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摘　要　从膜材料来源和膜材料降解程度两方面综述了可生物降解膜材料的研究进展,重点介绍了淀粉、聚乳

酸(PLA)和聚乙烯醇(PVA)等可生物降解材料,最后对可生物降解膜材料的未来发展进行了展望.
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　　膜材料被广泛应用于食品药品包装、果蔬保鲜

和膜分离等众多领域.其中应用最广泛的膜材料大

多是石油基塑料(如烯烃类),它们具有独特和优异

的综合性能[１],产品的产量大,价格低廉,工业化程

度高,产业链相对完整.但是这些膜材料的降解过

程十分缓慢,大约需１００~２００年,甚至更长的时间

才能被分解,给生态环境带来很大危害,如“白色污

染”[２]等.同时,伴随着煤、石油等不可再生资源的

严重匮乏[３],寻找新的绿色环保材料代替传统膜材

料[４],是现如今塑料行业面临的重大挑战.本文主

要结合近几年国内外对可生物降解膜材料的研究,
从膜材料的来源和降解程度两方面分析几种常见的

可生物降解膜材料的研究现状、存在问题和未来发

展趋势.

１　可生物降解膜材料的分类

目前,业界对可生物降解膜材料主要从材料来

源和降解程度两方面进行分类.

１􀆰１　按降解程度分类

按照材料的降解程度,可生物降解膜材料可分

为部分可生物降解膜材料和完全可生物降解膜材料

两大类型.

１􀆰１􀆰１　完全可生物降解膜材料

完全可生物降解膜材料是指在特定的环境(如
土埋、堆肥和水性培养液中等)条件下,能够被微生

物(如细菌、真菌和藻类等)完全分解成小分子物质

(如CO２、H２O和CH４ 等)的膜材料,如全淀粉膜材

料[５]、聚乳酸(PLA)膜材料、脂肪族聚酯膜材料等.
完全可生物降解膜材料具有无污染、绿色环保等特

点,可以替代不可降解石油基膜材料,应用前景非常

广泛,是当今研究的热点话题.

１􀆰１􀆰２　部分可生物降解膜材料

部分可生物降解膜材料是指可生物降解物质

(如淀粉、PLA和PVA 等)和不可降解石油基聚合

物(如PE、PP和 PS等)共混制成的生物降解膜材

料.在特殊条件下,部分降解物质被微生物分解,使
石油基化聚合物的分子链裸露出来,加快分子链的

断裂,从而达到降解的目的,如淀粉填充聚烯烃型膜

材料等.目前,完全可生物降解膜材料存在诸多问

题[６Ｇ７],如生产成本高、应用范围窄、工业生产技术不
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完善,以及一些性能无法满足使用要求等.因此,部
分可生物降解膜材料也是研究的热门话题,同时也

具有一定的商业价值.

１􀆰２　按材料来源分类

按照材料的来源和合成工艺,可生物降解膜材

料可分为天然可生物降解膜材料、非石化基合成可

生物降解膜材料和石化基可生物降解膜材料三

大类.

１􀆰２􀆰１　天然可生物降解膜材料

天然可生物降解膜材料是指以自然界中广泛存

在的多糖类高分子为原材料制备的膜材料,其原材

料主要有淀粉、纤维素和壳聚糖等.
淀粉[８]是一种绿色可再生可生物降解物质,来

源广泛,价格低廉,常常被应用于纺织、医药和食品

包装[９]等众多领域.目前,研究者们将淀粉生物降

解塑料分为两种类型[５]:一种是淀粉含量在７％~
３０％的填充型降解塑料;另一种是淀粉含量在９０％
以上的完全型降解塑料.其中,淀粉完全型降解塑

料是最理想的可生物降解材料之一,但因淀粉含有

大量羟基,结晶度高,吸水能力强,限制了其代替石

油基材料的应用[１０].为了满足使用要求,对淀粉改

性是常用的手段.淀粉改性分为两类[１１]:一类是化

学方法[９]改性,如醚化、水解和接枝改性等;另一类

是物理方法改性,如高压法[１２]、增容剂和表面活性

剂等共混改性[１１].林涛等[１３]分别用甘油、甲酰胺

和复合塑化剂与淀粉共混制备热塑性淀粉,结果显

示,塑化效果最好的是甲酰胺改性,其次是复合塑化

剂,最差的是甘油改性;改性后淀粉内部的氢键明显

减少,与塑化剂分子间氢键增多,有效改善了淀粉的

耐回生性、吸水性和淀粉材料的韧性,有利于淀粉材

料的成型加工处理,具有潜在的商用价值.吴佳伟

等[１４]用正硅酸己酯原位聚合改性制备完全可生物

降解的淀粉薄膜,实验结果显示,正硅酸己酯原位聚

合法产生的纳米SiO２ 尺寸更小,不易团聚,在淀粉

薄膜中分散均匀,起到交联剂的作用,从而改善淀粉

薄膜的综合性能,当正硅酸己酯的含量为２５％时效

果最佳.同时,交联不会影响薄膜的降解效果.

Nooshin等[１５]用纳米纤维素晶体改性淀粉Ｇ聚乙烯

醇共混物制备完全可生物降解复合膜,实验结果显

示,纳米纤维素晶体可以与淀粉Ｇ聚乙烯醇共混物之

间的分子间氢键相互作用,形成三维网状结构,起到

交联的效果,从而改善了复合薄膜的机械性能、阻隔

性能和热力学性能.当纳米纤维素晶体含量达到

２０％时,复合薄膜的物理性质最好.同时,纳米纤维

素晶体来源广、无毒、价格低廉,是代替硅酸盐等矿

物最佳的绿色增强剂.因此,纳米晶体增强完全可

生物降解膜材料的应用前景看好.

１􀆰２􀆰２　非石化基合成可生物降解膜材料

非石化基合成可生物降解膜材料是指在自然界

中不存在,需要通过化学或特定细菌合成的可生物

降解膜材料[１１].其中,所需要的原材料大多来自自

然界,合成的产物降解后生成的小分子化合物可被

自然界吸收,属于绿色环保材料,主要有PLA、聚羟

基烷酸酯(PHA)和聚碳酸亚丙酯(PPC)等.

PHA[１６]是一类利用特定细菌合成的可生物降

解聚酯,目前已经发现１５０多种不同单体结构[１７],
如聚３Ｇ羟基丁酸酯(PHB)、聚(３Ｇ羟基丁酸酯Ｇ３Ｇ羟

基戊酸酯)(PHBV)和聚(３Ｇ羟基丁酸酯Ｇ３Ｇ羟基已酸

酯)(PHBHHx)等.它们都具有完全生物可降解

性、生物相容性、憎水性、良好的阻透性和石油基树

脂的热塑加工性等,应用范围十分广泛,如食品药品

包装、医疗器械等[１６Ｇ１７].

PLA[１８]是以玉米、马铃薯等含大量淀粉的可再

生资源经微生物发酵制备的乳酸为主要原料,经聚

合反应制得的高分子材料.该材料具有优异的综合

性能和良好的生物降解性[１９],使用后能在特定的条

件下被自然界中微生物完全降解,最终生成CO２ 和

H２O,是理想的绿色环保高分子材料[２０].但因材料

力学强度高、脆性大,限制了其应用,需进行增韧改

性[２１].改性[１８]的方法有很多种,如共混、共聚和接

枝改性等.Carlos等[２２]将PLA 与不同含量的热塑

性淀粉(TPS)共混制备的混合物,在模拟土壤和促

氧化剂模型系统中进行降解测试.结果表明,TPS
的含量越多,材料在模拟土壤中的降解越明显,这是

因为淀粉为微生物提供了营养物质葡萄糖,使更多

微生物附着在PLA制品上,因而加快了混合物的降

解过程;同时,促氧化剂模型的实验结果表明,从死

亡微生物中泄漏出来的血红素蛋白可以显著促进

PLA的氧化降解,并且对PLA/TPS混合物的降解

更有利.何依谣[１８]以纳米纤维素为改性剂,聚乙二

醇为增韧剂制备了PLA复合薄膜.结果显示,聚乙

二醇可以使纳米纤维素(质量分数为０~４％)均匀

地分散在复合薄膜中,可明显提高复合薄膜的柔韧

性和渗透能力;当聚乙二醇的含量为１０％、纳米纤

维素的含量为２％时,PLA 复合薄膜具有优异的综

合力学性能;同时,聚乙二醇和纳米纤维素使 PLA
复合膜的降解能力提升,并且有效地延长了西兰花

的货架期限２~３d,期间外观品质和口感保持不变.

􀅰７１􀅰



化 工 新 型 材 料 第４８卷

１􀆰２􀆰３　石化基可生物降解膜材料

石化基可生物降解膜材料是由煤、石油和天然

气等为原材料加工的石化产品,通过缩聚和聚合等

方法合成的可生物降解高分子材料.该类材料性能

优异,应用范围广,但大都是不可再生石化基膜材

料,主要有聚己内酯(PCL)、聚乙烯醇(PVA)和聚

对苯二甲酸Ｇ己二酸Ｇ丁二醇(PBAT)等.随着煤、石
油等不可再生资源的消耗,该类材料将会逐步被非

石化基可生物降解材料替代,但当前仍然是热门研

究方向之一.

PVA[２３]是一种无毒、高阻隔、可生物降解的水

溶性高分子材料,具有优良的综合性能[８],尤其力学

性能和耐热性能与许多工程塑料相当,应用范围十

分广泛.由于 PVA 含有大量羟基,分子间以及分

子内形成大量氢键,使其熔点和分解温度非常接近,
因此很难对PVA材料进行热塑加工[２４].通常需要

对PVA 进行改性处理,如接枝改性、共混等.王

娟[２３]用羟烷基甲酰胺(HAF)对 PVA 进行增塑改

性,采用流延法制备PVA 薄膜.因为增塑剂 HAF
中的羟基和酰胺基与PVA 的羟基形成的氢键比纯

PVA分子内分子间的氢键更强,从而破坏PVA 结

晶,使其熔点比传统增塑剂甘油塑化后的 PVA 薄

膜的熔点降低得更多,塑化效果更好.李奎[２４]将甘

油/二乙醇胺/山梨醇按照一定比例混合制备复合增

塑剂,对PVA 进行塑化改性处理.其实验结果显

示,当复合增塑剂的含量为２５％时,甘油/二乙醇

胺/山梨醇＝１∶１∶１(质量比)时,对 PVA 协同增塑

效果最好,改性后熔点为１６１􀆰６℃,比纯 PVA 的熔

点下降了３３􀆰４℃.

PCL[２５]是由εＧ己内酯开环聚合制备的一种具

有优异生物相容性、高分子材料相容性和完全可生

物降解性不可再生的石油基聚合物.由于其玻璃化

转变温度和熔点都比较低,常温下呈橡胶态.同时,
它具有良好的柔韧性和加工性,可以挤出、注塑等,
还可以与其他聚合物进行共聚、共混[２６],广泛应用

于医药、包装等众多领域.杨博等[２１]以右旋聚乳

酸Ｇ己内酯无规共聚物(PDLAＧrＧPCL)为相容剂,用
熔融共混的方法,经密炼机共混制备左旋聚乳酸

(PLLA)/PDLAＧrＧPCL 混 合 物.实 验 结 果 显 示,

PCL可以有效地提高 PLA 的韧性,但其相容性较

差;随着PDLAＧrＧPCL含量增加,有助于提高PCL/

PLA的相容性和立构晶的形成;同时,可以显著提

高PCL/PLLA共混物的延展性、冲击韧性等力学

性能,当PDLAＧrＧPCL的含量在２％~７％时,其混

合物具有较好的力学性能.Aurelio等[２７]以氧化钼

为催化剂,制备淀粉ＧgＧPCL接枝共聚物,并用浇铸

的方法制备淀粉ＧgＧPCL改性淀粉薄膜.实验结果

显示,以氧化钼为催化剂制备接枝共聚物的转化率

为８４％;淀粉ＧgＧPCL改性淀粉薄膜与纯淀粉薄膜

相比,其断裂伸长率和水蒸汽透过率都有所增加,在
水解和土壤中生物降解的速度分别是纯淀粉膜的

１􀆰９倍和２􀆰６倍,降解效果非常明显;同时,在释放

药物和可生物降解膜材料方面展现出很好的应用

前景.

PBAT是由对苯二甲酸、己二酸和丁二醇经直

接酯化法或酯交换法反应制得的[２８Ｇ２９],既具有脂肪

族聚酯良好的韧性和可生物降解性,又具有芳香族

聚酯 优 异 的 机 械 性 能[１９,３０].在 加 工 性 能 方 面,

PBAT与LDPE材料极为相似,可以使用 LDPE设

备对PBAT进行加工,如用吹膜的方法制备PBAT
薄膜.因此,PBAT是当前最有望代替传统塑料的

材料之一.但 PBAT 的价格高、拉伸强度低等缺

点,限制了其应用,常常需要与天然高分子、可降解/
不可降解聚合物及无机填料进行共混改性[２８,３０].
广东 省 东 莞 市 仁 聚 塑 胶 有 限 公 司 已 经 实 现 了

PBAT/PLA地膜工业化生产,该产品的性能符合

使用要求,各项指标均已达到国际标准,但目前与

传统地膜相比,生产规模小,价格高,使其市场化

受到了限制.

２　可生物降解膜材料的发展

大部分膜材料都属于高分子材料,其分子量大,
结构复杂多变,为研发带来诸多不便.目前研究者

们在膜材料的研发过程中,大多采用的是传统膜材

料研制方法———试错法[３１].但该方法从产品的选

题、研发到最终得到新材料,研发时间过长,成本太

高,不利于新材料的发展,满足不了人们日新月益的

需求.随着大数据计算技术[３２]和科技水平的高速

发展,部分新型膜材料的研发可以通过计算机软

件模拟来设计,从而大大缩短研发时间和成本,提
高产品工业化的速度[３３],加快新型膜材料的应用

进程.
从２０１１年６月２４日,时任美国总统奥巴马宣

布启动“材料基因组计划”之后,日本、德国和英国等

国家也相继宣布启动类似的“材料基因工程”计划.

２０１１年１２月,我国提出了中国版的“材料基因工

程”计划.材料基因工程对于开发研制可生物降解

膜材料来说,既是机遇也是挑战.材料基因工程[３４]
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是利用高通量计算、高通量实验和数据库三大技术

手段来开发新材料,缩短了研发周期,有利于新型膜

材料的研发和应用进程.研究者们利用该技术手

段,可以快速研发绿色环保新型的可生物降解膜材

料来代替传统不可降解的石油基膜材料,从而有效

地减少对环境的污染,也可以缓解煤、石油等能源严

重匮乏所带来的问题.同时,材料基因工程也有利

于功能化(如抗菌[３５Ｇ３６]、药物载体[３７]和光降解[３８]

等)、可循环、可回收的新型膜材料的研发,促进实现

多领域学科的交叉结合和发展,加快新型膜材料工

业化的进程.

３　结语

新型非石化基可生物降解膜材料是未来膜材料

发展的主流,其性能优异,且降解后无污染、绿色环

保,基本上可以代替传统石化基膜材料.而且其原

材料来源广、可再生、价格低廉,可以减少环境污染

和日益枯竭的煤、石油等能源所带来的不便.同时,
可利用材料基因工程的三大技术手段,加快高分子

材料基因工程信息化设施的建设,大力开发高分子

材料工程软件和专业数据库,从而为促进功能化新

型可生物降解膜材料的研发和可生物降解膜材料的

工业化发展奠定基础.因此,研发绿色环保可生物

降解膜材料前景可期.
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