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摘 要：分别阐述了大豆蛋白和聚乙烯醇的降解机理，并以失重率为降解性能评价指标，研究了大豆蛋

白 /聚乙烯醇复合薄膜和谷氨酰胺转氨酶改性大豆蛋白 /聚乙烯醇复合薄膜分别在室外自然条件下和室内恒
温恒湿条件下的降解性能。结果表明：TG对大豆蛋白 / 聚乙烯醇复合薄膜的降解性能影响不大，当降解时
间达第 9 d时，两种薄膜无论是在室内恒温恒湿条件下还是在室外自然条件下，失重率均在 60%以上；降解
时间达第 161 d时，在室内恒温恒湿条件下的大豆蛋白 /聚乙烯醇复合薄膜和 TG改性大豆蛋白 /聚乙烯醇复
合薄膜的失重率分别为64.0%和64.1%，在室外自然条件下的分别为66.0%和67.0%；TG不仅能提高大豆蛋白 /
聚乙烯醇复合薄膜的机械性能，而且没有影响其降解性能。
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Abstract：Soy protein and polyvinyl alcohol degradation mechanisms were described separately. With weight loss
rate as the evaluation index of degraded performance, studied the degradation of soybean protein / PVA composite film and
transglutaminase modified soybean protein / polyvinyl alcohol composite film under outdoor natural condition and indoor
constant temperature and humidity condition. Experimental results show that: TG has little effect on the degradation of
soybean protein / polyvinyl alcohol composite film. When the degradation time arrived the 9th day, the weight loss rates for
two kinds of films are both above 60% either at indoor constant temperature and humidity condition or at outdoor natural
condition. When the degradation time reached the 161st day, the weight loss rates of soybean protein / polyvinyl alcohol
composite film and TG modified soybean protein / polyvinyl alcohol composite film at indoor constant temperature and
humidity condition reached 64.0% and 64.1% respectively and at outdoor natural condition they were 66.0% and 67.0%. TG
can improve the mechanical properties of soy protein / polyvinyl alcohol composite film and does not affect the degradation
performance.
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0 引言

目前，世界范围内都面临着环境污染和资源短

缺两大难题。为了解决这两大难题，不仅要对废旧

材料回收再利用，还要积极开发新型可生物降解型

材料。理论上来说，高分子材料的回收和利用不仅
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可以解决环境污染问题，还能解决资源短缺的问题。

然而在实际生产过程中，由于高分子材料本身的性

质以及技术问题和成本问题，高分子材料的回收和

利用受到了限制。因此，开发新型生物降解塑料已

成为材料领域内重要的研究课题[1-2]。

大豆蛋白在自然界中可以说是取之不尽，用之

不竭的，其来源非常丰富，具有巨大的应用潜力，被

誉为“生长着的黄金”[3]。单纯的大豆蛋白虽然生物

降解性能优良，但是不能保证包装制品的机械性能。

因此，较多科研工作者致力于大豆蛋白膜的改性研

究[ 4 ]。聚乙烯醇因具有良好的机械性能和一定的阻

隔性能，并且同样是环境友好型可生物降解材料，故

有材料研究工作者研发了大豆蛋白 / 聚乙烯醇复合
薄膜[5]。谷氨酰胺转氨酶（transglutaminase，TG）可
以催化蛋白质或多肽分子，使其共价交联，并形成

分子内或分子间的网状结构，进而改善蛋白质分子

的结构和功能[6]。因此，在一定条件下，加入适量的

谷氨酰胺转氨酶也能够在一定程度上加强大豆蛋白

膜的机械性能。

目前，有不少 TG改性大豆蛋白类复合薄膜的相
关报道，但关于大豆蛋白复合薄膜和 TG改性大豆蛋
白复合薄膜的研究却尚未见报道。因此，本文拟对

自制大豆蛋白 /聚乙烯醇复合薄膜和 TG改性大豆蛋
白 / 聚乙烯醇复合薄膜分别在室外自然条件下和室
内恒温恒湿条件下的降解过程进行研究，测定其失

重率的变化，以期为大豆蛋白 /聚乙烯醇复合薄膜的
降解研究提供参考依据。

1 生物降解塑料的降解机理

生物降解塑料是指可在自然界存在的微生物如

细菌、霉菌（真菌）、放线菌等的作用下，使聚合大

分子链断裂，分解为低分子化合物的塑料。降解过

程为：微生物向体外分泌水解酶并与材料表面结合，

通过酶水解切断材料表面的高分子链，生成小分子

化合物；降解生成的小分子化合物被微生物摄入体

内，经过代谢合成微生物本体物质或转化为微生物

活动的能量，最终转化为 CO2
和水。

材料的降解主要取决于材料本身的分子结构和

大小、降解环境及微生物种类等因素。生物降解塑

料的降解过程即塑料被细菌、霉菌（真菌）、放线菌

等消化吸收的过程。微生物降解作用的形式有物理

作用、生化作用和酶的直接作用。物理作用是指由

于生物细胞的增长而使材料发生机械性损坏；生化

作用是指微生物对聚合物作用而产生新的物质；酶

的直接作用是指微生物侵蚀材料制品部分成分进而

导致材料分解或氧化崩溃[7]。目前，微生物降解酶主

要为从放线菌、枯草杆菌、黑曲酶、栖土曲霉及地

衣型芽胞杆菌中分离产生的酶。

1.1 大豆蛋白的降解机理

大豆蛋白分子的主链上分布着大量的与水分子

有极强亲和力的亲水基团，例如—NH2
，—COO—，

— CONH—等，这些基团能够借助氢键将水分子吸
附到蛋白质分子周围[8]。另外，稳定大豆蛋白分子结

构的作用力主要有肽键、氢键、二硫键、空间相互作

用、范德华相互作用、静电相互作用和疏水相互作用

等。因此，无论是物理处理法还是化学处理法都将引

起分子结构的变化，为大豆蛋白生物降解材料制品

的降解提供可能[9]。降解大豆蛋白的主要微生物有假

单胞菌、微球菌、芽胞杆菌及梭菌等。它们首先将蛋

白质大分子降解为氨基酸类小分子，然后进一步将

其降解为丙酮酸酯、乳酸酯、乙酸酯或乙酸等小分子

物质，最终降解为氨气、CO2
、甲烷和水。

1.2 聚乙烯醇的降解机理

聚乙烯醇是一种水溶性高分子树脂，具有可生

物降解性能。聚乙烯醇降解的本质是微生物分泌的

酶的作用，由一种微生物的代谢作用或者由两种甚

至多种微生物共同协助代谢作用。聚乙烯醇降解酶

主要有聚乙烯醇氧化酶、聚乙烯醇脱氢酶和 -双酮

水解酶 3种[10]。其降解过程分为两步：第一步，在有

氧条件下，经聚乙烯醇氧化酶作用或经聚乙烯醇脱

氢酶作用，将聚乙烯醇氧化脱氢为酮基化合物；第

二步，酮基型聚乙烯醇的水解反应，将氧化脱氢后

的酮基化合物水解为小分子物质。对于酮基型聚乙

烯醇的水解反应机理，一种观点认为该反应需经水

解酶参与进行催化裂解，另一种观点认为该反应是

自发进行的[11]。

2 实验方法

2.1 大豆蛋白 /聚乙烯醇复合薄膜的制备
大豆蛋白 / 聚乙烯醇复合薄膜的具体制备过程

如下：首先，准确称取 10.50 g聚乙烯醇，并将其置
于90℃水浴中恒温搅拌30 min，过滤；准确称取7.50 g
大豆蛋白，将其置于 70 ℃水浴中恒温搅拌 30 min，
然后加入过滤后的聚乙烯醇溶液，混匀；同时加

入 30 mL无水乙醇，进行消泡处理；将混合液冷却
至 50℃，加入 TG，定容至 300 mL，并调节溶液 pH
至 6.0；将其于 50℃水浴中磁力搅拌 10 min，然后加
入 6 mL甘油，继续水浴磁力搅拌 30 min；将混合液
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于 60 ℃水浴条件下抽真空至无气泡；最后，将混合
液于玻璃板上涂膜，并将涂膜板置于 85 ℃鼓风干燥
箱中烘干，1 h后揭膜，并将样品复合膜放在盛有饱
和溴化钠溶液的干燥器中进行平衡处理 24 h。
2.2 土埋降解处理方法

将制备好的大豆蛋白 /聚乙烯醇复合薄膜和TG改
性大豆蛋白/聚乙烯醇复合薄膜各裁切6个10 cm*10 cm
大小的方块，将样块充分干燥至恒重，记为W0

。在两

组复合膜中，各随机挑选 3个方块并标记，作为室外
自然条件下进行土埋的降解组，剩余 3个方块标记后
作为室内恒温恒湿条件下进行土埋的降解组。

室外自然条件为河北农业大学标本园内，室内

恒温恒湿条件的土壤来源于室外自然条件组附近，

并仔细筛去板结土块、砂砾、植物残片等杂物后，移

入容器中，恒温恒湿箱的温度设为（30± 1）℃，相
对湿度设为（65± 2）%。分别将裁切并标记好的薄
膜埋于土壤表面约 10 cm处，定期取出：先用自来水
冲洗掉薄膜表面的泥土，再用蒸馏水仔细清洗 3遍，
然后用吸水纸吸干薄膜表面的水分；将薄膜置于干

净的玻璃板上，平衡 24 h后放入 65 ℃烘箱中将其烘
干至恒重，记为W1

。按下式计算薄膜的失重率：

失重率（%）=[（W1-W0
）/W0]× 100% 。

3 结果与分析

3.1 室内恒温恒湿条件下两种薄膜失重率的变化

表 1所示为实验所得室内恒温恒湿条件下，两种
复合薄膜失重率的变化情况。

分析表 1可得，在室内恒温恒湿条件下，大豆蛋
白 /聚乙烯醇复合薄膜、TG改性大豆蛋白 /聚乙烯醇
复合薄膜随着土埋时间的延长，失重率的变化相差不

大。在土埋处理前 3 d，两种复合膜的失重率均超过

54.10%；前 6 d两种样品的失重率均较快上升，6~9 d
之间，其失重率均逐渐超过 60%，达到国家标准要
求；12 d以后，两种样品的失重率上升速率减缓。这
说明：TG虽然能够起到使大豆蛋白分子间或分子内
产生交联，形成紧密的网状结构，但是并没有阻碍

经其改性后的大豆蛋白 / 聚乙烯醇薄膜的降解。
蛋白质作为生命物质基础，与各种生命活动联

系在一起，很容易被土壤中的微生物所利用，因此，

大豆蛋白是很容易被降解的。在降解初期，主要是

大豆蛋白的降解，所以降解速度很快，之后虽然降

解速度缓慢，但直到第 161 d结束试验时，薄膜的质
量仍在下降。单纯的聚乙烯醇除了在有水环境或某

些特定的条件下降解速度较快，在一般自然条件下，

降解速度是比较缓慢的。研究发现：聚乙烯醇即使

是在有氧堆肥的环境中，经过 48 d的降解，其失重
率未超过 7%[12]。本实验中，大豆蛋白的质量分数为

41.67%，聚乙烯醇的质量分数为58.33%。当降解时间
为 56 d时，两种薄膜失重率均在 63%左右，大于纯
大豆蛋白和纯聚乙烯醇平均失重率。因此，大豆蛋

白与聚乙烯醇复合提高了薄膜的降解性能。其原因

可能是降解过程中，大豆蛋白首先被土壤中的微生

物吸收利用或是被微生物代谢过程中释放的酶所分

解，使复合薄膜的表面呈多孔状，表面积相对增加，

从而有利于聚乙烯醇的进一步自然分解或酶解；另

外，大豆蛋白的降解有利于微生物的生存繁殖，从

而为聚乙烯醇的降解提供了有利条件。

3.2 室外自然条件下两种薄膜失重率的变化

表 2所示为实验所得室外自然条件下，两种复合
薄膜失重率的变化民情况。

分析表 2可得，室外自然条件下，两种薄膜随着

表1 室内恒温恒湿条件下两种薄膜失重率的变化

Table 1 The variation of the two films’weight loss rates
under indoor constant temperature and humidity condition

表2 室外自然条件下两种薄膜失重率的变化

Table 2 The variation of the two films’weight loss rates
under outdoor natural condition

土埋时间 /d

003
006
009
012
019
026
041
056
071
101
131
161

失重率 /%
T G 改性组

54.25
59.81
61.13
62.37
62.64
62.82
62.96
63.06
63.27
63.65
63.92
64.11

空白组

54.11
59.68
60.89
62.26
62.51
62.66
62.80
62.91
63.15
63.52
63.76
63.96

土埋时间 /d

003
006
009
012
019
026
041
056
071
101
131
161

失重率 /%
T G 改性组

54.43
61.55
62.93
64.19
64.61
64.82
65.39
66.02
66.21
66.60
66.83
66.94

空白组

52.82
60.97
62.12
63.31
63.73
63.98
64.63
65.19
65.29
65.64
65.83
65.96
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处理时间的延长，其失重率的变化趋势是一致的，在

对应的时间内，TG改性大豆蛋白 /聚乙烯醇复合薄
膜的失重率普遍高于大豆蛋白 / 聚乙烯醇复合薄膜
的。实验第 6 d时，两种复合薄膜的失重率都超过了

60%。在实际降解过程中，任何可降解材料在土壤中
都不仅仅是一种降解形式，有可能同时进行生物降

解、热氧化降解、光降解等多种形式。另外，降解

速度很大程度上与土壤的酸碱度、受光度、温湿度、

含有金属离子的种类与含量等诸多因素有关。

土壤中的微生物只有在适宜的 pH值和优异的生
存条件下，才会迅速进行代谢和生长繁殖，此时也

容易产生酸性代谢产物，降低了土壤的 pH值，从而
反过来又抑制微生物的生长。因此，也可以看到在

降解时间到 101 d以后，薄膜的降解过程趋于平衡。
当降解到第 161 d时，TG改性大豆蛋白 /聚乙烯醇复
合薄膜和大豆蛋白 / 聚乙烯醇复合薄膜的失重率分
别为 66.94%，65.96%，这表明TG并没有阻碍大豆蛋
白 / 聚乙烯醇复合薄膜的降解过程。
3.3 两种处理条件下 TG改性大豆蛋白 /聚乙烯醇复
合薄膜失重率的变化

表 3所示为实验所得两种处理条件下，TG改性
大豆蛋白 /聚乙烯醇复合薄膜失重率的变化情况。

分析表 3可得，在室内恒温恒湿条件下和室外自
然条件下，TG改性大豆蛋白 / 聚乙烯醇复合薄膜随
着土埋时间的延长，其失重率的变化相差越来越大。

在室外自然条件下，其降解效果优于室内恒温恒湿

条件下的。这可能是因为室外自然条件下，不仅有

微生物降解还有光降解、热氧化降解，甚至会有蚯

蚓、蚂蚁等动物的蚕食。当降解达 56 d时，两者相

差最大，为 3.0%。另外，聚乙烯醇的降解很大程度上
与土壤中的水分有关，水分越多越容易降解，加之在

降雨的自然条件下，微生物的代谢也是相对活跃的。

3.4 两种处理条件下大豆蛋白 /聚乙烯醇复合薄膜
失重率的变化

表 4 所示为实验所得两种处理条件下，大豆蛋
白 / 聚乙烯醇复合薄膜失重率的变化情况。

分析表 4可得，起初大豆蛋白 /聚乙烯醇复合薄
膜在室内恒温恒湿条件下的失重率大于其在室外自

然条件下的失重率。在 3~6 d之间，室外条件下复合
薄膜的失重率逐渐超过室内条件下复合薄膜的失重

率。这表明，室外自然条件下薄膜的降解受天气影

响较大。第 9 d时，室内恒温恒湿条件下的大豆蛋白 /
聚乙烯醇复合薄膜的失重率仅为 60.89%。同样是当
降解至第56 d时，两者相差最大，达2.28%。到第161 d
时，两者的失重率分别为63.96%， 65.96%。

4 结论

1）在室内恒温恒湿条件下，大豆蛋白 /聚乙烯
醇复合薄膜、TG改性大豆蛋白 /聚乙烯醇复合薄膜
随着土埋时间的延长，失重率的变化相差不大。

2）在室外自然条件下，复合薄膜的降解效果普
遍优于在室内恒温恒湿条件下的。

3）当降解时间到第 9 d时，两种复合薄膜无论
是在室内恒温恒湿条件下还是在室外自然条件下，

失重率均在 60%以上。

4）降解时间到第161 d时，室内恒温恒湿条件下
的大豆蛋白 /聚乙烯醇复合薄膜和 TG改性大豆蛋白 /

表 3 两种处理条件下TG改性大豆蛋白 /
聚乙烯醇复合薄膜失重率的变化

Table 3 The weight loss rate variation of TG modified
soybean protein / polyvinyl alcohol composite film

under two different conditions

表4 两种处理条件下大豆蛋白/聚乙烯醇
复合膜薄失重率的变化

Table 4 The weight loss rate variation of
soybean protein / polyvinyl alcohol composite

film under two different conditions

土埋时间 /d

003
006
009
012
019
026
041
056
071
101
131
161

失重率 /%
T G 室内组

54.25
59.81
61.13
62.37
62.64
62.82
62.96
63.06
63.27
63.65
63.92
64.11

T G 室外组

54.43
61.55
62.93
64.19
64.61
64.82
65.39
66.02
66.21
66.60
66.83
66.94

土埋时间 /d

003
006
009
012
019
026
041
056
071
101
131
161

失重率 /%
空白室内组

54.11
59.68
60.89
62.26
62.51
62.66
62.80
62.91
63.15
63.52
63.76
63.96

空白室外组

52.82
60.79
62.12
63.31
63.73
63.98
64.63
65.19
65.29
65.64
65.83
65.96
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聚乙烯醇复合薄膜的失重率分别为63.96%，64.11 %；
在室外自然条件下的分别为 65.96%，66.94%。

5）TG不仅能提高大豆蛋白 /聚乙烯醇复合薄膜
的机械性能，且没有使其降解性能下降。
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