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多酚-蛋白质共价作用及其对食品体系的 
影响研究进展

阚茗铭，叶发银，赵国华*
（西南大学食品科学学院，重庆 400715）

摘  要：近年来多酚与蛋白质间的相互作用及其对食品体系的影响受到人们的极大关注。按作用方式可将多酚与蛋

白质之间的相互作用分为非共价作用和共价作用。有关非共价作用的研究较完善，相比之下共价作用的研究报道非

常少。为推动对食品体系中多酚与蛋白质共价作用的研究，在广泛查阅文献的基础上，本文综述了多酚与蛋白质共

价结合的机理、影响因素以及这种结合对食品体系感官特性、功能与营养特性、安全性的影响，并进一步提出了有

关食品体系中多酚与蛋白质共价作用今后的研究方向。
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大多数食品是多成分共存的复杂体系。在生产、

加工、包装、流通等过程中，食品中的不同成分之间可

能发生相互作用进而影响到食品的营养、质地、安全性

等。近年来，针对食品成分之间的相互作用并据此调控

食品品质的研究已成为食品科学新的研究热点。食品成

分之间相互作用的研究能对复杂食品体系和现象做出合

理的解释。如对食品多糖与蛋白质相互作用的研究能揭

示食品体系的流动性、稳定性、质地与口感形成的内在

原因[1]。作为食品体系常见的两类物质，研究表明多酚与

蛋白质能以非共价或共价方式在食品体系中发生相互作

用。多酚与蛋白质分子通过氢键、疏水相互作用和范德

华力等分子间作用力发生可逆的非共价相互作用并对食

品体系产生明显的影响。如多酚与淀粉酶的非共价复合

作用直接导致了淀粉消化速率的降低[2]。对多酚蛋白质

非共价作用的研究已有大量的报道和综述，本文不再赘

述。而有关多酚与蛋白质之间的共价作用的研究相对较

薄弱，其作用规律及对食品体系的影响还鲜为人知。为

快速推动这方面的研究，在广泛调研文献的基础上，本

文对食品体系中多酚与蛋白质共价作用的机理、影响因

素及其对食品体系的影响进行了全面综述，旨在为含有

蛋白质和多酚的食品加工提供有益帮助，以提升这类产

品的质量。
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1 多酚与蛋白质的共价结合机理

当前的研究表明，多酚与蛋白质的共价结合机理主

要包括邻醌机制[3-4]与碳正离子机制[5]。

1.1 邻醌机制

多酚与蛋白质的邻醌结合机制主要分两步完成。第

一步是多酚被氧化形成邻醌或半醌。多酚的氧化途径主

要有3 个：首先，在诸如酪氨酸酶或漆酶[4,6]的催化下，

多酚发生酶促氧化生成邻苯醌，酶促氧化的发生它需要

同时出现3 个因素：氧、酚类化合物和多酚氧化酶；再

者，食品体系中的活性氧可直接使多酚发生自动氧化形

成邻苯半醌，pH值的增加会促进自动氧化的发生，在碱

性或中性pH值时酚类物质会以酚盐形式存在，很容易由

活性氧氧化形成邻苯醌或邻苯半醌[7]；另外，某些金属阳

离子如Fe3+，也能诱导多酚氧化形成邻苯醌或邻苯半醌,

特别是温度的增加，热导会使酚类化合物氧化形成邻苯

醌、邻苯半醌或降解酚类化合物的结构[8-9]。多酚与蛋白

质的共价结合的第二步是通过邻醌或半醌与蛋白质分子

中的巯基、氨基、亚氨基等发生亲核加成反应使多酚和

蛋白质之间形成C—N或C—S共价键[10-11]。图1以咖啡酸

为例给出了多酚与蛋白质共价结合的邻醌机制。
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图 1 多酚与蛋白质共价结合邻醌机制示意图（以咖啡酸为例）

Fig.1 O-Quinone mechanism of the polyphenol-protein covalent 

interaction (caffeic acid as an example)

1.2 碳正离子机制
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图 2 多酚与蛋白质共价结合的碳正离子机制示意图

Fig.2 Carbocation mechanism of the polyphenol-protein covalent 

interaction

多酚与蛋白质的碳正离子结合机制也主要分两步完

成。第一步是食品体系中的原花青素-黄烷复合物在酸性

介质中相对不稳定，结构相对脆弱，容易发生裂解，导

致高聚的黄烷-3-醇的C4位有碳正离子的生成以及低聚黄

烷-3-醇会释放出黄烷-3-醇单体[12-14]。第二步是裂解形成

的碳正离子与蛋白质的亲核基团如巯基、氨基等发生加

成反应使多酚和蛋白质之间形成C—N或C—S共价键，或

者与外源性多肽链发生交联[12]。图2给出了多酚与蛋白质

共价结合的碳正离子机制。

2 影响多酚与蛋白质共价结合的因素

影响食品体系中多酚与蛋白质共价作用的因素主要

包括多酚的浓度与性质、蛋白质的浓度与性质以及食品

体系的环境条件。

2.1 多酚的影响

多酚与蛋白质的共价相互作用会受到多酚类型、浓

度、分子质量等因素的影响。Rawel等[15]研究发现在相同

条件下槲皮素比芦丁更容易与乳清蛋白（whey protein，

WP）发生共价结合。与没食子酸相比，芦丁能以更高的

强度与来自鳕鱼皮的明胶共价结合从而形成更高强度的

多酚交联明胶凝胶[16]。Prodpran等[17]发现在相同浓度下

单宁酸与鱼肌纤维蛋白的共价作用明显比咖啡酸、儿茶

素和阿魏酸强。这些多酚的加入可使鱼肌纤维蛋白膜具

有更好的机械性能，而单宁酸的效果最佳。Dubeau等[18]

发现红茶中分子质量较高的多酚（如茶黄素、茶红素）

更容易与牛奶蛋白结合。但Bartolome等[19]的结果则表明

分子质量较低的多酚（如对香豆酸、原儿茶酸、咖啡酸

和肉桂酸等）与牛血清白蛋白（bovine serum albumin，

BSA）有强的结合亲和力，而对羟基苯甲酸与牛血清白

蛋白之间没有显著的结合作用。有关多酚结构对其与蛋

白质共价作用的影响规律还需完善。

2.2 蛋白质的影响

蛋白质的疏水性、溶解度、等电点、浓度、氨基酸

组成以及多酚与蛋白质的物质的量比对多酚与蛋白质的

共价作用有明显影响。Prigent等[20]发现蛋白质分子中赖

氨酸残基侧链上的氨基（—NH2）比组氨酸和色氨酸残基

上的亚氨基（—NH—）更容易与邻苯醌发生加成反应，

所以酪氨酸含量越高的蛋白质与多酚发生共价结合作用的

强度也越高。Rohn等[21]的研究则表明当牛血清白蛋白与槲

皮素的物质的量比为2∶1时两者的共价结合程度最高。

2.3 环境条件的影响

多酚与蛋白质的相互作用对pH值、温度等环境条件

敏感。Wang Xiaoya等[22]发现pH值对α-乳清蛋白与表没食

子儿茶素没食子酸酯（（－）-epigallocatechin gallate，

EGCG）共价结合作用影响显著。当pH值为8.0时，α-乳



※专题论述	                            食品科学	 2015, Vol.36, No.01   247

清蛋白与EGCG的共价结合程度最高，pH值降低对此共

价结合作用有负面影响，其主要原因是EGCG在碱性条件

下更容易被氧化形成醌。更有意思的是，环境pH值甚至

会影响到多酚与蛋白质的作用方式。有研究发现绿原酸

在中性或酸性条件下（pH≤7）与牛血清白蛋白、溶菌酶

和α-乳清蛋白以非共价作用结合，而在碱性条件下这种

作用转变为共价方式，其根本原因仍然是多酚在碱性条

件下更易被氧化形成醌。温度对多酚蛋白质共价作用的

发生与强度有明显影响。Prigent等[23]研究发现5-O-咖啡酰

奎宁酸与牛血清白蛋白在低温下（如5、25 ℃）以非共价

作用结合而在高温下（60 ℃）会产生共价键，这是由于

多酚在高温容易发生氧化而生成醌类物质。

3 多酚与蛋白质共价作用对食品体系的影响

多酚与蛋白质的共价相互作用对食品体系的感官特

性、安全性以及多酚与蛋白质的生物学与营养学特性能

产生影响。表1总结了多酚与蛋白质相互作用对食品体系

的影响。

表 1 多酚与蛋白质共价作用对食品体系的影响

Table 1 Effects of the polyphenol-protein covalent interactions in food system

食品属性 多酚 蛋白质 产生的影响 文献

感官特性

单宁 酸性唾液蛋白 混浊度增加 [24]

EGCG α-乳清蛋白 浊度降低 [22]

油菜籽粕多酚 菜籽蛋白 色泽变暗，产生异味 [25]

咖啡酸、儿茶素、阿魏酸等 鱼肌纤维蛋白 颜色变为黄绿色 [17]

生物活性

EGCG 牛血清白蛋白和α-乳清蛋白等 蛋白质抗氧化活性增加 [26]

EGCG α-乳清蛋白 总酚含量增加 [22]

茶多酚 牛奶蛋白 茶的抗氧化性降低/增加 [18]

咖啡多酚 牛奶蛋白 总酚和总黄酮含量降低 [27]

槲皮素 牛血清白蛋白 多酚抗氧化活性降低 [21]

多酚生物
利用率

绿原酸 牛奶蛋白 生物利用率降低 [28]

沙棘原花青素 牛血清白蛋白 生物利用率降低 [29]

可可豆黄酮 牛奶蛋白 生物利用率降低 [30]

蛋白质热
稳定性

没食子酸、芦丁 明胶 热稳定性提高 [16]

酚酸、槲皮素、芦丁 明胶 热稳定性提高 [31]

咖啡酸 牛奶蛋白 热稳定性提高 [8]

酚酸、槲皮素、杨梅酮 大豆球蛋白 热稳定性提高 [32]

沙棘原花青素 牛血清白蛋白 生物利用率降低 [29]

绿原酸 牛血清白蛋白 生物利用率降低 [33]

洋葱中酚类物质 面包中蛋白质 生物利用率降低 [34]

3.1 对食品感官特性的影响

多酚与蛋白质的共价作用会引起食品体系混浊度、

颜色、风味等的变化。Soares等[24]发现唾液蛋白（尤其

是富含脯氨酸的酸性蛋白（acidic prolin e-rich proteins，

APRPs））与单宁的共价相互作用会形成大量不溶性聚

集体而体系的混浊度增加。Wang Xiaoya等[22]发现60 ℃时

在接近中性条件时（pH 6～8），EGCG与α-乳清蛋白的

共价作用会使体系的浊度降低。Xu等[25]发现来自油菜籽

饼粕的蛋白质和多酚在水相体系中能形成共价复合物，

这与油菜籽蛋白产品的颜色变暗和不良风味的出现关系

密切。Prodpran等[17]发现多酚（咖啡酸、儿茶素、阿魏酸

和单宁酸）与鱼肌纤维蛋白的共价作用会导致可食性鱼

肌纤维蛋白膜的透明度下降、颜色变暗、亮度下降，且

这种影响随多酚用量的增加而更加明显。

3.2 对多酚生物学效应的影响

多酚与蛋白质的共价相互作用对食品体系中的形态、

抗氧化力和生物利用率均有明显的影响。有多篇有关添加

牛奶对茶或咖啡多酚抗氧化能力影响的文献，但研究结

果各不一样。其主要原因是使用的抗氧化评价方法不一

致。Niseteo等[27]发现添加牛奶会导致速溶咖啡中总酚、绿

原酸衍生物、咖啡因含量及其抗氧化力明显降低。咖啡中

总酚、绿原酸衍生物、咖啡因含量实际是由于这些物质与

蛋白质结合使多酚从游离态转化为结合态而无法被作者

所采用的Folin-Ciocalteu法测定。Dubeau等[18]用3 种抗氧化

评价方法（ABTS＋·清除法、伏安法和脂质过氧化抑制

法）研究了牛奶对绿茶、大吉岭茶和英国早餐茶中多酚

抗氧化能力的影响。结果发现牛奶会使由ABTS＋·清除

法和伏安法测定的茶的抗氧化能力下降而使由脂质过氧

化抑制法测定的茶的抗氧化能力提高。其原因与牛奶蛋

白和茶叶中多酚物质的共价作用密切相关。ABTS＋·清

除法和伏安法测定的主要是体相中由游离多酚决定的抗

氧化能力，多酚-蛋白质的共价相互作用明显使这一能力

削弱。而脂质过氧化抑制法测定的主要是油水界面上由

蛋白质决定的抗氧化能力，多酚-蛋白质共价结合物比游

离蛋白质具有更好的乳化活性和抗氧化性，使得这一结

果得以提升。Rohn等[21]发现槲皮素与牛血清白蛋白的共

价结合物的抗氧化性（Trolox当量抗氧化力）明显低于

游离的槲皮素。Duarte等[28]发现牛奶中的清蛋白和酪蛋白

能与咖啡中的绿原酸发生共价作用，这是导致牛奶与咖

啡同时摄入时机体对咖啡中绿原酸代谢效率急剧下降的

直接原因。巧克力黄酮类化合物与牛奶蛋白的相互作用

会大幅度降低巧克力中黄酮化合物被吸收进入血液的数 

量[30]，而巧克力在加工时加入牛奶的影响比巧克力与牛

奶同时摄入的影响要更严重。多酚与蛋白质的共价作用

与非共价作用往往同时发生，很难完全区分开它们对食

品体系的影响，再加上实验方法、仪器、条件等的不

同，导致研究结果也各不一样，所以多酚与蛋白质相互

作用对多酚生物学效应的影响还需要更深入的研究，希

望在以后能在明确区分是共价作用还是非共价作用的情

况下更深入的研究对多酚生物学效应的影响。

3.3 对蛋白质生物学效应的影响

多酚与蛋白质共价作用对蛋白质的影响主要表现在

提高蛋白质的热稳定性、抗氧化活性和乳化活性而降

低蛋白质的生物利用率和抗原性等。Almajano等 [26]认
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为蛋白质（酪蛋白等）与EGCG溶液在混合初期主要

为非共价复合作用而在后期可能发生共价加合作用，

而这种作用能使蛋白质的抗氧化能力明显得以提升。

Wang Xiaoya等[22]的研究也表明，与α-乳白蛋白相比，

α-乳白蛋白-EGCG共价复合物的抗氧化活性和乳化活

性更强。O’Connell等[8]发现添加5.5 mmol/L的咖啡酸能

显著提升牛奶在高温（140～150 ℃）下的热稳定性。

但多酚对蛋白质的影响与多酚的种类和结构关系密切。

Yan Mingyan等[16]研究发现用芦丁交联能显著增加明胶

干凝胶的热稳定性，但溶胀率有所降低；而没食子酸交

联对明胶干凝胶的热稳定性和溶胀率均无影响。Strauss

等[31]同样发现用酚酸、槲皮素、芦丁交联能大幅度提升

明胶微粒的热稳定性。Rawel等[32]发现与酚酸、槲皮素、

杨梅酮的共价作用对大豆球蛋白热稳定性有益，但与黄

酮、芹黄素、山奈酚的共价作用则对大豆球蛋白的热稳

定性无影响。

多酚与蛋白质的共价作用往往导致蛋白质的生物

利用率降低但抗原性也明显减弱。Arimboor等[29]发现沙

棘原花青素与牛血清白蛋白的共价作用会导致后者被胃

蛋白酶和胰蛋白酶水解的速度显著下降，损害其生物

利用率。Rawel等[33]研究发现与绿原酸的共价结合作用

会极大地降低牛血清白蛋白被胃蛋白酶和胰蛋白酶消

化的速率，且降低的幅度随共价结合程度的增大而增

大。但必须指出只有与绿原酸的共价结合程度较低时

（5.1～7.1 mol绿原酸/mol BSA），牛血清白蛋白被胰凝

乳蛋白酶消化的速率才有显著降低。Świeca等[34]发现洋

葱皮多酚与小麦粉中蛋白质的相互作用直接导致了添加

4%的洋葱皮面包蛋白质的消化率（55%）显著低于未添

加者的（78.4%）。Tantoush等[35]发现与酸樱桃酚类物质

的非二硫键共价作用能明显降低酶交联β-乳球蛋白的过

敏原性。咖啡酸对酶交联β-酪蛋白的过敏原性也有减弱

作用[36]，同样发现与咖啡酸的共价作用能使花生蛋白的

致敏性降低[37]。常见多酚降低樱桃过敏原Pru av 1的强弱

顺序为咖啡酸和表儿茶素＞儿茶素和没食子酸＞槲皮素

和芦丁[38]。

4 结 语

在食品生产与加工过程中，酚类物质与蛋白质接

触而发生各种相互作用，常常会导致感官品质变坏，会

降低蛋白质的营养价值，造成富含多酚食品的营养损失

等。而且多酚与蛋白质的共价相互作用并非占主导，在

一些研究中观察到并非只有蛋白质与酚类化合物的相互

作用，食物中的其他物质与此同时也可能发生作用、产

生影响，所以如何有效区分多酚与蛋白质共价作用与非

共价作用，以及如何区分多酚与其他物质作用对食品体

系的影响还需要更深入的研究；其次，目前很多有关多

酚与蛋白质相互作用的研究是在模拟体系中进行的，不

同的消化酶、不同胃消化模拟模型等都对体外消化率的

测定结果等有影响，从而还需要加强在真实食品体系中

多酚与蛋白质的共价作用的研究；再者，我们还应进一

步了解不同种类的多酚与蛋白质共价结合的确切作用机

制，以及更深入地从化学反应的热力学和动力学角度来

分析两者发生共价结合的可能性和反应的速度、程度

等，从而可利用多酚与蛋白质的共价作用改良含有蛋白

质和酚类食品的质地、加工工艺条件和工艺参数等，有

利于帮助研发具有更高营养和健康价值的新食品产品；

另外，肠道微生物对抗消化多酚-蛋白质共价结合物及其

部分降解物的代谢机制还不清楚，有关这方面的研究也

还亟需加强。总之，蛋白质和酚类化合物的相互作用是

复杂的，尤其是两者间的共价相互作用更需要做进一步

的研究，以便更好地了解蛋白质-酚类化合物的相互作用

机制及其影响因素。
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