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淀粉复合膜的堆肥降解性能研究 

张  欣, 王文涛, 侯汉学* 

(山东农业大学食品科学与工程学院, 泰安  271018) 

摘  要: 目的  研究淀粉三层复合膜的降解过程及降解周期。方法  通过测定淀粉复合膜在受控堆肥条件下

其排放的二氧化碳量来确定其最终需氧生物分解能力及其崩解程度, 通过测定失重率、扫描电镜、X-射线衍

射、红外光谱等方法观察降解前后淀粉复合膜的形貌、结晶度、化学结构等变化。结果  淀粉复合膜在受控

堆肥条件下表现出良好的生物降解性, 56 d 后生物分解率可达 47.23%, 与失重率相一致。淀粉复合膜在土埋

降解的 56 d内, 外观和微观形貌都发生了显著变化, 结晶度降低, 晶体结构被破坏, 降解前后没有产生新的基

团, 只是大分子分解为小分子的过程, 降解周期为 42 d。结论  淀粉复合膜在受控堆肥条件下具有良好的生

物降解性。 
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Composting degradation behavior of starch composite film 

ZHANG Xin, WANG Wen-Tao, HOU Han-Xue* 

(School of Food Science and Engineering, Shandong Agricultural University, Taian 271018, China) 

ABSTRACT: Objective To determine the degradation process and degradation cycle of the starch three-layer 

composite film. Methods  Determine the final aerobic biodegradability and its degree of disintegration by 

measuring the amount of carbon dioxide emitted by the starch composite film under controlled composting 

conditions. The morphology, crystallinity and chemical structure of the starch composite film before and after 

degradation were observed by measuring the weight loss rate, scanning electron microscopy, X-ray diffraction and 

infrared spectroscopy. Results  The starch composite film showed good biodegradability under controlled 

composting conditions, and the biodegradation rate reached 47.23% after 56 d, which was consistent with the weight 

loss rate. Within 56 d of soil degradation of the starch composite film, the appearance and microscopic morphology 

changed significantly, the crystallinity decreased, the crystal structure was destroyed, and no new groups were 

generated before and after the degradation, but the process of decomposition of macromolecules into small molecules. 

The degradation cycle was 42 days. Conclusions  The starch composite film has good biodegradability under 

controlled composting conditions. 

KEY WORDS: starch composite film; biodegradation; composting  
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1  引  言 

在 21 世纪, 可持续发展的三大制约条件是资源、环

境、人口, 因此, 保护环境、节约资源对于实现可持续发

展显得尤为重要。虽然塑料制品曾给人类带来了极大的便

利 , 但其造成的环境污染以及对能源的消耗备受人们关

注。传统塑料制品的化学性质比较稳定, 在其被遗弃后也

会给生态环境造成严重的“白色污染”, 同时传统塑料制品

大多来源于石油, 而石油资源不可再生, 因而大量消耗石

油资源会导致“能源危机”[1]。随着我国经济高速增长, 加之

人口数量巨大, 非降解塑料的生产和消费量必然呈爆炸式

的增长[2], 生态环境将会遭受巨大压力。为实现可持续的

发展、营造健康友好的生态、生活环境, 越来越多的人开

始重视环境保护。在这一背景下, 可降解材料作为保护生

态环境, 减少环境污染的一大要素, 成为了人们关心的重

点之一[3]。 

以天然高分子为原料开发生物基可降解塑料已成为

国际上竞相研究和开发的热点领域。淀粉作为一种天然高

分子化合物, 是自然界丰富的可再生资源, 广泛存在于玉

米、小麦、马铃薯等植物中。此外, 在处理后, 它们在土

壤, 海水和污水等各种环境中被微生物完全降解[4], 对环

境没有负面影响, 也减少了温室效应。由于其廉价, 可再

生和可生物降解的性质, 淀粉作为石油基材料的替代品已

引起越来越多的关注[5]。国内外对含淀粉的三层复合膜的

降解性能研究还鲜有报道。 

因此, 本研究以实验室自制的高性能三层淀粉复合

膜为研究对象, 研究复合膜的降解速率和降解过程, 以期

为淀粉复合膜的应用提供基础数据。 

2  材料与方法 

2.1  仪器与试剂 

D8 ADVANCE 型 X-射线衍射仪(德国 Bruker 公司); 

Nexus 670 傅立叶变换红外光谱仪(美国 Thermo Fisher 

Scientifi 公司); Quanta FEG 250 型扫描电子显微镜(美国

FEI 公司); UV-2100 紫外可见分光光度计(北京普析通用仪

器有限责任公司); 无油空气压缩机(台州市奥突斯工贸有

限公司); TG1650-WS 台式高速离心机(上海卢湘仪离心机

仪器有限公司)。 

PE 膜(食品级, 泰安市秉新包装有限公司); 淀粉复合

膜(食品级, 实验室自制)。 

无水乙醇、氢氧化钠、盐酸、氢氧化钡、酚酞(分析

纯, 天津市凯通化学试剂有限公司); 纤维素(分析纯, 上海

阿拉丁生化科技股份有限公司)。全降解聚酯吹膜料: 主要

成分为聚乳酸(polylactic acid, PLA)和聚己二酸/对苯二甲

酸丁二酯(polyadipate/butylene terephthalate, PBAT)(巴斯夫

公司购买); 羟丙基二淀粉磷酸酯(杭州普罗星淀粉有限公

司); 聚乙烯醇 2488(中国石化集团四川维尼纶厂)。 

2.2  实验方法 

2.2.1  淀粉复合膜的制备方法 

将淀粉、聚乙烯醇(polyvinyl alcohol, PVA)、甘油和其

它助剂在高速混合机中混合均匀后, 采用双螺杆造粒机进

行造粒。以全降解吹膜聚酯(PLA/PBAT 复合母粒)为皮层, 

以淀粉粒料为芯层, 采用三层共挤设备进行吹膜, 得到淀

粉复合膜, 密封保存备用。 

2.2.2  降解速度研究 

(1) 堆肥土的制备 

从学校试验田收集土壤, 手工去除大块的杂质, 之后

用孔径 1 cm的筛子将土壤筛选备用。从网上购得有机堆肥, 

按照 1:2(m:m)的比例与土壤混合。添加一定水分保证湿度, 

在平坦的地方充分曝气, 同时加入一些碱调整土壤的 pH

值 , 趋于中性。堆肥土的 pH 为 7.2, 总干固体含量为

51.6%。 

(2) 试样制备 

进行试验的淀粉复合膜中间层为添加 50%PVA 的淀

粉层, 两边为 PLA/PBAT 外层的 3 层复合膜, 用热压法分

别制备淀粉/PVA 膜和 PLA/PBAT 膜与淀粉复合膜进行对

比, 观察分析各膜的降解情况, 纤维素和 PE 膜分别为正、

负参比材料。 

淀粉/PVA 膜的制备: 取 5 g 样品颗粒置于两块聚四氟

乙烯板之间, 温度达到 170 ℃后预热 2 min, 先在 10 MPa

下热压 4 min, 然后在 15 MPa 下热压 4 min, 降温到 30 ℃

后取出。 

PLA/PBAT 膜的制备: 取 5 g 样品颗粒置于两块聚四

氟乙烯板之间 , 温度达到 190 ℃后预热 5 min, 先在     

10 MPa 下热压 7 min, 然后在 30 MPa 下热压 5 min, 降温

到 30 ℃后取出。 

取厚度均匀一致的薄膜, 裁成 2 cm × 2 cm 大小的方

块, 每组样品设置 3 个平行样, 加上空白对照组, 一共 6 组, 

分别为: 空白、纤维素、PE 膜、PLA/PBAT 膜、淀粉/PVA

膜和淀粉复合膜, 制备完成后备用。 

(3) 试验步骤 

称取一定量的薄膜, 以试验材料的干重与接种物的

干重比大约为 1:6 的比例放入堆肥容器内中, 均匀喷洒蒸

馏水使得容器内保持一定的湿度(50% RH), 充分混匀后, 

留下足够的顶隙, 使得试验周期内可以进行适当晃动, 防

止堆肥板结, 影响试验效果。然后将堆肥容器放置温度设

定为(58±2) ℃的恒温水箱中, 连接好所有装置后, 在黑暗

或弱光下进行试验。以氢氧化钡作为二氧化碳气体的吸收

液, 通入气体, 保证整个体系处于有氧的条件下。试验开

始后, 每天收集一次二氧化碳, 实时监测试验动态, 防止

试验出现漏气现象, 影响试验结果; 每周晃动堆肥容器, 
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防止堆肥板结, 保证微生物与试验材料充分接触。每周测

试堆肥的湿度和 pH 值, 当湿度过低, 加入蒸馏水。按 GB/T 

19277.1-2011 受控堆肥条件下材料最终需氧生物分解能

力的测定 采用测定释放的二氧化碳的方法[6]规定, 当淀

粉复合膜的生物降解达到平稳阶段时为终点。 

2.2.3  降解过程物理性状的研究 

将淀粉复合膜、PLA/PBAT 膜和 PE 膜裁成 2×15 cm

的长条, 试验前将膜干燥至恒重, 称重、标记, 埋于盛有堆

肥土的大烧杯中, 58 ℃±2 ℃保温处理, 每隔一段时间浇水

一次, 土壤湿度保持在 50%左右。随着时间的变化, 淀粉

膜的重量、形态、结构都有着相应的变化, 从埋入试样当

天起, 每 7 d 取样一次, 样品出土后用无水乙醇将表面土

壤杂质清洗干净, 置于烘箱中干燥至恒重, 对样品表面形

态进行拍照分析, 每个样品三个平行, 通过失重率变化、

形貌变化、结晶度变化、分子结构变化等来研究淀粉复合

膜的降解过程。 

3  结果与分析 

3.1  淀粉复合膜降解过程中生物分解率 

图 1 为试验材料去掉空白后二氧化碳释放量与二氧

化碳理论释放量的比值, 即生物降解率。由图 1 可看出, 试

验进行 56 d 时, 纤维素、淀粉/PVA 膜、淀粉复合膜、

PLA/PBAT 膜、PE 膜的生物降解率分别为 81.96%、75.68%、

47.23%、1.55%、0.19%, 其中, 纤维素为正参比材料, PE

膜为负参比材料, 随着降解天数的增加, 试验材料的降解

率均逐渐增大, 当堆肥降解进行 45 d 后, 纤维素的生物降

解率达到 70.47%, 超过 70%, 符合 GBT 19277.1-2011 的规

定[6], 说明本试验所用堆肥接种物基本符合要求。56 d 后

淀粉复合膜的生物降解率达到 47.23%, 与其失重率

45.98%相近, 说明试验操作符合要求[7], 淀粉复合膜具有

较好的堆肥降解性。此外, 如图 1 所示, 纤维素和淀粉/PVA

膜在降解试验的 56 d内二氧化碳生成总量和生物降解率一

直保持较快增长, 而 PLA/PBAT 膜和 PE 膜保持缓慢增长[8], 

淀粉复合膜在降解前 36 d二氧化碳生成总量和降解速率基

本与淀粉/PVA 膜持平, 说明这段时间主要是淀粉复合膜

中的淀粉层在降解; 36 d 后淀粉复合膜生物降解达到平稳

阶段, 说明这段时间中间层可降解物质基本降解完全, 开

始降解 PLA/PBAT 外层。 

3.2  淀粉复合膜的外观形貌 

图 2 是降解不同时间的 PE 膜、PLA/PBAT 膜和淀粉

复合膜的外观照片。从图 2 中可以看出 , PE 膜和

PLA/PBAT 膜降解 56 d 后依然完整, 整体外观形貌变化

不明显。可见, PE膜和 PLA/PBAT膜在土壤中降解缓慢[9]。

淀粉复合膜土埋 7 d 后已经出现皱缩, 透明度也有一定的

下降, 14 d 后在薄弱处中间层开始有白色物质出现, 28 d

后, 白色区域变大, 且有明显的分层现象, 中间的淀粉层

已破裂, 而外层 PLA/PBAT 膜较完整。42 d 后淀粉复合膜

几乎全部变为白色 , 而且中间层出现部分剥落 , 但外层

PLA/PBAT 膜仍较完整。56 d 后中间层的白色区域开始变

小。这一结果表明经过 56 d 的时间, 复合膜中的淀粉层

降解显著, 而非淀粉成分未发生明显降解。这主要是由于

中间淀粉层具有较强的亲水性 , 在环境中易吸水降解 ; 

另外 , 由于淀粉来自于天然植物资源 , 更易被自然环境

中的微生物所识别而降解, 而 PLA/PBAT 必须经过较高

程度的水解生成小分子量的水解产物才能被微生物代谢

分解 , 随着时间的延长中间淀粉层降解程度不断加大 , 

而外层 PLA/PBAT 在自然环境的水解程度比较缓慢 [10], 

所以出现了明显的分层现象。 

 
 
 

 

 
图 1  PE 膜、PLA/PBAT 膜和淀粉复合膜降解过程中的生物分解率 

Fig.1  Biodegradation rate during degradation of PE, PLA/PBAT and starch composite film 
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图 2  PE 膜、PLA/PBAT 膜和淀粉复合膜降解过程中的外观形貌 

Fig.2  Appearance appearance during degradation of PE, PLA/PBAT and starch composite film 
 

3.3  淀粉复合膜的微观形貌 

图 3 为降解不同时间的 PE 膜、PLA/PBAT 膜和淀粉

复合膜的表面微观形貌。从图 3(a)可以看出, 土埋 56 d

后, PE 膜与 0 d 相比无明显破损, 表面平整, 无明显降解

迹象, 表明 PE 膜性质稳定。3(b)、3(c)中 PLA/PBAT 膜和

淀粉复合膜在土埋降解前, 表面结构规整, 连接紧密; 而

在土埋降解试验后, 由于受土壤中微生物(霉菌和细菌等)

的作用, 表面明显受到破坏, 出现孔洞和裂缝[11]。从淀粉

复合膜和 PLA/PBAT 膜的表面形貌还可以看出, 淀粉复

合膜的整体结构受到破坏的程度明显高于 PLA/PBAT 膜。

随着降解时间的增加 , 淀粉复合膜表面开始塌陷 , 变得

凹凸不平 , 出现明显的层状剥离 , 厚度较薄的地方出现

小的孔洞 [12], 内部结构较 PLA/PBAT 膜变得更为蓬松 , 

致 密 性 下 降 , 说 明 淀 粉 复 合 膜 的 降 解 性 要 优 于

PLA/PBAT 膜。这是由于在土埋降解试验过程中, 在土壤

中微生物(霉菌和细菌等)的作用下, 淀粉层先发生降解, 

淀粉中间层的降解促进了外层 PLA/PBAT 的降解, 导致

淀粉复合膜表面更易受到破坏[13]。 

图 4 为降解不同时间的 PE 膜、PLA/PBAT 膜和淀粉

复合膜的液氮脆断后的断面微观形貌。从图 4(a)可以看出, 

PE 膜土埋前结构规整, 连接紧密, 随着试验的进行, PE

膜的断面变得平滑, 表明其分子间作用力降低。结合失重

率和红外可以看出 PE 膜的降解率很低, 并且没有发生组

分的变化, 说明 PE 膜在土壤中降解速度很慢, 较难降

解。图 4(b)、4(c)中, 淀粉复合膜较 PLA/PBAT 膜相比, 断

面结构变化更为明显。淀粉复合膜降解前 PLA/PBAT 外

层与中间淀粉层连接紧密 , 但随着时间的延长 , 层与层

之间发生分离, 外层 PLA/PBAT 的结构变得疏松, 这与

PLA/PBAT 膜的断面结构变化一致; 中间淀粉层不断减

少, 至降解 56 d 时淀粉层含量已很低, 说明淀粉复合膜

的降解先从中间淀粉层开始, 并且主要发生在中间淀粉

层, 随着时间的延长, PLA/PBAT 也开始降解, 但过程比

较缓慢[14]。 

3.4  淀粉复合膜的失重率变化 

图 5 为 PE 膜、PLA/PBAT 膜和淀粉复合膜的质量损失

率随降解时间的变化量。从图中可以明显看出, 土埋 56 d

后淀粉复合膜的失重率明显大于 PLA/PBAT 膜和 PE 膜, 达

到 44.52%, 而 PLA/PBAT 膜和 PE 膜的质量损失率别为

1.52%和 0.17%, 说明淀粉复合膜较 PLA/PBAT 膜和 PE 膜更

易降解, 而 PE 膜最难降解, 性质稳定。从图中还可以看出, 

淀粉复合膜 42 d 前降解较快, 而 42 d 后失重率变化较小。

这可能是由于与疏水性的 PLA/PBAT 相比, 淀粉具有较强

的亲水性, 更易被微生物所降解, 所以降解先从淀粉中间层

开始, 前期降解速率较快, 易降解成分最先降解, 留下降解

较慢的 PLA/PBAT 外层, 从而导致降解速率减缓[15]。 

3.5  淀粉复合膜的分子结构变化 

图 6(a)、图 6(b)、图(c)分别为 PE 膜、PLA/PBAT 膜

和淀粉复合膜土埋降解过程中随时间变化的红外光谱图。

图 6(a) 中 , 2914 cm1 附近为 -CH2 反对称伸缩振动 ,     

2848 cm1 为-CH2 对称伸缩振动, 1471 cm1 是-CH2 变角振

动, 717 cm1为-CH2面内摇摆[16], 土埋前后 PE膜的特征峰

位置和强弱都没有发生明显的变化, 且无新的吸收峰产生, 

说明 PE 膜基本未降解。 

图 6(b)中, 2945 cm1 是-CH3 的振动峰, 1711 cm1 是

C=O 的伸缩振动, 1330 cm1 是 C-H 的振动峰, 1151 cm1 是

C-O-C 非对称伸缩吸收峰[17], 从图中可以看出, 不同降解

时间下 PLA/PBAT 膜的吸收峰没有发生明显的变化, 表明

降解后 PLA/PBAT 膜的分子结构未发生很大的变化[18]。 

图 6(c)中 , 3358 cm1 处为 -OH 伸缩振动吸收峰 ,   

2945 cm1处对应的是C-H伸缩振动吸收峰, 1722 cm1处为

C=O 伸缩振动吸收峰, 1161 cm1 处的吸收峰为非对称的

C-O-C 伸缩振动[19], 1041 cm1 处为 C-H 摇摆振动吸收   

峰[16]。从图中可以看出, 随着降解时间的增加, 淀粉复合

膜特征峰位置基本没有发生变化, 说明降解前后没有产生

新的基团, 只是大分子分解为小分子的过程, 不会出现新

的吸收峰[17], 但是随着降解时间的变化, 淀粉复合膜特征
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峰强度逐渐变化, 在 3358、2945 和 1041 cm1 处吸收峰强

度逐渐降低, 而在 1722 和 1161 cm1 处吸收峰强度逐渐升

高, 出现这种现象原因可能是淀粉复合膜中间淀粉/PVA

层在土壤中受到水分子和微生物的作用先降解为 CO2 和

H2O 逸出, 所以各吸收峰强度逐渐降低, 而 PLA/PBAT 外

层降解较慢, 由图 6(b)可知, PLA/PBAT 的主要特征峰在

1711 和 1151 cm1 处, 将 PLA/PBAT 与淀粉/PVA 复合后特

征峰位置会有偏移, 可以推测 1722 和 1161 cm1 处为淀粉

复合膜中 PLA/PBAT 的主要特征峰, 随着中间层含量的减

少, PLA/PBAT 相对含量逐渐增大, 所以 1722 和 1161 cm1

处 C=O 和 C-O-C 的吸收峰强度逐渐增大。 
 

 
 

图 3  PE 膜、PLA/PBAT 膜和淀粉复合膜降解过程中的表面微观

形貌 

Fig.3  Surface morphology during degradation of PE, PLA/PBAT 
and starch composite film 

 

3.6  淀粉复合膜的结晶性能变化 

图 7(a)、(b)、(c)分别为 PE 膜、PLA/PBAT 膜和淀粉

复合膜随降解时间变化的 X-射线衍射(X-ray diffractometer, 

XRD)图。从图 7(a)中可以看出, PE 膜的特征衍射峰 2θ分

别为 9.2°、21°、27°和 36.5°, 土埋降解试验前后的特征衍

射峰位置基本未变, 说明 PE膜的结晶类型没有改变, 但峰

值有所减弱, 可以得出结论, 土埋降解后结晶颗粒减小, 

结晶度发生一定程度的变化[14]。 

图7(b)中, 2θ=19.5°和2θ=22.5°处衍射峰为PLA/PBAT的

特征衍射峰, 从图中可以看出, PLA/PBAT 膜在前 42 d 特征衍

射峰在增强, 之后开始逐渐减弱。前 42 d 衍射峰增强可能是

由于降解前期基体中的部分无定形态更易降解, 随着非晶区

面积不断减小, 晶区面积所占的百分比不断增加[20], 所以结

晶度有所增强。随着降解时间的延长, 42 d 后 2θ=19.5°和

2θ=22.5°处的衍射峰强度明显降低, 反映了相对结晶度的降

低, 进而说明土埋降解使得 PLA/PBAT 膜晶体区域转为不规

则的非晶态区域。相对结晶度的降低表明 PLA/PBAT 膜发生

了降解, 且膜的分子有序性降低[21]。同时, 降解试验后期特征

峰高度变化较初期显著, 说明降解试验初期 PLA/PBAT 降解

速度较慢, 随着降解时间的增加, 水分和微生物进入膜内部

的途径不断增多[22], 所以结晶度变化较初期明显。 

 

 
 
图 4  PE、PLA/PBAT 和淀粉复合膜降解过程中的断面微观形貌 

Fig.4  Microscopic morphology of the cross section during 
degradation of PE, PLA/PBAT and starch composite film 

 
 

 
 

图 5  PE 膜、PLA/PBAT 膜和淀粉复合膜降解过程中的失重率 

Fig.5  Weight loss rate during degradation of PE, PLA/PBAT and 
starch composite film 
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图 6  膜降解过程中的红外光谱图 (a) PE 膜 (b) PLA/PBAT 膜 (c) 淀粉复合膜 

Fig.6  Infrared spectrum of film in degradation process 

 

 
注:  (a) PE 膜 (b) PLA/PBAT 膜 (c) 淀粉复合膜 

图 7  膜降解过程中的结晶性能变化 

Fig.7  Changes in crystallization properties during degradation of film  
 

图 7(c)中, 淀粉复合膜的特征衍射峰 2θ分别为 7.2°、

19.5°和 22.5°, 其中, 7.2°和 22.5°为 V 型晶体结构淀粉的波

谱特征[23], 淀粉复合膜中的大部分淀粉分子为无定形态, 

在 XRD 图上, 表现为峰的强度较弱且衍射峰较宽。2θ 为

19.5°处为 PVA 的特征衍射峰[24]。由图 14 可知, 2θ=19.5°

和 2θ=22.5°处衍射峰为 PLA/PBAT 的特征衍射峰, 但峰强

较 PLA/PBAT 膜相比明显降低, 说明 PLA/PBAT 与淀粉

/PVA 复合过程中破坏了原有的晶型结构[25], 结晶度降低。

随着降解时间的延长, 各特征峰高度逐渐降低, 降解 56 d

时基本已无衍射峰, 2θ=7.2°处特征衍射峰在降解 35 d 时已

基本消失, 充分说明淀粉复合膜中淀粉/PVA 层的结晶区

先发生降解, 分子链不断断裂, 由一定的结晶态逐渐转变

为无定形态, 结晶度减小, 有序排列逐步被打乱[22], 降解

后期, PLA/PBAT 外层的结晶区域也转变为非结晶区。 

4  结  论 

(1) 淀粉复合膜在受控堆肥条件下表现出良好的生物

降解性, 在降解前 36 d 降解速率基本与淀粉/PVA 膜持平, 

说明这段时间主要是淀粉复合膜中的淀粉层在降解; 36 d

后淀粉复合膜生物降解达到平稳阶段, 说明这段时间中间

层可降解物质基本降解完全, 开始降解 PLA/PBAT 外层, 

56 d 后生物分解率可达 47.23%。 

(2) 淀粉复合膜前 42 d 失重较快, 之后进入缓慢失重

状态, 表明淀粉复合膜的降解周期为 42 d; 淀粉复合膜在

土埋降解的 56 d 内, 外观和微观形貌都发生了显著变化, 

表面明显受到破坏, 出现孔洞和裂缝, 层与层之间发生分

离, 复合膜中的淀粉层降解显著, 而非淀粉成分未发生明

显降解; X-射线衍射结果显示淀粉复合膜降解过程中其结

晶度降低, 红外结果显示淀粉复合膜降解前后没有产生新

的基团, 只是大分子分解为小分子的过程。 
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