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摘要  3-羟基丙酸是重要的平台化合物, 其聚合物是一种性能优异的新型可生物降解塑料, 

而且 3-羟基丙酸与其他羟基脂肪酸形成共聚物时, 可提高材料的延展性和生物降解能力. 由

于已知的生物都不能天然合成聚 3-羟基丙酸, 所以早期研究中聚 3-羟基丙酸及含 3-羟基丙酸

单体的共聚物的生物合成都依赖于 3-羟基丙酸或其结构相关前体, 如丙烯酸、1,3-丙二醇等. 

这些价格昂贵的前体物质的使用, 增加了聚 3-羟基丙酸的生产成本. 近年来, 随着基因工程

技术的应用, 已有两条人工代谢途径可利用廉价碳源(如葡萄糖、甘油等)合成聚 3-羟基丙酸, 

而且结构和单体比例可控的系列 3-羟基丙酸共聚物也已成功合成. 与使用结构相关前体相

比, 聚 3-羟基丙酸及其共聚物的生产成本已大大降低, 但仍然高于石化基塑料. 目前, 聚 3-

羟基丙酸合成研究的主要问题是如何进一步提高聚 3-羟基丙酸及其共聚物的合成效率, 降低

生产成本.  
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聚羟基脂肪酸酯(PHAs)是近年来迅速发展起来

的一类生物可降解材料, 是微生物体内合成的由 3-

羟基脂肪酸组成的线性聚酯的总称 . 在碳源充足而

缺乏其他营养物质时, 多种微生物都可以合成 PHAs

作为碳源和能源的储藏物质. PHAs 分子量一般为几

万~几百万, 不同的 PHA 单体具有不同的侧链基团. 

自 1926 年在巨大芽孢杆菌(Bacillus megaterium)中首

次发现聚羟基丁酸酯(P3HB)以来 , 已发现超过 150

种单体可用来聚合生成 PHAs[1]. 根据单体的不同 , 

PHAs 具有从坚硬质脆的硬塑料到柔软的弹性体等一

系列不同的材料学性能 , 而且还具有石化基塑料所

无法比拟的生物降解性、生物相容性、无毒等特性, 

这些优良特性使得 PHAs 在医用生物材料、包装材

料、农业和食品工业等领域具有广阔的应用前景, 成

为了石化基塑料(如聚乙烯和聚丙烯) 有潜力的替

代品.  

3-羟基丙酸(3HP)是一种重要的平台化合物, 其

聚合物聚 3-羟基丙酸(P3HP)是 PHAs家族中的出现新

成员, 具有较好的材料刚度和延展性能. 相对于其他

两种研究 多的可生物降解塑料 P3HB 和聚乳酸

(PLA), P3HP 综合了它们的优点, 它比 PLA 更稳定不

会水解, 又由于碳链骨架中没有甲基而比 P3HB 更易

被微生物降解[2]. 而且 3HP作为单体之一与 3-羟基丁

酸(3HB)形成共聚物时, 可以有效地降低聚合物的结

晶度, 降低材料的熔点和玻璃转化温度, 提高材料的

柔韧性和生物降解性, 极大地改善材料性能[3,4].  

已知的生物都不能天然合成 P3HP, 所以早期含

3HP 单体的共聚物都是由产 PHAs 的野生菌或工程菌

在人工添加 3HP 结构相关前体的条件下合成的. 使

用较多的前体包括 3HP, 丙烯酸、1,3-丙二醇(PDO)、

1,5-戊二醇、1,7-庚二醇等. 这些前体都来源于石油化

工产品, 价格昂贵, 而且具有细胞毒性, 会抑制细菌
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的生长 , 所以通过基因工程手段构建利用廉价可再

生碳源为原料合成 P3HP的工程菌逐渐成为研究的重

点. 目前主要合成路线包括丙二酸单酰辅酶 A 途径

和甘油途径. 另外 P3HP 还可以通过化学方法合成. 

2010 年 Andreessen 等人[5]对含 3HP 单体的聚合物合

成进行了较详细的综述 , 本文将对近几年来在该方

向上的研究进展进行介绍.  

1  结构相关前体的使用 

利用结构相关前体合成 P3HP 的工作较少, 2011

年 Chen 课题组[6]报道了利用 PDO 合成 P3HP 的研究. 

他们构建的大肠杆菌工程菌携带了来自于恶臭假单

胞菌(Pseudomonas putida)的 PDO 脱氢酶基因 dhaTPp

和醛脱氢酶基因 aldDPp 、来自于真氧产碱杆菌

(Ralstonia eutropha)的 PHA 聚合酶基因 phaC1Re 和来

自于橙色绿屈挠菌(Chloroflexus aurantiacus)的三功

能酶丙酰辅酶 A 连接酶中的辅酶 A 连接酶结构域

pcs’Ca 4 个基因(图 1). 在该菌中, PDO 首先在 DhaTPp

和 AldDPp的作用下被转化为 3HP, 然后在 Pcs’Ca作用

下与辅酶 A 连接形成 3-羟基丙酰辅酶 A(3HP-CoA), 

后通过 PhaC1Re 的催化聚合生成 P3HP. 在补料分

批发酵条件下, P3HP 高可达细胞干重的 92%.  

以此为基础, Chen 课题组[7,8]还合成了 3HP 和 4-

羟基丁酸(4HB)的共聚物. 在培养基中同时加入 PDO

和 1,4-丁二醇(BDO), 该工程菌可用于合成 3HP 和

4HB 的无规共聚物 . 为调节共聚物中单体的比例 ,  

 

图 1  P3HP 的人工合成途径 
加入其他羟基脂肪酸前体或其合成途径可合成含 3HP 单体的共聚物. AccEc, 乙酰辅酶 A 羧化酶(E. coli); AccRe, 乙酰辅酶 A 羧化酶(R. eu-

tropha); AcoERe, 乙酰辅酶 A 合成酶(R. eutropha); AldDPp, 醛脱氢酶(P. putida); DhaB12Cb, 甘油脱水酶(C. butyricum); DhaB123Kp, 甘油脱水酶(K. 

pneumoniae); DhaTPp, PDO 脱氢酶(P. putida); MCRCa, 丙二酸单酰辅酶 A 还原酶(C. aurantiacus); OrfZCk, 辅酶 A 转移酶(C. kluyveri); Pcs’Ca, 辅

酶 A 连接酶结构域(C. aurantiacus); PctCp, 丙酰辅酶 A 转移酶(C. propionicum); PduPSt, 醛脱氢酶(S. typhimurium); PhaC1Re, PHA 聚合酶(R.  

eutropha); PrpEEc, 丙酰辅酶 A 合成酶(E. coli); PrpESt, 丙酰辅酶 A 合成酶(S. typhimurium) 
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Meng 等人[7]测试了在培养基中添加不同比例 PDO 和

BDO 时的合成情况, 得到了 3HP 单体比例范围为 12 

mol%~82mol%(mol%, 摩尔分数, 余同)的 P(4HB-co-

志 3HP)共聚物. 通过调节 BDO 和 PDO 的添加顺序, 

Tripathi 等人[8]还利用该菌合成了两种 4HB 和 3HP 的

嵌段共聚物 P4HB-b-71mol% P3HP 和 P4HB-b-63 

mol% P3HP.  
在含 3HP 单体的共聚物合成方面, 研究 多的

是 3HP 和 3HB 的无规共聚物 P(3HB-co-3HP). P3HB

是 早发现的 PHA 种类 , 可以由 R. eutropha, B. 

megaterium, 棕色固氮菌(Azotobacter vinelandii)等不

同种类的细菌合成[9]. 在此基础上, 添加 3HP 或其结

构类似前体可直接合成 P(3HB-co-3HP), 如 R. eu-

tropha 在 3HP, 1,5-戊二醇或 1,7-庚二醇存在时可积累

3HP 单体比例为 1mol%~7mol%的无规共聚物[10].  

在其他 PHA 合成菌中, 生产 P(3HB-co-3HP)也

有很多报道. Kang 等人[11]以甲醇和 3HP 为碳源培养

甲基杆菌 (Methylobacterium sp.)KCTC0048, 可生产

占细胞干重 3.9%~11.8%(质量比)的 P(3HB-co-3HP), 

其中 3HP 单体比例为 4.3mol%~10.5mol%. 而协腹产

碱杆菌(Alcaligenes latus)在以蔗糖和 3HP为碳源时可

生产占细胞干重 11%~50%(质量比 )的 P(3HB-co- 

3HP). 由于该菌不能以 3HP 为唯一碳源生长, 所以

当培养基中 3HP 含量升高时细菌生长减弱, 细胞干

重和聚酯含量都下降, 但聚酯中 3HP 单体的比例会

升高到 29%[12,13]. 在培养基中同时加入 3HB 和 3HP

前体, 通过调节两种前体的加入比例可以使 A. latus

合成系列成分不同的 P(3HB-co-3HP)共聚物 , 其中

3HP 单体的比例为 25mol%~76mol%[13]. Wang 等人[14]

研究了 P(3HB-co-3HP)含量及成分与细菌培养基 pH 之

间的关系, 发现培养基 pH 升高会导致共聚物中 3HP 单

体比例的降低, 培养基 pH 从 6.0 升高到 8.0 时, P(3HB- 

co-3HP)共聚物中的 3HP 比例也随之从 33.4mol%下降

到 13.2mol%. 而细胞中 P(3HB-co-3HP)共聚物含量在

pH 6.5 时达到 高, 占细胞干重的 45.2%.  

Valentin 等人 [15]首次报道了利用大肠杆菌工程

菌合成 P(3HB-co-3HP). 该菌携带了来自于 R. eu-

tropha 的 P3HB 合成基因簇 phaC1AB1Re 以及鼠伤寒

沙门氏菌(Salmonella typhimurium)的丙酰辅酶 A 合成

酶基因 prpESt 或克氏梭状芽孢杆菌 (Clostridium 

kluyveri)的辅酶 A 转移酶基因 orfZCk(图 1). 在含有

1%(质量体积比)3HP 的 LB 培养基中, 该菌可生产约

占细胞干重 10%的 P(3HB-co-3HP), 其中 3HP 单体比

例可高达约 90mol%. 但是用 R. eutropha 的乙酰辅酶

A 合成酶基因 acoERe 代替 prpESt 或 orfZCk 时, 聚酯中

的 3HP 单体比例会急剧下降, 说明在以 3HP 为底物

时 AcoERe 酶活性远低于 PrpESt 和 OrfZCk.  

P(3HB-co-3HP)也可由酶催化的体外反应制备 . 

Han 等人[16]构建了 PHA 聚合酶 PhaC1Re 和来自于丙

酸梭菌(Clostridium propionicum)的丙酰辅酶 A 转移

酶 PctCp 的融合蛋白, 并建立了两相反应体系. 有机

相中的巯基乙酸乙酯的乙酰硫酯(AcETG)作为合成

乙酰辅酶 A 的前体物, 通过在两相界面与水相中的

辅酶 A 发生酯交换反应生成乙酰辅酶 A, 进而在

PctCp 的催化下与水相中的 3HB 和 3HP 反应生成

3HB-CoA 和 3HP-CoA, 后由 PhaC1Re 催化聚合形

成 P(3HB-co-3HP). 由于 PctCp 对 3HP 的亲和力要高

于 3HB, 共聚物中 3HP 单体的比例要显著高于它在

反应体系中的比例.  

除 P(3HB-co-3HP)外, 研究者还合成了多种含其

他单体的共聚物. 据 Green 等人[17]报道, 在以辛酸和

丙烯酸为碳源时, R. eutropha 可合成含有 3HP, 3HB, 

3-羟基己酸(3HH)、3-羟基辛酸(3HO)4 种单体的共聚

物. 这是由于丙烯酸会抑制脂肪酸的-氧化途径, 才

导致中等碳链长度的羟基脂肪酸被掺入到 PHA 中. 

由于丙烯酸具有细胞毒性 , 在基础培养基中超过 5 

mmol/L 就会完全抑制细菌的生长. 为进一步测试高

浓度丙烯酸的效果, Green 等人[17]发展了两段式培养

方法, 首先在 LB 培养基中得到高浓度的细胞, 再转

入含有不同丙烯酸浓度的基础培养基中. 结果显示, 

随着培养基中丙烯酸浓度的升高 , 共聚物中 3HP, 

3HH 和 3HO 的比例上升, 而 3HB 的比例下降. 如丙

烯酸浓度为 10.6 mmol/L 时, 共聚物中含有 1.4mol% 

3HP, 95.9mol% 3HB, 2.1mol% 3HH 和 0.6mol% 3HO; 

而当丙烯酸浓度升高为 29.3 mmol/L 时, 3HB 比例下

降为 81.7mol%, 而 3HP, 3HH 和 3HO 的比例分别上

升为 6.5mol%, 10.2mol%和 1.6mol%.  

尽管在利用结构相关前体合成 P3HP及其共聚物

方面已取得了较大的成果, 但仍存在以下几个问题. 

首先, 这些结构相关前体价格昂贵, 增加了 P3HP 及

其共聚物的生产成本 , 不利于进行大规模工业化生

产; 其次, 这些前体都来源于石油化工产业, 消耗了

不可再生的化石资源, 不符合发展循环经济, 实现可

持续发展的科学理念; 后, 这些前体都为醇类和有



 
 
 

    2014 年 8 月  第 59 卷  第 22 期 

2140   

机酸类, 在发酵液中浓度过高会抑制细菌生长, 影响

发酵过程. 所以利用廉价可再生碳源合成 P3HP 及其

聚合物才是未来发展的方向.  

2  廉价碳源的利用 

利用廉价碳源合成 P3HP目前主要有丙二酸单酰

辅酶 A 途径和甘油途径两条路线. 近年来, 中国科学

院青岛生物能源与过程研究所生物基化学品团队在

这方面开展了较多工作.  

2.1  丙二酸单酰辅酶 A 途径 

C. aurantiacus 中丙二酸单酰辅酶 A 还原酶

(malonyl-CoA reductase, MCR)能够催化细胞中的代

谢中间产物丙二酸单酰辅酶 A, 经过两步还原反应

直接生成 3HP[18], 它的发现开辟了一条以非结构相

关碳源合成 P3HP 的新道路. Fukui 等人[19]将来自于

C. aurantiacus 的 mcrCa 基因和 pcs’Ca 基因克隆到质粒

载体 pBBad 的 PBAD 启动子下, 转入到 R. eutropha 中, 

构建了一条新的人工合成途径(图 1). 以果糖为唯一

碳 源 , 该 工 程 菌 在 L- 阿 拉 伯 糖 诱 导 下 可 合 成

P(3HB-co-3HP), 共聚物质量约为细胞干重的 60%, 

其中 3HP 单体仅占 0.2mol%~1mol%. 当以辛酸为唯

一碳源时, 共聚物含量上升为细胞干重的 76%, 其中

3HP 单体比例为 0.6mol%. 通过对 MCRCa 和 Pcs’Ca

的酶活分析, Fukui 等人[19]认为 Pcs’Ca 的酶活性远低

于 MCRCa, 无法将 3HP 完全转化为 3HP-CoA, 从而

造成共聚物中的 3HP 含量过低.  

为提高丙二酸单酰辅酶 A 途径的合成效率 , 

Wang 等人[20]在 E. coli 中重新构建了该途径, 用来自

于 E. coli 的丙酰辅酶 A 合成酶基因 prpEEc 替换了

pcs’Ca基因, 同时过表达乙酰辅酶 A 羧化酶基因 accEc

用以提高细胞内丙二酸单酰辅酶 A 的浓度(图 1), 

终重组菌以葡萄糖为唯一碳源合成 P3HP, 产量为 13 

mg/L, 占细胞干重的 0.98%. 进一步分析发现细胞裂

解液中 PrpEEc 的酶活是 MCRCa 的 5 倍, 因此推测

MCRCa才是该途径的真正限速酶. MCRCa来自于嗜热

光合细菌, 其 适反应温度为 57℃, 而且活性受到

菌体生长状态的调节 , 只有在光合自养生长状态下

才能发挥 大活性[18]. 在大肠杆菌中, MCR 所需的

高温和自养环境无法实现, 催化活性受到较大影响.  

丙二酸单酰辅酶 A 途径以细菌中 普遍的代谢

中间体乙酰辅酶 A 为起始化合物, 对碳源没有任何

要求, 可以广泛利用各种廉价碳源合成 P3HP. 但由

于 MCRCa 催化活性的限制, 该途径的 P3HP 产量过低, 

无法实现大规模的 P3HP 发酵生产. 针对这个问题, 

目前我们正在尝试通过 MCR 的定向进化提高酶活, 

终提高该途径 P3HP 的产量.  

2.2  甘油途径 

甘油是生物柴油产业的副产物 , 利用天然油脂

经过转酯化反应制备 10 t 生物柴油就会产生 1 t 甘油. 

随着生物柴油产业的发展 , 甘油的价格也迅速下

降[21]. 为构建利用甘油合成 P3HP 的工程菌株, An-

dreessen 等人[22]在 E. coli 中过表达了 phaC1Re 基因、

来自于丁酸梭菌(Clostridium butyricum)的甘油脱水

酶基因 dhaB12Cb和来自于 S. typhimurium 的醛脱氢酶

基因 pduPSt(图 1). 由于甘油脱水酶 DhaB12 对氧极为

敏感 , 必须处于严格厌氧条件下才有活性 [23], 所以

发酵过程分为两个阶段进行 , 即好氧生长菌体阶段

和厌氧积累产物阶段 , 同时需要添加价格昂贵的还

原剂延胡索酸二钠和酒石酸钾钠 , 以维持严格的厌

氧环境. 终在两段式补料分批发酵条件下, 重组菌

能够以甘油为唯一碳源生产 1.4 g/L 的 P3HP, 占细胞

干重的 12%[22].  

为增加 P3HP 产量简化发酵工艺, Wang 等人[24]

引入肺炎克雷伯氏菌(Klebsiella pneumonia)的甘油脱

水酶基因 dhaB123Kp 及其辅助因子基因 gdrABKp 代替

dhaB12Cb. 在有氧条件下, 甘油脱水酶 DhaB123Kp 在

其辅助因子 GdrABKp 的激活作用下仍具有较高的活性, 

因此整个发酵过程可以在有氧条件下进行, 简化了发

酵工艺, 有利于重组菌的快速生长及产物的积累, 解

决了发酵过程中需要加入延胡索酸二钠等物质而带

来的成本问题. 在对发酵工艺进行优化时, 发现甘油

与少量葡萄糖共同作为碳源可显著提高重组菌的生

长速度和 P3HP 产量, 推测是由于在培养初期葡萄糖

为细菌生长提供了 易于利用的碳源 , 而甘油只是

作为合成 P3HP 的底物. 终在补料分批发酵条件下

P3HP 产量达到 10.1 g/L, 占细胞干重的 46.4%, 这也

是目前报道的利用廉价碳源合成 P3HP 的 高产量[24].  

在甘油途径工程菌的基础上, Wang 等人[25,26]构

建了能够生产结构和单体比例可控的 3HB 和 3HP 共

聚物的生物合成系统 . 该系统包括两条并列的合成

途径: 一条用于合成 3HP-CoA, 其表达受到 IPTG 的

诱导 ; 另一条为 PBAD-AraC 调节系统控制下的 R. 
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eutropha P3HB 合成基因簇 phaC1AB1Re, 用于合成

3HB-CoA, 可以利用 L-阿拉伯糖来调节基因的表达

强度(图 2). 通过对两条途径诱导顺序和诱导强度的

调节 , 该系统可合成单体比例可控的无规共聚物

P(3HB-co-3HP)和嵌段共聚物 P3HB-b-P3HP. 无规共

聚物系列产品中含有 11.5mol%~94.6mol%的 3HP 单

体, 而在嵌段共聚物中 3HP 单体的比例范围为 7.5 

mol%~74mol%. 这是利用廉价碳源生产结构和单体

比例可控的 3HB 和 3HP 共聚物的首次报道.  

目前甘油途径虽得到较高的 P3HP 产量, 但仍存

在一些问题亟待解决. 首先甘油脱水酶 DhaB123Kp的

活性依赖于辅酶 B12, 需要在培养基中添加维生素

B12, 增加了 P3HP 的生产成本; 其次甘油到 3HP 的

转化过程中产生大量还原态烟酰胺腺嘌呤二核苷酸

(NADH), 无法进行充分利用 . 为解决这个问题 , 可

在工程菌中引入来自于 K. pneumoniae的 PDO脱氢酶

DhaTKp, 消耗掉过量 NADH 的同时可产生另外一种

重要的平台化合物 PDO.  

3  P3HP 的化学合成 

除生物合成外, P3HP 还可以通过化学方法合成, 

其中以-丙内酯聚合方法 为成熟. Gresham 等人[27]

研究了在高温(150℃)、不同酸、碱和盐存在时-丙内

酯的聚合情况, 发现 为有效的催化剂为氯化铁、氯

化锡、硫酸和氢氧化钠. 以镧系元素的醇盐作为催化

剂, 可在 0℃时通过开环聚合反应高效合成高分子量

的聚 3-羟基丙酸. 聚合生成的 P3HP 的分子量可达到

4.5×106 Da, 反应转化率达到 86%~91%[28].  

由于-丙内酯具有强致癌作用 , 不能达到绿色

环保的要求, 研究人员也开发了一些其他的 P3HP 化

学合成方法. Nanba 等人[29]在 70℃酯交换催化剂存在

的条件下, 利用无毒的 3HP 直接缩合生成了聚 3-羟

基丙酸. 与开环聚合反应相比, 缩合反应对聚合物分

子量的控制较差 . 为综合缩合反应和开环聚合反应

两者的优势, 人们还发展了两步法合成 P3HP 的技术: 

首先在酸催化下 3HP 脱水缩合形成寡聚环形内酯, 

然后寡聚 3HP 内酯再开环聚合生成 P3HP[30].  

目前还没有利用化学方法合成含 3HP 单体 PHA

共聚物的报道.  

4  P3HP 及其共聚物的性能 

作为可生物降解塑料, P3HP 具有很好的硬度、延

展性和优异的拉伸强度 , 其屈服强度和 大拉伸强

度分别为 33.8 和 21.5 MPa, 基本与 P3HB 相似, 而杨 

 

图 2  工程大肠杆菌合成 3HP 和 3HB 共聚物的代谢途径 
(a) 无规共聚物和嵌段共聚物的化学结构示意图; (b) 工程大肠杆菌利用甘油合成 P(3HP-co-3HB)和 P3HB-b-P3HP 的代谢途径. DhaB123Kp, 甘

油脱水酶(K. pneumoniae); PduPSt, 醛脱氢酶(S. typhimurium); PhaARe, -酮硫解酶(R. eutropha); PhaB1Re, 乙酰乙酰辅酶 A 还原酶(R. eutropha);  

PhaC1Re, PHA 聚合酶(R. eutropha) 
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氏模量和断裂伸长率可分别达到 2.89 GPa 和 497.6%, 

远高于 P3HB(1.47 GPa 和 3%)[7]. P3HP 的熔融温度和

玻璃化温度分别是77℃和19℃, 表观熔融焓为74 J/g[3].  

在共聚物中 , 材料的热力学和机械性能会随着

单体种类和含量的变化而变化. P(3HB-co-3HP)无规

共聚物中, 随着 3HP 单体含量从 0 升高到 100 mol%, 

材料的玻璃化温度由 4℃逐渐降低到19℃. 而它们

的熔融温度变化趋势却有所不同, P3HB 的熔融温度

为 177℃, 掺入 3HP 单体后熔融温度会逐渐降低, 在

3HP 单体比例为 67mol%时达到 低点 44℃, 再随着

3HP 单体的继续增加而升高到 77℃(100mol% 3HP). 

表观熔融焓的变化和熔融温度类似 , 先从 97 J/g   

(0mol% 3HP)下降到 2 J/g(43mol% 3HP), 再逐渐升高

到 74 J/g(100mol% 3HP[3]).  

在无规共聚物 P(3HP-co-4HB)中, 随着 4HB 单体

含量的变化 , 材料的热力学性能也显示出了类似的

变化趋势. 随着 4HB 单体含量从 0 升高 100mol%, 

玻璃化温度由–19℃逐渐降低到–47℃ , 而熔融温度

在 4HB单体含量为 82mol%时到达 低点 36℃. 在机

械性能方面, 无规共聚物的延展性得到进一步提升, 

在 4HB 单体占 38 mol%时断裂伸长率达到 1611%, 而

杨氏模量、屈服强度和 大拉伸强度都有不同程度的

下降[7].  

与 P3HP 相比, 无规共聚物虽然在理化性质上有

了一定的提高 , 但仍然存在易老化等问题 [31]. 嵌段

共聚物不仅提高了聚合物的抗老化特性 , 还能够获

得不同于同聚物及无规共聚物的新性质 . 由于是两

个不同的聚合物共价连接在一起 , 嵌段共聚物都保

留了两个片段各自的熔融温度和玻璃化温度[8,26], 因

而嵌段共聚物处于高弹态的温度范围较宽 , 在延展

性提高的同时, 硬度也得到相应的提升. 例如嵌段共

聚物 P3HP-b-29 mol% P4HB 的断裂伸长率为 877%, 

高于 P3HP 和 P4HB 同聚物, 屈服强度和 大拉伸强

度分别为 20 和 45 MPa, 远高于单体比例相似的

P(3HP-co-4HB)无规共聚物(1.7 和 6.4 MPa).  

5  结论和展望 

本文主要综述了近年来在 P3HP和含 3HP单体的

共聚物合成方面的研究进展 . 作为一种新型的可生

物降解塑料, P3HP 具有较高的硬度和延展性, 制备

成膜后也具有非常优异的拉伸性能. 3HP 与其他单体

形成共聚物后, 由于碳链骨架中没有支链, 可以降低

共聚物的玻璃化温度和结晶度 , 提高共聚物的降解

效率. 早期研究中, P3HP 及含 3HP 单体的共聚物合

成都是依靠 3HP及其结构相关前体. 近几年, 利用基

因工程技术 , 研究者已成功构建了两条利用廉价碳

源合成 P3HP 的代谢途径, 并成功合成了含 3HP 单体

的多种共聚物. 与使用结构相关前体相比, P3HP 及

其共聚物的生产成本已大大降低 , 但仍然无法与石

化基塑料竞争. 目前, 关于 P3HP 的研究应主要集中

在以下几个方面: 改造已有的丙二酸单酰辅酶 A 途

径和甘油途径, 提高合成效率和 P3HP 产量; 通过代

谢工程手段建立其他可以利用廉价碳源高效合成

P3HP 及其共聚物的新途径; 进一步拓宽原料范围 , 

力争建立直接以纤维素降解液等为原料的发酵路线

和工艺. 这些研究工作可进一步降低 P3HP 及其共聚

物的生产成本, 有助于早日实现 P3HP 及其共聚物的

大规模发酵生产和应用.  
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Biosynthesis of poly(3-hydroxypropionate) and its copolymers 

YANG Peng1,2, WANG Qi1, XIAN Mo1, XUE YongChang2 & ZHAO Guang1 
1 CAS Key Laboratory of Bio-based Materials, Qingdao Institute of Bioenergy and Bioprocess Technology, Chinese Academy of Sciences, Qingdao 

266101, China;  
2 School of Biological Engineering, Dalian Polytechnic University, Dalian 116034, China 

3-Hydroxypropionate is an important platform chemical, and its polymer is a biodegradable plastic with high rigidity and ductility, and 
exceptional tensile strength. The incorporation of 3-hydroxypropionate in copolyesters can increase in the ductility and biodegradability 
of the resulting polymers. The biosynthesis of polyesters containing 3-hydroxypropionate requires the addition of precursor molecules 
that are structurally related to 3-hydroxypropionate, such as acrylate and 1,3-propanediol, because most organisms do not contain this 
material. The addition of expensive precursors, however, can increase production costs. Two artificial synthetic pathways, including 
the malonyl-coenzyme A and glycerol pathways, were recently constructed to produce poly(3-hydroxypropionate) from inexpensive 
carbon sources such as glucose and glycerol. Furthermore, a series of 3-hydroxypropionate-containing copolymers with controllable 
structures and monomer compositions were recently biosynthesized. Compared with using structurally related precursors, the costs 
associated with the production of 3-hydroxypropionate-containing polymers have decreased significantly, although these costs are still 
much higher than those associated with the petrochemical synthesis of plastics. Further research in this area should therefore focus on 
enhancing the synthetic efficiency of poly(3-hydroxypropionate) and its copolymers, while simultaneously reducing production costs. 
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