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摘  要: 过氧化物酶是一类在自然界中广泛存在的天然生物酶, 可催化过氧化氢参与的各种氧化还原反应, 

因此经常被用来检测食品中过氧化氢、葡萄糖、血浆中胆固醇等, 还可用于检测谷胱甘肽、半胱氨酸等大分

子物质, 广泛应用于食品检测和加工领域。但由于天然过氧化物酶存在稳定性差、易受外界环境影响、在酸

碱环境下易失活等缺点, 而模拟酶因其稳定性强、耐酸、耐碱等优势而成为天然酶的高效替代品, 可代替天然

过氧化物酶高效率的完成许多催化反应。目前, 使用模拟酶代替天然过氧化物酶已成为研究热点, 已广泛应用

于食品中有害残留物质的检测, 为保障食品安全、维护人体健康, 模拟酶的研究已成为一种趋势。本研究综述

了常见的过氧化物模拟酶催化机理, 以及其在食品分析中的应用研究进展, 并对其应用前景和发展方向进行

展望, 以期为今后模拟酶的合成提供新思路, 为保障食品安全提供新方法。 
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ABSTRACT: Peroxidase is a kind of natural enzyme widely exists in the nature that can catalyze various oxidation 

reactions involving hydrogen peroxide, so it is often used to detect hydrogen peroxide, glucose in food, and 

cholesterol in plasma, etc. It can also be used for the detection of glutathione, cysteine and other macromolecular 

substances, it is widely used in food detection and processing. However, due to the disadvantages of natural 

peroxidases, such as poor stability, susceptibility to external environmental influences, easy inactivation in acid-base 

environments, and mimic enzymes have become an efficient substitute for natural enzymes due to their strong 

stability, acid resistance, and alkali resistance, it can replace natural peroxidase to complete many catalytic reactions 

with high efficiency. At present, the use of mimetic enzymes instead of natural peroxidase has become a research 
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hotspot, and it has been widely used in the detection of harmful residues in food, to ensure food safety and maintain 

human health, the research of simulated enzymes has become a trend. This paper reviewed the common catalytic 

mechanism of peroxidase mimics, and their application in food analysis, and prospected their application and 

development directions, so as to provide new ideas for the synthesis of mimetic enzymes in the future, and provide 

new methods for food safety. 
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0  引  言 

过氧化物酶(peroxidase, POD)是由微生物或植物所产

生的一类氧化还原酶, 广泛存在于各种动物、植物和微生物

体内。POD 催化由过氧化氢(H2O2)参与的各种还原剂的氧化

反应以及芳香族化合物等有机电子给体的氧化反应[1‒2]。例

如辣根过氧化物酶(horseradish peroxidase, HRP)是一种常用

的天然过氧化物酶, 应用于 H2O2 等物质的检测, 在检测体

系中, 其催化效果好、灵敏度高、检测成本低, 是过氧化物

酶研究的首选对象, 已广泛应用于食品分析领域[3‒4]。然而, 

多数天然酶均为蛋白质, 易受外界环境的影响, 在酸性、碱

性或者温度较高的情况下, 结构往往会发生变化从而失去

催化活性[5]。同时, 天然过氧化物酶具有纯化困难且纯化成

本较高等缺点[6‒7]。因此, 模拟酶作为天然酶的替代品而成

为研究热点。与天然酶相比, 传统模拟酶制备成本较低, 且

克服了天然酶在热稳定性、耐酸碱等方面的局限性[8‒9]。目

前, 模拟酶研究在抗菌、防污和消毒等方面均取得了有效成

果[10‒11]。本研究对过氧化物酶模拟物反应机理、模拟酶在

食品分析领域的研究进展进行综述, 以期为今后模拟酶的

合成提供新思路, 提高检测食品中有害物质的效率, 为保障

食品安全提供了新方法。 

1  过氧化物酶模拟物反应机理 

从动物中获得的 POD 主要有乳过氧化物酶、髓过氧化

物酶等; 植物中获得的过氧化物酶主要有辣根过氧化物酶

等[12]。POD 能够催化许多化学反应, 它是以过氧化氢为电

子受体催化底物发生氧化反应的酶。常用的底物有季胺、4-

氨基安替比林、3, 3', 5, 5'-四甲基联苯胺(tetramethylbenzidine, 

TMB)等, 其化学反应见公式(1):  

供体+H2O2→氧化的供体+2H2O         (1) 

模拟酶是一类利用有机化学方法合成的, 与天然酶

相比, 结构更简单、化学性质更稳定的非蛋白分子, 模拟

酶是用合成高分子来模拟酶的结构、特性等[13]。目前, 不

同类型的模拟酶已被开发出来[14], 例如纳米材料模拟酶、

甲烷氧化菌素模拟酶[15]等, 其反应机理也各有所不同。 

1.1  纳米材料模拟酶 

纳米材料模拟酶是一类具有天然酶催化活性的新兴

纳米材料[16], 随着 Fe3O4 磁性纳米颗粒被发现具有 POD 活

性以来, 各种具有 POD 活性的纳米材料相继被发现, 如贵

金属纳米复合材料[17]、金属有机框架材料[18]等。 

贵金属纳米材料在酸性或中性条件下, 使过氧化氢

吸附在贵金属表面发生碱式分解反应, 产生具有强氧化性

的吸附氧物种, 该物种能够夺取有机底物的氢原子使其发

生氧化反应, 表现出类 POD 活性[19]。金属有机框架化合物

(metal organic frameworks, MOFs)是由无机金属离子和有

机配体通过配位键自组装得到的具有特定孔径结构的多孔

纳米材料, 其具有易于修饰、孔道多样等特点, 已成为纳

米酶领域的研究热点。Fe、Co、Cu 是常用的构建 MOFs

基纳米酶的金属中心[20], 其催化机理为芬顿/类芬顿反应, 

其化学反应见公式(2)~(4):  

Fe2++H2O2+H+→Fe++ꞏOH+H2O         (2) 
Fe3++H2O2→Fe2++HO2ꞏ+H+           (3) 

Fe3++HO2ꞏ→Fe2++O2+H+            (4) 
如今, 纳米酶已在食品领域取得了瞩目的进展, 但其

目标物仍局限在少数污染物。因此, 开发新的传感策略是

拓展纳米酶在食品检测领域应用的重点研究方向之一[21]。 

1.2  甲烷氧化菌素模拟酶 

甲烷氧化菌素(Mb)是甲烷氧化菌向周围环境中释放的

一种铜捕获小肽, 与铜离子结合时具有较高亲和力和特异

性[22‒23]。目前报导的 Mb 具有能与铜配位的五元杂环尾基和

含有巯基或二硫键的头基[24], 且配位后具有 POD 的活性。

此外, 相较于其他模拟酶, Mb具有可以忽略不计的毒性, 具

有良好实用价值[25]。辛嘉英等[26]研究了 Mb-Cu 不同配位方

式对催化速度的影响, 结果表明, 该配合物符合生物催化剂

的一般规律, 且比天然酶催化剂稳定性更高, Mb2-Cu 配位

形式具有最高的催化能力, 是一种潜力巨大的模拟酶。 

2  过氧化物酶及其模拟物对食品中有害物质的

检测 

2.1  过氧化物酶及其模拟物对面粉中过氧化钙的

检测 

过氧化钙(CaO2)也称为二氧化钙, 为白色晶状固体, 

难溶于水, 不溶于乙醇、乙醚等有机溶剂, 一般用作防腐剂、

杀菌剂、增白剂等[27‒28]。将 CaO2 添加到小麦粉中, 可提高

小麦粉的面筋强度, 并且是小麦粉的有效增白剂。由于CaO2
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作为添加剂会对人体健康造成伤害, 如刺激肠道, 诱发癌症

等[29], 因此, 面粉中添加过氧化钙已被国家禁止, 为了防止

不法商家以此谋利, 保障食品安全, 面粉中过氧化钙的检测

受到越来越大的重视。常用的过氧化钙检测方法有物理   

法[30]、化学法[31]等, 热分解法是常用的物理法, 它是利用加

热分解CaO2所产生的氧气来计算CaO2含量, 易受周围温度

和压强干扰, 测量时要不断维持量气管内外压强, 并且要调

整反应前后的温度。在一般情况下, 实验所用到的简单加热

分析仪器难以达到所要求的标准, 使得实验所得的结果会

有一定程度的偏差。常用的化学法为滴定法, 但在实际操作

时往往由于无法精准控制滴定速度等造成实验结果不理想。

因此, 快速、准确的生物酶法被广泛开发。其中, 应用最广

泛的是过氧化物酶, HRP 及其模拟物已经被广泛的应用于

食品和生物领域[32‒33], 应用价值和应用潜力巨大。 

张玉荣等[34]提出酶催化显色法测定小麦粉中 CaO2 含

量, 采用 HRP 催化季胺快速显色, 从而对面粉中 CaO2 含量

进行快速定性和定量分析, 该方法实现了对 CaO2 含量测定

的目视比色法, 方法简便、结果可靠; 宋桂雪等[35]提出过氧

化物酶-分光光度法测定小麦粉中CaO2含量, 同样采用HRP

实现了对小麦粉中 CaO2的定量分析, 但由于 HRP 易受温度

和酸碱度的影响, 易发生变性且稳定性降低[36], 需选择一

种可替代的酶进行反应。张嘉钰等[37]采用甲烷氧化菌素-铜

配合物模拟过氧化物酶(Mb-Cu)对面粉中过氧化钙进行检测, 

Mb-Cu 模拟酶毒性极小且实用价值高, 比天然酶催化剂稳

定性高[38], 其催化对苯二酚生成对苯二醌显色, 采用分光

光度法进行检测, 实现 CaO2 定性与定量分析, 实现了 CaO2

的快速测定, 为面粉中 CaO2 的检测提供了新方法。以上报

道中检测 CaO2 的相关参数见表 1。目前测定 CaO2 的方法比

较少, 只有少数利用过氧化物酶以及模拟物对其进行检测

的方法, 虽然利用天然的过氧化物酶对一些物质进行分析

检测非常有效, 但是 HRP 价格昂贵, 并且它的制备和纯化

非常烦琐耗时, 在实际应用中难以推广。所以过氧化物酶的

利用在经济性与实用性上都有一定程度的不足。过氧化物模

拟酶的开发可有效解决天然酶所带来的局限性, 未来能否

找到更多获取方便、性质稳定的酶来代替天然过氧化物酶是

检测过氧化钙含量过程中的重要问题。 

2.2  过氧化物模拟酶对食品中重金属的检测 

铅、镉、汞等重金属元素通过食物链会不断在人体内

积累, 摄入过量会对人体造成严重的危害, 因此重金属的

检测已成为食品安全监督管控的重要内容[39‒40]。 

汞(Hg)是一类有剧毒的重金属, 用传统方法检测操作

复杂, 不利于实际应用[41], 因此开发简单、选择性好、灵

敏度高、成本低的 Hg2+检测方法具有重要的实际应用价

值。蔡宇玲等[42]以谷胱甘肽(glutathione, GSH)为还原剂和

稳定剂制备金纳米簇(Au nanoclusters, Au NCs)。Au NCs

是一类具有类过氧化物酶活性的物质, 当 Hg2+吸附在金团

簇表面时, 反应体系的颜色会变浅, 从而实现 Hg2+的含量

测定, 此方法选择性好、灵敏度高, 可应用于食品中 Hg2+

的实际检测。赵海萍等[43]以 Ni/Co 层状氢氧化物(Ni/Co 

layered double hydroxides, Ni/Co LDHs)模拟 POD 制备传感

器用以检测海产品中的 Hg2+, 该模拟酶制备简单且检测效

果良好, 为海产品中 Hg2+的检测提供了一种新思路。彭池

方等 [44]将 Hg2+沉积到吸附单链核酸 (ssDNA)的纳米金

(AuNanoparticles, AuNPs)表面后, 可以提高纳米金的模拟

POD 活性, 基于此原理实现了 Hg2+的高灵敏检测。该检测

方法具有简便快速、成本低、稳定性高等优点, 有望用于

食品样品中 Hg2+的检测。 

以铅(Pb)为代表的重金属, 可以使人体中蛋白质变性, 

超过 4.80×10-6 mol/L 铅含量便会使人中毒[45], 因此, 建立

简便快速的检测方法至关重要。程春生等[46]以铜、碘掺杂

碳点(Cu, I-Carbon dots, Cu, I-CDs)模拟过氧化物酶, 基于

Pb2+吸附于 Cu, I-CDs 表面后可加快反应体系速度的原理, 

结合比色探针建立了对 Pb2+检测的新方法, 该方法检测限

低、稳定、特异性强, 可应用于茶叶中 Pb2+的实际检测。

王佳佳 [47]利用寡聚核苷酸对 Mn3O4 纳米粒子 (Mn3O4 

nanoparticles, Mn3O4NPs)的模拟过氧化酶活性进行调控 , 

建立了测定食品中镉(Cd)的比色分析方法。该方法简单可

靠、成本低、不需要复杂的修饰, 可用于实际食品样品中

重金属的检测, 对食品安全检测有一定的应用潜力。MoS2

纳米复合材料作为酶模拟物也可用来检测食品中的

Cd2+[48], Cd2+适配体的互补链与 Au-MoS2 纳米复合材料相

连, 具有增强类过氧化物酶活性的功能, 可实现对 Cd2+的

视觉检测, 方法快速简便, 可用于白葡萄酒样品的实际检

测。以上报道中关于食品中重金属检测的参数如表 2 所示。

目前利用模拟酶检测食品中重金属方法有很多, 不断开发

新型模拟酶用以检测重金属离子已成为食品安全保障不可

缺少的部分。 
 

表 1  面粉中 CaO2 的检测参数 
Table 1  Parameters of CaO2 in flours 

检测物质 过氧化物酶 线性范围/(mg/L) 检出限/(mg/L) 参考文献 

CaO2 HRP 0~9 1.64×10‒2 [34] 

CaO2 HRP 0.4×10‒2~1×10‒2 1.74×10‒2 [35] 

CaO2 Mb-Cu 0~8 1.82×10‒2 [37] 
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表 2  食品中重金属的检测参数 
Table 2  Detection parameters of heavy metals in foods 

检测物质 过氧化物酶 线性范围/(nmol/L) 检出限/(nmol/L) 参考文献 

Hg2+ Au NCs   10~300 6.26 [42] 

Hg2+ Ni/Co LDHs  0~8 1.82×10-2 [43] 

Hg2+ ssDNA-AuNPs    10~1000 3.0 [44] 

Pb2+ Cu, I-CDs  2.96×10‒3~11.63×10‒3 30.60 [46] 

Cd2+ Mn3O4NPs   0~0.2 2.4 [47] 

Cd2+ Au-MoS2   1–500 0.7 [48] 

 

2.3  过氧化物模拟酶对鱼肉中有害物质的检测 

鱼肉是人类爱食用的海产品之一, 大部分鱼类都含

有组胺, 部分人群食用组胺含量较高的鱼肉会发生过敏的

现象[49], 因此, 检验鱼类样品中组胺含量非常重要。研究

发现, 基于铁钴共掺杂碳点的模拟酶(Fe, Co)具有较高过

氧化物酶活性, 以其替代过氧化物酶结合酶联免疫吸附法

对鱼类样品中组胺含量进行测定, 检测速度快、准确度高、

灵敏度强和稳定性好, 具有良好的发展前景[50]。嘌呤是存

在于人体内的一类物质, 高嘌呤食物对于人体健康具有很

大的危害, 易引起多种疾病, 经常食用的水产品中嘌呤含

量较高[51‒52], 因此对于食物中嘌呤的检测十分重要。赵子

轩等 [53]以铜纳米簇模拟过氧化物酶活性, 基于次黄嘌呤

(Hx)在黄嘌呤氧化酶的作用下生成 H2O2 原理, 间接测定次

黄嘌呤含量, 该方法首次建立了快速、灵敏检测 Hx 的比色

分析方法 , 并实际应用于草鱼鱼肉鲜度的评价腐胺

(putrescine, Put)和尸胺(cadaverine, Cad)是一类具有腐臭气

味的化合物, 同时还具有毒性, 可影响鱼类的品质, LI 等[54]

利用(Fe, Co)掺杂(carbon dots, CDs)过氧化物模拟酶, 结合

比色法对建立Put和尸胺Cad进行测定, 该方法检测效率高, 

检测限较低, 可用于实际中各种鱼类样品中 Put 和 Cad 的检

测。以上报道中关于鱼肉中有害物质的检测参数如表 3 所

示。目前利用模拟酶对鱼类中有害物质的检测技术尚未成熟, 

未来应不断开发新技术以实现更高的检测的效率。 

3  过氧化物模拟酶对生物大分子的检测 

3.1  过氧化物模拟酶对食品中胆固醇的检测 

胆固醇在人体内存在广泛, 较高的胆固醇会影响身体健

康, 易引起多种疾病, 例如动脉粥样硬化、胆石症等[55]。为

更好地指导人们健康饮食, 对食品中的胆固醇含量的检测

将更加重要。XU 等[55]以 MOF@MnO 纳米复合材料模拟过

氧化物酶对胆固醇进行检测, 方法灵敏性强准确度高。王

令臣等[56]以氯化血红素模拟酶催化 H2O2 氧化酪胺, 结合

荧光分析法测定牛奶中胆固醇含量, 该模拟酶获取成本

低、易储存、不易变性, 该方法简便、准确性高, 可实现

食品中胆固醇的快速检测。薛中华等 [57]以二硫化钼

(MoS2)、K3[Fe(CN)6]和三氯化铁(FeCl3)为原料, 制备了具

有过氧化物模拟酶活性的普鲁士蓝-二硫化钼复合纳米材

料(MoS2@PBNCs), 该模拟酶具有价格低廉、制备过程简

易、不需要严苛的制备条件等优点, 成功构建了灵敏的胆

固醇测定体系, 该检测方法灵敏, 检测限较低。以上报道

中关于胆固醇检测的相关参数如表 3 所示。目前检测胆固

醇含量方法有很多, 例如薄层层析法和气相色谱法, 但其

操作步骤复杂, 对试剂及仪器要求很高, 所以特异性强的

酶法检测将是未来发展新趋势。 

3.2  过氧化物模拟酶对食品中谷胱甘肽及半胱氨酸

的检测 

GSH 是细胞内一种重要物质, 是人体内重要抗氧化

剂 , 同时也可作为食品添加剂使用 [58]。FeS2 纳米粒子

(nanoparticles, NPs)具有过氧化物酶催化活性, 其催化速度

快 , 可用来快速检测 GSH[59] 。铜基金属 - 有机骨架

(Cu-MOF)均能催化 TMB 与 H2O2 的反应, 表明其具有过

氧化物酶催化活性, 利用(Cu-MOF)模拟酶在优化的条件

下, 建立 GSH 比色法, 对血清中的 GSH 进行了检测, 取

得了满意的结果[60]。研究发现, 经葡聚糖、透明质酸和壳

聚糖 3 种多糖修饰的氧化铁纳米粒子 (IONanoparticles, 

IONPs)具有过氧化物酶活性, 并以此为材料成功的建立了

GSH 检测的高灵敏传感器, 此传感器灵敏度高、检测速度

快[61], 对 GSH 的检测打好了理论基础, 对未来开发更灵敏

的检测体系提供了数据支持。 

Cys 为生物体内常见氨基酸, 若 Cys 含量过高将引起

冠心病等多种心脑血管疾病, 因此控制其含量对人体健康

十分重要[62]。WANG 等[63]以金属有机骨架(MOF)模拟 POD

活性对 Cys 进行测定。MOF 模拟酶催化效果好、制备成本

低, 结合比色法可实现对 Cys 的定量检测。Co4S3 纳米颗粒

也是具有过氧化物酶的活性的纳米材料。基于其 POD 活性

构建了一种新型开关传感器用于检测 l-半胱氨酸(l-Cys)[64], 

该检测方法稳定性高, 选择性高, 实用性良好, 对今后 Cys

的检测提供了科学理论依据。以上研究中 GSH, Cys 检测
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的相关参数如表 3 所示。 

4  展  望 

过氧化物酶及其模拟物已广泛应用于食品分析领域, 

在食品检测体系中模拟酶的催化效果好 , 特异性强 , 为

食品检测提供了良好的方法, 为食品安全提供了强有力

的保障。对于仅限于实验室检测阶段的模拟酶, 还需结合

实际, 扩大生产规模, 达到市场需求。过氧化物模拟酶是

根据酶的作用原理, 模拟过氧化物酶的活性中心和催化

机制合成的一类稳定性较高的催化剂。与天然酶相比, 其

耐受能力强, 制造成本低, 因此, 可替代过氧化物天然酶

高效地完成许多反应 , 但模拟酶也存在一些不足 , 其催

化机理研究并不成熟, 要达到大规模实际应用还需更大

的技术和理论突破, 而提高其催化活性及开发更多功能

仍是模拟酶未来的研究重点。随着酶模拟技术的发展, 学

者们对模拟酶性质及机理将会有更深入的研究, 过氧化

物模拟酶必将得到更大的发展, 从而在食品加工等领域

得到更大的发展与完善。 
 

表 3  各类有害物质的检测参数 
Table 3  Parameters of harmful substance 

检测物质 过氧化物酶 线性范围/(μmol/L) 检出限/(μmol/L) 参考文献 

组胺 (Fe, Co)         0.25~1.5  0.50 [50] 

Hx 铜纳米簇模拟酶          0.4~10 1.2 [53] 

Put, Cad (Fe, Co, CDs) 0.25~10  0.06 [54] 

胆固醇 MOF@MnO 0.1~0.36   0.157 [55] 

胆固醇 氯化血红素模拟酶 0.1×10‒2~2×10‒2  0.08 [56] 

胆固醇 (MoS2@PBNCs) 0.3~100 12 [57] 

GSH FeS2 纳米粒子 —  0.15 [59] 

GSH Cu-MOF — — [60] 

GSH (IONPs) — — [61] 

Cys MOF 1×10‒3~1×10‒2  0.28 [63] 

Cys Co4S3 纳米颗粒 — 10 [64] 

注: —表示文献中未给出数据。 
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