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天然酶催化效率高、底物专一性强，但也有自

身难以克服的缺点，如制备和纯化耗时、易降解

失活、对环境 pH和温度过于敏感等[1-3]．这些缺点

限制了天然酶的应用范围，激发了人工酶的设计、

合成和应用研究．自 2007年四氧化三铁纳米颗粒
被发现具有类似于过氧化物酶的催化性质以来 [4]，

越来越多纳米材料被发现具有类似于天然酶的催化

功能．如 Au、Ag、Pd、Pt 及其合金 [5-20]等贵金属

纳 米 材 料 ， V2O5
[21]、 CeO2

[22-27]、 Co3O4
[28-30]、

Mn3O4
[31]、RuO2

[32]等金属氧化物纳米材料，石墨烯

氧化物[33-36]、纳米碳管氧化物 [37-40]、富勒烯羧基化

衍生物 C61(COOH)2
[41]、二乙烯苯和甲基丙烯酸水

热聚合物[42]等碳纳米材料，都被发现具有氧化酶、

过氧化物酶、过氧化氢酶和超氧化物歧化酶(SOD)
等一种或几种类酶催化功能，这些纳米材料被称为

纳米酶[43]．

相比于天然酶，纳米酶更稳定，在更大的温度

和 pH区间仍有催化活性[43]．这些优点使纳米酶具

有更广泛的应用前景，例如生物传感器方面，利用

Au纳米粒子的类过氧化物酶活性结合 ssDNA适配
体的亲和力和专一性，可以发展生物传感器，有效

检测卡那霉素分子[7]；用 Pt纳米粒子的类过氧化物
酶活性并以牛血清白蛋白为成核模板，可以定量检

测水中的 Hg2+[6]；Au2Pt1双金属纳米酶可用于生物

液体样品中生物硫醇的定量检测[5]；多孔 PtCu枝晶
纳米酶可用于检测 H2O2

[44]；中空 NiPd纳米酶可用
于检测葡萄糖[45]等．此外，纳米酶也可用于肿瘤诊
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催化剂加快化学反应速率的本质在于催化剂参

与了化学反应，避开能垒较高的化学反应步骤，经

历能垒较低的反应步骤，实现反应物到产物的转

化．例如，图 1a所示的反应可由图 1b所示的表面
催化反应实现：反应物 A—B和 C先和催化剂表面
发生化学吸附，形成中间体，中间体进一步重构形

成产物 A和 B—C．图 1c显示了非催化和催化反
应的反应势能曲线示意图．非催化反应一步完成，

需要克服较高的能垒 Ea, 1，而表面催化反应由于中

间体的引入，经两步完成，只需克服较低的能垒

Ea, 2，从而跟非催化反应相比，表面催化作用加快

了化学反应速率．

断与治疗、免疫检测、体内无标记示踪、抗菌等多

个领域．关于纳米酶的发现、制备、表征和应用，

目前已有综述进行了详尽而准确的总结和展望[43,46-57].
虽然目前已有多种纳米酶被发现和应用，在分

子水平研究纳米酶的催化反应机制，纳米酶催化活

性和材料组成、结构和化学修饰间的定量构效关

系，对纳米酶的筛选、优化、理性设计和应用仍不

无裨益．纳米酶催化反应发生在纳米材料和水溶液

界面，具有复杂的化学环境，而反应中间体往往寿

命短，在实验中难以捕获，这给分子水平纳米酶催

化机制的实验研究带来了困难．理论研究方面，第

一性原理方法是不使用任何经验参数条件，根据原

子核和电子的相互作用原理去计算分子结构和分子

能量，然后计算材料的宏观性质的一系列理论方

法，可以描述原子和电子的运动状态，因此在研究

化学反应机制方面一直发挥着重要作用．理论研究

表明，化学反应的反应能与活化能存在线性关系，

即 BEP规则，因此将难以计算的活化能转化为较
易计算的反应能，节约计算成本．理论研究与实验

的结合，往往可以洞悉化学现象背后的微观本质．

第一性原理计算在预测纳米酶催化反应机制方面也

正在发挥着作用，目前已有数篇研究贵金属和碳纳

米酶催化反应机制的论文发表[58-65]．在这里，我们

将回顾催化剂设计的基本原理，总结贵金属和碳纳

米酶分子机制方面已经取得的研究结果，希望通过

此次总结，吸引理论同行对纳米酶分子机制开展更

加深入、广泛的研究，为纳米酶的研究和应用提供

参考．

1 化学催化原理

1.1 化学反应动力学

化学反应的本质是原子和电子重排，从化学键

角度而言，则往往同时包含了旧化学键断裂和新化

学键形成．例如，图 1a所示的化学反应破坏了 A
和 B间的化学键，形成 B和 C间的化学键．破坏
旧化学键需要外界付出一定能量，这些必须由外界

付出的能量构成了化学反应的活化能．活化能高则

反应速率慢，反之则快，满足阿仑尼乌斯公式，

k=Ae
- Ea

RT

式中，k 是化学反应速率常数，Ea是活化能，

R 是理想气体常数，T是温度，A 是跟反应物特性
相关的指前因子．

Fig. 1 Diagrams of mechanisms (a, b) and potential energy profiles (c) for non鄄catalytic and surface鄄catalytic reactions
图 1 非催化和表面催化反应过程(a, b)和势能曲线(c)示意图
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复杂化学反应往往由多个被称为基元反应基本

化学反应步组成，例如，图 1b所示的催化反应包
含两步，前一步反应的产物是后一步反应的反应

物，反应连续进行．由于瓶颈效应，连续反应的总

速率由其中速率最慢的一步控制，这一步决定整个

反应速率，称为决速步．例如，图 1c所示的催化
反应势能曲线对应一个两步连续反应，能垒分别为

Ea, 2和 Ea, 3，因为 Ea, 2 > Ea, 3，第一步为该两步连续

反应的决速步，决速步能垒为 Ea, 2．决速步能垒以

及和决速步能垒有线性关系的物理量可作为评价催

化剂催化活性的物理指标．因此，催化剂优化和设

计的可行办法是根据已有实验或计算结果拟定催化

反应历程，找出决速步，研究决速步能垒与催化剂

组成和结构间的关系，降低决速步能垒，提高催化

效率．

1.2 Br覬nsted Evans Polanyi (BEP) 关系
然而，计算反应能垒需要优化反应过渡态结

构，相当耗时，发展其他容易计算的物理量评价催

化剂活性大小十分必要．1924年，Br覬nsted等[66]发

表了一篇 50页的长文，文章基于大量的亚硝基酰
胺催化分解产生单、二、三元酸的实验数据，拟合

出了一个经验规则，被称为 Br覬nsted规则．这个规
则指出反应速率(k)和酸式解离常数(Ka)的关系符合
以下方程，

k=CKa
茁

或者写成对数形式，

lgk = lgC + 茁lgKa

方程式中，C和 茁都是常数，其中 茁 通常被
称为 Br覬nsted系数．Br覬nsted规则为有机催化反应
中一些重要概念的形成奠定了基础．1938 年，
Evans和 Polanyi[67]提出化学反应的活化能和反应能

之间存在线性关系，

E = -茁Q
其中 E 为反应活化能，Q 为反应热，0 < 茁 <

1．因此，对于活化能 E，其在一系列基元化学反
应中可以表达为：

E = E0 - 茁Q
其中 E0是活化能中与反应热不相关的一部分，

该关系式通常被称为 Br覬nsted Evans Polanyi(BEP)
关系式．BEP关系式不仅可用于质子传递，也适
用于其他一些反应类型．

BEP 关系式的价值在于将难以计算的活化能
转变为相对容易计算的反应能，因此引起了很多理

论研究者的兴趣，在计算机辅助催化剂优化和设计

方面发挥了重要作用．例如，2011年 N覬rskov等[68]

研究了 C—C、C—O、C—N、N—O和 O—O键在
Co、Ni、Cu、Ru、Rh、Pd、Ag、Ir、Pt 和 Au 等
不同金属表面上的裂解，其过渡态能垒和各自小分

子的解离吸附能具有 BEP 关系，据此作者进一
步用解离吸附能作为参数用于催化剂的计算机辅助

筛选．

1.3 理论方法选择

分子模拟方法大致分为两类：第一性原理方法

和分子力场方法．前者不依赖经验参数，只需一些

基本物理量(如电子质量、普朗克常数等)，根据原
子核和电子相互作用的基本原理计算体系的电子波

函数、结构和能量，从而计算体系性质．因不使用

经验参数，第一性原理方法也被称为从头计算方

法．分子力场方法则依据已知结构分子训练一套描

述该类分子结构的经验参数，再使用经验参数预测

同类未知分子的结构．由于第一性原理方法不使用

经验参数，该方法可信度高，普适性强，然而计算

量巨大，难以用于包含原子数较多的体系．相反，

分子力场及其他大量运用经验参数的方法则可用

于包含原子数更多的体系，如蛋白质等生物大分

子．其缺点是对于新研究体系，经验参数的适用性

存疑．

第一性原理和分子力场方法的另一个重要区别

是，前者可以描述电子的运动状态，因此可以计算

跟电子运动密切相关的物理、化学过程，如化学反

应、电子传递等．而分子力场方法除考虑静电作用

外，不考虑跟电子运动相关的理化过程，因而一

般用于研究生物大分子构象、分子组装等物理作用

过程．

由于纳米酶分子机理研究涉及大量化学反应的

模拟，因此适合使用第一性原理方法．由于该方法

计算量巨大，使用周期性边界条件时，每个晶胞仅

能包含数百个原子，因此在使用过程中需要根据研

究目的对研究对象中可能存在的众多理化因素进行

合理简化，并将计算结果与实验结果比对，验证计

算方法和简化模型的可靠性．值得庆幸的是，化学

反应大多是高度局域的强相互作用过程，在不考虑

反应物和产物扩散等动力学因素时，反应活化能跟

反应活性中心附近的原子和电子结构密切相关，受

远程因素影响较小，因此纳米酶的复杂反应环境因

素(如水和缓冲溶剂提供的溶液环境等)在研究纳米
酶催化活性与材料本征性质间的关系时可以暂不

考虑．类似的第一性原理计算方案在研究燃料电
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池、光解水等电极催化机制方面也得到了广泛的应

用[69-72]．

2 贵金属纳米材料模拟酶活性分子机制

2.1 贵金属纳米材料的模拟酶活性

实验表明贵金属纳米材料在不同条件下可具有

以下 4种模拟酶活性：氧化酶、过氧化氢酶、超氧
化物歧化酶(SOD酶)、过氧化物酶．如图 2所示，
这几种酶催化的化学反应分别如下．

氧化酶

O2 + S→ Sox (1)
过氧化氢酶

2H2O2→ 2H2O + O2 (2)
超氧化物歧化酶

2O2
·－ + 2H+→ H2O2 + O2 (3)

过氧化物酶

H2O2 + S→ Sox (4)
在上式中，S表示底物，Sox 表示底物的氧化

产物．实验同时表明，贵金属材料的过氧化物酶和

过氧化氢酶活性具有 pH 依赖性．在 pH 值为 4.5
时，贵金属的过氧化物酶活性最强，可以催化

H2O2氧化底物；当 pH增大至 7.4时，不再表现过
氧化物模拟酶活性，而表现过氧化氢模拟酶活性，

催化 H2O2分解形成 O2和 H2O．

以下是一些实例．例如，以去铁铁蛋白(apoFt)
为成核底物合成的尺寸为 1～2 nm的 Pt-Ft纳米粒
子[73]，在只有 H2O2为底物时，可以分解 H2O2产生

气泡，表现为过氧化氢模拟酶活性．而在有机染料

和 H2O2同时存在时，Pt-Ft催化反应使溶液发生了
明显的颜色变化，表现为过氧化物酶活性．这些模

拟酶特性对 pH 值和温度具有不同的响应性．在
pH值增至 12，温度增至 85℃情况下，Pt-Ft 纳米
粒子表现出最佳的过氧化氢酶活性；而其过氧化物

酶活性，在生理学温度和较酸性条件下表现最佳．

用果胶稳定的 Pt纳米粒子(pectin-Pt)可以发挥 SOD
模拟酶活性猝灭 O2

·－ [4]，从而可以用于减少活性氧

引起的氧化应激以延长 C线虫的寿命[75]．此外，Pt
纳米粒子也可同抗坏血酸氧化酶一样，在 O2存在

时催化氧化抗坏血酸，表现为氧化酶活性 [10]．Au
纳米棒表面涂层 Pt纳米点，即 Au@Pt纳米结构也
具有类似的 4种模拟酶活性．基于 Au@Pt纳米结
构建立的酶联免疫分析可以用于检测小鼠白介

素 2(IL-2)[76]．

与 Pt纳米结构类似，Au纳米颗粒能催化 H2O2

快速分解：在低 pH值条件下，H2O2分解产生羟基

自由基，Au纳米颗粒表现过氧化物酶活性；高 pH
值条件下，H2O2分解产生 O2，Au纳米颗粒表现过
氧化氢酶活性．此外，Au 纳米颗粒也可以模拟
SOD酶有效催化 O2

·－发生歧化反应[12]．

除单金属外，双金属纳米合金粒子亦具有类似

的催化活性[77-78]．AgAu纳米盒，AgPd纳米晶，以
及 AgPt纳米片等中空或者多孔结构的 Ag基双金
属合金，表现出了过氧化物酶活性，合金的组分比

对不同底物的催化活性不一样．所以对于贵金属合

金纳米粒子，调节合金组分比是除尺寸和形状外，

另一种有效调节催化活性的方式[19]．PdPt合金可以
在温和条件下催化 O2氧化抗坏血酸(AA)，3, 3忆, 5,
5忆-四甲基联苯二胺(TMB)以及邻硝基苯酚．且其
对这 3种不同有色底物的催化活性依赖于 PdPt合
金的组分比．对于 AA和 TMB两种底物，在较低
Pd/Pt比例时，催化活性显著提升；而对于邻硝基
苯酚，PdPt合金的催化活性和 Pd/Pt比例呈线性关
系，也即 Pd 的含量越高，催化活性就越强 [17]．

Au@Pt 纳米棒的模拟酶活性也可以通过 Ag 来调
节，当合金中 Ag的含量升高时，图 2所示的 Pt的
4种类酶活性都将降低[11]．

其他非贵金属离子，如 Bi3+、Pb2+和 Hg2+沉积

在 Au纳米粒子上，也可以表现出过氧化物酶、氧
化酶或过氧化氢酶等模拟酶活性．Bi3+和 Pb2+离子

沉积在 Au纳米颗粒表面后，粒子表现为过氧化物
酶活性．相反，在 Au纳米颗粒上沉积 Hg2+或 Bi3+

后，Au纳米颗粒的过氧化氢酶活性将提升 100倍

Fig. 2 Four enzyme鄄like catalytic activities
of precious metal nanomaterials

图 2 贵金属纳米材料的 4种类酶活性
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Fig. 3 Different surface structures of precious metals and their alloys[59-60]

图 3 贵金属及其合金的不同表面结构[59-60]

Au(111) Au(110) Au(211)

Ag(111) Pt(111) Pd(111)

Au3Ag1(111) Au2Ag2(111) Au1Ag3(111)

以上．共沉积了 Pt和 Hg的 Au纳米颗粒具有氧化
酶模拟酶活性，共沉积了 Pd2+和 Hg2+的 Au纳米颗
粒具有类过氧化物酶活性[79]．

2.2 Au(111)面氧化酶活性分子机制
O2 的标准电极电势为 1.23 V，是氧化性很强

的分子，热力学上具有将有机分子氧化为 CO2 和

H2O的反应趋势．然而，O2 的基态电子结构为三

重态，拥有 2个自旋平行的未成对电子；而多数有
机物的氧化产物基态电子结构为单重态，不含有未

成对电子．由于反应物和产物自旋不匹配，三线态

O2和有机分子直接反应须经历很高的能垒，在常

温下反应速率很低，须使用催化剂降低反应能垒才

能有效实现 O2在低温下的氧化反应．生物体中氧

化酶起的作用即是降低 O2氧化有机底物的能垒．

第一性原理计算表明，Au(111)面(图 3)催化 O2

氧化底物的可能机理如图 4a所示．首先，O2在金

属表面发生均裂，形成单原子 O，单原子 O具有
强氧化性，从底物分子中夺取电子，完成对底物的

氧化．已知金属表面上的单原子 O 可以充当
Br覬nsted碱，具有强氧化性．因此，贵金属材料类
氧化酶机制也可用以下反应式来表示．

O2*→ 2 O* (5)
O* + S→ Sox (6)

式中 *表示分子处在表面吸附状态．根据该机
制，当三线态氧 3O2不断接近金属表面时，将逐渐

从金属表面获得电子填入其 仔*反键轨道，形成类

似于超氧 O2
·－和过氧 O2

2-
的结构，导致 O—O键级
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Fig. 4 The potential energy profies for H2O2 decomposition on Au(111) in neutral (葬), acidic (遭),
and alkaline (糟) conditions[60]

图 4 H2O2在中性(葬)、酸性(遭)和碱性(糟)条件下在 Au(111)表面上分解的势能曲线图[60]
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降低，键长增大，最终均裂形成吸附的单原子氧．

当底物还原性很强时，反应式(5)为整个反应的决
速步，该步反应的能垒可作为衡量 Au(111)面类氧
化酶活性的物理指标．第一性原理计算表明，O2

在 Au(111)面的分解反应能垒高达 2.1 eV，因此
Au(111)面的类氧化酶活性很弱[59]．

2.3 Au (111) 面的过氧化物酶和过氧化氢酶活性
分子机制

第一性原理计算表明，中性条件下 H2O2在 Au
(111)面动力学和热力学最有利反应通道为 H2O2分

解形成 H2O和单原子 O，如反应式(7)所示，
H2O2* = H2O* + O* (7)

如图 4a最下面的反应路径所示，上述反应由
多步组成，其中 H2O2*分解为 2 个 OH* 的步骤为
反应式(7)的决速步，能垒为 0.57 eV．

酸性条件下，溶液中存在大量 H+离子，部分

H+离子吸附到 Au(111)表面后使 H2O2 可能发生如

下分解反应，

H2O2* + H* = H2O* + OH* (8)
如图 4b所示，该反应实际也由多步组成，与

中性条件下的 H2O2 分解反应类似，H2O2 中 O—O
键断裂步骤为整个反应决速步，能垒为 0.61 eV．

碱性条件下溶液中含有大量 OH-，部分 OH-吸
附到材料表面形成 OH*，诱使 H2O2可能发生如下

分解反应，

2H2O2* = 2H2O* + O2 (9)

虽然反应式(9)中没有体现 OH*，但按照第一性原
理计算的反应历程(图 4c)，OH*在上述反应中发挥
了重要作用．其中，H2O2* 的 O—O 键断裂和
HOO*的 H—O键断裂步骤为反应的决速步，能垒
为 0.8 eV．

依照以上反应历程，反应式(7)可对应 Au(111)
面的过氧化物模拟酶活性，反应式右边生成的吸附

单原子 O具有氧化性，可氧化有机底物．当底物
还原性较强时，反应式(7)的决速步，即 H2O2* 的
O—O断裂步，为整个催化反应的决速步，其能垒
可作为衡量 Au(111)面过氧化物酶活性的物理指
标 [60]．依据图 4a 中的反应路径，图 5b 总结了
Au(111)面过氧化物模拟酶的催化分子机制．

显然，反应式(9)对应了 Au(111)面的过氧化氢
模拟酶活性，依照图 4c中第一性原理计算所得的
反应步骤，图 5c 总结了该催化反应的分子机制，
图 5c 中标注的决速步 (RDS)能垒可作为衡量
Au(111)面类过氧化氢酶活性的物理指标．
2.4 Au(111)面的类 SOD酶活性分子机制

至于类 SOD活性，通常认为超氧阴离子(O2
·－)

先从溶液环境的 H2O分子中得到质子生成 HO2
·和

OH-，
O2
·－+ H2O = HO2

·+ OH- (10)
HO2

·再吸附于金属表面发生重排反应形成 H2O
和 O2，

2HO2* = O2* + H2O2* (11)

Acid-like decomposition

Base-like decomposition

Base-like decomposition

Acid-like decomposition
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Fig. 5 The reported mechanisms for the oxidase鄄(a), peroxidase鄄(b), catalase鄄(c) and SOD鄄(d)
like activities of precious metals, in which RDS means the rate鄄determining step

图 5 已报道的贵金属的类氧化酶(a)，过氧化物酶(b)，过氧化物酶(c)
和超氧化物歧化酶(d)催化反应机制，其中 RDS反应决速步
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因此，反应式 (10)和 (11)解释了金属表面类
SOD酶活性的分子机制．图 5d 归纳了 Au(111)面
类 SOD酶的分子机制，其中虚线箭头所指的一步
为整个催化反应的决速步，其能垒可作为评价

Au(111)面类 SOD酶活性大小的物理指标[59]．

2.5 贵金属纳米材料模拟酶活性的理论预测

上述 4 种模拟酶活性分子机制虽然是从研究
H2O2、O2和 O2

·－在 Au(111)面的吸附、分解反应获
得，同时也适用于 Au(110)和(211)面，也适用于
Ag、Pt和 Pd的(111)面，以及不同比例的贵金属合
金的(111)面，如 Au3Ag、Au2Ag2、AuAg3、Au3Pd、
Au2Pd2、AuPd3、Au3Pt、Au2Pt2、AuPt3等(部分表面
结构参见图 3)．对于不同金属相同表面的同一种
模拟酶活性，不仅催化分子机制相同，决速步也相

同．因此可以用决速步能垒 Eact预测不同金属表面

模拟酶活性的相对大小．图 6显示 Au、Ag、Pt和
Pd 4种金属(111)面模拟氧化酶、过氧化氢酶和过

氧化物酶的决速步能垒．以(111)面氧化酶活性为
例，决速步能垒顺序为 Au > Ag > Pt > Pd，因此，
其氧化酶活性顺序应相反，为 Pd > Pt > Ag > Au．
由于 Au(111)和 Ag(111)面的决速步能垒分别高达
2.1 eV和 1.4 eV，这两个表面的氧化酶活性很弱，
而 Pd (111)和 Pt (111)面由于决速步能垒小于
0.8 eV，将表现出氧化酶活性．这与实验观察一
致，如图 7b 所示，在 Au@Au 和 Au@Ag纳米棒
存在的情况下，含 O2 的抗坏血酸钠(NaA)溶液中
NaA 吸收峰并未随时间发生显著降低，表明无光
照的条件下 Au 和 Ag纳米棒不具有活化 O2 氧化

NaA 的功能．而在 Au@Pt 和 Au@Pd 存在的情况
下，NaA吸收峰随时间显著降低，表明 NaA被氧
化消耗，Au@Pt和 Au@Pd具有氧化酶活性．根据
实验，Au@Pt的氧化酶活性强于 Au@Pd，这和预
测结果相反．这可能是由于 Au@Pt具有特殊的岛
状表面形貌，而 Au@Pd表面平整，前者具有更大
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Fig. 7 The enzyme鄄like activities of precious metals [59-60]

图 7 贵金属的类酶活性 [59-60]

(a)贵金属纳米棒的透射电镜图. (b) 30℃条件下体现贵金属纳米棒类氧化酶活性大小的 NaA的吸收率变化曲线. (c) pH 4.5条件下的类过氧化

物酶活性. (d) pH 7.4条件下的贵金属类过氧化氢酶活性[59-60].

Fig. 6 Energy barriers of rate鄄determining steps for the peroxidase鄄, catalase鄄 and oxidase鄄like
activities of different metal facets

图 6 不同金属表面类过氧化物酶、过氧化氢酶和氧化酶活性的决速步能垒
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比表面积导致的(图 7a)．根据图 6中计算的能垒，
(111)面的过氧化物酶和过氧化氢酶活性顺序也是
Pd > Pt > Ag > Au，这与图 7的实验测量结果也基
本吻合．并可预见，Au(211)面的氧化酶活性已和
Pd(111)面的相当．比较 Au(111)和 Au(211)面，前
者平整而后者呈阶梯状，台阶处的 Au原子配位数
较低，活性较高，是后者具有高氧化酶活性的原

因．实验已证明，当 Au 纳米颗粒的尺寸减小到
3～5 nm时具有催化活性，小尺寸 Au纳米颗粒中
低配位数 Au原子数目多，与低配位数 Au原子较
多的 Au(211)面具有较大氧化酶活性一个道理，也
支持了图 6预测结果．

图 6还显示了 Au的不同晶面的模拟酶活性决
速步能垒，仍以 Au 的不同晶面的氧化酶活性为
例，其决速步能垒(111)>(110)>(211)，因此氧化酶
活性顺序为(211)>(110)> (111)． Au、Ag、Pt和 Pd
的(111)面的过氧化物酶和过氧化氢酶催化反应的
决速步能垒和决速步反应能之间存在 BEP关系．
因此，当知道决速步后，也可以用决速步反应能预

测不同金属表面的模拟酶活性的大小．例如，葛翠

翠等[62]制备了八面体和立方体 Pd纳米晶体，两者

暴露的表面分别主要是(111)和(100)面．第一性原
理计算表明，Pd(111)和 Pd(100)面过氧化氢酶决速
步反应能分别为-2.81 eV和-2.64 eV，前者反应能
较后者更低，根据 BEP关系，前者决速步能垒也
较后者低，因此预测前者具有更强过氧化氢酶活

性，这与实验测量结果一致．计算表明 Pd(111)和
Pd(100)面 SOD酶决速步反应能分别为-0.60 eV和
-0.13 eV，因此预测前者具有较强 SOD 酶活性，
这与实验测量结果也吻合．

值得一提的是，H2O2和 O2在贵金属纳米材料

表面的吸附能与其几种模拟酶催化决速步能垒也存

在类似于 BEP关系的线性关系．例如 H2O2分子在

Au、Ag、Pt 和 Pd 等金属(111)面的吸附能(Eads)与
金属表面过氧化物酶催化反应的决速步能垒(Eact)近
似成正比(图 8b)．H2O2 和 OH 在 4 种金属(111)表
面协同吸附的共吸附能也与 4种金属表面过氧化氢
酶催化反应决速步近似成正比(图 8a)．类似地，O2

在 4种金属(111)表面分解反应的能垒也和 O2在金

属表面的吸附能有近似正比关系(图 8c)．这意味着
这些吸附能也可能成为预测金属表面模拟酶活性大

小的指标．

Fig. 8 Relationships between adsorption energies (Eads) and the activation energies(Eact) for H2O2 decomposition
on metal surfaces in alkaline (a) and acidic (b) conditions to mimic catalase and peroxidase, respectively,

and for O2 decomposition on metal surfaces to mimic oxidase (c)[59-60]

图 8 (a)碱性和(b)酸性条件下 H2O2在金属表面分解模拟过氧化氢酶和过氧化物酶，

以及(c)O2在金属表面分解模拟氧化酶时吸附能和活化能间的关系
[59-60]
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3 碳纳米材料类酶活性分子机制

3.1 碳纳米材料的类过氧化物酶活性及分子机制

碳纳米材料模拟酶也引起人们的研究兴趣．石

墨烯氧化物[33-36]，碳纳米管氧化物 [37-40]，富勒烯的

羧基化衍生物 C61(COOH)2
[41]，二乙烯苯和甲基丙烯

酸水热聚合而成的介孔氧化聚合物[42]等都被发现具

有本质的过氧化物酶活性．在 H2O2存在的条件下，
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Fig. 9 The mechanism of peroxidase鄄like activity of carboxyl groups in nanocarbons[58]

图 9 碳纳米材料中羧基模拟过氧化物酶的分子机制[58]
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这些碳纳米材料能够将呈无色的有机底物 3, 3忆5, 5忆-
四甲基联苯二胺(TMB)催化氧化成呈蓝色的联胺或
者二亚胺．其过氧化物酶活性也依赖于溶液的 pH
值和 H2O2 的浓度，在 pH值为 3.0～6.5 时表现较
强的催化活性，而过量的 H2O2会禁阻反应过程中

溶液的颜色变化[33-42]．

在这些已报道的具有类过氧化物酶活性的碳纳

米材料中，石墨烯量子点(GQDs)可以看成是石墨
烯的小片段，是一种带有石墨烯和碳纳米点特征的

零维材料，由于 GQDs在体内和体外都没有明显毒
性，可以将它们应用在生物医学领域[80-81]，其过氧

化物酶活性高于石墨烯氧化物 [36, 82]．研究表明，

GQDs的过氧化物酶活性源于其催化 H2O2 分解产

生·OH[36]．由于·OH具有更高的抗菌活性潜能，将
H2O2转化为·OH能够提高 H2O2的抗菌性能，并能

够避免直接使用高浓度 H2O2 产生的毒性．因此，

在低浓度 H2O2 的帮助下，利用 GQD 制备的急救
带在体内具有极佳的抗菌活性，并有望用于伤口消

毒上．Zhao等 [58]用第一性原理方法计算研究了碳

纳米材料中羧基催化 H2O2 分解产生羟基自由基，

进一步氧化 TMB使溶液发生颜色变化的可能分子
机制[58]．该催化循环过程主要分为两部分：H2O2在

羧基的作用下分解产生羟基自由基；TMB被第一
步产生的羟基自由基氧化(图 9)．在第一步反应循
环中，H2O2 首先将碳纳米氧化物的羧基氧化成过

氧羧基基团．该反应有两条可能反应路径，路径

2，即 H2O2 攻击羧基的 C襒O 双键动力学上更有
利．在该反应路径中，形成的中间体 int_0脱水生
成含过氧羧基产物 int1．中间体 int1通过 O—O单
键的均裂形成脱氢的羧基自由基和羟基自由基是一

个无能垒的吸热过程．产生的·OH 将有机底物
TMB氧化成联氨和二亚胺，导致颜色变化，实验
中正是依据此变色现象来判断碳纳米氧化物的过氧

化物酶活性．Zhao等通过计算进一步发现，只有
当过氧羧基连接在面积较大的碳离域体系中，其

O—O单键在热力学上才易于均裂产生羟基自由基.

Reactant-1

Reactant-1 Route 2

Catalyst

Route 1

Carboxyl-group assisted
decomposition of H2O2

Reactant-2
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Sun等[65]通过巧妙的实验设计，选择性地将石

墨烯氧化物中特定的含氧官能团失活，系统研究不

同含氧官能团在类酶催化过程中发挥的作用．他们

发现，石墨烯氧化物中的羧基是和底物 ABTS的结
合位点，羰基是催化位点，而羟基具有抗氧化作用.
3.2 碳纳米材料的 SOD酶活性及分子机制

具有 SOD酶活性的纳米材料可以催化 O2
·－发

生歧化反应生成 H2O2和 O2(反应式 3)．Dugan及合
作者发现富勒烯 C60的三丙二酸衍生物(即 C3)具有
这种催化功能，且催化性质跟 C60上加成基团的位

置有关 [64]．丙二酸基团周围的区域是缺电子的区

域，因此可以吸引 O2
·－靠近[64]．他们进一步研究工

作表明，C60其他衍生物对 O2
·－的反应性跟衍生物

偶极矩相关，这意味着富勒烯表面羧基的数量和分

布同时影响其 SOD酶催化活性[83]． Liu等[84]通过实

验研究发现，C60官能团区域的氢键越多，电荷越

正，还原电势越高，其 SOD酶活性就越强．这些
发现说明，O2

·－和富勒烯之间的静电相互作用，

O2
·－向 C60笼的电子转移是类 SOD酶催化过程中的
关键因 素[80]．

Ali 等 [64]提出了 C60 衍生物清除 O2
·－的可能机

制：a．首先，O2
·－加到 C60衍生物的缺电子区域，

通过羧基或者 H2O 溶剂中的质子稳定住 O2
·－；

b．O2
·－从羧基或者水中夺取质子形成 HOO基团并

吸附在碳笼表面；c．另一个 O2
·－重复第 a和 b步

骤形成另一个 HOO基团；d．2个 HOO基团异构
化生成 O2和 H2O2．由于他们的实验中并没有检测

到顺磁性的中间体，所以在该机制中 O2
·－和 C3之

间的电子转移没有被考虑在内，然而 C3
·－作为寿

命非常短的中间体，其存在的可能性不能被完全排

除．Osuna 等 [63]的理论研究则表明存在中间体为

C3
·－，他们提出了不一样的机制：a．O2

·－首先将

其未成对电子转移给 C3，生成 C 3
·－和 O2 分子；

b．第二个 O2
·－通过电子转移和上一步生成的还原

产物 C3
·－发生反应，并接下来从羧基或者 H2O中

连续夺取 H，形成 H2O2．通过电子转移形成 O2这

一还原过程是整个反应的决速步．富勒醇也具有清

除 O2
·－的功能，Djordjevic 等[85]和Wang等[49]认为，

富勒醇具有和 C3类似的清除 O2
·－的机理．

4 结论与展望

本文主要总结了贵金属纳米材料类氧化酶、过

氧化物酶、过氧化氢酶和 SOD酶分子机制的理论

研究结果，和碳纳米材料类过氧化物酶和 SOD酶
分子机制的理论研究结果．然而，跟实验中已经报

道的纳米酶种类和数量相比，纳米酶分子机制研究

无论在广度和深度上仍不足，许多纳米酶，例如金

属氧化物 Co3O4
[86]纳米酶，实验研究者认为其类过

氧化物酶活性分子机制不同于自由基机制，即

Co3O4 不是通过与 H2O2 发生芬顿反应 (Fenton
reaction)产生·OH，再通过·OH氧化有机底物．然
而，相关催化机理的理论研究仍无报道．类似的，

Fe3O4，CeO2等众多金属氧化物纳米酶的分子机理

理论研究也有待开展．跟碳和金属纳米材料相比，

金属氧化物的原子组成和结构更加复杂，影响其催

化活性的不可忽略因素更多，增加了其催化机理理

论研究的难度，然而这些研究对系统理解纳米酶的

催化机制和理性设计将非常重要．另一方面，纳米

酶作为一类特殊的仿生催化材料，纳米材料、催化

的底物、催化反应发生的环境和其他催化剂相比均

有鲜明的特征，这将给纳米酶的研究和应用带来新

的理论问题．因此，研究未知的纳米酶分子机制，

在此基础上归纳纳米酶催化动力学模型，并在纳米

酶研究和应用中发挥作用，是今后纳米酶理论研究

值得关注的课题．
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