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农作物废弃物制备生物塑料研究进展
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摘要：简述了以农作物废弃物为原料制备生物塑料的研究现状，主要介绍了纤维素生物塑料、淀粉基生物塑料、

蛋白质生物塑料和果蔬皮渣生物塑料的制备方法、综合性能与应用前景。指出农作物废弃物经过分类、提取和改性，

可制备具有一定生物活性的生物塑料，为农业废弃物的高值化利用开辟新途径。与石油基塑料相比，农作物废弃物

制备生物塑料具有可再生性、生物降解性和生物相容性等优点，但在生产成本和产品使用性能方面还存在差距。因

此，寻找高效、安全的纤维素溶剂体系、发展生物塑料的高性能化技术以及降低生产成本是今后的重点研究方向。
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Research Progress on Bioplastics from Agricultural Wastes
Cheng Yizhou， Ding Qian， Wu Yao， Xia Fanhong， Tong Gege， Wang Shijia

(Hunan University of Technology， Zhuzhou　412007， China)

Abstract ：The research status of production of bioplastics from agricultural wastes were reviewed. The preparation method，
comprehensive properties and application prospects of cellulose bioplastics，starch-based bioplastics，protein bioplastics as well as 
bioplastics from fruit and vegetable processing wastes were mainly discussed. Biodegradable bioplastics having certain biological 
activity are able to prepare through classification，extraction and modification，which opens up a new approach to high-value utiliza-
tion of agricultural wastes. Compared with petroleum-based plastics，bioplastics from agricultural wastes have some advantages，
such as renewability，biodegradability and biocompatibility. However，the production cost and performance characteristics of bio-
plastics are still inferior to those of petroleum-based plastics. Therefore，the future development trends of bioplastics from agricul-
tural wastes are seeking for efficient and safe solvents for cellulose as well as developing high-performance and low-cost technolo-
gies.
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我国是农业生产和农产品消费大国，每年都有大量的

农作物废弃物产生。农作物废弃物是指在粮食作物和经济

作物生产过程中产生的有机类废弃物质，如秸秆、谷物和果

蔬的加工残余物等。以 2020 年为例，仅秸秆的产生量就高

达 8 亿 t，其中直接废弃燃烧的秸秆资源比例接近 30%，这不

仅导致农业资源的大量浪费，也严重污染了生态环境。为解

决农作物废弃物带来的资源浪费和环境污染问题，国家相继

发布了《全国农业可持续发展规划 (2015—2030 年 )》和《关

于推进农业废弃物资源化利用试点的方案》，提出通过推进

农业废弃物资源化利用，实现农村经济可持续循环发展。

长期以来，我国对于农作物废弃物的处理方法主要是

肥料化、燃料化或饲料化利用。上述措施虽然工艺简单，但

产业规模较小，农业废弃物综合利用率低，经济收益也不具

吸引力 [1]。近年来，有学者提出“生物炼制”的概念，即以再

生的生物质为原材料，经过生物、物理、化学技术生产各种化

学品、生物燃料和生物基材料，使其能够部分或全部替代石

化炼制产品 [2–4]。其中，利用废弃生物质资源制备可降解生

物塑料受到学术界和工业界的广泛关注。与传统石油基塑

料不同，生物塑料使用的是可再生的碳资源如淀粉、纤维素、

植物油，因此秸秆、谷壳、甘蔗渣、木屑和果蔬皮茎等农作物
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废弃物也可作为生产原料 [5–6]。

目前，禁止使用一次性塑料制品、提倡使用可降解塑料

已经在世界范围内形成共识，各国政府也相继出台政策鼓励

生物降解材料的研发和应用。通过将富含植物纤维、淀粉的

农作物废弃物用于制备生物塑料，既能替代部分不可降解的

石油基塑料，又能推进农业废弃物的资源化利用。虽然现阶

段生物塑料的年产量仅占塑料总产量的 1 % 左右，但是随着

各国对可降解塑料的政策扶持，以及新型生物塑料的研发及

其应用领域的不断拓展，生物塑料的生产量和需求量呈现明

显增长趋势 [7–8]。基于此，笔者概述了以农作物废弃物为原

料制备生物塑料的研究现状、技术难点和发展趋势，主要包

括纤维素生物塑料、淀粉基生物塑料、大豆蛋白生物塑料和

果蔬皮渣生物塑料等。

1　纤维素生物塑料

纤维素是自然界中含量最丰富的天然高分子，农作物

废弃物中的麦秸、稻草、甘蔗渣、果蔬皮等都是纤维素的主要

来源。由于分子链间存在大量氢键以及高度结晶的聚集态

结构，纤维素很难通过溶解和熔融进行加工，导致长期以来

纤维素主要以纤维素衍生物 ( 如纤维素酯或纤维素醚 ) 的形

式制备生物质材料 [9–10]。虽然使用有机溶剂在高温条件下

能够溶解纤维素，但这种方法不仅成本高、能耗大，使用后的

溶剂也很难回收再利用，从而对环境造成严重污染。因此，

如何实现纤维素的高效、低毒、绿色溶解是直接利用纤维素

制备可降解生物塑料面临的最大难题。经过国内外科研工

作者的不断努力，胺类氧化物体系、碱 / 尿素溶液、离子液体、

三氟乙酸 (TFA) 溶液和深共晶溶剂 (DES) 等体系相继应用

于植物纤维素的溶解，这为直接利用植物纤维素制备生物塑

料提供了可能 [11]。笔者从农作物废弃物制备纤维素生物塑

料的研究现状出发，重点介绍碱 / 尿素溶液、酸溶剂和 DES

溶剂体系溶解纤维素制备生物塑料。

1．1　碱 / 尿素溶液体系

段博等 [12–13] 成功研发出氢氧化钠 / 尿素水溶液低温溶

解纤维素的新技术，利用氢氧化钠水化物与纤维素分子之间

形成氢键配体，使尿素水合物以壳的形式包裹在氢氧化钠 -

纤维素分子周围，再通过尿素与纤维素之间的弱相互作用来

削弱纤维素分子的疏水作用，从而促进纤维素的溶解。该低

温绿色溶解体系不仅实现了棉短绒、甘蔗渣、豆渣等富含纤

维素农业废弃物在低温条件下的快速溶解，还制备出再生纤

维、薄膜、水凝胶、微球和生物塑料等多种可再生生物质材

料，为纤维素工业化应用开辟了新途径。例如，段博所在课

题组的王其洋博士 [14] 将纤维素低温溶解于氢氧化钠 / 尿素

水溶液中，然后经物理交联形成水凝胶，再基于纤维素水凝

胶中分子链束的可移动性，采用热压方法改变纤维素水凝胶

的聚集态结构和形状，制备出具有优良力学性能和热稳定性

的纤维素生物塑料。在此基础上，通过引入发光有机化合物、

蒙脱土或氧化锌等功能性材料，最终获得具有光致发光特

性、高阻隔性或紫外线吸收功能的新型纤维素生物塑料。

1．2　酸溶剂体系

国外学者也围绕纤维素溶解和纤维素生物塑料的制

备、结构及性能展开一系列研究。例如，Bayer 等 [15] 在室温

下尝试将欧芹、菠菜茎、稻壳和可可豆荚壳等农作物废弃物

溶于 TFA 溶液中，经过离心分离得到均相溶液，再将上述溶

液浇注于玻璃皿中，在 TFA 挥发之后形成生物塑料薄膜。

TFA 是一种低毒的易挥发性有机酸，能够与微晶纤维素或残

渣中的纤维素成分相互作用，通过破坏邻近纤维素链上葡萄

糖中羟基之间的氢键来溶解纤维素。通过对比上述生物塑

料薄膜与聚乙烯 (PE)、聚氨酯弹性体等常见高分子材料的拉

伸弹性模量和断裂伸长率，发现采用不同农作物废弃物制备

的生物塑料薄膜分别具有刚性易碎或柔软有弹性的不同力

学性能，这说明通过改变农作物废弃物的种类可以调控生物

塑料具有的力学性能。

除此之外，该团队还尝试将一种新颖、环保的盐酸 / 水

溶剂体系应用于胡萝卜、欧芹、菊苣和花椰菜等蔬菜废弃物

的溶解，进而制得生物塑料薄膜 [16]。他们认为溶剂体系中

的盐酸能够使蔬菜残渣中的非晶纤维素部分水解，剩余的结

晶纤维素和不溶性果胶形成薄膜，而可溶性果胶和糖能够发

挥增塑剂的作用。由于制备工艺条件温和，原始蔬菜的颜色

和抗氧化性能得以保存，同时该生物塑料具有与聚丙烯 (PP)

和热塑性淀粉基生物塑料相近的力学性能，其在食品模拟物

的迁移量也远低于欧盟要求，可以应用于食品包装。

1．3　DES 体系

DES 是一种兼具离子液体和有机溶剂特性的绿色溶

剂，可以通过破坏纤维素之间的氢键有效地解构木粉和溶解

木质素。Xia 等 [17] 提出一种高效的原位木质素再生方法，该

方法不需要从木粉、麦秸和甘蔗渣中去除木质素，而是先加

入氯化胆碱 / 草酸组成的 DES 溶剂溶解木质素，再利用木质

素的疏水特性，通过加水析出木质素，进而制得大量具有高

固含量 (20%) 和高黏度的纤维素 - 木质素浆料。这种高固

体含量的浆料只需经过简单的浇铸工艺就能形成木质纤维

素生物塑料薄膜。进一步研究发现，这种生物塑料薄膜具有

良好的力学强度、热稳定性、可回收性和生物降解性，有望制

成塑料袋、包装薄膜，甚至是木质纤维素生物塑料零件。由

此可见，原位木质素再生方法也为农作物废弃物的再资源化

利用提供了一种新思路。

2　淀粉基生物塑料

淀粉基生物塑料是研究最多、制备技术成熟、产业化规
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模最大的生物降解塑料品种，可用于生产塑料薄膜、塑料购

物袋和一次性餐具等 [18]。淀粉基生物塑料的淀粉来源主要

是玉米、大米、木薯、土豆等农产品，不过从农作物废弃物原

料中提取淀粉的研究并不多见。

2．1　从农作物废弃物提取淀粉

淀粉作为自然界中产量仅次于纤维素的碳水化合物，

广泛存在于农作物废弃的块茎中，例如马铃薯加工副产物。

马铃薯是世界四大农作物之一，在生产加工过程会产生大量

副产物。Zhao[19] 使用亚临界水技术，通过调节马铃薯加工

副产物和没食子酸的质量比，成功制备出表面光滑、具有独

特抗氧化性能的马铃薯淀粉薄膜。研究发现，没食子酸能通

过酯键与淀粉交联，不仅提高了马铃薯淀粉薄膜的断裂伸长

率，也显著改善其抗氧化活性。这种由马铃薯加工副产物制

成的生物活性薄膜具有较低的水活度，能够防止水作为溶剂

促进化学 / 生化反应以及微生物的生长，应用于食品包装领

域。

菠萝茎也是一种淀粉含量很高 ( 约 11%) 的农作物废弃

物，Nakthong 等 [20] 采用湿磨、离心分离方法从废弃的菠萝

茎中提取出热塑性淀粉。通过与商品化的大米、玉米和木薯

淀粉相比，从菠萝茎提取的淀粉具有更高含量的直链淀粉，

因此糊化温度和糊化焓值也高于大米、玉米和木薯淀粉。同

时，菠萝茎淀粉在正常的蒸煮条件下具有较低的糊度，这些

特性都有利于菠萝茎淀粉制备热塑性淀粉基生物塑料。此

外，Mohan 等 [21] 利用碱性萃取法，经过脱脂和去蛋白处理，

成功从大米的加工残渣和罗望子种子中提取出淀粉。罗望

子种子淀粉 (TSS) 在 201.88℃以下具有良好的热稳定性，

而大米淀粉 (RS) 在 192.11～385.46℃之间的热失重率为

56.3%。再根据 X 射线衍射结果可知，TSS 和 RS 的结晶度

分别为 31.07% 和 28.55%，说明结晶度高的 TSS 具有更好的

热稳定性。另外，TSS 和 RS 的直链淀粉含量分别为 30.41 

% 和 23.13%，两种淀粉颗粒的平均粒径分别为 55，70 μm，

都可用于制备热塑性生物塑料。

2．2　淀粉基生物塑料的改性

虽然淀粉基生物塑料具有原料来源丰富、价格低廉和

可再生等优点，但天然淀粉耐水性差、不具有热塑性、并且容

易老化变脆，这就需要利用增塑、共混、接枝共聚等物理或化

学改性方法提高淀粉基生物塑料的加工性能和力学性能。

Ren 等 [22] 研究了甘油 / 氯化 1- 丁基 -3- 甲基咪唑 ([BMIM]

Cl) 组合增塑剂对木薯淀粉薄膜结构和性能的影响。结果表

明，复合增塑剂对淀粉颗粒具有明显的破坏作用，当 [BMIM]

Cl/ 甘油的质量比为 15/15 时，所有的淀粉颗粒被破坏并形

成一个连续相。不仅如此，[BMIM]Cl 与淀粉羟基之间的强

相互作用破坏了淀粉聚合物分子内、分子间的氢键，同时增

加了自由体积，使得木薯淀粉膜的结晶度明显降低，从而具

有更好的柔韧性、较低的玻璃化转变温度 (Tg) 和吸水率。

近年来，有关淀粉基生物塑料共混改性的研究也很多，

例如通过加入聚乳酸 (PLA) 可以显著改善淀粉塑料的耐水

性、力学性能和加工性能。不过由于淀粉颗粒具有亲水性而

PLA 是疏水性，因此如何提高两种聚合物的界面相容性是研

究难点。Collazo-Bigliardi 等 [23] 采用聚己内酯接枝马来酸

酐作为增容剂对热塑性淀粉和 PLA 共混物进行改性，发现

增容剂显著改善了 PLA 在连续淀粉相的分散性，使共混物

薄膜在弹性模量高于纯淀粉薄膜的同时，具有的水蒸气和氧

气渗透率也显著降低。当 PLA 和增容剂质量含量分别为 20 

% 和 5% 时，共混物薄膜具有最佳的拉伸强度、韧性和阻水、

阻氧性能，适合于包装易氧化、易受潮的食品。除此之外，郭

斌等 [24] 利用挤出机制备了 PLA 纤维增强热塑性淀粉复合

材料，发现质量填充量低于 1% 的 PLA 纤维能够均匀地分

散在淀粉基体，并与淀粉分子之间形成氢键，从而提高淀粉

基体的拉伸强度、冲击强度、耐水性和热稳定性。原因是纤

维状 PLA 具有的高比强度和韧性能够在淀粉基体中发挥骨

架增强作用，因此即使在没有增容剂存在的情况下，也能改

善淀粉基生物塑料的力学性能。

3　大豆蛋白生物塑料

大豆是含植物蛋白最多的农作物，也是世界上最主要

的植物油脂来源。大豆在提取豆油后的副产品是豆粕，其蛋

白质含量高达。豆粕除用作牲畜饲料之外，也是生产大豆分

离蛋白 (SPI) 的理想原料，采用的方法主要有碱提酸沉法、离

子交换法和超滤膜法等 [25–26]。

3．1　大豆蛋白生物塑料的制备

早在 19 世纪 30 年代，美国福特汽车公司的研发人员就

尝试将脱脂大豆与苯酚、甲醛进行混合制备大豆蛋白塑料，

并成功制造出多种汽车零部件 [27]。不过随后石油基塑料凭

借优异的综合性能和低廉的价格快速占据市场，有关大豆蛋

白工业化应用的研究就少有报道。

近些年来，随着石油资源的日益匮乏和合成塑料对环

境造成的严重污染，大豆蛋白塑料的研究再度成为热点 [28]。

例如，Yamada等 [29] 成功研发出一种可用于生产农田覆盖物、

一次性用品和工业零件的大豆蛋白塑料。他们利用豆粕中

大豆蛋白与甲醛水溶液在温和条件下反应制得大豆蛋白生

物塑料，并对其力学性能、热稳定性和生物降解性进行了系

统研究。结果表明，大豆蛋白塑料的力学强度取决于甲醛溶

液的浓度，在甲醛溶液浓度为 1% 时制备的大豆蛋白塑料弯

曲强度达到最大值 (35 MPa)，这一数值与 PE 树脂相同。同

时由于肽链之间交联形成的三维网络结构，使得该生物塑料

可以在低于 200℃条件下稳定使用。此外发现，加入链霉蛋
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白酶的大豆蛋白塑料薄膜在 6 d 之后出现大量裂纹，质量减

少约 30%，原因是链霉蛋白酶破坏了塑料薄膜表面的肽链并

水解肽键，从而导致塑料薄膜表面产生裂纹并发生降解。

3．2　大豆蛋白生物塑料的改性

单独由大豆蛋白制备的生物塑料存在质脆且不易加工

成型等缺点，可采用甘油、山梨醇、脂肪酸等增塑剂改善其性

能。Aguilar 等 [30] 研究了相同质量含量 (45%) 甘油 (GLY)、

乙二醇 (EG)、二甘醇 (DEG) 和三甘醇 (TEG) 对 SPI 生物塑

料性能的影响，结果发现 SPI 生物塑料的玻璃化转变温度

(Tg) 对增塑剂的分子量有明显的依赖性，SPI/EG，SPI/DEG，

SPI/GLY，SPI/TEG 的 Tg 依次从 -5°C 升高到 80°C。再从

SPI 生物塑料的应力 - 应变曲线可知，SPI/TEG 发生脆性断

裂，其塑性区域几乎可以忽略不计，这可能与 TEG 较低的物

质的量分数有关；而 SPI/EG 具有最大的断裂伸长率，也是室

温下唯一表现为橡胶态的 SPI 生物塑料，原因是 EG 具有更

小的尺寸和更高的物质的量浓度，能够更好地与大豆蛋白结

合，这也说明通过改变增塑剂的种类可以实现对 SPI 生物塑

料力学性能的调控。

不仅如此，蛋白质还可以通过自组装形成性能优异的

材料，例如蜘蛛丝。受此启发，Kamada 等 [31] 将 SPI 分散在

乙酸水溶液中，利用超声波和高温处理提高 SPI 溶解度，后

加入甘油作为增塑剂，再采用浇铸成型方法制得植物蛋白薄

膜。结果表明，上述 SPI 薄膜不仅具有与低密度聚乙烯 (PE-

LD) 相当的力学强度和透明性，还能在家庭堆肥条件下安全

降解。目前，该大豆蛋白薄膜已由剑桥大学的附属公司开发

生产，有望在未来取代部分一次性塑料包装。

4　果蔬皮渣生物塑料

随着果蔬饮料行业的快速发展，苹果、香蕉、石榴、芒

果、柑橘、胡萝卜、黄瓜等果蔬榨汁副产物的产量也显著增

加，如何高附加值利用果蔬皮渣也引起人们的广泛关注。现

阶段，果蔬皮渣的高附加值利用途径包括：(1) 提取类黄酮、

天然色素、柠檬素、精油、多酚等化学品 [32–33] ；(2) 制备可食

性包装涂层和薄膜 [34–36]。不过鉴于果蔬皮渣含有的丰富碳

水化合物、果胶、蛋白质和脂肪等化学成分，制备具有生物活

性的涂层和薄膜材料成为主要发展方向。

例如，早期研究发现柑橘类废弃物中含有的纤维素能

够提高石油基或生物基材料的力学性能，进而替代玻璃纤维

增强生物材料。在此基础上，Bátori 等 [37] 以柑橘类废弃物

为原材料，经过脱糖、粉碎、干燥、研磨、溶液浇铸和干燥等步

骤制得淡黄色的不透明薄膜材料。由于柑橘皮中的果胶和

纤维素分别具有胶凝能力和增强作用，使得柑橘废弃物生物

薄膜具有良好的拉伸强度 (28～36 MPa) 和热稳定性，可以

替代 PE-LD、高密度聚乙烯 (PE-HD) 和 PP 等商品化塑料用

于包装具有较短保质期食品。此外，柚子皮也是一种来源丰

富的果蔬废弃物，占柚子总质量的 40%～50%。吴等 [38] 通

过向柚子皮粉末中添加不同含量的茶多酚成功制备出一种

具有生物活性的黄色半透明可食用包装薄膜 (PPF)，并且发

现茶多酚在显著提高 PPF 薄膜抗氧化活性和抗菌活性的同

时会引起 PPF 薄膜透光率、含水率和断裂伸长率的下降，当

茶多酚添加质量分数为 10% 时，PPF 薄膜具有最佳的防水

性能和拉伸强度。再通过研究 PPF 薄膜包装豆油的过氧化

值和失重率可知，PPF 薄膜具有优于 PE 的氧气阻隔性以及

良好的耐油性，适合于包装含油食品或者液体油。

不仅如此，混合在一起的果蔬皮渣也无需分离，可以直

接制备生物降解薄膜。Brito 等 [39] 以果蔬汁加工产生的混

合果蔬渣 ( 包括甜橙、百香果、西瓜、西葫芦、莴苣、胡萝卜、

菠菜、薄荷、芋头、黄瓜、芝麻菜的皮茎、果肉和种子 ) 为制备

生物薄膜的原材料，经打磨过筛后制得具有不同粒度的果蔬

粉末 (FVR)，通过化学成分分析发现 FVR 含有水分 (5.9%)、

灰分 (4.9%)、蛋白质 (9.5%)、脂类 (5.0%)、纤维 (48.4%) 以及

其他碳水化合物 (26.5%)，可采用溶液浇铸法制得具有一定

光泽度、延展性和高溶解度 (90%) 的黄色生物薄膜。进一步

研究发现，通过添加 0.25% 的果胶可以改善 FVR 生物薄膜

的力学和阻隔性能，同时显著降低生物薄膜的溶解度 (50%)。

综上可见，相比于其他种类的农作物废弃物，果蔬皮渣

可以不经过复杂的分离和提纯工艺，还能最大程度地保留自

身的抗氧化性和抗菌性等生物活性，从而帮助保留食物的营

养和感官特性，在今后可作为可食性包装材料的替代基材。

5　结语

我国在 2020 年发布的《关于进一步加强塑料污染治理

的意见》，即“新版限塑令”中明确提出“有序禁止、限制部分

塑料制品的生产、销售和使用，积极推广替代产品”，这无疑

将推动可降解生物塑料产业的快速发展。以农作物废弃物

为原料制备生物塑料在实现农业废弃物高值化利用的同时，

也能够创造更大的经济效益和环保价值。近些年，国内外有

关纤维素的溶解和加工、淀粉生物塑料和蛋白质生物塑料的

改性，以及果蔬皮渣制备可食性涂层和薄膜的研究都取得一

定进展，部分生物塑料已经能够采用挤出机、模压机等通用

塑料加工设备加工成型，相关产品的一些性能接近甚至优于

PE、PP 等石油基塑料。尽管如此，当前该领域多数科研成果

的产业转化还处于探索阶段，仍面临以下问题需要解决：(1)

农作物废弃物化学成分的多样性和组成结构的复杂性为原

料的分离、提取带来一定困难；(2) 除了生物可降解性和生物

活性，生物塑料的综合性能和生产成本仍不能媲美石油基塑
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料；(3) 生物塑料制品的成型工艺技术不成熟、降解性能评价

体系有待完善。
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