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!!摘要%近年来$天然植物纤维增强塑料复合材料的产出呈现出激增趋势(产量激增为其废弃物的及时处理

带来了难题(材料的有效降解不仅能解决这一难题$也能促进该类复合材料产业的发展(本文介绍了植物纤

维增强塑料复合材料的主要降解方法$并从光降解)热降解)化学剂降解)酶降解及微生物降解等方面对其降解

性能的研究现状进行综述$提出了该类复合材料降解亟待解决的难题(

!!关键词%天然植物纤维+塑料+复合材料+降解性能+研究进展

引言

随着环境恶化)资源紧缺及能源危机等矛盾的日趋尖锐化$人类已经充分认识到环境保护和资源有
效利用的重要性.#/(以天然植物纤维为增强材料)可降解塑料为基体制备的绿色复合材料具有完全可降
解的优良特点$可广泛应用于国防)建筑)交通运输和日常生活等许多领域$因而成为当今研究的热
点.!"0/(天然植物纤维主要包括麻)农作物剩余物等非木质植物纤维以及竹材)棉纤维)木材等木质植物
纤维$是自然界中最丰富的天然高分子材料.$$1/(可降解塑料是由天然高分子经微生物发酵或合成的一
种高分子材料$能够在自然界或特定条件中$通过光)热)氧)化学剂)酶及微生物的作用发生降解$转化为
相对简单的中间产物或小分子$最终完全降解为二氧化碳)水及其所含元素的矿化无机盐._"##/(因此$对
天然植物纤维增强塑料复合材料的开发研究不仅能实现资源的有效利用$其可完全降解的优势也符合绿
色可持续发展的要求(该类复合材料受到越来越多的青睐$促进了该材料的大量产出和利用(如何高效
处理材料被利用后的废弃物$成为制约这类复合材料发展的难题.#!$#&/(目前$研究天然植物纤维增强塑
料复合材料降解性能的方法主要有光降解)热降解)化学剂降解)酶降解)微生物降解等(本文重点从这
些降解方法出发$论述天然植物纤维增强塑料复合材料降解性能的研究进展$并在此基础上展望未来亟
待解决的关键问题(

#!光降解

日光中的紫外线对复合材料有非常严重的破坏作用(波长为!%"4M"+""4M的辐射可引发材料的
降解(入射光可被复合材料表面反射$也可被复合材料本体散射或吸收(根据光化学第一定律
!J;>55@:8GC;(N2;定律"$只有被复合材料有效吸收的部分光才能引起光化学转换$即降解(光化学第二
定律!H5(;\GU9485294定律"认为分子吸收光是一个单量子过程$合成树脂对光的吸收首先与其分子结构
有关.#+/(

罗海.#0/分析了木塑复合材料的光降解机理$指出当复合材料被光辐照时$内部的吸收官能团被激化
而产生自由基(在氧的存在下$高分子材料同时被氧化(这种光氧化降解过程的机理概括为’自然界中
的三线态氧分子吸收光能而跃迁变成活性很大的单线态氧分子+单线态氧和聚合物反应成为氢过氧化物
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,))*$形成了生色团$使聚合物更容易吸收紫外线而发生降解+,))*吸收光能后生成,)*和*)*
自由基+,)*自由基夺取聚合物中的 *原子$生成大分子自由基,*$而,*容易氧化生成,))*$继
续催化聚合物氧化+,)*也可能断链产生羰基和大分子自由基+羰基容易吸收紫外光$发生’>;;98@E型
反应!$断裂"$生成!个新的自由基(如果聚合物分子中有适当支链存在$也可能发生 ’>;;98@EE!#断
裂"$生成双键和新的羰基产物(而材料中植物纤维的光降解主要是木质素的降解$木质素的光降解有几
种不同的途径生成游离苯氧基自由基$这些自由基转变为醌基型结构$继而引起断链和发黄$最终都导致
生成有特征性黄色的生色基团(图#的苯醌氧化还原循环反应.#$/是其反应途径之一(Q(M28等.#1/使用
氛弧灯和紫外加速老化仪老化木粉#聚氯乙烯!=fL"复合材料$老化后发现复合材料表面均发生氧化而
使羰基指数增加$颜色变浅而明度增加$样品表面木粉减少(李光禄等.#_$#%/在耐候试验箱中进行了稻草
纤维增强低密度聚乙烯!DC=U"复合材料加速老化试验$研究复合材料的光降解性能(研究结果表明’经
过01$@的老化$=U#改性稻草复合材料的力学性能差于=U#天然稻草复合材料(拉伸断面扫描电子显
微镜!HUF"照片!见图!"显示$=U在改性界面包覆性好$改性稻草在=U基体中分布均匀$紫外光对=U#
改性稻草复合材料的破坏更严重$力学性能下降更显著(

图#!苯醌氧化还原循环反应

.9A:;2#!,2(359>4>BN@24>Z?K:94>42;26>Z3?3<2

图!!复合材料拉伸断裂断面的HUF照片

.9A:;2!!HUFM93;>A;(N@8>B52489<2B;(35:;2B>;=U#,93285;([3>MN>89528

对于复合材料的光降解$大多数研究者认为材料中羰基是最主要的紫外线吸收单元$这也是导致复
合材料中的光引发反应的主要原因(从延缓或抑制复合材料的光降解出发$可以对复合材料采取光稳定
剂处理+从加速复合材料废弃物光降解角度出发$可以采取一定措施促进复合材料内部吸收官能团的激
化$产生自由基(

0&!0!第#!期 !!!!!!高!!分!!子!!通!!报



#"‘#+"!_#]‘34\9‘#""&G&1!$‘!"#$‘"#!‘""+

!!热降解

热降解即复合材料在温度升高的环境下发生的加速降解(温度升高$高分子链运动加剧$一旦超过
化学键的离解能$就会引起高分子链的热降解或基团脱落.!"/(C@(\(<等.!#/研究了大麻纤维增强不饱和
聚酯复合材料的湿热老化性能$发现了天然植物纤维的高纤维素含量导致了复合材料的高吸湿量$吸湿
性能受温度影响明显$且高温下材料吸湿符合非.93\定律(S9M等.!!/对剑麻织物增强不同树脂基体复
合材料循环湿热老化降解的研究建立了断裂韧性与水吸收之间的规律$同时研究了饱和吸湿率对材料力
学性能的影响(L@24等.!&/详细揭示了竹纤维!P."增强乙烯基聚酯在湿热环境处理后界面性能退化规
律$结果表明$随着温度升高$湿度增加界面剪切强度下降迅速$纤维树脂界面产生破坏(李新功等.!+/利
用./E,)W,C)凝胶渗透色谱及HUF等分析手段研究了P.#=D-复合材料热老化性能(研究发现’热
老化过程中=D-分子链中的L )不断水解$分子链L*)断裂生成聚合度更低的小分子量的=D-
!见图&"$=D-的结晶度减小$=D-和P.的接合界面被破坏$拉伸强度和冲击强度随老化时间增加逐渐
降低(P.#=D-复合材料在_"m热老化#$天后拉伸强度和冲击强度分别降低了_"‘&e和_&‘+e(温
度对P.#聚乳酸!=D-"复合材料老化影响显著$温度越高$老化速度越快(

图&!P.#=D-复合材料中聚乳酸J=L图

.9A:;2&!J=L3:;728>B=D->BP.#=D-3>MN>89528

复合材料废弃物的高效降解采用热降解的方法是比较环保高效的$对复合材料降解环境的温度和湿
度予以调控$即可达到对材料高效降解的目的$操作简单$降解过程中不需添加任何添加剂(但从成本考
虑$对于利用升温来加速复合材料的降解不适合大批量的操作(

&!化学剂降解

化学剂降解是指复合材料在化学试剂的作用下发生降解(植物纤维中纤维素对多种化学试剂都有

不同的化学作用$有机酸或无机酸对纤维素分子中的糖苷键具有催化水解作用$产生小分子的单糖)二糖
等(在较强的无机碱存在下$也能发生碱催化水解$使纤维素糖苷键部分断裂$产生新的还原性端基$随
纤维素分子聚合度降低而降解(氧化剂对纤维素都具有氧化破坏作用$能使纤维素氧化为小分子的葡萄
糖酸.#%/(韩建等.!0/通过考察=D-#黄麻复合层压材料在不同N*值的磷酸缓冲盐溶液!=PH缓冲溶液"

降解过程中的吸水率)质量损失率和拉伸强度变化$研究材料随降解时间变化的降解特性(结果表明’复
合材料的吸水率)质量损失率与=PH缓冲溶液N*值)降解时间有一定的依存性$在弱碱性)弱酸性和中
性等介质中表现出不同的降解速率$随着降解时间的增加$其吸水率)质量损失率增大$拉伸强度降低+经

_"6降解$复合材料的拉伸强度明显降低$在碱性)酸性和中性环境中其拉伸强度分别下降_"e)10e和
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$"e$具有良好的降解性能(潘刚伟等.!$/研究了聚乳酸#小麦秸秆纤维复合材料化学降解性能$并采用

HUF观察降解过程中复合材料的表面形貌变化!见图+"$研究其随时间变化的降解性能(结果表明$在
不同N*值的=PH缓冲液中$聚乳酸#小麦纤维复合材料的吸水率)质量损失率都随着降解时间的增加而
增大+复合材料在弱碱性环境中降解最快$弱酸性环境次之$中性环境最慢+随着降解时间的增加$复合材
料的拉伸强度和杨氏模量明显降低$表面由光滑变成凹凸不平(温变英等.!1/研究了苎麻纤维!,."#=D-
复合材料在不同N*环境下的水解行为$并以力学性能测试)HUF)差示扫描量热法!CHL"和维卡软化温
度检测为手段对其降解行为进行了评估(结果表明’,.#=D-复合材料在碱性!N*b#!‘""环境中的降
解比在酸性!N*b!‘""和中性!N*b1‘""环境中的更快!见图0"$界面侵蚀空化是其性能劣化的主要原
因(,.的加入提高了=D-的结晶度和维卡软化温度$同时也加快了=D-的降解速度$降解导致材料的
力学强度下降(随着降解过程的加剧$,.#=D-复合材料的结晶度和维卡软化温度因材料内部产生缺陷
而有所降低+而纯=D-树脂的结晶度却随碱液处理时间的延长而增加$但其维卡软化温度没有发生明显
的变化(

图+!N*b_‘"时降解过程中复合材料的表面形貌!n!"""

.9A:;2+!H:;B(32M>;N@><>A?!n!""">B5@23>MN>895286:;94A5@262A;(6(59>4>BN*b_‘"

图0!,.#=D-复合材料在不同N*环境下水解#""@后的表面形貌

.9A:;20!H:;B(32M>;N@><>A928>B,.#=D-3>MN>89528(B52;@?6;><?8989469BB2;245N*2479;>4M2458B>;#""@

利用化学剂促进复合材料的降解是一种稳定)高效且适用于大批量材料废弃物降解的方法$通过改
变废弃物所处的酸碱浓度来控制其降解速率(
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+!酶降解

酶降解是指在酶的作用下$内部的化学键被破坏而发生的降解反应(*[(4.!_/以赖氨酸基二异氰酸
酯作为偶联剂$制得了竹纤维增强=D-复合材料$并对复合材料的酶降解性能进行了研究$发现加入偶
联剂后的复合材料的酶降解性下降(姜爱菊等.!%/通过热压成型制备了剑麻纤维增强聚乳酸!=D-#H."
复合材料$用蛋白酶降解方式研究了该复合材料的降解性能$并利用差热扫描量热仪分析了复合材料在
酶降解过程中的非等温结晶行为(结果表明$H.的加入提高了=D-及其复合材料的降解速率$且随着

H.含量的增加$降解速率提高+H.的加入对=D-的结晶性能有一定的影响$进而也影响了复合材料的
酶水解速度(

复合材料的酶降解是一种稳定)高效)环保的降解方法(酶降解由于具有专攻性的优势$其对塑料有
降解作用$而对植物纤维则没有降解性能$或者对植物纤维有降解作用$对塑料则没有(因此$可以通过
对复合材料酶降解研究$来达到对废弃物材料有用部分的回收再利用(

0!微生物降解

植物纤维增强塑料复合材料的微生物降解是指材料通过微生物作用发生的降解转化成为简单无机
物(一般有土埋降解法)堆肥降解法)菌类降解法等(.>;5:4(59等.&"/对新西兰麻#聚乳酸复合材料在可
控堆肥条件下的生物降解行为进行了研究$发现控制复合材料降解速率的因素主要有两个***聚乳酸基
体的结晶度以及新西兰麻纤维的含量(复合材料基本在+"天内即可被完全生物降解$而新西兰麻纤维
在这个过程中也出现了大量降解(E>794>等.&#/使用实验室级堆肥装置研究了椰皮纤维#可塑性淀粉#聚
乳酸复合材料在可控堆肥条件下的好氧生物降解$发现可塑性淀粉区域优先被微生物攻击而降解$随之
而后的是椰皮纤维(而且$在电镜照片中发现$降解后的复合材料表面生长着大量的细菌和真菌(

*96(?(5等.&!/通过将含有固定化白腐真菌菌丝的海藻酸钙放置在两片洋麻#聚乳酸复合材料板材中间$
考察复合材料在生物作用下的降解行为$发现真菌在#)!)&和$个月内分别降解了#!)!#)&"e和+_e
的复合材料$而且降解导致复合材料中的纤维变短$力学性能下降了_+e(H5;>MO2;A等.&&/根据标准

-H/FJ!#G%"和EH)_+$选取相应真菌$然后与木粉#聚乳酸复合材料一起放入微生物环境室内$考察
生物降解对复合材料表面和整体性能的影响$结果发现$由于复合材料中纤维的亲水性$使得菌落更容易
在复合材料表面繁殖$微生物的作用降低了复合材料的机械性能$聚乳酸基体的降解和纤维同步进行(
李新功.&+/通过CHL)!凝胶渗透色谱"J=L)HUF等仪器探究了竹纤维#聚乳酸可生物降解复合材料土埋
自然降解机理(研究表明’复合材料埋于土壤中$表层聚乳酸首先缓慢降解$水分通过复合材料孔隙或竹
纤维湿胀和干缩产生的竹纤维与聚乳酸界面缝隙进入复合材料内层$聚乳酸逐步分层缓慢降解$竹纤维
逐渐被腐朽菌分解$复合材料质量损失率逐渐增加(在降解过程中$聚乳酸分子链上酯基与水反应$分子
链不断断裂$结晶度减小!见图$"(同时$由于聚乳酸分子链的逐渐断裂$其平均分子量逐渐降低$分子
量分布变窄(因竹纤维与聚乳酸界面的破坏)复合材料内层=D-逐步降解以及竹纤维逐渐被褐腐菌和
白腐菌分解$导致P.#=D-复合材料拉伸强度和冲击强度逐渐下降(

微生物降解复合材料不仅高效)环保$而且降解菌落通过自身繁殖可以重复多次利用(从长远角度
考虑成本$该类降解方法是所有方法中成本较低的一种(

$!结语

植物纤维增强高分子树脂复合材料的降解研究是促进该类复合材料产业发展的重点$通过对材料光
降解)热降解)化学剂降解)酶降解)微生物降解等各降解方法的研究现状进行论述学习$了解该类材料降
解性能研究进展$为今后材料降解方面工作确定方向$进而促进了该类材料产业的发展(但是$对于复合
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图$!不同降解时间的竹纤维#聚乳酸复合材料W射线衍射图

.9A:;2$!WG;(?8N235;(>BP.#=D-3>MN>89528B>;69BB2;24562A;(6(59>459M2

材料的降解还存在许多亟待解决的问题$
!#"材料可通过光稳定剂处理来抑制使用过程中存在的光降解问题$材料使用后的废弃物在降解方

面$对光稳定剂的破坏促进材料的高效降解还需进一步研究来实现+
!!"针对复合材料自然微生物降解效率低的问题$开展有针对性培养真菌)细菌或微生物高效菌群体

系等生物高效降解方法的研究$实现复合材料的高效降解+
!&"对于材料降解机理方面的研究还相对欠缺(因此$还需大量的研究工作来为复合材料废弃物处

理提供理论)技术支撑+
!+"采取相关塑料降解标准方法研究复合材料的降解特性$并提出一系列复合材料降解的评价方法(
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