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　　硒是动物生命中必需的微量元素, 是谷光甘肽过氧化物

酶( GSH-Px )的活性中心。人体缺硒是造成癌症、心脑血管疾

病、糖尿病、肠胃病、白内障等 40 多种疾病的主要原因。我国

是世界上严重缺硒国家之一, 有 70%以上地区缺硒,而多种

中草药中含有微量硒, 具有开发利用价值。探讨硒的生理功

能和药理作用, 研究富硒食品和药物的开发利用, 对人体保

健、疾病治疗具有重大意义。

1　硒的生理功能和药理作用

1. 1　硒与癌症:硒可抑制结肠癌、肝癌、乳腺癌、肺癌、前列

腺癌和白血病等多种癌症的发生和发展。大量调查表明: 环

境和人体血硒浓度与癌症死亡率呈负相关。刘宗潮等[ 1]研究

证明茶多酚与亚硒酸钠联合作用可抑制 EBV 抗原表达, 降

低鼻咽癌的发病率。硒的抗癌机制可能为: ( 1)抗氧化作用:

硒通过 GSH-Px 催化脂质过氧化物还原成无害物质,从而阻

断脂质自由基的链锁反应。( 2)抗致突变作用: 硒可对抗致癌

物质诱发的基因突变, 抑制癌细胞中 DNA 合成,促进 DNA

的修复合成。 ( 3)抑制癌细胞 cAMP 代谢途径: 研究表明

cAM P 有使亚性细胞逆转及抑制癌细胞生长的作用。硒可抑

制磷酸二脂酶活性, 使 cAM P 分解减慢而在癌细胞内堆积,

从而抑制癌细胞生长繁殖。此外, 硒能增强机体免疫系统功

能也是其防癌抗癌的重要机制之一。

1. 2　硒与免疫:硒缺乏会降低多种动物的免疫功能,适当补

硒可使非特异性免疫、细胞免疫及体液免疫功能得到改善。

在非特异性免疫方面, 亚硒酸钠协同激活因子激活巨噬细

胞, 增强其杀菌活性,提高其吞噬率。在细胞免疫方面, 硒和

维生素 E 协同作用可明显提高自然杀伤细胞( NK )活性和 T

淋巴细胞转化率, 硒能增强淋巴细胞产生白介素-2( IL-2)的

能力, 而 IL-2 可明显增加 NK 对肿瘤细胞的杀伤作用。在体

液免疫方面, 缺硒时机体的免疫功能减弱, 免疫球蛋白和抗

体产生受抑制。补硒可提高机体抗体滴度, 增强机体体液免

疫功能。但必须注意补硒要适量, 过量时反而使抗体减少。

1. 3　硒与艾滋病: 硒与艾滋病毒( HIV )感染的激活、发生、

发展密切相关, 在人类免疫缺陷病毒Ⅰ型 ( HIV-Ⅰ)中可能

存在编码硒蛋白的 U GA 密码子, 编码的含硒蛋白可能对

HIV 的表达起抑制作用。在体外, 硒对HIV-Ⅰ的复制具有调

节作用[ 2]。缺硒可发生 HIV 致病性增加的移码突变, 适量补

硒和抗氧化维生素可对 HIV 早期感染有保护作用。硒缺乏

和 HIV 感染的病理状态存在潜在的联系。有数据显示, 艾滋

病( A IDS)病人血硒水平明显低于健康者, 且随 AIDS 病人

发病程度加深而加深[ 2]。补硒可提高血硒水平, 增强 T 细胞

免疫功能和谷胱甘肽过氧化物酶的抗氧化作用,从而减缓或

阻止 AIDS 的发生发展。

1. 4　硒与糖尿病:实验发现糖尿病患者血清硒平均值明显

低于健康人, 服含硒中药可改善其症状。动物研究显示, 硒可

提高大鼠血中 GHS-Px 活性, 降低血中 LPO 水平, 减轻链脲

佐菌素的致糖尿病作用。硒还能提高糖尿病小鼠的葡萄糖耐

量,表明硒对外源性葡萄糖所致的血糖升高有拮抗作用[ 3]。

近年研究证明,硒具有降低血糖和调控胰岛素代谢过程等拟

胰岛素作用。

1. 5　硒与心脑血管疾病: 硒参与保护细胞膜的稳定性和正

常通透性,抑制脂质过氧化反应, 消除自由基, 从而维持心肌

的正常结构、代谢和功能。硒-V it E 复合剂可减少心绞痛的

发作次数,对缺血缺氧性心肌具有保护作用。硒可改善和提

高急性心肌梗死病人的红细胞变形能力,改善心肌组织的血

液供应,减轻心肌损伤, 缩小梗死范围,故补硒可预防和治疗

急性心肌梗死。缺硒是动脉硬化、冠心病、心血管疾病的主要

原因。临床研究证明,手术前口服微量元素硒可有效保护在

心内直视手术中心肌缺血再灌注期间红细胞流变性免受自

由基的损伤,推测硒也可用于防护在心脏手术中由于缺血再

灌注产生的自由基对脑微循环的损伤[ 4]。亚硒酸钠可改善常

规治疗脑肿瘤病人的症状和使血液指标正常化。硒还参与大

脑正常功能的发挥。人体硒水平降低时,其情绪状态也会随

之下降。补硒有助于改善情绪、消除焦躁、压抑和疲劳等不良

情绪。

1. 6　硒的拮抗作用: 硒能拮抗某些有毒元素及物质的毒性。

硒可拮抗镉的多种毒性作用,机制可能为硒与镉在体内形成

硒-镉复合物, 使镉失去原有的毒性, 减少镉在体内的沉积,

促进镉的排泄。硒还可拮抗铅、镍、铜、锌、银、汞、砷等多种元

素的毒性作用。氟中毒可危及人体多种器官, 有学者认为硒

有可能像硼那样与氟形成难解离的氟硒化合物, 使尿氟排泄

增加,减轻氟对人体的损害。硒可降低抗癌药物顺氯氨铂的

毒副作用,减轻顺氯氨铂致死量及肾毒性和骨髓抑制作用。

1. 7　其他:硒具有防止老年白内障、保护视力、改善失眠症

状、延缓机体衰老、维持精力活力、预防尘肺和职业性肺癌等

多种作用。亚硒酸钠可治疗慢性水肿、预防妊娠高血压综合

症、降低急性感染如急性胰腺炎或败血症病人的死亡率。

2　中草药中硒的测定方法

　　由于硒对人体的重要作用,含硒药物的开发已成为一个

研究热点。而天然药材中含硒量又较低,因此建立一种简单

灵敏的测定方法非常重要。

2. 1　催化光度法 ( cataly tic spect ropho tomet ric ana ly sis,

CSA ) :具有设备简单、操作方便、灵敏度高、选择性好等优点

而得到广泛应用。用硝酸钠-硒( IV ) -铁(Ⅱ)络合物体系测定

了中药红芪中的硒[ 5]。海带、蛤蜊、贻贝、牡蛎[ 6]等中硒的测

定均采用 CSA 法。

2. 2　荧光分析法 ( fluo rescence analy sis, FA ) :用原子荧光

法( AFS) [7]测定益母草、三棱、元胡、丹参等 12 种活血化瘀

中草药中硒含量,其平均值高于普通中草药硒含量。湖北海

·281·中草药　Chinese T raditional and Herbal D rug s　第 34 卷第 3 期 2003年 3月



棠、贵州地区 30 种茶叶、乌梢蛇、生姜、枸杞子等[18] 10 种中

草药中硒含量均采用 AFS 法测定。利用硒( IV )与 I- 反应生

成的 I-3 使罗丹明 6G 荧光猝灭,建立了间接测定硒( IV )含

量的荧光猝灭分析法[ 9]。用于测定茶叶硒含量,线性范围达

0～80 Lg / L , 且试剂价廉易得。氢化物—无色散原子荧光法

( HG-AFS)可降低干扰, 提高分析灵敏度, 用于传统藏药牦

牛角[ 10]、青藏高原藏茵陈[11]等 20 余种中草药中硒的测定。

2. 3　原子吸收分光光度法 ( atomic absorpt ion spectr opho-

tomet ry , AAS) : 以 Pd( NO3 ) 2-T ritonx-100 作为基体改进

剂, 硒的灰化温度提高到 1 200 ℃, 吸光度增加 2. 92 倍, 并

采用 Zeeman 背景校正技术克服共存物干扰 ,检出限达 0. 16

ng[ 12]。用 HNO 3-HClO 4 消解试样并加入铜稳定剂, 用 AAS

法测定草珊瑚中硒, 并与萃取光度法、萃取荧光光度法比较,

三者结果相近, 均在 0. 60～0. 65 Lg/ g。用连续流动氢化物发

生—原子吸收光谱法测定螺旋藻胶囊中的硒[13] ,方法不需

分离, 直接测定, 且干扰少, 灵敏度高, 样品回收率在

98. 89%～101. 2%。海龙、海马、绞股蓝、天麻、珠子参、冀地

鳖、灵芝孢子粉中硒均采用 AAS 法测定。

2. 4　其他分析方法

2. 4. 1　电感耦合等离子体发射光谱分析 ( inductiv ely cou-

pled plasma at omic emission spectrometr y, ICP-AES) : 以

Pd 作为基体改进剂测定山东荷泽洋玫瑰花中硒含量[ 28] , 其

中硒含量高达 5. 54 Lg / g , 为洋玫瑰花的开发利用提供了理

论依据。用钇作内标元素克服基体效应, ICP-AES 法测定鲨

鱼软骨中硒的含量[ 14]。分别用 ICP-AES 和分光光度法测定

不同部位苦丁茶的含硒量[ 15] , 结果为: 一级品> 二级品> 三

级品> 四级品。不同部位苦丁茶的微量元素的含量分布与植

物的组织和功能有关。

2. 4. 2　极谱法( po la ro gr aphic analysis, PA ) : 用催化极谱

法测定茶叶及大麻笋中痕量硒[16] , 检出限为 1. 44 ng/ 25

mL。用示波极谱法测定螺旋藻中痕量硒[ 17] , 与荧光法测定

结果相比, 方法对比的相对误差为 12. 0%。

3　展望

　　硒对人体健康具有多种特殊的功能,被誉为“生命的火

种”、“抗癌之王”, 而日常饮食中的硒不足以满足人体的正常

需要。专家呼吁要象重视补碘一样重视补硒。我国是世界上

严重缺硒国家之一, 有 70%以上地区缺硒, 补硒尤为重要。

由于无机硒毒性大, 有机硒毒性小,生物利用率高,故利用生

物技术处理粮食作物、蔬菜、水果、中药材将是未来开发的热

点。我国现已研制出一些富硒功能性食品(如富硒酵母、富硒

食用菌等)和含硒药物(如硒力口服液、奥硒康、金施尔康、含

硒中草药制剂等)。但总的来说,我国富硒功能性食品和药物

的种类和数量仍然很少, 需进一步加强这方面的研究开发工

作, 将更多的富硒产品投入市场。

目前, 世界上含硒药物主要集中在抗高血压药物、抗炎

药物、抗癌药物三大方面。专家预测, 硒的治疗将用于病毒

学、肿瘤学、免疫学、急症学、眼科学、肾脏病学、肝脏病学、肠

胃病学、心脏病学、细菌感染、真菌霉素、淋巴病学和老年病

学中。开发新的含硒药物将成为研究的一个新热点。中草药

中含有丰富微量元素,其种类和数量与中药的功效有着密切

的关系。我国是中草药的发源地,湖北恩施、陕西紫阳两个高

硒区所产中草药含硒丰富,具有广阔的开发前景。关于硒的

具体抗癌免疫机制仍将是科技工作者值得深入研究的课题。
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稻绿核菌次生代谢产物的研究进展

杨永红,孟　飞,孙新华

X

(云南农业大学 云南省植物病理重点实验室, 云南 昆明　650201)

　　稻绿核菌 Ustilaginoidea v irens ( Cke. ) T ak.属于瘤座

孢目, 瘤座孢科,绿核菌属, 寄生于玉米和稻花器上, 形成稻

曲, 引发稻曲病。稻曲病又称伪黑穗病、绿黑穗病、假黑穗病、

青粉病、谷花病,我国和日本称其为“丰收病”[1, 2]。但对其病

原菌稻绿核菌的命名争议很大。Hashioka ( 1971)根据黑色的

菌核、圆桶状的子囊及丝状多隔的子囊孢子将其命名为

Clavicep s ory z ae-sativ ae。现在一般采用 U . v ir ens 作为稻曲

病菌的无性态学名, Clavicep s vir ens Sakurai 作为有性态学

名[ 2]。我国《本草纲目》中“粳谷奴, 谷穗煤者”即指稻曲菌子

实体, 用于治走马喉痹[3]。

　　稻绿核菌次生代谢产物到目前为止,大致可分为两类:

一类叫黑粉菌素( ust ilagino idin) , 为脂溶性有色物质; 另一

类叫稻曲菌素( ustilo xin) , 为水溶性无色物质。

1　次生代谢产物的提取

　　U st ila gino idin 是 1937 年 Yuba ta从稻绿核菌子实体的

乙醚浸提物中分离到的一种有色物质, 1963 年 Shibata 等从

子实体的丙酮浸提物中分离到 ustilag inoidin A , B, C。1988

年 Koyama等采用柱色谱、高压液相色谱从稻绿核菌子实体

中分到 ustilag inoidin A , B, C, 同时还分到了另外的 7 种单

体, 分别称为 ustilag inoidin D, E , F, G , H, I , J。1992—

1998 年 Yukiko 等对稻绿核菌水浸提物进行柱色谱、高压液

相色谱分析, 分离到 6 种物质,分别称为 ustilo x in A , B, C,

D , E, F。

2　次生代谢产物的结构

1937 年 Yubata 确定 ustilag inoidin 分子式为 C19H16O 7,

并根据从锌粒馏分中得到的蒽认为黑粉菌素应属于蒽醌类,

未对黑粉菌素的结构进一步验证[ 4, 5]。1963 年 Shibata 等发

现 ustilagino idin 没有羟蒽醌类所具有的颜色反应, 重新对

其进行研究 ,根据黑粉菌素的红外光谱、核磁共振谱及其降

解产物、降解产物的衍生物, 确定 ustilag ino idin A 是 2, 2′-

二甲基-5, 5′, 6, 6′, 8, 8′-六羟基-9, 9′-双(四氢-萘骈[ 2, 3-b]

吡喃-4-酮) ( 2, 2′-dimethy1-5, 5′, 6, 6′, 8, 8′-hexahydroxy-9,

9′-bis( 4H -naphtho [ 2, 3-b] pur an-4-one) ) 。对 ustilaginoidin

B, C 的紫外光谱、核磁共振谱进行分析并与 ustilag inoidin A

相比较得出: ustilagino idin B, C 与ustilag inoidin A 具有相同

的碳骨架,都属于萘骈-吡喃[6, 7]。1988年 Koyama 等通过紫

外光谱、红外光谱、C-谱、H-谱分析,分别确定 ustilaginoidin

D , E, F , G , H, I, J 为C30H26O 10 , C29H24O 10, C28H22O 10,

C28H20O 10, C28H20O 11, C28H20O 11, C28H21O 12的含萘-C-吡喃发

色团的同系物(见图 1) , 1992—1998 年 Koiso 等通过元素分

析、氨基酸分析、X-射线晶体衍射及 C-谱、H-谱分析, 确定

ustilo xin A , B, C, D , F 为含一醚支链的十三元环缩氨肽

同系物(见图 2)。稻曲菌素加 15 mol P tO 2在氢压下搅拌 3

h, 可分别转化成 ustilox in D , F[ 8, 9]。

图 1　黑粉菌素 A～J 的结构

Fig. 1　Structures of ustilaginoidins A—J
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