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三类典型塑料农膜在水环境中的自然老化

与降解行为研究
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[摘要] 　 本文以聚乳酸(ＰＬＡ)、碳酸钙改性聚乙烯(ＣＣＦ￣ＰＥ)和聚乙烯(ＰＥ)塑料农膜作为研究对象ꎬ通过户外自

然暴露法进行老化与降解ꎬ利用傅里叶变换红外光谱、微机控制电子万能试验机、扫描电子显微镜等表征手段ꎬ对
三类典型塑料农膜的结构和性能进行分析检测ꎬ研究其在水环境中 １８０ ｄ 的自然老化与降解行为. 研究结果表明:
随着时间的延长ꎬＰＬＡ 和 ＣＣＦ￣ＰＥ 农膜的质量损耗率在实验前两个月增幅较快ꎬ而后上升趋势有所减缓ꎬ但 ＰＥ 农

膜则一直保持平缓上升状态ꎻ三类塑料农膜在降解过程中存在水质有机污染和微纳塑料污染风险上升的趋势ꎻ三
类塑料农膜断裂伸长率和拉伸强度均呈下降趋势ꎬ经过 １８０ ｄ 老化与降解后ꎬ力学性能依次为 ＰＥ 农膜>ＰＬＡ 农膜>
ＣＣＦ￣ＰＥ 农膜ꎻ三类塑料农膜原始表面平整光滑ꎬ无孔洞和裂纹ꎬ但经过 １８０ ｄ 老化与降解后ꎬＰＬＡ 和 ＰＥ 农膜表面

出现裂纹ꎬＣＣＦ￣ＰＥ 农膜表面出现孔洞ꎻ三类塑料农膜特征峰的强度均有所降低ꎬ表明其分子链发生断裂ꎬ分子量下

降ꎻＰＬＡ 农膜主要发生的是光降解ꎬＣＣＦ￣ＰＥ 农膜的 ＣＯ２－
３ 特征峰大幅度减弱ꎬＰＥ 农膜中—ＣＨ２ 参与氧化反应.
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塑料农膜覆盖是一项重要的农业生产技术ꎬ可在低成本投入条件下提高农作物产量ꎬ改变农业生产方

式[１－２] . 中国已成为世界上塑料农膜使用量最大的国家[３]ꎬ从 １９９１ 年至 ２０１７ 年ꎬ我国应用于农作物的塑

料农膜数量已从大约 ３×１０５ ｔ 升至 １４.７×１０５ ｔ[４]ꎬ用量增长了 ４.９ 倍. 研究发现ꎬ我国每年约有使用量

１８.６％的塑料农膜残留在农田中ꎬ其中约有 ４３２９ ｔ 的塑料农膜进入河网并汇入江、河、湖、海等水环境

中[５] . 另有研究表明ꎬ老化与降解后的塑料会成为水环境中重金属污染物的载体[６]ꎬ增加对水中抗生素的

吸附－解吸能力[７]ꎬ并向水环境中释放塑化剂等有机污染物ꎬ如邻苯二甲酸酯(ＰＡＥｓ) [８－９]ꎬ进一步污染环

境并危害人体健康. 然而ꎬ关于塑料农膜在自然环境中的降解速率和降解性能的真实有效数据并不多见

且存在较大争议[１０－１１] . 由于塑料农膜对土壤环境的危害是直接的ꎬ目前国内外的研究更多聚焦于塑料农

膜在土壤环境中的自然老化与降解行为ꎬ内容包括不同的塑料类型和不同的气候条件下的研究ꎬ以及进一

步探究其对土壤质量与结构和农作物产量的影响[１２－１５]ꎬ但塑料农膜在水环境中的自然老化与降解行为却

鲜有报道.
早期的塑料农膜通常选用黑色聚乙烯(ｐｏｌｙｅｔｈｙｌｅｎｅꎬＰＥ)薄膜[１６] . 但 ＰＥ 在自然条件下极难完全降

解[１７] . 因此ꎬ研发可降解塑料农膜已成为降低其环境负面影响的有效途径[１８－１９] . 可降解塑料主要分为可

光降解塑料和可生物降解塑料[２０]ꎬ分别以碳酸钙改性聚乙烯( ｃａｌｃｉｕｍ ｃａｒｂｏｎａｔｅ ｆｉｌｌｅｄ ｐｏｌｙｅｔｈｙｌｅｎｅꎬＣＣＦ￣
ＰＥ)塑料[２１]和聚乳酸(ｐｏｌｙｌａｃｔｉｃ ａｃｉｄꎬＰＬＡ)塑料[２２]为主要代表. ＣＣＦ￣ＰＥ 塑料具有与 ＰＥ 塑料相同的使用

功能ꎬ又具有防水、耐折、抗拉等优良特性ꎬ已被市场广泛认可[２３] . ＰＬＡ 是一种可降解的生物基脂肪族聚

酯ꎬ以乳酸为主要原料聚合而成[２４] . ＰＬＡ 塑料具有优异的机械性能和环保性能ꎬ透光率高ꎬ但与 ＣＣＦ￣ＰＥ
农膜相比ꎬＰＬＡ 农膜的生产成本较高[２５] .

塑料农膜在水环境降解过程中可能发生的变化包括质量、力学性能、化学官能团、分子量以及表面形

貌变化等[２６－２８] . 本文选取 ＰＬＡ、ＣＣＦ￣ＰＥ 和 ＰＥ 塑料农膜为研究对象ꎬ通过户外自然暴露法进行 １８０ ｄ 的连

续老化与降解实验ꎬ并在不同时间段进行塑料农膜取样、分析和表征ꎬ相关研究结果不仅可以全面了解三

类塑料农膜在水环境中的自然老化与降解行为ꎬ进而掌握塑料农膜对环境的污染特性ꎬ同时也为可降解塑

料农膜的可持续发展提供理论和试验依据.

１　 材料与方法

１.１　 主要材料

ＰＬＡ 塑料农膜(分为黑色和白色)、ＣＣＦ￣ＰＥ 塑料农膜(分为黑色和白色)和 ＰＥ 塑料农膜(作为对

照) [２９－３０]ꎬ厚度均为 ０.０２ ｍｍꎬ形态为固态薄膜ꎻ天然雨水ꎬ自 ２０２１ 年 ７ 月起采集并置于南京师范大学仙林

校区行远楼顶实验平台.
１.２　 实验场地概况

实验在南京师范大学仙林校区行远楼顶实验平台(３２°７′１″ Ｎꎬ１１８°５４′３４″ Ｅꎬ海拔 ３１ ｍ) . 该场地隶属

于江苏省南京市栖霞区ꎬ位于亚热带季风气候区ꎬ四季分明ꎬ春秋短、冬夏长ꎬ雨热同期ꎬ季风发达. 光照强

度(３６５ ｎｍ)为 ０.１ ~ ２.８ ｍＷ / ｃｍ２ꎬ平均值为 １.２±０.６ ｍＷ / ｃｍ２ . 年平均气温约为 １８ ℃ꎬ月平均高温约为

２３ ℃(范围为 ８~３８ ℃)ꎬ月平均低温约为 １３ ℃(范围为 １~２７ ℃)ꎬ年平均降水量约为 １ ０９０.４ ｍｍꎬ全年

平均总降雨日约为 １１７ ｄꎬ相对湿度约为 ７６％ꎬ无霜期约为 ２３７ ｄ[３１－３２] .
１.３　 主要仪器与设备

电子天平ꎬＴＰ￣２１４ 型ꎬ中国丹佛仪器有限公司ꎻ总有机碳分析仪ꎬＴＯＣ￣Ｌ ＣＰＨ 型ꎬ日本株式会社岛津制

作所ꎻ微机控制电子万能试验机ꎬＣＭＴ２１０３ 型ꎬ美特斯工业系统(中国)有限公司ꎻ傅里叶变换红外光谱仪ꎬ
Ｖｅｒｔｅｘ ７０ 型ꎬ德国 Ｂｒｕｋｅｒ 公司ꎻ扫描电子显微镜ꎬＪＳＭ￣５６１０ＬＶ 型ꎬ日本电子株式会社.
１.４　 户外自然老化与降解试验

将三类塑料农膜均裁成 １０ ｃｍ×１０ ｃｍ 的片状ꎬ分别称重并标记序号ꎬ放入 ２ ０００ ｍＬ 的烧杯中ꎬ最后加

入适量天然雨水. 样品放置于南京师范大学仙林校区行远楼顶实验平台ꎬ间隔一定时间采集样品ꎬ表面杂

质经 ＫＱ５２００Ｅ 型超声波清洗仪(昆山市超声仪器有限公司)清洗后烘干称重ꎬ并测试相应理化指标. 每组

实验均设置了 ３ 个平行样品. ２０２１ 年 ７ 月将样品放置于户外ꎬ２０２２ 年 １ 月试验结束ꎬ为期 １８０ ｄ.
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１.５　 测试与表征

(１)质量损耗率(ｍＬ):质量损耗率直接用高精度天平测量[３３] .

ｍＬ ＝
ｍＢ－ｍＡ
ｍＢ

×１００％

式中ꎬｍＬ 为质量损耗率ꎬ％ꎻｍＢ 为老化与降解前的塑料农膜质量ꎻｍＡ 为老化与降解后的塑料农膜质量(取
样时的质量) .

(２)总有机碳含量(ＴＯＣ)测试(质量损耗间接表征):采用«水质 总有机碳的测定 燃烧氧化－非分散

红外吸收法»(ＨＪ ５０１—２００９)进行水中 ＴＯＣ 值的测定. ＴＯＣ 值可以间接表征农膜的质量损耗ꎬ是因为塑料

在自然水环境中主要通过发生矿化反应来降解ꎬ最终转化为有机物释放入水环境中[３４] . ＴＯＣ 值越高ꎬ表示

有机物含量越高ꎬ农膜的质量损耗率越大.
(３)力学性能测试:采用«塑料 拉伸性能的测定»(ＧＢ / Ｔ １０４０—２００６)进行断裂伸长率(εｔ)和拉伸强

度(σｔ)测试ꎬ使用长条型试样ꎬ试样尺寸为 １０ ｍｍ×５０ ｍｍꎬ拉伸速率为 １０ ｍｍ / ｍｉｎ.

εｔ ＝
Ｇ－Ｇ０

Ｇ０
×１００％

式中ꎬεｔ 为断裂伸长率ꎬ％ꎻＧ０ 为试样原始标距ꎬｍｍꎻＧ为试样断裂时标线间距离ꎬｍｍ.

σｔ ＝
Ｐ
ｂ􀅰ｄ

式中ꎬσｔ 为拉伸强度ꎬＭＰａꎻＰ为最大负荷或断裂负荷ꎬＮꎻｂ为试样宽度ꎬｍｍꎻｄ为试样厚度ꎬｍｍ.
(４)傅里叶变换红外光谱(ＦＴＩＲ)分析:选用衰减全反射(ＡＴＲ)附件ꎬ测试波数范围为 ４ ０００ ｃｍ－１ ~

４００ ｃｍ－１ꎬ每个光谱连续进行 ３２ 次重复扫描ꎬ分辨率为 ４ ｃｍ－１ꎬ检测样品表面.
(５)扫描电子显微镜(ＳＥＭ)分析:对农膜样品表面进行溅射喷金处理ꎬ并在操作电压为 ８ ｋＶ 下进行

样品表面形貌观察.

图 １　 三类典型塑料农膜在水环境中自然老化与降解后质量损耗率和 ＴＯＣ 测试结果

Ｆｉｇ􀆰 １　 Ｍａｓｓ ｌｏｓｓ ｒａｔｅ ａｎｄ ＴＯＣ ｔｅｓｔｉｎｇ ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ ｔｈｅ ｔｈｒｅｅ ｋｉｎｄｓ ｏｆ ｔｙｐｉｃａｌ ｐｌａｓｔｉｃ ａｇｒｉｃｕｌｔｕｒａｌ
ｆｉｌｍｓ ｉｎ ｏｕｔｄｏｏｒ ｗａｔｅｒ ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔ ａｆｔｅｒ ｎａｔｕｒａｌ ａｇｉｎｇ ａｎｄ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ

２　 结果与分析

２.１　 质量损耗率和自然水体 ＴＯＣ 分析

图 １ 为三类典型塑料农膜在水环境中自然老化与降解后质量损耗率和水中 ＴＯＣ 随时间的变化情

况. 由图 １(ａ)可知ꎬ经过 ６０ ｄ 的自然老化与降解ꎬＰＬＡ 和 ＣＣＦ￣ＰＥ 农膜的质量损耗率达 ４.８０％以上ꎬ而此

后的 ６０~１２０ ｄ 内ꎬＰＬＡ 农膜的平均质量损耗率仅有 １.５９％ꎬＣＣＦ￣ＰＥ 农膜平均质量损耗率仅有 １.２４％ꎬ而
０~１８０ ｄ 内 ＰＥ 农膜质量损耗率则一直保持平缓上升状态ꎬ并远远落后于前两类可降解塑料农膜. 这表

明ꎬ截至 １８０ ｄꎬ所有样品在自然水环境条件下ꎬ均发生有效降解ꎬ其中 ＣＣＦ￣ＰＥ 农膜质量损耗率为 ６.０９％ꎬ
ＰＬＡ 农膜的为 ７.１９％ꎬＰＥ 农膜的为 １.３９％. 由图 １(ｂ)可知ꎬ通过水中 ＴＯＣ 间接测试三类塑料农膜降解情
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况ꎬ尽管降雨(雪)的强度、频率ꎬ季节变换[３５]ꎬ大气酸沉降[３６]以及气温[３７]等因素导致 ＴＯＣ 变化趋势与质

量损耗率的略有不同ꎬ但三类塑料农膜的质量损耗变化趋势仍基本符合上述结论.
ＰＬＡ 和 ＣＣＦ￣ＰＥ 农膜的质量损耗率在本实验进程的前 ６０ ｄ 呈迅速上升的态势ꎬ而随后上升趋势有所

减缓. 主要是因为塑料的降解先从材料表面开始ꎬ易降解的成分先快速降解ꎬ留下材料内部的成分缓慢降

解[３８]ꎻ另一方面ꎬ本实验进程的前 ６０ ｄꎬ即 ２０２１ 年 ７~８ 月为暑期ꎬ较其他月份温度更高、光照强度更大ꎬ而
温度和光照强度是塑料农膜降解的主要影响因素之一[３９－４０] . 高温和强紫外线照射加速了材料表面易降解

的成分降解ꎬ从而导致质量损耗率呈先快速上升ꎬ后逐渐减缓的趋势. ＰＥ 属于烷烃惰性聚合物ꎬ分子链完

全由 Ｃ—Ｃ 单键构成ꎬ不易发生水解ꎬ又由于缺乏紫外可见发色团而不易发生光氧化降解[４１]ꎬ因此其在自

然水环境中降解最缓慢.
值得注意的是ꎬ塑料农膜自然老化与降解时的质量损耗ꎬ一部分是从塑料农膜中脱离下来形成的微塑

料ꎻ另一部分则是塑料农膜和形成的微塑料通过矿化反应ꎬ由高分子聚合物逐步转化为有机物ꎬ最终形成的

Ｈ２Ｏ 和 ＣＯ２ . ＴＯＣ 不仅是反映水质中有机污染程度的综合性指标[４２]ꎬ也是作为定量微纳塑料总量的通用指

标[４３] . 实验结果表明ꎬ在自然水环境条件下ꎬ自然水体中的总有机碳含量随着塑料质量损耗率(降解程度)的
增加而逐渐增加. 因此ꎬ塑料农膜在降解过程中存在水质有机污染和微纳塑料污染风险上升的趋势.
２.２　 力学性能测试

图 ２ 为三类典型塑料农膜在水环境中自然老化与降解过程中力学性能随时间的变化情况.

图 ２　 三类典型塑料农膜在水环境中自然老化与降解后的断裂伸长率和拉伸强度

Ｆｉｇ􀆰 ２　 Ｂｒｅａｋｉｎｇ ｅｌｏｎｇａｔｉｏｎ ｒａｔｅ ａｎｄ ｔｅｎｓｉｌｅ ｓｔｒｅｎｇｔｈ ｏｆ ｔｈｅ ｔｈｒｅｅ ｋｉｎｄｓ ｏｆ ｔｙｐｉｃａｌ ｐｌａｓｔｉｃ
ａｇｒｉｃｕｌｔｕｒａｌ ｆｉｌｍｓ ｉｎ ｏｕｔｄｏｏｒ ｗａｔｅｒ ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔ ａｆｔｅｒ ｎａｔｕｒａｌ ａｇｉｎｇ ａｎｄ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ

断裂伸长率可以表征塑料农膜的柔韧性. 由图 ２(ａ)可知ꎬＰＥ 农膜的断裂伸长率在老化与降解前后远

远高于其它塑料农膜. 白色 ＣＣＦ￣ＰＥ 农膜在实验进行 ２０ ｄ 后ꎬ平均断裂伸长率下降 ９７.０５％ꎬ表明此时该农

膜已经严重劣化. 截止至 １８０ ｄꎬ白色 ＣＣＦ￣ＰＥ 农膜断裂伸长率下降 ９９.８２％ꎬ其次分别是白色和黑色 ＰＬＡ
农膜ꎬ分别下降 ８６.２７％和 ８６.０１％ꎬ黑色 ＣＣＦ￣ＰＥ 农膜下降 ７７.１１％ꎬ而 ＰＥ 农膜仅下降 ２８.７７％.

拉伸强度可以表征塑料农膜的刚性. 由图 ２(ｂ)可知ꎬ截止至 １８０ ｄꎬ白色 ＣＣＦ￣ＰＥ 农膜平均拉伸强度

下降 １００. ００％ꎬ其次是黑色 ＣＣＦ￣ＰＥ 农膜ꎬ下降 ４９. ４２％ꎬ而白色 ＰＬＡ、黑色 ＰＬＡ 和 ＰＥ 农膜分别下降

２６.４７％、２１.００％和 ３３.１２％.
经过在水环境中自然老化与降解后ꎬ所有农膜的力学性能均发生一定程度的下降. 白色 ＣＣＦ￣ＰＥ 农膜

力学性能劣化最严重ꎬ完全丧失力学性能ꎬ这可能是由于紫外光照彻底改变了聚乙烯包覆 ＣａＣＯ３ 的状态ꎬ
使其内部结构变得异常疏松[４４－４５] . ＰＬＡ 和黑色 ＣＣＦ￣ＰＥ 农膜在实验初期ꎬ力学性能下降比较平缓ꎬ随着时

间的延长ꎬ力学性能下降速度有所增加ꎬ这主要是因为在自然水环境中受光照影响ꎬ初期只有小部分光降

解剂敏化ꎬ而后期越来越多自由基生成进而引发高分子链断裂ꎬＰＬＡ 农膜的化学结构改变导致其力学性

能的下降呈现先缓后急的趋势[４６－４８] . ＰＥ 农膜由于内部结构稳定和较难触发降解反应ꎬ因此其力学性能在

老化与降解过程中一直保持平缓下降趋势. 总体而言ꎬ经过 １８０ ｄ 老化与降解后ꎬ力学性能表现从优到劣

依次为 ＰＥ 农膜、ＰＬＡ 农膜、ＣＣＦ￣ＰＥ 农膜.
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图 ３　 三类典型塑料农膜在水环境中自然老化与降解前后 ＳＥＭ 图

Ｆｉｇ􀆰 ３　 ＳＥＭ ｉｍａｇｅｓ ｏｆ ｔｈｅ ｔｈｒｅｅ ｋｉｎｄｓ ｏｆ ｔｙｐｉｃａｌ ｐｌａｓｔｉｃ ａｇｒｉｃｕｌｔｕｒａｌ ｆｉｌｍｓ ｉｎ ｏｕｔｄｏｏｒ ｗａｔｅｒ ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔ
ｂｅｆｏｒｅ ａｎｄ ａｆｔｅｒ ｎａｔｕｒａｌ ａｇｉｎｇ ａｎｄ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ

２.３　 微观形貌变化

在水环境中自然老化与降解前和 １８０ ｄ 后三类典型塑料农膜的微观形貌如图 ３ 所示. 未老化与降解

时所有塑料农膜的表面平整光滑ꎬ而之后其变化各异.
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由图 ３(ａ)和图 ３(ｂ)可知ꎬＰＬＡ 农膜的表面不再平整光滑ꎬ粗糙度有所增加. 黑色 ＰＬＡ 农膜经过１８０ ｄ
自然老化与降解后ꎬ一些位置出现了与伸展方向相同的裂纹ꎬ并且裂纹长度可达 ２５０ μｍ. 较大较长的裂纹

产生后ꎬ样品内部物质也开始触发降解反应ꎬ出现脱落痕迹. 白色 ＰＬＡ 农膜表面有明显颗粒状物质分

布. 这些是在发生老化与降解后ꎬＰＬＡ 主链的酯基裂解导致可溶性低聚物和单体的释放[４９]ꎬ并暂时附着在

农膜表面导致的. 以上现象均表明 ＰＬＡ 的结构在经历老化与降解后发生明显的变化.
由图 ３(ｃ)和图 ３(ｄ)可知ꎬＣＣＦ￣ＰＥ 农膜中碳酸钙被聚乙烯材料很好地包覆ꎬ相比于 ＰＥ 农膜ꎬ其内部

结构更加疏松. 白色 ＣＣＦ￣ＰＥ 农膜经老化与降解 １８０ ｄ 后ꎬ其表面全域出现大量孔洞ꎬ并且孔洞的分布非

常密集ꎬ说明老化与降解对其表面结构有很大改变. 这些孔洞可能是尺寸较大的填料颗粒脱落形成的ꎬ也
可能是老化与降解后样品表面形成的小分子物质脱落形成. 这一结果与“２.２ 力学性能测试”中“白色

ＣＣＦ￣ＰＥ 农膜完全丧失力学性能”相吻合ꎬ因为这些分布于表面的孔洞会导致农膜拉伸时不能均匀受

力. 而黑色 ＣＣＦ￣ＰＥ 农膜暂未发现表面结构有明显的变化.
由图 ３(ｅ)可知ꎬＰＥ 农膜在 １８０ ｄ 自然老化与降解前后ꎬ表面总体平整光滑ꎬ未发现表面结构有明显

的变化ꎬ但其中个别位置的表面在老化与降解后出现较大的裂痕和较集中分布的划痕ꎬ这表明 ＰＥ 农膜虽

然在自然水环境中没有出现明显的化学降解现象ꎬ但仍受到物理磨损.
一般地ꎬ物理机械作用多会导致塑料表面出现划痕、裂缝和破碎等ꎬ光热等化学作用会导致塑料表面

粉化和粗糙度增加ꎬ而生物降解作用多会导致塑料表面出现凹陷或孔洞等ꎬ但真实环境中塑料的形貌变化

是多种环境因素共同作用的结果ꎬ现场实验结果与理论结果并不完全一致[５０] . 无论是孔洞、裂痕还是凹陷

的产生ꎬ均会导致塑料农膜的比表面积增加ꎬ而这与塑料本身存在的疏水性质结合ꎬ能够促进水体中有机

污染物的吸附[５１－５２]ꎬ从而加剧水体有机污染风险. 总之ꎬ上述塑料农膜的微观形貌变化都是由于降解后的

样品表面遭到破坏所致. 此外ꎬ图 ３ 显示的结果与前人[５３－５５] 在研究塑料薄膜降解过程中表面出现的结果

相似.

图 ４　 三类典型塑料农膜在水环境中自然老化与降解前后 ＦＴＩＲ 光谱图

Ｆｉｇ􀆰 ４　 ＦＴＩＲ ｓｐｅｃｔｒａｌ ｐａｔｔｅｒｎｓ ｏｆ ｔｈｅ ｔｈｒｅｅ ｋｉｎｄｓ ｏｆ ｔｙｐｉｃａｌ ｐｌａｓｔｉｃ ａｇｒｉｃｕｌｔｕｒａｌ ｆｉｌｍｓ ｉｎ ｏｕｔｄｏｏｒ ｗａｔｅｒ
ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔ ｂｅｆｏｒｅ ａｎｄ ａｆｔｅｒ ｎａｔｕｒａｌ ａｇｉｎｇ ａｎｄ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ

２.４　 傅立叶变换红外光谱(ＦＴＩＲ)
由图 ４ 可知ꎬ在自然老化与降解过程中ꎬ所有塑料农膜各重要特征峰的强度均有所降低. 如图 ４(ａ)和

图 ４(ｂ)所示ꎬ１ ７１０ ｃｍ－１处是 Ｃ 􀪅􀪅Ｏ 伸缩振动峰ꎬ１ ３００~１ ０００ ｃｍ－１处多个明显的峰是 Ｃ—Ｏ 的伸缩振动

造成的ꎬ２ ９５０ ｃｍ－１处是 Ｃ—Ｈ 伸展振动峰ꎬ１ ４５３ ｃｍ－１处是 Ｃ—Ｈ 弯曲振动峰. 经过图谱对比ꎬＰＬＡ 农膜在
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自然水环境中老化与降解后ꎬ其 ＦＴＩＲ 光谱图没有出现新的红外吸收峰ꎬ但各特征峰强度均有大幅下降ꎬ
说明 ＰＬＡ 存在分子链断裂ꎬ分子量下降的情况. 尤其是 １ ７１０ ｃｍ－１处 Ｃ 􀪅􀪅Ｏ 峰的衰减ꎬ说明在降解过程中

有许多—ＣＯＯ 析出. 另外ꎬ根据 Ｎｏｒｒｉｓｈ 反应ꎬＰＬＡ 光降解中 Ｃ＝Ｏ 会夺氢生成自由基ꎬ随后酯基上 Ｃ—Ｏ 键

断裂而生成羧酸和不饱和聚酯[４１] . 而水解时 ＰＬＡ 在水分子攻击下发生断裂ꎬ生成羧酸与—ＯＨ[５６] . 但图 ４
(ａ)和图 ４(ｂ)并未发现—ＯＨ 的特征峰ꎬ因此判定 ＰＬＡ 农膜在户外自然水环境中的老化与降解过程中ꎬ主
要发生的是光降解而未发生水解反应.

如图 ４(ｃ)所示ꎬ由于 ＰＥ 只含—ＣＨ２ꎬ所以 ２ ９１５、２ ８４６、１ ４６０ 和 ７１７ ｃｍ－１处分别代表—ＣＨ２ 的不对称

伸缩振动、对称伸缩振动、弯曲振动和摇摆振动. 这 ４ 个主要的—ＣＨ２ 峰没有明显减弱ꎬ说明 ＰＥ 的分子链

没有明显的断裂迹象ꎬ但在 ＰＥ 农膜降解后的光谱图上观察到 １ ７１５ ｃｍ－１处出现了新的 Ｃ 􀪅􀪅Ｏ 峰ꎬ说明 ＰＥ
农膜在自然老化与降解 １８０ ｄ 的过程中—ＣＨ２ 有参与氧化反应.

如图 ４(ｄ)和图 ４(ｅ)所示ꎬ１ ４１０ ｃｍ－１处是 ＣＯ２－
３ 的反对称伸缩振动ꎬ８７３ ｃｍ－１处是 ＣＯ２－

３ 的面外弯曲振

动ꎬ其余各峰如上段所述ꎬ为 ＰＥ 中—ＣＨ２ 的特征峰. ＣＣＦ￣ＰＥ 农膜的降解反应与 ＰＥ 农膜的基本一致ꎬ其
中—ＣＨ２ 各特征峰有所减弱ꎬ并且 ＣＯ２－

３ 特征峰大幅度减弱ꎬ表明在降解过程中 ＣＣＦ￣ＰＥ 农膜的主分子链

有断裂迹象ꎬ并且包覆其中的 ＣａＣＯ３ 有析出. ＣＣＦ￣ＰＥ 农膜的—ＣＨ２ 各特征峰相比于 ＰＥ 农膜的在老化与

降解后大幅减弱的原因是 ＣａＣＯ３ 的填充增大了 ＣＣＦ￣ＰＥ 农膜分子之间的距离ꎬ削弱了高分子链段之间的

作用力ꎬ导致光降解引发的自由基断链反应加快[５７] .

３　 结论

(１)随着自然老化与降解时间的延长ꎬＰＬＡ 和 ＣＣＦ￣ＰＥ 农膜的质量损耗率在实验前两个月增幅较快ꎬ
而后上升趋势有所减缓ꎬＰＥ 农膜则一直保持平缓上升状态ꎻ水体 ＴＯＣ 测试结果表明ꎬ所有塑料农膜在降

解过程中都存在致使水质有机污染和微纳塑料污染风险上升的趋势ꎻ
(２)三类塑料农膜断裂伸长率和拉伸强度均逐渐降低ꎬ断裂伸长率的下降幅度为 ２８.７７％~９９.８２％ꎬ拉

伸强度的为 ２１.００％~１００.００％. 总体而言ꎬ经过 １８０ ｄ 老化与降解后ꎬ力学性能表现依次为 ＰＥ 农膜>ＰＬＡ
农膜>ＣＣＦ￣ＰＥ 农膜ꎻ

(３)三类塑料农膜原始表面平整光滑ꎬ无孔洞和裂纹ꎬ但经过 １８０ ｄ 的老化与降解后ꎬＰＬＡ 和 ＰＥ 农膜

表面出现裂纹ꎬＣＣＦ￣ＰＥ 农膜表面出现孔洞. 无论是孔洞、裂痕还是凹陷的产生ꎬ均会导致塑料农膜的比表

面积增加ꎬ从而加剧水体有机污染风险ꎻ
(４)经过 １８０ ｄ 老化与降解后ꎬ三类塑料农膜特征峰强度均有所降低ꎬ表明其分子链发生断裂ꎬ分子量

下降. ＰＬＡ 农膜主要发生的是光降解反应ꎬＣＣＦ￣ＰＥ 农膜的 ＣＯ２－
３ 特征峰强度大幅度减弱ꎬＰＥ 农膜中—ＣＨ２

参与氧化反应.
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