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漆酶催化合成高分子化合物的研究进展

周攀登  莫佳琳  付时雨*

(中科院广州化学研究所纤维素化学重点实验室  广州  510650)

摘  要  综述了漆酶用于催化合成高分子化合物的研究进展 漆酶可催化酚类 芳胺类 羧酸

类等单体的聚合反应 在树脂材料 光电材料 染色工业等方面有着广阔的应用前景 漆酶中的铜

离子在催化反应中起着重要作用, 反应介质对漆酶的催化效率亦有较大的影响
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Development of Catalytic Polymerization
 with Laccase as Catalyst System
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Abstract  Recent development on the synthesis of macromolecule catalyzed by laccase is reviewed in

this paper. Laccase is a biological catalyst for the polymerization of phenolic compounds, aromatic

compounds with amino groups and carboxylic compounds. The polymers prepared can be used as resin

material, photoelectric material and textile dyeing material. The Cu2+ in laccase plays a key role in the

catalytic reactions of laccase. Solvents of the reaction system also affect the catalysis of laccase.
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用生物酶作催化剂合成高分子化合物最早是由日本东京大学教授 Kobayashi 在合成纤维素

时提出的[1] 他用水解酶作催化剂合成纤维素 开创了酶促聚合的先河 后来又成功推广到聚

多糖 聚酯类和聚芳香族化合物的合成 Kobayashi 提出的酶促聚合的定义是 用特定的酶在生

物体外通过非生物途径催化合成高分子化合物 酶催化聚合以其高选择性 高效性和常温常压

的温和反应条件 显示了化学催化剂所不可比拟的优势 而且酶催化合成的高分子物质都是可

生物降解的 这为当前日益严重的如 白色污染 等环境问题提供了一种很好的解决方法 漆

酶是一种多酚氧化酶(p-diphenol oxidase EC 1.10.3.2) 最早是从漆树分泌物中发现的 它广泛存

在于许多生物体内 包括植物 真菌甚至昆虫体内 漆酶作为一种氧化还原酶 广泛应用于催

化氧化还原反应[2~7] 本文主要就近年来利用漆酶催化高分子合成方面的研究作简单综述

1 漆酶的催化活性中心和底物

1.1 漆酶的催化活性中心
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漆酶是一种含糖的多酚氧化酶 酶分子中金属铜为核心 一般含有 4 个铜离子 据其光谱

特征 可划分为三种类型[8] 型铜离子和 型铜离子各一个 型铜离子两个 其中 型 Cu2+

和 型 Cu2+呈顺磁性 可用 ESR检测 型 Cu2+ 呈蓝色 在 614nm处有特征吸收峰 型 Cu2+

非蓝色 无特征吸收光谱 型 Cu2
4+为偶合离子对(Cu2+-Cu2+) 呈反磁性 ESR 不能检测 在

330nm 处有宽的吸收谱带[8,9] 已经得到证实 铜离子是漆酶的催化活性中心 是漆酶表现催化

活性的决定因素[9]

1.2 漆酶的底物

能够与漆酶反应的化合物称为漆酶的底物 底物被漆酶作用 即生物催化后能生成有价值

的产物 或者生成聚合物 这些化合物主要有酚类 芳胺类和羧酸类等化合物以及它们的衍生

物 此外还有甾体激素 生物色素 金属有机物以及一些非酚类化合物 在高分子合成方面研

究得较多的是酚类 芳胺类和羧酸类及其衍生物 如 1-萘酚[10] 异丁子香酚 松柏醇[11]等 通

常 漆酶可以催化 2,6-二甲基苯酚聚合生成聚(2,6-二甲基-1,4-羟亚基苯)[12] 也可以催化丁香酸

聚合生成聚(2,6-二甲氧基-1,4-羟亚基苯)[13] 此外 有研究发现漆酶可以催化木质素和丙烯酸的

共聚[14] 以及丙烯酰氨 [15] 甲基丙烯酸甲酯[16]等单体的聚合

2 漆酶催化聚合的机理

由于漆酶的立体结构目前尚不是非常清楚 而且来源不同的漆酶其催化活性也有较大的差

别 给漆酶催化聚合机理的研究带来了一定的困难 一般认为 漆酶在催化邻 对苯二酚(氨)

类物质聚合时 首先是底物向漆酶转移一个电子 形成底物自由基 然后底物自由基可以发生

C C偶联 C O偶联 O O 偶联生成二聚体 三聚体乃至多聚体[8,17] 如漆酶催化漆酚的主

要反应如下[18~19]
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图 1  漆酶催化漆酚氧化聚合的可能机理

Fig.1  Proposed mechanism of oxidative polymerization catalyzed by laccase

漆酶催化漆酚(1)氧化成漆酚自由基(2)和漆酚醌(3) 两漆酚自由基经 C C 偶合形成联苯型

二聚体(4) 漆酚醌可与三烯漆酚(5)发生 C O 偶联成二聚体(6) 二聚体可继续偶联成三聚体和
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多聚体 有报道[16]指出漆酶催化苯酚类物质聚合生成的产物结构中有亚苯基和氧化亚苯基的存

在 证实了在反应过程中发生了 C C C O 偶合反应 此过程与漆酶中四个铜离子的协同作

用密切相关[8] 首先 型 Cu2+和 型 Cu2+分别从底物处接受一个电子 变为一价铜离子 Cu+

然后发生分子内电子转移 型 型铜离子将电子传递给 型铜偶合离子对 使它们从二价

变为一价 而 型 型铜离子又重新变为二价 型 型铜离子可以再从底物分子接受电

子而变成一价铜离子 当四个铜离子都为一价时 漆酶处于还原态 有氧气存在时 还原态漆

酶可被氧化 这样 漆酶通过四个铜离子的协同作用 传递电子的同时发生价态变化 实现对

底物的催化作用

3 漆酶催化聚合的溶剂体系

溶剂能以不同的方式影响漆酶的催化反应 它可以影响漆酶的催化活性 底物与产物的分

配 或作为抑制剂直接使漆酶失活[20] 可以通过适当的溶剂组成来控制催化反应的立构选择性
[16] 因此溶剂的选择对漆酶的催化聚合十分重要 一般所选用的溶剂体系有以下几类

3.1 水相体系

因为漆酶是水溶性的 所以漆酶催化反应的溶剂体系最初是水溶液 但是在水溶液中进行

的漆酶催化聚合只能得到低分子量的齐聚物 如二聚体 三聚体等 这是因为水对底物和产物

的溶解能力较差 使得产物分子量很低时就沉淀出来了 而且水解副反应也相当多 导致漆酶

在水溶液中催化聚合的活性有所降低 需加大酶的用量才能保持足够的催化活性

3.2 水-有机溶剂体系

在水中加入有机溶剂 可增加疏水性底物和产物的溶解度 还可以抑制水解反应 从而提

高产物的分子量 这种体系又可分为两类 水-与水互溶的有机共溶剂体系和水-与水不互溶的

有机混合溶剂体系 前者中有机溶剂有较强的亲水性 如 THF 丙酮等 比如在 H2O-

THF(75:25(vol)-%)体系中 用漆酶催化聚合 MMA 和苯乙烯 能得到分子量很高的聚合物[16]

而后者中的有机溶剂属疏水性溶剂 如环己烷 二氯甲烷等 相对来说 酶在水-与水互溶的有

机共溶剂体系中更容易失活 因为这些亲水性强的有机溶剂易夺去漆酶保持活性所必需的 必

需水 [21]

3.3 有机溶剂

在传统观念中 有机溶剂能够使酶变性 失活 直到上世纪 80年代初 由于非水酶学的发

展 酶在有机溶剂的催化作用的研究才取得突破性的进展 大量研究表明 酶在有机溶剂中的

催化反应有如下优点[22]

(1)提高底物和产物的溶解度 能得到高分子量的聚合物 (2)抑制由水引起的副反应 (3)酶

不溶于有机介质 可以回收再利用 (4)产物的纯化分离比在水中容易 (5)酶的热稳定性比在水

中高 且无微生物污染

当然 在有机溶剂中 酶分子周围也需要少量水以维持酶具有催化活性的柔性结构 这部

分水称为 必需水 [21]

3.4 其它介质体系

近年来 酶催化反应的介质已从水相 有机相发展到了超临界状态的介质甚至胶束体系[23]
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将酶封装进由表面活性剂构成的极小水珠的反胶束体系中进行催化反应 能够使酶保持极高的

活性 有研究[24]表明胶束中的漆酶表现了异乎寻常的催化特性 如热稳定性大为增强 底物特

异性和催化能力有明显不同

4 漆酶催化高分子合成的应用与展望

4.1 漆酶催化高分子合成的应用

4.1.1 在树脂材料方面的应用  漆酶催化酚类物质的聚合 可以获得不含甲醛的酚树脂 而酚树

脂通常都是在甲醛存在下缩合酚类物质而获得的 在工业上有很多重要的应用 但是甲醛所带

来的环境污染不容忽视 寻求一种新型的无甲醛污染的树脂成了当务之急 而漆酶催化产生的

酚类聚合物在这方面已显示了良好的应用前景[16] 漆酶除了可以催化合成酚树脂外 也可以催

化木质素与酚类物质的共聚[25~27]以及木质素与丙烯酸类化合物的共聚[28,29] 漆酶催化木质素与

丙烯酸类化合物共聚的可能反应机理如图 2所示[29]
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图 2  酶催化木质素与丙烯酸类化合物共聚的可能反应机理

Fig.2  Proposed mechanism of copolymerization of lignin and acrylic compounds induced by laccase

木质素是仅次于纤维素的第二大生物材料 通常在造纸和木材加工过程中被当作废料处理

有人[30]报道 用甲醛处理木质素可使之形成酚醛树脂 但是随之而来的就是甲醛带来的环境污

染 而用漆酶处理木质素可以在不使用甲醛的情况下形成酚树脂 具有很好的应用前景 用化

学方法聚合生成的聚丙烯酸和聚丙烯酰胺很难被降解 而将它们和木质素共聚生成聚合物则有

很好的生物相容性和生物可降解性[28]

4.1.2 在光电材料方面的应用  漆酶在兰格谬尔槽中可分别催化 4-十四烷氧基苯酚和十六烷基

苯胺在气-液界面上的聚合生成二维电光高分子网络[31] 这种网络结构的聚合物具有良好的电学

和光学性质 此外 漆酶催化合成的聚酚胺类物质具有π电子共轭结构 通过掺杂可表现出一定
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的导电性[32] 而有机导电聚合物有多方面的应用 如聚苯胺可以利用其导电性保护飞机不受雷

电的袭击 代替金属形成线路板的复合材料 在地毯 衣物 纤维的表面起抗静电作用 导电

聚合物还可以用作电磁干扰屏幕材料和雷达微波吸收材料等[23] 共轭聚合物不仅有优良的导电

性能 还具有较高的三阶非线性系数(χ ) 是一类重要的有机非线性光学材料[33] 非线性光学

材料是激光技术的重要物质基础之一 在激光的倍频 混频 参量放大与振荡 集成光学 光

信息处理与光信号控制 光电子计算机等方面有着重要的应用 有机非线性光学材料的倍频效

应比无机材料要高几百乃至上千倍 而且由于其非线性光学效应缘于非定域电子体系 因此激

发响应时间比无机材料快 103 倍左右 非定域电子共轭聚合物可用来制造发光二极管 实现人

们期待已久的全色显示

4.1.3 在染色工业上的应用  漆酶在染色工业上也有非常重要的应用 漆酶催化聚合生成的聚酚

类化合物 由于在主链上有一大的共轭结构而呈现出特定的颜色 可以利用这一特点来染色

有研究[34]用漆酶催化对苯二酚聚合 形成的聚合物用来作染发剂 是一种不使用过氧化氢的安

全的染发方式 效果很好 此外 在氧化剂介质中 漆酶能催化氧化对苯二酚 儿茶酚 多巴

胺 阿魏酸等酚类物质产生离域自由基 这些自由基能发生偶合反应生成有颜色的二聚物 齐

聚物和高聚物 可以用来给织物染色[35]

4.2 展望

漆酶催化聚合作为一种酶催化聚合方法 由于其特殊的优点 越来越受到众多学者的重视

但是也还有一些不足之处有待解决 如聚合物分子量较低 催化机理的研究不够深入 催化的

反应类型有限等 为解决这些问题 有人提出利用酶催化聚合高度的位置选择性和立体选择性

以及化学聚合能有效提高聚合物分子量的特点而将二者联合使用 这一构想已经在一些酶催化

聚合中显示了其优越性[36,37] 预计这种方法将会在高分子材料特别是在可生物降解材料的合成

中有着良好的应用前景
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