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摘要：目的 介绍聚丁内酰胺（Polybutyrolactam，PA4）的生物降解性研究现状，综述聚丁内酰胺及其

衍生物在海洋、土壤、堆肥等自然环境中的生物降解速率及降解机制，为聚丁内酰胺的改性和应用研究

提供指导。方法 采用分类总结的方法，对比聚丁内酰胺及其衍生物在不同环境下的降解行为，阐述目

前关于其降解机制的研究进展。结论 聚丁内酰胺可在自然环境中短期内降解，其优异的生物降解性与

亲水性有关，同时自然环境中长期存在的某些菌群能够分泌胞外酶水解酰胺键，使得聚丁内酰胺可在自

然环境中快速降解。结构改性对聚丁内酰胺的降解速率具有一定影响，探究聚丁内酰胺改性后生物降解

性的变化，有助于开拓控制其降解速率的新思路。聚丁内酰胺具有极高的气体阻隔性和出色的力学性能，

未来作为可降解材料在食品包装方面应用具有极高的应用前景，通过合适的改性手段实现 PA4 热塑加

工，并保留 PA4 良好的生物降解性，明确环境微生物对 PA4 及其改性产物的代谢和降解途径，也是未

来研究的难点和热点。 
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ABSTRACT: The paper aims to summarize the research status on the biodegradabilityof polybutyrolactam (PA4), as well 

as the biodegradation rate and degradation mechanism of PA4 and its derivatives in different natural environments such as 

sea, soil and compost, and provide guidance for modification and application direction of PA4. The methods of classifica-

tion and summary are used to compare the degradation behavior of polybutyrolactam and its derivatives in different envi-

ronments, and clarify the current research progress on their degradation mechanism. PA4 can be degraded in the natural 

environment in a short period of time. Its excellent biodegradability is related to hydrophilicity. At the same time, cer-

tain bacterial groups in the natural environment can secrete extracellular enzymes to hydrolyze amide bonds to degrade 

PA4. Structural modification also has a certain effect on the degradation rate of PA4. Exploring the changes in biodegra-
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dability of PA4 after modification will help to develop new ideas for controlling its degradation rate. PA4 has a very high 

application prospect as a degradable material in food packaging in the future because of its high gas barrier properties and 

excellent mechanical properties. It is also a difficult and hot topic in the future to realize the thermoplastic processing of 

PA4 by appropriate modification methods, while retaining the good biodegradability of PA4, and clarify the metabolism 

and degradation pathway of environmental microorganisms to PA4 and its modified products. 

KEY WORDS: polybutyrolactam; biodegradability; degradation mechanism 

为了缓解日益严重的白色污染问题，近年来各

国陆续开始推行“限塑令”，限制一次性塑料制品的

生产和使用，旨在从源头减少塑料废弃物，保护生

态环境[1—3]。与此同时，开发具有优良性能的生物可

降解材料，替代现有不可降解塑料在各领域的应用，

已经成为新的研究热点[4—5]。 

作为五大工程塑料之一，聚酰胺具有良好的力学

性能、耐磨性和耐腐蚀性等优点，广泛应用于汽车零

件、服装纤维、食品包装等领域。聚酰胺分子链中具

有重复的—NH—CO—结构，酰胺基团上的氢易与另

一个酰胺基团上的氧形成氢键，分子链排列规整，分

子间作用力大，在机械强度、刚度、热稳定性等方面

表现优异[6—8]。目前应用的所有聚酰胺类产品都难以

自然降解，如大多数塑料一样，降解时间达几十年

甚至上百年。聚丁内酰胺的出现打破了这一现状，

PA4 具有良好的亲水性、气体阻隔性、韧性、耐热

性和耐冲击性等优点，有望在纤维材料 [9—11]、分离

膜材料 [12—16]、包装材料[17]等方面，以及作为工程塑

料 [18—19]在建筑、汽车等领域进行应用。1994 年

Hashimoto 等[20]对比了包括 PA4 在内的几种聚酰胺材

料在土壤中的降解情况，发现仅 PA4 在 4 个月内完全

降解，这一发现首次证实了 PA4 的生物降解性，肯定

了其作为生物可降解材料的发展潜力。为了进一步了

解 PA4 的降解特点，学者们具体分析了 PA4 及其衍

生物在土壤、海洋等自然环境中的降解性，文中就目

前已发现的关于 PA4 生物降解性研究进行总结，重点

综述 PA4 的降解特点及降解机理，并对 PA4 的应用

前景进行展望。 

1  聚丁内酰胺 

聚丁内酰胺（Polybutyrolactam）又称聚酰胺 4

（Polyamide 4，PA4），由 Ney 等[21]在 1953 年首次以

丁内酰胺（又称 2-吡咯烷酮）为单体，通过阴离子开

环聚合法（Ring Opening Polymerization，ROP）成功

合成，合成路线见图 1。PA4 单体结构中含有 4 个碳

原子，酰胺键密度大，分子链内与分子链间存在强烈

的氢键作用，熔点可达 268 ℃，具有优异的韧性、吸

湿性和氧气阻隔性[22]。Fukuda 等[23]通过模拟计算分

析，发现 PA4 在自由状态下（熔融、非晶态和溶液）

时会形成分子内氢键；结晶状态下分子链反向排布，

形成分子间氢键（图 2）。模拟分析结果也证实了 PA4

相较于聚酰胺 6（Polyamide 6，PA6）在热稳定性和

力学性能方面的优越性，其有望作为环保型工程材料

在未来投入使用。 
 

 
 

图 1  PA4 开环聚合 
Fig.1 Ring-opening polymerization of PA4 

 

 
 

图 2  PA4 分子间氢键作用 
Fig.2 Hydrogen bonding between PA4 molecular chains 

 

丁内酰胺在催化剂和活化剂作用下引发开环聚

合。20 世纪 80 年代，Bacskai R [24—27]进行了大量关

于 PA4 合成的研究工作，对比了酰基催化剂和 CO2

分别对于 PA4 聚合的影响，发现利用 CO2 能够合成

具有较高相对分子量的 PA4，指出氨基丁酸是合成过

程中潜在的链终止剂，而 CO2 的引入能够清除链终止

剂，从而制备出高分子量的 PA4。通过使用放射性

CO2 进行 PA4 的合成，发现放射性 CO2 最终不存在于

合成产物中，多数在洗涤过程中被除去。利用一系列

不同种类引发剂、引发剂浓度等进行 PA4 合成的条件

实验，发现在鎓盐等催化剂作用下能够获得分子量高

且分布窄的 PA4 产物。 

支化高分子与其对应的线性高分子结构单元相
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同，性质相似，但物理和力学性能一般有明显不同。

日本国立大学的 Kawasaki 等[28]以多元酰氯为酰化剂

进行支化 PA4 的合成，得到了一系列具有不同分子量

且支化程度不同的 PA4，发现具有相似分子量的支化

PA4与线性 PA4相比，两者熔点差异不大，均在 265 ℃

左右，而支化 PA4 具有更高的拉伸强度。 

近年来研究发现，PA4 可以以玉米、秸秆等生物

质为初始原料进行合成[29—32]。从生物质中提取到的

谷氨酸（Glu）在谷氨酸脱羧酶（GAD）作用下转化

为 γ-氨基丁酸（GABA），进一步通过环化反应形成

丁内酰胺后在催化剂和活化剂作用下引发开环聚合，

表明 PA4 是以生物质为原料进行合成的生物基材料。 

2  聚丁内酰胺的生物降解性 

2.1  聚丁内酰胺在土壤与活性污泥中的生

物降解性 

Hashimoto 等[20]在 1994 年首次探究了 PA4 在土

壤中的生物降解性，发现 PA4 在农场土壤（堆肥 10

年以上）中发生降解，并在 4 个月内完全消失，而其

他聚酰胺在土壤中放置近 15 个月后仍然存在，通过

测定分子量发现 PA4 降解过程中分子量几乎保持不

变，表明它被生物降解而非水解。选用普通的校园土

壤（未堆肥 10 年以上）进行降解测试，PA4 未能降

解，表明这种可降解 PA4 的微生物有选择性和特异

性。进一步研究发现，PA4 在活性污泥中 28 d 即可

完全降解 [33]，远高于在土壤中的降解速率，同时降

解过程中伴随大量 CO2 的产生，这与当前对可生物降

解聚合物的要求完全相符。 

为了更深入了解 PA4 的降解机理，在活性污泥

中筛选分离出了对 PA4 有明显降解效果的假单胞菌

(Pseudomonas sp.)[34]ND-10 和 ND-11，将其接种在含

有 PA4 作为唯一碳源的基本培养基上，通过分析降解

产物，确定在该菌株作用下产生的 GABA 作为中间

降解产物，最终降解产物为 CO2 和 NO3
，说明该菌

株是利用其胞外酶水解酰胺键对 PA4 进行降解。 

2.2  聚丁内酰胺在海水中的生物降解性 

塑料对海洋环境的污染尤其严重。一方面，大量

的海洋生物因无法消化误食的塑料袋、塑料碎片等，

导致营养不良，甚至饥饿死亡；另一方面，海洋中的

微塑料被海洋生物误作为饵料摄食，从而进入食物

链，直接危害人类的生命健康。Tachibana 等[35]对 PA4

薄膜在海水中的生物降解性进行了研究。以降解过程

中的生化需氧量（BOD）为指标，确定其在海水中的

最终降解率为 80%，与目前已知可完全生物降解的聚

酯 P(3HB)降解率相同。观察 PA4 的表面形貌变化，

发现随着在海水中孵育时间的延长，PA4 膜表面逐

渐形成了一层生物膜，表明有微生物在 PA4 膜上生

长，因此认为 PA4 在海水中也是在微生物作用下发

生降解。 

另一项对 PA4 在海水中的降解研究中，对比了

聚己内酯（Polycaprolactone, PCL）、聚羟基丁酸酯

（Polyhydroxybutyrate, PHB）和具有三支化结构的

PA4 在人工海水、城市海水和非城市海水中的降解

性[36]，以 BOD 表征生物降解率。研究表明，在人工

海水中浸泡 4 周后，PHB 的降解率约为 60%，PA4

与 PCL 的降解率相似，约为 30%。PA4 在城市海水

中具有更高的降解率，这可能与城市海水中微生物数

量高于非城市海水有关。从海水中分离出一株 PA4 降

解菌——MND-1，属于链霉菌科(Alteromonadaceae)，

这株菌种可以在没有其他微生物的情况下独自降解

PA4，降解产物中存在 GABA 和 GABA 低聚物，与

PA4 在土壤和活性污泥中的降解产物相同，这意味着

PA4 在海水、土壤与活性污泥中可能具有相同的降解

机制。 

2.3  聚丁内酰胺在生物体内的生物降解性 

生物基可降解材料在医学上应用广泛，研究生物

基可降解材料在体内的降解性和生物安全性，对于评

估该材料的潜在医用价值十分关键。Yamano 等[37]报

道了关于 PA4 在生物体内的降解性的成果，他们在大

鼠背部皮下分别植入聚乳酸（Polylactic acid, PLA）

无纺布、PA4 无纺布、PA4 薄膜和 PA4 注塑样条，一

个月后回收样品并测定分子量，发现 PA4 在体内比

PLA 更容易发生降解，由 PA4 和聚己内酯组成的共

聚物在小鼠体内也发生了降解。除此之外，植入小鼠

体内的 PA4 没有改变周围组织，对其安全性评估也未

显示出致突变性或细胞毒性，证明了 PA4 在生物医学

领域的潜在应用。 

2.4  聚丁内酰胺的光控降解性 

在日常使用过程中，生物降解材料易发生老化与
降解，因此希望这些聚合物能够具有可控降解的功
能，即在使用过程中保持性能，并且在丢弃后迅速降
解。在一项最新研究中，研究者提出一种通过产生具
有可见光敏感的 TiO2 的复合材料来控制 PA4 生物降
解的方法[38]。通过在 PA4 中添加 TiO2，其生物降解
可被荧光照射抑制而在黑暗中进行。除此之外，由
PA4 和可见光敏感的 TiO2 组成的纳米复合膜在荧光
灯照射下表现出明显的抗菌活性，可以通过改变 TiO2

的浓度、光照强度和照射时间来控制这种抗菌活性。 

3  聚丁内酰胺衍生物的生物降解性 

当前 PA4 的工业化生产和应用还存在一定限制，

其热分解温度与熔融温度相近，熔融加工较为困难；

吸湿性较大，气体阻隔性易受湿度影响。为了改善

PA4 性能，优化合成工艺，对其结构进行改性等都是
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常用的方法。探索 PA4 改性后的降解性变化规律，一

方面可以帮助指导 PA4 的改性方向，另一方面也可帮

助阐述 PA4 的降解机理。 

3.1  具有支化结构的聚丁内酰胺降解性 

通过将支化结构引入聚合物中合成支链 PA4，有

望改善 PA4 性能。研究发现[28]，支化结构对 PA4 的

熔点并没有明显改变，但是拉伸强度明显增加。

Nakayama 等[28]以在活性污泥中代谢释放出的 CO2 的

量来评估 PA4 的生物降解性，发现在 77 d 后，三支

化 PA4 和四支化 PA4 的生物降解率分别达到 81%和

49%，此后保持恒定。这项研究表明，无论是支链结

构还是线性结构的 PA4，在活性污泥中仍具有良好的

生物降解性。 

3.2  羟甲基化改性聚丁内酰胺降解性研究 

利用聚甲醛改性 PA4，使 PA4 分子链中酰胺键

上的氢被羟甲基取代，对改性后的 PA4 在活性污泥

中的降解性进行测试，通过测定 BOD 来确定其生物

降解性，发现随羟甲基取代度的增加，PA4 降解率

下降，在取代度为 22.5%时，生物降解率由未改性

时的 52%下降至 21%，当取代度增加至 36.5%时，

PA4 无法降解[39]。 

3.3  端基改性聚丁内酰胺降解性 

研究发现用长链脂肪酸修饰 PA4 的末端基团可

以抑制其生物降解[40]。分别制备了由乙酰(C2)到硬脂

酰(C18)氯化物等不同酰基化合物修饰的 PA4，采用

PA4 降解菌(Pseudomonas sp. ND-11)和活性污泥对

PA4 的生物降解性进行测试，发现 PA4 降解菌可以在

未改性的 PA4 和分别具有 C2，C3，C6，C10 端基的

PA4 培养基上生长，并在菌落周围形成透明圈，而在

具有 C12，C14，C16 和 C18 端基 PA4 的培养基中没

有明显的降解，在活性污泥也得到了相似的结果。通

过水接触角测试发现，随着端基碳链的增长，其疏水

性增加，因此笔者推断 PA4 生物降解性的抑制程度与

其疏水性有关。 

3.4  共聚改性聚丁内酰胺降解性 

Kawasaki 等[41—42]以偶氮-PA4（azo-PA4）为大分

子引发剂引发醋酸乙烯酯自由基聚合，从而制备聚酰

胺 4/聚醋酸乙烯酯嵌段共聚物（PA4-b-PVAc），通过

调节单体的投料比，可以控制嵌段共聚物的组成和分

子量。嵌段共聚物的熔点、拉伸强度、断裂伸长率等

相比 2 种单体的均聚物均发生改变。当投料比（丁内

酰胺/醋酸乙烯酯）为 64∶36 时，其在活性污泥中最

终的生物降解率约为 60%，随着链段中醋酸乙烯酯含

量的增加，其生物降解率下降。 

韩国成均馆大学的 Park 等[43]以 2-吡咯烷酮和己

内酰胺等 2 种物质为反应单体，通过阴离子开环聚合

法制备了 PA4/6 嵌段共聚物，以期提高 PA4 的热稳定

性。随着投料中己内酰胺含量的增加，嵌段共聚物的

熔点下降，C4 与 C6 摩尔比为 6∶4 时，熔点降低至

151.3 ℃，且热分解温度显著提高。在活性污泥中分

别降解 PA4/6（6∶4）、PA4/6（8∶2）、PA4 和 PA6

粉末 30 d，对比发现，嵌段共聚物具有比 2 种均聚物

PA4 和 PA6 更高的生物降解率，PA4/6（6∶4）在降

解 18 d 时降解率已经接近 100%。一般来说，聚合物

的生物降解速率主要取决于聚合物的化学结构、晶体

结构、相对分子量、亲水性和表面积几个因素。作者

分析认为，在降解性测试中的这几种材料，PA4/6（6∶

4）具有最低的相对分子量，因而初始降解速率快；

共聚物结晶度低，晶体结构松散，更易发生生物降解。

Kawasaki 等[44]的最新研究中也进行了 PA4/6 嵌段共

聚物的合成，相较于 Park 等[43]的研究，其反应体系

更为细化，他们制备了 8 种具有不同 C4/C6 比例的

PA4/6 嵌段共聚物，对比在活性污泥中分别降解 8 d

和 29 d 时，随着其中 C6 含量增加其生物降解率的变

化。研究发现，在活性污泥中 8 d 时，C4/C6 为

100/0~62/38 的共聚酰胺生物降解率为 38%～44%，

C4/C6 为 51/49 时，降解率骤降为 12%，C4/C6 为 40/60

及以上的共聚酰胺生物降解率几乎为 0；在活性污泥

中 29 d 时，随共聚酰胺中 C6 含量的增加分子量降低，

C4/C6 为 51/49 时降解率已经接近为 0，这可能与共

聚物的结晶度和结构中序列单元的长度有关。 

一般来说，微生物更易分解亲水性强的聚合物。

基于这个理论，Hashimoto 等[45]期望在 PA4 中引入聚

乙二醇（Polyoxyethylene glycol, PEG）结构，形成

ABA 型嵌段共聚物，以提高材料亲水性和生物降解

性。结果表明，嵌段共聚物具有比 PA4 均聚物更低的

吸湿性，在土壤中降解速率更低。PA4 在土壤中 100 d

时完全降解，而 PA4-b-PEG 在 200 d 时才能完全降解。

尽管与笔者初衷相悖，但是这种方式为控制材料降解

速率提供了新的思路。 

4  聚丁内酰胺的生物循环路线 

结合 PA4 降解性的相关研究，笔者所在研究团

队提出了 PA4 的生物循环路线，见图 3。生物质糖化

产生葡萄糖，在细菌作用下进一步发酵生成谷氨酸，

谷氨酸可在谷氨酸脱羧酶作用下转化为 γ-氨基丁酸

(GABA)，GABA 脱羧环化后生成丁内酰胺，丁内酰

胺进一步在催化剂和活化剂作用下通过阴离子开环

聚合形成聚丁内酰胺。PA4 在特定菌群作用下可分解

为 GABA 或 GABA 低聚物。一方面，GABA 可重新

被利用，进行 PA4 的合成；另一方面 PA4 的完全降

解产物为 CO2 和 NO3
，这 2 种物质可重新在植物种

植中发挥作用，从而形成 PA4 的生物循环路线。 
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图 3  PA4 的生物循环路线 
Fig.3 Biosynthetic route of PA4 

 

5  结语 

减少一次性塑料制品的使用，开发可生物降解的

塑料替代品，是未来的发展路线和研究方向。在这种

情况下，开展对 PA4 生物降解性的研究十分必要。PA4

优异的生物降解性与其亲水性有关，同时自然环境中

长期存在某些菌群能够分泌胞外酶水解酰胺键，使得

PA4 可在自然环境中快速降解。为了改善 PA4 的热力

学性质以实现其工业化应用，大量研究通过共聚改

性、接枝改性等方法对 PA4 结构进行修饰，探究 PA4

改性后生物降解性的变化，有助于开拓控制其降解速

率的新思路。关于 PA4 的降解机制研究，要考虑 PA4

降解产物对自然环境的影响，未完全降解产物对生物

和人体的毒性风险等问题，为 PA4 作为环境友好的生

物基可降解材料的应用提供科学依据。 
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