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复合抗冻剂在暗纹东方鲀冻藏过程中的应用
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摘要：以ｐＨ值、挥发性盐基氮（ＴＶＢ－Ｎ）、盐溶性蛋白含量和巯基含量为指标，研究了蒸馏水、４
ｇ／ｄＬ海藻糖糖、４ｇ／ｄＬ海藻糖＋０．４ｇ／ｄＬ多聚磷酸钠以及４％海藻糖＋０．４ｇ／ｄＬ多聚磷酸钠
＋０．０５ｇ／ｄＬε－聚赖氨酸等各不同成分的抗冻剂对暗纹东方鲀在－１８℃和－２５℃下冻藏１８０ｄ
的抗冻效果。结果表明，两种温度下海藻糖和多聚磷酸钠复合加入都可有效抑制河豚鱼肉蛋白
的冷冻变性，其效果要好于单用海藻糖作为抗冻剂，蒸馏水效果最差。－２５℃时ε－聚赖氨酸和
海藻糖及多聚磷酸钠复合所产生的抗冻效果要比－１８℃时要好，能够有效抑制鱼肉蛋白的变性
和分解，提高冷冻河豚鱼的品质。
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　　河豚鱼味道鲜美，肉质细腻，含有丰富的蛋白
质和不饱和脂肪，尤其富含被称为“脑黄金”的二十

五烯酸（ＥＰＡ）和二十二碳六烯酸（ＤＨＡ），具有极高
的营养价值。暗纹东方鲀（Ｔａｋｉｆｕｇｕ　ｏｂｓｃｕｒｕｓ）由
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于其较快的生长率以及肌肉无毒的特点在长江流

域的渔场里得到较快的发展［１］。但由于河豚鱼本
身特有的生物、化学特性，含水量高，极容易腐败变
质，因而使鱼肉品质降低或失去食用和营养价值，
所以河豚鱼的保藏逐渐成为人们关注的问题。在
冷冻保藏过程中，由于水产品内部水分形成的冰颗
粒，体积膨胀，组织结构遭破坏，发生冷冻变性等现
象；解冻后其内部水分析出，表面干燥、肉质劣化、
口感变差。
有学者曾研究发现糖类可有效保持冷冻猕猴

桃的色泽［２］，而早在１９５９年日本学者首先提出了
蔗糖对冷冻鱼糜的低温保护作用，其后有许多学者
对这方面进行了研究［３－４］。Ｕｉｊｔｔｅｎｂｏｏｇａｒｔ等人［５］

认为蔗糖和山梨醇与多聚磷酸盐一起使用，其效果
比蔗糖或山梨醇单独使用效果更佳。国外虽对蛋
白质低温变性保护剂研究较多，但主要集中在海水
鱼和一些畜禽中，对淡水鱼尤其是河豚鱼的研究还
未见专门报道，我国在这方面的研究还是空白。海
藻糖在食品加工中具有防止淀粉老化，防止蛋白质
变性，稳定组织细胞结构和抑制脂肪酸分解等功能
特性，而且甜度是蔗糖的４５％，其低甜度的特点在
食品加工中更能体现食品的原味［６］。ε－聚赖氨酸目
前一般作为食品防腐剂，用于食品保鲜，具有广谱、
高效、无毒、受ｐＨ值影响小等特点，在食品冻藏中
极少使用。本文选用海藻糖、多聚磷酸钠及ε－聚赖
氨酸作为复合抗冻剂材料，对河豚鱼进行涂膜处理，
研究其在河豚鱼冻藏期间对鱼肉的抗冻作用，为提高
河豚鱼冷冻品的品质提供理论依据和技术支持。

１．１　材料
暗纹东方鲀：由上海能正渔业科技开发有限公

司提供；海藻糖、多聚磷酸钠、ε－聚赖氨酸 国药集团
化学试剂有限公司。

１．２　方法

１．２．１　原料处理　新鲜河豚鱼去头去内脏，用冰
水洗净，沥干，分块。

１．２．２　 防冻剂的制备　Ａ：蒸馏水；Ｂ：４ｇ／ｄＬ海藻
糖；Ｃ：４ｇ／ｄＬ海藻糖＋０．４ｇ／ｄＬ多聚磷酸钠；Ｄ：４
ｇ／ｄＬ海藻糖＋０．４ｇ／ｄＬ多聚磷酸钠＋０．０５ｇ／ｄＬ
ε－聚赖氨酸；

１．２．３　工艺流程　处理过后的鱼块→装袋→置于

－１０℃温度下速冻→取出后浸于各组溶液中２０ｓ
→待各溶液在鱼肉表面结成冰衣→分别置于－１８
℃和－２５℃冰箱中冷冻保藏→每隔３０ｄ进行一次
生化指标的测定。

１．２．４　指标测定

　　１）ｐＨ值　将样品鱼肉剁碎后，去５ｇ于烧杯
中，加入４５ｍＬ中性蒸馏水，搅拌均匀，静置３０
ｍｉｎ，然后用精密数显酸度计测定ｐＨ值［７］。

　　２）挥发性盐基氮　利用半微量凯氏定氮的原
理，准确称取绞碎的河豚鱼肉５ｇ于３５０ｍＬ消化管
中，设置吸收液为３０ｍＬ，自动加蒸馏水为３０ｍＬ，
加碱量为０ｍＬ，模式为ｄｅｌａｙ，蒸馏体积，在装有样
品的消化管瓶中加入５ｇ氧化镁粉末，迅速放入自
动定氮仪，关上安全门，仪器自动蒸馏、吸收、滴定
和计算，采用Ｋｊｅｌｔｅｃ２３００自动凯氏定氮仪测定［８］。

　　３）盐溶性蛋白含量　取鱼肉加０．６ｍｏｌ／Ｌ氯
化钾３０ｍＬ，在４℃下离心（３　０００ｒ／ｍｉｎ，１０ｍｉｎ），
取上清液采用双缩脲法［９］测定蛋白含量。

　　４）巯基含量　参照Ｂｅｎｊａｋｕｌ等的方法［１０］，取

１ｍＬ的试样（０．４ｇ／ｄＬ）加入９ｍＬ　０．２ｍｏｌ／Ｌ的

Ｔｒｉｓ－ＨＣｌ缓冲液，混匀后取４ｍＬ混合溶液，加入

０．４ｍＬ　１ｇ／ｄＬ　ＤＴＮＢ，在４０℃下培养２５ｍｉｎ后用
分光光度计在４１２ｎｍ测吸光度Ａ，空白对照用０．６
ｍｏｌ／Ｌ　ＫＣｌ，ｐＨ　７．０代替样品。

１．３　数据统计
采用ＳＰＳＳ１７．０软件的Ｄｕｎｃａｎ法进行多重比较

和方差分析，差异显著性：Ｐ＜０．０５，为差异显著；Ｐ＞
０．０５，为差异不显著。利用Ｅｘｃｅｌ２００７绘制曲线。

２．１　 抗冻保鲜剂对河豚鱼ｐＨ值的影响
鱼体在贮藏过程中，肌肉中的一部分蛋白质在

微生物及酶的共同作用下，分解成一些呈碱性的含
氮小分子，致使鱼肉ｐＨ 值逐渐上升。图１和图２
反映了在－１８℃和－２５℃的冻藏条件下，经不同
成分的抗冻剂处理后的鱼肉ｐＨ变化情况。
由图１可知，在－１８℃下４组鱼肉ｐＨ值随着

贮藏时间的延长均呈上升趋势，而且冻藏至１５０ｄ
时，几组之间的差异明显（Ｐ＜０．０５），这意味着多聚
磷酸钠和海藻糖复合使用对鱼肉产生一定的抗冻
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作用，但 Ｃ 与 Ｄ 组之间差异不是很明显（Ｐ＞
０．０５），ε－聚赖氨酸在－１８℃冻藏条件下没有明显
的抗冻效用。至贮藏期结束时，鱼肉ｐＨ值分别达
到Ａ组：７．３２；Ｂ组：７．２９；Ｃ组：７．２２；Ｄ组：７．１９，
由原来初始值的６．６２上升了１０．５７％、１０．１２％、

９．０６％、８．６１％。

注：Ａ组：蒸馏水Ｂ组：４ｇ／ｄＬ海藻糖Ｃ组：４ｇ／ｄＬ海藻糖＋０．４ｇ／

ｄＬ多聚磷酸钠 Ｄ组：４ｇ／ｄＬ海藻糖＋０．４ｇ／ｄＬ多聚磷酸钠＋０．０５

ｇ／ｄＬε－聚赖氨酸

图１　－１８℃抗冻保护剂对河豚鱼ｐＨ值的影响
Ｆｉｇ．１　Ｅｆｆｅｃｔ　ｏｆ　ｃｒｙｏｐｒｏｔｅｃｔａｎｔｓ　ｏｎ　ｐＨ　ｏｆ　ｐｕｆｆｅｒ　ｆｉｓｈ　ａｔ

－１８℃

　　图２为－２５℃条件下河豚鱼ｐＨ值的变化。Ａ
组在贮藏６０ｄ后急速上升，Ｂ、Ｃ和Ｄ组则在１２０ｄ
后迅速上升，差异明显（Ｐ＜０．０５），说明海藻糖对鱼
肉蛋白产生一定的保护作用。贮藏至１５０ｄ时，Ｄ组
与其他几组出现较明显差异，说明－２５℃的冻藏条
件下ε－聚赖氨酸对鱼肉有一定的抗冻作用。在－
２５℃下，几组经过不同抗冻剂处理过的鱼肉ｐＨ值
上升速率分别为３．３３×１０﹣３／ｄ；３．０６×１０﹣３／ｄ；

２．８９×１０﹣３／ｄ；２．７２×１０﹣３／ｄ。

２．２　抗冻保鲜剂对河豚鱼ＴＶＢ－Ｎ值的影响
挥发性盐基氮是在贮藏过程中鱼肉中的蛋白

质经酶和微生物的作用分解成氨和胺类等物质，因
此在贮藏期间随着时间的延长逐渐上升。图３和４
分别是－１８℃和－２５℃冷冻条件下河豚鱼肉中

ＴＶＢ－Ｎ值的变化情况。
如图３所示，在贮藏前９０ｄ内，各处理组的

ＴＶＢ－Ｎ值上升缓慢，差异不明显。９０ｄ后，Ａ、Ｂ和

Ｃ组逐渐开始显现差异（Ｐ＜０．０５），但Ｃ和Ｄ之间

差异仍不显著（Ｐ＞０．０５），这证明在－１８℃条件下
海藻糖和海藻糖与多聚磷酸钠的复合物均对鱼肉

产生抗冻作用，可以一定程度的抑制蛋白质的变性
和分解，而且两种物质复合产生的抗冻保护作用更
大，但再结合ε－聚赖氨酸则没有太大的区别。至冻
藏结束，各组的ＴＶＢ－Ｎ值分别达到新鲜样的１．９６
倍、１．９３倍、１．９０倍和１．８５倍。

注：Ａ组：蒸馏水Ｂ组：４ｇ／ｄＬ海藻糖 Ｃ组：４ｇ／ｄＬ海藻糖＋０．４ｇ／

ｄＬ多聚磷酸钠 Ｄ组：４ｇ／ｄＬ海藻糖＋０．４ｇ／ｄＬ多聚磷酸钠＋０．０５

ｇ／ｄＬε－聚赖氨酸

图２　－２５℃抗冻保护剂对河豚鱼ｐＨ值的影响
Ｆｉｇ．２　Ｅｆｆｅｃｔ　ｏｆ　ｃｒｙｏｐｒｏｔｅｃｔａｎｔｓ　ｏｎ　ｐＨ　ｏｆ　ｐｕｆｆｅｒ　ｆｉｓｈ　ａｔ

－２５℃

注：Ａ组：蒸馏水Ｂ组：４ｇ／ｄＬ海藻糖 Ｃ组：４ｇ／ｄＬ海藻糖＋０．４ｇ／

ｄＬ多聚磷酸钠 Ｄ组：４ｇ／ｄＬ海藻糖＋０．４ｇ／ｄＬ多聚磷酸钠＋０．０５

ｇ／ｄＬε－聚赖氨酸

图３　－１８℃抗冻保护剂对河豚鱼ＴＶＢ－Ｎ值的影响
Ｆｉｇ．３　Ｅｆｆｅｃｔ　ｏｆ　ｃｒｙｏｐｒｏｔｅｃｔａｎｔｓ　ｏｎ　ＴＶＢ－Ｎ　ｏｆ　ｐｕｆｆｅｒ　ｆｉｓｈ　ａｔ

－１８℃
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注：Ａ组：蒸馏水Ｂ组：４ｇ／ｄＬ海藻糖Ｃ组：４ｇ／ｄＬ海藻糖＋０．４ｇ／

ｄＬ多聚磷酸钠 Ｄ组：４ｇ／ｄＬ海藻糖＋０．４ｇ／ｄＬ多聚磷酸钠＋０．０５

ｇ／ｄＬε－聚赖氨酸

图４　－２５℃抗冻保护剂对河豚鱼ＴＶＢ－Ｎ值的影响
Ｆｉｇ．４　Ｅｆｆｅｃｔ　ｏｆ　ｃｒｙｏｐｒｏｔｅｃｔａｎｔｓ　ｏｎ　ＴＶＢ－Ｎ　ｏｆ　ｐｕｆｆｅｒ　ｆｉｓｈ　ａｔ

－２５℃

　　图４反映了在－２５℃下河豚鱼ＴＶＢ－Ｎ值的变
化。在贮藏前９０ｄ内，Ａ与Ｂ组差异不显著（Ｐ＞
０．０５），Ｃ与 Ｄ则差异明显（Ｐ＜０．０５），Ｄ组在前

３０ｄＴＶＢ－Ｎ值与新鲜样基本持平，３０ｄ后才开始逐
渐上升。９０ｄ直至冻藏期结束，各组均有较显著的
差异（Ｐ＜０．０５）。这说明在－２５℃下将ε－聚赖氨
酸与海藻糖和多聚磷酸钠复合会对鱼肉蛋白产生

保护作用，具有一定的抗冻作用。

２．３　 抗冻保鲜剂对河豚鱼盐溶性蛋白含量的影响
蛋白质的功能特性主要是由肌肉中的肌原纤

维蛋白所决定的，但在冻藏过程中，由于变性形成
分子间氢键、疏水键、二硫键及盐键等，往往导致其
盐溶性下降，测定盐溶性蛋白在一定程度上可以反
映出蛋白质变性的情况［１１－１２］。图５与６反映了在

－１８℃和－２５℃条件下不同抗冻剂对河豚鱼肉盐
溶性蛋白含量的影响状况。从两图中均可看出随
着时间的延长，鱼肉中的盐溶性蛋白呈现下降趋
势。
图５为－１８℃下盐溶性蛋白含量的变化，贮藏

前６０ｄ各组差异均不是很显著（Ｐ＞０．０５），但在９０
ｄ时Ａ组和其他几组之间出现较明显的差异（Ｐ＜
０．０５），而其他几组Ｂ、Ｃ、Ｄ组则在１５０ｄ后才出现略
微的差别，至贮藏期结束Ｂ、Ｃ、Ｄ各组的盐溶性蛋白
含量比Ａ组分别高出６．７７％、１９．０３％、３４．６２％。

注：Ａ组：蒸馏水Ｂ组：４ｇ／ｄＬ海藻糖Ｃ组：４ｇ／ｄＬ海藻糖＋０．４ｇ／

ｄＬ多聚磷酸钠 Ｄ组：４ｇ／ｄＬ海藻糖＋０．４ｇ／ｄＬ多聚磷酸钠＋０．０５

ｇ／ｄＬε－聚赖氨酸

图５　－１８℃抗冻保护剂对河豚鱼盐溶性蛋白含量的影响
Ｆｉｇ．５　Ｅｆｆｅｃｔ　ｏｆ　ｃｒｙｏｐｒｏｔｅｃｔａｎｔｓ　ｏｎ　ｔｈｅ　ｓａｌｔ－ｅｘｔｒａｃｔａｂｌｅ　ｐｒｏ－

ｔｅｉｎ　ｃｏｎｔｅｎｔ　ｏｆ　ｐｕｆｆｅｒ　ｆｉｓｈ　ａｔ－１８℃

　　图６反映了－２５℃冻藏条件下经不同抗冻剂
处理过的鱼肉盐溶性蛋白含量的变化。如图所示，

Ａ组与其他几组在９０ｄ后开始出现略微差异，Ｂ与

Ｃ组在贮藏期结束时出现一定的差别，Ｄ组在１２０ｄ
后与其他各组有较明显的差异（Ｐ＜０．０５）。冻藏结
束时Ａ、Ｂ、Ｃ、Ｄ各组鱼肉盐溶性蛋白含量分别降到
初始值的２７．０１％，２９．０３％，３１．４８％，３３．９５％。

注：Ａ组：蒸馏水Ｂ组：４ｇ／ｄＬ海藻糖 Ｃ组：４ｇ／ｄＬ海藻糖＋０．４ｇ／

ｄＬ多聚磷酸钠 Ｄ组：４ｇ／ｄＬ海藻糖＋０．４ｇ／ｄＬ多聚磷酸钠＋０．０５

ｇ／ｄＬε－聚赖氨酸

图６　－２５℃抗冻保护剂对河豚鱼盐溶性蛋白含量的影响
Ｆｉｇ．６　Ｅｆｆｅｃｔ　ｏｆ　ｃｒｙｏｐｒｏｔｅｃｔａｎｔｓ　ｏｎ　ｔｈｅ　ｓａｌｔ－ｅｘｔｒａｃｔａｂｌｅ　ｐｒｏ－

ｔｅｉｎ　ｃｏｎｔｅｎｔ　ｏｆ　ｐｕｆｆｅｒ　ｆｉｓｈ　ａｔ－２５℃
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　　图５、６表明在－１８℃时ε－聚赖氨酸和其他抗
冻剂复合所起到的抗冻效果比－２５℃时要差，但二
者产生的抗冻效用都不是非常显著。而将海藻糖
与多聚磷酸钠复合后的抗冻作用要比单用海藻糖

效果好，蒸馏水效果最差。

２．４　 抗冻保鲜剂对河豚鱼巯基含量的影响
巯基是蛋白质分子中最具反应活性的基团［１３］。

表１表示两种冻藏温度－１８℃和－２５℃下不同抗
冻剂对鱼肉巯基含量的影响。根据表中各数据变
化可知，在冻藏期间鱼肉巯基含量呈下降趋势。巯
基含量下降的趋势，可能是由于冻藏过程中肌原纤
维蛋白空间结构发生改变，分子内部的巯基暴露出
来，进而被氧化成二硫键所致［１４］。

表１　两个温度下抗冻保护剂对河豚鱼巯基含量（μｍｏｌ／ｇ）的影响

Ｔａｂ．１　Ｅｆｆｅｃｔ　ｏｆ　ｃｒｙｏｐｒｏｔｅｃｔａｎｔｓ　ｏｎ－ＳＨ　ｏｆ　ｐｕｆｆｅｒ　ｆｉｓｈ　ａｔ　ｔｗｏ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ（μｍｏｌ／ｇ）

温度／
℃
组别

时间／ｄ
０ ３０　 ６０　 ９０　 １２０　 １５０　 １８０

－１８

Ａ ０．５３５±
０．０１１ａ

０．４１７±
０．００４ａ

０．２８７±
０．０８６ａ

０．２２４±
０．０３８ａ

０．１７７±
０．００２ａ

０．１３１±
０．００６ａ

０．０９４±
０．０２１ａ

Ｂ ０．５３５±
０．０１１ａ

０．３９７±
０．００７ａ

０．２９１±
０．０８１ａ

０．２５３±
０．０１２ｂ

０．２２３±
０．０３１ｂ

０．１４４±
０．０２７ａ

０．１１８±
０．００２ｂ

Ｃ ０．５３５±
０．０１１ａ

０．４１１±
０．０１０ａ

０．３１５±
０．００６ａ

０．３０１±
０．０１６ｃ

０．２６２±
０．００２ｃ

０．１８８±
０．００９ｂ

０．１３５±
０．０１２ｂｃ

Ｄ ０．５３５±
０．０１１ａ

０．４５０±
０．０４５ｂ

０．３２９±
０．０１６ａ

０．３３４±
０．０２５ｄ

０．３０８±
０．００２ｄ

０．１９５±
０．００２ｂ

０．１５６±
０．０３４ｃ

－２５

Ａ ０．５３５±
０．０１１ａ

０．４３２±
０．０１０ａ

０．３４１±
０．００６ａ

０．２５９±
０．０１６ａ

０．２３６±
０．００２ａ

０．１４８±
０．００９ａ

０．１１５±
０．０１２ａ

Ｂ ０．５３５±
０．０１１ａ

０．４４１±
０．０４５ａ

０．３９７±
０．０１６ａｂ

０．２６５±
０．０２５ａｂ

０．２５３±
０．００２ｂ

０．１４６±
０．００２ａ

０．１２８±
０．０３４ａｂ

Ｃ ０．５３５±
０．０１１ａ

０．４５０±
０．００４ａｂ

０．４１１±
０．０８６ｂ

０．２９１±
０．０３８ｂ

０．２８７±
０．００２ｃ

０．１９８±
０．００６ｂ

０．１４９±
０．０２１ｂ

Ｄ ０．５３５±
０．０１１ａ

０．４７２±
０．００７ｂ

０．４３３±
０．０８１ｂ

０．３３６±
０．０１２ｃ

０．３２９±
０．０３１ｄ

０．２４７±
０．０２７ｃ

０．１８５±
０．００２ｃ

　注：Ａ组：蒸馏水Ｂ组：４ｇ／ｄＬ海藻糖Ｃ组：４ｇ／ｄＬ海藻糖＋０．４ｇ／ｄＬ多聚磷酸钠 Ｄ组：４ｇ／ｄＬ海藻糖＋０．４ｇ／ｄＬ多聚磷
酸钠＋０．０５ｇ／ｄＬε－聚赖氨酸；同一列中不同的字母表示差异显著（Ｐ＜０．０５）

　　－１８℃条件冻藏时，在贮藏３０ｄ时Ｄ组与其
他几组出现明显差异（Ｐ＜０．０５），而其他几组Ａ、Ｂ、

Ｃ组在前６０ｄ都没有显著差异（Ｐ＞０．０５），贮藏至

９０～１２０ｄ，４组都出现显著差别（Ｐ＜０．０５）。至冻
藏结束，Ｂ、Ｃ、Ｄ组两两之间差异都不显著，但都与

Ａ组差异明显（Ｐ＜０．０５），分别是Ａ组冰衣的１．２６
倍、１．４４倍、１．６６倍。

－２５℃冻藏时，在９０ｄ后Ｄ组与其他各组出
现明显差异（Ｐ＜０．０５）；而Ｃ组与Ａ、Ｂ组在１２０ｄ
后开始出现差别（Ｐ＜０．０５）。说明在－２５℃下海藻
糖和多聚磷酸钠复合对鱼肉蛋白有一定的保护作

用，而加入ε－聚赖氨酸的复合抗冻剂效果要更好一
点。在贮藏结束时，４组鱼肉的巯基质量分数分别
下降了７８．５０％、７６．０７％、７２．１５％、６５．４２％。

　　在常用的抗冻剂中，糖类可通过改变鱼肉蛋白
中所存在的水的状态及性质来间接对蛋白质起保

护作用。在两种常用的冻藏温度－１８℃和－２５℃
下，研究发现海藻糖对河豚鱼肉蛋白的变性具有一
定的抑制作用，而将海藻糖和多聚磷酸钠复合后所
表现出的保护效果更好，表现在这２种物质的加入
能较好的维持冻藏河豚鱼蛋白的功能特性（如盐溶
性蛋白、巯基含量），并在一定程度上阻止了蛋白质
的分解（如ｐＨ值、挥发性盐基氮）。
在海藻糖和多聚磷酸钠复合基础上加入一定

量的ε－聚赖氨酸，－１８℃冻藏过程中，和只有海藻
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糖和多聚磷酸钠复合所产生的抗冻效力差不多，没
有明显差异（Ｐ＞０．０５）。但在－２５℃贮藏时，加入

ε－聚赖氨酸的复合抗冻剂要比只有２种成分的抗冻

剂对鱼肉蛋白的抗冻保护作用稍好一些（Ｐ＜
０．０５），表现出较好的冻藏稳定性。
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