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脉冲电场协同金属离子对卵清蛋白溶液

电化学性质的影响
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摘要!采用
6D41

电位分析仪"电导率仪和电化学工作站!分析

添加不同二价金属离子&

!1

(c

"

+1

(c

"

@9

(c和
!5

(c

'的卵清

蛋白溶液在脉冲电场处理前后的
6D41

电位!电导率和氧化还

原电位的变化情况!探究金属离子和
T/X

协同对蛋白质电

化学性质的影响机制#结果表明%

$

添加了
+1

(c和
!5

(c的

卵清蛋白溶液的
6D41

电位!随着脉冲电场能量的加入呈减小

趋势!添加了
!1

(c和
@9

(c的样品呈先增大后减小的趋势$

%

随着脉冲电场处理时间增加!添加金属离子的蛋白溶液

的电导率均呈先增大后减小的趋势!其中添加
!1

(c对蛋白

溶液的电导率影响最大$

&

&

种金属离子的添加都使脉冲电

场处理后样品电活性下降!可导电物质的数量减少$随着处

理次数增加!氧化还原电位都呈现不同程度的下降#

关键词!脉冲电场$卵清蛋白$金属离子$

6D41

电位$电导率$

氧化还原电位
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高压脉冲电场!

T/X

#是近年来研究最多的非热杀菌技

术之一+

*

,

%是一种新型的食品绿色加工技术+

(

,

%相比热加工

方法杀菌%脉冲电场处理能更大限度保持食品的品质*营养

和风味+

,

,

&

T/X

较早用于水果的预处理以达到提高果汁提

取率的目的%现在已实现商业规模+

&

,

&近年来%高压脉冲电

场在食品杀菌*钝酶*物质提取+

'

,

*酒类催陈+

-

,

*农药残留降

解+

<

,等加工领域的应用十分广泛+

=

,

%在经皮给药+

.

,

,.\&)

*基

因转染+

*)

,

*肿瘤治疗+

**

,等生物医学效应及其治疗作用上的

应用也逐渐被关注&

在食品工业%

T/X

的研究主要集中于食品杀菌*钝酶*提

取*改性等方面+

*(

,

&在食品杀菌中%多数学者认为其杀菌是

高压脉冲电场对细胞膜的作用%.电穿孔/和.点崩溃/是目前

被广泛接受的
(

种学说+

*,

,

&针对
T/X

钝酶作用%多数学

者+

*(

%

*&

,认为%其钝酶的机理为影响酶的结构&

A19

H

等+

*'

,通

过研究
T/X

对辣根过氧化物的影响发现其二级*三级结构

均会发生变化$张若兵等+

&

,对
T/X

处理后的过氧化酶和果

胶甲基酯酶进行圆二色谱和荧光光谱分析%发现其二级结构

和三级结构发生了改变&

TDED6

等+

*-

,借助透射电子显微镜

观察
T/X

处理后的蛋白质%发现脉冲电场会引起蛋白质颗

粒聚集%导致蛋白质粒径增大%从而提出
T/X

会诱导蛋白质

结构变化%会对食品蛋白质组分的结构与功能产生影响$具

体表现为"在
T/X

处理条件下%蛋白质分子结构中自由电

子*离子和其他带电荷离子发生移动和极化%分子偶极距方

向的改变增加%引起蛋白质介电常数的改变%而进一步影响

-



到蛋白质分子的二级和三级结构%但不会影响其一级结构&

蛋白质分子的展开会使分子内疏水基团和巯基暴露%从而引

起蛋白质活性位点的改变和其功能特性的改变&蛋白质分

子的展开导致水分子进入其中%使得蛋白质分子间的氢键相

互作用增强%形成蛋白质分子聚集+

*<

,

&蛋白质分子聚集分

为蛋白质聚集!

1

HH

ED

H

142;9

#和蛋白质自组装!

LD3O%1LLD0G3

8

#

(

种%其中蛋白质自组装会形成蛋白质纳米纤维或生成蛋白

质纳米管&

天然存在的蛋白质纳米管%如烟草花病毒%具有特殊的

生物学功能+

**

,

&通过蛋白质自组装形成的蛋白质纳米管%

其功能和物理性质都有很大提高%是先进功能材料的基础材

料%在生物治疗领域%可作为细胞的发动机*泵和模拟自然系

统的人造纤维支架%具有很大的应用前景+

*=

,

&近年来%不少

学者 在 研 究 蛋 白 质 纳 米 管 的 形 成 及 其 机 理&刘 燕 燕

等+

*.

,

*&

+

()

,探究了在金属离子存在条件下%经
T/X

处理%卵

清蛋白会形成蛋白质纳米管&

?25

+

.

,

,.用原子力显微镜观察

和分析蛋白质纳米管%并预测蛋白质纳米管可以用来作为药

物载体和组织工程&

SE1FD319K%+2MMDE

+

(*

,在制备水解的
%

乳

清蛋白纳米管时发现金属离子的存在是乳清蛋白纳米管形

成的另一个先决条件&刘燕燕+

*.

,

*&\*.的研究表明%卵清蛋白

纳米管的形成与添加的金属离子的价态有关%一价金属离子

!

?1

c

#和三价金属离子!

XD

,c

#对蛋白质纳米管的形成作用

不大%二价金属离子中"

!1

(c

*

+1

(c

*

@9

(c和
!5

(c更易形成

结构清晰的蛋白质纳米管&为了更清晰地研究二价金属离

子对蛋白质纳米管形成的影响机理%在前人研究的基础上%

探究其形成机理%以弥补此方面研究的空白$本试验在卵清

蛋白溶液里%添加金属离子
!1

(c

*

+1

(c

*

@9

(c和
!5

(c以改变

蛋白质溶液的电化学环境%通过测定溶液的氧化还原电位%

6D41

电位以及电导率的变化寻求脉冲电场和蛋白质纳米管

形成之间的规律%探究金属离子和
T/X

协同对蛋白质电化

学性质的影响机制%为脉冲电场的应用及蛋白质的利用提供

理论依据&

*

!

材料与方法
*:*

!

材料与仪器

卵清蛋白"美国
$2

H

01

公司$

脉冲电场处理装置"

$̀ %a%'))

型%华南理工大学轻工与

食品学院自行研制$

旋片真空泵"

(ba%(

型%浙江台州求精真空泵有限公司$

冷却装置"

VP$+%,))))

型%郑州长城科工贸有限公司$

电导率仪"

VV$%**"

型%上海雷磁-创益仪器仪表有限

公司$

6D41

电位分析仪"

?19;%6L̂ @TB%(

型%上海思百吉仪器

系统有限公司&

*:(

!

试验方法

*:(:*

!

试验流程

卵清蛋白制备
$

透析
$

加金属离子
$

脱气
$

脉冲电场

处理
$

测定指标

*:(:(

!

卵清蛋白处理流程
!

卵清蛋白相对分子质量为

&')))

%按照卵清蛋白样品质量!一般以
()

H

为准#配制

):)))&&0;3

蛋白质溶液样品%

@9

(c

*

!5

(c

*

!1

(c

*

+1

(c与卵

清蛋白摩尔比分别为
-

"

*

%

&

"

*

%

&

"

*

%

&

"

*

%搅匀待用&

*:(:,

!

脉冲电场处理
!

对加入不同金属离子的卵清蛋白进

行单个和多个脉冲处理&处理前%保证样品中没有气泡&处

理过程中采用
&Y

的恒温冷却水对处理后的样品进行及时

冷却%确保样品通过电场的温度一致&采用电子恒流泵%控

制样品的流速为
('0P

)

029

&脉冲波宽度设置为
()

"

L

%电

场强度分别设置为
*&

%

()M>

)

70

%分多次操作&当样品经脉

冲电场处理
*

%

(

%

,

%

&

次时%其对应处理时间分别为
'-'

%

**,)

%

*-.'

%

((,)

"

L

%脉冲频率
*)))W6

%处理前电导率为

*,.

"

$

)

70

&

*:(:&

!

6D41

电位检测
!

根据文献+

((

,修改如下"温度设定为

('Y

%由
6D41

电位分析仪直接测定&

*:(:'

!

电导率检测
!

根据文献+

(,

,修改如下"温度设定为

()Y

%启动电导率分析仪%检测
,

次%取平均值&

*:(:-

!

氧化还原电位检测
!

根据文献+

(&

,%采用差分脉冲伏

安法和三电极的工作方式测定&

(

!

结果与分析
(:*

!

T/X

和不同金属离子协同作用对蛋白质溶液
6D41

电位

的影响

!!

由图
*

可以看出%金属离子的添加均增加了卵清蛋白的

6D41

电位%不同金属离子和
T/X

协同处理对卵清蛋白溶液

6D41

电位的影响不同&

+1

(c协同
T/X

导致卵清蛋白
6D41

值呈递减趋势%其原

因有可能是卵清蛋白分子与
+1

(c形成网络结构的电位绝对

值随着脉冲电场输入能量的增大而增大%脉冲电场对蛋白质

分子极化程度增加&

!5

(c协同
T/X

处理后的卵清蛋白
6D41

电位呈现减小趋势&

@9

(c和
T/X

协同处理的卵清蛋白
6D41

电位呈现先增大后减小趋势%对比未经
T/X

处理的蛋白样

品%脉冲处理时间为
'-'

%

**,)

%

*-.'

"

L

时%

6D41

电位都呈现

不同程度的增加%当脉冲处理时间为
((-)

"

L

时%

6D41

电位

下降%说明蛋白质分子可能发生了聚集&

!1

(c和
T/X

协同

作用对卵清蛋白
6D41

电位的影响有相似的规律%呈现先增大

后减小的趋势%在脉冲处理时间为
**,)

"

L

时%

6D41

电位最

大%说明蛋白质分子展开程度增加%

!1

(c在蛋白质分子间搭

桥作用明显%蛋白质分子和
!1

(c之间最大程度网络化$随着

脉冲处理时间继续增大到
*-')

%

((-)

"

L

时%

6D41

电位下降%

说明蛋白质分子可能发生聚集&

(:(

!

T/X

和不同金属离子协同作用对蛋白质溶液电导率的

影响

!!

由图
(

可以看出%

T/X

单独作用对蛋白质溶液电导率的

影响不大&

!!

由图
,

可以看出%随着脉冲处理时间的延长%添加了
&

种金属离子的蛋白质溶液的电导率均呈现先增大后减小的

趋势%其中
!1

(c离子的添加对蛋白溶液的电导率影响最大&

与未添加金属离子的对照组对比%不同金属离子对未经
T/X

处理的蛋白质溶液电导率有明显差别%说明不同金属离子和

<

基础研究
!

()*=

年第
'

期



图
*

!

T/X

协同不同金属离子对蛋白质溶液
6D41

电位的影响

X2

H

5ED*

!

BCDDOOD74;OT/X19KK2OODED940D4132;9L;94CD6D41

J

;4D94213;O

J

E;4D29L;3542;9

场强为
()M>

)

70

%脉宽
()

"

L

图
(

!

T/X

对蛋白质溶液电导率的影响

X2

H

5ED(

!

/OOD74;OT/X;97;9K5742F24

8

;O

J

E;4D29L;3542;9

蛋白质分子的螯合作用不同&

!1

(c的添加对卵清蛋白溶液

电导率影响最大%说明
!1

(c与蛋白质分子之间形成的网络

结构最明显&当脉冲处理时间为
'-'

"

L

时%添加
+1

(c 和

!1

(c的蛋白质溶液电导率达到最大%当脉冲处理时间为

*-')

"

L

时%添加
!5

(c的蛋白质溶液电导率达到最大值&之

后随着脉冲时间的延长%电导率都有明显的下降%说明蛋白

质分子发生聚集%金属离子分布在蛋白质分子聚集体内%导

致蛋白质溶液电导率下降&

(:,

!

不同场强
T/X

和
!1

(c协同作用对蛋白质溶液电导率

的影响

!!

根据上述研究%发现
!1

(c对
6D41

电位和电导率影响较

大&为研究场强对溶液电化学性质的影响%选取
!1

(c 与

T/X

协同作用%观察不同场强对溶液电导率的影响&试验

时%

!1

(c浓度不变%改变电场场强及脉冲时间%蛋白质溶液的

电导率见图
&

&未添加
!1

(c金属离子未经
T/X

处理的蛋白

质溶液电导率为
):(..0$

)

70

%添加
!1

(c但未经
T/X

处理

的蛋白质溶液电导率有明显差别%呈显著提高%说明
!1

(c和

蛋白质分子之间存在较强的缔合作用&当脉冲场强为

*&M>

)

70

%添加
!1

(c的蛋白质溶液的电导率随着脉冲处理

时间的延长呈现减小的趋势%其原因是蛋白质分子有可能发

生聚集%

!1

(c分布在蛋白质分子聚集体内%导致蛋白质溶液

电导率下降&当脉冲场强为
()M>

)

70

时%添加
!1

(c的蛋白

质溶液呈现先减小后增大的趋势&二者相比%高场强的脉冲

电场处理后%蛋白质溶液的电导率比经过低场强处理的蛋白

质溶液高&其原因可能是高场强诱导蛋白质分子正极化%低

场强诱导蛋白质分子负极化%高场强诱导蛋白质溶液内游离

离子增加&

(:&

!

T/X

和不同金属离子协同作用对蛋白质溶液氧化还原

电位的影响

!!

除上述指标外%还研究了
T/X

和不同金属离子协同作

用对蛋白质溶液氧化还原电位的影响&在卵清蛋白溶液中

分别按比例加入确定质量的
!1

(c

*

+1

(c

*

!5

(c和
@9

(c

%采用

差分脉冲伏安法和三电极的工作方式%利用电化学工作站%

生成伏安图像%分析
T/X

和不同金属离子协同作用对蛋白

质溶液氧化还原电位的影响&

T/X

和不同金属离子协同作

用后%蛋白质溶液氧化还原电位见图
'

#

=

&

如图
'

所示%随着处理次数的增加%电流曲线增幅下降%

!1

(c样品的电活性下降%且未呈现明显的峰电流&从
!1

(c

伏安图中也可以看出%控制样品!未添加钙离子且未经过电
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场强为
()M>

)

70

%脉宽
()

"

L

图
,

!

T/X

协同不同金属离子对蛋白质溶液电导率的影响

X2

H
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图
&

!

不同场强
T/X

协同
!1

(c对蛋白质溶液电导率的影响

X2

H

5ED&

!

/OOD74L;OK2OODED94O2D3KL4ED9

H

4CL;OT/X19K

!1

(c

;94CD7;9K5742F24

8

;O

J

E;4D29L;3542;9

场处理#的电活性最强%可知经过低场强脉冲电场处理后样

品电活性下降%可导电物质能力和数量减少&

如图
-

所示%随着处理次数的增加%电流曲线下降%

+1

(c

样品的电活性下降%且未呈现明显的峰电流%曲线之间呈现

递减规律&从
+1

(c伏安图中也可以看出%控制样品!未添加

离子且未经过电场处理#的电活性最强%因此也可以断定脉

冲电场处理后样品电活性下降%可导电物质能力和数量

减少&

!!

如图
<

所示%蛋白质溶液空白样电流小%

!5

(c的添加增

加了卵清蛋白溶液的峰电流&随着脉冲电场处理时间的增

加%出现峰电流%未添加金属离子的控制样品和添加金属离

图
'

!

T/X

协同
!1

(c对氧化还原电位的影响

X2

H

5ED'

!

/OOD74;OT/X19K!1
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图
-

!

T/X

协同
+1

(c对氧化还原电位的影响
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图
<

!

T/X

协同
!5

(c对氧化还原电位的影响
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H
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/OOD74;OT/X19K!5

(c
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图
=

!

T/X

协同
@9

(c氧化还原电位的影响

X2

H

5ED=
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/OOD74;OT/X19K@9

(c

;9#DK;dT;4D94213

子后均没有峰电流值&当脉冲处理时间为
'-'

%

**,)

%

*-.'

%

((-)

"

L

%峰电流值分别为
*:'./\)<

!

):<=>

#%

*:-./\)<

!

):<>

#%

*:=(/\)<

!

):-=>

#%

*:=-/\)<

!

):-->

#

"

%呈现递

增规律&说明脉冲电场和金属
!5

(c协同增加了蛋白质分子

的电活性%

!5

(c在蛋白质分子间搭桥作用明显%蛋白质分子

间相互作用增强%形成了电活性比较稳定的自组装结构&随

着脉冲电场输入能量持续增加%脉冲电场对蛋白质分子极化

程度增加&

如图
=

所示%蛋白质溶液空白样电流小%

@9

(c的添加增

加了卵清蛋白溶液的峰电流&随着脉冲电场处理时间的延

长%出现峰电流%未添加金属离子的控制样品峰电流值为

.:-</\)="

!

):<,(>

#%添加金属离子后峰电流值为
*:(&/\

)-"

!

):=(& >

#&当脉冲处理时间为
'-'

%

**,)

%

*-.'

%

((-)

"

L

时%峰电流值分别为
':'</\)-

!

):<->

#%

-:../\)-

!

):<&>

#%

<:',/\)-

!

):<&>

#%

<:'-/\)-

!

):<&>

#

"

%呈现

递增规律&说明脉冲电场和金属
@9

(c协同增加了蛋白质分

子的电活性%诱导蛋白质分子和金属离子缔合%形成较大颗

粒网络结构%蛋白质与蛋白质分子间通过
@9

(c相互作用%形

成了电活性比较稳定的自组装结构&当脉冲处理时间为

**,)

"

L

时%脉冲电场和金属离子协同作用诱使蛋白质生成

粒度较大的纳米材料&

综上%添加
!1

(c和
+1

(c的蛋白质溶液%随着处理次数的

增加电流下降%溶液内可导电物质以及导电能力下降%而添

加了
!5

(c和
@9

(c的蛋白质溶液%均出现峰电流%形成了较

稳定的自组装结构&

,

!

结论
金属离子的加入都能影响

T/X

下蛋白质纳米管的形

成%卵清蛋白与金属离子间会发生螯合作用%

!1

(c协同
T/X

处理时在蛋白质分子间搭桥作用最明显%分子间呈现最大程

度网络化%

T/X

处理
**,)

"

L

时作用最明显%之后蛋白质分

子发生聚集&且在高场强下诱导蛋白质溶液内游离离子增

加%蛋白质分子正极化%低场强诱导蛋白质分子负极化&

!5

(c协同
T/X

处理也会使蛋白质分子发生聚集%蛋白质分

子间相互作用增强%形成了电活性比较稳定的自组装结构&

本试验研究发现脉冲电场对蛋白质与金属离子的螯合有加

强作用%可进一步探究脉冲电场在提高高蛋白饮料中矿物质

的结合率上的应用%从而提供矿物元素的吸收%为脉冲电场

的应用开拓新领域&
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安全环保可食用%在食品及医药胶囊包装领域具有较好的应
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