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细菌还原氧化态硒产生红色单质硒的研究进展

王东亮，肖 敏"，钱 卫，张秀格
（山东大学微生物技术国家重点实验室 济南 $’%1%%）

摘 要：硒是一种生命必需的微量元素，但高浓度时毒性较强且会造成环境污染。许多细菌可以将亚硒酸盐

（B,C#
$ ?）或硒酸盐（B,C!

$ ?）等毒性较高的氧化态硒还原为毒性较小的红色单质硒（B,D），形成硒0蛋白复合物，它们

对于获得最佳补硒方式和治理硒环境污染具有应用潜力。近年来，关于这一生物还原过程，人们进行了大量的研

究，包括碳源、氧气、元素硫、谷胱甘肽以及一些氧化还原酶和膜转运蛋白等在内的多种物质都被发现可能影响或

参与了细菌对硒的代谢。综述了细菌进行生物还原氧化态硒的影响因素及不同细菌产生红色单质硒机理的研究

进展。
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硒是一种生命必需的微量元素，但高浓度的硒毒性较强

容易造成环境污染。氧化态的硒包括亚硒酸盐［B,C#
$ ?（ G

!）］和硒酸盐［B,C!
$ ?（ G &）］，是环境中硒污染的主要物质。

许多细菌都能将氧化态的硒还原为零价的红色单质硒［B,D
（%）］，生成的红色硒颗粒不溶于水，毒性较小［1］。并且，近年
来的研究发现，当粒径小于 $%%+6时，这些红色单质硒可能
具有重要的生物学意义［$］。因此，关于细菌还原氧化态硒产

生红色单质硒的研究逐渐成为人们的研究热点。

! 细菌产生红色单质硒的发现

自然界中，单质硒主要存在于火山岩、沉积岩和一些化

石燃料中，包括几种同素异形体：红色单质硒、灰色单质硒、

黑色单质硒以及无定形单质硒，其中，常温下最稳定的形式

是黑色单质硒。通常，水溶液中溶解的氧化态硒被还原时，

就会以红色单质硒的形式沉淀出来，当温度高于 #%H时，红
色单质硒会逐渐转变成黑色，并最终变为稳定的黑色单质

硒［# ( ’］。

1>/1年，B3I3JK=K3+;I3 等在研究巨大芽孢杆菌（ !"#$%%&’
()*"+),$&(）硒生物转化时报道了一种红色物质的生成现
象［&］。其后，大肠杆菌（ -’#.),$#.$" #/%$）、荧光假单胞菌
（0’)&1/(/2"’ 3%&/,)’#)2’）、枯草芽孢杆菌（ !"#$%%&’ ’&4+$%$’）、酒
色着色菌（ 5.,/("+$&( 6$2/’&(）、脱硫杆菌（ 7)’&%3/6$4,$/
1)’&%3&,$#"2’）、深红红螺菌（8./1/’9$,$%%&( ,&4,&(）、球形红细菌
（8./1/4"#+), ’9."),/$1)’）等多种细菌也被报道具有将硒酸盐
或亚硒酸盐转化为这种红色物质的能力［" ( 1$］。另外，在进行

酵母、真菌、藻类及植物对硒的生物富集转化研究中同样发

现了这种红色物质的生成现象。

这些红色物质生成后，通常附着于细菌细胞的表面或存

在于细胞质、周质空间内，光学显微镜下即可看到一些附着

于细胞表面的微小颗粒。透射电子显微镜观察，其为一些高

电子密度的颗粒，分布于细胞表面、周质空间及细胞质中，大

小从十几到几百纳米不等。L 射线检测分析（5.,=JI8+0
M7:N,I:7O, L0I3P，5ML）及蛋白含量测定显示，这些颗粒的主
要成分为元素硒及少量蛋白质［"］，可能是一种以蛋白质为

核、红色单质硒为膜的硒0蛋白复合物［$］，人们称之为红色单
质硒或红色元素硒（Q,; ,.,6,+J3. :,.,+7*6）。研究表明，生物
方式获得的这种红色单质硒毒性小，对热稳定，通常不转化

为灰色或黑色单质硒，被认为是硒生物解毒的方式，在生物

活性方面也可能具有较高的研究应用价值。

" 细菌产生红色单质硒的影响因素

"#! 碳源对硒生物还原的影响
1>>&年 R3I.8:等在研究荧光假单胞菌和枯草芽孢杆菌

还原亚硒酸盐为红色单质硒时，分别以柠檬酸盐、谷氨酸盐、

果糖和葡萄糖作为唯一碳源，发现硒的还原生成效果因碳源

不同而各异，其中，以葡萄糖为唯一碳源时，两株细菌对亚硒

酸盐的还原效果最为明显［1#］。金强等在亚硒酸盐的生物转

化研究中也报道，添加葡萄糖可以促进亚硒酸盐的转化［1!］。

另外，SK3+A 等利用酵母膏为泰勒肠杆菌（ -2+),/4"#+),
+":%/,")）提供碳源，发现随着酵母膏加量的升高，亚硒酸盐的
还原量和还原效率也会相应升高［1’］。

"#" 氧气对硒生物还原的影响
亚硒酸盐和硒酸盐的细菌还原是一个氧化还原的过程，

因此，环境中氧气的含量对红色单质硒的生物还原具有一定

的影响。据报道，好氧菌对亚硒酸根的转化效率要高于厌氧

菌［1!］；而对于厌氧或兼性厌氧的光合细菌如深红红螺菌和球



形红细菌，其在厌氧条件下的亚硒酸盐转化率要高于好氧条

件。如球形红细菌在 !"#$$%&’( )*+,
- . 存在的情况下，其在

好氧条件下对亚硒酸盐的生物转化率为 -#/，而在厌氧条件
下亚硒酸盐几乎全部被转化。研究发现，在好氧条件下，球

形红细菌中 )+0酶、硫氧还蛋白和含巯基蛋白的量会因为硒
酸盐或亚硒酸盐的存在而迅速增加，但是在厌氧条件下这些

酶或蛋白的含量会维持在较低的水平。据此推断，球形红细

菌在厌氧条件下可能存在着与好氧条件不同的红色单质硒

的生物产生机理［1,，12］。

! 细菌产生红色单质硒机理的研究进展

关于细菌还原氧化态硒产生红色单质硒的机理，存在多

种假说。不同的细菌，由于所含酶类及参与氧化还原反应物

质的不同，可能存在不同的硒还原机理。

!"# 硒的转运
细菌产生红色单质硒大都是在菌体细胞内进行的，因

此，细胞膜对硒酸盐和亚硒酸盐的通透性直接影响细胞中红

色单质硒的产生。

在大肠杆菌中，硒酸盐同亚硒酸盐都可以通过硫酸盐通

透酶系统（ !"#$，!"#%，!"#&）进入细胞［3］，而亚硒酸盐还存在
另外一条进入细胞的途径［#］。-!!!年，4566%和 057%8等发
现，在大肠杆菌中，亚硒酸盐可能是通过一种分子量为 9,:0;
的多肽转运进入细胞的，二级结构分析表明，此多肽包括 1-
个可预测的跨膜区和一个糖转运蛋白的目的标签［3］。另外，

<*7=*>等通过对球形红细菌的 #’() 基因进行突变研究，推
测在球形红细菌中，亚硒酸盐可能先通过细胞膜上的一种

#’()基因编码的 ?@A转运酶介导进入菌体细胞内，然后进
一步生成红色单质硒［12］。

!"$ 硫参与的硒%硫颗粒（&’( ) &(）的产生
自然界中，许多细菌都能将氧化态或还原态的硫转化为

单质硫。最初，人们认为氧化态硒的生物还原机理可能与硫

的生物还原机理一致，但是，在所有编码与硫酸盐还原相关

的基因中，只有在编码 +B乙酰丝氨酸（巯基）裂解酶的 !"#)
基因突变时，菌株才表现出对硒酸盐和亚硒酸盐的抗性。在

大肠杆菌中，!"#* 和 !"#+ 编码的硫酸盐还原酶并没有亚硒酸
盐或硒酸盐还原酶的活性［#］。因此，否定了亚硒酸盐和硒酸

盐通过硫还原机制进行生物还原的观点。然而，近年来的研

究发现，许多与硫氧化还原相关的细菌都可以产生零价硒。

酒色着色菌是一类硫蓄积细菌，在光照厌氧的条件下，

能将还原形式的硫（)- . ）氧化为零价的单质硫，以硫颗粒的
形式储存在胞内。研究表明，当 C- )和 C- )*同时存在时，该
菌可以产生一种同时含有单质硫和单质硒的硒B硫颗粒。
根据无机硒和硫在不同氧化还原电位（DE）和 FC条件下

稳定性的比较［11］，环境中硒与硫之间存在下列氧化还原反

应：

)G H )*- .! )*G H )- . 反应 1
)*+,

- . H -)- . H 2CH! )*G H -)G H ,C-+ 反应 -

通过一系列体外试验，I*&*J%>等提出，酒色着色菌中，硒
B硫颗粒的形成可能存在如下反应机制（图 1B?）：酒色着色菌
首先将环境中的 )- . 氧化，产生的零价硫颗粒存在于周质空

间中，通过细胞膜与外界溶液隔开，同时通过质膜与细胞质

分开。外界溶液中的小分子物质如 C- )*等可以通过简单扩
散作用进入细胞膜，其中的 )*- .便可与零价的硫颗粒发生氧
化还原反应（反应 1），生成单质硒储存于周质空间，与单质硫
形成硒B硫颗粒（)*G . )G），而 )- .则以 C- )的形式扩散出胞外
或继续氧化为硫颗粒［11］。

细菌硫酸盐还原细菌如脱硫微菌 ,-#.*/(’0!1(20.’
3(14-50!.’是另一类与硫相关的细菌，属专性厌氧菌，在无氧
的条件下，可以硫酸盐作为电子的末端受体，使特定的有机

物或分子态氢氧化，以获得能量，硫酸盐最终被还原为 C- )，
而硫化氢可以继续与氧化态的硫反应生成单质硫［1K］。

研究发现，若亚硫酸盐和亚硒酸盐同时存在，此菌同样

可以产生硒B硫颗粒，但当加入过量的 L*- H 与 )- . 形成 L*)沉
淀，此时形成的颗粒中则不含有零价硒。根据反应 ,，C%M:=>
和 4;NN提出，在此菌中，硒B硫颗粒的形成可能存在如下机
制（图 1B<）：脱硫微菌 ,-#.*/(’0!1(20.’ 3(14-50!.’ 通过硫酸盐
还原途径首先将硫酸盐还原为负二价的硫化物（)- . ），并释
放到胞外，当环境中有亚硒酸根离子（)*+,

- .）存在时，)- . 便
与 )*+,

- .反应，生成同时含零价硒（)*G）和零价硫（)G）的硒B
硫颗粒，黏附于细胞表面［1K］。

图 # 硒%硫颗粒产生机理的假说
L=OP, CQF%RE*J=J %S RE* J*&*>=5$BJ5&S5T OT;>5&* S%T$;R=%> $*ME;>=J$P
（?）U> 671(’890.’ 403(#.’，RE* J5&S5T O&%75&*J ;T* J*F;T;R*N ST%$ RE*
75&: J%&5R=%> ;>N MQR%F&;J$ 7Q RE* %5R*T $*$7T;>* ;>N RE* MQR%F&;J$=M
$*$7T;>* P C-)* N=SS5J=>O RET%5OE RE* %5R*T $*$7T;>* O;=>J ;MM*JJ R% RE*

)G O&%75&* R% S%T$ )*B) O&%75&*；（<）U> ,-#.*/(’0!1(20.’ (14-50!.’，

J5&S;R* 8;J S=TJR T*N5M*N R% J5&S=N* 7Q J5&S;R*BT*N5M=>O F;RE8;Q，;>N RE*>
J5&S=N* T*;MR*N 8=RE J*&*>=R* => 75&: J%&5R=%> R% S%T$ )*B) O&%75&*P

!"! 谷胱甘肽（*&+）参与的红色单质硒的产生
1V91年，A;=>R*T发现，谷胱甘肽中的巯基同亚硒酸盐有

很高的反应活性，能够形成 J*&*>%RT=J5&S=N*J（W)B)*B)W），如反
应 9［13］。
9W)C H -CH H )*+,

- .!W)B)*B)W H W))W H ,C-+ 反应 9

细菌中，大部分还原性的巯基以谷胱甘肽的形式存

在［#］。1VK1年，4;>RE*T发现谷胱甘肽与亚硒酸盐反应后，同
样可以生成 W)B)*B)W，命名为 J*&*>%N=O&5R;RE=%>*（4)B)*B
)4）［1,］。作为底物，包括谷胱甘肽还原酶、硫氧还蛋白还原
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酶、硝酸盐还原酶及硫酸盐还原酶等多种氧化还原酶都可能

催化其发生氧化还原反应［!"］，生成的 #$%$&’ 不稳定，会继续

与氢离子反应产生较稳定的红色单质硒［(］。反应式如下：

)#$* + ,*+ + $&-.
, +!#$%$&%$# + #$$# + .*,- 反应 /

#$%$&%$# + 0123*!#$*+ #$%$&’ + 0123+ 反应 4

#$%$&’ + *+!#$*+ $&5 反应 (

其后，在对深红红螺菌、球形红细菌和大肠杆菌等细菌

转硒的研究中发现，当谷胱甘肽含量降低时，亚硒酸盐的还

原速度也会降低，而亚硒酸盐与谷胱甘肽的反应能同时促进

谷胱甘肽还原酶的产生，从而进一步证明谷胱甘肽和谷胱甘

肽还原酶参与了亚硒酸盐的还原。另外，6&778等又对谷胱甘
肽与亚硒酸盐的体外反应进行了进一步的研究，发现在谷胱

甘肽还原亚硒酸盐为单质硒的过程中，会产生超氧根离子

（-,
’），这也解释了亚硒酸盐生物毒性的成因，如反应 9：

4#$* + )*+ + .$&-.
, ’!.#$%$&%$# + ,-,

’ + /*,- 反应 9

综合上述发现，6&778等对 #:;<=&>等提出的谷胱甘肽参
与的氧化态硒还原的假设进行了改进：还原型谷胱甘肽

（#$*）作为电子供体首先与亚硒酸根（$&-.
, ’）反应（反应 9），

反应的第一个中间产物 #$%$&%$#可以作为谷胱甘肽还原酶
或硫氧还蛋白还原酶的底物被还原（反应 4），得到 #$%$&’，

再通过歧化反应（反应 (），生成 #$*和单质硒（$&5）。反应中
产生的 -,

’可以被细菌自身的氧化酶降解。0123*为 #$*
的再生提供电子［!,］。

! 展望

!"9/年，0?<<:@首次提出胶体状态红色单质硒在特定环
境下可能具有生物活性的假说［,A］。近年来实验证实，生物还

原得到的直径小于 ,AA;B的红色单质硒在免疫调节［,!］、抗氧
化［,!］、延缓衰老及抑制肿瘤［,,］方面都有很好的生物活性，且

毒性只有亚硒酸钠的 !C(［,!］，被认为是一种很好的补硒方式。
另一方面，生物还原后的红色单质硒通常存在于细胞内或附

着在细胞表面［(］，易于回收处理，对硒环境污染的治理也有

较好的应用前景。此外，细菌的亚硒酸盐和硒酸盐的生物还

原代谢途径，在自然界硒的地球生物化学物质循环中应该具

有重要的作用。随着新的硒还原细菌的发现和对细菌还原

产生红色单质硒机理的详细研究，细菌还原产生红色单质硒

的应用将会越来越广泛。
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