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摘 要! 聚 !" 羟基丁酸 #$%&’是原核微生物在碳、氮营养失衡的情况下( 作为碳源和能源贮存在生物体内的
一类热塑性聚酯 ) 它作为微生物合成的可降解材料( 除了具有与化学合成高分子相似的性质外( 还具有一般
化学合成高分子没有的性质( 如光学活性好、透氧性低、抗紫外线辐射、生物可降解性、生物组织相容性、压电
性和抗凝血性等( 具有广阔的应用前景( 越来越受到人们的关注 ) 国内外的许多公司和科研机构纷纷开展可
降解塑料的研发工作 ) 着重介绍了 $%&的理化性质、检测方法、生物合成、降解以及基因改良菌种方面的研究
进展(同时对其应用、目前存在的问题以及可能的解决方案进行了讨论 )
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随着塑料工业的发展$ 各行各业对塑料制品
的需求越来越大$ 塑料制品在日常生活中的普遍
使用$极大地丰富和方便了人们的生活 % 然而$产
生的废弃物由于难以分解$ 导致大量永久性垃圾
的人为产生 % 据统计$ 塑料垃圾以每年 " &## ’的
速度在自然界中积累 % 一般来说$ 塑料除热降解
外$ 在自然环境中光降解和生物降解的速度非常
缓慢$通常需要 "## ( )##年 % 为解决“白色污染”
问题 $ 一些国家采用了 *+ 工程 $ 即减少使用
,+-./0’1234 $ 重复使用 ,+-/5- 4 和回收循环
,+-0607- 4 % 但在一些回收难度大或不易回收的领
域$ *+工程的实施仍有很大的困难$ 所以国内外
许多科研机构纷纷开展可降解塑料的研发工作 %
可降解塑料大致可分为光降解塑料和生物可

降解塑料 % 光降解塑料是将光敏基团引入聚合物
中$在光照条件下使塑料分解成小碎片$但最终也
只能是部分降解 % 而生物可降解塑料则是在使用
过程中能保持与普通不降解塑料塑料相似的力学

强度和材料性能$ 使用后在自然环境中通过微生
物的作用$ 在一定时间内可以降解成 89"、:"9或
其它无毒副产物的聚合物 % 因此$ 生物科降解塑
料更具有发展潜力 % 目前研究的生物科降解塑料
一般分为 *类$即微生物合成型 ,如聚羟基脂肪酸
酯 4、天然高分子型 ,如淀粉、纤维素、木质素和甲
壳素等 4和合成高分子型 ,如聚乳酸、聚乙烯醇、聚
丁 二 酸 丁 二 酯 等 4 % 聚 羟 基 脂 肪 酸 酯
, ;276<6.=2>6?7@?32?’-5$ ;:A4 是原核微生物在
碳、氮营养失衡的情况下$作为碳源和能源贮存而
合成的一类热塑性聚酯 % 目前已经发现 ;:A 至
少有 B"& 种不同的单体结构$ 并且还在不断地发
掘出新的单体 C 其中 $ 聚 ! D羟基丁酸酯
, E276F!F<6.=2>6G/’6=?’-$ ;:H4 是 ;:A 中发现最
早、研究最多的一种 %

! "#$的组成、性质及应用

!% ! "#$的组成和性质
早在 BI"! 年 $ 法国巴 斯德研 究所的

J% K-L21M3- 就在巨大芽孢杆菌 !"#$%&’( )*&+,-
).#/( 细胞中发现了 ;:H 颗粒$ 随后人们逐渐了
解到 ;:H 是微生物在营养不均衡条件下 ,如碳源
过剩、而其它如氮、磷、硫等营养限制 4积累在体内
作为其营养和能量储存物质参与细胞代谢的天然

产物 % 由于具有低溶解性和相对高的摩尔质量$
故 ;:H 可以在细菌胞内大量储存而不影响胞内

外的渗透压$ 是一种理想的储存材料 % 当增加碳
氮比后$ 细菌体内的 ;:H 含量就会增加 % ;:H的
结构式如下所示N

;:H 分子结构的高度立体规整性决定了它
特殊的溶解性 % ;:H 不溶于甲醇、水、乙醇、丙
酮、醚、己烷、稀释无机酸等$ 部分溶于二氧六
环、甲苯、辛醇、吡啶$ 而溶于氯仿、二氯乙烷、二
氯乙酸、三氟乙醇、二甲基甲酰胺、乙基乙酰乙

酸、三油酸甘油酯、冰醋酸等 % ;:H 的相对分子
质量和聚合度随微生物的种类、限制性碳源的

种类及浓度、培养条件、发酵时间、提取方法等

的不同而异 % 如果单体的碳链长度增加 $ 其柔
韧性将会大大增加 $ 而溶点及结晶度下降 % 作
为塑料用途的 ;:H$ 最好具有 !# 万以上的相对
分子质量 %

;:H 有良好的生物降解性$ 其分解产物可全
部为生物利用$ 对环境无任何污染C 其熔融温度为
BO& ( BP# Q$ 是一种可完全分解的热塑性塑料 RB S %
与传统的化学合成高分子相比$ ;:H 作为一种微
生物合成塑料$不仅具有化学合成塑料的特性$而
且还有密度大、光学活性好、透氧性低、抗紫外线

辐射、生物可降解性、生物组织相容性、压电性和

抗凝血性等优点$ 可望在电子、光学、生物医学等
高技术领域获得应用 % 当然$ 目前天然 ;:H还存
在机械性能差、容易热解、耐溶剂性差、结晶度过

高、难以加工等缺点$ 但是研究表明N ;:H 与其它
无机填充物或化学合成材料相配合$通过热处理或
共聚可改变其结晶与非结晶结构$ 使其抗冲击性和
耐溶性得到改善$ 获得机械性能优良的制品 R" S$ 例
如N 将 ;:H与聚酰胺 ,尼龙 4进行酯交换反应$ 可
制成聚酰胺酯共聚物 , 8;AT4 C 而将 ;:H与通用
塑料 , ;T、;;、;U、;V84 共混$ 则可制得生物崩坏
型塑料等 R * S % 另外$ 通过 ;:H 合金生产技术的研
究$将有可能生产可降解餐具$替代目前使用的纸
质餐具 %
!% & "#$的应用
B% "% B 医药行业的应用
作为在组织工程中用的基质材料必须具有以

下性能N A 4 良好的生物相容性C H 4 细胞能在材料
表面良好粘附和增殖C 8 4 材料能够诱导细胞按预
制形态生长C W 4 在新组织长成后$材料能够在体
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内降解成对人体无毒的小分子&并通过代谢排出
体外 ’ ()* 具有良好的生物相容性&生物机体对
()*不像对其他材料那样具有强烈的排斥作用&
在机体内容易被水解成 +,- 和 )-,’ 因此还可以
用作外科手术缝合线及药物控制释放体系的载

体&使药物在体内缓慢释放&延缓药效&并使药效
到达难以施药的部位 ’ 此外 ()* 具有生物可降
解性、生物相容性、压电性、光学活性、无毒

性、无刺激性、无免疫原性等化学合成高分子材

料没有的性质&因此 ()*在软骨组织工程、骨组
织工程、皮肤组织工程、心脏瓣膜组织工程、血

管组织工程和神经系统组织工程等医学工程中具

有一定的应用前景 . # / ’
0’ -’ - 工业上的应用
由于 ()* 具有压电性 & 可制成压电制品 &

制造压力传感器、点火器、声学仪器和振荡发生

器等 & 还可用作换能元件 & 尤其是生物体内的换
能器 ’
0’ -’ " 农业上的应用

()*可制成化学肥料、杀虫剂、除草剂的缓
释载体&缓慢将农药释放到土壤中&保持农药的长
久性 ’ 农用地膜可提高土壤温度&抑制杂草生长&
对农作物增产具有重要意义 ’ 使用可降解农膜&
可大大减少对环境和土壤的污染 ’
0’ -’ # 包装业上的应用

()* 制成的可降解塑料可作购物袋、垃圾
袋、堆肥袋、肥料袋、一次性餐盒、方便面盒、化妆

品容器、瓶类、标签、包装薄膜、发泡片材和缓冲包

装材料等 ’
0’ -’ 1 其它方面的应用

()* 应用的另一个重要领域是其单体的应
用 ’ 它的每一个结构单元都有一个手性碳& 可用
于色谱分析& 以分离光学异构体 ’ 另外& ()* 水
解后得到的 !2 羟基丁酸单元体可作为有机物合
成的原料&制备手性衍生物 ’ 和常规药物相比&手
性药物更安全、有效、使用剂量也更小3 而 ()*的
手性单体 !2 羟基丁酸可被广泛用于化学药品合
成的结构元件& 例如抗生素、维生素、芳香素和信
息素等 . 1 / ’
总之 & 由于 ()* 具有生物可分解性、轻质、

弹性、热塑性、抗辐射性以及重要的组织亲和

性、光学活性和压电等特性 . 1 / & 可以预料 & ()*
作为新型功能材料和生物结构材料定会迅猛发

展起来 ’

! 聚! 羟基丁酸的检测方法

()* 的检测方法主要有染色法、气相色谱检
测法、分光光度法、重量测定法和 0)2456 检测
法&其中最常用的是染色法 $定性检测 %、分光光度
检测法 $定量 % 和气相色谱检测法 $定量 % ’
染色法分为苏丹黑染色法和尼罗红染色法两

种& 其中苏丹黑染色法使用较多 ’ 苏丹黑染色是
使用脂溶性染料对微生物细胞进行染色& 染色后
用显微镜检测 ’ 尼罗红染色是将玻片上固定的细
胞滴加尼罗红水溶液后在火焰上微加热& 冷却后
加盖玻片&置于荧光显微镜下观察&尼罗红染色对
()* 专一性较强& 可使 ()* 与其他非 ()* 脂类
化合物区分开 ’
重量分析法最早是由 5’ 789:;<=8 $ 0>-! % 创

立& 他将细胞干燥后& 用氯仿抽提& 通过重量改变
来测定 ()*&此法误差较大 ’ 后来又将此法加以
改进 & 先将细胞冷冻真空干燥或用丙酮充分洗
涤& 再用氯仿或二氯甲烷抽提 ()*& 再加入已烷
或乙醚使聚合物沉淀& 分离后干燥称重测定 ()*
含量 ’
气相色谱法是一种较新、较准确的 ()* 测定

方法& 该法的最大优点在于不需将细胞内 ()* 高
度纯化即可检测其 ()* 含量& 这对于研究及生产
都十分重要& 但气相色谱法需要高纯度的 ()* 标
准样品&还需要有价格昂贵的气相色谱仪 ’
分光光度法是利用次氯酸盐将细胞消化后&

通过分光光度法测定 ()* 所造成的浊度来测定
()* 含量 ’ 也可以利用热浓硫酸将细胞中 ()*
转化为丁烯酸&通过波长 -"1 =9处的光吸收来检
测 ()* 的含量 ’

" #$%的生物合成

产生 ()*颗粒或 ()*类似物的原核生物既
有革兰氏阴性菌也有革兰氏阳性菌&例如?产碱杆
菌属 $ !"#$"%&’()(* % 、固氮菌属 $ !+,-,.$#-(/ % 、假单
胞 菌 属 $ 0*(12,3,)$* % 、 生 丝 微 菌 属
$ 4567,3%#/,.%13 % 、嗜盐杆菌属 $ 4$",.$#-(/%13 %
和甲基杆菌属 $ 8(-75",.$#-(/%13 % 等 . ! / ’ 我们在开
展微生物冶金的基础研究中& 也发现某些浸矿细
菌 $如? !#%2%67%"%13属菌 %也能够合成 ()*& 从细
胞超薄切片电镜照片看此菌体内积累 ()* 的数
量是很大的& 目前我们正着开展 ()*定量以及培
养条件优化等方面得研究&研究报告即将发表 ’

杨 宇等：生物合成材料聚 ! 2 羟基丁酸 $ ()*%的研究进展
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目前国内外所用的 %&’ 生产菌种主要是真
养产碱杆菌、固氮菌和假单胞菌 ( ) * + 而在真核生
物中尚未发现有 %&’(, * 颗粒存在 + 不同种的微

生物在一定条件下积累 %&’ 的能力和速度有很
大差异- 即使是同一菌株- 发酵条件不同- %&’的
合成能力也相差很大 .如表 /所示 0 +

不同微生物生产 %&’ 所需要的营养物质并
不相同- 但是一般都是在碳源过剩而其它如氮、
磷、硫、氧等不足的条件下产生的 + 我们所研究的
浸矿细菌大多分离自营养条件非常恶劣的矿山废

水中- 部分浸矿细菌具有合成 %&’的能力- 可能
增强其环境适应性 + %&’在生物体内一般作为潜
在的营养物质而存在- 当环境中的营养物质不足
时-微生物便可以分解利用体内存储的 %&’+
由于 %&’ 只是生物体在营养不均衡时暂时

存储在体内的物质- 因此在研究 %&’的生产条件
时- 除要研究最佳培养基成分、最佳温度外- 还要
研究最佳提取时机 + 英国 121 公司在 #$ 世纪 ,$
年代就对生物降解性塑料中的聚 !3 羟基丁酸作
了系统的研究- 并于 /44$年推出商品名为 ’56768
的产品- 当时产量已超过 / $$$ 9 : ;+ 目前发酵法
仍是获得 %&’的主要手段- 然而由于菌种、发酵
生产以及分离提取等方面存在一些需要解决的问

题- 因此 %&’的产量仍然有限- 导致生产成本较
高- 目前以石油为原料的合成塑料的价格为每千
克 / < !+ ! 美元 = 而 %&’ 的成本却高达每千克
/! < ##美元 + 为了使 %&’获得更广泛的应用-必
须降低包括发酵、分离等步骤的成本 + 因此-探索
菌种生产的新底物、改进发酵工艺降低发酵条件

变成为有待解决的问题 + 国外许多公司、大学正
致力于开发新的天然菌或基因工程菌、寻找合适

底物、改进发酵工艺- 降低生产成本 + 当然- 要达
到聚乙烯 . %> 0 产品的价格-仍有待时日 +
此外- 天然 %&’存在韧性差、在加工过程中

易发生分解等缺点- 也在一定程度上限制了 %&’
的开发应用 ( //- /# * + 因此- 必须对天然 %&’ 分子进
行改性- %&’的改性研究目前主要集中在两个方

面? 生物改性和物理共混 + 生物改性就是通过细
菌发酵在 %&’ 的链段上引入其他的羟基脂肪酸
的链节单元 ( /@- /" * + 同生物改性相比- 物理共混则
是简单易行且成本低的改性方式- 这方面的报道
很多- 如 %&’ :聚氧化乙烯 . %>A0 (/B *、%&’ :聚 .!3
己内酯 0 . %2C0 (/! *、%&’ :丙酸纤维素 . 2%0 (/) *、

%&’ :醋丁纤维素 . 2D’0 (/, < #/ *、%&’ :壳聚糖 ( ## *

共混体系等 + 选择合适的共混组分- 通过调节配
比- 采用不同的加工方法可获得满足多种用途的
新型材料 + 除了上述两种方法以外- %&’的化学
改性也越来越受到人们的重视 + %&’的化学改性
是从 %&’本身的分子结构出发- 通过分子设计来
合成含有 %&’链段的新结构- 从而改善 %&’的
性能 + 通过改性 %&’ 的热稳定性和力学稳定性
大大得到改进- 而生物降解性却不被破坏 + 通过
改性使 %&’的应用领域得到大大扩展 +

! "#$的降解

/4!@年- 2E6F;EGHI首次发现降解 %&’的微
生物 - 它们是 !"#$%%&’( )*&+,-,."’ 和 )/0*1/,2
-3#*’+ 随后- 人们陆续从环境中分离出其它一些
能降解 %&’ 的微生物类型 + 人们常将能降解
%&’的微生物按分离地点分类- 如土壤、活性污
泥、淡水、海水、实验室空气及混合肥料等 + 一般
说来- 不同环境中的微生物群对 %&’的降解能力
是不同的-而即使是同种微生物-在不同外界条件
下其降解 %&’ 的能力也不同 + 王加宁等人对一
些具体的菌种降解 %&’的能力做了比较- 认为假
单胞菌对 %&’有强烈的降解作用- 而在真菌中只
有尖胞镰刀菌有轻微的 %&’降解能力- 芽孢杆菌
几乎不会降解 %&’(#@ * + D+ JKLLK等 ( #" *报道链霉菌

表 % 国内外用于生产 "#$ 的菌株
&’()* % &+* (’,-*./’) 01*,/*0 23 1.245,/67 "#$ /6 8+/6’ ’64 2-+*. ,256-./*0

细 菌

肥大产碱杆菌 (4 *

肥大产碱杆菌蔗糖

真养产碱杆菌 (/$ *

维氏固氮菌

假单胞菌

嗜甲烷假单胞菌

生丝微菌

细胞中 %&’含量 : M
,$ < 4$
)@+ B
BB
!B
!#
!"
@B < )$

碳源和氮源

糖蜜或糖浆

.N&" 0 #OA"

葡萄糖- N&"A&
葡萄糖- N&"NA@

甲醇-氨
甲醇- .N&" 0 #OA"

甲醇- .N&" 0 #OA"
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图 ! "#$的降解 %&’( &) *

"三羟基丁酸脱氢酶* #乙酰乙酰辅酶 +合成酶* $!&
酮硫解酶 ,
+,-. ! "#$ /0-12/23,45
" (-./01-234-/546 .67-./08695:6* # +;6405;64-<&=0+ :-9&
47645:6*$!&>64047?0<5:6,

降解 ’() 的最佳条件为@ 降解时间为 A .B 温度
为 CD E B ’() 在培养基中的浓度为 D, CF $G H
I % , 陈珊等 J K"B K! L报道青霉 MNOPDQ降解 ’()的最
佳温度为 KA R CD E B 最佳培养基 S(值为 ", C R
!, DB ’()在 A .内完全降解B而青霉素 MNOPQC降
解 ’()的最佳温度为 CD E B最佳培养基 S(值为
!, D R !, AB降解时间约需 QA .左右 ,
一般情况下B 在环境中 ’()最终被微生物所

分泌的 ’() 解聚酶降解 , 目前已从微生物中分
离纯化了多种 ’()解聚酶 , 研究表明@ ’()的降
解至少要有两个可溶性的因子 $活化因子和解聚
酶 % , 经过活化因子预处理后B 解聚酶作用于 ’()
聚合物B 通过连续作用过程B 使 ’()颗粒降解为
可溶性产物 , 无论有氧还是无氧的情况下B ’()
降解产物的色谱分析均表明@ 除了有 !& 羟基丁
酸、乙酰乙酸和少量乙酸以外B没有发现其它短链
脂肪酸 , 特别是在好氧的情况下B ’()的降解除
产生少量的 !&羟基丁酸外B 大都被氧化成二氧化
碳和水 , ’()分子降解的具体过程如图 Q所示 ,

’() 的降解一般都是从表面开始的 , N540:7?
>3:5T5等认为 ’()膜的降解与 ’()的相对分子
质量无关B 但与 ’()的结晶度有关 J KO L , ’() 的酶
解率随结晶度的增加而降低 , ’() 解聚酶不能
进入 ’() 晶体中而引起降解B 而是首先进攻密
度低、松散的非晶体部分 , 当非晶体部分降解后B
’()表面就会形成很多的自由端基B 这些自由端
基具有较大的活动能力B 导致 ’()的表面形成非
晶过渡层 , ’()结晶逐渐被破坏B 随后 ’()解聚
酶继续对非晶体部分作用B直至使 ’()完全降解 ,

6 基因工程技术在 "#$ 合成中的应用

与化学合成塑料相比 ’() 具有很多独特的
优点B 但是由于其产量低B 原料贵等缺点B 大大限
制了它的使用范围 , 因此B 人们开始用基因工程
的方法来“制造”优良菌种 , 来自不同微生物的
涉及到 ’() 合成的许多基因和操纵子已被克隆
和鉴定 , 其中有些菌种的基因、编码蛋白及其功
能已经研究得比较清楚了 , 例如 U, 634/0S75
:4/5?9: (Q!$+V== QP!OO % 中与 ’() 合成相关的
一些基因和蛋白 $见表 K % JKO L , 在了解基因的作用
机制以后B运用转基因技术B成功地将相关的基因
转入某些具有生长快B 能利用廉价原料的菌种内
进行表达B 甚至在植物体内进行表达 J CD L B 目前转
基因已经取得了初步成效 ,
在 W=)X 中用 )<5:4 比对不同属的菌合成

’()的相关基因B 发现它们的相似度极低B 这给
产 ’()的未报道菌种的研究带来了一定的困难 ,

7 目前存在的问题和可能的解决办法

’() 来源于生物体B 最终也被生物体利用B
原则上讲不会对环境造成影响B 因此是一种很有
应用前景的生物材料 , 但是由于其生产菌的产量
不高B 生产菌在生长过程中所消耗的原料价格较
高B 天然产物 ’()的机械性能差B 很多降解菌不
能降解胞外的 ’()等缺点B 严重影响了其使用 ,
我们必须解决这些问题B 以实现 ’()作为生物材
料的普及应用 ,

Q % 筛选 ’()高产菌株 , 浸矿菌的生长条件
比较特别B 在对浸矿菌的长期研究中发现有些兼
性菌有积累 ’()的能力B 虽然研究还在进一步进
行中B 但是我们相信在浸矿菌中筛选出高产菌株
也是很有希望的 , 此外B 除了筛选自然界中天然
存在的菌种外B 我们还可以从天然菌株出发通过
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细胞融合、诱变等方法来改良优化菌种 $
" % 寻找微生物能够利用的廉价碳源和培养

材料& 改善或优化 ’() 的累积条件& 合理有效地
控制微生物的生长速率、’() 的合成速度和累积
的最大限度&提高 ’() 提取的经济性 $

* % 通过遗传操作& 选择和创造能生产特殊性
能塑料的菌株+降低培养条件的要求&探索普适化
的培养模式 $

, % 提高降解速度的可控性& 如控制降解速
度、降解时间、生产降解速度& 开发多种性质的可
降解塑料&以适应不同的需求 $

- % 使用适当的方式& 包括物理、化学或生物
的方法进行改性&以提高它的稳定性&满足不同领
域的要求 $
总之& ".世纪是经济、资源、能源、环保相互

协调、经济持续发展的时代& 随着科技的进步、人
们环保意识的增强、降解技术的提高&降解塑料的
生产使用将是必然的发展趋势& ’()也将具有更
加广泛的开发应用前景 $
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