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羟自由基氧化对鲢鱼糜凝胶品质的影响
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摘要　以冷冻鲢鱼糜为研究对象,用芬顿体系(H２O２ 的浓度分别为０．１,１．０,５．０,１０．０和５０．０mmol/L)产生

不同浓度的羟基自由基对其进行模拟氧化,研究冷冻鱼糜贮藏过程中氧化程度对鱼糜品质的影响.结果表明:

随着 H２O２ 浓度的增大,鱼糜的破断力、凹陷深度、凝胶强度和持水性都呈现先增加后降低的趋势,在 H２O２ 浓

度为１．０mmol/L时均达到最大值;鱼糜凝胶水分状态分布中T２２峰面积也在 H２O２ 浓度为１．０mmol/L时达到

最大值;Ca２＋ＧATPase活性随着 H２O２ 浓度的增大呈现先显著增大后降低的趋势;鱼糜凝胶的扫描电镜图片显

示,适度氧化(H２O２ 浓度为０．１~１．０mmol/L)的鱼糜凝胶拥有更加致密的网络结构,具有较小的孔隙,而过度

氧化(H２O２ 浓度为１０~５０mmol/L)又会导致网络结构的破坏.
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　　鱼糜制品是一种典型的水产深加工制品,２０１８
年全国总产量达到１４５．５５万t[１].冷冻鱼糜是生产

鱼糜制品的主要原料,它是将鱼体经过前处理、清
洗、采肉、漂洗、精滤、脱水、混合和速冻等工序加工

而成,然后再进行冷冻贮藏.由于海洋鱼类资源的

衰退以及国家对近海捕捞的限制,海水鱼糜的供应

持续减少,淡水鱼糜作为替代品逐渐受到企业重视.
鲢具有生产繁殖快、价格低、鱼肉凝胶性能较好等优

点,是目前生产冷冻淡水鱼糜的主要原料.
在食品安全国家标准 GB/T３６１８７—２０１８«冷

冻鱼糜»中没有规定冷冻鱼糜中脂肪的含量[２].在

冷冻鱼糜贮藏过程中,漂洗后残留的脂肪容易发生

氧化反应,可导致冷冻鱼糜发生褐变[３Ｇ４];同时,脂肪

氧化反应的自由基等中间产物(例如羟自由基等)会
引起鱼糜蛋白发生氧化[３],从而对鱼糜品质产生影

响.已有的研究表明,适度氧化能够改变肌球蛋白

的聚集方式从而改善肌原纤维蛋白凝胶特性[５];Lu
等[６]发现适度的羟基自由基氧化处理可提高鳙肌原

纤维蛋白凝胶质构特性和持水性,而草鱼肌原纤维

蛋白经过羟自由基氧化处理后其凝胶强度和凝胶持

水性却呈现显著降低趋势[７],造成以上研究结果差

异的原因可能与鱼种有关,而目前氧化对鲢鱼糜品

质影响的研究报道较少.
脂肪初级氧化代表产物是氢过氧化物,而氢过

氧化物分解能够产生羟自由基[８].为研究鲢鱼糜在

贮藏过程中脂肪氧化初级产物对其品质的影响,以
鲢鱼糜为对象,采用不同浓度的羟自由基进行模拟

氧化,视为不同贮藏时间的鱼糜,通过测定鱼糜凝胶

白度、凝胶强度、持水性、水分状态分布、流变学性

质、鱼糜 Ca２＋ＧATPase活性和微观结构,研究脂肪

氧化程度对鲢鱼糜品质的影响,以期为鲢鱼糜品质

变化和调控提供理论依据.

1　材料与方法

1.1　试验材料与主要试剂

试 验 材 料:鲜 活 鲢 (Hypophthalmichthys
molitrix),于春季购于华中农业大学农贸市场,每
尾体质量１．５~２．０kg,３０min内通过充氧运输运回

实验室,立即宰杀取肉.
主 要 试 剂:NaCl、FeCl３、H２O２、Na２HPO４、

NaH２PO４、(NH４)２SO４、CaCl２、三氯乙酸(TCA)、
三磷酸腺苷(ATP)、马来酸、盐酸、乙醇、冰乙酸、戊
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二醛、醋酸异戊酯、乙二胺四乙酸(EDTA)、二硫苏

糖醇(DTT)、N,NＧ二甲基酪蛋白(DMC)、丹黄尸胺

(MDC)、三羟甲基氨基甲烷(Tris)等,均为分析纯,
购于国药集团化学试剂有限公司.
1.2　试验仪器

AUY２２０分析天平,日本岛津公司;HHＧ６数显

恒温水浴锅,国华电器有限公司;K６００(３２０５)食物

调理机,博朗电器(德国)公司;７２２型分光光度计,
上海舜宇恒平精密科学仪器有限公司;FJＧ２００高速

分散均质机,上海标本模型厂;UltrascanXE 型色

度仪,美国 HunterLab公司;TAＧXTPlus质构仪,
英国StableMicroSurrey公司;AVANTIJＧ２６高速

冷冻离心机,美国贝克曼公司;RFＧ５３０１荧光分光

光度计,日本岛津公司;NMI２０核磁共振成像仪,上
海纽迈电子科技有限公司;JSMＧ６３９０LV扫描电镜,
日本NTC公司;AR２０００ex型动态流变仪,美国TA
InstrumentsLat.
1.3　试验方法

１)鱼糜的制备及其氧化.参考 GB/T３６３９５—

２０１８«冷冻鱼糜加工规范»并略作修改,新鲜鲢宰

杀,“三去”后用采肉机采肉,用传统漂洗方式(即２
次冰水、１次盐水漂洗)漂洗,之后用三足式离心机

３０００r/min离心２０min,获得鱼糜[９].得到的鱼糜

脂肪含量为 １．１４％.将鱼糜用不同浓度的芬顿

(Fenton)体系(其中,FeCl３、抗坏血酸浓度均为０．１
mmol/L,H２O２ 浓度分别为０、０．１、１．０、５．０、１０．０和

５０．０mmol/L)氧化,每２００g鱼糜加入２５mLFenＧ
ton体系溶液(抗坏血酸、FeCl３ 和 H２O２ 的体积

比＝１∶１∶３),将鱼糜放在４℃冰箱氧化４０h.

２)鱼糜凝胶的制备.参考谢青青等[１０]方法制

作鱼糜凝胶,调节鱼糜水分含量至８０％,加质量分

数２．５％的 NaCl溶液,斩拌３min.将鱼糜灌成鱼

肠(直径２５mm),封口.采用两段加热法制作鱼糜

凝胶,即４０℃加热处理１h、９０℃加热处理０．５h,冷
却,于４℃冷藏２４h.
1.4　鱼糜凝胶白度的测定

参考Benjakul等[１１]方法,将鱼糜凝胶切成厚度

５mm 的圆片,采用色度仪测定白度(W),平行测量

１０次,白度计算公式见式(１):
W＝１００－[(１００－L∗ )２＋a∗２＋b∗２]１/２ (１)

1.5　鱼糜凝胶强度的测定

将鱼糜凝胶切成高度２０mm 的圆柱体.在室

温条件下用质构仪进行测定,具体参数如下:探头型

号为P/０．２５S,测前、测后速度均为５mm/s,测试速

度１mm/s[１２].
1.6　鱼糜凝胶持水性的测定

采用离心法测量[１３],将鱼糜凝胶切成厚３mm
的圆片,取３片称质量(m１),用滤纸包裹２层,４０００
r/min离心１５min,将离心后样品称质量(m２).持

水性按式(２)计算:
持水性＝m２/m１×１００％ (２)

1.7　鱼糜凝胶水分状态分布的测定

样品在室温下放置３０min后,切成１０mm×
１０mm×２０mm 的长方体并置于核磁管中,采用

CarrＧPurcellＧMeiboomＧGill(CPMG)脉冲序列进行

自旋Ｇ自旋弛豫时间T２、T２峰面积比的测定.参数

设定:质子共振频率２２MHz,测定温度３２℃,９０°脉

冲宽度１４μs,采样宽度１００kHz,τＧ值２００μs,重复

扫描 ８ 次,重 复 采 样 时 间 间 隔 ４５００ ms.所 得

CPMG 指数衰减曲线用纽迈含油含水率核磁共振

测量软件 Ver２．０进行反演得到T２ 峰位置和T２ 峰

面积比[１４].
1.8　鱼糜流变学性质的测定

１)鱼糜动态流变学性质的测定.参考 Yoon
等[１２]的方法并做修改,采用 AR２０００ex型动态流变

仪测定,选用直径为４０mm 的平板.以２℃/min
的升温速率从２０℃升到９０℃,用涂有３Ｇ甲基硅油

的密封盖封住样品以防止加热过程中水分的蒸发.
参数设定为:间隙为１０００μm,频率０．１Hz,剪切应

力１００Pa.记录升温过程中弹性模量(G′)、损耗模

量(G″)的变化.
２)鱼糜凝胶化温度的计算.参考Yoon等[１２]的

方法进行计算,计算出在温度４０~６０℃内dG′/dT
的函数关系,Tgel为dG′/dT＝０时对应的温度.弹

性模量G′和温度T 之间的关系用式(３)进行描述.
G′＝β＋α１T１＋α２T２＋α３T３ (３)

式(３)中:G′为弹性模量,Pa;T 为绝对温度,K;

β、α１、α２ 和α３ 为方程系数.
３)鱼糜凝胶活化能的计算.参考Yoon等[１２]的

方法进行计算,对非等温动力学模型经过进一步运

算可得式(４):

ln １
G′n( ) dG′

dt( )[ ] ＝lnk０－
Ea

RT( ) (４)

式(４)中:G′为弹性模量;n 为反应级数;t为时

间;k０为频率因子;Ea 为活化能,J/mol;T 为绝对温

度,K;R 为摩尔气体常数,８．３１４J/(mol􀅰K).

取n＝２,用SPSS对ln １
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进行线性拟合,通过计算出斜率可得凝胶活化能.
1.9　鱼糜 Ca2+ＧATPase 活性的测定

蛋白提取:称取２g鱼糜样品于离心管中,用１０
倍 高 盐 磷 酸 缓 冲 液 (０．５ mol/L NaClＧ０．０１
mol/LNaH２PO４Ｇ０．０３mo１/LNa２HPO４,pH＝７．０)
溶解,均质,于５℃浸提２０h,１２０００r/min,离心１０
min,取上清液,然后用福林酚比色法测定蛋白质

含量[１５].

Ca２＋ＧATPase 活 性 的 测 定:参 考 Benjakul
等[１６]的方法并作了改进.吸取已提取的肌原纤维

蛋白溶液１mL(质量浓度２．５~４．０mg/mL)与０．６
mL０．５mol/L的 TrisＧ马来酸缓冲液(pH７．０)混
匀,然后加入１mL０．１mol/L的CaCl２ 溶液.最后

加入双蒸水使最终体积达到９．５mL.加入０．５mL
２０mmol/L的 ATP溶液(pH７．０)引发反应,反应

温度为２５℃,以５mL质量分数１５％ TCA溶液终

止该反应.最终反应液在２５℃和４０００r/min条件

下离心５min,上清液中无机磷含量的测定用钼蓝比

色法.Ca２＋ＧATPase活性表示为μmol/(mg􀅰min).
空白组以溶解肌原纤维蛋白的相应的缓冲液代替蛋

白质样液.
1.10　鱼糜凝胶微观结构

将制备的样品切成宽度约２~３mm 的正方形

小块,厚度１mm,然后用２．５％戊二醛固定２~７h
后,用乙醇梯度洗脱(体积分数分别为３０％、５０％、

７０％、８０％、９５％、１００％、１００％)１５min,再用醋酸异

戊酯溶液洗脱(乙醇∶醋酸异戊酯体积比为１∶１)

２０min.处理好的样品立即冷冻干燥,干燥好后对样

品进行喷金处理,用扫描电镜在加速电压为３kV
条件下观测[１７].
1.11　数据处理与统计分析

采用SAS９．２分析软件中的 ANOVA 程序进

行显著性分析,数据绘图采用 Origin８．５软件.

2　结果与分析

2.1　羟基自由基氧化对鱼糜凝胶白度的影响

随 H２O２ 浓度的增加,鱼糜凝胶的亮度(L∗ )、
红/绿(＋a∗/－a∗ )度、黄/蓝(＋b∗/－b∗ )度及白

度(W)的变化如表１所示.与未氧化的空白对照组

相比,H２O２ 浓度在０．１~１０．０mmol/L时,羟自由

基氧化对凝胶白度的影响不大,而当 H２O２ 浓度为

５０mmol/L时,羟自由基又使凝胶白度显著降低

(P＜０．０５),这可能是此时蛋白质氧化变性严重而

导致凝胶白度降低[１８].随着 H２O２ 浓度的增加,a∗

呈下降趋势,这可能与鱼糜中残留的肌红蛋白被氧

化有关.Wongwichian等[１９]研究发现,肌红蛋白易

被羟自由基氧化从而导致红度下降.羟自由基氧化

可使鱼糜凝胶亮度(L∗ )降低,这可能是由于凝胶形

成过程中蛋白质氨基酸侧链与脂肪氧化产物发生了

美拉德反应[２０].

表１　羟基自由基氧化对鱼糜凝胶白度的影响

Table１　Effectofhydroxylradicaloxidationongelwhiteness

H２O２ 浓度/(mmol/L)
H２O２concentration

L∗ a∗ b∗ W

０ ８２．１４±０．４４a －２．９３±０．０６a ４．４０±０．３１a ８１．３７±０．４３ab
０．１ ８２．０２±０．５２a －２．９９±０．０４a ２．１９±０．３３b ８１．６４±０．５２a
１．０ ８１．１９±０．８３bc －２．９３±０．０７a １．５６±０．２０c ８０．９０±０．８２bc
５．０ ８１．７４±０．９１ab －３．０９±０．１２b ２．１７±０．２４b ８１．３５±０．８９ab
１０．０ ８１．５８±０．５１b －３．０７±０．０９b ２．０４±０．２７b ８１．２１±０．５１ab
５０．０ ８０．７８±０．５５c －３．１６±０．０６c １．９４±０．３０b ８０．４３±０．５４c

　注:同一列不同字母表示相关性显著(P＜０．０５).下表同.Note:differentlettersinthesamecolumnindicatesignificantdifferenceat

P＜０．０５．Thesameasbelow．

2.2　羟基自由基氧化对鱼糜凝胶质构特性的影响

羟基自由基氧化对鱼糜凝胶质构特性的影响如

图１ 所示,破断力、凹陷深度和凝胶强度都随着

H２O２ 浓度的升高呈现先上升后下降的趋势,并在

H２O２ 浓度为１．０mmol/L时达到最大值.与对照

组相比,破断力、凹陷深度和凝胶强度分别增加了

１９．８８％、１４．３７％和３６．９５％.其中破断力和凹陷深

度分别体现凝胶的硬度和弹性.试验结果表明适度

的氧化(H２O２ 浓度为０．１~１．０mmol/L时)能够提

高鱼糜凝胶硬度、弹性和凝胶强度,而过度的氧化

(H２O２ 浓度为１０~５０mmol/L时)则会造成鱼糜

凝胶硬度、弹性和凝胶强度的降低.这可能是由于

适度氧化可促进蛋白质的展开,使部分蛋白通过二

硫键和二聚酪氨酸等方式发生交联和聚集,增强凝

胶网络结构,从而改善鱼糜凝胶品质[２１],而过度氧

化一方面会严重改变蛋白质的结构,会影响蛋白在

１１



　　 华 中 农 业 大 学 学 报 第３８卷　

正常凝胶过程中的有序聚集[２２];另一方面过度氧化

会使蛋白质内部的疏水性基团暴露而使分子间疏水

相互作用增加,不利于凝胶的形成[２３],导致凝胶性

能的劣化.Lu等[６]在研究鳙肌原纤维蛋白凝胶也

有类似发现.

　不同字母表示相关性显著(P＜０．０５).下图同.DifferentletＧ

tersindicatesignificantdifferenceatP＜０．０５．Thesameasbelow．

图１　羟基自由基氧化对鱼糜凝胶强度的影响

Fig．１　Effectofhydroxylradicaloxidationongelstrength
2.3　羟基自由基氧化对鱼糜凝胶持水性的影响

羟基自由基氧化对鱼糜凝胶持水性的影响如图

２所示.由图２可知,持水性在 H２O２ 浓度为１．０
mmol/L达 到 最 大 值.适 度 氧 化 (H２O２ 浓 度 为

０．１~１．０mmol/L时)能够改善鱼糜凝胶的质构特

性(见图１),质构性能较好的凝胶拥有更加致密的

凝胶网络结构,从而能够截留更多的水分[２４],持水

性更好.过度氧化会导致持水性降低,这可能是由

于肌原纤维蛋白被羟基自由基所氧化,导致蛋白质

的结构和构象发生了改变,水合能力下降,形成凝胶

的空间网络结构不再均匀和致密,出现一些较大的

图２　羟基自由基氧化对鱼糜凝胶持水性的影响

Fig．２　Effectofhydroxylradicaloxidationon

gelwaterＧholdingcapacity

孔隙[７];另外,凝胶中的水分子被认为是以氢键的形

式与蛋白质肽键中的 C＝O 和 N—H 基团结合,而
氧化会使氢键作用力变弱[２５],从而降低了水分子与

蛋白质之间的相互作用,导致持水性下降.
2.4　羟基自由基氧化对鱼糜凝胶水分状态分布的

影响

　　图３为不同氧化程度的鲢鱼糜凝胶水分子的

T２ 弛豫特性.由图３可知,鲢鱼糜凝胶中水分状态

分布呈３种状态,其中T２１弛豫时间在０~１ms左

右,被认为是结合水,结合水主要是通过共价键等化

学作用力结合到蛋白分子上;T２２弛豫时间在７０ms
左右,被认为是不易流动水,不易流动水是指被鱼糜

凝胶网络结构截留在网络结构内部的水,这部分水

含量的高低直接能够反映鱼糜凝胶的持水性能;T２３

弛豫时间在７００ms左右,被认为是自由水,自由水

是几乎不受束缚、能够自由移动的水[７].表２是不

同氧化程度的鲢鱼糜凝胶水分子T２ 弛豫峰面积比

例的变化.由表２可知,随着 H２O２ 浓度的增加,

T２２弛豫峰面积比例呈先增加后下降的趋势,在

H２O２ 浓度为１．０mmol/L时达到最大值,而相对的

T２３弛豫峰面积比例呈先下降后上升的趋势.说明

适度氧化使鲢鱼糜凝胶网络结构更加致密,从而使

部分自由水截留在凝胶网络结构当中形成不易流动

水;而过度氧化会破坏鲢鱼糜凝胶网络结构,网络结

构变得疏松且孔隙增大,使部分被截留在凝胶网络

结构中的水失去束缚变为自由水.不同氧化程度鱼

糜凝胶持水性的变化(图２)与T２ 弛豫峰面积比例

变化相一致.

图３　羟自由基氧化对鱼糜凝胶水分状态分布的影响

Fig．３　Effectofhydroxylradicaloxidationon
moisturedistributionofsurimigel
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表２　羟自由基氧化对鱼糜凝胶水分子

T２ 弛豫峰面积比例的影响

Table２　EffectofhydroxylradicaloxidationonT２

peakareafractionofwaterfromsurimigel

H２O２ 浓度/
(mmol/L)

H２O２concentration

峰面积比例/％ Peakarearatio

T２１ T２２ T２３

０ １．７２±０．３５a ９５．１１±０．４２bc ３．１７±０．１２b

０．１ ０．９６±０．２１b ９６．２４±０．２１a ２．８０±０．０７bc

１．０ １．０５±０．１４b ９６．４９±０．２６a ２．４６±０．１２c

５．０ １．１０±０．０７b ９６．２２±０．２７a ２．６８±０．３１c

１０．０ １．３２±０．２２ab ９５．５６±０．２３b ３．１２±０．０８b

５０．０ １．２７±０．３４ab ９４．６７±０．２８c ４．０６±０．３６a

2.5　羟基自由基氧化对鱼糜流变学性质的影响

羟自由基氧化对升温(２０~９０℃)过程中鲢鱼

糜弹性模量G′和损耗模量G″的影响如图４ 所示.
由弹性模量G′的变化可知,凝胶过程主要分为３个

阶段:凝胶化阶段(２０~３９℃)、凝胶劣化阶段(４０~
４５℃)和鱼糕化阶段 (４６~７０ ℃).在鱼糕化阶

段[１７],当 H２O２ 浓度为０．１和１．０mmol/L时,弹性

模量G′和损耗模量G″都高于对照组;而 H２O２ 浓度

为５．０、１０．０和５０．０mmol/L时,弹性模量G′和损耗

模 量 G″都 低 于 对 照 组;当 H２O２ 浓 度 为 １．０
mmol/L时,弹性模量G′和损耗模量G″都达到最大

值.弹性模量的变化表明适度氧化能够提高鱼糜凝

胶的黏弹性,改善鱼糜凝胶的品质,过度氧化会导致

鱼糜凝胶网络结构的破坏,导致黏弹性降低,使鱼糜

品质劣化.

图４　羟自由基氧化对升温过程中鱼糜弹性模量G′和损耗模量G″的影响

Fig．４　EffectofhydroxylradicaloxidationontheelasticmodulusG′andlossmodulusG″ofsurimiduringheatingprocess

　　在４０~６０℃内,通过软件SPSS２５对不同氧化

程度鱼糜的弹性模量和温度进行多元线性拟合,表

３为拟合的多项式系数、相关系数R２和凝胶化温度

(Tgel).由表３可知,R２均大于０．９６,说明拟合程度

较高;随着氧化程度的提高,鱼糜凝胶化温度均在

４４．３０℃左右,说明羟自由基氧化肌原纤维蛋白并不

表３　羟自由氧化对鱼糜凝胶化温度的影响

Table３　Effectofhydroxylradicaloxidationongelationtemperatureofsurimi

H２O２ 浓度/(mmol/L)
H２O２concentration β α１ α２ α３ R２ Tgel/℃

０ ３．４７×１０６ －１２６５２．４ ６５０６．８ ０．０２５ ０．９６６ ４４．２３
０．１ ４．５９×１０６ －１６６９２．２ ６０５４．３ ０．０３３ ０．９７１ ４４．３０
１．０ ４．９１×１０６ －１７８１８．９ ６２１３．６ ０．０３５ ０．９７０ ４４．４０
５．０ ３．８０×１０６ －１３７９６．８ ５８４３．８ ０．０２７ ０．９７３ ４４．３３
１０．０ ３．１０×１０６ －１１２８１．１ ５８４２．１ ０．０２２ ０．９７３ ４４．２３
５０．０ ３．２６×１０６ －１１８２７．１ ６２４８．４ ０．０２３ ０．９６９ ４４．３１

会改变鱼糜凝胶化温度.
凝胶活化能为肌原纤维蛋白分子之间形成凝胶

网络结构所需要的能量,可以反映鱼糜凝胶化的难

易程度[１５].在温度４０~６０℃内,通过SPSS２５软件

对γ和１/T 进行线性回归拟合,凝胶活化能可以通

过线性拟合方程的斜率算出,图６为回归曲线,相关

系数R２和凝胶活化能见表４.由表４可知,不同氧

化程度鱼糜的拟合相关系数R２均大于０．９６,说明拟

合程度较高.空白组鱼糜凝胶活化能为 １８２．４１
kJ/mol,H２O２ 浓度为 ０．１、１．０、５．０、１０．０ 和 ５０．０
mmol/L 时,鱼 糜 凝 胶 活 化 能 分 别 为 １９８．３４、

２０７．２８、２０８．１１、１８６．４３、１８２．７５kJ/mol.鱼糜凝胶
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活化能随着氧化程度的增加呈现先增加后降低的趋

势,这可能是由于氧化程度不高时,被氧化的肌原纤

维蛋白结构发生改变,氧化巯基形成二硫键、暴露疏

水性基团,使蛋白分子之间疏水相互作用力增加并

形成二硫键[２２],蛋白形成凝胶时需要更多的能量克

服这些作用力,从而提高凝胶活化能.而当氧化程

度较高时,虽然疏水性相互作用还会增加,但是蛋白

质之间会形成不可溶的聚集体[７],这些聚集体并不

会参与凝胶化过程,克服的作用力变小,从而使凝胶

活化能降低.
表４　羟自由基氧化对鱼糜凝胶活化能的影响

Table４　Effectofhydroxylradicaloxidationon

gelationactivationofsurimi

H２O２ 浓度/(mmol/L)
H２O２concentration

R２
凝胶活化能/(kJ/mol)
Gelactivationenergy

０ ０．９７３ １８２．４１
０．１ ０．９８３ １９８．３４
１．０ ０．９７８ ２０７．２８
５．０ ０．９６１ ２０８．１１
１０．０ ０．９７７ １８６．４３
５０．０ ０．９７９ １８２．７５

2.6　羟基自由基氧化对鱼糜 Ca2+ＧATPase 活性的

影响

　　Ca２＋ＧATPase活性反映了肌球蛋白头部结构

的完整性,是反映蛋白质变性程度的重要指标.图

５为羟基自由基氧化对鱼糜 Ca２＋ＧATPase活性的

影响.由图５可知,随着 H２O２ 浓度的增加,鱼糜盐

溶性 蛋 白 Ca２＋ＧATPase 活 性 先 升 高 后 降 低,在

H２O２ 浓度为１．０mmol/L,盐溶性蛋白 Ca２＋ＧATＧ
Pase活性达到最大值.这可能是由于低浓度的

H２O２ 可使肌球蛋白的头部结构暴露,从而增加

Ca２＋ＧATPase活性[２６].Li等[２７]在研究氧化对微生

图５　羟基自由基氧化对鱼糜Ca２＋ＧATPase活性的影响

Fig．５　Effectofhydroxylradicaloxidationon

Ca２＋ＧATPaseactivityofsurimi

物转谷氨酰胺酶诱导肌球蛋白交联的促进作用中也

有类似结论,而高浓度的 H２O２ 使肌球蛋白氧化变

性严重,这使 Ca２＋ＧATPase活性显著降低,这可能

是由于氧化影响了肌球蛋白头部活性区域的氨基酸

残基,从而抑制了肌球蛋白的 ATP酶活[２８].
2.7　羟基自由基氧化对鱼糜凝胶微观结构的影响

羟自由基氧化对鲢鱼糜凝胶微观结构的影响如

图６所示.由图６可知,不同氧化程度的鱼糜凝胶

微观结构有明显区别.未氧化的对照组鱼糜凝胶

(图６A)形成了较均匀的三维网状结构,适度氧化

(H２O２ 浓 度 为 ０．１~１．０ mmol/L)的 鱼 糜 凝 胶

(图６B和６C)拥有更加致密的网络结构,具有较小

的孔隙.这可能是由于适度氧化使蛋白分子结构发

生去折叠、伸展,暴露出更多的交联位点[５,２９].而过

度氧化(H２O２ 浓度为１０．０~５０．０mmol/L)的鱼糜

凝胶(图６E和６F)形成的网络结构不均匀并且具有

更大的孔隙,这可能是由于过度氧化使蛋白分子之

间发生交联和聚集,形成不可溶的聚集体,影响凝胶

形成过程中的蛋白分子有序排列[７,３０].

3　讨　论

研究发现,适度氧化 (H２O２ 浓度为 ０~１．０
mmol/L时)能够改善鲢鱼糜的凝胶特性,而过度氧

化则可使鲢鱼糜的凝胶品质劣化.杨玉玲等[３１]用

亚油酸Ｇ脂肪氧化酶体系产生自由基对鸡肉肌原纤

维蛋白凝胶进行氧化,发现适度氧化能够提高凝胶

的保水性和硬度;Lu等[６]发现羟自由基氧化对鳙鱼

糜凝胶质构特性的影响也呈先增加后减少的趋势.
二者的研究结论都与本研究类似.另外,也有研究

表明,羟自由基氧化会导致草鱼和猪肉肌原纤维蛋

白凝胶品质变差[７,３２].这种差异的原因可能是肌原

纤维蛋白的来源不同,以及氧化处理的时间及其氧

化剂量的差异造成的.
蛋白质的氧化修饰一方面导致它们的结构(氨

基酸侧链修饰、肽骨架断裂、蛋白质结构空间排列

等)发生改变[３３],另一方面是蛋白质发生交联,分子

内和分子间交联的蛋白质及各种交联氧化产物的形

成,随后蛋白质发生聚合[３].蛋白质聚集的前提是

折叠态的蛋白质分子首先发生去折叠,去折叠会导

致蛋白的疏水相互作用增强[３４].杨玉玲等[３１]发现

疏水相互作用对脂质酶氧化体系下鸡肉肌原纤维蛋

白凝胶特性起决定性作用,发现疏水相互作用力最

大时,凝胶性能最优.另外,蛋白分子的去折叠还会
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　AＧF分别表示 H２O２ 浓度为０、０．１、１．０、５．０、１０．０和５０．０mmol/L氧化形成鱼糜凝胶的微观结构.AＧFindicatesthemicrostructureof

thesurimigeloxidizedbyH２O２at０,０．１,１．０,５．０,１０．０and５０．０mmol/L,respectively．

图６　不同氧化程度的鱼糜凝胶扫描电镜微观结构图(２００００×)

Fig．６　Scaningelectronmicroscopyofsilvercrapsurimigelofdifferentoxidationdegree(２００００×)

导致分子内部的巯基和二硫键暴露或局部环境改

变,使其反应活性增加[３５].在本试验中适度氧化改

善鱼糜品质的机制可能是:适度氧化使肌原纤维蛋

白发生去折叠,蛋白结构伸展,在蛋白内部的疏水性

基团暴露的同时,蛋白分子暴露出更多交联位点,同
时肌球蛋白头部结构暴露使 Ca２＋ＧATPase活性增

加.暴露出来的基团由于疏水相互作用和静电相互

作用发生氧化聚集[３４,３６],而氧化还会导致蛋白之间

发生共价交联,从而使可溶性聚集体变为不可溶聚

集体.过度氧化会导致鳙和草鱼肌原纤维蛋白发生

交联,形成不可溶聚集体[６Ｇ７],导致凝胶特性劣化.
本试验中过度氧化导致鲢鱼糜品质劣化的原因可能

是过度氧化使蛋白形成不可溶聚集体,导致凝胶形

成过程中聚集体无法发生交联而使品质劣化.
本试验研究发现,羟自由基氧化对鲢鱼糜凝胶

品质的影响依据氧化度不同而出现差异.适度氧化

(H２O２ 浓度为０~１．０mmol/L时)能够改善鲢鱼糜

的凝胶强度和凝胶持水性,对鱼糜凝胶色泽影响不

大,而过度氧化则可使鲢鱼糜的凝胶品质产生显著

劣变.通过分析不同氧化度鲢鱼糜的动态流变学特

性可发现,适度氧化能够提高鱼糜凝胶形成过程中

凝胶的弹性模量G′、损耗模量G″和凝胶活化能,过
度氧化又会导致其降低,而氧化对鲢鱼糜的凝胶化

温度影响不大.此外,本研究发现,适度氧化可显著
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提高鱼糜肌原纤维蛋白 Ca２＋ＧATPase活性.对鱼

糜凝胶的微观结构和水分状态进行分析可知,适度

氧化能够使鱼糜凝胶网络结构更加致密,凝胶中的

部分自由水转变成不易流动水,从而提高鱼糜凝胶

的凝胶强度和持水性;过度氧化则会造成网络结构

孔隙增加,自由水含量增加.因此,在冷冻鲢鱼糜贮

藏过程中,发生适度氧化有利于提高鱼糜品质,但同

时要严格控制鱼糜贮藏时间,以防止鱼肉蛋白过度

氧化造成鱼糜品质劣化.
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Effectofhydroxylradicaloxidationongel
propertiesofsurimifromsilvercarp

FANGHaiyan１,２　YUANXin１　LIUYouming１,２　XIONGShanbai１,２

１．CollegeofFoodScienceandTechnology,HuazhongAgriculturalUniversity,

Wuhan４３００７０,China;

２．NationalR&DBranchCenterforConventionalFreshwaterFishProcessing(Wuhan),

Wuhan４３００７０,China

Abstract　SurimifromsilvercarpwereoxidizedinahydroxylradicalＧgeneratingsystems(theconＧ
centrationofH２O２ were０．１,１．０,５．０,１０．０and５０．０mmol/L,respectively),andtheeffectsofoxidization
ongelpropertiesofsurimiwereinvestigated．Theresultsshowedthatthebreakingforce,penetration
distance,gelstrengthandwaterholdingcapacityofsurimigelsincreasedfirstlyanddecreasedafterwards
withtheincreaseofH２O２concentration．ThemaximumvalueswereobtainedattheH２O２concentration
of１．０mmol/L,indicatingthatmoderateoxidationcouldimprovethegelpropertiesandthewaterholdＧ
ingcapacity．Atthesametime,theT２２peakareainthemoisturedistributionalsoreachedamaximumat
theH２O２concentrationof１．０mmol/L．Inaddition,theactivityofCa２＋ＧATPasesignificantlyincreased
andfollowedbyadecreasewiththeincreaseofH２O２concentration．AndtheSEMresultshowedthat
moderateoxidation(０．１~１．０mmol/LH２O２)couldimprovesurimigelnetworkstructure,whereasexＧ
cessiveoxidationwouldleadtothedestructionofthenetworkstructure．

Keywords　silvercarp;surimi;frozenstorage;hydroxylradicals;oxidation;gelproperties;microＧ
structure
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