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聚烯烃类农膜及酞酸醋类 ��� �
� �

在环境中的残留及生物降解前景
吴杰民

�浙江农业大学环保系
,

杭州 �� � � � ��

摘典 回顾并综述了聚烯烃类塑料农膜和酞酸醋类 �主要用作增塑剂�在环境中的残留和危害
,

以及近半个世纪

以来中外学者对该两类有机物生物降解性能的研究进展
�

评价迄今为减轻农田塑膜残留负荷已取得的科技成果

和措施
,

展望彻底消除农田
“

白色污染
”
的可能前景

。

关性词 聚烯烃类塑料农膜
,

酞酸酷
,

生物降解性能
。

聚烯烃类农膜以其质轻
,

透光
、

保温
、

保湿

性好
,

不仅在我国北方
,

即使在年均气温及温度

较高的南方
,

也被广泛应用于早稻
、

棉花
、

西瓜地

覆膜育秧和冬季暖棚蔬菜生产中
,

�� 年代中期
,

我国农田仅地膜覆盖面积已达 � �� 多万 � � � 。

但

随着农膜老化
、

破碎和 回收不净
,

在农田中残留

却很严重
�

被当地农民称为
“

白灾
” 。

目前虽无全

国规模的统计资料
,

但从某些地区的调查材料

看 ��,
’〕情况严重

。

如湖北省农田棚膜平均残留量

为 �
�

� � �� � ��
� ,

残留率为 �
�

� �
,

地膜残 留量为

��
�

�� � � �耐
,

残留率为 ��
�

� �
�
黑龙江省农 田仅

地膜残留量即达 ��
�

� �� � � �
“ ,

残留 率 高 达

��
�

�� �
北京市郊蔬菜

、

花 生地农膜残 留量为

� �
�

�一 � �
�

�� � � ��
� ,

残留率达 � � �一 � � �
�
如果

加上来 自城市垃圾中的塑料废品 �主要为 日用品

及食品塑膜包装袋 �
,

则情况更为严重
,

如对杭州

市郊 � 个乡蔬菜地的调查
‘, ,

耕层塑膜残留量高

达 � �
�

�一 � ��
�

��� � ��
�
�均值 �� �

�

�� � � � �
�

�
,

其

中农膜却只占 ��  �均值 ��
�

�� � � � �
”

�
,

我国其

它地区可能也有类似情况
。

农田残膜有的因为有毒 �聚氯乙烯类 �
,

直接

损害种子萌芽和幼苗生长
,

即使是无毒农膜残 留

于耕层
,

也因阻碍土壤水分运行
、

作物根系呼吸

和穿透困难
、

吸水
、

吸肥性能降低等原因
,

作物减

产明显
。

据各地调查和田间模拟实验资料
,

作物

减产幅度随农膜使用年限和残留量的增加而增

。

一般情况下
,

粮食作物 中小麦减产 � �一

�
、

玉米 �� �一�� �
、

大豆 � �一�� �
、

蔬菜作

大��

物 � �一 �� �
,

生育期短的蔬菜 �青菜
、

萝 卜等 �

减产幅度小于生育期长的品种�芹菜
、

花菜等 �
。

塑膜及酞酸醋类增塑剂

塑料薄膜大多是烯烃类的高分子 �分子量

� �
�

一 �护 �聚合物
,

除塑料本体组分外
,

尚含抗氧

化剂
、

紫外稳定剂
、

阻燃剂和增塑剂等多种添加

剂
,

其中增塑剂含量比例仅次于塑料本体
。

增塑

剂类型及品种繁多
,

大多为疏水油状物 �天然或

再加工的植物油
、

有机酸醋和氯代烃类等 �
,

其中

烷基链含碳数不同的各类酞酸醋 �� � �� �约占 ��

�
,

� � 年代初全球年产量即已超过 � �� 多万 �
,

主

要品种为含碳 数均 为 � 的双
一 � 一 乙基 己基 醋

��� � � �和二异辛醋 �� ��  �
,

我国常用的酞酸醋

增塑剂则为含碳数较少的二甲酷�� � � �
、

二乙醋

��� �� 和二正丁醋 �� � ��� 等 � 种
。

酞酸醋类和

聚烯烃类塑料分子的相容性很好
,

它们之间由氢

键或范德华引力连结
,

彼此保留各自相对独立的

化学性质阁
,

在聚乙烯塑料制品或薄膜中
,

酞酸

醋类加入量可达 �� � 以上
。

�� 裘基业等
�

杭州市郊塑膜在土壤中的残留调查和对蔬菜危害

的试验报告
。

� � � �

� � � � 年 � 月 � 日收到修改稿
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��� �� �除主要用作增塑剂外
,

还少量用于

香料
、

涂料
、

化妆品
、

油漆等化工生产中
,

因此也

是环境中常见的有机污染物
,

许多国家和地区的

大气
、

水体和土壤中均已检出 �� ��
,

浓度达 � 仃一
’

或 � � 一
�

级
,

河流底泥中 �� �� 浓度可高出河水中

浓度的 � � �一 � �� 倍
。

我国北京等城市和地区的

大气
、

地面水体和土壤中也检出多种 �� �� 川
,

北

京西郊某污水灌区土壤中 � ��� 含量为 ��
�

� �

�� 一 “ ,

�� � � 为 ��
�

� � � � 一
� ,

分别高出清洁区土

壤背景值 �� 和 �� 余倍
。

据研 究��,
�〕

,

高浓度

� � � � 对土壤脉酶有一定激活效果
,

但对蔗糖酶

有较强抑制效应
�
胡萝 卜块根

、

白菜茎叶
、

大豆及

水稻籽实中均可 自土壤 中富集 � � � �
,

浓度达
�
一

� � �� 一
” 。

以 � � 对无脊椎动物和水生动物的

毒性虽较低
,

但某些鱼类的生物富集系数 �� � ��

仍可达 � �
,

一 ��
‘ ,

对蛙类的繁殖能力和蛙卵孵化

率也有明显不 良影响川
。

人体内积蓄的 �� �� 转

化为酞酸单醋后易引起肝肿大
,

动物试验表明

�� �� 可能有致畸
、

致突变倾向〔日〕,

故美
、

德等国

已将其列为环境中优先控制的有机污染物
,

中国

环境监测 总站提出的 �� 类 �� 种优先控制的有

毒有机物中也包括 � 种酞酸醋 �� 〕
。

� 聚烯烃塑膜和 � � �� 在环境中的生物降解性

前已提及
,

烯烃类塑膜高聚分子和 �� �� 增

塑剂分子既然仅以氢键或范德华引力连结而相

容
,

彼此仍保留各 自独立的化学性质
,

加之环境

中仍有不依附于塑料制品而存在的 �� �� 污染

物存在
,

故它们在环境中的降解性能也应分别予

以考察和讨论
。

�
�

� 聚烯烃类塑料

研究表明
,

大多数烯烃类高聚物不被微生物

分解
,

且耐酸碱腐蚀
,

在环境中残留性极强
。

自

� � 年代至 � � 年代初
,

国外学者 � �� � � � �� � � � �
、

�� �
一

� � � �� � � � �
、

几�伪 ��� � � �等先后用黑曲霉
、

黄

曲霉
、

淡青霉等 � 种真菌及短杆菌
、

绿脓杆菌等
� 种细菌接种于含不同分子量聚乙烯 �� �� 树脂

的培养基中
,

发现分子量毛 � � � � �一 � � � � � 时仅

少量生长
,

高于此值时则不能生长
,

即使是前者
,

也认为因其中含有分子量 � �� � 的短链可降解

低聚物添加剂所致
,

并非是烯烃高聚物分子本身

可受微生物攻击圈
。

对于聚烯烃类塑料难以生物降解的原因认

识不一
,

有的研究者认为并非是由于其分子量过

高或分子结构特殊
,

因为自然界中可生物降解的

天然有机物中也有与之类似的化学结构
,

它们之

中有的分子量如多酪
、

核酸
、

蛋白质等也不亚于

塑料分子
,

而很可能与塑料分子烷基长链末端缺

少易受微生物攻击的官能团以及塑料分子强烈

的增水性不能满足微生物增殖和生化反应所需

的供水条件等因素有关
。

但是聚烯烃类塑料经紫外光辐射或热解氧

化后
,

可发生有利于其中间产物继而发生生化降

解的变化
。

研究表明�� 
,

光解或热解后的产物分

子量可降至 � � � � � 以下
�
抗张强度明显降低

,

导

致塑膜变脆
、

易碎
,

因而表面积增大
�
红外光谱鉴

定证实
,

其分子结构中出现了母体分子结构中没

有的
、

易受微生物攻击的碳基功能团
,

这些均有

利于改善其生物降解性能
。

例如 � � � � � 等�� � � � �

将光解聚 乙烯薄膜碎片�分子量 �� � �� 培养于肥

沃土壤后
,

测得表征其氧化代谢强度的耗氧量比

对照增加 � 倍 � �� �� �� ���
�
等 �� � � �� 将聚 乙烯膜

经紫外辐射 �� � 后培养于腐熟垃圾中
,

测得其代

谢产物 �� �

的释放量占母体理论含 � 量的 � �
,

对照处理者则仅占 �
�

� �以下
� � � � � � � � 等�� � � � �

’

则识别出能氧化代谢热解聚 乙烯产物的微生物

有不动杆菌
、

黄杆菌和假单胞菌等 � 种细菌
�

� � �� 等�� � � �� 将光解聚丁烯薄膜碎片和土壤混

合后培养 �� �
,

测得 �� �

释放量比灭菌土壤处理

增加 � �即� � 
,

降解率为 � �一 �
�

� �
,

但培养基

中未检出可以聚丁烯光解产物为碳源利用的微

生物生长
,

推断其降解途径系微生物共代谢的结

果〔, 〕
。

我国李凤珍等曾对国内研制的可控光解聚

乙烯薄膜在土壤中的降解性能进行研究 �� 〕,

根

据 � � �

释放量推知
,

光解残膜分子 量如低于
� � � � 时

,

则不仅在肥沃的黑土中
、

且在其他中等

肥力土壤中也可获得不同程度的降解 �经分离
、

鉴定
,

自然土降解菌中真菌 �黑曲霉
、

土曲霉等 �

仅 � 株
,

芽胞杆菌 �肠膜芽胞菌
、

苏云金杆菌等 �

仅 � 株
,

光解膜分子量 � � � � � 时
,

上述微生物的
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降解率也仅为 ��  以下
。

目前
,

光解残膜分子量究竟降至何种水平方

有利于生物降解
,

国内外学者仍有不同意见
,

有

待继续探索
、

研究
。

但上述实验结果均说明
,

塑料

高聚物光解 �或热解 �后
,

生物降解性能仍有一定

程度改善
,

证实了 �� �� �� 等 � �� � 年曾指出的
“

塑

料降解应是光解和生化降解联合效应的结果
,

先

始于光解
,

后完全代谢于生化降解
,

最终转化为

腐殖物质
、

� �� 和 � � �

的论断 �“〕
。

�
�

� 酞酸酉旨类�� � �� �

酞酸酷类化合物可在自然环境中天然合成
,

也是生物化学过程中的中间产物
。

据研究〔, �
,

, �〕,

植物木质素氧化产物 中即有酞酸及其醋类
�

� �� �� �� 等分别于植物
、

石油和霉菌代谢物中检

出酞酸醋 � �� � �� ��� � 等从 � �呢 土壤甲基化胡敏

酸和富里酸中也分别分离出 � �� 和 �� �� � 酞酸

醋
,

其中含量最多的 � � � � 分别占 PA Es 总量的

80 % 和 50 %
。

因此
,

酞酸醋类应该在水或土壤等

自然环境中得以生物降解
。

经过近半个世纪以来

中外科学工作者的努力探索
,

其生物可降解性能

已得到确认
。

4 0 年代中期
,

美国国家标准局 (u S N BS )
、

美

国海军研究室 (U sN R L) 等的许多科学工作者曾

先后对数十乃至上百种增塑剂进行生物降解研

究阁
,

他们大多以真菌(黑曲霉
、

黄曲霉
、

木霉
、

淡

青霉等近 10 种)接种于含各类增塑剂为基质的

培养基中
,

发现只有癸二酸醋
、

脂肪酸醋
、

长链二

梭酸醋可作真菌营养源并得以不同程度降解
,

而

酞酸醋
、

麟酸醋
、

柠檬酸醋等则不能使真菌生长
,

说明真菌并非是酞酸醋类理想的降解菌种
。

1 9 6 1

年
,

Kl au

s

me ier 等则发现镰胞菌可有效降解二 丁

醋 (D BP )和二异戊醋 (
D IA P )

,

在 1966 年的研究

报告中则认为
,

含 c 数少于 4 的酞酸醋类虽可被

细菌部分降解
,

但不能作为细菌的能源和碳源被

利用
,

其代谢途径仍属微生物共代谢性质
。

70 年

代后
,

sa

e
g

e r
、

su
, tt 和 。,

g
r a

d y 等用天然河水
、

摇

瓶培养和活性污泥法研究 10 余种商用酞酸酷生

物降解性能山
一 ‘6〕时发现

,

土壤
、

河水或污泥中的

微生物(未鉴别为何菌类及菌种)可有效地降解

除个别分子量过高品种外的其他所有酞酸醋类
,

降解性能随烷基链含碳数增加和分枝侧链增多

而降低
,

各类酞酸醋初级生物降解率 (以母体成

分消失量表征)) 90 %
,

而最终代谢率 (以 co
Z
释

放量表征)也达 55 % 以上
。

我 国科学 工作 者对常 用 的酞酸 二 甲醋

(D M p )
、

二 乙醋(D Ep )等 5 种 pA E
s
在土壤及水

环境中的生物降解性能进行研究田
,
‘幻

,

证实 自

然土壤中的降解率仅为 14
.
1%

,

接种 4 株降解

菌后可提高至 20
.
3 % 一50

.
5%

,

而 2 株单胞菌

(荧光假单胞菌和野油菜黄单胞菌)降解率更达

72
·

7

% 一82
·

7

%

; 含 PA Es 废水中的氮单胞菌属

的降解率除分子量较高的二辛醋 (D o P) 外均可

达 98 % 以上
。

据研究[l2 〕
,

P A
Es 虽也可进行纯化学水解反

应
,

但其半衰期很长
,

从 D EP 的 3
.
2 年到 D E H P

的 2000年不等
。

此外
,

P A
Es 在紫外和可见光范

围 内也没有光谱吸收
,

说明其难以光解
。

因此
,

PA
瓦 在环境中由微生物酶催化的水解等反应为

其主要的降解途径
,

据 Fa irba nk
s
等人的研究

,

在

土壤 中的半衰期为 8一72d
。

E
ng

el
ha rd

t 等人认

为[19 〕,
P A

Es 可被土壤中的细菌 (棒杆菌
、

节杆

菌
、

分枝杆菌属)和真菌 (薄青霉等)水解后生成

酞酸单醋和酞酸
,

后者由假单胞菌
、

短杆菌等参

与经酚反应后演化为原儿茶酸或顺式 己二烯二

酸
,

最后经脱梭酸和开环反应等代谢为 CO
:
等无

机物
。

我国研究者也已从被邻苯二甲酸 (即酞酸
PA )污染土壤中分离出产气菌

、

产碱菌
、

无色杆

菌等
,

均可以邻苯二甲酸为唯一碳源生长
,

单株

降解率为 21
.
3% 一33

.
8%

,

混合菌株降解率可

达 85% 以上 〔20〕
。

3 聚烯烃类塑料污染的防治

由于塑料废物及酞酸醋类增塑剂在环境中

抗分解能力较强
,

后者生物降解性能虽优于前

者
,

但在成品中二者已相容为一体
,

除暴露于体

表部分外
,

其余仍难以受到降解微生物攻击
,

故

仍不能解决塑料废物在环境中的残留问题
。

为

此
,

国内外研究者均致力于废塑料综合利用和可

降解新品种的开发
、

研究
,

并已取得了较好的研
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究成果和明显的经济效益
,

我国在这方面的研究

进展也颇引人注 目
。

3. 1 回收及综合利用残膜等废塑料

我国北京等城郊
、

农村已建立许多小型废塑

料回收加工厂
,

生产粒状再生塑料作为生产 日用

塑料制品的原料
;
据报载

,

日本富士技术公司和

我国北京市丰台区科技工作者已成功地从废塑

料中提取出汽油
、

柴油以及碳黑等化工产品
,

社

会效益和经济效益均很明显
,

值得推广
。

3. 2 开发塑料新品种
,

提高生物降解性能

(1) 研制光解塑料农膜 如前述
,

我国中科

院长春应用化学研究所已研制成 JG 85 系列长
、

短效可控光解聚 乙烯膜
,

经安徽农学院田间试

验[2l 〕
,

其透光
、

保温
、

保墒性能均优于普通高压

膜
,

光解后碎片分子量可降至 500 0 以下
,

在农田

中的残留率也较后者降低 10 % 一20 %
。

( 2) 以微生物可利用物质作为添加剂
,

研制
“

改性
”

塑膜 据称
,

英国 卜内门化学工业公司研

制一种含酪酸盐的
“

变性
”
塑膜作包装袋

,

无毒且

保 质期长
,

可被污水中厌 氧菌分解
。

意大利

Fe rr us gi 化学公司研制以玉米淀粉为添加剂 (加

入量为 10 % 一20 % )的塑膜
,

其余部分为相对易

降解的短链聚烯烃和增塑剂
,

期望改善其成品的

可降解性能
。

但据近年来国外学者研究
,

这种含

淀粉的
“

改性
”
塑膜并不能保证在环境中都具有

良好的降解性能
,

S
ye

d 等卿〕将一种淀粉分解菌

(节杆菌属 )K B
一

1 接种于含淀粉的各种聚烯烃

(聚 甲基丙烯酸 PM A
、

聚乙烯 PE
、

聚 乙烯
一

丙烯酸
PEA A )塑膜表面

,

发现淀粉
一
P
M

A 薄膜表面被

KB 一

1 菌粘附面积虽达 70 %
,

却不能将其中的淀

粉降解
,

而其余 2 种含淀粉膜
,

该细菌粘附面积

虽< 10 %
,

其中淀粉却被明显降解
,

说明淀粉在

塑料分子中所处位置不同
,

对淀粉分解菌的敏感

性也有明显区别
。

3. 3 开发新一代无塑可降解薄膜

从上述简介中可知
,

无论是废塑料 (膜)回

收
、

循环利用还是研制各类
“

改性
”

塑料(膜)
,

均

不能完全杜绝其在环境中的残留问题
,

从废塑料

中提取油类等化工产品虽在现时不失为积极措

施
,

但在技术
、

成本和实际应用(特别在农村)等

方面有待继续完善
,

且不及就地消解便捷
。

因此
,

研制无塑农膜乃是根本解决途径
,

据称
,

我国已

有多家科研
、

生产厂以棉杆
、

芦苇或稻
、

麦秸杆等

为原料
,

研制不含任何塑料成分的
“
草纤维

”

易降

解农膜
,

相信随着科技进步
,

更多的无塑农膜新

品种必将相继问世
,

将会最终解决农田
“

白色污
,

染
”间题

。
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