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Abstract：To provide insight on the degradation process of polyethylene mulch films, the progress of the most recent studies were widely re⁃
viewed, and a systematic analysis was conducted on the degradation pathway, product, mechanism, and influencing factors of polyethylene
mulch films based on its molecular structure and physicochemical properties. It was noted that the high crystallinity, molecular weight, hy⁃
drophobicity, and strong intermolecular bond made polyethylene hard to degrade naturally; molecular oxidation was the initial and rate-limit⁃
ing step in the chain scission and degradation pathway. Many studies showed that high ultraviolet radiation, heat, and mechanical forces
could accelerate the oxidative degradation of polyethylene molecular bond, causing depolymerization of non-crystalline and small crystalline
parts to hydrophilic monomers or oligomers, which would break down further to CO2, H2O, CH4, biomass, or other microbiotic metabolites
through microorganism bioassimilation. Thorough examination of the pathways and mechanisms that are involved in polyethylene degrada⁃
tion could provide support for the scientific evaluation of the potential environmental hazards that are caused by mulch film residuals and po⁃
tentially limit mulch film residue pollution by modifying the formulation of mulch film.
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摘 要：为探讨聚乙烯地膜的降解过程及影响因素，从聚乙烯材料的分子结构与特性入手，结合国内外最新研究进展，系统论述

了聚乙烯分子的降解过程、产物、机理与作用因素。文章指出聚乙烯分子较高的结晶度与相对分子质量、较强的疏水性与分子间

作用力是导致其难以降解的主要因素；其中，聚乙烯分子间共价键的氧化断裂是整个降解过程的限速反应。环境中较强的光能、

热能、机械作用力等能够促进聚乙烯分子键的氧化断裂，使聚乙烯分子非结晶区及小型结晶区域解聚成亲水性低聚物或小分子，

并最终在微生物作用下完全分解为CO2、H2O、CH4、生物质等微生物代谢产物。深入系统开展聚乙烯分子降解机理的系统研究，不

仅可以科学评价残留地膜对环境的影响，而且能够指导聚乙烯地膜配方改进，降低聚乙烯地膜残留污染。
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近 30年来，地膜覆盖技术在我国得到迅速推广

应用，地膜年使用量超过 1.45×106 t，覆盖面积超过

1.8×107 hm2；该技术应用使大多数农作物普遍增产

20%~50%，为保障我国农产品生产安全作出巨大贡

献[1-3]。另一方面，地膜的主要成分聚乙烯具有相对

分子质量大、分子结晶度高、疏水性强、分子键理化性

能稳定、在自然条件下极难完全降解的特性[3-5]，使用

后大量地膜碎片长期残留于农田土壤中，破坏土壤结

构、阻碍土壤水分和养分运移，妨碍农事作业，影响

农作物生长发育，降低农产品产量与品质[6-7]。本文

依据聚乙烯地膜的分子结构与理化特性，系统综述

了国内外对聚乙烯地膜降解过程、机理、微生物等方

面的研究进展，为评价不同环境条件下聚乙烯地膜

的降解速率，探讨聚乙烯地膜残留污染的综合治理

方案提供支撑。

1 聚乙烯地膜降解的概念与特点

“降解”意为：①有机化合物分子中的碳原子数目

减少，分子量降低；②高分子化合物的大分子分解成

较小的分子[8]。文中聚乙烯地膜降解即指构成地膜

产品的聚乙烯高分子在光、热、水、氧、机械力等环境

因素作用下，发生C-C键氧化断裂，进而引起分子链

碳原子数目减少、聚合度及相对分子质量下降，非结

晶区及小型结晶区域解聚成亲水性低聚物或小分子，

并最终在微生物作用下完全分解为CO2、H2O、CH4、生

物质等微生物代谢产物的过程[9-14]。

聚乙烯是由几千至几万个乙烯小分子均聚或与

少量 1-烯烃共聚生成的线性高分子化合物[4，15]，其降

解特性受重复单元、分子链结构、凝聚态结构三个结

构层级的共同影响[4，16]，主要包括分子键强度、分子链

长度、分子亲/疏水性、分子结晶度等方面[4，16]。一般

而言，分子键强度越大、分子链越长、疏水性越强、结

晶度越高，则分子越难降解[4，16-17]。聚乙烯结构单元

（-[CH2-CH2]n-）的 C-C、C-H键理化性能稳定，需要

较高的能量或作用力才可发生分子键断裂；且相对分

子质量大、分子链长、链段结晶度高、疏水性强，难以

与生物及化学物质接触或进入微生物体内代谢分

解[9，18-20]；因此在自然条件下的降解过程非常缓

慢[9-12]。特别要说明的是：在聚乙烯的降解过程中，氢

过氧化物和含氧基团的产生是启动自由基链式反应，

促进聚乙烯非生物氧化降解的关键；通过检测氢过氧

化物或含氧基团的含量及动态变化可以表征聚乙烯

地膜的降解活性[12，21]。此外，通过比较聚乙烯降解生

成的CO2或CH4的实际释放量占聚乙烯分子完全分解

的理论释放量的比值可推算聚乙烯材料经微生物同

化作用实现完全分解的比率，即降解率[11，14]。Alberts⁃
son等[22]通过 14C标记聚乙烯材料，跟踪监测聚乙烯薄

膜在土壤填埋条件下 14CO2释放量，研究发现在土壤

中填埋 10 a 之久的聚乙烯薄膜降解率仅为 0.2%~
0.5%。Ohtake 等[23-25]进一步对土壤中填埋 32 a 的聚

乙烯薄膜和塑料瓶进行表面分子结构与分子量分析，

推算 60 µm厚度的聚乙烯薄膜在田间土壤填埋条件

下实现完全降解大概需要300 a。
另外，聚乙烯材料中，不论二维或三维空间结构，

其分子的排列都不是完全均一或规整有序的[12，26-27]。

分子链排列整齐、紧密的区域称为结晶区，较难与生

物或化学物质接触反应，不易降解；分子链排列凌乱、

疏松的区域称为非结晶区，分子链段柔顺度较高、活

动性较大，相对易于在物理能量或化学物质作用下分

解断裂[4，12，18，27]；可见聚乙烯材料的降解过程具有反应

速率不均一的重要特点[4，17]。在外界因素的不断作用

下，从材料表面到材料内部，由聚乙烯分子的非结晶

区至小型结晶区域分子链段先后断裂[19，21，28]，并根据

材料降解的严重程度表现出机械强度下降，热力学、

光学、电学、密度等理化特性改变，以致龟裂分解等现

象[21，27-28]。Ohtake等[25]对聚乙烯（LDPE）薄膜和塑料瓶

的微观结构与数均分子量的研究显示，土壤填埋 32 a
后材料虽整体基本完整，但表面数均分子量由106下降

到103，且出现大量微小孔洞，呈明显腐解现象。

根据生产工艺和理化性质的差异，聚乙烯分子可

分为高压低密度聚乙烯（Low-density polyethylene，
LDPE）、低压高密度聚乙烯（High-density polyethyl⁃
ene，HDPE）、线性低密度聚乙烯（Linear low-density
polyethylene，LLDPE）等不同类型[3，16]。其中 LDPE 分

子在高温高压条件下生成，反应条件剧烈，生成的分

子链分枝数目多、分子排列疏松、结晶度（即聚合物分

子链中结晶区所占百分比）相对较低，表现为材料密

度小、强度较差，但柔韧性、透光性好，且相对易于降

解；HDPE通过催化剂作用在较低温度和压力条件下

聚合产生，分枝数目少、分子链排列致密、分子结晶度

高，其材料密度大、机械强度高，降解最为缓慢[29-31]。

表 1对不同类型聚乙烯分子的主要结构特征[16]与理

化特性[16，29-31]进行了比较。

2 聚乙烯地膜非生物氧化降解

根据聚乙烯高分子降解反应的作用因素与机理，
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可将其划分为非生物氧化降解与生物氧化降解两个

过程[12，19，32]。其中非生物氧化降解是指聚乙烯分子链

在受到高于其分子间共价键键能的光、热、机械力等

非生物因素作用时发生共价键氧化断裂，分解为小分

子或低分子量物质的过程[10，12，19，21，32]。普遍认为其作

用机理与小分子碳氢化合物自发催化氧化反应是一

致的[12，19]。具体包括以下步骤：①链引发，聚乙烯分

子键在受到机械力或光、热等能量作用时断裂生成高

活性自由基；②链增长，高活性自由基在有氧条件下

迅速反应生成过氧基或氢过氧基等中间产物；③链转

移，含不稳定过氧自由基或氢过氧自由基的化合物发

生分子键断裂生成含羰基化合物；④链终止，含羰基

化合物通过Norrish Ⅰ型反应生成酰基自由基和烃基

自由基，酰基自由基可进一步反应生成一氧化碳、醛、

羧酸、酯类等化合物，或者含羰基化合物通过Norrish
Ⅱ型反应生成末端乙烯基与甲基酮，甲基酮再经过第

二次Norrish Ⅱ型反应产生酮羰基[12，19]。聚乙烯分子

非生物氧化反应过程中生成的羰基等紫外线敏感基

团，以及过氧基、氢过氧基等高活性基团易于进一步

分解生成自由基，启动聚乙烯分子的自发催化氧化反

应，其含量与动态变化能够一定程度反映聚乙烯的降

解活性[12，15]（图1和图2）。

Albersson等[22]检测发现，经过 7、26、42 d紫外照

射的 LDPE薄膜，在土壤中填埋 10 a后失重率分别达

到 0.3%、0.5%、5.7%，明显高于未经紫外照射的对照

薄膜 0.2%的失重率，提示紫外辐射能够加快聚乙烯

薄膜的降解反应。此外，Jakubowicz等[33]研究发现在

25 ℃环境温度下将聚乙烯氧化降解地膜填埋在土壤

中 4.5 a后，地膜的数均分子质量可下降到 10 000以

下；而在 60 ℃条件下这一过程则只需要 180 d。Chi⁃
ellini等[34]通过分析材料分子量与表面性能等指标，证

实随温度升高（55、70 ℃）聚乙烯薄膜分解速度明显

加快。为了模拟研究较长时间尺度上聚乙烯地膜的

降解情况，Briassoulis等[13]通过人工加热及紫外辐射

的方法对聚乙烯残留地膜进行加速老化处理，回填到

土壤中观察地膜在自然状态下的分解情况。结果显

示，未经人工加速老化处理的聚乙烯薄膜填埋在土壤

中 8.5年后降解现象不明显，经过高温（50 ℃处理 800
h）及紫外辐射（受 35~45 W·m-2紫外灯在 25 cm距离

处照射 800 h）的聚乙烯薄膜回填到土壤中 8.5 a后被

完全分解为直径小于 1 mm的塑料微颗粒，且降解过

程进一步持续。上述结果说明光、热等环境因素能够

表1 应用于地膜生产的聚乙烯分子结构与性能

Table 1 Structure and properties of polyethylene molecule used in mulch film production
类型

生成条件

结构特征

理化特性

分子结构

支链数

密度

结晶度

物理特性

疏水性

分解难度

高压低密度聚乙烯LDPE
高温 150~300 ℃
高压103~345 MPa

乙烯均聚

1.5%~3.5%
0.910~0.930 g·cm-3

50%~70%
柔韧性、延展性好

较强

较难

线性低密度聚乙烯LLDPE
低温 70~85 ℃
低压 1~2 MPa

乙烯与少量α-烯烃共聚

0.5%~1.5%
0.915~0.940 g·cm-3

50%~55%
强度高、韧性好

较强

较难

低压高密度聚乙烯HDPE
低温 70~85 ℃

低压 0.4~0.5 MPa
乙烯均聚

<5%
0.940~0.976 g·cm-3

80%~90%
机械强度高

强

难

Exit 1933 Exit 1977 Exit 1951 to 1954

注：表中聚乙烯分子结构及部分指标摘自文献[16]。
Note：Polyethylene molecule structure and property data are from the reference[16].

图1 聚乙烯分子非生物氧化降解过程示意图[12]

Figure 1 Abiotic degradation pathways of polyethylene[12]
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图2 羰基基团光氧化降解示意图[12]

Figure 2 Photolysis reactions of ketone[12]
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明显促进聚乙烯地膜的降解反应[35-36]。

3 聚乙烯地膜生物氧化降解

微生物在聚乙烯降解过程中发挥重要作用。早

期研究显示，环境中微生物能够对聚乙烯非生物氧化

过程产生的小分子物质与数均分子量小于 5000的低

分子量物质进行快速分解利用[37-38]，并伴随自身生长

繁殖[39]。近年来研究进一步发现阿氏肠杆菌 Entero⁃

bacter asburiae、芽胞杆菌Bacillus sp.、波茨坦短芽孢杆

菌 Brevibacillus borstelensis等微生物能够分别以未经

光热预处理且不含促氧化添加剂的数均分子量为

28 000甚至 191 000的低密度聚乙烯为唯一有机碳源

进行分解利用[40-41]，为聚乙烯的微生物降解及白色污

染的综合治理提供了新的重要途径。

目前从塑料垃圾污染的土壤、污泥、填埋场、堆肥

厂、海洋等环境条件中分离得到的可能参与聚乙烯材

料降解的微生物有几十种，分别属于细菌中的 20个

属和真菌中的 12个属[14，41-42，44，64]。研究显示这些微生

物能够在聚乙烯材料表面附着生长，导致聚乙烯材料

在分子结构、分子量、机械性能、材料完整性等方面发

生明显改变（表2）。

基于聚乙烯降解过程重要微生物的分离鉴定与

功能研究，参考具有相似结构特性的线形石蜡分子的

生物降解过程，分析推测聚乙烯生物降解包括以下 3
个步骤[11，14，65-66]。①生物腐蚀：微生物能够在细胞表

面分泌多糖、蛋白等多聚物构成黏液层，帮助自身抵

御不良环境，并聚集空气中的微小物质以促进自身生

长繁殖。在聚乙烯降解过程中，该黏液层可以有效降

低聚乙烯分子表面疏水性，帮助微生物粘附在材料表

面并促进微生物分泌的胞外酶与聚乙烯材料表面分

子链段或低分子量物质相互作用。②生物分解：微生

物分泌的特定的酶类通过水解、氧化等多重反应将聚

乙烯分子链段分解为低分子量寡聚物、二聚体、单体

等分子碎片。③生物同化：由聚乙烯分解产生的低分

子量物质透过细胞膜进入微生物体内，根据微生物的

种类、生长环境等差异分别通过有氧呼吸、厌氧呼吸、

发酵等不同途径代谢生成微生物生长繁殖所需的电

子、能量（ATP）及构成细胞组分的营养元素等。Kawai
等[48]推测在有氧条件下，微生物体内的聚乙烯分子碎

片可能通过β-氧化途径分解生成乙酰辅酶A，进一步

通过三羧酸循环分解为 CO2、H2O 与能量物质[12]（图

3）。由于经过微生物代谢生成的无机小分子一般均可

以进入生物地球化学循环，认为不存在生态毒性[65]。

4 聚乙烯地膜降解的研究技术与方法

随着近年来聚乙烯地膜白色污染问题的日益凸

显，对聚乙烯降解过程的研究受到越来越多的关注，围
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图3 聚乙烯分子氧化生物降解过程假说示意图[12]

Figure 3 Hypothetical mechanism of polyethylene biodegradation[12]
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绕聚乙烯材料的降解机理形成了一系列假说，但仍都

需要进行深入系统的研究与论证。针对聚乙烯材料的

降解过程，分别从分子官能团、结晶度、相对分子质量、

材料理化特性、材料碎裂度等不同层面开展深入系统

的研究，对于深入理解聚乙烯材料的降解机理与关键

性作用因素具有重要意义[11，19，38，65，67-69 ]。表 3中列出了

聚乙烯地膜降解过程的主要评价指标与技术方法[11，14]。

5 讨论

本文从聚乙烯材料的分子结构与特性入手，结合

国内外研究领域最新进展，围绕聚乙烯地膜在自然环

境中的降解过程、降解产物、作用机理、影响因素等方

面进行了综合论述，主要包括以下两个方面：

（1）聚乙烯地膜在自然环境中的降解过程。聚乙

烯地膜在应用及废弃等过程中出现机械强度下降，光

学、热力学性能改变，以及材料龟裂破损等现象都是

其降解的具体表现。聚乙烯材料的降解反应包括非

生物氧化降解和生物氧化降解两个过程。其中非生

物氧化降解过程中，聚乙烯分子链受到高于其分子间

共价键键能的光、热、机械力等非生物因素作用并发

生共价键断裂，在有氧条件下迅速反应生成过氧基或

氢过氧基等不稳定中间产物，进一步反应生成醛、酮、

分界
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表2 参与聚乙烯降解过程的主要微生物

Table 2 Primary microorganisms associated with polyethylene biodegradation
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酸、酯、一氧化碳等较稳定含氧化合物。生物氧化降

解过程中聚乙烯分子链段或经非生物氧化反应生成

的聚乙烯小分子及低分子量物质通过微生物酶解同

化，并根据微生物种类及生长环境最终转化为 CO2、

CH4、H2O、生物质等微生物代谢产物。一般认为，经

微生物代谢生成的无机小分子可以进入生物地球化

学循环，不存在生态毒性。

（2）聚乙烯地膜的降解速度。聚乙烯地膜的降解

速度由自身结构与环境因素共同决定。聚乙烯分子

链长、相对分子质量大、链段结晶度高、疏水性强，难

以与生物、化学物质接触或进入微生物体内分解代

谢；加之组成聚乙烯分子的 C-C共价键理化性能稳

定，键能强度大，需要较高的能量或作用力才可发生

分子键断裂；这些决定了聚乙烯分子难以降解，且降

解过程缓慢。研究结果显示土壤中填埋 32 a的聚乙

烯材料仅表面数均分子量下降并出现大量微小孔洞，

但整体仍基本保持完整。Ohtake 等[23-25]根据降解速

度推算 60 µm厚度的聚乙烯薄膜在田间土壤填埋条

件下实现完全降解需要大概 300 a。影响聚乙烯分子

降解的主要限速步骤即分子键断裂生成活性自由基

的反应。环境中的光能、热能、机械力、微生物酶促反

应等过程可以促进聚乙烯分子键断裂，加快聚乙烯材

料降解反应的速度。Briassoulis等[13]研究显示，经高

温及紫外辐射处理的聚乙烯残膜在回填到土壤中

8.5 a后可被完全分解为直径小于 1 mm 的塑料微颗

粒。

6 展望

依据现有降解技术，聚乙烯材料降解过程至少需

要几年至几十年的时间。如何加速聚乙烯地膜降解、

减少残余地膜对土壤的污染是当前农业生产亟待解

决的问题。建议从以下几方面进行研究：

（1）开展聚乙烯产品改良，延缓其机械强度及使

其物理性能下降等降解反应现象，提高地膜回收率是

减少地膜污染途径之一；

（2）开展聚乙烯降解微生物的筛选鉴定与功能研

究，尝试通过微生物的分解同化作用对回收地膜进行

集中处理，替代现有残膜填埋、废弃、焚烧等处理方式

可有效降低地膜对环境的严重污染；

（3）研究开发新型可生物降解材料替代聚乙烯在

地膜中的应用。
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