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摘　要：对常用的食品接触材料聚丙烯（PP）制品中，再生料的鉴别进行了

探析。首先，采用傅里叶变换红外光谱（FTIR）、差示扫描量热（DSC）和

热失重分析（TGA）法对样品的组成、结构和热性能进行对比分析，筛选异

常数据。利用场发射扫描电子显微镜（SEM）和能谱仪（EDS）相结合的技

术对样品的形貌和元素组成进行分析，从微观组成形貌对样品进行精确分析。

进一步对筛选出的样品进行荧光增白剂、重金属、增塑剂等有害物质的含量

和迁移进行测试研究。研究结果表明，待测样品中的 1# 样品为 PP 材质，但

热性能不佳，其基体中无其他杂质，未检出重金属和荧光增白剂有害物质，

备受关注的邻苯二甲酸酯类增塑剂的检测结果也达标。
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1 研究背景

聚丙烯（polypropylene，PP）因其性能优良、质

轻价廉、加工方便等特点而广泛用于食品接触材料。

食品接触材料是食品安全的一个重要环节，《食品用

塑料制品及原材料卫生管理办法》规定：“凡加工塑

料食具、容器、食品包装材料，不得使用回收塑料”。

然而，在利益驱动下，部分企业将掺杂废弃塑料的再

生料用于食品包装材料，这样加大了食品安全风险。

再生塑料由于经历多次加工以及在储存、使用过程中

的自动氧化，会出现不同程度的降解，产生羰基、羧

基、短链小分子化合物，这些氧化物会加速聚丙烯的

降解，导致制品的物理机械性能降低 [1]。再生料中的

助剂在二次加工过程中会衍生出有毒物质。为了提高

加入再生料后制品的外观和性能，厂家会加入更多的

改性剂或助剂，例如定制的荧光增白剂复配产品中，

会加入增塑剂、改性剂、颜料、填充剂等。这样，掺

杂再生料的 PP 制品中，再生料带入的氧化降解的有

害小分子产物、添加助剂中的有害物质以及 PP 本身

未完全聚合的单体或低聚物，在制品的生产、流通和

使用过程中，迁移到被包装食品中，从而造成食品安

全问题。

由于塑料回收产业起步晚，塑料的种类繁多，目

前国内外尚没有识别再生料的特异性分析方法。再生

料来源众多，结构成分复杂，存在不饱和双键、含氧

官能团、小分子物质及毒性物质等。传统的检测技

术（观察外观、火焰试验、热解试验、溶解性试验、

显色反应等）很难有效识别新料中掺杂的再生料。
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相关研究从结构组成 [2-5]、机械性能 [6-7]、热性能 [8]、

流变性能 [9] 等存在的差异，进行了再生塑料和新料

的鉴别。

傅里叶变换红外光谱（fourier transform infrared 
spectroscopy，FTIR）分析是基于聚合物样品各基团

所对应的特征振动吸收峰，来确定样品的大致组成。

再生料由于光氧化、老化等因素，其结构会在原有基

础上产生新的基团，如酯、醚、酮、过氧基、羟基

等含氧基团。对于聚丙烯降解程度，学者们利用红外

光谱测定羰基指数，羰基指数与氧化程度呈正相关。

金晶晶等 [3] 选取 1 165 cm-1 作为聚丙烯的定量分析

波数，对聚乙烯 / 聚丙烯再生料中组分比例进行检测。

再生料在反复熔融加工过程中受热氧化，分子链

极易发生断裂重组，改变其分子量及分子量分布，材

料的各项热性能也会随之发生变化。利用差示扫描量

热 法（differential scanning calorimetry，DSC） 对 新

旧聚丙烯的 DSC 曲线进行对比，分析其结晶度、熔点、

结晶温度等参数的异同。

再生工艺中温度越高，聚丙烯的降解和氧化

速 度 越 快， 经 历 多 次 加 工 的 聚 丙 烯 的 氧 化 诱 导

期 将 显 著 降 低。 凝 胶 渗 透 色 谱 法（gel permeation 
chromatography，GPC）可对聚丙烯的再生料和新料

进行分子量和分子量分布的对比分析。塑料分子结构

的改变会影响其性能，由于其力学性能、熔体流动性

能等受其他因素影响，可以作为间接反映塑料降解程

度，区分再生料和新料的辅助评价指标。

由于食品接触材料中再生料掺杂量较少，或掺

杂 I 级（初级）的再生料，这增加了再生料鉴别工

作的难度，需要质谱、色谱、光谱仪等高灵敏度的

分析仪器和检测方法 [10-12]。随着人们对食品接触材

料安全问题的日益关注，对其中增塑剂、荧光增白剂、

抗氧化剂等低分子量有害化合物的迁移等进行了大

量研究 [13-19]。

目前的研究大多集中在原料树脂，或者常见塑

料的某一种或几种的检测方法上，而对成型品中再

生料的鉴别方法缺乏系统研究。在产品质量监督和

检测中，建立一套科学规范的检测流程，对加强质

量监管，避免具有危害性的产品流入市场具有重要

意义。本文采用 FTIR、DSC、TGA（热失重分析，

thermogravimetric analyzer）、SEM/EDS（ 扫 描 电 子

显微镜和能量色散光谱，scanning electron microscopy 
and energy dispersive spectroscopy）等技术对收集的

样品先进行材质分析和样品筛选，再进行有害物的含

量和迁移研究，以期在积累大量数据的基础上，形成

一套科学规范的检测流程和数据库，为再生料的鉴别

提供理论和数据支持。

2 实验

2.1 实验仪器与设备

实验所用主要仪器与设备如表 1 所示。

2.2 实验材料

样品均来自日常检测工作中的企业来样或抽样，

本文实验选择部分具有代表性样品进行分析，1#~4#
样品均为 PP 材质，分别为塑料托、一次性餐盒、水

杯和微波餐盒。

2.3 FTIR 测试

将 片 状 样 品 裁 剪 成 适 当 的 大 小， 清 洁 表 面

后， 采 用 傅 里 叶 变 换 衰 减 全 反 射 红 外 光 谱 法

（fourier transform attenuated total reflection infrared 
spectroscopy，ATR-FTIR），对样品进行定性分析，

频数范围为 500~4 000 cm-1。

2.4 DSC 测试

剪切并称取 5~10 mg 样品，放置于仪器样品室。

炉体升温速率为 10 ℃ /min，从 40 ℃升温至 200 ℃，

稳定 5 min，消除热历史；然后降温至室温，再从室

温升温至熔点以上。结晶度 Xc 按照以下公式计算：

                   Xc=ΔHm/ΔH0×100%。

式 中：ΔHm 为 试 样 的 熔 融 吸 热 焓；ΔH0 为 聚 合 物

100% 结晶的熔融焓。

2.5 TGA 测试

称取 5~10 mg 样品，放置于仪器样品室。炉体

升温速率为 10 ℃ /min，温度范围为 40~550 ℃，氮

气流速为 50 mL/min。

表 1 实验仪器与设备

Table 1 Laboratory instruments and equipment

名  称

傅里叶红外光谱仪

差示扫描量热仪

热失重分析仪

场发射扫描电镜

液相色谱仪

电感耦合等离子体质谱

气相色谱 - 质谱联用仪

型  号

Nicolet IS50
 

DSC 8500

TGA2
JSW-7800F
QTRAP5500

7700x
Agilent-7980/5975

生产厂商

赛默飞世尔科技（中国）

有限公司

珀金埃尔默仪器（上海）

有限公司

梅特勒托利多集团

日本电子株式会社

美国 AB SCIEX 公司

美国 Agilent 公司

美国 Agilent 公司
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2.6 SEM 测试

样品于液氮中淬断，粘附到样品台上，断面镀金。

用场发射扫描电镜观察断面形貌，采用 EDS 模式进

行元素分析。

2.7 荧光增白剂测试

目 前， 我 国 还 没 有 塑 料 制 品 中 荧 光 增 白 剂

检 测 方 法 的 相 关 标 准。 根 据 相 关 文 献 [20]， 本 研

究 采 用 高 效 液 相 色 谱 法（high performance liquid 
chromatography，HPLC）对 11 种双三嗪氨基二苯乙

烯型荧光增白剂（C.I.220、C.I.24、C.I.210、C.I.85、

C.I.113、C.I.264、C.I.353、C.I.357、C.I.90、C.I.71、

5BM）的含量进行测定。色谱柱测定条件：色谱柱

C18（250 nm×4.6 nm，5.0 μm），设定柱温 35 ℃。

混合流动相（A 相：乙腈 / 甲醇，B 相：含 25 mmol
四丁基溴化铵的甲醇 / 水），流速为 1.0 mL/min。

检 测 器 为 氢 火 焰 离 子 化 检 测 器（flame ionization 
detector，FID），样品进样量为 20 μL。

2.8 重金属测试

根据 GB 31604.9—2016《食品安全国家标准 食

品接触材料及制品 食品模拟物中重金属的测定》，

对 PP 样品进行砷、锑、铅 3 种重金属迁移量的检测。

首先配制砷、锑、铅 3 种重金属元素的混合标准溶液。

分别提取一定量的单元素标准溶液，砷、锑、铅分

别取 0.25, 0.5, 0.75, 1.00 mL 于 4 个 50 mL 容量瓶中，

用质量分数为 2% 的 HNO3 定容至刻度；再配制成质

量浓度为 0.5, 1.0, 1.5, 2.0 μg/mL 的混合标准溶液。然

后采用电感耦合等离子体方法，测定样品在体积分数

为 4% 的乙酸溶液中，于 60 ℃、2 h 条件下重金属的

迁移量。

2.9 增塑剂测试

1）增塑剂含量测试。根据 GB 31604.30—2016 
《食品安全国家标准 食品接触材料及制品 邻苯二

甲酸酯的测定和迁移量的测定》，将样品裁切成 0.5 
cm×0.5 cm 的碎片，称取 0.5 g 放于锥形瓶中，加入

50 mL 正己烷溶剂，放入超声波清洗器中萃取，定容，

上机。

2）增塑剂迁移测试。根据 GB 31604.30—2016 
《食品安全国家标准 食品接触材料及制品 邻苯二甲

酸酯的测定和迁移量的测定》，采用异辛烷为脂肪性

食品模拟溶液，设定不同温度、时间参数，针对增塑

剂含量较高的样品进行增塑剂的迁移测定。

图 1 为 0.5 µg/mL 的 16 种 邻 苯 二 甲 酸 酯 类

（phthalate esters，PAEs）增塑剂的混合标准溶液的

总离子流图。

 

3 结果与讨论

3.1 样品材质鉴别

首先采用 FTIR 与 DSC 相结合的技术对收集的

样品进行材质分析和筛选。

图 2a 是不同种类 PP 样品的傅里叶变换红外光谱

图，频数范围为 500~4 000 cm-1。由图 2a 可知：PP
的特征谱峰在 2 800~2 960 cm-1 处，4 个尖峰为 CH、

CH2、CH3 的 C—H 多 重 叠 合 的 伸 缩 振 动 吸 收 峰；

在 1 460, 1 376 cm-1 处为 C—H 的弯曲振动吸收峰；

在 1 165 cm-1 处为甲基的面外摇摆弯曲振动吸收峰；

在 998, 975, 900, 840 cm-1 处谱带只与聚丙烯的结晶有

关，而在 1 230, 1 199, 1 131 cm-1 处为间规 PP 的非

晶带。PP 的结晶谱带显著，而非晶谱带较弱。1# 样

品谱峰强度较小，而各样品在 1 600~1 750 cm-1 区域

均出现 C==O 弱吸收峰，这可能存在再生料的氧化，

或者存在含羰基官能团的助剂。由于 PP 分子结构中

叔碳键极易断裂，产生游离自由基和过氧自由基；过

氧自由基进一步夺取 PP 分子链上的氢原子，形成氢

过氧化物；氢过氧化物进一步分解为羰基化合物、烷

基自由基和羟基等，从而造成 PP 的大量氧化降解 [21]。

聚丙烯包括等规、间规和无规 3 种立体构型。等

规 PP 结晶度较高（50% ~80%），熔点较高（160~176 
℃），具有 a、β、γ、δ 和拟六方 5 种结晶结构 [22]，

占 PP 产量的 90% 以上，主要用于塑料制品。等规

PP 主要是 α 晶，熔点约为 176 ℃；少量 β 晶，熔点

图 1 0.5 µg/mL 的 16 种 PAEs 混合标准

溶液的总离子流图

Fig. 1 Total ion flow diagram of 16 PAEs mixed 
standard solutions at 0.5 µg/mL
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约为 150 ℃。

图 2b 是不同种类 PP 样品的 DSC 曲线。由图 2b
可知：各样品的 DSC 曲线只有一个熔融峰，这说明

无其它材质掺杂。由 4# 到 1# 的熔点依次降低，分别

为 169.81, 169.00, 166.47, 160.38 ℃；结晶度也依次

降低，均小于 41%。1# 样品的熔限较宽，熔点较低。

结合红外谱图（图 2a），1# 样品可能含有再生料或

助剂，需要进一步分析。

接着对样品进行热失重测试，测试温度为室温

至 550 ℃，升温速率为 10 ℃ /min，测试结果如图 2c
和图 2d 所示。由图 2c 可知：1# 样品热分解温度最

低，2# 样品热稳定性明显好于 1# 样品，而 3# 和 4#
样品热稳定性能大致相当。由样品的微分热失重曲线

（图 2d）可清晰地分辨各样品的热分解温度，分别

为 446.0, 455.3, 458.5, 458.5 ℃。

  

 

 

 

3.2 样品断面形貌和元素分析

利用扫描电子显微镜（SEM）观察和 X-射线能

量色散谱（EDS）方法 [23] 是对样品微观结构的组成、

形貌等的分析方法，能快速对试样微区内的所有元素

进行定性、定量分析。图 3 为各样品断面的扫描电镜

图和能谱图，其放大倍数为 1 000 倍。由图 3a~3d 可

以看出，样品的断面结构致密均匀，可见淬断痕迹，

无可见的填充物。由图 3e~3h 的分析可知，样品基体

中碳元素含量高于 99.75%，无其他元素填充杂质。

 

 

a）FTIR

b）DSC 曲线

c）TGA 曲线

图 2 样品的红外和热性能曲线

Fig. 2 Infrared and thermal performance
curves of the samples

a）1# 样品 SEM 图

b）2# 样品 SEM 图

d）DTA 曲线
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3.3 样品荧光增白剂和重金属检测

如果食品包装材料中存在荧光增白剂，在包装材

料与食品的接触过程中，荧光增白剂会以渗透、迀

移等形式进入食品，对食用者的健康造成严重危害。

HPLC 法自动化程度高，可用于对荧光增白剂进行定

性和定量分析。焦艳娜等 [20] 采用 HPLC 法对食品接

触材料塑料制品（食品包装袋）中 4 种荧光增白剂进

行了测定，证实了该方法的重现性和线性关系均能满

足定量分析要求。本研究采用 HPLC 方法对筛选出

的样品进行了定量检测，结果表明，PP 样品中均未

检测出设定的 11 种荧光增白剂。由于目前塑料用复

配荧光增白剂的复杂性、保密性，检测其组分或主要

荧光增白剂的成分并非易事，这已成为荧光增白剂定

性定量检测的研究课题 [24]。

我国相关标准规定聚丙烯成型品中砷（As）、

铅（Pb）和锑（Sb）的迁移限量值，不超过 1.00，

1.00，0.05 mg/L，检出限为 0.01 µg/L。表 2 为不

同 PP 样品中 As、Sb、Pb 元素的迁移测定结果。结

果表明，样品中关注的 3 种重金属元素迁移量值均

小于 0.01 µg/L，因此，样品的重金属 As、Sb、Pb 迁

移量检测结果均合格。

 

3.4 样品增塑剂含量和迁移量检测

近年来，用于提高塑料包装透明性、可塑性和柔
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表 2 样品中 As、Sb、Pb 元素的迁移量

Table 2 Migration of As, Sb and Pb in samples

样品编号

1#
2#
3#
4#

As
ND
ND
ND
ND

Sb
ND
ND
ND
ND

Pb
ND
ND
ND
ND

元素迁移量

 注：ND 表示未检出。

c）3# 样品 SEM 图

d）4# 样品 SEM 图

e）1# 样品 EDS 图

f）2# 样品 EDS 图

g）3# 样品 EDS 图

h）4# 样品 EDS 图

图 3 样品的扫描电镜图和能谱图

Fig. 3 SEMs and EDSs of the samples
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韧性的增塑剂，尤其是邻苯二甲酸酯类（PAEs）增塑

剂引发了不少食品安全事故，引起了国际社会的广泛

关注 [25-28]。PAEs 是一种典型的环境内分泌干扰物，具

有神经毒性、生殖发育毒性和潜在致癌作用 [29]。在塑

料食品接触材料中，使用频率和检出频次较高的是低

分子量的邻苯二甲酸二正丁酯（di-n-butyl phthalate，

DBP）和邻苯二甲酸二（2- 乙基）己酯（di (2-ethyl) 
hexyl phthalate，DEHP），而且其毒性相对较强，邻

苯二甲酸二异丁酯（diisobutyl phthalate，DIBP）也

有少量检出。

3.4.1 增塑剂含量测试
表 3 为 PP 样品中增塑剂含量的测试结果。GB 

9685—2016 《食品安全国家标准 食品接触材料及制

品用添加剂使用标准》[26] 规定，DBP 和 DEHP 仅可

用于聚氯乙烯（polyvinyl chloride，PVC）塑料，且其

质量分数最高为 5%，特定迁移限量为 1.5 mg/kg，不

得用于接触脂肪性食品、酒精的质量分数大于 20%
的食品和婴幼儿食品。表 3 中的结果表明，样品中 3
种增塑剂均未超标。

3.4.2 增塑剂迁移测试
在上述分析基础上，针对 1#PP 样品中的增塑剂

（DBP、DIBP 和 DEHP）向脂肪类食品模拟溶液异

辛烷的迁移进行了研究。图 4 为在异辛烷模拟溶液中，

1# 样品中 3 种增塑剂随温度和时间的迁移情况，其中，

迁移实验温度分别为 40，60，100 ℃。由图 4 可知，

随着温度的提高及迁移时间的延长，增塑剂的迁移量

均明显增加，而温度对增塑剂的迁移影响更大。由

于增塑剂分子与聚合物分子之间为范德华力，随

温度升高分子间的热运动加大，导致样品中增塑

剂的迁移量增大。在 40 ℃时，三者的迁移量无明

显差别；60 ℃时，DEHP 的迁移最显著；100℃时，

DBP 的迁移也显著提高，但均低于其特定迁移限

量 [26]，其中 DEHP 和 DBP 的特定迁移限量分别为 1.5，

0.3 mg/kg。迁移量增长大概经历两个阶段，先是迅

速增长，后缓慢增长，最后达到平衡。

 

 

 

4 结语

再生料的鉴别需综合运用多种仪器的分析方法，

从不同角度进行材质的组成成分、理化性能指标、机

械力学性能等的分析。首先对样品进行材质分析和鉴

别，采用 DSC、FTIR 和 TGA 等表征技术，分析样

品中是否存在再生料或可疑有害物质；再对筛选出的

表 3 样品中 3 种邻苯二甲酸酯类增塑剂含量

Table 3 Contents of three kinds of PAEs 
plasticizers in samples

样品编号

1#
2#
3#
4#

DEHP
0.030 2
0.100 6
0.110 3
0.025 7

DBP
0.089 4
0.090 1
0.032 8
0.039 8

DIBP
0.132 5
0.056 9
0.047 8
0.025 8

总量

0.252 1
0.247 6
0.190 9
0.091 3

增塑剂质量分数 /(mg·kg-1)

a）40 ℃

b）60 ℃

图 4 异辛烷模拟溶液中 1# 样品中 PAEs 增塑剂

随温度和时间的迁移结果

Fig. 4 Migration results of PAEs plasticizer in sample 1# 
changing with temperature and time in

 isooctane simulated solution

c）100 ℃
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样品进行进一步的有害物检测分析，包括荧光增白

剂、重金属和增塑剂。本研究尝试在日常检测工作中，

积累汇总大量数据，为再生料的鉴别提供数据和理论

支撑，目前工作还在进行中。
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Identification of Recycled Materials in Polypropylene Plastic Food Contact Materials
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Abstract：The identification of recycled materials in common food contact materials of polypropylene (PP) 
products was researched. Firstly, Fourier transform infrared spectroscopy(FTIR), differential scanning calorimetry(DSC) 
and thermogravimetric analyzer(TGA) were used to analyze the composition, structure and thermal properties of 
the samples，from which abnormal data were obtained. Then field emission scanning electron microscopy(SEM) 
and energy dispersive spectroscopy(EDS) were utilized to accurately analyze the micro morphology and element 
composition of the samples. Furthermore, the contents and migration of harmful substances such as fluorescent 
brightener, heavy metal and plasticizer in the samples selected were examined. The results showed that sample 1# was 
made of PP, but its thermal properties were poor. There were no other impurities in the matrix of sample 1#, in which 
harmful substances of heavy metals and fluorescent brightener were not detected. The testing results of great concern of 
phthalate plasticizers also met the standard.
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