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化学合成聚 3-羟基丁酸酯薄膜的生物降解性
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摘要　利用土壤埋藏、海水降解、活性污泥及高等真菌降解实验对化学法合成的聚 3-羟基丁酸酯( PHB) 薄膜进行了生物降解

性研究.结果表明,降解 PHB薄膜的微生物分布比较广泛;水解作用和酸解作用在 PHB生物降解过程中对其失重率影响很小

( 3. 5%以下) ;液态摇动培养不利于木素降解菌云芝 5. 48对 PHB薄膜的降解(培养至第 20d, PHB12和 PHB27仅降解 17. 8%

和 13. 5% ) ; PHB薄膜的结晶度比分子量对其生物降解性影响更大,结晶度增加则生物降解性降低.
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Abstract　The biodegradation of chemically synthesized po ly( 3-hydroxybuty rate) ( PHB) f ilms

w as studied by the basidiom ycetes, act ivated sludge, so il , and seaw ater experiments. It w as

found that PHB-deg rading micr oorg anism s are w idely dist ributed in natural environm ents; hy-

dro lyt ic and acidic deg radat ion show s l it t le inf luence on biodeg radat ion rate of PHB film ( below

3. 5%) ; the shake culture is unfav ourable to the biodegr adation of PHB12 and PHB27 fo r Corio-

lus ver sicolor 5. 48( deg raded 17. 8% and 13. 5% at the 20th day respect ively ) ; the biodegrad-

ability of PHB film decreases with an increase in its crystallinity, w hich has a st ronger influence

over its biodegr adat ion than the molecular w eight .

Keywords　chem ical synthesis, poly ( 3-hydr oxybutyrate) , biodeg radat ion, deg radable plast ics,
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　　有关完全生物降解塑料的开发, 对聚 3-羟

基丁酸酯 PHB、聚 -己内酯 PCL 及其共聚物

的研究最为深入,并已商品化 [ 1- 5] . 国外的许多

研究表明, PHB无论在好氧、厌氧环境中, 均可

完全被降解.据统计, 环境中 PHB 分解菌可占

0. 8%—11. 0% [ 6, 7] .但目前对 PHB的研究一般

均集中在其发酵工艺和发酵产物 PHB的酶或

微生物降解方面
[ 8- 15]

,而化学合成PHB的生物

降解研究则甚少. 近年来国外采用改进的化学

法合成 PHB[ 16, 17] .本研究的目的是考察化学法

合成的 PHB 薄膜在不同环境条件下的生物降

解情况, 以期对它的生物降解性作以正确评价

并对其合成工艺的改进提供依据.

1　材料与方法

1. 1　材料

( 1) PHB 薄膜　PHB12和 PHB27膜均采

用 ALEt 3 / H2O 引发体系聚合 -丁内酯制备,

通过1
H 和

13
C NM R谱及 IR 谱确定其结构为:

C CH

CH3

CH2 C

O

PHB12和 PHB27的物理参数如表 1所示.

( 2)活性污泥及其培养基　活性污泥取自

大连春柳污水处理厂, 其培养基组成为( g/ L ) :



葡萄糖 20, NH 4Cl5. 0, KH 2PO 4 0. 5, K 2HPO 4

0. 5,酵母浸汁液 0. 6.

( 3)真菌及其培养基　树舌 5. 624, 灰管层

孔菌 5. 132, 杂色云芝 5. 48,粗皮侧耳 5. 42,裂

褶菌 5. 53,贝壳状草耳 5. 154,均购自中科院北

京微生物研究所菌种保藏中心.斜面培养基为

葡萄糖马铃薯培养基[ 18] , 降解培养基参见文献

[ 21] .

表 1　2种 PHB薄膜的物理参数

薄膜 粒度/ ml·g - 1 相对分子质量 全同含量/ % 熔化温度/℃ 担伸强度/ MPa 断裂伸长率/ %

PHB12 71. 2 68686 22 165 2. 9 157

PHB27 44. 6 　 30 167 4. 2 38

1. 2　方法

( 1)土壤埋藏实验　土壤取自大连理工大

学化工学院花园土. 将剪成长方形 ( 2. 0×

8. 0cm
2)的 PHB 薄膜和土壤(湿度 20%左右)

装入 1000m l烧杯中,置于 28℃的恒温箱中并

保持其湿度在 90%以上, 定期取样(每次 3片)

测定失重率.

( 2)海水降解实验　海水分别取自大连东

海头海域、星海公园和北大桥海域.将剪成长方

形( 2. 0×5. 0)的 PHB 薄膜与海水( 200m l)装

入 500ml 三角瓶中, 放入恒温( 20℃)恒湿 (湿

度 90%以上)培养箱中, 定期取样(每次 3 片)

测定薄膜失重率.

( 3)平皿培养实验　参考美国 AST M 生长

分级法,将灭菌后的降解培养基倒入平皿, 凝固

后在其表面铺一片 2. 0×2. 0cm
2
酒精灭菌的

PHB 薄膜,每个平皿接种 0. 2m l真菌种子液,

28℃恒温培养 30d, 观察真菌在薄膜表面的生

长情况.

( 4)真菌种子液制备　用接种刀取 3小块

真菌斜面,放入装有葡萄糖马铃薯液体培养基

( 75ml)的 250ml三角瓶中, 28℃摇床培养 72h,

加无菌玻璃球摇动后,取培养液至无菌离心管

中, 3000r/ m in 离心 15min,无菌条件下倾去上

清液, 以磷酸盐缓冲溶液( pH7. 2)取代, 再离心

一次,倾去上清液以磷酸盐缓冲溶液取代之,即

为真菌种子液.

( 5)活性污泥降解实验　将灭菌后的活性

污泥培养基( 75ml)和长方形 PHB 薄膜放入

250ml 三角瓶中, 加入 5m l 活性污泥, 30℃、

180r/ m in 摇床培养, 定期取样(每次 3片)测定

失重率.

( 6)真菌降解实验　将加入 1. 0%葡萄糖

的降解培养基 75m l置于 250ml三角瓶中, 灭

菌后加入酒精灭菌的PHB薄膜,接种 5ml种子

液,八层纱布封口, 28℃、160r/ m in 摇床培养,

定期取样(每次 3片)测定薄膜失重率.

( 7) PHB 薄膜失重率测定　用水反复冲洗

降解后的 PHB 薄膜表面, 干净后置于烘箱

80℃干燥至恒重后称量, 与膜降解前重量差值

即为失重量,再除以膜降解前重量即为失重率.

2　结果与讨论

2. 1　高等真菌对化学合成 PHB薄膜的降解

目前已分离到降解 PHB (发酵生产的)的

微生物大部分是细菌, 如产碱杆菌 A lcaligens

f aecal is、假 单 胞 菌 P seudomonas lemoignei

等 [ 7, 8] , 而真菌较少, 其中主要是曲霉属和青霉

属 [ 7] . 担子菌能够产生降解木素、变性木素、纤

维素等的酶系,已应用到纸浆漂白废水脱色、多

环芳烃降解、五氯酚降解等许多研究中[ 19, 20] .

但尚未见用于分解生物降解性塑料的报道.本

研究考察了 6种担子菌对化学合成 PHB薄膜

的降解情况,结果如表 2所示.

表 2　担子菌在化学合成 PHB薄膜表面的生长情况/ %

薄膜 树舌 5. 624 杂色云芝 5. 48 灰管层孔菌 5. 132 粗皮侧耳 5. 42 裂褶菌 5. 53 贝壳状草耳 5. 154

PHB12 10—30 30—60 0—10 10—30 不生长 0—10

PHB27 1—10 10—30 0—10 0—10 不生长 10—30
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　　由表 2可见, 除裂褶菌 5. 53 外, 其它 5种

担子菌均可在 PHB 表面生长, 其中云芝 5. 48

长势最好, 这说明裂褶菌 5. 53 不能分泌 PHB

降解酶, 无法以 PHB为唯一碳源生长,而其它

菌则可以. 杂色云芝( Coriolus v ersicolor )是木

素降解能力较强的一种白腐菌,本实验证实它

对 PHB 亦有一定的降解能力.云芝在摇瓶条件

下降解 PHB 随培养时间的变化如图 1所示.

图 1　云芝对 PHB薄膜的降解率随培养时间的变化

1. PHB12　2. PHB27　3. 对照

从图 1可以看到, 在不接种微生物且控制

pH = 5的条件下(对照)摇动 20d, PHB 的失重

率在 3. 5%以下, 说明 PHB的降解主要由云芝

产生的胞外降解酶所致,而酸解作用很小. 云芝

在摇床培养过程中, PHB 降解率随培养时间延

长而提高, PHB12降解率略高于 PHB27,培养

至第 20d, 二者分别降解 17. 8%和 13. 5%, 这

可能是由于在该培养条件下不适于云芝

5. 48PHB 降解酶的产生, 或其降解酶在 pH5—

5. 5范围内活性不高, 固态培养可能更有利于

PHB 薄膜的降解.

2. 2　PHB薄膜的活性污泥降解

本实验考察的化学合成 PHB 薄膜在好氧

图 2　2种 PHB薄膜在活性污泥中的降解

1. PHB12　2. PHB27　3. 对照

活性污泥中的降解情况如图 2所示. 由图 2可

知,在无菌水对照条件下,水解作用对 PHB薄

膜的降解影响非常小[ 7, 9] ,而活性污泥经第一周

的适应期后, 进入快速降解阶段, 14d 后,

PHB12 降解速率开始下降, 而 PHB27 难以进

一步降解, PHB12膜降解速率高于 PHB27.这

主要是由于 PHB27结晶度高所致,大量研究表

明,聚合物的生物降解性随着其结晶度和相对

分子质量的增加而降低
[ 10, 17]

. 但从本实验结果

可知, 虽然 PHB12 的相对分子质量高于

PHB27,但前者更易降解, 这可能是由于 PHB

结晶度比相对分子质量对其生物降解性影响更

大
[ 8]

.

2. 3　海水对 PHB薄膜的降解

PHB12 薄膜在海水中的降解情况如图 3

图 3　PHB12薄膜在海水中的降解

1. 东海头海水　2. 星海公园海水　3. 北大桥海水

所示. 由图 3可知,不同海域的海水对 PHB薄

膜的降解能力有一定差别, 其中北大桥海水降

解能力最差,其原因除与海水污染程度较轻有

关外,还可能是其中的菌群分布不同所致.实验

中还发现随着培养时间的延长, PHB薄膜逐渐

变脆. PHB降解酶首先从 PHB 表面的非结晶

区开始降解, 然后再降解结晶区[ 10] . 因此, 随着

非结晶区的不断降解, PHB 薄膜结晶度开始上

升,膜逐渐变脆, 降解速率减慢.

2. 4　PHB薄膜在土壤中的降解

表 3显示了化学合成 PHB12薄膜在土壤

中的降解结果.由表 3可知,随着埋藏时间的增

加, PHB膜降解率增加,膜表面也出现明显的

菌落生长痕迹. 一般认为, PHB薄膜的生物降

解是表面降解,其分解机理包括:微生物在表面

形成菌落的半球状分解(不区别结晶部分和非
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结晶部分)和微生物分泌的酶的选择性分解(更

快分解非结晶部分) [ 5] .因此,当培养至 60d时,

PHB 薄膜失重率可达 60%以上. 另外,本实验

结果与细菌 PHB 土壤降解相比较可知 [ 9] , 后者

降解速率更快,降解率更高,其原因可能在于细

菌 PHB 是由单一的 R 型单体构成, PHB12是

由 R型和 S型混合单体构成,而 R-3-羟基丁酸

的三聚体是 PHB 降解酶最小的底物, PHB 降

解酶对 R 型立体块活性最高, 对 S 型立体块则

无活性
[ 17]

, 所以 S 型单体的存在将明显降低

PHB 的生物降解性.

表 3　PHB12薄膜在土壤中的降解

薄膜编号 埋藏时间/ d 平均失重率/ %

1—3 15 8. 1

4—6 30 10. 3

7—9 45 39. 5

10—12 60 61. 8

3　结论

( 1) PHB 薄膜在土壤、活性污泥、海水中,

都有不同程度的降解.

( 2)水解作用和酸解作用在 PHB 薄膜的生

物降解中对其失重率影响很小.

( 3)液态摇动培养不利于木素降解菌(云芝

5. 48)对 PHB薄膜的降解.

( 4)在 PH B薄膜化学合成工艺中, 调节 S

型单体含量及结晶度可以有效控制 PHB薄膜

的生物降解性.
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