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草鱼冷藏过程中新鲜度的综合评价
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辽宁 大连 116600；3.鞍山嘉鲜农业发展有限公司，辽宁 鞍山 114100）

摘  要：为研究养殖草鱼冷藏过程中的鲜度变化，以菌落总数、挥发性盐基氮（total volatile basic nitrogen，

TVB-N）含量、pH值以及表征新鲜度的K、Ki、Fr、G、H、P值为指标，并结合电子鼻分析其新鲜度。结果表明，

草鱼4 ℃冷藏过程中，随贮藏时间的延长，菌落总数和TVB-N含量呈增长趋势，与贮藏时间分别呈极显著相关

（r=0.977）和显著相关（r=0.897）；K、Ki、Fr、G值和P值均与贮藏时间呈极显著相关，相关系数r分别为0.955、

0.953、－0.953、0.958和0.957；H值和pH值与其他实验指标相关性均不显著。菌落总数、TVB-N含量、K值及相关

值（H值除外）和电子鼻结果能有效区分不同贮藏时间的草鱼。电子鼻检测结果和K值及相关值（H值除外）较菌

落总数和TVB-N含量对新鲜度评价更为灵敏，pH值和H值不适宜作为冷藏草鱼的新鲜度评价指标。4 ℃冷藏条件下

的草鱼，货架期为8 d，12 d后不可加工和食用。
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Abstract: In order to evaluate the freshness of farmed grass carp stored at 4 ℃, changes in total viable count (TVC), total 

volatile basic nitrogen (TVB-N), pH value, K value, and related values were investigated. Meanwhile, electronic nose was 

used to analyze the volatile components. The results showed that total viable count and TVB-N value increased gradually 

during storage and these changes were correlated with storage time. The values of K, Ki, Fr, G and P firstly increased and 

then stabilized. These changes were correlated significantly with storage time with correlation coefficients of 0.955, 0.953, 

－0.953, 0.958, and 0.957, respectively. Neither H value nor pH  showed a significant correlation with each of the other 

parameters . The TVC, K value and the other related values except H value of grass carp could be distinguished effectively 

during different storage periods. Compared with TVC and TVB-N value, electronic nose as well as K value and the other 

related values except H value were more sensitive to freshness evaluation, while pH value and H value were not appropriate 

for the freshness evaluation. The shelf life of grass carp during 4 ℃ storage was 8 days, and fish samples stored for 12 days 

reached the upper limit of processing and edibility.
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新鲜度是评价水产品的一个重要指标，对水产品品

质及原料的加工适性有着巨大影响，直接决定其食用性

和加工品质。新鲜度可以通过化学方法、物理方法、生

物方法和感官分析法进行评估[1]。水产品在贮藏过程中发

生的一系列生物化学、物理化学和微生物作用而导致品

质下降，并伴有挥发性气味物质的变化。这些作用与生

物的物种、捕获状态、宰杀方式、贮藏温度和时间息息

相关[2]。其中影响新鲜度和货架期的最重要可控因素是温

度。低温冷藏能有效抑制微生物的生长繁殖和鱼自身酶

的活性，是水产品保鲜常用的一种方法[3]。冷藏保鲜法具
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有冷冻保存法所不及的优点，无需解冻过程，能够避免

冷冻保存导致肌肉组织结构的破坏、解冻过程汁液大量

流失、营养价值下降等弊端。

草鱼（Ctenopharyngodon idellus）是我国“四大家

鱼”之一，在我国各地均有分布，是我国重要的淡水经

济鱼类，其养殖产量居淡水鱼之首[4]。因其肉质鲜美，营

养丰富，深受消费者喜爱。草鱼目前以鲜食和初加工制

品消费为主[5]。鱼类在冷藏过程中会发生一系列的变化，

包括蛋白质变性、脂肪氧化、三磷酸腺苷降解等，结果

会导致鱼肉新鲜度的下降，因此，鱼类在冷藏过程中的

新鲜度变化一直是水产品加工领域的研究热点之一。以

4 ℃冷藏环境下的草鱼为研究对象，通过新鲜度相关理

化指标的变化，包括菌落总数值、pH值、挥发性盐基氮

（total volatile basic nitrogen，TVB-N）含量、K值及其相

关值，结合电子鼻，对4 ℃冷藏草鱼进行新鲜度评价，研

究其贮藏过程中品质的变化规律，以期为草鱼保鲜和加

工提供理论依据。

1 材料与方法

1.1 材料

养殖草鱼活鱼，产地辽宁省盘锦市，购自锦州林西水

产市场，每批次共24 条，每条鱼质量为（1 500±50）g。

高温蒸煮袋购于江苏省连云港市伟希铝塑包装公司。

1.2 仪器与设备

PL602-L电子天平、FE20 pH计 梅特勒-托利多

仪器（上海）有限公司；AF-10制冰机 斯科茨曼制冰

机系统（上海）有限公司；MLS-3030CH立式高压灭菌锅  

三洋电机（广州）有限公司；LRH系列生化培养箱 上海 

一恒科技有限公司；SW-CJ-2FD超净工作台 苏景集团

苏州安泰技术有限公司；Biofuge stratos台式高速离心机 

美国Thermo Fisher公司；PEN3便携式电子鼻系统 德国 

Airsense公司；CR-400色彩色差计 杭州祥盛科技有限

公司；Agilent-1200高效液相色谱  美国安捷伦科技

公司。

1.3 方法

1.3.1 贮藏条件

将鲜活草鱼置于洁净泡沫保温箱中，泡沫箱放于

（2±0.5）℃冷库中，采用层冰层鱼层冰的方式冷冻致

死，然后整鱼（带内脏）用无菌蒸煮袋密封包装，包装

方式为空气包装（非真空非气调包装），于（4±0.5）℃

冰箱中贮藏。每隔3 d随机取样进行测定（0、4、8、12、

16、20 d）。

1.3.2 样品处理

草鱼鱼体大致分为头部、躯干部和尾部，其中躯干

部沿脊椎可分为脊背和腹部。微生物指标采样前样品置

于密封无菌蒸煮袋中，不清洗，采样时取距鱼鳃盖骨后

缘3 cm处的脊背肉（去皮去刺）进行测定，微生物取样

严格无菌操作，取样工具使用前灭菌处理，取样环境无

菌；其他指标取躯干部剩余肌肉部分，避开内脏，以免

内脏破裂影响肉质，去皮去刺绞碎即可。

1.3.3 菌落总数测定

按照GB 4789.2—2010《食品微生物学检验：菌落总

数测定》[6]进行稀释平板计数法测定。

1.3.4 pH值测定

参考Arashisar等[7]的方法稍有修改。取10 g绞碎的鱼

肉于烧杯中，加入煮沸冷却的蒸馏水90 mL，匀浆后静置

30 min，用pH计测其上清液pH值。

1.3.5 TVB-N含量测定

按照GB/T 5009.44—2003《肉与肉制品卫生标准的

分析方法》[8]，用微量扩散法进行测定。

1.3.6 新鲜度指标K、Ki、H、Fr、G值和P值的测定

参考Li Tingting等[9]的方法并稍作修改。取5 g绞碎

的鱼肉于烧杯中，加入0.6 mol/L高氯酸25 mL均质1 min

后，3 000×g离心10 min，取上清液，用1 mol/L KOH溶

液调其pH值至6.5～6.8，静置30 min后，再次离心10 min

后取上清液置于－80 ℃冷库中贮藏，用于后期检测。整

个操作过程样品温度均控制在0～4 ℃。上机前，将上清

液解冻，并采用0.45 µm水相滤膜过滤。

色谱条件：色谱柱T h e r m o  H y p e r s i l  B D S  C 1 8

（250 mm×4.6 mm，5 μm）；以0.04 mol/L KH2PO4和

0.06 mol/L K2HPO4混和溶液作为流动相进行平衡和梯度

洗脱；进样量10 µL；流速1 mL/min；柱温37 ℃；紫外可

变波长检测器检测波长254 nm。K值及相关值计算按照式

（1）～（6）。

ATP ADP AMP IMP HxR Hx
HxR Hx 100K/%  （1）

IMP HxR Hx
Hx 100Ki/%  （2）

IMP HxR Hx
Hx 100H/%  （3）

IMP HxR Hx
IMP 100Fr /%  （4）

IMP HxR Hx
HxR Hx 100G/%  （5）

AMP IMP HxR Hx
HxR Hx 100P/%  （6）

式中：ATP、ADP、AMP、IMP、HxR、Hx分别代表

三磷酸腺苷、二磷酸腺苷、腺苷酸、肌苷酸、次黄嘌呤核

苷、次黄嘌呤的质量摩尔浓度/（μmol/g）（湿基）。
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1.3.7 电子鼻检测 

取5 g绞碎的鱼肉，置于50 mL烧杯中，用保鲜膜密

封，静置半小时后顶空进样。设定检测时间120 s、清

洗时间100 s、样品流速300 mL/min。利用电子鼻自带

Win Muster软件对挥发性气味进行主成分分析（principal 

component analysis，PCA）、负荷加载分析（loadings 

analysis，LA）以及线性判别分析（linear discriminant 

analysis，LDA）。10 个传感器所感应物质如表1所示。

表 1 电子鼻传感器名称与其响应物质

Table 1 Electronic nose sensors and their response characteristics

传感器序号 传感器名称 传感器响应特性

1

2

3

4

5

6

7

8

9

10

W1S

W5S

W3C

W6S

W5C

W1C

W1W

W2S

W2W

W3S

对甲烷灵敏

对氮氧化合物灵敏度大

对氨水、芳香成分灵敏

对氢气有选择性

对烷烃、芳香成分灵敏

对芳香成分灵敏

对硫化成分（硫化氢等）灵敏

对乙醇灵敏

对芳香成分、有机硫化物灵敏

对烷烃灵敏

色谱柱为J&W DB-5石英毛细柱（30 m×0.25 mm，

0.25 µm）；升温程序为180 ℃保持1 min，以20 ℃/min

速率升至 2 8 0  ℃，保持 4  m i n；载气（H e）流速  

1.2 mL/min；压强2.4 kPa；进样量0.5 µL；分流比10∶1。

1.4 数据处理

采用Origin 7.5绘图，SPSS 17.0软件进行数据分析，

使用电子鼻Win Muster软件对不同贮藏时间的草鱼挥发性

气味进行PCA、LA及LDA分析。

2 结果与分析

2.1 菌落总数

lg
CF

U/
mL

/d

4
3

5
6

8
7

2
0 4 8 12 16 20

图 1 4 ℃贮藏草鱼菌落总数随时间变化

Fig.1 Changes in total viable count of grass carp stored at 4 ℃

水产品的腐败主要是由微生物作用引起的，菌落总

数可以较好地反映鱼的腐败程度[10]。由图1可知，随贮

藏时间的延长菌落总数呈增长趋势。菌落总数初始值为

2.46（lg（CFU/g）），有报道[11]指出刚捕获的水产品

菌落总数初始值一般为2～4（lg（CFU/g））。贮藏前

期，微生物处于对数生长期，繁殖迅速，菌落总数值呈

几何级数增长，8 d达到6.08（lg（CFU/g）），超过我

国无公害水产品安全要求（≤6（lg（CFU/g）））[12]，

以此判定货架期终点。8 d后微生物增长速度减缓，贮

藏至12 d时菌落总数达7.02（lg（CFU/g）），已超过

国际微生物规格委员会规定的食品微生物最高安全限值 

（≤7（lg（CFU/g）））[13]。结果表明，4 ℃贮藏的草鱼

货架期为8 d，贮藏12 d时样品腐败。贮藏期内，草鱼的

菌落总数与贮藏时间呈极显著正相关（r=0.977）。

2.2 TVB-N含量和pH值

TV
B

-N
/

m
g/

10
0 

g
/d

TVB-N含量

20
10

30
40

70
60
50

6.65

6.70

pH

pH
6.85

6.80

6.75

0 0 4 8 12 16 202 6 10 14 18

图 2 4 ℃贮藏的草鱼TVB-N含量和pH值随时间变化

Fig.2 Changes in TVB-N and pH value of grass carp stored at 4 ℃

T V B - N含量能有效表征鱼肉品质，是水产品新

鲜度评价的重要指标之一。如图2所示，贮藏0 d草鱼

的TVB-N含量为7.81 mg/100 g，随贮藏时间的延长，

TVB-N含量呈现增加趋势，这是由于草鱼中蛋白质在

酶和微生物的作用下，发生分解产生氨和胺等碱性含氮

物，随贮藏时间的延长，碱性含氮物积累，从而导致

TVB-N含量持续升高[14]。4 ℃贮藏8 d的草鱼TVB-N含量

为14.45 mg/100 g，超过淡水产品一级新鲜度TVB-N限值

（≤13 mg/100 g）[15]；12 d时达到22.54 mg/100 g，超过

GB 2733—2005《鲜、冻动物性水产品卫生标准》规定

的淡水鱼TVB-N限量值（≤20 mg/100 g），不可食用。

这与菌落总数结果一致。研究表明贮藏期内，草鱼的

TVB-N含量与贮藏时间呈显著正相关（r=0.879）。

新鱼在贮藏过程中，微生物和自身水解酶共同作

用导致新鲜度下降，同时引起pH值下降，可以通过pH

值的变化来评价冷藏草鱼的新鲜度。草鱼的初始pH值

为6.84，在贮藏期终点为6.72。如图2所示，在贮藏期

内草鱼pH值呈现先下降后上升的趋势，在货架期终点

（8 d）达到最低点6.65。这是由于鱼死后在ATP酶和产

酸微生物的作用下发生糖类分解反应，生成并积累乳酸

等酸性物质，导致鱼肉组织酸度升高，pH值下降，达最

低点后，鱼体内的蛋白质在微生物作用下分解生成碱类

物质[16]，pH值又逐渐上升。所得结果与贾艳菊等[17]研究

相一致。
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2.3 新鲜度指标K值相关值
K 值
相
关
值

%

/d

K

30
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Ki

0
0 4 8 12 16 20

H
Fr
G
P

图 3 4 ℃贮藏的草鱼K、Ki、H、Fr、G值和P值随时间变化

Fig.3 Changes in K, Ki, H, Fr, G and P values of grass carp stored at 4 ℃

K值及其相关值可通过测定肌肉中的ATP及其降解产

物（ADP、AMP、IMP、HxR、Hx）的质量摩尔浓度得

到，在一定程度上能够反应水产品的新鲜度变化[18]。由

图3可以看出，在0～16 d内K、Ki、G值和P值逐渐增加，

8～12 d增加速率明显大于其他贮藏阶段，16 d后Ki值略有

升高，K、G、P值略有下降，但都基本趋于稳定；Fr值在

贮藏期内呈现逐渐下降趋势，8～12 d下降速率明显大于

其他阶段；H值在贮藏初期（0～12 d）有小幅上升，12 d

达到最大值3.85%，贮藏后期（12～20 d）在2.2%～3.5%

范围内小幅浮动。研究表明，K、Ki、G、P值快速上升

是由于ATP的降解产物IMP迅速消耗导致的[19]。一般认

为，K值在20%以下为一级新鲜度，20%～40%为二级新

鲜度[20]。本实验的K值初始值为2.98%，贮藏8 d K值达到

16.01%，为一级新鲜度；12 d达到52.59%，超过二级鲜

度限值，说明鱼肉样品在贮藏12 d时已腐败。这与菌落总

数、TVB-N含量及K值结果一致。

2.4 电子鼻对于草鱼挥发性气味分析

电子鼻通过传感器模拟人的嗅觉系统，通过传感器

采集样品挥发性成分整体信息，能够快捷客观的区分样

品挥发的气体[21-22]。对不同冷藏时间的草鱼挥发性成分

进行PCA、LDA及LA分析，可以有效区分不同贮藏时间

的草鱼。PCA分析是将提取的传感器多指标信息进行数

据转换和降维，并对降维后的特征向量进行线性分类，

最后在PCA分析的散点图上显示主要的两维散点图[23]。

LDA分析在PCA分析的基础上对响应信号进行优化，将

样品信号数据通过运算法则投影到某一方向，使得组与

组之间的投影尽可能分开[24]。LA分析能衡量传感器对于

样品挥发性气味贡献率的大小[25]。
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b. LDA分析图
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图 4 4 ℃草鱼挥发性气味电子鼻分析图

Fig.4 Principal component analysis (PCA) of volatile odor of  

grass carp stored at 4 ℃

由图4a可以看出，草鱼的挥发性气味随冷藏时间的

延长变化十分明显，且不同贮藏时间地草鱼气味响应值

互不重叠，说明电子鼻能很好地区分不同贮藏时间的草

鱼。主成分1和主成分2的贡献率分别为95.91%和3.03%，

总贡献率为98.94%，说明两个主成分几乎可以包含样品

所有的信息，可以用来表征草鱼的整体信息，且电子鼻

能够识别这一信息。沿第1主成分轴看，0～12 d随着贮藏

时间的延长，草鱼气味响应值的分布呈现逐渐减少的趋

势；沿第2主成分轴看，主成分方向在4、8、12 d发生显

著改变。说明冷藏草鱼在第4、8、12天有较大变化，第8

天和第12天是新鲜度变化的拐点，与菌落总数和TVB-N

含量分析结果一致。因此用PCA分析法能够明显区分不

同新鲜度的草鱼。

如图4b所示，判别式LD1和LD2的贡献率分别为

71.79%和19.87%，两判别式的总贡献率为91.66%。沿横

轴看主成分1呈现先降低后升高的趋势，沿纵轴看主成 

分2呈先下降后上升再下降的变化趋势。采用LDA线性判

别分析能够区分出样品存在一定差异，不同贮藏时间的

草鱼响应信号互不重叠，说明LDA分析方法能够较好地

区分不同新鲜度的草鱼。响应值分布存在拐点，分别在

4、8、12 d时分布方向发生显著的变化，说明在第4、8、

12天时草鱼新鲜度发生变化。这与PCA分析吻合，也与

理化指标结论相一致。

由图4c可以看出，对4 ℃贮藏的草鱼，主成分1贡献

率最大的传感器是W1W（7号），其次W1S（1号）和

W2S（8号）传感器也有较大贡献，对主成分2的贡献率

较大的传感器是1号。W6S（4号）传感器对第1和第2主

成分的贡献率接近于零，W3C（3号）传感器对第2主成
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分的贡献率也接近于零。由LA分析可以得出，草鱼在冷

藏过程中产生的挥发性成分，含硫化合物最多，其次甲

烷类和乙醇类。因此，在草鱼冷藏过程中，1号和7号传

感器对应的甲烷和硫化物类的变化是电子鼻检测草鱼新

鲜度的主要依据。

2.5 理化指标相关性

表 2 草鱼冷藏条件下各指标的相关性分析

Table 2 Correlation analysis of freshness indicators for grass carp 

during refrigerated storage

指标 贮藏时间 菌落总数 TVB-N含量 K Ki H Fr G P
贮藏时间 1.000
菌落总数 0.977** 1.000

TVB-N含量 0.897* 0.804* 1.000
K 0.955** 0.914* 0.823* 1.000
Ki 0.953** 0.922** 0.810 0.995** 1.000
H 0.506 0.597 0.278 0.369 0.424 1.000
Fr －0.953** －0.922** －0.810 －0.995** －1.000** －0.424 1.000
G 0.958** 0.916* 0.831* 1.000** 0.996** 0.375 0.000 1.000
P 0.957** 0.915* 0.830* 1.000** 0.995** 0.371 －0.995** 1.000** 1.000

注：*. 相关性显著（P ＜ 0.05）；**. 相关性极显著（P ＜ 0.01）。

由表2可知，菌落总数与贮藏时间呈极显著正相

关（P＜0.01），TVB-N含量与贮藏时间呈显著正相关 

（P＜0.05）；H值与其他各指标相关性均不显著；K值

及相关值（H值除外）与贮藏时间均呈极显著相关，其

中Fr值与贮藏时间呈极显著负相关（r=－0.953），其他

值均呈极显著正相关。菌落总数与贮藏时间的相关性最

大（r=0.977），其次为G、P、K值和Fr值。此外，K值与

Ki、Fr、G值和P值，P值和G值均表现极显著正相关，K值
与Ki值相关系数为－1，其他相关系数为1，由此推测，在冷

藏草鱼贮藏过程中，除H值外，K值及其相关值在衡量鱼体

新鲜度上可以相互取代，各指标间相关性较好（P＜0.05）。

3 结 论

草鱼4 ℃冷藏过程中，菌落总数和TVB-N含量随贮

藏时间的延长不断升高，与贮藏时间分别呈极显著相关

和显著相关，结果表明第8天和第12天是新鲜度变化拐

点；pH值与贮藏时间及其他理化指标相关性不显著。贮

藏期内，K、Ki、Fr、G值和P值与贮藏时间呈极显著相

关，8～12 d变化率最高，在衡量冷藏草鱼新鲜度上可相

互取代，且其灵敏性要高于菌落总数和TVB-N含量；H
值与其他实验指标相关性均不显著；PCA和LDA分析结

果均显示4、8、12 d为新鲜度变化拐点；因此，菌落总数

值、TVB-N含量和K值等相关值（H值除外）可以作为评

价冷藏草鱼新鲜度的有效指标；电子鼻能较好区分不同

新鲜度，其灵敏度较高。通过实验可知，4 ℃冷藏草鱼

0～8 d为一级新鲜度，8～12 d为二级新鲜度，货架期为

8 d，12 d后腐败变质，不可加工和食用。
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