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酶制剂在蛋白质加工行业的应用
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摘要：蛋白质的加工是食品行业中发展最快的领域之一，蛋白质加工的主要用酶是蛋白质水解

酶．以蛋白质加工和研究的几个热点领域，如大豆分离蛋白、米蛋白、谷朊蛋白等为例，对酶制剂在

蛋白质加工中的应用进展情况进行了回顾并对未来筌展进行了展望．
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Enzyme Application in the Protein Processing Industries

DUAN Gang， ZHAO Zheng—feng， QIAN Ying

(Genencor International Asia Pacific Pte Ltd，Wuxi 214036，China)

Abstract：Protein processing is one of the fastest growing sectors in food industry．The majorities

of the enzymes applied to this field are proteases，which can be used for protein extracting or

modification．With soy isolating protein，rice protein and gluten processing as the examples，the

enzyme applications，especially the application of proteases in protein processing industry was

reviewed in this article．
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蛋白质作为一种传统营养源和食品原料，一直

在食品加工行业中占有重要地位．特别是近年来，

随着经济和技术的发展，蛋白质加工领域中的新工

艺、新产品、新技术不断涌现，蛋白质加工是当今食

品行业中发展最快的领域之一．

酶是一种生物催化剂．随着生物技术，特别是

基因工程的出现和发展，酶技术也发生着革命性的

变化，新特性、新种类的酶不断出现，新的应用领域

不断拓展，成为推动食品工业快速发展的“催化

剂”．

当前，蛋白质行业中实际应用的酶主要是蛋白

质水解酶．蛋白酶种类很多，有很多种分类方式，如

按照催化反应的种类，可以将其分为：内切酶和外

切酶．而对于工业上的商业用酶，根据其反应pH值

的差异，将其分为酸性蛋白酶、中性蛋白酶、碱性蛋

白酶等‘¨，表1是当前常用的一些商业用酶‘1．2]．

1 酶技术在蛋白质行业中的应用

酶在几乎所有的蛋白质加工行业都有应用．下

面结合蛋白质加工和研究的几个热点领域，对酶技

术在蛋白质行业中的应用情况作个介绍．

表1工业上常用的蛋白酶种类和应用特性

Tab．1 The common proteases and theft applications in in。

dustries
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1．1大豆分离蛋白加工领域

分离蛋白是大豆的深加工产品之一．近年来刚

刚出现，但其市场扩展很快，市场年增长率超过

15％以上．由于分离蛋白主要设备和技术已经实现

国产化，所以也是近年来国内的投资热点之一．目

前，国内有数十家分离蛋白厂家上马或投产，并且

大多都在年产量万吨以上．

然而伴随的是，国内生产厂家大多技术力量薄

弱，除少数几家外，产品种类单一，主要以凝胶型分

离蛋白为主，目标市场只能局限于肉制品行业的乳

化型肉制品，其竞争力受到很大局限．

酶制剂的发展，为产品功能的改进开辟了新的

发展空间，其需要的设备简单，大多数大豆分离蛋

白厂家设备不需要大的调整就可以生产多种高增

值产品，是分离蛋白厂家扩展竞争力、提高生存能

力的一条方便之路．

根据市场需求，通过不同蛋白酶的选择、工艺

条件和水解程度的调整，就可以开发生产多种具有

不同功能特性的产品．表2是当前市场上较为常见

的一些分离蛋白产品的种类．

1．1．1 注射型分离蛋白 产品用于整块肉制品的

注射用盐渍液中，可以减少肉制品的蒸煮损耗，提

高肉制品的弹性和切面质量．由于产品通常添加量

比较小，在质量分数3％以下，所以对苦味可以不作

严格控制．

表2当前市场上主要分离蛋白种类特点、价格和差别

Tab．2 The characteristics prices。and differences of the iso‘

lating proteins in the current manet

产品 产品 市场价格／ 水解

种类 特性 元／t 程度

鎏譬型分离毫婪鏖于持水、17 ooo 銮
蛋白 持油能力

⋯～
箨

紫黼蒸黧簿zooo。 {l
，(以 侧

乳制品用分更低粘度，低苦杜55邦00的0素宝 革
离蛋白 味、低NaCI含量 670为标 质、

准’ 彝
多肽 釜盖淼《淤¨3纂
该类产品要求具有较低的粘度，同时，要求控

制起泡性的升高和凝胶性的减弱在～定范围内．，．

粘度大小通常主要由蛋白质相对分子质量决

定，相对分子质量越大，粘度就越大．80％大豆蛋白

相对分子质量在10万以上，具有较高的粘度[3]．如

果直接应用于肉制品的注射腌渍液，就会堵塞针

头，造成应用上的困难．对分离蛋白进行有限酶解

处理，降低其相对分子质量分布，可以使其粘度得

到降低． ，

起泡性和凝胶性能也是大豆蛋白质的两个重

要性能．起泡性主要由分子表面亲水基团和疏水基

团的比例决定．对于未变性的大豆蛋白，蛋白质分

子具有完整的结构，在水溶液中，分子表面为亲水

基团，疏水基团被包括在分子中心，所以起泡性能

较低．用蛋白酶对大豆蛋白进行水解，随着蛋白质

的水解，疏水基团就会暴露出来，起泡性会随之增

加．在一定的水解度下达到最高值，然后因为相对

分子质量持续降低，形不成稳定的泡沫，起泡性会

持续降低．在肉制品中使用，泡沫过多会造成生产

的不便．

大豆蛋白具有热凝胶性能，在一定pH值、浓度

条件下，对大豆蛋白进行加热处理，大豆蛋白中的

蛋白质分子进行解聚，形成线状大分子结构，疏水

基暴露出来；冷却后，疏水基团相互作用，形成网状

结构．分离蛋白的热凝胶性能随着水解度的提高而

持续降低．分离蛋白保持一定的凝胶性，可以提高

最终肉制品产品的弹性和切片质量、降低其蒸煮损

耗．

生产中，还可以在其表面喷涂卵磷脂，提高其

复水性能．

1．1．2 乳制品用分离蛋白 普通的乳制品中蛋白
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含量比较低，在其中添加分离蛋白具有良好的市场

前景；同时，从营养学上讲，大豆蛋白含有人体所需

的各类必须氨基酸，是一种完全蛋白质．1999年美

国FDA已经正式认可大豆蛋白的保健功能，对其

降胆固醇功效进行了认定[t]，是一种良好的保健

原料．

国外的许多配方乳产品和保健品都含有分离

蛋白原料，如安利纽崔莱的蛋白质粉和一些配方乳

粉等等．近年来，国内也有很多厂家生产类似产品，

但由于国内乳制品用分离蛋白产量少、质量不高，

产品品质还不能达到进口产品水平，质量还需要得

到进一步提高．

用蛋白酶对分离蛋白进行水解，一方面，可以

使其溶解性、粘度等性能符合乳制品、固体饮料类

的产品要求．如在乳制品添加用分离蛋白要求粘度

低，无异味，溶解度高，不溶性固体低于一定指标；

另一方面，酶解分离蛋白具有更高营养价值．除消

化率升高外，还具有抗氧化、清除体内自由基

功能‘5|．

用酶法生产乳制品分离蛋白，一方面提高溶解

度，控制粘度的降低；一方面要控制苦味的产生．一

般控制酶解水解度(DH)在10％～20％左右[6]．另

外对于固体饮料用分离蛋白产品，产品还要求具有

良好的冲调性能，需要对蛋白进行速溶化处理，如

表面喷涂磷脂、附聚造粒等．

1．1．3其他功能型分离蛋白产品分离蛋白在食

品中的广泛应用，主要在于其良好的功能性能．在

酶解过程中，分离蛋白的功能特性，如溶解性、粘

度、起泡性、乳化型、凝胶性、持水性、持油性都会产

生变化．上面介绍的两种分离蛋白是目前市场上应

用的相对比较广泛的酶解蛋白种类．根据市场需

求，对分离蛋白进行有限酶解，选择不同的酶的种

类，采用不同的酶解条件，也可以开发其他不同功

能性的产品，如酸溶性分离蛋白、高起泡型分离蛋

白、高乳化型分离蛋白等等。

目前，对起泡性和乳化性方面的性能改善研究

较多．目前已经确证[7]，如果制备具有高乳化能力

或高起泡能力的分离蛋白，DH最高只能控制在

5％左右．当DH超过5％时，乳化能力和起泡能力

都会大幅降低．同时，研究[7’8]也证明，地衣芽孢杆

菌发酵生产的碱性蛋白酶在改善功能性方面具有

更好效果，其原因可能在于用碱性蛋白酶进行水

解，能产生更高含量的非终端疏水性氨基酸，这能

够提高泡沫稳定性和乳化稳定性．

酸溶性分离蛋白(ISSPH)是一种新的功能型

分离蛋白产品，是指在分离蛋白等电点仍然能够溶

解的蛋白水解产物．这种蛋白可以用在酸性饮料

中，未来发展具有广大的市场空间．生产ISSPH，相

对其他功能型产品，分离蛋白需要更高的水解

度[6’7]．另一方面，在饮料行业中应用，对苦味的控

制要求较高．

1．I．4 大豆多肽 大豆多肽是一种新型的保健品

原料，近年来也是市场上的消费热点之一．多肽是

指由3～6个氨基酸构成，相对分子质量低于1 000

的低肽混合物，具有生物活性的多肽相对分子质量

通常在300～700之间[9]．

多肽对比大豆蛋白，具有低过敏特点[2]，由于

相对分子质量小，人体吸收率高，可以被人体直接

吸收；另外，还具有降胆固醇、降血压、能使人迅速

恢复体力并提高耐力等保健功能[1引．同时，大豆多

肽还具有高溶解度、酸溶性、低渗透压，高稳定性等

应用特性[g]．良好的性能，保证了产品具有广大的

市场应用前景．

多肽的生产关键在于酶解的控制和后期处理．

酶解的控制一方面是酶的种类的选择，保证酶解彻

底均匀，同时尽量减少苦味物质的产生．另一方面，

控制大豆多肽的相对分子质量位于一定范围，相对

分子质量的分布情况，决定了产品的品质和价格高

低．后期处理目前通常用膜技术或溶剂方法进行处

理，使多肽的相对分子质量分布更加均匀，一些高

质量的多肽产品还需要进行脱苦、脱盐等工艺对多

肽进行加工．

对大豆多肽进行研究的比较多．张国胜等[11]对

比了不同种蛋白酶(ASl398中性蛋白酶、米曲霉发

酵生产的肽酶、碱性蛋白酶和复合蛋白酶)制备多

肽的抗高血压活性．研究表明，水解度和ACE(血管

紧张素转换酶)的抑制无显著关系，同时研究也表

明，ASl389中性蛋白酶水解产物的活性达到最高．

吴建中等[123用复合蛋白酶对分离蛋白进行酶解处

理，研究表明，复合蛋白酶对分离蛋白的水解过程

是个不均匀的过程，尽管经过了长时间的水解过

程，水解度DH(Degree of Hydrolysis)达到11．

6％，水解液中仍然含有大量的蛋白质大分子．刘光

辉[13]用碱性蛋白酶制备多肽产品，水解度达到14j

5％，产品中相对分子质量小于1 000的多肽含量达

到约72．1％；不同研究者[14,1s]通过不同种酶的组

合，都证明对蛋白酶复合使用，可以提高水解度、降

低苦味．刘通讯[161等人先用碱性蛋白酶和中性蛋白

酶复合对分离蛋白进行水解，然后米曲霉发酵生产

的肽酶进一步水解，证明分步水解效果好于单步水
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解，产品多肽含量相对单步水解约高12％．

当前，国内已有多家大豆多肽生产厂家，如武

汉天天好生物制品有限公司、山东中食都庆生物技

术股份有限公司、哈尔滨乐能生物股份有限公司、

哈高科大豆食品有限责任有限公司等，产品价格从

25 000元／t到80 0000元／t都有，产品的主要差别

在于产品中多肽组分含量的多少和其他杂质的含

量，多肽组分最低的只有35％，多的达到80％以上．

1．2米蛋白

大米是一种优质的蛋白源，具有高赖氨酸、高

生物价、高消化效率等特点．大米蛋白有广义和狭

义之分，广义的定义，米糠蛋白、稻壳蛋白也算作大

米蛋白，狭义的定义，大米蛋白主要是指大米本身

所含有的蛋白质成分．目前研究比较多的主要为大

米蛋白和米糠蛋白．

大米蛋白具有低过敏性特点，美国曾进行过临

床研究，在700个遗传性过敏症的案例中，只有不

到1％的高度过敏性病人对大米蛋白过敏口引．而米

糠蛋白除具有抵抗原特点外，同时还具有一定的抗

癌功效[1引．两者都是优质的婴儿食品及保健食品

原料．

大米本身蛋白质质量分数只有9％左右，单独

进行米蛋白的提取，缺乏商业价值．而大米作为工

业发酵和淀粉糖的传统生产原料，每年产生很多米

渣，这些米渣中蛋白质质量分数达到40％～65％；

另外，每年稻谷加工，产生大量米糠(占稻米质量

7％)，这些米糠(脱脂后)中蛋白质质量分数为18％

左右．这些都是蛋白质提取的良好原料，当前，国内

的米渣蛋白和米糠蛋白都主要用在动物饲料中，价

值没有得到充分利用，资源也造成了浪费．

大米蛋白主要由水不溶性蛋白质构成(含有质

量分数70％的谷蛋白，质量分数10％的醇溶蛋白)；

而米糠萤白中虽然含有质量分数35％左右的水溶

蛋白质，但在脱脂稳定过程中，热处理使其溶解度

降低很多．这些都造成了蛋白质提取和应用的困

难．利用酶技术进行处理，就可以成功地解决这些

问题．

1．2．1大米蛋白的提取对大米蛋白进行提取，

可以生产大米浓缩蛋白(蛋白质质量分数40％～

65％)、大米分离蛋白(蛋白质质量分数90％以上)．

传统的提取方法为碱溶酸沉方法，这种方法，一方

面颜色深，收率低，对氨基酸破坏大；另一方面，还

会产生一些有毒物质．而酶作用温和，加工过程中

不产生有害物质，可以避免传统方法的缺点，是行

业未来发展的方向．

用酶技术进行大米蛋白的提取，主要通过两种

途径．一种是蛋白酶水解方法，对米渣或其他原料

中水溶性成分通过水洗方式进行去除，然后添加蛋

白酶，对蛋白质进行水解，大米蛋白在蛋白酶作用

下，相对分子质量降低，溶解度提高．这种工艺可以

把蛋白质的提取和改性结合起来，目前研究的比较

多．其中所用的蛋白酶种类很多，包括酸性蛋自酶、

碱性蛋白酶、中性蛋白酶、胃蛋白酶、胰蛋白酶等都

有人进行研究，王文高等[1们对比了米曲霉发酵生产

的肽酶、中性蛋白酶、碱性蛋白酶的提取效果，研究

表明，肽酶提取效果较差，碱性蛋白酶和中性蛋白

酶水解大米蛋白，水解度达到6％时所需要的时间

分别为50 min和150 min，碱性蛋白酶的提取率高

于中性蛋白酶的提取率．顿新鹏等[2叼分别用2709

碱性蛋白酶、枯草杆菌碱性蛋白酶、枯草杆菌

ASll398中性蛋白酶、胰酶、胃蛋白酶等对米渣蛋白

进行了提取，实验证明当底物质量分数为8％，酶与

底物比值为5，水解5 h后，胃酶、中性酶、碱性酶A

和碱性酶B对米渣蛋白的提取率均为50％左右，水

解度也都小于10％，而胰酶对米渣蛋白的提取率为

77．24％，水解度达到了21．80％，在5种酶中作用

效果最好．对胰酶的提取工艺进行优化，最终提取

率达到83．02％．黄绍华等[-21,22]用胃蛋白酶和537

酸性蛋白酶来提取米渣蛋白，提取率分别达到72．

39％和71％．

另外一种是排除法提取大米蛋白，利用纤维素

酶、脂肪酶、戊聚糖酶、淀粉酶、糖化酶的作用，将原

料中的其他非蛋白组分进行水解，溶解到水中，从

而不溶性大米蛋白得以分离．王亚林乜33等人利用纤

维素酶处理米渣蛋白，结合酸洗工艺，最终产品蛋

白质含量达到86．8％．刘骥等人[2妇对比了碱～蛋白

酶两步法、水溶液洗涤法、非淀粉酶法(纤维素酶、

木聚糖酶等)、淀粉酶法4种方法对米渣蛋白的提

取效果，试验表明，淀粉酶法在制备大米浓缩蛋白

时纯度最高，非淀粉酶法次之，碱一蛋白酶提取方法

效果最差．

这两种蛋白提取工艺各有特点，但两者也并不

是孤立的，结合使用，往往能达到更好的提取效果．

比如，可以在初期阶段利用排除法，尽可能去除非

蛋白杂质，在后期用蛋白酶的方法进行处理，从而

最终产品纯度达到更高．也可以在用蛋白酶处理

后，再结合碱溶酸沉的蛋白特性，对蛋白质进一步

提纯，用于生产大米分离蛋白等高端产品．

而对于米糠蛋白，由于米糠中含有大量的纤维

成分，这些纤维组分对蛋白起着束缚作用，从而限
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制了蛋白的提取‘2引．王章存等[263对酶法提取米糠

蛋白进行了研究，研究表明，利用纤维素酶、木质素

酶和植酸酶可显著提高米糠蛋白的提取效果，结合

均质和粉碎处理工艺，蛋白质得率达75％，最终产

品蛋白质质量分数达到92％．同时，蛋白酶对于米

糠蛋白提取液也效果明显，当蛋白水解度为10％

时，蛋白提取率可以达到约92％．Tang[27’281等人研

究了a一淀粉酶、蛋白酶以及各种物理处理方式对对

米糠提取的影响，试验证明a一淀粉酶、蛋白酶都能

显著提高米糠蛋白的提取率，两种酶复合使用，提

取率达到约66．6％，在另一份报告中，用果胶酶和

蛋白酶复合使用，提取率达到了约80％．同时在试

验中也证明，超声波处理和提取前的浸泡搅拌对米

糠蛋白的提取率都具有提高作用．

1．2．2 大米蛋白的改性蛋白产品在食品中的应

用，主要是利用其功能性，来提高产品品质．其价值

的高低和应用范围也取决于其功能性能．如冲剂产

品中要求蛋白原料具有良好的溶解性能，乳化型肉

制品中要求蛋白原料具有良好的乳化性、持水性、

持油性、凝胶性能等．

大米蛋白在功能性上具有先天的缺陷，由于主

要由水不溶性谷蛋白和醇溶蛋白组成，所以产品溶

解度很低．米糠蛋白也存在同样问题，由于存在较

多的二硫键和表面疏水性氨基酸残基，在中性条件

下溶解度也很低E293．所以，在食品中应用，必须先进

行改性处理．

利用蛋白酶对大米蛋白进行有限水解，相对分

子质量减少的同时，可释放出一定的羧基和氨基，

增大分子本身极性，溶解度得以提高，同时其乳化

性能、起泡性能等也随之得到改善．

以溶解度为指标，王章存E303对比了碱性蛋白

酶、中性蛋白酶和一种复合酶的水解效果，证明碱

性蛋白酶水解效果最佳．同时，也证明了，米蛋白的

溶解性、乳化性、发泡性达到最大值需要不同的水

解度．通过调整不同水解度，就可以生产不同类型

的功能型产品．李雁群等[31]用ASl398中性蛋白酶

对米渣蛋白进行水解试验，研究了水解度和发泡性

之间的关系，证明9％的水解度可以获得最佳的发

泡性能．王文高等[32]用米曲霉发酵生产的肽酶对大

米蛋白进行改性处理，研究表明，溶解度随着水解

度的增加而增加，水解度越大，溶解度也越大；大米

蛋白水解度在15％时，乳化性能达到最高值；乳化

稳定性在水解度为11％时最高；而其起泡性的最高

值出现在水解度为11％时．

米糠蛋白的应用主要侧重于产品的营养功能

方面，对其理化功能改性的研究相对较少．金世

合[333等用一种复合酶对米糠蛋白进行了水解研究，

水解度增加，溶解性提高．在水解度达到9％时，在

pH 2～6条件下的溶解度达到了40％以上，乳化活

性在水解度为4％时达到最大．

对大米蛋白进行深度水解，控制其水解度和相

对分子质量范围，就可以生产大米多肽．有资料[34]

介绍，大米多肽具有抑制血管紧张素转换酶(ACE)

的作用，具有降低高血压的功能．Takahashi等报道

用胰酶水勰大米可溶性蛋白后，获得一种由9个氨

基酸组成的小分子活性肽(Oryzatensin)，它具有引

起豚鼠回肠收缩、抗吗啡和免疫调节活性．另Yo—

shiyuki等报道将黄酒加工的副产物大米酒糟水解

后，从中分离获出9种具有ACE抑制活性的肽，其

中Arg-Tyr与Ile—Tyr—Pro—Arg—Tyr以1 00 mg／kg

的剂量灌喂SHR老鼠30 h后仍有降压效果[z 0|．

同大豆蛋白类似，对大米蛋白进行水解，也会

产生苦味．并且水解度越大，暴露出疏水基团越多，

苦味越大．而水解程度太低，也往往达不到相应的

功能性能或营养要求．所以必须根据具体产品的要

求选择设计相应的酶解工艺和条件．

1．3小麦蛋白

小麦是我国的主要农作物之一，小麦蛋白也是

传统的一种蛋白原料，每年的生产和消耗量都很

大．当前，小麦蛋白的主要产品形式是谷朊粉，每年

产量达到500 000t．

小麦蛋白虽然也具有一定的功能性，如吸水

性、吸油性等，但是，小麦蛋白主要有麦谷蛋白和醇

溶蛋白构成，含有较多的疏水性氨基酸，分子内疏

水区域较大，在实际应用中，谷朊粉溶解度低，乳化

性差，在水中很快形成一个一个小面筋球[35‘，这些

特性限制了小麦蛋白在食品中应用面的扩展．

通过蛋白酶酶解手段，可以改变小麦蛋白的功

能特性，适应食品行业对蛋白原料的不同需求，扩

展其应用范围．同时也可以开发大麦多肽产品，提

高产品营养和商品价值．

对谷朊粉的酶解研究并不很多，Motoi等[36]人

对谷朊粉的工艺条件进行了研究，研究表明对谷朊

粉酶解前用酸对其进行脱酰胺处理，可以提高多肽

得率和起泡性能．国内郑州工程学院对小麦蛋白的

酶法改性作了一些研究工作．齐军茹[37]等用中性蛋

白酶ASl398对谷朊粉进行水解，获得最佳水解条

件为：底物质量分数10％，酶质量分数0．05％，pH

值7．0，温度35℃，水解1 h，在此条件下，水解度达

到1．74％．所得的谷朊粉水解液功能性能具有显著
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改善，溶解度由6．15％提高到59．4％，乳化度由3．

6％提高到56．6％，起泡性由50 mL提高到260

mL．

市场上目前已经有谷朊粉水解产品．武汉一家

公司利用生物酶解技术，通过控制不同酶解程度和

工艺条件，对小麦蛋白进行改性处理，产品具有水

溶性高、乳化性强、热稳定性强等特点，产品已经形

成系列化，可以在植脂末、酸奶及乳制品、肉制品、

冰淇淋、油炸食品、饮料、酱料、化妆品等产品中应

用，扩展了小麦蛋白的应用范围．

2 酶解蛋白的苦味问题

对于酪蛋白、马铃薯蛋白、大豆蛋白、大米蛋

白、大米蛋白和小麦蛋白进行酶解，都会出现苦味．

酶解蛋白的苦味问题，是其在食品中扩展应用的主

要障碍．

酶解蛋白的苦味主要与蛋白中的疏水氨基酸

有关[36。，在水解过程中，疏水氨基酸暴嚣出来，与舌

上的味蕾接触，就会呈现苦味．蛋白中的疏水氨基

酸含量越高，苦昧越大．[3 8’39]

相对而言，氨基酸的苦味远小于多肽，研究[6]

表明，苦味主要由相对分子质量6 000以下的多肽

引起．Cho等[39]对市场上的多种酶解大豆分离蛋白

产品进行分析，研究表明，苦味的大小主要决定于

蛋白的水解度，苦味主要由1 000---4 000相对分子

质量范围的多肽产生，相对分子质量低于1 000的

多肽组分苦味相对小很多．

Matoba等人[73研究表明，酶解蛋白中，疏水氨

基酸是非末端氨基酸时，苦味最大．但在另一份研

究中，Izawa等[40]人对酪蛋白和大豆蛋白的水解物

用Aeromonas caviae T-64生产的氨肽酶进行水

解，自由氨基酸比例增加，苦味大幅度降低，对这些

水解产生的氨基酸进行分析，76％以上都是疏水氨

基酸，从而证明苦味主要是由肽链末端的疏水氨基

酸引起．尽管上述两个研究结果并不一致，但都充
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