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金属卟啉和甲烷氧化菌素-铜过氧化物模拟酶在 

食品安全检测中的应用 
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选择氧化国家重点实验室, 兰州  730000) 

摘  要: 过去, 天然过氧化物酶已被成功应用于食品中过氧化氢、葡萄糖、胆固醇等物质的检测。然而, 其稳

定性差、纯化成本高的缺点限制了其大规模应用。如今, 大量过氧化物模拟酶被开发, 金属卟啉复合物是其中

重要的一种, 具有催化活性高、稳定强、成本低等优点。甲烷氧化菌素(methanobactin, Mb)是甲烷氧化菌在限

铜条件下分泌的一种铜结合小肽 , 能够特异性结合铜离子。据报道 , 甲烷氧化菌素-铜(methanobactin-Cu, 

Mb-Cu)具有过氧化物酶活性。本文主要介绍金属卟啉过氧化物模拟酶和 Mb-Cu 过氧化物模拟酶在食品中葡

萄糖、胆固醇、多巴胺等生物小分子, 以及 CaO2、马拉硫磷、铜离子等有害物质的检测中的应用, 并重点阐

述其中的反应机制, 以期为研究人员完善模拟酶设计与合成提供参考。 
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Application of metalloporphyrin and methanobactin-Cu peroxidase mimic 
enzyme in food safety detection 
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(1. Key Laboratory for Food Science and Engineering, Harbin University of Commerce, Harbin 150028, China; 2. State 
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Chinese Academy of Sciences, Lanzhou 730000, China) 

ABSTRACT: In the past, natural peroxidase has been successfully used to detect hydrogen peroxide, glucose, 

cholesterol and other substances in food. However, its large-scale application has been limited due to poor stability and 

high purification cost. At present, peroxidase mimics have been widely developed, and metalloporphyrin complex is one 

of the most important ones, which has the advantages of high catalytic activity, strong stability and low cost. 

Methanobactin (Mb) is a copper-binding small peptide, excreted by methanotrophic bacteria under copper-restricted 

conditions, which can specifically bind copper ions. It is reported that methanobactin-Cu (Mb-Cu) has peroxidase 

activity. This paper mainly introduced the application of metalloporphyrin peroxidase mimic enzymes and Mb-Cu 

peroxidase mimic enzymes in the detection of small biological molecules such as glucose, cholesterol, dopamine and 

harmful substances such as calcium malathion, phosphorus and copper ions in food, and emphasized their reaction 
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mechanism, so as to provide some help for researchers to improve the design and synthesis of peroxidase mimic enzymes. 

KEY WORDS: metalloporphyrin; methanobactin-Cu; peroxidase; mimetic enzyme; food detection 
 
 

0  引  言 

酶分析法具有卓越的灵敏度和优异的选择性, 被广

泛应用于食品中金属离子、小分子、蛋白质和污染物的检

测[1‒4]。过氧化物酶(peroxidase, POD)是一种存在于各种动

植物和微生物体内的天然酶, 能够将 H2O2 分解为无毒物

质。POD 因催化效果好、灵敏度高而被广泛应用于食品检

测。但 POD 稳定性差、纯化成本高, 限制了其实际应用。

模拟酶是用人工方法合成的具有酶性质的一类催化剂, 具

有耐酸碱、耐热、操作稳定性好等优势, 已然成为天然酶

的一种高效替代品[5]。 

自 2007 年, Fe3O4 磁性纳米颗粒被报道具有过氧化物酶

活性以来[6], 业内专家学者进行积极探索, 随后大量纳米材

料也被发现具有 POD 活性[7‒8]。学者们对纳米材料模拟酶

取得的科研成果进行了大量专业详尽的论述与分析。但鲜

少有关金属卟啉过氧化物模拟酶和甲烷氧化菌素 -铜

(methanobactin-Cu, Mb-Cu)过氧化物模拟酶在食品安全检测中

应用的评述。因此, 本文主要阐述金属卟啉过氧化物模拟酶和

Mb-Cu过氧化物模拟酶的研究进展, 介绍它们在食品安全检测

中的应用, 以期为研究人员完善模拟酶设计与合成提供帮助。 

1  金属卟啉过氧化物模拟酶在食品安全检测中

的应用 

卟啉是一类由 4 个吡咯类亚基的 α-碳原子通过次甲

基桥(=CH-)互联而形成的大分子杂环化合物[9](如图 1)。其

母体化合物为卟吩, 有取代基的卟吩则称为卟啉[10]。大多

卟啉以与金属离子配合的形式存在于自然界中, 如与镁配

位的叶绿素及与铁配位的血红素[11]。 
 

 
 

图 1  Alder-Longo 法合成卟啉 

Fig.1  Synthesis of porphyrin by Alder-Longo reaction 

 
当吡咯氮原子的两个质子被金属离子取代时, 就形

成了金属卟啉。根据金属离子粒径的不同, 金属离子与卟

啉结合的形式可分为 3 种[12](如图 2)。以 Li+、Na+、K+为

代表的小粒径碱金属离子形成的是双碱金属卟啉(图 2A); 

以 Cu2+、Co2+、Ni2+、Zn2+为代表的中等粒径金属离子以

1:1 比例与卟啉结合(图 2B); 而 Cd2 +、 Pb2+、 Hg2 +等大

粒径的金属离子由于不能进入卟啉环 ,  结合于卟啉

环的外部 (图 2C)。引入金属离子后, 卟啉的荧光光谱、

紫外可见吸收光谱都会发生很大的变化, 因此这两种光谱

都可以表征金属离子是否成功引入[12]。 

 

 
 

注: CM1: 小粒径碱金属离子; M2: 中等粒径离子; M3: 大粒径金

属离子。 

图 2  卟啉与不同粒径金属离子结合示意图 

Fig.2  Schematics showing the structure of metalloporphyrin with 
metal ions of different radii 

 

近年来, 金属卟啉复合物已成为过氧化物模拟酶的

重要来源。专家学者积极探索各种基于卟啉的纳米复合材

料作为过氧化物模拟酶, 发现金属氧化物—四(对羧基苯

基)卟啉纳米复合材料具有高过氧化物酶活性。涉及的金属

氧化物有: Fe3O4
[13]、NiO[14]、CeO2

[15]、Co3O4
[16]、-Fe2O3

[17]。

基于金属卟啉模拟酶的高过氧化物酶活性, 它被广泛应用

于食品安全检测中。 

1.1  葡萄糖的检测 

糖尿病患者为了有效控制血糖需要严格地控制糖分

的摄入。市面上常见的果汁饮料含糖量高, 使糖尿病患者

望而却步。商家推出了大量以“零糖”为卖点的新型饮料, 

针对这些饮料中葡萄糖的检测意义重大。 

截至目前, 已经开发了许多葡萄糖生物传感器。其中一种

是模仿过氧化物酶活性的葡萄糖生物传感器。在葡萄糖氧化酶

(glucose oxidase, GOx)存在时, 葡萄糖被氧化为葡萄糖酸, 同

时底物氧气转化为 H2O2。卟啉纳米复合材料被用于催化 H2O2

和 3,3’,5,5’-四甲基联苯胺(3,3’,5,5’-tetramethylbenzidine, TMB)

反 应 , 生成亮蓝色的 3,3’,5,5’- 四甲基联苯胺二亚胺

(3,3’,5,5’-tetramethylbenzidine diamine, oxTMB), 通过颜色深浅

与葡萄糖的对应关系可快速判断葡萄糖浓度(如图 3)。DONG

等[18]以 Fe2+和 2-甲基咪唑(2-methylimidazole, 2-MIM)构建

Fe-MIM, 并在其周围形成 ZIF-8 骨架, 构建 Fe-MIM/ZIF-8 过

氧化物模拟酶。因具有丰富的仿生结构和较大的 BET 比表面

积, Fe-MIM/ZIF-8表现出比Fe-MIM更高的催化活性。另外, 它

还表现出对 H2O2 较强的亲和力, 这源于其具有较低的米氏常

数 Km值。将 Fe-MIM/ZIF-8 加入到 GOx 与 TMB 的溶液中, 在

0.05~20 µmol/L 范围内能较好地实现葡萄糖的检测。 
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图 3  卟啉纳米复合材料作为葡萄糖检测的过氧化物模拟酶的示意图 

Fig.3  Schematic illustration of porphyrin nanocomposites as a peroxidase mimic for glucose detection 

 
荧光内滤效应是指当荧光体浓度较大或与其他吸光

物质共存时, 由于荧光体或其他吸光物质对于激发光或发

射光的吸收而导致荧光减弱的现象[19]。基于这种效应也可

以实现葡萄糖的检测。ZHANG 等[20]将 5,10,15,20-四(1-甲基

-4- 吡啶基 ) 卟啉 [Fe 5,10,15,20-tetrakis(1-methyl-4-pyridyl) 

porphine, FeTMPyP]与石墨烯量子点(graphene quantum dots, 

GQDs)相结合, 制备 GQDs/FeTMPyP。FeTMPyP 的内滤效

应导致 GQDs 的大量荧光猝灭。在 FeTMPyP 与 H2O2 反应

中, FeTMPyP 破裂, GQDs 荧光重新恢复。通过这种方法可

以实现对 H2O2 的检测。利用 Gox 氧化葡萄糖成 H2O2 的催

化特性可以进一步拓展到对葡萄糖的检测。由于金属卟啉设

计具有固定的合成方法, 这种基于GQDs的光学传感方法有

可能对其他目标分析物如胆固醇、肌氨酸等具有高度通用性, 

这些物质在相应的氧化酶作用下都能产生 H2O2。 

1.2  胆固醇的检测 

胆固醇是动物细胞膜的重要组成部分, 对细胞生长

增殖至关重要。但是, 胆固醇水平异常可导致肥胖, 并引

发一系列代谢综合征, 危及人类的身体健康[21]。因此, 对

胆固醇的快速检测具有重要临床意义。 

到目前为止, 已经构建了各种测定胆固醇的方法, 如

电化学非酶法[22], 液相色谱法[23]和荧光法[24]等。虽然这些

方法已经显示出检测胆固醇的可行性, 但检测过程涉及到

复杂的仪器。相比之下, 比色法因其便捷直观的特点而备

受关注。基于辣根过氧化物酶(horseradish peroxidase, HRP)

的比色法已应用于临床实践, 具有方便简单、检测速度快、 

背景干扰低、灵敏度高等优点。然而, 它作为一种天然酶, 

也兼具了天然酶的两大特征: 纯化成本高、稳定性差。因

此, 将具有过氧化物酶活性的模拟酶代替 HRP应用于胆固

醇检测中具有重要意义。HE 等[25]以 5,10,15,20-四(4-羧基

苯基)卟啉[5,10,15,20-tetrakis (4-carboxyl phenyl) porphyrin, 

Por]修饰蛋黄-壳纳米球(NiCo2S4), 制备 Por-NiCo2S4 过氧

化物模拟酶。基于卟啉与 NiCo2S4 的相互协同作用及活性

位点的增加, Por-NiCo2S4 表现出比 NiCo2S4 更高的过氧化

物酶活性。将 Por-NiCo2S4 与胆固醇氧化酶 (cholesterol 

oxidase, ChOx)相结合, 可应用于血清中总胆固醇的检测。

该检测体系在 0.1~9.0 mmol/L 具有良好的线性关系, 检出

限为 19.36 µmol/L。这种方便快捷且经济的比色传感平台

在检测生物小分子方面具有巨大的应用潜力。ZHU 等[26]

以 Por 功能化修饰 NiS2 纳米颗粒, 并锚定在石墨烯表面, 

制备 Por-Nis2/GO 过氧化物模拟酶。由于卟啉的引入 , 

Por-Nis2/GO 表现出优异的过氧化物酶活性。结合 ChOx, 可

以实现痕量胆固醇的快速检测。这类基于卟啉纳米材料的传

感器凭借优异的过氧化酶活性, 还可以拓展到食品中谷胱

甘肽和半胱氨酸等物质的检测。尽管如此, 纳米材料的毒性

不应被忽视, 如何有效解决这一问题有待进一步研究。 

1.3  兽药成分多巴胺的检测 

多巴胺是一种儿茶酚胺神经递质, 存在于神经组织和

体液中[27]。人脑中多巴胺含量异常可引起精神分裂症和帕

金森病[28‒29]。此外, 作为一种肾上腺素能神经兴奋剂, 多巴

胺也被当作瘦肉精添加到动物饲料中使用[30]。当人们食用

多巴胺残留的肉类时会引起食物中毒。因此, 建立一种针对

动物源性食品中多巴胺含量检测的方法具有重要意义。 
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传统的多巴胺检测手段有: 液相色谱法、化学发光法

和电化学法等[31]。近期, 张杉等[32]通过高效液相色谱-串联

质谱法 (high performance liquid chromatography-tandem 

mass spectrometry, HPLC-MS/MS)检测动物源性食品中多

巴胺, 样品经三氯乙酸的磷酸盐缓冲液提取、WCX 弱阳离

子交换固相萃取柱净化等前处理后进样分析。这种方法在

10~500 ng/mL 具有很好的线性关系, 已应用于畜肉蛋奶等

制品中多巴胺的检测。虽然这种方法应用范围广、检测精度

高, 但离不开精密的高端设备, 成本高、前处理复杂, 在实际

应用中受到极大的限制。ZHAO 等[33]开发了一种快速检测多

巴胺的手段, 通过水热法对负载在氧化石墨烯表面的 CoO 纳

米管进行 Por 修饰, 制备 Por/CoO/GO 过氧化物模拟酶。在

H2O2 存在下, Por/CoO/GO 过氧化物模拟酶能迅速催化无色

TMB 氧化成蓝色 oxTMB, 而添加不同浓度的多巴胺能够使

蓝色 oxTMB 逐渐褪色。此传感器能在 0.2~10 μmol/L 范围

内监测多巴胺, 检出限为 0.1391 μmol/L。HE 等[34]将 Por 修

饰在 CuCo2O4 纳米球上, 制备出 Por-CuCo2O4 过氧化物模

拟酶, 基于同样的原理, 可以实现多巴胺的检测, 检测限

为 0.94 μmol/L。LU 等[35]通过将 Por 加载到 MoS2 上来制

备过氧化物模拟酶, 其在检测多巴胺方面表现出优异的灵

敏度和选择性。目前将传感器应用于动物源性食品中多巴

胺检测的研究较少, 以血清或尿液的为主。若是结合上述

色谱法中的前处理, 这些传感器或许也可以拓展到动物源

性食品中。 

1.4  农药成分马拉硫磷的检测 

随着对于农产品需求的不断增加, 农民对于农药使

用的依赖程度越来越大, 导致农药使用量急剧加大, 甚至

存在过量使用或违规使用剧毒农药的情况[36]。因此, 农药

残留问题一直受到大家的热切关注。 

俞所银等[37]运用超高效液相色谱-串联四极杆质谱法

对 14 种市售蔬菜进行灭蝇胺的检测。朱颖洁等[38]通过超

高 效 液 相 色 谱 - 串 联 质 谱 法 (ultra performance liquid 

chromatography-tandem mass spectrometry, UPLC-MS/MS)
检测了 30 种茶叶中的农药残留, 其中 6 种茶叶检测到目标

农药, 但其含量低于国家规定值。这些方法均采用高端精

密仪器, 具有较好的灵敏度和准确性, 但高度依赖农药对

照品, 不适用现场的快速检测。随后, 电化学法因其简单、

快速、成本低等优点进入大家的视野。CHEN[39]构建了一

款基于多壁碳纳米管/金纳米复合材料的高效电化学传感

器, 已应用于生菜中敌敌畏的检测。构建快速的农药污染

检测方法已成为一种趋势。 

比色法因其检测速度快、易于制造、易于检测、检

测效率高而最有潜力用于农药残留现场检测。众所周知, 农

药存在大量的 P-O 键, 其与催化剂中金属原子之间的不同

相互作用会抑制催化剂的活性[40]。马拉硫磷是农药的一种

重要组成成分。基于这种活性抑制作用, GUO 等[41]设计了

一款检测马拉硫磷的比色传感器。将 5,10,15,20-四(4-硝基

苯 基 ) 铁 卟 啉 [Fe(III) 5,10,15,20-tetrakis (4-nitrophenyl) 

porphyrin, Fe-TPP(NO2)4]与八(氨基苯基)倍半硅氧烷[octa 

(amino-phenyl) silsesquioxane, OAPS]通过偶联反应制备一

种偶氮基多孔有机聚合物 Azo(Fe)PPOP。该聚合物在 H2O2

与 TMB 显色反应中表现出优异的过氧化物酶活性。将马拉

硫磷添加到显色反应中, 马拉硫磷与 Azo(Fe)PPOP 通过

Fe-O 或 Fe-S 键结合, 抑制 Azo(Fe)PPOP 催化活性, 阻止反

应液颜色向亮蓝色转变, 从而达到间接检测马拉硫磷的目

的。相较于传统的农药残留检测技术需要高精尖设备, 这种

方法方便快捷、更具直观性, 能够很好地应用于现场的快速

检测。同时, 这种方法也为能与卟啉纳米材料发生特异性结

合的其他物质的快速检测提供新思路。 

2  Mb-Cu 过氧化物模拟酶在食品安全检测中

的应用 

甲烷氧化菌是能够代谢甲烷作为其唯一碳源和能

量来源的原核生物。它们在限铜条件下会分泌一种多肽

——甲烷氧化菌素。Mb 是核糖体产生的翻译后修饰肽

天然产物。1998 年, 科学家首次从甲基弯菌(Methylosinus 

trichosporium OB3b)的生长培养基中分离出 Mb[42‒43]。Mb

可通过其含氮杂环和硫酰胺基团与铜结合(如图 4)。Mb 对铜

具有高度亲和力, 可以从矿物质和腐殖质中获取铜[44], 甚至

可以从硼硅酸盐玻璃中捕捉铜[45]。这种螯合作用可以有效减

少对细菌细胞有毒的 Cu2+含量。此外, Mb 还可以与其他金属

离子结合, 如 Au3+、Hg2+、Ag+、Mn2+、Fe2+、Co2+、Ni2+等[46]。

当 Mb 与 Hg2+结合时, 能够显著降低 Hg2+的毒性, 保护微生

物免受 Hg2+毒害作用。此外, Mb 已被用于介导纳米金粒子的

合成, 可以通过结合 Au3+, 并将其还原为 Au0[47]。 

 

 
 

图 4  Mb-Cu 结构 

Fig.4  Structure of Mb-Cu 
 

Mb-Cu 已被证明具有多种功能, 如氧化酶、超氧化物歧

化酶和过氧化氢酶活性等。辛嘉英等[48]将Mb-Cu应用于H2O2
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与对苯二酚的反应中, 发现 Mb-Cu 具有过氧化物酶活性。李

春雨[49]进一步比较了不同 Mb-Cu 配合物(Mb-Cu、Mb2-Cu、

Mb4-Cu)的过氧化物酶活性, 结果显示 Mb2-Cu 更有利于电子

的传递和转移, 表现出最高的催化活性。因此, 可以将 Mb-Cu

作为 HRP 的替代物应用于各项食品安全检测中。 

2.1  CaO2 的检测 

CaO2 是一种无机过氧化物, 以往常用作面粉的增白

剂。但是, 面粉中 CaO2的过度使用会导致食用者患肠胃炎, 

甚至诱发肿瘤。2011 年 5 月起, 我国全面禁止将 CaO2 作

为食品添加剂加入到食品中[50]。但仍有不法商家为追求利

益, 在面粉中肆意添加 CaO2。因此, 针对面粉中 CaO2 的

检测显得尤为重要。 

目前, 针对 CaO2 的检测有热分解法、高锰酸钾滴定

法、间接碘量法和 EDTA 法等[51]。热分解法是通过加热分

解 CaO2 产生 O2, 通过 O2 的生成量来反推 CaO2 含量。这种

测量方法要求量气筒内外压一致, 且热分解前后温度也保

持相同。高锰酸钾滴定法常因操作者无法控制滴定速度一致

而导致实验结果出现偏差。相比较而言 , 间接碘量法和

EDTA 法能够克服上述两者的弊端, 实现 CaO2 的检测。但

值得强调的是, 这些方法都只适用于纯 CaO2 的检测, 而不

适合于面粉中 CaO2 的检测。张嘉钰等[52]利用酸与 CaO2 反

应生成 H2O2, 然后以 Mb-Cu 作为 POD 模拟酶催化 H2O2 与

对苯二酚生成对苯二醌, 通过观察不同含量 CaO2的紫外-可

见吸收光谱图实现 CaO2 的检测。这种方法在 0~8 mg/L 具

有很好的线性关系, 检出限为 1.82×10−2 mg/L。这种检测方

法方便快捷, 解决了传统方法只适用于纯品 CaO2 检测的

难 题 , 更 具 实 际 应 用 价 值 。 XIN 等 [53] 建 立 了 一 套

Mb-Cu—4-氨基安替比林—苯酚可视化检测面粉中 CaO2

体系, 即在 H2O2 存在下, 4-氨基安替比林和苯酚经 Mb-Cu

过氧化物模拟酶作用缩合形成红色的安替比林醌亚胺, 其

在 λ＝505 nm 处有最大吸收。这个检测体系在 0~10 mg/L

具有良好的线性关系, 检出限为 3.34 µg/g。而宋桂雪等[54]

基于 HRP—4-氨基安替比林—苯酚反应体系, 首次报道了

面粉中 CaO2 的检测。但其必须在 HRP 催化检测反应前将

小麦粉酸化液的 pH 调至中性, 这势必会增加检测时长。

Mb-Cu模拟酶相较于天然酶HRP具有更好的稳定性, 对反

应环境的 pH 无要求, 因此可直接加入到酸化液中反应。这

种检测方法简化了检测流程, 解决了天然酶在恶劣环境中

易失活的难题, 在未来的检测中更具优势, 具有很大开发

前景。以上报道关于面粉中 CaO2 检测参数如表 1 所示。 
 

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

检测 

物质 

过氧化 

物酶 
线性范围 检出限 

参考

文献

CaO2 Mb-Cu 0~8 mg/L 1.82×10‒2 mg/L [52]

CaO2 Mb-Cu  0.4~10 mg/L  3.34 mg/kg [53]

CaO2 HRP 0.4×10‒3~1×10‒2 mg/L 7.4 mg/kg [54]

2.2  铜离子的检测 

近年来, 部分不良商家为追求蔬菜视觉吸引力或补

偿自然颜色变化, 而非法添加硫酸铜对其染色。过量食用

这些染色蔬菜将引起严重的疾病, 如癌症。快速准确地检

测 Cu2+对于确保食品不含有害色素非常重要。因此, 实现

水和食品样品中 Cu2+的准确快速检测具有重要意义。 

针对重金属离子检测的方法可分为 3 大类: 光谱检测

技术、电化学法和光学检测法[55‒57]。光谱法敏感精确, 但

依赖高端设备, 并且需要复杂的前处理。相比较下, 电化

学法成本低、检测速度快、选择性好, 成为重金属离子快

检方法之一。薛也等[58]制备 Mb-AuNPs 修饰金电极, 通过

溶出伏安法检测 Cu2+。这种方法主要基于 Mb 对 Cu2+的特

异性捕捉, 具有较好的灵敏性和稳定性。 

比色法是另一种重金属离子快检方法, 不仅方便快

捷、成本低, 而且能够实现裸眼观测。Mb 修饰后的纳米金

(gold nanoparticles, GNPs)在 Cu2+的作用下会发生聚集, 这

种聚集现象在紫外可见光下可被观察。刘丰源等[59]基于这

个原理, 添加 Mb-GNPs 到不同浓度 Cu2+溶液中, Mb-GNPs

发生不同程度聚集, 从而实现 Cu2+的可视化检测。但在后续

专一性研究中发现, Co2+会对检测结果产生一定的干扰。刘

丰源[60]改进实验方案, 构建了 GNPs-Mb-Cu 过氧化物模拟

酶催化对苯二酚检测体系。研究表明, Cu2+能够显著增强

GNPs-Mb模拟酶活性, 酶活与Cu2+浓度在10~600 nmol/L具

有良好的线性关系, 检出限为 57.9 nmol/L。专一性研究表

明该体系对 Cu2+有较好的专一性。目前, 这种方法已应用

于市售蕨菜和山芹中铜离子检测, 具有较好的可行性和精

密度, 有望推广到更多蔬菜中进行 Cu2+检测。 

2.3  葡萄糖的检测 

近期, 基于电化学的生物传感器被广泛研究以用于

葡萄糖浓度检测。但是酶修饰电极存在一定的不足, 如固

定程序复杂、成本高、不稳定等。因此, 开发一种价格低

廉、方便快捷的检测体系至关重要。目前, 基于 GOx 和

POD 或其模拟酶检测葡萄糖主要是通过两步法进行, 首先

GOx 氧化葡萄糖产生 H2O2, 然后 POD 或其模拟酶催化

H2O2 产生羟基使底物氧化。张帅等[61]通过 Mb-Cu、纳米

金(AuNPs)和 GOx 构建 Mb-Cu@AuNPs—GOx 检测体系。

该 体 系 通 过 GOx 催 化 葡 萄 糖 产 生 H2O2, 然 后

Mb-Cu@AuNPs 模拟酶催化 H2O2 与对苯二酚反应。该体系

在 1×10‒3~5×10‒2 mol/L 范围内具有较高的灵敏性和选择性。

相比于常规快速血糖仪检测, 该法将检测时间缩短了 75%。

WANG 等 [62]在张帅的基础上 , 构建一种双功能模拟酶

FAD-Mb/Cu-Mb@AuNPs, 实 现 一 步 法 检 测 葡 萄 糖 。

FAD-Mb/Cu-Mb@AuNPs 的构建主要分为以下几步: (1)通过

Au-S 键或 Au-NH 键, 将 Mb 固定在 AuNPs 表面, 制备

Mb-AuNPs 结构体; (2)借助 Mb 中-COOH 与黄素腺嘌呤二核
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苷酸(flavin adenine dinucleotide, FAD)结合, 增强模拟酶的

GOx活性; (3)借助Mb特异性捕捉Cu2+, 形成Mb-Cu, 增强模

拟酶的 POD 活性。通过上述方法构建的模拟酶兼具葡萄糖氧

化酶和过氧化物酶活性。含葡萄糖和 TMB 的混合溶液中经

过模拟酶的催化氧化会生成亮蓝色的 oxTMB, 从而实现葡萄

糖的检测。这种检测方法成本低、方便快捷、肉眼可见, 解

决了利用昂贵稀缺的天然酶检测葡萄糖的难题。以上报道中

关于食品中生物小分子和有害物质检测的参数如表 2 所示。 

3  结束语 

基于过氧化物模拟酶的比色法在食品安全检测中具

有重要地位, 它具有方便快捷、背景干扰低、灵敏度高等

优点。相比于天然酶, 模拟酶即使在恶劣的化学检测环境

中也能保持较高催化活性。这也是模拟酶在实际应用中的

一大亮点。 

虽然在过氧化物模拟酶的构建方面已经取得瞩目的

研究成果 , 但其仍处于开发阶段 , 仍有部分问题急需解

决。其中最突出的问题就是模拟酶的毒性。含金属卟啉结

构的模拟酶多与纳米材料复合, 存在毒性大的缺陷, 难以

应用于人体。纳米酶亦是如此。后续研究可着重合成无毒

且生物相容的模拟酶。与目前已开发的过氧化物模拟酶相

比, Mb-Cu 过氧化物模拟酶在这一点上更具优势。 

总而言之, 过氧化物模拟酶在食品安全检测中的应

用既有机遇也有挑战, 在未来具有很大的开发前景。 

 
表 2  食品中生物小分子和有害物质的检测参数 

Table 2  Parameters for the detection of small biological molecules and harmful substances in food 

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

葡萄糖 Fe-MIN/ZIF-8 0.05~20   0.05 [18] 

葡萄糖 FeTMPyP    3~100  0.5 [20] 

葡萄糖 Mb-Cu@AuNPs  1×103~5×104 — [61] 

葡萄糖 FAD-Mb/Cu-Mb@AuNPs  2×104~8×104    0.314 [62] 

胆固醇 Por-NiCo2S4  1×102~9×103  19.36 [25] 

胆固醇 Por-Nis2/GO  100-600 34.9 [26] 

多巴胺 Por/CoO/GO  0.2~10     0.1391 [33] 

多巴胺 Por-CuCo2O4   10~100   0.94 [34] 

多巴胺 Por/MoS2   1~60   0.33 [35] 

马拉硫磷 Azo(Fe)PPOP 0.01~0.1     0.0085 [41] 

Cu2+ GNPs-Mb  1×10‒2~6×10‒1     0.0579 [60] 

注: —表示文献未给出数据。 
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