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制备及其
抗氧化性研究
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摘要!采用鱼明胶分散体系制备纳米硒颗粒(

Q4X;7

)!利
用动态光散射法"扫描电镜对其粒径"消化稳定性以及形
貌进行表征!并对其体外抗氧化能力进行测定#结果表
明%鱼明胶可作为

Q4X;7

制备的良好分散体系!

Q4X;7

形
貌"粒径大小不受鱼明胶分散体系浓度的影响#

!8###N

!

#8M##N

!

#8!%MN

鱼明胶体系制备的
Q4X;7

表现出良好的
体外抗氧化能力!其中
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自由基清除
-A

M#

值分别为
!8'$"#

!

#8&%O#
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#8$"!M+
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VE<Q

自由基清除
-A

M#

值分别为
#8M'##

!

#8O'(!

!

#

#8!&OM+

2

*

+P

$不同浓
度鱼明胶分散体系制备

Q4X;7

还原力依次为
#8!%MN

鱼
明胶体系

(

#8M##N

鱼明胶体系
(

!8###N

鱼明胶体系#

Q4X;7

在胃消化过程中会出现短暂的团聚现象!在肠消
化过程中又会重新恢复纳米尺寸#

关键词!纳米硒$动态光散射$扫描电镜$抗氧化$消化
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硒作为必需微量元素%与人体生理功能密切相关%如
构成体内谷胱甘肽过氧化物酶,硫氧还蛋白还原酶的活
性中心*

!SO

+

%还具有预防心血管疾病,抗衰老,抗病毒等
作用*

$

+

&单质硒是一种生物惰性硒%无生物毒性和生物
活性*

M

+

&张劲松等*

"S(

+发现硒颗粒在纳米尺寸状态下表
现出较高的生物活性和较低的生物毒性&研究表明%粒
径

#

M##1+

的红色硒纳米颗粒!

Q4.41-0+1,1?

B

,@=-6.47

%

Q4X;7

#在生物传感器*

'

+

,纳米医学领域如抗菌*

&

+

,抗氧
化*

!#

+

,抑癌*

!!S!%

+等方面均表现出优异特性&

目前%利用还原法制备
Q4X;7

%其分散体系的选择很
大程度上决定了

Q4X;7

的尺寸大小及稳定性&蛋白质
!牛血清白蛋白#

*

!O

+

,多糖!阿拉伯胶,海藻多糖#

*

!$S!M

+等
物质可作为分散体系制备合适尺寸的

Q4X;7

&而鱼明胶

%$
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作为不同水解程度的胶原蛋白混合物%不仅具有蛋白质
作为制备

Q4X;7

分散体系所需特性%还具有优异的凝胶
性,稳定性,成膜性等加工特性&试验拟选用鱼明胶作为
分散体系%利用还原法制备

Q4X;7

%并采取动态光散射
法,扫描电镜等手段探究

Q4X;7

粒径大小,形貌特征%抗
氧化活性以及消化稳定性%以期为

Q4X;7

制备提供新的
分散体系%为其产业化以及应用提供技术和理论指导
依据&
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!

材料与方法

!8!

!

材料与仪器
!8!8!

!

材料与试剂
抗坏血酸!

]

I

#,亚硒酸,

T;;L

,

VE<Q

"分析纯%上海
阿拉丁生化科技股份有限公司-

透析袋!

O###T,

#,邻苯三酚,

<@-7*LI.

,

)T<V*X,

%

"

分析纯%北京索莱宝科技有限公司-

鱼明胶"美国
Q-

2

+,

公司&

!8!8%

!

主要仪器设备
酶标仪"

Q

5

14@

25

L!

型%美国伯腾仪器有限公司-

粒度仪"

X,1?eQ&#

型%英国马尔文仪器有限公司-

扫描电镜"

Y4

2

0.07'!##

型%日本日立公司-

冻干机"

P[_*!T*'#

型%北京亚泰科技仪器技术有限
公司&

!8%

!

试验方法
!8%8!

!

纳米硒制备
!

分别向鱼明胶水溶液加入
#8M

%

!8#

%

!8M

%

%8#+P

浓度为
#8%+?.

'

P

的亚硒酸溶液%混匀%加入
O

倍于亚硒酸体积的
#8%+?.

'

P]

I

溶液%用蒸馏水定容至
'+P

%混匀%使鱼明胶分散体系浓度分别为
%8###N

%

!8###N

%

#8M##N

%
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%常温反应
%/

%透析袋透析
(%/

%冷冻干燥%备用&

!8%8%

!

Q4X;7

粒径测定及形貌表征
!

!

#粒径测定"将冻干后的
Q4X;7

配置成
O#+

2

'

+P

溶液%利用超声波使其充分溶解后备用&取
M

(

P

溶液%

稀释
!####

倍后测定&扫描次数
O

次%单次扫描时间
!O7

%单次扫描重复
!M

次&

!

%

#形貌表征"取
M

(

P

质量分数为
O#+

2

'

+P

的
Q4X;7

溶液稀释
%####

倍%取
!#

(

P

稀释液滴于洁净的
硅片上%自然干燥%喷金后置于扫描电镜下进行形貌表
征&加速电压
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%发射电流
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体外抗氧化能力测定
!
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自由基清除能力"根据
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等*
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+的方法
稍作修改&利用

(#N

乙醇配制浓度为
#8%M++?.
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溶液%吸取
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溶液
O##

(

P

%分别加入
O#+

2

'

+P

的
Q4X;7

溶液
#

%

M

%

!#

%

!M

%

%#

%

%M

(

P

%用蒸馏
水定容至

O%M
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%于暗处反应
O#+-1

%离心%测定
M!(1+

处吸光值&以
]

I

,谷胱甘肽为阳性对照%亚硒酸为阴性

对照&按式!
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#计算
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式中"
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$$$样品与
T;;L

溶液混合后的吸光值-

#
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$$$样品与
(#N

乙醇混合后的吸光值-

#

R

$$$
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与水混合后的吸光值&
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VE<Q

自由基清除能力"根据郑善元等*

!(

+的方
法稍作修改&配制

(8$ ++?.

'

P VE<Q

溶液以及
%8"++?.

'

P

过硫酸钾溶液%等比混合%室温避光反应
!"/

%用
(#N

乙醇溶液稀释至
(O$1+

处的吸光值为
#8(M

左右%备用&吸取
VE<Q

溶液
O##

(

P

%分别加入
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的
Q4X;7

溶液
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%
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%用蒸馏水定
容至

O!#
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%室温反应
!#+-1

%测定
(O$1+

处吸光值%按
式!

%

#计算
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式中"
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-

#

#

$$$水取代样品测得的吸光值-

#

.

$$$样品与
VE<Q

溶液反应后的吸光值&

!

O

#还原力"根据
Z41

等*

!'

+的方法稍作修改&各取
%##
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P!N

铁氰化钾溶液和磷酸盐缓冲溶液!
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的
Q4X;7

溶液
#

%

M

%

!#

%

!M

%

%#

%

%M

(

P

%用蒸馏水定容至
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%

M#k

水浴
%#+-1

%再加入
!#N

三氯乙酸溶液
%##

(

P

%混匀%

O###@

'

+-1

离心
M +-1

&吸取
%##

(

P

上清液%加入
%##

(

P

蒸馏水以及
$#

(

P#8!N

三氯化铁溶液%室温反应
%+-1

%测定
(##1+

处吸光值&

!

$

#超氧阴离子清除能力"根据郭雪峰等*

!&

+的方法
稍作修改&取
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P#8! +?.
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缓冲溶液
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%

#置于
&"

孔板中%分别
加入
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的
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$

(

P

%混匀%再迅速加入
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+P

邻苯三酚溶液!
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L%8$

%

!++?.
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P

LI.

溶解#%使反应体系
Q4X;7

浓度为
$'

(

2

'

+P

%持续测
定
O!&1+

处吸光值%每
$#7

测定一次%共
!#+-1

&以水为
空白对照%

]

I

,谷胱甘肽为阳性对照%亚硒酸为阴性对照&

!8%8$

!

消化稳定性测定
!

以
!8###N

%

#8M##N

%

#8!%MN

鱼
明胶分散体系制备的

Q4X;7

为样品%分别记为
!

%

%

%

O

%进
行体外模拟消化&采用粒度仪测定其在胃肠模拟消化过
程中的粒径变化%其中胃消化用

[

表示%肠消化用
W

表示&

[*#

,

[*!

分别表示样品模拟胃消化
#

%

!/

-

[\W*#

,

[\W*!

,

[\W*%

分别表示经胃消化
!/

样品模拟肠消化
#

%

!

%

%/

&

!8%8M

!

数据处理
!

结果以.平均值
l

标准偏差/表示%利
用

Q;QQ%!8#

%

:@-

2

-1&8#

以及
IQM

软件对数据,图像进
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基础研究
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行处理&

%

!

结果与分析
%8!

!

Q4X;7

粒径及形貌分析
由表

!

可知%

Q4X;7

在溶液中均具有较小的粒径分
布系数!

;TW

值%

;TW

#

#8O

#%即
Q4X;7

在溶液中有较高的
分散度*

%#

+

&随着鱼明胶浓度的升高或降低%

Q4X;7

的平
均粒径均增大%但其平均粒径始终

#

!##1+

!处于
((

%

&#1+

#%说明鱼明胶可作为
Q4X;7

制备过程中良好的分
散体系%使其在溶液中分散均匀&

e/,1

2

等*

%!

+利用牛血

清白蛋白!

EQV

#作为
Q4X;7

分散体系%增加
EQV

的浓度
在一定程度上有利于更小的硒颗粒的生成-

_-,

等*

%%

+利用
多糖提取物为分散体系制备

Q4X;7

%发现硒颗粒粒径大
小会随着多糖含量的增加而减小&此外%改变鱼明胶浓
度或亚硒酸浓度对

Q4X;7

粒径有一定影响%但其尺寸始
终

#

M##1+

%处于具有生物活性范围内&因此%利用鱼明
胶作为

Q4X;7

制备过程中分散体系%具有较高的可操作
性%其制备过程中%

Q4X;7

粒径大小受物料浓度影响小%

可使得制备的
Q4X;7

具有均一性,稳定性&

表
$

!

亚硒酸含量对鱼明胶分散体体系的
?:@A-

粒径分布的影响
<,C.4!
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)>>46=7?>74.41-=46?1=41=?1=/47-34A-7=@-C0=-?1?>Q4X;7-1>-7/

2

4.,=-1A-7

B

4@7-?1Q

5

7=4+

鱼明胶
浓度'

N

!!!

#8M+P

亚硒酸
!!! !!!

!8#+P

亚硒酸
!!! !!!

!8M+P

亚硒酸
!!! !!!

%8#+P

亚硒酸
!!!

平均粒径'
1+ ;TW

平均粒径'
1+ ;TW

平均粒径'
1+ ;TW

平均粒径'
1+ ;TW

%8### '(8OMl!8%! #8!Ml#8#% '&8#!l#8%$ #8!Ml#8#! '&8#!l#8$% #8!#l#8#! ''8!#l!8#% #8!#l#8#!

!8### 'M8''l!8O% #8!%l#8#! '%8&!l#8O! #8#&l#8#% '%8!#l#8O' #8#"l#8#! '!8!(l#8(% #8!%l#8#%

#8M## '"8(#l#8M( #8!%l#8#! ('8%&l#8(% #8!!l#8#! ((8M&l#8"" #8#&l#8#% 'M8'(l!8O% #8!"l#8#%

#8!%M '"8&Ol#8&" #8!%l#8#% ("8'"l!8$' #8%%l#8#( 'O8!"l!8"( #8%$l#8#% '%8&!l!8"% #8%(l#8#%

!!

鱼明胶分散体系制备的
Q4X;7

在溶液中均呈透明稳
定的红色胶体状态%而不含鱼明胶的分散体系的硒颗粒
经反应后快速团聚并沉淀于容器底部&由图

!

可知%鱼
明胶分散体系制备的

Q4X;7

均为大小均一的球形颗粒%

且尺寸均为
(O1+

左右%说明鱼明胶是良好的制备
Q4X;7

的分散体系%可有效防止生成的
Q4X;7

团聚沉淀%

且制备的
Q4X;7

均为球形%形貌,粒径大小不受鱼明胶体
分散体系浓度影响&而此处测定

Q4X;7

粒径大小与动态
光散射法测定

Q4X;7

存在差异%可能是由于溶液中包裹
Q4X;7

的鱼明胶具有一定厚度%导致其整体粒径测定值
偏大&

%8%

!

Q4X;7

体外抗氧化能力
%8%8!

!

T;;L

自由基清除能力
!

由图
%

可知%

Q4X;7

的
T;;L

自由基清除能力低于
]

I

,谷胱甘肽等强还原剂%但
仍表现出较强的

T;;L

自由基清除能力%而亚硒酸水溶液
表现出较弱的

T;;L

自由基清除能力&不同浓度鱼明胶
分散体系制备的

Q4X;7

溶液
T;;L

自由基清除能力表现
出较大的差异!清除能力为

!8###N

鱼明胶体系
#

#8M##N

鱼明胶体系
#

#8!%MN

鱼明胶体系#%但其自由基清除能
力均随

Q4X;7

溶液浓度的增高而增大&其中%

!8###N

%

图
!

!

Q4X;7

的扫描电镜图
9-

2

0@4!

!

Q)G-+,

2

47?>Q4X;7

#8M##N

鱼明胶分散体系的
Q4X;7

自由基清除
-A

M#

值分
别为

!8'$"#

%

#8&%O#+

2

'

+P

&当
#8!%MN

鱼明胶分散体
系制备的

Q4X;7

溶液浓度为
#8$"!M+

2

'

+P

时%

T;;L

自由基清除率达!

M'8O!"l#8O%O

#

N

%说明
Q4X;7

具有良
好的

T;;L

自由基清除能力&不同浓度鱼明胶分散体系
制备的

Q4X;7

溶液
T;;L

自由基清除能力可能与制备
的

Q4X;7

溶液中
Q4X;7

绝对含量有关%反应体系鱼明胶
浓度越低%

Q4X;7

绝对含量越高%

T;;L

自由基清除能力
越强&

%8%8%

!

VE<Q

自由基清除能力
!

由图
O

可知%亚硒酸,

]

I

以及谷胱甘肽都具有极强的
VE<Q

自由基清除能力&而
不同浓度鱼明胶体系制备的

Q4X;7

也表现出较强的
VE<Q

自由基清除能力%其清除能力为
!8###N

鱼明胶体系
#

#8M##N

鱼明胶体系
#

#8!%MN

鱼明胶体系%其中
!8###N

%

图
%

!

Q4X;7

的
T;;L

自由基清除能力
9-

2

0@4%

!

T;;L6.4,@,164,C-.-=

5

?>Q4X;7

'$

"

]?.8O"

$

X?8$

都鹏程等!基于鱼明胶分散体系
Q4X;7

制备及其抗氧化性研究



图
O

!

Q4X;7

的
VE<Q

自由基清除能力
9-

2

0@4O

!

VE<Q6.4,@,164,C-.-=

5

?>Q4X;7

#8M##N

%

#8!%MN

鱼明胶体系制备的
Q4X;7

清除
VE<Q

自
由基

-A

M#

值分别为
#8M'##

%

#8O'(!

%

#

#8!&OM+

2

'

+P

%

说明
Q4X;7

具有较强的
VE<Q

自由基清除能力%且制备
过程中鱼明胶浓度越低其清除能力越强%与

T;;L

自由
基清除能力结果一致&

%8%8O

!

还原力
!

由图
$

可知%亚硒酸无还原能力%

]

I

以及
谷胱甘肽均具有强还原力%

Q4X;7

具有较强的还原能力%

且随
Q4X;7

浓度的增加而增大&其中
#8!%MN

鱼明胶体
系制备

Q4X;7

的还原力显著高于
#8M##N

%

!8###N

鱼明
胶体系的&说明不同鱼明胶体系制备的

Q4X;7

还原力大
小仅与溶液中

Q4X;7

的绝对含量有关%反应体系鱼明胶
浓度越低%

Q4X;7

绝对含量越高%其还原力越大&

图
$

!

Q4X;7

的还原力
9-

2

0@4$

!

Y4A06-1

2B

?D4@?>Q4X;7

%8%8$

!

超氧阴离子清除能力
!

由图
M

可知%当反应时间
为

%8M

%

&8M+-1

时%邻苯三酚自氧化监测曲线呈良好的
线性关系%其曲线斜率代表了反应体系中邻苯三酚自氧
化速率%表明除

]

I

具有一定羟基自由基清除能力外%其
他样品均能在一定程度上促进羟基自由基的产生&其中
亚硒酸促进羟基自由基产生的程度显著高于其他试验
组%

O

种体系制备的
Q4X;7

促进羟基自由基产生的能力

图
M

!

Q4X;7

的羟基自由基清除能力测定
9-

2

0@4M

!

T4=4@+-1,=-?1?>6.4,@,164,C-.-=

5

?>Q4X;7

无显著差异%但是体系中
Q4X;7

含量越高%其自氧化速率
越快&这可能是硒元素在体内代谢过程中产生羟基自由
基或其他形式的活性氧%从而对机体产生氧化损伤&综
上%

Q4X;7

可促进羟基自由基的产生%加速邻苯三酚自氧
化速率%但

Q4X;7

的促进程度又显著低于亚硒酸%说明其
生物毒性低于亚硒酸&

%8O

!

Q4X;7

消化稳定性
由图

"

可知%加入胃液后%

Q4X;7

尺寸分布主要集中
于

%%#1+

以上%而其平均粒径增加至
'M#1+

左右-胃消
化过程中%

Q4X;7

尺寸继续增加%而经胃消化
!/

后的硒
颗粒溶液充分分散后%在模拟肠消化过程中%聚集的
Q4X;7

又重新回到纳米尺寸%均匀地分散于溶液中&此
时%

Q4X;7

粒径尺寸分布主要集中于
!#M1+

以下%平均
粒径

#

!##1+

%且体系鱼明胶含量越少%

Q4X;7

平均粒
径越小&综上%胃消化过程会使

Q4X;7

聚集乃至形成沉
淀%但该沉淀仅为简单堆积%在肠消化过程中聚集状态的
Q4X;7

重新分散%拥有纳米尺寸%表现出良好的消化稳定
性&研究*

%OS%$

+表明%肠黏膜只能阻断
(

!++

的颗粒%而
纳米硒颗粒可通过毛细血管深入组织&经肠消化后
Q4X;7

尺寸均
#

!##1+

%说明
Q4X;7

可能成为硒补充剂
从而被机体消化吸收&

O

!

结论
采用鱼明胶作为制备

Q4X;7

的分散体系%并对其粒
径,形貌,抗氧化性,消化稳定性进行研究&结果表明%

鱼明胶可作为
Q4X;7

制备过程中良好的分散体系%制备
出的

Q4X;7

受物料分散体系浓度影响小%呈球形%且尺
寸

#

!##1+

%并具有优异的体外抗氧化能力%且与
Q4X;7

的绝对含量呈正比&此外%

Q4X;7

在静态模拟消
化过程中表现出良好的消化稳定性&但研究仅对

Q4X;7

体外相关性质进行了探索%后续可继续采用细胞模型,

动物模型开展
Q4X;7

细胞抗氧化活性,细胞毒性,体内

($

基础研究
9bXTVG)X<VPY)Q)VYIL

总第
%%%

期
"

%#%#

年
$

月
"



图
"

!

Q4X;7

在模拟胃肠消化过程中的粒径变化图
9-

2

0@4"

!

I/,1

2

47-1

B

,@=-6.47-34?>Q4X;7A0@-1

22

,7=@?-1=47=-1,.A-

2

47=-?1

吸收机制以及
Q4X;7

生理活性相关研究%进一步为
Q4X;7

可能成为新型硒补充剂提供理论指导和数据
支撑&
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