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贵金属纳米材料模拟过氧化物酶的应用研究
陈丰庆1，2 ( 1. 福建医科大学药学院 福州 350004; 2. 厦门大学附属第一医院药学部 厦门 361003)

摘要: 贵金属纳米材料模拟酶由于克服了天然酶类容易受环境中物理、化学因素影响而失活的缺陷，同时由于纳米材料具有的高体表面积比及

在生物稳定性、光谱特性方面的优越性，使其研究备受关注。H2O2 是多种反应的中间产物，在食品、环境、工业、制药等邻域有重要作用，因此对

贵金属纳米材料模拟过氧化物酶的研究意义重大。目前关于其应用的研究主要有如下方面: 离子检测( 如 Hg2 +、Pb2 +、K + ) ; 有机化合物检测

( 如葡萄糖、黄嘌呤、小鼠白介素Ⅱ) 以及肿瘤细胞检测。
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The Applied Ｒesearch of Noble Metal Nanomaterials as Peroxidiase Mimic
CHEN Feng-qing1，2 ( 1. Department of Pharmaceutical，Fujian Medical University，Fuzhou 350004，China;

2. The first affiliated hospital of Xiamen University，Xiamen 361003，China)

ABSTＲACT: Noble met al nanomaterials used as enzyme mimics are a current interest，because they can overcome
the disadvantages of natural enzymes whose catalytic activity can be inhibited by the physical and chemical factors of
environment，and they have large surface-to-volume ratio，good properties in biology and spectrum. H2O2 is a interme-
diate product of many kinds of reactions，and plays an important part in food，environment，industrial and pharmaceu-
tical. Therefore，the research of noble met al nanomaterials as peroxidiase mimics is of great significance. At present，
the mainly applied research include ion detection ( e. g. Hg2 + ，Pb2 + ，K + ) ，organic chemical compound detection ( e-
. g. glucose，xanthine，mouse interleukin 2) ，and the detection of tumour cell.
KEY WOＲDS: Noble met al; Nanomaterial; Peroxidiase; Enzyme mimic

酶具有降低化学反应的活化能，改变反应速率、控制反应

进行的功能。除少数核糖酶外，大多数酶的本质是蛋白质。
酶具有高效性、多样性、专一性等特点，目前已在医药、化工、
食品、农业等领域广泛使用。然而，酶容易受环境中物理、化
学因素的影响而失活以及酶在生物体内的含量很低，提取纯

化、储存成本较高等缺陷，限制了其实际应用。模拟酶作为一

种化学合成的物质，具有与酶相似的催化功能，同时又克服了

天然酶类的缺陷，近年来广受关注。
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过氧化物酶是一种广泛存在的、以血红素为辅基的氧化

还原酶，可以从植物、细菌、真菌乃至哺乳动物中分离得到。
过氧化物酶参与多种机体的生命活动，包括细胞壁的合成和

分解、氧化应激、信号传导、异物外排等。同时过氧化物酶可

催化 H2O2，H2O2 为多种反应的中间产物，在食品、环境、工

业、制药等邻域有重要作用，因此对过氧化物酶模拟的研究意

义重大。
目前已有大量的文献报道模拟过氧化物酶的制备和应

用。早期的研究主要有金属卟啉化合物〔1，2〕、金属有机含氮

大环化合物〔3〕、金属酞菁化合物〔4，5〕、席夫碱金属络合物〔6〕，

以及以金属卟啉类化合物为辅基的天然活性物质，如血红蛋

白〔7〕、细胞色素 C 等。随着纳米科学和技术的发展，由于纳

米材料具有较大的比表面积、较强的催化活性，很多纳米材料

被应用到过氧化物酶的模拟应用中。具有过氧化物模拟酶活

性的有碳纳米材料如纳米管〔8〕、碳点〔9〕、石墨稀〔10〕; 贵金属纳

米材料如金纳米粒子〔11〕、金簇〔12〕、银纳米粒子〔13〕、铂纳米粒

子〔14〕、合金纳米材料〔15，16〕等。
贵金属纳米材料由于其生物功能化、生物稳定性、光谱特

性方面的优越性备受关注，目前已研究并应用于多个领域。
1 离子检测

1. 1 汞离子的测定 汞广泛存在于自然界中，在人类的生产

生活中广泛应用，如冶金、照明、仪表、颜料、医疗、核反应堆冷

却及防辐射等。在各种自然因素及人为排放下，汞被排入水

中，对水资源造成污染。通过饮水及食物链被人体摄取而引

起汞中毒，如水俣病。汞中毒可引起神经、泌尿、呼吸、消化等

多系统疾病，危害巨大。因此便捷、灵敏的检测方法意义重

大。Huang 等〔17〕研究发现 Hg2 + 被柠檬酸钠还原为 Hg0，后者

分散在 AuNPs 表面，增加了 AuNPs 的过氧化物酶活性，通过

催化 TMB-H2O2 显色体系显色，以此 来 监 测 Hg2 + 的 浓 度。
Chang 等〔18〕利用 Hg2 + 能抑制 Bi3 + -AuNPs 的过氧化物模拟酶

活性来检测 Hg2 + 的浓度( 见图 1) 。

图 1 Bi3 + /Hg2 + ( INHIBIT) AuNPPOX检测 Hg2 +

1. 2 铅离子的检测 铅( Pb) 广泛用于工业生产，如染料、印
刷、陶瓷、焊锡、电缆及铅管等。铅及其化合物对人体有毒，摄

入后主要贮存在骨骼内，部分取代磷酸钙中的钙，不易排出。
铅中毒可引起神经系统损伤，特别是儿童铅中毒，会影响其智

力发育。Chang 等〔18〕利用在 S2O
2 －
3 存在下，Pb2 + 能激活 Pt-

AuNPs 的过氧化物酶活性，以此来检测 Pb2 + 的含量，实验原

理( 见图 2) 。

图 2 Pt-AuNPs 检测铅离子

1. 3 钾离子检测 正常人体内钾的含量约 140 ～ 150g，98%
存在于细胞内液中，为细胞内液的主要阳离子。主要作用有

维持碳水化合物、蛋白质代谢，维持细胞内的正常渗透压，维

持神经肌肉的应激性和正常功能，维持心肌功能，维持细胞内

酸碱平衡和离子平衡等。因此测定钾离子的含量意义重大。
邹柏舟等〔19〕研究发现，当单链 DNA 如适配子包被在 AuNPs
表面时，AuNPs 的过氧化物模拟酶活性增强，催化更多的酶底

物 TMB 生成氧化态蓝色产物，若进一步加入能与核酸适配子

结合的靶物如 K + ，靶物与适配子特异结合形成 G-4 折叠而从

AuNPs 表面脱离，导致过氧化物模拟酶活性降低，溶液颜色变

浅，以此反应为基础建立了靶物 K + 的可视化检测方法。
2 有机化合物检测

2. 1 葡萄糖测定 葡萄糖是人体内营养物质和热量重要来

源之一，血液中葡萄糖的含量能反应机体的疾病状态，如低血

糖、高血 糖 等。Yun 等〔11〕合 成 的 带 正 电 科 的 金 纳 米 粒 子

( ( + ) AuNPs) 能催化 TMB-H2O2 显色体系显蓝色，证实其具

有过氧化物模拟酶活性。将葡萄糖与葡萄糖氧化酶 ( GOD)

在 pH 7. 4、浓度 10mM 的磷酸盐缓冲液中 37℃下反应 15min，

产生 H2O2，通过 TMB-( + ) AuNPs 系统可测定葡萄糖的浓度。
试验的最低检出限为 4 × 10 －6M，线性范围为 1. 8 × 10 －5 ～ 1. 1
× 10 －3M。可见该方法检测葡萄糖具有强的灵敏性。相似的

原理还有 Huang 及其团队〔13〕利用壳聚糖包被的银纳米粒子

( Ch-AgNPs) 具有的过氧化物模拟酶活性检测葡萄糖等。
2. 2 黄嘌呤测定 黄嘌呤是核苷酸和脱氧核苷酸的代谢产

物，是尿酸的前体，黄嘌呤代谢紊乱，会引起痛风及尿酸沉积

而引起的肾脏结石、尿道结石等，因此测定人血液及尿液中的

黄嘌呤含量对于临床诊断和治疗意义重大。黄嘌呤在黄嘌呤

氧化酶的催化下氧化成尿酸和过氧化氢，通过测定过氧化氢

即可间接测定黄嘌呤的含量。Wang 等〔12〕用牛血清白蛋白

( BSA) 固化的金纳米簇( BSA-AuNCs) 模拟过氧化物酶活性，
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通过催化 TMB-H2O2 显色体系，用光学的方法间接测定黄嘌

呤的含量。用此方法对临床样品的测定结果与 HPLC 等测定

结果相符，说明此方法在临床实际应用中具有可操作性。
2. 3 小鼠白介素Ⅱ测定 Yin 等〔16〕利用金纳米棒外层包被

铂纳米点组成的具有过氧化物酶活性的纳米材料 ( Au@ Pt
NＲs) 替代辣根过氧化物酶，利用双抗体夹心法测定小鼠白介

素Ⅱ的含量，方法( 见图 3) 。

图 3 Au@ Pt NＲs 用于 ELISA 法测定小鼠白介素Ⅱ

3 癌细胞的检测

癌细胞是一种变异的细胞，是产生癌症的根源，能够无限

增殖并破坏正常细胞。因此如何及早、快速、有效、灵敏地检

测意义重大。癌细胞与正常细胞不同，很多癌细胞的表面都

有过度表达的叶酸受体，可据此制备靶向制剂用于癌细胞的

检测。Chen 等〔20〕将铂纳米粒子负载到氧化石墨烯上，合成

的产物( PtNPs /GO) 具有较强的过氧化物酶活性; 将 PtNPs 负

载到叶酸修饰的氧化石墨烯上，合成的产物( FA-PtNPs /GO)

同时具有模拟过氧化物酶活性及靶向作用，能选择性连接到

癌细胞上; 据此，通过催化 TMB-H2O2 显色反应检测癌细胞的

数量( 见图 4) 。

图 4 FA-PtNPs /GO 检测癌细胞

目前，贵金属纳米材料模拟过氧化物酶的应用主要是依

据其可催化 H2O2 的氧化反应，并在一定范围内与 H2O2 浓度

成线性相关，据此可测定 H2O2 的前体化合物; 或者通过对模

拟酶的修饰使其能与待测物质结合，然后通过其催化 H2O2-
显色底物的反应间接测定待测物质。理论上，符合上述条件

的待测物质均可通过贵金属纳米材料模拟过氧化物酶的特性

测定。H2O2 是许多工业生产及生物体内物质代谢的中间产

物，因此对于贵金属纳米材料过氧化物模拟酶的应用研究意

义重大且任重道远。
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摘要: 麦冬是一种传统的中药材，具有多种药用功效。麦冬多糖作为麦冬的主要成分之一，具有抗心肌缺血、降血糖、耐缺氧能力、促进免疫功

能等药理作用。麦冬多糖因麦冬产地不同，在一级结构上有差异。本文对各产地麦冬多糖结构研究进展进行综述，为麦冬多糖的进一步研究开

发提供参考。
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Ｒesearch progress on structures of Ophiopogon japonicus polysaccharide
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3. Engineering Ｒesearch Center of Molecular Medicine，Ministry of Education，Quanzhou 362021，China)

ABSTＲACT: Ophiopogon japonicus is a commonly used Chinese medicine，which has a variety of medical func-
tions. Polysaccharide is one of main medicinal components from Ophiopogon japonicas，which has various pharmaco-
logical functions such as anti-myocardial ischemia，hypoglycemic，increasing anoxia tolerance capability，immune reg-
ulation，and so on. Ophiopogon japonicas polysaccharides from different producing area of China have different struc-
tures. Ｒecent research progress on structures of Ophiopogon japonicas polysaccharide was summarized to provide some
references for the further study.
KEY WOＲDS: Ophiopogon japonicus polysaccharide; Polysaccharide structure; Molecule weight; Monosaccharide composition; Glyco-
sidic bond type

麦冬为百合科植物麦冬 Ophiopogon japonicus ( L. f) Ker-
Gawl. 的干燥块根，具有养阴生津，润肺清心的功能，临床上

治疗用于肺燥干咳，阴虚痨嗽，喉痹咽痛，津伤口渴，内热消

渴，心烦失眠，肠燥便秘等症〔1〕。麦冬的化学成分有高异黄

酮类、皂苷类、挥发油、甾醇类、无机元素和多糖等，其中麦冬

多糖具有多种生物活性，如抗心肌缺血、降血糖、耐缺氧能力、
促进免疫功能、延缓衰老、抗疲劳、抑制肿瘤等作用〔2 ～ 5〕。目

前，对麦冬多糖的研究也已经从多糖的提取分离、药效等方面

深入到多糖的结构分析、药动学、药理作用机制和结构修饰等

方面〔6 ～ 9〕。另一方面，随着中药多糖研究的深入，对中药多糖

有效部位的研究也要求说明主要多糖的相对分子质量、组成

多糖的单糖种类及物质的量比，各组成单糖的糖苷键类型

等〔10 ～ 12〕，因此对多糖的化学结构的研究也受到了广泛的重

视。近年来，对麦冬多糖的结构研究报道很多，因麦冬多糖产

地不同，各课题组采用的提取和纯化方法不尽相同，所获得的

麦冬多糖，在一级结构上有差异。本文对目前麦冬多糖结构
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