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摘　要：冷冻贮藏是水产品的保藏方法之一，相比于其他保藏手段，冻藏的低温条件能对水产品的品质起到
较好的保护，因而成为目前最常使用的一种保藏方法。但由于温度的变化以及低温下水产品自身组织结构的

破坏，冻藏过程中不可避免地伴随着水产品品质的一系列变化，如脂质氧化、蛋白质冷冻变性、质构变化等。

综述冷冻贮藏对水产品肌原纤维蛋白特性的影响，包括蛋白质冷冻变性的影响因素、冻藏条件下肌原纤维蛋

白理化性质的变化、蛋白质冷冻变性的机理，并总结一些控制蛋白质冷冻变性的方法和措施，旨在为水产品中

冻藏技术的应用以及低温对肌原纤维蛋白特性影响的研究提供参考。
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　　水产品含有丰富的脂质、蛋白质，营养价值
高，对人体的健康发挥着重要的作用［１］，但在常

温下易腐败变质。为了使水产品的品质损失降

到最低，通常采用低温贮藏的手段，根据不同的

贮藏温度，由高到低可分为冷藏［２］、冰藏［３］、微

冻［４］和冻藏［５］４种低温贮藏方式，其中冻藏使用
最广泛，对水产品品质的保护效果也最显著。但

由于温度的变化及冰晶的形成与生长，水产品自

身的组织结构遭到了破坏，加上相关酶的作用，

品质也会随之受到影响［６］，如脂质氧化［７］、蛋白

质变性［８］、质构变化［９］等，其中蛋白质的冷冻变

性是水产品品质变化的重要表现之一［１０］。

蛋白质的冷冻变性指的是在低温贮藏条件

下，蛋白质紧密、稳定的天然立体结构遭到破坏，

导致蛋白质的理化性质、生理功能发生改变，但

其一级结构仍然保持不变的现象［１１］。研究［１２］表

明，蛋白质冷冻变性的影响因素有多方面，刘小

莉等［１３］研究了不同冻藏温度下斑点叉尾
&

鱼片

的蛋白质理化性质的变化特点，发现随着冻藏温

度的降低，蛋白质理化性质的变化趋势变得迟

缓，冻藏温度的高低会影响蛋白质冷冻变性的程

度。ＸＩＥ等［１４］在研究中侧重分析了蛋白质在冻

藏期间的变化特点，由二维红外光谱曲线拟合分

析的结果得到蛋白质变性的过程大致分为３个
时期：稳定期（０～４周）、缓慢变化期（４～１２周）
和变质期（＞１２周），得出了冻藏时间的长短会影
响蛋白质冷冻变性的结论；ＺＨＡＮＧ等［１５］探讨了

蛋白质变性与冻结速率的关系，结果显示与快速

冻结相比，缓慢冻结样品组的肌原纤维持水能力

下降，表面疏水性增加，肌原纤维蛋白的变性更

明显；提出了一个模型来解释这种现象：即在缓

慢冻结中，质子集中在未冻结的水中，导致接近

结构蛋白质的ｐＨ降低，蛋白质发生变性，与此同
时，大冰晶在肌纤维外形成，导致肌纤维横向收

缩，而在快速冻结中，小冰晶能捕获质子，使蛋白

质变性和解冻损失的程度较小，结果表明冻结速

率也是蛋白质冷冻变性的影响因素之一。这些

文献阐述了冻藏温度、冻藏时间和冻结速率对蛋

白质变性的影响，而不同的冻藏温度、时间和冻

结速率对蛋白质变性的影响程度不同，这与蛋白
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质自身结构在不同条件下的变化以及冰晶的生

长有着密切的联系。

蛋白质发生冷冻变性后，由于自身结构被破

坏，其理化性质和生理功能也会发生相应的变

化。目前研究中测定蛋白质变性程度的理化指

标主要有蛋白质的空间结构（蛋白质二级结构的

变化）、Ｃａ２＋ＡＴＰａｓｅ活性、巯基和二硫键含量、溶
解性以及蛋白质分子表面的疏水性等［１６］。

１　冻藏过程中肌原纤维蛋白理化性质的
变化

１．１　空间结构
鱼类的肌原纤维在电镜下的结构呈长筒状，

总体结构以１条粗丝为中心，６条细丝包围在四
周，呈六角形的形状，横切面由粗丝和细丝交叉

穿错，形成有序的排列，纵切面分为暗带和明带，

有明暗相见的横纹分布［１７］。研究表明，通过电子

显微镜［１８］、光学显微镜［１９］和傅里叶红外光谱技

术［２０］都可以观察水产品（如鱼类）肌肉的微观结

构以及肌原纤维蛋白构象（如 α螺旋、β折叠、无
规则卷曲等结构）的变化。

鱼肉在冻藏过程中温度的变化和冰晶的生

长会使肌原纤维蛋白结构破坏发生变性，扫描电

镜的实验结果显示，肌原纤维的空间结构在变性

后发生明显的变化，有大量空隙和裂缝出现，粗

丝和细丝排列杂乱且松散，同时 ＳＤＳＰＡＧＥ电泳
图谱表现为色带变淡变浅、消失，或者生成新的

条带［１７］。在蛋白质的所有二级结构中，α螺旋是
稳定性最高的有序结构，因而可将α螺旋结构的
含量作为蛋白质空间结构稳定性的判定指标。

林婉玲等［２１］通过 ＳＤＳＰＡＧＥ电泳和红外光谱分
析对草鱼冻藏期间蛋白质的二级结构进行了研

究，实验中红外光谱分析的结果显示，在冻藏期

间草鱼肌原纤维蛋白的 α螺旋结构含量呈不断
下降的趋势，β折叠、β转角、无规则卷曲结构的
含量不断增加，蛋白质分子由有序逐渐转向无

序。高文宏等［２２］利用拉曼光谱分析了冷冻鱼糜

在冻藏过程中蛋白质结构的变化，结果也显示草

鱼鱼糜的蛋白结构逐渐由规整有序变得疏散无

序。这些研究分别通过不同的技术和方法测定

了冻藏期间蛋白质发生变性后空间结构的变化。

１．２　溶解性
溶解性是体现蛋白质冷冻变性的重要指标，

能反映出蛋白质变性和聚集的具体变化。邓思

杨等［２３］在探究鲤鱼肌原纤维蛋白功能结构的变

化时发现，肌原纤维蛋白的溶解性总体上呈显著

下降的趋势，原因在于肌原纤维蛋白属于盐溶性

蛋白，蛋白质分子能通过化学键（共价键与非共

价键）的作用形成高分子聚合物，从而导致蛋白

质的溶解性下降。ＧＡＯ等［２４］研究了可溶性大豆

多糖和液氮速冻在蛋白质变性中的协同作用，实

验中所有样品组蛋白质的溶解度在前４周急剧
下降，１２周后蛋白质溶解度降至 ５３．１４％。
ＣＲＯＰＯＴＯＶＡ等［２５］研究了在冻藏（－４０℃）、微
冻和冷藏３种不同贮藏温度下大西洋鲭鱼鱼片
蛋白质溶解性和氧化程度的变化，发现肌原纤维

蛋白的溶解度在低温贮藏期间显著降低，且肌原

纤维蛋白的含量和相关组织蛋白酶活性呈负相

关。这种现象可以通过冰晶对细胞的损伤、溶酶

体释放的蛋白酶有害活性的共同作用来解释。

１．３　Ｃａ２＋ＡＴＰａｓｅ活性
肌球蛋白头部的Ｃａ２＋ＡＴＰａｓｅ对低温条件下

蛋白质结构完整性的变化十分敏感，冻藏期间肌

原纤维蛋白发生变性，Ｃａ２＋ＡＴＰａｓｅ活性会出现
不同程度的降低。ＺＨＡＮＧ等［２６］通过添加蛋白质

水解物来防止蛋白质氧化，冻藏３个月时对照样
品组中Ｃａ２＋ＡＴＰａｓｅ活性急剧损失，而添加水解
物的组别表现出较低的 Ｃａ２＋ＡＴＰａｓｅ活性损失，
由于低分子量肽的存在且比例较高，水解物对肌

球蛋白头部变性的预防效果较好。ＺＨＡＮＧ等［２７］

评价了温度波动下虾肌原纤维蛋白 Ｃａ２＋ＡＴＰａｓｅ
活性的变化，结果也显示随着温度波动周期的增

加，所有样品组的肌原纤维蛋白含量和 Ｃａ２＋
ＡＴＰａｓｅ活性均显著降低。仪淑敏等［２８］在研究菊

粉对冻藏鲢鱼的肌原纤维蛋白特性的影响时发

现，各组样品在冻藏初期 Ｃａ２＋ＡＴＰａｓｅ活性总体
上均呈下降趋势，而在冻藏５周之后，添加菊粉
实验组的下降速度最慢，分析原因在于菊粉作为

抗冻剂会影响冰晶的形成与生长，从而减缓了蛋

白质的变性程度以及Ｃａ２＋ＡＴＰａｓｅ活性的下降趋
势。

１．４　巯基、二硫键含量
肌动蛋白头部结构的改变会使内部的巯基

暴露出来，进而氧化成二硫键，因此巯基和二硫

键的含量可以作为衡量蛋白质变性程度的重要

指标［２９］。李学鹏等［３０］研究发现在 －１８℃和

６０９



５期 谢　晶，等：冻藏水产品蛋白质变化与控制措施研究进展

－８０℃两种贮藏温度下，大黄鱼的总巯基含量在
前３个月均出现明显减少的趋势，且－１８℃冻藏
温度组总巯基含量略低于 －８０℃冻藏温度组。
马文慧等［３１］在探讨冷冻贮藏过程中乌鳢鱼片的

品质变化时发现，－１８℃和 －４０℃两组不同贮
藏温度的样品组巯基含量均逐渐降低，并且较低

温度的冻藏条件可以更有效地抑制巯基的氧化、

二硫键的生成。ＺＨＡＮＧ等［３２］在分析鲢鱼鳍水解

物对鳙鱼片蛋白质和脂肪氧化的作用时发现，对

照组中的巯基含量的下降较为显著，而添加茶多

酚和水解产物能有效地延缓巯基含量的下降。

这些文献都指出了蛋白质变性时巯基氧化成二

硫键的现象，并提到温度等一些因素可以降低蛋

白质的变性程度。

１．５　表面疏水性
蛋白质分子的表面疏水性是指存在于蛋白

质分子表面的疏水性氨基酸的相对含量。姚慧

等［３３］研究了卡拉胶对秘鲁鱿鱼的肌原纤维蛋白

生理功能和特性的影响，各组样品的肌原纤维蛋

白表面疏水性均显著上升。ＺＨＡＮＧ等［３４］在探讨

臭氧处理对鲢肌原纤维蛋白的影响时发现，实验

中各组样品的蛋白质表面疏水性在冻藏７ｄ内均
显著增加。袁丽等［３５］通过拉曼光谱对凡纳滨对

虾蛋白质的变化进行了研究，随着冻藏时间的延

长，蛋白质的表面疏水性总体上呈增加的趋势。

其他研究也显示大黄鱼［３６］、真鲷［１６］等的肌原纤

维蛋白表面疏水性也呈现相似的变化趋势。

综上所述，冻藏过程中水产品的肌原纤维蛋

白会发生不同程度的变性，导致蛋白质的理化性

质和功能特性产生相应的变化，如空间结构的无

序化，二级结构中 α螺旋含量的降低及 β折叠、
无规卷曲等含量的增加，溶解性下降，Ｃａ２＋
ＡＴＰａｓｅ活性下降，巯基的含量减少、二硫键的含
量上升，表面疏水性增加等，由此给水产品品质

带来不利影响。

２　冻藏过程中蛋白质变性的机理

蛋白质的冷冻变性普遍存在于水产品的低

温贮藏中，目前已研究并被广泛接受的蛋白质冷

冻变性的机理主要包括结合水脱离变性、水和结

合水相互作用、溶质浓缩变性等３种学说［３７］，这

些都与蛋白质的脱水和冰晶的形成有密切关系。

在冻藏初期，自由水先冻结成冰晶，结合水

继续与蛋白结合，随着冻结的深入和温度的降

低，尚未结冰的水也慢慢冻结成冰晶，与蛋白发

生脱离，蛋白质内部的二硫键、疏水键等开始聚

集，侧链慢慢靠拢，发生不可逆变性，这种现象称

为结合水脱离变性，机理见图１［８］。冰晶的生长
会改变蛋白质分子与水分子之间的状态，使蛋白

质内部的化学键断裂，空间结构发生变化，引起

变性［３８］；水分子在冻结过程中不断形成冰晶并析

出，造成细胞液浓缩，溶质浓度上升，导致细胞的

离子浓度和 ｐＨ发生改变，引起蛋白质发生冷冻
变性［３９］（图２），这是由溶质的浓缩变性而造成的
蛋白质冷冻变性。

图１　结合水脱离变性示意图
Ｆｉｇ．１　Ｍｏｄｅｌｏｆｄｅｎａｔｕｒａｔｉｏｎ
ｏｆｂｏｕｎｄｗａｔｅｒｄｅｔａｃｈｍｅｎｔ

图２　冰晶破坏作用示意图［３９］

Ｆｉｇ．２　Ｍｏｄｅｌｏｆｉｃｅｃｒｙｓｔａｌｄｅｓｔｒｕｃｔｉｏｎ

　　对蛋白质冷冻变性的机理研究，除上述３种
学说外，冰晶的生长、蛋白质的氧化、脂质的氧化

以及组织中酶的作用都会在一定程度上诱导蛋

白质发生变性，这也成为目前研究的热点之一。

３　控制蛋白质冷冻变性的措施

蛋白质的冷冻变性在低温贮藏过程中无法

避免，如何控制和减缓蛋白质的变性、延缓水产

品品质的损失速度成为目前研究的主要方向。
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添加抗冻剂是迄今为止保护效果最显著的一种

方法［４０］，能够降低水产品肌原纤维蛋白的变性程

度，延缓水产品品质的损失。目前研究最广泛的

几类抗冻剂主要包括糖类抗冻剂、酚类抗冻剂和

以磷酸盐为主的盐类抗冻剂，此外一些蛋白水解

物、多肽和氨基酸等近年来也被关注和研究［４１］。

３．１　糖类抗冻剂
糖类作为抗冻剂在水产品低温贮藏中的应

用已十分广泛，主要包括海藻糖、壳聚糖、低聚木

糖、麦芽糖、蔗糖等，糖类含有大量的游离羟基，

可以结合水分子，阻止冰晶的形成与生长，从而

抑制蛋白质的变性。苏赵等［４２］探讨了不同含量

海藻糖对鱼糜的蛋白质变性和凝胶形成能力的

影响，扫描电镜发现海藻糖添加量为６％的样品
组蛋白质凝胶的三维网络结构更牢固、更致密，

表明质量分数６％的海藻糖对草鱼鱼糜的蛋白质
变性有抑制作用，其次可以束缚水分子，减少冰

晶的形成，达到延缓鱼糜品质下降的效果。陈金

玉等［４３］研究了海藻糖和甘露醇的协同抗冻作用，

结果显示能有效地抑制蛋白变性，降低了蛋白结

构的变化程度，改善了凝胶性能、三维网络结构

和乳状液稳定性等，另外，通过与水分子的结合，

海藻糖和甘露醇也同样减少了冰晶的形成，延缓

蛋白质聚集和变性，提高了冻藏过程中水产品的

品质。ＬＩＵ等［４４］在探究魔芋葡甘聚糖对红鲷鱼

糜理化性质的影响时发现，添加常规低温保护剂

和魔芋葡甘聚糖都可以抑制蛋白质变性，改善蛋

白质凝胶强度。ＺＨＡＮＧ等［４５］研究了低聚木糖对

白虾的冷冻保护作用，与对照样品相比，低聚木

糖处理的虾的质构（弹性和咀嚼性）保持较好，且

具有较高的肌原纤维蛋白含量，染色结果也表明

低聚木糖的处理显著减缓了对肌肉组织结构的

损伤。这些文章探究了海藻糖、魔芋葡甘聚糖和

低聚木糖等糖类在抑制蛋白质变性方面的作用，

为以后其他糖类的研究提供了方向和基础，也体

现了糖类作为抗冻剂的广阔前景。

３．２　酚类抗冻剂
酚类可以抑制微生物的生长繁殖，延缓蛋白

质的变性及降解，目前作为抗冻剂使用较多的酚

类主要有茶多酚、α生育酚、苹果多酚等，大部分
使用到的酚类可从植物提取物中获得，天然无

害，因而也成为目前研究的热点之一。ＴＡＮＧ
等［４６］研究探讨了α生育酚对鲟鱼鱼糜理化性质

的影响，从总活菌数、ｐＨ来看，α生育酚对冷冻鱼
糜的保护作用优于常规抗冻剂，从可溶性蛋白质

含量、总巯基含量和表面疏水性来看，α生育酚
与常规抗冻剂的保护效果无差异，这表明 α生育
酚在保持鱼糜冻藏品质方面是一种很有前途的

替代抗冻剂。ＳＵＮ等［４７］在探讨４℃贮藏期间苹
果多酚对草鱼鱼糜品质的影响时发现，苹果多酚

在体外具有很强的抗氧化性，抑制了肌原纤维蛋

白的降解，延长了草鱼鱼糜的感官保质期，在冷

藏期间对草鱼鱼糜的品质具有很好的保护作用，

且在蛋白质其他功能特性方面苹果多酚也发挥

了显著的作用，在抗冻保护剂的研究领域具有广

阔的前景。茶多酚是一种良好的抗氧化剂和保

鲜剂，目前已被广泛使用在各类食品的保藏保鲜

中。林静［４８］研究发现茶多酚对微冻过程中泥鳅

品质的保护有明显的改善作用，经过茶多酚处理

的样品色差值、感官指标、质构指标、汁液损失的

下降受到了显著的抑制，菌落总数、ＴＶＢＮ值、
ＴＢＡ值的上升趋势明显延缓。研究表明茶多酚、
α生育酚、苹果多酚等酚类物质是很好的冷冻保
护剂，能在一定程度上抑制蛋白质发生变性，在

水产品的品质保护方面提供了更多的选择。

３．３　盐类抗冻剂
由于成本较低、使用方便，盐类抗冻剂的应

用较为广泛，尤其是磷酸盐，适量的磷酸盐能够

提高鱼肉的 ｐＨ和蛋白凝胶的保水性，减少品质
损失。张文婷等［４９］研究了 －１８℃下添加三聚磷
酸盐鱼糜蛋白质的抗冻情况，冻藏８周后，添加
三聚磷酸盐的实验组指标都优于未处理的对照

组，表明在鱼糜中加入三聚磷酸盐能在一定程度

上防止蛋白质变性，提高鱼糜的抗冻性。

ＳＶＥＩＮＳＤＴＴＩＲ等［５０］也在实验中探讨了聚磷酸

盐混合物对冻藏期间大西洋鲭鱼片理化稳定性

的作用，结果表明其延长了鱼片的货架期，减少

了水产品的品质损失。为了有效地控制蛋白质

变性，研究中通常采用磷酸盐与其他类型抗冻剂

复配的方法，在使用时还应注意控制磷酸盐的用

量，因添加过多磷酸盐会影响人体对钙的吸收。

３．４　其他方法
除了上述 ３种类型抗冻剂外，蛋白质和多

肽、氨基酸、水产品降解物等也在控制蛋白质变

性方面发挥着重要的作用。ＬＩＮ等［５１］在评价鳙

鱼鳃水解蛋白对鱼糜蛋白质氧化的抑制作用时
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发现，与未处理的鱼糜相比，经水解物处理的鱼

糜具有较高的巯基、盐溶蛋白含量和 Ｃａ２＋
ＡＴＰａｓｅ活性，较低的二硫键、羰基含量和疏水性，
以及较好的凝胶强度和质地，该水解物对鱼糜具

有与蔗糖相近的抗氧化作用和冷冻保护作用。

ＴＡＯ等［５２］研究了γ聚谷氨酸在－２０℃冻藏温度
下对草鱼鱼糜的冷冻保护作用，结果表明 γ聚谷
氨酸保持了冷冻草鱼鱼糜的品质性状、凝胶结构

和感官评分，不同浓度的 γ聚谷氨酸中，０．８％的
γ聚谷氨酸对草鱼鱼糜的冷冻保护效果最好，其
保护效果也优于常规冷冻保护剂。

抗冻剂是目前使用最多、效果最显著的一种

方法，以上综述了部分糖类抗冻剂、酚类抗冻剂、

盐类抗冻剂和其他类别抗冻剂的应用，此外有研

究表明其他处理技术对控制蛋白质冷冻变性也

发挥了显著的作用。储渊明等［５３］讨论了镀冰衣

技术在水产品贮藏中的应用，在水产品表面镀上

不同功能性的冰衣，如防龟裂型冰衣、抗氧化型

冰衣、抑菌型冰衣等，能够有效地减少冻藏过程

中发生的不良变化，对冰晶的生长、脂质氧化、蛋

白质变性都起到了一定的抑制作用。ＬＩ等［５４］研

究了含 ε聚赖氨酸的壳聚糖海藻酸钠生物活性
涂层结合气调包装技术对肌原纤维蛋白的影响，

结果表明这种处理方法抑制了羰基的形成，保持

了较高的巯基含量和较好的 Ｃａ２＋ＡＴＰａｓｅ活性，
蛋白质构象变化较小，肌原纤维蛋白的变性得到

显著延缓。镀冰衣技术、涂层与气调包装的联用

使蛋白质变性的控制措施不局限于抗冻剂的使

用，为以后的研究提供了新的方向。

４　总结与研究展望

水产品营养价值丰富，如何对水产品进行合

理的贮藏，实现对其品质保护的最大化是目前研

究的热点。相比于其他保藏手段，冷冻贮藏能对

水产品的品质做到较好的保护，成为目前最常使

用的一种保藏方法。但温度和冰晶的影响导致

的蛋白质变性和其他生理变化仍然会对水产品

的品质造成一定的损失，水产品资源高效利用也

随之受到影响。目前研究中不乏对蛋白质冷冻

变性机理的探讨，但都集中在生化反应的表观现

象与变化，没有对其详细的作用机制做出解释，

冷冻变性过程中蛋白质分子发生的动态变化和

变化规律也都有待后续研究的深入。了解蛋白

质冷冻变性的各种影响机理和变化规律，才能为

控制蛋白质冷冻变性的发生提供更多的新方法。

抗冻保护剂仍然是低温条件下控制蛋白质发生

变性的最有效的方法，目前研究中使用的各类抗

冻剂虽能对蛋白质的冷冻变性起到一定的控制

效果，但都存在着制作成本较高、难以获得、潜在

危害、附加反应等缺点，因此开发新型、健康、天

然、易得的抗冻剂成为当前研究的重点和热点所

在。未来还可探究不同冷冻技术与各类抗冻剂

的联用来获得控制蛋白质冷冻变性的最佳方法，

如超声波辅助技术、高压静电场等。
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