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　　摘要：以大分子多糖透明质酸为软模板，在室温下采用抗坏血酸还原亚硒酸钠的方法制备得到红色透明质酸纳米
硒，采用透射电镜（ＴＥＭ）、扫描电镜（ＳＥＭ）、原子力显微镜（ＡＦＭ）、傅里叶变换红外光谱（ＦＴ－ＩＲ）、差热热重分析
（ＤＳＣ－ＴＧ）、Ｘ射线衍射（ＸＲＤ）和圆二色谱（ＣＤ）对其进行表征，结果表明，透明质酸纳米硒呈均一球形、分散良好、
粒径范围在５０～７０ｎｍ左右，呈无定形态，透明质酸纳米硒中硒元素的含量为２．２％，硒和透明质酸之间通过氢键相互
连接；透明质酸纳米硒形成之后，其失水温度降低，热降解过程也发生明显的变化。
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　　硒是生物体必需的微量元素之一，在生命活动中发挥着
至关重要的作用。研究证实，硒是生物体中谷胱甘肽过氧化

物酶、磷脂氢谷胱甘肽过氧化物酶活性中心的关键组成元素。

此外硒还具有清除自由基、抗衰老、保护肝脏、免疫调节、抗肿

瘤等多方面活性［１－４］。与无机硒和有机硒相比，红色纳米硒

具有生物活性高和毒性低等特点［５－６］。透明质酸（ｈｙａｌｕｒｏｎｉｃ
ａｃｉｄ，简称ＨＡ），又名玻璃酸，是一种由β－Ｎ－乙酰氨基葡糖
和Ｄ－葡糖醛酸单糖的重复结构组成的线性多糖。最早是由
牛眼玻璃体内提取分离得到的，目前主要的生产工艺有２种：
以动物组织为原料的提取法和细菌发酵法。因其具有高度黏

弹性、可塑性、超强的持水性、渗透性和良好的生物易吸收性，

在食品、化妆品、医药等领域均有着广泛的应用［７－８］。本研究

以透明质酸为软模板，在室温下采用抗坏血酸还原亚硒酸钠

的方法，制备性质稳定的红色纳米硒，该反应条件温和，操作

简单，是一种绿色环保的合成方法；采用透射电镜（ＴＥＭ）、扫
描电镜（ＳＥＭ）、原子力显微镜（ＡＦＭ）、傅里叶变换红外光谱
（ＦＴ－ＩＲ）、差热热重分析（ＤＳＣ－ＴＧ）、Ｘ射线衍射（ＸＲＤ）和
圆二色谱（ＣＤ）对其进行了表征。

１　材料与方法

１．１　材料与仪器
材料：透明质酸钠（江苏海华生物科技有限公司，Ｍｒ：

１．０６×１０６ｕ）；硒标准溶液（１０００μｇ／ｍＬ，国家标准物质研究
中心）；抗坏血酸（国药集团化学试剂有限公司）。仪器：

ＪＳＭ－７００１Ｆ型热场发射扫描电子显微镜（日本电子株式会
社ＪＥＯＬ）；ＦＤ－１－５０冷冻干燥机（北京博医康实验仪器有限
公司）；ＮＥＸＵＳ６７０智能型傅里叶红外光谱仪（美国尼高利公

司）；Ｄ／ｍａｘ２５００ＶＢ３＋／ＰＣＸ射线衍射仪（日本理学）；
ＳＴＡ４４９Ｃ综合热分析仪（德国 ＮＥＴＺＳＣＨ仪器公司）；ＪＡＳＣＯ，
Ｊ－８１５圆二色光谱仪（日本分光公司）；ＩＣＰ－ＯＥＳ等离子体
发射光谱仪（美国瓦里安公司）。

１．２　试验方法
１．２．１　以不同浓度透明质酸为模板制备透明质酸纳米硒　
分别取１００ｍＬ质量浓度为０．１％、０．２５％、１％、７％的透明质
酸溶液（分子量为１．０６×１０６ｕ）和１ｍＬ０．１ｍｏｌ／Ｌ的亚硒酸
钠溶液，在室温下磁力搅拌１２ｈ，缓慢滴加４ｍＬ０．１ｍｏｌ／Ｌ抗
坏血酸溶液继续搅拌，溶液颜色由无色变为红色，在去离子水

中透析直至水中检测不到硒元素，真空冷冻干燥，即可得到红

色透明质酸纳米硒粉末。

１．２．２　透明质酸纳米硒中硒含量的测定　（１）样品的湿法
消解：称取０．１ｇ透明质酸纳米硒粉末于５０ｍＬ锥形瓶中，加
入５ｍＬ混酸（ＶＨＮＯ３∶ＶＨＣｌＯ４＝４∶１），冷硝化１２ｈ，同时做试剂
空白。然后于电炉上加热，及时补加混酸溶液，当溶液变为清

亮无色并伴有白烟时，继续加热至剩余体积为２ｍＬ左右，加
入６ｍｏｌ／Ｌ盐酸１０ｍＬ，放置２０ｍｉｎ后，转移至２５ｍＬ容量瓶，
纯水定容，备用。（２）标准曲线的制备：用硒标准液
（１０００μｇ／ｍＬ）稀释至１、２、４、６、、８、１０μｇ／ｍＬ，配制一系列浓
度的硒溶液。用电感耦合等离子体发射光谱仪（ＩＣＰ－ＡＥＳ）
在１９６．０２６ｎｍ特定波长测定硒含量。

２　结果与分析

２．１　ＴＥＭ考察不同浓度下制备的透明质酸纳米硒
由图１可知，当透明质酸的浓度为０．１％时，得到的红色

纳米硒溶液出现浑浊，这说明反应生成的透明质酸纳米硒不

能稳定存在，发生了沉聚。当透明质酸的浓度为０．２５％时，
得到透明的红色溶液，透明质酸纳米硒粒径分布均匀，粒径范

围在５０～７０ｎｍ，在室温条件下，该透明质酸纳米硒在液相中
可稳定保持１个月。透明质酸质量浓度增大，纳米硒粒径逐
渐增大。当透明质酸的质量浓度为１％时，纳米硒的粒径范
围为２００～２５０ｎｍ，当透明质酸浓度为７％时，纳米硒的粒径
大于２５０ｎｍ。这可能是由于高浓度的透明质酸溶液黏度增
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大易形成凝胶，导致产物发生粘连，故透明质酸纳米硒的粒径

变大。在抗坏血酸还原亚硒酸钠生成纳米硒的过程中，透明

质酸不仅起到了调控纳米硒粒径的作用，而且对纳米硒的稳

定起到了重要作用。

２．２　透明质酸纳米硒中硒的含量
由ＩＣＰ－ＡＥＳ测得透明质酸纳米硒中硒元素的含量为

２．２％。
２．３　样品的表征

２．３．１　ＳＥＭ表征　图２为透明质酸纳米硒的 ＳＥＭ－ＥＤＸ
图。由图２可知，透明质酸纳米硒呈球形分布，该透明质酸纳
米硒表面含有的主要元素为Ｃ、Ｏ、Ｓｅ。

２．３．２　ＡＦＭ表征　图３－ａ、ｂ分别为透明质酸的 ＡＦＭ图及
其立体图和透明质酸纳米硒的ＡＦＭ图及其立体图。其中，透
明质酸的ＡＦＭ图与文献报道相一致［９］，原料透明质酸溶液在

云母片上卷曲成团簇状，形成珍珠网状分布，其立体图起伏较

多。形成透明质酸纳米硒后经ＡＦＭ检测，生成的纳米粒子粒
径大小为４０ｎｍ左右，这与ＴＥＭ检测结果相一致。
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２．３．３　傅里叶变换红外光谱法（ＦＴ－ＩＲ）　图４为透明质酸
纳米硒和透明质酸的ＦＴ－ＩＲ图谱，透明质酸位于３４００ｃｍ－１

左右的宽的吸收峰为—ＯＨ伸缩振动吸收峰和—ＮＨ２伸缩振
动吸收峰重叠形成的多重吸收峰，在透明质酸纳米硒中该伸

缩振动峰由３３８５．４ｃｍ－１移至３３７９．５ｃｍ－１，即向低频移动。
这说明Ｓｅ和透明质酸分子中的—ＯＨ之间形成了氢键。

２．３．４　ＸＲＤ表征　ＸＲＤ结果表明，所得透明质酸纳米硒为
无定形态（图５），这与透明质酸纳米硒溶液呈红色相印证。

２．３．５　ＤＳＣ－ＴＧ表征　图６－ａ、ｂ分别为原料透明质酸和
透明质酸纳米硒的 ＤＳＣ－ＴＧ曲线。如图６所示，原料 ＨＡ和
透明质酸纳米硒的 ＤＳＣ曲线分别在９０．７℃和８７．３℃各有１
个吸热峰，该峰为失水吸热峰。对应于热失重曲线，失重率分

别为１２．２５％和１６．１２％。ＨＡ在４４０．８℃处有吸热峰，５１８．２
℃处出现放热峰。与原料ＨＡ不同的是，透明质酸纳米硒仅在
５１７℃ 处出现１个放热峰。５１７℃左右出现的放热峰为糖胺
聚糖链降解放热峰。由结果可知，与原料透明质酸相比，透明

质酸纳米硒失水温度降低，糖胺聚糖链降解也发生了变化。

２．３．６　ＣＤ表征　透明质酸在２１０ｎｍ处出现１个明显的负
峰，这是由透明质酸分子中的羧基的ｎ→π跃迁及无规则卷曲
形成的，与文献报道相符［１０］。透明质酸纳米硒在小于２００ｎｍ
处和２６０ｎｍ处的峰与原料透明质酸相比均发生了改变，在大
于２６０ｎｍ波段所对应的的曲线与原料相比有上扬趋势。

３　结论

以透明质酸为软模板，在室温下以抗坏血酸还原亚硒酸

钠的方法可制备出红色透明质酸纳米硒，结果表明，透明质酸

纳米硒呈均一球形、分散良好、粒径范围在５０～７０ｎｍ左右，
其表面的主要元素成分为Ｃ、Ｏ、Ｓｅ，透明质酸纳米硒中硒元素
的含量为２．２％，硒和透明质酸之间通过氢键相互连接，呈无

定形态存在；透明质酸纳米硒形成后，其失水温度降低，热降

解过程也发生明显的变化。该反应条件温和，操作简单，是一

种绿色环保的合成方法，
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温湿度对菠菜可溶性蛋白质含量的影响

蔡梅艳，陶乐仁，张婷玉，范国华，李　娟
（上海理工大学低温与生物研究所，上海２０００９３）

　　摘要：菠菜体内的大部分可溶性蛋白质是参加新陈代谢活性的酶类，其含量能反映菠菜组织的总代谢活动。为找
出菠菜最佳储藏温度和湿度，研究了不同温度（２、５、８℃）及相对湿度（６０％、８０％、９９％）对菠菜可溶性蛋白质含量的
影响。结果表明，温度及相对湿度对可溶性蛋白质含量的影响都达到极显著水平，相对湿度对可溶性蛋白质含量的影

响大于温度，而温湿度交互作用的影响不显著。温度越低，环境湿度越大，可溶性蛋白质保留效果越好。２℃及９９％
相对湿度下菠菜可溶性蛋白质含量最大。

　　关键词：菠菜；可溶性蛋白质；相对湿度；温度
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　　菠菜是一种营养丰富的蔬菜，菠菜采后不能再进行光合
作用等同化作用，但其他生理活动仍在进行，大分子有机物被

降解成了小分子物质，导致菠菜内部组织结构发生变化，有序

结构变成了无序结构，使菠菜的感官品质和营养品质（糖、蛋

白质、维生素、有机酸等）都下降，从而降低了菠菜的商品价

值［１］。ｄｅＡｚｅｖｅｄｏ－Ｍｅｌｅｉｒｏ等研究发现，菠菜在７～９℃下储
存５ｄ后β胡萝卜素、叶黄素、紫黄素、新黄素的含量下降了
４２％、３２％、２０％、２０％［２］。Ｌｏｐｅｚ－Ｖｅｌａｓｃｏ等研究表明，储存
温度及储存时间能够影响附在菠菜表面微生物种类的多样

性，影响菠菜的生理及生长机理［３］。微生物侵染菠菜内部的

柱状薄壁组织，造成菠菜腐烂［４］。如何减少果蔬采后的损失

已上升为一个全球性的问题，越发受到国内外广泛的关

注［５－６］。Ｇｒｏｚｅｆｆ等研究发现，１－ＭＣＰ可以降低铵盐的含量
和蛋白质下降的速率，低剂量的１－ＭＣＰ处理菠菜可以延缓
衰老，保持菠菜的良好营养品质和感官［７］。５℃下气调包装
菠菜，发现不同生长期和采收期对菠菜储存过程中维生素Ｃ、
叶绿素、硝酸盐及草酸的含量影响不显著，对微生物数量有显

著影响［８］。Ｇóｍｅｚ等研究发现，与未经热处理的菠菜叶相比，
经过热处理的菠菜叶叶绿素含量、蛋白质含量相对较高，溶质

渗透少［９］。刘扬等采用具有不同孔径的带孔保鲜袋包装菠

菜，结果表明１ｍｍ孔径的保鲜袋保鲜效果最好，失水率最

低，可溶性蛋白质和叶绿素的含量最高；色差值越小，孔径越

大，保鲜效果越差［１０］。侯建设等采用低温冷藏结合塑料薄膜

不扎口的包装方式保鲜菠菜，结果表明在２℃下保鲜的菠菜
有很好的感官评价，９℃下包装保鲜虽能抑制菠菜的水分蒸
发，但菠菜有严重的腐烂现象［１１］。李华贞等研究表明微酸性

电解水和强酸性电解水均能延缓菠菜表面微生物的增长，保

持菠菜的营养品质，抑制亚硝酸盐的积累［１２］。低温高湿是大

多数果蔬理想的储藏条件。高湿控制果蔬的蒸腾作用，减少

水分的蒸发；低温能抑制果蔬的呼吸作用，降低微生物酶的活

性，减少微生物对果蔬的分解，延长保鲜期。本试验研究了温

度２、５、８℃及相对湿度６０％、８０％、９９％对捆绑菠菜可溶性
蛋白质含量变化的影响，旨在找出菠菜最佳储藏温度和湿度。

１　材料与方法

１．１　仪器与试剂
试验仪器：ＤＦＹ－５／２０低温恒温反应浴（槽）（上海丞明

仪器设备有限公司）；电子天平 ＢＰ３１００Ｓ（德国 Ｓａｒｔｏｒｉｕｓ集
团）；Ｐａｎａｓｏｎｉｃ温湿度数据记录仪（松下电器研究开发苏州有
限公司）；ＢＰ２１１Ｄ电子分析天平（上海松林科教仪器有限公
司）；７２１分光光度计（上海华连医疗器械有限公司）；ＴＤＬ－
５０Ｂ型离心机（江苏省南京桑力电子设备厂）；ＤＨＧ－９２０３Ａ
型电热恒温鼓风干燥箱（上海华连医疗器械有限公司）；移液

枪。其他均为实验室常用玻璃仪器。

试验试剂：９５％乙醇，８５％磷酸，结晶牛血清蛋白，考马斯
亮蓝，变色硅胶。以上试剂均为分析纯。

１．２　材料及处理
新鲜菠菜（圆叶菠菜）：购自上海华联超市，洗净，风干，
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