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摘要:通过自组装法制备磁性纳米复合材料金磁微粒(Ｆｅ３Ｏ４＠ Ａｕ)ꎬ对其进行表征ꎬ并优化 Ｆｅ３Ｏ４＠ Ａｕ 模拟酶检测谷胱甘

肽的体系ꎬ确定检测限、回收率和抗干扰性ꎮ 研究结果表明ꎬ最佳催化体系为:Ｈ２Ｏ２ 浓度 ５０ ｍｍｏｌ / Ｌꎬ催化温度 ６０℃ꎬ反应时间

为 ４ ｍｉｎꎮ 谷胱甘肽浓度在 ０􀆰 ０１~０􀆰 ５ ｍｍｏｌ / Ｌ 时ꎬ吸光度差值与浓度呈现良好的线性关系ꎬ线性方程 ｙ＝ １􀆰 １５７ ５ｘ＋０􀆰 ２７２ ８ꎬ线性

相关系数 Ｒ２ 为 ０􀆰 ９９０ ７ꎬ最低检测限度为 ０􀆰 ３ μｍｏｌ / Ｌꎬ样品回收率分别为 ９１􀆰 ９２％和 １１０􀆰 ３１％ꎬ选择性良好ꎮ
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　 　 谷胱甘肽(ＧＳＨ)主要存在于所有的生物细胞

中ꎬ可防止重要的细胞组分受到活性氧(包括过氧

化物和自由基)造成的损害ꎬ在神经退行性疾病中ꎬ
谷胱甘肽的水平会降低ꎬ因此降低谷胱甘肽水平可

作为氧化应激和神经退行性风险的检测[１]ꎮ 异常

的谷胱甘肽水平ꎬ以及其氧化形式之间的平衡ꎬ有助

于疾病的治疗ꎬ例如阿尔茨海默病[２]、肝脏损伤[３]

和心血管疾病等[４]ꎮ 近年来ꎬ随着谷胱甘肽作用机

制的生理和生化等多方面的深入研究ꎬ谷胱甘肽已

被广泛应用于食品、医学、防衰老和保健等方面ꎮ 目

前ꎬ常用于 ＧＳＨ 检测的方法主要有高效液相色谱法

(ＨＰＬＣ) [５]、分光光度法[６]、荧光光谱法[７－８] 和质谱

法[９]等ꎮ 这些方法的检测灵敏度较高ꎬ但是对仪

器、操作人员和成本等都有着较高的要求ꎮ 鉴于此ꎬ
建立一种简单、快速、灵敏且选择性高的谷胱甘肽检

测方法具有重要意义ꎮ
天然酶是一种具有较好催化活性和底物特异性

的生物催化剂ꎬ人体内几乎所有的反应都有某种天

然酶的参与[１０]ꎮ 但由于其严格的储存条件和极高

的生产成本ꎬ限制了应用推广ꎮ 因此ꎬ研发出具有高

成本效益、合成简单、结构更稳定、易于储存和运输

的新型纳米模拟酶已成为研究热点[１１]ꎮ 近年来ꎬ纳
米材料由于量子尺寸效应、表面效应等特性引起了

研究人员的广泛关注[１２]ꎬ其中ꎬＦｅ３Ｏ４ 由于成本相

对较低、制备工艺简单、生物活性好等优点[１３]ꎬ被广

泛应用于离子检测、生物成像、传感、催化等领

域[１４－１７]ꎮ 同时ꎬ金纳米粒子(ＡｕＮＰｓ)也表现出良好

的导电性和生物相容性[１８－１９]ꎬ因而在生物传感[２０]、
生物成像[２１]、医学诊断学和治疗学[２２] 中得到了广

泛的应用ꎮ
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本研究采用自组装法制备金磁微粒(Ｆｅ３Ｏ４＠
Ａｕ)ꎬ并且考察 Ｆｅ３Ｏ４＠ Ａｕ 过氧化物模拟酶的活性ꎬ
Ｆｅ３Ｏ４＠ Ａｕ 能够有效促进 Ｈ２Ｏ２ 的分解ꎬ释放羟基自

由基􀅰ＯＨꎬ氧化无色的 ＴＭＢ 生成蓝色的 ｏｘ－ＴＭＢꎬ通
过紫外－可见光分光光度计在 ６５２ ｎｍ 处测定吸光

度值ꎻ而加入 ＧＳＨ 后ꎬ由于本身的强还原性ꎬ导致

Ｈ２Ｏ２ 分解产生的􀅰ＯＨ 优先氧化 ＧＳＨꎬ从而与 ＧＳＨ
形成竞争关系的 ＴＭＢ 被氧化的量大大减少ꎬ使得混

合溶液相比于不加 ＧＳＨ 时颜色变浅、吸光度下降ꎬ
通过加入谷胱甘肽前后的吸光度差值与谷胱甘肽浓

度之间的线性关系ꎬ从而实现对谷胱甘肽的比色传

感检测ꎮ

１　 材料与仪器

氯化铁(ＦｅＣｌ３􀅰６Ｈ２Ｏ)、ＴＭＢ 和 ３－氨丙基三乙

氧基硅烷(ＡＰＴＥＳ)ꎬ国药集团化学试剂有限公司ꎻ
乙二醇ꎬ天津市华东试剂厂ꎻ乙醇ꎬ上海振兴化工一

厂ꎻＮａＡｃ􀅰３Ｈ２Ｏ、冰醋酸、无水醋酸钠、过氧化氢、
ＰＥＧ－４０００ 和氯金酸ꎬ天津市科密欧化学试剂有限

公司ꎻ本实验所用试剂均为分析纯ꎮ
针筒式滤膜过滤器ꎬ天津津腾实验设备有限公

司生产ꎻ水热反应釜ꎬ上海耀冠仪器有限公司生产ꎻ
ＫＱ ３２００ 型超声波清洗器ꎬ昆山市超声仪器有限公

司生产ꎻＶＳＭ ＬＤＪ ９６００ 型振动磁强计和磁力搅拌

器ꎬ北京翠海佳诚磁电科技有限责任公司生产ꎻＤ８
ＡＤＶＡＮＣＥ 型 Ｘ 射线衍射仪ꎬ德国 ＢＲＵＫＥＲ 公司生

产ꎻＨ－１１３ＡＴＣ 型分光光度计ꎬ北京普析通用仪器有

限责任公司生产ꎻＦＣ ２０４ 型电子天平ꎬ沈阳龙腾电

子有限公司生产ꎻ电热恒温水浴锅ꎬ上海一恒科学仪

器有限公司生产ꎮ

２　 实验方法

２􀆰 １　 纳米 Ｆｅ３Ｏ４ 的制备

准确称取 ６０ ｍＬ 乙二醇ꎬ２􀆰 ０ ｇ 的 ＦｅＣｌ３􀅰６Ｈ２Ｏꎬ
１􀆰 ２ ｇ 的 ＰＥＧ－４０００ꎬ４􀆰 ２ ｇ 的 ＮａＡｃ􀅰３Ｈ２Ｏꎬ依次加入

１００ ｍＬ 烧杯中ꎬ加入磁力搅拌转子ꎬ借助磁力搅拌

器匀速搅拌 １０ ｍｉｎꎬ迅速转移到水热反应釜中ꎬ
１８０℃加热 １０ ｈꎬ待反应釜自然冷却ꎬ将产物用无水

乙醇和去离子水洗涤ꎬ去除多余杂质ꎬ将该过程重复

３ 次ꎮ 洗涤后干燥备用ꎮ
２􀆰 ２　 金纳米粒子的制备

称取 １０ ｇ 新鲜葡萄皮放置于烧杯中ꎬ加入

１００ ｍＬ 去离子水浸泡 ２０ ｍｉｎꎬ离心(４ ０００ ｒ / ｍｉｎ)分
离 ３ ｍｉｎꎬ取上清液作为工作液ꎮ 将烧杯于 ４℃条件

下提前预冷ꎬ分别取 ２０ ｍＬ ＨＡｕＣ ｌ４和 ５ ｍＬ 工作液于

烧杯中ꎬ加入磁力搅拌子ꎬ借助恒温磁力搅拌器搅

拌ꎬ同时观察溶液颜色变化ꎬ当溶液颜色变成酒红色

时ꎬ加快磁力搅拌速度ꎬ保持 ３０ ｍｉｎꎬ所得溶液即金

纳米粒子溶液ꎬ于 ４℃条件下保存备用ꎮ
２􀆰 ３　 金磁微粒的制备

称取 ２ ｇ 上述制备的纳米 Ｆｅ３Ｏ４ 超声分散于

５０ ｍＬ ２０％乙醇溶液中ꎬ吸取 １ ｍＬ ＡＰＴＥＳ 逐滴加入

混合液中ꎬ将此混合液置于恒温摇床中ꎬ以 １５０ ｒ / ｍｉｎ
匀速振荡 ７ ｈꎬ反应结束后ꎬ获得浅棕色混悬液ꎬ即氨

基化 Ｆｅ３Ｏ４ 磁性纳米颗粒ꎮ 用 ０􀆰 １ ｍｏｌ / Ｌ ＨＡｃ－乙
醇溶液清洗ꎬ将该过程重复 ３ 次ꎬ清洗后放入 ６０℃
真空干燥箱ꎬ烘干备用ꎮ 称取 ２ ｇ 氨基化 Ｆｅ３Ｏ４ 颗

粒放入烧杯中ꎬ将 ２０ ｍＬ 金纳米粒子溶液数次倒入

烧杯中ꎬ摇匀ꎬ借助磁力搅拌器低速搅拌 １２ ｈꎬ即可

得到磁性纳米 Ｆｅ３Ｏ４＠ Ａｕꎮ
２􀆰 ４　 Ｆｅ３Ｏ４＠Ａｕ 模拟酶活性研究

在 Ｈ２Ｏ２ 存在的 ＨＡｃ－ＮａＡｃ 缓冲溶液中ꎬＦｅ３Ｏ４＠
Ａｕ 催化 Ｈ２Ｏ２ 产生氧化活性物质(􀅰ＯＨ)ꎬ进一步氧

化 ３ꎬ３′ꎬ５ꎬ５′－四甲基联苯胺(ＴＭＢ)反应生成蓝色

氧化物ꎬ该氧化物在 ６５２ ｎｍ 处有最大吸收峰ꎮ 本研

究通过测定加入或不加入 Ｆｅ３Ｏ４＠ Ａｕ 时 ＴＭＢ 溶液

吸光度ꎬ确定 Ｆｅ３Ｏ４＠ Ａｕ 的催化活性ꎮ
在 ６０℃条件下将 ０􀆰 ０１２ ５ ｇ 的金磁微粒、２００ μＬ

Ｈ２Ｏ２(５０ ｍｍｏｌ / Ｌ)、２００ μＬ ＴＭＢ(２􀆰 ５ ｍｍｏｌ / Ｌ) 和

３ ｍＬ ＨＡｃ－ＮａＡｃ 缓冲溶液(０􀆰 １ ｍｏｌ / ＬꎬｐＨ ４􀆰 ４)分

别组合制备 ４ 种不同的反应体系 ( Ｈ２Ｏ２ ＋ ＴＭＢ ＋
Ｆｅ３Ｏ４＠ Ａｕ 体系、Ｈ２Ｏ２＋ＴＭＢ 体系、ＴＭＢ＋Ｆｅ３Ｏ４＠ Ａｕ
体系和 Ｈ２Ｏ２＋Ｆｅ３Ｏ４＠ Ａｕ 体系)ꎬ置入恒温水浴锅内

３０ ｍｉｎꎬ用磁铁固定纳米 Ｆｅ３Ｏ４ ＠ Ａｕꎬ吸取上清液

３ ｍＬꎬ采用微孔滤膜(ｄ ＝ ０􀆰 ４５ μｍ)过滤上清液ꎬ以
蒸馏水为空白ꎬ采用紫外－可见分光光度法监测比

较 ４ 组体系的吸收光谱并观察颜色变化ꎮ
２􀆰 ５　 单因素优化模拟酶催化体系

将 ２００ μＬ 的 Ｈ２Ｏ２(５、１０、５０、１００、２５０ ｍｍｏｌ / Ｌ)、
２００ μＬ ＴＭＢ 的溶液(２􀆰 ５ ｍｍｏｌ / Ｌ)和 ０􀆰 ０１２ ５ ｇ 的金

磁微 粒ꎬ 加 入 盛 有 ３ ｍＬ ＨＡｃ － ＮａＡｃ 缓 冲 液

(０􀆰 １ ｍｏｌ / ＬꎬｐＨ＝ ４􀆰 ４)的离心管中ꎬ放置于(３０、４０、
５０、６０、７０℃)水浴锅中ꎬ反应 ３０ ｍｉｎ 后(每隔 １ ｍｉｎ
上下倒转离心管若干次)取出ꎬ并利用外部磁铁进

行固定分离纳米 Ｆｅ３Ｏ４＠ Ａｕꎬ吸取上清液 ３ ｍＬꎬ采
用微孔滤膜(０􀆰 ４５ μｍ)过滤上清液ꎬ以蒸馏水为空

白ꎬ测定 ６５２ ｎｍ 处吸光度值ꎬ再加入 ２００ μＬ ＧＳＨ 溶

液(０􀆰 １ ｍｍｏｌ / Ｌ) 反应 ( １、 ２、 ３、 ４、 ５ ｍｉｎ) 后测定

􀅰３４２􀅰



现代化工 第 ４２ 卷第 １ 期

６５２ ｎｍ 处吸光度值ꎮ 重复试验 ３ 次ꎮ 计算加入

ＧＳＨ 溶液反应前后吸光度差值 ΔＡꎬ并作为检测体

系指标ꎬ指标越大越好ꎮ
２􀆰 ６　 正交设计优化纳米 Ｆｅ３Ｏ４ 模拟酶催化体系

将 ２００ μＬ 不同浓度的 Ｈ２Ｏ２、２００ μＬ ＴＭＢ 的溶

液(２􀆰 ５ ｍｍｏｌ / Ｌ)和 ０􀆰 ０１２ ５ ｇ 的金磁微粒ꎬ加入到

盛有 ３ ｍＬ ＨＡｃ－ＮａＡｃ 缓冲液(０􀆰 １ ｍｏｌ / ＬꎬｐＨ＝ ４􀆰 ４)
的离心管中ꎬ放置于不同温度的水浴锅内ꎬ水浴

３０ ｍｉｎ 后(每隔 １ ｍｉｎ 上下倒转离心管若干次)取

出ꎬ并利用外部磁铁固定分离纳米 Ｆｅ３Ｏ４＠ Ａｕꎬ吸取

上清液 ３ ｍＬꎬ采用微孔滤膜(０􀆰 ４５ μｍ)过滤上清

液ꎬ以蒸馏水为空白ꎬ测定 ６５２ ｎｍ 处吸光度ꎬ再加入

２００ μＬ ＧＳＨ 溶液(０􀆰 １ ｍｍｏｌ / Ｌ)反应不同时间后测

定 ６５２ ｎｍ 处吸光度ꎮ 重复试验 ３ 次ꎮ 计算加入

ＧＳＨ 溶液反应前后吸光度差值 ΔＡꎬ并作为检测体

系指标ꎬ指标越大越好ꎮ
２􀆰 ７　 工作曲线、检测限、回收率及抗干扰性的研究

按照单因素与正交优化设计实验得到的最佳检

测体系考察谷胱甘肽的检测效果ꎮ 根据不同浓度谷

胱甘肽与吸光度差值的关系绘制工作曲线ꎬ计算出

最低检测限ꎮ 在最优检测条件下ꎬ 选择 ０􀆰 ０５、
０􀆰 ２５ ｍｍｏｌ / Ｌ 谷胱甘肽标准溶液ꎬ检测吸光度差值ꎬ
重复实验 ６ 次ꎬ考察回收率及精密度ꎮ 按照上述检

测方法ꎬ测定 １０ ｍｍｏｌ / Ｌ 的亮氨酸、精氨酸、异亮氨

酸、甘氨酸、蔗糖和果糖反应前后吸光度差值ꎬ对抗

干扰性能进行评估ꎮ

３　 结果与分析

３􀆰 １　 金磁微粒的表征

利用 ３－氨丙基三乙氧基硅烷(ＡＰＴＥＳ)对上述

制备得到的磁性 Ｆｅ３Ｏ４ 粒子引入带有正电荷氨基的

方式ꎬ利用氢键与静电力的相互作用使金纳米粒子

吸附在 Ｆｅ３Ｏ４ 粒子表面ꎮ 为确定制备出的磁性纳米

复合 Ｆｅ３Ｏ４＠ Ａｕ 的理化性质和合成过程ꎬ利用 Ｘ 射

线衍射仪与磁学性质分析对其进行表征ꎮ 由图 １ 可

知ꎬ与 ＪＣＰＤＳ １９ － ０６２９ 卡对应ꎬ衍射峰 ( １１１) 和

(３１１) 为纳米 Ａｕꎻ衍射峰 ( ２２０)、 ( ３１１)、 ( ４００)、
(５１１)、(４２２)和(４４０)为 Ｆｅ３Ｏ４ 粒子ꎬ证明该复合微

粒中含有纳米 Ａｕ 和 Ｆｅ３Ｏ４ 粒子ꎮ 其中ꎬ(１１１)和

(３１１)对应的衍射峰 ２θ 为 ３８􀆰 ５６°与 ７７􀆰 ５８°ꎬ与 ＪＣＰ￣
ＤＳ８０－３６９７ 卡对比ꎬ结果说明 Ｆｅ３Ｏ４＠ Ａｕ 中所固载

的纳米金结构为催化裂化型晶格ꎬ可以进一步增强

Ｆｅ３Ｏ４＠ Ａｕ 的催化活性ꎮ Ｆｅ３Ｏ４ 衍射峰对应的 ２θ 为

３０􀆰 １７°、３５􀆰 ５４°、４３􀆰 ２７°、５３􀆰 ６２°、５７􀆰 １１°和 ６２􀆰 ８５°ꎬ

与 ＪＣＰＤＳ１９ － ０６２９ 卡对比ꎬ证明 Ｆｅ３Ｏ４ ＠ Ａｕ 中的

Ｆｅ３Ｏ４ 为立方反尖晶石结构ꎬ具有良好的磁电性能ꎮ

图 １　 金磁微粒 Ｘ 射线衍射图谱

由图 ２ 结果可知ꎬ氨基化 Ｆｅ３Ｏ４ 纳米粒子和

Ｆｅ３Ｏ４＠ Ａｕ 磁学性质分析结果表明ꎬ在 ３００ Ｋ 时ꎬ
２ 种粒子都具有超顺磁性性质和磁场感应性质ꎬ氨
基化 Ｆｅ３Ｏ４ 纳米粒子磁饱和强度值均为 ７８ ｅｍｕ / ｇꎻ
固载金纳米粒子后ꎬ磁饱和强度值为 ５９ ｅｍｕ / ｇꎬ说
明金纳米粒子的结合导致复合纳米粒子 Ｆｅ３Ｏ４＠ Ａｕ
的磁化程度降低ꎬ对超顺磁性性质略有影响ꎮ

(ａ)氨基化 Ｆｅ３Ｏ４

(ｂ)金磁微粒

图 ２　 氨基化 Ｆｅ３Ｏ４ 和金磁微粒的磁滞回线

３􀆰 ２　 Ｆｅ３Ｏ４＠Ａｕ 模拟酶活性验证

由图 ３ 可知ꎬ在波长 ６５２ ｎｍ 处ꎬＨ２Ｏ２＋Ｆｅ３Ｏ４＠
Ａｕ 体系吸光度值无明显变化ꎬ没有 ＴＭＢ 时溶液是

无色的ꎻＴＭＢ＋Ｆｅ３Ｏ４＠ Ａｕ 体系由于 ＴＭＢ 本身的试

剂颜色导致吸光度值略有升高ꎻＨ２Ｏ２ ＋ＴＭＢ 体系因

Ｈ２Ｏ２ 自身氧化产生羟基自由基进而氧化 ＴＭＢ 生成

蓝色产物ꎬ吸光度值缓慢升高ꎻ在此基础上加入

Ｆｅ３Ｏ４＠ Ａｕ 后ꎬ由于 Ｆｅ３Ｏ４＠ Ａｕ 的催化性能ꎬ可催化

Ｈ２Ｏ２ 产生大量羟基自由基ꎬＨ２Ｏ２＋ＴＭＢ＋Ｆｅ３Ｏ４＠ Ａｕ
体系吸光度差值大幅升高ꎬ证明金磁微粒具有过氧
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化物模拟酶活性ꎮ

１—Ｈ２Ｏ２＋ＴＭＢ＋Ｆｅ３Ｏ４＠ Ａｕ(１)ꎻ２—Ｈ２Ｏ２＋ＴＭＢ(２)ꎻ

３—ＴＭＢ＋Ｆｅ３Ｏ４＠ Ａｕ(３)ꎻ４—Ｈ２Ｏ２＋Ｆｅ３Ｏ４＠ Ａｕ(４)

图 ３　 不同体系在 ６５２ ｎｍ 处吸光度值及

颜色变化

３􀆰 ３　 不同催化条件对 Ｆｅ３Ｏ４＠Ａｕ 模拟酶检测体系

的影响

３􀆰 ３􀆰 １　 反应温度对检测体系的影响

由图 ４ 可知ꎬ反应温度对模拟酶检测谷胱甘肽

有直接影响ꎬ表现在 ２ 个方面:①对模拟酶催化活性

的影响ꎻ②对 Ｈ２Ｏ２ 稳定性的影响ꎮ 当温度在 ３０ ~
６０℃时ꎬ随着反应温度不断升高ꎬ吸光度差值呈上升

趋势ꎮ 这是由于随着温度的不断升高ꎬＦｅ３Ｏ４＠ Ａｕ
模拟酶的催化活性不断增强ꎬ催化 Ｈ２Ｏ２ 产生的羟

基自由基(􀅰ＯＨ)不断增多ꎬ反应速率加快ꎬ吸光度

差值增大ꎮ 在温度到达 ６０ ~ ７０℃时ꎬ吸光度差值迅

速下降ꎬ这是由于当温度大于 ６０℃ 时ꎬＦｅ３Ｏ４ ＠ Ａｕ
模拟酶的催化活性减弱ꎬＨ２Ｏ２ 自身分解速率加快ꎬ
导致催化产生的羟基自由基(􀅰ＯＨ)数量大幅度减

少ꎬ谷胱甘肽的检测效果变差ꎮ 因此选取 ４０、５０、
６０℃参与正交试验设计优化ꎮ

图 ４　 反应温度对催化体系的影响

３􀆰 ３􀆰 ２　 过氧化氢浓度对催化体系的影响

由图 ５ 可知ꎬ过氧化氢浓度对模拟酶检测 ＧＳＨ
体系有直接影响ꎮ Ｈ２Ｏ２ 浓度在 ５ ~ １０ ｍｍｏｌ / Ｌ 时ꎬ
吸光度差值随 Ｈ２Ｏ２ 浓度的增加持续上升ꎮ Ｈ２Ｏ２

浓度在 １０~５０ ｍｍｏｌ / Ｌ 时ꎬ随 Ｈ２Ｏ２ 浓度增加吸光度

差值增加缓慢ꎮ 这是由于随着 Ｈ２Ｏ２ 浓度的不断增

加ꎬ反应过程中产生的羟基自由基(􀅰ＯＨ)不断增

多ꎬ能够充分氧化 ＴＭＢ 显色ꎬ导致吸光度差值变大ꎮ
Ｈ２Ｏ２ 浓度在 ５０ ~ ２５０ ｍｍｏｌ / Ｌ 时ꎬ吸光度差值快速

下降ꎮ 说明当 Ｈ２Ｏ２ 浓度过高时ꎬ多余的 Ｈ２Ｏ２ 与已

经生成的羟基自由基(􀅰ＯＨ)发生反应ꎬ造成氧化

ＴＭＢ 的羟基自由基(􀅰ＯＨ)减少ꎬ导致吸光度差值变

小ꎬ因此选取 Ｈ２Ｏ２ 浓度为 １０、５０、１００ ｍｍｏｌ / Ｌ 参与

正交实验设计优化ꎮ

图 ５　 过氧化氢浓度对催化体系的影响

３􀆰 ３􀆰 ３　 反应时间对催化体系的影响

反应时间对模拟酶检测 ＧＳＨ 体系有直接影响ꎬ
结果如图 ６ 所示ꎮ 反应时间为 １ ~ ２ ｍｉｎ 时ꎬ吸光度

差值上升缓慢ꎮ 反应时间为 ２ ~ ４ ｍｉｎ 时ꎬ吸光度差

值快速上升ꎬ反应时间为 ４~５ ｍｉｎ 时ꎬ吸光度差值迅

速下降ꎮ 这是由于随着反应时间的延长ꎬ金磁微粒

模拟酶催化过氧化氢产生的羟基自由基(􀅰ＯＨ)优

先与反应底物 ＧＳＨ 反应ꎬ导致 ＴＭＢ 氧化量减少ꎬ颜
色变浅ꎬ吸光度差值变大ꎬ在 １ ~ ４ ｍｉｎ 内ꎬ反应时间

越长ꎬ谷胱甘肽的检测效果越好ꎬ反应时间在 ４ ｍｉｎ
时谷胱甘肽的检测效果达到最优ꎬ当时间大于 ４ ｍｉｎ
时ꎬ反应底物减少ꎬ羟基自由基 (􀅰ＯＨ) 开始氧化

ＴＭＢ 显色ꎬ颜色加深ꎬ吸光度差值变小ꎮ 因此选择

反应时间为 ２、３、４ ｍｉｎ 参与正交试验设计优化ꎮ

图 ６　 反应时间对催化体系的影响

３􀆰 ４　 正交试验结果分析

试验在单因素试验的基础上ꎬ采用 Ｌ９(３４)做正

交试验表进行正交试验ꎬ再通过极差分析确定最佳

工艺条件ꎬ结果见表 １ꎮ 由表 １ 可知ꎬ实验各因素对

谷胱甘肽比色检测体系的影响主次顺序为:Ｂ>Ａ>
Ｃꎬ即 Ｈ２Ｏ２ 浓度>催化温度>反应时间ꎮ 通过极差分

析确定的最优方案组合为 Ａ３Ｂ２Ｃ３ꎬ即 Ｈ２Ｏ２ 浓度
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５０ ｍｍｏｌ / Ｌꎬ催化温度 ６０℃和反应时间 ４ ｍｉｎꎮ 综合

上述分析ꎬ可以说明催化温度是影响 Ｆｅ３Ｏ４＠ Ａｕ 模

拟酶催化体系的主要因素ꎬＨ２Ｏ２ 浓度和反应时间对

模拟酶检测谷胱甘肽含量也有相应的影响ꎮ 以最优

工艺进行 ３ 次平行试验ꎬ吸光度差值的平均值约为

０􀆰 ４２２ꎬ相对标准偏差(ＲＳＤ)为 １􀆰 ２８％ꎬ表明该谷胱

甘肽比色检测体系具有良好的精密度ꎮ
表 １　 正交实验结果分析

试验号

因素 Ａ
温度 /
℃

因素 Ｂ
Ｈ２Ｏ２ 浓度 /

(ｍｍｏｌ􀅰Ｌ－１)

空列

因素 Ｃ
时间 /
ｍｉｎ

吸光度

差值 ΔＡ

１ １(４０) １(１０) １ １(２) ０􀆰 １４７

２ １ ２(５０) ２ ２(３) ０􀆰 ２５８

３ １ ３(１００) ３ ３(４) ０􀆰 １８６

４ ２(５０) １ ２ ３ ０􀆰 １９４

５ ２ ２ ３ １ ０􀆰 ２４８

６ ２ ３ １ ２ ０􀆰 １６３

７ ３(６０) １ ３ ２ ０􀆰 ２５３

８ ３ ２ １ ３ ０􀆰 ４２５

９ ３ ３ ２ １ ０􀆰 ２３２

Ｋ１ ０􀆰 ５９１ ０􀆰 ５９４ ０􀆰 ７３５ ０􀆰 ６２７

Ｋ２ ０􀆰 ６０５ ０􀆰 ９３１ ０􀆰 ６８４ ０􀆰 ６７４

Ｋ３ ０􀆰 ９１０ ０􀆰 ５８１ ０􀆰 ６８７ ０􀆰 ８０５

ｋ１ ０􀆰 １９７ ０􀆰 １９８ ０􀆰 ２４５ ０􀆰 ２０９

ｋ２ ０􀆰 ２０２ ０􀆰 ３１０ ０􀆰 ２２８ ０􀆰 ２２５

ｋ３ ０􀆰 ３０３ ０􀆰 １９４ ０􀆰 ２２９ ０􀆰 ２６８

极差 Ｒ ０􀆰 ３１９ ０􀆰 ３５０ ０􀆰 ０５１ ０􀆰 １７８

主次顺序 Ｂ>Ａ>Ｃ

优选方案 Ａ３Ｂ２Ｃ３

３􀆰 ５　 谷胱甘肽检测体系构建

３􀆰 ５􀆰 １　 检测体系的工作曲线、最低检出限和回收率

测定

如图 ７ 可知ꎬ在 ０􀆰 ０１~０􀆰 ５ ｍｍｏｌ / Ｌꎬ随着谷胱甘

肽溶液浓度的增加ꎬ吸光度差值不断增大ꎮ 对不同

浓度的谷胱甘肽标准溶液做线性拟合ꎬ谷胱甘肽在

０􀆰 ０１~０􀆰 ５ ｍｍｏｌ 呈现良好的线性关系ꎬ工作曲线为

ｙ＝ １􀆰 １５７ ５ｘ＋０􀆰 ２７２ ８ꎬＲ２ ＝ ０􀆰 ９９０ ７ꎮ 根据方程计算

试验最低检测限度为 ０􀆰 ３ μｍｏｌ / Ｌꎮ 在相同反应体

系下ꎬ分别检测 ０􀆰 ０５、０􀆰 ２５ ｍｍｏｌ / Ｌ 谷胱甘肽标准溶

液的吸光度差值ꎬ带入工作曲线回归方程ꎬ样品回收

率分别是 ９１􀆰 ９２％、１１０􀆰 ３１％ꎬ表明建立的检测方法

符合检测准确度和重复性的要求ꎮ

图 ７　 谷胱甘肽检测工作曲线的构建

３􀆰 ５􀆰 ２　 检测体系抗干扰性的研究

根据所构建的谷胱甘肽比色检测体系ꎬ以吸光

度差值大小来评估该检测方法的抗干扰性能ꎮ 向检

测体系中分别添加浓度为 １０ ｍｍｏｌ / Ｌ 的亮氨酸、精
氨酸、异亮氨酸、甘氨酸、蔗糖和果糖这些食品中常

见的物质ꎬ考察吸光度差值的变化ꎬ从而评估抗干扰

性能ꎮ 结果如表 ２ 所示ꎮ 谷胱甘肽检测体系和其他

干扰物质的检测体系的差异度非常明显ꎬ亮氨酸、精
氨酸、异亮氨酸、甘氨酸、蔗糖和果糖基本不干扰谷

胱甘肽的测定ꎬ证明该模拟酶检测谷胱甘肽的体系

具有较高的检测选择性ꎬ不需掩蔽这些物质ꎮ
表 ２　 模拟酶检测谷胱甘肽体系抗干扰性研究

样品 ＧＳＨ 亮氨酸 精氨酸
异亮

氨酸
甘氨酸 蔗糖 果糖

吸光度差值 ０􀆰 ４３３ ０􀆰 ０１２ ０􀆰 ０１７ ０􀆰 ０２８ ０􀆰 ０１９ ０􀆰 ０２５ ０􀆰 ０１６

４　 结论

利用磁性纳米复合粒子(Ｆｅ３Ｏ４＠ Ａｕ)活性建立

高选择性、高灵敏度、快速检测食品中谷胱甘肽含量

的比色检测体系ꎮ 采用自组装方法制备得到 Ｆｅ３Ｏ４＠
Ａｕ 微粒ꎬ模拟过氧化物酶特性构建谷胱甘肽检测体

系ꎬ优化检测体系并对谷胱甘肽的检测性能进行评

估ꎮ 研究结果表明ꎬ合成的磁性纳米复合 Ｆｅ３Ｏ４＠
Ａｕ 具有良好的过氧化物模拟酶活性能ꎬ构建的谷胱

甘肽检测体系具有较高的精密度、选择性并且操作

简便、成本低等优点ꎮ 相关研究结果将为食品中谷

胱甘肽检测方法的改良提供基础资料ꎮ
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科莱恩在中国建设高性能无卤阻燃剂生产工厂

　 　 ２０２１ 年 １２ 月 ２２ 日ꎬ科莱恩宣布将在广东省惠州市大
亚湾的现有基地新增建设 Ｅｘｏｌｉｔ ＯＰ 阻燃剂在中国的首座
生产工厂ꎮ 当天举行的动工典礼标志着新生产工厂的建设
正式启动ꎬ项目预计将于 ２０２３ 年竣工并投入使用ꎮ

这项投资符合科莱恩针对中国的增长战略ꎬ即通过版
图扩张、改善客户体验、创新驱动以支持中国向可持续发展
转型ꎬ其中中国版图扩张发挥着尤为关键的作用ꎮ 为此ꎬ公
司已经进行了一系列投资ꎬ包括最近启用的上海科莱恩一
体化园区、科莱恩与天罡助剂在沧州新建的先进合资工厂

以及将于 ２０２２ 年投产的嘉兴 Ｃａｔｏｆｉｎ®催化剂工厂ꎮ 通过将
大约 ３５％的增长资本支出 ( ｃａｐｅｘ) 分配给中国ꎬ预计到
２０２５ 年ꎬ中国在集团的销售份额中的占比将从 ２０２０ 年的

１０％增长至 １４％左右ꎮ
科莱恩 Ｅｘｏｌｉｔ ＯＰ 系列阻燃剂基于二乙基次膦酸铝

(ＤＥＰＡＬ)ꎬ有别于卤系阻燃剂ꎬ经验证它具有卓越的环境

和健康属性ꎬ并以此被赋予科莱恩 ＥｃｏＴａｉｎ® 可持续性标
签ꎬ具有公认的更好的生态毒理学特性ꎮ Ｅｘｏｌｉｔ 无卤阻燃剂
提供独特的防护可能性ꎬ为智能手机和电脑等电子设备提
供防火性能ꎬ减缓火势和烟雾ꎮ 在基础设施领域中ꎬ随着电

动交通的发展ꎬＥｘｏｌｉｔ® ＯＰ 系列阻燃剂将在电池系统和其
他电动汽车部件及充电设施防护等方面发挥关键作用ꎮ
５Ｇ 技术的普及使得新一代用户设备将配备更密集、技术
更复杂的基础设施ꎬ这些都需要创新的阻燃剂来保护ꎮ

(何玮)
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