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羟自由基导致肉类肌原纤维蛋白氧化和凝胶性降低
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（中国农业科学院农产品加工研究所/农业部农产品加工综合性重点实验室，北京 100193） 
 

摘  要：为研究羟自由基（·OH）氧化体系中肌原纤维蛋白（myofibrillar protein，MP）氧化及其凝胶特性的变化，

试验分析了羟自由基氧化体系中不同 H2O2 浓度对蛋白氧化程度及 MP 凝胶白度、持水力、质构特性（texture profiles 
analysis，TPA）与弹性模量等特征指标的影响。结果表明：随 H2O2浓度的增加，MP 中羰基值上升，蛋白氧化程

度加剧，凝胶白度、保水性、硬度、咀嚼性及弹性模量则与 H2O2浓度呈显著负相关。与对照组相比，当 H2O2浓

度增加至 20 mmol/L 时，羰基含量增加至 2.82 nmol/mg 蛋白（p＜0.05），凝胶白度、持水性及硬度则分别下降了

2.83%、14.65%及 52.77%（p＜0.05）。扫描电镜（scanning electron micrograph，SEM）观察表明，MP 氧化导致凝

胶微观结构破坏，形成空隙较大且分布不均的网络；低场核磁共振分析（nuclear magnetic resonance，NMR）结果

显示，随 H2O2 浓度的增加，MP 凝胶中的一部分不易流动水“态变”为自由水，凝胶持水力降低。综上所述，·OH
氧化体系中肌原纤维蛋白氧化会影响其凝胶形成，破坏蛋白凝胶结构，降低凝胶功能，这为肉类生产加工过程中

蛋白氧化控制提供理论参考。 
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0  引  言   

畜禽宰后加工与贮藏过程中脂肪氧化、金属离

子及内源氧化剂等引起的氧化反应会对肉与肉制品

中的蛋白质造成氧化损伤[1]。蛋白氧化会导致其结构

与功能的显著变化，如发生交联聚合、降解及氨基

酸侧链的改变等[2-3]。这些氧化效应会造成肉品色泽、

口感劣变，保水、保油性降低，影响了肉品的可接

受性，缩短了产品的货架期 [4]。肌原纤维蛋白

（myofibrillar protein，MP）是肌肉中最重要的一类功

能性蛋白，主要包括肌球蛋白、肌动蛋白、肌动球

蛋白、原肌球蛋白和肌钙蛋白等，在热诱导作用下

这类蛋白可以形成三维网络结构，能赋予肉制品尤

其是凝胶类产品良好的感官、质构及保水、保油性[5]。
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肌肉蛋白的凝胶特性作为肉与肉制品加工中最重要

的功能特性之一，近年来关于肌原纤维蛋白凝胶特

性影响因素研究多集中在 pH 值、离子强度及不同的

添加剂等方面[6-9]，关于肌原纤维蛋白氧化对其凝胶

特性的影响研究虽在国外有一些相关报道，但影响

机制尚不完全清楚，而国内关于此方面的研究并不

多，结合低场核磁共振技术（ low-field，nuclear 
magnetic resonance，NMR）分析氧化对蛋白水合力

影响及对凝胶中水分从不易流动水向自由水的“态

变”研究也较少。本文通过测定凝胶保水性、白度、

硬度、贮藏模量（G′）等凝胶特征指标，并借助扫

描电镜及低场核磁共振技术分析氧化对凝胶微观结

构及其水分组成与分布的影响，多角度分析羟自由

基（·OH）氧化体系中·OH 介导的肌原纤维蛋白氧化

及对其凝胶特性的影响效应，探讨·OH 介导的蛋白

氧化及对蛋白凝胶特性的影响机制。 
本 研 究 借 助 铁 - 抗 坏 血 酸 - 过 氧 化 氢

（Fe3+-Vc-H2O2）之间的化学反应，构建羟基自由基

氧化模型体系。通过分析模型体系条件下 H2O2 浓

度对肌原纤维蛋白凝胶特性的影响，探讨肉与肉制

品贮藏加工过程中蛋白氧化效应，以期为肉类生产

加工过程中蛋白氧化控制提供理论参考。 
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1  试验材料与方法 

1.1  试验材料与试剂 

试验用肉为北京五肉联有限公司提供的，宰后

0 ～ 4 ℃成熟 24 h 的猪肉冷却肉的背最长肌

（Longissmus），去除可见脂肪组织及结缔组织后用

于提取肌原纤维蛋白。 
试验所用试剂：乙二醇-双-（2-氨基乙醚）四

乙酸（ethylene glycol bis(2-aminoethyl) tetraacetic 
acid，EGTA）购于美国 sigma 公司；牛血清清蛋白

（albumin from bovine serum，BSA）购于北京拜尔

迪生物技术有限公司；其他试剂均购于国药集团化

学试剂有限公司，均为分析纯。 
1.2  主要仪器 

CR22GII 高速冷冻离心机（日本 Hitachi 公司）；

T6 紫外分光光度计（北京普析通用有限公司）；电

子天平（赛多利斯科学仪器（北京）有限公司）；

TXF200-S12 可编程恒温循环水浴锅（英国 Grant
公司）；TA-XT2i 质构分析仪（英国 Stable Micro 
System 公司）；Physica MCR 301 流变仪（奥地利

Anton Paar 有限公司）；CR-400 色差仪（柯尼卡美

能达（日本）公司）；Eiko IB﹒5 型离子溅射喷金

仪（日本 Hitachi 公司）；H-7500 型扫描电镜（日

本 Hitachi 公司）；NM-2011 低场核磁共振仪（上

海纽迈电子科技有限公司）。 
1.3  试验方法 

1.3.1  肌原纤维蛋白的提取 

参考Xiong等[10]的方法从猪背最长肌中分离提

取肌原纤维蛋白，将切碎的肉块与 4 倍体积的分离

缓冲液（0.1 mol/L NaCl，10 mmol/L Na3PO4，

2 mmol/L MgCl2，l mmol/L EGTA，pH 值 7.0）混

合匀浆后离心（4℃，2 000×g，15 min），所得沉

淀再重复洗涤，离心 2 次。随后再按上述操作用 4
倍体积 0.1 mol/L NaCl 溶液洗涤，离心 2 次，并在

最后 1 次离心前用 2 层纱布过滤，再用 0.1 mol/L 
HCl 溶液将其 pH 值调至 6.0，最后得到的蛋白膏用

于构建羟基自由基氧化模型体系。蛋白质浓度用双

缩脲法测定，采用牛血清蛋白作为标准蛋白。 
1.3.2  FeCl3/Vc/H2O2（铁/抗坏血酸/过氧化氢）氧

化体系构建 

参考 Xiong[11]等的方法构建以下氧化体系：反

应历程为 Vc+Fe3+→Fe2+，Fe2++H2O2→⋅OH，FeCl3

浓度为 0.01 mmol/L，Vc 浓度为 0.1 mmol/L，H2O2

浓度分别为 0.5、1、5、10、20 mmol/L。肌原纤维

蛋白分散于上述氧化体系中（最终质量浓度为

40 mg/mL），在 4℃条件下氧化 24 h 后用 1 mmol/L
乙二胺四乙酸（ethylene diamine tetraacetic acid，

EDTA）EDTA）终止。以上的氧化反应均在

15 mmol/L 哌 嗪 -N,N’- 双 （ 2- 乙 磺 酸 ）

（piperazine-1,4-bisethanesulfonic acid，PIPES）为缓

冲溶液（pH 值 6.0，离子强度 0.6 mol/L）中进行。

空白对照为新鲜猪背最长肌中提取出来后，未加氧

化剂直接于 4℃放置 24 h 的肌原纤维蛋白（在本试

验中将 H2O2浓度定义为 0）。 
1.3.3  羰基值测定 

参考 Levine[12]等测定羰基的方法，在 1.5 mL
的离心管中，加入 0.1 mL 的蛋白溶液与 0.5 mL 2,4-
二硝基苯肼的 2 mol/L HCl 溶液，在 25℃下反应

40 min，空白样品中不含 2,4-二硝基苯肼的 2 mol/L 
HCl。然后加入 0.5 mL 质量分数为 20%的三氯乙酸

（trichloroacetic acid, TCA），震荡后离心（11 000×g，
5 min）弃上清，蛋白沉淀用 1 mL 的乙醇-乙酸乙酯

溶液（体积比为 1:1）洗涤 3 次，挥发完溶剂后将

蛋白质悬浮于 1 mL 6 mol/L 盐酸胍溶液中，在 37
℃条件下水浴保温 30 min。以空白为对照 370 nm
下测吸光值，蛋白质羰基衍生物的含量（nmol/mg·蛋
白）使用摩尔吸光系数为 22 000 L/(mol·cm)计算。 
1.3.4  蛋白热诱导凝胶制备 

将氧化后的肌原纤维蛋白用含有 0.6 mol/L 
NaCl ， 15 mmol/L 哌 嗪 -1,4- 二 乙 磺 酸

（piperazine-1,4-bisethanesulfonic acid，PIPES）的缓

冲液（pH 值 6.0）将其质量浓度调至 30 mg/mL 后，

分别称取 5.0 g 的蛋白反应液于直径约 25 mm，高

度约 55 mm 的带盖玻璃瓶中，在程序升温水浴锅中

以 1℃/min 线性升温速率从 20℃加热至 75℃，并于

75℃保温 20 min 后，立即取出冷水浴后，于 4℃冰

箱中放置 24 h 后，制得高度大约为 12 mm 左右凝

胶体，用于测定其白度、保水性、质构、微观结构

及低场核磁水分“态变”分析。 
1.3.5  凝胶保水性测定 

参考 Kocher 等[13]的离心法测定凝胶保水性

（water holding capacity，WHC），将制备好的蛋白

凝胶准确称其质量后，于 4℃下 6 000×g 离心

15 min，记录离心前后离心管的质量以及空管质量。

WHC（%）计算如下 

1

2

(%) 100%m mWHC
m m

−
= ×

−
 

式中，m1 为离心出液体后离心管与凝胶的质量，g；
m2 为离心前离心管与凝胶的质量，g；m 为空管质

量，g。 
1.3.6  凝胶白度测定 

参考陆剑锋等[14]的方法测定蛋白凝胶的白度

值（whiteness，W）。用色差仪测定蛋白凝胶的色

差值，其中亮度值 L*；红度值 a*（正值表示偏红，
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负值表示偏绿）；黄度值 b*（正值表示偏黄，负值

表示偏蓝）。测前用标准白板（L*=25.60，a*=-0.30，
b*=0.27）校正色差计。凝胶白度值计算如下 

2 2 2100 (100 *) * *W L a b= − − + +  

1.3.7  凝胶质构测定 

测量前将凝胶从 4℃冰箱取出，室温下放置

30 min 后，参考高建华等[15]的方法并做稍加修改进

行质构剖面分析（texture profile analysis，TPA），

测量参数设定：探头 P/0.5R，侧前下降速率为

1.0 mm/s，测试速度 0.5 mm/s，测后速度 1.0 mm/s，
压缩比 50%，最小感应力 0.05 N，数据的采集频率

为每秒采集 50 个数据点用质构仪自带软件的

TPAFRAC.MAC 过程进行分析。 
1.3.8  凝胶流变学特性测定 

参考 Li 等[16]的方法并略微修改，氧化后的肌

原纤维蛋白用 PIPES 缓冲液（pH 值 6.0）将其质量

浓度调至 30 mg/mL 后进行测量。测量参数为：使

用直径 25 mm 的平板夹具，以 1℃/min 的升温速率

从 20℃加热至 75℃，振荡频率为 1 Hz，狭缝为

1 mm。在平板夹具上好保护盖后，滴加硅油，防止

样品水分蒸发影响测定结果。 
1.3.9  扫描电镜观察凝胶微观结构测定（scanning 
electron micrograph, SEM） 

凝胶微观结构测定参考 Palka 等[17]的方法并

稍加修改。取空白对照组、5 及 20 mmol/L H2O2

组 的 凝 胶 样 品 ， 用 手 术 刀 切 成 约

3 mm×3 mm×5 mm 的小条，用体积分数为 3%的

戊二醛浸泡过夜固定，再用 0.1 mol/L pH 值 7.2
的磷酸缓冲液洗涤 3 次；然后质量分数 1%锇酸固

定 2 h，再用体积分数 30%、50%、70%、90%、

95%及 100%乙醇进行脱水，每次 10 min 直至除

去样品中的水分为止，再用 100%乙醇重复脱水 3
次，保证样品绝对无水；再经乙酸异戊酯置换后

经 CO2 临界点干燥，真空离子溅射喷金仪喷金后

进行微观结构观察。 
1.3.10  凝胶水分分布与组成测定（low-field 

NMR） 

参考吴烨等 [18]的方法采用低场 NMR 弛豫

测定空白对照组、5 mmol/L H2O2 及 20 mmol/L 

H2O2 组凝胶样品水分分布及组成，测定条件：

质子共振频率为 22.6 MHz，测量温度为 32℃。

将大约 1.0 g 样品放入 15 mm 核磁管中，随后

立即放入 NM-2011 核磁共振成像仪中进行分

析。采用 Carr-Purcell-Meiboom-Gill（CPMG）

序列测定样品弛豫时间 T2 值。测量参数为：τ-
值（90°脉冲与 180°脉冲之间的时间）为 100 μs，

重复扫描 16 次，重复间隔时间为 3 000 ms 得

到 15000 个回波，所得 CPMG 指数衰减曲线采

用仪器自带的 MultiExp Inv Analysis 软件进行

反演，得到 T2 值。 
1.3.11  数据分析 

本试验中除电镜试验外，所有样品均至少设置

3 个重复。用 SAS 9.2（statistic analysis system, SAS）
对结果进行方差分析，使用最小显著差异法（LSD）

进行显著性分析（P＜0.05）。并用 SAS 9.2 进行各

指标之间的相关性分析。 

2  结果与分析 

2.1  H2O2 浓度对肌原纤维蛋白中羰基含量的影响 
蛋白质中羰基的产生可作为蛋白氧化的重要

指标之一，羰基主要由氨基酸侧链（通常为易受自

由基攻击的带有 NH 或者 NH2 的氨基酸残基）及肽

键的氧化断裂产生[19]。羰基含量越高表明蛋白质氧

化程度越高[5,20]。图 1 为羟自由基（·OH）氧化体系

中 H2O2 浓度对肌原纤维蛋白羰基含量的影响，由

图可知，随着 H2O2 浓度的增加，蛋白质羰基含量

也呈现上升趋势，空白对照组肌原纤维蛋白羰基含

量为 1.17 nmol/mg 蛋白，当 H2O2 浓度达到

20 mmol/L 时，羰基含量增加至 2.82 nmol/mg（P＜
0.05）。羰基含量的增加可能是由于羟自由基（·OH）

对氨基酸侧链或肽链的氧化攻击造成[21]。在此氧化

体系中，H2O2 浓度越高，·OH 浓度越高，导致羰基

含量不断增加，从而较为直观地反映出蛋白的氧化

程度。 

 
图 1  H2O2浓度对羰基含量的影响 

Fig.1  Concentration effect of H2O2 on carbonyl content 
 

2.2  蛋白氧化对凝胶白度、质构及保水性的影响 
蛋白凝胶的白度反应了蛋白质的变性程度，

白度值越低，表明蛋白氧化变性程度越严重[22]。

Xia等[23]研究报道蛋白凝胶白度值的下降可能是

由于氧化产物与蛋白质的氨基酸侧链发生的非

酶褐变引起的。表 1 结果显示，随着 H2O2 浓度

的增加，蛋白凝胶的白度值显著下降，氧化程度

加剧，与对照组的肌原纤维蛋白相比，H2O2 浓
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度为 20 mmol/L 时，蛋白凝胶白度值降低了

2.83%（P＜0.05），这表明 H2O2 浓度越高，蛋

白质氧化变性越严重。 

表 1  H2O2浓度对肌原纤维蛋白凝胶白度、保水性及质构特性的影响 
Table 1  Effect of H2O2 concentration on whiteness, water holding capacity and texture of gel 

H2O2 浓度
Concentration of 
H2O2/(mmol L-1) 

白度 
Whiteness 

硬度 
Hardness/g 

黏聚性 
Gumminess 

弹性 
Springiness 

咀嚼性 
Chewiness/g 

保水性 
Water holding 

capacity/% 
0 89.89±0.16a 226.16±9.22a 0.59±0.02a 0.73±0.02a 96.92±4.55a 64.17±0.93a 

0.5 89.03±0.07ab 191.00±14.9b 0.55±0.01a 0.67±0.04b 65.32±4.19b 62.78±0.85ab 

1.0 88.41±0.84bc 152.35±12.58c 0.54±0.03a 0.68±0.02ab 55.78±2.24b 62.49±1.19b 

5.0 87.84±1.37bc 137.43±7.88cd 0.42±0.03b 0.66±0.03bc 40.79±5.31c 58.17±0.59c 

10.0 87.81±1.13bc 116.03±6.3de 0.41±0.05b 0.58±0.05d 27.89±6.36cd 54.72±0.38d 

20.0 87.35±0.22c 106.89±23.29e 0.39±0.10b 0.60±0.03cd 25.07±9.87d 54.77±1.18d 

注：同一列的不同字母表示差异显著（P＜0.05），下同 
Note: Different letters in the same column indicate significant differences (P＜0.05). The same as below. 

 
硬度是蛋白凝胶最重要的功能特性之一，凝胶

的弹性、黏聚性及咀嚼性也影响着凝胶的功能特性
[24]。由表 1 的结果可知，凝胶的质构特性指标（硬

度、黏聚性、弹性及咀嚼性）都随 H2O2浓度的增加

而下降。其中，凝胶的硬度从 226.16 g（空白对照）

降低至 106.89 g（H2O2 浓度 20 mmol/L），降低了

52.7%（P＜0.05），崔旭海等的研究也得出了类似的

结论[25]。氧化可能会导致蛋白质溶解度下降，减少参

与成胶的蛋白量，从而降低凝胶强度[26]，同时氧化程

度越高凝胶保水性越低，也会导致凝胶强度下降。 
与凝胶质构特性结果相似，蛋白凝胶的保水性

也随 H2O2 浓度的增加而显著下降（表 1）。与空白

对照相比，当 H2O2 浓度增加到 20 mmol/L 时，蛋

白凝胶保水性从 64.17%下降至 54.77%，下降了

14.65%（P＜0.05）。蛋白凝胶中的水分主要是通

过蛋白水合作用和毛细管作用束缚在凝胶网络中

的，氧化会使蛋白质结构遭到破坏，使凝胶中形成

很多空隙，导致蛋白质的水合作用和毛细管作用下

降，随着凝胶网络中空隙的增多，凝胶的保水力也

显著降低[27]。 
2.3  蛋白氧化对凝胶流变学特性的影响 

为研究蛋白氧化对其凝胶形成能力的影响，本

试验测定了氧化后肌原纤维蛋白的流变学特性（图

2）。G′称为弹性模量，它是描述固体材料抵抗形

变能力的物理量，能够反映蛋白质的弹性品质，以

及蛋白凝胶的转变温度[23,25]。G′越大说明凝胶弹性

越强，肌原纤维蛋白的 G′大体上在起初的升温阶段

有一段平稳期（温度低于 45℃）；随着温度的升高，

G′上升至最大值，随后急剧下降（50℃附近有最大

峰，该温度为肌球蛋白的变性温度[28]）；最后 G′
随着温度升高稳步上升，直至加热终点（75℃），

这与 Liu 等[5]研究肌原纤维蛋白流变学特性曲线相

一致。45～55℃转变峰的出现主要是由于在该温度

范围内，蛋白结构打开，蛋白质相互作用增强，蛋

白开始加速聚集形成凝胶[29]。随着 H2O2 浓度的增

加，肌原纤维蛋白 G′（45～55℃）的峰值明显下降

（图 2），这表明氧化显著影响了肌原纤维蛋白凝胶

弹性，随着蛋白氧化程度的加剧，凝胶弹性模量显

著下降，这与本试验对质构的相关结果相吻合。 

 
图 2  H2O2浓度对肌原纤维蛋白凝胶弹性模量的影响 

Fig.2  Effect of H2O2 concentration on G′ of gel 
 

2.4  蛋白氧化对凝胶微观结构的影响 

由图 3 扫描电镜图可知，不同氧化程度的肌原

纤维蛋白凝胶微观结构存在明显差异。空白对照组

蛋白形成的凝胶网状结构致密、形状规则、空隙较

小、且分布均匀（图 3a）；而氧化组肌原纤维蛋白

则形成结构粗糙，空隙较大，且分布不均匀的凝胶

网络（图 3b、3c）；氧化剂浓度对最终凝胶的微观

结构有很大的影响，不同氧化程度 MP 凝胶微观结

构存在明显的差异，与 5 mmol/L 的较低 H2O2 浓度

组相比（图 3b），20 mmol/L 高 H2O2浓度组凝胶微

观结构的网孔更多且孔径更大，大面积的孔壁发生

断裂，网络结构破坏严重，蛋白胶束的聚集增加，

且更不均匀（图 3c）。这可能是由于随着 H2O2浓度

的增大，肌原纤维蛋白溶解度下降，从而导致热诱
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导凝胶形成过程中蛋白过度交联，阻止活性功能基

团的有序结合，最终阻碍有序凝胶网络的形成[26]，

进而也会降低凝胶的弹性（图 2），空隙的加大也

会显著影响凝胶的保水性及质构特性（表 1）。 

 
a. 0                           b. 5.0 mmol/L H2O2                  c.20.0 mmol/L H2O2 

图 3  肌原纤维蛋白凝胶结构扫描电镜图（放大倍数 500×） 
Fig.3  Scanning electron microscope of myofibrillar protein gel (magnification 500×) 

 
2.5  蛋白氧化对凝胶水分分布及组成的影响 

从低场核磁 NMR T2 图谱可以看出（图 4），

肌原纤维蛋白凝胶 T2在 1～10 000 ms的弛豫时间

内分布有 3 个峰，这与 Goetz[30]用 NMR 研究乳清

蛋白与卵蛋白及吴烨 [18]研究兔肌球蛋白热凝胶

的结果一致。T2 值对应的 3 个峰分别对应凝胶中

3 种状态的水：结合水 T21，不易流动水 T22 及自

由水 T23，各峰与横坐标面积百分比即为各组分水

所占百分含量，分别记为 P21，P22，P23。从各峰

面积积分的结果可知，H2O2 浓度对结合水含量

P21 影响不大（P＞0.05）；不易流动水含量 P22

随 H2O2 浓度增加而下降，与空白对照组 P22

（ 94.03% ）相比， H2O2 浓度为 5 mmol/L 及

20 mmol/L 时，P22 分别下降了 2.87%（p＜0.05）、

5.89%（p＜0.05）；自由水含量 P23 随 H2O2 浓度

增加而增加，从空白对照组的 1.37%增加至

5 mmol/L 时的 4.25%（p＜0.05）和 20 mmol/L 时

的 7.56%（p＜0.05）。这表明，随着 H2O2 浓度的

增大，凝胶中的一部分不易流动水 “态变”为自

由水，而自由水是凝胶中结合最不紧密的水，也

是离心最易损失的水，因此，H2O2 浓度越大，自

由水含量越高，凝胶保水性越低，这与本试验关

于凝胶保水性的研究结果相一致。 

 
注：T21、T22、T23分别指凝胶中结合水，不易流动水及自由水的弛豫时间。 
Note: T21, T22, T23 represent relaxation time of bound water, immobile water 
and free water of gel. 
图 4  H2O2浓度对肌原纤维蛋白凝胶 T2弛豫时间的影响 

Fig.4  Effect of H2O2 concentration on T2 of myofibrillar 
protein gel 

 
2.6  相关性分析 

相关性分析结果显示，H2O2 浓度与肌原纤维蛋

白中羰基含量显著正相关（r=0.832，p＜0.05），

与凝胶的保水性（ r=0.884， p＜0.05）及硬度

（r=0.819，P＜0.05）显著负相关；羰基含量与保水

性显著负相关（r=0.906，p＜0.05），与白度（r=0.969，
p＜0.01），硬度（r=0.996，p＜0.01），及咀嚼性

（r=0.970，p＜0.01）极显著负相关。这表明 H2O2

浓度越高，蛋白氧化程度越严重，凝胶的白度、保

水性、硬度及咀嚼性越差（表 2）。 

表 2  各指标相关性分析 
Table 2  Correlation analysis between indexes of gel 

 H2O2 浓度 
Concentration of H2O2 

羰基含量
Carbonyl content

白度
Whiteness 

保水性 
Water holding capacity 

硬度 
Hardness 

咀嚼性 
Chewiness 

H2O2 浓度 
Concentration of H2O2 

1.000 0.832* -0.781 -0.884* -0.819* -0.783 

羰基含量  Carbonyl content  1.000 -0.969** -0.906* -0.996** -0.970** 

白度  Whiteness   1.000 0.889* 0.956** -0.979** 

保水性  Water holding capacity    1.000 0.906* 0.920** 

硬度  Hardness     1.000 0.975** 

咀嚼性  Chewiness      1.000 
注：*表示 p＜0.05 水平差异显著；**表示 p＜0.01 水平差异显著。 
Note: *represents significantly different at p＜0.05; ** represents significantly different at p＜0.01. 
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3  结  论 

在羟自由基模型体系中，H2O2 浓度（0～
20.0 mmol/L）越大，肌原纤维蛋白氧化越严重，所

形成凝胶的白度、硬度、弹性、黏聚性、咀嚼性及

保水性越低；氧化会影响凝胶的形成能力及凝胶的

微观结构，导致疏松多孔且不规则凝胶网络的形

成；同时羟自由基介导的蛋白氧化也会造成凝胶中

一部分结合紧密的不易流动水“态变”为自由流动

水，从而降低凝胶的保水力。 
综上所述，在羟自由基氧化体系中，H2O2对蛋白

质的氧化存在着明显的浓度效应，进而显著影响凝胶

特性。在肉与肉制品的加工与贮藏过程中，应尽量控

制肌肉蛋白氧化，避免其对肉品品质造成的影响。 
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Oxidation and decrease of gelling properties for meat myofibrillar 
protein induced by hydroxyl radical  

 
Li Yin, Li Xia, Zhang Chunhui※, Sun Hongmei, Dong Xianbing 

(Comprehensive Key Laboratory of Agro-Products Processing, Ministry of Agriculture, Institute of Agro-Products Processing Science 
and Technology, Chinese Academy of Agricultural Sciences, Beijing 100193, China) 

 
Abstract: Oxidation and changes of gelling properties of myofibrillar protein (MP) induced by the hydroxyl 
radical (·OH) were studied in this paper. Pork myofibrillar protein was suspended in 15 mmol/L piperazine-N, 
N-bis(2-ethane sulfonic acid) (PIPES) buffer (pH 6.0), and 0.6 mol/L NaCl, and incubated at 4℃ for 24 h with 
ferric ion (Fe3+) and ascorbic acid (Vc) at six concentrations of hydrogen peroxide (0, 0.5, 1.0, 5.0, 10.0, 20.0 
mmol/L H2O2). The indexes including protein carbonyl content and whiteness, water-holding capacity (WHC), 
and texture profile analysis (TPA) of MP gel were measured. The ability of MP to form a fine gel network was 
described in terms of shear storage modulus (G′), and it was analyzed by small strain oscillatory rheological 
testing. The microstructure of MP gel was observed by scanning electric microscopy (SEM). The transverse 
relaxation time (T2) and water distribution of MP gel were analyzed by low-field nuclear magnetic resonance 
(low-field NMR). Correlation analysis between indexes of MP gel was also performed to establish possible 
linkages between concentration of H2O2 and different parameters of MP gel in this study. The results showed that 
carbonyl content steadily increased with H2O2 concentration, increased from 1.17 nmol/mg protein (non-oxidized 
MP) to 2.82 nmol/mg protein (20.0 mmol/L H2O2). With increasing H2O2 concentration, the whiteness and WHC 
of MP gel decreased significantly (p<0.05) (89.89, 64.17% respectively for non-oxidized MP gel, 87.35, 54.77% 
respectively for 20.0 mmol/L H2O2). The texture (hardness, springiness, cohesiveness and chewiness) and shear 
storage modulus (G′) also attenuated with increasing H2O2 concentration. The SEM results demonstrated that 
oxidation of protein could significantly affect the microstructure of MP gel. The non-oxidized MP gel exhibited a 
compact and homogeneous fine network microstructure, whereas the oxidation process produced empty spaces 
and changed the compact and fine gel structure to a coarser network, and the effect increased with higher H2O2 
concentration. The low-field NMR relaxation measurement results indicated that the oxidation degree of protein 
had no effect on the bound water (T21) of MP gel but had significant effects on immobile water (T22) and free 
water (T23) of MP gel. T22 water content (P22) decreased with increasing H2O2 concentration (94.03% for 
non-oxidized MP gel, 91.16% for 5 mmol/L H2O2, 88.14% for 20 mmol/L H2O2). T23 water content (P23) 
increased with H2O2 concentration (1.37% for non-oxidized MP gel, 4.25% for 5 mmol/L H2O2, 7.56% for 
20 mmol/L H2O2). Taken together, these results demonstrate that with increasing H2O2 concentration, some part of 
the immobile water of MP gel shifts to free water, and the free water would become the potential centrifuge drip 
loss. Correlation analysis results showed that concentration of H2O2 was highly negatively correlated with 
whiteness, WHC, hardness and chewiness (p<0.05). Based on the synthetic evaluation on the testing results of the 
MP gel, it can be concluded that the ·OH will result in oxidation of MP, and have detrimental effects on the gelling 
property of porcine MP. Therefore, it is imperative to inhibit the oxidation of MP during storage and processing of 
meat to avoid losing the functional properties of porcine MP. 
Key words: proteins, nuclear magnetic resonance (NMR), meats, hydroxyl radical (·OH) oxidizing system, 
myofibrillar protein (MP), microstructure 
 


