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  摘要  介绍了生物降解高分子材料的概念和分类 , 并结合具体实例详细论述了目前国内外在天然、微生物合

成、化学合成和掺混型等四类生物降解高分子材料方面的研究方向及最新研究进展。
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  石油资源的日益枯竭及废弃高分子材料对环境所造成

的危害已引起世界范围的高度重视。因此符合潮流的生物

降解高分子材料作为高科技产品和环保产品正成为一个研

发热点。这种材料能够在适当和可表明期限的自然环境条

件下 , 被微生物( 如细菌、真菌和藻类等 ) 完全分解变成低分

子化合物 , 极大地改善了原来高分子材料使用后无法自然分

解而产生大量废弃物的缺陷 , 能从根本上解决废弃物所造成

的环境问题 , 具有生产过程绿色、废旧产品可快速完全降解

并且无污染等特性 , 对环境和资源的可持续发展具有重大的

意义。另外 , 生物降解高分子材料也可在生物体内分解 , 参
与生物体的新陈代谢 , 并最终排出体外 [ 1 ] 。因而在医学上也

有着巨大的潜力。

根据生物降解高分子材料的降解特性可分为完全生物

降解高分子材料和生物破坏性高分子材料 ; 而按照其来源的

不同主要分为天然、微生物合成、化学合成和掺混型等四类

生物降解高分子材料
[ 2 ]

。

1 天然生物降解高分子材料

1. 1 淀粉

淀粉广泛分布于自然界 , 是高等植物常见的组分 , 也是

碳水化合物贮藏的主要形式。它是一种价廉易得的农副产

品, 具有资源丰富、可再生、生物降解性好及无污染等特点。

柴雅凌等
[ 3 ]

等指出 , 把皂化过的聚乙烯醇和玉米淀粉以

一定比例混合配成纺丝液 , 在 120℃空气中拉伸 , 能够制得

可生物降解纤维。陈大俊等 [ 4 ] 进行了以淀粉为多元醇合成

可生物降解聚氨酯 ( PUR) 弹性体的研究 , 得到具有良好生物

降解性的 PUR 弹性体。S. Desai 等 [ 5 ] 分别将淀粉和三羟基

丙烷 ( TMP) 作为交联剂与聚丙二醇混合 , 然后在二月桂酸二

丁基锡的催化作用下与二异氰酸甲苯酯反应制得 PUR 弹性

体, 具有很好的生物降解性。

李仲谨等 [ 6 ] 利用可溶解的淀粉和二甲基丙烯酸胺制得

交联淀粉微粒 , 发现其在消化菌流体中只能维持 3 h, 化学键

在 3 ～12 h 内会变得特别脆弱 , 12 h 以后交联淀粉微粒的降

解情况与淀粉类似 , 结晶部分随着降解的进行逐渐减少 , 具
有降解性。Wang Shujun 等

[ 7 ]
利用一步反应式挤出机制备了

聚乙烯( PE) /淀粉复合薄膜 , 发现该薄膜经过 30 d 可降解

3% , 经过 40 d 可降解 4% , 具有可降解性 , 可用来做可降解

塑料制品。

1. 2 植物纤维

植物纤维是地球上储藏量最大的天然资源 , 但目前人们

对它的利用还不充分。植物纤维中最主要的化学成分是纤

维素和半纤维素两种碳水化合物。天然纤维素分子链上存

在大量高反应性的羟基 , 具有多种化学反应性能 , 对其进行

改性可以制得各种满足不同生产、生活需要的生物降解高分

子材料。然而纤维素是结晶度高达 60% ～70% 的结晶性高

分子 , 它以纤维状聚集排列 , 不具备流动性 , 且不溶于有机溶

剂, 若不经过适当的转化 , 难以得到有效利用。可通过热化

学液化的方法将植物纤维或液化产物直接代替人工合成的

聚醚多元醇或聚酯多元醇 , 与异氰酸酯反应制备 PUR 材料。

( 1) 木材

木材中含有 50% ～55% 的纤维素、15% ～25% 的半纤

维素及 20% ～30% 的木质素 , 无论是纤维素、半纤维素还是

木质素均含有大量潜在的羟基 , 理论上可与异氰酸酯反应。

因此 , 木材可全部或部分代替人工合成的聚醚多元醇 , 制备

环保的可生物降解 PUR。20 世纪 70 年代初 , 研究者在高

温、高压条件下加入 H2 和 CO 将木材液化 , 后来研制出在不

加入 H2 和 CO 的情况下直接将木材液化的方法。20 世纪

90 年代 , 日本在无任何催化剂的条件下 , 将木材直接液化。

S. H. Lee 等
[ 8 ]

利用超临界苯酚将木材迅速 液化。魏玉 萍

等 [ 9 ] 以二元酸酯( DBE) 为液化剂、盐酸为催化剂 , 将苯甲基

化木材液化后与不同结构的异氰酸酯反应 , 证明了木材中羟

基可以用作聚醚多元醇与异氰酸酯反应制备 PUR 材料。

( 2) 甘蔗渣

甘蔗渣含有大量的木质素、纤维素等多羟基成分 , 具备

制备多元醇的条件。A. Hernandez 等
[ 10 ]

利用乙酰化作用保

护了蔗糖的部分羟基 , 从而得到二元醇与三元醇 , 然后将其

与二异氰酸酯反应制得了可生物降解 PUR。戈进杰等 [ 1 1 ] 的

研究表明 , 甘蔗渣在聚乙二醇 400( PEG400 ) 中的液化率可

达 96% , 而且其中的木质素全部被液化, 所得液化物为聚醚

酯多元醇 , 由此合成的 PUR 具有良好的土壤微生物降解性。

高的纤维素含量将导致 PUR 高的降解温度和高的分解速率

峰值并且能降低残余质量。

( 3) 玉米棒
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玉米棒的主要成分为纤维素、半纤维素和少量木质素等

多羟基天然聚合物。戈进杰等
[ 12 ]

以 PEG400 和一缩二乙二

醇 ( DEG) 作为液化剂 , 在硫酸催化作用下将玉米棒主要成

分———多糖和木质素液化, 液化率可达 90% , 所得液化多元

醇在土壤微生物作用下 , 其氢键化程度与内聚力指数逐渐下

降, 表现出良好的生物降解性。O. O. Oduguwa 等
[ 13 ]

将玉米

棒样品按照标准程序用多种菌种分别进行发酵 , 结果发现 ,
少孢根霉能够显著降低纤维素含量 , 使其降解。

2 微生物合成生物降解高分子材料

此类型的合成过程是通过用葡萄糖或淀粉类对微生物

进行喂养 , 使它在体内吸收并发酵合成出两类具有生物降解

性的高分子 : 一类是微生物多糖 , 一类是微生物聚酯。微生

物聚酯主要是植物凝集素 ( PHA) 类 , 包括聚 3-羟基丁酸酯

[ P ( 3HB ) ] 、超高 分子 量 P ( 3HB ) 和 P ( 3HB ) /羟 基烷 酸

( HA) 共聚物等 [ 1 4 ] 。

微生物合成高分子材料是由生物通过各种碳源发酵制

得的一类高分子材料 , 其特点是能完全生物降解。英国将葡

萄糖作碳源培养菌种 , 采用真养产碱杆菌成功合成 P( 3HB)
与 3-羟基戊酸( 3HV) 共聚物 , 德国已开始采用该材料制作容

器来试用 [ 2 ] 。翁端 [ 1 5 ] 以甲醇为碳源进行发酵 , 成功合成出

P( 3HB) 。
微生物聚酯具有良好的物理性能、成型性能、热稳定性

能等 , 可以制成薄膜、容器等。但在耐热和力学性能方面还

需改进 , 而且成本较高 , 现在只在医药、电子等附加值较高的

行业中得到广泛应用。目前 , 各国科学家正在进行改用各种

碳源以降低成本的研究。

3 化学合成生物降解高分子材料

由于在自然界中酯基容易被微生物或酶分解 , 所以化学

合成生物降解高分子材料大多是分子结构中含有酯基结构

的脂肪族聚酯。聚酯及其共聚物可由二元醇和二元酸或二

元酸衍生物、羟基酸的逐步聚合来获得 , 也可由内酯环的开

环聚合来制备。开环聚合成为通过内酯、乙交酯、丙交酯的

均聚和共聚合成生物降解高分子材料的理想聚合方法。合

成高分子材料比天然高分子材料具有更多的优点 , 它可以从

分子化学的角度来设计分子主链的结构 , 从而来控制高分子

材料的物理性能 , 而且可以充分利用来自自然界中提取或合

成的各种小分子单体。不过在如何精确的通过设计分子结

构来控制其性能方面还有待进一步的研究。

3. 1 聚乳酸 ( PLA)
PLA 是世界上近年来开发研究最活跃的生物降解高分

子材料之一 , 它在土壤中掩埋 3 ～6 月后破碎 , 在微生物分解

酶作用下 6 ～12 月后变成乳酸 , 最终变成 CO2 和 H2 O[ 1 6 ] 。

PLA 可与淀粉、羟基磷灰石、聚己内酯 ( PCL) 、PE 和木

质素等进行共混 , 制备各种不同结构和性能的共混体系 , 满
足不同的应用

[ 17 ]
。齐锦刚等

[ 1 8 ]
采用浇注结合热压工艺制

备了 PLA /碳纤维骨折固定材料 , 发现其降解速度慢、性能保

持较好 , 界面结合强度好 , 有望应用于临床实践。黎莉等 [ 1 9 ]

采用溶液共沸法直接缩聚制备 PLA, 他们以二甲苯为溶剂 ,
在氮气保护下反应 35 h 得到重均相对分子质量达 6. 6 ×104

的 PLA。吴景梅等
[ 20 ]

以 L-乳酸为单体 , 二苯醚和十氢萘为

溶剂 , 采用逐步减压、逐渐升温的工艺路线 , 合成了 PLA, 其
相对分子质量较高。最佳工艺条件为 : 以用量为 L-乳酸质量

0. 5% 的二氯化锡( SnCl2 ) 为催化剂 , L-乳酸与苯醚体积比 2∶
3, 在 160℃下反应 24 h。
3. 2 PCL

PCL 是脂肪族聚酯中应用较为广泛的一种可降解高分

子材料 , 将其掩埋在土壤中可在许多微生物的作用下缓慢降

解, 12 个月后降解了 95% , 而在空气中存放 1 a 观察不到降

解。PCL 的结构特点使得它可以和许多的聚合物进行共聚

和共混 , 赋予材料特殊的物理力学性能 , 从而提高 PCL 的应

用价值 [ 21 ] 。

戴炜枫等
[ 2 2 ]

通过传统的烯胺化反应 , 由成本低廉的环

己酮、吗啉合成带有侧基的环酮原料 , 然后通过 Baeyer-Vil-
liger 反应合成出带有侧基官能团的新型 6-乙氧甲酰甲基-ε-
己内酯 , 通过该内酯单体与 ε-己内酯单体的开环聚合得到相

应悬挂官能团的新型官能团化 PCL。在 PCL 上引入官能团

化侧基后 , 可使 PCL 的降解速率增加 , 更快地实现完全降

解。

4 掺混型生物降解高分子材料

掺混型生物降解高分子材料主要是指将两种或两种以

上的高分子材料共混或共聚 , 其中至少有一种组分是可生物

降解的。

4. 1 新型生物可降解交联材料的制备

以具有双烯丙基的聚乙二醇和聚乳酸三嵌段共聚物作

为生物可降解交联剂 , 将聚乙烯吡咯烷酮 ( PVP) 与可生物降

解的乙烯基吡咯烷酮( NVP) 交联 , 可以制备出一种新型可生

物降解的 NVP 材料 , 克服了 PVP 聚合物的水溶性及常规交

联后的不降解性。

这种新型 NVP 材料的性质可以通过交联剂的含量和相

对分子质量来进行调节 [ 2 3 ] 。随着交联剂含量的增加 , 膜材

料的交联结构更加紧凑 , 吸水率减小、接触角增大、拉伸弹性

模量增加 , 断裂伸长率先增加后减小 ; 随着交联剂相对分子

质量的增加 , 交联结构变松散 , 使得膜材料的吸水率和接触

角均有所增加 ; 膜材料的质量损失率具有与线性 PLA 不同

的特性 , 在降解初期为线性增加 , 后期则剧烈增加。

4. 2 高吸水材料

随着人们环保意识的加强 , 高吸水材料作为一种高分子

材料 , 对其可生物降解性能的要求也逐渐被提上日程。

刘建树等 [ 2 4 ] 以来源广泛、价格低廉的淀粉为原料 , 采用

反相悬浮聚合法 , 通过交联反应制备出了一系列可完全生物

降解的高吸水材料。通过土壤中霉菌的生长状况来研究其

生物降解性 , 将吸水后的高吸水材料平铺在潮湿的土壤上 ,
观察其降解情况并拍照记录 , 图 1 为高吸水材料在潮湿土壤

上随时间的变化情况。
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( a)             ( b)

( c)
a—开始时 ; b—两周后 ; c—40 d 后

图 1  高吸水材料在潮湿土壤上随时间的变化情况

由图 1 可以看出 , 刚开始平铺在潮湿的土壤上时 , 高吸

水材料就有部分发生了水解 , 两周后其表面基本全部被霉菌

覆盖 , 40 d 后则全部消失。这表明通过交联反应制备得到的

淀粉磷酸酯高吸水材料可以完全生物降解。

5 结语

生物降解高分子材料由于其自身可完全降解 , 在环境保

护方面具有十分广阔的前景 , 是材料发展的必然方向。特别

是以天然植物为原料的生物降解材料 , 对解决能源、环境等

各方面问题都具有不可替代的作用。另外 , 生物降解高分子

材料对人体医疗更具有不可忽视的作用 , 该方面技术的发展

将会给很多的患者带来福音。由于技术、成本等方面的原

因, 生物降解高分子材料还有很大的探索空间。随着技术的

进一步发展和产品的逐步商业化 , 生物降解高分子材料的应

用前景定会更加光明。
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RESEARCH DEVELOPMENT OF BIODEGRADABLE POLYMER MATERIALS
Hao Mingfeng, Liu Yong, Ding Yumei, Yang Weimin

( Electrical and Mechanical Engineering , Beijing U niversity of Chemical Technology, Bei jing 100029, China )
  ABSTRACT  The concept and sorts of biodegradable polymer materials were introduced, and research direction and latest re-
search development of the natural, microbiologic-synthetic, chemical-synthetic and mixing biodegradable polymer materials at home and
abroad were discussed in detail with specific examples.
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