
 

聚己二酸对苯二甲酸丁二酯基生物可降解塑料在近海环

境中的降解特征

陈    展，  周    璨，  王雨萌，  胡玲玲
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摘    要：认识生物可降解塑料的真实降解行为对全面评价其环境安全性至关重要。本文结合野外环境

挂样和室内模拟实验，探究了聚己二酸对苯二甲酸丁二酯（PBAT）基生物可降解塑料在近海环境中

的降解特征。经过在东海水域一年的暴露，3 种 PBAT 基塑料产品仅表面出现了破损、孔洞，表面含氧

基团和羟基的红外信号增强，以及热稳定性下降等理化性质的改变。可能是由于海水的低温，塑料表

面附着大量藻类和矿物等杂质，3 种塑料整体降解性差。而室内海水模拟降解实验发现，强紫外光辐射

加速了 PBAT 地膜的老化，地膜的失重率和释放的微塑料数量随光照时间增加而增加，光照 84 h（相当

于自然光下约 340 d）的失重率为 44.1%±3.68%，共释放（67.1±18.8）个/mg 微塑料。同时，老化过程还

释放了溶解性有机物（DOM），其中荧光 DOM 主要为酪氨酸和类蛋白类以及芳香族蛋白类，这些物质

具有光不稳定性，因而容易进一步光降解，导致 PBAT 释放的溶解性有机碳含量呈先上升后下降的趋势。
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Degradation characteristics of poly(butylene adipate-co-terephthalate)-based
biodegradable plastics in offshore environment

CHEN Zhan,    ZHOU Can,    WANG Yumeng,    HU Lingling
(College of Environment, Zhejiang University of Technology, Hangzhou 310014, China)

Abstract:  Understanding  the  real  degradation  of  biodegradable  plastics  is  crucial  for  comprehensively
evaluating their environmental safety. In this study, the degradation characteristics of poly(butylene adipate-co-
terephthalate) (PBAT) in offshore environment through field and laboratory researches were investigated. After
one year of exposure in the East China Sea, three types of PBAT-based products showed breakage and holes on
the surface, and the infrared signals of the oxygen-containing functional groups and hydroxyl groups increased,
but their thermal stability decreased. There was a poor degradation of plastics possibly due to low temperature
of seawater and the attachment of lots of algae and minerals to the surface. However, a degradation experiment
in laboratory found that strong ultraviolet irradiation accelerated the aging of PBAT mulching films. Both the
weight  loss  rate  of  plastics  and  the  number  of  released  microplastics  increased  as  the  irradiation  period,  and
reached 44.1%±3.68% and 67.1±18.8 items/mg after  UV radiation for  84 h (equivalent  to  approximately 340
days in nature), respectively. Dissolved organic matters (DOM) were also released from the films during aging
and main fluorescent organic compounds included tyrosine, protein-like substances, and aromatic proteins, but
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photodegradation  occurred  due  to  their  photo  lability.  Therefore,  the  content  of  dissolved  organic  carbon
released from PBAT initially increased and then decreased.

Key words:  biodegradable  plastics;  marine  environment;  microplastic;  dissolved  organic  carbon;
photodegradation

 

生物可降解塑料（biodegradable plastics，BPs）
是指在自然条件下，由微生物作用引起降解，最

终能够被完全分解为二氧化碳和（或）甲烷、水

及其他矿化无机盐的塑料 [1]。为了缓解传统塑

料带来的环境污染和资源紧缺问题，近年来

BPs逐渐被公众认识并得到广泛使用 [2]。然而，

陆续有研究表明，BPs的降解行为特别依赖于环

境条件 [3-4]。例如，在高温高湿且微生物丰富的

堆肥环境中，BPs可在一个月内完全降解[5]，而在

低温低丰度微生物的自然水体环境中，其降解速

率会显著下降[6] 。Nazareth等[7] 发现，市场购买

的聚乳酸（PLA）塑料杯在天然海水中浸泡 180 d，
完全没有化学和形态学上的降解迹象。暴露在

空气中、浸泡于城市内河和杭州千岛湖水中一

年后，PLA塑料杯的降解率同样非常低[6]。

然而，相较于传统难降解塑料，进入环境的

BPs在光照、机械力、微生物等作用下，整体上

又更容易老化、破碎并释放微纳塑料[8-10]。Chang
等[11] 发现，商用可降解塑料袋光老化后，不仅表

面的裂纹和孔洞比聚乙烯（PE）塑料袋多，而且表

面含氧基团也更多。郑涵月等[8] 发现，不论在紫

外光照还是机械磨损条件下，聚己二酸对苯二甲

酸丁二酯/聚乳酸（PBAT/PLA）塑料降解产生的

微纳塑料的量都显著大于 PE塑料。BPs进一步

老化降解，还会释放低聚物和单体，或在紫外光

照射下发生聚酯链间的交联，生成新的化学物

质 [12]。此外，为了增强使用性能，BPs产品同传

统塑料一样也会加入各种添加剂[13]。例如，Cui
等[14] 在 4种 PBAT地膜中提取到了 80多种塑料

助剂，包括多种抗氧化剂、塑化剂、紫外线吸收

剂等。由此可见，BPs进入环境同样会存在较长

的降解周期，同样可能会带来微塑料、低聚物、

单体、光转化产物和添加剂等污染问题，导致生

态环境改变，对生物健康构成威胁 [13, 15]。鉴于

此，国家发展改革委和生态环境部在《“十四

五” 塑料污染治理行动方案》中提出，要研究不

同类型可降解塑料的机理和影响，科学评估其环

境安全性和可控性。

PBAT基高分子材料是我国当前主流的生

物可降解塑料之一，已被广泛应用于包装材料、

农用地膜等领域[16]。作为一种脂肪族−芳香族共

聚酯，理论上 PBAT在环境中易于水解，但实际

研究发现，现有产品的环境降解效果其实并不理

想。例如，Han等[17] 发现 PBAT地膜在我国 4种

不同性质的土壤中降解缓慢，在 120 d内最大的

降解率仅有 16%。近海环境与人类生产、生活

紧密相连，特别容易受到塑料污染。因此，本文

选择 3种市售的一次性 PBAT基塑料产品作为

研究材料，首先探究了它们在自然海水中的真实

降解性；然后开展室内紫外光加速老化的模拟实

验，研究 PBAT地膜在海水中老化降解释放的微

塑料和溶解性有机物的特征；最后综合分析

PBAT基塑料产品在近海环境中的降解影响。

预期结果可为准确预测近海环境 PBAT基塑料

的降解行为提供理论基础，为 BPs的海洋生态风

险评估提供科学依据。

 1   材料与方法

 1.1    PBAT基塑料的制备与东海挂样实验

本 研 究 选 择 了 3种 不 同 类 型 的 一 次 性

PBAT基塑料产品作为实验材料：（1）黑色地膜

（PBAT）；（2）75% PBAT+5% PLA+25%碳酸钙矿

物的绿色混合垃圾袋（MD_blend） ； （ 3） 75%
PBAT+5%  PLA+25%淀粉的棕色混合垃圾袋

（ST_blend）。地膜购自国内某能源公司，垃圾袋

购自国内某超市， 3种塑料薄膜厚度在 10～
12 μm。避开标签处，塑料薄膜被切成 2 cm×3 cm
的条状，称重后放入 60目尼龙网袋中固定[6]。每

种塑料各设置 3个网袋，每个网袋中放置 3片切

割的条状薄膜。制备好后立即悬挂于东海近岸

海域（121.92°E, 30.85°N）中，通过浮球使得样品

保持在水面下约 1 m处。对照组保存在实验室
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黑暗干燥的抽屉中（温度： 25 ℃ 左右，湿度：

50%左右）。样品于 2020年 12月布置，1年后收

集带回实验室分析。

挂样时采集海水样品，经过滤、浓缩后，送至

生工生物工程（上海）股份有限公司进行微生物

群落多样性检测，海水中变形菌门（87.4%）最丰

富，其次是拟杆菌门（10.6%）。在属水平上，海水

中弓形菌属最多（35.8%），其次是洛克氏菌属

（12.2%）、红杆菌属（10.8%）和黄杆菌属（9.86%）。

国家海洋环境监测中心数据显示，挂样位点海水

平均 pH为 7.99，平均溶解氧为 7.86 mg/L。上海

市气象局数据显示，挂样位点的日平均气温为

−4 ℃～31 ℃，日平均光照时间为 5.08 h，日平均

相对湿度为 79.4%。

 1.2    PBAT基塑料的表面理化性质检测

实验样品从尼龙网袋中取出后，用蒸馏水反

复清洗，去除浮在表面的泥沙和生物膜，自然风

干后称重。目视观察样品整体变化，再通过扫描

电子显微镜（SEM，TM4000Plus，日本日立）观察

洁净区域的表面微结构变化。使用衰减全反射

（ATR）傅立叶变换红外光谱仪（FTIR,  Nicolet
iS5N, Thermo）对样品进行表面基团表征：光谱采

集范围为 4000－500 cm−1，每次测量的分辨率为

4 cm−1，扫描时间为 32 s。选择 C-H拉伸振动峰

（～2955 cm−1）对不同处理组进行归一化处理，以

便比较红外光谱的变化。通过热重分析仪（TGA
4000，PerkinElmer）评估样品的热稳定性：将约

10 mg样品置于坩埚中，氮气流速为 50 mL/min，
加热速度为 20 ℃/min，加热至 700 ℃ 后停止。

 1.3    室内降解模拟实验

为了探究 PBAT基塑料降解对水环境的影

响，选择与野外实验相同的 PBAT地膜作为实验

材料。采集野外挂样位点的海水带至实验室，

经 0.22 μm孔径的玻璃纤维滤膜过滤，去除杂质

和微生物，测得 pH为 8.21。PBAT地膜被剪成

1 cm×1 cm的正方形后，将 4片（约 15 mg）置于

100 mL石英烧杯中，加入 75 mL过滤海水，并

盖上石英盖子，塑料浓度约为 0.2 g/L。光水解实

验：将石英烧杯置于紫外光（UV365）下，放入磁

力转子进行搅拌，转速约 360  rpm，光强约

550  W/m2，光暗循环 12  h/12  h，温度控制在

< 40 ℃。薄膜在紫外光老化时间为 6 h、12 h、
36 h、84 h时收样，分别相当于长三角地区自然

光辐射约 24 d、49 d、146 d、340 d[18]。每个时间

处理组 3个平行，并设置对照组。加速老化实验

结束后，将大塑料样品取出，晾干后称重并计算

失重率，用傅立叶变换红外光谱仪检测表面基团

变化。烧杯中的水溶液用过滤海水定容至

75 mL后，检测溶液 pH，再过 5 μm孔径的聚碳

酸酯滤膜，滤膜晾干后置于体视显微镜下镜检拍

照，计算释放的微塑料数量，使用 image J2x软件

测量微塑料的尺寸。取 10 mL滤过的水溶液再

次过 0.45 μm孔径水系滤膜，取其中 5 mL用稀

硫酸酸化（pH <2）后稀释 5倍，经总有机碳分析

仪（TOC-L，日本岛津）测水溶液中的溶解性有机

碳（DOC）含量，光照组减去对照组即为来源于

PBAT塑料释放的 DOC；另 5 mL溶液通过三维

荧光分析仪（EEM，RF-6000，日本岛津）检测薄膜

降解所释放的荧光有机物，并根据 DOC含量对

发射波长在 330 nm和 430 nm处的荧光光强进

行归一化分析。三维荧光分析仪参数设置：扫描

的发射波长（Em）和激发波长（Ex）均为 200～
500  nm， 扫 描 间 隔 均 为 5  nm， 扫 描 速 率 为

12000 nm/min，激发和发射狭缝带宽度为 5 nm。

 1.4    数据分析

使用 SPSS 22.0和 Origin 2021软件进行数

据分析和作图。对 PBAT基塑料的失重率、微塑

料数量和 DOC含量进行正态分布检验。当数据

呈正态分布时，采用单因素方差分析（ANOVA）

法进行显著性分析，当方差齐性时使用 Tukey’s
HSD检验，反之使用 Dunnett T3检验。实验数

据使用平均值 ± 标准偏差表示，p < 0.05代表具

有显著性差异。

 2   结果与讨论

 2.1    不同种类 PBAT基塑料在近海环境中的降

解特征

 2.1.1    塑料表面形貌变化

PBAT基塑料在东海水域挂样一年后，经过

反复清洗，表面依然附着许多藻类。3种实验材

料中尤以 2种混合 PBAT塑料藻类附着最明显

（图 1B2, 图 1C2），它们的平均干重分别增加了
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139%和 54.9%，PBAT地膜上的藻类附着较少

（图 1A2），质量无显著变化。目视下，近海暴露

一年后 3种塑料表面也仅出现不同程度的脱色、

褶皱和破损（图 1A2－图 1C2）。相似地，De
Monte等 [19] 将 PBAT颗粒悬挂在意大利圣特蕾

莎湾中半年后，除了颜色变黄外，表面没有其他

变化。Delacuvellerie等 [20] 发现 PBAT颗粒在水

族馆的水族箱中浸泡 260 d后，失重率仅有 3.0%±
0.5%。洁净区域的 SEM图像显示（图 1a2－图 1c2），
塑料表面出现了孔洞和裂缝并附着微塑料或矿

物等物质，说明 PBAT基塑料发生了一定程度的

老化。然而，同样是这 3种塑料样品，我们发现

在空气和淡水环境中暴露一年，不仅表面老化严

重，形成许多微纳塑料，而且降解速率较快，尤其

是在微生物丰度高的富营养化河流中 [6]。导致

差异的原因，一方面可能是表层海水的微生物丰

度和水温较低，且塑料表面海洋藻类和矿物附着

产生物理阻隔作用；另一方面可能与海水的化学

条件有关，如 Wu等[21] 发现海水中的氯离子会抑

制微塑料的光老化。
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图 1    PBAT基生物可降解塑料海洋环境挂样一年后的表面形貌变化

Fig. 1    Surface morphology of PBAT-based biodegradable plastics in marine environment for one year
 

 2.1.2    塑料表面基团和热稳定性变化

在海洋环境中暴露一年后，PBAT基塑料的

表面基团和热稳定性均发生了改变（图 2－图 3，
表 1）。红外光谱图显示，海水组塑料表面均出

现 羟 基 拉 伸 振 动 峰 和 游 离 的 羟 基 吸 收 峰

（～3450−～3700 cm−1）（图 2B）。此外，C=O基

团 （ ～ 1715  cm−1） 、 C-O-C基 团 （ ～ 1260  cm−1

和 ～ 1165  cm−1） 及 C-OH基 团 （ ～ 1102  cm−1、

～1018 cm−1 和～725 cm−1）等峰强相较于对照组

也有所增强，尤其是 PBAT和 MD_blend塑料组

（图 2A）。同时，3种塑料在～1550−～1650 cm−1

还出现了 C=C基团的肩峰（图 2A）。这些基团

的变化表明，PBAT基塑料经海水暴露后，可能

发生水解和 Norrish Ⅰ/Ⅱ反应，聚酯链间发生交

联且产生羧酸和醇基等小分子物质[10, 22]。这些

小分子物质发生热解，可能是导致海水暴露后

3种塑料热重曲线的起始失重低于对照组的原

因（图 3A1－图 3C1）。3种塑料不同阶段的热解

起始温度和最大失重温度也都有不同程度的降

低（图 3，表 1），同样表明 PBAT基塑料发生了一

定程度的降解。此外，海水组塑料表面～870 cm−1

和～500−～600 cm−1 峰信号增强（图 2A），700 ℃
整体热失重率降低（图 3A1－图 3C1），表明塑料

表面可能吸附了海水中的无机矿物。
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 2.2    PBAT基塑料室内模拟实验的降解特征

 2.2.1    PBAT基塑料的表面理化性质变化

野外真实环境条件复杂，难以收集释放到海

水中的 BPs降解产物。为了探究 PBAT基塑料

在海水中的降解产物特征及影响，我们选择了

PBAT塑料地膜开展室内模拟降解实验。结果
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图 2    PBAT基生物可降解塑料海洋环境挂样一年后的表面红外基团变化

Fig. 2    Infrared group changes of PBAT-based biodegradable plastics in marine environment for one year
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图 3    PBAT基生物可降解塑料海洋环境挂样一年后的热重曲线

Fig. 3    Thermogravimetry analysis of PBAT-based biodegradable plastics in marine environment for one year
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发现，地膜随着光照时间的增加逐渐破碎，失重

率随时间延长而增大，至光照 84 h后失重率达

到 44.1%±3.68%，显著高于其他时间节点（图 4）。
与野外实验相似，光照后 PBAT塑料表面同样发

生光老化，表面 C-O-C、C-OH基团和 C=C结构

（～1550−～1650 cm−1）的信号峰逐渐增强（图 5A），

表面羟基峰也有所增强（图 5B）。表明 PBAT塑

料在紫外光照射下发生了光水解，导致碳链断裂

并产生新的化学键[10, 22]。
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图 4    不同光照时间暴露后 PBAT塑料的失重率

Fig. 4    Weight loss rate of PBAT plastics after exposure for

different illumination time
 

 2.2.2    PBAT微塑料和溶解性有机物的释放

PBAT塑料地膜光水解破碎产生微塑料碎

片（图 6），微塑料的数量随光照时间延长而增

加，在光照 6 h、12 h、36 h和 84 h后产生微塑料

的数量分别为（11.1±3.65）个/mg，（24.6±14.0）个/
mg， （ 37.3±15.1） 个 /mg和 （ 67.1±18.8） 个 /mg
（图 7A）。Bao等[23] 将 PBAT共混塑料薄膜置于

海水中在 0.68W/m2 紫外光下暴露 15～90 d，同
样发现释放的微塑料随时间逐渐增多，数量达到

（9.74±4.86）～（15.9±3.33）个/mg。本实验使用了

更高的光照强度，短期内可能导致了塑料薄膜的

快速老化，加之磁力搅拌的机械破碎作用容易形

成更多的微塑料。但有趣的是，我们发现微塑料

尺寸随着光照时间增加而增大（图 7B），如光照

6 h时产生的<0.1 mm和 1～2 mm的微塑料分别

占微塑料总数的 81.3%和 0.86%，而在光照 84 h
时比例变为 21.3%和 6.88%。这与聚苯乙烯传

统塑料随光照时间增加大尺寸微塑料的占比逐

渐变少的特点不同[24]。这可能是因为紫外线辐

射产生的苯基或酰基自由基的重组引起的 PBAT
塑料交联，塑料结构反而变得相对稳定而不容易

进一步破碎成更小尺寸。De Hoe等 [12] 已证实

PBAT的聚酯链广泛交联后，会抑制链的柔韧性

导致其酶促水解速率降低。

BPs在海洋中长期暴露，除了会破碎成微塑

料外，还会释放添加剂、低聚物和单体等有机

表 1       PBAT 基生物可降解塑料海洋环境挂样一年后的热稳定性参数

Tab.1    Thermal stability parameters of PBAT-based biodegradable plastics in marine environment for one year

塑料样品 组别 T1/℃ T2/℃ Tmax_1/℃ Tmax_2/℃ W1/(%) W2/(%)

PBAT
对照组 292.6 366.0 346.5 441.3 7.3 84.2

实验组 293.3 338.4 319.6 439.8 2.8 81.5

MD_blend
对照组 294.1 522.4 438.0 604.0 55.3 12.5

实验组 258.1 567.0 428.3 611.3 48.6 5.9

ST_blend
对照组 265.2 382.6 350.0 441.9 26.7 65.1

实验组 261.3 380.9 353.3 431.2 14.4 32.5

注：Tn表示第n阶段初始温度；Tmax_n表示第n阶段最大失重温度；Wn表示第n阶段失重率
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图 5    不同光照时间暴露后 PBAT塑料的红外基团变化

Fig. 5    Infrared  group  changes  of  PBAT  plastics  after

exposure for different illumination time
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物[25]。塑料衍生的溶解性有机物（DOM）会影响

微生物生长以及与其他污染物的相互作用，对生

态系统产生不利影响[26]。本研究发现，PBAT基

塑料光水解过程中，也会向海水中释放溶解性有

机碳（DOC），释放量随光照时间增加呈现先增加

后下降的趋势，光照 36 h DOC含量达到最高值，

为（53.7±28.2）mg/g（图 7C）。光照 84 h的 DOC
含量下降，可能是由于进一步光照导致产生的

DOM发生光降解所导致。

三维荧光光谱图显示，光照后原海水中的腐

殖 酸 类 （ C[Ex/Em,  325/430  nm]） 和 黄 腐 酸 类

（D[Ex/Em,  260/430  nm]）荧光有机物发生降解

（图 8a0，图 8a1）。实验组 PBAT塑料向海水中释

放出更多的酪氨酸和类蛋白类 （ A  [Ex/Em,
275/310  nm]） 以 及 芳 香 族 蛋 白 类 （ B  [Ex/Em,
240/330 nm]）荧光有机物（图 8a2－图 8a5），其中

6 h的荧光强度最强，之后会随光照时间增加逐

渐光解。发射波长在 330 nm和 430 nm处的荧

光强度数据图进一步说明，PBAT降解会释放有

机物，且这类有机物具有光不稳定性（图 8b1，
图 8b2）。12 h和 36 h在发射波长 330 nm处的荧

光强度相近（图 8b1），可能是因为光照 36 h塑料

降解释放了大量的荧光有机物，但大部分发生光

降解，而光照 12 h释放的有机物少，但降解程度

也相对较低，最终导致两个时间点荧光有机物的

释放和降解达到了平衡。光照 84 h水溶液中的

荧光溶解性有机物信号强度与对照组相近，进一

步说明了紫外辐射会影响塑料释放的有机物的

稳定性（图 8b1）。
 2.3    PBAT降解对海水环境的影响

许多 BPs的合成单体为有机酸，例如 ，

PLA是由酸度系数为 3.87的乳酸合成，PBAT塑

料是由酸度系数为 4.44的己二酸和酸度系数为

3.54的对苯二甲酸以及丁二醇合成。BPs老化

降解还会释放带有羧基（ -COOH）或酚羟基

（-OH）的低聚物。它们随 BPs降解释放进入环

境中，会解离出氢离子导致周围环境 pH下降。

例如，Li等 [27] 和 Liu等 [28] 发现，当土壤中加入

PLA塑料后，会显著降低土壤的 pH。本研究同

样发现， PBAT塑料在海水中紫外辐射暴露

36 h后，海水的 pH由 8.21降低至 8.07。除此之
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图 6    产生的 PBAT微塑料照片

Fig. 6    Photographs of formed PBAT microplastics
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carbon (C) released at different illumination time
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外，BPs降解产生的微纳塑料，进入海洋环境后

容易被海洋生物摄食。一方面，微纳塑料的摄入

会影响生物的生长发育；另一方面，微纳塑料会

被生物的肠道消化酶进一步降解，导致肠道内

pH下降 [29]。由此可见，BPs降解引起的环境酸

化和海洋生态环境危害需要引起进一步的关注。

 3   结 论

（ 1） 在 野 外 近 海 环 境 挂 样 一 年 后 ， 3种

PBAT基塑料表面破裂、含氧基团（C=O/C-O-C）
和羟基红外信号增强，热稳定性下降，但由于表

面被藻类等微生物和矿物吸附，塑料整体降解性

较差。

（2）室内紫外光模拟实验发现，PBAT塑料

地膜易发生光老化。随着光照时间增加，地膜的

失重率和释放的微塑料数量逐渐增加，至光照

84 h（即相当于自然光照 340 d）时，失重率达到

44.1%±3.68%，释放微塑料数量为（67.1±18.8）个/
mg。可能是由于碳链发生交联，大尺寸微塑料

的比例随辐照时间增加而增大。PBAT还会释

放塑料源的溶解性有机物，其含量随光照时间增

加呈现先上升后下降的趋势。其中，荧光溶解性

有机物主要为酪氨酸和类蛋白类以及芳香族蛋

白类，同样会随光照延长发生降解。PBAT基塑

料降解会释放有机酸类物质，导致海水的 pH略

有下降。
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