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摘 要：该文以聚己二酸/对苯二甲酸丁二醇酯（PBAT）薄膜为研究对象，构建紫外老化-酶促降解耦合体系，

采用多技术联用方法评价微塑料释放行为及其结构。结果表明，角质酶对PBAT具有显著降解作用，1. 0 mg/mL
条件下 7 d的质量损失率达 63. 5%。未老化PBAT主要发生表面侵蚀型降解，残余固体数均分子量下降、表面

粗糙度增加。紫外老化使PBAT表面氧含量由 19. 5%升至 23. 3%，并发生氧化、链断裂及交联/支化反应。颗

粒分析进一步表明，紫外老化显著改变了PBAT酶促降解过程中微塑料的释放行为：未老化样品的释放颗粒

数峰值约为 2. 23×10³ 个/50μL（第 10 d左右），之后迅速下降；而 15 d紫外老化样品在降解后期（第 29 d）仍释

放高达 4. 02×10³ 个/50μL的颗粒，平均粒径峰值增至 998 μm，释放行为由早期快速爆发式转变为更缓慢、持

续的残留释放。该多技术联用方法可为生物降解塑料老化-降解过程中微塑料释放评价提供分析测试依据。
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Abstract：Biodegradable polyesters such as poly（butylene adipate-co-terephthalate）（PBAT） may re⁃
lease microplastics during environmental aging and biodegradation，yet systematic approaches to cor⁃
relate their microplastic release behaviors with structural evolution remain insufficient.  In this study，
PBAT films were selected as the research material，and a coupled system of ultraviolet（UV） aging 
and enzymatic degradation was established.  A combined multi-analytical technique strategy was ad⁃
opted to evaluate microplastic release characteristics and structure.  The results revealed that cutinase 
exhibited a strong degradation effect on PBAT，with a mass loss rate of 63. 5% after 7 days of treat⁃
ment at a cutinase concentration of 1. 0 mg/mL.  For pristine PBAT，degradation primarily occurred 
via surface erosion，accompanied by a decrease in number-average molecular weight and an increase 
in surface roughness of residual solids.  UV aging raised the surface oxygen content of PBAT from 
19. 5% to 23. 3%， and induced oxidation，molecular chain scission， as well as cross-linking and 
branching reactions.  Particle analysis further demonstrated that UV aging dramatically altered micro⁃
plastic release patterns during enzymatic degradation.  For unaged samples，the peak particle concen⁃
tration reached approximately 2. 23×10³ particles per 50 μL at around day 10， followed by a sharp 
decline.  In contrast，PBAT samples subjected to 15-day UV aging still released up to 4. 02×10³ parti⁃
cles per 50 μL in the late degradation stage（day 29），with the peak average particle size increasing 
to 998 μm.  Accordingly， the release mode transformed from an early rapid burst release to a slow 
and sustained residual release.  The proposed multi-analytical method can provide a technical refer⁃
ence for assessing microplastic release from biodegradable plastics during combined aging and degra⁃
dation processes.
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塑料包装材料因质轻、阻隔性好和加工适应性强等特点，被广泛应用于食品包装、日化包装和一

次性消费品等领域。然而，传统石油基塑料在环境中难以完全降解，长期累积后可在光氧化、机械磨

损和生物作用下逐渐破碎为微塑料，从而引发环境持久性和生态风险问题［1］。为缓解传统塑料污染，

聚乳酸（PLA）、聚己内酯（PCL）、聚丁二酸丁二醇酯（PBS）和聚己二酸/对苯二甲酸丁二醇酯（PBAT）等

生物降解聚酯被广泛开发，并应用于包装袋、购物袋、地膜和可堆肥包装材料等领域［1-3］。但“可生物

降解”并不意味着材料在所有环境中均可快速、完全矿化。生物降解聚酯的降解速率和降解路径受材

料化学结构、结晶度、分子量、添加剂体系以及温度、湿度、光照、微生物和酶活性等因素共同影

响［2-4］。因此，生物降解塑料在老化和降解过程中的中间产物释放行为，尤其是微塑料释放行为，仍需

通过可靠分析方法进行系统评价。

近年来，生物降解塑料在降解过程中释放微塑料的问题受到关注。已有研究表明，生物降解塑料

在土壤、水体、海水和空气暴露等条件下均可能形成微塑料颗粒，其释放过程并不一定与材料质量损

失或宏观破碎程度完全同步［5-7］。Wei等［8］发现，可降解聚酯在酶促水解过程中可快速释放大量微塑料，

微塑料颗粒形成与聚合物薄膜表面不均匀侵蚀和微突起结构脱落有关。Bao等［9］指出，生物降解共混塑

料在空气和水环境老化过程中会产生微塑料，并伴随表面形貌、元素组成和微生物附着行为变化。上

述研究说明，仅依赖质量损失率、残余质量或最终矿化率等宏观指标，难以全面评价生物降解塑料降

解过程中的颗粒释放风险。如何同时获取释放颗粒的数量、粒径分布、化学组成及其与母体材料结构

演变之间的关系，是目前生物降解塑料环境行为评价中的关键问题。

PBAT是典型脂肪族-芳香族共聚酯，其分子链中同时含有柔性己二酸丁二醇酯单元和刚性对苯二

甲酸丁二醇酯单元，兼具较好的柔韧性、延展性和加工性能，是可降解包装材料中的重要基体之

一［2，10］。PBAT分子结构中的脂肪族酯键通常更易受到水解酶或微生物酶攻击，而芳香族链段具有较高

的结构稳定性，使其降解过程表现出一定的结构选择性［4，11］。在实际使用和环境暴露过程中，PBAT包

装材料往往会先经历紫外光照、热氧化和水分作用，再进入水解、酶解或微生物降解阶段。紫外老化

可诱导 PBAT发生链断裂、氧化、交联或表面粗糙化等变化，从而改变酶可及性、材料破碎方式和微

塑料释放特征［9，12］。因此，阐明紫外老化条件下PBAT结构演变如何影响后续酶促降解及微塑料释放行

为，对于理解其真实环境行为具有重要意义。

从分析测试角度看，PBAT老化-降解体系中的微塑料释放评价存在两个难点。第一，降解液中的

颗粒来源复杂，除 PBAT微塑料外，还可能含有酶蛋白聚集体、无机盐结晶、降解低聚物沉积物或外

源污染颗粒，仅依靠显微观察、粒径测试或图像计数难以准确判断颗粒化学组成。第二，单一测试方

法难以同时获得释放颗粒数量、粒径变化、化学来源及其与母体材料结构演变之间的关联信息。激光

粒度分析和图像法颗粒计数可反映颗粒尺寸和数量变化，但不能直接提供化学组成信息；显微红外光

谱法可实现颗粒级化学识别，但需要与颗粒统计结果和母体材料结构表征相结合；凝胶渗透色谱

（GPC）、傅里叶变换显微红外光谱（μFTIR）、X射线光电子能谱（XPS）和扫描电子显微镜（SEM）等方法

可从分子量、官能团、表面元素组成和形貌演变等角度解释颗粒释放来源［12-19］。因此，有必要建立由

颗粒物理统计、化学组成识别和母体结构表征组成的联用分析策略，以揭示PBAT老化-降解过程中的

微塑料释放行为及其结构基础。

基于上述问题，本文以PBAT薄膜为研究对象，构建紫外老化-酶促降解耦合体系，采用多技术联

用方法评价 PBAT降解过程中微塑料的释放行为及其结构来源。研究重点围绕三个问题展开：一是角

质酶作用下 PBAT 的降解及颗粒释放特征；二是紫外老化对 PBAT 化学结构、分子量和表面形貌的影

响；三是老化诱导的结构演变与后续微塑料释放数量、粒径分布及组成识别之间的关联。本文旨在为

生物降解塑料老化-降解过程中微塑料释放的分析测试和环境行为评价提供方法参考。

1 实验部分 
1. 1　材料与试剂　

PBAT由新疆蓝山屯河化工股份有限公司提供。黑曲霉来源脂肪酶（Sigma-62301）、猪胰腺脂肪酶
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（Sigma-L3126）和假单胞菌来源脂肪酶（Sigma-62309）购自 Sigma-Aldrich 公司；米根霉来源脂肪酶

（Aladdin-L140441）和蛋白酶 K（Aladdin-P109033）购自阿拉丁试剂有限公司；角质酶（Novozym-51032）
购自诺维信公司。磷酸盐缓冲液用于配制酶促降解液，浓度为 0. 01 mol/L，pH为 7. 4。实验用水为去

离子水或超纯水。

1. 2　样品制备、紫外老化与酶促降解实验　
采用热压成型法制备PBAT薄膜样品。将PBAT树脂置于热压模具中，在 140 ℃、20 MPa条件下热

压成型，保持压力至样品冷却定型，制得厚度约 0. 3 mm的薄膜。将薄膜裁剪为质量约 0. 05 g的方形样

品，用于后续紫外老化和酶促降解实验。为保证不同处理组之间具有可比性，实验过程中尽量保持样

品厚度、面积和初始质量一致。

为考察紫外老化对PBAT后续酶促降解及微塑料释放行为的影响，将PBAT薄膜样品置于紫外老化

装置中进行预处理。紫外老化实验采用QUV加速老化试验箱（QUV Spray，Q-Lab Co. ，USA）进行，以

模拟户外光照和湿热交替环境。每个老化循环为 12 h，其中包括 8 h紫外辐照和 4 h冷凝处理；紫外辐

照阶段采用 340 nm波长，辐照强度为 0. 89 W·m⁻²，温度为 60 ℃；冷凝阶段温度为 50 ℃。老化时间设

置为 0、5、15、30 d。老化结束后，样品在室温下干燥 24 h，随后用于结构表征和酶促降解实验。未

经紫外老化的样品记为 PBAT-UV-0d，经不同时间紫外老化处理后的样品分别记为 PBAT-UV-5d、
PBAT-UV-15d和 PBAT-UV-30d。未经紫外老化的样品记为 PBAT-UV-0d，经不同时间紫外老化处理

后的样品分别记为PBAT-UV-5d、PBAT-UV-15d和PBAT-UV-30d。
酶促降解实验在 20 mL玻璃顶空瓶中进行。将质量约 0. 05 g的PBAT薄膜样品置于顶空瓶中，加入

15 mL酶促降解液，使样品完全浸没。酶促降解液由相应水解酶溶于 0. 01 mol/L、pH 7. 4的磷酸盐缓冲

液中配制而成。反应体系置于 37 ℃恒温摇床中，以 80 r/min 振荡反应。首先比较不同来源水解酶对

PBAT的降解作用，筛选适用于PBAT降解和微塑料释放分析的酶促体系；随后采用角质酶进一步考察

酶浓度和紫外老化预处理对 PBAT质量损失、颗粒释放及残余固体结构变化的影响。角质酶浓度设置

为0. 10、0. 30、0. 50、0. 75、1. 00 mg/mL。
在设定时间取出样品后，将残余固体用去离子水充分冲洗，以除去表面残留酶液和可溶性降解产

物，随后干燥至恒重并称量。PBAT质量损失率按式（1）计算：

η = m0 - mt

m0
× 100% （1）

式中，η为质量损失率，%；m0为降解前的样品干重，g；mt为降解 t时间后的残余样品干重，g。降解

上清液充分混匀后用于粒径分析和图像法颗粒计数分析，以评价 PBAT 降解过程中释放颗粒的数量、

尺寸分布和化学组成。

1. 3　分析方法　
1. 3. 1　凝胶渗透色谱分析　采用GPC（Wyatt LD-40D DAWN，美国）分析PBAT样品在紫外老化和酶促

降解前后的分子量及分子量分布。测试使用WYATT凝胶渗透色谱系统，以氯仿为流动相，获得样品

的数均分子量（Mn）、重均分子量（Mw）及分子量分布指数（PDI，Mw/Mn）。对于紫外老化后溶解性降低或

出现不溶组分的样品，GPC结果主要用于表征样品中可溶部分的分子量变化。

1. 3. 2　扫描电子显微镜观察　采用 SEM（Hitachi S-4800，日本）观察 PBAT 薄膜在紫外老化和酶促降

解前后的表面形貌。样品测试前固定于导电胶上，并进行喷金处理，观察表面裂纹、孔洞、粗糙化、

局部侵蚀和片状剥离等形貌特征。

1. 3. 3　激光粒度分析　采用激光粒度分析仪（HORIBA LA-950，日本）测定酶促降解上清液中悬浮颗

粒的粒径分布。该仪器的有效粒径测试范围为 0. 01~3 000 μm。测试前将降解液充分混匀，取 15 mL样

品加入测试池中进行分析，记录D［v，0. 1］、D［v，0. 5］、D［v，0. 9］和体积平均粒径D［4，3］等参数。

1. 3. 4　图像法颗粒计数　采用图像颗粒分析系统（Malvern Morphologi G3-ID，英国）对降解上清液中的

颗粒数量和形貌参数进行统计。测试前将降解上清液充分混匀，取 50 μL样品置于洁净载玻片与盖玻

片之间。该方法的有效粒径测试范围为 0. 5~1 000 μm，粒径检测下限设为 0. 5 μm。每个处理组设置 3
个平行样（n=3），每个平行样随机选取不少于 3个视场进行颗粒识别与统计。记录颗粒数量与粒径等参
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数，颗粒数量结果以每 50 μL降解上清液中的颗粒数表示。图像法颗粒分析可同步获得颗粒数量、粒

径和形貌信息，适用于比较不同处理条件下颗粒释放行为的差异［20］。

1. 3. 5　显微红外光谱分析　采用傅里叶变换显微红外光谱（Bruker LUMOS Ⅱ，德国）分析 PBAT薄膜

及降解液中颗粒的化学组成。对于 PBAT薄膜样品，直接采集其老化或降解前后的红外光谱。对于酶

促降解上清液中的颗粒，将上清液经0. 2 μm 氧化铝膜真空过滤，收集膜上颗粒后进行成像分析。根据

PBAT特征峰与酶蛋白相关特征峰的差异，对 PBAT微塑料颗粒和可能存在的酶蛋白聚集体进行区分。

选择2 944 cm⁻¹处亚甲基振动峰作为内标峰，对不同谱图进行归一化处理。

1. 3. 6　X射线光电子能谱分析　采用XPS（Thermo Fisher Scientific K-Alpha，美国）分析PBAT紫外老化

前后的表面元素组成和化学状态。测试使用单色化Al Kα射线，通过全谱分析获得样品表面C、O等元

素的相对含量，并采集C1s和O1s高分辨谱。C1s谱根据C—C/C—H、C—O、C=O和O—C=O等化学

环境进行分峰；O1s谱根据羰基氧、酯键单键氧及高结合能含氧组分进行拟合分析。

2 结果与讨论 
2. 1　PBAT酶促降解体系的构建　

为建立适用于 PBAT降解过程及颗粒释放行为分析的酶促降解体系，本研究首先比较了不同来源

水解酶对 PBAT薄膜的降解作用。所考察的酶包括黑曲霉来源脂肪酶、猪胰腺脂肪酶、假单胞菌来源

脂肪酶、米根霉来源脂肪酶、蛋白酶K和角质酶。不同酶对PBAT的降解效果见表 1。结果表明，在相

同实验条件下，多数脂肪酶和蛋白酶K对PBAT薄膜未表现出明显降解作用，而Novozym-51032角质酶

能够有效催化 PBAT 发生质量损失，说明角质酶更适合作为后续 PBAT 酶促降解及颗粒释放分析的模

型酶。

PBAT是一种脂肪族-芳香族共聚酯，其分子链中含有己二酸丁二醇酯和对苯二甲酸丁二醇酯结构

单元。与完全脂肪族聚酯相比，PBAT中芳香族结构单元的存在提高了分子链刚性和结构稳定性，使其

整体酶解速率受限。聚酯材料的酶促水解过程受聚合物化学结构、结晶状态、分子链可及性以及酶活

性位点与聚合物表面相互作用等因素影响［2-4］。角质酶对聚酯材料中酯键具有较高的水解活性，其活性

位点能够作用于材料表面暴露的可及酯键，因此在 PBAT降解体系中表现出相对较高的催化效果。由

此可见，酶种类是影响 PBAT降解及其颗粒释放分析结果的重要因素，选择合适的酶促体系是开展后

续测试的基础。

进一步考察角质酶浓度对 PBAT 降解行为的影响，结果显示，PBAT 薄膜在 0. 10、0. 30、0. 50、
0. 75、1. 00 mg/mL 角质酶溶液中降解 7 d 后的质量损失率分别为 18. 2%、19. 6%、24. 8%、30. 1%和

63. 5%。随着酶浓度升高，PBAT的质量损失率整体呈增加趋势，但这种增加并非简单线性关系。当角

质酶浓度由 0. 10 mg/mL提高至 0. 30 mg/mL时，PBAT的质量损失率仅由 18. 2%略增至 19. 6%；当酶浓

度进一步提高至 0. 50和 0. 75 mg/mL时，质量损失率分别增至 24. 8%和 30. 1%；而当酶浓度提高至 1. 00 
mg/mL时，质量损失率显著增至 63. 5%。这表明，PBAT酶促降解对酶浓度具有明显依赖性，但在低浓

度区间，酶分子与 PBAT表面可及酯键的有效接触可能受到材料表面结构和酶吸附数量的限制，降解

速率提升并不显著；当酶浓度达到较高水平时，材料表面可被更多酶分子覆盖，酯键水解反应明显增

强，从而导致质量损失率快速上升。类似研究也表明，酶浓度、聚酯结构及反应介质条件均会影响生

物降解聚酯的水解效率和降解路径［2，4，21］。

上述结果说明，角质酶能够在温和条件下诱导 PBAT发生可测量的质量损失和颗粒释放，可用于

表1　不同水解酶对PBAT降解作用的比较
Table 1　Comparison of the degradation effects of different hydrolytic enzymes on PBAT

Trade name
Sigma-62301
Sigma-L3126

Novozym-51032
Aladdin-P109033

Sigma-62309
Aladdin-L140441

Enzyme type
Lipase
Lipase

Cutinase
Proteinase K

Lipase
Lipase

Source
Aspergillus niger
Porcine pancreas

Fusarium oxysporum
Beauveria bassiana

Pseudomonas
Rhizopus oryzae

PBAT degradation effect
×
×
√
×
×
×
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模拟生物降解聚酯在酶作用下的降解过程。已有研究指出，生物降解塑料在酶促水解、生物降解或环

境老化过程中可能释放大量微米级或纳米级颗粒，且颗粒释放行为与材料整体质量损失并不完全等

同［5-9，22］。因此，后续进一步结合 SEM、GPC、激光粒度分析、图像法颗粒计数、FTIR和XPS等表征手

段，对PBAT酶促降解过程中的母体结构变化和颗粒释放行为进行分析。

2. 2　PBAT酶促降解前后的结构变化分析　
为分析 PBAT在角质酶作用下的表面结构演变，对降解前后的样品进行 SEM表征，结果如图 1所

示。SEM结果显示，未降解 PBAT薄膜表面相对平整、致密，未观察到明显孔洞或裂纹。经角质酶作

用后，PBAT表面逐渐出现粗糙化和局部侵蚀特征。降解 1 d后，样品表面开始出现少量微裂纹和局部

缺陷；降解 3 d后，表面裂纹和粗糙区域进一步增多；降解 5 d后，材料表面仍保持一定完整性，但粗

糙程度明显增加，并出现局部凹陷和侵蚀痕迹。该结果说明，角质酶对 PBAT的作用主要从材料表面

开始，降解过程具有明显的表面侵蚀特征。聚酯酶促降解通常受酶分子向材料表面吸附及酯键可及性

控制，酶首先作用于材料表层暴露链段，并逐步诱导表面粗糙化和孔洞形成［4，22］。

GPC结果进一步揭示了PBAT酶促降解过程中的分子量变化规律。PBAT经不同浓度角质酶降解7 d
后残余固体的GPC分析结果如表 2所示。GPC 结果显示，随着角质酶浓度由 0增至 1. 0 mg/mL，PBAT
残余固体的 Mn由约 2. 93×10⁴ g/mol降至约 2. 43×10⁴ g/mol，Mw由约 4. 00×10⁴ g/mol小幅降至约 3. 79×10⁴ 
g/mol，Mw/Mn由 1. 36增至 1. 56；同时质量损失率由 0 增至 63. 5%。随角质酶浓度升高，PBAT残余固体

的分子量分布发生变化。当酶浓度较高时，PBAT残余固体的数均分子量明显下降，而重均分子量变化

相对较小，分子量分布指数增大。数均分子量对低分子量组分变化更为敏感，其下降表明 PBAT中部

分较易水解或更易接近的链段在酶促作用下发生断裂，并形成可溶性或小尺寸降解产物从残余固体中

迁出。相比之下，重均分子量保持稳定，说明残余主体中较高分子量链段并未发生大规模整体断裂。

类似的分子量变化可用于判断聚酯材料降解过程中链段断裂与残余主体结构保持之间的关系［2，4，22］。

SEM和GPC结果相互印证，表明 PBAT在角质酶作用下并非立即发生均匀体相崩解，而是优先发

生表面区域的酯键水解和链段剥蚀。由于酶分子尺寸较大，其向聚合物内部扩散受到限制，因此反应

首先发生在材料表面暴露区域。随着降解进行，表面粗糙度增加，新的孔洞、裂纹和凹陷结构不断形

成，材料与酶液的接触面积随之增大，为进一步降解和颗粒释放提供更多反应位点。该过程说明，

PBAT酶促降解过程中的颗粒释放与材料表面形貌演变密切相关，表面侵蚀、局部剥离和裂纹扩展均可

能成为微米级颗粒进入降解液的重要来源。

2. 3　酶促降解过程中PBAT颗粒释放行为分析　
为进一步评价 PBAT酶促降解过程中的颗粒释放行为，采用图像法颗粒计数和粒径分析对降解上

清液中的悬浮颗粒进行统计（如图 2）。图像法颗粒计数和粒径分析可分别从颗粒数量和尺寸分布角度

反映降解体系中悬浮颗粒的形成与累积过程，是评价生物降解塑料降解过程中颗粒释放行为的重要手

段［13-15］。不含角质酶的空白对照组中，颗粒数量在实验过程中基本维持在 132~164 个/50μL，平均粒径

图1　PBAT经角质酶降解不同时间后的表面形貌
Fig. 1　Surface morphology of PBAT degraded by cutinase at different time points

表2　PBAT经不同浓度角质酶溶液酶促降解7 d后的残余固体GPC分析
Table 2　GPC results of residual PBAT after 7-day enzymatic degradation with cutinase at different concentrations

Cutinase concentration/（mg·mL⁻¹）
0

0. 5
1. 0

Mn/（10⁴ g·mol⁻¹）
2. 93
2. 85
2. 43

Mw/（10⁴ g·mol⁻¹）
4. 00
3. 90
3. 79

Mw/Mn1. 36
1. 37
1. 56

Mass loss/%
0

34. 8
63. 5

1555



第 45 卷分析测试学报（http://www.fxcsxb.com）

主要分布在 23. 2~29. 7 μm，说明缓冲液浸泡和振荡过程本身仅产生少量背景颗粒。相比之下，加入角

质酶后，PBAT 降解体系中的颗粒数量和粒径均发生明显变化，表明颗粒释放主要与酶促降解过程

有关。

在 0. 5 mg/mL 角质酶作用下，降解上清液中的颗粒数量由初始 100个/50μL增至第 8 d的 2. 40×10³
个/50μL，随后整体呈波动下降趋势，第 50 d仍可检测到 766个/50μL颗粒；平均粒径由降解初期的 1~
37 μm逐渐增大，并在第 24 d达到 173 μm。与之相比，1. 0 mg/mL角质酶处理组中颗粒数量在第 10 d
达到 2. 23×10³个/50μL，平均粒径在第 12 d达到 250 μm，随后颗粒数量和平均粒径整体下降，第 50 d
分别降至 543个/50μL和 44 μm。结合 7 d质量损失率结果可知，0. 5 mg/mL和 1. 0 mg/mL角质酶处理后

PBAT的质量损失率分别为 34. 8%和 63. 5%，说明较高酶浓度显著促进了 PBAT主体材料降解，但释放

颗粒的数量并不随酶浓度简单线性增加。已有研究也指出，生物降解塑料在酶促水解、生物降解或环

境老化过程中可能释放微米级或纳米级颗粒，且颗粒释放行为与材料整体质量损失并不完全

等同［5-9，22］。

上述结果表明，PBAT酶促降解过程中的颗粒释放具有明显的动态特征。降解初期，角质酶作用于

材料表面可及酯键，引发局部链段断裂和表面剥蚀，使颗粒数量逐渐增加；随着降解深入，表面粗糙

化和局部侵蚀加剧，较大尺寸颗粒可从材料表面脱落，使平均粒径升高；在进一步降解过程中，部分

释放颗粒继续受到酶作用而被水解或破碎，因此颗粒数量和粒径出现下降或波动。该过程与聚酯材料

酶促降解中表面侵蚀、颗粒剥离和颗粒进一步水解并存的特征相一致［4-5，8，22］。

对生物降解聚酯酶降解上清液中悬浮颗粒的化学成分进行了分析（图 3），首先使用显微傅里叶红

外光谱仪对样品进行拍照，获得样品的显微照片（图 3C）；然后，根据不同物质的特征红外谱图，进行

化学成像，获得角质酶大分子蛋白分布图（图 3A）和PBAT聚酯颗粒的分布图（图 3B）。其中，在图 3样

品的显微照片中分别标注了角质酶大分子蛋白（A）和PBAT聚酯颗粒（B）对应的分布位置，并用显微照

片和物质分布叠加图（图 3D）更清晰地展示了两种物质在显微照片中的分布位置。测试结果说明，在上

清液颗粒中，检测到两种主要成分：少量的角质酶大分子蛋白（图 3A）和PBAT聚酯颗粒（图 3B）。分布

图显示，除了少量的聚集外，角质酶主要与聚酯微塑料重叠分布，并在塑料表面以低浓度存在。这一

现象证实了该酶促降解系统中上清液的悬浮颗粒主要成分是微塑料颗粒，而少量角质酶也以微颗粒形

式沉积/聚集，但大多吸附在塑料颗粒表面。

2. 4　紫外老化对PBAT结构的影响　
生物降解包装材料在实际使用和环境暴露过程中常受到紫外光照作用。紫外辐照可诱导聚合物发

生光氧化、链断裂、交联和表面形貌破坏等变化，从而影响其后续水解、酶解和颗粒释放行为［9，12，22］。

为分析紫外老化对PBAT结构及后续酶促降解行为的影响，本研究对PBAT薄膜进行不同时间紫外老化

处理，并采用SEM、FTIR、GPC和XPS进行表征，结果见图4~图6及表3、表4。
SEM结果显示，未经紫外老化的PBAT表面相对平整致密（图 4）。经紫外老化后，材料表面形貌发

生明显变化。老化初期，PBAT表面变化不显著，说明材料在短时间紫外辐照下仍具有一定结构稳定

性；随着老化时间延长，表面逐渐出现微裂纹、粗糙化和局部孔洞结构；当老化时间进一步增加时，

图2　PBAT酶促降解过程中的质量损失、颗粒数量和粒径变化：质量损失率（A）；降解上清液中颗粒数量（B）；
释放颗粒平均粒径（C）

Fig. 2　Changes in mass loss，particle number and particle size during enzymatic degradation of PBAT：mass loss rate（A）；
particle number in the degradation supernatant（B）；average particle size of released particles（C）
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裂纹和孔洞数量增加，表面损伤程度明显加剧。这表明紫外辐照可诱导 PBAT表面发生光氧化和结构

应力积累，导致材料表面完整性下降。已有研究发现，生物降解塑料在紫外老化过程中可能出现裂纹、

孔洞、碎片化和表面元素组成变化，这些结构损伤会影响微塑料的形成和释放［9，22］。

FTIR常被用于分析老化微塑料或聚合物材料的氧化程度及官能团变化，可为判断紫外诱导氧化反

应提供依据［12，15，17］。如图 5所示，PBAT的主要特征吸收峰包括约 2 950 cm⁻¹处脂肪族C—H伸缩振动峰，

约 1 700 cm⁻¹处酯基 C=O 伸缩振动峰，约 1 260 cm⁻¹处 C—O—C/C—O 伸缩振动峰，以及约 1 160、
1 100和 730 cm⁻¹处与C—O、C—C振动及芳香环相关结构有关的吸收峰。经紫外老化后，2 950、1 700
和 1 260 cm⁻¹附近吸收峰出现一定程度的展宽，表明

PBAT 分子链中脂肪族链段、酯基及其邻近化学环境

发生变化。以 1 700 cm⁻¹处C=O伸缩振动峰为参照，

1 260、1 160、1 100 和 730 cm⁻¹处峰强度随老化时

间延长略有增加，说明紫外辐照可能诱导PBAT发生

光氧化、链段重排及交联/支化反应，形成新的 C—

O、C—O—C或C—C相关结构。上述光谱变化表明，

紫外老化不仅引起PBAT表面形貌损伤，也改变了其

酯基及邻近链段的化学环境［23-25］。

GPC 结果（表 3）进一步表明，PBAT 在紫外老化

过程中并非单纯发生链断裂。未经老化 PBAT 的 Mn
和 Mw 分别为 2. 92×104 g/mol 和 4. 02×104 g/mol，PDI
为 1. 38；经 5 d 紫外老化后，样品可溶部分的 Mn和

Mw分别升至 6. 80×104 g/mol和 8. 20×104 g/mol，PDI降
至 1. 21。该结果可能与短期紫外老化过程中支化/交
联反应导致可溶部分分子链表观尺寸增大有关。已

有研究表明，PBAT 在光老化过程中可发生链断裂、

氧化和交联等竞争反应，光诱导交联结构会影响材

料分子量变化及后续酶促水解行为［26-27］。需要指出

图3　生物降解聚酯酶降解上清液中悬浮颗粒的显微FTIR分析：角质酶大分子蛋白分布图（A）；PBAT聚酯颗粒（B）；样
品显微照片（C）；显微照片和物质分布叠加图（D）

Fig. 3　Micro-FTIR analysis of suspended particles in the supernatant after enzymatic degradation of biodegradable polyester：
macromolecular protein distribution of cutinase（A）；PBAT polyester particles（B）；optical micrograph of the sample（C）；over⁃

lay of micrograph and substance distribution map（D）

图4　PBAT紫外老化后的表面形貌
Fig. 4　Surface morphology of PBAT after UV aging

图5　PBAT经不同时长紫外老化处理后的FTIR谱图
Fig. 5　FTIR spectra of PBAT after UV aging treatment for 

different durations
表3　经不同时长紫外老化处理后PBAT样品的GPC数据

Table 3　GPC data of PBAT samples after UV aging treat⁃
ment for different durations

Sample
PBAT-UV Aging-0 days
PBAT-UV Aging-5 days

Mn/（10⁴ g·mol⁻¹）
2. 92
6. 80

Mw/（10⁴ g·mol⁻¹）
4. 02
8. 20

PDI
1. 38
1. 21
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的是，GPC主要反映样品中可溶部分的分子量变化，不能完全代表老化后样品的整体结构。随着老化

时间进一步延长，样品溶解性下降，说明材料中可能形成了更多不溶交联结构。该结果与FTIR中化学

环境变化相互印证，表明紫外老化诱导PBAT发生氧化、链断裂和支化/交联等竞争反应。类似现象在

生物降解聚酯紫外老化研究中也有报道，即紫外辐照可同时导致链断裂和交联，使材料分子量及其分

布出现复杂变化［9，22］。

XPS 分析进一步揭示了 PBAT紫外老化前后表面元素组成及化学状态的变化。不同紫外老化时间

PBAT 样品的表面 C/O 原子组成见表 4。未经紫外老化的 PBAT 表面 O 和 C 原子百分比分别为 19. 5%和

80. 5%；经 30 d紫外老化后，O 含量升至 23. 3%，C 含量降至 76. 7%，说明紫外老化促进 PBAT 表面氧

化，使表面含氧官能团比例增加。

PBAT紫外老化前后的XPS全谱及C1s、O1s高分辨谱见图 6。参考聚酯材料及含氧碳结构的XPS分

峰归属，C1s谱可分为约284. 6 eV处的C—C/C—H峰、约285. 8 eV处的C—O峰、约287. 0 eV处的C=O
峰以及约 288. 7 eV 处的 O—C=O 峰；O1s 谱可分为约

531. 7 eV 处的羰基氧峰、约 533. 0 eV 处的 C—O—C/C—

O—H相关氧峰，以及约 534. 5 eV处的高结合能含氧组分

峰［28-29］。紫外老化后，C—O、C=O 和 O—C=O 等含氧

结构相关峰发生变化，说明PBAT 表面酯基、羰基及氧化

产物比例发生调整。由于 XPS 主要反映材料表层数纳米

范围内的信息，上述结果表明PBAT紫外老化首先表现为

表面氧化过程，并与FTIR中羰基及C—O相关吸收区变化

相互印证。

综合 SEM、FTIR、GPC和 XPS结果可知，紫外老化使 PBAT发生多尺度结构演变。一方面，光氧

化反应造成表面含氧官能团增加，并诱导裂纹和孔洞形成；另一方面，自由基反应可能导致分子链支

化或交联，增加材料结构异质性。这种老化结构将进一步影响角质酶对 PBAT的吸附、扩散和酯键水

解过程，从而改变后续酶促降解速率和颗粒释放模式。

2. 5　紫外老化对PBAT酶促降解及颗粒释放行为的影响　

为分析紫外老化对 PBAT 后续酶促降解和颗粒释放行为的影响，将经不同时间紫外老化处理的

图6　紫外老化前后PBAT的XPS分析：XPS 全谱（A）；PBAT-UV-0d的O1s（B）和C1s高分辨谱（C）；PBAT-UV-15d 的
O1s（D）和C1s（E）高分辨谱；PBAT-UV-30d 的 O1s（F）和 C1s（G）高分辨谱

Fig. 6　XPS analysis of PBAT before and after UV aging：survey spectra（A）；high-resolution O1s（B） and C1s（C） spectra of 
PBAT-UV-0d；high-resolution O1s（D） and C1s（E） spectra of PBAT-UV-15d；high-resolution O1s（F） and C1s（G） spectra of 

PBAT-UV-30d

表4　经不同时长紫外老化处理后的PBAT样品表
面C/O原子组成

Table 4　Surface C/O atomic composition of PBAT 
samples after UV aging treatment for different dura⁃

tions
Sample

PBAT-UV aging-0 days
PBAT-UV aging-15 days
PBAT-UV aging-30 days

O/%
19. 5
19. 8
23. 3

C/%
80. 5
80. 2
76. 7
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PBAT样品置于角质酶体系中进行降解，并跟踪其质量损失率、释放颗粒数量和平均粒径变化，结果如

图 7 所示。质量损失结果显示，未老化 PBAT 在降解 27 d 时达到完全降解；经紫外老化 5、10、15 和

30 d后，样品达到完全降解的时间分别延长至约35、47、47和55 d。说明紫外老化并未简单促进PBAT
后续酶促降解，较长时间老化反而降低了材料整体降解速率。已有研究表明，紫外老化可同时诱导生

物降解聚酯发生表面氧化、链断裂和交联等反应，使其后续降解行为呈现复杂变化［9，12，22］。

颗粒数量分析表明，紫外老化显著改变了 PBAT的颗粒释放时间和释放强度。未老化样品的释放

颗粒数在降解第 10 d 达到峰值，为 2. 23×10³ 个/50μL，随后整体呈下降或波动趋势。经紫外老化后，

颗粒释放峰值明显后移：紫外老化 5 d样品在第 41 d达到 3. 44×10³ 个/50μL，紫外老化 10 d和 15 d样品

均在第 29 d出现高释放量，颗粒数分别为 3. 89×10³和 4. 02×10³ 个/50μL；紫外老化 30 d样品在降解后

期仍表现出持续颗粒残留，第 41 d和第 55 d分别检测到 2. 06×10³和 2. 05×10³ 个/50μL颗粒。上述结果

说明，紫外老化使 PBAT微塑料释放由未老化样品中较早出现的释放峰，转变为更缓慢、持续的后期

释放过程。类似研究也指出，生物降解塑料在老化和降解耦合作用下，其微塑料释放数量和释放阶段

可能发生明显改变［5-9，22］。

平均粒径结果进一步表明，紫外老化改变了 PBAT颗粒的剥离和破碎方式。未老化样品释放颗粒

的平均粒径峰值为 250 μm，出现在降解第 12 d；紫外老化 10 d样品的平均粒径峰值增至 304 μm，而紫

外老化 15 d和 30 d样品的平均粒径峰值分别达到 998 μm和 956 μm，明显高于未老化样品。较大粒径

颗粒的出现说明，紫外老化造成的表面裂纹、孔洞和局部脆化结构可能促进材料发生片状或块状剥离，

而不仅是均匀的表面侵蚀。已有报道表明，紫外老化可造成生物降解塑料表面裂纹、孔洞和碎片化结

构，并进一步影响颗粒形成与释放行为［7，9，22］。

综合质量损失、颗粒数量和粒径变化可以看出，紫外老化对 PBAT酶促降解具有双重影响。一方

面，紫外辐照诱导的表面氧化和裂纹形成可增加材料表面缺陷，为颗粒剥离提供结构基础；另一方面，

老化过程中可能形成的支化或交联结构降低了分子链运动能力和酯键可及性，使材料整体降解速率降

低，并导致部分颗粒在降解体系中持续残留［9，12，22］。因此，紫外老化后的PBAT微塑料释放行为表现为

释放时间延后、颗粒粒径增大和后期残留增强，说明微塑料释放风险不能仅依据材料质量损失率判断，

还需要结合颗粒数量、粒径分布和母体材料结构变化进行综合评价［5，8，13-15，22］。

酶促降解后的 SEM结果进一步支持上述判断，如图 8所示。未经紫外老化样品在酶解后表面呈现

相对均匀的侵蚀形貌，说明角质酶作用较为连续和均一；而经紫外老化处理后的 PBAT样品在酶解后

表面表现出更强的结构异质性，局部区域可见明显裂纹、粗糙褶皱和孔洞结构。这表明紫外老化改变

了 PBAT 表面及近表层结构，使酶促降解从相对均匀的表面侵蚀转变为更明显的局部侵蚀和非均匀

剥离。

综合上述结果，紫外老化对 PBAT颗粒释放行为的影响可归纳为以下过程：首先，紫外辐照诱导

PBAT表面氧化、链断裂和形貌损伤，使材料表面出现裂纹和孔洞；其次，自由基反应导致部分链段发

生支化或交联，形成抗酶解结构；在后续角质酶作用下，表面氧化和裂纹结构有利于初期酶吸附和局

部剥离，而交联区域则抑制酶进一步水解，使降解过程变得不均一；最终，PBAT颗粒释放由未老化样

图7　经不同时长紫外老化后PBAT酶促降解过程中降解速率（A）、释放的微塑料粒子尺寸（B）及颗粒数量（C）
Fig. 7　Degradation rate（A），released microplastic particle size（B） and particle number（C） during enzymatic degradation of 

PBAT after UV aging for different durations

1559



第 45 卷分析测试学报（http://www.fxcsxb.com）

品中较典型的表面侵蚀释放，转变为老化样品中由表面损伤脱落、局部点蚀和抗降解残余颗粒共同控

制的复杂释放模式。

从分析测试角度看，该结果说明，生物降解塑料的颗粒释放评价不能仅依据单一质量损失指标，

也不能仅依据粒径或图像计数结果进行判断。紫外老化会显著改变降解过程中颗粒的形成路径、数量

变化和粒径分布，且降解体系中还可能存在酶蛋白聚集体、缓冲盐结晶或外源污染颗粒等干扰。因此，

将质量损失、粒径分析、图像法颗粒计数以及 GPC、FTIR、XPS和 SEM等母体材料结构表征相结合，

能够更全面地揭示PBAT在老化-酶解耦合条件下的颗粒释放行为及其结构来源。该多技术联用分析思

路可为生物降解塑料环境行为评价和颗粒释放风险分析提供方法参考。

3 结 论 
本文以PBAT薄膜为研究对象，构建紫外老化-酶促降解耦合实验体系，采用质量损失、颗粒数量

与粒径统计及母体材料结构表征相结合的方法，评价了 PBAT降解过程中的微塑料释放行为及其结构

来源。结果表明，角质酶可诱导 PBAT发生以表面侵蚀为主的降解过程，降解上清液中的悬浮颗粒主

要来源于PBAT微塑料；紫外老化则通过氧化、链断裂、交联/支化及表面形貌损伤等结构演变，改变

PBAT后续酶促降解路径，使微塑料释放表现出释放时间延后、粒径增大和后期残留增强等特征。上述

结果说明，生物降解塑料的老化-降解行为不能仅依据质量损失率进行评价，还需结合释放颗粒的数

量、粒径、化学组成及母体材料结构变化进行综合分析。本文建立的多技术联用分析流程可为生物降

解塑料降解过程中微塑料释放行为评价提供方法参考。

本研究主要基于紫外加速老化和角质酶促降解模型体系，尚未完全覆盖土壤、堆肥、水体等复杂

环境中微生物群落、机械扰动和多环境因子共同作用下的降解过程。后续研究可进一步结合真实环境

暴露实验、长期老化监测及纳米级颗粒识别技术，完善生物降解塑料微塑料释放与环境残留风险的评

价体系。
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