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摘要：花鲈贮运期间易受微生物与内源酶的联合作用，导致新鲜度及蛋白质生化特性改
变，影响其食用价值。因此，采用适当的保鲜方式对花鲈贮运流通过程中的品质变化加
以调控，以保证其品质安全显得尤为重要。为探究表没食子儿茶素没食子酸酯 (EGCG)
及琼胶寡糖 (AO)对冰藏花鲈鱼片的保鲜效果，对硬度值、色差及新鲜度指标 (硫代巴比
妥酸值、K 值、挥发性盐基氮、菌落总数、感官评分)进行测定，并对蛋白质生化特性 (肌
原纤维蛋白含量、二级结构、巯基、羰基含量)进行分析。结果显示，对照组在第 16天
时感官得分低于 8，且菌落总数和 K 值已分别高达 (6.78±0.15) lg(CFU/g)与 67.37%±1.75%，
不可食用，而 EGCG组 (EG)、琼胶寡糖组 (AO)及复合组的样品仍具有较好的硬度、色
泽及新鲜度。贮藏至 20 d时对照组的 TBA值高达 (0.81±0.03) mg/kg，而 EG组、AO组及
复合组的 TBA值在贮藏期间均未出现大幅度增加，且始终低于对照组。另外，贮藏至
12 d时对照组的羰基含量已显著高于其他保鲜处理组，对照组在贮藏末期的羰基含量上
升至 (1.63±0.04)  nmol/mg，而 EG组、 AO组及复合组的羰基含量仅为 (1.14±0.03)、
(1.28±0.08)与 (0.99±0.09) nmol/mg。贮藏末期复合组的蛋白含量、α螺旋、巯基均高于对
照组和单一保鲜组。研究表明，EGCG及琼胶寡糖均能较好地维持鱼片的新鲜度，能显
著抑制蛋白质变性与氧化，且二者复合后的保鲜效果优于单一保鲜剂，延长鱼片保质期
至 20 d以上。该研究为 EGCG及琼胶寡糖的保鲜机理提供了理论基础，为开发高效的新
型生物保鲜剂提供参考。
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花鲈 (Lateolabrax japonicus)又名海鲈鱼、七

星鲈等，是我国重要的经济海水鱼类之一 [1]。花

鲈味道鲜美，且富含氨基酸和人体必需脂肪酸

(EPA、DHA等)，深受消费者喜爱。然而，由于
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鱼类水分含量较高，在流通期间易受微生物与

内源酶的影响，发生品质劣变，每年全球约有

30%的鱼类因腐败变质而失去食用价值 [2-3]。目

前花鲈的保鲜常采用低温结合保鲜剂的方法，

但合成的保鲜剂存在一定的安全隐患，不符合

当今的消费需求，开发天然健康的新型防腐剂

已成为鱼类保鲜的研究重点，具有重要经济价值。

目前常见的保鲜剂有植物提取物，可食性

保鲜涂膜等 [4]。可食性涂膜主要为一些大分子多

糖 (如琼胶、壳聚糖等)、蛋白质 (如鱼明胶)或脂

质等 [5]，也常与其他抗氧化剂、抗菌剂、调味剂

或其他功能性物质结合制备新型保鲜剂。此外，

植物提取物也是一大热点，近期研究表明，藻

类是抗菌产品的潜在来源 [6]。其中，生长后期的

末水坛紫菜 (Porphyra haitanensis)风味和口感较

差，常用来制备琼胶、饲料等。琼胶常被用于

制备可食性涂膜以延长水产品保质期，其降解

得到的琼胶寡糖具有较好的抗氧化性。戚勃等 [7]

研究发现琼胶寡糖能显著提高冷冻罗非鱼片的

品质，其保鲜效果优于海藻糖。宋香凝等 [8] 发现

江蓠琼胶寡糖抗氧化活性较高，能较好地保持

冷藏期间罗非鱼片的品质。目前，琼胶寡糖的

抗氧化与抑菌机理仍有待进一步探究。

表没食子儿茶素没食子酸酯 (epigallocatechin
gallate，EGCG)是绿茶及草本植物的主要成分，

有多个酚羟基，抗氧化能力强，在清除体内自

由基、抗炎、抗衰老等方面均具有较好作用 [9]。

此外，EGCG也可抑制脂质氧化与蛋白质氧化，

EGCG及其氧化产物均具有广谱的抑菌性，能较

好地抑制鱼肉由于细菌引起的腐败变质[10]。已有

研究表明，一定浓度的 EGCG对鱼片具有良好

的保鲜效果。李鹏等 [9] 等发现 0.2%的 EGCG为

冷藏罗非鱼片的最佳保鲜浓度处理。袁悦等 [11]

研究了 EGCG对罗非鱼鱼糜的抗冻效果，结果

表明 EGCG能有效抑制肌原纤维蛋白质生化特

性的改变。Cao等[12] 采用 EGCG结合明胶的复合

涂膜对冷藏罗非鱼片进行保鲜处理，结果表明

复合涂膜有效抑制脂质氧化和蛋白质变性。

琼胶寡糖 (agar oligosaccharide，AO)和 EGCG
均具有很好的抗氧化性及抑菌性，此外琼胶寡

糖可以渗入鱼肉组织内部，使鱼肉具有较好的

持水力。目前尚未见有关于紫菜琼胶寡糖结合

EGCG对鱼类保鲜效果的研究，因此，本研究从

冰藏花鲈的新鲜度与蛋白质生化特性方面探究

琼胶寡糖及 EGCG对其保鲜效果，以期为开发

新型保鲜方法，明确花鲈冰藏期间的品质劣变

机理及 EGCG与 AO的保鲜机理提供一定参考。 

1    材料与方法
 

1.1    实验仪器与材料

FM 400A型制冰机，美国 Grant公司；T25
型均质机，德国 IKA公司；QTS-25型质构仪，英

国 CNS FARNELL公司；CR-400型全自动色差计，

日本柯尼卡美能达控股公司；KjeltecTM2300型

蛋白自动分析仪，丹麦 FOSS公司；Sunrise-basic
Tacan型吸光酶标仪，瑞士 TECAN公司；Agilent
1100型 液 相 色 谱 仪  美 国 Agilent公 司 ； Image
Scanner Ⅲ 型扫描仪，美国 EPSON公司；Alpha1-
4型冷冻干燥机  德国 Christ公司； Iraffinity-1型

红外光谱仪 日本岛津公司。

平板计数琼脂购自青岛高科园海博生物技

术有限公司；总蛋白质测定试剂盒 (考马斯亮蓝

法)、微量总巯基测试盒、蛋白质羰基含量测试

盒均购自南京建成生物工程有限公司；Bey-
coColorTM 彩色预染蛋白、SDS-PAGE凝胶配制试

剂盒购于上海碧云天生物技术有限公司；溴化

钾为光谱纯，购自德国默克公司；其他常规试

剂均为分析纯。

末水坛紫菜采自汕头南澳岛，海水冲洗后

自然晒干。EGCG (纯度>98%)购自北京索莱宝科

技有限公司。 

1.2    样品处理
 

　　坛紫菜琼胶寡糖的制备　　采用穆凯峰

等 [13] 的方法，末水坛紫菜经碱处理后得到琼胶

多糖。琼胶寡糖的制备采用杨贤庆等 [14] 的方法

并稍作修改。将冷冻干燥后的琼胶粉碎，加入

50倍体积蒸馏水，微波加热溶解。加入盐酸 (1.0
mol/L)至最终酸浓度为 0.10 mol/L，90 °C下反应

90 min。反应结束后调 pH至中性，在离心后的

上清液中加入无水乙醇至终体积分数为 70%，静

置过夜，离心除去不溶性残渣，上清液减压蒸

发至近干，冷冻干燥得到琼胶寡糖。 

　　花鲈样品处理　　鲜活花鲈 [体质量 (600 ±
60) g]购于广州华润万家超市，立即运回实验室，

碎冰致死后放血，取背部肌肉，去皮，修整为
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3 cm × 2 cm × 1 cm规格的鱼块，将鱼片随机分为

4组，分别于 0.03%(质量浓度 )  EGCG (EG组 )、
0.05%  (质 量 浓 度 ) 琼 胶 寡 糖  (AO组 )、 0.03%
EGCG+0.05% (复合组 )琼胶寡糖溶液及无菌水

(CK组 ) 中浸泡 60 min，料液比为 1∶3 (体积分

数)，浸泡温度维持在 4~6 °C。随后沥干装入无

菌聚氯乙烯密封袋，立即置于装满碎冰的泡沫

箱贮存，每 12 h换 1次冰。新鲜未处理鱼片为

第 0天样本，此后每隔 4天每组随机取各组鱼片

进行后续指标的测定，各实验重复 3次。 

1.3    硬度

参考黄卉等 [15] 的方法，略作改动。将鱼片

放置至室温，采用 QTS-25型质构仪，选择 TA44
平底圆柱形探头 (直径为 4 mm)在 TPA模式下进

行样品测定，平行测定 6次。TPA模式测定参数：

测试速度 1 mm/s，触发点负荷为 5.0 g，测试距

离为 5 mm。 

1.4    色差

采用 CR-400型全自动色差计对不同组别的

花鲈鱼片进行色差测定。每组取 3片样品进行测

定，每片鱼片取 6点进行测定。测定的参数主要

包括亮度值 (L*)、红度值 (a*)和黄度值 (b*)。 

1.5    硫代巴比妥酸 (TBA)值

参考 Chaijian等 [16] 方法略作修改。准确称

取 5.00 g鱼肉，加入 7.5%三氯乙酸溶液 (含 0.1%
EDTA-Na2) 25 mL，振摇 30 min后用双层滤纸过

滤，取 5 mL上清液加入等体积 0.02 mol/L TBA
溶液，沸水浴加热 40 min后冷却至室温，加入

5 mL三氯甲烷充分振摇后静置，测定上清液在

532 nm处的吸光度，同时做试剂空白实验。选

用不同浓度的 1,1,3,3-四乙氧基丙烷溶液按测定

步骤操作，测得光密度绘制标准曲线，以丙二

醛的含量表征 TBA值。 

1.6    K值

根据 SC/T 3048—2014的方法对样品进行

处理 [17]，色谱柱为 GreatSmart RP18 柱，250 mm×
4.6 mm，粒径5 μm。液相色谱条件：流动相为0.42%
无水柠檬酸 (含 0.6%三乙胺及 0.1%醋酸)，进样

量 20 μL，流速 1.0 mL/min，柱温 35.0 °C，260 nm
检测。计算公式：

K ( ) =

HxR+Hx
ATP+ADP+AMP+IMP+HxR+Hx

£ 100
(1)

式中，HxR为次黄嘌呤核苷含量，Hx为次黄嘌呤

含量，ATP为三磷酸腺苷含量，ADP为二磷酸腺

苷含量，AMP为腺苷酸含量，IMP为肌苷酸含量。 

1.7    挥发性盐基氮 (TVB-N)

按照 GB 5009.228—2016《食品中挥发性

盐基氮的测定》进行测定[18]。 

1.8    菌落总数 (TVC)

按照 GB 4789.2—2016《食品微生物学检验-
菌落总数测定》进行测定[19]。 

1.9    感官评定

参考李莎等 [20] 的感官评价方法，对各组花

鲈鱼片进行感官评定。感官小组由 6名成员组成，

分别对鱼片的色泽、气味、组织形态以及肌肉

弹性进行评定，具体评分标准见表 1。鱼片的综

合感官得分在 17~20分为新鲜度极好，9~16分

为品质良好，8分以下表明品质发生明显劣变。 

1.10    肌原纤维蛋白的提取及含量测定

参照 Pazos等 [21] 的方法稍作修改，取 2.00 g

表 1    花鲈鱼片的感官评分标准

Tab. 1    Criteria of sensory evaluation for L. japonicus fillets

分值

score
色泽

color
气味

odor
组织形态

appearance
肌肉弹性

muscle springy
5 色泽正常，肌肉切面富有光泽 具有鱼特有的风味，无异味 肌肉组织致密完整，纹理清晰 肌肉坚实富有弹性，手指压后

凹陷立即消失

4 色泽正常，肌肉切面富有光泽 具有鱼特有的风味，无明显

异味

肌肉组织致密完整，纹理清晰 肌肉坚实有弹性，手指压后凹

陷消失较快

3 色泽稍暗淡，肌肉切面稍有

光泽

略有鱼腥味 肌肉组织紧密，纹理较清晰 肌肉有弹性，手指压后凹陷消

失稍慢

2 色泽较暗淡，肌肉切面无光泽 有明显鱼腥味 肌肉组织略有松散 肌肉稍有弹性，手指压后凹陷

消失很慢

1 色泽暗淡，肌肉切面无光泽 有强烈腥臭味或氨味 肌肉组织松散 肌肉无弹性，手指压后凹陷明显
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鱼肉，加入 10倍体积预冷的 Tris-HCl缓冲液

(10.00 mmol/L， pH 7.2， 1 mmol/L PMSF)，均质

后的体系于 4 °C下 12 000 r/min离心 15 min。沉

淀中加入 10倍体积盐溶液 (0.06 mol/L NaCl，10.00
mmol/L  Tris-HCl， pH值  7.2， 1  mmol/L  PMSF)，
均质后静提 30 min，将离心后的上清液置于液氮

中速冻，随后立即转至−80 °C冰箱保存备用。采

用考马斯亮蓝试剂盒法对肌原纤维蛋白进行定

量分析。 

1.11    蛋白质二级结构

取“肌原纤维蛋白的提取及含量测定”中肌

原纤维样品冷冻干燥，加入溴化钾 (1∶100，质

量分数)研磨至均匀粉末后进行压片。红外光谱

仪在 4 500~500 cm−1 范围内扫描，分辨率为 4 cm−1，

扫描次数为 32，每个样品至少重复 3次。使用

peakfit 4.12软件和高斯曲线拟合函数对酰胺 I区
(1 600~1 700 cm−1)中的光谱进行反卷积。根据蛋

白质峰的面积和去卷积后酰胺 I区的总面积，对

蛋白质二级结构进行定量与定性分析。 

1.12    巯基与羰基含量

取“肌原纤维蛋白的提取及含量测定”中提

取的肌原纤维蛋白，分别参照南京建成生物技

术有限公司蛋白质巯基含量试剂盒与蛋白质羰

基含量测试盒说明书进行测定。 

1.13    数据分析与统计

实验数据采用 IBM SPSS Statistics® Version 23
软件进行分析。单因素方差分析 (One-Way ANOVA)

采用 Duncan氏多重检验进行组内显著性差异分

析，P<0.05作为差异显著的标志。各组计算数

据均以平均值±标准差 (mean±SD)表示。 

2    结果
 

2.1    硬度

鱼片硬度值的变化主要受微生物 [22] 及内源

酶 [23] 的影响，冰藏花鲈鱼片在不同保鲜处理组

中的硬度值变化如表 2所示。新鲜鱼片硬度值

为 (294.01±19.50) g，随着时间的延长，不同处理

组的鱼片硬度值均显著降低 (P<0.05)。CK组贮

藏至 8 d后硬度值显著下降 (P<0.05)，贮藏末期

达到 (138.83±11.73) g，下降了 52.78%。而 EG组、

AO组及复合组鱼片的硬度值分别下降了 37.59%、

44.62%、24.09%，3个处理组均能显著抑制鱼片

冰藏期间硬度值的下降，且 EG组和复合组的样

品硬度值下降的较少。 

2.2    色差

表 3各组中的 L*、a*值均随贮藏时间的延

长降低，而 b*值逐渐增加。L*值不断降低说明

花鲈在贮藏期间汁液流失，表面自由水含量降

低，光泽度降低，肌肉逐渐变暗。另外，由于

高铁肌红蛋白在鱼肉表面积累也会导致鱼肉发

生褐变反应从而造成 L*值、a*值降低 [23]。贮藏

末期，不同处理组 L*值与 a*值均显著高于 CK
组，其中 EG组和复合组能更好地抑制 L*值的降

低。各处理组均能较好地抑制 b*值的增加。 

表 2    冰藏花鲈鱼片硬度值的变化

Tab. 2       Changes in hardness value of L. japonicus fillets during ice storage g

贮藏时间/d
storage time CK EG AO

复合

composite group

0 294.01±19.50a

4 266.49±22.05aA 272.83±19.69abA 265.94±24.89abA 286.50±21.99aA

8 214.03±17.84bA 275.00±22.15abB 252.83±19.28bcAB 275.33±23.01aB

12 184.17±12.17bcA 257.17±22.01bC 226.30±15.45cdB 260.50±14.82abC

16 169.83±16.43cdA 221.89±12.82cBC 197.61±14.07dAB 237.58±20.63bcC

20 138.83±11.73dA 183.50±26.56dB 162.83±14.01eAB 223.17±21.72cC

注：CK为对照组，EG代表EGCG处理组，AO为琼胶寡糖处理组，复合组为二者复合处理，下表同此。同一列中不同小写字母上标表示差异

显著(P<0.05)；同一行不同大写字母上标表示差异显著(P<0.05)
Notes: CK represents the control group, EG represents the EGCG treatment group, AO represents the agar oligosaccharide treatment group, and the
composite group represents the combined treatment of EGCG and agar oligosaccharide, the same below. In the same column, values with the different
lowercase letters mean significant differences (P<0.05). In the same line, values with the different capital letters mean significant differences (P<0.05)
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2.3    TBA值

TBA值是评价水产品脂质氧化程度的重要

指标之一[24]，脂肪的初级氧化产物过氧化物继续

氧化，产生的丙二醛与硫代巴比妥酸试剂反应

生成稳定的红色化合物，其颜色的深浅反映

TBA值的高低。新鲜花鲈鱼片的 TBA值为 (0.11±
0.02) mg/kg，随冰藏时间的延长，对照组的 TBA
值逐渐升高，8 d后其增长速率明显提高，冰藏

至 20 d时 TBA值为 (0.81±0.03) mg/kg (图 1)。花鲈

鱼片粗脂肪含量约为 1.58%[25]，但其不饱和脂肪

酸含量丰富，此结果一方面可能与贮藏后期细

胞结构被破坏造成营养物质流失致使微生物大

量繁殖有关，另一方面也可能与鱼肉冰温贮藏

中释放过氧化物酶、血红素铁等加剧了脂肪的

氧化酸败有关 [26]。而 EG组、AO组及复合组的

TBA值在贮藏期间均未出现大幅度增加，且始

表 3    冰藏花鲈鱼片色差值的变化

Tab. 3    Changes in color of L. japonicus fillets during ice storage

色差值

color
时间/d

storage time CK EG AO
复合

composite group

L* 0 53.75±2.19a

4 51.75±1.49bA 53.59±0.50aA 52.38±1.06abA 54.68±2.90aA

8 51.13±2.12bA 51.10±1.99bA 51.25±0.76bcA 53.56±1.16abA

12 48.37±1.19cA 50.24±0.84bAB 50.33±1.66bcAB 52.75±1.84abB

16 47.33±0.36cA 50.82±0.54bBC 49.63±0.70cbB 51.87±1.46abC

20 43.96±0.78dA 49.56±0.99bC 47.48±1.01dB 50.99±0.60bC

a* 0 −1.04±0.30a

4 −1.20±0.03abA −1.21±0.10abA −0.98±0.20aA −0.92±0.22aA

8 −1.36±0.15bA −1.24±0.24abAB −1.07±0.17aAB −0.10±0.03aB

12 −1.40±0.12bA −1.28±0.06abA −1.08±0.05aB −1.01±0.07aB

16 −1.84±0.20cA −1.34±0.12abB −1.31±0.24abB −1.05±0.13aB

20 −2.15±0.06dA −1.42±0.15bB −1.54±0.17bB −1.22±0.25aB

b* 0 −4.72±0.30a

4 −4.66±0.24aA −4.67±0.32aA −4.66±0.33aA −4.69±0.50aA

8 −3.87±0.78abA −4.72±0.30aA −4.46±0.20aA −4.41±1.39abA

12 −3.06±0.05bcA −3.60±0.54bA −3.39±0.49bA −4.07±0.72abA

16 −2.55±0.09cdA −3.78±0.41bcC −3.10±0.12bcB −3.91±0.20abC

20 −1.80±0.99dA −2.97±0.23cB −2.52±0.38cAB −3.16±0.11bB

注：同一时间点中标注不同大写字母的值表示显著差异(P<0.05)；同一组中标注不同小写字母的值表示显着差异(P<0.05)，下同

Notes: values with different uppercase letters at the same time point and different lowercase letters at the same group indicate significant differences
(P<0.05), respectively, the same below
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图 1    冰藏过程中花鲈鱼片 TBA值的变化

同一时间点中不同小写字母表示差异显著 (P<0.05)，下同

Fig. 1    Changes in TBA value of L. japonicus fillets
during ice storage

Values  with  different  lowercase  letters  at  the  same  time  point  indicate
significant differences (P<0.05), the same below
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终 低 于 对 照 组 ， 贮 藏 末 期 的 TBA值 分 别 为

(0.27±0.02)、 (0.24±0.03)和 (0.17±0.02) mg/kg。结

果表明，3个保鲜处理组均能较好地抑制冰藏期

间花鲈鱼片的脂肪氧化。 

2.4    K值

K 值反映了 ATP的非磷酸化产物占其总降

解产物的比值，被认为是反映鱼类新鲜程度最

有效的指标，其中腺嘌呤核苷酸及其相关化合

物的含量与鱼的种类、肌肉类型和贮藏条件相

关 [27]。一般来说，新鲜鱼肉的 K 值小于 10%，K
值低于 20%被认为是“生鱼片”品质，K 值低于

60%被认为是鱼类鲜度的可接受范围 [27]。0 d花

鲈鱼片的 K 值为 8.33%±0.69%，各组的 K 值均随

时间的延长显著增加 (P<0.05)，冰藏至第 16天时

对照组鱼片的 K 值达到 67.37%±1.75%，已不可

继续加工食用，而 EG组、AO组、复合组的 K
值均低于 60%，特别是复合组的 K 值最低，为

50.79%±1.96% (图 2)。贮藏 12~16 d，各处理组的

K 值均显著低于对照组，贮藏末期 (16~20 d)复合

处理组显著低于 EG组合与 AO组 (P<0.05)。 

2.5    TVB-N值

TVB-N是表征鱼肉新鲜度的重要指标，是

蛋白质及非蛋白含氮化合物 (如核酸等 )在微生

物和内源酶作用下降解所得的碱性含氮化合物，

主要包括三甲胺，二甲胺和氨等 [28]。0 d时花鲈

鱼片的 TVB-N值较低，为 (8.49±1.55) mg/100 g，
贮藏前期各组的 TVB-N值增加较小，12 d时对

照组的 TVB-N值为 (20.13±1.45) mg/100 g，而处

理组的 TVB-N值均未超过 (20 mg/100) g，仍处于

二级鲜度范围内 (图 3)。贮藏第 8天起，EG组、

AO组与复合组的 TVB-N值显著低于对照组  (P<
0.05)。贮藏末期对照组的 TVB-N值达到 (33.87±
2.21) mg/100 g，已超过 30 mg/100 g的鲜度标准，

而此时 EG组、AO组及复合组的 TVB-N值较低，

分别为 (25.36±1.11)、 (28.55±1.66)和 (23.80±0.83)
mg/100 g。 

2.6    TVC

不同处理组的 TVC值在前期 (0~4 d)变化较

小，且均未超过 4.00 lg (CFU/g)，属于一级鲜度

(图 4)。8 d之后，对照组的菌落总数显著增加

(P<0.05)，冰藏至 16 d时 TVC高达 (6.78±0.15) lg
(CFU/g)，已超过二级鲜度标准，而 EG组、AO组

和复合组 16 d时 TVC值分别为 (5.80±0.15)、(5.41±
0.16)和 (5.27±0.20) lg (CFU/g)，仍在可接受范围

内。TVC前期变化较小，与本实验中 TVB-N值

的变化趋势相似，且贮藏期间处理组的 TVC值

均显著低于对照组 (P<0.05)。这与李鹏等 [9] 的研

究结果相似。 

2.7    感官评分

各组花鲈鱼片的感官评分随贮藏时间的延

长而显著降低 (P<0.05)(图 5)。花鲈鱼在贮藏 0~4 d
过程中感官评分均高于 16，新鲜度良好，且处

理组与对照组间无显著差异 (P>0.05)。冰藏 8~
20 d，对照组的感官评分均显著低于各处理组

(P<0.05)。16 d时对照组感官评分低于 8分且鱼

片质地变软，颜色暗淡，并出现腐臭氨味，达
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图 2    冰藏过程中花鲈鱼片 K值的变化

Fig. 2    Changes in K-value of L. japonicus fillets
during ice storage
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Fig. 3    Changes in TVB-N of L. japonicus fillets
during ice storage
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到不可接受程度。而 EG组、AO组和复合组在

16 d时感官评分分别为 11.26±1.32、 10.97±0.25
和 13.96±0.66，仍在感官可接受范围内，未产生

异味，该结果与 K 值和 TVC值的结果一致。此

外，复合组在 20 d时感官评分为 10.33±0.59，仍

在可接受范围内。新鲜的鱼片色泽明亮，组织

质地紧密、纹理清晰，富有弹性，无异味。CK
组的感官评分于 8 d起，与 EG、AO和复合组的

感官评分存在显著差异，对照组得分显著高于

各处理组 (P<0.05)，且复合组鱼片的得分显著高

于 EG组和 AO组 (P<0.05)。与对照组相比，所

有的处理组样品均能较好地保持鱼片的感官质

量，能延长鱼片 3~5 d的货架期，其中复合处理

组鱼片的感官品质最好。 

2.8    肌原纤维蛋白质含量

鱼肉中肌原纤维蛋白约占总蛋白的 50%~

70%[29]，其含量受多种因素的影响，如氨基酸组

成、pH值等 [30]。研究表明，蛋白质生化特性改

变会导致蛋白质结构破坏，发生交联聚集，从

而导致蛋白质含量下降，肌肉组织持水力降低。

实验测得第 0天肌原纤维蛋白含量为 (90.93±2.38)
mg/g (图 6)。贮藏 8 d后对照组鱼片的肌原纤维

蛋白含量出现显著下降 (P<0.05)，其中，CK组、EG
组及 AO组在贮藏末期 (20 d)肌原纤维蛋白含量

分别降低了 39.17%、29.49%和 26.69%，而复合处

理组的肌原纤维蛋白含量最高，仅下降了 22.37%。 

2.9    二级结构

酰胺 I带 (1 700~1 600 cm−1)是肌原纤维蛋白

中最主要的化学键，对氢键、偶极-偶极相互作

用和多肽骨架构象的变化较为敏感，是分析蛋

白质二级结构最重要的条带 [22]。酰胺 I带主要与

C-O键拉伸震动有关，也受 C-N、N-H键拉伸震

动的影响。傅里叶红外光谱仪分析酰胺 I带可获

得蛋白质二级结构的准确变化情况，对照组的 α-
螺旋与β-转角占比从24.81%±1.32%、33.48%±1.80%
分别下降至 13.26%±0.51%、32.54%±4.76%，β-折
叠及无规则卷曲分别从 27.73%±0.59%、13.97%±
0.91%上升至29.83%±2.62%和24.36%±2.57% (表4)。
肌原纤维蛋白 α-螺旋的降低与蛋白质螺旋结构

发生部分伸展有关，随着 α-螺旋结构的减少，

大量疏水基团暴露，导致表面疏水性及持水力

下降。贮藏末期各保鲜处理样品的 α-螺旋结构

含量均显著高于 CK组，且复合组显著高于 EG
组与 AO组 (P<0.05)。此外，16 d时各组蛋白质
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图 4    冰藏过程中花鲈鱼片菌落总数的变化

Fig. 4    Changes in total viable count of L. japonicus
fillets during ice storage
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图 5    冰藏过程中花鲈鱼片感官分值的变化

Fig. 5    Changes in sensory score of L. japonicus
fillets during ice storage
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图 6    冰藏过程中花鲈鱼片肌原纤维蛋白质

含量的变化

Fig. 6    Changes in myofibrillar protein content of
L. japonicus fillets during ice storage
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的无规则卷曲含量均显著上升 (P<0.05)，CK组、

EG组、AO组与复合组的无规则卷曲含量占比

由最初的 13.97%±0.91%分别升至 24.36%±2.57%、

18.53%±0.95%、 23.18%±3.52%和 16.75%±0.99%，

表明蛋白质构型发生了无序变化。其中 EG组与

复合组的无规则卷曲含量增长幅度较小，显著

低于 CK组和 AO组 (P<0.05)。
  

2.10    巯基含量

半胱氨酸是蛋白质氧化修饰中最敏感的氨

基酸之一，活性巯基主要存在于半胱氨酸，巯

基的氧化通常被认为是蛋白质氧化的最初反应

之一。冰藏期间花鲈肌原纤维蛋白的总巯基含

量变化如图 7所示，第 0天时总巯基含量为 (50.69±
1.84) μmol/g prot，对照组及处理组的巯基含量随

时间的延长均显著降低 (P<0.05)。贮藏末期的对

照组、EG组、AO组及复合处理组的巯基含量

分别为 (29.54±0.88)、(35.75±1.05)、(32.20±1.41)和
(39.39±0.99) μmol/g prot，与新鲜鱼片的巯基含量

相 比 分 别 下 降 了 41.72%、 29.47%、 36.47%和

22.29 (P<0.05)。第 8天时各处理组的巯基含量均

显著高于对照组 (P<0.05)，12 d起复合组的巯基

含量显著高于 EG组与 AO组 (P<0.05)。 

2.11    羰基含量

蛋白质氧化造成蛋白质骨架裂解、交联聚

集、部分氨基酸残基转化为羰基。蛋白质氧化

可导致必需氨基酸损失，进而降低鱼肉的营养

品质和风味，羰基是反映蛋白质氧化程度的有

效指标。冰藏期间花鲈肌原纤维蛋白的羰基含

量变化如图 8所示，0 d时羰基含量为 (0.58±0.04)
nmol/mg，这主要是由于鱼体内出现氧化应激反

应，产生部分羰基化蛋白质，羰基化程度与物

种、肌肉类型和年龄有关[31]。冰藏期间鱼片蛋白

质的羰基含量随时间的延长显著增加 (P<0.05)，
到 12 d时对照组的羰基含量已显著高于各个保

表 4    冰藏花鲈鱼片蛋白质二级结构的变化

Tab. 4    Changes in protein secondary structures of L. japonicus fillets during ice storage

百分比/%
percentage

贮藏时间/d
storage time CK EG AO

复合

composite group

α-螺旋　α-helix 0 24.81±1.32a

8 15.44±0.88bA 24.04±1.50aB 24.50±1.39aB 24.73±0.91aB

16 13.26±0.51cA 15.38±0.55bB 15.30±1.85bB 18.47±0.74bC

β-折叠　β-sheet　 0 27.73±0.59a

8 29.45±1.29aA 30.99±1.97aA 31.94±1.88aA 30.42±1.23aA

16 29.83±2.62aA 31.19±1.74aA 31.56±1.21aA 30.83±2.20aA

β-转角　β-turn　　 0 33.48±1.80a

8 38.66±1.85aA 30.38±4.81aB 25.24±1.71aB 30.65±1.32aB

16 32.54±4.76aA 34.90±1.96aA 29.96±2.34aA 33.96±2.12aA

无规则卷曲　random coil　　 0 13.97±0.91a

8 16.45±0.96aAB 15.19±1.74aA 18.31±1.15aB 14.20±0.61aA

16 24.36±2.57bA 18.53±0.95bB 23.18±3.52bA 16.75±0.99bB
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图 7    冰藏过程中花鲈鱼片总巯基含量的变化

Fig. 7    Changes in total sulfhydryl content of
L. japonicus fillets during ice storage
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鲜处理组 (P<0.05)，贮藏末期对照组的羰基含量

上升至 (1.63±0.04) nmol/mg，而 EG组、AO组及

复合组的羰基含量仅为 (1.14±0.03)、 (1.28±0.08)
与 (0.99±0.09) nmol/mg。 

3    讨论
 

3.1    质构与色差的变化

鱼片贮藏期间易受微生物、内源性 Ca2+蛋
白酶等的影响，造成肌原纤维蛋白网状结构被

破坏，持水能力下降，对鱼片的硬度产生不利

影响。与对照组相比，EGCG、琼胶寡糖及复合

处理组均能显著抑制鱼片冰藏期间硬度值的下

降。类似的研究报道了海藻糖和海藻酸寡糖分

子能通过氢键、疏水力或静电相互作用与水结

合，影响肌肉蛋白周围水分子的分布，维持原

有的细胞结构[32]。琼胶寡糖使鱼片在贮藏期间仍

具有良好的持水能力，同时，EGCG及琼胶寡糖

均具有较好的抗氧化、抑制蛋白质的降解速率

的能力，可较好地维持细胞结构。

鱼肉的颜色是评价鱼肉新鲜度的直观指标，

主要与肌红蛋白的含量和脂质的氧化程度有关[33]，

另外还与 pH、氧化还原电位等内在因素以及贮

藏温度等外在因素有关[15]。与对照组相比，各个

处理组的色差值变化程度均较小，特别是复合

保鲜组。此外，EGCG的氧化产物为橙红色，也

能较好地保持样品的 a*值 [34]。贮藏后期 AO组

的 b*值高于另两组，可能与其后期微生物增加、

脂肪氧化加剧有关。研究表明酚类化合物可以

与蛋白质结合并与之形成络合物，能有效抑制

蛋白质氧化与脂质氧化，进而能较好地抑制贮

藏期间亮度值与红度值的下降[35]。 

3.2    保鲜剂对鱼片新鲜度指标的影响

已有研究表明，冰藏花鲈鱼片的新鲜度与

蛋白质降解、氧化及脂肪氧化间存在良好相关

性，贮藏后期微生物的大量繁殖，造成脂质氧

化与蛋白质氧化间的相互作用可能是品质劣变

的主要原因[36]。结果表明，各保鲜组均能显著抑

制脂肪氧化，该结果与 EGCG具有多个酚羟基，

可促进自由基形成链式反应终端，抑制脂肪氧

化有关 [37]。AO的抗氧化机理主要为直接清除自

由基，或通过提高抗氧化酶活性清除过多的自

由基，也可结合自由基必须的金属离子[38]。此外，

寡糖分子能与蛋白质、脂质等大分子以氢键连

接，使其失去原本的水膜以达到保鲜效果 [8]。

Song等 [39] 探究海藻酸钠结合维生素 C(VC)和茶

多酚 (tea polyphenols, TP)对冷藏团头鲂 (Megalo-
brama amblycephala)的保鲜效果，结果表明，保

鲜处理组均能显著抑制菌落总数及 TBA值的增

加。海藻酸钠与 TP或 VC复合处理的鱼片在贮

藏期间均未出现 TBA值的明显增加。Shi等 [35] 的

研究也得出类似的结论。脂质氧化可通过多种

机制进行，包括单线态氧的产生、自由基和活

性氧的酶促和非酶促生成。鱼肉表面的抗氧化

剂有效延缓了脂质氧化，且 EGCG与琼胶寡糖

复配的抗氧化机理与其自由基清除能力有一定

的量效关系。

宰后鱼肉中存在高活性的 ATP酶，导致 ATP
快速降解为 IMP，由于内源酶及细菌活动的增加，

IMP转变为 Hx[40]，导致贮藏后期 K 值快速上升。

该结果与Li等[28] 及Yu等[41] 的研究结果一致。Song
等 [39]研究发现团头鲂 K 值在贮藏初期迅速上升，

后期增速下降。该结果也表明，贮藏初期 K 值

快速增加主要与体内 ATP酶活性有关，复合组

能有效抑制 ATP降解，其次为 EG组和 AO组。

IMP的分解是由 5-核苷酸酶引起的，因此，保鲜

处理组的 K 值较低可能与抗氧化保鲜剂降低了 5-
核苷酸酶的活性有关。与单一保鲜组相比，复

合组能更有效地抑制 ATP的降解，表明 EGCG
与琼胶寡糖在冰藏花鲈鱼片保鲜方面有良好的

协同作用。

花鲈鱼片 TVB-N值在贮藏期间易受微生物

与内源酶的影响而不断升高 [27]，TVB-N值在贮
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图 8    冰藏过程中花鲈鱼片羰基含量的变化

Fig. 8    Changes in carbonyl content of L. japonicus
fillets during ice storage
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藏后期上升迅速，可能是由于细胞破裂，微生

物加速繁殖，加快了蛋白质分解。EGCG与琼胶

寡糖能抑制微生物的繁殖与脂肪氧化，较好地

维持蛋白质纤维结构，减缓了内源蛋白酶对蛋

白质的降解程度。EGCG-琼胶寡糖形成生物膜后

可以缓慢释放 EGCG，带负电荷的 EGCG与革兰

氏阳性菌中带正电荷的脂质双层紧密结合，抑

制微生物生长。此外，多酚还可与蛋白质结合

形成聚合物，表现出抗菌活性 [12]。而 12 d后 AO
组鱼片的 TVC值增长速率略有增加，可能与前

期形成的保护膜随时间的延长存在一定程度的

破坏有关，且贮藏后期抗氧化能力下降，易成

为被微生物利用的碳源。且贮藏后期 AO组鱼片

的感官评分下降幅度增大，与 TVC、TVB-N等

指标的结果一致。目前琼胶寡糖作为天然防腐

剂的抑菌机理仍不明确，其与 EGCG结合的复

合组在贮藏后期仍具有较强的抑菌性。各保鲜

处理均能延长鱼片的贮藏期，该结果与 EGCG
的广谱抗菌性及二者的抗氧化性有关，同时琼

胶寡糖可提高鱼片持水力、改善色泽。 

3.3    保鲜剂对蛋白质生化特性的影响

肌原纤维蛋白含量的下降可能是由于贮藏

过程中蛋白质变性或者内源蛋白酶对蛋白质的

降解所致。此外，ATP非磷酸化降解产物的增

多、脂质和游离脂肪酸氧化产物与蛋白质的相

互作用也可能是造成肌原纤维蛋白盐溶性下降

的原因[42]。已有较多研究表明多酚物质能够抑制

蛋白质的氧化与降解，EGCG可能与蛋白质疏水

基团结合，或通过催化肌球蛋白降解降低 ATPase
催化的 ATP降解程度，以抑制蛋白质变性[43]。低

分子量的琼胶寡糖可渗入肌肉内，增加鱼肉的

持水性，延缓蛋白质变性与蛋白含量的降低。类

似的研究也表明琼胶寡糖可抑制冷冻期间虾仁

和罗非鱼片盐溶性蛋白含量减低 [7]。另有研究表

明葡萄籽和丁香花蕾提取物等天然抗氧化物能

有效抑制冷藏鱼肉中盐溶性蛋白质、巯基含量

的降低以及羰基含量的增加 [35]。此外，EGCG及

琼胶寡糖处理均能增强鱼片贮藏期间肌原纤维

蛋白质结构的稳定性。多酚可与鱼肉中的蛋白

质发生相互作用，提高蛋白质二级结构的稳定

性 [22]。黄渊等 [44] 采用荧光光谱及圆二色谱技术

探究 EGCG与鲢肌球蛋白间相互作用，结果表

明 EGCG与肌球蛋白主要通过氢键和范德华力

与肌球蛋白结合，随着 EGCG浓度升高 (0~4×
10−5 mol/L)，肌球蛋白的 α-螺旋相对含量提高，

表面疏水力降低[22]。

与对照组相比，贮藏前期 EG组、AO组及

复合组巯基含量变化较小，该结果与保鲜剂的

抗氧化作用以及抑菌性有关。贮藏后期各组的

巯基含量明显降低，与脂肪氧化产物醛类等物

质促进了巯基基团氧化成二硫键，或进一步氧

化成其他磺酸类产物有关[45]。此外，蛋白质变性

后的聚集也会对巯基起到遮蔽作用导致巯基含

量下降[46]。贮藏后期部分 EGCG可能氧化成醌类

物质，能催化巯基氧化成二硫键，也能直接与

巯基共价结合，从而导致巯基含量下降。复合

保鲜组能更好地抑制微生物繁殖及脂肪氧化，

进而延缓了蛋白质变性与氧化。EGCG和琼胶寡

糖的相互作用能更好地抑制微生物繁殖，延缓

了蛋白质与脂肪氧化，可能与EGCG的抗氧化、抗菌

性与 AO的成膜性间的结合有关，延长了 EGCG
的释放速率。且 EGCG中的大量羟基可促进蛋

白中的自由水转化为结合水，减少蛋白质间的

聚集，从而延缓蛋白质变性速率[47]。琼胶寡糖分

子能通过氢键、疏水力或静电相互作用与水结

合，影响肌肉蛋白周围水分子的分布，抑制脂

肪与蛋白质氧化进而抑制巯基氧化成二硫键。综

上，花鲈鱼片冰藏至后期，肌原纤维蛋白发生

变性，其溶解性降低、活性巯基含量显著下降，

3个处理组均能延缓巯基含量降低，特别是复合

组能更好的地抑制巯基的氧化。同时，EGCG的

自由基清除能力及螯合金属离子的能力减少了羰

基的产生[48]。琼胶寡糖同样具有较强的自由基清

除能力，但其在贮藏后期的抗氧化能力可能出

现一定程度的降低。本研究结果表明 EGCG及

琼胶寡糖能够抑制冰藏花鲈鱼片中羰基的形成，

二者结合使用更能有效抑制蛋白质的氧化与变性。

研究表明，EGCG及琼胶寡糖均为较好的

保鲜剂，虽琼胶寡糖在贮藏后期的保鲜效果相

对减弱，但二者复合后的保鲜效果优于单一保

鲜剂，更能显著抑制蛋白质氧化与变性，维持

冰藏鱼片新鲜品质。该研究为 EGCG及琼胶寡

糖的保鲜机理提供了理论基础，为开发高效的

新型生物保鲜剂提供参考。今后可通过核磁共

振、多组学联用等技术对水产品品质劣变机理

及保鲜剂与肌肉蛋白质互相作用的分子机理进

行深入探究。
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Effects of agar-oligosaccharides and EGCG on the freshness and protein bio-
chemical change of sea bass (Lateolabrax japonicus) fillets during ice storage

XIANG Yue 1,2,     SUN Chengfeng 2,     LI Laihao 1,3,     YANG Xianqing 1,3,     WU Yanyan 1,3,    
CEN Jianwei 1,3,     WEI Ya 1,3,     LI Rui 1,2,     ZHAO Yongqiang 1,3*

(1. Key Laboratory of Aquatic Product Processing, Ministry of Agriculture and Rural Affairs,
South China Sea Fisheries Research Institute, Chinese Academy of Fishery Sciences, Guangzhou    510300, China;

2. College of Life Science, Yantai University, Yantai    264005, China;
3. Collaborative Innovation Center of Seafood Deep Processing, Dalian Polytechnic University, Dalian    116034, China)

Abstract: Sea bass (Lateolabrax japonicus) is an economically important marine species widely cultured in fisher-
ies worldwide. During storage and transportation, L. japonicus are susceptible to be deteriorated due to the com-
bined effects  of  microorganisms and endogenous  enzymes,  resulting  in  the  change of  freshness  and protein  bio-
chemical, which affects its edible value. Therefore, it  is particularly important to ensure its quality and safety by
taking the appropriate regulation methods of fish quality changes during storage and transportation. In this study,
the  quality  parameters  including  texture,  color,  and  freshness  parameters  including  thiobarbituric  acid, K-value,
total  volatile  based  nitrogen,  total  viable  count  and  sensory  score,  and  the  protein  biochemical  characteristics
(myofibrillar protein content, secondary structure, sulfhydryl and carbonyl content) were measured periodically to
analyze the effect of epigallocatechin gallate (EGCG) and agar oligosaccharide (AO) on the freshness of sea bass
fillets during ice storage. The results showed that the total number of colonies and K values of the control group at
the 16th day were as high as (6.78±0.15) lg (CFU/g) and 67.37%±1.75% respectively, and the sensory score was
lower than 8, indicating the fillets were inedible at this time. While the samples of EGCG group (EG), the agar oli-
gosaccharide group (AO) and the composite group can maintain value of the hardness, color, and other freshness
related index. The TBA value of the control group were as high as (0.81±0.03) mg/kg after post mortem 20 days.
However, the TBA values of the EG group, AO group, and composite group did not increase significantly during
storage, and were always lower than the control group. In addition, the carbonyl content of the control group was
significantly  higher  than  that  of  other  treatment  groups  from  12  days  (P<0.05),  and  increased  to  (1.63±0.04)
nmol/mg at the end period of storage, while the carbonyl content of the EG group, AO group and composite group
was only (1.14±0.03), (1.28±0.08) and (0.99±0.09) nmol/mg respectively. The contents of protein, and sulfhydryl
of the composite group samples were (70.58±2.02) mg/g and (39.39±0.99) μmol/g prot, respectively, which were
higher  than  those  in  the  control  group  and  other  treated  groups  at  20  days.  The  value  of  α-helix
were15.38%±0.55%,  15.30%±1.85%,  and  18.47%±0.74%  in  EG  group,  AO  group,  and  composite  group  at  16
days, respectively, which were significantly higher than that of control with 13.26%±0.51%. The value of random
coil was increased from the initial vale of 13.97%±0.91% to 24.36%±2.57% when storage for 16 days, while the
value of composite group was only 16.75%±0.99%, indicating that the treatment of EG and AO suppressed the dis-
ordered  changes  of  proteins.The  results  showed  that  EGCG  and  agar  oligosaccharide  had  both  good  preserve
effect, which could maintain the freshness of fish fillets, and significantly inhibit protein denaturation and oxida-
tion of proteins. EGCG combined with agar oligosaccharide had better preservative effect than the single preser-
vative, and extend the shelf life to more than 20 days. This research provides a theoretical basis for the preserva-
tion mechanism of EGCG and agar oligosaccharide and a reference for the development the novel efficient biolo-
gical preservatives.
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