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富硒农产品中硒代氨基酸形态及其在

不同蛋白组分中的分布
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摘要%目的%探究富硒西兰花$富硒大豆$富硒玉米$富硒

大麦苗不同溶解性蛋白组分中硒代氨基酸形态及分布情

况&方法%利用高效液相色谱%氢化物发生%原子荧光

光谱联用技术测定
:

种富硒禾谷类和十字花科农产品中

硒代蛋氨酸!

(Q0QV

"$硒代胱氨酸!

(Q/

J

C

!

"$甲基硒代半

胱氨酸!

0Q(Q/

J

C

"和硒代乙硫氨酸!

(Q2V

"含量#并分析各

硒代氨基酸在清蛋白$球蛋白$醇溶蛋白和谷蛋白等不同

溶解性蛋白组分中的分布特点&结果%

:

种富硒植物的硒

代氨基酸在不同蛋白组分中的含量及分布存在显著差异

!

T

%

"?">

"&富硒大豆$富硒玉米$富硒大麦苗的有机硒

以
(Q0QV

形式存在#在
:

类蛋白组分中分布较一致且相

对含量均高于
##@

#不存在
(Q2V

'富硒西兰花的有机硒主

要以
(Q/

J

C

!

和
(Q0QV

为主$

0Q(Q/

J

C

次之#前二者在清蛋

白和谷蛋白组分中的分布较一致且约占有机硒含量的

9#@

#但在球蛋白和醇溶蛋白组分中均以
(Q0QV

存在#相

对含量最高达
#"@

#其次为
(Q/

J

C

!

约占有机硒含量的

9:@

&富硒西兰花中存在极少量的
(Q2V

约占有机硒含

量的
>@

&结论%

9

种禾谷类农产品!富硒大豆$富硒玉

米$富硒大麦苗"的不同溶解性蛋白中均以
(Q0QV

为主'

而富硒西兰花的不同溶解性蛋白则以
(Q0QV

和
(Q/

J

C

!

为

主#并且其清蛋白和谷蛋白还富含较多的
0Q(Q/

J

C

&

关键词%高效液相色谱%氢化物发生%原子荧光光谱'硒

形态'富硒农产品'硒代氨基酸
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硒是人体必需营养素之一!具有抗氧化%抗病毒%调

节免疫等生理功能!与人类健康密切相关1

8]9

2

"在自然

界中!硒主要以无机硒和有机硒两种形式存在!植物%动

物和微生物等可将无机硒转变为有机硒!植物中的有机

硒主要以游离的硒代氨基酸和硒蛋白中结合态硒代氨基

酸形式存在1

:

2

"研究1

>]#

2证明!无机硒对机体的安全阈

值窄!过量摄入会导致人体中毒!而有机硒毒害低%生物

活性强!且比无机硒更易被人体吸收利用"由于人体无

法自行合成有机硒!必须依赖外源性膳食摄入!且不同形

态硒在人体内的生物学效应和生物利用率差异较大!因

此寻找一种灵敏%准确和可靠的检测方法以确定食物硒

化合物的形态及含量!对进一步评估富硒产品的营养价

值和含硒化合物对人体健康影响具有重要意义"

目前硒形态检测的常用方法为高效液相色谱,电感

耦合等离子体质谱'

,E5/4$/E40(

(和高效液相色谱,

氢化物发生,原子荧光光谱'

,E5/4,74.&(

(

1

N

2

!其中

,E5/4,74.&(

因原理简单%测试光谱干扰较少%分析时

间短%成本较低等诸多优点而被广泛应用1

*

2

"植物样品

中有机硒的提取及硒形态分析的前处理过程中!酶水解

法具有反应条件温和及可防止物质原始形态转变的优

点!是当前被广泛应用的方法!也是硒形态测定样品前处

理的关键过程1

=

2

"目前富硒农产品及硒蛋白类营养补充

剂层出不穷!总硒含量的测定%硒形态分析及富硒农产品

资源的营养评价也日益增多1

:

2

!但有关不同科属富硒农产

品的有机硒代氨基酸形态比较及其在不同溶解性蛋白组

分中的分布差异特点研究尚未见报道"因此!研究拟优化

硒形态测定前处理和液相色谱分离分析条件!建立一种基

于
,E5/4,74.&(

的硒代氨基酸测定方法!分析禾谷类和

十字花科富硒农产品中典型硒代氨基酸形态含量及其在

不同溶解性蛋白组分中的差异化分布特点!旨在为富硒农

产品不同溶解性蛋白资源进一步开发利用提供依据"

8

!

材料与方法
8?8

!

主要材料与试剂

富硒西兰花/深圳福山生物科技有限公司.

富硒大麦苗/湖北吉田有限公司.

富硒大豆/黑龙江新三农大豆种植合作社.

富硒玉米/湖北恩施德源健康科技发展有限公司.

(Q/

J

C

!

%

0Q(Q/

J

C

%

(Q0QV

标准溶液/中国计量科学研

究院.

(Q2V

标准品/北京百灵威科技有限公司.

蛋白酶
2

%蛋白酶
^

/北京索莱宝科技有限公司.

中性蛋白酶%碱性蛋白酶%风味蛋白酶%胰蛋白酶%胃

蛋白酶/上海阿拉丁生化科技股份有限公司.

柠檬酸%盐酸%硝酸/优级纯!国药集团化学试剂有限

公司.

甲醇/色谱纯!美国
&BCDQF

公司"

8?!

!

主要仪器与设备

原子荧光光谱仪/

.&(4*>9"

型!北京海光仪器有限

公司.

微波消解仪/

0KMVB\GYQE3-

型!奥地利安东帕有限

公司.

高速冷冻离心机/

&/>N8*3

型!奥豪斯仪器'美国(有

限公司.

超纯水系统/

0BMMB4c (

J

DVDQCBC

型!美国
0BMMB

L

'FQ

公司.

电热恒温鼓风干燥箱/

6,74=!:9*>4$$$

型!上海新苗

器械有限公司"

8?9

!

试验方法

8?9?8

!

富硒农产品前处理
!

将富硒西兰花%富硒大豆%富

硒玉米%富硒大麦苗
:

种富硒农产品原料于
#"d

烘干!

粉碎过
*"

目筛"取干燥粉末!以料液比
8j8"

'

[

0

O5

(加

入正己烷!搅拌提取
9D

!重复提取
9

次!脱脂后置于通风

橱挥干残余正己烷!获得脱脂粉末"

8?9?!

!

富硒农产品各级蛋白制备
!

参照
-CX'IFQ

1

8"

2的方

法!根据各级蛋白的不同溶解性!从富硒西兰花%富硒大

豆%富硒玉米%富硒大麦苗中依次提取清蛋白%球蛋白%醇

溶蛋白和谷蛋白"

8?9?9

!

硒含量测定
!

参照
7Z

0

)>""=?=9

,

!"8N

"

8?9?:

!

标准溶液配制
!

分别取硒代蛋氨酸'

(Q0QV

(%硒代

胱氨酸'

(Q/

J

C

!

(%甲基硒代半胱氨酸'

0Q(Q/

J

C

(标准液和

硒代乙硫氨酸'

(Q2V

(标准品!用超纯水分别配置成质量

浓度为
8?"O

[

(Q

0

O5

标准储备液!混合稀释成质量浓度

为
>?"

!

8"?"

!

!>?"

!

>"?"

!

8""?"

+

[

(Q

0

5

的标准工作液!现

配现用"

8?9?>

!

样品前处理
!

称取
"?8

[

样品!加入
9O5

一定浓

度的蛋白酶溶液!振荡摇匀!迅速放入
9Nd

恒温水浴振

荡!酶解提取后!

8""""F

0

OBI

离心
!"OBI

!过
"?!!

+

O

滤

膜!备用"选用硒含量较高的富硒西兰花样品对提取硒

形态的酶解条件进行优化!并按式'

8

(计算提取效率"

Fm

/

8

/

"

g8""@

! '

8

(

式中/

F

,,,提取效率!

@

.

/

8

,,,样品中
:

种有机硒形态测定值总和!

O

[

0

H
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,,,样品硒含量!

O

[

0

H

[

"

8?9?#

!

仪器条件

'

8

(液相色谱条件/色谱柱为
h-3Z.b(Z4.

a

/

8*

柱

'

8>"OOg:?#OO

!

>

+

O

(!流动相为
8>OO'M

0

5

柠檬

酸
f> OO'M

0

5

己 烷 磺 酸 钠 '含
9@

甲 醇(!流 速

8?"O5

0

OBI

!进样量
8""

+

5

"

'

!

(氢化物发生参数/载流为
8"@ ,/M

.还原剂为

!?>@ Ẑ,

:

f"?>@ 1G-,

.消解剂为
"?8>@ $̂f"?>@

-̂,

.蠕动泵转速
:"F

0

OBI

!开启紫外灯"

'

9

(原子荧光检测参数/硒空心阴极灯.灯电流

*"O.

.负高压
9*"A

.载气%屏蔽气为氩气.流量分别为

9""

!

*""O5

0

OBI

.原子化高度
*OO

"

8?9?N

!

数据分析
!

每个样品设置
9

个平行组!使用
(E((

!9

对试验数据进行处理!使用
-FB

[

BI=?"

作图"

!

!

结果与分析
!?8

!

:

种富硒农产品的硒含量

富硒西兰花总硒含量1'

8>:?8=k8?9N

(

O

[

0

H

[

2远超

其他富硒玉米1'

9?">k"?8N

(

O

[

0

H

[

2%富硒大豆1'

!?*:k

"?88

(

O

[

0

H

[

2和富硒大麦苗1'

8?*!k"?8:

(

O

[

0

H

[

2!根据

作物的总硒含量可知!富硒大豆%富硒玉米%富硒大麦苗

均为非聚硒植物'

%

8""O

[

0

(QH

[

4

6+

(!而富硒西兰花

为次级聚硒植物'

8""

!

8"""O

[

0

(QH

[

4

6+

(

1

88]8!

2

"

!?!

!

样品前处理条件优化

!?!?8

!

蛋白酶的筛选
!

由图
8

可知!蛋白酶
2

对硒形态

的提取效果最佳!提取效率可达
#!?#@

!其次是蛋白酶

^

!提取效率为
>N?8@

.其他蛋白酶的提取效率均低于

>"@

!硒形态提取效果一般"蛋白酶
2

和蛋白酶
^

对硒

的提取效率较好!与林樾等1

89

2的结果相符!这可能是由于

蛋白酶
^

和蛋白酶
2

是活性广泛的丝氨酸蛋白酶!无特

异性!具有促进酶水解的各种限制性位点和性质!可将硒

蛋白分解成更小%更短的肽和氨基酸!从而获得更高提取

效率1

=

!

8:

2

"

图
8

!

酶种类对
:

种硒形态提取效果的影响

&B

[

KFQ8

!

2PPQUVC'PQIT

J

OQV

JL

QC'IVDQQSVFGUVB'I'P

P'KFCQMQIBKOC

L

QUBQC

!?!?!

!

酶解时间的筛选
!

由图
!

可知!当酶解时间
#

:D

时!提取效率不再提高!随着酶解反应的进行反应体系

L

,

会有所下降!同时长时间酶解的外力环境下
(Q/

J

C

!

等

硒代氨基酸稳定性会受到不同程度的影响!导致含量测

定值有所降低1

8>]8#

2

!故选择
:D

为最适酶解时间"

!?!?9

!

加酶方式的筛选
!

由图
9

可知!采用先添加蛋白

酶
2

水浴
!D

后再添加蛋白酶
^

水浴
!D

的酶解方式提

取效果最好!提取效率可达
N#?*N@

!高于单独使用蛋白

酶进行酶解提取!与林樾等1

89

2的结论相符"故选择先添

加蛋白酶
2

水浴
!D

后再添加蛋白酶
^

水浴
!D

的酶解

方式对样品硒形态进行提取"

!?!?:

!

蛋白酶添加量的筛选
!

由图
:

可知!随着蛋白酶

添加量的增大!样品中硒形态提取效率有所提高!当蛋白

酶添加量为
9?"@

时!硒形态的提取效率最佳!再继续增

大蛋白酶用量!样品中硒形态提取效率变化不明显!故选

择蛋白酶添加量为
9?"@

进行样品有机硒形态的提取"

!?9

!

色谱条件优化

!?9?8

!

色谱柱的选择
!

以柠檬酸溶液作为流动相!分别

图
!

!

酶解时间对
:

种硒形态提取效果的影响

&B

[

KFQ!

!

2PPQUVC'PQIT

J

OGVBUWB

[

QCVB'IVBOQ'IVDQQS4

VFGUVB'I'PP'KFCQMQIBKOC

L

QUBQC

G?

只添加蛋白酶
^

!

X?

只添加蛋白酶
2

!

U?

先添加蛋白酶
2

水

浴
!D

后再添加蛋白酶
^

水浴
!D

!

W?

先添加蛋白酶
^

水浴
!D

后再添加蛋白酶
2

水浴
!D

!

Q?

同时添加蛋白酶
2

和蛋白酶
^

水浴
:D

图
9

!

加酶方式对
:

种硒形态提取效果的影响

&B

[

KFQ9

!

2PPQUVC'PVDQGWWBVB'IOQVD'WC'PQIT

J

OQC'I

VDQQSVFGUVB'I'PP'KFCQMQIBKOC

L

QUBQC

'$

"

A'M?9*

$

1'?#

刘
!
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图
:

!

蛋白酶添加量对
:

种硒形态提取效果的影响

&B

[

KFQ:

!

2PPQUVC'P

L

F'VQGCQGWWBVB'I'IVDQQSVFGUVB'I'P

P'KFCQMQIBKOC

L

QUBQC

选用
E3E4b8""

阴离子交换柱'

!>"OOg:?#OO

!

>

+

O

(

和
h-3Z.b(Z4.

a

/

8*

柱'

8>"OOg:?#OO

!

>

+

O

(进行

测试"结果表明!

E3E4b8""

阴离子交换柱只能分离除

(Q2V

以外的
9

种硒代氨基酸组分!而
h-3Z.b(Z4.

a

/

8*

反相色谱柱可以有效分离
:

种硒代氨基酸组分!因此

选用
h-3Z.b(Z4.

a

/

8*

柱作为液相分离色谱柱"

!?9?!

!

流动相条件优化

'

8

(流动相的选择/在硒形态研究中!磷酸盐溶液和柠

檬酸盐溶液常被用作流动相!使用
h-3Z.b(Z4.

a

/

8*

柱!

调整流动相浓度为
8>OO'M

0

5

"结果显示!磷酸氢二铵溶

液作为流动相时!只能分离出
(Q/

J

C

!

%

0Q(Q/

J

C

%

(Q0QV9

个

组分!而柠檬酸溶液作为流动相时
:

种硒代氨基酸均可顺

利出峰!因此选择柠檬酸溶液进行进一步优化"

研究1

8N

2表明!在硒形态分离时!向流动相中添加一定

量离子对试剂可以有效改善分离效果及峰形"由图
>

可

知!离子对试剂的加入使得
:

种硒形态均达到基线分离!

当离子对试剂浓度增大时!各有机硒组分的出峰时间及

峰形改变并不明显!综合考虑出峰情况和色谱柱耐受性!

选择己烷磺酸钠添加浓度为
>OO'M

0

5

"

!!

由图
#

可知!未添加甲醇时!

(Q2V

组分出现双峰及拖

尾现象!随着甲醇的加入!峰形得到明显改善"当甲醇添

图
>

!

己烷磺酸钠浓度对
:

种硒形态分离效果的影响

&B

[

KFQ>

!

2PPQUVC'PVDQC'WBKODQSGIQCKMP'IGVQU'IUQIVFG4

VB'I'IVDQCQ

L

GFGVB'I'PP'KFCQMQIBKOC

L

QUBQC

图
#

!

甲醇添加量对
:

种硒形态分离效果的影响

&B

[

KFQ#

!

2PPQUVC'POQVDGI'MGWWBVB'I'IVDQCQ

L

GFGVB'I

'PP'KFCQMQIBKOC

L

QUBQC

加量
#

9@

时!各色谱峰强度及峰形变化较小!且分离度

受到影响!综合分析峰形及出峰时间!选择甲醇添加量

为
9@

"

!!

'

!

(流动相浓度的选择/使用
h-3Z.b(Z4.

a

/

8*

反

相色谱柱时!流动相浓度变化对
:

种硒形态的分离效果

无明显影响!同时考虑到高盐含量不利于色谱柱及仪器

的保养!选择
8>OO'M

0

5

柠檬酸溶液作为流动相"

'

9

(流动相
L

,

的选择/当
L

,

#

:?"

时!

(Q/

J

C

!

和

0Q(Q/

J

C

无法实现分离.当
L

,

为
9?"

!

:?"

时!随着
L

,

的增

大!各组分出峰时间有所提前'见图
N

(!特别是
(Q2V

组分受

影响明显!可以缩短分析时间!故选择流动相
L

,

为
:?"

"

!?:

!

方法学考察

!?:?8

!

标准曲线与检出限
!

由表
8

可知!

:

种硒形态线性

关系良好!

K

!

&

"?===9

!该方法下
:

种硒代氨基酸检出限

为
"?*#

!

!?N=

+

[

0

5

"

!?:?!

!

回收率与精密度
!

由表
!

可知!富硒西兰花%富硒

大豆%富硒玉米%富硒大麦苗中各硒形态相对标准偏差值

'

3(6

(均
%

>@

!加标回收率分别为
N*?>@

!

8":?8@

!

*=?:@

!

8"9?N@

!

N#?>@

!

8"#?*@

!

*N?9@

!

8"9?>@

!说

图
N

!

:

种硒代氨基酸混合标样的液相

色谱图!

8""

+

[

(Q

-

5

"

&B

[

KFQN

!

5B

a

KBW UDF'OGV'

[

FGO 'P OBSQW CVGIWGFW

CGO

L

MQC \BVD P'KF CQMQI' GOBI' GUBWC

!

8""

+

[

(Q

-

5

"

($
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期
"
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#

月
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明方法的准确性和重复性良好!可以满足检测需求"

!?>

!

样品分析

由表
9

可知!从硒代氨基酸整体来看!富硒西兰花的

球蛋白和谷蛋白组分中均存在
(Q/

J

C

!

%

(Q0QV

%

0Q(Q/

J

C

%

(Q2V:

种硒代氨基酸!富硒西兰花清蛋白和醇溶蛋白组

分!富硒玉米谷蛋白组分均含有除
(Q2V

以外的其他
9

种

硒代氨基酸!其余硒蛋白组分中则只含两种或一种硒代

氨基酸"

表
8

!

:

种硒代氨基酸的线性关系和检出限

)GXMQ8

!

5BIQGFBV

J

GIWWQVQUVB'IMBOBVC'PP'KFCQMQI'GOBI'GUBWC

硒形态 线性范围0'

+

[

4

5

]8

(保留时间0
OBI

线性方程
K

! 检出限0'

+

[

4

5

]8

(

(Q/

J

C

!

"

!

8"" 8?=9

A

m*>?:>"*.f8!8?#:> "?===> "?*#

0Q(Q/

J

C "

!

8"" !?#*

A

m!:"?*9=.f:*!?>=* "?===# 8?::

(Q0QV "

!

8"" :?N#

A

m8>9?*NN.f8:!?"9> "?===9 8?"#

(Q2V "

!

8"" 8!?89

A

m8=>?>:>.]8**?=>8 "?==== !?N=

表
!

!

富硒西兰花的加标回收率l

)GXMQ!

!

3QU'YQF

J

FGVQ'PCQMQIBKOQIFBUDQWXF'UU'MB

&

'm9

'

硒形态

富硒西兰花

本底值0

'

O

[

4

H

[

]8

(

添加量0

'

O

[

4

H

[

]8

(

测定值0

'

O

[

4

H

[

]8

(

回收

率0
@

3(6

0

@

富硒大豆

本底值0

'

O

[

4

H

[

]8

(

添加量0

'

O

[

4

H

[

]8

(

测定值0

'

O

[

4

H

[

]8

(

回收

率0
@

3(6

0

@

9 :9?== N*?> 9?=! 9 !?=! =8?! 9?9:

(Q/

J

C

!

:8?#9 = :=?#N *=?9 9?"! "?8* = *?#" =9?# !?>9

8> >:?N> *N?> 8?#* 8> 8:?N= =N?: :?!#

9 ::?"! 8":?8 !?*9 9 !?#* *=?: !?>#

0Q(Q/

J

C :8?!" = >"?9: 8"8?> 8?!9 16 = *?9= =9?! !?#>

8> >>?8: =!?= 8?!! 8> 8:?9# =>?N 9?*9

9 9*?#8 =:?8 :?:! 9 :?*N 8"8?# !?>8

(Q0QV 9>?N= = :>?8" 8"9?> 9?:= 8?*! = 88?8> 8"9?N !?9=

8> :=?=N =:?# 8?N* 8> 8#?98 =#?# !?98

9 9?N8 *"?: :?9" 9 !?=> =*?! 8?"N

(Q2V 8?9" = =?=> =#?8 !?N: 16 = *?99 =!?# 8?N=

8> 8>?#8 =>?: !?"# 8> 8>?!" 8"8?9 !?>9

硒形态

富硒玉米

本底值0

'

O

[

4

H

[

]8

(

添加量0

'

O

[

4

H

[

]8

(

测定值0

'

O

[

4

H

[

]8

(

回收

率0
@

3(6

0

@

富硒大麦苗

本底值0

'

O

[

4

H

[

]8

(

添加量0

'

O

[

4

H

[

]8

(

测定值0

'

O

[

4

H

[

]8

(

回收

率0
@

3(6

0

@

9 !?>8 *"?: :?"= 9 9?"N *N?9 9?8#

(Q/

J

C

!

"?8" = *?"= **?* 8?># "?:> = *?## =8?! !?:>

8> 89?#! ="?8 !?99 8> 8:?9> =!?# 8?:"

9 !?9# N#?> 9?=" 9 !?** =9?8 !?8"

0Q(Q/

J

C "?"N = N?#N *:?> 8?N! "?"= = =?!! 8"8?: !?!9

8> 89?*: =8?* !?!= 8> 8:?== ==?9 9?**

9 >?9: 8"#?* 9?*= 9 9?9! **?" 9?#*

(Q0QV !?!: = 88?": =N?N 9?9> "?#* = *?=8 =8?: 8?99

8> 8N?## 8"!?* 8?*" 8> 8#?8> 8"9?8 !?8=

9 !?=> =*?! !?N# 9 9?88 8"9?> !?*>

(Q2V 16 = =?8! 8"8?9 8?## 16 = *?=9 ==?9 !?8:

8> 8:?N> =*?9 !?N" 8> 8:?:* =#?> 8?:>

!

l

!

16

为低于检出限"
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"
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$

1'?#

刘
!

为等%富硒农产品中硒代氨基酸形态及其在不同蛋白组分中的分布



!!

由图
*

可知!富硒大豆%富硒玉米和富硒大麦苗不同

溶解性蛋白中主要硒代氨基酸为
(Q0QV

!

(Q0QV

在此
9

种

原料蛋白的硒代氨基酸中占比可达
##@

以上!其中富硒

玉米除谷蛋白有
(Q/

J

C

!

和
0Q(Q/

J

C

检出!清蛋白%球蛋

白%醇溶蛋白中均只检出
(Q0QV

"

(Q0QV

是富硒农产品不

同溶解性蛋白中均有分布的硒代氨基酸!其普遍存在于

富硒植物蛋白这一特点与
(Q0QV

代谢吸收途径密切相

关"

(Q0QV

在植物中的生物合成途径与蛋氨酸'

0QV

(十

分相似!在
0QV

的合成过程中
V31.

对
(

和
(Q

并无特异

性识别!使得
(Q0QV

可以直接进入富硒植物蛋白质!大

豆%玉米%大麦苗这类非聚硒植物蛋白质中硒代氨基酸主

要以
(Q0QV

形 式 存 积1

8*

2

"富 硒 大 麦 苗 蛋 白 中 除 了

(Q0QV

!还存在着一定比例的
(Q/

J

C

!

!但含量较少!可能与

大麦苗吸收转换硒的能力有关"

表
9

!

富硒农产品各级蛋白组分中
:

种有机硒形态含量l

)GXMQ9

!

/'IVQIV'PVDQP'KFHBIWC'P'F

[

GIBUCQMQIBKOC

L

QUBQCBIWBPPQFQIVC'MKXMQ

L

F'VQBIC'PCQMQIBKO

QIFBUDQWG

[

FBUKMVKFGM

L

F'WKUVC O

[

*

H

[

蛋白类型
富硒西兰花

(Q/

J

C

!

0Q(Q/

J

C (Q0QV (Q2V

富硒大豆

(Q/

J

C

!

0Q(Q/

J

C (Q0QV (Q2V

清蛋白
!

!=?:* !8?>9 !*?N> 16 "?:! 16 9?8# 16

球蛋白
!

9N?:# :?=! #*?"9 "?98 "?#N 16 #?=* 16

醇溶蛋白
8!?*! !?!N !!?>8 16 16 16 "?== 16

谷蛋白
!

:=?8# 8#?"> :*?:! 8?*> "?88 16 *?=: 16

蛋白类型
富硒玉米

(Q/

J

C

!

0Q(Q/

J

C (Q0QV (Q2V

富硒大麦苗

(Q/

J

C

!

0Q(Q/

J

C (Q0QV (Q2V

清蛋白
!

16 16 =?#* 16 8?9N 16 #?!: 16

球蛋白
!

16 16 8*?N! 16 8?"! 16 :?N= 16

醇溶蛋白
16 16 >?9* 16 "?#: 16 8?!> 16

谷蛋白
!

8?9! "?!N *?#N 16 "?9! 16 "?=N 16

!!

l

!

16

为低于检出限"

图
*

!

:

种富硒农产品各级蛋白中有机硒形态占比

&B

[

KFQ*

!

EF'

L

'FVB'IC'P'F

[

GIBUCQMQIBKOC

L

QUBQCBIWBPPQFQIVC'MKXMQ

L

F'VQBIC'PCQMQIBKO

QIFBUDQWG

[

FBUKMVKFGM

L

F'WKUVC
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!!

富硒西兰花作为十字花科植物中次级聚硒植物!其

各级蛋白中硒代氨基酸含量较高"土壤中的硒被植物吸

收后经过
(

代谢途径被还原或转化为
(Q/

J

C

和
(Q0QV

!这

两种硒代氨基酸在蛋白质中进行非特异性结合!代替了

部分
/

J

C

和
0QV

参与其中!然而!当硒被过度积累时会致

使蛋白质的折叠中断!从而引发中毒反应!为避免中毒!

许多十字花科植物会通过甲基化的方式转变硒的储存形

式!因此西兰花中存在较高含量的
0Q(Q/

J

C

1

88

!

8=

2

"在西

兰花清蛋白和谷蛋白中检出
0Q(Q/

J

C

含量分别为
!8?>9

!

8#?">O

[

0

H

[

"研究1

!"

2表明!植物中
0Q(Q/

J

C

不进入蛋

白质而直接存于植物!但此类硒代氨基酸可被提取剂提

取出来!因而推测在蛋白质提取的同时!西兰花中大量存

在的
0Q(Q/

J

C

仍会被溶出!继而被检出"

除
(Q0QV

外!可直接被结合进入蛋白的
(Q/

J

C

!

也在

大豆%玉米%大麦苗
9

种禾谷类植物中有所分布!富硒西

兰花球蛋白和谷蛋白中除
(Q0QV

%

(Q/

J

C

!

和
0Q(Q/

J

C

外!

还分布有少量的
(Q2V

"十字花科植物西兰花和禾谷类植

物的硒形态分布之间存在一定差异!与西兰花更为复杂%

多样的硒代谢途径有关!其防中毒机制也在一定程度上

丰富了有机硒的存在形式"

9

!

结论
通过对样品前处理条件和色谱条件进行优化!建立

了高效液相色谱,氢化物发生,原子荧光光谱联用测定

富硒西兰花%富硒玉米%富硒大豆%富硒大麦苗中
(Q0QV

%

(Q/

J

C

!

%

0Q(Q/

J

C

%

(Q2V:

种有机硒形态的方法"结果表

明!该方法操作简单%重复性好%准确性高%成本低!满足

富硒农产品中多种有机硒形态检测需要"大豆%玉米%大

麦苗
9

种禾谷类富硒农产品蛋白中硒代氨基酸主要以

(Q0QV

形式存在!而十字花科的富硒西兰花蛋白中

(Q/

J

C

!

%

(Q0QV

和
0Q(Q/

J

C

占比较高!且硒代氨基酸在不

同蛋白组分中的赋存形式及含量也存在差异"后续可探

究高有机硒蛋白组分的抗氧化活性及功能特性"
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