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石墨烯量子点功能化金纳米粒子的制备及作为过氧化物模拟酶用于

葡萄糖检测 

郭颖*    李午戊    郑敏燕    黄怡 
(咸阳师范学院化学与化工学院  咸阳 712000) 

摘要  基于石墨烯量子点(GQD)的还原性, 在无需外加保护剂的条件下, 采用一步法成功制备了稳定性高、分散性好的

石墨烯量子点功能化的金纳米粒子(GQD@AuNPs). 所制备的 GQD@AuNPs 有优良的过氧化物模拟酶催化活性, 能够

有效地催化 H2O2 氧化 3,3',5,5'-四甲基联苯胺(TMB)产生显色反应. 以 TMB 为模型底物, 研究了催化条件(温度和 pH)

对催化活性的影响. 电子自旋共振光谱(ESR)结果表明, GQD@AuNPs 与辣根过氧化物酶(HRP)类似, 能有效地催化

H2O2分解成羟基自由基(�OH). 基于此, 结合葡萄糖在葡萄糖氧化酶(GOx)作用下产生 H2O2的原理, 建立了可视化检测

血清中葡萄糖含量的简便方法. 在优化条件下, 本方法的检测范围为 2.0×l0
－6～4.0×l0

－5 mol�L
－1, 检出限为 3.0×l0

－7 

mol�L
－1, 并对实际样品进行测定, 测定结果与临床结果一致. 
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Facile Preparation of Graphene Dots Functionalized Au Nanoparticles and 
Their Application as Peroxidase Mimetics in Glucose Detection 

Guo, Ying*    Li, Wuwu    Zheng, Minyan    Huang, Yi 

(College of Chemistry & Chemical Engineering, Xianyang Normal University, Xianyang 712000) 

Abstract  Based on the reducing property of graphene dots, we developed a facile strategy to synthesize well-stable gra-

phene dots functionalized Au nanoparticles (denoted as GQD@AuNP) by one-step process at low temperature without added 

protecting agent. The prepared GQD@AuNP were characterized by transmission electron microscopy (TEM), X-ray photo-

electron spectroscopy (XPS) and UV-vis absorption spectra. It was found that the as-prepared GQD@AuNP are spherical and 

monodisperse with an average diameter of ca. 10 nm. Graphene dots not only act as a mild reductant to reduce HAuCl4, but 

also as a capping agent to endow the GQD@AuNP with good stability in aqueous solvent and monodispersity and restrains 

the Au crystal growth, making the particles have narrow size distribution. Furthermore, the as-prepared GQD@AuNP 

showed an excellent intrinsic peroxidese-like activity, which could catalyze oxidization of 3,3',5,5'-tetramethylbiphenyl 

(TMB) by H2O2 to produce a colour variation. Using TMB as substrate, we systematically studied the effect of a series of 

conditions, such as temperature and pH, on the catalytic activity of the as-prepared GQD@AuNP. Results of electron para-

magnetic resonance (ESR) suggest that the catalyse-mimic activity of the GQD@AuNP like HRP and effectively catalyzed 

the decomposition of H2O2 into �OH radicals. On this basis, a highly sensitive and rapid colorimetric and visualization 

method was developed for glucose in blood samples, when combined with glucose oxidase (GOx). Under optimum condi-

tions, the proposed method allowed the detection of glucose in the range of 2.0×l0
－6 to 4.0×l0

－5 mol�L
－1 with detectable 

glucose as low as 3.0×l0
－7 mol�L

－1. Furthermore , another three sugars existing in the human serum, including maltose, 

fructose and lactose were detected by this method, which indicated the little disturbance by maltose and fructose, while no 

remarkable signals were observed for the lactose. This proposed method has been successfully applied to detect glucose in 

serum samples with good accuracy and precision.  

Keywords  graphene dots; Au nanoparticles; peroxidase mimetics; glucose 

   
1  引言 

金纳米粒子因具有比表面积大、表面反应活性高、

独特的催化性能等优良特性, 已成为一个相当重要的纳

米材料[1～3]. 近年来, 纳米金在气相和液相氧化还原反

应体系中的催化研究成为一个迅速发展的领域[4～6]. 其

催化性能与制备方法、粒子大小及表面修饰剂等因素密

切相关[7～9]. 通过简单方法制备出单分散性好、催化性

能高的纳米金颗粒成为研究者追求的目标. 目前, 纳米

金的制备方法主要采用液相还原法[10～12], 通常是把合
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适的还原剂如柠檬酸钠、硼氢化物等加入到反应液中, 

通过还原Au3＋(HAuCl4)得到Au0纳米金. 在这些方法中, 

为避免纳米金颗粒的团聚, 通常在制备过程中需要添加

高分子表面活性剂、稳定剂(保护剂), 这些保护剂吸附

在粒子表面, 通过静电或空间位阻的作用避免了粒子间

的直接接触, 使胶体粒子能稳定的存在于溶液中[13,14]. 

然而表面活性剂、稳定剂通常导电性差, 对催化剂的影

响很大, 有些会导致纳米金活性降低甚至丧失催化活

性, 因此寻找新型的导电性强的保护剂对于制备好的催

化剂尤为重要.  

GQD, 作为碳材料家族的新型成员, 除了具有较好

的导电性能[15,16]外还因量子限制效应和边界效应而展

现出一系列新的特性 , 因此引起了人们的广泛关     

注[17～19], 已经逐步应用于金属离子检测[20]及生物分子

的检测[21,22]. 然而, 目前大多数研宄者都关注 GQD 的

合成和光致发光性质上, 关于 GQD 的其他性质和应用

还处于初级阶段. 

本研究发现, GQD 能同时作为还原剂和保护剂与

HAuCl4 简单混合制备出稳定性高、单分散性好的

GQD@AuNPs. 所得的纳米粒子由于被分子量大、导电

性好 GQD 所保护, 因而具有很好的稳定性及更高的催

化活性, 能催化 H2O2 氧化 TMB 产生典型的显色反应. 

基于这种新颖的纳米复合材料, 我们首次构建了一种高

选择性、可视化检测葡萄糖的方法.  

2  结果与讨论 

2.1  GQD@AuNPs的表征 

图1a为样品的紫外-可见吸收光谱图, 在522 nm出

现了明显的吸收峰, 这是球形金纳米的特有的等离子 

 

图 1  (a) GQD@AuNPs 的紫外-可见吸收光谱; (b) GQD@AuNPs 的 XPS 全扫描; (c) Au 的 XPS 谱图; (d) GQD@AuNPs 的 TEM 照片(标尺 10 nm); 

(e) GQD 的 TEM 照片(标尺 20 nm) 

Figure 1  (a) UV-vis spectra of GQD@AuNPs; (b) XPS spectra of GQD@AuNPs; (c) High-resolution Au4f peaks of GQD@AuNPs; (d) TEM image of 

GQD@AuNPs (bar: 10 nm); (e) TEM image of GQD (bar: 20 nm) 
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共振吸收峰[23]. 这一结果表明金纳米粒子的生成, 而且

粒径较小. 图 1b 是一个典型的 GQD@AuNPs 的 X 射线

光电子能谱(XPS)全图分析, 由图可知, 除了 Au4f 峰

(ca. 84 eV)外, 还出现 C1s 峰(ca. 284 eV)和 O1s 峰(ca. 

532 eV), 证明我们成功的制备了 GQD@AuNPs. 在

Au4f 的高分辨谱线中(图 1c), 其 Au4f7/2和 Au4f5/2的电

子结合能分别对应于 83.8 和 87.6 eV, 表明此时纳米金

是处于零价金属状态 [24]. 图 1d, 1e 分别为所制备的

GQD@AuNPs 和 GQD 的透射电子显微镜(TEM)图, 可

以看出制备的 GQD@AuNPs 分布比较均匀, 基本上为

椭球形纳米颗粒, 粒径分布在 10 nm 左右. GQD 平均粒

径约为 3.5 nm. 

2.2  GQD的作用 

本文是通过 GQD 与金属离子之间直接发生氧化还

原反应, 制备了 GQD@AuNPs. 用 XPS 对 GQD 在反应

前后进行了研究, 见图 2. C1s 谱图可拟合 4 个峰, 其中

石墨化碳(C—C)和酚碳或醚碳(C—O)含量在反应后发

生了变化, 相比于原GQD, 在形成GQD@AuNPs后, 石

墨化碳含量明显增加, 而酚碳或醚碳(C—O)的含量明显

降低. 发生这种现象的解释是: 由于 GQD 表面的含氧

官能团将 Au3＋还原成 AuNPs[25,26]. 

 

图 2  GQD (a)和 GQD@AuNPs (b)的 C1s XPS 谱图 

Figure 2  XPS spectra of C1s on (a) GQD and (b) GQD@AuNPs 

同时, 由于 GQD 表面含有羟基, 可以通过氢键作

用连接到 AuNPs 表面[9], 因此 GQD 的存在抑制了金纳

米颗粒自身的团聚, 使其在水中呈良好的分散性, 在空

气中静置三个月之后的纳米颗粒没有发生颜色变化或

团聚. 

2.3  GQD@AuNPs的过氧化物模拟酶特性 

以过氧化物酶底物 TMB 为显色底物, H2O2为氧化

底物, GQD@AuNPs 作为催化剂, 考察该体系的显色反

应 , 评价其过氧化物模拟酶的催化特性 . 实验表明 , 

H2O2 不能单独氧化 TMB 显色 , 而在 0.20 mol�L
－1 

HAc-NaAc 缓冲溶液中(pH 3.50), GQD@AuNPs 能够催

化 H2O2 氧化 TMB 产生经典的显色反应, 其氧化产物

ox-TMB 显蓝色 , 在 652 nm 处有一特征吸收峰 . 

GQD@AuNPs 催化 H2O2 氧化 TMB 的吸光度远远大于

单独 H2O2 作用于 TMB 的吸光度 (图 3). 此外在

GQD@AuNPs 与 H2O2 和 TMB 的显色溶液中加入 2.0 

mol�L
－1 H2SO4 后, 溶液颜色由蓝色迅速变为黄色, 显

色反应停止, 与 HRP 催化 TMB 与 H2O2显色反应一样. 

这些结果表明, GQD@AuNPs具有与HRP类似的过氧化

物酶催化活性. 

 

图 3  GQD@AuNPs, PVP-AuNPs 催化 H2O2氧化 TMB 的紫外吸收谱

图 

Figure 3  The absorption spectra of GQD@AuNPs and PVP-AuNPs 

catalyzed H2O2 and TMB 

为了体现 GQD@AuNPs 的优越性, 我们对比了相

关纳米材料的过氧化物酶催化活性(图 3), 合成了与

GQD@AuNPs 浓度、粒径基本一致的聚乙烯吡咯烷酮

(PVP)稳定的金纳米粒子(PVP-AuNPs). 可以看出, 相对

于 PVP 作保护剂制备的金纳米粒子, 用 GQD 作为保护

剂制备的金纳米粒子对H2O2氧化TMB有更高的催化活

性. 这是由于 GQD 具有相对较好的导电性.  

2.4  影响 GQD@AuNPs酶活性的因素 

与HRP类似, GQD@AuNPs的催化活性依赖于体系

pH 值和温度 . 分别考察了体系 pH 值和温度对

GQD@AuNPs 过氧化物模拟酶催化活性的影响, 结果

见图 4. 从图 4a可以看出, 在 pH 3.50时吸光度最大, 这



  

化 学 学 报 研究论文  

 

716   http://sioc-journal.cn © 2014 Shanghai Institute of Organic Chemistry, Chinese Academy of Sciences Acta Chim. Sinica 2014, 72, 713—719
 

是因为 pH 小于 2 时易生成黄色的二亚胺物质, pH 大于

5 时过氧化氢分解加速, 因此在强酸性、中性的吸光度

均低于 pH 3.50, 故我们选择优化的 pH 为 3.50. 图 4b

考察了反应温度从 22～60 ℃升高时对 GQD@AuNPs

催化活性的影响, 结果表明 GQD@AuNPs 的最适温度

为 40 ℃. 

 

图 4  (a) pH 对 GQD@AuNPs 过氧化物酶活性的影响. 实验条件: 50 

μL GQD@AuNPs, 1.00 mmol�L
－1 TMB, 0.0300 mmol�L

－1 H2O2, 反应

温度为 40 ℃下 10 min. (b)温度对 GQD@AuNPs 过氧化物酶活性的影

响. 实验条件: 50.0 μL GQD@AuNPs, 1.00 mmol�L
－1 TMB, 0.0300 

mmol�L
－1 H2O2, pH 为 3.50 

Figure 4  Effect of pH (a) and temperature (b) on peroxidase-like activ-

ity of GQD@AuNPs. Experiment condition: (a) 50.0 μL GQD@AuNPs 

with 1.00 mmol�L
－1 TMB and 0.0300 mmol�L

－1 H2O2 as substrate at 

40 ℃ for 10 min; (b) 50.0 μL GQD@AuNPs in HAc-NaAc buffer (0.20 

mol�L
－1, pH 3.50) with 1.0 mmol�L

－1 TMB and 0.0300 mmol�L
－1 H2O2 

as substrate 

2.5  稳态动力学及催化机理 

为了揭示 GQD@AuNPs 过氧化物模拟酶的催化反

应机理, 分别通过改变体系中 TMB 和 H2O2浓度测定了

显色反应的稳态动力学参数, 在特定的底物浓度范围

内, 酶催化反应遵循典型的 Michaelis-Menten 动力学模

式 (图 5 ) .  利用 M i c h a e l i s - M e n t e n 双倒数方程

(Lineweaver-Burk plots): 1/V＝(Km/Vmax(1/[S]＋1/Km)法

可计算出酶催化反应的表观动力学常数: 最大初始反应

速率(Vma x)和米氏常数(Km)(见表 1). 由表 1 可知 ,  

 

图 5  动力学分析: (a) 固定 H2O2浓度 20 mmol�L
－1, 改变 TMB 浓度; 

(b) 固定 TMB 浓度为 125 µmol�L
－1, 改变 H2O2浓度 

Figure 5  Steady-state kinetic assay: (a) the concentration of H2O2 was 

20 mmol�L
－1 and the TMB concentration was varied; (b) the concentra-

tion of TMB was 125 µmol�L
－1 and the H2O2 concentration was varied 

表 1  GQD@AuNP与HRP及其他不同纳米材料作为过氧化物模拟酶

的动力学参数比较 

Table 1  Comparison of the kinetic parameters of the GQD@AuNP, 

HRP and other nanoparticles as peroxidase mimics 

Catalyst Substance
Km/ 

(mmol�L
－1

)
 a

 

Vmax/ 

(10
－8

 mol�L
－1

�s
－1

)
a

Reference

GQD@AuNP TMB 0.033±0.029 4.1±0.034 This work

 H2O2 3.39±0.047 7.48±0.041  

HRP TMB 0.434 10.00 [27] 

 H2O2 3.70 8.71  

MWCNTs TMB 0.077±0.032 3.04±0.65 [27] 

 
H2O2 33.1±5.6 0.56±0.12  

Fe3O4 NPs TMB 0.098 3.44 [28] 

 H2O2 154 9.78  

Co3O4 NPs TMB 0.037 6.27 [29] 

 H2O2 140.07 12.1  

Carbon dots TMB 0.039 3.61 [30] 

 H2O2 26.77 30.61  
a
 Mean±S.D (n＝3). 

GQD@AuNPs 对于两种底物 TMB 和 H2O2的 Km均低于

HRP. Km 值越小, 说明酶对底物的亲和性越高. 这一结
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果表明 GQD@AuNPs 与 TMB 和 H2O2的亲和力比 HRP

与 TMB 和 H2O2的亲和力强. 而且 GQD@AuNPs 相对

于 TMB 的 Km 小于一些常见的无机纳米材料如 Fe3O4, 

MWNT, Co3O4等, 说明GQD@AuNPs对TMB的亲和力

要高于这些纳米材料. 可能是因为 GQD 表面带有负电

荷, TMB 在酸性介质中以带有正电荷的分子状态存在, 

TMB 可 以 通 过 静 电 吸 附 在 GQD 表 面 , 因 此

GQD@AuNPs 对 TMB 表现出较强的亲和力. 为了证实

这一推测, 测定了 pH 3.5 时 GQD 和 GQD@AuNPs 的

zeta 电位 , 分别为－27 和－13 mV, 说明 GQD 和

GQD@AuNPs 表面确实带有负电荷.  

GQD@AuNPs 的催化特性从本质上应该与加速

H2O2 分解产生�OH 有关. 我们推测 GQD@AuNPs 可通

过与 H2O2 反应使其 O—O 键断裂而产生�OH, 生成的
�OH 在 GQD@AuNPs 表面氧化 TMB 使其显色 . 

GQD@AuNPs 的过氧化物模拟酶催化活性优于单独的

GQD 和 AuNPs 的加和应该归因于协同作用 . 当

GQD@AuNPs 加入到 TMB和 H2O2的反应体系中, TMB

和 H2O2分别吸附在 GQD@AuNPs 表面, 由于 GQD 良

好的电子转移能力, TMB 上氨基的孤对电子转移给

GQD, 增加 GQD 费密能级和从 LUMO 到 AuNPs 的电

化学势, 使 GQD@AuNPs 表面的电子密度和流动性增

加 , 进 而 加 速 了 电 子 受 体 H2O2 与 电 子 供 体

GQD@AuNPs 之间的电子转移, 提高了 H2O2 的分解能

力, 使一个过氧化氢分子加速形成 2 个�OH. 

为了证明 GQD@AuNPs 的过氧化物模拟酶的催化

活性来自催化 H2O2 分解产生的�OH, 借助于 ESR 光谱

对显色反应中产生的�OH 进行表征(见图 6). 当加入

GQD@AuNPs 时, ESR 光谱出现 4 个典型的 DMPO/·OH

加合物的特征峰, 四条自旋共振谱线强度比为 1∶2∶

2∶1, 这为 GQD@AuNPs 能催化过氧化氢分解产生.OH

提供了直接证据. 图 7 为 GQD@AuNPs 催化 TMB 和

H2O2反应可能的催化机理图. 

 

图 6  GQD@AuNPs 与 H2O2反应产生羟基自由基的 ESR 谱图 

Figure 6  ESR spectra of hydroxyl radical generated via the reaction of 

DMPO probe in the GQD@AuNPs-H2O2 systems 

 

 

图 7  GQD@AuNPs 催化 TMB-H2O2反应可能的催化机理 

Figure 7  Possible mechanism for the GQD@AuNPs-TMB-H2O2 system 

2.6  分析应用 

根据 GQD@AuNPs 能够催化 H2O2氧化 TMB 的酶

学性质, 结合 GOx 能够专一地酶催化葡萄糖产生 H2O2, 

因此可以用 GQD@AuNPs 模拟酶代替传统的天然酶

HRP 间接比色测定葡萄糖. 图 8a 显示了不同浓度葡萄

糖在反应体系中所生成蓝色产物的颜色变化图. 在最佳

实验条件下, 葡萄糖的响应曲线和标准曲线如图 8b 所

示, 在 2.0×l0
－6～4.0×l0

－5 mol�L
－1 范围内葡萄糖浓度

与吸光度具有良好的线性关系(A＝9.766c＋0.0116, r＝

0.9983), 检出限为 3.0×l0
－7 mol�L

－1. 该检出限比其他

一些纳米粒子做为过氧化物模拟酶的检出限低 10～100

倍左右, 见表 2. 本方法测定葡萄糖的灵敏度优于其他

纳米粒子这主要归因于GQD和AuNPs的协同耦合作用, 

使得 GQD@AuNPs 的过氧化物模拟酶催化活性大大增

强. 因此, GQD@AuNPs 为构建一个简单、廉价、高灵

敏度的新型葡萄糖比色新方法提供了空间. 

 

图 8  不同浓度葡萄糖生成蓝色产物的显色照片(a)和标准曲线(b) 

Figure 8  The photograph of production of colored products for different 

concentrations of glucose (a) and (b) the linear calibration plot for glucose 

2.7  方法选择性及生物样品测定 

由于酶催化的专一性, 本方法对葡萄糖有很高的选 
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表 2  不同纳米材料作为过氧化物模拟酶比色法检测葡萄糖的比较 

Table 2  Comparison of colorimetric detection of glucose with different 

nanomaterials as peroxidase mimics 

Catalyst Substance Analytes 
Detection limit/ 

(μmol�L
－1

) 

Linear range/

(μmol�L
－1

)
Reference

Fe3O4 NPs TMB Glucose 30 50～1000 [28] 

Carbon NPs TMB Glucose 20 — [31] 

Co3O4 NPs TMB Gucose 5 10～1000 [29] 

MWCNTs TMB Glucose 8 8～100 [27] 

(＋)AuNPs TMB Glucose 4 18～1100 [7] 

Co3O4/RGO TMB Glucose 1 1～100 [27] 

GQD@AuNP TMB Glucose 0.3 2～40 This work

择性. 图 9 比较了在相同条件下, 其他生物样品对本方

法的干扰. 相对于1 mmol�L
－1葡萄糖, 5 mmol�L

－1果糖、

5 mmol�L
－1 乳糖和 5 mmol�L

－1麦芽糖均没有明显的检

测信号. 

 

图 9  相对吸光度检测葡萄糖的选择性实验(从左到右: 1 mmol�L
－1葡

萄糖, 5 mmol�L
－1麦芽糖, 5 mmol�L

－1果糖和 5 mmol�L
－1乳糖) 

Figure 9  Selectivity analysis for glucose detection by monitoring the 

relative absorbance (from left to right: glucose, maltose, fructose and 

lactose) 

用所建立的方法对人体血清样品中葡萄糖的含量

进行了检测, 结果列于表 3, 以样本所提供医院的测定

结果作为标准值(μ), 置信度 P＝90%, 经 t 检验, 测定结

果与标准值之间不存在显著性差异, 即该方法能够成功

应用于实际样品中葡萄糖的检测分析. 

表 3  人血清中葡萄糖的测定 

Table 3  Determination of glucose in human serum sample 

Sample Official method
a
/(mmol�L

－1
) 

This method
b
/ 

(mmol�L
－1

)±SD 
t t0.10,2

Serum 1 3.93 3.81±0.13 1.73 2.92

Serum 2 5.26 5.41±0.17 1.52 2.92

Serum 3 4.90 4.58±0.22 2.51 2.92
a 

Value from the Hospital of Shaanxi Normal University; 
b 

This method mean 

± S.D (n＝3) 

3  结论 

本文报道了用 GQD 既做保护剂又做还原剂, 在较

低温度下一步还原 HAuCl4 的方法 , 首次制备了

GQD@AuNPs. 得到的纳米粒子粒径小, 而且非常稳定. 

此外, 所制备的 GQD@AuNPs 具有优良的过氧化物模

拟酶的催化活性, 能够快速催化 H2O2 氧化 TMB 显色, 

其催化机理遵循 Michaelis-Menten 动力学模型. 通过

ESR 光谱为 GQD@AuNPs 催化反应体系中�OH 产生提

供了直接证据. 最后, 利用GQD@AuNPs的酶催化活性

建立了一种可视化检测葡萄糖的新方法. 该法已成功用

于血样中葡萄糖的测定. 此方法不仅制备简单而且灵敏

度和选择性高. 本工作将有助于 GQD@AuNPs 过氧化

物模拟酶在环境化学、生物技术等领域的应用. 

4  实验部分 

4.1  主要试剂与实验仪器 

葡萄糖、葡萄糖氧化酶、TMB 购于上海阿拉丁试

剂有限公司; 辣根过氧化物酶购于 Sigma-Aldrich 公司; 

HAuCl4(上海国药集团化学试剂有限公司). 实验用水为

超纯水(Millipore 18.2 MΩ�cm). 血清样品来自陕西师范

大学校医院.  

样品的形貌与尺寸观察测试采用 JEM-2100 TEM, 

(日本电子公司); 紫外-可见光谱实验在 U-3900H 紫外-

可见分光光度计(日本 Hitachi 公司)上进行; 光电子能谱

资料在 XPS (Kratos Analytical Ltd.)上获得.  

4.2  GQD的制备 

GQD 的制备包括以下步骤: (1)氧化石墨烯的制  

备[32]. 称取 2.5 g K2S2O8 和 2.5 g P2O5加入到 12 mL 浓

H2SO4中, 加热溶解后, 再加入 3.0g 石墨粉, 80 ℃下反

应 4.5 h. 冷却到室温后用 500 mL 超纯水稀释, 然后抽

滤洗涤, 除去残留的酸和杂质离子, 室温下干燥得到预

氧化的石墨. 将预氧化的石墨加入到 120 mL 浓 H2SO4

中, 冰浴下缓慢加入 15 g KMnO4, 并不断搅拌, 待加完

KMnO4后, 将体系升温至35 ℃反应2 h. 然后加入超纯

水 250 mL, 搅拌 2 h, 再加入 500 mL 超纯水和 20 mL 

30% H2O2, 此时反应体系变为亮黄色. 将产物过滤, 用

1 10∶ 的稀盐酸冲洗产物后再用大量水洗涤到中性, 最

后将产物分散在超纯水中, 用分子量为 3500 的透析袋

透析并冻干后得到棕黄色氧化石墨烯粉末. (2) GQD 的

制备. 以氧化石墨烯为碳源, 利用超声-水热法制备了

GQD[33]. 具体步骤如下, 将 23.3 mg 氧化石墨烯分散在

12 mL 超纯水中, 超声 4 h, 用 NaOH 调节 pH 为 8, 将溶

液转移至聚四氟乙烯高压釜中, 200 ℃反应 10 h. 冷却

到室温后, 在 15000 r/min 转速下离心 30 min, 将得到的

上层清液透析分离, 即得到 GQD 的水分散液.  
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4.3  GQD@AuNPs的制备 

于烧瓶中加入 GQD 10.0 mL (0.20 mg�mL
－1)超声

20 min 后, 置于磁力搅拌器上于 100 ℃下加热回流 10 

min. 将 500 μL (0.5%)的 HAuCl4滴加到热的 GQD 分散

液中, 继续加热搅拌 50 min, 溶液颜色变为酒红色, 离

心除去未反应的 GQD. 所获得的 GQD@AuNPs 重新分

散在超纯水中于 4 ℃保存. 

4.4  葡萄糖的测定 

葡萄糖的测定分两步: ①将 20.0 μL (5.0 mg�mL
－1) 

葡萄糖氧化酶(GOx)和 100.0 μL 不同浓度的葡萄糖标

准液加入到 200.0 μL PBS 缓冲溶液(pH 7.00, 20 mmol�  

L
－1)中, 37 ℃水浴 30 min. ②待冷却之后加入 200.0 μL 

TMB (2.50 mmol�L
－1)、50.0 μL GQD@AuNPs 和 630.0 

μL HAc-NaAc 缓冲溶液(pH 3.50, 0.20 mol�L
－1), 将混合

溶液在 40 ℃下孵育 10 min 后, 于 652 nm 处测其吸光

度. 血清中葡萄糖的测定首先用5000 Da Amicon Cell将

样品于 8000 r/min 下超滤 30 min. 滤液稀释 10 倍, 以稀

释后的血清溶液代替上述葡萄糖标准溶液进行实验. 
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