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生物降解材料聚β-羟基丁酸酯的研究进展

王会芬，郝喜海，李 奎
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摘 要：聚β-羟基丁酸酯具有良好的生物相容性和生物可降解性，主要利用细胞发酵来进行生产，其

主要合成途径有遗传工程菌发酵生产、植物生产、活性污泥等工程生产法，常用的提取方法有溶剂萃取法、

化学试剂法、酶法等，主要改性方法有共聚改性、与纳米材料改性以及与其他高分子材料共混改性等。筛

选和构建高产菌株、优化提取工艺、深化改性研究是聚β-羟基丁酸酯今后的主要研究方向。
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The Research Progress of Biodegradable Material Poly-β-Hydroxybutyrate
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Abstract：Poly-β-hydroxybutyrate（PHB）has good biological compatibility and biodegradable properties, and is
mainly produced by the cell fermentation. The main synthesis methods are genetic engineering bacteria fermentation
production, plant production, activated sludge engineering production method, etc. Commonly used extraction methods
include solvent extraction method, chemical reagent method, enzymatic, etc. The main modification methods are copolymeri-
zation modified, with nano materials modified as well as with other polymer blending modification and so on. The main
research directions of Poly-β-hydroxybutyrate（PHB）in the future are screening and constructing high yield strains,
optimizing the extraction technology and deepen the modification research.

Key words：poly-β-hydroxybutyrate（PHB）；biodegradable；bacterial strain；modified

收稿日期：2012-10-30
作者简介：王会芬（1987-），女，河南焦作人，湖南工业大学硕士生，主要研究方向为功能型包装材料，
作者简介：E-mail：whf751nwj@163.com

doi:10.3969/j.issn.1674-7100.2013.02.002

随着以石油化工为基础的高分子材料的广泛应

用，废弃的化学合成塑料由于不能被微生物完全降

解，造成了严重的“白色污染”，这已经成为世界性

的难题。近年来，人们积极寻求可以完全生物降解

的材料，以期以之取代传统的化工塑料。生物合成、

可全生物降解的聚β-羟基丁酸酯（poly-β-hydroxy-
butyric acid，简称 PHB）正是这种具有较好发展前景
的材料，是较理想的塑料替代品，它具有良好的生

物相容性和生物可降解性，目前已成为包装材料领

域的研究热点[1]。

1 PHB的性质与发展概况

1.1 PHB的性质和应用

PHB是细菌体内的一种酯类累积物，是碳源和
能源的储备物，在细胞内呈颗粒状存在。由于 PHB
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具有相对较低的溶解性和相对较大的摩尔质量，故

可以在细菌胞内大量存储而不影响胞内外的渗透压。

当增加碳氮比后，细菌体内的 PHB含量就会相应增
加；当细菌缺乏足够的营养供应而不能分裂和生长

时也能积累 PHB。PHB的结构呈A2螺旋状，其熔点
为180℃。
与传统的化学合成高分子物质相比，PHB作为

一种微生物合成塑料，不仅具有化学合成塑料的特

性，而且还具有如下特点：密度大，光学活性好，透

氧性低，抗紫外线辐射强，可生物降解，生物组织

相容性好，压电性和抗凝血性好等，可应用于电子、

光学、生物医学等高科技领域[2-4]。

PHB是生物合成的可降解材料，从环境保护和碳
循环方面来看，比其他降解材料具有环保优势；PHB
具有优异的阻隔性能，能有效地阻挡气体的侵入，因

而在食品包装领域具有较好的发展前景；由于其生

物组织具有亲和性并缺乏免疫反应，使其可以作为

手术缝合线、外科棉绷带、骨折固定材料等[5]；另外，

由于 PHB具有分解性和水解性，经一定时间的水解，
其聚酯链可被分散切断，所以还可用作农药和贵重

药品的包理剂。

PHB具有高结晶性，这种特性导致聚合物具有
压电性，可制成压力传感器、声学仪器和点火器等

压电制品，还可用作换能元件及固定板、骨折固定

材料和骨骼加固材料等[6]；PHB对气体具有阻挡性，
用作食品包装材料时，CO2

和O2
只能缓慢地扩散，所

以无需添加抗氧剂；PHB的每一个结构单元都有一
个手性碳原子，可用作色谱分析分离光学异构体；另

外，PHB的水解产物β-羟基丁酸单元体可用于制备

手性药物。

1.2 发展现状

随着对降解材料研究的逐渐深入，PHB以其优
异的性能而被研究者们广泛关注，其应用价值也在

不断扩大。PHB的发现要追溯到 20世纪初期。1926
年，法国巴斯德研究所的 Lemoigne首次从巨大芽孢
杆菌（bacillus megaterium）细胞中发现并且分离提
取了 PHB[7-9]。PHB的提取在当时并没有引起人们足
够的重视，20世纪后期，随着人们环保意识的不断
增强，PHB才开始被深入研究。1984年，英国帝国化
学工业集团（Imperial Chemical Industries，ICI）采用
真养产碱杆菌（alcaligenes eutrophus）的一个突变
株，成功地运用单细胞蛋白的发胶装置，以糖和丙

酸为主要碳源，首次生产出工业化产品聚（3- 羟基
丁酸酯 -co-3-羟基戊酸酯）（poly(3-hydroxybutyrate-
hydroxyvalerate)，PHBV）， 命名为Biopol，当时的价格

比较高。在随后的几年内，该公司不断改进工艺和

扩大生产规模，其价格一降再降，在 1995年时，该
公司的生产规模已达年产 1 000 t的规模。随后，美
国、韩国、奥地利等国家在降低生产成本、形成规

模化生产和二次开发应用等方面进行了广泛而深入

地研究[10- 13 ]。日本研制出的产品已达到细胞质量浓

度为206 g/L, PHB质量浓度为136 g/L的发酵水平，最
大的 PHB，其质量分数占细胞干重的 66%。1992年，
奥地利形成周产 1 000 kg PHB均聚物的生产规模。目
前，许多国家的企业都将研究焦点集中于形成规模、

降低成本以及二次开发应用等方面。

在国内，PHB的研究始于 20世纪末，刚开始用
甲醇作为原料生产菌株，并开始小量生产，直至1992
年，其研究被列入“八五”规划项目，开始大量生

产。1994年，陈琦等[14]通过紫外光诱变 alcaligenes
eutrophus H16原始菌株，选育出能利用葡萄糖发酵
生产PHB的优良菌株65-7, 47-5和34-5，发酵水平达

10 g/L，PHB的质量分数达 77%。
目前，在 PHB的生产方法中，最常用的是细菌

发酵法，但产量较低，成本较高，难以实现大规模

的工业生产。为了降低成本，研究者们致力于改变

细菌遗传结构，研制出新型聚合物，产量得以提高，

成本也明显降低。我国清华大学生物系陈国强教授

采用基因工程菌生产 PHB，产品已实现产业化生产，
市场前景较好[15]。

植物中含有 PHB合成所需第五乙酰CoA，而无

PHB生物合成完整途径，若将微生物体内编码PHB合
成相关酶的基因转入植物中，即可在该植株中合成

PHB。使用此方法虽然取得了一定成果，但是PHB表
达量较低，而且对植物的生长有抑制作用，限制了该

方法的应用。因此，目前还没有研究出能够大规模工

业生产的 PHB合成方法。

2 PHB的生物合成菌株与提取

PHB是一种细胞内储存物质的聚酯，必然会进
行合成及分解的代谢循环。PHB利用细胞发酵来进
行生产，在控制O, N等养料环境中，发酵期，某些
细菌产生大量工程 PHB，再经破壁、分离、提取、提
纯等后处理后，得到一定分子量的 PHB。另外，遗
传工程菌发酵生产、植物生产、活性污泥等工程生

产法也是 PHB的合成途径，其中，遗传等基因工程
是最具市场前景的合成方法。

2.1 积累和生产 PHB的菌株
自 20世纪初期法国巴斯德研究所在巨大芽孢杆

菌 bacillus megaterium细胞中发现PHB颗粒后，研究
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者们已成功研究开发出许多能够生产 PHB的菌株[16]，

其中包括光能自养、化能自养和异养菌在内的 65个
属 300多个种的微生物。这些微生物在一定条件下积
累PHB的能力和速度差异较大，即使是同一菌株，发
酵条件不同，其 PHB的合成能力也相差较大。这些
菌株的主要类型有：好氧和厌氧的化能有机异养细

菌，主要代表有固氮菌属的 azotobacter beljerlnckii，
生枝动胶菌 zoogloea ramlgera，肉毒杆菌 clostridium
botulinum；化能无机营养细菌，代表菌有真养产碱
菌属的 alcaligenes eutrophus；好氧和厌氧的光合细
菌，主要有绿胶菌属的 chllorogloeafitschii，红螺菌
属的 rhodospirillum rubrum，奥氏着色菌 chromatin
okenii；古细菌（archaebacter ia），如盐细菌中的

haloferax mediterranean等。
2.2 PHB的提取方法

PHB在细菌胞内积累，需要将其提取出来。目前
已有多种提取方法，常用的有溶剂萃取法、化学试

剂法、酶法等[17]。

溶剂萃取法是最常见的提取方法，是将 PHB溶
解在特定的溶剂中，从细胞中将其分离萃取。该方

法操作较为简单，而且没有副作用，得到的 PHB分
子量较大，但也有其缺点，即有机溶剂一般有毒，会

造成大量浪费，且对环境的污染比较严重。化学试剂

法利用次氯酸钠、十二烷基硫酸钠（sodium dodecy1
sulfate, SDS）、乙二胺四乙酸（ethylene diamine tetraa-
cetia acid, EDTA）等氧化剂，以及表面活性剂或螯合
剂的作用，破坏细胞，将非 PHB的杂质去除，得到

PHB。该方法成本较低，对环境污染较小，但也有其
缺点，如提取的 PHB纯度较低，且对 PHB有降解的
副作用。酶法是利用酶消化细胞中的杂质成分，使

杂质降解成小分子而被去除，从而获得较纯的 PHB。
该方法虽然对环境无污染，但是操作较复杂，成本

也较高，未得到广泛使用。

3 PHB的改性技术

PHB研究主要侧重于两个方面：培育能够实现
大规模生产的优势菌株和通过物理、化学改性得到

性能优异的PHB材料。由于PHB具有性脆、质硬、憎
水、降解周期长、加工范围窄等缺点，制约了其在

包装材料、医用高分子材料、农药与肥料的生物降

解载体等领域的应用，故需添加合适的成核剂和增

塑剂，或与合适的天然或合成高分子材料共混或复

合，以提高其适用性。目前，PHB的主要改性方法
有共聚改性、与纳米材料改性以及与其他高分子材

料共混改性。

3.1 PHB共聚改性技术

PHB共聚改性技术[18]通过在 PHB分子链上接枝
或嵌入其他分子链段，制得性能优于本身的共聚改

性 PHB，从而扩大其应用范围。赵景联等[19]采用聚

乙二醇（polyethylene glycol，PEG）和 PHB共混物为
载体，以肌苷为模型药物，利用W1—O—W2

型复

乳蒸发技术制备肌苷缓释微球。结果表明：PHB与PEG
的质量比为 7:3时，制得的微球收率苷微球在释放第

18 h时，达最大释放量，并具有明显的缓释效果。
张雪勤等 [ 20 ]利用原子转移自由基聚合（a t o m

transfer radical polymerization，ATRP）法对PHB作嵌
段共聚改性。在合成时，使用两端溴化的 PHB链段
（Br-PHB-Br）作为大分子引发剂，以丙烯酸叔丁酯
为单体，合成了新的三嵌段共聚物聚丙烯酸叔丁酯 -

聚β- 羟基丁酸酯 - 聚丙烯酸叔丁酯（PtBA-PHB-

PtBA）。该两亲性三嵌段共聚物 PAA-PHB-PAA具有
较好的生物相容性及无细胞毒性。另外，其可以溶

于水中，在特殊的选择性溶剂中可以形成胶束结构，

这使其在药物缓释领域具有较好的应用前景。

共聚改性通过设计合成一些含有 PHB链段的嵌
段和接枝分子，可开发出应用于不同领域的新材料，

具有物理共混改性无法比拟的优势，近年来得到人

们的广泛关注。但是其操作比较繁琐，合成条件较

苛刻，难以实现大规模生产。

3.2 PHB与纳米材料改性技术
随着纳米材料的不断发展，PHB与纳米粒子改

性成为研究热点。PHB与纳米材料改性技术是通过
添加含有大量表面羟基的纳米粉体，在 PHB晶体形
成晶核的过程中，促进 PHB的结晶速度，提高其热
稳定性能及力学性能。Xu Changling等[21]研究了多层

纳米碳管与 PHB复合，示差扫描量热法（differential
scanning calorimetry，DSC）分析结果表明：纳米碳管
的加入，使得材料的结晶速率加快，力学性能和热

学性能都有所提高。张水生等[22]采用溶液复合法，成

功制备了插层型 PHB蒙脱土纳米复合材料，用X射
线衍射（X-ray diffraction，XRD）和透射电子显微镜
（transmission electron microscope，TEM）研究了复合
材料的结构，发现硅酸盐片层间距从 1.8 nm升至 2.4
nm左右，改性加快了 PHB的结晶速度，提高了材料
的力学性能，且降低了其熔融温度。

纳米材料改性 PHB，主要是改善其热学性能，提
高其力学性能等，这方面的研究较多，为今后 PHB
的热加工生产提供了实践依据。

3.3 PHB 与其他高分子材料共混改性技术
目前，研究最多的就是 PHB与其他高分子材料
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共混改性。这种改性操作简单，不仅使 PHB的性能
得以较大提升，而且加入的其他高分子材料价格低

廉，降低了材料的成本，提高了企业的经济效益。杜

江华等[23]利用DSC研究了PHB与聚乳酸（polylactide，

PLLA）共混物的冷结晶性、相容性和结晶度。研究
发现：随着 PLLA含量的升高，共混体系的结晶度降
低；加入聚氧化乙烯（polyethylene oxide，PEO）后，
显著提高了共混物的相容性，降低了PHB, PLLA的冷
结晶温度，还增进了共混物组分结晶的完善。E .
Corradini等[24]研究了 PHB与玉米淀粉共混改性；刘
桂阳[25]采用黄麻与 PHB共热压复合，制得综合性能
较好的黄麻 /PHB复合材料。
在 PHB与其他高分子材料的共混改性研究中，

因 PHB为非相容体系，分子链段间的相互作用较弱，
故其力学性能较差，如何改善其力学性能将是未来

PHB共混改性研究的重点。

4 研究展望

石油工业产品在人们生活中不可或缺，但石油

工业给人类及环境带来了极大的污染与破坏，其中，

石油工业产品塑料制品对土壤的污染最为严重，且

由于过去对土壤污染的重视不够，造成了难以弥补

的后果。为了解决“白色污染”问题，各国都在寻

求可以替代石油基塑料的环保材料。PHB是生物合
成材料，在来源上具有得天独厚的优势，其发展潜

力和应用前景较好。

PHB具有较好的生物降解性、热塑性、阻隔性、
生物组织相容性、压电性和抗凝血性等，在包装、农

业、食品、医药、光电学等领域具有较好的应用前

景。但要实现 PHB的大规模生产和应用还需要解决
以下几个问题：

1）筛选和构建 PHB高产菌株，重点研究基因工
程、转基因植物等技术，研究出能够大规模生产PHB
的方法及工艺；

2）目前还没有环保且高效的 PHB提取纯化方

法，优化提取工艺将是今后的重点研究方向之一， 以

提高 PHB的提取效率，同时降低其提取成本；

3）针对PHB本身的缺点，加快对 PHB的改性研

究，采用物理或化学方法改善 PHB的性能，从而扩

大其应用范围。
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