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魔芋葡甘聚糖对鱼糜抗冻机理

和品质特性的研究进展

郭兵兵1,2，胡澳1,2，陈梦婷2，吴文锦2，李玟君1，关叶霞1，熊光权2，石柳2，

陈胜2，郭晓嘉2，汪超1，汪兰2，李玮1*

（1.湖北工业大学生命科学与健康工程学院，湖北武汉 430068）（2.湖北省农业科学院农产品加工与核农技

术研究所，农业农村部农产品冷链物流技术重点实验室，湖北武汉 430064）

摘要：鱼糜是肌原纤维蛋白的湿浓缩物，以其营养丰富、口感爽滑、方便和经济等优点，逐渐成为水产加工领

域的主要产品之一。为了保持鱼糜的质量和延长保质期，常用冷冻的方法保存鱼糜。冷冻鱼糜提高了原料的保藏性能，

但冷冻也会劣化鱼糜的质地和凝胶性能，进而影响在食品加工和保鲜上的应用。该文综述了冷冻鱼糜的变性机理及

影响因素和抗冻剂的类型及其抗冻机理。讨论了魔芋葡甘聚糖作为一种天然的多糖的分子特性、用途和功能以及对

鱼糜蛋白质结构和功能特性的影响，为鱼糜抗冻剂提供参考。
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Abstract: Surimi is a concentrate of myofibrillar protein that has become one of the primary products in aquatic 

processing due to its rich nutritional value, smooth texture, convenience, and affordability. To maintain the quality and extend 

the shelf life of surimi, it is commonly preserved by freezing. However, the texture and gelatinization properties of surimi 

deteriorate during frozen storage, which in turn affects its application in food processing and preservation. This paper reviews 

the freezing denaturation mechanisms and influencing factors of surimi, as well as the types of antifreeze agents and their 
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冷冻鱼糜是鱼糜的冷冻产品，将整条鱼采肉、

漂洗、脱水后，使其在低温下能较长时间保藏，一

般用作生产鱼糜制品的半成品 [1] 。海水鱼和淡水鱼

都可以作为冷冻鱼糜的原料，其中海鲈鱼、鳕鱼、

鲢鱼和草鱼等是常用的制作冷冻鱼糜的鱼类 [2] 。肌

原纤维蛋白是鱼糜的主要成分，对凝胶结构和理化

性质起着重要作用 [2,3] 。冷冻鱼糜因冰晶的形成、脂

质氧化和蛋白质变性等使蛋白质溶解度和保水能力

减少，导致鱼肉品质下降 [4] 。为了提高冷冻鱼糜的

质地和凝胶性能，通常会使用冷冻保护剂，如蔗糖、

山梨糖醇、壳聚糖、麦芽糊精、海藻糖、鳙鱼鳃蛋

白水解物、茶多酚和磷酸盐等。Lin 等 [5] 研究发现，

鳙鱼鳃蛋白水解物可以避免冻藏过程中鲢鱼肌球蛋

白结构遭到破坏，使鲢鱼鱼糜的质地性能得到改善

并延缓盐溶性蛋白浓度的降低。Li 等 [6] 研究发现，

茶多酚能够抑制草鱼肌原纤维蛋白氧化诱导的交联

和聚集。商业冷冻保护剂如蔗糖和山梨糖醇组成的

混合物通过减少二硫键的形成、延缓表面疏水性降

低、保护肌球蛋白头部结构等，抑制了蛋白质的变

性和聚集 [2] 。其中，糖类抗冻剂因方便和经济等优

点而应用最为广泛 [7] 。Cao 等 [8] 研究发现，改性淀粉-

蔗糖混合物能够增强鲢鱼鱼糜的凝胶强度，同时减

少盐溶性蛋白含量、Ca2+-ATP 酶活性和总巯基含量

的下降。但糖类冷冻保护剂产生的高甜度和高热量，

导致患有肥胖症等群体不能过量摄入。有研究表明

魔芋葡甘聚糖在降低鱼糜产品的甜味效果上优于商

业抗冻剂，并且在减轻体重和改变碳水化合物代谢

方面发挥了重要作用 [3,9,10] 。

    随着人们对健康饮食的高度关注，对天然、低

热量和高纤维的食品需求不断提高，魔芋葡甘聚糖

作为一种天然的食品成分且易降解和低耗能，受

到消费者的青睐。魔芋葡甘聚糖是一种从魔芋植物

块茎中提取的高分子量水溶性非离子多糖，具有

β(1→4) 线性无规共聚物的结构 [3,11] 。可作为天然的

食品防腐剂，也能够预防多种慢性疾病，包括降低

血糖、胆固醇、和血压水平等，还能通过调节新陈

代谢、改善胃肠道环境、增加有益菌、增强饱腹感

以达到减肥的目的。许多文献也报道过，其在保护

肌原纤维蛋白冷冻变性及改善蛋白质的功能性质方

面表现出显著的效果 [9] 。Walayat 等 [12] 研究发现，添

加质量分数为 3% 的魔芋葡甘聚糖的抗冻效果优于

蔗糖山梨糖醇混合物，魔芋葡甘聚糖通过保护肌原

纤维蛋白 α- 螺旋结构解旋和避免色氨酸基团暴露来

改善鲢鱼鱼糜凝胶的结构、硬度和弹性，提高功能

特性和延长保质期。本文综述了冷冻鱼糜的变性机

理及影响因素和抗冻剂的类型及其抗冻机理。魔芋

葡甘聚糖作为一种天然多糖的分子特性、用途和功

能，改善鱼糜蛋白质的结构，增强其功能特性和延

缓保质期，为魔芋葡甘聚糖在水产品冷冻保鲜提供

参考。

1  鱼糜的冷冻变性及影响因素

1.1 冷冻鱼糜蛋白变性机理

冷冻贮藏是鱼糜广泛采用长期贮藏的方法，冷

冻效应将导致蛋白质浓缩、变性，冰晶生长，使蛋

白质极性残基附近水合层被破坏，导致水分子在蛋

白质中的分布发生变化，从而导致蛋白质发生不可

逆变性。从组分 -结构 -性质会发生如下变化：（1）
组成变化：在冷冻贮藏过程中肌球蛋白重链和轻链、

原肌球蛋白发生降解，肌球蛋白重链的降解可归因

于蛋白质在贮藏过程中的交联 [13-15] ；冷冻过程中水

分子进一步重排，随着贮藏时间的延长，水的运

动性增强，结合水、不可移动水向自由水转变 [16] ；

此外鱼糜中少量脂质进一步氧化，丙二醛含量上

升 [17] 。（2）结构变化：鱼糜在冷冻贮藏过程中一级

结构主要是含硫氨基酸的变化，蛋白质中的半胱氨

酸容易氧化形成二硫键，具体表现为总巯基和活性巯

基下降 [18] ；二级结构是有序的 α- 螺旋和 β- 折叠结构

转变为无规卷曲或者 β- 转角，三级结构为色氨酸和

酪氨酸残基的暴露，二硫键构象由反式转变为顺式

（g-g-t） [19] 。（3）性质变化：冷冻鱼糜品质劣化和鱼糜

蛋白功能性降低，冰晶生长促使鱼糜中肌原纤维蛋白

分子之间发生聚集，蛋白分子链通过氢键、疏水相互

作用聚集成不溶性的大分子聚集体，如盐溶性下降、

持水性、水合能力和凝胶能力及弹性下降等 [20] 。

mechanisms. The molecular properties, applications, and functions of konjac glucomannan as a natural polysaccharide, 

along with its effects on the structural and functional properties of surimi proteins, are discussed in the context of its 

use as an antifreeze agent for surimi.

Key words: surimi; freeze denaturation; anti-freeze mechanism; konjac glucomannan
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在冷冻贮藏过程中，蛋白质中氨基酸残基的氧

化，使蛋白质发生变性，引起蛋白质结构的变化，

包括蛋白质分子链的断裂、蛋白质分子内或分子间

的交联和聚集（如图 1）。在所有已鉴定的氧化氨基

酸中，氧化、(E)-4- 羟基 -2- 壬烯醛（HNE）加合和

脱氧是主要的氧化修饰。氧化、二氧化、甚至三氧

化都是直接氧化，其特征是不同数量的氧原子结合

到氨基酸残基上 [21] 。在氨基酸中，含硫氨基酸半胱

氨酸（Cys）和蛋氨酸（Met）极易发生氧化，Cys
因其高亲核性更容易被氧化，与氧原子反应会形成

硫醇基 [22] 。脯氨酸（Pro）和 Met 是在冷冻储存过

程中更容易与氧原子结合成氨基酸，且氧化顺序

Pro>Met。当与氧原子结合时，脯氨酸和甲硫氨酸

分别变成羟脯氨酸和蛋氨酸亚砜（MetO），带有额

外羟基的羟脯氨酸侧链比脯氨酸侧链的极性更大。

随着冷冻贮藏时间的延长，冷冻草鱼片中有更多的

Met 残基会参与蛋白质氧化 [21] 。除了 Pro 和 Met 外，

酪氨酸（Tyr）、组氨酸（His）、赖氨酸（Lys）和色

氨酸（Trp）由于具有特定的基团也容易氧化。丙二

醛（MDA）、HNE 是脂质氧化后具有反应性较强的

二级氧化产物，他们包含活性醛基，能与氨基酸残

基交联导致蛋白质结构和功能性的变化。HNE 的

加合氨基酸顺序为亮氨酸＞丙氨酸＞异亮氨酸＞

精氨酸 [23] 。

图 1 肌原纤维蛋白氧化的机理

Fig.1 Mechanism of myofibrillar protein oxidation

1.2 影响鱼糜冷冻变性的因素

影响鱼糜冷冻变性的因素有原料、加工方式、

添加物和贮藏条件等。Yuan 等 [24] 研究表明，不同

季节（夏季和冬季）饲养的鱼中提取的肌原纤维蛋

白的热稳定性不同，夏季养殖的鲢鱼需要设定温度

（40 ℃）比冬季养殖的温度（30 ℃）更高。Wen
等 [25] 研究表明，未清洗的鱼糜制成的凝胶含有脂质

和热诱导蛋白酶，可以在凝胶形成过程中干扰肌球

蛋白交联，从而形成弱凝胶。Borderías 等 [26] 研究

表明，当在 40 ℃水浴条件下加热制备凝胶时，得

到的凝胶比在 25 ℃条件下制备得到的凝胶有更好

的机械性能。近年来，普遍添加氯化钠来获得所需

的鱼糜凝胶，这些盐有助于在凝胶阶段鱼糜肌原纤

维蛋白发生展开变化 [27] 。但盐的加入降低了肌原纤

维蛋白的增溶作用，从而导致鱼糜凝胶较弱 [28] 。Li
等 [29] 指出，肌原纤维蛋白在 2~4 g/100 g 的氯化钠中

溶解，形成适当的凝胶网络。众所周知，鱼肉经过

适当的处理并保存在适当的温度下，它会减缓细

菌生长、脂肪氧化、酶降解和其他腐败过程。为

了改善和保持鱼糜的新鲜度，采用各种储存方式，

如冷藏、冻藏。在低温贮藏过程中会形成冰晶，

冰晶的生长会破坏细胞结构，导致冷冻鱼糜质量

下降，冰晶的大小与冷冻速度密切相关，余璐涵

等 [30] 研究表明，冻结温度越低、冻结速率越快，

鱼糜的品质就越好。

2  抗冻剂对冷冻鱼糜品质的影响

2.1 抗冻剂种类

根据抗冻剂的类型及其作用机理，抗冻剂可以

分为糖类、磷酸盐、多酚、蛋白质水解产物和抗冻

肽（如表 1 所示）。张霞 [31] 研究发现，添加 6%~8%
大豆低聚糖对草鱼鱼糜凝胶有保护作用，大豆低聚

糖可以增加鱼糜与水的结合量，缩短冻结时鱼糜通

过最大冰晶带的时间，降低鱼糜冻结点，减少冰晶

的形成，从而抑制鱼糜的冷冻变性。此外，水溶性

大豆多糖因含有羟基、羧基等活性官能团，可以吸

附游离在食品组织间的自由水转化为结合水，能提

高冷冻稳定性，是一种非常有效的抗冻剂 [32] 。李振

坤等 [33] 研究磷酸对黄鳍棘鲷抗冻效果的影响，结果发

现磷酸盐复合抗冻剂浸泡后的黄鳍棘鲷，在-18 ℃下

冻藏 30 d 后 Ca2+-ATPase 和 Mg2+-Ca2+-ATPase 活性

分别可以达到新鲜鱼的 98.6% 和 84.5%，磷酸盐复

合抗冻剂可以有效的减少黄鳍棘鲷蛋白质的冷冻变

性。多酚类化合物可以通过提供电子或氢原子来清

除自由基，有效地控制鱼糜中的氧化反应和减少碳

酰的产生，进而有效地防止氧化反应的发生，保持

鱼糜的质量。袁悦等 [34] 研究表没食子儿茶素没食子

酸酯对冷冻罗非鱼鱼糜的抗冻效果，发现其能延缓

肌原纤维蛋白变性和降解程度，进而延缓鱼糜氧化

变质程度，当添加量为 0.01% 时，对鱼糜的保护效

果最显著。束玉珍等 [35] 研究发现，鲐鱼肉酶解物对
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带鱼鱼糜冻藏过程中蛋白质冷冻变性的影响，发现

酶解物有显著的抗蛋白冷冻变性效果，并且随着水

解度的增加，酶解物抗蛋白冷冻变性能力增强。抗

冻肽是一种小分子，可以保护生物体免受结冰或亚

冰点条件的损害。一般而言，抗冻肽有较好的热滞

活性、重结晶抑制活性、细胞膜保护作用 [36] 。刘

含等 [37] 分离出不同分子量的胶原抗冻肽，发现它

们均具有调节冰晶生长和热滞的能力，其中分子

量 ＜ 1 ku 的抗冻肽重结晶抑制活性最好。Fowler
等 [38] 研究了大鳞大马哈鱼血浆对蛋白水解抑制的影

响，结果表明大鳞大马哈鱼血浆对半胱氨酸和丝氨

酸蛋白酶以及从太平洋白肌中提取的蛋白酶均有抑

制作用。纳米粒子具有生物可降解性、安全性、低

毒性、稳定性、自然界资源丰富和加工成本低等优

点，目前用于抗冻剂的主要是多糖等天然存在的聚

合物组成的纳米颗粒。Umerska 等 [39] 研究了冷冻干

燥过程中纳米粒子组成和保护剂效果的影响，利用

冷冻干燥过程将聚电解质复合体纳米粒子的液体分

散体转化为完全可再分散的粉末，采用复合凝聚法

制备了含有多肽和不含多肽的聚乙二醇酯纳米粒，

所研究的低温保护剂为甘露醇、海藻糖和聚乙二醇，

发现聚乙二醇酯聚合物是一种比三乙醇胺更有效的

冷冻保护剂，用三乙醇胺和聚乙二醇共冻干燥纳米

颗粒的效果最好。

表 1  不同抗冻剂种类的应用分析

Table 1 Application analysis of different antifreeze species

种类 名称 结构特征 抗冻机制 特性影响 应用对象 应用效果 文献

糖
类

海藻糖
平均分子量

342.3 u

保护肌原纤维蛋白
巯基，稳定易聚集
的模型蛋白。

保持鱼肌原纤维蛋
白盐溶性蛋白含量
和 Ca2+-ATPase 活性

草鱼

质量分数为 6% 的海
藻糖优于蔗糖和山
梨糖醇混合物；6%
海藻糖与 0.3% 磷酸
盐共混效果更好

 [40] 

壳寡糖
平均分子量
351~420 u

提高鱼糜中不可
冻结水含量

保持肌原纤维蛋白
Ca2+-ATPase 活性，
降低冷冻变性率

狗母鱼
质量分数为 5%，
与同样的蔗糖添
加量效果相当

 [41] 

水溶性大
豆低聚糖

平均分子量
300~2 000 u

抑制肌球蛋白重链的
降解，保护总巯基

保护肌原纤维蛋白
溶解度、Ca2+

-ATPase 活性
鳙鱼

质量分数为 3%，
与液氮速冻有
协同作用

 [19] 

聚麦芽
糊精

平均分子量
720~3 600 u

较低分子量的麦芽糖糊精
可能通过优先溶质排斥机
制起冷冻保护作用，较高
分子量的麦芽糊精可能通
过降低水的流动性机制在
较低的储存温度下具有冷

冻保护作用。

保护肌原纤维蛋白
Ca2+-ATPase 活性

阿拉斯加
鳕鱼

在 -20 ℃和 -14 ℃
的恒温储存期间，
质量分数为 8% 的
添加量麦芽糖糊精
的冷冻保护作用几
乎等同于蔗糖 / 山

梨醇

 [42] 

菊粉

短链菊粉（DP:2-6），
天然菊粉（DP:10-23）

和长链菊粉
（DP:23-46）

长链菊粉抑制水分子
迁移，短链菊粉和天然
菊粉降低冷冻温度，
防止冰晶生长，而且呈

量效关系

保护鱼糜断裂力和
变形、持水能力、
质地性能和鱼糜凝

胶白度

白鲢

质量分数为 8%
的短链菊粉和天
然菊粉与商业
抗冻剂相当

 [43] 

蛋
白
水
解
物

白鲢鱼鳞
抗冻多肽

胰蛋白酶水解物，水
解度 7.54%，分子
量 180~3 000 u，等

电点 4.2

降低体系冰晶含量 保护鱼糜凝胶特性 草鱼

质量分数为 2%
抗冻效果优于 4%
蔗糖 +4% 山梨醇

混合物

 [44] 

六齿金线
鱼皮明胶
水解物

木瓜蛋白酶水解物，
水解度 10%~40%

保护总巯基，减少
二硫键形成

保护肌原纤维蛋白
Ca2+-ATPase 活性，
降低 TBA 含量

金线鱼

质量分数为 8%，
水解度 10% 的明
胶水解物低温保
护效果最好

 [45] 

鳙鱼鳃蛋
白水解物

中性蛋白酶水解物，
具有较好的 DDPH
清除率（42.93%）
和 Fe2+ 螯合活性

（73.27%）

保护巯基、羰基和
表面疏水性

保护肌原纤维蛋
白溶解度、Ca2+-
ATPase 活性，

凝胶强度

白鲢
质量分数为 1%
和 2%，与 4%
蔗糖效果相当

 [5] 
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种类 名称 结构特征 抗冻机制 特性影响 应用对象 应用效果 文献

多
酚
类

表没食子
儿茶素没
食子酸酯

多羟基结构

EGCG 含有的 8 个羟基通
过共价键或非共价键的作
用与蛋白质疏水基团结合，
延缓疏水基团的释放，从
而抑制肌原纤维蛋白降解

抑制肌球蛋白重链、
肌动蛋白降解

罗非鱼
EGCG 质量分数为

0.01% 保护效果最好
 [34] 

茶多酚 多羟基结构
抑制 MP 氧化诱导的肌球
蛋白重链和肌动蛋白的交

联和聚集

有效抑制了肌原纤维
蛋白羰基的生成和总
巯基含量的降低

草鱼
添加不同浓度（0、
5、10、20、50 和

100 μmol/g）茶多酚
 [6] 

磷
酸
盐

3% 焦磷酸
钠、3% 三
聚磷酸钠、
1% 六偏磷

酸钠

使鱼肉 pH 稳定在中性并
在蛋白质表面形成结合水
分子层以保护蛋白质结构，
减少冻藏过程中蛋白质发

生冷冻变性

抑制在冻藏过程
中鱼肉蛋白质的
ATPase 活性和
表观粘度的下降

黄鳍棘鲷

添加质量分数为
3% 焦磷酸钠、3%
三聚磷酸钠、1%

六偏磷酸钠

 [46] 

三聚磷
酸盐

白色结晶粉末，
在水中极易溶解，

黏着性很强

保护蛋白质分子的
天然结构，保持食品

风味和质地

盐溶性蛋白损失明显
减少，肌原纤维蛋白
中 Ca2+-ATP 酶活性
的下降率较低，并能
减轻鱼糜的液滴损失

罗非鱼
质量分数为 0.3%

三聚磷酸
 [47] 

其它
蛋白
酶抑
制剂

大鳞大马
哈鱼血浆

半胱氨酸和丝氨酸
蛋白酶抑制剂

抑制多种组织蛋白酶 L（半
胱氨酸蛋白酶）

抑制太平洋鳕鱼糜
和鲑鱼糜蛋白降解

的能力

太平洋
鳕鱼

质量分数为 0.25%
的血浆效果较好

 [38] 

纳米
粒子

壳聚糖纳
米粒子

 平均尺寸
30~60 nm，Zeta
电位为 41.24 mV

抑制不可移动水向
自由水迁移

保持持水性和
凝胶特性

猪肉

质量分数为 0.5% 和
1% 的壳聚糖纳米粒
子添加优于壳聚糖

的添加

 [48] 

图 2 明胶肽 Gly-ProPro-Gly-Pro-Ala-Gly、Gly-Pro-Pro-Gly-Pro-Ala-Gly-Pro-Ala-Gly、Gly-Pro-Thr-Gly-Pro-Leu-Gly

和 Gly-Pro-Hyp-Gly-Pro-Ala-Gly 的能量最小化结构 0° 投影（ACEG）及 90° 投影（BDFH）

Fig.2 Energies of the gelatin peptides Gly-ProPro-Gly-Pro-Ala-Gly, Gly-Pro-Pro-Gly-Pro-Ala-Gly-Pro-Ala-Gly, 

Gly-Pro-Thr-Gly-Pro-Leu-Gly and Gly-Pro-Hyp-Gly-Pro-Ala-Gly Minimized structures 0° projection (ACEG) 

and 90° projection (BDFH)

注：投影结构中，灰色为碳原子，粉色为氮原子，红色为氧原子，蓝色为氢原子。

续表 1
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2.2 抗冻机理

2.2.1 抑制冰晶生长

小分子量的肽以及氨基酸可以帮助抑制冷冻鱼

糜中的冰生长，Damodara 等 [49] 通过模型明胶肽的

分子建模揭示了明胶肽在 C 末端形成一个氧三联体

平面，氧 -氧距离类似于冰核中发现的氧 -氧距离，

这种氧三元平面通过氢键结合到冰核的棱镜面。明

胶水解液中存在着 -Gly-Pro(Hyp)X- 和 -Gly-Z-X- 三
肽重复序列（如图 2），这样的结构抑制缺乏空间位

阻导致羰基的氧原子与冰核中的氧 - 氧距离几何对

齐 [20] ，脯氨酸和丙氨酸残基的脂族侧链可提供部分

非极性环境以稳定此类氢键相互作用对抗来自冰水

氢键相互作用的竞争。分子量小于 4 000 u 的明胶

肽可能形成僵硬的胶体型螺旋杆，这可能有利于将

明胶杆解耦股堆叠在冰核上，氧三联体平面朝向冰

核的棱镜面，起到抑制冰晶形成的作用。

2.2.2 低温保护剂与蛋白质相互作用

主要讨论糖类与蛋白质的相互作用，糖和蛋白

质之间的相互作用形式包括蛋白质 - 非离子多糖、

蛋白质 - 阴离子多糖和蛋白质 - 阳离子多糖相互作

用等。其显著特征在于多样性，例如：非共价键作

用力（对应离子之间的静电作用、氢键、疏水作用

力、范德华力）；通过离子、极性、非极性的不同

官能团的共价（化学）键；构象（球形、无规卷曲、

刚性棒状、螺旋状等）、尺寸、相互作用的生物聚

合物的摩尔量 [50] 。虽然单个分子相互作用效果不

佳，但多种类型的分子间相互作用具有稳定蛋白结

构的强大力量。多糖和蛋白质在溶液中通过三个阶

段聚集形成多糖 - 蛋白质复合体。第一阶段是一个

快速和随机的初级复合过程，静电作用是主要的驱

动力 [51,52] 。静电作用是一种库仑力，是自然界中的

一种强相互作用。多糖 - 蛋白质复合体主要是通过

静电吸引而相互吸引的 [53] （如图 3）。第二阶段是高

级复合物的定期形成，内部结构随着化学键的形成

被重组为某种类型的形状。第三阶段是多糖 - 蛋白

质复合物的聚集阶段，重排的络合物之间的聚集主

要是疏水相互作用驱动的。多糖、多元醇对冷冻蛋

白的保护作用是因为肌肉食品蛋白质分子的极性残

基与糖类的羟基结合，使蛋白质分子处于饱和状态，

避免了蛋白质分子之间的聚集变性。糖类可以与蛋

白的反应基团作用，使饱和状态的蛋白分子发生聚

集变性的程度大大减小。此外，糖类的游离羟基与

水分子结合，减少水分子与蛋白的接触，避免了冰

晶对蛋白结构造成伤害 [54] 。糖类还通过在肌肉食品

中形成水凝胶来抑制冰晶的形成和再结晶，这也可

能是一种潜在的抗冻机制。

图 3 柔韧性大的代表性区域及其肌球蛋白表面的静电势

Fig.3 Representative regions with large flexibility and the 

electrostatic potential on the myosin surface 

注：（a）氨基酸 99-105 的区域（KRKLEGE）；（b）氨

基酸 198-204（LDEEVRR）。

2.2.3 抑制蛋白质和脂类氧化

蛋白质氧化是一个复杂的现象，大量的活性氧

（ROS）引发蛋白质的氧化损伤。蛋白质氧化链反

应的起点是 ROS 攻击蛋白质产生烷基自由基，在

冷冻储存过程中，氧气会促进烷基自由基向过氧

自由基（MOO.）的转化。冰晶刺破细胞膜，释放

出大量催化金属离子，并增加蛋白质分子周围未

冻结相中促氧化剂的浓度。这促进了烷基过氧化

物（MOOH）、烷氧基自由基（MO.）和羟基衍生
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物（MOH）的生成（如图 4）。此外，脂质氧化过

程中形成的 LOO. 有助于产生 MO. 和 MOH。蛋

白质氧化链反应的终止也需要最终氧化产物的形

成 [55] 。此外，蛋白质氧化也通过氨基酸侧链与亲

电性脂质及其衍生的脂质过氧化产物的共价结合

间接发生 [56] 。因此，添加抗冻剂如多酚类化合物

可以通过提供电子或氢原子来清除自由基，进而

有效地控制鱼糜中的氧化反应的发生 [30] ，保持鱼

糜的质量。

图 4 多酚抑制蛋白和脂类氧化的机理

Fig.4 Mechanism of polyphenol inhibition of protein and 

lipid oxidation

3  魔芋葡甘聚糖的评价

3.1 魔芋葡甘聚糖的分子特征

魔芋葡甘聚糖（KGM）是一种从魔芋植物块

茎中提取的高分子量非离子多糖，由 β-1,4- 糖苷键

结构组成的线性无规聚合物 [3] 。KGM 分子质量在

500~2 000 u 之间，在水中的溶解度为 1% 左右，吸

水膨胀后体积约为干状态的 80 倍 [56] 。KGM 可作为

天然的食品防腐剂，也能够预防多种慢性疾病，包

括降低血糖、胆固醇、和血压水平等，还能通过调

节新陈代谢、改善胃肠道环境等 [11] 。魔芋葡甘聚糖

是一种天然的水溶性纤维，其溶解度受到多种因素

的影响，如温度、pH 值、溶剂和分子量等。一般

而言，以及较低分子量的魔芋葡甘聚糖溶解度较高。

在水溶剂的体系中，分子链比较伸展。而当处于固

体状态时，多糖链可能聚集成半晶体状或处于无定

形状态，由于水分子的存在加强了分子内和分子

间氢键的作用力，特别是分子内的氢键作用，使

得纤维链状的分子经过胶连形成了凝胶颗粒状态。

并且颗粒之间有较强的胶连效应，可以观察到颗

粒连成串，说明在颗粒之间存在分子间氢键的作

用力 [57] 。然而，KGM 的结构稳定性受到多种因素

的影响，其中包括结构因素（多糖的分子量、分

子组成、化学基团等） [9-11] 、环境因素，物理因素（如

温度、压力、机械力、超声波等）和化学因素（如

多糖、蛋白质、离子及其络合物、溶剂等） [31] 。因

此，在低温的作用下螺旋结构可能会增加或解旋

结构发生，对于魔芋葡聚糖的结构以及功能性质

也会发生改变。

3.2 魔芋葡甘聚糖的用途及功能

魔芋葡甘聚糖是一种由魔芋提取的天然食品成

分，用途广泛且具有许多健康优势 [59,60] 。魔芋葡

甘聚糖可以作为食品添加剂，用于增加食品的黏

稠度和口感。它可以用于制作果冻、布丁、冰淇

淋、酱料等食品，使其更加顺滑和口感丰富。研

究表明，魔芋胶可以提高肉糜制品的弹性、韧性

和口感，它的增稠性和保水性可以防止肉糜制品

析水、析油，提高肉糜制品的粘结力，它的乳化

性可以提高肉糜制品中肌蛋白和肉糜之间的粘合

力。魔芋葡甘聚糖具有保护肠道黏膜的作用，可以

形成一层保护膜，减少有害物质对肠道的刺激和损

伤，促进肠道黏膜的修复和再生。Chen 等 [61] 研究表

明，与 KGM 相比，短链葡甘聚糖可能对结肠菌群

产生更大或更快的影响，KGM 和酸水解 KGM 仅在

第 4 周显著降低盲肠产气荚膜梭菌计数。在剂量依

赖性研究中，与 KGM 相比，酸水解 KGM 仅在 2.5%
的水平上增加盲肠双歧杆菌计数，但在每个剂量水

平上增加粪便双歧杆菌计数并抑制产气荚膜梭菌计

数。表明水解葡甘聚糖对 Balb/c 小鼠的益生作用大

于 KGM。魔芋葡甘聚糖因其溶液粘度大，稳定性高，

抗菌性强，结膜细致、光滑的性质而被作为保鲜剂

的活性成分 [9] 。王良玉等 [62] 研究表明，添加 KGM
能够提高带鱼鱼糜的凝胶强度和持水性，KGM 与

鱼糜复合体系表现弹性为主的稳定凝胶体系，添

加 KGM 凝胶体系影响带鱼鱼糜的白度，在 pH 值

为 6.4 时能够改善复合鱼糜的白度，之后随着 pH
值的上升，复合鱼糜的白度呈下降趋势。另外，

血糖水平调节与魔芋葡甘聚糖密切相关，它可以

减缓食物的消化和吸收速度，降低血糖的上升速

度，有助于控制糖尿病患者血糖平衡 [63] 。总的来说，

魔芋葡甘聚糖是一种具有多种健康优势的天然食

品成分。
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表 2  不同类型的KGM对肌原纤维蛋白和肌球蛋白结构的影响

Table 2 Effects of different types of KGM on the structure of myofibrillar protein and myosin

名称 应用对象 贮藏条件 结构变化 机理 文献

魔芋低聚葡
甘露聚糖

鲢鱼肌球蛋白
在 4 ℃下保存 4 h，

然后进行测定

酰胺 I、II 和 III 波段发生改变，
减少赖氨酸残基的反应时间，

增强热稳定性

魔芋低聚葡甘露聚糖含有大量
的分支链和亲水基团与肌球蛋

白发生相互作用
 [65] 

白鲢肌原纤
维蛋白

在 -18 ℃保存 24 h 转
4 ℃保存 3 h 和 -24 ℃
保存 24 h 转 -80 ℃保
存 2 d，4 ℃下测定

抑制疏水残基暴露和芳香族
氨基酸的变化，提高 α- 螺旋

的稳定性

魔芋低聚葡甘露聚糖亲水
基团与肌球蛋白发生相互作

用，抑制冰晶的生长
 [12] 

鲢鱼肌球蛋白 在 -80 ℃下保存 30 d
酪氨酸残基极性环境
发生变化，提高无规

卷曲的稳定性

保持肌原纤维蛋白静电吸
引力驱动为主，由氢键和

疏水相互作用为辅
 [66] 

红鲂鱼肌原
纤维蛋白

在 -18 ℃下保存 50 d

抑制 Ca2+-ATP 酶活性和
巯基含量的下降，保护肌球
蛋白头部结构的稳定性及
巯基基团和二硫键的稳定性

促进自由水向结合水的
转变，降低共晶点温度，

形成不完全冻结区
 [3] 

脱乙酰魔芋
葡甘露聚糖

阿拉斯加鳕鱼
肌原纤维蛋白

在 4 ℃下保存 4 h，
然后进行测定

脱乙酰魔芋葡甘聚糖更
显著地减缓了 120 ℃时无规

卷曲含量的减少

脱乙酰化的魔芋葡甘聚糖通过
氢键与肌动蛋白发生反应，从
而改善蛋白质的疏水相互作用

 [67] 

鲢鱼肌球蛋白
在 4 ℃下保存 4 h，

然后进行测定
促进蛋白质 α- 螺旋向

β- 折叠转

脱乙酰魔芋葡甘聚糖促进了
分子内氢键重新排列，提高
了其与肌球蛋白体系中的静

电作用力

 [9] 

魔芋葡甘露
聚糖

草鱼肌原纤
维蛋白

在 -18 ℃下保存 30 d

抑制 Ca2+-ATP 酶活性和巯基
含量的下降，保护肌球蛋白头部
结构的稳定性及巯基基团和

二硫键的稳定性

促进自由水向结合水的转
变，防止水分在冻结过程中
冰晶数量增加和不规则形成

 [68] 

表 3  不同类型的KGM对鱼糜功能特性的应用

Table 3 Application of different types of KGM to functional properties of surimi

种类 应用对象 样品处理 贮藏条件 特性影响 功能特性 文献

脱乙酰魔芋
葡甘聚糖

鲢鱼鱼糜
凝胶

先 40 ℃水浴中加热
1 h，再 90 ℃加热

0.5 h

鱼糜凝胶在 4 ℃下
过夜后测定指标

凝胶强度有明显改善，且自由水转
化为不易流动水，可能形成了更致

密的凝胶网络

凝胶特性

 [73] 

魔芋葡糖
聚糖

大黄鱼
蛋白凝胶

在 70 ℃下加热
3 min

鱼糜凝胶在 4 ℃下
过夜后测定指标

魔芋葡糖聚糖影响鱼糜弹性流体和
粘性流体的主导地位，且持水性和

白度有较大程度改善
 [75] 

鱿鱼鱼
糜凝胶

在 90 ℃下加热
30 min

鱼糜凝胶在 7 ℃下
冷藏 1 d

降低峰值粘弹性凝胶强度和断裂力，
并显著增加了剪切力，降低了储能

模量的角频率依赖性
 [71] 

草鱼
在 90 ℃的水浴中加热
30 min，然后立即用

冰水冷却。

鱼糜凝胶在 4 ℃下
保存 24 h

魔芋葡甘聚糖分子的延伸状态占主
导地位，且魔芋葡甘聚糖使鱼糜凝
胶具有较好的凝胶强度和水分布

 [11] 

魔芋低聚葡
甘露聚糖

白鲢肌
球蛋白

在 4 ℃提取肌球蛋白
肌球蛋白在

7~10 d 内使用
提高乳化活性指数和乳化

稳定性指数
乳化特性  [74] 

4  魔芋葡甘聚糖对鱼糜低温贮藏特性的影响

4.1 魔芋葡甘聚糖对鱼糜肌原纤维蛋白理化
和结构特性的影响

非特异性蛋白质 - 多糖相互作用如吸引力和排

斥力是导致复杂形成或生物聚合物不混溶的重要原

因 [64] 。多糖在加热过程中膨胀，从而影响蛋白质的热

稳定性，当多糖链的长度超过一定范围时，长链多糖

的空间效应会阻止蛋白质聚集（如表 2）。Ji 等 [65] 研

究白鲢鱼肌球蛋白与魔芋寡葡甘聚糖在特定条件下

发生美拉德褐变，会改变肌球蛋白的酰胺Ⅰ、Ⅱ、Ⅲ

带的结构，进而改善肌球蛋白的溶解性和热稳定性，
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是 KGM 分子溶胀通过排阻效应抑制了蛋白质分子的

聚集。Liu 等 [66] 研究阿拉斯加鳕鱼肌原纤维蛋白与魔

芋葡甘聚糖中，通过静电吸引力为主要驱动力，氢键

和疏水相互作用为辅，使酪氨酸残基极性环境发生变

化。Zhang 等 [67] 研究在 120 ℃下加热脱乙酰 KGM 的

鱼糜凝胶样品中，肌原纤维蛋白的二级结构（无规

卷曲）稳定性增强，其肌球蛋白重链和肌动蛋白结

构的保护程度显著高于无添加魔芋葡甘聚糖组。严

文莉等 [9] 研究发现脱乙酰 KGM 稳定蛋白质的二级结

构是通过促进蛋白质 α-螺旋向 β-折叠转变来实现的，

与蛋白的氢键作用和疏水相互作用也大大提高。此

为，KGM 可以通过保护肌原纤维的完整性在一定程

度上维持 Ca2+-ATP 酶的活性，起到冷冻保护的作用。

Wang 等 [18] 研究表魔芋葡甘聚糖酶解产物可以有效抑

制草鱼肌原纤维蛋白 Ca2+-ATPase 的活性下降来维持

肌球蛋白结构的稳定。

4.2 魔芋葡甘聚糖对低温贮藏鱼糜功能特性
的影响

蛋白质 - 水 - 多糖复合物的形成涉及蛋白质的

组成、结构和功能特性的变化，因为蛋白质和多糖

具有大量的可电离侧链基团，并且在给定的 pH 值

和离子强度下在形状、大小、构象、灵活性和净电

荷方面存在差异 [67] 。Jian 等 [69] 通过辐照法处理 KGM
干粉，调节 KGM 的相对分子质量、大小和构象，

发现天然的 KGM、10 kGy 和 20 kGy 辐照的 KGM
会对罗非鱼肌原纤维蛋白的凝胶性能和白度产生负

面影响，而较小的分子尺寸（均方根半径 20.2 nm）

近似球形会增强与罗非鱼肌原纤维蛋白的相互作

用，并形成完整和光滑的结构。Chin 等 [70] 发现魔芋

粉可以改善转谷氨酰胺酶介导的热诱导猪肌原纤维

蛋白凝胶的质地和保水性能，添加 KGM 会对肌肉

蛋白质的结构和宏观性能产生影响，但上述研究并

未涉及蛋白质 -KGM 相互作用的本质。由于蛋白质

与糖类的相互作用很大程度上决定了以蛋白质为主

要成分的食品功能特性如凝胶特性、起泡性和乳化

性等，因此大量研究 KGM 对鱼糜凝胶功能特性影

响的报道具有重要的意义（如表 3）。Iglesias-Otero
等 [71] 研究添加质量分数为 1% 的 KGM 到巨型鱿鱼

糜中，KGM- 蛋白质相互作用能显著降低峰值粘弹

性凝胶强度和断裂力，并显著增加了剪切力，降

低了储能模量的角频率依赖性，从而改善了凝胶性

能。Zhang 等 [72] 研究发现，当 KGM 的脱乙酰度提高

到 62.86% 时凝胶强度值显著降低，研究认为脱乙酰

度较高的 KGM 可能与肌原纤维蛋白更明显地交联，

这不利于凝胶网络的形成。Yan 等 [73] 研究发现鲢鱼鱼

糜凝胶的凝胶强度随着 KGM 脱乙酰度的增加而增

加，最高可达 50.72%，然后显著降低。KGM 还能对

鱼糜的颜色和味道产生影响。有研究表明添加 KGM
可以使鱼糜的亮度略有增加，添加了 KGM 后的鱼糜

白度增加，原因可归因于 KGM 具有较高的溶解度和

共混能力，这导致复合凝胶的质地均匀 [72] ，然而添加

KGM 后鱼糜的白度值几乎保持不变 [74] 。因此，KGM
可以作为一种新型的冷冻保护剂应用到鱼糜中提高

其结构和功能特性有一定的研究价值。

4.3 魔芋葡甘聚糖对低温贮藏鱼糜的作用
机制

研究糖类与蛋白质的互作机制，了解析肌球蛋

白结构的改变，更好的提高冷冻鱼糜的质地和凝胶

性能。多糖和蛋白质分子间相互作用主要分为两种。

一为共价作用，主要是指多糖分子和蛋白质分子在

一定条件下，发生羰氨缩合作用，形成稳定的糖基

化产物，可以增强蛋白质的功能特性。二为非共价

作用，主要包括静电相互作用、疏水相互作用、氢

键、离子键等，这些作用力在一定条件下会促进多

糖 - 蛋白质复合物的形成，从而产生更强的相互作

用 [12,65] 。KGM 可以通过氢键与肌球蛋白发生相互作

用抑制冰晶的形成，还可以通过氢键与肌球蛋白结

合，改善肌原纤维蛋白的疏水相互作用，防止肌球

蛋白头部的 Ca2+ 结合位点和表面疏水位点的暴露，

避免肌原纤维在冷冻贮藏过程中蛋白质发生变性和

聚集。与此同时，氢键的作用也使鱼糜中的水分分

布更加均匀，并且捕获更多的水分子，从而形成更

稳定的三维凝胶网络结构，提高鱼糜凝胶的剪切力、

凝胶强度和质构性能 [71] 。另外，KGM 的修饰（脱

乙酰、羧甲基化、辐照和酶解等）对蛋白结构的影

响有很大差异，KGM 酶解产物的分子量也能够影

响肌原纤维蛋白结构，进而影响其功能特性。分子

量较大的 KGM 酶解产物很难有效地与肌球蛋白头

部结构结合。当 KGM 酶降解产物的分子量合适时，

它可以包裹肌球蛋白。不同分子量的 KGM 酶降解

产物在冷冻过程中对肌原纤维蛋白和鱼糜都有冷冻

保护作用不同，但合适的 KGM 酶解产物分子量可

以有效的提高肌原纤维蛋白和鱼糜都有冷冻保护作

用。从分子层面研究更深入了解低温贮藏鱼糜的分

子机制，魔芋葡甘聚糖通过氢键和范德华力能够插
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入肌球蛋白的空腔中，形成稳定的魔芋葡甘聚糖 -

肌原纤维蛋白复合物。

5  结论

近年来，为了解决冷冻鱼糜的品质劣化，如冰

晶生长、微生物繁殖、脂类和蛋白质氧化等，人们

开始应用糖类、多酚类、抗冻肽和磷酸盐等抗冻剂。

然而，从经济、方便和健康的角度考虑，糖类成为

商业抗冻剂的最佳选择。特别是魔芋葡甘聚糖，它

具有低甜度和低热量的优势，在食品工业上，可作

增稠剂、胶凝剂、以替代高热量食品，并且对人体

的危害较小。魔芋葡甘聚糖含有大量的亲水基团，

可以与肌球蛋白发生相互作用，从而抑制冰晶的形

成。同时，它与肌球蛋白通过氢键结合，显著改善

了蛋白质的疏水相互作用。这种作用机制使得魔芋

葡甘聚糖能够增强鱼糜凝胶的剪切力、凝胶强度和

质构性能。此外，它还能够使鱼糜中的水分分布更

加均匀，并且捕获更多的水分子，从而形成更稳定

的三维凝胶网络结构。综上所述，魔芋葡甘聚糖作

为抗冻剂具有很大的潜力。它不仅能够解决鱼糜在

冷冻贮藏过程中的品质问题，还具有经济、方便和

健康的优势。但其高黏度导致在食品中难以均匀分

散，因此，提取和纯化魔芋葡甘聚糖的技术成为未

来攻克的难题，从而发挥其在食品工业中的应用。
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