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蛋白质凝胶机理的研究进展

胡 坤，方少瑛，王秀霞，梁 洁

（广东药学院公共卫生学院，广东广州 !"#$$%）

摘 要：凝胶特性是食品蛋白质的重要功能特性，蛋白质的凝胶

行为及其流变性质是形成某些食品独特的质构、感官和

风味的决定性因素。长期以来，人们对蛋白质的凝胶行为

进行了广泛深入的研究，但对蛋白质凝胶的机理和凝胶

动力学还没有完全了解。本文对当前有关蛋白质凝胶的

类型、凝胶过程中蛋白质分子构象的变化、形成蛋白质凝

胶 的 主 要 作 用 力 和 凝 胶 动 力 学 过 程 的 研 究 进 展 作 了 综

述。随着现代分析研究技术的进步，对蛋白质凝胶行为的

认识也逐渐深入。

关键词：蛋白质，凝胶机理

!"#$%&’$(!"#$%&’( )*’)"*%&"+ $*" %," -$.’* /0(1%&’($#
)*’)"*%&"+ ’/ /’’2 )*’%"&(+3 &%+ 4"#$%&’( 5",$6&’*
$(2 *,"’#’4&1$# )*’)"*%&"+ $*" 7"8 /$1%’*+ /’*
%"9%0*": +"(+’*8 )*’)"*%&"+ $(2 /#$6’* ’/ +’-"
/’’2; <’* $ #’(4 %&-": )*’%"&( 4"#$%&’(
),"(’-"($ ,$6" 5""( =&2"#8 +%02&"2: 50%
4"#$%&’( -"1,$(&+- $(2 28($-&1+ $*" +%&##
0(7(’=(; >," $*%&1#" *"6&"=+ %," *"1"(% *"+"$*1,
2"6"#’)-"(%+ &( 4"#$%&’( %8)"+: -’#"10#"
1’(/’*-$%&’( 1,$(4"+ 20*&(4 4"#$%&’(: 4"#$%&’(
/’*1"+: $(2 4"#$%&’( 28($-&1+ ’/ /’’2 )*’%"&(+;
?&%, %," $26$(1"+ &( -’2"*( $($#8+&+ %"1,(’#’48
$(2 *"+"$*1,: 7(’=#"24" &( )*’%"&( 4"#$%&’(
5",$6&’*+ &+ 5"&(4 $110-0#$%"2;

)*+ ,-%.#()*’%"&(3 4"#$%&’( -"1,$(&+-

中图分类号：!"#$%&#’% 文献标识码：(
文 章 编 号 ：%$$#)$*$+（#$$+）$+)$#$#)$,

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，蛋白质的凝胶机理及其过程动力学

还没有被完全了解。随着现代研究分析技术与方法

的发展，有关蛋白质凝胶的机理与过程的研究已经

取得大量的成果，下面将有关蛋白质凝胶机理的研

究进展作一综述。

$ 蛋白质凝胶的定义、类型及其凝胶过程中

分子构象的变化

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（-./012）。如果吸引力占主导，则形

成凝结物，水分从凝胶基体排除出来。如果排斥力占

主导，便难以形成网络结构3%4。

蛋白质凝胶的类型主要决定于蛋白质分子的形

状。由于凝胶过程是一个动态过程，也受外界环境的

56、离子强度及加热的温度和时间的影响。纤维状蛋

白质分子，如明胶和肌浆球蛋白凝胶的网络结构由

随机的或螺旋结构的多肽链组成。789:.09 报道 3#4，

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。680-.;<<.; 和 =.;>/?; 观测到 3*4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。

球蛋白的热凝胶是由仍保持球形结构的蛋白质

分子首尾聚集而形成的。!?-@< 认为3,4球蛋白形成两

种类型的凝胶：高度定向有序的“念珠串状A</08.-
@8.9<B”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，C.D.-E0. 等 3F4报道了大

豆 >=GH1;1; 蛋白具有这种凝胶的网络结构。这种凝胶

是在低离子强度和远离蛋白质等电点 5I 的条件下形

成的。当环境的离子强度较高及 56 接近等电点 5I
时，则形成随机聚集的凝胶。然而大多数球蛋白凝胶

都具有这两种类型的凝胶网络，这决定于蛋白质的

浓度、环境的 56 与离子强度及加热的温度和时间。

蛋白质分子构象的变化是蛋白质分子聚集的先

决条件，球蛋白更是如此。在串状网络结构中发现蛋

白质分子仍保持球形构象。经典的球形蛋白质分子
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展开的“两种状态”理论认为仅存在两种状态的蛋白

质：未变性的蛋白质和高度变性的无序蛋白质。现在

已经证明 !"#，在从无序状态向未变性状态展开的路径

中明显存在一动态的中间体。已经发现相似的中间

体状态存在于低 $%（或高 $%）的平衡条件下、适当

浓度变性剂的条件下和高温度的条件下。这种中间

体状态被称为“熔融球蛋白状态（&’()*+ ,(’-.(/+）”，

它被定义为含有与未变性状态相似的二级结构而三

级结构展开的紧凑的球形分子。从受热时的未变性状

态到熔融球蛋白的转变及这种部分变性的形式主要

与热凝胶的形成有关。0(123 和 4**56.77+*(( 报道!8#，加

热时牛血清蛋白 !5螺旋下降，而 "5折叠结构增加到

接近纤维蛋白中观测到的含量，这表明热凝胶的二

级结构发生显著的改变，这与熔融球蛋白中间体的

概念相矛盾。"5折叠含量的增加似乎是由于变性分

子间的连接而形成的，也就是说 "5折叠的形成与球

蛋白的变性步骤没有直接的关系。

通过 09，:; 和 <=; 也观测到 !5螺旋结构减少

而 "5折叠结构增加的现象!>?@#。A’.21’.2/ 等!BC#最先用

拉曼光谱分析鱼肌肉蛋白结构的变化，提出蛋白质

凝胶时 !5螺旋减少而 "5折叠增加。如果二级结构完

全破坏，蛋白质表现为随机卷曲的行为，并且形成凝

胶的能力也丧失。因此，分子间 "5折叠的形成似乎

与蛋白质聚集体的形成有关!BB#。

0(123 等!BD#对热处理时球蛋白聚集体内部结构的

远红外光谱、拉曼光谱和园二色性研究发现，在大多

数情况下，变性前蛋白质二级结构的基本残基成分

仍然存在。然而，在红外的酰胺 : 吸收带的肩峰表明，

反平行的 "5折叠有增加的趋势。这种向 "5折叠的转

变对于含有很少的原始折叠结构的蛋白质（如血清

球蛋白）来说最明显，但在其他一些含有更高 "5折

叠的蛋白质（如植物球蛋白和乳的 "5乳球蛋白）中

也能观测到!BE#。由于折叠的含量和类型的变化也伴随

着热处理，这又表明这种结构在蛋白质聚集体形成

过程中的作用。实际上，"5折叠的形成现在已经变成

“纤丝 F 细纤维”形成过程的公认“信号”。

但是，试图将二级结构的变化与长距离结构和

流变性联系起来的努力并没有获得成功。复杂性的

原因是由于其他一些因素和预凝胶中间体间的精确

平衡相矛盾 !BG#。

! 形成蛋白质热凝胶的作用力

蛋白质凝胶是变性的蛋白质分子间排斥和吸引

相互作用力相平衡的结果。一般认为，形成和维持蛋

白质凝胶的作用力主要是疏水相互作用、氢键、静电

相互作用等物理作用力，但含有巯基的蛋白质分子间

H%5HH 交换反应也可能对蛋白质的凝胶作用有贡献。

!$% 疏水相互作用

蛋白质受热时包埋的非极性多肽暴露出来，从

而增强了临近多肽非极性片段的疏水相互作用。因

而，平均疏水性（例如蛋白质中疏水氨基酸的比率）

应该影响凝胶的形成过程 !BI#。HJ/&1K1 和 =1)L.LJ/)1
等!B"#报道，含有高于 EBMIN克分子百分数的非极性氨

基酸残基的蛋白质形成凝结型凝胶，而那些含有低

于 EBMIN克分子百分数的非极性氨基酸残基的蛋白

质则形成半透明型凝胶。这种分类方法清楚地表明

疏水相互作用对凝胶形成的重要性和从蛋白质的氨

基 酸 组 成 预 测 凝 胶 特 性 的 可 能 性 。 但 是 =12/1
A1-1O/&’$’.(’L 等!B8#认为疏水相互作用和静电相互作

用对于大豆分离蛋白凝胶的形成是可以忽略的。

!$! 氢键

有关氢键对蛋白质凝胶形成的作用，不同的研

究者得到的结论相似。01)L/&$’’(1L 和 =*P*2 报道!B>#，

用 "&’( F 4 的尿素处理预凝胶，抑制了大豆分离蛋白

冷却时形成凝胶，因此认为氢键和疏水相互作用是

形成凝胶的主要作用力。但是高浓度的尿素可能导

致蛋白质严重变性，破坏了蛋白质的二级结构，而二

级结构对于球蛋白形成凝胶来说是必需的，因为氢

键是形成与凝胶有关的 "5折叠结构的主要作用力。

=12/1 A1-1O/&’$’.(’L 等!B8#认为与大豆分离蛋白凝胶

过程有关的主要作用力是氢键和范德华力，而疏水

相互作用和静电相互作用可以忽略。HJ/,*2. Q)L.&/
等 !B@#也报道氢键是大豆 BBH 球蛋白、8H 球蛋白和大

豆分离蛋白凝胶的形成及维持凝胶网络结构的最重

要的物理作用力。

!$& 静电相互作用

静电相互作用通常在蛋白质聚集过程中表现为

相互排斥力，特别是在体系仅含有一种蛋白质或含

有相似等电点的不同种蛋白质的情况下。$: 时蛋白

质的净电荷为零，当环境的 $% 接近 $: 时，蛋白质分

子快速随机的聚集，因而很容易形成凝结块。在 $%
条件远离 $: 时，由于存在较高的净负电荷，静电排斥

力占主导，蛋白质分子的聚集不会发生。当体系的

$% 处于 $: 和极端 $% 的中间区域时，静电排斥力和

相互吸引作用力（主要是疏水相互作用）很好地平

衡，从而形成凝胶网络 !B#。凝胶中静电排斥力的重要

性已被在介质中添加盐类所证实，即在 $% 远离 $:
的条件下，加入盐类屏蔽了蛋白质分子表面过剩的

电荷，并使蛋白质间连接形成纤细的“念珠串”状网

络结构。然而，在介于 $: 和极端 $% 中间的 $% 条件

下，加入盐类打破了吸引力和排斥力间的平衡，导致

形成聚集体或凝结块。

!$’ 二硫键

R’L*3/ 等 !DC#证实，即使一些蛋白质的 H%5HH 间

的交换反应被抑制，凝胶的形成也是可能的，因此他

们认为分子间的共价二硫键（H5H）不充当起始的凝

胶网络的骨架。HJ/,*2. Q)L.&/ 等!B@#也认为 H%5HH 间

综 述
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的交换反应对于大豆 !!" 凝胶的形成是不必要的，

但对于形成强的弹性凝胶很重要。由凝胶的溶解性

试验表明，通过形成分子间的二硫键可以获得凝胶

网络的物理完整性。二硫键是否在凝胶网络的连接

区形成或它们仅仅有助于增加多肽的有效链长目前

还不清楚。但在后一种情况下，长的多肽链很容易缠

绕在一起，因而在凝胶网络内加强了非共价键的形

成 #$!%。

$ 热致球蛋白凝胶的动力学

蛋白质的凝胶过程是一个多步骤的机制，其中，

原始未变性蛋白质的受热展开是起始步骤（如果存

在多亚基蛋白质时，分子展开过程可能是在一定程

度的解聚过程之后）。受热过程中，具有固定二级和

三级结构的紧凑分子结构被破坏，在热处理中变得

对周围的蛋白质分子更为活跃。分子展开程度依赖

于受热的时间和温度，并且可能是多步骤的。但其结

果通常是一个仍能与另外相似展开程度的蛋白质分

子物理地或化学地连接的球形颗粒。随着展开的进

行，展开分子间的连接对“溶胶&凝胶”的转变是必需

的。但通常情况下这一过程也是复杂的，包含多种步

骤。在展开分子高度带电荷，并且这种电荷没有被有

效屏蔽（’( 远离 ’) 且离子强度很低）的情况下，起始

的连接过程是有限的，并且以线性连接为主#$!%。

*+,-.#!$%根据前人的研究将均一的热致球蛋白凝

胶过程概括为三个主要步骤：蛋白质分子的展开、线

性纤维的聚集和纤维聚集体的随机连接。当然，每一

步都可能是相当复杂的，伴随着蛋白质分子的变性

展开和可能包括亚基解聚或后来有限聚集的主要过

程。纤丝（/01-0+2）的形成可能通过成核现象及其生长

而发生，并且纤丝的连接是一个产生许多外形的多

聚凝结的过程。另外，由于凝胶结构可能是由动力学

确定的，起始的均匀网络结构（特别是在纤丝净电荷

较低或较高屏蔽效应的情况下）可能经历一个长期

的熟化过程，如向更不均匀的（相分离）形态缓慢移

动。这是球蛋白凝胶形成的第四个动力学步骤（分层

过程）。实际上，不均匀球蛋白凝胶的形成一定包括

这第四步。

% 展望

虽然对球蛋白凝胶的微观结构、凝胶作用力、凝

胶过程中蛋白质分子高级结构和构象的变化、蛋白

质分子的聚集及凝胶动力学已经进行了广泛和深入

的研究，但对蛋白质凝胶这一复杂物理化学现象的

理解还仅是冰山一角。新的研究手段与观测技术，如

小角中子散射（"34"）、动态光散射（56"）和静态光

散射（"6"）已被用于描述相分离机制和过程的动力

学，但在描述凝胶状态相图的介质中大分子的定位

却很难做到#$$%。利用更合适的技术，如傅立叶转换红

外显微镜（78)9:）、激光共聚焦显微镜（*6":）、拉曼

共 聚 焦 显 微 镜（;<=/<;,+ 9,>,= >0;-<2;<’?）以 及 原

子力显微镜（37:）在这方面及蛋白质分子的聚集过

程和空间网络结构的动态形成过程的观测方面更具

应用潜力#$@A$B%。
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木耳粉添加量的混合粉的粉质特性进行了测定，测

试结果：纯小麦粉吸水率 @=7Td（校正至 RPP1‘）、面

团 形 成 时 间 R7?2/+、稳 定 性 E7P2/+、弱 化 度（8MM 标

准）=R=1‘、粉质评价值 @>；?d木耳粉含量的混合粉

吸 水 率 @>7@d（ 校 正 至 RPP1‘）、 面 团 形 成 时 间

R7P2/+、稳定性 B7B2/+、弱化度（8MM 标准）=E>1‘、粉

质评价值 @@。

利用物性仪对面包的硬度、弹性、回复性进行测

定，以弹性作为主要考察指标，硬度和回复性作为次

要考察指标，通过正交实验最终得出面包最佳工艺

配方：木耳粉添加量为 Bd，香精添加量 P7@d，发酵

时间 BL。
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实验号 Z 木耳粉添加量（d） 9 香精添加量（d） M 发酵时间（L） [ 误差 弹性

= = = = = P7TRP
? = ? ? ? P7TC@
B = B B B P7TPE
E ? = ? B P7CB@
R ? ? B = P7TBB
@ ? B = ? P7TT=
C B = B ? P7TB>
T B ? = B P7T>P
> B B ? = P7>P?
X= P7TEB P7TPT P7TCE P7T@?
X? P7T=C P7T@@ P7TBT P7T@R
XB P7TCC P7T@? P7T?R P7T=P
J P7P@P P7PRT P7PE> P7PRR JZeJ9eJM

表 > 木耳粉面包正交实验结果
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