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生物可降解塑料的改性研究进展
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摘　要　生物可降解塑料是一类可由自然界微生物作用使其降解的高分子聚合物.由于其具有良好的生物降

解性及生物相容性使其成为当前高分子材料领域研究的热点.但在具体实际应用中仍然存在一些不足,因此国内外

研究人员也对其开展了相应的改性研究.首先对高分子生物可降解塑料的种类、合成、优劣势以及应用进行了比较,

继而综述了近年来生物可降解塑料改性的研究进展,并对化学改性和物理改性进行了比较,最后对生物可降解塑料

改性中存在的问题进行了分析并对其在未来的发展应用作出了总结与展望.
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　　近年来,由石油原料合成的塑料导致环境污染

与日俱增[１Ｇ２],以生物可降解塑料替代不可降解的石

油塑料是高分子材料行业未来的发展趋势.生物可

降解塑料是一类通过自然界存在的微生物如霉菌

(真菌)、细菌和藻类的作用而发生降解的高分子塑

料[３].生物可降解塑料不仅具有优良的降解性能且

能够调节其化学结构实现可控降解,并且生物可降

解塑料拥有良好的生物相容性、热稳定性和机械性

能等,此外还具有化学性质较稳定,易于储存和使用

等优点[４].目前已广泛应用于食品包装、农用薄膜、
医用缝合线等生活生产、农业、医药的相关领域[５].
但生物可降解塑料仍然存在一些不足,例如:聚丁二

酸丁 二 醇 酯 (PBS)弹 性 模 量 偏 低[６]、聚 己 内 酯

(PCL)熔点过低[７]、聚乳酸(PLA)的韧性较差[８]等.
因此国内外研究人员利用不同的改性方法对生物可

降解塑料进行了改性研究,提高综合性能,拓宽应用

范畴.笔者详细介绍了近年来国内外在生物可降解塑

料改性方面的研究进展,针对其改性方法进行了详细

讨论,并展望了生物可降解塑料改性的发展前景.

１　生物可降解塑料的种类及应用

生物可降解塑料的常见种类见表１[９].虽然当

前的生物可降解塑料种类多样且用途广泛,但随着

科学技术的发展,对其应用提出了更高的要求,现有

的常规生物可降解塑料已经难以满足实际应用的需

要.生物可降解塑料的改性可以在保证使用性能要
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表１　生物可降解塑料的种类

名称 合成 优势 劣势 用途

聚羟基烷酸酯(PHA)[１０Ｇ１１] 微生物合成的胞内聚酯 生物降解性、生物相容性
结晶度高、脆性、热稳定性

较差

药物释放、器官移植、农用

薄膜

再生纤维素[１２]
由纤维素溶液或纤维素衍

生物再生的纤维素

良好的生物降解性、生物相

容性和水溶性

抗菌活性、抗氧化活性等

性能较差

止血纱布、药物载体、组织

工程产品

淀粉塑料[１３]

采用水解、高压酯化、缩聚

使淀粉完全酯化反应得到

长链淀粉酯胶质体

来源广泛、价格低廉、降解产

物安全无毒

力学性能、耐水性、机械性

能以及印刷性能较差

止血材料、组织工程支架、

一次性包装袋、餐具

PLA[１４Ｇ１５]
以乳酸为原料通过聚合作

用得到的高分子聚合物

良好的生物相容性、可降解

性和来源于生物原材料

韧性比较差,缺少弹性以

及柔性,质地硬且脆性大,

溶体强度相对较低,结晶

速率过慢

包装纸、农业大棚膜、药物

缓释、杀虫剂、堆肥膜

PBS[１６Ｇ１７]

以 １,４Ｇ丁二酸和 １,４Ｇ丁

二醇为原料聚合而成的脂

肪族聚酯

良好的生物相容性和生物可

吸收性、生产成本低、熔点较

高,力学性能、耐热性能好

PBS摩尔质量较低,分子

链中长支链少,熔体黏度

小,熔体强度低,缺少活性

反应点且降解速率较慢

生活生产、医药、农业

PCL[１８]
以εＧ己内酯为原料合成的

开环聚合物

良好的生物降解性、优异的

药物透过性
高结晶性能、熔点过低

微包囊药物制剂、食品包装

材料、手术缝合线、医疗器材

聚乙醇酸(PGA)[１９]

乙醇酸是正常人体在新陈

代谢过程中产生的,PGA
则为乙醇酸的聚合物

良好的生物降解性和生物相

容性
成本较高、稳定性较差

可吸收缝合材料、药物缓释

材料、骨固定材料、组织修

复领域

CO２ 可降解塑料(一般 指

CO２ 和环氧丙环聚合而成

的聚亚内基碳酸酯PPC)[２０]

CO２ 代替环氧化物共 聚

固定到脂族聚碳酸酯

阻气性好,透明度高,断裂伸

长率高,兼具光降解性能

玻璃化温度低,较高温度

下稳定性差,较低温度下

脆性大

一次性包装材料、餐具、保

鲜材料、一次性医用材料

求的前提下降低其生产成本,此外还可拓宽生物可

降解塑料的应用范畴,增加生物可降解塑料的附加

值获得具有特殊功能的新型高分子材料.生物可降

解塑料的改性涉及面广、科技含量高,能够创造巨大

的经济效益,是当前生物可降解塑料研究的热点和

难点.

２　生物可降解塑料的改性研究

２􀆰１　物理改性

物理改性主要是指将生物可降解塑料与其他物

质(如有机材料、无机材料、橡胶品种或其他塑料高

分子)进行物理掺混来改善其性能及组分间的相容

性以获得满足实际需求的新型材料的方法.物理改

性操作成本低廉,简单易实施,且可提高综合性能,
是高分子材料改性的主要方法[２１].

生物可降解塑料的共混改性一般都是通过热Ｇ
机械共混制得的.物理共混物组分之间没有化学键

连接,各自以微小高分子聚集体形成三维空间连续

网络并相互贯穿在一起[２２].Sharhan等[２３]通过聚

乙酸乙烯酯(PVAc)共混改性聚ＧβＧ羟丁酸(PHB)薄
膜,结果表明PVAc改善了PHB组分的热稳定性;

PHB与 PVAc共混能够降低结晶速率.Shankar
等[２４]利用再生纤维素(RＧCL和 RＧMCC)和金属纳

米粒子(AgNPs、CuONPs和ZnONPs)制成混合纳

米材料;金属纳米颗粒使混合纳米材料的热稳定性

增加且混合纳米材料对食源性致病菌表现出强烈的

抗菌活性.Li等[２５]利用熔融共混法制备不同比例

的PBS和玄武岩纤维(BF)复合材料.BF为均匀分

散体并且平行于PBS表面随机分布在整个样品上;

PBS和BF之间的相互作用有利于拉伸和冲击强度

等机械性能提高,BF的掺入不影响 PBS基质的结

晶结构,但BF抑制了PBS基质的结晶完整性.
增强改性是利用添加增强材料和助剂等物质与

生物可降解塑料混合,减弱分子链间的作用力而使
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可降解塑料达到扬长避短的方法.一般情况下,加
入助剂后使得生物可降解塑料的韧性、断裂伸长率

以及流动性提高,而加工特性黏度和熔融温度则会

有下降的趋势.Hu等[２６]采用溶液共混法制备了

PBS/PLA 共混材料及 PBS/PLA/过氧化苯甲酰

(PBS/PLA/BPO)复合材料,研究发现加入BPO 后

不仅改善了PBS/PLA的相容性而且其拉伸强度增

强了９倍,PBS/PLA/BPO 的结晶性能以及热稳定

性都 有 所 降 低.Labrecque 等[２７]以 柠 檬 酸 酯 为

PLA的增塑剂,柠檬酸酯可使玻璃化转变温度下降

以及提高断裂伸长率;低分子量柠檬酸酯的添加还

可提升PLA的酶促降解速率,而较高分子量柠檬酸

酯的添加会使降解速率下降.Ramamoorthy等[２８]

利用再生纤维素作为乳酸热固性生物树脂中的增强

剂,利用硅烷及碱对再生纤维素进行处理,硅烷处理

改善了混合材料的机械性能以及使吸水率减少.
成核改性一般是指将成核剂填充到生物可降解

塑料中,从而达到促进结晶以提高材料各项性能的

方法.Arrieta等[２９]将 PHB添加到 PLA 基质中,

PHB作为PLA/PHB共混物中PLA 的成核剂,增
强了PLA/PHB共混物的结晶度.Jin等[３０]通过原

位聚合法将石墨烯接枝到PBS中,石墨烯充当成核

剂改善了PBS的结晶速率,提高了其断裂伸长率和

拉伸强度,降低了球粒大小.

２􀆰２　化学改性

化学改性是将活性基团或单体以共价键的形式

与生物可降解塑料结合,具体可分为共聚改性、扩链

改性、接枝改性和交联改性等.化学改性可以使材

料的韧性加强,改善力学性能和加工性能,同时也可

降低生产成本.Farah等[３１]以甲基丙烯酸丁酯酸

(BMA)为再生纤维素(RC)椰子壳(CS)生物复合膜

的化学改性剂,在相同的 CS含量下,BMA 处理的

RC/CS生物复合膜比未处理的生物复合膜具有更

高的拉伸性能和结晶度指数.Zheng等[３２]基于溶

液处理方法用不同海泡石(mSp)改性 PPC纳米复

合材料,改性的纳米复合材料热分解温度随着 mSp
含量的增加而提高,此方法是提高PPC性能最有效

最简便的方法之一.Cui等[３３]为了提高加工过程中

PGA的热稳定性,合成了３种二酰肼金属螯合剂,
并与PGA熔融混合,N,NＧ双(水杨酰)十二烷二酸

二酰肼是合适的金属螯合剂.Hajlane等[３４]以３Ｇ
(甲基丙烯酰氧)丙基三甲氧基硅烷(MPS)为偶联

剂将再生纤维素纳米晶体成功沉积到纤维的表面

上,与未处理的再生纤维素相比,MPS降低了复合

材料的刚度和强度.陈小英等[３５]利用熔融共混法

制备了 PLA 与聚己二酸/对苯二甲酸丁二酯聚

(PBAT)复合材料,PLA 的加入对PBAT基体的结

晶熔融行为影响不大,但PLA有利于促进分散相冷

结晶过程的产生.Muthuraj等[３６]将PBS和PBAT
以不同比例熔融混合,在PBS中添加PBAT使得共

混物的流变性能如复数黏度、储能模量和损耗模量

增加;随着PBAT 组合物的增加,共混物发生相态

变化,导致复数黏度值、储能模量和损耗模量降低.
接枝改性是指在大分子链上通过化学键结合适

当支链或功能性侧基以实现材料改性的方法.Liu
等[３７]以柠檬酸三乙酯(TEC)为增塑剂,过氧化二异

丙苯(DCP)为接枝剂利用 PCL改性聚羟基丁酸戊

酸共聚酯(PHBV),发现 PCL/PHBV 共混物的力

学性能随着 PCL 添加量的增加有所提高,并在

TEC和DCP添加后得到进一步改善.Xu等[３８]为

了改善 PHA 和天然淀粉之间的界面粘附性,以

DCP为自由基引发剂将多聚羟基烷酸(PHAs)接枝

到淀粉上,实验通过凝胶分析和傅里叶变换红外光

谱(FTＧIR)证实了接枝反应的发生;此外,当 DCP
质量含 量 从 １􀆰０％ 增 加 到 ２􀆰０％ 时,PHA/淀 粉/

DCP 复 合 材 料 的 凝 胶 产 率 从 ２０􀆰４％ 提 高 到

３０􀆰２％.Wu等[３９]以马来酸酐为接枝剂制备 PBS/
棕榈纤维复合材料,研究发现材料的耐水性、拉伸

强度均提高,熔融转变温度减小,玻璃化转变温度

升高,并且PBS/棕榈纤维复合材料的生物降解性

提高.
交联改性实质上是在某种外界因素影响下聚合

物大分子链产生可反应自由基或官能团,从而在大

分子链之间形成新的化学键,使线形结构聚合物形

成不同程度的网状聚合物的方法.Zhang等[４０]利

用原位聚合法以 DCP 为交联剂制备了复合材料

PBS/PLA/PBSＧgＧ纤维素纳米晶(PBS/PLA/PBSＧ
gＧCNC),发现 DCP的添加可以减小 PBS在 PLA
中的球晶尺寸,增大了 PBS与 PLA 的相容性且材

料的储 能 模 量 和 玻 璃 化 转 变 温 度 均 提 高.Wei
等[４１]利用反应性熔融加工使βＧ羟丁酸(HB)和左旋

聚乳酸(PLLA)分别与 DCP交联,交联之后的聚合

物晶体球晶的尺寸、玻璃化转变温度、熔融转变温度

和结晶度均降低.

Wang等[４２]使用超声波改性提高了 PGA 和

PLA/乙醇酸纤维的亲水性、细胞相容性以及拉伸性
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能;改性后 PGA 和 PLGA 纤维复合材料的结晶度

降低,改性PLGA的断裂强度也有提高,但PGA 纤

维的断裂强度保持不变.Gao等[４３]利用溶剂交换

和溶液浇铸法将高含量的石墨烯氧化物(GO)加入

到PPC中,PPC的玻璃化转变温度从２５℃提高到

４５℃;改性 PPC 的高温机械性能明显提高.PaＧ

joumshariati等[４４]研究了人参根系提取物在 PCL
纳米纤维中的诱导电位,人参提取物的结合提高了

PCL纳米纤维的亲水性以及机械性能.虽然人参

提取物提高了纯PCL纳米纤维的降解率,但４２d后

纤维的多孔结构和形态没有显著变化.

３　总结与展望

总的来说,基于各类高分子生物可降解塑料的

优劣势,对已有的生物可降解塑料进行物理改性或

化学改性,能够改变性能使之达到合适的生产要求

和增加材料的应用范围.然而,生物可降解塑料的

改性研究还处在起步阶段,大部分工作主要停留在

研究其力学性能、化学性能、加工型以及热性能等方

面,对其实际应用尚不完全.
尽管生物可降解塑料在改性、降解等领域取得

了较多的研究成果,但还存在一些问题有待解决,主
要表现在以下几个方面:(１)生物可降解塑料的来源

单一,其成本较普通塑料昂贵;(２)生物可降解塑料

的改性工艺尚不成熟,体制中存在着不可避免的劣

势;(３)对生物可降解塑料进行改性的原料不能保证

完全的无毒无害无污染.基于上述问题生物可降解

塑料的相关研究在未来应该重点关注在以下几个方

面:(１)寻找更合适的生物降解塑料的单体或通过合

理的改性手段使其来源不再单一,减少成本的输出;
(２)发展完善生物可降解塑料的改性工艺,使其改性

机制走向成熟;(３)探究安全、新颖的生物可降解塑

料改性方法及原料来源.总之,随着生物可降解塑

料的性能不断完善以及改性机制不断成熟,可使生

物降解塑料产业迎来发展的新契机,实现可持续

发展.
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