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摘要:文章综述了蛋白质与多酚化合物相互作用的类型

及其对蛋白特性影响的研究进展,并对未来多酚和蛋白

共存体系食品的发展进行了展望.
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蛋白质是人体所需的六大营养素之一,主要存在于

畜禽肉、奶类、蛋类、谷物、豆类等食物中.在以蛋白质为

主要组分的食品体系中,蛋白质可与碳水化合物、脂肪、

无机盐等相互作用,共同决定食品体系的营养特性和感

官特性.具有抗氧化活性的酚类物质同样可与蛋白组分

形成复合物,使蛋白在结构、功能和营养特性等方面发生

变化.

多酚作为植物源食品原料的重要组成成分,广泛存

在于核桃、花生、杏仁、栗仁、谷物、豆类中.在很多植源

性食品加工中,多酚组分往往需要脱除以减少给产品带

来色泽、风味等方面的不利影响.但多酚组分的脱除不

仅增加了加工成本,还减少了多酚的营养价值.因此,如
何使多酚与蛋白在食品体系中共存是植源性食品加工领

域的研究热点.此外,多酚对蛋白特性的影响也受到不

少研究者关注.目前,有关多酚与蛋白相互作用的研究

主要集中在多酚生物可及性[１]、运载体系功能活性[２]等

方面,研究拟在聚焦食品原料体系中多酚与蛋白质之间

的相互作用对蛋白质特性的影响,着重阐述多酚与蛋白

质相互作用对蛋白结构、加工特性等方面的研究进展,以
期为相关食品的研究和开发提供理论依据.

１　多酚与蛋白质相互作用
多酚与蛋白质的相互作用取决于蛋白质和多酚的结

构与类型,同时也受温度和pH 的影响[３],多酚和蛋白质

的结合机制涉及共价作用、非共价作用、共价—非共价的

相互作用.目前用于鉴定蛋白质和多酚相互作用的方法

包括荧光猝灭、圆二色谱、傅里叶变换红外光谱、扫描电

子显微镜、反相高效液相色谱、电喷雾电离质谱、X 射线

衍射分析等[４].

１．１　非共价作用

非共价相互作用一般是可逆的,并且比共价对应物

弱.通常,氢键和疏水相互作用是多酚和蛋白质发生非

共价结合时的主要作用力[５－６],离子键在蛋白质和多酚

相互作用中起次要作用,如图１所示.例如,Xu等[８]研

究表明 茶 黄 素 通 过 疏 水 相 互 作 用 与 βＧ乳 球 蛋 白 的

MetＧ１０７、AsnＧ９０、AsnＧ８８、LeuＧ８７、AlaＧ８６、LysＧ６９、LysＧ
６０、ValＧ４１和LeuＧ３９残基相互作用.Jiang等[９]观察到新

橙皮苷二氢查耳酮和αＧ乳清蛋白的相互作用主要是依靠

疏水相互作用.此外,多酚中的羟基有助于多酚与氨基

酸残基的潜在氢结合.例如,表儿茶素(epicatechin,EC)

B环上的羟基可通过氢键与唾液中富含脯氨酸的蛋白质

中的羰基或酰胺基团结合[１０].儿茶素也可以通过氢键与

大豆 ７S 蛋 白 的 Trp３２８、Gln３６５、Asn３６９ 和 Asp３３４ 结

合[１１].此外,离子键也会参与多酚和蛋白质之间的相互

作 用.Carnovale等[１２]发现,钙的存在会影响αS１Ｇ酪蛋白
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图１　蛋白质和多酚的非共价结合[７]

Figure１　Noncovalentconjugationofproteinsandpolyphenols

和EGCG之间的相互作用,随着钙离子的加入,去质子化

的EGCG可通过离子键与αS１Ｇ酪蛋白上的羧基或磷酸基

团形成桥接,导致粒径的大幅增加.

此外,研究[１３]表明,热力学参数可用于确定多酚和蛋

白质之间的结合类型.焓和熵大于零(ΔH ＞０,ΔS＞０)

的变化被用来表示疏水相互作用,焓和熵小于零(ΔH＜
０,ΔS＜０)的变化被用来表示范德华力和氢键,而焓小于

零、熵大于零(ΔH＜０,ΔS＞０)的变化被用来表示静电相

互作用.例如,胶原蛋白和没食子酸自由能变化(ΔG)全
部小于０,表明键合过程是自发的.此外,温度也会影响

多酚和蛋白质之间非共价相互作用的类型.据报道[１４],

在EGCG与βＧ乳球蛋白的复合物中,范德华力和氢键作

用在６０℃以上出现,而静电相互作用在８５℃以上出现.

１．２　共价作用

共价键是多酚和蛋白质之间不可逆结合的结果.多

酚与蛋白质之间出现共价键主要是因为醌或半醌自由基

的形成.多酚在碱性条件下容易被氧化成半醌自由基,

随后半醌自由基重新排列成醌.同时由于醌类物质具有

亲电性,它们可以与蛋白质分子上的亲核基团反应,从而

形成共价键.猪血浆蛋白水解物与氧化酚类化合物之

间,通过C—S或C—N共价键与多肽的巯基或氨基侧链

形成二聚体或共价偶联物,诱导了蛋白质的微聚集[１５].

因此,巯基和氨基的减少被认为是蛋白质共价修饰的标

志.例如,Liu等[１６]研究结果表明蛋白质中巯基和游离

氨基含量降低且偶联物分子量增加,这证实了乳清蛋白

分离物与多酚之间形成了共价键.Yang等[１７]研究发现

南瓜籽分离蛋白和焦没食子酸之间的共价相互作用依赖

于蛋白质的游离氨基,由于氧的存在,焦没食子酸相邻的

两个酚羟基被氧化形成邻醌,然后邻醌被蛋白质侧链上

的氨基还原,导致蛋白质和焦没食子酸之间形成C—N共

价键.此外,在高温条件下多酚和蛋白质也可能发生共

价结合[１８].据报道[１９],大蒜素与乳清蛋白bＧ乳球蛋白在

高温处理条件下发生了共价结合,导致蛋白质二级结构

发生变化,以及氨基酸暴露程度增加.

多酚的羟基和芳香环的数量决定了其与蛋白质共价

相互作用的程度.据报道[２０],与苯甲酸衍生物相比,肉桂

酸衍生物与蛋白质会形成更多的共价键.此外,多酚的

浓度也会影响与蛋白质共价相互作用的稳定性.例如,

低浓度的氧化EGCG由于交联与大豆分离蛋白形成稳定

的网络结构,而高浓度的氧化 EGCG会使蛋白质反应位

点饱和从而阻碍交联[２１].

２　多酚与蛋白质相互作用对蛋白结构的

影响
　　多酚和蛋白质的相互作用会改变天然蛋白质的二

级、三级、晶体和微观结构.例如,绿原酸和乳清蛋白分

离物非共价结合导致无序结构形成,具体表现为αＧ螺旋

和βＧ折叠含量减少,βＧ转角和无规卷曲含量增加[２２].其

中氢键是维持αＧ螺旋结构的主体力量,因此αＧ螺旋构象

的变化与蛋白质疏水区域内氢键与多酚结合有关,而βＧ折

叠含量的减少则与蛋白质疏水性区域展开后蛋白质位点

暴露增加有关,特征结构的变化使得蛋白质变得高度无

序.但多酚和蛋白质络合也可以诱导蛋白质形成有序结

构,例如,樟树籽仁蛋白和酚类化合物通过共价结合导致

βＧ折叠增加(从１９．８１％增加到２１．３９％)和无规卷曲减少

(从２６．０７％减少到２４．８７％)[２３].

有研究[２４]表明,与天然蛋白质相比,多酚的浓度、类

型、结构和反应pH 值会导致多酚—蛋白复合物的二级结

构发生变化.例如,单宁酸、没食子酸和 EGCG这些多酚

主要通过氢键与肌原纤维蛋白(myofibrillarprotein,MP)

相互作用,使 MP的二级结构展开并降低了 MP的表面

疏水性,而槲皮素和槲皮苷主要通过静电相互作用与 MP

５２２
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发生相互作用,从而保留了α螺旋结构,提高了蛋白表面

疏水性[２５].pH 值对多酚和蛋白质之间相互作用影响主

要体现在结合位点上,当pH＜７．０时,蛋白质发生解离,
导致蛋白质与多酚相互作用的结合位点暴露,因而蛋白

质具有更强的亲和力.例如,牛血清白蛋白在pH４．９ 下

与单宁酸结合的亲和力高于pH７．８时的[２６].
荧光光谱法可以广泛用于监测与多酚相互作用后,

天然蛋白质三级结构的变化,具体变化表现为蛋白质的

最大发射波长发生红移,例如,乳清蛋白分离物的最大荧

光发射波长为３３５．８nm,与酚类化合物结合后最大发射

波长发生了红移,并且与对照组相比,酚类化合物和乳清

蛋白分离物的络合物的荧光强度明显降低.这些现象表

明,多酚和蛋白相互作用诱导了乳清蛋白分离物三级结

构的变化[２７].此外,最大发射波长的红移还可能与芳香

族氨基酸残基周围局部环境极性的变化有关.例如,扁
豆蛋白与槲皮素、鞣花酸和芦丁的相互作用未出现红移,
主要是由于扁豆蛋白的芳香族氨基酸残基极性环境无太

大变化[２８].

与天然蛋白质相比,多酚和蛋白复合物具有更高的

结晶度、更大的晶体尺寸以及具有更大的片状结构和更

光滑的表面.这也进一步证明多酚和蛋白的相互作用会

使有序蛋白质结构发生扭曲.例如,单宁酸和没食子酸

二者均通过疏水相互作用改变了酪蛋白的微观结构,分

别使酪蛋白形成了致密和松散的结构.综上,多酚和蛋

白相互作用会对蛋白结构产生至关重要的影响,从而引

起蛋白特性的改变.

３　多酚与蛋白质相互作用对蛋白特性的

影响
　　表１例举了一些多酚和蛋白质相互作用的例子及二

者相互作用对蛋白特性的影响.

３．１　对溶解性的影响

由表１可知,蛋白质与多酚相互作用可以增加或减

少蛋白质的溶解性.例如,绿原酸通过非共价相互作用

与酪蛋白和乳清分离蛋白相互作用形成复合物,导致酪

蛋白和乳清分离蛋白的溶解度显著提高[２９];MP与槲皮

表１　蛋白质—多酚相互作用对结构变化和蛋白特性的影响

Table１　EffectsofproteinＧpolyphenolinteractionsonstructuralchangesandproteincharacteristics

酚类化合物 蛋白质 结构变化 蛋白特性变化

绿原酸 酪蛋白和乳清分离蛋白 βＧ折叠含量增加和αＧ螺旋含量减少
溶解度、抗氧化活性和

消化率提高[２９]

槲皮素 肌原纤维蛋白
αＧ螺旋含量增加,三级结构展开,最大发射波长发

生蓝移

溶解度降低,表面疏水

性和乳化性提高[２５]

茶多酚 肌原纤维蛋白

茶多酚通过以剂量依赖性方式诱导肌原纤维蛋

白的聚集来修饰肌原纤维蛋白的氨基酸侧链基

团、功能和形态特性

凝 胶 强 度、持 水 能 力

降低[３０]

儿茶素、没食子酸 墨鱼皮明胶
用漆酶氧化的儿茶素或没食子酸可作为凝胶增

强剂改善墨鱼皮明胶的性能
改善胶凝性能[３１]

迷迭香酸 肌原纤维蛋白 阻断了 MP上硫醇基团形成二硫键交联 凝胶强度降低[３２]

阿魏酸 亚麻籽分离蛋白 αＧ螺旋和βＧ转角含量增加
表面疏水性、热稳定性

和抗氧化活性提高[３３]

阿魏酸 牛血清白蛋白
αＧ螺旋含量从７２．４％下降至５５．１％,蛋白质二级

结构发生变化
热稳定性提高[３４]

绿原酸、EGCG 乳铁蛋白

αＧ螺旋含量减少,βＧ转角含量增加,多酚与乳铁蛋

白复合物在pH７．０时表现出较高的ζ电位和较

低的表面疏水性

热稳定性提高[３５]

咖啡酸 βＧ乳球蛋白 无规卷曲含量减少,βＧ折叠含量增加
抗氧化活性和乳化性能

提高[３６]

绿原酸、EGCG βＧ乳球蛋白
复合物偶联条带显著减少,均表现出比βＧ乳球蛋

白更低的IgE抑制曲线

热稳定性和抗氧化活性

提高,致敏性降低[３７]

EGCG、槲皮素(QC)、芹菜

素(AG)和柚皮素(NC)
乳清蛋白分离物(WPI)

共价相互作用,复合物的结合能力为 WPIＧEGCG＞

WPIＧQC＞WPIＧAG＞WPIＧNG

提高抗氧化活性、表面

疏水性和热稳定性[１６]
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素的偶联暴露了蛋白质内部的疏水氨基酸以及增加了α
螺旋含量,在 MP中产生更多的疏水位点,导致 MP溶解

度降低[２５].类似研究[３０]还有 MP在茶多酚存在下溶解

度显著降低,主要是由于茶多酚会导致 MP聚集,使最初

可溶性 MP形成更大的不溶性 MP聚集体.因此,单个

肌原纤维蛋白分子和多酚之间的相互作用会导致蛋白质

的溶解性降低.

３．２　对凝胶性的影响

由表１可知,多酚和蛋白质的相互作用会引起凝胶

性能发生变化.例如,交联明胶—多酚显著增强了凝胶

强度,并且使表面更紧凑[３８];酶促反应制备的墨鱼皮明胶

和没食子酸的偶联物提高了墨鱼皮明胶的凝胶强度[３１].

此外,据报道[３９]茶多酚也能促进βＧ乳球蛋白的变形和聚

集性,使βＧ乳球蛋白凝胶的相对黏弹性降低,并通过较低

的胶凝温度和较短的胶凝时间证明了凝胶化的增强.综

上,不同类型的蛋白质和多酚相互作用可改善凝胶性能.

然而,Tang等[３２]发现,通过自由基移植法制备的迷

迭香酸—蛋白质复合物对 MP凝胶化产生不利影响.迷

迭香酸—半胱氨酸相互作用阻断了 MP上硫醇基团形成

二硫键交联,并通过破坏蛋白质凝胶化削弱凝胶强度.

Jia等[４０]研究发现,添加儿茶素后,MP的凝胶强度与对

照组相比明显降低,且添加的儿茶素浓度越高,MP凝胶

强度下降越显著.

３．３　对热稳定性的影响

由表１可知,多酚和蛋白质的相互作用会引起产物

的热稳定性发生变化.例如,糖化 MPＧEGCG 偶联物的

肌球蛋白和肌动蛋白表现出高的热变形温度,分别为

６７．５２,７２．９４ ℃,明显高于对照 MP的值,表明 EGCG 可

以提高糖化 MP的热稳定性[４１];亚麻籽分离蛋白与酚类

化合物的共价结合显著提高了亚麻籽分离蛋白的变性温

度,表明复合物热稳定性增加[３３].因此,多酚和蛋白质的

相互作用对热稳定性有积极影响.多酚与蛋白质相互作

用也会导致焓变化.例如,阿魏酸(ferulicacid,FA)与牛

血清蛋白(bovineserumalbumin,BSA)相互作用后熔点

温度升高,表明BSA 与 FA 络合时牛血清蛋白的热稳定

性增加[３４].另外,乳铁蛋白与多酚(绿原酸和 EGCG)的
结合也可以抑制乳铁蛋白在中性pH 下的热聚集[３５].因

此,动物蛋白和多酚相互作用是增强经过热处理的蛋白

质稳定性的潜在技术.

３．４　对乳化性的影响

控制乳化性能的关键因素是蛋白质的表面疏水性,

较高的表面疏水性可以增强乳化性和稳定性.多酚和蛋

白质的偶联可以增加蛋白质的表面疏水性,从而增强天

然蛋白质的乳化性.例如,AbdElＧMaksoud等[３６]将咖啡

酸与βＧ乳球蛋白在碱性条件下共价偶联,所得的复合物

显示出比天然βＧ乳球蛋白更好的乳化性能;Chen等[１５]研

究表明当氧化绿原酸和氧化单宁酸加入猪血浆蛋白水解

物中时,水解物的乳化活性指数和乳液稳定性指数显著

增加,可能原因是猪血浆蛋白水解物与氧化绿原酸的复

合物可以迅速吸附在界面上,并在油滴周围形成更厚的

界面膜,从而增强乳化性能.然而,多酚和蛋白质相互作

用也会对乳液乳化性产生负面影响,但对乳液稳定性产

生积极影响.例如,Chen等[４２]观察到卵清蛋白和单宁酸

的相互作用对蛋白质的疏水基团产生了掩蔽作用,从而

降低了卵清蛋白在其等电点附近的界面活性,并通过延

缓乳液在卵清蛋白等电点的乳化作用,提高了乳液的稳

定性.

３．５　对致敏性的影响

多酚和蛋白质的相互作用可降低蛋白致敏性.食品

过敏反应通常由免疫球蛋白 E(ImmunoglobulinE,IgE)

介导引起[４３],而蛋白质—多酚复合物可通过改变蛋白质

结构,允许消化酶破坏IgE结合表位,使抗原表位在消化

过程中不被含有过敏原特异性IgE的肥大细胞和嗜碱性

粒细胞识别[４４].例如,Wu等[３７]研究发现βＧ乳球蛋白与

EGCG和绿原酸结合后βＧ乳球蛋白 的 致 敏 能 力 降 低;

Plundrich等[４５]用蔓越莓或蓝莓多酚修饰花生蛋白,发现

IgE与花生蛋白的结合降低了３８％.因此,让多酚与食

物中蛋 白 质 相 互 作 用 可 能 是 生 产 低 过 敏 性 食 物 的 新

思路.

３．６　对抗氧化活性的影响

诸多研究表明,多酚和蛋白质相互作用形成的复合

物比天然蛋白质表现出更好的抗氧化活性.例如,Fan
等[４６]采用自由基诱导的嫁接法制备了 BSA 和咖啡酸

(CA)复合物,BSAＧCA 复合物的 DPPH 自由基清除活性

显著高于 BSA,表明 BSAＧCA 复合物抗氧化活性显著提

高;Jing等[４７]研究发现通过使用碱性/自由基方法与茶多

酚共价结合,蛋清蛋白的抗氧化活性显著提高;乳清蛋白

分离物(wheyproteinisolate,WPI)和４种多酚(EGCG、

QC、AG 和 NC)的偶联物与未修饰的 WPI相比,WPIＧ
EGCG、WPIＧQC、WPIＧAG 和 WPIＧNG 的 DPPH 自由基

清除活性分别显著提高了 ４２．２６％,３４．２０％,２６．５６％,

３４．４１％,即所有偶联物都表现出更高的抗氧化活性[１６].

多酚和蛋白质复合物的溶解度变化会影响蛋白抗氧化活

性.例如,Pham 等[４８]报道亚麻籽蛋白分离物(FPI)与酚

类化合物(亚麻籽多酚和羟基酪醇)络合显著改变了 FPI
的溶解度,并且与FPI稳定乳液相比,酚醛配合物乳液具

有更高的抗氧化稳定性.因此,蛋白质的抗氧化活性可

以通过与多酚形成复合物来增强,从而改善食品的氧化

稳定性.

４　结语

多酚与蛋白之间的相互作用可以是非共价的,比如

７２２
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疏水相互作用或氢键等;也可以是在多酚转变成醌或半

醌自由基后与蛋白质进行的共价结合.二者之间的相互

作用受蛋白质和酚类化合物类型、温度和 pH 的共同影

响,最终引起蛋白质特性的改变.未来在多酚与蛋白相

互作用的机理研究方面,进一步明确不同种类的多酚及

混合多酚与特定蛋白组分之间的相互作用机制是该领域

的重要研究方向,在应用层面,通过多酚与蛋白相互作用

研究,调控食品加工和贮运过程中蛋白的特性,为开发多

酚与蛋白等多组分共存的食品奠定基础,更好地发挥多

酚和蛋白两种组分的有益作用,同时减少在原料处理阶

段多酚与蛋白的分离,简化操作单元设置,降低生产成

本,这也将是未来发展方向之一.
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