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蛋白氧化
及对肉制品品质和功能性的影响
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摘 要：肉蛋白氧化及功能性和品质变化目前已经引起国内外关注。本文从氨基酸残基侧

链的改变、羰基衍生物的产生、蛋白质聚合物的形成三方面阐述了肉中蛋白氧化的机理，同

时对氧化给肉蛋白品质和功能性带来的影响进行了概括性论述。
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Abstract：At present，muscle protein oxidation，functional properties changes and muscle quality were

widely aroused attention at home and abroad．In the paper，the mechanism of protein oxidation were

expounded from three aspects，which were modification of amino acid residue side chains，generation of

carbonyl derivatives and formation of protein polymers．The effects of oxidation on muscle food quality

and functional properties of muscle protein were generally discussed．
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0 前言

肉制品在加工和储藏过程中，氧化是导致其

品质破坏的一个重要原因。动物肉，禽肉，海产品

等对氧化过程的敏感性主要是因为：各种肌肉组

织中含有高浓度的不饱和脂肪酸，亚铁血红素，金

属催化剂和各种其它的促氧化因子【1】。在氧化的肉

制品中，肌肉品质的降低通常具有几个特征：变

味，变色、营养成分的破坏、可能产生一些毒性化

合物【2I。然而，这些令人不快的氧化变化已经被广

泛研究，但在肉制品加工和贮藏条件下由氧化引

起的肌肉理化性质改变的原因还没有被明确证实。

例如，有氧化迹象的肉制成的产品通常表现出较

差的质地和持水能力。近来在生物科学上的研究

已经发现：肌肉中许多细胞内和细胞膜蛋白很容

易被一些脂氧化、金属或酶催化的氧化反应和其

它一些化学和生物过程等产生的活性氧自由基所
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攻击m 41。这些发现可能为推断肉制品体系中，蛋白

氧化和肉品质的可能关系上提供有用的洞察。但

是当蛋白质被暴露在氧化胁迫条件后，蛋白质在

尸僵后肌肉中(包括动物肉、禽肉和鱼肉)的状态，

绝大多数还是未知的。尤其考虑到经蛋白氧化后

对加工肉制品的质地的影响，特别是针对那些碎

肉和重组肉制品更易受影响。

目前的研究已经显示：蛋白质这些理化性质

的改变是肉制品中凝胶性、乳化性、粘性、溶解性

和水合作用发生改变的首要原因"l。肉制品品质变

化，作为蛋白氧化导致功能性改变的一个必然结

果，在国外的研究中有过一些报道|6，7。，但很多氧化

机制还不是很清楚。因此，研究氧化对肉制品品质

的影响具有重要意义。

1 蛋白氧化的机制

肌肉组织中含有高浓度的易被氧化的脂类、

亚铁血红素、过渡态的金属离子和各种氧化酶。这

些物质或者作为产生R O S和非氧自由基的前体物

质或者作为它们的催化剂。通常情况，ROS自由基

包括：·OH，0，·，RS·和R00·，非自由基物

质有H，O，和ROOH，还有其他一些活性的醛基和

酮基⋯3。因此在肉制品中，蛋白氧化能与任何一种

氧化促进因素相联系。氧化的脂类和蛋白氧化的

出现被证实是由自由基链式反应引起的，这与脂

肪氧化是相似的，同样包括：起始，传递、终止三

个阶段【81。表l列出了脂类氧化产生的自由基引发

蛋白质产生自由基、形成聚合物和蛋白质一脂类

复合物出现的一些可能作用机制。自由基对蛋白

质进行进攻的位置既包括氧基酸侧链也包括肽链

骨架，这种攻击经常导致蛋白质发生聚合作用和

片段化。

表1 蛋白质被氧化的脂类催化发生氧化的可能作

用机制(k=lipid；P=protein)

引发

传递

抽氢

延伸

复合

聚合

L—·L-

L·+Or--,LOO·

Loo·+P—+LOOH+P·(-H)

LoO·+P—··LOOP

LOIoP+P+02一·POOLOOP
P．P·+P·+P—+P—P—P·+P-p-p

1．1 氨基酸残基侧链的改变

从理论上说，所有氯基酸侧链都易遭受自由

基和非自由基R 0 S攻击。然而事实上所用的氮基

酸对ROS都有不同的敏感性。表2列出了一些蛋白

质中可氧化的氨基酸残基和它们相应的氧化产物。

半胱氨酸可能是最易受影响的氨基酸残基，通常它

氆麴28一——o⋯——～一————一———．⋯⋯一⋯～一⋯——一

是第一个被氧化的。其它含硫氨基酸，如蛋氨酸也

易被氧化形成蛋氮酸亚砜衍生物191。有活性侧链的

氨基酸(如巯基、硫醚、氨基、咪唑环、吲噪环)

尤其易受一些氧化的脂类和其衍生物的氧化引发。

因此，半胱氯酸、蛋氨酸、赖氮酸、精氯酸，组氨

酸和色氦酸等残基通常是经脂氧化产生的R O S攻

击的目标。其它易受影响的氨基酸包括：缬氦酸、

丝氨酸和脯氦酸。电子旋转共振(E S R)已经被使用

来检测蛋白质和氨基酸自由基，作为蛋白氧化的

直接证明l 9l。

表2 氨基酸残基侧链的氧化即产物

氟蓐酸 氧化产物

精氯艘 谷氟酝牛醛

半胱氯酸 一S—S一， 一SoH．-SIX)H

组氟醢 2一氯一组氰酸．4一OH一谷氯酸．天冬氨酸．天冬酰氯

亮氟酸 3一．4一和5—OH亮氯酿

蛋氟酸 蛋氯酸哑鼠．蛋氯暖鼠

荤丙氯酸 2一．3一和4一羟基苯丙氯酸．2．3一二羟基苯丙氯酸

酪氯酸 3，4-二羟基莘丙氯酸．酪氯酸一酪氧酸空联．3一硝基酪氰酸

色氯酸 2-．4-．5一．6--和7-羟基色氯酸，甲酰犬屎氯醪，3-犬尿氯酸．硝基

苏氯酸 色氟酸

脯氯艘 2一氯基一3一酮墓丁酸

谷氯酸 谷氰酰芈醛．2一比咯烷，4-和5—OH脯氯酸．焦谷氰酸

赖氯酸 草鳆．丙酮酸络台物

a一氧基己二酰甚芈醛

1．2羰基衍生物的产生

羰基的形成(醛基和酮基)是被氧化蛋白质中

的一个显著变化。因为羰基集团的浓度是蛋白质

被氧化的明显标记，且相对较容易测量【I ol，因此它

被广泛使用来测量在不同的氧化胁迫下，蛋白质

被氧化破坏的程度。蛋白质的羰基物质能够通过

以下四种途径产生：(1)氨基酸侧链的直接氧化

(2)肽骨架的断裂(3)和还原糖反应(4)结合非

蛋白羰基化合物。如表2所示：精氨酸、赖氦酸、

脯氮酸和苏氨酸等残基的侧链氧化能够产生羰基

衍生物。尤其脱氨反应，可能是产生蛋白质羰基的

主要反应。

无论它们来自蛋白质还是非蛋白质物质，蛋

白质的羰基都是高度活性的基团。当来自被氧化

蛋白的羰基集团被引进到来自其它蛋白的(如来

自赖氨酸残基的自由氨基)电子密度紧密靠近的

基团时，它能与亲核物质反应生成共价交联1111。通

过羰基一氨基反应生成的希夫碱，蛋白质分子之

间的交联促进了蛋白质的聚合作用、聚集作用、

被氧化蛋白的不溶性和其它一些剧烈的变化，这

些变化尤其在浓缩的(低水分活度)肉制品中更为

明显【1引。

I．3 蛋白质聚合物的形成

由R O S和其它氧化试剂引起蛋白氧化的其中

一个主要结果就是，通过共价和非共价作用蛋白
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质聚合物的形成。氧化诱导的蛋白质分子的展开

使非极性残基不断暴露，这导致与蛋白质的疏水

性相关。另外，在氧化体系中和蛋白质一脂肪的复

合物一样，氢键也有助于蛋白质聚合物的形成。另

一方面，通过自由基链式反应形成的蛋白质聚合

物可能被共价结合，因此不可分离。可能是因为氨

基酸残基侧链易遭受自由基攻击，和邻近的来自

其它蛋白的活性氯基酸残基产生共价交联。在乳

中ROS一调节的蛋白质一蛋白质的交联衍生物的形

成通常遵循以下机制：(1)靠半胱氨酸的巯基氧化

形成二硫键连接(2)靠两个氧化的酪氨酸残基的

络合作用(3)靠一个蛋白质的醛基和另一个蛋白

质赖氮酸残基的6一NH，相互作用(4)靠二醛(一

种双功能试剂，例如丙二醛和脱氢抗坏血酸)的形

成，在两个蛋白质中两个8一NH，(赖氨酸残基的)

交联的产生(5)靠蛋白质自由基的浓缩形成蛋白

交联。上述几种产生蛋白交联的可能途径已经获

得许多研究报道的试验数据支持Il 3。1川。因为许多功

能性质都依赖个体蛋白之间的相互联系，肌肉蛋

白的聚合和聚集靠氧化过程所促进，这在肉制品

加工中具有很重要的意义。

1．4肽的分裂

许多由ROS体系产生的蛋白氧化的研究，已

经显示：聚合物形成的同时，也发生肽键断裂的作

用。一些由氧化诱导的肽键断裂机制已经被提出。

根据Garrison的报道‘16]，靠羟自由基(·0H)对

谷氦酸和天门冬氨酸残基的攻击，能够引发肽键

的断裂。从上面两个氨基酸残基的侧链碳原子中

提取氢，最终导致了肽片断的形成。在依赖·0 H

的脯氨酸残基向2一吡咯烷酮转换过程中，也能发

生蛋白质的断裂。

2 氧化对蛋白溶解性的影响

在肉制品体系中，水是含量最丰富的成分(高

水分活度)，蛋白质之间的交联形成低聚物、多聚

物，最终形成肉眼可见的聚集体而不是形成分子

断裂物，这已经得到证实。因此，蛋白质溶解性的

降低时常被使用，作为肌肉蛋白品质遭受氧化破

坏的标记。从热力学角度上，蛋白溶解性的降低是

一种平衡移动的结果，即蛋白分子内相互作用和

蛋白一水相互作用的平衡移动，这已经得到证实，

在这里蛋白分子间相互作用被促进，与此同时蛋

白一水的相互作用被削弱。因此，蛋白质的有序三

级结构的损失、在自由基攻击下蛋白质间交联的

形成除了作为表面疏水性增加的原因外，也是蛋

白溶解性降低的主要原因。也就是，涉及到被氧化

蛋白质的交联的作用力，正如以前章节讨论的那

样，包括共价键和非共价键。尤其，已经发现蛋白

质一蛋白质之间通过双功能的丙二醛的相互作用

是肉和肉制品中蛋白溶解性降低的主要原因11 71。

3 氧化对蛋白营养品质的影响

因为肉提供了重要的膳食蛋白来源，所以从

营养学角度上，肉暴露在氧化胁迫状态时的状态

引起了人们很大兴趣。尤其，因为肌球蛋白是构成

肉蛋白的主要成分，所以它在理化性质上的变化

可能转化为在肉和肉制品营养品质上的变化。一

方面，因为一些必须氨基酸残基(如赖氨酸和蛋氨

酸)，特别易受自由基的攻击，所以可以想象到当

肉和肉制品暴露在强氧化条件时，由于这些氦基

酸的损失要降低其品质。然而，还不知道氨基酸的

破坏对肉制品营养产生明显影响的程度。’另一方

面，由于蛋白构象的展开和肽键向蛋白酶靠近趋

势的增加，自由基引发的蛋白质变性通常导致水

解敏感性的提高【18．19】。

近来利用胃蛋白酶，胰蛋白酶和胰凝乳蛋白

酶的许多试验研究表明，被氧化修饰的肌球蛋白

的消化率能被增加或降低，这要依赖氧化的程度

和是否在消化过程中有还原化合物的出现『2引。通常

肌球蛋白在较温和的条件下(如，不促进过度的交

联戥不溶性聚合物的形成)被氧化，显示出酶消化

率的提高，这发生在一个还原的环境中【20J。被氧化

肌球蛋白与非氧化肌球蛋白相比，水解敏感性的

提高已经被证实，因为酶处理后产生无数低分子

量的肽。在没有还原剂时，同非氧化的肌球蛋白样

品相比被消化的肌球蛋白将含有更多非降解的肌

球蛋白碎片，并且在用胰蛋白酶处理的样品中这

表现的尤其显著。还不清楚是否对大量基本氨基

酸残基的破坏，如赖氨酸和精氦酸(其周围肽键被

胰蛋白酶断裂)与肌球蛋白消化率的改变相关。在

引起肌球蛋白分子通过非二硫键连接(如用较强

的ROS产生体系，例如H，O，／血红素混合物产生

的)形成交联的条件下，被氧化的蛋白(多聚物)

是高度抵制消化酶的蛋白水解的。因此，氧化对肌

肉蛋白营养品质的影响是由具体条件决定的，在

这些条件下蛋白质的理化性质发生改变，同时它

也包括蛋白质被消化的条件。

4 氧化修饰对蛋白功能性的影响

肌肉蛋白的氧化修饰和随之导致的它们理化
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性质的改变如前所述，不可避免的将引起功能性

的变化。在氧化胁迫条件下，已经观察到了肉制品

的这些变化。在肉制品加工中，氧化诱导蛋白变化

的三阶段之间的相互关系已经彼Xiong(1 997)详

细讨论f201。因此，氧化对肌肉蛋白功能性的影响和

它们对肉质量产生的影响，在没有适当考虑前体

下是不能被定义的，并且还要参照在个体蛋白分

子内和分子间发生的具体的理化反应。在肉和肉

制品中，蛋白质最重要的功能性包括那些在蒸煮

食品中，有助于质构特征和结构性质形成的性质。

因此，胶凝作用和肉颗粒间的结合作用(它来源于

了蛋白一蛋白之间的相互作用和蛋白基质一水之

间的相互作用)、乳化作用(它主要指蛋白质一脂

肪的相互作用)，和水合作用或持水能力(主要受

蛋白质一水的相互作用控制)都是肉制品中最重

要的功能性质。因此，影响这些功能性质的因素包

括氧化，对蒸煮肉制品质量性质的提高或破坏起

着主要作用。

在肉中的三种蛋白质中(肌浆蛋白、肌原纤维

蛋白、肉基质蛋白)，肌原纤维蛋白对肉制品的功

对于用氧化强化剂和抗氧化剂处理的原料，靠改

变培养时间和控制加工和储藏过程中的气体环境，

肉蛋白的功能性也能被提高。在模拟体系中蛋白

氧化产生的任何一种有益效果被证实在商业化上

实现之前，目前更多的研究应该被进行。此外，肉

蛋白氧化产生的潜在毒物学分枝也必须被充分评

估12¨。

5 研究展望

以上报道的许多蛋白质功能性与氧化之间的

关系，好多都是偶然发现，还没有研究试图建立氧

化蛋白质的特有的化学变化及其功能性之间的关

系，或探讨通过控制一定的条件，利用氧化提高蛋

白质的一些功能性⋯I。关于蛋白质氧化引起功能性

变化的机理现在还不了解，仍需要进行进一步的

基础性研究。另外，氧化蛋白质化学和结构变化之

间的关系，以及在肉制品品加工条件下氧化引起

的蛋白质功能性质的变化仍需大量的研究。
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