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摘 要： 生物基工程聚酯弹性体（BEPE）已被证实可有效改善聚 3-羟基丁酸酯-co-3-羟基戊酸酯（PHBV）的

韧性。研究系统考察 PHBV/BEPE 共混物的降解性能，以期为该材料在实际环境中的应用提供参考。在 180 d 时，

PHBV/BEPE在土壤中的失重率比PHBV高34.6%。主要是因为BEPE具有较低的结晶度和较快的降解速率，在土壤

中能够快速分解，使PHBV/BEPE表面粗糙化明显，孔洞增多，从而提高降解速率。通过扫描电子显微镜和热重分析

等方法发现，BEPE 的加入能够改善 PHBV 的结晶结构，使材料在微生物降解作用下表现出更高的土壤失重率和更

显著的表面变化。
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Abstract： The biobased engineering polyester elastomer (BEPE) has been proven to effectively improve the toughness of 

poly(3-hydroxybutyrate-co-3-hydroxyvalerate) (PHBV). In the study, the degradation performance of PHBV/BEPE blends 

was systematically investigated to provide a reference for the practical application of this material in real environments. At 

180 d, the weight loss rate in soil of PHBV/BEPE was 34.6% higher than that of PHBV. This was mainly attributed to the 

lower crystallinity and faster degradation rate of BEPE, which enabled it to decompose rapidly in soil, resulting in 

significant surface roughening and an increase in pores on the PHBV/BEPE, thereby accelerating their degradation rate. 

Through scanning electron microscopy and thermogravimetric analysis, it was found that the addition of BEPE improved 

the crystalline structure of PHBV, leading to faster soil weight loss and more pronounced surface changes under microbial 

degradation.
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传统塑料难以降解，在环境中大量累积，可引发日益

严峻的“白色污染”问题，对生态平衡造成极大破坏[1-4]。面

对这一严峻形势，世界各国积极颁布法律法规，限制一次

性塑料制品的使用。随着“禁塑令”的颁布，可降解材料逐

渐成为研究热点[5]。由微生物发酵产生[6]的聚 3-羟基丁酸

酯-co-3-羟基戊酸酯(PHBV)具有良好的生物相容性[7-8]和

完全可生物降解性[9-10]，被广泛应用于交通、一次性用品、

生物医学[11-12]及食品包装等领域[13-14]。然而，PHBV 的结晶

度(Xc)高、力学性能差且生产成本相对较高[7]，导致其制品

脆性大，难以加工[15]，在特定领域中往往难以直接满足应

用需求，限制其在高性能工程领域的应用[16]。针对PHBV的

上 述 缺 点 ，通 常 从 化 学 改 性 、生 物 改 性 以 及 共 混 改
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性[17-18]3 个方面开展改性研究。

常用的化学改性方法是利用过氧化二异丙苯(DCP)[19]

对 PHBV 进行改性。DCP 不仅可诱导 PHBV 接枝[20]，还可

促进 PHBV 分子链之间的交联作用[21-22]，从而改善其断裂

伸长率[23]。对比化学改性，物理改性是一种经济且高效的

方式[24]。国内外研究人员均进行大量的 PHBV 物理共混

改性研究[17，25-28]。例如，ZHAO 等[29]将 PHBV 与聚己二酸

丁二酸丁二醇酯-对苯二甲酸共聚酯(PBAT)共混，发现

PHBV 与 PBAT 之间存在范德华相互作用，PBAT 的加入显

著改善 PHBV 的韧性(断裂伸长率超 1 000%)。黄嘉伟等[9]

研究表明，将 PHBV 与生物基工程聚酯弹性体(BEPE)进行

熔融共混可显著改善 PHBV 韧性。BEPE 由不同种二元酸

和二元醇聚合而成，是一种无定形的共聚酯，拥有较好的

韧性、弹性、力学强度、气密性和环境稳定性，目前已成为

PHBV 理想的改性剂[9，30-31]。将 BEPE 与 PHBV 共混，BEPE

不仅可以降低 PHBV 的 Xc，还能够与 PHBV 形成氢键作

用，使应力能够有效耗散和吸收，从而显著改善其韧性。

当 BEPE 质量分数为 30% 时，共混物的断裂伸长率较纯

PHBV 提升589.2%，冲击强度提高149.4%。

尽管 PHBV/BEPE 共混物的韧性得到显著改善，但其

降解行为尚未有系统性研究报道。本研究对 PHBV 及

PHBV/BEPE 共混物进行土壤降解分析，系统考察其在不

同降解时间下的失重率、热性能、热稳定性及微观形貌的

变化，深入探究材料在土壤中的降解过程与机理，旨在为

进一步拓展 PHBV 及其共混物在降解领域的实际应用范

围提供研究基础。

1　实验部分

1.1　主要原料

PHBV，Y1000P，宁波天安生物有限公司；BEPE，北京

化工大学。

1.2　仪器与设备

转矩流变仪，SHR-10A，张家港市宏基机械有限公司；

热压机，R32122016，武汉启恩科技发展有限责任公司；真

空干燥箱，DZG-6050，上海森信实验仪器有限公司；扫描

电子显微镜(SEM)，Quanta FEG，美国 FEI 公司；热重分析

仪(TG)，Q50，美国 TA 仪器公司；差示扫描量热仪(DSC)，

Q20，美国TA 仪器公司。

1.3　样品制备

分别称取 150 g 的 PHBV/BEPE (PHBV、BEPE 质量比

为 8∶2[9]，BEPE 的制备方法详见文献[31])样品和 150 g 的

PHBV 样品，置于 80 ℃真空烘箱中干燥 6 h。将干燥后的

原 料 放 入 转 矩 流 变 仪 中 进 行 熔 融 共 混 ，设 定 温 度 为

180 ℃，转速为 60 r/min，混合时间为 8 min。共混完成后，

采 用 热 压 机 将 材 料 压 制 成 尺 寸 为 50.0 mm×50.0 mm×

0.1 mm 的薄膜。热压机上下板的温度均设为 180 ℃，施加

压力为 8 MPa，热压时间为 6 min。热压结束后在 180 ℃时

取出样品，室温下用重物冷压 3 min，以防止样品变形。待

冷却后，将样品放入 80 ℃的真空烘箱中干燥 6 h。随后，

装入不可降解的网袋中，埋置于土壤表面以下 10 cm 处，网

袋间距保持1.5 cm。

1.4　性能测试与表征

DSC 测 试 ：取 5~10 mg 的 样 品 ，在 氮 气 氛 围 下 ，以

10 ℃/min 的速率从 0 ℃加热至 200 ℃，保持 3 min，以消除

热历史。随后以 10 ℃/min 的速率降温至-70 ℃。Xc 的计

算公式[32]为：

Xc =
ΔHm

ΔH0
×

1
w

× 100% (1)

式(1)中：ΔHm 为熔化晶体时所需的熔融焓，J/g；ΔH0 为

PHBV 完全结晶或熔融时的熔融焓，取 146.0 J/g；w 为共混

物中PHBV 的质量分数，取80%。

TG 测试：称取 PHBV 和 PHBV/BEPE 共混物 5~10 mg，

置于坩埚中，在氮气气氛下，以 20 ℃/min 流量从室温升至

650 ℃，氮气速率为70 mL/min，记录样品的TG曲线。

SEM 测试：将样品置于 10 kV 的工作电压下，进行喷

金处理，观察降解样品表面形貌，加速电压为 1 kV，放大倍

数为3 000倍。

在土壤中的失重率测试：在 180 d 内，每隔 60 d 从土壤

中取出样品。取出样品后，用温水清洗干净，并用干纸巾

擦拭表面水分。将样品置于 35 ℃的真空干燥箱中干燥

72 h。干燥完成后，重新对样品进行称重。每个样品的失

重率(wloss)计算公式为：

wloss =
( )m0 - mx

m0
× 100% (2)

式(2)中：m0 为样品的初始质量，g；mx 为降解一定时间

后样品的质量，g。

2　结果与讨论

2.1　PHBV/BEPE共混物的热性能

图 1 和图 2 分别为 PHBV 和 PHBV/BEPE 共混物降解

前后的 DSC 曲线。表 1 为 PHBV 和 PHBV/BEPE 共混物的

热性能数据。从图 1、图 2 和表 1 可以看出，降解 60 d 后，

PHBV 和 PHBV/BEPE 共混物的结晶温度(tc)均有所下降，

而 PHBV 的 Xc 较土壤降解前增大，PHBV/BEPE 共混物的

Xc 较降解前减少。产生这种现象的原因可能是降解对结

晶产生了不同的影响。一方面，降解增加了可以建立强相

互作用的—OH 和—COOH 端基的浓度，从而降低链的迁

移率，进而阻碍聚合物的结晶。另一方面，降解会降低平

均分子量，从而增加链的迁移率，进而有利于结晶[33-34]。

PHBV 的 Xc增加说明降解过程中 PHBV 分子量逐渐降低，

分子链迁移率增高，结晶变得更加容易。而 PHBV/BEPE

共混物的 Xc较降解前减少，是因为 BEPE 降解产生大量可

以发生相互作用的—OH 和—COOH 基团，使第一个效应

占主要优势，从而导致其 Xc 降低。到 120 d 时，PHBV 的 tc

和 Xc 均出现下降。这表明随着时间的延长，PHBV 及

PHBV/BEPE 共混物中均产生大量可以发生相互作用的
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—OH 和—COOH 基团，从而导致 Xc 下降，材料经历进一

步的降解。这一结果还说明 PHBV/BEPE 共混物在 60 d 时

的降解程度远高于 PHBV，因此 PHBV/BEPE 共混物 Xc 的

增长应出现在 60 d 之前。PHBV/BEPE 共混物的熔点(tm)

变化趋势与土壤降解效应一致。随着降解时间的延长，由

于分子量减小，共混物的 tm 略有下降，验证了材料组分在

土壤中的降解损失[35]。

2.2　PHBV/BEPE共混物的热稳定性

图 3 和图 4 分别为 PHBV 和 PHBV/BEPE 共混物的 TG

和 DTG 曲线。从图 3 和图 4 可以看出，PHBV 只有一个降

解峰，而 PHBV/BEPE 共混物有两个降解峰，这主要是

PHBV 和 BEPE 的降解温度不同所导致。两个降解峰分别

对应于 PHBV 相和 BEPE 相。PHBV 和 PHBV/BEPE 共混

物在降解第 60 d 时出现了最高分解速率温度(Tmax)，PHBV

和 PHBV/BEPE 共混物的降解主要分为两个阶段：(1)第一

阶段。分子链被破坏，逐渐分解为低分子量分子链单体和

碎片；(2)第二阶段。在 O2作用下，小分子物质进一步被分

解为 CO2和 H2O。有研究表明，聚合物材料的降解会降低

其稳定性，这是因为降解过程中分子链断裂形成了许多低

分 子 量 分 子 链 单 体 和 碎 片[36-37]。 然 而 在 降 解 过 程 中 ，

PHBV 及 PHBV/BEPE 共混物中均产生大量可以发生相互

作用的—OH 和—COOH 极性基团，极性基团能够使小分

子之间建立更强的相互作用并提高热稳定性[33]。

(a) 熔融曲线

(b) 结晶曲线

图1　PHBV降解前后的DSC曲线

Fig.1 DSC curves of PHBV before and after degradation

(a) 熔融曲线

(b) 结晶曲线

图2　PHBV/BEPE共混物降解前后的DSC曲线

Fig.2 DSC curves of PHBV/BEPE blends 

before and after degradation

表1　PHBV和PHBV/BEPE共混物的热性能数据

Tab.1 Thermal performance data of PHBV and PHBV/BEPE blends

试样

PHBV

PHBV/BEPE

降解

时间/d

0

60

120

0

60

120

tc/

℃

122.2

119.1

116.2

116.8

113.4

113.0

ΔHc/

(J·g-1)

91.0

95.3

73.3

71.3

68.2

65.2

tm/

℃

171.6

169.3

170.3

169.3

166.7

166.3

ΔHm/

(J·g-1)

102.3

105.9

80.1

83.7

72.8

68.5

Xc/

%

70.1

72.5

54.9

71.7

62.4

58.6

注：ΔHc表示结晶焓。

(a) TG 曲线

(b) DTG 曲线

图3　PHBV的TG和DTG曲线

Fig.3 TG and DTG curves of PHBV
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在 60 d 时，PHBV 和 PHBV/BEPE 共混物开始降解，

导致分子链断裂，产生大量的低分子量分子链单体和碎

片，从而使极性基团的比例增加。PHBV/BEPE 共混物的

热分解温度相较于 PHBV 的热分解温度升高较多，说明

PHBV/BEPE 共 混 物 中 产 生 更 多 可 以 发 生 相 互 作 用 的

—OH 和—COOH 极性基团，从而使材料的热稳定性提

高。然而，随着降解时间的进一步延长，PHBV 和 PHBV/

BEPE 共混物进一步分解，大量小分子物质被降解为 CO2

和 H2O，极性基团消失，同时材料的分子量会随着降解时

间的延长而逐渐减小，导致其热稳定性逐渐减弱[30]。因

此在 60 d 之后，材料的热稳定性逐渐下降。

此外，为了进一步探究土壤降解对 PHBV/BEPE 的热

降解过程的影响，本研究采用 Freeman-Carroll 微分法和

Horowitz-Metzger 积分法探究热降解反应动力学，其中最

重要的是研究反应活化能(E)的变化情况。

Freeman-Carroll 公式为[38]：

ln
é

ë
ê
êê
ê dα

dTα ( )1 -α

ù

û
úúúú= ln

A
β

-
E

RTα
(3)

式(3)中：α为样品热分解转换率，%；Tα 为样品热分解

率为 α时的温度，K；R 为气体常数，取 8.314 kJ/(mol·K)；β

为 升 温 速 率 ，K/min；A 为 指 前 因 子 ；E 为 反 应 活 化 能 ，

kJ/mol。

Horowitz-Metzger 公式为[39]：

ln
é

ë
ê
êê
êln ( 1

1 -α ) ùûúúúú=
EΘ

RT 2
max

(4)

式(4)中：Θ为反应进度，即Θ=Tα-Tmax。

通过 Freeman-Carroll 公式，可以得出反应活化能。

具体方法是将 ln[dα/dT(1-α)]作为纵坐标，1/T 作为横坐

标 ，利 用 拟 合 的 斜 率 计 算 反 应 活 化 能 。 同 时 ，采 用

Horowitz-Metzger 公式，将 ln[-ln(1-α)]作为纵坐标，反应进

度Θ作为横坐标，同样通过拟合线的斜率得到反应活化

能。表 2 为 PHBV 和 PHBV/BEPE 共混物的 TG 数据，图 5

和图 6 分别为 PHBV 及 PHBV/BEPE 共混物的 Freeman-

Carroll 和 Horowitz-Metzger 拟合曲线。其中，E1 为使用

Freeman-Carroll 方 法 得 到 的 反 应 活 化 能 ；E2 为 使 用

Horowitz-Metzger 方法得到的反应活化能。从表 2 可以看

出，PHBV初始阶段的E1为485.0 kJ/mol，E2为451.5 kJ/mol；

而 PHBV/BEPE 共混物在初始时的 E1 为 417.6 kJ/mol，E2

为 388.8 kJ/mol。

随着时间的推移，PHBV 的 E 逐渐降低，降幅较为平

缓，表明其降解过程较为缓慢。相较之下，加入 BEPE 后，

PHBV/BEPE 共混物的 E 表现出先降低后升高的趋势。

产生这种现象的主要原因是 BEPE 在初始 60 d 内降解较

为迅速；在 120 d 时，BEPE 已完全降解，而 PHBV 仍有大

量残留，从而导致 E 升高。尽管如此，PHBV/BEPE 共混

物的 E 仍整体低于 PHBV，表明 BEPE 有利于加速 PHBV

的降解过程。

2.3　PHBV/BEPE共混物的表观形态

图 7 和图 8 分别为 PHBV 和 PHBV/BEPE 共混物在降

解过程中的外观变化。从图 7 和图 8 可以看出，降解 60 d

后，PHBV 的表面变得粗糙并出现褶皱，样品开始降解。

而 PHBV/BEPE 共混物已不再保持完整的主体，变成了一

堆中等大小的碎片，降解效果显著。降解 120 d 后，两者表

(a) TG 曲线

(b) DTG 曲线

图4　PHBV/BEPE共混物的TG和DTG曲线

Fig.4 TG and DTG curves of PHBV/BEPE blends

表2　PHBV和PHBV/BEPE共混物的热重数据

Tab.2 Thermogravimetric data of PHBV and PHBV/BEPE blend

试样

PHBV

PHBV/BEPE

降解时间/d

0

60

120

0

60

120

t10%/℃

277.0

286.7

277.8

280.7

291.5

279.7

t50%/℃

286.6

294.5

290.2

292.9

302.8

291.0

Tmax/K

562.4

569.7

565.9

566.1

576.4

566.8

E1/(kJ·mol-1)

485.0

484.3

479.8

417.6

307.5

404.6

E2/(kJ·mol-1)

451.5

441.4

373.3

388.8

318.9

348.6
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面均出现孔洞，表面变得更加粗糙。降解 180 d 后，PHBV

已无法保持完整的主体，变成了更多孔洞的小块碎片；而

PHBV/BEPE 共混物已经降解成更微小的碎片。PHBV/

BEPE 共混物的降解速率较快，可能与 PHBV/BEPE 材料的

Xc有关[40]。其中，BEPE 的加入降低 PHBV 的 Xc，增加了无

定形区域，从而加速了降解过程。此外，BEPE 本身的降解

速率较快，也有助于促进PHBV 的降解。

2.4　PHBV/BEPE共混物的微观形貌

图 9 和图 10 分别为 PHBV 和 PHBV/BEPE 共混物降解

过程的 SEM 照片。从图 9 和图 10 可以看出，初始时，

PHBV 和 PHBV/BEPE 共 混 物 的 表 面 均 无 明 显 损 伤 。

然而，经过 60 d 的降解后，PHBV 和 PHBV/BEPE 共混物的

表面变得粗糙并出现小孔，同时可见微生物侵蚀的痕迹。

该现象可归因于高分子材料的生物降解通常从无定形区

域开始，随着无定形区域的降解，结晶区域逐步被降解。

无定形区域的分解与剥落导致材料表面粗糙并形成孔洞。

与之相比，PHBV 表面形成的孔洞较小，主要是由于其较

高的 Xc 和稳定的分子结构，使其不易受到微生物的“侵

蚀”。而在 PHBV/BEPE 共混物中，BEPE 的无定形部分破

坏了 PHBV 的结晶区域，导致结晶区域的比例减少，从而

加速高分子链段的运动，增加无定形区域的数量，并促进

较大孔洞的形成。随着降解时间的延长，材料的表面变得

愈加粗糙。此外，在相同降解时间下，PHBV 的表面比

PHBV/BEPE 共混物的表面更加粗糙，这一变化趋势与失

重率的变化相一致[35]。

(a) Freeman-Carroll 拟合曲线

(b) Horowitz-Metzger 拟合曲线

图5　PHBV的Freeman-Carroll和Horowitz-Metzger拟合曲线

Fig.5 Freeman-Carroll and Horowitz-Metzger fitting curves 

of PHBV

图7　PHBV在降解过程中的外观变化

Fig.7 Appearance change of PHBV during degradation process

(a) Freeman-Carroll 拟合曲线

(b) Horowitz-Metzger 拟合曲线

图6　PHBV/BEPE共混物的Freeman-Carroll

和Horowitz-Metzger拟合曲线

Fig.6 Freeman-Carroll and Horowitz-Metzger fitting curves 

of PHBV/BEPE blends

图8　PHBV/BEPE共混物在降解过程中的外观变化

Fig.8 Appearance change of PHBV/BEPE blends 

during degradation process
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2.5　PHBV/BEPE共混物在土壤失中的失重率

图 11 为 PHBV 和 PHBV/BEPE 共混物在土壤中的失

重率。

从图 11 可以看出，PHBV 在经历 120 d 的降解后进入

快速降解阶段，此时土壤中的微生物经过初期适应期，进

入快速降解期，最终失重率可达 80%。初期适应期是微生

物为适应新环境而做出的调整，在这一阶段，微生物数量

逐渐增加，开始分泌更多的降解酶。随着适应的完成，微

生物迅速繁殖，菌体数量呈指数级增长，同时菌体利用

PHBV 作为碳源，分泌降解酶，导致样品快速失重[41]。随着

菌体的持续生长和繁殖，像羟基丁酸这样的降解产物大量

积累，改变环境的 pH 值，从而影响菌体的生长并进入缓慢

降解阶段。理论上，PHBV/BEPE 的降解趋势应与 PHBV

相似，但实验结果表明情况并非如此。在 180 d 时，PHBV/

BEPE 在土壤中的失重率比 PHBV 高 34.6%。这一现象主

要源于 PHBV 与 BEPE 之间较差的相容性，导致样品在降

解过程中出现较为明显的碎片剥落。此外，由于无定形

BEPE 的降解速率较 PHBV 快，因此综合考虑各项因素，

PHBV/BEPE 的降解速率领先于PHBV。

3　结论

PHBV/BEPE 共混物在土壤中的生物降解性能优于

PHBV。这一现象归因于 BEPE 的降解速率高于 PHBV，能

够为微生物提供更多的附着点，从而使材料在土壤中表现

出更高的失重率和更显著的表面变化。PHBV 和 PHBV/

BEPE 共混物的热稳定性随着降解时间的延长呈先升高后

逐渐降低的趋势。产生这种现象的原因是在降解过程中

分子链断裂形成了许多低分子量分子链单体和碎片，这些

低分子链单体和碎片末端含有可以形成强相互作用的

—OH 和—COOH 端基，从而提高了热稳定性。随着时间

的延长，小分子单体进一步被降解，极性基团逐渐消失，从

而热稳定性下降。PHBV/BEPE 共混物在土壤环境中的降

解性能较好，具有较大的应用潜力。
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