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带鱼肌原纤维蛋白氧化过程及其消化
特性变化
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3.浙江恒和食品有限公司，浙江舟山 316022）

摘　要：将带鱼肌原纤维蛋白置于 4 ℃ 条件下进行自然氧化（37 ℃ 为加速对照组），通过肌原纤维蛋白含量、羰

基、总巯基、游离氨基酸、蛋白二级结构及体外消化率的变化研究带鱼肌原纤维蛋白自然氧化及其消化特性的变

化。结果表明：随着氧化时间的延长，两个温度条件下氧化的带鱼肌原纤维蛋白含量、巯基含量、羰基含量均发

生显著变化（P<0.05），第 20 d蛋白含量由 93.97 mg/mL降低到 40.15 mg/mL（4 ℃）、11.19 mg/mL（37 ℃），

巯基含量由 35.99 μmol/g降低到 24.57 μmol/g（4 ℃）、18.23 μmol/g（37 ℃），羰基含量由 1.32 nmol/mg升高到

3.85 nmol/mg（4 ℃）、6.60 nmol/mg（37 ℃）；同时，体外胃消化率先上升后下降，4 ℃ 条件下氧化的蛋白在第

18 d达到最高消化率 69.37%，37 ℃ 条件下氧化的蛋白在第 16 d达到最高消化率 58.31%。蛋白二级结构发生改

变，β-转角和 β-折叠相对含量发生显著变化（P<0.05），β-转角由 37.99%下降到 28.24%（4 ℃）、22.53%
（37 ℃），而 β-折叠由 22.54%升高到 35.80%（4 ℃）、43.40%（37 ℃），β-折叠含量与体外消化率呈负相关。

经过 20 d的氧化，游离氨基酸含量显著减少（P<0.05），总含量由 9.8940 mg/mL减少到 0.3132 mg/mL（4 ℃）、

0.8438 mg/mL（37 ℃），在 37 ℃ 条件下，游离氨基酸检出种类减少 6种。综上，带鱼肌原纤维蛋白在自然氧化

条件下，其结构发生变化、游离氨基酸含量下降、消化率先上升后下降。温度越高，氧化发生速率越迅速，蛋白

质氧化程度与体外消化率呈负相关。
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Abstract：In order to explore the natural  oxidation and the changes of digestion characteristics on myofibrillar protein of
Trichiurus lepturus, the myofibrillar protein of Trichiurus lepturus was subjected to natural oxidation at 4 ℃ (37 ℃ was the
accelerated control group) through the changes of myofibrillar protein content, sulfhydryl group, total carbonyl group, free
amino acids, protein secondary structure and external digestibility. The results showed that with the extension of oxidation
time, the contents of myofibrillar protein, carbonyl group and total sulfhydryl group of Trichiurus lepturus had significant  
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changes  under  two  temperature  conditions  (P<0.05).  At  20  days,  protein  content  decreased  from  93.97  mg/mL  to
40.15 mg/mL (4 ℃) and 11.19 mg/mL (37 ℃), carbonyl content increased from 1.32 nmol/mg to 3.85 nmol/mg (4 ℃) and
6.60  nmol/mg  (37 ℃).  The  content  of  total  sulfhydryl  group  decreased  from  35.99  μmol/g  to  24.57  μmol/g  (4 ℃)  and
18.23  μmol/g  (37 ℃).  At  the  same  time,  external  digestibility  increased  and  then  decreased,  the  highest  digestibility  of
protein  oxidized  at  4 ℃  reached  69.37%  at  18  days,  and  the  highest  digestibility  of  protein  oxidized  at  37 ℃  reached
58.31%  at  16  days.  The  secondary  structure  of  the  protein  changed.  The  relative  contents  of  β-turn  and  β-fold  were
significantly changed (P<0.05). β-turn decreased from 37.99% to 28.24% (4 ℃) and 22.53% (37 ℃), while β-fold increased
from 22.54% to 35.80% (4 ℃) and 43.40% (37 ℃). The relative content of β-folds of myofibrillar proteins was negatively
correlated with the external digestibility.  Through 20 days of oxidation,  the content of free amino acids was significantly
decreased (P<0.05). The content of total amino acid decreased from 9.8940 mg/mL to 0.3132 mg/mL (4 ℃), 0.8438 mg/mL
(37 ℃). The specie of amino acids detected decreased by 6 at 37 ℃. In conclusion, the structure of myofibrillar protein of
Trichiurus lepturus will  change, the content of free amino acids would decrease, the external digestibility would increase
first  and then decrease in the natural  oxidation condition.  The higher the temperature,  the faster  the oxidation will  occur.
The degree of protein oxidation was negatively correlated with the in vitro digestibility.

Key words：myofibrillar protein；natural oxidation；digestion characteristics；free amino acid

水产品加工与储藏过程中，蛋白质氧化是一种

不可避免的现象[1]。蛋白质极易受到分子氧自由基

或活性氧的侵害，导致其发生氧化变质[2]。蛋白质经

过氧化修饰作用后，其主要表现为结构变异和水解作

用，适度氧化可以改善其食用品质和营养品质，而过

度氧化则会带来负面影响[3−4]。蛋白质变性或水解会

导致蛋白质天然结构完整性的改变，这些蛋白质理化

性质的改变会影响水产品的品质特性，从而造成氨基

酸损失，进而导致其消化率下降，影响水产品的营养

价值[5−6]。已有大量的研究模拟不同的氧化体系对于

肌原纤维蛋白氧化的影响，如自由基氧化体系（羟自

由基、超氧阴离子自由基、烷过氧自由基等）、油脂

氧化产物诱导的氧化体系（丙烯醛、丙二醛、亚油酸-
脂肪氧化酶等）、高铁肌红蛋白氧化体系[7−12]，但肌原

纤维蛋白在无额外化学试剂添加的自然氧化[13] 条件

下的变化研究较少。

带鱼（Trichiurus lepturus）又名刀鱼、裙带、牙带

鱼等 [14]，是我国东南沿海产量最高的经济鱼类，

2022年带鱼海洋捕捞产量达 90.34万吨[15]。带鱼肉

质细腻，味道鲜美，是膳食蛋白质的良好来源[16]。在

加工与贮藏过程中，带鱼肌原纤维蛋白质氧化的现象

普遍存在，姜晴晴等[17] 研究发现在模拟羟基自由基

氧化体系中，带鱼肌原纤维蛋白质体外消化率在氧

化 1 h后达到最大值 92.09%，随着氧化时间的延长

呈现出先上升后下降的趋势。但关于带鱼肌原纤维

蛋白自然氧化及其消化特性变化的研究还未见报道，

为此，本实验以新鲜舟山带鱼为原料，提取其肌原纤

维蛋白，在 4 ℃ 条件下自然氧化 20 d，并设置 37 ℃
为加速对照实验，通过测定肌原纤维蛋白含量、巯

基、巯基、游离氨基酸、蛋白二级结构及体外消化率

的变化，观察带鱼肌原纤维蛋白自然氧化规律，并模

拟体外胃消化过程，研究自然氧化后肌原纤维蛋白消

化率的变化，以期为带鱼肌原纤维蛋白自然氧化后消

化特性的变化规律提供科学依据，也为水产品的加工

与储藏提供参考依据。 

1　材料与方法 

1.1　材料与仪器

新鲜带鱼（体长约 70 cm、厚度约 1.5 cm、质量

约 1000 g）　浙江舟山当地水产品市场，将其置于泡

沫箱中，采用碎冰充分覆盖，30 min内运回实验室；

蛋白质定量测定试剂盒、蛋白质羰基含量试剂盒、总

型巯基含量试剂盒　南京建成生物工程研究所；三氯

乙酸（分析纯）　上海阿拉丁生化科技股份有限公司；

氯化钠、氯化钾、磷酸氢二钠、磷酸二氢钾、碳酸氢

钠、六水氯化镁、碳酸铵、二水氯化钙（分析纯）、溴

化钾（光谱纯）　国药集团化学试剂有限公司；蛋白酶

（酶活≥800 U/mg）　上海瑞永生物科技有限公司。

AR224CN电子天平　奥豪斯仪器有限公司；

FSH-2可调高速匀浆机　常州国华电器公司；Multi-

fuge X1R高速冷冻离心机　赛默飞世尔（中国）科技

有限公司；MDF-U35V超低温冰箱　日本三洋公司；

BCD-286WNQISS1家用冷藏冷冻箱　苏州三星电

子有限公司；DHP-9052电热恒温培养箱　上海仪天

科学仪器有限公司；UV1910紫外可见分光光度计　

上海棱光技术有限公司；LA8080氨基酸自动分析仪

　日本株式会社日立高新技术科学；Nicolet iS50傅

里叶红外光谱仪　美国赛默飞公司。 

1.2　实验方法 

1.2.1   新鲜带鱼肌原纤维蛋白的提取　参照王悦松

等[18] 的方法，稍作修改，取带鱼去皮样品绞碎，加入

5倍体积的磷酸盐缓冲液（20 mmol/L，pH7.5），匀浆，

离心，留沉淀，重复上述过程一次。沉淀中加入 6倍

体积 NaCl溶液（0.1 mol/L），匀浆，离心，留沉淀。继

续向沉淀中加入 8倍体积的磷酸盐缓冲液（含

0.1 mol/L NaCl），均质，过滤，离心，留沉淀。最后沉

淀中加入缓冲液（25  mmol/L磷酸盐缓冲液，含

0.6 mol/L NaCl，pH7.0），匀浆后冰浴溶解 1 h，超声

1 h，纱布过滤去除不溶性部分，离心，取上清液，滤液

即为肌原纤维蛋白溶液。上述所有匀浆条件均为
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10000 r/min，匀浆 1 min；离心条件均为 4 ℃，12000 r/
min，离心 15 min。 

1.2.2   带鱼肌原纤维蛋白的自然氧化分组　将提取

的肌原纤维蛋白溶液分为两组，每组三管，每管

20 mL，分别放置于 4 ℃ 冰箱（常见的冷藏温度）与

37 ℃ 恒温培养箱（加速实验对照组）。在 0、2、4、
6、8、10、12、14、16、18和 20 d取样品检测相关指

标含量。 

1.2.3   肌原纤维蛋白含量测定　使用蛋白质定量测

定试剂盒进行测定。取 50  μL蛋白质样品加入

2500 μL双缩脲试剂，混匀，在 37 ℃ 下水浴 10 min，
流水冷却后，在紫外分光光度计 540 nm处使用光径

1 cm的比色皿测定其吸光度值，双蒸水调零。 

1.2.4   羰基含量测定　使用蛋白质羰基含量试剂盒

进行测定。取 100  μL蛋白质样品加入 400  μL
10 mmol/L的 2,4-二硝基苯肼（DNPH，对照组加入

2 mol/L HCl，其余操作相同），漩涡混匀 1 min，在
37 ℃ 下避光反应 30 min，然后加入 500 μL质量分

数为 20%的三氯乙酸，在 4 ℃ 下，以 12000 r/min离

心 10 min，弃上清液，留沉淀，加入 1000 μL乙酸乙

酯:乙醇（V/V=1:1）洗涤沉淀 4次，弃上清液，留沉

淀，加入 1250 μL盐酸胍溶液（6 mol/L，溶于 20 mmol/L
磷酸钠缓冲液，pH6.5），混匀后，在 37 ℃ 下水浴反

应 15 min，取出漩涡混匀 1 min，以 12000 r/min离

心 15 min，取上清液在紫外分光光度计 370 nm处使

用光径 0.5 cm的比色皿测定其吸光度值，盐酸胍溶

解的牛血清蛋白调零。 

1.2.5   巯基含量测定　使用总型巯基含量试剂盒进

行测定。采用 ELLMAN法测定蛋白质溶液的总巯

基含量。取 100 μL蛋白质样品依次加入 900 μL缓

冲液（0.01 mol/L EDTA，8 mol/L 尿素和 0.1 mol/L
K2HPO4， pH6.0）、 20  μL  Ellman试剂 （ 10  mmol/L
DTNB和 0.01 mol/L KH2PO4 缓冲液，pH6.0）混合，

使用旋涡振荡约 1 min，37 ℃ 水浴避光条件下静置

20  min，在紫外分光光度计 412  nm处使用光径

0.5 cm的比色皿测定其吸光度值，双蒸水调零。 

1.2.6   游离氨基酸含量测定　参照李鹏鹏等[19] 的方

法，稍作修改，测定第 0、10、20 d的肌原纤维蛋白溶

液中游离氨基酸的变化。取 2 mL待测样品，加入

10  mL 10%（m/v）三氯乙酸进行均质。混合物在

4 ℃、10000 r/min离心 10 min，上清液通过 0.22 μm
孔径的滤膜过滤后，注入到 2 mL棕色小样瓶中，使

用氨基酸自动分析仪进行测定分析。 

1.2.7   蛋白质二级结构测定　参照常海军等[20] 的方

法，稍作修改，分别称取 1 mg样品与 100 mg溴化

钾，将二者混合均匀研磨压片。室温下采用傅里叶红

外光谱仪扫描压片谱带，分辨率为 4 cm−1，范围为

4000~400  cm−1，波数精度 0.01  cm−1，扫描次数为

64次。使用 Peakfit Version 4.12拟合 FT-IR检测所

得波谱图，进行基线校正、傅里叶去卷积和二阶导数

峰拟合，从而通过各峰相对面积计算出各种构象的相

对含量。 

1.2.8   蛋白质体外消化率测定　参照林柳[21] 的方法

模拟体外消化实验，稍作修改，胃液消化液的配制以

100 mL为例，称取 0.6 g胃蛋白酶溶解于 75 mL胃

液模拟液浓缩液中，再加入 0.05 mL 0.3  mol/L的

CaCl2·2H2O和 24.95 mL去离子水，用 6 mol/L HCl
调节 pH至 1.5。

蛋白质消化率(%) =
m0 −m1

m0
×100

式中，m0 表示消化前肌原纤维蛋白质含量，

mg/mL；m1 表示经胃消化后的肌原纤维蛋白含量，

mg/mL。 

1.3　数据处理

数据采用 IBM SPSS Statistics 27和 Origin 2022
进行处理，结果用“均值±标准差”表示。采用 LSD
法进行统计学比较，在 P<0.05水平上具有统计学

意义。 

2　结果与分析 

2.1　肌原纤维蛋白含量分析

由图 1可知，随着氧化时间的延长，4 ℃ 和

37 ℃ 条件下的带鱼肌原纤维蛋白含量均呈下降趋

势，经过 20 d的氧化，蛋白含量分别减少了 57.26%
（4 ℃）和 88.08%（37 ℃），这可能是因为随着氧化时

间的积累，蛋白降解为小分子蛋白，肽键逐渐断裂，因

此蛋白含量逐渐降低。从第 2 d开始，不同温度条件

下氧化的带鱼肌原纤维蛋白含量呈现出显著差异性

（P<0.05），第 20 d时，4 ℃ 条件下氧化的蛋白含量

（40.15 mg/mL）明显高于 37 ℃（11.19 mg/mL），这可

能是因为在较低的温度下，蛋白分子运动较为缓慢，

肌原纤维蛋白结构舒展较慢，保护了隐藏在蛋白质分

子内部的肽键[22]，这说明在自然氧化条件下，温度是

促进氧化的一个主要因素。蒋祎人等[10] 研究油脂氧

化产物诱导的氧化体系对于白鲢肌原纤维蛋白的影

响，发现随着丙二醛浓度的上升，肌原纤维蛋白溶解
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图 1    氧化时间对肌原纤维蛋白含量的影响

Fig.1    Effect of oxidation time on myofibrillar protein content
注：不同小写字母表示 4 ℃ 和 37 ℃ 下该指标差异显著（P<
0.05）。
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度下降，丙二醛为 1.00 mmol/L时，蛋白溶解度下降

至 47.75%。而在自然氧化条件下，可能存在多因素

诱导蛋白质氧化，如肌原纤维蛋白提取过程中残留的

脂质，其氧化产生的自由基诱导蛋白质发生氧化分

解[3]，以及蛋白质水解导致肽键逐渐断裂，从而导致

蛋白质含量减少。张萌等[23] 研究秦川牛背最长肌

在 4 ℃ 条件下自然氧化过程中的变化，发现随着贮

藏时间的延长，蛋白质氧化导致肽链骨架断裂，进而

导致其含量变化，这与本研究结果一致。 

2.2　羰基含量分析

蛋白质的部分侧链氨基酸易氧化成羰基衍生

物，因此羰基含量可作为衡量蛋白质氧化程度的敏感

指标。由图 2可知，随着时间的延长，4 ℃ 和 37 ℃
条件下的蛋白质羰基含量均呈上升趋势，从第 12 d
开始，不同温度条件下氧化的带鱼肌原纤维蛋白羰基

含量呈现出显著差异性（P<0.05），经过 20 d的氧化，

羰基含量分别增加了 65.81%（4 ℃）和 80.03%（37 ℃），

可能在氧化时间较短时，蛋白降解为小分子蛋白[24]，

暴露出更多最初被隐藏在蛋白质分子内部的侧链氨

基酸，从而氧化生成的羰基含量上升。随着进一步氧

化，肌原纤维蛋白的结构发生变化，肽键逐渐断裂，游

离氨基酸越来越多，氨基酸侧链中的残基暴露，形成

新的自由基，引发蛋白质自由基链式反应，产生了大

量的羰基基团。从氧化 0 d起，37 ℃ 的蛋白羰基含

量逐渐高于 4 ℃。这可能是在较高的温度下，分子

运动较为迅速，自由基反应发生较快，从而产生了较

多的羰基[25]。朱文慧等[26] 模拟自由基氧化体系中发

现，随着体系中羟基浓度的增加，更多的羟基攻击氨

基酸侧链或肽链，导致秘鲁鱿鱼蛋白中羰基含量不断

上升。李学鹏等[9] 模拟油脂氧化产物诱导大黄鱼肌

原纤维蛋白氧化中发现，丙烯醛分子中的双键可以与

氨基酸侧链基团发生亲核加成反应，从而诱导羰基的

形成。在自然氧化条件下，带鱼肌原纤维蛋白羰基含

量变化与单一的蛋白氧化模拟体系一致，均呈现上升

趋势。
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图 2    氧化时间对蛋白质羰基含量的影响
Fig.2    Effect of oxidation time on protein carbonyl content

注：不同小写字母表示 4 ℃ 和 37 ℃ 下该指标差异显著（P<
0.05）。
  

2.3　巯基含量分析

在蛋白质的结构中，巯基（-SH）具备一种独特的

化学性质，即能够在氧化过程中转化为二硫键（-S-
S-），并且随着氧化条件的增强还会衍生出多种非二

硫键类的氧化产物，因此巯基含量也可以作为蛋白氧

化的一个重要指标。由图 3可知，随着氧化时间的

延长，蛋白巯基含量呈先减少，后增加，再减少的趋

势，从第 2 d开始，不同温度条件下氧化的带鱼肌原

纤维蛋白巯基含量呈现出显著差异性（P<0.05），经
过 20 d的氧化，巯基含量分别减少了 31.78%（4 ℃）

和 50.02%（37 ℃）。37 ℃ 条件下，巯基含量在氧化

第 6 d突然增加，这可能是因为肌原纤维蛋白的结构

发生变化，暴露出更多隐藏在分子内部的巯基位点，

使得检测到的巯基含量增加。4 ℃ 条件下，巯基含

量在氧化第 8 d突然增加，比 37 ℃ 条件下晚 2 d，这
可能与温度对分子运动的影响有关。随着氧化时间

的积累，巯基发生氧化分解，从而巯基含量降低。从

氧化 8 d起，4 ℃ 条件下的蛋白巯基含量明显高于

37 ℃（P<0.05），这可能是因为在较高的温度下，二硫

键的形成速度较快[27]。这表明，自然氧化条件下，肌

原纤维蛋白氧化导致了巯基基团的大量损失，可能是

因为巯基被自由基氧化生成二硫键，或者是进一步被

氧化生成磺酸类，也可能是其他氧化产物而导致

的[28]。
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图 3    氧化时间对蛋白质巯基含量的影响
Fig.3    Effect of oxidation time on protein sulfhydryl content

注：不同小写字母表示 4 ℃ 和 37 ℃ 下该指标差异显著
（P<0.05）。
  

2.4　游离氨基酸含量分析

由表 1可知，氧化 0 d、10 d（4 ℃、37 ℃）、20 d
（4 ℃）的带鱼肌原纤维蛋白中共检出 24种氨基酸，

而氧化 20 d（37 ℃）的带鱼肌原纤维蛋白中检出

18种氨基酸，未检出天冬氨酸 Asp、丝氨酸 Ser、半

胱氨酸 Cys、胱氨酸 Cysthi、组氨酸 His、精氨酸

Arg这六种游离氨基酸，均检出 8种必需氨基酸。

带鱼肌原纤维蛋白中总氨基酸量 TAA分别为

9.8940  mg/mL（0  d）、5.4645  mg/mL（10  d，4 ℃）、

0.3132  mg/mL（ 20  d， 4 ℃）、 7.9516  mg/mL（ 10  d，
37 ℃）和 0.8438 mg/mL（20 d，37 ℃），氧化 0 d的带

鱼肌原纤维蛋白中 TAA含量高于自然氧化的蛋白，

且其必需氨基酸 EAA和非必需氨基酸 NEAA含量

也高于自然氧化的蛋白，其中赖氨酸 Lys（3.2887 mg/

 · 4 · 食品工业科技 2025年  4 月

优
先
发
表



mL）和脯氨酸 Pro（2.0805 mg/mL）含量最高。这表

明，自然氧化导致肌原纤维蛋白的游离氨基酸组成变

化及含量降低等营养损失。经过 20 d的氧化，TAA、

EAA和NEAA分别减少了 96.83%、99.08%、94.87%

（4 ℃）和 91.47%、91.04%、91.85%（37 ℃）。

37 ℃ 条件下氧化的蛋白质其 TAA、EAA和

NEAA含量均高于 4 ℃，这可能是因为在较高温度

下，氧化作用会更加剧烈，蛋白质肽键水解程度越高，

氨基酸侧链发生不可逆氧化修饰，但同时，游离氨基

酸氧化分解程度也越高[29]。大量氨基酸的氧化导致

羰基和其他衍生物的形成，这与本研究蛋白质氧化指

标的结果一致。

4 ℃ 条件下，不同游离氨基酸含量均随着氧化

时间的延长而逐渐减少。37 ℃ 条件下，大部分游离

氨基酸含量随着氧化时间的延长而减少，某些游离氨

基酸含量出现波动，六种游离氨基酸未检出，这可能

是因为氨基酸在较高温度下的稳定性差异[30]，特别是

对于热稳定性较差的氨基酸 （如 His、 Cys和

Cystine），高温可能加速其氧化，氧化作用产生活性

氧自由基，加速蛋白质分解，导致更多的游离氨基酸

被释放出来，某些氨基酸（如 Cys）容易发生氧化反

应，生成氧化产物，这些产物在检测时可能无法被识

别为原氨基酸，或者其检测信号被掩盖。同时因为某

些特定氨基酸（如 Met）会选择优先进行氧化反应，通

过这些具有抗氧化潜力的氨基酸主动清除自由基，从

而有效地为其他更为敏感的氨基酸提供保护，进而在

整体层面上发挥抗氧化效应，所以 37 ℃ 条件下自然

氧化的蛋白质其游离氨基酸含量较高，但种类有所

减少[31]。 

2.5　蛋白质二级结构分析

如图 4，随着氧化时间的延长，蛋白质二级结构

的比例发生了显著变化，α-螺旋和 β-转角向 β-折叠

和无规卷曲转换，经过 20 d的氧化，β-折叠的百分含

量显著上升（P<0.05），分别增加了 58.83%（4 ℃）、

 

表 1    不同氧化时间带鱼肌原纤维蛋白的氨基酸种类及含量分析（mg/mL）
Table 1    Analysis of the types and contents of free amino acids in myofibrillar protein of Trichiurus lepturus with

different oxidation time (mg/mL)

氨基酸种类 氧化0 d
4 ℃ 37 ℃

氧化10 d 氧化20 d 氧化10 d 氧化20 d

Thr（苏氨酸）* 0.0757±0.0051aA 0.0681±0.0023b 0.0003±0.0001c 0.0025±0.0006B 0.0017±0.0002B

Val（缬氨酸）* 0.3072±0.0018aA 0.2738±0.0038b 0.0101±0.0011c 0.0630±0.0024C 0.0810±0.0009B

Met（蛋氨酸）* 0.2193±0.0083aA 0.1139±0.0026b 0.0040±0.0005c 0.0216±0.0016B 0.1119±0.0012C

Ile（亮氨酸）* 0.1898±0.0090aA 0.1648±0.0029b 0.0085±0.0003c 0.0357±0.0013C 0.0754±0.0017B

Leu（异亮氨酸）* 0.1844±0.0037aA 0.1742±0.0024b 0.0101±0.0011c 0.0759±0.0017C 0.1124±0.0023B

Phe（苯丙氨酸）* 0.3575±0.0136aA 0.2168±0.0064b 0.0071±0.0003c 0.0814±0.0002B 0.0305±0.0013C

Lys（赖氨酸）* 3.2887±0.0594aB 1.4968±0.0077b 0.0025±0.0002c 3.8520±0.0626A 0.0013±0.0004C

Trp（色氨酸） 0.2634±0.0090aB 0.2107±0.0075b 0.0172±0.0001c 1.2406±0.0155A 0.1343±0.0041C

Tau（牛磺酸） 0.1525±0.0033aA 0.0905±0.0020b 0.0033±0.0004c 0.0242±0.0010B 0.0036±0.0004C

Asp（天冬氨酸） 0.0770±0.0024aA 0.0753±0.0020a 0.0008±0.0001b 0.0110±0.0010B -
Ser（丝氨酸） 0.0704±0.0007aA 0.0635±0.0018b 0.0002±0.0001c 0.0036±0.0004B -
Glu（谷氨酸） 0.0984±0.0005aA 0.0850±0.0010b 0.0205±0.0001c 0.0130±0.0004C 0.0734±0.0042B

Sar（肌氨酸） 0.1762±0.0041aA 0.1338±0.0034b 0.0001±0.0001c 0.0263±0.0053B 0.0007±0.0006C

Gly（甘氨酸） 0.1320±0.0011aA 0.0325±0.0008b 0.0025±0.0002c 0.0113±0.0007C 0.0895±0.0008B

Ala（丙氨酸） 0.1498±0.0009aA 0.0801±0.0012b 0.0074±0.0004c 0.0106±0.0002C 0.0236±0.0034B

Cit（瓜氨酸） 0.1276±0.0121aA 0.0831±0.0008b 0.0006±0.0002c 0.1069±0.0057B 0.0087±0.0006C

Cys（半胱氨酸） 0.2335±0.0068aA 0.2404±0.0248a 0.0024±0.0005b 0.0928±0.0029B -
Cysthi（胱氨酸） 0.2536±0.0013aA 0.1486±0.0008b 0.0003±0.0001c 0.2205±0.0022B -
Tyr（酪氨酸） 0.2207±0.0073aA 0.2257±0.0040a 0.0040±0.0001b 0.1366±0.0009B 0.0055±0.0005C

His（组氨酸） 0.4720±0.0079aA 0.1565±0.0018b 0.0015±0.0003c 0.4428±0.0125B -
Arg（精氨酸） 0.2896±0.0114aB 0.1709±0.0012b 0.0001±0.0001c 0.3265±0.0020A -
Orn（鸟氨酸） 0.4303±0.0007aB 0.1720±0.0054b 0.0009±0.0001c 0.7120±0.0043A 0.0067±0.0002C

Asn（天冬酰胺） 0.0441±0.0024aB 0.0359±0.0026b 0.0028±0.0000c 0.2137±0.0091A 0.0238±0.0018C

Pro（脯氨酸） 2.0805±0.0326aA 0.7116±0.0078b 0.2059±0.0033c 0.2272±0.0084B 0.0600±0.0004C

TAA 9.8940±0.0464 5.4645±0.3660 0.3132±0.0040 7.9516±0.0762 0.8438±0.0057
EAA 4.6225±0.1009 2.5084±0.0281 0.0426±0.0034 4.1320±0.0703 0.4142±0.0079
NEAA 5.2716±0.1044 2.9561±0.4834 0.2706±0.0057 3.8196±0.0722 0.4297±0.0170

EAA:TAA（%） 46.7205 45.9036 13.5943 51.9649 49.0875
EAA:NEAA（%） 87.6871 84.8559 15.7329 108.1791 96.3973

注：*为必需氨基酸；−表示未检出（<0.0001）；总氨基酸（total amino acid，TAA）；必需氨基酸（essential amino acid，EAA）；非必需氨基酸（non-essentialamino
acid，NEAA）。所有数据表示平均值±标准差（n=3），同一行不同小写字母表示4 ℃该氨基酸差异显著（P<0.05），不同大写字母表示37 ℃该氨基酸差异显
著（P<0.05）。
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92.56%（37 ℃）。β-转角、α-螺旋和无规卷曲的百分

含量逐渐下降，β-转角分别减少了 9.76%（4 ℃）、

15.46%（37 ℃），α-螺旋分别减少了 9.49%（4 ℃）、

17.45%（37 ℃），无规卷曲分别减少了 8.26%（4 ℃）、

9.93%（37 ℃）。这说明自然氧化条件对带鱼肌原纤

维蛋白的二级结构产生了较大的影响，β-转角、α-螺
旋和无规卷曲均转化成 β-折叠，基于这 4种次级结

构的特性，β-转角显著减少的原因可能是氧化导致蛋

白质中一些氨基酸侧链上的残基与自由基发生氧化

修饰，从而使原本稳定的 β-转角结构变得不稳定，在

这种情况下，β-转角转变为其他更稳定的结构，如 β-
折叠。β-折叠显著增加的原因可能是氧化导致蛋白

质中的硫含量较高的氨基酸（如蛋氨酸、胱氨酸和半

胱氨酸等）的硫原子发生氧化，从而形成二硫键，这种

二硫键可能促进 β-折叠的形成。氧化还可能导致蛋

白质中的氨基酸残基发生交联反应，形成新的共价连

接或氢键结构，这些新的连接方式可能会导致蛋白质

结构的改变，从而影响 β-折叠和 β-转角的相对含

量[32−33]。β-折叠和 β-转角这种相对变化可能是因为

两者的结构均含有大量的氧化敏感的氨基酸，比如半

胱氨酸和赖氨酸。当这些氨基酸发生氧化时，其构象

也会发生改变，导致 β-折叠相对含量显著增加、β-转
角相对含量显著减少。而 α-螺旋和无规卷曲含有的

氧化敏感氨基酸相对较少，因此其结构变化不明显。

此外，有研究表明，β-折叠含量与体外消化率呈负相

关，二硫键与体外消化率呈负相关[24,34]，这与本研究

蛋白质氧化指标的结果一致。 

2.6　蛋白质体外消化率分析

由图 5可知，在模拟体外消化实验中，带鱼肌原

纤维蛋白含量变化随氧化时间延长均呈下降趋势。

前 1 h的体外消化，蛋白质含量急剧下降，占到消化

阶段蛋白总消化率的 60%~90%（4 ℃）和 40%~80%
（37 ℃）。这可能是因为模拟体外消化实验中的消化

液、酶等物质是在实验开始时一次性加入的，因此在

反应起始阶段，底物与酶之间能够达到充分的接触，

蛋白质急剧减少。后 1 h的体外消化，消化率均下

降，这可能是因为氧化蛋白在胃消化阶段逐渐到达反

应的饱和点[21]。
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图 5    氧化肌原纤维蛋白在体外消化阶段的含量变化
Fig.5    Changes of oxidized myofibrillar protein content during

simulated digestion
 

37 ℃ 条件下氧化的蛋白质的消化率总体低于

4 ℃，这可能是因为在较高的温度下，蛋白质氧化程

度更高，蛋白质结构发生氧化修饰，蛋白酶的识别位

点发生改变，使蛋白酶的水解敏感性降低，从而导致

蛋白质消化率下降[35]。

从消化样品来看，随着氧化时间的延长，蛋白质

的消化率先上升后下降，这可能是因为氧化前期，蛋

白质空间结构的改变有助于蛋白酶的识别，而氧化后

期，过度的氧化导致蛋白质消化率下降[17]，这可能是

因为随着氧化时间的增加，蛋白质氧化所产生羰基

化、羟基化等氨基酸侧链修饰，以及蛋白质之间的交

联聚合反应使蛋白质对消化酶的敏感性降低，造成蛋

白质消化率下降[36]。 

3　结论
本研究发现在自然氧化条件下，较高的温度加

速了带鱼肌原纤维蛋白氧化的发生。在 4 ℃ 和 37 ℃
条件下，肌原纤维蛋白检测指标变化趋势相似，蛋白
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Fig.4    Effect of oxidation on secondary structure of
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含量逐渐下降，羰基含量逐渐上升，巯基含量先下降

后上升再下降；同时，肌原纤维蛋白的体外消化率逐

渐下降，游离氨基酸含量也呈减少趋势，尤其在较高

的氧化温度下，游离氨基酸的种类减少更为显著。值

得注意的是，β-折叠含量的增加与体外消化率的降低

呈现负相关，这表明氧化程度较高的蛋白质其消化率

会有所下降。这一发现为进一步研究氧化对蛋白质

三级结构和高级结构的影响，以及氧化对蛋白质其他

功能（如粘附和信号传导）的影响提供了重要的

线索。

本研究从消化特性的角度探讨了蛋白质氧化后

引起的变化，研究结果为带鱼及其副产品实际生产中

控制蛋白质氧化及其影响提供了科学依据，对于优化

带鱼及其副产品加工条件、延长保质期以及提升食

品营养品质具有重要的指导意义。例如，在贮藏运输

过程中控制温度，以减少肌原纤维蛋白的氧化损失，

提高带鱼营养品质。然而，本研究尚存在一些难以解

决的问题，如不同种类蛋白质在氧化过程中的具体差

异、氧化过程中其他可能影响蛋白质营养价值的因

素、氧化产物的鉴定等，未来研究可以进一步探讨这

些问题，以期为带鱼及其副产品的开发生产提供更为

全面的理论支撑和实践指导。
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