
微生物利用废弃油脂合成ＰＨＡ的研究进展

刘 慧，任连海
（北京工商大学 食品学院，北京１０００３７）

摘要：指出了聚羟基脂肪酸酯（ＰＨＡ）是细菌在碳源充足、氮源缺乏的情况下产生的作为胞内碳源和能源储
存物的生物聚酯，ＰＨＡ作为一种可降解高分子材料，可替代传统塑料。然而高于传统塑料５～１０倍的生产
成本是限制ＰＨＡ大规模应用的主要原因。以废弃油脂为碳源生产ＰＨＡ，不仅能有效降低ＰＨＡ成本，同
时可以为废弃油脂的资源化提供合理的途径。综述了近年来废弃油脂用于ＰＨＡ合成的最新进展。
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１　引言
聚羟基脂肪酸酯（Ｐｏｌｙｈｙｄｒｏｘｙａｌｋａｎｏａｔｅｓ，ＰＨＡ）是

广泛存在于微生物体内的一类高分子生物聚酯，在生物
体内主要作为碳源和能量的贮藏物质，如图１所示。
ＰＨＡ与传统的、以石油为原料合成的塑料具有相似的
材料学性质，但可以用可再生的资源合成，并且具有生
物可降解性、生物相容性和不依赖化石资源等特性，可
以完全降解进入自然界的生态循环，具有广阔的应用前
景。因此，通过生物技术利用可再生资源生产ＰＨＡ，获
得生物可降解聚合物以代替源自石油的普通塑料，受到
相关领域研究者的普遍关注。

图１　细胞内的ＰＨＡ

２　ＰＨＡ研究现状

ＰＨＡ在２０世纪２０年代就被发现，当时研究者发

现其能被苏丹染料染色，可溶于氯仿［１］，但未给其命名。
１９２６年，Ｌｅｍｏｉｇｎｅ［２］在巨大芽抱杆菌中，也发现了此类
物质，并首次给这类物质命名。随后研究发现，很多菌
株都能够合成ＰＨＡ。在这一阶段，还研究了ＰＨＢ的天
然颗粒提取及提取的ＰＨＢ的功能［３］，并且对ＰＨＢ合成
和分解代谢［４］进行了初步研究。１９７４年，Ｗａｌｌｅｎ和
Ｒｏｈｗｅｄｄｅｒ［５］发现了其它ＰＨＡ，标志ＰＨＡ研究进入发
展阶段。其他ＰＨＡ的发现引发了人们研究ＰＨＡ的兴
趣，中长链ＰＨＡ开始被人们广泛认识［６，７］。在以后的
２０多年里发现了多种各种各样、性能各异的ＰＨＡ。在
这一时期，ＰＨＡ的商业应用研究也开始起步，第一个商
业化产品３ＨＢ和３ＨＶ的异聚物也在这一时期诞生了。
在各种各样的细菌中都检测到了ＰＨＡ的存在。ＰＨＡ
合酶基因［８］的克隆标志着ＰＨＡ的研究进入了迅猛发
展阶段。分子生物学的发展为在分子水平研究ＰＨＡ
提供了可能。在这一发展阶段，研究者们主要进行的是
对合成这些聚酯分子生物学手段完美的应用于ＰＨＡ
基因的克隆、缺失突变、嵌合研究中，提高了ＰＨＡ的产
量、产生了新型ＰＨＡ。聚羟基脂肪酸酯作为一种可替
代传统塑料的新型材料已被国内外学者广泛研究，国内
的研究主要集中在利用基因修饰合成ＰＨＡ［９～１１］，利用
活性污泥合成ＰＨＡ［１２，１３］，以及ＰＨＡ在微生物细胞内的
生物合成途径和合成ＰＨＡ的酶的研究［１４］。
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３　ＰＨＡ的结构及应用

ＰＨＡ具有多种单体，其结构是一种带有多羟基的
链式聚合物，根据其支链的结构，进行不同的命名。其
结构通式为如图２所示。

图２　ＰＨＡ的分子结构

其中ｎ＝１、２、３或４；通常ｍ＝１。ｎ为聚合物单体
的数目，多为１００～３０００，决定分子量的大小。Ｒ代表
侧链，可为饱和或不饱和、直链或含侧链及取代基的烷
基。根据单体中的碳原子数，可将ＰＨＡ分为两类：短

链ＰＨＡ，单体中含有３～５个碳原子；中长链ＰＨＡ，单
体中含有６～１４个碳原子［１５］。根据ＰＨＡ单体成分是
否唯一，也可将ＰＨＡ分为均聚物和共聚物。在所有已
发现的ＰＨＡ中，除ＰＨＢ、ＰＨＶ为均聚物外，其余皆为
共聚物。不同结构的ＰＨＡ是在与其单体结构相关的
底物培养中获得的，这使得合成多种不同结构的ＰＨＡ
成为可能。
自１９２６ 年 Ｌｅｍｏｉｇｎｅ第一次在芽抱杆菌中发现

ＰＨＢ，到目前为止，研究人员已经在３００多种细菌内发
现了近百种不同脂肪酸构成的 ＰＨＡ单体，这些单体涵
盖了碳原子数从３到１６的具有饱和或不饱和键或支链
的脂肪族以及芳香族３－羟基脂肪酸［１６－１８］，几种常见的
ＰＨＡ分子式见表１。

表１　ＰＨＡ的单体结构
脂肪酸 ３－羟基丁酸 ３－羟基－２－甲基丁酸 ３－羟基戊酸 ３－羟基－２－甲基戊酸

单体结构 ＣＨ３ＣＨ
ＯＨ
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
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ＣＨ

ＣＨ


３

ＣＯＯＨ　 ＣＨ３ ＣＨ ２ＣＨ

ＯＨ

ＣＨ ２ＣＯＯＨ　 ＣＨ３－ＣＨ２ＣＨ

ＯＨ

ＣＨ

ＣＨ


３

ＣＯＯＨ

　　ＰＨＡ具有良好的生物相容性能、生物可降解性、紫
外稳定性、生物组织相容性和塑料的热加工性能、光学
活性、压电性、抗潮性、低透气性等特殊性能，在日常生
活、医学、农业、工业、环境保护等各个领域有着巨大的
研究价值：①可降解包装材料，由于ＰＨＡ是类似聚丙
烯的可降解材料，因此可应用于制造可抛弃型的材料用
具，如手袋，包装膜，容器等。②医药行业，ＰＨＡ具有生
物可降解性和生物相容性，可用作缓释材料，当其作为
药物基质包埋药物植入人体后，随着药物释放，能降解
为３ＨＡ，而３ＨＡ在人体中是一种正常存在物质，可被
人体自行代谢，而不有任何毒副作用。ＰＨＡ还可以用
来生产手性单体。手性药物的天然存在性使手性药物
使用起来更安全有效且使用剂量更小［１９］。③组织工
程，生物相容性、生物可降解性、无毒性、无刺激性、无免
疫原性、不溶血及无致突变性、压电性等特点使ＰＨＡ
在组织工程中广泛应用。比起传统的组织工程材料，
ＰＨＡ的无毒可降解性使得患者在进行手术时更加安
全，且能减少再次创伤、减轻患者再次疼痛。④压电性，
ＰＨＢ经过８０℃碾压后再经热处理制成单轴定向的箔和
薄膜后在４５℃增加拉力或剪应力，使其呈现表面压电
特性，即可应用于压力测试仪，点火器，诊听器，声学仪
器等仪器。⑤生物能源，ＰＨＡ作为一种聚酯本身就具
有可燃性，当其经甲酯化处理ＰＨＡ即得到３－羟基脂
肪酸甲酯，可以直接作为生物燃料，燃烧热稍低于乙
醇［２０］。⑥其他应用，ＰＨＡ还具有光学活性，可应用于
色谱中分离手性物质。此外，ＰＨＡ可在农业、环境中用
作指示剂等，具有广泛应用。

４　利用废弃油脂合成ＰＨＡ

虽然ＰＨＡ聚合物具有在自然条件下能被完全降
解的优点，可作为传统塑料的替代物。但时至今日，
ＰＨＡ并没有得到大规模的应用。其中最主要的原因是

生产ＰＨＡ的成本太高。目前ＰＨＡ生产主要依赖于微
生物发酵，在微生物发酵合成ＰＨＡ的所有发酵条件因
素中，底物是一个重要因素，其成本占到总成本的２８％
～５０％［２１］。采用廉价底物将在很大程度上降低ＰＨＡ
的生产成本。利用废弃油脂合成ＰＨＡ既可以解决废
弃油脂处理不当带来的废水、废气等环境污染的问题，
又可以降低ＰＨＡ的生产成本，使其获得广泛应用。

４．１　生物柴油副产物
近年来，石油危机、能源紧缺的问题日益严峻，世界

各国正积极研发太阳能、风能、水能、生物质能等可再生
的替代能源。生物柴油作为一种极有前景的可再生能
源，受到全世界学术界和产业界的普遍关注。然而，在
生产生物柴油的过程中会产生大量的副产物，主要包括
脂肪酸甲酯、甘油、游离脂肪酸、水、低碳醇（甲醇或乙
醇）和微量的盐（如Ｋ２ＳＯ４，ＮａＣｌ）等［２２～２３］。其中仅甘油
一种产物就可达到生物柴油总产量的１／１０。生物柴油
副产物是非常好且便宜的ＰＨＡ合成的原料。以生物
柴油副产物为原料合成ＰＨＡ，对于解决生物柴油副产
物过度积累的问题具有重要意义，因此利用生物柴油副
产物甘油合成ＰＨＡ受到广泛关注。

Ｎｉｋｅｌ等以甘油为碳源，利用重组大肠杆菌ａｒｃＡ突
变株，添加１．７８ｇ／Ｌ水解酪氨酸合成了 ＰＨＢ ［２４］。

Ｋｏｌｌｅｒ等最先利用还未被鉴定的耐高渗透压的微生物
以生物柴油副产物为碳源在未添加任何前体的情况下

合成Ｐ（３ＨＢ－ｃｏ－３ＨＶ）［２５］。Ｍｏｔｈｅｓ等利用纯甘油，
以Ｐａｒａｃｏｃｃｕｓ　ｄｅｎｉｔｒｉｆｉｃａｎｓ和Ｃｕｐｒｉａｖｉｄｕｓ　ｎｅｃａｔｏｒ　ＪＭＰ
１３４为出发菌株合成ＰＨＢ，ＰＨＢ占细胞干重的７０％。
当以含有５．５％ ＮａＣｌ的粗甘油为碳源时，ＰＨＢ含量降
低至４８％，这主要由于氯化钠高渗作用引起的［２３］。

Ｃａｖａｌｈｅｉｒｏ等以纯甘油为底物，利用Ｃｐｒｉａｖｉｄｕｓ　ｎｅｃａｔｏｒ
ＤＳＭ　５４５生产ＰＨＢ，最大细胞干重是８２．５ｇ／Ｌ，ＰＨＢ
产量可达细胞干重的６２％，产率为１．１～１．５ｇ　ＰＨＢ　Ｌ－１
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ｈ－１。当以废甘油为底物时，ＰＨＢ产率为０．８４ｇＰＨ－
ＢＬ－１ｈ－１，细胞干重为６８．８ｇ／Ｌ。生物量浓度在ＰＨＢ积
累时起到关键作用，降低生物量的浓度，ＰＨＢ含量可达
细胞干重的５０％，ＰＨＢ产率可达１．１ｇＰＨＢ　Ｌ－１ｈ－１［２６］。
Ｍａｚｕｒ等以Ｃｕｐｒｉｉａｖｉｄｕｓ　ｎｅｃａｔｏｒ为出发菌株，在添加了
米糠油制备的生物柴油副产物的矿物盐培养基中，
３０℃，１５０ｒｐｍ培养２４ｈ，合成了ＰＨＢ［２７］。

４．２　餐厨废油
餐厨废油包括煎炸废油、泔水油和地沟油等源自于

餐饮业的废油脂，成分主要是烹调用植物油和食品中动
物油脂，化学组成主要为脂肪酸甘油酯［２８］。
煎炸废油是指餐馆、饭店、单位食堂等做煎炸食品

后废弃的煎炸用油。煎炸废油属于大分子疏水性有机
物，其在多次煎炸过程中与空气中的氧气接触，发生一
系列水解、氧化、聚合等复杂反应，使得油黏度增加，油
中原本含有的一些不饱和脂肪酸含量极低，产生了一些
具有致癌作用的脂肪酸类聚合物及醛、酮、内酯等刺激
性气味的物质。泔水油主要是指从餐厨垃圾中分离回
收的废油，这类废油是植物油和动物油的混合物，主要
来自餐厨垃圾处理厂，容易收集和集中管理。地沟油是
从餐饮单位厨房排水除油设施分离出的油脂和排水管

道或检查井清掏污物中提炼出的油脂，由于地沟油回
收、加工及提炼过程卫生条件恶劣，导致地沟油中含有
多种有毒有害成分，重金属、细菌、真菌、黄曲霉毒素等
严重超标，因此地沟油对人体具有很大的危害性。餐厨
废油如果进入环境或被不法商贩加工为食用油重新回

到居民餐桌，会造成极大的环境污染，并严重威胁人类
健康。同时餐厨废油具有废物与资源的二重性，由于其
回收价格低，含碳量高，因此作为微生物培养的有效碳
源获得了广泛的研究。

Ｔａｎｉｇｕｃｈｉ等研究发现，Ｒａｌｓｔｏｎｉａ　ｅｕｔｒｏｐｈａ（现重新
命名为Ｃ．ｎｅｃａｔｏｒ）能吸收植物油脂废物以及废动物脂，
转换成ＰＨＡ，且产量较高，高达细胞干重的８０％［２９］。
Ｓｔａｎｉｓｌａｖ　Ｏｂｒｕｃａ等以废弃菜籽油为底物，利用Ｃｐｒｉａｖｉ－
ｄｕｓ　ｎｅｃａｔｏｒ　Ｈ１６生产ＰＨＡ，通过连续培养ＰＨＡ产量
可达１０５ｇ／Ｌ，每克油脂可产生 ０．８３ｇＰＨＡ，产率为
１．４６ｇＰＨＡＬ－１　ｈ－１［３０］。Ｋａｈａｒ等利用 Ｒａｌｓｔｏｎｉａ　ｅｕｔｒｏ－
ｐｈａ　Ｈ１６为实验菌种，以廉价大豆油为碳源生产ＰＨＡ，
细胞干重可达１１８～１２６ｇ／Ｌ，ＰＨＡ含量为７２％～７６％
（ｗ／ｗ）。研究表明，以廉价大豆油作为唯一碳源生产
ＰＨＡ，每克豆油可产生ＰＨＡ０．７２～０．７６ｇ，碳源成本降
至０．４美元／ｋｇＰＨＡ ［３１］。Ｐｒａｄｅｌｌａ等利用大豆油为碳源，
以Ｃｕｐｒｉａｖｉｄｕｓ　ｎｅｃａｔｏｒ为出发菌种，研究表明当大豆油添
加量为４０ｇ／Ｌ时，细胞干重最高可达８３ｇ／Ｌ，ＰＨＢ含量为
８１％ （ｗ／ｗ），ＰＨＢ产率为２．５ｇＬ－１ｈ－１，且磷、铜、钙、铁等
元素的缺乏会限制细菌的生长和 ＰＨＢ的合成［３２］。
Ｆｅｒｎáｎｄｅｚ等通过Ｐｓｅｕｄｏｍｏｎａｓ　ａｅｒｕｇｉｎｏｓａ　４２Ａ２利用废的
烹饪油和其他废油生产ＰＨＡ，该菌株可以积累５４．６％的
ＰＨＡ［３３］。孙万东等用硫酸铵作氮源，以１５ｇ／Ｌ煎炸废油
为碳源生产ＰＨＢ时，ＰＨＢ的含量和产量分别为８２．１％、
１０．８６ｇ／Ｌ，ＰＨＢ的产率为０．７２４ｇＬ－１ｈ－１，相同情况下利用
煎炸废油可以获得比纯豆油更高的ＰＨＢ产量［２１］。Ｖｅｒｌｉｎ－

ｄｅｎ等利用Ｃｕｐｒｉａｖｉｄｕｓ　ｎｅｃａｔｏｒ为实验菌种，以煎炸废油为
底物生产ＰＨＡ，ＰＨＡ产量可达１．２ｇ／Ｌ，与以葡萄糖为底
物时浓度类似［３４］。

５　存在问题与展望

利用废弃油脂生产ＰＨＡ提供了废弃油脂资源化
途径，但同时也存在一些问题。废弃油脂组成较为复
杂，且成分不稳定，其中含有不能被微生物利用的成分，
或许会影响微生物发酵合成ＰＨＡ。利用废弃油脂生产
的ＰＨＡ分子量相对较小，且产品中容易存在油脂残
留。相信随着科学技术的发展，必将解决ＰＨＡ生产成
本较高的问题，同时提高产品质量，并实现废弃油脂的
资源化利用和高附加值产品的开发。
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