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酸碱法提取鲢鱼蛋白脱腥及酵母脱腥机理
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时婴。， Jinmoon Kim

品学院，江苏无锡214122)

摘 要：通过感观评定，测定硫代巴比妥酸值(TBA)，研究了酸碱法对鱼肉蛋白腥味的影响及活性

炭、环糊精、酵母发酵的脱腥效果，并应用蒸馏萃取一气相一质谱(SDE—GC—MS)技术研究了酵母发酵

对碱提蛋白风味的影响及脱腥机理。水洗和碱提工艺显著减弱腥味和降低TBA值，酸提工艺腥

味加重、TBA值略微升高。活性碳、B一环糊精、酵母发酵脱腥都有一定效果，其中碱提蛋白加酵母

脱腥效果最好，可得到完全无腥味的鱼蛋白。感官评分与TBA值之间相关性很好(R2—0．9045)。

SDE-GC-MS结果表明，鱼肉蛋白中主要的风味物质是醇类和醛类；酵母发酵使杂环化合物种类数

量从7种下降到1种，低级、支链醇的种类增加，醛类物质从21种减少到10种，具有腥味的来自n-

6多不饱和脂肪酸(PUFA)自动氧化降解的醛类相对含量从0．691％降低到0．04％。酵母发酵脱

腥的机理之一是把醛类、醇类转化成相应的酸。
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Removing the Fishy Flavor of Silver Carp Protein by

Yeast Fermentation and the Mechanism
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Abstract：This methods of sensory evaluation and Thiobarbituric acid(TBA)value were used to

study the effect of active carbon，cyclodextrin，yeast on the fishy flavor's removing of the acid一／

alkali-isolated silver carp protein，furthermore，study the mechanism of the fishy flavor 8

removing by yeast，using the simultaneous distill extraction(SDE—GC—MS)technology．Water-

washed process and alkali—aided recovery process removed the fishy flavor and reduced the TBA

value effectively，but the acid-aided recovery process caused the fishy flavor more heavy and

increased the TBA value．There was marked regression relationship between sensory evaluation

value and TBA value(R2=0．904 5)．Active carbon，cyclodextrin，yeast could remove the fishy

flavor effectively，among them，the yeast was the best，odorless protein was obtained by yeast

fermentation．The result of SDE-GC—MS showed that。the majOr flavor component in fish protein

were alcohols and aldehydes．The fermentation of yeast decresed the species of heterocyclic
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compound from 7 to 1，the species of short and branch chain alcohol increased，species of

aldehydes decreased from 2 1 to 1 0，the relative content of fishy aldehydes，which stemed from

the degrading n一6 polyunsaturated fatty acid，decreased from 0．6 9 1％to 0．04％．One mechanism

of removing fishy flavor by yeast was that yeast transferred the alcohols and aldehydes to organic

acids． ’．

Key words：silver carp，protein，flavor，removing the fishy flaovor，acid—and alkali—aided

processes

中国淡水鱼资源丰富，但由于缺乏深加工技

术，淡水鱼加工率低Ⅲ，淡水养殖效益低下，资源浪

费严重。特别是中国养殖量和产量最大的淡水

鱼——白鲢鱼(silver carp，Hypophthalmichthys

molitrix)，肉薄刺多，泥土味与鱼腥味不易去除，鲜

销价格很低。

把白鲢加工成鱼糜，是有效利用白鲢资源的途

径之一。但现有白鲢鱼鱼糜加工工艺蛋白得率

低嘲；废水蛋白质含量很高，不仅水处理成本较高，

还浪费了大量蛋白质资源。

酸碱法(pH—shifting)[3]先在极端pH值条件

(<2．5或>10．5)下使绝大部分蛋白质溶解，去掉

不溶解物，再调pH值至蛋白质的等电点沉淀回收。

与传统方法比较，酸碱法能显著提高产率，蛋白质

回收率70％～90％，废水中的蛋白含量降低，减少

了环境污染和废水处理成本。太平洋牙鳕H]、Cat—

fishE铂等鱼已经有酸碱法提取蛋白的报道。国内有

陈申如¨3应用酸法提取鲢鱼鱼肉蛋白，蛋白质回收

可达90％左右。但还不见有酸碱法工艺对鱼蛋白

风味影响的研究报道。

非常新鲜的鱼香气通常是柔和的、浅淡的、令

人愉快的。这些香气一般被描述为由各种羰基化

合物和醇提供的清香、类植物香和类蜜瓜香[71；但

在酶、微生物的作用下以及脂肪的自动氧化，鱼肉

很快就产生腥味凹-91；也有相当一部分鱼肉因为吸

收了环境、饲料中的异味物质产生腥味。

脱腥的方法有萃取法、吸附法、掩盖法、包埋

法、酶法、微生物法等。在鱼糜生产中一般用清水

或低浓度盐水洗涤两三次。鱼肉中的异味物质通

常与蛋白质结合在一起，通过传统水洗工艺不能完

全去除腥味。酸碱法中，鱼蛋白先在极端pH条件

下溶解，此时，蛋白质在静电斥力作用下完全展开，

原来与蛋白质物理结合的腥味物质可能与蛋白质

分开。所以，在酸碱法提取蛋白质的同时脱腥，效

果可能会更好，作者还考察了活性炭、环糊精的脱

腥效果。

另外，许多研究者报道，酵母发酵能完全脱腥，

但并没有详细研究；本文比较了酵母脱腥前后鲢鱼

碱提蛋白的感观评分、TBA值、SDE-GC—MS图谱，

对酵母脱腥的机理做了初步研究。

1材料与方法

1．1 材料

白鲢鱼：无锡市青山湾市场购买，秋季，1 kg左

右重。化学试剂均为分析纯。

1．2方法

1．2．1 酸碱法(pH—shifting)提取鲢鱼蛋白 鲜活

鲢鱼宰杀后，去头、内脏，用冰水洗净，手工剔取白

色鱼肉。加9倍的冰蒸馏水(4℃)，用匀浆机匀浆

(10 000 r／min，30 s)(DS-1型高速匀浆机，上海

样品模型厂制)，鱼浆用双层纱布过滤除结缔组织。

鱼浆转入磁力搅拌器缓慢搅拌，同时调整pH值(酸

提pH 2．3，碱提pH 11．8)，整个过程保证温度低于

10。C；pH值达到目的值后继续搅拌提取蛋白质30

min；冷冻离心(4℃，5 000 g，20 min)(4K15，Sig-

mfl，German)，去掉沉淀；调上清液pH值到5．5沉

淀蛋白质；冷冻离心(4℃，5 000 g，20 min)，下层

沉淀即为酸碱法提取的鲢鱼蛋白[3]。

1．2．2脱腥活性炭、环糊精在鱼蛋白提取时pH

值达到目的值后加入，与鱼蛋白一起搅拌，其它工

艺不变。添加量为质量分数1％。

酵母脱腥：提取蛋白添加活性酵母，混匀，20℃

培养1 h。添加量为质量分数0．5％。

1．2．3 感官评价 5个感官评价员。鱼肉腥味评

分：0一无腥味，1一略有腥味，2一腥味较弱，3一有

腥味，4一腥味一般，5一腥味偏重，6一腥味较重，7

一腥味很重。最后得分取平均值。

1．2．4硫代巴比妥酸(TBA)值 分光光度法[11。。

1．2．5 样品处理和同时蒸馏萃取(SDE) 样品

100 g，放入1 000 mL的圆底烧瓶中，加入200 mL

超纯水，数颗玻璃珠。连接到同时蒸馏萃取装置一

端，控制温度在100℃到110℃之间保持沸腾。另
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取50 mL重蒸无水乙醚置于250 mL的圆底烧瓶

中，接在同时蒸馏萃取装置的另一端，以50℃恒温

水浴加热烧瓶，连续萃取2 h。乙醚萃取液用活化

好的无水硫酸钠5 g脱水，4℃过夜，过滤除硫酸

钠，微弱氮气吹到1 mL。

1．2．6 气相一质谱(GC—MS) 气相色谱条件：

HP一5MS毛细管柱；解析时间10 min，进样口温度

230℃；柱初温30℃，保持2 min，以10℃／min程

序升温到250℃，保持30 min；载气(He)体积流量

0．8 mL／min，分流比50：1。

质谱条件：传输线温度280℃，离子源温度

230℃，四级杆温度150℃；扫描范围35～350 m／

z；电离电压70 eV。

1．2．7理化测定pH值，复合电极。

2结果与讨论

2．1 感官评分与TBA值

由于风味物质种类繁多，有些物质阈值非常

低，仪器检测费时、成本高，感官评分简单、直接。

在食品风味研究中，感官评分是最常用的方法。从

表1中可以看出，水洗、碱提以及添加活性炭、环糊

精、酵母脱腥的蛋白质腥味评分低于鱼肉的，酸提

蛋白腥味加重。其中碱提蛋白加酵母脱腥效果最

好，可得到完全无腥味的鱼蛋白。

裹1处理方法对鱼肉腥味评分、TBA值及蛋白得率的影响

Tab．1 Effect of treatments on the fishy value and TBA value

活性炭、环糊精、酵母是食品上脱腥最常用的

添加物。活性炭比表面积很大，吸附作用强，能吸

附腥味物质及色素；一般情况下，活性炭对于非极

性化合物和饱和键化合物以及相对分子质量较大

的化合物吸附性较好，反之，则吸附性较差。环糊

精是环状低聚葡萄糖，存在一个立体疏水空腔，可

依据主、客间分子大小的匹配，及范德华力、疏水作

用力与许多分子形成包合物，从而达到脱腥的目

的。施文正研究了鱼蛋白水解液的脱腥，结果表明

活性炭脱腥效果较好，但蛋白质损失多；环糊精脱

腥效果不好；酵母发酵脱腥效果最好，但用量不能

太大，否则有酵母味；这与作者的结果基本一致。

TBA值反映脂肪降解产物如低级醛、酮的含

量，广泛应用在肉制品脂肪氧化的测定。研究发

现[1¨，在冻藏过程中，TBA值与异味评分有很好的

相关性。在鲢鱼酸碱法加工中，TBA值的测定结果

(表1)表明，水洗和碱提工艺能显著降低TBA值，

酸提工艺使TBA值略微升高，在一些模型及其它

鱼肉中也发现[12‘，TBA值在pH值低于3．5时迅速

增加，但在高于10．5时基本稳定，这是因为在酸性

环境中，血红蛋白更加容易氧化，从而引起脂肪氧

化降解。酵母发酵后，TBA值显著降低，说明酵母

发酵减少了醛、酮的含量。

鱼肉腥味与TBA值线性回归R2—0．904 5(图

1)，可见腥味与脂肪降解产物有很大关系。在加工

过程中可以以TBA值为化学指标评价腥味程度。

求
妊
长
醴

TBA值

图1鲁肉腥昧评分与TBA值的关系

Fig．1 Relationship between fishy and TBA value of fish

meat

2．2 SDE—GC-MS分析鱼蛋白风味及酵母脱腥

2．2．1 碱提鱼蛋白风味分析 江健L131应用

SPME—GC-MS法从鲢鱼肉中检测到40种物质，从

表2可以看出，检测到的物质种类比SPME法多，

脱腥前71种，酵母脱腥后60种，这是因为风味物质

与鱼肉蛋白结合紧密，SDE温度较高，风味物质提

取彻底。也有可能高温蒸馏时产生了新的物质。

由于温度高，脂肪酸检出量也较多。

从表2中可以看出，检测到的风味物质包括烷

烃、醇、醚、醛、酮、酸、酯、杂环等，其中醛和醇是最

多的，这与前人研究的鱼肉中气味成分组成基本一

致‘1引。

烷类阈值较高，因此对食品风味贡献很小，但

一些支链烷烃可能对鱼蛋白香味有贡献。饱和醇

类，如己醇、庚醇、辛醇、葵醇等多见于一些经蒸煮

以后的甲壳类动物及鱼肉的挥发性物质中，产生较
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为柔和的气味，这可能是在加热过程中脂肪经氧化

分解生成的或是由羰基化合物还原生成；它们的阈

值也比较高，除非它们以高浓度存在，否则对风味

贡献不大。

挥发性羰基化合物产生浓郁的风味。酮类可

能是由于不饱和脂肪酸的热氧化降解而产生的[1 5|，

酮对甜的花香及果香风味有贡献，并且随着碳链的

增长会给出更强的花香特征。而烯酮类化合物是

在加热过程中生成的脂肪氧化的产物，具有植物芳

香的气味特征。酯类给予食品一种香甜的果香。

较早的研究认为，淡水鱼特有的腥味同吡啶有

关，但Josephson等对淡水鱼的气味进行了详细的

研究[7]，据其研究结果：己醛、1一辛烯一3一醇、1，5一辛二

烯一3一醇、2，5一辛二烯-1-醇等C。、Cs的羰基化合物和

醇类，同新鲜淡水鱼具有的植物性气味相关。Yo—

shiwa的研究L1胡结果表明，沙丁鱼特征腥味的主要

成分是2，4一庚二烯醛、3，5一辛二烯醛、2，4一癸二烯醛

和2，4，7一癸三烯醛等。章超桦[141认为，新鲜鲫鱼所

具有的特征气味主要同C。一C。的1一戊烯一3一酮、2，3一

戊二酮、1一戊烯-3-醇、己醛、反一2，顺一4一庚二烯醛、1一

辛烯一3一醇、1，5一辛二烯一3一醇等羰基化合物和醇类相

关，这些挥发性成分的协同作用构成了草腥味、泥

土味等鲫鱼特有的鱼腥味。

饱和直链醛类如己醛、庚醛、辛醛、任醛、葵醛

等通常会产生一些令人不愉快、辛辣的刺激性气

味。2一戊烯醛(2-pentenal)、2一己烯醛(2-hexenal)、

2，6一壬二烯醛(2，6-nonadienal)具有愉快的黄瓜、苹

果、青草味；2，6一壬二烯醛(2，6一nonadienal)同时有

油脂味。己醛(hexanal)、2一辛烯醛(2-octenal)、2一葵

烯醛(2-decenal)和2—4一葵二烯醛(2，4-decadienal)

具有油腻、中药、坚果味，与氧化鱼油的风味相关。

特别是己醛，有青草味，被认为与豆腥味、鱼腥味有

关，普遍存在于鱼类中。在鲫鱼中，己醛浓度最高，

气味强度也最大，被认为是鲫鱼气味最重要的相关

物质01引。

2．2．2 酵母发酵脱腥对风味物质的影响及脱腥机

理 比较AKPI和酵母发酵脱腥后鱼蛋白的GC-

MS结果(数据略)，本研究中在AKPI中检测到吡

啶(Pyridine)，而酵母发酵脱腥后没检测到。发酵

后(表2)，杂环化合物种类数量从7种下降到1种。

杂环化合物由氨基酸在加热条件下生成，酵母发酵

时优先利用了氨基酸，氨基酸含量降低，所以杂环

化合物检出种类减少。

脱腥前后醇的种类发生了很大变化，发酵前检

测到的醇都在十二碳以上，如十二醇、十八醇；而经

过酵母发酵以后，低级、支链醇的种类增加，如2一丙

氧基一1一丙醇、4一甲基一1一戊醇。另外，还检测到了酵

母产生的苯乙醇，苯乙醇具有玫瑰香。

表2碱提鱼蛋白酵母发酵脱腥前后风味物质种类比

较

Tab．2 Comparation of flavor compounds between AKPI and

fermentated AKPI

表3碱提蛋白(AKPI)酵母发酵脱腥前后风味物质相对含

量变化

Tab．3 Comparation of the fishy odor compounds content be—

tween AKPI and fermentated AKPI

风味物质
相对含量／％

碱提蛋白 酵母脱腥

AKPI中醛类物质检测出21种，发酵后减少到

10种。其中只在AKPI中检测到而发酵后没有检

测到的醛类有：(E)一2一pentenal、hexanal、2一hexenal，

decanal、trans，trans一2，4一octadienal、trans一2一cis一6一

nonadienal、Z-2一nonenal、cis一4一Decenal、9，1 2，1 5—

0ctadecatrienal、trans一2一Tridecenal、Tetradecanal、

cis-9-Hexadecenal、cis-1 1-Hexadecenal等。只在酵
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母发酵脱腥蛋白中检测到而AKPI中没有检测到

的醛类有：Tetradecanal、Hexadecanal、9-Octadece-

nal等。在脱腥前后都检测到的醛类有：2，4-Hepta—

dienal(E，E)-、2-Octenal，(E)、Nonanal、2，4一decadi—

enal、Octadecanal。

表4发酵前后同系风味物质比较

Tab．4 Comparation of the similar flavor compounds between AKPI and fermentated AKPI

在模型系统中C173，鱼腥味与n一6不饱和脂肪酸

(n-6 PUFA)相关，而与n-3不饱和脂肪酸(n一3 PU—

FA)关系不大，Giovanni[1胡通过改变饲料中不饱和

脂肪酸的组成也证明了这一点。n一6 PUFA在鱼体

内脂肪氧合酶作用下氧化降解，生成有腥味的低级

醛类。鲢鱼碱提蛋白中检测到的相关物质化合物

中2-pentenal、2一hexenal、2，6-nonadienal来源于n_

3 PUFA氧化降解，hexanal、2-octenal、2-decenal和

2，4-decadienal来源于n一6 PUFA氧化降解。比较

了酵母发酵脱腥前后这两类物质的相对含量，发酵

使来源于n-6 PUFA氧化降解的醛类物质含量从

0．691％降低到0．04％，这与TBA测定结果(表1)

一致。

酵母脱腥使醛的种类数和含量都显著减少，为

进一步研究清楚醛类减少的机理，比较了脱腥前后

碳原子数相同的同系物，发现AKPI中的一些醛

类、醇类脱腥后已经检测不到，但在相近的保留时

间位置检测到了碳原子数相同的酸(表4)，而且这

些酸在AKPI中是没有的。这说明，酵母发酵脱腥

的机理之一是把醛类、醇类转化成相应的酸。

3 结 语

水洗和碱提工艺显著减弱腥味和降低TBA

值，酸提工艺腥味加重、TBA值略微升高；感官评分

与TBA值之间相关性很好(R2=0．904 5)。碱提

蛋白加酵母脱腥可得到完全无腥味的鱼蛋白。鱼

肉蛋白中主要的风味物质是醇类和醛类；酵母发酵

脱腥的机理之一是把醛类、醇类氧化成相应的酸。
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