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干冰冻结对大黄鱼冻藏期间冰晶及品质的影响
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摘要：目的：考察冻结方式及冻藏温度对大黄鱼贮藏过程

中品质的影响。方法：采用干冰冻结和－４０℃空气冻结

新鲜大黄鱼鱼片至中心温度－１８℃，然后分别置于－４０，

－１８℃冰柜贮藏。测定大黄鱼冻结后和冻藏过程中冻结

曲线、冰晶形态、ｐＨ 值、挥发性盐基氮、Ｋ值、Ｃａ
２＋ＡＴＰ

酶活性、总巯基、羰基、蛋白降解、质构特性等理化指标。

结果：干冰冻结通过最大冰晶生成带的时间为４０ｍｉｎ，是

－４０℃空气冻结的１／６，干冰冻结鱼肉样品初始冰晶横

截面积和当量直径分别为（９６．１２±１．６１）μｍ
２和（１１．０６±

１．４３）μｍ，显著低于空气冻结的鱼肉样品。结论：冻藏温

度对鱼肉肌原纤维蛋白的影响要大于冻结温度，且冻藏

温度越低，鱼肉肌原纤维蛋白降解程度越低。干冰冻结

后－４０℃贮藏有利于保持大黄鱼的鲜度和品质稳定性。
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大黄鱼（犘狊犲狌犱狅狊犮犻犪犲狀犪犮狉狅犮犲犪）作为一种高价值海

鱼，在中国渔业经济中占据重要的地位，除一部分鲜销

外，冻藏是其最主要的加工销售途径。

冷冻作为目前最常用的食品保藏方法，可实现食品

的营养、风味和感官特性长时间高保真保存［１］。但传统

冻结方式，如鼓风冻结、平板接触冻结等，热传导速率低，

冻结速度慢，致使水产品形成体积大、形状不规则的冰晶

体，最终导致产品品质的劣变，如汁液流失和营养物质流

失等。空气作为冷冻介质，具有成本低，无任何毒副作用

的优点。但由于空气的导热性能差，需要的冷冻时间长，

效率低。有研究［２］指出，冻结速率是影响冷冻水产品品
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质的关键因素，因此，新型高效、节能、环保型速冻技术的

研发成为当前的研究热点。

干冰具有释冷量大、安全无毒、成本低廉的优点，可

作为食品冷冻的冷源，但目前对干冰应用于水产品冻结

的研究较少。因此，研究主要对干冰冻结及空气冻结大

黄鱼鱼片冻结速率、冰晶大小及冻藏期间鱼肉ｐＨ 值、Ｋ

值、Ｃａ２＋ＡＴＰ酶活性、总巯基含量、羰基含量、肌原纤维

蛋白降解、质构特性等品质指标进行评价，旨在探究干冰

冻结及冻藏温度对大黄鱼冻藏过程中（０～１５０ｄ）冰晶形

成及品质的影响，以期为大黄鱼的冻结新技术研发提供

理论依据。

１　材料与方法

１．１　材料与仪器

１．１．１　材料与试剂

鲜活大黄鱼：平均体重（５００±５５．０）ｇ，体长（３５±

５）ｃｍ，活鱼放入海水中置于充氧的泡沫箱中，３０ｍｉｎ内

运回实验室进行后续处理，市售；

三氯乙酸、盐酸、氧化镁、尿素等：分析纯，国药集团

化学试剂有限公司。

１．１．２　仪器设备

高速台式冷冻离心机：ＴＧ１６ＷＳ型，上海卢湘仪离

心机仪器公司；

医用低温保存箱：ＭＤＦＵ５４８ＤＣ型，青岛海尔特种

电器有限公司；

ｐＨ计：雷磁ＰＨＳ３Ｅ型，上海仪电科学仪器股份有

限公司；

质构仪：ＴＡＸＴｐｌｕｓ型，英国 ＳｔａｂｌｅＭｉｃｒｏＳｙｔｅｍ

公司；

自动凯氏定氮仪：Ｋ９８４０型，济南海能仪器股份有限

公司；

紫外—可见分光光度计：ＵＶ９０００型，上海元析仪器

有限公司。

１．２　试验方法

１．２．１　样品的前处理　将鲜活大黄鱼击晕头部致死后去

头、尾、刮鳞、去内脏，均匀切成两片。用流动水清洗干净

后沥干并用纱布擦去表面多余水分，随机分为４组，每组

１８片，每３片鱼片置于自封袋中。进行不同的冻结处理，

Ｔ１、Ｔ２组冻结：将装好的鱼片放入－４０℃冰箱中进行冻

结；Ｔ３、Ｔ４组冻结：将装好的鱼片放入干冰中（一层干冰

一层鱼片）进行冻结。将温度计探头插入鱼片的几何中

心，冻结至中心温度为－１８℃时拔出探头，同时记录温度

随时间的变化。Ｔ１、Ｔ３组鱼片冻结结束后分别放入

－１８℃冰箱中贮藏；Ｔ２、Ｔ４组冻结好的鱼片分别放入

－４０℃冰箱中贮藏。每个月随机取样进行指标的测定，

试验周期为５个月。为保证整个贮藏过程的温度恒定，

使用的冻藏冰箱为专用冰箱，并在研究前已对冰箱的温

度稳定性进行检测，确定温度恒定，同时试验期间全程对

冰箱进行上锁管理。

１．２．２　冻结曲线的测定　将温度记录仪的探头插入大黄

鱼鱼片的几何中心，自动采集鱼片冻结过程中温度随时

间的变化，每隔１ｍｉｎ记录一次温度数值，直至中心温度

达到－１８℃，绘制时间—温度冻结曲线。

１．２．３　冰晶组织切片观察　用提前预冷的手术刀片取冷

冻的背部肌肉，切成１ｃｍ×１ｃｍ×１ｃｍ规则的立方体，

浸泡于卡诺氏固定液中，在－１８℃固定８ｈ。将固定好的

样品取出用石蜡包埋，然后切成７μｍ的薄片，苏木精—

伊红染色后甲醛固定３０ｍｉｎ。最后用扫描电镜进行观

察。冰晶的横截面积（犛）和当量直径（犱）以及圆度等利用

ＩｍａｇｅＪ图像分析软件进行分析和计算。

１．２．４　ＴＶＢＮ值测定　按 ＧＢ５００９．２２８—２０１６《食品安

全国家标准　食品中挥发性盐基氮的测定》执行。

１．２．５　ｐＨ值测定　根据Ｌｉ等
［３］的方法，修改如下：称取

５ｇ解冻搅碎后的鱼肉置于盛有５０ｍＬ蒸馏水的烧杯中，

高速剪切机（５０００ｒ／ｍｉｎ）均质１ｍｉｎ后静置３０ｍｉｎ，随

后过滤出上清液，用ＰＨＳ３Ｅ数字ｐＨ 计测定上清液的

ｐＨ值。每组样品进行３次平行试验。

１．２．６　Ｋ值及ＡＴＰ关联物测定　将冻结的鱼解冻后，准

确称取１．００ｇ鱼肉样品置于１０ｍＬ离心管中加入２ｍＬ

４ ℃ 预 冷 的 １０％ ＨＣｌＯ４ 溶 液，匀 浆 １５ｓ，然 后 在

５０００ｒ／ｍｉｎ（４℃）下离心５ｍｉｎ，收集上清液。残渣加入

２ｍＬ５％ ＨＣｌＯ４溶液，按上述方法离心２次，合并３次上

清液，用１ｍｏｌ／ＬＫＯＨ溶液中和至ｐＨ６．４后过滤定容

至１０ｍＬ。所有的操作均在冰上进行，以防止 ＡＴＰ关联

物的降解。定容后的溶液经孔径为０．４５μｍ的水系滤膜

后进液相色谱分析。根据样品的峰面积和标准物质的标

准曲线计算样品中ＡＴＰ关联物的浓度。

液相 色 谱 条 件：ＸｂｒｉｄｇｅＣ１８ 色 谱 柱 （４．６ ｍｍ×

２５０ｍｍ，５μｍ），流动相为０．１ ｍｏｌ／Ｌ 磷酸盐缓冲液

ｐＨ７．０，流速１．０ｍＬ／ｍｉｎ，检测波长２５４ｎｍ，柱温２８℃，

进样量１０μＬ。Ｋ值按式（１）计算。

犡 ＝
犕ＨｘＲ＋犕Ｈｘ

犕ＡＴＰ＋犕ＡＤＰ＋犕ＡＭＰ＋犕ＩＭＰ＋犕ＨｘＲ＋犕Ｈｘ

×

１００％， （１）

式中：

犡———Ｋ值，％；

犕ＡＴＰ———样品中腺苷三磷酸含量，μｍｏｌ／ｇ；

犕ＡＤＰ———样品中腺苷二磷酸含量，μｍｏｌ／ｇ；

犕ＡＭＰ———样品中腺苷酸含量，μｍｏｌ／ｇ；

犕ＩＭＰ———样品中肌苷酸含量，μｍｏｌ／ｇ；
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犕ＨｘＲ———样品中次黄嘌呤核苷含量，μｍｏｌ／ｇ；

犕Ｈｘ———样品中次黄嘌呤含量，μｍｏｌ／ｇ。

１．２．７　肌原纤维蛋白的提取　取２ｇ解冻后的鱼肉，加入

０．０５ｍｏｌ／ＬＮａＣｌ—２０ｍｍｏｌ／ＬＴｒｉｓ—马来酸（ｐＨ７．０）缓

冲溶液２０ｍＬ后匀浆，１００００ｒ／ｍｉｎ（４℃）离心１０ｍｉｎ，

静置０．５ｈ，离心２次取沉淀，再加入２０ ｍＬ 预冷的

０．６ｍｏｌ／ＬＮａＣｌ—２０ｍｍｏｌ／ＬＴｒｉｓ—马来酸（ｐＨ７．０）缓

冲溶液，匀浆１０ｓ，４℃静置１ｈ。然后重复以上离心操

作，取上清液搅拌均匀，在５４０ｎｍ处测定吸光值
［４］。肌

原纤维蛋白含量用双缩脲法测定，以１０ｍｇ／ｍＬ的牛血

清蛋白作为标准溶液。

１．２．８　总巯基含量测定　根据周大鹏等
［５］的方法，修改

如下：将肌原纤维蛋白质量浓度调整到４ｍｇ／ｍＬ，准确吸

取０．５ｍＬ稀释后的肌原纤维蛋白溶液加到４．５ｍＬ缓冲液

Ａ（８ｍｏｌ／Ｌ尿素、３ｍｍｏｌ／ＬＥＤＴＡ、１％ ＳＤＳ、０．２ｍｏｌ／Ｌ

ＴｒｉｓＨＣｌ，ｐＨ８．０）中，充分混匀，取４ｍＬ混合液，加入

０．５ｍＬ缓冲液 Ｂ（１０ｍｍｏｌ／ＬＤＴＮＢ、０．２ｍｏｌ／ＬＴｒｉｓ

ＨＣｌ，ｐＨ８．０），于４０℃下温水水浴２５ｍｉｎ，４１２ｎｍ下测

其吸光值。空白组用ｐＨ为７．０，０．６ｍｏｌ／ＬＮａＣｌ代替样

品，每组样品重复测定３次，取平均值。按式（２）计算巯

基含量。

犡＝
犪犱

犫犮
， （２）

式中：

犡———巯基含量，ｍｏｌ／１０５ｇ蛋白；

犪———吸光值；

犫———待测液蛋白质量浓度，ｍｇ／ｍＬ；

犮———分子吸光系数，１３６００Ｌ／（ｍｏｌ·ｃｍ）；

犱———稀释倍数，１１．２５。

１．２．９　羰基含量测定　根据 Ｔｈａｎｎｈａｕｓｅｒ等
［６］的方法，

修改如下：准确吸取２ｍｇ／ｍＬ肌原纤维蛋白液１ｍＬ，加

入１ｍＬ１０ｍｍｏｌ／Ｌ的ＤＮＰＨ溶液，暗室反应１ｈ，每隔

１５ｍｉｎ涡旋振荡一次。加入１ ｍＬ２０％ ＴＣＡ 溶液，

１００００ｒ／ｍｉｎ离心５ｍｉｎ，弃去上清液；１ｍＬ洗涤液（乙

酸乙酯和乙醇等比例混合）清洗沉淀３次，向沉淀中加入

３ｍＬ６ｍｏｌ／Ｌ盐酸胍，３７℃水浴１５ｍｉｎ后１００００ｒ／ｍｉｎ

离心３ｍｉｎ，除去不溶物质。３７０ｎｍ 测定上清液吸光

度值。

１．２．１０　Ｃａ
２＋ＡＴＰａｓｅ酶活性测定　根据Ｂｅｎｊａｋｕｌ等

［７］

的方法，修改如下：采用钼酸铵法测定６６０ｎｍ下无机磷

标准溶液的吸光度值，以０．００１ｍｏｌ／Ｌ的无机磷标准液作

为标准物。吸取确定浓度的肌原纤维蛋白液３．５ｍＬ，分

别加入０．５ｍＬ０．１ｍｏｌ／ＬＣａＣｌ２溶液和０．３ｍＬ０．５ｍｏｌ／Ｌ

的中性 Ｔｒｉｓ马来酸溶液，置于２５℃恒温水浴中，加入

０．２５ｍＬ２０ｍｍｏｌ／Ｌ的ＡＴＰ溶液，２５℃水浴反应１０ｍｉｎ

后加入１５％ ＴＣＡ溶液，５０００ｒ／ｍｉｎ离心５ｍｉｎ，上清液

备用。对照组调换ＡＴＰ和ＴＣＡ的添加顺序。２．５ｍＬ蒸

馏水加０．５ｍＬ上清液后混匀，加入２ｍＬ硫酸亚铁—钼

酸铵溶液，２５℃静置１ｍｉｎ后在６６０ｎｍ下测定吸光度。

按式（３）计算酶活性。

犡＝
犿

狋
×犕， （３）

式中：

犡———酶活性，μｍｏｌＰｉ／（ｍｇ蛋白·ｍｉｎ）；

犿———无机磷含量，μｍｏｌ；

狋———反应时间，ｍｉｎ；

犕———肌原纤维蛋白含量，ｍｇ。

１．２．１１　ＳＤＳＰＡＧＥ电泳　根据Ｚｈａｎｇ等
［８］的方法，修改

如下：ＳＤＳＰＡＧＥ电泳采用１２％的分离胶和４％的浓缩

胶，上样前将肌原纤维蛋白质量浓度调整到５ｍｇ／ｍＬ，经

考马斯亮蓝 Ｒ２５０ 染 色，与 预 染 蛋 白 Ｍａｒｋｅｒ（１０～

２５０ｋＤａ）进行对照，脱色后观察条带变化情况。

１．２．１２　质构的测定　根据邱爽
［９］的方法，修改如下：用

刀片将解冻好的鱼肉切成２ｃｍ×２ｃｍ×３ｃｍ的小块，鱼

块水平放置于探头底座上进行测定。使用ＴＡ．ＸＴＰｌｕｓ

分析仪进行质构特性测定，并采用全质构分析模式

（ＴＰＡ）。探 头 型 号 选 择 为 Ｐ３６／Ｒ 探 头，测 前 速 度

１．０ｍｍ／ｓ，测试速度１．０ｍｍ／ｓ，测后速度２．０ｍｍ／ｓ，应变

比７５％，测试力０．０５Ｎ，时间间隔３．０ｓ。每组样品平行

测定３次后取平均值。

１．２．１３　数据统计分析　试验数据采用ＳＰＳＳ２０．０软件处

理，结果采用平均值±标准差形式表示。差异水平犘＜

０．０５为显著水平，采用Ｏｒｉｇｉｎ２０２１作图表示指标的变化

规律。所有试验均做３次以上平行试验。

２　结果与分析

２．１　冻结曲线

如图１所示，干冰冻结鱼片通过最大冰晶生成带

（－１～－５℃）的时间为４０ｍｉｎ，而－４０℃空气冻结鱼片

所需时间为２５５ｍｉｎ，是干冰冻结的６倍多。在鱼体经过

最大冰晶生成带的过程中，鱼体内大部分的自由流动水

结成冰［１０］，通过此区域的时间长短取决于冻结速率，结果

显示干冰冻结比－４０℃空气冻结更快通过最大冰晶生成

带形成细小而均匀的冰晶，因此对鱼体肌肉组织的破坏

作用更小。

２．２　冻结方式对大黄鱼冰晶的影响

在冷冻贮藏过程中冰晶的尺寸及分布会影响水产品

肌肉纤维微结构的完整性，冰晶的膨胀压力会导致鱼肉

组织发生不可逆的损害［１１］。不同冷冻方法下肌肉的横切

面显微图像如图２所示。与空气冻结鱼肉样品比较，干

冰冻结的鱼肉样品的肌肉纤维排列整齐，冰晶细小且均
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图１　不同冻结方式下大黄鱼鱼片冻结曲线

Ｆｉｇｕｒｅ１　Ｆｒｅｅｚｉｎｇｃｕｒｖｅｏｆｌａｒｇｅｙｅｌｌｏｗｃｒｏａｋｅｒｆｉｌｌｅｔｓ

ｔｒｅａｔｅｄｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｆｒｅｅｚｉｎｇｍｅｔｈｏｄｓ

匀。由表１可知，干冰冻结鱼肉中冰晶的横截面积、当量

直径均显著低于空气冻结的，而其冰晶圆度显著高于空

气冻结组。从热力学角度来讲，即使温度被充分控制，但

在能量方面，冰晶的分布仍然朝着有利于形成单一大晶

体的方向发展。研究结果显示，随着贮藏时间的延长，

４组鱼肉样品的冰晶逐渐增大，肌肉组织的完整性被破

坏，组织中白色间隙的大小和数量随着冷冻保存时间的

延长而增加。有学者［１２］认为微观组织中的空隙是长期冻

藏过程中细胞内外的冰晶生长或冷冻损伤导致。冷冻贮

藏５个月后，Ｔ１组样品组织间隙最大，肌肉组织完整性

受损严重，这主要是因为Ｔ１组冻结速率低，通过最大冰

晶生成带时间过长，生成的冰晶大且不规则［１３］，随着贮藏

过程中冰晶的生长，导致组织间隙增大。而与其他３组

图２　冻结方式对大黄鱼冰晶显微结构的影响

Ｆｉｇｕｒｅ２　Ｅｆｆｅｃｔｓｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｆｒｅｅｚｉｎｇｍｅｔｈｏｄｓｏｎｔｈｅｍｉｃｒｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆｉｃｅｃｒｙｓｔａｌｓｏｆ

ｌａｒｇｅｙｅｌｌｏｗｃｒｏａｋｅｒｆｉｌｌｅｔｓ（×１００）

表１　冻结方式对大黄鱼冰晶尺寸的影响


Ｔａｂｌｅ１　Ｅｆｆｅｃｔｓｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｆｒｅｅｚｉｎｇ ｍｅｔｈｏｄｓｏｎｉｃｅ

ｃｒｙｓｔａｌｓｉｚｅｏｆｌａｒｇｅｙｅｌｌｏｗｃｒｏａｋｅｒｆｉｌｌｅｔｓ

冻藏时

间／月
组别

横截面积

犛／μｍ
２

当量直径

犱／μｍ
圆度

０ 空气冻结 ３２８．３６±４３．２ｂ ２０．４５±７．４２ｂ ０．６９±０．０５ａ

干冰冻结 ９６．１２±１．６１ａ １１．０６±１．４３ａ ０．８４±０．０９ｂ

２ Ｔ１ ５５７．７８±２７．７７ｄ２６．６４±０．６７ｃ ０．６８±０．０２ａ

Ｔ２ ３８７．３８±４３．９７ｃ２２．２１±７．４８ｂ ０．７０±０．０１ａ

Ｔ３ ２７９．３９±２０．９０ｂ１８．８６±５．１６ａ ０．７６±０．０４ｂ

Ｔ４ １２３．３３±１３．８９ａ１２．５３±４．２１ａ ０．７９±０．０３ｂ

５ Ｔ１ ６４３．２６±６９．７４ｃ２８．６１±９．４２ｃ ０．６１±０．０５ａ

Ｔ２ ４４１．３９±１４．５９ｂ２３．７１±４．３１ｂ ０．６６±０．０４ａ

Ｔ３ ４３０．１３±４０．５６ｂ２３．４０±７．１９ｂ ０．６８±０．０５ａ

Ｔ４ ２９７．９２±３９．０８ａ１９．４８±７．０５ａ ０．７５±０．０２ｂ

　　同一列同一贮藏时间点小写字母不同代表差异显著（犘＜

０．０５）。

比较，Ｔ４组肌肉组织间隙相对较小。该结果表明，冻结

和贮藏温度越低，冰晶越小且冰晶增长越慢，进而对肌肉

组织的损伤越小。冻藏５个月后，４组样品（Ｔ１、Ｔ２、Ｔ３、

Ｔ４）的冰晶横截面积分别为６４３．２６，４４１．３９，４３０．１３，

２９７．９２μｍ
２，当量直径为２８．６１，２３．７１，２３．４０，１９．４８μｍ，冰

晶横截面积和当量直径的大小顺序为：Ｔ１＞Ｔ２＞Ｔ３＞

Ｔ４，另外，Ｔ４组样品的冰晶圆度均显著高于其他３组，进

一步表明干冰冻结能够使鱼肉形成细小且均匀的冰晶，

虽然后期冰晶也会增长，但是与传统空气冻结比较，干冰

冻结后－４０℃贮藏能有效控制冰晶的增长进而保护鱼肉

组织结构的完整性，延缓鱼肉的品质劣化。

２．３　冻结方式对大黄鱼贮藏过程中ｐＨ及ＴＶＢＮ值的

影响

　　由图３可知，４组样品的ｐＨ值均呈先下降后上升的

趋势。前期鱼肉ｐＨ值降低主要是因为在鱼宰杀后，鱼体

内的糖原在无氧呼吸的作用下分解产生乳酸，并且肌肉

中 的ＡＴＰ及其关联物进一步分解生成磷酸
［１４］。而后期
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图３　冻结方式对大黄鱼鱼片ｐＨ值的影响

Ｆｉｇｕｒｅ３　ＥｆｆｅｃｔｓｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｆｒｅｅｚｉｎｇｍｅｔｈｏｄｓｏｎｐＨ

ｖａｌｕｅｏｆｌａｒｇｅｙｅｌｌｏｗｃｒｏａｋｅｒｆｉｌｌｅｔｓ

ｐＨ值升高，主要是由于鱼肉在内源性酶及微生物的作用

下，蛋白质、氨基酸和其他含氮物质逐渐被分解成胺类物

质［１５］。与初始值相比，Ｔ４组样品的ｐＨ值在贮藏前３个月

的下降幅度最小，随后的上升幅度也最为缓慢，贮藏５个

月后的鱼肉ｐＨ值为７．１６。结果表明干冰冻结后－４０℃

贮藏有效抑制微生物生长和酶的活性，减缓鱼体生化反

应，抑制鱼肉ｐＨ值的升高，并最终延缓鱼肉的品质劣化。

　　图４显示，新鲜样品的ＴＶＢＮ值为７．９２ｍｇ／１００ｇ，

各组鱼片ＴＶＢＮ值随贮藏时间的延长而逐渐增大。冻

藏过程中，Ｔ１和 Ｔ３组样品 ＴＶＢＮ值增加较快，Ｔ２和

Ｔ４组增加缓慢。从贮藏第２个月开始，Ｔ４组样品的

ＴＶＢＮ值显著低于其他３组，可能是因为干冰冻结和低

温贮藏抑制了微生物的生长繁殖，降低了内源酶的活性，

从而保持了鱼肉的新鲜度。冻藏５个月后，４组样品

ＴＶＢＮ值的含量排序为Ｔ４＜Ｔ２＜Ｔ３＜Ｔ１，但值得注意

的是，４组样品ＴＶＢＮ含量值在整个贮藏过程中均低于

国家标准（ＧＢ２７３３—２０１５）规定的冷冻鱼类含量限值

（２０ｍｇ／１００ｇ）。

图４　冻结方式对大黄鱼鱼片ＴＶＢＮ值的影响
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Ｎｖａｌｕｅｏｆｌａｒｇｅｙｅｌｌｏｗｃｒｏａｋｅｒｆｉｌｌｅｔｓ

２．４　冻结方式对大黄鱼贮藏过程中Ｋ值及ＡＴＰ关联物的

影响

　　不同冻结方式对大黄鱼 ＡＴＰ关联物及 Ｋ值的影响

见图５。鱼肉冻藏过程中 ＡＴＰ降解顺序依次为：ＡＴＰ→

ＡＤＰ→ＡＭＰ→ＩＭＰ→ＨｘＲ→Ｈｘ。样品的 ＡＴＰ、ＩＭＰ、

ＨｘＲ和 Ｈｘ 的 初 始 含 量 分 别 为 ０．６８，４．７６，０．４４，

０．３４μｍｏｌ／ｇ。在贮藏过程中，鱼肉ＡＴＰ的含量呈下降趋

势，ＩＭＰ的含量呈先上升后下降的趋势，而 ＨｘＲ和 Ｈｘ

的含量逐渐上升。结果显示，在贮藏过程中Ｔ１、Ｔ２和Ｔ３

组样品ＡＴＰ含量下降趋势基本一致。Ｔ４组样品的ＡＴＰ

含量始终高于其他３组，且整个贮藏过程中下降幅度最

小。贮藏５个月后 Ｔ１、Ｔ２、Ｔ３组样品的 ＡＴＰ含量下降

至０．１μｍｏｌ／ｇ左右，而 Ｔ４组样品的 ＡＴＰ含量下降至

０．３μｍｏｌ／ｇ，出 现 该 结 果 的 原 因 可 能 是 干 冰 冻 结 后

－４０℃低温贮藏抑制了鱼体内 ＡＴＰ代谢相关酶类的活

性，进而抑制ＡＴＰ的降解。

随着贮藏时间的延长，ＩＭＰ降解成有苦味的 ＨｘＲ和

Ｈｘ，导致鱼的品质下降，风味变差。在贮藏过程中，４组

样品ＩＭＰ含量均呈先升高后下降的规律，贮藏５个月后，

Ｔ４组ＩＭＰ含量为６．７６μｍｏｌ／ｇ，显著高于其他３组。有

研究［１６］指出ＩＭＰ的降解可能与酸性磷酸酶活性有关，但

具体作用机制仍需进一步探索。ＨｘＲ和 Ｈｘ的产生同样

与微生物、内源酶密切相关，微生物和内源酶能加速 ＨｘＲ

向 Ｈｘ的转化
［１７］，从而影响鱼肉的口感和新鲜度，导致鱼

肉品质劣变。ＨｘＲ的初始含量为０．４４μｍｏｌ／ｇ，Ｔ１组在

贮藏５个月后升高至１．５８μｍｏｌ／ｇ，显著高于其他３组。

鱼肉 Ｈｘ初始值为０．３４μｍｏｌ／ｇ，随贮藏时间的延长，４组

样品 Ｈｘ含量逐渐升高，５个月后Ｔ１、Ｔ２、Ｔ３和Ｔ４组样

品 Ｈｘ含量分别为０．８０，０．６７，０．７２，０．５５μｍｏｌ／ｇ，Ｔ２和

Ｔ４组样品的 Ｈｘ含量保持在较低水平，显著低于其他组，

该结果表明相较于冻结温度，贮藏温度更能影响鱼肉 Ｈｘ

的生成，且贮藏温度越低，越有利于抑制 Ｈｘ的累积。

鱼类Ｋ值在２０％以下，为一级鲜度；在２０％～６０％

时，为二级鲜度［１８］。如图５（ｅ）所示，大黄鱼的初始 Ｋ值

为７．６２％，贮藏５个月后，４组样品的 Ｋ 值分别达到

１４．０１％，１１．４２％，１２．００％，１０．９４％。４组样品在贮藏结束

时的Ｋ值均小于２０％，仍属于一级鲜度，其中Ｔ４组样品

Ｋ值明显低于其他３组，Ｔ２、Ｔ３组 Ｋ值差异不显著。结

果表明干冰冻结后贮藏于－４０℃能更有效减缓大黄鱼Ｋ

值增长，发挥较好的保鲜作用。

２．５　冻结方式对大黄鱼贮藏过程中蛋白氧化的影响

２．５．１　总巯基含量　由图６可知，不同冻结方式下大黄

鱼鱼肉总巯基含量均呈下降趋势。研究［７］表明，鱼肉冻

藏过程中会发生蛋白质聚集，蛋白质的聚集物掩蔽巯基

基团会导致巯基含量降低，蛋白质空间结构发生变化等。

巯基在稳定蛋白质空间结构、维持蛋白质理化和功能特
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图５　冻结方式对大黄鱼ＡＴＰ关联物及Ｋ值的影响
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性方面发挥着重要作用，巯基作为蛋白质基团中最活跃

的官能团之一，其反应活性很强，很容易被氧化成二硫

键，导致巯基基团含量降低［１９］。新鲜大黄鱼的总巯基含

量为３．７１ｍｏｌ／１０５ｇ蛋白，随贮藏时间的延长，４组鱼肉总

巯基含量呈下降趋势，贮藏５个月后４组（Ｔ１、Ｔ２、Ｔ３、

Ｔ４）样品的总巯基含量分别下降至２．１６，２．２９，２．０７，

３．３７ｍｏｌ／１０５ｇ蛋白。Ｔ４组样品的总巯基含量与新鲜值

对比无明显变化，且显著高于其他３组。研究结果表明，

干冰冻结可以抑制鱼肉蛋白质巯基的氧化，有利于维持

蛋白质的稳定性，减缓鱼肉蛋白的氧化变性。

图６　冻结方式对大黄鱼肌原纤维蛋白总巯基含量的影响
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ｙｅｌｌｏｗｃｒｏａｋｅｒｆｉｌｌｅｔｓ

２．５．２　羰基含量　如图７所示，随冻藏时间的延长，羰基

含量逐渐升高。这主要随着低温贮藏时间的延长，鱼类

肌原纤维蛋白的一些氨基酸残基（如赖氨酸、脯氨酸等）

容易受到活性氧（ＲＯＳ）的攻击，氧化后形成羰基
［３］；还有

研究［２０］认为，蛋白质在氧化过程中一些氨基酸侧链转化

成肽链骨架发生了断裂，造成羰基含量上升。随着贮藏

时间的延长，４种处理（Ｔ１、Ｔ２、Ｔ３、Ｔ４）的鱼肉样品羰基

含量从初始的０．８１ｎｍｏｌ／ｍｇ蛋白分别增长至１．７７，１．９２，

１．７３，１．５４ｎｍｏｌ／ｍｇ蛋白。在贮藏前两个月４组样品的

羰基含量增长相对缓慢，后３个月增长迅速，该结果与巯

图７　冻结方式对大黄鱼肌原纤维蛋白羰基含量的影响
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基的结果一致。贮藏５个月后Ｔ１和Ｔ３组样品的羰基含

量水平相当，Ｔ４组样品的羰基含量保持最低，可能是因

为干冰冻结速率高，肌肉蛋白的超微结构被破坏程度小，

自由基释放缓慢，延缓了蛋白质侧链的氧化［２１］。结果表

明，不同冻结方式下的鱼肉在冻藏期均发生了蛋白质的

氧化，但干冰冻结能有效抑制鱼肉的蛋白氧化。

２．５．３　Ｃａ
２＋ＡＴＰａｓｅ酶活性　由图８可知，不同冻结方

式的大黄鱼肌原纤维蛋白的Ｃａ２＋ＡＴＰａｓｅ酶活性随冻藏

时间的延长而降低。新鲜样品的Ｃａ２＋ＡＴＰａｓｅ酶活性为

０．３４μｍｏｌ·Ｐｉ／（ｍｇ蛋白·ｍｉｎ），冻藏５个月后４组（Ｔ１、

Ｔ２、Ｔ３、Ｔ４）样品的Ｃａ２＋ＡＴＰａｓｅ酶活性分别降低０．１８，

０．２２，０．２１，０．２７μｍｏｌＰｉ／（ｍｇ蛋白·ｍｉｎ），说明即使在低温

冻藏条件下，鱼肉肌原纤维蛋白的氧化仍在进行。在冻藏

过程中，Ｔ４组样品的Ｃａ２＋ＡＴＰａｓｅ酶活性在４组样品中保

持最高；Ｔ２和Ｔ４组的Ｃａ２＋ＡＴＰａｓｅ酶活性始终高于Ｔ１

和Ｔ３组。结果表明在相同的冻结温度处理下，鱼肉的冻

藏温度越低，越有利于抑制Ｃａ２＋ＡＴＰａｓｅ酶活性的降低，

降低蛋白质氧化程度，保护肌球蛋白头部结构的完整性。

图８　冻结方式对大黄鱼肌原纤维蛋白Ｃａ
２＋ＡＴＰａｓｅ酶

活性的影响
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２．６　冻结方式对大黄鱼贮藏过程中蛋白质降解的影响

如图９所示，与新鲜样品比较，４组样品冻藏２个月

后鱼肉肌原纤维蛋白变化不明显，４组样品之间也无明显

的差异。贮藏５个月时，与Ｔ２和Ｔ４组比较，Ｔ１和Ｔ３组

鱼肉样品的肌球蛋白重链（ＭＨＣ）和肌动蛋白（Ａｃｔｉｎ）发

生明显的降解，其中肌球蛋白重链条带明显变窄；且１５～

２５ｋＤａ的小分子的蛋白条带颜色变浅，说明蛋白轻链也

发生部分降解，而原肌球蛋白（ＴＭ）在４组中未发生明显

变化。该结果表明冻藏温度对鱼肉肌原纤维蛋白的影响

要大于冻结温度，且冻藏温度越低，鱼肉肌原纤维蛋白降

解程度越低。

图９　冻结方式对大黄鱼贮藏过程中蛋白质降解的影响
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ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｏｆ ｐｒｏｔｅｉｎ ｏｆ ｌａｒｇｅ ｙｅｌｌｏｗ
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２．７　冻结方式对大黄鱼贮藏过程中质构特性的影响

如表２所示，冻结方式对大黄鱼鱼片的硬度、弹性和

咀嚼性有显著影响（犘＜０．０５），同时，不同冻藏温度下贮

表２　冻结方式对大黄鱼鱼片质构的影响


Ｔａｂｌｅ２　Ｅｆｆｅｃｔｓｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｆｒｅｅｚｉｎｇｍｅｔｈｏｄｓｏｎ

ｔｅｘｔｕｒｅｏｆｌａｒｇｅｙｅｌｌｏｗｃｒｏａｋｅｒｆｉｌｌｅｔｓ

冻藏时

间／月
组别

质构

硬度／Ｎ 弹性 咀嚼性

０ 新鲜样品 ３５．４３±１．６７ａ ０．５８±０．０７ａ ５１５±２４ａ

１ Ｔ１ ２４．７７±１．８７ｂ ０．３７±０．０２ｂ ４１０±１１ｂ

Ｔ２ ２２．３５±２．７５ｂ ０．４５±０．０８ｂ ４３０±１８ｂ

Ｔ３ ２２．８６±１．８５ｂ ０．４３±０．０２ｂ ３９６±１６ｂ

Ｔ４ ２３．３２±２．７４ｂ ０．４４±０．０３ｂｃ ４７５±４１ａ

２ Ｔ１ ２１．６２±１．３２ｂ ０．３８±０．０３ｂ ２８６±９ｄ

Ｔ２ ２１．３５±１．７８ｂ ０．３７±０．０３ｂ ３９９±４２ｂｃ

Ｔ３ １９．４１±０．９３ｂ ０．３４±０．０６ｂ ３４９±７３ｃｄ

Ｔ４ ２１．４２±２．０５ｂ ０．４１±０．０１ｂ ４４０±５２ａｂ

３ Ｔ１ １９．５２±１．２４ｂ ０．３８±０．０６ｂ ２６４±４３ｂ

Ｔ２ ２０．５６±０．９５ｂ ０．３５±０．０８ｂ ３５０±１６ｂ

Ｔ３ １８．６５±３．６９ｂ ０．３４±０．０４ｂ ３３２±２３ｂ

Ｔ４ ２０．１４±１．２７ｂ ０．３８±０．０５ｂ ３７３±１１８ｂ

４ Ｔ１ １６．０８±１．９６ｄ ０．２６±０．０３ｂ １９６±７８ｃ

Ｔ２ １８．１２±３．６２ｃ ０．２９±０．０８ｂ ３０８±１６ｂ

Ｔ３ １４．７５±３．５８ｃｄ ０．２４±０．０２ｂ ２６２±１１ｂｃ

Ｔ４ １９．４４±１．８６ｂ ０．３３±０．０５ｃ ３１８±９３ｂ

５ Ｔ１ １１．８１±１．２８ｄ ０．２１±０．０１ｃ １５５±６６ｃ

Ｔ２ １５．３９±１．３８ｃ ０．２５±０．０５ｂｃ ２５３±５７ｂｃ

Ｔ３ １２．５３±１．８８ｃｄ ０．２１±０．０２ｃ ２２０±１１ｂｃ

Ｔ４ １８．５５±１．７９ｂ ０．２９±０．０３ｂ ３０４±９０ｂ

　　同一列小写字母不同表示差异显著（犘＜０．０５）。
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藏的鱼肉样品间也存在差异。新鲜样品的硬度、弹性和

咀嚼性分别为３５．４３Ｎ、０．５７５和５１５，随着贮藏时间的延

长，样品的硬度、弹性和咀嚼性均有所下降。鱼肉硬度的

降低与冻藏过程中肌纤维的变形和蛋白质的凝聚变性有

关，当蛋白凝聚变性后，肌肉蛋白丝会从Ｍ线和Ｚ线上脱

离造成肌肉硬度下降［２２］。贮藏５个月后，Ｔ１、Ｔ２、Ｔ３和

Ｔ４组样品硬度分别下降了６６．６７％，５６．５６％，６４．６３％，

４７．６４％，Ｔ４组样品的硬度值显著高于其他３组，说明干

冰冻结后－４０℃贮藏可以明显延缓鱼肉的硬性下降，这

可能与干冰冻结后－４０℃贮藏对鱼肉蛋白氧化及降解的

抑制有关。弹性主要反映了样品在受到外力作用后变形

程度及去力后的回复程度［２３］，冻藏期间肌肉蛋白质发生

降解会导致弹性的下降。研究结果显示，Ｔ４组的弹性变

化最为缓慢，可能是因为肌肉蛋白质降解程度较低。咀

嚼性主要与胶原蛋白含量有关，同时硬度和弹性也和咀

嚼性紧密相关，若鱼肉的硬度和弹性越好，则咀嚼性越

好［３］。贮藏５个月后，４组样品的咀嚼性分别下降了

６９．９０％（Ｔ１），５０．８７％（Ｔ２），５７．２８％（Ｔ３），４０．９７％（Ｔ４）。

结果表明，冻结温度越低，样品整体的质构特性越好。鱼

肉质构特性的劣变还与肌肉失水、肌肉组织破坏等多种

因素有关［２４］。有研究［１９］认为，鱼肉质构变化和冻藏过程

中的蛋白质变化有关，蛋白质的结构变化会导致蛋白质

水合能力下降和肌肉结构的破坏，最终导致鱼肉硬度降

低和质地变软。

３　结论
研究主要探讨了冻结方式（干冰冻结与空气冻结）和

贮存温度（－１８，－４０℃）对大黄鱼鱼片品质的影响。结

果表明，干冰冻结的大黄鱼鱼片通过最大冰晶生成带的

时间为４０ｍｉｎ，显著少于－４０℃空气冻结处理的样品，可

以有效控制鱼体冰晶的大小，使鱼体内形成细小且均匀

的冰晶。同时，干冰冻结后－４０℃贮藏可以有效抑制鱼

肉蛋白的氧化与降解，使鱼肉保持更高的鲜度。ＳＤＳ

ＰＡＧＥ结果显示，冻藏温度对鱼肉肌原纤维蛋白的影响

要大于冻结温度，且冻藏温度越低，鱼肉肌原纤维蛋白降

解程度越低。值得注意的是，由于鱼体大小具有一定差

异性，导致不同厚度鱼片的冻结时间也有所不同，因此在

后续研究中也要继续开展不同冻结方式对不同厚度鱼片

品质影响的相关研究。综上，干冰冻结后－４０℃贮藏有

利于保持大黄鱼的鲜度和品质稳定性，可以应用于未来

大黄鱼鱼片的冷冻贮藏。
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