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摘要 硒, 人类及动物不可或缺的微量元素之一, 在地球化学循环中扮演着重要角色. 自然界中的硒通过风化作用

从磷化岩、煤矿等富硒源中释放, 经沉降、挥发、大气循环、生物作用等方式在生态系统中迁移转化. 在众多迁

移转化途径中, 微生物对硒的转化尤为重要, 主要包括异化还原、同化还原、氧化、甲基化和去甲基化5种方式.
其中, 异化还原是去除环境介质中SeO4

2−及SeO3
2−的主要方式, 产物纳米硒(SeNPs)凭借独特的物理化学性质广泛

应用于电子、医学、环境修复等领域. 然而, 关于生物源SeNPs合成的过程调控、机制解析, 乃至生物信息学相关

研究尚处于初步探索阶段. 因此, 本文综述了硒在环境中的迁移转化过程, 着重阐述了微生物对硒的转化机理, 以

及生物合成SeNPs在化学传感器、抗癌领域及催化领域的应用, 旨在为揭示硒元素的地球化学循环、微生物转化

机制, 及拓宽生物SeNPs的应用领域提供必要的信息及理论参考.

关键词 硒, 生物地球化学循环, 微生物转化, 迁移, 纳米硒的应用

1817年, 瑞典化学之父Jons Jakob Berzelius首次发

现硒(Se)元素的存在[1]. 对于人体和动物来说, 硒是一

种必不可少的微量元素. 研究表明, 硒缺乏或过量都会

影响人体健康. 硒通过大气、海洋和陆地系统在全球

范围内循环, 通常以Se(−II)、Se(0)、Se(IV)和Se(VI)四
种价态存在, 其中Se(IV)的毒性最强[2]. 对硒通量的统

计表明, 人类活动是硒释放的主要来源, 海洋循环系统

是主要的自然循环途径[3]. 硒最初从磷化岩、煤矿等富

硒源释放, 通过一系列复杂的生物地球化学循环从岩

石中分散到食物链中[4]. 微生物转化对于硒在全球的

循环起到至关重要的作用. 近年来, 异化还原、同化还

原、氧化、甲基化和去甲基化在内的微生物转化过程

逐渐成为研究热点[5]. 其中, 异化还原能够将毒性较大

的氧化态硒(SeO3
2−
、SeO4

2−)还原为无毒的Se0而备受

关注[6], 其还原产物纳米硒(SeNPs)由于合成方法绿色

环保, 且安全毒性小, 广泛应用于包括电化学传感以及

抗癌等领域[7].
综上, 本文对硒的生物地球化学循环、微生物介

导的硒的转化过程, 以及SeNPs在电化学传感和抗癌方

面应用进行了综述.

1 环境中的硒

1.1 硒的来源及影响

Se是一种类金属元素, 化学性质与硫类似, 在自然

界中存在6种同位素 , 分别是 74Se、76Se、77Se、
78Se、80Se及82Se[8]. 自然界中分布的硒主要来源于地球

循环和人的生产生活. 据报道, 50%~65%的硒通过自然

过程, 如风化和土壤浸出排放到大气当中[9,10]. 大气中

的硒约有37%~40%来源于人类活动[6]. 工业方面, 硒是
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金属冶炼厂的主要副产品, 而玻璃制造、采矿、石油

等工业过程也会产生硒. 农业方面, 含硒杀虫剂和农药

的使用会使硒释放到环境当中[4].
对人类和大部分动物来说, 硒是一种必不可少的

微量元素. 研究证明, 绵羊和牛血液中的硒浓度不低于

100 μg L−1, 是保证免疫系统正常运行的最低标准[11];
除此之外, 动物缺硒还会出现食欲减退、生长发育和

繁殖能力下降、消瘦和肌肉无力等症状[7,11]. 研究表

明, 硒缺乏还可能会导致克山病、大骨节病等疾病[12];
但当食物中的亚硒酸盐超过6.4 mg kg−1时, 会抑制人

类和动物的生长; 超过8 mg kg−1时, 会导致动物胰脏肿

大、贫血、血清胆红素水平升高, 进而死亡[13]. 在自然

环境中, 一般生物体不会出现急性硒中毒, 但在一些富

硒地区, 动物长期摄入富硒植物会出现一些慢性硒中

毒症状, 如失明、先天性畸形等[7]. 硒对人体的毒性取

决于其化学形态、浓度和多种复合因素, 因此过量摄

入硒对人体的影响相比缺乏更为复杂[14].

1.2 环境中硒元素的迁移与转化

硒通过风化作用、岩石-水相互作用、生物活动等

过程从岩石进入到食物链中, 并以此开始进行复杂的

生物地球化学循环, 并对生物体造成一定影响. 硒在环

境中的完整循环如图1所示.
据统计, 陆地生物源每年会向大气中排放超过

1200 t硒, 大多数城市空气中硒的含量在0.1~10 ng m−3,
但在某些特殊地区,如铜冶炼厂附近,硒的含量更高[15].
因此, 大气中硒的生物地球化学循环显得尤为重要. 根
据硒化合物在大气中的归趋, 可将大气中的硒分为3类:
挥发性有机硒化合物、挥发性无机硒化合物和附着于

颗粒表面的Se0[14].
大气中的硒通过沉降作用进入到土壤和植物当中.

在土壤中, 硒最常见的形式是无机形态的SeO4
2−和

SeO3
2−, 二者在土壤中占比受到土壤氧化还原电位控

制. 当土壤处于氧化条件时, SeO4
2−占主导; 当土壤处

于还原条件时, SeO3
2−是土壤中主要的含硒化合物[16],

而土壤中的其他有机形态硒依赖于植物对硒的转

化[17]. 此外, 硒在土壤中的浓度亦受地质和土壤有机质

含量控制. 由于硒易吸附于有机材料上, 因此土壤有机

质的浓度直接影响土壤中的硒含量. 大部分土壤中硒

的浓度在0.01~2 mg kg−1, 均值为0.4 mg kg−1, 但某些富

硒地区土壤中硒浓度超过10 mg kg−1, 如美国大平原的

黑色岩石、火山凝灰岩部分富硒土壤[14].

植物对土壤中硒的吸收取决于多种因素, 包括气

候、土壤参数和植物自身的积累能力等. 有报道表明

植物更容易从土壤中积累SeO4
2−和SeO3

2− , 吸收

SeO4
2−的能力最强[18]. 此外植物可以通过硫酸盐转运

蛋白介导SeO4
2−的吸收 , 其对SeO4

2−的摄取量是

SeO3
2−的10倍以上[18]. 此外, 植物中硒分布随季节变化,

春季从根部转移到叶片, 夏季从老叶转移到嫩叶和分

生组织, 秋季从芽转移回根部[19].
土壤中的硒一般通过地表径流或地下水进入河

图 1 硒在环境中的循环过程. ① 采矿工程开采含硒矿石; ② 矿石

燃烧生成SeO2排入大气; ③ 大气中的Se(VI)经干湿沉降被植物摄取;
④ 大气中的Se(VI)经干湿沉降进入海水当中, 进而被微生物转化为

SeO4
2−和SeO3

2−; ⑤ 大气中的Se(VI)经干湿沉降进入土壤或河流中;
⑥ 土壤中的硒经地表径流或地下水进入海洋中, 进而被微生物转化

为SeO4
2−和SeO3

2−; ⑦ SeO4
2−和SeO3

2−被水生食物链富集; ⑧ 海水中

的硒经蒸发或甲基化作用进入大气; ⑨ SeO4
2−和SeO3

2−被还原为Se0;
⑩ Se0聚集进入沉积物中;⑪ 沉积物中的Se0进入矿石当中;⑫ 沉积

物中的Se0经微生物还原为Se2−; ⑬ Se2−经过光催化氧化排至大气;
⑭ 植物将体内的硒挥发;⑮ 自然状态下, 火山喷发将H2Se排入大气
Figure 1 Cycle of selenium in the environment. ① Mining of ore
containing selenium through mining engineering; ② the SeO2 produced
by ore combustion is discharged into the atmosphere; ③ Se(VI) in the
atmosphere is absorbed by plants through dry and wet sedimentation; ④
Se(VI) in the atmosphere enters seawater through dry and wet
sedimentation, which is then transformed into SeO4

2− and SeO3
2− by

microorganisms; ⑤ Se(VI) in the atmosphere enters soil or rivers
through dry and wet sedimentation; ⑥ selenium in soil enters the ocean
through surface runoff or groundwater, and is then transformed into
SeO4

2− and SeO3
2− by microorganisms; ⑦ SeO4

2− and SeO3
2− are

enriched in the aquatic food chain; ⑧ selenium is evaporated or
methylated into the atmosphere from seawater; ⑨ SeO4

2− and SeO3
2−

are reduced to Se0; ⑩ Se0 accumulates in the sediment; ⑪ Se0 in the
sediment enters the ore; ⑫ Se0 in sediments is reduced to Se2− by
microorganisms; ⑬ Se2− is vented to the atmosphere by photocatalytic
oxidation;⑭ selenium evaporates from the plant;⑮ naturally, H2Se is
released into the atmosphere through volcanic eruptions
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流、海洋等自然水体中. 在自然水域中, 硒浓度通常小

于10 μg L−1, 但在一些富硒农业排水中检测到的硒浓

度高达140~1400 μg L−1[20]. 水体中硒的主要形式为可

溶性的SeO4
2−
、SeO3

2−和不溶性的Se0. 当水体pH偏低

或偏高时 , 水体中的硒会转化为溶解性较高的

SeO4
2−和SeO3

2−形式, 进而导致水体中可检测到的硒浓

度增加, 毒性增大[14]. 海洋中的硒挥发也是硒循环的一

个重要环节, 海水中的溶解态硒会转化为气态硒排放

到大气当中.

2 微生物介导的硒元素转化机制

硒在环境中主要通过微生物途径进行循环[7], 环境

中的硒包括可溶性的SeO4
2−及SeO3

2−, 难溶的Se0、金

属硒化物和易挥发的甲基硒等形式. 微生物对硒的转

化主要包括: 异化还原、同化还原、氧化、甲基化及

去甲基化5种方式, 转化路径如图2所示. 可溶性的

SeO4
2−及SeO3

2−对生物体普遍具有较大毒性, 而难溶的

Se0具有较好的生物相容性且对生态环境毒性较小, 因

此目前的研究主要集中在将SeO4
2−及SeO3

2−异化还原

为Se0[21]. 此外, 甲基化及挥发是从污染的土壤和水体

中去除硒的一个重要途径.

2.1 异化还原

通常, 硒的异化还原分为两个步骤, 即SeO4
2−还原

为SeO3
2−以及SeO3

2−还原为Se0. 在第一步反应中, 起主

要作用的酶为膜结合型钼酶. 然而, 由于革兰氏阴性菌

与革兰氏阳性菌的硒酸盐还原酶复合体存在明显区别,
导致还原过程也存在显著差异[22,23], 如图3所示. 对于

革兰氏阳性菌, SrdBCA是一种膜结合型钼酶, SrdA中

含有1个[4Fe-4S]团簇, SrdB中含有4个[4Fe-4S]团簇,
SrdC含2个跨膜结构域, 表明该蛋白位于细胞膜上.
SeO4

2−还原过程与对苯二酚的氧化有关, 与SrdC结合

的对苯二酚被氧化为醌类, 同时释放2个质子到膜外,
并为SrdB提供2个电子[23]. 在SrdB 启动子上游有1个假

设的Fnr位点, 该位点是一个无氧呼吸有关的转录激活

因子结合位点, 表明硒酸盐还原过程可能与厌氧呼吸

有关[24].
对于革兰氏阴性菌, SerABC是一种可溶性的周质

型钼酶, 其中SerA、SerB分别含有3个[4Fe-4S]团簇和1
个[3Fe-4S]团簇, 在SerC中含有血红素b[23]. SerABC接
受来自细胞色素C4的电子, 与对苯二酚结合, 在对苯二

酚-细胞色素c氧化还原酶催化作用下发生还原反应[25].

关于SeO3
2−还原机制主要分为酶促和非酶促反应

两大类, 目前较为认可的假说有3种, 分别为: (1) 位于

周质空间中的亚硒酸盐还原酶的作用[26]; (2) 硫化物介

导的亚硒酸盐还原模式(图3)[27]; (3) 谷胱甘肽介导的亚

硒酸盐还原模式[28]. 其中, 由于谷胱甘肽广泛存在于多

种微生物中, 该过程被大多数人所认可.
Li 等人[26]在 Shewanella oneidensis MR-1 周质中

发现了延胡索酸还原酶参与SeO3
2−的还原, 在该过程中

对苯二酚细胞色素c氧化还原酶和醌类连续提供电子,
经细胞色素c传递给延胡索酸酶, 从而催化SeO3

2−还原

为Se0. Yanke等人[29]发现菌株Clostridium pasteurianum
中氢化酶(I)可作为SeO3

2−还原酶, 这两种酶不仅能还原

SeO3
2−, 还能还原亚碲酸盐(TeO3

2−). 此外, 实验证明当

氢化酶(I)暴露于O2和CuSO4时, 其活性得到明显抑制,
而此时细菌不再具有SeO3

2−的还原能力 , 证明该

SeO3
2−还原过程属于酶促反应. Kessi和Hanselmann[28]

发现菌株Rhodospirillum rubrum 和 Escherichia coil对
SeO3

2−的还原属于一种解毒机制. DeMoll-Decker和
Macy[30]发现, 当菌株Thauera selenatis在仅含SeO4

2−的

条件下培养时, 还原产物主要为SeO3
2−, 只有少量的

SeO3
2−进一步还原为Se 0 . 当培养基中同时存在

SeO4
2−和亚硝酸盐(NO2

−)时, 二者同时被还原, 且最终

产物主要为Se0. 因此推测, 对于SeO4
2−和NO2

−共存的

系统, 亚硝酸盐还原酶在还原亚硝酸盐的同时也参与

催化SeO3
2−还原为Se0的过程. 部分SeO3

2−会在已知的

硫酸盐渗透酶的作用下或未知途径进入到细胞质当中,
并进一步还原为Se0.同时,细胞会分泌一种95-kDa的硒

因子A蛋白(图3), 该蛋白能与Se0结合形成硒球, 并转运

到细胞外[7]. 但硒球是如何从细胞质释放到培养基当中

尚不清楚. 如表1所示, 研究人员已经发现大量具有

图 2 不同形式硒的相互转化
Figure 2 Conversions among different forms of selenium
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SeO3
2−还原能力的菌株.

2.2 同化还原

对于硒的同化还原而言, SeO4
2−进入细胞后可通过

硫酸盐还原途径转化为Se2−, SeO3
2−进入细胞后通过与

巯基化合物(如谷胱甘肽等)的相互作用转化为Se2−, 但

关于上述步骤确切的转化机制尚不清楚[39]. 生成的

Se2−可进一步通过蛋白质的作用转化胞内Se2−合成硒

代氨基酸, 该过程与含硫氨基酸的合成过程类似[39,40].
但对于动植物来说, 当机体摄入的硒过量时, 细胞会无

限利用Se代替细胞蛋白质中的S, 而硒化合物相比硫化

合物稳定性差, 从而破坏机体的正常功能, 甚至会导致

死亡. 因此还原性有机硫化合物(如蛋氨酸)可以减轻硒

过量产生的毒性[41]. 目前已经发现几种细菌可以产生

硒代半胱氨酸, 硒代半胱氨酸可以进一步通过甲硫氨

酸合成途径进一步转化为硒代蛋氨酸[36,39]. 硒代半胱

图 3 细菌对SeO4
2−及SeO3

2−的还原模式图. (a) 革兰氏阳性菌; (b) 革兰氏阴性菌
Figure 3 Schematic diagram of reducting SeO4

2− and SeO3
2− by bacteria. (a) Gram-positive bacteria; (b) gram-negative bacteria

2020 年 9 月 第 65 卷 第 26 期

2856



氨酸的生物合成及其特异性参入蛋白质的过程需要利

用密码子UGA, 以确定硒代半胱氨酸插入序列SECIS
的插入位置及其在mRNA中的二级/三级结构[42]. 对于

原核生物来说, 硒代半胱氨酸的合成还需SelA、SelB、
SelC及SelD的作用. SelA是由50 kDa亚基组成的十聚体

蛋白, 是硒代半胱氨酸合成酶的产物[43]; SelB是N端与

延长因子EF-Tu具有很高相似性的一种基因, 在参与解

码过程时, 20种氨酰tRNA会与EF-Tu和GTP形成三元

复合物, 但经测定EF-Tu对硒代半胱氨酸-tRNA的亲和

力比标准氨酰基低约200倍, 不适合作为基底, 故选用

SelB承担该角色[44]. SelC基因可编码一段具有特殊序列

和结构特性的tRNA, 形成的tRNAsec由95个核苷酸组

成, 是E. coil中最大的tRNA[45]. SelD是一种催化ATP和
Se2−形成硒磷酸的硒磷酸合成酶[42]. 研究发现对于所

有能合成硒蛋白的细菌, 其基因组中都具有SelA、
SelD或二者的同源性基因. 对于古菌而言, 其基因组中

未发现与细菌中SelA类似的基因, 但分离出的SelD与细

菌具有很高的相似性, 但硒代半胱氨酸在古菌中的生

物合成机制尚不清楚. 真核生物中硒代半胱氨酸的合

成有待进一步研究[46].

2.3 氧化

硒的毒性与其生物利用度有关, 其氧化态是可溶

的, 大量存在于农业排水中, 对野生动物最具威胁. 目

前, 已知能够氧化硒的细菌较少. 由于Se与S化学性质

类似, 因此, Se与S氧化的方式极其相似[40]. 研究表明,
Se0氧化为SeO4

2−和SeO3
2−的过程主要是生物过程, 且

速度相对较慢[41]. Dowdle和Oremland[47]以75Se0为示踪

剂 , 研究了Se0的微生物氧化过程 . 发现SeO3
2−和

SeO4
2−的产量均受到高压灭菌法以及福尔马林、抗生

素、叠氮和2,4-二硝基苯酚含量的抑制, 从而表明该氧

化过程有微生物的参与. Torma和Habashi[48]发现了一

株可将CuSe氧化为Se0的菌株Thiobacillus ferrooxidans,
该氧化过程释放的能量仅为硫化物氧化过程的25%.但
硒的氧化机理尚不清晰, 有待进一步研究.

2.4 甲基化与去甲基化

研究表明, 硒的甲基化主要是菌株的解毒过程, 虽
然甲基化后的硒毒性增大, 但当硒完全甲基化时, 其生

物活性较低, 如三甲基亚硒离子, 很难被生物利用[49].
土壤和沉积物中分离出的硒甲基化微生物包括真菌和

细菌, 而水中硒甲基化微生物主要为细菌[50]. 无机硒的

甲基化步骤包括还原和甲基化两步, 但其顺序仍具有

很大争议. Challenger[51]假设真菌是通过连续的甲基化

和还原步骤形成二甲基硒, 但在后续实验过程中并没

有在培养基中发现硒甲基化的中间产物. Doran[52]发现

一株土壤棒状杆菌可将SeO3
2−还原为Se0并产生二甲基

硒, 其中间过程中也没有在培养基中检测到硒化物.
Bird和Challenger[53]发现有少量甲烷硒醇从甲基化的真

菌培养基中释放出来. Cooke和Bruland[54]提出了天然

水体中非挥发性二甲基硒离子中间体形成二甲基硒的

途径. 目前虽对SeO4
2−与SeO3

2−形成二甲基硒和二甲基

二硒的途径有一定了解, 但没有关于两种途径的确切

阐述.
相比于上述4种微生物转化过程, 目前有关微生物

对硒的去甲基化研究较少. 据报道, 在缺氧的沉积物中

及厌氧条件下, 甲基硒和二甲基硫化物在微生物的作

用下可以发生去甲基化反应, 但目前分离出的去甲基

表 1 硒的异化还原菌株资源
Table 1 Strain resources of selenium dissimilatory reduction

菌株名称 菌株来源 菌属 电子受体 文献

Pseudomonas alcaliphila 日本北海道海水 假单胞菌属 NO3
−
、Fe3+、SeO3

2− [31]

Bacillus sp. SF-1T 玻璃制造厂污水 芽孢杆菌属 SeO3
2− [32]

Citrobacter Y9 乌鲁木齐市某厌氧反应器 枸橼酸杆菌属 SeO3
2− [33]

Enterococcus faecalis 美国菌种保藏中心 肠球菌属 SeO3
2− [34]

Bacillus beveridgei sp. nov. 加利福尼亚东部莫诺湖沉积物 芽孢杆菌属 SeO3
2−
、SeO4

2−
、AsO4

3−
、FeO4

2−
、NO3

− [35]

Bordetella petrii sp. nov. 德国萨勒河 傅代氏杆菌属 SeO4
2−
、NO3

− [36]

Pyrobaculum sp. WIJ3 意大利某温泉 古生菌 SeO4
2−
、AsO4

3−
、S0 [37]

Shewanella oneidensis MR-1 纽约奥奈达市湖 希瓦氏菌属 NO3
−
、SeO3

2−
、Fe3+ [27]

Sulfurospirillum barneii SES-3 内华达沼泽 硫磺单胞菌属 SeO3
2−
、SeO4

2−
、AsO4

3−
、NO3

−
、Fe3+ [38]
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化微生物数量较少, 且反应产物种类未鉴定[55].
挥发性硒化合物大多是由二甲基硒产生, 还有少

量由二甲基二硒、甲烷、硒醇产生. 如果挥发性硒化

合物排放到大气中并被稀释, 可减少硒对水体、土壤

和沉积物的危害. 影响硒挥发最主要因素是微生物作

用, 除此之外, 土壤、水分、pH、温度等均对硒的挥

发速率有影响[53]. 对硒挥发进行深入研究, 可能在治理

硒超标的土壤方面有良好的应用前景, 硒挥发可能成

为一种有效的土壤修复技术, 但富硒条件下甲基化的

程度有待进一步研究.

3 纳米硒的应用

纳米硒凭借独特的物理及化学性质, 在生命科学

和材料科学中都有着十分广泛的应用, 迄今为止在工

业、农业、医学、电子、催化等诸多领域的应用都得

到了长足的发展[15]. 经由微生物异化还原生成的生物

源纳米硒由于能耗低、环境友好等特点, 备受到研究

人员的青睐[56].

3.1 纳米硒的电化学传感器应用

在电化学领域, 纳米硒材料具有良好的导电性和

电化学性能, 可以作为制备高灵敏度和选择性化学传

感器的高效电极材料. 相关研究表明, 利用生物源纳米

硒颗粒可以很容易实现H2O2的生物传感. Wang等人[57]

利用Bacillus subtilis合成的硒纳米颗粒具有较高的表

面积体积比、良好的黏附能力和生物相容性, 可作为

H2O2生物传感器的增强和固化材料. 该生物传感器对

H2O2具有较高的灵敏度和亲和力, 检测范围可低至

8×10−8 mol L−1. Qiao等人[58]也利用掺杂硒的石墨相氮

化碳纳米片成功实现了对H2O2和黄嘌呤化合物的比色

检测.

3.2 纳米硒的抗癌应用

近年来, 纳米硒作为一种新型的抗癌药物逐渐走

进了研究人员的视线, 尤其是生物源的纳米硒颗粒在

诱导癌细胞凋亡、预防癌症发生等方面具有不俗的表

现[59]. 纳米硒相比其他硒化物对癌细胞具有更高的选

择性, 其通过内吞作用选择性地进入癌细胞, 而后通过

阻滞DNA复制、触发凋亡信号转导通路等方式抑制癌

细胞的生长并最终诱导癌细胞凋亡[58,60]. Chen等人[61]

利用菌株U. pinnatifida制备的纳米硒, 通过诱导DNA
断裂和磷脂丝氨酸易位的方式介导A375黑色素瘤细胞

凋亡. Luo等人[62]利用光学显微镜和噻唑蓝(3-(4,5-di-
methylthiazol-2-yl)-2,5-diphenyltetrazolium bromide,
MTT)比色法观察纳米硒对人宫颈癌细胞HeLa和人乳

腺癌细胞MDA-MB-231的体外抗增殖作用. 结果表明,
纳米硒浓度低至10 μmol L−1即可导致HeLa细胞DNA
合成严重受阻, 使其能够高效抑制两种癌细胞的增殖.
此外, 使用一些物质修饰可显著增强纳米硒的抗癌功

效. Yang等人[63]利用螺旋藻多糖修饰纳米硒形成的

SPS-SeNPs显著增强了纳米硒对几株癌细胞的毒性. 其
中, A375黑色素瘤细胞对SPS-SeNPs极度敏感, 半数抑

制浓度为7.94 μmol L−1, 其作用机理是通过诱导细胞凋

亡包括使DNA片段化、染色质聚集等过程来抑制癌细

胞的生长.

3.3 纳米硒光催化降解染料应用

纳米硒在光催化降解染料方面也有着广泛应用.
其降解原理为: 当样品受到大于光催化剂带隙的光子

能量照射时, 会形成电子和空穴, 这些电子可用于还原

键合在光催化剂表面的氧, 产生高活性的超氧阴离子,
进而生成活性氧自由基(reactive oxygen species, ROS),
如·OH等. 同时, 空穴也可使光催化剂上吸附的水氧化

生成高活性的·OH, 有利于复合物的光催化降解. 纳米

硒的光催化特性主要依赖于两方面. 一方面, 其拥有较

高的还原电位有利于ROS的产生, 可促进光催化降解

过程. Yang等人[64]利用纳米硒在紫外光照射下对刚果

红进行脱色, 结果表明, 刚果红的脱色速率与纳米硒浓

度呈线性关系, 且随纳米硒粒子尺寸的增大而减慢. 另
一方面, 金属氧化物中掺杂纳米硒后可以有效抑制光

生电子与空穴复合的能力, 从而促进光催化降解. Ne-
navathu等人[65]研究了SeNPs与ZnO的纳米颗粒联合催

化降解TB染料的效率, 当ZnO纳米颗粒中掺入SeNPs
后, 其带隙随着SeNPs浓度的增加而增大, 表明SeNPs
的掺入可提高其光催化性能.

4 结语

目前, 有关硒在环境中的循环途径研究比较透彻,
微生物对硒的转化在该循环过程中扮演重要角色. 微

生物对SeO4
2−和SeO3

2−的异化还原过程是修复环境中

硒污染的重要途径, 其中细菌对SeO4
2−的异化还原机理

因革兰氏阳性菌和革兰氏阴性菌细胞结构不同而具有

显著差异. SeO4
2−和SeO3

2−经异化还原产生的SeNPs安
全无毒且环境友好, 今后的研究可围绕硒的转化与
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SeNPs应用展开深入研究: (1) 有关SeO4
2−还原成

SeO3
2−过程的研究比较透彻, 但关于SeO3

2−还原为Se0

确切机制尚不清楚, 可借助组学技术研究其中的关键

基因或活性蛋白, 进一步揭示其还原机理; (2) 具有将

Se0还原为Se2−能力的菌株报道较少, 相关菌株资源及

其还原机理有待进一步探究; (3) 生物合成的纳米硒环

境友好, 但较容易团聚, 可考虑适当加入其他离子或改

变其盐度, 使其具有更好的分散性; (4) 研究人员可更

加专注于开发合成纳米硒速度快、尺寸小、稳定性好

的菌株, 不断改善生物合成纳米硒的性能, 使其更好地

应用在抗癌、传感器、催化等多个领域. 综上所述, 借
助宏基因组学、转录组学、蛋白质组学等多组学联合,
能够进一步深入剖析并阐释微生物转化硒过程中的关

键功能基因或活性蛋白, 利用基因工程或酶工程等技

术批量获得高效转化硒的工程菌株, 以实现对硒资源

的深度开发与利用.
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As one of the indispensable trace elements for humans and animals, selenium (Se) plays an important role in the
geochemical cycle. Se in nature is usually released from selenium-rich sources such as phosphorite and coal mine by
weathering. Then it is migrated and transformed in ecosystems through sedimentation, volatilization, atmospheric
circulation and biological action. Although Se occurs in environment naturally, about 37%−40% of Se in the atmosphere
and water comes from human activities, which result in an uneven distribution of Se in environment. Studies have shown
that human health can be affected easily by Se deficiency or excess, and the minimum demand of Se required by the body is
40 μg d−1. When the concentration of ingested Se exceeds 400 μg d−1, it will cause toxic effects on the human body.
Therefore, it is necessary to study the global migration and transformation of Se.
Selenium circulates globally through the atmospheric, oceanic and terrestrial systems and generally exists in four valence

states: Se(−II), Se(0), Se(IV) and Se(VI), where the Se(IV) is the most toxic. Selenium compounds in the atmosphere
mainly have three kinds of transformation pathways: volatile organic selenium compounds, volatile inorganic selenium
compounds and elemental selenium that attached to particle surface. Atmospheric selenium enters the soil and plants
through sedimentation. In soil, the most common forms of Se are SeO4

2− and SeO3
2−. When the soil is under oxidizing

conditions, SeO4
2− is the main selenium-containing compound, while SeO3

2− is dominant in reducing conditions. On the
one hand, Se in the soil can be ingested by plants, which depends on various factors including climatic and soil parameters,
as well as the accumulation capacity. On the other hand, a part of Se can be transferred to natural water. The concentration
of Se in natural water is usually less than 10 g L−1, but Se concentration are as high as 140−1400 g L−1 in some selenium-
rich agricultural drainages. Among various pathways, the transformation of selenium mediated by microbes is particularly
important, including dissimilatory reduction, assimilatory reduction, oxidation, methylation and demethylation, wherein
the dissimilatory reduction is the main way to remove toxic SeO4

2− and SeO3
2− from environmental media. For SeO4

2−

reduction mechanism, there exists significant differences in the reduction process due to the different cell structure between
gram-negative and gram-positive bacteria. Additionally, the mechanism of SeO3

2− dissimilation reduction could be divided
into enzyme promotion and non-enzymatic reaction. SeO4

2− and SeO3
2− can be transformed into Se2− by assimilatory

reduction, and then involved in the generation of selenoprotein. The methylation process may also have great potential in
soil selenium pollution control. It is generally considered that the toxify of Se will increase after methylated, but the new
substances, such as trimethylated selenium ion, usually have low bioavailability. In addition, most volatile selenium
compounds are produced by dimethyl diselenium, and this process can effectively remove Se from soil. Selenium
nanoparticles (SeNPs), as the main reduction products, have been widely used in many fields such as electronic, medical,
catalysis and environmental remediation, due to their unique physical and chemical properties.
However, relevant studies on the synthesis of bio-SeNPs, process regulation and mechanism analysis are still in the

preliminary exploration stage. Therefore, this article systematically reviewed the migration and transformation processes
of selenium in the environment, focusing on the transformation mechanisms of selenium by microorganisms, and the
applications of biosynthetic SeNPs in the fields of chemical sensors, anticancer and catalysis. Overall, this review aims to
provide necessary information and theoretical references for revealing the geochemical cycle of selenium, mechanisms of
microbial transformation and broadening the application fields of bio-SeNPs.

selenium, biogeochemical cycle, microbial transformation, migration, application of selenium nanoparticles
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