
 第 44 卷  第 7 期 包 装 工 程  
   2023 年 4 月   PACKAGING ENGINEERING  ·63· 

                            

收稿日期：2022–09–22 
基金项目：天津市大学生创新训练项目（202210057002）；福建省自然科学基金（2022J01981） 
作者简介：田强运（2001—），男，本科生，主攻绿色包装材料。 
通信作者：李冬娜（1989—），女，博士，讲师，主要研究方向为绿色包装材料。 

生物降解包装材料聚羟基脂肪酸酯的工艺研究进展 

田强运 1，裴树昆 2，马晓军 1,3，李冬娜 1 
（1.天津科技大学 轻工科学与工程学院，天津 300457；2.汇源印刷包装科技（天津）股份有限公司，

天津 300450；3.福建技术师范学院 材料与环境工程学院，福建 福清 350300） 

摘要：目的 高昂的生产成本制约着绿色包装材料聚羟基脂肪酸酯（Polyhydroxyalkanoates, PHAs）的发

展，通过对其生物合成过程中的碳源底物、影响因素的研究，实现其低成本、高效率合成以及规模化应

用。方法 归纳分析现阶段国内外 PHAs 的研究现状和成果，介绍合成 PHAs 的碳源底物、微生物培养

方式以及在合成阶段溶解氧（DO）、pH 值、碳氮比等因素对 PHAs 合成效率的影响。结论 廉价的生物

质资源、合理的碳氮比、多批次好氧/厌氧培养、较低的溶解氧浓度、中性或碱性培养环境已经成为提

高 PHAs 产量、降低 PHAs 生产成本的重要手段。随着生产工艺的不断优化，绿色生物塑料 PHAs 的规

模化生产及其广泛应用必将推动包装材料向绿色化、安全化方向发展。 
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ABSTRACT: The work aims to realize low-cost and high-efficiency synthesis and large-scale application of polyhy-
droxyalkanoates (PHAs) as green packaging material by studying the carbon source substrate and affecting factors in 
its biosynthesis process in view of that its development is constrained by high production cost. The current research status 
and achievements of PHAs in China and abroad were summarized and analyzed. Besides, the carbon source substrate, 
microbial culture mode, as well as the effects of dissolved oxygen (DO), pH value, carbon nitrogen ratio on the synthesis 
efficiency of PHAs were introduced. Cheap biomass resources, reasonable carbon nitrogen ratio, multi batch aero-
bic-anaerobic culture, low dissolved oxygen concentration, neutral or alkaline culture environment have become important 
approaches to promote the accumulation of PHAs and reduce the production cost of PHAs. With the continuous optimiza-
tion of the production process, the large-scale production and wide application of green bioplastics PHAs will drive the 
development of packaging materials in the direction of greening and safety. 
KEY WORDS: polyhydroxyalkanoates (PHAs); biodegradable packaging materials; carbon source; production process; 
research progress 
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传统的石油基塑料由于其不可降解性、不可持续

性、安全性差等问题，对生态环境和人体健康造成了

极大的影响，加之近年来限塑令与双碳计划的颁布实

施，加速推进了新型可降解塑料对传统石油基塑料的

替代。聚羟基脂肪酸酯（Polyhydroxyalkanoates，PHAs）
是一类生物聚合物[1]，被认为是传统塑料的理想替代

品，具有良好的生物降解性、生物相容性和可持续性，

是 具发展潜力的“绿色塑料”[2]。PHAs 单体种类繁多，

目前已有 160 多种不同的单体被报道，且结构性能多

样，可实现软、硬、塑、弹的变化[3]。研究证实，外加

碳源过剩且其他营养元素匮乏的条件下，PHAs 可在

微生物细胞内积累并储存，通过使用不同微生物菌种

和外加碳源等可改变其代谢合成路径，从而合成具

有不同单体成分的 PHAs[4-5]。目前，PHAs 的单体成

分主要有 3–羟基丁酸（3-hydroxybutyrate，3HB）、3–
羟基戊酸（3-hydroxyvalerate，3HV）、3–羟基己酸

（3-hydroxyhexanoate，3HHx）等三元聚合物和 4–羟
基丁酸（4-hydroxybutyrate，4HB）等四元聚合物[3,6]。 

近年来，采用生物法合成 PHAs 受到越来越多的

关注。与传统的化学合成法相比，微生物合成高分子

PHAs 具有微生物酶体系的高度选择性和专一性、反

应条件温和、生产过程和产品对环境友好等特点。同

时，通过改变菌种、给料、发酵过程可以很方便地改

变 PHAs 的比例，而组成结构多样性带来的性能多样

化使其在应用中具有明显的优势 [7]。生物法合成

PHAs 包括纯菌种法和混合菌种法。纯菌种法的产量

和产率都较高，但所需要的有机碳源成本更高、合成

工艺要求更严格。混合菌种的优势在于无须提供纯种

环境，降低 PHAs 的生产成本，同时生产工艺简单，

可适应多种碳源。污泥、污水等废弃物中含有大量混

合微生物菌种，对工艺环境的适应性极强，具有显著

的经济和环境效益[8-9]。此外，通过改变污泥混合微

生物菌种合成 PHAs 的底物碳源、培养驯化方式，以

及在合成阶段的溶解氧、pH 值等，可使 PHAs 的产

量达到较高水平。预计在未来几年，PHAs 及其复合

材料的研究制备将取得重大突破，在组织工程、生物

修复、食品、包装行业等将有广泛应用[10]。 

1  底物碳源 

研 究 表 明 ， 碳 源 约 占 PHAs 生 产 成 本 的

30%~50%[11]，廉价的碳源加以高效利用对 PHAs 的推

广使用极其重要。微生物体内合成 PHAs 所涉及到的一

些主要变化如图 1 所示。外加碳源中的偶数碳源（如乙

酸）被微生物吸收转化为乙酰辅酶 A。乙酰辅酶 A 分

子在聚（3–羟基丁酸酯）（Poly (3-hydroxybutyrate)，
PHB）合成酶 phaA 作用下生成乙酰辅酶 A；随后在

phaB 合成酶和重要的核苷酸类辅酶（NADPH）作用

下生成 3–羟基丁酰辅酶 A； 后在 PHB 合成酶 phaC
的作用下聚合成 PHB（图 1a），即 PHB 是乙酰辅酶 A
在 phaA（β–酮基硫解酶）、phaB（乙酰乙酰辅酶 A
还原酶）和 phaC（PHAs 合成酶）3 种酶的共同作用

下合成的。奇数碳源（如丙酸）则在一定条件下合成

丙酰辅酶 A；1 分子的丙酰辅酶 A 与 1 分子的乙酰辅

酶 A 在合成酶基因 phaA 作用下生成 3–酮戊酰辅酶

A，随后在 PHV 合成酶 phaB 和 NADPH 作用下生成

3–羟基戊酰辅酶 A； 后在 PHV 合成酶 phaC 的作用

下合成 PHV（图 1b）[12-14]。目前，用于合成 PHAs
的碳源主要包括糖类（葡萄糖、木糖）、有机酸（乙

酸、丙酸、丁酸、戊酸等）和醇类（甲醇、乙醇、戊

醇等）[15-16]。除此之外，利用活性污泥中的混合菌种

发酵产酸和木质生物质资源水解产生的糖类作为碳

源底物具有成本低廉、可持续的优势，逐步成为研究

热点。 

1.1  糖类 

糖类物质是生命体的直接能量来源，以糖类物质

作为碳源底物可以有效合成 PHAs。贾振华等[17]以葡

萄糖为唯一碳源，在工程菌和 PHAs 合成酶的共同作

用下，培养 48 h，PHAs 的积累量达到总生物量的 
 

 
 

图 1  微生物合成 PHAs 的主要途径 
Fig.1 Main approaches for microbial synthesis of PHAs 
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44.4%，合成的 PHAs 含有 3HB 和 4HB 的聚合物，

韧性和强度得到了显著增强。Kingsly 等[18]从甘蔗糖

中分离出甘蔗糖蜜和混合细菌，经过培养筛选出具有

潜在 PHAs 生产和储存能力的阴沟肠杆菌；在 pH=7、
糖蜜质量分数为 4%的培养条件下，通过分批发酵获

得了 PHAs 的 大产量（4.13~4.98 g/L）。 
虽然直接利用糖类物质可以有效合成 PHAs，但

有研究显示，直接以糖类物质作为碳源，使用混合菌

种合成 PHAs 时，微生物优先利用糖类碳源合成糖原

而非 PHAs[16]。因此，近年来关于糖类直接转化合成

PHAs 的研究相对较少，目前更加倾向于将糖类物质

进一步与活性污泥发酵产酸作为合成 PHAs 的碳源底

物进行研究。 

1.2  有机酸 

有机酸是微生物合成 PHAs 的优质碳源，能加快

PHAs 的合成速率，提高其产量。冉依禾等[19]采用人

工配制的碳源（包括乙酸和丙酸），在 25 ℃和好氧瞬

时供料的条件下，发现当废水中含有高比例的挥发性

脂肪酸（VFAs）时，对微生物合成 PHAs 有促进作用，

其中，当乙酸作为主导碳源时，合成的 PHAs 含量占

细胞干质量的 12.3%，微生物合成 PHAs 的效果优于

丙酸，且微生物的生长也较为稳定。Marang 等[20]利

用乙酸钠和甲醇的混合物作为主要碳源，在温度为

（30±1）℃、pH 值保持在（7.0±0.1）的条件下，发

现当乙酸钠和甲醇物质的量之比为 1 1∶ 时，乙酸钠

的消耗量约占总碳消耗量的 83%。其中碳消耗量的

49%转化为 PHAs，其余部分用于微生物的生长和转

化为二氧化碳，PHAs 的含量约占细胞干质量的 30%。

同时 Marang 等[20]又分别利用乙酸钠和甲醇作为单一

碳源，进行了 2 个短周期试验，结果表明当乙酸钠为

单一碳源时，PHAs 质量分数可达 29%，而甲醇为单

一碳源时，PHAs 质量分数仅不足 1%。 
除工业有机酸外，利用污泥厌氧发酵产酸也成为

当下研究热点，其中污泥厌氧发酵过程中的重要代谢

产物——挥发性脂肪酸（Volatile Fatty Acids，VFAs）
可作为合成 PHAs 的理想底物[21]。王秀锦等[22]研究发

现，污泥中蛋白质和糖类的含量会影响微生物发酵产

生 VFAs 的含量与组分，导致废液中乙酸的含量不同，

从而影响产物 PHAs 的单体结构种类。Loan 等[23]以

废食用油（WCO）或废鱼油（WFO）作为廉价的碳

底物，采用生物反应器分批补料培养方式，通过钩虫

贪铜菌（Cupriavidus necator）生产聚（3–羟基丁酸

酯）（Poly (3-hydroxybutyrate)，PHB）。发现当培养基

中添加质量浓度为 20~25 g/L 的废油时，可以获得质

量分数高达 82.9%的 PHB， 高产量和质量浓度分别

为 0.8 g/g 和 13.3 g/L。Lopez–Cuellar 等[24]以菜籽油

为碳源，使用微生物沃特斯氏菌属微生物（Wautersia 
eutropha）合成 PHAs，占细胞干质量的 92%。 

综上所述，由于废污泥中碳含量丰富且成本低

廉，通过发酵从废污泥中获得的 VFAs 是合成 PHAs 的

理想底物[25]，前景非常广阔。利用合适的预处理技术对

污泥进行预处理，可以改变污泥中VFAs的组分和比例。

乙酸或者乙酸盐对微生物的生长和 PHAs 合成的促进

作用更加明显。当有机酸和醇类共存时，有机酸的消

耗往往比醇类更快，微生物的利用效率也更高。 

1.3  木质生物质资源 

木质生物质资源被认为是第四大能源[26]，现阶段

对木质生物资源的利用方式主要有木质纤维素的直

接利用，以及从木质纤维素到糖再到生物大分子的转

化利用。木质纤维素是一种丰富、可再生且可持续供

应的碳源，其成分纤维素和半纤维素的质量分数约占

到 75%~80%，它们主要由单糖（包括葡萄糖、半乳糖、

阿拉伯糖、木糖等）聚合而成，经水解预处理后的单糖

可以发酵制成生物材料、燃料和化学用品等[27]。利用木

质纤维素生产 PHAs 具有广阔的应用前景。 
大量研究表明，利用木质生物质资源合成 PHAs

前，要对其中的纤维素进行水解预处理。Adeleye 等[1]

对木质纤维素的预处理以及 PHAs 的合成进行了综合

分析，在木质纤维素的预处理中，要尽量保留纤维素

和半纤维素并将其水解为葡萄糖、木糖等单糖， 大

程度去除木质素，而这些水解产物可以作为合成

PHAs 的前体。Tripathi 等[11]对木质纤维素废料通过

水热处理合成 PHAs 进行了研究，指出水热处理的温

度–时间对木质纤维素的物理化学性质以及分解有着

重要影响。利用木质纤维素合成的 PHAs 其生物降解

性和材料性能优良，可应用在抗菌包装、食品和医药

等领域。 
目前，合成 PHAs 所利用的木质生物质资源主要

包括橡胶木和农林秸秆等。Li 等[28]利用橡胶木水解

液和木糖为共底物，通过不断调整橡胶木水解液和木

糖的比例、pH 值以及碳氮比，获得了 PHAs 和单体

3HV 的质量浓度 大值分别为 1 849 和 251 mg/L（以

COD 计，即化学需氧量），并发现添加木糖可以提高

PHAs 和单体 3HV 产量。Saratale 等[29]使用酸预处理

的甘蔗渣为碳源进行 PHAs 的合成，当甘蔗渣质量浓

度为 30 g/L 时，观察到 PHAs 的 大产量为 0.406 g/L，

占细胞干质量的 72.1%。Li 等 [30]将挥发性脂肪酸

（VFAs）以共底物的形式加入经过预处理后的木材

水解液中，获得了 3 088 mg/L（以 COD 计）的高 PHAs
产量，且 3HV 单体比例达到 高，占 PHAs 总质量

的 51%，并发现添加预处理后的木材水解液可进入

PHAs 的合成循环中。Yan 等[31]对橡胶木、甘蔗渣、

高粱秆和木薯秆分别进行加压水热预处理得到木材

水解液，使用驯化的活性污泥混合微生物进行 PHAs
的积累。发现橡胶木经预处理后获得了还原糖和葡萄

糖 高的质量浓度，分别为 3.92、3.31 g/L，酶解率
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高达 62.1%。以橡胶木水解液为碳源，采用厌氧–好
氧模式积累 PHAs，反应器运行 24 h，得到了 高的

PHAs 含量 773.2 mg/L（以 COD 计）。 
综上所述，利用生物质资源合成 PHAs 之前，需

要对木质纤维素进行合理的预处理。尹芬等[32]总结发

现，不同的预处理技术会使木质纤维素水解组分不

同，导致合成不同单体含量的 PHAs，并得出热水预处

理技术具有环保性、低成本和工艺简单的结论。据调查

统计，每年农林废弃物等植物残渣约有 15.5 亿 t[27]，木

质纤维素生物质可以从农林生产废弃物中获得，极大

地节约了碳源成本。通过已有实验报道，橡胶木中纤

维素含量较高，含有大量导管结构，预处理后纤维素、

半纤维素的转化率和所得到的还原糖和葡萄糖含量

更高[31]，预计将成为木质纤维素生物质资源转化合成

生物材料的主要研究对象，对木质生物质资源高效和

高值的利用具有重要意义。 

2  培养方式 

目前，在 PHAs 合成阶段对微生物的培养方式主

要包括厌氧 –好氧法（ Anaerobic-Aerobic Method, 
AN/AE）、好氧瞬时供料法（Aerobic Dynamic Feeding, 

ADF）等。对活性污泥中的微生物采用不同的驯化工

艺所得到的微生物菌落组成不同，PHAs 的产量和稳

定性也有所不同。表 1 列举了不同微生物利用不同底

物和培养方式合成 PHAs 的例子。 

2.1  厌氧–好氧法 

根据已有文献记录，厌氧–好氧培养模式下微生

物种类更加丰富[36]，而这可能会影响 PHAs 的产量。 
Li 等[38]使用经过酶水解预处理的橡胶木和污水

中的活性污泥合成 PHAs，对厌氧–好氧工艺进行优

化，考察厌氧时间从 0.5~5 h 的变化过程中，PHAs
积累量的变化。发现与较短的厌氧时间相比，较长的

厌氧时间对 PHAs 产菌的筛选能力更强，且 PHAs 的

积累出现 2 个峰值。第 1 个峰值出现在厌氧和好氧交

界处，厌氧菌吸收外加碳源积累 PHAs 之前就进入好

氧阶段；第 2 个峰值出现在厌氧阶段 3.5 h，厌氧菌

消耗外加碳源充分积累 PHAs，且积累量较大， 大

PHAs 产量达到 929.8 mg /L（以 COD 计），得出 佳

厌氧时间为 3.5 h 的结论。Yan 等[31]用丰盛（碳源充

足）–饥饿（碳源缺乏）比（Feast-to-Famine Ratio，
F/F）来衡量厌氧–好氧模式的 佳工艺，发现当 F/F
值介于 0.13~0.25 时，微生物具有优异的 PHAs 积累 

 
表 1  不同微生物利用不同底物和培养方式生产 PHAs 对比 

Tab.1 Comparison of PHAs production by different microorganisms based on different substrates and cultivation modes 

碳源底物 微生物 培养方式
PHA 质量 
分数/% 

成分组成 文献来源 

乙酸 活性污泥 ADF 12.3 P(3HB) 冉依禾等[19] 

乙酸钠和甲醇 活性污泥 ADF 30.0 P(3HB) Marang 等[20] 

废食用油/废鱼油 氢氧化细菌 ADF 82.9 P(3HB) Loan 等[23] 

菜籽油 氢氧化细菌 ADF 92.0 P(3HB/3HV/ 
3HO/3HDD) Lopez–Cuellar 等[24]

橡胶木水解液和木糖 活性污泥 ADF 43.6 P(3HB/3HV)，质量比为 
86.5∶13.5 

Li 等[28] 

酸预处理的甘蔗渣 
赖氨酸杆菌/真
氧产碱杆菌 

ADF 72.1  Saratale 等[29] 

杨木水解液和 VFAs 活性污泥 ADF 63.6 P(3HB/3HV)，质量比为 
72∶28 

Li 等[30] 

橡胶木水解液 活性污泥 AN/AE 31.0 P(3HB/3HV)，质量比为 
93.5∶6.5 

Yan 等[31] 

草本作物发酵的
VFAs 

假单胞菌 AN/AE 33.0 
P(3HD/3HO/3HDD)，质量比

为 66∶18∶16 
Cerrone 等[33] 

乙酸钠 活性污泥 AN/AE 64.3 P(3HB) Liu 等[34] 
酸化乳制品废水和有

机食物废物 
活性污泥 AN/AE 67.3  Karaca 等[35] 

乙酸 活性污泥 AN/AE 31.0 P(3HB/3HV)，质量比为 
70∶30 

Dai 等[36] 

造纸厂废水 活性污泥 AN/AE 42.0 
P(3HB/3HV/3H2MV)，质量比

为 33∶51∶16 
Bengtsson 等[37] 

注：3HB 为 3–羟基丁酸；4HB 为 4–羟基丁酸；3HV 为 3–羟基戊酸；3HHx 为 3–羟基己酸；3HO 为 3–羟基辛酸；3HD 为 3–羟基癸

酸；3HDD 为 3–羟基十二烷酸；3H2MV 为 3–羟基–2–甲基戊酸。 
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能力。相反，当 F/F 值过高，即好氧时间过长，微生

物主要利用外加碳源进行生长和代谢而不是 PHAs
的积累，导致 PHAs 含量下降。崔有为等[39]采用微

好氧–好氧工艺驯化微生物，以乙酸为主要碳源，证

明了微好氧–好氧驯化具有反硝化功能，并且 PHAs
的积累量达到 52%。丁淑杰等[40]以废水为研究对象，

建立厌氧–好氧序批式反应器，研究了三聚氰酸

（Cyanuric Acid，CA）对微生物除磷的影响。研究

发现，当 CA 的质量浓度从 0.1 mg/L 增加至 0.5 mg/L
时，PHAs 含量显著降低，由于 CA 的存在使得微生

物在好氧期用于好氧吸磷的能量更高，因此，厌氧期

PHAs 含量要高于好氧期的含量。 
综上所述，采用厌氧–好氧培养方式明显增加了

活性污泥驯化后微生物种群的多样性，且在厌氧阶段

对 PHAs 的积累有明显的促进作用，可能是由于在缺

氧条件下，微生物需要将碳源转化为 PHAs 储存在体

内以维持生命，使得 PHAs 的消耗转化较少；同时在

好氧阶段，微生物代谢较为旺盛，一部分能量用于吸

收其他元素（氮、磷等）转化为必要物质，导致厌

氧–好氧培养方式可积累更多的 PHAs。 

2.2  好氧瞬时法 

随着对合成 PHAs 菌种培养方式的研究进展，发

现好氧瞬时法工艺运行简单、成本低、PHAs 合成效

率较高。当瞬时投加碳源时，微生物生长和 PHAs 积

累同时进行，而当外加碳源匮乏时，微生物则开始消

耗自身胞内储存的 PHAs，从而生存下来，实现 PHAs
合成菌的富集[40–41]。 

刘一平等[42]以乙酸为碳源，采用好氧瞬时工艺，

发现在 pH=8.5 时，PHAs 的质量分数达到了 31.1%。

Dionisi 等[43]采用好氧瞬时工艺，分别以乙酸、丙酸、

乳酸为单一碳源合成 PHAs，发现生成的聚合物均为

单一单体构成。李小玲等[44]以 VFAs 为碳源底物，首

次研究了磁场对微生物驯化的影响，发现初始负荷和

丰盛–饥饿期时间比对 PHAs 合成量有很大影响。当

初始碳源质量浓度为 0.36 g/L（以 COD 计）、丰盛–
饥饿比为 1 3∶ 时，PHAs 的积累量从 8.74%增加到了

50.24%。同时发现磁场对 PHAs 合成酶具有很大影

响，当磁场强度为 42 mT 时，会抑制 PHB 的合成。

Mohamad 等[45]以粗甘油作为廉价碳源，利用活性污

泥微生物和好氧瞬时工艺进行 PHAs 的富集，保持通

气比为 1/3 的供氧水平，当丰盛–饥饿比保持在 0.20
和 0.26 时，微生物体内积累的 PHAs 质量分数达到

了 77%~78%，并且产率保持在 193~236 mg/(L·h)的较

高水平；而当 F/F 为 2.0 时，微生物体内的 PHAs 质

量分数仅有 27%，产率仅有 65 mg/(L·h)，这与 Yan
等[31]得出了一致的结论。 

综上所述，好氧阶段可促进微生物的生长，加入

厌氧阶段对微生物种群多样性有积极促进作用。不同

来源的活性污泥中原始微生物种群的差异性，导致

佳的培养驯化条件也有所不同。综合来看，长周期、

较长厌氧时间可筛选出更多具有富集储存 PHAs 的微

生物，从而积累更多含量的 PHAs。 

3  合成阶段的影响因素 

在 PHAs 的合成阶段，溶解氧（Dissolved Oxygen，
DO）、pH 值、碳氮比、氮磷比都会对 终 PHAs 的

产量和单体组成产生影响。 

3.1  溶解氧 

DO 值对混合菌种培养液中的聚磷菌和硝化细菌

有一定的影响。Wang 等[46]对污水活性污泥首先进行

了预处理，在不同 DO 值的条件下，添加挥发性脂肪

酸（VFAs）测定 PHAs 的产率。在非限制 DO 值的条

件下（DO 值为 4.7 mg/L±0.3 mg/L），观察到的 VFAs
消耗率为（0.12±0.01）mg/h（以 COD 计），相应的

PHAs 产率为（0.07±0.01）mg/h（以 COD 计），生物

质中含有质量分数为 12.9%的 PHAs；在低水平 DO
值下，VFAs 的消耗率和 PHAs 的产率并没有受到明

显影响。方芳等[47]采用厌氧—缺氧—好氧交替运行工

艺，分别以乙酸和葡萄糖为碳源，研究 DO 对微生物

合成 PHAs 含量、糖原和除磷性的影响。以乙酸为碳

源时，PHAs 的合成含量较高，但变化幅度较大，当

DO 质量浓度分别为 1、4、6 mg/L 时，反应器出水磷

酸盐质量浓度分别为 16.9、0.54、3.1 mg/L；以葡萄

糖为碳源时，PHAs 的合成量较低，磷酸盐质量浓度

呈现出相同的高—低—高的变化趋势，但是聚磷菌的

吸磷速率却变化不大。Fall 等[48]研究长期稳定存在的

好氧活性污泥颗粒时发现，在微生物驯化过程中，需

要促进聚磷酸盐和糖原积累生物（PAO 和 GAO）等

生长缓慢的异养生物生长，也需要抑制手指状结构或

丝状的微生物生长。较高的 DO 值虽然会抑制细丝状

微生物的生长，但反硝化的作用不显著，导致 PHAs
富集较少。 

综上所述，当培养液中存在硝酸盐和磷酸盐时会

对微生物合成 PHAs 有抑制作用，DO 值过高会使硝

化菌活性增强，使培养液硝含量升高；当 DO 值过低

时，聚磷菌的吸磷速率降低，同时也会抑制微生物生

长以及 PHAs 的合成。因此，DO 值保持在中偏下的

浓度范围比较合理。 

3.2  pH 值 

pH 值可影响微生物胞内环境以及酶的活性，对

微生物合成 PHAs 有很大的影响。Yang 等[49]对污泥

使用快速碱处理（pH=12，24 h），以复杂有机物（蛋

白质和碳酸盐）为底物，获得的 PHAs 大产量为

400 mg/g，该方法具有工艺简单、水解成本低的优势。

Liu 等[50]对污泥采用适宜的酸碱预处理技术生产挥发
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性脂肪酸（VFAs）。证明控制初始发酵 pH 在碱性条

件下可以提高发酵过程中 VFAs 的浓度。初始酸性条

件有利于乙酸的产生，碱性条件有利于丁酸的产生，

而接近中性的初始条件有利于丙酸和戊酸的产生。崔

有为等[51]利用河底淤泥，经过清洗后得到嗜盐活性污

泥，观察不同 pH 值对活性污泥发酵产酸以及 PHAs
合成量的影响。发现 pH 在 6.5~8.2 内，PHAs 的合成

量没有明显变化。在强酸性环境下，微生物活性受到

抑制，而在强碱性环境下，对底物的利用率明显下降。 
综上所述，pH 值不仅对微生物活性有一定的影

响，对污泥发酵产酸 VFAs 的组分也有影响。Liu 等[34]

研究 pH 值对污泥发酵产酸的影响得出，在中性、碱

性环境下都有利于发酵产生 VFAs，但由于活性污泥

组分不同， 佳 pH 值也会有所不同。对微生物积累

PHAs 而言，中性或者碱性环境下可提高系统脱磷除

氮的效率，更有利于 PHAs 的积累，这与李冬娜等[21]

得出了一致的结论。 

3.3  碳氮比 

Vallencia 等 [52]在序批式反应器（ Sequencing 
Batch Reactor, SBR）中采用好氧动态进料策略，评

估碳氮比（C/N）对 PHAs 积累能力的影响。C/N 比

为 13.3、23.2 和 25.2 时，PHB 的 大积累量分别达

到 14%、16.8%和 15.1%，在与其他研究得出的结论

相比，PHB 含量相对较低的原因可能是 VFAs 的组

分及比例不同，但仍可证明 C/N 比是 PHB 生产的关

键因素。Zhao 等[53]研究发现当 C/N 质量比为 80 和

95 时，PHAs 的 高碳储量分别为 924~1 109 mg/L
和 1 065~1 278 mg/L。在高 C/N 环境，即营养成分受

限制的条件下，发现 EPS（细胞外类芳香蛋白、类可

溶性副产物、类腐植酸和类富里酸等物质）作为重要

的碳源，营养物质也可以被代谢用于 PHAs 的积累。

巩有奎等[54]研究碳氮比为 3.0~7.0 时 PHAs 的积累量

发现，高碳氮比能促进培养过程中脱磷除氮的效率，

同时促进 PHAs 的合成积累，低碳氮比下，胞外聚合

物 EPS 明显增多。 
此外，Lorini 等 [55]在完全好氧的 SBR 中观察

PHAs 积累量的变化，调节 pH 值为 6.0~7.0，采取非

耦合进料方式，设置周期为 12 h，按照碳（C）源进

料初始阶段（10 min，0.42 L）—消耗 C 源第 1 反应阶

段（150 min）—培养物排出的退出阶段培养基（3 min，
0.50 L）—氮（N）源进料阶段（5 min，0.08 L）—
第 2 反应阶段（552 min）的循环结构操作，发现在

盛宴期结束后 PHAs 达到了相对较高的含量（PHAs
与培养皿中生物质总量的质量比为 0.40~0.53）。

Simona 等[56]在非耦合碳氮进料的条件下可以选择得

到 PHAs 储量和产量更大的微生物菌群。这表明盛宴

期（供给碳源，不供给氮源）和饥饿期（供给氮源，

不供给碳源）交替进行也有利于 PHAs 的积累。 

以上研究均得出了相似的结论，适当提高碳氮比

能提高 PHAs 的产量。C、N、P 质量浓度比保持在

100 8 1∶ ∶ 附近是微生物生长的 佳条件[57]，而大多

数文献报道的 佳碳氮比为 20 左右，过高的碳氮比

会减缓细胞的生长速度，因此，碳氮比在 20~30 内可

能比较合理。 

4  PHAs 性能改性及应用 

由于 PHAs 具有结构多样性、可生物降解性、生

物相容性等优势。目前，已有四代生物合成的 PHAs
产品，如聚 3–羟基丁酸酯（PHB）、聚 3–羟基丁酸–3–
羟基戊酸共聚酯（PHBV）、聚 3–羟基丁酸–己酸酯

（PHBH）和聚 3–羟基丁酸–4–羟基丁酸酯（P34HB）

陆续投入工业化生产[58]。此外，研究者们对 PHAs 的

性能（力学性能、阻隔性能、生物降解性等）方面进

行了改性研究，使其成为大部分传统石油基塑料的理

想替代品，实现绿色环保包装。 

4.1  力学性能改性及应用 

PHAs 的疏水性、熔点、玻璃化转变温度和结晶

度完全取决于其单体的组成，从而影响 PHAs 的各项

物理性能。表 2 列出了几种不同单体结构的 PHAs 和

传统塑料的物理性能比较[58-59]。从表 2 中可以看出，

不同单体结构的 PHAs 聚合物会表现出不同的热性能

（熔融温度和玻璃化温度）和力学性能（弹性模量、

拉伸强度和断裂伸长率）。例如，向 PHB 聚合物中添

加共聚单体（3HV 或 3HHx）使 PHB 的熔融温度和

玻璃化转变温度降低，熔融温度降低主要因为添加共

聚单体后的 PHB 晶体的成核速率大于晶体的生长速

率，形成的晶体较不完善，因此导致共聚单体后的

PHB 熔融温度较 PHB 均聚物的低，说明共聚后的

PHB 能在相对较低的条件下进行加工。玻璃化转变温

度降低是因为添加共聚单体后，增加了 PHB 分子链

的流动性，以上二者降低均使热力学性能得到改善；

P(3HB–4HB)共聚物表现为弹性材料的性能[2]。Levine
等[60]通过使用硫醇烯对不饱和无规共聚物 PHAs 进

行化学改性，生产出了仅有 2 个重复单元（4 个碳的

短链 PHAs 和 11 个碳的中长链 PHAs）的 PHAs 共聚

物，经过改性后，PHAs 具有高强度和良好的柔韧性。

这种定性的改变减少了天然合成无规共聚 PHAs 物

理机械性质的不确定性带来的影响，可扩展到塑料

以外更广泛的商业应用。由于 PHAs 具有的诸多优

越性能，如可调控的力学性能、生物相容性和生物

降解性，已成为药物递送的重要材料。药物从聚合

物材料中通过渗透、扩散或生物降解机制释放，一

般将 PHAs 天然聚合物制成纳米颗粒、微球和纳米

纤维状结构[61]。此外，目前已有研究将 PHAs 的不

同单体运用在包装膜材料、食品包装、服装、器具

以及纤维材料等领域。 
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表 2  不同单体结构的 PHAs 与传统石油基塑料物理性能的比较 
Tab.2 Comparison of physical properties between PHAs with different monomer structures and  

traditional petroleum-based plastics 

聚合物 组成成分 
熔融 

温度/℃
玻璃态转化

温度/℃ 
弹性模量/ 

GPa 
拉伸强度/ 

MPa 
断裂伸 
长率/% 

P(3HB)  175 9 3.8 45 4 

P(4HB)  53 −50 149 104 1 000 

P(3HB–co–3HV) 

3HV（3%） 170  2.9 40  

3HV（11%） 157 2 3.7 38 5 

3HV（20%） 114 −5 1.9 26 27 

3HV（28%） 102 −8 1.5 21 700 

3HV（34%） 97 −9 1.2 18 970 

P(3HB–co–4HB) 
4HB（64%） 50 −35 30 17 591 

4HB（90%） 50 −42 100 65 1 080 

P(3HB–co–3HV–co–4HB) 

3HB（10%）、 
3HV（40%）、4HB（50%）

87.6 −13.7 0.5 9 4 

3HB（11%）、3HV
（34%）、4HB（55%）

99.9 −15.9 0.6 10 3 

3HB（12%）、3HV
（12%）、4HB（76%）

87.3 −21.1 0.1 4 9 

3HB（10%）、3HV（6%）、

4HB（84%） 
54.3 −47.1 0.1 9 300 

3HB（4%）、3HV（3%）、

4HB（93%） 
54.8 −51.6 0.1 14 430 

P(3HB–co–3HHx)  52 −4  20 850 

P(3HO)  61   6~10 300~450 

传统塑料       

聚丙烯（PP）  170~176 −10 1.0~1.7 29.3~38.6 500~900 

高密度聚乙烯（HDPE）  122~132 −80 0.4~1.0 17.9~33.1 12~700 

低密度聚乙烯（LDPE）  88~130 −36 0.05~0.1 15.2~78.6 150~600 

聚苯乙烯（PS）  80~110 21 3.0~3.1 50 3~4 

聚对苯二甲酸乙二酯（PET）  262  2.2 56 7 300 

注：3HB 为 3–羟基丁酸；4HB 为 4–羟基丁酸；3HV 为 3–羟基戊酸；3HHx 为 3–羟基己酸；3HO 为 3–羟基辛酸；括号内均为质

量分数。  
 

4.2  阻隔性能改性及应用 

与聚合物的热学和力学性能类似，氧气和水蒸

气阻隔性能使 PHAs 作为塑料片、薄膜以及黏合剂

在包装领域得到了广泛应用。图 2 展示了 PHAs 与

传统石油基塑料用于食品包装时的氧气和水蒸气阻

隔性能[62-63]。从图 2 中可以看出，PHAs 具有优良的

氧气阻隔性。研究显示，与传统塑料高密度聚乙烯

（High Density Polyethylene，HDPE）相比，使用 PHAs
作为包装材料时的食品质量与其作为包装材料时的

相当[64]。就水蒸气阻隔性能看，PHAs 不如其他疏水

材料（聚乙烯和聚丙烯）好，但具有适当的抗水蒸气 

传输能力，因此，PHAs 在水果、蔬菜和沙拉等方面

的包装具有一定的潜力。Tripathi 等[14]通过研究 PHAs
复合材料，发现其可用于牛奶、零食以及冷藏食品的

包装。Fabra 等[65]将 PHB 和 PHB/BCNW（细菌纤维

素纳米晶须）混合纤维溶液通过静电纺丝技术直接电

纺到热塑性玉米淀粉基薄膜（TPCS）上，制备多层

复合结构薄膜，水蒸气和氧气的阻隔性能都得到了显

著提高，在食品包装领域具有重要意义。目前，基于

PHAs 材料的化妆品容器、洗发水瓶、牛奶盒和梳子

已经生产，同时具有弹性的 PHAs 共聚物可用于制备

各种生物降解物产品，包括尿布、顶片和背板、垃圾

袋、食品包装和一次性衣物等[1]。 
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4.3  生物降解性改性及应用 

PHAs 具有良好的生物降解性和相容性，因此，
可以通过引入填料、增塑剂、交联剂和增容剂等与其
他聚合物结合进行改性，以提高 终性能。Cho 等[66]

比较了 PHB 与 PHBV 的降解性，研究发现，相较于
压实颗粒状的聚合物，薄膜更容易被降解，同时当聚
合物以薄膜态浸入海水 160 d 后，PHB 和 PHBV 薄膜
的残余质量分别为 58%和 54%，以压实颗粒状态浸入
海水 160 d 后，PHB 和 PHBV 颗粒的质量损失仅为
38%和 13%，这些差异的根本原因与聚合物/水的界面
面积比有关。Othman 等[67]将 PHAs 与聚己内酯（PCL）
以不同比例混合制备可生物降解双层地膜，缓解不可
降解农膜的污染问题。结果显示，单层 PHAs 地膜土
壤填埋 5 周后质量损失可高达 48.4%，双层地膜的透
明度远高于单层地膜，而降解性却几乎是单层地膜的
一半，且 PCL 的混合比例越高，降解周期越长，这
与聚合物分子结构更加致密有关。由此可以看出，
PHAs 的生物降解速率不仅受微生物群落、环境条件
的影响，更主要受 PHAs 分子结构的影响，通过调整
PHAs 的单体分子结构，可延长或进一步缩短其降解
周期，满足不同领域的使用需求。 

研究发现，生物相容性和对生物降解性的改性使

得 PHAs 与有机或无机添加剂组成的共聚物应用领域

得到拓宽，如伤口愈合、防止结块、药物输送、组

织工程和神经损伤修复等领域[68]。PHAs 中封装的双

氯芬酸和地塞米松等抗炎药可加快伤口愈合过程和

治疗其他皮肤缺陷。3HB/4HB 单体已被证明有助于

皮肤修复，用来制备聚合物膜和电纺膜来治疗炎症，

同时还能增强皮肤的血管生成特性并加速伤口愈合

过程[69]。 

4.4  复合材料改性及应用 

由于短链 PHAs 坚硬易碎，在使用时常常与其他

聚合物进行物理共混或化学改性，以增强材料的适应

性，满足多种商品的包装需求。Burzic 等[70]在不影响

聚乳酸（PLA）的生物基碳含量的前提下，加入质量分

数为 10%~20%的 PHAs 后形成 PLA/PHA 共混物。相较

于纯的 PLA，共混物的冲击性能、缺口冲击强度和无缺

口冲击强度明显增强，其中添加质量分数为20%的PHAs
后共混物的强度提升 大，缺口冲击强度从 4.5 kJ/m2 提

高到了 13 kJ/m2，无缺口冲击强度从 79 kJ/m2 提高到了

113 kJ/m2。Tomietto 等 [ 5 ]研究了 PHAs 膜的结 
 

 
 

图 2  PHAs 与传统石油基塑料用于食品包装时的氧气和水蒸气阻隔性能 
Fig.2 Oxygen and water vapor barrier properties of PHAs and traditional  

petroleum-based plastics when used in food packaging 
注：PE–LD 为低密度聚乙烯；PE–HD 为高密度聚乙烯；PP 为聚丙烯；PS 为聚苯乙烯； 

PA6/PA11/PA12 和 PA66 分别为尼龙 6/尼龙 11/尼龙 12 和尼龙 6,6；PET 为聚对苯二甲酸乙二酯； 
PVC 为聚氯乙烯；PVDC 为聚偏二氯乙烯；PC 为聚碳酸酯；EVOH 为乙烯–乙烯醇共聚物；EVA 为 

乙烯–醋酸乙烯酯共聚物；PUR elastomer 为聚氨酯弹性体；Celluloseacetate 为醋酸纤维素； 
Cellulose-acetobutyrate 为乙酸丁酸纤维素；PHBV 为聚 3–羟基丁酸–3–羟基戊酸共聚酯；STP 为 

在标准温度和压力下；氧气透过率在温度为 23℃、相对湿度为 50%条件下进行； 
水蒸气透过率在温度为 23℃、相对湿度从 85%变化到 0%的条件下进行。 
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构和性能关系，将不同浓度的聚 3–羟基丁酸–3–羟基戊酸

共聚酯（Poly (3-hydroxybutyrate-co-3-hydroxyvalerate)，
PHBV）颗粒与不同质量分数聚乙二醇（PEG）混合

制备成膜，对照其性质的变化。在不添加 PEG 的前

提下，质量分数为 10%的 PHBV 膜表现出较高的孔

隙率和纯水透过性，对大肠杆菌的抗菌率高达

（95.00±2.80）%。添加低分子量的 PEG 会阻碍孔隙

的形成，添加高分子量的 PEG 有利于孔隙的形成，

制成高孔隙率、低渗透性的膜，并且对大肠杆菌的抗

菌率提高到大约 99%，提高了包装材料的抗菌性能。

Kanekar 等 [71] 证明了由卤代嗜碱菌（ Halomonas 
campisalis）生产的 PHBV 共聚物可应用在如牛奶、

植物油、小麦粗粉等食品的包装中。Muiznice–Brasava
等[72]报道了增塑 PHB（增塑剂为癸二酸二辛酯、双

氧水）材料，与传统的乳制品包装材料（如瘦肉袋、

带轻质保护石墨层的 PE 和 PS 杯）相比，其更适用

于酸奶油（乳制品）的包装，且利用增塑 PHB 制成

的包装材料与原来的相比，质量变化不大。 
此外，随着对生物聚合物的研究，PHAs 在医学

领域逐渐占有重要的地位。Zhang 等 [73]通过研究

PHAs 在医药领域的应用，发现 PHAs 可以作为药物

传递基质靶向某种特定细胞，并且由于其生物相容

性，也可应用于组织工程。经过研究制备基于 PHAs
聚合物的 3D 纳米纤维基质在实验小鼠细胞上附和，

没有产生任何对小鼠的不利影响。Kelwick 等 [74]基

于 PHAs 的生物相容性，研发了模块化、功能化的

生 物 珠 子 ， 将 其 命 名 为 高 级 蛋 白 水 解 检 测 器

PHA(AL–PHA)珠，并使用工程化的大肠杆菌进行生

产，构建 AL–PHA 蛋白酶生物传感器用于检测特定的

蛋白酶，在曼氏血吸虫尾蚴弹性蛋白酶检测和金属蛋白

酶 MMP14 的检测实验中取得成功。据报道，Avossa
等[75]将 PHB/PCL 共混物用杂化黑色素–TiO2 纳米结构

修饰，增强了基质的抗菌活性，增加了医院使用该基质

作为伤口敷料的机会。Lizarraga–Valderrama 等[76]将聚

（3–羟基辛酸酯）（PHO）与 PHB 以不同比例混合，

所得的 PHAs 混纺薄膜比纯薄膜具有更高的粗糙度，

并且薄膜挺度随着 PHB 含量的增加而增加。当

PHO/PHB 混合物的质量比为 25 75∶ 时，可为神经元

细胞增殖和发育提供卓越的支持。 

5  结语 

PHAs 是一种非常有前途的聚合物，具有广泛的

应用前景。PHAs 比目前应用广泛的生物降解材料

PLA 具有更优良的阻隔性（阻湿性和阻氧性）和机械

强度。尽管 PHAs 本身具有脆性，但可通过调节其单

体结构或加入适当的添加剂共混来改善，这将提升

PHAs 在食品包装等市场应用的潜力。然而由于 PHAs
的生产成本较高、产量相对较低，大多数研究依然停

留在实验室阶段，如何实现 PHAs 工业化生产的转化

依然是当今面临的主要难题。目前，大多研究集中在

通过适当调节生产工艺（如培养方式、DO 值、pH 值、

C/N 比等）、细菌的基因改造或利用廉价、可再生的

农林废弃物作为传统原料的替代品来提高 PHAs 的产

量，极大节约了原料成本。同时 PHAs 具有良好的复

合性能，可与纸、金属以及其他塑料进行复合，以改

变原始材料的物理化学性质，适应更多产品的包装

要求。目前，研究者们也在努力改善含有不同添加

剂的 PHAs 的性能，从而降低生产成本。尤其使用纳

米填料生产的 PHAs 纳米复合材料的性能已达到与

传统石油基塑料的性能相竞争的水平，使其可用于包

装行业。 
随着对 PHAs 生产工艺的不断优化，在不久的将

来，可降解生物塑料 PHAs 必将在包装、医疗等领域

得到广泛应用，它们有望成为传统石油基塑料的良好

替代品，从而缓解原料匮乏的局面，减少对环境的污

染，实现绿色可持续发展。 
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