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Вредные вещества 
в пластиковой посуде 
Доказательство наличия веществ, содержание которых 
контролируется согласно директиве WEEE (Утилизация отходов
производства электрического и электронного оборудования), 
в контактирующих с пищей полимерных изделиях (food-contact
articles – FCAs)

О бъём отходов полимер-
ных материалов неуклон-
но растёт вследствие не -

продолжительного времени ис -
пользования многих технических
потребительских товаров. Вот
почему переработка полимерных
и пластиковых отходов становит-
ся всё более и более актуальной
задачей. Данный процесс должен
быть организован надлежащим
образом, в противном случае
опасные вещества или материалы
могут нанести вред окружающей
среде или людям. Переработка
полимерных веществ регламенти-
руется в зависимости от их после-
дующего использования. Соот -
вет ственно, переработка полиме-
ров для последующего производ-
ства изделий, контактирующих 
с пищей (далее FCAs), осуществ-
ляется особым образом.

Контроль за полимерными FCAs 
в Европейском Союзе осуществ-
ляется согласно нормам Евроко -
миссии 10/2011 [1]. В качестве
основного критерия оценки при-
нято считать уровень миграции
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нелетучих веществ, выделяющих-
ся из материалов или FCA. Иссле -
дования проводятся на модель-
ных средах пищевых продуктов. 
В случае оливкового масла допу-
стимое значение количества миг-
рации химических веществ не
должно превышать 10 мг с каждо-
го квадратного дециметра.

Мигрирующие нелетучие веще-
ства могут представлять собой
мономеры, исходные вещества,
олигомеры, красители, добавки
или поверхностные добавки, т.е.
всё, что составляет основу поли-
мерных FCA. Попадание их в пи -
щу может повлечь за собой необ -
ратимые последствия. Под регу-
лирование попадают также и дру-
гие исходные вещества, макромо-
лекулы, полимерные добавки,
включённые в так называемый
«положительный список» разре-
шённых полимеров [2, 3].

Все перечисленные химические
вещества были индивидуально
оценены на токсичность и сте-
пень миграции в соответствии 

Рисунок 1: Аналитическое оборудование для анализа разнообразных примесей в пластиках методами XRF, ICP-OES, FT-IR, GC-MS

Рисунок 2. Возможно ли присутствие

электронных отходов в полимерных

изделиях, контактирующих с пищевы-

ми продуктами?

EDX-7000 GCMS-QP2010 series ICPE-9800 series IRTracer-100
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с требованиями организации
EFSA (Европейское управление 
по безопасности продуктов пита-
ния), которая определила допу-
стимый уровень миграции ком-
понентов FCA. Этот «положитель-
ный список» обновляется по мере
получения новых токсикологиче-
ских данных о веществах [2, 3].

Исследуемые образцы

Проводили анализ десяти поли-
мерных образцов FCA. Для анали-
за отбирали изделия, имеющие
только чёрную окраску, т.к. счита-
ется, что пластик этого цвета 
с большей вероятностью содер-
жит переработанные полимеры. 
С технической точки зрения рас-
плавленное переработанное сырьё
не выглядит привлекательно, од -
нако после смешивания с чёрны-
ми пигментами материал вновь
приобретает приглядный вид.

Все десять чёрных полимерных
образцов FCA были приобретены
случайным образом в Европе 
в период 2012 - 2013 гг. Три образ-
ца относятся к различной кухон-
ной утвари, а другие семь – это
крышки для термокружек (рис.
2). Образцы были отобраны по
следующим двум критериям:

• напрямую контактируют со
ртом;

• использование их с горячими
напитками ускоряет миграцию
вредных веществ в пищу или
напиток.

Бромсодержащие 
антипирены в FCAs? 

В настоящее время бромсодержа-
щие антипирены (далее BFRs, ан -
типирены – компоненты, добав-

ляемые в материалы органическо-
го происхождения с целью обес-
печения огнезащиты) не включе-
ны в список разрешённых компо-
нентов («положительный спи-
сок»), и, следовательно, их не раз-
решается использовать в качестве
исходных веществ для производ-
ства FCAs, поставляемых на евро-
пейский рынок. Но BFRs часто
добавляют в техническую продук-
цию в целях снижения её воспла-
меняемости.

Присутствие BFRs в готовой про-
дукции является индикатором
того, что для производства изде-
лий, контактирующих с пищей, 
в качестве сырья использовали
отходы электрического и элек-
тронного оборудования (далее
WEEE – waste from electrical and
electronic equipment).

Рентгенофлуоресцентный анализ
на спектрометре EDX-7000 прово-
дили с целью проверки полимер-
ных образцов на наличие брома
(Br). Данный метод чрезвычайно
эффективен, он позволяет прово-
дить быстрый неразрушающий
анализ различных участков одно-
го образца без трудоёмкой пробо-
подготовки. Пробы с концентра-
цией брома выше 40 мг/кг рас-
сматривались в дальнейшем как
образцы, которые потенциально
могут содержать BFRs.

Для идентификации бромсодер-
жащих антипиренов, а также под-
тверждения принадлежности бро -
ма к группе BFR, в дополнение 
к рентгенофлуоресцентному ана-
лизу проводили исследование 
с помощью газовой хроматомасс-
спектрометрии в сочетании с тер-
мической десорбцией (для чего
использовалась пиролизная при-

ставка Py-2020iD компании Fron -
tier Laboratories, установленная 
с хроматомасс-спектрометром
Shimadzu серии GCMS-QP2010). 

Метод термической десорбции –
это способ ввода пробы с исполь-
зованием тепла для извлечения
(испарения) добавок из полимер-
ной матрицы или экстракта. 
В рамках настоящего исследова-
ния экстракты полимерных об -
разцов готовили путём 24-часово-
го выдерживания в толуоле, при
котором происходила статическая
миграция добавок. В качестве экс-
трагента использовали толуол, т.к.
большинство коммерчески до -
ступных BFRs легко в нём раство-
ряются.

Результаты определения брома
суммированы в таблице 1 (пред-
ставлена выборка). Семь образ-
цов из десяти содержали BFRs.

Наибольшее содержание брома
было найдено в образце полибу-
тилентерефталата (PBT) и соста-
вило 5967 мг/кг. Было определе-
но, что причиной присутствия
брома являются тетрабромбисфе-
нол А (TBBPA) и декабромдифе-
нилэтан (DPDPE). Наименьшее
содержание брома (57 мг/кг) было
найдено в образце полипропи-
лен/полиэтилена (PP/PE). Обна -
ружено, что этот бром относится
к TBBPA и декабромдифенилово-
му эфиру (decaBDE). Для всех
образцов с содержанием брома
выше 40 мг/кг установлено, что
наиболее распространённым
бромсодержащим антипиреном
является TBBPA, который встре-
тился во всех семи образцах,
содержащих BFRs. Интересным
является факт, что BFRs, регули-
руемые RoHS [4], обнаружены 

Таблица 1. Результаты определения макромолекулярных загрязнителей, BFR и содержания брома в анализируемых образцах FCAs (выборка)

Примечания: aОсновной полимер и возможные полимерные загрязнители были определены с помощью ИК-Фурье спектрометрии, а также аналити-

ческих данных, полученных с помощью пиролитической ГХМС. b Измерено с помощью РФА; “–”означает, что содержание элемента или соединения

ниже предела обнаружения в 40 мг/кг. c Измерено с помощью термодесорбционной ГХМС.
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не были. Все найденные BFRs ока-
зались лишь загрязнителями. Для
достижения огнестойкости мате-
риала требуется, чтобы количе-
ство бромсодержащих антипире-
нов составляло 0,8 - 8 % (по мас -
се). Содержание же найденных 
в анализируемых изделиях BFRs
оказалось крайне неожиданным,
т.к. для всех соединений оно со -
ставило менее 0,6 % (по массе),
что является недостаточным для
обеспечения огнестойкости.

Какой же тип полимеров
использовался?

Идентификацию полимерной мат-
рицы проводили с помощью ИК-
Фурье спектрометра IRTracer-100 
в сочетании с приставкой НПВО 
с алмазным кристаллом. Измерен -
ные спектры сравнивали с ком-
мерчески доступными библиотеч-
ными спектрами, например, RoHS,
ATRPolymer2, IRs Polymer2 
и T-Polymer2, которые успешно
интегрируются в программное
обеспечение LabSolutionsIR, вклю-
чающее также и собственные биб-
лиотеки спектров. Для правиль-
ной идентификации полимеров
допускалась сходимость с резуль-
татами поиска по библиотекам
спектров 90 % и выше.

Как и в случае РФА, метод ИК-
спектроскопии с техникой НПВО
представляет собой неразрушаю-
щий анализ, поэтому образцы
можно хранить после измерений
или использовать для дальнейше-
го анализа. Помимо идентифика-
ции полимерной матрицы с помо-
щью ИК-спектроскопии метод
термической десорбции может
дать дополнительное представле-
ние о присутствии высокомолеку-
лярных загрязняющих веществ. �



Это, в свою очередь, будет свиде-
тельствовать о степени чистоты
полимеров, из которых изготовле-
ны образцы FCAs. Таким образом,
сочетание ИК-спектроскопии 
с техникой НПВО и газовой хро-
матомасс-спектрометрией с тер-
мической десорбцией представ-
ляет собой мощный инструмент
для получения полной информа-
ции о полимерной матрице.

Присутствие макромолекулярных
загрязнений во всех образцах ука-
зывает на то, что для производ-
ства использовались вторично пе -
реработанные полимеры (табл. 2).
В связи с тем, что основу образцов
составляют переработанные
WEEE, необходимо проведение
дополнительных исследований
для оценки того, какие ещё за -
грязнения, помимо BFRs, могут 
в них присутствовать. 

Загрязнения 
микроэлементами

Сурьма (Sb), безусловно, является
ключевым элементом в электрон-
ных устройствах, поскольку
обычно добавляется в полимеры
в виде оксида, Sb2O3, обеспечивая
высокоэффективную огнестой-
кую защиту в комбинации с гало-
генсодержащими соединениями.
Также, помимо определения сурь-
мы, определяли содержание не
относящихся к редкоземельным
элементов: As, Be, Cd, Cr, Cu, Fe,
Hg, Ni, Pb, Sb и Zn, поскольку все
они используются при производ-
стве электрооборудования.

Также были выполнены измере-
ния некоторых редкоземельных
элементов: Ce, Dy, Er, La, Nd, Pr, 
и Y. Критерием для выбора этих
элементов явилась их широкая
распространённость в отходах
производства электрического 
и электронного оборудования.
После микроволнового разложе-
ния проб все измерения выполня-
ли на ИСП-ОЭС спектрометре
одновременного действия ICPE-
9820. У ИСП-ОЭС спектрометра
одновременного действия есть
два преимущества:
• двойное – аксиальное и радиаль-

ное – наблюдение плазмы
• все элементы определяются

одновременно.

Двойное наблюдение плазмы осу-
ществляли в процессе одного из -

ния полимерам огнестойкости.
В большинстве образцов, содер-
жащих BFRs, обычно применяе-
мые в электронном оборудовании
чёрные металлы и некоторые
тяжёлые элементы (As, Cd, Cr, Cu,
Fe, Hg, Ni, Pb и Zn) присутствова-
ли на следовом уровне или в по -
вы шенных концентрациях. Нали -
чие этих элементов ожидалось,
поскольку они находят большое
применение при производстве
электрического и электронного
оборудования.

Применяемые в настоящее время
в электронном оборудовании ред-
коземельные элементы (Ce, Dy, La,
Nd, Pr и Y) присутствовали в 4-х
из 7-ми содержащих бром образ-
цов, при этом в не содержащих
бром образцах редкоземельные
элементы не были обнаружены.

Заключение

В полимерных FCAs присутству -
ют бромсодержащие антипирены,
а наличие в FCAs различных мак-
ромолекулярных загрязняющих
компонентов является свидетель-
ством использования в качестве
сырья переработанных материа-
лов, например, отходов производ-
ства электрического и электрон-
ного оборудования.

Образцы содержат даже такие
недешёвые компоненты, как ред-
коземельные элементы, не имею-
щие функционального назначе-

мерения, при этом микроследо-
вые содержания измеряли с при-
менением аксиального обзора, 
а макроэлементы в том же образ-
це – используя радиальный обзор,
что расширило динамический
диапазон одновременно опреде-
ляемых концентраций. Для уве-
личения чувствительности при
определении таких токсичных
элементов, как Hg и As, применя-
ли технику генерации гидридов. 

Обсуждение результатов

В четырёх случаях из семи кон-
центрация сурьмы была выше 
в образцах FCAs, содержащих
BFRs, что подтверждает использо-
вание Sb2O3 в качества компонен-
та, способствующего повышению
огнестойкости в комбинации 
с галогенсодержащими соедине-
ниями. Во всех случаях повышен-
ных концентраций брома (> 200
мг/кг), концентрация сурьмы
также была повышенной (таблица
2). Например, образец полимера
ПБТ (образец № 2), содержащий
бром на уровне 5,975 мг/кг, одно-
временно содержит сурьму в кон-
центрации 504 мг/кг. Присутствие
сурьмы в ПБТ или ПЭТ может
объясняться использованием
оксида сурьмы в качестве катали-
затора для получения этих поли-
меров, однако одновременное
при сутствие сурьмы и брома, 
не характерное для обычных слу-
чаев использования ПБТ или
ПЭТ, объясняется целью прида-

ния в полимерах, используемых,
например, при производстве кры-
шек термокружек.

Используя комплекс аналитиче-
ских приборов, состоящий из
GCMS-QP2010, IRTracer-100, 
EDX-7000 и ICPE-9820, можно
получать большой объём инфор-
мации при анализе всего лишь
одного образца. Полученные ре -
зультаты свидетельствуют о том,
что материалы для производства
кухонной утвари должны строго
контролироваться на содержание
опасных веществ для исключения
вреда, причиняемого окружаю-
щей среде и здоровью человека. 
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Таблица 2: Элементный состав образцов (выдержки). Все данные приве-

дены в мг/кг.

Примечание: a “–”означает, что содержание указанного элемента ниже

предела обнаружения

As 
Cd 
Ce 
Cr 
Cu 
Dy 
Fe 
Hg 
La 
Nd 
Ni 
Pb 
Pr
Sb 
Y 

Zn 

Элемент

4,0
2,0
8,9 
19
37

0,42
1.200
0,14
2,4
2,5
3,0
99
4,5
–

2,0
100

Образец 1

7,2
– a

7,3
2,4
–
–

59
0,019

–
–

1,9
–
–

500
–

30

Образец 2

4,0
5,5
–

6,5
20
–

75
0,81

–
–

2,4
26
–

110
–

38

Образец 5

–
–
–
–
–
–

4,8
–
–
–

0,54
–
–
–
–

25

Образец 10


