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腐乳白点的成分鉴定

鲍松林 丁霄霖

( 食品科学与工程系 )

摘要 腐乳 白点
,

经化学定性
、

H P L c 定量鉴定
、

重结晶显微观察等试验
,

证实 了其

主要成分是 73 %一 76 %的酪氛酸和 一些菌丝体
。

不 同腐乳样品的游离氛基酸图谱

显示了白点的出现与游 离酪氛酸含量之间有密切 关系
。
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前 言

腐乳 白点指的是附着于成熟白腐乳表面上的乳 白色硬质圆粒状小晶体
,

大者直径达 1

毫米
;
有时也结成片状

,

有时则附着于腐乳表面松散的菌丝体上呈悬浮态
。

1 9 8 1 年桂林腐乳

厂任多悦川报导了对白点成分的研究
,

认为是草酸钙结晶
;
同年华南工学院袁振远等闭对其

提出质疑
,

并指出白点的化学本质是酪氨酸
; 由此人们对白点的构成看法各不一样

,

有的则

认为很复杂
,

无法确定
。

1 9 90 年雷时奋图撰文支持酪氨酸说
,

但在市场上又出现了白点是石

裔的传闻
。

因此
,

有必要对不同来源的腐乳 白点进行成分鉴定
,

` 方面可以明了不同来源对

白点成分的影响
,

另一方面可以为白点问题研究提供更确凿的资料
。

1 材料与方法

样本来源

D X 江苏某酿化厂 1 9 9 2 年 n 月生产
,

白点明显
。

G H 广东某腐乳厂 1 9 9 2 年 10 月生产
,

白点明显
。

S L
.

实验室制品
,

白点明显
。

G Z 贵州某酱菜厂 1 9 9 2 年 9 月生产
,

无白点
。

Jx 浙江某酿造厂 1 9 9 2 年 1 1 月生产
,

白点不明显
。

X H
一

A
,

x H
一

B
,

X H
一

C 广东某食品厂分别于 2 9 9 2 年 8 月
、

9 月
、

10 月生产
,

无白点
。

白点分离

收稿 日期
: 1 9 9 3

一 0 4一 0 3
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采用常规法挑取
,

水洗
,

风干
。

L 3 试验方法

1
.

3
.

1 溶解性 取白点少许观察其在清水
、

沸水
、

0
.

01 m ol / L H CI
,

0
.

01 m ol / L N a O H
, 0

.

2

m ol / L H CI
,

l m ol / L N a O H 溶液中的溶解情况
; 同时定量酸溶残余成分

。

1
.

.3 2
·

燃烧性 酒精灯火焰常规法
。

1
.

3
.

3 水分 和灰分测定 10 5℃干燥至恒重
,

然后取样于 6 00 ℃灰化
。

1
.

3
.

4 还原能力检验 取 白点适量 以 0
.

Zm ol / L H CI 溶解
·

,

同时配制酪氨酸
、

草酸钙溶液作

对 比
;采用 0

.

o Zm o l / L K M n O
。

热滴定
。

1
.

3
.

5 氛基酸定性试验
。

苟三酮显色法
。

1
.

3
.

6 酪氮酸半定量分析 F ol i n
一

酚法
。

1
.

3
.

7 酪 氛酸定量分析及氛基酸图谱 采用 日立 8 35
一

50 型氨基酸自动分析仪
。

1
.

3
.

8 重结晶及显微观察 于白点的盐酸溶液中滴加 Zm ol / L N a 0 H
,

测 p H 并观察结晶现

\ 象
,

至 p H 6 结束结晶
;
取生化试剂 L 一

酪氨酸以同样处理作对比
。

1 50 倍显微观察
。

2 结
·

果

( l) 所有白点样品在清水
、

沸水
、

0
.

01 m ol / L H CI 和 N a O H 溶液中溶解现象不明显
;
但

迅速溶解于 0
.

Zm ol / L H CI 及 l m ol / L N a 0 H 溶液 中
。

测得 G H 和 S L 白点的菌丝体等酸溶残

余物质分别占干重 6
.

4写和 9
.

2%
.

(2 ) 白点在酒精灯火焰上燃烧
,

残存物极少
;
表 明白点主成分是有机物

。

一

( 3) 所有白点样品的灰分含量干物质计均低于 1% ;
其中 G H 和 S L 白点的水分含量

分别为 4 5
.

5%和 38
.

7肠
.

·

( 4) 不同来源 白点的还原能力检验结果如表 1所示
,

由此可推断白点不是草酸钙
,

而

可能是酪氨酸
。

表 1 不同来源白点还原能力之比较 (反应摩尔比 )

样 品 o
·

o Zm o l / L K M n o ; ( m l ) 酪氨酸
,
K M n o ;

草酸钙
,

KM n o -

D X 白点 1 0m g

G H 白点 1 0 m g

S L 白点 1 0 m g

L
一

酪氨酸 10 m g

草酸钙
.

:)::
1

: 2
.

1 : 2
.

;{::
: 2

。

. 3
.

J
( 5) 各白点样品与苟三酮反应均显蓝紫色

,

呈氨基酸反应
;
进一步表明白点可能是酪

氨酸
。

( 6) F ol in
一

酚法测得 D X
,

G H
,

S L 白点中的酪氨酸含量分别为 87 %
,

9。 %
,

86 % (干物

质 )
,

由此确定进行氨基酸定量分析
。

( 7) G H
,

S L 白点氨基酸图谱分别见附图 1 和附图 2
,

其氨基酸含量及组成如表 .2

表 2 G H
,

SL 白点的氛基酸含且及组成 (%干物质 )

S e r G l y C y s M e t T y r P h e A l a V a生 T A A

一
\

-

\

一

一
一
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由此确证白点的主成分是L
一

酪氨酸
,

其在

G H 和 S L 白点中分别占干物质的 75
.

9%和

7 3
.

2%
.

附图 3 示意腐乳样品 G H 的游离氨

基酸图谱
;
各种腐乳样品的游离氨基酸含量

及组成如表 3 所示
,

其中第一组为无白点或

白点不明显样品
,

第二组为有 明显或大量白

点样品
。

表 3 中各数据转换成的相对值见图

1
,

图 2
,

图 3
.

图 1 表明使用相同菌株相同酿

造条件生产的腐乳
,

其游离氨基酸模式基本

一致
; 而比较图 2 和图 3 则可 以看出有无白

点的腐乳其游离氛基酸组成明显不同
,

主要

是酪氨酸
、

肤氨酸的含量相差较大
。

三
, 5
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图 1 香化腐乳的游离氮基酸组成及其

与大豆蛋白质氮基酸的比较

表 3 各种腐乳的游离氨基酸含量及组成 ( m g / 10 09 )

腐乳 A s P T h r

10 5 0

S e r G lu P r o G ly A l a C y s V a l M e t I le L e u T y r P h e L y s H i s

31274705
IJ
808
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ù
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口j任n乙,é,曰O妇,ó2
1二O自

11002020
,二行矛,dt心自了气舀,d11ó亡d,.止连口曰咋JA

工

4X H
一
A

X H
一
B

X H
一

C

G Z

JX

7 3 6

5 72

5 3 7

9 2 5

9 1 5

5 08

4 7 3

2 6 1

1 90 4 9 6

14 6
.

4 1 9

1 14 34 3

2 15 7 32

18 4 63 7

4 1 3 2 8 3

3 1 6 2 1 9

2 7 5 1 8 4

4 3 2 2 8 6

3 5 5 2 5 5

7 6

7 2

4 6

7 3

6 3

A gr T A A

0 3 5 9 3

0 2 8 1 2

0 2 6 1 2

0 4 0 5 9

0 3 6 9 9

007200014003
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2 2 7 8 8

3 1 1 1 3 4
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图 2 无白点腐乳的游离氮基酸组成 图 3 有白点腐乳的游离氮基酸组成

( 8) 重结晶所获晶体在 1 50 倍
、

60 0 倍显微镜下与生化试剂 L
一

酪氨酸晶型一致
,

呈针

状晶体
,

符合文献记述
。

论

试验结果表明白点的主要成分是酪氨酸的结晶体
。

酪氨酸在所有已知的蛋白质氨

讨

、 .产ù .上
/.、

3

不
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基酸中
,

其溶解度最小
,

在 25 ℃水 中的溶解度为 0
.

0 45
.

白点在清水
、

沸水及酸碱度较低的溶

液 中
,

溶解不明显与此一致
。

酪氨酸是两性电解质
,

故在 0
.

Zm ol / L HCI 和 l m ol / L N a O H 溶

液 中迅速溶解
。

另外
,

在溶解性试验中可清楚地观察到 白点中附着或包埋了不少的真菌菌

丝
,

白点溶解时这些菌丝被释放并悬浮在溶液中
,

静置稍久则下沉
。

(2 ) 白点的主要成分是游离态的酪氨酸而不是其金属盐
,

这由白怠灰分低于 1线可得

到证实
。

如果 白点是酪氨酸钙盐
,

则其灰分含量是 1 4 : 。% ;
若是镁盐则灰分含量为 1 0

.

5%
.

腐乳 白点中的钙
、

镁等定量可采用原子吸收光谱法
,

但必要性不大
。

( 3) 还原能力的检验否定了白点是草酸钙的说法
,

并表明白点是酪氨酸的可能性较

大
。

草酸盐与 K M n O
4

的氧化还原反应有着严格的当量关系
,

通常标定 K M n o
`

溶液是采用

草酸钠法
;
酪氨酸与 K M n O

`
的反应较复杂 ,*当量关系不明确

。

试验中 K M n o
弓

与 白点液反应

的摩尔比为 1 : 2
.

6一 2
.

8 ;与酪氨酸反应摩尔比为 1 : 3
.

1较为接近
。

( 4) 白点干燥失重 39 % ~ 46 纬
,

在干物质中
,

菌丝体等酸溶残余物质占 6 %一 9纬
,

游

离氨基酸占 8 6%一 8 9% ;
其中酪氨酸为最主要放分

,

占干物质的 73 %一 76 %
,

其次是苯丙氨

酸占 5%一 6%
.

有的学者川仅以 F ol i n
一

酚法定量 白点 中的酪氨酸
,

其结果将明显偏高 ;前面

试验以 F ol i n 一

酚
.

法测得白点中酪氨酸含量高达 86 %一 90 %
,

而定 量分析结果仅为 73 % ~

7 6%
.

这是由于 F ol i n 一

酚法本身的局限
,

白点中的一些杂质对测定有较大干扰
。

另外
,

白点中

的苯丙氨酸
、

.

肤氨酸等因相对含量较低
,

故在普通的氨基酸薄层层析中不易检出 z[]
。

总之
,

不

同来源对腐乳白点成分的影响不大
,

主要是午燥失重
、

菌丝体含量及微量氨基酸组成有所差

别
,

而主要成分均是酪氨酸
。

( 5) 对不同腐乳样品游离氨基酸图谱进行分析比较
,

可以看出
,

凡是有白点出现的腐

乳
,

无论是汤液还是腐乳块
,

其 中酪氨酸含量均呈过饱和状态
;而不出现白点的腐乳样品其

中酪氨酸含量均很低甚至未检出
。

由此可进一步证实白点与酪氨酸含量有密切关系
。

另外
,

重结晶及显微观察也为酪氨酸说提供了证据
。

( 6) 白点生成原因及防止措施有待进一步研究
。

但由以上游离氨基酸图谱可得出初步

结论
,

白点的出现与否
,

直接取决于腐乳中游离酪氨酸产生量的大小
。

一般而言
,

大豆因品

种
、

栽培条件等差异造成大豆蛋白质中酪氨酸含量的波动
,

不可能明显影响腐乳成品中的游

离酪氨酸含量
;
微生物在生长过程中即使过量合成酪氨酸也不致于这样明显影响腐乳成 品

的游离酪氨酸含量
;
最大的影响因子可能是酿造用菌株的酶系差异及酿造条件

。

有大量研究

表叩
,

各种肤酶的底物特异性各不一样
,

例如米 曲霉的氨肤酶 ` 和 l 〔代一般优先水解 N
-

末端为亮氨酸的肤类
;而枯草杆菌蛋白酶囚则优先水解含有芳香族氨基酸的肤键

。

以上各腐

乳样品的游离氨基酸图谱各有特征
,

与其所用菌株的酶系尤其是肚酶类别的差异密切相关
,

而菌株的酶系又在一定程度上受培养条件影响
,

但有关深入研究尚未见报导
。
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