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绿色包装材料聚乳酸的降解行为研究进展
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摘 要： 聚乳酸（PLA）作为应对白色污染的绿色包装材料，其降解行为及环境价值备受关注。文章综述PLA以

水解为主的降解机理，表明其降解过程受自身结构与外界环境等多种因素影响。PLA的降解由其主链酯键的水解

活性、结晶区与无定形区的比例（由单体立构规整性决定）、分子量及其分布共同决定。PLA的降解涉及水解、微生

物酶解、光降解及热降解等多种机制。采用共聚、共混等改性手段能够有效干预降解速率。PLA在工业堆肥条件下

能够实现降解循环，最终完全矿化，不产生永久性微塑料。PLA在包装领域具有显著的环保潜力，但其降解效率的可

控性与后端处理体系的适配性仍是未来研究与实践的重点方向。
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Abstract： Polylactic acid (PLA), as a green packaging material to address white pollution, has attracted considerable 

attention regarding its degradation behavior and environmental value. The article reviews the degradation mechanisms of 

PLA, which are dominated by hydrolysis, and indicates that the degradation process is influenced by multiple factors, 

including its own structure and external environmental conditions. The degradation of PLA is governed by three key 

factors: The hydrolytic reactivity of the ester bonds in the polymer backbone, the crystalline-to-amorphous ratio (dictated 

by monomer stereoregularity), and the molecular weight and its distribution. The degradation of PLA involves multiple 

mechanisms, including hydrolysis, microbial enzymatic degradation, photodegradation, and thermal degradation. 

Modification approaches such as copolymerization and blending can effectively intervene in the degradation rate. PLA can 

achieve a degradation cycle under industrial composting conditions and eventually undergo complete mineralization 

without generating permanent microplastics. PLA has significant environmental potential in the packaging field, but the 

controllability of its degradation efficiency and the compatibility with backend treatment systems remain key directions for 

future research and practice.
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全球塑料污染问题日益严峻，开发可生物降解的绿

色包装材料成为当务之急[1]。聚乳酸(PLA)来源于玉米、

木薯等植物可再生资源，具备良好的力学性能、气体阻

隔性、光学与表面特性[2]，在自然环境中能够降解[3]，因

此在食品包装、日用消费品包装等领域展现出广阔的应

用前景[4]。PLA 的可降解特性是实现其绿色价值的关

键[5]。在自然环境中，PLA降解是一个相对缓慢的过程，

降解效率受到材料自身属性、降解环境以及降解机理等
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多重因素的影响[6]。科学系统地研究 PLA 的降解行为，

对准确评估其环境价值、指导其正确使用与废弃处理至

关重要。

本文概述 PLA 的合成与结构特征，系统阐述 PLA 以

水解为核心、多机制协同的降解机理，剖析材料自身性质

与外部环境的关键影响因素，提出采用共聚改性、填料复

合及添加促降解剂等策略优化 PLA 降解性能，评估 PLA

在工业堆肥、土壤、淡水及海洋等不同环境下的降解

效果。

1　PLA的合成与结构特征

PLA 的合成主要包括直接缩聚法和开环聚合法两

种[7]。直接缩聚法工艺简单，但难以获得高分子量，导致产

品力学性能较差；工业上主要采用开环聚合法，即先将乳

酸环化为丙交酯，再催化开环聚合[8]。

PLA 的降解从根本上由其结构特征决定。图 1 为

PLA的化学结构。PLA分子主链中的酯键(—CO—O—)具

有较高的水解反应活性，为材料降解提供必要的化学基

础。在立体构型与聚集态结构层面，单体的立构规整性直

接调控材料的结晶行为。采用高纯度L-丙交酯形成的聚

左旋乳酸(PLLA)链规整排列，易形成结晶区。采用D-丙

交酯则会破坏PLA的规整性，形成无定形区。结晶区与无

定形区的比例构成了PLA降解的微观结构基础[9]。此外，

分子量及其分布可直接影响聚合物链的长度、构象和物理

缠结密度[10]。

2　PLA的降解机理与影响因素

2.1　PLA的降解机理

PLA的降解涉及多种机制，主要包括水解、微生物酶

解、光降解及热降解4种方式[11]。

水解是PLA化学降解的主导方式，其核心化学本质是

水分子攻击并断裂主链酯键。图2为PLA的水解机理[12]。

PLA的主链上的酯键是潜在的断裂点。水解过程始于水

分子向材料内部扩散渗入非晶区，为后续的水解反应做好

准备。水分子持续进攻酯键，引发水解反应R—CO—O—R+

H2O→R—COOH+R—OH，这是PLA降解的起点。随着分

子量的显著下降，材料内部逐渐松散，但外形仍基本得以

保持。当分子量降至临界值后，材料的力学性能急剧下

降，易碎裂。碎片进一步水解为乳酸等能够被微生物代

谢的小分子，最终分解为CO2和H2O
[13]。这一过程不依赖

生物酶，可以在任何有水的环境中发生。PLA的水解具有

一个显著特征——自催化效应。降解产生的羧基端基会

降低材料局部的pH值，增强材料内部的酸性，加速酯键断

裂，导致降解呈自加速趋势，形成“由内向外”的崩解模式。

降解速率强烈依赖材料凝聚态结构，松散的无定形区易被

水渗透而率先降解；致密的结晶区则阻碍水分子侵入，表

现出较强的抗水解性[14]。

微生物酶解在PLA降解后期起到关键的推动作用，是

实现完全生物矿化的核心。图 3为PLA的微生物降解与

物质循环[15]。在水解基础上，微生物分泌的蛋白酶和脂肪

酶能高效、专一地催化断裂PLA酯键，显著加速低聚物与

单体的最终分解[16]。由于酶分子尺寸较大，难以渗入材料

内部，酶解主要表现为“表面侵蚀”模式，即从外向内逐层

分解。微生物先附着于PLA表面并形成微生物膜，分泌胞

外酶进行解聚，产生寡聚体。微生物吸收寡聚体，将其代

谢为无机物。酶解作用的有效性高度依赖其所处的环境

条件[17]。在有氧条件下，PLA可彻底转化为CO2、H2O和生

物质；在厌氧环境中，则可能产生甲烷。

PLA在紫外线作用下能够生成高活性自由基，触发光

氧化链式反应，导致主链断裂、分子量显著下降及材料结

构破坏[18]。

热量作为关键驱动因素，能够提高体系能量，显著加

速水解与酶解等过程的动力学速率。PLA中残留的水分

在加热条件下会发生水解反应。高温会进一步引发氧化

降解，通过自由基链反应促使分子链发生断裂或交联。

此外，高温还会引发分子内的酯交换反应[19]。

光降解主要作用于材料表面，通过引发氧化与链断裂

产生微裂纹，为水及微生物的侵入创造通道，促进由表及

里的降解。

PLA材料内部的自催化水解持续降低分子量并引发

本体脆化，增大比表面积，进一步加速光、热及微生物的侵

蚀。这几种机制在不同环境下主次地位不同，但存在协同

图3　PLA的微生物降解与物质循环

Fig.3 Microbial degradation and material cycle of PLA

图1　PLA的化学结构

Fig.1 Chemical structure of PLA

图2　PLA的水解机理

Fig.2 Hydrolysis mechanism of PLA
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作用。

2.2　PLA降解的影响因素

PLA的降解速率受材料自身性质和外部环境的双重

影响，这些因素的复杂性是导致PLA在不同环境中降解行

为差异明显的根本原因。

PLA材料的自身性质能够直接决定其化学结构的稳

定性及对水解的敏感性。聚合物的初始分子量越高，需要

断裂的酯键就越多，降解时间则越长；分子量分布影响降

解均匀性。在立体化学结构方面，L-乳酸单元比例越高，

分子链规整性越好，结晶度越高，降解越慢；L-乳酸单元比

例较低则使材料以无定形为主，从而显著提升水解速率。

无定形区利于水分渗透和链断裂，结晶区则像物理交联点

一样阻碍水解，因此高结晶度与大尺寸球晶会延缓降

解[20]。材料的物理形态(如薄膜、纤维或多孔泡沫)影响其

与环境接触的比表面积，比表面积越大，降解越快。通过

添加亲水或碱性填料或通过共聚改性破坏链规整性，也能

够主动调节PLA的降解性能[21]。

外部环境是PLA降解的重要驱动条件，直接影响其降

解速率与路径。温度在其中起主导作用，高温能够显著提

升水解速率与微生物活性。水分作为水解反应物，是降解

发生的基本前提，湿度或液态水的存在不可或缺。环境的

pH值也具有催化作用，强酸、强碱条件均可以加速水解，

而 PLA 自身水解产生的酸性产物还会引发内部自催化。

氧气条件可影响 PLA 代谢产物类型。机械应力可能使

PLA 产生微裂纹，增大介质接触面积，间接加速降解

过程[22]。

3　PLA降解性能优化策略

3.1　共聚改性调控分子结构

共聚改性是从分子结构层面优化PLA降解性能的根

本方法。该方法引入对水、热以及酶等环境因素更为敏

感的化学基团或链段到 PLA主链，改变 PLA高分子链的

规整排列，降低材料的结晶能力。分子链堆叠变得松散，

能够增加自由体积，使水分子更容易扩散至材料内部，进

而大幅提升水解效率。这种方法的优势在于能够从分子

层面精准设计降解位点，在不显著影响材料力学性能的前

提下，改变酯键的密度、分布及化学环境，从而影响水解速

率，实现降解性能的可控调节。此外，引入的官能团还可

能为微生物攻击提供更多的识别位点，进一步提高生物的

降解效率[23]。

通过分子设计调控PLA的聚集态结构是增强其降解

性能的有效途径。白麓恺[24]将四苯乙烯(TPE)衍生物与

PLA 共混。结果表明：TPE 可选择性地分布于聚合物相

中，改变结晶度与微观相形态；退火处理能够提升结晶度

并增强聚集诱导发光。赵吉丽等[25]在PLA中引入柔性聚

酯链段(PDEGA)与增韧剂(MBS)进行共聚改性，显著降低

了PLA的玻璃化转变温度，使其晶体尺寸细化，边界模糊。

这种结构增加了非晶区比例，为水和酶分子创造更多的渗

透通道，从而形成多维降解路径，在不损害力学性能的前

提下，有效优化PLA的降解性。

3.2　天然填料复合增强降解性能

在PLA中加入天然填料能够改变复合材料的多层次

结构，为水分和微生物创造渗透通道，从而加速降解过

程[26]。天然填料通常选用富含纤维素、半纤维素等亲水组

分。与PLA共混后，天然填料在潮湿环境中会率先吸水膨

胀或降解，在PLA基体中产生微孔和裂纹，为水分侵入提

供通道，也为微生物的附着和生长提供落脚点[27]。天然填

料在 PLA中建立无数个降解附着点，从内部加速 PLA整

体的崩解和生物降解过程。

吴静怡等[28]制备PLA/玉米淀粉复合材料。结果表明：

淀粉作为成核剂能够使结晶度从5.3%上升至15.4%；添加

淀粉后，PLA中增多的晶体界面为水分渗透和酯键水解提

供起点，预设降解路径。康佳豪等[29]利用 γ-甲基丙烯酰氧

基丙基三甲氧基硅烷(KH570)改性小麦秸秆纤维素，制备

PLA/对苯二甲酸丁二醇酯(PBAT)薄膜。结果表明：复合

材料的内部形成均匀丝状结构，该结构显著增加了材料比

表面积。降解过程中丝状结构优先消失，成为微生物攻击

前沿，引导降解由表及里发生。

3.3　促降解剂改变材料内部结构

在不大幅改变PLA加工性能和力学性能的前提下，添

加促降解剂能够缩短降解诱导期，提高整体降解速率。理

想的促降解剂应具备良好的催化活性、分散性、环境友好

性及与加工工艺的兼容性。这些促降解剂如同“催化剂”

或“造孔剂”，能够改变材料内部的微化学环境或物理结

构，主动激发和加快PLA最初的水解步骤[30]。

令狐昌开等[31]使用氯化铁作为促降解剂，将PLA置于

碱液中浸泡 8 d，材料的质量损失率从 4.67% 提高至

88.97%。为了避免在加工过程中分子链发生过度降解，采

用扩链剂亚磷酸三苯酯(TPP)进行调控，PLA的拉伸强度

达到 43.78 MPa，降解率达到 65.76%。AZARIAN 等[32]采

用生物源球霰石CaCO3-Ag杂化微球作为功能性添加剂，

经熔融共混加入PLA，在保留材料可降解性的同时，明显

改善力学性能和阻隔性能。

4　PLA在不同环境中的降解效果

4.1　工业堆肥

在温度为 58~70 ℃、相对湿度为 55%~70% 环境下对

PLA进行工业堆肥降解，嗜热微生物的活性被激活，PLA

材料可在半年内降解，产物为环境无害的 CO2、H2O 和腐

殖质[33]。

PLA在工业堆肥条件下的降解过程较好地诠释了循

环经济理念。第一，废弃的PLA制品经过工业堆肥处理，

能够转化为富含营养的腐殖质，这些堆肥产物可以回归农

田，促进作物生长，构建从包装到农业的有机物质闭环[34]。

第二，该方式能够有效避免传统填埋工艺可能导致的甲烷

排放与渗滤液污染，同时取代化石原料制品的焚烧处理，
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从而显著降低包装全生命周期的碳排放量。第三，乳酸单

体的回收再利用更是实现了资源闭环循环[35]。

4.2　土壤掩埋与家庭堆肥

当PLA包装进入填埋场或条件远逊于工业堆肥的家

庭堆肥系统时，其降解行为和绿色价值会发生显著变化。

土壤掩埋环境通常具有厌氧、低温、低微生物多样性和缺

乏主动管理的特点[36]。家庭堆肥虽然是有氧环境，但其堆

肥温度波动大，很难长期维持在50 ℃以上，微生物群落和

翻动频率远不如工业系统稳定高效。PLA的水解过程变

得缓慢，分子链断裂所需时间较长。

PLA 在自然环境下可降解为 CO2、H2O 和有机质，避

免在食物链中累积[37]。在家庭堆肥中，若能够采用改良

技术，如添加特定菌剂、优化堆体大小、适当提升堆肥温

度等，PLA仍能在一到两年内逐步降解，其产物可以融入

堆肥，改善土壤结构[38]。PRATAMA等[39]采用紫外辐照与

亚临界水萃取相结合的预处理工艺，显著降低了 PLA 分

子量，加速了后续生物降解过程。GUICHERD 等[40]研究

发现，采用酶嵌入技术将特异性降解酶嵌入PLA基质，可

显著提高PLA在堆肥条件下的降解速度。上述研究为分

散式处理包装废弃物提供可能，增强了材料的环境适

应性。

4.3　淡水与海洋

PLA 包装在淡水与海洋等自然水体中能够缓慢降

解。与受控的堆肥系统相比，天然水体普遍具有温度偏

低、pH值接近中性、微生物群落稀疏且分布分散等特点，

不具备集中降解的有利条件。在这些实际环境因素的制

约下，PLA的水解及生物降解进程十分缓慢[41]。因此，若

PLA 制品进入水域，可能对水生生物带来缠绕或误食等

实体性风险[42]。但是，PLA 相较于传统塑料仍具备关

键的绿色价值。PLA的化学结构决定其分子链最终会断

裂成可以被微生物利用的小分子物质，并彻底矿化[43]。

从长远角度看，PLA不会在环境中永久积累，利于生态系

统恢复。

5　结论

作为生物基可降解包装材料，PLA的降解行为由分子

结构决定。主链酯键的高水解活性提供化学基础，而链段

立构规整性通过调控结晶度影响降解速率，无定形区优先

水解，结晶区则表现出抗水解性。降解以水解为主导，具

有自催化特征，降解产生的羧基端基加速酯键断裂，形成

由内向外的崩解模式；酶解则以表面侵蚀方式推动最终矿

化。材料自身性质与外部环境共同决定实际降解速率。

通过共聚改性、天然填料复合及促降解剂添加等策略，可

从分子链结构、微观形貌及催化路径3个层面有效缩短降

解诱导期。PLA在工业堆肥条件下可降解，实现有机质闭

环循环。在土壤、家庭堆肥及自然水体中降解速率虽显著

减缓，但其最大绿色价值在于最终完全矿化，不产生永久

性微塑料。PLA环保效益的充分发挥，高度依赖完善的废

弃物分类与处理体系。未来，亟须构建从材料创新到系统

管理的综合治理路径。
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