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酪蛋白糖基化改性的研究进展
曾冰蕙，郝梦真，刘桂蓉，熊文文，车会莲*

（中国农业大学食品科学与营养工程学院，北京 100083）

摘　要：随着人们对食物的营养要求提高以及食品加工工业技术的发展，蛋白质的修饰加工已成为食品工业关注热

点之一。相比于其它化学修饰，糖基化修饰产物的安全性更高，在改善食品感官特性方面应用潜力巨大。本文综

述了酪蛋白糖基化反应的研究进展，包括共价连接糖基化反应和非共价连接糖基化反应，以及糖基化反应对酪蛋

白功能特性的影响，综合分析影响酪蛋白糖基化改性的糖基化方法和糖基种类。糖基化改性是一种具有广阔应用

前景及社会意义的蛋白质改性手段，可以从多个方面提高酪蛋白的功能特性，以期为乳制品加工产业乃至食品开

发研究提供一定的帮助。
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Research Progress of Casein Glycosylation and Changes in Functional
Properties

ZENG Binghui，HAO Mengzhen，LIU Guirong，XIONG Wenwen，CHE Huilian*

（Food Science and Nutrition Engineering College, China Agricultural University, Beijing 100083, China）

Abstract：With the rising nutritional requirements of food and the advancement of technology in the food industry, protein
modification  has  become  one  of  the  food  industry's  top  concerns.  Glycosylation  products  are  safer  than  other  chemical
modifications ones and have a significant deal of potential to enhance food's sensory qualities. This article summarizes the
progression  of  casein  glycosylation  interactions,  including  covalently  bonded  and  non-covalently  linked  reactions,  and
analyses  the  effect  of  glycosylation  on  the  functional  properties  of  casein.  Glycosylation  is  a  promising  and  socially
significant protein modification strategy that can improve the functional qualities of casein in a number of ways, potentially
helping the dairy processing industry and even food innovation research.
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酪蛋白含量约占牛奶蛋白 80% 左右[1]，分子量

约为 19~25 kDa，是牛乳中含量最多的蛋白质。酪蛋

白分为 4 种组分：αs1-酪蛋白、αs2-酪蛋白、β-酪蛋白

和 κ-酪蛋白，它们在牛奶中的比例约为 40:10:35:

15[2]。酪蛋白是牛乳中营养价值最高的蛋白质，含

有 8 种人体必需氨基酸，是氨基酸的优质食源[3]，可

以通过膳食为人体发育提供必要的营养物质[4]。故

酪蛋白已作为原辅料应用于食品工业，如用作乳化

剂[5−6] 等。但酪蛋白本身特性具有一定的局限性，研

究人员着眼于通过物理、化学反应研发一系列酪蛋

白衍生品，为酪蛋白的广泛应用奠定基础。

相比于其它化学修饰，糖基化反应是一种较为

安全的蛋白质改性手段[7]，使亲水性较高的碳水化合

物（一般是单糖或寡糖）连接到蛋白质分子中的部分

氨基酸残基上，从而改变蛋白质的构象、溶解度、热

稳定性、乳化性等功能特性，并对其抗氧化、免疫原

性、免疫活性等体内活性也造成一定的影响[8]。酪蛋

白糖基化复合物可以作为功能成分添加到食品中，以  
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改善食品的质地、口感、功能等特性。

了解不同糖基化方法、不同糖基对酪蛋白功能

特性的影响，对酪蛋白的广泛应用以及高效开发蛋白

质类食品有重要意义。本文将首次综述近年来在酪

蛋白糖基化反应领域的研究方法、影响因素及研究

结果，旨在为新产品的研发乃至乳制品加工产业提供

一个宏观视角及理论支撑。

 1　糖基化反应

 1.1　糖基化反应的定义

理论上，蛋白质与糖类溶液混合时所形成的体

系有 5 种可能[9]：可溶性复合物、不溶性复合物、共

溶体系、热力学不相容体系和胶体絮凝。糖基化反

应是指亲水性较高的碳水化合物（一般是单糖或寡

糖）共价或非共价地连接到蛋白质分子的部分氨基酸

残基上，形成可溶性复合物和/或不溶性复合物的

体系。

 1.2　共价连接糖基化反应

 1.2.1   美拉德反应（非酶法糖基化）　美拉德反应又

称羰氨反应，是还原糖的羰基与多肽或蛋白质氨基酸

残基的氨基之间的反应[10]（图 1），已被认为是一种有

效的且有应用前景的蛋白质修饰方法，以改善蛋白质

或多肽的体内外功能活性。
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图 1    美拉德反应过程简图
Fig.1    Simplified scheme of Maillard reaction

 

美拉德反应有三个阶段，分别产生不同的产物，

本综述研究对象为酪蛋白糖基化复合物，其是美拉德

反应的初始阶段和/或中间阶段的产物，不包含危害

人体健康的晚期糖基化终末产物（advanced glycation
end products，AGEs）。美拉德反应末期在一定条件

下会产生 AGEs，这是一类复杂的化合物，有着各自

不同的理化特性，例如有的呈现棕色，有的具有荧光

特性等[11]。美拉德反应根据反应环境可分为湿法与

干法。

 1.2.1.1   湿法　湿法的操作简单，糖基接枝速度快、

效率高，反应时间较短，适用于小分子糖类的糖基化

反应。将酪蛋白溶液与糖液混合，以溶液的形式进行

水浴加热，之后迅速冷却、干燥成粉等到糖基化产

物[12]。但湿法反应温度高会导致糖基化产物褐变严

重[13]，同时还会使一些热敏感的蛋白质发生变性，产

物得率变低。

但酪蛋白由于热稳定性较好，故采用湿法制备

糖基化酪蛋白的研究较多。如徐世涛等[3] 通过湿法

研究了不同糖基种类的糖基化对酪蛋白特性的影响；

Jing 等[14] 用湿法制备了葡萄糖、果糖、核糖的糖基

化酪蛋白产物；Wang 等[15] 研究了木糖与酪蛋白的湿

法产物等。

超声处理有利于底物分子之间接触更为均匀，

增加分子碰撞的概率。且高强度超声波独特的物

理、机械和化学效应，有利于蛋白质表面活性的增

加[16] 及自由巯基、二级结构的改变[17]。一些研究显

示[7,18]，使用超声辅助预处理底物溶液后，再进行湿法

加热，结果显示超声预处理可以显著提高反应的效

率。这一发现给今后的湿法糖基化反应乃至所有糖

基化反应的底物预处理提供了一种可行的优化方案。

 1.2.1.2   干法　将混合底物溶液先冻干成粉，而后置

于一定温度（50~130 ℃）与一定湿度（60%~80%）的

环境中孵化称为干法[12]。此方法适用于大分子多糖

与蛋白质的反应。

干法以空气作为反应介质，故存在糖基化速率

较慢，反应时间较长，且反应底物容易接触不均

匀[19] 等缺点。本文所筛选查阅的文章中，仅有两项

研究使用干法成功制备了酪蛋白糖基化复合物[20−21]。

总体而言，大多研究制备酪蛋白糖基化复合物采用的

是湿法，可能与实验条件较为简单、实验周期较短、

实验可控性较强有关。

 1.2.2   酶法糖基化　转谷氨酰胺酶是酶法糖基化最

常用的一种酶，其可以催化蛋白质分子中谷氨酸残基

与赖氨酸残基的 ε-氨基之间发生反应，在分子间和

/或分子内形成异肽键。伯胺类物质与赖氨酸残基具

有相似结构，例如具有伯胺活性的壳寡糖[22]，故使用

壳聚糖制备酪蛋白糖基化复合物时，多采用转谷氨酰

胺酶催化。

该种方法效率高、安全性高、特异性高、糖类接

枝度高[23]。较于美拉德反应，酶法突出优点有：a.反

应条件温和，不涉及高温加热，很大程度上保护了酪

蛋白的天然结构；b.特异性高，专一催化酰基转移的

反应，产物单纯；c.安全性高，不会发生降解重排而产

生有害副产物，如 AGEs。

已有多项研究在低温条件下、短时间内利用转

谷氨酰胺酶对酪蛋白进行专一性修饰，制备了壳寡

糖-酪蛋白复合物[24−26]。转谷氨酰胺酶催化酪蛋白中

的谷氨酰胺残基与壳聚糖上的氨基发生酰基转移反

应，使得酪蛋白与壳聚糖交联。但该种方法会不可避

免地让酪蛋白分子内或分子间发生反应形成异肽

键。故转谷氨酰胺酶催化蛋白质糖基化的研究目前

仍处于基础研究阶段，还未大规模推广。值得注意的

是，此法仅限于壳寡糖与酪蛋白的交联，因为尚未发

现其它具有伯胺活性的糖类对蛋白质进行糖基化

改性。
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 1.3　非共价连接糖基化反应

不论是非酶法糖基化还是酶法糖基化，糖链均

以共价键连接到酪蛋白的 ε-氨基或 α-氨基上。物理

相互作用则可以使二者通过非共价键相互交联形成

复合物，其接枝度、物化性质、生理功能等特性与共

价连接的糖基化复合物存在一定差异。

刘郁琪[27] 将酪蛋白与不同酯化度的果胶溶液混

合反应，酸性滴定制备出可溶性复合物，分子动力学

模拟结果证实，静电相互作用力主导了酪蛋白与果胶

的结合。但该研究并未具体指出静电作用力结合而

成的酪蛋白糖基化复合物与共价连接糖基化产物的

特性差异及功能差异，这一方面还有待更多研究

阐明。

 1.4　糖基化反应的影响因素

关于影响因素，目前探讨得最多的酪蛋白糖基

化反应是美拉德反应。其影响反应的因素有很多，包

括底物类别、反应环境（温度、pH、水分活度、含氧

量）、催化剂及抑制剂（金属、反应抑制剂）等[28−29]。

其中，在底物类别相同的情况下，反应时间是影响反

应过程和蛋白质糖基化程度的最关键的因素[30]。控

制以上条件可以防止糖基化反应发展到更高级的阶

段，从而防止有害成分 AGEs 的形成[31]。

 1.4.1   底物类别　底物类别是影响酪蛋白糖基化的

首要因素。醛糖中分子质量较小的葡萄糖更容易与

酪蛋白发生糖基化，且醛糖的糖基化程度显著高于酮

糖[3]。一般情况下，不同糖类反应的简易性可以归结

为[32]：a.酮糖<醛糖；b.多糖<双糖<己糖<戊糖<丁糖

<丙糖。所以，还原糖种类是影响酪蛋白糖基化生成

荧光性 AGEs 最重要的影响因素，其次为时间、温

度[11]。故选择合适的糖基种类是高效生产安全的糖

基化酪蛋白的一个重要环节。

为了说明蛋白质结构对反应时间的影响，Akio
等[33] 和 Nakamura 等[34] 分别研究了 α-酪蛋白和溶

菌酶与半乳甘露聚糖形成共轭物的时间。α-酪蛋白

是一种具有柔性结构的蛋白质，很容易与糖类形成共

轭物，结果显示，α-酪蛋白的四个赖氨酸残基与多糖

反应只需不到 24 h。相反，溶菌酶作为一种球状蛋

白，形成共轭物的速度很慢。两周之后，仅有两个赖

氨酸残基与多糖连接。糖基化反应底物有糖基与蛋

白质，二者种类不同均会影响糖基化进程。酪蛋白具

有的柔性结构使其较容易发生糖基化反应，是糖基化

底物的优良选择。同时产品研发还需要根据改性需

求及糖基化程度选择合适的糖基种类，以制备出高质

量的酪蛋白改性产品。

 1.4.2   水分活度　由于反应物在水环境中的稀释效

应，通常，糖基化反应在干热条件下进行的速度比在

水环境中进行的速度更快。且有研究表明，当蛋白质

在溶液中加热或在干燥状态下加热时，β-乳球蛋白

的乳糖化位点不同。在溶液中加热时，47Lys[35] 和
100Lys[36] 优先被乳糖糖基化，而47Lys 和91Lys 在干燥

状态下加热时被乳糖糖基化[37]。即水分活度还影响

着糖基化反应的部位特异性，不同的反应位点是否会

影响酪蛋白的改性结果是值得思考的。

 1.4.3   金属、反应抑制剂　金属离子和反应抑制剂

对糖基化反应的影响也不容忽视。硫酸锌和氯化铜

可以促进木糖和酪蛋白水解物的糖基化反应[15]，且木

糖糖基化显著提高了酪蛋白水解物的抗氧化活性，提

高程度具有硫酸锌和氯化铜的浓度依赖性。虽然该

研究选用了二价和三价金属离子，但只有 Zn2+、

Cu3+的数据，不足以说明所有的金属离子是否会有相

似的促进作用，需要更多其他离子如 Fe3+、Na+的研

究。Akillioglu 等[21] 首次对卵清蛋白的葡萄糖糖基

化动力学数据进行评估，结果表明，钙和单宁酸的存

在均显著抑制了干燥状态下卵清蛋白-葡萄糖产物的

形成。此外，钙在干燥状态和溶液条件下都会以混合

非竞争方式抑制糖基化反应，而单宁酸仅在干燥状态

下以纯非竞争方式抑制糖基化反应。

研究显示，大豆异黄酮可以作为糖基化反应抑

制剂显著抑制糖链与大豆蛋白的结合[38]。今后还需

要进一步研究分析大豆异黄酮或是其他多酚类物质

是否会影响酪蛋白糖基化反应进程，因为现有研究尚

未发掘其对大豆蛋白的抑制机制。

 2　糖基化酪蛋白的体外功能探究
糖基化反应已被证明可以从多方面影响酪蛋白

的功能活性（图 2），本文主要从体外功能与体内活性

展开讨论。
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图 2    糖基化酪蛋白功能活性变化趋势
Fig.2    Changes in the functional properties of glycosylated

casein
 

 2.1　糖基化对酪蛋白凝胶特性的影响

蛋白质凝胶是一种重要的食品体系，由于其具

备良好的质构与感官特性，还常常作为一种智能的活

性物质包埋载体，实现物质在体内的可控释放。蛋白

质凝胶已在食品、化妆品及其它相关的化工领域广

泛应用。酪蛋白水凝胶能够对多种材料如钛、木头、

塑料、玻璃、橡胶和皮肤等产生强力粘结作用[39]。现

有研究显示糖基化修饰将会对酪蛋白的凝胶性能产
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生明显影响。

研究结果显示，壳寡糖与葡萄糖形成的酪蛋白

糖基化复合物的胶凝时间缩短[25,40]、凝胶强度增加、

凝胶持水性增加[18]，这可能与凝胶结构变为紧密有

关。葛伟等[18] 指出超声辅助美拉德反应可以显著提

高酪蛋白的凝胶强度（1.16 倍）和持水性（1.39 倍）；

Bi 等[7] 通过同样方法得到的糖基化酪蛋白具有最高

的持水能力 67.81%±1.72%，凝胶强度 165.05±2.72 g。
超声预处理使得酪蛋白糖基化复合物空隙小而密，尺

寸更均匀，引起的酪蛋白结构变化包括疏水基团暴露

以及 β-折叠结构增加[7]。值得注意的是，凝胶强度会

随着超声波的预处理时间延长而降低，因为长时间超

声波处理会使酪蛋白变性而难以形成凝胶。

酪蛋白糖基化复合物持水性的提高以及凝胶强

度的增加得益于凝胶微观结构的显著变化[40]，糖基化

反应时间越长，越有利于酪蛋白凝胶结构趋于紧密。

合适的糖基种类（壳寡糖、葡萄糖等）对酪蛋白胶凝

也十分重要，而其它糖基种类（如乳糖、木糖、果糖

等）对酪蛋白凝胶性质影响的研究数据尚少。

 2.2　糖基化对酪蛋白乳化性的影响

关于酪蛋白糖基化后乳化活性、乳化稳定性变

化的研究结果有较多出入。徐世涛[3]、葛伟[18] 等认

为葡萄糖-酪蛋白糖基化复合物的乳化活性有所提

高，而崔心禹[23]、宋春丽[40]、樊永康[41] 等认为壳寡

糖-酪蛋白糖基化复合物的乳化活性呈现降低的趋

势。研究结果不一致可能是归结于糖基的种类不同，

即葡萄糖糖基化有潜力提升酪蛋白的乳化活性，而壳

寡糖糖基化则会降低酪蛋白的乳化活性，这一结果也

将为今后酪蛋白的糖基化改性方向起到一定指导性

作用。

而葡萄糖、D-果糖、麦芽糊精、麦芽糖、葡聚

糖、β-环糊精、乳糖、壳寡糖均会使酪蛋白的乳化稳

定性提高，其中酪蛋白-葡聚糖 40000 复合物的乳化

稳定性较酪蛋白提高 85.91%[3]。但宋春丽等[40] 研究

结果显示壳寡糖糖基化会使酪蛋白乳化稳定性降低，

这与实验方法相同的崔心禹[23]、樊永康[41] 等的研究

结果相悖。这可能是由于前者所用糖基化方法为酶

法，容易导致酪蛋白分子间交联，影响酪蛋白糖基化

复合物的乳化稳定性。未来研究可以考虑在分子水

平探究其影响机制，从结合键类型、酪蛋白结构的变

化等角度讨论糖基化对酪蛋白乳化性质的影响。

产品开发方面，张铁华等[42] 利用低聚木糖-酪蛋

白开发了一种乳化性能好、稳定性高、蛋白含量高、

色泽风味良好天然大分子乳化剂。目前关于糖基化

酪蛋白的产品研发较少，未来研究可考虑将前人科研

成果转化，推动食品工业化发展。

 2.3　糖基化对酪蛋白其他特性的影响

糖基化酪蛋白的理化特性研究并不止于上述研

究较为广泛的方面，还有学者提出了新的视角，如樊

永康等[41] 指出壳寡糖-酪蛋白复合物的热稳定性得

到了增强；王小鹏等[24] 经过体外模拟消化发现酪蛋

白-壳寡糖的水解度和三氯乙酸可溶性氮均低于酪蛋

白，增多了消化物中的大分子肽段的数量。表明酶法

糖基化一定程度上降低了酪蛋白的体外消化能力。

崔心禹[23]、樊永康[41] 等均认为酪蛋白与壳寡糖交联

之后，酪蛋白的二级结构更为有序。这是由于酪蛋白

本身的二级结构比较松散，糖基化后会在分子内部形

成共价键，增加分子内部的空间位阻，使分子结构更

为紧凑，这与酪蛋白糖基化复合物凝胶强度、持水性

等凝胶特性的增强是一致的。宋春丽等[22] 指出不同

反应时间下糖基化产物的表观黏度均有显著提高，表

现出剪切稀释的特性，且产物分散液由类固体性质转

变为类流体性质。综上可以看出酪蛋白经糖基化后，

结构发生显著改变，进而导致稳定性、表观黏度等理

化特性产生不同程度变化。

酪蛋白作为生物活性肽在生物体内发挥着巨大

的作用，如营养供给、抗氧化、提高免疫活性等。近

年来已有大量研究证据表明，糖基化可以从多个方面

改变酪蛋白的体内活性。

 3　糖基化酪蛋白的体内活性探究

 3.1　糖基化对酪蛋白抗氧化性的影响

过量的活性氧会导致氧化应激，并会攻击细胞

的生物分子，如脂质、蛋白质和脱氧核糖核酸

（Deoxyribonucleic acid，DNA）。这种氧化应激诱导

的损伤会破坏细胞膜的完整性以及损害细胞功能，从

而导致细胞死亡。

人体摄入酪蛋白后经过胃蛋白酶、胰蛋白酶等

蛋白水解酶产生酪蛋白酶解物进行消化吸收[43]。探

究人体吸收形式的酪蛋白酶解物能否通过糖基化改

性是具有重要生理意义的。赵玉滨等[44] 将酪蛋白酶

解产物分别与葡萄糖、木糖、果糖进行糖基化改性，

发现在 pH7.0 时，木糖、果糖糖基化产物羟基自由基

清除率达到最大，三种糖的糖基化使得酪蛋白酶解产

物的抗氧化活性均高于未经处理的酶解产物。通过

清除 1,1-二苯基 -2-苦肼基（ 1,1-Diphenyl-2-picry-
lhydrazyl Free Radical，DPPH）自由基活性、还原能

力、Fe2+螯合活性和卵磷脂氧化实验考察酪蛋白酶解

产物各组分的抗氧化活性，也可以发现不同相对分子

质量的糖基化产物具有显著不同的抗氧化活性[45]。

现有研究已证实可以通过糖基化改性增强酪蛋白酶

解物的抗氧化性，有望进一步通过体内实验证实。

Hwa 等[46] 指出糖基化后，酪蛋白的还原能力即

清除 DPPH 自由基的能力显著提高。有研究从细胞

水平验证了酪蛋白糖基化产物的抗氧化活性，Jing
等[14] 指出葡萄糖-酪蛋白和果糖-酪蛋白可显著降低

Int-407 细胞的抗氧化性超氧化物歧化酶、谷胱甘肽

过氧化物酶和谷胱甘肽还原酶的活性，但是不会影

响 Caco-2 细胞的抗氧化酶状态。这个结果表明了

酪蛋白的糖基化产物具有一定的细胞毒性，细胞毒性

的程度因糖链种类以及细胞种类而不同。Oh 等[47]
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用四甲基偶氮唑盐比色法，发现糖基化产物抑制了

HepG2 细胞中还原型谷胱甘肽浓度的耗竭。HepG2
细胞系是一种人肝癌细胞系，适合用于肝细胞代谢方

面的研究。它保留了许多正常人类肝细胞特有的特

殊功能[48]。现有细胞实验的结果局限于酪蛋白的抗

氧化效果与指标，缺乏糖基化对酪蛋白改性的具体机

制（如影响二级结构或三级结构等）探究及改性后的

酪蛋白糖基化复合物降低细胞抗氧化酶水平的通路

机制探讨。

 3.2　糖基化对酪蛋白免疫原性的影响

在近些年，牛奶在一些西方国家的销售量呈现

下降的趋势。除了个体的饮食习惯差异外，还有一个

主要的因素是乳及乳制品容易造成食用者胃肠不适，

严重者会休克甚至死亡。现有研究结果表明糖基化

改性并不能降低牛奶中酪蛋白的致敏性，反之还会增

强其免疫原性及免疫反应性。

杨峥[49]、夏薇等[20] 研究了低聚半乳糖糖基化对

重要过敏原 αs1-酪蛋白的性质影响，体外试验结果表

明糖基化产物的抗原抗体结合常数较 αs1-酪蛋白提

高了 3.7 倍，即低聚半乳糖糖基化显著提高了 αs1-酪
蛋白的免疫反应性，进一步地，体内实验结果证实了

糖基化产物可以显著提高 BALB/c 小鼠血清中的特

异性 IgG 水平，暗示了糖基化可以提高 αs1-酪蛋白的

免疫原性。但现在酪蛋白糖基化的反应糖类探究限

于低聚半乳糖，其他糖类是否会对酪蛋白的免疫原性

产生相同影响以及增强其免疫原性的机制还需要进

一步研究。

 3.3　糖基化对酪蛋白免疫活性的影响

蛋白质是机体免疫系统运作和产生免疫应答的

物质基础与重要媒介，可以有效提高机体免疫应答和

特异性抗体的水平[50−51]，在促进免疫器官发育、脾淋

巴细胞增殖、降低迟发性过敏反应发病率等方面均

具有积极作用。

为了探究糖基化酪蛋白复合物对机体免疫状况

是否有改善作用，现已有体内外的研究数据。有趣的

是，乳糖化酪蛋白会降低酪蛋白水解物的体外免疫活

性，而壳寡糖化酪蛋白可以增强酪蛋白水解物的体外

免疫调节能力，激活淋巴细胞、免疫细胞、自然杀伤

细胞等细胞[52]。动物实验中，酪蛋白酶解产物及糖基

化酪蛋白酶解产物均可以显著改善小鼠的免疫状

况[8]，血清生化指标提高，免疫器官指数、免疫球蛋白

质量浓度、脾淋巴细胞增殖指数、自然杀伤细胞活力

等指标均有显著的提升趋势。但是酪蛋白酶解产物

比糖基化酪蛋白酶解产物显示出了更好的免疫提升

活性，即酪蛋白经美拉德反应与乳糖发生糖基化后可

能会降低蛋白质酶解产物的免疫活性。这可能与乳

糖化酪蛋白水解物种赖氨酸的丢失有关[52]，因为在分

析氨基酸含量时，仅发现乳糖化酪蛋白水解物中赖氨

酸、组氨酸、酪氨酸和缬氨酸含量的减少，而壳寡糖

化酪蛋白水解物无此现象。

肠道屏障与免疫系统的平衡息息相关，在抵抗

外来抗原入侵方面起到非常重要的作用。朱必洋[26]

指出壳寡糖—酪蛋白磷酸肽能维持回肠绒毛的结构

完整性和正常的结构形态，且有效发挥益生元作用，

促进丁酸等短链脂肪酸的合成，维护肠道健康。但该

研究并未设置酪蛋白磷酸肽的对照组，故无法评估壳

寡糖化对酪蛋白磷酸肽免疫活性的影响趋势。

 3.4　糖基化对酪蛋白缓释包埋物的影响

许多小分子或矿物质在体内的可控释放需要载

体递送，日前对于智能化载体的研究热度不减，不少

研究人员也探讨了糖基化酪蛋白作为递送载体的潜

力。樊永康等[53] 指出经过壳寡糖糖基化之后能显著

提高酪蛋白对槲皮素的包埋效果及保护效果，同时还

可以保持和/或提高槲皮素的稳定性和水溶性，有望

作为其他的多酚类物质的优质载体。

酪蛋白糖基化产物对色素的负载能力也较为可

观，刘郁琪[27] 发现果胶—酪蛋白对姜黄素的负载率

最大可达 96%，可实现缓释姜黄素的缓释，同时显著

提高姜黄素的生物利用率，从 31.6% 提高至 79.1%。

闵敏[54] 指出卡拉胶—酪蛋白与羧甲基壳聚糖—酪蛋

白可以包埋辣椒红素，有效防止胃蛋白酶消化辣椒红

色素，并使其在肠道中迅速释放。其中，酪蛋白糖基

化后提高包埋物质的生物利用率的功能还有进一步

探讨的必要，其作用是归因于包埋物质的缓释还是由

于糖基化酪蛋白复合物作用于小肠吸收细胞，或是其

他途径，还需要新的研究数据补充。

朱必洋[26] 通过酶法糖基化与非酶法糖基化制备

了两种壳寡糖—酪蛋白磷酸肽复合物作为钙质载体，

发现两种钙递送体系均能可以促进 Caco-2 细胞对

Ca2+的转运吸收，体内研究证明两种钙递送体系均可

显著提高小鼠骨骼的抗疲劳能力，并降低其骨质疏松

的发生率，暗示了此载体对 Ca2+的良好递送能力，但

该研究并未对释放速度即载体智能化水平进行评估，

未来研究可着眼于糖基化酪蛋白的可控缓释能力，减

轻骨质疏松患者长期频繁用药的不便。

基于以往研究结果，本文总结了不同方法及糖

基种类对糖基化酪蛋白功能特性的影响（表 1），为今

后的研究提供系统性理论数据。

 4　结论与展望
酪蛋白是乳源的优质蛋白质之一，在改善机体

功能、调节食品质地等方面具有重要意义。随着酪

蛋白制备加工和修饰研究的不断深入，酪蛋白的应用

前景越来越广阔。面对全球对食物营养要求和感官

品质的提高，选择合适的方法对酪蛋白进行改性是非

常必要的，对提高酪蛋白的商业价值有重要意义。本

文综述了酪蛋白糖基化方法及对其体内外性质的影

响，阐明了酪蛋白糖基化复合物改性效果及可能的改

性机制。糖基化的酪蛋白结构趋于紧密，从而显著提

升凝胶、乳化等体外功能，更引人注意的是可以改变

抗氧化性、免疫原性、改善机体免疫以及作为物质载
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体等生理功能，但大都停留在效果层面，具体机制的

深入研究尚少。糖基化在保持酪蛋白原有优点的基

础上，赋予了它更多的可能，也为人们更好地利用酪

蛋白提供了一个新思路，酪蛋白糖基化产物也因其可

获得性与丰富的生物活性具有相当的社会经济学

意义。

但目前的研究结果均存在着一定的局限性，结

合现实生产中存在的问题，未来的研究方向可以从这

几个方面进行考虑：a.当前研究大多着眼于糖基化对

酪蛋白理化性质及功能特性的体外研究，较少研究者

采用体内实验评估糖基化对酪蛋白的营养利用度、

毒理性的影响；b.美拉德反应即非酶法糖基化容易产

生不想要的副产物，且反应条件对蛋白质活性不太友

好，需要开发新方法对美拉德反应进程进行精准阻

断，保证糖基化的程度的同时减少有害副产物的生

成；c.酶法糖基化所用的酶制剂价格通常比较昂贵，

增加了生产成本，不适于工业化大规模生产糖基化酪

蛋白，有必要研发其他方法联合使用，例如利用物理

方法、微生物方法等，在保证糖基化交联度的同时降

低成本；d.较少研究指出糖基化对酪蛋白一级结构、

高级结构的影响以及结构变化与功能活性变化之间

的关联，未来可以探究糖基化酪蛋白功能活性改变的

机制原理，有利于开发出具有独特功能特性的酪蛋白

产品。
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