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摘要：聚烯烃塑料由于其易于加工、价格低廉、性能突出等优良的特性，在社会生产和生活中都发

挥着十分重要的作用，是当前使用最为广泛的一类塑料。 聚烯烃塑料的主要原料是煤、石油等不

可再生资源。 废弃的聚烯烃塑料在自然环境中难以降解，并且会破碎成小颗粒流入湖泊、河流、
海洋和土壤等带来微塑料污染问题，对生态环境和生物健康造成严重的影响和破坏。 因此，从节

约能源和保护环境两方面来讲，聚烯烃塑料的回收利用都是一个十分重要的课题。 在聚烯烃塑

料回收处理的方法中，氧化降解可以有效地将大分子的聚烯烃塑料降解生成高价值的小分子化

工原料，实现聚烯烃塑料的资源化和高值化利用，同时也为环境中已经存在的微塑料污染问题提

供了很好的解决办法。 本文对聚烯烃塑料的氧化降解进行了研究，总结整理了近年来氧化降解

相关的研究进展，分析探讨了化学氧化降解、生物氧化降解和光氧化降解三种氧化降解方法的反

应过程、氧化机理和降解产物，并结合当前研究现状对未来聚烯烃塑料氧化降解回收的发展前景

进行了展望。
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０　 引　 　 言

近年来，全球的塑料材料产量持续增长，在工

业、农业、日常生活等各方面都发挥了重要的作

用［１－２］。 据统计，全球塑料的年产量已经从 １９５０ 年

的 ２００ 万 ｔ 增长到了 ２０２０ 年的 ３．６７ 亿 ｔ，塑料也成

为了全球产量增长最快的散装材料［１，３］。 塑料的种

类繁多，其中由一种或几种烯烃聚合或共聚而制得

聚烯烃塑料是使用最为广泛的塑料材料，２０２０ 年聚

烯烃塑料的产量在 总 塑 料 产 量 中 占 比 约 为

６６％［３－４］。 聚烯烃塑料主要包括聚乙烯（ＰＥ）、聚苯

乙烯（ＰＳ）、聚氯乙烯（ＰＶＣ）、聚丙烯（ＰＰ）等，在食

品包装、日用容器、管道、建筑材料、电子电气设备、
农用薄膜、汽车零件等方面都有着十分重要的应

用［５］。 几种常用的聚烯烃塑料产量的占比和主要

应用领域如图 １ 所示。 聚乙烯（ＰＥ）包括：薄膜制

品、机械零件、日用品、建筑材料、电线、电缆绝缘、
涂层和合成纸、化妆品瓶、牛奶瓶乳酸菌饮料瓶管

材、注射成型制品、电线包裹层等；聚丙烯（ＰＰ）包
括：食品包装、家用物品、汽车、光纤等，使用聚丙烯

最大的领域是编织袋、包装袋、捆扎绳等产品，约占

总消费的 ３０％；聚苯乙烯（ＰＳ）包括：包装（占比超

３０％）、一次性用品、电子电器、汽车、玩具和娱乐用

品、建筑产品和装饰品等；聚氯乙烯（ＰＶＣ）包括：供

水管道、家用管道、房屋墙板、商用机器壳体、电子

产品包装、医疗器械、食品包装、ＰＶＣ 农膜（棚膜），
部分矿泉水和液体食品瓶等。

图 １　 常用聚烯烃塑料的产量占比

Ｆｉｇ． １　 Ｐｒｏｐｏｒｔｉｏｎ ｏｆ ｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎ ｃｏｍｍｏｎｌｙ ｕｓｅｄ
ｐｏｌｙｏｌｅｆｉｎ ｐｌａｓｔｉｃｓ

然而，由于塑料的大量使用，废弃塑料的处理

己经成了十分棘手的难题，将近 ６０％的塑料产品

在未经处理的情况下被填埋或丢弃到环境中，随
之产生的白色污染也成为了全球性的环境问

题［６－７］。 废弃的聚烯烃塑料在自然环境的外力作

用下会逐渐破碎和分解转化成直径小于５ μｍ的塑

料颗粒，称为微塑料［８］。 微塑料进入到河流、湖
泊、海洋以及土壤中会吸收有机污染物，从而成为

有机污染物的载体，并且微塑料会通过食物链不

断累积，对生物和人体健康造成极大的危害［９－１０］。
此外，目前聚烯烃塑料的主要原料是石油和煤等
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不可再生资源，据统计全球约有 ４％的不可再生能

源被用作聚烯烃塑料的原料，另外有约 ３％ ～ ４％
的不可再生能源被用来为生产塑料供能［６， １１］。 因

此，将废旧聚苯乙烯塑料回收处理、循环应用不仅

可以防止废旧塑料流入自然环境，从源头上减少

微塑料对环境的污染和对生物的危害，同时实现

了不可再生能源的循环利用，对于节约能源有重

要的意义。
聚烯烃塑料主要由 Ｃ—Ｃ 键和 Ｃ—Ｈ 键连接，

其键能远远高于 Ｃ—Ｏ 键和 Ｃ—Ｎ 键，意味着聚烯

烃塑料比由酯键组成的塑料，如聚对苯二甲酸乙

二酯（ＰＥＴ）和聚氨酯（ＰＵ）等，更加顽固难以降

解［１２］。 目前应用的回收处理聚烯烃塑料方法主

要包括机械回收和化学裂解。 机械回收是通过破

碎、挤出、再造粒等物理过程将废旧聚烯烃塑料转

化成塑料颗粒从而继续用于塑料制品的生产，但
是该方法对于原料的要求较高，并且通过机械回

收产生的再生塑料品质较低，应用领域受限。 而

化学裂解是指在惰性氛围中加热塑料至一定温

度，使其解聚，生成燃料气、燃料油或蜡等产物，但
是会存在产生的气体、液体碳氢化合物和焦炭的

复杂混合物分离和净化成本较高的问题，并且化

学裂解的方法难以处理水体中存在的微塑料［１３］。
针对以上问题，目前的研究表明可以采用氧化降

解的方法，引入含氧官能团来促进聚烯烃链的断

裂，并将其转化成便于回收的小分子化学品，从而

实现废旧聚烯烃塑料的资源化高值化利用，同时

氧化降解的方法还可以应用于微塑料处理。 因

此，本文对聚烯烃塑料的氧化降解研究进行了系

统梳理，并对不同氧化降解方法的反应过程和机

理进行了分析和探讨。 同时，综合现有研究当中

聚烯烃塑料氧化降解所面对的困难和挑战，总结

了未来的主要研究重点和难点。

１　 聚烯烃塑料氧化降解概述

通过物理、化学和生物反应导致聚合物链断

裂并发生转化，从而导致聚合物性能改变的过程

称为降解。 降解反映了聚合物材料性能的变化，
如开裂、开裂、侵蚀、变色和相分离等机械、光学或

电气特性［１４］。 而氧化降解过程中会生成含氧官

能团，不仅能够促进降解的过程，而且能够提高产

物的价值。 目前，聚烯烃塑料的氧化降解方法主

要分为化学氧化降解、生物氧化降解和光氧化降

解。 各种氧化降解的方法可以单独进行也可以将

其串联或者合并从而达到更好的降解效果，例如

化学氧化降解和光氧化降解的方法可以作为生物

氧化降解的预处理流程［１５］。 有关聚烯烃塑料氧

化降解的研究进展见表 １。

表 １　 聚烯烃塑料氧化降解研究进展

Ｔａｂｌｅ １　 Ｒｅｓｅａｒｃｈ ｐｒｏｇｒｅｓｓ ｉｎ ｏｘｉｄａｔｉｖｅ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｏｆ ｐｏｌｙｏｌｅｆｉｎ ｐｌａｓｔｉｃｓ

氧化降解方法 具体方法 塑料类型 降解率 文献

化学氧化降解

十二烷基硫酸钠 ／ 电化学高级氧化 聚苯乙烯 大于 ４０％ ［１６］

ＴｉＯ２ ／ 石墨芬顿氧化 聚氯乙烯 ５６％ ［１７］

阳极电氧化 聚苯乙烯 ５８％±２１％ ［１８］

富氧水介质热氧化 聚丙烯 — ［１９］

过氧化氢臭氧化 聚乙烯 — ［２０］

水热耦合芬顿技术 聚乙烯、聚丙烯、聚苯乙烯、聚氯乙烯 ９５．９％ ［２１］

臭氧氧化 聚苯乙烯 ９９．９％ ［２２］

生物氧化降解

海洋细菌群落 发泡聚苯乙烯 ７．７％ ［２３］

微藻 高密度聚乙烯 — ［２４］

真菌 高密度聚乙烯 — ［２５］

动物酶 聚乙烯 — ［２６］

海洋细菌 聚乙烯 ３４％ ［２７］

牛粪分离细菌 聚乙烯、聚丙烯 ６４．２５％和 ６３％ ［２８］

黄粉虫肠道微生物群落 聚乙烯、聚苯乙烯 — ［２９］

肠道微生物群落异地培养 聚苯乙烯 — ［３０］
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续表

氧化降解方法 具体方法 塑料类型 降解率 文献

光氧化降解

紫外辐射 ／ 氯自由基 聚丙烯、聚苯乙烯、聚氯乙烯微塑料 — ［３１］

掺杂氟的 ＴｉＯ２光催化 聚乙烯 ４８％ ［３２］

针铁矿 ／ 赤铁矿光催化 聚丙烯 ８１．８９％和 ６１．４７％ ［３３］

ＴｉＯ２纳米颗粒薄膜光催化 聚乙烯 ９８．４０％ ［３４］

银和石墨烯氧化物改性 ＴｉＯ２光催化 聚乙烯 ７６％ ［３５］

固定在玻璃纤维上的 ＺｎＯ 光催化 聚丙烯 ６５％ ［３６］

氯化铁光催化 聚苯乙烯 ９８％ ［３７］

氧化锌光催化 低密度聚乙烯 — ［３８］

石墨碳氮化物光催化 聚苯乙烯 大于 ９０％ ［３９］

有机和无机酸光催化 聚苯乙烯 — ［４０］

２　 聚烯烃塑料的化学氧化降解

化学氧化降解与化学裂解的区别主要在于产

物不同，化学氧化降解可以将聚烯烃塑料降解生

成单体或者小分子的化学物质。 同时，现有的热

裂解和催化裂解等方法主要是基于聚烯烃塑料废

物的固态反应，对于水体中存在的微塑料则难以

去除。 传统饮用水处理厂中常用的操作单元，例
如混凝、絮凝、沉淀和砂滤等，无法有效去除粒径

小于 １０ μｍ 的微塑料［４１－４４］。 而化学氧化降解的

方法可以将水体中的微塑料彻底降解生成二氧化

碳和水，从而达到水体净化处理的目的，防止微塑

料进入人体产生危害。
２．１　 化学氧化降解的方法和反应机理

聚烯烃塑料的化学氧化降解可以分为热氧化

降解和高级氧化降解，热氧化降解根据反应介质

不同又可分为气固反应和液固反应两种。 气固反

应是将聚烯烃塑料在氧化性气体氛围中加热，从
而将聚烯烃塑料氧化降解［４５－４６］。 与单纯的热裂

解相比热氧化降解所需要的温度相对更低，通常

聚烯烃塑料的纯热裂解所需的温度在 ４５０ ℃ 到

５００ ℃之间，而热氧化降解一般的反应温度都低

于 ３００ ℃，有一些反应甚至在低于 １００ ℃即可得

到较好的降解效果［４７–５０］。 常用的氧化性气体包

括空气、氧气和氮氧化物等，例如聚苯乙烯（ＰＳ）、
聚乙烯（ＰＥ）和聚丙烯（ＰＰ）在 １７０ ℃条件下暴露

于 ＮＯ 和 Ｏ２的混合气中反应即可降解成为小分子

的酸，但是由于固态聚烯烃塑料与氧化剂的接触

不够充分，反应速率相对较慢，所需的反应时间较

长［５０］。 聚烯烃塑料在液相中的热氧化降解通常

采用酸、碱、过氧化氢、高锰酸钾、硝酸盐和过硫酸

盐等氧化剂，同时加热到适当的温度或者通过添

加催化剂来促进氧化降解的过程，通常反应的温

度在 ４０～１８０ ℃之间，常用的催化剂有钴、锰、锆、
铈等一种或几种金属的复合物以及金属与溴的复

合物［５１－５５］。 同时，微波辅助工艺也常常被用来促

进热氧化降解的过程［５６－５８］。 与常规的加热方式

相比，微波辐射可以促进化学反应速率的提高，使
加热更加充分，从而缩短了反应时间、降低了反应

温度，并且可以促进产率和产物选择性的提高。
当采用微波的加热方式时选择水作为反应介质效

果最佳，因为水可以很好地吸收微波的能量。 此

外，随着越来越多的研究聚焦到了饮用水中的微

塑料问题，高级氧化工艺（ＡＯＰｓ）也被应用于水环

境中的微塑料的降解［２０， ５９］。 有研究表明采用臭

氧氧化在推荐剂量下降解纳米级聚苯乙烯微塑料

可以在 ２４０ ｍｉｎ 内实现 ９９．９％的分子量（ＭＷ）降

解以及 ４２．７％的矿化效率［２２］。 而采用芬顿法降解

聚乙烯微塑料可以在 １６ ｈ 内实现 ９５．９％的分子量

（ＭＷ） 降 解， 在 １２ ｈ 内 实 现 ７５． ６％ 的 矿 化

效率［２１］。
通过添加自由基捕获剂以及反应动力学计算

等方法发现，聚烯烃塑料的热氧化降解是一个自

由基反应过程［４７，５２］。 链反应开始于氧化剂在加热

或者催化剂存在的情况下形成过氧自由基，聚烯

烃链上的三级 Ｃ—Ｈ 键是键能最低最为薄弱的，
容易被过氧自由基攻击并提取氢从而形成碳中心

自由基，从而开启自由基反应。 碳中心自由基进

一步形成过氧自由基，过氧自由基可以从聚烯烃

链中继续提取氢原子形成过氧化物基团，从而使

得链反应持续进行。 过氧化物基团中 Ｏ—Ｏ 键断

裂生成烷氧基，进而生成酮。 与酮相邻的碳原子

将被活化并通过丢失氢原子形成二级自由基，随
后 Ｃ—Ｃ 键断裂。 在聚丙烯的氧化降解过程中还
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可能通过氢转移导致 Ｃ—Ｃ 键断裂从而生成丙

酮［６０］。 采用高级氧化工艺（ＡＯＰｓ）降解水体中聚

烯烃微塑料的反应机理与热氧化降解相似，通过

产生各种活性氧（ＲＯＳ）并攻击聚烯烃链上键能最

低的三级 Ｃ—Ｈ 键来形成碳中心自由基，进一步

生成 Ｃ Ｏ 键和 Ｃ—Ｏ 键。 化学氧化降解的反应

过程如图 ２ 所示。

图 ２　 聚烯烃塑料化学氧化降解机理

Ｆｉｇ． ２　 Ｃｈｅｍｉｃａｌ ｏｘｉｄａｔｉｖｅ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ｏｆ
ｐｏｌｙｏｌｅｆｉｎ ｐｌａｓｔｉｃｓ

２．２　 化学氧化降解的产物

２．２．１　 热氧化降解

由于热氧化降解的过程中引入了含氧官能

团，因此聚烯烃塑料的热氧化降解的产物主要为

酸和酮，不同种类的聚烯烃塑料产生的氧化产物

也有所不同。 聚乙烯塑料（ＰＥ）在氮氧化物和氧

气的混合气体中反应 １６ ｈ 即可被完全降解，生成

以琥珀酸为主的二羧酸以及一些气态产物，并且

随着反应温度降低琥珀酸的产量逐渐降低，棕榈

酸和己二酸等较长链的二羧酸产量逐渐增加［６１］。
低密度聚乙烯塑料（ＬＤＰＥ）在 １８０ ℃下与硝酸微

波反应 １ ｈ 后也可以被完全降解，并生成琥珀酸、
戊二酸和己二酸，以及少量的长链二羧酸、乙酸和

丙酸［６２］。 聚丙烯塑料（ＰＰ）的在金属催化剂存在

的水相中热氧化降解的产物主要是乙酸，另外还

有一些丙酮和甲酸，但在空气中的热氧化降解主

要生成乙醛［４７， ６０］。 聚氯乙烯塑料（ＰＶＣ）热氧化

降解主要生成草酸和苯甲酸，以及二氧化碳等气

态产物［６３］。 聚苯乙烯塑料（ＰＳ）热氧化降解主要

生成苯甲酸以及少量偶苯酰，在氮氧化物和氧气

的混合气体中反应时还会产生少量的硝基苯

甲酸［５０， ６０］。
２．２．２　 高级氧化降解

芬顿氧化技术可以高效降解并矿化水中的聚

乙烯（ＰＥ）、聚丙烯（ＰＰ）、聚氯乙烯（ＰＶＣ）和聚苯

乙烯（ＰＳ）微塑料，将其转变成二氧化碳和水［２１］。
而采用臭氧氧化技术处理含聚苯乙烯（ＰＳ）微塑

料的废水时，臭氧除了攻击三级 Ｃ—Ｈ 键并形成

碳中心自由基之外还会攻击苯环导致开环，并最

终生成苯甲醛、苯乙酮、苯酚、氧化苯乙烯等产

物［２２］，但是氯化处理技术只能够破坏聚苯乙烯

（ＰＳ）微塑料中的少量 Ｃ—Ｃ 键，而不会发生氧化

降解［６４］。

３　 聚烯烃塑料的生物氧化降解

生物降解是指聚烯烃塑料在生物的作用下分

解转化成二氧化碳、甲烷或盐类等产物，同时为生

物的生长提供能源，从而实现生态循环。 近年来，
已经有研究确定了一些活性物种（如细菌、真菌和

藻类等）可以起到降解聚烯烃材料的作用，这些发

现提供了一种温和且环保的聚烯烃塑料降解方

法。 虽然目前为止聚烯烃塑料的生物降解效率相

对较低，但是作为一种极有前途的回收降解聚烯

烃塑料的方法，生物降解技术成为了当前的一个

热点问题得到了广泛的研究［６５］。
３．１　 生物氧化降解过程

生物氧化降解可以分为 ４ 个阶段，包括生物

腐蚀、生物破碎、生物同化和矿化［６６］。 聚烯烃塑

料的生物氧化降解开始于塑料表面生物膜的形

成，微生物会分泌一种粘性物质，使其可以粘附在

塑料表面同时保护微生物免受不利的环境条件的

影响［６７］。 丝状微生物还可以在塑料中形成菌丝

骨架，从而增加塑料孔隙的尺寸并产生裂纹，削弱

塑料材料的阻力和耐久性， 使其更容易被降

解［６８］。 在生物腐蚀阶段，聚烯烃表面会在微生物

释放的氧化酶的作用下发生氧化，而温度、湿度、
ｐＨ 和紫外线（ＵＶ）辐射等外部因素也可能在这一

阶段促进聚烯烃塑料表面的氧化作用［６９］。 在这

一过程中聚烯烃链上偶然存在的少量羰基在生物

腐蚀的作用下会被氧化生成羧酸，从而促进聚烯

烃塑料的进一步氧化［７０］。 在生物破碎阶段，微生

物分泌的能够氧化聚烯烃塑料的酶，例如乳胶酶、
锰过氧化物酶和烷烃羟化酶等，会附着在聚烯烃
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塑料表面并攻击特定的化学键，从而将聚烯烃链

分解成碎片并产生一系列中间产物，其中包括烷

烃和烯烃等长链脂肪族化合物［４１， ４７］。 在生物同

化阶段，微生物会吸收在生物破碎阶段产生的 １０
到 ５０ 个碳原子范围内的碳氢化合物碎片，并通过

代谢作用将其进一步分解，分解的产物在微生物

细胞内转移为微生物提供能量，同时会在最终的

矿化阶段释放生物氧化降解的终产物（如二氧化

碳、水和盐类等） ［４２， ４８］。 生物氧化降解的过程如

图 ３ 所示。

图 ３　 聚烯烃塑料生物氧化降解过程

Ｆｉｇ． ３　 Ｂｉｏｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｐｒｏｃｅｓｓ ｏｆ ｐｏｌｙｏｌｅｆｉｎ ｐｌａｓｔｉｃｓ

根据微生物在有氧或厌氧条件下的生长能

力，能够产生能量来保持细胞活动、结构和繁殖的

分解代谢途径主要有三种：有氧呼吸、厌氧呼吸和

发酵。 能够进行有氧呼吸的微生物将氧气作为最

终的电子受体，以被氧化成小分子并能够进入细

胞的中间产物作为底物。 首先通过糖酵解、β 氧

化、氨基酸分解代谢、嘌呤和嘧啶分解代谢等基础

分解代谢途径产生少量的能量，然后，通过将氧气

还原为水的电子传输体系产生更多的能量［７３－７４］。
无法使用氧气作为最终电子受体的微生物可以通

过膜系统中电子传输的厌氧呼吸模式来实现完全

氧化。 这些微生物将 ＮＯ－
３、ＳＯ２－

４ 、Ｓ、ＣＯ２、Ｆｅ３＋等作

为最终电子受体，从而合成比不完全氧化更多的

ＡＴＰ ［７５］。 而一些缺乏电子传输系统的微生物不能

使用氧气和其他外源矿物分子作为最终的电子受

体，只能通过发酵这一不完全氧化过程来获取能

量。 发酵由细胞本身合成的内源性有机分子作为

最终的电子受体，并最终产生二氧化碳、乙醇、乳
酸盐、醋酸酯和丁二醇等矿物和小分子有机物释

放到环境当中，这些产物也可以作为碳源被其他

生物吸收利用［７６－７７］。
虽然生物氧化降解主要突出了降解过程中活

性生物的作用，但是聚烯烃塑料的生物氧化降解

是一个复杂综合的过程，受到生物因素、环境因素

以及聚烯烃塑料特性等多重因素的影响，生物和

非生物因素同时或按顺序发挥作用，才能实现聚

烯烃塑料的生物降解［７１］。 有研究表明，一些非生

物因素对聚烯烃塑料的生物降解也起到了重要作

用［７８－７９］。 环境中的光、热、机械或化学影响可能

会对聚烯烃塑料产生影响，导致其不同程度的热、
化学或机械转化从而促进后续的生物氧化降解或

者起到协同作用［８０－８１］。
３．２　 生物氧化降解的微生物种类

目前用于聚烯烃塑料生物氧化降解的微生物

主要分为从自然环境中分离出的细菌、真菌和微

生物群落等天然存在的微生物，以及针对不同目

标塑料的特性采用现代生物工程技术加工出来的

工程菌等新型微生物。
３．２．１　 分离的微生物

在含有塑料废物的土壤、海洋以及食塑虫的

肠道中常常存在一些能够利用聚烯烃塑料作为唯

一的碳源，或者可以产生促进聚烯烃塑料降解的

解聚酶的微生物。 如何从环境中筛选出这些微生

物对于聚烯烃塑料的降解而言至关重要。 土壤中

的微生物可以通过将从含有废旧聚烯烃塑料的区

域收集的土壤样品与水混合震荡并连续稀释分离

获得［８２］。 而从食塑虫的肠道中分离微生物需要

将食塑虫用生理盐水浸泡、离心并连续稀释［３０］。
目前，大多数能够降解聚烯烃塑料的单一菌

株都是细菌。 其中，一种从土壤中分离出来的革

兰氏阳性细菌 Ｒ． ｒｕｂｅｒ Ｃ２０８ 对于降解聚乙烯塑料

（ＰＥ）效果最佳，能够以每周 ０．９％的速度降解未

经预处理的低密度聚乙烯塑料（ＬＤＰＥ），同时该菌

株也能够降解聚苯乙烯塑料（ＰＳ） ［８３－８４］。 菌株 Ｒ．
ｒｈｏｄｏｃｈｒｏｕｓ ＡＴＣＣ ２９６７２ 则对聚丙烯塑料（ＰＰ）表
现出了较强的降解能力［８５］。 此外，一些真菌也具

有降解聚烯烃塑料的能力。 真菌可以产生氢化合

物，从而增强真菌与底物的接触，并使真菌能够使

用聚烯烃塑料作为碳源，因此真菌对于聚烯烃塑

料的降解能力优于细菌［８６］。 几种从垃圾填埋厂

土壤中分离出来的真菌在聚乙烯塑料的生物降解

中就发挥了重要的作用［８７－９０］。 除了单一的菌株

之外，一些从环境中分离出来的微生物群落也能

够降解聚烯烃塑料。 例如从废物填埋场中分离出

由 Ｂｒｅｖｉｂａｃｉｌｌｕｓ ｓｐｓ．和 Ａｎｅｕｒｉｎｉｂａｃｉｌｌｕｓ ｓｐ．组成的微

生物群落在 １４０ ｄ 内可以有效降解低密度聚乙烯

塑料（ＬＤＰＥ）和高密度聚乙烯塑料（ＨＤＰＥ），其分

子量（ＭＷ）降低分别达到了 ５８．２％和 ４６．６％［９１］。
聚烯烃塑料经过生物氧化降解的产物通常为碳氢

化合物和含氧化合物，例如脂肪烷烃、烯烃、醇和
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酯类化合物。
３．２．２　 工程菌株

用基因工程的方法，使外源基因得到高效表

达的菌类细胞株系称为“工程菌”，因此可以筛选

能够产生聚烯烃塑料降解酶的微生物，将其相应

的基因片段分离并组装进模型生物来降解聚烯烃

塑料。 目前的研究表明，大多数能够降解聚乙烯

塑料（ＰＥ）的酶是氧化还原酶，还发现了一种对苯

二酮过氧化物酶可以作为的聚苯乙烯塑料（ＰＳ）
的降解酶［１２］。 然而，到目前为止，尚未发现针对

聚丙烯塑料（ＰＰ）的降解酶。 而能够分泌聚烯烃

生物降解酶的微生物不是模型生物，这意味着它

们很难进行基因工程。 在当前的研究中，大肠杆

菌和解脂耶氏酵母这两种模型生物已经被应用于

聚烯烃塑料生物降解酶的表达和分泌［９２－９４］。 通

过模型生物的基因工程，聚烯烃塑料降解酶在模

型生物中的异源表达可以有效地提高表达水平，
促进生物氧化降解的进行。

４　 聚烯烃塑料的光氧化降解

光氧化降解是指聚烯烃塑料在光的作用下发

生分解的过程，大多数的合成聚合物都容易在紫

外线和可见光的作用下发生降解。 聚烯烃塑料的

光氧化降解通常在聚烯烃长链上的弱点部分（例
如发色基团、缺陷）引发降解，在长链上引入酯、
醛、酸、甲酸酯和丙基端基等基团［９５］。 紫外线辐

射有足够的能量能够使得聚烯烃塑料中的 Ｃ—Ｃ
键断裂［１４］。 对于不同种类的聚烯烃塑料其受影

响最强烈的紫外线波段是不同的，这主要取决于

其中存在的化学键和化学结构，例如聚乙烯（ＰＥ）
的最佳降解波段在 ３００ ｎｍ 左右，而聚丙烯（ＰＰ）
的最佳降解波段在 ３７０ ｎｍ 左右。
４．１　 光氧化降解的作用机理

聚烯烃塑料的光氧化降解也是一个自由基反

应，主要包括链引发、链传播和链终止三个过程。
首先在链引发阶段，需要吸收具有足够能量的紫

外线来破坏聚烯烃链中的化学键，形成聚烯烃自

由基来开启自由基反应。 引发链反应的方式有很

多种，首先聚烯烃中主要含有的 Ｃ—Ｃ 键和 Ｃ—Ｈ
键的键能分别为 ３７５ ｋＪ ／ ｍｏｌ 和 ４２０ ｋＪ ／ ｍｏｌ，分别

对应 ３２０ ｎｍ 和 ２９０ ｎｍ 的紫外线辐射，因此可以

通过 Ｃ—Ｃ 键和 Ｃ—Ｈ 键直接光解的反应来形成

的自由基［９６－９８］。 为了提高降解速率还可以通过

添加光敏剂或光催化剂来引发链反应。 光敏剂具

有高度的光敏性，暴露于光下时容易被激发，可以

使聚合物链受到充分的光激发，从而实现均匀高

效的裂解［９９－１００］。 一些金属盐或相应的氧化产物

添加到聚烯烃塑料中时，可以作为催化剂促进起

始自由基的产生，光催化剂的作用机理涉及到活

性物 种 的 形 成， 包 括 · ＯＨ、 · ＯＯＨ 和 Ｏ２ ·
等［１０１－１０２， ３７］。 光催化剂在聚烯烃塑料光氧化降解

中的作用机理如图 ４ 所示。 例如，ＴｉＯ２是聚烯烃

塑料光氧化降解中最常用的一种光催化剂，其可

吸收的波长为 ４８０ ｎｍ，在光照作用下 Ｔｉ 电子被激

发到半导体的导带，从而形成电子空穴，但是当同

时存在氧气和水时 ＴｉＯ２ 催化剂可能会失活［１０３］。
此外，聚烯烃塑料在合成或加工的过程中可能会

发生轻度氧化或引入一些外来基团和杂质，这些

基团或者杂质可以吸收光量子并形成激发态，从
而引发链反应［１０４］。

图 ４　 光催化剂在聚烯烃塑料光氧化降解中的作用机理

Ｆｉｇ． ４　 Ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ｏｆ ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｓｔ ｉｎ ｐｈｏｔｏｏｘｉｄａｔｉｖｅ
ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｏｆ ｐｏｌｙｏｌｅｆｉｎ ｐｌａｓｔｉｃｓ

在链传播阶段通过氧掺入会生成过氧化物自

由基，然后从聚烯烃链中提取氢原子形成氢过氧

化物基团，氢过氧化物基团是调节光催化降解速

率的最重要的含氧产物，通过 Ｏ—Ｏ 键断裂分解

成烷氧基，经历连续反应生成含羰基和乙烯基的

物质进而导致主链发生 β 断裂并逐渐降解［３８］。
聚烯烃的主链断裂主要是通过 Ｎｏｒｒｉｓｈ Ｉ 型和 ＩＩ 型
反应发生的。 寿命较短的单线态变为寿命较长的

三线态，激发的三线态可能会使聚烯烃链断裂并

形成自由基，称为 Ｎｏｒｒｉｓｈ Ｉ 型反应，或者通过氢转

移形成一对饱和不饱和的链端，称为 Ｎｏｒｒｉｓｈ ＩＩ 型
反应［３８］。 在这个过程中形成的聚合物自由基可

以向过氧自由基添加处于三线态的分子氧，过氧

自由基可以吸收氢并形成过氧化氢基团，并且吸

收紫外线或者被能量转移激发，会导致键能相对

较低的 Ｏ—Ｏ 键断裂，形成一对烷氧基和羟基自
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由基，这些自由基可能会以各种方式发生反应，例
如通过链裂解、交联、重排等方式发生反应，并加

速光氧化降解［１００］。 同时，在这个反应过程中双键

可能会被转移到相邻的 Ｃ—Ｃ 键上，并形成过氧化

氢基团。
光氧化降解的链终止是通过自由基所产生惰

性产物的分离来实现的，例如反应过程中生成挥

发性有机化合物，或彻底氧化降解生成二氧化碳

和水。 较大的烷基可结合生成交联、支链或歧化

产物，过氧化基最终通过与其他自由基反应生成

二烷基过氧化物、羰基或醇而终止。
４．２　 光氧化降解催化剂

４．２．１　 半导体纳米材料

金属氧化物（如 ＴｉＯ２、ＺｎＯ、ＷＯ３和 ＺｒＯ２）、碳
化物（如 ＳｉＣ 和 ＣＮｘ）和金属硫化物（如 ＺｎＳ、ＭｏＳ２

和 ＣｄＳ）等半导体纳米材料由于其良好的光吸收

性能、化学稳定性和可调纳米结构，常常作为光催

化剂被用于聚烯烃塑料的光氧化降解［３９，１０５–１０８］。
在实际应用过程中这些材料常常会出现不够稳

定、易发生自身光降解以及只能吸收太阳光谱中

少部分波段光线等问题，可以通过元素掺杂的方

法来改善半导体纳米材料光催化剂的性能，从而

提高光催化活性，增加光响应范围，同时还可以改

变产物选择性来生成特定的目标产物［１０９］。
通过将金属和非金属元素纳入半导体纳米材

料光催化剂可以促进电荷载体的分离并改变带

隙，从而提高其光催化活性。 例如有研究表明采

用液体浸渍法在 ＴｉＯ２纳米颗粒上掺杂 Ｆｅ 和 Ａｇ 金

属可以改变其粒度和表面形态等特性，在光照条

件下可以增加光催化剂的有效电子空穴，与原始

ＴｉＯ２纳米颗粒催化剂相比，在相同的光照条件下

金属改性 ＴｉＯ２催化剂将聚乙烯塑料的光催化降解

率从 ６．５１％提高到了 １３．１８％［１１０］。 此外，当入射

光子频率与 Ａｇ 和 Ａｕ 等贵金属纳米颗粒的振动频

率相匹配时其对光子能量会产生很强的吸收作

用，产生局域表面等离子体共振现象（ＬＳＰＲ： Ｌｏ⁃
ｃａｌｉｚｅｄ Ｓｕｒｆａｃｅ Ｐｌａｓｍｏｎ Ｒｅｓｏｎａｎｃｅ） ［１１１］。 当其被掺

杂到 ＴｉＯ２光催化剂中时，电子能够从被光激发的

金属表面迁移到 ＴｉＯ２的导带，从而提高催化性能。
Ｎ、Ｃ、Ｓ 和卤素原子被掺杂到 ＴｉＯ２中时可以取代晶

格中的氧来改变电子结构，从而使其能够吸收的

光谱拓展到可见光区域［１１２－１１３］。 同时，非金属元

素掺杂也会诱发氧气空位，能够大大提高催化

活性［１１４］。

４．２．２　 无机或有机酸

有研究发现，硫酸、三氟酸、甲磺酸和对苯甲

磺酸一水合物等无机或有机酸可以作为催化剂促

进聚苯乙烯塑料（ＰＳ）的选择性光氧化降解，生成

产物主要包括甲酸、苯甲酸和苯乙酮等高价值的

小分子化合物［４０］。 原因是聚苯乙烯塑料与酸会

形成一种加合物，在蓝紫光的照射下会产生单线

态氧。 单线态氧作为一种活性氧（ＲＯＳ）与基态氧

分子 Ｏ２相比具有更高的能量，能够引发有机分子

的低温氧化，在化学和生物化学反应以及处理有

机废物和污染物方面有着广泛的应用。 在聚烯烃

塑料的光氧化降解中，在光照条件下产生的单线

态氧能够从聚烯烃链中的弱叔苄基 Ｃ—Ｈ 键处提

取氢，并进一步导致 Ｃ—Ｃ 键的断裂，从而促进聚

烯烃塑料的降解［１１５－１１８］。
４．２．３　 氯自由基

在聚烯烃塑料的光氧化降解过程中，氢原子

转移是一个关键步骤［１１９–１２１］。 氯自由基由于其对

富电子的 Ｃ—Ｈ 键的亲电特性选择性 （ ΔＨｄｉｓｓ

（ＨＣｌ） ＝ １０３ ｋｃａｌ ／ ｍｏｌ），被广泛用作氢原子提取

剂［１２２］。 因此，引入氯自由基能够从聚烯烃链中提

取苄基 Ｃ—Ｈ 键，并在氧化后产生能够促进 Ｃ—Ｃ
键断裂的过氧自由基。 有研究表明 ＦｅＣｌ３在可见

光照射下产生的氯自由基能够提取聚苯乙烯

（ＰＳ）链上的氢原子，将分子量大于 ９０ ｋｇ ／ ｍｏｌ 高
分子的聚苯乙烯塑料降解至小于 １ ｋｇ ／ ｍｏｌ，同时

产生 ２３％ （摩尔分数） 的苯甲酸等苯甲酰基

产物［３７］。

５　 总结与展望

长期以来，以不可再生资源作为原料的聚烯

烃塑料在人们的生活和生产中发挥着重要的作

用，但同时也带来了严重的环境与能源问题。 虽

然目前已经有一些研究聚焦到了新型环保材料的

开发之中，但是要完全替代传统的聚烯烃塑料仍

然是一个十分漫长的过程，在未来相当一段时间

内，聚烯烃塑料的使用量仍将居高不下。 因此，聚
烯烃塑料的资源化、高值化回收利用仍然是全球

面临的一个重要课题，同时，对于已经扩散到环境

中的微塑料的处理也将得到越来越多的关注。 氧

化降解的方法很好的解决了传统热裂解中存在的

产物分离成本高等问题，并且反应条件更加温和，
为聚烯烃塑料的回收处理提供了很好的方法和思

路。 未来对于聚烯烃塑料氧化降解的研究应该更

·１０２·
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多的聚焦在降解效率和产物选择性的提高，以及

对于混合塑料的氧化降解处理方面，同时，如何将

氧化降解的方法实现工业化并投入到实际应用当

中也是一个十分重要的课题。
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