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豆豉返霜现象的分析研究
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摘 要：通过微生物鉴定和理化性质测定，对豆豉表面的颗粒状白色物进行分析。结果表明：豆豉返霜并非微生物

污染所致，白色颗粒物大部分呈不规则块状结构，伴有少量杆状或针状，其溶解性差，主要成分为酪氨酸。500W
功率微波处理120s，能有效抑制返霜现象的产生。
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Abstract：White granular substances on the surface of douchi were analyzed by means of microbiological identifi cation and 
physio-chemical determination. Effl orescence on the surface of douchi was not caused by microbial contamination. Most white 
granular substances on the surface of douchi were massive in structure and small amounts of them had a rod-like or needle-like 
structure. They had poor solubility and the major composition was tyrosine. Effl orescence could be effectively inhibited by 500 W 
microwave treatment for 120 s.
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豆豉是我国四大传统发酵豆制品(豆豉、酱油、腐乳

和豆酱)之一，是以大豆为主要原料，经浸泡、蒸煮、制

曲、发酵等工序加工而成的风味独特、营养丰富、能增

进食欲的特色调味品[1]，深受广大消费者的喜爱。近年来

国内外已对豆豉中纤溶酶、分泌蛋白酶、异黄酮等多种

功能性成分做了深入研究[2-3]，但我国豆豉的发展仍然存

在问题，随着货架期的延长，豆豉表面会有一些形状不

规则的颗粒状物质出现，极大地影响了豆豉产品形象，

严重制约了产品的销售和企业的发展。有研究发现，瓶

装豆豉酱中的白色结晶是由17种游离氨基酸组成，其中

酪氨酸的含量比例最高，占70%[4]。

基于此，以豆豉表面颗粒物质为研究对象，通过微

生物培养和理化性质测定，探究该颗粒物质主要成分，

并研究相应的保藏措施以抑制返霜现象的发生，为延长

豆豉产品保藏期提供理论指导依据。

1 材料与方法1 材料与方法

1.1 材料与试剂

豆豉由南昌稻香园调味品有限公司提供，利用沪酿

3.042米曲霉发酵制成。

盐酸、硝酸银 上海试剂一厂；氢氧化钠 天津

市大茂化学试剂有限公司；无水葡萄糖 上海润捷化学

试剂有限公司；蒽酮 国药集团化学试剂有限公司；铬

酸钾 汕头市西陇化工厂有限公司；各试剂均为分析纯。

1.2 仪器与设备

SW-CJ-1FD洁净工作台 苏州安泰空气技术有限

公司；PYX-150H-B恒温恒湿培养箱 厦门精艺兴业科

技有限公司；ZDX-35BI座式自动电热压力蒸汽灭菌器 
上海申安医疗器械厂；XS-402生物显微镜 南京江南永

新光学有限公司；KDY-9820凯氏定氮仪 北京通润源

机电技术有限责任公司；T6新世纪紫外-可见分光光度计 
北京普析通用仪器有限责任公司；L-8900氨基酸自动分

析仪 日本日立公司；G80F20CN2L-B8微波炉   广东

格兰仕微波炉电器有限公司。

1.3 方法

1.3.1 样品收集

返霜豆豉原料烘干，过80目筛，筛下豆豉表面物

质，收集备用。
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1.3.2 微生物培养[5]  
以无菌操作取新鲜豆豉和返霜豆豉分别置于装有无

菌生理盐水和数粒玻璃珠的锥形瓶中，制成适宜浓度的

稀释液，用平板计数琼脂(PCA)培养基(胰蛋白胨5.0g、酵

母浸膏2.5g、葡萄糖1.0g、琼脂15.0g、蒸馏水1000mL、
pH(7.0±0.2))进行平板菌落计数，(36±1)℃培养(48±2)h后
观察结果。

1.3.3 显微镜观察

取样品于载玻片上涂成薄层，进行镜检。

1.3.4 溶解性

分别对样品用蒸馏水、乙醇、5% HCl溶液、5% 
NaOH溶液、加热进行溶解。

1.3.5 定量分析

1.3.5.1 总氮含量

采用凯氏定氮法测定。

1.3.5.2 氨基态氮含量

采用甲醛滴定法测定。

1.3.5.3 氨基酸组成分析[6]

精确称取5mg样品放入水解样品瓶中，加入7mL 
6mol/L HCl溶液，充氮气约8min，密封。将样品瓶放在

110℃恒温干燥箱内水解24h。水解结束后，冷却至室

温，用去离子水定容至10mL，摇匀，过滤，取1mL滤液

55℃真空干燥后，用0.5mL 0.02mol/L HCl溶解、摇匀，

调pH值至1.7～2.2之间，0.45μm滤膜过滤，全自动氨基

酸自动分析仪检测。

1.3.5.4 总糖含量测定[7]

准确称取0.5g样品加蒸馏水约3mL于研钵中研磨成

浆，洗入三角瓶，再加入6mol/L 10mL HCl沸水浴水解

0.5h，冷却后用10% NaOH中和，然后定容至100mL，摇

匀，过滤。取滤液0.5mL用蒽酮-硫酸法测定总糖含量。

1.3.5.5 盐分含量测定

准确称取4g样品，放入烧杯内，加蒸馏水40mL，
加热微沸10min，冷却后定容至50mL，摇匀，过滤。取

滤液5mL于锥形瓶中，加入蒸馏水100mL，铬酸钾指示

液1mL，用硝酸银标准溶液滴定，至初显橘红色即为终

点，计算NaCl含量。

1.3.5.6 灰分测定

样品于 1 0 5℃干燥至恒质量，小火炭化后放于

(550±25)℃马弗炉中灰化4～5h，冷却恒质量后加入约

25mL蒸馏水加热至将沸腾时，无灰滤纸过滤，并用热水

洗涤，然后把灰分连同滤纸一起炭化、灼烧、恒质量，

计算可溶性灰分和水不溶性灰分含量。

1.3.6 抑制返霜方法

将发酵后未经烘干的豆豉在微波炉500W功率条件下

经过不同时间处理，包装前烘干豆豉，控制水分在20%
左右，然后在37℃、75%相对湿度的恒温恒湿培养箱放

置1个月，期间观察豆豉外观变化情况。

2 结果与分析2 结果与分析

2.1 平板分离培养

表 1 不同豆豉分离培养结果表 1 不同豆豉分离培养结果

Table 1 Comparison on total plate counts of normal douchi and Table 1 Comparison on total plate counts of normal douchi and 

efflorescent douchiefflorescent douchi

类别 10-1稀释度*/CFU 菌落总数/(CFU/g)
新鲜豆豉 14，13，9 120
返霜豆豉 1，0，1 7

 注：*. 3 个平行数值表示 3 个平行平板分别所得菌落数。

两种豆豉分别在PCA培养基上培养48h后观察所有平

板菌落形状，发现没有霉菌菌落出现，平板中所有菌落

都疑似为细菌菌落。由表1可知，新鲜豆豉的菌落总数

(120CFU/g)要比返霜豆豉的菌落总数(7CFU/g)大，但都

在发酵性豆制品卫生标准[8]范围内。返霜豆豉含菌量要比

新鲜豆豉少，且不含有曲种菌株的残留，原因可能是豆

豉中含盐量较高，微生物在此环境下较难生存。由此可

知，返霜豆豉表面的颗粒物质并非微生物污染所致。

2.2 显微镜观察结果

图 1 豆豉返霜白色物质的显微观察图(×100)图 1 豆豉返霜白色物质的显微观察图(×100)

Fig.1 Microscopic observation of white granular substances on the Fig.1 Microscopic observation of white granular substances on the 

surface of douchi(×100)surface of douchi(×100)

由图1可知，此颗粒物质大部分为不规则块状结构，

大小不一，并含有少量杆状或针状物质。

2.3 溶解情况

颗粒物质在蒸馏水和乙醇中都不溶，微溶于5% HCl溶
液和5% NaOH溶液。样品加入蒸馏水后加热煮沸10min，
只有部分溶解，仍有一部分物质不可溶解。天新[9]用腐

乳上的白点与饲料混合后喂养小白鼠，结果在小白鼠粪

便里仍能看到该白色结晶物。豆豉同腐乳都是发酵豆制

品，因此推测，豆豉表面颗粒物质可能未被人体吸收，

其对豆豉营养与卫生的影响有待进一步研究。

2.4 定量分析结果

由豆豉表面颗粒物质中总氮含量，根据总氮含量乘

以蛋白质换算系数6.25进行计算，由表2可知，总氨基酸

含量约为40%。另由氨基态氮含量可知，总氨基酸中大

部分是游离氨基酸。该物质中盐分和总糖的含量不大，

但其中水不溶性灰分占6.59%，这可能是该表面颗粒物质

里含有少量杂质的原因。

表 2 样品中各物质含量(表 2 样品中各物质含量( x±s，n=3)=3)

Table 2 Proximate analysis of white granular substances on the surface Table 2 Proximate analysis of white granular substances on the surface 

of douchi(of douchi( x±s，n=3)=3)

指标 总氮 氨基态氮 NaCl 总糖 可溶性灰分 水不溶性灰分

含量/% 6.31±0.41 5.22±0.37 8.55±0.40 7.73±0.43 0.98±0.29 6.59±0.22
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2.5 氨基酸含量分析

表 3 氨基酸组成分析表 3 氨基酸组成分析

Table 3 Amino acid composition of white granular substances on the Table 3 Amino acid composition of white granular substances on the 

surface of douchi surface of douchi 

氨基酸 含量/(μg/g) 氨基酸 含量/(μg/g)
天冬氨酸(Asp) 12773.47 异亮氨酸(Ile) 11918.05
苏氨酸(Thr) 6604.40 亮氨酸(Leu) 77676.42
丝氨酸(Ser) 7642.21 酪氨酸(Tyr) 161020.48
谷氨酸(Glu) 46119.35 苯丙氨酸(Phe) 10884.01
甘氨酸(Gly) 7109.91 赖氨酸(Lys) 8977.00
丙氨酸(Ala) 8973.01 组氨酸(His) 3982.22

半胱氨酸(Cys) 1049.19 精氨酸(Arg) 9291.77
缬氨酸(Val) 10855.21 脯氨酸(Pro) 9018.55

甲硫氨酸(Met) 537.76 总氨基酸 393632.99

由表3可知，豆豉表面颗粒物质中酪氨酸含量最大，

占总氨基酸含量的41%；其次是亮氨酸和谷氨酸，分别

占总氨基酸含量的19%和11%。

豆豉中氨基酸主要是在蛋白酶和肽酶的共同作用下

产生，其中与酪氨酸形成有关的酶可能有如下两类：1)
内肽酶：切断肽链中酪氨酸肽键的蛋白酶；2)外肽酶：

内肽酶作用生成了以酪氨酸为末端的肽链，接着再受酪

氨酸羧肽酶(酸性蛋白酶)的作用生成酪氨酸[10]。在发酵过

程中由于盐的加入抑制了其他酶系的协同作用，而酪氨

酸羧肽酶在10%左右的食盐存在下仍有较高的活性，因

此生成了大量的酪氨酸，此外，酪氨酸的溶解度较小，

25℃水中的溶解度为450mg/L，所以随着时间的延长，越

来越多酪氨酸结晶析出，形成了发酵豆制品的白点[11-12]。

同时，酪氨酸是一种白色针状结晶，这与显微镜观察到

的结果相符合。

2.6 抑制返霜情况分析

以上分析研究表明，返霜豆豉表面的颗粒物质主要

成分是酪氨酸。豆豉中积累的蛋白酶系将蛋白质分解，析

出的酪氨酸将杂质包裹起来。而积累的蛋白质水解酶系越

多，致使蛋白质消化程度越大，析出酪氨酸越多。因此，

可以考虑用灭酶手段来防止豆豉的返霜现象出现。

微波技术是广泛应用于食品领域的一门新兴技术。

常规加热依靠物料热传导得到升温，而微波加热是将微

波能量透射物体内部转为热量使物料升温，其加热具有

能对物料整体加热、温度分布均匀的优点[13]。因此微波

灭酶法能使豆豉在短时间内温度迅速升高，使蛋白酶变

性而失活，灭酶较彻底，能耗较小，方便调控，具有简

单、经济、高效、节能的特点[14]。

表 4 微波处理后豆豉感官变化情况表 4 微波处理后豆豉感官变化情况

Table 4 Sensory changes of microwave treated douche during storage Table 4 Sensory changes of microwave treated douche during storage 

at 37 ℃ and 75% relative humidity at 37 ℃ and 75% relative humidity 

处理时间/s 感官
放置时间/周

1 2 3 4
0 豆豉香味浓厚 – + ++ +++

30 豆豉香味浓厚 – – ++ +++
60 油润光亮，香味浓厚 – – + ++
90 油润光亮，酱香浓郁 – – – +

120 油润光亮，酱香浓郁 – – – –
150 皮干燥且部分爆裂，略有焦味 – – – –

注：–. 未出现返霜现象；+. 出现返霜现象；++. 返霜现象明显；+++. 返
霜现象很明显，表面积累了大量颗粒物质。

由表4可知，经过500W微波灭酶30s和60s后，豆豉香

味浓厚，但可能由于灭酶不彻底，在37℃、75%相对湿

度的恒温恒湿培养箱放置3周后豆豉表面开始出现颗粒物

质；而未经微波灭酶的豆豉在培养箱中第2周就开始出现

返霜现象。经过120s微波灭酶的豆豉在1个月观察期内没

有出现返霜现象，且灭酶后豆豉表面油润光亮，酱香浓

厚。但随着微波时间的延长，豆豉皮干裂并发出焦味，

破坏了豆豉品质。

3 结 论3 结 论

豆豉表面颗粒物质的主要成分是酪氨酸。制曲过程

中霉菌分泌的蛋白酶在豆豉发酵完成后仍有少量残留，酪

氨酸就是由豆豉上积累的蛋白酶系分解豆豉蛋白质而来，

因其溶解度小，容易富集析出。有关发酵豆制品中出现颗

粒物质的研究，有学者[15]发现酸性条件可抑制腐乳白点的

形成，同时肖霄等[16]通过控制制曲时间、原料处理、发酵

过程等生产工艺方面也可消除豆酱中结晶物的出现。本实

验通过对发酵后的豆豉进行120s微波灭酶处理，观察豆豉

返霜现象有所改善，同时并没有改变豆豉原有的风味，说

明微波灭酶能防止豆豉中酪氨酸析出。但酪氨酸的形成机

制仍不是很清楚，尚需今后进一步研究。
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