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摘要：为了降低聚羟基烷酸酯（()*+）的生产成本，以麦芽、豆类、糖果、冰激凌、牛奶、芝麻油和食醋废物为底物，研究了产碱弧
菌（!"#$"%&’(’) "$*+)）、表皮葡萄球菌（,*$-./"0#0##+) ’-%1’23%1%)）和活性污泥合成 ()*+的工艺可行性和产物的物化性质 ,结果表
明，通过两段式间歇补料发酵，#类微生物利用麦芽废物合成的聚羟基丁酸酯（()-）产量最大，分别达细胞内含量的 .&$!/、
!0$&/和 1#$#/ , ! , "$*+) 适应食品废物开始细胞生长和 ()*+合成的延迟短，在缺氮阶段合成 ()-的产量、产率高 ,微好氧
时，从芝麻油提取出的 , , ’-%1’23%1%) 可以合成分子量超过 ! 2 !&0 的 ()-,活性污泥可利用豆类废物合成聚羟基丁酸3羟基戊酸
酯（()-4）共聚物，其中羟基戊酸比例（)4/）占 "!/ ,多数食品废物适合合成具有不同物化性质的 ()*+, ()*+产物的组分及
物化性质受微生物种类、底物类型、发酵条件的影响 ,
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聚羟基烷酸酯（ZB<O?O[SB_O:<‘:GB:@F+，()*+）是
一类生物合成的细胞内含物，可完全生物降解，其底

物为可再生有机质，是石油基塑料的理想替代品 ,
"&&0年，香港食品废物、塑料垃圾和废水厂脱水污
泥产生量分别为# "&&、! .&’和! #’% @e[，占城市固体
废物总量的 #%/、!’/和 !%/，废物循环利用率不
到 !/［!］,此外，高昂的成本限制了 ()*+的广泛应
用［"］,选择廉价的、可再生且来源广泛的废物作底
物，筛选出能够高产 ()*+的微生物或利用活性污
泥合成 ()*+，优化 ()*+合成工艺，都有利于大幅降
低 ()*+成本，也可实现废物减量化和资源化，降低
“白色污染”危害，减少不可再生资源的消耗［#］,
国外学者对微生物利用各种废物合成 ()*+已

有研究（表 !），其 ()*+碳源主要是挥发性有机酸，
且底物转化率普遍不高 ,为了降低 ()*+合成成本，
本试验对比了缺氮条件下的 !"#$"%&’(’) "$*+)、分离自
油类的 ,*$-./"0#0##+) ’-%1’23%1%) 以及来自废水处理
厂的活性污泥，研究了以多种食品废物中的糖分为

原料合成的 ()*+的细胞内含量、合成速率、碳源转
化率、()*+产物的组分及其物化性质，从而为大规
模生产廉价 ()*+的工艺设计和工艺优化提供技术
支持和理论依据 ,
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表 ! 微生物利用废物合成 "#$%

!"#$% & ’()* *+,-.%*/* 0123 4"*-%* #+ 3/512216",/*3

微生物 底物 发酵方式
’()*细胞内
含量78

底物转化率

（’()*7废物）76·69 &
(:7’(;:
（摩尔比）

参考文献

! < "#$%&’() 餐厅垃圾 批式 =>?@ A?AB >?C ［B］
* < +,-".)-/,, 猪粪渗滤液 批式 DC A?A>E =?F ［D］
* < "#$%&’(#0 污泥消化液 批式 EB A?=C &= ［@］
* < 1(%&&1&11#2 淀粉水解物 间歇补料 B@ A?BED DB ［=］
活性污泥 纸浆废物 间歇补料 CD 未知 未知 ［C］
活性污泥 食品垃圾 间歇补料 D& A?AC@ &>?C ［F］
活性污泥 橄榄油废物 批式 DB &?AD && ［&A］
活性污泥 糖蜜发酵物 间歇补料 E& A?B@ DE ［>］

! 材料与方法

!&! 微生物
*.1).,3"-"0 .)$#0 GHI &&>B由清华大学陈国强教

授提供；4$)’(5.&1&11#0 "’,/"%2,/,0 是从芝麻油筛选分
离出来的；活性污泥来自香港大埔墟市政污水处理

厂 <微生物保存在BJ的琼脂中，每月定期分培 <
!&’ 底物
麦芽、豆类、糖果和冰激凌废物分别来自香港的

K"1$*#%16!L 啤酒厂、维他!L 豆奶厂、嘉顿!L 公司和
)MM2$2!L公司，食醋、牛奶和芝麻油废物来自超市过
期产品 <各食品废物的预处理过程为：研磨后的麦芽
干粉和半固态豆类废物在&ADJ、E@?D 67N的 (K$ 溶
液中消化 D .；液态的冰激凌和糖果废物在 (K$溶液
中煮沸 & .，以溶解固态物 <上述消化液分别离心后
取上清液加碱中和，经高压灭菌后备用 <消化后各食
品废物组分含量见表 > <未经加酸消化的麦芽废物
的成分为：&E8不含氮萃取物、=8蛋白质、@8纤维
素、E8脂类、&8无机盐和 =A8水分 <加酸消化时，
(K$浓度从 A 67N增加到 =E 67N，单位质量的麦芽消
化液和豆类消化液中的 !OK浓度和总凯氏氮（!2-"$
PQ%$R".$ S/-126%,，!PS）浓度均有所增加；(K$浓度高
于 &C?>D 67N后，>种消化液的 !OKT !PS比例分别为
消化前的 A?ED 和 A?DA <浓缩的合成废水由蔗糖、
P>(’OB、（S(B）> HOB 和微量元素

［&&］配置而成，!OK T
S(U

B T ’OE 9
B 为 &> T & T &?> V =B T & T >；发酵罐内糖浓度

维持在 &A V EA 67N<
!&( 发酵条件
采取 DAA 3N摇瓶或有效容积 E?= N 的发酵罐

（W"$R，;/2%,6/,%%1/,6）>种方式合成 ’()*<摇瓶为批
式发酵，M(为 @?A V =?A，EDJ，搅拌速度 >AA 173/,<
发酵罐采用两段式培养，前期投加碳氮磷比例均衡

的底物（!OKTS(U
B T ’OE 9

B 为 >>A TD T& V EAA T D T &，适量

补充（S(B）> HOB、P>(’OB，其中 ’OE 9
B 浓度为 A?&

67N），以利于新细胞增殖；后期投加氮磷缺乏的底物
（只投加碳源，不投加氮、磷，溶液中残余的 S(U

B 很

快被微生物耗尽），细胞生长被抑制，’()*的产量和
产率得到提高 < > 个阶段里 E 类微生物投加的底物
种类和浓度不同，具体参见“结果与讨论”和表 > <采
用间歇补料发酵方式 <发酵罐中 M(值和 GO通过在
线 M(电极和 GO电极监控 < GO为 &A8 V >A8，M(
为 =?A，EDJ，搅拌速度 =AA 173/,<反应时间 E@ V
=> .<
表 ’ ()&* +,-的 #./消化后各食品废物消化液组分

!"#$% > K23M2*/-/2, 20 022R 4"*-% *2$X-/2, "0-%1 R/6%*-/2, /, E@?D 67N (K$

废物名称 消化液组分 !OK76·N9 & !PS76·N9 & !OKT !PS

麦芽 麦芽糖、乳糖 >> Y &?A E?F Y A?&A D?@B
豆类 果糖、乳糖、麦芽糖 >= Y &?> E?C Y A?AC =?&&
糖果 未测 EAA Y >?C A?=D Y A?AD BAA
冰激凌 未测 E?D Y A?D A?&A Y A?A& ED

!&0 分析方法
菌种筛选使用苏丹黑染色法和尼罗蓝染色法；微

生物干重（5%$$ R1+ 4%/6.-，KGW）、!OK（)H!LO >AAA
!OK分析仪，&AA 367N的蔗糖溶液作参照物）、!PS的
测定根据参考文献［&>］；总糖和溶解性氨氮浓度均取
样后即时分析，分别采用苯酚Z硫酸法［&&］和配有膜电
极氨氮探头（52$%ZM"13%1）的离子分析仪进行测定 <

’()* 的含量分析采用气相色谱（(%4$%--
’"5["1R @CFA) \K、EA 3长的 G;ZD毛细管柱），’(;
标准物和 ’(;: 共聚物中 (; T (: 摩尔比为 =F T >&
的 ’(;:标准物购自 ]$X["公司；’()*组分分析分
别采用&(Z和 &EKZ核磁共振仪（;1X[%1 G’^BAA &(Z和
&EKZSIL光度计，三甲基硅烷作参照物）和傅立叶红
外光谱仪（;1X[%1 :%5-21 >> ]!_L 光度计测定）；’()*
的分子量和分子量分布分析采用固有黏度测定法和

凝胶渗透色谱仪（W"-%1* \’K :>AAA测定）；’()*的
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热力学性质分析采用微分扫描热量计（!"#$%&’()*"#
+,-’. 测定）和热重分析仪（!"#$%&’()*"# /0’. 测
定）；!123产物提取采用氯仿’甲醇、旋转蒸发器萃
取法；!123 的熔点测定采用数字熔点测定仪
（()"45#657"#*8)测定）9

! 结果与讨论

!"# !"#$"%&’(’) "$*+) 合成 !123
0-和:1’;<=谱图分析显示，! 9 "$*+) +,< ::>?

利用麦芽、糖果和豆类废物合成的 !123均为 !1@9
利用两段式发酵，! 9 "$*+) +,< ::>? 合成 !1@ 的 ?
组对比试验见表 A、表 ? 9通过两段式间歇补料发酵，
分别以蔗糖、麦芽或豆类消化液 A种底物作营养均
衡段基质（表 A），外加蔗糖或糖果消化液作氮磷缺
乏段糖源，以提高 -B;（表 ?）9
图 : 为 ! 9 "$*+) +,< ::>? 通过两段式培养方

式，利用麦芽消化液和蔗糖合成 !1@的典型情况 9
试验 @中 ! 9 "$*+) 合成的 !1@产量（.CD:E）和表 :
中 , 9 ’+*-./0$ 利用食品垃圾的 !123产量（.>DFE）

接近 9实验 @中，氮磷充足阶段 !1@产率只有 CD:F>
GH（I·7），氮磷缺乏阶段 !1@产率迅速加快，为 CDJ>
GH（I·7），接近此时的细胞生长速率 :DCA GH（I·7）9氮
磷缺乏阶段的细胞产率［1（细胞）H1（碳源）］只有
氮磷充足阶段的 ?CE 9由于外加糖源使细胞产率加
快了 A倍，导致氨氮消耗速度加快，抑制了氮磷缺乏
阶段的新细胞生长，使得 !1@产量和产率的增幅超
过细胞生长的 9说明高 -B ;有利于增加碳源向 !1@
的转化率 9氮磷充足阶段，麦芽消化液或蔗糖合成
!1@的转化率（［1（!1@）H1（碳源）］分别为 .?DFE
和 .>DCE，且 !1@ 的最大产率发生在外加糖源之
前 9说明 ! 9 "$*+) 利用麦芽消化液中麦芽糖、乳糖合
成 !1@和蔗糖的效率一样高 9 !1@产量［1（!1@）H
1（细胞）］在氮磷充足阶段已有 ?KE，而外加糖源后
只增加了 >:E 9这是因为 !1@在细胞内的储存有一
定的饱和度 9 !1@和新细胞产量从第 >C 7就开始快
速增加，!1@产量达到最大发生在第 LC 7 之后 9说
明! 9 "$*+)对麦芽废物的适应期短，能够充分利用麦
芽废物中的糖分合成 !1@和细胞物质 9

表 $ 发酵罐中 ! % "#$%& &’( ##!)的两段式间歇补料发酵（前一段）

/8M)" A /N6’358G" O"P’M8547 O"#*"&585%6& 6O ! 9 "$*+) +,< ::>? %& O"#*"&56#（/7" O6#*"# 358G"）

主要底物（营养均衡段） 罐内浓度HG·IQ : -糖类 B ;/R;（质量比）

（2）蔗糖 糖类 B >L（ S CDL）；氨氮 B >DF（ S CD>） :FDL（ S :DL）
（@）麦芽消化液 /T-B>:DL（ S CDL）；糖类 B:LDA（ S CDL）；/R;BADJ（ S CDCL） LDL（ S CDCL）
（-）麦芽消化液 /T-B>:DL（ S CDL）；糖类 B:LDA（ S CDL）；/R;BADJ（ S CDCL） LDL（ S CDCL）
（+）豆类消化液 /T-B>JDC（ S CDL）；糖类 B:KDL（ S CDL）；/R;BADL（ S CDCL） JDC（ S CDCL）

表 ) 发酵罐中 ! % "#$%& &’( ##!)的两段式间歇补料发酵（后一段）

/8M)" ? /N6’358G" O"P’M8547 O"#*"&585%6& 6O ! 9 "$*+) +,< ::>? %& O"#*"&56#（/7" )855"# 358G"）

外加糖源（氮磷缺乏段） 罐内糖源浓度HG·IQ : 瞬间糖源投加时间 !123产量最大时刻

（2）蔗糖 第 :、>、A次：KC 第 >>、>F、?F 7 第 FA U FK 7
（@）蔗糖 L: 第 >K 7 第 ?J U L: 7
（-）糖果消化液 第 :、>次：L:；第 A次：::L 第 >K、L>、.F 7 第 A> U ?: 7
（+）蔗糖 AJ 第 ?? 7 第 ?K U L: 7

碳源间歇投加状况下，活性污泥中可积累 !123
的菌群具有很强的生存竞争能力［>］9外界碳源过量
时，活性污泥来不及合成足够的用于生长的酶系统，

!123合成速率远远大于生长速率，大多数碳源被转
化成作为碳源和能源储存物的 !123［A］9积累 !123
成为活性污泥快速适应碳源过量环境、维持相对稳

定的生长速率的有效手段［:A，:?］9
图 >比较了 ! 9 "$*+) +,< ::>?利用不同碳源合

成 !1@的效率 9 ! 9 "$*+) 利用麦芽废物合成 !1@产
量最大，达细胞干重的 .CD:E，其中细胞产量 A>D?
GHI，!1@产量 >>D. GHI9豆类废物或蔗糖作基质，可

分别合成占细胞干重 AAE和 AFE的 !1@，细胞产量
分别为 :J GHI和 >J GHI9可见，麦芽消化液为碳源，
! 9 "$*+) +,< ::>?合成的 !1@产量、合成速率和碳
源转化为 !1@的效率均超过其它碳源，而豆类消化
液转化为细胞物质的比例超过其它碳源 9
图 A显示了 ! 9 "$*+) +,< ::>?利用不同底物的

!1@产率 9 ? 组实验的最大 !1@ 产率分别为 :DF?、
:DK>、CDK和 CDL? GH（I·7），分别发生在第 FC、AA、>K
和 ?K 79可见，麦芽消化液作底物，!1@的比产率最
大 9 ! 9 "$*+) +,< ::>?适应不同底物、开始积累 !1@
和细胞对数增殖的时间都较快 9根据麦芽消化液
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图 ! ! " "#$%& #$% !!&’利用麦芽消化液和蔗糖合成 ()*（实验 !）

"#$%& ’(! )*+,-.)#) /* ! % "#$%& 012 &&34 5678 89:, ;#$.), 9+; )<=67).（>?@.6#8.+, !）

图 & ! " "#$%&利用不同底物合成 ()*的最大产量、

合成速率和底物转化率

"#$%3 29?#8<8 *#.:; 75 ’(! 9+; =.::，)</),69,. =7+A.6)#7+ 69,.

5678 ;#55.6.+, )</),69,.) /* ! % "#$%&

图 + ! " "#$%&利用不同底物合成 ()*的产率

"#$%B ’(! *#.:; 75 ! % "#$%& 5678 ;#55.6.+, )</),69,.)

BBC的提取率和 ’(! 产率［’（’(!）D’（麦芽）］E
FGHIJ麦芽，以啤酒厂产生 KFF ,D9麦芽废物计算，
’(L)的年产量为 &&IGJ , %
&,& ($#)*+",-,--%& .)/0.1’/0/& 合成 ’(L)

MN、&B NOP2Q、"RSQ和 01N谱图分析显示，批式
发酵，( % .)/0.1’/0/& 利用麦芽、糖果、豆类、冰激凌、

牛奶废物和芝麻油合成的 ’(L)均为 ’(!%固有黏
度测定显示 ( % .)/0.1’/0/& 利用蔗糖合成的 ’(! 的
分子量为 & T &FK，是 ! % "#$%& 012 &&34合成 ’(!的
&F倍 % ( % .)/0.1’/0/& 合成的 ’(! 呈片状，延展性更
好；而 ! % "#$%& 012 &&34 合成的 ’(! 呈粉末状 %相
对于蔗糖作碳源，( % .)/0.1’/0/& 利用食品废物作底
物合成 ’(!的分子量较小，而 ! % "#$%& 则相反 %
批式发酵，以蔗糖为碳源，考察了溶液温度、@(

值、溶氧传导率（2A）、RUN V RWP对 ( % .)/0.1’/0/& 细
胞增殖和 ’(! 细胞内含量的影响 %发现 BF X BHY
时，细胞增殖和 ’(!合成良好，3HY时细胞生长缓
慢；@(值为 KGF X ZGF利于细胞增殖，而 @(值为 KGH
时 ’(!产量最大；2A 从 FG3增加到 FGH，’(!细胞内
含量下降了 4BC；RUN V RWP从 Z增长到 IK时，’(!
细胞内含量从 &FC上升到 BFC %因此，( % .)/0.1’/0/&
利用蔗糖合成 ’(!的最佳条件是 BHY、@( E KGH、2A

E FG3、RUNV RWP E IK%
批式发酵，( % .)/0.1’/0/& 利用麦芽消化液合成

的 ’(! 细胞内含量最大（&4GIIC），其次为牛奶废
物（IGI4C）和浓度为 3GHC的糖果废物（JGKHC）%同
样，( % .)/0.1’/0/& 利用麦芽糖、葡萄糖、半乳糖、果
糖、蔗糖、木糖、甘露糖、乳糖合成 ’(!，麦芽糖合成
的 ’(! 细胞内含量最大（33GZC），其次为半乳糖
（3&GBC）%证明麦芽废物是 ( % .)/0.1’/0/& 合成 ’(!
的最佳底物 %糖果废物作底物时，随着底物浓度的上
升，细胞产量上升，’(!产量却降低 %可见提高糖类
底物浓度不利于提高 ’(L)转化率，而有利于微生
物生长 %麦芽、豆类废物和芝麻油为底物时，合成的
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!"#细胞内含量依次为 $%&’(、)&*(和 $+&,( -说
明 ! - "#$%"&’$%$( 可直接利用油类合成 !"#，且以芝
麻油为底物合成的 !"#产量仅次于麦芽废物，且该
!"#产物的熔点高于麦芽、豆类、冰激凌废物作底
物，为$,,. -此外 ! - "#$%"&’$%$( 利用食醋废物只能
进行细胞生长而不能合成 !"#-
!"# 活性污泥合成 !"/0
两段式间歇补料发酵，分别用麦芽、豆类消化液

或葡萄糖作活性污泥生长段基质，基质糖分低于 $’
123时，补加葡萄糖或麦芽消化液作缺氮阶段基质 -
活性污泥的 !"/0 合成和细胞增殖开始于发酵初
期，提高 456后，活性污泥合成的 !"/0细胞内含量
为 *,(，比生长阶段的提高了 $ 倍 -高 4 5 6有利于
增加活性污泥合成 !"/0产量 -
麦芽消化液或葡萄糖作单一底物，!"/0最大细

胞内含量［’（!"/0）2’（细胞）］分别为 +7&7(和
*%&’(，其中细胞产量 $8&$ 123，!"#产量 %&% 123；
碳源转化率［’（!"/0）2’（碳源）］分别为 $%&)(和
8&’( -与表 $ 中活性污泥利用不用废物合成 !"/0
比较，本试验活性污泥利用麦芽废物合成 !"#的产
量高，但碳源转化率还有待提高 -证明麦芽消化液是
活性污泥合成 !"/0的最佳底物 -同样底物浓度下，
活性污泥利用豆类消化液废物合成 !"/0 的产量
（’&$9* 123）是单纯以葡萄糖作碳源的 +&, 倍 -这是
因为活性污泥中菌群的酶系统的特异性多样化，可

充分利用麦芽和豆类废物中的多种糖类底物（如麦

芽糖、蔗糖、果糖）合成不同产量的 !"/0-活性污泥
利用不同底物合成 !"/0 的产率不同 -麦芽消化液
作基质，随后外加葡萄糖，!"/0 产率［ ’&*)*
12（3·:）］提高了 +&8倍，细胞产率基本不变 -葡萄糖
作基质，随后外加麦芽消化液，!"/0 的合成速率
［’&* 12（3·:）］不变，细胞产率下降了 7,( -说明麦
芽消化液作基质，随后外加葡萄糖的底物投加顺序，

有利于提高 !"/0 产率，增加碳源转化为 !"/0 的
效率 -
从活性污泥混合菌群中筛选分离出的 )*"+($"**,

#-".’/-$,"利用麦芽或豆类消化液合成 !"/0 产物
均为 !"#;，其 ";（摩尔分数）分别为 9(和 *$(，而
) - #-".’/-$," 合成 !"/0 的最大产量低于活性
污泥 -
表 8为活性污泥利用糖类合成 !"/0的组成及

其热力学性质 -活性污泥可以利用不同底物合成含
有不同组分的 !"/0-此外，活性污泥合成 !"/0的熔
点介于 $,’.和 ,7.之间 -而且根据 <4和$"=6>?

谱图分析，活性污泥利用麦芽废物和豆类废物合成

的 !"/0为 !"#;共聚物，而非共混物 -图 +显示了
活性污泥利用麦芽废物合成的 !"#;的热力学稳定
性优于豆类废物，且 * 种 !"#; 产物的纯度高于
)9( -由于并不是组成活性污泥的所有混合菌群都
能合成 !"/0，且各菌群利用相同底物合成的 !"/0
产量不同，因此活性污泥合成的 !"/0产量没有纯
菌种 0 - *,1.( 的 !"/0产量多 -活性污泥合成 !"/0
的组分能根据食品废物类型而变化 -

表 $ 活性污泥合成 %&’(的组成及其热力学性质

@ABCD 8 4EFGE0HIHEJ AJK I:DLFE=GLEGDLIHD0 EM !"/0 0NJI:D0HODK

BN APIHQAIDK 0CRK1D

底物 "#5";（摩尔比） 熔点2.

麦芽废物 )759 $%*
豆类废物 985*8 $89
葡萄糖 885+8 $9)
果糖 *’5,’ $+*
!"#标准物 $’’5’ $,’
!"#;标准物 9$5*) ,7

图 ) 活性污泥利用不同废物合成 %&’(的 *+曲线

SH1-+ @< PRLQD0 EM !"/0 GLEKRPDK MLEF TA0ID0 BN APIHQAIDK 0CRK1D

# 结论

（$）绝大多数廉价的食品废物可以被微生物利
用，合成性质优良的 !"/0-降低 !"/0生产成本的同
时，减少食品工业废物和剩余污泥的处理量 - 7类微
生物利用麦芽废物合成 !"/0的产量最高 -
（*）两段式间歇补料发酵，利用麦芽废物作基
质，蔗糖作外加糖源，0*2,*$3"-"( *,1.( UV> $$*+合成
!"#达细胞干重的 9’&$(，!"# 产率达到最大，为
’&,* 12（3·:）；糖果废物作外加糖源，可合成占细胞
干重 8+&$(的 !"#-豆类废物或蔗糖作基质，可分别
合成占细胞干重 77(和 7%(的 !"#-
（7）芝 麻 油 中 分 离 出 来 的 !1,#45*/2/22.(

"#$%"&’$%$(可以合成分子量高达 $ W $’%、占细胞干重
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!"#$%的 &’(，比 ! ) "#$%& 合成的 &’(延展性更好 )
’ ) ()*+(,-*+*& 合成 &’(产量最大的工艺条件为：.*

+ $#,，-./0 -12 + 3")
（4）活性污泥在营养非均衡环境下，利用麦芽废
物，可合成占细胞干重 45#5%的 &’()利用豆类废
物，可合成 &’(6共聚物 )活性污泥利用麦芽废物合
成的 &’(6的热力学稳定性更好 )
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