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胭脂萝卜花青素/纳米硒复合物的体外抗氧化能力及消化特

性研究

唐语瞳、林昕瑶、巩卓沁

摘要：以重庆涪陵胭脂萝卜花青素提取物（RRA）为功能组分、燕麦β-葡聚糖为稳定剂，

采用抗坏血酸还原亚硒酸钠制备纳米硒复合物，考察 RRA添加量（1 mg/mL、3 mg/mL、

5 mg/mL）对纳米硒形貌特征和体外抗氧化能力的影响，并评价 1 mg/mLRRA添加量的纳

米硒复合物（RRA-1）在体外模拟消化过程中的硒释放及形貌变化。结果显示，纳米硒颗

粒呈近球形，添加 RRA后其粒径分布范围变宽。硒主要呈零价态，拉曼光谱呈现与无定

形硒相符的振动特征。添加 RRA后纳米硒复合物红外吸收带发生变化。随着 RRA添加

量增加，DPPH和 ABTS自由基清除率均升高。RRA-1在胃、肠消化终点的硒释放率均低

于未添加 RRA组，且消化后仍可观察到纳米颗粒结构。本研究为胭脂萝卜花青素与纳米

硒复合体系的构建及其体外消化行为评价提供了实验依据。

关键词：胭脂萝卜花青素；纳米硒；燕麦β-葡聚糖；体外抗氧化能力；体外消化
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硒是人体必需微量元素，其营养功能主要通过硒蛋白参与抗氧化防御、甲状腺激素代

谢及免疫调节等生理过程实现[1]。硒的生物学效应与摄入剂量和化学形态密切相关，摄入

不足或过量均可能产生不利影响。因此，开发性质可控的含硒体系，并明确其理化特征和

消化行为，是硒营养相关食品研究的重要内容。纳米硒作为一种纳米尺度的元素硒形态，

因其体外自由基清除活性及相对低毒性受到关注[2,3]。同时，其表面可引入有机组分，为

构建兼具含硒组分与天然活性物质的复合体系提供了可能。然而，纳米硒容易发生聚集，

其分散状态和结构稳定性限制了进一步应用。已有研究采用壳聚糖、卡拉胶、阿拉伯胶等

多糖改善纳米硒的理化稳定性，并探索多糖与多酚共同参与的复合策略[4,5]。这些研究为

选择食品来源材料构建功能化纳米硒提供了依据。

胭脂萝卜（Raphanus sativus L.）是重庆涪陵的特色农业资源，也是天然萝卜红色素

的重要来源，拓展其花青素的功能利用，有助于提升传统色素原料的应用价值。胭脂萝卜

花青素具有体外抗氧化活性，其活性表现与化学组成及结构特征有关[6]。胭脂萝卜花青素

提取物（RRA）富含酰基化的天竺葵素和矢车菊素衍生物，具有具有抗氧化、抗增殖、

缓解视力疲劳及改善心脑血管疾病等作用。将 RRA引入纳米硒体系，有望将花青素的自

由基清除能力与纳米硒的材料特征相结合，但复合后的结构特征、抗氧化能力及消化过程

中的变化仍需实验评价。

本研究选择燕麦β-葡聚糖（OA）作为稳定剂。其分子链含有β-(1→3)和β-(1→4)糖苷

键及多个羟基位点，可为纳米硒复合体系提供多糖基质。在此基础上引入 RRA，可进一

步考察花青素添加对纳米颗粒形成及功能表现的影响。因此，本研究在 OA存在下，采用

抗坏血酸还原亚硒酸钠，制备不同 RRA添加量的复合物；利用多种光谱技术和高分辨率

透射电镜表征其结构与形貌，测定 DPPH和 ABTS自由基清除活性，并通过体外模拟消

化观察复合物硒释放与颗粒形貌变化。研究旨在明确 RRA添加与复合体系理化及功能特

征之间的关系，为重庆地产胭脂萝卜花青素的精深加工利用提供依据。
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2

1材料与方法

1.1材料与试剂

OA（纯度≥90%）购自合泰新光生物科技有限公司；RRA由重庆市丹青生物技术有

限公司提供。抗坏血酸（分析纯）购自广东光华科技股份有限公司，亚硒酸钠（分析纯）

购自 Alfa Aesar公司；硝酸和盐酸（优级纯）及过氧化氢（分析纯）购自成都市科隆化学

品有限公司；实验用水为超纯水。α-淀粉酶（A0521,1 000 ~ 3 000 U/ mg）、胃蛋白酶

（ P7125, ≥ 400 U/ mg）购自美国 Sigma 公司； 胰酶 （S10031，胰蛋白酶≥4 000 U/ mg；

胰α-淀粉酶≥ 7 000 U/ mg；胰脂肪酶≥ 4 000 U/ mg）购自上海源叶生物科技有限公司；猪

胆盐（G8310，纯度 > 65%），购自北京索莱宝科技有限公司。

1.2仪器与设备

DF-101SZ型恒温磁力搅拌器，巩义创远仪器制造有限公司；HT7800型透射电子显

微镜，日本日立公司；AF-3320D 型原子荧光光谱仪，北京北分瑞利仪器有限公司；

Escalab 250XI型 X射线光电子能谱仪，美国赛默飞世尔科技有限公司；Renishaw inVia型

拉曼光谱仪，英国雷尼绍公司；Spectrum 100型傅里叶变换红外光谱仪，美国珀金埃尔默

公司；L6分光光度计，上海仪电分析仪器有限公司；Scientz-10ND 真空冷冻干燥机，宁

波新芝生物科技股份有限公司；H1850R高速台式冷冻离心机；湖南湘仪实验室仪器开发

有限公司。

1.3实验方法

1.3.1胭脂萝卜花青素/纳米硒复合物的制备

将 OA加入 85 ℃超纯水中搅拌溶解，配制成 3 mg/mL溶液，于 4 ℃水合过夜。取

20 mL OA溶液，加入 500 μL、0.1 mol/L亚硒酸钠溶液，涡旋混匀 1 min后，加入 1 mL、

0.2 mol/L抗坏血酸溶液。于 25 ℃、1 000 r/min条件下反应 6 h，随后在 4 ℃、12000 r/min

条件下离心 45 min，弃去上清液，收集沉淀，记为 RRA-0。

向 3 mg/mL OA溶液中加入不同浓度的 RRA水溶液（1、3和 5 mg/mL），于 25 ℃

搅拌 30 min。分别取 20 mL上述混合液，加入 500 μL、0.1 mol/L亚硒酸钠溶液，涡旋

1 min，再加入 1 mL、0.2 mol/L抗坏血酸溶液。于 25 ℃、1 000 r/min条件下反应 6 h，随20
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3

后在 4 ℃、12 000 r/min条件下离心 45 min。弃去上清液，将沉淀重分散于 20 mL超纯水

中，分别记为 RRA-1、RRA-3和 RRA-5。

1.3.2透射电子显微镜测试

取 5 μL滴加到 230目无碳方华膜铜网上，在 25 °C下干燥过夜。透射电子显微镜

（TEM）在 80 kV的加速电压下对样品形貌进行观察。采用 Image J软件统计分析粒径尺

寸分布。

1.3.3 X射线光电子能谱测试

将新鲜制备的纳米硒沉淀物冷冻干燥后用于 X射线光电子能谱（XPS）测试。利用

单色化的 Al Kα源在超高真空（7.5×10-11 torr）条件下对样品的表面元素组成进行分析。

全光谱扫描和窄光谱扫描的通过能量分别设置为 100 和 20 eV，步长分别为 1.0 和

0.1 eV。所得光谱用 284.8 eV的 C1s校准。使用 Thermo Avantage 软件（v5.9931）进行高

斯-洛伦兹型拟合和 Shirley背景扣除。

1.3.4拉曼光谱测试

采用拉曼光谱仪分析样品的振动特征，激发波长为 532 nm，每个光谱采集时间为

30 s。

1.3.5傅里叶变换红外光谱测试

将新鲜制备的纳米硒沉淀物冷冻干燥后，室温下使用配备衰减全反射附件（ATR）

的傅里叶变换红外光谱仪进行扫描，扫描范围 4000-600 cm-1，辨率为 4 cm-1，扫描次数为

16次。

1.3.6体外自由基清除活性

取一定量样品溶液，进行 DPPH自由基清除活性和 ABTS阳离子自由基清除活性测

定[7]。

1.3.7体外模拟口腔-胃肠消化

1.3.7.1体外模拟口腔消化

参考 Brodkorb 等[8] 的方法，研究体外模拟口腔过程中纳米硒复合物的释放变化。取

3 mL样品，加入 3 mL模拟人工唾液（含 12. 5 mg/ mL α-淀粉），在 37 ℃ 恒温水浴摇床

（120 r/ min）消化 5 min。在口腔消化 0 min和 5 min 分别取样，记为 O0 和 O5，立即沸
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4

水浴灭酶 5 min 终止反应。消化液随后在 4 ℃以 12000 r/min离心 10 min，上清液和残渣

分别收集后，-20 ℃保存待测。

1.3.7.2体外模拟口腔-胃消化

取 3 mL 样品，按照 1.3.7.1节中经体外模拟口腔消化 5 min后，用 0. 5 mol/ L HCl 溶

液调 pH至 1.5，加入 6 mL模拟人工胃液（含 10 mg/ mL胃蛋白酶），充入 N2 后在 37 ℃

恒温水浴摇床继续消化，在胃消化 120 min取样，记为 O5+G120，立即沸水浴灭酶 5 min

终止反应。消化液随后在 4 ℃以 12000 r/min离心 10 min，上清液和残渣分别收集后，

-20 ℃保存待测。

1.3.7.3体外模拟口腔-胃肠消化

取 3 mL样品，按照 1.3.7.2节中经体外模拟口腔-胃消化 125 min后，用饱和 NaHCO3

溶液调 pH 至 6. 8，加入 8 mL 模拟人工肠液（含 25 mg/ mL胰酶和 9 mg/ mL 猪胆盐），

充入 N2 后在 37 ℃恒温水浴摇床继续消化，在肠消化 120 min取样，记为 O5+G120+I120，

立即沸水浴灭酶 5 min 终止反应。消化液随后在 4 ℃以 12000 r/min离心 10 min，上清液

和残渣分别收集后，-20 ℃保存待测。

1.3.7.4总硒含量测定

采用 GB 5009.93—2017方法测定上清液总硒含量。硒释放率计算公式如下：

释放率/%= mt
m0

（1）

式中:m0 ，为纳米硒复合物总硒含量，μg；mt，为 O0、O5、O5+G120 或 O5+G120+I120

阶段样品上清液中总硒含量，μg。

1.3.7.5残渣微观结构

参照 1.3.2的方法，对消化后收集的残渣进行观察。

2 数据处理与统计分析

测定结果以“平均值±标准差”表示（n = 3），使用 SPSS 26. 0版软件进行单因素方

差分析(ANOVA)，进一步 Posthoc 分析采用 Duncan 法进行多重比较。P < 0. 05 认为差异

有统计学意义。
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5

3结果与讨论

3.1 RRA添加量对纳米硒复合物形貌及粒径分布的影响

如图 1所示，仅添加 OA的实验组（图 1A）形成了均一透亮的橙红色溶液。溶液的

红色是由于单质硒颗粒表面等离子体振动的激发，代表无定形纳米硒的生成 [9]。随着

RRA添加量增加，溶液红色呈现逐渐变深的趋势。TEM图像显示，四组样品均观察到近

球形纳米硒粒子，RRA-0样品纳米硒粒子较小，添加 RRA后形成较大纳米硒粒子，同时

部分区域存在团聚现象，这可能是由于多酚在纳米硒表面的组装所致。

图 1 RRA添加量对纳米硒复合物外观及 TEM形貌的影响

注：A, RRA-0; B, RRA-1; C, RRA-3; D, RRA-5（比例尺为 200 nm）。

对纳米硒复合物粒径进行统计（图 2），结果表明，随着 RRA添加量增加，纳米硒

复合物粒径分布范围变宽，RRA-0、RRA-1、RRA-3、RRA-5的平均粒径分别为 45 nm、

76 nm、82 nm、97 nm，说明 RRA添加导致纳米硒颗粒发生聚集，整体分散性下降。
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6

图 2 RRA添加量对纳米硒复合物粒径分布的影响

注：A, RRA-0; B, RRA-1; C, RRA-3; D, RRA-5。

3.2 RRA添加量对纳米硒复合物硒价态的影响

采用 XPS对纳米硒复合物中的硒价态进行表征，结果如图 3所示。全谱扫描显示

（图 3A），荷载不同添加量 RRA的纳米硒复合物同时存在硒（Se）、碳（C）和氧（O）

的特征信号。其中，C和 O信号来源于 OA，表明多糖对纳米硒的成功包覆[10]。Se 3d轨

道的特征结合能位于 55 eV，且在 59.5 eV附近没有检测到归属于亚硒酸钠（Se4+）的特征

峰，说明 Se4+已被完全还原为零价态硒（Se0）[11]。进一步对 Se 3d轨道进行窄区高分辨

扫描发现，没有添加 RRA时，纳米硒复合物的 Se 3d3/2和 Se 3d5/2峰分别位于 55.98 eV和

55.08 eV（图 3B）。随着 RRA添加量增加，Se 3d双峰结合能发生了轻微偏移（图 3C-

E），这可能是 RRA导致 Se 3d轨道电子环境发生了改变，说明 RRA与纳米硒复合物之

间存在非共价键合。

20
26
 S
. -
T. 
Ya
u 
Hi
gh
 S
ch
oo
l S
cie
nc
e 
Aw
ar
d 

仅
用
于
20
26
丘
成
桐
中
学
科
学
奖
论
文
公
示
 



7

图 3 RRA添加量对纳米硒复合物 XPS全谱图（A）及 Se 3d轨道高分辨图（B-E）的影响

注：B, RRA-0; C, RRA-1; D, RRA-3; E, RRA-5。

3.3 RRA添加量对纳米硒复合物晶体结构的影响

无定形结构对纳米硒的生物活性起着关键作用[12]，该状态下硒原子以无序方式排

列，体系处于相对较高的熵状态，赋予了其较高的反应活性和良好的生物利用度。当无定

形结构被破坏，纳米硒转变为结晶态或进一步生长为硒纳米棒时，体系熵值降低，结构趋

于稳定，但生物利用度也随之显著下降。

拉曼光谱分析揭示了 RRA对纳米硒晶体结构及稳定性影响（图 4）。结果表明，所

有样品在 253 cm-1附近呈现出宽泛的特征共振峰，表明不同添加量 RRA获得的纳米硒均

具有无定形结构。随着 RRA含量增加，无定形硒特征峰的峰面积呈现逐渐减小的趋势，

且归属于花青素的特征峰 620 cm-1附近的信号在所示光谱中逐渐突出，进一步验证了纳米

硒有效荷载 RRA。
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图 4 RRA添加量对纳米硒复合物拉曼光谱图的影响

3.4 RRA添加量对纳米硒复合物红外光谱的影响

图 5所示，在 3200~3500 cm-1、2850~3000 cm-1和 1000~1300 cm-1范围内的吸收带分

别对应于多糖 O-H、C-H和 C-O的振动。与 OA相比，所有纳米硒复合物的-OH特征峰均

发生了红移，说明硒可能主要通过氢键（O-H⋯ Se）与 OA的多糖链结合[13]。此外，荷载

RRA的纳米硒复合物在~1620 cm-1和~830 cm-1出现新的吸收峰，这些吸收峰归属于花青

素苯环骨架的 C=C伸缩振动，且峰强度随 RRA浓度增加而增强，表明 RRA成功荷载于

纳米硒复合物中。

图 5 RRA添加量对纳米硒复合物红外光谱图的影响
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3.5 RRA添加量对纳米硒复合物抗氧化能力的影响

如图 6 所示，RRA-0、RRA-1、RRA-3 和 RRA-5 的 DPPH 自由基清除率依次约为

17%、22%、31%和 49%，ABTS自由基清除率依次约为 16%、29%、40%和 80%。两种

体系均呈现随 RRA添加量增加而显著升高的趋势，这与 RRA中酚羟基的自由基清除能

力相一致，表明花青素成功荷载于纳米硒复合物中。综合粒径、均一性及体外抗氧化能力

表现，选择 RRA-0和 RRA-1进行体外消化实验。

图 6 RRA添加量对纳米硒复合物体外抗氧化活性的影响

注：a-d不同小写上标字母表示不同样品具有显著性差（P < 0.05）。
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3.6体外模拟消化过程中硒的释放

图 7 RRA-0和 RRA-1纳米硒复合物在体外消化过程中的硒释放率

注：0~5 min为体外口腔消化，5～125 min为体外胃消化，125～245 min为体外小肠消化。ab不
同小写上标字母表示不同样品具有显著性差（P < 0.05）。

图 7 显示，RRA-0 与 RRA-1 纳米硒的硒释放率均随体外消化时间延长增加，且

RRA-1纳米硒复合物在体外胃-肠消化阶段的硒释放率均显著低于 RRA-0纳米硒复合物，

说明 RRA与纳米硒组装在一定程度上延缓硒的释放速率。

3.7体外模拟消化过程中纳米硒的形貌变化

图 8表明，体外口腔消化刚开始时（O0），两组均可见完整的纳米颗粒结构。开始

消化后，RRA-0的颗粒形貌趋于模糊，部分区域出现团聚；而 RRA-1仍保持相对完整的

球形轮廓，进一步佐证了花青素包覆层对纳米硒结构具有保护作用。

图 8 RRA-0和 RRA-1纳米硒复合物体外消化产物微观结构

注：O0,体外口腔消化 0 min; O5,体外口腔消化 5 min；O5+G120,体外连续口腔-胃消化 125 min；
O5+G120+I120,体外连续口腔-胃肠消化 245 min（比例尺为 1 μm）。
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4结论

本研究以 OA为稳定剂，在抗坏血酸还原亚硒酸钠的过程中引入 RRA，制备了不同

RRA添加量的纳米硒复合样品。TEM及粒径分布表明，颗粒总体呈近球形，RRA复合样

品的尺寸分布整体向较大范围偏移，部分视野可见局部聚集。光谱结果显示，RRA加入

伴随有机组分振动特征变化，样品中的硒主要呈零价态，并具有与无定形硒相符的拉曼特

征。随 RRA添加量增加，两种自由基清除率均升高。添加 1 mg/mL RRA的纳米硒复合物

在体外胃-肠消化后的硒释放率低于未添加 RRA组，消化后两组均仍可观察到颗粒。结果

表明，添加 RRA可改变纳米硒复合体系的理化特征、体外抗氧化表现及硒释放率，为重

庆地方特色资源的功能开发提供了一定的理论基础。后续需结合实际负载量及其在体外发

酵中的益生特性，进一步区分游离组分与颗粒组分的贡献，并评价其稳定性、吸收及安全

性，以期进一步明确该复合体系的应用潜力。
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