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摘  要: 随着高分子材料工业的飞速发展, 塑料制品已广泛应用于食品包装行业, 同时食品包装塑料制品中掺

杂回收塑料的问题也日益严重。本文综述了食品包装塑料制品中掺杂回收塑料的分析及检测方法研究现状, 重

点讨论了红外光谱法、热分析法、分子量及其分布法、气相色谱-质谱联用法、机械性能法等分析方法的应用

现状及可行性。同时对该领域的发展趋势进行了展望。 
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ABSTRACT: With the rapid development of high molecular industry, plastic production has been widely used 

in food packaging industry. However, the adulteration of recycled plastics in plastic food packaging is 

increasingly serious. The current detection methods for identification of food packaging plastic products 

adulteration with recycled plastics were reviewed. The application status and feasibility of several identification 

methods including infrared spectrometry, thermal analysis, molecular weight and its distribution analysis, gas 

chromatography-mass spectrometry analysis and mechanical properties analysis in identification process were 

discussed in detail. Farther trend in this field was also forecasted. 
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1  引  言 

在经历了几次食品安全危机后, 中国消费者越来越

多地渴望得到食品安全的保障。而包装材料的安全性也是

决定食品是否安全的重要因素之一[1-5]。对于在食品包装材

料中使用回收塑料, 主要的安全顾虑, 一是塑料的可渗透

性, 在循环利用材料中因为任意使用而残留化学污染物, 

二是回收塑料中高分子材料和助剂的反应产物也有一定毒

性。这些有害物质可能会迁移到食品中, 增加食品的不安

全因素[6-8]。我国早在 1990 年《食品用塑料制品及原材料

卫生管理办法》[9]中就规定: “凡加工塑料食具、容器、食

品包装材料, 不得使用回收塑料”。然而, 法律条文的强制
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性规定并不能完全制止经济利益驱动下的铤而走险, 关于

使用废旧塑料袋制造食品用塑料袋、一次性劣质餐盒等问

题的报道层出不穷。这些行为不仅扰乱了正常的市场秩序, 

还给消费者健康带来危害甚至造成生命威胁。为杜绝这种

现象的发生, 对食品用塑料制品中掺杂回收塑料的鉴别已

经刻不容缓。但由于塑料回收产业起步晚, 塑料种类繁多, 

目前国内外尚没有针对识别回收塑料的特异性分析方法。

国外有少量对机械回收再利用的塑料和新料进行区分的研

究, 区分的指标主要是回收塑料存在氧化降解现象、残留

低分子量化合物以及混杂其他聚合物[10-15]。国内主要是各

质检部门包括广东出入境检验检疫局、福建省产品质量检

验研究院、国家塑料制品质量监督检验中心、青岛出入境

检验检疫局、河北省食品质量监督检验研究院等在开展回

收塑料监测方法的研究[16-22]。本文重点介绍目前部分对回

收塑料和新料进行区分的方法, 包括红外光谱法、热分析

法、分子量及其分布法、气相色谱质谱联用法、力学性能

分析法、紫外分析法、流变分析法、X 射线光电子能谱法

等。 

2  分析方法 

2.1  红外光谱法 

红外光谱分析主要采用中红外(MIR)和近红外(NIR)

技术。MIR 技术能够揭示出塑料样品的内部结构, NIR 技

术联合化学计量学可快速完成定性定量的分析任务。聚合

物在使用过程中受光、热、氧、水分等环境因素的影响及

回收过程中高温熔融和机械力加工都会导致其分子结构发

生不可逆的化学变化。郭燕芬等[23]对聚苯乙烯(PS)老化前

后的红外光谱进行分析, 发现经过 12 个月的户外老化的

PS在 900~1300、1500~1800和 3000~3800 cm-1出现较宽的

吸收峰, 分别对应的是光氧老化过程中产生的醚、酯、羰

基化合物及羟基的特征吸收峰, 同时老化的 PS在 970 cm-1

处的碳碳反式双键及 950 cm-1处的乙烯基封端的 CH2C-H

的弯曲振动吸收峰减弱或消失。张娜等[24]通过红外定量的

方法, 以聚丙烯(PP)特征吸收峰(1375 cm-1)面积与高密度

聚乙烯(HDPE)特征吸收峰(720 cm-1)面积比为因变量, PP

百分含量为自变量建立了相关性良好的标准曲线, 用来分

析 HDPE 和 PP 共混回收料中 PP 的含量, 误差小于 2%。

谢兰桂[25]以 PP 和聚乙烯(PE)新料为建模样品, 建立近红

外一致性检验模型准确识别市场收集到的 PP 新料和回收

料、PE新料和回收料。对于掺杂回收料加工的 PP瓶和 PE

瓶 , 该方法可检出的掺杂比例分别低至 20%和 10%。

Carlsson等[26]和 Carrasco等[27]分别对 PP和 PE的老化过程

进行研究, 从羰基吸收带的形状可以辨别, 材料在氧化过

程中生成了一系列含羰基的产物 : 内酯(1780 cm-1)、酯

(1735 cm-1)、羧酸(1715 cm-1)、不饱和酸(1700 cm-1)等。3400 

cm-1附近的羟基吸收带表明 PP 复合材料有氢过氧化物或

醇产生。聚合物在回收过程中由于分拣不完全会导致主体

聚合物中掺杂有其他成分, Camacho 等[28]使用主成分分析

及最小二乘法校正对回收 PE 料的近红外光谱数据进行分

析, 数据准确度高, 当 PP 在 PE 中的掺杂量在 0%~15%之

间时, 该方法计算值的均方根误差小于 0.21%。 

2.2  热分析法 

熔融和玻璃化转变温度可以表征聚合物的结构特征, 

包括链的柔性、规整性和聚合物的分子量及其分布等。王

美华等[29]用差示扫描量热法(DSC)对低密度聚乙烯(LDPE)

树脂新料和回收料的熔融性进行对比, 回收料与新料相比

一次升温曲线呈现较宽的熔融峰, 二次升温曲线呈现双峰, 

表明回收料相对分子质量分布宽, 回收料中有 2 种不同结

晶结构的 LDPE树脂。Stangenber等[30]记录了 0~140 d不

同热氧老化时间下的 LDPE的 DSC曲线, 随着老化时间增

长, 熔融温度逐渐升高, 熔融峰逐渐变宽, 并且熔融峰呈

现多峰状。聚合物回收过程中分子链断裂、链节被氧化, 材

料的氧化稳定性下降, 评价热氧稳定性的指标有氧化温度

Tox和氧化诱导期 OIT。徐焕翔等[31]将 PP新料与同牌号的

回收料按不同比例混合, 研究发现, 随着回收料添加比例

的增加, PP体系氧化诱导期逐渐降低, 即 PP新料中添加的

回收料越多其寿命越短。Vilaplana等[32]分别记录了多次加

工及热氧老化的高抗冲聚丙烯(HIPS)的氧化温度及氧化诱

导期, 结果表明多次加工及热氧老化过程都会导致 HIPS

氧化温度及氧化诱导期下降, 并且氧化诱导期的变化要比

氧化温度敏感。 

通过热失重分析法(TGA)可以比较聚合物的初始分解

温度和对应特定失重率的温度, 从而观测热稳定性变化情

况。袁聪慧等[33]采用热重分析仪分析了新料与多种市售高

密度聚乙烯(HDPE)回收料的热失重行为, 发现回收料的

热失重温度要高于新料, 这是因为在老化过程中, 材料发

生了降解和交联, 但是交联部分会随着老化时间的延长而

不断增加, 最后交联起主要作用。林伟等[21]研究了聚碳酸

酯(PC)原料及其多次加工后回收料的热失重变化规律。PC

经加工后, 耐热等级显著降低, 二次加工后回收料的起始

分解温度、5%失重温度、10%失重温度和最大失重速率温

度与 PC原料相比降低 40~70 ℃。Camacho等[34]分别测定

新料 PP和多次挤出加工的 PP回收料在氧气和氮气气氛下

的热失重行为。氮气气氛下 PP 的分解温度随挤出次数的

增多逐渐降低; 氧气气氛下前 4次挤出 PP的分解温度下降

明显, 挤出次数再增加 PP 的分解温度基本保持不变。

Stangenberg等[30]记录了 LDPE回收料, 回收料再造粒粒料

及用再造粒粒料加工而成的塑料袋成品三种样品的热失重

曲线。发现塑料袋分解温度高于粒料, 粒料分解温度高于

直接回收 LDPE 回收料, 可能是由于 LDPE 在成形过程中

结晶度升高, 而降解不明显。 
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2.3  分子量及其分布法 

凝胶渗透色谱法(GPC)可利用高分子流体力学体积的

不同测定相对分子质量及其分布。孙璐等[35]采用双螺杆挤

出机对 PS和 PC进行多次挤出加工, 模拟回收料所经历的

加工历史, 使用GPC对新料和回收料的分子量及分子量分

布分析, 发现在较少的加工次数下, PS 和 PC 的分子量与

PDI 变化较复杂, 只有在多次加工后, 其分子量或多分散

指数(PDI)才有明显下降或上升。赵雪艳[36]采用高温 GPC

分析了 LDPE 回收料和新料的分子量分布, 发现低分子量

部分, 新料的含量比回收料多, 高分子量部分, 回收料的

含量比新料的要多。Jin等[37]采用 GPC分析 LDPE245S新

料及回收挤出料的相对分子质量及其分布。结果表明, 随

着 PE树脂挤出次数增多, 样品数均分子量降低, 重均分子

量先增大后减小, 说明在重复挤出过程中 PE 分子链既发

生了断裂也发生了交联。Pablos等[38]研究了 LDPE与线性

低密度聚乙烯(LLDPE)在老化过程中的相对分子质量变化, 

结果表明, 两者在老化过程中相对分子质量均下降, 相对

分子质量分布范围均变宽。Ito等[39]以四氢呋喃(THF)为溶

剂用 GPC研究了热氧及光氧老化对聚氯乙烯(PVC)分子量

的影响, 结果表明, 2种条件下 PVC分子量的变化都不大。 

熔体流动速率(MFR)反映材料的熔融粘度, 熔融粘度

反映分子量, 继而反映材料的降解程度。孙璐[35]采用双螺

杆挤出机对 LDPE、PP、PS及 PC等常用食品级塑料为研

究对象进行多次挤出加工, 模拟回收料所经历的加工历史, 

在多次加工后, LDPE的MFR逐渐下降, 而 PP, PS和 PC的

MFR 逐渐上升。刘能盛等[40]研究了 PVC 回收料的熔体流

动速率, 但结果存在明显的波动, 说明 PVC 回收料品质不

稳定。Choudhury 等[41]对回收牛奶袋进行多次熔融挤出加

工, LDPE-LLDPE的MFR在前 2次加工过程中先下降之后

又出现上升, 推测是由于前两次加工过程中分子链的交联

作用大于断裂作用。Cruz等[42]和 Jin等[37]分别测试了HDPE

和 LDPE 的 MFR, 结果表明随着加工次数增多, 材料的

MFR降低。 

2.4  气相色谱-质谱联用法 

材料和助剂本身的氧化降解、添加剂、外来污染物都

可导致回收塑料中残留大量的低分子量化合物。常用的分

析方法是先进行样品前处理 , 后经气相色谱 -质谱联用

(GC-MS)进行定性分析。王美华等[29]用乙醇回流 LDPE 新

料和回收料, 将过滤液进行GC-MS分析, 回收料过滤液比

新料中多了长链烷烃及抗氧剂叔二丁基羟基甲苯及其分解

产物的峰。Vilaplana 等[43]采用 MAE 结合 GC-MS 测定了

回收 PS塑料中残留的低分子量化合物, 包括苯乙烯单体、

二聚物、三聚物、抗氧剂、增塑剂及痕量的脂肪族污染物。

Camacho等[44]采用 MAE结合 GC-MS方法比较了 PP新料

和回收料及 PE 新料和回收料中的挥发性物质。在新料中

主要检测到各种脂肪烃, 而在回收料中除了脂肪烃, 还检

测到芳香烃、羧酸、酯、酮、醇、醛等各种杂质。Stangenberg

等[30]采用固相微萃取(SPME)结合 GC 的方法研究了回收

LDPE 片材、片材加工后的粒料及粒料加工成的塑料袋中

的低分子量化合物, 3 种材料中都发现了大量小分子烃类

物质, 塑料袋中小分子成分少于粒料, 粒料中小分子成分

少于片材, 即加工过程可以移除部分回收料中的小分子物

质。Espert 等 [45]采用顶空固相微萃取气质联用技术

(head-space SPME-GC-MS)研究了纤维增强 PP复合回收材

料中的小分子挥发物质, 检出包括 PP断链、抗氧剂降解产

物、纤维老化产物等杂质。 

2.5  机械性能分析法 

回收塑料物理机械性能的变化也能反映材料的降解

程度。孙璐等[35]研究了加工历史对食品级塑料回收性能的

影响, 经过多次加工 PP, PS 和 PC 回收料的拉伸强度与新

料相比均有所下降。王红梅[46]研究了 PE的热氧老化性能, 

挤出 40次后, PE的纵向拉伸强度保留率仅为 61.22%, 纵向

拉伸断裂应变保留率为 72.81%。徐焕翔等[31]通过在 PP体

系中添加不同比例的回收料, 研究了回收料用量对 PP 机

械性能的影响。随着回收料比例的增加, 材料的拉伸强度、

弯曲强度没有大的改变, 断裂伸长率和悬臂梁缺口冲击强

度随着回收料添加比例增加呈下降趋势, 发生韧性向脆性

的转变。Torres 等[47]采用注塑成型对聚对苯二甲酸乙二酯

(PET)进行加工, 并对 PET 新料及回收料的力学性能进行

了表征, 结果表明: 回收料的弹性模量、伸长率以及冲击

强度均低于新料, 这是由于结晶度及相对分子质量的改变

影响聚合物的力学性能。詹建新[48]研究发现由加工过程中

所产生的水口料或由成型加工过程中所产生的次品经破碎

所获得的丙烯丁-丁二烯-苯乙烯共聚物(ABS)回收料与新

料的力学性能(包括拉伸、弯曲、冲击)的差别不大。 

2.6  其他方法 

回收料经历了回收再生, 不可避免会地带进某些杂

质, 包括残留的印刷油墨等, 使得回收料色泽发生变化。王

美华等[29]对 PE 新料和回收料进行色度分析, 结果表明: 

回收料往往呈现灰暗的颜色而新料具有较好的白度和色

泽。为了提高回收料的外观白度, 制造商在回收料的加工

过程中往往添加荧光增白剂。王美华用正己烷浸泡 HDPE

回收料后, 发现浸泡液的紫外吸收曲线在 250 nm 附近出

现属于荧光增白剂的特征吸收。X-射线光电子能谱(XPS)

主要用于获取物质结构组成等有关信息。与新料相比, 回

收料因上一次使用周期和回收过程, 混入了大量的外来污

染物, 元素品种更为复杂。谢兰桂[25]研究发现聚丙烯回收

料中存在新料中不具备的元素包括 Na、Mg、K、Ti、Mn、

Cu、Zn、As、Br、Sn、Sr、Ba、Zr、Pb等。Pimentel等[49]

则利用 XPS 作为表面分析手段研究 PVC 老化过程中 Cl/C

与 O/C的变化, 用 Cl/C表征 HCl脱去程度, 用 O/C表征氧
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化程度。高分子回收过程中发生老化, 其微观结构形貌也

会发生变化, 包括表面、断面及内部的微相分离结构, 孔结

构的分布, 晶体尺寸的变化等。郭燕芬[23]研究了 PS在经过

3个月、9个月和 12个月自然老化后的 SEM图, 经过 9个

月老化的 PS 表面已可见明显的白斑和裂纹。流变学主要

研究高分子熔体、高分子溶液在流动状态下的非线性黏弹

行为, 以及这种行为与材料结构及其物理、化学性质的关

系。Cruz等[42]采用锥板流变仪研究 HDPE回收料的动态流

变特性, 表明经过多次加工, HDPE分子量变大, 分子量分

布变宽。 

3  结论与展望 

食品接触塑料制品中掺杂使用回收塑料会带来严重

的食品安全隐患, 因此, 开展食品接触塑料制品中掺杂回

收塑料的识别研究, 建立食品接触塑料制品中掺杂回收塑

料的判定方法, 成为一个亟待解决的问题。本文总结了目

前国内外学者在区分回收塑料和新塑料的质量指标方面开

展的相关研究, 这些研究为回收塑料的识别提供了理论依

据, 但离分析方法的实际应用还有很大距离。其中热分析

法、机械性能分析法、分子量及其分布法等传统的物理性

能分析方法是将多种分析方法联用, 耗时长、过程复杂、

成本昂贵, 更重要的是忽略了塑料本身就是由一定分子量

分布的高分子组成的混合物这一特点, 不同牌号批次的塑

料在物理性能方面原本就存在较大的差异。因此, 基于物

理性能参数的变化无法直接给出回收料判定的数值界限。

必须提供新料做对比才能对回收料开展分析, 导致该方法

只能停留在实验室阶段, 而应用于实际成品检测工作中的

可行性不大。另一方面回收塑料在之前的使用周期和加工

过程中受光、氧、热、机械力等作用的影响, 导致材料老

化降解, 材料内部已经发生了不可逆的化学变化。红外光

谱法、气相色谱质谱联用等方法是基于回收塑料和新料的

关键化学成分区别而提出的分析方法, 有更高的灵敏度和

可靠性, 适宜在回收料的识别工作中推广应用。除了建立

高灵敏度的分析方法, 要识别掺杂回收料的成品还需要科

学设立统计学意义上的限度值, 因此, 这些基于化学成分

的分析方法用于现场检测也需要食品包装领域科学工作者

的进一步研究和探索。 
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