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摘要：蛋白交联在谷物食品加工领域中发挥着重要作用。

但有关谷物蛋白交联的原理与分子作用机理尚未明确。

文章综述了谷物食品加工中不同促进谷物蛋白交联的方

法（包括物理交联法、化学交联法以及酶交联法）及其最

新进展，并从原理方面分析了这三大类蛋白交联方法对

谷物蛋白及其相关制品结构特性的影响，最后探讨了这

三大类蛋白交联方法中可能存在的问题并进行了展望。

关键词：谷物；蛋白交联；物理交联；化学交联；酶交联；原

理机制
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蛋白交联是指蛋白质内多肽链发生分子内或分子间

交联的过程，这个过程可以形成共价键或疏水相互作用

等作用力，使蛋白质的分子结构以及功能性质得以稳固

和改善［１］。近年来，蛋白交联已被广泛应用于抗器官纤

维化［２］、仿生纳米材料［３－４］、机械工程［５］以及食品加工［６］

等领域。在上述众多领域中，蛋白交联在食品加工尤其

是谷物食品加工领域中的应用最为广泛，如无麸质制品

中常使用促进蛋白交联的方法形成稳定的空间网络结

构，使其营养成分得到有效保留、产品质构得到稳定［７］。

目前在谷物食品加工中促进蛋白交联的方法有很多，例

如超声波促进蛋白交联［８］、碱诱导蛋白质交联［９］和谷氨

酰胺转氨酶促进蛋白交联［１０］等。

研究拟综述物理交联法、化学交联法以及酶交联法

３种类型促进蛋白交联的方法及其在谷物食品加工中的

作用，并对这３种类型蛋白交联方法中可能存在的问题

进行分析与展望，以期为蛋白交联法在谷物食品加工中

的开发与应用提供参考。

１　物理交联法
谷物食品加工中的物理交联法是通过外力或者温度变

化来改变蛋白质内部结构，使蛋白质分子之间形成二硫键和

疏水相互作用，促使蛋白质产生交联。目前常用的物理交联

法主要包括超声波、非热等离子体以及高静水压等。

１．１　超声波

超声波促进蛋白交联法是指利用超声波引发蛋白质

分子的粒子机械振动，使蛋白质分子之间发生诱导剪切、

空化以及聚合等反应，促进蛋白质分子之间作用力重新

形成，使蛋白交联更加有序，最终改善产品的结构与品

质。研究［１１］表明，超声波可以促使蛋白质的片状结构拉

伸，进而增强蛋白质分子之间的相互作用，从而提高蛋白

质的泡沫稳定性、持水能力以及持气能力。Ｚｈａｎｇ等
［１２］
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发现对小麦粉进行超声波（２３．０８Ｗ／Ｌ）处理３０ｍｉｎ后，

小麦粉谷蛋白中β折叠含量上升４．４％、β转角含量下降

４．５％，这种由β转角向β折叠的转化使得小麦面团中网

络更加完整有序。Ｌｕｏ等
［１３］发现同样在２３．０８Ｗ／Ｌ下使

用超声波对小麦粉处理５０ｍｉｎ后，小麦面团的硬度下降

了２２．４％，推测主要原因是小麦面团蛋白质分子之间更

容易碰撞并进行交联从而增强了面团的韧性。同时，超

声波促进蛋白交联也被运用到了无麸质食品中，杨晓清

等［１４］发现在使用４００～４５０Ｗ的超声波对调质米粉处理

１５～２０ｍｉｎ后，调制米粉中的蛋白质形成了更加坚固的

网络结构，且调质米粉的回生值降低了２０ｍＰａ·ｓ左右，

热稳定性得到增强。以上研究表明，超声波促进蛋白交

联的条件虽对环境友好，但是该交联过程会造成蛋白质

结构的破坏与重组，易导致蛋白质变性，因此，如何选用

较优超声波工艺条件仍有待研究。

１．２　非热等离子体

非热等离子体属于低温等离子体，是在低于６０℃的

条件下产生的一种非平衡等离子体，常用于生成等离子

体的气体有大气、氧气、氩气和二氧化碳［１５－１６］。大气是

最常用于产生非热等离子体的气体，成本低，且其中的活

性氧和氮可以与食物成分相互作用，产生新官能团从而

改变食品的结构和物理化学性质［１７］。谷物食品加工中，

非热等离子体常氧化谷物食品中的游离巯基形成二硫

键，促进蛋白质分子之间产生交联。Ｍｉｓｒａ等
［１８］发现低

筋小麦粉在经非热等离子体处理后，其中的二硫键含量

增加，且α螺旋与β转角含量分别增加了近２％和１％，

进而增强了小麦面团的面筋强度和黏弹性。Ｚａｒｅ等
［１９］

通过对藜麦粉进行１０ｋＶ的非热等离子体处理，发现处

理６０ｍｉｎ后，藜麦粉的复数模量增加了近３．８ＭＰａ，阻尼

系数下降了０．０２９，藜麦粉的流变特性得到改善，推测是

由于非热等离子体的氧化作用，使得藜麦粉蛋白质分子

之间产生了二硫键而使蛋白交联更加紧密。然而，长时

间的非热等离子体处理会使食品中的脂质成分氧化，产

生醛、酮和酸等具有不良风味的产物，导致食品品质下

降。因此，为保证谷物食品品质，可以考虑在非热等离子

体处理前加入适量的抗氧化剂。

１．３　高静水压

高静水压是一种在间歇或半连续系统中运行的加工

技术，具体是将真空包装产品装入一个高压室，通过传递

介质将压力传递到整个材料，接着对腔室进行压缩，使产

品和压缩液的温度以３℃／１００ＭＰａ的速率提高，由于压

力在所有方向上均匀施加，因此食品整体外观不会受到

影响［２０］。该技术可用于液体和固体食品，压力范围为

５０～９００ＭＰａ
［２１］。谷物食品加工中，高静水压通过高压

力使氨基酸侧链基团展开或部分变形，进而增加蛋白质

分子中游离巯基的反应性，游离巯基更易氧化成二硫键，

从而强化面筋网络结构。Ｙａｏ等
［２２］发现小麦面筋经高静

水压处理后，游离巯基会氧化形成分子间二硫键，从而促

进蛋白质分子之间的交联。Ｚｈａｎｇ等
［２３］发现在１００ＭＰａ

和３００ＭＰａ静水压处理下，由于麦谷醇溶蛋白中的游离

巯基被氧化形成分子间二硫键，游离巯基含量分别下降

了１３．４０％，２２．７４％，二硫键的形成更好地促进了蛋白质

的交联。综合看来，高静水压促进蛋白交联的原理是其

通过促进蛋白质分子之间形成二硫键，进而增强谷物食

品的稳定性和流变特性。但高静水压处理必须保持在合

适的压力范围内（一般为５０～２００ ＭＰａ），一旦超过了

２００ＭＰａ，可能会导致谷物食品中蛋白质或其他组分的分

子结构发生不可逆的损坏，另外，针对不同谷物食品的特

性选择适宜的压力范围也有待于进一步研究。

１．４　其他物理交联法

在谷物食品加工过程中，还用到其他一些物理交联

法，包括高压均质、紫外线、改变硫化温度等（见表１），其

作用原理一般是运用某种物理因素改变谷物蛋白质分子

结构，促进蛋白质分子间二硫键的形成，使蛋白质分子之

间的交联更加紧密，进而提升谷物食品品质。

２　化学交联法
谷物食品加工中的化学交联法是指选用合适的蛋白

交联剂，通过化学反应促进谷物蛋白质之间更加紧密地

交联，进而改善谷物食品的品质，目前使用较多的交联剂

主要包括葡萄籽低聚原花青素、柠檬酸及抗坏血酸等。

２．１　低聚原花青素

近年来研究发现，低聚原花青素在预防代谢性疾

表１　其他物理交联方法在谷物食品加工中的应用

Ｔａｂｌｅ１　Ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｏｆｏｔｈｅｒｐｈｙｓｉｃａｌｃｒｏｓｓｉｎｇｌｉｎｋｉｎｇｍｅｔｈｏｄｓｉｎｃｅｒｅａｌｆｏｏｄｓｐｒｏｃｅｓｓｉｎｇ

方法 样品 现象 结果 参考文献

高压均质　　 藜麦蛋白　　 游离巯基含量增加１４μｍｏｌ／Ｌ 藜麦蛋白构象稳定性增强 ［２４］

紫外线　　　 小麦粉　　　 二硫键和巯基转化反应增强 面筋结构更加紧密、凝聚性更强 ［２５］

改变硫化温度 小麦麸质蛋白 硫化温度由１３０℃增至１６０℃，交联反

应常数增加０．６ｍｉｎ－１

小麦麸质蛋白的交联度增大 ［２６］

臭氧化　　　 小麦面团　　 麸质蛋白聚合物比例提高０．１左右 面粉韧性和延展性提高 ［２７］
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病［２８］、肥胖［２９］、心血管疾病［３０］等方面有着重要的作用，

同时，因其绿色、安全以及高度的生物兼容性常被用作谷

物蛋白的交联剂。低聚原花青素中的酚羟基可以与面筋

蛋白中的游离氨基发生反应，从而促进蛋白交联。孟莹

等［３１］发现当葡萄籽低聚原花青素添加量为０．４％时，小麦

面团中游离氨基含量相较于对照组下降了近５６％，推测低

聚原花青素参与了面筋蛋白的交联。宋英石［３２］发现向小

麦面团中加入０．３％低聚原花青素时，小麦面团中游离巯

基含量相较于对照组下降了近１６％，推测是由于低聚原花

青素促进了游离巯基向二硫键的转化。有报道［３３］显示，低

聚原花青素在巯基与二硫键的转化反应中被氧化生成邻

醌，邻醌通过亲核反应促使游离巯基向二硫键转化，使面

筋蛋白结构紧密。综上所述，低聚原花青素可以通过与游

离氨基进行反应或以邻醌的形式促进蛋白交联，也有研

究［３４］表明，低聚原花青素可以与麸质形成不聚原花青素—

蛋白质复合物，进而促进麸质之间更强的交联，但这３种

促进蛋白交联途径的分子机理还有待于深入研究。

２．２　柠檬酸

柠檬酸具有多羧基和羟基基团结构，有助于催化各

种生物分子间的结合，是良好的蛋白交联剂［３５－３６］，且交

联度可以被较好的控制［３７］。研究［３８］表明，柠檬酸可以促

进非酸性条件下乳清分离蛋白质分子之间形成二硫键，

加强蛋白质的交联。在谷物食品的加工中，柠檬酸促进

蛋白交联的分子机理有以下３种推测（见图１）：① 柠檬

酸加热时会自行脱水形成柠檬酸酐，与谷物氨基酸中的

羟基发生反应，形成有柠檬酸修饰的麸质蛋白，该修饰部

位可以通过脱酰胺作用与其他蛋白质分子进行交联［３９］；

② 当有柠檬酸钠生成时，体系ｐＨ升高，接近谷物蛋白的

等电点（麦醇溶蛋白ｐＨ８．１；麸质ｐＨ７．１），蛋白分子之间

的斥力减小，促进形成共价和非共价相互作用，进而增加

蛋白质的交联［４０］；③ 当生成柠檬酸钠时，柠檬酸钠可以

氧化谷物蛋白中的游离巯基，从而促进二硫键的形成，加

强蛋白质分子之间的交联［４１］。柠檬酸不仅可以促进谷物

蛋白质分子的交联，也可以促进其他成分与谷物蛋白分

子交联。Ｎａｔａｒａｊ等
［４２］发现，柠檬酸可以通过消耗体系中

的羟基和氨基来促进小麦面筋与香蕉纤维之间的交联。

虽然已有许多研究证实柠檬酸能显著促进谷物蛋白交

联，但其具体作用机制还有待于进一步研究。

２．３　抗坏血酸

抗坏血酸，即维生素Ｃ，具有犔苏式抗坏血酸、犔赤

式抗坏血酸、犇苏式抗坏血酸、犇赤式抗坏血酸４种结

构［４３］，其中犔苏式抗坏血酸是最有效的面团改良剂。

抗坏血酸在促进谷物蛋白交联方面有着很多的应用，魏

晓明等［４４］发现向荞麦面条中添加１００ｍｇ／ｋｇ的抗坏血

酸，能促进蛋白交联形成致密且连续的网络结构，该结构

使淀粉颗粒被充分包裹，减少可溶性淀粉的溶出，使得荞

麦面条蒸煮损失降低０．８％左右。Ｃｈｏｍｐｏｏｒａｔ等
［４５］发现

在加热条件下，向麸质中添加１００ｍｇ／ｋｇ抗坏血酸时，

α螺旋、β片层和无规则卷曲含量增加，促进了麸质的交

联。抗坏血酸在改善谷物食品品质方面虽有着广泛的应

用，但是抗坏血酸促进蛋白交联的分子机理仍有待研究。

目前，存在３种推测
［４６］，包括：① 抗坏血酸被氧气或内源

性抗坏血酸氧化酶氧化成脱氢抗坏血酸，与谷胱甘肽在

脱氢抗坏血酸还原酶的催化下反应，从而阻碍了谷胱甘

肽将二硫键还原成游离巯基，增强了谷物蛋白质分子之

间的交联；② 抗坏血酸与脱氢抗坏血酸诱导蛋白质二硫

异构酶参与二硫键的形成，增强谷物蛋白质分子之间的

交联；③ 抗坏血酸被氧化的过程中会产生氧自由基或者

超氧阴离子自由基，这两种自由基能参与面筋蛋白的游

离巯基—二硫键转化反应，从而调节面团的流变特性。

２．４　其他化学交联剂

除了上述几种化学交联剂，谷物食品加工中经常使

图１　柠檬酸促进谷物蛋白交联机理推测

Ｆｉｇｕｒｅ１　Ｓｐｅｃｕｌａｔｉｏｎｏｎｔｈｅｍｅｃｈａｎｉｓｍｏｆｃｉｔｒｉｃａｃｉｄｐｒｏｍｏｔｉｎｇｇｒａｉｎｐｒｏｔｅｉｎｃｒｏｓｓｌｉｎｋｉｎｇ
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用的还有偶氮二甲酰胺、京尼平［４７］等化学交联剂。其中，

偶氮二甲酰胺作用于谷物蛋白时会产生双脲、氨基脲以

及聚氨酯３种副产物。这３种副产物会对人体产生潜在

的健康风险，许多国家已经限制或禁止了偶氮二甲酰胺

的使用。

３　酶交联法
谷物食品加工中促进蛋白交联的酶交联法是指选用

合适的酶催化谷物蛋白质分子之间的交联反应。近年

来，有关酶促进蛋白交联的报道已有很多，主要包括谷氨

酰胺转胺酶、漆酶、葡萄糖氧化酶等外源酶，以及酪氨酸

酶、小麦蛋白二硫异构酶、巯基氧化酶等内源酶［４８］。其中

谷氨酰胺转氨酶、漆酶、葡萄糖氧化酶和蛋白质二硫异构

酶的使用较为广泛。

３．１　谷氨酰胺转氨酶

谷氨酰胺转氨酶（Ｔｒａｎｓｇｌｕｔａｍｉｎａｓｅ，ＴＧ）通常用于催

化蛋白质分子之间的共价交联，来源广泛且催化效率高，

被广泛应用于食品行业［４９－５０］。ＴＧ促进蛋白交联的分子

机理可以分为两个阶段：首先是在酶的催化下，肽结合谷

氨酰胺残基，生成共价酰基酶中间体，并生成氨；其次是该

酶中间体与第二种蛋白质游离氨基发生反应，生成ε（γ谷

氨酰）赖氨酸同肽键和ε（γ谷氨酰胺）。谷物蛋白中的谷

氨酰胺含量较高，为ＴＧ促进蛋白交联提供了足够的作用

底物。Ｚｈｅｎｇ 等
［５１］发 现 向 复 合 荞 麦 面 团 中 添 加

４ｍｇＴＧ后，面团弹性值增加了０．６％，黏聚性提升了

８．１％，复合荞麦面团中面筋网络结构强度得到了增强，面

团更加紧密。Ｚｈｕ等
［５２］研究发现，向大麦面条中加入

１．５％ ＴＧ后能促进高分子量蛋白聚集体的形成，进而形成

稳定的蛋白质二级结构，减少蒸煮过程中淀粉的渗出。但

由于谷物蛋白中赖氨酸含量较少，所以在添加ＴＧ的基础

上加入赖氨酸含量较高的大豆蛋白等外源蛋白，可以更好

地改善谷物食品品质［５３］。同时，在使用ＴＧ改善谷物食品

特性时，需要注意ＴＧ的添加量。Ｈａｎ等
［５４］发现当荞麦粉

中ＴＧ的添加量从１．０％增加到１．５％时，荞麦的存储模量

呈下降趋势，推测是由于荞麦粉中的谷氨酰胺含量相对赖

氨酸含量较低，ＴＧ催化反应受限。因此，谷氨酰胺转氨酶

虽然在促进谷物蛋白交联方面有着积极的作用，且联合赖

氨酸含量较高的外源蛋白可以更好地促进谷物蛋白的交

联，但针对不同谷物食品的具体用量仍需要进一步探索。

３．２　漆酶

漆酶（Ｌａｃｃａｓｅ，ＬＡＣ）是一种活性位点含有４个铜原

子的含铜离子酶，具有高催化性和广泛的基底范围［５５］。

ＬＡＣ促进蛋白交联分子机理可以分为３种：① 催化肽链

上的残基或酚类物质氧化生成酚自由基，酚自由基自发

聚合促进蛋白交联［５６］；② 氧化谷物蛋白中的游离巯基形

成分子间二硫键，促进蛋白交联［５７］；③ 催化酪氨酸和含

酪氨酸肽氧化形成二酪氨酸键，促进蛋白交联［５８］，以第一

种分子机理占主导地位。谷物食品加工中，富含酚类化

合物的谷物蛋白都是ＬＡＣ潜在作用底物
［５９］。Ｆａｎ等

［６０］

发现在ＬＡＣ促进黑青稞蛋白交联的过程中，涉及上述

３种机理，由于黑青稞中酚类物质含量高，所以由酚自由

基自发聚合所诱导的蛋白质交联占据了主导地位，且交

联后黑青稞的体外淀粉消化率从９６．２７％下降到２５．６０％。

贾潇等［６１］研究发现，当大米蛋白与阿魏酸经漆酶催化交

联后，α螺旋与β转角含量分别降低了近１３％和２％，无

规则卷曲含量增加了１１％，β折叠含量增加了近４％，大

米蛋白的抗氧化性有了很大的提升。虽然漆酶有着良好

的催化氧化能力，但仍存在稳定性差的问题。

３．３　葡萄糖氧化酶

葡萄糖氧化酶（Ｇｌｕｃｏｓｅｏｘｉｄａｓｅ，ＧＯＸ）由某些真菌、

昆虫和植物产生［６２］，能以分子氧为电子受体，特异性催化

β犇葡萄糖产生过氧化氢和葡萄糖酸，所产生的过氧化

氢可以氧化游离巯基形成二硫键［６３］。研究［６４］表明ＧＯＸ

可以显著改善面筋网络结构：一方面是因为过氧化氢氧

化游离巯基形成二硫键，促进了蛋白交联；另一方面，过

氧化氢可以被谷物中天然存在的过氧化物酶转化成自由

基，该自由基可以和谷物蛋白中的半胱氨酸残基、酪氨酸

残基以及阿魏酸形成网络结构。Ｎｉｕ等
［６５］研究发现在全

麦面团中添加１．５Ｕ／ｇＧＯＸ能显著降低游离巯基的含

量，并且面团蛋白高分子聚合物的含量随之上升，面团强

度增强。同时，ＧＯＸ的加入也可以改善面团的褐变程度，

Ｙａｎｇ等
［６６］发现添加０．００１％ ＧＯＸ使面团的褐变指数降低

了５．２０。ＧＯＸ在催化过程中产生的过氧化氢存在产物抑

制，降低ＧＯＸ的催化活性。所以在谷物食品加工中不能

一次性添加大量ＧＯＸ，否则将会积累过多的过氧化氢，导

致ＧＯＸ的催化活性降低。因此，ＧＯＸ添加量的限制将会

是加工工艺中提高生产能力时所面临的重要问题。

３．４　蛋白质二硫异构酶

蛋白质二硫异构酶（Ｐｒｏｔｅｉｎｄｉｓｕｌｆｉｄｅｉｓｏｍｅｒａｓｅ，ＰＤＩ）

在小麦之中天然存在，据报道［６７］，小麦中大多数蛋白分子

间和分子内的二硫键都是通过ＰＤＩ催化形成的。ＰＤＩ不

仅可以直接催化二硫键的形成，也可以通过与脱氢抗坏

血酸反应生成氧化型ＰＤＩ，从而氧化游离巯基生成二硫

键［６８］。目前ＰＤＩ作为潜在的酶交联剂，在谷物食品加工

中有着广泛的应用。Ｇａｏ等
［６９］发现ＰＤＩ可以增强高分子

量谷蛋白亚基１Ｄｘ５中重复结构域的折叠，从而缩短该结

构域的两个末端之间的距离，因此这种作用提高了二硫

键形成的可能性。Ｚｈａｏ等
［７０］发现ＰＤＩ催化形成的二硫

键具有更高的流变活性，这使得ＰＤＩ促进蛋白交联的效

果相比于抗坏血酸和偶氮二甲酰胺等化学交联剂更好。

总体看来，ＰＤＩ作为一种天然存在的内源性酶，安全且具

有高度的生物兼容性，并可以通过多种途径促进谷物蛋

白的交联。因此，相较于其他酶交联剂，ＰＤＩ是目前最有

潜力的酶交联剂。
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３．５　其他酶交联剂

除了上述４种主要的酶交联剂，还存在着许多酶交

联剂，如巯基氧化酶、酪氨酸酶以及过氧化氢酶等，其交

联机理见表２。

表２　其他酶交联剂在谷物食品加工中的分子机理

Ｔａｂｌｅ２　Ｍｏｌｅｃｕｌａｒｍｅｃｈａｎｉｓｍｏｆｏｔｈｅｒｅｎｚｙｍａｔｉｃｃｒｏｓｓｌｉｎｋｉｎｇａｇｅｎｔｓｉｎｃｅｒｅａｌｆｏｏｄｐｒｏｃｅｓｓｉｎｇ

酶促蛋白交联剂 酶促蛋白交联机理 作用结果 参考文献

巯基氧化酶 氧化游离巯基，形成二硫键 强化面筋网络结构，改善面粉粉质特性 ［７１］

酪氨酸酶　 氧化酚酸成醌，并与半胱氨酸残基结合，促

进蛋白交联

强化麸质网络 ［７２］

过氧化氢酶 分解 Ｈ２Ｏ２，生成 Ｏ２，从而氧化游离巯基，

促进蛋白质分子间二硫键的形成

强化面团结构，增加麸质聚合物 ［７３］

４　总结与展望
目前对谷物食品加工中促进蛋白交联的方法主要分

为物理交联法、化学交联法、酶交联法三大类，它们虽各

有优势，但也存在不足：① 物理交联法可能会涉及蛋白质

结构的破坏与重组，进而引起蛋白质的变性，为了在实现

蛋白交联的同时，维持蛋白质的结构，可对该方法进行更

深入的研究；② 化学交联法往往伴随着次级产物的产生，

鉴于这些次级产物可能产生消极影响，还需进一步研究

和解决其带来的健康问题；③ 酶交联法是目前应用最广

泛的方法，但该法需要专一性强、特异性高的酶。

综合以上问题，选择天然、高生物兼容性的蛋白交联

剂将成为谷物食品加工中的一大趋势。例如植物源性的

低聚原花青素、京尼平和柠檬酸等；又或是生物内源性

酶。但这些物质促进蛋白交联的作用机理尚未明确。随

着蛋白交联技术的不断开发，绿色、安全、高效的蛋白交

联方法会愈发成为改善谷物食品品质的热点。
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