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摘要!蛋白质的糖基化修饰可提高其功能性质!介绍了蛋白质通过转谷氨酰胺酶途径糖基化修饰的

优点!综述了其反应机制%糖基化蛋白主要功能性质变化及结构变化!并讨论了转谷氨酰胺酶途径

糖基化的发展前景&
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DD蛋白质是人体所需的营养素之一$蛋白质所具

有的溶解性'乳化性'起泡性及胶凝性等功能特性使

其在食品工业中得到广泛应用% 但单一来源的天然

蛋白如大豆蛋白'酪蛋白'面筋蛋白等由于其结构和

功能性质的局限性$并不能满足食品生产过程中的

所有要求$因而蛋白质改性技术成为赋予食品蛋白

质优良特性的必要手段%

食品蛋白质的糖基化修饰$是将亲水性的糖类

物质以共价键连接的方式导入蛋白质分子中$使糖

基化蛋白既具有蛋白质的功能特性$又具有糖类物

质的亲水特性$使其表现出良好的乳化能力$并且溶

解性'胶凝性'流变学特性'热稳定性'抗氧化性'抗

菌性等功能特性也有不同程度的改善(#)

%

美拉德反应和转谷氨酰胺酶"LP4[>#途径是蛋

白质糖基化的两种主要途径(#)

% 虽然美拉德反应

途径糖基化修饰能够有效改善蛋白质的功能特性$

但美拉德反应途径糖基化的反应时间较长$降低了

蛋白质的营养价值(!)

$同时存在食品安全问题(/)

%

研究证实$美拉德反应终产物可以引起氧化应激和

毒害神经元(( %&)

'引发炎症(')

'促进结缔组织老

化(-)

% 与美拉德反应途径糖基化相比$转谷氨酰胺

酶途径糖基化具有反应条件温和且专一'无副产物

等优点$并赋予蛋白质良好的功能特性$具有良好的

应用前景($)

% 本文综述了转谷氨酰胺酶途径的蛋

白质糖基化$并对其反应机制'功能性质及产物结构

变化等进行系统的介绍和讨论%

:;转谷氨酰胺酶途径糖基化的反应机制

转谷氨酰胺酶能催化蛋白质分子中的谷氨酰胺

残基与赖氨酸残基中的
%

%氨基发生反应$在分子

内或分子间形成赖氨酸异肽键$导致蛋白质分子发

生交联(#)

$如图 # 所示的反应 O$其中$赖氨酸残基

可以被伯胺类物质取代$即转谷氨酰胺酶能够催化

蛋白质分子中谷氨酰胺残基与伯胺类物质发生反

应$如图 # 所示的反应 W% 在转谷氨酰胺酶的作用
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下$两种反应竞争发生$即伯胺类糖类对蛋白质进行

糖基化修饰的同时$蛋白质分子间的交联反应也在

进行(0)

% 4̂8 等(#")利用动物来源的转谷氨酰胺酶

将胺化的麦芽三糖导入
"

%酪蛋白$# 3;6琥珀酰化

"

%酪蛋白可结合 $ 3;6胺化的麦芽三糖$首先证实

了转谷氨酰胺酶途径实现蛋白质糖基化的可行性%

图 :;转谷氨酰胺酶催化作用反应机制

<;糖基化蛋白的功能性质变化

!@#D溶解性质

溶解性是蛋白质重要指标$蛋白质的大多数功

能性质与其溶解性密切相关$溶解性的高低直接影

响蛋白质的乳化性'凝胶性'起泡性及流变学等特

性(##)

% 研究结果表明$通过转谷氨酰胺酶途径将糖

基导入蛋白质中$其羟基的亲水特性能够有效地提

高蛋白质的溶解性% 在 /-I'EF-@&'酶添加量 #"

TK9的条件下$进行酪蛋白的氨基葡萄糖糖基化修

饰$糖基化酪蛋白在所有 EF条件的溶解性均高于

酪蛋白$在碱性 EF范围内其溶解性提高更显

著(#!)

% .;64[等(#/)利用转谷氨酰胺酶将半乳糖胺

导入豌豆蛋白和醇溶蛋白$每摩尔豌豆蛋白及醇溶

蛋白分别导入 #$ 个和 &- 个糖基$糖基化蛋白在等

电点处的溶解度增加了 !"H% 刘金玲等(#()通过酶

促作用将壳寡糖"相对分子质量 # """ Q4#共价交

联到玉米谷蛋白分子中$玉米谷蛋白糖基化修饰产

物的溶解性在 EF! J#" 范围内显著高于玉米谷

蛋白%

通过转谷氨酰胺酶途径对蛋白质进行糖基化修

饰时$糖的种类对其溶解性的影响很大% 将氨基葡

萄糖与壳寡糖分别共价连接到酪蛋白中$酪蛋白 %

氨基葡萄糖糖基化产物的溶解度明显高于酪蛋白$

而酪蛋白%壳寡糖的糖基化产物的溶解度在总体上

低于未修饰的酪蛋白$这是因为两种糖的糖基化修

饰对酪蛋白表面疏水性的影响不同$酪蛋白经氨基

葡萄糖糖基化修饰后表面疏水性显著降低$而经壳

寡糖修饰后表面疏水性却升高(#& %#')

%

!@!D乳化性质

乳化性是蛋白质的界面性质$蛋白质能够吸附

在油%水界面上$降低界面张力% 研究表明$糖基化

修饰过程中导入的糖基可在膜的周围形成立体网络

结构$增加膜的厚度和机械强度$促进蛋白质在两相

界面的吸附$从而提高其乳化性% 通过转谷氨酰胺

酶途径将氨基葡萄糖分别共价连接到酪蛋白与大豆

分离蛋白分子上$糖基化产物的乳化性均有显著改

善(#- %#$)

$其中大豆分离蛋白%氨基葡萄糖产物与未

改性大豆分离蛋白相比$乳化性提高了 #0H$乳化

稳定性提高了 /&H%

一般研究认为$蛋白质进行糖基化修饰时大分

子糖基能更有效地改善其乳化性$即增加糖链的长

度能够改善糖基化产物的乳化能力(#0 %!")

% 但研究

表明通过酶促作用将大分子糖基导入蛋白质分子

中$可能导致蛋白质乳化性降低$gY 等(!# %!!)将相对

分子质量 & AQ4壳寡糖通过酶促作用分别共价交联

到酪蛋白与大豆分离蛋白分子上$产物的乳化性均

有不同程度的降低% 造成这种现象的原因一方面可

能是由于蛋白质经长链壳寡糖的糖基化修饰后表面

疏水性降低$表面吸附能力下降$不能阻止油滴的聚

结(!/)

!另一方面蛋白质分子间的交联修饰也降低了

其乳化性(!()

%

!@/D胶凝性质

研究表明$酶促糖基化修饰可以增加蛋白质的

胶凝性质$转谷氨酰胺酶催化蛋白质自身交联致使

凝胶结构致密$同时糖基导入对凝胶性质的提高具

有协同效应% 宋春丽(!&)

'M;89

(!')等将壳聚糖酶促

交联到酪蛋白分子上$修饰产物的凝胶形成时间明

显缩短"约 &"H#$凝胶的持水能力显著提高$且随

着反应时间"#'!'( =#的延长$修饰产物凝胶的空间

网络结构更加规则% Ŷ65]4等(!-)研究发现$氨基葡

萄糖的酶促交联对肌球蛋白的热致凝胶起到显著的

促进作用$电镜扫描结果表明糖基化对凝胶的微观

结构产生明显的影响$形成了致密的网络结构%

.=>8等(!$)利用转谷氨酰胺酶诱导明胶与壳聚糖形

成凝胶$结果表明凝胶形成时间明显缩短$且凝胶强

度明显升高%

!@(D流变学特性

流变学特性是蛋白质重要的功能特性之一% 在

&/
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酶促糖基化修饰过程中$蛋白质的交联会使蛋白质

的相对分子质量增加和体积增加$进而蛋白质的表

观黏度增加$同时糖基的水合作用也会增加蛋白质

的表观黏度% 姜淑娟等(#$)通过酶促作用将氨基葡

萄糖共价交联到大豆分离蛋白上$大豆分离蛋白 %

氨基葡萄糖共聚物的表观黏度显著提高% 相比于小

分子糖$大分子长链糖基的导入能更有效地改善蛋

白质的流变学特性% 宋春丽(!0)

'M;89

(/")等通过酶

促作用制备了酪蛋白 %壳聚糖产物$并对其乳液的

流变性质及稳定性进行研究$结果表明糖基化修饰

酪蛋白的表观黏度明显高于未改性的酪蛋白$且在

放置 / V后依然保持较高的表观黏度%

!@&D热稳定性

糖基与蛋白质的共价结合$抑制了蛋白质之间

的相互作用$从而可提高蛋白质的热稳定性% e56642

6;894等(/#)利用转谷氨酰胺酶的催化作用将
"

%环

糊精的衍生物"单 %(' %"乙二胺# %' %脱氧) %

"

%环糊精#与胰蛋白酶交联$发现胰蛋白酶 %环糊

精共聚物的热稳定性大大增强% b43>:485等(#&)将

氨基葡萄糖酶促交联到酪蛋白分子上$糖基化修饰

酪蛋白在 EF/''"I热处理 ' = 后仍具有良好的乳

化能力% 乳清蛋白经壳寡糖酶促糖基化修饰后$糖

基化产物的热稳定性有一定程度的提高(/!)

%

!@'D其他性质

除了上述功能性质的改变$蛋白质及其水解物

的糖基化反应还可以提高蛋白质及水解物的抗氧化

能力和抗菌能力% Q4Z5V>等(//)通过酶促作用将氨

基葡萄糖交联到面筋蛋白水解物中$提高了面筋蛋

白水解物清除 QaaF自由基的能力$并提高其抗菌

能力"埃希氏杆菌属#% aY5等(/()利用转谷氨酰胺

酶将氨基葡萄糖酶促交联到胶原多肽上$其清除自

由基的能力显著提高% g48 等(/&)利用转谷氨酰胺

酶催化羧甲基壳聚糖共价交联到胶原蛋白肽中$研

究结果显示$糖基化产物胶原蛋白肽 %羧甲基壳聚

糖具有显著的清除过氧化氢自由基的能力$还发现

其能够有效促进小鼠纤维细胞的生长% 糖基化反应

还能降低蛋白质的致敏作用$肌球蛋白通过酶促糖

基化修饰$改变了其原有的蛋白质结构$从而降低了

致敏作用(/')

%

=;糖基化蛋白质的结构变化

蛋白质的糖基化修饰是在蛋白质分子的侧链引

入糖基$所以势必对蛋白质的结构产生影响% 对糖

基化蛋白结构的研究$有利于了解其功能性质变化

的因果关系% 相对于美拉德反应途径糖基化蛋白结

构的研究$对酶促途径糖基化蛋白结构的研究较少%

对糖基化蛋白结构的相关研究$主要是对蛋白质的

一级结构'二级结构以及蛋白质相关特征官能团的

分析%

/@#D一级结构变化

点喷雾电离质谱"1MS%jM#和基质辅助激光电

解%电离飞行时间质谱"jORQS%jM#能够精确测

定蛋白质与糖基的交联位点及产物交联程度(/- %/0)

$

是研究糖基化蛋白结构的有效手段% Ŷ65]4等(!-)

通过jORQS%jM测定确定了肌球蛋白与氨基葡萄

糖酶促糖基化的糖基化位点$谷氨酰胺是主要的糖

基化位点$同时随着反应时间的延长$所得产物的

1MS%jM 图谱中糖基化蛋白的信号逐渐增强$最大

交联度为 #&H%

红外光谱在一定程度上能够反映蛋白质一级结

构的变化$主要体现在 .,*和 *,F的变化$这些

基团具有红外特征吸收峰% gY 等(!!)分析了酪蛋白

与壳聚糖的酶促糖基化产物的红外特征$结果表明$

与未改性的酪蛋白相比$糖基化酪蛋白在 / /"" J

/ '"" <3

%#和 # "&" J# #&" <3

%#处的吸收峰有较大

的波动$,*F

!

基团减少$,UF基团增加$一定程度

上表明蛋白质在经过糖基化修饰后一级结构发生了

改变% i5489等(#-)对大豆分离蛋白的氨基葡萄糖糖

基化修饰产物进行红外光谱分析$产物在 # "-"

<3

%#处的吸收峰有明显的增强$意味着有羟基导入

大豆分离蛋白分子中$证明了酶促反应途径糖基化

反应的发生%

/@!D二级结构变化

研究表明$糖基化反应会引起蛋白质二级结构

的变化$主要表现为
!

螺旋'

"

折叠'

"

转角和无规

则卷曲的增减$圆二色谱分析能够对蛋白质的二级

结构进行有效的分析% Ŷ65]4等(!-)研究表明$肌球

蛋白的二级结构中
!

螺旋占 0!@'H'

"

折叠 "@/H'

"

转角 $@/H'无规则卷曲 !@0H$而肌球蛋白的氨

基葡萄糖糖基化产物的二级结构中
!

螺旋为

0'd!H'

"

折叠 "@/H'

"

转角 '@(H'无规则卷曲

#d#H$这一结果表明酶促反应途径糖基化对蛋白质

二级结构的影响很大% 不同糖类对蛋白质二级结构

的影响具有差异性$大豆蛋白经壳聚糖酶促糖基化

后
!

螺旋和
"

折叠的含量降低$二级结构变得更无

序% 燕麦麸皮球蛋白经氨基葡萄糖酶促糖基化后$

!

螺旋和
"

折叠的含量反而上升$无规则结构则几

乎无变化$整个二级结构趋向有序((")

%

/@/D特征官能团分析

蛋白质能够吸收一定波长范围的紫外光$其色

氨酸'酪氨酸及苯丙氨酸残基侧链对在紫外光下有

'/
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特定的吸收峰$通过吸收峰强度的变化也能推测蛋

白质相应的结构变化% Ŷ65]4等(!-)对肌球蛋白氨

基葡萄糖糖基化产物在 !!" J/!" 83范围内进行紫

外光谱扫描分析$研究发现其吸收光谱发生偏移$糖

基化后蛋白质暴露了更多的色氨酸'酪氨酸及苯丙

氨酸% 王长远等((")对氨基葡萄糖糖基化的燕麦麸

皮球蛋白进行紫外光谱扫描分析$结果表明酪氨酸

分子呈*暴露态+$推测其球状结构经糖基化后被打

开$结构变得更加松散%

@;结束语

综上所述$通过转谷氨酰胺酶的催化作用进行

蛋白质的糖基化$是一种具有巨大前景的蛋白质糖

基化途径$反应速度快'条件温和$能够有效地改善

蛋白质的功能性质$并且不存在美拉德反应途径进

行蛋白质糖基化过程中发生的副反应$是未来进行

蛋白质糖基化的研究方向%

目前对酶促反应途径糖基化反应条件的研究大

多局限在氨基葡萄糖等少数糖类的研究$需要进一

步研究不同种类的具有伯胺特性的糖类与蛋白质之

间的糖基化反应$以及深入研究糖基化反应对蛋白

质结构和功能性质的影响$最终完善基于转谷氨酰

胺酶途径的蛋白质糖基化技术%
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