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基于 Ｆｅ３Ｏ４＠ＭｎＯ２ 纳米粒子类氧化酶
活性特异性检测酚类物质

袁丙朕ꎬ张　 姻ꎬ汪珍珍ꎬ彭铭沛ꎬ卢丹青∗

(中南林业科技大学材料科学与工程学院ꎬ湖南 长沙 ４１０００４)
摘要:制备了具有高效类氧化酶活性的 Ｆｅ３Ｏ４＠ ＭｎＯ２ 纳米粒子ꎬ该粒子具有性质稳定、类氧化酶活性强、制备简单等优势ꎬ

结合酚类物质的酶抑制作用ꎬ构建了一种简单、快捷、现象明显的温度检测方法ꎬ弥补了传统检测方法的不足ꎮ Ｆｅ３Ｏ４＠ ＭｎＯ２

纳米粒子能够快速催化溶解氧产生活性氧自由基ꎬ从而催化无色底物 ＴＭＢ 发生显色反应ꎬ再经过 ８０８ ｎｍ 激光照射后ꎬ会产生
明显的温度变化ꎮ 通过进一步研究发现ꎬ再加入酚类物质后ꎬ颜色变化明显减弱ꎬ并伴随着温度变化降低ꎬ可以实现对酚类物质
的特异性检测ꎮ 在最优条件下ꎬ温度变化与酚类物质的浓度在 ０ ~ １００ μｍｏｌ / Ｌ 范围内有着良好的线性关系ꎬ检测限为 ２􀆰 ６７
μｍｏｌ / Ｌꎮ 此外该方法有着良好的抗干扰能力ꎬ不受其他结构类似有机物的影响ꎮ 该方法具有操作方便、仪器设备简单易得、灵
敏度好、抗干扰能力强等优点ꎬ在酚类物质的检测方面有着相当不错的应用前景ꎮ
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传感器ꎬ通讯联系人ꎬｄａｎｑｉｎｇｌｕ＠ ｃｓｕｆｔ.ｅｄｕ.ｃｎꎮ

　 　 酚类化合物是一类属极性、可离子化、弱酸性的

有机化合物ꎬ毒性大、难降解[１]ꎮ 酚类污染物存在

于各种行业的废水中ꎬ如石油炼制、煤炭转化、塑料、
纺织、钢铁制造以及纸浆和造纸等[２]ꎮ 作为一种原

型质毒物ꎬ当其与细胞原浆接触时ꎬ易使细胞失去活

力[３]ꎻ酚类化合物也会引起人体贫血、头晕及各种

神经系统病症ꎬ对人类免疫、内分泌和泌尿等系统均

有一定毒害作用[４]ꎬ同时ꎬ残留在环境中的酚类污

染物会经由淋洗和渗透途径进入地表水或地下水ꎬ
造成水体污染ꎮ 在食品安全方面ꎬ酚类物质通过食

物链的传递与富集ꎬ使其逐渐在动植物体内积聚ꎬ直
接或间接地危害动、植物和人类的身体健康[５]ꎮ

因此ꎬ对酚类物质的检测具有重要意义ꎬ目前有

许多方法被用于检测酚类物质ꎬ例如高效液相色谱
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法[６]、荧光光度法[７] 、分光光度法[８－９] 、化学发光

法[１０]和电化学法[１１] 等ꎮ 它们都不可避免地采用

了大型仪器ꎬ复杂的检测步骤ꎬ故限制了它们在资

源有限区域的利用ꎬ迫切需要一种简单方便的检

测方法ꎮ
纳米酶是一类具有生物催化活性的纳米材

料[１２]ꎮ 与天然酶相比ꎬ纳米酶具有稳定性好、活性

可调、成本低、易于批量制备和储存等优势ꎬ近年来

已在生物传感、食品安全、环境保护、疾病诊断与治

疗等领域得到广泛应用[１３－１８]ꎮ 基于此制备了一种

具有强类氧化酶活性的 Ｆｅ３Ｏ４＠ ＭｎＯ２ 纳米酶ꎬ能将

无色底物 ３ꎬ３′ꎬ５ꎬ５′－四甲基联苯胺(ＴＭＢ)快速氧

化为澄清的蓝色ꎬ在激光的照射下会产生明显的温

度变化ꎮ 而酚类物质可以抑制 ＴＭＢ 的催化氧化ꎬ使
其不再产生明显的颜色和温度变化ꎮ 基于该原

理ꎬ设计了温度检测法ꎬ与传统检测方法相比ꎬ具
有现象明显、仪器简单易得、操作方便以及耗时短

的优势ꎬ为酚类化合物的检测提供了一种全新的

思路ꎮ

１　 材料与仪器

高锰酸钾(ＫＭｎＯ４)、３０％过氧化氢(Ｈ２Ｏ２)、四
水氯化亚铁 ( ＦｅＣｌ２􀅰４Ｈ２Ｏ)、六水氯化铁 ( ＦｅＣｌ３􀅰
６Ｈ２Ｏ)、氨水 (ＮＨ３􀅰Ｈ２Ｏ)、二甲基亚砜 (ＤＭＳＯ)、
３ꎬ３′ꎬ５ꎬ５′－四甲基联苯胺(ＴＭＢ)ꎬ上海阿拉丁化学

有限公司ꎻ 无水乙醇、 十六烷基三甲基溴化铵

(ＣＴＡＢ)、２－(Ｎ－吗啉代)乙磺酸(ＭＥＳ)、氢氧化钠

(ＮａＯＨ)、对苯二酚、邻苯二酚、苯酚ꎬ上海易恩化学

技术有限公司ꎻ试验试剂均为分析纯ꎬ试验用水为超

纯水ꎮ
无油隔膜真空泵(济南奥鑫精仪器有限公司)、

ＤＦ－１０１Ｓ 集热式恒温加热磁力搅拌器(析牛科技)、
ＶＣＬ－ＣＬＴ－０４ ８０８ ｎｍ 激光器(北京蓝图光电有限

公司)ꎻＺＧ－８０５１ 便携式温度计(广东志高空调有

限公司)ꎮ

２　 实验部分

２􀆰 １　 Ｆｅ３Ｏ４ 纳米粒子的制备

参考文献[１９]制备 Ｆｅ３Ｏ４ 纳米粒子ꎬ在 Ｎ２ 条

件下ꎬ取 ４０ ｍＬ ＦｅＣｌ２􀅰４Ｈ２Ｏ(０􀆰 ０５ ｍｏｌ / Ｌ)和 ＦｅＣｌ３􀅰
６Ｈ２Ｏ(０􀆰 １ ｍｏｌ / Ｌ)的混合溶液加热至 ８０℃ꎬ匀速搅

拌ꎮ 逐滴加入 ＮＨ３􀅰Ｈ２Ｏꎬ直到溶液的 ｐＨ 达到 １０ꎬ
在该条件下反应 ４５ ｍｉｎꎮ 然后通过磁分离的方法将

获得的纳米颗粒依次用乙醇和去离子水洗涤ꎬ将获

得的纳米粒子在 ６０℃的真空干燥箱下干燥 ６ ｈꎬ得
到 Ｆｅ３Ｏ４ 纳米粒子ꎬ在室温下储存ꎮ
２􀆰 ２　 Ｆｅ３Ｏ４＠ＭｎＯ２ 纳米酶的制备

合成 Ｆｅ３Ｏ４＠ ＭｎＯ２ 纳米粒子的方法ꎬ是在先前

报道的 ＭｎＯ２ 纳米粒子合成方法的基础上[２０]ꎬ进行

了一定的优化[２１]ꎮ 具体操作如下:将 ５０ ｍｇ ＫＭｎＯ４

和 ２０ ｍｇ Ｆｅ３Ｏ４ 纳米粒子分别加入 ４０ ｍＬ 超纯水

中ꎬ轻轻搅拌 ３０ ｍｉｎꎮ 缓慢加入 １０ ｍｇ ＣＴＡＢ(稳定

剂)ꎬ引导形成稳定的乳液溶液ꎮ 随后将 ２􀆰 ５ ｍＬ
ＭＥＳ 缓冲液(０􀆰 ２ ｍｏｌ / ＬꎬｐＨ ６􀆰 ０)加入上述溶液中ꎬ
并在室温下搅拌过夜ꎮ 将合成的 Ｆｅ３Ｏ４＠ ＭｎＯ２ 纳

米粒子用超纯水反复洗涤(磁分离)来纯化ꎬ得到棕

黄色沉淀物ꎮ 最后ꎬ将棕色沉淀物在真空烘箱中于

６０℃的条件下干燥 ６ ｈꎬ将所得 Ｆｅ３Ｏ４＠ ＭｎＯ２ 纳米

粒子在室温下储存以备日后使用ꎮ
２􀆰 ３　 测定方法

取一定浓度的 Ｆｅ３Ｏ４ ＠ ＭｎＯ２ 纳米粒子ꎬ加入

ＴＭＢꎬ可以观察到溶液颜色迅速由无色变为澄清的

蓝色ꎬ用便携式温度计记录此时温度ꎬ随后再将该溶

液转移至样品架台ꎬ用 ８０８ ｎｍ 的激光器(３􀆰 １５ Ｗ)
垂直照射样品溶液一段时间后ꎬ再用便携式温度计

测定该溶液激光照射后的温度变化ꎮ 可以明显看到

照射前后温度计温度上升ꎮ 在其他反应条件不变的

情况下ꎬ再加入酚类物质ꎬ可以观察到溶液颜色又由

蓝色变为无色ꎬ此时再用便携式温度计记录激光照

射前后温度的变化情况ꎬ可以看到温度变化不再

明显ꎮ 因此可以用该方法快速方便可靠地检测酚

类物质ꎮ

３　 结果与分析

３􀆰 １　 检测原理

ＭｎＯ２ 纳米粒子具有氧化酶、过氧化物酶和超

氧化物歧化酶活性ꎮ 根据之前的文献ꎬＭｎＯ２ 纳米

粒子的氧化酶催化机制是由于氧空位的形成ꎬ而不

是活性氧(ＲＯＳ)的产生[２２－２３]ꎮ 原理如图 １ 所示ꎬ
Ｆｅ３Ｏ４＠ ＭｎＯ２ 纳米粒子通过将 Ｏ２( ｆｒ) (游离 Ｏ２)转
化为 Ｏ２(ａｄｓ)(吸附的 Ｏ２)ꎬ催化无色底物 ＴＭＢ 产生

蓝色氧化 ＴＭＢꎬ从而发挥固有的氧化酶活性ꎮ 在酚

类物质存在的情况下ꎬＭｎＯ２ 纳米粒子会分解为

Ｍｎ２＋ꎬ导致氧化 ＴＭＢ 的颜色明显变浅[１９]ꎻ另一方

面ꎬＦｅ３Ｏ４ ＠ ＭｎＯ２ 纳米粒子催化无色氧化酶底物

ＴＭＢ 产生蓝色氧化 ＴＭＢ 后ꎬ在 ８０８ ｎｍ 紫外光的照

射下会产生明显的温度变化ꎬ而当再加入酚类物质

后温度变化情况明显减弱ꎮ 因此ꎬ酚类物质的水平
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可以通过肉眼和便携式温度计来判断ꎮ 根据颜色变

化以及温度计温度变化情况的不同就可以检测出酚

类物质的含量ꎮ

图 １　 检测原理图

３􀆰 ２　 Ｆｅ３Ｏ４＠ＭｎＯ２ 表征

Ｆｅ３Ｏ４＠ ＭｎＯ２ 通过化学氧化还原反应合成了具

有仿生氧化酶活性的纳米材料ꎮ 如图 ２ 所示ꎬＦｅ３Ｏ４

为直径约为 ２０ ｎｍ 的球状ꎬ二氧化锰纳米片呈现二

维平面形态ꎬ表面具有明显的褶皱形状ꎬ这样可以

有效地增加比表面积ꎬ与文献的基本一致ꎮ ＳＥＭ
结果表明ꎬＦｅ３Ｏ４ 纳米粒子在 ＭｎＯ２ 纳米片表面分

布ꎬ表现出相当不错的吸附性ꎬ证明该制备方法的

可行性ꎮ

(ａ) (ｂ)

(ｃ) (ｄ)

图 ２　 Ｆｅ３Ｏ４＠ ＭｎＯ２ 纳米酶的扫描电镜图(ＳＥＭ)

３􀆰 ３　 方法可行性验证

如图 ３ 所示ꎬ当向 ＴＭＢ 溶液中加入不同浓度的

Ｆｅ３Ｏ４＠ ＭｎＯ２ＮＳ 时ꎬ有明显的颜色变化ꎬ可见其蓝

色由浅慢慢变深ꎮ 酚类物质的抗氧化性可以将蓝色

ｏｘＴＭＢ 还原为无色 ＴＭＢꎬ此时反应溶液体系中几乎

没有 ｏｘＴＭＢ 生成ꎮ 可以根据溶液的温度变化情况

来检测酚类物质的含量多少ꎬ温度差异明显ꎬ可以用

于构建温度监测体系ꎮ

ａ—Ｆｅ３Ｏ４＠ ＭｎＯ２ 纳米酶ꎻｂ—ＴＭＢꎻｃ—Ｆｅ３Ｏ４＠ ＭｎＯ２

纳米酶＋ＴＭＢꎻｄ—Ｆｅ３Ｏ４＠ ＭｎＯ２ 纳米酶＋ＴＭＢ＋酚类

图 ３　 不同组分对应的温度响应情况

３􀆰 ４　 反应条件的优化

３􀆰 ４􀆰 １　 光照时间对温度变化的影响

对反应体系的光照时间进行优化ꎬ由图 ４ 可知ꎬ
反应时间小于 １２０ ｓꎬ体系的温度变化情况随着光照

时间的增加而快速增加ꎻ当反应超过 １２０ ｓꎬ温升趋

于平缓ꎬ说明此时体系中反应物基本上已经反应完

毕ꎬ故 １２０ ｓ 为最佳的光照时间ꎮ

图 ４　 光照时间对温度变化的影响

３􀆰 ４􀆰 ２　 反应时间对温度变化的影响

如图 ５ 所示ꎬ随着反应时间的增加ꎬ该体系的温

升情况基本不发生改变ꎬ证明该体系具有良好的稳

定性ꎬ在室温条件下稳定性十分出色ꎬ因此可以在复

杂的环境下保证检测的可行性ꎬ而不需要提供特定

的检测环境ꎮ 而且在充分震荡后ꎬ溶液颜色立刻由

无色变为澄清的蓝色ꎬ在 ８０８ ｎｍ 的激光照射下ꎬ溶
液温度变化迅速ꎬ可见其反应时间很短ꎬ证明该检测

方法有十分优越的反应速率ꎮ

图 ５　 反应时间对温度变化的影响

３􀆰 ４􀆰 ３　 ＴＭＢ 浓度对温度变化的影响

ＴＭＢ 浓度对该体系温升情况的影响如图 ６ 所
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示ꎬ可以看到当 ＴＭＢ 浓度达到 ０􀆰 ６ ｍｍｏｌ / Ｌ 时ꎬ温升

已经趋于平缓ꎬ在 ０􀆰 ８ ｍｍｏｌ / Ｌ 时温升达到最大值ꎬ
再增大 ＴＭＢ 浓度ꎬ温升基本不变ꎬ因此选用 ０􀆰 ８
ｍｍｏｌ / Ｌ 作为 ＴＭＢ 的最优浓度ꎮ

图 ６　 ＴＭＢ 浓度对温度变化的影响

３􀆰 ４􀆰 ４　 Ｆｅ３Ｏ４＠ ＭｎＯ２ 浓度对温度变化的影响

Ｆｅ３Ｏ４＠ ＭｎＯ２ 浓度对该体系温升的影响如图 ７
所示ꎬ在所有条件均用上述最佳条件的情况下ꎬ可以

看到温升随着 Ｆｅ３Ｏ４＠ ＭｎＯ２ 浓度的增加而增加ꎬ并
在 ０􀆰 ２ ｍｇ / ｍＬ 时达到最大值ꎬ故 Ｆｅ３Ｏ４＠ ＭｎＯ２ 的最

佳浓度为 ０􀆰 ２ ｍｇ / ｍＬꎮ

图 ７　 Ｆｅ３Ｏ４＠ ＭｎＯ２ 浓度对温度变化的影响

３􀆰 ５　 对酚类化合物检测时间

为了探究加入酚类化合物后ꎬ需要反应多少时

间才能对温度变化产生明显抑制作用ꎬ由上文可知

Ｆｅ３Ｏ４＠ ＭｎＯ２ 与 ＴＭＢ 反应体系具有优秀的反应速

率ꎬ而由图 ８ 可见ꎬ当再加入酚类物质后ꎬ也有着相

当优秀的反应速度ꎬ在加入酚类物质后可见其颜色

立刻由蓝色变为无色ꎬ再进行温度检测可见其立刻

　 　 　 　 　 　 　

图 ８　 加入酚类物质后反应不同时间

对温度变化的影响

产生明显的温度下降ꎬ故可知该温度法具有检测时

间短的优点ꎮ
３􀆰 ６　 温度法检测酚类物质

在 Ｆｅ３Ｏ４＠ ＭｎＯ２ 与 ＴＭＢ 的混合溶液里ꎬ逐次

滴加不同浓度的酚类物质ꎬ可以明显观察到颜色又

从澄清的蓝色转为无色ꎮ 迅速转至样品架台ꎬ用
８０８ 激光以为 ３􀆰 １２ Ｗ / ｃｍ２ 的功率垂直照射 ２ ｍｉｎꎬ
再用便携式温度计插入溶液中检测光照后温度变

化ꎬ记录前后变化数值ꎬ如图 ９ 所示ꎬ可以看出随着

酚类物质浓度的增加ꎬ温度变化逐渐减小ꎮ 在 ０ ~
１００ μｍｏｌ / Ｌ 范围内有着良好的线性关系ꎬ算出最低

检测限为 ２􀆰 ６７ μｍｏｌ / Ｌꎮ

图 ９　 不同浓度酚类物质的温度变化曲线

３􀆰 ７　 干扰实验

为了探究当其他干扰物存在是否会对 Ｆｅ３Ｏ４＠
ＭｎＯ２ 纳米酶检测酚类物质产生影响ꎬ进行了干扰

实验ꎮ 结果如图 １０ 所示ꎬ可以看到当加入甲苯、苯
甲酸、苯氧基乙酸、对苯醌、甲醛和新戊二醇时ꎬ对温

度的影响都十分微弱ꎬ只有当加入酚类物质时有十

分明显的温度影响ꎬ可见 Ｆｅ３Ｏ４＠ ＭｎＯ２ 可以特异性

检测酚类物质ꎮ

图 １０　 干扰实验

４　 结论

基于 Ｆｅ３Ｏ４＠ ＭｎＯ２ 纳米粒子的优势ꎬ可通过催

化 ＴＭＢ 的氧化产生明显的光热信号ꎬ设计了利用温

度法检测 酚类物质的方法ꎬ与传统方法相比具有仪

器简单、使用方便、现象明显的优势ꎮ 它不需要大
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型、昂贵、操作复杂的仪器ꎬ使用便携式温度计就可

以得到可靠稳定的结果ꎬ因此在酚类化合物的检测

方面具有较为广阔的应用前景ꎮ
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赢创特种胺扩产项目在南京全面开工

　 　 赢创特种胺工厂扩建项目于 １１ 月 ８ 日在南京正式全

面开工ꎮ 此次扩建项目投资额达数千万欧元ꎬ将助力赢创

获取具有成本效益的原材料ꎬ增强其胺类产品组合ꎮ
赢创特种添加剂业务部门负责人 Ｃｌａｕｄｉｎｅ Ｍｏｌｌｅｎｋｏｐｆ

博士表示:“亚洲是我们业务拓展的战略重心ꎬ我们对该地

区的未来潜力充满了信心ꎬ而特种胺新工厂的扩建印证了

这一点ꎮ 该投资项目既能巩固我们在聚氨酯和环氧市场的

地位ꎬ同时彰显了我们在可持续增长和创新方面的决心ꎮ”
赢创南京基地使用绿色电力生产胺基添加剂ꎬ这些添

加剂在聚氨酯发泡反应中作为催化剂发挥着重要作用ꎮ 创

新型的催化剂还能减少气味和 ＶＯＣ 排放ꎮ ２０２３ 年 １１ 月ꎬ
赢创就基地扩建与南京市政府签署意向书ꎬ扩建工程预计

于 ２０２６ 年竣工ꎮ
赢创大中华区总裁夏赋良表示:“中国是一个充满活

力和潜力的市场ꎬ聚氨酯产品在建筑、汽车和家居等领域的

应用前景非常广阔ꎮ 通过扩大我们的特种胺产品生产能

力ꎬ我们能够更加灵活地响应市场需求ꎬ为客户提供更具竞

争力、更可持续的解决方案ꎮ 我们将继续坚定对中国可持

续发展目标的承诺ꎬ并与本地伙伴一起ꎬ推动行业的绿色高

质量发展ꎮ” (方圆)
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