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玻珀臨化及己睡化就蛋白之製備

及其性質之研究

彭昌洋﹒寮慧君

. Preparation and Properties 。 f Succ iny la ted

and Acetylated of Squid Protein

Chang-Yang Perng and Huey- line Chai

Squid mantle muscle was homogenized by using colloid mill to form 泊 10% (w/v) solution

and then acylatec1 by reacting with succinic anhydride or acetic anhydride at 5
�C and pH 7-8.

The maximum degree of succinylation and acetylation were. 91 % and 97% respectively.

The reaction rate of acylation of squid mantle.muscle could be dividep into two stages.

F or the frist stag 巴 , the amount of anhydride added was less than O.4gfg protein, ‘ the reaction

was very fast; For the second stage, more than 0.4 g anhydride/g. protein was added, the reac-
.

tion became very slow order reaction. Whiteness, color difference, and hue of squid mantle

proteinpow�er and its acylated pr' 叫 ucts were analyzed. It was found

witeness, color difference;and hue of succinylated products of squid protein were higher than

those of the squid mantle protein powder and its acetylated products. Besides, all these va-

lues increased in accordance with the degree of succinylation.

that the values of

The 。ns (0-2.4

acetylated products in 2.4. M KCl. Besides, the solubility of the acylated products increased as

the degree of modification increased. However; when the degree of succinylation and acetylation

were higher than 86% and 91 % respectively, the solubility decreased slightly."

The ill vitro protein digestibility of treatment group was similar or. higher than that of the

control group. This result was greatly different from that <,>f the acylated products of some

fish myofibriIIar proteins or plant proteins.

前 宮

蛋白質修飾工作是一種用來改進費白質加工適性的方法。根攘Brekke 等人ω的蘇述 , 經過修飾
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的蛋白質可改進其劫能特性 , 諸如發泡性、熱穩定性及乳化性等等 ; 再者 , 也可以使原本為鹽溶性的
肌纖維蛋白質轉變成在低鹽或無鹽的溶液中即可溶解。在蛋白質修飾上有許多方法可貴利用 ; 但是 ,

最為普遍的是使用無 ;3( 鴉珀酸 ( succinic anhydride) 或者無 ;3( 乙酸 ( acetic anhy�ride ) 來進行

瓏珀瞳化 ( succinylation ) 或者乙睡化 ( acetylation) , 主要原因是花費少 , 安全性極高 ,
而且

其睡化衍生物 (
平 cylated derivatives) 的身能特性在加工利用上相當合適。

在植物蛋白質的修飾上 , Franzen 等人
(2)
研究現珀瞌化及乙陸化大豆蛋白的特性

, 當其睡化程度
超過的 % 以上時其等電點由 4.5 提高至 4.0 ' 乳化能力及乳化安定性也分別提高了 30% 及 21 % '
而發泡能力及發泡穩定性亦分別提高了 20% 及 50 % 0 Choi 等人

(3)

級討現珀臨化後的脫脂棉籽韌的

性質 , 當臨化程度超過 60% 特 , 其乳化能力有顯著的提高。 Narayana 等人
(4)
則探用聽珀臨化及乙醋

化有敏的改良 winged bean flour 的溶解度、發泡能力及乳化能力。此外
, Hirotsuka 等人

(5) (6)
利用

磷酸化來增進大豆蛋白的溶解度及發泡能力與穩定性 ; 然而 , 製晶中有較多的磷聽存是其在食用上值
得注意的地方。她等人

(7)

利用脫氯基作用及班珀瞌化來改善活性小麥蚵筋的烘培性質。

在蛋晶的蛋白質修飾工作方面 , Gossett 等人
(8)(

的會探討班珀種化卵蛋白的特性 , 發現卵葦自經
過現珀瞳化後可有敷的誠少其凝膠時的流出液 ( expressible moisture) 。

恆。
關於水產動物性蛋白質方面

, 頓會針對業已冷凍變性之吳郭魚肌織維蛋白進行號珀醒化 , 於適
量的鈣離于的存在下可有殼的提高其粘住及膠強度 ; 同時指出在低程度的修飾 ( < 10 % ) 下可增加

其煉製晶的物性。羽田野等人的ω J9. Federico 等人ω就組魚肌織維蛋自質的現珀睡化及乙睡化進行

一系列的研究 , 這些睡化接晶的等電點已提高至 3.0 , 不再具有 ATP ase 的活性
, 且其溶解度不受

鹽濃度 ( 0 - 5 % NaC α1 ) 及溫度 ( 20 一 100'C ) 的影響 , 叉具備有良好的乳化能力及乳化安定性 ;
但是核討其在試管中 ( i臼

-'I V叫it什ro吋) 的蛋自質消化寧貝則目有顯著的降低 , 是其一大缺點。 Gr'叩on叫lin睹1咆ger
(1ω苟ω

及 Mille

良好的改善敷果 ; 間時在室溫下脖存時其風味相當的種定。但是 , .在蛋白質利用率上則有顯著的下降
, 這是美中不足的地方。
關於就魚蛋白的睡化修飾上則缺乏相關資科 ; 為了進一步了解其與一艘魚類的異悶 , 本研究工作

著著在於探討其臨化反應情況 , 以及睡化產物的劫能特性與營養價值等問題。

令

1

-s..-wd.-

材料與方法

�-�-�-W� -、

弋就魚蛋自賞之睡化 :

H 原料 ; 以亦就〈αnmastre ρ hes bar trami ) 的洞肉 ( mantle muscle

一 20'C 中凍藏四個月。

仁)種化處理 : 將就魚解凍及前處理後所取得的朋肉組切後
, 再利用膠體磨 ( Colloid mill; 西德=

PUC 45 型 ) 加水磨碎使.成 � ─ �圀 � �溶液。先以紗布粗過灑除筋 , 再用 IN NaOH 調至

pH 至 7.5 - 8.0 ' 然後加入無水瓏珀酸或無水乙酸
( 用量為 0 , 0.2, 0.4, 0.6, 0.8 及 1.0 克

藥劑 / 克蛋白質 ) , 混伺接靜置於冷房中 ( 約 5'C) 反應 60 分鐘 ; 反應期間以 2 N NaOH 維持

其 pH 在 7-8 之間。使反應終了
, 以 2N HCI 調整其 pH 至 4 一 5 使之沉澱 , 進行離心 ( 3000.

rpm x 鉤
, ) ; 所得沉澱物再使用 2N NaOH 詢整 pH 至 7.0 ' 施以凍結乾燥

, 再磨成粉 , �p 得

供試樣晶。

ζ盟化就魚蛋白質性質之捌定 :

的臨化程度的制定 : 樣品之臨化程度係參照 Hall 間的方法
, 使用 2 、 4 、 6 � Trinitrobenzene�

sulfonic acid 的墨色反應來側定樣品中的 available lysine 的含量
, 由 available lysine 的誠

少量來換算其臨化程度。

) 為原料 ; 該赤就已在
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uS)
(斗製品中蛋白質的含量 : 探用 Micro-Kjeld"bl 的方法求出製品中的全氮量

, 再由全氮量 x6. 站

換算出其粗蛋白質。

(三) 製品色澤 : 使用色差計制定之 ( 日本東京電氣公司產品 , 型號為 TC-1500 MC ) 。

(四)製品在不同揖f 中的溶解度 : 精稱 0.2 克援品 , 加入 30 毫升不同 pH 的蒸餾水 , 混勾後在 5.C 冷

房中靜置 1 小時後 , 離心之 ( 10ODO x g X 101 ) , 取土澄液J 使用 Biuret 僻的方法測定其蛋

白質含量 , 換算其溶解度。
但) 製品在不同鹽濃度中的溶解度 ; 精稱 0.2 克樣品 , 加入 30 毫升不向濃度的 KCI 溶液 , 拌勻後在

5.C 冷房中靜置 1 小時贅
, 離心之 ( 10000 x g x 10' )-, 取上澄液 , 使用 Biuret 的方法測定

其蛋白質含量 , 換算其溶解度。
(1\) 製品在不同溫度下的溶解度 : 精稱 0.2 克接晶 , 加入 30 毫升不同濃度的蒸餾水 , 混旬後在不同
溫度的水浴中靜置 1 小時後

, 離心之 ( 10000 x g x 10' ) , 取土渣液 , 使用 Biuret 的方法剖

定其蛋白質含量 , 換算其溶解度。
(七)臨化就蛋白在試管中的蛋白質消化率 ( in vitro protein-digestibility) : 參照他 thods of

enzymatic analysis ω及增米等人的的方法 , 進行樣品在試管中胃蛋白臨及膜蛋白酷的消化率
之測定。所使用的胃蛋白酪為 Sigma 廠牌

, 競格為 from hog stomack mucosa, activity 為

3050 units Img protein; 顧蛋自鸝亦為 Sigma 廠牌 , 競格為 from bovine pancreas 背pe

ill '
activity 為 10000 BAEE uni ts Img protein v 其中胃蛋白酪消化率係在檸接酸種衝波 (

0.2 M ; pH 2.0 ) 中於 37.C 水浴中反應 2 是小時接測定之 ; 膜蛋白醋的消化率則是在磷酸巖衝

溶液 ( 0.2 M ;pH 8,0) 中於 37 .C * 浴中反應 8 小時接測定之。

結果與討論
,就魚蛋白質的臨化反應 :

經由詛Ij'定 ava ilable lysi 闊的誠少量情形 , 可將就蛋白質的睡化反應分為兩個階段 , 當舔加藥
劑在 0.4 克 / 克蛋白質以內 , 其修飾程度急速的增加 ; 而當添加藥劑在 0.4 克 / 克蛋白質以上 , 其
修飾程度增加的情形趨於種慢 ; 而且不論是現珀瞌化或者是乙醋化 , 都有相闊的情況 ( 見聞 1 ) ,

其最高修飾程度分別為號珀瞌化 91 % ' 乙瞳化
(4)
在進行 winged bean flour

的醋化修飾時 , 其反應情況 , 在 0.4 克藥劑 / 克蛋白質之使用量以內其修飾程度急速增加 , 而在
0.4 克藥劑 / 克蛋白質的使用量以上 , 則修飾程度的增加情形趨於種慢 ; 其現珀醋化及乙睡化的最

高修飾程度約達的 % 。而.根釀
Ma(7)

在進行小麥麵筋的現珀醋化時 , 反應亦相當快速 , 當藥劑的
用量在 20 克 I 100 克麵筋時

, 其修飾程度可達 60% 。羽田野ω及 Federico 仰在進行組肌纖維蛋

白質的酪化修飾, 其修飾程度分別為號珀醋化 92.2% ' 乙睡化 92.6 % ﹒。由此割斷 , 就蛋白質的睡
化反應和其他種類蛋白質的情況相傲。

主體化就蛋白的色澤 :
以色差計測定經過睡化的就蛋白韌末 , 結果發現現珀瞌化的樣晶隨著體化程度的提高 , 其自度

( whi t eness ) 及色調 ( hue) 均有極為顯著的增加 ( 如衰 1 所示 ) 。而乙蘊化的樣品 , 其修飾程

度在 91% 以下時 , 其自度較對照組略低 , 但是當修飾程度在 95% 以上時 , 則其自度比對照組略高
; 在色繭的比較上 , 隨著修飾程度的提高 , 其值略為增加 ( 如表 2 所示 ) 。若將現珀醋化及乙醋化

兩組樣品加以比較 , 可以朋顯的看出前者不論是自度、色差 (6E) 及色調均比後者的值為高 ; 而

且隨著修飾程度的提高其差距愈大。由此可以看出就蛋白粉末的顏色隨著現珀醋化程度的提高而有

大幅度的改善 , 但乙睡化處理並無明顯的教果。
三三睡化就蛋白的溶解度 :
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就蛋白酷化程度與添加反應藥劑濃度之關係

一ο一現珀醋化產物Succinylated

一﹒一乙酪化產物 Acetylated

Degree of acylation of squi.d protein as a function

of anhydride concentrat ion.

就蛋白和其親珀瞌化產物的顏色、色差及色調之比較接 1

The color 、 color differehce and hue of squid

protein and its succinylated products.

Hue

e::. a/ e::. b ...b a 2

+clJ
2

圍 1

Fig. 1

.

Table 1

e::.E

Color difference

e::.bζ�ae::.Lb

Color

aL

司

"
to.719.879.4o

0.6
2.0

O1.4O-o�o1.310.719.280.731

0.752.2-1.6-1.21.09.118.6做).483

6.10.186.8-6.0-1.1?14.718.782..586

6.8

9.4

0.23

0.38

7.7

10.0

-6.6

-8.8

-1.5

- 3.3

?7

3.3

4.1

1.9

18.3

16.5

83.1

82.7ny--inOQJ
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表 2 就蛋白和其乙臨化產物的顏色、色差和色調之比較

The color, color difference and hue of squidTable 2

cde-LFLVU.
。

ovany-Geez--aiv'
。'
、

戶
Ucas。

EL--.Gnan.le令'Ov
且ny

Color Color difference Hue

a b 6L ζ�a 6b 6E 6a/6b 三 a2 他b2

O 79.5 19.1 11.1 -
65 78.6 18.9 9.9 -0.9 -0.2 -1.2 1.5 0.17 1.22
91 78.7 17.5 8.9 -0.8 -1.6 -2.2 2.8 0.73 2.72

95 79.2 18.1 7.3 -0.3 -1.0 -3.8 3.9 0.26 3.93

96 80.8 18.5 8.8 1.3 -0.6 司 2.3 2.7 0.26 2.38
97 81.8 19.3 6.5 2.3 0.2 -4.6 5.1 -0.04 4. ω

l� 海

>."
電

←)在不同 pH 值溶液中的蛋白質溶解度 :

我們由圖 2 的結果可以很明顯的看出來 ,
經過琨珀睡化軍記者是乙瞳化處理過的就蛋白均可有

敷的改善其在不同 pH 值中的溶解度。現珀睡化接品隨著修飾程度的提高 , 其溶解度亦增加 , 而
且不受 pH 的影響 ; 但是 , 當修飾程度超過 86% 時有略為下降的情形。乙臨化樣晶的溶解度亦

隨著修飾程度的提高而增加 , 但其溶解度均比號珀睡化樣品為低。
以 86% 瓏珀臨化產物、 91 % 乙臨化產物及對照組三者在不同 pH 溶液的溶解度加以比較 ;

由圖 3 的結果所示 ,
對照粗的溶解度非常的低 , 其等電點在 pH 3 , 當超過 pH 11 時 , 其溶解

度則會急蠶的增加 , 這有可能是蛋白質在強鹼時的膨潤現象所致。 86% 聽珀瞌化產物的等電點

在 pH 2 以下 , 而在 pH 3 - 12 , 其溶解度則維持在 85 - 90 % 的極高值 , 亦即其溶解度並不
受 pH 值的影響。 91 % 乙臨化產物的等電點在 pH2 , 而在 pH 3 至 11 之間其溶解度維持在鈞
一 50 % ' 當 pH 在 11 以上時則有急速增加的情形 , 此點和對照組類仙。 Franz en 等人

(2)

研究大

豆分離蛋白聽珀酪化產物的等電點由 4.5 提高至 4.0 , 而乙醋化產物則由 pH 4.5 提高至 4.2 。

Hirotsuka 等人的研究大軍分離蛋白磷酸化產物的等電點由 pH 4.5 提高至 2 。羽田野等人ω指

出組肌織維蛋白質鴉珀臨化產物的等電點由 pH 5 提高至 pH 3.3 。而 Federi�o 等人間亦發現組

肌纖維球蛋白的等電點由 pH 5.0 提高至 4.0 。

由這些結果加以比較 ,
我們發現就蛋自質經過臨化復其等電點和其他動物性蛋白質或植物性

蛋白質一樣會提高 , 而且更接近酸性。叉在等電點以上的 pH 範圈中的溶解度 , 幾乎都不受 pH

的影響 , 均比對照組為佳 ; 而現珀臨化產物的溶解度叉比乙臨化產物來得高。

仁)在不同鹽濃度中的畫畫自負溶解度 :

如圖 4 的結呆顯示出 , 在各個不陶鹽濃度 (0 - 2.4 MKCl) 中的就蛋白醋化產物的蛋白質

溶解度均比對照組為佳 ; 可是 , 當超過一定的睡化程度接 ( 聽泊臨化為 86% ; 乙攏化為 91 %)

知其溶解度均會略有下降 , 此種現象尚未十分清楚 , 但是 ,
根攝 Narayana 等人側的推翻有可能

是因為高程度的修飾會造成其至蛋白質會含有大矗的疏7.]( 基 ( Hydrophobic group) 而激少其在溶

液中的溶解度。
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另外 , 我們將 86 %現珀臨化產物、 91 % 乙臨化產物及對照組三者加以比較 , 如圖 5 所示。

我們可以看出就魚酷化產物的溶解度會隨 KCl 濃度的增加而遞誠 , },虎珀醋化產物的溶解度仍比對

照組高出一倍以上 ; 但是 , 乙睡化產物則在 2.4 MKCI 濃度下的溶解度比對照組略 (1£ � 在對照組

方面 , 則在 0.6 一 2.4 M KC 1 溶液中的溶解度為最高 , 連 20 % ; 此點和就蛋白質中的鹽溶性
m

蛋白質的溶解範團相符合。這些現象和其他蛋自質的臨化產物相類訟 , Narayana 等人研究

winged bean flour 乙醋化產物在 1 M NaCI 中的溶解度 , 比在蒸餾水中的溶解度為低。而羽田
野等人

(II)
亦指出臨肌纖維的極化產物的溶解度會隨著 NaCI 的濃度的提高而遍誠。
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圖 5 就蛋白和其醋化產物在不同濃度 KCI 中的溶解度之比較﹒

-L:::,. 一對照組 Control

一 0- 86 %現珀醋化產物 Succinylated product

一﹒ - 9J% 乙臨化產物 Acetylated product

The solubility of squid protein and its acylated

products in various concentration KCI sol�tion.

Fi�. 5

拉)在不同溫度下的蛋白質溶解度 :
就蛋白的臨化產物在不同溫度下的溶解度

, 如圖 6 所示 , 均比對照組 ( 園 7 ) 為高 ; 聽珀醋

化產物在超過 86% 修飾程度時會略為下降 , 但是 , 乙酷化產物則隨著修飾程度的提高而增加。
接著比較 86% 號珀臨化產物、 91 % 乙睡化產物及對照組的溶解度

, 如間 7 所示 ; 唬珀醋化

產物的溶解度會隨著溫度的提高而略為下降 ( 由 5'C 的 90% 降至 90'C 的 70 % ) , 但三者之間
仍居最高值。而乙臨化產物則幾乎不受溫度的影響 , 均維持在 50 - 55 % ; 而對照組則隨著溫度

的上升會略為增加 ( 在 7 - 15 % ) 。此種現象和組肌纖維蛋白質瞳化產物的情況有所不同
(10 岫

; 就後者而言 , 其對照組會隨著溫度的接高而皇現急速下降的現象 ; 而臨化產物則隨著溫度的上

升而略為下降。

間就盈自臨化產物在試管中的消化率 ;

且每骯蛋白的臨化產物分別使用胃蛋白臨注 1比蛋白臨各在試管中進行分解消化 , 測定其指化率 ,

結果如表 3 頁表 4 所示。結果顯示出
, 不論是胃蛋白醋的消化率抑或臉蛋白酷的消化率 , 臨化產物
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4
就蛋白和其兢珀種化產物在試管中之蛋白質消化率

In vi tro digestibility of squid protein and its

succinylated products (%).

表 3

Table 3
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Trypsin treatmentPepsin treat ment

車

(100)

(1 泊 )

(125)

(148)

(102)

(124)

9.67

11. ω

12.12

14 .29

9.91

11.97

(100)

(10 2)

(104 )

(109)

( 95)

( 96)

21. ω。

22.0 231

22.4183

23.4 5

21.08

劫 .58

86

89

91

表 4

degestibility of squid protein and its acetylated

products (%).

就蛋白和其乙瞳化產物在試管中之蛋白質消化率

In vitroTable 4

Trypsin treatmentPepsin treatment

24.78 (100)

24.31 ( 98)

27.98 (113)

27.15 (109)

25.16 (102)

(121)

(100)

( 84)

(1 到 )

(124 )

(109)

(97)

37. 自

31.75

45.14

29.95

46.55

40.95

36.41

。

65

96

97

95

91

的值 , 除一小部份外 , 均與對照組相等或略高些。以現珀睡化產物而言 , 若把對照組的消化率當做
100 ' 則前者在胃蛋白臨的消化率為 95 一 109 , 在膜蛋白醋的消化率為 102 - 148 。乙盟化產動

亦有相同的結果 , 其在胃蛋白酪中的消化率為 84" 一 124 .在臉蛋白酷的消化率為 98 ← 121 。這項

結果和其他動物性或植物性蛋白質有很大差異的地方 ; Groninger ω的及 Miller 的均指出大自緬

肌織維蛋白的臨化產物的蛋白質利用率有顯著降低的現象。而根攝 Federico 闊的研究亦指出組肌

藏維蛋白的臨化產物在試管中的消化率有顯著的下降情形。造成這種差異的原因尚不十分明暸, 很
有可能是就蛋白質的生化特性和其他譯自質不同所致 ; 右田ω ]f( Matsumoto ω指出就肌纖維的構

造和一般魚類不同, 且其容易溶於水 , 在鹽溶液中有很強的膨潤現象 , 這些現象都和其他魚類大不
相同。
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摘 要

就魚胸肉經加水磨碎成 10 % ( W IV ) 溶液 , 再添加無* 兢珀酸武無水乙酸 , 在 pH 7 - 8 頁 5

.C 中進行臨化反應 ; 其最高臨化程度分別為號珀臨化 91 % ' 乙睡化 97% 。

就魚闢肉的臨化反應可分為二個階陵
, 當藥劑的添加量在 0.4 克 / 克蛋自質以下時

, 其反應速度

非常快速。而當藥劑添加量在 0.4 克 / 克蛋白質以上時
, 則反應速度鱷於輝慢。將所製得的體化產物

, 利用色差儀測定其色渾 , 結果發現現珀臨化產物的自度、色差及色調三三方面均比乙由化產物表對照
組為高 , 且睡化程度愈高其值也愈高。進一步探討其在不同 pH (2-12)' 不同鹽濃度 ( 0 - 2.4

M) 及不同溫度 ( 5 -90t ) 的蛋白質溶解度 , 結果除了乙睡化產物在高鹽濃度 ( 2.4 MKCl ) 的溶

解度比對照組略低外
, 其他的試驗組均比對照組為高 ; 而且 , 當其體化程度愈高其溶解度也愈高。但

是 , 當琨珀醋化程度超過 86% 及乙體化程度超過 91 %時
, 其溶解度反而略為下降。 -

比較各個樣品在試管中的胃蛋白臨及臉蛋白醋的消化率
, 結果顯示睡化產物的消化率均與對照組

相同武略高 ; 此點是和其他動物性武植物性蛋白質的試驗結果大有不同的地方。
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