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蓖麻油基泡沫塑料生物降解分子机制初探!
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# #聚合物复合材料及功能材料教育部重点实验室 中山大学化学与化工学院材料科学研究所%广州%>#"!8>$
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摘%要%综合运用实验室模拟土埋&缸法埋置&微生物培养和脂肪酶催化水解等方法!对蓖麻油基泡沫塑料及

其树脂材料的生物降解性能开展了系统研究!试图揭示此类材料生物降解过程的分子机制4土埋降解实验前

后的分子结构表征初步证明了在此过程中微生物攻击的主要位点是酯基"而缸埋法测量 ’*! 放出量的实验

表明!土埋降解的最终产物主要为 ’*!4进一步利用培养黑曲霉的实验!证明微生物主要选择植物油分子作为

其生长的碳源4在脂肪酶的作用下!蓖麻油&马来酸化蓖麻油酯及其泡沫塑料均可发生水解反应!产生脂肪酸4

以上几种方法得到的结论较为吻合!不但从不同角度证实了蓖麻油基泡沫塑料具备生物降解性能!而且还初

步揭示了这类材料生物降解过程的分子机制4
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%%目前大部分合成高分子材料采用属不可再生
资源的石油为原料!其废弃物难以自然降解!已给
环境带来严重的负担4如何减少对石油的依赖!更
多地利用可再生资源制备可生物降解高分子材
料!解决日益严重的能源和环境危机已经引起了
人们的普遍重视 ’#!!(4植物油具有来源广泛&可再
生&易于加工&可生物降解&对传统高分子材料加
工工艺适应性好&以及最终材料性能优良等优点!
因此制备植物油基塑料具有良好的发展前
景 ’: W>(4

近年来这方面的研究主要集中在利用植物油
制备热固性树脂&植物纤维增强复合材料&橡胶和
黏合剂等方面 ’= W9(4人们利用改性植物油基多元
醇!部分或完全替代石油基多元醇制备聚氨酯弹
性体或泡沫塑料 ’#" W#:(4由于聚氨酯泡沫塑料不利
于降低产品成本!也不利于泡沫塑料的生物降解
性!我们将植物油改性为类似不饱和聚酯树脂!利
用自由基聚合!制备出丙烯酸化环氧大豆油
#&.1*$ 泡沫塑料 ’#$!#>( !以及马来酸化蓖麻油
#-&’*$泡沫塑料 ’#=!#8(4然而!目前研究多关注
植物油基泡沫塑料的制备方法和材料性能!关于
其生物降解性的研究!尤其是不饱和植物油基泡
沫塑料生物降解性的研究则比较少见4研究植物

油基聚合物生物降解性能的方法多采用室内土
埋&自然土埋等简单的评价方法 ’#<( !缺乏对生物
降解过程分子机制的了解4鉴此!本工作选取改性
蓖麻油基树脂和泡沫塑料为研究对象!系统运用
不同的评价方法 #包括室内土埋&微生物培养降
解&脂肪酶降解等$研究相关材料的生物降解性!
结合各种测试手段 #如失重法&红外光谱&热失
重&元素分析&形态观察等$!试图揭示植物油基
泡沫塑料生物降解过程与其分子结构的关系4

"#实验部分

"$"#主要原料
蓖麻油 #’*$!’)!天津市元立化工有限公

司"马来酸酐#-&$!&/!天津市大茂化学试剂厂"
G!G;二甲基苯胺!&/!汕头光华化学试剂厂"苯乙
烯#1N$!&/!天津市大茂化学试剂厂"过氧化苯甲
酰 #Z)*$! &/! 广 州 化 学 试 剂 厂" 碳 酸 氢 钠
#2@_’*:$!&/!广州化学试剂厂"脂肪酶!&,;:"
#来源于假丝酵母$!日本天野酶 &?@J3公司4
"$+#马来酸化蓖麻油酯!@&0R"的制备

按马来酸酐w蓖麻油 [!P>w# #摩尔比$称取
一定量的马来酸酐和蓖麻油加入装有温度计&机
械搅拌和回流冷凝管的四口瓶中!油浴加热!反应
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体系升温至 #!" v开始计时!定时取样测酸值!当
体系酸值降低到 #!" ?Mc*_QM以下时停止反
应!反应产物直接用来制备泡沫塑料#-&’*每摩
尔甘油三酯结构上接入了 !P"< ?3B可反应双键!
既含有 -&’*单分子结构!也含有 -&’*的二聚
体和多聚体!它们的比例分别为 =$e! #=e和
!"e!参见文献’#=($4
"$,#@&0R泡沫塑料和不发泡固化树脂的制备

称取计量的 -&’*#分别为 9>&9"&<"&8" 和
=" M$&稀释单体 1N#分别为%>&#"&!"&:" 和 $"
M$&引发剂Z)*#:P" M$&发泡剂2@_’*:#<P$ M$&
泡沫稳定剂 *);#"#"P: M$加入到塑料烧杯中搅
拌均匀后!加入促进剂 G!G;二甲基苯胺#"P: M$!
放到 => v的水浴搅拌约 $ ?AJ 后!加入 $e水!在
高速搅拌下搅至发白后!迅速倒入经预热至 => v
的开口模具中自由发泡!当泡沫上升结束后!放入
#"" v烘箱中后固化 ! F!即可制得由改性蓖麻油
树脂交联网络构成的泡沫塑料4不发泡 -&’*固
化树脂的制备与泡沫塑料制备的配方&工艺相同!
但不加发泡剂和泡沫稳定剂4
"$-#土壤微生物降解实验

将泡沫样品切成厚约 > ??的薄片!烘至恒
重后!贴标签标记4每种样品重复 : 个4按样品
# M&土壤 8! M&有机肥料 < M&营养土 !$ M! 水 >" M
的比例!把土壤&有机肥料&营养土和水搅伴均匀!
并放入 # +广口瓶中!盖上带两通玻璃管的橡胶
塞!通湿氧气4反应装置放在 :" v的烘箱恒温4定
期取样洗净烘干称重4以上试验的步骤和所涉及
各物质的组成均符合 &1(-]>9<<;": 的规定4
"$.#微生物培养降解

察氏培养基的配制是参照 &1(-标准 b!#;
9=#!""!$!准确称取 c_!)*$ # M&-M1*$ "P8 M&
2_$’B# M& 2@’B"P> M& 561*$ "P"! M& dJ1*$
"P"! M&-J1*$ "P"> M&琼脂 #< M&蔗糖 :" M#无碳
源察氏培养基则不加此项$及水 #""" M!加入广口
瓶内!用棉花塞塞紧!外扎牛皮纸!#!" v高压灭
菌 !" ?AJ##":P$ a)@蒸气压$!用 2@*_水溶液
把培养基的 H_调到 =P:!然后分装到各培养皿!
自然冷却凝固4

孢子悬浮液的配制是将把黑曲霉接种在察氏
培养基上!于 !< v恒温培养一周!用蒸馏水冲洗
生长成熟的霉菌培养基并离心!重复操作 : 次!收
集冲洗液!用干重法称量孢子悬液浓度!用蒸馏水
稀释到黑曲霉浓度 #P" s#"= 个Q?+4

降解试验 ’#9(是将把不发泡的 -&’*固化树
脂薄膜#$" (?$!在装有无碳源的察氏培养基的
培养皿上铺成 > I?s> I?的正方形"或者把不发
泡的 -&’*固化树脂薄片#"P: ??$剪成 !P> I?
s!P> I?尺寸!装在无碳源的察氏培养基的培养
皿上4用喷瓶把 "P! ?+的黑曲霉悬液均匀喷在无
碳源的察氏培养基的表面!!< v恒温培养!定期
取样!在体视显微镜下观察其生长情况4每个样品
重复 : 个!以不放 -&’*塑料的无碳源的察氏培
养基为空白样品!以 ))塑料为空白对照4
"$L#酶降解实验
#P=P#%配制酶溶液

称约 "P"> M&,;:" 酶粉!溶解在冰冻的重蒸
馏水中!定容至 #"" ?+!保存在冰箱里 # # W
= v$!一般即配即用4
#P=P!%蓖麻油及其衍生物酶解实验

配制底液取 $e)Y&水溶液 >" ?+!加 > ?+
蓖麻油或马来酸化蓖麻油 -&’*!用高速均质机
搅拌 = ?AJ!即成乳白色的蓖麻油或 -&’*乳化
液!保存在冰箱里备用4

碱滴定酶解液 ’!"(取 #"" ?+三角烧瓶!分别
加入蓖麻油或 -&’*乳化液 $ ?+和 H_[8 的磷
酸缓冲液 > ?+!置于 $> v振荡水浴箱中!预热 >
W#" ?AJ!加入酶溶液 # ?+!立即计时4每隔一段
时间取出后立即用 "P"> ?3BQ+氢氧化钠标准溶
液滴定!测定滴定到中性的耗碱量4空白样品为不
加脂肪酶的样品4
#P=P:%泡沫塑料酶解实验

泡沫塑料样品预处理是将 -&’*泡沫塑料
磨成 !" 目粉末!用水浸泡!除去未反应的酸和发
泡用的 2@_’*:!过滤!在真空干燥机中除去水份
#<" v!!$ F$4

酶降解方法是依次在 #>" ?+三角烧瓶中加
入样品 "P> M!缓冲溶液 #> ?+!表面活性剂!放置
于恒温 $> v摇床!预热 #" ?AJ 后!按比例加入
"P>e脂肪酶溶液 = ?+!每隔 !$ F 加一次脂肪酶!
反应若干天4空白对照实验方法同前!除了在整个
过程中不加脂肪酶4每个样品重复 : 个!反应后过
滤得样品!在真空干燥机中除去水份 # <" v!
!$ F$!干燥至恒重4
"$M#性能测试与表征

用美国 ZTDa6T公司 Z/hc./.oh02*S>>
型傅立叶转换红外光谱仪测定降解前后泡沫塑料
的红外光谱图!把样品粉末干燥后!研磨至 #>"

88!
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目!cZT压片透射测试!测试条件为扫描 =$ 次!分
辨率为 ! I?\#4样品的 (b&曲线在 2.(d1’_
(b!"9 的热重分析仪获得!所用的气氛为流量是
$" ?+Q?AJ 的氮气!升温速率为 !" cQ?AJ!测试温
度范围为 :> W8"" v4采用德国 .B6?6JN@T公司
Y@TA3.+元素分析仪分析材料的碳氢含量4用 H_
计测量酶降解反应液的 H_值!用 "P"> ?3BQ+
2@*_标准溶液滴定至脂肪酶的最佳 H_值
#8P>$!记录所用的 2@*_标准溶液的用量4采用
)_0+0)S+:" 5.b型扫描电子显微镜!样品抽真
空喷金后!观察泡沫塑料样品和未发泡树脂表面
的微观形态!考察样品降解前后的微观形态变化4
生物制样方法%用 "P# ?3BQ+)7K磷酸缓冲液清洗
样品 : 次!用 !P>e戊二醛溶液固定 $ F!用 "P#
?3BQ+磷酸缓冲液清洗 = 次#每 !" ?AJ 一次$"用
酒精分级脱水"用乙酸异戊酯置换 ! 次!每次 #"
W#> ?AJ"临界点干燥 : F4

+#结果与讨论

+$"#@&0R泡沫塑料的实验室模拟土埋降解
实验室模拟土埋实验是采集特定混合制成的

土壤!在温度&湿度可控的容器中!避光进行微生
物分解试验4通过比较实验前后样品的化学和物
理性质的变化!分析其生物降解性能4该法克服了
户外土埋法重复性差的缺点4结果表明!-&’*Q1N
系列泡沫塑料经过模拟自然环境的实验土埋后!
样品的失重量逐渐增加4如图 # 所示!不同
-&’*Q苯乙烯配比制备的泡沫塑料表现出相同
的失重趋势4每条失重曲线在第一个月的斜率最
大!然后斜率慢慢减小!说明在土埋试验中!
-&’*Q苯乙烯泡沫塑料的生物降解过程在初期
较为明显4继续降解!泡沫塑料变成碎片!难以评
价其失重情况4

为考察 -&’*Q苯乙烯泡沫塑料土埋生物降
解过程对其分子结构的影响!以 -&’*Q苯乙烯
#9Q#$泡沫塑料为例!测试了经过实验室土埋试
验 : 个月的材料的热失重曲线!并与未经过土埋
的空白样品进行对比分析#图 !$4在测试温度范
围内!土埋后样品的热失重比空白样品的热失重
明显增大!说明土埋生物降解过程产生了小分子!
它们在低温下分解失重4从 ](b曲线中看到!土
埋后样品的最大失重温度降低约 >" v!同样反映
出土埋会造成大分子网络结构破坏和分子断链!
因而热稳定性下降4另外!土埋后样品在温度

5AM4#%(A?6O6H6JO6JI63VK3AB7DTA@B7A3O6MT@O@NA3J # H_

[8 $ AJODI6O C6AMFNB3KK3V-&’*V3@?KCANF OAVV6T6JN

-&’*Q1NC6AMFNT@NA3K# O6JKANU% "P!"" MQI?: $

$:" v附近出现了第二个失重微分峰!而空白样品
只有一个失重微分峰!在高温处有一个很不明显的
肩峰4有可能是材料降解过程!导致这个肩峰变成
明显的失重峰!并且峰温降低4另外一个明显的变
化是热失重实验后!土埋降解样品的残余质量较空
白样品增加4估计在土壤微生物降解过程中!样品
经历了矿化过程!即材料中部分有机物被微生物转
化为无机化合物的过程’!#( !而空白样品则不存在
矿化过程!所以它的热失重剩余质量较低4

5AM4!%(b@JO ](bIDT̂6K3V-&’*Q1N#9 Q#$ V3@?K76V3T6

#@! I$ @JO @VN6T# 7! O$ K3AB7DTA@B7A3O6MT@O@NA3J

图 : 展示了对 -&’*Q苯乙烯#9Q#$泡沫塑料
降解前后样品进行红外测试的结果4因为聚酯结
构经生物降解后一般变成羧酸和酮!所以羰基
’ *的伸缩振动峰#)&R#8$" I?\# $的位置基本
没有变化!但 *_吸收峰#)&R:$>" I?\# $逐渐变
得明显!并且 ’)*伸缩振动的吸收峰的强度
#)&R##8" I?\# $逐渐减弱!说明部分酯键 ’)*
被降解变成了酮4虽然上述特征峰的变化不是十
分明显!但仍足以反映出泡沫塑料分子结构的变

<8!
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化趋势4

5AM4:%5(0/KH6INT@3V-&’*Q1N# 9 Q# $ V3@?K76V3T6

#@$ @JO @VN6T# 7! I$ K3AB7DTA@B7A3O6MT@O@NA3J 3VNC3@JO

NFT66?3JNFK! T6KH6INÂ6BU

为了进一步分析实验室土埋前后 -&’*泡
沫塑料化学组成的变化!对 -&’*Q苯乙烯#9Q#$
泡沫塑料土埋前后的样品进行了元素分析测试
#表 #$4发现随着实验室土埋降解时间的增加!
-&’*泡沫塑料中的 ’&_元素含量均逐渐减少!
说明在实验室土埋降解过程中!土壤里的微生物
确实在消耗 -&’*泡沫塑料中的 ’和 _!即微生
物通过分解 -&’*中的有机物!将有机碳转化成
微生物生长所需的能量!碳含量因而随之减少4

E5A2="#’@T73J @JO FUOT3M6J I3JN6JNK3V-&’*Q1N# 9 Q# $ V3@?

76V3T6@JO @VN6TK3AB7DTA@B7A3O6MT@O@NA3J

1H6IA?6JK
’3JN6JN3V

I@T73J #e$

’3JN6JN3V

FUOT3M6J #e$

Z6V3T6K3AB7DTA@B =8P#$ 9P!=
(C3?3JNFK@VN6TK3AB7DTA@B ==P8$ <P=#
(FT66?3JNFK@VN6TK3AB7DTA@B =>P9# <P$"
53DT?3JNFK@VN6TK3AB7DTA@B =$P#9 <P#"

%%考虑到如果含有聚酯结构的泡沫塑料经生物
降解后变成羧酸和酮!则土壤 H_值会对该生物
降解性能有影响4为此!将土壤的 H_值由 8 调节
到 <P>!考察 -&’*Q苯乙烯 #9Q# 和 <Q!$泡沫塑
料的生物降解性的变化#图 $$4结果表明!提高土
壤的 H_值!-&’*泡沫塑料的失重率增加!即生
物降解程度提高4另一方面!-&’*比例较高的泡
沫塑料失重更明显!并且对 H_值的上升更为敏
感4我们认为其原因在于!降解过程中!微生物的
新陈代谢活动会导致乳酸&二氧化碳和水的释放!
这些都会增加土壤的酸度!从而抑制微生物的降
解活动4所以!提高土壤 H_值有利于生物降解过

程4元素分析的实验结果也表明!在较高 H_值土
壤中降解 ! 个月后!-&’*Q苯乙烯 #9Q#$泡沫塑
料的 碳 元 素 含 量 # =#P#:e$ 和 氢 元 素 含 量
#8P9#e$下降程度均大于在 H_[8P" 土壤环境
中降解的 -&’*泡沫塑料#对比表 #$4

5AM4$ % f6AMFNB3KK3V-&’* V3@?K@VN6TK3AB7DTA@B

7A3O6MT@O@NA3J V3TNC3?3JNFK@NOAVV6T6JNH_ @̂BD6K3VNF6K3AB

上述实验室模拟土埋证明了 -&’*泡沫塑
料能够发生生物降解!为了进一步跟踪降解产物!
我们用缸埋法测量 ’*! 的放出量4实验过程与前
述实验室土埋一致!只是在土壤表面放置 ’*! 吸
收装置#小烧杯$!里边盛放 !P" ?3BQ+的 2@*_
溶液!密闭容器!定期取出溶液!用标定过的 _’B
溶液滴定!根据 _’B溶液的消耗量来表征 ’*! 的
释放量"同时做空白试验!然后根据试验中 ’*!
释放量减去空白试验中 ’*! 释放量来计算试样
的降解程度 J%

J[
#""55X

5N

s#""e ##$

式中 55X为试样分解释放的 ’*! 摩尔量!5N是高
聚物完全降解时放出的 ’*! 的摩尔量 #5N[5X

’Q$$!5X是聚合物的质量!.是聚合物的含碳
量$4

从图 > 可知!-&’*泡沫塑料缸法埋置后确
实能释放出最终产物 ’*!!并且随着缸埋时间的
延长!’*! 的释放量增大!表明试样降解程度增
加4减小泡沫塑料的体积!在同等缸埋时间内!试
样降解率要大4与图 # 相比较!缸埋法测得的生物
降解程度略低于实验室土埋的重量损失!表明降
解过程除了生成 ’*! 外!还生成了一些其它物
质!可能是水&乳酸或其它矿物质4
+$+#@&0R树脂的微生物培养降解

在实验室土埋证明了 -&’*泡沫塑料具有
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5AM4>%]6MT663VK3AB7DTA@B7A3O6MT@O@NA3J 3V-&’*Q1N#9 Q

#$ V3@?KI@BIDB@N6O VT3?.g4##$

生物降解性的基础上!进而采用黑曲霉作为降解
实验的真菌!以了解微生物在不发泡的 -&’*固
化树脂表面的生长情况4在微生物降解实验中!由
于 -&’*树脂固化物是微生物培养实验中的唯
一碳源!即黑曲霉生长只能依靠降解 -&’*树脂
得到碳源!所以通过观察 -&’*树脂表面微生物
的生长!以及降解前后的质量损失&表面的形态变
化!就可以直观地考察其生物降解性与材料分子
结构的关系4从图 =#@$中可见!黑曲霉在不发泡
的 -&’*固化树脂薄膜表面的生长丰度呈较好
的规律性!前十天的生长速率较大!后面几天变得
缓慢!说明黑曲霉对 -&’*塑料薄膜的侵蚀较
快4也许由于样品厚度较薄!黑曲霉在开始几天降
解了能提供能量的可生物降解部分!之后由于能
提供能量的部分减少!而减慢了生长4微生物对
-&’*树脂的生物降解受 -&’*Q苯乙烯的配比
的影响!-&’*的含量比例越大!微生物的生长程
度越高4

微生物对不发泡的 -&’*固化树脂薄片的
降解性与 -&’*树脂薄膜相似!随着时间的增
长!微生物的生长程度加深#图 =# 7$$4黑曲霉在
-&’*薄片的生长速率几乎呈直线!说明其生长
具有持续性4该行为与图 =#@$所示黑曲霉在不发
泡的 -&’*固化树脂薄膜上的生长情况不同!原
因在于不发泡的 -&’*固化树脂薄片的厚度
#"P: ??$比薄膜的厚度#$" (?$大得多! 所以薄
片能提供给微生物降解的能量也更多!致使黑曲
霉在一定的降解时间内保持了几乎恒定的生长速
率4值得注意的是!在相同时间内厚度较大的
-&’*树脂薄片表面的黑曲霉生长面积不如薄

膜!经过 !> 天!即使是 -&’*含量高达 9>e的薄
片其微生物生长丰度也只有 <"e4这是因为微生
物是从样品的边缘向中间生长!而薄片的可生物
降解部分较多!微生物在样品边缘部分侵蚀的时
间便延长了!所以微生物在薄片表面的面积扩张
不如在薄膜表面时快4

5AM4=%)T3H3TNA3J 3VNF6KDTV@I6@T6@3V-&’*Q1N#@$ VAB?K

#$" (?NFAIa$ @JO # 7$ KF66NK#"P: ??NFAIa$ CANF OAVV6T6JN

-&’*Q1NC6AMFNT@NA3KI3̂6T6O 7UVDJMA

不发泡的 -&’*固化树脂薄片经过微生物
降解的失重与实验室土埋结果类似!含有 -&’*
比例越大的树脂!其生物降解性能越好#图 8$!并
且用培养微生物的方式去降解 -&’*树脂!其降
解效果比土埋实验更加快速4以 -&’*Q苯乙烯
#9P>Q"P>$树脂为例!当把树脂薄片放在实验室
土埋条件下降解!经过 # 个月#:" 天$的失重百分
比为 =P#!e!而把树脂用黑曲霉培养的方法去降
解!经过 #= 天的失重百分比已达到 !>P=8e4可
见!对于树脂薄片来说!培养微生物的方法其降解
效率远高于土埋实验4但是!微生物培养方法的降
解过程受众多因素影响!如样品的分子结构&样品
尺寸&微生物的种类&培养条件等4实际上!-&’*
泡沫塑料的实验室土埋降解速率与 -&’*树脂
薄片的微生物降解速率相差不大!可能与泡沫塑
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料的松散结构有关4

5AM48%-AIT33TM@JAK? 7A3O6MT@O@NA3J AJODI6O C6AMFNB3KK3V

-&’*Q1NKF66NKCANF OAVV6T6JN-&’*Q1NC6AMFNT@NA3K

5AM4<%1.-?AIT3MT@HFK3VKDTV@I6K3V-&’*Q1NKF66NK76V3T6#@! 7$ @JO @VN6T#I! O$ AJ3IDB@NA3J 3V@KH6TMABBDKJAM6TV3T#> O@UK@JO #6!

V$ KF66NKAJ3IDB@N6O V3T#> O@UK@JO NF6J IB6@J6O 3DNN3T6?3̂6NF6VDJMA

-&’*Q1NC6AMFNT@NA3K% #@! I! 6$ 9 Q#! @JO # 7! O! V$ = Q$

% %

% %

%%为进一步考察微生物在 -&’*树脂薄片表
面的生长情况!我们微生物降解 #> 天后表面长有
黑曲霉的样品经过生物制样处理!进行 1.-扫描
电镜观察!同时把表面黑曲霉除去的样品和空白
样品进行对比考察#图 <$4从照片上可清晰看到!
黑曲霉生长在塑料的表面上!其孢子和根茎在塑
料表面上相互缠绕!说明 -&’*作为黑曲霉的唯
一能量来源!而黑曲霉的生长繁殖则直接证明了
-&’*树脂具有很好的生物降解性能4在除去黑
曲霉后!材料表面破坏程度明显!与降解前的树脂
对比!表面形态变化很大!说明黑曲霉确实是通过
侵蚀树脂的表面来进行其生长繁殖!从而形成生

物降解4
图 < 显示出 -&’*比例越高的树脂!其黑曲

霉的孢子越成熟!孢子体积越大"黑曲霉孢子的根
茎越密且相互缠绕"霉粒密度越大!覆盖树脂的面
积越多4如 -&’*含量为 9"e的树脂!表面基本
看不到原来的树脂!全部被黑曲霉的孢子&孢子根
茎和霉粒所覆盖!而 -&’*含量为 ="e的树脂!
表面生长的黑曲霉孢子较少!其根茎和霉粒较为
稀疏4除去黑曲霉后!前者表面破坏严重!与原来
的表面形态相差甚远!可以直观地看出黑曲霉在
此表面生长扎根的痕迹!而后者的表面虽然也呈
现出明显的侵蚀破坏痕迹!但材料原来的表面纹
路还能够辨认!说明此树脂被微生物的降解程度
不高4由此看来!尽管 -&’*与苯乙烯已经聚合
形成了交联网络结构!微生物主要还是选择植物
油分子作为其生长的碳源4生物降解经常与微生
物的生长联系在一起4生物降解的过程是有机物
发生转化的过程!同时也是微生物呼吸与同化的
过程4在呼吸过程!微生物利用有机物作为能源提
供动力"在同化过程!微生物利用有机物中的碳和
呼吸产生的能量构建细胞自身!结果表现为微生
物的生长4对比图 < 所示 ! 种 -&’*树脂降解后
形貌的差别表明!自然界的微生物降解植物油比
人工合成的聚苯乙烯容易得多!这是由于人工合
成的有机物与天然有机化合物在化学结构上的差
异所造成的4
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+$,#蓖麻油#蓖麻油改性单体及其泡沫塑料的酶
降解

上述土埋和微生物培养实验均证明了 -&’*
泡沫塑料的生物降解性!主要来源于植物油的脂
肪酸酯结构4为了考察马来酸酐改性对蓖麻油降
解性的影响!本工作采用脂肪酶对蓖麻油&-&’*
及其泡沫塑料进行水解!探索这些分子生物降解
的机理4我们选择日本天野酶#&?@J3$公司的脂
肪酶 &,;:" 作为试验用酶!它发挥活性的最适温
度为 $> v!最适宜的 H_值为 8P"!H_值稳定范
围为 :P" W<P"!它能在甘油三酯的 #&! 和 : 号位
引发其水解4由于酶解后有脂肪酸产生!因此可以
用标准碱液滴定!测定体系的耗碱量来表征蓖麻
油&-&’*在脂肪酶作用下的水解情况4与空白样
品相比!加入脂肪酶的蓖麻油降解液的耗碱量随
着时间延长而增加#图 9@$!说明在所用脂肪酶的
作用下蓖麻油发生了水解反应!有脂肪酸不断生
成!脂肪酶 &,;:" 对蓖麻油有较好的活性4

5AM49%(A?6O6H6JO6JI63V@gD63DK@Ba@BAI3JKD?HNA3J

#"P"> ?3BQ+2@*_$ OD6N36JEU?3BUKAK3VI@KN3T3AB#@$

@JO -&’*T6KAJ # 7$

马来酸酐改性蓖麻油#-&’*$是在脂肪酸长
链上接入了马来酸半酯基团!与蓖麻油相比!
-&’*分子上的酯键数量增加!因此增加了可供

脂肪酶进行水解的基团!有利于脂肪酶作用下的
降解反应!但 -&’*分子结构中存在羧酸基团!
改变了水解反应的平衡!有碍酶解反应生成脂肪
酸!因此不利于脂肪酶作用下的降解反应!这两种
因素的共同作用影响着 -&’*单体的酶降解反
应4由于脂肪酶 &,;:" 在弱酸环境下也可使用!
因此可用它来降解 -&’*!-&’*酶降解反应的
耗碱量曲线如图 9# 7$所示4与空白样品相比!加
入脂肪酶的 -&’*降解液!其耗碱量同样随着时
间延长而增加!而且碱液消耗量大于空白样品!说
明有脂肪酸不断生成4由于 -&’*本身含有羧酸
结构!其空白样的耗碱量比蓖麻油的大!但 ’*与
-&’*的结构不同!酯键的数量也不同!它们之间
的耗碱量不能直接对比4尽管如此!通过它们酶解
过程中的碱滴定曲线!我们还是可以初步判断脂
肪酶对它们具有催化水解活性4换言之!利用马来
酸酐改性蓖麻油!并没有降低其酶解活性4

5AM4#" % (A?6O6H6JO6JI63VC6AMFNB3KK3V-&’*Q1N

#9 Q#$ V3@?OD6N36JEU?3BUKAK

为了分析由 -&’*单体聚合后得到的泡沫
塑料的酶降解性能!选择 -&’*Q1N#9Q#$ 泡沫塑
料!将其磨成粉末#!" 目$后进行酶解反应!通过
测试 -&’*泡沫塑料粉末酶水解前后重量变化
来判断其酶降解性能4-&’*泡沫塑料粉末随酶
解时间的失重曲线如图 #" 所示!可见不加入脂肪
酶处理的空白样品在 #> 天内只有大约 #e的失
重4加入脂肪酶的水解液中!泡沫塑料酶解失重在
前 = 天几乎呈线性增加!后期放缓4酶解 #> 天后!
失重可达到 9e以上4说明经脂肪酶的作用!
-&’*泡沫塑料发生了降解反应!部分 -&’*聚
合物水解后!释出小分子!导致样品失重4由此可
以推测!-&’*泡沫塑料在能产生脂肪酶微生物
的环境中!在微生物产生的脂肪酶作用下发生水
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解&分子断裂等过程4
酶降解前后样品的红外谱图如图 ## 所示!因

为在 -&’*泡沫塑料酶降解过程中!脂肪酶水解
造成聚合物网络中 -&’*的结构单元的变化!即
酯水解形成脂肪酸或使马来酸酯结构单元破坏!
在脂肪酸侧链上产生羟基!形成马来酸;苯乙烯;
马来酸的共聚物分子链段从聚合物网络中释放出
来!并分散于水中4由于在残留的不溶物结构单元
中!依然含有较多羰基!所以在 #8$" I?\#处的
’ *的伸缩振动位置和强度基本没有变化4降
解前样品在 :>"" I?\# 附近的宽吸收峰是由
-&’*结构单元中羧酸上的缔合态羟基和醇羟基
共同产生的 ’!!( !随着酶解时间延长!样品在 :>""
I?\#附近缔合态羟基吸收峰相对减弱!这是由于
酶解使马来酸半酯减少所至!尽管在残留的聚合
物网络中可能出现由于甘油三酯结构水解产生的
羧酸!但它不足以弥补 -&’*中马来酸半酯离开
减少的损失!因而强度减弱4图中 #>8> I?\#处为
苯环的特征吸收峰!从图中可见随酶解时间延长!
此处的峰强度逐渐减弱!这说明酶解过程中!含有
苯乙烯单元分子链段 #马来酸;苯乙烯;马来酸低
聚物链段$有可能优先从聚合物中释放出来!从
而使苯环强度降低4

5AM4##%5(0/KH6INT@3V-&’*Q1N# 9 Q# $ V3@?K76V3T6

@JO @VN6T6JEU?3BUKAK

为了进一步量化泡沫塑料生物降解过程中化
学组成的变化!根据图 !#土埋前后$和图 ## #酶
解前后$红外谱图中 ’)*键和苯环峰面积的变
化!以羰基峰作为内标!给出了这两个基团经过 !
和 : 个月土埋!以及酶解 = 和 9 天之后的定量变
化情况#见图 #!$!由此可更明显地看出生物降解

5AM4#!%)6@a @T6@T@NA3K3V*#’)*$Q*#’ *$ @JO *#/$Q

-#’ *$ 6KNA?@N6O VT3?NF65(0/KH6INT@AJ 5AMK4: @JO ##

过程确实是发生在酯键4! 个月的土埋实验!可以
使泡沫塑料中的酯键含量下降 <"e左右!而酶解
的效率更高!= 天的酶解即使苯环含量#苯环短链
与酯键相连$下降 8>e左右4

,#结论

上述研究使我们对蓖麻油基泡沫塑料生物降
解分子机制有了初步的了解4由于改性蓖麻油
-&’*含有多个双键!所以本文研究的 -&’*泡
沫塑料属于热固性聚合物!它在降解前后均维持
网状结构!而且降解是一种由外及里逐渐的过程!
其分子量的变化无法检测4为此!我们采用 : 种实
验手段!从多个角度探索其生物降解的分子机制4
首先!在实验室土埋实验时!由于土壤中的微生物
对大分子网络结构造成破坏!导致泡沫塑料重量
损失!分子链上最容易被攻击的基团是酯键4在有
机物的 ’和 _被消耗的同时!还伴随着有机物被
微生物转化为无机化合物的矿化过程!而有机物
则最终转化为 ’*! 和其它副产物4随后!黑曲霉
的培养降解实验发现微生物可以在蓖麻油基塑料
薄膜表面生长!从而进一步证明植物油是微生物
生长的主要碳源4尽管 -&’*与 1N反应生成了大
分子网络!但黑曲霉仍然选择蓖麻油链段作为其
营养源4最后!根据脂肪酶催化水解的分析可知!
利用马来酸酐改性蓖麻油!并没有降低其酶解活
性4蓖麻油基泡沫塑料同样具有酶解活性!表明植
物油分子不仅自身可发生生物降解!而且可以诱
导苯乙烯短链也发生生物降解4
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