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专论与综述 

环境微生物介导的木质素代谢及其资源化利用研究进展 

梁丛颖  林璐* 
山东大学海洋研究院  山东 青岛  266237 

摘  要：木质素是一种丰富的芳烃生物大分子聚合物，其分解代谢与地球元素循环和生物资源利用

密切相关。但由于木质素结构的复杂性和无规则性导致其难以降解，使得木质素降解的研究成为全

球碳循环和生物质资源利用研究的难点。近年来，来自不同环境的微生物陆续被发现具有木质素降

解能力，并解析出参与木质素分解代谢的多种氧化还原酶。然而对木质素详细的代谢过程仍不十分

清楚，因此，探究木质素降解酶系、作用机理和代谢网络是研究微生物代谢木质素机理的关键。本

文综述环境中参与木质素降解的微生物，重点解析其木质素解聚酶系组成、分泌机制和木质素的代

谢途径，并在此基础上阐明近年来木质素生物转化的最新研究进展，以期为今后环境微生物代谢木

质素机理及其资源化利用的研究提供参考。 

关键词：木质素，微生物，木质素解聚酶，分泌机制，代谢途径，生物转化 

Environmental microorganisms driven lignin biodegradation and 
their roles in lignin utilization 
LIANG Cong-Ying  LIN Lu* 
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Abstract: Lignin is a highly cross-linked aromatic heteropolymer. As it is one of the most abundant 
carbon reservoirs in the environment, its decomposition plays a key role in the global carbon cycle and 
biomass utilization. However, lignin degradation remains highly challenge, due to its inherent 
heterogeneity and recalcitrant chemical structure. Microorganisms from different environments have been 
found to have the capacities of lignin degradation. Moreover, a variety of oxidoreductases in these 
microorganisms have been identified to be involved in lignin degradation. However, the lignin degradation 
mechanisms are not yet well-studied. Thus, exploring the lignin-degrading enzyme system and metabolic 
network are critical to studying the mechanism of microbial metabolism of lignin. This article reviews the 
ligninolytic enzymes, including their components and extracellular secretion mechanism, as well as the 
lignin biodegradation pathways. Moreover, it provides clues to further explore mechanisms of lignin 
biodegradation and strategies of sustainable biomass utilization. 

Keywords: Lignin, Microorganisms, Ligninolytic enzymes, Secretion mechanism, Metabolic pathways, 
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木质素是自然界中含量丰富的有机碳库，是羟

基苯丙烷单体通过脱氢缩合由各种醚键和碳碳键

连接而成的一种高度交联的芳香族杂聚物，结构的

复杂性和无规则性导致其难以降解[1]。自然界中多

种微生物已进化出降解木质素的能力，从而驱动木

质素分解代谢，完成全球碳循环。此外，考虑到木

质素是地球上含量丰富的可再生的生物资源，微生

物驱动木质素生物转化将是生物资源化利用的一

条有效途径。 

在自然界中，木质素降解是由真菌、细菌等生

物因素以及环境等非生物因素(如光降解、热降解)

共同作用的结果。其中，由于真菌降解木质素的能

力较强，对其研究开展较早，研究得也更为广泛和

深入。但真菌生长条件较为苛刻，极大限制了其在

工业上的应用，如高 pH 值、缺氧、较高底物浓度

等工业发酵较为常见的条件极大地抑制了真菌生

长。此外，较复杂的遗传体系限制了其代谢工程研

究[2]。近年来陆续发现来自不同生态环境的细菌均

具有木质素代谢能力。与真菌相比，细菌生长所

处的 pH 值、温度、氧气范围更加广泛，并易于

遗传操作。因此，细菌是研究木质素转化和高值

化利用的突破口。在木质素生物降解过程中，胞

外木质素解聚酶催化是第一步也是 为关键的一

步。本文将重点综述胞外木质素解聚酶系组成及

其分泌机制，介绍木质素生物转化的 新研究进

展，并探讨环境微生物降解木质素的应用前景和

未来研究发展方向。 

1  环境中参与分解代谢木质素的微生物 

1.1  真菌 

真菌是迄今为止发现的参与木质素代谢的

活跃的微生物，其优势在于菌丝组织赋予其较强的

渗透能力，并通过分泌胞外酶攻击植物细胞壁中的

木质素，从而实现木质素的解聚。根据真菌对木质

素的降解类型可以分为白腐菌、褐腐菌和软腐菌[3]。

白腐菌和褐腐菌属于担子菌纲(Basidiomycetes)，而

软腐菌多属于子囊菌纲(Ascomycetes)[4]。白腐菌被 

认为是 主要的木质素降解微生物，其降解活动主

要发生在次生代谢阶段，这主要是因为参与木质素

生物降解过程的酶(即木质素降解酶系)通常在营

养条件贫瘠时(如缺无机碳、氮、硫等)被诱导表达。

此外，由于酶系较强的氧化活性以及较低的底物特

异性，白腐真菌能将木质素完全分解代谢，生成二

氧化碳[5]。其中 Phanerochaete chrysosporium 是研

究较为深入的白腐菌模式菌株，2004 年该菌的全

基因组测序已完成，极大地推动了白腐真菌降解木

质素的研究[6]。 

1.2  细菌 

随着培养技术和高通量测序技术的发展，来自

海洋、土壤、腐烂的木材、活性污泥、堆肥和动物

肠道等不同生境的细菌均被发现能有效降解木质

素 。 这 些 木 质 素 降 解 菌 主 要 集 中 在 放 线 菌 门

(Actinobacteria)、变形菌门(Proteobacteria)和厚壁

菌门(Firmicutes)等[7-8]。 

放线菌是木质素降解能力较强的细菌，其中

Streptomyces viridosporus T7A 是目前研究较深入

的菌株，该菌株在菌丝形态上与真菌相似，能产生

胞外木质素降解酶将木质素降解为水溶性的聚合

物[9]。此外，Rhodococcus sp. RHA 也是一株研究

较为深入、降解能力与 S. viridosporus T7A 相当的

放线菌[7]。变形菌门是细菌中 大的一门，在木质

素降解方面的研究也受到广泛关注。其中恶臭假单

胞菌(Pseudomonas putida)具有木质素分解代谢能

力，由于有较强的碳储存能力和环境适应能力以

及较好的遗传操作系统，已成为变形菌门研究木

质素代谢的代表菌株[10-11]。例如，我们团队发现

恶臭假单胞菌(Pseudomonas putida)木质素分解代

谢的独特特性，并建立木质素至聚羟基脂肪酸酯

(polyhydroxyalkanoates，PHA)生物转化路线[12]。

除此之外，以芽孢杆菌属(Bacillus)为代表的厚壁

菌门的菌株也被报道出具有木质素降解能力，如

B. puilus、B. atphaeus[13]、B. ligniniphilus[14]等。 
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2  微生物降解木质素的酶系组成及其分泌
机制 

木质素生物降解第一步是通过胞外木质素解

聚酶对木质素进行解聚反应。微生物通过过氧化物

酶如木质素过氧化物酶(LiP)、锰过氧化物酶(MnP)、

多功能过氧化物酶(VP)、染料脱色过氧化物酶(DyP)

等[15]和漆酶以及一些辅助酶(图 1)[16-18]，引发木质

素内部的 Cα-Cβ 裂解、烷基-芳基裂解、去甲基化及

环裂解等，将木质素解聚为小分子的芳烃化合物。 

2.1  真菌木质素解聚酶 

漆酶是一种多铜氧化酶，以分子氧作为电子受

体，自生自由基，创造可持续的氧化还原环境，攻

击木质素酚类化合物 Cα–Cβ 键，实现木质素解聚

改性[19]。同时，漆酶可以通过介体系统来解除空

间位阻和低氧化还原电势的局限性，从而有效降解

大分子木质素和非酚型芳香族化合物。真菌漆酶的

底物范围极其广泛，酚类及其衍生物、芳胺及其衍

生物、芳香羧酸及其衍生物等都可被其催化氧化。

除漆酶外，过氧化物酶也在真菌木质素降解中起着

重要作用[3]。LiP 以 H2O2 为电子受体直接从芳香族

底物上捕获电子，将其氧化形成自由基(如苯氧自

由基和 VA+)，经 Cα–Cβ 键断裂形成醌，参与到醌

氧化循环过程中(图 1)；真菌 LiP 催化氧化木质素

需要黎芦醇(VA，真菌代谢产物)的参与，VA 既是

LiP 的底物，又是其氧化还原介体，同时还可以保

护 LiP 免受过量的 H2O2 破坏[20]。然而 MnP 以 H2O2

为电子受体氧化 Mn2+生成 Mn3+，但 Mn3+是强氧

化剂，在水相中极其不稳定，白腐真菌可以通过分

泌草酸等有机酸形成 Mn3+螯合物，作为可扩散的

小分子氧化还原介质进攻酚型木质素结构(图 1)[21]。

VP 则结合了 LiP 和 MnP 的生物学催化特性，既能

有效地氧化 MnP 特异性底物 Mn2+，又能氧化降解 
 

 
 

图 1  木质素解聚酶催化循环 
Figure 1  Catalytic cycle of lignin degrading enzymes 
注：QR：醌氧化还原酶；GLOX：乙二醛氧化酶；AAO：芳基醇氧化酶；PROD：吡喃糖氧化酶；HBT：1-羟基苯丙三唑. 

Note: QR: Quinone reductase; GLOX: Glyoxal oxidase; AAO: Aryl alcohol oxidase; PROD: Pyranose oxidase; HBT: 1-hydroxybenzotriazole. 
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一系列酚型和非酚型木质素底物[22]。DyP 虽然在

结构上不同于其他过氧化物酶，但其氧化机理与

LiP 和 MnP 类似[23]，需要 H2O2 启动反应，通过自

由基介导的氧化过程进行木质素的裂解。根据氨基

酸序列特征将 DyP 分为 A、B、C、D 四类，其中

D 类 DyP 是真菌胞外酶的代表，表现出较高的过

氧化物酶活性[24]。真菌来源的 DyP 可以氧化高还

原电位的蒽醌类特异性底物，但不能以常用的过氧

化物酶底物藜芦基醇和愈创木酚为电子供体[25]。 

除上述几种重要酶外，真菌木质素降解过程中

还需要葡萄糖氧化酶、芳基醇氧化酶和乙二醛氧化

酶等辅助酶的参与[26]。这类氧化酶在分子氧的参

与下氧化相应底物提供 H2O2 来激活过氧化物酶

(LiP、VP、DyP、MnP)，以启动木质素氧化反应，

形成高度活性的自由基中间体，继而产生许多不同

自由基，促使各种底物如非酚类芳香族、酚类物质

的氧化[27-28]。 

2.2  细菌木质素解聚酶 

2.2.1  木质素解聚酶 

漆酶基因也广泛存在于细菌中，尤其是链霉

菌、芽孢杆菌和假单胞菌[29]。与真菌漆酶相似，

细菌漆酶也含有典型的 4 个铜结合位点，在分子氧

存在时，木质素底物失去一个电子生成苯氧自由

基，引起木质素酚型结构单元侧链断裂，包括

Cα–Cβ 键断裂以及 Cα 氧化(图 1)。多数细菌漆酶

属于低氧化还原电势漆酶，通常只能作用于氧化还

原电位更低的底物(如酚类木质素化合物)，底物范

围相对较窄[30]。但在构象上，细菌漆酶的底物结

合腔较大，较真菌漆酶更能催化大分子木质素底物

的氧化[31]。除此之外，细菌漆酶在热稳定性、耐

受碱性条件等方面更有优势，而且结构较为简单，

没有糖基化的修饰，这使得细菌漆酶可利用原核表

达系统(如 E. coli)实现高水平的表达[32]。 

DyP 在细菌中也广泛存在，细菌来源的 DyP

主要为 A−C 类，A 类 DyP 蛋白酶通常含有典型的

信号序列(Tat)，分泌到胞外发挥作用[33]，而 B 类、

C 类中的 DyP 不含有典型的分泌信号肽，被简单

归类为胞内蛋白[2]。B 类 DyP 通过攻击酚类木质素

化合物 Cα–Cβ 键进行氧化还原反应，在木质素降解

中发挥重要作用。Ahmad 等[34]发现缺失 DypB 的

R. jostii RHA1 突变体对木质素的降解活性显著降

低。Rahmanpour 等[35]在 Pseudomonas fluorescence 

Pf-5 菌株中发现对 Mn2+和硫酸盐木质素均有氧化

活性的 Dyp1B。Lin 等[36]也从假单胞菌 A514 中鉴

定出 2 个不含典型信号肽的具有独特木质素氧化

活性的 DypB 酶。C 类 DyPs 与 A 类和 B 类 DyPs

在亲缘关系上相差甚远，与 D 类较为接近[23]。

Amycolatopsis sp. 75iv2 的 DyP2 是 C 类 DyPs 的典

型代表[23]，参与木质素降解过程，其氧化模式同

样依赖于 Mn2+，而且底物范围更为广泛，对苯酚、

偶氮染料和蒽醌染料均表现出过氧化物酶活性。 

相比于漆酶和 DyP，人们对细菌 MnP 和 LiP

的认知较少，虽然近年来已取得一定进展，但目前

仅克隆出一种细菌 LiP，并没有细菌 MnP 蛋白的

结构信息[33]，可能与产 MnP 和 LiP 酶菌株发现相

对较少，酶活与真菌来源相差较多有关。此外，

Lin 等[12]从近海海域分离鉴定出不同表型的木质

素降解菌株样品，在单一碳源(可溶性、不溶性木

素)培养基中并未检测到 MnP 与 LiP 活性，缺乏

MnP 和 LiP 活性的海洋细菌仍能降解木质素，表明

MnP 与 LiP 的存在或许并非细菌降解木质素的必要

条件。因此，关于 MnP 和 LiP 在细菌降解木质素中

扮演的角色与发挥的作用还需要进一步阐明。 

除上述介绍的几种典型的木质素解聚酶外，

超氧化物歧化酶(MnSOD)、过氧化氢-过氧化物

酶(KatGs)、细胞色素 P450 单加氧酶(P450s)等也

被 发 现 具 有 木 质 素 降 解 作 用 。 Rashid 等 [37] 从

Sphingobacterium sp. T2 中鉴定出 2 个胞外 MnSOD，

这两种酶都能降解有机质和硫酸盐木质素以及不

同的木质素模型底物，但它们是否属于典型的细菌

木质素解聚酶，仍有待进一步确定。过氧化氢酶-

过氧化物酶是一种以过氧化氢为供体释放氧气的

氧化还原酶，Amyco1 是由 Amycolatopsis sp. 75iv2
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分泌的一种具有降解木质素相关化合物能力的细

菌过氧化氢酶-过氧化物酶，其能形成过氧化物酶中

典型的双电子和单电子氧化态，并能降解酚型木质

素模型化合物，但对其甲基化衍生物不起作用[2,38]。

然而 P450s 是一类以亚铁血红素为反应活性中心、

以分子氧(O2)为氧化剂的多功能氧化还原酶超家族，

具有羟基化、环氧化、脱烷基化、硫氧化等多种生

物催化活性[39]。此外，有学者发现 P450s 具有一定

的木质素降解能力。例如，Amycolatopsis sp.中的细

胞色素酶 P450 芳香族-O-脱甲基酶能够将木质素单

体愈创木酚转化为邻苯二酚，然后进入 β-酮己二酸

途径，在细菌降解木质素过程中发挥重要作用[40]。 

2.2.2  木质素解聚辅助酶 

除上述介绍的几种核心木质素解聚酶外，细菌

中还有其他氧化还原酶类作为辅酶也参与到木质

素的降解过程中(图 1)，包括过氧化氢酶(CAT)、醌

氧化还原酶(QR)、芳基醇氧化酶(AAO)、乙二醛氧

化酶(GLOX)以及吡喃糖氧化酶(PROD)等。 

在木质素降解过程中，LiP、MnP 和 DyP 等酶

类均需要 H2O2 启动酶促反应，而 H2O2 对细胞有

一定的毒害作用，因此需要过氧化氢酶将其分解。

过氧化氢酶通过分解 H2O2 释放新生态的 O2，起到

解毒和保护巯基的作用。Amycolatopsis sp. 75iv2

分泌的过氧化氢酶 Amyco2 在木质素降解过程中

参与保护机体免受氧化损伤[38]。 

此外，木质素的降解过程还需要一些氧化还原

酶类在胞外维持氧化还原环境，如醌氧化还原酶。

研究表明，醌氧化还原酶具有还原醌和苯氧自由基

的能力，在木质素的降解过程中起到还原中间产

物、抑制再聚合发生的重要作用，从而有利于木质

素的彻底降解。全基因组测序和生物信息学分析结

果显示，内生细菌 P. ananatis Sd-1 中含有大量与

木质素降解相关基因，其中包括过氧化氢酶和醌氧

化还原酶等编码的基因[41]。然而吡喃糖氧化酶、

芳基醇氧化酶、乙二醛氧化酶通过产生 H2O2 参与

到木质素的降解过程中。乙二醛氧化酶能将特定底

物乙二醛和甲基乙二醛氧化成相应的酸，同时生成

H2O2 以协助过氧化物酶完成催化循环(图 1)；而芳

基醇氧化酶能氧化一系列芳醇(如苯甲基醇)生成

相应的醛，同时还原分子氧形成 H2O2，并为 Mn3+

提供螯合剂——草酸[42]。 

2.3  木质素解聚酶分泌机制 

真菌中木质素解聚酶分泌机制的研究较少。现

有的研究表明，前导肽序列引导是真菌木质素解聚

酶分泌到胞外的有效方式。例如黄孢原毛平革菌中

的 2 个木质素过氧化物酶 Li PH2[43]和 Li PH8[44]，

在其 N-端约有一个 27−28 个氨基酸残基的前导序

列(leader sequence)，编码分泌信号肽，其主要作

用是引导分泌蛋白在细胞内沿着正确的途径转移

到细胞外发挥作用。 

细菌中蛋白质分泌机制的研究相对较为丰富，

目前已发现的细菌分泌系统有 7 个类型，即 I−VII

型，其中木质素解聚酶主要通过 II 型分泌系统进行

分泌。例如，A 型 DyP (SviDyP[45]、TfuDyP[46]、EfeB[47]) 

N 端含 Tat 信号肽，通过 Tat 途径将完全折叠分泌到

周浆间隙，经切割、加工，然后通过微孔蛋白穿越

外膜分泌到胞外(图 2B)。Sec 分泌途径[48-49]是木质素

解聚酶分泌到胞外的另一种有效途径(图 2A)，通过

该途径将尚未发生折叠或部分折叠的蛋白质运送到

周质空间，在周质空间折叠成有活性的蛋白质。 

除以上两种典型分泌途径外，细菌还能通过非

典型的分泌方式将木质素解聚酶分泌到胞外。例

如，以蛋白质为基础的纳米仓系统(图 2B)由多面体

状的蛋白质亚基排列而成，其内部通常含有具有特

定催化作用的酶。Rahmanpour 等[50]报道 R. jostii 

RHA1 的 B 型 DyP 酶(RjDypB)的 C 端含有被封装素

基因识别的信号肽，C 端信号肽的所有结合位点都

位于纳米室的内部，可以通过纳米舱系统运输到胞

外。被封装后的 DypB 复合物在硝化木质素实验中

的活性比单独的 DypB 高 8 倍，可能是纳米舱中的

封装物有助于将 DypB 定位到木质素的疏水表面，

从而导致其活性增加[2]。但 DypB 封装复合物的位

置并未确定，包裹 DypB 酶的纳米仓如何输送到细

胞外也有待进一步研究。此外，Salvachúa 等[51]发
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现，在木质素底物下，假单胞菌可以通过分泌外膜

囊泡(outer membrane vesicles，OMVs)的方式将木质

素降解酶运输到胞外(图 2D)，从而分解木质素衍生

的芳香族化合物，许多已知对木质素衍生芳香族化

合物表现出活性的酶(如 β-酮己二酸途径中的原儿茶

酸 3,4-双加氧酶)动态封装在 OMVs 中并保持活性。 

除上述已知的分泌机制，也有报道显示不含典

型信号肽的 DyP (如 Amycolatopsis sp. 75iv2 的

DyP2)仍能分泌到胞外发挥作用，表明还存在未知

的分泌机制[23]。此外，Lin 等[36]也发现 P. putida 

A514 中不含典型信号肽的 DypB 能分泌到细胞周 

质，但由于未检测到典型的信号肽，其分泌机制还

有待进一步研究。 

3  木质素衍生体的生物降解途径 

木质素在胞外进行解聚后产生各种小分子芳

香化合物，运输到胞内经过一系列外围分解途径和

中心代谢途径生成三羧酸循环中间体，进入三羧酸

(TCA)循环为细胞供能。研究表明，芳香族化合物

的分解代谢途径主要包括芳基醚的裂解途径、联苯

代谢途径、阿魏酸代谢途径、没食子酸甲酯代谢途

径、原儿茶酸代谢途径、二芳基丙烷代谢途径、香

草酸代谢途径等[52]。但目前代谢途径的解析大多数 

 

 
 

图 2  木质素解聚酶分泌机制[49-51] 
Figure 2  Secretion mechanism of ligninolytic enzymes[49-51] 
注：A：Sec 途径；B：Tet 途径；C：纳米仓系统；D：OMVs. SP：信号肽；SRP：信号识别粒子；RNC：核糖体-新生肽链；PIP’s：

翻译后相互作用的蛋白质；SPase：信号肽酶；CM：细胞质膜；RR：双精氨酸基序；pmf：质子动势；TatABC：双精氨酸易位

蛋白 ABC. 

Note: A: Sec pathway; B: Tet approach; C: Nanobin System; D: OMVs. SP: Signal peptides; SRP: Signal recognition particle; RNC: 
Ribosome-nascent chain; PIP’s: Posttranslationally interacting proteins; SPase: Signal peptidase; CM: Cytoplasmic membrane; RR: 
Twin-arginine motif; pmf: Proton motive force; TatABC: The twin-arginine translocation ABC. 
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集中在代表性木质素降解菌株上，例如 Sphingomonas 

sp. SYK-6[53]和 S. viridosporus T7A[54]等。近年来，

对于其他木质素降解细菌代谢途径的研究也取得

了一些积极的进展。Lin 等[36]以 P. putida A514 为

模式菌株，通过基因组与蛋白组学数据的分析解析

了其木质素解聚途径(图 3)，发现木质素衍生芳香

族化合物经过 5 条外围分解代谢途径：β-芳基醚降

解途径、二芳基丙烷降解途径、阿魏酸降解途径、

对香豆醇降解途径、紫丁香基降解代谢途径；这些

外围途径利用经典的依赖 O2 的环裂解策略来分解

这些化合物，并将中间代谢产物汇聚到两条中心分

解代谢途径——原儿茶酸 3,4-裂解途径和没食子

酸途径， 后进入 TCA 循环参与细胞的生命活动。 

4  木质素及其衍生物的生物转化 

将木质素转化为高价值的生物产品，有助于减

少 CO2 排放、增加净能源、有效提高废物管理和生

物燃料的成本效益。目前已知的木质素高值化产品

有香草醛、聚羟基脂肪酸酯(polyhydroxyalkanoates，

PHA)、脂质体、粘康酸、丙酮酸、乳酸等，下文将

进行分类阐述。 

4.1  香草醛 

香草醛(4-羟基-3-甲氧基苯甲醛)是一类重要

的芳香族化合物，目前已被广泛应用于食品、日用

品、医药等领域。利用木质素衍生产品生产香草醛

已得到广泛的研究[55-56]。香草醛是阿魏酸降解途径

的醛类中间体，各种微生物，包括 Pseudomonas 

sp.、E. coli、Rhodococcus sp.、Bacillus subtilis 等

均已被报道可由阿魏酸生产香草醛[57]。敲除香草

脱氢酶(vdh)基因阻断香草醛的分解代谢是提高香

草醛产量的 直接策略(图 4)[58-59]。在此基础上，

Di Gioia 等[63]进一步转入含 fcs (编码阿魏酰辅酶 A

合成酶)和 ech (编码烯酰辅酶 A 水合酶/醛缩酶)基

因的低拷贝质粒，在优化培养条件后使香草醛产量

得到进一步提高。但高浓度香草醛会破坏细胞生物

膜的完整性，从而对细胞产生毒性[64-66]。通过生物

合成途径的动态调控可以实现细胞生长和香草醛生

产之间的平衡。PhucR 是在 Deinococcus radiodurans

中发现的尿酸诱导启动子，尿酸能与 HucR 调控蛋

白结合，促进 PhucR 的转录，但在没有尿酸存在的

条件下，PhucR 的表达被 HucR 所抑制(图 4)[60]。中

国科学院微生物研究所唐双焱团队[60]将 PhucR 启动

子调控的香草醛生物合成途径整合到 E. coli 基因

组中，并对 HucR 底物口袋的关键位点进行饱和突

变，筛选得到能够不同程度感应阿魏酸和香草醛的

HucR 突变体(HucR-V7)，从而不同程度地激活 fcs

和 ech 的表达(图 4)；在此基础上，对启动强度做精

细调控，前期增加阿魏酸浓度启动香草醛生物合成

途径低水平表达，以缓解生长前期的代谢负担；后

期高浓度香草醛诱导合成途径较高水平表达，显著

提高了生物合成的效率，有效地管理了细胞生长和

香兰素生产之间的平衡。该研究也为天然产物生物

合成途径的设计构建提供了新的思路和调控元件。 

4.2  聚羟基脂肪酸酯 

聚羟基脂肪酸酯(PHA)，是微生物在营养失衡

情况下合成的一种生物聚合物，作为自身的碳源和

能源储备物质[67]。假单胞菌是目前研究较为丰富

的能够进行木质素 -PHA 生物转化的微生物。

Linger 等[68]的研究表明，P. putida KT2440 可以利

用木质素及其衍生物合成 PHA，作为储备碳源在

细胞内积累。但木质素向 PHA 的生物转化过程中

还存在 2 个瓶颈：(1) PHA 的生物合成过程更倾向

于以脂肪酸为底物，在木质素底物下其 PHA 产量

相对较低[69-70]。当前多种基因编辑技术已被开发用

于微生物的代谢工程，以克服木质素至 PHA 的生

物转化产量低等难点[71-73]。例如，Zhou 等[74]开发

出一种适用于假单胞菌的高效的 CRISPR-Cas9n 基

因编辑技术，借助该技术解析出与木质素衍生物阿

魏酸分解代谢和 PHA 生物合成相关的 9 个关键基

因 ， 并 将 其 组 装 至 4 个 功 能 模 块 中 ， 整 合 于       

P. putida KT2440 基因组中，再经过培养条件的优

化，使得阿魏酸至 PHA 的转化效率得到显著提高。

(2) 在木质素底物下，PHA 通常在营养失衡的条件

下(如缺氮条件)积累，但这种营养失衡条件通常会 
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图 4  木质素及其衍生物的生物转化途径[58-62] 
Figure 4  Biotransformation pathways of lignin and its derivatives[58-62] 
 

限制菌株生长(如细胞密度低、细胞干重轻或生长

速度慢等)[59,75]。因此，细胞生长和 PHA 生产之间

的不平衡是木质素转化为 PHA 的另一障碍[76]。针

对这一瓶颈，Wang 等[61]对 P. putida A514 中木质

素单体到 PHA 合成途径中的关键基因进行解析，

发现 phaG (编码 3-羟酰基-ACP 硫酯酶)和 alkK (编

码脂肪酸-CoA 连接酶)是连接细胞生长和 PHA 合

成的关键桥梁，在 PHA 生物合成和细胞生长中均
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发挥作用，提高 phaG 和 alkK 的表达水平可同时

改善细胞生长和 PHA 的生物合成(图 4)。 

4.3  脂质体 

脂质体是一种潜在的生物燃料。木质素在微生

物体内通过 β-酮己二酸途径转化为乙酰 CoA，再通

过脂肪酸合成途径将其转化为脂质体积累到细胞

内[77]。红球菌属(Rhodococcus)是研究较为深入的产

油微生物[78]。美国德州农工大学 Joshua Yuan 教授团

队[79]发现当 R. opacus PD630 细胞与漆酶共同作用木

质素时，木质素至脂质体产量增加了 17 倍，达到  

145 mg/L，这表明漆酶与细菌细胞在木质素降解过

程中具有协同作用。在此基础上，该团队进一步开

发出用于木质素的生物转化的漆酶-介质-微生物体

系，该体系促进木质素降解，从而促进细胞生长和

脂质体合成[77]。上述工作均是体外添加的酶系策略，

极大地提高了木质素高值化利用的成本。考虑到体

外添加的酶系催化条件和微生物发酵条件容易不一

致，该团队[62]以 R. opacus PD630 为模式菌株构建漆

酶胞外高效表达的体系，并以 FASI (脂肪酸合成酶 I)

作为关键酶驱动木质素至脂质体的转化，通过优化与

整合，木质素至脂质体转化提高至 950 mg/L (图 4)。 

4.4  其他高值化合物 

除以上典型化合物外，木质素及其衍生物还能

合成丙酮酸、乳酸和粘康酸等化合物。利用合成生

物学方法可以有效地改造木质素衍生物的降解途

径，提高目标产物的产量。例如，在 P. putida KT2440

和 Sphingobium sp. SYK-6 中使用外源的间位裂解

途径替代内源的邻苯二酚邻位裂解途径来降解木

质素衍生体儿茶酚和原儿茶酚，丙酮酸和乳酸的产

量均得到显著提高[80]。粘康酸是生产尼龙的潜在平

台化学品。木质素衍生物邻苯二酚可在 catA (邻苯

二酚-1,2-双加氧酶)的催化下合成粘康酸，通过 catA

基因过表达或 catB 基因(编码粘康酸内酯酶)失   

活[81-82]等策略可以提高木质素至粘康酸的转化。 

5  结论与展望 

木质素是自然界中含量丰富的芳香化合物，对

其分解和转化过程的研究一直是全球碳循环和生

物资源研究的热点。近年来在认识和理解木质素降

解菌、降解机理以及木质素生物转化等方面取得了

积极的进展，极大地丰富了我们对环境微生物驱动

木质素有机碳分解代谢的认识，但仍存在以下两个

方面的挑战：(1) 微生物介导的木质素代谢机理尚

不完全清楚。木质素由于结构的复杂性，其降解过

程所涉及的酶系种类繁多。目前已对木质素降解酶

系组成有了初步的认识[78-79]，但仅仅依赖已知的木

质素降解酶并不能完全阐明木质素的降解过程[78]，

推测可能存在未知的酶在木质素降解过程中发挥

着重要作用[33]。因此，木质素降解酶系组成成员

的进一步挖掘和表征是当前亟待解决的问题。借

助高通量组学技术，如基因组、转录组、蛋白质

组和代谢物组等，挖掘与木质素代谢相关的基因、

潜在的酶系成员以及代谢产物，将有助于进一步

阐明微生物降解木质素酶系及其作用机理。另外，

胞外木质素降解酶分泌机制的认知也不完整。现

有蛋白质分泌机制不能完全解释木质素降解酶如

何离开胞内分泌到周质空间或胞外发挥作用。凭

借分子生物学技术阐明木质素降解酶分泌机制，

完善现有的酶胞外分泌机制是当前急需解决的问

题。(2) 木质素分解代谢产物如何高效转化成高价

值的终端产品是制约木质素生物炼制发展的关键

瓶颈[12,62]。充分利用迅速发展的微生物基因组工

程改造策略，对现有的基因组代谢网络进行重新

整合和优化；或者通过对关键酶的改造再平衡基

因组代谢网络，都将有效提高目标产物的合成水

平。此外，借助 ZFN 或 CRISPER-Cas 介导的基因

组编辑技术能够方便快捷地对微生物基因组进行

大片段删除和修饰工作，使有价值的生物产品在

一定条件下积累到更高的水平，也有助于实现木

质素高值化利用[74]。 

综上所述，认识环境微生物降解木质素机制

为理解木质素代谢菌在全球碳循环中的作用提供

理论依据。在此基础上，开发资源化利用策略将

为建立环境有机质资源利用平台奠定基础。 
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