
文章编号：１６７４５５６６（２０１７）０５０７９３０８ ＤＯＩ：１０．１２０２４／ｊｓｏｕ．２０１７０４０２０２８

熟制中华绒螯蟹在冻藏过程中的品质变化

收稿日期：２０１７０４１９　　　修回日期：２０１７０６１２

基金项目：上海市农委河蟹产业体系（Ｄ８００３１００２０８）

作者简介：施祁燕（１９９１—），女，硕士研究生，研究方向为食品营养与品质评价。Ｅｍａｉｌ：５０６４２８０７４＠ｑｑ．ｃｏｍ

通信作者：王锡昌，Ｅｍａｉｌ：ｘｃｗａｎｇ＠ｓｈｏｕ．ｅｄｕ．ｃｎ

施祁燕
１，２
，王锡昌

１，２
，史嘉男

１，２

（１．上海海洋大学 食品学院，上海　２０１３０６；２．上海水产品加工及贮藏工程技术研究中心，上海　２０１３０６）

摘　要：为了研究中华绒螯蟹在冻藏期间的品质变化，通过感官和理化指标判断冷冻蟹膏蟹黄和蟹肉的赏味
期分别为１８０ｄ和２４０ｄ；１８０ｄ时蟹膏蟹黄腥味和油耗味过重，蟹肉在２４０ｄ时不被接受是由于氨味和腥味过
重；使用固相微萃取（ｓｏｌｉｄ－ｐｈａｓｅｍｉｃｒｏｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ，ＳＰＭＥ）和气相色谱质谱联用仪（ｇａｓｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ－ｍａｓｓ
ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｅｒ，ＧＣＭＳ）萃取并检测中华绒螯蟹在冻藏期间的挥发性气味物质，利用气味活性值（ｏｄｏｒａｃｔｉｖｉｔｙ
ｖａｌｕｅ，ＯＡＶ）筛选发现中华绒螯蟹在冻藏过后对气味影响最主要的物质是苯甲醛、壬醛、２，６壬二烯醛、１辛
烯３醇、２，４癸二烯醛和三甲胺。
关键词：中华绒螯蟹；冻煮；固相微萃取；气质联用；气味活性值

中图分类号：Ｇ３　　　文献标志码：Ａ

　　中华绒螯蟹（Ｅｒｉｏｃｈｅｉｒｓｉｎｅｎｓｉｓ）又称河蟹、毛
蟹、清水蟹、大闸蟹或螃蟹，是一种经济蟹类。中

华绒螯蟹的可食部位主要是肌肉和性腺，其中广

义上的性腺包括肝胰腺和性腺两部分［１］，雌蟹性

腺和肝胰腺合称蟹黄，雄蟹性腺和肝胰腺合称蟹

膏。中华绒螯蟹因其风味独特，深受消费者喜

爱，但它是一种时令性很强的食材，每年的九、十

月份是品蟹的最佳时机，其他时节不能品尝到最

佳品质的蟹，因此冷冻蟹粉应运而生。蟹粉是将

熟制大闸蟹的蟹肉、蟹膏、蟹黄拆除、包装并冷冻

保藏的产品，它在一定程度上保存了蟹的风味，

也更适合吃蟹不方便的人群。蟹粉既可以加热

后直接食用，也可作为佐料与其他食物搭配，如

上海菜中著名的蟹粉小笼包和江南特色名菜蟹

粉豆腐。冻品在贮藏及流通过程中保鲜期长达

数月甚至一年，更好的保持水产品原有的风味及

营养［２］。但是冻品在冻藏过程中仍然会发生组

织质量恶化（如质构、风味、颜色）［３］。理化、微生

物等指标已被广泛应用于水产品鲜度品质的测

定，而气味变化也是评价水产品鲜度的重要指标

之一。随着贮藏时间的延长，水产品的挥发性成

分将发生变化，气味与新鲜样品出现显著差别。

朱金虎［４］研究发现在整个冻藏过程中，随着

贮藏天数的增加，对虾的特征风味逐渐损失，腐

味则继续增加；俞所银等［５］研究发现南极磷虾在

－１８℃冻藏２１０ｄ后感官综合评价低于２分，货
架期为零，不可接受；单衡明［６］对梭子蟹的的感

官评价表明，－１８℃条件下贮藏６个月后的梭子
蟹已明显失去商品价值。本实验的目的在于通

过感官和理化指标判断冷冻蟹粉的赏味期，以及

寻找在冻藏过程中发生变化的气味物质，为改善

对蟹粉风味产生不良影响的贮藏条件和生产加

工提供理论依据，实现最大程度的保留冻藏蟹粉

的风味。

１　材料与方法

１．１　实验材料
２０１５年１０月下旬，从上海市崇明区某养殖

基地采集活蟹共 ２００只：特级雄性［（２００．５±
３．７）ｇ／只］和雌性［（１５０．０±２．９）ｇ／只］活蟹（各
１００只），于２小时内运回实验室。洗净蟹体表面
污垢并擦拭干净，手工剥离大闸蟹蟹黄／蟹膏，充
分混匀后蒸煮３０ｍｉｎ，于２５℃室温下冷却，每袋
１５ｇ分装于聚乙烯自封袋中，挤出空气并封口，
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直接置于－１８℃冰箱冷冻层中缓慢冻结并贮存；
体肉蒸煮 ３０ｍｉｎ后手工剥离，同样分装于 －１８
℃保存，每隔３０天取样进行测定。

三甲胺标准品（≥９９％）由日本 ｏ２ｓｉ公司提
供；甲醇、２，４，６三甲基吡啶（≥９９％），德国ＣＮＷ
公司；Ｃ５Ｃ１０正构烷烃标准品，西格玛奥德里奇
公司。硼酸、氢氧化钠、酚酞、甲基红、溴甲酚绿、

三氯乙酸、氯仿、２硫代巴比妥酸、ＥＤＴＡ等均为
分析纯，上海安谱实验科技股份有限公司提供。

１．２　仪器与设备
７８９０Ｂ５９７７Ａ气相色谱质谱联用仪，美国

Ａｇｉｌｅｎｔ公司；ＰＣ４２０Ｄ型固相微萃取装置，美国
色谱科公司；６５μｍＰＤＭＳ／ＤＶＢ型萃取头，上海
安谱实验科技股份有限公司；ＦＡ系列电子天平，
上海安谱仪器有限公司；ＤＦ１０１Ｓ集热式恒温加
热磁力搅拌器，巩义市予华仪器有限责任公司。

Ｋｊｅｌｔｅｃ８１００型自动凯氏定氮仪，福斯华（北
京）科贸有限公司；ＵｌｔｒａＴｕｒｒａｘＴ２５Ｂ型均质机，
德国 ＩＫＡ工业设备公司；ＤＫ９８型电热水浴锅，
天津市泰斯特仪器有限公司；ＵＶ３０００ＰＣ型紫外
分光光度计，上海美谱达仪器有限公司；３Ｋ３０型
高速冷冻离心机，美国 Ｓｉｇｍａ公司；雷磁 ＺＤ２电
位滴定仪，上海仪电科学仪器股份有限公司；

ＭｉｌｌｉＱ型超纯水机，美国Ｍｉｌｉｐｏｒｅ公司。
１．３　感官评价

样品于４℃下解冻，准确称取（５．００±０．０１）
ｇ样品，装入２０ｍＬ棕色顶空瓶中，将样品温度保
持在６０℃左右备用。感官小组由８名（３男，５
女）经过培训的感官评价员组成，分别对蟹肉、蟹

膏和蟹黄进行整体感官评分和气味强度打分。

整体感官评分评定标准参考励建荣等［７］，５＝有
蟹特有的鲜香味，无异味；４＝蟹香味较淡，无异
味；３＝无蟹香味，略有腥味；２＝有酸臭味及腐败
的腥臭味；１＝浓烈的酸臭味及腐败气味。

气味描述词为感官小组共同筛选，蟹肉描述

词为油脂味、肉香味、氨味、腥味、鲜甜味和泥土

味；蟹黄蟹膏描述词为油脂味、油耗味、腥味、鲜

甜味、蛋黄味和铁锈味。气味强度打分采用４点
强度法（０＝没有味道；１＝弱；２＝中等；３＝
强）［８］对样品的上述６个指标的气味强度进行打
分，取平均值，并绘制风味剖面图。

１．４　ＨＳＳＰＭＥ
将６５μｍ萃取头插入样品瓶顶空部位，在

１００℃条件下平衡５ｍｉｎ，顶空萃取３０ｍｉｎ后取出
萃取头，迅速用气质联用仪进行分析鉴定，每个

样品做３次平行。
１．５　ＧＣＭＳ条件

色谱条件：ＨＰ５ＭＳ３０ｍ ×０．２５ｍｍ ×
０．２５μｍ规格弹性毛细管柱；ＰＴＶ进样模式；载
气为 Ｈｅ，流速１．２ｍＬ／ｍｉｎ；起始柱温４０℃，保持
１ｍｉｎ；以４℃／ｍｉｎ升至 １００℃，不保持；再以 ８
℃／ｍｉｎ升至 １８０℃，不保持；最后以 １４℃／ｍｉｎ
升至 ２５０℃，保持 ５ｍｉｎ。采用不分流模式，汽化
室温度 ２５０℃。

质谱条件：电子轰击（ＥＩ）离子源，电子能量
７０ｅＶ，离子源温度为２３０℃。
１．６　ｐＨ

样品于４℃下解冻，根据ＦＡＮ等［９］方法稍作

修改，准确称取５ｇ样品于１００ｍＬ烧杯中，加入
４５ｍＬ蒸馏水，均质后静置，取其上清液，用 ｐＨ
计测定前，ｐＨ计用混合磷酸盐标准缓冲液矫正
后测定。

１．７　ＴＶＢＮ值
ＴＶＢＮ值按照 ＧＢ／Ｔ５００９．４４—２００３中 ４．１

规定的方法测定［１０］。称取２ｇ左右样品，使用自
动凯氏定氮仪测定，结果以ｍｇ／１００ｇ样品表示。
１．８　ＴＢＡ值

ＴＢＡ值的测定参照马丽珍等［１１］的方法并略

作修改。准确称取５ｇ样品，放入锥形瓶内，加人
７．５％三氯乙酸溶液（含０．１％ＥＤＴＡ）５０ｍＬ，保鲜
膜封口，恒温水浴振摇３０ｍｉｎ，分装，５０００ｒ／ｍｉｎ
离心１０ｍｉｎ，过滤，取５ｍＬ滤液，加入５ｍＬＴＢＡ
溶液（０．０２ｍｏｌ／Ｌ），摇匀加塞，１００℃水浴锅内加
热保温４０ｍｉｎ，取出冷却１ｈ，５０００ｒ／ｍｉｎ离心５
ｍｉｎ，取上清液加入５ｍＬ氯仿，摇匀，静置分层，
吸出上清液分别在５３２ｎｍ和６００ｎｍ波长处比
色，记录吸光值。ＴＢＡ的计算公式如下：

ＴＢＡ（ｍｇ／１００ｇ）＝（Ａ５３２－Ａ６００）／１５５×７２．０６
×１００／５ （１）
式中：Ａ５３２、Ａ６００分别为样品在５３２ｎｍ、６００ｎｍ处的
吸光度值；１５５为丙二醛的毫摩尔吸光系数（在１
Ｌ溶液中含有１ｍｍｏｌ丙二醛时的吸光度）；７２．０６
为丙二醛的分子量。

４９７
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１．９　数据处理
定性分析：采用 Ｘｃａｌｉｂｕｒ软件系统处理分析

实验数据，获得各气味成分质谱出峰的起始时

间、终止时间，特征离子峰等参数，气味化合物通

过将其质谱与ＮＩＳＴ２００８和 Ｗｉｌｅｙ谱库对比匹配
度得以初步确认，并计算各气味化合物的线性保

留指数（ＬＲＩ）加以验证。线性保留指数计算公式
如下：

ＬＲＩ＝
Ｒ（ｘ）－Ｒ（ｎ）
Ｒ（ｎ＋１）－Ｒ（ｎ）[ ]＋ｎ×１００ （２）

式中：Ｒ（ｘ）为分析物的保留时间；Ｒ（ｎ）为含 ｎ个碳
原子正构烷烃的保留时间；Ｒ（ｎ＋１）为含 ｎ＋１个碳
原子正构烷烃的保留时间。

定量分析：对于 ＳＰＭＥ提取的挥发性成分采
用内标定量法计算相对含量，公式如下：

Ｃｉ（ｎｇ／ｇ）＝
Ａｉ／Ａｓ
５ ×１０３ （３）

式中：Ｃｉ为待测物的相对含量；Ａｉ为待测物的峰
面积；Ａｓ为１μｇ内标２，４，６三甲基吡啶的峰面
积。

气味活性值 ＯＡＶ值：通过内标定量计算得
出气味物质的含量，参考文献中各物质在空气中

的气味阈值，计算表征气味物质贡献大小的物理

量———气味活性值（ｏｄｏｒａｃｔｉｖｉｔｙｖａｌｕｅ，ＯＡＶ）。
计算公式：ＯＡＶｉ＝Ｃｉ／ＯＴｉ （４）

式中：Ｃｉ为分析物的相对含量（ｎｇ／ｇ）；ＯＴｉ为该
分析物在空气中的阈值（ｎｇ／ｇ）。

ＯＡＶ值≥１的化合物可定义为崇明中华绒
螯蟹中的气味活性物质（ａｒｏｍａａｃｔｉｖｅｃｏｍｐｏｕｎｄｓ，
ＡＣｓ），ＯＡＶ值≥１０的化合物可进一步定义为主
体气味活性物质（ｍａｉｎａｒｏｍａａｃｔｉｖｅｃｏｍｐｏｕｎｄｓ，
ＭＡＣｓ）。

２　结果

２．１　感官评价
图１表明，蟹黄蟹膏在贮藏１８０ｄ时感官评

分低至２分，不可接受；由图２和图３可看出，蟹
膏蟹黄鲜甜味低至 ０．２８分；蛋黄味分别低至
０．７１分和０．８５分；蟹黄腥味达到１．８５分，油耗
味达２．２９分；蟹膏腥味为 ２分，油耗味为 ２．７１
分。蟹肉在贮藏２４０ｄ时感官评分低至２分，不
可接受，此时雌蟹蟹肉鲜甜味降至０．２８分，肉香

味为０．５７分，油脂味为０．１４分，而腥味与氨味分
别高至 ２分与 １．８５分；雄蟹体肉鲜甜味低至
０．５７分，肉香味为１．１４分，油脂味为０．２８分，腥
味与氨味分别为１．８６和１．７４分。

ＧＣ／ＭＳ使用内标定量法计算得到了不同贮
藏时期中华绒螯蟹挥发性成分的相对含量，其中

对气味轮廓贡献较大的气味活性物质（ＯＡＶ＞１）
见表１～表４。

图１　蒸制中华绒螯蟹在冻藏过程中感官评分的变化
Ｆｉｇ．１　Ｃｈａｎｇｅｓｏｆｓｅｎｓｏｒｙｓｃｏｒｅｏｆ
ｓｔｅａｍｅｄｃｒａｂｄｕｒｉｎｇｔｈｅｆｒｏｚｅｎｓｔｏｒａｇｅ

图２　蟹膏在冻藏期间感官评价雷达图
Ｆｉｇ．２　Ｓｅｎｓｏｒｙｅｖａｌｕａｔｉｏｎｏｆｔｈｅｇｏｎａｄｐａｒｔｏｆ

ｍａｌｅｃｒａｂｄｕｒｉｎｇｔｈｅｆｒｏｚｅｎｓｔｏｒａｇｅ

图３　蟹黄在冻藏期间感官评价雷达图
Ｆｉｇ．３　Ｓｅｎｓｏｒｙｅｖａｌｕａｔｉｏｎｏｆｔｈｅｇｏｎａｄｐａｒｔｏｆ

ｆｅｍａｌｅｃｒａｂｄｕｒｉｎｇｔｈｅｆｒｏｚｅｎｓｔｏｒａｇｅ

５９７
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图４　雄蟹体肉在冻藏期间感官评价雷达图
Ｆｉｇ．４　Ｓｅｎｓｏｒｙｅｖａｌｕａｔｉｏｎｏｆｍａｌｅｃｒａｂｍｅａｔ

ｄｕｒｉｎｇｔｈｅｆｒｏｚｅｎｓｔｏｒａｇｅ

图５　雌蟹体肉在冻藏期间感官评价雷达图
Ｆｉｇ．５　Ｓｅｎｓｏｒｙｅｖａｌｕａｔｉｏｎｏｆｆｅｍａｌｅｃｒａｂｍｅａｔ

ｄｕｒｉｎｇｔｈｅｆｒｏｚｅｎｓｔｏｒａｇｅ

表１　蟹膏在冻藏前后气味活性物质ＯＡＶ值
Ｔａｂ．１　ＯＡＶｓｏｆｔｈｅＡＣｓｉｎｔｈｅｇｏｎａｄｐａｒｔｏｆｍａｌｅｃｒａｂｂｅｆｏｒｅａｎｄａｆｔｅｒｆｒｏｚｅｎｓｔｏｒａｇｅ

气味活性物质ＡＣｓ
含量／（ｎｇ／ｇ）Ｃｏｎｔｅｎｔ
新鲜

Ｆｒｅｓｈ
贮藏１８０ｄ

Ａｆｔｅｒｆｒｏｚｅｎ１８０ｄ

阈值

／（ｎｇ／ｇ）
Ｔｈｒｅｓｈｏｌｄ［１２２１］

ＯＡＶ值 ＯＡＶｓ
新鲜

Ｆｒｅｓｈ
贮藏１８０ｄ

Ａｆｔｅｒｆｒｏｚｅｎ１８０ｄ
三甲胺 Ｔｒｉｍｅｔｈｙｌａｍｉｎｅ ２．５１±０．１３ ２０．２１±１．０１ ０．５１８ ４．８５ ３９．０２
己醛 Ｈｅｘａｎａｌ － ８．３７±１．００ ５ － １．６７
庚醛 Ｈｅｐｔａｎａｌ ３．２４±０．８２ １．２６±０．０８ ３ １．０８ ＜１
苯甲醛 Ｂｅｎｚａｌｄｅｈｙｄｅ ２．９４±０．９７ １３．１７±１．１７ ０．８ ３．６８ １６．４６
２，４庚二烯醛２，４Ｈｅｐｔａｄｉｅｎａｌ － ９．３９±０．４７ ５ － １．８８
２辛烯醛２Ｏｃｔｅｎａｌ － １３．１９±０．６５ ３ － ４．４
壬醛 Ｎｏｎａｎａｌ ２．７９±０．３６ １３．６２±０．１３ １ ２．７９ １３．６２
２，６壬二烯醛２，６Ｎｏｎａｄｉｅｎａｌ － ２０．２９±１．６３ １．４ － １４．４９
２，４癸二烯醛２，４Ｄｅｃａｄｉｅｎａｌ － １４．２８±１．５０ ２．３ － ６．２１

注：“－”表示未检出，表２同

Ｎｏｔｅ：“－”ｉｓｎｏｔｄｅｔｅｃｔｅｄ，ｔｈｅｓａｍｅｉｎｔａｂ．２

表２　蟹黄在冻藏前后气味活性物质ＯＡＶ值
Ｔａｂ．２　ＯＡＶｓｏｆｔｈｅＡＣｓｉｎｔｈｅｇｏｎａｄｐａｒｔｏｆｆｅｍａｌｅｃｒａｂｂｅｆｏｒｅａｎｄａｆｔｅｒｆｒｏｚｅｎｓｔｏｒａｇｅ

气味活性物质ＡＣｓ
含量／（ｎｇ／ｇ）Ｃｏｎｔｅｎｔ
新鲜

Ｆｒｅｓｈ
贮藏１８０ｄ

Ａｆｔｅｒｆｒｏｚｅｎ１８０ｄ

阈值

／（ｎｇ／ｇ）
Ｔｈｒｅｓｈｏｌｄ［１２２１］

ＯＡＶ值 ＯＡＶｓ
新鲜

Ｆｒｅｓｈ
贮藏１８０ｄ

Ａｆｔｅｒｆｒｏｚｅｎ１８０ｄ
三甲胺 Ｔｒｉｍｅｔｈｙｌａｍｉｎｅ ２．６０±０．０６ ２２．３７±２．０４ ０．５１８ ５．０２ ４３．１９
己醛 Ｈｅｘａｎａｌ ０．００±０．００ １１．４５±１．４７ ５ ＜１ ２．２９
庚醛 Ｈｅｐｔａｎａｌ ３．０２±０．１８ ２．６０±０．５１ ３ １．０１ ＜１
苯甲醛 Ｂｅｎｚａｌｄｅｈｙｄｅ １０．８４±１．０２ １０．９９±０．１４ ０．８ １３．５５ １３．７４
１辛烯３醇１Ｏｃｔｅｎ３ｏｌ － ２８．０９±１．８０ １ － ２８．０９
２，４庚二烯醛２，４Ｈｅｐｔａｄｉｅｎａｌ － ９．２５±０．１５ ５ － １．８５
苯乙醛 Ｂｅｎｚｅｎｅａｃｅｔａｌｄｅｈｙｄｅ ９．０４±１．２８ ８．１３±０．２３ ４ ２．２６ ２．０３
２辛烯醛２Ｏｃｔｅｎａｌ ２．６４±０．９８ １７．１１±０．６９ ３ ＜１ ５．７
壬醛 Ｎｏｎａｎａｌ １６．８１±３．９８ １６．８４±０．１２ １ １６．８１ １６．８４
２，６壬二烯醛２，６Ｎｏｎａｄｉｅｎａｌ － ２１．２６±１．５５ １．４ － １５．１９
癸醛 Ｄｅｃａｎａｌ ４．２７±０．８３ ３．４９±０．１４ ２．６ １．６４ １．３４
２，４壬二烯醛２，４Ｎｏｎａｄｉｅｎａｌ － ２．０３±０．５６ ０．２ － １０．１５
２，４癸二烯醛２，４Ｄｅｃａｄｉｅｎａｌ － ７．５３±０．０２ ２．３ － ３．２７

　　新鲜蟹膏中筛选出４种气味活性物质，新鲜
蟹黄中筛选出６种气味活性物质，其中庚醛在冻
藏１８０ｄ后含量减少，ＯＡＶ值小于１，不再对蟹膏
蟹黄气味产生重要贡献；冻藏１８０ｄ后蟹膏新增

气味活性物质 ５种，共计 ８种，其中三甲胺
（ＯＡＶ＝３９．０２）、苯甲醛（ＯＡＶ＝１６．４６）、壬醛
（ＯＡＶ＝１３．６２）和２，６壬二烯醛（ＯＡＶ＝１４．４９）
为主体气味活性物质。蟹黄在冻藏１８０ｄ后新增
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气味活性物质 ７种，共计 １２种，其中三甲胺
（ＯＡＶ＝４３．１９）、苯甲醛（ＯＡＶ＝１３．７４）、１辛烯
３醇（ＯＡＶ＝２８．０９）壬醛（ＯＡＶ＝１６．８４）、２，６壬

二烯醛（ＯＡＶ＝１５．１９）和２，４癸二烯醛（ＯＡＶ＝
１０．１５）为主体气味活性物质。

表３　雄蟹体肉在冻藏前后气味活性物质ＯＡＶ值
Ｔａｂ．３　ＯＡＶｓｏｆｔｈｅＡＣｓｉｎｔｈｅｍａｌｅｃｒａｂｍｅａｔｂｅｆｏｒｅａｎｄａｆｔｅｒｆｒｏｚｅｎｓｔｏｒａｇｅ

气味活性物质ＡＣｓ
含量／（ｎｇ／ｇ）Ｃｏｎｔｅｎｔ
新鲜

Ｆｒｅｓｈ
贮藏１８０ｄ

Ａｆｔｅｒｆｒｏｚｅｎ１８０ｄ

阈值

／（ｎｇ／ｇ）
Ｔｈｒｅｓｈｏｌｄ［１２２１］

ＯＡＶ值 ＯＡＶｓ
新鲜

Ｆｒｅｓｈ
贮藏１８０ｄ

Ａｆｔｅｒｆｒｏｚｅｎ１８０ｄ
三甲胺 Ｔｒｉｍｅｔｈｙｌａｍｉｎｅ ３．００±０．４９ １３．６２±０．１３ ０．５１８ ５．７９ ２６．２９
己醛 Ｈｅｘａｎａｌ ０．０４±０．０１ ８．８５±０．１２ ５ ＜１ １．７７
苯甲醛 Ｂｅｎｚａｌｄｅｈｙｄｅ １．１１±０．３４ ８．８３±１．３９ ０．８ １．３９ １１．０４
１辛烯３醇１Ｏｃｔｅｎ３ｏｌ ０．３９±０．０１ ７．３４±２．１９ １ ＜１ ７．３４
２乙基１己醇２ｅｔｈｙｌ１Ｈｅｘａｎｏｌ ０．７０±０．２８ ０．５８±０．０１ ０．２４６ ２．８５ ２．３６
壬醛 Ｎｏｎａｎａｌ ２．３６±１．２２ ９．８６±０．３０ １ ２．３６ ９．８６

表４　雌蟹体肉在冻藏前后气味活性物质ＯＡＶ值
Ｔａｂ．４　ＯＡＶｓｏｆｔｈｅＡＣｓｉｎｔｈｅｆｅｍａｌｅｃｒａｂｍｅａｔｂｅｆｏｒｅａｎｄａｆｔｅｒｆｒｏｚｅｎｓｔｏｒａｇｅ

气味活性物质ＡＣｓ
含量／（ｎｇ／ｇ）Ｃｏｎｔｅｎｔ
新鲜

Ｆｒｅｓｈ
贮藏１８０ｄ

Ａｆｔｅｒｆｒｏｚｅｎ１８０ｄ

阈值

／（ｎｇ／ｇ）
Ｔｈｒｅｓｈｏｌｄ［１２２１］

ＯＡＶ值 ＯＡＶｓ
新鲜

Ｆｒｅｓｈ
贮藏１８０ｄ

Ａｆｔｅｒｆｒｏｚｅｎ１８０ｄ
三甲胺 Ｔｒｉｍｅｔｈｙｌａｍｉｎｅ ２．８８±０．２８ ３４．６１±２．１４ ０．５１８ ５．５６ ６６．８１
己醛 Ｈｅｘａｎａｌ ０．５６±０．０１ ９．１９±０．１２ ５ ＜１ １．８４
苯甲醛 Ｂｅｎｚａｌｄｅｈｙｄｅ ３．１０±０．４０ ６．３２±０．０４ ０．８ ３．８８ ７．９
１辛烯３醇１Ｏｃｔｅｎ３ｏｌ ０．２２±０．１９ ９．３１±０．４８ １ ＜１ ９．３１
壬醛 Ｎｏｎａｎａｌ ５．５８±０．５３ １０．０２±０．３３ １ ５．５８ １０．０２

　　新鲜的雄蟹体肉中筛选出４种气味活性物
质，冻藏２４０ｄ后新增２种气味活性物质，共计６
种，其中主体气味活性物质为三甲胺（ＯＡＶ＝
２６．２９）和苯甲醛（ＯＡＶ＝１１．０４）。新鲜的雌蟹体
肉中筛选出３种气味活性物质，冻藏２４０ｄ后新
增气味活性物质 ２种，共计 ５种，其中三甲胺
（ＯＡＶ＝６６．８１）和壬醛（ＯＡＶ＝１０．０２）是主体气
味活性物质。

２．３　ｐＨ
冻藏水产品肌肉的 ｐＨ反映着水产品的品

质，作为一个简便易测的指标，ｐＨ通常用于判断
动物死后糖原转化为乳酸以及肌肉组分如蛋白

质和核酸的降解情况［２２］。

　　由图６可以看出，随着冻藏时间的延长，中
华绒螯蟹蟹肉、蟹膏、蟹黄的ｐＨ均表现为先上升
后下降，再略微上升再下降的趋势，与一般生鲜

水产品先下降后上升的“Ｖ”字型趋势不同，与汤
辰婧［２３］对中华绒螯蟹在整蟹冻藏条件下可食部

位品质的变化中ｐＨ研究变化趋势一致。在整个
冻藏过程中，蟹膏蟹黄的 ｐＨ始终低于蟹肉。０ｄ

时的中华绒螯蟹蟹膏和蟹黄的 ｐＨ分别为 ６．７０
和６．４８，呈弱酸性；而雄蟹蟹肉和雌蟹蟹肉的 ｐＨ
分别为８．７５和８．４８，呈弱碱性。４个样的ｐＨ均

图６　蒸制中华绒螯蟹在冻藏条件下ｐＨ值的变化
Ｆｉｇ．６　ＣｈａｎｇｅｓｏｆｔｈｅｐＨｏｆｓｔｅａｍｅｄｃｒａｂ

ｄｕｒｉｎｇｔｈｅｆｒｏｚｅｎｓｔｏｒａｇｅ

在３０ｄ时上升至最大，分别为７．０７、６．５９、８．７９、
８．７４，这是因为中华绒螯蟹在蒸煮过后体内蛋白
质发生了热变性。３０ｄ后 ｐＨ下降，是由于糖元
酵解反应生成的乳酸、ＡＴＰ和磷酸肌酸等分解为
磷酸等酸性物质，而９０ｄ后 ｐＨ又出现略微上升
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则可能是由于微生物作用，蛋白质和氨基酸等物

质分解产生氨及胺类碱性物质的积累导致［２４］。

２．４　ＴＶＢＮ值
挥发性盐基氮是评判肉品新鲜度的一个重

要指标，按照 ＧＢ２７３３—２０１５《食品安全国家标
准鲜、冻动物性水产品》［２５］的规定，淡水鱼、虾的

ＴＶＢＮ值应小于等于２０ｍｇ／１００ｇ。
　　由图 ７可知，在整个冻藏过程中，蟹黄的
ＴＶＢＮ值始终高于其他 ３个样品，４个样品的
ＴＶＢＮ值均呈现上升趋势。蟹膏蟹黄 ＴＶＢＮ值
分别从０ｄ时的１３．７７ｍｇ／１００ｇ和１６．９７ｍｇ／１００
ｇ上升至 １８０ｄ时的 １９．１３ｍｇ／１００ｇ和 １９．５８
ｍｇ／１００ｇ；雄蟹体肉和雌蟹体肉的ＴＶＢＮ值分别
从０ｄ时的９．５０ｍｇ／１００ｇ和１２．４６ｍｇ／１００ｇ上
升至２４０ｄ时的１９．１５ｍｇ／１００ｇ和１８．２４ｍｇ／１００
ｇ，接近国标规定，但没有超标，从食品腐败角度
来看，１８０ｄ时的蟹膏蟹黄和２４０ｄ时的蟹肉仍处
于可食用范围内。由于本实验中的样品是蒸制

后的大闸蟹，样品的内源酶已经灭活，同时微生

物的含量也大量降低，因此样品中的挥发性盐基

氮应该不是主要由于酶和细菌的作用结果，而样

品在贮藏过程中的挥发性盐基氮不断上升的主

要原因可能是因为样品本身具有的一些化学性

质不是很稳定的含氮化合物不断分解所形成的。

图７　蒸制中华绒螯蟹可食部位在冻藏条件下
ＴＶＢＮ值的变化

Ｆｉｇ．７　ＣｈａｎｇｅｓｏｆｔｈｅＴＶＢＮｏｆｓｔｅａｍｅｄｃｒａｂ
ｄｕｒｉｎｇｔｈｅｆｒｏｚｅｎｓｔｏｒａｇｅ

２．５　ＴＢＡ值
ＴＢＡ值被广泛应用于脂肪氧化及丙二醛含

量的测定中，丙二醛是由多不饱和脂肪酸氧化生

成的过氧化物形成的［２６］。

　　由图８可知，０ｄ时蟹膏、蟹黄、雄蟹体肉和
雌蟹体肉的 ＴＢＡ值分别为１．７６ｍｇ／１００ｇ、１．１０

ｍｇ／１００ｇ、０．３３ｍｇ／１００ｇ和０．２７ｍｇ／１００ｇ，雄蟹
高于雌蟹，蟹膏蟹黄高于蟹肉。随着贮藏时间的

延长，蟹膏和蟹黄分别在３０ｄ和６０ｄ时 ＴＢＡ值
急剧上升，在１８０ｄ时达到最大值，此时蟹膏ＴＢＡ
值为４．０５ｍｇ／１００ｇ，蟹黄ＴＢＡ值为５．２０ｍｇ／１００
ｇ。这是因为蟹膏蟹黄中不饱和脂肪酸含量较
高，在冻藏过程中，脂质氧化虽然受到一定程度

上的抑制，但不饱和脂肪酸依旧会有自动氧化和

酯酶水解作用，由此产生的低级醛类和酮类是引

起中华绒螯蟹气味劣化的主要因素。而蟹肉由

于脂肪含量较低，ＴＢＡ值没有显著变化。

图８　蒸制中华绒螯蟹可食部位在冻藏
过程中ＴＢＡ值的变化

Ｆｉｇ．８　ＣｈａｎｇｅｓｏｆｔｈｅＴＢＡｏｆｓｔｅａｍｅｄｃｒａｂ
ｄｕｒｉｎｇｔｈｅｆｒｏｚｅｎｓｔｏｒａｇｅ

３　讨论

本文以冻藏中华绒螯蟹可食部分为研究对

象，通过感官发现，蟹膏蟹黄在冻藏１８０ｄ时失去
了特有的脂香味，油耗味和腥味强烈，感官上无

法接受；蟹肉在冻藏２４０ｄ时原有的肉香味和鲜
甜味变淡，氨味强烈并伴有土腥味，感官上无法

接受。此时从理化指标来看，样品仍在可食用范

围内，由此认为，蟹黄蟹膏的赏味期为１８０ｄ，蟹
肉的赏味期为２４０ｄ。

ＧＣＭＳ及ＯＡＶ值筛选结果表明，中华绒螯
蟹在冻藏过后对气味影响最主要的物质是苯甲

醛、壬醛、２，６壬二烯醛、１辛烯３醇、２，４癸二烯
醛和三甲胺。三甲胺是氨味的主要贡献物质，由

含氮物质分解产生；２，４庚二烯醛和２，４癸二烯
醛呈腥味、泥土味、酸腐味等不良风味，２，４癸二
烯醛是亚油酸氧化的产物［２７］；苯甲醛对鱼腥味的

产生有一定影响，ＣＨＥＮ等［２８］认为它是亚油酸降

解产生的；壬醛表现为令人不愉快的气味、鱼腥
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味，它被认为是油酸的氧化产物；２，６壬二烯醛是
脂质氧化裂解的产物，在一定范围内具有类黄瓜

清香，高浓度时会对气味产生不良影响；不饱和

醇的阈值一般较低，具有蘑菇香及类似金属

味［２９］，２辛烯１醇带有泥土味、１辛烯３醇是一
种亚油酸的氢过氧化物的降解产物，具有类似泥

土或蘑菇气味；己醛在低含量时呈现青草味，含

量较高时会表现为酸腐味；２辛烯醛是亚油酸降
解产物。这些由脂肪酸氧化降解及含氮物质分

解产生的物质是导致总体感官评价分数降低的

主要原因。在加工贮藏过程中，建议采用快速冻

结的方式，并使用真空包装或添加抗氧化剂来避

免品质劣变，延长保质期。
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