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摘要：为确定真空熟制咸鸭蛋蛋黄黑圈现象发生的原因，对真空熟制咸鸭蛋黑圈蛋的黑圈部位和未变色部位以及非黑圈蛋黄的

相应部位进行理化分析，在初步确定与黑圈形成有关的物质后进一步研究这些物质的变化。结果表明：黑圈蛋中黑圈部位蛋白质含量

降低，分子质量为 36 ku 处的蛋白质电泳条带变浅，蛋黄颗粒的微观结构混乱无章，蛋白质的变化使黑圈部位 pH 值由 6.20 变为 7.90，

从而导致色素的颜色由黄色变为黄绿色；硫含量在非黑圈蛋蛋黄中分布均匀，而在黑圈蛋中，黑圈部位硫含量为 5.17 mg/100 g，高

于未变色部位的 2.31 mg/100 g；S2-与蛋黄成分的呈色反应表明，其只与含金属离子的卵黄高磷蛋白有呈色反应，可以使正常蛋黄颜

色变黑，黑圈蛋黄颜色加深，促进黑圈的形成；Fe、Zn、Cu 在黑圈蛋中含量均有一定程度的增加，且均与 S2-有呈色反应，但只有

Fe 与 S2-的呈色符合黑圈的特征色，进一步研究发现 Fe 含量与蛋黄黑圈程度呈正相关；综上，黑圈的形成是在蛋白质、Fe、S2-以及

色素的共同作用下导致的。 
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Abstract: In order to determine the cause of the “black circle” phenomenon in the yolk of vacuum cooked salted duck eggs, the 

physico-chemical analyses were carried out on the black circle parts of the eggs with black circles and the corresponding parts of the non-black 

circle in the yolk of vacuum-cooked salted duck eggs in. The changes in the substances related to the formation of black circle were further 

studied after a preliminary determination. The results showed that the protein content of the black circle in the eggs with black circles decreased, 

the protein electrophoresis band at the molecular mass of 36 kDa became lighter, the microstructure of the egg yolk particles was in a mess, and 

the change of protein altered the pH value of the black circle region from 6.20 to 7.90, causing the change of the pigment color from yellow to 

yellow-green; The sulfur content is evenly distributed in the yolk of the non-black circled egg, while the sulfur content of the black circle part in 

the black circled egg was 5.17 mg/100 g, which is higher than that of the non-colored part (2.31 mg/100 g); The color reaction of S2- with egg 

yolk components indicated that it only led to a color reaction with metal ion-containing phosvitin, which can make the color of normal egg yolk 

turn black, darkening the egg yolk color, and promoting the formation of dark circles; The contents of Fe, Zn, and Cu in the black circled egg all  

引文格式： 

李秋雨,刘红梅,李彦,等.真空熟制咸鸭蛋“黑圈”产生的原因分析[J].现代食品科技,2021,37(9):234-241,+215 

LI Qiu-yu, LIU Hong-mei, LI Yan, et al. Analysis of the causes of the "black circles" in the vacuum cooked salted duck eggs [J]. Modern 

Food Science and Technology, 2021, 37(9): 234-241, +215 

 

收稿日期：2021-01-09 

项目基金：公益性行业（农业）科研专项项目（201303084） 

作者简介：李秋雨（1995-），女，硕士研究生，研究方向：禽蛋制品加工与贮藏；E-mail：1312477873@qq.com 

通讯作者：刘焱（1970-），女，博士，教授，研究方向：动物性食品加工与贮藏；E-mail：759673079@qq.com 



现代食品科技 Modern Food Science and Technology 2021, Vol.37, No.9 

235 

increased to a certain extent, and all exhibited a color reaction with S2-, although only the color resulting from the reaction between Fe and S2- 

was in accordance with the characteristic color of the black circle. Further studies revealed the positive correlation between the Fe content and 

the degree of yolk black circle. In summary, the formation of black circle was caused by the combined action of protein, Fe, S2- and pigment. 

Key words: salted duck eggs; "black circle" phenomenon; protein; metal ion; sulfide ion 

 
咸蛋又称腌蛋、盐蛋，是一种风味特殊、食用方

便的传统蛋制品，因其质地细软、松沙、蛋白粉嫩雪

白、蛋质丰润鲜红、食味鲜美、可口、营养丰富，深

受消费者喜爱[1-3]。近年来，随着现代生活节奏的加快，

人们对方便食品的需求越来越多，而咸蛋传统的消费

习惯（即买腌制好的咸蛋，回家洗去泥糠或黑灰再煮

制食用）不受欢迎，大多数咸蛋加工企业会在咸蛋腌

制成熟后将咸蛋清洗干净再真空包装后进行杀菌处理

加工成真空熟制咸蛋再销售。真空熟制咸蛋具有开袋

即食、食用方便的特点，符合生活节奏快的当代人的

需求，其产量也越来越大[4]。但真空熟制咸蛋的工业

化生产中存在一个普遍且严重的问题：“黑圈”现象，

即靠近蛋清的蛋黄颜色有一部分由黄色或橙黄色变为

暗黄绿色，严重的甚至变为黑色，这种现象俗称“黑
圈”。咸蛋黄发生“黑圈”现象，不仅影响咸蛋黄的外观，

使消费者对其品质产生质疑，更影响了产品的商业价

值，不利于咸鸭蛋的销售，从而限制了咸蛋产业的扩

大发展，解决咸鸭蛋“黑圈”现象迫在眉睫。虽然有不

少研究人员从工艺上来改进咸蛋的品质，但收效甚微。

还有不少研究中涉及到了咸蛋黄的颜色、蛋白质状态、

脂肪、金属离子变化等各个方面，但并没有关于咸蛋

“黑圈”现象的直接研究。因此，本课题以真空熟制咸

鸭蛋为研究对象，对黑圈蛋黄的黑圈部位及非黑圈蛋

黄的相应部位进行理化分析，初步确定与黑圈形成有

关的物质及其变化规律，探索真空熟制咸鸭蛋“黑圈”
现象形成的原因，为解决熟制咸蛋发生“黑圈”问题提

供重要的理论依据，这对促进咸蛋加工业的发展具有

重要的意义。 

1  材料与方法 

1.1  材料与仪器 

1.1.1  材料与试剂 
腌制成熟的咸鸭蛋（65~75 g/个），由湖南洞庭湖

蛋业食品有限公司提供；低分子量蛋白质 Marker
（15~180 ku）、BCA 蛋白定量试剂盒，上海雅酶生物

科技有限公司；除金属离子的卵黄高磷蛋白纯品，

sigma-aldrich 西格玛奥德里奇（上海）贸易有限公司；

其他所有试剂均为国产分析纯。 
1.1.2  主要仪器设备 

真空冷冻干燥机（Alpha1-2），德国 Martin Christ
技术公司；扫描电子显微镜（JSM-6380LV），日本电

子；紫外分光光度计（UV-2450），日本岛津公司；原

子吸收分光光度计（AA-7000），岛津企业管理（中国）

有限公司；旋转蒸发仪（RE-52C），巩义予华有限公

司；测色色差计（CR-400），日本柯尼卡美能达公司。 

1.2  方法 

1.2.1  试验设计 
1.2.1.1  理化成分及其性质的测定 

对黑圈蛋蛋黄的黑圈部位、未变色部位、同一批

次非黑圈蛋蛋黄的相应部位的水分含量[5]、蛋白质含

量[6]、脂肪含量[7]、盐分[8]、色素、硫离子、铁（Fe）
[9]、铜（Cu）[10]、锌（Zn）[11]、铅（Pd）[12]、锰（Mn）
[13]和硒（Se）[14]以及 pH[15]值进行对比分析，测定黑

圈蛋各部位的蛋白质组分并观察蛋白质微观结构变

化，确定与黑圈形成有关的物质变化规律，找出与黑

圈形成可能有关的影响因素。每个指标的测定分别取

20 个“黑圈”蛋和非“黑圈”蛋。 
1.2.1.2  与黑圈形成有关的纯物质呈色反应 

（1）蛋黄的各个组成成分与硫离子的呈色反应 
分离蛋黄的组成成分（色素、脂肪、水溶性蛋白

质、蛋黄颗粒、高密度脂蛋白、卵黄高磷蛋白）将其

与 5%的Na2S进行反应，观察各组成成分颜色的变化。 
（2）金属离子与硫离子间的呈色反应 
分别取浓度为 5 μg/g、10 μg/g、50 μg/g、100 μg/g

的 Fe2+、Fe3+、Cu2+、Zn2+、Pd2+、Mn2+以及 Se2+，将

其与质量浓度为 10%的 Na2S 溶液反应，观察其颜色

的变化。 
（3）不同 pH 对色素颜色的影响 
取 20 mL丙酮提取的色素粗提液于烧杯中，用 0.1 

mol/L 的 NaOH 和 0.1 mol/L 的盐酸调节其 pH，使色

素粗提液的 pH 分别为 6、7、8，观察色素粗提物颜色

的变化。 
1.2.1.3  影响咸蛋黄颜色变化的因素 

（1）金属离子与黑圈程度的相关性研究  
根据蛋黄黑圈程度的不同，将蛋黄样品分为四个

层次（黑：ΔE*=65~75、较黑：ΔE*=55~65、微黑；

ΔE*=50~55 微黑、未变黑：ΔE*=45~50）进行取样。

将试验样品分别置于研钵中，研磨均匀，然后对不同
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黑圈程度样品的色度值及金属离子（Fe、Cu、Zn、Pd、
Mn 和 Se）的含量进行测定，并对黑圈程度与金属离

子含量的关系进行相关性分析，以探究金属离子对鸭

蛋黄“黑圈”现象的影响。 
（2）硫离子对咸蛋黄颜色变化的影响 
取 5 g 非黑圈蛋蛋黄于康卫氏皿的内室，外室分

别放置以下溶液：a：5% (NH4)2S、b：5% Na2S+HCl、
c：5% CdSO4，另取黑圈蛋的黑圈部位 5 g，置于康卫

氏皿的内室，外室分别放置以下溶液：d：5% (NH4)2S、
e：5% Na2S+HCl、f：5% CdSO4，观察咸蛋黄颜色的

变化，探究硫离子对咸蛋黄颜色变化的影响。 
1.2.2  测定方法 
1.2.2.1  色素的提取与测定 

色素粗提物的制备参照孙丹丹等[16]、安晓宁[17]

的方法进行。将得到的色素提取物溶于丙酮，定容于

100 mL 容量瓶中，在 450 nm 波长处测吸光度值。 
1.2.2.2  硫离子的测定 

参考李树青等[18]的测定方法进行。 
1.2.2.3  金属离子的测定 

通过原子吸收分光光度计采用火焰原子吸收法进

行测定。空心阴极灯电流 12 mA，狭缝宽 0.2 nm，助

燃器乙炔-空气火焰。 
1.2.2.4  蛋白质组分的变化 

采用 SDS-PAGE 凝胶电泳进行分析。参考王世东

等[19]的方法。 
1.2.2.5  微观结构的变化 

采用电子扫描显微镜进行分析。参照邱思[20]的方

法并稍作修改：分别取黑圈蛋的黑圈部位与非黑圈部

位，冷冻干燥，裱涂 200Å 金钯合金，用扫描电子显

微镜进行研究。 
1.2.2.6  咸蛋黄各个成分的分离方法 

（1）脂肪的提取 
将蛋黄与适量的石油醚混合，4 ℃下浸泡过夜，

过滤，蒸发浓缩，即得脂肪样品。 
（2）蛋黄浆质蛋白、高密度脂蛋白和卵黄高磷蛋

白的分离提取   
将蛋黄与 10 倍质量的蒸馏水混合，4 ℃下浸泡过

夜，过滤，将滤液冻干，即得蛋黄浆质蛋白。高密度

脂蛋白和卵黄高磷蛋白的分离提取参照于智慧[21]的

方法进行 
1.2.2.7  黑圈色度的测定 

分离熟制黑圈蛋的黑圈部位，搅拌均匀，立即测

其 色 差 值 （ ΔE* ）。 其 中 ， ΔE*=[(ΔL*)2+(Δ 
a*)2+(Δb*)2]1/2，ΔE*表示样品的总色差，其值越大表

明样品间的色差越大，ΔL*、Δa*、Δb*的负正分别表

示样品颜色的深浅、绿红、蓝黄[22,23]。每个样品测量

5 次，取其平均值。 
1.2.3  数据处理 

数据采用平均值±标准偏差的表示方式，并用

DPS 19.0 进行统计学分析，通过 Duncan 多重分析进

行组间显著性检验，显著水平为 p<0.05；利用 Origin 
8.5 软件进行绘制试验结果图。 

2  结果与分析 

2.1  黑圈蛋与非黑圈蛋理化特性对比分析 

2.1.1  黑圈蛋与非黑圈蛋不同部位理化成分分

析 
表1 咸蛋各部位成分对比分析（不含金属离子） 

Table 1 Comparative analysis of various parts of salted eggs (without metal ions) 

含量 
黑圈蛋 非黑圈蛋 

A B A0 B0 

水分/% 29.54±0.09a 25.51±0.12d 28.18±0.02b 26.35±0.06c 

蛋白质/% 18.67±0.10c 24.46±0.23a 21.31±0.04b 21.28±0.09b 

盐分/% 2.15±0.02b 1.60±0.03c 2.20±0.02a 1.54±0.01d 

脂肪/% 47.18±0.03a 42.17±0.17c 46.99±0.12a 43.27±0.08b 

硫离子/(mg/100 g) 5.17±0.08a 2.31±0.07b 2.31±0.06b 2.30±0.02b 

色素/(mg/g) 0.11±0.02a 0.09±0.00ab 0.10±0.01ab 0.10±0.01b 

注：A、B、A0、B0分别表示黑圈蛋蛋黄的黑圈部位、未变色部位、同一批次非黑圈蛋蛋黄的相应部位；结果以“平均值±标准偏

差”形式表示，同行中右肩 a、b、c、d 表示显著差异（p<0.05），下同。 

由表 1 可知，A、A0、B、B0 的水分、盐分、脂

肪及色素虽存在显著性差异（p<0.05），但其在黑圈蛋

与非黑圈蛋各部位中的分布情况相似，均为

A(A0)>B(B0)。因此，仅从含量上分析无法判断水分、

盐分、脂肪及色素是否与黑圈的形成有关。在非黑圈

蛋中，蛋白质及硫离子含量无显著性差异（p>0.05）。
然而，在黑圈蛋中，A 部位蛋白质含量为 18.67%，B
部位蛋白质含量为 24.46%，差异显著（p<0.05），A
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部位较 B 部位硫离子含量高 2.86 mg/100 g。造成以上

现象的原因可能是蛋白质的水解，部分含硫氨基酸的

分解造成的。综上分析可以推测，黑圈的形成很可能

与蛋白质及硫离子含量的变化有关。 
表2 黑圈蛋与非黑圈蛋不同部位金属离子的含量 

Table 2 The content of metal ions in different parts of black circle eggs and non-black circle eggs 

金属元素 
含量/(μg/g) 

黑圈蛋 非黑圈蛋 

A B A0 B0 

Fe 106.82±0.10a 82.43±0.15b 81.18±0.15b 107.07±0.13a 

Cu 1.55±0.10a 0.61±0.13d 1.16±0.11b 0.90±0.11c 

Zn 37.59±0.10b 33.86±0.14c 31.03±0.11d 40.86±0.12a 

Pb 4.50±0.10a 4.50±0.11a 4.37±0.12a 4.84±0.12a 

Mn 1.26±0.10a 1.26±0.11a 1.23±0.11a 1.24±0.11a 

Se 0.79±0.11a 0.77±0.10a 0.80±0.11a 0.80±0.11a 

2.1.2  黑圈蛋与非黑圈蛋不同部位金属离子含

量对比分析 
由表 2 可知，六种金属离子中，Pb、Mn 和 Se 在

黑圈蛋和非黑圈蛋中的各部位分布均匀，无显著差异

（p>0.05），由此初步推断 Pb、Mn 和 Se 对黑圈的呈

色无贡献；Fe、Cu、Zn 三种金属元素在咸蛋黄各部

位的分布均存在显著差异（p<0.05），其中 Fe 和 Zn
在非黑圈蛋中的分布为 B0>A0，而在黑圈蛋中的分布

与之相反；Cu 在黑圈蛋与非黑圈蛋中分布相同，均为

A(A0)>B(B0)，在黑圈蛋中，Cu 的含量差为 0.94 μg/g，
在非黑圈中，Cu 的含量差为 0.26 μg/g。综上，在黑圈

蛋中 Fe、Cu、Zn 均有一定的外迁。造成以上现象的

原因可能是咸鸭蛋蛋清部位的 pH 值达 8.0 左右，羧基

偏多，蛋清部位则处于负电位，从而导致原本处于咸

蛋黄内部游离的金属离子外迁聚集在蛋黄膜处[24,25]。

而聚集在蛋黄膜处游离的金属离子，可能会与含硫氨

基酸提供的活性基结合生成黑青色的物质，从而产生

了所谓的“黑圈”现象。因此可初步判断咸蛋黄“黑圈”
现象与 Fe、Cu、Zn 有关。有研究表明蛋黄中的卵黄

高磷蛋白对金属阳离子有强大的吸附能力，蛋黄中几

乎所有的金属离子都结合在卵黄高磷蛋白上[26,27]。由

此可以推测黑圈中游离的金属离子可能来自于蛋黄中

的卵黄高磷蛋白。 
2.1.3  “黑圈”蛋与非“黑圈”蛋不同部位 pH 值

对比分析 
由图 1 可知，“黑圈”蛋黑圈部位 pH 值与未变色

部位差异明显（p<0.05），黑圈部位的 pH 值达到 7.9
左右，呈碱性，而未变色部位蛋黄 pH 值呈弱酸性，

而同批次非“黑圈”蛋蛋黄却不存在这一差异性，pH 均

为弱酸性（p>0.05），蛋清部位 pH 值最大。孙秀秀[28]

等研究表明腌制过程，咸蛋黄的 pH 值由中性向酸性

发展，此研究结果与“黑圈”蛋的黑圈部位 pH 值结果

相反，由此推测，pH 的异常与黑圈的形成有关。 

  
图1 熟制咸鸭蛋各部位pH值分布情况 

Fig.1 The pH value distribution of each part of cooked salted 

duck eggs 

注：A、B、C 和 A0、B0、C0分别表示黑圈蛋蛋黄的黑圈

部位、未变色部位、蛋清部位，同一批次非黑圈蛋蛋黄的相应

部位。 

2.1.4  SDS-PAGE 凝胶电泳分析结果 

 
图2 黑圈蛋咸蛋黄各部位的SDS-PAGE电泳图 

Fig.2 SDS-PAGE electrophoresis of salted egg yolk of black 

circle egg 

注：M：Marker；1：蛋清；2：未变色咸蛋黄；3：黑圈

咸蛋黄。 

由图 2 可知，咸蛋黄黑圈部位与未变色部位的小

分子蛋白质条带均较浅，大分子蛋白质条带均较深，

这可能是由于随着腌制时间的延长，碱和盐的作用促

进了热诱导凝胶中蛋白质分子的聚合[29]。与未变色蛋

黄相比，黑圈部位咸蛋黄蛋白质条带在分子量为 36 ku



现代食品科技 Modern Food Science and Technology 2021, Vol.37, No.9 

238 

处条带较浅，说明黑圈部位小分子蛋白质发生溶解，

导致蛋白质含量降低。以上研究表明咸蛋黄黑圈的形

成很大程度上与蛋白质的溶解有关，这与前文的猜测

一致。 
2.1.5  电子扫描电镜分析结果 

从图 3 可以明显看出，黑圈部位咸蛋黄分子的蛋

黄颗粒结构混乱、无序，但未变色部位咸蛋黄蛋黄颗

粒结构均匀，两者形成了鲜明的对比。造成这一现象

的原因可能是黑圈部位的蛋白质之间的作用力如二硫

键、疏水作用和巯基等被破坏，从而破坏了蛋白质的

空间结构[30-33]。研究表明，二价或多价金属离子对蛋

白质分子聚合的影响显著，其可以减少凝胶网络交联，

导致网络结构的疏松和不均匀[34,35]。蛋白质凝胶网络

骨架的形成依赖于氢键、疏水相互作用和一些静电相

互作用等非共价键和二硫键等共价键[36]，而这些共价

键的交换反应均与金属离子有很大关系。因此，黑圈

部位的微观结构呈现不规则无秩序的网状，很可能是

由于金属离子在黑圈部位的聚集影响了蛋白质之间的

相互作用。 
  

图3 黑圈蛋黄黑圈部位与未变色部位电镜图 

Fig.3 Electron micrograph of the black circle and the 

non-discolored part of the egg yolk 

注：（a）黑圈部位电镜图；（b）未变色部位的电镜图。 

2.2  纯物质模拟验证试验结果分析 

2.2.1  蛋黄成分与硫离子的呈色反应结果分析 
表3 蛋黄各部分成分与硫离子的呈色反应 

Table 3 Color reaction of various components of egg yolk with 

sulfide ion 

蛋黄组成成分 是否发生呈色反应

色素 否 

脂肪 否 

蛋黄浆质蛋白 否 

高密度脂蛋白 否 

含金属离子的卵黄高磷蛋白 是 

不含金属离子的卵黄高磷蛋白 否 

从表 3 可知，咸蛋黄中分离出的色素、脂肪、蛋

黄浆质蛋白与硫离子均无呈色反应，只有含金属离子

的卵黄高磷蛋白与硫离子有呈色反应，颜色呈现极深

的墨绿色，而向不含金属离子的卵黄高磷蛋白中加入

Na2S 则无颜色变化。这说明黑圈的呈色过程是硫离子

与卵黄高磷蛋白组分中的金属离子结合的结果。 
2.2.2  金属离子与硫离子的呈色反应结果分析 

由表 4 可知，Zn2+、Pb2+、Cu2+的浓度低于 100 μg/g
时与硫离子不呈色，浓度为高于 100 μg/g 时为暗橙黄

色，与黑圈蛋的黑圈部位的特征色不相符，结合蛋黄

中 Zn2+、Pb2+、Cu2+的含量低于 50 μg/g，可知 Zn2+、

Pb2+、Cu2+对黑圈的呈色无贡献。而 Fe2+、Fe3+即使浓

度低于 10 μg/g，仍与 S2-反应呈暗黄绿色。由此可以

确定金属铁离子参与了黑圈的呈色。 
表4 金属离子与硫离子的呈色反应 

Table 4 Color reaction of metal ions and sulfide ions 

金属离

子种类

金属离子浓度/(μg/g) 

10 50 100 150 

Zn2+ 不呈色 不呈色 暗橙黄色 暗橙黄色

Pb2+ 不呈色 不呈色 暗橙黄色 暗橙黄色

Cu2+ 不呈色 不呈色 暗橙黄色 暗橙黄色

Fe2+ 暗黄绿色 暗黄绿色 暗黄绿色 暗黄绿色

Fe3+ 暗黄绿色 暗黄绿色 暗黄绿色 暗黄绿色

2.2.3  不同 pH 与色素的呈色反应结果分析 
鸭蛋中主要的色素为类胡萝卜素，其主要由玉米

黄质及叶黄素组成。由表 5 可知，pH 值对色素的呈色

有一定的影响，当 pH 为中性或者酸性时，两种色素的

颜色均无明显的变化，而当 pH 为 8 时，色素由黄色变

为黄绿色。由此确定色素对黑圈的呈色有一定的贡献。 
表5 不同pH与色素的呈色反应 

Table 5 Color reaction of different pH and pigment 

pH 值
色素种类 

玉米黄质 叶黄素 

6 不呈色 不呈色 
7 不呈色 不呈色 

8 黄绿色 黄绿色 

2.3  黑圈形成原因结果分析 

2.3.1  金属离子与黑圈程度的相关性分析结果 
由表 6 可知，黑圈的颜色越深，ΔL*、Δa*、Δb*

越小，ΔE*越大；不同黑圈程度的蛋黄中的金属离子

含量均存在显著性差异（p<0.05），且随着色差（ΔE*）
的增大，蛋黄中铁离子的含量降低，其他金属离子的

变化则无任何规律。由表 7 可知，Fe 的含量与咸蛋黄

“黑圈”的色度之间有明显的线性关系，黑圈颜色越深

（ΔE*越大），Fe 的含量越高，而其他金属离子如 Cu
和 Zn 等的分布情况与咸蛋黄“黑圈”的色度之间则无

明显的线性关系。结合表 2 的结论，由此可以确定，

黑圈的形成与金属铁离子有关。 



现代食品科技 Modern Food Science and Technology 2021, Vol.37, No.9 

239 

表6 不同黑圈层次中金属离子的含量及颜色 

Table 6 The distribution of metal ions in different black circle levels 

检测指标 
黑圈程度 

1 2 3 4 

色度 

ΔL* -69.92±0.13d -57.95±0.10c -50.31±0.21b -45.33±0.23a 

Δa* 1.08±0.13a 2.05±0.11b 4.18±0.25c 6.17±0.12d 

Δb* -6.33±0.08d -3.48±0.77c 6.45±0.11b 16.45±0.01a 

ΔE* 70.22±0.14a 58.09±0.43b 50.90±0.23c 48.61±0.11d 

金属离子含量/(μg/g) 

Fe 120.47±0.01a 111.77±0.01b 105.261±0.01c 98.517±0.01d 

Zn 38.86±0.01b 42.47±0.01a 31.884±0.10d 36.77±0.11c 

Pb 4.54±0.01c 4.46±0.03d 4.875±0.01a 4.628±0.01b 

Mn 1.26±0.01a 1.24±0.01b 1.248±0.01ab 1.239±0.01b 

Cu 1.18±0.01b 0.87±0.01d 1.498±0.01a 1.126±0.01c 

Se 0.79±0.01a 0.77±0.00b 0.791±0.00a 0.794±0.01a 

注：表中 1、2、3、4 表示黑圈的程度；1 为很黑，2 为较黑，3 为微黑，4 为正常蛋黄。 

表7 金属离子含量与黑圈程度相关性分析 

Table 7 Correlation analysis of metal ion content and degree of black circle 

金属离子 
L*  a* b* E* 

相关系数/r 显著性  相关系数/r 显著性 相关系数/r 显著性 相关系数/r 显著性

Fe -0.99 p<0.01  -0.98 p<0.05 -0.96 p<0.05 0.97 p<0.05

Zn -0.48 p>0.05  -0.54 p>0.05 -0.54 p>0.05 0.50 p>0.05

pb 0.51 p>0.05  0.50 p>0.05 0.49 p>0.05 -0.54 p>0.05

Mn -0.85 p>0.05  -0.71 p>0.05 -0.67 p>0.05 0.85 p>0.05

Cu 0.23 p>0.05  0.30 p>0.05 0.30 p>0.05 -0.25 p>0.05

Se 0.39 p>0.05  0.63 p>0.05 0.68 p>0.05 -0.34 p>0.05

表8 咸蛋黄在不同气体环境中颜色的变化情况 

Table 8 The color change of salted egg yolk in different gas environments 

时间/h 
气体环境 

a b c d e f 

0 橙黄色 橙黄色 橙黄色 暗黄绿色 暗黄绿色 暗黄绿色 

1/12 开始变黑 开始变黑 同上 颜色加深 颜色加深 同上 

1/6 完全变黑 基本变黑 同上 完全变黑 基本变黑 同上 

1/2 同上 完全变黑 同上 同上 完全变黑 同上 

1 同上 同上 同上 同上 同上 同上 

6 同上 同上 同上 同上 同上 开始褪色 

12 同上 同上 同上 同上 同上 完全褪色且无黄色沉淀产生

24 同上 同上 同上 同上 同上 黄色 

36 同上 同上 同上 同上 同上 黄色 

48 同上 同上 同上 同上 同上 黄色 

2.3.2  硫离子对咸蛋黄颜色变化的影响 
由表 8 中 a、b 的结果可知，正常颜色的蛋黄由特

有的黄色变为黑圈的特征色暗黄绿色，这表明硫离子

可能参与了黑圈的呈色过程；d、e 的结果发现，黑圈

部位的颜色加深，变为灰黑色，进一步表明硫离子对

黑圈的呈色有贡献。处于 f 环境中黑圈部位的蛋黄颜

色褪变为正常蛋黄颜色，但 CdSO4液体表面无黄色沉

淀CdS的生成，这表明黑圈的褪色与H2S的逸出无关。

为进一步验证硫离子对黑圈的呈色有贡献，向完全褪

色的黑圈中滴加少量 5% Na2S，蛋黄恢复原有的特征

暗黄绿色，综上可以确定硫离子参与了黑圈的呈色过

程。结合前文的研究可以推断出黑圈形成的过程是蛋
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黄内的部分蛋白质发生溶解，使得蛋黄 pH 由弱酸性

向弱碱性发展，从而导致蛋黄内的铁离子由蛋黄内部

向蛋黄外部迁移，由于蛋黄膜的阻碍，铁离子聚集在

黑圈部位，其与黑圈部位由于蛋白质溶解产生的硫离

子反应生成蓝绿色的硫化亚铁，蓝绿色的硫化亚铁与

色素的颜色复配为肉眼观察到的暗黄绿色甚至为灰绿

色。因此，在咸蛋腌制过程中，向腌制料中加入一定

量的金属螯合剂如 EDTA-2Na，可有效的预防咸蛋黑

圈现象的产生。 

3  结论 

通过对黑圈蛋与非黑圈蛋各部理化成分及黑圈蛋

各部位蛋白质组分和微观结构的差异，初步判断与黑

圈形成有关的物质为蛋白质、硫离子及 Fe、Zn、Cu
等金属离子，然后通过对咸蛋黑圈反应模型的建立及

金属离子与黑圈程度的相关性分析，进一步确定硫离

子、蛋白质以及铁离子和色素对黑圈的呈色有贡献。

由此得到，真空熟制咸蛋黄黑圈形成的原因是在硫离

子、铁离子以及蛋白质的共同作用下形成的。 
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