


高 分 子 通 报 ����年 �月

系是存在于蛋白质膜内具有聚合和解聚功能的

可溶性混合物
，

也可能是同一种酶
，

由内在的控

制因素来改变操作方向
�

聚合或解聚
〔‘ ，一 �� 。

以碳水化合物由�糖原�酵解系统代谢而得

到 的 乙酞酶 � 为原料
，

通过两种酶甲
一酮硫解 ���

酶
、

乙酞 乙酞辅酶 � 还原酶�的作用而生成 日
�

轻基丁酞辅酶 �
。

�
一
酮硫解酶是由两分子乙酞

辅酶 � 缩合
、

制取一分子 乙酸 乙酞辅酶 � 的

酶
。

生 成 的 乙 酞 乙 酞辅 酶 � 在 ����� 或

���� 存在下 由乙酞辅酶 � 还原酶还原而得

到 卜经基丁酞辅酶 �
，

如图�所示
。
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图 � ���生物合成中的代谢途径

���一腺昔三磷酸 ， �����一辅酶 � �

���一腺昔
一
磷酸

，

腺昔酸 ����一无机焦磷酸
�

���一辅酶 � ，

烟酞胺腺嗦吟二核昔酸
�

����一辅酶 � ，

烟酞胺腺嗦吟二核昔酸磷酸
�

���一三狡酸循环
� �������一还原型辅酶 ����

图�表示出了在聚合酶的作用下
，
��� 的链

增长过程
�

两个硫经基分别连接聚合物链和新

的轻基丁酸醋单体
，

经过四元过渡态离去一个

硫经基
，

聚合度增加
，

类似于 ������� 配位聚合
。

实际情况要复杂得多
，

在控制发酵下
，

细菌的容

量限制引起 ��� 的降解
，

说明整个合成过程中

也有解聚酶的参与
。

��� 分子链经过一定形式的链转移反应
，

通常的方式是聚合物
一
酶的硫酷键与单体

一
辅酶

� 的硫酷键间的交换
，

可有效地控制产物的分

子量
。

尽管这种链转移简单地依赖于聚合酶中

单体
一
辅酶 � 的平衡浓度

，

其确切的功能尚不很

明确
，

但在任何情况下都倾向于得到窄的分子

量分布
。

在通常的限制营养发酵中
，

产物的分子

量随发酵时间的增长而降低
，

尽管细菌中 ���

的含量在增大
。

这一过程与碳源的性质
、

共聚

比
、

营养控制等无关
，

而随微生物的不同而异
�

特定的细菌产生具有特定分子量的产物
，

见表

�
。

可见
，

在 ��� 的生物合成中
，

有�个关键步

表 � 从不同菌株中获得的 ���的分子�

细 菌 种 类 碳 源 抽提方法
重均分子

量
，
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骤
，

先是各种碳源经图�所示的生物合成路线形

成单体��
一
轻基丁酞辅酶 ��

，

然后按照类似于

图�所示的机理在聚合物颗粒表面的酶体系作

用下进链增长
，

最后经历某种链转移反应
。

���

分子链 以直径��
�� 左右的纤维线团聚集成

�� �一 �� �拜� 大小的球形颗粒
，

存在于细胞质

中
。

每 个 细 菌 中 的 颗 粒 是 固 定 的
，

在 ��
��������� 中

，

为�一��个
。

自然条件下细胞中 ���含量较低
，

一般为

��一 ��
。

在碳过量
、

氮限量 的控制发酵 下
，

���含量可达细胞干重的�������
。
���可

用氯仿
、
�

，
�一二氯乙烷

、

二氯甲烷
、

毗咤等溶剂

从营养源中提取出来
。

��� 开发了非溶剂处理方

法
，

并投入工业应用
〔��， ’�，。

图 � ���分子链投影图

� 一 �
�

����� 、 ��� �
�

����� � � � �
�

����� �� � �
�

�����

属��二�土�土空间点阵
，

晶胞参数
� 一 �

�

�����
，

�一 �
�

��� ��
， ‘ � �

�

������轴向周期�
，

没有

对称中心
，

使其表现出压电性
‘��， ” ，’�〕 。

图�表示

� 结构与性能

���是由生物发酵合成的热塑性聚酷
，
它

不同于其它天然高分子
，

如淀粉
、

纤维素
、

蛋 白

质
、

甲壳素等
，

而在结构
、

性能上更类似于化学

合成的聚 乙醇酸
、

聚乳酸
、

聚
。 一已内醋等脂肪

族聚醋
。

但由于来源于生物发酵这一独特的途

径
，

又赋予其许多不同于化学合成的热塑性聚

醋的特性
，

而引起了高分子化学家的很大兴趣
。

��年代有人开始研究其溶液性质
、

分子量测定
、

分子结构
、

光活性以及结晶性和热力学性能等
，

近年来借助于各种现代分析技术
，

有关 ��� 结

构和性能的研究更 日趋深入
，

并与实际应用紧

密相联
〔�‘ 一 �，〕 。

��
�

�
���

�
一毛�

�

一��一义�于
二

��� 的结构单元为 �
一
轻基丁酸醋

，

它与 �
一
丁 内酷开环聚合产物具有相 同的化学结构

。

���的 ��� 的分子量从 �万到 ���万
，

分子量分

布为�左右
。

与人工合成的脂肪族聚醋不同
，

天

然 ��� 的每一个结构单元都有一个 ��一�手

性 碳原子 �� 绝对构 型 �
，

故 ��� 具有光 活

性
〔��， �’ 〕 。

��� 是结晶性聚醋
，

分子链排成紧密

左手���螺旋
，

具有一个二重螺旋轴
。

��� 晶胞

戈戈…玲之之

图 � ��� 晶胞中分子的取向排列

� ����
� � �

� �

��� �
�

����� ��� �
�

����� �� � �
�

������轴向周期�

出 ���分子在晶胞中的排列
。

由于分子结构立

构等规
，
��� 表现 出高度结 晶

，

其结 晶 度达

���
，

熔点���℃左右
，
�� 约 ���� 〔，‘ ，

�‘ ，，

从熔融

态缓慢冷却可得到很大的球晶�图��
。

由表�中

��� 与聚丙烯的比较可知
，

二者有很多相似之

处
，

而 ��� 比聚丙烯更硬和脆
，

断裂伸长 ���

为 ��
，

聚丙烯为 ����
。

抗溶剂性也较聚丙烯

差
，

但却有聚丙烯所不具备的优 良的抗紫外辐

射性
〔��〕 。

其中优越于大多数人工合成高分子的最突

出的性能则是 ���优 良的生物相容性和可生

物降解性
〔��一 �，〕 。

��� 的降解机制有两种
，

一种

是在无菌条件下的水解机制
，

特别是在碱性条
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的高分子
，

有一些非常突出的特点
。

��� ���不同于化学方法合成的高分子
，

它不依赖石油化工产品
，

从长远观点来看
，

可解

决石油危机导致的原材料紧缺
。

它又不同于一

般的天然高分子
，

它是热塑性的
，

能沿用通用的

加工方式
，

浇铸成型
、

纺丝
、

成膜等
。

在产品质量

方面亦可得到严格的控制
，

可在工厂中有计划

地生产
。

��� ���具有生物降解性 �图��
，

它的废

弃物在生态环境中分解为 ���

和 �
�
�

，

不污染

环境
，

解决了由于塑料公害引起的生态问题
，

此

外
，
���具有良好的生物相容性

，

在医学上有很

大的应用价值
。

太阳能 二氧化碳
，

水

、 � �
光

瞥 卿
降解

农副产品

一
微生物聚酉旨

细菌发酵

图 � 围绕微生物聚醋的生态循环

��� 基于 ���本身特有的各种性能的综

合
，

光活性
、

压 电性
、

生物相容性
，

生物降解性

等
，

作为一种新颖的功能材料
，

可望在 电子
、

光

学
、

生物医学等高技术领域中获得广泛应用
。

� 研究进展

近年来
，
���生物合成中酶的作用机制 已

经很清楚
〔��， 咚，〕 ，

���分解酶的研究开始受到重

视���
，

���
，

控制 ��� 合成 的遣 传 因 子 已 被发

现
〔��一���

。

与此 同时
，

西方许多公司和大学的实

验室把注意力集中在新的微生物的选育
、

发酵

工程的探讨
、

工程菌的组建以及 ���在各领域

的高技术应用开发等上
，

并 已取得很大进展
〔�‘ 〕 。

��� 应用方面的研究 已屡见于专利
，

而有

关 ��� 的改性研究也成为各国关注的一个焦

点
。

正如它有许多无可比拟的优点一样
，

它的脆

性以及冲击强度低
、

加工条件苛刻等缺点是 自

身无法克服的
，

为此许多改性工作始见于文献
。

合成 ��� 的共聚物
，

在它分子链中引入其

它单元是 ���改性的主要方法
。

从高分子化学

上考虑
，

作者认为可对 ���进行化学修饰
，

得

到接枝或嵌段共聚物
，

这方面的工作尚有待开

展
。

目前研究较多的是以生物发酵法得到聚醋

共聚物
。

事实上
，
���并非细菌产生的唯一的聚

合物
，

许多细菌都能产生这类轻基酸聚合物
，

且

随细菌的种类
、

发酵条件�主要是碳源�的不同
，

产物的结构性能也有很大差异
，

而 ��� 只是其

中 的 一 个 特 例
，

如 表 �所 示
，

一 般 认 为
，

尸������口���
属的细菌以碳数为�一��的烷烃

或直链有机酸为碳源
，

能生物合成具有碳原子

数 �一 �的烷基侧链 的 �一轻基酸共聚 聚 酷 �

�����
。

���
�
�� �

�����之���口

�����������

����������

�心�����巴��刀��

� ��
毛�一毛�一毛�

�一一�于
二

���尸

尸
�

������

细菌

������
， � � ���

��� 的共聚物中比较成功的当属 归
一
经基

丁酸与 俘一轻基戊酸的共聚物 〔�����俘一 �������

����������一 �� 一�日
一 ����������������

，
���� �

���〕 。

该共聚物首先由 ��� 以丙酸和葡萄糖作

碳源
，

采用 ����������� ���������发酵获得
，

并

形 成工业规模
，

商 品 名 ������〔��
，��， 。

���的 �

��� 一 ���中
，
��

、

�� 单元无规分布于高分子

链
，

其中 �� 含量 。 ���������
，

拉伸
、

弯曲模

量和熔点均随 �� 的含量而变
。

在戊酸和丁酸

碳源中
，
�

�

���得到了 �� 含量 。���������
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的共聚物
〔��，，

熔点在��一 �����之间
，

玻璃化温

度
一��一� ℃ ，

随 �� 含量增大
、

熔点降低
，

柔性

和挠性提高
，

抗冲击性能改善
。

另一研究较多的

聚 �
一
经基丁酸醋

一 丫 一经基丁酸酷�〔����� �

����〕共聚物是以 �一轻基丁酸为碳源发酵而

得
，

也可由�
，
�一丁二醇和 �一丁内酷等廉价原料

发酵合成
〔��〕 ，

其性能见表�
。

医学领域的应用
。

作者等开展 了可生物降解高

分子复合材料的研究
〔��，�。 ，，

其中研究了 ���与

化学合成的聚乳酸�����
、

聚
。 一已内醋�����

及其与聚醚的共聚物�����
、
�����的共混

，

以及共混物的形态结构和降解行为
〔‘ ，一 ��，。

表 � 由各种微生物得到的微生物

共聚醋 〔������〕

细 菌

��‘ �������� ���������

���� 刀������ ��
�

���������尹����

��乙犷��

臼一经基酸醋结构单元的碳原子数

�� ������������� ������

丫 丫

了 丫

丫 丫 丫

�� ‘ ����� 刀�����巴�之�朋 丫 丫 丫 了

尸����������

�������� 刀� 丫 丫 丫 丫 丫 甲 丫 丫 丫

表 � 微生物共聚醋的力学性能���毛 �

组 成
，
����� 屈服应力

入���

拉伸强度

���

断裂伸长

�

��

��

��

��

��

��

��

��

���

� ����

�

��

���

���

���

� 展望

从 ��� 的发现到引起商业兴趣形成工业

规模
，

用了��多年的时间
，

而此后的数��年间
，

有关 ��� 的生物合成
、

改性
、

应用等研究异常

活跃
，

成为生物材料领域中最具吸引力的课题

之一
。

��� 的研究开发为许多国家所重视
，

日

本政府投资�亿美元用于生物高分子的研究
，

欧

美国家的一些大学和公司也都加入竞争行列
。

最近
，

一些新的细菌被选育出来合成功能化的

聚轻基烷基酸酷
，

如 �
�

������ 细菌在�一戊烯

酸碳源中得到了侧链含 乙烯基的 ���共聚物
，

其 中 乙 烯 基 结 构 单 元 占 �� ���� ��
。
���

���
�������� 细菌以氛代乙酸为碳源

，

得到氛代

聚合物
。

尸
�

�������
��� 细菌在含烯基

、

苯基
、

卤

原子的碳源中
，

可得到侧基含相应基团的聚合

物
〔�‘ 〕 。

利用现代生物工程的技术原理
，

研究分子

水平上聚合酶的特性
，

通过基因重组改良聚合

酶基因链结构
，

将获得高产
、

低成本的工程菌
，

也有可能合成更新型的聚合物
。

����年
，

詹姆斯
·

麦迪逊大学 ��
����

�
�������和 ������� ���

�

���
成功地克隆了 �

�

��������� 细菌中有关如

何产生 ��� 的基 因
，

并在大肠杆菌 ��
�

���� �

中得到表达
〔��〕 ，

德国哥廷根大学也得到了重建

�
�

����
。

����年 ���公司利用 ������ 的组建工

程菌生产出的 ��� 占细胞干重的���以上
。

由

于组建菌不存在降解 ��� 的酶
，

所以能产生高

分子量的 ���聚合物
，

能用来制造强韧的塑料

薄膜和坚硬的模压塑料制品
。

奥地利维也纳大

学在组建工程大肠杆菌的同时引入热敏噬菌体

溶解基因
，

使细菌易裂解释放 ���
，

简化了提

取时所要求的苛刻条件及工艺
，

也降低了成本
。

密立根州立大学利用遗传工程将生产 ��� 的

八�八�亡」门︺内匕
�
任��

��

��

��

��

�� � ��

��

��

��

��

���与其它高分子的复合
，

也是改性的途

径之一
。

近年来关于 ��� 的共混改性方面的研

究 已有一些报道
，

其中有 ��� 与聚 乙二醇
、

聚

醋酸乙烯醋
、

乙丙橡胶
、

氯丁橡胶
、

聚氨醋
、

聚偏

氟乙烯等的共混
，

可望在更广的领域扩大 ���

的应用
〔 ‘�，

��一 ��〕 。

比较重要的是 ���与其它天然

高分子 �如多糖�
、

化学合成的可生物降解高分

子�如脂肪族聚酷�的共混
，

将拓展 ���在生物
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遗传因子成功地导入芥科植物中
，

得到了生产

��� 的植物
‘���

。

美国麻省理工学院
、

密立根州

立大学与维也纳大学合作
，

正在着手研究萝 卜
、

甜菜以及粮食作物土豆
、

玉米等的转基因植物
，

以使得到的植物像合成淀粉那样生产 ���
。

所

有这些都预示着一个激动人心的生物高分子时

代的到来
。
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