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PVC密封圈中环氧大豆油在食品模拟物中 

的迁移行为研究 
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摘要：分别选用 3%乙酸、50%乙醇水溶液和精炼橄榄油为食品模拟物，研究了 25 ℃、40 ℃和商业灭菌（121 ℃、0.1 MPa）条

件下，食品玻璃包装瓶盖 PVC密封圈中环氧大豆油(ESBO)的迁移行为。结果表明：ESBO 的迁移量随温度的升高、时间的延长而增

加；在 25 ℃和 40 ℃下，ESBO 达到迁移平衡时的迁移率分别为：0.06%和 0.14%（3%乙酸），0.46%和 1.40%（50%乙醇），30.36%

和 31.57%（橄榄油），31.35%和 33.87%（橄榄油灭菌后）；ESBO 在橄榄油中的迁移率最大，其次为 50%乙醇，而 3%乙酸因对 ESBO

的溶出作用最小，几乎不发生迁移；ESBO 在橄榄油中迁移达到平衡时的量超过了欧盟（EU）10/2011法规的限量要求；高温高压灭

菌对 ESBO 在油脂中的迁移具有一定的促进作用。 
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Abstract: The migration behavior of epoxidized soybean oil (ESBO) from polyvinyl chloride (PVC) gaskets in the lids of glass jars into 

food simulants such as 3% acetic acid, 50% ethanol, or olive oil was studied at 25 ℃, 40 ℃, and commercial sterilization conditions (121 ℃ 

and 0.1 MPa). The results showed that the migration level of ESBO increased with increasing temperature and time of contact. At migration 

equilibrium, ESBO migration rates in 3% acetic acid, 50% ethanol, olive oil, and olive oil after sterilization observed were 0.06%, 0.46%, 

30.36%, and 31.35% at 25 ℃, respectively. In contrast,  they were 0.14%, 1.40%, 31.57%, and 33.87% at 40 ℃, respectively. The maximum 

migration rate of ESBO was found in olive oil, followed by 50% ethanol. Since the dissolution rate of ESBO in 3% acetic acid was the lowest, 

almost no migration occurred. The amount of ESBO in olive oil at migration equilibrium exceeded the overall migration limit in Regulation (EU) 

No 10/2011. Thus, high-pressure high-temperature sterilization played a certain promoting effect on the migration of ESBO in oil. 
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食品玻璃包装瓶盖 PVC 垫圈具有密封作用，为

了改善其柔软性和稳定性，在加工过程中通常加入一

定比例的增塑剂[1~2]。在增塑剂的发展过程中，环氧大

豆油（Epoxidized soybean oil，ESBO）以其低毒稳定 
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的特性，逐渐取代其他增塑剂，被广泛运用于食品接

触材料中[3~4]，有报道称，ESBO在塑料样品中的含量

为0.2%~35.2%
[5]。欧盟食品科学委员会（The EU 

Scientific Committee on Food，SCF）规定ESBO的TDI

为1 mg/kg(b.w.)
[6]。欧盟法规EU 10/2011

[7]规定，ESBO

的特定迁移限量（Specific migration limit，SML）为60 

mg/kg，在婴儿食品中为30 mg/kg。当ESBO与食品接触，

特别是在油脂类食品中和加热的情况下[8~9]，易导致过

量的迁移，对消费者产生危害。1998~2008年间，各国

对婴儿食品[9~12]、普通食品及油脂食品[13~14]进行了大量
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的筛查，均发现ESBO存在较为严重的超标问题。 

近些年，国际上对ESBO迁移作了一定的研究。其

中，毛迪等
[3]
研究了PVC中ESBO在不同介质中（活性

炭、空气和PVC粉末中）的迁移规律，但未涉及食品/

食品模拟物的研究；McCombie等
[15]

研究了不同因素

（共存增塑剂、油脂种类、含量等）对ESBO在油脂食

品中迁移的影响；Bueno-Ferrer等[16]根据市场上的玻璃

包装瓶及食品类型，进行了不同食品模拟物40 ℃/10 

days的迁移实验，同时探究了ESBO初始含量对迁移结

果的影响；Graubardt等[17]针对玻璃罐头的生产和实际

运用，对瓶盖松紧度、直径、玻璃瓶贮存状态（直立

和倒置）、振荡次数及程度、油脂的粘度、接触面积等

因素进行了详细的研究，并将结果与传统的迁移实验

进行了对比讨论；Duffy等
[18]

运用594个爱尔兰儿童的食

品消费数据，对ESBO的迁移量进行了评估；Borcz等[19]

采用干性模拟物Tenax、LDEP膜、固相萃取盘（油脂，

C18）进行迁移实验，并与油脂、异辛烷、95%乙醇、

异丙醇（85:15，V/V）和某类婴儿食品中的迁移结果进

行比较；Biedermann等[20]也对真实食品的迁移情况进

行研究分析；Fankhauser-Noti等[8]以橄榄油为模拟物，

进行了商业灭菌后40 ℃/10 d，60 ℃/20 d的迁移研究，

等等。 

然而，以上研究多侧重于关注ESBO迁移到橄榄油

及食品中的最终结果，并未对ESBO的迁移趋势进行研

究。本课题组选用3%乙酸，50%乙醇和精炼橄榄油作

为食品模拟物，在不同的温度和时间下对ESBO的迁移

行为进行研究，并模拟了玻璃罐头在生产中的灭菌过

程，探索高温高压条件对ESBO迁移的影响，为食品包

装的安全生产和管理提供理论依据和参考。 

1  材料与方法 

1.1  材料与试剂 

所用玻璃瓶及瓶盖均购于江苏省徐州市某玻璃用

品有限公司。瓶重125 g，容量150 mL，口内径4.2 cm，

口外径5.5 cm，瓶高7.9 cm。 

环氧大豆油（0.997 g/mL）、甲醇钠（98%）、柠檬

酸氢二钠（纯度不低于99%）、环戊酮（99%），上海

安谱科学仪器有限公司；11,14-二环氧二十烷酸乙酯

（98%）、三氟化硼乙醚络合物、异辛烷（色谱纯），

广州百灵威科技有限公司；甲醇、冰乙酸、无水乙醇、

正己烷（分析纯），广州化学试剂厂；所用水为去离子

水。 

欧丽薇兰精炼橄榄油，上海嘉里食品工业有限公

司，符合GB/T 23296.1-2009
[21]的特性要求。  

1.2  仪器与设备 

7890A-5975C气相色谱-质谱仪，美国Agilent公司；

D-91126 涡旋混匀器，德国Heidolph Reax top公司；

PYX-250X-B生化培养箱，广东韶关科力实验仪器有限

公司；Turbo Vap LV吹氮浓缩仪，美国Caliper公司；

101A-1型电热鼓风干燥箱，上海实验仪器厂有限公司；

WNB14水浴振荡摇床，德国Memmert公司；YX-280B

型手提式压力蒸汽灭菌锅，合肥华泰医疗设备有限公

司。 

1.3  溶液的配制 

配制：0.02 mol/L甲醇钠/甲醇溶液；2 mol/L氯化

钠水溶液；10%（m/m）柠檬酸氢二钠水溶液；3%乙

酸水溶液，50%乙醇水溶液。 

配制：10 g/L ESBO 标准储备液和 2500 mg/L 

ESBO 标准中间溶液（溶剂为乙酸乙酯）；5000 mg/L 

11,14-二环氧二十烷酸乙酯内标溶液（溶剂为乙酸乙

酯），在-20 ℃~8 ℃条件下避光保存，备用。 

1.4  迁移实验设计 

1.4.1  模拟条件的选择 

依据 GB/T 10784-2006
[24]
，罐头产品按照食品原

料可分为六大类：肉类、禽类、水产类、水果类、蔬

菜类和其他类。课题组经过市场调查发现，罐头产品

中大量的调味酱和部分的腌制品中含有大量的油脂，

有的甚至超过含量的 50%。果酱、果汁和醋类等主要

成分是水，pH 在 3~5 之间。米酒类则含有一定比例

的乙醇，牛奶为水包油食品。前期试验发现，ESBO

在蒸馏水中几乎不发生迁移。因此，根据 EU 

10/2011
[7]，分别选用 3%乙酸、50%乙醇溶液和橄榄油

作为酸性食品、酒精类食品和油脂食品的模拟物；考

虑玻璃罐头食品通常在室温条件下使用和贮存，按照

严苛条件进行测试的原则，分别选用 25 ℃和 40 ℃两

个温度作为迁移实验的接触温度。 

1.4.2  ESBO 迁移实验条件 

表 1 ESBO迁移实验条件 

Table 1 Experimental conditions for migration of ESBO 

温度/℃ 25℃  40℃ 

食品模 

拟物 

3% 

乙酸 

50% 

乙醇 

橄榄 

油 

3% 

乙酸 

50% 

乙醇 

橄榄 

油 

取样间隔

时间/d 
5 2 2 

 
2 1 1 

分别在不同的玻璃瓶中加入 150 mL的 3%乙酸、

50%乙醇水溶液，120 g 精炼橄榄油，旋紧瓶盖后将瓶
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子倒置，根据表 1 设定的时间进行取样和测定，直至

模拟物中 ESBO 迁移达到平衡为止，平行三次。 

灭菌实验：在 121 ℃，0.1 MPa 的条件下，将装

橄榄油的玻璃瓶倒置，灭菌 30 min 后按照表 1 进行迁

移实验，平行三次。 

1.5  样品中 ESBO 初始含量的测定 

根据文献[22~23]，取无污染的密封圈，将其剪碎（不

超过 2 mm×2 mm），准确称取 0.050 g 于 10 mL的容

量瓶中，加入2.5 mL的四氢呋喃，振摇溶解。待完全

溶解后，逐滴加入甲醇，轻摇容量瓶，待其形成絮状

沉淀后，用甲醇定容至刻度。充分振荡后静置，取上

清液 0.25 mL，按照 1.6 进行操作。 

1.6  模拟物中 ESBO 迁移量的测定 

1.6.1  GC-MS 条件 

ESBO 作为甘油三脂混合体，其中含有25%二环

氧油酸（18:1）、53%环氧亚油酸（18:2）和 7%三环氧

亚油酸（18:3）以及硬脂酸和棕榈酸等，直接进行仪

器测定十分困难，因此通过测定其中含量最高的环氧

化亚油酸（18:2）来定量 ESBO
[9]
。以 11, 14-二环氧二

十烷酸乙酯为内标物，对甘油三酯进行酯交换，将游

离出来的环氧亚油酸（18:2）进行衍生化，通过色谱

调节，可将环氧亚油酸衍生物与其他衍生化物分开。

选择较大、相对丰度较高的碎片离子，作为 SIM模式

的选择离子进行 GC-MS 测定，进而对食品模拟物中

的 ESBO 进行定量。 

色谱柱：HP-5MS，30 m×0.25 mm×0.25 µm石英

毛细管柱（美国 Agilent 公司），程序升温：130 ℃以

25 ℃/min 升至 275 ℃，保持 16 min。进样口温度

250 ℃，不分流进样，进样量：1 µL，离子源温度

（EI)230 ℃，四极杆温度150 ℃，电子能量 70 eV，

载气(He)流速 35 cm/sec，选择离子扫描（SIM）。选择

离子：内标物：m/z 337（定量离子），m/z 305；目标

物：m/z 309（定量离子），m/z 277。 

1.6.2  模拟物的取样 

3%乙酸和 50%乙醇：按照取样时间，分别取 30 

mL的模拟液于离心管中，加入 15 mL乙酸乙酯，充

分振荡后在 4000 r/min 下离心3 min，取有机相。重复

萃取三次，合并有机相，即为萃取样品，经吹氮浓缩

仪挥干溶剂备用，平行 3 次。 

油脂模拟物：直接称取 0.20 g橄榄油后进行下一

步实验。 

1.6.3  待测样品的制备 

根据 SN/T 3549-2013
[25]的操作方法，向样品中加

入 25 µL 5000 mg/L的内标液，再加入 4 mL 0.02 mol/L

甲醇钠溶液，于 60 ℃下甲酯化 2 h。冷却至室温后，

依次加入 5 mL 正己烷和 5 mL 10%柠檬酸氢二钠溶

液，混匀后在 4000 r/min 下离心 3 min，获取有机相，

经氮吹挥干溶剂，再依次加入 2 mL异辛烷、1.5 mL

环戊酮和 0.5 mL 三氟化硼乙醚络合物进行衍生化反

应，30 s后加入5 mL 2 mol/L的氯化钠溶液混匀，终

止衍生化反应，离心移取上清液，用异辛烷定容至 5 

mL，即为待测样品。 

1.6.4  标准曲线的绘制 

3%乙酸和 50%乙醇模拟物标准溶液：分别量取

0.02、0.20、0.40、1.00、1.60、2.00 mL ESBO 标准中

间液至 100 mL 容量瓶中，用相应模拟液定容，获得

浓度分别为 0.5、5、10、25、40、50 mg/L 的 ESBO

系列标准溶液。 

油脂模拟物标准溶液：称取 10.00 g 橄榄油，分

别移入 2、20、80、120、160、200 µL ESBO 标准中

间液，混匀，获得浓度分别为 0.5、5、20、30、40、

50 mg/kg 的 ESBO 系列标准油样。 

将获得的标准溶液，按照 1.6.3 操作后测定，重

复 6 次，取平均值。以 ESBO 中环氧亚油酸衍生物与

内标物浓度的比值为横坐标，两者峰面积的比值为纵

坐标，绘制标准曲线。 

同时进行空白实验。 

1.7  结果计算 

1.7.1  密封圈中 ESBO 初始含量的计算 

0 =
5 10

0.25

uN
C

W

 


                         （1） 

注：C0：密封圈中 ESBO 的初始浓度（mg/kg）；Nu：由

标准曲线计算出的 ESBO 浓度（mg/L）；W：所称取密封圈的

质量（g）。 

1.7.2  ESBO 迁移量的计算 

当模拟物为 3%乙酸或 50%乙醇水溶液时，ESBO

迁移量计算按（2）式进行： 

=
5i

i

i

N
C

V



                                              （2） 

当模拟物为橄榄油时，ESBO 迁移量计算按（3）

式进行： 

3
3 =

5N
C

m


                                            （3） 

注：C1,2：分别为以 3%乙酸（i=1）、50%乙醇水溶液（i=2）

为模拟物样品中 ESBO 的浓度（mg/L）；C3：为以橄榄油为模

拟物样品中 ESBO 的浓度（mg/kg）；N1,2：分别为以 3%乙酸

（i=1）、50%乙醇水溶液（i=2）为模拟物样品中 ESBO 浓度的
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测量值（mg/L）；N3：为以橄榄油为模拟物样品中 ESBO 浓度

的测量值（mg/L）；V1,2：分别为所量取 3%乙酸（i=1）和 50%

乙醇水溶液（i=2）样液的体积（mL）；m：为称取橄榄油模拟

物的质量（g）。 

1.7.3  ESBO 迁移率的计算 

食品模拟物中ESBO的迁移总量与其在密封圈中

总量的比值即为迁移率，如（4、5）式所示： 

 =

0

100
i

i

t

C V
M

C W





                       （4） 

3
3 =

0

100
o

t

C m
M

C W





                        （5） 

注：M1,2：分别为 ESBO 在 3%乙酸（i=1）和 50%乙醇水

溶液（i=2）中的迁移率（%）；M 3：为 ESBO 在橄榄油中的迁

移率（%）；V：为迁移实验所用 3%乙酸或 50%水乙醇溶液的

总体积（mL）；mo：迁移实验所用橄榄油的总质量（g）；Wt：

密封圈的总质量（g）。 

1.7.4  数据分析 

用Office软件Excel对测定的数据进行统计分析。 

2  结果与分析 

2.1  模拟物体系中 ESBO 的标准曲线 

根据实验选用的三种食品模拟物，分别绘制了标

准曲线。实验选用ESBO中环氧亚油酸衍生物非对映

异构体的一种（18:2E1）进行定量。由表2可知，R
2

均在0.996以上。 

表 2 食品模拟物中 ESBO对应的标准曲线 

Table 2 Standard curves of ESBO in food simulants  

食品模拟物 线性方程 R2 

3%乙酸 02351.04403.0y  x  0.9982 

50%乙醇 01683.04161.0y  x  0.9983 

橄榄油 01401.02331.0y  x  0.9961 

2.2  迁移平衡参数计算结果 

表 3 迁移平衡时 ESBO 的迁移量和迁移率（n=3） 

Table 3 Migration amounts and rates of ESBO at migration equilibrium 

食品模拟物 

迁移平衡时间 

/d 

平衡时迁移量 

/(mg/L或mg/kg) 

平衡时迁移率 

/% 

25 ℃ 40 ℃ 
25 ℃ 40 ℃ 

25 ℃ 40 ℃ 
平均值 SD 平均值 SD 

3%乙酸 40 8 0.07 0.0 0.20 0.0 0.06 0.14 

50%乙醇 12 14 0.61 0.1 1.86 0.02 0.46 1.40 

橄榄油 36 11 60.63 0.2 63.07 1.5 30.36 31.57 

橄榄油灭菌后 34 14 62.63 1.7 67.65 2.9 31.35 33.87 

根据式（1）计算密封圈的ESBO初始含量为

25453.33 mg/kg（2.55%，RSD=3.8%），经称量得密封

圈的质量为0.7847 g，由式（4）计算得到迁移平衡的

迁移率，见表3。 

2.3  食品模拟物对迁移行为的影响 

 
图 1 ESBO在 3%乙酸和 50%乙醇溶液中的迁移趋势 

Fig.1 Migration trends of ESBO in 3% acetic acid and 50% 

ethanol 

由图 1 及表 3 可知，ESBO 在 3%乙酸溶液中迁移

量很小，在 25℃的迁移量为 0.07 mg/L，在 40 ℃下为

0.20 mg/L，远远低于法规合格限量60 mg/kg。而 40 ℃

条件下，ESBO 在 50%乙醇达到迁移平衡时的迁移量

仅为 1.86 mg/L，时间为 14 d，在橄榄油中的迁移量则

为 63.07 mg/kg，是前者的 34倍，时间也相对较短。 

3%的乙酸溶液亲脂性很弱，对 ESBO 的溶解性和

吸附力较弱，而 ESBO 与塑料分子之间的作用力大，

且 ESBO 亲水性较弱，所以导致 ESBO 的溶出性差。

而乙醇作为一种很好的溶剂，常用于溶解油脂及其他

有机物，相对乙酸而言 50%乙醇的亲脂性更大。另外，

长时间的乙醇浸泡，会破坏塑料分子之间的作用力，

削弱塑料与 ESBO 之间的链接力，导致 ESBO 的迁移

阻力变小，因此相比之下，其迁移较乙酸更易发生。

而橄榄油作为甘油三脂混合物，由大量的脂肪酸构成，

主要成分为油酸，亚油酸，亚麻酸，棕榈油酸，棕榈

酸和硬脂酸，与 ESBO 的结构极为相似，根据相似相

溶原理，ESBO 在橄榄油中具有很高的迁移率，并且
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在长时间高温的作用下，油脂会导致密封圈发生溶胀

作用，从而促进 ESBO 的进一步迁移[17]。 

由此可见，由于 ESBO 在不同食品模拟物中溶出

性的不同，在其他条件（ESBO 初始含量，接触面积，

温度，浸泡时间等）保持相同的情况下，ESBO 更易

于向醇类和油脂类食品/食品模拟物中迁移，而 ESBO

在 3%乙酸溶液中几乎不发生迁移或迁出水平很低。 

 

图 2 ESBO在橄榄油中的迁移趋势 

Fig.2 Migration trends of ESBO in olive oil 

2.4  温度和时间对 ESBO 迁移的影响 

由图 1，2 可见，对于同一食品模拟物，在其他迁

移条件相同的的情况下，ESBO 在 3%乙酸中不同的温

度下的迁移量都很少，而50%乙醇和橄榄油的迁移量

受温度和时间的影响显著。主要表现在以下几方面： 

（1）达到迁移平衡的时间。从图 2可知，ESBO

在橄榄油模拟物在不同温度下达到平衡的时间存在明

显的差异，分别为 11 d（40 ℃），36 d（25 ℃）。而

温度对于 3%乙酸和 50%乙醇的影响较小，这与两者

本身对 ESBO 溶出效应不强的原因有关。 

（2）迁移量与迁移率。40 ℃下 ESBO 的迁移量

均大于25 ℃下的量。图1也可明显看出，25 ℃下50%

乙醇溶液达到迁移平衡时与 40 ℃存在很大差距，说

明高温有效促进了 ESBO 分子的热运动。随着温度的

升高，ESBO 的迁移率明显增大。如 40 ℃下，50%乙

醇中 ESBO 达到迁移平衡时的迁移率为 1.40%，而在

25 ℃下，则为 0.46%。这一规律在另外两种模拟物中

也得到了体现。 

综上，与温度、时间相比，可见对迁移影响最显

著的因素是食品模拟物的种类，即 ESBO 在橄榄油中

的迁移率大大高于其他两种模拟物，其次是温度和时

间。 

2.5  灭菌条件对迁移的影响 

有报道称，当食品中的脂肪含量超过 4%和加热

会使 ESBO 迁移率增加，而在水溶性食品（如果酱、

蜂蜜、芦笋和腌制品等）和固态食品（芥末和固态蛋

黄 酱等）中 ESBO 的含量低于 3 mg/kg
[8] 。

Fankhauser-Noti 等
[9]
实验证明，当食品本身不含

ESBO，但含有一定比例的油脂时，迁移主要发生在

加热处理过程中。特别是回转式灭菌法（如婴儿食品），

瓶子通过不断的旋转以促进样品的均匀和加快传热，

这种相对严苛的灭菌过程使食品更充分的与瓶盖接

触，从而促进迁移的进行。 

本实验模拟实际生产的灭菌环节，采用高压蒸汽

灭菌的方式对盛装橄榄油的玻璃罐头在 121 ℃，0.1 

Mpa 条件下灭菌 30 min。灭菌后在无放置下测得橄榄

油模拟物中 ESBO 的含量为 4.73 mg/kg，迁移率为

2.37%，这表明当食品黏附在密封圈时，食品中的油

脂即开始对 ESBO 进行提取。将灭菌后的橄榄油进行

25 ℃和40 ℃的迁移实验，由表 3 可知，与未经灭菌

的橄榄油相比，灭菌所造成的初始迁移并未对 ESBO

的迁移平衡时间造成显著的影响，而迁移量和迁移率

均有所增加。增加的迁移量分别为2.00 mg/kg 和 4.50 

mg/kg，均低于灭菌初始迁移量。可见，虽然短期的

高温灭菌不足以导致 ESBO 的大量迁移，但罐头经过

高温灭菌后，可能导致密封圈发生变形，促使更多的

油脂进入到密封圈的缝隙中，增大了橄榄油与密封圈

的接触面积。ESBO 通过传质作用转移到内部食品中，

加热则促进了提取的过程。同时，在运输、贮藏和使

用的过程中，倒置、摇晃、搅拌等作用促使新的油脂

不断接触到密封圈，此过程不断循环，导致 ESBO 持

续地进入到食品中。 

3  结论 

3.1  实验结果表明，PVC 密封圈中 ESBO 的迁移量

和迁移率受接触介质、温度、时间等因素的影响显著；

ESBO 在 3%乙酸中几乎不发生迁移，50%乙醇的迁移

量较小，而 ESBO 在橄榄油中的迁移量最大，并超出

了欧盟（EU）10/2011 中的法定合格限量 60 mg/kg，

迁移率在 30%以上；影响 ESBO 迁移的最显著因素是

所接触的介质即食品/食品模拟物的种类；加热和长时

间的贮存会导致密封圈中 ESBO 向食品内容物的迁移

量增加；而高温高压的灭菌过程也对 ESBO 的迁移产

生了一定的促进作用。 

3.2  可见，当使用该类含 ESBO 的 PVC 密封圈制成

的瓶盖接触油脂类食品时，存在较高的风险；而用于

包装或接触水性、酸性和醇类食品则安全隐患较小。

因此建议减少使用含 ESBO 的材料来包装或接触油脂

类食品，或寻求其他的包装材料替代之。与此同时，

需控制 ESBO 在密封圈中的添加量，以减少其在食品
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中的迁移率。 
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