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内源化学反应及细菌活动对冰温贮藏 

罗非鱼片腐败变质的贡献研究 

陈惠萍, 刘易晓, 薛  佳, 陈  鸿, 卢盛佳, 缪小兰, 梁桉婕, 段  杉* 

(华南农业大学食品学院, 广东省功能食品活性物重点实验室, 广州  510642) 

摘  要: 目的  评估内源化学反应及细菌活动对冰温贮藏罗非鱼片腐败变质的贡献。方法  研究经抑菌处理

及未经抑菌处理的罗非鱼片在冰温贮藏期间的菌落总数、挥发性盐基氮(total volatile basic nitrogen, TVB-N)

值、pH、硫代巴比妥酸(thiobarbituric acid, TBA)值及感官鲜度的变化, 采用电子鼻监测挥发性成分的变化, 并

对未经抑菌处理罗非鱼片各指标与菌落总数间进行皮尔逊相关性分析。结果  贮藏期间经抑菌处理的样品的

菌落总数始终小于 5.05 log CFU/g, TVB-N 值小于 3.00 mg/100 g, pH 及电子鼻测定的各种挥发性成分基本未

变, 未发生感官腐败, 虽然 TBA 值有所增加(P<0.05), 但始终低于 0.05 mg MDA/100 g。而未经抑菌处理的罗

非鱼片, 菌落总数在 21 d 时达到 9.19 log CFU/g, TVB-N 值增至 40.69 mg/100 g, pH 由 6.65 增至 7.63, 电子鼻

测定的氮氧化合物、硫化物及有机硫化物骤增, TBA 值增至 0.072 mg MDA/100 g, 显著高于抑菌处理的样品, 

感官腐败明显。结论  冰温贮藏条件下内源化学反应仅导致一定程度的脂质氧化, 罗非 鱼片的腐败主要由细

菌活动造成。 
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Study on the contribution of endogenous chemical reaction and bacterial 
activity to the spoilage of Oreochromis mossambicu fillets under  

controlled freezing-point storage 

CHEN Hui-Ping, LIU Yi-Xiao, XUE Jia, CHEN Hong, LU Sheng-Jia,  
MIAO Xiao-Lan, LIANG An-Jie, DUAN Shan* 

(Guangdong Provincial Key Laboratory of Nutraceuticals and Functional Foods, College of Food Science,  
South China Agricultural University, Guangzhou 510642, China) 

ABSTRACT: Objective  To evaluate the contribution of endogenous chemical reactions and bacterial activities to 

the quality deterioration of Oreochromis mossambicu fillets under controlled freezing-point storage. Methods  The 

changes of total bacterial count, total volatile basic nitrogen (TVB-N) value, pH, thiobarbituric acid (TBA) value and 

sensory freshness of Oreochromis mossambicu fillets subjected or not subjected to bacteriostatic treatment during 

freezing-point storage were investigated, and the changes of volatile compounds were monitored by electronic nose. 

Pearson correlation analysis was carried out between the indexes and the total bacterial count of Oreochromis 
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mossambicu fillets not subjected to antibiotic treatment. Results  The results showed that during the storage, the 

total bacterial count of the samples subjected to bacteriostatic treatment kept less than 5.05 log CFU/g. TVB-N was 

less than 3.00 mg/100 g. The pH and various volatile compounds determined by electronic nose barely changed. No 

sensory spoilage occurred. TBA value increased to some extent (P<0.05), but remained below 0.05 mg MDA/100 g. 

However, in the samples not subjected to bacteriostatic treatment, after 21 days storage, the total bacterial count 

reached 9.19 log CFU/g, and TVB-N value increased to 40.69 mg/100 g. The pH changed from 6.65 to 7.63 and the 

volatile ingredients determined by electronic nose such as nitrogen oxides, sulfides and organic sulfides increased 

sharply. TBA value increased to 0.072 mg MDA/100 g, which was significantly higher than that of sample subjected 

to bacteriostatic treatment. Meanwhile, obvious sensory spoilage occurred. Conclusions  The endogenous chemical 

reactions in Oreochromis mossambicu fillets only leads to some degree of lipid oxidation under controlled 

freezing-point storage, and the spoilage of Oreochromis mossambicu fillets are mainly caused by bacterial activities. 

KEY WORDS: Oreochromis mossambicu fillets; controlled freezing-point storage; endogenous chemical reaction; 

bacterial activity; spoilage 
 
 

0  引  言 

罗非鱼(Oreochromis mossambicus)又称非洲鲫鱼, 原

产于非洲, 目前在我国广东、广西、海南等地区大量养殖。

我国罗非鱼产量已连续多年位居世界第一, 2020 年产量达

到 180 万 t[1]。冻鱼片是我国主要的罗非鱼出口产品, 但近

年出口量明显下降, 扩大内销是大势所趋。国内市场上, 

除了鲜活销售的罗非鱼外, 还包括冻结和非冻结的罗非鱼

产品, 而非冻结的罗非鱼产品因口感和风味更接近鲜鱼受

到了消费者的欢迎。在非冻结产品中, 普通冷藏产品的保

质期短, 一般仅 5 d 左右[2‒3], 难以满足销售需求; 而冰温

贮藏产品的保质期则大大延长, 可达到 15 d 左右[4‒6]。 

冰温贮藏温度在 0℃和食品冰点之间, 在此温度下, 

寒冷胁迫效应骤然增强, 细菌活动受到很大抑制, 仅少数

细菌能够生存, 因此, 保质期大大延长[7]。一般认为, 水产

品的腐败变质在冷藏条件下主要由细菌活动造成[8‒9], 而

冻藏条件下的变质则由内源化学反应造成[10], 如脂肪在脂

肪氧合酶及血红素、金属离子的作用下发生氧化, 可产生

多种低分子醛、酮等成分, 成为鱼腥气的重要来源, 内源

酶活动可导致蛋白质的降解, 产生氨、二甲胺、三甲胺等

成分, 也可导致核苷酸类物质降解, 产生诸如肌酐、尿酐、

鸟酐、黄嘌呤、次黄嘌呤等成分。有研究表明脂质氧化及

内源酶活动导致鱼体挥发性盐基氮 (total volatile basic 

nitrogen, TVB-N)值增加 [11], ‒18℃冻藏的凡纳滨对虾的

TVB-N 值、三甲胺(trimethylamine, TMA)值、硫代巴比妥

酸(thiobarbituric acid, TBA)值等仍持续上升[12]。冰温贮藏

的温度处于冷藏和冻藏的交界处, 此时细菌生长代谢速度

急剧下降, 但化学反应速度降低较小[13‒15], 内源化学反应

对鱼类腐败变质的贡献相对增加。目前关于冰温贮藏条件

下内源化学反应和细菌活动对罗非鱼片腐败变质的贡献的

研究较少, 仅有几篇文献报道在冰温贮藏条件下罗非鱼片

仍发生脂肪氧化[16‒18], 但这些研究均未能说明这些质量变

化是由细菌活动或由内源化学反应导致的。据 YANG 等[19]

报道罗非鱼的冰点为‒1.5℃, 因此, 本研究以‒1.5℃作为

罗非鱼片冰温贮藏的温度, 研究在此温度下内源化学反应

和细菌活动对罗非鱼片品质变化的贡献, 为针对性地提高

冰温贮藏罗非鱼片的保鲜效果提供理论基础。 

1  材料与方法 

1.1  材料与试剂 

罗非鱼(600~800 g/条), 购于广州市天河区长湴市场。 

二氧化氯(分析纯, 武城雅洁消毒用品有限公司); 2-硫

代巴比妥酸(分析纯, 国药集团化学试剂有限公司); 左氧氟

沙星、头孢克肟(分析纯, 上海麦克林生化科技有限公司)。 

1.2  仪器与设备 

AL104 型万分之一电子天平 (精度 0.1 mg, 瑞士

MettlerToledo 公司); SW-CJ-1FDA 型超净工作台(苏州安泰

空气技术有限公司); BPC-70F 生化培养箱(上海一恒科学

仪器有限公司); LDZX-40B型立式自控电热蒸汽灭菌器(上

海申安医疗器械厂); BCD-255WP3CX 冰箱(合肥长虹美菱

股份有限公司); 雷磁 PHS-25 pH 计(上海仪电科学仪器股

份有限公司); PEN3 电子鼻(德国 Airsense 公司)。 

1.3  实验方法 

1.3.1  冰温贮藏罗非鱼片样品制备 

罗非鱼经去头去内脏后清洗干净, 沿脊骨切下鱼片, 

再去皮切块后分成两组。一组直接置于无菌盒内于‒1.5℃

贮藏(未抑菌处理组); 另一组先在 100 mg/L 二氧化氯溶液

中浸泡 30 s 杀菌, 沥干后再在 200 mg/L 左氧氟沙星和头孢

克肟混合抗生素溶液中浸泡 5 min 以抑制残留细菌生长, 

然后置于无菌盒内于‒1.5℃贮藏(抑菌处理组)。以上每组均
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制备 3 个平行样品, 并定期取样测定。 

1.3.2  菌落总数的测定 

菌落总数的测定按照 GB/T 4789.2—2016《食品安全国

家标准 食品微生物学检验 菌落总数测定测定》, 每次测定

3 个平行样品。 

1.3.3  TVB-N 的测定 

TVB-N 按照 GB/T 5009.228—2016《食品安全国家标

准 食品中挥发性盐基氮的测定》微量扩散法测定, 以每 100 g

样品中所含氮的质量(mg)表示, 每次测定 3 个平行样品。 

1.3.4  pH 的测定 

pH 的测定按照 GB 5009.237—2016《食品安全国家标

准 食品 pH 值的测定》测定, 每次测定 3 个平行样品。 

1.3.5  TBA 的测定 

丙二醛与 TBA 作用生成粉红色化合物, 在 532 nm 波

长处有吸收高峰, 参照宋敏等[20]的方法测定, 以丙二醛的

质量(X, μg)为横坐标，以 A523 nm (Y)为纵坐标绘制标准曲线

(图 1)。TBA 值以 100 g 样品所含丙二醛的质量(mg)表示, 

每次测定 3 个平行样品。 

 

 
 

图 1  分光光度法测定丙二醛的标准曲线 

Fig.1  Standard curve for spectrophotometric determination of 
malondialdehyde 

 

1.3.6  感官评价 

参考梁桉婕等[21]的方法, 由经过培训的固定 5 人组成

感官评价小组, 分别针对罗非鱼片的气味、色泽、质地打

分, 分值设定: 很新鲜 0 分、新鲜 1 分、一般 2 分、略有

腐败 3 分、明显腐败 4 分、完全不可接受 5 分, 然后计算

所有人各项得分的平均分, 再以各项得分的加权平均作为

感官评价的最终得分。 

1.3.7  挥发性成分的测定 

采用电子鼻测定挥发性成分, 参考徐永霞等[22]的方法, 

并稍加改进。称取搅碎的罗非鱼片肉 3.50 g, 置于 40 mL 进

样瓶中, 顶空平衡温度 60℃, 平衡时间 20 min。电子鼻

测定条件: 注射针温度 50℃, 清洗时间 100 s, 进气量

150 mL/min, 测定时间 120 s, 特征值提取时间点设定为

110~115 s, 对特征时间段内的信息进行分析, 每个样品均

制备 3 个平行样, 结果去掉异常值, 以确保实验数据准确

性。PEN3 电子鼻传感器的性能描述如表 1。 

1.4  数据处理 

采用 Excel 2019 对实验数据进行分析处理 , 采用

Origin 2019 绘制数据图(所有实验样品数据重复测定 3 次), 

结果采取均值±标准偏差形式。取 P<0.05 认为具有显著差

异, 即具有统计学意义; 取 P<0.01 认为具有极显著差异。 

 
表 1  PEN3 电子鼻传感器性能描述 

Table 1  Performance description of PEN3 electronic nose sensor 

阵列序号 传感器名称 性能描述 

1 W1C 芳香成分, 苯类 

2 W5S 灵敏度大, 对氮氧化合物很灵敏 

3 W3C 芳香成分灵敏, 氨类 

4 W6S 主要对氢化物有选择性 

5 W5C 短链烷烃芳香成分 

6 W1S 对甲基类灵敏 

7 W1W 对硫化物灵敏 

8 W2S 对醇类、醛酮类灵敏 

9 W2W 芳香成分, 对有机硫化物灵敏 

10 W3S 对长链烷烃灵敏 

 

2  结果与分析 

2.1  冰温贮藏条件下经抑菌处理及未经抑菌处理的

罗非鱼片感官评分的变化 

由图 2a 可知, 经抑菌处理的罗非鱼片在 24 d 贮藏期

间感官评分缓慢上升, 罗非鱼片鲜度有所下降, 但罗非鱼

片的气味、色泽和质地都仍然保持新鲜, 并未出现明显异

味、变色及腐败现象, 推测这是由于细菌生长被显著抑制

以及冰温条件下鱼体内各种内源酶的活性下降所共同导致

的。未经抑菌处理的罗非鱼片在冰温贮藏第 0~7 d 之间鲜

度变化不大, 鱼肉仍保持新鲜; 7~14 d期间, 鲜度有所下降, 

第 21 d 时, 罗非鱼片已显著腐败, 有明显氨味出现。结果

表明, 在冰温贮藏条件下, 由内源化学反应引起的感官腐

败作用极小, 罗非鱼片的感官腐败主要与细菌活动有关。 

2.2  冰温贮藏条件下经抑菌处理及未经抑菌处理的

罗非鱼片菌落总数的变化 

从图 2b 中可知, 经抑菌处理的罗非鱼片的菌落总

数在整个贮藏期间呈增长趋势, 至第 24 d 时, 菌落总数

仅为 5.04 log CFU/g, 感官评价也显示为新鲜状态。研究表

明, 淡水鱼鱼体初始菌落总数在 2.0~6.0 log CFU/g[23], 说明

经抑菌处理的罗非鱼片在冰温贮藏过程中菌落总数一直

处于较低水平。而未经抑菌处理的罗非鱼片的菌落总数

增长较快, 至第 14 d 时菌落总数达到 8.68 log CFU/g, 在

21 d 时, 菌落总数增加至 9.19 log CFU/g, 此时, 感官评

价也表明罗非鱼片明显腐败。可见, 菌落总数的结果与感

官评价的结果一致。 
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2.3  冰温贮藏条件下经抑菌处理及未经抑菌处理的

罗非鱼片 TVB-N 的变化 

由图 2c 可知, 经抑菌处理的罗非鱼片初始 TVB-N 值为

2.83 mg/100 g, 第 24 d 时为 2.87 mg/100 g, 可见在整个贮藏期

间, 经抑菌处理的罗非鱼片的TVB-N 值均小于 3.00 mg/100 g, 

基本无变化。而未经抑菌处理的罗非鱼片的 TVB-N 值在贮藏

期间明显增加, 0~7 d 增长较快, 在第 7 d 时, TVB-N 值增至

11.62 mg/100 g, 第 14 d 时达到 21.14 mg/100 g, 已超出标

准 GB/T 21290—2018《冻罗非鱼片》中的 TVB-N 含量≤

20 mg/100 g的规定, 第21 d和24 d时则分别达到40.69 mg/100 g

和 57.68 mg/100 g, 此时感官评价能明显闻到氨味。该结果

与前面菌落总数分析结果相一致, 随着贮藏时间延长, 微生物

不断繁殖, 蛋白质被快速分解产生氨和胺类等碱性含氮化合物, 

与有机酸结合, 形成大量盐基态氮而聚集在鱼肉中[24‒25]。结果

表明, 在冰温贮藏条件下, 由内源化学反应引起的 TVB-N 值

变化很小, 罗非鱼片的 TVB-N 值增加主要与细菌活动有关。 

2.4  冰温贮藏条件下经抑菌处理及未经抑菌处理的

罗非鱼片 pH 的变化 

由图 2d 可知, 贮藏期间, 经抑菌处理的罗非鱼片

pH 在 6.33~6.46 之间波动, 呈先增加后减小趋势, 在 14 d 

pH 达到最大值 6.46, 但总体变化不大, 这可能是由于经

抑菌处理的罗非鱼片细菌数量控制在较低水平, 其内源

化学反应并未引起 pH 的明显增加。而未经抑菌处理的

罗非鱼片在第 0 d 时的 pH 为 6.65, 最初 7 d 内 pH 基本

保持稳定, 但 7 d 后开始显著增加, 在 14、21 及 24 d 时

分别增至 6.98、7.63 和 7.87。其菌落总数在最初 7 d 时

增长较慢, 小于 7.0 log CFU/g, 在 7 d 后细菌大量生长, 分

解蛋白质产生碱性含氮物质, 导致 pH 持续增加[26‒27]。结果

表明, 在冰温贮藏条件下, 由内源化学反应引起的 pH 变化

很小, 罗非鱼片的 pH 增加主要与细菌活动有关。 

2.5  冰温贮藏条件下经抑菌处理及未经抑菌处理的

罗非鱼片 TBA 的变化 

由图 2e 可知, 经抑菌处理的罗非鱼片的初始 TBA 值

为 0.017 mg MDA/100 g。在贮藏第 0~14 d, 抑菌组的 TBA

值上升至 0.042 mg MDA/100 g, 在第 14~24 d, TBA 值下降

至 0.031 mg MDA/100 g, 可见在整个贮藏期间, 经抑菌处

理的罗非鱼片的 TBA 值始终低于 0.05 mg MDA/100 g。

与初始值比, 第 24 d 时的 TBA 值仍有显著增加(P<0.05), 

这与金枝等[28]的研究结果相符。而未经抑菌处理的罗非

鱼片在整个贮藏过程中 , TBA 值呈上升趋势, 从最初的

0.022 mg MDA/100 g到第 21 d增长至 0.072 mg MDA/100 g, 

第24 d增长至0.091 mg MDA/100 g。研究表明当肉制品的TBA

值超过 0.06 mg MDA/100 g 时, 即有氧化异味产生[29‒30]。未

经抑菌处理的样品 TBA 值更高, 且其变化趋势与菌落总

数的变化趋势一致, 可见冰温贮藏条件下罗非鱼片的脂质

氧化主要由细菌活动导致, 而内源酶或自动氧化的贡献较

小。秦卫东等[31]推测 TBA 值的增加可能是由于细菌的代

谢作用或产生的酶引起的, 这与本研究的结论相近。 
 

 
 

注: 不同大写字母表示抑菌处理组不同时间点间具有显著性差异(P<0.05), 不同小写字母表示未抑菌处理组不同时间点间具有 

显著性差异(P<0.05)。 

图 2  冰温贮藏条件下经抑菌处理及未经抑菌处理的罗非鱼片(a)感官评价得分、(b)菌落总数、(c) TVB-N 值、(d) pH 以及(e) TBA 值的变化 

Fig.2  Changes of (a) sensory scores, (b) total bacterial count, (c) TVB-N value, (d) pH and (e) TBA value of Oreochromis mossambicu fillets 
subjected or not subjected to bacteriostatic treatment during controlled freezing-point storage 
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2.6  冰温贮藏条件下经抑菌处理及未经抑菌处理的

罗非鱼片挥发性成分的变化 

利用电子鼻测定经抑菌处理和未经抑菌处理的罗非

鱼片样品在整个冰温贮藏期间的挥发性成分变化。两组罗

非鱼片在冰温贮藏期间, 由电子鼻的传感器 W5S 检测到

的氮氧化合物、W1W 检测到的硫化物、W2W 检测到的有

机硫化物有较明显响应值, 其他传感器检测到的挥发性物

质响应值很小, 因此本研究主要分析氮氧化合物(图 3a)、

硫化物(图 3b)和有机硫化物(图 3c)。 

由图 3 可看出, 在冰温贮藏期间(0~24 d), 经抑菌处

理的罗非鱼片的氮氧化合物、硫化物、有机硫化物的响应

值与初始值接近, 均变化不显著(P>0.05), 而未经抑菌处

理罗非鱼片的氮氧化合物、硫化物和有机硫化物的响应值

在最初 7 d 时几乎保持不变, 在 14~21 d 时均有大幅度上升, 

其中氮氧化合物的响应值增长最为明显。这一变化趋势与

菌落总数的变化趋势一致, 可能与细菌的群体感应有关, 

即菌落总数较少时, 细菌的腐败分解作用很弱, 当数量增

长到一定程度后细胞之间通过群体感应作用才表现出强烈

的腐败作用[32‒33]。 

2.7  未经抑菌处理罗非鱼各指标与菌落总数间的相

关性分析 

皮尔逊相关系数越大 , 表明指标之间的相关性越

高 [34]。对未经抑菌处理罗非鱼片样品的各指标与菌落总数

之间进行皮尔逊相关性分析, 结果如表 2 所示, TVB-N 值、

TBA 值、pH、有机硫化物均与菌落总数呈显著正相关

(P<0.05), 感官评价与菌落总数呈极显著正相关(P<0.01), 

表明冰温贮藏罗非鱼片的 TVB-N 值、TBA 值、pH 和有机

硫化物的增加以及感官鲜度的下降与菌落总数的增长有关。 

 

 
 

注: 不同大写字母表示同一组中不同时间之间具有显著性差异(P<0.05)。 

图 3  冰温贮藏条件下经抑菌处理及未经抑菌处理的罗非鱼片氮氧化合物、硫化物和有机硫化物含量的变化 

Fig.3  Changes of nitrogen oxide, sulfide and organic sulfide content of Oreochromis mossambicu fillets subjected or not subjected to 
bacteriostatic treatment during controlled freezing-point storage 

 

3  结  论 

贮藏期间, 经抑菌处理的罗非鱼片样品其菌落总数

增长缓慢且一直处于较低水平, 始终低于 5.05 log CFU/g, 

未发生感官腐败, TVB-N 值、pH 及电子鼻测定的挥发性成

分基本未发生变化, 但有一定的脂质氧化现象发生, 说明

抑菌处理后罗非鱼片内源化学反应非常缓慢。未经抑菌处

理的罗非鱼片样品在 0~14 d 期间, 细菌处于增长期, 数量
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逐步增加, pH、TBA 值、TVB-N 值、感官评价及电子鼻测

定的挥发性成分(氮氧化合物、硫化物和有机硫化物)等化

学指标的增长速度较慢; 在 14~24 d 期间, 细菌数量已增

长至接近最高值, 而上述化学指标也大幅增长, 由皮尔逊

相关性分析可知未经抑菌处理的罗非鱼片的 TVB-N 值、

TBA 值、pH、有机硫化物的增加, 以及感官鲜度的下降均

与菌落总数的增加密切相关。 

 
表 2  TVB-N、TBA、pH、感官评价、挥发性成分与菌落总数

的相关性分析 
Table 2  Correlation analysis between TVB-N, TBA, pH, sensory 

evaluation, volatile components and total bacterial count 

相关关系 相关系数 显著性水平

TVB-N——菌落总数 0.94 * 

TBA——菌落总数 0.92 * 

pH——菌落总数 0.93 * 

感官评价——菌落总数 0.97 ** 

W5S(氮氧化合物)——菌落总数 0.80 / 

W1W(硫化物)——菌落总数 0.86 / 

W2W(有机硫化物)——菌落总数 0.91 * 

注: **表示极显著相关(P<0.01), *表示显著相关(P<0.05); /表示不显

著相关(P>0.05)。 

 
由以上结果可知, 冰温贮藏条件下罗非鱼片的腐败

主要由细菌活动导致, 内源化学反应导致的变质作用很小, 

主要是少量脂质氧化, 但并未导致罗非鱼片的腐败。 
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