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摘要   可降解材料聚乳酸是一种高分子聚酯树脂，在自然条件下可降解成二氧化碳和水，对环境十分友好。凡是能引
起酯键断裂的因素都可以使聚乳酸发生降解，分析了聚乳酸间接降解的机理，归纳了引起聚乳酸降解的因素，并对聚乳酸的

发展前景做了展望。 
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Study on Degradation Mechanisms and Methods of Poly Lactic Acid 
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Abstract   Poly lactic acid is a kind of polyester. It can be degraded into carbon dioxide and water in nature, which do no 
harm to the environment. Its degradation is resulted from the cleavage of ester bond. The indirect degradation mechanisms of PLA  
are investigated. The factors affecting degradation are summarized. The development prospect of poly lactic acid is also discussed in 
the end. 
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聚乳酸（PLA）分子结构式如图 1[1]，其中的酯键易水

解，能在体内或土壤中经微生物的作用降解生成乳酸，代谢

最终产物是水和二氧化碳，所以对人体不会产生毒副作用，

使用非常安全。因此聚乳酸已经被应用于医学、药学等许多

方面，如用作外科手术缝合线、药物控制释放系统等等。它

是美国食品药品管理局(FDA)批准可用作医用手术缝合线
和注射用微胶囊、微球及埋植剂的合成高分子材料。然而由

于 PLA 的聚合条件较苛刻，工艺复杂，价格较高，限制了
它在其它行业中的广泛应用。 
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图 1 聚乳酸分子结构式 

聚乳酸的生物降解性已经引起了人们得极大兴趣。聚乳

酸及其共聚物以其良好的生物相容性、生物降解性、合成原

料来源广泛及力学性能优异等优点成为可完全降解材料的

首选，相信随着合成技术的提高及应用范围的扩大，价格问

题不再是阻碍 PLA使用的主要因素。目前对于 PLA的合成
研究较为广泛，而对其降解机理的探讨相对较少，为此，本

文对聚乳酸的降解机理进行了系统讨论。 

1  聚乳酸的降解机理 

聚乳酸的降解，从物理角度考虑，有非均相和均相降解

两种机制，即降解反应是仅发生在聚合物表面，还是在整个

聚合物内发生;从化学角度看，存在三种机制[2]：①疏水性聚

合物通过主链上不稳定键的水解变成低分子量、水溶性分子;
②不溶于水的聚合物通过侧链基团的水解、离子化或质子

化，变成水溶性聚合物;③不溶于水的聚合物被水解掉不稳
定的交联链变成可溶于水的线型聚合物。在聚丙交酯(聚乳
酸)的降解过程中可能存在着分子内、分子间的酯交换反应，
热解消去反应。反应前期，以降解反应为主，主要包括分子

内酯交换反应 (反咬 )(Intramolecular  Transesterfication, 
Back-biting) 、 分 子 内 酯 交 换 反 应 (Intramolecular 
Transesterfication)、分子间酯交换反应 (Intermolecular 
Transesterfication) 和热解消去反应（Pyrolytic elimination ) 
（图 1-a，图 1-b，图 1-c，图 1-d）随着反应的进行，因聚
乳酸降解会产生丙交酯单体，从而会出现丙交酯的加成反应

（图 1-e），此反应也是一个可逆反应。 

 
a 分子内酯交换反应(反咬) 

 
b 分子内酯交换反应 

 
c 分子间酯交换反应 

 
d 热解消去反应 
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e 丙交酯加成反应 
图 2聚乳酸降解过程反应 

在反应体制中,开始时聚乳酸的分子量较大，羟基只存
在于聚合物的末端，但随着反应的进行，含羟基基团增加，

该反应会越来越频繁。任建敏等[3]认为聚乳酸及共聚物在生
物介质中，首先是小分子的水移至聚合材料的表面，扩散进

入酯键或亲水基团的周围，在介质中酸碱或酶的作用下，使

酯键酸碱水解断裂或酶水解降解。聚乳酸及共聚物的体外降

解可认为主要是酯键的酸碱水解所致。在酸碱水解初期，聚

合物酯键水解断裂是随意的，链的分子被酸碱水解的位点

多，故分子量下降快，但是短链分子仍有一定的聚合度，且

粘附在一起，重量丧失不明显。 
体积较大的聚乳酸降解是非均一的[4]，聚乳酸的降解首

先是非晶区的水解，导致力学性能降低，其次是晶区的水解，

水解反应会因羧基的存在而加快。内部降解的速度要比表面

的快，因为在内部存在着自催化作用。在降解开始的时候，

基质中酯键的水解是各向同性的，降解引起链端羧基数量的

增加，羧基对酯的水解起到了催化的作用。降解后的聚乳酸

低聚物可以溶解在周围介质中，从基质中逸出。在降解的过

程中，溶解的低聚物在它们充分降解之前，接近基质表面的，

会被除去，那些在基质内部的低聚物却始终保持，并在基质

内部营造一个较低的 pH值环境，累积导致聚乳酸的加速降
解。 

2  影响聚乳酸的降解的因素 

聚乳酸所处环境对其降解有很大关系
[5]
，凡是能引起酯

键断裂的因素都可以使聚乳酸发生降解，主要的因素有微生

物、酶、聚合结构，此外如氧的存在与否、pH 值、温度、

湿度等也对其有影响。 

2.1  微生物 

微生物降解是聚乳酸在自然界中最普遍存在的降解方

式[6]，聚乳酸可以被多种微生物降解。如镰刀酶念珠菌，青

霉菌，腐殖菌等。不同细菌对不同构形的聚乳酸的降解情况

是不同的。研究结果表明，镰刀酶念珠菌、青霉菌都可以完

全吸收 D,L乳酸，部分还可以吸收可溶的聚乳酸低聚物。不
过试验表明，28℃下，在合成的琼脂培养基中培养两个月后，
只有镰刀酶念珠菌可以在 PLA-PGA上生长，扫描电镜显示，
它不仅可以在共聚物表面生长，也可以在本体中生长，另外

镰刀酶念珠菌也可以完全吸收外消旋的乳酸低聚物。 
聚乳酸的生物降解过程是间接的[7]，是通过主链上不稳

定的键水解而成低聚物，然后在酶的作用下进一步降解为水

和二氧化碳，其中也包含大分子在链端开始的酶的同化作

用。由于降解分两步，PLA 的酯键水解在整个聚合物内发
生，但是如果微生物不能到达聚合物内部，则进一步的降解

只能在聚合物的表面发生。 

第一步的水解首先发生在聚合物的非晶区及晶区表面，

这既使聚合物分子量下降，活泼的端基增多，也使聚合物的

规整结构受到破坏，如结晶度、取向等下降，使水分和微生

物易于渗入内部开始进一步的生物降解，因此聚合物的水解

性能对生物降解性能有极大的影响。 

2.2 酶 
聚乳酸及其共聚物由于在主链上含有酯键，可以被酯酶

加速降解。Fukuzaki.F 等
[8]
研究了低分子量的 PLLA-PDLA

在不同类型酯肪酶，如根霉属菌酯肪酶、猪胰腺酯肪酶、猪

肝脏的梭基酯酶中的降解情况，结果发现酯肪酶的存在可以

显著加速乳酸共聚物的降解速度。而且在共聚物中，L,-聚

乳酸含量在 16%～80%范围内的无定形共聚物比部分结晶的

共聚物更容易受到酶的影响。在这几种酶中，根霉属菌酯肪

酶对聚乳酸的降解能力最强。降解的程度随着时间的延长而

增加。在无定形区域 21天后可完全降解，而在结晶区域却

降解得很慢，21天后降解 30%左右。这是由于在结晶区域分

子结构排列紧密，酶分子很难进入到聚乳酸分子内部，因此

降解速度很慢。 

2.3  聚合结构 

对于聚乳酸的降解速度[9]，聚乳酸的聚合结构对其影响

很大，包括化学结构、物理结构、表面结构等，由于聚酯类

高分子含有易水解的化学键，有较快的降解速度。但当其固

态结构不同时，不同聚集态的降解速度为:橡胶态>玻璃态>
结晶态。 
聚乳酸材料一般是在固体状态下应用的，固态的聚乳酸

是部分结晶的高分子，结晶区的分子链堆积得非常紧密，对

聚乳酸的降解速率有很大的影响。在 PLA-PGA共聚物中，
由于羟基乙酸(GA)的存在，降低了共聚物的结晶度，使得
聚合物的降解速度加快。 
分子结构也是影响聚乳酸降解特性的一个因素。对于

PLA-PGA 共聚物，端羧基没有封闭的 PLA-PGA 的降解速
度比端羧基用疏水的烷基酯封闭的 PLGA 的降解速度快，
这说明了端羧基对降解的影响很大。另外影响聚乳酸降解的

因素还有分子量(分子量越大，端羧基的数量相对越少，降
解速度越慢)和聚合物对映异构体的组成等。 
部分结晶的 PLLA基质的降解更复杂。Fischer[9]报道了

半晶态的聚乳酸降解存在两个阶段。在第一个阶段，水分子

扩散到聚乳酸的无定型区域，导致酯键的随机断开。随着降

解的进行，当无定型区域降解几乎结束时，结晶度增加。在

第二个阶段，水解从结晶区边缘开始，朝着结晶中心进行，

但速度比无定型区慢得多。另外，无定型的 PDLA 在降解
的过程中，降解产生的低聚物会形成结晶的中间态，引起降

解延迟。 

3  展望 

环境保护已成为人类在 21世纪所面临的主要问题，随
着非降解塑料引起的白色污染问题变得越来越严重，寻找可

降解的替代材料已经成为必然趋势。聚乳酸以淀粉等可再生

资源为原料，并可完全生物降解为二氧化碳和水，符合当今

世界所倡导的可持续发展战略。但是，聚乳酸过高的价格阻
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碍了它的应用。目前，其主要用于高附加值的医用材料，还

未能广泛应用于其他行业。因此，今后聚乳酸研究的重点是

多途径的研究聚乳酸的直接合成，降低其生产成本；根据实

际需要调节聚乳酸的吸水性及降解速率；通过分子设计合成

具有不同组成和特定结构的聚乳酸及其共聚物，研制无毒、

高活性、反应条件温和可控聚合物分子量及分布的催化剂，

尤其是活性聚合催化剂。相信在不久的将来，随着对聚乳酸

合成及生产工艺研究的不断深入，生产成本将会有较大程度

的降低，聚乳酸作为生物可降解材料在食品工业、包装等方

面的应用将会越来越广泛。 
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