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摘要:对常用的瓶盖垫圈增塑剂DEHP的危害性,各国关于瓶盖垫圈中DEHP的使用限制法规以及 DEHP的替代产品进行了综述,简述了国家标准GB9685-2003的修订情况。针对我国无毒增塑剂的研 究和生产仍然与发达国家有很大的差距,提出国家和相关企业应加强科研投入,争取早日实现产业化,冲 破有关增塑剂的国际壁垒,为国家创汇做贡献。
关键词:瓶盖垫圈;DEHP;食品安全;替代产品
中图分类号:TB484.3　文献标识码:A　文章编号:1001-3563(2008)10-0228-04
2007年6月,瑞士苏黎世州检验中心在对来自亚洲的采 用玻璃罐、金属旋盖式包装的油浸式食品进行检测后,宣布 对其中10种使用软质聚氯乙烯(PVC)垫圈包装的食品实施 禁售,这其中就包括我国某著名品牌的产品。遭禁的原因是 这些用于密封玻璃罐的软质PVC垫圈中使用了邻苯二甲酸 酯类增塑剂,此类增塑剂易被油质吸收,进入人体会产生有 害影响。
邻苯二甲酸酯是一类增塑剂的总称,在瓶盖垫圈中用量 为40%~60%,加入增塑剂的目的是使PVC的低温性能改 善,柔软度增加。常用的6种邻苯二甲酸酯分别是:邻苯二 甲酸二已酯(DEHP)、邻苯二甲酸二异壬酯(DINP)、邻苯二 甲酸二异癸酯(DIDP)、邻苯二甲酸二正辛酯(DNOP)、邻苯二 甲酸丁苄酯(BBP)、邻苯二甲酸二丁酯(DBP)。国内玻璃罐 瓶盖垫圈中的增塑剂大部分是DEHP(也称DOP)。DEHP是 目前日常生活中使用最广泛且毒性较大的一种酸酞酯[1],它 已成为全球范围内最严重的化学污染物之一[2]。它与塑料 的结合不是一种化学结合,而是物理结合,因此,随着时间的推移,这类物质会慢慢从塑料制品中迁移出来而进人食品, 危害人身安全。
1　DEHP的危害性
1.1　DEHP对动物的危害性
DEHP可对动物机体产生多种不良影响,如生殖和发育 毒性、诱变性和致癌性、一般毒性、内分泌干扰作用以及诱导肿 瘤发生等[3]。
美国国家毒理规划署(NationalToxicologyProgram, NTP)1982年的实验报告表明:大白鼠和小白鼠能通过食物 长期吸收DEHP而引起肝癌。NTP关于DEHP致癌性实验 的结果是DEHP在雌性与雄性大鼠与小鼠中均有致癌作 用[4]。
王蕊[5]等的研究表明:DEHP能引发机体脂质过氧化作 用,使大鼠体内过氧化物增生、抗氧化酶活性降低而造成机体 损伤。柯翔鸿[6]等发现DEHP可造成小鼠脑组织细胞DNA的损伤,及各脏器的氧化损伤。蔡林强[7]等在DEHP对小鼠 胚胎神经管发育的影响研究中发现:DEHP是一种潜在的环境 致畸物,对小鼠胚胎神经管发育能产生影响;DEHP对孕期干 预越早,对吸收胎和死胎率的影响就越明显;DEHP随着剂量 的增加,对小鼠胎仔的身长、尾长、体重和胚盘重等生长发育指 标影响越明显。还有文献表明,成年大鼠直接经口服DEHP 可引起细胞器受损,使其功能发生紊乱,进而干扰正常生精过 程[8]。
美国环境保护署已将DEHP归为很可能的环境内分泌干 扰物(EEDS)[9]。
1.2　DEHP对人体的危害性
KEUISUGIURA等发现某工厂中穿着PVC材质手套和 工作服的工人出现了风疹综合症,经分析发现是由手套和工作 服中DEHP的所致[10]。Shaffer等人的研究表明:成年志愿者 一次口服5000mgDEHP没有任何症状产生,但口服剂量达到 10000mg时,有轻微的胃肠紊乱和腹泻症状。对3个新生婴儿 用PVC管进行输氧,结果出现肺紊乱症状。还有研究表明: DEHP可能和少女乳腺的早期发育有关。
GuoweiPan[11]等通过检测分别在某个PVC地板工厂的 74名男性生产工人和在某建筑公司工作的63名男性工人尿 液和血液中的DEHP浓度和血清睾酮浓度后发现,PVC地板 工厂的工人的DEHP浓度明显偏大,而他们的血清睾酮浓度 比建筑公司的工人要低很多。而血清睾酮浓度是最主要的雄 性激素,是促进男性内外生殖器发育,维持男性性功能及第二 性征的重要激素。通常测定血清睾酮是判断性激素紊乱疾病 的常用试验。
目前,越来越多的权威科学家和国际研究小组已认定, 过去几十年来男性精子数量持续减少、生殖能力下降与吸收越 来越多的邻苯二甲酸酯有关。此外,男性睾丸癌和生殖器官 发育不良也与这种化学物质有关[12]。
到目前位置,对DEHP危害性的研究对象绝大部分是实 验用的动物,实验结果表明DEHP在很多方面对动物的危害 性很大。但到底DEHP对人体的危害性有多大,科学家们还 没有一个定论,只是认为对人体有潜在的危险性。为了保障人 民的食品安全,很多国家也纷纷出台相关的法规限制或禁止 DEHP用于与食品接触包装。
2　各国关于瓶盖垫圈中DEHP的使用限制法规
2.1　欧盟法规
涉及到对瓶盖垫圈中DEHP的使用限制说明的欧盟指令 有2002/72/EC指令和2007/19/EC指令。
2002年8月6日颁布的欧盟指令2002/72/EC(与食品接 触的塑料材料和制品中可用的化学物质)中允许使用的名单中 没有任何邻苯二甲酸酯,表明邻苯二甲酸酯包括DEHP在与 食品接触的塑料材料和制品中是不可以使用的。但指令中没有明确指出禁止DEHP在瓶盖垫圈中的使用[13]。 2007年3月30日欧盟颁布了指令2007/19/EC,其中明 确指出了瓶盖垫圈中增塑剂DEHP的使用限制[14],见表1。
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注:在塑料材料/商品里最大允许值是指助剂在食品容器、 包装材料加工时所允许加入的总量,一般以助剂占总基材质量 的百分比表示。特定迁移的限值(SpecificMigrationLimit, SML)是添加剂迁移到接触包装材料的食品或食品模拟物中 的最大限量。
该指令明确禁止DEHP在瓶盖垫圈中的使用。限制最大 使用量为0.1%,主要是考虑到在产品有杂质或受污染时,会检 测出高达0.1%的痕量DEHP。为了防止误判,设了0.1%的限 制由于在实际生产中都得使用较大量的DEHP,使得其在成品 中的含量会远远超过0.1%[16]。因此设立该限量实际上是完全 禁用DEHP。另外,在与食品接触的包装中,其他的邻苯二甲酸 酯类增塑剂,如DBP、DINP、DIDP和BBP也被禁止使用。 2007年4月2日颁布的欧盟法规(EC)No372/2007中阐明 了瓶盖垫圈是受2002年8月6日颁布的欧盟指令2002/72/EC (与食品接触的塑料材料和制品中可用的化学物质)限制的[17]。 所以实际上欧盟从2002年起就禁止在与食品接触的瓶盖垫圈 中使用DEHP,所以也就有了本文开头所提到的禁售事件。
2.2　美国法规
在美国,食品包装材料主要由美国食品药物管理局(FDA) 管理,肉类和家禽由美国农业部(USDA)负责。美国联邦法典 第21卷《食品、药物和化妆品》的第174、175、176、177、178部 分(U.S.FDACFR21Part:174、175、176、177、178)对包装中 可能迁移到食品中的物质有详细的规定。
美国在液体饮料及低度酒精(如啤酒)的瓶盖垫圈规定的 物质清单中,邻苯二甲酸酯类只有一个品种,即邻苯二甲酸二 异癸酯(DIDP)。己二酸二辛酯(DOA)也可以使用,但对它们 却有严格的比例限制。其中DEHP只限于在高水含量的食品 包装使用,肉类包装必须使用其它无毒增塑剂产品来替代。
2.3　其他国家和地区法规
德国在与人体卫生、食品相关的所有塑料制品中禁止加入 DEHP。
台湾省行政院环境保护署决定,于2005年底正式把DE-HP及DNOP列为第一类毒性化学物质,呼吁厂家尽可能改用 替代品。
日本食品卫生法施行规则25条第一款规定DBP、BBP、 DEHP等9种邻苯二甲酸酯和DOA(己二酸二辛酯)不能用于 瓶盖密封垫。
香港早在10年前就禁止使用DEHP作为瓶盖垫圈中的 增塑剂。
2.4　我国法规
我国现行的国家标准GB9685-2003《食品容器、包装材料 用助剂使用卫生标准》中允许使用DEHP,见表2。
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在标准中其他一些邻苯二甲酸酯也被允许使用,如DOA 最大用量为35%;DBP最大用量为10%。
随着我国进出口贸易的不断发展,此标准越来越暴露出它 的不足,其允许使用的添加剂种类已不能满足现代食品包装工 业发展的需要。受卫生部委托,中国疾控中心营养与食品安全 所2005年启动了GB9685《食品容器、包装材料用加工助剂使 用卫生标准》的修订工作,现已经完成,2008年4月,该标准向 WTO对外通报,并同时收集国外的相关建议。拟生效日期为 2008年6月30日。新标准对2003版本做了大范围的修订, 新增添加剂的技术标准和检测标准主要参考了欧盟和美国相 关标准。
在GB9685-2008《食品容器、包装材料用加工助剂使用 卫生标准》的报批稿中,对瓶盖垫圈中DEHP的要求,见表3。
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修订稿中强调了DEHP仅能用于接触非脂肪性食品的容 器。但是此修订稿仍然允许DEHP在瓶盖垫圈中的使用,只 是补充了特定迁移量不能超过1.5mg/kg。
3　瓶盖垫圈中DEHP的替代产品
随着各国严格要求或禁止DEHP在瓶盖垫圈中的使用, 使用无毒增塑剂来替代DEHP已是当务之急。一方面,可以 解决我国出口难题;另一方面,可以保障我国公民的食品安全。 其实在国外,因为对DEHP的危害性的研究较早,无毒增塑剂 的研究和应用已比较领先。
新型无毒、无味、防霉阻燃的“绿色”柠檬酸三丁酯(TBC) 增塑剂可用于食品包装等多个领域。在国外,TBC得到大力 发展,我国作为柠檬酸的生产大国及出口国,应快速发展TBC 及其下游产品,以供国内外急需,同时可获得高的经济效益。 乙酰柠檬酸三丁酯(ATBC)是柠檬酸酯类增塑剂中应用最广的品种,其最大特点是无毒、无臭,而且耐热性、耐寒性、耐 光性和耐水性优良,可作为肉制品包装材料。
TBC和ATBC已获得美国FDA批准作为安全、无毒增塑剂[20],可以作为DEHP的替代产品用于瓶盖垫圈包装中,我 国也建议在包装材料中使用。
另外,无毒增塑剂二甘醇二苯甲酸脂(DEDB)由于其具有色泽浅、增塑效率高、相溶性好、挥发性低、渗出性低、热稳定指 标高等特点,可以完全替代DEHP。它的相溶性、机械性、加工性、耐污染性均优于DOP,是目前增塑剂行业售价最低的新型 增塑剂。
全球最大的化工公司之一的德国巴斯夫(BASF)公司推出了自己的无毒增塑剂DINCH,它具有优异的毒理特性,在水和 乙醇中溶解性极小,低温性能好等优点,可用于食品包装软质 PVC产品。
在瓶盖垫圈中使用无毒增塑剂已是必然趋势,欧美日韩等 国已经用柠檬酸酯类、环氧酸酯类等安全环保增塑剂作更新替 代产品,我国已有公司研发并已投产了无毒柠檬酸酯类增塑 剂。大部分出口类的企业也纷纷使用各种无毒增塑剂替DE- HP,以确保顺利出口。但内销产品中罐头瓶盖垫圈中DEHP 的使用量仍然很大,垫圈的无毒增塑剂道路还需要法规上进一 步的完善。
4　结语
由于DEHP对人体健康的潜在威胁,各国为保障食品安全已经严格限制或禁止DEHP在瓶盖垫圈中的使用。我国现行相关法规已严重落后,不过国家即将出台包括瓶盖垫圈增塑剂在内的包装材料添加剂的标准法规,以便缩短与发达国家的距离,促进相关行业的发展。但我国无毒增塑剂的研究和生产仍然与发达国家有很大的差距,国家和相关企业应加强科研投入,争取早日实现产业化,并同时带动相关行业的进步,为国家创汇做出贡献。
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Tab.3 Restriction of the use of DEHP in the lid gasket from the
draft standard for approval of National Standard GBY685- 2008
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