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3种抗冻剂对虾滑冻融品质的影响
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摘要：［目的］对比 3 种抗冻剂对虾滑抗冻性的提升效果。［方法］制备虾滑样品，测定反复冻融 3 次后虾滑的凝胶强度、

储能模量、盐溶性蛋白含量、巯基含量、黏度、微观结构等指标，对比添加不同含量的海藻糖、山梨糖醇、鳕鱼鳞胶原蛋

白肽后经反复冻融的虾滑品质的变化。［结果］鳕鱼鳞胶原蛋白肽添加组虾滑的凝胶强度、巯基含量均高于海藻糖添加

组和山梨糖醇添加组，其结构更致密、孔径大小更规则有序，且其黏度显著高于海藻糖添加组和山梨糖醇添加组。［结

论］添加鳕鱼鳞胶原蛋白肽可显著抑制虾滑冻融过程中蛋白变性程度，提高虾滑的抗冻性。
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Effects of three cryoprotectants on freeze-thaw qualities of shrimp paste
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Abstract: ［［Objective］］ To compare the effects of three cryoprotectants on the freezing resistance improvement of shrimp paste. ［［Methods］］ 

Shrimp paste samples are prepared. After three consecutive freeze-thaw cycles, the following indicators are determined in the samples: gel 

strength, energy storage modulus, salt-soluble protein content, sulfhydryl group content, viscosity, and microstructure, to compare the 

quality change of shrimp paste added with trehalose, sorbitol, and cod scale collagen peptide after repeated frozen-thaw. ［［Results］］ The gel 

strength and sulfhydryl group content in the cod scale collagen peptide group are higher than those in the trehalose and sorbitol group, with 

smoother structures and more uniform pore sizes. Besides, the viscosity of the cod scale collagen peptide group is significantly higher than 

that of the trehalose and sorbitol groups. ［［Conclusion］］ The addition of cod scale collagen peptide can significantly inhibit the protein 

denaturation during freeze-thaw of shrimp paste, improving freezing resistance.
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虾滑作为一种高档鱼糜制品，是火锅、餐饮行业比较

受欢迎的产品之一。目前市面上流通的虾滑主要是以南

美白对虾和白鲢鱼糜为原料制作而成。向虾滑中添加少

量白鲢鱼糜可增加浆料黏性，赋予产品一定的口感强度

并降低成本。但因其是生浆制品，在冷冻贮藏、运输或售

卖过程中温度波动时容易导致冰晶的形成与重结晶造成

肌原纤维蛋白结构的变化，使蛋白质发生变性，降低感官

品质［1］。一方面，冷冻过程会影响蛋白质与水的结合状

态，化学键发生改变，导致蛋白质空间构象发生变化［2］。

另一方面，冷冻过程中肽链极易发生拉伸和折叠，疏水区

域和非极性基团暴露形成共价键，使蛋白质分子发生聚

集［3］。食品工业中常使用磷酸盐、蔗糖、山梨糖醇等抗冻
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剂来减缓蛋白结构的变化，其中 4% 蔗糖+4% 山梨糖醇

是常用的商业抗冻剂［4］。但磷酸盐摄入过多会影响人体

对钙质的吸收，使体内钙磷比例失衡，导致骨质疏松症，

加重心血管和肾脏疾病［5-6］。然而，糖类抗冻剂由于高

糖、高热量对产品口感及受众人群造成影响，限制了其应

用范围［7-8］。

海藻糖是一种非还原性二糖，甜度仅为蔗糖的 45%，

可有效防止冷冻后的蛋白变性。胶原蛋白肽属于无磷蛋

白类抗冻剂，可有效调控冰晶生长，并通过降低蛋白质的

修饰或抑制蛋白质变性产物的形成来达到提高贮藏品质

的目的，同时兼具抗氧化活性，可抑制蛋白和脂质氧化［9］。

Jenkelunas 等［10］发现鳕鱼片蛋白水解物可延缓鳕鱼片冻

融过程中的盐溶性蛋白变性。Yasemi 等［11］研究表明，鲟

鱼皮明胶水解物中含有小肽和游离氨基酸，具有自由基

清除活性，可减缓冻融后小龙虾的脂质氧化程度、提高

Ca2+-ATP 酶活性和巯基含量。梁嘉健等［12］研究表明，鳕

鱼皮胶原蛋白肽可用于鱼糜的抗蛋白冷冻变性。但关于

鳕鱼鳞胶原蛋白肽在水产品中的抗冻效果研究较少，且

主要集中于熟制品，对生浆制品冻藏期间蛋白变性与氧

化情况的研究尚未见报道。

试验拟以虾滑为研究对象，探究海藻糖、山梨糖醇和

鳕鱼鳞胶原蛋白肽添加量对虾滑反复冻融 3 次后凝胶强

度的影响，并结合盐溶性蛋白含量、巯基含量、黏度、微观

结构等指标，分析 3 种抗冻剂对虾滑反复冻融后蛋白变性

情况的改善效果，以期为虾滑的生产与贮藏提供依据。

1　材料与方法

1.1　材料与仪器

1.1.1　材料　

南美白对虾：3~4 g/只，福建海棠食品有限公司；

冷冻白鲢鱼糜：AAA 级，湖北安润食品有限公司；

硅油：分析纯，国药集团化学试剂有限公司；

巯基检测试剂盒：索莱宝生物科技有限公司；

海藻糖：食品级，通辽梅花生物科技有限公司；

山梨糖醇：食品级，罗盖特（中国）营养食品有限

公司；

鳕鱼鳞胶原蛋白肽（蛋白三肽）：食品级，西安贝吉诺

生物科技有限公司。

1.1.2　主要仪器设备　

电子天平：LCD-AS00 型，华志（福建）电子科技有限

公司；

数显恒温水浴锅：HH.S21-4 型，上海博迅实业有限公

司医疗设备厂；

Texture Analyser：TA.new plus型，美国 iSENSO 公司；

高速冷冻离心机：3-18KS 型，德国 Sigma公司；

数显黏度计：DV-C 型，美国博勒飞公司；

流变仪：DHR-1 型，无锡市赛维商贸有限公司；

紫外分光光度计：TU-1810 型，北京普析通用仪器有

限公司；

扫描电镜：FEI Quanta 450 型，美国 FEI 公司；

低温冷冻制备传输系统：PP3000T 型，英国 Quorum

公司。

1.2　方法

1.2.1　虾滑样品的制备　将冷冻白鲢鱼糜取出后解冻至

中心温度约-6 ℃，切成约 5 cm 厚的片状，用 4 mm 孔板绞

制，放入预冷的斩拌机中低速斩拌 8 min，加入 3% 食盐高

速斩拌 6 min，取出备用。

冷冻的虾仁冰水完全解冻沥干后，与斩拌后的鱼糜

按质量比 8∶2 于已预冷的斩拌机中低速斩拌 2 min，添加

3% 食盐，高速斩拌 5 min，分别加入 0%，2%，4%，6%，8%

的海藻糖、山梨糖醇和胶原蛋白肽，斩拌 2 min，取出浆料

装入样品袋，-60 ℃冻藏 3 h 至中心温度达到-18 ℃后取

出，-18 ℃冻藏备用。

1.2.2　反复冻融试验　将样品于 4 ℃解冻 12 h 后，继续于

-18 ℃冻藏过夜，反复解冻 3 次。

1.2.3　凝胶强度测定　参考 Zhong 等［13］的方法并修改。

将虾滑样品用 48 mm 塑料肠衣灌肠，采用一段式加热，

90 ℃水浴 30 min 后冰水冷却 30 min，平衡至室温后剥去

肠衣切成 2 cm 高的圆柱体。使用质构仪 P5S 探头，测前、

中、后速度分别为 5.0，1.0，5.0 mm/s，形变 15 mm，感应力

0.049 N。

1.2.4　流变学特性测定　参考 Zhong 等［13］的方法。振动

频率 1 Hz，应变 1%，以 2 ℃/min 的速度从 20 ℃ 升温至

90 ℃，记录升温过程中储能模量 G '。

1.2.5　盐溶性蛋白含量测定　参考 Chen 等［14］的方法并

修改。取 10 g 虾滑样品，加入 100 mL 蒸馏水，均质，4 ℃
搅拌提取 1 h， 4 ℃、12 000 r/min 离心 20 min，取沉淀重复

加 蒸 馏 水 、均 质 、搅 拌 提 取 、离 心 ，按 m 沉淀∶V 溶液 为 1∶

10 （g/mL）加入 1 mol/L 的 NaCl 溶液，均质，4 ℃提取 1 h，

4 ℃、12 000 r/min 离心 20 min，沉淀重复提取一次，合并上

清液，即为盐溶性蛋白。按 GB 5009.5—2016 测定上清液

中蛋白质含量。

1.2.6　 巯 基 含 量 测 定　 按 照 巯 基 试 剂 盒 说 明 书 进 行

测定。

1.2.7　黏度测定　称取 40 g 虾滑浆料，加入 80 g 蒸馏水，

高速均质 1 min 使其形成糊状匀浆，用数显黏度计 06 转子

于 20 r/min 下进行测定，记录转子伸入匀浆 1 min 时的

数据。

1.2.8　扫描电镜　参考肖媛等［15］的方法并修改。在样品

台上涂抹导电炭胶，用镊子夹起样品粘在导电炭胶上。

将粘有样品的样品台投入液氮雪泥中速冻 30 s，使用低温

冷冻制备传输系统在真空状态下将其转移至样品制备腔
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室 ，进 行 断 裂 、升 华 、镀 金 处 理 。 样 品 于 -90 ℃ 升 华

10 min 后以 10 mA 的电流溅射镀金 60 s，送入扫描电镜样

品室观察，冷台温度-140 ℃，加速电压 10 kV，放大倍数

4 000。

1.2.9　数据分析　采用 Excel、SPSS 26 软件进行统计学

分析，结果表示为平均值±标准差，采用 Origin 2018 软件

绘制图表，P＜0.05 代表差异显著。

2　结果与分析

2.1　凝胶强度

由图 1 可知，3 种抗冻剂均能减缓蛋白变性，使其具有

高于空白组的凝胶强度。添加海藻糖可显著提高虾滑的

破断力和凝胶强度（P＜0.05），添加量为 4% 时的凝胶强

度最大，比空白组提高了 58.21%。随着山梨糖醇添加量

的增加，虾滑的破断力先显著增加后趋于平缓，凝胶强度

先增大后减小，添加 2%~4% 的山梨糖醇能使反复冻融后

的虾滑保持较高的凝胶强度。这可能是由于海藻糖和山

梨糖醇属于糖类物质，其含有的游离羟基可与水分子结

合形成氢键，减少冰晶的生成，同时可与蛋白质分子中的

某些基团作用，限制蛋白质分子间的聚集，减少蛋白变

性［16］。但添加量过高则可能会使离子强度处于较高水

平，降低 Ca2+-ATP 酶活性，不利于肌球蛋白的交联［17］。当

胶原蛋白肽的添加量为 2% 时，虾滑的破断力、破断距离

和凝胶强度显著增加（P＜0.05），且具有比同等添加量下

海藻糖和山梨糖醇更高的凝胶强度。随着胶原蛋白肽添

加量的增加，虾滑的凝胶强度差异不显著但保持在较高

水平，凝胶强度提高了 52.8%~60.9%，表明添加 2% 的胶

原蛋白肽即可较好地抑制冻融过程中的蛋白变性。研

究［8，18］表明，蛋白肽具有热滞后活性，可降低冰晶的冰点，

但不影响融化温度，造成冰点和熔点之间的温差，从而抑

制冰晶生长和减少由冻融引起的再结晶。蛋白肽与肌球

蛋白、带电氨基酸残基以及暴露在表面的疏水残基之间

形成的氢键、离子键、疏水相互作用也可改善产品的质构

特性［19］。此外，胶原蛋白肽属于蛋白三肽，具有 Gly-X-Y

结构，其游离氨基酸可通过与水形成氢键和冰晶平面结

合，阻止水分子再进入形成巨大冰晶体，从而提高凝胶

强度［20］。

2.2　流变学特性

储能模量（G '）受蛋白质分子间相互作用的影响，可反

映蛋白质凝胶网络的储能能力，即反应物质的弹性特征，

其值越大，表明凝胶网络的弹性越好［21］。由图 2 可知，在

20~90 ℃升温过程中，G '出现 2 次上升，第 1 次升高是由于

肌球蛋白去折叠后头部聚集，并通过疏水相互作用初步

形成弹性蛋白网络结构；第 2 次增加可能是由于蛋白质侧

链的交联聚合形成大分子，进一步形成蛋白凝胶并改善

网络结构［22］。

由图 2 可知，当海藻糖添加量为 4% 时，虾滑的储能模

量最大。4% 山梨糖醇添加组也可获得远大于空白组的

储能模量，可能是由于糖类可以诱导蛋白质之间的交联，

使凝胶网络结构更加紧密稳定［23］，也可能是海藻糖对冷

冻贮藏后鱼糜的冷冻保护效果优于山梨糖醇和蔗糖［24］。

当胶原蛋白肽添加量为 2% 时，虾滑的储能模量最大，添

加量过高则会使 G '减小，这归因于胶原蛋白肽可以在冷

冻贮藏过程中抑制肌原纤维蛋白变性，减缓凝胶形成能

力的下降并增加加热过程中蛋白质去折叠的程度，从而

获得更好的凝胶结构［22］。然而，高浓度的添加会导致游

小写字母不同表示差异显著（P＜0.05）

图 1　抗冻剂对虾滑反复冻融后凝胶强度的影响

Figure 1　Effects of different cryoprotectants on shrimp 

paste gel strength after repeated freeze-thaw
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离氨基酸含量过高，抑制凝胶网络结构的形成，从而使弹

性下降［25］。添加胶原蛋白肽后的储能模量小于海藻糖添

加组，可能与胶原蛋白肽主要作用于抑制蛋白结构的氧

化与变性有关。综上，添加 4% 海藻糖、4% 山梨糖醇、2%

胶原蛋白肽可减少冻融过程中冰晶对蛋白造成的损伤，

使凝胶后的虾滑具有更好的弹性网络结构，与凝胶强度

结果一致。

2.3　盐溶性蛋白含量

冻融过程中，疏水氨基酸和巯基暴露出来，形成疏水

键和二硫键，加速肌原纤维蛋白的聚集和变性，最终导致

盐溶性蛋白含量降低［14］。由图 3 可知，添加海藻糖、山梨

糖醇和胶原蛋白肽后虾滑的盐溶性蛋白含量显著高于空

白组（P＜0.05）。添加抗冻剂可减少蛋白分子间氢键、疏

水键、二硫键的形成，从而提高盐溶性蛋白含量［3］。这也

表明 3 种抗冻剂均能抑制蛋白在冷冻过程中的聚集变性。

其中，海藻糖添加组与胶原蛋白肽添加组对盐溶性蛋白

含量的提升效果优于山梨糖醇添加组。低含量的山梨糖

醇（2%~4%）对盐溶性蛋白含量的影响不显著，当山梨糖

醇添加量为 6% 时，盐溶性蛋白含量显著增加（P＜0.05），

继续添加山梨糖醇，盐溶性蛋白含量未增加，但仍显著高

于空白组，表明添加 6%~8% 的山梨糖醇可较好地延缓虾

滑冻融过程中的蛋白变性，与黄建联［17］的研究结果一致。

当海藻糖和胶原蛋白肽添加量仅为 2% 时，盐溶性蛋白含

量可分别提高 53.33% 和 34.17%，继续添加至 4% 和 6%，

胶原蛋白肽添加组的盐溶性蛋白含量显著高于海藻糖添

加组和山梨糖醇添加组。这可能是由于胶原蛋白肽在结

合游离水、减少冰晶对蛋白结构变化的同时，还具有抗氧

化 活 性 ，从 而 减 缓 氧 化 诱 导 的 肌 原 纤 维 蛋 白 结 构 的

变化［20］。

2.4　巯基含量

巯基大多数分布在肌球蛋白头中，在维持蛋白质的

三级、四级结构中发挥重要作用［26］。冻融过程中，半胱氨

酸中的巯基易暴露氧化生成二硫键，导致巯基含量逐渐

降低，二硫键含量增加，蛋白发生聚集［27］。由图 4 可知，添

加海藻糖、山梨糖醇和胶原蛋白肽均能显著提高巯基含

量（P＜0.05），表明 3 种物质均可有效延缓冻融过程中的

蛋白变性。冻融后空白组的巯基含量仅为 0.15 μmol/g，

字母不同表示组间差异显著（P＜0.05）

图 3　抗冻剂对虾滑反复冻融后盐溶性蛋白含量的影响

Figure 3　Effects of different cryoprotectants on salt-

soluble protein content of shrimp paste after 

repeated freeze-thaw

图 2　抗冻剂对虾滑反复冻融后流变学特性的影响

Figure 2　Effects of different cryoprotectants on shrimp paste storage modulus after repeated freeze-thaw

字母不同表示组间差异显著（P＜0.05）

图 4　抗冻剂对虾滑反复冻融后巯基含量的影响

Figure 4　Effects of different cryoprotectants on shrimp 

paste sulfhydryl content after repeated freeze-

thaw
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添加 4% 海藻糖后巯基含量可达到 0.57 μmol/g，且巯基含

量随海藻糖添加量的增加继续增加，但增加趋势较为平

缓。这与海藻糖能螯合促氧化剂，从而减少游离羟基的

产生和巯基的暴露有关［22］。添加 4% 山梨糖醇可使巯基

含量提高至原来的 6 倍，继续增加添加量巯基含量下降，

但仍明显高于空白组及 2% 山梨糖醇添加组。Kong 等［28］

研究表明，添加山梨糖醇可作为防止氧化引发剂的屏障。

然而，添加胶原蛋白肽可使巯基含量达到 0.7~0.9 μmol/g，

且添加 2% 胶原蛋白肽可得到大于更高添加量海藻糖和

山梨糖醇的巯基含量，表明胶原蛋白肽抑制蛋白氧化的

效果优于海藻糖和山梨糖醇。Chen 等［29］研究发现，添加

胶原蛋白可以抑制反应性巯基和疏水性芳香族氨基酸的

暴露，从而阻止二硫键的形成。

2.5　黏度

虾滑经反复冻融后，蛋白变性过程常伴随蛋白自凝

胶的发生，导致虾滑的黏性急剧下降，结构松散，不易成

型，从而影响消费终端的食用与感官品质［30］。由图 5 可

知，当添加量＜4% 时，3 种抗冻剂对黏度的改善效果均不

显著。当抗冻剂添加量为 6% 时，黏度均显著高于空白组

（P＜0.05）。冻融过程中肌原纤维蛋白溶出并在内源性

TG 酶的作用下发生缓慢凝胶，且蛋白经冷冻变性后聚集

形成大分子物质，从而使黏度下降［30］。然而，添加抗冻剂

可减缓肌原纤维蛋白的变性与聚集，使虾滑保持较好的

黏度。当海藻糖、山梨糖醇、胶原蛋白肽添加量为 6% 时，

虾滑黏度比空白组分别提高了 14.7%，2.9%，85.3%，表明

添加胶原蛋白肽对黏度的改善效果最为明显。胶原蛋白

中含有大量的亲水性氨基酸残基，这些残基可以与水相

互作用形成氢键，防止水从蛋白质上脱落并保护蛋白质

之间的氢键，通过与蛋白质的官能团结合来稳定其功能

和结构特性，从而避免蛋白质空间结构的剧烈变化。此

外，胶原蛋白可以与冰晶结合，抑制冰晶的生长，从而维

持较好的网络结构和黏性［29］。这也说明胶原蛋白肽对减

缓蛋白冷冻变性的效果更佳，与巯基含量的结论基本

一致。

2.6　扫描电镜

由图 6 可知，空白组虾滑中存在较多聚集体，且网络

孔洞不规则、表面凌乱，这可能是虾滑经反复冻融后，蛋

字母不同表示组间差异显著（P＜0.05）

图 5　抗冻剂对虾滑反复冻融后黏度的影响

Figure 5　Effects of different cryoprotectants on shrimp 

paste viscosity after repeated freeze-thaw

图 6　抗冻剂对虾滑反复冻融后微观结构的影响

Figure 6　Effects of different cryoprotectants on shrimp paste microstructure after repeated freeze-thaw
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白结构裂变、蛋白发生聚集所致。添加 3 种抗冻剂后，虾

滑的孔洞变小，网络结构更为致密、有序。冷冻保护剂

可以与游离水分子形成氢键，抑制冰晶生长，延迟蛋白

质结构变化，防止蛋白过度聚集和凝胶孔径增加［18］。当

海藻糖、山梨糖醇和胶原蛋白肽添加量分别为 4%，4%，

2% 时，虾滑结构最为致密，与凝胶强度和储能模量的结

果一致。然而，胶原蛋白肽添加组虾滑凝胶网络孔径明

显小于海藻糖添加组和山梨糖醇添加组，这可归因于蛋

白肽抑制冰晶生长、阻止冰晶重结晶的能力，减少对蛋

白的机械损伤。此外，胶原蛋白肽还可以抑制蛋白冷冻

造 成 的 氧 化 和 变 质 ，使 其 保 持 更 规 则 有 序 的 网 络 结

构［31］。这表明胶原蛋白肽抑制蛋白氧化的效果优于海

藻糖添加组和山梨糖醇添加组，与黏度和巯基含量的结

果一致。

3　结论

添加 3 种抗冻剂均能减缓冻融过程中的蛋白变性。

当海藻糖和山梨糖醇添加量为 4%~8% 时，虾滑具有较高

的储能模量、盐溶性蛋白含量、巯基含量、黏度和凝胶强

度，微观结构较为致密。添加胶原蛋白肽可使虾滑具有

更高的巯基含量、黏度和更均匀致密的凝胶网络结构，能

更好地减缓蛋白变性，抑制虾滑冻融过程中的品质劣变，

且其最佳添加量下的效果在 3 种抗冻剂中最佳。后续可

进一步探究 3 种抗冻剂对虾滑的风味影响及机制，全面评

估添加抗冻剂的虾滑经反复冻融后的品质变化。
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