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摘  要 : 木质纤维素是地球上储藏量最为丰富的可再生生物资源。将木质纤维素酶解成寡糖或单糖是生物质利用

的关键。然而，传统的糖苷水解酶很难对其进行有效降解。溶解性多糖单加氧酶是一种全新的生物质降解酶，丰

富了生物质降解的模式。它以氧化方式作用于糖链，产生更多的还原端以便糖苷水解酶能进一步进行催化。本文

综述了 LPMO 的发现历史、分类、作用机制与活性测定方法，并讨论了 LPMO 在饲料添加剂、功能性食品与生

物能源等领域的应用前景。 
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Abstract:  Lignocellulose is the most abundant renewable biomass resource. Enzymatic breakdown of lignocellulose into 

oligosaccharides or monosaccharides is the key to exploit lignocellulosic biomass. However, traditional glycoside hydrolases 

are insufficient to degrade lignocellulose. The emergence of lytic polysaccharide monooxygenase, a novel enzyme for 

lignocellulose degradation, has enriched the deconstruction schema and accelerated the enzymatic conversion of 

polysaccharides, by introducing new chain breaks that allow hydrolases to initiate further degradation. Here, we review the 

discovery, classification and catalytic mechanism of the enzyme, as well as the methods for assaying its activity. The prospect 

for its application in feed additive, functional food and biofuel development is further discussed. 
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碳水化合物是自然界中重要的化学物质，是

地球上生命存在的重要物质基础。木质纤维素是

植物细胞壁的主要组成部分 (占 90%以上)，主要

包括纤维素、半纤维素和木质素，是自然界中分

布广泛且数量极多的生物质资源。由于缺乏有效

的利用方式，植物茎杆等废弃物绝大部分被焚烧，

不仅造成资源浪费，而且加剧环境污染，亟需寻

找对其进行综合利用的途径。然而，纤维素等多

聚糖需要被降解成寡糖或单糖后才能被有效利

用。目前，木质纤维素的降解方法主要有化学水

解法和酶水解法。与化学法相比，酶水解法具有

反应条件温和、能耗低、环境友好等优点，因而

受到广泛关注。利用微生物产生的糖苷水解酶 

(Glycosyl hydrolase, GH) 分解和转化木质纤维

素，是生物质利用的有效途径，近年来对于糖苷

水解酶的研究取得了很大进展[1]。从化学反应过

程来看，GH 水解纤维素生成葡萄糖的过程主要

涉及 α/β-1,4-糖苷键的断裂，很难对结构更加复杂

的木质纤维素进行有效降解。一方面，由于木质

纤维素物理结构复杂，相邻的多糖链之间可通过

氢键形成高度有序的结晶结构，许多天然的纤维

素还包埋在木质素和半纤维素中，这些复杂的结

构使木质纤维素的降解难度增加；另一方面，由

于 GH 酶活性低下、不耐高温、不耐酸碱或反应

过程中存在抑制剂等因素，极大制约了其规模化

的应用。此外，植物细胞壁中的纤维素、半纤维

素、木质素等组分呈复杂的交联结构，单一水解

酶很难有效分解。 

最新研究表明，最初被碳水化合物活性酶数

据库 (Carbonhydrate-activity enzymes database，

CAZy) 划分为糖苷水解酶 61 家族 (GH61) 和碳

水化合物结合域 33 家族 (Carbohydrate-binding 

module family 33，CBM33) 的一些成员具有多糖

单加氧酶的活性[2-3]。这一重大发现改变了传统酶

法降解结晶多糖的模式，也使得 GH61 成为了木

质纤维素资源开发研究的新热点，这些基因被称

为溶解性多糖单加氧酶  (Lytic polysaccharide 

monooxygenase, LPMO/PMO)。 

传统的木质纤维素降解过程主要是在外切葡

聚糖酶、内切葡聚糖酶、纤维二糖酶等一系列水

解酶的作用下，通过打断糖苷键的方式来降解木

质纤维素。与传统 GH水解多聚糖链的方式不同，

LPMO 能够通过氧化作用断裂糖苷键产生寡糖

链，暴露更多糖苷水解酶结合的位点，从而加快

反应进程，提高寡糖或单糖的生成量 (图 1)[4]。

因此，LPMO 是一种全新的生物质降解酶，改变

并进一步丰富了生物质的降解模式。 

1  LPMO 的发现 

LPMO广泛存在于细菌与真菌中。早在 20世

纪 80 年代，研究人员在粘质沙雷氏菌 Serratia 

marcescens中发现了一种分子量较小 (约 21 kDa) 

的 CBM33家族蛋白[5]。到了 90年代，Suzuki等[6]

发现它对 β-几丁质有很强的结合力，因此命名为

几丁质结合蛋白 (Chitin binding protein，CBP21)。

2010年，Vaaje-Kolstad等[7-8]进一步通过对粘质沙 

 

 
 

图 1  LPMO 参与纤维素降解的工作模型 

Fig. 1  LPMO participates in a working model of the 
degradation of cellulose. 
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雷氏菌来源的 CBP21研究发现，该蛋白是一种氧

化酶，在氧和电子供体的存在下，能够随机氧化

裂解几丁质的多糖链。并且，CBP21是一种金属

依赖性酶，通过添加金属螯合剂 EDTA 和突变金

属结合位点，会引起蛋白失活。进一步研究显示，

CBP21活性可能与铜离子等二价金属离子密切相

关 [9]。由于其具有一定的内切葡聚糖酶活性，

CBP21最初被划分为 GH61家族。 

2011年，研究人员发现来自太瑞斯梭壳孢霉

Thielavia terrestris 的 GH61E 和嗜热子囊菌

Thermoascus aurantiacus的 GH61A对木质纤维素

和传统的糖苷酶底物均无水解作用。但将太瑞斯

梭 壳 孢 霉 的 发 酵 液 与 等 量 的 瑞 氏 木 霉

Trichoderma reesei复合纤维素酶混合后，纤维素

降解效果较好，糖转化的效率明显提高。即使复

合纤维素酶的总量减少一半，仍能保证相同的水

解效果。进一步通过比较太瑞斯梭壳孢霉和瑞氏

木霉胞外纤维素酶系的差别，发现 3 个可能与糖

转化相关的胞外酶 GH61B、GH61E 和 GH61G。

它们并不属于 GH61家族，但可以显著提高纤维素

酶对经过预处理的玉米秸秆的水解作用[10]。直到

2011年底，这些酶才被正式命名为 LPMO/PMO。

此后，更多的研究证明这些酶并不是真正的糖苷

水解酶，而属于氧化酶类[11]。 

2  LPMO 的结构与催化机制 

研究人员利用多重同晶置换  (Multiple 

isomorphous replacement，MIR) 获得太瑞斯梭壳

孢霉的 GH61E 的三维结构 (图 2)。GH61E 是一

个结构致密、含有两个 β 折叠所组成的三明治结

构，同时具有金属离子的结合位点。在金属离子

存在的情况下，LPMO 才能发挥它的氧化功能。

GH61E 和 TrGH61B 蛋白结构在靠近蛋白 N 末端

都有 3 个高度保守的组氨酸，这些氨基酸可能与

金属离子结合、传递电子过程有着重要联系[10]。 

 

 
 

图 2  LPMO 的三维结构[10] 

Fig. 2  The three-dimensional structures of LPMOs[10]. 
(A) GH61E. (B) TrGH61B (PDB ID 2VTC). (C) Cellulose- 
binding modulefamily 1 (PDB ID 1CBH). 

 
目前，对于 LPMO确切的作用机制仍不清楚。

通常认为，在氧分子和电子供体存在时，LPMO

可氧化断裂多聚糖主链的 β-1,4糖苷键，释放出寡

糖，用于后续的进一步降解。电子供体通常为小

分子还原剂，如抗坏血酸和没食子酸或纤维二糖

脱氢酶 (Cellobiose dehydrogenase，CDH) 等酶类

还原剂[12]。研究人员利用电子顺磁共振 (Electron 

paramagnetic resonance，EPR) 对 LPMO的功能位

点构象和动力学特性进行分析，发现 LPMO的催

化过程需要二价金属离子 (如 Cu2+、Co2+、Fe2+

等) 才能发挥作用释放出寡糖[7,13-15]。进一步研究

显示，LPMO 是通过铜离子在 Cu+与 Cu2+之间的

转变来催化底物 (图 3)[16-18]。CDH蛋白含有两个

结构域，分别是结合黄素腺嘌呤二核苷酸 (Flavin 

adenine dinucleotide， FAD) 的脱氢酶结构域 

(Dehydrogenase domain，DH) 和结合细胞色素结

构域 (Cytochrome domain，CYT)。催化过程中，

FAD 被还原成 FADH2产生电子，与此同时，在有

氧环境中LPMO与Cu离子结合，形成LPMO-Cu(II)

复合物。CDH 产生的电子可将 LPMO-Cu(II)复合
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物转化成 LPMO-Cu(I)复合物 (图 3A)，该复合物

随后与氧分子结合，氧分子的电子转移给 Cu 从

而形成 Cu 的过氧化物中间体。该中间体能够从

多糖链内部的葡萄糖单体 C1或 C4位置夺取 1个

氢原子，形成碳水化合物多糖的自由基和过氧化

氢铜的中间体。CDH的电子会使中间体的 O-O键

发生断裂，释放出水分子并形成铜氧自由基，与

之前形成的自由基发生偶合，在 C1或 C4位置生

成羟基化的多糖，最终生成醛酮糖或者糖内酯 

(图 3B)[12-13,19]。 

LPMO 的氧化作用可发生在多聚糖糖环上

C1、C4和 C6位，其中以 C1和 (或) C4较为常见。

2014 年，Forsberg 等[20]发现来自天蓝色链霉菌

Streptomyces coelicolor的 ScLPMO10B的氧化作用

发生在 C1和 C4位。因此，根据 LPMO催化机制

的不同，可以将其大致分为 PMO-1 型、PMO-2

型和 PMO-3型 3类。其中 PMO-1型作用于 C1，

从多糖链葡萄糖单体的 C1 夺取氧原子产生内酯

型糖，接着内酯型的糖被转化为醛糖酸，该醛酮

糖被磷酸化之后，通过磷酸戊糖途径被代谢；

PMO-2 型作用于 C4，从多糖链葡萄糖单体的 C4 
 

 
 

 
 

图 3  LPMO 反应过程中经电子供体介导 Cu+与 Cu2+

互相转化的催化机制 

Fig. 3  Bioconversion between Cu+ and Cu2+ during 
LPMO catalysis via electron donor. 
 

夺取氢原子生产非还原端被氧化的醛酮糖；

PMO-3 型作用于 C1 或 C4 位[21]，但由于 C4 和

C6催化产物具有相同的分子量，多数研究者对于

是否发生 C6 氧化仍存在争议，需要进一步实验

验证。 

基于 LPMO的氧化作用和糖苷水解酶的水解

作用，LPMO 与不同糖苷水解酶 (如葡聚糖酶、

木聚糖酶、纤维二糖脱氢酶等) 协同作用时，可

显著提高木质纤维素的转化效果。前期工作中，

我们将来自枯草芽孢杆菌 Bacillus subtilis 的

LPMO 与甘露聚糖酶协同催化底物，发现可提高

甘露聚糖底物的转化效率 (数据尚未发表)。反应

过程中，LPMO 以氧化方式打断多糖长链，释放

出更多还原端，与糖苷水解酶协同、发挥加成作

用，大幅度提高酶解效率[22]。如图 1所示，内切

葡聚糖和外切葡聚糖酶单独作用时，很难水解纤

维素的结晶区；当与 LPMO 协同作用时，LPMO

在电子供体 CDH及金属离子存在下，随机断裂纤

维素结晶区间的糖苷键，暴露出更多还原端，有

助于内切葡聚糖和外切葡聚糖酶结合在纤维素链

的结晶区上，从而加快纤维素的降解速率 (图 1)。 

3  LPMO 的分类 

根据 LPMO催化糖环上的位点不同，可大致

将其分为 3 类：PMO-1、PMO-2 和 PMO-3 型。

但这种方式不能对 LPMO进行合理分类，甚至有

些酶可同时归为 PMO-1 型和 PMO-3 型，从而产

生混淆。随着更多深入研究的开展，研究人员发

现不同家族的 LPMO不仅来源不同，其对底物的

选择性也不相同。部分 LPMO同时还具有纤维素

的降解能力[23]、几丁质的降解能力[24]或淀粉的降

解能力[22]。 

2013 年，Levasseur 等[3]通过系统分析 CAZy

数据库中的 LPMO蛋白来源和底物类型等信息，将

LPMO 重新划分为辅助酶类家族  (Auxiliary 



 
 

孙小宝 等/溶解性多糖单加氧酶的研究进展 
 

 

☏：010-64807509 ：cjb@im.ac.cn 

181

activity，AA)。系统发育树分析也表明，总体聚类

形成 4 个基因簇，分别为 AA9、AA10、AA11 和

AA13家族 (图 4)。其中，AA9、AA11和 AA13家

族 LPMO 主要在真菌中发现。AA10 家族则是以细

菌为主，但也含有少量真核生物和病毒。Meera等[25]

从烟曲霉MKU1克隆得到的AA9家族蛋白对羧甲

基纤维素钠底物催化活性最高，达到 0.549 IU/mg。

而来自奇迹束丝放线菌Actinosynnema mirum DSM 

43827 的 Am5 属于 AA10 家族，对几丁质有氧化

活性且吸附作用较强，但对纤维素无催化能力且吸

附能力较弱[26]。研究显示，AA10 家族的 LPMO

对不同形态的同一底物，结合能力也不相同。如来

自苏云金芽孢杆菌 Bacillus thuringiensis 的

BtLPMO10A[27]、灰色链霉菌 Streptomyces griseus

的 SgLPMO10F[28] 以 及 李 斯 特 氏 菌 Listeria 

monocytogenes的 LmLPMO10[29]对 α和 β-几丁质均

具有很强的吸附能力，对微晶纤维素、胶体几丁质 

(Colloidal chitin) 和几丁质珠 (Chitin beads) 吸附

能力较弱。值得注意的是，LmLPMO10 对纤维素

的吸附能力也很强。 

 

 
图 4  LPMOs 系统发育树分析 

Fig. 4  Phylogenetic tree analysis of LPMOs. 



 
ISSN 1000-3061  CN 11-1998/Q  生物工程学报  Chin J Biotech 

 
 

 

http://journals.im.ac.cn/cjbcn 

182 

 

综上所述，AA9家族 LPMO作用的底物主要

为纤维素。AA10和 AA11家族 LPMO作用的底物

主要为几丁质，也有少数成员可催化纤维素[30]。

AA13家族 LPMO可催化淀粉降解 (表 1)。此外，

原来的GH61家族和CBM33家族蛋白分别被划为

AA9和 AA10家族。氨基酸序列比对发现，所有

LPMO 成熟肽序列第一个氨基酸都含有一个完全

保守的组氨酸。同时，第二个组氨酸结合中心附

近存在相对保守的序列排布规律。其中，AA9家

族为 H-X8-Q/E-X-Y，AA10 家族为 R-X4-E-X-F

或 H-X2-Q-X-Y，AA11家族为 N-X-E-X-Y，AA13

家族为 Q-X2-Q-X-Y (图 5)[19]。 

4  LPMO 活性测定方法 

糖苷水解酶活性测定的方法主要通过测定产

物的生量成以及底物的消耗量来实现的。然而，

LPMO 是具有氧化活性的酶，直接催化底物降解

的效率并不高，因此很难实现直接测定寡糖生成

量来实现酶活测定。目前，测定 LPMO活性的方

法主要包括以下几种。 

 
表 1  LPMO 的分类、来源及特征 
Table 1  Subfamily, organism and characteristics of LPMOs 

Subfamily Organism Names Substrates 
Positions 
oxidized 

PDB References

AA9 Aspergillus fumigatus Endoglucanase/CMCase 
(Eng61) 

Cellulose;  
CMC 

ND / [25] 

Aspergillus nidulans Endo-β-1,4-glucanase 
(AN1602.2) 

/ ND / [31] 

Aspergillus oryzae Aspergillus oryzae RIB40 / ND / [32] 

Myceliophthora 
thermophila 

β-glycan-cleaving 
enzyme(StCel61a; 
MYCTH_46583)(Cel61A)

/ ND / [32] 

MYCTH_92668 Cellulose ND / [33] 

Neurospora crassa LPMO9D; LPMO9M Cellulose ND 4EIR[A,B], 
4EIS[A,B] 

[15] 

LPMO9C Cellulose; 
cellooligos- 
accharides 

C1, C4 or 
both 

4D7U[A,B] 
4D7V[A,B] 

[23] 

Trichoderma reesei GH61D; PcGH61D; 
PcLPMO9D 

Cellulose C1 4B5Q[A,B] [34–35] 

Cel61B=GH61B Cellulose C1, C4 2VTC[A,B] [36] 

AA10 Bacillus  ChbB Chitin ND / [37] 

amyloliquefaciens BAXH7_01677 (ChbA) Chitin ND / [38] 

ChbB; BaAA10A; 
BaCBM33; 
Rbam17540 

Cellulose C1 2YOW[A,B] 
2YOX[A,B] 
2YOY[A,B] 

[39] 

Bacillus thuringiensis BF36_2236 (CbP) GlcNAc ND / [40] 

AA11 Aspergillus oryzae AoLpmo11 Chitin ND 4MAH[A] 
4MAI[A] 

[41] 

AA13 Aspergillus nidulans AnAA13; AN5463.2 Starch ND / [31] 

Aspergillus oryzae AoAA13 Starch C1 4OPB[A] [42] 

ND: not determined. 
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图 5  LPMOs 氨基酸序列比对 

Fig. 5  Amino acid sequence alignment of LPMOs. 

 
4.1  DNS 法 

将 LPMO 与糖苷水解酶协同作用纤维素底

物，与 DNS试剂混合后加热显色，测定还原糖的

OD540吸光值，通过对比单独测活以及协同测活以

产物的提高量来判定 LPMO活性。该方法操作简

便，成本低，但灵敏度较低，只能检测到还原性

糖，对于部分产物如一些非还原性的寡糖则无法

检测。此外，LPMO微弱的活性容易被背景干扰。 

4.2  色谱/质谱法 

采用电喷雾 -飞行时间 /质谱  (Electrospray 

ionization-time-of-flight-mass spectrometry，ESI- 

TOF/MS) 正离子模式对产物进行分析鉴定，可与

糖苷水解酶协同反应后检测寡糖生成量。如 LPMO 

(Am5)、4 μmol/L抗坏血酸与几丁质酶协同降解几

丁质，在 37 ℃下反应 24 h，产物为几丁四糖酸、

几丁五糖酸和几丁六糖酸，可提高几丁质酶 60%

的水解效率[26]。Forsberg 等[43]将 ScLPMO10B 在

2 mmol/L抗坏血酸、20 mmol/L醋酸铵 (pH 6) 缓

冲液中单独反应以及与纤维素酶 CelS2 协同作用

水解纤维素底物，反应 8−16 h，与单独反应相比，

协同作用的水解效率明显提高 6倍左右，并通过高

效离子色谱  (High performance anion exchange 

chromatography，HPAEC) 对产物进行分析，产物

中成功分离出聚合度为 2−8 的纤维寡糖，并通过

质谱成功鉴定其氧化位点是 C4位。Westereng等[24]

通过超高效液相色谱  (Ultra-high-performance 

liquid chromatography，UHPLC)，在紫外检测器下

测得产物聚合度为 4−10的纤维寡糖。该方法可以

高效且快速地对产物含量、结构进行分析，适用于

对极微量寡糖的检测，分辨率与灵敏度高。虽然色

谱/质谱法操作较为复杂，且需要专门的工作站，

但目前仍是最为有效、广泛采用的方法。 
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4.3  荧光分析法 

针对 LPMO测活较为困难的现状，Kittl等[44]

提出了一种基于 Amplex Red试剂的荧光分析法。

Amplex Red是一种良好的过氧化物酶荧光底物，

是高度灵敏和稳定的 H2O2探针。LPMO 与 O2在

CDH、抗坏血酸或纤维二糖提供电子的情况下形

成 H2O2，当反应体系中存在辣根过氧化物酶 

(Horse radish peroxidase，HRP) 时，Amplex Red

试剂与 H2O2以 1∶1 定量比反应，形成高荧光的

试卤灵 (Resorufin)，可用于定量分析。该方法灵

敏度很高，但稳定性较差，所以在测定 LPMO活

性上并没有被广泛应用。 

5  LPMO 的应用 

5.1  饲料添加剂 

谷实类籽粒细胞壁主要由非淀粉多糖 

(Non-starch polysaccharide, NSP) 组成。NSP是除

淀粉以外的多糖类物质，是谷物类饲料中一种主

要的抗营养因子，其抗营养作用主要体现在溶于

水后具有高度粘性。在牛、羊等反刍动物的瘤胃

中存在大量能催化木质纤维素降解的瘤胃细菌、

原虫和真菌，通过酶的催化使纤维素和半纤维素

分解为瘤胃能够吸收的小分子物质[45]。然而，家

禽等单胃动物体内不能产生降解 NSP的酶类，动

物采食后，会增加肠道食糜的粘度，降低胃肠道

运动对食糜的混合效率，从而影响消化酶与底物

接触和消化产物向小肠上皮绒毛渗透扩散，阻碍

饲料消化和养分吸收[46]。此外，NSP还会引起肠

粘膜形态和功能的变化，导致雏禽胰腺肿大[47]。

因此，在饲料中添加 LPMO与糖苷水解酶可有效

降解 NSP，消除其抗营养作用。同时，生成功能

性低聚寡糖等益生元，减少家畜胃肠道病害，促

进动物健康生长。 

5.2  功能性食品 

低聚寡糖是指含有 2−10 个单糖通过糖苷键

聚合而成的化合物，广泛参与生命体的生理生化

反应，如促进机体的健康发育、降低龋齿，能部

分或全部替代口香糖、糕点和糖果中的糖类[48]。

大多数功能性寡糖不被人体消化吸收，因此糖尿

病和高血压等慢性疾病患者均可以食用。 

寡糖可作为底物被肠道内的微生物发酵利用

从而降低了肠道内 pH 值，促进肠道屏障功能、

营养吸收和免疫能力，减少肠道病原微生物。在

饲粮中添加 0.2%纤维寡糖可使生长猪平均日重

提高 7.51% (P<0.05)，料重降低 5.93% (P<0.05)[49]。

研究表明，壳寡糖能显著促进生长期大鼠胰岛

β 细胞的生长和胰岛素的释放，为糖尿病患者的

治疗提供新的途径[50]。糖苷水解酶可通过水解多

聚糖生成低聚寡糖，额外加入 LPMO与糖苷水解

酶协同作用，可进一步提升寡糖的生产效率，在

功能性食品领域具有较好的应用前景。 

5.3  生物能源 

木质纤维素乙醇是指以林业如灌木、乔木枝

叶干等森林废弃物或农副产品秸秆、玉米芯、中

药渣等为原料，通过木质纤维素的降解发酵等工

艺生产生物乙醇[51-52]。生物乙醇的转化主要包括

纤维素降解成单糖和单糖生物发酵两个阶段。其

中，催化多聚糖生成可发酵单糖是生物乙醇制备

的关键步骤，利用高效的纤维素降解菌或添加高

效纤维素酶是提高木质纤维素水解效率的常用手

段[53]。将 LPMO 应用于单糖的生物转化，发挥

LPMO的氧化作用，协同糖苷水解酶的水解作用，

是高效降解木质纤维素生成单糖、进一步糖酵解

途径生产生物乙醇的有效途径。 

6  结语 

木质纤维素因其组分的异质性和结构的复杂

性，只有将其降解成寡糖或单糖才能更好地发挥

作用。LPMO 以氧化方式作用于多聚糖长链，丰

富了木质纤维素的降解模式。当与糖苷水解酶协
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同作用时，可加速降解底物的降解效率，如何最

大程度地开发其商业应用潜力成为新的挑战。目

前，丹麦诺维信公司尝试将 LPMO加入到复合纤

维素酶 Ce11icCTec3 中，使纤维素乙醇生产成本

降到约 2美元/加仑，接近淀粉酒精和汽油的生产

成本。这为利用 LPMO高效降解木质纤维素、进

一步开发生物乙醇提供了良好示范。 
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