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鱼类胶原蛋白研究进展
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摘键要 鱼类骨骼和结缔组织的主要成份是胶原

蛋白 胶原蛋白是一种功能性蛋白 广

泛应用于医疗和食品工业中 本文介绍

了鱼类胶原蛋白的种类 性质 提取方

法及应用等方面的研究现状

胶原蛋白(Collagen)是一种高分子蛋白质 丝

状的胶原蛋白纤维 能使皮肤保持结实而有弹性

它存在于人体皮肤 骨骼 牙齿 肌腱等部位 主

要生理机能是粘合结缔组织 胶原具有很强的生

物活性和生物功能 能参与细胞的迁移 分化和增

殖 使骨骼 肌腱 软骨和皮肤具有一定的机械强

度 胶原因为其较弱的抗原性和良好的生物相容

性 在烧伤 创伤 眼角膜疾病 美容 矫形 硬

组织修复 创面止血等医药卫生领域用途广泛[1-3]

胶原蛋白在食品方面应用主要有食品包装 肉制

品添加剂 胶原小食品 保健食品等[3]

近几年来 胶原蛋白的开发与利用已引起人

们广泛的关注 胶原蛋白中含有丰富的甘氨酸 脯

氨酸和羟脯氨酸 其水解产物中还含有丰富的生

理活性肽 这些特性使胶原蛋白及水解产物在医

疗 保健及美容方面具有良好的应用前景[4] 全球

胶原蛋白目前产值超过 40 亿美元 我国胶原蛋白

产业化也取得重大进展 2002 年四川铭让生物科

技公司年产胶原蛋白达到100 吨[2] 由于欧洲疯牛

病和口蹄疫的影响 以牛皮 猪皮作为主要原料的

胶原蛋白的安全性受到人们的质疑 人们开始以

鱼皮 鱼骨等海洋生物材料代替猪 牛皮作为提取
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胶原蛋白的新原料 从七十年代人们就研究从鱼

皮 鱼骨 鱼鳞中提取胶原蛋白 海洋生物胶原蛋

白与猪 牛等陆生动物的胶原蛋白相比 其特性

组成及溶液的性质都存在显著不同 开发利用海

洋鱼类中的胶原蛋白 不仅可以保护环境 扩大胶

原蛋白的原料来源 同时拓宽了胶原蛋白的应用

范围

1 鱼类胶原蛋白的性质

1.1 鱼类胶原蛋白的结构

胶原蛋白在鱼类的真皮 骨 键 鳞等处含量

丰富 通常胶原由三条多肽链构成三股螺旋结构

分子量约30 万道尔顿 主要组成氨基酸为脯氨酸

甘氨酸 丙氨酸 而且脯氨酸为其特征氨基酸 胶

原蛋白一级结构的特征是含有甘氨酸的三联体

(Gly-X-Y)重复排列着 其中 X Y 经常为亚氨

基酸的脯氨酸和羟脯氨酸 肖枫等报道[5] 海参胶

原蛋白中除了以上三种氨基酸外 还含有大量赖

氨酸 精氨酸和色氨酸 目前确认的胶原蛋白已有

27 型[6-8] 各型间结构差异主要在于多肽链的初级

结构即氨基酸顺序不同 如图1 所示 其中 I 型纤

维状的胶原是最主要的分子类型 在鱼肌肉中主

要含有I 型和 V 型胶原蛋白 I 型胶原的分子量为

30 万道尔顿 纤维长280nm 直径 l.5nm 是细长

型针状刚体 由三条分子量约 10 万的 链形成的

螺旋结构 鱼类属于变温动物 其I 型胶原性质上

具有若干特异性 第一 I 型胶原纤维即使在低温

下也易溶于稀酸中 机理不清楚 可能与分子间的

架桥有关 第二 鱼类胶原蛋白的热稳定性较低

并呈现有鱼种特异性 胶原蛋白的热稳定性由其

纤维在水中的热收缩温度(Ts)或在溶液中分子的热

变性温度(Td)来衡量 曾名勇等人研究发现[9] 热

水法提取鳙鱼 鲈鱼 鲫鱼鱼皮胶原蛋白的热变性

温度分别为30 25 27 鱼皮胶原蛋白的凝

胶强度则随着粘度 温度 p H 值 外加介质等的

变化而变化

1.2 鱼类胶原蛋白的溶解性

胶原蛋白分子之间能够通过共价链搭桥交联

形成稳定的胶原纤维 因此不溶于水 有一部分不

能共价交联或者在体内未成熟的胶原蛋白可用稀

醋酸提取出来 此部分称为可溶性胶原蛋白或酸

溶性胶原蛋白 难溶的胶原蛋白如用胃蛋白酶消

化水解去末端(非螺旋型区域)肽后再用稀醋酸提取

出来 则称为胃蛋白酶促溶性胶原蛋白

按照鱼类胶原蛋白的特性 可先用碱溶液除

去非胶原组分 再用稀醋酸提取 Sato等[10]对 NaOH

溶液的使用浓度进行了试验 发现用 0 . 1 N 的

N a O H 既可有效去掉非胶原组分又不会使胶原蛋

白变性而溶出 其他浓度效果不佳

图 1 不同胶原蛋白结构图

1.3 低温对鱼类胶原蛋白的作用

低温贮藏是鱼类贮藏的主要方式 而鱼类胶原

蛋白与鱼肉质地有非常紧密的关系  所以胶原蛋白

在低温贮藏条件下的变化对鱼肉品质有很大的影

响 组织学研究得出细胞周围的连接组织比细胞间

隙的连接组织在冷藏中变性降解得更厉害[ 1 1 - 1 2 ]

Sato 等[13]研究表明 5 下经过3 天的贮藏 胶原

含量没有明显的下降 而且电泳图中也未发现比

链分子量更低的分子片断 胶原蛋白 I 型经过 1

天的贮藏 溶解性无明显的变化 但是V 型溶解性

有显著增加 而且在5 下经过 1 天的贮藏 虹鳟

鱼肉的质地柔软了许多 相似的报道还有很多[14-17]

所以 Sato 等[13]认为是由于V 型胶原蛋白的降解使

虹鳟鱼肉的质地变柔软 Ando 等[18]对冰藏 3 天后

的虹蹲鱼肉的结缔组织进行考察发现 细胞周围

的结缔组织变薄了 Ando 等人认为这是由于胶原

蛋白在冰藏中降解所引起

胶原蛋白在冷藏时溶解性的变化被认为与酶

有关[15 ] 胶原蛋白稳定性主要是由于分子间的交

联 交联主要发生在非螺旋区域 所以可通过裂开

分子间的交联或非螺旋区域来增加溶解性 Sato 等

[13]证实鱼体内存在的蛋白酶能降解胶原蛋白的非螺

旋区域并增加其溶解性
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2 鱼类胶原蛋白的提取

由于胶原是一种纤维状蛋白 对称性差 分子

结构类似于纤维 溶解性差 所以人们常认为胶原

蛋白是一种不溶性蛋白 从1948 年 Orekhovith 等

人[19]报道了一位法国研究人员在1900 年发现胶原

蛋白可溶于稀醋酸后 经过人们的不断研究 发现

胶原蛋白可以溶解于多种不同 pH 和浓度的提取介

质中 迄今为止 依据提取介质的不同 胶原蛋白

的提取方法可分为五类 即酸法 碱法 酶法 盐

法以及热水浸提法等 其基本原理都是根据胶原

蛋白的特性改变蛋白质所在的外界环境 把胶原

蛋白与其他蛋白质进行分离 同时 在实际提取过

程中 不同提取方法之间往往相互结合

2.1 酸法提取

酸法提取即利用酸在一定的外界环境条件下提

取胶原蛋白 使用的酸有盐酸 柠檬酸 乳酸 醋

酸等 蒋家新等[20]以冷冻的鱿鱼皮为原料 用一定

量 2 % 浓度盐酸提取胶原蛋白 制得凝胶强度较好

的明胶 Sato等[21]用乙酸从22种鱼肉中提取酸溶性

胶原蛋白 得率在0.34 2.19% (以湿基计)之间

Muyonga等[22]用乙酸从Nileperch幼鱼和成鱼鱼皮中

提取酸溶性胶原蛋白 得率分别为63.1% 58.7%(以

干基计) Kimura 等[23]用酸和酶结合的方法从对虾和

龙虾中提取胶原蛋白 发现虾类腹肌中含有胶原蛋

白约为2.4 2.6% Kimura 等[24]采用酸和酶结合的

方法从海蛰中提取了胶原蛋白 刘庆慧报道了以淡

水鱼鱼鳞为原料 采用酸法和酶法提取酸溶性胶原

蛋白和酶促溶性胶原蛋白[25] Nagai[26]等从 paper

nautilus的皮中得到5.2%(以湿基计)的酸溶性胶原蛋

白以及占胶原蛋白总量50% 的酶促溶性胶原蛋白

傅燕凤等[27]用醋酸 柠檬酸和乳酸提取鲢鱼 鳙

鱼和草鱼皮中胶原蛋白 结果表明 鲢 鳙鱼皮

经2.5 NaCl 溶液(1 10) 草鱼鱼皮经 5 NaC1

溶液(1 10) 温度 5 左右 12h 磁力搅拌处理两

次 除去的可溶性杂蛋白分别占原总蛋白的5.9%

6.7 9.1 鱼皮再经加酸(1 30)溶胀 均质处

理后 即可得到鱼皮胶原蛋白的粗提取液 鲢 草

鱼鱼皮的酸提取回收率以醋酸为最高 分别为

78.9 84.1 鳙鱼皮以柠檬酸为最高 约

为 82.0 粗提液再经抽滤 盐析 透析 最

后经冷冻干燥 可得到纯度较高的胶原蛋白制

品 曾名勇报道[9] 在 0.1mol L 的乙酸溶液

中鱼皮胶原蛋白溶液的粘度随着胶原蛋白浓度

的增大而增大 随着温度的升高而下降

2.2 碱法提取

碱法提取胶原蛋白的报道相对较少 Sato等[28]

用 0.1M NaOH 从虹蹲鱼 鳍 鲤鱼及鳗鱼肉中分

离制得碱溶性胶原蛋白 同时还采用酸法 热水法

提取得到酸溶性胶原蛋白以及热水溶性胶原蛋白

胶原蛋白含量分别为0.47% 0.50% 0.60% 以及

1.99%(以湿基计) 据王杏珠[29]报道 日本曾以蛙

鱼皮为原料经碱液处理后 用中性热水抽提出明

胶 Kolodziejska 等[30]用 NaOH 从鱿鱼皮中提取碱

溶性的胶原蛋白 其得率为 3%(以湿基计)

2.3 酶法提取

酶法提取即利用各种不同的酶在一定的外界

环境条件下提取胶原蛋白 所使用的酶有中性蛋

白酶 木瓜蛋白酶 胰蛋白酶 胃蛋白酶等 原料

采用不同的前处理后 加入不同的酶提取得到酶

促溶性胶原蛋白 陶妍等[31]经研究发现 用中性蛋

白酶对鳝鱼加工废弃物在40 50 pH7 条件下

进行水解 可得到具有一定功能特性的粗酶促溶

性胶原蛋白 鱼鳞提取酸溶性胶原蛋白之后所得

残渣中加入胃蛋白酶(1%) 于 4 5 下搅拌 消化

可得到酶促溶性胶原蛋白粗制液 秦玉青[ 3 2 ]

等分别用木瓜蛋白酶 胰蛋白酶 胰酶 胃蛋白

酶以及胶原蛋白酶处理鱿鱼皮 其羟脯氨酸的提

取得率依次为 58.0% 74.3% 63.2% 62.8%

75.8%(以干基计) Kimura 等[33]研究了以章鱼皮为

原料 在低温条件下 采用胃蛋白酶提取得到含

有酶促溶性的胶原蛋白溶液

2.4 盐法提取

盐法提取盐溶性胶原蛋白所使用的盐主要的

有氯化钠 氯化钾 乙酸钠等 秦玉青[32]等研究报

导了在 0 下 用 2 % 的氯化钠溶液从鱿鱼皮中提

取盐溶性胶原蛋白得率为63.8%(湿基计) 木村等[34]

研究了用氯化钾从鲍鱼中提取得到中性盐溶性胶

原蛋白 M o n t e r o [ 3 5 ]等用不同浓度的氯化钠从

Hake Trout 的肌肉以及鱼皮中提取盐溶性胶原蛋

白 发现肌肉中胶原蛋白含量分别为1.7% 1.4%

鱼皮中胶原蛋白含量分别为 3 4 . 2 % 4 8 . 8 %

Montero[36]等也报道了从蝶鱼中提取盐溶性胶原蛋

白的研究 张宗恩[37]等报道了在酸性条件下用乙酸

钠在 5 下搅拌浸提 离心得到粗制盐溶性胶原蛋
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白液 郝林华等[38]利用相似的方法从多棘海盘车体

壁中提取得到了盐溶性胶原蛋白

2.5 热水法提取

热水提取就是原料经过各种前处理后 在一

定条件下用热水浸提从而得到水溶性胶原蛋白的

方法 Sato等[21, 28]用 45 热水从几种鱼肉及其鱼皮

中提取热水溶性胶原蛋白 Mizuta等[39]在 40 水浴

条件下提取热水溶性胶原蛋白 鲤鱼肉中胶原提取

得率为8. 4 % 而虾肉中胶原提取得率非常低 随

着温度的升高 可得到不同温度下的热水溶性胶原

蛋白 提取率也升高 JamiIah等[40]用酸 碱预处理

过的黑 红罗非鱼皮制备热水溶性胶原蛋白 得率

分别为5.39% 7.81%(以湿基计) Gomez-Guillen等

[41]也从megrim cod以及hake等鱼皮中得到热水溶

性的胶原蛋白 得率分别为7.4% 7.2% 6.5% 以

湿基计

3 鱼类胶原蛋白在食品中的应用

目前 鱼皮胶原主要应用在啤酒工业中 作为

澄清剂 它不仅可以结合啤酒中的一些物质 而且

能促进啤酒的后成熟陈化[41]

与哺乳类动物的胶原蛋白相比 鱼类特别是

海洋鱼类的胶原蛋白凝固点低 在冷冻- 解冻贮藏

过程中胶原蛋白变性相对较小 该蛋白能抑制重

晶化 保持食品柔软的质地 还可在解冻过程中减

少液滴以降低营养成分的损失[42] 因此 利用鱼类

胶原蛋白生产的火腿肠有可能采用冷冻贮藏的方

式贮存 另外 鱼类胶原蛋白的抗冻性使其可应用

于高寒地区保健食品 其低熔点有利于生产用于

高寒地区的化妆品
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