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摘要：目的 综述可降解材料（光降解材料、生物降解材料和光-生物降解材料）的研究现状，探讨可降

解材料在海洋领域的研究进展和未来研究方向。方法 综述各类可降解材料的特性、应用及其降解机理，

并从材料降解机理的角度讨论可降解材料在海水中的降解可行性及相应的材料改性方法。结果 由于海

水环境存在特殊性，各类可降解材料在海水中的降解性能大幅下降，降解过程受诸多因素影响，为了使

材料能在海水环境下降解，针对降解材料改性研究方面提出了建议。结论 可降解材料虽是目前材料领

域的研究热点，但可降解材料在海洋领域的应用仍处于起步阶段，因此，开发出具有良好水降解性能的

可降解材料是解决海洋污染问题的重点，也是未来研究的难点和热点。 
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ABSTRACT: The work aims to review the research status of degradable materials (photodegradable materials, biode-

gradable materials and photo-biodegradable materials), and discusses the research progress and future research direction 

of degradable materials in the marine field. The characteristics, applications and degradation mechanisms of various de-

gradable materials were reviewed. The feasibility of degradation of degradable materials in seawater and the correspond-

ing modification methods were discussed from the perspective of degradation mechanism.Due to the particularity of sea-

water environment, the degradation performance of various degradable materials in seawater environment was greatly 

reduced. The degradation process was affected by many factors. In order to enable the materials to degrade in seawater 

environment, suggestions on the modification of degradable materials were put forward. Although degradable materials 

are currently a research hotspot in the field of materials, their application in the marine field is still in its infancy. There-

fore, the development of degradable materials with good water degradation performance is the key point to solve the 

problem of marine pollution, as well as the difficulty and hotspot of future research. 
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海洋污染问题的严重性已引起了人类高度重视，

不可降解塑料带来的“白色垃圾”已致使无数海洋生

物濒临灭绝，海洋生态系统遭到了严重破坏[1—2]。据

统计，每年约有 1000 多万 t 的各类垃圾通过各种方

式进入海洋，我国作为塑料消费和生产大国，塑料生

产量和垃圾排放量都高居全球首位[3—5]。现在塑料制

品的原料大部分都是不可降解材料，不可降解塑料自

然降解大概需要 100~200 年，这些大量且不可降解的

垃圾会对海洋生物及整个海洋生态环境造成巨大伤

害[6—9]。环境污染问题的日益严重使人们开始意识到

研究出绿色环保可降解材料的重要性。 
目前可降解材料发展迅速，在各行各业都有广泛

应用。在海洋上堆积的塑料垃圾大部分属于不可降解

包装材料，可降解材料在包装领域的应用会大幅改

善海洋污染问题，例如可降解购物袋、可降解垃圾

袋、可降解食品包装盒以及可降解食品包装膜等，

可降解材料对不可降解材料的替换是未来必然的发

展趋势[10]。 
可降解材料在海水环境下，没有表现出与普通环

境下相同的降解速度和降解效率，甚至有些可降解材

料在海水环境下并不降解。王格侠等[11]对几类典型的

生物降解聚酯在海水中的降解性能进行了研究，实验

材料包括 PLA，PBAT，PBS 和 PCL，发现上述典型

的可降解材料在海水中降解 52 d 后，降解率均较低，

PLA，PBAT 和 PBS 的降解率均小于 3%，PCL 的降

解率为 32%；微生物是影响生物降解速率最关键的因

素。陈晓蕾等[12]开展了聚己内酯（PCL）在海水中的

降解实验，PCL 表现出了比较低的降解效率。Tsuji
等[13]对 PLA 材料在海水等液相环境下的降解性能进

行了研究，发现 PLA 材料在液相中放置 10 周后没有

发生明显的降解。目前国内外对海水可降解材料的研

究仍处于起步阶段甚至是空白阶段，当然也有部分海

水降解材料诞生。文中将分类讨论各类可降解材料的

特点、应用及其降解机理，同时研究可降解材料在海

洋环境中的降解现状及未来发展方向。 

1  降解材料 

可降解材料指在一定环境条件下，通过物理、化

学和生物等方式能实现全部降解的材料。可降解材料

的降解方式主要有生物降解和光降解。可降解材料根

据其降解方式可以分为以下 3 类，即光降解材料、生

物降解材料、光-生物降解材料。 

1.1  光降解材料 

光降解材料指在一定光照强度作用下，聚合物分

子发生链断裂降解的材料。光降解材料主要通过在材

料中复合光敏感物质或者在材料分子链中嫁接感光

性官能团，进而实现在一定光照强度下发生降解[14]。

光降解材料主要包括共聚合成光降解材料和复合光

敏剂光降解材料。光降解材料必须在光照作用下才能

降解，且材料在使用过程中发生的光降解行为也会影

响材料正常使用，这限制了光降解材料的大规模应

用。部分光敏剂有很强的毒性，使得复合光敏剂光降

解材料会对人体造成伤害，且在后续的降解过程中，

有毒物质流入土壤河流也会对环境造成污染。 
根据光降解材料的特性，农用地膜是光降解材料

的最佳应用方式。不可降解农用地膜会对土壤环境造

成重大危害，光降解材料替换不可降解地膜虽很好地

解决了土壤污染问题，但部分光降解材料的光敏剂会

对农产品造成伤害，或残留在果蔬上最终对人体造成

伤害。龙文华等 [15]研究了聚酯全降解地膜的降解性

能，研究结果表明聚酯全降解地膜具有良好的降解性

能，120 d 时的降解率达到了 50%左右。马彧博等[16]

的研究结果表明，柠檬酸渣可降解地膜不仅具有良好

的可降解性能，同时具有良好的促农作物生长性。秦

翰林等 [17]研究了铁元素作为催化剂在光降解过程中

的作用，大大提升了降解效率。 

1.2  生物降解材料 

生物降解材料指能在自然环境下，通过物理、化

学和微生物作用等方式最终降解为水、二氧化碳和生

物质的材料[18]。生物降解材料根据其合成方式可分为

天然高分子材料和合成高分子聚合物材料。 

1.2.1  天然可降解高分子材料。 

天然可降解高分子材料主要包括蛋白质、淀粉、

纤维素和多糖类等[19—22]，虽然其生物降解性能优异，

能在自然界实现无污染循环，但其存在结构柔软、不

易加工和力学性能较差等缺陷[23—24]。通过对天然高

分子材料添加交联剂和嫁接支链等改性处理改变其

内部结构，改善其力学性能以达到实用要求，例如纤

维素与淀粉通过共混方式进行复合得到了具有良好

力学性能的可降解材料。此外，淀粉与蛋白质复合、

纤维素与蛋白质复合以及淀粉内部改性等研究也较

为普遍[25—26]。 

1.2.2  合成高分子聚合物材料。 

合成高分子聚合物是通过化学或生物等技术手

段合成的高分子聚合物，可根据具体的需求进行设计

合成，是目前研究和应用最广泛的材料。常见的可降

解合成高分子聚合物主要包括以下 5 类[27]。 
1）聚乳酸（PLA）是一种植物淀粉基可降解高

分子材料，具有良好的生物相容性和降解性能，广泛

应用于生物组织工程、细胞工程、人工支架以及包装

材料等领域。聚乳酸存在力学强度低和亲水性差等问

题，改变聚乳酸晶体结构或对其进行复合改性可以

改善这些性能。聚乳酸的晶体结构及形态对力学性

能有较大影响，可通过改变聚合物冷却温度、冷却
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速率、分子量和分子量分布等因素控制聚乳酸的晶

体结构[28]。聚合物共混也是改性 PLA 的重要途径，

崔锋锋 [29]通过熔融共混法制备了 PLA/PVA 复合材

料，发现 PLA 赋予了材料良好的生物降解性能；通

过调节材料成分比例可改变材料的微观形貌、熔流体

速率和材料力学性能。杨雯迪等[30]制备了聚乳酸/聚
多巴胺复合材料，聚多巴胺的加入改变了 PLA 分子

的空间结构和晶体结构，使得复合材料的力学性能

和降解速率得到了显著提升。目前，关于聚乳酸的

研究和应用也比较成熟，国内已经有了较大的产业

生产线。 
2）聚羟基脂肪酸酯（PHA）是一种聚酯类可降

解高分子材料，具有良好的气体阻隔性和水解稳定

性，同时具有多元化结构，通过改变制备工艺可以实

现对 PHA 性能的调控，目前更多的研究集中于 PHA
的复合改性。张永霞等[31]以 PHA 为基材，通过熔融

共混方法制备了 PHA/PVP 复合材料，其内部结构及

力学性能都得到了改善。王延伟等[32]也通过熔融共混

方法制备了 PHA/HA 复合材料，并通过调节 PHA 的

含量占比，调节材料的结晶性和力学性能等。梁亮  
等 [33]采用微波辐照技术对玉米淀粉进行了间歇式交

联改性，并与 PVA 复合成可降解树脂，复合材料的

各方面性能都得到了加强。 
3）聚乙烯醇（PVA）是一种水溶性的具有优良

降解性能的合成高分子可降解聚合物，在涂料、粘合

剂及薄膜等诸多领域应用广泛[34—35]。由于 PVA 具有

力学强度低和化学性质不稳定等缺点，需通过对 PVA
进行酰胺化改性、磺化改性和环氧化改性等共聚反应

改善结构，因此，PVA 与诸多天然高分子材料的复合

被广泛研究和应用。Luo 等[36]采用共混法制备了玉米

淀粉/PVA 共混膜，研究了淀粉的糊化及添加剂（甘

油和尿素）对共混膜形貌和热行为的影响。王碧等[37]

以明胶、CMC 和 PVA 为原料，通过溶液共混法制备

了有望用于农业包装领域的肥料缓释包膜，并研究了

膜的结构及性能。李佳睿[38]采用溶液共混法制备了壳

聚糖/PVA 共混膜，通过添加甘油增塑剂对复合材料

的宏观形貌、吸水性和力学性能进行了调节，研究结

果表明，增塑剂体积分数为 7%时，材料具有最佳的

透光度、较好的力学强度以及较低的吸水性能。 
4）聚丁二酸丁二醇酯（PBS）是典型的聚酯类

生物可降解高分子聚合物，完全以淀粉、甘蔗等生物

质为原料，再经微生物发酵制得，拥有良好的耐热、

热变形和加工性能，可直接作为塑料加工使用。PBS
的刚性较差，可通过共聚改性和共混改性等方法改善

其力学性能。舒友等[39]通过熔融共混法制得了木质素

改性聚醋酸乙烯酯/PBS 复合材料，并对其各方面性

能进行了研究。 
5）聚己内酯（PCL）是聚酯类的生物可降解高

分子聚合物，具有优异的形状记忆性和生物相容性，

在生物医药领域和形状记忆材料领域备受青睐。由于

其降解速率慢、亲水性和力学性能较差，因此诸多研

究通过共混或共聚等改性方式对 PCL 进行了改性。

常加禾等 [40]通过静电纺丝法将淀粉纳米晶与生物可

降解聚己内酯进行共混，制备出具有纤维微结构的复

合纤维，发现 PCL 的共混含量会对复合纤维的形貌

结构以及微观形态等产生影响。 

1.2.3  光-生物双降解材料 

光-生物双降解材料是光降解材料与生物降解材

料相结合的材料，弥补了 2 种材料的缺陷，并集合了

2 种材料的优点。在复合材料中，光降解材料解决了

生物降解材料不易加工和成本高的难题，生物降解材

料则解决了光降解材料只能在一定光照强度下降解

的应用限制。目前，光-生物双降解材料已被开发出，

其降解速度是普通降解材料的 5 倍。马艳霞等[41]通过

熔融纺丝法制备了光-生物双降解聚乙烯纤维，发现

随着光照时间和生物降解时间的延长，材料的降解率

也在不断增加。目前，光-生物双降解材料的研究和

投入还相对欠缺，相应的研究及应用较少，将是未来

的研究热点。余响林等[42]研制出了光-生物双降解纳

米 TiO2/CMC 基高吸水树脂，并对其性能进行了检测。

研究结果表明，在一定量引发剂、交联剂和油水体积

比的条件下，膜在土壤中放置 98 d 时的降解率达到

了 28.72%，在紫外灯下照射 48 h，降解率达到了

27.78%。周涛等[43]研究了 2 种光-氧生物双降解地膜

的降解性能，发现 2 种地膜在光照和填埋条件下都有

不同程度的降解。齐宇虹等[44]研制出了光-生物双降

解聚乙烯薄膜，发现该光-生物双降解体系经过光照

处理后具有较强的生物降解性能。 

2  可降解材料的降解机理 

2.1  光降解机理 

光降解是指材料在光的作用下实现材料分子链

断裂降解的过程。材料中的光敏剂或光敏感基团在光

的照射下激发出电子活性，与材料中分子链发生光化

学反应。在一定温度、湿度以及氧气环境下，材料分

子链发生光氧化反应，材料分子链降解断裂为可溶性

小分子物质，进而实现材料降解。由于受光照的限制，

光降解材料的使用有较大局限性[45]。 
自然光中的紫外线会在光降解材料的降解过程

中发挥作用。光降解材料在吸收紫外线后，部分链段

和基团处于激发状态，然后发生降解反应，致其化学

键、化学链断裂。普通塑料对光照的吸收能力较低，

且吸收速度有限，加入有色基团会使塑料进入活化状

态，进而加速光的吸收，最终导致塑料在氧、热、水

等自然环境下的降解过程加快[46—47]。在聚乙烯中加

入光敏性基团和物质，可以加速 PE 分子在光照下的
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光降解反应。光降解主要包括光化学降解和光氧化降

解，高分子聚合物在吸收紫外光后会发生光化学降解

反应，高分子长链分解为低分子量的短链，然后在空

气中发生光氧化降解反应，降解成能被生物降解的低

分子化合物，最终彻底分解为 CO2 和 H2O，整个过程

被称为 Norrish 反应。Norrish 反应分为 Norrish 1 和

Norrish 2 反应，反应机理分别见图 1—2。光降解过

程受诸多因素影响，主要有光敏剂种类、波长、大

气条件和材料分子结构等，当分子中含有 C=O，

—N=N—NH—，—NH—NH—，—S—，—O—，

—CH2N=N—，—CH2—CH2—等基团时，易发生光

降解。 

 

 
图 1  光降解 Norrish 1 反应方程式 

Fig.1 Norrish 1 equation of photodegradation 
 

 

图 2  光降解 Norrish 2 反应方程式 
Fig.2 Norrish 2 equation of Photodegradation 

 

2.2  生物降解机理 

生物降解是指微生物在一定温度、湿度、pH 值

和矿物质含量等条件下，将聚合物材料水解或酶解

成可溶性小分子，再由微生物吸收代谢最终完全分

解为水、二氧化碳和生物质的过程，对自然界无毒

无害[48—49]。生物降解一般分为 3 步，首先微生物吸

附在材料上，通过微生物生长和代谢对材料产生一定

的物理降解作用；然后微生物代谢产生的胞外解聚酶

作用于高分子材料，使材料高分子链发生水解和酶

解，降解为小分子可溶性分子；最后可溶性小分子被

微生物吸收，在胞内解聚酶和体内其他代谢的作用下

最终完全分解为水、二氧化碳和其他生物质，并被排

到体外。生物降解的本质是聚酯在微生物分泌酶作用

下发生的酶促水解反应，材料的降解程度和降解速率

受诸多因素影响，其中环境因素主要包括水含量、温

度、湿度、pH 值、矿物质含量、氧浓度、微生物种

类及微生物浓度等，与材料相关的因素主要有高分子

材料的组成、分子量、基团、氢键、取代基、空间结

构和晶体结构等[50—52]。 
环境因素对生物降解有着重要影响，当环境中有

最适合微生物生长的水含量、温度、湿度、土质及

pH 值，且有最适合酶降解的温度时，材料特别容易

发生生物降解。同时微生物的种类也有非常重要的影

响，聚酯降解微生物、脂肪族降解微生物、脂肪-芳

香共聚酯降解微生物等可对特定的高分子材料进行

高效降解。 
材料的结构是决定其降解性能优劣的根本因素，

主要是因为材料分子主链结构中不稳定键的水解会

使高分子材料变成水溶性小分子，材料分子侧链结构

中不稳定键发生水解会使高分子材料变成水溶性聚

合物，材料分子结构中不稳定交链键发生水解会使高

分子材料变成可溶性线性高分子[53]。高分子材料结构

中亲水性基团数量、易水解键数量、氢键数量、侧链

数量、分子内部交联性和分子结晶度都是影响材料降

解性能的重要因素。高分子的亲水性基团越多，越容

易发生生物降解，亲水性高分子的生物降解性能优于

疏水性高分子；高分子中易水解的键越多，高分子越

容易生物降解；高分子中含有的氢键越多，材料的内

部结合力就越强，材料越不容易生物降解；高分子中

含有的侧链越多，侧链间越容易发生相互作用，高分

子也就越不容易发生生物降解；与直链高分子相比，

内部具有较高交联度的高分子不容易发生生物降解；

高分子晶体结构越规整，结晶度越高，高分子就越不

容易发生生物降解。 

3  可降解材料在海水中的降解研究现

状及展望 

3.1  光降解材料在海水中的降解研究进展

及材料研究方向 

光降解材料必须在有光照的环境下才能降解， 
光-生物双降解材料同光降解材料类似，都受光照强

度限制，在应用上都有较大局限。在海洋环境下，能

浮在水面上的光降解塑料垃圾能够接收到足够的光

照强度，在自然光的作用下发生降解，例如普通的购

物袋、垃圾袋、食品包装和餐具等；对于沉入海底的

光降解塑料垃圾，由于不能接收足够强度的光照，不

能降解，因此，此类产品不应使用光降解材料作为原

材料。光-生物双降解材料除了受光照强度的限制外，

还受到生物降解条件的限制。光-生物双降解材料使

用的生物降解材料基质能否在海洋环境下进行降解

是影响其在海洋环境下应用的关键。目前，关于光降

解材料和光-生物双降解材料在海洋环境下应用的研

究相对较少。方雪慧[54]研究了水相中影响苯酚光催化

降解的因素及其降解过程产物，发现催化剂的加入、

底物浓度的提高、光照强度的提升和材料内部结构的

对称性提升都会改善苯酚的降解性能。光降解材料在

水相中的降解仍需更多的研究投入，这也将是未来的

一个重要研究方向。 
光照强度是材料发生光降解的重要条件，在海水

环境下，为了让材料能够接收到足够的光照，因此，

基材最好选用低于海水密度的高分子材料。为使材料
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在海水中较为容易地发生光降解，可通过共聚合成反

应引入感光基团或添加复合光敏剂。羰基是典型的光

敏基团，将含有羰基的光敏单体与烯烃类单体通过共

聚反应可获得光降解材料，该方法在一些领域已得到

广泛应用，含羰基的典型光敏单体包括乙烯基酮类、

丙烯基酮类和一氧化碳等。普通的烯烃基材料，例如

聚乙烯、聚丙烯、聚氯乙烯和聚酰胺类高分子材料，

可与光敏单体通过共聚制备光降解材料。高分子材料

与光敏剂复合也是比较常见的一种赋予材料光降解

性能的方法，常用的添加剂包括金属盐及其络合物等

无机化合物和羰基化合物等有机芳香族化合物。 

3.2  生物降解材料在海水中的降解研究现

状及材料研究方向 

环境是影响生物降解材料降解性能的重要因素，

海水环境与土壤或者堆肥环境完全不同。在海洋环境

中，微生物绝大部分分布在近海岸区域，远海区中的

微生物含量较低，甚至没有。低温、流动性强、高盐

和高压为海洋环境的主要特点。土壤或堆肥环境中有

适宜微生物生长的温度，微生物较为密集，其中堆肥

降解过程通常在较高温度下（48~65 ℃）进行[55—57]。

相比之下，生物降解材料在土壤堆肥中更容易发生  
降解。 

从降解材料的本质来讲，应用于海水环境的降解

材料更倾向于具有较好水解性能的降解材料。谭雪松

等 [58]研究了在水相环境中不同种类固体酸对木质素

降解性能的影响，发现具有强酸性和较大比表面积的

固体酸更容易促进木质素在水相中降解。麦杭珍等[59]

在弱碱性人工模拟体液和缓冲液等环境下，对制备的

PLA 薄膜进行了降解实验，发现 PLA 具有良好的降

解性能，且在不同的环境下，PLA 膜的降解速率不同；

还发现碱性环境能促进 PLA 薄膜中酯键的水解，且

PLA 自身的分子结构也对降解速率有较大影响。美国

生物燃料制造商 BioLogiQ 公司推出的海洋生物可降

解产品以土豆淀粉为基质，可实现在海水中的降解。

德国 Battelle 研究所通过改良青豌豆品种，研制出了

高直链含量的淀粉基水降解高分子材料[60]。 
在降解环境不发生变化的情况下，想要更高效地

解决海洋污染问题，研究开发出具有优良水降解性能

的水降解材料显得尤为重要。目前，关于降解材料在

海水环境下的降解研究相对较少，笔者认为想要使材

料具有水降解性，对材料本身进行改性是较好的办

法。在水降解材料的研究和制备上，可以根据生物降

解的机理做出调整和改性，生物降解的本质都是对材

料内部结构的键进行水解或酶解。基于高分子材料在

水环境下的降解机理，以后的研究可以从以下几方面

入手。 
1）选择有较多酰胺键、酯基、烯胺、氨基、酰

胺基等水解键的合成高分子可降解材料作为基本材

料，同时材料内部有较多的水解键，且分子直链比较

多、分子侧链比较少、分子交联度比较低、分子内   
部氢键比较少、分子柔顺性比较好以及分子结晶度比

较低。 
2）通过聚合反应在材料分子中添加更多水溶性

基团和酸性或碱性基团，酸性和碱性环境可使其更容

易发生水解。 
3）与其他可降解材料进行共混复合，开发具有

降解性的聚酯/氨酯、脂肪酯/酰氨酯、脂肪酯/芳香酯

聚合物，使其能被微生物、酶水解或分解。 
4）将具有优良生物相容性和降解性能的天然高

分子材料作为原材料，先诱发天然高分子材料上的自

由基，利用其活性与具有水解性能的高分子单体进行

复合，提高分子溶解性，再通过改性等手段改善分子

材料的力学强度，提高其实用性。 

4  结语 

全世界每年有大量的白色垃圾进入海洋，对海洋

生态系统造成了巨大威胁。可降解材料是解决此问题

的关键，其应用于各个领域将大幅减少白色垃圾对环

境的污染，不可降解塑料被可降解材料代替是未来必

然的发展趋势。目前对可降解材料的研究和应用主要

集中在土壤堆肥环境下，关于海水等液相环境下的降

解研究较少，且更多的是理论研究，实际应用相对较

少，因此，未来的科研工作应主要集中在具有良好降

解性能的高分子材料的研究开发，即在已有的理论研

究基础上，进行新一代降解材料的开发。配合不断增

强的生产研发技术，才会给可降解材料带来更多的实

际应用，促进其不断发展。面对日益严重的海洋垃圾

问题，研究开发出能够在海洋环境下降解的可降解高

分子材料是未来的研究热点。 
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