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从 卯 年以来
,

美国已经下了禁令
,

除了在食
品添加剂

、

医药
、

化妆品
、

电冰箱等一些设备上使甩

氟氯烃类化合物外
,

其它方面开始禁止使用 自南

极臭氧洞的事实披露以后
,

限制氟里昂使用的呼声

越来越高
,

并变成世界范围内的共同行动 自 ‘

年以来
,

联合国环境保护署多次组织国际会议协商

为保护臭氧层所采取的措施

年 月来自 个国家的代表在蒙特利尔

签定了一项协议
,

要求立即将损害性最大的 。 的

使用冻结在  ! 年的水平上 到 年
,

缔约国

必须把 兜
,

的消耗量降低
,

到 年
,

他们

必须把
,

的使用量削减到 年的一半 协

议还鼓励缔约国不从非缔约国输人
〔, ’

这是

第一次世界各国在一起
,

为控制化学物质的潜在危
‘

险
,

在没看到其实际损害证据之前而采取的一致行

动
〔 ,
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想象到的危害更大 根据美国农业部谷物损耗估计

网的估计
,

由于臭氧烟雾影响
,

已经造成美国农业每

年减少价值二十亿美元的谷物产量
〔, “,

对全球气候的影响

伴随着大气层臭氧的消耗
,
更多的紫外线到达

地面
,

将使全球气候变暖
,

海平面明显提高 同时由

于 的增加
,

大气中微量元素的增加
,

也可以

产生类似二氧化碳作用的温室效应
,

使全球气候变

暖

四
、

人类对南极具氧洞的研究及为制止

具氧层的进一步破坏所采取 的措施

自 年第一次发现南极臭氧洞以来
,

越来越

多的科学家把他们的注意力集中到这个题 目 上来
,

进行了大量的观察和研究
,

开展国际合作
,

共同探讨

南极臭氧洞形成的原因
,

并提出了各种不同的假说
 ! 年 月美国和苏联达成协议合作研究 南极臭

罕洞问题 依此协议美国将提供五十箱臭氧监测仪

和高空气球
,

供苏联在南极地区印度洋一侧的观察

站使用 苏联将用这些设备侧得的数据与美国用卫

星测量的每 日臭氧分布数据交换
〔” ’

同年八
、

九月

份
,

来自世界各地的一百多名科学家聚集在南美洲

最南端的
, , 、‘“ ,

参加由 组织的一次

实验 他们分成十个小组
,
每个组都配有

一

和
一

型飞机
一
可飞至 公里高空

,

即臭氧消

耗最大处
,

到那 里采集空气样品
,

直接测量温度和

大气的化学成份
一
则带着包括必要的设备和

飞行实验室
,

依据卫星测得的臭氧分布
,

在臭氧消

耗最大区域的下方飞行
,

探测臭氧洞的下沿 公

里
,

并直接飞越某些地面站上空
,

以便将高空与地

面数据进行直接比较“ ”

尽管化学家们与空气动力学家们在南极臭氧洞

的成因上有不同的见解
,

但他们都一致认为
,

氟里昂

释放到空中
,

消耗大气层的臭氧
,

因此同意限制及逐

步禁止氟里昂的使用
收稿 日欺 一 年 月 日

微 生 物 可 降 解 的 聚 合 物

叶 永 成
中国科学院长春应 用化学研究所

以往
,

合成聚合物的用量不大
,

研究聚合物稳定

与降解的主要目的是如何延长使用寿命
,

即所谓稳

定化 六十年代后期以来
,

合成制品 日益增多
,

特别

是大量塑料农用薄膜以及包装材料用后任意 抛弃
,
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对环境产生不良的影响而引起人们的忧虑
.
为了解

决这个问题
,

国外相继开展降解性塑料(即在可预定

使用周期内分 解掉或用后埋入土 内能被破坏掉的塑

料)的研究
,

主要的解决办法如下:

1
.
开发生物可分解的聚合物

,

如聚氨醋聚酸胺

共聚物
、

聚己酸内醋共聚物和纤维素的衍生物等
.

2
.
开发在紫外光作用下不稳定的新聚合物

.
例

如对光化学反应非常敏感的 1
,

2
一
聚丁二烯 和 聚 丁

烯等
.
这也包括将光敏化基因通过共聚的方法引入

大分子链
,

如同乙烯酮或一氧化碳等单体共聚得到

的共聚物
.

3
.
向聚合物内加人光敏剂

.
这些光敏剂可 引发

大分子的化学反应
,

其中包括毅基化合物(二苯甲酮

衍生物)及过渡金属的玫酸盐类
.

斗
.
使用可引发光化学反应的抗氧剂

.
这些抗氧

剂能在聚合物加工中很好地发挥抗热氧化作用
,

但

制成品在户外使用 会很快引发光化学反应
,

其中有

代表性的是含硫配位体的金属鳌合物
〔”
.

为使聚合物分解而消除污染
,

主要采用光分解

和生物降解
.
所谓光分解就是聚合物在紫外光辐照

下所发生的化学变化及随之产生的物理性 能衰变
。

聚合物发生光分解的重要条件是必须吸收光
,

这就

要求聚合物内要有可吸收紫外光的生色团
.
所谓生

物降解指的是聚合物在有机体(主要指真菌
、

细菌和

放射线菌等微生物) 作用下所发生的分解及 同化过

程
.
一般说来

,

光分解中聚合物会发生大分子链的

断链反应
,

使分子量迅速下降
.
如农用聚乙烯覆盖

膜
、

光分解后分子量下降将分裂成小块
.
实验表明

,

如分子量下降到 500。以下
,

就能被土壤微生 物进一

步分解
.
近年来国外相继开展了聚合物生物降解的

研究
,

有些国家已将生物可分解的塑料用于农业和

包装材料方面
.
如农业用的农膜

,

移植苗木所用的

容器
,

具有缓释作用的肥料
,

杀虫剂
,

杀菌剂封装袋
,

包装用容器及包装薄膜等
〔’〕

.

获得生物降解的聚合物一般有两个途 径
:
一是

采用化学法合成; 二是直接使用能生物降解的天然

高分子材料
,

或将此天然高分子材料渗混入合成高

分
一

子材料中得到
.

一
、

合成高分子材料的生物降解

通常塑料制品中均含有不同数量的添加剂
,

其

中包括加工助剂
,

稳定剂等等
.
绝大多数含脂肪酸

基团的添加剂都容易被生物分解
.
例如常见的增塑

剂油酸醋
、

环氧大豆油
,

开口剂油酸酞胺
、

硬脂酸酞

披
,
润滑剂硬脂酸锌

,

抗氧剂 D LT DI
)、

D
sT

D P 等
‘“,

.

长链烃和脂肪酸的生物氧化是在氧化酶的催化

作用下进行的
.
首先烃在链末端甲基处被氧化为脂

肪酸
,

接着在脂肪酸的 月碳原子处被氧化
,

陆续脱去

两个碳原子
.

合成高分子化合物与天然高分子化合物有显著

区别
.
前者只是在大分子链末端受微生物作用

,

酶

对远离链端处的作用较为困难
.
然而 由于大分 子结

构与构型的原因
,

链端的作用也常常受到阻碍
.
所

以除聚乙烯醇和聚己酸内醋等少数聚合物外
,

大多

数合成聚合物不易被生物分解
.
即使如此

,

其中所

含的低分子量聚合物
,
仍可被生物分解

,

它们的生物

降解按上述烃类及脂肪酸类的方式进行
.
烃类 的生

物降解既与链长有关也与分子链的规整度有关
.
如

分子量 簇 4知 的线型结构烃能被生物降解
,

而分子

量 > 450 的线型烃及各种支化型结构烃均不能被生

物降解
〔
代

聚乙烯
、

聚丙烯对微生物有很强的抵抗力
,

弓}起

表面 微生物生长往往是外附物质所致
.
在土壤中比

虫对聚合物的破坏
,

一般也仅是咬碎
.
尽管如此

,

其

中所含的低聚物仍可作为微生物的营养源
.
例如聚

乙烯中若含有分子量低于1000的低聚物或者经氧化

后产生低分子量的聚合物
,

就会具有一定的生物可

降解性
〔, ,

.

乙烯与其他单体共聚所得到的一系列共

聚物
,

一般也很难被生物分解
.
例如乙烯与丙烯基或

丁烯基单体共聚后
,
虽然在大分子主链上引人 了含

极性或
琳

性基团(如 一(:O
orl, 一

oIl, 一节一
Cl l3’

()

的短支链也不能提高聚乙烯的生物降解能力
〔’」

.

其

原因之一是丙烯基或丁烯基单体与乙烯共聚后作为

侧基干扰了聚乙烯主链的 召氧化
,

所生成的共聚物

分 子量高也是另一原因
.

聚苯乙烯由于在大分子主链上每隔一个碳原子

就有一个苯环侧基
,

所以不能被生物分解
,

即或经热

降解后的低分子量聚苯乙烯也对生物降解稳定
.
苯

乙烯的共聚物(如苯乙烯与丙烯酸
,

丙烯酸醋的共聚

物) 同样对生物降解稳定
.
光降解颐然亦可使聚苯

乙烯或其共聚物碎为小块
,

但最终被生物分解可能

要数十年
.

如前所述
,

聚氯乙烯中的增塑剂如醋类
,

环氧大

豆油
,

热稳定剂如二月杜酸二丁基锡极易被生物分

解
.
但聚氯乙烯本身却不然

,

只是由于其中所含的

添加剂被生物降解后才加速了它的脱氯化氢的降解

反应
.
氯乙烯的共聚物如氯乙烯

一
偏氯乙烯共聚物

,

乙酸乙烯
一
氯乙烯共聚物等都不易或不能被生 物降

解
.

已知许多微生物可以产生水解酶
,

如在聚合物
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主链中含有能水解的基团
,

就应 当易受微生物作用
.

按此推理
,

缩聚物中脂肪族聚醋
、

聚醚
、

聚氨醋和聚

酸胺应 当易被生物降解
.
但事实并非如此

.
由于大

分子主链上侧基的存在
,

使这些聚合物难以被生物

分解
.
例如聚酚胺中的尼龙

,

聚己内酞胺都是稳定

的
.
但也有可被生物分解的聚酞胺

,

熟知的有
a 一
氨

基酸与
￡一

氨基 己酸共聚制得的交替共聚酚 胺
‘

芳香聚醋中
,

聚对苯二甲酸乙二醇醋
、

聚碳酸醋

等都对微生物降解稳定
.
有报道说

,

聚对苯二甲酸醋

类的织物长时间埋人土中或浸入海水中 匕年之久都

不会被生物破坏
.
聚己酸内醋由于和聚乙烯有相近

的物理性能
,

所以其生物降解研究引起 了人们的兴

趣
.
结果表明

,

该聚合物即使在较高分子量(40000)

下亦有明显的生物可降解性能
,

降解能力强弱不仅

与分子 量大小有关
,

而且也决定于其中是否含有较

低分子 量的级分
.

醋型和由分子量为 1。。o一13。。的聚丙二 醇合

成的醚型聚醋均利用真菌生长
.
在聚氨醋中只要在

氨酮链之间有足够长的非支化链
,

酶就可对其作用
,

而链中如含有相邻甲基
,
即或少于 3 个

,

也会增加聚

合物的生物化学稳定性
.

其他一些常见的聚合物
,

如酚醛树脂
、

脉醛树
.
脂

,

聚讽都不易生物降解
.

二
、

可被生物降解塑料的制备

有关 医用高分子材料的生物可降解性
,

Gi
l be

r 。

已进行了讨论
〔6 ,

.

对各类聚合牡龙动物体内的生物

降解作用
,

以及纤维素
,

直 链淀粉的嵌段和接枝共聚

物的生物降解行为
,

已有较为详细的论述
.
除医用

外的生物降解型塑料的制备
,

近年 已有较大进展
.

中国科学院长春应用化学研究所研制开发的可

控光分解地膜是采用向低密度聚乙烯内加入光敏剂

(或光敏剂与稳定剂的 配合 体 系) 控 制光分解 周

期
,

使其在预定的时间内分子量下降至 500。以下
,

这样破碎为小块的地膜残体可被土壤中的真菌 (主

要是曲霉)和芽抱杆菌降解
.

生物降解型农用膜及包装用材料
,

通常采用共

混法制备
,

即向普通热塑性塑料中混入天然生物降

解物质或天然生物降解物质的共聚物
.
最常用的是

淀粉
,

其中以玉米淀粉和土豆淀粉居多
.
淀粉可直

接或经不同方式处理(如胶体化
、

氧化
、

表面处理)后

混入塑料
.
淀粉一次按量加入或采用母料法

.
有时

还要与淀粉同时加人辅助填料及添加剂如碳 酸钙
、

汕酸酉旨
、

蜡等
。

日本
、

西德
、

南斯拉夫等国用聚乙烯同约 30 %

重量的玉米淀粉共混制成的生物降解制品
,
为催化

降解
,

有时在混人淀粉的同时再加入少量某些金属

化合物
〔”

.

早在 1973 年研制出的用母料法制备的含

5一9% 淀粉的生物降解农膜
,

即是将玉米淀粉在加

有梭酸情况下先与聚乙烯 (M FI较大)制成母料
,

再

在 140 ℃ 双辊机上将母料与需要量的聚乙烯 (M 班

较小)共混
,

然后吹膜制成二淀粉如先经有机硅化合

物或蜡处理
,

则所吹膜力学性能会进一步改善
.
用

聚乙烯或聚丙烯和 8% 淀粉共混 (同时加人无机钙

盐和有机狡酸) 制成生物降解包装材料
.
由于能吸

收包装物产生的二氧化碳
,

所以包装水果具有保鲜

作用
,

而且用后埋于土中两个月内即完全降解
.

19夕斗年 Ot c}’ 等发明的淀粉类生物降解农膜
,

由聚乙烯醇 (PVA )
、

淀粉及防水层构成
.
该农膜在

可控使用周期后迅速被生物降解为小粒
,

混人土壤

对作物生长无害
,

它的分解期取决于膜的厚度及涂

层量
.
还有人在非生物降解基料上复以生物降解材

料
,

制成可生物降解的衬垫
、

卫生巾
、

尿布等
.
用铸

膜和吹膜方法
,

铸膜时基料可选用 L, v A ,

吹膜时可

用 PE . 复膜材料用乙烯和丙烯酸的共聚物 (EAA )

与淀粉共混制成
.
如用 N H ;O H 和 EAA 反应

,

则

复膜的防水性会有较大提高
.
用作农膜时如同时混

入杀虫剂
、

除草剂
、

微肥等
,

可能具有一定缓释性
,

还

可制成容器供移植苗木护根用
〔”
.

结晶聚苯乙烯在

狡酸存在下混人 10 % 淀粉可制成一次性使用 的饮

料杯
,

用后埋入土中很容易被生物降解
.
土豆淀粉

先经氢氧化钠改性处理
,

然后与聚醋浆混
,

同时加人

催化剂甲乙酮过氧化物溶液
,

使改性淀粉与聚醋以

化学键结合
.
这一方面提高了铸膜的力学性能

,

而

用后又可较好地被生物降解
.

有时使用淀粉的接枝共聚物
,
所用淀粉为改性

淀粉或颗粒淀粉
,

以直接使用颗粒淀粉为多
.
接枝

共聚单体要含有乙烯基
,

引发反应可 用
丫
射线

、

紫外

线或引发剂饰(四价 )盐
、

锰(三价 )盐
.
如丙烯睛接

枝共聚淀粉
,

是用 M nS O
;·

H

Z

O 在 K M nO. 存在下

与 Na
;p,

0
, ·

1 0 H

2

O 反应
,

制得 M n;(P
ZO ,

)

,

引发剂
,

然后在酸性水溶液中氮气氛下 用引发剂引发丙烯睛

与淀粉的接枝反应
〔, ,

.

引发反应所用的引发剂
,

以

前常用硝酸饰〔四价)胺盐
,

接枝效率较高
.
但由于

饰盐价格昂贵
,
目前使用有限

.
用聚苯乙烯和淀粉

接校共聚物制备生物降解容器
,

是先将淀粉与顺丁

烯二酸醉反应
,

生成顺丁烯二酸淀粉酣
,

然后此淀粉

醋和苯乙烯被 (N H
.
)声ao

。

引发生成接枝共聚物
.
以

含侧链分子量小于 , x l 。
,

的聚甲基丙烯酸 甲醋与

淀粉接枝共聚也可制成生物降解农膜
.

为制得生物降解聚合物
,

亦可使用除淀粉外的



环 境 科 学 , 卷 , 期

要 参

nd Scott

考 文 献

Gilead,

从 er Szab 考l 了了a t i o 行
一
5

,

G
D

c 夕e
l

S
c o t r

,

G

主玖

S〔ie n e e

S
e
h
n a

!
〕e

l

P
u
b l i

s
h e r s

E d

L t d
o n

d
o n

o
P m

亡月 ts i月 P o ly
-

,

P

·

7
2

,

A P p l i
e

J

1 9 8 2

.

W
P

o
l y 爪 亡r

D
,.

g
r a

d
a z i

o 月
,

P

.

1 6 9

,

H

a n -

Il]川

{;{

serInternational, B
e r

l i
n

,

1 9 8 1

.

B
o r

k

、

5

e
t a

l l

”
d E

n
g

.

C 人e。 ,
4 9 1 1 1 5 ( 1 9 5 7

)

.

P
o t , s

,

J

.

E
~ 才‘

P
e c t , o

j
D

e
g

r a
d a z i 口月

a ,
d S t a b

,
1 1

; a -

2 1 0 俘
o
f P

o
l , 班er:

,

E
d

.

J
e

l l i
n

e
k

,

H H

.

G
,

E l
s e v

i
e r ,

-

A m s t e r

d

a
m

,

1 9
7

8

.

P
o

t t s
,

J E p
o

l 夕m
.
p r r 户

r A 脚
.
C h e m

.
S oc

.
D i夕

,

p

o

l 夕m
.
C h ‘

,

牌 ,
1 3

,

6
2 9

(

1 9
7

2

)

·

G i l b

e r
t

,

R

.

D

.
,

D
己犷亡l

o
P

,

谬n
p
o
l 夕m D e君r

,
一

4

,

E d

~

G
r a s s

i

c
,

N

.
,

p

.

2 9 5
,

A P P 工icd Se ien ce P u b lisl直e r s

L 之d 1 9 8 2
.

G
r
if f in

.
G
.
J
.
L

,
D e 到

.
P
o
l夕m

.
S c i

.
了

’亡c 方” 0 1 ,
1 3 4

,

1 5 9
(

1 9
7

4
)

.

O
t

e
y

.

F
H

l
月
d

.

E
”
9

.

乙h 己舰 1, r o
d

.

R e s

.

D e v ,
1 9

‘

, 9 2 ( 1 9 8 0 )

·

英国专利 G B I, , 6 8 ,

6 8 8

.

i5J叫

其它生物降解聚合物的嵌段和接枝法
,

制备含可生

物降解链段的嵌段和接枝共聚物
.
如以聚乙烯

、

聚

苯乙烯或聚对苯二甲酸乙二醇醋 (
PET ) 为基础聚

合物
,

以聚
s一
己酸内阳为生物降解链段制成的生物

降解聚合物
.
但在 爪乙烯和 聚

。一
己酸内醋以及 聚

苯乙烯和聚
s一
己酸内醋的接枝共聚物 中

,

Pc

L 的

含量必须分别超过 劝 % 和 35 % 时
,

才可生物降解
.

聚对苯二甲酸乙二醇醋与聚
‘ 一

己酸内醋 所制备 的

嵌段共聚物中
,

由于 PET 嵌段屏蔽 PC
L 嵌段与微

生物作用
,

所以只有 PCI
」

嵌段含量很高时才可生物

降解
.
比外

,

还可以直接用可生物降解聚合物制备

生物可降解的制品
.
例如用聚丁烯

一
1 和约 20 % 腺

素及磷酸钙添加剂能制成生物可降解农膜
.
如前所

述
,

由于聚
“一

己酸内醋可以用通用 的热塑性材料加

工方法加工
,

所以很容易制成容器和薄膜
.
也因为

聚
“一

己酸内醋材料具有较高的拉伸强度和断 裂伸

长率
,

所以有很高的使用价值
.
目前己被用来制成

农膜
,
包装膜

,

以及培育移植苗木的容器
.

[ 7〕

[ 8 ]

1 9 工

·

环境信息
·

欧洲在研究气候变化对农业的影响

英国伯明翰大学大气影响研究 组 (AI
R
) 执行

一项拨款 96
,

00

0 英磅的研究合同—
大 气 中 C仇

的增加导致气候的长期变化对欧洲农业的影响
.

该项研究合同包括在欧洲共同体委员会的气候

学和自然危害纲要内
.
并与佛罗伦萨大学协作

,

伯

明翰的课题由 M 。 : :访 P盯 ry 博士领导
,

旨在绘制出

欧洲农业的临界分界线空间变化位置图
.
这种农业

区域划分的变化来自大气中 C OZ 和其它微 量气体

浓度的增加
,

导致气候变化而产生的后果
.

估计到 2050 年
,

大气中 C0
2
浓度将是工业化前

的两倍
,

会使全球平均年温度增加 1
.
5一5

.5℃ ,
整

个西欧
,

估计增加 3一7℃
,

在高纬度地区增加最显

著
,

是其上限 (7℃ )
,

属时年平均雨量也会增加
,

但

伴随气温上升
,
可以预料蒸发和蒸腾作用也会加快

,

因此可能降雨量的增加还不足以补偿蒸发和蒸腾作

用的速度
.

一项重要的综合效应是使作物的生长季节可能

延长
,
许多作物的生长是受气温制约的

,

气温升高也

会减少作物生长所需的湿度
,

将会增加出现千旱为

频率
,

相似于 19 夕6 年发生的严重旱灾
.
气温升高将

对喜温作物如向卜美
、

葡萄等生长有利
,

但对耐寒作

物如大麦的传统品种
、

牧草和浆果等却是不利的
.

AI R 组中成员的早期研究指出 CO Z诱导气候变

暖
,

十分明显的使北欧的气候发生区域性变化
.
例

如位于北极圈南的冰岛的气候可能变得相似于现在

苏格兰的东北部
,

以及芬兰南部像目前德国中部
,
南

移 1000 公里
.

目前
,

关于西欧气候变化尚难尽述
,

这是今后三

年要抓的研究课题
.
但是

,

从 AI R 组成员中的工作
,

已能清楚地看到
,
即使气温和降雨量的细微变化

,

亦

会使各种农作物的耕作区域界线发生移动
.
在日本

北部
,

模拟 co 浓度成倍增加后带来的气温升高
,

将

使稻谷的耕作区域成倍地扩展
.

束页摘 译 自 I
JP S 科枝消息 1988 年

。


