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摘  要: 目的  研究转基因大豆对硒的富集作用以及富集前后转基因大豆中硒的形态分布和形态转化。方法 

采用电感耦合等离子体质谱分析转基因大豆富集前后硒的总量, 采用蛋白酶提取, 高效液相色谱-电感耦合等

离 子 体 质 谱 (high performance liquid chromatography-inductively coupled plasma-mass spectrometry, 

HPLC-ICP-MS)联用技术分析转基因大豆中的硒酸盐(selenate, SeVI)、亚硒酸盐(selenite, SeIV)、硒代蛋氨酸

(selenomethionine, SeMet)和硒代胱氨酸(selenocystine, SeCys)等几种硒化合物。盆栽种植试验研究转基因大豆

对硒的富集作用。通过对照试验, 考察大豆植株不同部位总硒含量变化和形态分布的转化情况。结果  转基因

大豆对硒有较好的富集作用, 吸收的亚硒酸盐在大豆植株中部分转化成了硒代蛋氨酸和硒代胱氨酸。结论  了

解了转基因大豆的形态分布和转化情况, 可以更好地评估转基因大豆的食用安全风险并进行生物利用开发。 
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species distribution analysis 

WANG Bing-Tao1, WANG Qing-Long2, ZHAO Qiong-Hui1*, YAN Zhi1, YANG Xiu-Bin1 
(1. Shenzhen Key Laboratory of Detection Technology R & D on Food Safety, Food Inspection and Quarantine Center,  

Shenzhen Entry-Exit Inspection and Quarantine Bureau, Shenzhen 518045, China; 
2. Henan University of Animal Husbandry and Economy, Zhengzhou 450011, China) 

ABSTRACT: Objective  To study the selenium enrichment of genetically modified soybean, selenium com-

pound species distribution and transformation before and after enrichment. Methods  The total selenium con-

tent in genetically modified soybean were detected by inductively coupled plasma-mass spectrometry. Ex-

tracted with protease, selenium species of selenate [Se(VI)], selenite [Se(IV)], selenomethionine (SeMet) and 

selenocystine (SeCys) in genetically modified soybean were detected using high performance liquid chromato-

graphy-inductively coupled plasma-mass spectrometry (HPLC-ICP-MS). The changes of total selenium content 

in different parts of the soybean plant and distribution of transformation of selenium species based on the con-

trast test, which were made by potted planting, were also studied. Results  The genetically modified soybean 

had a better enrichment on selenium, with the selenite uptaken by soybean plant partly being converted into se-

lenomethionine and selenocystine. Conclusion  The analysis of distribution and transformation of selenium 
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and its species will push forward the evaluation of food safety risks and the development of biological utiliza-

tion of genetically modified soybean. 

KEY WORDS: genetically modified soybean; selenium species; enrichment; high performance liquid chro-
matography-inductively coupled plasma-mass spectrometry 
 
 
 

1  引  言 

近几年转基因大豆进口量突飞猛进, 年进口量
已突破 5000 万吨, 我国已跃升转基因大豆进口第一
大国[1]。大豆中含有一定量人体必需的微量元素硒, 
硒被誉为“生命火种”和“抗癌之王”。大豆等农作物对
硒具有一定的富集作用[2-4], 特别是在富硒地区或者
受到硒污染的地区, 农作物中硒含量更高。但硒属于
两性元素, 无机硒毒性大, 中毒量与需要量之间范围
很小; 有机硒毒性小, 生物利用率高, 目前已被用作
硒强化剂广泛应用到各种富硒食品中。但由于转基因

食品的安全性一直备受争议[5,6], 同时有报道显示转
基因作物富集某些元素后元素形态会在作物不同部

位发生转化[7-11], 转基因大豆会富集硒而且硒的存在
形态可能会因基因转变而发生变化, 因此研究转基
因大豆对硒的富集作用并准确分析转基因大豆中的

硒形态分布对转基因大豆安全风险评估和生物开发

利用具有重要的指导意义。本研究采用高效液相色谱

电感耦合等离子体质谱联用技术(high performance 
liquid chromatography-inductively coupled plas-
ma-mass spectrometry, HPLC-ICP-MS)分析了转基因
大豆中硒酸盐、亚硒酸盐、硒代蛋氨酸和硒代胱氨酸

等几种形态 [12-16], 探讨了转基因大豆对硒的富集作
用以及形态分布和转化情况。 

2  材料和方法 

2.1  仪器与试剂 

高效液相色谱仪(Waters 2695, 美国沃特世公司); 
电感耦合等离子体质谱仪(X Series2, 美国热电公司)。 

试剂: 柠檬酸, 分析纯; 蛋白酶 K(Sigma); 硒酸
根标准溶液 (GBW10033)、亚硒酸根标准溶液
(GBW10032, 中国计量科学研究院); 硒代蛋氨酸和
硒代胱氨酸(Acros organics公司)。 

2.2  仪器条件 

2.2.1  色谱条件 
Hamilton PRP X-100 色谱柱(250 mm×4.6 mm, 5 

μm); 流动相: 5 mmol/L柠檬酸溶液, pH 4.5, 流速 1 
mL/min, 进样量 100 μL。 
2.2.2  ICP-MS 参数 

功率: 1400 W; 冷却气流速: 14 L/min; 辅助气
流速: 0.8 L/min; 雾化气流速: 0.85 L/min; H2/He混合
气流速: 5.8 mL/min; H2/He混合气比例: 3/97。 

2.3  样品前处理 

将采摘的待测样本自然风干后用搅拌机打碎制

成匀质样品。采用压力罐消解, 称取匀质样品 1 g到
聚四氟乙烯罐中, 加入 5 mL硝酸和 1 mL双氧水, 置
于烘箱中 145 ℃消解 4 h, 冷却定容, 电感耦合等离
子体质谱(inductively coupled plasma-mass spectrome-
try, ICP-MS)法检测总硒含量。 

称取 2~3 g匀质样品, 加入 20 mg蛋白酶, 再加
入 20 mL水, 37 ℃水浴振荡 4 h, 4000  r/min离心, 
取上清液过 0.45 μm滤膜, 同样方法做试剂空白, 高
效 液 相 色 谱 - 电 感 耦 合 等 离 子 体 质 谱 联 用
(HPLC-ICP-MS)检测样品中的硒化合物形态。 

3  结果与讨论 

3.1  样本种植和制备 

选取从深圳口岸进口的美国转基因大豆进行试

验, 将所选试验样本送到专业实验室进行转基因成
分鉴定 , 经鉴定所选大豆为抗草甘膦转基因大豆
(roundup ready soybean, RRS), 属于转基因大豆。 

本研究查阅了相关文献[3,4], 根据作物种类和自
然环境污染状况, 确定了富集实验需要施加的亚硒
酸盐浓度为 10 mg/L。在正常发芽后, 将同一批大豆
苗分盆种植, 分成两组, 对其中一组大豆植株根系施
加浓度为 10 mg/L的亚硒酸盐溶液, 每天 1 次, 每次
5 mL, 考察大豆的吸附作用; 另一组作为对照组正
常种植, 不添加任何元素成分。为了避免肥料成分带
来的影响, 在种植过程中除正常浇水外, 不添加任何
肥料, 直至大豆成熟为止。分别采集成熟大豆的根、
茎、叶和大豆果实, 自然风干后, 用搅拌机打碎制成
匀质样品放入冷藏冰箱备用。 
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3.2  总硒含量 

采用电感耦合等离子体质谱法(ICP-MS)检测上
述制备的样本中的总硒含量。结果显示, 这种转基因
大 豆 种 子 自 身 含 有 一 定 量 的 硒 , 硒 含 量 为
(0.256±0.047) mg/kg(n=6)。同时在生长过程中对硒具
有较好的富集作用, 对照组和富集组各 6份样本大豆
的各部位均有一定量的富集(见表 1), 特别是在大豆
根部和大豆果实中富集效果更加明显。本实验仅考察

大豆是否存在吸附硒元素的现象以及可能存在的形

态变化, 不对吸附效率、吸附机制等进行评价, 因此
不计算吸附量和吸附比率等信息。但从检测结果可以

看出, 富集组各大豆植株的富集情况基本一致, 由此
推测根部首先吸收富集最大量的硒, 获得的硒会转
运到植株各个部位, 最后大部分集中到大豆果实中。 

3.3  硒形态分布 

对采集的大豆果实、根、茎进行形态分析(见图
1~3), 探讨形态分布的差异。由于大豆成熟后, 叶子
变黄干枯, 样品采集量较少, 在进行总量分析后样本
量不够用于形态分析, 因此本实验不对叶片进行形
态分布研究。结果发现在吸收了无机硒溶液之后的生

长过程中, 硒的化学形态会产生变化, 有一部分从无
机硒变成了有机硒, 而且在植株的不同部位存在的
化学形态及其分布比例也有差异(表 2)。 

3.4  形态转化 

种植试验结果发现, 大豆对硒具有较强的富集
作用, 与对照组相比, 大豆植株的根、茎、叶和大豆
果实中均检测到较高含量的硒, 特别是根和果实中, 
硒含量超出对照组几十倍。因此, 如果富硒地区或者
大豆种植区域受到严重硒污染的话, 在收获的大豆
中将会含有较高含量的硒, 这将会导致大豆存在一
定的食用安全风险。 

进一步的形态分析发现, 在大豆植株根部主要
存在的是无机形态的硒酸盐和亚硒酸盐, 特别是亚
硒酸盐含量很高, 这也与本实验添加的溶液相一致。
在大豆的茎部未检测到硒酸盐, 但检测到一定量的
硒代蛋氨酸和微量的硒代胱氨酸存在, 而在大豆果
实中则检测到含量较高的硒代蛋氨酸, 含量已经超
过亚硒酸盐的含量, 这可能是植株吸收的大部分亚
硒酸盐在大豆果实中都转化成了硒代蛋氨酸。因此, 
可以看出大豆吸附无机形态的亚硒酸盐后, 在生长
过程中经过根、茎最终富集到大豆果实中, 并将部分
无机硒转化为有机的硒代氨基酸。定量分析结果发现, 
富集组大豆果实中的无机硒含量远高于对照组大豆

中的无机硒含量, 虽然更多的硒化合物以硒代蛋氨
酸形式存在, 但亚硒酸盐的绝对含量和相对含量均
较高, 食用安全风险不容忽视。 

表 1  种植后富集组和对照组大豆各部位硒含量(n=6) 
Table 1  Comparison of selenium content of each part of soybeans between concentration group and the control group 

after planting (mg/kg, n=6) 

部位 豆子 叶 根 茎 

对照组 0.100±0.006 0.285±0.012 0.108±0.004 0.069±0.003 

富集组 2.373±0.062 0.963±0.018 3.468±0.079 1.041±0.054 

表 2  富集组和对照组大豆各部位硒形态含量 
Table 2  Comparison of selenium content of each part of soybeans between concentration group and the control group (mg/kg) 

形态 
  对照组    富集组  

豆子 RSD% 根 RSD% 茎 RSD% 豆子 RSD% 根 RSD% 茎 RSD% 

SeIV 0.028 4.4 0.055 3.9 ND / 0.794 1.5 2.705 0.7 0.619 1.8 

SeVI ND / ND / ND / ND / 0.594 1.6 ND / 

SeCys 0.010 6.8 ND / ND / 0.183 3.2 0.061 4.1 0.104 3.5 

SeMet 0.051 5.1 0.039 3.8 ND / 1.206 0.9 ND / 0.303 2.2 

ND: not detected 
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图 1  转基因大豆吸附硒前后富集组和对照组大豆果实中硒形态分布图 
Fig. 1  Distribution of selenium species of soybean fruits in concentration group and the control group 

 

图 2  转基因大豆吸附硒前后富集组和对照组植株根部硒形态分布图 
Fig. 2  Distribution of selenium species of soybean roots in concentration group and the control group 
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图 3  转基因大豆吸附硒前后富集组和对照组植株茎部硒形态分布图 
Fig. 3  Distribution of selenium species of soybean stems in concentration group and the control group 

 

4  结  论 

经过对进口转基因大豆富集作用和元素形态分

析发现, 转基因大豆对土壤和环境中的硒具有一定
的富集作用, 硒总量分析结果显示, 富集组硒含量较
对照组高出数十倍。形态分布测定结果显示, 在富集
组大豆果实中存在较高含量的硒代蛋氨酸、亚硒酸盐

和硒代胱氨酸, 说明植株吸收的亚硒酸盐在生长过
程中发生了形态转化, 有相当一部分亚硒酸盐转化
成了有机形态的硒代蛋氨酸和硒代胱氨酸, 但是与
对照组相比, 亚硒酸盐的含量仍很高, 因此有必要对
转基因大豆进行形态分析, 特别是在转基因食品安
全备受争议的阶段, 更要明确确定其中的元素形态, 
以便更好地掌控转基因大豆的食用安全风险并对其

生物开发利用提供可靠信息。 
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