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摘  要 : 漆酶作为一种多功能金属氧化酶，被认为是未来工业生物催化中“可持续环境友好过程生物技术的工

具”。但是由于典型漆酶催化体系中合成介体存在价格昂贵且有毒等问题而一直未能实现工业化。从木质素小

分子前体物质或者中间体及降解产物中寻找稳定、高效、低毒和价廉的天然介体成为当前的研究热点和重点。

本文从漆酶介体的类型与催化机理、木质纤维素原料炼制中间产物 (如汽爆秸秆水洗液、造纸黑液、木质纤维

素生物降解产物等) 中天然介体的种类与分离等方面，论述从木质纤维素原料降解产物中分离漆酶天然介体并

进行应用的可行性，为挖掘高反应活性的漆酶天然催化介体，构建漆酶多介体连续催化体系，实现木质纤维素

原料降解产物的定向高值利用奠定基础。 

关键词 : 漆酶，天然介体，木质纤维素原料，漆酶介体催化体系  
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Abstract: Laccase is one of the most important oxidoreductase with industrialization potential. However, due to the high 
cost and catalytic toxicity of laccase synthetic mediator, the laccase-mediator-system still cannot achieve industrialization. 
Therefore, searching for high efficient, environment-friendly, and cheap natural mediator from small molecule precursors 
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or intermediates and degradation products of lignin has been considered as a hot research topic. Therefore, we introduce the 
type and catalytic mechanism of laccase mediator, the composition and separation of natural laccase mediator from water 
washed solution of steam exploded straw, black liquor and lignocelluloses degradation products during the fermentation of 
white-rot fungi. We also provide the theoretical and technical direction for exploring of high reactive of laccase natural 
mediators and achieving the oriented high-value utilization of lignocellulose degradation products. 

Keywords: laccase, natural mediator, lignocellulose degradation products, laccase-mediator system 

由于氧化还原酶的催化反应复杂、催化效

率高和催化特异性等特点，成为具有广泛应用

价值的生物催化剂。漆酶是一种多功能金属氧

化酶，由于其宽泛的催化底物谱，被认为是未

来工业生物催化中“可持续环境友好过程生物

技术的工具”[1-2]。漆酶及漆酶介体体系的研究涉

及到人类衣、食、住、行的方方面面，包括环

境污染物的生物降解或转化、木质纤维原料的

降解或改性，食品工业中酚类物质的去除，受

杀虫剂、除草剂、炸药等污染的土壤的生物修

复，制浆造纸、石化、纺织行业的废水处理，

抗癌药物、洗涤剂、化妆品、抗菌材料、生物

胶粘剂等的合成，医疗诊断，生物传感器，生

物燃料电池等等[1,3-6]。总之，无论是作为结构与

功能关系的研究模型，还是将来作为绿色环保

工具应用于生物技术工业，漆酶的研究都具有

非常巨大的意义。 

然而，目前一直未能实现漆酶介体催化体

系的规模化工业应用，主要原因在于漆酶催化

介体多为人工合成介体，存在市场价格昂贵，

难确保其本身或其衍生物不具有毒性等问题[1]。

寻找稳定、高效、低毒和价廉的天然介体成为

当前的研究热点和重点。由于汽爆水洗液、制

浆造纸黑液等中所含木质素降解产物中富含可

以作为漆酶催化反应的天然介体，它们具有环

境和生态的优势而引起了国内外学者浓厚的研

究兴趣。文中将介绍国内外学者从木质纤维素

原料降解产物中分离得到绿色、高效的漆酶天

然介体的研究进展，并就漆酶-天然介体体系构

建及应用研究中存在的一些问题进行展望。以

期为拓宽木质纤维素原料产品炼制范围、降低

漆酶-介体体系催化成本提供参考。 

1  漆酶天然介体的研究进展 

漆酶作为木质素降解酶系的一种，其氧化

还原电势是比较低的，大约是在 300−800 mV之

间 (相对于标准氢电极来说)，因此仅仅能够氧

化降解酚型的木质素结构单元，而不能够氧化

降解木质素结构的非酚型的结构单元。1990年，

经研究发现在小分子物质 (即介体) 以及氧气

存 在 的 情 况 下 ， 来 源 于 云 芝 菌 Coriolus 

versicolor 的漆酶可以氧化降解非酚型的木素结

构模型物。Li 等[7]从一种仅分泌漆酶且具有强

木 质 素 降 解 能 力 的 朱 红 栓 菌 Pycnoporus 

cinnabarinus 的培养液中发现了一种生物体系

自身的介体 3-HAA (3-hydroxyanthranilic acid)，

这种化合物同其他已发现的介体一样具有协同

漆酶降解木质素的能力。此发现进一步证实漆

酶降解木质素是通过漆酶和小分子介体的共同

作用。由于介体能够催化占木质素 80%以上非

酚结构发生芳环断裂、β-醚键断裂、Cα-Cβ断裂

和 Cα氧化等反应
[8]，而引起了国内外学者的广

泛关注。人们发现一些含有 N=O或 N-OH的化

合物也具有传递电子的作用。然而到目前为止，
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有效的介体仅有少数几种。已报道的漆酶合成

介体主要有紫脲酸  (VIO)[9]、1-羟基苯丙三唑  

(HBT)、N-羟基-N-乙酰基苯胺 (NHA)[10]、2,2’-

联氮 -二  (3-乙基 -苯并噻唑 -6-磺酸 ) (ABTS)   

等[11]。但是这些化合物的价格仍然偏高。目前

也有一些实验室自行合成的化合物，如 N-羟  

基-N-乙酰基苯胺 (NHA)，该化合物的氧化还原

电势为 1.325 V。这些介体的电极反应具有部分

可逆性，在漆酶/介体体系催化反应时，它们被

漆酶作用产生 N-O·自由基，后者经传递电子作

用后能返回原始状态[12]。 

但是目前合成介体最大的问题是其价格高，

且影响漆酶的活性和稳定性，所以许多学者开始

寻找高效、廉价的天然介体。Camarero等[1,13]首

次用木质素小分子酚类衍生物作为漆酶的天然

介体，发现乙酰丁香酮、乙酰香草酮、对香豆

酸、二甲基苯酚、乙基香草醛、甲基香草酸酯、

丁香醛、三甲氧基苯酚、香草醛和香草醇等一

些可衍生自木质素的酚醛类小分子都能促进漆

酶对染料的脱色。Camarero 等[14]和 Fillat 等[15]

均研究了以乙酰丁香酮、对香豆酸、丁香醛等

植物多酚为漆酶天然介体催化纸浆脱木素，结

果表明与合成介体 ABTS或 HBT相比，天然介

体同样可以提高纸浆中木质素的脱除率、增加

纸浆白度，并降低纸浆的 Kappa 值。对于      

P. cinnabarinus ss3漆酶，单独漆酶催化不能使活

性黑 5和天青 B脱色，但是以对香豆酸 (PCA)，

阿魏酸 (FA) 和芥子酸 (SA) 为漆酶天然介体进

行漆酶催化染料脱色时，漆酶/SA 催化体系对染

料都具有很高的脱色率。P. cinnabarinus ss3漆酶

对 SA的特异性常数是 ABTS的 16倍，二甲氧基

苯酚 (DMP) 的 2倍和 PCA的 400倍。漆酶/PCA

催化天青 B 脱色率 (2 h) 可以达到 57.6%，而

漆酶 /SA 催化活性黑 5 脱色率  (2 h) 达到

94.1%。而对于染料酸性蓝 74，加入介体可以使

漆酶催化脱色速率显著提高，单独漆酶催化、

漆酶/PCA 和漆酶/SA 催化体系经 5 min 的脱色

率分别为 4.1%、52.0%和 85.5%[16]。 

虽然漆酶天然介体催化体系的催化性能相

对于合成介体还有差距，但是天然介体对于保持

漆酶活性具有优势。长绒毛栓菌 Trametes villosa

漆酶/丁香醛催化体系使桉树 (Eucalyptus) Kraft

浆其脱木素率达到 28%，且白度达到 63.5%；而

对于漆酶活性而言，虽然漆酶/紫脲酸 (VA) 体

系使浆脱木质素率达到 42%，且白度达到

73.5%，但却是以漆酶失活为代价的，经过同样

时间的处理，在漆酶/丁香醛体系中漆酶活性保

持 31.0% (无介体体系漆酶活性保持率为

38.5%)，而漆酶/HBT 体系和漆酶/VA 体系中漆

酶活性保持率分别只有 0.5%和 2.7%[17]。因此，

天然介体在漆酶催化体系的应用中具有广泛的

应用前景。 

2  漆酶-介体催化机理的研究 

在漆酶介体催化体系中，介体先于底物迅

速与漆酶反应，产生自由基后再与底物发生氧

化作用，同时自身被还原。小分子合成介体克

服了漆酶的低氧化还原电势和蛋白质大分子进

攻木素所形成较大空间位阻的障碍，提高了漆

酶的氧化还原能力。这些介体以不同的催化机

制实现漆酶与非酚类及大分子木质素类等底物

间的电子传递。其最本质的催化机理是漆酶催

化底物产生苯氧自由基 (PhO·) 或者氮氧自由

基 (NN-O·)，自由基之间通过电子传递实现漆

酶对底物的最终氧化[18]。目前对 ABTS、HBT、

NHA 等合成介体的催化机理已有较为清晰的认
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知。ABTS作为介质时，氧化剂是 ABTS的二价

阳离子 (ABTS dication) 而不是酶，而氧化态的

ABTS 在氧化底物时反过来又被还原成为

ABTS[19]；漆酶/HBT 介质系统催化氧化底物过

程中，HBT被氧化成为氧化态 HBT，后者作为

氧化剂氧化底物。氧化态 HBT的形成是反应速

率的决定步骤，但是 HBT/底物比值高时，氧化

态 HBT是作为三电子氧化剂，而且最后不可逆

地还原为苯并三唑 (BT)；NHA也是一种常用的

介质，漆酶与 NHA协同作用时，漆酶氧化 NHA

产生 N-O 自由基，自由基进攻底物后可返回到

NHA，但其中部分 NHA的自由基会衰退变成其

他物质而不完全可逆[12]。 

从现有的研究来看，许多天然介体的催化

降解效果与人工合成介体相当，甚至优于合成

介体[1,20-21]。Jeon等[21]发现不同介体组成的“鸡

尾酒”混合物比单个介体更能提高漆酶氧化的

能力，在多种介体同时存在时，可以显著地加

快底物的氧化。通过对 ABTS+·自由基的观察发

现，蓝绿色的 ABTS+·脱色过程中存在从乙酰香

草酮或者香草醛到 ABTS+·的电子传递，而

ABTS+·的脱色与 PCP的脱除率呈正相关，说明

在 催 化 过 程 中 存 在 从 乙 酰 香 兰 酮 

(Acetovanillone, AV) 或者香兰素 (Vanillin, VA) 

到 ABTS+·的电子传递。且在只有 ABTS+·时，五

氯苯酚  (Pentachlorophenol, PCP) 的脱除率非

常低，说明在漆酶/ABTS/AV或者漆酶/ABTS/VA

体系中 AV 或者 VA 参与了 PCP 脱除的反应。

Qiu 等[22]以汽爆预处理原料为基质固态发酵的

漆酶所得到的粗酶液，在无介体的条件下催化

木质素改性，发现在无介体体系下漆酶可以催

化木质素苯环上的酚羟基、取代基及羰基发生

开裂，分析认为可能是发酵基质汽爆秸秆中含

有降解产生的木质素小分子降解物进入到酶液

中，而微生物产漆酶过程中催化底物发生进一

步降解产生的小分子木质素降解物也进入到漆

酶酶液中，这些物质和漆酶构成了漆酶/天然介

体催化体系，因此可以催化木质素的羰基等的

降解。 

3  汽爆水解液中漆酶天然介体的研究 

预处理是木质纤维素原料相对于淀粉及糖

质原料获得较高生物转化效率的关键过程中最

大的区别技术之一。木质纤维素原料在预处理

过程都会产生多种化合物，其种类及含量随纤

维素原料性质及预处理条件的不同而不同[23]。

在各种预处理手段中，蒸汽爆破预处理被认为

是构建木质纤维素原料炼制体系的核心技   

术[24]。在汽爆的汽相蒸煮作用下，木质素则发

生 β-O-4 酯键和愈创木基断裂等反应而降    

解[25-26]。朱均均等[27]采用高效液相色谱和气质

联用色谱技术对溶剂分级分离得到的水解液不

同分离级分进行了鉴定，共得到了 14种芳香类

化合物、22种脂肪酸化合物和 5种呋喃化合物，

其中一些小分子芳香类化合物，如紫丁香醛、香

草醛等已经被证实是漆酶催化的天然介体[12, 28]。 

但是，目前木质纤维素原料的汽爆水解液

中小分子酚类物质仍然是被视为影响后续生物

转化的因素之一，而着重关注其脱除和降解，

尚未见到关于水解液中漆酶天然介体的分离和

利用的报道。Qiu等[29]采用纳滤和有机溶剂连续

萃取将汽爆玉米秸秆水洗液进行了分级分离，

发现分级得到的乙醚萃取物 (EE) 和乙酸乙酯

萃取物 (EAE) 中存在漆酶的天然介体，以其为

介体漆酶对三苯甲烷类染料孔雀绿和结晶紫的

脱色效果和以 ABTS为介体相当。以漆酶/EE和
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漆酶 /ABTS 催化结晶紫 8 h 脱色率分别为

66.95%和 61.9%，而漆酶/EE、漆酶/EAE 和漆  

酶/ABTS催化孔雀绿 1 h脱色率均高于 80%。这

展示了从木质纤维素原料的汽爆水解液中获得

高性能漆酶天然介体的可行性。实际上木质纤

维素原料汽爆水洗液可以看作是一个包含多种

小分子木质素降解产物的混合介体体系。而已

有研究表明，在不同介体组成的混合体系中，

介体之间存在着漆酶催化底物反应的连续电子

传递[16]。 

4  造纸黑液中漆酶天然介体的研究 

造纸黑液中本身存在的和大分子木质素降

解后生成的小分子酚类化合物也是漆酶天然介

体的资源库。罗小林等[30]从尾叶桉 KP法制浆黑

液中分离得到包括愈创木酚 (Guaiacol)、儿茶酚 

(Catechol)、紫丁香酚 (Syringol)、3-甲氧基儿茶

酚 (3-methoxycatechol)、香草醛 (Vanillin)、乙

酰 香 草 酮  (Acetovan illone) 、 紫 丁 香 醛 

(Syringaldehyde)、香草酸 (Van illic acid)、乙酰

丁香酮  (Acetosyringone)、紫丁香酸  (Syringic 

acid) 等 18 种小分子酚类化合物。这些酚类物

质中大部分都可以作为漆酶的天然介体。

GC-MS 分析从桉木硫酸盐浆黑液中分离的小分

子酚类物质发现，其中丁香醇含量占 21.74%，

其次是乙酰丁香酮占 15.23%，还有丁香醛 

(4.91%)、丁香树脂  (2.12%) 等 [31]。Camarero

等[14]发现，桉木硫酸盐黑液中含有的部分小分

子酚类化合物具有与HBT (1-羟基苯并三唑) 相

当的催化漆酶的活性。利用丁香醛、乙酰丁香

酮等和 HBT作为漆酶的介体对纸浆进行漂白，

证明丁香醛、乙酰丁香酮/漆酶体系的酶催化性

能虽然梢低于 HBT/漆酶催化体系，但是它们的

用量仅为 HBT的 50%。 

另外一种从黑液中制备漆酶天然介体的方

法是先从黑液中得到木质素，再通过氧化降解

得到木质素降解产物，从其降解产物中寻找漆

酶天然介体。周生飞等[32-33]从竹子硫酸盐法蒸

煮液中制备碱木质素，再以湿空气氧化法降解

木质素，可产生对羟基苯甲酸、香草酸、对羟

基苯甲醛、丁香酸、香草醛、丁香醛和乙酰丁

香酮等多种小分子酚醛化合物。这些小分子酚

醛化合物及萃取自木素降解液的小分子酚醛混

合物，都可作为漆酶/介体体系的天然介体用于

硫酸盐法竹浆的全无氯漂白，都能不同程度地

促进竹浆最终白度的提高和木素的脱除。 

5  白腐菌代谢产物或木质素降解产物中

漆酶天然介体的研究 

3-羟基邻氨基苯甲酸 (3-Hydroxyanthranilic 

acid, 3-HAA) 是在朱红栓菌 Phanerochaete 

cinnabarinus 发酵培养液中发现的一种代谢产

物，也是第一个被发现的可作为漆酶介体的天

然产物。1996 年 Eggert 等[34]发现加入 3-HAA

后漆酶可以催化非酚型木质素二聚物模型化合

物 (1-(3,4-二甲氧基苯基)-2-(2-甲氧基苯基)-丙

烷 -1,3-二醇  (Veratrylglycerol-β-guaiacyl ether, 

VG) 的氧化。而 3-HAA和ABTS作为漆酶介体，

在催化效率和底物特异性等方面均具有显著的

差别。3-HAA和 ABTS为介体，云芝菌 Trametes 

versicolor 漆酶催化 VG 转化率分别为 60%和

10%。但是对于 P. cinnabarinus漆酶，以 ABTS

为介体时藜芦醇在 24 h 内被全部氧化，而

3-HAA 只能氧化 15%的藜芦醇。但是，至今尚

未见到其他白腐菌代谢产物作为漆酶天然介体

的报道。 
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另外一类漆酶天然介体的来源是在木质纤

维素原料的白腐菌降解过程中木质素降解产生

的降解物。木质素在白腐菌分泌的木质素过氧

化物酶、锰过氧化物酶和漆酶中两种或者以上

酶的共同作用下，降解成小分子芳香族化合物，

这些化合物很多可以作为漆酶的天然介体。

Ahmad 等[35]研究了不同木质纤维素原料磨木木

质素的微生物降解，发现经微生物降解后的主

要所含的降解产物为 3-甲氧基-4-羟基-苯丙酮

结构和 1-羟基 -2,4-二羧基苯甲酸结构。    

Bugg 等 [36]对木质纤维素原料白腐菌或者细菌

降解产物进行了详细的分析，发现来源于木质

素的降解产物有苯甲酸及其衍生物  (Benzoic 

acid)、二苯醚 (Diphenyl ether)、5,5′-双羧酸联

苯 (Biphenyl-5,5′-dicarboxylic acid)、2,2′-双羟基

联 苯  (2,2′-dihydroxy) 、 3′- 羟 基 苯 丙 酮 

(3'-Hydroxypropiophenone)、苯乙酮 (Acetophenone)、

肉桂酸 (Cinnamic acid)、苯甲醛 (Benzaldehyde)。

Singh 等[37]从麦草 Phanerochaete chrysosporium

降 解 产 物 中 检 测 到 苯  ( 基 ) 吡 喃 酮 

(Benzopyrone)、苯基香豆满 (Phenylcoumaran)、肉

桂醇 (Cinnamyl alcohol) 等结构的化合物，它们

均来自木质素降解。这些降解产物也是漆酶潜

在的天然介体的来源。但是，由于来源于木质

纤维素原料木质素降解产物物质组成的复杂性

和多样性，目前尚未见到采用上述物质作为漆

酶天然介体的研究，今后仍需要对这些物质在

漆酶-介体催化体系中的作用及其对酶活性的潜

在影响进行深入研究和验证。 

6  结论与展望 

由于催化体系中合成介体存在价格昂贵且

有毒等问题，漆酶一直难以实现工业化的应用。

寻找稳定、高效、低毒和价廉的天然介体成为

当前的研究热点和重点。而木质纤维素原料中

木质素降解产生的小分子物质已经证明是良好

的漆酶天然介体 (如木质素汽爆预处理降解产

物、造纸废液中小分子木质素降解产物等)。但

是，目前这类物质的浓度通常较低，且组成复

杂，分离纯化成本高，因此漆酶天然介体的经

济性也是制约漆酶/天然介体体系工业化应用的

瓶颈之一。另一方面，天然介体不是无毒，其

毒性也仍然需要深入研究。因此，木质纤维素

原料中天然漆酶介体的研究重点仍然在如何高

效-低成本-低毒地构建漆酶/天然介体催化体系

是未来漆酶/介体工业化应用的研究重点。 

由于漆酶介体之间存在连续电子传递现

象，而木质纤维素原料汽爆水解液等混合体系

中存在多种木质素小分子化合物，其中同时并

存着多种漆酶催化天然介体 (如香草醛、丁香醛

等)，因此，在类似木质纤维素汽爆水解液此类

多介体混合体系中，阐明漆酶与多种天然介体

之间的协同自催化机制，构建漆酶/多介体连续

催化体系将为木质纤维素原料降解产物的合理

开发应用提供科学依据，为其高值化利用开辟

新的途径。 
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