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食品接触材料 PVC中塑化剂迁移规律研究及 
迁移模型建立 
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摘  要: 目的  研究在不同食品模拟溶液下 PVC 中塑化剂的迁移规律。方法  运用同位素内标稀释结合气相

色谱质谱方法检测 PVC 中的塑化剂邻苯二甲酸二异丁酯(DIBP)、邻苯二甲酸二丁酯(DBP)、邻苯二甲酸二(2-

乙基)己酯(DEHP)和己二酸二辛酯(DEHA)。以 3%乙酸、10%、20%、50%、95%乙醇作为食品模拟溶液, 在 25 ℃

及 40 ℃条件下对 PVC中四种塑化剂的迁移情况进行研究。结果  食品模拟溶液、温度对塑化剂迁移有影响; 以

Fick 第二扩散定律为依据, 建立了 PVC 中塑化剂的迁移规律数学模型, 得到了模型的重要参数。结论  建立

的模型可以提供有效的食品安全性评价。 
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Research on the migration regularity and the modeling building of plasticizers 
in food contact material PVC 
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ABSTRACT: Objective  To study the migration rule of plasticizers from food contact material PVC under 
different food stimulants. Methods  The content of plasticizer dilsobutyl phthalate (DIBP), dibutyl phthalate 
(DBP), di 2 ethyl hexyl phthalate (DEHP), and dioctyl adipate (DEHA) from PVC were detected by gas chro-
matography-mass spectrometry coupled with the isotope internal standard dilution. Migration behavior of plas-
ticizer DIBP, DBP, DEHP, and DEHA intofood stimulants of 3% acetic acid and 10%, 20%, 50%, 95% ethanol 
was studied at 25 ℃ and 40 ℃. Results  The food stimulants and temperature were proved to have effects on 
the migration of plasticizers. The mathematical models of four plasticizers’ migration which based by Fick’s 
2nd law was established and the models’ important parameters were also achieved. Conclusion  The estab-
lished models can effectively provide the food safety assessment. 
KEY WORDS: plasticizer; food contact material; food stimulants; migration model 
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1  引  言 

聚氯乙烯(PVC)作为食品保鲜膜被广泛应用,在
PVC 塑料加工过程中, 为增加 PVC 可塑性必须加入
一定量的塑化剂。常用的塑化剂主要有邻苯二甲酸酯

类及己二酸酯类, 其代表性物质为邻苯二甲酸二异
丁酯(DIBP)、邻苯二甲酸二丁酯(DBP)、邻苯二甲酸
二(2-乙基)己酯(DEHP)和己二酸二辛酯(DEHA)等。
近年来研究表明, PVC塑料中含有的塑化剂可通过迁
移进入食品而危害人体健康  [1,2]。对此 , 我国 GB 
9685[3]和欧盟 No 10/2011[4]均对上述物质规定了残留

量和特定迁移限量并加以管控。而食品接触材料 PVC
中的邻苯二甲酸酯类和己二酸酯类的迁移规律即成

为食品安全关注的重要问题[5-7]。我国针对食品接触

材料迁移方面的研究相对滞后。因此, 为建立快速经
济的塑化剂迁移评价方法, 保护消费者健康和食品
安全, 并为国家制定标准和法规提供科学依据和数
据支持, 本文以欧盟 No 10/2011[4]中规定的迁移实验

要求为基础, 以食品接触材料 PVC 为研究对象, 对
其含有的塑化剂进行迁移模型的建立和迁移规律的

研究, 分别考察食品模拟溶液、迁移温度及塑化剂自
身性质对迁移的影响, 并以 Fick 第二扩散定律为依
据[6], 建立 PVC 中塑化剂向食品模拟溶液中迁移的
迁移模型。 

2  材料与方法 

2.1  材  料 

2.1.1  试验材料 
PVC薄膜(厚度 10-3 cm, DIBP、DBP、DEHA、

DEHP含量分别为 2.30 %、3.04 %、3.04 %、4.75 %, 
南亚塑胶胶膜公司);  
2.1.2  仪器与试剂 

DSQ 气相色谱质谱仪(美国菲尼根公司); 离心机
(上海安事科技仪器厂); 涡旋振荡器(美国 Scientific 

Industries 公司); 分析天平(梅特勒-托利多仪器公司); 
迁移池(内径74 mm, 体积100 mL, 福建出入境检验检
疫局检验检疫技术中心)。 

邻苯二甲酸酯标准品溶液(CDN Isotopes INC.提
供, 100 μg/mL, 溶剂为正己烷): DIBP、DBP、DEHP; 
DEHA 标准品溶液 (CDN Isotopes INC.提供 , 100 
μg/mL, 溶剂为正己烷 ); D4-DIBP、 D4-DBP、
D4-DEHP、D4-DEHA(CDN Isotopes INC.提供, 纯度
大于 99.8 %); 正己烷(TEDIA, Spectro grade, 纯度
99.5 %); 乙醇 (J.T.Baker, Organic Residue, 纯度
99.8 %); 乙酸(J.T.Baker, Spectro grade, 纯度 99.5 %); 
去离子水。 

2.2  方  法 

2.2.1  标准曲线 
将 DIBP、DBP、DEHP及 DEHA标准品溶液及

对应的同位素内标分别以正己烷为溶剂, 配制成 10 
μg/mL中间液。准确移取邻苯二甲酸酯和己二酸二辛
酯及 D4-邻苯二甲酸酯和 D4-己二酸二辛酯的中间液, 
配制成系列标准溶液, D4-邻苯二甲酸酯和 D4-己二酸
二辛酯浓度为 0.5 μg/ml, 邻苯二甲酸酯和己二酸二
辛酯浓度分别为 0、0.01、0.02、0.05、0.1、0.2、0.5、
1和 2 μg/mL。 
2.2.2  仪器条件 

气相色谱参考条件: DB-5 ms UI 石英毛细管柱
(30 m×0.25 mm×0.25 μm); 高纯氦气 , 纯度≥
99.999 %, 恒流模式, 流速 1.0 mL/min; 进样口温度
260 ℃; 升温程序为初始温度 80 .℃保持 1 min; 再以
20 /min℃ 升至 220 ℃, 保持 1 min; 再以 5 /min℃ 升

至 280 ℃, 保持 10 min; 最后以 20 /min℃ 升至 300 ℃, 
保持 1 min。进样方式: 不分流进样; 进样量 1 μL; 传
输线温度 280 ℃。质谱参考条件:  电子轰击源(EI); 
电离能量 70 eV; 离子源温度 260 ℃; 溶剂延迟 6 min; 
选择离子(SIM)模式检测, 检测物定性和定量离子见
表 1。 

 

表 1  塑化剂的定性及定量离子 
Table 1  Qualitative and quantitative ions of plasticizer 

化合物名称 定量离子 化合物名称 定性离子 定量离子 

D4-DIBP 153 DIBP 149,223,104,167 149 

D4-DBP 153 DBP 149,223,205,104 149 

D4-DEHP 153 DEHP 149,167,279,113 149 

D4-DEHA 133 DEHA 129,112,147,70 129 
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2.2.3  迁移实验 
根据欧盟对《食品接触材料实际使用情况的迁移

试验条件制定》的相关标准规定, 选定 3%乙酸(酸性
食品)、10%乙醇及 20%乙醇(水性食品)、50%乙醇及
95%乙醇(脂溶性食品)作为食品模拟溶液。依照接触
材料与食品模拟溶液单面接触的情况, 选择特定的
单面迁移装置(材料接触面积: 44.15 cm2, 模拟溶剂
体积: 95 mL)为迁移实验的装置[8]。将 10 cm×10 cm
正方形大小的供试验用 PVC 平放于清洗干净的上述
迁移装置的底座表面上, 将试验池开口朝下, 密封圈
压在 PVC表面, 安装好迁移装置。通过加液孔, 加满
食品模拟溶液, 旋上加液孔盖。最后将迁移装备整体
放入温控箱内, 待用。从食品模拟溶液倒入迁移池的
那一刻开始计时。迁移温度为 25 ℃、40 ℃。在 0、
30 min、60 min、2 h、4 h、6 h、1 d、3 d、7 d、10 d
时间点采取样品。 
2.2.4  样品前处理 

移取迁移装置中 1 mL食品模拟溶液于 10 mL具
塞玻璃刻度试管内, 加混合内标溶液(10 μg/mL, 溶
剂为正己烷)50 μL, 对于 3%乙酸、10%乙醇、20%乙
醇的食品模拟溶液, 直接以 1 mL 甲苯萃取, 涡旋混
匀 2 min, 3000 r/min 离心 5 min, 取上清液进行
GC-MS 进样; 对于 50%和 95%乙醇, 根据样品内乙
醇含量, 加水调节, 使其酒精度为 20%(V:V)[9], 然后
重复上述步骤。分别测定模拟物中 DBP、DIBP、DEHP
和 DEHA的含量。 
2.2.5  迁移模型建立 

塑化剂从食品接触材料到食品中的迁移有很多

影响因素, 主要有迁移时间、温度、模拟物(模拟真
实食品中脂肪的含量)的极性及化合物自身特性等。
为深入研究和评价 PVC中塑化剂的迁移规律及特点, 
本文模型以菲克第二扩散定律(公式 1)[6]为依据建立

迁移模型。 
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在公式 1 中, CP(mg/kg)为某一时间点 t(s)和食
品接触材料的 x轴迁移方向上的塑化剂含量, DP为

塑化剂在食品接触材料中的扩散系数(cm/s)。本迁
移实验为单层模型, 按照食品接触材料 PVC 的实
际用途 , 本迁移模型符合单层模型中有限包装-有
限食品的情况, 由上述假设和对公式 1 的推算, 得
到公式 2。 
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 tan n nq qα= −  (5) 
上述式中, mF,t/A(mg/cm)为聚合物 P与食品模拟

溶液 F接触时间 t(s)后, 迁移物进入食品模拟溶液中
的量; A(cm2)为食品接触材料与模拟溶剂接触面积, 
cP,0(ng/g=μg/kg)为迁移物在聚合物 P 中的初始浓度; 
ρP(g/cm)和 ρF(g/cm)分别为聚合物 P和食品模拟溶液
F 的密度 ; dP(cm)为聚合物 P 的厚度 , VP(cm3)和
VF(cm3)分别为聚合物与食品的体积; DP为迁移物在

聚合物 P中的扩散系数; KP,F为迁移物在聚合物与食

品模拟溶液间的分配系数, 即聚合物与食品模拟溶
液中迁移物平衡浓度之比(公式 4); qn为公式 5的正
数解。以上所有公式的假设条件为: (1)食品模拟溶
液中的迁移物含量全部从聚合物中迁移得到, (2)从
聚合物 P中迁移到食品模拟溶液 F中的迁移物在迁
移过程中没有任何损失, (3)迁移过程一直持续不间
断进行。 

3  结果与讨论 

3.1  食品模拟溶液对迁移的影响 

按照欧盟迁移实验规定, 选择迁移温度为 40 ℃, 
迁移条件为 10 d 的最严苛条件模拟食品在包装容器
中无限期储存的情况。从图 1 看出 , 四种塑化剂
DIBP、DBP、DEHP 和 DEHA 随着迁移模拟溶剂的
不同, 呈现出不同的迁移现象。相关研究表明, 塑化
剂为亲油脂类化合物。而通过本实验得出四种塑化剂

在酸性条件下的迁移量明显低于油脂条件的食品模

拟溶液, 这与相关研究得出的塑化剂在酸性食品模
拟溶液中的迁移量很低或难以发生迁移的结论相一

致[7]。同时, 在脂溶性模拟溶液条件下, 随着食品模
拟溶液中乙醇含量的升高, 各塑化剂的迁移量也呈
现出升高的趋势。尤其以 20%乙醇为界限, 低于此乙
醇含量时, 四种塑化剂迁移量均处在较低水平, 尤其 
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图 1  40  4℃ 种塑化剂在不同模拟溶液中的迁移情况 
Fig. 1  Migration of four plasticizers into different stimulate solutions at 40 ℃ 

 
 
是大分子 DEHP 和 DEHA 基本未发生迁移, 而 50%
和 95%含量的乙醇溶液中迁移量迅速提高。这与本课
题组前期研究白酒中塑化剂检测方法时得出的最适

萃取样品的酒精度调整结论十分吻合[9]。由此得出, 
食品模拟溶液代表不同食品基质, 而食品基质的变
化对聚合物的迁移起着至关重要的影响作用, 如油
脂含量, 样品物理性状, 蛋白质含量等[6]。 

3.2  温度对迁移的影响 

为研究温度对塑化剂迁移的影响, 本实验设定
了 25 ℃、40 ℃实验温度(25 ℃为室温, 40 ℃为欧盟迁
移试验规定的最严苛条件的温度, 根据常规初步选
定这两个温度研究), 结果如图 2 所示, 在不同食品
模拟溶液中, 四种塑化剂随温度升高, 迁移加快,迁
移量变大。研究表明在室温 25 ℃时, 塑化剂与聚合
物以范德华力、氢键等结合紧密。随温度升高, PVC

中高能分子链段获得的自由能足以使其活动能力增

强, 进而链段进行自由旋转, 构象数变多, 使分子链
形态发生变化, 最终 PVC内部形成空穴。同时小分子
塑化剂物质通过温度升高获得的额外自由能, 使其摆
脱 PVC分子间的相互作用力, 最终从聚合物中迁移出
来[10,11]。另外, 用以研究迁移活化能的 Arrhenius经验
公式指出, 随着温度的升高, 小分子活化能也相应升
高, 更有利于其从聚合物中迁移出来[6]。 

3.3  其他因素对迁移的影响 

除食品模拟溶液和迁移温度外, 影响塑化剂迁
移的因素还包括塑化剂类型、空间构象、油水分配系

数(Log P)。本实验通过比较四种塑化剂的迁移率(达
到平衡时, 模拟溶剂中此类塑化剂的含量占包装材
料中此类塑化剂总含量的百分比)探讨不同因素对迁
移的影响。从表 2可得, 较邻苯二甲酸酯类塑化剂而 
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图 2  25 ℃、40 4℃ 种塑化剂在不同浓度乙醇中的迁移情况 
Fig. 2  Migration of four plasticizers into ethanol with different densities at 25  and 40 ℃ ℃ 

 
 
 

表 2  四种塑化剂在 25 ℃、40 ℃, 50 %、95 %乙醇中的迁移率 
Table 2  Migration rate of four plasticizers into 50 %, 95 % ethanol at 25  and 40 ℃ ℃ 

塑化剂 结构式 分子量 Log P
迁移率(%) 

25 50%℃ 乙醇 25 95%℃ 乙醇 40 50%℃ 乙醇 40 95%℃ 乙醇

DIBP 

O

O

O

O

 
278.15 4.12 52.53 56.70 67.40 77.74 

DBP 
O

O

O

O

 
278.15 4.16 54.84 58.20 67.52 78.58 

DHEP 

O

O

O

O

 
390.28 7.46 37.31 57.91 43.77 71.04 

DHEA O
O

O

O  
370.31 6.51 42.93 54.98 53.33 87.23 
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言, 己二酸酯类塑化剂随着温度和食品模拟溶液中
乙醇含量的升高其迁移率变化幅度提升更明显。这是

因为己二酸酯类为耐寒性塑化剂, 而塑化剂与聚合物
的相容性随着耐寒性增加而降低 [12,13], 因此出现其受
外界条件影响更明显的现象; 而同类型塑化剂 DIBP、
DBP和 DEHP, 则因为 Log P值 DEHP远大于 DBP和
DIBP, 因此随食品模拟溶液中乙醇含量升高, DEHP
迁移率变化远大于 DBP 及 DIBP; 同时, 若邻苯二甲
酸酯类塑化剂处在同一条件的食品模拟溶液中时 , 
DEHP的迁移率则总是低于 DBP和 DIBP。按照 Fick
定律, 物质的迁移率与截面处的浓度梯度成正比, 也
就是说, 浓度梯度越大, 扩散通量越大。但在本实验中, 
DEHP 初始浓度高于 DBP 和 DIBP, 但迁移率却最低, 
尤其是 DEHP、DEHA在 3%乙酸、10%、20%乙醇中
甚至不迁移。而此现象出现的原因, 主要是因为分子
空间构象复杂, 影响分子运动, 进而影响扩散和迁移。 

3.4  模型中的重要参数及模型评价 

影响 PVC中塑化剂向食品模拟溶液中迁移的因 
素主要有动力学和热力学两个, 动力学因素 D 指的
是塑化剂在塑料聚合物及食品模拟溶液中的扩散 , 
热力学因素 K 指的是塑化剂在塑料聚合物及食品模
拟溶液中的分配平衡。利用 Matlab将不同模拟溶液、
温度下得到的迁移值即实验值代入到公式(2)中, 求
得对应的扩散系数、分散系数及预测值。再用公式(6)
将预测值与实验值进行比较, 通过比较两者偏差, 验

证模拟的数学模型能否较为准确的对 PVC 中塑化剂
的迁移量进行预测, 最终评价此数学模型的适用性。 

计算预测值与实测值的相对偏差 RSME(%)[6]的

公式如下:  

 
(6)

 

式中的 N为时间总点数。 
四种塑化剂在 5种模拟溶剂、2种温度下的扩散

系数、分配系数、相对偏差如下表所示:  
由表 3 可知, 同种模拟溶剂, 随温度升高, 塑化

剂扩散系数变大, 分散系数变小。如 3%乙酸溶液中
的 DIBP, 25 ℃、40 ℃的 D值为 4.00×10-14、6.00×10-14; 
K值分别为 51442、26535。在同一温度下, 随着醇浓
度的升高, DIBP扩散系数变大, 分散系数变小。其他
塑化剂的 D 值和 K 值也存在相类似情况。另外从表
中 得 到 的 相 对 偏 差 RSME 的 值 的 范 围 在

0.001%~5.109%, 说明拟合的方程有很好的适应性 , 
可以预测塑化剂的迁移情况。 

为进一步验证模型的预测能力, 随机选择 DBP
在 40 ℃、20%乙醇含量下建立的迁移模型(图 3), 以相
同时间节点的实测值和预测值进行比较。结果如表 4
所示, 在迁移模型的预测时间范围内, 所选相同时间
节点的模型预测值和实验测试值吻合度高。说明此迁

移模型对 PVC中 DBP的迁移有较准确的预测能力。 
 
 

表 3  不同食品模拟溶液中的扩散系数、分配系数及相对偏差 
Table 3  Diffusion coefficients, KP/F and RSME values for different foodstuffs 

温度( )℃  食品模拟溶液类型 塑化剂类型 D(cm2/s) α RMSE(%) KP/F 

25 3%乙酸 DIBP 3.00×10-14 0.027 0.008 80676 

  DBP 4.00×10-14 0.033 0.007 64463 

 10%乙醇 DIBP 6.00×10-14 0.043 0.003 50490 

  DBP 9.00×10-14 0.051 0.003 42040 

 20%乙醇 DIBP 4.20×10-13 0.111 0.011 19302 

  DBP 6.01×10-13 0.128 0.026 16856 

 50%乙醇 DIBP 1.91×10-10 1.225 0.090 1756 

  DBP 1.41×10-10 1.110 0.103 1943 

  DEHP 1.10×10-11 0.590 0.184 3644 

  DEHA 1.10×10-11 0.746 0.029 2882 

 95%乙醇 DIBP 4.41×10-10 1.393 0.150 1544 



第 11期 杜珍妮, 等: 食品接触材料 PVC中塑化剂迁移规律研究及迁移模型建立 4633 
 
 
 
 
 

 

续表 3 

温度( )℃  食品模拟溶液类型 塑化剂类型 D(cm2/s) α RMSE(%) KP/F 

  DBP 3.31×10-10 1.310 0.302 1642 

  DEHP 4.51×10-10 1.376 0.112 1563 

  DEHA 8.01×10-10 1.867 0.300 1152 

40 3%乙酸 DIBP 4.00×10-14 0.037 0.007 57442 

  DBP 6.00×10-14 0.042 0.003 51414 

 10%乙醇 DIBP 1.20×10-13 0.081 0.007 26535 

  DBP 1.80×10-13 0.097 0.031 22278 

 20%乙醇 DIBP 1.01×10-12 0.213 0.057 10086 

  DBP 9.90×10-13 0.266 0.061 8075 

 50%乙醇 DIBP 3.91×10-10 2.051 0.183 1049 

  DBP 2.61×10-10 2.068 0.112 1040 

  DEHP 2.10×10-11 0.792 0.001 2719 

  DEHA 4.10×10-11 1.134 0.136 1897 

 95%乙醇 DIBP 5.81×10-10 3.664 0.341 587 

  DBP 4.41×*10-10 3.492 5.109 616 

  
DEHP 8.11×10-10 2.455 0.306 876 

DEHA 4.34×10-9 6.829 0.045 315 

 
 

 
 

图 3  DBP 向 40 ℃、20 %乙醇的迁移模型 
Fig. 3  DBP migration model into 20 % ethanol at 40 ℃ 

 
表 4  DBP 在 40 ℃、20 %乙醇下的预测值与实测值 

Table 4  DBP’s predicted value and measured value into 20 % ethanol at 40 ℃ 

 2.5 h 5.2 h 7.8 h 48 h 96 h 120 h 144 h 216 h 

预测值(μg/dm2) 300 801 909 1150 1150 1150 1150 1150 

实测值(μg/dm2) 369 752 924 990 1150 1129 1150 1148 
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4  结  论 

本文利用同位素内标稀释技术结合气相色谱质

谱法来检测 PVC中的四种塑化剂。以 3%乙酸、10%、
20%、50%、95%乙醇为食品模拟溶液, 在 25 ℃及
40 ℃对 PVC中四种塑化剂的迁移情况进行研究。获
得以下结论: 获得了 PVC 中塑化剂迁移规律的影响
因素; 建立了 PVC 中塑化剂的迁移规律数学模型。
通过本研究得出: 以 Fick 第二定律为基础建立的数
学模型可以较好的对 PVC 中的塑化剂在食品中的迁
移情况进行预测, 避免大量昂贵耗时的实验, 同时又
能达到准确预测塑化剂迁移的目的, 为预测和评估
食品接触材料中有害物质的食品安全问题提供方法

学依据。 
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