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谷氨酰胺转氨酶改性蛋白类生物包装膜研究进展

滑艳稳，陈志周，尹国平

（河北农业大学 食品科技学院，河北 保定 071000）

摘 要： 谷氨酰胺转氨酶（TG）来源广泛，微生物、动物、植物体内都存在TG，其广泛应用于食品、纺
织、医药、皮革等领域。综述了谷氨酰胺转氨酶对大豆分离蛋白膜、谷朊粉膜、花生分离蛋白膜、玉米蛋

白膜等植物蛋白类生物包装膜和明胶膜、乳清蛋白膜等动物蛋白类生物包装膜性能的影响。蛋白类生物包

装膜和其他材料的复合研究，将是未来可降解性膜的研究趋势之一。
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Advance in Study of Transglutaminase Treatment Improving
Properties of Protein Biological Packaging Films
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Abstract：There is a wide variety of sources of transglutaminase, such as from microorganisms, animals and plants.
It is widely used in the application in food, textile, pharmaceutical, leather and other fields. The impact of transglutaminase
on the properties of plant protein biological packaging films of soybean protein isolate film, wheat gluten film, peanut
protein isolate film, corn protein film and animal protein biological packaging films of gelatin film, whey protein film is
reviewed. The study on the composite of protein biological packaging film with other materials is the trend of biodegradable
film research in future.
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0 引言

化学合成的塑料制品因具有抗腐蚀性好、质量

较小、价格便宜等特点，被广泛应用于食品包装领

域，但因其废弃物不易分解，会给环境造成严重的

“白色污染”，故解决化学合成塑料造成的环境污染

问题已经迫在眉睫。据国际包装工业发展情况统计：

食品包装材料约占全部包装材料用量的 50%；在给

环境造成危害的垃圾中，塑料废弃物占 72%，其中很

大一部分来源于食品塑料包装废弃物[1]。近年来，随

着人们的环保意识及对食品品质、保鲜期要求的提
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高，可降解性的蛋白类生物包装材料被广泛关注。蛋

白类生物包装膜的原材料来源广泛，并具有一定的

机械性能、阻隔性能、成膜性能和可降解性，是一

种环保的绿色包装材料。但与化学合成塑料相比，蛋

白类生物包装膜的机械强度较低且透水度较高，如

要实现工业化生产，还需有效改善其机械性能和阻

隔性能。

蛋白质分子在溶液中呈一种紧密卷曲的结构：

表面被一层水化膜包围着，从而具有相对稳定性，通

过加热或酸、碱、盐等处理，蛋白质分子可从卷曲

状态舒展开来，使原来分子内部的疏水基团、巯基

暴露出来，蛋白质分子间就可以通过疏水键、二硫

键的结合，形成立体网状结构，适当条件下便可得

到具有一定阻隔性能和机械强度的蛋白膜[2]。谷氨酰

胺转氨酶（transglutaminase，TG）可催化蛋白质或多
肽分子，使其共价交联，并形成分子内或分子间的网

状结构，进而改善蛋白质的结构和功能[3]。充分发挥

蛋白类材料的可再生性、可降解性、无毒无害性，并

利用 TG的温和性、专一性，有效改善蛋白类生物包
装膜的机械性能，以拓宽可再生资源在包装材料方

面的应用，实现环境友好型生物降解材料部分代替

化学合成塑料。因此，TG改性蛋白类生物包装膜的
研究，对实现绿色包装具有重要意义。

1 谷氨酰胺转氨酶

谷氨酰胺转氨酶又名转谷氨酰胺酶，由Clarke等
人于 1957年第一次提出，用来描述促使豚鼠肝脏酰基
转移酶的活性[4]。TG在自然界来源广泛，微生物、动
物、植物体内都存在TG。起初, TG主要从动物肝脏组
织取得，其取得困难且分离工艺复杂，故生产成本较

高，难以在实际生产中推广应用。20世纪 80年代末，

H. Ando等人[5]利用微生物链轮丝菌 streptoverticillium
发酵生产谷氨酰胺转氨酶，经分离，提取得到纯化

了 174倍的酶。1993年，日本味之素公司正式将微生
物TG产品推向市场，并投入工业化生产和试用[6]。随

着微生物 TG的大规模工业化生产，其生产技术不断
提高，成本逐渐降低，在食品、纺织、医药、皮革

等领域得到广泛应用。

1.1 TG的来源及其性质

TG主要来源于动物肝脏组织与微生物。
来源于动物肝脏组织的 TG较稀少且分离工艺复

杂，故生产成本较高，不易在实际生产中推广。其

活性中心包括一个Cys残基，等电点为 4.5，与微生
物 TG相比，其热稳定性能、pH值、温度、对底物的

要求等均不相同，且来源于不同肝脏组织的 TG，其
性质也不完全相同，但其活性中心均依赖于 Ca2+[7]。

来源于微生物的 TG是经微生物发酵而得，属于
胞外酶，构型呈球状，容易分离。其活性中心包括

带有自由硫巯基的 Cys残基分泌型蛋白质，具有亲
水性，但有疏水性部分分散在序列中，被安置在酶

表面的亲水区，对酶活性的影响尚未发现。活性不

依赖于 Ca 2+，较为稳定，经过离心和过滤后的滤液

在 -20 ℃时可贮存几个月而酶活性平均损失仅 10%，
重复溶解和冷却后，并未明显增加酶活性的损失，经

过纯化后的酶更为稳定[8]。来源于微生物的 TG最适
合的 pH 值为 6.0，最适合的反应温度为 50℃。
1.2 TG的作用机理

TG是一种催化酰基转移的酶，能够催化酰基供
体和酰基受体之间的酰基转移。酰基供体为肽链中

谷氨酰胺残基的 - 羟酰胺基。酰基受体一般分为 3
种[8- 9]：一是酰基的转移反应，酰基受体为伯氨基、

蛋白质和小分子伯胺连接；二是蛋白质或多肽的Gin
和 Lys之间的交联反应，酰基受体为多肽中赖氨酸残
基的 - 氨基，- 氨基在蛋白质分子内、分子间形成

-（ -谷氨基）赖氨酸异肽键（G— L键），从而使
蛋白质发生交联；三是脱酰胺反应，酰基受体为水，

谷氨酰胺残基水解，生成谷氨酸和氨。

1.3 TG的应用前景
TG因具有独特的功能特性，广泛应用于食品、

纺织、医药、皮革等领域。在食品领域，TG通过不
同的催化反应，可改善肉制品、面类制品、豆制品、

油脂制品、蛋奶制品等食品的口感、风味、组织结

构和营养，提高食品的弹性和持水能力；在纺织领

域，TG可以增强羊毛纺织品的抗毡缩性和染色性，
减少起毛起球，使抗菌物质固定化，还可用于纺织

工业的清洁生产[10]；在皮革领域，TG可有效控制皮
革制品的防毡缩，使抗菌物质固定化，从而有效改

善其外观和质地；在医药领域, TG可以促进Ca2+的吸

收，降低骨质疏松症的发生，还可在凝血过程中加

固纤维组织，加速伤口愈合，促进矿物质在肠道中

的吸收等。

2 TG 对蛋白类包装膜性能的影响
2 .1 对植物蛋白膜性能的影响

2.1.1 大豆分离蛋白膜

大豆分离蛋白（soybean protein isolate，SPI）是
以低温脱溶大豆粕为原料生产的，其蛋白质质量分

数在 90%以上，含氨基酸种类近 20种，其中包括人
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体必需的氨基酸，营养丰富，不含胆固醇，具有良

好的乳化性、水合性、吸油性、凝胶性、发泡性、结

膜性等。经酶法改性，可有效提高其机械性能，成

为较好的绿色包装材料。甘油可以减少蛋白质相邻

链间的分子内相互作用，降低膜的脆性，增加分子

间的空隙，从而赋予蛋白膜一定的柔韧性。

酶具有专一性，反应过程温和，易于控制，很少

或没有副反应。影响酶活性的 2个主要因素是反应温
度和 pH值，因此，控制好 TG的用量、反应温度和

pH值，就可有效控制其与蛋白的交联作用，从而有
效提高膜的功能特性。

在一定浓度范围内，SPI膜的机械性能随着TG浓
度的增加而显著增加，当达到一定浓度时，SPI膜的
机械性能反而会下降，原因是高质量分数的 TG在改
性 SPI的同时会与其作用而发生聚沉反应。SPI膜的
蛋白质等电点为 4.5~4.8，当 pH值接近蛋白质等电点
时，SPI会产生大量的沉淀而无法成膜。TG的最适合

pH值为 6.0~8.0，随着 pH值逐渐增加，SPI膜的断裂
伸长率逐渐增大，膜的颜色逐渐加深并发黄，在一

定程度上会影响膜的透光率。TG在 45~55 ℃范围内
活性较高，在此温度条件下酶反应的效率较高。

张子德等人[11]研究了可食性大豆分离蛋白的成

膜工艺，结果发现，在质量分数为 4.0%的大豆分离
蛋白溶液中添加体积分数为 1.5%的甘油,调制膜液

pH值为8.0~8.9，于50~60 ℃恒温箱中干燥17~18 h，可
得到性能较好的可食性薄膜，其颜色为淡黄色，抗

拉伸强度达 3.90 MPa，透气度为 0.001 3μm/(Pa·s)，
透光率为 84.4%。
王昊等人[12]通过测定酶法改性分离蛋白膜的抗

拉强度、断裂伸长率、透水性、透氧性、透光度等

性能指标，确定最佳工艺参数为：SPI质量分数为

5.0%，增塑剂（甘油）体积分数为 2.0%，TG质量分
数为 0.15%，pH值为8.0。张春红等人[13]研究了TG对

SPI的改性机理，结果发现：当反应温度为50℃，pH
值为 7.0，SPI质量分数为 15%，TG添加量为 0.3 U/g
SPI时，SPI的凝胶性为 11.6 kcp，与对照组相比，提
高了1 833%。
胡坤等人[14]研究了 TG对 SPI薄膜拉伸性能的影

响。结果表明，在 50 ℃条件下，当 TG酶处理时间
小于 60 min时，SPI膜的抗拉强度、杨氏模量、变性
温度、热焓值都随着处理时间的增加而增加；当处

理时间大于 60 min时，SPI膜的上述性能随着处理时
间的增加而逐渐降低；当处理时间为 90 min时，SPI
膜的性能急剧下降。经十二烷基硫酸钠（dode cyl
sulfate, sodium salt，SDS）-凝胶电泳分析推断，原

因可能是处理时间小于60 min时，TG逐渐催化SPI形
成高分子量的蛋白质聚合物，随着时间的增加，酶

分子变性失活，蛋白质分子也发生部分变性，从而

导致 SPI膜的拉伸性能大大降低。另外，对 SPI进行
预热处理，降低了TG的催化聚合反应，变性后的SPI
膜拉伸性能大大降低。

姜燕等人[15]研究了TG对SPI成膜性能的影响，研
究结果表明，将质量分数为 50 g/L的 SPI和体积分数
为3%的甘油溶于pH值为8.0的Tris-HCl缓冲溶液中，
当 TG的添加量为 4 U/g SPI时，SPI膜的抗拉强度增
加了16.7%，表面疏水性增加了39.2%，水分含量、断
裂伸长率、透光率和总可溶性物质含量明显降低，对

水蒸气透过率影响不大。

2.1.2 谷朊粉膜

谷朊粉是从小麦（面粉）中提取出来的天然蛋白

质，与 SPI类似，由多种氨基酸组成，是营养丰富的
植物蛋白资源，具有良好的黏性、弹性、延伸性、成

膜性和吸脂性。

TG通过改性谷朊粉蛋白质分子，从而改善其功
能特性。TG可使谷朊粉在分子间和分子内生成共价
键，其中，分子间的共价键可形成相对分子量较大

的聚合物。其作用机理是以谷朊粉蛋白肽链上的谷

氨酰胺残基的 - 羟基酰胺基为乙酰基供体，以多肽

链中赖氨酸残基的 - 氨基为酰基受体时，蛋白质在

分子间或分子内形成 -( -glutamyl)Lys共价键，从而
使蛋白质之间形成紧密的网状结构，有效改善膜的

功能特性[16]。

陈海英[16]研究了 TG 改性谷朊粉，结果表明，经

TG改性的谷朊粉，其分子量变大。贾光锋[17]研究了

转谷氨酰胺酶对改善谷朊粉的凝胶特性的影响，结

果表明，当谷朊粉的质量分数为 20%、TG添加量为

7~9 U/g谷朊粉、pH 值为2.5~3.5时，并于30~40℃条
件下，反应 1~2 h 后，形成的谷朊粉凝胶质量较好。

翀王 等人[18]以甘油为增塑剂，并以 SPI和谷朊粉
复合膜的透过率、拉伸强度、撕裂强度、水分含量、

水蒸气透过率为指标，运用综合评分法，研究了 TG
对 SPI和谷朊粉复合膜性能的影响。研究结果表明，
当 TG添加质量分数为 0.30%时，复合膜的综合评分
最高，为 29.52。此时，与对照组相比，拉伸强度最
大，为 56.44 MPa，提高了47.1%；撕裂强度最大，为

206.61 N/mm，提高了4.3%；水分质量分数为12.90%，
降低了7.0%；水蒸气透过率为0.443 g·mm/(kPa·h·m2)，
降低了 12.7%；复合膜的透光率略有降低。

2.1.3 花生分离蛋白膜

花生分离蛋白（peanut protein isolate，PPI）是一
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种优质的植物蛋白，是制备绿色包装薄膜的优质原

材料之一。PPI为球状蛋白，其自身的抗拉强度较低，
经 TG处理后，其抗拉强度和断裂伸长率可得到明显
改善[19]。

姜燕等人[20]研究了 TG对 PPI膜的溶解特性和体
外消化率 2种性能的影响。结果表明，TG使 PPI膜
的水分含量及总可溶性物质量降低，并降低了膜的

溶解度；TG可降低膜的消化率，TG与蛋白质交联越
多，消化率越低。

2.1.4 玉米蛋白膜

与其他蛋白类生物包装膜一样，玉米蛋白膜也

是一种在自然环境下可由微生物作用分解为葡萄糖、

最后代谢为水和二氧化碳的可降解材料[21 ]。玉米蛋

白的阻隔性能比其他蛋白质膜好，用谷物玉米蛋白

制成的膜已被成功应用于糖果和坚果产品的可食性

包装或涂膜材料[22]。

TG可提高玉米蛋白膜的透光性，并降低其凝沉
性。王富盛等人[23 ]研究了中性蛋白酶、谷氨酰胺转

氨酶、普鲁兰酶和葡萄糖氧化酶复合作用于玉米粉

后，对其黏弹性和延展性的影响。结果表明，单种

酶对玉米粉的改性程度有限，而多种酶复合改性使

玉米粉的黏度、延展性、恢复性分别提高了 359.0%,
176.8%,  295.9%。
玉米蛋白有水溶蛋白、醇溶蛋白、酸溶蛋白、盐

溶蛋白，其中，玉米醇溶蛋白因其原材料来源广泛、

易成膜的特点被广泛应用。玉米醇溶蛋白膜中肽主

链上的羟基与亚氨基的氢键作用形成α -螺旋体，从

而使其具有独特的成膜性[24 ]。玉米醇溶蛋白膜的阻

隔性能强于其他植物蛋白膜，但机械性能和透明性

较差。玉米醇溶蛋白膜还具有良好的阻湿性、阻油

性、阻氧性、保香性、防静电性，对细菌可以起到

一定的抑制作用，因此，玉米醇溶蛋白膜适用于食

品保鲜包装及药品包装等领域。H. M. Lai等人[25]以

树脂为基材、油酸为增塑剂，改性玉米醇溶蛋白膜，

结果表明，膜的抗张强度提高了 60%左右。
2 .2 对动物蛋白膜性能的影响

2.2.1 明胶膜

明胶是水溶性蛋白质混合物，由皮肤、韧带、肌

腱中的胶原经酸或碱部分水解或水中煮沸而产生，

是营养不完全的蛋白质，含有 18种氨基酸，具有优
良的胶体保护性、表面活性、黏稠性、成膜性、悬

乳性、缓冲性、浸润性、稳定性和水易溶性。

由于明胶是线性蛋白，在不添加 TG时也具有比
其他大多数蛋白更高的抗拉强度。姜燕等人[19] 研究
了 TG对食物蛋白质成膜性能的影响，结果表明，与

对照组相比，经 TG处理后的明胶膜，其抗拉强度提
高了 25.6%。L. Mariniello等人[26]研究发现，在酶催化

作用下，蛋白质分子适度的共价交联可提高膜的抗拉

强度。丁克毅等人[27]研究了转谷氨酰胺酶改性明胶

可食性薄膜的制备，结果表明，TG添加量为 16 U/g
明胶时，明胶膜的抗拉强度为 4.92 MPa，是对照组的

2.7倍，韧性为6.45 J/cm2，是对照组的3.1倍。TG提高
蛋白膜抗拉强度的大小可能取决于谷氨酰胺残基和

赖氨酸残基的数量以及 TG接近它们的难易程度[19]。

与对照组相比，经 TG处理后的明胶膜透光率略
有降低，可能是因为 TG催化蛋白质交联和聚集使成
膜溶液更加浑浊；表面疏水性提高，可能是因蛋白质

中更多的疏水核心或基团暴露出来[19]。Tang C. H.等
人[28]研究发现，在TG诱导SPI絮凝和胶凝试验中，球
蛋白的碱性亚基和伴球蛋白的 - 亚基的疏水相互作

用是 SPI形成絮凝和凝胶的主要原因之一。
经TG改性，可提高明胶膜的断裂伸长率。C. Larré

等人[29]研究发现，经 TG处理，可同时提高脱酰胺谷
蛋白膜的抗拉强度和断裂伸长率；而H. Babin等人[30]

研究发现，T G 的交联作用降低了明胶基质的流动
性，阻止了明胶分子复性形成三螺旋结构，在聚合

物纤维形成上造成了定向损失，从而降低了膜的断

裂伸长率。导致两者研究结果不同的原因可能是具

体的试验条件不同，如果添加酶的活性、量、作用时

间、温度、pH值等试验条件一致并且适宜，TG适度
的交联作用可提高膜的断裂伸长率。丁克毅等人[27]

研究发现，TG添加量为 16 U/g明胶时，明胶膜的断
裂伸长率有较大提高。

葛晓军[31]研究了鱼皮明胶膜的性能，结果表明，

经 TG改性或者壳聚糖和 TG复合改性后，鱼皮明胶
膜的力学性能、水蒸气透过率得以显著改善。与空

白对照组相比，经壳聚糖与 TG复合改性后，明胶膜
的水蒸气透过率降低了 33.3%，抗拉强度、断裂伸长
率提高了2.78倍和2.09倍，分别达51.69 MPa和38.35%，
达到了GB 10457—2009《食品用塑料自粘保鲜膜》的
标准水平。

2.2.2 乳清蛋白膜

乳清蛋白浓缩物（whey protein concentrate，

WPC）是一种几乎存在于所有哺乳动物乳汁中的蛋
白质，被称为“蛋白之王”，具有较好的溶解性、持

水性、吸水性、成胶性、黏合性、弹性等性能。WPC
是球状蛋白，自身抗拉强度较低，经 TG处理后，其
机械性能有所提高，但对抗拉强度影响不大，与对

照组相比，其抗拉强度仅提高了 2.2%，可能是因为

WPC不是 TG的适合底物[19]。据报道，WPC不是 TG
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的适合底物,  它只有在还原剂存在条件下才能被 TG
催化[32-33]。

与花生分离蛋白相似，T G 催化蛋白质发生交
联，使部分氨基酸残基不能通过氢键吸收水分，从

而使得WPC膜的水分含量下降，同时降低了膜的溶
解度[20]。

目前，由于WPC的生产成本较高，所以要实现

TG改性WPC膜的工业化生产具有一定难度。

3 结语

物理（微波、超声波、高压、氮气、涂布复合、

混溶复合）、化学（酸碱处理）、酶法（TG）都可以
改善蛋白膜的功能特性，酶法改性是一种温和、高

效且较为常见的改性方法。随着 TG生产工艺的不断
成熟，酶的制备成本不断下降，TG改性各种蛋白膜
的应用越来越广泛。目前，TG对蛋白膜阻湿性能、
机械性能的改善尚不够理想，因此，通过蛋白膜和

其他材料（如聚乙烯醇）复合，可使复合膜具有某

些特殊性能，从而满足不同的需要，这将成为可降

解性膜未来的研究趋势之一。
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