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摘要：为充分利用海水资源，减缓淡水短缺压力，将超滤膜净化的海水结合臭氧处理应用于冷冻北太平洋鱿鱼的解冻清洗加工。

以菌落总数、白度、持水力、pH 值、挥发性盐基氮（TVB-N）值、硫代巴比妥酸（TBA）值等为指标，对比不同臭氧浓度的净化海

水与自来水作为解冻清洗水，对鱿鱼片品质的影响。结果表明，超滤膜净化海水效果显著；臭氧水最低抑菌浓度为 0.10 mg/L；随臭

氧浓度的增加，鱿鱼片中菌落总数逐渐降低；pH 值、持水力变化较小；白度值、TBA 值逐渐增大，TVB-N 值呈现先增后减的趋势；

相同臭氧浓度时，经海水处理样品的 TVB-N、TBA 值均低于自来水处理样品，白度值与自来水处理样品基本相同，持水力值高于自

来水样品；海水臭氧浓度为 0.30 mg/L，4 ℃贮藏，可有效延长冷藏鱿鱼片货架期。 
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Abstract: To make full use of seawater resources and relieve the usage pressure of fresh water, seawater purified by ultrafiltration 

combined with ozone was applied in the processing of squid (Ommastrephes bartramii)during thawing and cleaning. Effects of the purified 

seawater and tap water on the quality of squid were investigated by total viable counts, whiteness, water-holding capacity, pH values, volatile 

base nitrogen (TVB-N) values and thiobarbituric acid (TBA) values. The results indicated that the purified seawater by ultrafiltration had great 

potential in squid processing. The minimal inhibitory concentration (MIC) of ozone water was 0.10 mg/L. With the increase of ozone 

concentrations, the total viable counts gradually reduced and the pH values and water-holding capacity of samples slightly changed. However, 

the whiteness and TBA values increased, and TVB-N values tended to increase first followed by decreasing. At the same ozone concentration, 

the TVB-N values and TBA values of samples thawed by purified seawater were lower than those thawed by tap water, while the whiteness was 

almost the same as those controls but the water-holding capacity was higher. Compared with tap water with ozone, 0.30 mg/L ozone in purified 

seawater could obviously improve the quality of squid and extend its shelf- life at 4 ℃ storage. 
Key words: ultrafiltration; ozone; seawater; thaw; Ommastrephes bartramii 
 
淡水在地球水资源总量中仅占 2.5%，我国人口众

多，人均资源占有量更加稀少，海水利用是解决我国

淡水资源危机的重要措施之一。我国拥有丰富的海洋 
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资源，但部分海域海水浊度高、泥沙含量大，海水的

直接利用受到限制。而水产品加工业是我国的支柱产

业，淡水消耗量极大；在卫生安全的基础上，若海产

品的解冻和清洗用水可用净化海水代替，每年可节约

大量淡水资源。此外，海水冰点较低，冻品可在较低

水温中解冻，降低解冻速度，减少汁液流失；若用作

清洗水，能保持较长时间的低温，产品外观色泽得到

较大改善，亦可有效控制微生物数量，抑制酶的活性，
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延长货架期。因此，研究净化海水在海产品加工中的

应用具有重要意义。 
臭氧具有杀菌、改善水质、分解产物无有害残留

物等特性，在海水净化及工业废水中的研究应用较多
[1]。多年来我国水产品加工出口存在微生物超标的问

题，且国内食品加工业普遍采用次氯酸钠水消毒，造

成氯残留污染。随着臭氧技术的成熟，臭氧在食品加

工中的应用越来越广泛，特别是在水产品保鲜中的应

用研究呈上升趋势[2]。目前有关净化海水结合臭氧技

术解冻清洗鱿鱼的研究鲜见报道。 
北太平洋鱿鱼是重要的大洋性经济头足类，是我

国远洋鱿钓渔船的主要捕捞对象，已被确认为最具发

展潜力的水产品加工对象之一。北太平洋鱿鱼具有捕

获量大、无骨刺、肉质嫩而多汁、高蛋白、低脂肪等

特点；脂肪酸中富含 EPA 和 DHA，具有良好的保健

功能；胴体可加工为鱿鱼丝、风琴鱿鱼片、鱼糜及其

制品等；鱿鱼软骨中的硫酸软骨素是一种生物医药产

品，墨汁又可制成止血的上等药品；鱼精蛋白、鱿鱼

眼透明质酸及胶原蛋白等均具药用功效；我国对北太

平洋柔鱼资源的开发已达到较高商业性利用水平。 
实验将经超滤膜处理的海水，并结合臭氧技术用

于冷冻北太平洋鱿鱼的解冻和清洗，通过测定鱿鱼片

的菌落总数、白度、持水力、pH 值、TVB-N 值以及

TBA 值，评价不同臭氧浓度的净化海水、自来水解冻

对鱿鱼片品质的影响，确定最佳解冻臭氧浓度；探讨

在最佳臭氧浓度时，不同解冻水解冻的鱿鱼在 4 ℃冷

藏条件下的货架期，旨在为膜技术以及臭氧技术在水

产品中的应用提供基础数据和参考。 

1  材料与方法 

1.1  材料与试剂 

冷冻北太平洋鱿鱼，个体体长 30~35 cm，购自浙

江兴业集团有限公司；三氯乙酸（TCA），硫代巴比

妥酸（TBA），三氯甲烷，高氯酸，硼酸，氢氧化钠

等均为分析纯。 

1.2  仪器与设备 

CMF-500L/H 海水净化装置，杭州迈纳膜技术有

限公司；CHROMA METER CR400 色差计，日本

KONICA MINOLTA 公司；UV-1800PC 紫外可见分光

光度计，上海美谱达仪器有限公司；2100N哈希HACH
散射光浊度仪，美国哈希 HACH 公司；TLC730 手持

式红外线测温仪（带穿孔针），北京康富莱科技有限公

司；PHSJ-4A 雷磁 PH 计，上海精科有限公司；QD-D5A

启达臭氧发生器，广东启达臭氧设备有限公司；CJ-1F
医用净化工作台，苏州市金燕净化设备有限公司；

MB23 OHRUS 水分分析仪，上海奥豪斯仪器有限公

司。 

1.3  实验方法 

1.3.1  海水净化 
本文采用微曝气-超滤膜（该滤膜材质选用优质聚

偏氟乙烯树脂，膜孔径为 0.45 μm）组合过滤除去海

水中污染物，即将高分子中空纤维超滤膜浸没在海水

池（膜池）中，并在膜的下部铺设曝气管进行轻度曝

气充氧。 
1.3.2  自来水及海水水质检验   

水质检验按照《水和废水监测分析方法》（第四

版）；根据 GB 4789.2-2010、GB 4789.5-2012、GB 
4789.3-2010、GB 4789.4-2010、GB 4789.10-2010 等国

标方法分别对水中的菌落总数、志贺氏菌、大肠菌群、

沙门氏菌和金黄色葡萄球菌等进行检测。 
1.3.3  臭氧水的制取 

臭氧易分解，需现场制备臭氧水。该臭氧发生器

模拟自然界雷击放电产生臭氧的原理，即 CD（Corona 
Discharge）法产生臭氧。将产生的臭氧气体经软管分

别通入盛有 10 L 的海水和自来水的水槽中，制成臭氧

海水和臭氧自来水。通过调节气体通入时间得到不同

质量浓度的臭氧水，采用靛兰法测定臭氧水中的臭氧

浓度。 
1.3.4  臭氧对自来水和处理海水的抑菌作用 

根据 GB 4789.2-2010《食品微生物学检验：菌落

总数测定》分别测定不同臭氧浓度的自来水和处理海

水中的菌落总数；结果以菌落总数 cfu/mL 表示。 
1.3.5  北太平洋鱿鱼解冻终点的测定 

将温度计铂电藕极插在-18 ℃冻藏鱿鱼样品中心

位置，置于（25±1.0）℃静水中完全浸泡，每隔 5 min
观察记录温度变化情况；稳定阶段结束时的读数，即

为鱿鱼的解冻终点温度。测定 3 次取平均值。 
1.3.6  鱿鱼解冻清洗  

将-18 ℃冻藏的、规格相近且无机械损伤的北太

平洋鱿鱼 3 条，分别放入不同臭氧浓度（0 mg/L、0.05 
mg/L、0.10 mg/L、0.15 mg/L、0.20 mg/L、0.25 mg/L、
0.30 mg/L）的净化海水和自来水中，在（25±1.0）℃

下进行静水解冻。解冻完成后，对鱿鱼进行去头、去

鳍、去内脏，得到鱿鱼片，用对应的水清洗后，进行

指标测定。 
1.3.7  鱿鱼指标的测定 
1.3.7.1  菌落总数测定 
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参照 GB 4789.2-2010《食品微生物学检验：菌落

总数测定》进行测定；结果以菌落总数的对数 lg cfu/g
表示。 

1.3.7.6  TBA 值测定 
参照 Khan 等[7]方法测定，并做空白对照，结果以

10-2 mg/g 表示。 
1.3.8  鱿鱼贮藏性实验 1.3.7.2  白度测定 

按照 Benjakul 等[3]的方法，取鱿鱼胴体背部进行

测定，测亮度值 L*（lightness）、红绿值 a*（redness/ 
greenness）和黄蓝值 b*（yellowness/ blueness）。白度

计算公式： 

选择最佳臭氧浓度，将臭氧海水和臭氧自来水解

冻清洗的鱿鱼胴体 4 ℃贮藏，并定期进行随机抽样检

测。以 TVB-N 值作为检测指标，判断鱿鱼货架期；

并研究在贮藏过程中菌落总数的变化趋势。 
白度（W）=100-[(100-L*)2+a*2+b*2]1/2 1.3.9  数据分析 

1.3.7.3  持水力测定 所有数据至少为 3 个平行测定结果。采用 Origin 
8.0 软件绘图。 参照 Lakshmanan[4]的方法；结果以%表示。 

1.3.7.4  pH 值测定 
2  结果与讨论 

按照 Juan[5]的方法稍作修改。取鱿鱼肌肉 2 g，在

20 mL新煮沸冷却的蒸馏水中浸泡 l min，匀浆10 min，
测定 pH 值。 

2.1  超滤膜处理海水净化结果分析 

1.3.7.5  TVB-N 值测定 随着现代工业的快速发展，海水污染较为严重，

致病菌、重金属等含量超标，使海水的直接利用受到

很大限制。海水经膜处理前后重要指标变化见表 1。 
按照 Özogul 等[6]方法进行测定。做空白对照，以

mg/100g 表示其结果。 
表1 超滤膜处理对海水水质的影响 

Table 1 Effect of ultrafiltration on the quality of seawater 

样品 
总大肠菌群

/(MNP/L) 

细菌总数

/(cfu/mL) 

浊度 

/NTU 

金黄色葡萄球菌

/(cfu/mL) 

志贺 

氏菌 

沙门 

氏菌 

原海水 2.4×103 1.8×104 511 3.3×102 未检出 检出 

净化海水 20 160 3.6 未检出 未检出 未检出 
自来水 0 90 3.0 未检出 未检出 未检出 

自来水中各项指标均达到 GB 5749-2006《生活饮

用水卫生标准》要求。如表 1 所示，经超滤膜处理的

海水其细菌总数和金黄色葡萄球菌均降低 2 个数量

级，总大肠菌群数目明显减少，沙门氏菌未被检出。

此设备采用的超滤膜孔径约为 0.45 μm，而一般球菌

直径约为 1 μm，杆菌长为 2~3 μm，宽为 0.3~0.5 μm，

故超滤膜可拦截大部分微生物，明显减少海水中微生

物种类和数量；浊度值明显降低，基本达到生活饮用

水标准。 

2.3  鱿鱼解冻终点的测定 

 
2.2  臭氧在自来水和膜处理海水中的抑菌作

用 
图1 臭氧对水中菌落总数的影响 

Fig.1 Effect of ozone concentration on the total viable counts in 

water 臭氧具有氧化性强的特点，可高效快速杀灭或抑

制细菌、病毒的生长和繁殖。不同浓度的臭氧在自来

水和处理海水中的灭菌效果如图 1。随臭氧浓度的增

加，自来水和海水中的菌落总数急剧减少，抑菌效果

明显；当臭氧浓度≥0.25 mg/L 时，自来水中菌落总数

为零；浓度为 0.30 mg/L 时，海水中已检测不到菌落。 

冷冻北太平洋鱿鱼解冻曲线见图 2。在冻结冰晶

最大生成带（-1~-5 ℃）温度范围内，解冻曲线较为平

坦，供解冻的热量大部分用作融解潜热，温度上升缓

慢；45 min 后，鱿鱼体内的冰晶融化成水，供解冻热

量全部用来提高鱿鱼体内温度，故温度上升速度加快； 
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解冻是由体表开始进行的，当鱿鱼体内中心温度达到

冰点以上时，肉品任何一点的温度均在冰点温度以上，

由此判定 45 min 时，解冻完成，可将鱿鱼解冻终点温

度设为-1.6 ℃。 

2.4  臭氧对解冻鱿鱼品质的影响 

2.4.1  臭氧对鱿鱼菌落总数的影响 

166 

如图 3，臭氧浓度为 0~0.10 mg/L 范围内，菌落

总数增加；浓度大于 0.10 mg/L 时，样品中菌落总数

逐渐递减，说明臭氧水在冷冻鱿鱼解冻中的最低抑菌

浓度为 0.10 mg/L；利用臭氧海水和臭氧自来水解冻所

得鱿鱼片的菌落总数均随臭氧浓度的增加而减少，灭

菌效果显著；臭氧自来水解冻所得鱿鱼片中的菌落总

数降低趋势显著，且低于同浓度臭氧海水解冻得到样

品的菌落总数，可能与处理海水中的微生物初始数量

较多有关。当臭氧浓度为 0.30 mg/L 时，两种臭氧水

解冻得到的鱿鱼片中菌落总数达到最低，且两组菌落

总数相差不大。 

 
图2 北太平洋鱿鱼的解冻曲线 

Fig.2 Thawing curve of Ommastrephes bartramii 

 
图3 臭氧对解冻鱿鱼菌落总数的影响 

Fig.3 Effect of ozone concentration on the total viable counts of 

Ommastrephes bartramii after thawing 

2.4.2  臭氧对鱿鱼白度的影响 
色泽对鱿鱼及其制品的整体可接受程度影响较

大。图 4 表明，随臭氧浓度提高，鱿鱼片白度值随之

增大，有效提高鱿鱼胴体的外观品质；当臭氧浓度为

0.30 mg/L 时，经臭氧海水和自来水处理所得鱿鱼片的

白度值均明显高于空白对照组的处理结果，这是因为

臭氧的强氧化性具有一定的漂白作用；但白度增加趋

势较为缓慢，可能与北太平洋鱿鱼本身的体色浓重有

关；相同臭氧浓度时，海水和自来水两种处理方式测

得白度值基本相同，由此推断利用膜处理海水与常规

自来水进行解冻和清洗，对鱿鱼体色影响较小。 

 
图4 臭氧对解冻鱿鱼白度的影响 

Fig.4 Effect of ozone concentration on whiteness of 

Ommastrephes bartramii after thawing 

2.4.3  臭氧对鱿鱼肌肉持水力的影响 

 
图5 臭氧对解冻鱿鱼持水力的影响 

Fig.5 Effect of ozone concentration on the water-holding 

capacity of Ommastrephes bartramii after thawing 

臭氧水浓度小于 0.25 mg/L 时，鱿鱼片持水力变

化较小；臭氧浓度大于 0.25 mg/L 时，鱿鱼片持水力

急剧下降（图 5），这可能与臭氧过度氧化，引起蛋

白质之间凝胶变性，致使网络结构遭到破坏，持水力

降低有关[8]。相同臭氧浓度时，海水解冻所测得鱿鱼

片的持水力数值均比自来水解冻所测得的数值高，这

可能与北太平洋鱿鱼片内细胞渗透压偏高有关。自来

水解冻清洗易引起鱿鱼片内渗透压较大变化，汁液流

失较为严重，持水力下降。因此，利用海水解冻可以

有效降低解冻和清洗过程中汁液损失，防止鱿鱼肌体

内氨基酸、微量元素等营养成分和风味物质过分流

失，有效保证鱿鱼营养品质和感官品质。 
2.4.4  臭氧对鱿鱼pH的影响 
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pH 值易受产品鲜度和品质影响，pH 值低则产品

偏酸，口感较差，且易发生酸败现象；pH 值过高，产

品易腐败变质[9]，故可将其作为水产品鲜度的参考指

标。利用臭氧海水解冻样品 pH 值为 6.7~7.0，臭氧自

来水处理的样品 pH 值为 6.6~6.8，两种处理结果相差

不大（图 6）。随臭氧浓度的升高，鱿鱼片 pH 值比较

稳定，故臭氧对鱿鱼片 pH 值的影响较小，可忽略不

计。 
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图6 臭氧对解冻鱿鱼pH的影响 

Fig.6 Effect on pH values of Ommastrephes bartramii thawed by 

ozone water 

2.4.5  臭氧对鱿鱼 TVB-N 的影响 

 
图7 臭氧对解冻鱿鱼 TVB-N 值的影响 

Fig.7 Effect of ozone concentration on the TVB-N values of 

Ommastrephes bartramii after thawing 

TVB-N 值通常用来作为评价水产品鲜度的重要

指标。它可有效反映水产品蛋白质因内源性酶或微生

物的作用分解而产生的氨及胺类等碱性含氮挥发性物

质的情况，TVB-N 值愈低，水产品的新鲜度愈好[10]。

图 7 中，当臭氧浓度为 0~0.10 mg/L 时，随臭氧浓度

的增加，TVB-N 值逐渐升高，这与臭氧在水中的有效

灭菌浓度有关，当浓度小于 0.10 mg/L，微生物的生长

繁殖并未受到抑制，主要是微生物污染引起 TVB-N
值增大；浓度大于 0.10 mg/L 时，可能由于臭氧具有

强氧化性，对鱿鱼片内蛋白质内源酶具有一定的钝化

作用[11]，减少了碱性含氮挥发性物质的产生，协同较

强的抑菌作用，使得鱿鱼样品 TVB-N 值随臭氧浓度

的增加而降低，新鲜度提高；当浓度为 0.30 mg/L 时，

TVB-N 值最低，鱿鱼片新鲜度最好，故鱿鱼解冻时最

佳臭氧浓度为 0.30 mg/L；在该浓度条件下，海水解冻

鱿鱼的样品测得 TVB-N 值小于自来水的解冻结果，

说明海水解冻效果优于自来水处理。 
2.4.6  臭氧对鱿鱼 TBA 值的影响 

 
图8 臭氧对解冻鱿鱼 TBA 值的影响 

Fig.8 Effect of ozone concentration on the TBA values of 

Ommastrephes bartramii after thawing 

硫代巴比妥酸(TBA)值可用于评价水产品中脂肪

氧化程度，TBA 值愈大，表示脂肪氧化程度越高。TBA
值随臭氧浓度的增大呈上升趋势，可能是因为臭氧分

解产生氧气，促进肌体内的脂肪氧化；相同臭氧浓度

下，臭氧自来水处理的鱿鱼片 TBA 值高于鱿鱼在臭

氧海水中的处理结果，这可能与自来水中含有次氯酸，

引起不饱和脂肪酸氧化有关；此外，脂肪氧化并不是

游离脂肪酸的唯一来源，由酶引起的脂肪水解也是游

离脂肪酸产生的重要途径，故臭氧的强氧化性在一定

程度上可钝化脂肪氧化酶的活性[11]，减缓 TBA 值的

快速增长；TBA 值常用于生肉鲜度的测定，当 TBA
值大于 0.5×10-2 mg/g 时，表明氧化正在进行[12]。但臭

氧浓度在 0~0.30 mg/L 范围内，经感官评价判定鱿鱼

片并没有呈现脂肪氧化的气味。 

2.5  臭氧水对解冻鱿鱼货架期的影响 

 
图9 贮藏过程中各组样品TVB-N值变化 

Fig.9 Changes of TVB-N values in samples during storage 
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经综合分析评价，臭氧浓度为0.30 mg/L时，解冻

效果较好。故将鱿鱼分别在0.30 mg/L的臭氧海水、臭

氧自来水进行解冻清洗后，进行4 ℃贮藏试验。根据

GB 2733-2005《鲜、冻动物性水产品卫生标准》中规

定TVB-N应低于30 mg/100 g，故以此作为货架期终点。

贮藏初期，TVB-N值上升缓慢，接近货架期终点时，

TVB-N值急剧增加（图9）；海水解冻得到的鱿鱼片在

第7 d时，TVB-N值已超标；臭氧自来水处理的货架期

5~6 d；未通入臭氧的海水、自来水解冻的鱿鱼片，其

货架期仅为3~4 d。由此可见，臭氧水解冻可延长鱿鱼

片货架期，且臭氧海水解冻所得鱿鱼片的货架期长于

臭氧自来水解冻得到的鱿鱼片。 

 
图10 贮藏过程中各组样品菌落总数变化 

Fig.10 Changes of total viable counts in samples during storage 

贮藏过程中，鱿鱼片中菌落总数变化趋势见图10。
菌落总数在贮藏初期增加较缓，后期上升加快。结合

图9，随贮藏时间的延长，菌落总数与TVB-N值的增长

趋势基本是一致的，菌落总数增加，TVB-N值也随之

增加，二者在数值上呈显著性正相关。Benjakul等[13]

的相关研究亦表明了此观点。这是因为贮藏初期酶和

细菌起主要作用，而在腐败后期，微生物快速增长，

促进了蛋白质等营养成分的降解，产生的氨类物质快

速增多[14]，TVB-N值增大，营养品质降低，甚至丧失

商品价值。微生物是导致水产品及其制品腐败变质的

主要原因。因此，抑制微生物生长是延长制品货架期

的有效途径。 

3  结论 

3.1  经 PVDF 材质的高分子中空纤维超滤膜处理的

海水，总大肠菌群数、细菌总数、浊度明显降低；金

黄色葡萄球菌、沙门氏菌均未检出；符合 GB/T 
23871-2009《水产品加工企业卫生管理规范》中对水

产品加工所用海水的规定，可用于水产品加工处理过

程中。向自来水和处理海水中通入臭氧可以有效降低

微生物含量，当臭氧浓度为 0.30 mg/L 时，自来水和

处理海水均检测不到菌落，臭氧杀菌效果显著。 

3.2  鱿鱼的解冻终点为-1.6 ℃；经臭氧水解冻清洗，

鱿鱼片中菌落总数明显减少，且臭氧海水的处理结果

与臭氧自来水效果相当；臭氧对鱿鱼片 pH 值和持水

力的影响可忽略不计，但臭氧海水处理的鱿鱼片持水

力较自来水处理的较高，可较好的保证鱿鱼片加工品

质；臭氧可有效增加鱿鱼片白度值，提高外观品质；

当臭氧浓度为 0.30 mg/L 时，TVB-N 值最小，鱿鱼片

新鲜度最高；臭氧水可增大鱿鱼片的 TBA 值，但在

0~0.30 mg/L 范围内，未对其品质造成不良影响；经海

水处理得到的鱿鱼片其 TVB-N、TBA 值均小于自来

水处理的结果；在 4 ℃贮藏条件下，0.30 mg/L 的臭氧

海水解冻的鱿鱼片货架期较臭氧自来水处理的货架期

长，体现了臭氧海水解冻清洗的优势，为净化海水结

合臭氧技术在水产品加工中的推广应用提供了数据参

考。 
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