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Abstract 
As a kind of green environmental protection of polyphenol oxidase, laccase has good degradation 
effects on organic aromatic, especially phenolic compounds, and derivatives. It also has advantag-
es and potential in the industrial wastewater treatment, bioremediation of polluted environment, 
biomass utilization, and other areas of application. In this paper, the nature source of phenolic 
compounds and removing method were simply summarized to lay the foundation for further rea-
sonable use of phenolic compound. 
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摘  要 

漆酶作为一种绿色环保的多酚氧化酶类，对有机芳香化合物(尤其酚类)及衍生物均具有良好的降解效果，

在生物质利用、工业废水的处理、污染环境的生物修复以及在食品和动物营养等领域应用方面具有优势

和潜力。本文就自然界酚类化合物的来源及去除方法进行简单总结，旨在为进一步合理利用酚类化合物

奠定基础。 
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自然界酚类化合物来源广泛，一类是植物本身在生长发育过程中形成的次级代谢产物，另一类来源

于工业、农业生产及环境中有机物的降解产物。酚类化合物是化学工业的重要原料，同时也是工业排放

的重要污染物。由于酚类化合物在不同学科领域中具有“利”和“弊”的两面性，国内外学者对酚类化

合物进行了广泛的研究，涉及面从传统的领域扩展到了农业、食品、药理、营养、生化、日化、植保、

功能高分子材料等多个领域[1]。近年来，酚类化合物的利用和降解成为一个热点研究问题，受到了国内

外学者的高度重视。 

1. 自然界中酚类化合物的来源及存在形式 

1.1. 环境中酚类化合物 

环境中酚类化合物来源于三个方面：(1) 直接来源于工业合成的废弃物，诸如煤气、焦化、炼油、

冶金、机械制造、玻璃、石油化工、木材纤维、化学有机合成工业、塑料、医药、农药、油漆等工业

排出的废水中均含有酚类化合物，印染和纺织工业废水中含有大量芳香环染料，造纸工业的漂白废水

中含有大量的氯化有机物，如氯苯酚、氯化脂肪酸、氯化树脂酸等[2]。(2) 来源于农业生产，如农药

2,4-D(含有 2,4-二氯酚)和 2,4,5-T(含有 2,4,5-三氯酚)的大量使用，杀菌剂和除草剂中氯酚类化合物被广

泛应用等[3]；(3) 来自某些有机物在环境中的降解。酚类化合物具有毒性，对环境中的生物具有强烈

的毒害、致畸、致多发性脑神经病变作用[4]。在环境中酚类化合物的含量虽然低，但其性质活泼，与

土壤的相互作用复杂，具有难降解性和积累性。酚类化合物作为一类重要的环境污染物，许多国家已

将其列入重点污染物的名单之中。因此，如何采取有效的方法控制酚类化合物对环境的污染是摆在人

们面前急需亟待的问题。 

1.2. 植物酚类化合物 

植物酚类化合物也统称为植物多酚类化合物(Plant polyphenol)，是广泛存在于植物体内的多羟基酚类

化合物的总称[5]，其含量仅次于纤维素、半纤维素和木质素，主要存在于植物的皮、根、木、叶、果实

等器官中[6]。目前发现多酚类化合物在自然界的储量非常丰富，含多酚类化合物较多的植物超过 600 种，

在某些针叶树皮中多酚含量达 20%~40% [7]，根据苯环数量和结构组成可分为黄酮类、酚酸、酚醇、芪

类和木脂素等五类[8]。植物体内的多酚类化合物主要以结合态的形式存在，常常有一个或多个糖基连接

在它的羟基部位，也有以直接连接在芳香环碳原子上的形式存在，还可与其它化合物连接，如羧酸、有

机酸、胺类、脂类和蛋白质等，此外，也很容易和金属离子形成络合物[9]。植物多酚类化合物通过适当

降解得到的产物可作为工业生产的原料。如从水解类多酚可以得到酸或小分子的酸酯，它是制药行业重

要的原材料[10]。另外，多酚类化合物的分解为更易人体吸收的酚酸小分子物质，增加了多酚的生物利用

度和活性。这一特性在促进人体健康和食品加工方面有一定的应用潜力[9]。植物多酚类化合物因其独特
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的化学结构，具有抗肿瘤、抗氧化、抑菌、抗病毒等多种生理功能[11]。在医药、食品、保健品及日用

化学品等方面得到了广泛应用[12]。随着天然产物开发的逐渐兴起，植物多酚类化合物成为当前研究的

热点[13]。 

2. 酚类化合物的降解方法 

随着酚类化合物毒性研究的深入，其环境浓度的日趋增加和污染范围的日益扩大受到人们的普遍关

注，也使得酚类化合物去除方法及其机理的研究成为全球性的热点。酚类化合物降解方式主要有生物和

化学氧化降解两种。化学氧化降解的方法则因条件较强烈，得到的小分子会继续发生反应，最终产物很

复杂。而生物降解的条件比较温和，所得小分子产物的产率较高，同时又不会引入其它杂质。 

2.1. 化学氧化降解 

化学氧化降解是利用氧化剂的氧化性能，使酚类化合物分解，从而转化为无毒或毒性较小的物质，

化学氧化降解是传统的有机物降解技术，常见的化学氧化剂包括臭氧氧化、二氧化锰氧化、高铁酸盐氧

化和零价铁氧化。如臭氧(O3)具有强氧化性，对许多酚类化合物具有极高的氧化效率[14]。去除酚类化合

物的机理是臭氧与酚类化合物邻位和对位碳原子上的电子云发生亲电反应，从而达到降解的效果。但酚

类化合物在臭氧作用下会生成有毒的苯醌类中间产物，进而生成甲酸、草酸等短链羧酸，最终被矿化为

CO2 和 H2O。锰氧化物能有效促进环境中的多酚类物质发生聚合反应[15]，Stone 等[16]利用锰氧化物与

酚类化合物反应，提出了锰氧化物与酚类物质反应的“表面位点结合模型(Surface Site-Binding Model)”
机理。高铁酸盐( 2

4FeO − )作为一种强氧化剂，具有选择性的氧化剂，对酚类化合物具有明显的去除效果[17]。
零价铁在降解有机物的过程中形成的 Fe(OH)3 对水中污染物具有一定的吸附和絮凝作用，因此被用于水

中有机物的去除。研究发现，多金属氧酸盐[18]、腐植酸和富里酸[19]可作为加速电子传递的中介，能促

进电子从 FeO 表面至 O2 的转移，加速 H2O2 的生成，促进对 4-氯酚、4-溴酚、4-氟酚、4-硝基酚、2,4-二
氯酚、2,4,5-三氯酚和双酚 A 的降解速率。 

2.2. 生物酶促反应 

研究表明，酶可催化酚类化合物发生氧化偶合反应[20] [21]。由于酶具有高度的专一性和高效的催化

性，对酚类化合物具有很高的降解效率。催化酚类化合物降解常用的酶包括过氧化物酶(Peroxidases)和漆

酶(Laccases)两大类。过氧化物酶和漆酶分别在过氧化物和氧气存在的条件下，可以氧化酚类化合物，形

成苯氧自由基[22]；而苯氧自由基之间发生聚合反应，生成多聚物沉淀，从而将其中去除。与过氧化物酶

相比，漆酶具有巨大的实际应用价值。首先，LiP 和 MnP 是在限碳、限氮条件下产生的严格次级代谢产

物，在工业废水处理过程中，碳、氮源营养物质的大量存在限制了细胞对酶的分泌。其次，LiP 和 MnP
在降解有机污染物时，需要大量的 H2O2 作为辅助剂[23]，这限制了其在实际生产中的应用。漆酶可在没

有 H2O2 存在下，直接对底物催化氧化。 

3. 漆酶的来源及催化机理 

3.1. 漆酶的来源 

已有的研究证实，漆酶存在于植物、微生物、动物、昆虫的质体的各种器官或组织中。漆酶由日本

人吉田[24]首次在紫胶漆树的渗出液中发现的，随后人们发现微生物(真菌、细菌)、动物、昆虫也能分泌

这种酶。相对于植物和动物来讲，微生物漆酶来源相对丰富，主要分为真菌来源和细菌来源。漆酶在植

物中主要起到合成木质素的作用，而真菌和细菌所分泌的漆酶作用恰恰相反，主要起降解木质素的作用
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[25]。目前真菌来源的漆酶研究比较广泛而且深入，为其他来源的漆酶研究积累了丰富的参考资料。 
真菌漆酶最早由 Bertrand [26]发现，之后很长一段时间未受关注，直到白腐真菌的木质素降解功能被

揭示，真菌漆酶的研究才倍受瞩目。真菌漆酶具备多种生理生化功能，广泛参与形态发生、与植物寄主

相互作用、应激防御以及木质素降解等过程[27]。同时，漆酶也与菌体色素合成、孢子产生、子实体发育

[28]、逆境防御和腐殖质形成[29]等多种生物学过程有关。另外，值得一提的是，真菌产漆酶具有以下几

个优点：(1) 真菌分泌的漆酶都是胞外酶，使得漆酶的分离纯化相比胞内酶而言稍显容易，而且在胞外的

稳定性也较好；(2) 真菌产酶效率高，产生漆酶酶系结构较合理，相互间可发生强烈的协同作用；(3) 真
菌分泌漆酶可同时产生许多纤维素酶、半纤维素酶、果胶酶、淀粉酶等，这些酶的协同效应可有效降解

木质素，真菌被认为是能够有效降解木质纤维素类物质的资源[30]。 
目前漆酶的最普遍来源是真菌，已知在多种真菌菌株分泌物中都检测到了漆酶的活性，有许多报道

称子囊菌纲(Ascomycetes)的许多真菌产漆酶，例如 Gaeumannomyces graminis、Magnaporthe grisea、
Ophiostoma novoulmi、Melanocarpus albomyces、Monocillium indicum、Neurospora crassa、Podospora 
anserina 等[31]。此外，漆酶在担子菌纲和半知菌纲中也分布广泛，例如研究较多的白腐菌、革菌属、栓

菌属、蜜环菌属、多孔菌属、鬼伞属等[32]，近年来，课题组从高寒草地土壤环境中筛选获得小皮伞属真

菌能够分泌耐低温、偏酸性漆酶[33]。但是，不同种类的真菌产生的降解木质纤维素酶的组分和用途不同

[34]。因此，有必要对来自不同背景的不同种类的真菌产生的酶进行深入地研究，确证来自不同菌株的漆

酶活性及其可利用性。 

3.2. 漆酶生物转化酚类化合物的机理 

酚类化合物是指芳香烃中苯环上的氢原子被羟基取代所生成的化合物，是芳径的含轻基衍生物。根

据其分子中所含的轻基数目可分为一元酚和多元酚。酚类化合物有易被氧化的官能团-轻基，其氧化还原

机理包括电子的转移、质子反应、氢键的形成、中间体自由基的产生等。漆酶(Laccase EC 1.10.3.2)，在

木质纤维素类物质的生物降解方面有重要应用前景[27]。漆酶与木质素过氧化物酶(Lignin peroxidase, LiP)
和锰过氧化物酶(Manganese dependent peroxidase, MnP)共同构成木质素降解酶系[35]。就结构而言，漆酶

是一种含铜的糖蛋白氧化酶，也称为多铜氧化酶；其催化特性和激活位点上的四个铜原子有关[36]。漆酶

是单电子氧化还原酶，它催化不同类型底物氧化反应的机理主要表现在两方面。一方面是底物自由基中

间体的生成。漆酶可催化氧化酚类和芳香胺类化合物，同时分子氧被还原为水。在这一过程中，漆酶从

被氧化的底物分子中提取一个电子，使之形成自由基，该自由基不稳定，可进一步发生聚合或解聚反应。

在 O2 存在下，还原态漆酶被氧化，O2 被还原为水。另一方面，漆酶催化底物氧化和对 O2的还原是通过

四个铜离子协同传递电子和价态变化来实现的。漆酶催化 4 个连续的单电子转移氧化还原性底物，将分

子氧还原为水。漆酶在氧化底物(例如单酚、二酚、多酚、氨基酚、甲氧基苯酚或芳香类化合物)过程中通

过断开芳香基环或苯氧基的官能团，将分子氧(O2)还原为(H2O) [37] [38]。但是，漆酶的低氧化电位限制

了其对非酚型木质素化合物的氧化能力[39] [40]。然而，在合适的氧化还原介体存在时，可以增加漆酶对

非酚型木质素化合物作用的底物范围，包括苯甲基和烯丙基醇类和醚类[41] [42] [43]，可催化氧化非酚型

木质素化合物[44] [45] [46]；这些介质可以来源于木质素降解过程中形成的衍生物，也可以来源于真菌菌

丝的此生代谢产物[31] [47]。研究发现，愈创木酚(Guaiacol)和 1-羟基苯丙三唑(1-hydroxybenzotriazole, 
HBT)能够增加漆酶的活性[48]，在漆酶介导的降解木质素的过程中，氧化木质素中的酚型单元形成苯氧

自由基，漆酶通过氧化底物形成中间产物而增加了氧化还原电位，从而进一步氧化了底物[49]，漆酶也可

以催化多种酚类和芳香胺类化合物的氧化[50]。因此，漆酶可以有效降解和转化木质素相关结构[51] [52]。
但漆酶具有其特异的氧化还原电位的机理仍不清楚。 
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4. 漆酶降解酚类化合物的应用 

漆酶作为一种绿色环保的多酚氧化酶类，对有机芳香(尤其酚类)化合物及衍生物，均具有良好的降解

效果，在生物质利用、工业废水的处理、污染环境的生物修复、动物营养以及生态系统物质循环等领域

应用方面具有优势和潜力。 

4.1. 生物质利用方面的应用 

随着全球应对气候变化、节能减排和低碳经济所面临的压力，对生物转化和利用木质纤维素类物质

的研究引起了学者们的关注和重视。从生物质利用的角度，研究降解农作物秸秆或能源植物木质纤维素

类物质生产可再生能源，如生物燃料等，其核心内容就是木质纤维素类物质的降解。木质纤维素是植物

细胞壁的主要成分，占植物总生物量 35%~50% [53] [54]。自然界中木质纤维素来源丰富，在自然状态下

极难分解[55]。主要有两个原因：(1) 纤维素和半纤维素、木质素共价结合，纤维素被木质素包裹。(2) 纤
维素形成致密的晶体结构，阻碍了纤维素酶分子与纤维素的接近[56]。(3) 木质纤维类物质的生物转化过

程中产生一些小分子量的酚类化合物、包括丁香醛、羟基苯甲醛和香草醛等化合物，这些化合物对微生

物分泌纤维素降解酶有钝化作用，并且抑制植物细胞壁物质的降解过程[57]。因此，降解多酚类化合物是

实现木质纤维素类物质高效转化的基础。 
植物化合物如芳香族聚合物是木质素分解过程的一个瓶颈[58]。迄今为止木质素分解研究中，木质素

过氧化酶和锰氧化物酶、漆酶等胞外酶都参与降解植物木质素或残体[59]。由于它们的氧化还原潜力，木

质素分解过氧化酶可以直接作用芳香族(优先酚醛)结构分子，而锰氧化物酶被认为是最常见的木质素修饰

酶，漆酶能够氧化酚类化合物中的苯环，通过增加介质可以提高其降解效率[60] [61]。 

4.2. 工业污染物处理及生物修复方面的应用 

漆酶对许多难降解异生化合物，主要是有机芳香(尤其酚类)化合物及衍生物，均具有良好的降解效果。

漆酶加剧五氯苯酚(PCP)等酚类物质及其衍生物的降解[62]，可令多环芳烃几乎完全矿化[63]，漆酶可使

氯代农药彻底分解[64]，漆酶对染料的脱色起重要作用[65]，漆酶对 PAHs 的转化能力也已得到了广泛证

实[66]，具有漆酶活性的真菌对 PAHs 具有一定降解能力。因此被用于含酚废水的处理和污染环境的生物

修复[67] [68]。因此，漆酶应用于工业氧化处理过程中，例如各类漂白[69]、生物去污[70]、制浆和造纸

工业[71] [72]、去除除草剂[73] [74]，生物燃料[75]。 

4.3. 在动物营养方面的应用 

植物酚类化合物含量较高，影响放牧家畜对营养物质的吸收和利用。多酚类化合物影响哺乳动物的

行为[76] [77]，单宁的存在会降低适口性，从而影响家畜的摄食量[78]，植物单宁是动物的主要抗营养因

素之一[79]，影响动物对蛋白质、纤维素、淀粉和脂肪的消化，降低饲草料的营养价值。蛋白质消化率的

降低主要由于单宁容易与蛋白质形成不易消化的复合物，降低蛋白质的利用率[80] [81]，从而降低其它营

养物质的消化率，其主要原因是单宁对主要的消化促进酶如纤维素酶的活性产生抑制作用[82]，此外，单

宁还与肠道表皮细胞发生反应，降低肠壁的渗透性，使养分难以通过肠壁吸收[83]。如果将多酚类化合物

进行降解，形成小分子酚酸，可以有效提高多酚化合物的生物利用度。 

4.4. 在生态系统物质循环方面的应用 

多酚类化合物除了对生物的作用外，还能影响生态系统中的营养循环，起到抗贫瘠的作用，例如：

生长在酸性、贫瘠土壤中的树木能利用单宁来提高氮元素的利用率[84] [85]，从而使自身得到正常的生长
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发育；另外，由于单宁的渗出影响了植株凋落物的降解率、腐殖质的形成、N 的循环和最终的植物营养

[86]，漆酶可以降解酚类化合物，从而能够促进物质循环。已有的研究发现，在自然界的木质素降解过程

中，用于纤维素降解的酶主要有羧甲基纤维素酶、滤纸糖酶等水解酶[87]，但由于纤维素通常与木质素紧

密链接[88]，只有脱木质化后的纤维素才能够被微生物降解[89]。在自然界的木质素降解过程中，主要的

降解酶以木质素过氧化物酶、锰过氧化物酶和漆酶为主[90]。郝杰杰等[91]对马尾松(Pinus massoniana 
Lamb.)落叶分解的研究中也发现，链格孢(Alternaria sp.)，青霉(Penicillium sp.)，头孢霉(Cephalosporium sp.)，
木霉( Tricherderma sp.)，拟盘多毛孢菌(Pestalotiopsis sp.)和烟曲霉(Aspergillus fumigatus)等 6 种半知菌前

期的降解主要依赖于 CMCase 和 FPA 酶活性的高低，后期则由木质素酶和纤维素酶协同作用来决定。芦

光新等[92] [93]研究来自高寒草地土壤菌株 Microdochium bolleyi 对 2 种草坪草凋落物细胞壁物质的分解

可以分为 2 个阶段：第 1 阶段菌株 Microdochium bolleyi 主要分泌漆酶，脱木质化是要经过解聚作用，然

后才能降解利用木质素，漆酶出现的较早，可能为后期木质素解聚和降解奠定了基础；第 2 阶段主要是

纤维素酶和木聚糖酶起主导作用，降解凋落物细胞壁中的纤维素和半纤维素；第 3 阶段菌株 Microdochium 
bolleyi 开始分泌木质素酶，并且与纤维素酶和半纤维素一并参与凋落物细胞壁物质的分解。 

植物有机化合物的分解代表全球变化重要的过程[94]，其中包括元素循环在内的异养微生物参与的有

机质分解是陆地生态系统中一个重要的物质循环和能量流动的重要部分[95]。早期对漆酶功能的研究主要

集中在是白腐真菌及其对木材腐烂的功能方面([47], p.59)，随着分子生物技术的发展，现在可以评估土壤

微生物多样性和群落结构与复杂的生态系统的关系及其生态功能[96] [97]。目前的研究的焦点已经转移到

不同土壤生态系统，如植物凋落物、森林土壤和矿物质土壤。采用网袋法对单一或混合植物凋落物降解

的研究为更好地理解了植物凋落物分解的机制及影响因素奠定了基础[98]。研究发现，在木质素含量丰富

的土壤有机质降解的后期，多酚氧化酶(漆酶)活性增加，并且真菌生物量也增加[99] [100]。然而，通过

对比针叶林和落叶两种凋落物类型的可分解性，不仅揭示了木质素含量和分解率之间的相关性，而且也

指出植物凋落物中氮含量的影响[101]。类似的研究也发现不同类型的森林有机层，橡树森林有机层的酚

氧化酶活性比枫树-椴木森林有机层的含量高[102] [103]，这表明不同类型的有机质影响土壤微生物酶活

性降解木质素和酚类化合物，进而影响碳(C)存储、SOM 形成和凋落物对营养的释放。不管凋落物类型，

相关酶活性与微生物(真菌)群落的生物量、丰富度、组成及其分布有关[104] [105]。从生态的角度来看，

这些研究体现链接生态系统过程与生物之间的重要性，特别是微生物多样性及其酶活性之间的关系[95] 
[96] [106]。 

5. 研究展望 

漆酶作为一种绿色环保的多酚氧化酶类，对有机芳香化合物(尤其酚类)及衍生物均具有良好的降解效

果，在生物质利用、工业废水的处理、污染环境的生物修复以及在食品和动物营养等领域应用方面具有

优势和潜力。国内外很多文献报道产漆酶微生物具有很大的开发潜力和应用前景，对漆酶的价值进行了

深入地研究，涉及到各个领域，是一个新的研究热点，但仍存在不少问题。如漆酶商业化应用中缺少大

量廉价的酶源供应，菌株合成漆酶水平偏低，生长缓慢，重组酶催化效率低等。近年来，现代分子生物

学和蛋白工程技术的突破，为研究基因表达和重组酶提供了强有力的技术手段。我们认为今后应该加强

以下几方面的研究： 
(1) 尽管漆酶的应用价值广，但是植物、动物、昆虫等天然来源的漆酶产量低、价格昂贵，依赖野生

天然来源的漆酶生产，难以满足工业需求，漆酶的产业化受到限制。因此，从不同环境中分离和筛选产

漆酶真菌，了解真菌的生物学特性和产酶特性，明确产漆酶的酶学性质和酶的稳定性，仍然是人们继续

努力的方向和目标，寻求产漆酶的生物资源是摆在人们面前亟待解决的问题。 
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(2) 菌株合成漆酶水平偏低，生长缓慢，鉴于大多数微生物分泌漆酶的量仍然非常有限，研究如何增

加真菌漆酶的产量，利用发酵条件较易实现，生产周期较短且酶活性保持较稳定的漆酶会更有现实价值。 
(3) 漆酶在高温易失活等又是其应用受阻的一个重要原因，需加强对不同漆酶分子晶体结构的研究，

通过比较其结构异同来研究漆酶的性质与功能；通过研究不同漆酶分子活性中心的序列与结构差异，研

究不同漆酶间不同的催化机制，为高活性漆酶在蛋白质水平的改造提供依据；加强分子生物学及分子遗

传学领域的研究，了解漆酶基因的结构、功能及其在转录、翻译等各个水平的表达调控机制，进而从基

因水平对漆酶及产酶菌株进行优化。 
(4) 蛋白质工程技术可以用来优化各种漆酶催化活性。漆酶的异源表达系统的构建和利用为漆酶工业

化大规模生产提供了一条新的可发展途径。重组漆酶已经报道，但重组漆酶效率低。开发漆酶高表达菌

株，探索酶合成代谢的影响因子及其作用规律，构建漆酶基因工程菌和基因敲除、诱变等方法将大大促

进真菌漆酶功能与表达调控机制的研究。 
(5) 漆酶作为一种环境友好的绿色催化剂，因其催化反应条件温和、无毒副产物产生而日益引起关注。

在介体分子的协助下，漆酶的底物范围大大拓宽，其催化反应速率和转化率也得以大幅提高，因此，产

漆酶微生物在有机污染物降解方面具有广阔的应用前景。但是，目前漆酶对酚类化合物的降解都是以某

一类酚为材料进行功能实验，并且大多为单一方法进行，尚未将物理、化学及生物方法结合起来进行研

究，多酚的构效关系及不同酚类化合物的降解机理还不清楚等问题，对于酚类化合物的降解的研究仍有

待进学者们的进一步深入。 
(6) 开拓漆酶新的应用领域和应用途径。漆酶是最适用于土壤分子生态学研究，在最近大量的研究中，

漆酶编码的基因被用作分子标记，用于研究在生态或环境变量的影响下与凋落物分解和土壤有机质循环

有关的土壤真菌的结构和功能多样性。随着分子生物学的发展，将土壤环境真菌漆酶基因多样性与胞外

酶的活性和植物凋落物分解联系起来，对研究真菌漆酶在物质循环和能量流动中的作用，具有重要的意义。 
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