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摘要：该研究制备了性状稳定的纳米硒，并对其进行表征；并分析了不同浓度纳米硒对双孢菇子实体中硒含量、水分、粗多糖、

总氮、粗脂肪、粗纤维、总游离氨基酸、总氨基酸含量及双孢菇单朵均重的影响；以及培养基中添加不同浓度纳米硒双孢菇子实体的

综合品质。结果表明，除水分和硒含量随着纳米硒浓度的增加而上升，其他成分含量均随着培养基中纳米硒含量的增加呈现先上升后

下降的趋势。双孢菇培养基中纳米硒添加量为 0.5~2.5 mg/kg 时，双孢菇子实体中硒含量达到 0.19~0.90 mg/kg 干物质，比对照双孢菇

中硒含量提高 2.38~11.25 倍。聚类分析和主成分分析结果均表明培养基中纳米硒添加量为 1.0 mg/kg 时，双孢菇子实体的综合品质最

佳，单朵均重达到 22.90 g，保藏期约延长 1~2 d。上述研究结果可为富硒双孢菇的深入研究以及其大规模生产提供数据支撑。 
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Abstract: In this study, nano-selenium with stable properties was prepared and characterized; The effects of different concentrations of 

nano- selenium on selenium content, water content, crude polysaccharide, total nitrogen, crude fat, crude fiber, total free amino acid, total amino 

acid content and average weight of single flower of Agaricus bisporus were analyzed; And the comprehensive quality of fruiting bodies of 

Agaricus bisporus with different concentrations of nano-selenium in the culture medium was also explored. The results showed that the content 

of other components increased first and then decreased with the increase of nano-selenium content in the culture medium, except that the content 

of water and selenium increased with the increase of nano-selenium concentration. When the amount of nano-selenium in Agaricus bisporus 

medium was 0.5~2.5 mg/kg, the selenium content in fruiting body of Agaricus bisporus reached 0.19~0.90 mg/kg dry matter, which was 

2.38~11.25 times higher than that in the control. Cluster analysis and principal component analysis showed that the comprehensive quality of 

fruiting body of Agaricus bisporus was the best, the average weight of single flower reached 22.90 g, and the storage period could be prolonged 

for 1~2 d when the optimal addition amount of nano-selenium in the culture medium was 1.0 mg/kg. The above results can provide data support 

for the in-depth study of selenium-enriched Agaricus bisporus and its large-scale production. 
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1915 年，科学研究发现硒（selenium，Se）能够

抑制肿瘤生长，1949 年，动物实验证实硒具有抗癌活

性，人们逐渐意识到硒对健康的重要性。硒作为人体

必需的微量非金属元素，享有“生命的火种”、“心脏

守护神”、“天然解毒剂”和“长寿元素”等美誉，常

以辅酶因子或辅基形式存在于膜硒蛋白（包括脱碘酶

类等）和游离硒蛋白（蛋氨酸硫氧化物还原酶、谷胱
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甘肽过氧化物酶、硫氧环蛋白还原酶类）等[1,2]。硒缺

乏会影响硒蛋白合成并导致硒酶活力降低，导致免疫

力降低、新陈代谢紊乱，进而引发各类疾病如甲状腺

疾病、糖尿病、人类生殖障碍和肥胖症等[3,4]。因此，

硒是人体所不可或缺的一种微量营养素。 
日常饮食是获取硒的 佳途径[5]。我国居民膳食

结构以蔬菜和谷物为主，其硒含量依赖于种植土壤中

硒含量。然而，我国 72%以上国土面积为低硒地区，

特别是黑龙江和东部沿海地区，土地上生产的大部分

蔬菜和谷物中硒量低于 0.01 mg/kg，而且超过 1/3 以

上的居民硒摄入量不足国家 低推荐量的一半（50 
μg/d）[6,7]。因此，大力开发富硒农产品、改善国民缺

硒状况，具有重大现实意义。 
双孢菇（Agaricus bisporus）属蘑菇科蘑菇属，色

白质嫩，味道鲜美，营养丰富，药食两用[8,9]。双孢菇

广泛栽培于北美、欧洲和亚洲的温带地区，随着栽培

技术的推广和发展，双孢菇的工厂化大规模生产，被

称为“世界菇”，深受消费者青睐[8,9]。研究表明，双

孢菇富硒能力很强，能将大部分无机硒转化为易吸收

代谢的有机硒[9,10]。Prange 等[10]研究了经 10 mg/kg 亚

硒酸盐处理后的双孢菇中硒的形态特征，结果发现双

孢菇中有机硒含量占总硒的 90%，由此可见双孢菇优

良的硒有机转化能力。 
双孢菇的富硒栽培，目前多数研究集中于无机硒

（包括硒酸盐、亚硒酸盐等）的应用，如果使用不当，

将对生物和环境造成危害。纳米硒具有低毒安全、高

吸收率和高生物活性等特性[11]，其体内、体外抗氧化

活性[11]、抑菌[12]、抗真菌活性[13]和提高免疫能力[14]

已经被证明。然而，纳米硒在双孢菇的富硒栽培中的

应用却鲜有报道。 
壳聚糖，甲壳素脱乙酰基后的产物，是自然界中

天然碱性多糖，具备优良生物可降解性、生物相容性

和无毒等特性，来源和应用非常广泛[11,15]。 
蒋斌[15]研究了在镉污染条件下，在生菜和水稻叶

面喷施纳米硒-壳聚糖复合肥对生菜和水稻生长和品

质的影响，结果表明纳米硒-壳聚糖复合肥能够有效降

低生菜中镉的含量，并能显著提高生菜的营养品质，

同时纳米硒-壳聚糖复合肥不仅能够降低水稻对镉的

吸收率，同时也能使水稻富硒，提高大米的品质，由

此可见纳米硒和壳聚糖复合物具有良好且正向的生物

协同效应。 
因此，本研究使用壳聚糖软模板法制备了性质稳

定的纳米硒，并以栽培范围广泛、富硒能力及硒有机

转化能力强和营养丰富的双孢菇为研究对象，采用将

纳米硒溶液添加到培养基中的方法，进行双孢菇的富

硒栽培，通过分析不同浓度纳米硒处理对双孢菇子实

体基本成分含量和单朵均重的影响，并借助聚类分析

和主成分分析法来确定纳米硒的 佳使用量，以期为

富硒双孢菇的深入研究以及工厂化的生产提供理论依

据和参考。 

1  材料与方法 

1.1  原料与试剂 

双孢菇菌种为 As2796，由福建省农业科学院食用

菌研究所提供。抗坏血酸、硒标准溶液、18 种氨基酸

标准品购自美国 Sigma 公司。三氯乙酸、苯酚、氢氧

化钠、亚硒酸钠、石油醚、氢氧化钾、葡萄糖等其他

化学药品为分析纯，购自国药集团有限公司。 

1.2  仪器与设备 

S-3700N型高新扫描电子显微镜，日立科学仪器

（北京）有限公司；HORIBA EMAX型X射线能谱仪，

天美仪拓实验室设备（上海）有限公司；电热鼓风干

燥箱，上海一恒科学仪器有限公司；SH220F型石墨消

解仪，济南海能仪器股份有限公司；DFY1000型摇摆

式粉碎机，温州顶历医疗器械有限公司；Agilent 1260
型高效液相色谱仪，美国安捷伦公司；EX223型电子天

平，奥豪斯仪器（上海）有限公司；K1100F型全自动

凯氏定氮仪，济南海能仪器股份有限公司；MD 
SpectraMax M2型多功能酶标仪，Molecular Devices，
USA。 

1.3  纳米硒的制备与表征 

活性纳米硒制备参照高献礼等[16]的方法，具体步

骤如下：取25 mL 0.1 mol/L的Na2SeO3和30 mL 10 g/L
的壳聚糖溶液置于 250 mL 的具塞棕色锥形瓶中，于

恒温摇床中振摇 0.5 h 后，再加入 25 mL 0.5 mol/L 的

抗坏血酸溶液，并加蒸馏水至总体积为 100 mL，混合

均匀后，置于恒温摇床中振摇 1 h，获得 0.025 mol/L
（以 Se 计）红色纳米硒溶液。 

利 用 扫 描 电 子 显 微 镜 （ scanning electron 
microscope，SEM）和X射线能谱分析仪对制备的纳米

硒进行形貌观察及成分分析。 

1.4  双孢菇培养基设计及配置 

双孢菇培养基的配方参照陈全胜等[17]确定的

佳配方，培养基的发酵及双孢菇的培养参照陈全胜等
[17]的方法，其中在培养基翻堆补水时，分别向培养基

中加入不同量的纳米硒，使纳米硒的浓度分别为 0.5 
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mg/kg 干基（Treatment 1，T1）、1.0 mg/kg 干基

（Treatment 2，T2）、1.5 mg/kg 干基（Treatment 3，
T3）、2.0 mg/kg 干基（Treatment 4，T4）、2.5 mg/kg
干基（Treatment 5，T5），对照组（Control Check，CK）

中不添加纳米硒。 

1.5  基本成分的测定 

1.5.1  水分含量的测定 
将待测鲜双孢菇子实体样品切片，称取约 100.0 g

（精确到小数点后四位）样品置于电热鼓风干燥箱内，

在 108 ℃下干燥至恒重后，称量样品干样并计算结果。

将干样粉碎后过 60 目筛，得到的双孢菇干粉样品置于

干燥皿中保存，便于后续指标的测定。 
1.5.2  粗多糖含量的测定 

采用苯酚-硫酸法测定双孢菇子实体中粗多糖含

量，具体参照 NY/T 1676-2008，该结果以 g/100 g dry 
weight（g/100 g DW）表示。 
1.5.3  总氮含量的测定 

准确称取约 1.0 g（精确到小数点后四位）双孢菇

干粉样品与 1~2 片定氮消化片放入消化管中，加入

10~15 mL 浓硫酸溶液，先设置消解仪温度 220 ℃消化

40 min 后，再设置消解仪温度 420 ℃消化约 2 h 至溶

液变澄清，待消化管冷却后使用全自动凯氏定氮仪蒸

馏检测。 
1.5.4  粗脂肪含量的测定 

参照王宇等[18]的方法略作修改用以测定双孢菇

子实体中粗脂肪含量，该结果以 g/100 g DW 表示。 
1.5.5  粗纤维含量的测定 

双孢菇子实体中粗纤维含量的测定参照 GB/T 
5009.10-2003，该结果以 g/100 g DW 表示。 
1.5.6  硒含量的测定 

参照 GB 5009.93-2017 中的第三法，电感耦合等

离子体质谱法来测定双孢菇子实体中硒含量，该结果

以 mg/kg DW 表示。 
1.5.7  游离氨基酸的测定 

根据 Gao 等[19]的方法稍加修改来测定游离氨基

酸。用天平称取 1.0 g 左右（精确到小数点后四位）的

双孢菇干粉样品，用 5 g/100 mL 三氯乙酸定容至 25 
mL，混匀后常温超声 20 min，静置 2 h 后用双层滤纸

过滤，取 1 mL 澄清滤液于 1.5 mL 离心管内，置于离

心机中以 15000 r/min 离心 30 min，再将上清液用 0.45 
μm 孔径的微孔过滤器过滤，通过柱前衍生化后上机

分析。采用 PICO·TAG 氨基酸分析柱（3.9 mm×150 
mm），测定波长为 254 nm，温度为 38 ℃，洗脱液流

速为 1.0 mL/min，进样量为 10 μL，用氨基酸标准样

品来定量。 
1.5.8  总氨基酸的测定 

在孙鹏飞等[20]的方法基础上稍加修改，具体方法

如下：称取 0.2 g 左右的双孢菇干粉样品，先加入 4 mL 
6 mol/L HCl 摇匀润湿，再加入 4 mL 6 mol/L HCl，摇

匀充氮气（调节 N2流速，使溶液呈微沸状态）3 min
后拧紧水解管盖，放入已设定为 120 ℃的烘箱中，水

解 22 h。水解结束后，待溶液冷却，将水解管样品全

部转移至容量瓶中，加 4.8 mL 10 mol/L NaOH 中和，

用蒸馏水定容至 25 mL，双层滤纸过滤后，取 1 mL
澄清滤液于 1.5 mL 离心管内，置于离心机中以 15000 
r/min 离心 30 min，再将上清液用 0.45 μm 孔径的微孔

过滤器过滤，通过柱前衍生化后上机分析。其他步骤

参照游离氨基酸的测定方法。测定结果为除色氨酸外

的常见 17 种氨基酸含量。 
称取 0.2 g 左右的双孢菇干粉样品，先加入 4 mL 

5 mol/L NaOH 摇匀润湿，再加入 4 mL 5 mol/L 
NaOH，摇匀充氮气（调节 N2 流速，使溶液呈微沸

状态）3 min 后拧紧水解管盖，放入已设定为 120 ℃
的烘箱中，水解 22 h。水解结束后，待溶液冷却，将

水解管样品全部转移至容量瓶中，加 6.7 mL 6 mol/L 
HCl 中和，用蒸馏水定容至 25 mL，双层滤纸过滤后，

取 1 mL 澄清滤液于 1.5 mL 离心管内，置于离心机中

以 15000 r/min 离心 30 min，再将上清液用 0.45 μm
孔径的微孔过滤器过滤，通过柱前衍生化后上机分

析。其他步骤参照游离氨基酸的测定方法。测定结果

为色氨酸含量。 
1.5.9  单朵均重的测定 

将采集的双孢菇子实体按尺寸大小分类好，各处

理选择尺寸基本相当且量 多的双孢菇子实体 100
个，测定总重，取平均值为单朵均重。 
1.5.10  保藏期的测定 

将采集的双孢菇子实体包装好后，置于冷库中

0~4 ℃低温冷藏。每日定时去冷库观察双孢菇子实体样

品的褐变、开伞、腐烂和失水情况，及时记录并拍照。 

1.6  数据分析 

所有实验数据均测定 3 次，以平均值±标准偏差

的形式表示各测定数据。运用 SPSS 18.0 软件（SPSS
公司，美国）进行单因素方差分析（在检验水平为 0.05
的条件下进行显著性差异分析）、聚类分析（采用的聚

类方法为组间联接；度量标准下区间采用的平方

Euclidean 距离）以及主成分分析（采用因子分析）。 

2  结果与讨论 
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2.1  纳米硒的微观形貌及粒径大小 

图 1a 和图 1b 展示了纳米硒的扫描电子显微镜图

像。如图 1a 所示，本研究制备的纳米硒颗粒在纳米硒

-壳聚糖体系中呈现出相对均匀的分散状态。将图 1a
放大 10 倍的 SEM 图像如图 1b 所示，可以看出该纳

米硒的形貌完整，呈现为规则的球形状态，而硒纳米

球体系通常应用于膳食补充领域[11]，因此本研究制备

的纳米硒可应用于富硒双孢菇的开发中。此外，如图

1c 所示，绝大部分球形纳米硒的直径范围为 37.5~75 
nm，平均直径在 52 nm 左右，同样地，Bai 等[21]以壳

聚糖为软模板，合成了平均直径约 50 nm、高度均匀

的纳米硒；翟晓娜[11]以分子量小于等于 3 ku 的壳聚

糖，脱乙酰度大于 85%的壳聚糖为稳定剂，成功制备

出分散状态良好、粒径约为 50 nm 左右的球形纳米硒

颗粒，很明显，本研究所制备出的纳米硒平均粒径与

Bai 等[21]和翟晓娜[11]的基本相当。 
  

 

图1 (a、b)纳米硒的扫描电子显微镜图像；(c)纳米硒的粒径

分布 

Fig.1 (a, b) SEM image of nano-selenium; (c) Particle size 

distribution of nano-selenium 

注：a：1 μm；b：100 nm。 

2.2  纳米硒的元素组成 

如图 2a 所示，实验制备的纳米硒含 C、O、Na、
Se 四种主要元素：C、O 元素来自软模板壳聚糖

［(C6H11NO4)n］和被还原的 Na2SeO3，Na、Se 元素来

自被还原的 Na2SeO3。N 元素与 C、O 元素相邻，纳

米硒中含 N 量很低，不易被能量分析光谱仪所识别，

导致本次实验 N 元素未被检出。 
纳米硒的元素分布如图 2b 所示，纳米硒主要由

57%左右的 C 元素、21%左右的 Se 元素、16%左右的

O 元素和 6%左右的 Na 元素所组成，C 元素含量如此

之高的原因在于本研究所制备的纳米硒可能为“单核-
单壳”结构，即单个纳米硒被一层较厚的壳聚糖所包

埋，而壳聚糖的基本组成单位为氨基葡萄糖，有 6 个

C 原子，这可以很好的解释 C 元素显著含量高于 Se
元素的原因[11]。 

 

 

图2 (a)纳米硒的能谱分析；(b)纳米硒的元素分布 

Fig.2 (a) Energy spectrum analysis of nano-selenium; (b) 

Element distribution of nano-selenium 

2.3  基本成分的比较 

2.3.1  水分 
水分分析结果如表 1 所示，不同处理组的水分含

量范围为 90.15%（CK，对照）~91.58%（T5，2.5 mg/kg），
且各样品间均无显著差异（p>0.05）。Pei 等[22]将双孢

菇鲜样切片后，于 105 ℃下干燥 7~8 h 后，测得其含

水量为 92.19%左右，与本研究所测双孢菇水分含量基

本相当。潘亚璐[23]研究了不同浓度的亚硒酸钠对双孢

菇菌丝体干重的影响，结果发现当硒浓度≤20 mg/L
时，双孢菇菌丝体干重无显著差异，当硒浓度≥40 mg/L
时，双孢菇菌丝体的生长受到了很明显的抑制，说明

在高浓度硒的作用下，双孢菇的生长会受到抑制，阻

碍双孢菇中有机物质的合成，并且由于其生长环境比

较潮湿，水分可能更容易在生长受到抑制的双孢菇内

积累，从而导致双孢菇水分含量的上升。因此，尽管

本研究的纳米硒处理浓度较低，对双孢菇的水分含量



现代食品科技 Modern Food Science and Technology 2022, Vol.38, No.6 

183 

无显著影响，但双孢菇的水分含量还是会随着纳米硒

处理浓度的增大而缓慢上升，在纳米硒处理浓度为 2.5 
mg/kg 有较为明显的上升，说明纳米硒处理浓度的高

低会对双孢菇的生长和代谢产生一定积极或消极的影

响。 
2.3.2  粗多糖 

粗多糖分析结果如表 1 所示，不同处理组的粗多

糖含量范围为 2.94 g/100 g FW（T5，2.5 mg/kg）~3.76 
g/100 g FW（T2，1.0 mg/kg），除 T2（1.0 mg/kg）与

T3（1.5 mg/kg）、T4（2.0 mg/kg），T1（0.5 mg/kg）与

CK（对照）间无显著差异（p>0.05）外，其余各样品

间均有显著差异（p<0.05）。吴圣进等[24]研究了覆土添

加亚硒酸钠对双孢菇中粗多糖的影响，结果表明双孢

菇中粗多糖范围为 3.37%~3.75%，与本研究的基本相

当。从表 1 可以看出双孢菇中粗多糖的含量随着纳米

硒处理浓度的升高呈现先上升后下降的趋势，当纳米

硒处理浓度达到 2.5 mg/kg 时，双孢菇中粗多糖含量

已经显著低于对照，可能原因在于过高的纳米硒处理

浓度会诱导双孢菇进行脂质过氧化反应，该反应产生

的大量活性氧自由基会严重阻碍糖类物质的合成[9]。 
2.3.3  总氮 

总氮分析结果如表 1 所示，不同处理组的总氮含

量范围为 5.63%（T5，2.5 mg/kg）~6.39%（T2，1.0 
mg/kg），除 T2（1.0 mg/kg），T1（0.5 mg/kg）与 T3
（1.5 mg/kg）、T1（0.5 mg/kg），T3（1.5 mg/kg），CK
（对照）与 T4（2.0 mg/kg）、CK（对照），T4（2.0 mg/kg）
与 T5（2.5 mg/kg）间无显著差异（p>0.05）外，其余

各样品间均有显著差异（p<0.05）。吴圣进等[24]研究结

果表明不同处理的双孢菇子实体中粗蛋白含量范围为

44.2%~46.5%，根据 1 g 氮≈6.25 g 蛋白质，将本研究

所测出的总氮量进行换算，发现蛋白质含量范围为

35.19%~39.94%，低于吴圣进等[24]研究结果，可能是

因为两项研究的测定方法不同而导致的结果差异。 
此外，从表 1 可以看出双孢菇中总氮的含量随着

纳米硒处理浓度的升高呈现先上升后下降的趋势，可

以看出纳米硒能够影响双孢菇中含氮物质的合成与积

累。 
硒在生物体内主要通过硒蛋白来发挥生理活性作

用[2]，而硒主要以硒代半胱氨酸和硒代蛋氨酸等形式

存在于硒蛋白中[25]，并且硒蛋白的合成离不开硒的参

与，譬如分泌蛋白，又称硒蛋白 P，其存在 10 个硒代

半胱氨酸残基，是血液硒的主要贡献者[1]，它的正常

合成需要摄入高于机体合成正常水平的谷胱甘肽过氧

化物酶所需的硒[26]，可以推断多摄入的硒会增强谷胱

甘肽过氧化物酶的活性，从而合成更多的分泌蛋白，

因此相对低浓度的纳米硒更有利于促进双孢菇正常的

生长与代谢，从而合成更多的的含氮类物质，而高浓

度的纳米硒则可能会诱导双孢菇进行脂质过氧化反

应，产生的大量活性氧自由基会破坏双孢菇的代谢酶

系[23]，从而阻碍蛋白质的合成，使含氮类物质的含量

有所降低。 
2.3.4  粗脂肪 

粗脂肪分析结果如表 1 所示，不同处理组的粗脂

肪含量范围为 2.65 g/100 g DW（CK，对照）~3.54 g/100 
g DW（T2，1.0 mg/kg），除 T2（1.0 mg/kg）与 T3（1.5 
mg/kg）、T1（0.5 mg/kg）、T5（2.5 mg/kg）与 CK（对

照）间无显著差异（p>0.05）外，其余各样品间均有

显著差异（p<0.05）。Öztürk 等[27]研究发现双孢菇中总

饱和脂肪酸和总不饱和脂肪酸分别占总脂肪酸的

20.28%和 79.72%，其中亚油酸（67.29%）占主导地

位。作为人体所必需的脂肪酸之一，亚油酸能够降低

血液中的胆固醇含量，并能够通过影响脂质风险标志

物（血清甘油三酯、低密度脂蛋白、极低密度脂蛋白

等）来降低心血管疾病的风险[28]，同时亚油酸也能通

过抑制胰岛素抵抗相关蛋白酪氨酸磷酸酶来发挥抗糖

尿病作用[29]，基于上述研究，可以推断出富含亚油酸

的双孢菇具有一定的药用价值。从表 1 可以看出双孢

菇中粗脂肪的含量随着纳米硒处理浓度的升高呈现先

上升后下降的趋势，说明低浓度的纳米硒更有利于双

孢菇在生长和代谢的过程中合成更多富含亚油酸的脂

肪，从而提高双孢菇的营养价值。 
2.3.5  粗纤维 

粗纤维分析结果如表 1 所示，不同处理组的粗纤

维含量范围为 5.73 g/100 g DW（T5，2.5 mg/kg）~6.41 
g/100 g DW（T2，1.0 mg/kg），除 T2（1.0 mg/kg）与

T3（1.5 mg/kg）、T4（2.0 mg/kg），T1（0.5 mg/kg），
CK（对照）与 T5（2.5 mg/kg）间无显著差异（p>0.05）
外，其余各样品间均有显著差异（p<0.05）。吴圣进等
[24]测定的粗纤维范围为 6.6%~7.4%，高于本研究，可

能是因为两者不同的栽培条件和培养基质等，双孢菇

中的纤维含量有所差异属于正常范畴。 
2.3.6  硒 

微量元素硒分析结果如表 1 所示，不同处理组的

硒含量范围为 0.08 mg/kg DW（CK，对照）~0.90 mg/kg 
DW（T5，2.5 mg/kg），且各样品间均有显著差异

（p<0.05）。根据中华人民共和国供销合作行业标准

GH/T 1135-2017 对于富硒农产品的界定，当食用菌类

中的总硒含量在 0.10 mg/kg DW~5.00 mg/kg DW 范围

内，方可标识为富硒食用菌。本研究中除对照外，其

他经过不同浓度纳米硒处理的双孢菇样品中的总硒含
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量在 0.19 mg/kg DW~0.90 mg/kg DW 之间，达到了富

硒食用菌的标准要求。 
从表 1 可以看出，随着纳米硒处理浓度的提高，

双孢菇中的硒含量逐渐上升，这与吴圣进等[24]和施怡

等[9]的研究结果基本相符。通过换算，不同处理的双

孢菇硒含量在 7.96 μg/kg FW（CK，对照）~75.78 μg/kg 
FW（T5，2.5 mg/L），每人每天需要食用 0.26 kg（T5，
2.5 mg/L）~2.51 kg（CK，对照）左右的双孢菇，即

可满足每人每天 低硒需要量（20 μg），由此可见富

硒农产品对于国民补硒的重要性。 
此外，本研究对照的硒含量为 0.08 mg/kg DW，

仅差 0.02 mg/kg DW 即可迈入天然富硒食用菌产品之

列，可能原因在于本研究所用的禽类氮源、麦草等培

养基质含有较为可观含量的硒，加上双孢菇强大的硒

富集能力，使得其不需要经过富硒处理，总硒含量即

可达到 0.08 mg/kg DW。 
表1 纳米硒处理对双孢菇子实体中基本成分的影响 

Table 1 Effects of nano-selenium treatments on basic components in fruiting body of Agaricus bisporus 

项目 水分/ 
(%，FW) 

粗多糖/ 
(g/100 g DW) 

总氮/ 
(%，DW) 

粗脂肪/ 
(g/100 g DW) 

粗纤维/ 
(g/100 g DW) 

硒/ 
(mg/kg DW) 

CK（对照） 90.15±0.92a 3.22±0.13b 5.92±0.13b,c 2.65±0.09c 5.86±0.18b 0.08±0.01f 

T1（0.5 mg/kg） 90.21±1.01a 3.25±0.10b 6.11±0.18a,b 2.80±0.08c 5.88±0.21b 0.19±0.01e 

T2（1.0 mg/kg） 90.37±0.95a 3.76±0.17a 6.39±0.20a 3.54±0.13a 6.41±0.25a 0.42±0.02d 

T3（1.5 mg/kg） 90.61±0.91a 3.68±0.19a 6.00±0.17a,b 3.53±0.16a 6.36±0.17a 0.69±0.02c 

T4（2.0 mg/kg） 90.97±0.98a 3.31±0.12b 5.83±0.12b,c 3.22±0.09b 6.02±0.15b 0.81±0.04b 

T5（2.5 mg/kg） 91.58±1.06a 2.94±0.09c 5.63±0.15c 2.79±0.10c 5.73±0.14b 0.90±0.03a 

注：结果为平均值±标准差（n=3）；同一列数值上标注不含有相同小写字母表示数据之间存在显著性差异（p<0.05）；鲜重（fresh 

weight，FW），干重（dry weight，DW）。表 2~4 同。 
表2 纳米硒处理对双孢菇子实体中游离氨基酸组成的影响 

Table 2 Effects of nano-selenium treatments on free amino acid compositions in fruiting body of Agaricus bisporus 

游离氨基酸含量/(g/kg DW) CK(对照) T1(0.5 mg/kg) T2(1.0 mg/kg) T3(1.5 mg/kg) T4(2.0 mg/kg) T5(2.5 mg/kg)

人体非必需氨基酸 

天冬氨酸 2.41±0.07b 2.55±0.10b 2.73±0.11a 2.46±0.05b 2.23±0.06c 2.79±0.13a 

谷氨酸 2.11±0.08c 2.28±0.05b 2.78±0.14a 2.36±0.07b 2.41±0.10b 2.36±0.06b 

丝氨酸 0.13±0.01b 0.14±0.01a,b 0.15±0.01a 0.14±0.01a,b 0.14±0.01a,b 0.14±0.01a,b 

组氨酸 0.34±0.01c 0.36±0.01c 0.50±0.02b 0.82±0.04a 0.48±0.02b 0.23±0.01d 

甘氨酸 0.64±0.01d 0.69±0.03b 0.74±0.02a 0.68±0.01b,c 0.65±0.02c,d 0.64±0.01d 

脯氨酸 1.43±0.04c 1.69±0.06b 2.46±0.10a 1.77±0.05b 1.77±0.07b 1.48±0.03c 

精氨酸 0.67±0.02b 0.62±0.01c 0.72±0.02a 0.67±0.03b 0.64±0.03b,c 0.64±0.02b,c 

丙氨酸 3.68±0.11b,c 3.76±0.15b 4.29±0.20a 3.72±0.12b 3.59±0.07b,c 3.44±0.10c 

酪氨酸 0.58±0.02a 0.53±0.02b 0.60±0.03a 0.60±0.02a 0.51±0.02b 0.41±0.01c 

半胱氨酸 0.07±0.01a 0.06±0.01a 0.07±0.01a 0.07±0.01a 0.06±0.01a 0.02±0.01b 

小计 12.06 12.68 15.04 13.29 12.48 12.15 

人体必需氨基酸 

苏氨酸 0.83±0.02b,c 0.78±0.02c 0.83±0.03b,c 0.86±0.04a,b 0.85±0.02a,b 0.89±0.03a 

缬氨酸 0.81±0.03b,c 0.86±0.04a,b 0.87±0.02a 0.88±0.04a 0.83±0.02a,b,c 0.78±0.02c 

蛋氨酸 0.16±0.01c 0.24±0.01a 0.15±0.01c,d 0.15±0.01c,d 0.14±0.01d 0.20±0.01b 

色氨酸 0.31±0.01a 0.30±0.01a 0.31±0.01a 0.31±0.01a 0.30±0.01a 0.28±0.01b 

苯丙氨酸 0.93±0.04a 0.88±0.02a,b 0.85±0.01b,c 0.90±0.04a,b 0.82±0.02c,d 0.79±0.02d 

异亮氨酸 0.55±0.02b,c 0.52±0.02c 0.62±0.03a 0.63±0.02a 0.59±0.03a,b 0.56±0.02b,c 

亮氨酸 0.65±0.03b,c 0.62±0.02c 0.73±0.03a 0.73±0.04a 0.71±0.03a 0.70±0.02a,b 

赖氨酸 0.77±0.03a,b 0.74±0.03b,c 0.70±0.02c 0.81±0.04a 0.81±0.03a 0.82±0.04a 

小计 5.01 4.94 5.06 5.27 5.05 5.02 

总计 17.07 17.62 20.10 18.56 17.53 17.17 
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表3 纳米硒处理对双孢菇子实体中总氨基酸组成的影响 

Table 3 Effects of nano-selenium treatments on total amino acid compositions in fruiting body of Agaricus bisporus 

总氨基酸含量/(g/kg DW) CK(对照) T1(0.5 mg/kg) T2(1.0 mg/kg) T3(1.5 mg/kg) T4(2.0 mg/kg) T5(2.5 mg/kg)

人体非必需氨基酸 

天冬氨酸 27.53±0.83c 28.86±1.04b,c 30.91±1.14a 30.75±0.86a 29.09±0.90a,b,c 29.91±0.96a,b

谷氨酸 48.37±1.69c 51.07±2.04b,c 54.21±2.22a,b 56.10±1.90a 49.25±1.53c 55.08±2.37a 

丝氨酸 12.56±0.38a,b 12.98±0.45a,b 13.13±0.53a 13.04±0.50a,b 13.00±0.61a,b 12.15±0.39b 

组氨酸 5.71±0.22a 5.59±0.24a 5.51±0.17a 5.56±0.20a 5.41±0.27a 5.34±0.23a 

甘氨酸 14.18±0.52a 14.26±0.40a 14.37±0.68a 14.15±0.57a 13.49±0.47a 13.42±0.36a 

脯氨酸 14.37±0.56b 15.05±0.48b 16.26±0.45a 13.37±0.52c 11.90±0.33d 9.57±0.27e 

精氨酸 15.48±0.48a 15.56±0.61a 15.88±0.44a 15.46±0.53a 15.03±0.54a,b 14.41±0.36b 

丙氨酸 24.13±0.72b 24.90±0.90a,b 25.85±1.03a 25.21±0.68a,b 26.02±1.09a 23.64±0.57b 

酪氨酸 6.65±0.23c 7.12±0.25b 7.61±0.29a 7.31±0.28a,b 7.56±0.21a,b 6.04±0.18d 

半胱氨酸 0.41±0.01d 0.65±0.02c 0.90±0.04b 1.10±0.04a 0.93±0.03b 0.37±0.01d 

小计 169.39 176.04 184.63 182.05 171.68 169.93 

人体必需氨基酸 

苏氨酸 13.11±0.38a,b 13.45±0.54a,b 13.88±0.44a 13.64±0.43a,b 13.33±0.60a,b 12.75±0.33b 

缬氨酸 14.21±0.45b,c 14.81±0.44a,b 15.36±0.61a 14.92±0.58a,b 14.41±0.50a,b,c 13.66±0.38c 

蛋氨酸 6.47±0.25a 6.19±0.17a 5.85±0.23b 5.35±0.15c 5.06±0.16c 3.80±0.10d 

色氨酸 6.11±0.21a,b 6.26±0.25a,b 6.52±0.31a 6.19±0.22a,b 6.06±0.27a,b 6.01±0.17b 

苯丙氨酸 11.80±0.41a 11.99±0.48a 12.39±0.52a 11.93±0.38a 11.72±0.34a,b 11.00±0.28b 

异亮氨酸 13.30±0.53a,b 13.60±0.46a 13.90±0.58a 13.42±0.62a,b 13.02±0.38a,b 12.59±0.50b 

亮氨酸 19.10±0.76a,b 19.32±0.58a 19.71±0.71a 19.09±0.59a,b 18.87±0.74a,b 17.85±0.51b 

赖氨酸 13.93±0.35b,c 14.64±0.44a,b 14.95±0.47a 14.56±0.58a,b 14.15±0.64a,b,c 13.52±0.43c 

小计 98.03 100.26 102.56 99.10 96.62 91.18 

 总计 267.42 276.30 287.19 281.15 268.30 261.11 

2.3.7  游离氨基酸 
双孢菇子实体中游离氨基酸组成如表 2 所示，不

同处理组的的游离氨基酸含量范围为 17.07 g/kg DW
（CK，对照）~20.10 g/kg DW（T2，1.0 mg/kg），其

中人体非必需氨基酸含量范围为 12.06 g/kg DW（CK，

对照）~15.04 g/kg DW（T2，1.0 mg/kg），必需氨基酸

含量范围为 4.94 g/kg DW（T1，0.5 mg/kg）~5.27 g/kg 
DW（T3，1.5 mg/kg）。 

Pei 等[22]测定的双孢菇鲜菇中的游离氨基酸含量

为 44.2 mg/g DW，经过冷冻干燥 1、3、5、6.5、8 h
处理的双孢菇中的游离氨基酸含量分别为 44.6、45.3、
48.9、31.8、24.3 mg/g DW，经过微波真空干燥 5.15 h
处理的双孢菇中的游离氨基酸含量分别为 42.0 mg/g 
DW，很明显双孢菇经过不同的处理后，其中所含的

游离氨基酸含量均不相同，尤其当冷冻干燥时间达到

8 h 后游离氨基酸含量会大大降低。本研究所测得的双

孢菇子实体中游离氨基酸含量相对偏小，可能原因在

于本研究是在 108 ℃下将双孢菇子实体鲜样烘干至恒

重，时间在 12 h 左右，可能是过高的烘干温度以及偏

长的烘干时间促进了氨基酸与还原糖之间的美拉德反

应，当然，也有可能是在烘干的过程中引发了氨基酸

的史崔克降解，从而使双孢菇子实体中游离氨基酸含

量大大降低[30,31]。 
从表 2 可以看出，当纳米硒处理浓度为 1.0 mg/kg

时，双孢菇子实体中游离氨基酸中的人体非必需氨基

酸 多，当纳米硒处理浓度为 1.5 mg/kg 时，双孢菇

子实体中游离氨基酸中的人体必需氨基酸 多，但就

双孢菇子实体中总游离氨基酸而言，纳米硒处理浓度

为 1.0 mg/kg 的效果优于 1.5 mg/kg。 
2.3.8  总氨基酸 

双孢菇子实体中总氨基酸组成如表 3 所示，不同

处理组的总氨基酸含量范围为 261.11 g/kg DW（T5，
2.5 mg/kg）~287.19 g/kg DW（T2，1.0 mg/kg），其中

人体非必需氨基酸含量范围为 169.39 g/kg DW（CK，

对照）~184.63 g/kg DW（T2，1.0 mg/kg），必需氨基

酸含量范围为 91.18 g/kg DW（T5，2.5 mg/kg）~102.56 
g/kg DW（T2，1.0 mg/kg）。 

Prange等[10]研究发现经亚硒酸盐处理后双孢菇中

Se-(甲基)硒基-L-半胱氨酸（Se-MeSeCys）、硒代蛋氨

酸（Se-Met）和亚硒酸钾的含量分别占总硒含量的

55%、35%、10%；Maseko 等[32]研究发现单独用水灌

溉的双孢菇/用亚硒酸钠溶液灌溉的双孢菇的帽部和
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茎部硒代氨基酸含量 大值分别为：硒代半胱氨酸

（Se-Cys）为 4.16/9.65 μg/g DW，Se-Met 为 0.08/0.58 
μg/g DW，Se-MeSeCys 为 0.031/0.10 μg/g DW。以上

研究表明双孢菇强大的硒富集能力以及硒有机转化能

力，并能够在较大程度上转化为更易于人体吸收代谢

的硒代氨基酸。尽管本研究并没有研究经纳米硒处理

后双孢菇中硒的形态特征，但有趣的是，双孢菇子实

体中总氨基酸组成中蛋氨酸含量随着纳米硒处理浓度

的增加而不断下降，而半胱氨酸含量随着纳米硒处理

浓度的增加呈现先上升后下降的趋势，可能原因在于

在纳米硒处理浓度≤1.5 mg/kg 时，能够促进双孢菇的

生长代谢，从而使其生成半胱氨酸的速率远高于半胱

氨酸转化为 Se-Cys 和 Se-MeSeCys 的速率，导致半胱

氨酸含量随纳米硒处理浓度的增加而上升，当纳米硒

处理浓度达到 2.5 mg/kg 时，较高浓度的硒干扰了双

孢菇自身正常的生长代谢，使其生成半胱氨酸的速率

远低于半胱氨酸转化为 Se-Cys 和 Se-MeSeCys 的速

率，导致半胱氨酸含量急剧降低。 
此外，经亚硒酸盐处理后双孢菇通过自身的代谢

更偏向于将无机硒转化为 Se-Cys 或 Se-MeSeCys，而

与之不同的是，经纳米硒处理后双孢菇通过自身的代

谢可能更偏向于将无机硒转化为 Se-Met，从而使其中

的蛋氨酸含量随着纳米硒处理浓度的增加而不断降

低。另外，从表 3 可以很明显看出，无论是双孢菇子

实体中总氨基酸中的人体非必需氨基酸和必需氨基酸

含量，还是双孢菇子实体中总氨基酸含量，纳米硒处

理浓度为 1.0 mg/kg 的效果 优。 

2.4  纳米硒对双孢菇子实体单朵均重的影响 

在双孢菇子实体单朵均重方面，如表 4 所示，不

同处理组的单朵均重范围为 20.50 g（T5，2.5 mg/kg）
~22.90 g（T2，1.0 mg/kg），除 T2（1.0 mg/kg）与 T3
（1.5 mg/kg）、T3（1.5 mg/kg）与 T4（2.0 mg/kg）、
T4（2.0 mg/kg），T1（0.5 mg/kg），CK（对照）与 T5
（2.5 mg/kg）间无显著差异（p>0.05）外，其余各样

品间均有显著差异（p<0.05）。吴圣进等[24]研究结果发

现在覆土中添加亚硒酸钠能够在一定程度上提高双孢

菇子实体的产量，本研究也有类似之处，纳米硒处理

浓度为 1.0 mg/kg 和 1.5 mg/kg 时的双孢菇子实体单朵

均重均显著高于对照，说明施用适量的纳米硒能够促

进双孢菇的生长，获得增产效果，可能是因为在低硒

地区，施用适量的硒能够提高双孢菇中多种抗氧化酶

的活性，使其体内抗氧化能力增强，并清除其中多余

的不利于双孢菇生长代谢的脂质过氧化物，从而增强

了双孢菇的抗衰老能力和抗逆性，提高了双孢菇生长

性能，导致双孢菇子实体单朵均重显著提高[33]。 

2.5  纳米硒对双孢菇保藏期的影响 

不同浓度纳米硒处理对双孢菇子实体保藏期的影

响如图 3 所示，对照组的双孢菇子实体随着保藏时间的

延长，褐变程度越来越深，而低浓度纳米硒处理组的双

孢菇子实体随着保藏时间的延长，褐变程度不明显，但

高浓度纳米硒处理组的双孢菇子实体，尤其是 2.5 mg/kg
纳米硒处理组的双孢菇子实体，从采摘后所呈现的微微

发红的状态尤为明显，改变了双孢菇子实体颜色洁白的

固有性状，可能原因在于纳米硒本身的颜色为橙色或红

色，高浓度纳米硒处理组的双孢菇子实体吸收了大量的

纳米硒，高浓度纳米硒抑制了其正常的生长代谢，使得

其吸收的红色纳米硒未能全部转化为无色的有机硒，导

致剩余未能成功转化的红色纳米硒分散在双孢菇子实

体中，使双孢菇子实体呈现微红的状态。 
双孢菇发生褐变的主要原因有酶促褐变（包括多

酚氧化酶、过氧化物酶和过氧化氢酶等）、自身衰老（活

性氧的积累是主要原因之一）和腐败微生物。本研究

采用的是低温保藏，低温能够抑制氧化酶类的活性和

腐败微生物的活性、降低双孢菇的代谢速率以及减少

活性氧的积累，从而延缓了双孢菇子实体的褐变进度
[34]，以致于保藏 6 d 的对照组的双孢菇子实体的褐变

程度适中，而低浓度纳米硒处理组的双孢菇子实体褐

变不明显，除了低温保藏的缘故，可能也因为双孢菇

子实体适量浓度的硒提高了双孢菇子实体中多种依赖

硒的抗氧化酶的活性，增强了双孢菇子实体的抗氧化

能力，并清除了相当一部分会使双孢菇子实体衰老的

活性氧，并且作为软模板的壳聚糖具有防腐杀菌的作

用，可以起到抑制甚至杀死腐败微生物的作用。因此，

在多方面因素的协同作用下，低浓度纳米硒处理组的

双孢菇子实体褐变不明显，其保藏期也得到了较大的

延长，有利于双孢菇的贮藏、货运与售卖[11,15,33,34]。 
从 6 d 的观察和图 3 来看，低浓度纳米硒处理组

的双孢菇子实体保藏期更长，其中尤以 1.0 mg/kg 纳

米硒处理组的 为明显，相较于对照组，其保藏期至

少能够延长 1~2 d。 
表4 纳米硒处理对单朵双孢菇子实体均重的影响 

Table 4 Effects of nano-selenium treatments on average weight of each fruiting body of Agaricus bisporus 

项目 CK(对照) T1(0.5 mg/kg) T2(1.0 mg/kg) T3(1.5 mg/kg) T4(2.0 mg/kg) T5(2.5 mg/kg)
单朵均重/(g，FW) 20.79±0.69c 21.01±0.63c 22.90±0.89a 22.33±0.78a,b 21.24±0.62b,c 20.50±0.57c 
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图 3 纳米硒处理对双孢菇保藏期的影响 

Fig.3 Effects of nano-selenium treatments on storage period of Agaricus bisporus 

2.6  聚类分析 

 
图4 不同处理的聚类分析树状图 

Fig.4 Tree diagram of cluster analysis of different treatments 

对不同浓度纳米硒处理的双孢菇子实体中的 8 种

基本成分（水分、粗多糖、总氮、粗脂肪、粗纤维、

硒、总游离氨基酸、总氨基酸）和单朵均重进行系统

的聚类分析，采用平方 Euclidean 距离为度量准则，得

到聚类分析如图 4 所示。 
当距离大于 10 小于 25 时，样品可分为 2 类；当

距离大于 5 小于 10 时，可将不同浓度纳米硒处理的双

孢菇子实体很好地分为 3 大类，其中 T2（1.0 mg/kg）
为第 1 类，T3（1.5 mg/kg）和 T1（0.5 mg/kg）为第 2
类，T5（2.5 mg/kg）、T4（2.0 mg/kg）和 CK（对照）

为第 3 类。结合具体数据与分析可知，根据综合的基

本成分含量和单朵双孢菇子实体均重进行排序为：第

1 类>第 2 类>第 3 类，也即 1.0 mg/kg 的纳米硒处理的

双孢菇子实体综合品质更好，且单朵均重更大。 

2.7  主成分分析 

对测定所得到的包括基本成分（水分、粗多糖、

总氮、粗脂肪、粗纤维、硒、总游离氨基酸、总氨基

酸）和单朵均重这 9 个变量的原始数据进行主成分分

析，为了保证信息的完整性和可靠性，累计方差贡献

率应该达到 80%以上，结果见表 5、表 6、表 7。 
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表5 主成分的初始特征值及累积方差贡献率 

Table 5 Initial eigenvalue and cumulative variance contribution 

rate of principal components 

主成分 特征值 方差贡献率/% 累计方差贡献率/%

1 6.457 71.750 71.750 

2 2.207 24.517 96.267 

3 0.259 2.877 99.144 

4 0.055 0.614 99.757 

5 0.022 0.243 100.000 

6 3.669E-16 4.077E-15 100.000 

7 2.691E-17 2.990E-16 100.000 

8 -4.721E-17 -5.245E-16 100.000 

9 -2.489E-16 -2.766E-15 100.000 

由表 5 可知，前两个主成分的特征值均大于 1，
累计方差贡献率为 96.267%，故提取了前两个主成分。

其中，第 1 主成分（PC1）的特征值是 6.457，是 重

要的，解释 71.750%的变异，如表 6 所示，粗多糖、

总氮、粗脂肪、粗纤维、总游离氨基酸、总氨基酸和

单朵均重在 PC1 上有较高的载荷，分别为 0.981、
0.886、0.843、0.958、0.939、0.974 和 0.978，说明第

1 主成分基本反映了这些指标的信息；第 2 主成分

（PC2）的特征值是 2.207，解释 24.517%的变异，如

表 6 所示，水分和硒在 PC2 上有较高的载荷，分别为

0.833 和 0.980，说明第 2 主成分基本反映了水分和硒

的信息。由于提取前两个主成分可以基本反映全部指

标的信息，因此决定用 2 个新变量（PC1 和 PC2）来

代替原来的 9 个变量。通过计算得出 PC1 得分、PC2
得分和综合得分，如表 7 所示，结果表明，T2（1.0 
mg/kg）综合得分排名第一，其次是 T3（1.5 mg/kg）、
T4（2.0 mg/kg）、T1（0.5 mg/kg）、CK（对照）和 T5
（2.5 mg/kg）。 

表 6 前 2个主成分的变异来源 

Table 6 Variation source for first two principal components 

(PC1 & PC2) 

项目 第 1 主成分 PC1 第 2 主成分 PC2

水分 -0.513 0.833 

粗多糖 0.981 0.057 

总氮 0.886 -0.386 

粗脂肪 0.843 0.517 

粗纤维 0.958 0.233 

硒 -0.176 0.980 

总游离氨基酸 0.939 0.162 

总氨基酸 0.974 -0.118 

单朵均重 0.978 0.194 

表7 不同处理的主成分得分和综合得分 

Table 7 Main component score and comprehensive score of different treatments 

编号 样品名称 PC1 得分 F1 F1 排名 PC2 得分 F2 F2 排名 综合得分 综合得分排名 

CK 对照 -1.41527 5 -1.93955 6 -1.54882 5 

T1 0.5 mg/kg -0.39658 3 -1.69695 5 -0.72783 4 

T2 1.0 mg/kg 3.84415 1 0.05471 4 2.87886 1 

T3 1.5 mg/kg 2.03290 2 0.99947 3 1.76965 2 

T4 2.0 mg/kg -0.81774 4 1.12192 2 -0.32364 3 

T5 2.5 mg/kg -3.24745 6 1.46042 1 -2.04821 6 

3  结论 

本研究以壳聚糖为模板，化学法制备纳米硒，呈

现为规则球形状态，平均粒径为 52 nm，性质均一稳定。

在双孢菇栽培过程中，通过在培养基中添加浓度为 1.0 
mg/kg 干基的纳米硒，可以提升双孢菇子实体的综合营

养品质，显著提高双孢菇子实体中的硒含量，使其达

到中华人民共和国供销合作行业标准中的富硒食用菌

标准， 长可延长双孢菇的保藏期 2 d。本研究为富硒

双孢菇的研发提供了重要参考，为纳米硒产业化应用

和富硒农产品生产提供了数据支撑和理论借鉴。 
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