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摘 要: 为探究 Scathard－Hildebrand 热力学模型对 PVC 塑料中有害物迁移预测的适用性和准确性。搜集相关文献中

有效迁移实验数据，将计算得出的分配系数实验值 Fexp与模型预测分配系数模拟值 Fsim进行对比，并探讨温度、迁移物

分子量、迁移物醇－水分配系数、模拟液特性等因素对分配系数校正值( 模拟值与实验值之比的对数值 ln( Fsim /Fexp ) )

的影响。结果表明，PVC 材料中迁移物分配系数校正值 ln( Fsim /Fexp ) 与以上几种因素均存在着一定的线性关系。影响

因素的分析可为预测模型的修正提供有力的依据。
关键词: Scathard－Hildebrand 热力学理论，PVC，迁移，分配系数
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聚氯乙烯( PVC) 是一种被广泛使用的食品包装

材料，其在加工过程中常加入增塑剂、稳定剂、抗氧化

剂等来改变其功能特性［1］。塑料包装与食品接触过程

中，这些添加剂会迁移至食品中，影响食品风味，甚至

危害消费者健康。单纯的迁移实验检测较复杂，通过

迁移实验建立模型来预测和估算有害化合物迁移平衡

量，可为安全食品包装材料的选择和加工提供依据［2］。
目前，塑料中有害物质迁移平衡时分配系数的

估算方法主要基于 Scatchard－Hildebrand 统计热力学

理论建立的数学模型［3－7］。这些数学模型能够很好

的描述塑料包装材料中单体分子的迁移行为，从而

可用来估算迁移平衡时的分配系数［8］。由于数学模

型都是基于理想状态下建立的，忽略了实际迁移中

的很多影响因素，导致分配系数的模拟值与实验值

有一定的差距。随着实验条件的改进和先进仪器的

发展，实际迁移量的测定也得到了很大的发展［9－13］，

得到了很多可靠的实际迁移数据。研究各影响因素

与分配系数校正值( 模拟值与实验值之比的对数值

ln( Fsim /Fexp ) ) 之间的数量关系，是一种对所建模型进

行修正的有效方法。

1 材料与方法
1.1 材料与仪器

PVC，2 型 北京化工二厂; 邻苯二甲酸二甲酯
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( DMP) 、邻苯 二 甲 酸 二 丁 酯 ( DBP ) 邻 苯 二 甲 酸 二

( 2－乙基己 基 ) 酯 ( DEHP ) 、邻 苯 二 甲 酸 二 异 壬 酯

( DINP) 均为分析纯 北京市化学试剂公司; 甲醇

( 色谱纯) 、乙醇( 分析纯) 天津市北方天医化学试

剂厂。

表 2 PVC 中增塑剂迁移分配系数实验值 Fexp与模拟值 lnFsim及其比值对数值 ln( Fsim /Fexp )

Table 2 Partition coefficient experimental values Fexp，simulated values Fsim

and correction coefficients ln( Fsim /Fexp ) of plasticizers in PVC material

迁移物 模拟液 温度( K) Fexp ( 10 －3 ) lnFsim ln( Fsim /Fexp )

DBPa

正己烷

3%乙酸

10%乙醇

293.15 1.69 0.54 7.45
308.15 1.82 0.51 6.82
323.15 3.46 0.49 6.16
338.15 8.03 0.47 5.29
293.15 0.18 19.9 28.52
308.15 0.2 18.94 27.46
323.15 0.3 18.06 26.17
338.15 0.622 17.26 24.64
293.15 0.24 18.04 26.37
308.15 0.3 17.16 25.27
323.15 0.6 16.37 23.79
338.15 1.39 15.64 22.22

DEHPa 正己烷

293.15 0.92 0.47 7.48
308.15 1.01 0.43 7.33
323.15 2.02 0.41 6.61
338.15 4.67 0.39 5.76

DMPb 蒸馏水 293.15 0.515 10.28 17.85
DBPb 蒸馏水 293.15 0.838 21.07 28.15
DEHPc 蒸馏水 293.15 0.604 32.31 39.54
DINPc 蒸馏水 293.15 0.445 33.24 40.96

注: a、b、c 表示实验分配系数 Fexp的文献来源，其中 a( 刘芃岩［17］等，2010) ; b( 黄丽［9］等，2001) ; C( 郑文芝［18］等，2006) 。

LC－6A 高效液相色谱仪 日本岛津; CS501－SP
型超级恒温水浴槽、AS200 电子分析天平、固相萃取

装置 美国安捷伦公司。

1.2 实验方法
当包装材料( 高聚物) 与食品( 或食品模拟物) 相

接触时，聚合物中低分子化合物( 迁移物) 会向食品

( 或模拟液) 中迁移，根据 Scatchard－Hildebrand 统计

热力学理论，当迁移达到平衡时，迁移物在聚合物和

食品( 或模拟液) 中理想状态下分配系数为 Fsim ( 模拟

液中迁移物的量 /聚合物中迁移物的量) ［14－15］:

lnFsim =
V迁移物

ＲT ［φ2
模拟液 ( δ迁移物－δ模拟液 ) 2 －φ2

聚合物 ( δ迁移物

－δ聚合物 ) 2］ ( 1)

V迁移物 为迁移物的摩尔体积，φ聚合物、φ迁移物、φ模拟液 分

别为塑料、迁移物、模拟液的体积分数，δ聚合物、δ迁移物、
δ模拟液 分别为塑料、迁移物、模拟液的溶解度参数; 由

于迁移物的体积相对于聚合物和模拟液都非常小，

因此实际计算时，聚合物和模拟液的体积分数 φ聚合物、

φ模拟液 一般都设为 1［14］，Ｒ 为气体常数，T 为温度。
根据文献资料查询或计算可得 PVC、各迁移物

和食品模拟物的相关参数如表 1 所示［16］，把各相关

参数代入式( 1 ) 中，可计算出 PVC 中各种增塑剂向

不同食品模拟液中迁移平衡的模拟分配系数 Fsim。
同时根据 PVC 中化合物向食品模拟液迁移的相关文

献中的研究结果［9，17－19］ 可计算出 PVC 中增塑剂在各

种条件下迁移平衡时分配系数实验值 Fexp，计算结果

列于表 2。

表 1 物质特征参数

Table 1 Material characteristic parameters list

物质
名称

分子量
M

摩尔体积
Vm

溶解度参数
( J /cm3 ) 1 /2

醇－水分配

系数 logPc

DBP 278.34 267.121 9.52a 4.429
DEHP 390.55 397.709 9.1a 7.937
DMP 194.19 163.322 10.95a 1.544
DINP 418.61 430.226 9.86b 8.36
PVC 9.82a 极性 Psd

蒸馏水 23.39a 16
10%乙醇 22.35a 15.28
3%乙酸 23.0a 15.75
正己烷 7.28a 0.06

注: a 为资料查询值( Hansen CM［16］，2000) ，b 位基团贡献法计
算值，c，d 均为软件程序计算值，其中 c 为( molinspiration) ，d
为( Molecular Modeling Pro) 。

2 结果与分析
Scatchard－Hildebrand 统计热力学理论模拟分配

系数与实验实际分配系数的比值对数值 ln ( Fsim /
Fexp ) ，即为 Scatchard－Hildebrand 统计热力学理论分

配系数预测模型的修正系数 K。表 2 表明，PVC 中不
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同迁移物向不同模拟物及在不同的温度下迁移物分

配系数的修正系数 K 都不相同。
2.1 温度对修正系数 K 的影响

由图 1 可以看出，PVC 中增塑剂 DBP 在 3% 乙

酸、10% 乙醇和正己烷中，DEHP 在正己烷中的迁移

修正系数 K 均随温度升高而降低。这是因为无论实

验分配系数还是模拟分配系数均因温度升高而降

低，但模拟分配系数并未考虑摩擦阻力、界面张力、
溶胀性等因素对迁移造成的影响。随着温度的升

高，PVC 会产生膨胀现象，且两相之间的界面作用力

会随温度升高而降低，从而导致迁移物更易迁出，实

际迁移量增大，实际分配系数( Fexp ) 增大，修正系数 K
与温度呈负相关。

图 1 修正系数 K 随温度变化情况

Fig.1 Effect of temperature on correction coefficients K

2.2 增塑剂分子量对修正系数 K 的影响
由图 2 可以看出，PVC 中增塑剂 DMP ( M194 ) 、

DBP( M267) 、DEHP( M397 ) 、DINP ( M430 ) 在蒸馏水

中迁移平衡时修正系数 K 随增塑剂分子量增大而增

大。这是由于理论模型认为迁移物只是一质点，但

实际迁移中增塑剂分子量越大，其分子结构越庞大，

在 PVC 中所占据的空间也就越大，在同一条件下扩

散和迁移受到阻力也就越大，增塑剂迁出也就越困

难最终导致实际分配系数 Fexp减小而 K 值增大。

图 2 修正系数 K 随增塑剂分子量变化情况

Fig.2 Effect of plasticizers molecular weight
on correction coefficients K

2.3 增塑剂醇－水分配系数修正系数 K 的影响
邻苯二甲酸酯类增塑剂的极性一般较弱，那么

衡量物质疏水能力大小的参数醇－水分配系数 logP
就会对其迁移平衡时的分配系数造成影响。图 3 为

PVC 中四种邻苯二甲酸酯类增塑剂 DMP( logP1.5 ) 、
DBP( logP4.4) 、DEHP ( logP7.9 ) 、DINP ( logP8.3 ) 在蒸

馏水中迁移各增塑剂醇－水分配系数与 ln( Fsim /Fexp )

图 3 修正系数 K 随增塑剂醇 － 水分配系数变化情况

Fig.3 Effect of plasticizers alcohol－water partition
coefficient on correction coefficients K

的关系。
由图 3 可以看出，随着增塑剂醇－水分配系数的

增大，PVC 中增塑剂向水中迁移时分配系数校正系

数 ln ( Fsim /Fexp ) 也 不 断 增 大。这 是 因 为 增 塑 剂 的

醇－水分配系数越大，说明其极性越弱，根据相似相

容原理，迁移物在水中的溶解性也越差，导致 PVC 中

增塑剂向水中迁移的也就更少，实际分配系数 Fexp 就

会随之而减小。而理论模型计算时只考虑到迁移物

的溶解度参数，并未涉及醇－水分配系数的影响。
2.4 模拟液极性对修正系数 K 的影响

由图 4 可知，在各温度下，PVC 中增塑剂 DBP 迁

移平衡时分配系数校正系数 K 随着模拟液极性( 正

己烷 Ps0.06，10% 乙醇 Ps15.28，3% 乙酸 Ps15.75 ) 的

增大而增大。这是因为模拟液极性越大，聚合物与

模拟液的极性相差越大，两相之间的界面张力会随

之增大而不利于迁移物的迁出，从而使实验分配系

数 Fexp降低。所建模型并未考虑模拟液与聚合物材

料间的相互作用，从而使修正系数 K 与模拟液极性

呈正相关。

图 4 修正系数 K 随模拟液极性变化情况

Fig.4 Effect of simulation liquid polarity
on correction coefficients K

3 结论
PVC 材 料 中 迁 移 物 分 配 系 数 由 Scathard －

Hildebrand 统计热力学理论计算的模拟值与实验值

有一定的差异，其比值的对数值 ln( Fsim /Fexp ) 随着迁

移物分子量、迁移物醇－水分配系数、模拟液极性的

增大而增大，即分配系数实验值与模拟值相差越大;

温度越高，校正系数 ln( Fsim /Fexp ) 越小，即分配系数实

验值与模拟值越接近。
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