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摘 要：生物可降解塑料在自然环境中常受温度、湿度、光照、微生物群落及聚合物结构等因素限制，难以

完全降解，进而可能形成并积累生物可降解微塑料，引发生态风险。该文围绕生物可降解微塑料的环境降解

过程、酶促转化机制及协同降解体系展开综述。首先，梳理了生物可降解微塑料从表面生物退化、聚合物解

聚、低聚物与单体释放到最终矿化的主要降解阶段，并归纳了傅里叶变换红外光谱、扫描电子显微镜、凝胶

渗透色谱以及色谱与质谱联用等技术在降解过程表征、产物识别和路径解析中的应用。其次，重点分析了降

解酶对底物结构的识别特征，以及化学键断裂与微生物代谢之间的协同关系，阐明了酶、微生物及代谢网络

共同参与降解的作用机制。进一步讨论了塑料结晶度、分子量、添加剂、表面性质，以及环境因子和微生物

群落演替对降解效率与产物归趋的影响。最后，指出未来应加强真实环境条件下的原位监测、痕量产物识

别、多技术联用分析和生态风险评估，构建更精准的降解过程表征与综合评估体系。该文可为生物可降解微

塑料的环境归趋研究、生态风险控制及高效可控降解技术开发提供参考。
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Abstract：In natural environments，the complete degradation of biodegradable plastics is often limit⁃
ed by temperature，humidity，light exposure，microbial communities，and polymer structures.  As 
a result，biodegradable microplastics may form and accumulate，posing potential ecological risks.  
This review summarizes recent advances in the environmental degradation characteristics，enzymatic 
conversion mechanisms，and multilevel synergistic degradation systems of biodegradable microplas⁃
tics.  First，the major degradation stages of biodegradable microplastics from surface biodegradation，
polymer depolymerization， release of oligomers and monomers to final mineralization are reviewed.  
Analytical techniques，such as Fourier transform infrared spectroscopy，scanning electron microsco⁃
py，gel permeation chromatography，and chromatography-mass spectrometry，are also summarized 
for their applications in degradation process characterization， product identification， and pathway 
elucidation.  Second， the substrate-specific recognition mechanisms of degradation enzymes are dis⁃
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cussed，with emphasis on the relationship between chemical bond cleavage and microbial metabo⁃
lism.  The synergistic roles of enzymes，microorganisms，and metabolic networks in the degradation 
process are further clarified.  Further discussions are held on the effects of plastic crystallinity，mo⁃
lecular weight，additives，surface properties，as well as environmental factors and microbial com⁃
munity succession on degradation efficiency and product fate.  Finally，it is recommended that future 
efforts focus on strengthening in-situ monitoring under real-world conditions， the identification of 
trace metabolites，multi-technique analytical approaches，and ecological risk assessments，with the 
aim of establishing a more precise system for characterizing degradation processes and conducting 
comprehensive evaluations.  This review can provide reference for research on the environmental fate 
of biodegradable microplastics，the management of ecological risks，and the development of efficient 
and controllable degradation technologies.
Key words： biodegradable plastics； microplastics； microbial degradation； degrading enzymes；
degradation mechanisms
生物可降解塑料通常是指在特定环境条件下，可在微生物及其酶系作用下发生分子链断裂，释放

低聚物或单体，并进一步被微生物同化和矿化的聚合物［1］。其最终降解产物通常包括二氧化碳、水、

生物质及相应无机盐；在厌氧条件下，还可能产生甲烷等还原性产物［2］。根据来源、化学结构及合成

方式，常见生物可降解塑料主要包括聚酯类塑料，如聚乳酸（PLA）、聚对苯二甲酸-己二酸丁二醇酯

（PBAT）和聚丁二酸丁二醇酯（PBS）等［3］；微生物合成聚酯，如聚羟基脂肪酸酯（PHA），其中聚羟基丁

酸酯（PHB）和聚 3-羟基丁酸戊酸酯（PHBV）是典型代表［3］；以及淀粉基、纤维素基生物可降解塑料，如

热塑性淀粉（TPS）、醋酸纤维素（CA）和羧甲基纤维素（CMC）等天然高分子复合材料［4-5］。

近年来，共混改性、加工成型及应用适配技术的发展推动了PLA、PBAT、PBS和PHA等生物可降

解塑料的规模化生产，相关产品已广泛应用于农用地膜、食品包装、一次性餐饮具和医用耗材等领

域［4，6］。尽管上述材料含有酯键、糖苷键等相对易水解或易酶解的结构单元，但生物可降解并不意味着

其在所有环境中均可快速、完全降解。在土壤、水体和沉积物等非受控环境中，生物可降解塑料可能

经历光氧化、机械磨损、水解和生物作用等过程，并逐渐破碎形成生物可降解微塑料。其实际降解速

率不仅受聚合物结晶度、分子量、共混组分、添加剂和表面疏水性等材料因素的影响，也受温度、pH
值、含水率、氧气水平和微生物群落结构等环境因素的制约。因此，生物可降解塑料在真实生态系统

中的降解速率往往显著低于工业堆肥条件［7］。以 PLA为例，其在高温、高湿且微生物活性较强的工业

堆肥体系中可较快发生水解和矿化，但在家庭堆肥、农田土壤或水环境中的矿化速率明显降低，残留

颗粒及其形成微塑料的风险不容忽视［8］。

目前，已有综述对生物可降解塑料的材料性能、环境降解行为和降解菌株筛选进行了总结，但多

数仍集中于单一塑料类型、表面性能变化或特定微生物资源挖掘。相比之下，不同环境尺度下降解特

征、酶促降解机制和微生物群落协同过程的系统整合仍显不足。尤其是共混或复合型生物可降解塑料

中不同组分的异步降解、非受控环境中生物膜形成与酶系表达的动态变化，以及聚合物结构与环境条

件对降解效率和产物归趋的影响，仍有待进一步整合。基于此，本文围绕生物可降解塑料及其微塑料

的环境降解特征、关键降解酶作用机制和微生物协同降解体系进行综述，并进一步讨论酶工程、菌群

调控和环境适配策略在提高降解效率中的潜在应用，以期为生物可降解微塑料的检测表征、环境归趋

评估和生态风险控制提供参考。

1 生物可降解微塑料的降解特征 
1. 1　生物可降解微塑料的生物降解过程　

生物可降解微塑料的环境降解，是指其在物理、化学和生物因素共同作用下，形貌特征、粒径分

布、力学性能、表面化学性质、相对分子质量及聚合物链结构发生不可逆变化的过程。该过程通常涉

及机械破碎、光氧化、水解、热氧化、化学氧化和生物降解等多种途径［9］。其中，机械破碎主要导致

颗粒尺寸减小和比表面积增加，光氧化、水解等氧化反应可改变聚合物表面化学性质并促进主链断裂；

微生物定殖和生物膜形成、胞外酶促解聚及后续代谢转化则共同构成生物降解过程，也是本文的关注
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重点。一般而言，生物可降解微塑料的生物降解过程可概括为生物退化、聚合物解聚、生物同化和矿

化4个阶段。

当环境中的微塑料启动生物降解时，微生物首先通过疏水作用、静电作用或胞外聚合物介导的黏

附作用在微塑料表面定殖，并逐渐形成生物膜。生物膜的形成可改变微塑料表面的疏水性、粗糙度和

界面反应活性，促进水分、胞外酶和小分子代谢物向微塑料表面富集，从而诱发表面侵蚀、裂纹扩展

和颗粒破碎［10-11］。随后进入酶促解聚阶段，微生物分泌的胞外水解酶，如角质酶、脂肪酶、酯酶、蛋

白酶和PHA解聚酶等，可作用于聚合物主链中的酯键、糖苷键等可水解键，使高分子链断裂并生成低

聚物、二聚体和单体，表现为相对分子质量下降和可溶性有机碳释放增加［10］。在生物同化阶段，低聚

物、单体或进一步转化形成的小分子产物被微生物摄取，并进入细胞内代谢通路，用于能量生成、细

胞组分合成或储能物质积累［10］。最终，在矿化阶段，有机碳在好氧条件下主要转化为CO2、H2O和生物

质；在厌氧条件下，则可能进一步生成CH4、CO2、H2O和生物质［10］。综上，生物可降解微塑料的环境

降解是物理、化学与生物因素协同驱动的过程。其核心的生物降解机制遵循“生物退化、聚合物解聚、

生物同化及矿化”4个递进阶段（图1）。

1. 2　生物可降解微塑料降解行为的结构依赖性　

生物可降解微塑料的降解行为并非仅由聚合物中的可水解化学键决定，而是受聚合物化学结构、

凝聚态结构、颗粒尺度特征和环境条件共同调控。通常情况下，无定形区因链段活动性较高、结构疏

松，更易受到水解、氧化和酶促作用；晶区分子链排列规整、堆积紧密，对水分子和酶分子扩散具有

阻碍作用，因此在降解过程中常表现出无定形区优先降解、晶区相对富集和结晶度表观升高等特征［12］。

随着降解的推进，微塑料表面逐渐出现裂纹、凹坑和孔洞，比表面积增加，进而促进水分、胞外酶和

微生物向微塑料表面富集，形成表面侵蚀与分子解聚相互促进的过程。

共混或复合型生物可降解微塑料常表现出组分间异步降解特征。由于不同组分在亲水性、结晶度、

玻璃化转变温度和酶识别能力等方面存在差异，淀粉相、低分子助剂或脂肪族链段可能优先水解、溶

出或被微生物利用，而结晶度较高、疏水性较强或含芳香族结构的组分则可能相对滞留［13］。该过程一

方面会导致微塑料孔隙化和结构松散，加速后续降解；另一方面也可能促进微小颗粒释放，延长残留

组分在环境中的迁移和暴露时间。因此，生物可降解微塑料的降解本质上是一个由结构非均一性和环

境异质性共同驱动的多阶段演变过程。

图1　生物可降解微塑料的生物降解机制与影响因素
Fig. 1　Biodegradation mechanism and influencing factors of biodegradable microplastics
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1. 3　生物可降解微塑料降解程度的表征　
在生物可降解微塑料的降解研究中，表征技术不仅用于描述宏观降解现象，也是解析降解路径和

阐明微观作用机制的重要手段。宏观表征方法主要包括失重率、粒径变化及力学性能和热性能测试等，

可用于评价微塑料的整体降解程度及性能衰减规律。其中，失重率能够反映微塑料在特定环境和时间

尺度下的质量损失，但其结果受可溶性添加剂释放、低聚物溶出和颗粒流失等因素的影响，不能简单

等同于完全矿化程度［14-15］。对于薄膜、碎片等宏观试样，拉伸强度和断裂伸长率等力学指标可用于表

征聚合物链断裂、结晶度变化和微孔结构形成对塑料完整性的影响［16］；而对于微塑料颗粒，则更适宜

结合粒径分布、表面形貌、分子量分布和有机碳释放等指标进行综合评价。通过上述指标的联合分析，

可初步判断降解是否优先发生于无定形区，并进一步推测晶区结构对后续降解的限制作用。

微观表征则可进一步揭示降解过程中表面形貌、化学结构和产物组成的变化。扫描电子显微镜

（SEM）可观察微塑料表面裂纹、凹坑、孔洞和生物膜覆盖等形貌特征［17］，并可与失重率、粒径分布和

力学性能变化相互印证，从而判断表面侵蚀和颗粒破碎过程。傅里叶变换红外光谱（FTIR）可用于分析

羰基、羟基、羧基和醚键等特征官能团的变化，反映酯键水解、氧化反应和新官能团生成等结构演变

过程［17-18］。凝胶渗透色谱（GPC）可测定数均分子量、重均分子量及分散系数的变化，是判断聚合物链

断裂和解聚程度的重要方法［19-20］。进一步结合液相色谱、气相色谱、质谱，可定性或定量检测乳酸、

丁二酸、1，4-丁二醇、己二酸、对苯二甲酸及羟基脂肪酸等单体或中间产物，从而解析不同微塑料的

逐步解聚路径［21-22］。因此，对生物可降解微塑料降解过程的表征应将宏观降解现象与微观作用机制进

行系统耦合分析。

2 生物可降解微塑料的降解酶学机制 
2. 1　关键降解酶及其作用模式　
2. 1. 1　水解酶的结构特征与来源　生物可降解微塑料的酶促解聚主要依赖脂肪酶、酯酶、角质酶、

蛋白酶及聚酯解聚酶等水解酶。对于淀粉基和纤维素基生物可降解微塑料，还可能涉及淀粉酶、纤维

素酶等糖苷水解酶。由于PLA、PBAT、PBS和PHA等生物可降解微塑料均属于聚酯类微塑料，聚酯水

解酶是当前研究最为集中的降解酶类型。多数聚酯水解酶属于α/β水解酶超家族，具有保守的α/β折叠

催化结构域，其活性中心通常由丝氨酸（Ser）、组氨酸（His）和天冬氨酸（Asp）或谷氨酸（Glu）组成催化

三联体。例如，酯酶 RPA1511和角质酶 PETase分别以 Ser-His-Asp/Glu 作为催化核心，通过丝氨酸残

基的亲核攻击实现酯键断裂［23-24］。在此过程中，催化三联体决定酶的基本水解功能，而底物结合区形

态、表面疏水残基分布和局部构象柔性共同影响其对固体聚酯底物的识别能力和催化效率。

不同类型水解酶在结构特征和作用模式上存在差异。脂肪酶的活性中心常被“盖子”结构覆盖，

通常需经过界面活化才能暴露催化位点［25］。角质酶一般缺乏“盖子”结构，活性中心较易暴露于溶剂，

底物结合区域相对开阔，因而更有利于作用于不溶性聚酯表面［26-27］。PETase等聚酯水解酶则具有较宽

浅的底物结合裂缝、可调节构象的芳香族残基以及稳定局部结构的二硫键，这些特征有助于其在温和

条件下识别和水解芳香族聚酯链段［28-30］。总体而言，聚酯水解酶的催化活性不仅取决于保守催化中心，

还受到底物结合口袋、疏水界面和局部结构柔性的共同调控，这些因素决定了其对PLA、PBAT、PBS、
PHA 及 PET等不同聚酯底物的适应性。表 1列举了部分生物可降解微塑料及相关聚酯降解酶的来源、

底物和反应特征。
表1　生物可降解微塑料及相关聚酯降解酶的来源、底物和反应特征

Table 1　Sources，substrates，and reaction characteristics of biodegradable microplastics and related polyester 
degrading enzymes

Lipase

Cutinase

PLaA
Lipase PL

PfL1
LipA

Thc_Cut1
Thc_Cut2

Paenibacillus amylolyticus
Alcaligenes sp.

Pelosinus fermentans DSM-17108
Bacillus subtilis

Thermobifida cellulosylitica
Thermobifida cellulosylitica

PLA
PLA

PBAT
PBAT
PLA
PLA

45~55
40
50
37
50
50

10
8. 5
7. 5
7. 0
7. 0
7. 0

［31］
［32］
［33］
［34］
［35］
［35］

Enzyme type Enzyme name Source strain Target MP Optimum tempera⁃
ture/℃ Optimum pH Reference
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Esterase

Protease

Cut190
FsCut
TfCut

AaCut10
PETase

LCC
RPA1511

PudA
Chath_Est1

AbEst
Est-H
BsEstB

Proteinase K
PLAase 3

Saccharomonospora viridis AHK190
Fusarium solani

Thermobifida fusca
Alternaria alternata FB1

Ideonella sakaiensis 201-F6
Leaf-branchcompost metagenome

Rhodopseudomonas palustris
Comamonas acidovorans TB-35

Clostridium hathewayi DSM-13479
Alcanivorax borkumesis

Roseateles depolymerans strain TB-87
Bacillus subtilis

Tritirachium album
Amycolatopsis orientalis

PLA
PBAT，PBS

PBAT
PBAT
PET
PET
PLA
PLA

PBAT
PBAT
PBS
PET
PLA
PLA

65~75
37~45

70
37
30
70

55~60
45
37
37
30
40
45

50~60

6. 5~8. 0
7. 5
9. 0

9. 0~10
7. 0
8. 0
6. 5
6. 5
7. 0
6. 5
9. 0
7. 0
9. 0
9. 5

［36］
［37］
［38］
［39］
［24］
［40］
［41］
［42］
［23］
［37］
［43］
［44］
［45］
［46］

（续表1）
Enzyme type Enzyme name Source strain Target MP Optimum tempera⁃

ture/℃ Optimum pH Reference

2. 1. 2　底物识别与酶促降解机制　生物可降解微塑料的酶促降解始于酶与固体聚合物底物的识别和

结合。如 PLA、PBAT和 PBS等聚酯类生物可降解微塑料，这类塑料在水相中通常呈不溶性固体状态。

降解酶必须首先富集于微塑料表面，并使可水解键进入催化位点附近，才能启动后续水解反应。因此，

底物识别过程主要包括表面吸附、底物结合区构象适配和关键非共价相互作用3个层面。

（1）表面吸附与结合域作用。酶对微塑料表面的初始吸附是影响降解效率的重要环节。多数聚酯水

解酶缺乏经典碳水化合物的结合模块，其对疏水微塑料表面的亲和力主要来源于活性中心周围疏水残

基所形成的界面结合区域［47］。通过融合外源结合模块可提高酶与固体底物的接触效率。例如，将纤维

素结合域、疏水蛋白或其他表面结合模块与聚酯水解酶融合，可显著提高酶在微塑料表面的吸附量和

水解产物释放速率［44，48］。这表明，增强酶与底物之间的界面结合是提高不溶性聚酯降解效率的重要

策略。

（2）底物结合区的几何匹配与构象调节。底物结合口袋的空间构型决定了聚合物链段能否顺利进入

催化中心。以PETase为例，其底物结合裂缝较宽且较浅，局部环区插入残基、芳香族氨基酸的构象摆

动以及较小侧链残基共同降低了空间位阻，使其能够容纳芳香族聚酯链段［28，30］。对于PLA和PBAT等柔

性或半刚性聚酯，酶的识别还具有明显的链段选择性：PLA中链段运动性较高的无定形区更易被蛋白

酶或酯酶攻击［49］；PBAT中脂肪族链段通常比芳香族链段更易发生酶促水解，因此其降解过程常表现出

脂肪族结构单元优先断裂、芳香族中间产物相对滞留的特征［50-51］。对于PLA/PBAT等共混体系，不同相

区的亲水性、结晶度和链段活动性差异可进一步导致酶选择性吸附和异步降解［52］。此外，酶活性中心

附近的局部柔性对底物适配同样重要，适度柔性的环区、二硫键附近结构或芳香族残基构象变化，可

使酶在固体底物表面形成更有利的结合姿态，提高催化位点与目标酯键的空间匹配程度［53］；但过高的

柔性可能降低酶的整体稳定性，因此高效聚酯水解酶通常需在结构稳定性和局部可塑性之间保持

平衡［54］。

（3）关键非共价相互作用。酶与底物之间的稳定结合依赖多种非共价作用力协同。疏水相互作用有

助于酶吸附于微塑料表面，是降解酶识别疏水聚酯底物的重要基础［55］；氢键网络可稳定底物进入催化

位点后的过渡态，并维持催化三联体的有效构象［28］；对于含芳香族结构的聚酯，π-π堆积有利于芳香

族链段在底物结合口袋中的定位［28］。例如，PETase活性口袋中的芳香族残基可与对苯二甲酸结构单元

形成π-π相互作用，从而增强底物锚定效果［29］。此外，静电作用和表面电荷分布也会影响酶在微塑料

表面的取向、停留时间和界面催化效率。

综上，生物可降解微塑料主要依赖脂肪酶、角质酶及PETase等核心降解酶通过表面吸附与结合域

作用、底物结合区的几何匹配与构象调节，以及关键非共价相互作用等模式进行酶促降解。

2. 2　从解聚到矿化的代谢途径　
生物可降解微塑料的深度降解不仅依赖胞外酶对聚合物主链的解聚，还需要微生物对低聚物和单

体的进一步吸收、转化和矿化。该过程可概括为胞外解聚、跨膜转运、胞内代谢和最终矿化 4个连续
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环节。首先，在水分、温度、光照和氧气等环境因子作用下，微塑料表面发生水解、氧化或物理老化，

微塑料结构逐渐疏松。随后，微生物分泌的脂肪酶、酯酶、角质酶、蛋白酶或特异性聚酯解聚酶作用

于聚合物主链中的酯键、糖苷键等可水解键，生成低聚物、二聚体和单体［56］。对于淀粉基和纤维素基

生物可降解微塑料，糖苷水解酶还可切断糖苷键，释放寡糖或单糖。

不同聚合物的解聚产物进入细胞后的代谢路径存在差异。PLA水解产生的乳酸可进一步转化为丙

酮酸并进入三羧酸循环［57］。PBS解聚产生的丁二酸可作为三羧酸循环中间体被利用，1，4-丁二醇则需

经氧化转化后进入中心代谢［58］。PBAT解聚可释放己二酸、1，4-丁二醇和对苯二甲酸等产物，其中脂

肪族组分通常较易被微生物利用，而芳香族单体的进一步降解依赖特定芳香族化合物代谢通路［59］。

PHA解聚产生的羟基脂肪酸可经 β-氧化等途径转化为乙酰辅酶A，随后进入三羧酸循环［60］。淀粉基或

纤维素基生物可降解微塑料降解产生的葡萄糖等单糖，则可通过糖酵解进入中心碳代谢。上述代谢过

程决定了聚合物碳能否由微塑料相转入微生物代谢网络。

需要强调的是，聚合物链断裂并不等同于完全矿化。解聚产物只有被微生物持续摄取并纳入后续

代谢，才能推动聚合物碳由固相向生物质和无机碳库转化。若低聚物或单体不能被有效摄取和代谢，

可能出现中间产物积累、局部pH值改变或酶活性反馈抑制，从而降低整体降解效率［61］。因此，胞外解

聚只是生物降解的起点，解聚产物进入微生物代谢通路并继续转化，才是实现深度降解和矿化的关键。

2. 3　协同降解机制　
生物可降解微塑料在真实环境中的降解通常不是单一酶或单一菌株独立完成的过程，而是涉及

酶-酶、酶-菌和菌-菌等多层次协同作用（图 1）。不同降解单元在底物解聚、中间产物转化、代谢产物

清除和微环境调节中承担不同功能，共同决定微塑料从表面侵蚀到最终矿化的效率。

2. 3. 1　酶-酶协同　酶-酶协同主要体现在不同酶类对聚合物降解链条的功能互补。初级解聚酶，如

角质酶、脂肪酶或酯酶，首先作用于聚合物表面的酯键，释放低聚物、二聚体和单体；随后，寡聚体

水解酶或羧酸酯酶进一步水解可溶性中间产物，减少其积累及其对初级解聚酶的反馈抑制［61］。以PET
降解体系为例，PETase可将PET水解生成对苯二甲酸单羟乙酯（MHET）、对苯二甲酸双羟乙酯（BHET）
和对苯二甲酸（TPA）等产物，而水解酶MHETase或其他羧酸酯酶进一步将MHET转化为TPA和乙二醇，

从而提高整个反应体系的转化效率［24］。类似的功能互补也可能存在于PLA、PBAT和PBS等聚酯降解过

程中，即初始链断裂酶与低聚物转化酶共同推动降解反应向深度解聚方向进行。

2. 3. 2　酶-菌协同　酶-菌协同体现为胞外解聚与胞内代谢之间的衔接。微生物分泌胞外酶在微塑料

表面完成初步切割，将不溶性高分子转化为可溶性低分子产物。随后，微生物通过转运系统摄取这些

产物，并将其纳入中心碳代谢。低聚物和单体的持续消耗可降低胞外产物浓度，缓解产物抑制，并在

一定程度上促进胞外水解反应持续进行［62］。因此，微生物不仅是降解酶的来源，也是维持降解体系物

质流和能量流连续性的核心单元。在人工强化体系中，预处理酶与降解菌的联用可提升降解效率。例

如，先利用角质酶或聚酯水解酶对微塑料表面进行预水解，可提高微塑料的表面粗糙度和可溶性中间

产物水平；随后接种具有代谢能力的降解菌，如Paenibacillus thermoaerophilus JQ1、Bacillus thermoamy⁃
lovorans JQ3 等，有助于加快后续同化和矿化过程［63］。然而，该类体系在实际环境中的稳定性仍受温

度、pH值、营养盐、氧气水平及土著菌群竞争等因素制约。

2. 3. 3　复合菌群协同　在土壤、堆肥、污泥和水体等复杂环境中，生物可降解微塑料的降解更多依

赖复合菌群的生态分工和代谢互养。不同微生物可分别承担表面定殖、胞外酶分泌、低聚物转化、单

体代谢和有机酸消耗等功能。与单一菌株相比，复合菌群通常具有更强的环境适应性和代谢弹性，可

通过交叉供养缓解中间产物积累或毒性抑制，并维持降解微环境的相对稳定［64］。复合菌群的优势还体

现在生物膜形成和局部酶浓度维持方面［65］。微塑料表面的生物膜可富集降解菌和胞外酶，提高酶与固

体底物的接触概率。同时，生物膜内部形成的微区环境可促进不同代谢过程相互衔接［66］。然而，复合

菌群并非一定能提高降解效率，还取决于菌群组成、功能互补程度和环境条件等［67］。因此，复合菌群

降解研究不仅应关注降解效率，还应兼顾菌群稳定性、产物归趋和潜在生物安全风险。

综上，真实环境中生物可降解微塑料的降解过程主要依赖“酶-酶协同”“酶-菌协同”以及“菌-
菌协同”等协同降解机制，联合驱动微塑料从生物退化、聚合物解聚、生物同化到最终矿化的全流程。
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3 生物可降解微塑料降解速率的调控因素 
生物可降解微塑料的降解速率受塑料性质、微生物与酶系统适应性以及环境条件共同影响。其中，

塑料性质决定水分和酶分子的可及性，微生物与酶系统影响胞外解聚和产物转化的连续性，环境条件

则通过调节聚合物状态、酶活性和微生物代谢改变降解进程。

3. 1　微塑料性质对酶促降解活性的影响　
生物可降解微塑料的酶促降解效率首先受塑料自身结构和界面性质控制。结晶度、相对分子质量、

粒径、比表面积、表面亲疏水性以及添加剂组成等因素共同决定了酶分子能否有效吸附、识别并切割

聚合物链。结晶度是限制酶促降解速率的重要物理因素。聚合物晶区中分子链排列规整、堆积紧密，

水分子和酶分子难以扩散进入，可供酶接触的酯键数量有限；无定形区则链段活动性较高、结构相对

疏松，通常更易受到水解酶攻击［62，68］。因此，降解初期常表现为无定形区优先水解，随后结晶区相对

富集。相对分子质量也会影响降解难度，高分子量聚合物的链缠结程度较高，酶和水分子的可及性较

低；低分子量微塑料或发生老化的微塑料则更易发生进一步解聚［69］。微塑料表面性质直接影响微生物

黏附和酶吸附。适度提高表面亲水性、粗糙度和极性官能团含量，通常有利于水分进入、生物膜形成

和胞外酶富集［70］；而疏水性强、表面能低或结构致密的微塑料则可能降低酶与底物的有效接触［71］。添

加剂对降解速率具有双向调节作用。增塑剂、亲水性填料或部分生物基添加剂可能提高微塑料的链段

活动性和水分扩散能力，从而促进降解［72］；抗菌剂、抗氧化剂、稳定剂或惰性填料则可能通过抑制微

生物活性、降低水解敏感性或阻碍酶接触而延缓降解［10］。对于商品化生物可降解微塑料，共混相和添

加剂可能改变塑料的结晶行为、界面结构和水分扩散过程，从而使其降解行为不同于单一聚合物体系。

总之，生物可降解微塑料自身的结晶度、分子量和添加剂组成等性质通过调控酶与水分子的吸附、扩

散以及对聚合物链的切割来共同影响酶促降解速率。

3. 2　微生物与酶系统的适应性　
在自然环境中，生物可降解微塑料的降解过程通常伴随着微生物群落演替和降解酶基因表达调控。

不同微生物在微塑料表面定殖、胞外酶分泌、中间产物转化和最终矿化过程中承担不同功能。微生物

对塑料底物的适应性不仅体现在菌群结构变化，也体现在降解酶的诱导表达、空间定位和界面催化能

力上。

3. 2. 1　菌群结构与功能分化　土壤、堆肥和水环境中的聚酯类生物可降解微塑料降解菌通常具有明

显的功能分化特征。一部分微生物具有较强的表面黏附和生物膜形成能力，可为胞外酶富集提供微环

境［73］；一部分微生物能够分泌聚酯水解酶，参与聚合物主链解聚［74］；还有部分微生物虽不直接切割聚

合物，但可利用低聚物、单体或有机酸等中间产物，缓解产物积累和局部酸化［75］。这种功能分工有助

于提高体系的整体降解效率。共培养体系常显示出比单一菌株更强的降解潜力。例如，在部分 PLA/
PBAT或PBS降解体系中，细菌与真菌可分别通过分泌蛋白酶、脂肪酶或酯酶作用于不同聚合物组分，

实现功能互补［76-77］。对于共混型生物可降解微塑料，这种功能分化尤为重要，因为不同相区或链段往

往需要不同类型的酶系参与降解。需要注意的是，塑料表面形成的特异性微生物群落也可能区别于周

围环境，并影响降解功能的稳定性［78］。因此，评价菌群适应性时，不宜仅以优势降解菌丰度升高作为

依据，还应结合功能基因、胞外酶活性和中间产物转化能力进行综合判断。

3. 2. 2　降解酶的表达与定位　聚酯降解酶的表达通常具有底物诱导特征。当微生物接触PBAT、PLA、

PBS或其他聚酯底物时，相关酯酶、脂肪酶、角质酶或蛋白酶基因的表达水平会上调，从而增强胞外

解聚能力［79］。对于分子量较大的聚合物，微生物无法直接摄取完整高分子链，因而需将降解酶分泌至

胞外，在微塑料表面完成初步切割［34］。这种胞外酶促水解是聚合物碳进入微生物代谢网络的前提。降

解酶的空间定位也会影响底物转化效率。部分酶以游离胞外酶形式扩散至微塑料表面，参与表面侵蚀；

部分酶则富集于生物膜或细胞表面，使酶活性与微生物定殖区域高度重合，提高局部催化效果［73，80］。

对于某些芳香族聚酯降解体系，初级水解酶产生的中间产物还需被膜结合酶或周质酶进一步转化，以

避免中间产物扩散或积累［24］。由此可见，降解酶的表达强度、分泌方式和空间定位，共同影响胞外解

聚与胞内代谢转化的连续性。
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综上，生物可降解微塑料的降解速率受塑料自身性质、微生物群落的功能分化与演替，以及降解

酶的表达与定位等因素共同调控。

3. 3　环境条件的影响　
环境条件是影响生物可降解微塑料降解速率的重要外部因素。温度、pH值、含水率、光照、氧气

水平和营养盐供给等因素可分别作用于聚合物链段运动、化学水解过程、酶活性和微生物代谢，并进

一步影响胞外解聚产物的转化和矿化（图1）。

3. 3. 1　温　度　温度通过影响聚合物链段运动、化学水解速率、酶活性和微生物代谢活性共同调控

生物可降解微塑料的降解过程，其调控机制呈现出从“物理相变”到“生化催化”的深度递进逻辑。

首先，在物理传质层面，环境温度直接决定了高分子链段的松弛状态。特别是当温度接近或跨越聚合

物的玻璃化转变温度（如高结晶度的PLA）时，链段热运动剧烈增强，自由体积显著扩大。这种微观结

构的变化极大解除了空间位阻，加速了水分子的深度渗透与酯键的非生物水解［81］。其次，在生化催化

层面，基于物理结构的疏松化，适宜的升温可增强聚合物链段活动性，提高水分扩散和酯键水解速率，

并在一定范围内提高微生物胞外酶活性［69，82］。最终，这种“物理-生化”协同的双重加速效应，导致了

微塑料在不同宏观生境中降解归宿的剧烈分化：在工业堆肥等高温高湿体系中，微塑料较易发生分子

量下降与后续矿化；反之，在常温土壤、水体或低温环境中，链段活动受限，酶促反应和微生物代谢

均受到抑制，微塑料降解几近停滞，面临长期以碎片形式赋存的状态［7］。因此，温度通过驱动高分子

物理链段解锁与生化酶促活化，协同决定了生物可降解微塑料的降解进程。

3. 3. 2　pH值　环境 pH值不仅是水解反应与酶促活性的双效调节器，更驱动着微塑料-生物膜界面的

动态反馈演替。在降解初期，偏酸或偏碱的环境条件虽能加速聚酯类生物可降解微塑料的非生物化学

断链，但往往会破坏水解酶的构象稳定性，并会影响后续微生物代谢［83］。随着降解的深入，PBAT、
PBS等聚酯类生物可降解微塑料解聚过程释放的有机酸类中间产物会在微塑料表面或生物膜内部剧烈

聚集，引发显著的“局部微环境酸化”效应，这种由底物自身降解引发的微环境异变，不仅对部分特

异性酯酶活性形成强烈的负反馈抑制，更深刻重塑了附着菌群的群落演替方向［75，84-85］。因此，pH值对

降解的调控并非静态的单向影响，而是具有高度的聚合物特异性与时序动态性。

3. 3. 3　氧气含量　氧气含量是决定微生物能量代谢通量与微塑料最终矿化深度的关键因素。在好氧

环境中，微生物以O₂为终端电子受体，驱动高效的氧化磷酸化，将聚酯类生物可降解微塑料快速且彻

底地矿化为CO₂、H₂O及生物量。然而，在厌氧环境下，代谢通量被迫转向以硝酸盐、硫酸盐或CO₂为
替代受体的低能效途径，导致降解过程变得缓慢，并伴随大量有机酸及CH₄的产生［9，11］。这种供氧介导

的路径变迁对不同高分子结构表现出显著的特异性筛选效应：脂肪族聚酯在厌氧条件下表现为水解迟

缓与中间产物累积；而含有芳香族结构的聚酯类生物可降解微塑料，在厌氧条件下可能受到芳香族中

间产物转化受限的影响［86-87］。进一步在微观生态尺度上，真实环境中的氧气分布非均一状态，而是受

土壤孔隙度、含水率及生物膜厚度共同控制。因此，在同一土壤或堆肥体系内，交错并存的“好氧-
缺氧”微区也会赋予生物可降解微塑料极具时空异质性的降解行为特征。

3. 3. 4　光照、含水率和营养盐水平　在自然环境中，光照、含水率和营养盐协同驱动了生物可降解

微塑料从生物退化到彻底矿化的全过程。光照充当降解的“非生物启动器”。光氧化老化能够诱发聚合

物表面断链并引入羰基等亲水基团，由此增加的表面粗糙度与微裂纹为后续微生物的定殖提供了理想

靶点［88］。含水率是物质传递与酶促反应的“开关”。适宜的水分不仅能促进聚合物网络溶胀，加速水分

子渗透以完成非生物水解，还为胞外酶的扩散及可溶性低聚物的浸出提供了介质；然而，当环境中水

分过多时，会严重阻断氧气扩散通道，迫使高效的好氧矿化路径向缓慢的厌氧发酵转化［89-90］。此外，

环境中的营养盐（如氮、磷）水平直接决定了降解的“生物动力”。充足的营养输入能解除微生物生长的

碳氮比限制，显著促进生物量积累，并为合成富含氮元素的胞外解聚酶提供必要的物质保障［91-92］。

综上，生物可降解微塑料的降解速率受温度、pH值、氧气、光照、含水率和营养盐等多重环境因

素协同调控。它们通过多因子耦合与时空异质性，深刻决定了生物可降解微塑料在不同生境中的降解

路径与生态风险。
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3. 4　生物可降解微塑料降解过程的塑料际效应与生态风险　
生物可降解微塑料在自然环境中的降解并非完全无害的物质循环，其降解过程伴随的微观结构演

变与化学物质释放，会引发有别于传统塑料的特殊生态风险。这种风险主要表现在塑料际

（Plastisphere）的微生态效应以及降解产物的复合毒性两个方面［93］。

塑料际是特定的微生物群落在微塑料表面定殖和演替形成的独特微生境，首先聚合物表面微裂纹、

孔洞的不断产生导致比表面积和粗糙度显著增加，这种具有一定亲水性的表面结合降解释放的聚合物

碳，为微生物提供了优越的定殖微环境，促进了生物膜的快速形成与演替，最终形成了塑料际［93-94］。

与传统微塑料相比，由于生物可降解塑料分子结构和吸附机理的不同，其对污染物的吸附能力更强，

更易成为病原菌和抗生素抗性基因（ARGs）的潜在载体，从而表现出更显著的ARGs富集效应［95-96］。研

究发现，添加生物可降解微塑料 PBS处理的土壤中，ARGs的丰度和多样性显著高于添加传统微塑料

（PE、PS）处理组［95］。此外，生物可降解微塑料在降解过程中释放的碳源物质会刺激微生物大量分泌胞

外聚合物，这不仅加速了生物膜的成熟，还促使细菌在微塑料表面高密度富集。这种致密附着有效缩

短了微生物细胞间的物理距离，从而大幅提升了ARGs与毒力因子发生水平基因转移的频率，进一步

加剧了生物污染在复杂环境基质中的传播风险［95，97］。

其次，生物可降解微塑料降解过程中大量中间产物和添加剂的释放同样引发了显著的复合毒性风

险。高分子主链断裂会向环境释放大量低聚物、单体和添加剂［98］。若这些中间产物和添加剂在塑料际

或土壤中富集，会对土壤动物、微生物，以及植物根系产生显著的氧化应激与细胞毒性［99-100］。有研究

发现，生物可降解微塑料降解过程释放的添加剂异氰酸酯和马来酸酐对线虫具有显著毒性，可导致其

氧化应激、神经元损伤［99］。此外，PLA在土壤中降解产生的乳酸衍生物等产物会抑制水稻光合作用、

诱导氧化应激并阻碍根系发育，从而显著抑制其生长［100］。

综上，生物可降解微塑料在自然环境中的降解并非完全无害，其降解过程中形成的塑料际会产生

显著的微生态效应，且释放的中间产物与添加剂会带来复合毒性，共同引发有别于传统塑料的生态

风险。

4 总结与展望 
生物可降解微塑料的降解是由塑料结构、环境条件、微生物群落和酶系统共同驱动的多阶段过程。

现有研究已在生物退化、聚合物解聚、生物同化和矿化等过程，以及关键水解酶结构、底物识别机制

和系统降解体系方面取得了重要进展。然而，生物可降解并不等同于在自然环境中快速、完全和安全

降解。在土壤、水体、沉积物和低温堆肥等非受控环境中，生物可降解塑料残留、微塑料化、中间产

物积累和塑料际生态效应仍是需要关注的核心问题。

当前研究面临以下挑战。首先，天然环境中的生物可降解微塑料的降解效率与周期具有较高不确

定性。聚合物结晶度、疏水性、分子量和添加剂组成会限制酶与底物的有效接触，而温度、pH值、氧

气和水分等环境因子又会进一步影响微生物活性和酶促反应速率。其次，实验室单酶或纯菌体系难以

充分模拟真实环境中的复杂生态过程。自然环境中存在菌群竞争、代谢互养、产物抑制、局部酸化及

好氧-厌氧微区并存等现象，这些因素共同决定了实际降解效率。再次，生物可降解微塑料的过程评

价仍不充分。若仅以失重率、形貌破碎或表面侵蚀作为降解依据，容易高估其实际降解程度；在未完

全矿化前，微塑料颗粒、低聚物或单体仍可能在环境中迁移和累积。

未来研究可从以下方面展开：第一，应加强多尺度机制整合，将酶分子结构、底物界面识别、聚

合物凝聚态结构、菌群演替和矿化动力学联系起来，构建从塑料结构、酶促解聚、微生物代谢到环境

转化的系统认识。第二，应发展面向真实环境的微塑料降解表征和综合评价体系，避免仅以失重率或

形貌变化判断降解程度，而应结合分子量变化、产物谱、矿化率、微生物生物量和生态效应指标进行

综合评估。第三，应推动酶工程和合成生物学在可控场景中的应用，通过优化底物结合模块、提高酶

热稳定性和构建功能互补菌群，提升复杂塑料体系的定向降解效率。第四，应加强全生命周期管理，

针对农用地膜、包装材料和一次性制品等不同应用场景，建立塑料设计、使用条件、废弃物处理和生

态风险控制相结合的管理策略，推动生物可降解微塑料由“可降解”向“可控降解、充分矿化和环境
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安全”转变。
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