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摘"要"采用生物活性剂对无机粉体进行表面处理!利用碱性无机材料的吸水性能制备出含少量淀粉和碱性无机材

料的光钙型可环境消纳聚乙烯制品!通过力学性能'F?R<生物降解性能和卫生性能等分析!结果表明!该制品达到了

B2UN!)H)***标准中规定的包装制品的标准要求和生物降解率的技术要求$
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""传统上降解塑料分为光降解'生物降解和光H生

物降解塑料!这种分类方法无法包括近年来陆续出

现的热氧降解'化学降解'光诱导避光继续降解和堆

肥化降解等新技术$作者系统研发了含无机粉体的

可环境消纳聚乙烯"a7#薄膜!其力学性能达到国家

标准!既可光降解!又可使塑料焚烧时减少有害气体

的产生量!具有综合的环保性能
(! !̂*)

$并在 !>>>

年制订的 YUD]DfD#可降解聚乙烯薄膜'袋福建省

强制性地方标准中将,含D*b以上无机粉体的可环

境消纳塑料-定义为,光降解可焚烧塑料-!使降解

塑料的分类增加到]种$实际上目前国内许多企业

采用无机粉体和光敏剂代用淀粉开发生产光钙型降

解塑料!目前该系列产品已成为治理塑料,白色污

染-的主导产品之一$

目前市面上销售的光钙型可环境消纳塑料可以

通过 B2UN!)H)***包装制品标准规定的光降解塑料

性能检测!但不能通过光H生物降解塑料的生物降解

率技术指标的检测!因此目前已有多家企业生产的

光钙型可环境消纳塑料通过了光降解塑料的环境标

志产品认证!但不能成为光H生物降解塑料环境标志

产品认证$由于全国各地推广降解塑料的法规或通

告大多数要求推广光H生物降解塑料环境标志产品!

因此影响了光钙型可环境消纳塑料的产业化进程$

利用淀粉母料和光敏剂吹制含 D*b淀粉 a7薄

膜!可以通过 B2UN!)H)***包装制品标准规定的光H

生物降解塑料技术指标的检测
(!! !̂D)

!但由于国内生

产 a7薄膜企业规模较小!吹塑机设备质量参差不

一!对淀粉母料的含水量和共混性要求较高!同时吹

制含淀粉 a7薄膜所产生的边角料和制袋的切边料

"占总产量的 !)b !̂#b#无法在吹膜生产线上回

收利用!导致吹膜生产成本提高!无法大批量推广
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本研究在分析了含无机粉体可环境消纳塑料和

淀粉型降解塑料的优缺点的基础上!采用自行研制

的生物活性剂和碱性无机材料等手段有效地提高了

含无机粉体的可环境消纳塑料的生物降解性能$

<8实验部分

<'<8原辅材料

复合无机粉体"简称无机粉体#%!)#*目!筛选

后进行复配&含稀土配合物复合光敏剂"简称复合

光敏剂#'生物活性剂及碱性无机材料%由福建师大

环境材料开发研究所提供&聚乙烯"a7#'淀粉及其

他原辅材料%均为国产的市售工业级产品$

<'=8生产设备

高速捏合机'双螺杆挤出机和吹塑机组$

<'>8母料的生产工艺

高速捏合偶联处理%I*̀ !!*9./!#**4f9./&

挤出造粒%长径比)Iq!!转速DI #̂*4f9./&

挤出温度"̀ #%

-

区!** !̂)*&

*

区!D* !̂]*&

)

区!#* !̂G*&模头!D* !̂]*$

<'?8自然环境土壤填埋试验方法

自然环境土壤填埋试验%试样埋入 !**P9k

!**P9k#*P9"长 k宽 k深#的土坑中!试样离土

层!*P9!选用疏松的山土'农田土壤或城市土壤$

控制土样的 VB在 G Î!土壤湿度 p+*b$试验露

天进行!通风条件良好$

<'A8分析测试

红外光谱%采用日本岛津公司的 ZdH]*I红外光

谱仪!测定 a7薄膜的红外光谱图&热重和差热分

析%采用日本岛津公司的 YRH]*型热分析系统!氮气

流速#*9Kf9./!升温速度 !*̀ f9./&F?R<生物降

解实验%参照 F?R<L)!,测试合成高分子材料抵抗

真菌的标准操作法-!以米曲霉""8T-6>0..<84.VS1-#

和黑曲霉""8T-6>0..<870>-6#以及土壤悬浮液"稀释

量!*

\+

!̂*

\I

#对光钙型可环境消纳塑料进行接

种'恒温培养)!Q!观察真菌繁殖速度等级&吸水特

性实验%采用重庆汉瞻仪器有限公司的 ?B*!恒定

湿热试验箱&降解性能'力学性能等测定参照

B2UN!)H)***包装制品$

=8结果与讨论

='<8无机粉体表面处理对可环境消纳塑料的生物

降解性能影响

表!是可环境消纳 a7薄膜的 F?R<生物降解

性能!表)是可环境消纳 a7薄膜掩埋一年的失重

率$从表!可以看出!同样含D*b ,5,A

D

可环境消

纳 a7膜!当 ,5,A

D

采用,普通方法-表面处理时!其

F?R<生物降解性能为 )级!而采用生物活性剂处

理时!F?R<生物降解性能达到D级!与含 !#b淀粉

的降解 a7薄膜的 F?R<生物降解性能相当$说明

通过添加无机粉体!选用自行研制的生物活性剂处

理!可以达到 YUD]Df!>>>中光H生物降解塑料的企

业内控技术指标!但仍无法达到 B2UN!)H)***包装

制品规定的生物降解率
#

!*b的标准要求$""

从表)可知!经过一年的土壤掩埋!用普通方法

处理的含D*b无机粉体的可环境消纳 a7薄膜失重

率在!*b以内!说明无机粉体从 a7薄膜中脱出难

度较大&而采用生物活性剂表面处理的含 D*b无机

粉体 a7薄膜失重率)*b以上!比含)*b淀粉的 a7

薄膜失重率!Db高!说明含D*b无机粉体的可环境

消纳 a7薄膜!采用生物活性剂对碳酸钙或滑石粉

进行表面处理!可以明显地提高失重率!与淀粉一样

在一定环境条件下较容易从 a7薄膜中脱出&滑石

粉采用生物活性剂处理时!其含 D*b滑石粉的可环

境消纳 a7薄膜比采用普通方法处理的含 #*b滑石

粉的可环境消纳 a7薄膜的失重率高!这进一步说

明了生物活性剂能促进生物降解性能的提高$

当无机粉体与 a7共混时!无机粉体均匀分散

在 a7薄膜中!但无机粉体和 a7均不易被微生物侵

蚀!因此 F?R<生物降解性能只能达到)级&当无机

粉体采用生物活性剂处理!同时其填充量较大时!

a7分子间的作用力受到无机粉体的影响!结构较为

疏松!生物活性剂易受微生物侵蚀而降解!从而使无

机粉体容易与 a7发生脱离!导致 a7薄膜表面出现

缺陷!使 a7薄膜失重!这进一步提高了无机粉体被

微生物侵蚀的能力!导致细菌和微生物进一步在塑

料表面富集和繁殖!使 F?R<生物降解性能达到 D

级!失重率也明显增加!从而使含无机粉体的可环境

消纳 a7薄膜表现出与含 !#b淀粉降解 a7薄膜相

当的 F?R<生物降解性能$

*D!
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表 <8可环境消纳 NR膜的 !*LV 生物降解性能

L$70'<8T.(4"'12$"$7.0.3:()

'%#.2(%K'%3$04)2.'%"0:NR).0K

a7膜中助剂的含量
,5,A

D

"b#

!* )*

D*

"

D*

""

淀粉"b#

!* !# )*

F?R<生物降解性能!级 ! ! ) D ) D ]

表 =8可环境消纳 NR膜的失重率

L$70'=8,'.1I30'//%'//2$3'()'%#.2(%K'%3$04

)2.'%"0:NR).0K #c$

a7膜中助剂的含量
掩埋时间"月#

) ] G I !* !)

含淀粉!#b D + I > !! !D

"

含碳酸钙D*b ] ] + I I !*

""

含碳酸钙D*b D G !G !I !I )D

"

含滑石粉D*b ! ! D # G I

""

含滑石粉D*b G > !# )! )D )I

"

含滑石粉#*b ) D # > !* !D

""

"

表示采用普通方法处理&

""

表示采用生物活性剂处理

而目前 B2UN!)H)***规定的生物降解率是根据

F?R<Y#DDI标准规定的降解率!它是指塑料在一

定环境条件下转化为二氧化碳的碳含量占塑料中总

碳含量的百分数!从理论上来讲!这种测定方法要求

塑料中必须含有可供转化成二氧化碳的有机物!如

碳水化合物'淀粉'蛋白质和纤维素等$本课题组前

期研制的含无机粉体的可环境消纳塑料虽然采用了

生物活性剂对无机粉体进行了表面处理!但由于生

物活性剂含量较小!转化为二氧化碳的量很小!无法

达到 B2UN!)H)***规定的生物降解率
#

!*b的技术

要求$

作者认为!塑料转化为二氧化碳是塑料发生生

物降解的充分条件!但不是必要条件!而生物降解失

重才是生物降解的必要条件!从表 !和表 )实验结

果可以看出!采用生物降解失重率来表征含无机粉

体的可环境消纳塑料的生物降解性能更能体现其实

际降解效果!当然降解失重率的实验条件应根据不

同塑料品种制定不同的环境条件$

='=8碱性无机材料的吸水特性研究

碱性无机材料是一种可以与水发生化学反应的

无机材料!其化学反应的饱和吸水量接近D)b!表 D

是碱性无机材料在不同湿度条件下的吸水率与时间

的关系$

表 >8温度 =Hd时碱性无机材料吸水率

L$70'>8,$3'2$7/(253.(%2$3'()$0\$0.%'

.%(21$%.&K$3'2.$0$3=Hd #b$

时间"Q#

相对湿度"b#

]* G* I* >*

! *'I+ ]'*I !D'+* !#'#D

) D'D+ !D'+G )D'!! )!'!*

D +'!] )*'>G )I'*) D*'*+

] !!'I+ )#') D*'G* D!'>)

# !#')G )+'G )>'#D ]*'*#

从表 D可以看出!当相对湿度分别为 ]*b'

G*b'I*b和>*b时!碱性无机材料放置]Q的吸水

率分别为 !!EI+b')#E)b'D*EG*b和 D!E>)b!相

对湿度不同!吸水效果差别较大!相对湿度 >*b时

放置]Q的吸水量基本达到碱性无机材料饱和吸水

量$

图!分别为碱性无机材料和相对湿度 >*b放

置]Q的碱性无机材料的红外光谱图$

5E碱性无机材料&XE相对湿度>*b放置]Q的碱性无机材料

图 !"碱性无机材料的 Zd谱图

c.;E!"Zd1V0P:45%65&[5&./0./%4;5/.P95:04.5&

从图!可以看出!图 !5在 DD**P9

\!

处和 !G#*

P9

\!

处没有明显的吸收峰!图 !X在 D]**P9

\!

处有

一尖锐而很强的吸收峰!该吸收峰为 \AB基团的

特征吸收峰&图!X在!]**P9

\!

!̂##*P9

\!

处的吸

收峰较图!5窄!且图 !X未见碳酸根的吸收峰$说

明放置增重主要是由于碱性无机材料的吸水引起

的!而不是吸收二氧化碳引起的$

='>8碱性无机材料与淀粉共混的效果研究

在高速捏合机中将碱性无机材料与淀粉按Dq!

比例进行共混!其共混温度+#̀ !时间D*9./$图)

是淀粉H碱性无机材料共混物的热重曲线$

从图 )可以看出!碱性无机材料 ]+*̀ 开始失

重!失重率为 !EIb!说明碱性无机材料不含水分&

!D!
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图 )"RL曲线

c.;E)"RLP34801

!E碱性无机材料&)E淀粉H碱性无机材料共混物&DH淀粉

而淀粉'碱性无机材料H淀粉共混物在 #*̀ 时开始

失重!!)*̀ 时!失重率分别为 !#EDb和 !*E)b!由

于!)*̀ 失重主要是水分的蒸发!说明淀粉含水率

为!#EDb!淀粉H碱性无机材料共混物的含水率为

!*E)b$

由于淀粉与碱性无机材料的质量比为 Dq!!理

论上计算!淀粉H碱性无机材料共混物的含水率应为

!!E#b!实验结果比计算值少了 !EDb!说明碱性无

机材料在共混条件下与淀粉中水分发生反应!但远

远未达到碱性无机材料的理论吸水量$这是因为采

用高速捏合共混的时间较短!温度较低!碱性无机材

料与淀粉中水分接触时间不够!淀粉和水是以氢键

形式结合!作用力较大!不易脱水!因此碱性无机材

料仅吸收淀粉中少量的水$

利用这一实验结果!采用碱性无机材料以淀粉

共混应用于含淀粉可环境消纳塑料母料的生产!当

该母料在造粒生产和贮存过程中!由于碱性无机材

料与淀粉在挤出机较高温度下充分接触!并在母粒

中保持接触较长时间!这为碱性无机材料从淀粉中夺

取全部水份提供了充分的条件!这正是在实际加工中!

碱性无机材料可明显提高淀粉加工性的重要原因$

=@?8NRQ无机粉体Q碱性无机材料Q淀粉复合体系

的环境协调性研究

淀粉加工前水分很难去除!淀粉降解 a7母料

也很容易重新吸潮!为了去除淀粉中的水分和保持

淀粉降解母料的干燥!必须在高速捏合双螺杆挤出

生产工艺的基础上增加一些特殊的设备和工艺!因

此生产淀粉降解母料的投资较大$而光钙型可环境

消纳 a7母料可以采用高速捏合双螺杆挤出生产工

艺生产$利用碱性无机材料吸水功能!可以在高速

捏合双螺杆挤出生产工艺上生产出合格的含淀粉光

钙型可环境消纳 a7母料!经实际应用其母料放置 !

年也不会重新吸潮$

综合考虑了含淀粉光钙型可环境消纳 a7母料

的加工性能'成本!母料在 a7薄膜中的添加量'加

工性能等!设计出的含淀粉光钙型可环境消纳 a7

母料的配方为%载体和加工助剂 !#b )̂*b!复合

光敏剂 !b )̂b!淀粉!*b D̂*b!碱性无机材料

]b !̂*b!生物活性剂处理的无机粉体 DIb ^

+*b$含淀粉光钙型可环境消纳 a7母料的性能指

标为%<cd #;f!*9./!水分含量 *E*!b!密度

!E+;fP9

D

$利用含淀粉光钙型可环境消纳 a7母料

开发生产的含淀粉光钙型可环境消纳 a7膜的外

观'力学性能和综合环保性能如表]所示$

表 ?8含淀粉光钙型可环境消纳 NR膜的性能指标

L$70'?8!7.0.3:()'%#.2(%K'%3$04)2.'%"0:5I(3(4&$0&.6K NR).0K &(%3$.%.%1/3$2&I

单 位
B2UN!)H)***指标

"F类'光H生物降解型#

检验结果

拉伸强度 纵向 <a5

#

!*b )+

横向 )]

断裂伸长率 纵向 b

#

!D* D>#

横向 G!*

断裂伸长率保留率 纵向 b

(

D* )+

横向 )]

需氧生物降解率 b

#

!* !I'!

蒸发残渣 ]b醋酸"G*̀ !)- 9;fK

(

D* o!*

G#b乙醇")*̀ !)-

(

D* o!*

正已烷")*̀ !)-

(

G* o!#

高锰酸钾消耗量"水# G*̀ !)- 9;fK

(

!* o)

重金属"以 aX计# "]b醋酸#G*̀ !)- 9;fK

(

! o!

脱色试验 乙醇 阴性 阴性

冷餐油或无色油脂 阴性 阴性

浸泡液 阴性 阴性

)D!
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""从表]可知!开发生产的含淀粉的光钙型可环

境消纳 a7膜的力学性能及卫生性能符合 B2UN!)H

)***包装制品的标准要求!其降解性能%断裂伸长

率保留率
(

D*b!生物降解率
#

!*b!达到了

B2UN!)H)***包装制品规定的光H生物降解塑料的

性能指标!可以通过光H生物降解塑料的国家环境标

志产品认证$

>8结8论

"!#经过一年的土壤掩埋!用普通方法处理的

含D*b无机粉体的可环境消纳 a7薄膜失重率在

!*b以内!而采用生物活性剂表面处理的含 D*b无

机粉体的可环境消纳 a7薄膜失重率在 )*b以上!

比含)*b淀粉的 a7膜失重率 !Db高!滑石粉采用

生物活性剂处理时!其含 D*b滑石粉的可环境消纳

a7薄膜比采用普通方法处理的含 #*b滑石粉的可

环境消纳 a7薄膜的失重率高!说明了生物活性剂

能提高含无机粉体的可环境消纳 a7薄膜的生物降

解性能$

")#由于碱性无机材料与淀粉在挤出共混较高

温度下较充分接触!并可在母粒中保持较长接触时

间!这为碱性无机材料从淀粉中夺取全部水分提供

了充分的条件!在实际加工中!碱性无机材料可明显

提高淀粉加工性$

"D#开发生产的含淀粉的光钙型可环境消纳

a7薄膜的力学性能及卫生性能符合 B2UN!)H)***

包装制品的标准要求!其降解性能%断裂伸长率保留

率
"

D*b!生物降解率
#

!*b!达到了 B2UN!)H)***

包装制品规定的光H生物降解塑料的性能指标!可以

通过光H生物降解塑料的国家环境标志产品认证$
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