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基于 Co-MOFs 衍生物用于 L-Cys 的 

比色和智能手机双模检测 

高  仪, 刘耀鹏，储婷婷，郑  寅*，黄文胜 
（湖北民族大学 化学与环境工程学院，湖北 恩施  445000） 

摘要：采用室温合成-热解法制备了一种具有类过氧化物酶性质的金属钴有机框架衍生纤维棒状碳材料

（Co-DM）。利用 SEM、TEM、XRD 和 XPS 对其形貌、结构及元素组成进行了表征。通过活性氧捕获实验研

究了其催化机理，Co-DM 可催化 H2O2 使其释放出超氧阴离子自由基（•O2
−）和羟基自由基（•OH），从而使无色

的显色底物 3,3',5,5'-四甲基联苯胺（TMB）氧化成蓝色的氧化态产物（oxTMB），在 652 nm 处有最大的紫外吸

收峰；而 L-半胱氨酸（L-Cys）具有抗氧化性，能够还原 oxTMB 使蓝色褪色。基于此原理建立了一种检测 L-Cys

的比色检测方法。在 pH=4.0、温度为 40 ℃的最优条件下，L-Cys 的浓度与 652 nm 处的吸光度在 0.1~15.0 μmol/L

范围呈线性关系，检出限（LOD）为 0.35 μmol/L。此外，借助自制的智能手机光学设备和 Color Garb 软件，通

过记录不同浓度 L-Cys 下溶液在白色（0, 0, 0）至黑色（255, 255, 255）范围内颜色变化的特征值 R（红）、G（绿）、

B（蓝）值，建立了Co-DM的相对活性与颜色特征值的定量关系，检测范围为0.1~70.0 μmol/L，LOD为0.27 μmol/L。

该方法还成功地应用于临床人血清中 L-Cys 的检测，回收率在 94.0%~101.5%之间。 

关键词：比色检测；即时检测；类过氧化物酶；L-半胱氨酸；功能材料 
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Co-MOFs derivative for dual-mode detection of L-Cys based on 
colorimetric analysis and smartphone 

GAO Yi, LIU Yaopeng, CHU Tingting, ZHENG Yin*, HUANG Wensheng 
（School of Chemistry and Environmental Engineering, Hubei Minzu University, Enshi 445000, Hubei, China） 

Abstract: A metal-cobalt organic framework-derived fibrous rod-like carbon material (Co-DM) with 

peroxidase-like properties was synthesized via room-temperature synthesis-pyrolysis method. The Co-DM 

obtained was characterized by SEM, TEM, XRD and XPS then for analyses on morphology, structure and 

elemental composition, and active oxygen capture experiment was further conducted for investigation of its 

catalytic mechanism. It was found that H2O2 under the catalysis of Co-DM released superoxide anion 

radicals (•O2
−) and hydroxyl radicals (•OH), thus oxidizing the colorless chromogenic substrate 

3,3',5,5'-tetramethylbenzidine (TMB) to blue oxidation state product (oxTMB) with the largest adsorption 

peak at 652 nm. Since L-cysteine (L-Cys), with antioxidant properties, could reduce oxTMB thus leading 

the blue color product back to colorless, a colorimetric method for L-Cys detection was accordingly 

established. Under the optimal conditions of pH=4.0, temperature of 40 ℃, the concentration of L-Cys in 

the range of 0.1~15.0 μmol/L showed a linear relationship with absorbance at 652 nm, and the limit of 

detection (LOD) was 0.35 μmol/L. In addition, the quantitative relationship between the relative activity of 

Co-DM and the color characteristic values was established by recording the characteristic values R (red), G 

功能材料 



第 2 期 高  仪，等: 基于 Co-MOFs 衍生物用于 L-Cys 的比色和智能手机双模检测 ·365· 

(green), and B (blue) values of color change in the range of white (0, 0, 0) to black (255, 255, 255) for 

solutions at different concentrations of L-Cys with the aid of a homemade smartphone optical device and 

Color Garb software. The detection range was 0.1~70.0 μmol/L and the LOD was 0.27 μmol/L. This 

method was also successfully applied in the detection of L-Cys in clinical human serum, with recovery rate 

between 94.0%~101.5%. 

Key words: colorimetric assay; point-of-care testing; peroxidase-like enzyme; L-cysteine; functional 

materials 

L-半胱氨酸（L-Cys）是一种维持机体氧化还原

稳态所必需的氨基酸[1]，是大多数生物肽和蛋白质

分子的主要成分[2]，当其含量发生失衡时会导致严

重的人类健康问题，如胱氨酸病、肝损伤、生长发

育问题、心血管疾病等[3-4]。因此，建立一种高效、

简便的分析方法用于生物、医学领域中对 L-Cys 异

常水平的检测至关重要[5]。 

近年来，已有诸如高效液相色谱[6]、质谱[7]、电

化学[8]和比色分析等方法用于 L-Cys 的检测。其中，

比色分析由于快速、灵敏和可视化等优点已成为目

前检测 L-Cys 的主要方法。WU 等[9]设计了一种具

有 过 氧 化 物 酶 活 性 的 DNA- 银 / 铂 纳 米 团 簇

（DNA-Ag/PtNCs），利用 L-Cys 对其类酶活性的抑

制作用构建了一种比色传感器，其对 L-Cys 的检出

限为 2.0 nmol/L。CHEN 等[10]设计了一种以钴-氮/

碳-900（Co-N/C-900）金属有机框架衍生纳米酶作

为氧化酶模拟物用于检测 L-Cys 的比色方法，其检

出限为 33.0 nmol/L。LIU 等[11]利用功能化氧化石墨

烯-灵芝多糖优良的过氧化物酶特性，成功建立了一

种高灵敏度和选择性的比色检测方法，用于检测痕

量 L-Cys，其检出限约为 16 nmol/L，线性范围为

1.0~20.0 mmol/L。比色分析法尽管已在检测 L-Cys

方面取得了较好的成效，但仍依赖于专业的仪器设

备在实验室内完成，这限制了其在实际分析检测中

的应用。基于智能手机的即时检测技术（POCT）是

解决上述问题的有效方案，通过将微型传感器与智

能手机相结合，实现了比传统比色方法更经济、更

灵活、更快速的检测。 

近年来，智能手机作为生物传感器和移动终端，

已在医疗、生物安全[12]、环境监测[13]、食品安全领

域[14]具有广泛应用。GUO 等[15]构建了一种银纳米粒

子/氨基功能化的 Zr4+与二羧酸配体构建的三维多孔

金属有机框架材料（Ag NPs/UiO-66-NH2）荧光比率

探针，结合智能手机光学设备实现了对代谢综合症

患者葡萄糖和胆固醇的及时检测。CHU 等[16]将蓝色

碳点和橙色金纳米团簇在 Cu2+的协助下混合，构建

了强大的荧光“关-开”纳米探针，将此比率荧光传

感器与 3D 打印智能手机设备相结合，用于快速、

灵敏、定量和现场测定人血清中的谷胱甘肽。田立

楠[17]利用金纳米粒子结合 POCT 通过解析三原色光

谱实现了对 L-Cys 的检测，但材料制备成本较高限

制了其应用。因此，选择一种制备简便、成本低廉、

具有优异酶活性的纳米酶材料至关重要。 

在众多纳米酶材料中，金属有机框架（MOFs）

材料因其结构可控、比表面积大、活性位点丰富等

优点[18]已广泛用于比色传感分析中。其中，以 Co、

Ni 和 Zn 为金属中心的 MOFs 材料表现出较好的类

过氧化物酶[19]、类氧化物酶[20]、类超氧化物歧化酶[21]

等活性，然而这类 MOFs 材料的常规制备方法是水

热法，水热法存在周期长、能耗高等缺点。与传统

水热法合成 Co 基 MOFs 材料相比，室温合成法[22]

具有制备过程绿色简便、成本低的优势，并且三乙

胺的引入大大降低了合成所需要的时间[23]。 

本文拟通过室温合成-热解法来制备一种具有

类过氧化物酶性质的金属钴有机框架衍生纤维棒状

碳材料（Co-DM），并基于其类酶活性构建一种比色

传感器，将该传感器与智能手机和自制的光学设备

相结合，建立一种可用于现场分析人血清样品中

L-Cys 的智能手机检测平台。 

1  实验部分 

1.1  试剂与仪器 

均 苯 三 甲 酸 （ H3BTC ）、 无 水 乙 醇 、

Co(NO3)2•6H2O、三乙胺（C6H15N），分析纯，国药

集团化学试剂有限公司；环己烷（C6H12）、L-Cys、

L-亮氨酸（L-Leucine）、L-甘氨酸（L-Glysine）、赖

氨酸（Lysine）、葡萄糖（Glucose）、3,3',5,5'-四甲基

联苯胺（TMB）、对苯醌、硫脲、对苯二甲酸（PTA），

分析纯，上海阿拉丁生化科技股份有限公司；H2O2

（质量分数为 30%）、醋酸钠（CH3COONa）、冰乙

酸（CH3COOH）、NaOH，分析纯，天津市恒兴化学

试剂制造有限公司；实验用水均为超纯水。 

Quanta EG250 型扫描电子显微镜（SEM）、

Tecnai G2 F20 型透射电子显微镜（TEM），美国 FEI

公司；XRD-7000 型 X 射线粉末衍射仪（XRD），

UV-2550 型紫外-可见分光光度计、RF-6000 型荧光

分光光度计，日本 Shimadzu 公司；ESCALAB 250 Xi
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型 X 射线光电子能谱仪（XPS），美国 Thermo Fisher 

Scientific 公司；KZ-HQ 型超纯水机，上海科治环保

设备有限公司。 

1.2  材料制备 

Co-DM 的制备及 L-Cys 的检测机理示意图如图

1 所示。Co-MOFs 采用室温合成法制备 [24-25]。将   

4.0 mmol H3BTC 溶于 100.0 mL 无水乙醇，并加入

100.0 mL 超纯水，向上述混合溶液中加入 6.0 mmol 

Co(NO3)2•6H2O 超声溶解。将 1.7 mL 三乙胺加入到

20.0 mL 环己烷中形成混合溶液，将其滴加至上述溶

液表面，可以在两相界面处观察到红色沉淀，并缓

慢沉入底部，静置后，收集底部的红色沉淀，用超

纯水和无水乙醇各洗涤 3 次后放于 50 ℃真空干燥

箱中干燥 12 h，得到 Co-MOFs。然后，将 Co-MOFs

置于马弗炉中于 350 ℃下煅烧 2 h，得到黑色粉末

Co-MOFs 衍生材料 Co-DM。取 1.0 mg Co-DM 超声

分散于 1.0 mL 超纯水中，超声 3 h，获得质量浓度

为 1.0 g/L 的 Co-DM 分散液。 
 

 
注：R（红）、G（绿）、B（蓝）为颜色特征值 

图 1  Co-DM 的制备过程（a）及 L-Cys 的检测机理示意图（b） 
Fig. 1  Schematic diagram of preparation of Co-DM (a) and detection mechanism of L-Cys (b) 

 

1.3  比色实验方法 

1.3.1  Co-DM 的类过氧化物酶性质测试 

在 H2O2 存在条件下，通过 Co-DM 催化氧化显

色底物 TMB，考察其类过氧化物酶活性。向 2000.0 μL

醋酸盐缓冲液（pH=4.0）中加入 30.0 μL 10.0 mmol/L 

TMB（溶剂为无水乙醇）、0.5 μL 体积分数为 30%

的 H2O2、30.0 μL 质量浓度为 1.0 g/L 的 Co-DM 分

散液，此混合体系记为 TMB-H2O2 体系，孵育 1 h

移入石英比色皿中，放入紫外-可见分光光度计中，

记录紫外-可见吸收光谱。 

1.3.2  pH 及孵育温度的优化 

在 1.3.1 节 TMB-H2O2 体系中，首先，在孵育温 

度为 40 ℃时对 Co-DM 反应及检测 L-Cys 时的醋酸

盐缓冲液 pH（3.0~8.0）进行优化；然后，在得到的

最优 pH 下，对孵育温度（10.0~60.0 ℃）进行优化，

确定最优实验条件。  

1.3.3  Co-DM 的稳态动力学测试 

为了进一步探究 Co-DM 的类过氧化物酶活性，

对 Co-DM 进行了稳态动力学测试。改变 TMB-H2O2体

系中 TMB（0.015~0.22 mmol/L）或H2O2（0.1~2.0 mmol/L）

的浓度，在最优实验条件下孵育 1 min，收集了体系的

动力学数据，反应动力学参数由式（1）和（2）计算： 

 

max

m

v c
v

K c





 

（1） 
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m

max max

1 1 1K

v v c v
      （2） 

式中：v 为催化反应的初始速率，1×10–8 mol·s/L；

vmax 为最大反应速率，1×10–8 mol·s/L；c 为底物 H2O2

或 TMB 的浓度，mmol/L；Km 为米氏常数，mmol/L。 

1.3.4  Co-DM 的催化反应机理测试 

为了阐明 Co-DM 的催化机理，利用活性氧自由

基捕获剂对催化过程中可能产生的中间体作了鉴

定。向 TMB-H2O2 体系中加入不同体积（5.0、10.0、

20.0、30.0 μL）的对苯醌或硫脲（浓度均为 0.1 mol/L）

于最优实验条件下孵育 1 h，其中对苯醌为•O2
–捕获

剂，硫脲为•OH 捕获剂，用比色法进行测试，记录

652 nm 处的吸光度（A）。TMB-H2O2 体系中加入 20 

μL 0.05 mol/L 的 PTA 后于室温下孵育 5 h，在 315 nm

激发波长下，发射波长 350~500 nm 范围内，记录不

同体系的荧光光谱，对可能存在的•OH 进行研究。 

1.3.5  L-Cys 的定量检测 

将不同浓度的 L-Cys 分别加入到 TMB-H2O2 体

系中，在最优实验条件下记录溶液的紫外-可见吸收

光谱。 

1.3.6  Co-DM 的抗干扰性、稳定性和重现性测试 

为了探究体系的选择性，考察了 0.1 mol/L 的

L-Leucine、L-Glysine、Lysine、Glucose、Na+及 Ca2+

对 TMB-H2O2 体系检测 L-Cys 的影响。 

将 Co-DM 分散液于室温下放置 70 d 后检测

TMB-H2O2 体系中的 L-Cys（0.01 mol/L），以此考察

Co-DM 的稳定性。用平行制备的 7 组 Co-DM 分散

液来检测 TMB-H2O2 体系中的 L-Cys（0.01 mol/L），

以此考察 Co-DM 的重现性。 

1.3.7  实际样品中 L-Cys 的检测 

为了探究制备的纳米酶在实际样品中的应用潜

力，将所制备的 Co-DM 用于临床人血清样品中

L-Cys 的检测。采集的血清样品取 1.0 mL置于 100.0 mL

容量瓶中，用超纯水进行定容。取 1000.0 μL 处理

过的血清样品、30.0 μL 10.0 mmol/L TMB、0.5 μL

体积分数为30%的H2O2和30.0 μL 质量浓度为1.0 g/L

的 Co-DM 加入到 1000.0 μL 醋酸盐缓冲液（pH = 

4.0）中，然后将 10.0 μL 不同浓度的 L-Cys 加入到

上述混合溶液中，后续步骤与 L-Cys 的定量检测步

骤一致，利用加标回收法[26]进行实际样品检测。 

1.4  POCT 实验方法 

1.4.1  智能手机光学设备的搭建 

荣耀 20 手机，测试暗箱（纸箱，内部尺寸 30 

cm×12 cm×23 cm，四周粘有 A4 白纸，底部固定有

聚乙烯泡沫制作的支撑底座），5 W LED 节能灯泡

作为光源，手机摄像头距支撑底座 8 cm，Color Garb

软件。 

1.4.2  L-Cys 的定量检测 

将孵育后的混合溶液置于 5.0 mL 的 PE 管中，并

放入搭建的测试暗箱中，利用 Color Garb 软件进行实

时成像并采集含有不同浓度 L-Cys 的 TMB-H2O2 体系

的 R、G、B，通过式（3）计算 T，并作图，其中，

R0、G0、B0 为空白缓冲溶液的颜色特征值。 

 

2 2 2
0 0 0( ) ( ) ( )T R R G G B B     

 
（3） 

1.5  结构表征 

SEM 测试：操作电压为 30 kV。TEM 测试：操

作电压为 200 kV。XRD 测试：操作电压为 40 kV，

电流为 30 mA。XPS 测试：工作电压为 12 kV，灯

丝电流为 6 mA，全谱扫描通能为 150 eV，步长 1 eV，

窄谱扫描通能为 50 eV，步长 0.1 eV。 

2  结果与讨论 

2.1  材料的表征 

图 2 为 Co-DM 不同倍数下的 SEM 和 TEM 图。

由图 2a 可知，Co-DM 呈纤维棒状。由图 2b 可以明

显看到，Co 纳米粒子均匀地分布在棒上[25]。由图

2c 及图 2d 白色框内 Co 纳米粒子可见，Co 纳米粒

子均匀分布在碳表面上。以上结果表明，Co 纳米粒

子已成功负载在碳表面。 
 

 
 

图 2  Co-DM 的 SEM（a、b）和 TEM（c、d）图 
Fig. 2  SEM (a, b) and TEM (c, d) images of Co-DM 

 

对 Co-MOFs 及 Co-DM 进行了 XRD 测试，结

果如图 3 所示。 

由图 3 可见，Co-MOFs 衍射峰清晰且尖锐，表

明制备的 Co-MOFs 具有较好的结晶度，所有衍射峰

位置均与基于 Co-MOFs 单晶 XRD 数据的模拟结果

吻合良好 [27]，粉末衍射图中没有其他峰，说明
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Co-MOFs 样品纯度较高[28]。Co-DM 在 2θ=21.0°出

现的衍射峰对应于石墨堆叠的(002)晶面，表明材料

为非晶态碳，碳主要来源于配体 H3BTC[25]，19.0°、

31.1°、36.8°、38.6°、44.6°、55.7°、59.2°和 65.1°

附近的衍射峰分别对应于 Co3O4 的(111)、(220)、

(311)、(222)、(400)、(422)、(511)和(440)晶面，这

些衍射峰均对应标准卡片 JCPDS No. 43-1003，与

Co-MOFs 相比，并未出现其他峰，说明煅烧后的产

物是纯相的立方尖晶石结构 Co3O4
[29]。 

 

 
 

图 3  Co-MOFs 及 Co-DM 的 XRD 谱图 
Fig. 3  XRD patterns of Co-MOFs and Co-DM 

 

为了进一步探究 Co-DM 的元素组成及形态，通

过 XPS 对 Co-DM 进行了测试，结果如图 4 所示，

其中，图 4a 为 Co-DM 的 XPS 谱图，图 4b、c、d

分别为 C 1s、O 1s、Co 2p 的高分辨率 XPS 谱图。 

由图 4a 可知，C 1s 结合能出现在 284.96 eV；

O 1s 的结合能出现在 530.21 eV；Co 2p 结合能出现

在 780.44 和 796.38 eV 左右。 
 

 

 
 

图 4  Co-DM 的 XPS 谱图及 C 1s、O 1s 和 Co 2p 的高分

辨率 XPS 谱图 
Fig. 4  XPS spectrum as well as high-resolution XPS 

spectra of C 1s, O 1s and Co 2p of Co-DM 
 

由图 4b 可知，284.32 和 287.39 eV 左右的结合

能分别归属于 C—C 和 C==O。由图 4c 可知，529.57、

530.98 和 531.64 eV 附近的结合能分别归属于 O—

Co、O—H 和 O—C。由图 4d 可知，779.73 和 794.43 

eV 处的结合能属于 Co3+，781.46 和 796.05 eV 处的

结合能归属于 Co2+[30]。 

结果说明，Co-DM中的 Co元素存在 Co2+和 Co3+

两种价态，这与 XRD 结果一致。Co2+与 Co3+的共存

能提高 Co-DM 的催化活性[31]。 

2.2  Co-DM 用于比色检测 L-Cys 

2.2.1  Co-DM 的类过氧化物酶性质分析 

按照 1.3.1 节实验方法，考察了 Co-DM 是否具

有类过氧化物酶性质，结果如图 5 所示。 

由图5可知，TMB及TMB+Co-DM体系在652 nm

处无吸收峰；TMB+H2O2体系在 652 nm处有吸收峰，

但吸光度较小；TMB+Co-DM+H2O2 体系在 652 nm

处有明显的吸收峰，且吸光度较大，说明添加的

Co-DM 可以促进 H2O2 分解出活性氧，从而加快催

化 TMB 生成蓝色氧化态产物（oxTMB），证实 Co-DM

具有类过氧化物酶活性；而加入 L-Cys 后的 TMB+ 

Co-DM+H2O2+L-Cys 体系吸光度明显下降，可以解

释为具有还原性的 L-Cys 能够将 oxTMB 还原，从而

导致 652 nm 处的吸光度降低，因此，可以利用

Co-DM 的类过氧化物酶活性对 L-Cys 进行定量检测。 
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a—TMB+Co-DM+H2O2 体系；b—TMB+H2O2 体系；c—TMB+Co- 

DM+H2O2+L-Cys 体系；d—TMB+Co-DM 体系；e—TMB 

图 5  不同 TMB 体系的 UV-Vis 吸收光谱 
Fig. 5  UV-Vis absorption spectra of different TMB systems 

 
2.2.2  pH 及孵育温度的优化 

与天然酶类似，纳米酶的活性也受到外界条件

的影响，因此，按照 1.3.2 节实验方法对 pH 和孵育

温度进行了优化，结果如图 6 所示，其中，ΔA=A–A0，

A0 与 A 分别为加入 10 μL 0.01 mol/L L-Cys 前后体系

的吸光度。 

 

 
 

图 6  pH（a）、温度（b）对 Co-DM 过氧化物酶活性的

影响 
Fig. 6  Effects of pH (a), temperature (b) on Co-DM 

peroxidase-like activity 

 
由图 6a 可知，pH 在 3.0~4.0 范围内时，体系的

吸光度随 pH 升高而增加，pH 在 4.0~8.0 范围内，吸

光度随 pH 升高而降低。由图 6b 可知，孵育温度在

10~40 ℃范围内时，吸光度随温度的升高而增加，

在 40~60 ℃时，吸光度整体呈现下降趋势。因此，选

择 pH=4.0、温度为 40 ℃作为实验的最优条件。 

2.2.3  Co-DM 的稳态动力学分析 

按照 1.3.3 节实验方法，对 Co-DM 进行了稳态

动力学测试，结果见图 7。 

如图 7 所示，Co-DM 的动力学数据可以很好地与

Michaelis-Menten 方程和 Lineweaver-Burk 模型拟合。

由式（2）及图 7b、d 可知，1/v 与 1/c 之间存在较

好的线性关系（R2
TMB=0.988，R2

H=0.981）。通常，Km

表示催化剂对底物的亲和力，Km 越小，催化剂对底

物的亲和力越强 [32]。与已报道的辣根过氧化物酶

（HRP）和典型的 Fe3O4 纳米酶及仅含 Co2+或其他

形态 Co 的纳米酶相比（表 1），以 TMB 或 H2O2 为

底物的 Co-DM 的 Km 均较小，表明 Co-DM 对 TMB

和 H2O2 的亲和力较高，这一结果证明了 Co-DM 具

有高效的类过氧化物酶活性。 
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图 7  H2O2 浓度（cH）为 10 mmol/L，TMB 浓度（0.015~0.22 

mmol/L）变化曲线（a）；图 a 的 Lineweaver-Burk

双倒数曲线（b）；TMB 浓度为 10 mmol/L，H2O2

浓度（0.1~2.0 mmol/L）变化曲线（c）；图 c 的

Lineweaver-Burk 双倒数曲线（d） 
Fig. 7  Change curves of TMB concentration (0.015~0.22 

mmol/L) for H2O2 concentration (cH) of 10 mmol/L 
(a); Lineweaver-Burk double inverse plot of Fig. a 
(b); Change curves of H2O2 concentration (0.1~2.0 
mmol/L) for TMB concentration of 10 mmol/L (c); 
Lineweaver-Burk double inverse plot of Fig. c (d) 

 
表 1  Co-DM及不同模拟过氧化物酶材料对 TMB或 H2O2

的动力学参数 
Table 1  Kinetic parameters of TMB or H2O2 by Co-DM 

and different simulated peroxidase materials 

Km/ 
(mmol/L) 

vmax/ 
(×10–8 mol·s/L) 催化剂 

TMB H2O2 TMB H2O2 

参考文献

C-confined CoOx NPs① 0.710 54.65 36.80 21.70 [33] 

CoNCN② 0.530 — 32.40 — [34] 

Co3O4 GNs③ 0.120 245.00 33.20 28.50 [35] 

Fe3O4 纳米粒子 0.098 154.00 3.44 9.78 [36] 

HRP④ 0.434 3.70 10.00 8.71 [36] 

Co-DM 0.012 0.042 0.77 1.08 本文 

①为碳约束混合氧化钴纳米粒子；②为钴氮共掺杂多孔碳

纳米片；③为 Co3O4 刺花状纳米结构；④为辣根过氧化物酶；“—”

代表未给出。 

 
2.2.4  Co-DM 的催化反应机理探究 

为了进一步阐明 Co-DM 的催化机理，按照 1.3.4

节实验方法，对 TMB-H2O2 体系中的活性氧类型进

行研究，结果如图 8 所示。由图 8a 可知，随着对苯

醌浓度的增加，TMB-H2O2 体系的吸光度有明显降

低，这验证了催化过程中•O2
−的存在，同时随着硫脲

浓度的增加，TMB-H2O2 体系的吸光度也有降低，

确定了•OH 的存在。由图 8b 可知，PTA+H2O2 与 PTA

体系的荧光强度较弱；PTA+Co-DM+H2O2 体系的荧

光强度远大于 PTA+Co-DM 体系的荧光强度，这也

表明•OH 在催化过程中存在[37]。结果表明，催化过

程存在的中间体为•O2
−和•OH。 

 

 

a—PTA+Co-DM+H2O2 体系；b—PTA+Co-DM 体系；c—PTA+ 

H2O2 体系；d—PTA 体系 

图 8  含 10 mmol/L H2O2和质量浓度为 1 g/L Co-DM 的体

系在醋酸缓冲溶液（pH = 4.0）中和不同活性氧捕

获剂的反应（a）；不同反应体系的荧光光谱（b） 
Fig. 8  System containing 10 mmol/L H2O2 and mass 

concentration of 1 g/L Co-DM reacted with different 
reactive oxygen traps in an acetic acid buffer 
solution (pH = 4.0) (a); Fluorescence spectra of 
different reaction systems (b) 

 

2.2.5  L-Cys 的定量检测 

按照 1.3.5 节实验方法，对 L-Cys 进行定量检测。

图 9 为添加不同浓度 L-Cys（0.1~15.0 μmol/L）体系

的紫外-可见吸收光谱。 

由图 9 可知，随着 L-Cys 浓度的增加，体系在

652 nm 处的吸光度明显降低，该处的吸光度与 L-Cys

浓度呈现较好的线性关系，线性回归方程为 A= 

0.043c+0.015（R2=0.998），检出范围为 0.1~15.0 μmol/L，

LOD 为 0.35 μmol/L。 
 

 
 

图 9  加入不同浓度 L-Cys 后体系的 UV-Vis 吸收光谱 
Fig. 9  UV-Vis absorption spectra of the systems after 

adding L-Cys with different concentrations 
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2.3  抗干扰性、稳定性及重现性 

为了探究 TMB-H2O2 体系的选择性，按照 1.3.6

节实验方法，研究了 Co-DM 对几种浓度较高的干扰

物的响应。结果发现，加入 0.01 mol/L 的 L-Cys 后，

Co-DM 的相对催化活性较高，相比之下，即使干扰物

的浓度高得多，它们的影响也可以忽略不计。另外，

还探究了 Co-DM 的稳定性和重现性。由结果可知，

在室温下放置 70 d 后，Co-DM 的相对催化活性均

>95%，说明其存储稳定性较好。其次，相同批次

及不同批次 Co-DM 催化活性差异较小，相对标准

偏差（RSD）均<5%，表明催化剂的重现性较好。 

2.4 实际样品检测 

为了评估 TMB-H2O2 体系在实际样品中的应用，

将开发的 Co-DM 按照 1.3.7 节实验方法对临床血清样

品中的 L-Cys 进行了定量检测，结果如表 2 所示。由

表 2 可知，所有样品的回收率在 96.0%~101.5%之

间，RSD 均<5%。结果表明，Co-DM 在实际样品

中检测 L-Cys 有一定应用潜力。 

2.5  Co-DM 用于 POCT 检测 L-Cys 

此外，按照 1.4.2 节实验方法，对 L-Cys 实现了

即时检测，结果如图 10 所示。 

由图 10 可知，随着 L-Cys 浓度（0.1~70 μmol/L）

的增加，Co-DM 的相对活性〔T0/T，T0 为 TMB-H2O2

体系中 L-Cys 浓度为 0 μmol/L 时，通过式（3）计

算所得〕降低，并且 Co-DM 的相对活性与 L-Cys

浓 度 呈 现 较 好 的 线 性 关 系 ， 线 性 方 程 为 y= 

–2.38c+197.86（R2=0.994）（y 为相对活性，c 为 L-Cys

浓度，μmol/L）；检出范围为 0.1~70.0 μmol/L，LOD

为 0.27 μmol/L。 

 
 

图 10  体系的相对活性随 L-Cys 浓度的变化 
Fig. 10  Change of relative activity of the system with 

L-Cys concentration 

 
与目前其他文献报道的比色和 POCT 技术检测

L-Cys 的检出范围和检出限相比，本方案具有较宽

的检出范围和较低的检出限，具有较好的优越性， 

结果见表 3。 
 
表 3  近年来报道的测定 L-Cys 的分析方法的性能比较 

Table 3  Performance comparison of analytical methods for 
the determination of L-Cys reported in recent years 

催化剂 方法 检出范围/(μmol/L) 检出限/(μmol/L) 参考文献

2D Co3S4
① 比色 0.2~100.0 2.70 [38] 

CeO2/CoO NCs② 比色 5.0~10.0 3.71 [39] 

g-C3N4/AuNPs③ POCT 0~40.0 9.60 [40] 

Sm-2n
④ POCT 0~130.0 5.70 [41] 

比色 0.1~15.0 0.35 Co-DM 

POCT 0.1~70.0 0.27 

本文 

①为 2D Co3S4 纳米薄片；②为花状 CeO2/CoO p-n 异质结

纳米复合材料；③为类石墨相氮化碳/金纳米粒子；④为钐大环

配合物。 
 

 

表 2  实际样品中 L-Cys 的检测结果 
Table 2  Test results of L-Cys in the actual sample 

比色 POCT 
样品编号 

加入浓度/(μmol/L) 测试值/(μmol/L) 回收率/% RSD/% 加入浓度/(μmol/L) 测试值/(μmol/L) 回收率/% RSD/%

1 0.1 0.096 96.0 3.2 0.1 0.094 94.0 3.1 

2 1.0 0.990 99.7 2.1 15.0 15.230 101.5 4.3 

3 8.0 8.050 100.6 2.4 50.0 49.500 99.0 3.7 
 

3  结论 

通过室温合成-热解法成功地制备了 Co-DM，

材料中 Co2+与 Co3+的共存可以提供更多的活性位

点，从而使 Co-DM 具有优异的过氧化物酶活性，基

于其酶活性建立了比色测定 L-Cys 的方法，检出范

围为 0.1~15.0 μmol/L，LOD 为 0.35 μmol/L，并具有

良好的稳定性。将 Co-DM 用于临床血清样品中的

L-Cys 的定量检测，所有样品的回收率在 94.0%~ 

101.5%之间，RSD 均<5%。此外，还利用智能手机

结合自制的光学设备实现了对 L-Cys 的便携、快速

检测，检出范围为 0.1~70.0 μmol/L，LOD 为 0.27 μmol/L。

本文建立的智能手机辅助检测 L-Cys 的方法具有材

料制备绿色、环保，检测方式快速、便携等优点，

拓展了纳米酶的合成技术，为便携化学传感器的开

发提供了新思路。 
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