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摘要：目的 探讨低温冻藏过程中鲐鱼肌肉蛋白质的氧化规律。方法 以鲐鱼为研究对象，在−18 ℃条件

下分别贮藏 10，20，40，60，80，100 d，测定鲐鱼的 pH 值、色泽、肌肉质构特性，提取肌原纤维蛋

白，测定羰基含量、巯基含量、表面疏水性。结果 随着冻藏时间的增加，鲐鱼的 pH 值呈现先下降后

上升的趋势；在色差测定中，鲐鱼的 L*值不断降低，a*值也呈下降趋势；鲐鱼的硬度、弹性、胶粘性和

咀嚼性均呈下降趋势，且贮藏时间越长，下降程度越明显；鲐鱼的蛋白表面疏水性随着贮藏时间的延长，

呈上升趋势；肌原纤维蛋白羰基含量随着贮藏时间的增加而增多，巯基含量却出现相反现象，随着贮藏

时间的增加而减少。结论 鲐鱼在低温冷冻贮存前期，肌肉蛋白质小幅度降解，品质逐渐发生劣变，随

着冻藏时间的增加，在贮存后期其蛋白质品质会出现大幅度下降。 
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Oxidation of Muscle Protein in Mackerel during Cryopreservation 
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ABSTRACT: The paper aims to investigate the oxidation rule of muscle protein in mackerel during the frozen storage. 
Mackerel was stored at −18 ℃ for 10, 20, 40, 60, 80 and 100 d, respectively. The pH value, color, muscle texture proper-
ties of mackerel were determined. Myofibrillar protein was extracted to measure the content of hydroxyl, sulfydryl and 
surface hydrophobicity. With the increase of frozen time, the pH value of mackerel decreased first and then increased. In 
the determination of color difference, L* and a* value of mackerel decreased continuously. The hardness, elasticity, adhe-
siveness and mastication of the samples also decreased. The longer the storage time was, the more obvious the decrease 
was. The content of carbonyl and hydrophobicity of protein surface in mackerel increased with the increase of storage 
time, while the content of sulfhydryl decreased with the increase of storage days. The protein quality of mackerel de-
creased slightly in the early stage of low temperature frozen storage, but decreased greatly with the increase of time. 
KEY WORDS: mackerel; low temperature frozen storage; myofibrillar protein; oxidation rule 
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鲐鱼（PneumatopHorus japonicus）属于鲈形目，

鲭科，鲐属，又名青占鱼、鲐鲅鱼，属于青皮红肉

多脂鱼类 [1]。鲐鱼在全国各地分布广泛，因其生长

速度较快，周期短，产量较其他鱼类高，所以是近

几年我国重要的中上层经济鱼类之一 [2]。鲐鱼属于

远洋暖水中性鱼类，因其内部含水率高，营养丰富，

但其极易腐坏变质，因此捕捞后应立刻用冰块进行

冻藏[3]。 
低温冻藏可使食物内部的水分变成冰晶，从而改

变食物的内部环境，不利于微生物的生长和繁殖，所

以低温冻藏在鱼类贮藏中被广泛使用[4]。郑平安、孙

静等[5]研究了不同贮藏温度对鲐鱼品质的影响，结果

证明低温冻藏对鲐鱼鲜度的降低速率有明显减缓作

用。另外，许多学者对鱼类蛋白质在贮藏过程中的氧

化规律进行了研究。随着冻藏时间的延长，鱼类体内

蛋白质会发生不同程度的变化。鱼肉新鲜度等品质变

化也与其蛋白质的变化有着不可分割的关系。刘小莉

等[6]研究发现在不同冻藏温度条件下，鮰鱼的 pH 值、

Ca2+-ATPase 活性、肌原纤维蛋白、活性巯基、表面

疏水性等指标均发生明显变化，变化表明鮰鱼在冻藏

时质构等品质特性发生劣变。马文慧等[7]在研究冻藏

乌鳢鱼片时发现，虽然冻藏可以延缓样品体内蛋白和

脂肪的变性，延长鱼体的保鲜期限，但贮藏时间过长，

鱼肉体内的冰晶增长会破坏细胞的结构，导致其营养

价值和风味品质等下降。李姣[8]研究发现中国对虾在

低温贮藏过程中随着时间的延长，鱼体肌肉蛋白质发

生了一定程度的变性，并且冷藏温度越低其蛋白质的

生化特性越稳定。目前，在低温冻藏或蛋白质氧化等

方面均有很多研究结果，但低温冻藏过程中对于鲐鱼

肌肉蛋白质氧化特性的研究报道不多。 
鲐鱼的色泽、组织结构、水分含量等在冻藏过程

中因其内部蛋白质的氧化，出现腐败现象，从而发生

性质改变[1]。文中以鲐鱼为研究对象，在低温冻藏期

间分别对其 pH 值、色泽、质构、羰基含量、活性巯

基含量、表面疏水性等指标进行分析，综合评价鲐鱼

在低温冻藏过程中肌肉蛋白质的氧化特性，旨在为鲐

鱼低温冻藏过程中肌肉蛋白质氧化特性规律提供科

学理论依据。 

1  实验 

1.1  材料与试剂 

原 料 ： 冷 冻 鲐 鱼 ， 长 为 (20±2)cm ， 质 量 为

(250±10)g，采购于舟山定海区丰茂菜场，将鲐鱼保

持原样冰鲜储存运回实验室，在样品较新鲜时进行相

应处理。 
试剂：Tris-顺丁烯二酸缓冲液、2,4-二硝基苯肼

（DN-PH）、二硝基苯甲酸钠、三氯乙酸、乙酸乙酯、

乙醇、盐酸胍、尿素、2-硝基苯甲酸（DNTB）、乙二

胺四乙酸（EDTA）、氯化钠、溴酚蓝、磷酸缓冲液，

购自国药集团化学试剂有限公司。 

1.2  仪器与设备 

主要的仪器与设备：MDF-U53V 型超低温冰箱，

日本 SANYO 公司；CM-5 型美能达台式分光测色仪，

天友利标准光源宁波有限公司；PHS-3C 酸度计，浙

江纳德科学仪器有限公司；TMS-Pro 物性测试仪，美

国 FTC 公司；CF-16RN 型高速冷冻多用途离心机，

日本日立公司；Direct-Q3U 型超纯水制备机，法国

Millipore 公司。 

1.3  材料预处理 

将新鲜的鲐鱼样品去掉鱼头、鱼骨及鱼尾，用蒸

馏水充分清洗，洗净后切分成大小相对一致的鱼块，

用纱布轻轻将鱼块表面水分擦干，用封口袋把鲐鱼块

全部分装，并标号，先将其放到−80 ℃超低温冰箱中

冻藏 3 h，然后取出另放到−18 ℃的冰箱中贮存，用

于后续取样处理。 
将样品低温冻藏 100 d，期间多次从−18 ℃冰箱

中取出所需的鲐鱼样品，前 2 次间隔 10 d，之后每次

间隔 20 d，流水解冻后进行相应指标的测定（文中冻

藏前的测定值均指新鲜样品的测定值）。 

1.4  肌肉 pH 值测定  

取鲐鱼鳃下 4 cm 处肌肉约 5.0 g，装进小烧杯中，

用剪刀处理成小块状适合均质，加入适量的蒸馏水，

利用均质机以 15 000 r/min 的转速进行均质匀浆，匀

浆处理后继续静置浸泡，待 20 min 后进行过滤，测

定滤液的 pH 值。测定 2 次 pH 值，并取其平均值。 

1.5  肌肉色泽测定 

选用鲐鱼腮下 4 cm 处约 10 mm3的肌肉进行色差

分析。在使用色差计时应提前将仪器预热，校正后开

始测定。L*代表亮度，a*代表红度值，b*代表黄度值。

为减小误差每组样品均测量 3 次，取其平均值为最终

结果。 

1.6  肌肉质构特性测定 

此次试验选用质构仪测定肌肉质构特性，选取鲐

鱼鳃下 4 cm 处的肌肉，切取适宜大小样品。测定前

选取合适的探头（平底柱形探头）；起始力为 0.6 N；

设定感应量程为 60；测试速度为 60 mm/min，压缩形

变比为 30%。 

1.7  肌原纤维蛋白提取 

实验开始前，提前预冷 Tris-顺丁烯二酸缓冲液

（200 mL），其浓度为 20 mmol/L。离心机在实验前

提前预冷至 4 ℃。剪碎 10 g 鲐鱼肉，在 15 000 r/min
条件下均质匀浆 2 min，向其中加入 100 mL 的缓冲
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液，在一定离心条件下离心 10 min，保留其沉淀，将

上清液去除。将 50 mL 上述缓冲液滴入沉淀中，进行

2 次均质，然后置于 4 ℃冰箱中存放 1 h 后取出，在

8000 r/min 条件下离心 10 min，取上清液，在 4 ℃条

件下进行保存，用于后续测定。 

1.8  肌原纤维蛋白羰基含量测定 

参照 Bahar 等[9]的方法，并进一步完善。在 5 mL
离心管内加入 1 mL DN-PH（10 mmol/L 2,4-二硝基苯

肼），室温下反应 1 h，再滴入 1 mL 质量分数为 20 %
的三氯乙酸溶液，漩涡混匀后在 12 000 r/min 条件下

离心 10 min（4 ℃），去除上清液，用 1 mL 无水乙醇

乙酸乙酯混合应用液清洗沉淀，再次重复漩涡离心操

作 4 次，至沉淀无颜色，捣碎沉淀，静置 10 min。将

沉淀物溶于 3 mL 6 mol/L 盐酸胍溶液中，在 37 ℃下

准确水浴 15 min，在 12 000 r/min 条件下离心 15 min，
取上清液，在 370 nm 处测其吸光值后进行羰基含量

的计算。 

1.9  肌原纤维蛋白活性巯基含量测定 

提取 1 mL 上述操作保留的上清液，将其缓慢加

入 4 mL 8.0 mol/L 的尿素溶液中，混匀。从中取出 2 
mL 混合液，并滴加 0.01 mL DNTB 溶液，充分混合

均匀，静置 10 min。此次测得吸光值的波长为 412 nm，

空白对照组中不添加 DNTB。活性巯基含量用式（1）
求得： 

0 = A DC
C




     (1) 

式中：C0 为活性巯基含量（mol/g）；A 为 412 nm
处的吸光度值； ε 为摩尔吸光系数，数值为 13.6 
mol·cm/mL；D 为稀释倍数；C 为蛋白质的质量浓度

（mg/mL）。 

1.10  肌原纤维蛋白表面疏水性测定 

实验参照周景丽等 [10]方法，并适当修改，采用

20 mmol/L 磷酸盐缓冲液把 1.7 节操作保留的提取液

浓度稀释至 2 mg/mL。把 2 mL 肌原纤维蛋白提取液

加入 40 μL 1 mg/mL 溴酚蓝溶液中，对照组则将缓冲

液加入同等质量的溴酚蓝溶液中。静置融合 8~10 min
后，离心条件为 4000 r/min，时间设为 15 min。在 595 
nm 下测量吸光值 A。由于溴酚蓝具有结合疏水性基

团的能力，因此溴酚蓝和蛋白质内部暴露出的氨基酸

残基的结合量可以用来表示表面疏水性。蛋白质内部

疏水基团暴露程度越大，与溴酚蓝的结合量越多，即

表面疏水性越高。肌原纤维蛋白表面疏水性可用式

（2）求得： 
 40 A A

B
A


 对照 样品

对照

－
   (2) 

式中：B 为溴酚蓝结合量（μg）。 

1.11  数据分析 

数据处理采用 SPSS 19.0 进行，结果表示为平

均值±标准差。采用 Origin 8.5 对结果数据进行制图

分析。  

2  结果与分析 

2.1  冻藏过程中鲐鱼肌肉 pH 值的变化 

将 pH 值作为评价鱼类品质的指标之一，是因为

其能够将肌肉内游离的 H+和 OH—的浓度通过一定形

式反映出来，且 pH 值越大越能体现样品的腐败程度。

从图 1 中可知，在冻藏 0~20 d 内 pH 值出现显著下降

（P<0.05），在冻藏 20 d 时，pH 值最低，其值为 5.8。
其原因可能是鲐鱼经打捞离水后出现了僵硬期，随着

冻藏时间的增加，乳酸因无氧酵解逐渐在肌肉中生  
成[11]。在贮藏中期，pH 值在 6.0~6.2 左右波动，样品

一直处于低温环境当中，温度不利于体内微生物的繁

殖，这可能是 pH 值在一定幅度内变化不大的原因[1]。

在冻藏 80 d 时，pH 值又出现一次下降，二次下降原

因可能是鲐鱼表面吸附了大量二氧化碳，二氧化碳与

水反应生成了碳酸，导致肌肉酸化，所以 pH 值出现

再次下降的趋势[12]。范文教等[13]研究茶多酚对鲢鱼

微冻冷藏保鲜的影响也得出了同样的结果。从整体来

看，鲐鱼在冻藏期间的 pH 值呈现先下降后上升的趋

势。在冻藏 20 d 后，pH 值整体呈现上升趋势，可能

是样品自身的内源酶和细菌数量的不断增加，使得含

氮的化合物分解生成碱类物质，从而提高了 pH 值[14]。 

 

图 1  冻藏时间对鲐鱼肌肉 pH 值的影响 
Fig.1 Effect of frozen storage time on pH of macherel  
 

2.2  冻藏过程中鲐鱼肌肉色泽的变化 

鲐鱼在冻藏过程中，由于贮藏时间的增加，其肌

肉颜色会发生一定的变化，且鱼肉中含有肌红蛋白、

血红蛋白等，在冻藏过程中易发生氧化反应[15]。消费

者可以通过观察鱼肉表面的色泽、光亮度等来直观地

评判鱼肉的新鲜程度和价值[1]。 
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通过表 1 可知，从鲐鱼 3 个不同部位选取的肌肉

（记为 A 组、B 组、C 组）比较其冻藏前和冻藏     
100 d 可知 L*值均显著减小（P<0.05），可能是样品经

过长时间的低温贮藏，其内部蛋白质结构发生了严重

氧化变性。从表 2 中可看出，从新鲜样品到冻藏   
100 d 期间，a*值也发生了明显下降（P<0.05），这可

能是由于二价铁离子被氧化成了三价铁离子，内部肌

红蛋白经氧化转变成高铁肌红蛋白，导致鲐鱼的颜色

变深[16]。不同部位间无显著性差异（P0.05）。Chen
等 [17]在研究冷藏对鲢鱼和马鲛鱼肌红蛋白稳定性的

影响时也得出了这一结论。 

2.3  冻藏过程中鲐鱼肌肉质构特性变化情况 

抵抗破坏内部结合力的大小，即肌肉在受力时对

变形的抵抗力能力的大小可由硬度来表示[18]。由图

2a 可以看出，鲐鱼在整个冻藏过程中硬度不断下降。

在 0~10 d，硬度下降程度明显（P<0.05），下降速率较

快。在 40~80 d，硬度值差距不太明显。在 80~100 d
时，硬度再次出现大幅度下降，这可能是肌肉中蛋 

白质随着冻藏时间的增加被微生物分解得越来越严

重所致[19]。 
样品恢复到受压力之前状态的能力可用弹性

来表示 [20]。从图 2b 中可知，新鲜鲐鱼的弹性最佳

值为 0.38，低温冷冻贮藏时间越长，鲐鱼肌肉弹性

则越低（P<0.05），在冻藏 100 d 时，弹性下降到

0.24。这可能是由于冻藏的鱼肉组织内部水分形成

冰晶，再经解冻后组织内部水分随之流失，导致肌

肉弹性降低[4]。 
除此之外，在同等条件下鲐鱼肌肉间结合力的

大小也可由胶粘性和咀嚼性来体现。由图 3a 可知，

随着冻藏时间的延长，鲐鱼的胶黏性逐渐下降。从

图 3b 可知，咀嚼性值在 0.45~0.15 间波动，相较于

冻藏前和冻藏 100 d 的值差异显著（P<0.05）。随着

冻藏时间的延长，咀嚼性不断下降，其整体变化趋

势与弹性、硬度、胶黏性变化一致。这可能是由于

肌肉中蛋白质冷冻变性作用，鱼肉会发生变质，   
风味和口感等均受到影响，导致肌肉质构特性快速

降低。 
 
 

表 1  不同冻藏时间对鲐鱼 L*值的影响 
Tab.1 Effect of frozen storage time on L* of macherel 

冻藏时间/d 
L* 

A 组 B 组 C 组 

冻藏前 47.71±1.58aA 47.64±2.04aA 46.65±0.56abcA 

10 46.51±1.28abB 47.17±0.42abAB 48.56±0.26aA 

20 45.25±1.36bcA 47.25±0.76abA 48.34±1.27abA 

40 43.92±1.15cdB 43.35±0.62cB 44.73±0.73cA 

60 43.49±1.20cdA 44.36±0.76cA 47.10±1.06abA 

80 45.78±1.11abcA 45.28±1.08bcA 46.24±1.56bcA 

100 42.74±0.35dA 43.54±0.68cA 42.07±1.52dA 

注：同列中不同小写字母上标表示差异显著(P<0.05)；同行不同大写字母上标表示差异显著(P<0.05) 
 
 

表 2  不同冻藏时间对鲐鱼 a*值的影响 
Tab.2 Effect of frozen storage time on a* of macherel 

冻藏时间/d 
a* 

A 组 B 组 C 组 

冻藏前 0.26±0.20aA −0.14±0.12aA −0.25±0.46aA 

10 −0.59±0.45bA −0.17±0.22aA −0.31±0.24aA 

20 −0.71±0.24bA −0.26±0.12aA −0.30±0.32aA 

40 −0.42±0.41abA −0.17±0.14aA −0.46±0.28aA 

60 −0.92±0.52bA −0.69±0.24bA −0.71±0.38abA 

80 −1.00±0.21bA −0.89±0.26bA −0.88±0.52abA 

100 −1.12±0.33bA −1.09±0.30bA −1.34±0.20bA 

注：同列中不同小写字母上标表示差异显著(P<0.05)；同行不同大写字母上标表示差异显著(P<0.05) 
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图 2  冻藏时间对肌肉硬度和弹性的影响 
Fig.2 Effects of frozen storage time on muscle hardness and elasticity 

 

 

图 3  冻藏时间对肌肉胶黏性和咀嚼性的影响 
Fig.3 Effects of frozen storage time on muscle glue viscosity and mastication 

 

2.4  冻藏过程中鲐鱼肌原纤维蛋白羰基含

量变化情况 

研究发现，鲐鱼贮藏期间肌原纤维蛋白经氧化会

产生羰基及其化合物[21]。由图 4 可知，在贮藏初始时

羰基含量为 3.77 nmol/mg，在冻藏 20 d 后，仅上升到

3.96 nmol/mg，表明在贮藏前期羰基含量上升缓慢，

无显著性差异（P0.05）。到冻藏中后期，上升速率

大幅度提高，在冻藏 60~80 d 时，最高上升了 0.49 
nmol/mg，差异明显（P<0.05）。这与 Cakatay U 等[22]

的研究结果相同。在整个冻藏期间，羰基含量随着冻

藏时间的增加不断升高，可能是脂肪等在冻藏后期的

氧化速率低于冻藏前期的氧化速率所致[23]。 

2.5  冻藏过程中鲐鱼肌原纤维蛋白巯基含

量变化情况 

蛋白质氧化变性集合的程度化可由巯基含量的

变化反映出来。蛋白质在氧化过程中空间结构发生变

化，巯基被暴露，极易氧化生成二硫键。有研究表明，

在肌原纤维中含有大量的巯基，且蛋白质氧化程度的 

 

图 4  冻藏时间对肌原纤维蛋白羰基含量的影响 
Fig.4 Effect of frozen storage time on the carbonyl  

content of myofibrillar protein 
 

大小与巯基含量成反比[24]。由图 5 结果可知，在鲐鱼

低温冻藏期间，巯基含量受贮藏时间的影响较严重。

在整个冻藏期间，巯基含量逐渐下降。从图 5 可以看

出，巯基含量在冻藏前期骤减，在冻藏 0~40 d 期间

下降了 35.4 %，有显著性差异（P<0.05）。在冻藏中

后期巯基含量的下降速率变缓，在冻藏 60~100 d 期
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间共下降了 12 %。有研究表明，鲱鱼在冻藏期间巯

基的含量会随着贮藏时间的增加而减少 [25]，结果与

文中实验结果一致。综上所述，在低温贮藏期间肌

肉内部水分凝结成冰晶，大量蛋白质被氧化，其内

部空间结构被破坏，从而生成大量二硫键，致使巯

基含量下降。 

 

图 5  冻藏时间对肌原纤维蛋白巯基含量的影响 
Fig.5 Effect of frozen storage time on the sulfydryl content  

of myofibrillar protein 
 

2.6  冻藏过程中鲐鱼肌原纤维蛋白表面疏

水性变化情况 

蛋白质内部基团的暴露程度可由疏水性变化反

应出来[26]。从图 6 可知，在低温冻藏期间，蛋白质表

面疏水性随着贮藏时间的增加呈现上升趋势。冻藏前

溴酚蓝的结合量为 39.7 μg，而冻藏 100 d 时，其数值

达到 108.6 μg。在冻藏 15 d 内，疏水性呈小幅度上升，

而在冻藏 15~100 d 过程中，溴酚蓝结合量显著增加，

疏水性呈现大幅度上升趋势。这可能是因为贮藏前期

氧化程度不高，随着冻藏时间逐渐增加，蛋白质氧化

程度也随之大幅度增加，破坏了蛋白质结构，因此暴

露了表面疏水性的结构。有研究发现，在冰温贮藏 
 

 

图 6  冻藏时间对肌原纤维蛋白表面疏水性的影响 
Fig.6 Effect of frozen storage time on the surface  

hydrophobicity of myofibrillar protein 

对鲤鱼品质的影响中，疏水性增加是由于蛋白质分子

结构发生了不可逆的转变[27]。 

3  结语 

随着冻藏时间的增加，鲐鱼的 pH 值整体表现为

下降趋势；色泽出现小幅变化；在质构分析中，硬度、

弹性、胶黏性和咀嚼性等 4 个指标均出现下降趋势。

随着冻藏时间的延长，其肌原纤维蛋白羰基含量显著

上升；肌原纤维蛋白巯基含量因氧化生成大量二硫

键，从而出现大幅度下降；肌原纤维蛋白表面疏水性

随着冻藏时间的增加明显出现倍增现象。综上所述，

低温冻藏过程中鲐鱼肌肉蛋白质逐渐氧化，在冻藏

20 d 内其品质变化较小，更适宜加工或食用，随着冻

藏时间的增加其品质也随之下降，导致其营养和加工

价值随之降低。文中研究揭示了鲐鱼在低温冻藏过程

中肌肉蛋白质的氧化特性，可为后续鲐鱼贮藏运输新

技术的开发提供一定的科学指导，并对进一步提高水

产品质量与安全性具有重要意义。 
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