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摘要 纳米氧化酶是一类具有类似天然氧化酶催化特性的纳米材料. 调控纳米氧化酶的催化活性在生物传感

和临床诊疗等应用领域具有重要意义. 本文通过一步水热法制备了具有高效类氧化酶活性的碳酸锰纳米颗粒

(MnCO3 NPs), 其能够快速催化溶解氧产生活性氧自由基, 从而催化氧化无色底物3,3′,5,5′-四甲基联苯胺(TMB)
发生显色反应, 其蓝色氧化态产物(oxTMB)在652 nm波长处展现出特征吸收峰. 进一步研究发现, 在该显色体系

中加入谷胱甘肽(GSH)后MnCO3 NPs催化氧化TMB的反应受到抑制, 蓝色产物oxTMB的生成减少, 652 nm处的吸

光度减弱且与GSH的浓度在一定范围内呈线性关系. 基于该原理, 本文构建了一种基于MnCO3 NPs类氧化酶活性

调控比色检测GSH的新方法, 并成功将其用于血清中GSH含量的测定. 借助智能手机的拍照和色度分析功能, 本
文还开发了一种利用智能手机作为检测终端的便携式分析方法用于GSH的检测, 该方法有望进一步扩展到床边

检测与疾病诊断.
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1 引言

谷胱甘肽(GSH)是一种含γ-酰胺键和巯基的三肽,
由谷氨酸、半胱氨酸及甘氨酸组成. 它是一种细胞内

重要的调节代谢物质, 参与体内三羧酸循环及糖代谢,
并能激活多种酶, 在人体生命活动中扮演着非常重要

的角色
[1]. 同时, GSH还能帮助保持正常的免疫系统功

能, 具有抗氧化及整合解毒作用. 体内GSH水平异常与

阿尔兹海默病、艾滋病、癌症、肝损伤、心血管等多

种疾病的发病有关
[2~7]. 因此, 开发简单、可靠的GSH

检测方法在生物医学和疾病诊疗方面具有重要的意

义. 当前, 各种分析技术已被开发用于检测GSH, 如碘

量法
[8]
、高效液相色谱法

[9]
、毛细管电泳法

[10]
、质谱

法
[11]

、荧光法
[12]

、比色法
[13~17]

等. 其中, 比色法具有

操作简便、成本低、易于实现床边检测等优势, 但如

何进一步提高比色法检测GSH的选择性仍具有挑战
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性. 例如, 常用的DTNB (Ellman试剂)法是基于5,5′-二
硫代双(2-硝基苯甲酸)与GSH的巯基反应生成黄色的

5-硫代-2-硝基苯甲酸, 利用该黄色产物在412 nm波长

处的最大吸光度实现GSH的含量测定
[18,19]. 但含巯基

化合物均可以断裂DTNB的二硫键生成上述黄色产物,
因此该方法无法避免其他含游离巯基的分子对GSH检
测的影响.

纳米酶因具有比天然酶更稳定、活性可调、成本

低、易于批量制备和储存等优势, 近年来已在生物传

感、食品安全、环境保护、疾病诊断与治疗等领域得

到广泛应用
[20~25]. Mn基纳米材料由于价态和结构可

调、制备方法多样、催化活性高, 是用于设计不同功

能和用途纳米酶的理想材料. 据报道, Mn基氧化物(如
MnO、MnO2、Mn2O3和Mn3O4)

[26~29]
、Mn基金属有机

框架
[30]

以及Mn单原子纳米材料
[31]

等已被成功设计和

制备, 并表现出不同种类的模拟酶活性,如类似过氧化

物酶(POD)、氧化酶(OXD)、过氧化氢酶(CAT)、超

氧化物歧化酶(SOD)等性质. 但针对Mn基碳酸盐的模

拟酶性质研究当前鲜有报道.
鉴于此, 本文以高锰酸钾为锰源, 碳酸胍为还原

剂, 乙醇胺为辅助剂, 通过简单的一步水热法制备了

具有类氧化酶活性的碳酸锰纳米颗粒(MnCO3 NPs)
(图1a). 在酸性条件下(pH 4.0), MnCO3 NPs能将无

色的底物3,3′,5,5′-四甲基联苯胺(TMB)快速氧化为

蓝色的氧化态产物(oxTMB), 其在652 nm波长处出

现一个明显的特征吸收峰. 而GSH可通过还原作用

抑制TMB的催化氧化过程, 随着GSH浓度的增加反

应体系在652 nm处的吸光度逐渐减小, 溶液颜色也

由蓝色逐渐变浅(图1b). 基于该原理, 我们建立了一

种简便、快速的GSH比色分析新方法, 并成功用于

人血清样品中GSH含量的检测. 进一步借助智能手

机的拍照和色度分析功能, 本文还开发了一种基于

智能手机检测终端的便携式分析方法用于GSH
检测.

2 实验部分

2.1 试剂与仪器

谷胱甘肽、乙醇胺、邻苯二胺(OPD)、2,2′-联氮

双(3-乙基苯并噻唑啉-6-磺酸)二铵盐(ABTS)、碳酸

胍、3,3′,5,5′-四甲基联苯胺(TMB)、对苯醌(PBQ)和硫

脲(Thiourea)均购自阿拉丁化学试剂有限公司(上海,
中国).色氨酸(TPR)购自国药集团(上海,中国). 高锰酸

钾、氯化钠购自川东化工试剂有限公司(重庆, 中国).
冰乙酸和乙酸钠购自科龙化工试剂厂(成都, 中国). 所
有实验试剂均为分析纯级别, 实验用水均为超纯水

(18.2 MΩ cm).
岛津UV-2550型紫外-可见吸收光谱仪(日本); 日

立SU8020型场发射扫描电子显微镜(SEM, 日本); FEI
Talos F200X场发射透射电子显微镜(TEM, 美国);
ThermoFisher ESCALAB 250Xi型X射线光电子能谱

仪(XPS, 美国); 岛津Lab XRD-6100型多功能X射线衍

射仪(XRD, 日本); 布鲁克A300-10/12型电子顺磁共振

仪(EPR,德国);布鲁克海文NanoBrook Omni粒度仪(美
国); 小米Redmi 7 pro型智能手机(中国).

2.2 实验方法

2.2.1 MnCO3 NPs的合成
准确称取0.45 g碳酸胍和0.316 g高锰酸钾加入到

含54 mL超纯水和9 mL乙醇胺的混合液中, 超声溶解

得到暗红色溶液, 转移至100 mL聚四氟乙烯反应釜中,
在180℃烘箱中反应10 h. 待反应釜自然冷却至室温后,
产物以8000 r min−1

离心10 min, 用无水乙醇和超纯水

交替洗涤4次, 60℃下烘干样品.

图 1 (a) MnCO3 NPs的合成方法示意图; (b) 基于MnCO3
NPs类氧化酶活性调控比色检测GSH的示意图(网络版彩图)
Figure 1 Illustration of (a) the synthesis of MnCO3 NPs and (b) GSH
detection based on the regulation of oxidase-like activity of MnCO3 NPs
(color online).
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2.2.2 MnCO3 NPs的类氧化酶性质研究

将不同显色底物TMB/OPD/ABTS (60 μg mL−1)分
别加入到含有MnCO3 NPs分散液(20 μg mL−1)和0.5 mL
HAc-NaAc缓冲液(pH 4. 0)的混合液中, 用超纯水将反

应体积补充至2 mL, 混合均匀后在室温下反应10 min,
用紫外-可见吸收光谱仪测量反应溶液的吸收光谱.

2.2.3 MnCO3 NPs催化氧化TMB的动力学研究

在最佳反应条件下, 以底物TMB的浓度为变量,
将不同浓度TMB (10~200 μg mL−1)分别加入到含有

MnCO3 NPs分散液(20 μg mL−1)和0.5 mL HAc-NaAc
缓冲液(pH 4. 0)的混合液中, 用超纯水将反应体积补

充至2 mL, 立即用紫外-可见吸收光谱仪监测反应体系

在波长652 nm处的吸光度值随反应时间的变化情况.
根据米氏方程V0=Vmax[S]/(Km+[S])计算出米氏常数Km

和最大反应速率Vmax (V0为初始反应速率, [S]为底物浓

度, Km为达到最大反应速率一半时对应的底物浓度).

2.2.4 GSH的定量检测

将不同浓度GSH标准溶液(0~20 μM)分别加入到

含有MnCO3 NPs分散液(20 μg mL−1)、底物TMB
(80 μg mL−1)和0.5 mL HAc-NaAc缓冲液(pH 4. 0)的混

合液中, 用超纯水将反应体积补充至2 mL, 混合均匀

后在室温下反应10 min, 用紫外-可见吸收光谱仪测量

反应溶液的吸收光谱, 记录波长652 nm处的吸光度值.

2.2.5 实际样品中GSH的检测

将人血清样品通过离心和稀释适当倍数进行预处

理后, 将不同浓度GSH标准溶液(3、5、8 μM)分别加

入到含有MnCO3 NPs分散液(20 μg mL−1)、底物TMB
(80 μg mL−1)、50 μL人血清样和0.45 mL HAc-NaAc缓
冲液(pH 4. 0)的混合液中, 用超纯水将反应体积补充

至2 mL, 混合均匀后在室温下反应10 min, 用紫外-可
见吸收光谱仪测量反应溶液的吸收光谱, 记录波长

652 nm处的吸光度值.

3 结果与讨论

3.1 MnCO3 NPs的表征

通过SEM和TEM对样品的形貌和元素组成进行

表征. 从图2a~d可知, 所合成的MnCO3 NPs呈类球形,
尺寸大小均匀, 统计结果显示其平均粒径为69.0±1 nm
(图2h). 动态光散射(DLS)测量结果也显示其水合粒径

分布较窄, 尺寸稍大于TEM统计结果(图S1). 图2e, f为
样品的高分辨TEM结果, 通过测量得到一系列晶面间

距2.49、3.21、2.73、2.83 Å, 分别对应于MnCO3的

(202)、(211)、(024)、(116)晶面
[32], 证明了MnCO3

NPs的成功合成. 此外, 从图中还能观察到MnCO3 NPs
的表面存在大量晶格缺陷(图2f红色箭头和图S2黄色

圆圈处, 见网络版补充材料), 这将使其在催化反应中

可能暴露更多的催化活性位点. 能谱(EDS)测定显示

C、O、Mn元素均匀分布在MnCO3 NPs中, 其原子占

比分别为15.73%、60.22%和24.04% (图2g, i), 其中O/
C比例大于3:1可能是由于纳米颗粒表面存在部分吸

图 2 MnCO3 NPs形貌和元素表征. (a, b) SEM; (c~f) TEM和
高分辨TEM; (g) 元素分布; (h) 粒径分布; (i) 原子占比(网络
版彩图)
Figure 2 Morphological and elemental characterizations of MnCO3
NPs. (a, b) SEM images; (c–f) TEM and HR-TEM images;
(g) elemental mapping; (h) particle size distribution; (i) atomic ratio
of C, O, and Mn (color online).
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附氧.
通过粉末XRD对MnCO3 NPs的晶体结构进行了

表征. 如图3a所示, 样品的XRD衍射峰与MnCO3标准

卡片(PDF:44-1472)的衍射峰匹配良好, 且样品具有较

好的结晶度和纯度. 进一步通过XPS对MnCO3 NPs的
表面元素组成和价态进行了分析 . 如图3b所示 ,
MnCO3 NPs的全光谱扫描结果显示了分别归属于

C 1s、O 1s、Mn 2p、Mn 3s的光电子谱线. 进一步分析

可知, Mn 2p轨道裂分为Mn 2p1/2 (653.2 eV)和Mn 2p3/2
(641.5 eV)两个峰, 其中不对称的Mn 2p3/2可细分为结

合能分别为646.1、642.8、641.6和640.6 eV的4组峰

(图3c), 分别归属于Mn (II)的卫星峰, Mn4+、Mn3+和
Mn2+ [33~36]; Mn 3s高分辨光谱显示两峰之间的结合能

差值ΔE=6.0 eV (图3d), 证实了样品表面的Mn元素主

要以Mn2+形式存在
[37]; O 1s高分辨光谱显示样品中存

在晶格氧(529.8 eV)和吸附氧(531.5 eV) (图3e),再次证

明MnCO3的表面吸附有大量的溶解氧; C 1s高分辨光

谱也表明CO3
2 (289.3 eV)的存在(图3f)[35~38]. XPS实验

结果充分说明了MnCO3 NPs的成功合成, 且其表面可

以吸附大量氧分子.

3.2 MnCO3 NPs的类氧化酶性质研究

本文以三种不同显色底物探究了MnCO3 NPs的类

氧化酶活性. 研究发现, 在无H2O2的条件下, MnCO3

NPs能分别直接催化氧化无色底物TMB、OPD、

ABTS发生显色反应, 其相应的氧化态产物分别显蓝

色、黄色和绿色, 并分别在652、450和415 nm处产生

最大吸收(图4a). 进一步以TMB为底物
[39], 考察了

MnCO3 NPs作为类氧化酶的催化性能及最佳反应条

件. MnCO3 NPs催化TMB显色的动力学研究表明, 在

不加入催化剂的情况下, TMB不能被水中的溶解氧所

氧化, 30 min内反应液在652 nm处的吸光度几乎保持

不变; 而当加入MnCO3 NPs后, 反应液在652 nm处的

吸光度显著增大且在8 min内达到最大值, 而后一直保

持不变(图4b). 该现象表明MnCO3 NPs确实可以加速

TMB被氧化显色这一过程 . 此外 , 溶液的酸度对

MnCO3 NPs催化氧化TMB显色也有明显的影响. 如

图4c所示, 当反应溶液的pH值在3.5~5.5之间时, 测得

652 nm处的吸光度最大且保持稳定, 说明在弱酸性条

件下MnCO3 NPs的类氧化酶活性最高. 固定催化剂用

量, 反应体系在652 nm处的吸光度随TMB浓度的增加

而增大, 当TMB完全转化为oxTMB后吸光度不再增加

(图4d). 基于上述结果, 本文选择反应时间10 min、pH
4.0和TMB浓度80 μg mL−1

作为最佳催化反应条件. 此

外, 相同条件下的对比实验显示游离的Mn2+不能催化

氧化TMB变蓝(图S3), 表明Mn2+在弱酸性条件下无类

氧化酶活性, 同时也从侧面证明了MnCO3 NPs在弱酸

性条件下(pH 4)具有较好的稳定性.
本文通过稳态动力学实验进一步量化了MnCO3

NPs作为类氧化酶的催化效率. 通过绘制体系初始反

应速率对TMB浓度的非线性曲线(Michealis-Menten
curve)及其双倒数曲线(Linewaver-Burk curve), 可以计

算得到最大反应速率Vmax和米氏常数Km. 其中Km值的

大小表示了酶与底物的亲和力, Km值越小, 酶与底物

的亲和力越强. 如图5所示, 底物TMB的稳态动力学数

据符合典型的米氏方程曲线 , 其Km和Vmax分别为

图 3 MnCO3 NPs的结构表征. (a) XRD; (b) XPS全谱; (c)
Mn 2p 光谱; (d) Mn 3s光谱; (e) O 1s光谱; (f) C 1s光谱(网络
版彩图)
Figure 3 Structural characterizations of MnCO3 NPs. (a) XRD
pattern; (b) XPS survey spectrum; (c) Mn 2p spectrum; (d) Mn 3s
spectrum; (e) O 1s spectrum; (f) C 1s spectrum (color online).
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2.33×10−5 M和1.29×10−8 M s−1. 与大部分已报道的Mn
基纳米酶的动力学参数相比, 本文所制备的MnCO3

NPs对TMB展示出更好的亲和性(表S1, 网络版补充材

料). 根据纳米酶的催化活性标准定义
[40]: 一个活性单

位(U)被定义为每分钟催化产生1 μmol产物的纳米酶

量, 比活性(SA)定义为每毫克纳米酶的活性单位, 如式

(1)和(2)

b V l A t= / ( × ) × ( / ) (1)nanozyme

a b m= / (2)nanozyme nanozyme

其中, bnanozyme表示纳米酶的催化活性; ananozyme表示纳

米酶的比活性; V表示反应溶液的总体积(μL); ε是比色

底物的摩尔吸收系数(εTMB=39000 M−1 cm−1, λ=
652 nm); l是光通过溶液的距离; ΔA/Δt为吸光度变化

的初始速率; m是纳米酶的质量(mg). 根据上式计算出

MnCO3 NPs类氧化酶的比活性为2.53 U mg−1.

3.3 MnCO3 NPs的类氧化酶催化机理探究

XPS和高分辨TEM结果证明了MnCO3 NPs表面有

丰富的低价态锰和吸附氧, 且存在大量的晶格缺陷. 表
面晶格缺陷能提供更多的催化活性位点, 为溶解氧与

底物TMB提供反应场所, 有利于催化反应的进行. 为

了探究MnCO3 NPs的类氧化酶催化机理, 本文首先考

察了体系中溶解氧含量对MnCO3 NPs催化氧化TMB
显色的影响. 在相同条件下, 向溶液中分别充入足量

氧气和氩气 . 与空气对照组相比 , 充氧的溶液在

652 nm处的吸光度显著升高, 而充氩的溶液吸光度明

显降低(图6a), 证明了MnCO3 NPs催化氧化TMB的效

率依赖于溶解氧的含量. 利用EPR对该体系进行自由

基捕获试验, 如图6b所示, MnCO3 NPs在弱酸性条件

下能催化溶解氧产生三种活性氧自由基, 即羟基自由

基(·OH)、超氧阴离子自由基(·O2
–)和单线态氧(1O2).

此外, 我们还分别利用硫脲
[41]

、对苯醌
[42]

、色氨酸
[43]

这三种活性氧自由基特异性抑制剂进一步证实了该催

化过程中产生了上述三种自由基(图6c~h). 基于上述

实验结果, 我们对MnCO3 NPs类氧化物酶催化机理进

行了推测:首先, MnCO3 NPs催化吸附在其表面的溶解

氧产生·O2
– (式(3)), 由于·O2

–
在水溶液中极不稳定, 会

迅速通过自由基链反应变成H2O2和
1O2 (式(4)), H2O2

进一步与·O2
–
反应产生·OH (式(5))[44]. 与此同时, 表面

具有丰富低价态锰的MnCO3 NPs还可能作为类芬顿试

剂催化H2O2产生·OH和·O2
– (式(6)~(8)). 最后, 这些具

有强氧化能力的活性氧自由基夺取TMB的电子生成

蓝色的oxTMB.

O + e O (3)2 2

2 O + 2H O H O + O + 2OH (4)2 2 2 2
1

2

H O + O O + OH + OH (5)2 2 2
–

2
–

Mn + H O Mn + OH + OH (6)2+
2 2

3+

图 4 MnCO3 NPs的类氧化酶催化条件探究: (a) 与不同底
物反应后的紫外-可见吸收光谱图(插图为相应溶液照片);
(b~d) 反应条件对催化氧化TMB的影响: (b) 反应时间; (c) 溶
液pH值; (d) TMB浓度(网络版彩图)
Figure 4 Reaction conditions for the catalytic oxidation of TMB by
MnCO3 NPs: (a) UV-Vis absorption spectra of different catalytic
substrates in the presence of MnCO3 NPs (embedded figure shows the
photo of corresponding solutions); (b–d) effect of reaction conditions on
catalytic oxidation of TMB: (b) reaction time; (c) pH value; (d) TMB
concentration (color online).

图 5 MnCO3 NPs催化氧化TMB的稳态动力学研究. 初始反
应速率对TMB浓度的Michaelis-Menten (a)和Lineweaver-
Burk (b)曲线(网络版彩图)
Figure 5 Steady-state kinetics of TMB oxidation catalyzed by
MnCO3 NPs. (a) Michaelis-Menten curve; (b) Lineweaver-Burk curve
(color online).
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H O + 2Mn 2Mn + O + 2H (7)2 2
3+ 2+

2
+

O + Mn Mn + O (8)2
2+ 3+

2

3.4 基于MnCO3 NPs类氧化酶性质比色检测GSH

作为一种抗氧化剂, GSH在人体生命活动中扮演

着重要的角色. MnCO3 NPs可高效催化溶解氧产生活

性氧自由基并将无色的TMB转变为蓝色的oxTMB, 而
当GSH加入体系中时, 该显色反应被显著抑制, 且抑制

程度与GSH的浓度相关. 如图7a所示, 随着GSH浓度增

加,溶液在652 nm处的吸光度逐渐降低,溶液的颜色也

逐渐变浅. 吸光度变化值(ΔA=A0−A)与GSH浓度在

0.5~18 μM范围内呈现良好的线性关系, 线性方程为

ΔA=0.00125+0.02784c (R2=0.9928), 检出限为0.3 μM
(图7b). 由于通过肉眼可以直接分辨出加入不同浓度

GSH后样品的颜色变化(图7c), 我们借助智能手机的

拍照和色度分析功能, 进一步构建了一种以智能手机

作为检测器的便携式GSH分析方法, 即利用手机开源

软件Color Grab对加入不同浓度GSH的样品进行RGB
色度分析, 分别以R、G、B值与GSH浓度建立线性关

系(图7d), 得到相应的检测范围, 分别为0.5~14 μM
(R2=0.9923)、0.5~10 μM (R2=0.9953)和0.5~10 μM
(R2=0.9815). 其中, 利用R值对GSH浓度拟合的工作曲

线斜率更大、灵敏度更高, 且检测范围更宽.相比于光

谱法, RGB法不需要使用专业的检测设备以及复杂的

操作, 可用于GSH的快速半定量检测.
为评价该方法的选择性以及用于人血清中GSH检

测的抗干扰能力, 我们考察了一些常见的酶(溶菌酶、

葡萄糖氧化酶)、氨基酸(半胱氨酸、组氨酸、精氨

酸、甲硫氨酸、天冬氨酸、谷氨酸、甘氨酸、赖氨

图 6 MnCO3 NPs的类氧化酶催化机理探究. (a) 溶解氧含
量对催化效率的影响; (b) EPR自由基捕获测试结果. (c~h)
三种活性氧自由基抑制剂对MnCO3 NPs催化氧化TMB显色
的影响: (c, d) 硫脲; (e, f) 对苯醌; (g, h) 色氨酸(网络版彩图)
Figure 6 Catalytic mechanism of MnCO3 NPs. (a) Influence of
dissolved oxygen content on catalytic efficiency; (b) results of EPR test.
(c–h) Effects of three kinds of inhibitors towards reactive oxide species
on catalytic oxidation of TMB by MnCO3 NPs: (c, d) Thiourea; (e, f) p-
benzoquinone; (g, h) tryptophan (color online).

图 7 基于MnCO3 NPs类氧化酶活性比色检测GSH. (a, b)
光谱法定量检测GSH的紫外-可见吸收光谱图(插图: 相应溶
液照片)和线性工作曲线; (c, d)智能手机检测GSH的样品取
色及R、G、B值对GSH浓度的线性工作曲线(网络版彩图)
Figure 7 Colorimetric detection of GSH based on the oxidase-like
activity of MnCO3 NPs. (a, b) UV-Vis absorption spectra (inset is the
photograph of corresponding solutions) and linear calibration plot of the
present system for GSH detection; (c, d) color pick by smartphone and
linear calibration plots based on the relationship between R, G, B values
and GSH concentration (color online).
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酸)、金属离子(Na+、K+
、Ca2+、Mg2+、Cu2+、Pb2+、

Fe3+、Al3+)等20种物质对检测的影响. 如图8所示, 以

MnCO3 NPs和TMB的混合溶液作为对照组, 除半胱氨

酸外, 上述各物质替代GSH加入后均不影响溶液在

652 nm处的吸光度值. 半胱氨酸作为GSH的组成部分,
同样对TMB的氧化具有抑制作用. 但由于血液中GSH
含量比半胱氨酸高得多(1000倍以上)[45~47], 因此在实

际样中检测GSH时半胱氨酸的影响相对有限. 当GSH
与上述20种干扰物(浓度为GSH的12.5倍)共存时, 与只

加入GSH的对照组相比, 652 nm处的吸光度值和溶液

颜色(无色)均无显著差异, 表明该方法用于检测GSH
具有较好的抗干扰能力. 此外, 由于该方法基于对底

物的催化氧化及还原作用的原理对GSH进行检测, 因

此应避免检测样本中存在高含量的强氧化剂或强还原

剂(如过氧化氢、抗坏血酸等), 以免干扰检测信号.
通过人血清加标回收实验进一步评估该方法检测

实际样品中GSH的可行性. 在稀释一定倍数人血清样

品中分别加入3.0、5.0和8.0 μM的GSH标准样品, 然后

测量样品在652 nm处的吸光度值并根据线性工作曲线

计算测得量及加标回收率. 测定结果见表1, 人血清中

GSH的加标回收率在105.1%~114.7%之间, 相对标准

偏差(RSD)均小于3.5%. 结果表明, 基于MnCO3 NPs类
氧化酶活性调控的方法可用于血清中GSH含量的比色

检测.

4 结论

本文以碳酸胍和高锰酸钾为原料, 通过简便的水

热法一步制备了具有类氧化物酶活性的MnCO3 NPs.
其表面晶格缺陷有利于吸附溶解氧以及为与底物反应

提供场所; 表面低价态的锰离子能催化溶解氧产生具

有强氧化能力的活性氧自由基, 从而氧化底物显色.

进一步基于对MnCO3 NPs催化氧化TMB反应过程的

抑制建立了一种比色检测GSH含量的新方法, 并成功

用于人血清中GSH的测定. 借助智能手机作为检测器,
本文还构建了一种便携式比色方法用于GSH的半定量

检测. 结合MnCO3纳米氧化酶催化底物高灵敏显色的

优势, 这种智能手机检测方法有望进一步扩展到床边

检测, 为人们日常健康监测或医疗落后地区疾病标志

物检测等提供方法和技术支撑.
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Colorimetric detection of glutathione through tuning the oxidase-like
activity of MnCO3 nanoparticles
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Abstract: Nano-oxidases are a kind of nanomaterials with catalytic properties similar to natural oxidases. Regulating
the catalytic activity of oxidase-like mimics is of great significance in biosensing as well as clinical diagnosis and
treatment. In this article, MnCO3 nanoparticles (NPs) with oxidase-like activity were prepared by one-pot hydrothermal
method, and were able to catalyze the production of reactive oxygen species from dissolved oxygen and transform
colorless substrate 3,3′,5,5′-tetramethylbenzidine (TMB) into blue oxTMB with a characteristic absorption peak at
652 nm. Further studies showed that the catalytic oxidation of TMB by MnCO3 NPs could be inhibited by the addition
of glutathione (GSH), and thus the production of oxTMB as well as the absorbance at 652 nm decreased, which showed
a linear relationship with the concentration of GSH in a certain range. Based on this mechanism, a new colorimetric
method for GSH detection based on regulating the oxidase-like activity of MnCO3 NPs was established and successfully
applied to the determination of GSH in serum. With the assistance of smartphone, a portable analysis method for GSH
detection was also developed with the application potential for point-of-care testing and disease diagnosis.

Keywords: manganese carbonate, nanozymes, glutathione, smartphone-based assay, colorimetric detection
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