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塑料污染已成为无法回避的现实：它不仅侵入了我们

的日常生活，而且无处不在，海洋也不例外。事实上，海

洋中已然出现了由塑料和微塑料组成的第七“大陆”！法

国《世界报》和英国《卫报》等报纸最近报道了北冰洋中

的微塑料以破纪录的速度积聚。这些新闻引用了一篇发表

在《自然通讯》[1]上的文章，其中报道了科学家们发现每

升北极海冰所含塑料颗粒数量高达12 000个。有鉴于此，

未来需采取哪些解决方案才能消除这种极为隐蔽的污

染呢？

笔者希望通过本文强调反应性挤出（通常被称为

REx），特别是酶促反应性挤出（e-REx）能有效降低塑料

废弃物污染的影响的理由。下文描述了反应性挤出技术为

塑料行业带来的利益和长远贡献。该技术结合了化学家的

工具（如合成反应器）以及化工工艺工程师的工具（本文

中指挤出机）。此外，生物化学为聚合材料的生产和工业

塑料的酶循环提供了全方位的酶催化技术。

海洋塑料污染主要来自三个互补的层面：废水管道、

路面径流和处置不当的废弃物[2]。人们尚未彻底了解海

洋塑料对环境的影响。这些塑料最终会沿着食物链爬上人

类的餐桌，所以全球正在开展多项研究活动，以识别并量

化海洋塑料进入食物链后对海洋生物乃至人类健康造成的

有害影响。除了塑料废弃物积聚引起的环境破坏外，据估

计每年还造成 0.5万亿至 2.5万亿美元的经济损失[3]。海

洋污染的主要来源有：①商业捕捞废弃物，如旧渔网；

②消费品，如塑料袋、保鲜膜、饮料瓶和瓶盖、吸管和搅

拌棒、塑料杯和塑料盖、烟头等；③建筑废弃物，如管

道、电线、涂料和地砖等。

受阳光中的紫外辐照、盐分侵蚀和温度变化，以及日

复一日的潮汐波造成的机械磨损的影响，被丢弃在海水中

的塑料会降解成更小的碎片。直径小于5 mm的塑料颗粒

通常被称为微塑料。由于这种微塑料大部分源于前述（大

块）塑料废弃物的碎片，因此它们被称为次级微塑料。相

比之下，初级微塑料是指作为工业品生产且本身体积微小

的塑料；其中包括合成纺织品的超细纤维、塑料颗粒，以

及道路标线、船舶涂料和个人护理品的成分。密度不等的

海洋塑料和微塑料对生活在海中的海洋生物产生了巨大的

危害；密度较大的塑料沉积在海底，而密度较小的塑料则

漂浮在海面上或近海面处。因为这些有机废弃物富有韧性

且能在环境中保留数千年，所以人们正在广泛征求能减轻

海洋塑料污染的解决方案。有趣的是，加拿大圭尔夫大学

的Watt等[2]发表的一份总体方案与此密切相关，其中总

结了减少海洋塑料负面影响的方法，以及让塑料废弃物变

废为宝的主要潜在途径（图 1）。这与笔者表达的观点一

致。笔者相信，反应性挤出技术将在塑料行业中发挥日趋

重要的作用。首先，反应性挤出技术对该行业的贡献在于

实现了通过升级回收赋予塑料废弃物价值的战略，即通过

与聚合物、助剂、填料和纳米填料等其他材料的（反应

性）共混以回收塑料，从而产生新的附加值产品。与通过

机械方法进行的降级回收（一种传统回收方式）相比，对

塑料废弃物进行集中升级回收将有助于促进生物经济循
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环，从而产生新的可持续产品。

其次，反应性挤出的贡献无疑包括生产生物基以及可

生物降解的聚合材料。本文的主要目的之一在于强调能通

过反应性挤出生产“生物塑料”。这种生物塑料由可再生

生物质直接提供的非化石碳生产而成（由石油基聚合物转

变为非化石碳；见图 1），并能在短短数月内彻底完成生

物降解。值得一提的是，术语“生物塑料”指两类聚合材

料。第一类包括从生物质中提取的生物源塑料，第二类包

括（在堆肥或海洋环境等条件下）可生物降解的塑料，如

来自化石燃料资源（即石化原料）的塑料。因此，部分生

物塑料可兼具两类特征，在作为生物源塑料的同时又可被

生物降解（如图1所示TÜV Austria旗下商标：“OK biode‐

gradable”和“OK biobased”）。

众所周知，反应性挤出在聚合物加工中是一种非常有

吸引力的连续式“绿色”工艺，包括原位增容的熔融共

混、填料和纳米填料分散（具有界面增容作用）以及各式

化学反应，如聚合和共聚、接枝、支化和链功能化。由挤

出机实现化学改性或聚合反应的方式已被证明可有效用于

低成本生产和加工中，以提高材料的商用可行性和成本竞

争力。挤出聚合的显著优点概括如下：①无溶剂熔融法；

②连续式加工，如由单体形成聚合物，甚至直接生产成

品；③控制停留时间和停留时间分配；④可能将其他挤出

熔体流整合至聚合/反应过程。

反应性挤出法可以使用单螺杆和双螺杆挤出机构型，

通常优先使用双螺杆挤出机，因为它们对停留时间分配和

混合的控制范围更广，同时具有更好的传热/传质能力。

基于上述特性，双螺杆挤出机可用于执行更困难的任务，

如颜料和助剂分散、合金化、均质化、反应性复合、浓

缩、脱挥发分和聚合。在双螺杆挤出机中，螺杆的几何构

型非常重要，即螺杆的模块化设计和有序排列（通常包括

捏合块、混合齿轮和输送螺杆元件）。双螺杆挤出机对停

留时间的分配取决于螺杆元件的组件排列。按两个螺杆的

旋转方向划分，双螺杆挤出机可以分为同向旋转机或反向

旋转机，其中，同向旋转螺杆具有径向剪切力和增塑作

用；反向旋转螺杆具有轴向剪切力和增塑作用。研究发

现，同向旋转啮合双螺杆挤出机更适用于连续反应性挤出

工艺，在此不做详述。反应性挤出技术因其卓越特性而被

用于多种使用和（或）生成附加值聚合材料的化学反应

[4‒5]，包括：

（1）通过单体或共聚单体的自由基、离子、缩合或配

位聚合，强化聚合过程，从而按照几乎定量化的产量提供

高分子量大分子材料；

（2）可通过自由基引发剂调节三维（3D）交联，减

缓聚合物的降解；

（3）通过单体和共聚单体低聚反应实现大分子链化学

修饰和（或）接枝；

图1. 海洋塑料废弃物的生命周期和潜在的缓解途径，包括反应性挤出的作用。绿色箭头指示减少海洋塑料所产生的负面影响的可能性及这些塑料的

潜在价值，而红色箭头指明海洋塑料的来源和具体的负面影响[2]。
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（4）例如，通过原位反应形成链间共聚物，此类反应

涉及结合聚合物边缘或末端的反应基团，以形成接枝共聚

物等产物；

（5）通过多官能团偶联剂和（或）表面活性填料和纳

米填料对端基功能化预聚物/低聚物进行的扩链或偶联

反应；

（6）不相容共混聚合物和填充（纳米）复合材料的反

应性界面增容。

与反应性挤出相同，以上所有化学反应均能有效生成

新的附加值聚合材料，如纳米结构化共混聚合物、高性能

纳米复合材料以及生物质和可生物降解的聚合材料。特别

是在生物塑料领域，采用双螺杆挤出机的反应性挤出通过

快速连续催化开环聚合（ROP）[6‒8]生产高分子量可生

物降解的脂肪族聚酯，如聚乳酸（PLA）、聚己酸内酯

（PCL）和相关共聚物。已有大量研究检验了反应性挤出

生产的多种其他生物塑料，包括多糖，如淀粉、纤维素及

其衍生物；（生物）聚酯，如聚羟基脂肪酸酯（如聚羟基

丁酸戊酸共聚酯，PHBV）和聚琥珀酸酯（如聚丁二酸丁

二醇酯，PBS）；聚酰胺；以及聚酯酰胺。此类研究始终

以调整相关材料的理化性质和热力学性质，同时维持甚至

提高材料生物降解能力为主要目标。笔者认为，作为一种

无溶剂的连续“绿色”工艺，反应性挤出技术在该研究领

域将为生物塑料及其相关附加值熔融共混物和（纳米）复

合材料的工业化铺平道路[6‒10]，这将有助于减少塑料污

染的影响，特别是对海洋的影响。

为说明反应性挤出技术的巨大潜力，笔者着重描述了

两个相互啮合且通过T形结构相互连接的同向旋转双螺杆

的新型组合（该技术被称为“t-REx”；见图 2）。有趣的

是，t-REx已被用于合成立体络合聚乳酸基聚酯型聚氨酯

（PEU）[本文中采用两个相互啮合的双螺杆挤出机，螺杆

直径（ϕ）均为 18 mm] [11]。该方法包括两个连续步骤：

第一步为丙交酯（LA）单体（乳酸的环状二聚体）通过

开环聚合产生α,ω-二羟基聚乳酸低聚物；第二步为扩链反

应。研究了以芳香族二胺 4,4′-二氨基二苯甲烷（MDA）

为引发剂合成聚乳酸低聚物的效果。值得注意的是，除了

二异氰酸酯外还加入了相同的二胺作为扩链剂，即二苯基

甲烷二异氰酸酯（MDI）。链增长（开环聚合）与逐步增

长（MDI/MDA参与的扩链）反应采用相同的催化体系促

成：2-乙基己酸锡（II）和三苯基膦[Sn(Oct)2‒PPh3]形成

等摩尔络合物。在合成α,ω-羟基聚乳酸前体的过程中仅添

加一种催化络合物且仅添加一次；此外，通过反应性挤出

批量生产PEU（不含任何溶剂）。“T”构型已被证明完全

适用于第一步，即丙交酯单体的开环聚合。这是因为丙交

酯的L构型和D构型立体异构体L-LA和D-LA通过主挤出

机的第一段[长径比（l/d）= 50]和辅助挤出机（l/d = 40）

中的开环聚合反应分别低聚（见图 2中的左侧）。由主挤

出机和辅助挤出机分别连续生产的聚（D-丙交酯）（PD-

LA）和聚（L-丙交酯）（PL-LA）聚酯在连接两个挤出机

的T形接头处汇集。随后添加MDA和MDI以实现扩链，

同时由此产生的多嵌段聚乳酸基聚酯型聚氨酯进行立体络

合。有趣的是，因为D-构型和L-构型的聚乳酸嵌段之间

本已具有立体络合作用，所以这些PEU的热稳定性更高，

由此形成了独特的熔融加工性并显著提高了熔融温度（即

205 ℃或以上）[12]。

酶促反应性挤出也被用于生产可生物降解的聚酯。例

如，人们已证明能在高剪切和高温条件下通过反应性挤出

进行酶促开环聚合[13]。以固定化南极假丝酵母脂肪酶B

（CALB）为催化剂，借助于反应性挤出工艺催化15 min，

温度为90~130 ℃，以转化ω-十五内酯（PDL）（单体转化

率大于 99%），并且仅生成分子量达 160 kg∙mol−1 的聚

图2. 由两个相互啮合且通过T形结构相互连接的同向旋转双螺杆挤出机（t-REx）连续生产立体络合聚乳酸基聚酯型聚氨酯。L-LA：L-丙交酯；D-
LA：D-丙交酯；PL-LA：聚（L-丙交酯）；PD-LA：聚（D-丙交酯）；MDA：4,4＇-二氨基二苯甲烷；MDI：甲烷二异氰酸酯。ϕ：螺杆直径；l/d：长

径比。
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（ω-十五内酯）（PPDL）（图3）。

众所周知，高温和剪切约束对酶活性极具威胁，所以

借助挤出工艺向熔融的聚合材料中添加酶是一个重要环

节。最近，法国公司Carbios采用挤出工艺成功地将精确

设计的酶掺入聚乳酸[14]。虽然酶在日常生活中应用广

泛，包括洗涤剂、生物燃料、食品、纺织品和纸类，但尚

未考虑将其用于降解工业用途的塑料聚合物和纺织品。

Carbios独家研发了一类酶，它们能通过Evanesto技术分

解某些已使用的聚酯，特别是聚乳酸和相关的聚乳酸基材

料（图 4）。这项成果的真正价值在于：不仅在挤出过程

中，在聚酯基质中分散酶时保持酶活性；而且在整个使用

和应用所得到的聚乳酸制剂的过程中也保持酶活性。产品

一旦使用，则仅在特定条件下激活酶（并由此发生聚合物

降解），如家庭堆肥[14]。因此，Carbios成为首家有效结

合酶学、聚合物化学和工艺工程三大科学的公司。

再以常用于塑料瓶和纺织品的聚对苯二甲酸乙二醇酯

（PET）为例，它可在相当温和的工业条件下酶促降解为

对苯二甲酸和单乙二醇。在特定情况下，将使用后的聚对

苯二甲酸乙二醇酯片放入pH值为8的水中，在72 ℃下与

解聚酶反应（1 m3反应器；每升水中放入 200 g聚对苯二

甲酸乙二醇酯），共聚单体在 10 h 内的转化率超过 90% 

[15]。换言之，在优化了微观结构后，酶已可被用于新型

创新工艺中，如酶循环（聚对苯二甲酸乙二醇酯）以及生

产家庭可堆肥生物塑料（“酶活化”聚乳酸）。Carbios 

[14]宣布，其目前致力于将这种酶推广应用于其他商用热

塑材料。

总之，反应性挤出以及 t-REx和酶促反应性挤出的相

关构型在减少和控制环境中的塑料废弃物方面拥有巨大潜

力。由Carbios首创，用于生物塑料（如聚乳酸）的“活

性”酶的最新研发进度进一步证实了其潜力。如果在挤出

生产聚乳酸的过程中嵌入酶，则能生产适用于家庭堆肥的

聚乳酸（尽管人们在过去数十年来始终认为仅工业堆肥能

使聚乳酸生物降解），因此笔者认为也可通过选择、设计

和生产解聚酶，使聚乳酸在海水中完成生物降解。其他生

物塑料可如法炮制，从而为“酶活化”生物塑料新时代铺

平道路。笔者还认为，对于 3D和四维（4D）打印[16]以

及冷等离子体表面处理[17]等具有极高性能且快速发展的

新技术，如将反应性挤出工艺与之相结合，则不但能提高

其性能，还能进一步缓解塑料废弃物污染问题。
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