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PVC 制品中增塑剂迁移及抑制方法研究进展
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摘要：提出了研究聚氯乙烯 (PVC) 制品中增塑剂迁移的重要性，介绍了 PVC 制品中增塑剂迁移机理及影响增塑

剂迁移的因素，综述了 PVC 表面处理、PVC 接枝改性、与高分子增塑剂共混、加入纳米粒子、加入蒙脱土、有机溶剂浸

泡、与 PVC 形成共价键、增塑剂改性等抑制 PVC 制品中增塑剂迁移的方法，为抑制 PVC 制品中增塑剂的迁移提供

理论指导，并展望了具有应用前景的抑制 PVC 制品增塑剂迁移的方法。
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Research Progress on Plasticizer Migration and Inhibition Methods in PVC Products
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Abstract ：The importance of study on plasticizer migration in poly(vinyl chloride) (PVC) products was proposed. The 
migration mechanism of plasticizers in PVC products and the factors affecting the migration of plasticizers were introduced. Research 
methods for inhibiting the migration of plasticizer in PVC products，such as surface treatment of PVC，graft modification of PVC，

blending with high polymer plasticizers，adding nanoparticles，adding montmorillonite，soaking in organic solvent，forming covalent 
bond with PVC，plasticizer modification were summarized. The results can provide theoretical guidance. The promising methods 
for inhibiting the migration of plasticizers in PVC products were expected.
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聚氯乙烯 (PVC) 广泛应用于建筑材料、工业制品、日用

品、管材、电线电缆、包装材料等方面，且用量呈递增的趋势，

成为第二大通用塑料 [1]。作为一种无定型高聚物，PVC 分

子上有极性较大的 C—Cl 基团，分子间作用力强，熔点高，可

加工温度范围窄，在加工时需要添加增塑剂以削弱 PVC 分

子间的范德华力，从而增加分子链的移动性，降低 PVC 的璃

化转变温度 (Tg)，提高 PVC 的可塑性，扩大其加工温度范围。

增塑剂一般为难以挥发的化合物 [2]，其能够扩散进入 PVC

大分子之间，并且可与 PVC 混溶。增塑剂种类繁多，如邻苯

二甲酸酯类增塑剂 (PAEs)、环氧酯类增塑剂、柠檬酸酯类增

塑剂等，目前，市场上用量最大的为 PAEs 类增塑剂。

PVC 制品中增塑剂的迁移扩散会导致 PVC 制品出现

发黄、变硬、变脆等现象，影响 PVC 制品使用性能。更为严

重的是，用量最大的 PAEs 类增塑剂具有潜在的致癌风险，从

PVC 制品中迁出后存在危害人类健康、污染环境等问题。因

此，研究 PVC 制品中增塑剂迁移机理及抑制方法，对抑制迁

移的发生及开发非迁移性 PVC 制品具有重要的意义。

1　制品中增塑剂迁移机理

增塑剂与 PVC 分子之间作用力为较弱的范德华力和氢

键，在加工和使用时增塑剂容易向外界发生迁移扩散。增塑

剂的迁移扩散方式主要有四种：①从 PVC 制品表面挥发至

大气中；②被 PVC 制品接触的液相抽出；③向 PVC 制品接

触的固体或半固体物质中发生迁移扩散；④在压力作用下由

PVC 制品中渗出 [3]。增塑剂的迁移扩散主要经历三个阶段：

①增塑剂向内表面扩散；②在内表面形成“横卧”状态；③扩

散离开制品表面 [4]。

增塑剂的迁移扩散可视为聚合物中小分子物质的传

递，是在聚合物链段间的空隙进行迁移 [5]。聚合物分子链段
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通常包括线型、支链型及交联型，而链段间又会产生排列和

堆砌，因此，聚合物内部空间网络结构极其复杂，同时存在晶

区与非晶区 [6]。非晶区多为无定形形式，链段间空隙多于晶

区，因此，小分子在晶区的迁移扩散速度低于非晶区。将小

分子的几何形状简化为质点形式，小分子在聚合物内部迁移

扩散如图 1 所示 [7]。晶区、非晶区、分子链段形态会随温度

等外界条件的变化而发生变化。

1—无规则团内的空穴扩散；2—非晶区；3—折叠链缨状无定形区的

扩散；4—折叠链缨状晶区内的扩散；5—折叠链缨状；6—伸直链；7—

晶区伸直链内的扩散；8—非晶区链段脉动条件下的扩散；9—链段脉

动；10—晶区；11—晶区折叠链内的扩散；12—折叠链；13—链末端；

14—空穴；15—无定形区空穴扩散；16—无规则团

图 1　小分子在聚合物内部迁移扩散行为

2　增塑剂迁移影响因素

影响增塑剂在 PVC 制品中迁移扩散的因素主要有温

度、PVC 制品特性、增塑剂分子特性、增塑剂含量、介质等。

2．1　温度

增塑剂容易在聚合物非晶区发生扩散，当外界温度发

生变化时，非晶区的结构及特性也会相应发生变化。当外界

温度较高时，布朗运动愈加剧烈，增塑剂分子克服与 PVC 制

品中分子链段作用力的能力越强，增塑剂越容易迁移到 PVC

制品表面。温度能够显著影响扩散的发生，温度越高，原子

热激活能越大，迁移越容易发生。当外界温度高于 Tg 时，分

子链处于“橡胶态”，具有较大的动能及自由体积，通过主链

中单键内旋可以不断改变分子链段构象，扩散较易发生 [8]。

当外界温度低于 Tg 时，分子链处于“玻璃态”，此时，PVC 分

子链动能低于克服主链内旋能垒所需能量，无法激发链段运

动，扩散较少发生。

2．2　PVC 制品特性

PVC 制品的特性体现在链段自由体积和链段运动特

性。当增塑剂分子移动所需最小自由体积小于高分子链

段自由体积时，增塑剂分子能够扩散通过该高分子链段 [5]。

PVC 中自由体积越大，增塑剂分子越容易发生迁移。链段结

构、分子链不饱和度、交联程度、PVC 分子量大小、结晶度等

决定了 PVC 链段的运动。图 2 为高分子链段结构示意图 [7]。

增塑剂扩散速度与扩散系数成正比，扩散系数与 PVC 链段

结构关系为：线型 PVC> 支链型 PVC> 交联型 PVC。PVC

高分子链段不饱和度越高，运动性越强，增塑剂越容易发生

扩散。增塑剂极性与环己烷相同，环己烷在丁腈橡胶中的扩

散研究表明，当丁腈橡胶交联程度增加时，内聚能密度增加，

溶解度参数 (SP) 增加，与环己烷 SP 值差距增大，环己烷在

橡胶中溶胀量较小，扩散作用减弱 [9]。增塑剂迁移受聚合物

分子量影响较为显著，随着聚合物分子量的增大，聚合物分

子链段尾数下降，空间不连续性降低，增塑剂容身空间减小，

扩散作用减弱。一般认为迁移仅发生在聚合物的无定形区，

所以 PVC 的结晶度越大，迁移越难发生 [6]。

图 2　高分子链段结构示意图

2．3　增塑剂分子特性

增塑剂的相对分子质量与形状均会对增塑剂在聚合物

中的扩散速率产生影响。增塑剂的相对分子质量直接影响

其迁移能力，相对分子质量越大，分子中基团体积越大，在

PVC 制品中越难发生扩散，到达表面几率越小，发生迁移的

概率越低 [10]。当增塑剂分子体积相同时，扁平或长形分子

的增塑剂要比球形分子的增塑剂易于发生扩散。增塑剂的

相对分子质量与形状对增塑剂在玻璃态聚合物中扩散的影

响较橡胶态聚合物中要显著。

2．4　增塑剂含量

由 Fick 定律与扩散的定义，其它条件相同时，浓度越

大，迁移越容易发生。随着增塑剂含量的升高，PVC 制品表

面增塑剂分子数量也会增加，容易扩散离开制品表面，PVC

制品内部增塑剂浓度高，与表面之间形成浓度梯度，会向浓

度低的制品表面流动，从而进一步发生迁移扩散。增塑剂

在 PVC 制品中迁移速率是有时间性的，在迁移初期，增塑剂

迁移速率较快，随后逐渐减慢，最后达到平衡 [11]。随着 PVC

制品中增塑剂含量的增多，增塑剂分子间发生碰撞的几率变

大，由此，增塑剂分子与 PVC 大分子之间结合力减弱，PVC

制品中增塑剂分子越容易发生运动和迁移扩散。

2．5　介质

增塑剂的迁移与 PVC 制品周围的介质有关，液体介质

的理化性质能够显著影响增塑剂的迁移。一般来说，增塑剂

被油相溶剂抽出较易，被水相抽出较难。邻苯二甲酸二辛酯

(DOP)、磷酸三甲苯酯 (TCP)、癸二酸二辛酯 (DOS) 在不同介
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质中从 PVC 制品中被抽出的情况如表 1 所示 [12]。

表 1　增塑剂在 PVC 制品中耐各类溶剂抽出性能

增塑剂
相对分子

质量
抽出减量／%

二甲苯 石油 车用汽油 四氯化碳 乙醇

DOP 390.5 82.8 15.0 70.0 75.8 17.0
TCP 368.4 79.8 10.0 9.8 64.6 7.8
DOS 426.7 66.4 88.5 86.6 40.0 30.8

己二酸聚酯 2 000 54.0 0.4 6.9 0.0 4.5

3　制品中增塑剂迁移抑制方法

为了抑制增塑剂迁移扩散过程的发生，抑制增塑剂迁

移的方法有 PVC 表面处理、PVC 接枝改性、与高分子增塑

剂共混、加入纳米粒子、加入蒙脱土、有机溶剂浸泡、与 PVC

形成共价键、增塑剂改性等。

3．1　PVC 表面处理

(1) 表面交联。

对 PVC 表面进行交联，可减少 PVC 链段间的空隙，从

而抑制增塑剂的迁移扩散。PVC 表面交联可形成二维交联

网状结构，对增塑剂分子形成“牵拉”、“包裹”作用，阻碍增

塑剂的迁移扩散。交联改性的方法通常是将 PVC 与叠氮

化物、硫化钠等反应，进行等离子处理，或进行紫外光照射。

A. Jayakrishnan 等 [13] 将制备的叠氮化合物涂覆在 PVC 表

面，并用紫外灯进行照射，使叠氮化合物发生交联，处理后

PVC中DOP迁移率下降了50%～80%。A. Jayakrishnan等 [14]

还在相转移催化剂存在下用 Na2S 取代 PVC 中的 Cl，在光照

下使 PVC 制品表面形成网状结构，有效抑制了增塑剂的迁

移。交联改性后的软质 PVC 适合应用于医疗等相关设备中。

J. L. Audic 等 [15] 对等离子诱导 PVC 薄膜交联进行研究，发

现氩气等离子处理 PVC 薄膜后形成的交联结构能有效抑制

己二酸二乙基己酯、环氧大豆油的迁移。I. Rie[16] 利用紫外

光、可见光对 PVC 进行照射，并对 PVC 进行热处理，发现紫

外光照射后，PVC 中 DOP 迁移率减少了 50%。表面交联存

在可能导致 PVC 制品颜色变化，降低柔韧性、力学性能等缺

点。

(2) 表面接枝。

调节聚合物表面的特性可以用来抑制聚合物中增塑剂

在溶液中被抽出的现象，其中一个重要方法是在聚合物表面

接枝水溶性聚合物。S. Lakshmi 等 [17] 为了增强 PVC 表面

亲水性，在 PVC 表面接枝聚乙二醇，抑制了增塑剂的浸出。

(3) 表面涂层。

为了减少聚合物内增塑剂的迁移和抽出，可以采用在

聚合物表面包覆一层非迁移物质的方法。将 Cl 原子被取代

的改性 PVC 溶解在有机溶剂中，将其涂在软质 PVC 制品表

面，通过加热或紫外光照射使涂层固化，据报道，采用该方

法形成一层 30 μm 的薄层就可以阻止增塑剂的迁移 [18]。

F. Breme 等 [19] 在低温下利用等离子辅助化学气相沉积技术

以钛基层对多种共聚物进行包覆，发现能够有效阻止增塑剂

浸出。

3．2　PVC 接枝改性

对 PVC 接枝改性可将 PVC 分子链与其它功能链通过

分子键连接起来，限制或减少 PVC 链段运动，减少增塑剂的

迁移扩散。β– 环糊精 (β–CD) 是由 7 个吡喃葡萄糖分子

连接形成的环状化合物，具有圆台形空腔结构，两端由于羟

基存在具有亲水性，空腔内由于 C—H 键存在具有疏水性，

疏水性的空腔结构可吸附并包埋增塑剂分子，从而抑制增塑

剂的迁移 [20–21]。同时，接枝后 β–CD 形成的弯曲通道可抑

制增塑剂的迁移。王芹等 [22] 以环氧脂肪酸甲酯增塑 PVC，

然后加入不同量的 β–CD，发现当 PVC 树脂为迁移介质时，

加入 10 份 β–CD 就能明显抑制高辐照剂量下环氧脂肪酸

甲酯的迁移；当空气为迁移介质时，加入 1 份 β–CD 能够有

效抑制辐照后环氧脂肪酸甲酯的迁移。添加 β–CD 技术简

单，但与 PVC 相容性较差，配伍不均匀。

3．3　与高分子增塑剂共混

有些高分子材料与 PVC 共混时，和 PVC 具有良好的相

容性，可以降低 PVC 的 Tg，提高 PVC 柔性，起到与小分子增

塑剂类似的作用，可看作是 PVC 的高分子增塑剂。同时，该

类增塑剂分子量较高，通常大于 1 000，与小分子增塑剂相比

具有良好的耐迁移性和耐低温性，又称为永久型增塑剂。高

分子增塑剂一般价格昂贵，加入后会降低 PVC 制品透明度，

同时，高分子增塑剂存在塑化效率不足的问题，与小分子增

塑剂复配后能够增强塑化效率。高分子增塑剂主要有三类，

分别是聚酯、乙烯共聚物及弹性体。聚酯增塑剂由饱和二元

酸和二元醇缩聚而成，分子量在 800～8 000。聚酯增塑剂与

小分子增塑剂复配后，能够吸引和固定小分子增塑剂，阻止

其向 PVC 表面扩散 [10]。乙烯共聚物主要有乙烯 – 乙酸乙烯

酯共聚物、乙烯 – 丙烯酸共聚物 [23]、乙烯 – 一氧化碳 – 乙酸

乙烯酯共聚物 (Elvaloy) 等。Elvaloy 为杜邦公司产品，具有

优良的增速效果。丁腈橡胶 (NBR) 是一种弹性体增塑剂，

M. C. Sunny 等 [24] 研究发现，NBR 与 DOP 复配后，能够减

少 DOP 的迁移。

3．4　加入纳米粒子

纳米粒子比表面积大，表面原子多，表面原子周围缺少

相邻原子，有较多悬空键，具有不饱和性，易吸附其它物质，

如极性小分子增塑剂。同时，纳米粒子在 PVC 中本身不易

迁移，可对 PVC 分子链及增塑剂分子的运动起到阻碍作用。

因此，在 PVC 中加入纳米粒子能够减少增塑剂的迁移。李

树材等 [25] 研究发现，添加纳米粒子可降低 PVC 中 DOP 迁

移损失率，同时，不同纳米粒子抑制迁移能力不同，纳米 SiO2 
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效果优于纳米 CaCO3。A. Gholami 等 [26] 通过测定发现，在

PVC 中，不同纳米粒子抑制 DOP 迁移的能力从强到弱为壁

碳纳米管＞ TiO2 纳米粒子＞ ZnO 纳米粒子＞有机粘土。纳

米粒子在 PVC 基质中易发生团聚，在一定程度上限制了抑

制增塑剂迁移的作用。加入纳米粒子技术简单，成本低，但

会降低增塑剂迁移效率，并且可能会降低 PVC 制品耐水性、

透明性和力学性能等。

3．5　加入蒙脱土

蒙脱土是一种含水硅铝酸盐粘土，具有独特的片层结

构，片层厚度约 l nm，晶层带负电荷，层间域为水合阳离子，

有机阳离子可通过离子交换反应置换水合阳离子。蒙脱土

经过有机改性处理后，片层间层间距增大，将蒙脱土与 PVC

混炼，可以使蒙脱土片层以单片的形式分散在 PVC 中，片层

结构可以对增塑剂分子形成“迷宫通路”[27–28]，阻碍增塑剂

的迁移，从而起到抑制增塑剂迁移的作用。Zheng X 等 [29–30]

先后研究了 PVC／蒙脱土复合材料制备条件对抑制增塑剂

迁移能力的影响及体系中蒙脱土浓度对抑制增塑剂迁移能

力的影响。研究发现，熔融共混制备的 PVC／蒙脱土复合材

料增塑剂迁移率低于未添加蒙脱土的 PVC，而溶液共混制备

的 PVC／蒙脱土复合材料由于 PVC 中蒙脱土分散更均匀，

增塑剂迁移率低于熔融共混制备的 PVC／蒙脱土复合材料。

随着熔融共混制备的 PVC／蒙脱土增塑溶胶中蒙脱土浓度

的增加，增塑剂在 PVC 中迁移路线更加曲折，增塑剂迁移率

减小。然而，蒙脱土的加入会增加 PVC 加工难度，同时不利

于 PVC 热稳定性。

3．6　有机溶剂浸泡

增塑剂在 PVC 中的迁移扩散是通过 PVC 链段间的空

隙进行的，含有增塑剂的 PVC 可看作处于橡胶态，PVC 分

子链段柔软；当 PVC 中不含增塑剂时，可看作处于玻璃态，

PVC 分子链结构致密，没有空隙。将 PVC 制品短时间浸泡

在有机溶剂中时，PVC 制品表面增塑剂先迁移至有机溶剂

中，形成两层不含增塑剂的玻璃态“结晶薄层”，PVC 内部的

增塑剂再向溶剂迁移时，遇到“结晶薄层”的阻挡，迁移扩散

速度减慢 [31]。徐志祥等 [32] 以乙醇水混合溶液为介质，在一

定温度下对 PVC 薄膜进行浸泡处理，阻碍增塑剂分子向外

迁移，迁移量降低 50% 以上。

3．7　与 PVC 形成共价键

PVC 分子链与增塑剂分子之间无化学键存在，相互作

用弱，在加工及使用过程中，增塑剂容易发生迁移扩散。如

果将增塑剂分子接枝到 PVC 分子链上形成共价键，使增塑

剂成为 PVC 的一部分，就可以有效避免增塑剂的迁移扩散，

一般是将小分子增塑剂亲核取代 PVC 分子链上的 Cl。

巯基对于 PVC 来说是合适的亲核试剂，R. Navarro 等

[33–35] 在 DOP 苯环 4 号位上引入巯基，通过巯基共价键将

DOP 接枝到 PVC 上，得到的增塑剂基本完全不迁移，但增

塑效率低于 DOP。孙华圳等 [36] 通过巯基与 PVC 分子链上

Cl 的反应，用硫代水杨酸进行 PVC 的接枝改性，然后利用羧

基与环氧脂肪酸甲酯之间的开环反应将其接枝在 PVC 上，

可有效解决环氧脂肪酸甲酯增塑剂易迁移的问题，PVC 产

品具有较低的 Tg。A. Earla 等 [37] 利用叠氮化钠 (NaN3) 中

的 N3 部分取代 PVC 分子链上的 Cl，再利用叠氮 – 炔基环加

成反应，得到类邻苯二甲酸酯类增塑剂。Jia P 等 [38] 将柠檬

酸三乙酯通过共价键接枝到 PVC 分子链上，得到的产物较

DOP 增塑 PVC 热稳定性高，Tg 低，基本实现增塑剂零迁移。

但将增塑剂分子接枝到 PVC 分子链上工艺复杂，成本较高。

3．8　增塑剂改性

为了降低或消除小分子增塑剂渗出，可以对小分子增

塑剂进行改性处理，以增大小分子增塑剂的极性或分子量。

常用的方法有向增塑剂中引入 Cl 原子、氯化原位接枝、在小

分子增塑剂上接枝大分子基团等方法。利用自由基取代连

锁反应，将 Cl 引入脂肪酸甲酯中，得到氯代甲氧基脂肪酸甲

酯，改善了增塑剂与 PVC 的相容性和耐迁移性，且具有一定

的阻燃性能 [39]。张凯琳等 [40] 采用氯化和氯化原位接枝反应

对 DOP 进行改性，发现氯含量为 30% 左右的氯化 DOP 从

PVC 制品表面迁移出来的几率最小。Yuan J 等 [41] 将 DOP

共价接枝到氯化石蜡上，制备了一种新型非迁移增塑剂。该

增塑剂与 DOP 具有一样高的增塑效率，利用该增塑剂增塑

制备的 PVC 中增塑剂完全不迁移。该方法增加了增塑剂的

分子量，同时增加了邻苯二甲酸盐和 PVC 之间的相互作用。

4　结语

目前，对于抑制增塑剂从 PVC 制品中迁移的研究较多，

但尚未发现既能有效抑制增塑剂迁移，同时成本较低、工艺

简单，不降低增塑效率且不影响 PVC 制品其它性能的方法。

因此，要想从根本上解决增塑剂迁移问题，还需要继续进行

深入的研究，以得到实用、有效的解决方法。随着环保增塑

剂的推广，对增塑剂进行改性来抑制增塑剂迁移将会是一个

重要的研究方向。
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