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摘要：目的  研究腌制温度对皮蛋凝胶特性的影响机制，为无铅皮蛋的控温腌制技术提供理论基础。   
方法 以皮蛋的无铅腌制工艺为基础，分析皮蛋凝胶形成过程中感官性状、蛋清游离碱度、质构特性、

蛋白质维系结构的化学键等的变化情况。结果 当腌制温度在 30 ℃以上时，皮蛋凝胶快速形成，但凝

胶并不稳定，在后期皮蛋容易出现烂头和化汤等现象；当腌制温度为 15~25 ℃时，与前面相反。当腌

制温度为 25 ℃及以上时，蛋清游离碱度快速升高，并在后期维持在 3.03 g/kg，明显高于腌制温度为

15 ℃和 20 ℃时的 2.20 g/kg。在凝胶强度指标上，腌制温度为 15 ℃和 20 ℃组皮蛋的弹性、硬度、内

聚性均高于腌制温度 25 ℃以上实验组。腌制温度 15 ℃组皮蛋的蛋白质总巯基含量相对最低，而离子

键和二硫键含量相对最高。结论 当腌制温度为 15 ℃时，皮蛋内总巯基含量相对最小，转换的二硫键

含量相对最高，能够促进离子键和二硫键等化学键的生成，使得皮蛋的凝胶强度较好，氢键和疏水相

互作用基本不受温度或碱液的影响，因此对不同温度腌制皮蛋的凝胶结构产生的影响较小。 
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ABSTRACT: This paper aims to study the influence and its mechanism of curing temperature on the gel characteristics 

and provide a theoretical basis for the lead-free pickling technology of preserved eggs. Based on the lead-free pickling 

process of preserved eggs, the changes of sensory properties, free alkalinity, texture and chemical bond of protein reten-

tion structure during the formation of preserved egg gel were analyzed. The results showed that when the temperature of 

marinating is above 30 ℃, preserved egg gel is formed quickly but the gel is not stable. In the later period, preserved eggs 

are prone to rotten head and soup, while the 15-25 ℃ group is the opposite. The temperature of 25 ℃ and above can in-

crease the free alkalinity of egg white rapidly and maintain it at 3.03 g/kg in the later stage, which is significantly higher 
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than 2.20 g/kg at 15 ℃ and 20 ℃; In terms of gel strength, the elasticity, hardness and cohesion of preserved eggs at 15 ℃ 

and 20 ℃ All are higher than the test group above 25 ℃; the total sulfhydryl content of protein in 15 ℃ groups is the 

lowest, while the content of ionic bond and disulfide bond is the highest. In summary, when the pickling temperature was 

15 ℃, the content of total sulfhydryl groups in preserved eggs was relatively the smallest, and the content of converted 

disulfide bonds was relatively highest, which could promote the formation of chemical bonds such as ionic bonds and 

disulfide bonds, making the gel strength of preserved eggs better. Hydrogen bonds and hydrophobic interactions are 

hardly affected by temperature or lye, hence there is less influence on the gel structure of preserved eggs cured at different 

temperatures. 

KEY WORDS: preserved egg gel; pickling temperature; texture properties; chemical force 

皮蛋，别名松花蛋或变蛋，作为我国传统鸭蛋制

品，其具有独特的风味、细腻顺滑的口感和诱人的外

形色彩，是一种中国特有的食品。皮蛋含有种类丰富

的脂质、蛋白质、维生素等营养成分[1]，使得其能够

有效完善人体的膳食结构[2]。在中医理论中，皮蛋味

苦、凉，属于寒性食物，因此具有清凉解暑、降压、

润肺、养阴止血、凉肠和止泻等特殊功效，可以作为

治疗咽喉及口腔炎症的辅助食疗食品[3-4]。 
皮蛋凝胶的形成区别于蛋白质的热凝固，其原理

是通过强碱改变蛋白质的结构，使其不需要加热便能

形成独特的半透明状凝胶网状蛋清结构和层次分明

的蛋黄结构。皮蛋的最终形成一般需要经过化清期、

凝固期、转色期和后熟期等 4 个阶段[5]，整个过程实

质上是蛋白质的变性。已有研究表明，碱液浓度、腌

制环境温度和金属离子等因素能够直接影响皮蛋的

品质和风味[6-7]。王晓涧等[8]利用交叉试验得到了皮蛋

的最佳腌制条件：NaOH 的体积分数为 3.5%；温度为

20 ℃。孙静等[9]指出热处理能够改善皮蛋的碱伤问

题。罗文翔[10]的研究表明，温度和明胶基复合涂抹剂

能够控制皮蛋的贮藏期。由此可以看出，目前对皮蛋

的研究主要集中在优化腌制工艺和延长保存期等方

面，而关于温度对皮蛋凝胶特性的影响及其机制方面

的研究较少。 
文中以三穗特色麻鸭蛋为主要原料，在笔者所在

研究团队前期对无铅腌制技术的研究成果基础上，研

究不同温度条件下各个腌制阶段中皮蛋的感官性状、

游离碱度、质构、蛋白质分子间化学作用力的变化情

况，探究腌制温度对皮蛋凝胶的影响及机制，以期为

控温腌制无铅皮蛋的加工工艺提供理论指导。 

1 实验 

1.1  材料与仪器 

1.1.1  原料与试剂 

实验原料：麻鸭蛋、食盐、红茶末（食品级），

贵阳市花溪区吉麟农贸市场。 

主要试剂：Tris、甘氨酸、SDS（分析纯），北京

Solarbio 科技有限公司；DTNB[5,5′–二硫代双（2–
硝基）苯甲酸]、ANS（8–苯胺基–1–萘基磺酸盐）、

β–巯基乙醇、考马斯亮蓝 G–250（分析纯），Sigma
公司；牛血清蛋白标品，国药集团化学试剂有限公

司；EDTA、NaCl、KBr、尿素、磷酸氢二钠、磷      
酸二氢钠（分析纯）、硫酸铜、氢氧化钠、邻苯二甲

酸氢钾、盐酸（分析纯），天津市瑞金特化学品有限

公司。 

1.1.2  仪器 

主要仪器：FA2002B 型电子精密天平，上海越

平科学仪器有限公司；XHF–D 型高速分散器，宁波

新芝生物科技股份有限公司；PHS–3C 型 pH 计，上

海鸿盖仪器有限公司；CT3–1000 型质构分析仪，美

国 Brookfield Engineering Laboratories；SPX–150C
型恒温培养箱，上海博讯实业有限公司医疗设备 
厂； TDL–5 型台式离心机，上海安亭科学仪器     
厂；Varioskan Falsh 型酶标仪，美国 Thermo Scientific
公司。 

1.2  方法 

根据笔者所在团队前期的研究成果[11-13]，采用腌

制料液配比（均用体积分数表示）为 CuSO4 0.4%、

NaOH 4.5%、NaCl 4%、红茶 2%，腌制时间为 20 d，
期间每隔 4 d 取样检测，设置腌制温度梯度分别为 15、
20、25、30、35 ℃。 

工艺流程：原料蛋清洗→裂纹检验→腌制液配制

与控温腌制→定期抽样检测。 

1.2.1  皮蛋感官性状评价 

以 GB/T 9694—2014《皮蛋》[14]中对皮蛋的感官

要求作为参照，对实验组各时期皮蛋的外观和质地等

进行描述和分析。 

1.2.2  碱液浸泡各阶段游离碱度的测定 

以 NaOH 计，采用 GB 1886.20—2016《食品安

全国家标准 食品添加剂 氢氧化钠》[15]中皮蛋游离碱

度测定方法。 
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1.2.3  成品皮蛋凝胶强度（质构）的测定 

用刀片切取蛋清头部成块（1 cm×1 cm×1 cm，立

方块），置于仪器测试区域中心。调节压缩模式，即

测前、测试和返回的速率分别为 1.0、0.5、0.5 m/s，
目标距离为 6 mm，触发点负载为 0.15 N，循环 1 次；

选择质构特性分析（Texture Properties Analysis, TPA）

模式，其他参数不变，将测试和返回速率调整为

1.0 m/s，目标距离为 7 mm。 

1.2.4  总巯基含量的测定 

取 3 g 皮蛋凝胶部分作为测试样，加入 27 mL 
Tris–HCl 溶液（200 mmol/L，pH 8.8），均质后离心

20 min（离心机速度 4 000 r/min），测定和计算上清

液蛋白质的浓度（C）。取 0.2 mL 上清液，加入 2.8 mL
的缓冲溶液（0.1 mol/L Tris，0.1 mol/L 甘氨酸，

4 mmol/L EDTA，5 g/L SDS，8 mol/L 尿素，pH 8.0）
和 0.02 mL Ellman 试剂（将 4 mg/mL DTNB 溶于

Tris–HCl 溶液中），混匀后静置 15 min（40 ℃），于

412 nm 下测定其吸光度，用 3 mL 缓冲溶液加 0.02 mL 
Ellman 试剂作为空白对照[16]。总巯基含量（μmol/g, 
GSH）的计算见式（1）。 

412
SH

73.53 A DG
C
 


  

 (1) 

式中：73.53 为系数，由摩尔消光系数计算所得；

A412 为样品在 412 nm 处的吸光度；D 为测定前样品

的稀释倍数（此实验中为 15.01）；C 为样品上清液中

蛋白质的浓度。 

1.2.5  表面疏水性测定 

参考 Zhao 等[17]的方法测定表面疏水性。根据所

得曲线计算分子表面的疏水指数。 

1.2.6  蛋白质溶解性和凝胶化学作用力的测定 

配制含 0.6 mol/L NaCl 的 S1 液，含 0.6 mol/L 
NaCl 和 1.5 mol/L 尿素的 S2 液，含 0.6 mol/L NaCl
和 8 mol/L 尿素的 S3 液，含 0.6 mol/L NaCl、8 mol/L
尿素和 0.5 mol/L β–巯基乙醇的 S4 液。分别取 0.1 g
样品与上述溶液混合均质，在 4 000 r/min 下离心

20 min，取上清液，用考马斯亮蓝法测定上清液中蛋

白质的含量。用溶解于 S1 中的蛋白质含量表示离子

键的大小，溶解于 S1、S2 中蛋白质含量之差表示氢

键的大小，溶解于 S2、S3 中蛋白质的含量之差表示

疏水作用的大小，溶解于 S3、S4 中的蛋白质含量之

差表示二硫键的大小[17]。 

1.2.7  数据处理与分析 

在同一条件下每个指标各测定 3 次，采用 Excel 
5.0 进行数据处理和计算，采用 SPSS 25 进行方差分

析（P<0.05），并采用 Origin 9.0 绘制图形。 

2  结果与分析 

2.1  感官变化 

从表 1 中可以看出，腌制 4 d 时，各实验组均表

现为化水、黏稠度下降，说明蛋清蛋白遇碱会快速

改变结构；在腌制 8~20 d 期间，15~25 ℃组皮蛋从

外观上看差距不明显，因此还需用更微观的品质参

数来进行对比；在腌制 8 d 时，30~35 ℃组皮蛋已有

部分出现烂头现象。随着腌制时间的延长，高温继

续促进 NaOH 的渗透[18]。虽然高温加快了蛋黄的凝

固，但皮蛋出现烂头和化汤等品质劣化等情况逐渐

加重。由此可知，30 ℃以上的温度不利于皮蛋凝胶

的形成和稳定。 

2.2  腌制各阶段蛋清游离碱度的变化 

由图 1 可知，在 15~35 ℃内，同一时间各组皮蛋

的蛋清游离碱度存在显著性差异（P<0.05）。腌制温

度越高，游离碱度上升得越快，说明较高温度更能促

进 OH−穿过蛋壳孔进入蛋清部分，使蛋清原有的蛋白

质结构和化学键被破坏。在腌制 8 d 后，各实验组皮

蛋的游离碱度变化速率明显放缓，原因之一是 OH−

由蛋清部分逐渐向蛋黄渗透；其二是强碱使蛋清分解

出小分子物质，其与金属离子结合成细小颗粒难溶

物，将蛋壳表面微孔堵塞，从而阻碍了 NaOH 的继续

渗透[19]。此外还有研究指出，在腌制后期，碱的作用

使蛋黄的部分水分通过蛋黄膜转移到蛋清，从而在一

定程度上稀释了游离碱的浓度[20]。在高温下，虽然前

期游离碱度会快速升高，但是中后期 OH−含量没有明

显下降，容易导致已形成的凝胶被破坏，从而发生烂

头甚至化汤等现象。在腌制前期，15 ℃和 20 ℃组皮

蛋的游离碱度的升高速率也较大，在腌制后期其变化

速率较平缓且维持在较低水平，结合感官变化情况，

说明在腌制后期 15~20 ℃的腌制温度更适于皮蛋凝

胶的形成。 

2.3  腌制各阶段皮蛋凝胶强度的变化 

由图 2 可知，各组样品的硬度存在显著性差异

（P<0.05）；在腌制 8 d 后，30 ℃和 35 ℃组皮蛋由于

凝胶被破坏而无法测定其硬度值。另外，结合感官变

化分析可知，15 ℃和 25 ℃组皮蛋在腌制 20 d 后凝胶

已形成，但是组间差异不明显。为了更准确地分析皮

蛋凝胶的稳定性，取 15 ℃和 25 ℃组腌制 20 d 的皮

蛋样品进行弹性和内聚性等质构特性的附加对比分

析，具体差异见表 2。 
皮蛋凝胶网状结构内部分子的结合紧密程度可

分别用弹性和内聚性表示[21]，而内聚性还能直观显示

特殊凝胶结构被外力破坏的难易程度。由表 2 可知，

各组的硬度和弹性存在显著性差异（P<0 .05）， 
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表 1  感官变化分析 
Tab.1 Sensory change analysis 

腌制温

度/℃ 
  腌制时间/d   

4 8 12 16 20 

15 

蛋清化水呈流体

状，黏稠度明显

下降 

半透明状蛋清凝

胶基本形成，略有

震颤感 

蛋清凝胶已完整，色泽微

黄，震颤感增强；蛋黄外部

凝固层厚度 1~2 mm 

淡黄色半透明状蛋清凝

胶完好，有明显震颤感；

蛋黄外部凝固层厚度 3~ 
4 mm 

蛋清凝胶为橘黄色半

透明状；青绿色蛋黄分

层，凝固层厚度 3~
4 mm 

20 
蛋清化水呈流体

状，黏稠度明显

下降 

半透明状蛋清凝

胶基本形成，略有

震颤感 

蛋清凝胶已完整，色泽微

黄，震颤感增强；蛋黄外部

凝固层厚度 1~2 mm 

淡棕色蛋清凝胶完整且

有明显震颤感；蛋黄凝固

层厚度 3~4 mm 

蛋清凝胶变为棕色；蛋

黄分层，凝固层厚度

3~4 mm，且为墨绿色

25 
蛋清化水呈流体

状，黏稠度明显

下降 

半透明状蛋清凝

胶基本形成，略有

震颤感 

蛋清凝胶已完整，色泽微

黄，震颤感增强；蛋黄外部

凝固层厚度 1~2 mm 

蛋清凝胶部分出现轻微

黏壳，为淡棕色；蛋黄凝

固层厚度 2~3 mm 

蛋清黏壳，呈棕色；蛋

黄分层，凝固层厚度

3~4 mm，呈墨绿色 

30 

蛋清化水呈流体

状，黏稠度明显

下降 

蛋清凝胶形成完

整，但个别出现烂

头和黏壳现象，呈

淡棕黄色半透明

状，蛋黄凝固层厚

度 1~ 2 mm 

皮蛋黏壳严重，蛋清烂头，

呈棕黄色半透明状，蛋黄凝

固层厚度 2~3 mm 

蛋清烂头严重，呈棕黄色

粥状；蛋黄分层，变为墨

绿色，凝固层厚度 3~ 
4 mm 

蛋清烂头且部分出现

化汤，为棕黄色粥状；

蛋黄分层，呈墨绿色，

凝固层厚度 3~4 mm 

35 

蛋清化水呈流体

状，黏稠度明显

下降 

蛋清形成完整，有

震颤感，个别出现

黏壳现象，呈淡棕

色半透明状 

黏壳现象严重，蛋清烂头，

呈棕黄色，蛋黄凝固层厚度
2~3 mm 

蛋清烂头严重，呈棕黄色

粥状，蛋黄凝固层厚度
3~4 mm 

蛋清凝胶烂头且出现

部分化汤，为棕黄色；

蛋黄凝固层厚度 3~
4 mm，呈墨绿色 

 
 

 
 

图 1  蛋清游离碱度变化 
Fig.1 Changes of free alkalinity of egg white  

under different temperatures treatment 

 
 

图 2  皮蛋凝胶硬度变化 
Fig.2 Changes of gel strength of preserved eggs 

 
表 2  皮蛋凝胶硬度、弹性、内聚性对比 

Tab.2 Comparison in hardness, springiness and cohesiveness of preserved egg gel 

腌制温度/℃ 硬度/g 弹性/mm 内聚性/g 

15 368±16.37a 4.12±0.06a 0.92±0.01a 

20 320±19.18b 3.98±0.05b 0.91±0.01a 

25 252±24.71c 2.46±0.05c 0.90±0.01a 

注：a、b、c 表示相同测定指标、不同实验组之间存在显著性差异（P<0.05）。 
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且 15 ℃组的质构特性优于其他组。分析其原因可知，

低浓度金属离子可以与其附近的特殊氨基酸形成交

联，增强了蛋白凝胶的网状结构[22]，但过多的离子会

占据蛋白质分子的阴离子位点，而对相邻聚合物链之

间的连接造成阻碍作用。由此可见，联合区域的斥力

可能会减少多肽链的聚合螺旋，影响凝胶结构的稳定

性[23]，而温度可能通过这一过程影响皮蛋的凝胶质构

特性。通过分析不同实验组的硬度、弹性和内聚性等

指标差异可知，腌制温度 15 ℃能够很好地配合腌制

辅料对蛋白质结构进行改变，并且能够稳定已形成的

皮蛋凝胶网状结构。 

2.4  总巯基含量测定 

巯基（—SH）在蛋白质中具有特殊的生理活性

功能。在适宜的条件下，巯基会发生氧化反应，经过

脱氢生成二硫键（—S—S—），而二硫键是蛋白质高

级结构的重要维系化学键[24]。已经有研究发现，皮蛋

在化水阶段结束后皮蛋的凝胶开始形成，巯基含量逐

渐下降，而二硫键含量逐渐升高。原因可能是腌制液

进入蛋内后形成了碱性环境，OH−将蛋白质的疏水区

域打开，促进了氨基酸中游离巯基的移动，从而促使

巯基向二硫键转换，并最终形成维持皮蛋凝胶结构的

重要作用力 [25]。若腌制完成后或腌制条件控制不佳

时，已形成的二硫键会被还原为巯基，体系内巯基含

量又出现升高的情况，因此可以通过测量蛋内的总巯

基含量从侧面反应蛋清的凝胶性质和稳定性。由表 3
可知，实验组皮蛋的总巯基含量与腌制温度呈正相

关，即温度越高，腌制完成后皮蛋的总巯基含量越高。

说明在其他腌制条件相同的情况下，较低温度能够在

凝胶形成期结束后稳定总巯基的含量，同时能够抑制

巯基与二硫键的逆向转换，从而使已形成凝胶较稳定。 
 

表 3   皮蛋中的总巯基含量 
Tab.3 Total SH content of preserved eggs under  

different treatments 

腌制温度/℃ 总巯基含量/(μmol·g−1) 

15 19.81±0.75c 

20 22.43±1.72c 

25 38.67±1.33b 

30 64.46±1.50a 

35 65.88±0.71a 

注：a、b、c 表示相同测定指标、不同实验组之间存在显著性

差异（P<0.05）。 
 

2.5 表面疏水性测定 

由表 4 可知，15 ℃组皮蛋的凝胶表面疏水性较

低，随着温度的升高其有增长的趋势。说明皮蛋凝胶

的形成会将疏水基团锁住，从而表现为较低的疏水

性；随着腌制温度的升高，皮蛋凝胶会被部分或全部

破坏，疏水基团又重新暴露出来，从而形成较高水平

的表面疏水性。 
 

表 4  表面疏水性的测定结果 
Tab.4 Measurement results of surface hydrophobicity 

腌制温度/℃ 表面疏水性 

15 1 722.82±21.58d 

20 1 954.49±9.17c 

25 2 555.31±32.68b 

30 3 264.75±74.46a 

35 3 226.08±71.96a 

注：a、b、c、d 表示相同测定指标、不同实验组之间存在显著

性差异（P<0.05）。 

 
2.6  蛋白质溶解性化学作用力的测定 

在皮蛋的腌制过程中，维持蛋白质高级结构的分

子间作用力会发生改变。测定腌制完成后皮蛋的凝胶

蛋白质化学作用力结果表明，同组间不同化学作用力

存在差异，其值由高到低排序为离子键、氢键、疏水

作用和二硫键。从表 5 可以看出，不同样品间离子键

的相对含量存在显著性差异，而氢键、疏水作用和二

硫键的相对含量差异不显著（P<0.05）。说明蛋清蛋

白质在强碱条件下离子键最容易发生断裂，并且离子

键是影响皮蛋凝胶特性的主要化学作用力。离子键

（静电相互作用）的类型包括“盐桥”和“水–离子

键”[26]。结合游离碱度的测定结果进行分析可知，

25 ℃及以上实验组皮蛋的 OH−含量较多，带来了过

多的静电斥力，这样不利于蛋白质分子的聚集，而

较低的温度能够限制碱液的过量渗入和促进 Cu2+对

负电荷的中和，因此较低温度组的离子键相对含量

较低。 
在蛋白质变性过程中，金属离子在一定程度上促

进了 β–折叠和高分子交联蛋白的形成，而疏水作用

可以促进蛋白质的重新折叠。在此过程中，部分疏水

残基会被蛋白质固定，因此表现出较低水平的疏水相

互作用。由表 5 可知，组间疏水相互作用和氢键相对

含量差异不显著，推测温度和碱液对两者的影响较

小，但与其他 2 类化学键共同影响蛋白质的分子吉布

斯自由能和多肽链的构象熵[27]，从而维持蛋清蛋白质

的高级结构。不同温度腌制实验组所测得的二硫键相

对含量结果表明，巯基–二硫键相互作用有助于皮蛋

凝胶的构成，这与总巯基含量的测定结果一致。Yang
等 [28]用类似方法测量皮蛋黄凝胶分子间作用力得到

了相似结果，说明蛋黄与蛋白凝胶的维系化学键组成

可能不存在差异。 
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表 5  皮蛋中化学作用力的对应值 
Tab.5 Content of chemical bonds in preserved eggs                        mg/kg 

腌制温度/℃ 离子键 氢键 疏水作用 二硫键 

15 226.00±6.99d 73.13±1.26a 140.00±1.86b 280.00±1.76b 

20 248.58±2.25c 70.63±0.52b 142.00±8.81b 277.00±0.33c 

25 278.00±9.66b 69.76±0.64b 151.00±1.72a 283.00±2.32a 

30 301.00±5.42a 70.31±0.89b 134.00±3.21c 210.00±1.67d 

35 298.00±2.56a 69.86±0.38b 133.00±0.89c 189.00±0.87e 

注：a、b、c、d、e 表示相同测定指标、不同实验组之间存在显著性差异（P<0.05）。 
 

3  结语 

腌制温度是影响皮蛋凝胶特性的重要因素。在

25 ℃以上时，腌制温度与 NaOH 的渗透速率呈正相

关，但也极易导致皮蛋凝胶被破坏；20 ℃和 15 ℃组

在腌制后期游离碱度维持在 2.20 g/kg 左右，能够稳

定皮蛋的凝胶特性。15 ℃组皮蛋的硬度、弹性和内

聚性分别为 368 g、4.12 mm 和 0.92 g，在所有实验组

中最高。随着腌制温度的升高，腌制后期蛋清总巯基

含量逐渐增大，其中 15 ℃组的含量最小，而转换的

二硫键相对含量较高。15 ℃组离子键和二硫键的相

对含量分别为 226.00、280.00 mg/kg，各组氢键和疏

水作用的相对含量差异不显著，即温度或碱液对蛋白

质分子的聚集过程影响较小，而较低温度能够促进离

子键和二硫键的生成，共同促进皮蛋凝胶网状结构的

形成，并保持其质构特性的稳定。 
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