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聚碳酸酯中双酚A向乙醇溶液中迁移规律和 
扩散系数研究
曹雪慧1，纪淑娟2，励建荣1,*

（1.渤海大学化学化工与食品安全学院，辽宁 锦州 121013；2.沈阳农业大学食品学院，辽宁 沈阳 110866）

摘  要：选取聚碳酸酯塑料为研究对象，分析双酚A单体在不同体积分数乙醇溶液中溶出情况，考察其在75、60、

40、20 ℃下的迁移行为，在此基础上，计算相应的扩散系数，并对材料基体特征参数Ap值进行估算。结果表明：

在相同的加热时间和温度下，乙醇体积分数越高双酚A的迁移率越大；相同体积分数乙醇溶液中，双酚A迁移率随

着接触时间的延长、接触温度的升高而增加；双酚A向溶液中的扩散系数（DP）大小依次为95%乙醇＞65%乙醇＞

15%乙醇＞蒸馏水，根据DP从而估算聚碳酸酯的基体特征参数Ap值范围为－1.02～7.54。
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Abstract: The migration behavior of bisphenol A monomer from polycarbonate plastic container to ethanol solution at 

various concentrations was studied at 75, 60, 40 and 20 ℃. The diffusion coefficients were calculated. The polymer specific 

Ap-values were also estimated. The results showed that the migration of bisphenol A increased with an increase in ethanol 

concentration at the same heating time and temperature, and was positively related to contact time and temperature at the 

same ethanol concentration. The diffusion coefficient DP of bisphenol A in different solvent media followed the decreasing 

order: 95% ethanol, 65% ethanol, 15% ethanol, and distilled water. According to the DP, the polycarbonate specific Ap-values 

were estimated in the range of -1.02 to 7.54.
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双酚A（bisphenol A，BPA）作为一种重要的有机中间

体，是合成聚碳酸酯、环氧树脂及聚矾等的重要原料[1-2]。

聚碳酸酯（polycarbonate，PC）塑料由于其韧性好、

透明度高、耐热等特点广泛用于婴儿奶瓶，水瓶等

生产中 [3-4]。研究表明双酚A是一种内分泌干扰物，可以

从PC等材料中迁移到食品从而进入人体内[5]。化学物迁

移是食品包装及其他食品接触材料安全性急待解决的问

题，进行迁移实验分析需要大量的时间和费用，迁移模

型可预测塑料材料中单体或添加剂向食品或食品模拟物

的传质过程，在食品包装安全方面有着广阔的前途[6]。

目前，对于迁移模型的研究主要是基于菲克扩散定

律的原理[7]，其中扩散系数作为迁移模型中主要参数，表

征了聚合物体系中化合物迁移扩散的特性。聚碳酸酯属

于一种非聚烯烃类物质，大部分非聚烯烃的玻璃化温度

（Tg）较高，而塑料从玻璃态到橡胶态的转化区域，通

常会发生扩散活化能的显著变化，且目前对于非聚烯烃

类物质的研究数据较聚烯烃类少[8]。

本实验利用高效液相色谱-荧光检测法对聚碳酸酯塑料

中双酚A在不同体积分数乙醇溶液中迁移量进行测定，根据

其迁移率计算扩散系数值，研究温度、乙醇体积分数等对

扩散系数的影响，并根据实验所得迁移数据估算特征参数

Ap值，从而更加准确地预测和控制有害物质污染食品。

1 材料与方法

1.1 材料与试剂
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双酚A（纯度≥99.5%） 德国Dr. Ehrenstorfer 

GmbH公司；甲醇（色谱纯） 美国Dikma公司；无水

乙醇（分析纯） 天津天力化学试剂有限公司；超纯水    

实验室超纯水仪制备；聚碳酸酯塑料（厚度为1.08 mm）    

锦州广汇塑料制品有限公司。

1.2 仪器与设备

1260Infinity高效液相色谱仪（配G1321B荧光检测器

和B.04.03工作站） 美国Agilent公司；RE-52AA旋转

蒸发仪 上海亚荣生化仪器厂；SHB-循环水式多用真

空泵 郑州长城科工贸有限公司；DHG-9055A电热鼓

风干燥箱 上海一恒科学仪器有限公司；TDL-5A型离

心机 上海安亭科学仪器厂；FA2004型电子分析天平 

上海恒平科学仪器有限公司；BCD-V冰箱 博西华家

用电器有限公司；Milli-Q Reference超纯水机 美国

Millipore公司。

1.3 方法

1.3.1 双酚A初始含量测定

将聚碳酸酯塑料样品切割成面积为1.5 cm×1.5 cm

小块，平均厚度为0.108 cm，准确称取2.0 g小块样品于

锥形瓶中，加入40 mL二氯甲烷至塑料完全溶解，加入

100 mL甲醇使高分子物质沉淀，离心取上清液至鸡心

瓶中，旋转蒸发至干[9]，以甲醇溶解定容至5.0 mL，经

0.45 µm滤膜过滤后，进样测定其中双酚A初始含量。

1.3.2 迁移实验

样品切割方法同1.3.1节，分别称取4 份2.0 g小块

样品置于100 mL的具塞三角瓶中，分别加入40 mL蒸

馏水、15%、65%、95%乙醇溶液，考虑乙醇与水形成

恒沸物的恒沸点为78.15 ℃，选择温度为（20±2）、

（40±2）、（60±2）、（75±2）℃的恒温箱中加热

3、6、9、12、24、48、72 h，每个时间点上均设置一个

迁移单元，平行进行3 次。迁移实验结束后，将浸泡液旋

转蒸发至干，用甲醇溶解定容至5.0 mL，经0.45 µm滤膜

过滤后，进样测定。

1.3.3 色谱条件

HPLC柱：ZORBAX SB-C18柱（150 mm×4.6 mm，

5.0 µm）；流动相：甲醇-水（70∶30，V /V）；流速： 

1.0 mL/min；荧光检测器激发波长为281 nm，发射波长为

312 nm；柱温：30 ℃；进样量：10 µL。

1.3.4 标准曲线的绘制

将双酚A标准品储备液用色谱甲醇逐级稀释成质量

浓度为0.01、0.1、0.5、1.0、2.0、3.0、4.0、5.0 mg/L的

系列标准溶液，以色谱峰面积y为纵坐标，双酚A的质量

浓度x（mg/L）为横坐标绘制工作曲线，得到线性回归方

程为y=38.544x－0.270 3，采用外标峰面积法定量测定样

品，根据3 倍信噪比计算检出限为1.5 μg/L。
1.3.5 计算公式

迁移量通常以迁移率（M）来表示，即迁移后食品

模拟物中双酚A的含量（m食品，mg）与塑料中双酚A的初

始含量（m初始，mg）的比值，即：

M/%
m

100m  （1）

控制化合物迁移最重要的变量是接触时间和温度，

菲克扩散定律被广泛用于评估添加剂或污染物从食品包

装中的迁移，可以用聚合物中有害物质向食品的迁移率

与接触时间的平方根成正比例关系计算其扩散系数[10-14]。

DPt 0.5

π

MF, t

MP,0

2
LP

 （2）

式中：MF,t为t时刻双酚A的迁移量/mg；Mp,0为初始时

刻包装材料中双酚A的含量/mg；Lp为包装材料厚度/cm；

Dp为双酚A在聚碳酸酯中的扩散系数/（cm2/s）。

Brien[15]和Baner[16]等将扩散系数与迁移质的相对分子

质量以及温度的特性参数对扩散系数Dp值进行估算，从

而得到适用于所有塑料材料的通用公式，即：

DP 104 exp AP 0.135 1Mr
2/3 0.003Mr

10 454
T  （3）

式中：AP代表聚合物基体向迁移质扩散的通路，是

塑料材料对扩散过程的特定贡献；0.135 1、0.003代表

迁移质的特定贡献；T为温度/K；Mr为迁移物的相对分

子质量。

1.4 数据处理

数据分析采用Origin8.0软件进行统计分析和作图，

所得数据为3 次平均值。

2 结果与分析

2.1 不同体积分数乙醇溶液中双酚A的迁移趋势
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图 1 不同温度下双酚A向不同体积分数乙醇溶液中的迁移曲线

Fig.1 Migration curves of BPA from polycarbonate to ethanol at 

various concentrations under different temperatures

图1a～1d为双酚A在不同体积分数乙醇溶液、不同

温度下的迁移情况。在相同温度和时间条件下，乙醇体

积分数越高双酚A的迁移率越大，这是因为双酚A不溶于

水、脂肪烃，而易溶于乙醇、甲醇、乙醚等有机溶剂，

根据相似相溶原理，聚碳酸酯中的双酚A更容易向乙醇含

量高的溶液中迁移。

塑料由合成树脂、稳定剂、增塑剂、润滑剂、色料

等组成[17]，塑料中的成分在一般情况下不会溶出，但加

工过程也会有部分残留的单体物质，在与食品接触时，

可能会迁移到食品中，由图1a～1d可知，除蒸馏水外，

温度越高，双酚A的迁移率越大，这是因为聚碳酸酯塑料

温度升高，双酚A分子的活化能增大，分子更容易迁移，

随着接触时间的延长，迁移率在前期快速增加，达到一

定时间后，趋于平衡状态。

2.2 聚碳酸酯中双酚A向乙醇溶液的扩散系数

根据公式（2），以双酚A的迁移率对时间的平方根

通过最小二乘法进行线性拟合，计算其扩散系数，结果

见表1，其中x表示迁移时间的平方根（h1/2），y表示双酚

A迁移率/%。由于本实验中为双面浸泡处理，Lp按照实际

厚度的1/2计算。

由表1可知，同一温度下，聚碳酸酯塑料中双酚A向各

体积分数乙醇溶液中的扩散系数大小依次为95%乙醇＞65%

乙醇＞15%乙醇＞蒸馏水。同一体积分数乙醇溶液中，扩散

系数随着温度的升高而增加，蒸馏水中，75 ℃时双酚A扩散

系数是其他温度时的1.59～7.21 倍；95%乙醇中，75 ℃时双

酚A的扩散系数是其他温度的5.54～37.95 倍。可见，温度越

高，乙醇体积分数越大，对扩散系数的影响越显著，双酚

A从聚碳酸酯中溶出越容易。

表 1 不同体积分数乙醇溶液中双酚A的迁移线性方程和扩散系数

Table 1 Linear equation and diffusion coefficients of bisphenol A in 

ethanol at various concentrations

溶液 温度/℃ 线性方程 R2 D/（cm2/s）

蒸馏水

20

40

60

75

y=0.095 3x－0.082 6

y=0.195 8x－0.253 2

y=0.203 1x－0.127 1

y=0.255 8x－0.017 1

0.959 2

0.964 0

0.992 6

0.970 6

5.77×10-13

2.44×10-12

2.62×10-12

4.16×10-12

15%

乙醇

20

40

60

75

y=0.152 7x＋0.037 1

y=0.587 5x－0.635 1

y=1.167 5x－1.412 5

y=3.655 6x－5.466 9

0.979 0

0.889 5

0.996 6

0.965 6

1.48×10-12

2.20×10-11

8.67×10-11

8.50×10-10

65%

乙醇

20

40

60

75

y=0.206 3x＋0.222 5

y=1.331 2x－1.518 3

y=1.982 7x－1.797 8

y=4.020 7x－4.035 2

0.904 4

0.909 9

0.977 6

0.977 6

2.71×10-12

1.13×10-10

2.50×10-10

1.03×10-9

95%

乙醇

20

40

60

75

y=1.102 6x－1.335 9

y=1.606 8x＋1.381 5

y=2.803 3x＋0.867 9

y=6.601 7x＋4.450 1

0.935 8

0.947 2

0.896 3

0.909 1

7.73×10-11

1.64×10-10

5.00×10-10

2.77×10-9

2.3 聚碳酸酯基体特征参数Ap值

对于不同的聚合物基体Ap的取值不同，一般通过大

量的迁移实验数据获得。通过表1的计算结果，利用公 

式（3），可以初步计算得到，温度在20～75 ℃时，蒸馏

水中聚碳酸酯基体的Ap范围值为－1.02～2.65；15%乙醇

溶液中为3.37～4.30；65%乙醇溶液中为4.19～5.64；95%

乙醇溶液中为5.12～7.54。

关于聚碳酸酯塑料的Ap值，Piringer等[18]并未给出，

本实验估算的Ap为－1.02～7.54之间，与Baner等[16]的估

算值（约为－3）相比偏高，可能是由于材料的边缘切

割情况和塑料的老化程度等均会对实验测定的结果产生

影响，且通用扩散系数模型仅以温度为函数，并未考虑

模拟液的影响，不同的模拟液对塑料中溶出物的溶解能

力、结合能力等也是不同的。

3 结 论

本实验测定蒸馏水、15%乙醇、65%乙醇和95%乙醇

溶液中双酚A的迁移量，得出温度、接触时间和乙醇体积

分数对双酚A的迁移率有很大影响，其中，温度和乙醇体

积分数因素影响较大，这可能与双酚A为脂溶性物质有

关。通过实验测得的扩散系数得知，随着温度的升高，

扩散系数不断增加，温度越高，上升速率越快；乙醇体

积分数越高，扩散系数越高，双酚A溶出越容易。根据实

验得到的迁移数据初步确定扩散系数DP值，从而估算出

聚碳酸酯基体特征参数Ap值范围为－1.02～7.54。
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