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摘   要：随着国内外禁塑令和限塑令的升级，以聚乳酸(polylactic acid, PLA)为代表的生物基塑料成

为传统石油基塑料市场的主要替代品，备受产业界的青睐。然而，公众对生物基塑料的认识仍存在

诸多误解。事实上，生物基塑料的降解需要在特定条件下才能实现，泄入到自然环境中同样难以降

解，会对人体、生物多样性和生态系统功能造成危害，这与传统石油基塑料相似。近年来，随着我

国 PLA 产能和市场规模不断的提高，亟需进一步加强对 PLA 等生物基塑料降解性能的认识，挖掘

PLA 生物降解资源，关注和研究生物基塑料回收处理模式。基于上述背景，本文首先介绍了 PLA 塑

料的性质及合成方式，以及 PLA 塑料的产业化与市场规模；其次，对目前聚乳酸塑料微生物与酶法

·塑料生物降解资源的发掘· 
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降解的研究进展进行了综述，并对其生物降解机制进行了探讨；最后，提出了微生物原位处理和酶法

闭环回收两种聚乳酸塑料废弃物生物处置方法，并对 PLA 生物基塑料的发展前景和趋势进行了展望。 
关键词：生物基塑料；聚乳酸；降解机制；酶；回收利用 

Synthesis, biodegradation and waste disposal of polylactic acid 
plastics: a review 
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Abstract: With the escalation of plastic bans and restrictions, bio-based plastics, represented by 
polylactic acid (PLA), have become a major alternative to traditional plastics in the current 
market and are unanimously regarded as having potential for development. However, there are 
still several misconceptions about bio-based plastics, whose complete degradation requires 
specific composting conditions. Bio-based plastics might be slow to degrade when it is released 
into the natural environment. They might also be harmful to humans, biodiversity and 
ecosystem function as traditional petroleum-based plastics do. In recent years, with the 
increasing production capacity and market size of PLA plastics in China, there is an urgent need 
to investigate and further strengthen the management of the life cycle of PLA and other 
bio-based plastics. In particular, the in-situ biodegradability and recycling of hard-to-recycle 
bio-based plastics in the ecological environment should be focused. This review introduces the 
characteristics, synthesis and commercialization of PLA plastics, summarizes the current 
research progress of microbial and enzymatic degradation of PLA plastics, and discusses their 
biodegradation mechanisms. Moreover, two bio-disposal methods against PLA plastic waste, 
including microbial in-situ treatment and enzymatic closed-loop recycling, are proposed. At 
last, the prospects and trends for the development of PLA plastics are presented. 
Keywords: bio-based plastics; polylactic acid; degradation mechanism; enzyme; recycling 

 
塑料作为人工合成的树脂材料，自 20 世纪

发明以来发展迅猛，使用广泛[1]。中国作为全

球最大的塑料制造、消费和出口国，塑料年产

量近 8 000 万 t[2]。废弃塑料处理不当对环境直

接造成“白色污染”，同时已殃及人类自身健康。

在全球遏制塑料污染的大环境下，生物塑料成

为代替传统石油基塑料的材料之一。生物塑料

是生物基塑料和生物可降解塑料的统称，指的

是(部分)来源于生物质或能被生物降解的一类

塑料[3]。聚乳酸(polylactic acid, PLA)作为生物
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基可降解塑料中的典型代表，来源于可再生的生

物资源并且可以在自然环境中完全分解为二氧

化碳和水[4]，具有优异的生物降解性和良好的力

学性能，已发展为具有巨大增长潜力的行业。 
然而，当前公众对生物塑料的认识还存

在诸多误解，生物可降解塑料并不意味可以

被随意丢弃，生物塑料泄入到自然环境中同

样难以降解且与传统塑料一样具有一定环境

毒性 [5]，Zimmermann 等[6]使用微毒性综合检测

(microtox)技术从 PLA 塑料浸出的化学物质中

检测到生物毒性。若不采取分类回收等有效管

理措施，即使推广生物塑料，同样存在塑料废

弃物所带来的环境污染问题。因此，加强对生

物塑料在生态环境中的原位生物可降解性与生

物安全性评价，以及对生物塑料废弃物的回收

利用具有重要的研究意义。本文对 PLA 塑料的

性质、合成方式以及产业化状况进行了介绍；

综述了目前 PLA 塑料的微生物与酶降解研究进

展，对近年来发现的 PLA 酸塑料降解酶进行了

蛋白质结构上的比较和分类，并对其生物降解

机制进行了探讨；最后，提出了微生物原位处

理和酶法闭环回收两种 PLA 塑料废弃物生物处

置方法，对 PLA 生物塑料的发展前景和趋势进

行了展望。 

1  聚乳酸塑料的合成与应用概况 
1.1  聚乳酸塑料的基本性质 

PLA 是以有机酸乳酸为原料聚合，通过酯

键连接的新型聚酯材料。乳酸(2-羟基丙酸，

lactic acid)在自然界广泛存在，具有两种立体异

构体。根据丙交酯(lactide)中间体的旋光性，可

将 PLA 分为 3 种：左旋聚乳酸(poly L-lactide, 
PLLA)，右旋聚乳酸(poly D-lactide, PDLA)以及

消旋聚乳酸(poly D,L-lactide, PDLLA)，结构如

图 1 所示。 

PLA 商品化程度高，价格区间在 3–4 万元/t。
目前常用 PLA 工业产品为 PDLLA 和 PLLA，分

别由乳酸或丙交酯的消旋体、左旋体制得。其中，

PLLA是半结晶性聚合物，玻璃化转变温度 60 °C
左右，熔点 175 °C 左右，不透明，机械强度好；

PDLLA 是无定形聚合物，玻璃化转变温度 55 °C
左右，没有熔点，透明。而 PDLA 是结晶性聚

合物，玻璃化转变温度在 60 °C 左右，熔点在

140 °C 左右，主要用于学术研究。3 种不同构型

的 PLA 性质如表 1 所示。通过改变乳酸单体立

体异构体类型和组成，可以优化聚合物的机械性

能和降解速率来适用于不同的应用场景[9]。 
通常状态下，PLA 具有较高的强度和模量，

是一种能够媲美聚苯乙烯(polystyrene, PS)和聚

对苯二甲酸乙二酯 (polyethylene terephthalate, 
PET)的高分子材料，具有良好的机械和物理性

能。PLA 材料的缺点在于抗冲击能力差、脆

性高，且玻璃化转化温度低，在加工温度下容

易降解 [10]。现已有较多文章研究了 PLA 与淀

粉 [11]、壳聚糖[12]、聚对苯二甲酸-己二酸丁二醇

酯(poly butyleneadipate-co-terephthalate, PBAT)[13]

等其他材料共混改性，提高其应用价值。 

1.2  聚乳酸塑料的合成 
1.2.1  高纯度乳酸单体的制备 

乳酸是自然界广泛存在的羧酸。乳酸单体

的生产方式包括化学合成法和微生物发酵法，

化学法制备的为消旋乳酸，只能适用于对光学

纯度没有要求的应用场景，因此全球 70%的乳

酸是通过微生物发酵法生产的[14]。目前，PLA
用量占全球乳酸总需求的 39%以上，乳酸除了

应用于制造 PLA 外，也常作为食品酸味剂、防

腐剂等用于食品领域。自然界中存在的乳酸均

是 L-构型，D-构型乳酸在人体内存在代谢困难

的问题，涉及食品与生物医学等领域的乳酸大

多是 L-构型。 
\  
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图 1  乳酸单体、丙交酯以及聚乳酸的立体异构体[7] 
Figure 1  Stereoisomers of lactic acid monomer, lactide and polylactic acid[7]. 

 
表 1  三种不同构型聚乳酸的基本性质[8] 
Table 1  Properties of PLLD, PDLA and PDLLA[8] 
Properties PLLA PDLA PDLLA 

Name Poly L-lactide Poly D-lactide Poly D, L-lactide 
Crystalline structure Semi-crystalline Crystalline Amorphous 
Glass transition temperature, Tg (°C) 50–65 50–65 50–60 
Melting temperature, Tm (°C) 170–200 120–150 None 
Tensile modulus (GPa) 7.0–10.0 7.0–10.0 1.5–1.9 
Tensile strength (MPa) 15.5–150.0 15.5–150.0 27.6–50.0 
Elongation at break (%) 12–26 20–30 30–35 
Density (g/cm3) 1.24–1.30 1.25 1.25–1.27 
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高光学纯度(≥99.5%)及高化学纯度(≥98.0%)

的乳酸单体是制备高质量 PLA 关键点之一[15]。

与工业化生产食品级 L-乳酸不同，高纯度乳酸

单体通常由微生物菌株发酵生产而来，主要生

产技术和发酵菌株如表 2 所示。国内外企业普

遍采用工程菌株如重组大肠杆菌 (Escherichia 

coli)[17,25]，在发酵时添加中和剂氢氧化钙

等，可以高效生产乳酸单体。此外也可以由

耐酸性酵母(acid-resistant yeast)、干酪乳杆菌

(Lactobacillus casei)等生产菌株 [26]通过非中和

发酵体系生产，缺点是乳酸产量水平较低。乳

酸下游提纯工艺包括：菌体分离与去除、副产

物分离、乳酸单体的精制纯化等，目前工业上

普遍采用乳酸钙结晶-酸解工艺分离纯化聚合

级的乳酸单体，得率和纯度都较高。此外，乳

酸单体的纯化方法还包括酯化水解、溶剂萃取、

分子蒸馏等[27]。 
1.2.2  高分子量聚乳酸的合成 

高分子量 PLA 的合成可分为化学法聚合和

生物法聚合。化学法聚合分乳酸直接缩聚法

(direct polycondensation, DP)和丙交酯开环聚合

法(ring-opening polymerization, ROP)[28]，流程

如图 2 所示。乳酸直接缩聚法过程的主要步骤

为：去除游离水，低聚物缩聚，以及高分子量

PLA 的熔融缩聚[28]。直接缩聚法是合成 PLA 最

直接、简单的工艺，缺点为产物相对分子量较

低，性能较差[30]，目前，国内只有上海同杰良

生物材料有限公司使用乳酸直接缩聚法生产

PLA[31]。国内外工业化生产 PLA 方法主要是开

环聚合法，该方法基于最初的 Cargill-Dow 公司

专利[32-33]，优点在于可以获得分子量分布窄的

高 分 子 量 PLA 。 开 环 聚 合 法 首 先 在 低 温

100–140 °C 催化乳酸单体缩聚为低 PLA，并蒸

发去除缩聚水，随后通过高温 200–230 °C 热解

聚形成丙交酯，最后催化丙交酯开环形成

PLA[34-35]。目前国内丙交酯开环聚合 PLA 的工

业化装置已经完善，但是高纯度的丙交酯制备

技术依然是 PLA 生产中的“卡脖子”技术。 
 
表 2  乳酸单体的发酵菌株与生产技术[16] 
Table 2  Fermentation strains and production technology of lactic acid monomer[16] 

Production technology Strains Production (g/L) Advantages Disadvantages References 
Neutralize the fermentation  
production system 

Escherichia coli ≥140.0 1. High fermentation  
intensity 
2. Able to produce  
D-lactic acid or L-lactic  
acid  

Formation of  
calcium sulfate  
by-products 

[17-18] 

Saccharomyces cerevisiae 82.6–142.0 Ammonium salt method  
can be used to neutralize 
the reaction system 

The neutralization  
process control  
accuracy requires a 
high level 

[19-20] 

Bacillus coagulans 150.0–240.0 Higher levels of acid  
production 

Only L-lactic acid  
can be industrially  
produced 

[21] 

Non-neutral fermentation  
production system 

Acid-resistant yeast ~70.0 No calcium sulfate  
by-products are formed 

Only L-lactic acid  
can be industrially  
produced 

[22-23] 

Lactobacillus casei 2.6 g/(h·L) No neutralizing agent  
required 

Special organic  
solvents or organic 
liquid membranes  
are required 

[24] 
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图 2  高分子聚乳酸的化学和生物法聚合方法[28-29] 
Figure 2  Chemical and biological polymerization of polylactic acid[28-29]. 
 

除了化学法聚合外，有报道在大肠杆菌

(Escherichia coli)[36]、解脂亚罗酵母 (Yarrowia 
lipolytica)[37] 以 及 酿 酒 酵 母 (Saccharomyces 
cerevisiae)[38]等底盘细胞中成功构建 PLA 聚合
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的代谢途径，以葡萄糖为底物生物法合成 PLA
均聚物。如图 2 所示，在生物法聚合中关键的

丙酰辅酶 A 转移酶(propionyl-CoA transferase, 
PCTase)负责将乳酸单体转化为乳酰-CoA，进一

步在聚羟基脂肪酸合成酶(polyhydroxyalkanoate 
synthase, PHAase)的催化作用下将乳酰-CoA 聚

合生成 PLA。与化学工艺相比，PLA 生物法聚

合存在细胞中聚合物含量低、聚合物分子量低等

问题，直接影响 PLA 的生产成本和材料性能[36]。

在此基础上，上海交通大学陶飞课题组开发了

一种来自细长聚球藻(Synechococcus elongatus)
细胞工厂，实现了以 CO2 为原料从头生物合成

PLA，为材料行业“负碳”生产提供了新思路，

并解决了碳流重定向、蓝藻细胞生物量低以及

生长速度过慢等问题[29]。 

1.3  聚乳酸塑料的产业化与市场规模 
目前，全球每年生产使用的生物基塑料数

量仅占石油基塑料总量的 1%。然而，近年来生

物基塑料市场持续增长，与全球整体塑料产量

略有下降形成鲜明对比。据 European Bioplastics
预测[39]，全球生物基塑料的生产能力将从 2021 年

的 242 万 t 增长到 2026 年的 759 万 t，生物基

塑料在全球塑料生产中的份额将首次超过 2%。

随着各国对 PLA 生产基地的进一步投资，全球

PLA 的产量也将继续增长，其中 PLA 生产龙头

公司为美国的 NatureWorks 公司以及在泰国合

资 的 Total-Corbion 公 司 。 NatureWorks 和

Total-Corbion 目前公布的年产能分别为 15 万 t
和 7.5 万 t。NatureWorks 公司宣布在泰国新建

一个 10 万 t/年的 PLA 新厂，Total-Corbion 也宣

称将在荷兰新建一个 10 万 t/年的新厂，预计

2024 年投产。 
我国 PLA 产业同样发展迅速，2020 年我国

PLA 产能约为 18.5 万 t，预计到 2025 年 PLA
产能将在 100 万 t 以上，约占全球 PLA 产能的

三分之二以上[40]。国内主要的 PLA 生产企业

包括安徽丰原生物技术股份有限公司、浙江海

正生物材料股份有限公司、上海同杰良生物材

料有限公司、吉林中粮生物材料有限公司、金

丹乳酸有限公司、辽宁金发科技有限公司等。

安徽丰原生物作为 2022 年冬奥会生物可降解

餐具供应商，掌握了从丙交酯开环聚合生产

PLA 的全产业链，已实现每年 10 万 t 的 PLA
产能，计划将 PLA 年产能进一步提升至 40 万 t。
2022 年上市的海正生物材料股份有限公司打

通了“乳酸-丙交酯-聚乳酸”的全工艺流程，实

现每年 4 万 t 的 PLA 产能，并计划于 2024 年

完成 15 万 t 的 PLA 项目的投料试产。此外，

2021 年，吉林中粮生物材料有限公司解决了中

间体丙交酯的供应问题后，每年产能 3 万 t 的

PLA 生产线恢复投产运营。金丹乳酸有限公司

是国内最大的乳酸生产企业，2022 年 7 月决定

将原本年产 1 万 t 的 PLA 变更为年产 7.5 万 t
的 PLA 生物降解新材料项目。 

2  聚乳酸塑料生物降解的研究

进展 
生物降解通常指的是可以在一定生物活性

环境下降解转化为 CO2 和 H2O 的过程，该过程

基于微生物使用聚合物材料作为其生物能量来

源[41]。PLA 作为一种生物基可降解塑料，其生

物降解并不是无条件的，更不是完全没有环境

污染风险的。PLA 只有在温度高于 58 °C 和高

湿度的密闭工业堆肥环境中才可以降解，在自

然和受控条件下分解速率依旧缓慢，较难实现彻

底分解。尤其在海水中，PLA 材料经过 52 周后

其表面形态、重量、分子量以及机械性能几乎

没有发生变化[42]，随意丢弃到自然环境中同样

会造成环境污染问题[43]。 
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PLA 降解通常涉及到酯键的断裂，根据诱

导降解因素类型的不同，可以将 PLA 降解分为

非生物过程(即水解、热降解、氧化、光解)和生

物过程(微生物降解、生物酶降解) [44]。其中 PLA
降解的非生物过程已有很多综述进行了归纳和

总结[8,28,45]，本文将着重对 PLA 的微生物和酶

降解的研究进展进行综述。 

2.1  聚乳酸塑料的降解微生物 
由于 PLA 在水中的溶解度低且具有高分子

结构，微生物无法将聚合物直接运输到细胞内

发生降解反应。在这种情况下，微生物首先在

细胞外释放降解酶，降解 PLA 产生水溶性化合

物，这些化合物再转运至细胞内并进行代谢[46]，

通常需要使用诱导剂如明胶、弹力蛋白、丝蛋

白以及一些氨基酸和多肽来刺激该过程[35]。目

前已报道的 PLA 塑料降解微生物包括细菌、放

线菌和真菌[47]，存在于堆肥、淡水、海洋、厌

氧和土壤等多种自然环境中，分泌的酶具有不

同的最适作用条件。湿度、温度、pH 值、盐度、

氧气的不同以及营养物质的供应等环境因素对

微生物降解 PLA 活性有着重要影响[33]。 
放线菌是一种丝状细菌，广泛存在于土壤

中，降解 PLA 的放线菌多为拟无枝酸菌属

(Amycolatopsis)、假诺卡氏菌科(Pseudonocardiaceae)、
小 单 孢 菌 科 (Micromonosporaceae) 和 链 霉 菌

(Streptomycetaceae)等[48]。其中主要的 PLA 降

解菌来源于 Amycolatopsis。Pranamuda 等 [49]

从土壤环境中分离出对 PLA 有降解活性的拟

无枝菌酸菌(Amycolatopsis) HT-32，14 d 可以

降解约 60%的 PLA 薄膜。此外，Nakamura 等[50]

从 300 种土壤样品中，使用 PLA 乳化平板筛选

出了 2株有降解活性的放线菌 Amycolatopsis sp. 
K104-1 和 Amycolatopsis sp. K104-2，在透析袋

中使用 K104-1 纯化的蛋白于 37 °C 下测试 PLA
薄膜的降解能力，经过 48 h 造成了 PLA 薄膜约

90%的质量损失，扫描电子显微镜证明了 PLA
薄膜表明孔洞的形成。 

除放线菌外，PLA 降解细菌还包括芽孢

杆菌 (Bacillus)、假单胞菌 (Pseudomonas)、寡

养 食 单 胞 菌 (Stenotrophomonas) 和 莱 西 氏 菌

(Laceyellai)等。Bubpachat 等[51]从土壤和废水污

泥中，使用乳化 PLA 平板对降解 PLA 的细菌

进行分离，筛选了 2 株细菌分别为帕万氏寡养

单胞菌(Stenotrophomonas pavanii CH1)和膝形

假单胞菌(Pseudomonas geniculate WS3)，在最

适 pH 和明胶浓度下，P. geniculata WS3 在 20 d
后降解约 45%的 PLA 薄膜，S. pavanii CH1 降

解约 10%的 PLA 薄膜。Tomita 等[52]在 60 °C 下，

从富集培养的 144 个土壤样品中分离出降解 PLA
的嗜热菌株短小短芽孢杆菌(Bacillus brevis)。 

PLLA 的真菌降解通常发生在 PLA 链的末

端，通过消耗链末端单体的方式，实现 PLLA
的降解[44]。据报道，可吸收 D,L-乳酸以及可溶

性低聚物的真菌包括：镰刀真菌(Fusarium)、青

霉菌(Penicillium)、腐生真菌(Tritirachium)、黄曲

霉(Aspergillus)和嗜热真菌(Thermomyces)等[53]。

Torres 等 [54] 发现真菌串珠镰刀菌 (Fusarium 
moniliforme)可以降解 PLA 生成乳酸寡聚体。除

此之外，Lipsa 等[55]利用绿色木霉(Trichoderma 
viride)对 PLA 膜片进行了降解实验，21 d 后的膜

片质量损失为1.2%，证明了其对PLA的降解能力。 

2.2  聚乳酸塑料的降解酶 
PLA 作为一种脂肪族聚酯，可以在微生物

产生特定水解酶的作用下发生酯键断裂，如酯

酶、角质酶、脂肪酶和蛋白酶等。近年来，科

研工作者致力于从土壤、污泥等环境下分离并

纯化出 PLA 降解酶。表 3 参考了两个塑料降解

微生物数据库(PlasticDB 数据库[69]、PAZy 数据

库[70])，归纳了近年来发现的典型的 PLA 降解

菌株及其分泌的降解酶的相关信息。 
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表 3  典型的 PLA 降解酶信息表 
Table 3  Typical PLA-degrading microbes and PLA-degrading enzyme 
Enzyme Name UniProt code Representative species Optimal  

temperature (°C) 
Optimal 
pH 

References 

Protease Proteinase K P06873 Tritirachium album 45 9.0 [56] 
PLAase 3 B0FY08 Amycolatopsis orientalis 50–60 9.5 [57] 
Prot T16-1 None Actinomadura keratinilytica T16-1 70 10.0 [58] 
LP175 A0A291HVH1Laceyella sacchari 60 9.0 [59] 

Esterase RPA1511 Q6N9M9 Rhodopseudomonas palustris 55–60 6.5 [60] 
ABO2449 Q0VLQ1 Alcanivorax borkumensis 30–37 6.5 [60] 
PudA BAA76305.1 Comamonas acidovorans TB-35 45 6.5 [61] 
PlaM4 A4UZ10 Bacillus clausii ATCC10987 70 – [62] 
ABO_1197 Q0VQA3 Alcanivorax borkumensis strain ATCC700651 30 – [63] 

Lipase PLaA Q83VDO Paenibacillus amylolyticus 45–55 10.0 [64] 
Lipase PL None Alcaligenes sp. 40 8.5 [65] 

Cutinase CLE Q874E9 Cryptococcus sp. S-2 37 – [66] 
Thc_Cut1 E9LVH8 Thermobifida cellulosylitica 50 7.0 [67] 
Thc_Cut2 E9LVH9 Thermobifida cellulosylitica 50 7.0 [67] 
Cut190 W0TJ64 Saccharomonospora viridis AHK190 65–75 6.5–8.0 [68] 

 
2.2.1  PLA 塑料降解酶的聚类分析 

从 Uniprot 数据库[71]中获得了 PLA 塑料降

解酶的序列信息，对已有明确生化特性以及获

得蛋白质晶体结构的 PLA 降解酶进行了归纳总

结，使用 MEGA 11 软件[72]构建了部分 PLA 降解

酶的系统发育树，并标注了不同类型的 PLA 降解

酶对 PLA 构型的偏好，如图 3 所示。蛋白酶可以

水解 PLLA，但不能水解 PDLA。推测是因为天

然构型的蛋白质构成都是 L-构型，蛋白酶进化出

对 L-构型的蛋白质严格的立体选择性[73]。相比之

下，脂肪酶和角质酶的天然底物没有立体异构

体，因此它们对 L-构型和 D-构型均有活性，不会

受到立体选择性的限制。 
由于对酶的设计需要了解蛋白质的功能和

结构，因此通常需要先获取蛋白质的三维结构。

近年来，PDB 数据库[74]上对蛋白质高分辨率解

析的结构快速增加，并且随着蛋白质结构预测

工具如 AlphaFold、RoseTTAFold 的出现，构建

了基于序列预测对酶结构和功能注释的数据库

AlphaFold Protein Structure[75]。如图 4 所示，基于

以上结构预测数据库，以及结合文献报道通过

X-ray 衍射法获得的 PLA 降解酶三维结构，绘制

主要典型的 PLA 降解酶的三维结构，并标注了蛋

白质中形成的二硫键。另外，本文归纳 PLA 降解

酶的结构和酶学性质等内容(表 3)，期望对其进行

合理的设计，对特定的氨基酸进行突变来确定氨

基酸的作用或者改善酶特性，满足工业化的需求。 
2.2.2  聚乳酸降解酶的催化机制 

PLA 的生物降解机制通常包括两个方面，

一是研究酯键的断裂；二是研究底物的识别机

制。PLA 的生物降解是一个复杂的过程，受到

很多因素的影响，除了降解酶的类型外，降解

速率取决于以下因素：pH 值、温度、立体化学

和材料结晶度[76]。降解产物乳酸的形成使过程

进一步复杂化，pH 降低可能导致酶变性，从而

导致降解效率低下。因此，深入研究塑料降解

酶的催化机制以及影响降解的因素，对于利用

生物降解来消除废弃生物塑料来说至关重要。 
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图 3  主要聚乳酸塑料降解酶的系统发育树分析 
Figure 3  Phylogenetic tree analysis of various polylactic acid degrading enzymes. 

 

 
 

图 4  主要 PLA 降解酶的三维结构展示[56-61,63,66-68] 
Figure 4  Three-dimensional structure display of various PLA-degrading enzymes[56-61,63,66-68]. 
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Bikiaris[77]研究发现，大多数聚酯可以被

脂肪酶降解。脂肪酶可以随即切断聚酯主链的

酯键，在降解其他脂肪族聚酯如聚己内酯

(polycaprolactone, PCL)材料中起到重要作用[78]。

PLA 属于脂肪族聚酯，理论上脂肪酶同样应该

对 PLA 有显著的降解作用，然而通过对商业脂

肪酶的筛选表明，尽管大部分脂肪酶都对 PCL
等材料有较好的活性，但是除了来源于产碱杆

菌(Alcaligenes sp.)的脂肪酶 PL 外，其他脂肪酶

基本不能降解 PLA。脂肪酶仅在材料表面吸附

结合引起的构象变化后才具有活性[79]，因此脂

肪酶的降解通常是一个表面侵蚀过程。 
目前关于专门用于降解 PLA 的角质酶和酯

酶的机制研究较少。Hajighasemi 等[60]发现了来

自沼泽红假单胞菌(Rhodopseudomonas palustris)
的酯酶 RPA1511。在 1 mL 的反应体系中，50 μg
的酶可以在 36 h 内将 12 mg 的 PDLLA 粉末降

解约 35%。此外，Masaki 等 [66]研究了隐球菌

(Cryptococcus sp.) S-2 中分泌获得的角质酶

CLE，浓度为 0.8 μg/mL 的 CLE 在 60 h 内完全

降解高分子量 PLA，而蛋白酶 K 在 400 μg/mL
的浓度下在 88 h 内完全降解 PLA，可见角质酶

CLE 降解高分子量 PLA 的效率比蛋白酶 K 高

出 500 倍。 
1981 年 Williams 首次报道了来源于白色念

球菌(Tritirachium album)的蛋白酶 K 对 PLA 具

有降解作用[80]，自此蛋白酶 K 作为一种商业化

的 PLA 降解酶来研究对于 PLA 生物材料的降

解特性。在此基础上，蛋白酶 K 被发现可以降

解纯 PLA 薄膜和 PLA 复合材料，并且前者的

降解速度更快。蛋白酶 K 通过活性中心切割

PLA 的酯键，对 PLLA 的催化过程分为底物结

合、亲核攻击、质子化、酯键水解 4 个阶段[81]，

活性中心的丝氨酸残基在催化过程中起关键作

用。首先，丝氨酸被附近的组氨酸侧链激活，

活化的羰基在亲核作用下直接参与酯键反应；

随后，PLLA–的碳被丝氨酸酯化，裂解后的

PLLA+的 O 端成为游离态；接着，水分子参与

到反应中，它取代了裂解的 PLLA+的 O 端，这

就形成了具有羧基的单体乳酸，并使丝氨酸的

羟基再生；最后，乳酸分子从反应中释放出来，

开始发生下一个的催化反应。蛋白酶的参与会

在 PLA 薄膜中产生孔隙和碎裂，使酶可以更容

易进入聚合物区域。 

3  聚乳酸塑料废弃物生物处置

探索 
生物塑料绝不能成为随意丢弃的理由，大

多数生物塑料在自然环境中依然降解缓慢，需

要认真考虑此类材料的废弃物回收处置，以减

少环境污染问题。PLA 废弃塑料首选的循环方

式应该是重复循环使用，该方式对环境影响最

小。然而，重复使用的应用场景有限，仅限于

快递包装材料的重复使用以及生物塑料袋的循

环使用等，难以推广到所有场景。而使用最常

用的填埋和焚烧的方法处理废弃 PLA 塑料，与

传统塑料造成的环境污染并无差异，难以体现

出 PLA 生物可降解的优异性。因此，根据当前

PLA 塑料废弃物能否集中回收，提出了两种废

弃 PLA 塑料的生物处理方式，如图 5 所示，对

消费后易于回收的废弃 PLA 塑料，选择生物降

解再聚合的方式，循环原料乳酸，提高产品价

值，实现闭环循环(图 5 上半部分)；对于回收成

本高昂且不易回收的废弃 PLA 塑料进行生物原

位降解，实现废塑料污染治理(图 5 下半部分)。 
3.1  聚乳酸废弃物的微生物原位处理 

PLA 在一些应用场景中，使用结束后将塑

料遗留在环境中的风险很高，其中最典型的是

废弃 PLA 地膜和渔具。在农业中，PLA 可以取

代传统的、不可降解的塑料材料，例如 PLA 地 
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图 5  聚乳酸废弃物生物处理示意图 
Figure 5  Schematic diagram of biological treatment of polylactic acid waste. 
 
膜、麻线等。农业地膜的广泛推广使用可以保

护土地水分，极高地提高农作物产量，与现代

农业种植技术紧密联系。然而，传统使用的地

膜不易回收且几乎不被降解，造成了大量的微

塑料残留，不利于农业的可持续发展。在制造

地膜时候就应该考虑到材料的可降解性能，使

其能够在适当条件下在土壤环境中生物降解，

而无需另外回收废弃地膜。 
Li 等[82]将 46 mm×62 mm 的长方形 PLA 生

物地方埋入野外土壤 24 个月后，PLA 地膜大约

降解了 10%。因此，处理废弃 PLA 地膜时也需

要引入工程化的在常温下具有高效降解活性的

PLA 降解微生物。土壤中的降解涉及到长时间

的材料的孵化，这是微生物降解废弃地膜很好

的应用场景。Bonifer 等[83]针对废弃 PLA 地膜，

筛选出来一株来自短芽孢杆菌(Bacillus pumilus) 
B12，可以在 48 h 内降解高分子量 PLA 薄膜检

测到 L-乳酸单体，并通过扫描电子显微镜观测

到 PLA 薄膜表面的断裂。Bacillus pumilus 已被

证明对各种环境压力下有显著的适应能力，例

如强烈的紫外光照、高浓度过氧化氢等恶劣环

境[84-85]，可以成为原位处理 PLA 废弃地膜的候

选菌株之一。 
此外，最近的一项研究表明，每年有 6%的

渔网和 29%的鱼线被直接丢弃到海洋中[86]，然

而，海洋环境中废弃的 PLA 几乎无法被降解，

因此，在渔具的设计和制造过程中应该考虑到

这种情况，类似于生产生物降解地膜的方式，

可以在渔具中嵌入在淡水或海水条件下依然具

有生物降解活性的酶。现有研究将来源于白色

念球菌 (Tritirachium album)蛋白酶 K 嵌入到

PLLA 薄膜中，可在淡水环境下经过 96 h 降解

78%的薄膜质量[87]。如果这些渔具被丢弃在海

洋中，可以在原位快速降解废弃的 PLA 塑料。 

3.2  聚乳酸废弃物的酶法解聚循环利用 
塑料循环回收是一种将塑料废弃物进行集
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中收集的方法，然后使用化学或生物的方式将

塑料高分子进行解聚，并回收塑料单体、低聚

物或碳氢化合物，最终用于重新生产聚合物。

PLA 塑料的化学解聚循环利用已取得重大研究

进展。2021 年 9 月，四川大学王玉忠团队与安

徽丰原生物技术股份有限公司签署了“PLA 化

学闭环循环技术”合作协议书，实现了 PLA 解

聚回收丙交酯的回收率和光学纯度都远高于国

际上同类技术已有的最高水平。2021 年 10 月，

Total Corbion PLA 公司推出了世界上第一种商

业化的化学回收生物塑料产品。Total Corbion 
PLA 公司接收和解聚再加工消费后 PLA 废料，

然后将其提纯并聚合成原本生产的 PLA 性能相

同的 Luminy® rPLA。 

生物酶法回收与传统的机械回收方法不

同，生物酶法循环制造的塑料产品质量更佳或

者可以回收传统塑料无法处理的混合塑料、纤

维等物品。自 2011 年成立的法国 Carbios 公

司致力于研究酶法回收废弃塑料，发现了一种

工程 PET 降解酶 LCC，用于分解和回收塑料

瓶 [88]。Carbios 公司现已尝试使用酶回收技术

C-ZYME®进行回收 PET 废料，建立的示范工厂

包括一个 20 m3 的降解反应器，每个周期能够

处理 2 t 的 PET 废料，相当于 100 000 个瓶子。

除了研究 PET 废弃塑料酶法回收外，Carbios
公司也对 PLA 塑料降解微生物进行了筛选，于

2014 年宣布其专有的酶在 48 h 内可以降解 90%
的 PLA 材料，并对杯子、托盘、塑料薄膜等进

行了降解实验[89]，2015 年宣布在 300 L 反应器

中生产 PLA 降解酶。 
此外，对于大规模酶法降解循环利用废弃

PLA 的研究较少。Panyachanakul 等 [90]尝试

使用解角蛋白质马杜拉放线菌 (Actinomadura 
keratinilytica) T16-1 降解废弃 PLA 塑料。T16-1
分泌酶的最适温度为 70 °C，最适 pH 为 10，在

pH 11.0–12.0 时依然可以保持稳定，并且在

70 °C 热处理 1 h 可以维持 70%剩余酶活。粗

酶后续被用于 5 L 搅拌生物反应器中放大并

评估对于 PDLLA 的降解情况。该酶在 60 °C、

pH 8.0 以及搅拌速度 50 r/min 的条件下，孵育

72 h 后，最大百分比转化效率为 89%。在透

析的条件下，可以降解约 99%的 PLA 粉末和

32%的 PLA 托盘。 

4  小结与展望 
PLA 生物塑料不仅符合国家“十四五”重点

支持战略方向，也满足全球对材料环保安全的

诉求，因此其市场前景广阔。然而，与传统石

油基塑料相比，生物可降解塑料在自然环境下

的降解速率仍不理想，且一旦泄入到环境中，

对人和自然界的生态破坏并不比传统石油基塑

料少。此外，当前塑料产业仍然以“获取-制造-
废弃”为主导的线性经济模式，导致大多数生物

塑料在被生产、使用后被随意丢弃，难以发挥

其循环利用的优势。因此，需要大型企业在塑

料废弃物大量产生的地区建设规模化的化学法

或生物法处理设施，对消费后生物塑料分类回

收后进行末端治理，对生物塑料的全生命周期

进行管理。 
对易于回收的废弃 PLA 塑料进行闭环循环

再利用，然而在目前的设施中，只能回收 PET、

聚丙烯(polypropylene, PP)、聚乙烯(polyethylene, 
PE)等更常用的塑料，其他塑料的数量不足以支

持实施具有经济效益的回收措施，应完善城市

中的各种塑料分类回收体系，构建可商业化运

行的循环模式；对于不易回收的废弃 PLA 塑料，

在生产时就应进行特殊的生物降解设计，考虑

到在使用寿命结束时将塑料遗留在环境中的风

险，做到在自然环境中原位降解。 
现有的废弃 PLA 塑料回收仍以化学回收为
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主，并仅限于在公司内部回收不合格的 PLA 产

品，而生物法作为一种对环境更加友好的处理

方法仍需进一步的研究来体现其商业应用价

值，可运用酶工程的手段，对降解酶进行定向

改造，并建立废弃 PLA 塑料工业级酶法回收的

工艺体系，实现废塑料碳资源的循环利用甚至

生产高值化的产品。 
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