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一种多金属氧酸盐对多酚氧化酶的抑制活性评价及

在南美白对虾保鲜上的应用
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摘要：目的：研究新型多酚氧化酶抑制剂对南美白对虾的

保鲜效果。方法：通过紫外和红外光谱表征合成的多酚

氧化酶抑制剂 Ｈ８［Ｐ２Ｍｏ１７Ｎｉ（ＯＨ２）Ｏ６１］（Ｐ２Ｍｏ１７Ｎｉ），研

究其对蘑菇多酚氧化酶（ＰＰＯ）相对酶活的影响及抑制机

制和抑制类型；再测定经Ｐ２Ｍｏ１７Ｎｉ处理后的南美白对虾

在贮藏过程中的感官评分、色差（犔）值、总色差（Δ犈）值、

菌落总数、酸碱度（ｐＨ）值和总挥发性盐基氮（ＴＶＢＮ）值

的变化情况，评价Ｐ２Ｍｏ１７Ｎｉ在南美白对虾保鲜上的作

用。结果：Ｐ２Ｍｏ１７Ｎｉ对体外蘑菇ＰＰＯ的活性具有抑制作

用，其半抑制浓度（ＩＣ５０）为（０．３７７±０．００４）ｍｍｏｌ／Ｌ，且对

ＰＰＯ的抑制模式为竞争型可逆抑制，抑制常数 犓Ｉ为

０．１８５ｍｍｏｌ／Ｌ。在４ ℃冷藏条件下，与空白组相比，

Ｐ２Ｍｏ１７Ｎｉ处理能延缓对虾感官评分的下降和犔值、Δ犈

值的增加，抑制效果显著；且能显著延缓菌落总数、ｐＨ值

和ＴＶＢＮ 值的增加，货架期可延长 ４～５ｄ。结论：

Ｐ２Ｍｏ１７Ｎｉ对南美白对虾具有良好的保鲜效果。
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美、营养丰富、经济价值高，深受消费者欢迎［１］。但是，虾

在贮藏过程中会发生黑变等问题，这是因为虾体内的多

酚氧化酶（ｐｏｌｙｐｈｅｎｏｌｏｘｉｄａｓｅ，ＰＰＯ）会催化一系列复杂的

化学反应生成黑色素从而引起虾黑变［２］。因此，寻找安

全有效的ＰＰＯ抑制剂对减缓黑变、延长贮藏期尤为重

要。ＰＰＯ 抑制剂分为天然提取物和合成化合物
［３］。

Ｙａｎｇ等
［４］从茶花花粉中已分离出ＰＰＯ抑制剂。Ｍｉｃｉｌｌｏ

等［５］研究表明，２犛硫酰咖啡酸是很有前途的天然ＰＰＯ

抑制剂。Ｓｏｎｇ等
［６］报道一种新的氨基硫脲化合物能有效

抑制ＰＰＯ的活性。刘蒙娜等
［７］报道天然巯基化合物对

南美白对虾ＰＰＯ有抑制效果。周雅琪
［８］报道亚牛磺酸

对南美白对虾黑变有显著抑制作用。天然提取物提取和

纯化的工艺复杂、提取物纯度低、成本高等问题，限制了

天然提取物的应用［３］。而合成化合物因其合成简便、合

成过程可控、化合物成分易控制、成本低等特点，正逐渐

成为ＰＰＯ抑制剂的研究重点
［３］。

多金属氧酸盐（ｐｏｌｙｏｘｏｍｅｔａｌａｔｅｓ，ＰＯＭｓ）是一类无

机金属氧族化合物，不仅合成步骤简单、产量高，而且水

溶性稳定性好［３］。研究表明，ＰＯＭｓ具有抗病毒
［９］、抗肿

瘤［１０］、抗糖尿病［１１］、抑菌［１２］等活性，尤其能有效抑制小

鼠黑色素瘤细胞（Ｂ１６细胞）中的酪氨酸酶活性并调节黑

色素形成［１０］，因此ＰＯＭｓ在药物化学领域具有良好的应

用前景。研究［１２－１４］也显示，ＰＯＭｓ能减缓鲜切莲藕、鲜

切苹果和红毛丹果实的褐变进程，这促进了ＰＯＭｓ在食

品保鲜中的应用。ＰＯＭｓ分为同多酸和杂多酸两大

类［１５］。杂多酸根据其化学结构分为 Ｄａｗｓｏｎ和 Ｋｅｇｇｉｎ

等多种化合物［１６］。杂多酸因具有结构的稳定性和多样性

而成为研究的重点［１７］。其中，Ｄａｗｓｏｎ型ＰＯＭｓ似乎具

有更高的生物活性和更低的毒性［１８－１９］。因此，Ｄａｗｓｏｎ

型ＰＯＭｓ作为一种新型无毒低成本防腐剂更具潜力。迟

国祥等［１４］合成Ｄａｗｓｏｎ型过渡金属锰取代的２：１８型磷

钼酸 Ｈ８［Ｐ２Ｍｏ１７Ｍｎ（ＯＨ２）Ｏ６１］并应用于鲜切苹果保鲜。

过渡金属取代的磷钼酸对ＰＰＯ的抑制作用可能与其离

子半径和元素的氧化还原电位有关［１５，２０］。由于金属镍离

子半径和元素的氧化还原电位与金属锰相比均有较大差

异，研究拟合成过渡金属镍取代的 ２：１８ 型磷钼酸

（Ｈ８［Ｐ２Ｍｏ１７Ｎｉ（ＯＨ２）Ｏ６１］，简称Ｐ２Ｍｏ１７Ｎｉ），并分析其结

构及对多酚氧化酶的抑制机 理 和 抑 制 类 型。根 据

Ｐ２Ｍｏ１７Ｎｉ处理后南美白对虾在４℃冷藏过程中感官评

分、色差（犔）值、总色差（Δ犈）值、菌落总数、酸碱度（ｐＨ）

值和总挥发性盐基氮（ｔｏｔａｌｖｏｌａｔｉｌｅｂａｓｉｃｎｉｔｒｏｇｅｎ，ＴＶＢ

Ｎ）值的变化情况，评价该抑制剂对南美白对虾的保鲜效

果，旨在为设计新型、有效的ＰＰＯ抑制剂和水产品防腐

剂提供理论基础，并扩展ＰＯＭｓ在食品保鲜领域的应用。

１　材料与方法
１．１　材料与试剂

Ｐ２Ｍｏ１７Ｎｉ：自制；

南美白对虾：平均质量（１５±５）ｇ，福建省泉州市泰禾

大有码头市场；

蘑菇 ＰＰＯ：酶活 ≥９６５ Ｕ／ｍｇ，美 国 Ｗｏｒｔｈｉｎｇｔｏｎ

Ｂｉｏｃｈｅｍｉｃａｌ公司；

邻苯二酚、二甲基亚砜（ＤＭＳＯ）：纯度≥９９％，西格玛

奥德里奇（上海）贸易有限公司；

其他试剂：分析纯，国药集团化学试剂有限公司。

１．２　主要仪器设备

玻碳电极：Φ５ｍｍ，武汉高仕睿联科技有限公司；

饱和甘汞电极：２３２型，武汉高仕睿联科技有限公司；

铂丝电极：Φ１ｍｍ，武汉高仕睿联科技有限公司；

紫外—可见分光光度计：ＴＵ１９００型，北京普析通用

仪器有限责任公司；

傅里叶红外光谱仪：ＮｉｃｏｌｅｔｉＳ２０型，赛默飞世尔科技

（中国）有限公司；

冰箱：ＢＣＤ２００Ｍ２２Ｓ型，惠而浦（中国）投资有限

公司；

冷冻离心机：Ｈ２１００Ｒ型，湖南湘仪实验室仪器开发

有限公司；

冷冻离心机：ＧＬ１０ＭＤ型，湖南湘仪实验室仪器开

发有限公司；

全功能全波长酶标仪：ＣＬＡＲＩＯｓｔａｒ型，德国 ＢＭＧ

ＬＡＢＴＥＣＨ公司；

测色色差计：ＷＳＣＳ型，上海精密科学仪器有限

公司；

恒温恒湿培养箱：ＧＮＰ９０８０型，上海精宏实验设备

有限公司；

正置生物显微镜：ＥＣＬＩＰＳＥＣｉＥ型，尼康映像仪器

销售（中国）有限公司；

ｐＨ计：雷磁 ＰＨＳＪ４Ａ 型，上海精密科学仪器有限
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公司；

自动凯氏定氮分析仪：Ｋ８４００型，丹麦ＦＯＳＳ分析仪

器公司。

１．３　样品制备

１．３．１　Ｐ２Ｍｏ１７Ｎｉ制备　参照文献［２１］。

１．３．２　南美白对虾样品　配制５ｍｍｏｌ／ＬＰ２Ｍｏ１７Ｎｉ溶液

（溶于ＤＭＳＯ中），与超纯水贮存于４℃冰箱中。新鲜的

南美白对虾浸入冰水使其死亡，将虾分别浸入超纯水（对

照组）和５ｍｍｏｌ／ＬＰ２Ｍｏ１７Ｎｉ溶液（处理组）中轻轻摇晃

３０ｍｉｎ，再均匀分装于无菌自封袋，并于４℃冰箱中贮存。

在每个取样日取９～１０只虾，观察虾的变化，同时测定虾

的各项新鲜度指标。

１．４　理化参数测定

１．４．１　紫外可见光谱测定　参照文献［２１］。

１．４．２　红外光谱测定　参照文献［２１］。

１．４．３　颜色变化测定　参照文献［８，２２］的方法并稍作修

改。基于ＣＩＥＬａｂ值的测量值（犔值代表黑白度，犪值

代表红绿，和犫值代表黄蓝），在虾头胸部中确定颜色位

置（见图１）。犔值表示虾样品的黑白度，其测定范围在

０～１００。犔值为０时，表示虾样品的颜色为黑色，严重褐

变。比较南美白对虾在４℃贮藏过程中表观色泽在亮

度、红度、黄度上的改变。每天测定１次，其中每组虾头

颜色的测定需做６次平行重复。并且根据式（１）计算总

色差。

Δ犈＝ Δ犔
２＋Δ犪

２＋Δ犫槡 ２， （１）

式中：

Δ犈———总色差；

Δ犔———黑白度差；

Δ犪———红绿色值差；

Δ犫———黄蓝色差值。

１．４．４　细菌总数测定　培养条件中细菌培养温度为

３０℃，培养时间为７２ｈ，其他步骤参照ＧＢ４７８９．２—２０１６。

１．４．５　ｐＨ 值测定　参照 ＧＢ５００９．２３７—２０１６的方法并

稍作修改，准确称量５ｇ虾肉，将虾肉用玻璃匀浆器匀浆

后，用４５ｍＬ超纯水洗入离心管中，于振荡器中振荡

２０ｍｉｎ混合均匀，静置３０ｍｉｎ，采用４℃、４０００ｒ／ｍｉｎ离

图１　虾中测量色差的对应部位

Ｆｉｇｕｒｅ １ 　 Ｔｈｅ ｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇ ｐａｒｔｓ ｏｆｓｈｒｉｍｐ ｆｏｒ

ｄｅｔｅｒｍｉｎｉｎｇｃｈｒｏｍａｔｉｃａｂｅｒｒａｔｉｏｎ

心１５ｍｉｎ，测定上清液的ｐＨ值。

１．４．６　ＴＶＢＮ值测定　参照ＧＢ５００９．２２８—２０１６中半微

量定氮法并稍作修改，取２ｇ虾肉于５０ｍＬ离心管中，加

入３０ｍＬ质量浓度为２０ｇ／Ｌ三氯乙酸，在１５０００ｒ／ｍｉｎ

下均质２ｍｉｎ后在７０００ｒ／ｍｉｎ、４℃条件下离心１０ｍｉｎ；

取上清液置于４℃环境中，用三氯乙酸定容到５０ｍＬ。

从中取５ｍＬ样品液于消化管中，用自动凯氏定氮仪测定

ＴＶＢＮ值，每组３次平行。

１．５　酶动力学分析　

根据文献［２３－２４］，研究抑制剂Ｐ２Ｍｏ１７Ｎｉ对蘑菇

ＰＰＯ的抑制作用、抑制机理和抑制类型。

１．６　感官评价

根据文献［２５－２７］的分级标准，对虾的感官评价方

法修改如下：由１０名经过感官评价训练的老师和同学根

据样品的评价标准（如表１），对虾的感官特征和整体可接

受性进行评估，其中优秀９～１０分、良好７～８分、可接受

５～６分、差３～４分和极差１～２分，分数的平均值代表虾

的整体感官质量。

１．７　数据处理　

试验均设３～６次平行，利用ＳＰＳＳ１７．０进行数据处

理，采用Ｄｕｎｃａｎ法对不同处理间差异显著性进行统计分

析，并进行方差分析。

２　结果与分析
２．１　Ｐ２Ｍｏ１７Ｎｉ的光谱表征

采用紫外可见光谱和红外光谱分析Ｐ２Ｍｏ１７Ｎｉ的基

本结构，如图２所示。由图２（ａ）可知，在Ｐ２Ｍｏ１７Ｎｉ的紫

表１　感官评价分级标准

Ｔａｂｌｅ１　Ｓｅｎｓｏｒｙｅｖａｌｕａｔｉｏｎｇｒａｄｉｎｇｓｔａｎｄａｒｄｓ

评价项目 ２分 １分 ０分

虾体表面 虾体清洁完整，无脱落，无黑头现象 虾体完整，有少数黑头现象 虾体不完整，甲壳和尾巴脱落严重，黑头现象严重

颜色 身体颜色正常，有光泽 颜色稍有变化，光泽较暗 颜色黑暗和沉闷

气味 虾固有香气 有轻微的气味或氨味 有浓烈的氨味和异味

肌肉组织纹理 组织性强，弹性好 组织稍有连接，更灵活 组织松散，触感差

可接受级别 好，可接受 一般和勉强接受 差，不能接受
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图２　Ｐ２Ｍｏ１７Ｎｉ的紫外可见光谱和红外光谱表征

Ｆｉｇｕｒｅ２　ＣｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎｏｆＰ２Ｍｏ１７Ｎｉｂｙｕｌｔｒａｖｉｏｌｅｔｖｉｓｉｂｌｅａｎｄｉｎｆｒａｒｅｄｓｐｅｃｔｒｕｍ

外可见光谱中于２１３．０ｎｍ处有一个特征吸收谱带，表现

出典型的 ＰＯＭｓ紫外峰，为 Ｏｄ→Ｍｏ的荷移跃迁。由

图２（ｂ）可知，在３４６９．８ｃｍ－１处有 Ｈ—Ｏ—Ｈ的弯曲振动

吸收峰，在１６４１．６ｃｍ－１处有水中Ｏ—Ｈ键的对称和反对

称伸缩振动吸收峰，在１０６５．５，９６９．１，８８０．３，８０４．７ｃｍ－１

处存在Ｄａｗｓｏｎ 结 构 的 特 征 峰，分 别 表 示 ＰＯ（ａ）、

ＭｏＯ（ｄ）、ＭｏＯ（ｂ）和 ＭｏＯ（ｃ）拉伸振动峰
［２８］。Ｐ２Ｍｏ１７Ｎｉ

的紫外可见光谱和红外光谱特征与Ｄａｗｓｏｎ型ＰＯＭｓ的

特征谱带一致［２１］，表明该化合物已成功合成。

２．２　Ｐ２Ｍｏ１７Ｎｉ对蘑菇ＰＰＯ的抑制作用

以化合物Ｐ２Ｍｏ１７Ｎｉ作为样品，研究其对蘑菇ＰＰＯ

催化底物邻苯二酚氧化活力的影响，结果见图３～图５。

　　由图３可知，在测活体系中，随着Ｐ２Ｍｏ１７Ｎｉ浓度的

增加，蘑菇ＰＰＯ的相对酶活力呈下降趋势，Ｐ２Ｍｏ１７Ｎｉ对

蘑菇ＰＰＯ的抑制作用显著。当蘑菇ＰＰＯ的相对酶活力

下降 到 ５０％ 时，Ｐ２ Ｍｏ１７ Ｎｉ 的 浓 度 为 （０．３７７±

０．００４）ｍｍｏｌ／Ｌ，即Ｐ２Ｍｏ１７Ｎｉ对蘑菇ＰＰＯ的半抑制浓度

（ＩＣ５０）为（０．３７７±０．００４）ｍｍｏｌ／Ｌ，这一数值小于李莉

莉［２９］测定的Ｐ２Ｍｏ１７Ｎｉ对蘑菇酪氨酸酶抑制的ＩＣ５０值

（０．４６７ｍｍｏｌ／Ｌ）。吕艳芳等
［２３，３０］研究发现曲酸和植酸对

图３　Ｐ２Ｍｏ１７Ｎｉ对蘑菇ＰＰＯ的抑制作用

Ｆｉｇｕｒｅ３　ＩｎｈｉｂｉｔｏｒｙｅｆｆｅｃｔｓｏｆＰ２Ｍｏ１７Ｎｉｏｎｔｈｅａｃｔｉｖｉｔｙ

ｏｆｍｕｓｈｒｏｏｍＰＰＯ犻狀狏犻狋狉狅

蘑菇ＰＰＯ的ＩＣ５０分别为０．７，４．７ｍｍｏｌ／Ｌ。因此，Ｐ２Ｍｏ１７Ｎｉ

对蘑菇ＰＰＯ的抑制效果比曲酸和植酸的强。

由图４可知，在测活体系中，保持底物浓度不变，在

不同浓度Ｐ２Ｍｏ１７Ｎｉ下，蘑菇ＰＰＯ活性与酶浓度之间的

关系曲线均通过原点，且随Ｐ２Ｍｏ１７Ｎｉ浓度的增加，关系

曲线的斜率随Ｐ２Ｍｏ１７Ｎｉ浓度的升高而减小，且在相同体

系情况下，随着Ｐ２Ｍｏ１７Ｎｉ浓度增加可导致蘑菇ＰＰＯ活

性的降低，表明Ｐ２Ｍｏ１７Ｎｉ对蘑菇ＰＰＯ的抑制机理属于

可逆性抑制［３１］。

在可逆抑制中，根据抑制剂的结合位点不同可以分

为竞争型、非竞争型、混合型和反竞争型抑制类型［３２］。可

以通过ＬｉｎｅｗｅａｖｅｒＢｕｒｋ图来确定Ｐ２Ｍｏ１７Ｎｉ对ＰＰＯ 活

性的抑制类型。由图５可知，在测活体系中，保持蘑菇

ＰＰＯ浓度不变，改变底物的浓度，测定不同浓度的

Ｐ２Ｍｏ１７Ｎｉ存 在 的 条 件 下，蘑 菇 ＰＰＯ 活 力 的 变 化。

Ｐ２Ｍｏ１７Ｎｉ对蘑菇ＰＰＯ抑制作用的 ＬｉｎｅｗｅａｖｅｒＢｕｒｋ双

倒数作图，得到的一组曲线均与纵坐标轴（狔 轴）相交于

一点，且随Ｐ２Ｍｏ１７Ｎｉ浓度的增加，关系曲线的斜率犓ｍ值

增大，表现酶对底物的亲和力下降，抑制剂的存在阻碍了

底物和酶的结合［３３］。而酶反应的最大反应速度犞ｍａｘ保持

图４　Ｐ２Ｍｏ１７Ｎｉ对蘑菇ＰＰＯ的抑制机制

Ｆｉｇｕｒｅ４　ＩｎｈｉｂｉｔｏｒｙｍｅｃｈａｎｉｓｍｏｆＰ２Ｍｏ１７Ｎｉｏｎｔｈｅ

ａｃｔｉｖｉｔｙｏｆｍｕｓｈｒｏｏｍＰＰＯ犻狀狏犻狋狉狅
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图５　Ｐ２Ｍｏ１７Ｎｉ对蘑菇ＰＰＯ的抑制类型

Ｆｉｇｕｒｅ５　ＩｎｈｉｂｉｔｏｒｙｔｙｐｅｏｆＰ２Ｍｏ１７Ｎｉｏｎｔｈｅａｃｔｉｖｉｔｙｏｆ

ｍｕｓｈｒｏｏｍＰＰＯ犻狀狏犻狋狉狅

不变，表明Ｐ２Ｍｏ１７Ｎｉ对蘑菇ＰＰＯ的抑制类型属于竞争

型抑制［３２－３３］。以不同浓度Ｐ２Ｍｏ１７Ｎｉ下测定的犓ｍ值对

Ｐ２Ｍｏ１７Ｎｉ浓度进行二次作图，得到一条直线（图５内插

图）。通过求该直线的斜率可以获得Ｐ２Ｍｏ１７Ｎｉ对蘑菇

ＰＰＯ的抑制常数（犓Ｉ）
［３２－３３］，其值为０．１８５ｍｍｏｌ／Ｌ。

２．３　Ｐ２Ｍｏ１７Ｎｉ在南美白对虾贮藏中的应用

２．３．１　感官评分的变化　由图６可知，在４℃贮藏条件

下，随着贮藏时间的延长，对照组与处理组对虾感官评分

均下降但处理组整体感官评分高于对照组。处理组比对

照组对虾的虾头变红色、虾肉变松软的速度缓慢，且氨味

变化轻微。

　　对虾死亡后，体内ＰＰＯ等多酚氧化酶被激活，在有

氧条件下易发生酶促褐变反应，且由于微生物与酶的共

同作用，虾体内的蛋白质、氨基酸以及一些含氮物质会分

解变成氨、硫化氧等物质，散发出难闻的气味，因此对虾的

感官质量会随贮藏时间的延长而逐渐下降。但Ｐ２Ｍｏ１７Ｎｉ

能够抑制对虾体内ＰＰＯ的活性，抑制酶促褐变而保持南

美白对虾的感官质量，在一定程度上延长南美白对虾的

保质期。

图６　南美白对虾感官评分随时间的变化

Ｆｉｇｕｒｅ６　Ｃｈａｎｇｅｓｏｆｓｅｎｓｏｒｙｓｃｏｒｅｆｒｏｍ犔．狏犪狀狀犪犿犲犻

ｗｉｔｈｔｉｍｅａｔ４℃ｓｔｏｒａｇｅ

２．３．２　色差的变化　由图７（ａ）可知，对照组和Ｐ２Ｍｏ１７Ｎｉ

处理组的犔 值均随贮藏时间的增加而逐渐下降，其中

Ｐ２Ｍｏ１７Ｎｉ处理组的犔
值整体高于对照组的。在贮藏的

１～４ｄ时，处理组与对照组的犔 值差别不显著，从第

５天开始两组的犔值出现显著差异。未处理的犔值显

著低于对照组的（犘＜０．０５，狀＝６）。

由图７（ｂ）可知，Ｐ２Ｍｏ１７Ｎｉ处理组与对照组的Δ犈 值

均随着贮藏时间的增加而显著增加。处理组的Δ犈 值显

著低于对照组的（犘＜０．０５，狀＝６），该结果与周雅琪
［８］的

研究结果相似，可能是由于Ｐ２Ｍｏ１７Ｎｉ通过抑制虾头内

ＰＰＯ的活性而抑制了黑色素的生物合成而发挥的作用。

综上，Ｐ２Ｍｏ１７Ｎｉ处理可以延缓虾的颜色变化，使虾

保持良好的感官品质。

２．３．３　菌落总数的变化　由文献［３４］可知，当菌落总数

≤１０
５ＣＦＵ／ｇ时，虾类产品被认为处于一级新鲜度；当菌

落总数≤５×１０
５ＣＦＵ／ｇ时，虾类产品被认为处于二级新

鲜度；当菌群总数≥１０６ＣＦＵ／ｇ时，表明虾体已经腐烂，保

质期结束。

　　由图８可知，在相同贮藏时间条件下处理组的菌落

总数始终低于对照组的。对照组虾的菌落总数在贮藏前

图７　南美白对虾在４℃贮藏条件下犔值和Δ犈 值随时间的变化趋势

Ｆｉｇｕｒｅ７　Ｃｈａｎｇｅｓｏｆ犔
ｖａｌｕｅａｎｄΔ犈ｖａｌｕｅｆｒｏｍ犔．狏犪狀狀犪犿犲犻ｗｉｔｈｔｉｍｅａｔ４℃ｓｔｏｒａｇｅ
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图８　南美白对虾在４℃贮藏条件下菌落总数

随时间的变化趋势

Ｆｉｇｕｒｅ８　Ｃｈａｎｇｅｓｏｆｔｈｅｔｏｔａｌｂａｃｔｅｒｉａｌｃｏｕｎｔｆｒｏｍ

犔．狏犪狀狀犪犿犲犻ｗｉｔｈｔｉｍｅａｔ４℃ｓｔｏｒａｇｅ

期（第１～３天）增加较快，贮藏中后期增加缓慢；贮藏第

３天，对照组虾的菌落总数达５．４８ｌｇ（ＣＦＵ／ｇ），未达到二

级新鲜度，因此对照组的虾货架期仅为３ｄ
［８］。而处理组

的菌落总数在贮藏第１～２天时细菌繁殖增长缓慢，但在

贮藏第２～３天时，虾的菌落总数显著增加，此后虾的菌

落总数缓慢增长直到贮藏第 ７ 天时菌落总数达到

５．１６ｌｇ（ＣＦＵ／ｇ），相比较于对照组的菌落总数，处理组的

货架期延长了４ｄ。综上，Ｐ２Ｍｏ１７Ｎｉ能够通过抑制微生

物的生长和繁殖延缓南美白对虾的腐败从而延长虾的保

质期。

２．３．４　ｐＨ值的变化　由图９可知，对照组和处理组的

ｐＨ值均在贮藏第１天时最小，之后随贮藏时间的延长

ｐＨ值均增加，但处理组的ｐＨ值始终整体低于对照组的

（犘＜０．０５，狀＝３）。对照组的ｐＨ 值在贮藏第５天时达

７．６９，超过了限定值７．６，表明虾已完全发生腐败变质
［３５］。

而处理组的ｐＨ值在贮藏第１０天时才达到７．６４。

　　新鲜虾肌肉组织的ｐＨ 值通常保持在７．０～７．２
［３６］。

对照组和处理组的ｐＨ值在贮藏第１天时低于７．０，这可

图９　南美白对虾在４℃贮藏条件下ｐＨ值

随时间的变化趋势

Ｆｉｇｕｒｅ９　ＣｈａｎｇｅｓｏｆｐＨｆｒｏｍ犔．狏犪狀狀犪犿犲犻ｗｉｔｈ

ｔｉｍｅａｔ４℃ｓｔｏｒａｇｅｅ

能是由于在运输、加工以及保藏过程中，虾肉中的代谢过

程也会发生改变，肌糖剧烈分解，乳酸和磷酸逐渐凝聚，

从而使肉的ｐＨ值下降，这一过程称为排酸；此后随放置

时间变长，肉表面的细菌开始繁殖产生的胺类碱性物质

又会使肌肉中的ｐＨ值上升，这一阶段的虾肉已经变成了

次鲜肉；当细菌继续大量繁殖，虾体内的胺类物质继续产

生，肌肉的ｐＨ值进一步上升，肉彻底腐败
［３６－３７］。处理组

的ｐＨ值显著低于对照组的，说明Ｐ２Ｍｏ１７Ｎｉ可以延缓南

美白对虾在贮藏过程中的腐败变质，抑制ｐＨ值的上升，

使其货架期延长４～５ｄ。

２．３．５　ＴＶＢＮ值的变化　一般鲜虾中的ＴＶＢＮ值应低

于３０．００ｍｇ／１００ｇ
［３８］。由图１０可知，在贮藏过程中，处

理组的ＴＶＢＮ值始终显著低于对照组的（犘＜０．０５，狀＝

３）。对照组的 ＴＶＢＮ 值在贮藏第６天时达（３０．７８±

１．２３）ｍｇ／１００ｇ，该值已经超过可食用阈值，说明虾接近

腐败［３９］；而在贮藏第１１天时，处理组虾才接近腐败，其

ＴＶＢＮ值为（３１．４２±３．６９）ｍｇ／１００ｇ。综上，Ｐ２Ｍｏ１７Ｎｉ

可以有效延缓南美白对虾的腐败进程，并使其货架期延

长４～５ｄ。

图１０　南美白对虾在４℃贮藏条件下ＴＶＢＮ值

随时间的变化趋势

Ｆｉｇｕｒｅ１０　ＣｈａｎｇｅｓｏｆＴＶＢＮｆｒｏｍ犔．狏犪狀狀犪犿犲犻

ｗｉｔｈｔｉｍｅａｔ４℃ｓｔｏｒａｇｅｅ

３　结论
过渡金属镍取代的２：１８型磷钼酸（Ｐ２Ｍｏ１７Ｎｉ）对体

外蘑 菇 多 酚 氧 化 酶 的 活 性 有 抑 制 作 用，ＩＣ５０ 值 为

０．３７７ｍｍｏｌ／Ｌ。Ｐ２Ｍｏ１７Ｎｉ属于对体外蘑菇多酚氧化酶

的可逆竞争型抑制剂，抑制常数犓Ｉ为０．１８５ｍｍｏｌ／Ｌ。

在４℃冷藏条件下，与空白组相比，Ｐ２Ｍｏ１７Ｎｉ处理

组对虾的感官指标、犔值和Δ犈 值的变化明显减缓，菌落

总数、ｐＨ值和 ＴＶＢＮ值的增加均受到显著抑制，说明

Ｐ２Ｍｏ１７Ｎｉ能有效延缓南美白对虾的黑变和腐败变质，使

南美白对虾的货架期延长４～５ｄ。

人工合成的、过渡金属取代的 Ｄａｗｓｏｎ型磷钼酸

Ｐ２Ｍｏ１７Ｎｉ不同于从天然产物中纯化的多酚氧化酶活性

９１１
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抑制剂，该抑制剂高效易获得，且不容易失活、性质稳定。

有关Ｐ２Ｍｏ１７Ｎｉｉ的后续研究将从以下几个方面展开：

Ｐ２Ｍｏ１７Ｎｉ对南美白对虾体内多酚氧化酶活性的抑制作

用，Ｐ２Ｍｏ１７Ｎｉ抑制南美白对虾黑变的剂量效应，Ｐ２Ｍｏ１７Ｎｉ

抑制南美白对虾黑变的分子机制，Ｐ２Ｍｏ１７Ｎｉ与其他保鲜

剂在水产品保鲜上的协同作用，以及Ｐ２Ｍｏ１７Ｎｉ作为食品

保鲜剂的安全性及其安全剂量范围。
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