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摘 要：利用超快速电子鼻检测法快速鉴别不同地区生乳气味信息及异常乳检测应用。收集巴彦淖尔、

达拉特旗、林格尔、凉城和宁夏 5 个地区生乳样品，利用电子鼻对其进行检测，建立指纹图谱，结合保留

指数和 AroChemBase 数据库对生乳样品气味成分进行定性分析，利用主成分分析（PCA）、软独立建模分析

（SIMCA）和判别因子分析（DFA）对生乳的香气特征进行分类预测、快速识别。结果表明，不同样品间可以

快速区分，5 个地区生乳样品在异丙醇和 2- 丁酮的特征峰面积含量上有主要差异。与生乳相比，异常乳可能

的主要差异化合物为乙醇、异戊醛、2- 甲基丁醛、2- 乙基呋喃和 3- 甲基 -2- 丁烯 -1- 醇，并在异常乳中

产生了麦芽味、发酵味、酸味以及油腻味等不良气味。DFA 判别因子累计区分指数 100%，可以有效区分生乳

和异常乳。综上所述，超快速电子鼻能够较好分析生乳气味信息，并快速、有效地鉴别生乳质量。
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Abstract：The odor information of raw milk from different regions was quickly identified and the application of 
abnormal milk was detection by ultra-fast electronic nose detection. Raw milk samples selected from five different 
regions （Bayannur，Dalate County，Horinger，Liangcheng and Ningxia） were detected by ultra-fast electronic 
nose，and fingerprints were established. Combined with retention index and AroChemBase database，the aroma 
components of raw milk samples were qualitatively analyzed. The aroma characteristics of raw milk were classified，
predicted and quickly identified by principal component analysis （PCA），soft independent modeling of class analysis 
（SIMCA） and discriminant factor analysis （DFA）. The results showed that different samples could be quickly 

distinguished，and significant differences were observed in the peak area content of isopropanol and 2-butanone 
in raw milk samples from the five regions. In addition，compared with raw milk，the main differing compounds in 
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abnormal milk were ethanol，3-methylbutanal，2-methylbutanal，2-ethyl furan and 3-methylbut-2-en-1-ol，
and some unpleasant smells such as malt taste，fermented taste，sour taste and greasy taste were produced in abnormal 
milk. The cumulative discriminant index of DFA discriminant factor was 100%，which could effectively distinguish 
raw milk from abnormal milk. To sum up，ultra-fast electronic nose could well analyze the odor information of raw 
milk，and quickly and effectively identify the quality of raw milk.
Key words：raw milk；ultra-fast electronic nose；volatile components；detection and analysis

牛奶作为常见的乳制品之一，其中含有丰

富的蛋白质、脂肪、乳糖、维生素等多种营养物 
质［1-2］，深受人们喜爱，因此其口感及挥发性成

分的研究也不断增多，研究表明，乳中主要含有

醛、酮、脂肪酸、酯、醇和芳香化合物等成分［3］。 
此外，生乳中的挥发性成分分析是获取其信息和

区分不同生乳的有效方法，如果乳出现变质或者

掺假情况，其成分会随之发生变化。现有感官分

析检测［4］、顶空固相微萃取［5］、气相色谱质谱［6］ 

等已被用于乳中挥发性成分的检测分析。其中感

官分析需要具备专业能力的工作人员［7-8］，费力

且不灵活，而气相色谱 - 质谱能够进行气味信息

分离并完成定性定量［9-10］，现有研究中利用气相

色谱 - 质谱鉴别分析牛乳挥发性成分的研究较

多。Kang N K［11］等人采用顶空固相微萃取 - 气

相色谱 - 质谱对新鲜和变质牛乳样品进行检测，

鉴定出约 30 种挥发性化合物。Hougaard A B［12］

等人通过气相色谱 - 质谱测定了在 80、100 ℃和

120 ℃下灭菌乳中的 59 种挥发性成分。但是气

相色谱 - 质谱检测过程比较复杂，耗时较长，并

且无法对不同地区生乳进行快速检测与分类。因

此，生乳快速、有效检测鉴别方法与手段的开发

与利用是十分重要的。

电子鼻通过模仿人类嗅觉感知实现对样品中

的挥发性化合物识别分类，从而对样品进行快速

检测［13］。但是超快速电子鼻是使用气相色谱的原

理实现气味分析，从而快速分离样品中有差异的

挥发性成分，将分离筛选出的色谱峰作为传感器，

通过主成分分析和建立不同模型来判别分析各种

气味物质，同时结合保留指数利用 AroChemBase
数据库定性分析［14］。其中主成分分析又被称为主

分量分析，其作为多元统计方法的一种，在数据

转换和降维多项指标后，对降维后特征向量线性

分类，捕捉数据集中的最大差异，建立两维图或

者三维图［15］。软独立建模分析作为一种定性分析

的手段，可以进行简单判别。样品判别分类可以

通过不同类别样品在主成分空间的类距离差异来

实现，此外，通过逐个验证样本交叉有效性来计

算百分比［16-17］。判别因子分析用于判定个体所属

类别，是在 PCA 的基础之上，不同类组间数据差

异进一步扩大，同类组间数据差异进一步缩小，

从而更好地识别数据，能够更好地体现样品间的

差异性［18］。研究表明，电子鼻能够对不同加工和

不同种类的成品乳进行快速区分鉴别，但在生乳

地区溯源，生乳异常方面的鉴别研究较少。

文章中以牛生乳为分析对象，利用电子鼻，针

对不同地区生乳以及异常乳的气味成分进行快速分

析和鉴别，利用化学计量学分析其气味，为生乳地

区溯源，质量监控奠定基础。该项技术在生乳检测

领域的引入能够使客观判别其气味成为可能。

1 材料与方法

1.1 材料与试剂

生乳，来自不同地区生牛乳（巴彦淖尔，达

拉特旗，和林格尔，凉城，宁夏）；异常乳，混入

变质豆奶粉（或草料）的生牛乳样品；nC6～nC16

标准品，美国 RESTEK 公司；水，自制超纯水。

1.2 仪器与设备

超快速电子鼻，配有 PAL-RSI 自动进样器

及色谱柱：MXT-5（Crossbond 5％二苯基 /95％
二甲基聚硅氧烷）/MXT-1701（Crossbond 14％氰

丙基苯基 /86％二甲基聚硅氧烷）；RZ33821 单

通道移液器，美国 Thermo Fisher Scientific 公司；

Synergy 超纯水系统，法国 Millipore 公司。

1.3 试验方法

1.3.1 样品制备

分别取生乳样品，置于 20 mL 顶空进样瓶

中，加盖密封待检测。

1.3.2 电子鼻进样方法考察

为了确认进样方法，以实现分析效果良好的
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目的，对电子鼻检测条件进行优化。选取同一样

品，分别对样品用量、振荡温度和进样体积进行

单因素考察，分析其对气味色谱峰峰面积以及峰

形的影响。具体实施方案见表 1～3。

表 1 样品量的试验条件

Table 1 Test conditions of sample volume
样品量 /mL 温度 /℃ 进样体积 /μL

2 80 4000

3 80 4000

4 80 4000

5 80 4000

表 2 振荡温度的试验条件

Table 2 Test conditions of oscillating temperature
样品量 /mL 温度 /℃ 进样体积 /μL

4 70 4000

4 80 4000

4 90 4000

4 100 4000

表 3 进样体积的试验条件

Table 3 Test conditions of injection volumes
样品量 /mL 温度 /℃ 进样体积 /μL

4 100 2000

4 100 3000

样品量 /mL 温度 /℃ 进样体积 /μL

4 100 4000

4 100 5000

1.3.2.1 进样量考察 由图 1 （a） 可知，当加热振

荡温度为 80 ℃，加热振荡时间 15 min，进样体

积 4000 μL，检测同一样品不同样品用量，随着

样品用量的增大，峰面积逐渐增大。样品用量为

4 mL 时，峰面积趋于饱和，综合考虑最终选择样

品用量为 4 mL。
1.3.2.2 振荡温度考察 由图 1 （b） 可知，当样

品用量为 4 mL，加热振荡时间 15 min，进样体积

4000 μL，检测同一样品不同振荡温度，除了 90 
℃测试，峰面积有所降低，其余峰面积随着加热

振荡温度的增大，峰面积逐渐增大。当振荡温度

为 100 ℃时，峰形完整，峰面积最大。因此选择

振荡温度为 100 ℃。

1.3.2.3 进样体积考察 由图 1 （c） 可知，当样品

用量为 4 mL，加热振荡温度为 100 ℃，加热振荡

时间 15 min，检测同一样品不同进样体积，随着

进样体积的增大，峰面积逐渐增大，综合考虑最

终选择进样体积为 5000 μL。
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图 1 不同样品用量（a）、振荡温度（b）和进样体积（c）对峰面积和峰形的影响

Figure 1 Influence of different sample volume，oscillating temperature and injection volumes on peak area and shapes

综上所述，选取进样量为 4 mL，进样体积

5000 μL，加热振荡时间 15 min 作为最终测试条

件。此条件能够满足样品量多，检测速度快等检

测需求。

1.3.3 电子鼻检测参数

采用超快速电子鼻对生乳样品进行检测，分

析参数如表 4 所示。根据电子鼻检测程序设定，

加热振荡器中可同时放入三个样品瓶，因此设

定程序开始检测后，只有第一个样品振荡需 15 
min，同时放入其他样品后，第一个样品与第二

个样品检测中间间隔只有 8 min 左右。与气相色

谱 - 质谱检测需前处理后在上机的检测所需时间

（大约 1 h）和流程［3，20］相比，该方法更适用于

大批量样品检测，相比人工品评该方法省时省力

且人为因素较小［4］。

表 4 电子鼻分析参数

Table 4 Analysis parameters of electronic nose

序号 参数 优化条件 序号 参数 优化条件

1 样品量 4 mL 10 捕集阱初始温度 50 ℃

2 样品瓶体积 20 mL 11 捕集阱分流速度 5 mL/min

3 加热振荡时间 15 min 12 捕集持续时间 30 s

4 加热振荡温度 100 ℃ 13 捕集阱最终温度 240℃

5 孵化炉转速 700 r/min 14 柱温初始温度 50℃

6 进样体积 5000 μL 15
柱温的程序升温

方式

1.5 ℃/s 至
140℃，

3.0 ℃/s 至
250 ℃保

持 20 s

7 进样速度 250 μL/s 16 采集时间 157 s

8 进样口温度 200 ℃ 17 检测器温度 270 ℃

9 进样持续时间 25 s 18 FID 增益 12

1.4 数据处理 
超快速电子鼻运用 AlphaSoft 软件完成 PCA、

SIMCA 和 DFA，利用 AroChemBase 数据库定性

分析样品气味化合物，Origin 2019 作图，采用

SPSS 25 进行数据分析。

2 结果与分析

2.1 不同地区生乳鉴别分析

2.1.1 不同地区生乳气味指纹图谱分析

通过电子鼻对不同地区生乳进行检测，生乳

气味指纹图谱，如图 2 所示。对各地区指纹图谱

进行对比分析后，发现生乳气味指纹图谱中共检

出 16 个共有峰，不同地区生乳样品峰的数量几

乎没有差异，110 ｓ后的气味峰较为密集、峰面

积较小，结合 16 个特征峰相对峰面积热图 （图

3） 分析，1 号特征峰相对峰面积含量巴彦淖尔生

乳样品 （A1～6） 最高，3 号特征峰相对峰面积含

量达拉特旗生乳样品 （B1～6） 最高，结果表明，

不同地区生乳特征峰基本相同，但特征峰含量有

明显区别。

2.1.2 生乳气味定性分析

为明确不同地区生乳气味信息成分，对比正

构烷烃 nC6～nC16 标准品的保留时间，将气味指

纹图谱中 16 个共有峰保留时间转换为保留指数

之后，与 AroChemBase 数据库进行比对，鉴定出

16 个可能共有化合物，如表 5 所示。结果表明，

特征峰峰面积相对最大的两组峰为 1 和 3 号峰可

能为异丙醇和 2- 丁酮，由此可见，牛乳中醇类

和酮类组分的峰面积大于其他挥发性成分，据报

道，酮作为牛乳中的一种天然挥发性化合物［19］。
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图 2 不同地区生乳气味峰指纹图谱

Figure 2 The odor chromatogram fingerprints of raw 
milk from different regions 

注：A. 巴彦淖尔 B. 达拉特旗 C. 和林格尔 D. 凉城 E. 宁夏
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图 3 不同地区生乳气味峰相对峰面积热图分析

Figure 3 Heatmap analysis of odor chromatogram 
relative peak area of raw milk from different regions
注：1～16. 色谱峰；A1～6. 巴彦淖尔；B1～6. 达拉特旗； 

C1～6. 和林格尔；D1～6. 凉城；E1～6. 宁夏

表 5 生乳中可能化合物及感官描述信息

Table 5 Possible compounds and sensory description information in raw milk

峰号 保留时间 /s 保留指数 分子式 可能化合物 感官描述信息

1 17.54 471 C3H8O 异丙醇
丙酮、酒精、乙醇、醚、花香的，植物的、令人愉

快的、木头味

2 21.16 545 C3H8O 正丙醇 酒精、乙醇、水果、发酵的、泼辣

3 23.98 601 C4H8O 2-丁酮
丙酮、黄油、奶酪、巧克力、醚、芳香的、水果、

甜的、令人愉快的、尖锐的、泼辣

4 36.90 690 C5H10O 2-戊酮 丙酮、香蕉、水果、甜的、木头味

5 61.80 793 C6H12O 2-己酮 丙酮、肉桂、醚、水果、酮、肉、泼辣

6 63.94 802 C6H12O 正己醛
橡木、醛类、新鲜、水果、牛油、草、绿、强烈

的、葡萄酒

7 82.22 893 C6H10O 环己酮 丙酮、薄荷

8 111.44 1094 C9H18O 2-壬酮
烤熟的、奶酪、新鲜、水果、牛奶（热）、甜的、

绿、肥皂味的、

9 118.60 1167 C9H16O
反，顺-2，6-壬二烯-1-

醇
黄瓜、紫罗兰、绿、多叶

10 121.54 1198 C10H20O2 辛酸乙酯
苹果、烘焙果味、花香的，植物的、新鲜、水果、

甜的、葡萄酒、薄荷、绿、肥皂味

11 126.28 1260 C8H14O2 丙位辛内酯
焦糖化、椰子、奶油的、奶制品、水果、草本、泼

辣

12 129.16 1298 C11H22O2 壬酸乙酯 水果、玫瑰、朗姆酒、蜡质的

13 133.28 1362 C9H16O2 椰子醛
椰子、奶油的、水果、桃、甜的、强烈的、木头

的、蜡质的

14 135.68 1398 C12H24O2 癸酸乙酯 苹果、葡萄、甜的、水果、蜡质的

15 141.72 1499 C12H24O2 月桂酸 椰子、温和的、蜡质的

16 143.12 1522 C15H22 去氢白菖烯 花香、草本、辣
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此外，牛乳中检测到醛类、酯类等化合物，

结果与 E.Chouliara［20］、Yue J［21］以及 Vazquez-
Landaverde P A［22］等人利用气相色谱-质谱研究

发现牛乳中的挥发性气味成分类似。图 4 为生乳

气味特征成分气味轮，图中显示，16 个可能化合

物主要分为 6 个主观感知类别，被感知为“蜡质

的”和“泼辣”的化合物个数相对较多，主要感

官描述为奶油的、奶制品、甜的，都为生乳特征

感官风味。综上所述，通过电子鼻指纹图谱检测

方法可以快速对样品进行定性分析，以此鉴别生

乳成分。

丙位辛内酯

辛酸乙酯

癸酸乙酯

椰子醛

月桂酸

2-己酮

2-戊酮

其他 木头味

泼辣

肥皂味

蜡质的

强
烈
的

异丙醇

正丙醇

2-丁酮

2-壬酮

环己酮

反，顺-
2，6-壬
二烯-1-醇

去氢白草烯

正己醛

壬酸乙酯

图 4 生乳气味特征成分（外圈）和主观感知类别（内

圈）的气味轮

Figure 4 Flavor wheel of 16 main odor characteristic 
components （outer circle） and subjective perception 

category （inner circle） in raw milk

2.1.3 不同地区生乳的主成分分析

对不同地区生乳进行 PCA 分析，结果如图

5 所示。在 PCA 模型中，主成分贡献率为 （PC1：
67.272%；PC2：27.608%），累计贡献率能够达

到 94.88%，因此主成分分析结果可以较好地代表

样品气味信息。对其进行区分后，样品中达拉特

旗生乳样品 （B） 与巴彦淖尔生乳样品 （A）、和林

格尔生乳样品 （C） 及宁夏生乳样品 （E） 在以 PC2
为区分轴时区分开，达拉特旗生乳样品 （B） 在以

PC2 为区分轴时距离相对较远，和林格尔生乳样

品 （C）、凉城生乳样品 （D） 及宁夏生乳样品 （E）
与巴彦淖尔生乳样品 （A） 以 PC1 轴作为区分。结

果表明 PCA 分析能够较好区分生乳气味信息。
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图 5 不同地区生乳的 PCA 分析

Figure 5 PCA analysis of raw milk from different regions 
注：A. 巴彦淖尔 B. 达拉特旗 C. 和林格尔 D. 凉城 E. 宁夏

2.1.4 不同地区生乳聚类分析

聚类分析利用分析对象特征从而进行分类的

方法，广泛应用到指纹图谱分析领域［23］。为初步

判定峰面积较大的异丙醇、2- 丁酮和环己酮含量

对生乳地区归属的影响，以生乳中检测的相关含

量为变量，欧式距离平方为度量标准，通过组间

平均数联结法完成聚类分析，结果如图 6 所示。

其中，和林格尔生乳样品 （C） 与宁夏生乳样品

（E） 先聚为一类，此类生乳异丙醇、2- 丁酮和环

己酮含量相对偏低，再与巴彦淖尔生乳样品 （A）

聚为一类后与凉城生乳样品 （D） 聚为一类，最后

与达拉特旗生乳样品 （B） 聚类，达拉特旗生乳样

品的各物质含量较高。

B

D

A

E

C
0 5 10 15 20 25

图 6 不同地区生乳的聚类分析

Figure 6 Cluster analysis of raw milk from different 
regions 

注：A. 巴彦淖尔 B. 达拉特旗 C. 和林格尔 D. 凉城 E. 宁夏

2.1.5 不同地区生乳软独立建模分析

图 7 为不同地区生乳 SIMCA，从图中可以看
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出，以和林格尔样品（C）为参照对 4 类不同地

区的生乳样品进行 SIMCA 分类，由图可知，巴

彦淖尔、达拉特旗、凉城、宁夏生乳样品均在参

照区域外，表明 SIMCA 为有效模型，能将不同

地区的生乳进行准确、有效的区分。

验证得分100

距离

残
差

100001000100101
1.00+01

1.00+02

1.00+03

1.00+04

1.00+05

1.00+06

1.00+07

1.00+08

A

E E
E
EEE

C
CC

C
C

C

D D
DD D

D
A

A
A

BBB

B

B B

图 7 不同地区生乳 SIMCA 分类

Figure 7 SIMCA classification of raw milk from different 
regions 

注：A. 巴彦淖尔 B. 达拉特旗 C. 和林格尔 D. 凉城 E. 宁夏

2.2 生乳和异常乳鉴别分析

2.2.1 生乳和异常乳气味指纹图谱分析

通过在样品中混入草料，表示在挤奶过程中

生乳遭受污染，豆奶变质会产生酸臭味，因此以

混入变质豆奶粉来表示生乳发酸情况。将混入不

同物质的生乳样品作为异常乳，利用电子鼻对比

气味差异，如图 8 所示。与生乳样品相比，异常

乳的色谱图出现了新的色谱峰，原有特征峰面积

也发生明显变化，与 AroChemBase 数据库信息

进行对比从而定性分析生乳和异常乳样品气味成

分，确定了可能差异化合物名称、化合物气味信

息，如表 6 所示。其中主要差异化合物为乙醇、

异戊醛、2- 甲基丁醛、2- 乙基呋喃和 3- 甲

基 -2- 丁烯 -1- 醇。通过模拟发现，异常乳产

生的麦芽味、发酵味和酸味等，是因周围环境不

良以及挤奶操作不当、器皿设备污染等因素使得

生乳中细菌大量生长所导致的［24-26］，油腻味是因

生乳暴露在阳光或荧光下时间过长而引起的氧化

味［27］。结果表明，电子鼻可以快速、准确地鉴别

出生乳和异常乳间的气味差异。
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图 8 生乳和异常乳气味峰指纹图谱

Figure 8 The odor chromatogram fingerprints of raw 
milk and abnormal milk

注：a. 混入变质豆奶粉生乳样品，b. 混入草料生乳样品， 
c. 生乳样品

表 6 主要差异化合物及感官描述信息

Table 6 Main differences compounds and sensory description information

峰号 保留时间 /s 保留指数 分子式 可能化合物 感官描述信息

1 16.29 444 C2H6O 乙醇 酒精、乙醇、醚、芳香的、令人愉快的、泼辣、甜的

2 17.54 471 C3H8O 异丙醇 丙酮、酒精、乙醇、醚、花香的，植物的、令人愉快的、木头味

3 31.15 651 C5H10O 异戊醛 醛类、油腻的、杏仁、奶酪、烤的、草本

4 32.73 661 C5H10O 2-甲基丁醛 杏仁、麦芽、发霉、呛人的、酸味、烧焦的、发酵的

5 38.71 702 C6H8O 2-乙基呋喃 酸性的、烧焦的、土的、麦芽、泼辣、甜的

6 57.39 776 C5H10O
3-甲基 -2-丁

烯 -1-醇
水果、绿、草本、薰衣草

7 63.94 802 C6H12O 正己醛 橡木、醛类、新鲜、水果、牛油、草、绿、强烈的、葡萄酒

2.2.2 生乳和异常乳判别因子分析

对生乳进行 DFA 分析，结果如图 9 所示，图

中横、纵坐标判别因子 1、2 累积区分指数达到

100%，2 种样品未出现重合部分，且相距较远。8
批生乳样品均能得到有效分离，所有样品按其性

质分为 2 类，结果表明，通过 DFA 能够快速、有
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效地区分生乳和异常乳样品，且区分效果良好。
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图 9 生乳和异常乳判别因子分析

Figure 9 Discriminant factor analysis of raw milk and 
abnormal milk

3 结论

基于超快速电子鼻，对比分析不同地区生乳

的色谱图以及特征峰峰面积情况，从而鉴定出 16
种共有化合物。通过建立 PCA、SIMCA 模型的

统计分析，能够对不同地区生乳样品气味进行快

速鉴别分析。同时对比分析生乳和异常乳样品的

色谱，评价其质量整体特征，结果表明，生乳和

异常乳中存在的可能化合物与感官描述信息出现

明显差异，异常乳中出现了新的可能化合物，为

生乳异味的可能来源。DFA 的统计分析能够快速

鉴别生乳和异常乳样品。此外超快速电子鼻检测

只需将样品置于顶空进样瓶中，加盖密封检测。

从检测到出具结果平均只需 8 min，真正做到快

速高效检测。综上所述，超快速电子鼻的气味分

析能作为快速鉴别生乳成分及含量的工具，对其

质量控制和地区溯源具有重要的应用价值。
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