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摘要: 介绍了双酚 A 的理化性质和毒性,分析了食品包装材料中双酚 A 对食品安全的影响及对人体健康的危

害性,综述了聚碳酸酯中双酚 A 的迁移机理,以及时间、温度、酸碱度等因素对迁移规律的影响。
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Abstract: The physical and chemical properties and toxicity of bisphenol A was introduced. The influence of bisphe鄄
nol A in food packaging materials on food safety and harm to human body health was analyzed. The migration mecha鄄
nism and the influence of time, temperature and pH value on migration rule of bisphenol A in polycarbonate was sum鄄
marized.
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摇 摇 食品安全一直是社会关注的热点,但人们对食品

安全性的关注往往只局限于食品本身,而忽略了包装

材料的安全性,实际上与食品直接接触的各类包装材

料的原料、辅料、添加剂和加工工艺的安全性都直接

关系到食品的安全性。 食品包装材料中未聚合的游

离单体、低聚物、降解产物、添加剂、功能性助剂在适

宜的条件下都可能向内装物食品中迁移[1-3],使食品

受到污染,从而危害人体健康。 针对包装材料中有害

物质迁移导致的食品安全隐患问题,很多国家都制定

了相应的食品包装卫生法规,限制有毒有害包装材料

的使用范围[4-5]。 聚合物包装材料中有害物质的迁

移也成为食品和包装领域研究的热点。
在包装材料中,聚碳酸酯(PC)因其具有良好的

透明性、耐热性、耐高温性、耐冲击力及轻巧耐用等特

点,被广泛应用于制造婴儿奶瓶、太空杯、塑料餐具及

饮料瓶、饮用水桶等容器。 聚碳酸酯是由单体双酚 A
(BPA)与碳酸二苯酯或双酚 A 与光气(二氯化碳酰)
在氢氧化钠的催化下合成的高分子聚合物。 因不完

全化学反应,尚未反应的双酚 A 单体就会存在于聚碳

酸酯的成型品中。 由于其成型品的材质、盛装的内容

物种类以及所处的使用环境等的差异性,双酚 A 向食

品中的迁移也存在着较大差异,给消费者带来的危害

程度也不尽相同。 文中从迁移机理的角度出发,综述

聚碳酸酯中双酚 A 的迁移机理、迁移特性及环境因素

对其迁移的影响。

1摇 双酚 A 的物性

1. 1摇 双酚 A 的理化性质

双酚 A,学名 2,2鄄二(4鄄羟基苯基)丙烷,简称二

酚基丙烷,白色晶体,具有可燃性,微带苯酚气味[6],
是一种重要的有机化工原料,是苯酚和丙酮的重要衍

生物。 其熔点为 156 ~ 158 益,沸点为 250 ~ 252 益,
闪点为 79. 4 益,相对密度为 1. 195(25 益)。 溶于乙

醇、乙醚、丙酮、苯及稀碱液,微溶于二氯甲烷、甲苯,
不溶于水。 双酚 A 为主要原料合成制造的塑料树脂

被广泛应用于罐装食品容器的衬里和饮料的包装、奶
瓶、水瓶等食品容器中[7]。
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1. 2摇 双酚 A 的毒性

双酚 A 是低毒性化学物质,是包装材料中的“环
境内分泌干扰物冶,双酚 A 及其环氧衍生物可以通过

食品包装容器和塑料薄膜渗入到内装物中[8]。 医学

研究表明,双酚 A 是一种类雌激素,破坏荷尔蒙的正

常分泌与调节机制。 刺激哺乳动物的皮肤、呼吸系

统、消化系统和眼角膜,伤害雌性哺乳动物的乳房、子
宫、阴道和卵巢,导致其形态及功能异常,表现出肌肤

恶化、肥胖、不孕等症状[9-13]。 流行病学在研究疾病

的影响因素时发现,当人体中游离的双酚 A 质量浓度

为 0. 3伊103 ~ 0. 4伊103 ng / L 时,人体会表现出内分泌

失调的症状[14]。
1. 3摇 各国对双酚 A 的使用限制

近年来,很多国家和地区都发布了关于食品包

装、食品接触材料、食品容器及器皿中限制使用双酚

A 的法律法规。
2008 年 10 月,加拿大政府禁止在其国内进口、生

产和销售含双酚 A 的婴儿用瓶,成为第一个在儿童用

品中全面禁止双酚 A 使用的国家[15]。 加拿大卫生部

规定双酚 A 摄入量为每日每千克体重 25 滋g。 美国

环境保护署(EPA)1993 规定最大可接受的双酚 A 参

考剂量为 0. 05 mg / kg。 2009 年 4 月,美国纽约长岛

萨福克郡法规定严禁出售供 3 岁及以下儿童使用的

含有双酚 A 的婴儿奶瓶和吸管杯。 欧盟颁布的《关
于某些环氧衍生物在食品包装中的使用》中规定了其

成员国禁止生产含有双酚 A 的食品包装用粘合剂和

食品包装罐内涂料,同时禁止含有双酚 A 成分的包装

制品进口到欧盟市场,该指令从 2005 年 12 月 31 日

起生效[16-17]。 欧盟从 2011 年 3 月 1 日起全面禁止企

业生产含双酚 A 的塑料瓶[18]。 同时,欧盟针对与食

品有关的塑料材料及物品发出指令:双酚 A 向食品或

食品模拟物中的迁移量从原来的 2002 / 72 / EC 法则

规定的 3 mg / kg 降到 0. 6 mg / kg。 日本国内的《食品

卫生法》规定:聚碳酸酯食品容器中,双酚 A 的溶出

限量为 2. 5 mg / kg。
目前,我国对聚碳酸酯类容器使用的限制主要依

据卫生部 1994 年颁布的《食品容器、包装材料用聚碳

酸酯成型品卫生标准》,规定聚碳酸酯成型品中双酚

A 的溶出量不大于 0. 05 mg / kg。 但尚未出台双酚 A
及其环氧衍生物的相应卫生标准[19-20],没有相应系

统性的法律法规,将制约我国食品和食品包装材料的

出口。

2摇 聚碳酸酯中双酚 A 的迁移研究

就食品包装材料而言,迁移是指包装材料中的低

分子量化合物(如单体、低聚物、添加剂、助剂、分解产

物等)与食品接触过程中向内表面扩散,并被食品溶

解的过程。 从而理论上来讲,迁移是一个扩散与平衡

的过程,即低分子量化合物从包装材料中向内装物食

品中的释放、转移的传递过程。 描述了小分子渗透物

质通过聚合物的无定形区向包装鄄食品系统界面扩

散,直至聚合物和食品两者的化学位势相等达到平衡

的全部行程。 在实际迁移过程中,还要考虑外界环境

条件及包装材料润胀等所带来的影响[21]。
2. 1摇 双酚 A 迁移机理研究

双酚 A 的迁移机理可分为以下 2 个过程。
1)物理性迁移过程。 即在聚碳酸酯合成过程中

残留的双酚 A 单体由容器向内容物的扩散过程。 在

高聚物内部,小分子物质的扩散由聚合物的聚集状态

决定,其主要是通过高聚物链段间的空隙来进行迁移

的。 高聚物分子链以折迭链的形式排列,根据排列形

态分为结晶区和非结晶区。 其中,结晶区的分子链排

列规则,非结晶区的分子链排列无规则,结构较为松

散。 通常,研究小分子物质的迁移只考虑聚合物非结

晶区的扩散。 但随着温度等外界条件的改变,高聚物

分子链段的形态、结晶区及非结晶区的聚集形态等都

会发生变化。
2)化学性迁移过程。 即聚碳酸酯的降解。 例如,

聚碳酸酯容器与液态内装物接触或容器在使用前的

清洗、消毒,都会使聚碳酸酯容器表面水解释放双酚

A[22];聚碳酸酯容器在与食品接触时,由于食品本身

几乎都存在胺类,聚碳酸酯会在胺的作用下发生胺

解,释放双酚 A[23]。 Joaquim Maia 等人将聚碳酸酯奶

瓶剪碎后,将其分别放置在 120 益的不同浓度胺溶液

和蒸馏水(做空白试验)中加热 1 h 后,取出冷却至室

温,分别取 0. 6 mL 萃取液进行 HPLC 分析,结果显

示,MXDA,TMA,CHBMA,DBA 萃取液中双酚 A 的检

出量分别是空白试验的 20. 8,49. 6,3853. 0,5363. 9
倍,证明了胺溶液中,双酚 A 的迁移是由聚碳酸酯高

温胺解引起的,而不是小分子物质的扩散[24]。
2. 2摇 聚碳酸酯中双酚 A 迁移的影响因素

双酚 A 扩散和 PC 的降解都会影响双酚 A 向内

容物的迁移。 不同的温度、存储时间的长短以及 pH
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值的大小等都会影响聚碳酸酯中双酚 A 向内容物的

迁移程度。
2. 2. 1摇 时间对双酚 A 迁移的影响

P. Mercea 等人[22]用相同 PC 材质的容器装入矿

泉水,在 20 益下放置 240 d 后,定期检测发现,前 150
d 双酚 A 的迁移量基本呈线性变化,150 d 后双酚 A
的迁移量缓慢增长直至趋于稳定;Biles 等人[25]将 PC
婴儿奶瓶放在装满 65 益水的玻璃瓶中持续 10 d,在
不搅拌的情况下双酚 A 迁移量的平均值从第 5 天的

0. 09 滋g / cm2 增加到第 10 天的 0. 23 滋g / cm2;Wong
等人[25]将 PC 婴儿奶瓶放在装满 70 益水的玻璃瓶中

持续 10 d,双酚 A 的迁移量呈线性增长趋势,其中最

大迁移量为 0. 30 滋g / cm2;姚卫蓉等人[26]在室温下将

PC 桶装饮用水密封存放 2 个月,用 HPLG鄄MS 法测定

了桶装水中双酚 A 的迁移量为 1. 27 mg / kg,已超过

国家标准(0. 05 mg / kg),到第 3 个月时,饮用水中双

酚 A 的含量已经达到 1. 46 mg / kg。 将 PC 瓶灌装饮

料在常温下存放 240 d 后,罐装饮料中双酚 A 从 0. 01
ng / mL 增加到 0. 078 ng / mL。 王文枝等人[27] 将牛奶

放置在 40 益下恒温 3 h 后,用 HPLC-MS 法测得双酚

A 的迁移量达到 0. 0623 mg / kg,已超过国家标准

(0. 05 mg / kg),恒温 4 h 后,双酚 A 的迁移量达到

0. 0738 mg / kg,继续试验发现,随保温时间的延长,双
酚 A 迁移量增加并不明显。 上述试验表明,储存时间

对双酚 A 的迁移量有一定的影响,在一定时间范围内

双酚 A 的迁出量随储存时间延长而增加。
2. 2. 2摇 温度对双酚 A 迁移的影响

温度会影响双酚 A 的迁移,根据 PC 容器的实际

使用情况,依据欧盟食品接触法规《食品容器中特定

物质浸泡迁移实验的条件》 [28-31],P. Mercea 等人[22]

将 PC 瓶分别在 20,40,60 益下放置 360 h,其间每隔

12 h 测试一次,用 HPLC 法测试后发现:在 20 益的情

况下,随着时间的增加,双酚 A 的迁移量变化不大,而
40 益和 60 益时,双酚 A 的迁移量有明显变化,尤其

是 60 益时,增长率较大,见图 1。 Sung鄄Hyun Nam 等

人[32]研究发现当温度超过 80 益时双酚 A 的迁移量

迅速增大,到 100 益时聚碳酸酯奶瓶中双酚 A 迁移量

增加最为明显。 唐熙等人[33]将 PC 奶瓶在 25,40,100
益的水中分别恒温放置 1 h 后,用 GC 法测试其中双

酚 A 的迁移量,结果分别为未检出、0. 015 mg / kg 和

0. 052 mg / kg,说明使用温度越高,PC 瓶中双酚 A 的

迁移量越大,而常温下使用相对较为安全。

图 1摇 不同温度下双酚 A 随时间的迁移趋势

Fig. 1 Time dependence of bisphenol A migration
under different temperature

2. 2. 3摇 pH 值对双酚 A 迁移量的影响

pH 值的大小会影响 PC 奶瓶中双酚 A 的迁移。
Joaquim Maia 等人[34] 研究发现:内容物的 pH 值>7
时,会加快聚碳酸酯的水解速率,促进双酚 A 的迁移,
当内容物的 pH臆5 时,会延缓 PC 瓶的老化,降低双

酚 A 的迁移。
2. 2. 4摇 PC 容器重复使用时双酚 A 迁移的影响

多次重复使用过的 PC 容器会老化,从而促进双

酚 A 的迁移。 Sung鄄Hyun Nam 等人[32] 将装有水的全

新聚碳酸酯婴儿奶瓶放置到水浴中,水浴的温度分别

控制在 40,50,65,80,95 益,在 5 个温度条件下反复

模拟重复使用奶瓶 100 次,结果 40 益条件下双酚 A
的迁移量从最初的 0. 03伊10-9增至 0. 18伊10-9;而 95
益条件下双酚 A 的迁移量从最初的 0. 13伊10-9增至

18. 47伊10-9。 Joaquim Maia 等人[34]将 PC 奶瓶用 TMA
处理后再用水漂洗,发现只有第一次用水漂洗后双酚

A 的迁移量增加,之后多次用水漂洗,双酚 A 的迁移

量无明显变化。 分析原因可能是 TMA 分子较小,进
入 PC 分子链后残留其中,用水不易漂洗掉,而 TMA
残留在分子链中会持续促进 PC 降解,使双酚 A 迁移

量并未随清洗次数的增加而明显降低。

3摇 结语

目前,对双酚 A 的迁移研究,已经在检测方法、迁
移行为的影响因素等方面取得了很多成果,但要系统

地了解双酚 A 的迁移行为及其与食品的相容性,还需

要进行更深入的研究。 首先,双酚 A 迁移的检测属痕

量分析,对检测方法的精度要求极高,现有的检测方

法主要采用各种色谱法及色谱鄄质谱联用技术。 这些
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检测技术虽然比较成熟,但仪器昂贵,操作复杂,对于

检测样本数量较大或需要现场实时分析的情况不适

用。 而电化学方法分析速度快、准确度高,对微量和

痕量分析非常适合,且设备简单、能够实现自动化连

续分析。 目前电化学方法用于包装容器中双酚 A 迁

移检测的研究还很少,开展相关研究有助于为双酚 A
迁移分析提供更有针对性的检测技术。 其次,实际使

用过程中双酚 A 的迁移会受外界条件及复杂食品基

质的协同作用,现有研究多局限于单一因素对双酚 A
的迁移影响,很难全面、准确地反映双酚 A 的迁移规

律。 此外,目前对双酚 A 的迁移机理尚未完全掌握。
例如,聚碳酸酯在食品介质中产生水解、胺解等导致

的双酚 A 迁移,包含了物理、化学两种迁移过程,迁移

行为非常复杂,迁移机理还有待进一步深入研究。
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