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摘要：目的目的 论述以天然高分子生物为原料的非石油基生物降解塑料的研究现状。方法方法 对从 20世

纪80年代以来，研究人员采用改性、高分子设计、纳米技术、转基因技术发展非石油基生物降解塑料

的研究进程、成果、应用和展望进行较系统的综述和探讨。结论结论 目前形成的天然高分子化学改性—

纳米改性复合—转基因作物生产的研发链及成果呈现出美好前景，在食品和医药包装上获得了越来

越广泛的应用，今后应进一步解决文中提出的关键技术和安全性评价。
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ABSTRACT：This article aimed to review the current research status of nonpetroleum-based biodegradable plastics using
natural biopolymers as materials. The research progresses, achievements, applications and prospects of developing
nonpetroleum-based biodegradable plastics using modification, polymer design, nano technology and transgenic technology
from 1980s onwards were systematically reviewed and discussed. The R & D chain consisting of chemical modification of
natural polymer-nano modified composite-transgenic crop production formed showed a bright future, and has been more
and more widely used in food and pharmaceutical packaging. In future, we must further solve the key technology and safety
evaluation problems raised in this paper.
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20世纪80年代以来，以天然高分子材料为原料制

作非石油基生物降解塑料取代石油基塑料具有重要

战略意义，已成为包装、食品等行业近年关注的热

点。30多年来，为了提高非石油基生物降解塑料的包

装应用性能和可持续发展性，研究人员通过不断完善

改性、合成的高分子设计方法，并将纳米技术、转基因

技术应用于非石油基食品包装生物降解塑料上，形成

了化学改性－纳米复合－转基因作物生产三条研发

链，围绕着提高材料的力学和使用性能研发出不断升

级的新成果[1—2]。文中将对非石油基生物降解塑料的

研究进程、成果、应用及展望进行介绍和探讨。

1 化学改性天然高分子材料

天然高分子来源于植物中的淀粉、纤维素、蛋白

质、天然橡胶和动物中的甲壳素、壳聚糖、蛋白质和核

酸等，均具有多种功能基团，可以通过化学、物理方法

改性塑化而成为塑料。与有限的石油资源比较，天然

高分子植物只要通过光合作用就可以合成，因而具有

资源的可持续获得性。同时，其废弃物通过大自然中
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广泛存在的淀粉酶介入，能最终分解成无污染的二氧

化碳和水，具有可完全降解的优势，但其性脆、易发

霉、耐高温性能差，故需通过进一步改性或合成，获得

较好的柔韧性、抗拉抗冲击性和耐潮耐热等性能。天

然高分子降解塑料合成有化学合成（含改性）和微生

物合成2类，微生物合成降解塑料系通过微生物发酵、

聚合，而成为一种能降解成CO2和H2O的脂肪聚酯，如

聚羟基脂肪酸酯PHA等，但因强度还需提高，同时发

酵法的生产成本也较高，故目前在包装上使用不多。

目前常用的天然高分子生物降解塑料是通过化学改

性和化学合成获得的，主要有淀粉基型和化学合成型

2种[3]。

1.1 淀粉基生物降解塑料

淀粉基生物降解塑料包括全淀粉型和共混型2

种。全淀粉型指淀粉质量分数在90％及以上，其他加

入物需无毒且可完全降解，通过“变构”方式使淀粉分

子排列“无序化”，再辅以增塑剂等助剂加工而成。美

国、意大利、日本和我国均已采用挤出、注塑、吹塑、流

延等工艺制备出全淀粉型生物降解塑料。我国以氧

化度≥40％的双醛淀粉为主要原料生产的全淀粉薄

膜透明度高、成本低、使用后迅速降解，可应用于食品

和一次性餐饮包装[4]。美国以淀粉、蛋白质、纤维素、

脂类等食品级天然高分子为原料，采用先进工艺生产

的全降解可食性内包装膜及涂膜获得了广泛应用，

2009年产值达到1亿美元[5]。

共混型指由天然高分子（淀粉、纤维素、甲壳素

等）经过改性、接枝反应后与可降解的合成高分子材

料（如聚己内酯（PCL）、聚乳酸（PLA）、聚乙烯醇

（PVA）等）混合，并加入化学连结剂等助剂进行共混

而得。获得的生物质复合材料强度高，生物降解性能

较原合成高分子更好，故成为复合材料研究领域的新

热点。北京奥运会采用淀粉/聚乙烯醇共混型生物降

解塑料作为食品和生活垃圾袋，取得了很好的保洁效

果[6]。单纯的聚乳酸较脆，若将聚乳酸和纤维素通过

挤出-注射模塑工艺共混，则获得的制品与未共混的

PLA相比，弹性模量和弯曲弹性模量均增大，适用于

制作饮料包装盒。又如将无毒、可生物降解的聚己内

酯与纤维素进行共混，其制品可作为食品包装材料和

药物缓释包装[7—8]。

德国Bioplast塑料、美国Novon系列产品和意大利

Mater-Bi塑料，是当今国际市场上占有率最高的3种

淀粉基生物降解塑料。我国生产的淀粉基生物降解

塑料总产量已占生物降解塑料产量的60%以上，并出

口欧、美、日、韩等国[9—10]。

1.2 化学合成生物降解塑料

采用化学（人工）合成的方法开发高分子生物降

解塑料，既具有较好的力学和使用性能，又能在废弃

后快速生物降解。原来需通过大量实验才能人工合

成所要求的聚合物，现在利用高分子设计原理，建立

数理统计模型，按新的物性—结构—合成的现代高分

子设计模式合成指定性能的聚合物，大大加快了新聚

合物的合成速度[11]。目前使用较多的化学合成生物降

解塑料有聚丁二酸丁二醇酯（PBS）和聚己内酯（PCL）

等，最具发展前景的是用天然高分子淀粉生产的聚乳

酸（PLA）。聚乳酸以玉米为主要原料，通过磨粉、分离

淀粉、提取葡萄糖、发酵等过程，使葡萄糖转化成乳

酸，再经聚合反应制成聚乳酸。聚乳酸具有良好的抗

拉及延展性能，优良的抗霉性、光泽性和透明度，可作

食品及快餐包装盒、医用输液用具及药物缓释包装剂

等。聚乳酸制造的食品包装材料经堆肥60 d后可完

全降解，降解产物经光合作用又能再生为淀粉原料，

故被赞为“21世纪的环境循环材料”。目前美、法、日

和我国均已开发出较完善的聚乳酸生产工艺。美国

已建成年产14万t以玉米为原料的聚乳酸大型合成生

产线，成本可下降到具有包装实用价值[12]。我国长春

经开区一家吸塑类聚乳酸制品的企业，通过对聚乳酸

进行生物改性，也使其具有更好的延展性、柔韧性、耐

温性，从而可全面取代应用于食品包装、购物袋、餐

具、农业地膜的传统石化塑料。该经开区拟以聚乳酸

高端制品为主攻方向，5年建成国内生物制造产业核

心区[13]。

聚丁二酸丁二醇酯（PBS）也是一种能快速生物降

解的生物降解塑料，作为其原料的脂肪族二元酸既可

通过石油化工路线生产，也可通过纤维素、糖类等可

再生农作物发酵生产。PBS的抗拉、抗冲击、耐热性能

优良，热变形温度接近100 ℃，可用于制备餐盒和冷热

饮料包装盒，生产时还可共混碳酸钙或淀粉作为填充

料，从而使制品成本降低。我国已建成世界上最大的

万吨级PBS生产线。日本和美国的PBS生产已实现全

球产业化和市场化[9，12]。

天然高分子生物降解塑料近年获得快速发展。

德国赫尔姆特凯瑟咨询公司预计，全球生物塑料市场

的年增速将达到20％～30％，生产规模将在2015年达

到54万 t，销售额2015年将扩大到100亿英镑[8]。其

中，淀粉基，PLA，PBS是市场上技术最成熟、消费量最

多、产业规模最大、发展前景最好的三大主流生物降
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解塑料。包装行业2009年占天然高分子生物降解塑

料市场总容量的38%，其中以食品包装材料发展最

快。据有关专家预测，在今后5～10年内，我国将形成

一个以淀粉基，PLA，PBS生物降解塑料为主的销售大

市场，年产值将高达几百亿元[9]。

2 使用纳米改性获得天然高分子纳米复合材料

2.1 天然高分子纳米复合材料

将纳米颗粒（最常用蒙脱石或高岭土纳米颗粒作

为填料）与天然高分子（淀粉、纤维素、蛋白质、多糖）

或其合成高聚物（聚乳酸等酯类物质）经过添加、改

性、合成，形成纳米填料分散于天然高分子基质中的

天然高分子纳米复合材料。由于纳米的“微粒特性”，

天然高分子纳米复合材料能比未复合的材料能显著

地提高其机械强度、柔韧性、耐热性、阻隔性和杀菌等

性能，使其作为食品包装材料使用时具有更好的力学

性能[14]。

近年国内外的研究表明，在淀粉中添加纳米蒙

脱土，制备成淀粉/蒙脱土纳米复合薄膜，可以改善淀

粉的耐水性，提高弹性模量和拉伸强度，同时提高用

于食品包装的阻隔性能[15—16]。在玉米淀粉中添加纳

米二氧化钛，制备成二氧化钛/玉米淀粉复合涂膜剂，

经涂膜处理后的圣女果在室温贮藏11 d，其失重率和

腐烂率均有降低，表明该复合涂膜剂具有较高的耐

水性能[17]。在由芒果制备的可食性膜中加入纳米纤

维，当加入质量分数达到10%时，其复合膜的水蒸气

阻隔能力有明显提高，水气透过性显著降低；当加入

质量分数达到36%时，该复合膜的拉伸强度提高了

114%，水气渗透能力下降了37%，从而使原芒果可食

性膜的拉伸强度和水气阻隔性能获得提高[18]。在乳清

蛋白透明薄膜中加入二氧化钛纳米颗粒，形成纳米复

合膜，能够提高其阻氧灭菌性能；如再加入质量分数

小于1％的二氧化钛纳米颗粒，则乳清蛋白膜的拉伸

强度可显著提高，从1.69 MPa提高到2.38 MPa[19]。聚

乳酸作为包装材料使用，受限于其高成本和性脆以及

低气体阻隔性，可在聚乳酸中加入高岭土纳米颗粒对

其进行改性，改性后能提高50%的氧气阻隔性，并能

抵消聚乳酸因使用塑化剂而降低的阻氧性，从而使改

性后的聚乳酸更具有包装实用价值[20]。

2.2 纳米可食性高分子复合保鲜膜

纳米可食性保鲜膜近年在果蔬食品保鲜领域获

得快速发展。它是将无机纳米粒子与可食性有机高

分子复合成膜，这类纳米复合材料不仅解决了传统塑

料保鲜膜难以降解和对CO2，H2O，O2阻隔性差的问题，

而且也提高了以天然高分子为原料的可食性保鲜膜

的抗拉伸性、通透性、抗菌性等性能，使其更易推广应

用[21—22]。研究人员将纳米甘薯渣纤维素溶液，辅以甘

油添加入玉米淀粉中，制备成纳米甘薯渣纤维素可食

性玉米淀粉膜，通过测试发现该膜的水蒸气透过性、

吸湿性、溶解性和断裂伸长率均随着纳米甘薯渣纤维

素溶液的增加而逐渐减小，膜的最大抗拉强度则逐渐

增大，最高可达到原来的3倍[23—24]。为提高纤维素可

食膜的阻隔和抗菌等性能，研究人员向膜液中添加无

机纳米材料（如纳米SiO2、介孔SiO2、纳米TiO2等）制成

纤维素/纳米复合保鲜包装膜[25]。通过测试发现：当改

性纳米SiO2的质量分数为2％时，保鲜膜的拉伸强度

由8.95 MPa显著升高到17.37 MPa，断裂伸长率提升

17％；在热稳定性能方面，当SiO2的质量分数为5％

时，材料的热稳定性从17％提高到21％；在改善薄膜

力学性能方面，纳米SiO2的效果优于其他粒子，而介孔

SiO2的改善效果最差；在改善抗菌性能方面，纳米TiO2

和介孔TiO2最有优势[26—27]。魔芋葡甘聚糖保鲜膜可以

抑制果蔬的呼吸作用，减少水分流失，抑制衰老和变

质[28]，但强度较低，抗水、抗菌性差。将魔芋葡甘聚糖

与纳米TiO2共混后，所制得的保鲜膜在拉伸强度以及

抗菌性上均得到了改善，将此混合溶液涂膜于金针

菇，7 d内菇盖没有开伞现象，亦无色斑、霉变和自溶斑

块[28—29]。

2.3 天然高分子纳米复合材料的安全性

纳米技术用于食品，可提高食品的色香味和对

营养成分的吸收率，但其应用远低于在食品包装上

的应用，其原因是人们对直接添加在食品中的纳米

颗粒的安全性心存疑虑，而对用于食品包装材料，则

认为纳米颗粒不是食品本身的成分，只会在较高温

度、较长时间条件下向食品迁移，所以认为纳米包装

材料不会像食品中的纳米成分那样直接影响食品安

全[30]。意大利一研究小组用淀粉-纳米蒙脱石复合薄

膜包装莴苣和菠菜进行迁移的试验和理论研究，其

结果表明纳米颗粒在聚合物中的迁移量非常小，但

仍有向食品迁移的趋势。欧美等国通过对动物体内

和体外试验证明二氧化硅、二氧化钛等纳米颗粒对

动物内脏器官、呼吸和心血管系统有一定的毒性，会

造成一定的伤害。为此，欧盟于2008年11月在比利

时首都布鲁塞尔召开的《化学品注册、评估、许可和
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限制》法规监管第六次会议上将纳米材料作为工业原

料纳入监管范围[31—32]。

迄今为止，对纳米材料毒理学的实验方法和获取

毒理学数据的研究还较少，对聚合物纳米复合材料中

纳米颗粒如何向食品迁移的试验研究则更少，故尚无

法对天然高分子纳米复合食品包装材料的安全性作

出科学的评价，有待于今后进一步的实验研究。

3 应用基因工程技术生产转基因生物降解塑料

基因工程又称为DNA（脱氧核糖核酸，是组成基

因的材料，被称为“遗传微粒”）重组技术。通过转基

因技术可较好地解决世界人口快速增长与全球耕地

面积有限的矛盾，目前已有效提高了大豆、玉米、棉

花、油菜等农作物的品质和产量[33]。2015年我国“一

号文件”中提出，要加强农业转基因生物技术研究、安

全管理及科学普及，要支持科学家抢占农业转基因生

物技术的制高点[34—35]。转基因技术也可将转基因作物

作为植物生物反应器，利用二氧化碳为碳源，太阳能

为能源，合成生物可降解塑料，与利用微生物发酵生

产的生物可降解塑料聚羟基丁酸酯（PHB）相比大大

降低了生产成本。如果转基因植物生产的PHB的质

量能达到植物干重的20%～40%，则其价格就可降低

到每千克0.5美元左右，较目前世界市场石化降解塑

料价格每千克1.2美元低得多，从而为生产生物可降

解塑料开辟了一条新途径[36]。

3.1 转基因可降解塑料的作物培养

生产转基因可降解塑料，关键是转基因作物的培

养。转基因作物就是利用重组DNA技术和植物基因

工程，将细菌生物合成PHB的外源基因导入到作为植

物生物反应器的合适农作物。它在外表上同普通植

物没有什么区别，只是多了能使它产生额外特性，并

能稳定遗传的基因。

美国Monsanto公司1996年首先选择油菜作为转

基因作物，将从真养产碱杆菌等微生物中分离出用以

合成PHB的3种关键酶基因phbA，phbB和phbC导入

到油菜中，利用油菜作为植物生物反应器来生产PHB

生物降解塑料。为使作物能够高效合成PHB，作物体

内必须要有足够的乙酰辅酶和丙酰辅酶，油菜种子在

发育期间富含乙酰辅酶，但是丙酰辅酶的含量却较

低，而合成丙酰辅酶需要合成异亮氨酸的中间产物即

β-丁酮酸盐，阻碍异亮氨酸生物合成的关键酶是苏

氨酸脱氨酶，该酶受异亮氨酸负调控。为此，Monsanto

公司采用了大肠杆菌突变体来减少苏氨酸脱氨酶，使

转基因油菜中β-丁酮酸盐的含量提高，从而提高了

丙酰辅酶的含量，使转基因油菜成熟种子中积累的

PHB质量达到植株干重的7.7%[37]。

1992年，美国Nawrath等人采用农杆菌介导法将

phbA，phbB和phbC等3个外源基因导入到一种小小

的有花植物拟南芥中，使转基因拟南芥植株中PHB

的质量达到植株干重的14%，且对植株的生长发育

未产生不良影响。此后又有人将上述3个关键酶基

因导入拟南芥，获得转基因拟南芥植株叶片中PHB

的总积累质量达到植株干重的40%，但是植株生长

发育却受到严重影响[38]。生产PHB生物降解塑料的

转基因作物除油菜和拟南芥外，科学家还先后寻找

到多年生苜蓿、甜菜、亚麻等高等农作物，它们也均

能作为植物生物反应器，用以转基因合成生产PHB

生物降解塑料[38—39]。

利用基因工程技术生产转基因生物降解塑料的

优势是具有完全的生物降解性，可重复利用，且能显

著降低生物降解塑料的生产成本。利用转基因作物

要实现生物降解塑料的商业化生产，农作物组织中合

成积累的PHB聚合物质量至少要达到农作物干重的

15%，同时还不影响植株的正常生长发育。目前的研

发情况表明实现这一目标已为时不远。

3.2 转基因可降解塑料在包装上应用的安全性

由转基因技术制作的转基因生物产品及农产品

对人类健康的潜在危害，长期以来在全球范围内形成

以美国和欧盟为代表的2种对立意见：美国公众接受

转基因食品的程度最高，转基因技术发展最快；欧盟

公众抗议和抵制转基因食品最强烈，质疑和反对政府

批准转基因的政策也最激烈[40]。争论最激烈的问题是

转基因食品的安全性。美国对转基因大豆与普通大

豆进行了对比分析，未发现含油量、灰分、碳水化合

物、纤维、蛋白质和氨基酸等方面有明显变化。我国

研制的转基因水稻，经小鼠喂养实验未发现有致突变

作用，大鼠喂养实验也未发现生育、体重、食物利用

率、血常规和病理组织学等指标有显著变化。欧盟苏

格兰在1998年却发现经转基因马铃薯喂养实验后的

大鼠器官生长异常，体重和器官质量均减轻，免疫系

统被破坏[40—41]。

由于转基因技术存在一定的风险性，世界各国均

高度重视，并对其进行严格的评估和监控，依据“实质

等同”等原则，从营养学、毒理学和过敏性等方面对其

进行严格的食用安全性评价，也只有这样才能促进转
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基因技术和转基因食品的健康发展。转基因包装材

料中的转基因成分因不是食品本身的成分，只会在较

高温度、较长时间条件下向食品迁移，所以转基因食

品包装材料不会像转基因食品那样直接影响人类的

食品安全，但对转基因成分可能向食品迁移而引起对

人类的伤害仍应予高度重视，对可能向食品迁移的成

分和质量应进行认真的试验和理论研究。

4 结语

1）发展非石油基生物降解塑料对于节约宝贵的

石油资源、保护生态环境、开发利用天然高分子资源、

减少碳排放具有重要意义，是必须坚持的研发方向。

当前已经形成的天然高分子化学改性—纳米改性复

合—转基因作物生产的研发链及其成果已呈现出美

好前景，应予大力支持。

2）食品包装是以天然高分子生物为主要原料的

非石油基生物降解塑料的最大应用市场。今后应进

一步攻克的技术难题是：天然高分子材料的绿色改

性技术，在对环境无害、对人体无毒的前提下，努力

提高材料的力学性能，尽量降低生产成本；完善现代

高分子设计方法，关键是积累高分子材料改性的结

构和食品包装材料性能的相关性数据，建立包括材

料组成、结构形态与性能相关的各种数理模型，以及

与分子结构有关的数据库及相关软件；完善天然高

分子纳米复合材料的制备方法，其关键是改善填料

在生物高聚物的相容性和分散程度，使之宏观分布

均匀和微观呈相分离状态，扩大纳米可食性保鲜膜

的成膜基材和深化抑菌性能的广谱性和长效性的研

究；实现转基因农作物组织中合成积累的PHB聚合

物质量至少达到农作物干重的15%，同时不影响农作

物植株正常生长发育的目标。

3）关于纳米复合材料和转基因可降解塑料在包

装上应用的安全性应认真对待，开展实验和理论研

究，完善评价方法，但不能为此影响对它们进一步研

发和在包装上的应用。
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