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摘要：采用 L9(3
3) 正交试验对 α– 淀粉酶降解聚丁二酸丁二酯 (PBS) 基共聚酯／热塑性淀粉 (TPS) 复合材料的

条件进行了优化，得出 α– 淀粉酶的最优降解条件为：温度 65℃，磷酸盐缓冲液 pH=6.8，α– 淀粉酶浓度 3.5 g／L。

利用 α– 淀粉酶和南极假丝酵母脂肪酶 N435 对 PBS／TPS、聚 ( 丁二酸丁二醇 -co- 丁二酸二甘醇 ) 酯 (PBS-co-DEG)

／TPS、聚 ( 丁二酸丁二醇 -co- 丁二酸乙二醇 -co- 丁二酸聚乙二醇 200) 酯 (PBES-co-PEG200)／TPS、聚 ( 丁二酸丁二

醇 -co- 丁二酸乙二醇 -co- 丁二酸聚乙二醇 400) 酯 (PBES-co-PEG400)／TPS 复合材料分别进行降解实验，研究了两

种酶对这 4 种复合材料降解性能的影响。结果表明，α– 淀粉酶和 N435 脂肪酶对复合材料均有较好的降解能力，当

降解时间较短 (6 h) 时，α– 淀粉酶对复合材料的降解效果优于脂肪酶 N435，但当降解时间超过 60 h 后，后者的降

解效果略优于前者；(PBES-co-PEG200)／TPS 和 (PBES-co-PEG400)／TPS 复合材料的降解性能总体上优于 (PBS-co-

DEG)／TPS 及 PBS／TPS 复合材料；随 PEG200 和 PEG400 在共聚酯中的含量增加，即醚链含量的增加，相应复合材

料的质量损失率呈升高趋势，但当醚链含量较高时，复合材料的质量损失率反而有所下降。
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Abstract ：L9(3
3) orthogonal test was adopted to optimize the degradation conditions of α–amylase for PBS-based copolymer

／thermoplastic starch (TPS) composites，then the optimal conditions were obtained，the temperature is 65℃，pH of phosphate buf-
fer is 6.8 and concentration of α–amylase is 3.5 g／L. α–amylase and Lipase Novozym435 were used to degrade the composites 
of PBS／TPS，(PBS-co-DEG)／TPS，(PBES-co-PEG200)／TPS and (PBES-co-PEG400)／TPS，the effects of the two enzymes on 
degradation properties of these composites were studied. The results show that both α–amylase and Lipase Novozym435 have better 
degradation capability on these composites，when the degradation time is shorter (6 h)，the degrading effect of α–amylase is better 
than that of Lipase Novozym435，but when the degradation time is over 60 h，the degrading effect of the latter is slightly better than 
that of the former. The degradation properties of (PBES-co-PEG200)／TPS and (PBES-co-PEG400)／TPS composites are better than 
those of (PBS-co-DEG)／TPS and PBS／TPS composites in total. With the increase of PEG200 or PEG400 content in PBS-based co-
polymer，i.e.，with the increase of ether chain content，the mass loss rates of the composites show increasing tendency，but when the 
ether chain content is too high，the mass loss rates of the composites decrease instead.

Keywords ：PBS ；starch ；orthogonal test ；α-amylase ；Lipase Novozym435 ；degradation

自 21 世纪以来，随着塑料工业的快速发展，各

种各样的塑料制品已普及到人民生活中，方便了人

们的生活，但同时其废弃物在土壤中不易降解，给环

境造成了不容忽视的负面影响 [1–5]。为缓解这一问

题，可降解材料及其降解性能的研究应运而生 [6–8]。

聚丁二酸丁二酯 (PBS) 由于其良好的加工性及可降

解性成为替代通用塑料的首选，但 PBS 较高的结晶

度导致其降解速度慢、韧性差；通过不同醚链长度

的二甘醇 (DEG) 和聚乙二醇 (PEG) 对其进行共聚

亲水改性，可改善韧性、提高降解速率。生物质淀

粉来源广泛、经济实惠，作为填充物与改性 PBS 共
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混可降低成本、提高材料降解性能。非固定化南极

假丝酵母脂肪酶 N435 是一种高效生物催化剂，具

有较高的催化活性和立体选择性 [9–10] ；α– 淀粉酶

是一种内切型淀粉酶，作用于淀粉内部可任意断开

α-1，4 苷键，使淀粉分子迅速分解为小分子 [11–12]。

笔者通过正交试验探讨了 α– 淀粉酶最佳降解

条件，并采用脂肪酶 N435 和 α– 淀粉酶对自制的

PBS 及其共聚酯与热塑性淀粉 (TPS) 组成的复合材

料进行了降解研究，通过研究不同酶对一系列 PBS
基共聚酯／TPS 复合材料降解性能的影响，以期得

到降解速率可控、降解性能优良的 PBS 基共聚酯／

淀粉复合材料。

1　实验部分

1．1　主要原料

丁二酸、DEG、聚乙烯醇：国药集团化学试剂有

限公司；

丁二醇：天津市福晨化学试剂厂；

PEG200，PEG400 ：天津市科密欧化学试剂有

限公司；

乙二醇：天津市红岩化学试剂厂；

醋酸酯淀粉 (ACS) ：济南圣和化工有限公司；

丙三醇：天津市化学试剂二厂；

硅烷偶联剂：KH–560，河南恒协化工制品销售

有限公司；

α– 淀粉酶：诺维信 ( 中国 ) 生物科技有限公司；

南极假丝酵母脂肪酶 N435 ：北京高瑞森科技

有限公司；

磷酸二氢钾 (KH2PO4)、磷酸氢二钾 (K2HPO4) ：
天津市天力有限公司。

1．2　主要仪器与设备

酸度计：PHS–3C 型，上海仪电科学仪器股份有

限公司；

恒温水浴振荡器：SHZ–C 型，上海浦东物理光

学仪器厂；

恒温摇床：cos-1102 型，上海比朗仪器有限公

司。

1．3 PBS 及其共聚酯的合成

按照文献 [13] 的合成工艺制备纯 PBS 、聚 ( 丁
二酸丁二醇 -co- 丁二酸二甘醇 ) 酯 (PBS-co-DEG)、
聚 ( 丁二酸丁二醇 -co- 丁二酸乙二醇 -co- 丁二酸聚

乙二醇 200) 酯 (PBES-co-PEG200)、聚 ( 丁二酸丁二

醇 -co- 丁二酸乙二醇 -co- 丁二酸聚乙二醇 400) 酯
(PBES-co-PEG400)。上述 PBS 及共聚酯中，丁二酸

与二醇体系的物质的量之比均为 1∶1.1。
PBS-co-DEG 中的二醇体系为丁二醇与 DEG，

DEG 含量为丁二醇物质的量的 5%，10%，15%，20%，

25%，对应的共聚酯记为 PBS-co-nDEG (n=DEG 含量

×100) ；PBES-co-PEG 类共聚物中的二醇体系为丁二

醇、乙二醇与 PEG (PEG200 或 PEG400)，丁二醇与

乙二醇物质的量之比为 1∶1，PEG200 或 PEG400 含

量为丁二醇与乙二醇总的物质的量的 5%，10%，15%，

20%，25%，对应的共聚酯记为 PBES-co-nPEG200 或

PBES-co-nPEG400 (n=PEG200 含量或 PEG400 含量

×100)。
1．4 PBS 及其共聚酯／TPS 复合材料的制备

将 ACS 经高温糊化后得到 TPS，取一定量的

PBS 及一系列共聚酯倒入三口烧瓶中，加少量氯仿

溶解后，再加入乳化剂水分散液于常温下乳化 4 h，
升温至 50℃打开瓶塞让氯仿挥发完全，加入一定量

的 TPS 溶液 (TPS 与共聚酯的质量比均为 2∶1) 及少

量的成膜剂聚乙烯醇溶液、交联剂 KH–560 和增塑

剂丙三醇等助剂，混合搅拌 3 h 得乳状分散体，待乳

状分散体降至室温后取适量置于聚四氟乙烯板上，

干燥后得到一系列 PBS／TPS，(PBS-co-DEG)／TPS，
(PBES-co-PEG200)／TPS 和 (PBES-co-PEG400)／
TPS 复合材料膜，采用相同工艺制得纯 TPS 膜，膜

平均厚度为 0.1 cm。

1．5　降解过程及降解性能评价

将制得的复合材料及纯 TPS 膜分别各裁剪为 6
个 10  mm×30 mm 的试样，40℃下真空干燥 24 h
后放入盛有 20 mL 0.1 mol／L KH2PO4–K2HPO4 缓

冲液和 α– 淀粉酶 ( 或脂肪酶 N435) 的 50 mL 离

心管中密封，在恒温水浴振荡器 ( 或恒温摇床 ) 中
进行降解，将不添加 α– 淀粉酶 ( 或脂肪酶 N435)
的试样作为空白对照，每组实验设有 3 个平行样。

经不同时间段取样干燥至恒重后测重，利用式 (1)
计算质量损失率。

	 C0=(W1–W2)／W1×100% (1)
式中：C0——质量损失率，% ；

 W1——降解前试样质量，g ；

	 W2——降解后试样质量，g。
2　结果与讨论

2．1　淀粉、PBS 及其共聚酯的结构分析

采用 Materials Studio7.0(MS) 软件构建 ACS，
PBS，PBS-co-DEG，PBES-co-PEG200 和 PBES-co-
PEG400 分子链优化后的空间结构模型，如图 1 所
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示。由图 1 可看出，ACS 和 PBS 分子链空间结构

比较规整，呈紧密的双螺旋结构，导致其结晶度比较

高；随着共聚组分醚链的增加，共聚酯紧密的分子

链逐渐松散，双螺旋结构基本消失，分子链在空间中

无规分散排列，经共聚亲水改性后各共聚酯的结晶

度大幅度减小。ACS 经高温糊化变性后即为完全

无定型状态的 TPS，其与各共聚酯复合制得的复合

材料基本呈无定形状态。

PBS PBS-co-DEG

PBES-co-PEG200

PBES-co-PEG400

ACS

图 1　ACS，PBS，PBS-co-DEG，PBES-co-PEG200 及

PBES-co-PEG400 空间结构模型

2．2　α– 淀粉酶降解条件优化

根据前期研究工作，脂肪酶 N435 的最优降解

条件为：磷酸盐 (KH2PO4–K2HPO4) 缓冲液 pH=7.2，
温度 45℃，N435 酶浓度 3.0 g／L。而 α– 淀粉酶

为笔者首次使用，需对其降解条件进行优化。在前

期 α– 淀粉酶降解条件优化的单因素试验工作基础

上，采用 L9(3
3) 正交试验表，以 (PBES-co-20PEG400)

／TPS 复合材料为样本，从 α– 淀粉酶浓度 (A)、
KH2PO4–K2HPO4 缓冲液 pH 值 (B)、温度 (C) 等 3 个

单因素中各选取影响较大的 3 个水平对复合材料进

行降解，72 h 后取样干燥、称重，按式 (1) 计算质量

损失率，以此衡量酶的降解效果，从而确定 α– 淀粉

酶的最优降解条件。其中 α– 淀粉酶浓度水平取

3.0，3.5，4.0 g／L ；磷酸盐缓冲液 pH 值取 6.0，6.4，
6.8 ；温度取 60，65，70℃。正交试验表设计及结果

如表 1 所示。

通过对表 1 的直观分析可得各因素不同水平的

平均值大小顺序：α– 淀粉酶浓度 K2>K1>K3，磷酸

盐缓冲液 pH 值 K3>K2>K1，温度 K3>K1>K2。α–
淀粉酶降解条件的最优组合为 A2B3C3 ；极差值

RB>RA>RC，即 pH 值大小对 α– 淀粉酶降解效果的

影响最显著。由于 70℃时不添加 α– 淀粉酶的空

白对照试验中复合材料质量损失率也大幅度增加，

则 70℃时部分复合材料可能由于高温使分子链断

裂导致质量损失率增加，不一定是 α– 淀粉酶的作

用，因此综合考虑，α– 淀粉酶降解条件的最优组合

为 A2B3C2，即 α– 淀粉酶浓度为 3.5 g／L，磷酸盐

缓冲液 pH 值为 6.8，温度为 65℃。

2．3　α– 淀粉酶对复合材料降解性能的影响

图 2，图 3 和图 4 为 TPS 及 PBS／TPS，(PBS-
co-DEG)／TPS，(PBES-co-PEG200)／TPS 及 (PBES-
co-PEG400)／TPS 复合材料在 α– 淀粉酶作用下的

质量损失率随降解时间的变化曲线。
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a—未加入 α– 淀粉酶； b—加入 α– 淀粉酶

图 2　TPS 及 PBS／TPS，(PBS-co-DEG)／TPS 复合材料在 α– 淀粉

酶作用下的质量损失率随降解时间的变化曲线

表 1　正交试验表设计及结果

试验
编号

A／(g · L-1) B C／℃
质量损失
率／%

空白对照实验质
量损失率／%

1# 3.0 6.0 60 58.64 32.43
2# 3.0 6.4 65 61.21 31.48
3# 3.0 6.8 70 67.70 41.75
4# 3.5 6.0 65 60.07 30.60
5# 3.5 6.4 70 62.62 33.24
6# 3.5 6.8 60 66.17 33.03
7# 4.0 6.0 70 56.97 31.80
8# 4.0 6.4 60 62.42 30.30
9# 4.0 6.8 65 65.88 30.57
K1 62.52 58.56 62.41
K2 62.95 62.08 62.39
K3 61.76 66.58 62.43

极差 R 1.19 8.02 0.04
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由图 2~ 图 4 可以看出，复合材料在前 6 h 内的

质量损失率增长较快，未加入α– 淀粉酶时的质量损

失率在 20%~40% 范围内，加入α– 淀粉酶后的质量

损失率在 40%~70% 范围内，表明α– 淀粉酶对这 4
种复合材料有较强的降解能力。α– 淀粉酶可随机

水解直链淀粉或支链淀粉分子非末端的α-1，4 糖苷

键，直链淀粉最开始降解时形成α-1，4 糊精，最终产

物为麦芽糖及葡萄糖；支链淀粉降解时先形成α-1，4
糊精及分支的α-1，4∶α-1，6 糊精，接着α-1，4 糊精

及α-1，4∶α-1，6 糊精进一步降解，最终产物为麦芽

糖、葡萄糖和低聚糖。所以与未加入α– 淀粉酶相比，

复合材料在α– 淀粉酶缓冲液中具有较好的降解能

力，且质量损失率总体上随着醚链的增长而增大。

由图 2~ 图 4 还可看出，当降解时间大于 6 h
后，随着降解时间的延长，复合材料质量损失率继续

有所增加，但变化比较平缓。(PBES-co-PEG200)／
TPS 和 (PBES-co-PEG400)／TPS 复合材料的质量损

失率与 (PBS-co-DEG)／TPS 及 PBS／TPS 复合材料

相比显著提高，在降解时间达到 60 h 左右时，其质

量损失率最高可达 80% 左右。复合材料在酶缓冲

液中的降解可能包括酶解、水解及磷酸解，其中酶解

和水解是降解主要形式，两种作用结果下使复合材

料质量损失显著增加。另外，降解速率与材料的结

构有关，材料中亲水基团越多，材料降解速率越大，

随着醚链的增长复合材料的亲水性增强，由于 PEG
具有比 DEG 更长的醚链，故 (PBES-co-PEG)／TPS
类复合材料的降解性能与 (PBS-co-DEG)／TPS 复

合材料相比显著提高。

另外，在降解后期，随着 DEG 和 PEG 含量的

增加，即醚链长度的增加，(PBS-co-DEG)／TPS 和

(PBES-co-PEG200)／TPS 复合材料的质量损失率基

本成增大趋势，但 (PBES-co-PEG400)／TPS 复合材

料在 PEG400 含量超过 15% 后，质量损失率反而有

所下降。这是因为当醚链长度增加到一定程度时共

聚酯的结晶被完全破坏，复合材料整体呈非晶结构

( 如图 1 所示 )，交联剂、增塑剂等小分子更容易渗

透到材料内部进行反应，使得复合材料相容性提高，

更加致密有韧性，葡萄糖苷键被酯基更好地屏蔽起

来，淀粉酶的活性部位很难接近与之形成复合物，导

致复合材料不易被降解，质量损失率降低。

2．4　脂肪酶 N435 对复合材料降解性能的影响

图 5，图 6 和图 7 为 TPS 及 PBS／TPS，(PBS-
co-DEG)／TPS，(PBES-co-PEG200)／TPS 及 (PBES-
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co-PEG400)／TPS 复合材料在脂肪酶 N435 作用下

的质量损失率随降解时间的变化曲线。不添加脂肪

酶 N435 的复合材料降解过程包括水解和磷酸解两

种方式，添加脂肪酶 N435 后复合材料的降解过程

包括酶解、水解和磷酸解 3 种方式。
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图 5　TPS 及 PBS／TPS，(PBS-co-DEG)／TPS 复合材料在脂肪酶

N435 作用下的质量损失率随降解时间的变化曲线

由图 5、图 6 和图 7 看出，在降解初期 (6 h)，脂
肪酶 N435 对各复合材料的降解性能影响较小，质

量损失率提高的幅度不大，但随着降解时间的延长，

各复合材料的降解性能提升明显，脂肪酶 N435 作

用 60 h 后，(PBS-co-DEG)／TPS 复合材料的质量

损失率最高达到 60% 左右，而 (PBES-co-PEG200)
／TPS 和 (PBES-co-PEG400)／TPS 复合材料质量损

失率最高可达到 85% 左右，其降解性能总体上优于

(PBS-co-DEG)／TPS 和 PBS／TPS 复合材料，同时

也表明此时脂肪酶 N435 对复合材料的降解效果略

优于 α– 淀粉酶。这是因为一方面脂肪酶 N435 的

降解作用是从复合材料的非晶区开始，PEG 的加入

扰乱了 PBS 规整的双螺旋结构 ( 如图 1 所示 )，使
复合材料的结晶度减小，非晶区增加，有利于酶的浸

入；另一方面随着醚链含量的增长，共聚酯亲水性

增强，有利于复合材料水解，从而导致复合材料质量

损失率增加。
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可以看出，当 PEG200 和 PEG400 含量较低时，

随两者含量增加，复合材料的质量损失率呈升高趋

势，但当 PEG200 和 PEG400 在共聚物中的含量过

高时，复合材料的质量损失率反而降低。这是因为

醚链含量增加到一定程度时，由于氢键作用导致共

聚酯与 TPS 界面之间结合能增大，复合材料的降解

速度减慢，复合材料的质量损失率显著减小。

3　结论

(1) 通过正交试验得出 α– 淀粉酶降解 PBS 基

共聚酯／TPS 复合材料的最佳条件为温度 65℃，磷

酸盐缓冲液 pH=6.8，α– 淀粉酶浓度 3.5 g／L。
(2) α– 淀粉酶和脂肪酶 N435 对 PBS 基共聚

酯／TPS 复合材料均有较好的降解能力。当降解时

间较短 (6 h) 时，α– 淀粉酶对复合材料的降解效果

优于脂肪酶 N435，但当降解时间超过 60 h 后，脂肪

酶 N435 的降解效果略优于 α– 淀粉酶。

(3) (PBES-co-PEG200)／TPS 和 (PBES-co-
PEG400)／TPS 复合材料的降解性能总体上优于

(PBS-co-DEG)／TPS 及 PBS／TPS 复 合 材 料，随

PEG200 和 PEG400 在共聚酯中的含量增加，即醚链

含量的增加，相应复合材料的质量损失率呈升高趋

势，但当醚链含量较高时，复合材料的质量损失率反

而有所下降。
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清华大学研发出高强高拉伸水凝胶材料
清华大学化工系谢续明课题组在超强、高拉伸水凝胶材

料研究上获得了重要进展，最近和香港城市大学合作使用该

凝胶作为固态电解质制备了可自修复、高拉伸的柔性超级电

容器。

高分子水凝胶材料在医疗卫生、生物医用、药物缓释、柔

性传感等领域有着重要的应用。但通常化学合成的水凝胶

由于网络的不均一性，其力学性能尤其强度一般很低，制约

了其实际应用。

谢续明课题组经过多年的思考和实践，提出了一种借助

纳米材料制备高强水凝胶的新方法：以纳米刷作为凝胶因

子，一步法简洁地构筑了具有多层级交联点的单网络纳米复

合物理水凝胶。由于在拉伸作用下该水凝胶中不同层级交

联键可逐次破坏耗散能量，之后可逆物理键的再结合会导致

网络均化，使其拉伸强度为通常化学交联水凝胶的数十至百

倍，拉伸高达 40 倍，且切断后可以在自然状态下接触修复。

新制备的柔性超级电容器可以拉伸 6 倍，卸载后完全回

复；且切断后重新对接可以完全自修复，性能得以完整保持。

该柔性器件作为电子可穿戴物、电子皮肤等具有重要潜在应

用价值。                 ( 中塑在线 )
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