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大豆分离蛋白在成膜后的营养特性变化

欧仕益 暨南大学食品科学与工程系 广州 5 ! 0 6 3 2

郭乾初 香港理工大学应用生物与化学科技系

摘 要 采用 胃蛋白酶和 2
,

4
,

6
一

三硝基苯磺酸分别测定大豆分离蛋白膜的消化率和赖氨酸有效性
。

结果表明
,

蛋白质的消化率和赖氨酸有效性随成膜溶液的 pH 升高而下降
,

并因一些增加蛋白质交联的物质如单宁
、

阿魏酸

和过氧化氢的添加而降低
。

蛋白膜的机械特性与膜蛋白消化率和赖氨酸有效性存在一定负相关
,

即机械性能较强

的膜
,

其消化率和赖氨酸有效性较低
。

不过
,

玉米淀粉似乎是个例外
,

它在改善膜机械特性的同时
,

也保持了大

豆蛋白膜的营养
。

由于大豆分离蛋白制备成膜后
,

其消化率和赖氨酸有效性下降
,

因此将大豆蛋白膜称为生物可

降解膜似乎比称作可食性膜更科学
。

关键词 大豆分离蛋白 膜 营养
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食品工业中的包装膜可分为化学合成膜和可食性

(生物降解 ) 包装膜
。

现代工业在合成膜的生产上已经

取得飞速发展
,

这类膜在食品工业中也得到了广泛应

用
。

随着人们环保意识的增加
,

人工合成膜的应用受

到挑战
,

加上它利用的是非再生资源
,

故目前世界上

对开发可食性包装膜发生了浓厚兴趣
,

近年来这方面

的研究在不断增加
。

因为后者利用的原料是可再生资

源
,

能被生物降解
,

不污染环境
。

可食性包装膜指包装于食品表面而成为食品的一

部分
,

且与食品一同被食用的膜或涂层
{` 〕 。

它可由蛋

白质
、

多糖
、

脂肪或三者组合制备
! 2 1 三类物质中

,

以蛋白膜的应用前景最好
。

原因有三
,

首先
,

采用蛋

3 讨论

本实验结果说明
,

芦荟提取液对草兰氏阳性菌和

革兰氏阴性菌都有明显的抑制生长作用
,

热稳定性

强
。

芦荟提取物之所以具有较强的抑菌作用
,

是因为

芦荟大黄素和大黄酚等有抑菌和泻下作用
。

芦荟中

香豆酸对金黄色葡萄球菌
、

大肠杆菌等均有不同程

度的抑制作用
,

还有降血脂作用
’ ` ’ 。

芦荟现已被广泛的应用于医药
、

美容
、

保健食品

及工农业领域
,

并且它的种植
、

加工及其应用方面也

取得了很大进展
,

具有高科技含量的芦荟产品将会

为我国应用了上千年的传统中药芦荟注人新的生命
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白质制备的膜透气性很低
。

研究表明
,

当湿度较低

时
,

大豆蛋白膜对 。 2

的透性比低密度 EP 膜
、

甲基纤

维素膜
、

淀粉和果胶膜分别低 5 。。
,

2 6 。
,

5 40 和 6 70

倍川
。

其次
,

蛋白膜的机械特性优于多糖和脂肪膜
,

因为蛋白质结构特殊 ( 由 20 种氨基酸组成 )
,

可以产

生特殊的食品功能特性
,

特别是分子之间的交联作用

较为强烈
{` ; 。

第三
,

它可提高食品的营养价值
! 。 ’ 。

不过
,

与人工合成膜相 比
,

蛋白膜的机械强度仍

不令人满意
,

且对水蒸汽的透性较高
,

在高湿度条件

下更是如此
! 5 〕 。

目前往往采用一些增加蛋白质交联的

措施以改善其机械强度
,

如添加单宁
、

棉子酚
、

甲醛
、

戊二醛
、

谷氨酞胺转移酶
、

阿魏酸和一些氧化剂
,

或

采用超声波和辐射处理等
{6

一 ` ’ 〕 。

由于蛋白质成膜依赖于蛋白质中氨基酸间的交联
,

加上成膜需在碱性 (一般 p SH ~ 1 1) 和较高温度 ( 85

℃ ) 下进行
,

必定会造成一些氨基酸的破坏从而影响

蛋白质的营养特性
。

但是
,

目前人们往往只强调蛋白

膜的可食性和营养特性
,

而未见对蛋白膜进行营养特

性评价的报道
。

本研究在这方面做了一些初步研究
,

其目的是敦促人们采用比较温和的方法制备可食性包

装膜
,

同时对所谓可食性蛋白膜有全面认识
。

1 材料与方法

工
.

1 大豆分离蛋白膜的制备

成膜所用的大豆分离蛋白 ( sP )I 由华南理工大学

食品系吴晖老师提供
,

蛋白质含量 93 % ( 干重 )
。

甘

油
、

阿魏酸购自 S i g m a
公司

,

玉米淀粉市售
。

膜的制备按我们的方法进行
,

成膜液的基本组成

为每 1 。。m l 去离子水 5 9 s PI 和 3 9 甘油
,

设置 以

下处理
。

不同 PH 处理
:

用 。
.

l mo l L/ 的 Na 0H 和盐酸

将成膜溶液的 p H分别调节到 7
.

。
,

8
.

。
,

8
.

5
,

9
.

。
,

1 0
.

。 ;

不同添加物处理
:

单宁
、

阿魏酸
、

玉米淀粉的

添加量分别为 0
.

0 5
、

。
.

1和 3 9 / 1 。。m l 去离子水
,

过

氧化氢添加量为 2 。。m g L/ 去离子水
,

用 。
.

l m o l L/

的 N a o H 和盐酸将成膜液的 PH 调节到 日
.

5
。

在制备玉

米淀粉
一 s PI 膜时

,

为便于成膜 (本实验中
,

未加阿

魏酸不能成功制备出淀粉
一

蛋白复合膜 )
,

还添加了

。
.

05 9 / 1 。。m l 去离子水的阿魏酸
。

配制好各成膜溶液后
,

在 8 5 ℃的水浴中搅拌反应

3 om i n ,

冷却至室温
,

将溶液倒至投影胶片上
,

铺开
,

以 5 ℃左右的倾斜度流延
,

在室温下放置 l h 后移人

40 ℃烘箱干燥 24 h
。

揭膜
,

将膜放人干燥器中保存
。

1
.

2 赖氨酸有效性的测定

将 Kw o k 等
{川的方法稍作改进测定 s PI 和各膜的赖

氨酸有效性
。

具体方法如下
:

称取 。
.

5 9 烘干材料
,

加

人到 s om l 0
.

1 % 的琼脂溶液中
,

在匀浆器 ( vI RT sI 公

司 ) 中高速匀浆 s m i n 。

取 1
.

oml 样品溶液
,

分别加人

1
.

Oln l lnI ol 几 的碳酸氢钠和 1 % 的 2
,

4
,

6一 三硝基苯

磺酸溶液
,

4 0
“

C水浴中反应 7 5o i n ,

加人 3
.

om l 1 1m 。 1 2

L的盐酸
,

10 。℃反应 h2
,

冷却
,

用丁醚萃取
,

蒸干丁

醚
,

水相离心后在 41 5二下测定其 0D 值
。

同时
,

按下

列方法设置空白对照以确定溶液的混浊度
:

取 1
.

om l

样品溶液
,

分别加人 1
.

om l l m o l L/ 碳酸氢钠
、

3
.

o ml

1 1mo l L/ 的盐酸和 1 % 的 2
,

4
,

6 一

三硝基苯磺酸溶液
,

其余各操作步骤同上
。

以赖氨酸作标准曲线
。

1
.

3 蛋白膜消化率的确定

按 lE k h a l n 等
`川的方法测定蛋白膜的消化率

。

2 9

烘干样品
,

匀浆
,

定容至 Z om l
。

取 1
.

om l
,

加人 14m l 胃

蛋白酶含量为 lm g / m1 的 。
.

l m ol L/ 的盐酸溶液
,

37
“

C

下反应 Zh
,

加人 1 5m l l0 % 的三氯醋酸终止反应
,

过滤
,

滤液采用凯氏定氮法测定含氮量
,

按下式计算消化率
:

蛋白澎肖化率
二

(滤液中的氮
一

胃蛋白酶的氮 ) /样品中的氮

1
.

4 蛋白膜机械特性的测定

按 J an g c
hu d 〔̀ 5 ’

的方法
,

采用 T 5A 00 型质构仪测定

各膜的抗拉强度 ( sT ) 和断裂伸长率 ( )E
。

测定前先

将膜在 5 。% 的相对湿度下平衡 4 h8
,

每种膜测定 5个

样
,

每样品大小为 2
.

0 x 1 2 c m ,

计算时膜的厚度为

每样品 5 个点的平均值
。

除特别说明外
,

所有测定都为 3个重复
。

2 结果与分析

2
.

1 不同成膜方法对 sP 工消化率的影响

从表 1可以看出
,

除淀粉外
,

其它各成膜方法都降

低 s P工的消化率
。

p H从 7
.

0增加到 1 0
.

0
,

膜蛋白的消

化率从 7 1
.

1% 下降到 61
.

9%
,

但在 p 7H 一 8
.

5范围内
,

蛋白质的消化率没有显著差异
。

高PH 下引起蛋白质消

化率下降的原因是多方面的
。

一是蛋白质中的氨基酸

发生变旋作用
,

由 L 一 型转变成 D 一

型
,

从而难以为胃

蛋白酶作用
(̀ 6

飞二是使蛋白质中氨基酸发生交联
,

特

别是在形成脱氢丙氨酸 ( DH A ) 后
,

D HA 可与赖氨酸
、

半胧氨酸
、

组氨酸等发生交联
,

形成无营养甚至是有

害的物质
〔̀ 6 ’ 。
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表 1 大豆分离蛋白在成膜后的蛋白质消化率和赖氮酸有效性变化

处理 蛋白质离体消化率 (% ) 有效赖氨酸 ( m g / g 蛋白质 )

S P J

s P I膜 ( p l于= 7 0 )

S P I膜 (PH= 8 0 )

SP I 膜 (PH = 8
.

5 )

SP I膜 ( p卜l= 9力)

s p l 膜 (PH = 10力)

SP卜玉米淀粉
SPI + 阿魏酸
S P卜单宁
S P I+ H Z

O
Z

86
.

4士 0
.

8
c

7 1
.

1士 1
.

4 d

6 9
.

8士 1
.

s
d

7 1 6士 1
.

s
d

6 7 2士 0 6
c

6 1
.

9士 l
`

s
t,

8 5
.

4士 1
.

5
“

60 6士 1 3
h

65
.

1士 2
.

I
c

55 8士 1伊

3 8 2 7士 0 1 5
“

3 !
.

82 士 0
.

3 6
`

2 2
.

35士 0
.

1创

20
.

6 7士住 26司

1 6
.

4 8生 ()
.

18 ` ,

1 0
.

84士 0
.

2 :81

3 5
.

弓8士 0
.

4 2
f

16
.

7 8士 0
.

13卜

18 7 5士硬)
一

2 3
仁

1 8
.

9 3士 0
.

17
仁

表中数据为 3个测定值的平均数
,

并在 5 %水平上进行了多重比较
。

阿魏酸和单宁进一步降低了 s IP 的消化率
。

我们

推测
,

这主要是因为阿魏酸和单宁与蛋白质中某些

氨基酸发生了交联
,

因为这些酚类物质及其氧化态
-

醒可与蛋白质中的一些亲核氨基酸残基如赖氨酸
、

半肤氨酸发生反应
’̀ `

·

` 7 ’ 。

由于这些反应往往是不可

逆的
『1 6 ’ ,

故阿魏酸和单宁的添加会影响蛋白质的消

化率
。

由于过氧化氢很容易将蛋白质中的半胧氨酸
、

甲硫

氨酸
、

色氨酸和酪氨酸氧化
`巧 ’ ,

所以过氧化氢的处理使

sP 工的消化率下降了 35 % 以上 (根据表 1的计算结果 )
。

2
.

2 不同成膜方法对 s PI 赖氨酸有效性的影响

s P工制成蛋白膜后
,

赖氨酸的有效性都有不同程

度的下降 (表 1 )
。

但是
,

p H
、

阿魏酸
、

单宁和过氧

化氢对赖氨酸有效性的影响和对消化率的影响略微

不同
。

随着 p H升高
,

赖氨酸的有效性显著下降 (表

1 )
。

p H从 7
.

0升高到 2 0
.

0时
,

s P工中能与 2
,

4
,

6
-

三硝基苯磺酸反应的赖氨酸量下降了 6 5
.

9 %
。

值得

注意的是
,

p H哪怕发生 0
.

5 的变化
,

赖氨酸的有效

性也会显著下降 (表 1 )
。

在相同 p H ( 8
.

5) 下
,

阿魏

酸
、

单宁和过氧化氢使赖氨酸的有效性进一步下降
,

但下降的幅度不是很大
。

对这些现象的可能解释是
,

随着 p H的升高
,

产生的 D H A 增加
,

而赖氨酸是最易

与 D H A 发生反应的氨基酸
,

加上它还能与天冬氨酸
、

谷氨酸反应
,

故 p H升高对赖氨酸的有效性影响很大
。

如前所述
,

赖氨酸还能与阿魏酸
、

单宁及其氧化物反

应
,

所以在相同 p H下添加这两种物质使赖氨酸的有

效性进一步降低
,

而过氧化氢对赖氨酸无直接氧化

作用
,

因此它对赖氨酸有效性的降低程度不比阿魏

酸和单宁大
。

表 2 成膜条件对大豆分离蛋白膜机械特性的影响

处理 T s 值(M r
,。 ) F值 (% )

s IP 膜 (P H = 7乃 ) 未形成完整膜 未形成完整膜
Sp T膜 (一、 I J二 8 .0 ) 1 0 3士 0一 3

“

17 4
.

8士 ( ) 3 8
·

Sp l膜 ( p H= 8 5 ) 3
.

5 2士 0 ( )8
卜 t 5 7石士 3万 d

Sp l 膜 `pH=9
.

0 ) 3刀2士 0
`

25
卜 1 52石生 5乃

` d

Sp l膜 (PIJ = 10刀) 3石5士 0
.

34
卜 1 55

`

8士 7乃 d

S IP 、 玉米淀粉 4刀8士住6别 14 6刀士 9亨
S IP 十阿魏酸 4 26 士 0

.

! 5
`

134 2 士 2子

S P I+单宁 4石名士 () 4 5 d 12 4
,

8 士 s j
`

)

SP I + H
,

O
,

3
.

62士 0名 6
b 1 2 8 7士 6名

口

T s
,

抗拉强度
; E

,

断裂伸长率
。

表中数据为 5个测定值的平均数

并在5 %的水平上进行多重比较
。

2
.

3 膜的机械性能与膜的消化率和赖氨酸有效胜的关系

膜的机械特性一般采用抗拉强度 ( sT ) 和断裂伸长

率 ( )E 来衡量
,

前者表示膜的抗拉伸和撕裂能力
,

件

越大
,

膜的抗拉伸能力和抗撕裂能力越强
:

后者表示

膜的弹性
,

E值越大
,

弹性越强
。

目前在制备可食性包

装膜的研究中
,

追求的是尽可能提高膜的 ST 值
,

而 E

值维持在较合理的范围
。

由表 2 可以看出
,

随着成膜溶液 p H的提高
,

膜的

抗拉强度增加
,

而 E值下降
,

添加淀粉
、

单宁和阿魏

酸后
,

进一步增加 了 T s
,

降低了 E 值
。

过氧化氢虽

降低了膜的 E 值
,

但对 T s 值的提高几乎无效果 比

较表 1 和表 2 的结果
,

似乎存在这样的负相关性
,

即

膜的机械性能 (较高的 T s 和较低的 E 值 ) 越好
,

膜

蛋白的消化率和赖氨酸的有效性就越低
。

不过
,

也有

例外
,

一是过氧化氢
,

它大大降低膜蛋白的消化率和

赖氨酸的有效性
,

但对膜的机械性能没有大的改善
。

二是玉米淀粉
,

在成膜溶液中添加玉米淀粉后
,

与

s P工原粉相比
,

膜蛋白的消化率和赖氨酸的有效性几

乎没发生改变
,

且大大高于同 p H下 ( 8
.

5 ) 采用纯 S尸工
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,

玲L Z了
尸

M ,
.

4
狱营养卫生

制作的膜 (表 l )
。

我们在几次实验中都发现玉米淀

粉具有防止膜中 s P工蛋白的消化率和赖氨酸有效性

降低的能力
,

但对其确切机制尚不清楚
。

不过
,

玉米

淀粉的添加既可维持膜蛋白较高的消化率和赖氨酸

生物有效性
,

又可改善膜的机械性能
,

则给我们以提

示
,

在制备可食性 sP 工蛋白膜时
,

完全可以找到合适

的添加物
,

达到制备真正可食性包装膜的 目的
。

参 考 文 献

3 讨论

采用蛋白质制备可食性包装膜的研究
,

在国外已

相当流行
,

目前用于制备可食性包装膜的蛋白质几乎

涉及到所有的农业蛋白资源
,

如玉米
、

小麦面筋
、

大

豆
、

花生
、

棉籽
、

牛奶
、

胶原
、

角蛋白
、

蛋清
、

肌原

纤维等的蛋 白质
〔3 ’ 。

如前所述
,

为了增加蛋白膜的机

械强度和降低其透水性
,

在制备蛋白膜时
,

人们在寻

找各种交联剂和采用某些增加交联的方法
。

但在宣传

这种膜时
,

又往往强调其可食性和营养特性
。

蛋白膜制备工艺大都以水或乙醇的水溶液作溶剂
,

在加热和碱性条件进行的
。

加热温度一般为 8 5 一 9 。

C
,

p H 8
.

5左右
,

有的甚至高达 1 1
.

。~ 1 3
.

。 {` 。
, ` ,

一
, 。了,

这么剧烈的成膜条件对蛋白质的营养特性必定带来不

利影响
。

遗憾的是 目前还未见有关于蛋白质在成膜后

营养特性变化的报道
。

而在这类膜投人生产之前
,

了

解其营养特性和安全性显得十分必要
。

本文在这方面

做 了初步研究
。

结果表明
,

高PH 和交联剂的处理都会

影响膜蛋白的营养特性
。

由此看来
,

与其把这类膜称

为可食性膜
,

还不如称为生物可降解膜更为合理
。
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