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硒（Se）是人和动物体内必需的一种微量元素，与
人体内一系列的抗氧化功能、甲状腺激素代谢和免疫

系统等密不可分[1]。但硒在高浓度会产生毒害作用，污
染环境。自然界中的硒循环与细菌的活动紧密相关[2]，
许多细菌可将氧化态硒转化为毒性较小、活性较高的

红色纳米硒（red nano-elemental selenium，NSe）[3]，这种
生物纳米硒应用潜力巨大。

近年来对硒的研究主要集中在硒在土壤中的分

布转化、在植物中的吸收转化、筛选耐硒菌等，而在生

物纳米硒及细菌生成纳米硒机制方面研究极少。本文

主要综述了纳米硒、细菌合成纳米硒机理及影响因素

等方面的研究进展，并分析了未来该研究的关注点，

为今后研究细菌与纳米硒的相互关系及生物纳米硒

的广泛应用提供参考。

1 纳米硒的特性及应用

纳米硒具有很好的光电学和半导体特性，已广泛

应用于太阳能电池、整流器、传感器等光电元件[4]。纳
米硒颗粒与 C=O，COO和 C-N组蛋白结合时会表现
出重要的生物活性[5]，可用于生物、化学、医药等领域，
比如可以生产硒-维生素、食品添加剂、新型抗生素衣
料，以及在防治癌症方面的应用[6-7]等。

纳米硒大体可分为工业纳米硒和生物纳米硒两

类。工业纳米硒可通过化学试剂（如肼、硫代硫酸钠、

维生素 C等）氧化还原反应、电化学技术、结晶技术
等生产，但这些方法受高温、高压、催化剂等技术限
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制[8]，同时生产的纳米硒稳定性差，大小不均一，生物
活性极低[9]。通过细菌转化形成的生物纳米硒大小较
为均一，为高电子密度 [10]。同时发现 SefA（selenium
factor A）调控蛋白能够控制红色元素硒的聚合，将蛋
白包裹在纳米硒表面，使得纳米硒性质更稳定，活性

更高（图 1）[11]。Dobias等[8]在大肠杆菌中分离出 4种特
异性蛋白（ACEA-异柠檬酸裂解酶，IDH-异柠檬酸脱
氢酶[NADP]，OMPC-外膜蛋白，ADHP-乙醇脱氢酶）结
合在纳米硒（Red elemental selenium）上面，其中 ADHP
蛋白可调控纳米硒使其大小、形态均一，但这 4种蛋
白在纳米硒形成中的具体机理还不清楚。无毒高效的

生物纳米硒在植物上的应用也表现出良好的生物学

效应。Domokos等[12]在 2012年研究纳米硒对烟草植
物的生物效应影响时发现，生物纳米硒在 265~530
滋mol·L-1浓度范围内能够刺激烟草器官的发育形成，
并能够增加烟草根系的生长，而硒酸盐在任何浓度下

都不具有上述生物学效应。

2 细菌生成纳米硒的影响因素

研究发现，许多变形菌门和厚壁菌门的细菌具有

将硒酸盐或亚硒酸盐还原为单质纳米硒的能力，其中

既有化能异养菌也有光合细菌，有好氧菌也有厌氧

菌 [13]，如大肠杆菌（Escherichia coli）、枯草芽孢杆菌
（Bacillus subtilis）、蜡样芽孢杆菌（Bacillus cereus）、地
衣芽孢杆菌（Bacillus licheniformis）、荧光假单胞菌
（Pseudomonas fluorescens）等。但是不同的生长条件会
对细菌合成纳米硒产生影响。

2.1 碳、氮源对微生物还原硒的影响
对枯草芽孢杆菌和荧光假单胞菌还原亚硒酸盐

的研究时发现纳米单质硒的生成效果因培养基中碳

源的不同而不同，其中以葡萄糖为碳源时的还原效果

最为明显[14]。同时，部分细菌对亚硒酸盐的还原效率
及还原量也会随着碳源量的增加而上升[15]。这可能是
由于碳源是细菌生长的物质基础，不同的碳源及含

量会影响细菌的生长繁殖，继而会影响细菌还原硒酸

盐的能力。

而在不同的氮源作为电子受体的情况下，微生物

还原硒的速率和还原量也会受到影响。Losi等[16]分别
以 NO3-，SeO32-，NO3-+SeO32-作为电子受体时发现 NO3-

在一定的含量条件下会明显抑制阴沟肠杆菌（Enter原
obacter cloacae）还原硒的速率和还原量，这可能是
由于 NO3-在与 SeO32-同时存在的情况下会竞争电子
或降低了硒酸盐/亚硒酸盐还原酶的活性 [17]。但是，
Sabaty等[18]研究表明在 NO3-含量相对少的情况下反
而会促进硒的还原，则是因为硒的还原特性还会受到

周质亚硝酸还原酶的作用。Zhang等[15]研究在硒污水
中影响肠杆菌（Enterobacter taylorae）还原硒的因素实
验中也证明了上述结论。

2.2 氧气对微生物还原硒的影响
因为细菌还原硒盐是一个氧化还原过程，所以氧

气含量会影响细菌生成纳米硒的过程。Bebien[19]在研
究亚硒酸根离子对球形红细菌的生长和蛋白生成量

的影响时发现，其在好氧条件下对亚硒酸盐的转化率

为 25%，而在厌氧条件下几乎全部被转化。而且，在好
氧条件下，球形红细菌中的 SOD酶、含巯基蛋白和硫
氧还蛋白的量会迅速增加，但在厌氧条件下这些酶或

蛋白的含量较低。所以，球形红细菌在厌氧条件与好

氧条件下其产生红色纳米硒的机理可能不同。

2.3 温度、pH值及 CO2含量对微生物还原硒的影响
温度、pH值也会影响微生物还原硒的效率。Bao

等[17]在不同的温度和 pH值条件下检测梭菌芽孢杆菌
（Clostridium）对硒酸盐和亚硒酸盐的转化效率时发现，
这种菌在 30 益和 pH=7的条件下转化效率最高。而
Lortie 等 [20]发现施氏假单胞菌（Pseudomonas stutzeri）
在 30 益左右和 pH=8的弱碱性环境中转化效率最高。

同时，CO2的含量在一定程度上会增加梭菌芽孢
杆菌（Clostridium）对亚硒酸盐的转化效率[17]。一方面
可能是 CO2会增加这种菌的生长量或者是增强了菌
内氢化酶 I的活性；另一方面，可能是 CO2会诱导与
膜结合的 b-type细胞色素的表达，有利于周质空间
中的电子传导，从而加速了亚硒酸盐的还原。而且，

CO2也可能通过这种方式增加硒酸盐的还原速率。

图 1 硒氧化态离子还原和纳米硒粒子形成途径[11]

Figure 1 The proposed pathway of selenium oxyanion reduction
and Se-nanosphere assembly[11]
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3 细菌还原产生纳米硒的机制

微生物在硒的转化过程中起着重要的作用，目

前，越来越多的细菌被发现可将硒还原生成纳米硒。

但是，不同的细菌由于其所含酶、结构等的不同，其还

原机理可能不同。Kuroda等[21]将其还原过程分为两个
独立的过程：硒酸盐还原为亚硒酸盐和亚硒酸盐还

原为纳米单质硒。其中研究硒酸盐被还原为亚硒酸盐

的机理已较为透彻，硒酸盐的还原借助异化硫还原途

径[22]，通过可溶性周质硒酸盐还原酶系统（Ser ABC）[23]

和钼离子结合蛋白参与完成，其中，细胞色素 C4 负
责将电子从对苯二酚-细胞色素 C还原酶（QCR）传递
给 SerABC系统，反应在周质空间内完成（图 1）。Yee
等[24]在阴沟肠杆菌（Enterobacter cloacae）SLD1a-1还
原硒酸盐产生纳米硒的研究中发现，厌氧条件下局性

转录调控基因 FNR（延胡索酸盐硝酸还原酶）可调控
硒酸盐还原酶活性，并且其 FNR基因缺失突变体不
能合成纳米硒，而互补菌体则恢复了合成纳米硒的能

力。但亚硒酸盐被还原为单质硒的机制仍处于探索阶

段（图 1）。
许多研究表明多种酶参与催化亚硒酸盐还原为

纳米单质硒，如硝酸盐还原酶[25]、氢化酶 I [26]、砷酸盐
还原酶[27]，甚至在一些细菌中亚硒酸盐的还原不需要
酶的参与[28]。

Li 等 [29]最新研究发现沙雷菌（Shewanella onei原
densis）MR-1在无氧呼吸中的富马酸还原酶（FccA）
对亚硒酸盐的还原影响最大，其主要依靠中心细胞色

素 C（CymA）的调控，而其他酶如硝酸还原酶、MTR半
胱氨酸簇蛋白酶等在还原过程中几乎不起作用。

NADPH/NADH依赖还原酶也可能在还原过程中作为
电子载体对亚硒酸盐的还原起作用[10]。

但一般认为，细菌通过酶催化还原亚硒酸盐的过

程是在细胞质内进行的（图 1）。其可能的两种反应过
程如下：

（1）硫化物介导的亚硒酸盐还原反应。1996年，
Nelson 等 [30]通过体外试验发现，酒色着色菌（Chro原
matium vinosum）可将还原态硫（S2-）氧化成零价硫颗
粒储存在胞内，当外界小分子如 H2Se进入胞内后便
与单质硫颗粒发生氧化还原反应生成一种硒-硫颗粒
（S0+Se2-寅Se0+S2-）。2003年，Hockin等[31]发现脱硫微
菌（Desulfomicrobiumnorvegicum）可通过硫酸盐还原
途径将硫酸盐还原为硫化物（S2-），并释放到胞外，当
环境中存在亚硒酸根（SeO32-）时，S2-便与 SeO32-反应，

生成硒-硫颗粒，黏附于细胞表面（SeO32-+2S2-+6H+寅
Se0+2S0+ 3H2O）。
（2）谷胱甘肽 GSH介导的反应。亚硒酸盐进入细

菌后会与谷胱甘肽反应生成 selenodiglutathione（GS-
Se-SG）（图 2-淤），GS-Se-SG在谷胱甘肽还原酶的作
用下生成 GS-Se-（图 2-于），而 GS-Se-不稳定，会继
续与氢离子反应产生较稳定的红色单质硒（图 2-盂），
其亚硒酸盐在被谷胱甘肽还原为单质硒的过程中还

会产生超氧根离子（O2-）（图 2-榆），O2-正是亚硒酸盐
产生生物毒性的原因[32]。至今，这种方式被广泛认为
是生物还原亚硒酸盐的主要模式。

总之，对于不同的微生物细菌可能会有不同的合

成纳米硒的方式，还需进一步的研究找到其反应机制

的普遍性规律。

4 总结

由于细菌具有生长迅速、繁殖快、代谢能力强、适

应性强等特点，且利用微生物转化硒不受季节和气候

的影响，生产周期短，无污染，故利用细菌生产纳米硒

将成为未来的新热点，其应用也将越来越广泛，前景

广阔。

目前，对于微生物细菌还原产生纳米硒的机理仍

不清楚，许多相关性问题也未回答。未来仍需要在以

下几个方面进行进一步的研究。一是确定纳米硒在细

菌体内生成的位置，到底是在胞质、胞外还是胞膜上，

或者是在这些位置内都有反应；二是找到控制纳米硒

形成的关键性基因和酶，以及与其相关的调控系统，

甚至有些蛋白也会参与其中，有许多调控重金属代谢

的因子可能也会调控硒的代谢，是否具有这种普遍性

还需研究去揭示；三是阐明纳米硒的运输方式及硒进

入细菌的途径。如果纳米硒的形成是在胞质内，那么

亚硒酸盐如何进入细胞，纳米硒又如何转出细胞的，

还需要进一步研究。

图 2 亚硒酸钠生物还原机理假设[32]

Figure 2 Hypothesis for the biological reduction of selenite[32]
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