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添加肉桂醛的海藻酸钠 /蟹壳粉双交联水凝胶吸水
衬垫对冷却肉的保鲜效果

刘金铭,摇 范摇 旭,摇 孔保华,摇 王摇 辉*

(东北农业大学 食品学院, 黑龙江 哈尔滨摇 150030)

摘摇 要: 托盘包装的冷却肉在 4 益贮藏过程中会流出血水并聚积在包装盒底部,血水与肉长时间

接触不仅易滋生微生物,还会影响肉的色泽,加速冷却肉的腐败变质,缩短货架期。 以脱乙酰基蟹

壳粉为天然交联剂,不同体积分数的肉桂醛(0郾 3% 、0郾 6% 、0郾 9% 、1郾 2% )为抑菌剂,获得了高强

度、高吸水性的双交联海藻酸钠抑菌水凝胶吸水衬垫,用于吸收冷却肉在贮藏过程中渗出的血水。
结果表明:脱乙酰基蟹壳粉与海藻酸钠之间发生了 Ca2 + 交联和聚电解质相互作用,肉桂醛的加入

可显著改善材料的性能,当肉桂醛体积分数为 0郾 6% 与 0郾 9% 时,水凝胶吸水衬垫的结构更加致密

并具有优异的溶胀性能、机械强度和抑菌能力。 与未用吸水衬垫和使用木纤维吸水纸的处理组相

比,海藻酸钠 / 蟹壳粉抑菌水凝胶吸水衬垫处理组冷却肉的 pH 值、挥发性盐基氮值、菌落总数与挥

发性气味等指标的增幅显著降低(P < 0郾 05),且汁液流失率少,汁液封存率为 100% 。 海藻酸钠 / 蟹
壳粉抑菌水凝胶吸水衬垫使用天然来源的蟹壳粉作为交联剂,脱乙酰基蟹壳粉与海藻酸钠形成双

交联网络结构,不仅提高了材料的机械性能与凝胶强度,而且可提高废弃物的综合利用率,显示出

了高于商业吸水衬垫的溶胀率,吸收冷却肉渗出物时可将渗出物封存于网状结构内部而不溢出,在
减缓冷却肉微生物增殖和延长保质期方面具有一定优势。
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摇 摇 冷却肉是指畜禽宰后经过充分冷却,并在后续

的加工、贮运和销售过程中始终保持在 - 1 ~ 7 益的

生鲜肉。[1]。 与热鲜肉和冷冻肉相比,冷却肉质地

柔软有弹性、滋味鲜美、营养价值高;但是冷却肉在

贮藏过程中由于微生物的增殖加剧了蛋白质和脂肪

的氧化分解,使其产生异味,降低了外观品质,特别

是产生的黏液会加快冷却肉的腐败变质[2]。 目前

用于解决冷却肉在贮藏过程中产生渗出物的方法主

要有改善包装方式(如真空包装、气调包装等),浸

泡保鲜液(包含合成保鲜剂或天然保鲜剂),在冷却

肉表面涂抹可食用涂膜以及在冷却肉包装盒底部使

用吸水垫等[3 - 4]。 而使用吸水垫成本低、安全性高,
不会改变冷却肉原本的感官特性,因此已成为市面

上最常用的防止冷却肉渗出物污染的方式。 目前最

常见的商用吸水衬垫是木纤维吸水纸,其制备工艺

较为复杂、吸收率低、无抑菌效果,且吸收的液体可

能会渗出并发生反向迁移,导致冷却肉仍会在贮藏

过程中接触到自身的渗出物,保鲜效果不理想[5 - 6]。
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海藻酸钠( sodium alginate, SA)水凝胶是一种

具有三维网状结构的特殊吸水性材料,常被应用于

生物医疗、组织工程等领域,但在食品包装吸水衬垫

领域的应用研究很少[7]。 SA 优异的闭合性与溶胀

性,可以作为传统木纤维吸水纸的潜在替代品,但其

制备方式大多使用非天然的化学交联剂,不利于环

保。 如何制备出绿色海藻酸钠水凝胶吸水衬垫是研

究的热点。
蟹壳是螃蟹类食品加工的主要废弃物,由约

80%的 CaCO3 和 20% 的甲壳素组成。 甲壳素经过

脱乙酰基处理后可暴露出活性较高的氨基(NH2),
在葡萄糖酸内酯 [D鄄( + )鄄gluconic acid 啄鄄lactone,
GDL]存在的条件下,脱乙酰基处理后蟹壳粉中的

CaCO3会逐渐溶解成 Ca2 + ,而 NH2会被 H + 质子化从

而形成 NH +
3 ,Ca2 + 可与海藻酸钠的—COO - 之间形

成 Ca2 + 交联,而 NH +
3 可以与—COO - 形成聚电解质

相互作用,从而得到绿色高强度双交联水凝胶吸水

衬垫。 此外,肉桂醛( cinnamyl aldehyde, CA)是肉

桂植物中提取的肉桂精油的主要生物活性成分,具
有高抗菌性、抗炎性和抗氧化性,对多种致病性微生

物的生长均有较强的抑制作用,因此选用肉桂醛作

为水凝胶吸水衬垫的抑菌剂,以提高材料的抑菌

性能[8]。
本研究选用负载不同体积分数肉桂醛的海藻酸

钠水凝胶吸水衬垫用于冷却肉的托盘包装,在 4 益
条件与未用吸水垫处理组、使用木纤维吸水纸处理

组对比,探究肉桂醛对吸水衬垫性能的影响,同时分

析 10 d 内冷却肉的 pH 值、挥发性盐基氮(total vola鄄
tile basic nitrogen, TVB-N)值、菌落总数、汁液流失

率、汁液封存率与挥发性气味的变化,以期为冷却肉

的保鲜提供理论基础。

1摇 材料与方法

1郾 1摇 材料与试剂

猪里脊肉、木纤维吸水纸,哈尔滨比优特超市,
梭子蟹,哈尔滨南极市场。

SA、CA、GDL,上海阿拉丁试剂有限公司;平板

计数琼脂,青岛高科园海博生物技术有限公司。
1郾 2摇 仪器与设备

FE20K 型 pH 计,上海梅特勒-托利多仪器设备

有限公司;Mastersizer 3000 型激光粒度仪,上海丝百

吉仪器公司;Nicolet is50 型傅里叶变换红外光谱,赛

默飞世尔科技(中国)有限公司;S -3400N 型钨灯丝

扫描电子显微镜,日本日立公司;PEN3 型便携式电

子鼻气味分析仪,德国 Airsense 公司。
1郾 3摇 实验方法

1郾 3郾 1摇 脱乙酰基蟹壳粉的制备

去除蟹壳内其他成分后,用超微粉碎机将蟹壳

进行粉碎处理至平均粒径达 10 滋m 左右。 将粉碎后

的蟹壳粉(crab shell powder,CSP)加入质量分数为

5%的氢氧化钠溶液中,在 65 益的条件下剧烈搅拌

5 h,进行脱蛋白处理。 将脱蛋白后得到的蟹壳粉反

复水洗直至 pH 值为 7 后过滤,加入体积分数为

95%的乙醇水溶液中[料液比(g / mL)为1颐 1郾 5],在
室温下搅拌 6 h 进行脱色处理,最后进行过滤、烘
干。 将得到的蟹壳粉加入质量分数为 33% 的氢氧

化钠溶液中,在 100 益下加热搅拌 3 h 后,过滤水洗

到 pH 值为 7,最终得到脱乙酰基蟹壳粉 (deacety鄄
lated CSP,dCSP),激光粒度仪测得其平均粒径为

7郾 9 滋m。
1郾 3郾 2摇 抑菌水凝胶吸水衬垫的制备

配制质量分数 2% 的海藻酸钠水溶液,完全溶

解后,加入制备好的 dCSP,使其与海藻酸钠的质量

比为 1 颐 2,并加入等质量的甘油。 用磁力搅拌器搅

拌均匀后向混合溶液中缓慢滴加 0郾 9 mL 质量分数

为 30%的葡萄糖酸内酯。 混合均匀后向溶液中滴

加肉桂醛,最终形成肉桂醛体积分数(以溶液总体

积计)为 0郾 3% 、0郾 6% 、0郾 9% 、1郾 2%的混合溶液,充
分搅拌后将混合溶液倒入模具中,将未加入肉桂醛

的海藻酸钠 /蟹壳粉双交联水凝胶吸水衬垫命名为

dSG,负载不同体积分数肉桂醛的双交联水凝胶吸

水衬垫分别命名为 dSG / CA0郾 3、dSG / CA0郾 6、dSG /
CA0郾 9、dSG / CA1郾 2,自然干燥后的水凝胶膜放入恒

温恒湿箱(温度为 30 益,相对湿度为 55% )中平衡

48 h 后用于后续测试。
1郾 3郾 3摇 抑菌水凝胶吸水衬垫结构与性能表征

1郾 3郾 3郾 1摇 抑菌水凝胶吸水衬垫结构测定

利用傅里叶红外光谱对不同抑菌水凝胶吸水衬

垫的结构进行表征,选定的波长范围为 4 000 ~
400 cm - 1,分辨率为 4 cm - 1,扫描次数为 32 次。
1郾 3郾 3郾 2摇 抑菌水凝胶吸水衬垫机械性能测定

利用质构仪测试不同抑菌水凝胶吸水衬垫的机

械性能(弹性模量 E、断裂伸长率、拉伸强度),将各

样品剪成 10 mm 伊 50 mm 的条状矩形,机器的测试

速度为 1 mm / s,初始距离设置为 35 mm,每个样品
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重复进行 5 次测试,结果取平均值。
1郾 3郾 3郾 3摇 抑菌水凝胶吸水衬垫溶胀率与凝胶质量

分数的测定

将不同抑菌水凝胶吸水衬垫与木纤维吸水纸均

裁剪成 10 mm 伊 30 mm 的条状矩形,测定初始质量,
记为 M1;将矩形样品浸没在含有 20 mL 蒸馏水的锥

形瓶中,放入摇床室温下震荡 24 h 后取出,用滤纸

擦干表面水分后测定质量,记为 M2。 溶胀率计算见

式(1)。 将测定完的水凝胶膜放入烘箱,烘干至恒重

后测定质量,记为M3。 凝胶质量分数 w 计算见式(2)。

溶胀率 =
M2 -M1

M1
伊 100% 摇 ; (1)

w =
M3

M1
伊 100% 摇 。 (2)

1郾 3郾 3郾 4摇 抑菌水凝胶吸水衬垫微观结构观察

将不同抑菌水凝胶吸水衬垫进行液氮快速冷冻

后脆断,利用钨灯丝扫描电子显微镜观察其放大

1 000 倍的断面结构,加速电压为 10 kV。
1郾 3郾 3郾 5摇 抑菌水凝胶吸水衬垫抑菌性分析

采用抑菌圈法,对制得的水凝胶吸水衬垫进行

抑菌性分析。 用打孔器将不同的抑菌水凝胶吸水衬

垫打成直径为 1 cm 的圆片,并置于紫外灯下 48 h 灭

菌备用。 将大肠杆菌(E郾 coli ATCC25922)、金黄色

葡萄球菌(S郾 aureus ATCC13565)、沙门氏菌(Salmo鄄
nella ATCC14028)与单增李斯特菌(Listeria monocy鄄
togenes ATCC19117)分别活化并传代培养 2 次,稀释

至 1 伊 107 ~ 1 伊 108 CFU / mL。 然后在营养琼脂平板

中分别加入 0郾 1 mL 的 4 种菌悬液,涂布均匀,得到

含菌平板。 将紫外灭菌后的抑菌水凝胶吸水衬垫圆

片贴于平板正中间,置于 37 益恒温培养箱中倒置培

养 24 h,用游标卡尺测量并记录抑菌圈直径。
1郾 3郾 4摇 抑菌水凝胶吸水衬垫保鲜效果测定

将抑菌水凝胶吸水衬垫剪裁成适当大小放入托

盘底部,再将新鲜猪里脊肉切成 2 块正方体(5 cm 伊
5 cm 伊5 cm)置于上方,用保鲜膜将托盘封口。 分别

设置无吸水垫处理组、木纤维吸水纸处理组与不同

肉桂醛体积分数的抑菌水凝胶吸水衬垫处理组,置
于4 益冰箱中,分别于第 0、2、4、6、9、10 天测定不同

组的 TVB-N 值、菌落总数、pH 值、汁液流失率和汁

液封存率与挥发性气味种类的信息。
1) TVB-N 值测定。 GB 5009郾 228—2016《食品

中挥发性盐基氮的测定》中半微量定氮法。
2) 菌落总数测定。 GB / T 4789郾 2—2016《食品

微生物学检验 菌落总数测定》。
3) pH 值测定。 取 10 g 肉,加入 90 mL 去离子

水,充分震荡后静置 30 min,过滤后得到滤液,测定

滤液的 pH 值。
4) 汁液流失率与汁液封存率测定。 包装之前

测量各组样品质量记为 m1,贮藏相应天数后从冷鲜

柜中取出各组样品,用滤纸擦干样品表面汁液称重

记为 m2,每组平行测试 3 次,结果取平均值。 汁液

流失率按式(3)计算。

汁液流失率 =
m1 -m2

m1
伊 100% 摇 。 (3)

包装之前各组吸水衬垫质量记为 m3,贮藏相应

天数后从冷鲜柜中取出吸水衬垫称重记为 m4,每组

平行测试 3 次,结果取平均值。 汁液封存率按式

(4)计算。

汁液封存率 =
m4 -m3

m1 -m2
伊 100% 摇 。 (4)

5)挥发性气味测定。 精确称取 3 g 肉样于顶空

密封瓶中,室温下放置 3 h 使挥发性物质处于平衡

状态,随后进行电子鼻气味分析,每个样品重复测定

3 次。 电子鼻参数为采样时间间隔 1 s,预采样时间

5 s,自清洗时间 100 s,归零时间 10 s,进样流量

300 mL / min,样品测定时间 90 s。 传感器为 W1C
(芳烃物质)、W5S(氮氧化合物)、W3C(氮类,芳香

组分)、W6S(氢化物)、W5C(芳香烯烃、极性化合

物)、W1S(烷类化合物)、W1W(硫化物)、W2S(醇
类、醛酮类)、W2W(含硫有机物、芳香组分)和 W3S
(长链烷烃)。
1郾 4摇 数据处理

所有指标重复测定 3 次,结果用平均值 依 标准

偏差表示,数据统计分析采用 Statistix 8郾 1 软件,显
著性分析(P < 0郾 05)使用 Tukey HSD 程序,绘图采

用 Origin 2020 软件。

2摇 结果与分析

2郾 1摇 抑菌水凝胶吸水衬垫结构测定结果

不同抑菌水凝胶吸水衬垫红外光谱分析见图

1。 由图 1(a)可知,3 698 cm - 1处对应的是蟹壳粉中

甲壳素氢键的伸缩振动峰,在 2 517 cm - 1处出现的

是 CaCO3的特征峰。 而 1 428、873、731 cm - 1处则分

别对应 詤詤C O 的不对称伸缩振动峰、CO2 -
3 的面内弯

曲与面外弯曲的伸缩振动峰。 经脱乙酰基处理后,
蟹壳粉 3 642 cm - 1出现了新的吸收峰,这是由于脱
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乙酰作用暴露出的—NH2与 CO2 -
3 之间形成氢键,也

证明了蟹壳粉成功脱去乙酰基[9 - 10]。 对于海藻酸

钠来说,其特征峰出现在3 262(O—H 伸缩振动)、
1 599(COO - 不对称伸缩振动)、1 406(COO - 对称伸

缩振动)、1 089 (C—O—C 伸缩)、1 023 (C—O—C

图 1摇 不同抑菌水凝胶吸水衬垫的傅里叶红外光谱分析

Fig. 1摇 FTIR analysis of different antibacterial hydrogel
water absorbent pads

伸缩)cm - 1。 而在加入葡萄糖酸内酯后,双交联水

凝胶膜的 O—H 伸缩振动峰移动到 3 204 cm - 1,这
是由于蟹壳粉中 CaCO3上的 詤詤C O 与海藻酸钠之间

形成氢键相互作用[11]。 此外海藻酸钠的 COO - 不

对称伸缩振动峰,与 COO - 对称伸缩振动分别移动

到了 1 596、 1 409 cm - 1, 并且葡萄糖酸内酯在

1 727 cm - 1的特征峰消失,这归因于葡萄糖酸内酯

将蟹壳粉中的 CaCO3逐渐溶解并释放出 Ca2 + ,进而

与海藻酸钠形成离子交联[12],同时脱乙酰基蟹壳粉

暴露出的—NH2经过质子化与海藻酸钠的 COO - 形

成聚电解质相互作用[13 - 14]。 由图 1(b)可知,不同

抑菌吸水衬垫的红外表征并没有明显的差异,这是

由于肉桂醛的特征峰被 COO - 不对称伸缩振动峰掩

盖,且肉桂醛的加入并未改变海藻酸钠水凝胶吸水

衬垫的化学结构[15]。
2郾 2摇 抑菌水凝胶吸水衬垫机械性能分析

表 1 展示了木纤维吸水纸、纯海藻酸钠膜与不

同抑菌水凝胶吸水衬垫的弹性模量 E、断裂伸长率

与拉伸强度。 从表 1 可以看出,传统木纤维吸水纸

显示出最低值,这说明吸水纸的机械性能较差,在外

力的作用下易断。 纯海藻酸钠膜相较于抑菌水凝胶

吸水衬垫的弹性模量与拉伸强度更低,断裂伸长率

更高,展现出了较强的延展性和较弱的抗拉伸能力。
由于 Ca2 + 交联与聚电解质相互作用,双交联水凝胶

吸水衬垫的弹性模量与拉伸强度明显提高,而断裂

伸长率降低,表示材料的刚性与强度增强,延展性降

低。 这是由于内部交联度的提高与形成的三维网状

结构限制了多糖聚合物链的流动,使材料的韧性提

高。 添加肉桂醛后可以看出,肉桂醛对薄膜力学性

能的影响很大程度上取决于肉桂醛加入量,随着肉

桂醛体积分数的增加,抑菌水凝胶吸水衬垫的断裂

伸长率与拉伸强度不断上升,而弹性模量下降,并在

肉桂醛体积分数为 0郾 9% 时达到最大,这可能是由

于加入的肉桂醛分布均匀,使水凝胶空间结构更加

致密,而肉桂醛的塑化性则会增加海藻酸钠分子链

的灵活性,进而使材料的延展性增强、刚性减小且不

易拉断[16]。 而当肉桂醛体积分数达到 1郾 2% ,抑菌

水凝胶吸水衬垫的弹性模量与拉伸强度发生了相反

的变化趋势,因为较高体积分数的肉桂醛不均匀地

聚集在一起,使蟹壳粉与海藻酸钠基体的生物相容

性下降[17]。

表 1摇 不同抑菌水凝胶吸水衬垫的机械性能

Tab. 1摇 Mechanical properties of different antibacterial
hydrogel water absorbent pads

样品 E / MPa 断裂伸长率 / % 拉伸强度 / MPa
木纤维吸水纸

(市售)
5郾 12 依 0郾 54d 2郾 76 依 0郾 32d 1郾 78 依 0郾 21e

SA 14郾 44 依 1郾 41c 59郾 12 依 2郾 39a 11郾 33 依 1郾 93d

dSG 111郾 91 依 8郾 50a 11郾 25 依 1郾 20c 25郾 47 依 0郾 36c

dSG / CA0郾 3 104郾 64 依 8郾 69a 19郾 76 依 2郾 98bc 29郾 52 依 0郾 36bc

dSG / CA0郾 6 61郾 50 依 0郾 63b 22郾 28 依 2郾 23b 33郾 18 依 1郾 12b

dSG / CA0郾 9 59郾 43 依 0郾 97b 22郾 84 依 1郾 20b 40郾 61 依 1郾 45a

dSG / CA1郾 2 62郾 76 依 0郾 78b 20郾 12 依 1郾 05bc 25郾 83 依 1郾 73c

摇 摇 不同字母表示同列数据差异显著(P < 0郾 05)。

2郾 3摇 抑菌水凝胶吸水衬垫溶胀率与凝胶质量分数

分析

溶胀率是衡量吸水垫吸水性能的重要指标,直
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接影响吸水材料可吸收液体的多少。 表 2 展示了不

同样品的溶胀率与凝胶质量分数,纯海藻酸钠膜具

有较差的疏水性,在浸泡 24 h 后逐渐溶解,因此对

其溶胀率不予探讨。 从表 2 可以看出,传统木纤维

吸水纸的溶胀率为 276郾 40% ,而未添加肉桂醛的水

凝胶吸水衬垫的溶胀率则达到了 2 690郾 42% ,显示

出优异的吸水能力。 这是因为 Ca2 + 交联与聚电解

质双重交联作用,使水凝胶的网状结构内部能够容

纳更多的液体[18]。 随着肉桂醛体积分数的增加,
抑菌水凝胶吸水衬垫的溶胀率逐渐下降,出现这样

的现象是由于肉桂醛作为一种疏水物质存在于水凝

胶吸水衬垫三维网状结构的孔洞内,导致吸水衬垫

图 2摇 不同抑菌水凝胶吸水衬垫的断裂面微观结构

Fig. 2摇 Fracture鄄surface microstructures of different antibacterial hydrogel water absorbent pads

吸收水分的空间减小。 另一种原因是肉桂醛的加入

增加了多糖链灵活性,使海藻酸钠的网状结构更加

致密,最终导致复合材料的溶胀率降低[16]。 但制得

的抑菌水凝胶吸水衬垫溶胀率仍是传统木纤维吸水

纸的 2 倍以上,相较于静电纺丝纳米纤维吸水衬垫

(150% ~ 500% )与其他水凝胶吸水衬垫(117% ~

表 2摇 不同抑菌水凝胶吸水衬垫的溶胀率与

凝胶质量分数

Tab. 2摇 Swelling ratio and gel mass fraction of different
antibacterial hydrogel water absorbent pads

样品 溶胀率 / % w(凝胶) / %
木纤维吸水纸 276郾 40 依 2郾 32c -

dSG 2 690郾 42 依 12郾 32a 56郾 34 依 0郾 07a

dSG / CA0郾 3 2 313郾 20 依 17郾 07a 61郾 02 依 0郾 21a

dSG / CA0郾 6 2 158郾 81 依 13郾 93a 58郾 89 依 0郾 12a

dSG / CA0郾 9 835郾 63 依 18郾 52b 55郾 88 依 0郾 15a

dSG / CA1郾 2 711郾 35 依 10郾 58b 55郾 79 依 1郾 02a

摇 摇 不同字母表示同列数据差异显著(P < 0郾 05)。 - 表示未检测。

250% ),抑菌水凝胶吸水衬垫的溶胀率显著提

升[5,19 - 20],在冷却肉托盘包装中具有更好地吸收渗

出物并封存的能力。 而加入肉桂醛对材料整体的凝

胶质量分数并没有显著影响。
2郾 4摇 抑菌水凝胶吸水衬垫微观结构分析

图 2 展示了不同抑菌水凝胶吸水衬垫断裂面的

电子扫描显微镜(SEM)图。 从图 2 可以看出,未添

加肉桂醛时,水凝胶吸水衬垫的断裂面相对比较粗

糙,甚至可观察到在断裂过程中与基质相分离的蟹

壳粉。 而当肉桂醛体积分数增加至 0郾 9% 时,水凝

胶吸水衬垫断裂面逐渐趋于平滑,这证明了适量的

肉桂醛能在基体内均匀分布且增强蟹壳粉与海藻酸

钠之间的相容性。 然而当肉桂醛的体积分数增加到

1郾 2%时,水凝胶吸水衬垫的断裂面出现褶皱,这是

因为高体积分数的肉桂醛分布不均匀,聚集在一起,
降低了肉桂醛与薄膜间的相容性。 Ke 等[21] 在肉桂

醛 /玉米淀粉复合抑菌膜的性能研究中也得到了类

似的结论,添加少量肉桂醛的复合膜横截面表面光

滑,但当肉桂醛体积分数达到 2%时,肉桂醛发生了

聚集。 抑菌水凝胶吸水衬垫的扫描电镜结果也与机

械性能与溶胀性结果吻合。
2郾 5摇 抑菌水凝胶吸水衬垫抑菌性分析

图 3 与表 3 展示了抑菌水凝胶吸水衬垫对大肠

杆菌、金黄色葡萄球菌、沙门氏菌与单增李斯特菌的

抑菌效果与抑菌直径。 由图 3、表 3 可以看出,抑菌

水凝胶吸水衬垫对 4 种致病菌均表现出明显的抑制

作用。 抑菌圈直径与肉桂醛的体积分数之间存在明

显的剂量效应关系,且肉桂醛对金黄色葡萄球菌与
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单增李斯特菌的抑制效果优于大肠杆菌与沙门氏

菌。 这归因于肉桂醛可以破坏致病菌细胞膜的完整

性,改变细胞膜通透性[22],而革兰氏阴性菌的外部

有一层亲水膜,会减少肉桂醛作为疏水物质的渗

透[23],因此同一种抑菌水凝胶吸水衬垫对革兰氏阴

性菌的大肠杆菌与沙门氏菌的抑菌圈比革兰氏阳性

菌的金黄色葡萄球菌与单增李斯特菌小。 综合抑菌

水凝胶吸水衬垫的各项性能,选择添加肉桂醛体积

分数为 0郾 6%与 0郾 9% 的抑菌水凝胶吸水衬垫用于

后续的应用实验。

图 3摇 不同抑菌水凝胶吸水衬垫的抑菌效果

Fig. 3摇 Inhibition effects of different antibacterial hydrogel water absorbent pads
表 3摇 不同抑菌水凝胶吸水衬垫的抑菌直径

Tab. 3摇 Inhibition zones of different antibacterial hydrogel water absorbent pads

样品
d(抑菌圈) / mm

大肠杆菌 金黄色葡萄球菌 沙门氏菌 单增李斯特菌

dSG 0郾 00 0郾 00 0郾 00 0郾 00
dSG / CA0郾 3 16郾 87 依 0郾 39Bd 19郾 15 依 0郾 37Ad 14郾 38 依 0郾 26Cc 20郾 37 依 0郾 41Ac

dSG / CA0郾 6 21郾 27 依 0郾 35Ac 22郾 70 依 0郾 31Ac 19郾 75 依 0郾 19Bb 20郾 98 依 0郾 22Bc

dSG / CA0郾 9 24郾 60 依 0郾 09Bb 25郾 69 依 0郾 50Bb 21郾 34 依 0郾 12Cb 26郾 47 依 0郾 29Ab

dSG / CA1郾 2 26郾 99 依 0郾 40Ba 28郾 84 依 0郾 63Aa 27郾 14 依 0郾 62Ba 29郾 38 依 0郾 37Aa

摇 摇 不同大写字母表示同行数据差异显著(P < 0郾 05);不同小写字母表示同列数据差异显著(P < 0郾 05)。

2郾 6摇 抑菌水凝胶吸水衬垫保鲜效果分析

2郾 6郾 1摇 冷却肉蛋白质氧化程度分析

冷却肉在贮藏过程中,蛋白质会被微生物分解

成氨基酸,这些氨基酸由于微生物分泌酶的影响会

发生脱羧作用,进而生成有机碱,使肉呈碱性[1]。
因此,TVB-N 值反映了冷却肉的蛋白质氧化程度,
是肉新鲜度的分级标准, 一般来讲 TVB - N 臆
0郾 15 mg / g 可以称之为鲜肉。 冷却肉在贮藏过程中

的 TVB-N 值变化如图 4。 所有处理组的TVB-N 值

随着贮藏时间的延长而上升,表明猪肉的新鲜度逐

渐下降。 在贮藏相同时间内,无吸水垫处理组的

TVB-N 值最高,dCSG / CA0郾 6 与 dCSG / CA0郾 9 抑菌

水凝胶吸水衬垫处理组的 TVB-N 值显著低于木纤

维吸水纸处理组与无吸水垫处理组(P < 0郾 05),而 2
个抑菌水凝胶吸水衬垫处理组间差异不明显(P >
0郾 05)。 无吸水垫处理组在贮藏第 6 天时,其 TVB-
N 值超过了 0郾 15 mg / g,且可以闻到明显的腐臭味,
说明此时猪肉已腐败变质。 在贮藏第 8 天时,dSG /
CA0郾 6 与 dSG / CA0郾 9 处理组的 TVB -N 值分别为

0郾 11、0郾 10 mg / g,其他组均腐败变质。 直至贮藏第

10 天时,dSG / CA0郾 6 处理组的 TVB - N 值才达到

0郾 15 mg / g,而 dSG / CA0郾 9 处理组仍未变质 (0郾 14
mg / g)。 由此可见,dSG / CA0郾 9 抑菌水凝胶吸水衬

垫能更有效地抑制蛋白质氧化分解,延缓 TVB -N
的产生,与未用吸水垫的猪肉样品相比,可将冷却肉

的货架期延长 4 d。
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图 4摇 贮藏过程中不同处理组冷却肉 TVB-N 值的变化

Fig. 4摇 TVB-N changes of chilled meat in different
treatments during storage

2郾 6郾 2摇 冷却肉菌落总数分析

菌落总数是衡量冷却肉是否变质的重要指标,
当肉的菌落总数大于 6 lg(CFU / g)时就可以称之为

变质肉,菌落总数在 4 ~ 6 lg(CFU / g)可以称之为次

鲜肉,而菌落总数小于 4 lg(CFU / g)的肉可称之为

新鲜肉[24]。 贮藏过程中,各组菌落总数变化见

图 5。从图 5 可以看出,随着贮藏时间的延长,各组

的菌落总数逐渐上升,当贮藏到第 2 天时,无吸水垫

组与木纤维吸水垫处理组的菌落总数已经超过 4 lg
(CFU / g ), 变 为 次 鲜 肉, 而 dSG / CA0郾 6 与 dSG /
CA0郾 9 处理组仍保持新鲜。 当贮藏到第 6 天时,无
吸 水 垫 处 理 组 的 菌 落 总 数 已 经 达 到 了

6郾 11 lg(CFU / g),而木纤 维 吸 水 纸、 dSG / CA0郾 6、
dSG / CA0郾 9 处理组的菌落总数分别为 5郾 54、5郾 11、
4郾 76 lg(CFU / g) (P < 0郾 05)。 这说明在第 6 天时,
只有无吸水垫处理组发生变质。 当贮藏到第 10 天

时,木纤维吸水纸、dSG / CA0郾 6、dSG / CA0郾 9 处理组

菌落总数分别达到 6郾 45、6郾 11 与 5郾 91 lg(CFU / g)
(P < 0郾 05),水凝胶吸水衬垫处理组展现出更低的

菌落总数,且 dSG / CA0郾 9 处理组仍未变质。 这是由

于木纤维吸水纸可以吸收猪肉的部分渗出物,但其

溶胀率较低,保鲜效果不佳。 而水凝胶吸水衬垫凭

借高溶胀率与闭合性将冷却肉渗出的汁液封闭在三

维网状结构内,有效防止猪肉与渗出物的接触,抑制

微生物的滋生。 此外肉桂醛不断从水凝胶吸水衬垫

基体中缓释出来,影响腐败菌细胞膜上脂肪酸的分

布与连接,抑制细胞中酶的活性,影响细胞的增殖与

分裂,有效杀死猪肉中的腐败菌[25]。 菌落总数的结

果与 TVB-N 的结果吻合,4 个处理组中 dSG / CA0郾 9

的保鲜效果较佳。

图 5摇 贮藏过程中不同处理组冷却肉菌落总数的变化

Fig. 5摇 Total number of bacterial colonies changes of chilled
meat in different treatments during storage

2郾 6郾 3摇 冷却肉的 pH 值分析

冷却肉在 4 益贮藏过程中 pH 值会发生较大的

变化。 图 6 展示了 4 组样品在贮藏过程中的 pH 值

图 6摇 贮藏过程中不同处理组冷却肉 pH 值的变化

Fig. 6摇 pH changes of chilled meat in different treatments
during storage

变化。 由图 6 可以看出,4 组样品随着贮藏时间的

延长 pH 值逐渐上升,这是由于贮藏过程中,微生物

消耗托盘包装中的氧气,细菌大量增殖,致使猪肉中

的蛋白质被分解而产生胺类物质。 在同一贮藏期

内,与无吸水垫组相比,木纤维吸水纸处理组的 pH
值更低(P < 0郾 05),而 dSG / CA0郾 6 与 dSG / CA0郾 9 抑

菌水凝胶吸水衬垫处理组的 pH 值最小,但在贮藏

的前 6 d, dSG / CA0郾 6 与 dSG / CA0郾 9 差异不明显

(P > 0郾 05),在贮藏第 10 天时, dSG / CA0郾 6、 dSG /
CA0郾 9 组的 pH 值均显著低于无吸水垫处理组与木

纤维吸水纸处理组(P < 0郾 05),且低于无吸水垫处

理组时第 6 天的 pH 值。 这归因于抑菌水凝胶吸水
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衬垫强大的溶胀性,可以将冷却肉贮藏过程中渗出

的血水吸收,改善冷却肉的接触环境,延缓微生物的

繁殖。 除此之外抑菌水凝胶吸水衬垫闭合性与抑菌

性较好,防止了冷却肉与吸水垫之间因为挤压而导

致的液体回渗,抑制冷却肉中腐败菌的生长,清洁保

鲜效果更强[26]。
2郾 6郾 4摇 冷却肉汁液流失率与汁液封存率分析

冷却肉在贮藏的过程中,会渗出血水产生汁液

流失,降低冷却肉的感官品质。 不同处理组冷却肉

图 7摇 贮藏过程中不同处理组冷却肉汁液流失率与

汁液封存率变化

Fig. 7摇 Changes in drip loss value and drip retention
rate of chilled meat in different treatments
during storage

的汁液流失率与汁液封存率如图 7。 由图 7 可知,
冷却肉的汁液流失率随贮藏时间的增加而增大,其
中未用吸水垫组汁液流失率最大。 使用吸水垫可以

降低冷却肉的汁液流失率, dSG / CA0郾 6 与 dSG /
CA0郾 9 抑菌水凝胶吸水衬垫处理组汁液流失率低于

木纤维吸水纸处理组,证明抑菌水凝胶吸水衬垫的

保鲜效果更强。 此外,在贮藏前 4 d,所有吸水材料

组的汁液封存率均为 100% ,而 4 d 后木纤维吸水纸

组的汁液封存率逐渐下降,说明汁液流出量已超过

木纤维吸水纸的最大吸收量,且未被封存的液体受

到挤压后发生一定程度的回渗,回渗则会加快冷却

肉腐败变质。 dSG / CA0郾 6 与 dSG / CA0郾 9 抑菌水凝

胶吸水衬垫组在贮藏期间的汁液封存率则一直保持

100% ,说明渗出物完全封存于水凝胶膜的三维网状

结构中,未发生回渗。 研究结果进一步证实了制备

的抑菌水凝胶膜的优异吸水性与闭合性,在冷却肉

托盘包装保鲜方面具有一定的应用前景。
2郾 6郾 5摇 冷却肉挥发性气味分析

电子鼻是一种仿生嗅觉分析技术,可以快速、精
准的鉴别并评估不同处理组的冷却肉在贮藏过程中

的挥发性气味信息[27 - 28]。 不同处理组冷却肉的挥

图 8摇 贮藏过程中不同处理组冷却肉电子鼻与 PCA 结果

Fig. 8摇 Results of electronic nose and PCA of chilled meat
in different treatments during storage

发性气味分析见图 8。 由图 8(a)可以看出,与第 0
天相比,贮藏到第 6 天与第 10 天,所有处理组在传

感器 W2S、W1W、W1S、W6S 与 W5S 的响应值均有

较大变化。 这说明样品在贮藏过程中产生了大量的

醇类物质、硫化物、烷类物质、氢化物与氮氧化合物,
因为猪肉在腐败过程中,细菌繁殖会产生大量的

CO2、H2S、烷类物质与挥发性盐基氮。 而未使用吸
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水垫处理组在这些传感器的响应值变化幅度最大,
使用木纤维吸水纸的处理组响应值变化略有降低,
抑菌水凝胶吸水衬垫处理组的响应值变化幅度最

小,说明本研究制备的绿色双交联抑菌水凝胶吸水

衬垫可以有效抑制冷却肉挥发性气味的变化,延缓

猪肉腐败变质。
图 8(b)中第一主成分(PC1)与第二主成分的

方差贡献率分别为 76郾 4% 与 18郾 5% ,累计求和为

94郾 9% ( >85% ),说明可以较好地反映不同处理组

的指标信息。 第 0 天的样品与贮藏第 6 天的抑菌水

凝胶吸水衬垫处理组分布在第一主成分的正轴,其
他处理组位于第一主成分的负轴。 说明新鲜肉样与

贮藏第 6 天的 2 种抑菌水凝胶吸水衬垫处理组的气

味较为接近,样品仍处于新鲜状态。 在贮藏第 10 天

时由于全部处理组均已腐败变质,因而产生的挥发

性气味相似。 其中使用 2 种抑菌水凝胶吸水衬垫的

处理组散点距离较近,离未使用吸水垫处理组与使

用木纤维吸水纸处理组的距离较远,这与 W1W、
W1S、W6S 与 W5S 传感器对应的挥发性物质有关。

3摇 结摇 论

本研究使用了一种绿色简单的交联方式,制备

出负载不同体积分数肉桂醛的海藻酸钠 /蟹壳粉双

交联水凝胶吸水衬垫。 由扫描电镜结果可知,水凝

胶吸水衬垫基体与肉桂醛(体积分数 < 1郾 2% )具有

很好的相容性,且展现出较强的机械性能。 由于

Ca2 + 与聚电解质双交联作用,抑菌水凝胶吸水衬垫

的溶胀率均高于 700% ,显著优于传统木纤维吸水

纸与目前制备出的其他生物基吸水衬垫(150% ~
500% )。 此外,肉桂醛的成功负载使水凝胶吸水衬

垫对金黄色葡萄球菌、大肠杆菌、沙门氏菌与单增李

斯特菌均显示出优异的抑菌能力。 将抑菌水凝胶吸

水衬垫应用在冷却肉的托盘包装中,可以将吸收的

渗出物封存在基体内部,防止发生传统市售木纤维

吸水纸或静电纺丝纳米纤维吸水垫因挤压或倾倒造

成的反渗现象。 与无吸水垫处理组、木纤维吸水纸

处理组相比,dSG / CA0郾 6 与 dSG / CA0郾 9 水凝胶吸

水衬垫可以延缓猪肉的 pH 值上升,减缓蛋白质氧

化,抑制微生物生长,降低汁液流失率,将渗出汁液

完全封存并减少特定挥发性物质的产生,有效将冷

却肉的保质期延长了 4 d (相较于无吸水垫处理

组)。 本研究制备的抑菌水凝胶吸水衬垫不仅可能

在冷却肉的保鲜领域具有一定的应用前景,还可以

提高废弃蟹壳的综合利用率,绿色环保。 负载不同

抑菌物质,探究不同抑菌物质对冷却肉感官特性的

影响与水凝胶吸水衬垫保持完全闭合性所能承受的

最大重量是进一步研究方向。
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Effect of Sodium Alginate / Crab Shell Powder Bi鄄Crosslinked
Water Absorbent Pad Added with Cinnamaldehyde on

Preservation of Chilled Meat

LIU Jinming,摇 FAN Xu,摇 KONG Baohua,摇 WANG Hui*

(College of Food Science, Northeast Agricultural University, Harbin 150030, China)

Abstract: In the process of chilled meat packaged in trays and storaged at 4 益, the exudate at the
bottom will accelerates the growth of microorganisms, affect the color of meat, speed up the spoilage of
chilled meat and shorten its shelf life. In this study, deacetylated crab shell powder (dCSP) were used
as natural crosslinking agents to obtain bi鄄crosslinked sodium alginate antibacterial hydrogel water
absorbent pads with high strength and high water absorption, which contained different volume fraction
(0郾 3% , 0郾 6% , 0郾 9% , 1郾 2% ) of cinnamyl aldehyde. Those water absorbent pads can be used to
absorb exudation from the chilled meat during storage. The results indicated that the dCSP in the system
could realize both Ca2 + crosslinking and polyelectrolytes interactions with sodium alginate. The addition
of cinnamyl aldehyde could significantly enhance the performance of water absorbent pads. The hydrogel
water absorbent pads showed denser structure, better swelling property, mechanical strength and
antibacterial activity, when the cinnamyl aldehyde volume fraction was 0郾 6% or 0郾 9% . The pH value,
total volatile basic nitrogen value, total viable count and volatile odor indicators of chilled meat with
antibacterial hydrogel water absorbent pads were lower than the group without water absorbent pad and the
group with wood fiber absorbent paper (P < 0郾 05). The juice loss rate of chilled meat with antibacterial
hydrogel water absorbent pads was low and the juice storage rate was 100% . The bi鄄crosslinked network
formed between sodium alginate and crab shell powders which could enhance the mechanical properties
and gel strength of water absorbent pads. In addition, the use of crab shell powders also could improve
the comprehensive utilization rate of waste. The swelling ratio of hydrogel water absorbent pads were
higher than that of commercial absorbent pads. The hydrogel water absorbent pads could not only
effectively absorb the meat exudate, but also could trap those liquids inside the three鄄dimensional
network. The hydrogel water absorbent pads have certain advantages of inhibiting the growth of
microorganisms and extending the shelf life of chilled meat.

Keywords: preservation of chilled meat; sodium alginate; crab shell powder; bi鄄crosslinked hydrogel
film; cinnamyl aldehyde
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