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聚乳酸降解行为和抗老化改性研究进展
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摘要：研究了聚乳酸 (PLA) 的降解性能，简述了 PLA 在生物医用、食品包装和农业等领域上的应用，分别介绍了

PLA 体内降解、紫外降解、热降解、微生物降解的机理，综合分析了 PLA 大分子自身结构包括结晶度、分子量和立构

规整度等和环境状况包括降解时所处温度、pH 值、气液氛围和浓度因素等对 PLA 降解速率的影响，并提出了 PLA

抗老化改性的措施，采用共混改性、共聚改性、纳米结构改性以及其它改性方法可以实现 PLA 降解速率和降解性能

的一定可控性。
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Research Progress on Degradation Behavior and Anti-Aging Modification of Polylactic Acid
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Abstract ：The degradation properties of polylactic acid (PLA) were studied，and its applications in biomedicine，food pack-
aging and agriculture were summarized. The mechanisms of PLA degradation in vivo，UV degradation，thermal degradation and 
microbial degradation were introduced respectively. The influences of the structure of PLA macromolecules，including crystallinity，
molecular weight and structural uniformity，and environmental conditions including temperature，pH value，gas-liquid atmosphere，
and concentration，on the degradation rate of PLA were comprehensively analyzed. The anti-aging modification measures of PLA 
were put forward. The degradation rate and degradation performance of PLA can be controlled by blending modification，copoly-
merization modification，nano-structure modification，and other modification methods.
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聚乳酸 (PLA) 是一种具有高强度、高模量、良好的成型

加工性的透明环境友好生物材料，在各个领域有着巨大的使

用价值 [1]。PLA 又叫聚丙交酯，是聚酯类聚合物，由多个乳

酸单体分子聚合而成，因为乳酸分子中碳原子不对称，含有

旋光性，因此 PLA 可分为右旋聚乳酸 (PDLA)、左旋聚乳酸

(PLLA)、外消旋聚乳酸 (PDLLA)。因为结晶度能在很大程

度上影响 PLA 的物理性能、力学性能以及降解性能，在上述

三类中，PLLA 和 PDLA 是等规立构的半结晶聚合物，具有

较高的拉伸强度，但断裂伸长率低、冲击韧性差、降解吸收速

度慢；间规立构的 PDLLA 通常呈无定形态，其拉伸强度略

低于前两者，但降解速度快。因此 PLA 材料的降解问题成

为学科界的一项重大关注。

PLA 的降解机制主要有 4 种：体内降解、紫外降解、热

降解、微生物降解。根据 PLA 不同的初始分子质量、形态和

结晶度等参考因素，其降解周期跨度也从几周到两三年不

等。因此如何通过研究降解机理和影响因素，调节改性方法

来控制其降解速率是值得重点关注及研究的。

1　体内降解

1．1　PLA 在生物医用方面的应用

随着现代医学的发展，由于 PLA 材料良好力学及物理
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性能、优异生物相容性和可降解性，使得 PLA 基材料在药物

载体、骨固定、生物支架等领域里产生了重要的应用意义 [2]。

PLA 材料因其特性，在科研界掀起了研究浪潮，尤其在

生物医用领域，包括伤口的缝合、药物缓释载体和组织工程

支架和修复与再生的应用等 [3]。比如，利用 m-MgO 颗粒或

者晶须改性复合于 PLA 基体材料 [4]，用于骨折内固定领域。

PLA 可降解支架可用于治疗复杂性食管良性狭窄 [5]，当完全

在人体管腔内发挥作用后，可在人体内直接降解直至消失。

一种新型的可注射的单甲氧基聚乙二醇 -PLA (MPEG-PLA)

水凝胶 [6] 是无毒、有效、容易且可在体内降解的高分子材料，

可以用于腹腔粘连的预防。研究 PLA 高分子材料体内降解

的机理和其影响因素，对其在医用材料领域的研发和可行性

应用有重要意义。

1．2　机理

根据文献报道，聚合物材料在生物体内的降解可由酶

或其它化学因素的单独或复合作用所导致的化学键断裂而

引起 [7]。PLA 在水的作用下，分解为乳酸小分子，乳酸分子

在氧化型辅酶 I(NAD+) 的作用下降解为丙酮酸酯和 H+，此

时在先后受到酶和柠檬酸钠盐的作用后，体系释放出大量能

量，形成 H2O 和 CO2 小分子。还原型辅酶 I(NADH) 产生于

糖酵解和细胞呼吸的柠檬酸循环，柠檬酸钠水溶液具有微碱

性，而碱性的溶液对于 PLA 降解更有利，并且柠檬酸钠无毒

且具有生物降解性。PLA在生物体环境中的降解过程见图1。
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图 1　PLA 体内降解机理

对于 PLA 这种聚酯类聚合物，酯键断裂而引起降解。

首先，PLA 基材料在人体内或者水性介质中，由于受到水的

作用，材料吸水，细胞增大，导致物理机械性破坏，接着由于

酯键开始断裂，使分子链开始断裂，生成许多分子碎片，分子

碎片被生物摄入利用，经过新陈代谢，有的小碎片从生物体

脱落被巨噬细胞吞噬或因溶解作用而除去。

在最开始的降解阶段，受结晶的影响，PLA 在非晶区发

生无规的自加速降解，随着降解程度的加深，端羧基的浓度

增加，进一步加速降解；一些齐聚物分子因能溶于水而从聚

合物表面脱落下来；伴随着降解时间的延长，材料表面的齐

聚物脱落，内部的齐聚物仍留在原处，导致表面的酸性比内

部小得多，因此导致内部降解更快更完全，正是由于这种内

外羧基浓度的差异，形成了一种中空结构，即当内部材料完

全变成齐聚物并溶于水性介质中，表面还没有完全降解。

2　紫外降解

2．1　PLA 在农业地膜的应用

传统农用塑料薄膜是由聚丙烯 (PP) 制得，由于 PP 具

有不可降解性，会严重污染环境，用 PLA 塑料替代可以减

少对环境的污染 [8]。由于 PLA 的优异降解性，使得 PLA 农

业地膜被广泛应用，但正因为其不易控制的降解性，当地膜

在太阳光照的暴晒下，受到紫外线的影响，紫外线的高能量

使其发生降解，逐渐老化，性能下降，使用期限缩短，目前已

有一些改善措施，例如通过与聚对苯二甲酸 - 己二酸丁二酯

(PBAT)[9] 共混，与巴斯夫 Ecoflex 生物可降解聚酯共混 [10]，

有机胍催化缩聚合成聚 L- 乳酸技术 [11] 等方法提高其目标

性能。为了使 PLA 地膜更适用于农业领域，有必要进一步

提高 PLA 的抗紫外降解能力。

2．2　机理

根据光波波长的长短，PLA 会发生不同的降解反应，

从而造成不同的降解速率和降解机理 [12]。在较短波长的光

照下，PLA 的降解主要是 Norrish I 或 Norrish II 反应，但当

PLA 处于波长大于 300 nm 的光照下时，PLA 就会发生降

解反应。在紫外光的照射下或通过热分解，杂质会形成能与

PLA 进行反应的自由基，该种自由基会夺走 PLA 的 H 原子，

使 PLA 生成自由基并进一步反应生成过氧化自由基，而过

氧化基又会继续夺取 PLA 中的 H 原子，发生链传递反应，由

于过氧化氢物极不稳定，易分解形成羟基和烷氧基，烷氧基

是光氧降解的中间体，经过几种不同方式的断裂分解，形成

小分子化合物，从而达到降解的结果 [12–15]。

3　热降解

3．1　PLA 在食品包装领域的应用

PLA 不仅在国内的食品包装领域大放光彩，在其它国

家也已开发出各式各样的 PLA 绿色包装材料。例如美国的

College Farm 牌糖果公司采用 PLA 包装薄膜；另一家美国

研究所以制乳酪后的废弃土豆作原料制得 PLA 来用作保鲜

袋代替原有的聚乙烯和防水蜡的包装材料。

如此的例子数不胜数，可见 PLA 在食品包装领域的使

用价值。PLA 拥有良好的结晶透明性，扭结保持性，可印刷

性等良好的性能，但若想在食品包装领域发挥其更大的效

益，还需要优化其性能。PLA 在食品包装领域主要面临的是

热降解问题。

3．2　水热降解机理

由于 PLA 是一种线性脂肪族聚酯，其主链中含有酯基，

易发生水解反应，在水分子和热能的作用下，酯基断裂，导致

PLA 大分子链断裂生成较低分子量的聚合物碎片。如图 2
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所示，同时水解过程中会产生催化水解反应的进行的含羧基

的聚合物，从而形成自催化体系 [16]，进而提高 PLA 的水解速

率，加快其降解。
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图 2　PLA 水解机理

3．3　热氧降解机理

PLA 热氧降解反应是在热和氧的作用下，PLA 材料发

生了自由基反应和非自由基反应，通过这些变化过程，导致

PLA 降解，性能下降。其中非自由基反应包括酯交换、顺式

消除和断裂等反应。酯交换反应既可发生在分子间又可发

生在分子内：分子内酯交换反应的最终结果是 PLA 的分子

量降低和分子量分布变宽，其原因是 PLA 在热的作用下分

子链内发生反应会生成分子量较低的聚合物；而分子间酯

交换反应的最终结果是 PLA 分子量分布变化，是由于不同

PLA 分子链中的酯基发生断裂并交换了自由基导致的，两种

反应的机理如图 3 所示。根据研究显示，PLA 的热降解主

反应是分子内酯交换反应。基于分子链末端羟基的分子内

酯交换反应称之为开链解聚反应，该反应产物有丙交酯、环

状低分子量聚合物、乙醛或一氧化碳等 [17]。断链反应是由于

PLA 吸收热能导致大分子链发生随机断裂，最后得到低分子

量的化合物。顺式消除反应是会生成丙烯酸和丙烯酸低聚

物的 PLA 降解反应，对温度的要求较高，需要环境温度大于

250℃才得以进行，并不是 PLA 热降解的主要反应 [18]。
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图 3　PLA 的酯交换反应机理

4　微生物降解

4．1　PLA 基材料的综合应用

在农业领域，PLA 主要是作为生产农业地膜等产品的

原料，当PLA地膜废弃后，可以很快被土壤中的微生物分解，

阻止或减少薄膜对植物根底的危害，且降解产生的能量和小

分子可以促进植物生长；在包装领域，PLA 由于无毒无害可

降解，可用作食物、饮料的包装材料，目前市面上大量聚丙

烯、聚氯乙烯和聚苯乙烯等不可降解的通用塑料，废弃后对

环境造成危害，PLA 作为绿色可降解材料可代替这些材料；

另外，由于 PLA 的各种特性，PLA 基材料采用 3D 打印的手

段在生物医用材料、航空航天和工程应用等领域里扮演着不

可忽视的角色。

4．2　机理

PLA 的生物降解，是指在一定的时间和一定的温度、湿

度条件下，被微生物 ( 包括细菌、真菌、藻类 ) 以及其分泌物

酶促作用或其他化学因素作用下降解成 H2O 和 CO2 等无机

小分子的过程，酶促降解比水解降解更快 [19]。微生物降解

机理如图 4 所示。
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图 4　微生物降解机理图

在 37℃和 pH 值为 8.6 的条件下，K- 蛋白酶对 PLLA

的降解效果较 PDLA 的降解效果更明显 [19] ；K- 蛋白酶和胰

蛋白酶、枯草杆菌蛋白酶等丝氨酸类蛋白质可降解 PLLA 和

PDLLA，但它们无法降解 PDLA。

对于 PLA 微生物降解机制有两种解释：第一种解释是，

作为酯类聚合物，PLA 酯基破坏，发生断链反应，得到较低

分子量的 PLA，这些低分子量的 PLA 在酶的作用下，降解生

成 H2O 和 CO2 ；第二种解释是，当 PLA 会在其相对分子质

量下降到一定值后变脆，当低于 1 万 g/mol 时，得到大小形

状存在差异的分子碎片，再由微生物代谢作用代谢为 H2O 和

CO2 释放 [20]。总之，在酶的作用下，PLA 解聚形成乳酸，通

过微生物的呼吸、尿液和粪便以无机小分子形式排出体外。

5　影响降解行为的因素

一般来说，PLA 的降解都是通过酯键断裂引起的。影

响 PLA 降解的因素主要包括 PLA 的结构因素和外界的环

境状况。

5．1　分子结构因素

(1) 相对分子质量。
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相对分子质量作为影响 PLA 水解降解的关键因素之

一，二者一般呈反比关系。相同质量的 PLA 溶液，相对分子

质量越高，流动性越差，即分子运动能力越弱，且相对分子质

量越高，端基浓度越低，发生水解的几率越低，产生的自催化

效应越小，导致 PLA 水解较慢 [21]。

(2) 结晶度。

聚合物降解速率快慢与结晶度大小呈反比关系，但结

晶度会随着降解的进行而增加。在 PLA 的高度结晶区，分

子链规整有序排列，分子片段紧密堆积，限制了水分子的扩

散，降低了水解速率 [21]，由于晶体的存在，不仅抑制了水的渗

透，而且防止有序结构区的 PLA 分子与水的接触 [22]。并且，

Höglund 等 [23] 研究温度和结晶速度两者影响 PLA 降解速率

的差异，发现结晶度的影响比温度更大。

(3) 立构规整度。

在 pH ＞ 7 条件下，不同立构规整度的 PLA 如 PDLLA，

P(LDL)A，PDLA(PLLA) 的降解速率呈现上升的趋势，说

明不同立构规整度的 PLA 会有不相同的降解效果。其中

PDLA 和 PLLA 降解速度慢的主要原因是它们的水解过

程需要经过无定形区域水解和结晶区域水解，故水解速度

小于 PDLLA，而 PDLLA 由于其甲基处于对水的吸收速度

较快的间同立构或无规立构状态，所以降解快于 PDLA 和

PLLA[24]。

5．2　环境因素

(1) 温度。

温度与 PLA 降解反应呈现正比关系。PLA 热降解过

程中主要发生的是分子内酯交换反应，故酯基的下降速率最

快，因为温度的提高会促进该主要反应的进行，从而使得酯

基含量迅速降低，下降速率大小顺序为酯基＞甲基＞羰基。

酯基的数量下降说明了 PLA 的降解速率提高 [25]。此外，温

度的升高还加快了羰基的振动频率。温度越高，分子间的作

用力越强，分子运动能力加强，分子热运动越剧烈。

(2) 酸碱度 (pH 值 )。

PLA 在碱性和酸性环境中都可以降解，但在碱性环境

中的降解是较为有利的。Wang 等 [24] 通过在不同 pH 值的

四氢呋喃溶液研究 PLA 的降解速率，得出高浓度 HO- 环境

利于酯基的水解的结论。

5．3　工艺因素

(1) 升温速率。

文献表明升温速率也对 PLA 的降解有着一定的影响，

升温速率的增加会发生明显的热滞后现象，原因可能是较高

升温速率下，体系达到低速率下同等温度的用时更短。

(2) 气体氛围。

有研究者通过对比 PLA 在氧气、氮气和空气中的热降

解行为，指出氧气的存在会加速 PLA 分子链的断裂。原因

是氧气浓度的提高降低了热降解反应的活化能 [13]，酯基迅速

断裂，同时在氧气的作用下生成了含有端羟基的降解产物，

使得端羟基进一步引发 PLA 发生开链解聚反应 [13]，生成乙

炔并挥发，结果降低了 PLA 的羟基含量。

(3) 其它因素。

PLA 溶液的浓度对于 PLA 在紫外光降解过程中有很

大的影响。PLA溶液的浓度越小，PLA 的降解就越容易进行。

6　PLA 改性措施

6．1　共混改性

共混改性是实现聚合物改性和生产高性能新材料的重

要途径之一。利用合适的材料及方法对材料进行共混改性

可以显著提升材料的性能。

PLA 通过与 Anatase TiO2 和 Rutile TiO2 共混均可提

高抗紫外光降解，因为该物质抑制紫外光对 PLA 分子的

破坏作用，且 Rutile TiO2 ＞ Anatase TiO2
[26]。此外煤泥 [27]、

M-CNW[28] 可以有效提高 PLA 的热降解稳定性；聚乙二醇

(PEG) 与 PLLA 共混可以提高 PLLA 的亲水性 [29] ；Xie 等
[30] 将 PLLA 与聚对二氧环己酮 (PPDO) 进行共混，通过在

37℃的磷酸缓冲液水解，得出 PLLA 的水解速率与共混物中

PPDO 的含量成正比，聚合物 PPDO 的水解速率高于 PLLA。

Wang 等 [24] 在 PLLA 基体中添加了 PEG，该水溶性物质的存

在不仅起着增塑的作用，还能使 PLLA 的亲水性大大提高，

此外还会形成大量的孔洞，导致与水的接触面积增大，PLLA

的水解速率也随之大幅提高，这是由于 PEG 会在水解过程

中从基体中溶出造成的。

6．2　共聚改性

PLA 的共聚改性一般是与柔性聚合物或与侧链含有活

性基团的聚合物共聚反应合成 PLA 基共聚物。共聚改性对

材料力学和降解等性能的可控性有重要意义。

共聚改性法中，采用原位接枝聚合法在 PLA 材料中加

入淀粉，在相同的实验条件下，经马来酸酐改性的 PLA- 淀

粉共聚物的降解速率较纯 PLA 快得多。经过马来酸酐的改

性和淀粉的聚合，破坏了 PLA 的结晶性，也增强了水分子与

酯键和亲水基发生反应的可能性，使得共聚物的降解速率

增大 [31]。孙倩玉等 [32] 合成了壳聚糖外消旋 PLA(PDLLA)

接枝共聚物，壳聚糖因其分子结构中含有氨基基团，其具有

良好的生物相容性和可降解性，利用此方法可以通过控制

PDLLA 的长度，进而控制共聚物的降解速率。经过共聚改

性的 PLA，改变了 PLA 的分子链规整度，结晶度发生变化，

可利用此方法实现 PLA 的可降解性能的改性；此外，聚天冬

酰胺 -PLA 接枝共聚物能够用化学方法来提高药物载体肽

的释放 [33]。与 PLA 相比，由乳酸和羟基乙酸两种单体共聚
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而得的聚乳酸 - 羟基乙酸共聚物 (PLGA) 同样具有生物相容

性和生物降解性，但此共聚物的的降解能力有所提升，聚羟

基乙酸 (PGA) 含量越高，降解速度越快，当乳酸和羟基乙酸

两种单体处于 50∶50 的质量比时，PLGA 会达到水解速率

最大峰值，两个月即可达到完全水解的效果 [34]。

6．3　纳米结构改性

改善 PLA 水解性能的方法还可以在 PLA 基体中引入

纳米粒子，然而不同的纳米粒子对 PLLA 水解的影响机理

也有所不同。纳米纤维素因其表面存在大量的羟基，能与

水分子之间形成氢键，从而提高其亲水能力，当 PLA 基复合

材料中含有纳米纤维素的含量不同，会导致复合材料的吸

水性或降解性能均有所不同。Luo 等 [35] 研究了亲水的纳米

TiO2 对 PLLA 水解行为的影响，发现了 TiO2 的加入明显增

大了 PLLA 的水解速度。Qu 等 [36] 将 ZnO 纳米粒子加入到

PLLA 中，发现了 ZnO 和水的解离作用在其表面形成了羟基

化的 ZnO(HO-ZnO)，而 PLLA 分子链上的羧基链末端更容

易与 HO-ZnO 表面锚定，因此 HO-ZnO 表面的羧基浓度得

到提高，相当于酸催化的作用，促进了 PLLA 的水解。Luo 

Weihua 等 [37] 利用乳酸分子和 CNCs 悬浮液进行原位聚合，

并进行热诱导相分离，来制备 PLA/CNCs 原位纳米复合支

架。与 PLA 支架相比，制备的复合支架不仅压缩弹性模量

提高，而且还改善了其生物相容性，同时，CNCs 悬浮液的加

入促进了复合多孔支架的体外降解。

6．4　其它方法改性

对 PLA 材料进行退火处理是最简单的抗水解方法，退

火处理能提高 PLA 的结晶度，起到对 PLA 材料水解的抑制

作用。

PLA 端羧基浓度往往也能影响其水解速率，通过在

PLA 材料中加入抗水解剂，其作用是通过消耗水解过程所

产生的端羧基和封闭 PLA 大分子链中的端羧基，控制较低

的端羧基浓度，降低了水解速率，减弱了水解的程度，抑制了

PLA 的降解。

采用表面涂覆的手段也能抑制 PLA 的水解，其涂覆的

物质应当是疏水物质，这样表面涂覆疏水物质的 PLA 具有

最小的水吸收率与最小的水解速率。

通过立构改性能得到 PLA 立构复合物，立构复合物会

形成独特的 β 晶型，与 PLLA 或者 PDLA 的 α 晶型不同，

其结构紧密程度更大，因此热稳定性和水解稳定性大大提

高，同时其断裂伸长率也提高，对改善 PLA 材料性质脆的问

题提供了新的研究思路。

7　结语

PLA 可以通过体内降解、紫外降解、热降解、微生物降

解四种方式来实现降解，充分发挥其良好的可降解性。体内

降解是在生物体内利用酶或水或盐的作用，酯键断裂成 CO2

和 H2O 小分子化合物的过程；紫外降解是在不同波长的紫

外光下直接破坏键或通过形成自由基的形式从而发生降解；

热降解是在一定温度下与 H2O 或氧气的作用下，PLA 分子

链会发生断裂从而降解：微生物降解是利用细菌、真菌和藻

类等微生物在酶或化学因素而导致的 PLA 降解的过程。

由于 PLA 大分子自身结构包括结晶度、分子量和立构

规整度等和环境状况包括降解时所处温度、pH 值、气液氛围

和浓度因素的影响，PLA 降解的速度较难控制，因此，需通

过对改性方法的整理研究为实现 PLA 降解可控性提供理论

基础，包括但不限于共混改性、共聚改性、立构改性和退火处

理、添加助剂等方法。

随着科学技术的发展，国家推崇绿色可持续发展理念，

公民的环保意识增强，作为绿色可降解材料的 PLA 具有良

好的发展前景。为了满足不同制品的应用性能，合理调控

PLA 的降解速率是很有必要的。在生物体内、地膜中、包装

领域上发挥作用时应保持稳定的性能，在完成各自使命之

后，应在较快的速率下完成降解。PLA 降解可控性的综合研

究和实际应用会为未来 PLA 基材料广泛使用奠定基础。
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