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二氧化铈基纳米酶的类过氧化物酶催化机理及其

在比色传感领域的应用
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（江苏大学农业工程学院， 现代农业装备与技术教育部重点实验室， 镇江 212013）

摘 要 纳米酶稳定性好，并且可解决传统人工酶活性不足等难题，因此引起了研究者的广泛关注。其中，

二氧化铈（CeO2）作为催化领域最重要的稀土氧化物之一，具有 Ce4+
↔Ce3+快速氧化还原转化和存在氧化空

位的特点，表现出优异的类过氧化物酶活性。将 CeO2 与其它材料结合形成 CeO2 基纳米酶，更有利于提高其

催化性能。本文首先介绍了多种 CeO2 基纳米酶，讨论了其类过氧化物酶的催化机理、动力学和比色传感应

用，最后总结了 CeO2 基纳米酶研究面临的挑战和未来的发展方向。
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大多数天然酶是由氨基酸组成的蛋白质大分子。作为生物催化剂，天然酶具有极高的底物特异性和

催化效率，可参与生物体内几乎所有的生物过程[1]。天然酶在温和条件下具有优良的催化活性，已被广泛

研究并应用于生物技术、食品工业、农业、医药和能源生产等领域[2-4]。然而，由于天然酶在极端 pH值

或高温下容易失活，并且制备和纯化成本高，在很大程度限制了其在工业生产和科学研究中的应用[5]。
为了克服天然酶的局限性，自 20 世纪 50 年代起，研究者开始探索和开发具有更优性能的人工酶

（图 1）。人工酶是利用受体（如环糊精、冠醚和杯芳烃）结合底物得到的具有与天然酶功能相似的催化物

质。近年来，纳米酶因其具有类酶特性，被认为是新一代的人工酶[6]，为人工酶的研究提供了新思路。与

传统人工酶相比，新型纳米酶不仅化学性质稳定、催化活性高、成本低，还具有一些独特的性能，如容易

大规模制备、比表面积高、催化活性可调控等。研究表明，纳米材料具有多种类酶活性[7-8]，例如，类氧

化酶、类超氧化物歧化酶、类过氧化氢酶、类过氧化物酶以及类磷酸酶活性等，已在食品分析、生物医
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图1 纳米酶发展的简要时间图（列出天然酶和人工酶进行比较）[8]
Fig.1 A brief timeline for the development of nanozymes (natural enzymes and artificial enzymes are listed for
comparison)[8]
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学和环境工程等领域得到应用[9-10]。其中，具有类过氧化物酶活性的纳米酶受到了广泛关注。2007年，

Gao等[11]首次报道了 Fe3O4 纳米粒子表现出类过氧化物酶的性能，自此具有类过氧化物酶活性的纳米材

料受到了广泛关注，包括 CeO2[12-14]、Fe3O4[11]、Co3O4[15-17]、Pt[18]和 Au[19-20]等。

CeO2 作为催化领域最重要的稀土氧化物之一，具有合适的氧化空位以及在 Ce4+
↔Ce3+之间快速转换

的能力[21-23]，因此表现出良好的类过氧化物酶活性。为了进一步提高 CeO2 的催化能力，研究者主要通过

调节尺寸、改变形态和调整成分等策略进行改进[24]。近期， Farnoosh等[4]对多种具有类过氧化物酶活性

的无机纳米材料进行了详细介绍，但未对 CeO2 基纳米酶材料进行系统综述。与 CeO2 纳米酶相比， CeO2
基纳米复合材料具有更强的类过氧化物酶活性和稳定性[3， 25]。本文总结了 CeO2 与 Co3O4[26]、Fe3O4[27]、
TiO2[28]、贵金属[29]和碳[30]等材料结合形成的具有类过氧化物酶活性的 CeO2 基纳米酶，讨论了其类过氧

化物酶催化机理和动力学特性，简要介绍了 CeO2 基纳米复合材料作为类过氧化物酶检测过氧化氢（H2O2）
和葡萄糖等目标物的相关研究工作。最后，分析了目前 CeO2 基纳米酶研究面临的挑战，并对其发展前景

进行了展望。

1 CeO2基纳米酶的催化机理和动力学研究

1.1 催化机理

CeO2 基纳米酶具有良好的类过氧化物酶活性[12-14]，在 H2O2 存在下，可以催化不同的过氧化物酶底

物，如 3,3′,5,5′-四甲基联苯胺（TMB）、邻苯二胺（OPD）和 2,2′-偶氮双（3-乙基苯硫唑啉）-6-磺酸（ABTS）等，

氧化生成相应的有色产物[12]。研究表明， CeO2 基纳米酶的类过氧化物酶活性是通过 Ce3+和 Ce4+之间的可

逆转换实现的[31]。目前已报道的催化机理包括：（1）催化H2O2 产生羟基自由基（·OH）；（2）底物和H2O2
发生电子转移[32-33]。此外，一些典型的 CeO2 基纳米酶的类过氧化物酶活性的催化机理如表 1所示。

一方面，有研究者认为 CeO2 基纳米酶的催化作用是通过·OH 的产生实现的，其催化机理如下：首

先， Ce3+与H2O2 反应生成·OH和 Ce4+（式 1）， ·OH通过式 2和式 3的反应将 Ce4+还原为 Ce3+。通过重复上

述反应，可以产生更多的·OH与底物反应产生氧化态底物，如 TMB生成 ox TMB（图 2）[31]。
Ce3+ + H2O2 + H+

→ Ce4+ + ·OH + H2O （1）
·OH + H2O2 → HO2– + H2O （2）

Ce4+ + HO2– → Ce3+ + O2 + H+ （3）
另一方面，也有研究者认为 CeO2 基纳米酶的类过氧化物酶活性可能源自底物和H2O2 之间的电子转

表1 CeO2基纳米酶类过氧化物酶活性的催化机理
Table 1 Catalytic mechanism of peroxidase-like activity of CeO2-based nanozymes

纳米酶
Nanozymes

催化机理
Catalytic mechanism

参考文献
Ref.

Co3O4@CeO2 产生羟基自由基(·OH) [1]
γ-Fe2O3/CeO2-PDI 产生羟基自由基(·OH) [9]

Au/CeO2 产生羟基自由基(·OH) [19]
Por-CeO2 产生羟基自由基(·OH) [25]

Fe3O4@CeO2 产生羟基自由基(·OH) [27]
CePO4-CeO2 产生羟基自由基(·OH) [31]
Ag2S@CeO2 产生羟基自由基(·OH) [34]
CeO2-MMT 产生羟基自由基(·OH) [35]
CeO2@ZIF-8 产生羟基自由基(·OH) [36]
Pt/rod-CeO2 发生电子转移(e-) [18]

CoFe-LDH/CeO2 发生电子转移(e-) [21]
CeO2/NiO 发生电子转移(e-) [23]

注：PDI, 苝二酰亚胺；Por, 卟啉；MMT, 蒙脱石；LDH, 层状双氢氧化物。

Note: PDI, perylene diimide; Por, porphyrin; MMT, montmorillonite; LDH: layered double hydroxides.

632 分 析 化 学 第 51 卷



移。如图 3 所示， TMB 分子将孤对电子转移给 CeO2 纳米管表面的 CoFe-层状双氢氧化物（CoFe-LDH），

导致 CoFe-LDH的电子密度和移动性增加。由于该复合材料耦合界面上的强相互作用，这些电子可以将

Ce4+还原为 Ce3+。然后， Ce3+将电子转移给 H2O2，并被氧化为 Ce4+，进一步加速了电子转移，使无色 TMB
被氧化生成蓝色 oxTMB[21]。

1.2 Michaelis-Menten动力学

为了更好地了解 CeO2 的催化性能，通常采用稳态动力学方法探究 CeO2 基纳米复合材料类过氧化

物酶的催化性能[3]。使用 TMB 和 H2O2 作为各自的底物，根据 Michaelis-Menten函数计算催化反应的动

力学参数[3， 11]：
v V

K= × [S]
+ [S]

max

m
（4）

其中， ν是初始速度；Vmax 代表在底物（TMB 和 H2O2）饱和时的类酶材料的催化反应速度（最大反应速

度）；[S]为底物的浓度；Km 是Michaelis常数， Km 值越小，酶和底物之间的亲和力越强。如表 2所示，与

辣根过氧化物酶（HRP）的 Km 和 Vmax 相比，大多数 CeO2 基纳米酶的 Km 和 Vmax 与其基本一致，甚至更小，

表明其与底物 TMB的亲和力更强，并具有更高的催化活性。

2 基于CeO2基纳米酶的比色传感研究

纳米材料的形态决定其性质， CeO2 的不同形态对其类过氧化物酶活性具有不同的影响。通过比较

图2 CePO4-CeO2 纳米酶的类过氧化酶活性示意图[31]
Fig.2 Schematic representation of the peroxidase-like activity of CePO4-CeO2 composite nanozymes[31]

图3 CoFe-LDH/CeO2 催化下 3,3′,5,5′-四甲基联苯胺（TMB）与H2O2 的氧化示意图[21]
Fig.3 Schematic illustration of the oxidation of 3,3′,5,5′-tetramethyl benzidine (TMB) with H2O2 under the
catalysis of CoFe-LDH/CeO2[21]
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竹节状、八面体、球形和六面体形状的 CeO2， Zhang 等[12]发现，竹节状 CeO2 表现出最佳的类过氧化物

活性，这可能是由于其比表面积大且表面功能基团氧含量高。Tian 等[39]通过两步水热法合成了新型多

孔 CeO2 纳米棒，与无孔 CeO2 纳米棒、CeO2 立方体、CeO2 八面体和 CeO2 纳米颗粒相比，多孔 CeO2 纳米

棒比表面积大且 Ce3+含量较高，因此表现出更强的类过氧化物酶活性。该传感体系可用于乳腺癌细胞的

检测，具有较好的分析性能。

除了调整 CeO2 的尺寸和形态外，与其它材料（如 Co3O4、Fe3O4、TiO2、Au 和 Pt 等）复合制备 CeO2
基纳米酶是目前提高 CeO2 催化活性最常见且最有效的策略之一。在此基础上，通过调节纳米复合材料

中各组分的比例，可获得具有优良类过氧化物酶活性的 CeO2 基纳米复合材料。下面将根据 CeO2 基纳米

酶的成分分类进行具体论述。

2.1 含Co的CeO2基复合纳米材料

具有正尖晶石结构的 Co3O4 纳米颗粒的晶场稳定性高，在空气中 800℃以下非常稳定，是一种优良

的催化剂材料。在 H2O2 和 HRP 底物存在下， Co3O4 纳米颗粒表现出类过氧化物酶性质。Wang 等[16]研
究了剑麻状 Co3O4 纳米颗粒的类过氧化物酶活性。在此基础上， Alizadeh等[26]通过简单的化学沉积法制

备了具有二维皱纹状结构的 Co3O4-CeO2 纳米片，球形 CeO2 纳米颗粒均匀分布在 Co3O4 纳米片的表面。

研究结果表明，与 Co3O4 纳米片或 CeO2 纳米颗粒相比， Co3O4-CeO2 纳米酶的类过氧化物酶催化活性明显

增强，在葡萄糖氧化生成的 H2O2 参与下，可催化无色 TMB转化为蓝色 oxTMB，基于此构建的纸基分析装

置被成功用于葡萄糖的比色检测（图 4）。
Jampaiah 等[40]研究了 Co3O4@CeO2 混合花状微球（Co3O4@CeO2 HFM）的类过氧化物酶活性以及

Co3O4 修饰量对催化性能的影响。10%（m/m） Co3O4@CeO2 HFM（10Co3O4@CeO2 HFM）表现出最高的催化

活性，以H2O2 为底物， 10Co3O4@CeO2 HFM的 Km = 7.09 mmol/L。基于此构建的比色传感器用于检测葡萄

糖时具有宽的线性范围（1.0 × 10–6~7.5 × 10–5 mol/L）， 检出限为 1.9 × 10–6 mol/L。此外， Zhu等[1]通过电纺

表2 具有类过氧化物酶活性的CeO2基纳米酶的Michaelis-Menten动力学典型参数
Table 2 Typical parameters for Michaelis-Menten kinetics of some typical CeO2-based nanozymes with peroxidase-like activity

纳米酶
Nanozyme

米氏常数
Km /

(mmol/L)
最大反应速度

Vmax /
(10–8 mol/(L·s)) 参考文献

Ref.
H2O2 TMB H2O2 TMB

HRP 3.70 0.430 8.71 10.0 [23]
CeO2 nanoparticles 64.6 0.046 5.07 0.94 [13]

CoO/CeO2 0.0210 1.81 2.80 2.70 [3]
Pt/cubed-CeO2 0.210 0.260 8.50 14.7 [7]

γ-Fe2O3/CeO2-PDI 0.310 0.0970 1.68 5.13 [9]
Au/CeO2 CSNPs 44.7 0.290 2.23 3.90 [19]

CeO2/NiO 56.2 0.0832 17.2 18.4 [23]
Por-CeO2 0.254 0.0854 1.31 435 [25]

TiO2@CeOx 1.39 0.300 55.0 12.0 [28]
CeO2/C nanowire 3.61 0.120 3.31 2.08 [30]
CeO2/Zeolite Y 0.150 1.52 — — [32]

PDI-CeO2 0.0290 0.119 2.29 3.32 [33]
CeO2-MMT 0.0105 3.40 1.03 1.01 [35]
CeO2@ZIF-8 0.195 0.063 1.84 8.33 [36]

Co2(OH)2CO3-CeO2 10.0 0.140 10.2 20.1 [37]
Cu2(OH)3Cl-CeO2 11.6 12.4 8.15 10.6 [38]

注： Au/CeO2 CSNPs, Au/CeO2核壳纳米颗粒； HRP：辣根过氧化物酶。

Note: Au/CeO2 CSNPs, gold (core)-CeO2 (shell) nanoparticles (Au/CeO2 CSNPs); HRP, horseradish peroxidase.
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和化学沉积法将 Co3O4 纳米颗粒封装在 CeO2 纳米管内，制备了 Co3O4@CeO2 纳米管。动力学研究表明，

Co3O4@CeO2 纳米管对H2O2 的 Km = 0.350 mmol/L， 对H2O2 的亲和力较高。该研究利用抗坏血酸（AA）和

H2O2 之间发生的氧化还原反应抑制 TMB 氧化，随着 AA 浓度增加，反应体系的颜色逐渐从蓝色变为无

色。将此体系应用于比色检测 AA， 检出限为 7.3 × 10–10 mol/L。
为了进一步提高催化活性，研究者将多种纳米材料与 Co3O4-CeO2 复合制备得到了多种 CeO2 基纳米

酶。Liu等[15]制备了 Au/Co3O4-CeOx 纳米酶，基于此构建的传感器可灵敏检测 H2O2。Chi 等[41]构建了一

种基于核壳结构 CeO2/Co3O4/聚（3， 4-亚乙基二氧噻吩）纳米纤维（CeO2/Co3O4/PEDOT）的比色传感器，由

于 CeO2、Co3O4 和 PEDOT的协同作用，制备的纳米酶的催化活性高于 Co3O4 或 CeO2/Co3O4。当 H2O2 作
为底物时， CeO2/Co3O4/PEDOT的 Km 值（0.120 mmol/L）低于 Co3O4@CeO2（0.350 mmol/L）[1]和 Au/Co3O4-CeOx
（0.270 mmol/L）[15]。

除 Co3O4 外，其它形式的 Co 也可与 CeO2 结合形成具有优异类过氧化物酶活性的纳米材料。例如，

Yang等[21]以木棉纤维为模板，通过简易的浸渍和煅烧等操作，采用水热法制备了一种 CoFe-层状双氢氧

化物/CeO2 复合材料（CoFe-LDH/CeO2）。由于 CoFe-LDH/CeO2 具有独特的分层多孔网络结构，因此催化活

性优异。此外， Ge等[3]通过一锅式溶剂蒸发法诱导聚环氧乙烷-块状聚苯乙烯的共组装策略合成了有序

的介孔 CoO/CeO2 异质结构（CoO/CeO2）。制备的 CoO/CeO2 具有较高的比表面积、双峰孔径、可调节的

框架组成和高度结晶壁，类过氧化物酶活性良好，催化活性遵循Michaelis-Menten动力学。Alizadeh等[37]
发现 Co2（OH）2CO3-CeO2 也具有类过氧化物酶活性，基于此发展的纸基微流控免疫分析装置成功应用于

肿瘤标志物癌胚抗原的比色检测，并可利用手机采集图像和软件输出相应的颜色数据，线性检测范围为

0.002~75.0 ng/mL， 检出限为 0.51 pg/mL。
2.2 含Fe的CeO2基复合纳米材料

由于含 Fe的纳米材料也具有较好的类过氧化物酶活性[42]，因此在 CeO2 中掺杂 Fe也是提高催化性

能的有效方法。Jampaiah等[22]采用水热法合成了不同 Fe含量（3%、6%、9%和 12%，m/m）掺杂的 CeO2
纳米棒（Fe/CeO2），其中， 6% Fe/CeO2 纳米棒的类过氧化物酶活性最高。更重要的是， 6% Fe/CeO2 在苛刻

的条件下仍能保持良好的类过氧化酶活性，稳定性好。将 6% Fe/CeO2 用于比色传感，实现了对葡萄糖的

灵敏快速分析，线性范围为 1.0 × 10–6~1.0 × 10–4 mol/L， 检出限为 3.4 × 10–6 mol/L。
另外，通过在磁性 Fe3O4 中空纳米颗粒表面生长 CeO2，可制备核壳型纳米复合材料（Fe3O4@CeO2），

该材料表现出良好的过氧化物酶活性，以 H2O2 为底物的 Km（1.13 mmol/L）低于 HRP（3.70 mmol/L）[23]和
6% Fe/CeO2（47.6 mmol/L）[22]。此外，基于该复合材料的磁性，该纳米酶具有可去除性和可重复使用性，大

图4 基于 Co3O4-CeO2 纳米酶的纸基分析装置检测葡萄糖的示意图[26]
Fig.4 Illustration and assay procedure of glucose detection on the paper-based chip based on Co3O4-CeO2
nanozymes[26]
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大拓宽了其实际应用范围。

Lian等[9]采用苝二酰亚胺（PDI）修饰的磁性γ-Fe2O3/CeO2 纳米颗粒（γ-Fe2O3/CeO-PDI）作为类过氧化

物酶，用于维生素 C的特异性比色分析。动力学分析发现，γ-Fe2O3/CeO-PDI对H2O2（Km = 0.310 mmol/L）
和 TMB（Km = 0.097 mmol/L）的亲和力比HRP（Km（H2O2） = 4.70 mmol/L， Km（TMB） = 0.430 mmol/L）高[23]。构建

的传感器检测维生素 C的线性范围为 5.0 × 10–7~5.0 × 10–6 mol/L， 检出限为 4.5 × 10–7 mol/L。
2.3 含TiO2的CeO2基复合纳米材料

研究发现，含有 TiO2 的 CeO2 纳米复合材料的类过氧化物酶活性与 Ce3+/Ce4+之间存在正相关的关

系。Artiglia 等[24]制备了一种厚度可控的核壳纳米颗粒（TiO2@CeOx）。通过增加壳的厚度可有效调节

Ce3+/Ce4+的比例，显著提高复合材料的类过氧化物酶活性。另外， TiO2 纳米管具有独特的结构和物理化

学特性，是一种很好的载体。Zhao等[28]成功制备了一种具有优异分散性的 CeO2/TiO2 纳米管复合材料。

研究表明， CeO2/TiO2 纳米管复合材料比 CeO2/TiO2 纳米线、CeO2/TiO2 纳米棒或 CeO2/TiO2 纳米颗粒具有

更高的类过氧化物酶活性。与 HRP 相比，该纳米酶（CeO2/TiO2 纳米管）的 Km 值（0.04 mmol/L）更低，表

明其对H2O2 有很强的亲和力。该传感器检测H2O2 的线性范围为 5.0 × 10–6~1.0 × 10–4 mol/L， 检出限为

3.2 × 10–6 mol/L（图 5）。

2.4 含贵金属的CeO2基复合纳米材料

与天然酶相比，单独贵金属纳米颗粒表现出较低的底物亲和力，但是贵金属掺杂的 CeO2 基纳米酶

表现出更强的催化活性。Bhagat 等[19]通过异相成核过程制备了 Au 核和 CeO2 壳纳米颗粒（Au/CeO2
CSNPs），在相同浓度下， Au/CeO2 CSNPs的类过氧化物酶活性是金纳米颗粒的 2倍。为了进一步提高催

化活性， Zhang 等[43]通过简单快速的自组装方法成功制备了一种核壳结构的 Ag-Au 纳米笼@CeO2 纳米

酶（Ag-Au NC@CeO2）（图 6A）。当 Ag-Au NC@CeO2 中 Au 含量为 37.41%时，具有最佳的类过氧化物酶活

性。以 H2O2 为底物， Ag-Au NC@CeO2 的 Km 值（8.50 mmol/L）低于 Au/CeO2 CSNPs（44.7 mmol/L）[19]，对
H2O2 底物显示出更高的亲和力。利用 Ag-Au NC@CeO2 发展的比色法检测葡萄糖时具有宽的线性范围

（2.0 × 10–5~2.4 × 10–4 mol/L）， 检出限低至 2.0×10–5 mol/L（图 6B）。
尽管 Pt 纳米颗粒具有优异的性能，但由于容易发生聚集，影响了其催化活性。为了解决该难题，

Liu等[18]制备了 Pt纳米颗粒/CeO2 纳米棒复合材料（Pt/rod-CeO2）， Pt纳米颗粒均匀地修饰在 CeO2 纳米棒

的表面。该复合材料表现出优良的类过氧化物酶活性，基于此构建的比色传感器可用于 AA的灵敏、高

稳定性和选择性分析。Li等[7]设计制备了一种 Pt/CeO2 立方体纳米酶（Pt/cubed-CeO2），具有优异的过氧

化物酶活性且稳定性好。与 Pt/rod-CeO2（Km（H2O2）= 16.2 mmol/L， Km（TMB）= 0.408 mmol/L）[18]和HRP相比，

Pt/cubed-CeO2 对H2O2 和 TMB均有较高的亲和力（Km（H2O2）= 0.210 mmol/L， Km（TMB）= 0.260 mmol/L）。构建

的比色传感器可灵敏且选择性分析葡萄糖，检出限为 4.1 × 10–6 mol/L。
2.5 含碳的CeO2基纳米材料

碳基纳米材料由于稳定性高和结构可控性好，成为纳米酶的合适载体材料之一。最近， Dong 等[30]

图5 H2O2 存在时 TMB在 CeO2/NT-TiO2@0.1纳米材料上的氧化过程示意图[28]
Fig.5 Schematic presentation for TMB oxidation in the presence of H2O2 over CeO2/NT-TiO2@0.1[28]
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利用金属有机框架热解技术制备了 CeO2/C 纳米线、CeO2/C 纳米棒和 CeO2 纳米颗粒。其中， CeO2/C 纳

米线具有良好的分散性，表现出最优的类过氧化物酶活性，设计的比色传感器可用于检测H2O2。具有大

比表面积和高负载能力的空心纳米结构在催化领域也引起了研究者的广泛关注。Wang 等[44]制备了一

种独特的具有类过氧化物酶活性的三维 C/CeO2 中空结构的纳米酶（3D C/CeO2 HNFs），其 Km 值（Km（H2O2）=0.921 mmol/L， Km（TMB） =0.0255 mmol/L）较小，与 CeO2/C 纳米线（Km（H2O2） = 3.61 mmol/L， Km（TMB） =
0.120 mmol/L）相比， 3D C/CeO2 HNFs对H2O2 和 TMB具有更高的亲和力[30]。基于此发展的比色生物传

感方法用于检测H2O2，检出限低至 5.2 × 10–9 mol/L。
2.6 含铝硅酸盐的CeO2基复合纳米材料

以铝硅酸盐材料为载体（如蒙脱石（MMT）、沸石等）修饰的 CeO2 基纳米酶可有效防止复合材料聚

集，进而增强其类过氧化物酶活性。MMT具有大的比表面积、良好的化学和机械稳定性以及层状结构，

是一种性能优异的载体。Sun 等[35]通过简单的一步法合成了 CeO2-MMT 纳米酶，该复合材料表现出比

CeO2 纳米颗粒或MMT更高的催化活性，基于此构建的检测体系可用于检测牛奶样品中的 H2O2。沸石 Y
是一种典型的结晶型微孔铝硅酸盐材料，具有较高的结构稳定性和可控的表面酸度，在大规模工业应用

中被广泛用作催化剂载体。Cheng等[32]通过简单的浸渍法合成了 CeO2/沸石 Y纳米酶（CeO2/Zeolite Y），

该材料具有良好的类过氧化物酶活性。以 H2O2 为底物， CeO2/Zeolite Y的 Km（0.150 mmol/L）比 HRP小，

构建的比色传感器成功用于精准检测葡萄糖。Lian等[45]选择了 4种纳米级矿物，包括卤钨矿（Hal）纳米

管、坡缕石（Pal）纳米棒、蒙脱石（Mon）和水青石（LDH）纳米片，利用简单的一锅水热法原位合成了

CeO2 基纳米酶。通过对比发现， CeO2/Pal 纳米酶表现出最优的过氧化物酶活性。基于此建立的比色传

感策略成功应用于 L-青霉胺（LPA）和 Cu2+的检测，检出限分别为 8.37和 9.80 μmol/L（图 7）。
2.7 含有机物质的CeO2基复合纳米材料

除了由上述无机材料组成的纳米复合材料外，无机-有机纳米复合材料也可作为类过氧化物酶。例

如， Liu 等[25]研究了表面功能化对 CeO2 纳米颗粒催化活性的影响，通过一步法合成了卟啉功能化的

CeO2 纳米颗粒（Por-CeO2 NPs）。相对于 CeO2 纳米颗粒， Por-CeO2 NPs 表现出更好的类过氧化物酶催化

活性。底物浓度和初始反应速率之间的关系是一个典型的 Michaelis-Menten曲线，以 H2O2 和 TMB 为底

物， Por-CeO2 NPs的 Km（Km（H2O2）= 0.254 mmol/L， Km（TMB）= 0.0854 mmol/L）比HRP的 Km 低。Lian等[33]证明

了苝二酰亚胺功能化的 CeO2 基纳米酶（PDI-CeO2 NC）具有明显的类过氧化物酶活性。基于谷胱甘肽可

以使蓝色的 ox TMB 发生反应并生成无色的 TMB，开发了可用于谷胱甘肽比色分析的传感方法，在

1.0 × 10–6~4.0 × 10–6 mol/L范围内呈良好的线性关系，检出限为 9.2 × 10–7 mol/L。Shen等[46]利用聚集诱导

发光四苯乙烯（TPE）嵌入空心 CeO2 纳米球合成了一种具有高过氧化物酶活性的新型 CeO2@TPE 纳米

酶。在乙醇氧化酶（AOX）和邻苯二胺（OPD）存在下，基于酶级联激活的比率荧光-比色双模式体系（AOX/
CeO2@TPE+OPD）可用于检测甲硫醇（图 8）。

图6 （A） Ag-Au NC@CeO2 核壳纳米结构的形成示意图；（B）基于 Ag-Au NC@CeO2 核壳纳米结构的葡
萄糖氧化级联反应的示意图[43]
Fig.6 (A) Schematic illustration of the formation of Ag-Au NC@CeO2 core-shell nanostructures; (B) Schematic
of the glucose oxidation cascade reactions by Ag-Au NC@CeO2 core-shell nanostructures[43]
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2.8 基于其它材料的CeO2基复合纳米材料

近年来，介孔 NiO纳米材料被证明也具有类过氧化物酶活性，而双金属氧化物纳酶的协同效应可显

图7 类过氧化物酶 CeO2-Pal NC的可能催化机理[45]
Fig.7 Possible catalytic mechanism of CeO2-Pal NC as peroxidase mimic[45]

图8 酶级联激活体系 AOX/CeO2@TPE+OPD 对 CH3SH 响应的比例荧光-比色双模式的总体设计示意
图：（A）双酶活性 AIE 荧光纳米酶 AOX/CeO2@TPE 的制备流程；（B） CH3SH 触发酶级联激活比例荧
光-比色双模检测 CH3SH的过程[46]
Fig.8 General design of an enzymatic cascade activation system AOX/CeO2@TPE+OPD responding to CH3SH
in a ratiometric fluorescence-colorimetric dual-mode way: (A) Assembly process of dual-enzyme activity AIE
fluorescent nanozyme AOX/CeO2@TPE; (B) Process of CH3SH-triggered enzymatic cascade activation for
ratiometric fluorescence-colorimetric dual-mode detection of CH3SH[46]
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著提升其催化性能。Mu等[23]通过水热法将 NiO与 CeO2 复合，制备了一种珊瑚状纳米酶（CeO2/NiO）。研

究表明，由于 NiO的珊瑚状纳米结构，不同含量的 CeO2 都可均匀分散在其表面。与 NiO或 CeO2 相比，当

Ce 含量为 2.5%时， CeO2/NiO 复合材料的类过氧化物酶活性最强。基于此用于对 H2O2 的比色检测，在

5.0 × 10–5~4.0 × 10–2 mol/L范围内具有良好的线性关系，检出限低至 8.8 × 10–7 mol/L。此外， Ce金属盐-金
属氧化物纳米酶也是一种良好的催化材料。Vinothkumar等[31]报道了一种利用水热法制备的不同 Ce3+/PO43–
摩尔比的 CePO4-CeO2 纳米棒。当 Ce3+/PO43–摩尔比为 10∶1时，类过氧化物酶活性最高，可用于灵敏检测

葡萄糖。

此外，金属有机框架（MOF）材料也可用于增强酶促反应的性能，目前，基于MOF的 CeO2 纳米酶已成

为研究热点。例如，Hassanzadeh等[47]制备了一种基于 CeO2 纳米颗粒嵌入到氨基功能化 MOF 的纳米酶

（CeO2@NH2-MIL-88B（Fe））。与 CeO2、NH2-MIL-88B（Fe）或两者混合物相比， CeO2@NH2-MIL-88B（Fe）表
现出优异的类过氧化物酶活性。基于此组装的三维微流控纸基分析装置可用于葡萄糖、果糖、蔗糖和

麦芽糖的同时定量分析。

3 机遇与挑战

与天然酶相比， CeO2 基纳米酶具有高稳定性、低成本、可大规模制备、催化活性可控和生物相容

性良好等优点。尽管 CeO2 基纳米酶克服了天然酶的许多缺点，但仍有一些亟需解决的难题。

（1） CeO2 基纳米酶的催化机理尚不完善，大多集中在催化过程中产生的羟基自由基或电子转移的

研究。因此，未来的研究仍需着重于纳米材料的类过氧化物酶催化机理及催化性能调节机制。

（2） CeO2 基纳米酶的合理设计仍然是一个挑战。除了更好地了解催化机理外，还需将实验和计算

机模拟相结合，为制备性能优异的 CeO2 基纳米酶提供理论指导。

（3） 发展纳米酶活性研究的标准化也很重要。在标准的催化动力学下，可以从 Km、Vmax 和催化速率

常数（Kcat）等方面对纳米酶进行定量比较。根据动力学参数，制定 CeO2 基纳米酶催化性能的统一标尺，

以更好地描述纳米酶的催化性能。

（4） CeO2 基纳米酶除了具有类过氧化物酶活性外，还可能具有其它类酶活性，如类氧化酶和类磷酸

酶等，因此，精准调控合成具有专一类过氧化物酶活性的 CeO2 基纳米酶也是另一挑战。

4 结论与展望

与大多数纳米酶类似， CeO2 基纳米酶可以大规模生产，并且比天然酶更稳定。Ce3+和 Ce4+之间的快

速转化有利于提升 CeO2 基纳米酶的类过氧化物酶活性。同时， CeO2 基纳米酶良好的生物相容性有利于

拓宽其在传感领域的应用范围。本文总结了具有类过氧化物酶活性的 CeO2 基纳米酶的最新研究进展、

催化机理和动力学性质。基于 CeO2 基纳米酶的独特性能，研究者已经发展了多种比色分析方法，用于灵

敏、简单、快速检测多种目标物，如 H2O2 和葡萄糖等。CeO2 基纳米酶已引起广泛的关注，并将继续成

为一个活跃且具有挑战的研究领域。
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Peroxidase-like Catalytic Mechanism of CeO2-based
Nanozymes and Their Colorimetric Sensing Applications

LI Jia-Min, LUO Li-Jun*, BI Xiao-Ya, LIU Xiao-Hong, LI Li-Bo, YOU Tian-Yan*
(Key Laboratory of Modern Agricultural Equipment and Technology, Ministry of Education, School of

Agricultural Engineering, Jiangsu University, Zhenjiang 212013, China)
Abstract Over the past few decades, a multitude of artificial enzymes have been investigated. With the
development of nanoscience, nanozymes have attracted widespread attention of researchers because they can solve
the issues of insufficient activity of traditional artificial enzymes. As one of the most interesting and important rare
earth oxides in catalysis, CeO2 exhibits excellent peroxidase-like activity due to its fast Ce4+ ↔ Ce3+ redox switch
and the existence of related oxygen vacancies. However, the combination of CeO2 with other materials to form
CeO2-based nanozymes is beneficial to improve the catalytic performance. This review introduced a variety of
CeO2-based nanozymes, discussed their peroxidase-like catalytic mechanisms, kinetics, and colorimetric sensing
applications. Finally, the current challenges and potential future directions of CeO2-based nanozymes were
summarized.
Keywords Nanozymes; CeO2-based nanocomposites; Peroxidase-like activity; Colorimetric sensing; Review
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