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摘要：聚二甲基硅氧烷广泛应用于日用、医疗及电力行业,为实现其无害化处理,探索了微生物绿色降解方法,分析了该过程中反应产物的热解特性、组

成成分、产生机制以及微生物细胞膜的表面疏水性(CSH).结果表明 ,利用铜绿假单胞菌株(CGMCC 0452)对聚二甲基硅氧烷(PDMS)进行处理

时,CGMCC 0452菌株对高粘度 PDMS具有良好耐受性.随着降解天数增加,CSH提高至 16%,傅里叶红外在 1712cm
-1处检测到鼠李糖脂质链化学结构

中羰基的CO伸缩振动,凝胶渗透色谱分析表明 PDMS重均分子量与数均分子量分别下降了 29130Da和 21701Da.基于以上结果并结合气相色谱质谱联

用综合分析,确定聚硅氧烷长链主要被降解为环硅氧烷低聚物(D5,D6,D8,D9),降解产物未出现有毒有害物质.最后从微观层面揭示了 CSH 提高机理(鼠

李糖脂吸附和细胞膜脂多糖损失)和环硅氧烷低聚物生成机理.为聚硅氧烷的高效无害化处理提供了新的研究思路,为研究聚合物的生物降解机制提供

了参考. 
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Electric Power University, Baoding 071003, China). China Environmental Science, 2025,45(9)：4975~4985 

Abstract：Polydimethylsiloxane (PDMS) is widely applied in daily-use products, medical treatment and power industry. In order to 

achieve its harmless disposal, the microbial green degradation approach was explored, and the pyrolysis characteristics, composition, 

production mechanism and surface hydrophobicity (CSH) of microbial cell membrane during the degradation process were analyzed. 

Results demonstrated that CGMCC 0452 strain exhibited strong tolerance to high-viscosity PDMS when polydimethylsiloxane 

(PDMS) was treated with Pseudomonas aeruginosa strain (CGMCC 0452). With the extension of degradation days, the CSH 

increased to 16%, and the CO stretching vibration of the carbonyl group in the chemical structure of the rhamnolipid chain was 

detected at 1712 cm
-1 by Fourier transform infrared spectroscopy. Gel permeation chromatography analysis revealed that the 

weight-average molecular weight and number-average molecular weight of PDMS decreased by 29130 Da and 21701 Da, 

respectively. Based on the above results, combined with comprehensive analysis of gas chromatography-mass spectrometry, it was 

determined that the long chain of polysiloxane was mainly degraded into cyclosiloxane oligomers (D5, D6, D8, D9), and the 

degradation products did not appear toxic and harmful substances. Finally, the CSH enhancement mechanism (rhamnolipid 

adsorption and cell membrane lipopolysaccharide loss) and cyclosiloxane oligomer formation mechanism were revealed from the 

micro level. This paper provides a novel research idea for the efficient and harmless treatment of polysiloxane, and offers a valuable 

reference for investigating the biodegradation mechanism of polymers. 
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硅橡胶因其良好的抗老化性、生物稳定性以及

绝缘性能,使其在医疗器械、电子器件及密封器材上

应用极为广泛
[1]

.随之产生了大量废旧硅橡胶,目前

电力系统中每年有逾百万支复合绝缘子因老化达

到寿命而退出运行,批量报废的硅橡胶伞裙护套亟

待规模化消解
[2-5]

. 

硅橡胶的主要成分是聚二甲基硅氧烷,这类聚

合物分子量高达百万,具有高疏水性、耐腐蚀性
[4]

,

属难降解化合物.针对硅氧烷的消解工作,目前主要

聚焦于化学、物理方法,前者采用强酸或强碱催化剂

溶解聚硅氧烷网络,产生大量成分复杂的高浓度废

液,衍生出二次污染问题;后者控制硅橡胶温度高于

彻底分解温度或低于玻璃化温度,而后机械破碎为 
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细粉体,能量消耗大且物质本身没有发生改变,未从

本质上达到消除目的
[6-8]

.因此,现有方法存在高排

放、高耗能、易污染等弊端,难以满足废旧硅橡胶绿

色环保处理的工程需求,大宗堆存的硅橡胶安全有

序处置仍面临严峻挑战
[9]

. 

聚二甲基硅氧烷(PDMS)的微生物降解潜力已

得到国内外学者的广泛关注.中国热带地区硅橡胶

绝缘子上有霉菌附着,微生物与 PDMS 的相互作用

普遍存在
[10]

;土壤环境中,二甲基硅烷二醇可被生物

降解,进一步证实了微生物对其的分解能力
[11]

.同

时,PDMS 聚合物降解机制涉及细菌和真菌的生物

作用
[12]

,室内实验亦表明,低分子量 PDMS 能在厌氧

堆肥污泥中实现生物降解
[13]

.综上所述,微生物降解

PDMS是极具潜力的聚硅氧烷高效无害化处理路径,

故计划探究能将 PDMS 高效降解的微生物.然而,自

然环境中的生物降解十分缓慢,聚合物降解效率低,

因此在实际的生物降解过程中,研究人员在反应体

系中引入生物表面活性剂来提高降解效率
[14]

.生物

表面活性剂通常由微生物产生,可以改变微生物表

面特性,使其更加亲水或疏水,并加强反应物与微生

物之间的相互作用
[15-18]

.与合成表面活性剂相比具

有可生物降解性、环境相容性高、表面活性强、毒

性低等优点
[19-20]

.鼠李糖脂(RL)是研究最广泛并用

于污染物生物修复的生物表面活性剂
[21]

.尤其是对

于疏水性有机化合物
[22]

,研究显示,RL 生物合成途

径与藻酸盐、脂多糖、聚羟基脂肪酸酯等多种细菌

产物存在代谢关联
[23]

.在生物降解领域,将能降解石

油烃的真菌菌株(Scedosporium sp.ZYY)与分泌生物

表面活性剂的细菌 (Acinetobacter sp.Y2)共培养

时,7d内总石油烃降解率从23.36%提升至58.61%
[24]

,

这一结果证实生物表面活性剂可提高酶活性、增强

降解效率,是生物修复的有效手段. 

铜绿假单胞菌多数能产生鼠李糖脂(RL)和漆

酶,通过色谱分析已证明该菌可以产生生物表面活

性剂 RL
[25]

.其具有广泛的环境适应性,能在不同温

度、pH 值和营养条件下生存,可从水、土壤和植物

等多种环境中分离得到
[18]

.针对疏水性化合物,铜绿

假单胞菌展现出优异的降解能力.利用铜绿假单胞

菌以废煎炸油为唯一碳源可环保生产 RL,优化后产

率达9.15±0.52g/L
[26]

,且菌株在酸性条件下对原油降

解效率高达 78%,这与产生的烷烃羟化酶和乙醇脱

氢酶相关
[27]

.假单胞菌属的新型漆酶能降解多种合

成染料,4d 内降解率为 70%~90%
[28]

;红球菌产生的

漆酶胞外亚型与聚乙烯共培养时,可使聚合物的重

均分子量(Mw)和数均分子量(Mn)分别降低 20%、

15%,FTIR 分析显示羰基峰增加,表明漆酶的酶促氧

化在聚乙烯生物降解中起主要作用
[27]

.此外,污水处

理厂的假单胞菌能定植于塑料聚合物表面,分泌单

加氧酶、双加氧酶和羟化酶等降解酶,从而催化降解

代谢途径中的一系列氧化还原反应
[30]

.总体而言,铜

绿假单胞菌对于高效降解 PDMS 极具潜力,且菌株

产生的胞外酶和生物表面活性化合物在降解过程

中发挥关键作用,一同使降解方式更具灵活性和高

效性.但目前对于聚二甲基硅氧烷的生物可降解性

及微观降解机制研究尚属空白,成为课题组亟待攻

克的难题. 

本文聚焦铜绿假单胞菌降解 PDMS 为低聚物

过程,剖析 PDMS解聚的生物动力学机制.首先,搭建

实验室微生物降解 PDMS 反应体系,探究降解过程

中含硅化合物的变化,分析样品的热性能、结晶性能

以及活化能.最后对细胞膜疏水性变化规律进行研

究,确定降解产物及降解机制.本研究为探索聚二甲

基硅氧烷的生物降解机制提供了有价值的参考,有

助于开发绿色高效的生物修复技术. 

1  材料与方法 

1.1  化学试剂及菌种富集 

PDMS,粘度 30000mPa·s,购自上海麦克林生化

科技有限公司;铜绿假单胞菌 CGMCC 0452菌株获

自中国普通微生物菌种保藏管理中心 (CGMCC, 

CGMCC编号为 1.10452).使用前将其在 37℃下培养

24h 以进行活化 .设置实验时长 32d,期间在第

0,8,16,24,32d同时进行培养物提取,用于探究 PDMS

降解效率. 

铜绿假单胞菌CGMCC 0452在 50mL Kay基本

培养基斜面中富集,并在 37℃、200r/min下旋转搅拌

12h.Kay 基本培养基配方为 :NH4H2PO4 3g/L、

K2HPO4 2g/L、葡萄糖 2g/L、FeSO4 1.4mg/L、

MgSO4·7H2O 1g/L
[7]

.之后将获得的培养物以

2.5%(V/V)的比例接种到含有 20g/L PDMS作为唯一

碳源的 500mL 锥形瓶中的 100mL 矿物盐培养基

(MSM)中.将接种的培养物在 200r/min 和 30℃的旋
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转摇动下培养,以产生用作降解实验中接种物的细

菌细胞.MSM由 0.5% NH4Cl、0.5% Na2HPO4、0.25% 

KH2PO4和 0.05% MgSO4·7H2O组成,通过 NaOH或

HCl 调节 pH 值为 6.8
[31]

.平行培养并监测未接种菌

株的对照培养基,排除无关变量干扰. 

1.2.  降解特性测试 

1.2.1  傅里叶红外光谱分析  衰减全反射傅里叶

变换红外光谱在透射模式下对样品进行分析

(Nicolet summit X, Nicolet, USA),分辨率为 1cm
-1

,范

围为 400~4000cm
-1

.先测试不含样品的溴化钾背景

峰,将 10mg待测样品烘干涂覆于溴化钾薄片上再进

行样品峰测量,峰强度和波数提供聚合物结构的变

化,从而对降解过程进行定量跟踪分析. 

1.2.2  拉曼光谱  拉曼光谱仪(inVia Reflex, Reflex, 

Britain),信噪比不低于 20:1,光谱分辨率可见光全谱

段≤0.1cm
-1

,激光波长 532nm,光栅刻度 2400lines 

mm
-1

,波谱范围 0~3200cm
-1

. 

1.2.3  热重分析   采用热重分析仪 (TGA4000, 

Perkinelmer,USA)测试了试样的热分解过程和热稳

定性.取 8mg 试样在坩埚中,在干燥和恒定的氮气气

氛中,以 10 /min℃ 的加热速率从室温 25℃加热至

600 .℃为了计算活化能,应用了弗里德曼方程
[32]
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t RT

α

α− = + − −  (1) 

采用 Broido法对方程(1)进行阐释.式中 Ea是聚

二甲基硅氧烷热降解反应的活化能,kJ/mol;A 是阿

伦尼乌斯常数;α等于(w0-wt)/(w0-wf),其中 w0是分析

前样品的重量(当 t=T0时);wt是在时间 t时的重量;wf

是在转换结束时样品的重量(当 t=Tf时).此外,n是反

应级数,R 是气体常数,值为 8.314(J/(mol·K)),T 是温

度(K).实际应用中,通过考虑常数参数且 n=1,方程(1)

变成如下线性方程: 

 a
1

ln const
(1 )

E

RTα

= − +

−

 (2) 

之后,通过线性拟合绘制 ln(-ln(1-α))与 1000/T,

可获得与曲线斜率相对应的-Ea/R. 

1.2.4  差示扫描量热法(DSC)  差示扫描量热仪

(DSC 3500Sirius, NETZSCH, Germany)可实现样品

的降温分析,取 15mg 样品置于铝坩埚中,温度程序

设置为从室温降至-150℃再恢复至室温,在氮气气

氛中测试样品的玻璃化转变和结晶性能. 

1.2.5  凝胶渗透色谱  聚合物的数均分子量(Mn)、

重均分子量(Mw)以及聚合物分散指数(PDI)在 35℃

下 通 过 凝 胶 色 谱 分 析 仪 (HLC-8320GPC,Tosa 

Corporation, Japan)测量,将试样溶于四氢呋喃溶液

中,采用四氢呋喃色谱柱进行光谱分析,示差折光检

测器采用布莱斯型双通道双流路检测方式,进样体

积 40μL. 

1.2.6  气相色谱-质谱联用  称取约 100mg 样品,

利用四氢呋喃稀释为 1mL,经过 0.22μm微孔滤膜过

滤后直接进行 GCMS 分析 .色谱柱为 HP-5MS 

(30.0m×250μm, 0.25μm),起始温度 50℃保持 2min,

以 10 /min℃ 的速度升至 300℃保持 10min.气化室温

度 280℃,传输线温度 300℃,载气是 He,载气流量

1.0mL/min.分流比 10:1,进样量 1μL.定性分析:对检

测出的成分采用MS数据库 NIST11、保留时间进行

定性,数据库筛选结果中扣除掉柱流失峰等. 

1.2.7  微生物粘附碳氢化合物法  采用微生物粘

附碳氢化合物(MATH)试验反映菌株 CGMCC 0452

降解过程的疏水性.在假单胞菌的培养基上收集细

菌 ,以离心力 8000g 离心 10min,并用缓冲液

(K2HPO4·3H2O 22.2g;KH2PO4 7.26g; 尿 素 1.8g, 

MgSO4·7H2O 0.2g,蒸馏水至 1000mL,pH 7.1)洗涤 2

次 ,最终细菌悬浮在缓冲液中 ,制成细菌悬液 ,在

400nm处调整细菌悬液初始吸光度为(1.2±1.4).将含

有 1mL PDMS和 2mL调整后的细菌悬液混合于离

心管中充分震荡 5min,离心 10min,静置 15min.用巴

斯德移液管小心地取出底部水相,转移至一次性比

色皿中.采用分光光度计测定 400nm 处的吸光度.疏

水性(CSH)表示为混合过程后较低水相的光学吸光

度与混合前细胞悬浮液的光学吸光度的百分比
[33]

. 

 initial residual

initial

OD OD
CSH (1 ) 100%

OD

−

= − ×  (3) 

1.2.8  高效液相色谱-质谱联用  高效液相色谱-

质谱联用 (HPLC-MS)分析在 Waters Alliance 

2695HPLC系统上进行,耦合到Xevo TQ-XS质谱仪,

在Waters symmetry C18上进行分离,2.1mm×100mm,

粒径 1.7μm,H2O(4mmol/L 乙酸铵)作为流动相 1,乙

腈作为流动相 2,用于色谱分离如下:0~3min:50%流

动相 2,3~8min:70%流动相 2,8~18min:98%流动相

2,18~25min:50%流动相 2,柱箱温度设定为 40 ,℃全

程使用 1μL 的进样体积.Q-TOF MS 在负离子模式
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ESI下进行
[34]

. 

1.2.9  漆酶活性测定  参考 Li 等
[35]
的方法,以

0.8mL浓度为 1mmol/L的ABTS溶液作为反应底物,

加入 1.8mL 醋酸-醋酸钠缓冲溶液(pH 4.8),加入

0.1mL 稀释酶液启动反应,50℃水浴反应 30min,测

定反应前后420nm处吸光度的变化.1单位漆酶酶活

定义为于上述反应体系中每分钟产生 1μmol ABTS

自由基所需酶量.漆酶活性计算公式如下: 

 
6

420
O

(
D 0

)
1

/U L
n

TVε

Δ ×
=漆酶活性  (4) 

式中:n 为酶液稀释倍数,ΔOD420为反应前后 420nm

处吸光度变化值 ;ε为 ABTS 的摩尔消光系数 , 

36000mol/(L·cm),T为反应时间,min;V为发酵酶液取

样量,mL. 

2  结果与讨论 

2.1  微观结构 

2.1.1  红外光谱分析  如图 1 从降解第 0~32d,羟基

3594~3764cm
-1
特征峰面积增大了 1.8 倍,同时 Si- 

O-Si 链断裂产生了更多硅醇基(Si-OH),在降解第 0d

红外谱图中产生的-OH 键是伴生羟基,因此可以确定

3594~3764cm
-1
主要与硅油中所含的羟基有关 .在

887cm
-1
处鉴定出 Si-O-Si的拉伸震动,在 1257cm

-1
处

出现了明显的 Si-CH3对称弯曲,反映聚硅氧烷上连接

的甲基存在,500cm
-1
处的峰属于 Si-O-Si

[36]
. 

FTIR 光谱显示了典型的 RL 官能团.3351cm
-1

处的宽峰表示鼠李糖环中游离羟基的伸缩振动.约

2909,2800 和 1454cm
-1
处的吸收带代表脂肪族链的

CH2和 CH3基团对称拉伸 C-H.出现在 1712cm
-1
处

的酯类化合物的特征峰可归因于脂质链化学结构

中羰基的 CO 伸缩振动
[26]

.在 1604cm
-1
处出现了漆

酶的特征峰酰胺Ⅰ带,考虑到细菌分泌的 RL、漆酶

对于样品量而言是微量的,因此 RL特征峰较小是正

常的.由于该区域吸收的官能团数量不同,吸光度峰

的面积将反映相应官能团的相对含量. 

2.1.2  拉曼光谱分析  图 2 表明降解不同天数样

品的拉曼光谱图,红外光谱的光谱强度与电偶极矩

相关.因此,OH、NH和 C=O等键具有高红外信号
[37]

.

与红外光谱不同,拉曼光谱可以弥补 FTIR光谱的不

足(如水干扰严重)并给出额外的结构信息.157cm
-1 

(C-Si-O 弯曲震动)、190cm
-1

(CH3 扭转震动、SiC2

变形/摇摆/扭曲震动)、487cm
-1

(Si-O 弯曲震动)、

709cm
-1

(SiC2反对称拉伸震动)、2903cm
-1

(CH3对称

拉伸震动)、2963cm
-1

(CH3 反对称拉伸震动)处的峰

已标记在图中. 

 

图 1  PDMS傅里叶红外光谱分析结果 

Fig.1  Results of FTIR spectroscopy analysis of PDMS 

表 1  红外特征官能团 

Table 1  Infrared characteristic functional group 

波数(cm
-1) 官能团 特性 

3602~3826 -OH 
中等强度;相关的羟基(如硅油结晶水)由

几个峰组成 

3336~3603 -OH 强度弱;鼠李糖环中游离羟基 

2962 -C-H 硅氧烷链甲基的拉伸震动 

2892~2919 -C-H 
强度弱;脂肪族链的 CH2和 CH3基团的对

称拉伸 C-H 

2780~2811 -C-H 
中等强度;脂肪族链的 CH2和 CH3基团的

对称拉伸 C-H 

1700~1735 -CO 
强度弱;脂质链化学结构中羰基的 CO伸

缩振动 

1604-1650 C=O, C-N 中等强度,漆酶酰胺 I谱带的伸缩震动

1223~1326 Si-CH3 中等强度;Si-CH3对称弯曲 

482~528 Si-O-Si 中等强度;Si-O-Si拉伸振动  
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图 2  PDMS拉曼光谱分析结果 

Fig.2  Results of Raman spectroscopy analysis of PDMS 

表 2  拉曼特征官能团 

Table 2  Raman characteristic functional groups 

降解时间(d) 官能团 峰面积 半峰宽(cm
-1) 最大峰强(a.u.)

8 157446 76.5 2028.2 

16 93814 79.0 1204.4 

24 

C-Si-O 

325152 79.1 4095.6 

8 149008 22.6 5121.5 

16 78763 23.0 2696.2 

24 

Si-O 

295692 22.9 9868.1 

8 1041656 19.9 27011.6 

16 591007 20.3 15284.3 

24 

CH3 

1927867 19.7 50897.5 

 

由表 2 知,随着降解时间增加,102~280、400~ 

600、2750~3050cm
-1
处的峰面积和峰强度在逐渐增

强,第 24d的峰面积和最大峰强分别约是第 12d的 2

倍,证明降解产生了新的 C-Si-O、Si-O、CH3,聚二

甲基硅氧烷的主链可能由于生物酶攻击硅氧键发

生断裂,主链的断裂会使原本被包裹在聚合物内部

的甲基、Si-O键暴露,这与 GPC数均分子量(Mn)从

29340Da减小到 7639Da相符.由于硅油的分子结构

中包含大量的甲基(-CH3)基团,分子链的断裂可能

会增加相对甲基基团的比例,从而在红外光谱中也

观察到甲基峰强度增强.另外,考虑到降解过程中可

能会产生一些含有甲基的中间产物(甲基自由基)或

降解产物如 D4,这些低聚物不断积累,导致甲基的拉

曼峰强度不断上升.对于每个波段半峰宽随降解天

数无明显变化,半峰宽值接近 20,均是窄峰,高度有序

的晶体通常产生窄峰,这与 DSC 中产生明显的结晶

峰相吻合. 

2.2  降解动力学研究 

2.2.1  热稳定性  TGA 对 PDMS 的热稳定性评价

如图 3 所示.关于热稳定性的关键温度和活化能见

表 3.第一阶段是 350~500℃,热失重速率增加相对较

缓,对应于侧链甲基在加热作用下断裂;第二阶段温

度为 500~550℃时,热失重速率迅速增加,在高温下

更快的质量损失很可能是由于环状硅氧烷三聚体

的形成;第三阶段温度为 550~600℃时,热失重速率

迅速下降,对应硅氧烷环体在热重分解高温段,最后

残留下更难以分解的物质
[38]

. 

 

图 3  PDMS的热失重分析结果 

Fig.3  Results of TG analysis results of PDMS 

表 3  样品在失重节点的温度以及活化能 

Table 3  The temperature and activation energy of the sample 

at the weight loss node 

时间(d) T0 ( )℃ T20 ( )℃ Rw(%) T100 ( )℃  Ea(kJ/mol) R
2
 

0 427 438 2.32 574 60.45 0.9965

8 418 479 0.15 621 47.99 0.9992

16 394 433 0.40 599 37.25 0.9953

24 381 497 0.12 598 36.03 0.9231

32 365 509 0.14 600 27.01 0.9384

注:T0是起始分解温度;T20是失重20%时的温度;Rw是残留量;T100是终

止温度.加粗字体表示重点关注的核心实验数据. 

结果表明 ,从降解第 0~32d,初始分解温度从

427℃降至 365 .℃ 原因主要在于 PDMS 长链被

CGMCC 0452 降解为分子量较小的环状硅氧烷.链

长较长的聚合物由于分子链之间的相互作用较强,

其热稳定性相对较好.对于线性聚合物,短链聚合物

往往比长链聚合物具有更低的分解温度
[35]

.在热重
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曲线上表现为质量损失起始温度和最大分解速率

温度向低温方向移动.相比对照组活化能 60.45kJ/ 

mol,降解后样品活化能降低到 27.01kJ/mol,意味着

生物降解反应导致聚合结构简化,PDMS 进一步转

化为更稳定的化合物
[32]

. 

2.2.2  结晶性能  材料的可降解性在很大程度上

取决于聚合物的类型及其特性,包括一级分子结构

(分子量、光学纯度)和高阶分子结构(结晶度、玻璃

化转变温度和熔融温度).使用DSC研究聚合物的高

阶分子结构以评估生物降解过程中聚合物材料的

热变化
[39]

.基于 Bosq 等
[40]
的方法,假设由 DSC 测量

的放热速率与结晶程度的宏观速率成正比.因此,根

据方程(5)计算时间 t时的相对结晶程度或相对结晶

度 αt 

 
( )0

( )

0

(d / d )d

(d / d )d

t

c t

t

c

H t t

H t t

α

α

α
∞

∞

= =

∫

∫
 (5) 

式中:αc(t)和 αc(∞)分别是时间 t 和结晶结束时(时间

t→∞)的相对结晶度.PDMS 完全结晶时的相对结晶

度 αc(∞)=37.43. 

 

图 4  PDMS的 DSC热像图 

Fig.4  DSC thermal image of PDMS 

熔化区有双峰(图 4),对应于未交联 PDMS的特

征熔化峰.在这种情况下,两个吸热峰在加热周期中

发生结晶.随着降解时间的增加,PDMS 逐渐失去了

玻璃化转变温度,硅油在降解过程中可能会发生分

子链断裂,导致分子量降低.随着分子量的减小,聚合

物链段的运动能力增加,可能导致Tg降低甚至消失.

对于聚合物而言,其热性能与分子链链长密切相关.

较长聚合物链倾向于有更高结晶度和更明显的结

晶熔融峰,因为长链更易规整排列形成结晶区.熔融

结晶峰面积在 24,32d 明显减小,结晶度分别降至

64.5%、61.5%,间接证明硅氧烷长链减少,短链增多;

另外,链长变短可能使结晶峰变宽且向低温方向移

动,与图中结晶峰变化趋势一致. 

表 4  样品结晶特征参数 

Table 4  Crystallization characteristic parameters of samples 

时间

(d)

玻璃化转变

温度(Tg)℃

结晶温度

(Tc)℃ 

熔融温度

(Tm)℃ 

结晶焓

(J/g) 

熔融焓

(J/g) 

结晶度

(%) 

0 -122.7 -76.8 -42 24.23 -25.06 66.95

8 无 -75.5 -42.8 19.75 -26.24 70.10

16 无 -79.3 -37.2 26.14 -25.25 67.46

24 无 -80.9 -38.0 4.579 -24.15 64.52

32 无 -82.5 -37.7 7.48 -23.02 61.50

注:加粗字体表示重点关注的核心实验数据. 

2.3  降解产物分析 

2.3.1  分子量特性分析  为更直观地分析生物降

解产物,用凝胶渗透色谱分析降解过程中聚硅氧烷

物质的分子量特征
[41]

.如图 5所示,与降解第 0d样品

的分子量 (Mw=63843Da 和 Mn=29340Da)相比 , 

CGMCC 0452 处理样品的 Mw(34713Da)和 Mn 

(7639Da)分别显著下降了 29130Da 和 21701Da(表

5).Mw分布曲线(图 5)显示,与未处理样品相比,多数

PDMS 在暴露于 CGMCC 0452 菌株后生成了分子

量较小的化合物,并且分子量分布更加分散,表明绝

大部分 PDMS长链结构发生了解聚,Si-O-Si键断裂,

形成大量较低分子量的片段.降解第 8~16d,曲线大

幅度向左平移,分子量下降产生突变,且分布范围变

宽,原因在于菌株逐渐适应降解环境,降解速率增至

最大化,利用分子量表征的降解率为 49%,在 16~32d

降解进入稳定状态,降解速率较为平稳. 

2.3.2  成分鉴定分析  为进一步确定Si-O-Si键断

裂后的低分子量产物,对降解 32d 样品进行了气相

色谱质谱联用分析
[42-43]

,降解产物如图 6 所示,并总

结于表 6,检测结果明显出现了大量十甲基环五硅氧

烷(D5)、十二甲基环六硅氧烷(D6)、十六甲基环八

硅氧烷(D8)、十八甲基环九硅氧烷(D9)以及硅氧烷

短链 L10(每个链含十个 Si).据了解,这是首次在

PDMS-产鼠李糖脂菌株降解体系中检测到环状硅

氧烷低聚物.GC-MS 对给定样品中聚合物数量的测

定通常是从聚合物热解产物特征峰面积进行的
[44]

.
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由于样品是被四氢呋喃稀释后进样,且四氢呋喃在

检测条件下具有较高的响应,因此出现了最强的四

氢呋喃峰.分子量较小的化合物通常具有较高的挥

发性,挥发性强的物质更容易迅速气化并进入色谱

柱.因此分子量较小的硅氧烷单体出峰时间早于分

子量较大的. 

 

图 5  降解产物分子量分布曲线 

Fig.5  Molecular weight distribution curve of degradation 

products 

表 5  分子量分布总结 

Table 5  Summary table of molecular weight distribution 

时间(d) Mn(Da) Mw(Da) DPI 

0 29340 63843 2.176 

8 28256 60977 2.158 

16 14438 45709 3.166 

24 12723 42802 3.364 

32 7639 34713 4.544 

 

 

图 6  32d后降解产物 GC-MS色谱图 

Fig.6  GC-MS chromatogram of degradation products after 

32days 

表 3 总结了聚硅氧烷的初始热解温度,GC-MS

将样品加热至 300℃并保持 10min,此温度条件下

PDMS不会热解,故GC-MS加热过程不会对降解产

物测试产生影响. 

表 6  降解产物组成测定结果 

Table 6  Results of Determination of Degradation Product 

Composition 

保留时间(min) 匹配度(%) 名称 含量(%) 

4.355 96.6 四氢呋喃 31.69 

10.099 95.6 D5 4.81 

12.592 91.64 D6 5.61 

16.822 77.32 D8 3.23 

18.55 76.87 2.49 

20.10 66.94 2.03 

22.79 72.56 2.02 

23.98 68.18 

D9 

2.22 

24.49 83.62 0.78 

25.08 69.11 2.68 

25.59 82.87 0.74 

26.13 71.15 2.794 

26.62 81.42 0.713 

27.11 70.57 2.77 

29.33 71.11 1.83 

30.78 70.98 1.50 

32.60 70.2 

L10(MD8M) 

1.24 

 

2.4  降解原理分析 

2.4.1  界面粘附性及加速降解原理分析  在细菌培

养初期细胞表面疏水性(CSH)的变化会直接影响

PDMS/细胞界面的粘附性
[45]

.为深究菌株实现降解

PDMS的核心原因,采用MATH法测试CSH,结果绘于

图 7,随着降解时间的增加,CSH 从 2%以下逐步升至

16%以上,表明CGMCC 0452对PDMS的粘附力增强. 

CSH提高机制之一可归因于 RL在细胞表面的

吸附,由 RL分子与细菌外膜上作为吸附位点的官能

团之间的极性相互作用驱动.傅里叶红外初步证实

降解过程中出现的 RL(2909,2800,1454,1712cm
-1
吸

收峰逐步明朗化).利用 HPLC-MS 对降解过程中的

RL 进行定量分析,结果见表 7.当降解过程中 RL 含

量较低时,少量的 RL 分子开始在细胞膜表面吸

附.RL 的疏水脂肪酸链会与细胞膜上的脂质成分发

生相互作用,通过疏水界面相互作用,RL的疏水部分

插入或靠近细胞膜的脂质层.这种插入会轻微改变

细胞膜表面的分子排列,使得细胞膜表面的疏水性

区域相对增加.随着降解进行,RL 含量逐渐升高,更

多的 RL分子吸附到细胞膜表面.此时,RL分子在细
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胞膜表面形成更为密集的吸附层. 

 

图 7  鼠李糖/脂质比以及 CSH变化情况 

Fig.7  The changes of rhamnose/lipid ratio and CSH 

表 7  鼠李糖脂定量检测含量 

Table 7  Rhamnolipid quantitative test content 

降解时间(d) 线性范围(µg/mL) R
2 含量(µg/mL) 

4 0.05-60 0.995 0.052 

8 0.2-60 0.993 0.327 

16 0.2-60 0.993 0.421 

32 0.2-60 0.996 0.815 

 

一方面,RL分子之间会通过疏水作用相互聚集,

形成有序的分子排列,进一步增强了对细胞膜表面

的覆盖.细菌细胞表面含有亲水性和疏水性位点,RL

在细胞表面的吸附方向决定了 RL 对 CSH 的作用.

图8(a)展示了RL增强细胞疏水性的机理,RL可以通

过羧基或鼠李糖基与细胞表面极性结构相互作用,

通过氢键、偶极力、静电力或短期力(如 LPS 的 O

抗原)相互作用吸附到细胞表面,其亲水部分接触微

生物细胞外膜,疏水部分转向细胞外侧并与 PDMS

相连
[46]

.最终油水系统的界面张力降低,水不溶性硅

氧烷在水相中具有更大的分散,使得更多降解反应

同时发生,这与 Owsianiak等
[47]
的研究结果一致. 

另一方面,RL 的存在可能会影响细胞膜上蛋白

质的构象和分布.细胞膜上的一些蛋白质具有疏水

性区域,RL与这些蛋白质的疏水性区域相互作用,可

能会导致蛋白质的空间结构发生变化,使其疏水性

区域更多地暴露在细胞膜表面,从而进一步提高细

胞膜的疏水性.对于大多数革兰氏阴性微生物来说,

疏水性一定程度上取决于细胞外膜中存在的某些

脂质和蛋白质
[48]

.RL 提高 CSH 的另一种机制是诱

导脂多糖(LPS)从细菌细胞膜中去除
[49]

,脂多糖(LPS)

是细胞外膜的主要成分之一,由脂质 A、核心多糖和

O抗原组成.图8(b)阐明了RL诱导LPS释放机制,RL

可以通过胶束捕获直接去除 LPS或 LPS的 O抗原

部分,导致疏水性 LPS脂质 A 暴露
[50]

.下文对傅里叶

红外数据的综合处理分析支持了该结论. 

 
(a) 菌株吸附 RL机理 

 
(b) RL诱导 LPS释放机制 

图 8  细胞疏水性提高机制 

Fig.8  Mechanism of cell hydrophobicity improvement 

鼠李糖与脂质之比可作为指标反映生物体的

代谢状态、细胞膜组成变化(LPS 含量).用 OH:CH

和OH:CO的面积比指示鼠李糖/脂质比.对特定官能

团吸收峰面积进行积分计算结果如图 7 所示,随着

降解时间增长,实验样品中的 OH:CH 和 OH:CO 比

值均呈逐渐下降趋势.在 32d内 OH:CH比值大幅下

降了 30.47%,OH:CO 比值下降了 14.44%,鼠李糖是

核心多糖的一种糖残基.因此,鼠李糖的含量与脂多
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糖的含量有一定的关联.如果鼠李糖在脂多糖中的

比例相对稳定,那么鼠李糖/脂质比的降低(图 7)可能

意味着脂多糖含量的减少,从而导致细胞疏水性增

强更进一步加速生物降解. 

2.4.2  酶促机制分析  傅里叶红外光谱证明降解

过程中 CGMCC 0452产生了漆酶,为评估降解过程

中漆酶参与生物降解的动态作用机制,测定了漆酶

活性变化如图 9所示,在 10~25d期间漆酶活性维持

在较高水平,表明漆酶深度参与降解,这为图 5 中第

16d以后分子量明显下降提供了合理解释. 

 

图 9  降解过程中漆酶活性 

Fig.9  Laccase activity in the degradation process 

漆酶在其催化循环过程中可以产生自由基
[51]

,

这些自由基可以通过破坏聚合物的碳链来攻击聚

合物的结构,最终将聚合物解聚成更小的碎片
[52]

.漆

酶作用于 PDMS的化学机理如图 10所示.具有强氧

化作用的漆酶首先识别并结合到 PDMS 长链上含

有硅碳键的部位,该过程可能涉及漆酶的特定氨基

酸残基与 PDMS 分子之间的非共价相互作用,而后

通过氧化还原反应从外部接受电子,使其活性中心

处于氧化状态,漆酶酰胺 I 谱带 1608cm
-1
先涨后落,

表明漆酶参与催化反应,漆酶酰胺 II 谱带 1547cm
-1

吸收峰趋于增强,表明漆酶进入氧化状态,氧化状态

的漆酶能够攻击 PDMS 长链上的硅碳键发生氧化

反应,导致硅碳键的电子云分布发生变化,键能减弱.

在适当条件下,硅碳键断裂,形成两个新的片段,分别

含有硅原子和碳链
[53]

.同时形成甲基自由基,解释了

傅里叶红外光谱和拉曼中甲基峰增强的现象.类似

于硅碳键的断裂过程,进一步的氧化反应将针对硅

氧键.漆酶从外部接受电子后,活性中心的氧化态引

发对硅氧键的攻击.Si-O 框架的灵活性允许附近的

氧原子围绕硅原子进行旋转运动,这一运动导致与

缺乏一个甲基取代基的硅中心形成新的键,导致链

断裂并形成部分环状构型.这些不受约束的硅中心

彼此靠得更近,有助于甲基脱离.随后,在双中心环状

构型内的相邻氧原子倾向于旋转并与硅原子接合.

这一过程最终产生十甲基环五硅氧烷以及其他具

有较少连接甲基数量的环硅氧烷产物. 

 

图 10  PDMS生物酶解过程 

Fig.10  PDMS biological enzyme decomposition process 



4984 中  国  环  境  科  学 45卷 

 

3  结论 

3.1  通过热失重、凝胶色谱以及气相色谱质谱的综

合分析 ,样品初始分解温度从 427℃降至 365℃, 

Mw(34713Da)和 Mn(7639Da)分别下降了 29130Da

和 21701Da,产物中 D5 含量为 4.81%,D6 含量为

5.61%,证明经菌株CGMCC 0452处理的PDMS可降

解为环状硅氧烷低聚物(D5,D6,D8,D9). 

3.2  菌株 CGMCC 0452实现降解的原因在于其对

PDMS的高粘附力,即具有很高的 CSH.降解后 CSH

从 2%以下逐步升至 16%以上,32d内OH:CH比值显

著下降了 30.47%,OH:CO 比值下降了 14.44%,表明

铜绿假单胞菌在降解 PDMS 的过程中代谢状态和

细胞膜组成发生了显著变化,并伴随 RL 含量从

0.052μg/mL增至 0.815μg/mL. 

3.3  在 10~25d 期间漆酶活性维持在较高水平

(70%~85%),漆酶酰胺 I 谱带 1608cm
-1
先涨后落,表

明漆酶参与催化反应,聚二甲基硅氧烷长链是在漆

酶的氧化下进一步生成环状硅氧烷低聚物,氧化状

态的漆酶能够攻击 PDMS 长链上的硅碳键,使其发

生氧化反应,导致硅碳键的电子云分布发生变化,键

能减弱,硅碳键断裂. 
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