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　　摘要：在简要介绍生物合成技术的基础上�综述了生物技术在高分子材料领域中的应用�并探
讨了该新技术的发展前景。
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前言

生物技术、信息技术和新材料是当代高科技的核心�也是当代世界各国研究和发展的热点和重
点。其中�生物技术的影响尤为广泛�几乎涉及所有的经济和科技领域。它被广泛应用于农业、食
品、医学、工业、环保等领域�被视为人类解决诸多发展问题的重要手段。

随着生物技术的飞速发展�它在高分子材料领域的应用也日益广泛［1～3］ 。国外科学工作者在
此方面进行了大量的研究�目前已有用生物技术合成的生物高分子材料的商业化产品。国内在此
领域的研究还处于起步状态。本文将在简要介绍生物合成技术的基础上�对生物技术在高分子材
料领域中的应用作一较详细的综述�并探讨该新技术的发展前景。
1　生物合成小分子原料和高分子材料技术简介

用生物技术生产和合成小分子原料和高分子材料一般是通过发酵工程得以实现�其生产流程
包括微生物品种选育、发酵和产物的提取纯化三个过程［4］ 。例如�经菌种选育得到能代谢甲醇的嗜
甲烷假单胞菌菌种后�将其和含一定量硫酸氨和过量的其他营养物质（甲醇和无机矿物盐）的培养
基放入发酵罐中进行发酵�控制发酵液的温度为25℃～37℃�pH为5∙3～8∙6�溶氧浓度为（2～3）×
10－6。在发酵初期�菌种数目开始增多�培养基中氮的含量不断下降；当培养基中氮含量不足时�菌
种的数目不再增加�而是开始储存 PHB 聚合物。将甲醇连续地喂入到培养基中�继续发酵直至聚
合物在培养基的含量达到某一值。然后�从发酵液中过滤分离出固体细胞�用机械方法将其粉碎�
并用离心方法将细胞残渣与聚合物初步分离�再用水溶液洗去不溶性聚合物中残余的细胞残渣后
干燥�最后得到所需的胞内产物－－－白色 PHB聚合物粉末［5］ （见图1）。

目前�主要有三种发酵工艺：分批发酵、连续发酵和半连续发酵。分批发酵的生产效率较低；连
续发酵灭菌要求高�实际生产中使用还非常少；半连续发酵介于分批发酵和连续发酵之间�不仅生
产效率较高�而且无需严格的无菌条件�因而被广泛应用于各种工业化生产中。发酵产物的分离和
纯化过程因细胞产物、胞内产物和胞外产物而异。目前�菌种和发酵产物的分离和提纯是影响生物
合成产品的质量及其生产成本的主要因素。
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图1　PHB 聚合物的生物合成过程

2　生物技术在高分子材料中的应用
在高分子材料领域�生物技术主要有以下几个方面的应用。

2∙1　制备高分子材料的单体及其原料
生物反应技术是利用微生物反应器提供有用物质的技术。利用生物反应技术�可以获得由传

统的化学合成方法可以制备的常规单体原料�也可以获得由传统化学反应无法制备的纯旋光异构
单体和新型单体原料�如纯对映体顺-4�5-二羟羧酸内酯�4�4’-二羟基联苯等［6］ 。生物反应技术还
能利用再生的资源或非再生的但廉价易得的化工产品作为原料制备高分子材料单体及其原料�如
由微生物可将苯甲酰转化为己二烯二酸［7］ ；利用热纤梭菌和热解糖梭菌混合培养发酵技术�可由纤
维素废品直接生产乙醇［8］ 。

乳酸是工业化生产的可降解聚乳酸的单体�可由玉米乳清、甜菜下脚、土豆废渣、奶酪下脚等发
酵、蒸馏获得［9］ 。与化学方法相比�由发酵方法得到的乳酸具有较高的旋光纯度。通过改变细菌种
类或反应条件�可以获得 L-乳酸、D-乳酸或外消旋乳酸�其中 L-乳酸对制备纤维和薄膜用聚乳酸
尤为重要［10］ 。由生物技术合成的丙烯酰胺和脂肪酸也已工业化。

由石油副产品轻蜡（正构烷烃）发酵得到的 C10～C14混合二元羧酸可以合成一种组分多、链节
长的新型多元共聚尼龙［11］ 。日本朝日化学工业公司开发了一种可将环六烷醇转变为己二酸的基
因重组细菌［12］ 。杜邦公司将碳水化合物用微生物催化一步法制得了1�3-丙二醇［13］ 。目前�可由微
生物、细菌合成的单体原料还包括甲烷、乙二酸、丙烯酸、醋酸酯、丁醇、异丙醇、丙酮、（单取代）顺式
二氢二酚�葡萄（二）酸（制备羟基封端的聚酰胺和新型聚酯的原料）、异丁烯和氧化乙烯等［4］ 。
2∙2　生产生物酶

生物体内各种复杂的反应都是在常温常压下由特定的酶催化进行的。从易繁殖的微生物体中
可分离出各种天然高分子催化剂－生物酶�用于相应反应的催化。为保持微生物体外的酶处于类
似其在活细胞中的状态�并便于反应结束后产物的分离�人们将酶在一定的条件下与含有大量空隙
的载体材料（如纤维素、葡萄糖、琼脂糖、PVA水凝胶�聚丙烯酸交联物及多孔无机材料等）�以物理
吸附、化学键合或生物结合等方式相互结合。利用这种酶的固定化技术�可实现催化反应的连续进
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行�从而为生物合成产品的生产提供了工业化的可能。
另一方面�为了避免提取、纯化和固定化过程对生物酶的催化活性造成不良影响�人们往往采

用细胞或微生物固定化技术�即不将酶与其细胞或微生物分离�而是将整个细胞或微生物固定起
来。这种技术对需要通过生物体或其细胞所含的多种酶催化的多步反应才能合成的产品的生产尤
为实用�它可将在生物体需进行的多步反应由微生物一步完成。例如用固定化短杆菌细胞可以连
续地以丙烯腈为原料�生产丙烯酰胺［12］ 。

目前�各种生物酶�如丙烯腈水合酶、加氧酶、脱氢酶等�正开始被应用于制备高分子材料单体
及其原料的各种化学反应。环氧乙烷、环氧丙烷、苯乙二醇、对苯二酚、苯酚、氢化醌、内酰胺［7］等都
可由生物酶催化获得。此外�国外学者也开始开发可用于催化合成高分子的生物酶。脂肪酶、酯化
酶和蛋白酶水解酶被用于催化有机溶剂体系中疏水性底物（如二元酸和二元醇�羟基酸�羟基酯�内
酯等）的缩聚反应�以合成聚酯［14�16］ 。此外�Apurva等人用酶催化、无溶剂聚合方法制备了高分子量
聚酯�进一步减轻了聚酯聚合对环境造成的不良影响［17］ 。

尽管生物酶也有缺陷�尤其是稳定性差�遇到高温、高压、机械力、有机溶剂等�酶常常失去催化
功能�但是�生物科学家们已开展了这方面的探索。运用基因工程和嗜极端条件（高温70℃～
100℃、强酸性、强碱性、高压、高盐浓度等）的微生物�他们已能提供耐热性改善的生物酶［18］ 。相信
不久的将来�这方面的工作将会有更大的突破。
2∙3　制备高性能高分子材料的中间体和前驱体［5］

用生物技术可以制备用化学方法无法获得�或用化学方法生产成本很高�没有经济可行性的高
性能高分子中间体和前驱体。目前�生物技术可制备聚亚苯基前驱体、羟基化芳族碳氢化合物、芳
香化合物中间体等。

英国的帝国化学工业（ICI）公司由苯通过突变恶臭假单胞菌的苯二加氧酶催化合成顺-1�2-二
氢-1�2-二羟基-环己-3�5-丁二烯（ cis-DHCD）后�将 DHCD与氯酸/碘酸（如光气）、有机叔碱（如吡啶）
反应生产 cis-DHCD的衍生物�然后用自由基引发聚合该衍生物�可以得到聚亚苯基前驱体。该前
驱体可以溶液或熔融成形加工成纤维或塑料�也可用于涂层处理�然后通过加热即可使其芳香化为
聚亚苯基。这大大扩展了高强、高模、热稳定和绝缘性良好、但不溶不熔聚亚苯基的应用领域。

诺卡（放线）菌、假单胞菌等菌属的变异菌种以糖类为碳源�可由苯乙炔（PA）代谢产生 PA的顺
式二氢二元醇�然后在碱的作用下于75℃转化成间-羟基苯乙炔。它是制备乙炔端基聚合物（如乙
炔端基酚树脂、苯偶酰乙炔端基喹喔啉树脂等）的中间体。乙炔端基（AT）聚合物具有良好的室温
稳定性、较宽的加工温度窗口、稳定的电绝缘常数、良好的热氧稳定性等优点�可用作碳基复合材料
的基体前驱体�粘结剂�密封材料�低介电集成电路板材和导电聚合物等。

此外�由生物方法还可以合成4-羟基苯环丁二烯（HBCB）和对二羟基取代的芳香族化合物。它
们分别是制备具有化学反应活性、且加工性和机械性能良好的 BCB 基高分子材料和高性能芳香族
塑料和纤维的中间体。
2∙4　生产生物高分子材料

由生物技术可以生产以下几种生物高分子材料。
2∙4∙1　胞内聚合物　由微生物产生的聚羟链烷酸聚酯（PHA）�是一种脂肪族聚酯。PHA是原核微
生物细胞的碳源和能源储存物质。当微生物处于氮或磷不足的不平衡营养环境中�就会大量合成
并储存 PHA。生物合成的 PHA是一类高度结晶的热塑性物质�与聚丙烯、聚乙烯的物理性能和化
学结构基本相近�能拉丝、压膜、注塑等�是制备可生物降解塑料的重要原料。此外�PHA还有生物
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相容性、光学活性、压电性、抗潮性、低透气性等特殊性能�是一种可广泛应用于工业、农业、医学等
领域的新型材料。

PHB是 PHA中存在最广、发现最早、研究最透彻的一种生物聚酯。有多种微生物能以糖类废
料为发酵底物合成 PHB�也有细菌能由甲醇、醋酸或甲烷合成 PHB（见表1）。

表1　能合成 PHB 的微生物
细菌 发酵底物 细菌 发酵底物

深红红螺菌 醋酸 假单胞菌 ［19］ 甲醇

肥大产碱菌 蔗糖/糖蜜/糖浆 活性污泥菌 葡萄糖

固氮菌 蔗糖/糖蜜/糖浆 芽胞杆菌 葡萄糖

甲基营养菌 甲烷 光合成菌 葡萄糖

氢细菌 葡萄糖 氰细菌 葡萄糖

真养产碱杆菌 葡萄糖 葡萄球菌 葡萄糖
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图2　PHB的生物合成途径 ［20］

微生物合成 PHB时�以碳水化合物酵解代谢而得的乙酰辅酶 A 为原料在β-酮硫解酶的作用
下�形成乙酰乙酰辅酶 A�接着3位的酮基经还原酶作用被辅酶 NADPH还原成3-乙酰丁酰辅酶 A。
最后在聚合酶催化下�缩合生成 PHB（见图2）。

PHB因高结晶性而呈脆性�抗冲击强度低、拉伸性能差；同时�它的熔化温度（180℃）与分解温
度（200℃）接近�造成其加工成形困难。这二大缺陷限制了它的实用化。

日美等国学者经过研究�发现改变发酵条件可以生产出多种熔点低、质地柔软、有工业化可能
的 PHB共聚物。目前�ICI公司已可提供3-羟基丁酸和3-羟基戊酸的无规共聚物（含0％～30％戊
酸）�商品名为 Biopol ［9］ 。随着共聚物中戊酸含量的增加�聚合物的熔点下降�断裂伸长急剧增加。

通过微生物筛选和基因工程、改变碳源组分及组成和培育条件�可制备具有各种不同性能的共
聚酯（见表2）。
2∙4∙2　胞外聚合物　在微生物合成的众多胞外多糖化合物中�只有短梗霉多糖（pullulan）已被用作
高分子材料。它是以廉价的谷物和马铃薯为原料�由出芽短梗霉产生的一种胞外水溶性多糖。该
聚合物是一种生物可降解塑料物质�其强度和硬度等物理性质与聚苯乙烯相当。由于短梗霉多糖
无色、无味、无毒、能热封藏�又不需要增塑剂与稳定剂�所以被用作可生物降解的食品包装材料。
此外�由其制成的纤维结合了人造纤维的光泽平滑和尼龙的高强度［26］ 。
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表2　生物技术合成的共聚酯 ［21～25］

微生物 底物 共聚酯组成及其特性

真养产碱菌 4-羟基丁酸和丁酸 4-羟基丁酸和3-羟基丙酸的共聚物�当4-羟基丁酸含量大于40mol％
时�表现出橡胶弹性。

葱头假单胞菌 5-（2′�4′-二硝基苯基）戊酸 含硝苯基的新型聚酯

产生 PHA的微生物 一脂肪二元醇或多醇
高分子量羟端基 PHA�它表现出比常规 PHA更好的热稳定性�可用与
合适的单体、低聚物和聚合物反应�生成接枝、嵌段和无规共聚物。

真养产碱菌/肥大产碱杆菌 蔗糖/丁酸 PHB�其分子量可通过改变底物中所引入的聚乙二醇低聚物浓度来
进行控制

工程菌（真养产碱菌193MC/l
葱头假单胞菌 POMCl） 3-甲基苯甲酸/辛酸 手性中等链段长度的 PHA

2∙5　合成结构性功能蛋白质高分子
通过基因工程和蛋白工程�可由微生物合成类似天然蚕丝、蜘蛛丝结构的蛋白�以制备具有天

然丝功能的人造蛋白纤维。Josphe Cappello 等人用基因重组的大肠杆菌工程菌已合成了具有几种
类似天然蚕丝结构的蛋白。采用合适的条件可以将所得的蛋白湿纺成高强度、重量轻的人造纤
维［5］ 。此外�他们还用微生物合成了具有类似胶原蛋白性质、但加工性能改善的聚合物�可加工成
纤维［26］ 。
2∙6　用于高聚物的提纯、提取及高分子材料的降解

微生物或其生成的具有特定功能的酶可用于共聚物的提纯。如经过多次诱导的微生物菌株可
在 pH为2～6下�将聚酰胺制备液中剩余的酰胺单体转变成相应的丙烯酸�从而达到提纯的目
的［27］ 。腈水解酶也可用于脱除腈类聚合物或共聚物中剩余的腈单体［28］ 。生物技术也可用于从天
然物质材料中提取高聚物。如在能产生分解蛋白酶的微生物的催化作用下�可以对甲壳纲动物（如
虾、蟹）的壳进行脱蛋白化�从而提取甲壳素［29］ 。

目前�众多的合成高分子材料是不能被微生物分解�其废弃物在地球上积蓄起来�恶化环境、污
染生物资源。所以�开发能降解合成高分子材料的微生物品种的意义是显而易见的。经过多年的
研究�国外研究者已开发出一些可用于直接分解合成高分子材料的微生物�如诺卡（放线）菌属的微
生物可以降解刚性橡胶［30］ �节细菌属细菌可以代谢丙烯酸钠聚合物［31］ �但为数不多。此外�人们还
开发了一些可用于降解经天然高分子改性的材料�如由降解木质素的微生物可降解含助氧化剂、光
氧化剂的、含6％淀粉的高分子量（50000～90000）PE ［32］ 。
2∙7　其他
2∙7∙1　表面改性　用假单胞菌属和杆菌属细菌在有氧条件下分别处理聚酰亚胺、聚亚苯口恶二吡咯

纤维�可以去除纤维表面的大的凸起和凹孔�增加微小缺陷�但不影响纤维的强度。经过这种表面
处理后�纤维与聚砜或环氧之间的粘结强力增加［33］ 。
2∙7∙2　耐候处理　在橡胶或合成树脂中引入可产生抗氧化剂的微生物�可提高橡胶或树脂的耐候
性能［34］ 。
2∙7∙3　制备复杂模具　用可生物降解的材料制成芯�在其外部层叠增强纤维、并涂覆非硬化树脂。
然后�将纤维增强的复合材料进行熟成�最后�由微生物分解可降解的芯材�从而得到形状复杂的模
具［35］ 。
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2∙7∙4　制备吸水材料　用链霉菌属酒红菌素可以合成安全的、具有吸水和保水功能的生物高分子
吸水材料［36］ 。
2∙7∙5　生产纤维素　膜酯菌可以合成纤维素［37］ 。
3　生物技术发展前景及其开发建议

迄今为止�在高分子材料领域�用生物技术工业化生产高分子及其单体原料还不多见�生物技
术主要用来生产传统化学合成成本高的原料和制备化学方法无法获得的具有特殊性能的新物质、
中间体。在其它方面�它还难以与传统化学方法进行竞争。

由于生物技术具有可利用再生资源、节能、低污染、易控制的特点�能合成可生物降解、生物相
容性好、具有旋光特异性的物质�所以�随着生物技术的进一步发展�其生产成本的进一步降低�以
及人们对环保关注的加强�生物技术在高分子材料领域的应用将大大扩展和增加�它将有可能逐渐
取代传统的高能耗、高污染的化学合成方法。一韩国学者预言�五年后�生物技术将可用于大规模
合成可降解高分子。

鉴于生物技术的良好应用前景�我国大力开展这方面的研究是非常必要和紧迫的。目前�我国
国内在这一领域的研究还很少�研究水平也远远落后于日美等国。由于这一领域是高分子学科和
生物学科的交叉�建议我国这两个学科的学者加强相互合作�以加快这一领域的研究进展。
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Biotechnology and Polymer Materials

ZHANG You-wei�WU Cheng-xun�ZHANG Bin�ZHAO Jiong-xin
（State Key Laboratory for Modification of Chemical Fibers and Polymer Materials�

Dong Hua University�Shang Hai200051�China）

Abstract：In this paper�biosynthesis technology was introduced briefly．The application of biotechnology
in the field of polymer materials was illustrated in detail．In addition�the prospect on the development of this
new technology was also discussed．
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