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栉江珧多糖纳米硒的制备、结构表征
及抗氧化活性研究
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摘要：［目的］优化栉江珧多糖纳米硒制备的最佳工艺并探究其抗氧化能力，开发栉江珧多糖纳米硒潜在功能性食品添

加剂。［方法］以栉江珧多糖为稳定剂，采用亚硒酸钠法制备栉江珧多糖纳米硒，通过单因素试验和响应面试验优化制

备工艺，分析栉江珧多糖纳米硒结构并研究其抗氧化活性。以栉江珧多糖纳米硒粒径为指标，选择维生素 C 与亚硒酸

钠摩尔比、反应温度、反应时间和多糖质量浓度 4 个影响因素进行单因素试验，并设计响应面试验。［结果］栉江珧多糖

纳米硒多糖最优制备条件为：维生素 C 与亚硒酸钠摩尔比 8.3∶1、反应温度 44 ℃ 、反应时间 2.3 h、多糖质量浓度

0.4 mg/mL。在最优条件下制备的栉江珧多糖纳米硒粒径为（69.81±1.04） nm，Zeta 电位为（-35.28±0.41） mV，硒含

量为（195.73±0.39） μg/g。结构分析结果显示，栉江珧多糖纳米硒已成功硒化且属于无定型非晶体。栉江珧多糖纳米

硒对 DPPH 自由基和 OH 自由基具有较好的清除作用，具有一定的抗氧化效果，且均优于栉江珧多糖和纳米硒。［结论］

栉江珧多糖纳米硒可以作为一种功能性食品添加剂使用。
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Abstract: ［［Objective］］ This study aimed to optimize the preparation process of selenium nanoparticles stabilized by Atrina pectinata 

polysaccharides (APPS-SeNPs), evaluate their antioxidant activity, and explore their potential as a functional food additive. ［［Methods］］ 

Selenium nanoparticles were prepared using the sodium selenite reduction method with A. pectinata polysaccharides as stabilizer. The 

preparation process was optimized using single-factor experiments and response surface methodology (RSM). The particle size, zeta 

potential and selenium content were measured, and the nanoscale structure was analyzed. Antioxidant activity was evaluated by assessing 

the scavenging effects on DPPH and hydroxyl (OH) radicals. Four factors influencing particle size-molar ratio of vitamin C to sodium 

selenite, reaction temperature, reaction time, and polysaccharide concentration-were analyzed. ［［Results］］ The optimal preparation conditions 

were as follows: molar ratio of vitamin C to sodium selenite was 8.3∶1, reacting at 44 ℃ for 2.3 hours, and polysaccharide concentration of 

0.4 mg/mL. Under the control of these conditions, the selenium nanoparticles size was (69.81±1.04) nm, and the Zeta potential was 

(-35.28±0.41) mV, with the selenium content at (195.73±0.39) μg/g. The structural analysis confirmed successful selenization, with the 

nanoparticles exhibiting an amorphous form. Antioxidant assays showed that APPS-SeNPs had significant scavenging effect on DPPH and 

OH radicals, surpassing both A. pectinata polysaccharides and nano-selenium alone. ［［Conclusion］］ The selenium nanoparticles stabilized by 

A. pectinata polysaccharides demonstrated excellent antioxidant properties and stability, suggesting their potential as a novel functional food 

additive.
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栉江珧（Atrina pectinata）又称牛角江珧蛤，是软体动

物 门 贻 贝 目 的 一 种 贝 类 ，主 要 分 布 在 印 度 洋 和 太 平 洋 等

海域，在中国沿海各省均有分布［1］。栉江珧闭壳肌肥大，

一 般 鲜 食 或 者 作 为 速 冻 海 鲜 品 出 售 。 据 报 道 ，栉 江 珧 中

富含多糖，是一种由鼠李糖、阿拉伯糖、岩藻糖、木糖、甘

露糖和半乳糖组成的吡喃糖，含有硫酸根和糖醛酸，因此

是一种酸性多糖，具有一定的抗氧化能力［2-3］。

硒 元 素 是 人 体 必 需 的 微 量 营 养 元 素 ，由 于 具 有 抗 氧

化、提高机体免疫的能力，成为目前功能性食品添加剂的

研究热点［4］。在自然界中硒主要是以无机硒和有机硒的

形式存在 ，无机硒是由肠道被动吸收 ，存在吸收效率低 ，

且易被还原等缺点，而有机硒可通过机体代谢途径吸收，

具有吸收效率高的优势［5-6］。纳米硒具有比表面积大和

表面能量高等优点，是硒元素合成的热门研究方向，但纳

米硒容易发生聚集导致失活，该特点限制了其应用［7］。

多 糖 可 与 硒 元 素 结 合 形 成 硒 多 糖 ，其 形 成 的 纳 米 硒

多糖，可提高硒元素的稳定性，且具有多糖和硒元素的多

重效果，比单一多糖和纳米硒效果更优［8］。目前多糖纳米

硒的制备研究以植物多糖为主，如猴头菇多糖纳米硒［9］、

岩藻多糖纳米硒［10］、刺五加多糖纳米硒［11］等，对于动物多

糖纳米硒制备鲜有相关研究。研究拟以栉江珧多糖为稳

定剂，采用亚硒酸钠法制备栉江珧多糖纳米硒，优化制备

工艺，采用傅里叶变换中远红外光谱仪、透射电镜和 X 射

线 衍 射 仪 对 栉 江 珧 多 糖 纳 米 硒 进 行 结 构 分 析 ，并 对 栉 江

珧 多 糖 纳 米 硒 抗 氧 化 能 力 进 行 分 析 ，以 期 为 栉 江 珧 多 糖

纳米硒作为功能性食品的开发提供参考。

1　材料和方法

1.1 材料

冷 冻 栉 江 珧 闭 壳 肌 ：大 连 珊 瑚 岛 海 产 品 发 展 有 限

公司；

无 水 乙 醇 、亚 硒 酸 钠 ：分 析 纯 ，国 药 集 团 化 学 试 剂 有

限公司；

氯仿、正丁醇、30% 双氧水：分析纯，天津科密欧化学

试剂有限公司；

透析袋（相对分子质量截留量 500）：浙江博实医疗器

械有限公司；

1，1-二苯基-2-三硝基苯肼（diphenyl-picryl hydrazide，

DPPH）、维生素 C、D（+）-无水葡萄糖：分析标准品，上海

源叶生物科技有限公司。

1.2　试验设备

中 药 粉 碎 机 ：WN-100 型 ，广 州 市 旭 朗 机 械 设 备 有 限

公司；

离 心 机 ：AXTD5A 型 ，盐 城 市 安 信 实 验 仪 器 有 限

公司；

紫外可见分光光度计：UPG-722 型，北京瑞析科技有

限公司；

纳 米 粒 度 表 面 电 位 分 析 仪 ：Litesizer 500 型 ，安 东 帕

（上海）商贸有限公司；

傅里叶变换红外光谱仪：FTIR-1500 型，中世沃克（天

津）科技发展股份有限公司；

透射电镜：NX5000 型，株式会社日立制作所；

X 射线衍射仪：XRDynamic 500 型，安东帕（上海）商

贸有限公司；

分析天平：BSA224S-CW 型，赛多利斯（上海）贸易有

限公司；

旋 转 蒸 发 仪 ：R1005 型 ，巩 义 市 京 华 仪 器 有 限 责 任

公司。

1.3　试验方法

1.3.1　栉江珧多糖提取  将冷冻的栉江珧闭壳肌自然解

冻后，置于中药粉碎机中粉碎，依次加入一定量的无水乙

醇 和 石 油 醚 进 行 脱 脂 ，离 心（5 000 r/min，10 min）收 集 沉

淀，60 ℃烘干得到栉江珧粉。采用热水浸提工艺提取栉

江珧多糖，称取 100 g 栉江珧粉加入到 3 400 mL 去离子水

中 ，于 94 ℃下 提 取 215 min，离 心（5 000 r/min，10 min）分

离滤液和滤渣，滤渣重复上述提取工艺再次进行提取，合

并 两 次 滤 液 ，在 45 ℃、0.1 MPa 下 浓 缩 至 100 mL，使 用 无

水 乙 醇 将 滤 液 乙 醇 体 积 分 数 调 节 至 75%，4 ℃静 置 过 夜 ，

5 000 r/min 离心 10 min 后在 45 ℃、0.1 MPa 的真空干燥箱

中 烘 干 12 h 得 到 栉 江 珧 粗 多 糖 。 称 取 10 g 栉 江 珧 粗 多

糖，使用去离子水将其复溶至 10 mg/mL，加入 5 倍体积的

Sevage 试剂（V 氯仿∶V 正丁醇=5∶1），200 r/min 摇晃 30 min 后

室温静置 15 min，离心（10 000 r/min，5 min）后取上清液，

使用无水乙醇将上清液乙醇体积分数调节至 95%，4 ℃静

置 过 夜 ，5 000 r/min 离 心 10 min 后 取 沉 淀 在 45 ℃ 、

0.1 MPa 的 真 空 干 燥 箱 中 烘 干 12 h 得 到 栉 江 珧 多 糖 。 栉

江 珧 多 糖 中 多 糖 含 量 为（93.52±1.06）% 、蛋 白 含 量 为

（3.13±0.15）% 、糖 醛 酸 含 量 为（0.72±0.06）% 、硫 酸 基 含

量 为（0.06±0.01）% 、水 分 含 量 为（1.23±0.04）% 、灰 分 含

量为（1.35±0.07）%［3］。

1.3.2　栉江珧多糖纳米硒合成  配制不同浓度的栉江珧

多 糖 溶 液 ，将 适 量 的 维 生 素 C 溶 液 和 亚 硒 酸 钠 溶 液 添 加

到栉江珧多糖溶液中，在一定温度条件下 400 r/min 磁力

搅拌一定时间进行反应，待反应时间结束后，将上述反应

液放到透析袋（相对分子质量截留量 500）中透析 48 h，每

12 h 更换一次去离子水。透析结束后，将上述溶液进行冷

冻干燥可得到栉江珧多糖纳米硒。将上述不同浓度的栉
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江珧多糖更换为去离子水，同法可制备出纳米硒。

1.3.3　 单 因 素 试 验  按 照 1.3.2 方 法 ，以 维 生 素 C 与 亚 硒

酸钠摩尔比 6∶1、反应温度 40 ℃、反应时间 1.5 h 和多糖质

量浓度 0.3 mg/mL 为基准，以栉江珧多糖纳米硒粒径为评

价指标，考察维生素 C 与亚硒酸钠摩尔比（2∶1，4∶1，6∶1，

8∶1，10∶1）、反 应 温 度（30，40，50，60，70 ℃）、反 应 时 间

（0.5，1.0，1.5，2.0，2.5 h）和 多 糖 质 量 浓 度（0.1，0.2，0.3，

0.4，0.5 mg/mL）对栉江珧多糖纳米硒粒径的影响。

1.3.4　 响 应 面 优 化 试 验  基 于 单 因 素 试 验 结 果 ，采 用 响

应面法对上述 4 个单因素进行优化试验，以确认最佳工艺

参数。

1.3.5　栉江珧多糖纳米硒结构表征分析

（1） 粒径和 Zeta 电位分析：采用纳米粒度表面电位分

析仪［12］。

（2） 硒含量测定：采用微波消解 ICP-MS 法［13］。

（3） 官能团分析：采用傅里叶变换红外光谱仪［14］。

（4） 微观形态分析：采用透射电镜［9］。

（5） 晶体结构分析：采用 X 射线衍射仪［10］。

1.3.6　栉江珧多糖纳米硒抗氧化试验  采用两种不同抗

氧 化 模 型（DPPH 自 由 基 清 除［15］和 OH 自 由 基 清 除［16］）评

价 栉 江 珧 多 糖 纳 米 硒 的 抗 氧 化 能 力 ，并 用 相 同 浓 度 的 栉

江珧多糖、纳米硒和维生素 C 作为对照。

1.3.7　试验数据处理与分析  响应面优化及数据处理采

用 Design-Expert 13 软件进行。单因素试验分析处理采用

SPSS 22.0 软 件  LSD 法 进 行 ，P＜0.05 表 示 差 异 显 著 ，P＜
0.01 表示差异极显著。

2　结果与分析

2.1　单因素试验

2.1.1　维生素 C 与亚硒酸钠摩尔比对栉江珧多糖纳米硒

粒 径 的 影 响  如 图 1 所 示 ，多 糖 含 有 —OH、—COOH 和

—C=O 等官能团，这些官能团在含有还原剂维生素 C 的

反应体系中，会与纳米硒颗粒的 SeO 2 -
3 官能团结合，继续

反 应 其 聚 合 物 会 沿 聚 合 物 链 形 成 分 子 间 和 分 子 内 氢 键 ，

最终反应形成多糖纳米硒颗粒［17］。如图 2 所示，维生素 C

与 亚 硒 酸 钠 摩 尔 比 逐 渐 加 大 ，栉 江 珧 多 糖 纳 米 硒 粒 径 先

下降再上升。维生素 C 与亚硒酸钠摩尔比为 8∶1 时，栉江

珧 多 糖 纳 米 硒 的 粒 径 最 小 ，维 生 素 C 与 亚 硒 酸 钠 摩 尔 比

再 增 加 ，其 粒 径 反 而 增 大 。 纳 米 硒 的 生 成 主 要 是 利 用 维

生素 C 与亚硒酸钠的氧化还原反应，维生素 C 作为还原剂

可以稳定纳米硒的形态［17］。过量的维生素 C 可以加快反

应 ，形 成 小 粒 径 的 多 糖 纳 米 硒 ，而 维 生 素 C 添 加 量 过 大

时 ，维 生 素 C 会 被 多 糖 纳 米 硒 吸 附 在 表 面 ，导 致 其 聚 集 ，

使 得 其 粒 径 变 大［10］。 因 此 ，选 择 维 生 素 C 与 亚 硒 酸 钠 摩

尔比为 6∶1，8∶1，10∶1 进行进一步优化试验。

2.1.2 反 应 温 度 对 栉 江 珧 多 糖 纳 米 硒 粒 径 的 影 响  如

图 3 所示，反应温度逐渐加大，栉江珧多糖纳米硒粒径先

下降再升高。反应温度为 40 ℃时，栉江珧多糖纳米硒的

粒径最小，反应温度再增加，其粒径反而变大。反应温度

图 1　多糖—纳米硒的形成、分散和稳定示意图

Figure 1　Schematic diagram of formation， dispersion and 

stabilization of polysaccharide-nano-selenium

字母不同表示差异显著（P＜0.05）

图 2　维生素 C 与亚硒酸钠摩尔比对栉江珧多糖纳米硒

粒径的影响

Figure 2　Effects of molar ratio on the nanoparticle size of 

the selenium nanoparticles decorated by A. 

pectinata polysaccharides

字母不同表示差异显著（P＜0.05）

图 3　反应温度对栉江珧多糖纳米硒粒径的影响

Figure 3　Effects of reaction temperature on the 

nanoparticle size of the selenium nanoparticles 

decorated by A. pectinata polysaccharides
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对 多 糖 纳 米 硒 的 粒 径 调 控 有 很 大 的 影 响 ，反 应 温 度 过 低

时 ，不利于硒化反应的进行 ，导致粒径较大 ，而温度过高

时，生成的栉江珧多糖纳米硒扩散运动加快，栉江珧多糖

纳米硒颗粒聚集，导致其粒径增大［10］。因此，选择反应温

度为 30，40，50 ℃进行进一步优化试验。

2.1.3 反 应 时 间 对 栉 江 珧 多 糖 纳 米 硒 粒 径 的 影 响  如

图 4 所示，反应时间逐渐加大，栉江珧多糖纳米硒粒径先

下降再趋于稳定。反应时间为 1.5 h 时，栉江珧多糖纳米

硒的粒径最小，反应时间再增加，其粒径反而不再发生变

化（P＞0.05）。反应时间是纳米硒反应是否完全的关键因

素，当反应时间较短时，硒化反应不完全，导致粒径较大，

而 反 应 时 间 充 分 时 ，栉 江 珧 多 糖 上 的 羟 基 与 纳 米 硒 结 合

较为完全，阻碍了纳米硒的聚集反应使其粒径变小［7，11］。

因 此 ，选 择 反 应 时 间 为 1.0，1.5，2.0 h 进 行 进 一 步 优 化

试验。

2.1.4　多糖质量浓度对栉江珧多糖纳米硒粒径的影响  

如图 5 所示，多糖质量浓度逐渐加大，栉江珧多糖纳

米硒粒径先下降再上升。多糖质量浓度为 0.4 mg/mL 时，

栉江珧多糖纳米硒的粒径最小，多糖质量浓度再增加，其

粒 径 反 而 增 大 。 多 糖 是 硒 化 反 应 中 的 关 键 分 散 剂 ，多 糖

上 的 羟 基 可 以 与 纳 米 硒 结 合 ，防 止 生 成 的 纳 米 硒 被 还 原

导致其形成沉淀，从而使其粒径变大［7，17］。因此，选择多

糖质量浓度为 0.3，0.4，0.5 mg/mL 进行进一步优化试验。

2.2　响应面优化试验

采 用 响 应 面 优 化 法 对 上 述 单 因 素 进 行 优 化 ，各 因 素

水 平 见 表 1，响 应 面 设 计 试 验 结 果 如 表 2 所 示 ，根 据

Design-Expert 13 软件计算得出各因素对栉江珧多糖纳米

硒粒径的多元方程为：

Y=75.07+3.84A-8.58B-14.4C+0.5D-4.27AB+
5.57AC-11.68AD-1.24BC-16.17BD-15.6CD+26.67A2+
8.28B2+9.95C2+15.53D2。 （1）

由 表 3 可 知 ，模 型 P＜0.000 1，差 异 极 显 著 ，失 拟 项

P=0.307 8，差 异 不 显 著 ，说 明 该 模 型 数 据 精 度 高 。 R2 为

0.979 4， CV 为 4.20%，说明该模型稳定性较高，数据变异

性 小 ，可 用 于 预 测 各 因 素 对 栉 江 珧 多 糖 纳 米 硒 粒 径 的 影

响 。 各 因 素 对 栉 江 珧 多 糖 纳 米 硒 粒 径 影 响 大 小 为 B=
C>A>D，其中 B、C 和 A 影响极显著，D 影响不显著。在

各因素之间的交互作用中 ，A 与 B、B 与 C 不显著 ，A 与 C

显著，A 与 D、B 与 D、C 与 D 极显著。两个单因素之间的

交互作用影响程度如图 6~图 11 所示。图 6 和图 9 中响应

面图弯曲程度较小且等高线图椭圆度较低，说明 A 与 B、

B 与 C 交互不显著；图 8、图 10 和图 11 中响应面图均呈倒

伞状，弯曲程度很高且等高线图椭圆度很大，说明 A 与 D、

B 与 D、C 与 D 交互作用极显著；图 7 中响应面图弯曲程度

较高且等高线图椭圆度较大，说明 A 与 C 交互作用显著。

通 过 对 多 元 方 程 分 析 可 得 出 ，栉 江 珧 多 糖 纳 米 硒 最

优制备工艺条件为：维生素 C 与亚硒酸钠摩尔比 8.29∶1、

反 应 温 度 44.15 ℃ 、反 应 时 间 2.29 h、多 糖 质 量 浓 度

0.4 mg/mL，且 在 上 述 制 备 工 艺 条 件 下 ，栉 江 珧 多 糖 纳 米

表 1　响应面优化因素水平

Table 1　Response surface optimization factor level

水平

-1

0

1

A 维生素 C 与亚

硒酸钠摩尔比

6∶1

8∶1

10∶1

B 反应温

度/℃

30

40

50

C 反应时

间/h

1.5

2.0

2.5

D 多糖质量浓度/

（mg·mL-1）

0.3

0.4

0.5

字母不同表示差异显著（P＜0.05）

图 4　反应时间对栉江珧多糖纳米硒粒径的影响

Figure 4　Effect of reaction time on the nanoparticle size of 

the selenium nanoparticles decorated by A. 

pectinata polysaccharides

字母不同表示差异显著（P＜0.05）

图 5　多糖质量浓度对栉江珧多糖纳米硒粒径的影响

Figure 5　Effects of polysaccharide concentration on the 

nanoparticle size of the selenium nanoparticles 

decorated by A. pectinata polysaccharides
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硒粒径为 69.03 nm。由于上述栉江珧多糖纳米硒最优制

备工艺条件控制精度要求过高，不利于生产操作，将其调

整为：维生素 C 与亚硒酸钠摩尔比 8.3∶1、反应温度 44 ℃、

反应时间 2.3 h、多糖质量浓度 0.4 mg/mL，在此制备工艺

条件下，进行 3 次平行验证实验，栉江珧多糖纳米硒粒径

为（69.81±1.04） nm，与 理 论 值 差 异 较 小 ，说 明 该 制 备 工

艺条件可用于栉江珧多糖纳米硒的制备。

2.3　栉江珧多糖纳米硒结构表征分析

2.3.1　硒粒径、Zeta 电位及硒含量  由 表 4 可 知 ，栉 江 珧

多 糖 纳 米 硒 的 粒 径 、电 位 和 硒 含 量 均 显 著 低 于 纳 米 硒

（P＜0.05），这 是 由 于 多 糖 作 为 模 板 分 散 剂 可 以 降 低 纳

米 硒 颗 粒 间 的 相 互 作 用 力 ，增 加 其 稳 定 性 ，可 以 使 其 颗

粒 粒 径 降 低 ，而 多 糖 的 羟 基 与 纳 米 硒 结 合 后 形 成 的 多 糖

纳 米 硒 与 纳 米 硒 相 比 ，引 入 了 多 糖 ，导 致 纳 米 硒 相 对 分

子 质 量 变 大 ，反 而 使 硒 含 量 降 低［1，17］。 岩 藻 多 糖 纳 米 硒

颗 粒 粒 径 为（83.40±0.55） nm［10］，高 于 栉 江 珧 多 糖 纳 米

硒 。 由 于 多 糖 纳 米 硒 粒 径 越 小 ，其 稳 定 性 越 好 ，生 物 学

活性越高［18］。因此，推测栉江珧多糖纳米硒的生物学活

性 可 能 高 于 岩 藻 多 糖 纳 米 硒 。 连 翘 多 糖 纳 米 硒 中 硒 含

量 为 908.00 μg/g［19］，而 栉 江 珧 多 糖 纳 米 硒 中 硒 含 量 为

195.73 μg/g，明显低于连翘多糖纳米硒，但高于猴头菇多

糖 纳 米 硒（169.63 μg/g）［9］。 硒 具 有 一 定 的 生 物 学 活 性 ，

硒 含 量 越 高 ，生 物 学 活 性 越 好 。 因 此 ，推 测 栉 江 珧 多 糖

纳 米 硒 的 生 物 学 活 性 可 能 差 于 连 翘 多 糖 纳 米 硒 ，但 可 能

优 于 猴 头 菇 多 糖 纳 米 硒 。 猴 头 菇 多 糖 纳 米 硒 的 Zeta 电

位 为（-21.43±0.71） mV，其 Zeta 电 位 绝 对 值 低 于 栉 江

珧 多 糖 纳 米 硒 ，Zeta 电 位 可 反 映 多 糖 纳 米 硒 的 稳 定 性 ，

其 绝 对 值 越 大 ，多 糖 纳 米 硒 的 稳 定 性 越 好［20］。 因 此 ，推

测 栉 江 珧 多 糖 纳 米 硒 的 稳 定 性 优 于 猴 头 菇 多 糖 纳

米硒。

2.3.2　 红 外 光 谱 分 析  如图 12 所示，栉江珧多糖硒化前

后的红外光谱均具有多糖类的特征峰，3 400.97 cm-1 处是

表 2　响应面试验设计及结果

Table 2　Box-Behnken test design and results

试验号

1

2

3

4

5

6

7

8

9

10

11

12

13

14

15

16

17

18

19

20

21

22

23

24

25

26

27

28

29

A

0

0

1

0

0

0

0

0

-1

-1

0

0

1

0

1

1

-1

1

0

1

0

-1

0

-1

0

0

-1

0

0

B

0

0

0

0

1

1

0

0

-1

0

-1

0

0

-1

0

1

1

-1

0

0

-1

0

-1

0

1

0

0

1

0

C

0

0

0

0

0

1

-1

0

0

0

0

-1

-1

-1

0

0

0

0

0

1

1

1

0

-1

-1

1

0

0

1

D

0

0

1

0

1

0

1

0

0

1

1

-1

0

0

-1

0

0

0

0

0

0

0

-1

0

0

-1

-1

-1

1

Y 粒径/nm

77.74

75.02

109.75

72.79

73.04

70.07

131.72

78.98

115.87

127.27

123.06

104.49

124.79

112.41

128.99

101.76

105.23

129.49

70.81

106.22

87.15

82.95

87.89

123.80

100.27

106.71

99.78

102.56

71.55

表 3　响应面试验方差分析†

Table 3　Analysis of variance of regression equation

方差来源

模型

A

B

C

D

AB

AC

AD

BC

BD

CD

A2

B2

C2

D2

残差

失拟项

误差项

平方和

11 755.31

177.10

883.05

2 489.18

2.97

73.02

124.10

545.92

6.10

1 046.20

973.13

4 613.54

444.90

641.93

1 565.04

247.41

201.65

45.77

自由度

14

1

1

1

1

1

1

1

1

1

1

1

1

1

1

14

10

4

均方差

839.66

177.10

883.05

2 489.18

2.97

73.02

124.10

545.92

6.10

1 046.20

973.13

4 613.54

444.90

641.93

1 565.04

17.67

20.16

11.44

F 值

47.51

10.02

49.97

140.85

0.17

4.13

7.02

30.89

0.35

59.20

55.07

261.06

25.18

36.32

88.56

1.76

P 值

<0.000 1

0.006 9

<0.000 1

<0.000 1

0.688 0

0.061 5

0.019 0

<0.000 1

0.566 2

<0.000 1

<0.000 1

<0.000 1

0.000 2

<0.000 1

<0.000 1

0.307 8

显著性

**

**

**

**

*

**

**

**

**

**

**

**

 †  *表示差异显著，P<0.05；**表示差异极显著，P<0.01。
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O—H 振动特征峰；2 934.01 cm-1 处是 C—H 伸缩振动特征

峰 ；1 401.26 cm-1 处 是 C—H 边 角 振 动 特 征 峰 ；

1 654.89 cm-1 处 是 C=O 非 对 称 的 伸 缩 振 动 特 征 峰 ；

1 094.36 cm-1 处是 C—O 伸缩振动特征峰；922.46 cm-1 处

是吡喃糖 C—O—C 非对称环特征峰［21］；而栉江珧多糖纳

米硒相较栉江珧多糖的红外光谱有波动，O—H、C—H 和

C—O 偏移至 3 389.85，2 916.76，1 082.65 cm-1 处，说明栉

江珧多糖的 O—H 和 C—O 与纳米硒相互结合，栉江珧多
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图 6　维生素 C 与亚硒酸钠摩尔比和反应温度的交互作用对栉江珧多糖纳米硒粒径的影响

Figure 6　The interaction between the molar ratio of vitamin C to sodium selenite and reaction temperature on the 

nanoparticle size of the selenium nanoparticles decorated by A. pectinata polysaccharides
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图 7　维生素 C 与亚硒酸钠摩尔比和反应时间的交互作用对栉江珧多糖纳米硒粒径的影响

Figure 7　The interaction between the molar ratio of vitamin C to sodium selenite and reaction time on the nanoparticle size 

of the selenium nanoparticles decorated by A. pectinata polysaccharides
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图 8　维生素 C 与亚硒酸钠摩尔比和多糖浓度的交互作用对栉江珧多糖纳米硒粒径的影响

Figure 8　The interaction between the molar ratio of vitamin C to sodium selenite and polysaccharide concentration on the 

nanoparticle size of the selenium nanoparticles decorated by A. pectinata polysaccharides
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糖已成功硒化［22］。

2.3.3　透射电镜分析  如图 13 所示，纳米硒呈现多个球

形颗粒的聚集体，而栉江珧多糖纳米硒呈现单个、分散且

均 匀 的 球 形 颗 粒 ，说 明 多 糖 的 分 支 结 构 和 活 性 羟 基 已 与

纳米硒结合，抑制其聚集。

2.3.4　硒晶体结构  如图 14 所示，栉江珧多糖纳米硒在
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图 9　反应温度和反应时间的交互作用对栉江珧多糖纳米硒粒径的影响

Figure 9　The interaction between reaction temperature and reaction time on the nanoparticle size of the selenium 

nanoparticles decorated by A. pectinata polysaccharides
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图 10　反应温度和多糖浓度的交互作用对栉江珧多糖纳米硒粒径的影响

Figure 10　The interaction between reaction temperature and polysaccharide concentration on the nanoparticle size of the 

selenium nanoparticles decorated by A. pectinata polysaccharides
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图 11　反应时间和多糖浓度的交互作用对栉江珧多糖纳米硒粒径的影响

Figure 11　The interaction between reaction time and polysaccharide concentration on the nanoparticle size of the selenium 

nanoparticles decorated by A. pectinata polysaccharides
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20°~30°范围内出现较宽的 X 射线衍射峰，说明栉江珧多

糖纳米硒中的硒属于无定型非晶体结构［23-24］。

2.4　栉江珧多糖纳米硒抗氧化能力

如 图 15 所 示 ，DPPH 自 由 基 清 除 率 和 OH 自 由 基 清

除 率 均 随 着 溶 液 质 量 浓 度 的 升 高 而 增 大 ，达 到 一 定 值 后

趋 于 平 缓 。 维 生 素 C 质 量 浓 度 为 2 mg/mL 时 ，DPPH 自

由 基 清 除 率 达 到 98.69%，OH 自 由 基 清 除 率 达 到

98.93%，之 后 均 趋 于 平 稳 。 栉 江 珧 多 糖 纳 米 硒 质 量 浓 度

为 3 mg/mL 时，DPPH 自由基清除率达到 85.65%，高于同

质量浓度纳米硒（65.78%）、栉江珧多糖（70.16%）和栗子

多糖纳米硒（79.00%［12］）的，说明栉江珧多糖纳米硒具有

较 好 的 清 除 DPPH 自 由 基 的 效 果 ；OH 自 由 基 清 除 率 为

92.14%，高 于 同 质 量 浓 度 纳 米 硒（80.47%）、栉 江 珧 多 糖

（85.65%）的 ，说 明 栉 江 珧 多 糖 纳 米 硒 具 有 较 好 的 清 除

OH 自由基的效果。

3　结论

栉 江 珧 多 糖 纳 米 硒 多 糖 最 优 制 备 条 件 为 ：维 生 素 C

表 4　栉江珧多糖纳米硒与纳米硒比较†

Table 4　Comparison of selenium nanoparticles decorated 

by A.  pectinata polysaccharides and selenium 

nanoparticles

样品

栉江珧多糖纳米硒

纳米硒

粒径/

nm

69.81±1.04b

79.17±1.37a

Zeta 电位/

mV

-35.28±0.41b

-29.16±0.55a

硒含量/

（μg·g-1）

195.73±0.39b

669.27±0.82a

 † 同列字母不同表示差异显著（P<0.05）。

图 12　栉江珧多糖与栉江珧多糖纳米硒红外光谱图

Figure 12　Infrared spectrogram of A. pectinata polysaccharides 

and their selenium nanoparticles

图 13　纳米硒和栉江珧多糖纳米硒透射电镜图

Figure 13　Transmission electron microscopy image of 

selenium nanoparticles decorated by A. 

pectinata polysaccharides and their selenium 

nanoparticles

图 15　栉江珧多糖纳米硒抗氧化能力

Figure 15　Antioxidant capacity of selenium nanoparticles decorated by A. pectinata polysaccharides

图 14　栉江珧多糖纳米硒 X 射线衍射图

Figure 14　X-ray diffraction pattern of selenium 

nanoparticles decorated by A. pectinata 

polysaccharides
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与亚硒酸钠摩尔比 8.3∶1、反应温度 44 ℃、反应时间 2.3 h、

多 糖 质 量 浓 度 0.4 mg/mL。 在 最 优 条 件 下 制 备 的 栉 江 珧

多 糖 纳 米 硒 粒 径 为（69.81±1.04） nm，Zeta 电 位 为

（-35.28±0.41） mV，硒 含 量 为（195.73±0.39） μg/g。 结

构 分 析 结 果 显 示 ，栉 江 珧 多 糖 纳 米 硒 已 成 功 硒 化 且 属 于

无定型非晶体。栉江珧多糖纳米硒对 DPPH 自由基和 OH

自由基具有较好的清除作用，具有一定的抗氧化效果，且

均优于栉江珧多糖和纳米硒。栉江珧多糖纳米硒具有较

强 的 抗 氧 化 能 力 ，但 后 续 还 应 采 用 动 物 模 型 研 究 其 体 内

抗 氧 化 能 力 ，并 采 用 实 时 荧 光 定 量 核 酸 扩 增 检 测 系 统 和

蛋 白 质 印 迹 法 对 抗 氧 化 相 关 通 路 进 行 分 析 ，研 究 其 抗 氧

化机制。
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