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摘要：聚 (3- 羟基丁酸 -co-4- 羟基丁酸酯 )[P(3HB-co-4HB)] 是一种新型可生物降解高分子材料。综述了近年来

P(3HB-co-4HB) 在改性方面的研究进展情况，涵盖了扩链、交联、接枝等化学改性以及成核、增塑、共混等物理改性。

同时对 P(3HB-co-4HB) 相关研究中存在的问题进行了分析并对其在未来的发展应用作出了展望。
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Abstract ：Poly(3-hydroxybutyrate-co-4-hydroxybutyrate)[P(3HB-co-4HB)] is a kind of new biodegradable plastic. The 

modification progress of P(3HB-co-4HB) was introduced，which mainly covers chemical modification such as chain modification，

graft modification，and radiation crosslinking modification and physical modification of nucleation，plasticizing，blending 
modification and so on. The problems of P(3HB-co-4HB) research were also analyzed and the future development of P(3HB-co-
4HB) was discussed.
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以石油为原料合成的塑料制品的消费量不断增加，相

关产品在废弃后又很难在环境中被降解，近而导致了“白色

污染”等环境问题 [1–2]。因此研发可再生、易降解且降解产物

对环境无污染，又具有和来自石油基材料相似的优秀品质的

可生物降解高分子材料获得了高度的关注 [3–5]。聚羟基脂肪

酸酯 (PHAs) 是由微生物发酵产生的高分子材料，既具有传

统石油基材料的理化性质，又拥有良好的生物降解、生物相

容性，并且它们是可以来源于非石油产品的可再生资源 [6–7]。

聚 (3- 羟基丁酸 -co-4- 羟基丁酸酯 )[P(3HB-co-4HB)] 是聚

羟基脂肪酸酯 (PHAs) 家族中综合性能最优异的成员之一 [8]，

可应用于药物释放、器官移植、农用薄膜和食品包装等各个

生产及生活领域，但 P(3HB-co-4HB) 要在较高的剪切速率和

温度下才可降解，而且其结晶速度慢、可加工温度窗口窄、脆

性较大、热稳定性能差，同时生产成本也高。改变这些限制

其应用的缺陷，就需对其进行加工改性 [9–10]。笔者就近年来

P(3HB-co-4HB) 改性研究方面的进展进行了综述并对其发

展前景作出了展望。

1　P(3HB-co-4HB) 的化学改性

化学改性指以 P(3HB-co-4HB) 分子结构为基础，使其

与其它组分在混合过程中相互反应从而引入相关基团最终

合成新材料，改善不同共混组分间的相容性和共混效果，从

而可提高 P(3HB-co-4HB) 的熔体强度，使材料韧性增强，

改善加工性能和力学性能，同时也可降低其生产成本。对

P(3HB-co-4HB) 的化学改性主要包括扩链、交联、接枝等方

法。

1．1　扩链改性

郝艳平等 [11] 将多苯基多亚甲基多异氰酸酯和 P(3HB-

co-4HB) 放入密炼机中进行扩链反应，发现产物的分解温度、

拉伸强度、热稳定性、断裂伸长率及相对分子质量均提高，熔

体流动速率降低，且共混物性能在扩链剂用量为 2.0 份时最

优。郑宁等 [12] 将异佛尔酮二异氰酸酯和 P(3HB-co-4HB) 加

入高速搅拌机中进行扩链反应，新材料的断面会呈现典型的

韧性断裂特征，由光滑变得粗糙，材料的断裂伸长率、缺口

冲击强度及拉伸强度均提高，且扩链剂质量分数为 1 % 时

效果最佳。郭静等 [13] 在单螺杆挤出机中把巴斯夫环氧基扩

链剂与 P(3HB-co-4HB) 共混，发现复合材料的熔体强度、剪
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切黏度、拉伸强度、结晶温度和热稳定性均提高，但结晶速

度却降低，结晶结构变化不大，且最佳条件是温度为 155℃，

扩链剂质量分数为 0.5 %。李梅 [14] 以环氧丙烯酸型扩链剂

对 P(3HB-co-4HB) 进行改性研究，实验表明，当扩链剂质量

分数为 6% 时，改性后的高分子材料的黏度、存储模量、断

裂伸长率、弹性和发泡效果最高。张兆哲等 [15] 分别将异佛

尔酮二异氰酸酯和亚磷酸三苯酯与 P(3HB-co-4HB)／聚乳

酸 (PLA) 共混物放入高速万能粉碎机中混合后进行扩链反

应制备复合材料，发现复合材料的相容性、拉伸强度、冲击强

度，及熔体剪切黏度均提高，且异佛尔酮二异氰酸酯综合改

性效果更优。

1．2　接枝改性

彭 全 等 [16] 将 马 来 酸 酐、过 氧 化 苯 甲 酰 和 P(3HB-co-

4HB) 在双螺杆挤出机内进行熔融接枝反应制备接枝共聚

物，随着马来酸酐含量的增加，共聚物的结晶能力、球晶尺寸

和接触角减小，接枝率、亲水性、冲击强度及力学性能增大。

葛欢欢等 [17] 也将 P(3HB-co-4HB) 和马来酸酐进行熔融共混

获得复合材料，发现接枝共聚物的冲击强度、热稳定性、力学

性能、韧性得到提高，3HB 微区和 4HB 微区的相容性得到改

善，加工窗口变宽，但断裂伸长率、拉伸强度先增后降。李梅

等 [18] 在酸性条件下用氮二异丁腈和过氧化二苯甲酰对多壁

碳纳米管进行接枝修饰，使其与 P(3HB-co-4HB) 共混后发生

接枝反应，制备了微孔发泡薄膜，发现共混物具有较好的导

电性和相容性。Yu Zhifang 等 [19] 分别将交联剂均苯四甲酸

二酐和 2，2-(1，3- 亚苯基 )- 二恶唑啉在双螺杆挤出机中和短

玻璃纤维及 P(3HB-co-4HB) 共混后发生接枝反应，发现 2，

2-(1，3- 亚苯基 )- 二恶唑啉的含量为 1.0 份时，高分子材料性

能达最佳。Zhou Li 等 [20] 将超支化聚乙烯亚胺与 P(3HB-co-

4HB) 发生接枝反应获得高聚物，发现材料具有低毒性和高

传染率，对保护 RNA 不被降解和进一步传递有较好效果。

1．3　交联改性

孙西明等 [21] 采用电子束辐照 PLA 与 P(3HB-co-4HB)

的共混物使其发生交联反应形成新材料，复合材料的结晶

度、断裂伸长率减小，且对形状有记忆，但热稳定性、玻璃化

转变温度和屈服强度却均增大。陈晨等 [22] 采用微波辐照

P(3HB-co-4HB)、过氧化苯甲酰和顺丁烯二酸酐制备交联高

分子聚合物，发现材料的疏水性、熔融温度、粒径减小，当辐

照时间为 12 min 且顺丁烯二酸酐和过氧化苯甲酰质量分

数分别为 4% 和 0.2% 时，接枝率可达最高为 0.78 %。杨华

等 [23] 将钛酸酯、纳米氧化锌和 P(3HB-co-4HB) 放到转矩流

变仪中进行交联反应，发现材料的断裂伸长率、疏水性、拉伸

强度、缺口冲击强度提高，球晶粒径变小。Niu Yuqing 等 [24]

将催化剂辛酸亚锡、偶联剂 4，4’- 二环己基甲烷二异氰酸酯

与 PLA／P(3HB-co-4HB) 共混，得到的复合材料对动物无毒，

有良好的血液相容性，且具有接近动物体温的玻璃化转变温

度，可应用在医疗方面。Ou Wenfeng 等 [25] 将 1，6- 六亚甲基

二异氰酸酯和 P(3HB-co-4HB) 熔融反应生成嵌段聚氨酯，

发现材料的相容性、耐热性较好，亲水性较差，表面自由能较

低，且共聚物能有效地激活血小板活性，在止血材料上具有

应用的可能性。李广耀等 [26] 将偶联剂 1，6- 六亚甲基二异

氰酸酯、聚异丙二醇 – 聚乙二醇 – 聚异丙二醇 (PPG–PEG–

PPG-DISO) 及 P(3HB-co-4HB) 共聚，获得高聚物的血液相容

性、润湿效果、亲水性、力学强度、结构规整性较好，表面自由

能、结晶度、热稳定性较高。

2　P(3HB-co-4HB) 的物理改性

物理改性主要是指将 P(3HB-co-4HB) 与其它物质进行

物理掺混来改善其性能及组分间的相容性以获得满足各类

要求的新型材料的一种方法。物理改性不仅成本低廉，操作

简单易实现，而且共混组分种类和数量可根据实际情况而

定。物理改性常见的方法有成核、增塑、共混等。

2．1　成核改性

成核改性一般将成核剂填充到 P(3HB-co-4HB) 中，从

而促进结晶，提高各项性能。Ding Yongchao 等 [27] 分别将纳

米级、轻质级和重质级碳酸钙添加到 P(3HB-co-4HB) 中制

备复合材料，随成核剂的添加，共聚物的应用成本、冲击强

度、断裂伸长率、热分解温度及拉伸强度均减小，拉伸弹性

模量和弯曲弹性模量均增大，且重质碳酸钙的改性效果最

佳。刘晓晔等 [28] 将酰胺作为成核剂填充到 P(3HB-co-4HB)

中，复合材料的拉伸弹性模量、结晶温度和结晶速率明显增

大，粒径变小，且成核剂最优加入量为 0.5%。朱富艳等 [29]

分别将碳酸钙、氮化硼和三苄基叉山梨醇作为成核剂添加

到 P(3HB-co-4HB) 中，发现复合材料的热稳定性、成灰石、

氮化硼及滑石粉和 P(3HB-co-4HB) 核密度均增大，球晶尺

寸减小，且氮化硼成核效果最好。Wang Liang 等 [30] 分别将

硬脂酸锌、羟基磷在溶液成膜方法下共混，发现氮化硼可与

P(3HB-co-4HB) 发生成核效应，使复合材料的成核速率、结

晶速率加快，但对结晶度没影响，滑石粉作为成核剂效果低

于氮化硼，同时硬脂酸锌和羟基磷灰石是 P(3HB-co-4HB) 的

结晶抑制剂。Han Hongyan 等 [31] 将成核剂碳纤维和 P(3HB-

co-4HB) 通过熔融挤出注塑获得高分子材料，随成核剂的添

加，复合材料的弯曲强度、相容性、冲击强度、储能模量、拉伸

强度和结晶温度均提高，但成核速率减小，结晶的机理和晶

体结构不变，且体系逐渐表现出促碳化和阻燃效应。张茹等
[32] 将环糊精和 P(3HB-co-4HB) 发生成核作用制备聚合物，

该材料的粒径减小、成核率增大。李伟明等 [33] 将玻璃纤维

填充到 PLA／P(3HB-co-4HB) 的共混物中，发现玻璃纤维均

杨超



 129 高兆营，等：生物降解聚 (3- 羟基丁酸 -co-4- 羟基丁酸酯 ) 改性研究进展 

匀分散在材料内，复合材料的维卡软化点温度、初始热分解

温度、热稳定性、弯曲强度、硬度、缺口冲击强度和拉伸强度

均提高。张蕤等 [34] 用溶液插层法将成核剂有机改性层状化

合物 α– 磷酸锆均匀分散到 P(3HB-co-4HB) 中制备纳米复

合材料，实验显示：材料的耐热性下降，但降解率和结晶性能

提高。唐义祥等 [35] 将纳米高岭土与聚丁二酸丁二酯 (PBS)

／P(3HB-co-4HB) 的共混物通过熔融挤出发生成核效应获得

复合材料，发现该复合材料的缺口冲击强度、熔融剪切储能

模量、降解性能、断裂伸长率及剪切损耗模量在高岭土质量

分数为 8% 时最优。杨亚亚等 [36] 将滑石粉与 PLA／P(3HB-

co-4HB) 熔融共混，发现滑石粉的添加可使共混物的拉伸强

度、熔体流动速率及冲击强度得到提高。

2．2　增塑改性

增塑改性是在将增塑剂和 P(3HB-co-4HB) 于高温下混

合后，减弱 P(3HB-co-4HB) 分子链间的作用力而发挥增塑效

果的方法。一般情况下，加入增塑剂后，P(3HB-co-4HB) 的

韧性、断裂伸长率和流动性均得到改善，熔融塑化温度和加

工特性黏度则会降低。

Guo Jing 等 [37] 将质量分数为 7% 的增塑剂聚乙二醇

(PEG)10000 与 P(3HB-co-4HB) 熔融制备共混材料，发现聚

合物耐热性、相容性、塑性和非牛顿指数均增强，但黏流活化

能降低。蓝小平等 [38] 分别以乙酰甘油酯、环氧大豆油和乙

酰柠檬酸三正丁酯为增塑剂与 P(3HB-co-4HB) 共混获得高

分子材料，实验表明，随增塑剂的添加，共聚物的增塑效果明

显，材料的拉伸强度、断裂伸长率及耐寒性均显著提高，脆

性、结晶度、拉伸屈服强度、熔点和玻璃化转变温度明显降

低，且 8% 乙酰柠檬酸三正丁酯增塑效果最好。陈晨等 [39]

分别以柠檬酸三乙酯、环氧大豆油为增塑剂，以 PLA，淀粉和

P(3HB-co-4HB) 为基体获得 P(3HB-co-4HB)／PLA／淀粉高

分子聚合物，实验显示，复合材料流动性、断裂伸长率得到提

高，且环氧大豆油增塑效果最好。

2．3　共混改性

(1) 纤维素与 P(3HB-co-4HB) 共混改性。

欧阳文竹等 [40] 将纤维素酶解木质素与 P(3HB-co-4HB)

通过双螺杆熔融共混获得复合材料，发现共混物的弯曲弹性

模量、热稳定性及相容性均增大，同时断裂伸长率、拉伸强

度、弯曲强度和冲击强度则减小。蔡志江 [41] 将醋酸纤维素

填充到 P(3HB-co-4HB) 中通过静电纺丝获得纳米纤维，实

验表明，随着醋酸纤维素含量的增加，复合材料的亲水性、拉

伸强度、玻璃化转变温度减小，结晶度、降解速率、断裂伸长

率、接触角变大。刘美均等 [42] 将改性的天然竹纤维填充到

P(3HB-co-4HB) 中，发现当竹纤维添加量为 10 质量份时，复

合材料综合性能最优，混合最均匀。Zhang Rui 等 [43] 通过溶

液浇铸将月桂酸改性的纳米纤维素添加到 P(3HB-co-4HB)

中制备纳米纤维，发现材料各组分相容性较好，结晶度和力

学性能均得到改善，球晶颗粒变大。丁艳华等 [44] 将微晶纤

维素与 P(3HB-co-4HB) 熔融共混获得复合材料，发现共混物

的储能模量增大但成核机理没有变化。

(2) 淀粉与 P(3HB-co-4HB) 共混改性。

张 竞 等 [45] 通 过 挤 出 熔 融 共 混 和 注 塑 成 型 制 备 了

P(3HB-co-4HB)／玉米淀粉复合材料 , 发现复合材料为假塑

性流体，随玉米淀粉添加量的增多，复合材料的拉伸强度、黏

度、弯曲强度和熔融温度减小，但断裂伸长率、吸水率、热分

解温度、剪切速率、韧性、缺口冲击强度提高。

(3) 其它高分子材料与 P(3HB-co-4HB) 共混改性。

肖茗匀等 [46] 将 PLA 和 P(3HB-co-4HB) 运用溶剂挥发

法获得的复合材料的拉伸弹性模量、降解率及拉伸强度均增

大。王旭 [47] 将 PLA 和 P(3HB-co-4HB) 溶液浇注共混，发现

复合材料相容性较差，体系的粒径变大但球晶密度及断裂伸

长率减小。Wang Xiaojuan 等 [48] 将聚 ( 羟基丁酸 – 羟基戊酸 )

(PHBV) 和 P(3HB-co-4HB) 通过溶液浇铸共混得到的材料混

合均匀，共混物结晶率和断裂伸长率变大，拉伸弹性模量和

脆性降低。蓝小平等 [49] 将 P(3HB-co-4HB) 和 PLA 在双螺

杆挤出机中进行共混，实验显示，复合材料相容性较差，冲击

强度、热焓值和断裂伸长率均减小，结晶温度、拉伸强度及熔

点均增大，且 PLA 质量分数低于 10% 时，可加快 P(3HB-co-

4HB) 塑化。Lan Zhiyuan 等 [50] 将 P(3HB-co-4HB)(4HB11%)

和 P(3HB-co-4HB)(4HB33%) 利用溶液浇铸法制备共混物，

发现各组分相容性较差，结晶行为及结晶模式变化不大。Li 

Nan 等 [51] 将 P(3HB-co-4HB)、PLA 和聚碳酸亚丙酯 (PPC)

静电纺丝成纳米纤维，发现复合材料接触角明显减小，表面

亲水性增强，且生物相容性不错，在组织工程支架方面具有

应用前景。

(4) 其它材料与 P(3HB-co-4HB) 共混改性。

M. Rennukka 等 [52] 通过溶液浇铸法将壳聚糖与 P(3HB-

co-4HB) 共混制备复合材料，随着壳聚糖含量的增加，复合

材料的亲水性、抗菌性、溶解性、生物相容性、热稳定性大大

增加，且混合膜的表面均匀多孔，可应用在敷料、组织工程等

医用方面。吴岳恒等 [53] 将偏磷酸钙和 P(3HB-co-4HB) 共

混，发现复合材料混合均匀，降解率、吸水率均增大。张蕤等
[54] 将甲基膦酸二甲酯与 P(3HB-co-4HB) 熔融获得共混物，

发现复合材料有阻燃性能，且其总释放热和热释放速率均减

小，填充剂最佳质量分数为 10%。郭静等 [55] 将二氧化钛和

P(3HB-co-4HB) 同时纺丝制备纤维，发现复合材料断裂强度

减小，加工流动性、热稳定性均增大，且纤维的弹性恢复率可

达 100 %，退绕性也有提高。Zhang Rui 等 [56] 将硼酸锌加入
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到含有膨胀型阻燃剂 P(3HB-co-4HB) 中制备复合材料，发现

材料的热降解速率降低。

3　总结和展望

P(3HB-co-4HB) 作为一种性能优异的生物降解材料，具

有无毒性、生物可降解性、生物相容性、可再生性及良好的热

加工性能等优点，目前 P(3HB-co-4HB) 的改性方法常为化

学和物理改性，化学改性能很好地改善其性能，物理改性成

本低廉，操作方便 [57]。但现在 P(3HB-co-4HB) 改性存在许

多待解决的问题，比如如何弥补单一品种后期改性及应用的

不足，如何找到转化率较好、成本低的填料，如何降低生产成

本，如何研发更加适合加工要求的仪器设备和更简洁的提取

技术及加工工艺，如何处理生产过程中可成型性、定型周期

等 [58]。但是随着研究开发的不断拓展深入，未来的 P(3HB-

co-4HB) 最终可广泛应用在制备生物可降解塑料并应用于

生物医疗、工业产品包装、工程制作及农业等方面，同时符合

可持续发展理念。
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天津石化聚丙烯装置两种新品成功下线
天津石化 6 万 t／a 聚丙烯 (PP) 装置两种新产品各 50 t

成功包装下线，分别是超透热成型无规共聚 PP(PP-R)-ET02
和中空挤出吹塑 PP-R-BT02 两种专用料。之前的小试样品

已得到厂家的认可，称其不仅热加工性能好、透明度高，而且

成品的外观质量及手感堪与国外同类产品相媲美。两种新

品均属于聚丙烯高端产品，是制造类似于奶瓶、运动水杯、星

巴克饮料杯的优质原料。因这些领域对成品的透明度和热

加工性能、卫生标准要求极为苛刻，生产难度较大，原料多为

进口。天津石化烯烃部进行市场调研后，针对这些高端客户

的特殊需求进行新品研发，实现了 PP 新产品生产的重大突

破，形成了 PP 产品的差异化、系列化，将装置的技术含量提

高到了新水平。此次成功开发的两种新产品附加值高，国内

市场售价均高于通用料。目前，开发人员正在与下游厂家联

系应用，力争早日将其推向市场。                    ( 工程塑料网 )

中石油 PE 压力管材专用料应用联合试验基地挂牌
中国石油聚乙烯 (PE) 压力管材料应用联合试验基地挂

牌仪式在河北沧州举行，中国石油将在国内 PE 压力管材开

发上形成上下游科研联手，力争打造出具备国际竞争力的管

材产品。

中国石油 PE 压力管材料应用联合试验基地旨在推动

中国石油重大科技专项“聚烯烃新产品研究开发与工业应

用”项目进展，促进中国石油聚乙烯压力管材专用料技术进

步，发挥中国石油与沧州明珠的上下游联动优势，搭建中国

石油 PE 压力管材专用料生产企业与管材生产企业联手开发

平台。基地将以中国石油研发的 PE 管材料为原料，开展涵

盖 PE100RC、抗熔垂管材料、非黑色管材料及耐热 PE100、多

峰管材料等前瞻性管材的开发工作，共享科研成果。

基地挂牌仪式上，中国石油独山子石化公司、华北化工

销售公司、石油化工研究院与沧州明珠塑料股份有限公司签

署了联合试验基地协议。            ( 中聚网 )
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