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摘　要：过氧化物酶在自然界中广泛分布，其利用过氧化氢来催化各种有机和无机化合物的氧化，在诸多领域得以

应用。但由于过氧化物酶属于生物有机材料，存在纯化困难、稳定性差等缺点，也限制了其应用环境。纳米酶作

为一种高效、简单、稳定、高性能的天然酶替代物在各种应用中得到了广泛的研究，克服了天然酶在工业等方面

的实际局限性，其中纳米二氧化铈（CeO2NPs）由于具有过氧化物酶特性已成为科学界研究的热点之一。本文综

述了近几年纳米二氧化铈模拟过氧化物酶在食品分析、生物标志物的检测、医学、光学传感、仿生等方面应用的

研究进展，显示出它在不同研究领域的巨大潜力，希望能为后续进一步研究提供一定的参考。
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Abstract：Peroxidase is widely distributed in nature. It uses hydrogen peroxide to catalyze the oxidation of various organic
and inorganic compounds and has been applied in many fields.  However,  due to the fact  that  peroxidase is  a  kind of bio
organic material, its purification is difficult and its stability is poor, which limits its application environment. As a kind of
natural  enzyme substitute  with  high efficiency,  simplicity,  stability  and high performance,  nano enzyme has  been widely
studied in various applications, which overcomes the practical limitations of natural enzyme in industry. Among them, nano
cerium dioxide (CeO2NPs) has become one of the hot spots in scientific research due to its peroxidase characteristics. In this
paper,  the  research  progress  of  Nano-CeO2 mimetic  peroxidase  in  food  analysis,  biomarker  detection,  medicine,  optical
sensing,  bionics  and  so  on  are  reviewed.  It  shows  great  potential  in  different  research  fields,  and  hopes  to  provide  some
reference for further research.
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过氧化物酶通过 H2O2 来催化各种有机和无机

化合物的氧化，基于此原理通过比色法可检测多种芳

香族化合物。过氧化物酶是临床试验的驱动力，在葡

萄糖、肌酐、尿酸等许多重要的临床试验中起着关键

作用。固定化过氧化物酶在酶免疫分析中的生物传

感器的构建中也备受关注。然而，过氧化物酶作为一

种生物有机材料，存在纯化困难、稳定性差等缺点[1]。

2007 年发现的铁磁性纳米颗粒具有类似过氧化

物酶的活性打破了无机材料具有生物惰性的传统观

念，激发了研究人员对探索其他新型酶样纳米材料的

广泛兴趣。在过去的十年里，报道超过 300 种纳米

材料固有的类酶活性，统称为纳米酶。与极端环境下

容易失活的天然酶相比，纳米酶具有结构稳定、活性

可调、功能多样等特点[2]，在工业生产等诸多领域成

为天然酶的潜在替代品和有价值的竞争对手。快速

价态转变和表面电子转移是大多数纳米酶的作用机

制，暗示了与表面性质如尺寸、形貌、表面晶格、成

分、改性等密切相关的纳米酶酶学性质的决定因  
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素[3−4]。此外，诸如 pH、温度、离子溶液等环境因素，

也会影响纳米酶的催化活性[5]。纳米酶的研究不仅

是为了解决自然酶和传统人工酶的局限性，而且也激

励科学家探索纳米材料中隐藏的内在生物学功能。

纳米酶的研究从新概念、新材料到新应用取得了长

足进展，成为纳米技术与生物学的新兴领域[6]。

纳米二氧化铈（CeO2NPs）由于其具有过氧化物

酶活性以及其材料本身优良特性，在近年研究中逐渐

成为研究热点。本文介绍了近几年纳米二氧化铈模

拟过氧化物酶在食品分析、生物标志物的检测、医

学、光学传感、仿生等方面应用的研究进展，为后续

进一步研究提供一定的参考。 

1　纳米二氧化铈
铈（Ce）是镧系稀土元素，在地壳中的含量

（66.5 ppm）甚至比铜（Cu，60 ppm）还要丰富。铈的

低价格为 6.36 美元/kg（2018 年 11 月），是其他稀土

金属中无法比拟的。从金属的稀缺性考虑，它的利用

率并不高[7]。它特殊的外电子结构 [Xe]4f15d16s2，具

有几个假设的激发子态。铈原子可以以两种价态存

在，+4（完全氧化）或+3（完全还原），并在氧化还原反

应中在两种价态之间交替[8]。2008 年，Heckert 等[9]

报告铈离子也能发生类 Fenton 反应并产生羟基自由基。

二氧化铈（CeO2）是一种具有萤石结构的稀土金

属氧化物[10]。自 1803 年被发现后，逐渐成为应用最

广泛的铈化合物。研究发现在氧化铈的萤石晶体结

构中，每个铈（IV）阳离子被八个氧阴离子包围，而每

个氧由四个铈配位。氧空位的形成导致了 Ce（III）
和 Ce（IV）氧化态在粒子表面的共存。随着颗粒尺寸

的减小，在 CeO2 表面形成更多的氧空位，从而形成

更多的 Ce（III）。氧空位和 Ce（IV）/Ce（III）氧化还原

偶联是影响其纳米酶活性的关键，表面修饰调节纳米

材料的酶样活性方法如图 1 所示[11]。这些发现使纳

米铈的应用从工业催化扩展到食品检测、医学、生

物、光学、传感领域等[12−14]。 

2　纳米二氧化铈模拟过氧化物酶在食品分析

中的应用
扩大二维材料面内间距的有效方法之一是异质

掺杂，它可以调节主体材料的导电性和催化性能。受

此启发，一些学者将 Ce3+引入晶格中，提高催化活

性，并应用于 H2O2 的比色分析。同时鉴于食品成分

通常复杂，测定中常存在干扰物质（如抗坏血酸、多

巴胺、精氨酸等），也需要考虑实际测定时方法的准

确性。Zhang 等[15] 采用一步水热法制备了负载铈

（III）离子、层间距为 8.1 Å 的二硫化钼（MoS2）纳米

片（NSs），由此获得的材料具有很强的过氧化物酶样

活性，原理如图 2[15] 所示。大量 Ce（III）离子的引入

使 MoS2 NSs 的层间距增大。它还支持基板、中间产

物和电子的穿梭和运输，增加了 MoS2 的比表面积。

产生了大量的活性中心，加速了底物与催化表面的接

触，改善了催化反应动力学。该方法在 1~50 μmol/L
H2O2 浓度范围内具有线性响应，检测限为0.47
μmol/L，并将比色法应用于实际牛奶样品，回收率高

（98.4%~108.0%），重复性好，但是灵敏度并不理想，

有待进一步深入研究。
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图 2    Ce:MoS2 催化 H2O2 分解示意图
Fig.2    Schematic diagram of decomposition of H2O2 catalyzed

by Ce:MoS2
 

三聚氰胺有轻微的急性毒性。近年来，媒体常

报道三聚氰胺被非法添加到乳及乳制品中，从而通过

错误的总氮含量高读数增加表观蛋白质含量。常见

三聚氰胺检测方法如气相色谱-质谱法、液相色谱法

等昂贵、费时、复杂，因此开发快速检测方法变得非

常重要。Jin 等[16] 开发了一种简单、快速的比色法，

用明胶包被氧化铈（Gel-CeO2）纳米球作为过氧化物

酶模拟物检测三聚氰胺。采用微波辅助水热法合成

了单分散的 CeO2 凝胶纳米球。凝胶-CeO2 纳米球

具有良好的过氧化物酶活性，能催化 H2O2 氧化

ABTS（2,2'-叠氮唑啉-6-磺酸）二铵，形成蓝色氧化产

物。在三聚氰胺存在下，过氧化氢会通过强氢键与三
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聚氰胺反应。随着 H2O2 的消耗，催化反应中断，蓝

色的 ABTS 氧化产物溶液变淡。ABTS 氧化产物的

吸光度强度与三聚氰胺浓度在 50 nm~5.0 mm 范围

内的对数值呈线性关系。此外，检测限（S/N=3）为
5.5 nm，远低于监管水平。该方法简单、快速、灵敏、

可靠，具有广阔的应用前景，可将该方法应用于牛奶

和奶粉中三聚氰胺的检测。

传统测定食品中维生素 C 的方法有滴定法、电

化学法、光谱法和色谱法等，都存在缺点。比色法相

对较简便，逐渐受到关注。Lian 等[17] 制备了苝二亚

胺修饰的磁性 γ-Fe2O3/CeO2 纳米粒子（ γ-Fe2O3/
CeO2-PDI），并表现出良好的过氧化物酶样活性。制

备的 γ-Fe2O3/CeO2-PDI 粒径为 1020 nm，高比表面

积为 77 m2/g，且易于从水溶液中分离出来，有利于其

实际应用。由于 PDI 的修饰作用，γ-Fe2O3/CeO2-
PDI 比 γ-Fe2O3/CeO2 具有更多的表面缺陷（Ce3+）和

活性氧物种，因而具有优异的催化性能。基于对羟基

的选择性，提出了一种对羟基的点式催化机理，如

图 3[17] 所示。制备的 γ-Fe2O3/CeO2-PDI 纳米粒子在

食品分析中具有广阔的应用前景，提供了一种高灵敏

度、高选择性的比色方法建立的维生素 C 的检测方法。
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及可能的反应机理

Fig.3    Schematic diagram of electron–hole pair separation and
the possible reaction mechanism of γ-Fe2O3/CeO2-PDI

 

半胱氨酸作为重要的食品添加剂之一，测定含

量的方法主要有高效液相色谱法、气相色谱-质谱联

用等。这些方法通常繁琐、费时、复杂，因此研发简

单、快速、廉价的测定方法势在必行。Li 等[18] 提出

了一种新的杂化钯纳米粒子分散在 CeO2 纳米管

（Pd-NPs/CeO2-NTs）上，协同增强过氧化物酶样活

性，用于巯基化合物的视觉检测。此外还发现，即使

在较低的 H2O2 水平上也有抑制作用。根据这一原

理，巯基乙酸在 66~400 nm 的浓度范围内可以线性

测定。同样，在 6~40 nm 线性范围内检测到巯基氨

基酸（半胱氨酸）及其衍生物（谷胱甘肽），检测限分别

为 2.9 和 11.3 nm。基于巯基化合物对显色反应的

抑制作用，成功地检测出巯基乙酸、半胱氨酸、谷胱

甘肽等巯基化合物，并取得了良好的效果。由于其良

好的酶学性质，Pd-NPs/CeO2-NTs 模拟物将有很好

的应用前景。

葡萄糖的常见的检测方法有色谱法、光谱法、电

化学生物传感器法等。这些方法对检测环境要求苛

刻、较长的测定时间等难以大规模应用于食品工

业。Jampaiah 等 [19] 采用水热法合成了不同量的

Fe3+掺杂 CeO2 纳米棒（NRs）（Fe 掺杂量为 3%、6%、

9% 和 12%），并对其过氧化物酶活性和葡萄糖检测

进行了研究。过氧化物酶活性结果表明，6% 的掺杂

量比未掺杂和 Fe3+掺杂的 CeO2-NRs 具有更好的催

化性能。稳态动力学分析还证实，与辣根过氧化物酶

（HRP）酶（0.434  mm 和 10.0×10−8 ms−1）相比，6%
Fe3+掺杂的 CeO2（6Fe/CeO2）NRs 对 3,3',5,5'四甲基

联苯胺（TMB）具有良好的催化性能。利用 6Fe/CeO2-
NRs 催化氧化 TMB 底物的典型显色反应，建立了测

定稀释果汁中葡萄糖浓度的简单、灵敏和选择性好

的比色分析方法。Fe3+掺杂对 CeO2-NRs的结构、形

貌和表面改性可用于过氧化物酶模拟，为进一步研

究 CeO2 改性材料在更多领域应用提供了一条途径。 

3　纳米二氧化铈模拟过氧化物酶在 H2O2 和

葡萄糖的比色检测中的应用
对 H2O2 和葡萄糖的检测分析在诸多领域如生

物分析和环境监测等，具有重要意义。Esch 等[20] 研

究了 CeO2 表面的氧空位类型，有助于发现纳米氧化

铈的类过氧化物酶活性。之后，Jiao 等[21] 合成了一

种分散性好的纳米氧化铈纳米粒子，观察到该纳米氧

化铈对过氧化氢（过氧化氢酶底物）3,3,5,5-四甲基联

苯盐酸盐（TMB）具有良好的催化作用。基于这一发

现，他们开发了一种检测葡萄糖的比色法，该方法显

示出良好的选择性和灵敏度。

现代合成的纳米复合材料已被用来实现每个组

分各自特性或实现协同增强的性能。Zhao[22] 等在

TiO2 纳米管上开发了一种独特的高度分散的

CeO2 纳米复合物，并将其视为过氧化物酶样酶，见

图 4[22]。测量了 CeO2/纳米管-TiO2 的强过氧化物酶

样活性，该活性远高于 CeO2/纳米线-TiO2、CeO2/纳
米棒-TiO2 或 CeO2/NPsTiO2（具有类似 Ce/Ti 摩尔

比）的活性。动力学分析表明，催化作用符合通常的

米氏动力学。与 CeO2/纳米线-TiO2、CeO2/纳米二氧

化钛和 CeO2/NP-TiO2 相比，TiO2 纳米管与 CeO2 的

纳米复合物表现出最高的 Ce3+生成，从而产生最强

的过氧化物酶样活性。该系统可为 H2O2 和葡萄糖

的比色检测提供一种简单实用的方法，检测限分别

为 3.2 和 6.1 μmol/L。
H2O2 作为许多酶促反应的副产物，也是一种常

用的生物传感器靶点。Liu 等[23] 用一步法制备的卟

啉功能化氧化铈均匀纳米粒子，作为 H2O2 检测的比

色探针。在 H2O2 存在下，卟啉功能化氧化铈纳米粒

子对典型的过氧化物酶底物 3,3',5,5'-四甲基联苯胺
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（TMB）表现出强烈的内源性过氧化物酶活性。研究

表明类过氧化物酶活性增强源于卟啉和铈的协同作

用，从而解释了其作为一种人工模拟过氧化物酶的高

性能。当与葡萄糖氧化酶结合时，可以检测到葡萄

糖。检测限为 1.9×10−2 mmol/L 葡萄糖，线性范围可

达 0.15 mmol/L。Liu 等 [24] 设计了 Au/Co3O4-CeOx
纳米复合材料比色传感器检测 H2O2，检测限为

5.29 μmol/L，线性检测范围为 10~1000 μmol/L。结

果表明，与辣根过氧化物酶（HRP）相比，Au/Co3O4-
CeOx 纳米复合材料对 H2O2 具有更高的亲和力，认

为具有高过氧化物酶活性的 Au/Co3O4-CeOx-NCs
在生物技术和环境中有着广泛的应用前景。Li 等[25]

以 CeCl3·6H2O、柠檬酸（C6H8O7）和 NH3·H2O 为主

要原料，采用水热法制备了珊瑚状氧化铈空心纳米结

构。研究发现珊瑚状 CeO2 具有均匀的形貌、良好的

光学性能、较大的比表面积和良好的孔隙率。随后

对该材料进行酶模拟活性测试，发现该材料具有过氧

化物酶样活性，可用于葡萄糖检测。

目前已经报道了合成方法将决定所获得的

CeO2 纳米结构的表面性质，包括它们的比表面积、

表面 Ce3+分数和氧空位浓度。在 CeO2 及其相关前

驱体的形成过程中，掺杂杂质、控制纳米结构形貌和

暴露面等各种策略也得到了广泛的研究[26]。Huang
等[27] 将 CeO2 生长在 Fe3O4 空心纳米颗粒（NPs）上，

制备了蛋黄壳纳米复合材料（NCs）。Fe3O4@CeO2

协同催化活性，与天然酶、空心 Fe3O4NP 和 CeO2

NP 相比，其 Fe3O4@CeO2NCs 对 H2O2 和 TMB 表

现出较低的 Michaelis 常数（Km）值或较强的亲和

力，通过竞争自由基实验和电子自旋共振（ESR）分析

研究了其活化机理。Guo 等[28] 认为过氧化物酶模拟

物催化活性仍然是中等的，限制了它的应用前景。为

了解决这个问题，通过掺杂过渡金属来调节纳米氧化

铈的过氧化物酶模拟活性的有效策略。他们发现第

一排过渡金属（Mn、Fe、Co、Ni、Cu）的掺杂对纳米

氧化铈的活性有一定的影响，在相同的掺杂比例下，

其活性大小顺序为：Mn1Ce10>Co1Ce10>Fe1Ce10>
Cu1Ce10>CeO2>Ni1Ce10。通过进一步改变 Mn/Ce
比，得到具有最高过氧化物酶模拟活性的 Mn1Ce5

（比原始 CeO2 高 13 倍）。同时发现，在纳米氧化铈

基体中均匀掺杂 Mn 而不发生相分离，保证了 Mn1Ce5

固溶体的形成。通过实验和讨论，认为表面氧（Oβ）和

铈锰之间的协同作用在提高 Mn1Ce5 过氧化物酶模

拟活性中起着关键作用。该研究不仅证明了 Mn 掺

杂纳米氧化铈具有更高活性的过氧化物酶模拟物，而

且为调节纳米酶的催化活性提供了一种很有前景的

策略。Alizadeh 等[29] 研制了具有协同性能的 Co3O4-
CeO2 纳米片（Co/Ce 比为 3/1）作为新型生物传感平

台的合成方法，表现出固有的过氧化物酶样活性，能

够有效地催化葡萄糖氧化酶氧化葡萄糖时产生的底

物 3,3′,5,5′-四甲基联苯胺（TMB）的氧化，在此基础

上，开发了一种新型的纸基分析仪器（PADs）生物传

感器，用于葡萄糖的灵敏和可视化检测。

多组分杂化纳米结构的制备具有重要意义，因

为它们的两相界面可以为氧化还原反应提供丰富的

环境，有利于提高催化性能。受上述考虑的启发，

Wang 团队[30] 在不使用任何有机添加剂的情况下，通

过非有机和清洁的水溶液路线成功地制备了纳米强

耦合 Cu2O@CeO2 核心@外壳结构。Cu2O@CeO2

核心@外壳立方体比纯 CeO2 或 Cu2O 纳米催化剂

在类过氧化物酶催化反应中更为活跃。Lian 等[31] 采

用一锅水热法制备了一种新型的苝二亚胺（PDI）功
能化 CeO2 纳米复合材料（NC）。与纯 CeO2 纳米颗

粒（CeO2-NPs）相比，NC 催化剂具有更多的 Ce3+和

活性氧，对 H2O2 氧化 3,3′,5,5′-四甲基联苯胺具有更

高的过氧化物酶模拟活性，形成蓝色产物，最大吸收

波长为 652 nm。该复合催化剂对 H2O2 的测定在

20~80 μmol/L 范围内具有较高的灵敏度和选择性，

检测限（LOD）为 2.59 μmol/L。Yang 等[32] 以木棉为

生物模板，首次制备了具有类过氧化物酶活性的生物

量衍生的层状多孔 CoFe-LDH（层状双氢氧化物）

/CeO2 杂化物。利用 CoFe-LDH/CeO2 在 TMB 和

H2O2 之间的加速电子转移，建立了一种简便、灵敏

的 H2O2 和葡萄糖检测系统，该系统对葡萄糖的响应

范围为 0.05~2 mmol/L，检测限为 0.015 mmol/L。为

制备具有层次结构的材料提供了一条可行的途径，并

为寻找具有催化活性的新型过氧化物酶模拟物提供

了新的思路。Ge 等[33] 以高分子量聚环氧乙烷嵌段

聚苯乙烯（PEO-b-PS）二嵌段共聚物为模板，两种金

属盐为共前驱体，采用溶剂蒸发诱导共组装的方法，

合成了具有高比表面积的有序介孔杂原子掺杂

CeO2，其双峰孔径和高度结晶的壁使其作为过氧化

物酶类生物活性催化剂具有良好的催化性能。

Tan 等[34] 以两个 CeO2 催化的反应为例，证明了反应

物在催化剂表面的吸附/活化与活性中心的电子密度

高度相关，即使是在相同成分/晶体结构的催化剂

上。TMPO-31PNMR 显示，CeO2 表面 Ce 的电子密

度大小为（100）>（110）>（111）。CeO2 立方块具有较

高的过氧化物酶活性，这是由于 H2O2 的吸附和电
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致 Ce 原子在（100）表面的还原作用。这解释了作为

过氧化物酶模拟物获得的极端 1133% 速率常数。最

重要的是，只有当表面 Ce 能激活两个反应中的吸附

分子时，“表面积”才成为一个重要因素。这项研究

为 CeO2 基纳米酶的设计提供了一些基本但关键的

见解。Zhang 等[35] 证明 CeO2 对 H2O2 的 Ce 反应性

是由其局部结构和电子密度决定的。对于葡萄糖检

测中（100）表面的过氧化物酶样活性提高了 2400%
以上，这是由于富含电子的 Ce 物种促进了 H2O2 的

吸附和随后的活化。Guan 等[36] 以 PVP 和无机金属

盐为原料，对电纺纳米纤维进行热处理，成功地制备

了纳米级 PtNi/CeO2/NCNFs 多孔纳米纤维。PtNi/
CeO2/NCNFs 传感器作为酶模拟物用于 H2O2 的检

测，具有良好的分析性能，NCNFs、PtNi 合金和

CeO2 板的协同作用对提高性能起到了重要作用，以

上结果证明 PtNi/CeO2/NCNFs 可以制备高效非酶制

剂的酶模拟物过氧化氢传感器。 

4　纳米二氧化铈模拟过氧化物酶在生物标志

物的检测中的应用
光电化学检测由于使用高灵敏度、低成本的仪

器和固有的小型化，在生命分析和癌症预警方面显示

出广泛的应用潜力。Wang 等[37] 设计了一种金改性

纳米晶锚定 CeO2（Au@NR-CeO2）八面体作为一种

多功能信号调节器，制造过程如图 5[37] 所示。该八

面体不仅由于与光电层竞争性地捕获光子能量和电

子供体而猝灭光电流信号，而且还可以像过氧化物酶

一样催化光电层表面模拟酶催化沉淀（MECP）的形

成。此外，空间位阻效应 Au@NR-CeO2 八面体进一

步降低了光电流信号的输出。在与 t-DNA 孵育后，

三螺旋构象被分解，并且 Au@NR-CeO2 八面体从电

极表面释放，导致光电流信号显著增加。与此同时，

被释放的 Au@NR-CeO2 八面体可流入实验室纸上

设备的色度区域，以催化颜色反应，实现了对 t-DNA
的视觉检测。在多重信号放大策略的基础上，对

t-DNA 进行特异性检测，检测下限为 0.28 fm，线性

范围为 0.5 fm~50 nm。该方法对多种核酸和生物标

志物的检测具有潜在的实用价值。

传统检测多巴胺的方法有直接氧化法、荧光法、

电化学法等。近年来基于过氧化物酶模拟物的比色

法因其快速、简便、经济等优点而备受关注。Lian[38]

团队采用多层生长法制备了一种新颖的核壳结构

Ag2S@CeO2，与纯 Ag2S 相比，合成的复合催化剂具

有更高的过氧化物酶活性，基于 Ag2S@CeO2 建立了

一种高灵敏度、高选择性的多巴胺检测比色法，可用

于生物分析和环境监测。Liu 等[39] 采用无表面活性

剂的方法合成了 Pt/CeO2 纳米复合材料，与 CeO2

纳米棒和 Pt 纳米粒相比，由于金属载体的强烈相互

作用，制备的 Pt/CeO2 纳米复合材料表现出更强的酶

活性，基于抗坏血酸（AA）对氧化的内在抑制作用，建

立了一种简便、灵敏、选择性强的检测方法，其线性

关系良好（0.5~30 μmol/L），检测下限（80 nm）。表明

Pt/CeO2 纳米复合材料具有合成简单、稳定性高、过

氧化物酶活性高等优点，在生物医学领域具有广阔的

应用前景。Vinothkumar 等 [40] 用水热法合成的

CePO4−CeO2 纳米棒具有良好的过氧化物酶活性。

过氧化氢和葡萄糖的比色检测在 150 μmol/L 浓度下

呈线性响应，LODs 分别为 2.9 和 4.1 μmol/L。该研

究展示了 CePO4−CeO2 复合纳米棒的过氧化物酶模

拟活性的提高及其在抗氧化和生物传感中的应用。 

5　纳米二氧化铈模拟过氧化物酶在医学中的

应用
纳米酶应用于生物医学检测，具有灵敏度高、特

异性强、检出限低等特点，已被开发应用于免疫分

析、临床诊断、神经保护和疾病治疗中，如小分子检

测、离子检测、核酸检测、蛋白质检测、体内检测

等。Tian 等[41] 研究了一种多孔氧化铈纳米棒，其具

有独特的大比表面积和高表面 Ce3+含量。这些结构

显示出独特的内源性过氧化物酶活性。研究认为，表

面 Ce3+物种产生的类过氧化物酶活性是催化核心，

从而说明了纳米 CeO2 作为模拟过氧化物酶的人工

酶的潜力，而且纳米 CeO2 的过氧化物酶样活性在恶

劣条件下仍保持活性，这支持了其过氧化物酶样活性

研究的有效性和敏感性。该系统可作为一种新的乳

腺癌诊断系统，其灵敏度高于经典的 HRP 检测系

统。Shen 课题组[42] 研制了一种新型的基于双信号

放大 CeO2@Ir 纳米棒电化学适配酶传感器，用于循

环肿瘤的同时分离和检测。Dai 课题组[43] 首次通过

水热法合成了 CeO2 纳米粒子修饰 MnO2 纳米球的

纳米复合材料（CeO2@MnO2），并建立了用方波伏安

法（SWV）检测 H2O2 和前列腺特异性抗原（PSA）的

电化学方法。由于 MnO2-NS 与 CeO2-NP 具有协同

作用，对 H2O2 还原的电催化效果优于单一组成。在

优化条件下，CeO2@MnO2 材料可用于检测范围为

1~3.0×103 μmol/L 的 H2O2。CeO2@MnO2PSA 的浓
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度在 0.005~50.0 ng/mL 之间呈线性分布。电化学分

析具有较好的灵敏度、选择性、稳定性，其作为一种

生物传感平台在临床检测人血清肿瘤标志物中具有

很大的潜力。

过氧化氢（H2O2）的定量在生物医学中作为炎症

生物标志物是有价值的，而且在使用产生或消耗与特

定生物标记物相关的过氧化氢的酶的分析中也是有

价值的。Henning 等[44] 利用酶模拟 CeO2 纳米晶对

H2O2 敏感，并研究了 H2O2 存在对其电子和发光性

能的影响。通过火焰合成一步制备并掺杂 Eu3+粒

子，直接沉积在 Si 和玻璃基底上，制备纳米颗粒层，

实时、原位监测肺炎链球菌临床分离株产生的 H2O2

浓度。此外，在纳米颗粒的合成过程中，纳米颗粒与

大颗粒的混合火焰反应性更强。通过监测这些生物

传感器在体外对来自肺炎链球菌的大量过氧化氢浓

度的反应来证明它们的功能性，突出了它们在细胞培

养中方便实时检测过氧化氢的潜力。Dong 等[45] 以

铈（III）和偏苯三甲酸为原料制备了金属有机骨架，并

对其进行了热解，得到了一种新型纳米结构 CeO2/C
纳米线。对实验参数温度、前驱体和气体气氛进行

了优化。纳米线表现出良好的分散性和大量的氧空

位，这导致了优良的过氧化物酶样活性。纳米线在

pH 为 2~10 之间，温度范围为 4~80 °C 时稳定。以

3,3′,5,5′-四甲基联苯胺为显色底物，采用灵敏的比色

法测定过氧化氢酶。在 0.5~100 μm H2O2 浓度范围

内，652 nm 处的吸光度线性增加。如果把葡萄糖氧

化酶加到含有葡萄糖的溶液中，就会产生过氧化氢。

这被用来设计一种新的方法用于葡萄糖的测定。在

1~100 μmol/L 葡萄糖浓度范围内，光响应呈线性，检

测限为 0.69 μmol/L（S/N=3）。该方法已成功应用于

血清葡萄糖的测定。Vinothkumar 等 [46] 研究了用

5 mol% 三价稀土掺杂（RE3+=Eu3+、Nd3+、Pr3+和 La3+）

CNP 对氧化态调制和抗氧化性能的影响。观察到晶

格参数、应变和氧空位浓度随离子半径的增加而增

加。在 CNP 中，离子半径越大，晶粒尺寸（7.9 nm）越

小，空位越大的 La3+对过氧化物酶、氧化酶和羟基自

由基（·HO）的清除作用越好。此外，CNPs 表现出浓

度依赖性的过氧化物酶和氧化酶活性，可被选择性地

激活用于各种治疗应用，并且证明了离子半径和

RE3+掺杂浓度对氧化铈纳米颗粒中缺陷形成的关键

作用，以改善氧化铈的抗氧化性能。 

6　纳米二氧化铈模拟过氧化物酶在光学传感

中的应用
电化学方法具有灵敏度高、响应快、成本低、操

作方便等优点，而人工模拟酶由于其高稳定性和优异

的催化活性，在传感领域得到了广泛的应用。

Alizadeh 等[47] 基于氧化铈纳米片对过氧化氢具有良

好的催化活性，建立了一种高通量检测活细胞中

H2O2 的电化学方法。这种微流控传感器对 H2O2 有

很强的响应，在 100 nmol/L~20 mmol/L 的宽检测范

围内具有高灵敏度，低检测限为 20 nmol/L，高灵敏

度阈值为 226.4 μA·cm−2·μM−1。这表明它在监测活

细胞直接分泌的 H2O2 方面具有潜在的应用前景，为

诊断和传感领域的应用提供了一个新的平台。Saha
课题组[48] 使用一种与氧化铈纳米粒子结合的聚氨酯

支架作为天然酶-辣根过氧化物酶（HRP）的替代品，

用于快速和可重复使用的 H2O2 的检测。以大豆油

和苹果酸为原料制备聚氨酯，通过超声处理制备纳米

铈或氧化铁纳米粒子，并将其复合到聚氨酯支架中。

该支架对 H2O2 具有高度响应性（<10 s），检测极限

为 3.18 μmol/L，可重复使用至少 10 个周期，且检测

活性无明显损失。这种稳定的纳米颗粒结合支架可

用于光学传感、荧光成像、光电技术以及体内应用。 

7　纳米二氧化铈模拟过氧化物酶在仿生中的

应用
天然酶又称为仿生催化剂，由于纯化成本高、变

性引起的操作稳定性差、天然来源有限等原因，阻碍

了其广泛应用。在过去的几十年中，已经开发出纳米

材料显示出过氧化物酶样活性，并逐渐提高检测限和

使用范围。Jampaiah 等[49] 用 Co3O4 纳米粒子修饰

CeO2 微球形成 Co3O4@CeO2 杂化纳米催化剂，在

H2O2 存在下对 TMB 底物的催化氧化表现出良好的

类过氧化物酶活性，用于葡萄糖的比色测定检出限

（LOD）也有所提高，最低可达 1.9 μM，并预测Co3O4NPs
修饰的 CeO2 杂化花状微球在仿生应用中具有很大

的应用前景。

受生物酶的启发，多步级联反应在催化中具有

很高的吸引力。催化剂的活性和稳定性历来是人们

关注的焦点。Zhang 等[50] 采用简单易用的自组装方

法设计核 -壳结构的银 -金纳米笼@CeO2（银 -金
NC@CeO2）。结果表明，银-AuNC@CeO2 同时具有

葡萄糖氧化酶样活性和内源性过氧化物酶样活性。

如预期，银-金 NC@CeO2 杂化纳米材料具有级联反

应活性。此外，这种杂交材料有望在不使用生物酶的

情况下检测葡萄糖。这项研究在仿生催化方面具有

潜在的应用前景。 

8　结语与展望
近年来，随着人们对替代成本高、不稳定的天然

酶的要求越来越高，作为最重要的生物活性材料之一

的高效无机模拟酶的合理设计越来越受到人们的关

注。随着纳米材料酶的设计与开发，以其合成简单、

稳定性好、催化活性高、成本效益好等独特优势，成

为过氧化物酶的替代品，具有很大的发展潜力。

虽然纳米 CeO2 模拟过氧化物酶的应用已经取

得了很大进展，但在这一前沿仍然存在很多问题。比

如，如何克服现存的缺陷，制备快速、简便的绿色纳

米 CeO2，开发更多改良的理化性质、低毒性和更好

动力学特性的纳米 CeO2 过氧化物模拟酶，如何将其

他领域已经展现的良好应用与食品分析、检测相结

合，深入挖掘与完善纳米粒子模拟酶的催化机理等，
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都是未来研究发展的主题。再如，为了获得最佳的催

化活性，也有一些障碍和瓶颈需要克服。例如纳米颗

粒可以根据其微环境显示不同的酶性质和动力学，并

且很难控制。对催化过程中环境因素的强烈抵抗力

才能使得检测系统具有很高的安全性和更稳定，另外

成本、可回收性也要考虑进去。将纳米酶整合到介

孔纳米材料中是获得高活性纳米酶的一个很有前景

的策略。大多数纳米酶很难像生物酶一样催化一种

特定的底物，因此构建基于纳米酶的生物传感器的选

择性和特异性有待进一步研究。将分子印迹聚合物

锚定在纳米酶上是开发具有高选择性和特异性的新

型纳米酶的一种很有前景的方法。
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