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摘要:采用气相色谱,结合红外光谱技术,对食品包装用PET容器中二甘醇的存在状态、含量以及迁移规律进

行了系统研究,同时建立了一种快速准确检测 PET 食包容器中二甘醇总量和单体含量的外标方法。结果表

明,二甘醇以链间醚键和游离单体2种形态并存于PET中,并以醚键形式为主;迁移结果表明,在最苛刻的条

件下,二甘醇在酸类食品中的迁移量最大,并且随温度的升高和迁移时间的延长而增加。
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Abstract:BycombiningGCandFTIRcharacterization,theexistingform,contentandmigrationofdiethylene

glycol(DEG)inPETcontainerforfoodpackagingwereinvestigated.Inaddition,afastandaccurateexternal

standardmethodwasestablishedtodeterminethetotalquantityandmonomerquantityofDEGremainedin

PETcontainer.TheresultsshowedthatDEGmoleculesexistedinthePETareintheformofinterchainaether

bondsandmonomers,andthepreviousformdominates.Furthermore,theDEGmigrationresultsrevealedthat

themigrationquantityisthehighestinanacidfoodsimulantunderthemostseverecondition;themigration

quantityincreaseswithtemperaturerisingandtimeextending.
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暋暋食品安全已成为当前社会的热点问题,甚至牵涉

到食品包装材料的安全性探讨。 PET作为热塑性饱

和聚酯树脂中一种产量最大、应用最广的食品包装材

料,在其生产过程中容易产生各种小分子,其中二甘

醇(DEG)就是在其酯化或酯交换阶段产生的一种有

害物质[1-2] 。 另外,部分厂家出于工艺的需要,还会

在PET生产中人为加入二甘醇[3] 。 如果 PET 成品

中残留有过量二甘醇或该物质迁移到被包装的食品

中,就会造成污染,甚至威胁人体健康。

理论上,PET 生产副反应阶段产生的二甘醇以

游离单体、链内与链端分子3种形式存在[4] ,其中能

迁移到食品中的应为二甘醇单体。 现有的方法(包括

国家现行标准)大都是对纤维级PET切片中的二甘

醇总量进行检测[5-8] ,却对 PET 食品包装容器中的

二甘醇存在状态和游离单体含量的检测缺乏研究。

同样,对于食品用PET包装材料中二甘醇的迁移

研究,国内外关注也较少。 早期,Freire等人研究发现

二甘醇等挥发物和低聚物在3种水性食品模拟液中的

迁移量都很低[9] 。 随着 PET 再生产业的诞生,Ben灢
tayeb等人研究了PET再生料中二甘醇的特定迁移,发
现在3种水性食品模拟液中二甘醇迁移量均小于1
mg/kg[10] ,远低于欧盟规定的特定迁移限量20mg/

kg[11] 。 我国还没有这方面的限量规定,对食品用PET
包装材料中化学物的迁移研究也较少[12] ,特别对二甘
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醇的迁移研究更是寥寥无几,只是参考欧盟技术标准

提供了食品模拟液中二甘醇的检测方法[13] 。
笔者首先研究了食品包装用PET容器中二甘醇

的存在状态,同时制定了二甘醇总量和残留单体含量

的检测方法,进而系统研究了PET食包中二甘醇的

迁移规律,为迁移模型的预测提供一定的实验数据。

1暋实验

1.1暋仪器与试剂

仪器:气相色谱仪(SATURN2200,美国瓦里安有

限公司);超声波清洗器(KQ灢500DB,昆山超声仪器有

限公司);分析天平(BS224S,赛多利斯科学仪器有限公

司);不锈钢反应管(上海法孚莱能源技术有限公司);
红外光谱仪FTIR (Nicolet710,美国尼高力公司)。

试样:500mL无色洁净食品用 PET 瓶。 试剂:
甲醇、乙醇、二甘醇均为色谱纯,购自百灵威化学技术

公司;乙酸、正己烷等其他试剂均为国产分析纯;实验

用水为3次蒸馏水。

1.2暋方法

1.2.1暋试样的红外表征

将PET试样瓶直接压置于样品座上,在4000~
400cm-1波数范围内扫描,采集样品的红外光谱谱

图。

1.2.2暋试样中二甘醇总量和单体含量的测定

将试样粉碎至单个颗粒曑0.02g的细小颗粒,混
合均匀,准确称取1.0g样品于不锈钢反应管中,加
入30mL酯交换液(质量浓度为0.03mg/mL乙酸

锌的甲醇溶液),将不锈钢反应管拧紧,放入烘箱中,
在210曟反应2h后取出,冷却、过滤至50mL棕色

容量瓶中,并用甲醇定容,吸取0.8毺L滤液进行色谱

分析,所测即为试样中二甘醇总量。
同样,准确称取粉碎后的试样5.0g于具塞三角

瓶中,加入15mL乙醇,超声提取20min,再用5mL
乙醇重复超声2次,合并提取液并用乙醇定容至25
mL,吸取1毺L滤液进行色谱分析,即为试样中二甘

醇单体含量。

1.2.3暋气相色谱条件

气相色谱仪,带有氢火焰离子化检测器(FID)。 色

谱柱:DB灢FFAR 毛细管柱 (30m暳0.32mm暳0.50

毺m);氮气流速:25mL/min;氢气流速:30mL/min;空
气流速:300mL/min;柱温:200 曟;进样口温度:250

曟;检测器温度:250曟;分流进样,分流比为100暶1。

1.2.4暋试样中二甘醇的迁移

食品 模 拟 物 的 选 取: 依 据 GB/T 23296.1-
2009[14] 、美国食品药品管理局(FDA)[15] 和欧盟法规

及其修改案[16-18]中对迁移实验条件及食品模拟液的

系列规定,确定以蒸馏水、4%(体积分数)乙酸水溶

液、15%(体积分数)乙醇水溶液、95%(体积分数)的
乙醇作为食品模拟液,分别模拟水性食品、酸性食品、
酒精类食品和脂肪类食品。

迁移实验:按GB5009.60-2003[19]的浸泡方法,
将PET试样分别置于上述4类模拟液中,考察浸泡

温度(25,40,60,80,100曟)和时间(1,2,3,4h)对二

甘醇迁移的影响。 依据 GB/T23296.18-2009[13] 对

水性食品模拟液中二甘醇的测定方法进行检测分析。

2暋结果与讨论

2.1暋PET容器中二甘醇的存在状态

为了验证二甘醇在PET成品中的存在形态,采
用红外光谱对食品包装用PET容器进行了表征,结
果见图1,各峰的归属见表1。

图1暋食品包装用PET容器的红外光谱

Fig.1InfraredspectrumofPETcontainer

usedforfoodpackaging

根据波谱分析[20] ,3432cm-1处的吸收峰应为

O—H 伸缩振动峰,考虑到PET分子结构,该峰应为

PET中二甘醇的末端基。 波数为1722cm-1的强吸

收峰归属于PET分子链内特征基团“C O 伸缩振

动暠峰,为PET分子的典型特征峰。 1243cm-1处宽

而强的吸收峰为酯链中“C—O伸缩振动暠峰,实际上
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表1暋食品包装用PET红外谱图中特征峰的归属

Tab.1Bandassignmentsfortheinfraredspectrum

ofPETusedforfoodpackaging

波数/cm-1 归属

3432 DEG分子末端基 O—H 伸缩振动

3054 芳香环C—H 伸缩振动

2964,2907 脂肪链C—H 伸缩振动

1954 PET芳环振动

1722 PET中C O伸缩振动

1613,1454,1409,1341 PET中芳环骨架伸缩振动

1243 PET中C—O伸缩振动

972 PET链内 O—CH2 伸缩振动

是有2个不对称耦合振动 C—C—O 和 O—C—C共

同组成。 972cm-1吸收峰归属于PET链内 O—CH2

伸缩振动峰,该基团可能为PET分子链中的二甘醇

链内醚键。 通过分析初步推断PET聚酯链中含有游

离的二甘醇单体(或链端 DEG)以及以链间醚键形式

存在的DEG。
为了进一步验证 PET 容器内是否存在游离单

体,采用甲醇酯降解提取PET容器中的全部二甘醇,
以及用超声提取游离单体,并通过对比两者含量对二

甘醇的存在状态做进一步分析研究。

2.2暋食品包装用PET容器中二甘醇的检测

2.2.1暋PET容器中二甘醇总量的测定

将PET链内全部二甘醇在高温条件下,利用甲

醇降解成游离单体,通过气相色谱柱将单体分离,并
测其含量。 所测得的二甘醇应包括以所有形式存在

的分子,即为PET容器中二甘醇的总含量。 通过方

法的对比验证,实验最终确定了一种外标方法:采用

气相色谱对系列二甘醇的甲醇标准溶液进行检测,将
二甘醇质量浓度与峰面积分别作横、纵坐标绘制标准

曲线,见图2,线性拟合方程为:

图2暋气相色谱检测PET容器中 DEG总含量的外标曲线

Fig.2Externalstandardcurveofthetotalquantity

ofDEGinPETcontainersdeterminedbyGC

Y=1.883暳104-45.333X (1)
线性相关系数 R=0.99992,方法回收率为

101%。
根据制定的该外标法对PET试样瓶中二甘醇含

量进行了测定,见图3,依据式(1)计算二甘醇总含量

为12.5g/kg,即1.25%。

图3暋PET容器中二甘醇总含量测定的气相色谱图

Fig.3Gaschromatographyfordeterminationof

thetotalquantityofDEGinPETcontainers

出峰顺序依次为: 甲醇 (1.830 min)、 乙二醇

(2.356min)、二甘醇(3.635min)、对苯二甲酸二甲

酯(6.686min)、异丙醇(7.225min)。

2.2.2暋PET容器中二甘醇单体含量的测定

为了检测PET容器中的游离二甘醇,采用乙醇

做提取溶剂,超声处理样品,然后通过气相色谱柱分

离,并测其含量,因在该过程中无降解反应,所测结果

应为游离单体含量。 试验首先配置二甘醇的系列乙

醇标准溶液,采用气相色谱进行测定,同时绘制标准

曲线,见图4。 线性拟合方程为:

图4暋气相色谱检测PET容器中二甘醇单体含量的外标曲线

Fig.4ExternalstandardcurveofthequantityofDEG

monomersinPETcontainersdeterminedbygaschromatography

Y=4.341暳104-506.4X (2)
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线性相关系数 R=0.99948,方法回收率为

109%。
同样将PET试样瓶粉碎处理,采用气相色谱对

游离二甘醇进行检测,根据式(2)计算得到PET试样

瓶中二甘醇单体含量为0.1g/kg,即0.01%。
通过对比,PET 容器中二甘醇总含量(1.25%)

远高于单体含量(0.01%),结合上述红外光谱结果,
可得出以下结论:食品包装用PET容器中存在以醚

键形式的二甘醇以及低量的游离单体;研究建立了外

标灢气相色谱法检测食品包装用 PET 容器中的二甘

醇总量和单体含量的方法,线性相关系数分别为R=
0.99992和R=0.99948,方法回收率为101%和

109%。

2.3暋食品包装用PET容器中二甘醇的迁移规律

为进一步考察PET食包容器中二甘醇单体是否

迁移进被包装食品中,采用气相色谱方法检测并总结

了不同条件下二甘醇的迁移规律,结果见图5。

图5暋不同条件下PET容器中二甘醇在4类食品模拟液中的迁移量

Fig.5MigrationmassofDEGfromPETcontainertofourfoodsimulantsunderdifferentconditions

暋暋从图5可知,4类食品模拟液中都程度不同地检

测出了二甘醇。 在最苛刻的条件下,二甘醇在95%
乙醇(脂肪类食品模拟液)中的迁移量是很低的,仅约

为0.05mg/kg;而在4%乙酸水溶液(酸性食品模拟

液)中的迁移量可达0.45mg/kg。 综合试验结果发

现,在相同迁移温度和时间下,二甘醇的迁移量大小

关系为:4%乙酸>蒸馏水>15%乙醇>95%乙醇,即
酸类食品>水类食品>酒精类食品>油类食品,其迁

移速率也遵循这个规律。 理论上,二甘醇属于水溶性

醇类物质,含有羟基基团(—OH),在高温条件下有可

能与酸类物质的羧基(—COOH)发生微量的酯化反

应或者存在强烈的氢键作用,因此 DEG 较易迁移进

酸类食品中,而根据“相似相容原理暠,水溶性的二甘

醇在油类食品中较难发生迁移。
另外,从图5中还可明显看出,对于每种食品模

拟液,在实验所测温度范围、相同迁移时间下,二甘醇

的迁移量随温度的升高而增加,特别是在较长迁移时

间下(如图5中4h),迁移量随温度升高而急剧增加。
同样,在同类食品模拟液和相同温度下,随着迁

移时间的增加,二甘醇的迁移量也逐渐增加,且温度

越高(见图5中80曟或100曟曲线),曲线斜率越大,
表明二甘醇的迁移速率越大。 然而,在实验所测时间

内(4h),二甘醇的迁移仍未达饱和。 下一步的工作

重点正是对PET食包中二甘醇饱和迁移的研究以及

迁移模型的建立。

3暋结论

对食品包装用PET容器中二甘醇的存在状态、
含量以及迁移规律进行了系统研究。 主要得出以下
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结论:(1) 食品包装用 PET 容器中二甘醇以链间醚

键和游离单体2种形态存在,并以醚键形式为主;(2)
在最苛刻条件下,PET 容器中的二甘醇在水、4%乙

酸、15%乙醇、95%乙醇4种食品模拟液中,二甘醇在

4%乙酸模拟液中的迁移量最大,并且迁移量随浸泡

时间的延长和温度的升高而增加;(3)分别建立了食

品包装用PET容器中二甘醇总量和单体含量的快速

准确的外标检测方法,线性相关系数分别为 R=
0.99992和R=0.99948,方法回收率分别为101%
和109%。
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