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摘要 纳米酶是中国科学家发现的纳米材料的全新特性，其不仅具有类似天然酶的高催化活性，还呈现稳定性高、活性可

调以及低温催化等特点。纳米酶的发现首次揭示了无机纳米材料的生物催化活性。而无机矿物也被认为是生命起源重要催

化剂，参与早期生物分子的合成。无机矿物不仅能够通过氧化还原反应促进无机小分子向有机小分子的转化，还能够利用

其表面结构实现手性选择、生物大分子合成以及发挥辐射保护功能。最新研究表明，无机纳米材料不仅可以温和催化生物

分子合成，也能够参与生物大分子的聚合和辐射保护。不仅如此，纳米矿物也被发现广泛存在于地球和地外空间中。因此，

本文将基于无机矿物在生命起源中的不同作用，结合纳米酶的特性，探讨纳米酶作为生命起源过程催化剂的可能，为生命

起源研究提供新的方向。
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生命起源问题是自然科学领域最重要的科学问

题之一。138亿年前，宇宙大爆炸揭开了宇宙演化

的序幕。46亿年前，巨大分子云的重力坍缩形成

了太阳系并使得地球逐渐演化为一颗宜居行星。而

根据锆石中的碳同位素检测，地球上最早的生命可

以追溯到 41 亿年前［1］。如今，已有大约 870 万种

生物共同生活在地球家园。然而，生命是如何产生

的？这个问题一直是科学界的未解之谜。

有关生命起源的研究主要分为两大方向，地外

起源和地球起源。地外起源学说认为，地球上的生

命来自于广袤的宇宙。1907年，瑞典化学家斯凡

特·阿列钮斯（Svante Arrhenius）首次提出了“宇

宙胚种论”［2］，认为宇宙中存在不同形态的微生

物，并借由小行星、彗星等进行传播和繁衍。然

而，这一学说在20世纪30年代受到了质疑，原因

是研究者发现宇宙空间中的辐射环境会对微生物孢

子产生强杀伤作用。但随着空间技术的发展，1969

年，研究者首次在星际空间中发现了有机多原子分

子——甲醛，为地外生命起源提供了新的理论依

据［3］。据此，宇宙学家弗雷德·霍伊尔 （Fred 

Hoyle）在宇宙胚种论的基础上提出“新宇宙生命

论”，认为地球生命可能起源于彗星带来的有机分

子［4-5］。2003 年，星际空间中甘氨酸的首次发现，

进一步表明了生命体来源于星际有机分子的可能

性［6］。迄今，已有 256 种有机分子［7］，包括氨基

酸、核糖碱基等，被发现广泛存在于星际介质中。

然而，这些地外起源假说只阐明了初始有机分子的

来源，对于有机分子的形成及其如何演变成生命

体，还缺乏系统解释。

早期地球起源学说是以亚里士多德为代表的

“自生论”，其认为地球上的生命是由非生命物质直

接转化而成，例如腐肉生蛆。这一假说被法国微生

物学家巴斯德推翻，其用曲颈瓶实验证明了微生物

只能由空气、土壤等介质中的微生物孢子进行传

播，并提出了“一切生物来源于同类生物”的理

论，即“生源论”［8］。然而，生源论无法解释原始

生命的起源。“化学起源学说”的提出彻底改变了

生命起源领域的认知，1924年和 1929年，生物化
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学家亚历山大·奥帕林（Alexander I. Oparin）与生

物学家约翰·霍尔丹（John B. S. Haldane）共同提

出“原始汤”理论［8-9］，认为生命起源于含有丰富

小分子的原始海洋，并将生命起源过程划分为3个

阶段，即：a. 非生命物质转化为有机小分子单体；

b. 有机小分子单体聚合成生物大分子；c. 生物大分

子形成原始细胞。“原始汤”理论奠定了现代生命

起源理论的基础。1953 年，美国化学家斯坦利·

米勒 （Stanley L. Miller） 和其导师哈罗德·尤里

（Harold C. Urey）首次通过实验验证了化学起源假

说的可能性。他们通过模拟早期地球环境的放电试

验，直接将氢气、甲烷、氨气和水蒸气转化为 20

种有机物，且产物中还包含生命体所需的4种氨基

酸［10］。然而，由于海洋环境的稀释作用，这些合

成的有机小分子无法有效聚集并形成生物大分子。

基于此，约翰·贝尔纳（John Desmond Bernal）首

次提出矿物表面参与生命起源的假说，其认为“原

始汤”中的无机矿物能够通过吸附有机小分子，避

免其降解从而促进小分子的浓缩［11］，开启了无机

矿物参与生命起源过程的系列研究。例如，1982

年，凯恩斯·史密斯（Cairns Smith）提出“黏土

说”［12］，推测无机、可自我复制的硅酸盐黏土矿物

在与水接触的过程中会产生复杂的有机分子。随

后，海曼·哈特曼 （Hyman Hartman） 进一步指

出，第一个生命体可能是可自我复制的富铁黏土矿

物，能够捕获二氧化碳并合成草酸和其他二羧

酸［13］。1986年，沃特·吉尔伯特（Walter Gilbert）

提出了“RNA世界”假说，认为地球上早期的生

命是具有遗传和催化能力的RNA［14］。而在这些早

期RNA的非生物合成过程中，黏土矿物起重要的

吸附、催化作用［15］。1988年，根特·瓦赫特绍泽

（Günter Wächtershäuser） 描述了“铁硫世界”假

说［16-18］，猜想海底热泉中的铁硫矿物能够催化有机

合成（图1）。

随着研究的逐步深入，无机矿物在生命起源中

的重要作用愈发体现［19］。无机矿物被认为能够作

为酶前催化剂参与有机小分子的合成、手性选择、

吸附、浓缩和聚合等过程并保护其免受紫外线等强

辐射损伤，从而促进原始细胞的形成。目前，参与

生命起源的矿物种类主要包括金属单质、合金、金

属氢氧化物、金属硫化物、黏土矿物等多种无机

矿物。

2007 年，作者团队发现无机纳米材料不仅具

有纳米材料本身的理化特性同时还具有类酶催化活

性［20］，并将这种自身蕴含酶学特性的纳米材料命

名为纳米酶，从而开辟了纳米酶研究新领域。历经

十余年的发展，纳米材料的酶学特性已在金属单

质、合金、金属氧化物、金属硫化物、碳基纳米材

Fig. 1　The development of the theory of origin of life
图 1　生命起源学说发展历程
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料、金属有机框架等不同种类的纳米材料类型中得

到印证［21］。纳米酶不仅呈现和天然酶相似的催化

活性，同时其纳米材料的属性还赋予其高稳定、多

酶活性、活性可调节等多种特性，这使得纳米酶作

为一种新型模拟酶被广泛应用于生产生活中。不仅

如此，生命体内的天然纳米材料也被发现具有类酶

活性，表明了天然纳米酶的存在。纳米酶的发现揭

示了无机纳米材料的全新特性。而随着纳米技术的

发展，多种纳米矿物被发现广泛存在于大气、海洋

等地球环境以及星云、火星等地外空间中。纳米酶

的发现为天然纳米矿物在生命起源中的作用提供了

新的研究方向。因此，本文将基于无机矿物在生命

起源中的重要作用以及纳米酶的全新特性，系统讨

论纳米酶在生命起源中的潜在功能，提出纳米酶和

生命起源新猜想，为生命起源领域提供新的研究

方向。

1　纳米酶

1.1　纳米酶的发现与发展

纳米酶是一类具有生物催化功能的纳米材料，

兼具类酶催化活性与纳米材料独特的理化性质。

2007年，作者团队在一次偶然的实验中发现四氧

化三铁 （Fe3O4） 纳米颗粒具有类过氧化物酶

（peroxidase，POD）活性，从而首次提出了纳米酶

的全新概念［22］。纳米酶的发现被视为酶学历史上

的里程碑事件。经历了十余年的研究，纳米酶领域

取得了巨大的进步与发展。纳米酶的材料种类由最

初的磁颗粒拓展到包括碳基［23-29］、金属基［30-32］、

金属氧化物/硫化物［33-35］、金属有机框架 （metal-

organic framework， MOF）［36-38］ 和 复 合 纳 米 材

料［39-40］等不同类型材料在内的 1 200 余种纳米材

料，酶活种类由开始的类过氧化物酶活性发展到氧

化还原酶、水解酶、异构酶、裂合酶、连接酶和转

移酶等六大类酶的 40余种催化类型。相较于天然

酶而言，纳米酶具有稳定性高、生产成本低、易于

修饰和催化活性可调等优点，使得纳米酶在传感检

测［41-43］、催化医学［44-47］、环境治理［48-50］和绿色合

成等多种领域被广泛应用。不仅如此，随着纳米酶

构-效关系的深入解析［51］，研究者已经可以开发活

性可比拟［52］甚至超越［53］天然酶的纳米酶。纳米

酶的快速发展也得到了国际社会的广泛认可，目前

纳米酶已经在全球50多个国家的400余个实验室被

广泛研究。不仅如此，在纳米酶领域专家的努力

下，2018年，纳米酶标准化活性检测方法发表于

Nature Protocols 杂志［54］。次年，中国生物物理学

会纳米酶分会成立。2020年，《Nanozymology》专

著成功出版，同年，纳米酶标注化术语正式发布。

2022年，纳米酶被科睿唯安-中国科学院前沿报告

列为“重点热点前沿”，并被国际纯粹与应用化学

学会（IUPAC）选取为十大新兴技术之一，这些成

就均标志着纳米酶领域的成熟与壮大（图2）。

1.2　纳米酶与天然酶的相似性

纳米酶作为一种新型模拟酶，展现了多种与天

然酶相似的特性，包括催化机制、催化活性中心

等［55-56］。首先，纳米酶不仅能够催化类酶反应，

还具有和天然酶相似的反应动力学。在天然酶的催

化过程中，底物首先与底物结合位点结合，诱导蛋

白质构象发生动态变化，然后将底物捕获到催化位

点进行催化，最后释放产物［55］。在纳米酶的催化

Fig. 2　The finding and development process of nanozymes
图2　纳米酶的发现和发展过程
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过程中，同样也具有底物吸附、电子转移和产物释

放的过程。以Fe3O4过氧化物纳米酶为例，其类过

氧化物酶活性的催化机理符合与辣根过氧化物酶

（horseradish peroxidase，HRP）类似的乒乓反应机

制，并且遵循典型的 Michaelis-Menten 动力学。在

反应过程中，其先与第一个底物H2O2结合，生成

羟基自由基（•OH）中间体，然后•OH再从第二个

底物氢供体中夺取H原子，生成H2O并从纳米酶表

面释放，完成催化循环［20］。同时，与天然酶类似，

纳米酶的催化活性也受温度、pH、底物浓度等反

应条件的影响，但纳米酶可在更宽泛的 pH与温度

范围内进行催化［57］。

除了反应过程外，多种纳米酶呈现和天然酶相

似的活性中心配位环境，以单原子纳米酶为例，基

于氮掺杂碳纳米材料（M-Nx-C、M=Fe、Co、Mn、

Zn等）的单原子纳米酶具有与金属酶相似的金属

活性中心（MNx）以及可调节的配位环境。比如，

HRP和细胞色素P450在活性位点上都含有一个血

红素辅因子，其铁中心结构类似于铁基单原子纳米

酶的Fe-N4配位结构［58］。除了单原子纳米酶，基于

MOF的纳米酶也具有与天然酶类似的活性位点和

配位结构。例如，具有与天然儿茶酚氧化酶活性位

点相似铜离子中心的MOF-818纳米酶［37］，具有与

人碳酸酐酶 II活性中心相似四面体配位结构的ZIF-8

纳米酶［59］，具有与天然漆酶活性位点相似多铜配

位结构的 Gu-NOF 纳米酶［60］，以及具有与磷酸三

酯酶 Zn-OH-Zn 催化位点相似的 Zr-OH-Zr 结构的

NU-1000 MOF纳米酶［61］等。另一方面，和天然酶

的底物结合口袋和催化活性中心类似，纳米酶的活

性中心也是由底物结合位点与催化位点等部分构

成。比如，表面具有丰富官能团的石墨烯量子点

（graphene quantum dots，GQDs）纳米酶，它以酮

基、羧基和羟基分别作为催化活性位点、底物结合

位点以及活性抑制位点［62］。除了催化活性位点外，

天然酶的活性中心还存在多种氨基酸构成活性中心

微环境，从而实现底物的高效结合和电子转移［63］。

基于此，我们团队通过模拟HRP活性中心远端组

氨酸的作用，在Fe3O4过氧化物纳米酶的表面引入

了组氨酸残基来模拟HRP的催化微环境，组氨酸

的咪唑基团与H2O2之间会形成氢键，增加纳米酶

与 H2O2 的亲和力，从而提高该纳米酶的催化活

性［64］，说明纳米酶和天然酶催化机理的相似性。

此外，纳米酶还呈现和天然酶类似的活性调节

机制。天然酶具有一些非蛋白化合物或金属离子等

辅因子结构，可通过转移氢、电子或者化学基团来

调节酶促反应的发生［63］。纳米酶也具有与之类似

的辅因子，虽然它不是纳米酶的固有组成部分，但

可以通过改变纳米酶的表面特性、加速电子转移、

提高纳米酶与底物之间的亲和力，促进纳米酶的酶

促反应。例如，金属离子作为一类重要的辅因子可

以稳定纳米酶构象，中和微环境中的阴离子，减少

反应的静电斥力以及加速电子转移反应。常见纳米

酶金属离子辅因子包括 Hg2+［65-66］和 Cu2+［67-69］。除

了金属离子外，天然酶的辅因子ATP也能促进一些

纳米酶的酶学性能［70］。例如，2014 年，Qu 等［71］

发现 ATP 可以提高二氧化铈（CeO2）纳米酶的类

氧化酶活性，因为 CeO2本身具有类磷酸酶活性，

可以水解ATP中的高能磷酸键并释放储存的能量，

加速了CeO2表面的电子传递。除了上述的金属离

子与 ATP 外，磷酸盐［72］、三聚氰胺［73］和维生素

B2［74］等小分子也能在纳米酶酶促反应中发挥辅因

子的作用。

上述研究表明，纳米酶呈现多种与天然酶相似

的结构和催化特性。不仅如此，随着研究的深入，

生物体内的多种天然无机纳米材料也被发现具有类

酶活性，并呈现一定的生物学功能，包括磁小体、

铁蛋白内核等［75］，表明纳米酶不仅是一种模拟酶，

还能够作为“天然酶”存在于生命体中。天然纳米

酶的发现以及纳米酶和天然酶相似的催化特征，表

明无机纳米材料催化生物反应的巨大潜力。而值得

注意的是，无机材料催化生物反应在生命起源过程

中也十分重要。前期研究表明，无机矿物能够作为

酶前催化剂参与化学起源不同阶段，包括有机小分

子合成、手性选择、生物大分子聚合等过程。基于

此，我们将结合无机矿物在化学起源不同阶段中的

作用，综合纳米酶的特性和发现，系统探讨纳米酶

在生命起源中的可能作用。

2　纳米酶在化学起源中的作用

2.1　有机小分子合成

根据化学起源理论的猜想，原始生命的出现首

先需要实现无机小分子向氨基酸、核苷酸等有机小

分子的转化，进而合成具有功能的核酸或者多肽，

满足原始细胞的遗传和代谢功能。在生命体内，

CO2和N2等无机分子能够在酶的催化下通过乙酰辅

酶A途径、三羧酸循环、逆向三羧酸循环等多酶级
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联体系形成乙酸、丙酮酸、草酰乙酸、琥珀酸以及

酮戊二酸这五种代谢中间体，进而形成氨基酸、核

苷酸等生物分子单体［76］。而在早期生命起源过程

中，无机矿物被发现能够通过类似的化学反应促进

有机小分子的合成。

氨基酸的合成在生命起源过程中十分重要。作

为生命体最主要的组成单元之一，氨基酸不仅组成

了大部分结构蛋白和酶，同时也是核苷酸的合成前

体。如前所述，虽然 Miller-Urey 实验通过放电实

验直接在体外合成了氨基酸［10］，但水溶液体系的

直接合成无法满足化学起源的后续需求［11］。基于

此，根特·瓦赫特绍泽提出了早期生命起源过程发

生于铁硫矿物表面的假说，即“铁硫世界”。在该

理论中，海底热泉中的过渡金属硫化物能够利用硫

化亚铁和硫化氢反应形成的还原能促进固碳反应的

发生［17］。通过共沉淀NiS和FeS，他们成功实现了

CO和CH3SH向活化硫酯CH3-CO-SCH3的转化，而

CH3-CO-SCH3会进一步降解为代谢中间体乙酸，证

明了早期生命起源环境下类乙酰辅酶 A 途径的发

生［77］。不仅如此，不同于Miller-Urey实验，金属

硫化物表面形成的有机分子还能够以配体形式保留

在矿物表面，加速催化反应，进而演变为自催化代

谢循环，产生更复杂的催化反应和有机化合物［78］。

例如，上述合成的活化硫酯能够和硫化铁形成有机

硫化铁复合物并进一步促进丙酮酸的合成［79］。除

了金属硫化物外，天然过渡金属Fe0、Ni0和Co0能

够直接固定CO2产生丙酮酸和乙酸盐［80］。而合成

的丙酮酸能够在 100°C、0.2 MPa条件下，通过还

原胺化和 FeS 的氧化形成原始氨基酸［81］，证明了

无机矿物在氨基酸合成中的重要作用。另一方面，

除了海底热泉外，2000年，研究者发现了超镁岩

石和水直接化学反应形成的碱性热池，其内形成的

金属硫化物或铁镍合金等能够通过类似逆三羧酸循

环的形式利用氢气的还原能促进CO2转化成甲酸、

乙酸和丙酮酸［82］。

不同于氨基酸合成，生命体中的核苷酸合成更

为复杂，它们需要以三羧酸循环合成的氨基酸、丙

酮酸以及焦磷酸核糖等为前体通过一系列甲酰化、

胺化、环化和羧化反应合成［76］。核苷酸是由核糖、

碱基和磷酸基团三部分组成。其中，核糖的生命前

化学合成是核苷酸合成最困难的反应之一，虽然其

能够通过体外的甲糖反应以甲醛的逐步缩合形

成［83］。然而该反应合成产物包含多种不同数量碳

的糖以及核糖异构体等副产物，核糖的实际产量不

足 1%，因此，有效的核糖合成催化剂对于核苷酸

的形成至关重要。而原始地球上存在的无机矿物，

包括硼酸盐［84］、硅酸盐［85］和铅［86］等，能够稳定

核糖分子，提高甲糖反应中核糖的产率。例如，硼

酸盐矿物能够与携带1,2-二羟基的有机分子形成络

合物，从而增加烯醇化反应的速率，并促进醛醇反

应生成甘油醛。同时，硼酸盐会抑制甘油醛的烯醇

化反应，促进其与乙二醛的烯二醇酯化生成戊糖。

生成的戊糖以环化的形式与硼酸盐形成稳定络合

物，从而实现核糖的选择性生成［84］。而对于核糖

碱基的合成，氰化氢（HCN）被认为是合成嘌呤

碱基的重要前体，但其无法合成嘧啶碱基［87-88］。

HCN在水溶液中容易水解成甲酰胺，而无机矿物

可通过在100~160°C下加热甲酰胺合成嘌呤和嘧啶

碱基。已有研究表明，多种无机矿物 （如碳酸

钙［89］、二氧化硅［89］、氧化铝［89］、高岭石［89］、沸

石［89］、蒙脱土［90］、铁硫矿物［91］、氧化钛［92］、氧

化锆［93］、氧化锰［94］等）能够催化甲酰胺缩合直接

生成各类碱基。同时，无机矿物催化甲酰胺分解成

的各类小分子化合物（碳氧化物、氨、异氰酸酯

等）还能够作为核酸合成的中间体［95］。例如，蒙

脱土促进甲酰胺脱水生成的HCN，可用于合成嘌

呤碱基［90］。TiO2催化甲酰胺降解为甲醛，可作为

胸腺嘧啶和核糖合成前体［92］。除了核糖和碱基合

成外，磷酸盐矿物或陨石矿物（Fe,Ni）3P还能与核

苷分子反应，生成核苷酸分子［96-97］。上述研究初

步证明了无机矿物在生命起源相关氨基酸和核苷酸

合成中的重要作用。

然而，虽然无机矿物能够催化有机小分子的合

成，但它们剧烈的反应条件遭到了以米勒为首的低

温生命起源理论的质疑。这主要是因为生物有机分

子在高温条件下会快速分解，从而无法有效聚集形

成生物大分子［98］。例如，在 pH7.0，100°C 条件

下，核糖和其他糖类的半衰期仅为 73 min［99］，碱

基的半衰期仅19天~12年。即便是较为稳定的氨基

酸，如丙氨酸，在 100°C 下脱羧的半衰期也只有

1.9 万年［100］，无法满足生命体的有效形成。而在 

0°C环境中，A、U、G、T等碱基能够相对稳定存

在（半衰期≥100万年），表明了低温生命起源的重

要性。

不同于传统的无机矿物，纳米酶不仅呈现和天

然酶相似的催化活性和结构特征，还具有纳米材料
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本身的理化特性，这使得纳米酶不仅具有较传统无

机矿物更高的催化活性，同时相比天然酶又呈现出

稳定性高、活性可调控等独特优势。例如，纳米酶

不仅能在生理条件下发挥催化作用，还能在 90℃

的高温条件处理后维持催化活性。更有趣的是，随

着研究的深入，纳米酶被发现在低温条件下也能进

行催化。例如，2024年，Qin等［101］受天然酶的启

发设计了一种基于锰基金属有机框架的氧化酶纳米

酶（nMnBTC），其不仅可以在 0~45℃的温度范围

内表现出稳定且优异的催化活性，并且能在-20℃

的低温条件维持活性，实现H1N1流感病毒的低温

灭活。类似的，Liu等［102］报道了一种在-20℃~4℃

维持活性的FeN4P2脂质氧化酶纳米酶，具有广谱的

抗病毒效果。纳米酶的高催化活性和低温催化特性

使其可能在低温生命起源中发挥一定功能。例如，

2023 年，Tüysüz 等［103］ 制备的 Ni3Fe 纳米颗粒在

25℃和25 bar的条件下就可以催化H2和CO2转化为

甲酸盐、乙酸盐和丙酮酸盐，并可以通过Fe0、Ni0

或Ni3Fe纳米颗粒进一步转化为柠檬酸，形成乙酰

辅酶A途径的重要中间体和产物。而相比之下，块

状Ni3Fe矿物在相同条件下则无法催化该反应的发

生。类似的，Ni-Fe氮化物纳米异质结构，在温和

热液条件下催化 CO2和 H2O 转化为甲酸盐和甲酰

胺［104］。甲酰胺可以在氧化铁或金属铁氧体等纳米

颗粒的存在下能够进一步形成核酸碱基。2019年，

Iqubal 等［105］ 利 用 NiFe2O4、 CoFe2O4、 CuFe2O4、

ZnFe2O4和 MnFe2O4等二元金属氧化物纳米颗粒催

化甲酰胺合成了胞嘧啶、异胞嘧啶、4(3H)-嘧啶

酮、腺嘌呤、次黄嘌呤和嘌呤，表明了纳米材料催

化有机合成反应的高效性。另一方面，纳米酶具有

光、电、磁等理化特性，使其活性受到紫外、电场

和磁场等因素的调控［106-108］，从而能够在生命起源

环境下进一步发挥作用。例如，研究者发现生命有

机分子前体甲酰胺可以在紫外照射下直接合成具有

黄嘌呤氧化酶或者过氧化物酶活性的量子点纳米

酶，且该纳米酶能够提高RNA碱基的合成速率300

倍［109］。同时，由于电场的电子转移效应，不同于

传统硫化铁矿物的高温催化，纳米硫化铁（Fe3S4）

在电场刺激下室温就能够催化CO2转化为甲酸、乙

酸、丙酮酸这些重要生命起源中间代谢物［110］，进

一步说明了纳米酶在早期地球环境下促进有机合成

的重要作用。

2.2　手性选择

生命体的另外一个重要特征就是同手性的存

在，几乎所有生命体都是由L-氨基酸和D-核糖作

为基本组成单元。不仅如此，在 L-氨基酸序列中

掺入D-氨基酸会破坏蛋白质的二级结构［111-112］，而

在D-核苷酸中掺入L-核苷酸也会使得核酸无法进

行有效复制［113］。然而，在早期生命起源的有机合

成反应中，所有的氨基酸和核苷酸都是以外消旋体

的形式存在，生命体同手性的发生一直以来都是困

扰全世界科学家的重要问题。无机矿物被发现能够

利用其表面结构或外部调控等方式实现小分子的手

性选择。例如，作为太古宙时代最丰富的海洋矿

物，方解石（CaCO3）本身的复三方偏三角面晶体

具有手性对称晶面，当将方解石浸入外消旋天冬氨

酸溶液时，D-和L-天冬氨酸对映异构体在成对的

镜像晶体表面上会呈现显著的手性偏向吸附，2131

晶面倾向于吸附D-天冬氨酸，而 3121晶面倾向于

吸附 L-天冬氨酸，且它们的最大对映体过量可达

10%［114］，表明了无机矿物表面在手性选择中的初

步作用。而黏土矿物不仅在核苷酸的吸附和催化聚

合中起关键作用，也能够参与生物分子的手性选

择。例如，在钠-蒙脱土催化 RNA 合成反应中，  

D-和 L-核苷酸的聚合会表现出显著的手性选择，

且同手性现象会随着链长增加而显著增加［115-116］，

当形成核苷酸五聚体时，高达97.2%的聚体会表现

为同手性［117］。

同手性分子的形成除了手性偏倚外，还需要手

性放大机制提高手性对映体过剩率（enantiomeric 

excess），例如，手性分子能够产生具有不对称催

化活性的手性产物，通过自催化的方式促进更多的

手性产物的生成［118］。而磁铁矿（Fe3O4）被发现能

够通过手性诱导的自旋选择性效应（CISS）进行

有机分子的手性偏倚和放大。在含有磁铁矿沉积物

的蒸发湖环境中，紫外线照射会使磁铁矿释放自旋

极化的光电子，从而在磁化表面发生对映选择性还

原现象［119］。根据磁化方向的不同，手性寡肽、寡

核苷酸、氨基酸和核苷酸在磁铁矿表面初始吸附速

率存在对映选择性差异［120］，从而造成手性分子的

选择性吸附。而吸附的手性分子会进一步影响矿物

表面电子自旋，从而形成正反馈调节。利用该效

应，研究者在磁铁矿表面获得了100%手性过量的

单一手性RNA前体（核糖氨基噁唑啉）晶体［121］。

上述结果说明了无机矿物能够利用自身手性结构或
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自旋极化的光电子选择性效应等促进手性小分子的

选择，为生命体中特有的同手性现象提供基础。

正是受生命体中同手性现象的启发，研究者通

过手性吸附、手性聚合等方式合成了包括金属、金

属氧化物、量子点等在内的多种手性纳米酶。一方

面，无手性纳米酶能够以金属配合物、青霉胺、氨

基酸和核苷酸等作为配体，通过配体和底物的手性

相互作用，实现对映选择性催化。例如，2017年，

Qu等［122］发现，苯丙氨酸（Phe）修饰的氧化铈纳

米颗粒（CeNPs）对多巴（DOPA）对映异构体表

现出优异的立体选择性，L-Phe 修饰倾向于催化      

D-DOPA，而 D-Phe 修饰倾向于催化 L-DOPA，机

制分析表明 L-Phe 与 D-DOPA 之间以及 D-Phe 与   

L-DOPA之间存在较强的氢键或π-π堆积相互作用，

从而导致不同修饰的CeNPs对DOPA对映异构体的

亲和力不同。同时，以手性分子作为底物可以直接

合成具有天然手性结构的纳米材料，从而能够通过

纳米材料本身的立体选择性，催化不同手性底物转

化。例如，2020 年，Yang 等［123］ 利用半胱氨酸

（Cys）直接合成了具有拓扑异构酶 I模拟活性的手

性碳量子点（CDs），D-CD相比L-CD可以更紧密

地与DNA双螺旋间隙结合，催化羟基自由基产生，

并切割双螺旋中的一条链的磷酸盐骨架，从而介导

超螺旋DNA的对映选择性拓扑重排。除了外源手

性分子外，手性纳米酶还能够以圆偏振光作为手性

来源，偏振光不仅可以促进手性纳米结构的合成还

能够介导纳米颗粒组装成手性结构。例如，   

Kotov等［124］利用手性圆偏振光照射消旋CdTe纳米

颗粒，能够介导手性对映体过剩率达到 30% 的纳

米带合成。机制分析表明，偏振光能够倾向性地光

氧化纳米颗粒表面稳定剂，形成裸纳米颗粒进而组

装成特定手性的纳米片。类似的，Xu等［125］发现，

圆偏振光不仅能够通过选择性还原沉积金离子，形

成手性金纳米颗粒，还发现不同手性方向的金纳米

颗粒呈现对G蛋白偶连受体差异性的亲和性，从而

介导不同程度的免疫反应。综上所述，手性纳米酶

不仅可以通过环境光源的偏振信息来介导不同手性

结构的生成，还能够利用手性底物或手性配体发挥

手性催化活性，这些功能为纳米酶在同手性起源中

的手性偏倚和手性放大功能提供了理论基础。尽管

如此，目前大部分的手性纳米酶均为合成纳米材

料，针对天然手性纳米结构的挖掘及其手性催化功

能还有待进一步研究和讨论。

2.3　生物大分子合成

有机小分子的存在不足以支持生命体出现，原

始细胞的形成还需有具有遗传和代谢功能的生物大

分子。而无机矿物不仅能够促进上述有机小分子的

合成，还能通过氢键、电荷作用等方式实现有机小

分子的吸附和浓缩，并催化相关聚合反应，从而合

成具有初步生物学功能的生物大分子。

“RNA世界”是目前普遍接受的生命起源理论

之一，其是基于核酶的发现［126］，由美国科学家沃

尔特‧吉尔伯特（Walter Gilbert）于 1986 年首次提

出［14］。其认为原始细胞的发生起源于RNA的复制

和突变，进而产生具有催化功能的RNA分子，并

合成用于构建原始细胞的核酸和多肽等，该理论强

调了具有复制和催化功能的RNA分子对生命起源

的重要性。RNA分子是由核糖核苷酸组成，同样，

由于水解反应与聚合反应竞争关系，在水溶液中很

难通过核苷酸缩合来有效合成RNA。而蒙脱土矿

物被发现在生命起源相关的核苷酸聚合反应中发挥

重要作用。蒙脱土矿物，作为一种具有较大比表面

积的层状铝硅酸盐矿物［127］，其层间距尺寸为2 nm

左右，是一种天然的纳米结构。研究者将活化的核

苷酸（核苷 5'-磷孢咪唑烷）与蒙脱土在模拟海水

溶液中室温放置数天，就能够形成 2~14个单体的

聚合体［128-131］。不仅如此，通过连续补加新鲜的核

苷酸，蒙脱土能够直接催化长达 55个核苷酸的聚

合体合成［132-133］，而研究表明长度在 30~60个单体

的聚合物就能够满足生命体初步的遗传功能［134］，

说明了蒙脱土矿物在核酸分子聚合中的重要作用。

此外，利用不同类型的活化核苷酸，如以1-甲基腺

嘌呤作为活化基团，蒙脱土矿物在1天内就能够催

化含有40~50个单体的寡聚RNA合成［135］。更重要

的是，蒙脱土对RNA聚合反应的催化作用还具有

序列和区域选择性，能够通过降低部分反应的活化

能，有规律地形成特定的寡聚 RNA 结构［136］。可

见，在原始环境下，蒙脱土矿物能够选择性合成具

有生物学功能的核酸序列。而机制分析表明，蒙脱

土是利用其层间结构促进核苷酸的聚合，使用钠离

子饱和替换层间阳离子后，能够显著抑制聚合反应

的发生［137］。活化的核苷酸进入层间结构后能够通

过纳米限域效应提高局部底物浓度，促进磷酸酯键

的形成［137］。类似于该反应策略，Liu等［138］通过分

子印迹法构建的介孔二氧化硅纳米颗粒也能够通过

定向结合核苷酸底物促进类DNA连接酶反应的发
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生。上述研究说明了天然纳米结构在生命起源相关

聚合反应中的功能。

除了有机分子聚合外，化学起源学说的最后一

个阶段是多分子体系的组装。在该过程中，无机矿

物同样能起推进作用，其中，最典型的例子就是蒙

脱土促进脂质囊膜的形成。除了催化核糖核苷酸的

聚合，蒙脱土还能加速脂肪酸胶束转化为囊泡。在

这个过程中，纳米蒙脱土颗粒能够吸附脂肪酸分

子，并促进其在矿物表面生长，最终形成完整的脂

质囊膜。不仅如此，通过对核酸分子的荧光标记，

研究者发现蒙脱土矿物表面吸附的RNA也能够随

之被封装入脂质囊膜内［139-140］。更重要的是，这些

囊膜结构可以通过掺入新的脂肪酸分子进一步生

长，并且可以通过挤压进行分裂，且分裂过程中其

内含物几乎不泄露，这些过程类似于细胞的生长和

分裂［139］。进一步对硅酸盐、石英石、氧化铝、针

铁矿等多种纳米尺度矿物进行验证后，Sahai等［141］

发现，纳米矿物能够通过其表面正电吸附脂质分子

形成“脂质岛”，从而促进脂质囊膜的形成，吸附

脂质比例与囊膜形成速度显著相关。

2.4　辐射保护

在地球生命起源和早期演化的过程中，大气层

尚未形成保护性臭氧层，宇宙中高强度的紫外线和

高能射线可以直接到达地球表面，破坏有机化合物

单体或聚合体。因此，对于生命起源过程中有机分

子的辐射保护十分重要。

辐射可以通过直接和间接方式破坏有机分子，

前者是将有机分子的电子从原子轨道中直接剥离，

而后者则是通过辐射与水分子作用产生活跃的自由

基，从而产生对有机分子的氧化损伤。而无机矿物

能够通过直接吸收紫外线等强辐射，避免辐射损伤

的发生。例如，蒙脱土、高岭石等多种黏土矿物能

够保护DNA、RNA、氨基酸及其前体物质等多种

有机分子，降低其辐射损伤［142-145］。保护效应可以

从两个方面解释，一方面黏土矿物具有典型的高比

表面积和小孔径，有利于有机分子吸附并限制辐射

射线的穿透，从而创造了一个针对外部因素的机械

屏蔽环境［145］，另一方面，有机分子与矿物之间形

成了稳定的相互作用，可能涉及氢键或静电相互作

用等，使得有机分子更加稳定［143，146］。不仅如此，

通过国际空间站的辐射暴露实验，研究者发现陨石

矿物粉末能够提高微生物孢子在空间辐射暴露下的

存活率，进一步证明了无机矿物的辐射保护

功能［147］。

不同于无机矿物的简单屏蔽作用，纳米酶不仅

可凭借其理化性质对生物分子进行辐射保护，还能

够通过类酶活性清除自由基并修复辐射损伤。紫外

线等强辐射不但可以直接破坏蛋白质、核酸和脂质

等生物分子造成损伤，还可以与H2O分子相互作用

产生过量的活性氧类 （reactive oxygen species，

ROS）自由基，包括过氧化氢（H2O2）、超氧阴离

子（O2
• -）和羟基自由基（•OH）等，对有机分子

造成间接损伤［148］。基于此，一方面，TiO2、ZnO

等纳米酶能够反射、散射或吸收紫外线，从而减少

直接损伤［149］，另一方面，具有类超氧歧化酶

（superoxide dismutase， SOD）、 类 过 氧 化 氢 酶

（catalase， CAT） 或 类 谷 胱 甘 肽 过 氧 化 物 酶

（glutathione peroxidase，GPx） 等活性的抗氧化纳

米酶能够清除多种辐射产生的 ROS，从而有效减

少辐射引起的自由基损伤，比如Pd纳米晶体［150］、

碳纳米颗粒［151］、V2O5纳米线［152］等。Qu等［153］将

ZnO纳米颗粒和CeOx纳米颗粒整合到空心微球中

（ZnO/CeOx HMS），合成了一种广谱紫外线防护

剂。ZnO 纳米颗粒能够吸收紫外线，CeOx纳米颗

粒具有中空结构与抗氧化酶模拟活性，可将紫外线

照射下产生的ROS限制在有限的空间中，并高效

清除，从而显著降低紫外线造成的原发性损伤和继

发性ROS损伤。不仅如此，纳米酶还被发现能够

修复辐射造成的 DNA 损伤。具有光催化性能的

TiO2纳米颗粒可以模拟光解酶活性，通过电子转移

反应将紫外线照射诱变产生的胸腺嘧啶二聚体  

（T<>T）逆转为正常的T碱基［154］。其具体机制为：

TiO2的光生电子先转移到T<>T，使其结构不稳定

并启动修复过程，然后，T-T发生键裂，形成T和

T -，最后 T -将电子返回 TiO2，从而实现胸腺嘧啶

二聚体的修复。

综上所述，无机矿物被发现能够利用其氧化还

原特性和表面结构等参与有机小分子的合成、手性

选择、聚合和辐射保护等过程，从而在生命起源过

程中发挥重要作用。而纳米酶，作为一种新型模拟

酶，不仅具有类似天然酶的高催化活性，其纳米结

构还赋予其高稳定性、可调控活性和低温催化等多

种性质。这使得纳米酶可以在更温和条件下促进有

机合成反应的发生，并也可能通过其表面结构和抗

氧化活性参与同手性起源、有机分子的聚合和清除

辐射产生的自由基等过程，初步表明了其在生命起

源中的可能作用（图3）。
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3　纳米矿物在地球和地外空间广泛存在

在化学起源假说中，过渡金属硫化物、金属单

质、合金、橄榄石、蛇纹石、石英、蒙脱土、方解

石、磁铁矿等多种无机矿物在生命起源过程中发挥

重要作用，这些矿物被认为存在于生命出现前的冥

古宙到始太古宙时期［155］。然而，随着纳米技术的

发展，纳米矿物也被发现广泛存在于原始的地外空

间和地球环境。

首先，宇宙中存在着大量碳质陨石和纳米到微

米级星际尘埃颗粒，其内均含有大量的纳米矿物。

最 早 发 现 、 已 知 最 丰 富 的 矿 物 是 纳 米 金 刚

石［156-157］，其尺寸大多在 2~4 nm［158］。纳米尺度的

SiC和Si3N4也存在于这些尘埃颗粒中［159-162］。随后，

一系列难溶氧化物 （Al2O3、MgAl2O3、CaAl12O19

等）［163-165］和硅酸盐（斜辉石、富铝硅酸盐、正辉

石、橄榄石、无定形硅酸盐等）［166-167］矿物也被陆

续发现，尺寸多在 100 nm以上。而在一些硅酸盐

矿物样本中，还观察到纳米级的Fe-Ni金属及其硫

化物的掺入，包括铁纹石、陨硫铁（FeS）、磁黄

铁矿（Fe1–xS）、镍黄铁矿（（Fe,Ni）9S8）等
［168-169］。

除了陨石外，彗星中也含有多种纳米矿物。星

尘号飞船带回地球的彗星81P/Wild 2样本中，大部

分都是纳米级颗粒的混合物，包括橄榄石、辉石、

长石、Fe-Ni硫化物、Cu-Fe硫化物等［170-171］，并且

一些难溶的纳米氧/氮化物（尖晶石、刚玉、氮化

钛等）也同样存在［170］。

在火星表面，由于水的作用产生了大量的纳米

硅酸盐黏土矿物，包括蒙脱土、高岭石、沸石以及

含铁、镁铝硅酸盐等［172-176］。纳米相氧化铁、氢氧

化铁、羟基氧化铁（np-FeOx）等铁矿也在火星广

泛存在，这是火星表面颜色的来源［177-181］。高锰材

料也在火星矿物中发现，以纳米氧化锰聚集体的形

式出现在不同的岩相环境［182］。此外，没有大气层

的行星表面会受到微陨石撞击、太阳风和宇宙射线

辐射等太空风化过程影响。而在月球表面的风化

区，最典型的矿物是纳米相铁单质（npFe），其平

均粒径为3 nm左右［183-185］，以及月壤硅酸盐颗粒形

成的 60~200 nm的边缘［183］。此外，一些较稀有的

纳米组分也被发现。美国阿波罗号在月球样品中发

现了 10~25 nm 的氧化硅纳米颗粒 （npSiOx）［186］。

近期，中国嫦娥五号也首次在月球风化层中检测到

纳米级的氧化钛矿（TiO2和 Ti2O）
［187］和富铅纳米

颗粒［188］，粒径分别为50~300 nm和2~60 nm。

此外，小行星中也发现了纳米矿物的存在。日

本隼鸟号小行星探测器对S型小行星“糸川”进行

采样发现，风化作用在矿物表面形成纳米级的边

缘［189］，含硫富铁纳米颗粒存在于橄榄石、低钙辉

石和斜长石上的薄层（5~15 nm）表面，无硫富铁

纳米颗粒存在于铁镁硅酸盐的更深处（<60 nm）［190］。

近来，样品颗粒内部还鉴定出的纳米级NaCl晶体，

很可能是在小行星完全变质脱水之前通过热液流体

沉淀形成的［191］。对于 C 型小行星“龙宫”，隼鸟  

2号采样观察到样品富含蒙脱石、蛇纹石等层状硅

酸盐矿物基质，以及丰富的纳米Fe、Ni硫化物和

磁铁矿［192-195］。

地球上的纳米级矿物更为丰富，早期地壳矿物

与原始海洋和大气相互作用，形成多种多样的矿

物。特别在海底热液区域，产生了许多对于生命起

源反应重要的纳米矿物，其中典型的硫化铁纳米颗

Fig. 3　The functions of minerals and nanozymes in the origin of life
图3　无机矿物及纳米酶在化学起源中的作用
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粒（FeS2和 FeS），占海底热液流体铁的 10%［196］。

此外，还有多种含Cu、Zn、Mn的硫化物，铁氢氧

化物，以及含铁的硅酸盐纳米颗粒等［197-199］。这些

纳米颗粒，尤其是FeS2纳米颗粒，能够在深海稳定

悬 浮 ， 随 羽 流 输 送 到 数 百 甚 至 数 千 公 里

外［196，198-201］。黏土矿物由于具有高比表面积和吸收

有机分子的能力，经常用于生命起源研究。在原始

地球环境，黏土矿物的形成主要依靠热液蚀变和无

氧地表的风化作用。另一方面，在海底热液环境，

一个主要的蚀变反应是橄榄石或其他含镁硅酸盐的

蛇纹石化过程，其能够形成纳米级晶粒组成的蛇纹

石［202］。在碱性热液口假说中，蛇纹石化过程产生

的H2、NH3和热量为地球生命起源提供了必要的初

始物质和能量，其中最具代表性的是大西洋中脊附

近的“失落之城”热液喷口［203-205］。不仅如此，蒙

脱土、滑石、高岭石等黏土矿物也在海洋热液遗址

或火山风化中产生［206-210］。

由此可见，能够参与生命起源的关键矿物，如

硅酸盐黏土矿物、铁镍硫化物、铁镍合金等，其纳

米形式在多种地球和地外环境中广泛存在（图4）。

纳米酶的发现提示，这些天然纳米矿物潜在的高效

催化能力，而这些天然纳米矿物的存在也为验证纳

米酶与生命起源假说奠定了根基。

4　总结与展望

根据来源不同，生命起源问题的研究分为地外

起源和地球起源两大方向。其中地外起源主要集中

在地外有机小分子的发现，而地球起源研究较为系

统，其经历了早期自生论、生源论到化学起源学说

的转变。其中化学起源学说是目前普遍认可的生命

起源理论，其主张生命体是由无机小分子经过一系

列复杂的化学进化反应形成。而无机矿物被发现在

化学起源的不同阶段发挥重要作用，无机矿物不仅

可以参与氨基酸、核苷酸等有机小分子及其前体的

合成，实现有机小分子的手性选择性吸附、浓缩和

聚合，合成具有初步生物学功能的生物大分子。此

外，无机矿物能够吸收紫外线等强辐射，保护原始
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Fig. 4　Nanominerals exist widely in different geological environments
图4　纳米矿物广泛存在于不同地质环境

星际尘埃：纳米硅酸盐［186］，纳米硫化铁［189］，纳米铁镍合金［189］，纳米金刚石［176］，纳米碳化硅［159］，纳米氧化铝［164］，纳米铝酸

镁［164］，纳米六铝酸钙［165］；彗星：纳米硅酸盐［159］，纳米硫化铁镍［159］，纳米硫化铜铁［159］，纳米氧化镁铝［159］，纳米氧化铝［159］，纳米

氧化钛［159］；小行星：纳米硅酸盐［189］，纳米硫化铁［162］，纳米硫化铁镍［159］，纳米铁［162］，纳米磁铁矿［159］，纳米氯化钠［191］；火星：纳

米硅酸盐［172］，纳米氧化铁［177］，纳米铁氢氧化物［177］，纳米羟基氧化铁［177］，纳米氧化锰［182］；月球：纳米硅酸盐［183］，纳米铁［183］，纳

米氧化硅［186］，纳米氧化钛［187］，纳米铅［188］；地球：纳米硅酸盐［202］，纳米硫化铁［196］，纳米硫化铜［198］，纳米硫化镁［198］，纳米硫化

锌［198］，纳米铁氢氧化物［199］。
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地球环境或地外空间中形成的有机分子。然而，大

部分无机矿物催化反应在高温条件下进行，其虽然

能够促进生物分子的合成，但也会造成生物分子的

快速降解，从而不利于其有效积累及进一步聚合。

另一方面，无机矿物的催化效率较低，难以达到足

以支持生命形成的浓度。

纳米酶是中国科学家首次发现的纳米材料的全

新特性，其兼具纳米材料的理化特性和类似天然酶

的高催化活性，能够作为酶的替代品广泛应用于传

感检测、疾病治疗、生物成像、抗菌与环境治理等

多个领域。纳米酶不仅具有与天然酶相似的活性位

点、催化微环境以及辅因子，而且表现出类似天然

酶的催化行为。此外，纳米酶具有高催化活性，通

过结构设计和光、电、磁、热等外部调控能够实现

超越天然酶的催化活性；同时，纳米酶的催化稳定

性高，能够实现低温甚至超低温（-20℃）条件下

的高效催化。以上特性使得纳米酶可能作为酶前催

化剂参与生命起源相关反应。而已有研究也初步证

明了纳米酶能够参与生命起源相关的有机小分子合

成、生物大分子合成、手性选择和辐射保护等重要

过程；更重要的是，随着纳米技术的发展，纳米矿

物被发现广泛存在于原始地球和地外空间环境。基

于此，我们推测纳米酶可能是生命起源过程中的重

要催化剂，在低温适宜环境中，高效催化生物分子

的形成。

当然，系统阐明纳米酶与生命起源的关系有待

系统、完整的实验验证。一方面，从已证实在生命

起源中发挥重要作用的矿物和原始环境存在的纳米

矿物入手，探索纳米酶在温和条件下合成、选择和

保护有机分子的能力，阐明纳米酶与生命起源的可

能作用。另一方面，结合纳米酶成熟的构-效关系

体系，系统阐明纳米酶催化生命起源相关反应的反

应机理，从而真正建立纳米酶生命起源理论体系。

总之，我们提出纳米酶与生命起源假说，尝试

从纳米酶低温、高效催化、类天然酶等角度解释生

命起源问题，为进一步理解生命起源提供新的思路

和方向。探索地球数十亿年前生命起源的历史，其

意义不仅在于追溯根源，还在于深入理解生命与环

境、代谢与遗传、结构与功能，以及物质、能量和

信息之间的相互关系。我们相信，纳米酶作为独特

的纳米矿物，在这其中发挥着关键而有魅力的

作用。
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Graphical abstract

Abstract　 Nanozymes, a groundbreaking discovery by Chinese scientists, represent a novel and remarkable 
property of nanomaterials. They not only exhibit catalytic activity comparable to natural enzymes, but also boast 
exceptional stability, tunable reactivity, and the ability to catalyze reactions under mild conditions. The 
identification of nanozymes has unveiled the biocatalytic potential of inorganic nanomaterials. In parallel, 
inorganic minerals have long been regarded as pivotal catalysts in the origin of life, driving the synthesis of early 
biomolecules. These minerals not only facilitate redox reactions that convert simple inorganic compounds into 
organic molecules but also enable chiral selection, the synthesis of biomacromolecules, and radioprotective 
functions via their surface structures. Recent advances suggest that inorganic nanomaterials can delicately 
catalyze the formation of biomolecules, aid in macromolecular assembly, and provide radiation shielding. 
Furthermore, nanominerals are found in abundance across Earth and extraterrestrial environments. This paper 
seeks to explore the potential of nanozymes as catalytic agents in the processes that gave rise to life, integrating 
the catalytic roles of inorganic minerals with the unique attributes of nanozymes, which will provide a new 
perspective for research of origin of life.

Key words　origin of life, chemical origin, inorganic minerals, nanozyme
DOI：10.16476/j.pibb.2024.0418

                                      
∗ This work was supported by a grant from National Key Research and Development Program of China (2021YFC2102900).
∗∗ These authors contributed equally to this work.
∗∗∗ Corresponding author.
FAN Ke-Long.  Tel： 86-10-64888280， E-mail： fankelong@ibp.ac.cn
YAN Xi-Yun.  Tel： 86-10-64888584， E-mail： yanxy@ibp.ac.cn
Received： September 25， 2024    Accepted： October 5， 2024


