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摘要!油脂的氧化会引起食品质量劣变!影响其风味)色泽以及营养成分!寻找延缓油脂氧化的方法

始终是产业发展的研究热点% 抗氧化肽属于新型的抗氧化剂!然而其作用机制尚未完全了解% 为

推进肽在油脂体系中作用机制的认识!基于油脂氧化机理!系统梳理了抗氧化肽对油脂氧化各阶段

诱因的抑制机制!主要归结于其多种功能的复杂相互作用!这些功能包括抑制活性氧生成!清除自

由基!螯合促氧化金属离子!降低过氧化物的反应性% 抗氧化肽清除自由基的抗氧化效果主要依赖

其氨基酸残基组成!其中非极性氨基酸残基通过自由基加成作用!延缓油脂氧化起始期#极性不带

电氨基酸残基通过将氢原子转移!形成抗氧化自由基来延迟油脂氧化的增长期#极性带正电荷氨基

酸残基可以吸引负电荷自由基!如超氧阴离子自由基#相反地!极性带负电荷氨基酸残基可以通过

排斥负电荷自由基从而减少金属离子促油脂氧化作用%
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CC油脂作为食物成分和营养成分有着重要的作

用& 作为食物成分%油脂有助于提高食品的稳定性

和感官特性%即产品的质地和风味+# $!,

!作为营养成

分%油脂中不饱和脂肪酸如
!

$& 或
!

$L 系列脂肪

酸有利于控制高血脂等疾病的发生+& $%,

& 然而%高

度不饱和脂肪酸会使油脂快速氧化%缩短其货架期%

从而限制其在健康食品中的应用+L $9,

& 人们一直试

图找到保护油脂免受氧化变质的方法%但迄今没有

找到令人满意的解决方案+#",

&

!" 世纪 -" 年代%科学家们指出油脂氧化过程

经历 & 个阶段%即引发期-增长期和终止期& 油脂的

劣化首先起始于食物中产生的自由基"如羟自由基

"0UP##引起的不饱和脂肪酸分解%氢原子从碳链

上被分离%从而形成烷基自由基"*0#%氢原子的分

离取决于共价碳氢键的键解离能%共价碳氢键的键

解离能会被相邻双键的键解离能削弱%因此多不饱

和脂肪酸更容易出现氢原子分离& 烷基自由基形成

后%双键的
)

电子通过共轭二烯结构上的离域作用

使自由基稳定%并将其中一个双键转化为更稳定的

反式结构%三重态氧"

&

U

!

#在正常氧气压力下会与

烷基自由基迅速反应%与其形成共价键%由此产生的

烷基过氧化自由基"*UU0#能够从不饱和脂肪酸

中吸引另一个氢原子%形成过氧化物"*UUP#%并通

过在下一个脂肪酸上产生另一个自由基来传播自由

基链式反应& 值得注意的是%油脂氢过氧化物不会

引起酸败%但油脂氢过氧化物可以由光-热或过渡金

属触发的
#

$裂解反应分解为与异味相关的醇-酮-

醛-酸和酯类化合物& 最后%两个烷基自由基可能反

应形成非自由基物质%从而终止自由基的链式反

应+##,

& 目前%油脂氧化过程不仅可以通过化学反应

来解释%而且可以通过空间中的分子位置来阐释%抗

氧化剂的开发和机理研究也获得了快速的发展+##,

&

抗氧化肽由于其强大的自由基清除能力和对脂

质-蛋白质氧化应激过程的积极影响%一直是抗氧化

剂开发的热点& 近几年%利用不同生物资源筛选和

获取具有明确抗氧化活性的肽类产品正在成为油脂

产业的驱动力& 因此%本文以油脂乳化液氧化为主%

系统论述了抗氧化肽对油脂氧化各阶段的关键诱

因%包括对活性氧-自由基-金属离子-过氧化物等的

影响%以期推进肽在油脂体系中的应用及油脂产业

的发展&

;<抑制活性氧生成

当其他分子在氧化过程中将氧气还原时%就会

形成活性氧"cU7#& 活性氧以多种活泼的自由基形

式存在%如超氧阴离子自由基"U

$

!

0#& 超氧阴离

子自由基可以促进氧化反应%还原已经氧化的金属

离子%释放已结合于蛋白质上的金属离子%并能在酸

性条件下"_Pp-@:#形成直接催化油脂氧化的烷基

过氧化自由基+#!,

& 超氧化物歧化酶"7U)#是生物

体中抵御氧化剂的第一道防线%它可以催化超氧阴

离子自由基向过氧化氢转化%但当氧化剂克服了这

种抗氧化防御时%就需要外源抗氧化剂来防止生物

体的氧化损伤& W0BD 等+#&,通过对 K$半乳糖诱导

小鼠的抗衰老研究%评估了从鸡肝中水解释放的抗

氧化肽的作用%给予小鼠 "@"% EI/E和 "@!% EI/E剂

量的鸡肝抗氧化肽能够明显提高小鼠脑-心脏-肝脏

和肾脏中过氧化氢酶"W.R#-谷胱甘肽过氧化物酶

"T7P$j\#和 7U)的含量& 李艳红+#-,对鹰嘴豆蛋

白酶解物进行体内抗氧化试验%结果显示(中-高剂

量的鹰嘴豆蛋白酶解物能显著提高K$半乳糖致衰

模型小鼠血清-肝脏和心脏组织中 7U)和T7P$j\

的活性!另外%体外抗氧化试验同样证明鹰嘴豆蛋白

酶解物对超氧阴离子自由基生成有较强的抑制能

力& 颉宇等+#%,研究发现柠条籽蛋白水解物猝灭超

氧阴离子自由基达 :%M以上&

=<清除自由基

自由基是食物氧化反应中的促发因子%也是重

要参与者& 从化学角度看%自由基是含有一个或多

个不成对电子的物质%这一特征使其具有极强的反

应性并能触发链式反应& 与油脂相关的自由基大多

是以氧为中心的自由基和以碳为中心的自由基%包

括超氧阴离子自由基-羟自由基-烷基过氧化自由

基-烷基自由基和氢过氧自由基等+#L,

& 羟自由基是

脂类氧化的重要引发剂%可以从脂肪链中结合氢原

子并形成以碳为中心的自由基& 如前所述%烷基过

氧化自由基在脂类氧化的传播阶段起中间体的作

用%高能量的烷基过氧化自由基可从邻近的脂肪链

中结合氢原子从而破坏脂肪酸&

抗氧化肽清除自由基的能力与其氨基酸组成有

着密不可分的关系%而氨基酸的作用机制则取决于

其侧链的功能基团+#',

& 据统计%抗氧化肽组成中频

率最高的氨基酸种类分别是非极性氨基酸-极性不

带电氨基酸-极性带正电荷氨基酸和极性带负电荷

氨基酸+#:,

%这些类型氨基酸清除自由基的机制如图

# 所示&

#%
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注( *$P代表油脂中不饱和脂肪酸%*0代表烷基自由基%*UU0代表烷基过氧化自由基%*UUP代表过氧化物&

图 ;<不同类型氨基酸残基在抗氧化肽中的作用机制

!@#C非极性氨基酸

非极性氨基酸包括甘氨酸-丙氨酸-缬氨酸-亮

氨酸-异亮氨酸和脯氨酸& 此类氨基酸残基通过其

脂肪侧链提高抗氧化肽在油脂中的溶解度%然后利

用自由基加成方式捕获脂类衍生自由基+#9 $!!,

%其抗

氧化机制如图 # 中 .处所示& c56540D6E5等+!&,发

现抗氧化肽氨基末端的亮氨酸残基可以增强其清除

自由基的能力%*=等+!-,也发现氨基末端是脂肪族氨

基酸残基的抗氧化肽呈现更高的抗氧化活性& 另

外%脯氨酸除脂肪侧链外还含有吡咯环%吡咯环易被

氧化%因此含脯氨酸的抗氧化肽可以减缓食品中脂

类的氧化& O=2等+!%,从胶原蛋白中分离到几条具

有较好自由基清除能力的抗氧化肽%这些抗氧化肽

均含有重复序列 T81$jXB$P1_%说明它们的抗氧

化机制与甘氨酸残基-脯氨酸残基-羟脯氨酸残基

相关&

!@!C极性不带电氨基酸

极性不带电氨基酸包括天冬酰胺-谷氨酰胺-苏

氨酸-丝氨酸-甲硫氨酸-半胱氨酸-色氨酸和酪氨

酸& 其中%丝氨酸可以作为氢原子的供体从而吸引

带负电荷的自由基"见图 # 中 b处#& 谷氨酰胺残

基和天冬酰胺残基可以在中性 _P下提供氢原子吸

引带正电荷的自由基来提高肽的抗氧化活性+!",

&

甲硫氨酸和半胱氨酸是两种含硫氨基酸%可以作为

合成谷胱甘肽的前体%含有这两种氨基酸残基的抗

氧化肽可以有效清除自由基+!# $!!,

%甲硫氨酸是生物

系统中重要的自由基清除剂%可以通过甲硫氨酸亚

砜还原酶使氧化的甲硫氨酸残基还原回初始状态&

因此%类似甲硫氨酸的再生性自由基清除剂有着更

强的抗氧化能力%不会像其他自由基清除剂一样在

早期被氧化而消失+!L,

& 同理%半胱氨酸具有活性巯

基氢%易氧化%但氧化后可脱氧%从而达到自由基清

除剂的目的+#'%!',

& PD56E等+!:,合成了 - 条抗氧化

肽%其中 # 条WNWROjW含有 & 个半胱氨酸%具有最

强的自由基清除能力%并能抑制亚油酸氧化%另外 !

条肽中因含有 # 个半胱氨酸也表现出很强的抑制亚

油酸氧化的能力& W036 等+!9,从大豆蛋白中分离出

L 条 高 活 性 抗 氧 化 肽 序 列% 其 中 - 个 序 列

a+jP)Pg+- *a+jP)Pg+- **jPP.).), 和

*g7T).*caj7TRR,,均含有极性不带电氨基酸&

酪氨酸或色氨酸不仅具有和非极性氨基酸相同的增

强抗氧化肽疏水性的功能%而且分别依靠其芳香环-

酚羟基和吲哚基转移抗氧化肽上的氢原子%从而形

成更稳定的抗氧化自由基"见图 # 中 W处#& 酪氨

酸可以作为氢原子供体捕获自由基!色氨酸的吲哚

侧链通过与苯 $氧自由基的共振形成稳定的化合

物& TDB等+&",发现序列中具有酪氨酸残基的短肽

对亚油酸氧化具有抑制性& )3A/3X等+&#,也指出%含

有酪氨酸残基或色氨酸残基的二肽或三肽可以很好

地抑制亚油酸乳液的自氧化&

!@&C极性带正电荷氨基酸

抗氧化肽中存在高比例的极性带正电荷氨基酸

残基组氨酸-赖氨酸和精氨酸%可以使其在油滴双层

界面的内层显正电荷%吸引负电荷自由基如羟自由

基等%从而抑制脂类的氧化"见图 # 中b处#& 对马

铃薯蛋白水解物在大豆油水包油乳液中的抗氧化能

力测试研究表明%将油 $水界面上的马铃薯蛋白水

解物进行分离纯化%筛选出具有高抗氧化能力的肽%

这些肽表现了很多的共性特点%它们是由 ! h' 个氨

基酸组成%相对分子质量在 !"" h:"" )5之间%在氨

基酸组成上表现出一定的亲水疏水平衡性%且亮氨

酸-脯氨酸-赖氨酸和精氨酸出现的概率较高+&!,

&

!%
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组氨酸是抗氧化肽中最常见的氨基酸之一%其抗氧

化特性是由于侧链上的咪唑环可与单线态氧反应%

并干扰金属离子的反应%避免烷基过氧化自由基的

产生+&&,

& 75=4B等+&-,发现抗氧化肽 jPP有很强的

抗氧化活性& f=56E等+&%,从竹夹鱼中鉴定并合成了

! 条肽"P)PjaW和P;OaW#%这 ! 条肽的氨基端都

含有组氨酸&

!@-C极性带负电荷氨基酸

极性带负电荷氨基酸%也就是酸性氨基酸谷氨

酸和天冬氨酸& 谷氨酸是二元酸%其中一个羧基形

成肽键%另一个侧链羧基则可以与许多化合物发生

化学反应& 如图 # 中)处所示%极性带负电荷氨基

酸能通过带电荷的侧链基团排斥负电荷自由基&

f=3等+&L,在一个酸性肽中发现%酸性氨基酸组合谷

氨酸$天冬氨酸";)#能够帮助提升抗氧化肽抑制

亚油酸氧化的能力%且通过猝灭超氧阴离子自由基

来避免金属离子的氧化作用&

综上可以看出%非极性氨基酸残基清除自由基

的机制是对脂类自由基的加成作用+&',

%其增强了肽

清除油脂自由基的能力%从而延缓油脂氧化的起始

期!极性不带电氨基酸残基的机制类似于酚类抗氧

化剂%通过将氢原子转移%形成抗氧化自由基来延迟

油脂氧化的增长期!极性带正电荷氨基酸残基可以

吸引负电荷自由基%如超氧阴离子自由基!相反地%

极性带负电荷氨基酸残基可以排斥负电荷自由基从

而减少金属离子促油脂氧化作用&

C<螯合促氧化金属离子

具有氧化还原活性的金属"例如铁和铜#能够

催化脂类衍生过氧化物还原成反应性的自由基%是

食品油脂氧化重要的促发剂%其促发反应为

Q3458

6 m

m*=_=H $UUP

!

Q3458

"6 m##

m

mUPm*=_=H

$U0&

丝胶肽+&:,

-酪蛋白水解物+&9,

-乳清蛋白水解

物+-" $-#,

-大豆蛋白水解物+-",

-牛血清白蛋白水解

物+-!,

-玉米蛋白水解物+-&,以及马铃薯蛋白水解

物+--,均被观察到可以作为金属离子螯合剂来抑制

水包油型乳液体系和肉类中的脂质氧化& 不同于某

些特定蛋白%抗氧化肽螯合金属离子依赖于某些带

电荷的氨基酸残基%它们螯合金属离子的能力取决

于自身的 _P%当抗氧化肽的 _P高于其等电点时%

其表面出现净阴离子电荷%则会与金属离子产生静

电吸引%从而抑制油脂氧化反应!反之%当抗氧化肽

中存在高比例的正电荷氨基酸残基时%油滴表面出

现阳离子电荷%则会排斥金属离子对脂类的促氧化

作用+!",

& 因此%运用抗氧化肽抑制水包油型乳液中

油脂氧化反应的另一种方式是改变连续相中促氧化

剂的位置%水包油型乳液中的过氧化物分解发生于

乳液液滴的表面+-%,

%在抗氧化肽存在的情况下%金

属离子会从乳液液滴表面移开%从而降低其分解过

氧化物的能力& RB6E等+-#,发现%乳清蛋白水解物

抑制油脂氧化的原因之一是改变铁原子的位置%即

从鲑鱼水包油乳液表面将铁原子去除&

?<降低过氧化物的反应性

抗氧化肽的另一个抗氧化机理可能来自其降低

过氧化物反应性的能力%使过氧化物无法发生自由

基反应+-L,

& 甲硫氨酸被认为是这个过程的关键%甲

硫氨酸中的硫原子是质子供体%很容易被氧化成甲

硫氨酸亚砜%而甲硫氨酸亚砜可以通过还原酶脱氧

还原为甲硫氨酸%甲硫氨酸通过电子转移能够降低

过氧化物的反应活性%从而干扰油脂氧化的增长

期+!L%-',

& 尽管在某些食物仍具有生理活性时%如刚

采摘的水果蔬菜或略微加工的肉质产品%甲硫氨酸残

基仍能够通过甲硫氨酸亚砜还原酶还原%但在加工食

品中%甲硫氨酸在缺少甲硫氨酸亚砜还原酶的条件

下%则不再是重要的抗氧化剂& 另外%f=3等+-:,从柠

条种子的蛋白质中分离出抗氧化肽 g̀R;T;)TTT%

发现抗氧化肽氨基端的谷氨酰胺可以与不饱和脂肪

酸形成氢键%保护脂肪酸的双键位置%从而减少过氧

化物的生成&

D<展<望

抗氧化肽可以通过生物学设计的机制"例如抗

氧化酶和铁结合肽#或通过非特异性机制抑制油脂

氧化& 总体而言%抗氧化肽的活性归结于其多种功

能的复杂相互作用%这些功能包括抑制活性氧%清除

自由基%螯合促氧化金属离子%减少过氧化物生成%

清除特定的氧化剂以及与食品中物质发生反应等&

与其他食品抗氧化剂相比%肽类抗氧化剂在某种程

度上具有独特性%因为它们是潜在的多功能抗氧化

剂%可以抑制几种不同的油脂氧化途径&

油脂的氧化是一个复杂的过程%例如在水包油

乳液中%油脂的氧化主要发生在油滴内部和油 $水

界面%因此疏水性较高的抗氧化肽可以在该体系中

展现更好的抗氧化性!相反%在均相体系中%油脂的

氧化主要发生在油 $气界面%相较于非极性较高的

抗氧化肽%极性较高的抗氧化肽更易累积于油 $气

界面%因此具有更强的抗氧化性& 由此推理%两性抗

氧化剂可以定位于不同油脂体系氧化反应的界面

层%可以使其抗氧化效力更强& 肽表面活性剂的开

发或许为解决两亲性抗氧化肽问题提供了潜在的方

&%
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案%多肽可以按照所需的性质进行修饰或重新设计%

以达到提高多肽的溶解度%使其在原有抗氧化基础

上%具有增加乳化性或起泡性%防止聚结或絮凝%增

加溶液的黏度%在适当的物理化学条件下形成凝胶

等功效& 目前国际上已经设计和研究了 - 种通用类

型的肽表面活性剂%即两亲性螺旋肽-脂肽复合物-

仿制油脂的自组装短肽和
#

$折叠肽%未来肽表面

活性剂将在抑制乳化液氧化方面具有非常大的发展

潜力&
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+-!, à**̀;c;.% à.SQ% bcU++;W %̀ 3458@U\=H54=[3
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X3854=B6Y0=_ BĜ=B5A4=[3_3_4=H3Y+f,@fQ3H NBBH%!"#%%

#:(#-' $#%L@

+-:, f̀;,% (P.U P N% 7S+ V g% 3458@ ỲB854=B6 BG
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