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抗冻剂对蒸煮小龙虾虾仁冻融后品质的影响
Effectofantifreezeonthequalityofcookedcrawfish
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摘要:目的:提 升 冷 冻 蒸 煮 小 龙 虾 虾 仁 的 冻 藏 品 质.方

法:将虾仁浸泡在不同配比复合磷酸盐、海藻糖与山梨糖

醇抗冻剂中,测定虾仁冻融后的解冻损失率、水分含量及

分布、持水力、盐溶性蛋白、总巯基含量、质构特性并观察

微观结构变化以评价各抗冻剂的效果,选择效果较好的

抗冻剂作为水平因素设计正交试验优选适宜的抗冻剂配

比.结果:１．５％复合磷酸盐、８％海藻糖或１０％山梨糖醇

具有较好的抗冻效果;复配抗冻剂组(１％复合磷酸盐＋
６％海藻糖＋６％山梨糖醇)具有最佳的抗冻效果,在此条

件下解 冻 损 失 率 为 ９．９７％,显 著 低 于 单 一 抗 冻 剂 组

(１５．９５％,１７．４４％,１６．７８％);复配抗冻剂组显著提高了虾

仁与水的结合能力,较好地抑制了冻融过程中冰晶对肌

肉组织的破坏.结论:复配抗冻剂组(１％复合磷酸盐＋
６％海藻糖＋６％山梨糖醇)可有效提升蒸煮小龙虾虾仁

的抗冻能力.
关键词:抗冻剂;小龙虾;冻融;复合磷酸盐;海藻糖;山梨

糖醇

Abstract:Objective:Thestudyaimedtoimprovethestorage

qualityoffrozencookedcrawfishtailmeat．Methods:Crawfish

tail meat wereimmersedindifferentproportionsofcomplex

phosphate,trehaloseandsorbitolantifreezeagents．Thethawing

lossrate,watercontentanddistribution,waterretention,saltＧ

solubleprotein,totalthiolcontent,texturepropertiesofcrawfish

tail meat after freezeＧthawed were measured, and the

microstructurechangeswereobservedtoevaluatetheeffectof

eachantifreezeagent．Theantifreezeagentwithbettereffectwas

selectedashorizontalfactortodesignorthogonalexperiment,so

astooptimizetheappropriaterecipeofantifreezeagents．Results:

１．５％ complexphosphate,８％ trehaloseor１０％ sorbitolhad

bettercryoprotective effect;The compound antifreeze agent

group(１％compoundphosphate＋６％trehalose＋６％sorbitol)

hadthebestcryoprotectiveeffect,andthethawinglossratewas

９．９７％ underthiscondition,whichwassignificantlylowerthan

thatofthesingleantifreezeagentgroup (１５．９５％,１７．４４％,

１６．７８％)．Thecombinedantifreezeagentgroupcouldsignificantly

improvethebindingabilityofshrimpmeatwithwaterandinhibit

thedamageoficecrystalstomuscletissueduringthefreezeＧthaw

process．Conclusion:Thecombinationofantifreezeagents(１％

compoundphosphate ＋６％ trehalose ＋６％ sorbitol)could

effectivelyimprovethecryoprotectiveabilityofcookedcrayfish

tailmeat．

Keywords: antifreeze; crawfish; freezeＧthaw; compound

phosphate;trehalose;sorbitol

冷链运输是小龙虾虾仁产品最常用的运输方式,这
种方式最大程度地减少了微生物的繁殖,保持了产品质

量,但运输过程中的温度波动会加速虾肉蛋白质氧化变

性,导致品质下降[１].为了避免上述问题的发生,业界通

常在冷冻虾仁中添加抗冻剂[２].磷酸盐是常用于冷冻虾
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类产品中的食品添加剂,可改善虾肉的持水能力[３].糖

类抗冻剂(如海藻糖、山梨糖醇等)可抑制冷冻虾内部冰

晶的生长,防止蛋白质冷冻变性,保持肌肉组织结构完

整[４].张小利[５]研究了磷酸化海藻糖对冷冻南美白对虾

的抗冻效果,Zhang等[６]探究了海藻糖类抗冻剂对冻融过

程中南美白对虾冰晶生长的抑制作用,研究发现磷酸盐

与海藻糖可显著提高南美白对虾的抗冻能力,抑制冰晶

的生长.目前,鲜有关于复合磷酸盐、海藻糖与山梨糖醇

等抗冻剂之间的协同作用对小龙虾虾仁抗冻效果的研

究.研究拟以蒸煮小龙虾虾仁为研究对象,通过测定冻

融后虾仁持水力、蛋白变性与质构特征等指标的变化,探
究不同质量分数的复合磷酸盐、海藻糖与山梨糖醇分别

对虾仁抗冻能力的影响,并优化３种抗冻剂的复配方式,
以期开发可量产的复合抗冻剂,为提升冷冻虾仁的冻藏

品质提供技术支撑.

１　材料与方法

１．１　材料与试剂

鲜活克氏原螯虾(２０~２９g):华中农业大学双水双绿

研究院;
复合磷酸盐:食品级,湖北兴发化工有限公司;
海藻糖:食品级,纯度９８％,分子量３７８．３３,河南喜莱

客化工产品有限公司;
山梨糖醇:食品级,纯度９８％,分子量１８２．１８,广州赛

国生物科技有限公司;
蔗糖、氯化钠、磷酸氢二钠、磷酸二氢钠、氢氧化钠、

酒石酸钾钠、无水碳酸钠、五水合硫酸铜、福林酚、Tris(三
羟甲基氨基甲烷)、尿素、SDS(十二烷基磺酸钠)、盐酸、

EDTA(乙二胺四乙酸)、甲醛:分析纯,国药集团化学试剂

有限公司;

５,５’Ｇ二硫双(２Ｇ硝基苯甲酸):分析纯,上海麦克林生

化科技有限公司.

１．２　主要仪器设备

分析天平:AUY２２０型,岛津企业管理(中国)有限公司;
电子天平:TX２２０２L 型,岛津企业管理(中国)有限

公司;
冷冻离心机:JＧ２６XP 型,贝克曼库尔特商贸(中国)

有限公司;
离心机:TDLＧ５ＧA 型,上海菲恰尔分析仪有限公司;
电热恒温鼓风干燥箱:DHGＧ９２４０A 型,上海精宏实

验设备有限公司;
质 构 仪:TAＧXT２i 型,英 国 StableMicro Systems

公司;
高速分散均质机:IKA２０００型,德国IKA公司;
可见分光光度计:７７２S型,上海精密科学仪器有限

公司;
临界点干燥仪:HCPＧ２型,日本 HITACHI公司;

低场核磁共振仪:NMI２０Ｇ０２５VＧ１型,上海纽迈电子

科技有限公司;
包埋机:JBＧP５型,武汉俊杰电子有限公司;
病理切片机:RM２０１６型,上海徕卡仪器有限公司;
冻台:JBＧL５型,武汉俊杰电子有限公司;
组织摊片机:KDＧP型,科迪仪器设备有限公司;
染色机:Giotto型,意大利 DIAPATH 公司;
扫描电镜:SU８０１０型,日本 HITACHI公司;
真空封口机:DZ４００ＧZD 型,上海余特包装机械制造

有限公司.

１．３　方法

１．３．１　材料处理　将２０~２９g的鲜活小龙虾沸水蒸煮

４min后,冰水冷却６min,去头,去壳,去黄,取虾仁,然后

按料液比１∶３(g/mL)分别加入蒸馏水(空白组)、复合

磷酸盐溶液(０．５％,１．０％,１．５％,２．０％,２．５％)、海藻糖溶

液(２％,４％,６％,８％,１０％)、山梨糖醇溶液(２％,４％,

６％,８％,１０％)、氯化钠溶液(０．５％,１．０％,１．５％,２．０％,

２．５％)与蔗糖溶液(１％,２％,３％,４％,５％)(均为质量分

数)浸泡３h,浸泡时将温度控制在４℃,取出后使用纱布

擦干表面水分,装入聚乙烯包装袋中,进行真空包装.
采用冻融循环试验来处理样品:将包装好的虾仁放

入－１８℃冰箱中,冷冻２４h,然后在４℃下解冻１２h,冷
冻—解冻步骤循环５次,取第５次冻融后的虾仁进行指

标测定.

１．３．２　解冻损失率的测定　将浸泡过抗冻剂的新鲜虾仁

用纱布拭干水分,记录重量 m１.随后,将解冻后的虾仁

用纱布拭干水分,记录重量 m２.按式(１)计算解冻损

失率.

X ＝
m１ －m２

m１
×１００％, (１)

式中:

X———解冻损失率,％;

m１———解冻前虾肉质量,g;

m２———解冻后虾肉质量,g.

１．３．３　水分含量的测定　按 GB５００９．３—２０１６«食品安全

国家标准　食品中水分的测定»执行.

１．３．４　离心持水力的测定　称取２．５g左右的虾仁,用脱

脂棉包 好,放 入 ５０ mL 离 心 管 中,４０００r/min 离 心

１５min,剥去脱脂棉,再次 称 重.按 式 (２)计 算 离 心 持

水率.

Y ＝
m２

m１
×１００％ , (２)

式中:

Y———离心持水力,％;

m１———离心前虾肉质量,g;

m２———离心后虾肉质量,g.

１．３．５　质构测定　选取大小相近的１０个样品,取虾仁
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２~３节部分,将其切成５mm×４mm×３mm 的均匀方

块试样.采用 TAＧXTplus物性仪进行测定.参数设定

为:触发类型 Auto(自动)、测试速度１mm/s、返回速度

１mm/s、压缩比５０％、两次压缩之间的停留时间为５s.
使用不锈钢 P/３６R 圆柱形压缩探头.

１．３．６　盐溶性蛋白含量的测定　称取５g虾肉样品于烧

杯中,加入１０倍体积的高盐磷酸盐缓冲溶液(０．５mol/L
NaCl＋０．０１mol/LNaH２PO４＋０．０３mol/LNa２HPO４),
在１００００r/min转速下均质９０s,４℃下浸提２０h,４℃、

１２０００r/min离心１０min,取上清液,使用福林酚法测蛋

白质含量.

１．３．７　总巯基含量的测定　向１mL蛋白质溶液中加入

９mL０．２mol/LTrisＧHCl缓冲溶液(含８mol/L 尿素、

１０mmol/LEDTA、２％ SDS,pH ６．８)和 １ mL０．１％
DTNB溶液,混合均匀后于４０ ℃水浴锅中保温２５min,
取样液测定其在４１２nm 处的吸光值.按式(３)计算总巯

基含量.

C０ ＝
A
ε ×D , (３)

式中:

C０———巯基的摩尔浓度,μmol/g;

A———４１２nm 的吸光值;

D———稀释倍数;

ε———摩尔消光系数,１３６００mol􀅰cm/L.

１．３．８　正交试验设计　选择复合磷酸盐质量分数、海藻

糖质量分数、山梨糖醇质量分数,进行三因素三水平的正

交试验.按１．３．１方法冻融５次后,以解冻损失率为响应

指标研究３种抗冻剂之间的交互作用对小龙虾虾仁抗冻

效果的影响.

１．３．９　低场核磁共振的测定　取样品(约２．３g)用核磁膜

包裹放于直径为２５mm 的玻璃管中,使用核磁共振分析

软件及 CPMG序列对其进行 T２信号采集,参数设为:时
间点数据(TD)３５０００２,数据半径(DR)１,９０°脉宽(P１)

９μs,１８０°脉宽(P２)１７．５２μs,采样带宽(SW)１００kHz,重

复采 样 等 待 时 间 (TW)４０００ ms,弛 豫 时 间 (TE)

０．５００ms,模拟增益(RG１)３,重复采样次数(NS)４,回波

个数(NECH)７０００.

１．３．１０　扫描电镜　使用手术刀将虾仁肌肉横截面切成

４mm×４mm×０．５mm 的薄片,用体积分数为２．５％的戊

二醛溶液(溶剂为０．１mol/L磷酸盐缓冲液,pH７．２)将虾

肉薄片固定２４h,然后使用 HCPＧ２临界点干燥仪对样品

进行临界点干燥.离子溅射仪喷金后,使用扫描电子显

微镜对样品进行观察,放大倍数为１５０倍.

１．４　数据处理与分析

采用 Office２０１９、SPSS２６ 处 理 分 析 数 据,使 用

Origin２０１８作图,采用 ANOVA 进行方差分析,Duncan
多重极差检验比较平均值在显著性水平上的差异,P＜
０．０５判定为差异显著.

２　结果与分析

２．１　抗冻剂添加量对虾仁解冻损失率的影响

由图１可知,与空白相比,经过抗冻剂浸泡处理的虾

仁在５次冻融循后,解冻损失率均较低.其中复合磷酸

盐组最低为１４．６７％,海藻糖组最低为１７．４４％,山梨糖醇

组最低为１６．８２％,均低于氯化钠与蔗糖处理的虾仁,氯
化钠组最低为１８．８０％,蔗糖组最低为１９．４１％.在冻融

循环过程中,冰晶的形成与重结晶会破坏肌肉组织结

构[７－９],海藻 糖 拥 有 较 好 的 吸 湿 性,可 吸 附 一 部 分 水

分[１０].此外,糖醇能束缚小分子水,以此降低冰晶对肌肉

组织的物理损伤[１１].磷酸盐则能够增加肌肉结合水的能

力,减少冷冻贮藏中的汁液损失[１２].

２．２　抗冻剂添加量对虾仁水分含量的影响

由图２可知,复合磷酸盐组的虾仁冻融后仍保持较

好的水分含量,均大于空白组的水分含量,因此复合磷酸

盐具有较好的保持水产品水分含量的作用,陈秋妹等[１３]

研究发现浸泡磷酸盐溶液后,水产品的水分含量会增加.
随着糖类抗冻剂(海藻糖、山梨糖醇、蔗糖)添加量的增

加,虾仁水分含量先上升后下降,与齐贺[１４]的研究结果一

图１　抗冻剂添加量对虾仁解冻损失率的影响

Figure１　Effectsofantifreezeconcentrationonthawinglossrateofcrawfishtailmeat
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致,这是由于糖类分子的排阻作用,排出肌肉组织一部分

水分,使体系结构更加稳定.

２．３　抗冻剂添加量对虾仁持水力的影响

由图３可知,与空白组相比,抗冻剂均能显著延缓冻

融循环过程中虾仁持水力的下降.当复合磷酸盐添加量

为２．５％时,虾仁持水力最高为７７．３３％;当氯化钠添加量

为２．５％,持水力最高为７４．６７％,当海藻糖添加量为８％
时,虾仁持水力最高为 ７５．３５％;当山梨糖醇添加量为

１０％时,虾仁的持水力最高为７５．８２％,当蔗糖添加量为

３％时,持水力最高为７４．４６％.复合磷酸盐对虾仁持水

力的保持效果较佳,但复合磷酸盐添加量过高时,水分和

蛋白含量因为渗透作用而减少,导致虾仁持水力下降[１５].
糖类可通过与水或冰的相互作用与冰晶结合,防止冻融

过程中大冰晶的生成,减少了冻融过程冰晶对虾仁肌肉

组织的破坏[１６],HassasＧRoudsari等[１７]也认为糖类分子

是通过与冰晶表面结合来抑制冰晶的生长.此外,海藻

糖可替代肌肉蛋白周围的水分子,进一步减少冰晶生长

对虾仁肌肉组织的机械损伤.

２．４　抗冻剂添加量对虾仁质构的影响

由图４可知,相对于空白组,复合磷酸盐使虾仁的硬

度下降,对虾仁的咀嚼性无显著影响,但对虾仁的弹性影

响较大,当复合磷酸盐添加量为１％时,虾仁弹性最高,随
着添加量增加,虾仁弹性略微下降;氯化钠对虾仁硬度影

响较小,略微提高了虾仁的咀嚼性与弹性;海藻糖与山梨

糖醇对虾仁硬度无显著影响,增加了虾仁的咀嚼性与弹

性,且虾仁弹性随着二者添加量的增加而增加;蔗糖组虾

仁的硬度、咀嚼性与弹性随着蔗糖添加量的增加均先上

升后下降.复合磷酸盐可促进肌动球蛋白的解离,这可

能是导致复合磷酸盐组虾仁硬度下降的原因,与董学文

等[１８－１９]的研究结果一致.用复合磷酸盐溶液浸泡,可显

著提高水产品的弹性,且能有效地延缓冻融过程中虾仁

弹性的下降[２０],但过量的磷酸盐可能会使虾肉的质构特

性下降[２１].海藻糖与山梨糖醇能显著维持虾肉的弹性与

咀嚼性,这可能是因为肌原纤维蛋白与渗入到肌肉组织

中的糖类分子之间形成了稳定的化学键,这种非共价的

相互作用抑制了冻融循环对虾肉组织结构的破坏[２２].

２．５　抗冻剂添加量对虾仁盐溶性蛋白的影响

由图５可知,虾仁盐溶性蛋白含量随着复合磷酸盐

和氯化钠添加量的增加先上升后下降,然后略微上升,其
中０．５％复合磷酸盐与１％氯化钠条件下虾仁盐溶性蛋白

图２　抗冻剂添加量对虾仁水分含量的影响

Figure２　Effectsofantifreezeconcentrationonmoisturecontentincrawfishtailmeat

图３　抗冻剂添加量对虾仁离心持水力的影响

Figure３　Effectsofantifreezeconcentrationoncentrifugalwaterholdingcapacityofcrawfishtailmeat
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图４　抗冻剂浓度对虾仁硬度、咀嚼性与弹性的影响

Figure４　Effectsofantifreezeconcentrationonhardness,chewinessandspringinessofcrawfishtailmeat

含量最高,分别为２１．０１,１７．８２mg/g.与盐类抗冻剂不

同,随着糖类抗冻剂添加量的增加,虾仁盐溶性蛋白的含

量也随之上升,其中８％海藻糖、１０％山梨糖醇与５％蔗

糖 的 盐 溶 性 蛋 白 含 量 最 高,分 别 为 ２０．１５,１９．７６,

１９．２１mg/g.盐类抗冻剂可使肌球蛋白从肌原纤维蛋白

网状结构中解离出来,促进冻融过程中虾肉的盐溶性蛋

白溶出[２３],但也可能导致冻融循环过程中盐溶性蛋白的

损失,这也是高浓度盐类抗冻剂使盐溶性蛋白含量下降

的原因[２４－２５].同时,过高浓度的中性盐会抑制蛋白质分

子的溶解,甚至较低浓度下也可能抑制盐溶性蛋白的提

取[２６].蔗糖、山梨糖醇等小分子糖有较好的抑制肌肉中

肌原纤维蛋白冷冻变性的效果[２７].

２．６　抗冻剂添加量对虾仁总巯基含量的影响

由图６可知,随着复合磷酸盐与氯化钠添加量的增

加,冻融循环后的虾仁总巯基含量先上升后下降,其中

１．５％复合磷酸盐与１．５％氯化钠添加量下的总巯基含量

最高,分别为２８．０３,２１．９３μmol/g.１．５％复合磷酸盐组

的盐溶性蛋白含量较低,但总巯基含量较高,说明质量分

数为１．５％的复合磷酸盐仍有显著抑制蛋白质氧化的效

果.虾仁总巯基含量随海藻糖与山梨糖醇添加量的变化

趋势与盐溶性蛋白变化一致,８％海藻糖、１０％山梨糖醇

与５％蔗 糖 的 总 巯 基 含 量 最 高,分 别 为 ２２．５２,２１．２０,

１５．０６μmol/g.盐类抗冻剂与糖类抗冻剂均能延缓冻融

过程中虾仁总巯基含量的下降.磷酸盐会使虾肉的蛋白

图５　抗冻剂浓度对虾仁盐溶性蛋白含量的影响将

Figure５　EffectsofantifreezeconcentrationonsaltＧsolubleproteincontentincrawfishtailmeat
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图６　抗冻剂浓度对虾仁总巯基含量的影响

Figure６　Effectsofantifreezeconcentrationonsulfhydrylgroupscontentincrawfishtailmeat

质磷酸化,增强了蛋白质巯基与二硫键之间的相互作用,
有效降低了冻融过程对巯基数量与蛋白质疏水性的影

响[２８－２９].海藻糖、山梨糖醇等糖类抗冻剂可抑制冰晶的

形成,延缓巯基含量的下降[３０].

２．７　正交试验

从单因素试验中可以看出,０．５％的复合磷酸盐就有

较佳的抗冻效果,海藻糖与山梨糖醇添加量为６％以上

时,抗冻效果较佳,且６％,８％,１０％海藻糖或山梨糖醇的

抗冻效果接近.为减少磷酸盐与糖的用量,响应低糖、低
盐的消费者与市场需求并基于成本考量,选用较低浓度

的复合 磷 酸 盐、海 藻 糖 与 山 梨 糖 醇 作 为 试 验 因 素 (见
表１),以冻融循环５次后虾仁的解冻损失率为响应指标,
进行三因素三水平的正交试验,结果见表２.由表２和

表３可知,３个因素对小龙虾解冻损失率的影响大小依次

为:山梨糖醇＞海藻糖＞复合磷酸盐,且３种抗冻剂的添

加量对虾仁解冻损失率均有显著影响(P＜０．０５).由 K
值可得,组合 A３B３C２ 为最佳组合,即１％复合磷酸盐＋
６％海藻糖＋６％山梨糖醇.

　　为了验证正交试验所得配方的抗冻效果,以表２中

试验９配方(１％复合磷酸盐＋６％海藻糖＋６％山梨糖

醇)为基础,向其中添加少量的氯化钠与蔗糖作为试验

组,以商业抗冻剂(４％蔗糖＋４％山梨糖醇)为对照,测定

各组的解冻损失率.由表４可知,相对于商业抗冻剂,

４组复配抗冻剂的效果均较好,且无显著差异.向表２中

试验９配方中加入少量氯化钠与蔗糖未能显著提高其抗

冻效果,且综合市场行情,表２中试验９配方最为适合.

表１　正交试验因素及水平编码表

Table１　Orthogonaltestfactorsandhorizontal
codingtable

水平 A 海藻糖/％ B山梨糖醇/％ C复合磷酸盐/％
１ ２ ２ ０．５

２ ４ ４ １．０
３ ６ ６ １．５

表２　正交试验结果

Table２　Resultsoforthogonaltest
试验号 A B C 解冻损失率/％

１ １ １ １ １６．０６±１．５９

２ １ ２ ２ １３．７１±１．６５
３ １ ３ ３ １１．８３±１．４８

４ ２ １ ２ １４．０１±３．１０
５ ２ ２ ３ １３．７６±２．３６

６ ２ ３ １ １４．０２±２．５１
７ ３ １ ３ １２．３８±１．１９

８ ３ ２ １ １３．４１±１．７２
９ ３ ３ ２ ９．９７±１．３３
K１ １３．８７ １４．１５ １４．４９􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋

K２ １３．９３ １３．６２ １２．５６
K３ １１．９２ １１．９４ １２．６６

R ２．０１ ２．２１ １．９３

表３　方差分析表

Table３　Varianceanalysis

源 III类平方和 自由度 均方 F 值 P 值

复合磷酸盐 ７．１１８ ２ ３．５５９ ５７．９８５ ０．０１７

海藻糖　　 ７．８１７ ２ ３．９０９ ６３．６８０ ０．０１５

山梨糖醇　 ８．０１３ ２ ４．００７ ６５．２７７ ０．０１５

误差　　　 ０．１２３ ２ ０．０６１ － －
􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋

表４　验证实验结果†

Table４　Validationoftestresults

组别 解冻损失率/％

商业抗冻剂 １４．３６±０．６１a

表２试验９ ９．８６±０．９１b

表２试验９＋０．５％氯化钠 ９．８１±０．９７b

表２试验９＋１％蔗糖 ９．６０±１．２３b

表２试验９＋０．５％氯化钠＋１％蔗糖 ８．９８±０．９５b

　　†　小写字母不同表示组间存在显著差异(P＜０．０５).
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２．８　抗冻剂对冻融过程中虾仁水分分布及核磁共振成像的

影响

　　小龙虾的肌肉组织中水分的存在方式主要分３种,

其对应的 弛 豫 时 间 分 别 为 T２１、T２２ 和 T２３.其 中,T２２

(１０~１００ms)对应的是不易流动水状态,最能反映肌肉

组织保持水的能力[３１].由图７与表５可知,在冻融过程

图７　经不同抗冻剂处理后虾仁在冻融过程中水分分布的变化

Figure７　Changesofwaterdistributionincrawfishtailmeattreatedwithdifferent
antifreezeagentsduringfreezeＧthawprocess

表５　冻融过程水分弛豫时间和峰面积比的变化†

Table５　ChangesofwaterrelaxationtimeandpeakareaduringfreezeＧthawprocess

组别
T２２/ms

０ １ ２ ３ ４ ５
空白　　　 ５７．２２±０．００a ４９．７７±０．００c ５０．０３±０．００b ４２．０８±０．００e ４５．１０±０．００d ４０．６５±０．００f

复合磷酸盐 ４０．６５±０．００d ４３．２９±０．００c ４９．７７±０．００a ４６．６９±０．００b ２８．７５±０．００e ２５．０３±０．００f

海藻糖　　 ４９．７７±０．００b ４９．７７±０．００b ４６．６９±０．００c ５２．７１±０．００a ４６．６９±０．００c ４５．１０±０．００d

山梨糖醇　 ４９．７７±０．００b ４９．７７±０．００b ５５．５１±０．００a ５０．０３±０．００a ４６．６９±０．００c ４３．５６±０．００d

复配抗冻剂 ３９．２６±０．００a ３１．９０±０．００c ３０．８１±０．００d ３２．５０±０．００b ２９．２９±０．００f ２９．７８±０．００e

组别
P２２/％

０ １ ２ ３ ４ ５
空白　　　 ９７．２９±０．２６a ９６．９５±０．０７ab ９６．６７±０．２８b ９６．００±０．１１c ９６．０３±０．１６c ９５．７９±０．２４c

复合磷酸盐 ９７．４５±０．１３a ９７．６９±０．３９a ９６．５６±０．４１b ９５．９８±０．４０b ９３．８１±０．３９c ８２．０３±０．４６d

海藻糖　　 ９６．６７±０．３４a ９６．７３±０．３０a ９６．４０±０．３６ab ９６．６５±０．２３ab ９６．７３±０．２６ab ９６．１１±０．３３b

山梨糖醇　 ９６．３４±０．４２ab ９６．５２±０．４３ab ９６．６５±０．２８a ９６．７６±０．３０a ９６．５５±０．２８ab ９５．９３±０．２９b

复配抗冻剂 ９６．４６±０．２７a ９６．５７±０．２３a ９６．４２±０．３８a ９６．３６±０．１６a ９６．１９±０．２７a ９６．２０±０．３９a

组别
P２３/％

０ １ ２ ３ ４ ５
空白　　　 ０．００±０．００a ０．０２±０．００a ０．００±０．００a ０．０２±０．００a １．６３±０．０９b ０．０６±０．０１a

复合磷酸盐 ０．０３±０．００c ０．１０±０．０１c ０．２５±０．０５c ０．８８±０．０８c ３．３４±０．５９b １６．１６±１．４９a

海藻糖　　 ０．０３±０．０１a ０．０３±０．００a ０．０５±０．００a ０．３８±０．０２c ０．２５±０．０１b ０．５９±０．０９d

山梨糖醇　 ０．０４±０．００a ０．０５±０．０１a ０．０９±０．０１a ０．３７±０．０２b ０．４６±０．０４c ０．６２±０．０８d

复配抗冻剂 ０．４５±０．１３a ０．３９±０．０３a ０．４６±０．０１a ０．４９±０．０３a ０．５６±０．０３a ０．５７±０．０９a

　　　　　†　小写字母不同表示差异显著(P＜０．０５);０~５是冻融次数.
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中,各组T２２的信号强度均有所下降,且与空白组相比,抗
冻剂组的变化幅度较小,冻融循环过程中冰晶的形成与

增长会破坏小龙虾蛋白质的空间结构[４].T２２越短说明

水分与肌肉结合越紧密,由表５可知,未浸泡过抗冻剂的

新鲜虾仁的T２２值为５７．２２ms,而浸泡过抗冻剂的新鲜虾

仁T２２值显著小于这个值,说明使用复合磷酸盐、海藻糖

与山梨糖醇浸泡的虾仁结合水的能力有所提高[２],而冻

融３次后,虾仁的T２２值与其峰面积比P２２呈下降趋势,可
能是因为虾仁的水分含量在冻融过程中逐渐减小[３２].复

合磷酸盐组虾仁在冻融过程中T２２与P２２值下降,且P２３

值呈上升趋势,这种现象可能与磷酸盐保水的机制有关.
磷酸盐可增加蛋白质之间的静电斥力,从而使肌原纤维

蛋白质结构膨胀,截留更多的水分,水流动性的增加导致

弛豫时间变长,使得部分水的弛豫时间大于１００ms[３３].
海藻糖组与山梨糖醇可通过减少冻融过程中冰晶对虾仁

组织结构的破坏,保持虾仁不易流动水的比例[１４].海藻

糖与山梨糖醇组虾仁在第三次冻融后,T２２值变长,但P２２

值却上升,这可能是肌原纤维的网状结构被破坏,水的流

动性增加,部分结合水转变为不易流动水[３４].复配组在

冻融循环中,低场核磁的信号强度变化幅度最小,且P２２

在５次冻融过程中,无显著变化,说明复配抗冻剂对小龙

虾虾仁具有较佳的抗冻保水效果.

２．９　抗冻剂对虾仁微观结构的影响

不同抗冻剂处理后的小龙虾在５次冻融循环后,小
龙虾肌肉的横切面图像如图８所示:新鲜熟虾的肌肉结

构较为完整,肌原纤维连接较为紧密,而经过冻融循环

后,各组虾肉的结构均被破坏,肌肉结构呈现块状,且肌

原纤维间出现缝隙,这可能是因为存在于肌原纤维附近

的水分子在冷冻过程中形成冰晶,并不断生长,挤压肌原

纤维,导致其结构破坏,出现缝隙[３５].与空白组相比,经
过抗冻剂处理后的虾仁在冻融后,肌肉组织间的缝隙较

小,其中复配抗冻剂处理的样品肌肉结构仍较为完整,且
组织间紧密程度最接近新鲜虾仁.单一抗冻剂处理的虾

白色箭头所指为肌原纤维间的间隙

图８　不同处理下冻融后虾仁肌肉的扫描电镜图

Figure８　SEMimagesofcrawfishtailmeatmuscleafter
freezeＧthawedunderdifferenttreatments

仁中,复合磷酸盐组的肌原纤维缝隙较小,海藻糖与山梨

糖醇组的差异较小,这与解冻损失率的结果一致.肌原

纤维间的缝隙大小与肌肉的持水力有密切的关系[３６],抗
冻剂处理能显著减小冻融后虾肉组织的间隙,保持了肌

肉的持水性.

３　结论
复合磷酸盐、海藻糖与山梨糖醇等抗冻剂对熟制的

小龙虾虾仁仍然具有一定的抗冻保水效果.经１％复合

磷酸盐、６％海藻糖、６％山梨糖醇浸泡后的虾仁具有较低

的解冻损失,且冻融５次后,复配抗冻剂组的虾仁微观结

构最接近新鲜组,抗冻剂可通过提高蛋白质与水的结合

能力,显著改善小龙虾肌肉的持水能力,同时,抑制肌肉

内部冰晶的形成与生长,防止了冻融过程中冰晶的移动,
保持了肌肉结构的完整性.糖盐类抗冻剂应用较为广

泛,但会对虾仁产品的风味造成一定的影响.后续可研

究其他种类的抗冻剂(蛋白水解类、抗冻蛋白)对熟制小

龙虾虾仁的抗冻保水效果,力求取代磷酸盐等抗冻剂在

工业生产上的应用.
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