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摘要：以鸭蛋为原料，通过比较不同金属盐清料法加工的皮蛋的安全性能和感官性质，研究了金属盐的种类和添加量对皮蛋品

质的影响。试验结果表明：分别添加了 CuSO4、CuSO4:ZnSO4=1:1 和 ZnSO4:FeSO4=1:1 腌制的皮蛋的感官品质都较好，评分分别为

90.60±2.40、89.80±3.20、88.20±2.70；添加了 ZnSO4 溶液次之，感官评分为 85.80±3.80；单独添加 FeSO4、MgSO4盐腌制的皮蛋感官

品质比较低；添加 CuSO4:ZnSO4=1:1的溶液腌制的皮蛋，锌铜的残留量（铜离子 4.12±0.11 mg/kg，锌离子 8.32±0.19 mg/kg）比显著

低于分别添加锌盐（12.96±0.22 mg/kg）和铜盐（铜离子 8.55±0.28 mg/kg）的低皮蛋（P<0.05）；不同锌盐对皮蛋感官品质的影响有区

别，用氧化锌生产的皮蛋锌的残留量（9.27±0.09 mg/kg）和感官评分显著低于其他锌盐腌制的皮蛋，综合考虑，ZnSO4是腌制皮蛋较

适合的锌盐；添加 CuSO4或 CuSO4:ZnSO4=1:1 生产的皮蛋，蛋黄的溏心指数较高（0.66、0.57），皮蛋的弹性、硬度、咀嚼度较好，

因此，从感官品质和金属的残留量两方面考虑，用 CuSO4和 ZnSO4 混合清料法腌制皮蛋比较好，而单独添加 FeSO4生产皮蛋明显不

适合。 
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Abstract: Using duck eggs as raw material, the effects of the type and amount of added metal salts on the quality of preserved eggs were 

studied by comparing the safety performance and sensory quality of preserved eggs prepared by the immersion method, using different metal 

salt solutions. The experimental results showed that good sensory quality was obtained in preserved eggs prepared by the addition of 

CuSO4, ,CuSO4:ZnSO4 = 1:1, or ZnSO4:FeSO4 = 1:1, with evaluation scores of 90.6 ± 2.4, 89.8 ± 3.2, or 88.2 ± 2.7, respectively. The sensory 

quality of the preserved egg prepared by the addition of ZnSO4 was slightly lower, with an evaluation score of 85.80 ± 3.80. Low sensory quality 

was obtained in preserved eggs prepared by the addition of FeSO4 or MgSO4. For the preserved eggs prepared by the addition of CuSO4: ZnSO4 

= 1:1, the concentrations of residual zinc and copper ions (Cu2+: 4.12±0.11 mg/kg, Zn2+: 8.32±0.19 mg/kg) were significantly lower than those of 

preserved eggs prepared by the addition of zinc salt (Zn2+: 12.96 ± 0.22 mg/kg) or copper salt (Cu2+: 8.55 ± 0.28 mg/kg). The impacts of 

different zinc salts on the sensory quality of the preserved eggs were different. The concentration of residual zinc ions (Zn2+: 9.27 ± 0.09 mg/kg) 

and sensory evaluation score of preserved eggs prepared by adding zinc oxide were significantly lower than those of preserved eggs prepared by 

adding other zinc salts. Based on this comprehensive evaluation, ZnSO4 was found to be a suitable zinc salt for the preparation of preserved eggs. 

For preserved eggs prepared by the addition of CuSO4 or CuSO4:ZnSO4=1:1, the runny-yolk index was high (0.66 or 0.57, respectively), with 

good elasticity, hardness, and chewiness. Therefore, considering the sensory quality and the level of metal residues, the qualities of preserved 

eggs prepared by the immersion method, using CuSO4 and ZnSO4 solutions, were relatively good, while the addition of FeSO4 alone was not 

suitable for the preparation of preserved eggs. 
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皮蛋作为我国的一种传统蛋制品，不仅味道鲜美、

爽口，而且富含营养物质，腌制过程中蛋内部分蛋白

质分解成氨基酸和简单蛋白质，使得皮蛋中蛋白质更

容易吸收。此外，皮蛋中的脂肪和热量降低，矿物质

有所增加
[1]
。皮蛋的风味独特，备受国内外消费者的

青睐。但随着生活水平的提高，人们对饮食的要求不

仅仅是安全无毒，还得有营养，对皮蛋也相应的提出

了更高的要求。由于传统皮蛋大都用腌制泥腌制，不

但皮蛋品质不稳定，而且皮蛋重金属超标影响了消费

者的健康。因此在皮蛋传统腌制工艺的基础上涌现了

大量新型皮蛋加工研究[2~11]，出现了很多新的皮蛋品

种，例如添加铁盐、锌盐、铜盐腌制的皮蛋
[12]

。新工

艺的实际生产使用，特别是 NaOH清料法代替生石灰

和纯碱直接腌制皮蛋的方法，解决了传统腌制工艺质

量不稳定，皮蛋质量不易控制等问题，而且在一定程

度上提高了皮蛋的安全性能，代铅工艺的应用还在一

定程度上补充了人体所必须的微量元素，例如皮蛋中

含有的铜、锌、铁等元素都是人体所需要的元素。从

另一方面来说，清料法生产皮蛋的清料液可以循环利

用，有利于降低成本和保护环境。但是近年来，食物

中毒的报告屡见不鲜，因此，清料法生产皮蛋虽然没

有铅元素的食用，但还是存在一定的安全隐患，需要

加以控制。 

本研究分别用不同浓度和不同种类的金属盐腌制

皮蛋，并通过对腌制过程中和成熟出缸的皮蛋的碱度、

pH值、皮蛋中金属离子含量、皮蛋蛋清的色度、蛋黄

的凝固程度以及皮蛋物性的测定，综合评价不同金属

盐对清料法加工皮蛋的品质的影响。 

1  材料与方法 

1.1  材料 

新鲜鸭蛋：购于湖南农业大学东之源超市；茶叶，

红茶末：湖南岳阳君山茶叶厂；氯化钡、盐酸、无水

乙醇、碳酸氢钠、水合茚三铜、抗坏血酸、乙酸、硝

酸、高氯酸、碳酸钠（均为分析纯）：国药集团化学试

剂有限公司；氯化钠、氢氧化钠、五水硫酸铜、硫酸

亚铁、硫酸镁、氧化钙、硫酸锌、氯化锌、乙酸锌、

乳酸锌、氧化锌（均为食品级）：徐瑞多生物科技有限

公司。 

1.2  仪器与设备 

TAS-986 原子吸收分光光度计，北京普析通用有

限责任公司；UV-2450 紫外分光光度计，日本岛津公

司；WSC-S 型色度仪，上海物理光学仪器厂；DS-1

型组织捣碎机，上海标本模型厂；KDM 型调温电热

套，山东鄄城华鲁电热仪器有限公司；KSW-5D-12 箱

式电阻炉，沈阳市节能电炉厂；LXJ-Ⅱ电子天平，梅

特勒托利多有限公司；PHS-3BpH 计，上海精科仪器

有限公司；质构仪，TA. XT. plus Texture Analyser，英

国 Stable Micro Systems 公司 

1.3  试验方法 

1.3.1  皮蛋感官评价方法 

组织10名感官评定人员对皮蛋进行感光评定（人

员组成：8~20岁人员2名，21~35岁人员3名，36~50岁

人员3名，51岁~60岁人员2名）。主要从皮蛋蛋壳、蛋

清、蛋黄和风味四个方面来评价，具体评分标准见表1： 

表1 皮蛋感官评定标准 

Table 1 Sensory criteria for preserved eggs 

指标 性状 得分 

蛋壳 

(10分) 

蛋壳完整、表面不清洁、有裂纹、斑点多 0~2 

蛋壳完整、表面清洁、有裂纹、斑点多 3~5 

蛋壳完整、表面清洁、无裂纹、斑点多 6~8 

蛋壳完整、表面清洁、无裂纹、无斑点 9~10 

蛋清 

(20分) 

粘壳、不透明、棕褐色、无弹性、无松花 0~5 

不粘壳、不透明、棕褐色、弹性一般、 

较少松花 
6~10 

不粘壳、半透明、棕褐色、弹性好、松花较多 11~15 

不粘壳、半透明、棕褐色、弹性好、松花多、

色彩鲜明 
16~20 

蛋黄 

(30分) 

外层墨绿色、色层不明显、蛋黄溏心 

直径大于2 cm 
0~7 

外层墨绿色、色层基本上明显、 

蛋黄溏心直径大于2 cm 
8~15 

外层墨绿色、色层明显、蛋黄溏心直径1~2 cm 16~21 

外层墨绿色、色层明显、蛋黄溏心直径小于1 cm 22~30 

风味

(40分) 

碱位重、口感差 0~10 

少量碱味、口感一般 11~20 

气味清香、口感适中 21~30 

清香爽口、口感完美 31~40 

1.3.2  理化指标测定 

1.3.2.1  皮蛋碱度测定 

将 5 个皮蛋洗净，去壳后，按照质量比皮蛋：水

的比例为 2:1 加入水，在组织捣碎机中捣成匀浆。准

确称取 10.00 g 皮蛋匀浆于 50 mL瓷坩埚中，先炭化

至无烟产生，然后移入马弗炉中 550 ℃灰化 1 h，取出

坩埚冷却。用热水将灰分洗于烧杯中，加入50.0 mL 0.1 

mol/L 的盐酸标准溶液，烧杯上盖上表面皿，小心加

热至微沸 5 min，放冷，加 30 mL 400 g/L氯化钙溶液
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及酚酞指示剂 10 滴，以 0.1 mol/L氢氧化钠标准溶液

滴定至溶液初显微红色，30 s不褪色为终点。 

计算方法：皮蛋中总碱度计算方法如下： 

mVcVc 100/40)(X 2211   

注：X：试样中的总碱度（以氢氧化钠计），单位为毫克

每百克(mg/100 g)；c1：盐酸标准滴定溶液的实际浓度，单位为

摩尔每升(mol/L)；V1：加入盐酸标准滴定溶液的体积，单位为

毫升/mL；c2：氢氧化钠标准滴定溶液的实际浓度，单位为摩尔

每升(mol/L)；V2：试样消耗氢氧化钠标准滴定溶液的体积，单

位为毫升/mL；m：试样质量，单位为克/g。 

1.3.2.2  pH值测定 

测定原理：待测溶液中氢离子（H
+
）浓度与玻璃

电极的膜电位呈一定的函数变化关系，可直接从酸度

计上读取被测溶液的 pH值。 

将生产的皮蛋各选取 5 个，去壳称量，按照质量

比皮蛋:水为2:1 的比例加水，在组织捣碎机中捣碎至

皮蛋完全匀浆化。 

分别准确称取 15.00 g 皮蛋匀浆（相当于 10.00 g

皮蛋），加水搅匀，稀释至150 mL，双层纱布过滤，

用 pH计测量皮蛋 pH值。 

1.3.2.3  金属元素测定方法 

皮蛋中铜、锌、铅元素和无机砷含量的测定分别

采用GB 5009.13、GB 5009.14、GB 5009.12、和GB 

5009.11；铁元素含量的测定参照GB 5413.21-2010中的

火焰原子吸收分光光度法。 

1.3.2.4  皮蛋质构特性测定 

将皮蛋蛋清部分切成 555(mm
3
)样品,在常温下

用质构仪进行测定。测定条件：探头 P/100，压缩百

分比为 60%，中间间隔5 s，测试速度 l mm/s。 

1.3.2.5  溏心指数测定 

使用游标卡尺来测量皮蛋蛋黄和溏心的直径，以

溏心直径除以蛋黄直径=溏心指数来衡量蛋黄的凝固

程度。 

1.3.2.6  皮蛋色度测定 

将皮蛋切成1 cm的薄片，室温下用WSC-S色差仪

测定样品色度。其中L
*为亮度，其值0~100表示全黑至

全白；a
*值由小至大表示绿色至红色；b

*值由小至大

表示蓝色至黄色。 

1.3.3  试验设计 

1.3.3.1  不同金属种类对皮蛋感官品质的影响 

为了研究不同金属对皮蛋品质及安全性能的影

响，采用浸泡工艺，在10 kg蒸馏水、500 g NaOH、50 

g CaO、300 g NaCl、300 g红茶的基础上，分别添加

CuSO4、ZnSO4、MgSO4、FeSO4（添加量为30 g），并

设立空白试验，比较各组皮蛋感官品质，研究适合生

产皮蛋的金属盐种类。 

1.3.3.2  不同锌盐对皮蛋品质的影响 

以感官评价为指标，研究了在皮蛋腌制工艺中不

同锌盐成分（硫酸锌、氯化锌、乙酸锌、乳酸锌、氧

化锌）对皮蛋品质的影响（锌离子浓度均为2%，m/V），

工艺同1.3.3.1所提到的试验方法。 

1.3.3.3  混合盐和单一盐对皮蛋安全性的影响 

通过对皮蛋感官评价，金属含量，皮蛋质构特征

和理化性质的测定，研究混合盐和单一盐对皮蛋感官

品质和安全性的影响，添加的金属盐分别为CuSO4、

CuSO4:ZnSO4=1:1、ZnSO4、ZnSO4:FeSO4=1:1、FeSO4

（添加量为30 g），工艺同1.3.3.1所提到的试验方法。 

1.3.4  试验数据处理 

采用Excel软件作图，SPSS19.0软件对数据进行处

理和分析，差异显著性分析采用Duncan新复极差测验

法(SSR)，数据表示采用平均数±标准差和标记字母法。 

2  结果与分析 

2.1  金属离子对皮蛋品质的影响 

2.1.1  不同金属对腌制皮蛋感官的影响 

为了研究不同金属离子对腌制皮蛋的影响，选择

了 Cu
2+
、Zn

2+
、Fe

2+
、Mg

2+
作为试验因素，且为了避

免酸根的影响，使用的是相同酸根的盐。即分别随机

抽取用硫酸铜、硫酸锌、硫酸亚铁和硫酸镁腌制成熟

出缸的皮蛋进行感官评分和色度测定，感官评分结果

见图 1。 

 
图 1 不同金属腌制皮蛋感官评分 

Fig.1 Sensory scores of preserved eggs prepared using different 

single metal salts 

由图 1 可以看出，铜、锌、铁、镁盐腌制皮蛋，

皮蛋蛋白和蛋黄的感官品质差异较大，其中金属盐对

皮蛋感官品质影响能力的大小为：CuSO4>ZnSO4> 

FeSO4>MgSO4，其中 CuSO4，ZnSO4 对皮蛋感官品质

提高有较好的效果，FeSO4 次之，MgSO4 对皮蛋感官

品质提高没有明显作用。这主要是因为金属元素铜溶
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解于强碱溶液中生成对应的酸根，在腌制过程中加速

腌制液的渗透速率，铜与 H2S 反应生成硫化铜，硫化

铜堵塞弹孔，抑制碱渗透作用，但是铜法生产的皮蛋

蛋壳上黑色斑点多，而且皮蛋中后期溏心变小的速度

减慢，铜法生产的皮蛋一般容易出现大的溏心，降低

皮蛋的品质；锌与 H2S 反应生成沉淀 ZnS 的

KspZnS=2.0010
-22，ZnS 极其不稳定，易分解，在强

碱溶液中被重新溶解，丧失其堵塞气孔的效果，因此

锌法皮蛋其表层清洁，基本上没有什么斑点，溏心直

径小，但是锌法皮蛋有轻微的碱伤现象；在强碱性条

件下，铁主要是以非溶解态的方式存在于腌制液中，

腌制液中以离子状态形式存在的铁含量很低，与 H2S

或含硫有机物时形成FeS的量较少，不足以堵塞气孔，

而 且 铁 与 H2S 反 应 生 成 沉 淀 FeS 的

KspFeS=1.5910
-19，FeS 的稳定性差，部分新形成的

FeS 强碱性条件下容易重新溶解，因此铁法工艺中后

期堵眼效果很差，皮蛋易出现碱伤。而在强碱条件下，

MgSO4易于碱反应生成氢氧化镁沉淀，在腌制前期就

可能堵塞气孔，导致腌制效果不好。 

2.1.2  不同金属对腌制皮蛋蛋清色度和蛋黄凝

固程度的影响 

表 2 不同金属对皮蛋蛋清色度的影响 

Table 2 Effect of different single metal salts on the chromaticity of 

preserved eggs 

试验 
蛋清色泽值 

L* a* b* 

硫酸铜 33.54±0.56Aa 23.81±0.21 Aa 11.56±0.62 Bb 

硫酸锌 24.03±0.48Bb 25.93±0.45 Aa 10.57±0.33 Bb 

硫酸亚铁 14.06±0.42 Dd 15.95±0.62 Bb 17.59±0.85 Aa 

硫酸镁 17.61±0.51Ccd 16.70±0.48 Bb 14.91±0.55 Aab 

空白 14.01±0.52 Dd 15.33±0.34 Bb 14.32±0.64Aab 

注：在每一列中，数值后不同大写字母表示差异显著

（P<0.05）；不同小写字母表示差异极显著性（P<0.01）。 

皮蛋色泽变化一部分原因是由于蛋白质遇碱分

解产生 H2S 与 NH3，与腌制液中金属化合物和某些氧

化还原活性大的蛋白络合体发生反应，生成各种不同

的色素物质，使皮蛋呈色。还有一部分原因是蛋白质、

多肽、氨基酸的氨基和游离糖类的醛基发生美拉德反

应，生成褐色物质，使蛋白颜色由白色变成棕褐色。

不同金属对皮蛋色度的影响见表 2。 

从表 2 可以看出，相同酸根的单一金属盐对皮蛋

色度影响明显。硫酸铜腌制的皮蛋 L
*值最大，其亮度

显著高于用硫酸锌、硫酸亚铁和硫酸镁腌制的皮蛋；

由表中数据可以看出，硫酸铜和硫酸锌腌制的皮蛋的

a
*值显著高于硫酸亚铁和硫酸镁腌制的，而b*值显著

低于后二者，说明硫酸铜和硫酸锌腌制的皮蛋的蛋清

色泽以红色和蓝色色调为主，形成半透明的棕褐色，

硫酸亚铁和硫酸镁腌制的皮蛋则以黄绿色为主。因此，

就消费者的偏好而言，用硫酸铜或硫酸锌腌制的皮蛋

的色泽较合适，且用硫酸铜腌制的皮蛋的亮度较高，

有利于提高皮蛋的感官品质。 

不同金属对皮蛋凝固程度的影响见表 3。 

表 3 不同金属对皮蛋凝固程度的影响 

Table 3 Effect of different single metal salts on the degree of 

solidification of preserved eggs 

试验 
蛋黄凝固程度 

蛋黄直径/cm 溏心直径/cm 溏心指数 

硫酸铜 3.60±0.01 2.38±0.01 0.66±0.00 

硫酸锌 3.55±0.01 2.01±0.01 0.57±0.00 

硫酸亚铁 3.55±0.02 0. 99±0.01 0.28±0.00 

硫酸镁 3.60±0.01 0.94±0.01 0.26±0.00 

空白 3.50±0.02 0.90±0.02 0.26±0.01 

从表 3 可以看出，添加不同金属离子腌制的皮蛋，

其蛋黄直径几乎没有差别。但金属离子的种类对腌制

皮蛋的溏心直径影响比较大，添加铜离子或锌离子腌

制的皮蛋溏心直径有很大提高，即皮蛋溏心指数的增

加明显，而亚铁离子、镁离子对溏心指数的提高作用

不明显。因此，生产溏心皮蛋可以适量的添加含铜离

子、锌离子的盐。 

2.1.3  不同金属对腌制皮蛋质构的影响 

表 4 不同金属对皮蛋弹性、硬度、咀嚼度、黏聚性和粘附性的影响 

Table 4 Effect of different single metal salts on the elasticity, hardness, chewiness, cohesiveness, and adhesiveness of preserved eggs 

试验 
质构特性 

弹性 硬度/g 咀嚼度 黏聚性 粘附性 

硫酸铜 0.95±0.06Aa 451.89±0.56Aa 315.45±0.09 Aa 0.66±0.01 Aa -13.96±0.07 Bb 

硫酸锌 0.92±0.05Aa 243.77±0.67 Bb 287.89±0.18 Bb 0.73±0.02Aa -15.93±0.02 Bb 

硫酸亚铁 0.65±0.06Aa 125.36±0.05 Dd 77.28±0.16 Cc 0.98±0.03 Aa -20.68±0.05 Aa 

硫酸镁 0.60±0.01 Aa 136.70±0.01 Cc 78.86±0.26 Cc 0.80±0.01 Aa -20.90±0.01 Aa  

空白 0.58±0.03 Aa 125.30±0.05Dd 77.28±0.16 Cc 0.98±0.03 Aa -20.18±0.03 Aa 

注：在每一列中，数值后不同大写字母表示差异显著（P<0.05）；不同小写字母表示差异极显著（P<0.01）。 
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不同金属对皮蛋弹性、硬度、咀嚼度、黏聚性和

粘附性的影响见表 4。 

由表4可知，用不同种类的金属离子腌制皮蛋的物

性有明显的区别。用硫酸铜或硫酸锌腌制的皮蛋弹性、

硬度、咀嚼度高于试验中的其他金属离子和空白组，

但后者的硬度和咀嚼度显著低于前者；用硫酸铜或硫

酸锌腌制的皮蛋的黏聚性、粘附性比试验中的其他组

小，更能说明其质地更好；用硫酸亚铁和硫酸镁腌制

的皮蛋物性，总体上与空白组没有很大差别，质地都

比较柔软，加工食用时可能易碎。 

2.1.4  不同金属对皮蛋中铅和无机砷含量的影

响 

检测相同酸根的不同金属盐腌制的皮蛋中的铅和

无机砷含量，检测结果见表5。 

表 5 不同金属盐腌制的皮蛋中的铅和无机砷含量测定结果 

Table 5 Levels of lead and inorganic arsenic in preserved eggs pickled using different metal salts 

指标 硫酸铜 硫酸锌 硫酸亚铁 硫酸镁 空白 

铅×10-2/(mg/kg) 1.12±0.01 Aa 1.10±0.01 Aa 1.11±0.01 Aa 1.03±0.02 Aa 1.04±0.01 Aa 

无机砷×10-4/(mg/kg) 2.00±0.00 Aa 3.10±0.01 Aa 3.00±0.03 Aa 2.10±0.02 Aa 3.00±0.02 Aa 

注：在每一行中，数值后不同大写字母表示差异显著（P<0.05）；不同小写字母表示差异极显著（P<0.01）。 

从表5可以看出，添加硫酸铜、硫酸锌、硫酸亚铁、

硫酸镁和空白组的皮蛋中铅和无机砷的含量低于国家

标准限定值（分别为2.0 mg/kg和0.05 mg/kg）,食用安

全性较高。皮蛋中铅和无机砷的来源可能是环境和饲

料中的铅和无机砷在鸭体内积累，并使其产的蛋也有

残留；或者是来自腌制皮蛋的水和试剂。因此，为降

低皮蛋中铅和无机砷的含量，在使用其他金属盐代替

铅时，也应提高原辅材料的质量。 

虽然，食品法典委员会（CAC RCP 15-1976）对蛋

品卫生国际操作规范进行了详细说明，但国外皮蛋生

产的相关标准几乎处于空白状态，这可能是因为皮蛋

在国际上的接受度不高，没有形成普遍的消费。欧盟

关于食品污染物最高限量的最新法规（EC 1881/2006）

中铅的最高限量在双壳贝类中最高（1.5 mg/kg），乳

类制品最低（0.02 mg/kg），没有对皮蛋的规定。而国

内皮蛋标准中铅的限量值是2.0 mg/kg，为将皮蛋推进

国外市场，此值可能需要降低；本试验生产的皮蛋铅

的检出值仅为0.01 mg/kg，安全性较高。因此，为提高

国内外消费者对皮蛋营养价值和食用安全性的认识，

国内标准的制定应综合考虑国内生产情况和国外的标

准制定要求，皮蛋生产商应参照CAC蛋品卫生国际操

作规范加强生产管理，同时将有害物质的残留量严格

控制在国家标准规定的安全范围内。 

2.2  不同锌盐对皮蛋品质的影响 

2.2.1 不同锌盐对皮蛋感官性质的影响 

为了研究同种金属离子的不同盐对腌制皮蛋的影

响，选择了不同锌盐进行试验。分别用硫酸锌、氯化

锌、乙酸锌、乳酸锌和氧化锌五种不同的锌盐腌制皮

蛋，对不同锌盐生产皮蛋进行感官评价，具体评定结

果见表 6。 

 

表 6 不同锌盐对皮蛋感官品质的影响 

Table 6 Effects of different zinc salts on the sensory quality of 

preserved eggs 

试验 性状 总分 

硫酸锌 

蛋白凝固完整，但软化，轻微碱伤， 

松花较少；蛋黄外观墨绿， 

两层色环，橙红色溏心适中 

85.80±1.20 Aa 

氯化锌 

蛋白凝固完整，弹性不好，皮蛋易 

出现碱伤，个别皮蛋有松花，蛋 

黄外观呈暗褐色，溏心较小 

82.10±2.30 Bab 

乙酸锌 

蛋白凝固完整，偏软，有轻微的碱 

伤，松花较少，外观墨绿色，两层 

色环明显，溏心呈橙红色，大小适中 

85.20±2.70 ABa 

乳酸锌 

蛋白凝固完整，软化，有轻微的碱伤， 

松花较少，外观墨绿色，两层色环 

明显，溏心呈橙红色，大小适中 

85.50±1.80 Aa 

氧化锌 

蛋白凝固较好，弹性不好，皮蛋易 

出现碱伤，个别皮蛋有松花，蛋黄外 

层深绿色，色层不明显，溏心适中 

79.10±1.70Cb 

注：在每一列中，数值后不同大写字母表示差异显著

（P<0.05）；不同小写字母表示差异极显著（P<0.01）。 

从表 6 可以看出，用硫酸锌、氯化锌、乙酸锌、

乳酸锌和氧化锌腌制的皮蛋的感官评分大小依次是：

硫酸锌>乳酸锌>乙酸锌>氯化锌>氧化锌；经过数据的

显著性分析，硫酸锌、乳酸锌、乙酸锌腌制的皮蛋感

官 评分 没有 明显 的差 异， 且评 分都 比较 高

（85.80±1.20，85.50±1.80，85.20±2.70）；而氯化锌和

氧化锌腌制的皮蛋感官评分低于乳酸锌、硫酸锌和乙

酸锌腌制的皮蛋，P<0.05 时，氯化锌与乙酸锌差异不

显著，与其他锌盐的差异显著，即氯化锌腌制的皮蛋

感官明显次于硫酸锌、乳酸锌腌制的皮蛋，但明显比 
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氧化锌腌制的皮蛋好；氧化锌腌制的皮蛋感官评分最

低，仅为 79.10±1.7，显著低于试验中的其他锌盐，这

可能是因为伴随皮蛋腌制过程中产生的硫化氢，氧化

锌与氢氧化钠反应生成了偏锌酸钠，没有形成堵塞气

孔的沉淀，使得氢氧化钠渗透速度较快，皮蛋易出现

碱伤。 

2.2.2  不同锌盐对腌制皮蛋色度和蛋黄凝固程

度的影响 

不同锌盐对腌制皮蛋蛋清色度和蛋黄凝固程度的

影响见表 7 和表 8。 

表 7 不同锌盐对皮蛋蛋清色度的影响 

Table 7 Effect of different zinc salts on the chromaticity of 

preserved eggs 

试验 
蛋清色泽值 

L* a* b* 

硫酸锌 24.53±0.56Aa 25.31±0.41 Aa 11.56±0.62 Aa 

氯化锌 24.04±0.48 Aa 24.43±0.46 Aa 10.57±0.33 Aa 

乙酸锌 24.06±0.42 Aa 25.55±0.65 Aa 11.59±0.85 Aa 

乳酸锌 23.61±0.51 Aa 24.10±0.48 Aa 11.91±0.55 Aa 

氧化锌 20.01±0.52Ba 18.33±0.33 Bb 11.32±0.64 Aa 

注：在每一列中，数值后不同大写字母表示差异显著

（P<0.05）；不同小写字母表示差异极显著（P<0.01） 

根据表8，硫酸锌、氯化锌、乙酸锌、乳酸锌腌制

皮蛋的蛋清色度和蛋黄凝固程度相差不大，其中亮度

显著优于氧化锌腌制的皮蛋；试验组中不同锌盐腌制

的皮蛋都以红色和蓝色调为主。根据表8，用硫酸锌、

氯化锌、乙酸锌、乳酸锌腌制皮蛋的溏心指数相近，

且溏心直径较大；但用氧化锌腌制的皮蛋溏心直径比

其他锌盐腌制的皮蛋小。 

表 8 不同锌盐对皮蛋凝固程度的影响 

Table 8 Effects of different zinc salts on the degree of solidification 

of preserved eggs 

试验 
蛋黄凝固程度 

蛋黄直径/cm 溏心直径/cm 溏心指数 

硫酸锌 3.62±0.01 2.08±0.02 0.57±0.01 

氯化锌 3.50±0.01 2.00±0.02 0.57±0.01 

乙酸锌 3.55±0.02 1.99±0.01 0.56±0.00 

乳酸锌 3.60±0.02 1.94±0.01 0.54±0.00 

氧化锌 3.58±0.01 1.68±0.01 0.47±0.00 

2.2.3  不同锌盐对皮蛋质构的影响 

不同锌盐对皮蛋弹性、硬度、咀嚼度、黏聚性和

粘附性的影响见表 9。 

表 9 不同锌盐对皮蛋弹性、硬度、咀嚼度、黏聚性和粘附性的影响 

Table 9 Effect of different zinc salts on the elasticity, hardness, chewiness, cohesiveness, and adhesiveness of preserved eggs 

试验 
质构特性 

弹性 硬度/g 咀嚼度 黏聚性 粘附性 

硫酸锌 0.93±0.07 Aa 252.40±0.11 Aa 287.89±0.28 Aa 0.70±0.02 Aa -15.96±0.01 Aa 

氯化锌 0.91±0.04 Aa 233.00±0.69 Bb 259.47±0.32 Bb 0.72±0.03 Aa -15.78±0.04 Aa 

乙酸锌 0.89±0.02 Aa 221.00±0.32 Cc 247.89±0.14 Cc 0.73±0.02 Aa -15.93±0.02 Aa 

乳酸锌 0.90±0.01 Aa 210.40±0.64 Dd 223.55±0.27 Dd 0.73±0.01 Aa -15.90±0.01 Aa 

氧化锌 0.79±0.07 Aa 145.30±0.56 Ee 177.28±0.32Ee 0.88±0.03 Aa -16.78±0.03 Aa 

注：在每一列中，数值后不同大写字母表示差异显著（P<0.05）；不同小写字母表示差异极显著（P<0.01）。 

表 10 不同锌盐皮蛋内锌、铅和无机砷含量 

Table 10 The contents of zinc, lead, and inorganic arsenic in preserved eggs pickled using different zinc salts 

测定指标 硫酸锌 氯化锌 乙酸锌 乳酸锌 氧化锌 

锌/(mg/kg) 12.56±0.18ABa 11.56±0.13 ABa 13.89±0.24 Aa 12.78±0.19 Aa 9.27±0.09Ba 

铅×10-2/(mg/kg) 1.01±0.02 Aa 1.10±0.01 Aa 1.21±0.02 Aa 1.00±0.02 Aa 1.12±0.01 Aa 

无机砷×10-4/(mg/kg) 2.00±0.00 Aa 2.20±0.01 Aa 2.00±0.03 Aa 2.10±0.02 Aa 2.00±0.02 Aa 

注：在每一行中，数值后不同大写字母表示差异显著（P<0.05）；不同小写字母表示差异极显著（P<0.01）。 

由表9可知，硫酸锌、氯化锌、乙酸锌、乳酸锌腌

制的皮蛋弹性较好，且弹性值接近，但比氧化锌腌制

的皮蛋高；5种锌盐腌制的皮蛋的硬度和咀嚼度存在显

著差异，但用硫酸锌、氯化锌、乙酸锌、乳酸锌腌制

的皮蛋硬度和咀嚼度较合适，而用氧化锌腌制的皮蛋

硬度和咀嚼度稍差，质地相对要柔软，易破碎。 

2.2.4  不同锌盐生产皮蛋的锌、铅元素和无机

砷含量 

分别用硫酸锌、乙酸锌、氯化锌、乳酸锌和氧化

锌代替氧化铅，采用清料法工艺生产皮蛋，对不同锌

盐腌制成熟的皮蛋内锌、铅元素和无机砷含量进行测

定，研究同一金属不同盐清料法腌制，对皮蛋内锌、

铅元素和无机砷的影响。测定结果见表 10。 

乙酸锌生产的皮蛋中锌元素含量最高，乳酸锌、
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硫酸锌其次，用氧化锌生产的皮蛋中锌元素含量最少，

乳酸锌、硫酸锌、乙酸锌、氯化锌腌制的皮蛋中锌元

素含量明显高于用氧化锌生产的皮蛋（P<0.05）。本

次试验中，皮蛋中锌的残留量都严格控制在国家标准

范围之内（≤20 mg/kg）。 

虽然，氧化锌腌制的皮蛋锌的残留量低于试验组

中的其他锌盐，但用其腌制的皮蛋感官和物性也明显

低于其他锌盐，又因为本次试验中，皮蛋中锌的残留

量都严格控制在国家标准范围之内，用于加工皮蛋都

是安全的。因此，综合考虑不同锌盐对皮蛋的感官性

质的影响，在皮蛋的腌制液中添加适量的硫酸锌，对

皮蛋的安全性影响不大，且有利于提高皮蛋的感官品

质。此外，由本次试验可以推测相同金属离子的不同

盐，对腌制皮蛋的品质也会有影响，在使用过程中，

应综合考虑其对感官品质和安全性质的影响。 

从表 10 中可以看出，该组试验皮蛋中铅和无机砷

的检出值都严格控制在国家标准范围之内，食用安全。 

2.3  铜锌铁添加量对皮蛋质量影响 

从试验结果 2.1 和 2.2 中可知，单独用硫酸铜或硫

酸锌都能成功腌制皮蛋，但添加单一金属离子，必然

此种金属离子的残留量会比较大；而复合法中各金属

离子添加量降低，从而使此种金属离子的残留量也会

降低；其次，复配金属离子之间也可能会有协同作用。

因此，此次试验是以铜锌铁三种离子进行复配，并与

单一金属离子进行了比较。 

2.3.1  皮蛋感官评定结果与分析 

按照试验 1.3.1 皮蛋感官评定方法，对锌法、铜

法、铁法、锌铁混合法以及锌铜混合法工艺腌制成熟

出缸的皮蛋进行感官评价打分，具体评定结果见表

11。 

 

表 11 铜锌铁添加量对皮蛋感官品质的影响 

Table 11 Effect of the addition amounts of Cu2+, Zn2+, and Fe2+ on the sensory quality of preserved eggs 

试验 性状 总分 

硫酸铜 
蛋白茶褐透明，完整光洁，弹性好，有 1 至数枚小松花； 

蛋黄外观墨绿，三层色环，凝固约 6mm，大溏心 
90.60±2.40 Aa 

硫酸铜:硫酸锌 

(1:1) 

蛋白茶褐透明，完整光洁，弹性好； 

蛋黄外观墨绿，三层色环，中溏心 
89.80±3.20 ABa 

硫酸锌 
蛋白凝固虽完整，但软化，轻微“伤碱” ； 

蛋黄外观墨绿，两层色环，橙红色中溏心 
85.80±3.80Ba 

硫酸锌:硫酸亚铁 

(1:1) 

蛋白光洁完整，硬度大，有松花； 

蛋黄外观绿，三层色环中溏心 
88.20±2.70 ABa 

硫酸亚铁 蛋白小头完全溶化，严重伤碱；蛋黄蜡黄，小溏心 61.30±4.50Cb 

注：在每一列中，数值后不同大写字母表示差异显著（P<0.05）；不同小写字母表示差异极显著（P<0.01）。 

从表 11 可以看出，锌法、铜法、锌铁混合法和锌

铜混合法都能生产出合格的皮蛋，铁法很难得到合格

的皮蛋。加工试验结果表明：铜法感官最优，评分为

90.60±2.40，锌铜混合法和锌铁混合法次之，评分分

别为 89.80±3.20、88.20±2.70，但三者差异不显著；铜

法显著优于锌法，铁法不能成功。 

2.3.2  铜锌铁添加量对皮蛋理化性质的影响 

用不同添加量的铜锌铁金属盐腌制皮蛋，分别测

定各组皮蛋的 pH 值，皮蛋碱度和金属离子含量，测

定结果见表 12。 

表 12 铜锌铁添加量对皮蛋化学成分的影响 

Table 12 Effect of the addition amounts of Cu2+, Zn2+, and Fe2+ on the chemical composition of preserved eggs 

试验 pH 值 
皮蛋碱度

/% 

铜离子
/(mg/kg) 

锌离子
/(mg/kg) 

铅×10-2 

/(mg/kg) 

无机砷×10-4 

/(mg/kg) 

硫酸铜 9.62±0.12 Aa 4.10±0.36 Aa 8.55±0.28 Aa 0 Cb 1.00±0.01 Aa 2.10±0.02 Aa 

硫酸铜:硫酸锌(1:1) 9.81±0.38 Aa 4.30±0.14 Aa 4.12±0.11 Bab 8.32±0.19 Ba 1.13±0.02 Aa 2.41±0.02 Aa 

硫酸锌 10.08±0.18 Aa 4.50±0.26 Aa 0 Cb 12.96±0.22 Aa 1.21±0.02 Aa 3.01±0.01Aa 

硫酸锌:硫酸亚铁(1:1) 9.97±0.67 Aa 4.40±0.27 Aa 0 Cb 10.57±0.41 Aa 1.02±0.01Aa 2.01±0.02 Aa 

硫酸亚铁 10.92±0.56 Aa 5.30±0.11 Aa 0 Cb 0 Cb 1.00±0.01 Aa 2.26±0.01 Aa 

注：在每一列中，数值后不同大写字母表示差异显著（P<0.05）；不同小写字母表示差异极显著（P<0.01）。 

根据国家相关规定，皮蛋中铜元素含量不得超过 10 mg/kg，锌元素含量不得超过20 mg/kg，通过表12可
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以看出，铜法、锌法、铁法、锌铜法和锌铁法工艺生

产的皮蛋，其铜、锌、铅元素和无机砷含量都严格控

制在国家标准范围之内。从金属离子安全性角度方面

考虑，铜法、锌法、铁法、锌铜法和锌铁法工艺生产

的皮蛋都是安全的。 

试验测定结果表明，外源金属盐的添加直接影响

皮蛋内金属的残留量。锌铜混合法（1:1）工艺生产的

皮蛋中铜离子含量（4.12±0.11 mg/kg）明显低于铜法

（8.55±0.28 mg/kg）生产的，锌离子含量（8.32±0.19 

mg/kg）明显低于锌法（12.96±0.22 mg/kg）生产的，由

此可见，锌铜混合法（1:1）生产的皮蛋更加安全。同

样的，外源锌的加入明显影响了Zn
2+
含量，锌铁混合法

（1:1）工艺生产的皮蛋中锌离子含量（10.57±0.41 

mg/kg）也比锌法生产的低。综上所述，锌铜混合法和

锌铁混合法比单一添加铜盐、锌盐、铁盐安全性更好。 

从表12可以看出，5组试验pH值和碱度没有显著差

异，因为pH值和碱度的影响因素主要是NaOH的浓度，

锌法工艺同锌铜混合工艺相比较，锌法皮蛋pH比锌铜

混合工艺皮蛋pH高0.27，表明了锌铜混合处理对碱进

入皮蛋内部有一定的限制作用，能够抑制伤碱的发生，

可能是因为锌铜与碱反应生成了沉淀，堵住了部分蛋

壳气孔，扩散渗透速度减慢。铁法生产的皮蛋碱度是

最高的，因此铁法生产皮蛋的容易发生伤碱。 

不同添加量的铜锌铁金属盐对皮蛋蛋清色度、蛋

黄凝固程度和质构的影响见表 13、表 14和表 15。 

由表 13 可见，铜法、铜锌复配法腌制的皮蛋亮度

显著高于锌法、锌铁复配法和铁法，而且锌铁复配法

腌制的皮蛋亮度也显著高于单独使用锌法和铁法，具

有较好的协同效果；铜法、铜锌复配法、锌法及锌铁

复配法腌制的皮蛋 a*较大，b*较小，即以红色和蓝色

调为主，形成半透明的棕褐色。 

从表 14 可以看出，试验测得的蛋黄直径相近，说

明铜锌铁添加量对蛋黄直径的影响不明显；而溏心直

径差异明显，测得的铜法生产的皮蛋溏心直径是 2.38 

cm，溏心指数为 0.66；锌铜混合法（1:1）、锌法、锌

铁混合法（1:1）也能生产出溏心皮蛋，溏心指数依次

为 0.57、0.51、0.54；但铁法生产的皮蛋溏心直径只有

0.98 cm，溏心指数 0.28，因此，要生产溏心皮蛋用铁

盐是不适合的。 

表 13 铜锌铁添加量对皮蛋色度的影响 

Table 13 Effects of the addition amounts of Cu2+, Zn2+, and Fe2+ on 

the chromaticity of preserved eggs 

试验 
蛋清色泽值 

L* a* b* 

硫酸铜 33.54±0.56Aa 23.81±0.21 Aa 11.56±0.62 Aa 

硫酸铜:硫酸

锌(1:1) 
32.03±0.68 Aa 22.93±0.45 Aa 10.97±0.33 Aa 

硫酸锌 24.06±0.52 Cb 20.95±0.62 Aa 11.59±0.85 Aa 

硫酸锌:硫酸

亚铁(1:1) 
27.61±0.51 Bb 20.70±0.48Aa 11.91±0.55 Aa 

硫酸亚铁 14.01±0.52 Dc 15.33±0.34 Bb 14.32±0.64Aa 

注：在每一列中，数值后不同大写字母表示差异显著

（P<0.05）；不同小写字母表示差异极显著（P<0.01）。 

表 14 铜锌铁添加量对皮蛋凝固程度的影响 

Table 14 Effect of the addition amounts of Cu2+, Zn2+, and Fe2+ on 

the degree of solidification of preserved eggs 

试验 
蛋黄凝固程度 

蛋黄直径/cm 溏心直径/cm 溏心指数 

硫酸铜 3.60±0.01 2.38±0.01 0.66±0.00 

硫酸铜:硫酸锌(1:1) 3.50±0.01 2.00±0.02 0.57±0.01 

硫酸锌 3.50±0.02 1.79±0.01 0.51±0.00 

硫酸锌:硫酸亚铁

(1:1) 
3.60±0.01 1.94±0.01 0.54±0.00 

硫酸亚铁 3.50±0.01 0.98±0.02 0.28±0.01 

表 15 铜锌铁添加量对皮蛋弹性、硬度、咀嚼度、黏聚性和粘附性的影响 

Table 15 Effect of the addition amounts of Cu2+, Zn2+, and Fe2+ on the elasticity, hardness, chewiness, cohesiveness, and adhesiveness of 

preserved eggs 

试验 
质构特性 

弹性 硬度/g 咀嚼度 黏聚性 粘附性 

硫酸铜 0.96±0.07 Aa 452.70±0.01 Aa 315.45±0.09 Aa 0.66±0.01 Aa -13.96±0.07 BCb 

硫酸铜:硫酸锌(1:1) 0.98±0.05 Aa 453.00±0.09 Aa 299.67±0.12 Bb 0.68±0.05 Aa -10.98±0.05 Cb 

硫酸锌 0.93±0.02 Aa 243.00±0.02 Cc 287.89±0.18 Cc 0.73±0.02 Aa -15.93±0.02 Bb 

硫酸锌:硫酸亚铁(1:1) 0.90±0.11 Aa 316.70±0.01 Bb 203.56±0.26 Dd 0.70±0.01 Aa -12.90±0.01 BCb 

硫酸亚铁 0.68±0.03 Aa 125.30±0.05Dd 77.28±0.16 Ee 0.98±0.03 Aa -20.68±0.03 Aa 

注：在每一列中，数值后不同大写字母表示差异显著（P<0.05）；不同小写字母表示差异极显著（P<0.01）。 

从表 15 可以看出，铜法、锌铜混合法（1:1）、锌

法、锌铁混合法（1:1）生产的皮蛋的弹性较好，铁法

生产的皮蛋弹性相对较低。铜法生产的皮蛋硬度与锌

铜混合法（1:1）生产的没有明显差别，但二者的硬度
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都显著大于锌法、锌铁混合法（1:1）和铁法生产的皮

蛋。5组试验中皮蛋的咀嚼度相互之间的差异较显著。

铁法生产的皮蛋黏聚性和粘附性较大，说明其质地比

较软，加工和食用过程中易碎，质量不够好。 

此外，由本次试验可以推测出用金属离子复配腌

制皮蛋，一方面可以降低各金属离子的残留量，使皮

蛋的安全性更高，而且丰富了金属离子种类，可以补

充人体所需的矿物质；另一方面复配法，金属离子之

间有一定的协同作用，如试验中，添加锌铜复配法的

金属盐腌制皮蛋的质量优于锌盐腌制的皮蛋，添加锌

铁复配法的金属盐腌制皮蛋质量优于单独用锌盐或铁

盐腌制的皮蛋，特别是相对于用铁盐腌制的皮蛋，质

量提高的幅度很大。 

3  结论 

主要通过对皮蛋进行感官评价、皮蛋碱度的检测、

pH值测定、蛋黄凝固程度、皮蛋物性以及皮蛋中金属

离子含量的测定，综合评价不同金属盐对皮蛋品质的

影响，试验结论如下： 

3.1  CuSO4，ZnSO4，FeSO4，MgSO4 不同金属腌制

皮蛋单因素实验表明，感官评价得分 CuSO4>ZnSO4> 

FeSO4>MgSO4，MgSO4 对皮蛋感官品质的提高几乎没

有什么影响。 

3.2  不同锌盐生产的皮蛋其感官品质虽然存在着一

定的差异，用氧化锌生产的皮蛋感官明显低于其他锌

盐；不同锌盐生产的皮蛋中锌元素含量，用氧化锌生

产的最低，而在其他锌盐之间没有很明显的差异；综

合考虑皮蛋的感官评分和锌的残留量，用硫酸锌生产

皮蛋比较合适。 

3.3  锌法、铜法、锌铁混合法以及锌铜混合法都能生

产出合格的皮蛋，铁法很难得到合格的皮蛋。其中铜

法最优，锌铜混合法及锌铁混合法次之且优于锌法或

铁法。 

3.4  从皮蛋理化性质方面分析，锌法、铜法、锌铁混

合法和锌铜混合法皮蛋的金属离子浓度、pH值、皮蛋

碱度都严格控制在国家标准范围之内，总体而言都是

安全的。但是铜法工艺中铜离子浓度到达8.55 mg/kg，

铁法工艺和锌铁混合工艺中皮蛋 pH 值分别达到了

10.92 mg/kg 和 10.08 mg/kg，都接近国家标准范围。

在实际生产工艺中，应尽量减少铜的加入，适当的加

入锌和铁，既可以确保食品安全，又有利于皮蛋的快

速腌制。 

3.5  本次试验铅和无机砷的检测值严格控制在国家

标准范围内；为提高皮蛋的食用安全性，在不添加铅

元素生产皮蛋的同时，也应提高原辅材料的安全性。 
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