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冻藏和冻融条件对鲢鱼不漂洗鱼糜中
α-二羰基化合物形成的影响
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摘要：［目的］调控鲢鱼不漂洗鱼糜中的 α-二羰基化合物（α-DCs）。［方法］分析鱼糜样品在-18，-60 ℃下冻藏和冻融过

程中 3-脱氧葡糖醛酮（3-DG）、乙二醛（GO）、丙酮醛（MGO）、2,3-丁二酮（2,3-BD）含量的变化，以及冻结方式、抗冻剂

（鲢鱼酶解产物）添加量对 4 种 α-DCs 形成的影响。［结果］鱼糜于-60 ℃冻藏 60 d 后，3-DG、MGO 和 2, 3-BD 含量分别

上升了 209%，122%，139%，显著低于-18 ℃冻藏组；GO 含量先升后降，于-60 ℃冻藏第 45 天达到最大值，变化速率低

于-18 ℃冻藏组（第 30 天时最大），表明超低温冻藏能减少 α-DCs 形成。冻融过程中，3-DG、2, 3-BD 含量随冻融次数的

增加逐渐上升，而 GO、MGO 含量呈先升后降趋势，除-60 ℃冻结有利于抑制 GO 生成外，其他冻结方式和冻结温度对

α-DCs 的形成均无显著性影响；添加鲢鱼酶解产物可抑制鱼糜冻融 3 次后 GO、MGO 和 2, 3-BD 含量的增加，以及冻融

6 次后 GO、MGO 含量下降。［结论］添加抗冻剂能一定程度上抑制部分 α-DCs 的形成和转化。
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Abstract: ［［Objective］］ To regulate the formation of α -dicarbonyl compounds (α -DCs) in unwashed silver carp surimi. ［［Methods］］ The 

levels of 3-deoxyglucosaldosterone (3-DG), glyoxal (GO), pyroacetal (MGO) and 2, 3-butanedione (2, 3-BD) were analyzed in surimi  

during frozen storage and freeze-thaw cycles at -18 ℃ and -60 ℃ . The effects of freezing temperature, freezing method, and the addition 

of an antifreeze agent (enzymatic hydrolysis product of silver carp) on the formation of these α -DCs were evaluated. ［［Results］］ After 60 

days of storage at -60 ℃ , the levels of 3-DG, MGO and 2,3-BD increased by 209%, 122% and 139%, respectively, but were significantly 

lower compared to storage at -18 ℃ . GO levels initially increased, peaking on day 45 during -60 ℃ storage, with a slower rate of change 

compared to the -18 ℃ group, which peaked on day 30. These findings indicate that ultra-low temperature storage can effectively reduce 

α-DCs formation. During freeze-thaw cycles, 3-DG and 2,3-BD levels increased progressively with more cycles, while GO and MGO levels 

initially increased and later declined. Freezing at -60 ℃ notably inhibited α -DC formation, whereas other freezing methods and temperature 

showed no significant effects. Adding enzymatic hydrolysates from silver carp suppressed increases in GO, MGO and 2,3-BD after 3 freeze-

thaw cycles and mitigated declines in GO and MGO after 6 cycles. ［［Conclusion］］ The addition of antifreeze agents can partially inhibit the 

formation and transformation of α-DCs, especially under repeated freeze-thaw conditions.
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鲢 鱼 是 中 国 四 大 家 鱼 之 一 ，2022 年 养 殖 产 量 达

387.98 万 t，约占淡水鱼总量的 15%[1]；同时鲢鱼肌间刺多，

价格低廉，也是最典型的大宗低值淡水鱼。为获得良好

的产品凝胶强度和感官质量，传统鱼糜加工需要通过漂

洗工序除去鱼肉中的水溶性蛋白、脂肪、血液和色素等，

但漂洗过程会损失大量的营养和风味物质，同时也带来

了额外的水资源消耗和环境污染问题 [2-3]。由于不漂洗

鱼糜中含有较多的水溶性蛋白质（酶）、不饱和脂质及金

属离子等，其在冻藏过程中较易发生蛋白质和脂肪的氧

化、降解等生化反应，除导致鱼糜品质下降外 [4]，也可能会

形成一些潜在的危害物，如 α-二羰基化合物（α-DCs）、晚

期糖基化终末产物(AGEs)等 [5-6]。

α-DCs 是一类含有两个羰基基团的化合物，具有高度

反应活性，其在体内蓄积会引发肥胖、衰老、糖尿病、糖尿

病血管并发症、慢性肾病以及细胞、组织功能障碍等 [7-8]，

同时也会进一步反应产生 AGEs、丙烯酰胺、呋喃等危害

人体健康的有害物质。天然食品中一般较少存在 α-DCs，

但可通过糖裂解、美拉德反应和脂质过氧化等反应产生，

其广泛存在于高温热处理或者长期贮藏的食品中 [9-10]，如

3-脱氧葡糖醛酮（3-DG）、乙二醛（GO）、丙酮醛（MGO）、

2,3-丁二酮（2,3-BD）等 [11]。鲢鱼不漂洗鱼糜富含蛋白质、

不饱和脂肪酸等营养成分，冻藏过程中仍会发生氧化等

化学反应，有利于 α-DCs 的生成，并进一步增加 AGEs 等

危害物含量 [12]。目前，关于鲢鱼不漂洗鱼糜冻藏和冻融

过程中 α-DCs形成的规律、影响因素的研究较少。杨海琦

等 [13-14]研究表明，冻结和冻藏会显著影响水产品冻藏过

程中的脂质水解和氧化程度；课题组 [15]前期研究发现，冻

藏温度、时间等对鲢鱼不漂洗鱼糜 AGEs 的形成有重要影

响，而脂质和蛋白质氧化是 AGEs 形成的重要原因；李婷

等 [16]研究表明，鲢鱼鱼糜制品中 AGEs 的形成与其原料冻

融处理后的 GO、MGO 等 α-DCs 含量显著相关。α-DCs 的

生成对产品的质量安全非常不利，但目前关于不漂洗鱼

糜产品中 α-DCs的研究较少，尤其是有关冻藏和冻融过程

及条件对其 α-DCs 形成的影响尚未见报道。研究拟探讨

冻藏时间、冻结方式、冻藏温度及添加蛋白类抗冻剂等条

件对鲢鱼不漂洗鱼糜 α-DCs含量的影响，为明晰不漂洗鱼

糜冻藏过程中 α-DCs的形成规律及其有效调控提供依据。

1　材料与方法

1.1　材料与仪器

1.1.1　材料与试剂　

新鲜鲢鱼：每尾重（2.0±0.2） kg，市售；

5-甲基喹喔啉、3-脱氧葡糖醛酮（3-DG）、2,3-丁二酮

（2,3-BD）：上海阿拉丁生化科技股份有限公司；

乙二醛（GO）：北京百灵威科技有限公司；

丙酮醛（MGO）：英国 Fluorochem 公司；

氯化钠、高氯酸、邻苯二胺等均为国产分析纯；

乙腈、甲醇、乙酸等均为国产色谱纯。

1.1.2　主要仪器设备　

斩拌机：ZB-20 型 , 山东省诸城市华钢机械有限公司；

高效液相色谱仪：LC-20A 型，配有 SPD-20A 检测器、

CBM-20A 系统控制器和泵 LC-20AT，日本岛津公司；

手持式均质机：T10-BASIC 型 ,德国 IKA 公司；

高 速 低 温 离 心 机 ：Centrifuge 5430R 型 ，德 国

eppendorf公司；

速冻柜：SDG-3 型，广州佰鲜制冷设备有限公司；

无霜冷藏冰箱：BCD-568WPCF 型，长虹美菱股份有

限公司。

1.2　试验方法

1.2.1　不漂洗鱼糜样品制备　参照 Li 等 [17]的方法并修

改 , 新鲜鲢鱼宰杀、去头去尾去内脏后，取背部白色肌肉

于斩拌机中，0~4 ℃预斩 1 min，按每 100 g 鱼肉加入 2.5 g

食盐、0 或 2 g 抗冻剂继续斩拌 5 min，得鲢鱼不漂洗鱼糜

样品。将鱼糜分装于若干带盖塑料盒中，每盒 25 g，分别

置于-18，-60 ℃冻藏或冻融处理后进行后续试验。

1.2.2　α-DCs 含量测定　采用衍生法 [18]。色谱柱为 Cap‐

cell PAK C18 AQ（4.6 mm I.D.×150 mm）, 柱温 25 ℃，进样

量 20 µL，参照 Li 等 [19]的方法采用体积分数为 0.15% 的乙

酸水溶液（流动相 A）和乙腈（流动相 B）梯度洗脱，流速

0.8 mL/min，检测波长 313 nm。

1.2.3　冻藏时间对 α-DCs 含量的影响　将不漂洗鱼糜样

品分别冻藏或冻融 0，15，30，45，60 d，4 ℃解冻 15 h 后测

定样品中 α-DCs含量。

1.2.4　冻结方式对 α-DCs 含量的影响　不漂洗鱼糜样品

一部分于-18 ℃按传统方式冻结（慢冻组）；另一部分于

鼓风速冻柜中进行快速冻结（速冻组）。待两组鱼糜样品

几何中心温度（采用预埋的热电偶温度传感器测定）达

-18 ℃后，取出立即置于同一个-18 ℃冰箱中进行冻融

循环处理（-18 ℃冷冻 9 h，4 ℃解冻 15 h 为 1 次冻融循

环）；分别于冻融循环 0，3，6 次后测定样品中 α-DCs含量。

1.2.5　冻结温度对 α-DCs 含量的影响　将不漂洗鱼糜样

品分别于-18，-60 ℃进行冻融循环处理（每次冻融循环

包括在-18 ℃或-60 ℃冷冻 9 h，4 ℃解冻 15 h），分别于

冻融循环 0，3，6 次后测定样品中 α-DCs含量。

1.2.6　抗冻剂对 α-DCs 含量的影响　以课题组前期筛选

的具有良好抗冻活性的鲢鱼酶解产物作为抗冻剂。参照

Wang 等 [20]的方法并修改，鲢鱼宰杀采肉后匀浆，按固液比

（m 鱼糜∶V 溶液）1∶5 （g/mL）分散于水溶液中，加入 3% 复合蛋

白 酶（以 鱼 肉 干 重 计），在 pH 6.5，温 度 50 ℃ 下 水 解

30 min，结束后取样，90 ℃灭酶 15 min，4 000 r/min 离心收

集上清液，冷冻干燥，得鲢鱼酶解产物（FPH）。加入不漂

洗鱼糜样品中，作为抗冻剂组（FPH），以不加抗冻剂的为

对照组（CK）进行 0，3，6 次冻融循环处理（-18 ℃冷冻

9 h，4 ℃解冻 15 h 为 1 次冻融循环）后测定样品中 α-DCs
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含量。

1.3　数据处理

每组试验均重复 3 次 ,结果以平均值±标准差表示，

以 Origin 2024 软件绘图；使用 SPSS 23 软件进行方差分析

（先进行 Welch 检验，方差齐者用 Duncan 法进行多重比

较，方差不齐者用 Dunnet-T3 分析）和 Pearson 相关性分析 ,

均值在 α=0.05 水平进行显著性检验。

2　结果与分析
2.1　冻藏温度和时间对不漂洗鱼糜中 α-DCs 形成的影响

由图 1 可知，冻藏过程中，3-DG、MGO 和 2,3-BD 含量

均随时间的延长逐渐上升，说明冻藏条件下，不漂洗鱼糜

中的某些生化反应仍在进行，从而导致 α-DCs及其他潜在

危害物质形成和积累 [21]。冻藏 60 d 后，-18 ℃冻藏组鱼

糜样品中 3-DG、2, 3-BD、MGO 含量分别增加了 286%，

221%，138%，而-60 ℃冻藏组鱼糜样品中相应的 α-DCs

含量分别增加了 209%，139%，122%，显著低于-18 ℃组，

说明超低温冻藏（-60 ℃）有利于抑制不漂洗鱼糜中

3-DG、2,3-BD、MGO 的形成。此外，这 3 种 α-DCs 含量的

变化趋势与其 TBA 值和蛋白质羰基含量的变化一致 [22]，

说明 α-DCs 的形成可能与鱼糜样品中脂质和蛋白质氧化

紧密相关。GO 含量在冻藏过程中呈先上升后下降趋势，

-18 ℃冻藏组贮藏第 30 天达到最大值，随后逐渐减少，可

能是因为冻藏前期鱼糜脂质氧化等反应不断生成了 GO，

但贮藏过程中 GO 可以通过不同的化学反应进行进一步

修饰和转化，生成乙醛酸、AGEs 等次生代谢物质 [23]，导致

其含量减少，这与  Huang 等 [24]的研究结果相似；与-18 ℃
组相比，-60 ℃冻藏组鱼糜 GO 含量的上升速率明显较

慢，在冻藏第 45 天达到最大值，此后下降的幅度也较小，

说明超低温冻藏能延缓不漂洗鱼糜中 GO 的生成和进一

步转化，从而减少潜在危害物的积累 [17]。

2.2　冻藏方式对不漂洗鱼糜中 α-DCs 形成的影响

由图 2 可知，相同冻融循环次数下，两组鱼糜样品中

4 种 α-DCs 含量均无显著性差异，说明冻结方式不是影响

鱼糜中 α-DCs形成的主要因素，可能是因为冻融循环中冻

结阶段的时间较短，而试验选用的两种冻结方式对鱼糜

品质的损害未形成实质性差异。鱼糜样品的反复冻融会

加速蛋白质和脂质氧化反应，从而促进 α-DCs 的生成，其

中两组样品中的 3-DG 和 2,3-BD 含量在冻融过程中逐渐

上升，6 次冻融循环时分别增加了 135% 和 144%；而两组

样品的 GO 和 MGO 含量均在冻融循环 3 次后达到最高

值，此后逐渐降低。Jetsada 等 [25]研究发现，鱼露贮藏前期

GO 和 MGO 含量不断增加，随着贮藏时间的进一步延长，

字母不同表示差异显著  （P<0.05）

图 1　不同冻藏时间下不漂洗鱼糜中 3-DG、GO、MGO 和 2，3-BD 含量的变化

Figure 1　Changes of 3-DG， GO， MGO and 2，3-BD in unwashed surimi under different frozen storage times
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其含量开始减少，与试验结果类似。

2.3　冻藏温度对不漂洗鱼糜中 α-DCs 形成的影响

由图 3 可知，鱼糜中 3-DG 含量在冻融循环 3 次前上

升缓慢，冻融循环 3 次后急剧增加，但冻藏温度对其影响

不显著；2,3-BD 含量随冻融循环次数的增加逐渐上升，冻

融 循 环 6 次 后 ，-18 ℃ 组 鱼 糜 中 2, 3-BD 含 量 为

0.12 mg/kg，而-60 ℃组为 0.09 mg/kg，稍低于-18 ℃组。

两组鱼糜样品中 GO 和 MGO 均在冻融循环 3 次时达到最

大值，之后开始下降；冻融循环 3 次时，-18 ℃组鱼糜中

GO 含量由 0.45 mg/kg 升至 5.61 mg/kg，上升率为 11.59%，

而相应的-60 ℃组为 4.48 mg/kg，上升率仅为 9.04%，低

于-18 ℃组。这可能是-60 ℃超低温条件下，鱼糜脂肪

氧化程度相对-18 ℃组的低 [26]，有利于抑制部分 α-DCs的

生成。

2.4　抗冻剂对不漂洗鱼糜中 α-DCs 形成的影响

鲢鱼酶解产物（FPH）是一种抗冻剂，其主要抗冻组分

为 1 000~3 000 的抗冻肽，大部分来源于鲢鱼小清蛋白 [27]；

Shen 等 [28]研究发现，FPH 对鱼糜肌原纤维蛋白具有良好

的抗冻保护作用，还可以延缓脂肪氧化并与蛋白质相互

作用保护鱼糜凝胶结构。由图 4 可知，两组鱼糜的 α-DCs

含量在冻融过程中的变化趋势基本相同，FPH 组鱼糜样

品中 4 种 α-DCs 含量的初始值略高于 CK 组（P>0.05）；冻

融循环 3 次后，FPH 组鱼糜样品中 3-DG、GO、MGO、2,3-

BD 含量分别为 0.25，5.46，0.37，0.07 mg/kg，除 3-DG 外，

其余 3 种 α-DCs含量均低于 CK 组。Zhang 等 [29]研究发现，

鲢鱼鱼鳍水解物可以有效减缓冻融过程中鱼片蛋白和脂

质降解程度，一定程度上抑制了 α-DCs的形成。冻融循环

6 次后，FPH 组鱼糜的 GO、MGO 含量未发生明显变化，而

CK 组的显著下降，说明添加 FPH 能较好抑制 GO、MGO

等 α-DCs 进一步修饰和转化，从而减少 AGEs 等有害物质

的生成；此外，两组鱼糜样品的 3-DG、2,3-BD 含量均有所

增加，而 FPH 组的稍高于 CK 组，具体原因尚不清楚，可能

是因为 FPH 的抗冻和抗氧化作用延缓了 3-DG、2,3-BD 的

进一步转化，也可能是与 FPH 富含氨基酸和多肽等有利

于美拉德反应发生有关 [30]。

2.5　不漂洗鱼糜中 α-DCs 形成与冻藏过程的相关性分析

由表 1 可知，鱼糜样品中 4 种 α-DCs含量与冻藏时间、

冻融次数呈显著正相关（P<0.05），说明冻藏或冻融过程

促进了 α-DCs的形成；其中，4 种 α-DCs与冻藏时间极显著

相关（P<0.01），而 MGO 与冻融次数无相关性，可能与其

字母不同表示差异显著（P<0.05）

图 2　不同冻藏方式下不漂洗鱼糜中 3-DG、GO、MGO 和 2，3-BD 含量的变化

Figure 2　Changes of 3-DG， GO， MGO and 2，3-BD in unwashed surimi under different frozen storage methods
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字母不同表示差异显著（P<0.05）

图 3　不同冻藏温度下不漂洗鱼糜中 3-DG、GO、MGO 和 2，3-BD 含量的变化

Figure 3　Changes of 3-DG， GO， MGO and 2，3-BD in unwashed surimi at different frozen storage temperatures

字母不同表示差异显著（P<0.05）

图 4　添加鲢鱼酶解产物后不漂洗鱼糜中 3-DG、GO、MGO 和 2，3-BD 含量的变化

Figure 4　Changes of 3-DG， GO， MGO and 2，3-BD in unwashed surimi after adding enzymatic hydrolysate of silver carp
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冻融过程中容易被进一步修饰和转化有关。4 种 α-DCs

含量均与冻藏温度极显著相关，表明贮藏温度越低越有

利于抑制 α-DCs 的形成或转化；除 GO 含量与冻结温度显

著正相关外，4 种 α-DCs 含量与冻结方式、冻结温度之间

均无相关性，说明冻结过程对 α-DCs 的形成影响较小，可

能是因为导致 α-DCs 形成的蛋白质和脂质氧化等反应主

要发生在鱼糜长期冻藏或解冻过程中，也可能与试验中

冻融处理时冷冻过程相对解冻过程的时间更短有关。此

外，GO 和 MGO 含量与抗冻剂显著正相关，主要是因为添

加抗冻剂能增加鱼糜的冻融稳定性，从而减轻 α-DCs的进

一步转化。

3　结论

不漂洗鱼糜冻藏过程中，氧化等生化反应仍在进行，

导致 4 种 α-二羰基化合物不断生成和进一步转化，但超低

温冻藏（-60 ℃）能显著延缓这些变化，从而减少 α-二羰

基化合物等潜在危害物的积累。冻融也是影响鱼糜样品

中 α-二羰基化合物含量变化的重要原因，其中 3-脱氧葡

糖醛酮和 2, 3-丁二酮含量均随冻融次数的增加而上升，

乙二醛和丙酮醛含量在冻融过程中先增加后下降。此

外，冻结方式和冻结温度对冻融过程中 4 种 α-二羰基化合

物含量变化影响不显著，而添加抗冻剂能在一定程度上

抑制部分 α-二羰基化合物的形成和转化。总体而言，改

善冻藏和冻融条件有利于有效调控不漂洗鱼糜中 α-二羰

基化合物的形成和积累，但对于 4 种 α-二羰基化合物含量

之间的关联及其形成机制需深入研究。
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