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摘  要: 目的  分析鉴定皮蛋壳表面红色斑块物质组成成分, 为控制红斑生成提供理论依据。方法  采用场

发射扫描电镜(scanning electron microscope, SEM)、X 射线衍射仪(X-ray diffractometer, XRD)、X 射线电子能

谱仪(X-ray photo-electron spectroscopy, XPS)分析皮蛋壳表面红色斑块的微观结构和化学成分。结果  皮蛋壳

表面红色斑块物质是大块片状物附着在粗糙的碳酸钙晶体外层, 蛋壳气孔也被块状异物堵塞, XPS 检测出红

斑由 C、O、N、Fe、Cu、S、Mg 等元素组成, Fe 元素含量低, 未检出 Pb 元素; XRD 分析确定红斑的主要物

质是 Cu2O, 红斑外层 Cu+因氧化而成 Cu2+。结论  皮蛋壳表面红色斑块主成分为 Cu2O。采取鸭蛋消毒控菌, 低

温避光腌制或许可控制蛋壳红斑形成。 
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ABSTRACT: Objective  To analyze and identify the components of red patch on preserved egg shell surface, and 

provide theoretical basis for controlling the formation of red spots. Methods  The microstructure and chemical 

composition of red patches on preserved egg shell surface were analyzed by field emission scanning electron 

microscope (SEM), X-ray diffractometer (XRD) and X-ray photo-electron spectroscopy (XPS). Results  The red 

spots on eggshell were large sheets attached to the rough outer layer of calcium carbonate crystals and eggshell 

stomata were also blocked by lumpy foreign bodies, XPS detected that the red patches was composed of C, O, N, Fe, 

Cu, S, Mg and other elements. The content of Fe was low, and Pb was not detected. XRD analysis showed that the 

main substance of red patches was Cu2O, and the outer layer of red patches Cu+ was oxidized to form Cu2+. 

Conclusion  The main component of red patch on preserved egg shell surface is Cu2O. Adopting disinfection and 

control bacteria of duck eggs and curing at low temperature and avoiding light may control the formation of red patch 
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on preserved eggs shell surface. 
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0  引  言 

鸭蛋经食用碱、硫酸铜、食盐、茶末等辅料加工成的

皮蛋, 是独具风味的中国传统的生食蛋制品[1]。一般认为

好皮蛋的标准为: 蛋壳光洁、蛋白完整、凝胶弹性好、蛋

黄五色环明显, 具有清凉的特殊风味[1‒2]。皮蛋生产上用铜

盐、锌盐或铜锌混合盐配合氢氧化钠腌制[1], 通常皮蛋壳

表面会附着星点状分布的黑色斑点, 乐立强[3]、孙静等[4]

和陈鹏[5]分析鉴定了皮蛋壳黑色斑点成分主要是金属的硫

化物沉淀, 如 PbS、CuS、Cu2S 等, 作用是在皮蛋成熟的后

期, 堵塞蛋壳的气孔、蛋膜的网孔及腐蚀孔, 从而调节皮

蛋内碱的渗透及含量[1,6‒9]。皮蛋壳上过多过深的斑点会使

消费者产生“皮蛋含铅、铜等重金属”的疑虑, 让很多喜食

皮蛋的消费者对之持以回避态度, 更倾向选购蛋壳外观光

洁明亮的皮蛋[2]。近来, 湖北、广东、西安等地皮蛋加工

厂中均发现大规模蛋壳红斑现象, 严重影响了皮蛋的外观

品质, 导致其销售量降低。 

目前, 皮蛋壳上红斑的鉴定和防控研究在国内外尚

未见报道, 已有研究采用 X 射线电子能谱仪和 X 射线衍

射仪等手段定性分析了从皮蛋壳上刮下的黑斑物质的化

学组成[3‒5], 试验方法和检测手段均对皮蛋壳上红色斑块

成分鉴定具有借鉴价值。 X 射线电子能谱仪 (X-ray 

photo-electron spectroscopy, XPS)、X 射线衍射仪(X-ray 

diffractometer, XRD)用于鉴定物质成分、结构的研究报道

多见于矿石、生物合成、药物鉴定中, 如陈鹏[5]采用 XPS

研究了煤中硫化物的存在形式, 许乃岑等[10]采用 XRD 研

究了玄武岩中矿物种类, 王亚男等[11]采用 XRD 对生物合

成的 WO3 材料进行表征; 孙扬波[12]采用 XRD 鉴定中药中

样品来源, 采用 XPS、XRD 研究蛋壳物质成分、结构与

蛋禽品种的关联性; 胡成西[13]采用 XRD 构建了 6 种蛋壳

的 X 射线衍射指纹图谱来实现不同品种蛋壳的鉴别 , 

COSTA 等 [14]采用电子自旋共振 (electron spin resonance, 

ESR)、XRD 和场发射扫描电镜(scanning electron microscope, 

SEM)等分析手段研究 γ 射线辐照鸡蛋壳的信号特征, 乐立

强[3]、孙静等[4]通过 XPS、XRD 联合电感耦合等离子体原

子发射光谱法鉴定了皮蛋壳表面黑色斑点的主要成分, 这

些研究采取多种手段鉴定了以碳酸钙基质的体系中无机物

质的成分、价态、结构, 本研究也是分析蛋壳上沉积的有

色斑块的物质组成, 除了要准确鉴定出附着在碳酸钙骨架

上不同深度的该物质的组成, 还要剔除碳酸钙对仪器分析

谱图的影响, 上述参考文献具有一定的借鉴价值。本研究

拟从红斑外观和色度、在不同的溶剂中溶解情况和红斑表

面微观结构及附着状态、红斑表面 X 衍射能谱信号、红斑

粉末 X 射线衍射信号等角度出发, 以鲜鸭蛋和无红斑皮蛋

壳作对照, 通过元素组成和存在形式及物质组成来判断皮

蛋红斑的主要成分, 为进一步推断皮蛋表面形成红斑的原

因提供依据, 也是为在加工过程中抑制皮蛋红斑形成提供

理论支持。 

1  材料与方法 

1.1  材料与仪器 

1.1.1  材料与试剂 

鲜鸭蛋来自湖北省农业科学院家禽试验场相同日龄

荆江蛋鸭青壳系; 按照质量分数, 用氢氧化钠 5%、食盐

1.5%、红茶末 3%、硫酸铜 0.41%配制成腌制液 [15], 在

28~35 ℃室温下腌制 30 d 制得皮蛋。 

盐酸、硝酸、硫酸、磷酸、氯仿、丙酮、氨水、氢氧

化钠(分析纯, 国药集团化学试剂有限公司)。 

1.1.2  设备与仪器 

FA2004B、YP2002 型电子天平(感量 0.1 mg, 上海越

平科学仪器有限公司); 85-2 型恒温磁力搅拌器(上海司乐

仪器有限公司); PP 通风橱(武汉新天实验装备有限公司); 

CR400/410 型色彩色差计 (日本 Konika-Minolta 公司 ); 

SUPRATM 55 型 场 发 射 扫 描 电 镜 ( 日 本 日 立 公 司 ); 

MULT1LAB2000 型 X 光电子能谱仪(德国 Thermo Fisher 

Scientific 公司); D8 ADVANCE 型 X 射线粉末衍射仪(德国

布鲁克公司)。 

1.2  试验方法 

1.2.1  样品处理  

分离皮蛋蛋壳, 去掉蛋壳内膜, 用镊子从一部分带红

斑的蛋壳上取下有红斑的蛋壳片用于做 XPS 和 SEM 扫描, 

用手术刀从另一部分蛋壳上刮下红色斑块并研磨成粉末, 

用于 XRD 检测, 粉末呈红棕色, 蛋壳红斑薄片和粉末均放

置于 60℃下烘干 48 h 备用。 

1.2.2  皮蛋表面红斑溶解试验 

为研究斑点成分的溶解性, 取 0.5 g 左右已处理好的蛋

壳红斑薄片, 分别加入 2 mL 纯净水、2 mL 盐酸、硝酸、硫

酸、磷酸、氯仿、丙酮、氨水、氢氧化钠等溶液(浓度均为

0.1 mol/L)中, 观察溶解情况, 以是否溶解、溶解气泡生成

快慢评价溶解情况, 并做好记录。 

1.2.3  色度测定 

采用色差仪分别测定鲜鸭蛋壳、皮蛋壳无红斑部分及

皮蛋壳红斑部分的色度值, 先用标准白板将色彩色差计进

行校准, 再测定色度, 每种蛋壳分别平行测定 10 次, 按照
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公式(1)计算色度, 并用 SAS 软件对色度差异性进行分析。 

* * * * * *= 0.5 ( + + )  E a a b b L L       (1) 

式中: E 为色度值, L*为亮度值; a*为红绿值; b*为黄蓝值。 

1.2.4  SEM 电镜扫描 

采用 SEM 对蛋壳表面形貌进行表征, 加速电压为 5 kV, 

所有样品观察前用纯净水清洗后烘干, 在高真空环境下, 

在不导电的样品表面镀一层金薄膜[14]。 

1.2.5  XPS 测定 

采用多功能电子能谱仪对有红斑的蛋壳薄片进行测

试, 测试前对检测样品进行真空处理。先采用 Mg-Al 双阳

极扫描, 功率 300 W, 单色器; 再进行窄扫描, 功率 150 W, 

单色器, 并用电子中和枪中和。 

测定条件: 真空度为 2×10‒7 Pa, 分辨率为 0.47 eV, 采

用 Al Ka (hr=1486.6 eV)辐照源, 能量分析器采用固定透过

能方式全扫描, 通能为 100 eV, 步宽为 1 eV, 精细扫描时

步宽为 0.05 eV, 样品结合能荷电校正采用污染碳 CIS 

(284.6 eV)[4]。 

1.2.6  XRD 测定 

将已处理好的红斑粉末样品置于玻璃槽中, 压平。 

测定条件: 扫描方式: 连续扫描; 波长: 1.54056 KX; 滤

光片: 镍; 扫描速度: 10°/min; X 光管: Cu 靶; 管电压: 40 kV; 

管电流: 20 mA; 散射狭缝: 0.2°; 接受狭缝: 1°; 起始角度: 

5°; 终止角度: 85°[4]。 

1.2.7  数据处理 

所有测定均平行重复 3 次, 结果以平均值±标准偏差

表示。运用 SPSS 25.0 软件对数据进行单因素方差分析, 采

用 Duncan 法检验, 以 P<0.05 为差异显著。 

2  结果与分析 

2.1  皮蛋壳红斑直观图及溶解情况 

在相同光线条件下, 蛋壳感官差异如图 1 所示。鲜鸭

蛋表面光洁无斑点(图 1a), 鲜鸭蛋经碱和硫酸铜等辅料处

理 30 d 制作皮蛋后, 表面附着有明显黑点斑点, 其大小不

一, 在蛋壳上还可以观察到细小密集的小黑点(图 1b); 在

腌制的皮蛋中有近 50%的红斑蛋出现, 如图 1c 所示, 感官

表现为大块的红棕/褐色斑块附着在蛋壳表面, 也附着部

分和皮蛋相同的大小不一的黑点斑点。 
 

 
 

图 1  鲜鸭蛋(A)、无红斑皮蛋(B)和红斑皮蛋(C) 

Fig.1  Fresh duck egg (A), preserved egg without red spot (B), 
preserved egg with red spot (C) 

由表 1 可以看出, 附着在蛋壳表面的大块红棕色斑块

不溶于水、乙醇或氢氧化钠, 可快速溶于盐酸, 可溶于硝

酸、磷酸、硫酸溶液, 并产生气泡, 与硫酸反应时溶液变

蓝; 不溶于强碱、弱碱和无水乙醇等极性溶剂, 也不溶于

氯仿和丙酮等有机溶剂, 初步推断红棕色斑块主要含有铜

元素。 

 
表 1  皮蛋壳红斑对不同溶剂的溶解结果 

Table 1  Dissolution results of preserved egg shell surface with 
red spot in different solvents 

溶剂 溶解情况 溶剂 溶解情况 

纯净水 不溶解 氯仿 不溶解 

盐酸 溶解, 有大量气泡 丙酮 不溶解 

硝酸 溶解, 有少量气泡 氨水 不溶解 

磷酸 溶解, 有少量气泡 片碱 不溶解 

硫酸 溶解, 溶液变蓝 无水乙醇 不溶解 

 

2.2  斑块色差分析 

鲜鸭蛋、皮蛋壳无红斑部位、皮蛋壳红斑部位的色度

测定结果见表 2。由表 2 可知, 三者 L*值差异显著(P<0.05), 

鸭蛋加工成皮蛋后亮度降低, a*为负值则色泽偏绿, b*为正

值则色泽偏黄, 红斑部分较正常皮蛋亮度显著降低, 变暗, 

a*值显著升高为正值、b*值也显著升高, 红黄色调明显, 整

体色度值显著降低。这与红斑部位呈现明显的红棕色的感

官现象一致。 

 
表 2  色度检测结果 

Table 2  Chroma detection results 

样品 L* a* b* E 

鲜鸭蛋壳 80.05±1.53a ‒4.56±0.95c 5.69±0.92c 80.41±1.45a

无红斑皮

蛋壳 
72.73±1.93b ‒2.19±0.29b 7.47±0.63b 73.15±1.92b

红斑蛋壳 60.35±3.02c  0.92±0.42a 14.22±1.87a 62.03±3.36c

注: 不同字母表示显著性差异不同, P<0.05。 

 

2.3  红斑微观结构分析 

图 2 鲜鸭蛋、无红斑皮蛋、有红斑皮蛋的蛋壳表皮

层微观结构。蛋壳最外层为表皮层 , 占蛋壳总厚度的

2%~3%, 对比发现, 鲜鸭蛋蛋壳表皮层较为光滑、结构致

密, 披覆一层油膜层, 偶见狭长裂纹和直径小于 1 μm 的

细小气孔。腌制 30 d 的无斑点的皮蛋壳表面结构较鲜鸭

蛋壳粗糙, 碳酸钙片状堆叠形貌明显, 有直径 11.8 μm 的

气孔, 可见沉积物堵塞气孔的现象。这与阮晓娟[8]研究报

道的腌制 30 d 后皮蛋气孔直径 10~40 μm 的结果较为一

致。有红斑的皮蛋壳表层也看到碳酸钙片状堆叠和块状
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沉积物堵塞气孔的现象, 放大 1000 倍可观察到蛋壳表面

有大块片状物附着在蛋壳表面, 可以判断红斑物质类似

于皮蛋表面黑点部分是由于铜化合物在表面堆积堵孔所

产生的颜色。 
 

 
 

注: A~C 分别为鲜鸭蛋壳、皮蛋壳无红斑部分、皮蛋壳红斑部分

蛋壳质地(1000×); D~F 分别为鲜鸭蛋壳、皮蛋壳无红斑部分、皮

蛋壳红斑部分气孔堵塞情况(500×); G~I 分别为鲜鸭蛋壳、皮蛋壳

无红斑部分、皮蛋壳红斑部分蛋膜(300×)。 

图 2  蛋壳微观电镜照片 

Fig.2  Microelectron microscopy of eggshell 

2.4  XPS 结果分析 

XPS是研究元素种类及其化学状态的有效方法, 可以

确定研究对象的元素组成和存在形式, 即对元素进行定性

分析, XPS 对有红斑的皮蛋蛋壳的测定图谱见图 3, 所含元

素及谱峰情况见表 3。 

由双阳极扫描全谱图可以得出皮蛋蛋壳红斑的主要

元素有 C、O、N、S、Fe、Cu、Mg 等(表 3)。Ca 是蛋壳

主成分, 对除 Ca 外的各元素特征峰的高分辨窄扫描来进

一步确定各元素的化合态。其中 Cu 的峰结合能为 931 和

933 eV。Fe 的峰结合能为 707、720、730 eV, S 的峰结合

能为 163 和 168 eV。 

根据各个元素的单谱扫描图谱、标准图谱、分峰图及

其峰结合能可以推断出: 蛋壳上的 Cu 可能是以 Cu2+、Cu+

存在, 红斑部分 Cu 占原子百分比略微高于无红斑部分、鲜

鸭蛋中的比例, 分别是 0.12%、0.09%、0.10%。Fe 峰在全

谱图中峰值特征不明显, 可能是扫描面上铁含量较低, 价

态不好判断。S 可能的存在形式有 S2‒、SO4
2‒、-SH。根据

蛋壳表面呈现暗红色初步推测皮蛋壳红斑(表层)主要成分

是 CuS。这与乐立强[3]、孙静等[4]在皮蛋壳斑点中检测到

Cu 元素的结果一致。 

 

 

 
注: A 为扫描全谱图, B 为 S2p 窄扫描, C 为 Cu2p 窄扫描, D 为 Fe2p 窄扫描; 1~3 分别为鲜鸭蛋、无红斑皮蛋和红斑皮蛋。 

图 3  鲜鸭蛋、无红斑皮蛋、红斑皮蛋的 XPS 图 

Fig.3  XPS diagrams of fresh duck egg, preserved egg without red spot, preserved egg with red spot 
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表 3  蛋壳 X 射线扫描结果 
Table 3  X-ray scan results of eggshell 

样品 元素名称 峰结合能/eV 半峰宽/eV 谱峰面积/(sꞏeV) 原子百分比/% O/C 

鲜蛋壳 

C1s 284.79 1.40 172602.18 73.50 

0.26 

O1s 532.06 2.60 117737.67 18.94 

N1s 399.83 1.51 20976.16 5.53 

Pb4f 142.99 0.19 245.14 0 

S2p 168.78 2.05 1676.77 0.37 

Fe2p 720.43 0.10 6869.6 0.24 

Cu2p 933.23 0.38 4500.3 0.10 

Mg2p 49.89 0.32 306.69 0.29 

红斑蛋壳 

C1s 284.79 1.35 169995.19 76.17 

0.21 

O1s 532.31 2.62 95352.89 16.14 

N1s 399.94 1.51 21801.57 6.04 

Pb4f 138.47 0.03 208.23 0 

S2p 163.72 2.45 1703.43 0.39 

Fe2p 730.62 0.17 6039.66 0.22 

Cu2p 933.01 1.85 5137.56 0.12 

Mg2p 50.30 0.11 223.01 0.22 

无红斑蛋壳 

C1s 284.78 1.91 155415.11 66.28 

0.32 

O1s 531.39 2.44 132290.74 21.31 

N1s 399.68 1.51 32858.62 8.67 

Pb4f 146.29 0.17 378.21 0 

S2p 163.50 2.35 1940.78 0.43 

Fe2p 707.88 0.23 5932.92 0.21 

Cu2p 931.74 0 4282.36 0.09 

Mg2p 51.25 0.17 454.61 0.42 

 
鸭蛋经过碱的浸泡, 红斑皮蛋蛋壳表面油膜层被溶

解, O/C 从 0.26 降低到 0.21, 而无红斑皮蛋壳表面 O/C 较

红斑皮蛋壳、鲜蛋的高 0.11 和 0.06, 油膜层被溶解变薄使

无红斑蛋壳失去光泽, 质地变脆, 蛋壳更易破损。 

2.5  XRD 结果分析 

XRD 是研究物质的物相和晶体结构的有效方法, 可以

确定研究对象的物相组成。皮蛋表面红色斑块的 XRD 测定结

果见图 4。由图 4a 的 X 射线衍射图谱中 2T=36.521、42.423、

61.552 的 3 个峰对应标准卡片 01-077-0199, 对应了 Cu2O 物

质, 即蛋壳红斑成分为 Cu2O 其含量约占蛋壳的 7.20%, 而无

红斑部分和鲜蛋壳上均未检测出 Cu2O。对照 XPS 结果, XPS

检测的是红斑表面物质组成, 初步判断为 CuS, 但又检测到

Cu+, 而 Cu2S 呈现灰黑色, 这与红斑皮蛋蛋壳表面颜色不相

符。XRD 从红斑蛋壳粉末中检测到 Cu2O, 这与 XPS 检测出

Cu+相对应, 可能是红斑物质Cu2O 沉积在蛋壳表面或壳孔时, 

表面被氧化成 CuS 层而掩蔽了内部的 Cu2O, 氧化产物 CuS

含量极低又不能被 XRD 检测到。故红斑物质主成分为 Cu2O。 

3  讨论与结论 

3.1  Fe 的排除 

采用 XPS 扫描红斑蛋壳表面时, 在 707、720、730 eV

处可见 Fe 元素的吸收峰, 经 XRD 检测未发现 Fe 及其化合

物, 可能是 Fe 在红斑蛋壳中含量极低, 低于 XRD 扫描仪的

检出限。且含 Fe 的化合物中固体为红色的有 Fe2O3、

Fe(OH)3、Fe2(SO4)3 固体为灰白色, 水溶液为红棕色, 不符合

蛋壳红斑不溶于水的事实, 故排除 Fe 的化合物。 

3.2  Cu 的价态变化及沉积 

铜原子的电子排列为 1s2 2s2p6 3s2p6d10 4s1, 铜易失

去 4s 轨道的一个电子而得到+1 价的 Cu, 如果氧化能力再

强一点的氧化剂的话, 就会夺取 3d 轨道中的一个电子, 得

到+2 价的 Cu。饲料里通常会添加 CuSO4ꞏ5H2O 来改善鸭、

鱼等动物肠道健康、调节肠道微生物等, 皮蛋的腌制也需

添加 CuSO4ꞏ5H2O 来堵塞蛋壳孔来调控进碱量, 添加的是

Cu2+, 而鲜鸭蛋制作成皮蛋后(红斑和无红斑)蛋壳上均检

测出 Cu+, 可能是机体代谢、蛋白质代谢等生命活动[16]或

腌制料液中具有抗氧化性物质的还原作用使Cu2+被还原成

Cu+, 沉积在蛋壳上的 Cu+在空气中是稳定状态, 若在溶液

中存在强氧化性的物质时则可能被进一步氧化成 Cu2+。 

孙静等[17]在研究皮蛋壳斑点形成规律时发现, 斑点

物质硫化物仅在有内容物存在的蛋壳上才会沉积形成黑斑, 

在纯蛋壳上不会沉积形成斑点。CANTU 等[18]在研究纳米

级 ZnS 吸附水溶液中铜(II)和铅(II)离子时, 发现 pH、光照 
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注: A 为 XRD 图, 1~3 分别为鲜鸭蛋、无红斑皮蛋和红斑皮蛋, 其中, T 为衍射角; B 为 Cu2p 窄扫描分峰图; C 为 Fe2p 窄扫描分峰图; D 为

S2p 窄扫描分峰图。 

图 4  XRD 图和红斑皮蛋 Cu2p、Fe2p、S2p 窄扫描分峰图 

Fig.4  XRD diagram and narrow scanning peaks of Cu2p, Fe2p and S2p in red patch preserved egg 
 

条件、反应时间、离子浓度和其他离子干扰对铜(II)的吸附

具有一定程度的影响。SAWANT 等[19]在室内可见光照射下

发现铜锌锡硫化物纳米结构的形成具有光催化性。

HUANG 等[20]用硫化钙修复铅、镍、锌、铜和镉污染地下

水时发现多硫化物具有还原性, 能吸附液体中的铅、镍、

锌、铜和镉达到原位稳定的效果。AI 等[21]发现茶多酚(茶

叶主成分之一)在鸭蛋清凝胶形成过程中可改变反应微环

境, 可增强鸭蛋清凝胶的非特异性交联作用, 促进蛋白质

凝胶的钙桥形成; 此外茶多酚还具有还原性。 

综上, 我们推断皮蛋加工中, 随着蛋壳表面的油膜层在

碱存在下溶解、暴露出粗糙的碳酸钙晶体, 腌制溶液中添加

的 Cu2+随着碱物质内渗形成的动力吸附在蛋壳表面及碳酸钙

晶体孔隙间[18‒22], 与饲料沉积在蛋壳里的铜一起, 在碱性环

境中遇到蛋内蛋白质分解形成的多硫化物和茶多酚等还原性

物质, 被还原成 Cu+并被原位固定, 定向连续生长形成块状、

柱状、片状的 Cu2O 晶体[23], Cu2O 晶体被牢牢吸附在蛋壳表

面[21], 此时碳酸钙可看作是 Cu2O 晶体形成的骨架和生物质

模板, Cu2O 晶体与内部纤维紧紧交织, 不易去除。红斑 Cu2O

的形成过程受室内可见光催化, 并受茶多酚、锌离子、钠离

子等影响, 避光腌制或许可减少蛋壳红斑的形成。 

卢昌丽等[24]检测发现厚壁菌门和变形菌门为鸭蛋表

面优势菌, 弧菌、淤泥假单胞菌、肠杆菌等致病菌受气温

影响明显, 夏季多、冬季少。鸡蛋壳外微生物也具有相似

规律[25‒27]。智秀娟等[28]在天鹅蛋中分离鉴定到麦氏弧菌

(Vibrio metschnikovii)、屎肠球菌(Enterococcus faecium)和粪

产碱杆菌(Alcaligenes faecalis)会通过蛋壳表面的气孔侵染

而使蛋品腐败; 王伟杰[29]对辽宁省市售的蛋与蛋制品等食

品中检测到蜡样芽胞杆菌和副溶血性弧菌, 尤其第二、三季

度(高温高湿条件)检测率高; 笔者在高温季节(28~35℃)腌

制皮蛋时发生爆蛋的样品中亦分离出耐碱的麦氏弧菌, 麦

氏弧菌广泛存在于稻草、泥土、粪便及污染的水中[30]。赵

延洋[31]发现硫酸盐还原菌(醋酸钙不动杆菌 SRB4)和嗜盐菌

(地衣芽孢杆菌 SRB2)等微生物诱导 Ca-Mg 型碳酸盐的沉淀

和矿化过程起重要作用。可见蛋内及蛋壳外所带的麦氏弧菌

等耐碱嗜盐菌也可能对蛋壳表面Cu2O晶体的形成及矿化有

促进作用。李丽杰等[32]研究了酵母菌对重金属的吸附作用, 
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酵母菌中谷胱甘肽、与酵母菌解毒重金属相关的基因和蛋

白、转运蛋白介导的细胞内重金属的排出和液泡隔离机制

及金属硫蛋白和植物螯合肽对重金属具有螯合作用, 为本

研究中微生物促进Cu2O在皮蛋壳表面沉积提供了一定理论

基础。李如意[33]研究了普罗威登斯属细菌的重金属吸附行

为, 普罗威登斯属细菌对于金属离子具有一定的抗性, 在

pH 7.0, 35℃时会加快细菌繁殖, 细菌表面具有各种官能团, 

并且可以分泌胞外聚合物(如多铜氧化酶等), 这些都会受到

外界环境的干扰, 从而能够影响菌株对重金属产生抗性和

吸附能力, 这也可能是造成皮蛋表面沉积 Cu2O 的原因, 而

普罗威登斯属细菌主要来源于被重金属污染的土壤和水源, 

这与原料鸭蛋的来源有关, 改变蛋鸭养殖模式[34‒36]和原料

蛋清洗消毒可减少加工原料蛋的原始菌落总数[37‒41], 为了

初步研究鸭蛋载菌量与加工皮蛋生成红斑相关度, 本课题

组对比了鸭蛋臭氧水清洗前后的菌落数和相同条件下腌制

皮蛋的红斑蛋比例, 发现清洗后蛋壳外菌落杀灭率 99%以

上, 经不高于 25℃恒温避光腌制, 几乎没有红斑蛋出现[40]。

鸭蛋消毒灭菌控菌结合低温避光腌制或许可控制蛋壳红斑

的发生, 红斑具体形成机理需进一步研究探明。 

3.3  结  论 

通过多重检测手段分析判断蛋壳红斑主成分为

Cu2O。鸭蛋消毒灭菌控菌结合低温避光腌制或许可控制蛋

壳红斑的发生。 
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