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细菌合成生物可降解塑料聚轻基烷酸

( P H A s) 的研究现状和未来

陈 坚 堵 国成 李 寅 陈银广 高海军 伦世仪

( 无锡轻工业大学生物工程学院环境生物技术研 究室
,

无锡 21 4 03 6)

〔摘 要 1 简要 回顾生物可降解塑料的生产历史
,

对细 菌合成生物聚经基烷酸的研究现状进行分

析
,

指出了实现发酵法生产聚经基烷酸工 业化所必须满足 的条件
,

并阐明这 一领域今后研究重点
。

〔关键词 ] 生物可降解塑料
,

聚翔基烷酸
,

细菌合成

全球石化工业每年生产的塑料多达数千万吨
,

其中部分用作低值易耗的各种包装材料
,

不仅难 以

循环再利用
,

而且 由于其生物不可降解性
,

造成了 日

益严重的生态环境问题
。

因此许多国家加大了生物

可降解塑料的研究力度
,

考虑用生物可降解塑料替

代部分化工合成塑料
。

在此类研究 中
,

采用发酵法

生产聚经基烷酸 ( oP l y
一

日
一

h y d or x
y
一 a l k a n o at e s ,

PH A s )尤

其受到各国研究者的重视
。

PH A s
作为有光学活性

的一种聚醋
,

除具有高分子化合物的基本特性外
,

其

独特优点是具有生物可降解性和生物可相容性
,

用

PH A s
制作各种包装材料

,

可大大减少废弃物对环境

的污染
。

此外
,

PH A s 还可用作医药方面的骨骼替代

品和长效药物的生物可降解载体等
。

目前
,

PH A s 中研究最多
、

被认为最具工业化前

景的是聚经基 T 酸醋 ( p o ly
一

日
一

h y d or x
y b u t y ar t e

,

p H B )和

聚轻基戊 酸醋 ( p o l y
一

日
一

h y d or x
y v al e ar t e ,

p H v )
。

同时
,

由于 PH B 和 P HV 可聚合成共聚物 ( PH BV )
,

且其共

聚比可在生物合成过程 中进行控制和调节
,

而不同

共聚比的 P HB v 在熔点
、

抗拉强度等性 能方面有所

不同
,

使其具有更好的性能和更宽的应用领域
,

因而

P H BV 的研究也倍受人们关注
。

本研究室从 19 94 年开始
,

对 P HA s 的生产
、

降

解
、

提取和应用进行了全面研究
。

首先对真氧产碱

杆菌 中 P HA S 生 物合 成 过 程 和 机 理进 行 透 彻 解

析【’ 〕 ,

进而利用二级连续培养系统研究了 P H sA 生

物合成过程 中的动力学特征〔2〕 ,

优化了流如发酵条

件 [’
,
4〕 ,

建立并验证了 P HA 。 流加发酵准优化控制策

略 s[]
。

在对现有的各种提取方法进行 比较的前提

下
,

发 明 了一 种环 境 污染小
、

工 业应 用价 值 大 的

PH A s 新的提取方法困
,

考察了 PH A s 用作药物缓释

载体的应用前景叫
,

还 比较了不同条件下 P HA S 的

生物降解性能 8[, 9」
,

目前 正在进行有机废水生物合

成 P HA s

藕合系统 的机制研究
。

为提高我 国发酵法

生产 P HA s 的研究水平
,

加速其工业化进程
,

本文拟

对生物可降解塑料研究的现状和今后的研究重点作

一阐述
。

生物可降解塑料生产历史和研究现状 s[]

7 0 年代
,

美国联合碳化物公司及杜邦公 司推 出

了部分可降解的塑料
,

如 乙烯和一氧化碳共聚物
,

其

机理在于所引人的淡基可吸收紫外线而使聚合物崩

溃
。

据报道
,

用这种材料制成的薄膜在光照充分 的

条件下 30 d 即可崩解为很小 的碎片
。

相继问世 的

还有在乙烯 类单体 中加人 30 % 一50 % 淀粉聚合 而

成的塑料
,

或 由聚乙烯醇 ( VP A )和淀粉共混聚合而

成的地膜类产品
,

其 中的淀粉成分虽可被土壤 中的

微生物降解
,

但生物不可降解 的残体却仍能在环境

中存留
,

对环境 的长远影响仍然值得忧虑
。

在这种

情况下
,

能够完全被生物降解 的 PH A S
便成为该领

域的研究热点和重点问题
。

尽管在 80 年代初
,

英 国

CI I 公司已经成功地生产出 P HB V 并投放欧洲市场
,

但与化工合成塑料相 比
,

其高昂的生产成本显然不
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,
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利于大规模推广应用
。

鉴于此
,

国内外学者在围绕

降低 PH BV 生产成本和提高产品质量方面开展 了大

量的研究工作 l0[ 一 14j
。

1
.

1 菌种

迄今发现的能在胞内合成 P HA s

的菌种涉及 65

个属的许多种
,

但 作为商业用途 的菌株应该具备
:

( l) 对廉价碳源的利用能力 ; ( 2) 生长速度快 ; ( 3) 对

底物转化率高
; ( 4 )胞 内聚合物含量高和 ( 5) 聚合物

分子量大等基本性能
。

最初用来生产 P HA S

的菌种

主要有真养产碱杆菌 ( A
.

eu t

orP h us )
、

固氮菌和甲基

营养菌等
。

固氮菌和甲基营养菌虽然分别能以废塘

蜜和甲醇为原料
,

但前者 P H B 产量低
,

后者 PH B 分

子量较小
,

因而被淘汰
。

目前
,

对 P HA S

生产菌种 的

改良
,

主要集中于提高菌种对多种原料的利用能力

和转化率
、

提高聚合物胞内含量 以及改变细胞特性

以利于提取
,

其中
,

构建能合成 FHA S 的重组 E
.

。 01 1

是一个热门研究方向
。

为了便于比较
,

表 1 对
一

用于

p H B 或 p l{ V ( p H B ( V ) )生产 的 乃
. 。 u t

orr h。 和重组 E
.

co il 的特点作 r 介绍
。

表 1 生产 P H B (V )的 A
.

eu t r
印h us 和重组 E

.

co il 的特点

A
.

e以 八Y〕
人公 此

c o m b
一n a n t E

.

e o il

生长较快

容易培养 ( 培养基和条件相对简 单 )

胞内聚合物 含量高

易调节共 聚比
,

生产共聚物较易

聚合物分子量大

分子量分布控制较难

提取 相对较 困难

已 有 「业化产品

牛 长快
、

发酵周期短

有较成熟的高密度细胞培养技术

胞内聚合物积累量大

能利用多种碳 源

胞内无聚合物降解酶因 而分子量大

胞内聚合物颗粒大
、

结晶度高

易提取

在复杂培养基 下胞 内聚合物才能高积 累

1
.

2 发酵工艺

由于 P HA s

只在胞 内积累
,

要实现其最大生产
,

必须尽可能提高细胞密度
,

保证高的胞 内积累量
,

缩

短发酵周期
,

以提高生产强度
。

目前在 PH A S

发酵

中应用最多的是流加培养方法
。

近年来
,

国内外有

关 PH B 的部分最新研究结 果列于表 2
。

从 表 2 可

知
,

国内研究水平与 国外尚有 明显差距
。

但也应指

出
,

国外研究中为达到高细胞密度
,

常采用纯氧培养

或多次培养技术
,

成本较高
,

操作复杂
。

表 2 国内外生产 PH B 的主要研究水平川

嘟礴勺白ù了气哎ù99卯99吟99吟

菌 种 基 质 培养方法 培养时间 卜

A
.

e ut orP h us 葡萄糖 流加发酵 30

A
.

o ut orP h o H Z /姚 / (C ) : 循环气体 40

重组 E
.

co l
:

葡萄糖 流加发酵 42

A
.

。以orP h。 葡萄糖 反馈控制 4()
A

.

o
ut orP h us 高果糖浆 流加发酵 50

A
.

e
ut orP h。 葡萄糖 流加发酵 72

A
.

。
ut orP h。 葡萄糖 流加发酵 一

A 咖
八 p 石。 葡萄糖 流加发酵 5 2

细胞 干重 留 L

122

9 1 3

1 17

117

2 ( )

5 ( )

PH B含 量% 生产强度 留 ( L
·

h) 发表年代

6 5

6 7
.

8

7 6

7 1
.

6

34
.

5

77

7 8
.

6

79
.

4

2
.

64

1 5 5

2 1 1

2 l

0
.

3 18

0
,

58

0
.

24

1 0 8

l

997
] 块J 7

-

*

本研究室研究结 果

1
.

3 提取技术

由于 PH B ( V ) 的提取费用在其生产成本中占有

较大比例
,

从降低成本角度来考虑提取技 术就显得

十分 有 意 义
。

现 有 的关 于从 A
.

eu otr p hu s 中提 取

P H B ( v )技术的报道主要 包括 有机溶剂法
、

氯仿
一

次

氯酸钠法和酶法
。

有机溶剂法对能量和原料的消耗

大
、

提取率难以达到很高
、

污染严重和操作 困难
; 氯

仿
一

次氯酸钠法则会使聚合物分子量严重降低
; 而酶

法提取的产品纯度不高
。

因此
,

近年来 国外对非有

机溶剂提取技术颇为重视
。

本研究室已 申请了采用

表面活性剂— 络合剂水溶液体系进行 PH B ( V )提

取的专利
,

不但具有环境污染小
、

操作简便的显著特

点
,

而且产品质量高
、

提取 剂和操作费用低
,

经济性

强
,

特别适合工业化生产
。
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2 发酵法 生产聚经基烷酸 工业化 所面临的

问题

随着政府主管部门重视程度的提高和人们环保

意识的不断加强
,

发展以聚轻基烷酸为代表的生物

可降解塑料的生产
、

采用生物可降解塑料替代部分

化工合成塑料
,

已成为社会发展的必然趋势
。

这不

仅可以弥补石油资源 日益匾乏的窘境
,

而且有助于
“

白色污染
”

问题 的解决
。

据 国外权威机构预测
,

塑

料制品中至少有 20 % 必须采用生物可降解材料来

(V) 潜在的医用价值 以及 因塑料废物污染造成的经

济损失
,

加速工业化进程便显得意义重大
、

迫在眉

睫
。

然而
,

尽管 ICI 公 司通过 10 年 的努力将 P H B

( V )的售价降低到原来的 1乃
,

这一价格仍然无法与

化工合成塑料相竞争
,

再加上其力学性能的限制
,

P H (B V) 要在可预见的将来部分替代化工合成塑料
,

不仅需要环保立法的支持
,

更需要在菌种
、

工艺
、

提

取和性能改进上满足表 3 所提出的各项 条件
,

方能

增强 P H B ( v )的市场竞争力
。

替代
,

可见这是一个极其庞大的市场
,

再考虑到 PH B

表 3 发酵法生产 P H B ( v )工业化必须具备的条件

降低成本 因素 提高质量 因素

菌种
利用廉价基质

;胞内聚合物含量 高
;生 长速度快 ;易 于培

养
;改造菌种特性 以利于提取

工艺

提取

高生产强度
、

高转化率 和高胞 内含量
;提高反 应器 中传

氧性能
、

降低能耗 ;有利于产物提取 的工艺条件优化

非有机溶剂提取 ;提取 率高
,

提取 剂可 回用 ;操 作简单
、

提取步骤少 ; 易于工业化 ; 环境污染小 ; 投资少

聚合物分子量大 ;分子量分布窄 ;

共聚物 中 HV 组分高

性能改进 与其它可降解材料共混

分子量降低小 ; 纯度高

进行侧链修饰
,

增大分子量 ; 采用淬

火工艺
,

解决脆性 大和易老化问题

瀚ù尉事韵蒲裂珊跳畔嘉群健科溉麒摊鬓器敬纂哪葵籍翩翼赘豁抓徽璐聪玲蒜菠恻诊终健照势眯躁骤知
一
浩藤移她爵极竣泄沙险爵雁聂奥理研曝形可ù瞬等署匙履漱ù履麒验髯贯澎鳄鳌姿岑感筵摹
夔百万可

羹
、

:
雳簇餐
ù
。

:
一、。

3 今后研究重点

分析国外大量研究报道
,

结合本研究室 已有的

工作基础
,

作者认为
,

尽管已对 P HB( V )生产菌 的选

育与改良
、

发酵过程的优化控制
、

提取技术
、

降解性

能和应用前景进行了广泛的研究
,

但已有的报道 尚

未能解决以下 4 个关键问题
:

( l) 菌种对丙酸的低转

化率
,

导致 PH BV 的高生产成本 ; ( 2) 聚合物分子量

分布范围较宽
,

且不易控制 ; ( 3) 现有的提取技术难

以实现高收率
、

高产品纯度和聚合物分子量最小降

解的统一
,

且污染较大 ; ( 4) 聚合物性能与化工合成

塑料相比
,

尚有较大差距
。

为此
,

有必要在实验室 中

对上述问题进行透彻研究
,

以期为 P H (B V )工业化打

下坚实的理论基础
。

从 P H B ( V )工业化 的需要来看
,

开发下列技术对解决上述 4 个难点将会起到关键 的

作用
:

( l) 丙酸转化率高
、

生长速度快的 A
.

eu t orP h us

的定 向育种技术 ; ( 2) 以高生产强度
、

高转化率
、

高聚

合物含量
、

聚合物分子量大和分布窄相统一为 目标

的流加发酵策略 ; ( 3) 高基质选择性
、

高聚合物含量
、

分子量分布可控制 的重组 E
.

co il 的构建技术
,

及重

组 E
.

。 iol 工业化生产聚合物的工艺条件 ; ( 4) 确定聚

合物生产工艺与降解性能的相关性 ; ( 5) 低成本
、

高

产品质量的非有机溶剂清洁提取技术 ; ( 6) 聚合物的

修饰和共混加工技术
。
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中 日科学技术合作委员会第八次会议在东京召开

根据中日政府间科学技术合作协议 的规定
,

中

日科学技术合作 委员会第八 次会议于 19 98 年 5 月

27 日在 日本首都东京召开
。

中日科学技术合作委员会每两年召开 1 次
。

会

议的主要议题是确认政府级别的科技合作项目
。

国

家 自然科学基金委员会非常重视利用这一渠道来拓

展 与日本的交流
、

合作
。

“

中日太阳物理共同研究
”

是中 日科学家长期合

作的研究项 目
。

中方首席科学家是国际天文学会第

10 届委员会主席
、

中国科学院院士艾 国祥研究员
。

7 年来
,

两国太阳物理学家通力合作
,

中国在改善 日

本太阳光学观测仪器方面给予 了有力的帮助
,

日本

在技术上支持了我国的太阳仪器从地面观测进人高

空观测 ;双方共召开了 3 次中 日太阳物理讨论会
,

加

强了国际学术交流 ; 双方科学家在太 阳活动区矢量

磁场的空间结构和演化
、

太阳耀斑 的多波段分析和

动力学过程的研究中取得 了世界一流的研究成果
。

合作过程 中共发表学术论文近 200 篇
。

类似的还有由中国原子能科学研究院与 日本茨

城大学合作的
“

原子核 大振幅运动的非 常平衡运送

理论
”

课题
,

中国科学院高能物理研究所 与日本东京

大学合作研究的
“

在西藏 10 eT V 丫源和超 高能宇宙

线研究
”

等多个双方长期合作
,

并卓有成效的课题
。

在中日科学技术合作 委员会第 8 次会议
_ _

l二
,

双

方
一

共同认定的合作项 目清单 中共有由国家自然科学

基金委员会建议并给予资助的中 日合作项 目 12 项

(继续执行 8 项
,

新认定 4 项 )
。

另外还有继续探
一

讨

合作可能性项 目 3 项
。

这些项 目分别来源 于数理
、

生命
、

地球
、

材料
、

信息科学部
。

项 目课题组分别隶

属
一

于中国 科学院
、

中国原 子能科 学研究 院
、

清华大

学
、

浙江大学
、

南京大学
、

东北大学
、

北 京医科大学

等单位
。

(国际合作局 王逸 供稿 )


