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固定化漆酶降解水中酚类污染物研究进展
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[摘要] 　 酚类化合物污染行为与有效控制一直是污水处理领域研究热点之一. 漆酶作为一种氧化还原酶ꎬ对水

中酚类污染物具有良好的去除效果ꎬ但游离态漆酶处理水中酚类污染物存在稳定性差、活性损失快、难以重复使

用等问题ꎬ也是漆酶在污水处理领域应用的瓶颈问题. 因此ꎬ对游离态漆酶进行固定化处理ꎬ已成为漆酶研究领

域的热点之一. 本文综述了漆酶固定化的方法、载体以及固定化漆酶对水中酚类污染物的去除机制和影响因素ꎬ
并对固定化漆酶研究进行了展望.
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酚类化合物是一种常见的有机污染物ꎬ存在于油漆、纸浆、橡胶、塑料、化妆品、木材加工、石化和煤焦

油生产等行业的各种废水中[１] . 酚类化合物不经处理就排放到环境中ꎬ会对生态系统造成严重的危害. 由

于酚类化合物的高致癌和高毒性ꎬ已被美国国家环境保护局(ＥＰＡ)和加拿大国家污染物排放清单(ＮＰＲＩ)
指定为优先污染物[２] . 国际监管机构为环境的可持续发展设定了严格的酚类排放限值ꎬ例如ꎬ美国国家环

保局已将饮用水中的酚限量设定为小于 １ μｇ / Ｌ[３]ꎻ我国挥发酚最高允许排放浓度为 １.０ ｍｇ / Ｌꎬ生活饮用

水标准(ＧＢ５７４９—２０２２)规定挥发酚的含量不得超过 ０.００２ ｍｇ / Ｌ.
酚类化合物污染行为与有效控制ꎬ一直是污水处理领域的研究热点之一. 水中去除酚类污染物的传

统技术包括吸附[４]、萃取[５]、化学氧化[６]、膜生物反应器[６－７]、电化学法[８]和生物降解[９] . 但这些传统技术

存在明显弊端ꎬ如高能耗(高级氧化)、吸附剂或萃取剂的频繁再生(吸附、萃取)、无法处理高浓度酚类的

废水(生物处理)、会生成有毒有害的中间产物(化学氧化)ꎬ研发经济、高效、安全的酚类化合物去除技术

显得尤为重要. 酶催化是一种经济可行的污染物处理方法ꎬ具有低能耗、最终产物无毒、反应条件温和等

优点. 漆酶作为一种氧化还原酶ꎬ可直接氧化分解酚类化合物ꎬ能够催化氧气还原成水ꎬ是一种环境友好

型催化剂ꎬ已受到国内外研究者的关注. 但游离态的漆酶稳定性差、活性损失快、回收困难、难以重复使

用ꎬ极大地限制了漆酶的实际应用. 如何提高漆酶的稳定性和可重复性已成为漆酶应用的首要问题. 酶固
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定化被认为是提高酶稳定性和可重复性的有效方法之一ꎬ其原理是漆酶通过吸附、包埋或共价结合的方式

固定在纳米材料上ꎬ固定化后的漆酶对 ｐＨ 和温度的耐受性提升ꎬ对污染物的降解效率提高[１０] . 漆酶固定

化技术对环境的可持续发展具有重要意义. 本文系统总结了漆酶固定化载体材料的发展趋势及固定化漆

酶降解酚类污染物的研究现状ꎬ分析了目前研究中存在的不足ꎬ为后续采用固定化漆酶降解水中酚类污染

物的研究提供参考.

１　 漆酶及其固定化载体材料

１.１　 漆酶简介

漆酶因首次从日本漆树的枝叶中分离而得名. 随着研究的深入ꎬ研究人员发现从微生物、植物和动物

中都可提取到漆酶ꎬ例如ꎬＷａｎｇ 等[１１]从灵芝中提取到活性为 ４０００ Ｕ / Ｌ 的漆酶ꎬＧｕｏ 等[１２]从杏鲍菇中分离

出漆酶并用 β－胡萝卜素增加了漆酶的产量. 漆酶是一种含有多个铜离子的氧化酶ꎬ其分子具有 ３ 个铜离

子结合位点ꎬ根据光学、磁学和氧化还原电势共分为 ３ 类:使得漆酶显现蓝色的Ⅰ型铜离子、无色的Ⅱ型铜

离子及Ⅲ型铜离子. 铜离子从底物吸收电子ꎬ底物被氧化形成自由基ꎬ而后发生非酶促次级反应ꎬ即聚合

反应或解聚反应ꎬ被吸收的电子随之被运送到三核中心(如图 １ 所示)ꎬ将氧分子还原成水[１３] . 漆酶可以

催化酚类、芳胺类、羧酸及其他富含电子的底物的单电子氧化. 据现有的研究可知ꎬ可被漆酶成功催化氧

化的底物种类已有 ２５０ 余种ꎬ随着研究的深入ꎬ这个数目还在持续上升中. 漆酶具有来源广泛、ｐＨ 适应范

围广、催化底物种类众多、催化效率高、无毒害产物产生和成本低等特点ꎬ因而被应用于医学、农学和环境

学等多种领域.

图 １　 漆酶内部电子传递图

Ｆｉｇ􀆰 １　 Ｅｌｅｃｔｒｏｎ ｔｒａｎｓｆｅｒ ｄｉａｇｒａｍ ｏｆ ｌａｃｃａｓｅ

１.２　 固定化方法

漆酶作为一种游离的蛋白酶ꎬ与其他酶一样ꎬ具有稳定性差、活性损失快、回收困难、难以重复使用等

缺点ꎬ限制了其在实际运用中的价值. 提高酶稳定性和重复利用性是提高酶对污染物降解效率的关键所

在. 漆酶固定化技术就是将酶与各种载体相结合ꎬ从而提高其稳定性、重复利用性ꎬ并使其易于回收. 目

前ꎬ漆酶常见的固定方法主要可分为物理法和化学法[１４] .
１.２.１　 物理法

物理法主要分为吸附法和包埋法[１０ꎬ１４] .
吸附法是通过静电作用、氢键和范德华力等作用力将酶吸附在载体上ꎬ高岭石、硅藻土、活性炭、蒙脱石、

分子筛、多孔玻璃、膨润土、硅胶和纤维素等有机和无机多孔材料是物理吸附常用的固定化载体. Ｚｈａｎｇ 等[１５]

把漆酶通过吸附固定在磁性生物炭材料上ꎬ漆酶的负载量为 ０.０２７ ｍｇ / ｍｇꎬ酶活性为 ０.０４５ Ｕ / ｍｇ. Ｓｋｏｒｏｎｓｋｉ
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等[１６]利用石墨烯纳米片吸附和固定漆酶ꎬ在 ｐＨ＝ ５ 的最适条件下石墨烯纳米片上获得了较大的酶负载量

１７９.１２ ｍｇ / ｇ. 吸附法在制备条件、操作、酶活性、重复使用等方面具有优势ꎬ但易导致酶脱落ꎬ固定化效率低.
包埋法是指将酶包埋在聚合物的微凝胶网格(网状包埋法)或聚合物半透膜(微囊包埋法)中的固定

方法ꎬ在降解修复污染物的过程中酶自身结构不易遭到破坏ꎬ酶的稳定性得到进一步增强. Ｐｉａｏ 等[１７]通过

紫外辅助乳液聚合方法将漆酶(Ｌａｃ)包裹在聚乙二醇水凝胶中ꎬ然后用戊二醛交联制备 Ｌａｃ /颗粒ꎬ所获得

的 Ｌａｃ /颗粒为球形和微米级(１３７－５３５ μｍ)ꎬ与游离 Ｌａｃ 相比具有 １００％的高酶包封率、１８.９％的高活性回

收率和在 ｐＨ(３~７)下的高稳定性. Ｌｉ 等[１８]研究一种金属－有机骨架材料ꎬ将沸石咪唑骨架－９０(ＺＩＦ－９０)首
次应用于包埋漆酶(Ｌａｃ)和制备 ＺＩＦ－９０ / Ｌａｃ 生物复合材料ꎬ通过简单的方法将该复合材料与细菌纤维素

和羧基化多壁碳纳米管结合ꎬ得到一种新型的具有生物催化功能的纤维素膜. 包埋法与载体结合力强ꎬ稳
定性高ꎬ但制备工艺复杂ꎬ条件苛刻ꎬ易失活.
１.２.２　 化学法

化学法包括共价结合法和交联法.
共价结合法通过共价键的形式将载体和酶结合在一起ꎬ即通过酶蛋白表面氨基、羧基、酪氨酸的酚基

等与载体上的功能基发生化学反应而偶联[１９]ꎬ常见的共价结合方法包括硅烷化、醛亚胺缩合、溴化氢活化

和重氮化. Ｄｉａｏ 等[２０]在 ｐＨ＝ ３、４０ ℃的最佳固定化条件下通过活化载体和漆酶氨基之间的胺交换反应的

方式将漆酶固定在 Ｎ－羟基琥珀酰亚胺活化的羧化聚乙烯醇水溶液中ꎬ固定化提高了漆酶的 ｐＨ 稳定性和

最适 ｐＨ.
交联法即酶分子与载体分子之间或者酶分子之间通过某些功能试剂的交联作用形成共价键[２１]ꎬ从而

实现酶的固定化操作. 由于共价结合力的作用ꎬ酶蛋白与载体的结合力较强ꎬ不易脱落. 戊二醛、戊二酸、
乙二酸和鞣酸等常作为功能试剂应用于固定化酶的制备中. Ｗａｎｇ 等[２２] 以生物炭为载体、戊二醛为交联

剂ꎬ采用吸附－交联法固定漆酶ꎬ在最佳固定化条件下ꎬ选择粒径为 ３０ 目的生物炭ꎬ发现当戊二醛的体积

分数较小时ꎬ戊二醛分子不足以与漆酶分子紧密结合ꎬ附着在生物炭载体上的漆酶分子不能与戊二醛平行

连接. 随着戊二醛体积分数的增加ꎬ附着在生物炭载体和戊二醛分子上的漆酶分子“网”形成. “网”越完

整ꎬ固定化漆酶越稳定ꎬ表达越完整. 当戊二醛的体积分数过大时ꎬ过量的戊二醛可能发生分子内反应ꎬ破
坏偶联漆酶和戊二醛分子的“网状”结构ꎬ从而降低漆酶活性. 因此ꎬ交联法中交联剂含量的选择对于漆酶

活性的影响至关重要. Ｓａｄｅｇｈｚａｄｅｈ 等[２３]采用共沉淀法合成 Ｆｅ３Ｏ４ 纳米粒子ꎬ然后用(３－氨丙基)三甲氧基

硅烷进行表面氨基化ꎬ采用 ０.２５％的戊二醛作为交联剂ꎬ将毛栓菌漆酶成功固定在表面修饰的 Ｆｅ３Ｏ４ 纳米

粒子上ꎬ活性回收率达到了 ２７％ꎬ且所得的磁性交联漆酶聚集体在 ６ 个连续循环后可保存其初始活性的

３０％以上. 交联法固定漆酶能够提供比其他方法固定漆酶高 １０~１ ０００ 倍的活性ꎬ具有巨大的商业潜力. 但
其反应条件相对苛刻ꎬ酶活性损失大ꎬ自固定化漆酶体积小ꎬ使用不便.
１.３　 固定化载体

载体是漆酶固定化的关键部分. 与游离态漆酶相比ꎬ固定化漆酶减少了酶活性的损失ꎬ提高了热稳定

性、储存稳定性和操作稳定性. 漆酶的活性会受到载体的形状、表面官能团的影响ꎬ且载体本身的扩散限

制效应和空间障碍效应也会影响漆酶的降解效率. 合适的载体材料有利于提高酶的催化能力和固定化漆

酶的稳定性. 载体材料种类繁多ꎬ可分为传统载体和新材料.
１.３.１　 传统固定化材料

传统材料包括有机和无机多孔材料ꎬ如高岭石、硅藻土、活性炭、蒙脱石、分子筛、多孔玻璃、二氧化硅、
二氧化钛等ꎬ具有化学稳定性好、机械强度高、难降解、来源广、成本低、使用寿命长等优点. Ｇｉｒｅｌｌｉ 等[２４]将

云芝漆酶共价固定在二氧化硅－壳聚糖杂化载体上ꎬ该复合材料比游离的漆酶具有更高的热稳定性ꎬ游离

的漆酶在 ３０ ℃具有最大活性ꎬ而固定化形式在 ５０ ℃具有最大活性ꎬ这表明生物催化剂对更宽的温度范围

具有更大的抗性. 与此同时ꎬ固定化漆酶比游离态漆酶 ｐＨ 耐受性增加. Ｓａｎｌｉｅｒ 等[２５]将漆酶固定在海藻酸

盐小球中ꎬ确定了固定化条件ꎬ使用所制备的珠粒对漆酶(２５ ｍｇ / ｍＬ)包封效率大约为 ９４％. 贮藏 １０ ｄ 后ꎬ
游离漆酶和固定化漆酶的保留率分别约为 ８.０８％和 ８０.８３％ꎬ固定化酶的保存时间得到了提高.
１.３.２　 新型固定化材料

与传统材料相比ꎬ新材料具有特殊的结构或性质ꎬ如磁性和导电性ꎬ因此制备的固定化漆酶具有独特
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的优势. 目前ꎬ纳米材料、磁性纳米复合材料和介孔材料均可作为新型载体. 纳米材料包括纳米膜材料、纳
米碳材料和纳米复合材料ꎬ具有较大的比表面积和较大的表面结合能ꎬ为漆酶提供了更多的结合位点ꎬ提
高了酶的负载量和酶的稳定性. Ｆｅｎｇ 等[２６]通过静电纺丝和胺肟改性制备胺肟多芳基腈 /蒙脱石(ＡＯＰＡＮ /
ＭＭＴ)复合纳米纤维膜ꎬ然后用戊二醛改性纳米纤维膜ꎬ改性 ＡＯＰＡＮ / ＭＭＴ 复合纳米纤维通过吸附交联法

应用于漆酶固定. 固定化漆酶在 ４°Ｃ 下储存 ２０ ｄ 时保留了其初始活性的 ６２.６％以上. 经 １０ 次重复反应

后ꎬ固定化漆酶保留了其初始活性的 ６４.５％. 磁性复合材料因其本身的磁性性能ꎬ不仅可以提高漆酶的稳

定性和活性ꎬ且在实际运用中磁性复合材料更利于酶的回收ꎬ同时超顺磁性避免了粒子的磁诱导自聚集ꎬ
在经济上具有较高的可行性. Ｌｉｎ 等[２７] 采用溶剂热还原法成功合成了平均直径为 ２６６ ｎｍ 的胺功能化

Ｆｅ３Ｏ４＠ Ｃ 纳米粒子用于漆酶固定化ꎬ由于表面积的增加ꎬ粗糙的表面和 Ｆｅ３Ｏ４＠ Ｃ 纳米颗粒的小尺寸将有

利于酶的固定ꎬ固定化漆酶在 Ｆｅ３Ｏ４＠ Ｃ 纳米粒子上的负载量约为 １９５ ｍｇ / ｇ. Ｘｉａ 等[２８] 用聚乙烯亚胺

(ＰＥＩ)作为一种间隔臂聚合物修饰在胺功能化 Ｆｅ３Ｏ４ 纳米粒子上ꎬ如图 ２ 所示ꎬＰＥＩ 具有高密度的伯、仲、
叔氨基官能团ꎬ为漆酶的吸附提供更多的结合位点. Ｆｅ３Ｏ４￣ＮＨ２￣ＰＥＩ－漆酶的最大活力回收率(１０７.４１％)远
高于 Ｆｅ３Ｏ４￣ＮＨ２－漆酶(４２.７５％) . Ｆｅ３Ｏ４￣ＮＨ２￣ＰＥＩ－漆酶和 Ｆｅ３Ｏ４￣ＮＨ２－漆酶的相应比活力分别是游离漆酶

产物的 １０１.３３ 倍和 ７４.４５ 倍ꎬ两种固定化漆酶的酶学性质都得到了改善ꎬ实现了漆酶的重复利用.

图 ２　 聚乙烯亚胺修饰 Ｆｅ３Ｏ４ 纳米粒子的原理图[２８]

Ｆｉｇ􀆰 ２　 Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｄｉａｇｒａｍ ｏｆ ｐｏｌｙｅｔｈｙｌｅｎｅｉｍｉｎｅ ｍｏｄｉｆｉｅｄ Ｆｅ３Ｏ４ ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓ[２８]

２　 固定化漆酶对酚类污染物的去除

固定化漆酶对酚类污染物的去除可通过两种主要机制实现:酶降解和载体吸附. 表 １ 描述了固定化

方法和载体的污染物去除机理.
表 １　 污染物去除机制

Ｔａｂｌｅ １　 Ｒｅｍｏｖａｌ ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ｏｆ ｐｏｌｌｕｔａｎｔｓ

固定化载体 固定化方法 污染物 去除效率 吸附效率 文献

改性生物炭 吸附、交联 ２ꎬ４－二氯苯酚 ９７.７％ ４２.５％ [２９]
羧基化生物炭 共价结合 蒽 ９８％±４.９８％ ２５％ [３０]

氧功能化纳米生物炭 共价结合 卡马西平 ８６％ <３０％ [３１]

聚丙烯腈－生物炭
复合纳米纤维膜

共价结合
金霉素

卡马西平
双氯芬酸

６３.３％
４８.６％
７２.７％

<３％
<３％
２１％

[３２]

功能化海藻酸钙微球 共价结合、包埋 吖啶 １００％ １５.５％ [３３]
海藻酸钙珠 包埋 蒽醌染料 ９０.３％ １２％ [３４]
壳聚糖微球 包埋 纺织染料 >９０％ <１０％ [３５]

壳聚糖 交联 ２ꎬ４－二氯苯酚 ８８.８％ ３８.８％ [３６]

２.１　 酶降解酚类污染物

漆酶是一种含有多个铜离子的氧化酶ꎬ能够氧化多种化合物ꎬ特别是酚类污染物ꎬ并能将分子氧还原

成水. 漆酶在降解苯酚时ꎬ苯酚经过一个电子的氧化作用形成一个自由基ꎬ这种活性的氧基团进一步被氧

化生成苯醌ꎬ苯醌再进行聚合成为自由基的氧化产物ꎬ从而实现对苯酚的降解(如图 ３ 所示) .
—７５—

􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉



南京师范大学学报(工程技术版) 第 ２３ 卷第 ２ 期(２０２３ 年)

图 ３　 漆酶降解苯酚原理图

Ｆｉｇ􀆰 ３　 Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｄｉａｇｒａｍ ｏｆ ｐｈｅｎｏｌ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｂｙ ｌａｃｃａｓｅ

研究酶的催化效率时ꎬ米氏方程是一个重要手段. 米氏常数(Ｋｍ)是酶的一个特征性物理量ꎬ其含义是

酶促反应达最大速度(Ｖｍａｘ)一半时的底物(Ｓ)的浓度ꎬ大小与酶的性质有关ꎬ反映了漆酶对底物的亲和

力. Ｗｕ 等[３７]用氨基功能化磁性金属有机框架固定漆酶去除酚类化合物ꎬ游离和固定化漆酶的 Ｋｍ 值分别

为 ０.１７４ ｍｍｏｌ / Ｌ 和 ０.７７１ ｍｍｏｌ / Ｌꎬ固定化后ꎬＫｍ 增加了 ４.４ 倍. Ｉｓａｎａｐｏｎｇ 等[３８]用氧化锌纳米阵列固定化

漆酶去除叔丁醇(ＴＢＡ)ꎬ固定化后漆酶的 Ｖｍａｘ高于游离漆酶((２.２５±０.５４２)ｍｇ ＴＢＡ / ｈ􀅰Ｕ 与(１.４７±０.１８５)
ｍｇ ＴＢＡ / ｈ􀅰Ｕ)ꎬ固定化酶的 Ｋｍ 高于游离漆酶((６７.９±２０.５)ｍｇ ＴＢＡ / Ｌ 与(３３.５±７.１０)ｍｇ ＴＢＡ / Ｌ) . 这表明

固定化的漆酶在酚类污染物去除中表现更好ꎬ但漆酶和底物之间的亲和力降低ꎬＫｍ 增加的原因可能是漆

酶与固定化材料之间的稳定结构限制了漆酶分子的空间自由度. 固定化后漆酶的空间位阻和底物的扩散

限制均形成ꎬ导致漆酶与反应底物的亲和力显著下降. 此外ꎬ固定化引入的漆酶结构变化也可能导致 Ｋｍ

值的增加. 酶的固定化可提高酶对污染物的降解性能ꎬ同时还可通过 Ｋｍ 和 Ｖｍａｘ值得到降解一定量酚类污

染物所需最少的漆酶含量ꎬ有利于固定化酶在运用过程中的经济性. 在酶降解过程中ꎬ一些顽固的污染物

比漆酶表现出更高的氧化还原电位ꎬ导致降解效率降低[３９] . 为了增强酶催化效率ꎬ通常将一些低分子量介

质(如丁香醛、羟基苯并三唑(ＨＢＴ)和 ２ꎬ２′－联氨－双(３－乙基苯并噻唑啉－６－磺酸)二胺盐(ＡＢＴＳ))加入

到漆酶氧化系统中ꎬ以产生高活性自由基ꎬ提高漆酶对污染物的氧化能力. Ｘｕｅ 等[３３]用功能化的海藻酸钠

固定化漆酶催化降解吖啶ꎬ发现加入 ＡＢＴＳ 介体后ꎬ催化降解 ３０ ｍｇ / Ｌ 吖啶水溶液 ８ ｈꎬ吖啶的降解率可达

１００％. 与此同时ꎬ这些低分子量介质还可充当漆酶与污染物之间的电子传递器ꎬ从而增加漆酶与污染物之

间的电子传递效率ꎬ进一步减少空间位阻的负面影响.
２.２　 载体吸附酚类污染物

对于固定化漆酶而言ꎬ除了漆酶本身对污染物的降解效果ꎬ载体本身的吸附也是去除污染物的方法之

一. Ｌｉｕ 等[４０]在研究磁性介孔碳固定化漆酶去除酚类污染物时发现ꎬ漆酶可以降解 ６０％的酚类污染物ꎬ磁
性介孔碳由于其优异的吸附性质也可去除 ４０％的酚类污染物. 相关研究表明ꎬ漆酶固定在固定化载体表

面ꎬ对载体本身的吸附效果影响很小. Ｎｇｕｙｅｎ 等[４１]在用活性碳(ＧＡＣ)作为载体固定漆酶时发现ꎬＧＡＣ 和

固定化漆酶的 ＧＡＣ 对微污染物的去除效果相当(部分 /全饱和)ꎬ漆酶固定化后ꎬＧＡＣ 表面的大部分

(６５％)仍然可用ꎬ说明固定化漆酶对 ＧＡＣ 的微污染物吸附没有影响.
固定化载体还可以提高酶降解酚类污染物的效率. 与游离漆酶相比ꎬ固定化漆酶对微量污染物的降

解效率更高ꎬ这可能是因为漆酶与底物分子吸附到固定化载体表面后ꎬ电子传递更好. Ｚｈａｎｇ 等[４２]在用丝

瓜和海绵制备磁性碳纳米载体(ＭＬＣ￣１)固定化漆酶降解双酚 Ａ 时发现ꎬＭＬＣ￣１ 对双酚 Ａ 的去除率为

１８.７６％ꎬ游离酶对双酚 Ａ 的降解率达到 ６２.７２％ꎬ漆酶＠ ＭＬＣ￣１ 对双酚 Ａ 的去除率接近 １００％ꎬ进一步证明

了固定化载体可以提高酶降解酚类污染物的效率. 由于某些载体特定的结构(孔、球形)和官能团的静电

效应ꎬ使得污染物容易吸附在载体表面ꎬ从而导致材料表面吸附高浓度的污染物. 固定化漆酶表面吸附的

酚类污染物浓度越高ꎬ漆酶对酚类污染物的降解效率越高ꎬ这也是固定化漆酶的降解率高于游离漆酶的主

要原因之一. 通常可利用一级和二级动力学模型得到的一级速率和二级速率(Ｋ)、５０％基质生物降解时间

( ｔ１ / ２)和污染物去除率(Ｒ)来估算载体的吸附行为. Ｗａｎｇ 等[２９]制备改性生物炭固定化漆酶去除二氯苯酚

(２ꎬ４￣ＤＣＰ)ꎬ在最佳条件下ꎬ生物炭在 ２ꎬ４￣ＤＣＰ 上的吸附率为 ４２.５％ꎬ吸附容量为 ８５.１３ ｍｇ / ｇꎬ生物炭对

２ꎬ４￣ＤＣＰ 的吸附符合准二级模型和 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 吸附等温线模型. 漆酶固定化后ꎬ由于载体的加入提高了吸

附效率ꎬ降低了扩散阻力ꎬ增加了漆酶与污染物的接触ꎬ使漆酶固定化后的 Ｋ 和 Ｒ 升高ꎬｔ１ / ２降低ꎬ从而缩短

了酶催化反应时间.
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３　 固定化漆酶去除酚类污染物的影响因素

３.１　 载体的比表面积

载体的比表面积是决定其吸附容量和吸附速率的重要因素. 一般来说ꎬ具有更大比表面积可以提供

更多的活性位点和官能团ꎬ载体的表面积越大也意味着可以拥有更多的吸附位点ꎬ这些吸附位点会在短时

间内产生污染物浓度梯度ꎬ从而增大其扩散速率. 此外ꎬ较大的表面积提高了酶负载量ꎬ促进了污染物降

解. 对于具有孔结构的固定化载体ꎬ孔容也是影响吸附容量和吸附速率的关键要素. Ｌｉ 等[４３] 成功制备了

具有介孔结构的磁性介孔 ＳｉＯ２ / Ｆｅ３Ｏ４ 空心微球ꎬ该复合微球具有高表面积(７７２ ｍ２ / ｇ)和大孔体积(０.８３
ｃｍ３ / ｇ) . 同时ꎬ该复合微球对漆酶固定化率高达 ６８９ ｍｇ / ｇ. 小孔径限制了大的反应物分子进入孔内ꎬ限制

了扩散ꎬ与此同时小的孔容导致包埋酶的动力学降低ꎬ酶催化反应时间延长ꎬ因此与小孔径相比大孔径的

固定化载体具有较高的吸附效率. 固定化载体的形态会影响固定化效率和固定化酶活性ꎬ从而影响固定

化漆酶对酚类污染物的去除效率. Ｋｕｏ 等[４４]用介孔二氧化硅固定化漆酶ꎬ发现在介孔二氧化硅薄膜、介孔

泡沫和棒状 ＳＢＡ－１５ 三种不同介孔二氧化硅中的固定化效率和固定化酶的活性各不相同ꎬ固定在不同介

孔二氧化硅载体上的酶的活性顺序为:介孔二氧化硅薄膜>介孔泡沫>棒状 ＳＢＡ－１５.
３.２　 ｐＨ

ｐＨ 是影响漆酶活性的关键因素之一. 游离的漆酶最适 ｐＨ 为 ４.５~５ꎬ漆酶活性在达到最适 ｐＨ 值之前

呈增加趋势ꎬ然后随 ｐＨ 值升高而降低[４５] . 在强酸或强碱的情况下ꎬ固定化漆酶活性受到抑制ꎬ酚类污染

物去除率非常低. 值得注意的是ꎬ一些载体在酸性条件下表现出很好的处理效率ꎬ是因为载体上的羟基和

羧基可以为污染物提供质子ꎬ减少排斥性静电相互作用并加强吸附. Ｚｈａｎｇ 等[３６] 在用壳聚糖固定化漆酶

去除 ２ꎬ４－二氯苯酚时ꎬ发现游离漆酶的最适 ｐＨ 为 ５.０ꎬ固定化酶的最适 ｐＨ 为 ４.５ꎬ阳离子载体表面含有

游离－ＮＨ２ 基团ꎬ为固定化漆酶提供了碱性微环境. 当漆酶与聚合阳离子载体结合时ꎬ漆酶的碱性离子增

加ꎬ导致固定化漆酶周围的 ｐＨ 升高ꎬ这可能是游离漆酶和固定化漆酶之间最适 ｐＨ 值变化的原因.
３.３　 温度

温度同样制约着固定化漆酶的活性ꎬ固定化漆酶对污染物的降解随温度的升高而改善. 低温条件下ꎬ
酶催化活性受到强烈抑制ꎬ对污染物去除率较低[４６] . 在最适温度之后ꎬ污染物降解效率随着温度升高而下

降. 高温也不利于漆酶的氧化效率[４７]ꎬ漆酶结构构象的改变导致其热变性ꎬ降低了降解效率[４８] . 此外ꎬ温
度对载体的吸附性能也有影响. 降解时间也影响着漆酶的催化活性ꎬ漆酶对污染物的去除效率呈现出随

时间增加直至趋于平稳的趋势[４３] . 造成这种现象的原因可能是降解产物积累引起的酶促降解抑制及载体

的吸附达到饱和[４９]ꎬ以及降解过程中随着降解时间增长导致的漆酶失活.

４　 结论与展望

漆酶具有来源广泛、催化底物种类众多、无毒害产物产生和成本低等特点ꎬ但单一漆酶在降解酚类污

染物过程中存在着重复利用率低、受环境影响较大等缺点ꎬ可通过吸附法、包埋法、化学法和交联法使用不

同的固定化材料对漆酶进行固定ꎬ固定化方法和材料是制约漆酶固定化程度的关键因素. 由于固定化载

体的吸附作用及固定化作用对漆酶性能的提升ꎬ固定化后的漆酶对酚类污染物具有更高的降解效率、循环

利用率ꎬ对周围环境的耐受性也进一步得到提高. 然而ꎬ成本高和漆酶活力下降是限制其实际应用的两个

主要问题. 今后的研究应着力于以下两个方面:(１)降低漆酶生产成本:开发新技术或优化现有工艺降低

漆酶生产成本ꎻ(２)提高漆酶的稳定性和可持续性:利用创新的固定化方法和有前途的载体材料ꎬ提高漆

酶在长期运行过程中的活力.
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