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摘要　对含 30%淀粉的淀粉 /聚乙烯薄膜进行环境降解、环境生物降解和环境曝晒试验 , 发现淀粉 /聚乙烯薄膜

在环境中曝晒降解的速度远远大于生物降解的速度。在应用环境中经过 4周的降解 , 薄膜中聚乙烯的分子量损

失达 62. 5% ; 经 5周的曝晒降解后 , 薄膜中聚乙烯的分子量损失达 87. 5% ; 薄膜降解后 , 平板流变粘度降低 2

个数量级以上。而在生物降解试验中 , 同样的试样经 4周降解后 , 尽管样品失重达 28%以上 , 但薄膜中的聚乙

烯分子量损失不到 10% , 平板流变粘度无明显变化。说明 , 淀粉对聚乙烯的光降解具有较强的促进作用。电镜
结果发现生物降解 1周 , 薄膜表面微突消失 ; 2周 , 薄膜出现明显孔洞 ; 3周 , 薄膜布满 5 mm～ 10 mm大小的

孔洞。 但未能肯定这种孔洞是由微生物攻击薄膜中的淀粉引起。
关键词　淀粉 /聚乙烯薄膜　聚乙烯　 降解
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Abstract　 The deg radation behavior of poly ethylene in the sta rch-polyethylene fi lms w as

studied. The samples containing 30% starch were evalua ted for thei r degradabili ty by exposing

them to the normal applied envi ronment , biologic envi ronment and sunlight. The po lyethylene

in the experimental samples w as deg raded much mo re rapid under sunligh t than that in the

bio logic envi ronment. The poly ethylene molecule weight in the sample o f w hich deg raded in the

no rmal applied envi ronment after 4 w eeks reduced 62. 5% compared wi th the original sample.

Exposed under the sunlight after 5 w eeks, it s polyeth ylene molecula r w eight reduced 87. 5%

compa red wi th the original sample and its v iscosi ty reduced to the centi-g rades compa red w ith

the o riginal samples. Although the sample weight reduced up to 28% in biologic env ironment

af ter 4 w eeks, how ever, it s polyethylene mo lecule w eight reduced less than 10% compared w ith

the o riginal sample and i ts v iscosi ty had li tt le change. It is obvious that starch can accelerate the

pho tochemist ry deg radation o f the polyethylene. The SEM show ed that the surface o f the

sample w as f la t ting af ter a w eek in the biologic envi ronment. Some visualize ho les w ere found

af ter 2 weeks and the holes sized 5 mm to 10 mm were found af ter 3 w eeks deg raded in the

bio logic envi ronment but tha t they a re caused by microo rganism o r no t is no t confirmed until

now.

Key words　 starch-polyethylene f ilm , polyethy lene, deg rada tion

　　塑料的大量生产和应用 ,使废弃于环境中的塑料

废弃物、残膜与日俱增。无法降解的塑料废弃物不仅

对人类的生活环境、旅游胜地、海岸港口等造成严重

污染 ,而且漂浮于海洋中的塑料渔网废弃物还会缠绕

海洋生物 ;混在土壤中的农用地膜残膜会对下茬作物

的耕作及发苗生长造成严重影响 , 还会使土壤中的
水、 气、 肥等流动受阻 , 造成土壤板结。因此 , 塑料
废弃物的污染治理问题备受关注。

在普通塑料中添加天然高分子物质 ,例如在聚乙
烯中加入淀粉 ,能获得可生物降解的塑料并用于减轻
和消除塑料废弃物对环境的污染 ,对这种降解塑料的
开发及其降解性能研究有不少报道 [ 1]。但是 , 这种降
解塑料中的聚乙烯的降解特性却鲜有报道。本文作者
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对淀粉 /聚乙烯薄膜的环境降解特性进行了研究 , 结
果发现 , 含 30%淀粉的淀粉 /聚乙烯薄膜在环境中曝

晒降解的速度远远大于生物降解的速度。 淀粉 /聚乙

烯薄膜在应用环境中经过 4周的降解后 ,薄膜中聚乙

烯的分子量损失达 62. 5% ; 经 5周的曝晒降解后 ,薄

膜中聚乙烯的分子量损失达 87. 5% ;薄膜降解后 ,平

板流变粘度降低达 2个数量级以上。而在生物降解试
验环境中 , 同样的试样经 4周降解后 , 尽管样品失重

达 28%以上 , 但薄膜中的聚乙烯分子量损失不到

10% , 平板流变粘度无明显变化。这结果说明 , 淀粉

对聚乙烯的光降解具有较强的促进作用。

1　材料与方法

1. 1　淀粉 /聚乙烯薄膜

广西南宁绿泰特种塑料厂生产。其中的淀粉为木
薯变性淀粉 ,在薄膜中含量为 30% ; 聚乙烯为上海产

低密度聚乙烯 ( M I2. 0) , 在薄膜中含量为 70%。薄
膜中除变性淀粉及其固有组分外 , 不添加其他添加

剂。
薄膜的生产方法为:在双螺杆混炼造粒机中将聚

乙烯与变性淀粉混合均匀并造粒 ,在普通塑料吹膜机

中将这种混合物吹制成厚度为 0. 015 mm的薄膜。
1. 2　环境降解试验
环境降解试验在野外田间进行。时间: 夏季 ; 气

温: 最高 35℃ , 最低 20℃ ; 试验方法: 模拟地膜应

用的方式 , 将薄膜覆盖在空地上 , 四周用土压住。 4

周后露天部分和土壤覆盖部分分别采样 ,小心冲洗以

除去泥土及杂物 , 干燥后进行分子量测试。

1. 3　环境生物降解试验
生物降解试验在林间进行。 试验期间气温在

18℃～ 32℃之间 ; 试验方法: 将样品置于潮湿的林间

用腐叶掩埋 ,每周采样 1次并小心冲洗除去杂物 ,干

燥后称重并进行各种测试。
1. 4　环境曝晒试验
环境曝晒试验按国家标准 GB3681-83所规定的

方法进行 ,试验场地具有典型的亚热带气候特征 ,试

验期间气温在 18℃～ 32℃之间。每周采样 1次 ,风干

后进行各种测试。
1. 5　测试仪器及条件
分子量的测定采用乌氏粘度计、 多点法进行测

定 ; 流变粘度用美国 Rheometrics公司生产的

Rheometrics SR-500# 平板流变粘度计测定 ,温度固

定在 130℃。

2　结果

2. 1　降解过程中聚乙烯分子量的变化
通常认为

[2～ 4 ]
, 淀粉 /聚乙烯薄膜中的聚乙烯在

薄膜降解过程中是不降解的。但是 , 我们在实验中却

发现 ,在有光参予的降解环境下 ,薄膜经短期的降解

后聚乙烯就发生了不同程度的降解。表 1所列数据是

在不同降解环境下薄膜降解时聚乙烯分子量的变化

数据。
表 1　不同降解条件下聚乙烯分子量随降解时间的变化情况

Table 1　 The molecule weights of polyethylene before and

af ter degradation in various condit ions

降解前分子
量 Befo re
deg radation

不同降解时期聚乙烯分子量 Molecular
w eigh ts of polyeth ylen e in di fferen t time

降解 2周后
2nd w eek

降解 3周后
3rd w eek

降解 4周后
4th w eek

降解 5周后
5th w eek

环 境 降 解
(露 ) Expo sed
in field

32000 11900

环 境 降 解
(埋 ) Covered
in field

32000 17800

曝 晒 降 解

Ex posed
with backi ng

32000 17500 6700 7200 3900

生物降解
Bu ried in
leaf mold

32000 29700 29600 30100 30300

　　由表 1可见 ,在应用环境下 ,薄膜经 4周的降解

后 , 其地面上的残膜中的聚乙烯分子量由原来的

32000下降为 11900, 分子量损失率达 62. 8% , 土层

下的残膜中的聚乙烯分子量由原来的 32000下降为

17800, 分子量损失率达 44. 4%。在楼顶平台上的日

光曝晒降解 5周后 , 聚乙烯的分子量由原来的 32000

下降为 3900, 分子量损失率达 87. 8% , 而在生物降

解条件下 , 经过 5周的降解后 ,聚乙烯的分子量基本

上保持不变。这可能是因为生物降解环境经过严密控

制、生物降解过程没有光参予 ,而应用环境降解试验

中薄膜被土埋部分也发生了降解很可能是因为降解

过程有部分阳光参予的缘故。

　　 图 1　降解前后薄膜流变粘度变化规律

Fig . 1　 The visosity behav io r befo re and after deg radation

未降解 Befo re deg radation; 生物降解 5周 5w eek s af ter burid

in leafe mold; ¨ ¨ 曝晒降解 4周 4 w eeks af ter ex posed w i th

backing.
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2. 2　降解过程中材料流变性能的改变

2. 2. 1　降解前后材料流变粘度的变化

图 1是在曝晒降解和生物降解两种不同降解环

境中降解前后薄膜的流变粘度随剪切速率的变化趋

势比较。

由图 1可见 ,在生物降解环境中经过 5周的降解
薄膜的流变曲线基本上保持不变 ,而经 4星期的曝晒
降解后 ,薄膜的流变粘度下降了两个数量级。这一结
果从另外一个侧面说明薄膜中的聚乙烯的确发生了
降解 [ 5 ]。从图 1我们还可以看出 , 经曝晒降解 4周后
的薄膜的流变曲线明显比未降解前的薄膜的流变曲
线平缓得多 ,这说明降解后薄膜中高分子的分子量分
布变窄。也就是说 ,降解是先从分子量较大的分子开
始的。
2. 2. 2　降解前后薄膜在不同剪切速率下模量的变化
图 2和图 3是在曝晒降解和生物降解两种不同

降解环境中降解后的薄膜与降解前的薄膜的模量随
剪切速率的变化情况比较。

　　 图 2　降解前后贮能模量的变化规律

　　 Fig. 2　 The sto rag e modulus behav ior befo re and after

deg r ada tion

未降解 Before degradat ion; 生物降解 5周 5 w eeks af ter bu rid

in leafe mold; ¨ ¨ 曝晒降解 4周 4 w eek s af ter exposed wi th

backing.

　　 图 3　降解前后损耗模量的变化规律

　　 Fig. 3　 The loss modulus behav ior befo r e and after

deg r ada tion

未降解 Before degradat ion; 生物降解 5周 5 w eeks af ter bu rid

in leafe mold; ¨ ¨ 曝晒降解 4周 4 w eek s af ter exposed wi th

backing.

　　由图 2和图 3可以看出 ,在生物降解环境中经过

5周降解的样品其模量与降解前样品的模量相比并

无明显的变化 ,由此也可以知道材料中的分子结构尚

未发生较大的变化。而经过 4周曝晒降解的样品其剪

切模量比降解前样品的模量降低了两个数量级 ,说明

材料的结构确实发生了较大的变化。

2. 3　生物降解过程中薄膜的变化
2. 3. 1　重量变化
在生物降解的过程中我们注意到 ,薄膜的重量损

失得很快 , 在最初的 3周内 , 薄膜的重量损失就达

28. 6% ,几乎接近所添加的淀粉的总量。经 4周生物
降解后 ,薄膜大部分已经溃烂 ,重量观测已无法再进
行。图 4给出了生物降解环境下薄膜最初 3周的重量
损失状况。

　　 图 4　生物降解环境下薄膜失重趋势

Fig. 4　 Th e lo st weight behav ior in biodeg rada tion

　　由图 4可以看出 , 在生物降解环境中 , 薄膜的失
重速度很大。如果失重完全是由淀粉引起 , 那么 , 经
过 3周的降解后 , 淀粉基本上被降解完。由于淀粉在
宏观上是均匀分散在基体薄膜中的 , 如果含量为
30%的淀粉完全被降解除去 , 基体薄膜应溃烂消失。
但实际上经过 3周的降解后 , 薄膜尚未溃烂。经过 4

周降解后 , 薄膜也只是溃烂成片、 部分消失而已。因
此 ,我们推测 ,薄膜的失重并非完全由淀粉降解而引
起。
2. 3. 2　形态变化
为了解生物降解过程中薄膜的变化状况 ,我们用

扫描电镜 ( SEM )对降解后的样品进行了观测 , 结果
如图 5～ 图 8所示。

　　 图 5　降解前薄膜的 SEM照片

　 　 Fig . 5 　 The SEM pho to of the film befo r e

biodeg rada tion

　　将图 5～ 图 8分别进行比较可以看出 , 生物环境
降解的第 1周 ,薄膜表面微观突出部分在降解过程中
消失 ; 经过 2周降解后 , 薄膜出现明显的孔洞 , 但这

些孔洞看起来并不像淀粉被微生物降解后产生的孔
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洞而倒有点像动物撕扯抓食的结果 ; 经过 3周降解

后 , 我们可以看到薄膜上布满各种大大小小的孔洞 ,

孔洞最大可达 5 mm～ 10 mm, 但这些孔洞是否由微

生物攻击复合材料中的淀粉而引起尚在研究之中。

　　 图 6　降解 1周后薄膜的 SEM照片

　　 Fig. 6　 The SEM pho to o f the film after 1st w eek

biodeg radation

　　 图 7　降解 2周后薄膜的 SEM照片

　　 Fig . 7　 The SEM pho to of the film after 2nd w eek

biodeg radation

　　 图 8　降解 3周后薄膜的 SEM照片

　　 Fig . 8　 The SEM pho to o f the film after 3rd w eek

biodeg radation

3　讨论

上述结果表明 , 在普通聚乙烯中加入淀粉 , 确能

获得在环境中可降解的塑料。淀粉的加入促进了聚乙

烯的降解 , 但上述结果表明 ,这种促进作用并非如文

献 [6～ 8]所报道的那样 ,仅仅是淀粉被微生物降解后

导致了聚乙烯被环境氧化的速度增加。从我们的研究

结果来看 ,淀粉对聚乙烯光降解的促进作用也是一个

不可忽略的重要因素 ,而且导致聚乙烯在短期内产生

明显降解的很可能是淀粉对聚乙烯的光降解促进作

用而不是淀粉本身的生物降解所产生的作用。尽管其

降解机理尚在探索之中 , 但研究结果已表明 ,淀粉的

加入的确加速了聚乙烯的降解。因此 , 用这种薄膜替

代现在普遍使用的不降解的聚乙烯薄膜以减轻和消

除塑料废弃物对环境的污染是可行的。

本文未给出空白组的对照数据 ,因为本文的重点

在于比较环境生物降解与环境光降解的速度差异。而

且国内外同行的许多研究结果已表明 , 在通常条件

下 ,聚乙烯在环境中是不降解的 , 我们在试验过程中

也发现空白组在环境生物降解过程中完全没有变化 ,

在我们的环境光降解试验周期内空白样品也基本上

保持不变。因此 , 本文把空白对照数据略去。
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