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食 品 蛋 白质 的 酶 法改性
王 璋

( 食品科学与工程系)

0 前言

在开发蛋 白质资源以满足人们日益增长 的需求时
,

食品科学家逐渐认识到蛋 白质功能性

质 ( f u
cn t i o n al i yt ) 的重要性

。

一些重要的蛋 白质资源
,

例如豆类 (大豆和蚕豆 )蛋 白质和油料

种子 (花生和棉子 )蛋 白质只要补充个别氨基酸就能使其氨基酸组成接近或达到 F A O 推荐 的

模式
。

然而
,

这些蛋白质被应用于食品时所表现出来的功能性质却不能充分满足食品加工 的

要求
,

因此对食品蛋白质的改性已成为开发和利用蛋白质资源的重要研究课题
。

1 食品体系中蛋白质的功能性质

“
功能性质

”
这个术语应用于食品成分时

,

是指除营养性质外能影响该食品成分使用价

值的任何性质
。

大多数功能性质影响着食品的感官性质 (特别是食品的质构性质 )
,

然而
,

它

们在决定食品或食品成分在加工和贮藏中的物理性质上也起着重要的作用 [` 1
。

蛋白质的功能

性质是指能使蛋 白质对食品的优良特性作出贡献的那些性质
。

在任何一种食品中的蛋白质
,

通常都能呈现几种显著的功能性质 (表 1 )
。

可以将蛋白质

的功能性质分为三类
:

( 1) 水合性质
,

它取决于蛋白质
一

水相互作用 ; ( 2) 与蛋白 质
一

蛋 白质 相

互作用有关的性质
; ( 3) 表面性质

。

第一类性质涉及到吸收水 (保留水 )
、

润湿
、

溶胀
、

粘合
、

分散性
、

可溶性和粘度
。

第二类性质在沉淀作用
、

凝胶作用和形成其他各种结构
_

(例如 面 团

和蛋 自质纤维 )的过程中才表现出来
。

第三类性质主要关系到蛋 白质的表面张力
、

乳化作 用

和起泡特性
。

显然这三类性质不是完全独立的
。

例如凝胶作用不仅包括蛋白质
一

蛋 白 质相互

作用
,

而且还包括蛋白质
一

水 相 互作用
;
而粘度和可溶性都取决于蛋 白质

一

水 和 蛋 白质
一

蛋

白质相互作用
。

由于根据蛋白质的结构特征预测它的功能性质往往是不成功的
,

因此
,

有必

要远过实验方法评价蛋 白质的功能性质
。

评价试验包括准确测定能严格定义的物理化学性质

(粘度
、

表面张力和溶解度 ) 到简单的终点 (应用 )试验
,

例如
,

测定面包焙烤后体积的减小或

汉堡包在烧煮后水分的损失
。

由于应用试验代价很大而且耗费时间
,

因此
,

最近将较多的注

意力放在模型体系的简单试验上
。

例如
,

测定一个简单的油
一

水
一

蛋白质体系的乳 化 能 力 和

(或 )稳定性
,

或在有控制的条件下测定一个蛋 白质粉末的吸收水的作用

本客 1 9 8 8年 3月 2 1 日收到
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表 1 各种食品所需要的蛋白质功能物质 1 2[

食 品 功 能 性 质

饮料

汤和调味汁

可溶性 (在不 同 pH下 )
、

热稳定性
、

粘度

粘度
、

乳化作用
、

保留水

面 团的形成及焙烤产品 {形成具有粘弹性的组织和薄膜
、

粘合性
、

热变性
、

凝胶作用
、

(面 包和蛋糕 ) …吸收水
、

乳化作用
、

起泡
、

褐变

乳品

鸡蛋代用品

肉制品 (香肠和火腿 )

乳化作用
、

保留脂肪
、

粘度
、

起泡
、

凝胶作用
、

凝结

起泡
、

凝胶作用

乳化作用
、

凝胶作用
、

粘合性
、

吸收 (保留 )水和脂肪

肉的代用品
’

(组织化蛋 白质 ,

{
吸收 `保留水 ,水 `口月旨肪

、

不溶比
、

月。度
、

咀 }!。“ 三
、

,* 合性
、

热变性

食品涂层

糖食 (牛乳巧克力 )

粘合性
、

粘附性

分散性
、

乳化作用

2 食品蛋白质的酶法改性

前面已提到一些重要的植物蛋白质在功能性质上不能充分满足食品加工的需要
,

而这些

植物蛋白质在缓解全球范围的蛋白质紧缺上又是举足轻重的
,

因此
,

采用适当的方法将这些

蛋 白质改性
,

使它们能适合于更广泛的应用
,

已成为近年来在开发取吓」用食品蛋白质新资源

方面普遍受关注的研究课题
。

蛋白质改性 的方法主要有化学方法和酶法
。

蛋白质在酸或碱催化下水解是最简单的化学

改性方法
。

除此 以外
,

采用某些化学试剂
,

例如亲核试剂
、

氧 化剂
、

还原剂和芳香族环取代

剂
,

使它们同蛋 白质侧链上各种敏感的基团发生反应
,

也可 以使蛋白质改性
。

然而
,

化学方

法改性在产生预期的效果的同时
,

也有可能在营养和毒理方面造成有害的效应
。

例如
,

蛋 白

质在酸或碱处理下会造成某些氨基酸的损失
;
又如

,

采用各种化学试剂处理蛋 白质时所产生

的蛋白质衍生物所包含的非天然结构或许不能被人体代谢
,

甚至也有可能产生抑制作用或毒

性 3[]
。

因此
,

蛋 白质的化学方法改性在食品加工中的应用受到了很大的限制
。

然而
,

蛋白质

的酶法改性一般不会导致营养方面的损失
,

也不 会产生毒理上的问题
。

此外
,

蛋白质的酶法

改性还具有下列优点
:

( 1) 酶作用具有特异性 ; ( 2) 在低酶浓度下也能产生很显著 的 效 果 ;

(3 )酶法改性可以在温和的条件下进行
,

能耗很低 4[]
。

因此
,

蛋白质的酶法改性受到食 品 科

学家的普遍重视
,

并且已在食品加工中得到广泛的应用
。

本文将集中讨论食品蛋 白质酶法改

性的原理
、

方法及其应用
。

根据酶催化反应的性质可将食品蛋白质酶法改性分为两类
:

非水解改性和水解改性
。

食

品科学家曾经完成了三种非水解改性
:

磷酸化
、

脂肪氧合酶催化形成交联和酪氨酸轻基化曰
。

然而
,

蛋白质的水解改性具有更为重要的实用价值
,

因此
,

目前有关蛋 白质酶法改性的研究
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也大多集中在水解改性
。

在蛋白质水解改性中采用了蛋白酶
。

在蛋白酶的作用下
,

蛋白质分

子中的肤键被裂开
,

这可能存在两种情况
,

即蛋 白质分子中有相当数量的肤键被裂开
,

或仅

有限的甚至个别的肤键被裂开
。

.

我们将集中讨论蛋白质在酶催化下有控制的水解
。

2
.

1 蛋白质在酶催化下有控制水解的原理

许多研究证明
,

蛋白质在酶催化下有控制的水解能改进蛋白质的某些功能性质
。

1 9 7 6年

A d l e r
一 N i s s e n [6 1首先提出了水解度 ( D H )的概 念

:

D H
h (被裂开的肤键数 )

h总 (蛋
4

白质的总肤键数 )
( 1 )

1 9 7 7年 A dl e r
一 iN

s s e 。 1[] 又采用了这个参数描述了控制蛋白质酶催化水解的原理和 方 法
。 `

蛋

白质在酶催化下被水解
,

随着被裂开的肤键数不断地增加
,

反应体系的 p H不断地下降
,

如果

在 反 应 过程中连续地加入碱液就有可能保持反应体系的 p H值不变
。

整个过程可参见下列反

应 式
:

( 1) 肤键的裂开

酶
一 C H R , 一 C O 一 N H 一 C H R I, 一 + H

Z
O一 、 一 C H R

` 一 C O O H + N H
Z 一 C H R I,

( 2) 质子交换
一 C H R

, 一 C 0 0 H + N H Z一 C H R I,
一 , C H R

, 一 C O O
一 + N

+

H
3一 C H R I,

( 3) 氨基的滴定

N
十

H
3 一 C H R I, + O H一 , N H Z一 C H R

I, + H O Z

根据下式可 以计算反应中蛋白质的水解度 ( D H )

D H = B 又 N
b x

1

— X
伏 亩

X

命 “ ” “ %

式中各项 的意义如下
: B一一滴定时碱液消耗的量 ( m l) ; N

b
一一碱液的浓度 ( m ol ) ; a 一一 a -

N H Z的平均离解度
; M

p

一反应体系中蛋白质的量
,

即N x 加
,

加为 K ie ld a hl 转换因子
,

对于
、

大豆蛋白
,

它等于 6
.

2 5 , h一一单位重量蛋 白质底物中肤键的总 量 ( m e q / g )
。 a 一

N H Z的 平均

离解度可按 下式计算
:

1 0 p H一 p K

a = i + 10
p H一 p K ( 3 )

式中 p H代表反应体系的 p H值
,

而 p k 代表在蛋白质水解过程中被释 放 出
.

的 a 一
N H Z

的 平均
p k 值

,

它随温度而变
,

可以用实验方法测定
。

很据方程式 (2 )
,

可以从碱液的消耗量计算蛋白质的水解度
。

当蛋白质的水解度达 到 预

期的数值时
,

设法使反应体系中的蛋白酶失活
,

这样就能有效地控制蛋白质在酶催化下水解

的程度
。

有关式 (2 )和式 ( 3) 中各参数的具体测定或详细计算的方法可参见参考文献 〔8〕中的第

五和第六两章
。

A d l e r 一

iN
s s e n

描述的控制蛋白质酶催化水解的原理和方法被 称 为 p H
一
S t at

技术
,

它已成为蛋白质酶法改性中一项基本的技术
。

:

2
。

2 酶法改性对蛋白质功能性质的影啊

蛋 白质在酶催化下随着肤键不断地被裂开
,

肤链的长度逐渐变短
,

它的一些重要的功能

性质发生了显著的变化
,

以大豆蛋白质为例来解释这一现象
。

“
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溶解度
从图 1可以看出大豆蛋 白质在微生物蛋白酶作用下

,

溶解度随着水解度的提高

而增加
,

.

而且当水解度较高时
, 大豆水解蛋白质的溶解度在相当宽广的 p H范围内实际 上 不

再受 p H的影响
。

乳化能力
如图 2 所示

,

大豆蛋白质经酶法改性后提高了乳化能力
,

然而过高的水解度

却导致乳化能力下降
。

蛋白质的乳化作用涉及到同一分子中的亲水和疏水韭团
, 因此

,

蛋 自

二质分子不能太小
。 此外

,

在 油
一

水 界面上形成薄膜和表面变形对乳化作用是重要 的
,

这也意

味着蛋白质分子不能太小
。

从提高改性蛋白质的乳化能力来看
,

控制酶水解的程度是重要的
。
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图 1 在不同水解度 ( D H )下 大豆蛋白

质的溶解度和 p H 的关 系
。

在 p H S酶解 大

豆分离蛋 白质
,

在 预 定D H加 酸使酶失活

图 2 大豆水解蛋 白质 的乳化能力和

D H的关 系
。

酶催化蛋 白质水解

的条件同图 1 注 中所指 出的两
。
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图 3 大豆水解蛋白质的起泡能 力

和 D H 的关 系
,

酶催化蛋 白质 水

解的条件同图 1 注中指 出的〔, 1。

图 4 蛋白质苦味和 D H之间 的关 系 (示意图 )

酶催化蛋白质
一

水解的条件同图 1 注

中指出 的 t” 1
。
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起泡能力 类似于乳化能力
,

大豆蛋白质经酶水解后起饱能力也显著地提高
,

过高的水

解度也导致起泡能力下降 (参见图 3 )
。

考虑到蛋白质乳化作用的机制和起泡作用的机制多少

有点相似
,

这就不足为奇的了
。

蛋 白质酶法改性在改进一些重要功能性质的同时也产生了一些有害的效应
,

其中最受食

品科学家关注的是水解蛋白质的苦味问题
。

水解蛋白质的苦味随水解度增加而增加
,

然而也

有实验结果表明
,

当水解度超过一定数值时
,

苦味又减小
,

参见图 4
。

B e h tz 等 ( ’ ” )认为产生苦味的化合物含有一个疏水区和一个亲水区
,

而这两个区 域 必 须

相陌 o
.

3 n m ; 产生苦味的天然 L一氨基酸和肤也都具有这样的构型
。

在一个完整的球状蛋白

质分子中
,

疏水的侧链定向在分子的内部
,

因而它们不能同味蕾相作用 l( ` 》
。

因此
,

像 大 豆

蛋白和酪蛋白这样的蛋白质本身并没有苦味
,

然而
,

当它们被水解时
,

因疏水区域逐渐暴露

出来而产生 了苦味
。

当蛋白质完全水解成游离氨基酸时
,

苦味又减轻
,

这是因为疏水性的肤

比相应的混合氨基酸要苦一些
。

在 p H
一

tS at 技术中
,

当蛋白质在酶催化下达到一定水解度时一般采用加热或调节反应体

系 p H至酸性的方法使酶失活
。

采用这样的步骤使酶失活显然会导致酶法改性蛋白质某 些 功

能性质的丧失
。

此外
,

根据 p H
一
S t at 技术的原理

,

蛋白质的水解度也仅仅是一个平均水解度
。

凝胶过滤色谱的结果也表明
,

酶法改性蛋白质中含有高分子量和低分子量的肤
,

而中间分子

量肤所 占的比例却较少 (0)
。

对此实验结果可作如下的解释
:

在蛋白酶催化下
,

反应体系中并

非所有的蛋白质按相同的方式和同时发生降解
,

更可能的情况是
,

蛋白质分子一个接着一个

地被降解
,

因此
,

在任何反应时刻反应体系中总含有较小的肤和未发生降解的蛋白质分子
。

为了进一步改进蛋白质酶法改性 的技术
,

5 e j r
一
O l s e n和 A d l o r 一 N i s s e n( ` 2 )在前人工作的

基础上提出了在一个膜反应器中完成连续水解反应的设想
,

并在实验室规模上进行 了试验
。

他们所提出的新工艺实际上是将 p H
一
S at t 技术和超滤技术结合起来

。

如果选择分子量截留值
、

( M ol e o u l a r
W

e i g ht uC t of f) 一定的超滤膜
,

反应器中的蛋 白质降解到一定程度时即通过

超滤膜
,

从而同酶分开
,

而分子量较大的蛋 白质底物在酶的催化下继续水解
,

这样就可以得到

分子量较一致的酶法改性蛋白质
。

当然将这个工艺推广到生产实际还需要做大量的工作
。

A d u 一
A m a n k w a( ’ ” )等报道将霉菌蛋 白酶固定在复制的胶原上

,

用这种固定化酶水 解大

豆蛋白质能得到具有理想的起泡和涂抹性质的酶法改性蛋 白质
。

本文一开始就提到
,

从蛋 白质的结构预测它的功能性质是很困难的
。

采用 p H
一
S t a t技术

得到的酶法改性蛋白质实际上是一个复杂的混合物
,

它的成分除了取决于被改性的蛋白质的

种类和水解度外
,

还取决于所采用的蛋白酶的性质
。

在实际工作中最经常采用的是微生物蛋

白酶
。

微生物蛋白酶一般都具有较低的特异性
,

这也增加了研究酶法改性蛋白质的结构和功

能性质关系的困难
。

目前
,

在食品蛋白质酶法改性的过程中有效地控制它们的结构还存在很大的困难
。

.

尽管

如此
,

蛋白质酶法改性的一般原理和方法仍然被广泛地应用于食品加工和保藏
,

并出现不断
’

扩大的趋势
。

3 食品蛋白质酶法改性的应用
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下面将通过一些实例来说明食品蛋白质酶法改性在食品工业中的应用
。

1 等电点可溶大豆水解蛋白 ( I S S P H ) 的制备

大豆浓缩蛋白虎
H

Z
O

’

微生物蛋自准
.

、 . _

扮n-o H ( p H 一 5 t a
坟PI4 珍

.
0 右口~ 万弓七

月月 = 工O肠
p H 4

.
0~ 咨一含

··

酶失活活

_
}

微生物炎自脚
N a o l

一

I、 `J 卜, ( p 11一 S生a 几)

x〕飞} 8
.

0七人在{泛 马5 〔二臀嚣

图 5 等电点可客大豆水解蛋 白

( I S S P H ) 的制备

图 6 血 的酶 法脱 色

以低温脱脂大豆为原料
,

经过四步酸洗
,

可将寡糖和豆腥味成分除去并得到蛋白质含量
.

达到70 %的大豆浓缩蛋白
,

然后按照图 5 所示的工艺流程生产 I S S P H (“ )
。

I S S P H在广宽的 pH

范围
,

特别是在大豆蛋 白的等电点附近是溶解的
,

因此
,

它可应用于某些食 品
,

例 如 软 饮

料
。

3
。

2 血红蛋白的脱色

血是肉类加工工业 的重要副产品
,

然而
,

由于血中含有 j0J
.

红蛋白
,

使得在食品工业中大
「,

量地利用血遇到困难
。

按照图 6 所示的工艺流程可 以除去血红蛋 白中的血色素
,

从而为食品

工业提供了新的蛋白质原料 (`” )
。

在图 6 所示的工艺流程中
,

采用 p H
一

tS at 技术将血红蛋白进

行有控制的酶催化水解
。

血红蛋白在改性的同时血色素部分同蛋 白质部分脱离
,

为后继的分

离工作提供了可能性
。

3
。

3 大豆水解蛋白用作 肉的代用品

将含有大豆蛋白的盐水注射进肉以提高西式火腿的产量和质量已成为西式火腿加工工艺

中的一个重要步骤
。

最近正在研究
,

将大豆分离蛋白进行有控制的酶催化水解以提高它的功

能性质
,

例如溶解性和乳化能力
,

然后再注射到肉中去
。

采用这项技术有可能生产低成本的
`

腌制肉娄产品 ( ’ “ )
。

8
。
4 酶法豆乳工艺

在传统豆乳工艺的基础上应用大豆蛋 白质酶法改性的原理
,

有可能提高豆乳的得率和质

量
。

图 了描述了酶法豆乳工艺的流程
。

在酶反应这一步骤中
,

如果在蛋白酶处理后接着使用

果胶酶
,

那么豆乳中蛋白质和总固形物的提取率都能显著地提高 (`丁) ,

并且豆乳粉的 复 水 性

也得到了改进
。

3
。

5 用酶处理的方法从全脂 大豆粉提取油脂和制备大豆水解蛋白

1 9 7 8年 S e j r
一

O 1s e n( ` g )研究了从全 脂大豆粉提取油脂和制备大豆水解蛋白的新 工 艺
。

此
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工艺的关键是采用微生物蛋白酶对全脂大豆粉中的蛋 白质迸行有控制的水解
。
当水解度增加

到一定的数值时
,

再增加就会导致大豆蛋白质的乳化能力下降
,

于是油脂被逐渐分离出来
,

同时获得溶解度很高的大豆水解蛋白质
。

虽然 S e j r
一

O l s e n新工艺还需要作进一步的改进才能

使油脂的回收率达到可 以被工业界接受的水平
,

但是此工艺的基本原理给我们指出了一条不

采用有机溶剂处理而直接从全脂大豆粉提取油脂和制备大豆水解蛋白的新道路
。

全脂豆粉
毖 玩O

翼
; :

天然
,

蛋白质

·

提取和分离

食品蛋白质(结合胜杂质)

价制执 酶催化降解

水解蛋自质(含有杂质)

一
释出机

口洲尸
-ù,小幻仰,J啥ù喇ù幻!

奋户
`

月l下
,

气小7J枯,日
.

左们户袅才户ùō…
、侧;勺̀

上请演
“

`

}
旧 1

浓缩吠男干燥

名孙帆
白。 不爵脚

盔默霎系
。

汤砰ó八,沈月

!
日ó护,,户JL

,

:
. 卜

.

或路 重新台成蛋白质

图 7 酶法豆乳工艺流程 图 8 蛋白质的酶催化降解和再合成反应过程 3\[

3
.

6 蛋白质的酶催化降解和再合成反应相结合以生产新的蛋白质

蛋白质降解后再合成已受到相当的关注
,

特另lj是在 日本 (` 9 ) ,

利用这个机制有可 能 显著

她改变高蛋 白质休系的性质
。

在这类反应中
,

首先在中性 p H下用蛋 白酶处理一种蛋 白质
,

例如大豆蛋白质
,

使蛋白质水解成 1 0 0 0 0一 2 0 00 0道尔顿的蛋白质碎片
。

当蛋白质达到预期的

水解度时即将反应体系浓缩至蛋白质浓度约 35 % (或加入限制性必需氨基酸 )
,

适当调 整 pH
,

利用反应体系中原有 的蛋白酶或加入另一种蛋白酶催化再合成或重排少量的肤键
。

图 8 描述

了 ;冬个反应的过程
。

蛋白质降解后再合成的优点在于
:

提高了蛋白质的溶解度
;
改进蛋白 质 功 能 性质 , 减

少苦味 ; 通过共价结合并入限制性的必需氨基酸
。

虽然蛋 白质的再合成有着上述的优越性
,

但是食品工业界在广泛地采用这个方法来制备改性蛋白质时还必须考虑成本问题
。

食品蛋白质酶法改性的原理在食品加工和保藏中还有许多其他的应用
。

例如
,

采用固定

化蛋白酶处理啤酒
,

能控制啤酒中蛋白质的水解程度 ` , , ) ,

于是一方面提高了啤酒的稳定 性
,

防止它在保藏中出现混浊
,

另一方面又避免了因蛋白质过分水解而导致的泡沫稳 定 性 的 丧

失
。

又如
,

在 以动物皮骨为原料的生产明胶的工艺中
,

采用碱性蛋白酶处理代替碱处理能缩

短生 产周期和提高产品质量 (21 )
。

又如采用蛋白酶对经过热处理的棉子粉进行有控制的水解
,

可 以提高棉子蛋 白质的提取率和改进它 的功能性质 22[ ]
。

食品蛋白质酶法改性在食品工业中已得 到了广泛的应用
。

然而
,

由于酶法改性蛋白质的

结构与功能性质的关系还没有被深入地研究
,

事实上评价食品蛋自质功能性质的方法还没有

达到标准化的水平
。

因此
,

在这个领域中还有许多问题有待于解决
。

可 以深信
,

随着上述这

些问题的解决
,

再加上固定化酶和微胶囊酶等新技术的应用
,

食品蛋白质酶法改性的原理在

食品工业中应用的潜力会更充分地发挥出来
。
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