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蛋白质凝胶的形成可以定义为蛋白质分子的

聚集现象，在这种聚集过程中，吸引力和排斥力处

于平衡，以至于形成能保持大量水分的高度有序的

三维网络结构或基体（matrix）[1]。

1.1 植物蛋白凝胶机理的研究

植物蛋白的凝胶特性是植物蛋白主要功能特

性之一，许多植物蛋白制品就是利用这一特性加工

而成的。 植物蛋白不仅组成具有高度的不均一性，
而且分子空间结构较为复杂，因此，研究其凝胶机

理非常困难。 尽管如此，由于植物蛋白的胶凝行为

在蛋白质加工和利用上具有特别的重要性，因此引

起了国内外许多科研工作者的极大兴趣，进行了大

量的研究工作。
目前，国内外对于植物蛋白凝胶机理的研究主

要集中在大豆蛋白上，其他植物蛋白鲜见报道。 虽

然目前蛋白质的凝胶机理及其过程动力学还没有
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被完全了解，但是近年来，科研工作者利用现代生

物技术和分析方法，对大豆球蛋白的变性和凝胶形

成机理进行了研究，并取得了一些有意义的进展。
Catsimpoolas（Catsimpoolas，1977）和 Damodaran

（Damodaran，1988） 等人首次提出了大豆球蛋白凝

胶化的机理。 他们认为大豆球蛋白凝胶化的过程主

要分成两步完成，第一步时大豆蛋白质受热后形成

凝胶原或前凝胶（progel）。 第二步是在冷却等条件

下，凝胶原中相邻的蛋白质分子通过二硫键、氢键、
疏水作用、静电引力以及范德华引力等相互结合到

一起，形成凝胶。 目前，大豆球蛋白凝胶化的这一机

理不仅被普遍接受，而且似乎适用于许多食用球蛋

白的凝胶。
Cheftel[2]认为蛋白质凝胶网络的形成是蛋白质

中相邻多肽链及水分子间吸引力与排斥力共同作

用的结果。Tezuka[3]在总结前人的基础上进一步提出

凝胶形成的四个阶段（变性、成纤维、随机聚集和微

观相分离）模型。Ana Paula Batista[4]认为大豆蛋白在

受热的情况下， 球状的蛋白质分子开始伸展开来，
原来包埋在卷曲的分子链内部的功能基团如二硫

基，疏水基团暴露出来，为减少体系的能量，相邻的

分子通过二硫键、氢键、疏水作用、静电引力以及范

德华力交联形成具有网络状三维空间结构，将水和

其他成分包络起来，从而形成凝胶。 孟旭等[5]从蛋白

质二级结构和氨基酸残基相互作用层面上，描述了

豆腐凝固过程中大豆蛋白质分子结构变化和作用

方式，对不同性质大豆蛋白质凝胶形成本质给出更

精确的解释。
在对大豆蛋白凝胶研究的基础上，科学家对其

他植物蛋白凝胶也做了初步研究。 Kumar 等 [6]研究

了花生球蛋白的凝胶性质，结果表明，在蛋白质质

量浓度高于 7.5 g/dL，pH<3.8 时，可形成可逆型热凝

胶。 吴海文[7]等通过傅里叶变换红外（FT-IR）、荧光

光谱扫描、紫外光谱扫描、荧光淬灭等现代化测试

手段和仪器， 探讨了花生浓缩蛋白质在经过物理、
化学等方法处理后构想和构型的变化。 初步推测出

原始花生浓缩蛋白中主要的分子间作用力是除静

电相互作用外的其他共价键和次级键作用力，为花

生浓缩蛋白凝胶形成机理奠定了理论基础。
近些年来，随着凝胶化学的发展，有几个具有

缩放比例的模型已经发展和应用在蛋白质胶体系

统 中 ， 以 此 来 阐 释 凝 胶 机 理 ， 其 中 最 重 要 的 是

Fractal 模型和 Percolation 模型。 Renkema 和 T.van
Vliet[8]研究了大豆分离蛋白，纯化的 11s 球蛋白和

β- 伴 球 蛋 白 在 不 同 的 pH 和 离 子 强 度 下 运 用

Fractal 模型和 Percolation 模型的对比结果，并得到

了在自然 pH 条件下更适合运 用 Percolation 模 型

的条件。 张业辉[9]等将 fractal 模型和 percolation 模

型运用到芸豆分离蛋白质，分析其适用性和使用范

围，推测凝胶的内部网络结构，并计算形成凝胶的

临界蛋白质浓度， 采用 DSC 和流变仪研究在不同

离子强度下芸豆分离蛋白质溶液在形成凝胶前、形

成凝胶过程中以及形成凝胶后的特性和变化规律

运用理论模型公式研究芸豆分离蛋白质凝胶，探求

了凝胶可能的结构和理论临界浓度。
1.2 植物蛋白凝胶影响因素的研究

1.2.1 蛋白质质量浓度及组成的影响 在大豆蛋

白中只有 7S 和 11S 组分才有凝胶性， 而且这 2 种

球蛋白的凝胶特性是不同的。Nakamura[10]研究发现，
同样条件 （pH 7.6，0.4 mol/L NaCl 溶液） 下，7S 和

l1S 球蛋白凝胶形成的起始质量浓度分别为 7.5 g/
dL 和 2.5 g/dL； 且质量浓度相同时 11S 球蛋白凝胶

的硬度大于 7S。 Kohyama[11]明确了 GDL 大豆蛋白质

凝胶形成速度与大豆分离蛋白的质量浓度成反比。
华欲飞等 [12-13]认为质量浓度为 8～16 g/dL 的大豆蛋

白质溶液的大豆蛋白质溶液经加热，再冷却后可形

成凝胶。 质量浓度越高，凝胶的强度越大。 在相同质

量浓度下，大豆蛋白质的组成不同，其凝胶化性也

不同。 从大豆蛋白质的主要成分出发，研究发现 11S
含量越高，凝胶特性越好；7S/11S 比例越大，凝胶硬

度和粘度越低。 V POYSA 等[14]研究了凝胶形成与大

豆蛋白亚基间的关系，发现大豆蛋白各亚基含量与

豆腐凝胶中以 11S 中的 A3、B4 亚基对凝胶的质构

特性影响最大，同时不含 α1 亚基的豆腐凝胶硬度较

含 α1 亚基的大。
1.2.2 蛋白质形状的影响 蛋白质凝胶的类型主

要决定于蛋白质分子的形状。 Ledward[15]报道，明胶

的凝胶网络为线性分子通过形成连接区而形成凝

胶网络。 Hermanssan 和 Langton[16]观测到 II 肌浆球

蛋白凝胶是由线性分子间形成连接点而构建成三

维网络。 Tombs[17]认为球蛋白形成两种类型的凝胶：
高度定向有序的“念珠串状（streambeads）”网络结构

和随机聚集的网络结构。 “念珠串状”凝胶外观透明

或半透明。
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1.2.3 pH值的影响 pH 值的改变会影响蛋白质分

子的离子化作用和净电荷值，从而改变蛋白质分子

的吸引力和排斥力以及蛋白质分子与水分子结合

的能力，还影响凝胶形成和维持的作用力。 张红娟

等 [18] 在研究大豆大白与 pH 的关系时发现，pH﹤3
时，11% 11S 球蛋白未形成凝胶。加热后的蛋白质溶

液表现为有絮状物存在的透明状，可能是加热使蛋

白质发生了凝聚。 试验同时发现，酸性条件下的凝

胶和碱性条件下先形成的凝胶在外观和内部结构

上有很大的不同。 随着 pH 值的增加，凝胶体的外观

逐渐变得透明、光滑。
连喜军等 [19]研究得出，pH 在 3～6 或介于 8～11

时，通过改变 pH 就有可能形成半透明凝胶。 而郑梦

等 [20]则认为，pH 为 10.0 时所形成的凝胶的颜色较

深，并且有异味，较 pH 为 7.0 时所形成的凝胶的感

官状态差。
1.2.4 盐类的影响 盐类可改变蛋白质功能基团

电离作用和双电层厚度， 影响蛋白质-蛋白质相互

作用[21]。 Madas[22]研究大豆蛋白凝胶的盐添加作用后

得出的结论是，同样的 pH 和离子强度下，加入氯化

钠的凝胶比氯化钙更具抗变形性和可塑性。 王飞镝

等 [23]研究了 CaCl2 对大豆蛋白质凝胶性的影响，发

现 CaCL2 可增强大豆蛋白质的凝胶性，使大豆蛋白

凝胶的抗宏观形变能力明显增强，并提高了凝胶的

吸水能力。 原因是 CaCl2 中的 Ca2+通过钙桥与蛋白

质极性基团发生作用。
1.2.5 温度的影响 加热是形成热凝胶的必要条

件[24]。 华宇飞等[25]研究发现，经热处理的蛋白质溶液

主要由 3 部分组成，即聚集体、中间体及未聚集部

分。 随着溶液质量浓度的不断升高，聚集体特性不

断增强，其粒径亦不断增大。Knag[26]等人研究了在不

同温度和质量浓度下大豆蛋白凝胶的形成，实验结

果表明： 在高温和高质量浓度条件下形成的凝胶，
具有高的硬度和韧性且不易破碎。 在所有的质量浓

度（18～20 g/dL）下形成凝胶的粘弹性无差别，而在

较高的温度下加热，形成凝胶的粘弹性却较低，为了

获得坚硬的大豆蛋白凝胶，加热必须在 95 ℃以上。
加热时间对蛋白凝胶也有显著的影响，张红娟

等 [27]研究表明，随着加热时间的延长，凝胶的硬度、
脆度、黏性增加，但 30 min 后增加趋势减慢，这可能

是 30 min 的加热时间足以形成成熟的凝胶，此时网

状结构已得到稳定。 不同质量浓度的蛋白质溶液，

形成凝胶所需的最短时间不同，蛋白质质量浓度越

大，所需时间越短。
1.2.6 改性的影响 蛋白质的改性根据方法的不

同可分为物理改性、化学改性和酶改性 3 种。
物理改性是利用高压、加热、机械作用、声波等

方式改变蛋白质的高级结构和分子间的聚集方式，
一般不涉及蛋白质的一级结构。WANG XS 等[28]研究

发现，用 200～600 MPa 的压力处理后的大豆分离蛋

白，其热诱导凝胶性能降低。 LI YQ 等[29]研究表明，
一定程度（低于 30 kV/cm，288 μs 时）高压脉冲处理

能增强大豆蛋白功能性。朱建华等[30]研究显示，超声

处理对大豆分离蛋白凝胶质构性质有显著影响，延长

超声处理时间和增加功率可升高凝胶的硬度值、弹性

值和回弹性值，但大豆蛋白凝胶的脆性有所降低。
化学改性有广义和狭义之分，前者泛指所有利

用化学手段，例如 pH、盐、表面活性剂等，对蛋白质

进行结构修饰的说法；后者专指蛋白质的化学衍生

化，也就是利用特定的化学试剂与蛋白质分子上特

定的基团反应 [31]。 Hwang，D.C.等 [32]对大豆分离蛋白

先以乙二胺四乙酸二酐（EDTAD）进行酰化改性，再

以戊二醛交联。 结果发现，改性干凝胶吸水能力可

增大到 100 倍；凝胶还能鳌合重金属，平均每克干

胶吸附 Ca2+、Zn2+、Hg2+、Pb2+的量为 0.70、0.65、0.95、
0.70 mmol，在土壤中完全降解。 Matheis G[33]通过多

种凝胶电泳证实， 用 POCl3 改性的酪蛋白分子形成

交联， 即凝胶性提高， 而未改性蛋白质分子没有。
Cabodevila 等通过高温下的美拉德反应制备出大豆

蛋白凝胶，这种凝胶具有较好的抗张强度和弹性。
蛋白质的酶法改性是指通过酶部分降解蛋白

质，增加其分子内或分子间交联或连接特殊功能基

团，改变蛋白质的功能性质[35]。 TANG C H 等[36]的研

究表明，通过添加转谷氨酰胺酶、改变 7S/11S 比例

及适当的热处理可以制备不同特性的蛋白质凝胶。
姜燕等[37]在大豆分离蛋白溶液中加入微生物转谷氨

酰胺酶（MTGase），发现可以使体系在低温下形成凝

胶。 另外，木瓜蛋白酶、碱性蛋白酶、复合风味蛋白

酶、中性蛋白酶、复合蛋白酶都具有使大豆蛋白质

发生胶凝的能力，这些酶的添加可以加速大豆蛋白

的凝胶速度[38]。
除以上提到的影响因素外，其他成分对凝胶性

能也可能有一定影响，如 KONG 等 [39]发现脂肪氧化

酶的存在会减慢凝胶速度、降低凝胶性能。 因此，蛋
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白质中的次要成分对凝胶的影响研究也应深入进

行。 另外，在实际生产过程中，影响蛋白质凝胶性的

因素更多。 从原料到生产都存在影响蛋白质凝胶的

因素。 所以蛋白质的来源、生产工艺、生产技术等方

面都需要进行研究和改善。

2.1 在食品领域的应用

凝胶特性是食品蛋白质最重要的功能特性之

一，人类在很久以前就利用蛋白质的凝胶特性来制

作凝胶类食品，其中最典型的就是中国的豆腐和西

方的奶酪。 但是，由于凝胶机理尚未阐释清楚及蛋

白质凝胶影响因素的复杂性，给其在食品中的应用

带来了较大的困难。 目前，应用在食品中最为广泛

也较为成熟的是大豆蛋白凝胶，传统的豆腐以及很

多再制品的生产都正是利用了大豆蛋白凝胶性。
由于大豆蛋白凝胶的网状结构可吸附水分、脂

肪和风味物质，因此大豆分离蛋白多被添加到午餐

肉、香肠、火腿肠等制品中。 在这些碎肉制品当中，
其稳定性、持水性、乳化性和凝胶性能够增加产品

热稳定性，减少产品蒸煮损失。 丰富的蛋白质含量

可以防止肉制品因添加了淀粉或保存期过长以及

低温储存等原因给产品造成的返生、 发渣等现象。
在块肉制品中，何隽青等 [40]将 8 g/dL 的大豆蛋白凝

胶通过注入腌制液方法添加到肉块中，用以改善肉

组织特性（切面、嫩度、口感）、表面形态、减少脱水

收缩和稳定产品得率。 大豆分离蛋白质优良的口感

和持水性以及凝胶性能够赋予了肉制品切片弹性

和脆嫩的口感。
另外， 大豆蛋白的凝胶特性还用于谷物制品、

乳制品及一些发酵型饮品中， 用来改善产品品质，
提高产品的稳定性。MARCO C 等[41]将大豆蛋白添加

到米粉中并用 MTGase 处理，结果显示，此处理增加

了产品的粘弹性及自由氨基酸的含量。 因此，若将

蛋白-MTGase 技术应用到米粉的焙烤工业中，既提

高了产品营养价值，又改善了产品的风味。乐坚等[42]

将酶解后的大豆蛋白添加到牛乳中进行发酵，制得

的酸奶质地均匀，无豆腥味，具有大豆和牛奶的双

重营养。 张倩等[43]将大豆蛋白与魔芋多糖复合凝胶

添加到发酵型辣椒饮料中，用以沉淀杂质。 研究结

果表明，此复合胶的使用能有效增加沉淀的沉降速

度，提高澄清的效率，且不影响饮料的风味。

2.2 在非食品领域的应用

生物聚合物中，蛋白质也许是在工业应用方面

利用最少，定价最低的。 它们基本上被认为只是饲

料中的功能和营养成分。 而它们作为结构基元在非

食品工业应用方面的巨大潜力远未被认识和理解。
直到最近几年，情况才有所改善。 有关改性蛋白质

的应用研究逐渐增加，应用领域也不断拓宽，涉及食

品、生化、医药、化妆品、纺织、塑料、皮革等行业[44]。
2.2.1 作为吸水剂和保水剂 由于具有吸水能力

和保水能力，能够吸收比自身重数十倍甚至数百倍

的水分，所吸收的水分即使在较高压力下也不会溢

出。 因此，蛋白质凝胶可被应用于农业、林业、园艺

工艺以及生理卫生用品（如一次性尿布、尿垫、卫生

巾）等领域中作为吸水剂和保水剂。
高吸水凝胶的种类很多，但蛋白质类的研究在

国际上也只是在近 10 年来才开始， 还处于起步阶

段。 1993 年，Mueller Michala 将经烷基氯或丙烯酞

氯或丙烯酸缩水甘油酯类丙烯酸环氧酯衍生化的

蛋白质作为交联剂， 与丙烯酸盐或丙烯酞胺共聚，
用以改善高吸水剂的生物降解性或控制降解时间。
1997 年 来 ，Damodaran Srinivasan 和 Hwang Der -
Chyan 等[46-47]采用多种酰化剂对大豆蛋白、鱼蛋白等

进行羧化，引入大量亲水性的羧基，经适当交联和

乙醇处理后得最大吸水量达自身质量的 400 多倍，
且可完全生物降解的吸水材料， 并研究了它的应

用。 2002 年，T. Stern 等[48]以琥珀酰氯为交联剂在卵

磷脂和正己烷的碱性乳液中研制了一种空心、高亲

水性、高弹性的交联大豆蛋白基微胶囊，吸水率达

20 倍自身重，用作体液吸收材料。 2004 年，Walters
Christina 等[49]发现植物胚胎形成后期的主蛋白具有

很强的吸水保水性能，特别是 LEA 组 1 蛋白，与水

相互作用并控制细胞中水的流失。
目前，国内在该方面的研究报道很少，对蛋白

基吸水凝胶研究比较深入的是崔英德教授及其课

题组，他们分别合成制备了鱼蛋白、羽毛蛋白、大豆

蛋白和棉籽蛋白基水凝胶 [50-53]。 其部分吸水凝胶已

投入生产，作为农用保水剂应用，取得了很好的成果。
天然蛋白受到自身结构如多肽、氨基酸序列等

单一化以及天然蛋白基水凝胶性能差 （如力学性

能）等局限性，难以满足现代工程用材料需求的多

样化。 因此目前，蛋白高吸水材料的制备仍需解决

诸如蛋白结构与凝胶结构的关系、凝胶结构与其性

植物蛋白凝胶的应用研究进展2
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能的关系、蛋白质肽链充分展开的方法以及找寻更

为合适的催化剂等问题[44]。
2.2.2 在组织工程上的应用 蛋白基水凝胶具有

优良的生物相容性， 能模拟生物体组织的特性，可

应用于生物医用工程特别是组织工程方面的诊断、
治疗、修复，或替换人体组织器官，或增进其功能，
还可用于生长因子、药物、基因载体等方面[54]。

Vaz 等[55]设计了双层共注射成型大豆蛋白基药

物输送装置，分析了双层大豆蛋白基水凝胶的流变

性、力学性能和结构，优化了这种共注射成型控制

药物释放的最佳条件。 Zheng 等[56]研究了 pH 敏感海

藻酸钠/大豆蛋白微球作为给药载体的性能，发现模

型药物（茶碱）在胃、小肠和大肠具有较好的释药效

果。 LU 等[57]通过加入 EDC 使丝素蛋白和胶原蛋白

交联合成蛋白基水凝胶，经细胞生长测试发现血管

平滑肌细胞在丝蛋白-胶原蛋白交联水凝胶的作用

下不断生长，体现了良好的生物相容性。
2.2.3 在药物控释上的应用 蛋白质是两性高分

子，自身具有能对外界环境作出响应的性质，因此

蛋白基水凝胶广泛应用于智能凝胶方面。 利用丝蛋

白和弹性蛋白的部分氨基酸进行基因重组可获得

环境敏感性智能水凝胶。 此种丝蛋白-弹性蛋白水

凝胶可在药物传递中作为药物可控释载体 [45]。 陈云

等 [34]利用钙离子交联海藻酸钠/大豆分离蛋白共混

溶液， 制得海藻酸钠/大豆分离蛋共混凝胶微球，该

共混微球经碱处理可形成大孔凝胶微球，利于大量

药物的负载与控释。

目前，虽然对大豆蛋白的凝胶机理及其应用方

面已经有了较为深入的研究，但对于整个植物蛋白

领域来说只是冰山一角， 还需要寻找更多的方式

（如蛋白质与多糖嫁接等） 来改变植物蛋白的功能

特性，使其更适合于添加到特定产品中或制造特定

的材料。 对于植物蛋白材料的降解动力学及其与改

性与环境因素的相关性也要进行进一步的探索。
总之，植物蛋白凝胶的研究还有许多值得扩展

并且深入的地方。 只有全面且深入的了解其机制、
性质与性能，才能进一步开发天然蛋白质的功能与

应用。

展 望3
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科 技 信 息

欧盟拟加强与食品接触陶瓷材料的限值要求

近期，欧盟委员会制定新提案，拟加强与食品接触的陶瓷制品的范围和要求，包括与食品接触的陶瓷制品中

的铅和镉溶出量的新限值。 新措施将纳入与食品接触材料和物品条例（EC） No 1935/2004 第（5）条款下，取代现行

84/500/EEC 指令。

铅是对人体有害的元素，引起末梢神经炎，引起运动和感觉障碍。 此外，铅随血流入脑组织，损害小脑和大脑

皮质细胞。 干扰代谢活动，使营养物质和氧气供应不足，引起脑内小毛细血管内皮细胞肿胀，进而发展成为弥漫性

的脑损伤。 镉不是人体必需元素。 镉可在生物体内富集，引起慢性中毒。 镉被人体吸收后，在体内形成镉蛋白。 选

择性地蓄积于肾、肝，其中肾脏可吸收进入体内近 1 ／ 3 的镉，镉在体内影响肝、肾器官中的酶系统的正常功能。

为此，检验检疫部门提醒相关出口企业：一是积极搜集掌握出口欧盟的食品接触材料相关法规的最新动态，

及时了解欧盟对与食品接触的陶瓷制品中的铅和镉溶出量的新限值要求，尽快排查自身出口产品中铅和镉溶出量

是否有超标风险；二是加强生产工序的控制与优化，尽可能降低陶瓷制品中的铅和镉溶出量；三是积极与检验检疫

部门和进口商沟通交流，加强产品的检测和监控，确保产品符合欧盟标准。

［信息来源］ 台州出入境检验检疫局. 欧盟拟加强与食品接触陶瓷材料的限值要求 [EB/OL]. (2013-10-22).
http://www.zjtz.gov.cn/
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