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摘  要：生物塑料因原料清洁以及可降解性好等优点被广泛应用，但光降解过程中生物塑料物理化学性质的动态变化规律、次

生污染物的生成机制及其环境归趋尚缺乏定量评估。本研究通过模拟太阳光加速降解实验，探讨了三种典型生物塑料薄膜（聚

乳酸、纤维素基及淀粉基）与一种传统石油基聚乙烯（PE）薄膜在 0～30 天光降解过程中降解动态及微塑料、添加剂等有害物

质释放情况。扫描电镜（SEM）观测到生物塑料薄膜表面在 30 d 时光致裂纹密度较初始状态增加 2 倍～3 倍，傅里叶红外光谱

（FTIR）显示羰基指数（CI）上升 50%～80%（1078 cm–¹处峰强显著增强），X 射线衍射（XRD）分析表明结晶度下降 20%～

35%，三种材质结构相似，而传统石油基塑料以 C-C 键为主环境降解能力相对较弱。定量分析发现，在四种材料中，淀粉基生

物塑料薄膜释放的微塑料数量最高，达到 7×107 片以上。气相色谱-质谱（GC-MS）检测显示生物塑料薄膜中邻苯二甲酸酯类

添加剂（PAEs）的迁移，其中邻苯二甲酸二辛酯（DEHP）、邻苯二甲酸二丁酯（DBP）均有释放，虽未超出《水质 6 种邻苯

二甲酸酯类化合物的测定液相色谱-三重四极杆质谱法》（HJ 1242-2022）标准，但仍有可能造成环境风险。研究表明，尽管生

物塑料薄膜具备快速表观分解特性，但其光降解过程中产生的微塑料、溶解性有机质（DOM）及 PAEs 等次生污染物可能形成

复合污染链，对土壤-水体生态系统构成潜在威胁，亟需在材料设计与标准制定中强化降解可控性和全生命周期风险评估。 
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Abstract: 【Objective】Biodegradable plastics are widely used due to their advantages, including clean raw materials and good 

degradability. However, there is a lack of quantitative evaluation on the dynamic variation laws of the physicochemical properties 

of biodegradable plastics during the photodegradation process, the formation mechanism of secondary pollutants, and their 

environmental fate.【Method】This study investigates the degradation dynamics and the release of harmful substances such as 

microplastics and additives during a 0-30 day photodegradation process of three typical biodegradable plastic films (starch-based, 

cellulose-based, and polylactic acid) and one conventional petroleum-based polyethylene (PE) film through simulated sunlight 

accelerated degradation experiments.【Result】Scanning electron microscopy (SEM) observations showed that the density of 

photogenerated cracks on the surface of biodegradable plastic films increased by 2-3 times compared to the initial state at 30 days. 

Fourier transform infrared spectroscopy (FTIR) revealed that the carbonyl index (CI) increased by 50-80% (with a significant 

enhancement in peak intensity at 1078 cm–¹), and X-ray diffraction (XRD) analysis indicated a 20-35% decrease in crystallinity. 

The three materials had similar structures, while conventional petroleum-based plastics, dominated by C-C bonds, showed 

relatively weak environmental degradation capacity. Quantitative analysis found that among the four materials, the starch-based 

biodegradable film released the highest number of microplastics, exceeding 7×107 pieces. Gas chromatography-mass 

spectrometry (GC-MS) detection showed the migration of phthalate esters (PAEs) additives in the biodegradable films, with the 

release of both di (2-ethylhexyl) phthalate (DEHP) and dibutyl phthalate (DBP). Although the release did not exceed the quality 

standards specified for 6 Phthalate esters in Water Quality-Liquid Chromatography-Triple Quadrupole Mass Spectrometry(HJ 

1242-2022), it still poses potential environmental risks.【Conclusion】In summary, although biodegradable films have the 

characteristic of rapid apparent decomposition, secondary pollutants such as microplastics, dissolved organic matter (DOM), and 

phthalate esters generated during their photodegradation process may form a composite pollution chain, posing potential threats to 

the soil-water ecosystem. Thus, it is recommended to strengthen control over the degradation and life-cycle risk assessment in 

material design and standard formulation. 

Key words: Bioplastics; Photodegradation; Microplastics; Additives 

生物塑料通过减少化石资源依赖、降低碳足迹

和提供堆肥回收途径，展现了显著的可持续潜力[1]。

作为传统石化塑料的替代方案，生物塑料已形成以

纤维素基、淀粉基、聚酯类（如 PLA）等为代表的

技术体系，通过微生物发酵、化学合成等工艺实现

规模化生产，并渗透至包装、农业地膜、医疗器械

等核心领域[2-3]，也因其可再生原料来源和可降解特

性被广泛视为解决白色污染的关键路径。 

然而，需要注意的是，生物塑料不等于生物可

降解，其环境风险与传统塑料类似[4]。此外，生物

塑料由于本身结构的特性，如淀粉基塑料含大量易

断裂的糖苷键，在环境中更容易受到风化作用和紫

外线的影响，从而释放有害物质。现有研究多聚焦

于材料的表观降解性能，对其在真实环境中的次生

污染风险关注不足[5]。生物塑料在环境条件（如光

照、水分）作用下可能加速崩解，释放微塑料（MPs）

及添加剂（如邻苯二甲酸酯类，PAEs），并通过溶

解性有机质（DOM）的协同作用加剧生态毒性[6-7]。 

目前，针对生物塑料薄膜降解行为的研究仍然

存在空白：其一，光降解过程中材料物理化学性质

的动态变化规律尚未系统阐明；其二，次生污染物

的生成机制及其环境归趋缺乏定量评估。因此，本

文通过模拟太阳光加速降解实验，研究目前主流生

物塑料，结合多尺度表征手段，揭示其光降解过程

中 MPs 的生成规律、DOM 组分演化及 PAEs 释放特

征，旨在解析生物塑料薄膜“快速分解”与“潜在

污染”的双重属性，为完善其环境风险评估框架与

标准化管控提供理论依据。 

1  材料与方法 

1.1  供试材料 

本研究聚乳酸（PLA）、纤维素基（C）塑料薄

膜购买自美国 Natural Works 公司，淀粉基（S）以
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及聚乙烯（PE）塑料薄膜购买自金华市威固包装有

限公司。 

1.2  样品制备 

将聚乳酸（PLA）、纤维素基（C）、淀粉基（S）

以及聚乙烯（PE）塑料薄膜切割成长 5 cm、宽 2 cm

的矩形片，用超纯水反复清洗 3 遍，再放入超声波

清洗 30 min，去除塑料薄膜片表面附着的杂质和灰

尘，随后将每片薄膜用干净的镊子取出，均匀平铺

于干净的培养皿中。每份培养皿中放入三个薄膜条

作为平行样，作为对照使用。 

使用紫外线灯模拟阳光紫外线，并将其安装在

洁净的工作台上，每种样品放置 6 份，均固定在紫

外线加速老化工作台上，用 40 W·m–2 的 UVA-340（紫

外光）以及黑暗条件（用锡箔纸包裹）下对生物塑

料进行试验，测试不同降解时间（5 d、15 d、30 d）

失重率及理化性质变化。在预先设定的陈化时间之

后，移除该膜，用去离子水洗涤，再置于真空烘箱

室中在室温下进行 48 h 的干燥，然后将该样本移除

以作测试。 

1.3  样品表征 

本研究采用失重率、X 射线衍射（XRD）、X 射

线光电子能谱（XPS）、扫描电镜（SEM）对塑料薄

膜紫外光降解前后进行表征，分析塑料薄膜表观形

态以及官能团变化。 

1.4  微塑料的释放 

将装有样品的培养皿加入 5 mL 超纯水，按每

次 5 mL 超纯水进行润洗，共润洗 5 次，使用过滤装

置，通过玻璃纤维膜（孔径 0.22 μm）进行过滤，将

滤液转移到总有机碳（TOC）测量瓶中，测量滤膜

与滤液中的 TOC。 

利用 Sun 等 [8]提出的膜过滤和总有机碳测定

（MF-TOCD）方法，量化微塑料。使用无碳玻璃纤维

膜过滤器（孔径 0.22 μm）进行膜过滤，将降解产物

分为两组：大于 0.22 μm 的（MPs）和小于 0.22 μm

的（包括纳米塑料和可溶性分子）。由于玻璃纤维膜

的孔径为 0.22 μm，所有纳米塑料和可溶性分子均通

过过滤器并进入滤液。而膜表面则残留有粒径≥

0.22 μm 的 MPs。分别测量滤膜和滤液中的 TOC 作

为 C1 和 C2。用 TOC 分析仪三次测定的塑料原料的

有机碳比率用 R（聚乳酸：80.25%，纤维素基：96.97%，

淀粉基：73.79%，聚乙烯：85.57%）表示[9]。 

此外，通过图像法分析塑料薄膜释放的微塑料

情况，选取 20 μm 尺度的扫描电镜照片，利用 ImageJ

软件进行计数，分析微塑料释放情况。 

1.5  添加剂及金属元素释放实验 

（1）生物塑料元素含量测定采用土壤中金属元

素含量测定方法，电感耦合等离子体质谱法，通微

波消解后进行上机测定。 

（2）原塑料中邻苯二甲酸酯（PAEs）的检测：

在液氮中冷冻 30 s 后，将其切成小块，经过 2 mm

筛（事先用丙酮、甲苯、正己烷清洗）。所有样本均

用铝箔纸包好，然后放入干燥机中进行分析。在

50 mL 离心管中，加入 10 mL 正己烷，超声波 20 min，

筛分 10 min，再以 400 r·min–1 离心 10 min，将上清

液转入琥珀色玻璃罐中。用正己烷 5 mL 连续提取 3

次。将萃取液（25 mL）混合后，取出 1 mL 上清液

（过滤机，0.20 µm，13 mm）置于 2 mL 琥珀色玻璃

瓶内，采用气相色谱-质谱联用仪（GC-MS）测定其

含量。 

（3）浸出实验：在玻璃培养皿中加入 3 片按前

述方法得到的长 5cm、宽 2cm 的塑料薄膜长条，加

入 20 mL 去离子水作为浸出液使薄膜完全浸入其

中，密封后置于紫外线老化台上。间隔一定时间

（30 d）取样，用 0.45 μm 玻璃纤维膜过滤后在 4℃

条件下避光保存。  

（4）提取液中含有邻苯二甲酸基团的含量测定：

过滤后的提取液进入 50 mL 液体漏斗中，用二氯甲

烷 10 mL 提取 3 次。将提取物混合后，用旋转蒸发

器将其浓缩至 2 mL 以下，然后向烧瓶内添加 7 mL

二氯甲烷，将其清洗 3 次，然后用一只小漏斗将其

输送至氮气吹瓶中，使之接近干燥。再用正己烷再

次溶解 1 mL 试样，用过滤器（0.20 mL，13 mm）

滤入 2 mL 琥珀色玻璃瓶，于–18℃贮存。建立了邻

苯二甲酸酯在气相色谱-质谱法中的分析方法。 

1.6  数据处理 

使用 Microsoft Excel 2019、Origin2021 进行数

据处理、统计分析和绘图。 

2  结果与讨论 

2.1  失重率 

基于图 1 所示质量变化数据，结合材料吸湿特
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性 和 降解 动力 学 分析 可知 ： 在光 降解 初 期（ 0～

15 d），所有塑料薄膜的质量变化率均未超过±1.5%，

其中纤维素基塑料甚至出现–0.8%～–1.5%的负质

量损失，这与其表面特性和降解阶段密切相关。 

 

图 1  四种塑料薄膜光降解不同时间后的失重率 

Fig. 1  Weight loss rates of four types of plastic films after 
photodegradation at different times 

具体机制可能涉及：1）材料表面吸湿膨胀，特

别是淀粉基塑料（吸水性＞3%）和纤维素基材料（含

水率 2%～4%）在紫外辐照过程中因表面氧化产生

羟基等亲水基团，引发水分吸附导致表观质量增加，

具体反应方程式为（C6H10O5）· + O2 + H2O＋hv →

（C6H10O5）n–1+ C6H10O7（葡萄糖醛酸）+ 2·OH（自

由基）[10]；2）光氧化产生的低分子量碎片（如 PLA

的乳酸低聚物）仍附着于材料表面，尚未达到溶解

脱落阈值[11]；3）实验环境中大气颗粒物在材料粗糙

化表面的物理吸附。当降解进入 30 天阶段，质量损

失率转为正值（生物塑料 0.2%～1.2%，PE<0.2），

这与材料本体发生实质性破坏相关。淀粉基材料中

多 糖 链 断 裂 生 成 葡 萄 糖 单 元 溶 解 ， R C O O R ’ →

RCOO’＋R’，该过程产生羧酸端基（如乙酸），进一

步催化水解，而 PE 仅通过 Norrish II 型断裂产生不

溶性烷烃碎片（碳链长度 C20-C50）
[12]，首先 PE 氧

化生成的酮羰基（如 R-CO-R'）吸收紫外光（hv），

经 n→π跃迁形成三线态激发态，其次激发态羰基 

 

图 2  四种塑料薄膜光降解不同时间后的扫描电镜图 

Fig. 2  Scanning Electron Microscope（SEM）images of four types of bioplastic films after different durations of photo-degradation 
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氧夺取γ-碳上的氢，形成 1，4-双自由基中间体，

最终 1，4-双自由基经β-碳断裂（即α与β碳间键

断裂），形成烯烃以及烯醇同时生成烷烃碎片[13]。该

现象验证了生物塑料的“自催化降解”特性：其主

链中的酯基（键能 326 kJ·mol–1）和糖苷键（键能

268 kJ·mol–1）在光-热协同作用下优先断裂，相较于

PE 的 C-C 键（键能 345 kJ/mol）具有更低的断裂能

垒[14]。 

2.2  表观形态变化 

在对聚乳酸（PLA）、纤维素基（C）、淀粉基（S）

以及聚乙烯（PE）塑料薄膜进行 15 d、30 d 的 UV

处理后，用 SEM 对其表面进行了观察（图 2）。四

种塑料的扫描电镜图在初始状态下均是光滑的。随

着降解的进行，紫外光提供能量可引起聚合物主链

的断裂，在 15 d 时出现较为细小的孔洞，并有少许

皱褶产生。在 30 d 左右，空洞的形成更加明显，并

且表面更加的粗糙，紫外线会使原有的缺陷更加严

重，从而使得空洞更加频繁地出现。 

但总体而言，生物塑料降解到达 30 d 时，均未

出现较为明显的裂隙，可能是由于降解时间不足的

原因。此外，可以发现相较于聚乳酸、纤维素基以

及淀粉基而言，聚乙烯塑料表面形态的变化最不明

显。相反，淀粉基塑料可能由于其本身材料的缺陷，

生产过程中不够紧密，可以发现经过 30 d 的紫外线

照射后，表面出现密集的碎片产生。 

值得注意的是，生物塑料与聚乙烯呈现显著差

异：聚乳酸和纤维素基塑料在 30 d 时仍保持相对平

滑的结构，未观察到宏观裂隙（裂隙宽度<1 μm），

可能与其半结晶结构中非晶区的优先降解特性相

关；而淀粉基塑料由于加工过程中分子链缠结度较

低（自由体积分数>0.15），在 30 天 UV 暴露后表面

产生密集碎片化现象（碎片尺寸 5～20 μm），这与

淀粉颗粒与基质界面处的应力集中和光氧化产物的

积累直接相关。相比之下，聚乙烯薄膜的表面形貌

变化最微弱，仅检测到局部微裂纹，这归因于其全

碳链结构的化学惰性以及缺乏光敏基团[15]。总体而

言，紫外线对生物塑料的降解有着较明显的作用，

较显著地改变了塑料的表面形态。 

2.3  官能团变化 

在光降解时，会有新含氧基团被导入，所以可

以通过 XPS 分析的 C/O 比率来判定不同条件下可

生物塑料薄膜的老化状况。随着 C/O 的降低，薄膜

中的氧气含量增加。为此，本实验将利用 XPS 等手

段对其进行探测与分析。 

塑料的光降解通常伴随着光氧化过程，导致化

学键的变化。因此，为评估紫外线对生物塑料光降

解的影响，本研究采用 X 射线光电子能谱（XPS）

分析了化学键的演变（图 3）。紫外线的存在使前后

生物塑料的 XPS 谱图呈现差异。通过对聚乳酸、纤

维素基、淀粉基、聚乙烯等材料的界面结合、化学

形态等参数的测定，对其进行校正与拟合，得到的

数据如图 3 所示。将 PLA 初始图谱和光降解后谱图

进行比较，可见在降解过程中，有新的 C=O 基团加

入，这意味着 C=O 的产生很有可能是由于酯键的断

裂所致，这也说明了紫外光对 PLA 的降解作用[16]；

对于淀粉基塑料 O-C=O 键在紫外线作用下发生断

裂，O-CH3、C-O 是在分子断裂之后生成的，而自

由基则是与氧气结合而生成的[17]。同时，在 C-OH

上 C= C 断裂，在 C-OH 上的束缚能从 532.3 eV 增

加至 532.9 eV，说明在 C-OH 上存在着得失电子，

O1s 光谱进一步证实了这一现象[18]。 

纤维素基塑料在光降解前后官能团没有明显变

化，O1s 峰的位置由 532.6 eV 转移至 532.3 eV，表

明 C-OH 断裂形成 C-O-R 以及 C-O，说明纤维素基

塑料在紫外线下发生了降解。聚乙烯塑料，经紫外

线降解后，C-OH 断裂形成 C-O-R，表明紫外光照射

会导致 PE 进行断链反应。此外，从 531.5 eV 到 531.3 

eV 的 C=O 键改变，电子传递过程揭示了在光降解

过程中，分子链的断裂和新的链的形成[19]。上述结

果表明，在光照条件下，生物塑料均会对其产生老

化效应，此外石油基塑料也发生了明显的变化。 

通过傅里叶红外光谱技术（FTIR）研究了生物

塑料在光照条件下的降解特性（图 4）。图 4a 中纤

维素基塑料中在 1018.9 cm–1 处为 C-O 键伸缩振动，

C-O 峰强度随光降解时间延长而增大的现象，主要

源于光化学反应引发的有机物氧化与结构重组[20]。

当材料暴露于光照时，高能光子或光生自由基会优

先攻击分子中的不饱和键（如 C=O、C=C）或弱键

位点（如 C-H），导致羰基（C=O）断裂或脱羧，转

化为羧酸（-COOH）、醚（C-O-C）或醇（C-OH）

等含 C-O 键的产物。图 4b 中淀粉基塑料 1716.4 cm–1

处酯键中 C=O 的特征吸收峰变强，在 1716.4 cm–1

处的峰面积变大，原因是降解过程中产生了醛、酮、

羧酸等混合物。 
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 图 3  四种塑料薄膜光降解不同时间后的 XPS 拟合图（上方为 O1s，下方为 C1s） 

Fig. 3  XPS spectra of four types of plastic films after photodegradation at different times（upper：O1s，lower：C1s.） 

图 4c 中 PLA 1750 cm–¹处羰基（C=O）峰面积的

持续增大通常表明材料发生了显著的光氧化反应。紫

外光导致大分子链断裂如碳-氢键或碳-碳键断裂，产

生烃基自由基（R• ），再与氧作用生成过氧自由基

（ROO• ）和过氧化氢（ROOH）[21]。这些中间体进一

步分解为稳定的羰基化合物（如酮、羧酸或酯类），导

致 C=O 基团含量增加。此外，若材料本身含有酯基或

酸酐结构，光降解可能通过水解或氧化产生新的羰基

片段（如小分子羧酸），而共轭效应或环状结构的形成

（如 α，β-不饱和酮或张力环酮）也可能使羰基振动峰

向 1750 cm–¹偏移并增强信号。对于图 4d 中 PE 而言，

2916.4 cm–¹处 C-H（甲基/亚甲基）伸缩振动峰面积的

增大可能源于光化学反应诱导的链断裂与结构重组。

当高分子材料（如聚酯、聚烯烃）暴露于光照时，紫

外光子或光生自由基（如·OH）优先攻击主链中的 C-C

键或弱 C-H 键，导致长链断裂并生成短链烷烃片段（如

-CH2-、-CH3 末端），这些短链的自由度增加会增强 C-H

振动响应，这些均说明生物塑料在光照的作用下，发

生了老化[22]。 

生物塑料表面的亲水基团（如羟基、羧基）吸

水后，在紫外光激发下引发电子跃迁，促使水分子

或基团自身发生化学键均裂（如 O-H、C-H 键断裂），

生成羟基自由基（·OH）等活性氧物种（ROS）。

这些自由基通过链式反应（如·OH 氧化 H2O2 产生

超氧自由基）加剧材料老化：一方面氧化表面官能

团（FTIR/XPS 检测到羰基/羟基增加），导致微裂纹

扩展和脆化（SEM 显示粗糙度提升）；另一方面驱

动次生污染物的释放与转化，如增塑剂被氧化为醌

类毒性产物，或与共存污染物（多环芳烃、重金属）

相互作用生成卤代副产物等。该过程受基团敏感性

（羟基/羧基＞氨基）、水分形态（结合水塑化效应）

及环境介质（离子、光催化剂）共同调控，需通过

可控亲水改性与抗氧化策略平衡材料的生物降解性

与环境风险。 
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图 4  四种塑料薄膜光降解不同时间后的 FTIR 图 
Fig. 4  FTIR spectra of four types of plastic films after photodegradation at different times 

2.4  结晶度变化 

为了比较生物塑料处理前后结晶度的变化（图 5），

对各实验组在 0 d、5 d、15 d、30 d 采集的样品进行

了 XRD 分析，比较不同试剂处理前后薄膜结晶度变

化，并分析可能的原因。通过聚乳酸、纤维素基、

淀粉基和聚乙烯塑料的 XRD 分析，研究不同光组合

条件下材料自身性能的变化规律。 

由图 5 可知，在光降解前后，生物塑料的特

征绕射峰以 15°～30°为主，且有更多细小且尖锐

的晶体相绕射峰出现。从  PLA 的结晶性可知，

PLA 分子链多集中在 18°左右，这是聚乳酸的常见

峰值，衍射峰分布不均一，说明 PLA 为半结晶型

高分子，其分子链中含有 CH3 手性碳，导致其主

链活性下降 60%。纤维素基塑料，可以发现结晶

度也有较明显的下降。对于聚乙烯塑料，在 20°～

23°之间出现明显的特征峰，且结晶度明显下降。

由以上表征可以发现，生物塑料薄膜均发生了明

显的降解过程。  

2.5  微塑料的形成 

由扫描电镜结果可知，聚乳酸、纤维素基以及聚乙

烯在降解至 30 d 时表面尚未出现大量碎料碎片，因此仅

对淀粉基塑料的碎片产生情况进行分析。可以发现，淀

粉基塑料的大多数颗粒均小于 10 μm，利用 ImageJ 软件

分析淀粉基塑料光降解后微塑料释放情况。 

图 6 为淀粉基塑料光降解不同时间后的微塑料

释放数量与粒径分布。可以发现在紫外光照射下，

0～5 μm 内的粒子所占比例为 87%，而在 5～10 μm

处仅占一小部分。目前，对微塑料进行定量分析的

主要手段主要是通过目视的方式，通过显微镜下的

可视化分析，得到的微塑料颗粒大小一般在 50 μm

以上。因此，大多数研究集中于大于 20 μm 的微塑

料。然而，在本研究中观察到，在 UV 条件下，产

生了大量小于 5 μm 的微塑料。在实际应用中或废弃

的塑料，均会受到紫外线的影响，这是一个无法避

免的过程。在此基础上，本文拟通过对不同粒径

（<2 μm）的微塑料及其可溶有机物进行深入研究。 
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图 5  四种塑料薄膜光降解不同时间后的 XRD 图 

Fig. 5  XRD patterns of four types of plastic films after photodegradation at different times 

 

图 6  淀粉基塑料光降解不同时间后的微塑料释放数量与粒径分布 

Fig. 6  The number and size distribution of microplastics released from starch-based plastics after different periods of photodegradation 

此外，通过膜过滤和总有机碳测定（MF-TOCD）

法分析了微塑料释放情况（图 7）。结果表明，PE

在 15 天后释放产物的质量为 7.53 mg·g–1，30 d 后逐

渐增加至 9.83 mg·g–1。此外，可以发现淀粉基生物

塑料释放的产物中，粒径大于 0.22 μm 的部分在 15 d

时达到 29.17 mg·kg–1，在 30 d 时达到 26.83 mg·kg–1，

而小于 0.22 μm 的部分含量相对较低，在 30 d 时仅

达到 9.15 mg·kg–1，在四类塑料中均呈现最大值。此

外，可以发现 PE 释放的微塑料在 5 d、15 d 及 30 d

时均呈现较低的含量水平。PLA 薄膜放大于 0.22 μm

的部分在 30 d 时达到 12.07 mg·kg–1，而小于 0.22 μm

的部分在 30 d 时达到 9.7 mg·kg–1。综上，总体而言
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大于 0.22 μm 部分的产物含量要高于小于 0.22 μm 的

部分。 

淀粉基塑料薄膜相比于其他三类塑料薄膜而言

透明度相对较差，可能是生产过程中不太紧密，因

此释放较多的原因。PLA 由于其生产工艺的成熟，

透光率相对达到较高水平。此外，三类生物塑料薄

膜释放的两部分粒径相比于传统石油基塑料均呈现

较小值，说明生物塑料在生产过程中由于其本身材

料的缺陷，因此在释放过程中相较于 PE 释放的微

塑料含量更高，在使用过程中仍需考虑其生态风险。 

 

图 7  四种塑料薄膜光降解不同时间后的微塑料释放产物

的质量 

Fig. 7  The mass and particle size distribution of microplastics 
released from four types of plastic films after different durations of 

photo-degradation  

2.6  释放成分化学表征 

在紫外光条件下，针对聚乳酸、纤维素基、淀

粉基及聚乙烯塑料的 30 d 降解实验研究表明，不同

生物塑料的元素迁移特性存在显著差异（图 8）。其

中，淀粉基塑料表现出最高的重金属浸出率，其 Zn

和 Cu 的累计浸出量分别达 1.36 mg·kg–1 和 2.56 mg·kg–1，

迁移率超过 30%。这一现象与其光致多孔结构密切

相关：微波、超声等物理处理或糖化酶与α-淀粉酶

的协同作用可破坏淀粉颗粒的无定形区，形成贯通

孔洞和离子扩散通道[23]。例如，复合酶解法中糖化

酶优先降解颗粒表面不规则部分，随后α-淀粉酶通

过内切作用扩大孔隙，最终形成中空结构，加速了

内部重金属的溶出。羟基氧化反应进一步增强了孔

隙的连通性，Zn2＋和 Cu2＋的迁移提供了物理通道[24]。

此外，生物塑料均未检测出 Hg 的释放，说明本身

材料中均不含有。 

相比之下，聚乙烯（PE）因化学稳定性高且结

晶度较大，元素浸出速率显著较低。PE 的分子链结

构致密，非晶区比例低，阻碍了重金属的扩散；但

需注意的是，其光氧化降解产物（如羰基化合物）

仍可能通过自由基链式反应缓慢释放 Pb 等元素。而

PLA 的降解机理则涉及紫外诱导的 Norrish I/II 反

应，导致酯键断裂并生成小分子化合物，其释放的

溶解有机质（DOM）中类蛋白组分可能络合金属离

子，间接影响迁移行为。例如，PLA 光降解后表面

含氧官能团增加，亲水性提升，可能促进 Cu 的氧

化态（如 Cu2O）向渗滤液转移。 

 

图 8  四种生物塑料光降解 30 d 时无机添加剂浸出率 

Fig. 8  Leaching rate of inorganic additives during 30-day 
photodegradation of bioplastics 

2.7  添加剂的浸出 

在表 1 中列出了初始塑料中 6 种邻苯二甲酸酯

类添加剂的含量，包括邻苯二甲酸二丁酯（DBP）、

邻苯二甲酸二（2-乙基己基）酯（DEHP）、邻苯二

甲酸二甲酯（DMP）、邻苯二甲酸二正辛酯（DNOP）、

邻苯二甲酸丁苄酯（BBP）、以及邻苯二甲酸二乙酯

（DEP）。从表 1 可以看出，初始生物塑料中最常见

的 3 种 添 加 剂 是 DBP （ 265.93 µg·g–1 ）、 DEHP

（171.2 µg g–1）、DEP（100.19 µg g–1），共占邻苯二

甲酸酯的 36.54%、23.52%、14.11%，其余添加剂的

含量总和小于 15%，未检出 DNOP、DMP。 
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表 1  四种初始生物塑料中邻苯二甲酸酯类添加剂的含量 

Table 1  The content of phthalate additives in original bioplastic 

添加剂种类 

Types of additives 

聚乳酸 

PLA/（µg·g–1）

纤维素基 

C（µg·g–1） 

淀粉基 

S（µg·g–1） 

聚乙烯 

PE（µg·g–1） 

邻苯二甲酸二丁酯 DBP 49.67 54.36 63.23 98.67 

邻苯二甲酸二（2-乙基己基）酯 DEHP 39.09 37.54 48.23 46.34 

邻苯二甲酸二甲酯 DMP ― ― ― ― 

邻苯二甲酸二正辛酯 DNOP ― ― ― ― 

邻苯二甲酸丁苄酯 BBP ― ― ― 12.38 

邻苯二甲酸二乙酯 DEP ― 24.67 20.83 36.45 

总量 Total 88.76 91.9 111.46 157.39 

注：“―”为未检出。Note：“―” indicates not detected. 

 

三种邻苯二甲酸酯添加剂在原塑料中的含量很

少，但由于原料中三种添加剂的含量很少，很难被

检测到。塑料中含量较高的 4 种添加剂 DBP、BBP、

DEP 和 DEHP 在去离子水中的浸出浓度与浸出率如

图 9 所示。由图 9 可知，光照 30 d 后，淀粉基塑料

添加剂浸出浓度的大小顺序为 DBP（4.79 μg·L–1）>  

 

图 9  邻苯二甲酸酯类添加剂 30 d 时的浸出浓度和浸出率 

Fig. 9  Leaching concentration and leaching rate of phthalate ester additives at 30 d 
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DEHP（2.57 μg·L–1）>DEP（1.29 μg·L–1）；纤维素

基塑料的浸出浓度的大小顺序 DBP（4.91 μg·L–1）> 

DEHP（3.86 μg·L–1）>DEP（1.7 μg·L–1）；至于聚乙

烯塑料，DBP（7.87 μg·L–1）>DEHP（4.94 μg·L–1）>BBP

（4.62 μg·L–1）>DEP（1.89 μg·L–1）；而对于聚乳酸塑

料而言 DEP 浸出浓度未检出，说明其未释放到环境

中。结果表明，添加物在塑料基体中的加入量与浸

出物的浓度呈正相关关系，表明添加物在塑料中的

质量分数对浸出物的释放有很大的影响。此外，添

加剂本身的特性也会影响它的浸出。但是，由于

DEHP 在塑料中的含量较 BBP 高得多，使得 DEHP

在塑料中的溶出量要较 BBP 大得多。 

2.8  生物塑料潜在环境风险 

生物塑料不等于生物可降解，其环境风险与传

统塑料类似[4]。经过上述实验可以发现，生物塑料

在紫外线降解之后表观形态、结构组成、结晶度均

发生了明显的变化。此外，通过添加剂的释放实验

可以发现生物塑料均存在相应的释放情况，虽然释

放量相较于传统石油基塑料有一定减少，但仍然存

在相应的环境风险。微塑料的释放方面，淀粉基塑

料相较于传统石油基塑料释放的微塑料数量更多，

也表明生物塑料具有“分解-污染”双面效应，需要

后续加深相关研究。生物塑料的降解过程可能涉及

光降解、生物降解和化学降解等多种机制，但其降

解速度和效率因材料类型和环境条件而异。尽管生

物塑料在某些方面具有可再生和可降解的优势，但

其在实际应用中仍面临诸多挑战，如生产成本高、

性能不稳定、环境影响复杂等。因此，未来的研究

应该集中于生产过程中，研究环境友好和毒性低的

添加剂，此外应进一步探索更可持续的塑料替代材

料和降解技术，以减少塑料污染和环境风险。 

3  结  论 

本研究证实，生物塑料薄膜在光降解过程中呈

现出显著的“分解-污染”双面效应：尽管其表观分

解速率与结晶度下降幅度高于传统 PE 膜，但快速

崩解导致微塑料的释放。邻苯二甲酸酯类添加剂（如

DBP）的迁移量（1.5～8 µg·kg–1）未超出国家标准

限值，但仍有可能造成生态毒性风险。这些结果表

明，现有生物塑料的“环境友好”属性存在局限性，

其光降解衍生的次生污染物（微米塑料、DOM 及

PAEs）可能形成复合污染链，对农业生态系统构成

长期威胁。因此，亟需在材料改性中优化降解可控

性，限制添加剂使用，并建立覆盖全生命周期的环

境风险评价体系，以实现生物塑料“高效降解”与

“低环境负荷”的协同目标。 
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