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摘要：为了解PVC食品包装袋的危害现状及包装各类食品的安全性，实验采用高效液相色谱 (HPLC)法对市场中常见的4种聚氯乙烯(PVC)食品包装袋中邻苯二甲酸二辛酯(DOP)在4%醋酸、 20%乙醇、10%食盐、食用油、纯净水和100%正己烷6种模拟食品溶液中的溶出进行了研究。 结果表明，在1 h内几乎所有溶剂均无DOP溶出，其后PVC食品包装袋中DOP的溶出量随时间 而增大。其中PVC中的DOP在正己烷中溶出最快，食用油也是DOP主要溶出溶剂，不同PVC 薄膜在4%醋酸、20%乙醇和10%食盐溶液中的DOP有一定程度的溶出且差异很大。PVC中的 DOP在水中溶出最慢也最少。由企业生产的两种PVC包装袋DOP溶出相对较少，1号和2号 PVC薄膜在正己烷中溶出DOP分别为70.699、104.662μg；而来源不详的3号PVC薄膜的DOP 在正己烷中溶出量为259.691μg和4号PVC薄膜的DOP在食用油中溶出量为206.241μg。DOP 相当容易从PVC食品包装袋迁移到脂肪类食品中，有些PVC包装腌制品、含酒精饮料、酸性食 品也可能存在比较大的迁移。
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在聚氯乙烯(PVC)制品中多采用邻苯二甲酸二 辛脂(DOP)作增塑剂，由于其良好的综合性能，被 广泛地应用于塑料制品中，以增加聚合物材料的 可塑性[1]。
DOP是应用最广泛的邻苯二甲酸酯类(PAEs) 产品，在亚洲市场尤为如此[2]。PAEs已愈来愈多地 进入到环境中，随之对生态环境和食物链的污染 也愈来愈严重[3]。DOP作为最广泛使用的增塑剂自 然是重要的控制对象。动物实验表明过量的DOP 会导致体质量减轻，并能引起贫血、癌症，尤其 对肝脏有不利影响[5]。
PVC食品包装袋作为熟食、油脂类食品、蔬 菜、水果等的外包装材料被广泛应用。在使用过 程中，其中的DOP可能会通过食品而迁移到人体 内，对人体造成危害。最近研究表明，模拟果蔬 MA保鲜环境条件下，PVC保鲜膜包装的蒸馏水中 DOP有一定程度的迁移，而在PE膜包装的水中没 有检测到DOP的迁移[6]。刘大鹏等用丙酮石油醚混 合液提取苹果中DOP，烟台和运城地区的苹果中 DOP较陕西洛川苹果含量高，这可能与当地的塑 料产业对环境的污染和农用PVC薄膜的使用量有 关[7]。M.O.Boussoum[8]等在酒精和橄榄油中浸泡PVC 材料后，发现浸泡在酒精中的PVC材料质量增加， 表明酒精渗透进入该材料中；而橄榄油中PVC样 品质量减少，表明材料中DOP分子迁移进入油 中，分析是由于DOP在橄榄油中的溶解度大于在 酒精中的。目前欧共体(EEC)规定了4种溶剂作为食 品模拟物：蒸馏水、3%醋酸、15%乙醇及精制橄榄 油[4,9]。我国制定的国家标准中选用蒸馏水、4%醋 酸、乙醇和正己烷[10]。
本文测定分析4种PVC食品包装袋(其中两种 由正规企业生产，两种三无产品)中DOP在6种模 拟食品溶液中的溶出情况(4%醋酸模拟酸性食品，20%乙醇模拟乙醇类饮料，10%食盐模拟腌制品， 蒸馏水模拟pH大于5的水溶性食品，食用油和正 己烷模拟脂肪类食品)，从而了解PVC食品包装袋 的危害现状及包装各类食品的安全性，为生产监 管部门提供可参考的理论依据。
1 实验部分
1.1主要原料
邻苯二甲酸二辛酯(DOP)：分析纯，上海凌峰 化学试剂有限公司；甲醇：色谱纯，TEDIA COM－ PANY，INC.；无水乙醇、正己烷、冰醋酸：分析 纯；金龙鱼食用调和油：上海嘉里粮油工业有限 公司；食盐：浙江绿海制盐有限责任公司；
水膜：￠13 mm×0.45μm；
1号PVC食品包装袋：上海省东塑料制品有 限公司；2号PVC食品包装袋：福建南安市华龙 塑胶有限公司；3号和4号PVC食品包装袋取自 附近各大超市和农贸市场，来源不详。
1.2主要设备及仪器
高效液相色谱仪：SPD-20A，日本岛津公司；
电子天平：PL4002-IC，梅特勒-托利多仪器(上海) 公司。
1.3液相色谱分析条件
色谱柱：VP-ODS 250 mm×4.6 mm，波长245 nm，柱温25℃，流动相为甲醇∶水=95∶5，流量 1.00 mL/min，进样量10μL。
1.4样品处理与测定
1.4.1溶剂浸泡提取将样品依次用去离子水、 无水乙醚擦净，剪成2 mm×2 mm大小的细小碎片 备用。
准确称取5.0000 g样品，置于25 mL具塞锥 形瓶中，加入准确量取的10.0 mL模拟食品溶液， 室温下浸泡样品。浸泡1 h、5 h、16 h、3 d、7 d后，过滤，浸提液储存在玻璃容器中待测。 1.4.2测定方法根据测定需要，将DOP标样配 置适当浓度的标准工作溶液。精确吸取DOP标准 工作液10μL，以保留时间定性、峰面积定量，制 作DOP峰面积－浓度标准曲线。取适量待测液经 过0.45μm水膜后，进样10μL，按上述标准曲线 得出样品中DOP含量。计算公式为：
DOP含量(μg)＝c×10
式中：c为由标准曲线查得的DOP浓度，μg/ mL；
10为浸泡溶剂体积，mL。
2 结果和分析
2.1色谱条件的选择与定量方式的确定
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由于PVC包装袋中增塑剂及其他添加剂成分 复杂，为了使DOP的测定不受其他成分的影响， 本实验选用1.3所述色谱条件，保证色谱分离效 果，并采用外标法定量。在选定的色谱条件下， 得到样品的HPLC色谱图(见图1)。从土1中可以看 出，DOP色谱分离效果良好，可以进行定量检测。 DOP出峰时间为11.5 min。
2.2 DOP标准曲线
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以浓度为横坐标、峰面积为纵坐标，测得回 归方程Y=7836.9X＋2497，R2＝0.9997。结果表明， DOP在0.018876～94.38μg/mL的范围内线性关系 良好，如图2所示。
2.3精密度实验
对标准品稀释10万倍，按前述色谱条件平行 进样5次，根据测得峰面积计算其平均值、标准偏 差、相对标准偏差，分析其测定精密度。实验结果 见表1。
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由表1可以看出，标准品测量方法的精密度较 高，相对标准偏差为1.5%，符合检测要求。
2.4水膜回收率实验
精确吸取同一浓度标准溶液，一次过水膜进 样，一次不过水膜进样，两次得到的峰面积分别 为148270和149614，回收率为99.1%。由此可 知，DOP样品在经过水膜后，损失很少。
2.5不同PVC食品包装袋中DOP的迁移比
由图3可以看出，同种PVC包装袋浸泡在同 一溶液中，DOP溶出量随浸泡时间的延长而增加， 前期溶出速度快，后期溶出减少，溶出量趋于平 衡。原因是PVC包装袋和模拟食品溶液接触初始 阶段，溶胀作用加大了溶液和DOP的交换面积， 加快了溶出速率，而经过一段时间，DOP在溶液 中的溶解慢慢接近动态平衡，溶出速率减慢。1 号、2号、3号PVC薄膜的正己烷的DOP溶出速度最快，其远远高于其他溶剂。4号PVC薄膜的 正己烷的DOP溶出速度居第二。正己烷是非常适 合做PVC塑料增塑剂溶出的溶媒。
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对1号PVC薄膜的DOP溶出速度而言，第二 是4%醋酸，第三是食用油，第四是10%食盐，而 20%乙醇和水浸泡的DOP溶出比较少。就2号 PVC薄膜的DOP溶出速度而言，第二是食用油， 第三是10%食盐，而20%乙醇、4%醋酸、水浸泡 的DOP溶出比较少。就3号PVC薄膜的DOP溶 出速度第二是食用油，第三是20%乙醇，但其溶 出速度已经比较缓慢，而在10%食盐、4%醋酸、 水中溶出很少。4号PVC包装袋中DOP在正己烷 中的溶出速度，初期比在食用油中略快，但是后 期在食用油中的溶出速度较在正己烷中快。4%醋 酸对DOP的溶出速度为第三，20%乙醇溶液对DOP的溶出速度，前期比较慢，后期有所加快。 10%食盐和水中的DOP的溶出很少。
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由图4可以看出，4种PVC包装袋在相同介 质中浸泡7 d后，DOP的溶出量不同，尤其在食 用油和正己烷中相差很大。例如图5中，3号和4 号PVC包装袋在食用油中DOP 7 d内的最大溶出 量分别是39.984μg和206.241μg。因为如前所 述，DOP的溶出量不仅与提取溶液有关，而且还 受包装袋的其他添加剂等多种因素的影响。
还可以看出，同种PVC包装袋在不同模拟食 品溶液中，DOP的溶出量不同，且区别十分明显。 1号、2号和3号PVC包装袋中的DOP在正己烷 中的溶出量最大，4号PVC包装袋在食用油中的 溶出量最大，分别达到70.699、104.662、259.691 μg和206.241μg，而在其他4种模拟食品溶液中 的最大溶出量均小于50.000μg。以上数据表明， 同种PVC包装袋的DOP在不同模拟食品溶液中的 溶出能力不同，正己烷和食用油能使DOP更多的 溶出。4种包装袋的DOP溶出量在纯水中均较小， 1号、2号和3号在16 h前溶出量均为零，且最大 溶出量均小于10.000μg，4号在5 h开始检测到 DOP溶出，最大溶出量仅10.670μg。因为DOP 在水中的溶解度非常小，而溶于大多数有机溶剂 和烃类。所以DOP相当容易从PVC食品包装袋迁 移到脂肪类食品中，腌制品、含酒精饮料、酸性 食品也存在比较大的风险。
同时，包装膜中DOP的最大溶出量3号>4 号>2号>1号，其中1号、2号是由正规企业生产； 而3号和4号是三无产品，DOP的含量相对较高 或者这两种袋子所用的增塑剂与树脂的相溶性相 对较差，导致被溶出量较大，两种原因有待探讨。 3 结论
PVC食品包装袋中的DOP溶出量随时间而增 加。在初始1 h中，几乎检测不到DOP的溶出， 而后溶出速率先增大后减小，溶出量趋于平衡最 后达到最大值。因此，在日常生活中，应注意不 要长时间地把食品放在PVC食品包装袋中且尽量 尽快食用，这样可以避免不必要的污染。
不同PVC包装袋DOP相当容易在正己烷和食 用油中溶出。在4%醋酸、20%乙醇和10%食盐中有 一定溶出且差异明显，与薄膜本身特性有关。在纯 水中溶出均很少。说明DOP更容易在脂肪类食品中溶出，不宜用于脂肪性食品包装材料。对于酒类、 腌制品、酸性食品，不同企业生产的PVC中DOP 溶出量起伏很大，有必要检测所用PVC的DOP溶 出情况。
来源不详的PVC食品包装袋中DOP的溶出 量较企业生产的大。因此，应加强对PVC食品包 装袋生产的监督和对非食品用PVC包装袋用途的 管理。
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