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提 要 本文阐述贮藏在不同温度条件下的褶牡蝎
,

共 5形 T C A 可溶性总氮 理 3 N )
、

梦 o1 访
一

酚阳性物质
、

游离氨基氮 ( F A A N )
、
p H 值及挥发性盐基氮 (V B N )含最的变化规律

,

并

对热水抽提液中的多欣组份作了分离和 分子 量 测定
。

结果 发 现
,

6男 T C A 可溶性 总氮 和

孔 h n 一酚阳性物质都出现先下降行上升的现象
。

分子量在 工00 0~ 3 0o0 MW 的多肤相对含量
,

在 oo C及 30 ℃均随贮存时间延长而增加
。

P H 值和 V B N 含量的变化呈相 反 趋 势
,

即 p月 值

随贮藏时间延长而降低
,

而 V B N 含量却
_

巨升
。

利用阿累鸟尼斯图 (盛力
,
h e in 哪 p l o t) 原理对

V B x 含量的变化规律作了进一步的研究
,

证明在 22℃处该图有一析点
.

关链词 多肤
,
p H 值

,

挥发性盐基氮

全世界的牡蜘种类约有 1 00 种
。

我国沿海各地牡崛种类约有 2 0 种仁5 ’ 。

由于 养殖技

术的提高
,

年产量逐步提 高
,

仅福建省年产牡蜘 4 万余吨
〔“ “ 。

牡蜘 已成为重要的海产经济

贝类
。

牡蜘是易腐败水产品
,

冰藏保鲜或常温放置常有汁液流出
,

造成品质严重下降
『l , 〕 。

采用添加剂
,

如糖类
、

盐类等物质制成溶液
,

来漂洗牡蜘
,

达到控制汁液流失现象已有不少

报导
〔」 , ` 。 , `月 。

牡蜘汁液流失与自溶作用有关
,

大分子蛋白质的降解是自溶作用的重要 方

面
。

本文将探讨温度对褶牡蜘肉蛋自质降解的影响情况
,

并对牡妨肉热水抽提液的多肤

作了分子量测定
,

以便深入了解牡蜘自溶作用的本质
,

并对 p H 值和 V B N 含量的变化规

律进行了研究
。

材 料 和 方 法

1
.

材 料 褶牡虾 ( O。 ` , 。 a 川茗。 古肠 la) 购自厦门市海域
,

取样时 IRJ 1 9 9。 年 3 月一 6 月
。

2
,

样品处理 带壳牡蜘用乎工开壳取肉
,

并立即运到实验室
。

,H夕已龙布滴十水滴 (约 10 分钟 )
。

称

取砺肉 2功 克为一份
,

并装入聚乙烯塑料袋
,

封口后立即置于 。
、

功
、

2。
、

幼
、

加
”
C温度中

。

Q T
一
拍 0 型电

子测控温度
,

温差小于 士 1℃
。

定时取出样品
,

用高速捣浆机捣成匀浆
。

取匀浆 1 0 9 ,

加蒸馏水 10 m l
,

搅

拌均匀后加入 10 男 T C A Z Om l
口

搅拌均匀后室温放置 30 分钟
。

离心 3。。。 r

了m ill
,

] s m如
。

取上清液 测

定 5万 T C人 可溶性总氮 ( T S N )
、

V B N 和 凡 il n 一酚反应阳性物质
〔 ` , 。

另取匀浆 10 9 ,

加蒸馏水 6。血
,

加

热至 80 ℃
,
1。川 ill

。

冷却后离心 3。。。 r/’ nI 玩
,

16 m访
。

取上清液用甲醛滴定法侧定游离氨基氮 ( P A A N )

含量
。

3
.

方 法

( 1 ) 6先 T C A 可溶性总氮 (T S N )
。

微量凯氏定氮法侧定
〔弓 , 。

(2 ) F ol 认
一

酚阳性物质
。

F说 i n 一酚试剂能够与蛋白质
、

多肤
、

及个别氨基酸 (如酪氨酸 ) 呈兰色反

收稿年月
: 1 9沮 年 3 月不同年 o1 月修氏
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应
。

通过 比色法测定则可作定量测定
。

实验表明
,

F ol in
一

酚试剂与多肤
、

蛋白质的呈色反应十分灵敏
,

而对氨基酸则只有个别氨基咬才能起呈色反应
〔 , , 。

在本实验过程中
,

样
.

异
,

经过 6形 T C A 处理
,

蛋白质分

了发生了凝固沉淀作用
,

经过离心而除去
。

故用 F 斑 i n
一

酚反应能测定社蝎提取液中多肤物质的含量
。

取
_

卜
户 卜
产夜 l m l ,

加入 F ol in
一

酚试剂甲 6血
,

乙试剂 。
,

5 0 1
。

摇匀后放置 30 o in
。

用 7 21 型分光光度计测定

0
·

D二
。
(本实验采用 6功` 波长测定 o

·

D 值
,

是为了避开牡砺肉抽提液中其
’

已颜色物质的干扰 )
.

(3 ) 游离氨基氮 ( F A A N )
。

用甲醛滴定法测定
t ` ’ 。

仁 ) 吝肤的分离及测定
。

牡砺 26 0 9 为一份
,

一组置于 扩 C条件下保藏
,

另一组里于 3。:

C条件下保

藏
。

定砚
一

取出样
;

{{
,
户

用六速捣浆机捣成匀浆
。

何组取出匀浆 10 9 ,

加入蒸馏水 ZOm l
。

加热 至 8护 C
,

1Q

m加
。

冷却后离心 3。。。 r

/
:
址 n ,

拓m 比
。

取上清液
,

采用凝胶过滤法分离
’

多肤组份并测定其分子量
〔 3` 。

(劫 数据处即
。

每一数据均从 6~ 6 个实测数据
夕

按 口检验法取舍后
,

取其平均值而得
。

5粥 T C A可

溶性理
,

氮口 S x )
、

游离氨鳌氮 (犷人A N )及 v B N 均换算成 m g N j l 。。g 牡崛肉
。

P o l in 一酚阳性物质则之

o
·

D 。。。
值表示

.

结 果 和 讨 论

(一 ) 温度对自溶作用的影响

由图 1 ( A
一E )可 以看出

,

在上述五种温度条件下
, 5% T C A 可溶性总氮和 r ol i卜酚

阳性物质都是随时间先下降后上升
,

而游离氨基氮含量却无此现象
。

这一现象与鱼类自

溶作用的研究不同
仁
明

。

在鱼类的自溶作用过程中
, 5那 T C A 可洛性总氮和 F A A N 是随

时间而增加的
,

整个过程没有出现下降的现象
『l , , 。 5绍 T O A 可溶性总氮 和 F ol i n 一酚 阳

性物质降低至最小值所需的时间随 温度不同而异
。

即
:

oo C为 48 小时
; 1。℃为 36 小时 ,

Z o
o

C为 6 小时
; 2 5

“

G为 6小时 , 3 0
0

C为 3 小时
。

l o
c

C以下和 2 0
O

C以上之间所需的时间差

异十分突出
。

即 10
0

0 以下为 36 ~ .18 小时
,

而 20
e

C以上为 3一 6 小时
。

开壳取出的牡蝎肉

在室温仍然能够存活一段时间
,

这可能是引起 5多 T C A 可溶性总氮及 F o h 、 酚阳性 物
·

质降低的原因
。

因为活着但受伤的牡蝎肉靠消耗体内低分子晕酋养物质维持生命
。

其结

果使上述物质减少
。

此时期也有可能是类似于鱼类死亡以后的僵硬期
。

5% T C A 可溶性

总氮及 F ol i。 一酚阳性物质含量上升时
,

牡蜘肉才真正发生了自溶作用
。

因此
,

牡蝎肉的

保鲜
,

不仅需要考虑如何防止自溶作用及腐败微生物的作用间题
,

而且必须考虑如何延长

开壳后其生存时间或延长其僵硬期 的问题
。

降低温度是相当重要的
,

特别是要使温度保

持在 10
O

C以下
。

民间在开壳取肉后
,

常将牡砺肉浸泡在其自身流出的汁液中
,

这样能够

延长共保鲜期
。

这可能是使牡蜗肉仍然
“

生活
”

在其熟悉的生存坏境 (如渗透压 )或继续提

供代谢所需的低分子量物质有关
。

抽提液中 5拓 T C A 可溶性总氮包括下列物质成份
,

即低分子量的多肤
、

游离氨基酸
,

以及其它小分子量含氮化合物 (如嘿吟
、

晦咤
、

胺等化合物 ) “ , 。

在所实验的五种温度条件

下
,

5终 T O A 可洛性总氮及 F ol i。 酚阳性物质几乎呈平行的上升或下降
。

说明抽提液中

低分子量多肤含量的变化是引起总氮变化的主要因素
。

低分子量多肤来 自于 牡砺 蛋 白

( 1) 葛云山主编
,

1哭巨
。

水产品质量评定方法
。
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图 1 提取液中 5落T C A 可溶性总氮 (T S N )
、
F o ll n 一

酚阳性物质 ( O
·

几
5

户
、

游离氨基氮 ( F A A N ) 含量的变化

班 9
.

I T助 。恤 n g 朗 讨 5落 T CA 乞姚a1 即 lu bl e 址 t r o g 皿 ( T S N )
、

F ol 认 , h e u o l

p哪 i t iv 。 印 b蛇 a n o e
(0

·

玩
` 。

)
、

f er e a o
inT

o n i t or g e n e o n t e nt ( P人 A N )认 t h e e二 t r a o t:

质
,

在自溶作用发生过程中
,

由内切蛋白酶水解而形成
。

另一方面
,

它又受其它某些酶类

或微生物的降解而形成小分子有机氮甚至无机氮
。

从实验结果可以看出
,

前一因素是主

要的
,

也即多肤的生成速度大于其分解速度
。

所 以随着时间的延长
,

其含量将逐步提高
。
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自溶作用发生 以后
,

温度对自溶作用速度的影响也是十分明显的
。

以 5% T C入 可溶

性总氮作为指标计算
,

提取液中每小时增加的总 氮量 为
:

00 0 为 0
.

52 1m g N% , l少 0 为

o
.

9 7 2m g万男 , Z o
O

C为 6
.

3 7 5m g N男 , 2 5
O

C为 7
.

6 6m g刃拓
。

从这些数值可以看出
,

1 0
,

C 以

下和 20
O

C 以上的差别是十分明显的
。

因此
,

无论从延长牡砺肉
一

的存活时间
,

还是减少 自

溶作用
、
降低温度至 1 000 以下是至关重要的

。

但是
,

即使在 00 0 条件下
,

当牡妨肉真正死

亡以后
,

或者其僵硬期过后
,

自溶作用仍然发生
,

这可能是冰藏保鲜牡砺肉时发生汁液流

失的原因
。

(二 ) 热水提取液中多肤成份的变化

牡妨热水提取液中含氮化合物是极其繁多的
,

它们是牡蝎风 味 的主 要 来源
。

tI ior

叭 k a g i ( 1 9 6 3。 , 19 6 3b )分别测定 T 三种牡砺 (万叩孟落
、

C。加。 o n o y s七e r 、

Os t o
a 乙a坪 ,

,
二幻提取液中低分子量含氮成份

。

结果发现其含量有季节性变化
,

并与牡妨的风味好坏密

切相关
。

在本研究过程中
,

将多肤组份分离时的凝胶层析液分成三组
,

即
:

( l) 分子量为 < 1 0 0 0

M w , (2 )分子量 1 0。。~ 3 0 0 OM w ; ( 3) 分子量 > 3 0 0 0M w
。

为了叙述上的方便
,

上述多肤

组份分别称为低分子量多肤 ( < 10 0 0MW )
、

中分子量多肤 ( 1 0 0 0一 3 0 0 0 MW )
、

及高分子量

多肤 ( > 3 O0 0M w )
。

三种组份在未保藏的原料牡妨肉的热水提取液中的相对含量各 为
:

(l )组为 32 拓
; (2 )组为 28 拓

; ( 3) 组为 40 多
。

说明原料牡蜘肉中以高分子量多肤占主要
。

经 00 0 及 3 0o C保藏以后
,

多肤组份相对含量的变化见图 2 ( A
甲

B 》
。

采用 。
“

C及 3护 0是因为

前者是冰藏保鲜的温度
,

而后者可以认为是近似于室温
。

ǎ喇加艺备班丰匹滋硫

. ~ . < ] ( , (洲) M W

自 , 心 ] O【一们 、 3 (H}̀ ) y w

. 月 . ) 3帅们 M W

. , . < 1的 O M W

击 , ` l田 。 一 3加 。洲 w

. ~ . > 300 0 M W

砂公异--匀.̀亡冲已口月肚占勺J几r4

凸é |六”月
`口.几」

(砂à取加贫理幸联苗确

2̀ ,
台 嘴8 一一一死

—
一有厂一一下扩 。 2 4 6

保藏时间 (小时 ) 保藏时间 (小时 )

人一 10 ℃
,

B一加℃

图 2 保藏过程多肤组份相对含皿的变化

r 给
.

2 T h 。 扮以 i v e e o此 e时: 时 p o P t id e 还g er d ie 毗。 d屁ir n g t h 。 。 t o邝 g o p e ir 记

从图 2 ( A
,

B )可 以看出
,

贮藏过程牡踢肉热水抽提液中多肤组份的相对含量发生了

变化
。

高分子量多肤 ( > 3。。。M N ) 在两种温度条件下都发生下 降
,

而 中分 子量 多肤

( 10 00 ~ 3 00 oMW )在两种温度条件下都发生上升现象
。

低分子量多肤 ( < i 。。。MW ) 的相

对含量在 oo C时上升
,

而在 3。
,

C时却下降
。

由于牡妮热水提取液中的多肤是牡蜿体内发
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生 自溶作用时
,

大分子蛋白质受内切蛋白酶的水解而形成
。

与此同时
,

多肤受外切蛋白酶

(如竣肤酶 A ) 的作用而生成游离氨基酸
,

生成的游离氨基酸有可能被微生物利用而生成

挥发性盐基氮等成份
。

由于在 护 0及 3 0o C温度的贮藏过程中
,

分子量为 1。。0一 3 0。。M w

的多肤相对含量逐步上升
。

说明这一成份是 自溶作用的主要产物
。

有人将胰蛋白酶添加

到鳄鱼肌肉进行水解蛋白质
。

结果在其水解产物的可溶性成份中
,

分子量 < 1 0 0 0M w 和 >

I 0 0 0 o MW 的两种多肤随 时间延长而减少
,

而分子量 1 0 0 0~ 3。。 OMW 的多肤却随时间延

长而增加 t “ 〕 ,

这与本文实验结果十分相似
。

由此推测引起牡砺体内 白溶作用的蛋白酶可

能类似于胰蛋白酶
。

牡蜘在保藏保鲜过程中
,

汁液流失率可达其重量的 20 另
「
川

。

汁液流失与自溶作用有

关
。

由于大分子蛋白质被降解
,

生成的较低分子量多肤随水分流动而流失
,

同时引起牡砺

肉弹性下降
,

这是引起保藏保鲜牡蜘品质下降的原 因
。

由于在 自溶作用过程中
,

分子量为

1。。 o~ 3。。。MW 的多肤组份明显增加
,

若能有效地控制产生该多肤的酶类的作用
,

将能

够减少保藏过程中牡蜗品质的下降
。

(三 ) 贮藏过程 p H 值和 V B N 含量的变化

实验结果见图 3 ( A
一 E )

。

由图 3 可 以看出
,

褶牡砺在上述五种温度条件中
,

其 p H 值

随时间而逐渐下降
,

没有出现类似鱼类先升后降的现象 ls[ ]。 V B N 随贮藏时间延长而逐

渐上升
,

与 p H 值的变化呈明显的负相关性
。

两者的变化速率受温度的影响是明显的
。

p H 值作为牡妨的鲜度指标已有不少报导
。

对太平洋牡蝎的研究表明
,

原料牡妨肉的

p H 值为 6
。

4
,

冰藏保鲜允许最低的 p H 值为 6
.

。 ,

p H 5
.

8一 6
.

0 即视为腐败
。

新鲜牡蚜

肉冻结贮藏 12 个月后其 P H 值变化不大 ( F er d ir o k
,

w
.

w 五。 ot n ,
1 9 8 5 )

。

在本文所做的

实验中
,

虽然取样的具体时间不同
,

但新鲜褶牡砺肉的 P且 值却都保持在 6
.

4
。

这一情况

对于 P H 值作为其鲜度指标是十分有益的
。

经统计方法计算
,

五种温度条件下褶牡妨肉 P H 值的变化与时闻的关系如下
:

0
O

C
:

夕二 一 0
.

o D1 5劣 + 6
.

4 4 犷 = 0
.

9 2 5

l o
O

C
: 擎= 一 0

,

0 1 3 5劣 + 6
.

d 9 犷 二 0
.

9 9 2

2 0
O

C
:

万= 一 0
.

09 2 3工 + 6
.

5 8 犷 二 0
.

9 9 2

2 5
O

C
:
夕= 一 0

.

10 1 9留 + 6
.

4 9 犷 二 0
.

仑9 2

3 0
O

C
:
夕= 一 0

.

1 0 5 8劣
·

卜e
.

砚8 犷 = 0
.

9 7 2

在以
.

上列 5 式中
, 二 为时间 (小时 ) ; 岁为 V B N ( rn g万那 )

。

从上面公式可以看出
,

在

扩C一 3护 C范围内
,

p H 值与时间呈很好的线性关系
。

通过比较方程式的斜率可知
,

在 。~

2 o0 c 范围内
,

Q
l 。 = 7~ g

。

也就是说
,

温度每升高 1o0 C
,
p H 值的变化速度增加 7~ 9 倍

。

而

在 20 一 30
0

0 范围
,

q
。 二 2

。

也就是说
,

温度每升高 10 吧
,

PH 值的变化速度增加 2 倍
。

因

此
,

在 20 吧 以下的温度
,

温度变化对褶牡蝎肉的 p ll 值具有重大的影响
,

而在 2 0o C 以上

时
,

这种影响就显得小得多
。

牡蝎是高糖原贝类生物
,

其含糖量可高达 5那川
。

即使在 一 3
O

C条件下贮藏
,

糖原含

量也会逐渐降低仁“ J 。

糖原在无氧条件下 (牡蜘死亡或开壳后无法呼吸 )经酵解代谢而生成

乳酸
,

这是牡妨肉 p H 值降低的原 因之一
。

牡妮所污染的微生物中
,

有乳酸杆菌
、

酵母菌
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图 3 贮藏过程 p H 值和 V B N 含量的变化

F i g
二

3 T h o e h a n g e o ￡ p H v a l u e 。 扬
叭 V B N 。叨比e n t 3 己u : i峪 七h 。 。 t 。踢g e p e d 掀

等产酸菌
〔 ’ ` , ,

这也是引起 PH 值下降的另一原因
。

v B N 含量与姆 值的变化呈相反趋势
,

也即 V B N 含量随时间而增加
。

经统计方

法处理
,

V B N 生成量与时间的关系如下
:

O
O

C
:

J

少 = 0
.

0 1 4 5劣 + 4
.

0 6

】o
o

C
: , = 0

.

2 0 2 0劣 + 4
.

5 e

r = 0
.

9 9 3

犷 = 0
.

9 8 8
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2 0
O

C
:

夕= 0
.

6 8 45劣 + 4
.

1 7

25
O

C :夕= 1
.

1 0 2劣 + 5
.

1 7

3 0
0

C
:夕。 1

.

1 4 0劣 + 6
.

7 1

犷 = 0
.

9 8 8

r二 0
.

9 7 8

犷 二 0
,

9 8 8

在上列 5 式中
, 二 为时间 (小时 ) , , 为 V B N (m g N那 )

。

根据 v B N 的生成速率常数 ,
,

经取其 ;。 g。 ,

并对去
、 工。 ,

作阿累乌尼斯图
,

得表 1和
法

-

3 0 2 0
〔

.

5厂

一
毛

O

曰

。 r ~
、

2劝

图 4 V B N 速率常数 无的阿累乌尼斯图

r 七
.

4 T助 A理 h e垃 u s p城 f o r c o n 召at nt s

k o f V B N 刃 a t 。

图 4
。

从图 4 可以看出
,

在 20 一2 5 00 之间

有一折点
。

经计算
,

折点发生在 22
0

0 之

处
。

由于存在着折点
,

作图得出两条直

线
,

它们的方程式为
.

夕二 一 2
,

1 1 6 7 劣 + 7
.

2 9 2 ( 2 2一3 0
O

C )

夕二 一 6
.

9 2 7 5劣 + 2 3
.

4 6 9 ( 0一 2 2
O

C )

上两式中
, 二 为齐

只 1 。 , ,

, 为 10 9 、
。

一
” 却 声 , ` ’

~ 望
公

~
“

产生这一折点的原因是由于在不同的温

度范围
,

牡妮的腐败由不同的微生物引

起的缘故
。

一般来说
,

一种微生物都具

有一个最适的生长温度
。

在此温度范围
,

繁殖速率与温度的关系也具 有 上 述 关

系
。

当超过或低于此温度范围时
,

繁殖

速率以对数差减少
。

邱思魁 ( 1 9 82 )研究

了台湾剑虾 ( aP 。 卿。 `
妙丽 : ha ,

咖耐“ ) 〔
. , 、

及红虾 (茄子。 。

卿。 夕,

, 落, 耐裕
)【? , 也出现

类似的结果
。

但在该图中的转折点分别发生在 17 7
,

C和 3 3℃处
。

可以有根搭地推测
,

褶

牡妨肉所产生的折点与上述台湾剑虾及红虾的不 同
,

是由于生物种类及所污染的微生物

的差异所致
。

表 1

T叻 l e 1 T h e t e m eP

温度及相对应的 V B N 速率常数 k

r
at

u r e s a n d r e l a t e d ot
o o n s t a n t s k o f V B N r

at
o

退 度 〔T ) 蚤
x ` o ,

10沙

0
。

0 1 2 5

0
。

1 0 4 0

0
甲

6 7仅〕

1
.

0:扮O

1
.

3朗 0

一 1
甲

叻 3

一 0
.

98 3

一 0
.

J夕l

一 O
。

0 1 2

0
.

1住2

弱娜引部0B33533黔 3 K ( 0℃ )

2器 K 〔1 0℃ )

29 3 K (团七 )

湘 S K ( 2 5七 )

即 3 K ( 3。℃ )
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