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摘  要 : 生物基聚酰胺是指制备聚酰胺的原料来源于生物质材料，生物基聚酰胺的原料主要有生物基氨基酸、

生物基内酰胺、生物基二元酸、生物基二元胺等。本文论述了不同生物基原料的来源、制备方法以及相应的生

物基聚酰胺的性能；重点论述了生物基聚酰胺 PA11 和 PA1010 的原料制备方法、合成方法以及改性研究进展；

对生物基聚酰胺的种类、产业化研究现状进行了总结，并对我国生物基聚酰胺的发展提出建议。 
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Abstract:  Bio-based polyamides are environment-friendly polymers. The precursors of bio-based polyamides come from 

bio-based materials such as castor oil, glucose and animal oil. Bio-based polyamides precursors include bio-based amino 

acids, bio-based lactams, bio-based diprotic acid and bio-based diamines. In this paper, we discussed the route of the 

precursors of bio-based polyamides that come from bio-based materials. We discussed the properties of bio-based 

polyamides. Bio-based PA11and bio-based PA1010 are well-known bio-based polyamides; we discussed the origin 

materials of the precursors, the route of manufacturing bio-based PA11 and PA1010, and their modifications status. The 

variety, classification and commercial production of bio-based polyamides were described in details, as well as bio-based 

polyamides development in China． 
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聚酰胺 (Polyamide，PA)，俗称尼龙，在我

国用作纤维时，称为锦纶，是指分子主链中含

有酰胺键 (-NH-C(O)-) 的一类聚合物。1936年

Carothers等[1]申请了第一个聚酰胺的专利，1939

年，杜邦公司宣布世界第一个聚酰胺品种 PA66

实现产业化。产业化以来，聚酰胺已被广泛用

于纺织、汽车、电子电器、包装、体育产品等

方面。生物基聚酰胺的研究紧跟石油基聚酰胺

的研究，在上世纪 50 年代法国 Arkema 公司利

用蓖麻油作为原料，合成全生物基聚酰胺 PA11，

该公司以 Rilsan®为商标，将全生物基 PA11 应

用于汽车行业、电子电器、耐压管道、运动器

械、医药和食品包装、水处理等领域。近年来，

考虑到经济和环境的原因，生物基聚合物成为

研究的热点。据欧洲生物塑料协会统计，2014

年，全球生物基塑料产量约为 170万 t，该机构预

测，到 2019 年，全球生物基塑料产量将达到  

780万 t。 

根据原料的来源，聚酰胺一般分为两类[2]，

一类是由氨基酸缩聚或者内酰胺开环聚合得到

聚酰胺，也称为 AB型聚酰胺；一类是由二元酸

和二元胺缩聚得到聚酰胺，也称为 AABB 型聚

酰胺。生物基聚酰胺的原料主要来自可再生的

原料，如淀粉、纤维素、木质素和动、植物油

等[3]。目前主要的生物基聚酰胺产业化研究状况

见表 1。 

1  AB 型生物基聚酰胺 

AB 型生物基聚酰胺的研究主要通过生物

质原料得到氨基酸，经缩聚制得聚酰胺。由生

物质原料得到内酰胺，经开环聚合得到聚酰胺

的尚未见报道。 

1.1  基于直链氨基酸的 AB 型生物基聚酰胺 

在 AB型生物基聚酰胺的研究中，最成熟的

是 PA11。最早产业化的生物基 PA11 是以蓖麻

油为原料，经过裂解、醇解、高温裂解、水解、

溴化、氨解等步骤制成 ω-十一氨基酸。由蓖麻

油制备 ω-十一氨基酸的步骤如图 1 所示。ω-十

一氨基酸和水制成一定比例的浆料，加入酸作

为催化剂，加热至 ω-十一氨基酸的熔点，缩聚

制得 PA11。经过缩聚 PA11 的物理性能如表 1

所示。 

 

表 1  生物基聚酰胺的研究现状 

Table 1  The current states of bio-based polyamides 

Polyamides Bio-based materials Renewable carbon content (%) Producers 

PA11 Castor oil, oleic acid 100 Arkema 

PA1010 Castor oil 100 Arkema, Evonik, Dupont 

PA46 Glucose, starch 100 DSM 

PA410 Glucose, castor oil 100 DSM 

PA56 Glucose, vegetable oil 100 Ajinomoto 

PA66 Cellulose 100 Ronnovia 

PA610 Castor oil, butadiene 60 Arkema, BASF, Solvay, Rhodia 

PA10T Castor oil, p-Phthalic acid − Evonik, Kingfa 

PA1012 Castor oil, acyclic alkane − Arkema, Evonik 
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图 1  由蓖麻油制备 ω-十一碳氨基酸的合成路线 

Fig. 1  Synthesis route of ω-aminoundecanoic acid from castor oil. 
 
 

Ayorinde 等[4]利用斑鸠菊油经过皂化和重

结晶得到斑鸠菊酸，以斑鸠菊为原料，经过氢

化、氧化、肟化得到中间产物十二烷酸肟。十二

烷酸肟可经过氢化反应得到 ω-十二碳氨基酸，

也可经过贝克曼重排、霍夫曼降解、水解反应

得到 ω-十一碳氨基酸，分别作为聚酰胺 PA11

和 PA12 的原料。其制备过程如图 2、3 所示。

与蓖麻油制备 PA11相比，该方法避免了高温降

解步骤，进一步降低了碳排放。 

Mudiyanselage 等[5]利用油酸为原料，采用

三步法制备十一内酰胺、十二内酰胺和十三内

酰胺分别作为 PA11、PA12和 PA13的合成单体。

首先将油酸转变为烯基酰胺，烯基酰胺经过闭

环酯交换反应生成不饱和内酰胺，再经过催化

加氢制备饱和的内酰胺。其制备过程如图 4 所

示。相对于其他合成单体的方法需要 4–6 步，

该方法缩短了聚酰胺单体的合成步骤，提高了

效率并节约了能源。文中未对内酰胺制备聚酰

胺的工艺条件进行论述，一般情况下，内酰胺

的开环聚合需要在水中，并加入酸作为催化剂，

加热至 250–300 ℃进行。 

 

 

 

 
图 2  斑鸠菊酸制备 ω-十二碳氨基酸的合成路线[6] 

Fig. 2  Synthesis route of ω-oxdodecanic acid from 
vernolic acid[6]. 
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图 3  十二碳烷酸肟制备 ω-十一碳氨基酸的合成路

线[6] 

Fig. 3  Synthesis route of ω-aminoundecanoic acid 
from 12-oxdodecanic acid oxime[6]. 

 
Koh 等[6]报道了以蓖麻油裂解产物十一烯

酸为原料制备 C10、C11、C12ω-氨基酸和癸二

酸、1,11-十一碳二酸、1,12-十二碳二酸的方法。

其中 C10、C11、C12ω-氨基酸的产率分别为

79%、94%和 84%，具有很可观的工业化前景。 

Jean-luc等[7]利用不饱和脂肪酸经过裂解、

腈化、丙烯酸酯酯交换、加氢等过程，制得 C11、

C12ω-氨基酸和氨基酸酯。 

虽然斑鸠菊酸、油酸以及其他的不饱和脂

肪酸都可以用来制备 PA11，但工业化生产中仍

然以蓖麻油为原料制备 PA11 为主。PA11 的吸

水率低、易加工等特点使其获得了广泛的应用，

在使用过程中对其进行增韧、增强、提高耐热

性等研究也得到了研究者的关注。张庆新等 [8]

对 PA11的物理化学性能、晶型转变和压电性能

的研究进展进行了总结，提出 PA11的压电性能

与凝聚态结构的关系存在不同的观点，有待进一

步研究。胡国胜等[9]利用 PA1010、PA6、PE、

EVA对 PA11进行了增韧改性，降低了 PA11产

品的价格，同时综合性能得到了提高。郭云霞

等[10]论述了用聚烯烃、橡胶、液晶高分子、树

形大分子及无机刚性粒子等对尼龙 11进行增韧

增强改性的研究发展。卞军等[11]将热膨胀纳米

石墨与 PA11熔融共混，结果表明，石墨片层以

20 nm的厚度均匀分散于 PA11中，有效地提高 

 

 
 

图 4  油酸制备尼龙单体内酰胺的合成路线[7] 

Fig. 4  Synthesis route of nylon precursors from oleic acid[7]. 
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了PA11的耐热性和力学性能。Martino等 [12]利  

用ω-十一碳氨基酸、双  (六亚甲基 ) 三胺和  

2,2,6,6-四羧乙基环己酮采用一锅煮法制备了星

型PA11，结果表明聚合物的流变性能受支链的影

响较大，可以通过自组装调节，兼顾物理性能和

加工性能。星型聚合物的晶型转变与线性PA11

一致。 

其他AB型生物基聚酰胺的研究也有大量的

专利申请，但未见工业化报道。我国在生物基

PA4的研究方面取得了突破性进展，该项目已获

得"863"计划支持。 

PA9、PA4等AB型生物基聚酰胺品种也见诸

报道。Aharoni[13]以油酸为原料，制备生物基聚

酰胺PA9。Jean-luc[14]报道了以不饱和脂肪酸经

过复分解反应和氧化反应制备9-氨基酸，聚合得

到PA9的方法。Park等[15]以谷氨酸钠盐为原料，

利用大肠杆菌发酵制备γ-氨基丁酸，γ-氨基丁酸

在氧化铝催化下得到2-吡咯烷酮。2-吡咯烷酮以

CO2为引发剂，KOH催化开环聚合制得白色固体

PA4，但该反应需要在80 ℃保持1–5 d，周期长。

赵黎明等[16]也报道了以谷氨酸为原料制备γ-氨

基丁酸，直接将γ-氨基丁酸在200 ℃、1.5 MPa

下反应制备生物基聚酰胺PA4，该项目已被列入

国家“863”计划。Jean-luc[17]利用单一的不饱和天

然脂肪酸经过发酵、醛化、氨化等步骤制备系

列AB尼龙，并申请专利。该专利提到的聚酰胺

品种有PA4、PA5、PA6、PA7、PA8、PA9、PA10、

PA11、PA13和PA15。 

1.2  基于含有支链氨基酸的 AB 型生物基聚

酰胺 

侧链的引入破坏了聚酰胺的链段规整性，

同时降低了结晶度，含有侧链的聚酰胺也被期

望一些特殊的性能，Miller等[18]以油酸为原料，

经过腈化、氨化制备出Ⅰ和Ⅱ两种化合物 (图5)，

分别将化合物Ⅰ和Ⅱ与聚酰胺66盐、己内酰胺

和9-氨基酸在一定条件下共聚得到新型的AB型

生物基聚酰胺PA-Ⅰ和聚酰胺PA-Ⅱ。由于结构的

不同，PA-Ⅰ和PA-Ⅱ表现出不同的性能，PA-Ⅰ

是一种透明的硬质聚合物，有脆性；PA-Ⅱ则是

柔软的橡胶状聚合物，室温下缓慢流动。 

Bueno等 [19-20]则以D-葡萄糖为原料制备了

含甲氧基侧基的立构规整PA6，制备过程如图6

所示，该聚合物光学活性和水溶性引起了研究

者的关注。 

de G. García-Martín等 [21-22]以异亚丙基-D-

甘油醛为原料制备得到具有旋光性的取代PA3，

制备过程如图7所示。 

具有光学活性、生物相容性等功能特点的

聚酰胺将作一种新的功能高分子得到研究者更

多的关注。 

 

 
 

图 5  以油酸制备的 9-烯-18 腈制备 C19 烷基取代氨

基酸的合成路线[20] 

Fig. 5  Synthesis route of C-19 alkyl-substituted 
ω-amino acids from oleonitrile[20]. 
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图 6  用葡萄糖制备立构规整性的生物基聚酰胺 PA6[21] 

Fig. 6  The bio-based stereoregular polyamide 6 from D-glucose[21]. 
 
 

 
 

图 7  以异亚丙基-D-甘油醛制备手性的 PA3[22] 

Fig. 7  The chiral β-polyamide3 from 3-amino-3-deoxy-2,4,5,6-tetra-O-methyl-D-altronic acidhydrochloride[22].  
(a) Mel, KOH, THF. (b) 4 M HC. (c) 1: DIPEN, MeCN. 2: MsCl, NaHCO3, MeCN. (d) tBuOK, CH2Cl2. 

 
 

2  AABB 型生物基聚酰胺 

AABB型生物基聚酰胺通常是由生物质原

料得到的二元酸和非生物基二元胺经缩聚制

得，或者有生物质原料制得的二元酸和二元胺

经缩聚制得。 

2.1  基于生物基癸二酸的生物基聚酰胺研究

现状 

最早实现产业化的AABB型生物基聚酰胺

是以蓖麻油为原料制备的PA1010，于1961年由

上海赛璐璐厂实现工业化。蓖麻油经高温裂解

后可以得到如图8所示编号为1−6六种产物，其

中产物3经过加工后可作为PA11的单体，产物6

可用于制备基于癸二酸的聚酰胺，如PA410、

PA610[23]、PA1010、PA10T[24-25]等。 

癸二酸经过腈化、氨化等步骤可得到癸二

胺。癸二酸和癸二胺在乙醇或水中成盐，PA1010

盐在一定温度和一定压力下脱水缩聚，可制得

PA1010。PA1010的性能[4]如表2所示。 

近年来，阿科玛公司位于法国的生产装置

以蓖麻油为原料生产出尼龙 (PA) 1010产品。另

外阿科玛公司还收购了蓖麻油衍生物癸二酸生

产商卡斯达 (衡水) 公司、用蓖麻油生产尼龙产

品的翰普高分子材料 (张家港) 公司，以及一家

从事蓖麻油生产的印度公司。这一系列从原材

料到聚合物的全面整合，使得阿科玛公司成为

全球生物基PA1010的最大供应商。 

对PA1010的改性主要有：提高PA1010强度

和韧性的纳米改性 [26-31]、合金增韧 [32-35]、增   

强[36-37]和阻燃[38-39]等。 
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图 8  蓖麻油在不同条件下的裂解产物 

Fig. 8  Industrial platform chemicals derived from castor oil via pyrolysis and alkanline at different temperature. 
 

表 2  生物基聚酰胺 PA11 的性能 
Table 2  The properties of bio-based polyamide 11 

Properties Results Test method/ASTMD 

Density (g/cm) 1.03–1.05 1 505-90 
Tm (℃) 191–194 3 418-82(88) 

HDT (1.82 MPa) (℃) 52 648-95 

HDT (0.45 MPa) (℃) 149 – 

Tensile strength (MPa) 55 638-94b 
Elongation at break (%) 300 638-94b 
Flexural strength (MPa) 69 790-92 
Notch impact strength (20 ℃) (J/m) 43 256-93a 

Notch impact strength (40 ℃) (J/m) 37 – 
Shore hardness (HA) 72 2 240-95 
Volume resistance (Ω) 6×1013 257-92 
Dielectric strength (kV/mm) 16.7 149-93a 

 

表 3  生物基聚酰胺 1010 的性能 

Table 3  The properties of bio-based polyamide1010 

Properties Results Test methods/ASTMD 
Density (g/cm) 1.04 1 505-90 
Tm (℃) 204 3 418-82 (88) 
HDT (1.82 MPa) (℃) 54.5 648-95 
Tensile strength (MPa) 70 638-94b 
Elongation at break (%) 340 638-94b 
Flexural strength (MPa) 131 790-92 
Notch impact strength (20 ℃) (J/m) 9.1 256-93a 
Notch impact strength (40 ℃) (J/m) 5.7  
Volume resistance (Ω) 5.9×1015 257-92 
Dielectric strength (kV/mm) 21.6 149-93a 
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基于蓖麻油制癸二胺的另一AABB型代表

聚酰胺为PA10T (T，terephthalic acid的缩写，下

同)，目前广州金发科技股份有限公司、瑞士EMS

公司和法国Arkema公司是其主要的生产商。

PA10T具有接近PA9T的物理力学性能，同时较

低的熔点使其具有比PA6T更好的加工性能，其

主要性能如表4所示。 

对PA10T的改性研究主要集中在共聚改性

方面，如PA10T/PA6T共聚[40-43]、PA10T/PA11共

聚[44-46]。与PA6T共聚改性主要提高PA10T的耐

热性能，但其加工性能较差，对加工工艺和设

备的要求更高，与PA11等脂肪族聚酰胺进行改

性主要是在提高其加工性能，或者提高脂肪族

聚酰胺的耐热性。 

2.2  基于生物基丁二酸的生物基聚酰胺研究

现状 

生物质生产的丁二酸是一种重要的化工原料，

已经有大量的产业化研究报道[47-48]。荷兰DSM公司

进一步以生物基丁二酸为中间体合成己二酸[49]。同

时，DSM公司以淀粉为原料，以增加转录效率遗传

修饰的鸟氨酸脱羧酶为催化剂，生物法合成丁二胺

的研究也已取得阶段性成果，这些都为实现100%

生物基PA46[50]提供了可能。将己二酸和丁二胺在水

中成盐，在较低温度下形成预聚体，再在较高温度

下熔融缩聚得到PA46，但由于丁二胺容易发生环化

反应，DSM公司[51]采用固相缩聚的方法制备PA46，

先将PA46盐在210−220 ℃下预缩聚，再将预聚体在

真空和290 ℃以下进行固相聚合。PA46的熔点

290 ℃，可以作为耐高温尼龙使用，30%玻纤增强

的PA46热变形温度和连续使用温度分别达到

290 ℃和170 ℃[4]。PA46分子规整度高，酰胺键含

量较高，因此结晶度高，结晶速度快，耐热性能好，

能在150 ℃下长期使用并能保持优良的力学性能，

其储能模量高，保证了高温下蠕变较小[52-53]。另外，

DSM公司以生物基丁二胺为原料生产出碳中和的

PA410以及半芳香聚酰胺PA4T及其共聚物[54-55]。 

2.3  基于生物基己二酸的生物基聚酰胺研究

现状 

韩丽等[56]对葡萄糖，通由顺-粘康酸和α-酮己

二酸制备己二酸的研究进行了总结，成本问题可能

会限制该路线的工业化。van Duuren等[57]利用葡萄

糖经过发酵后得到顺,顺-己二烯二酸，加氢还原后

得到己二酸。Lange[58]等，以纤维素为原料，经酸

解得到乙酰丙酸，再氢化、脱水，生成γ-戊内酯，

戊内酯经酯交换、加成、水解，得到己二酸。 

美国Rennovia Inc.公司Boussie等[59-62]以纤维

素为原料催化氧化葡萄糖二酸，经过催化加氢得

到己二酸，该技术路线如图9所示，相应的商业化

的生物基己二酸装置已于2014年开建，拟于2018

年完成生产性运转。另外该公司2013年4月宣布利

用自己独有的催化技术生产出了生物基己二胺，

该技术生产的生物基己二胺的成本预计比石油基

己二胺低20%−25%，并可减少50%的温室气体排

放。由此可见，PA66有望实现全生物基生产。 
 

表 4  几种耐热性聚酰胺的物理机械性能 

Table 4  The mechanical properties of some high temperature polyamides 

 
Density 
(g/m3) 

Tm (℃) Tg (℃) 
HDT 
(℃)

Water absorption
(%) (23 ℃, 24 h) 

Tensile strength
(MPa) 

Elongation at 
break (%) 

Flexural modulus 
(GPa) 

PA10T 1.11 316 125 143 0.17 100.8  2.7 
PA9T 1.14 308 126 143 0.17 92.0 20.0 2.6 
PA6T 1.21 370 180  0.55    
PA46 1.18 295 78 220 1.8 102 50.0 3.2 
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图 9  由葡萄糖制备己二酸 (酯)[61] 

Fig. 9  Production adipic acid (esters)[61]. 
 

2.4  基于生物基十三碳二酸的生物基聚酰胺

研究现状 

Nieschlag等[63]在上世纪70年代利用植物油

提取的芥酸 (1,13-十三碳二酸) 为原料，经过腈

化、氨化制得α,ω-十三碳二胺，成盐后熔融聚合

得到PA1313，与PA11和PA12相比，PA1313具有

较低密度、低熔点、低吸水率等特点。由芥酸

生产 PA1313，聚合物的产率可达到 96%。

Samanta等[64]以蓖麻油为原料，制备1,13-十三碳

二元胺，并首次合成生物基聚酰胺PA136，该聚

酰胺熔点206 ℃，玻璃化转变温度60 ℃，他们

同时利用1,13-十三碳二元胺制备生物基半芳香

聚酰胺PA13T[65]，PA13T的熔点和玻璃化转变温

度分别为263 ℃和90 ℃。陈林峰等[66]在上世纪

80年代初也报道了利用芥油酸制备1,13-十三碳

二酸，但至今未见类似报道和该方法制备的

PA1313产业化信息。 

2.5  其他 AABB 生物基聚酰胺研究现状 

Kind等[67]用谷氨酸棒状菌发酵葡萄糖制得纯

度为99.8%的1,5-戊二胺和蓖麻油制备的癸二酸进

行缩聚，制备了全生物基聚酰胺PA510，并指出，

PA510有望替代PA6和PA66。通过30%玻纤增强聚

酰胺的性能对比，发现30%玻纤增强的PA510的热

变形温度较低，力学性能与同样比例玻纤增强的

PA6和PA66性能接近。Nishi等[68]经过酶催化下的

脱羧反应，用赖氨酸为原料制备了1,5-戊二胺，并

以此为原料制备了PA56、PA510等聚酰胺。Völkert

等[69]利用赖氨酸经过发酵、调节pH值、提取、蒸

馏等步骤制得1,5-戊二胺。以1,5-戊二胺为单体，

可以合成一系列生物基聚酰胺，如PA54、PA56、

PA59、PA512、PA5T等。Hashim[70]以赖氨酸发酵

制得的1,5-戊二胺和己二酸聚合得到PA56，并通

过熔融纺丝制得PA56纤维，与PA6纤维相比具有

相同的染色性和耐磨性，回潮率较高。 

Pardal等 [71]利用油酸发酵生产的9-烯-18酸

与不同的二胺经成盐缩聚制备如图10所示的5

种生物基不饱和聚酰胺。通过与PA618、PA1018、

PADPX18和PA12的对比，分析了双键、脂环以

及苯环的对聚酰胺玻璃化转变温度、熔点和结

晶温度的影响。 



ISSN 1000-3061  CN 11-1998/Q  Chin J Biotech  June 25, 2016  Vol.32  No.6 

http://journals.im.ac.cn/cjbcn 

770 

 

 
 

图 10  由 9-烯-18 酸制备聚酰胺反应过程[73] 

Fig. 10  Production bio-based polyamides from 9-octadecenoic acid[73]. 
 

3  展望 

随着石油资源的日益匮乏，尤其是伴随着

石油资源带来的环境问题，生物基聚酰胺的研

究得到研究者和生产商的青睐。但生物基聚酰

胺的发展也面临着亟待解决的问题，如生物质

的来源、生产过程的碳中和、生产过程中副产

物和综合利用、生物基聚酰胺的性能等问题。 

当前，生物基聚酰胺的产量不足聚酰胺总

量的1%，但生物基聚酰胺的研究和产业化不仅

吸引了杜邦、巴斯夫、阿科玛、DSM等传统化

工巨头的浓厚兴趣，而且催生了诸如Rennovia

公司这种专注于研发生物质聚合物原料的公

司。据Rennovia公司的预测，到2022年，全球生

物基PA66的产量将达到100万t，同时生物基聚

酰胺的价格也将大幅度下降。 

我国的生物基聚酰胺尤其是全生物基聚酰

胺的研发和产业化同美国、欧洲、日本等发达

国家相比还存在一定差距，主要表现在技术不

够成熟，尤其是我国早在上世纪 60年代就实现

了生物基 PA1010产业化，但其他生物基聚酰胺

的研究和产业化进程缓慢，近年来国外的研究者

和生产商已经报道或者产业化了生物基 PA6、

PA66、PA11、PA12、PA410等常见聚酰胺品种。

我国的研究者应该紧跟国际发展新形势，加强从

动植物脂肪酸提炼聚酰胺所需原料的研究，并在

生物催化、产品纯化等方面加大研发投入力度。 
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