
基金项目：国家自然科学基金面上项目（编号：３２２７２３１１）

作者简介：程静，女，博士。

通信作者：蔡茜茜 （１９８９—），女，福州大学副研究员，博士。

Ｅｍａｉｌ：ｃａｉｘｘ＠ｆｚｕ．ｅｄｕ．ｃｎ

收稿日期：２０２３０５２６　　改回日期：２０２３０８２２

犇犗犐：１０．１３６５２／犼．狊狆犼狓．１００３．５７８８．２０２３．６０１２１ ［文章编号］１００３５７８８（２０２３）０９０２０９１０

皮蛋加工工艺创新及腌制过程中理化

性质变化规律研究进展
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摘要：针对传统皮蛋加工工艺的局限性，文章综述了梯度

控温、超声波辅助、真空减压、脉动压力等新型加工工艺，

阐述了皮蛋腌制过程中水分、ｐＨ 值、蛋白质、游离氨基

酸、质构、矿物质元素、微观形貌的变化，并对新型皮蛋产

品的发展方向进行了展望。
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皮蛋作为中国特有的传统食品，具有历史源远流长，

入口爽滑，回味绵长，营养健康等特点。因皮蛋腌制过程

中蛋白质和脂肪更多地被分解成易于人体消化吸收的小

分子肽、氨基酸和脂肪酸，其营养价值也得以提升［１］，并

具有多种生物活性，如抗氧化、抗炎、抗肿瘤等［２－４］。中

医认为皮蛋性凉，可治眼疼、牙疼、高血压、耳鸣眩晕等疾

病。但由于传统皮蛋加工工艺繁琐、场所受限、重金属铅

的使用，限制了其推广和食用。

皮蛋的制作原理是强碱穿透蛋壳后，使得蛋清蛋白

逐步变性展开暴露出内部的巯基和疏水基团，经物理或

化学作用力聚合交联形成凝胶；随碱液向蛋黄的逐渐渗

入，蛋黄蛋白在强碱诱导下发生变性，随后发生一系列的

变化，最终通过化学作用力聚集形成致密均匀的蛋黄凝

胶网络结构［５－６］。皮蛋的加工方法较多，但基材基本一

样，都是用碱、盐、金属化合物、茶叶、水等加工而成。腌

制期间，禽蛋内部结构主要发生４个变化：化清、凝固、转

色和成熟。

目前，有关皮蛋加工工艺和理化特性的变化规律的

研究尚未见报道。文章拟对皮蛋的传统加工工艺，以及

新兴加工工艺以及皮蛋形成过程中ｐＨ、水分、游离氨基

酸、蛋白质、矿物元素等的变化规律进行全面综述，以期

为改进皮蛋加工技术、研究皮蛋品质形成机理与质量控

制、产品开发提供依据。

１　传统皮蛋加工工艺

１．１　滚粉法

在传统加工工艺中，滚粉法主要用来生产硬心皮蛋。

其主要步骤为：将ＣａＯ放入容器中，加入适量水得到ＣａＯ

粉末，将其与 Ｎａ２ＣＯ３、ＮａＣｌ混合，得到加工皮蛋所用粉

末。将煮熟的红茶水与泥土混匀，挑选新鲜鸭蛋，涂上一

层薄薄的泥浆，于上述制得的粉末中滚动后逐个放入陶

罐中，并用泥浆封口，室温下静置２０～３０ｄ。该方法的缺

点是成品蛋很难检验、泥浆不可重复利用、生产周期长、

不符合卫生检疫等要求，难以实现工业化生产。

１．２　涂布法

涂布法通常用来生产溏心皮蛋，其主要步骤为：将
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ＣａＯ、Ｎａ２ＣＯ３和茶叶放入容器中，加入沸水后使其自然冷

却，加入研磨成粉的ＰｂＯ（现已弃用）和盐，搅拌溶解，加入

干土和草木灰混合均匀。挑选新鲜鸭蛋，清洗干燥后涂上

泥浆，于稻壳上滚动（防止鸭蛋间的相互粘连），然后逐个

放入陶器罐中，并用泥浆封口。涂布法腌制周期较长，夏

季一般需腌制４０ｄ，冬季需要５０ｄ以上，其缺点同滚粉法。

１．３　浸泡法

浸泡法是将所有适量的成分混合在一起制备成腌渍

液，然后将完整新鲜的鸭蛋放入腌渍液中一定时间，浸泡

期间定期检查样品蛋。浸泡法是目前常用的皮蛋加工方

法。包欢欢等［７］使用浸泡法研究了温度对皮蛋凝胶特性

的影响，采用的腌制料液配比为 ＣｕＳＯ４０．４％、ＮａＯＨ

４．５％、ＮａＣｌ４％、红茶２％，温度为１５～３５℃。结果表

明，当腌制温度为１５℃时，皮蛋内的总巯基含量相对最

小，而二硫键含量相对最高，因而证明该温度可以促进化

学键的生成，如离子键和二硫键，从而使皮蛋具有更好的

凝胶性能。

传统皮蛋加工方法中腌渍的料液或者泥浆不可重复

使用，会导致资源浪费、环境污染。此外，传统的皮蛋加

工方法还存在加工周期长、加工过程复杂、难以符合食品

安全生产标准等问题，严重限制了皮蛋及皮蛋相关产品

的发展。

２　皮蛋加工工艺的创新研究进展

２．１　梯度控温皮蛋加工技术

吕峰等［８］在传统浸泡法的基础上采用梯度控温技术

来加工皮蛋，在加工过程中的前、中、后期分别设置了不

同的腌渍温度（２５，２３，２０℃）。此法能使 ＮａＯＨ 快速稳

定地渗入蛋内，加速蛋清着色和蛋清凝胶的形成，并保持

适宜的凝胶强度。同时，皮蛋的成品率可提升１２．５％，腌

渍周期也可缩短１５ｄ左右。

２．２　超声波辅助加工技术

超声波处理已被广泛应用于食品行业各个领域，主

要有无损检测、超声提取、超声杀菌等［９－１１］。应用于皮蛋

腌制过程中，超声波可通过机械效应和空化作用加速腌

渍液的扩散（图１）。使用超声波处理可以使料液中的

ＮａＯＨ、金属离子和盐均匀渗透到禽蛋内部，促使蛋白质

凝固，防止料液渗透不匀［１２］。吴勋维等［１３］研究了超声波

对皮蛋成熟期的影响，确定超声波处理可以加速料液渗

透，使禽蛋内部的ｐＨ迅速上升，同时增加了皮蛋的硬度、

弹性和咀嚼性。并确定了超声时间为６０ｍｉｎ／ｄ、腌制时

间为２０ｄ的加工工艺。与未使用超声处理组的皮蛋组相

比，腌制周期缩短了５０％。

２．３　真空减压技术

真空减压技术是一种将真空技术应用于腌制行业的

图１　超声波辅助加工技术
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加工方法，目前常用于肉类、水果和蔬菜的腌制、浸

渍［１４－１５］。真空减压法制备皮蛋是在负压条件下，促进料

液快速进入到蛋壳内，以提高皮蛋制作效率，缩短皮蛋制

作周期。该方法主要利用了流体动力学机制、变形松弛

现象、勒夏特列原理和分子热运动活化能增大的原理来

加快皮蛋的腌制速度［１０］。在真空条件下，皮蛋内部的气

体和部分水分蒸发，导致压力降低，在压差的作用下，可

促进料液进入皮蛋内部。此外，真空状态下皮蛋的内容

物会发生膨胀，有利于腌制液向蛋内扩散。腌渍液在真

空状态下活化能力增加，沸点降低，从而引起分子热运动

的增大。在这些机制的共同作用下，腌渍液进入皮蛋内

部的速率大幅度提升，从而有效缩短了皮蛋的腌制

周期［１７－１９］。

用于腌制皮蛋的真空设备包括真空泵、密闭容器（腌

制罐）、真空压力计、控制阀和其他部件。图２为真空减

压设备组件和加工原理。真空技术可使咸蛋腌制周期缩

短５０％
［２０］，皮蛋腌制时间缩短约２／３，真空腌制会导致皮

图２　真空减压技术加工皮蛋机理示意图
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蛋清的快速变化［１７－１８］。在腌制的第５天大多数皮蛋清

蛋白质会消失，该方法显著快于传统的腌渍方法，且传统

方法和真空减压方法加工的皮蛋在风味上无显著差异。

真空腌制速度比超声波辅助技术的快，当前真空腌制设

备的性能相当可靠，其由不锈钢制成，结构紧凑，噪音低，

易于操作。但该技术要实现工业应用，腌制的均匀性仍

需要改进。真空处理过程中，应精确调节真空度、真空持

续时间和真空减压速度，以避免蛋壳破裂。

２．４　脉动压力加工技术

利用脉动压力加工技术加工皮蛋，是将待加工的禽

蛋置于压力容器内，在数秒内通过气泵向压力容器施加

固定压力，并保持一段时间后，在数秒内迅速将压在容器

内的压力降低至常压，并保持固定的时间，其加工原理和

工艺流程如图３所示。加压阶段，渗透压增加以加速液

体渗透到蛋内；压力释放阶段，禽蛋内部的压力高于外部

压力，加速禽蛋内部的气体和水向外部迁移，为加压时高

浓度溶液的渗透提供了空间［２１］。Ｙｕａｎ等
［２２］发现脉冲压

力能通过改变壳和膜的微观结构以及水的分布促进气体

和盐的渗透。郭策等［２３］优化了脉动压皮蛋加工工艺：加

压幅 值 １３５．００ｋＰａ、加 压 时 间 ７．８０ ｍｉｎ、常 压 时 间

２０．０３ｍｉｎ。王俊钢等
［２４］在高压幅值１２２．２０ｋＰａ、ＮａＯＨ

浓度７．５６％、腌制时间８６．７０ｈ的条件下，成功制备出品

质优良的皮蛋，极大地缩短了腌制时间。

　　近年来，有研究者
［２２，２５］尝试将脉冲压力技术与其他

技术结合来腌制皮蛋，如超声波脉冲压力技术。与单一

脉冲压力处理相比，这种方法减少了蛋清和蛋黄之间的

渗透压差异，腌制蛋的味道得到了改善。后续可以结合

不同的腌制方法以更快的效率、更低的成本获得高质量

的皮蛋。

３　皮蛋腌制过程中的理化特性变化

３．１　皮蛋中水分和ｐＨ的变化

皮蛋主要分为蛋清、蛋黄和蛋壳。蛋清又称蛋白，是

图３　脉动压加工技术
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全蛋的主要组成部分之一，含有８４％～８９％的水分，

１０％～１１％的蛋白质，约０．２％的脂肪和０．８％的灰分。

腌制过程中，皮蛋受到强碱的作用，ｐＨ显著增加，蛋清从

原来的半透明液体逐渐形成凝胶［２６］。腌制过程中皮蛋清

中水分和ｐＨ变化原理如图４所示，随着腌制时间的增

加，皮蛋清中的含水量显著降低，ｐＨ值先增加后降低，这

是由于腌渍初期，浸渍液中的强碱穿过蛋壳渗透到蛋清

中，导致蛋清的ｐＨ值在短期内快速升高。腌制后期，ｐＨ

值会降低，是由于重金属离子的“堵孔”效应导致碱渗透

速率降低，同时，蛋清中的碱液不断渗透到蛋黄中，导致

蛋清ｐＨ在后期略有降低
［２７－２８］。皮蛋清中的含水量显著

低于鲜蛋清，一方面可能是碱处理导致蛋清变性成凝胶，

部分水分流失；另一方面可能是腌制过程中，皮蛋内外存

在渗透压，导致水分从蛋清转移到腌制液中［２８］。

经过腌制，皮蛋黄变硬，特别是在卵黄膜附近，成为

外蛋黄；而内部为黏稠的液体蛋黄，成为内蛋黄。外部蛋

黄在腌制前期水分含量显著下降，随后保持稳定，水分的

减少主要是因为蛋清和蛋黄之间的渗透压差，导致水分

图４　皮蛋清和皮蛋黄中水分和ｐＨ的变化
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从蛋黄迁移到了蛋清。内部蛋黄含水量逐渐增加可能是

由于外部蛋黄凝固导致部分水分向内部蛋黄迁移，也可

能是由于碱性条件下蛋黄蛋白交联脱水，而外部蛋黄的

凝固导致水被累积在内部蛋黄中［６，２９］，从而使内部蛋黄

的水分增加。最终皮蛋内部和外部蛋黄的含水量发生很

大差异，主要源于碱浸润程度不同。腌制前期，外部蛋黄

逐渐形成较厚的一层凝胶，可以一定程度上防止碱的进

一步渗透，与内部蛋黄相比，外部蛋黄具有更高的ｐＨ，外

部蛋黄的ｐＨ先增加后略有下降，这种现象主要是由于内

部蛋黄、外部蛋黄以及蛋清之间的渗透压差引起的。ｐＨ

增加主要是由于蛋清的碱液向蛋黄渗透，随着“堵孔”效

应的发生，腌渍液中碱液渗透到蛋清的速度降低，当蛋清

渗透到外部蛋黄的碱液小于外部蛋黄渗透到内部蛋黄中

时，外部蛋黄ｐＨ降低，而内部蛋黄的ｐＨ 仍呈持续上升

趋势，但由于外部蛋黄凝胶的形成会阻碍碱液向内部蛋

黄渗透，因此最终外部蛋黄的ｐＨ显著高于内部蛋黄。

综上，腌渍过程的腌渍液、蛋清、内部蛋黄和外部蛋

黄之间由于渗透压差导致碱液和水分的迁移，而金属离

子的“堵孔”效应、蛋清凝胶和外部蛋黄凝胶的形成会阻

碍碱液和水分的迁移。这些因素共同作用调节碱液和水

分的迁移，最终导致蛋清ｐＨ先增加后降低，水分逐渐降

低；外部蛋黄ｐＨ先增加后降低，水分逐渐降低；内部蛋黄

的ｐＨ和水分逐渐增加。

３．２　皮蛋中蛋白质成分的变化

Ｚｈａｏ等
［３０］利用ＳＤＳＰＡＧＥ电泳技术研究了腌制过

程中蛋清蛋白组成的变化，结果发现鸭蛋清中主要含有

卵转铁蛋白、卵黏蛋白、卵清蛋白、卵类黏蛋白和溶菌酶

［图５（ａ）］。随着腌制时间的增加，卵黏蛋白、卵转铁蛋白

和卵类黏蛋白消失，卵清蛋白条带变浅。这可能是卵黏

蛋白、卵转铁蛋白和卵类黏蛋白含量太少，在碱性环境下

易被降解。而卵清蛋白占蛋清蛋白的５４％，在碱的作用

下条带变浅但未完全消失，表明卵清蛋白在碱性环境下

并未被完全降解。

　　新鲜鸭蛋黄中大部分蛋白条带分布在１５～２００ｋＤａ。

鸭蛋中的脂质和蛋白质结合可以形成脂蛋白，主要包括

高密度脂蛋白（ＨＤＬ）和低密度脂蛋白（ＬＤＬ）
［６］。ＬＤＬ、

ＨＤＬ的理论分子量分别为１００～１８０，４７～８０ｋＤａ。新鲜

蛋黄通过简单的离心可以得到颗粒和蛋黄浆两部分。蛋

黄浆是一种由８５％的ＬＤＬ和１５％的蛋黄球蛋白混合而

成的复合物，而颗粒则由７０％的 ＨＤＬ、１６％的卵黄球蛋

白和１２％的ＬＤＬ组成
［３１］。Ｘｕｅ等

［１］研究表明，ＨＤＬ在

外蛋黄凝胶的形成中起主要作用，而ＬＤＬ在内蛋黄的形

成中发挥主要作用。有研究［３２］表明，颗粒状脂蛋白由于

具有球状结构比较稳定，而蛋黄浆蛋白稳定性较差，因

此，蛋黄浆蛋白更容易降解。相反，图５（ｂ）的内蛋黄的蛋

白和新鲜鸭蛋黄相似但略有降低，表明内蛋黄降解量

少［３１］。而 外 部 蛋 黄 在 碱 性 环 境 下 几 乎 完 全 消 失

［图５（ｃ）］，表明外部蛋黄发生了较大程度的降解，且在分

离胶顶部可以看到较强的条带，说明在碱性环境下蛋黄

蛋白发生聚集形成了高分子量的交联蛋白。此外，外蛋

黄蛋白主要条带分布于１５ｋＤａ左右，可能是因为外部蛋

黄蛋白降解为小分子量肽和氨基酸［６］。外部蛋黄的降解

大于内部蛋黄，可能是由于外部蛋黄的碱浓度大于内部

蛋黄。

综上，皮蛋在形成过程中，蛋清蛋白的５种主要蛋白

在碱性环境下逐渐降解。内部蛋黄蛋白降解度较低，外

部蛋黄发生较大程度的降解并伴随高分子量蛋白的

形成。

３．３　皮蛋中游离氨基酸含量变化

鸭蛋中的蛋白质在碱溶液下会降解成肽和氨基

酸［３３］。皮蛋组成的最重要参数之一是游离氨基酸，其能

显著影响皮蛋的营养价值。此外，它还可以与还原糖发

生美拉德反应产生一系列挥发产物，从而影响食品的整

体风味［３４］。由表１可知，腌制前后的皮蛋清中都含有游

图５　腌制过程中皮蛋中蛋白质电泳图
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表１　腌制前后皮蛋清和蛋黄中游离氨基酸含量
［２７，３５］

Ｔａｂｌｅ１　ＣｏｎｔｅｎｔｏｆｆｒｅｅａｍｉｎｏａｃｉｄｓｉｎＰｉｄａｎｗｈｉｔｅａｎｄ

ｙｏｌｋｂｅｆｏｒｅａｎｄａｆｔｅｒｐｉｃｋｌｉｎｇ ｇ／１００ｇ

氨基酸 新鲜蛋清 皮蛋清 新鲜蛋黄 皮蛋黄

Ａｌａ ０．３２±０．１０ １．２１±０．１０ ５．８７±０．０１ ４．６０±０．１５

Ａｒｇ ＮＤ ＮＤ １０．５６±０．１０ ８．６１±１．４５

Ａｓｐ ０．４３±０．０５ １．６４±０．１２ ＮＤ ６．４０±０．２８

Ｃｙｓ ＮＤ ＮＤ ＮＤ ＮＤ

Ｇｌｕ １．１２±０．０８ ３．０６±０．２６ １７．４５±０．１６ １３．１４±０．２９

Ｇｌｙ ０．９８±０．０４ ３．０５±０．２１ ２．６９±０．０２ ２．１０±０．０２

Ｈｉｓ １．０６±０．１５ ２．５１±０．０６ ３．２０±０．０２ １．７７±０．０９

Ｉｌｅ １．２３±０．１１ ２．９４±０．１０ ５．７４±０．０５ ４．６２±０．１２

Ｌｅｕ １．３９±０．０７ ２．９２±０．１４ ２２．４６±０．０３ １６．２４±０．４７

Ｌｙｓ ０．７２±０．０２ ２．２０±０．０７ １３．９４±０．０５ １０．８０±１．３９

Ｍｅｔ ３．７０±０．３４ ５．７７±０．２２ ３．９６±０．０１ ２．７６±０．１７

Ｐｈｅ ０．９４±０．０５ ２．７０±０．１０ ２０．１７±０．２４ １２．０６±１．９８

Ｐｒｏ １．５２±０．１５ １．５２±０．１５ ＮＤ ＮＤ

Ｓｅｒ ０．５３±０．０１ ２．２４±０．２２ ８．０６±０．１０ ５．４８±０．１３

Ｔｈｒ １．１１±０．１５ ２．７３±０．１１ ８．９５±０．３３ ５．３８±０．１２

Ｔｒｐ ０．５４±０．０２ ２．４３±０．２２ ＮＤ ＮＤ

Ｔｙｒ ＮＤ ＮＤ ９．９８±０．０７ ７．３７±０．２８

Ｖａｌ ０．７４±０．０２ １．５０±０．０６ ７．６０±０．０７ ５．８３±０．１４

必需氨

基酸
１０．３７±０．７９ ２３．１９±１．０２ ＮＤ ＮＤ



总量 １６．３３±１．３８ ３９．８２±２．０４１４０．７２±０．６４１０６．９２±１．９２

　　同一皮蛋清或皮蛋黄与新鲜蛋清或新鲜蛋黄相比差异显

著（犘＜０．０５）；ＮＤ表示未检测到。

离的Ａｌａ、Ａｓｐ、Ｇｌｕ、Ｇｌｙ、Ｈｉｓ、Ｉｌｅ、Ｌｅｕ、Ｌｙｓ、Ｍｅｔ、Ｐｈｅ、Ｐｒｏ、

Ｓｅｒ、Ｔｈｒ、Ｔｒｐ和 Ｖａｌ。腌制后的蛋清中游离氨基酸含量

均高于新鲜禽蛋的，说明碱处理可以将蛋白质降解为游

离氨基酸［２７］。

游离氨基酸是腌制蛋黄的重要风味成分，也是挥发

性化合物的主要组成部分，蛋黄中共检测到１５种游离氨

基酸，除Ａｓｐ外，其他游离氨基酸和氨基酸总量在腌制后

均逐渐下降。Ａｓｐ含量显著增加，可能是碱诱导的蛋白

质分解引起的［３５］。Ｇａｏ等
［３５］检测了皮蛋黄中可溶性肽

的变化，从总游离氨基酸和肽含量变化来看，总游离氨基

酸含量降低，可溶性肽含量增加，表明在整个腌制过程中

蛋黄蛋白质分解成很多微小肽。此外，在整个腌制过程

中产生的游离氨基酸中也发生了脱氨、脱羧和美拉德反

应，造成游离氨基酸含量逐渐降低。

综上，腌制过程中，由于强碱导致皮蛋清蛋白降解产

生游离氨基酸，皮蛋清中游离氨基酸含量显著增加；而蛋

黄中的蛋白质大多降解为可溶性肽，且部分游离氨基酸

发生脱氨、脱羧和美拉德反应，导致游离氨基酸含量显著

降低。

３．４　皮蛋质构的变化

硬度和弹性是反映皮蛋清凝胶的重要因素并常被用

于表征其结构特性［３６］。如果皮蛋腌制不当，蛋清可能会

部分或完全液化，从而影响皮蛋清凝胶的硬度和弹性。

Ｇｕｏ等
［２８］从腌制第７天开始检测皮蛋清的硬度和弹性

（第７天开始形成凝胶），结果如图６所示。腌制第７天，

皮蛋的硬度最弱，之后随着腌制时间的延长而逐渐增大，

且在第４２天达到最大值，表明凝胶形成了更稳定的结

构。这可能由于随着碱溶液的渗透，蛋白质发生变性，皮

蛋清中的疏水基团的相互作用以及二硫键的相互作用逐

渐增加，导致皮蛋清凝胶硬度增加。此外，腌制过程中水

分含量的降低也会增加蛋白与蛋白之间的相互作用。腌

制过程中，皮蛋清凝胶的弹性一直保持在较高水平，而弹

性反映的是皮蛋凝胶的内部网络结构［３７］。当蛋白质的变

性率高于聚集率时，可形成高弹性的凝胶网络［３８］，且碱溶

液可以引起蛋白质相互作用，从而增加弹性［３９］。这说明

从皮蛋清凝胶开始形成时，在碱的作用下，皮蛋清蛋白的

变性率大于聚集率，蛋白分子间形成较稳定的分子间作

用力。

由于蛋黄蛋白的共价交联聚集［４０］，外部蛋黄硬度在

腌制７～３５ｄ时逐渐增加［图６（ｂ）］。腌制３５ｄ后硬度略

有下降，可能是碱性条件下，带负电蛋白质之间的排斥力

图６　腌制过程中皮蛋质地的变化
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的作用。由图６（ｂ）可知，外部蛋黄的弹性在腌制过程中

会逐渐增大，然后保持不变。这是由于碱性条件下，蛋黄

蛋白进行交联形成紧密的网络结构；其次，维持蛋黄凝胶

结构的静电相互作用力和疏水相互作用达到稳定，使弹

性在此期间保持稳定。内聚力代表凝胶维持完整网络结

构的能力，内聚力高，表明凝胶网络结构的强度好。腌制

７～２１ｄ，外部蛋黄的内聚力增加，可能是碱性作用下，蛋

白分子间作用力增加；腌制２８～３５ｄ，内聚力先下降后保

持不变［６］。这可能是由于随着碱的不断渗透，蛋白质聚

集体的结构将被弱化。此外，蛋清凝胶可以“保护”外部

蛋黄，在腌制第２８天能够保持蛋黄凝胶的稳定状态。综

上，腌制过程中，蛋清凝胶的质地和外部蛋黄质地的变化

可能与其分子结构和成分有关。

综上，蛋清凝胶在腌制过程中硬度逐渐增大，且始终

保持较高的弹性。外部蛋黄凝胶在腌制过程中，硬度和

弹性逐渐增加。外部蛋黄的内聚力虽然在后期略有降

低，但整体呈上升趋势，说明其形成了较稳定的凝胶

结构。

３．５　皮蛋中矿物元素组成及分布特征

矿物质元素会随着腌渍液渗透到皮蛋内部，研究皮

蛋中矿物质元素的变化对研究皮蛋形成机制和安全性具

有重要作用。皮蛋腌制过程中蛋壳、蛋清和蛋黄的矿物

元素变化如表２。蛋壳由约９５％的ＣａＣＯ３和１．０％的基

质蛋白组成［４１］。除Ｃａ外，蛋壳中含量最多的是 Ｍｇ、Ｐ和

Ｎａ，其中 Ｍｇ、Ｐ和Ｃａ与新型蛋壳相似，但由于腌制混合

物中存在盐和 ＮａＯＨ，因此皮蛋中 Ｎａ是原来的两倍多。

与新鲜蛋壳相比，由于腌渍液和红茶中含有重金属元素，

一些金属化合物会与蛋白降解产生的 Ｈ２Ｓ反应生成金属

硫化物沉积在蛋壳的表面，因此皮蛋壳中还含有较高水

平的微量元素 Ａｌ、Ｃｕ、Ｚｎ、Ｆｅ和 Ｍｎ。而蛋壳中的铝含量

是新鲜蛋的２０倍，这可能来自红茶中含有的矿物质。

新鲜蛋清中的主要矿物元素为Ｓ、Ｋ、Ｎａ、Ｐ、Ｃａ和

Ｍｇ，皮蛋清中的Ｋ和Ｃａ浓度与新鲜蛋清的相似。然而，

皮蛋清中的 Ｎａ、Ｐ和 Ｍｇ分别高出新鲜蛋清的４，１０，

１．３倍。蛋黄中磷脂的降解与迁移会引起皮蛋清中Ｐ的

增加［４１］；腌渍液中含有的 Ｎａ会引起蛋清中 Ｎａ的增加；

蛋黄和蛋壳中的 Ｍｇ迁移会引起蛋清 Ｍｇ的增加
［１］。新

鲜蛋黄中矿物元素的比例约为１％
［４１］，主要矿物元素为

Ｐ，其中６１％存在于磷脂中。除Ｐ外，新鲜蛋黄中还含有

Ｃａ、Ｎａ、Ｋ、Ｓ、Ｍｇ和 Ｍｎ等其他矿物质，还包括微量的其

他矿物元素。腌制后，蛋黄内的 Ｎａ、Ａｌ、Ｃｕ、Ｆｅ、Ｋ和 Ｍｎ

元素也会增加。由于蛋黄磷脂降解产生的 Ｍｇ和Ｐ扩散

到蛋清中，导致皮蛋黄中的 Ｍｇ和Ｐ减少。蛋黄中大部

分无机元素的含量高于蛋清，因此皮蛋黄可作为矿物质

补充剂。腌渍液中Ｃｕ、Ｆｅ和Ｚｎ等金属元素会扩散到皮

蛋的可食部分，但只有单独使用Ｃｕ的腌渍液（含０．４％硫

酸铜）得到的皮蛋中的Ｃｕ含量接近每天８３％的建议摄入

量（表３）。Ｔａｎ等
［４３］使用０．２％硫酸铜腌渍液得到的皮

表２　腌制前后蛋壳、蛋清和蛋黄中无机元素的变化
［４１－４２］

Ｔａｂｌｅ２　Ｃｈａｎｇｅｓｏｆｉｎｏｒｇａｎｉｃｅｌｅｍｅｎｔｓｉｎｅｇｇｓｈｅｌｌ，ｅｇｇｗｈｉｔｅａｎｄｅｇｇｙｏｌｋｂｅｆｏｒｅａｎｄａｆｔｅｒｐｉｃｋｌｉｎｇ

元素 蛋部位
鲜蛋／

（μｇ·ｇ
－１）

不同金属离子加工的皮蛋／（μｇ·ｇ
－１）

铜 铁 锌 铜＋锌

铝 蛋壳 ２．３５ ３６．４２ ３６．８３ ３５．８５ ３５．６１

蛋清 ０．５６ ３．５６ ３．２８ ３．５８ ３．０７

蛋黄 ２．８０ ７．７０ ６．４２ ６．３９ ６．８７

砷 蛋壳 １．００ ０．８７ ０．７０ ０．９０ ０．８９

蛋清 ０．１０ ０．１１ ０．０９ ０．０９ ０．０９

蛋黄 ０．１２ ０．１１ ０．１０ ０．１０ ０．１１

钡 蛋壳 ６．４９ ６．８８ ６．３４ ７．２９ ６．１４

蛋清 ＮＤ　 ＮＤ　 ＮＤ　 ＮＤ　 ＮＤ　

蛋黄 ＮＤ　 ＮＤ　 ＮＤ　 ＮＤ　 ＮＤ　

钙 蛋壳 ３００４９０ ３００６３０ ２９９４３０ ３００６８０ ３００４６０

蛋清 ４８．２５ ４７．２８ ４５．７３ ４６．５２ ４６．３６

蛋黄 １０３２．２０ １０３４．３５ １０４２．３６ ９６５．０８ ９６６．２６

镉 蛋壳 ＮＤ　 ＮＤ　 ＮＤ　 ＮＤ　 ＮＤ　

蛋清 ＮＤ　 ＮＤ　 ＮＤ　 ＮＤ　 ＮＤ　

蛋黄 ０．０３ ０．０２ ０．０２ ０．０２ ０．０２

钴 蛋壳 ０．１４ ０．１９ ０．２０ ０．１８ ０．２２

蛋清 ＮＤ　 ０．０１ ０．０１ ０．０１ ０．０１

蛋黄 ＮＤ　 ０．０１ ０．０１ ０．０１ ０．０１
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　　　　　　　　续表２

元素 蛋部位
鲜蛋／

（μｇ·ｇ
－１）

不同金属离子加工的皮蛋／（μｇ·ｇ
－１）

铜 铁 锌 铜＋锌

铬 蛋壳 ＮＤ ０．０３ ０．０１ ０．０２ ０．０２

蛋清 ＮＤ ０．０２ ０．０２ ０．０４ ０．０４

蛋黄 ０．１６ ０．０９ ０．１４ ０．１４ ０．１２

铜 蛋壳 ８．７３ ２３５．０１ １２．５２ １４．５５ １５９．５８

蛋清 ０．４６ ２８．２０ ２．４７ ２．３２ １８．２６

蛋黄 １．２７ ３０．２１ ２．２７ ２．２１ ２０．５１

铁 蛋壳 ３．８７ １６．２８ １８９．５８ １５．９８ １９．０６

蛋清 １．１１ ５．９３ ３０．７９ ６．４４ ６．９０

蛋黄 ５６．１６ ７４．０９ １７９．２９ ６７．１８ ７２．９４

锂 蛋壳 ０．１２ ０．３１ ０．２９ ０．２６ ０．３４

蛋清 ０．０１ ０．０７ ０．０７ ０．０８ ０．０８

蛋黄 ＮＤ ０．０６ ０．０５ ０．０６ ０．０５

钾 蛋壳 ２９５．４１ ３１１．３３ ３１３．９０ ３１７．２３ ３１９．３３

蛋清 １５５１．５６ １４９０．８８ １４４１．６７ １４７４．１４ １４８１．６９

蛋黄 １１０４．１０ １１９８．０９ １３４１．３７ １３０７．００ １３０４．９６

镁 蛋壳 １６１２．６９ １５７５．８３ １４８３．５０ １５１４．７８ １６０８．０１

蛋清 １７７．６３ ２１９．２６ ２３３．１３ ２４４．２２ ２６６．１９

蛋黄 １４４．５２ ３５．８８ ２８．４７ ３４．７５ ３６．４９

锰 蛋壳 １．０２ １．２５ １．２８ １．４７ １．５０

蛋清 ０．０３ ０．１６ ０．１１ ０．１３ ０．１２

蛋黄 １．１４ １．３７ １．５８ １．６５ １．４９

钼 蛋壳 ０．０３ ０．０３ ０．０３ ０．０４ ０．０３

蛋清 ０．０２ ０．０２ ０．０２ ０．０２ ０．０２

蛋黄 ０．１８ ０．１８ ０．１９ ０．１７ ０．１７

钠 蛋壳 １０６４．８９ ２６８０．８１ ２６０４．１０ ２７９２．４９ ２６４２．７５

蛋清 １５７５．０２ ６４９２．２９ ６６４３．７６ ６７０２．２３ ６９１６．７４

蛋黄 ４０９．７１ ６６７１．３９ ６９８５．６２ ６６７６．３７ ６５８９．００

磷 蛋壳 １４４３．３３ １３６５．９４ １３８１．８９ １３３３．７４ １３６０．５５

蛋清 １３０．８３ １３５２．３４ １４２２．８８ １３５８．２３ １２４７．４０

蛋黄 ４４７５．２０ ３４０１．５７ ３２０２．６６ ３５２１．３４ ３７１２．７１

铅 蛋壳 ＮＤ　 ＮＤ 　 ＮＤ 　 ＮＤ 　 ＮＤ 　

蛋清 ０．０４ ０．０４ ０．０４ ０．０５ ０．０４

蛋黄 ０．０９ ０．０９ ０．０８ ０．０９ ０．０９

锌 蛋壳 ２．０１ １．８４ １．９９ ９４．７４ ２６．６６

蛋清 ０．６３ ２．４５ ２．０２ ３７．４７ １８．２４

蛋黄 ３０．６４ ２４．６３ ２４．１６ ７３．９３ ４４．８６

硒 蛋壳 ０．２４ ０．２６ ０．２５ ０．２４ ０．２５

蛋清 ０．２１ ０．２２ ０．２３ ０．２０ ０．２２

蛋黄 ０．３１ ０．３３ ０．３２ ０．３３ ０．３１

锶 蛋壳 ２０１．４４ ２０６．８３ ２０８．３９ ２１７．２６ ２０５．９７

蛋清 ０．１９ ０．２１ ０．２３ ０．２２ ０．２２

蛋黄 ２．５３ ２．２０ ２．５６ ２．３９ ２．２７

　　　　　　　　　　ＮＤ为未检测到；表示与新鲜鸭蛋相比差异显著（犘＜０．０５；犘＜０．０１）。
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表３　食用皮蛋的蛋黄和蛋白时铜、铁和锌的摄入量比较

Ｔａｂｌｅ３　Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆｉｎｔａｋｅｏｆｃｏｐｐｅｒ，ｉｒｏｎａｎｄｚｉｎｃｗｈｅｎｔｈｅｙｏｌｋａｎｄｗｈｉｔｅｏｆＰｉｄａｎｉｓｃｏｎｓｕｍｅｄ

元素
矿物质质量分数／（μｇ·ｇ

－１）

蛋清 蛋黄

总矿物质含量／μｇ

蛋清１ 蛋黄２ 蛋清＋蛋黄

建议每日矿物

质摄入量／μｇ
３

每个皮蛋矿物质含量占

推荐日摄入量比例／％

铜 ２８．２０ ３０．２１ １１５４ ５０５ １６５９ ２０００ ８３．００

铁 ３０．７９ １７９．２９ １２６０ ２９９８ ４２５８ １８０００ ２３．７０

锌 ３７．４７ ７３．９３ １５３３ １２３６ ２７６９ １５０００ １８．５０

　　　　１．根据重量为６３．８１ｇ的全蛋中４０．９２ｇ的蛋白重量进行计算；２．根据６３．８１ｇ全蛋的１６．７２ｇ蛋黄重量计算；３．矿物质

的推荐摄入量参考文献［４１］。

蛋中，每个皮蛋含铜为２０７μｇ，远小于铜的每日摄入量。

３．６　皮蛋的微观形貌变化

凝胶化是变性蛋白质分子形成连续网络的过程，当

蛋白质经历物理或化学变化时就会发生凝胶化。有研

究［２６］表明，一些动物蛋白，如β乳球蛋白、卵清蛋白、乳清

蛋白和牛血清白蛋白可以通过非共价键和聚集的作用形

成凝胶结构。通过非共价键相互作用，蛋白质可以自组

装形成聚集体或超分子结构。热诱导的蛋白质凝胶在低

离子强度条件下，或远高于或远低于蛋白质的等电点水

平下可以形成具有较好线性纤维状的网络结构，而在高

离子强度下或在接近等电点下则可聚集形成粗糙的颗粒

状的网状结构［２６］。由于皮蛋是由强碱腌制而成，蛋清处

于较高的ｐＨ，因此凝胶网络具有较好的线性纤维网络结

构。Ｔｏｔｏｓａｕｓ等
［４４］表明如果蛋白质或多肽链的聚集速率

小于蛋白质的变性速率，倾向于形成规则和半透明的凝

胶结构。如图７（ａ）所示，随着腌制的进行，皮蛋清凝胶的

网络结构变得更加规整和致密，且会随含水量的变化而

变化。

由图７（ｂ）和图７（ｃ）可知，内蛋黄和外蛋黄由很多圆

形小球组成。腌制０～１４ｄ，内部蛋黄的微观结构与新鲜

鸭蛋黄的相似，高度致密且均匀。随着碱处理时间的增

加，内蛋黄蛋白会形成聚集体，这些均匀的聚集体聚集并

相互黏附，可能是由于碱诱导脂蛋白释放或暴露脂质。

由于内蛋黄的ｐＨ处于等电点附近
［６］，所以形成的微观结

构是球形颗粒链的网络结构［２５］。与新鲜鸭蛋黄相比，外

蛋黄具有不规则的三维网络结构，且随着腌制时间的增

加逐渐变得粗糙、致密。腌制过程中，强碱导致外蛋黄蛋

白质展开或降解，随后逐渐交联形成凝胶网络，导致其具

有致密的网络结构。与内部蛋黄相比，外部蛋黄凝胶表

面具有空隙，致密性和表面粗糙度更高，使得外部蛋黄具

有较高的硬度和弹性。

　　综上，随着腌制时间的增加，皮蛋清凝胶网络呈现出

较好的纤维网络结构。内蛋黄和外蛋黄的微观结构具有

显著差异，是因为外蛋黄的碱性作用比内蛋黄的强。随

着腌制时间的增加，外部蛋黄逐渐形成较厚的凝胶网络

图７　腌制过程中皮蛋凝胶的微观结构变化
［５，２５］
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结构，而内蛋黄在腌制初期与新鲜蛋黄相似，随腌制时间

的延长形成具有球形颗粒链的网络结构。

４　结论与展望
皮蛋是中国特有的传统食品，在保持皮蛋原有特殊

风味的基础上，追求更高的安全性、更短的腌制时间和更

强的功能活性，对于皮蛋产业的发展至关重要，未来皮蛋
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的发展方向有：① 通过添加天然活性物质提高皮蛋的功

能活性。② 通过在腌渍液中添加促进凝胶形成和色泽形

成的物质，在保持皮蛋原有风味条件下生产无重金属皮

蛋。③ 联合使用多种新兴加工工艺以缩短皮蛋的加工

周期。
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