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液氮超低温冻结对梭子蟹品质的影响
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摘摇 要: 用液氮超低温冻结技术,采用 2 min 降温至 - 90 益、5 min 降温至 - 90 益、2 min 降温至

- 70 益三种不同降温速率,将三疣梭子蟹分别冻结至中心温度 - 25, - 35, - 45, - 55 益;后贮藏在

- 20, - 35, - 40 益的条件下,以硫代巴比妥酸(TBA)值、挥发性盐基氮(TVB鄄N)值、总巯基含量、
盐溶性蛋白含量等为指标,比较不同处理对梭子蟹蟹肉的品质影响,为研究液氮超低温冻结技术及

梭子蟹最佳品质保持技术提供理论支持。 结果表明:随着中心温度的降低和冻结速率的加快,总巯

基含量和盐溶性蛋白含量降低趋势均减缓,TBA 值和 TVB鄄N 值均逐渐降低,中心温度冻结至

- 25 益的样品的 TVB鄄N 值为15郾 85mg / 100 g,而冻结至 - 55 益的样品仅 12郾 99 mg / 100 g; - 35 益贮

藏条件下样品的 TVB鄄N 值和 TBA 值都比 - 20 益和 - 40 益贮藏的样品低。 研究可知,2 min 柜内降

温至 - 90 益,中心温度 - 55 益, - 35 益冷库贮藏,比较有利于梭子蟹液氮冻结贮藏。
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摇 摇 梭子蟹(Portunus trituberculatus)肉肥细嫩、味道

鲜美,蛋白质含量极高,必需脂肪酸和维生素 A、D
含量极为丰富[1],为国人所喜爱,也是我国出口创

汇的主要水产品之一。 梭子蟹被中国视为重要的水

产资源,但是因为其肌肉中富含蛋白质、脂肪及多种

矿物质,死亡后极易腐败变质,蟹肉还会发生肌肉

“糊化冶现象。 为了减轻梭子蟹的品质劣化,抑制肌

纤维的糊化,通常采用低温冻藏方法。 有研究通过

监控蟹肉脂肪氧化程度与肌原纤维蛋白的变化情

况,探究维持蟹肉品质最佳的冷冻方法,研究显示与

平板速冻和冰柜冻结相比,液氮速冻更利于维持蟹

肉的品质[2]。
液氮超低温冻结方式主要采用液氮降低梭子

蟹的中心温度,并将其贮藏在 - 18 益 以下的环境

中,抑制微生物和酶的作用,以达到梭子蟹的保鲜

目的。 王阳光等[3]在研究速冻方式对梭子蟹贮藏

理化指标和品质的影响中发现,液氮喷淋冻结方

式能较好地保持梭子蟹肉的品质,一定程度上降

低蛋白质变性速度,保持其肉质的口感和风味。
近年来,关于不同冻结方式对水产品肌肉品质影

响的研究越来越受到人们的关注,夏杏洲等[4] 就

不同冻结方式对军曹鱼片品质、质构、感官的影响

进行研究,表明不同冻结方式对军曹鱼生、熟鱼片

的感官品质产生显著影响,冻结速率的提高有利

于提高其品质。 杨金生等[5]在进行梭子蟹 TPA 质

构分析及不同冻藏温度对其品质影响的研究发

现,温度越低越能保持梭子蟹背部肌肉品质,尤其

是在 - 80 益的超低温保藏条件下,其硬度与新鲜

样最为接近,其感官评分与质构变化一致。 本文

以盐溶性蛋白、挥发性盐基氮( total volatile base ni鄄
trogen,TVB鄄N)含量、硫代巴比妥酸( thiobarbituric
acid,TBA)含量、巯基含量等为指标,研究优化液
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氮速冻条件,特别是中心温度、降温速率、贮藏温

度等因素对梭子蟹肌肉品质的影响,为梭子蟹冷

冻品质保持提供技术支撑,以促进液氮深度快速

冻结技术的发展。

1摇 材料与方法

1郾 1摇 实验材料

新鲜舟山三疣梭子蟹,购于浙江省舟山国际水

产城舟渔活鲜码头,8 月捕获期捕捞,均重 400 g 左

右,选取个体完整肥大、颜色鲜活饱满、螯足大的梭

子蟹。 流水清洗梭子蟹外壳表面,30 min 内用冰盒

运回实验室后进行不同处理。
1郾 2摇 主要仪器设备

AR124CN 型电子分析天平,美国 Ohaus 公司;
DK-S24 型恒温水浴锅,上海森信有限公司;98-1B
型电子恒温电热套,上海光正医疗仪器有限公司;
IKA-RH-basical 型磁力搅拌器,德国 IKA 有限公

司;UV-1800PC 型紫外可见分光光度计,上海美普

达有限公司;XBLL-23A 型绞肉机,上海帅佳电子科

技有限公司;EF20K 型 pH 计,上海梅特勒托利多仪

器有限公司;TGL -16G 型高速台式离心机,上海安

亭科学仪器厂;液氮深冷速冻机,浙江大学舟山海洋

研究中心自备。
1郾 3摇 样品处理

梭子蟹样品冲洗沥水后放入液氮喷淋装置内,
控制各参数,使液氮装置内降温设置为 2 min 柜内

温度降至 - 90 益,梭子蟹 20 min 内中心温度分别降

到 - 25, - 35, - 45, - 55 益,处理后分别标记 1,2,
3,4,分装封口,贮藏在 - 20 益冰柜中;梭子蟹样品

冲洗沥水后放入液氮喷淋装置内,控制各参数,使液

氮装置内降温设置分别为 5 min 柜内温度降至 - 90
益、2 min 柜内温度降至 - 70 益、2 min 柜内温度降

至 - 90 益,梭子蟹 20 min 内中心温度降到 - 55 益,
处理后分别标记为 5,6,8,分装封口,贮藏在 - 35 益
冷库中;梭子蟹样品冲洗沥水后放入液氮喷淋装置

内,控制各参数,使液氮装置内降温设置为 2 min 柜

内温度降至 - 90 益,梭子蟹 20 min 内中心温度降到

- 55 益,处理后标记为 7,封口,贮藏在 - 40 益冰箱

中;样品处理方式见表 1。
1郾 4摇 理化指标测定

1郾 4郾 1摇 挥发性盐基氮的测定

参照 GB / T 5009郾 44—2003《肉与肉制品卫生标

准的分析方法》中的方法测定并计算 TVB鄄N 的值。

表 1摇 样品处理方式

Tab. 1摇 Sample handling methods 益

样品编号 液氮装置内降温设置 梭子蟹中心温度 贮藏温度

1 2 min 内降温至 - 90 益 -25 - 20

2 2 min 内降温至 - 90 益 -35 - 20

3 2 min 内降温至 - 90 益 -45 - 20

4 2 min 内降温至 - 90 益 -55 - 20

5 5 min 内降温至 - 90 益 -55 - 35

6 2 min 内降温至 - 70 益 -55 - 35

7 2 min 内降温至 - 90 益 -55 - 40

8 2 min 内降温至 - 90 益 -55 - 35

1郾 4郾 2摇 盐溶性蛋白含量的测定

称取 2 份绞碎的梭子蟹肉,每份 2郾 00 g,分别放

入 2 支 50 mL 的离心管中,1 支加入 20 mL 高离子磷

酸缓冲溶液(0郾 5 mol / L KCl,0郾 01 mol / L NaH2PO4,
0郾 03 mol / L Na2HPO4),另 1 支加入 20 mL 低离子磷

酸缓 冲 液 ( 0郾 025 mol / L Na2HPO4, 0郾 025 mol / L
Na2HPO4),震荡摇匀后静置,前者 3 h,后者 1 h。 在

4 000 r / min下离心 10 min,取上清液,加入 10 mL
15%三氯乙酸,静置后加入 20 mL 1 mol / L 的 NaOH
溶液,分别以高、低磷酸盐缓冲液定容到 50 mL,最
后用双缩脲试剂测定蛋白质含量。 盐溶性蛋白含量

为高盐溶液中蛋白质的含量减去低盐溶液中蛋白质

的含量。
1郾 4郾 3摇 肌原纤维的提取

称取绞碎的梭子蟹肉 2郾 00 g,加入 20 mL 已预

冷的高离子盐溶液 ( 0郾 1 mol / L KCl, 0郾 01 mol / L
Na2CO3,0郾 04 mol / L NaHCO3),震荡摇匀后加入 20
mL 冰水稀释,在 4 000 r / min 下离心 10 min,倒出上

清液,取出沉淀物,沉淀物继续离心[6]。 重复上述

步骤 3 次,得到肌原纤维沉淀物,定容到 100 mL 容

量瓶中,得到的肌原纤维悬浊液用来测定总巯基

含量。
1郾 4郾 4摇 总巯基含量的测定

量取 1郾 4郾 3 中提取出来的肌原纤维蛋白悬浊液

1 mL,加入 9 mL 0郾 2 mmol / L 的 Tris -HCl 溶液(10
mmol / L EDTA,2% SDS,8 mol / L 尿素, 0郾 6 mol / L
KCl,pH 值 6郾 8),加入 1 mL 0郾 1% 5,5忆鄄二硫代双

(2鄄硝基)苯甲酸(DTNB) [7]。 混合均匀后在 40 益
下水浴 25 min,在波长 412 nm 处测定溶液的吸光

度,空白对照用 0郾 6 mol / L 的 KCl 溶液。 每个样品

重复测定 3 次后取平均值,按照式 (1) 计算巯基

含量。
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巯基质量摩尔浓度 = (A 伊 n) / (着 伊 籽), (1)
式(1)中:A 为 412 nm 波长处的吸光度值;n 为稀释

倍数;着 为摩尔吸光系数 13 600,L / (mol·cm);籽 为

蛋白质质量浓度,mg / mL。
1郾 4郾 5摇 硫代巴比妥酸的测定

称取 10郾 00 g 已经研细了的梭子蟹样品,加入

50 mL 7郾 5%的含有 0郾 1% EDTA 三氯乙酸,振摇 30
min 后用双层滤纸过滤 2 次[8]。 取 5 mL 滤液,加入

5 mL 0郾 02 mol / L TBA 溶液,沸水浴 40 min 后取出冷

却 1 h,在 1 500 r / min 下离心 25 min,取上清液,加入

5 mL 氯仿,震荡摇匀静置后,取上清液分别在 532
nm 和 600 nm 波长处测定吸光度,并按照式(2)计

算 TBA 值。
TBA(mg / 100 g) =

(A532 - A600) / 155 伊m 伊 72郾 6 伊 0郾 05 伊 100, (2)
式(2)中:m 为梭子蟹样品的质量。
1郾 4郾 6摇 pH 值的测定

称取绞碎的梭子蟹背部肌肉 10郾 00 g 于烧杯

中,加入煮沸后已冷却的蒸馏水 100 mL,震荡摇匀,
静置 30 min,将已经标定了的 pH 计电极插入烧杯

中,等读数稳定后记录读数,每个样品重复测定 3
次,取平均值[9]。

2摇 结果与讨论

2郾 1摇 中心温度对梭子蟹品质的影响

2郾 1郾 1摇 中心温度对梭子蟹 TVB鄄N 值的影响

TVB鄄N 值是评价水产品腐败变质的指标之一,它
和鲜度之间有着很高相关性[10]。 通常认为,当

TVB鄄N值为 0郾 20 ~ 0郾 66 mg / kg 时,肉品质优良;当
TVB鄄N 值超过 1郾 00 mg / kg 时,肉已经变质,不能再食

用。 因此,TVB鄄N 值被广泛用作判断水产品腐败程度

的指标,它反映了水产品因内源性酶和微生物分解蛋

白质与非蛋白物质而产生的具有挥发性的氨、二甲胺

和三甲胺等的情况[11]。 TVB鄄N 是评价水产品鲜度常

用的方法,TVB鄄N 含量愈低表明新鲜度愈高。 不同中

心温度梭子蟹 TVB鄄N 值的变化见图 1。
由图 1 可知,随着贮藏时间的延长,4 组梭子蟹

的 TVB鄄N 值都呈上升趋势。 在 0 ~ 3 d 内,第 1 组

TVB鄄N 值上升的速度明显高于其他 3 组;在整个贮

藏过程中,第 3 组的 TVB鄄N 值上升较慢,第 1 组、第
2 组的 TVB鄄N 值在贮藏前期上升较快,后期变缓,
第 4 组的 TVB鄄N 值一直处于均匀上升的状态;最终

第 2 组的 TVB鄄N 值与第 3 组、第 4 组接近,且贮藏

60d 后 TVB鄄N 值均小于 16 mg / 100 g,未超过海产品

二级鲜度指标。 由此可见,液氮冻结的梭子蟹品质

整体较好。 第 3 组和第 4 组可能是由于液氮速冻梭

子蟹中心温度较低,达到 - 45 益左右,微生物生长

繁殖减弱,酶的活性较低,蟹肉组织结构未受破坏,
品质保持较好,因而 TVB鄄N 值增长较慢。

图 1摇 不同中心温度梭子蟹 TVB鄄N 值的变化

Fig. 1摇 Change of TVB鄄N value in swimming carb with
different central temperatures

摇

2郾 1郾 2摇 中心温度对梭子蟹盐溶蛋白含量的影响

盐溶性蛋白(salt soluble protein,SSP or EPN)的
含量表示的是鱼肉蛋白质中肌球蛋白的盐溶解性,
它反映肌动球蛋白杆部性质的变化。 肌动球蛋白是

构成肌原纤维蛋白的主要成分,EPN 的含量可以反

映肌原纤维蛋白的变性程度[12]。 蛋白质变性后,肌
原纤维蛋白溶解度降低,EPN 减少(见图 2)。

由图 2 可知,随着贮藏时间的延长,4 组梭子蟹

盐溶蛋白质量比均呈下降趋势,在贮藏前期,4 组梭

子蟹盐溶蛋白质量比下降速度较快,贮藏 15 d 后下

降速度变慢。 在整个贮藏期间,第 4 组盐溶蛋白质

量比下降速度最慢,当贮藏天数达到 60 d 时,第 4
组的盐溶性蛋白质量比高于其他 3 组。 由此可见,
冻结中心温度的降低,能够抑制肌原纤维蛋白溶解,
保持产品品质,当冻结中心温度至 - 55 ~ - 45 益
时,梭子蟹品质较好。
2郾 1郾 3摇 中心温度对梭子蟹总巯基含量的影响

巯基是肌原纤维蛋白中活性最强的功能基团,
肌原纤维蛋白中的活性巯基容易被氧化,生成二硫

键。 在贮藏过程中,蛋白质变性后结构会发生改变,
埋藏在蛋白质内部的活性巯基可能暴露于蛋白表

面,氧化形成二硫键,导致蛋白质的天然构象进一步

改变,蛋白质的冷冻变性使总巯基含量减少,二硫键

数目上升。 二硫键的形成会影响蛋白质的一些功能

特性,如持水性、乳化性和溶解性,影响水产品质量。
巯基含量的变化反映了蛋白质的变性程度[13]。 不

同中心温度梭子蟹总巯基含量的变化见图 3。
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图 2摇 不同中心温度梭子蟹盐溶蛋白质量比的变化

Fig. 2摇 Change of salt soluble protein in swimming
carb with different central temperatures

图 3摇 不同中心温度梭子蟹总巯基质量摩尔浓度的变化

Fig. 3摇 Change of total sulfydryl in swimming carb with dif鄄
ferent central temperatures

由图 3 可知,随着储藏时间的延长,总巯基质

量摩尔浓度显著降低,且因为中心温度的不同呈现

出显著的差异,贮藏 60 d 后,第 1 组、第 2 组总巯基

质量摩尔浓度最低。 可能是由于相对较高中心温度

产生了更大的冰晶,加深了梭子蟹肌肉细胞的机械

损伤程度,使得肌原纤维蛋白更易变质。 蛋白质空

间结构发生改变,暴露出了分子内部的巯基,巯基被

氧化成二硫键而导致其质量摩尔浓度降低[14]。 由

此可见,中心温度达到 - 45 ~ - 55 益时,能极好保

持产品品质。
2郾 1郾 4摇 中心温度对梭子蟹 TBA 值的影响

TBA 值能反映脂肪氧化腐败程度,是判断脂肪

氧化的重要指标[15]。 脂肪氧化和水解产生的酮类

与醛类物质是引起梭子蟹品质劣变的重要原因之

一。 梭子蟹是一种高蛋白高脂肪的水产品,其脂肪

酸大多为不饱和脂肪酸,极易与空气中的氧气发生

氧化反应产生丙二醛(MAD)。 不同中心温度下梭

子蟹 TBA 值的变化见图 4。
由图 4 可知,随着贮藏时间的延长,4 组梭子蟹

的 TBA 值都呈上升趋势。 贮藏 7 d 时,第 2 组、第 3

图 4摇 不同中心温度下梭子蟹 TBA 值的变化

Fig. 4摇 Change of TBA value in swimming carb with
different central temperatures

组、第 4 组的 TBA 值上升缓慢,而第 1 组上升明显,
第 4 组在整个贮藏过程中 TBA 值均较低,可能是在

冻结过程中,由于梭子蟹中心温度较低,蟹肉内的自

由水含量较少,减缓了脂肪氧化速度,从而 TBA 值

较低。
2郾 1郾 5摇 中心温度对梭子蟹 pH 值的影响

梭子蟹属于高蛋白食品,营养物质丰富,很适合

微生物的生长,虽然在低温冻结过程中可以抑制大

部分微生物的活动,但是仍有部分耐低温的微生物

生长繁殖和酶解活动造成梭子蟹蛋白质的降解,进
而产生胺类等碱性物质,使得 pH 值升高,见图 5。

图 5摇 不同中心温度梭子蟹 pH 值的变化

Fig. 5摇 Change of pH in swimming carb with
different central temperatures

摇

由图 5 可知,随着贮藏时间的延长,4 组梭子蟹

的 pH 值均呈现先下降后上升的趋势。 这是因为在

贮藏初期,肌肉中的糖原和 ATP 等物质分解产生了

酸性物质,使得 pH 值下降,鲜度下降,而后随着贮

藏时间的延长,在细菌的作用下蟹肉表面蛋白质分

解,产生碱性物质,pH 值升高[16]。 第 4 组 pH 值变

化最明显,在贮藏初期,pH 值的降低与升高均大于

其他组 3 组;在贮藏后期,4 组 pH 值上升速率缓慢,
数值接近。 可见,中心温度对梭子蟹产品的 pH 值
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影响不是非常明显。
2郾 2摇 降温速率对梭子蟹品质的影响

2郾 2郾 1摇 降温速率对梭子蟹 TVB鄄N 值的影响

不同降温速率梭子蟹 TVB鄄N 值的变化见图 6。
可知,随着贮藏时间的延长,3 组梭子蟹的 TVB鄄N
值都呈上升趋势。 第 5 组 TVB鄄N 值在贮藏初期上

升的速率较快,明显高于其他 2 组,第 6 组、第 8 组

的 TVB鄄N 值上升较慢,可能由于这两组的液氮速冻

温度较低,对蟹肉肌肉结构影响小,其组织结构未受

破坏,受微生物和酶作用也较小,因而 TVB鄄N 的值

的增长较慢。 贮藏时间达到 60 d 后,第 8 组的

TVB鄄N值明显低于另外 2 组,且 3 组的 TVB鄄N 值均

小于 18 mg / 100 g,未超过海产品二级鲜度指标。 由

此可知,液氮冻结的梭子蟹品质整体较好。

图 6摇 不同降温速率梭子蟹 TVB鄄N 值的变化

Fig. 6摇 Change of TVB鄄N value in swimming carb
by different cooling rates

2郾 2郾 2摇 降温速率对梭子蟹盐溶蛋白含量的影响

随着贮藏时间的延长,3 组梭子蟹盐溶蛋白质

量比均呈现下降的趋势(见图 7)。 可能是因为冰晶

的形成导致了蛋白质结合水的流失,使蛋白质形成

交联而导致蛋白质变性。 在贮藏前期,3 组梭子蟹

盐溶蛋白质量比迅速下降,第 5 组和第 6 组变化相

对较一致,贮藏 14 d 后下降速度变慢。 在整个贮藏

期间,第 8 组盐溶蛋白质量比下降速度比第 5 组和

第 6 组都慢,可能是由于其降温速率较快,冻结过程

中形成的冰晶体较小,对梭子蟹肌原纤维的挤压程

度较小,从而蟹肉蛋白的集结成束程度降低,变性程

度降低。 这与汪之和等[17] 关于冻结速度对鲢鱼背

部肌肉盐溶性蛋白的影响的研究结果一致,即在

- 18 益慢冻中,盐溶性蛋白溶解度下降的幅度比

- 40 益速冻增加了 5郾 1% 。
冻结过程中肌肉蛋白质的变性是由于结合水和

自由水结冰导致蛋白质的结构被挤压扭曲发生变化

而产生的。 同时结冰导致水分的流失,细胞内的盐

图 7摇 不同降温速率下梭子蟹盐溶蛋白质量比的变化

Fig. 7摇 Change of salt soluble protein in swimming
carb by different cooling rates

分被浓缩,离子强度增加,蛋白质更易变性[18]。 肌

肉蛋白质的变性程度与最终温度和冻结速度 2 个条

件有关,一般来说,冻结速度越快,蛋白质变性程度

越小,但与冻结温度的关系随着溶液状态的不同发

生变化[19]。 俞裕明等[20] 关于不同的冻结速率对南

方鲇鱼的理化和感官品质的影响的研究结果显示,
在一定范围内,速冻比慢冻能够减少鲇鱼蛋白质的

变性,当冻结速率超过某一值时,冻结速率对鱼肉蛋

白变性的影响减弱。
2郾 2郾 3摇 降温速率对梭子蟹总巯基含量的影响

图 8摇 不同降温速率梭子蟹总巯基质量摩尔浓度的变化

Fig. 8摇 Change of total sulfydryl in swimming carb
by different cooling rates

随着时间的延长,总巯基含量呈现下降趋势

(见图 8)。 贮藏前期,3 组总巯基质量摩尔浓度都

快速下降,贮藏 7 d 之后,第 6 组、第 8 组下降趋势

减缓,第 5 组继续快速下降,可能是因为冷冻过程中

较慢的降温速率使胞外形成大冰晶,挤压细胞内的

肌原纤维蛋白使之集结成束、形成交联,从而变性。
蛋白质空间结构发生改变,分子内部的巯基暴露出

来,氧化成二硫键导致总巯基质量摩尔浓度降低。
在贮藏过程中,第 8 组的总巯基质量摩尔浓度下降

最慢,贮藏 60 d 后,第 8 组的总巯基质量摩尔浓度
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最高。 由此可见,较快的冻结速率对梭子蟹的品质

更有利。
2郾 2郾 4摇 降温速率对梭子蟹 TBA 值的影响

随着贮藏时间的延长,第 5 组、第 6 组、第 8 组的

梭子蟹 TBA 值都呈上升趋势(见图 9)。 贮藏后期这

3 组 TBA 值上升速度都很快,其中第 6 组上升最快,
可能是由于其冻结中心温度较高,冻结速率较低,冻
结过程中胞外形成大冰晶,对蟹肉肌肉组织的损伤更

大;第 8 组在整个贮藏期间 TBA 值均较低,且后期增

长相对缓慢,可能原因是在冻结过程中,由于梭子蟹

降温速率较快,形成的冰晶较小,对蟹肉肌肉组织的

损伤较小,冻藏使得梭子蟹肌肉内的自由水含量变

少,减缓了脂肪氧化速度,从而 TBA 值较低。

图 9摇 不同降温速率梭子蟹 TBA 值的变化

Fig. 9摇 Change of TBA value in swimming carb by
different cooling rates

2郾 2郾 5摇 降温速率对梭子蟹 pH 值的影响

3 组 pH 值变化趋势相近(见图 10)。 随着贮藏

时间的延长,3 组梭子蟹的 pH 值均呈现先下降后上

升的趋势。 第 5 组在贮藏初期 pH 值的降低与升高

均大于其他组,可能是由于第 5 组的降温速率较慢,
所以贮藏前期 ATP 等物质分解产生酸性物质速率

较快,之后蛋白质在细菌的作用下分解产生碱性物

质的速率也更快。 贮藏 7 d 之后,第 8 组的 pH 值变

化趋势平缓。
2郾 3摇 贮藏温度对梭子蟹品质的影响

2郾 3郾 1摇 贮藏温度对梭子蟹 TVB鄄N 值的影响

在整个贮藏期间,3 组梭子蟹的 TVB鄄N 值都呈

上升趋势(见图 11)。 第 7 组、第 8 组的 TVB鄄N 值上

升较慢,第 4 组的 TVB鄄N 值上升速率明显高于其他

2 组;贮藏 60 d 后,TVB鄄N 值均小于 18 mg / 100 g,未
超过海产品二级鲜度指标。 由此可见,液氮冻结的

梭子蟹品质整体较好。
低温抑制了微生物的酶活性,使得微生物对蛋

白质的分解作用减弱,产生的具有挥发性的氨和胺

图 10摇 不同降温速率梭子蟹 pH 值的变化

Fig. 10摇 Change of pH in swimming carb by
different cooling rates

图 11摇 不同贮藏温度下梭子蟹 TVB鄄N 值的变化

Fig. 11摇 Change of TVB鄄N value in swimming carb
by different storage temperatures

摇

类物质较少。 但是低温贮藏并不能完全抑制 TVB鄄
N 的产生,随着时间的延长,肌肉发生自溶现象,细
菌产生的蛋白酶会催化蛋白质水解,使得 TVB鄄N 含

量增加。 郑平安等[21] 关于贮藏温度对鲐鱼品质影

响的研究结果显示,在常温贮藏、4 益的低温贮藏、
- 20 益的超低温贮藏等条件下,鲐鱼的 TVB鄄N 含量

和组胺含量都呈现明显的相关性。
在贮藏中后期,第 8 组的 TVB鄄N 值上升速率较

第 7 组更慢更平缓,可能是因为这 3 组梭子蟹都经

过了较快冻结速率的处理。 冻结速率快,样品内外

温差大,贮藏在过低的温度下,样品发生低温断裂造

成了梭子蟹肉的组织损伤,使蛋白质更易变性,
TVB鄄N 值上升速率更快。
2郾 3郾 2摇 贮藏温度对梭子蟹盐溶蛋白含量的影响

贮藏期间,3 组梭子蟹盐溶蛋白含量均呈现下

降的趋势(见图 12)。 在贮藏前期,3 组梭子蟹盐

溶蛋白质量比均迅速下降,贮藏 14 d 后下降速度

变慢。 贮藏 30 d 后,第 7 组和第 8 组的盐溶性蛋

白质量比趋于稳定。 在整个贮藏期间,第 8 组的

盐溶蛋白质量比下降速度最慢,且贮藏 60 d 后盐
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溶性蛋白质量比最高。 由此可见,较低的温度贮

藏有利于梭子蟹的保存,较低的温度抑制了肌原

纤维蛋白的变性,从而防止盐溶性蛋白含量的改

变。 当贮藏时间达到 60 d 时,第 8 组的盐溶性蛋

白质量比高于第 7 组,可能是因为第 7 组的贮藏温

度过低,而 4,7,8 三组又经过较快的冻结速率处

理,对梭子蟹肌肉组织结构造成了机械损伤,导致

裂壳等现象的发生,反而导致其细胞损伤而造成

蛋白质变性,这也与 TVB鄄N 的变化情况相一致。
Jiang 等[22] 的研究显示, ATP 的降解产物 ADP、
AMP、IMP 对鱼肉的蛋白质有保护作用,使鱼肉的

盐溶性蛋白含量下降变慢,而 HxR 和 Hx 则会促进

鱼肉盐溶性蛋白含量的下降。

图 12摇 不同贮藏温度下梭子蟹盐溶蛋白质量比的变化

Fig. 12摇 Change of salt soluble protein in swimming carb
by different storage temperatures

2郾 3郾 3摇 贮藏温度对梭子蟹总巯基含量的影响

随着时间的延长,总巯基含量呈现下降的趋势

(见图 13)。 贮藏初期,3 组总巯基质量摩尔浓度的

下降趋势较接近,贮藏到第 3 ~ 15 天,第 8 组的下降

趋势更趋于平缓,贮藏 15 d 后,第 4 组、第 8 组总巯

基质量摩尔浓度的下降趋势较第 7 组快。 由此可

见,贮藏温度是影响巯基质量摩尔浓度的重要因素

之一。 巯基是肌原纤维蛋白中活性最强的部位,冷
冻过程会使巯基暴露出来,温度高则巯基氧化速率

快。 尹磊等[23]对小黄鱼在不同贮藏温度下的品质

变化的研究显示,巯基含量的变化与肌动球蛋白含

量的变化具有一定相关性,而这可能与巯基具有稳

定的空间结构有关。
2郾 3郾 4摇 贮藏温度对梭子蟹 TBA 值的影响

贮藏期间,3 组梭子蟹的 TBA 值都呈上升趋势

(见图 14)。 第 4 组的 TBA 值上升速度明显比第 7
组、第 8 组快。 贮藏 30 d 后,第 8 组的 TBA 值上升

速度较平缓,贮藏 60 d 后,第 8 组的 TBA 值最低。
由此可见,较低的贮藏温度可以抑制脂肪水解酶的

图 13摇 不同贮藏温度下梭子蟹总巯基质量

摩尔浓度的变化

Fig. 13摇 Change of total sulfydryl in swimming carb
by different storage temperatures

摇

图 14摇 不同贮藏温度下梭子蟹 TBA 值的变化

Fig. 14摇 Change of TBA value in swimming carb
by different storage temperatures

摇

活性,有利于梭子蟹品质的保持。
水产品的不饱和脂肪酸在贮藏过程中会发生

自动氧化和脂酶水解等反应,低温能有效抑制脂

质的氧化,但脂肪水解酶在低温下仍然具有活性,
随着贮藏时间的延长,TBA 值变大。 此外,脂肪水

解产生的羰基类化合物还有可能与蛋白质变性产

生的低级物质发生羰氨反应,使梭子蟹肉产生难

看的颜色。
2郾 3郾 5摇 贮藏温度对梭子蟹 pH 值的影响

3 组不同贮藏温度处理的梭子蟹 pH 值变化趋

势相一致(见图 15)。 第 7 组由于贮藏温度较低,
肌肉中的糖原和 ATP 等物质分解较另外 2 组慢,
所以在贮藏初期下降速度较另 2 组慢;第 3 天之

后,由于耐低温微生物的生长繁殖和酶解活动,造
成梭子蟹蛋白质的降解,产生胺类等碱性物质的

速率也较慢,pH 值回升缓慢。 贮藏 30 d 之后,第 4
组、第 8 组的 pH 值均不再有太大变化,pH 值维持

在 7 左右。
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图 15摇 不同贮藏温度梭子蟹 pH 值的变化

Fig. 15摇 Change of pH in swimming carb by
different storage temperatures

3摇 结摇 论

以梭子蟹的 TVB鄄N 值、TBA 值和总巯基含量等

为指标,比较不同处理方式对梭子蟹品质的影响,结
果表明,液氮处理后贮藏的梭子蟹品质整体较好,且
液氮速冻时降温速度越快、中心温度越低,梭子蟹的

品质保持得越好。 降温速度快,对梭子蟹肌肉组织

的损伤小,可有效防止细胞破壁和营养液的流失,贮
藏温度低则防止微生物及酶的作用引起的腐败变

质;但是对于梭子蟹这类甲壳类生物,过低的温度会

使外壳的硬度和冷脆性增加、塑性和韧性降低,更容

易开裂,严重影响梭子蟹的外观和品质。 综合考虑

TVB鄄N 值、盐溶性蛋白、总巯基含量和 TBA 值等指

标,梭子蟹液氮冻结贮藏优化效果较好的是第 8 组,
即 2 min 柜内降温至 - 90 益,产品中心温度达

- 55 益, -35 益冷库贮藏。
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Effect of Liquid Nitrogen Cryogenic Freezing on Quality of
Swimming Crab (Portunus trituberculatus)

YAO Jieyu1,2,摇 YANG Shuibing2,摇 YU Haixia2,摇 JANG Yangyang1,2,摇 SHAO Ying1,摇 HU Yaqin1,2,*

(1. Department of Food Science and Nutrition / Zhejiang Key Laboratory for Agro鄄Food
Processing / Fuli Institute of Food Science, Zhejiang University, Hangzhou 310058, China;
2. Ocean Research Center of Zhoushan, Zhejiang University, Zhoushan 316021, China)

Abstract: In order to find the best liquid nitrogen cryogenic freezing condition to maintain the quality of
swimming crab(Portunus trituberculatus), the physicochemical properties of the samples, such as pH,
thiobarbituric acid (TBA), total volatile base nitrogen (TVB鄄N), salt soluble protein content and total
sulfydryl were determined to compare the quality of the swimming crab meat after different process. The
swimming carb was frozen to center temperature of - 25, - 35, - 45, - 55 益 with the cooling rate of
2 min down to - 90 益, 5 min down to - 90 益 and 2 min down to - 70 益, respectively. The frozen
carbs were stored at - 20, - 35, - 40 益 . The results showed that with the decrease of the central tem鄄
perature and the freezing rate, the total sulfydryl and salt soluble protein content increased gradually
while the TBA and TVB鄄N values decreased gradually. The TVB鄄N value of the samples with the center
temperature of - 25 益 was 15郾 85 mg / 100 g and the sample frozen to - 55 益 was only 12郾 99 mg / 100
g. The TVB鄄N and TBA values of the samples stored under - 35 益 were lower than those stored at - 20
益 and - 40 益 . The above results indicated that frozen by liquid nitrogen cryogenic freezing within 2 min
to - 90 益 with center point of - 55 益 and stored at - 35 益 was the best for the swimming carb.

Keywords: swimming crab; liquid nitrogen cryogenic freezing; cooling rate; storage temperature; center
temperature
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