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低价硒代葡萄糖及其衍生物:一种工业硒源与新试剂
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摘要:硒是生命必需的微量元素ꎬ硒缺乏会导致各种健康问题ꎮ 然而ꎬ我国约 ７０％面积的国土是缺硒地区ꎬ约有 １０ 亿以

上居民需要补硒ꎮ 发展富硒农业ꎬ是实现大规模补硒的有效途径ꎮ 低价硒代葡萄糖是近年来刚刚发展起来的有机硒源ꎬ
可用于生产叶面硒肥与富硒饲料添加剂ꎮ 最近的研究表明ꎬ低价硒代葡萄糖及其衍生物ꎬ还具有一定的生物活性ꎬ有望

应用于植物病虫害防治及医疗领域ꎮ 此外ꎬ低价硒代葡萄糖合成工艺简便ꎬ成本低廉ꎬ可以作为一种－２ 价硒源用于制备

含硒材料ꎬ有着很好的工业应用价值ꎮ
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　 　 硒是生命所必需的微量元素[１￣５]ꎮ 硒缺乏会

导致各种健康问题ꎮ 如人体易衰老、免疫力下降ꎬ
并引起癌症、高血压、肝硬化等多种疾病[６]ꎮ 然

而ꎬ不幸的是ꎬ我国约 ７０％面积的国土是缺硒地

区ꎬ约有 １０ 亿以上居民需要补硒[７]ꎮ 提高居民膳

食中硒的摄入ꎬ有助于提高全民免疫力ꎬ这对抑制

传染病流行有积极的作用[８]ꎮ 因此ꎬ可以说ꎬ补
硒的意义不仅限于改善健康状况ꎬ也有着构筑

全民免疫力长城的战略意义ꎮ 发展富硒农业ꎬ
符合我国居民传统认知的补硒方式ꎬ有利于大

规模推广ꎮ
我国富硒农业发展得较早ꎮ 早在上世纪 ９０

年代ꎬ就开始有人通过往农田里增施富硒石煤颗

粒来提高作物中硒含量[９]ꎮ 该方法可以明显提

高农产品中的硒含量水平ꎬ但同时也会引入矿石

中的其他元素ꎬ如铅、砷、铬ꎮ 此外ꎬ该方法使用的

肥料量很大ꎬ高达每亩 １ ｔ 以上ꎮ 通过将富硒矿

物粉碎后活化处理ꎬ可以产生水溶性硒占 ３０％左

右的活化硒矿粉ꎮ 该矿粉用作硒肥可以明显减少

施肥量ꎮ 例如ꎬ彭祚全等[１０ꎬ１１] 报道ꎬ利用活化硒

矿粉进行水稻补硒ꎬ每亩仅需施加 ５０ ｋｇ 硒肥ꎬ即
可使得所产大米中的硒含量提高 ４􀆰 ４ 倍ꎮ 但是ꎬ
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这种技术还是不能解决矿石中其他有害元素的引

入问题ꎮ
亚硒酸钠是一种廉价的无机硒化合物ꎮ 使用

亚硒酸钠补硒ꎬ可通过叶面喷施的方式来实现ꎬ减
少了肥料用量ꎬ且不会引入有害元素ꎮ 然而ꎬ由于

其生态毒性ꎬ已被逐渐禁用[１２]ꎮ 最近 １０ 年以来ꎬ
人们发展了许多低毒、安全、高效的硒肥ꎬ如纳米

硒[１３]以及含硒氨基酸[１４]ꎮ 然而ꎬ前者作为纳米

材料ꎬ在长期存放时有可能团聚ꎬ从而影响肥效稳

定性ꎬ而后者则因复杂的生产工艺导致其价格昂

贵ꎮ 本课题组开发了低价硒代葡萄糖ꎬ可以用于

富硒种植与养殖ꎮ 该材料价格稳定、安全、高效ꎬ
且其合成成本较低ꎬ适合推广应用ꎮ

与硫相比ꎬ硒的原子半径更大ꎬ从而使其对外

层电子的束缚更松散ꎬ更容易被氧化成硒氧双键ꎮ
然而ꎬ硒氧双键较大的杂化轨道和较长的键长导

致其 π 键较弱ꎬ从而又更容易被还原[１５]ꎮ 这一独

特性质赋予了硒元素特有的载氧功能ꎬ从而衍生

出其独特的化学与生物活性ꎮ 因此ꎬ低价硒代葡

萄糖作为一种含硒材料ꎬ在化工、医药、农业等领

域ꎬ有着广泛的应用范围ꎮ 本文对该材料及其衍

生物的应用进行总结与展望ꎮ

１　 硒代葡萄糖制备

许多无机硒化合物ꎬ例如二氧化硒、亚硒酸

钠、硒酸钠ꎬ都是高毒的ꎬ其半数致死量分别为

４ ｍｇ / ｋｇ(兔、皮下)、７ ｍｇ / ｋｇ (大鼠、经口) 以及

１􀆰 ６ ｍｇ / ｋｇ(大鼠、经口)ꎮ 相比之下ꎬ有机硒化合

物的毒性比无机化合物低ꎮ 例如ꎬ依布硒啉是低

毒性的ꎬ其半数致死量为 １０９􀆰 ７ ｍｇ / ｋｇ(大鼠、腹
腔注射) [１６]ꎮ 因此ꎬ要开发安全低毒的硒源用于

发展富硒农业ꎬ需要从有机硒化合物入手ꎬ且这类

化合物最好在分子结构上还要接近生物体内的可

代谢物质如油脂、糖、氨基酸等ꎮ 另一方面ꎬ考虑

到农业应用时常用水作溶剂ꎬ这类有机硒源如果

是水溶性的ꎬ则更便于使用ꎮ 在这一设计思路的

指导下ꎬ我们提出利用硒代糖类来做硒源发展富

硒农业的思路ꎮ
实际上ꎬ硒代糖在食品工业中已经被广泛应

用ꎮ 例如ꎬ硒化卡拉胶(Ｓｅ￣ＫＡＰＰＡ)就是一种常

用的食品添加剂ꎮ 然而ꎬ在硒化卡拉胶分子中ꎬ
硒以亚硒酸酯的形式ꎬ通过酯键连接到卡拉胶

母体分子上[１７] ꎬ即硒化卡拉胶中的硒是高价的

(图 １)ꎮ

图 １　 硒化卡拉胶分子结构

Ｆｉｇ.１　 Ｍｏｌｅｃｕｌａｒ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｏｆ Ｓｅ￣ＫＡＰＰＡ

在应用中ꎬ硒化卡拉胶中的硒ꎬ能够在酸或碱

的作用下脱落ꎬ形成较毒的亚硒酸(盐)ꎬ从而有

一定的安全隐患ꎮ 因此ꎬ我们提出一个硒代糖设

计的新思路ꎬ即通过较稳定的碳￣硒键来将硒负载

到糖分子中ꎬ且其中硒要以低价存在ꎮ 低价硒代

葡萄糖即是在这一思路指导下设计出来的新一代

硒代糖ꎮ 利用－２ 价硒的强亲核性和糖分子中羰

基(糖苷)碳的电正性ꎬ可以通过亲核加成反应ꎬ
将－２ 价硒物种连接到葡萄糖分子上ꎮ 例如ꎬ利用

硼氢化钠还原硒粉ꎬ可制备硒氢化钠(ＮａＨＳｅ)ꎬ其
硒氢根(ＨＳｅ－)是强亲核试剂ꎬ可与葡萄糖分子中

羰基(糖苷)加成ꎬ形成碳￣硒键ꎬ制备低价硒代葡

萄糖 １(图 ２ꎬ反应式 １) [１８ꎬ１９]ꎮ 若是利用甲基氯化

镁格氏试剂的插硒反应ꎬ则可制备甲基硒镁试剂

(已由四川硒川生物科技有限公司商业化ꎬ商品

名“甲硒精”)ꎮ 该试剂同样具有较强亲核性ꎬ可
与葡萄糖加成ꎬ制备低价甲基硒代葡萄 ２(图 ２ꎬ反
应式 ２) [２０ꎬ２１]ꎮ

图 ２　 低价硒代葡萄糖合成方法

Ｆｉｇ.２　 Ｓｙｎｔｈｅｔｉｃ ｍｅｔｈｏｄ ｏｆ ｔｈｅ ｌｏｗ￣ｖａｌｅｎｔ
ｓｅｌｅｎｉｕｍ￣ｓｕｂｓｔｉｔｕｔｅｄ ｇｌｕｃｏｓｅ

与低价硒代葡萄糖 １ 相比ꎬ低价甲基硒代葡

萄糖 ２ 更加稳定ꎮ 这是由于其中硒被甲基封端ꎬ
从而不容易被氧化的缘故ꎮ 研究表明ꎬ低价甲基

硒代葡萄糖 ２ 水溶液即使在空气中暴露一个月ꎬ
其性状也不会有明显的变化[２０ꎬ２１]ꎮ 相比之下ꎬ低
价硒代葡萄糖 １ 的水溶液在空气中会迅速因氧化

而变色ꎬ并发生硒脱落ꎮ 掉落的高价硒物种会被

葡萄糖还原ꎬ产生红色的纳米硒ꎬ静置一段时间后

会团聚ꎬ最终产生黑色的硒粉沉淀[１８ꎬ１９]ꎮ 从应用

５２
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角度来看ꎬ产品的稳定性是一个重要指标ꎮ 因此ꎬ
目前低价甲基硒代葡萄糖 ２ 已经取代低价硒代葡

萄糖 １ꎬ成为低价硒代葡萄糖的主要产品ꎮ 从有

机化学角度与药物化学角度来看ꎬ人们都希望拿

到纯净的分子ꎮ 然而ꎬ这会大大增加生产成本ꎮ
对于一些产品ꎬ这甚至是不可能实现的ꎮ ２０２０
年ꎬ我们提出“元素转移反应”理论ꎬ即从元素转

移的角度来看待应用中的化学反应问题[２２ꎬ２３]ꎮ
在这一理论视角下看问题ꎬ硒肥应用过程是一个

硒转移过程ꎮ 在设计硒肥时ꎬ只需要考虑硒源安

全性、载体生物兼容性即可ꎬ而无需刻意去合成高

纯度化合物ꎮ 因此ꎬ在制备低价硒代葡萄糖时ꎬ我
们往往使用过量的葡萄糖来吸收低价硒ꎮ 过量的

葡萄糖在反应后无需分离除去ꎬ将会留在产品中ꎮ
一方面ꎬ葡萄糖本来就是营养物ꎬ对环境无害ꎻ另
一方面ꎬ过量的葡萄糖会形成一个还原性环境ꎬ使
得其中的低价硒在储存时不易被氧化ꎬ而这对第

一代低价硒代葡萄糖 １ 来说尤其重要ꎮ 此外ꎬ葡
萄糖还可以作为肥料助剂ꎬ提高肥效ꎬ这一点将在

后文充分讨论ꎮ
实际上ꎬ低价硒代葡萄糖的设计ꎬ采用类似

“榫卯”的思路ꎮ 在中国传统建筑中ꎬ榫卯能够构

筑牢固的建筑结构ꎬ而化学反应中ꎬ亦有类似现

象ꎮ 在低价硒代葡萄糖合成中ꎬ－２ 价硒和羰基就

是分子中的“榫卯”(图 ３)ꎮ 因此ꎬ在这一设想的

启发下ꎬ不仅是葡萄糖ꎬ其他含有羰基(或糖苷)
结构的分子ꎬ都可以与－２ 价硒反应ꎬ比如面粉(含
淀粉多糖) [２４]、丙交酯[２５]、聚乳酸等[２６]ꎮ 这些材

料ꎬ由于采用可食用原料为硒载体负载硒ꎬ对环境

友好ꎬ且对生态安全ꎮ 例如ꎬ低价硒代葡萄糖 １ 的

半数致死量为 ２４６ ｍｇ / ｋｇ(小鼠ꎬ经口) [２７]ꎬ而低

价甲基硒代葡萄糖 ２ 的半数致死量为 ３２３ ｍｇ / ｋｇ
(小鼠ꎬ经口) [２５]ꎮ 进一步地ꎬ不仅仅是羰基ꎬ其他

在分子层级带有正电中心的材料ꎬ都可以与－２ 价

硒反应[２８]实现硒化ꎮ 用这一思路可以制备硒化

图 ３　 硒代葡萄糖合成中的“榫卯”思路

Ｆｉｇ.３　 “ｍｏｒｔｉｓｅ ａｎｄ ｔｅｎｏｎ” ａｐｐｒｏａｃｈ ｆｏｒ ｔｈｅ ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ
ｏｆ ｓｅｌｅｎｉｚｅｄ ｇｌｕｃｏｓｅ

氧化铁[２９￣３１]、硒化氧化锆[３２ꎬ３３]ꎬ甚至硒化聚合

物[３４ꎬ３５]ꎮ ２０２２ 年ꎬ扬州帮杰新材料有限公司购买

了低价硒代葡萄糖与低价甲基硒代葡萄糖的两项

专利[１９ꎬ２１]ꎬ并于 ２０２３ 年授权四川硒川生物科技

有限公司使用(专利权一般许可)ꎮ

２　 富硒肥料应用

尽管硒不是植物的必需元素ꎬ但却是有益元

素ꎮ 硒在自然界中既有有机形式也有无机形式ꎮ
有机形式包括硒代半胱氨酸( ＳｅＣｙｓ)、硒代半胱

氨酸(ＳｅＣｙｓｔｈ)和硒代蛋氨酸(ＳｅＭｅｔ)等ꎮ 无机形

式主要是元素硒、硒化物(Ｓｅ２－)、亚硒酸盐(Ｓｅ４＋)
和硒酸盐(Ｓｅ６＋) [３６]ꎮ 硒作为抗氧化剂ꎬ可以提高

植物对干旱和盐分胁迫的耐受性[３７ꎬ３８]ꎬ并且它能

减少有毒金属元素的吸收并降低它们的氧化[３９]ꎬ
这在植物生长和发育中发挥着积极作用ꎬ并有助

于提高谷物的产量和质量[４０ꎬ４１]ꎮ 正因为硒具有

上述有益作用ꎬ近年来富硒肥料开发与应用越来

越普遍ꎮ 硒肥的种类大致有以下几类:
无机硒肥:无机硒肥主要包括亚硒酸钠和硒

酸钠ꎬ它们是硒在自然界存在的最主要形式ꎮ 无

机硒通常以矿质肥料的形式存在ꎬ成分单纯ꎬ有效

成分高ꎬ易溶于水ꎬ属于速效性肥料ꎮ 无机硒肥的

价态主要是硒的＋４ 和＋６ 价态ꎮ
有机硒肥和生物富硒肥:有机硒肥是通过生

物转化的方式制备ꎬ例如通过酵母对无机硒的转

化吸收ꎬ使硒与酵母细胞内的蛋白质、氨基酸、多
糖等结合ꎬ从而转化为有机硒ꎬ或通过微生物发酵

过程将无机硒转化为生物可利用的硒形态ꎮ 有机

硒肥的种类较多ꎬ有腐植酸硒肥、氨基酸硒肥等ꎮ
腐植酸硒肥一般是在发酵腐熟的有机肥或有机肥

发酵液中添加亚硒酸钠ꎬ或添加亚硒酸钠后同有

机肥一起发酵ꎮ
纳米硒肥:纳米硒肥是近年来发展的一种新

型硒肥ꎬ通过化学或微生物转化的方法ꎬ将无机硒

转化成零价态ꎬ大小在 １００ ~ ５００ ｎｍ 左右的硒颗

粒ꎮ 纳米硒具有较高的生物活性ꎬ易于被植物吸

收和利用ꎬ且安全性高ꎮ
缓释富硒肥:缓释富硒肥采用特殊的方法对

硒源进行加工ꎬ施用后有效成分缓慢释放ꎬ延长了

肥效释放期ꎬ减少有效态硒在土壤中被吸附或固

定ꎬ从而提高硒的利用率ꎮ
如前所述ꎬ甲基硒代葡萄糖(图 ２ꎬ分子式 ２ꎬ

亦简称作 ＭＳＧ)易于制备ꎮ 最近ꎬＸｉａｎ 等[２５] 使用

６２
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０􀆰 ３８ ｍｍｏｌ / Ｌ 的 ＭＳＧ 作为肥料ꎬ所种植小麦谷物

中的硒含量可以达到 ６ ｍｇ / ｋｇꎬ是用 Ｎａ２ＳｅＯ３、甲
基硒半胱氨酸(ＭＳＣ)或甲基硒丙交酯(ＭＳＬ)肥

料种植的同类小麦谷物的 ４ ~ ５ 倍(或更多)ꎮ ４
种硒肥硒富集效果优先顺序是:ＭＳＧ>>Ｎａ２ＳｅＯ３>
ＭＳＣ>ＭＳＬ(图 ４)ꎮ

图 ４　 几种含硒化合物的分子结构

Ｆｉｇ.４　 Ｍｏｌｅｃｕｌａｒ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓ ｏｆ ｔｈｅ
ｓｅｌｅｎｉｕｍ￣ｃｏｎｔａｉｎｉｎｇ ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ

ＭＳＧ 肥效高的原因一方面是因为它作为低

价硒ꎬ与生物体内硒的形式相近ꎬ从而更易于吸

收ꎬ而另一方面ꎬ该肥料中过剩的葡萄糖存在大量

羟基ꎬ可以通过氢键等方式与植物叶面的纤维素

结构有很好的相互作用ꎬ从而增加肥液在植物叶

面的黏附能力ꎬ使其不易滚落ꎬ而便于被植物缓慢

吸收(图 ５)ꎮ 由此可见ꎬ甲基硒代葡萄糖(ＭＳＧ)
在小麦中硒生物强化效果优于亚硒酸钠等ꎬ可以

作为潜在的有机硒肥料ꎬ为农业生物强化提供理

想的硒源ꎮ 除小麦之外ꎬ硒代葡萄糖还可作为一

种高效叶面硒肥ꎬ用于大米、蔬菜、水果、菌菇等各

种农产品的富硒种植中[１８ꎬ１９ꎬ４２]ꎮ

图 ５　 甲基硒代葡萄糖(ＭＳＧ)分子与植物叶面的

相互作用

Ｆｉｇ.５　 Ｉｎｔｅｒａｃｔｉｏｎ ｂｅｔｗｅｅｎ ＭＳＧ ｍｏｌｅｃｕｌｅｓ ａｎｄ
ｐｌａｎｔ ｌｅａｖｅｓ

３　 富硒饲料添加剂应用

全世界包括我国在内有 ４０ 多个国家属于缺

硒地区ꎬ这些地区人和动物对硒的摄入量普遍偏

低ꎬ无法满足正常营养需要ꎮ 此外ꎬ人体内存储硒

的能力很弱ꎬ需要经常食用含硒较高的食品才能

获得足够的硒ꎮ 鸡蛋中的硒为有机硒ꎬ其吸收率

高达 ８０％ꎬ通过食用富硒蛋补硒方便经济ꎮ 研究

发现ꎬ在蛋鸡饲粮中补充含硒添加剂ꎬ不仅可生产

富硒蛋ꎬ为人类提供补硒食品ꎬ而且还可以增强母

鸡的抗氧化水平和免疫水平ꎬ提高生产性能[４３ꎬ４４]ꎮ
在畜牧业生产中ꎬ缺硒也会导致白肌病、鸡渗出性

素质病、蛋鸡产蛋率降低等问题[４５]ꎮ 因此ꎬ补硒

对满足人体营养需要、增强疾病抵抗力、保障人体

及动物健康和提高畜牧业产值有重要意义ꎮ Ｚｈａｏ
等[４６]发现ꎬ在蛋鸡饲粮中添加低价硒代葡萄糖可

以显著提高蛋鸡肝脏、输卵管和脾脏的硒浓度和

抗氧化能力ꎮ 值得注意的是ꎬ蛋鸡饲粮中添加低

价硒代葡萄糖不仅有利于改善蛋鸡的健康水平ꎬ
能够提高鸡蛋中的硒含量ꎬ增加鸡蛋的哈夫单位

和抗氧化能力ꎬ以延长的鸡蛋新鲜度[４７]ꎮ 除此之

外ꎬＭｏｈａｍｍａｄｓａｄｅｇｈｉ 等[４８] 还发现在蛋鸡饲粮中

添加硒代葡萄糖ꎬ与添加亚硒酸钠相比ꎬ硒代葡萄

糖提高了产蛋率以及鸡蛋的蛋白高度、蛋白指数、
蛋黄份额、比重和蛋壳厚度等ꎮ 说明蛋鸡饲料中

添加硒代葡萄糖在提高产蛋量、蛋品质、蛋内硒浓

度和抗氧化能力方面具有良好的作用效果ꎮ
胚蛋注射能够通过羊膜腔往蛋内注射各种外

源性营养物质ꎬ而禽类在胚胎发育后期可以通过

口腔吞食羊水ꎮ 因此ꎬ营养物质在注射进羊膜腔

后ꎬ可以随着羊水被胚胎直接吸收利用ꎬ从而改善

家禽孵化后期及出壳后的生长发育状况[４９]ꎮ 研

究发现ꎬ将有机硒酵母、有机羟基硒代蛋氨酸和无

机亚硒酸钠 ３ 种不同硒溶液在孵化第 １８ ｄ 分别

注射鸡胚羊膜腔中ꎬ３ 种类型的硒均可显著增加

谷胱甘肽过氧化物酶(ＧＳＨ￣Ｐｘ)的活性[５０]ꎮ 而最

新研究数据表示ꎬ在胚蛋中注射硒代葡萄糖对促

进新生雏鸡空肠硒沉积效果优于硒代蛋氨酸ꎮ 同

时ꎬ和注射硒代蛋氨酸相比ꎬ胚蛋注射硒代葡萄糖

可显著提高雏鸡回肠中的 ＧＳＨ￣Ｐｘ 与 Ｔ￣ＳＯＤ 活

性[５１]ꎮ Ｌｉ 等[５２]报道ꎬ在胚蛋中注射硒代葡萄糖

能够增加硒在雏鸡肝脏中的沉积ꎬ并通过增强超

氧化物歧化酶(Ｔ￣ＳＯＤ)和 ＧＳＨ￣Ｐｘ 等酶活性ꎬ增
加谷胱甘肽含量并降低丙二醛含量来提高新生雏

鸡的肝脏抗氧化能力ꎮ 不仅如此ꎬＺｈａｏ 等[５３]研究

也发现ꎬ胚蛋注射硒代葡萄糖可增加初生雏鸡胸

肌中的硒含量ꎬ并可能通过上调 ＧＳＨ￣Ｐｘ１ 和硫氧

还蛋白还原酶 １ 等基因 ｍＲＮＡ 表达以及总抗氧

化能力ꎬ来实现初生雏鸡胸肌抗氧化能力的提高ꎮ
提示在用作富硒饲料添加剂或营养添加剂时ꎬ硒
代葡萄糖可促进硒沉积ꎬ提高机体抗氧化能力ꎮ

总而言之ꎬ这些研究可为畜禽新型有机硒饲

料添加剂的研究提供参考与数据支撑ꎮ 值得注意
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的是ꎬ尽管低价硒代葡萄糖的研究已经取得不错

的进展ꎬ但仍有许多问题需要解决ꎬ如低价硒代葡

萄糖作为饲料添加剂应用还需进一步进行安全评

价ꎬ发掘其更多的应用潜力以期更好的开发应用ꎮ

４　 植物病害防治

硒可保护植物免受某些病原菌侵害ꎬ部分植

物病原菌对硒敏感ꎬ如镰孢菌、链格孢菌、曲霉菌、
灰霉病及核盘菌等的生长均能被硒有效抑制ꎮ 硒

还可通过增强植物抗氧化能力、激活植物免疫系

统诱导植物抗病体系的建立ꎬ从而提高作物对病

原菌的抗性ꎬ降低其发病率[５４]ꎮ Ｃａｏ 等[５５]利用廉

价、丰富的葡萄糖为碳源制备 Ｓｅ / Ｃ 生物基材料ꎬ
其对 甘 蓝 黑 腐 菌 ( Ｘａｎｔｈｏｍｏｎａｓ ｃａｍｐｅｓｔｒｉｓ ｐｖ.
ｃａｍｐｅｓｔｒｉｓꎬＸｃｃ)有较强的抑制作用ꎬＥＣ５０值为 ４􀆰 ７４
ｍｇ / ＬꎬＳｅ / Ｃ 通过干扰病原菌细胞膜的形成和增

加病原菌细胞内 ＲＯＳ 的产生发挥抗菌作用ꎮ
水稻黄单胞菌(Ｘａｎｔｈｏｍｏｎａｓ ｏｒｙｚａｅ ｐｖ.ｏｒｙｚａｅꎬ

Ｘｏｏ)是导致水稻白叶枯病的罪魁祸首ꎬ严重减少

了农作物的产量ꎮ Ｃａｏ 等[２６] 在乙醇中将硒粉用

ＮａＢＨ４ 还原ꎬ生成具有优良硒化能力的 ＮａＨＳｅꎬ其
进攻聚乳酸(ＰＬＡ)上的羰基产生—ＳｅＨꎬ低价态

的 Ｓｅ２－通过 Ｓｅ—Ｃ 键锚定在 ＰＬＡ 颗粒表面ꎮ 合

成的 Ｓｅ＠ ＰＬＡ 对 Ｘｏｏ 显示出优异的抗菌活性ꎬ
ＥＣ５０ 值为 １３􀆰 ３８ ｍｇ / Ｌꎬ 优于市售药剂噻菌铜

(ＥＣ５０ ＝ ２０􀆰 ０７ ｍｇ / Ｌ)ꎮ Ｓｅ＠ ＰＬＡ 诱导 Ｘｏｏ 产生过

量的活性氧ꎬ细菌内氧化￣抗氧化平衡受到破坏ꎬ
发生脂质过氧化ꎬ影响细菌细胞膜的通透性ꎬ最终

导致细胞膜破裂与细菌死亡ꎮ 此外ꎬ通过硒化反

应制备的 Ｓｅ＠ ＰＬＡ 可显著抑制细菌的游动和群

集运动ꎬ对土壤和水生生物低毒ꎮ
此外ꎬＭａｏ 等[５６] 的研究表明ꎬ不同浓度不同

形态的硒均能够抑制禾谷镰孢菌的菌丝生长和抑

制真菌毒素 ＤＯＮ 的积累ꎬ效果因硒形态而异ꎮ 活

体植株上接种赤霉菌后立即喷施有机硒溶液可以

抑制禾谷镰孢菌在小麦麦穗上的扩展ꎬ降低病穗

率ꎻ对接种后籽粒进行 ＤＯＮ 毒素测定ꎬ发现与对

照相比喷施 ＳｅＭｅｔ、ＭＳＣ 可以显著降低 ＤＯＮ 毒素

的含量ꎬ其中甲基硒半胱氨酸效果最佳ꎬＳｅＭｅｔ 效
果次之ꎮ 值得注意的是ꎬ虽然硒代葡萄糖(１)不

能够抑制赤霉菌的生长ꎬ但却可以完全阻止其分

泌 ＤＯＮ 毒素[２７]ꎮ 含有 ＤＯＮ 毒素的小麦制品对

人畜都有毒ꎮ 因此ꎬ这一发现对于保障农产品安

全ꎬ有着很好的意义ꎬ值得进行进一步研究ꎮ

５　 生物医药应用

硒对免疫反应的影响与 ＲＯＳ 和 ＧＳＨ￣Ｐｘ、硫
氧还蛋白还原酶( ＴＲ)之间的氧化还原平衡有

关[５７]ꎮ 硒纳米粒子能增强免疫细胞的活化ꎬ提高

ＩＦＮ￣γ 水平及其与 ＩＬ￣４ 的比值ꎬ诱导 Ｔｈ１ 偏向的

细胞免疫应答[５８]ꎮ Ｃａｏ 等[５９] 通过煅烧硒代葡萄

糖制备 Ｓｅ / Ｃ 纳米粒子ꎬ并将其加入以 ２％ ｍ(Ｔ８０) ∶
ｍ(Ｂ３０)＝ １２ ∶５囊泡或 １％ ｍ(Ｔ８０) ∶ｍ(ＰＮ３２０)＝
３ ∶５混合胶束为佐剂的卵清蛋白(ＯＶＡ)模型疫苗

中ꎬ联合滴鼻免疫小鼠ꎬ均有良好的协同免疫作

用ꎮ Ｓｅ / Ｃ 的加入使 Ｔ８０ / Ｂ３０ 和 Ｔ８０ / ＰＮ３２０ 组诱

导的 ＯＶＡ 特异性抗体水平均显著高于对照组

ＯＶＡ(ｐ<０􀆰 ００１)ꎬ且 Ｔ８０ / ＰＮ３２０ 组的免疫应答更

强ꎬ其激发的 ＯＶＡ 特异性 ｓＩｇＡ 抗体水平与阳性

对照 ＣＴＢ 接近ꎬ产生的血清 ＩｇＧ２ａ 抗体滴度明显

提高ꎬ介导偏向 Ｔｈ１ 型的混合免疫反应ꎮ Ｔ８０ /
Ｂ３０ 和 Ｔ８０ / ＰＮ３２０ 作为促进鼻腔给药作用的表

面活性剂复配体系ꎬ可以增加鼻黏膜的渗透性ꎬ短
暂打开黏膜上皮细胞的紧密连接ꎬ使抗原和 Ｓｅ / Ｃ
顺利通过黏膜ꎬ并降低鼻黏膜蛋白水解酶的活性ꎬ
保护抗原不被破坏[６０]ꎮ 因此ꎬＳｅ / Ｃ 与 Ｔ８０ / Ｂ３０
和 Ｔ８０ / ＰＮ３２０ 联用可促进抗原和 Ｓｅ / Ｃ 的吸收ꎬ
从而发挥佐剂的协同免疫效应ꎮ

硒化合物有着很好的抗病毒、抗菌活性ꎮ 利

用硒的这一性能ꎬ开发硒化材料ꎬ可以应用于医护

用品的制造ꎮ 此外ꎬ硒的抗菌活性还可以应用于

材料防霉ꎬ从而可适用于户外用品的设计与制造

中ꎮ 因此ꎬ硒化处理将是赋予纺织品抗菌、抗霉性

能的一个重要技术ꎮ 其中ꎬ棉纺织品中含有大量

的糖苷结构ꎬ可以与低价硒发生亲核加成反应ꎬ从
而实现硒的负载ꎮ 这一过程与葡萄糖硒化反应原

理类似ꎮ 可以利用将棉纺织品浸泡于硒氢化钠溶

液中直接硒化ꎬ在其表面形成硒化层ꎬ从而赋予其

抗菌活性ꎮ 研究表明ꎬ硒化后的棉纺织品抗菌活

性较佳ꎬ其对革兰氏阳性菌显示出较高的抑菌活

性[６１]ꎮ 虽然从理论上讲ꎬ硒化过程会导致多糖化

学键断裂ꎬ从而降低其分子量ꎬ但由于硒化仅仅发

生在材料表面ꎬ对其产品的机械性能并无明显影

响ꎮ 材料表征实验结果表明ꎬ硒化后的材料与未

硒化材料在微观形貌上变化不大ꎮ 此外ꎬ力学性

能测试也表明ꎬ硒化后材料的机械性能没有太大

变化[６１]ꎮ 与已报道的含硒聚合物合成方法相比ꎬ
该方法制备简单、成本低、反应效率高ꎬ具有较好

的应用潜力ꎮ

８２
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６　 用于制备含硒材料

硒元素特有的载氧功能ꎬ使得它可用于催化

氧化反应[６２￣６４]ꎮ 已有大量工作报道了硒催化氧

化反应ꎬ但其中主要是均相催化反应ꎮ 从工业应

用角度来看ꎬ非均相催化剂更容易应用到化工合

成工艺中ꎮ 因此ꎬ开发非均相硒催化剂ꎬ是一个有

意义的课题ꎮ 实际上ꎬ本课题组开发低价硒代葡

萄糖的最初目的ꎬ就是用于制备非均相硒催化剂ꎮ
低价硒代葡萄糖在煅烧后生成的硒碳材料ꎬ可用

于催化 β￣紫罗兰酮(β￣ｉｏｎｏｎｅ)环氧化反应[６５ꎬ６６]ꎬ
其产物是制备植物生长激素脱落酸 ( Ａｂｓｃｉｓｉｃ
ａｃｉｄ)的关键中间体(图 ６)ꎮ

图 ６　 β￣紫罗兰酮环氧化及其在脱落酸合成中的应用

Ｆｉｇ.６　 Ｅｐｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｏｆ β￣ｉｏｎｏｎｅ ａｎｄ
ｔｈｅ ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎ ｉｎ ａｂｓｃｉｓｉｃ ａｃｉｄ ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ

除了直接煅烧制备催化剂外ꎬ还可以通过将

低价硒代葡萄糖作为硒源掺杂到预烧料里ꎬ再通

过煅烧来制备含非均相硒催化剂材料[６７]ꎮ 在制

备含硒材料时ꎬ也可以直接用硒粉为硒源来煅烧ꎬ
但硒会因为升华而损失[６８]ꎮ 在工业级制备时ꎬ硒
粉还可能被氧化成剧毒的二氧化硒ꎬ这将造成严

重的环境污染ꎮ 与之相比ꎬ以低价硒代葡萄糖为

硒源制备含硒材料ꎬ虽然成本较高ꎬ但可以避免硒

损耗ꎬ从而可使得材料制备过程中的硒平衡较好ꎮ
最近ꎬ人们发现ꎬ硒催化剂与金属催化剂共用ꎬ可
以明显提高其催化效果[６９]ꎮ 通过硒粉与金属粉

末共烧ꎬ制备非均相的硒￣金属复合催化剂材料ꎬ
从而可充分利用硒￣金属协同催化效应来提高催

化剂活性[７０]ꎮ 但这种方法除了硒平衡较低外ꎬ还
有可能在加工过程中因为硒粉与金属粉末的反应

过于剧烈而发生爆炸ꎮ 例如ꎬ我们在共烧硒粉和

锌粉时ꎬ就发生爆炸ꎬ导致管式炉的玻璃炉膛损

坏ꎮ 如果使用低价硒代葡萄糖为硒源来制备硒￣
金属复合催化剂材料ꎬ则可以避免这种安全风

险[７１]ꎮ 硒催化反应有着较好的工业应用价值和

战略意义ꎮ 例如ꎬ非石油原料制备己二腈ꎬ是一个

重要的产业问题[７２]ꎮ 其中ꎬ在硒催化氨氧化制备

己二腈的技术中ꎬ就涉及许多硒催化的单元反应ꎬ
如硒催化烯烃氧化裂解、硒催化胺氧化、硒催化醛

肟脱水制腈等[７３]ꎮ 此外ꎬ硒催化烯烃氧化反应可

以用于制备二醇[７４]ꎬ是生产聚酯纤维的重要原

料[７５]ꎮ 这表明ꎬ低价硒带葡萄糖作为安全的硒

源ꎬ用于制备含硒催化材料ꎬ有着巨大的工业应用

潜力ꎮ

７　 新教研试剂与实验教学改革

硒作为一种独具特性的硫属元素ꎬ其化学与

生物性质表现得极为活跃ꎬ正因如此ꎬ硒科学涵盖

了数量众多且极为重要的基础理论知识ꎮ 在化学

这一领域ꎬ硒元素化合物以及相关材料的合成与

反应ꎬ广泛牵涉到自由基反应、离子反应、氧化还

原反应、偶联反应、环加成反应等几乎所有的有机

反应类型ꎮ 这些反应类型各具特点ꎬ且在化学合

成与转化过程中发挥着关键作用ꎮ 与硫相比ꎬ硒
的一些性能更为突出ꎮ 例如ꎬ硒负离子有着更强

的亲核性ꎬ因此ꎬ将硒化学引入到有机合成教学实

验中ꎬ可以更生动鲜明地展现相关基础知识与理

论ꎮ 在生物学范畴ꎬ硒元素的应用更是涉及到动

植物营养学、植物保护学等多个学科领域ꎮ 例如ꎬ
在动植物营养学中ꎬ硒元素对动植物的生长发育、
代谢调节以及免疫力提升等方面都具有重要影

响ꎻ在植物保护学中ꎬ硒元素可以增强植物的抗病

虫害能力ꎬ从而保障农作物的产量和质量ꎮ
综上所述ꎬ以硒科学的学习作为切入点ꎬ能够

广泛涉猎化学与生物学各个研究方向所涵盖的基

础知识ꎮ 对于大学生的培养而言ꎬ这无疑是夯实

科学理论的一种极为有效的方式ꎮ 通过深入学习

硒科学ꎬ不仅能够系统地掌握相关的基础理论ꎬ还
能够培养跨学科的思维能力和创新能力ꎬ为未来

在化学及相关交叉学科领域的深入研究和实践应

用奠定坚实的基础ꎮ 然而ꎬ常规的硒试剂多具有

毒性、恶臭ꎬ且价格昂贵ꎬ从而不宜在教学中应用ꎮ
硒代葡萄糖衍生物ꎬ是一种已经实现试剂化的稳

定低毒无臭物质ꎬ且价格低廉ꎬ从而可以应用于实

验教学中ꎮ 生产硒代葡萄糖的中间体甲基硒镁试

剂(甲硒精)ꎬ则可以作为一种预制的甲基硒化试

剂ꎬ可广泛应用于实验室合成中ꎮ 未来ꎬ随着这类

物质的应用拓展ꎬ会涌现出更多的含硒衍生物预

制剂ꎬ从而不断拓展出更多的新教学案例ꎬ促进实

验教学改革的发展ꎮ

８　 结论与展望

硒有着独特的化学与生物活性ꎬ从而被广泛

９２



化学试剂　 ＣＨＥＭＩＣＡＬ ＲＥＡＧＥＮＴＳ 第 ４７ 卷第 ３ 期

应用于多个领域ꎮ 开发含硒新材料产品ꎬ有着广

阔的市场应用前景和发展空间ꎮ 其中ꎬ低价硒代

葡萄糖是新发展出来的一种－２ 价有机硒源ꎮ 该

材料合成工艺简便ꎬ成本低廉ꎬ可以广泛应用于富

硒肥料、富硒饲料添加剂、抗菌剂、医药等产品的

生产ꎮ 在高温下ꎬ低价硒代葡萄糖会熔融ꎬ并随着

温度的升高而碳化ꎬ且其中的硒元素较难流失ꎮ
因此ꎬ该材料还可作为高效、安全的硒源ꎬ用于掺

杂煅烧以合成各种有用的含硒材料ꎮ 硒元素独特

的生物与化学活性ꎬ赋予了这些产品广泛的用途ꎮ
因此ꎬ低价硒代葡萄糖是一个有广泛应用前景的

新材料ꎬ本团队正在对该产品进行深度开发ꎮ
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