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电子鼻对不同温度下生鲜羊奶贮藏时间的判定

张虹艳，丁 武 *
(西北农林科技大学食品科学与工程学院，陕西 杨凌      712100)

摘   要：利用电子鼻 PEN3 系统判定常温和冷藏条件下羊奶的贮藏时间。通过电子鼻系统采集羊奶常温贮藏及冷藏

期间挥发性成分的响应值，并利用主成分分析法(principal component analysis，PCA)及线性判别分析法(linear dis-
crimination analysis，LDA)对其挥发性成分及贮藏时间进行分析。结果表明：PCA 方法既可以区分常温贮藏及冷

藏 1～6d 的生鲜羊奶，还可以对比常温和冷藏条件下贮藏 1～6d 的羊奶，并表现出了较好的区分性，但是不能分

析出贮藏期间羊奶挥发性成分的变化趋势；LDA 方法区分效果不及 PCA，但明显体现出了羊奶贮藏期间挥发性成

分的变化趋势。综合 PCA 及 LDA 方法的分析结果，说明电子鼻可以有效地判定常温和冷藏条件下生鲜羊奶的贮藏

时间及贮藏期内挥发性成分的变化趋势。
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Discrimination of Storage Time and Volatile Compositions of Raw Goat Milk by Electronic Nose
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Abstract ：An electronic nose system PEN3 was used to discriminate the storage time of raw goat milk at 4 ℃ and 25 ℃. The
volatile composition of goat milk was sampled by PEN3, and the obtained data were analyzed using principal component
analysis (PCA) and linear discrimination analysis (LDA). The results showed that PCA method could discriminate the storage
temperature and time of raw goat milk except for the variation of volatiles during storage. On the contrary, LDA method could
not discriminate the storage temperature and time effectively although it could discriminate the variation in volatiles during
storage. These findings collectively indicate that electronic nose can effectively discriminate the storage time of raw goat milk
at 4℃ and 25 ℃ and the variation in volatiles during storage.
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生鲜奶挤出来若不及时冷却，微生物会大量繁殖，

致使新鲜度下降，营养品质降低。目前，生鲜奶新鲜

度的分析评定仍以传统的化学分析方法为主，这些分析

方法技术成熟、准确度也较高，但检测所需时间长、

破坏样品，很难满足短时间内获取大量样品成分信息的

市场需要。在这种情况下，快速检验和评价乳品的质

量成为乳品加工业、食品质量安全监管部门和广大消费

者的迫切需求[1 -2 ]。

电子鼻(electronic nose，EN)作为一种新型仪器，

因其客观、准确、快捷、重复性好及不损伤样品的特

点，越来越得到人们的重视[ 3 -4 ]。电子鼻与普通的化学

仪器(如色谱仪、光谱仪等)不同，得到的不是被测样品

成分定性和定量结果，而是给予样品中挥发成分的整体

信息，也就是“指纹数据”[ 5 ]。目前电子鼻在食品中

的应用主要集中于肉品新鲜度的检测[6]、果蔬成熟度和

储藏期的检验[7]、茶叶的分类[8]、谷物品质的筛选[9]、饮

料的识别[10]、酒类的识别[11]、植物油的检测[12]以及食品

包装的检测 [ 1 3 ]。

羊奶酪蛋白含量低，乳清蛋白含量高，蛋白质的

凝块也比较软，组成羊奶蛋白质的氨基酸与人奶相近。

因此，灭菌后的羊奶，其营养成分几乎可全部被人体

消化吸收 [ 1 4 ]。本实验以羊奶为研究对象，用电子鼻技
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术检测不同贮藏温度下羊奶挥发性成分的变化，进而判

定羊奶的贮藏时间及贮藏期内挥发性成分的变化趋势。

1 材料与方法

1.1 材料

羊奶由当地养羊场提供。

1.2 仪器与设备

PEN3 便携式电子鼻    德国 Airsense 公司。PEN3 电
子鼻包含 W1C(甲苯类)、W5S(NO2)、W3C(苯类)、W6S
(H2)、W5C(丙烷)、W1S(CH3)、W1W(H2S)、W2S(CO)、
W2W(H2S)和 W3S(CH3)10 个金属氧化物传感器阵列。当

传感器接触到样品挥发物后，电导率 G 发生改变，其

与初始电导率 G0 的比值 G/G0(相对电导率)也随之变化。

响应气体浓度越大，G /G 0 的值越偏离 1(大于或者小于

1)；如果浓度低于检测限或者没有感应气体，G/G0 的值

则接近甚至等于 1。记录 10 个不同选择性的传感器 G/G0

的值，作为进一步统计分析的数据。为了有效地消除

漂移现象，每次测量前后，传感器都进行清洗和标准

化，这有效地保证了电子鼻测量数据的稳定性和精确

度。结合自带 WinMuster 软件对数据进行采集、计算

和分析。

1.3 方法

1.3.1 羊奶贮藏条件

每个羊奶样品 20mL，放入 50mL 玻璃容器中，分

别置于 4℃和 25℃条件下贮藏，贮藏时间为 1、2、3、
4、5d 和 6d。利用电子鼻对不同温度下不同贮藏时间的

样品进行检测，每个样品重复 6 次。

1.3.2 样品检测参数

实验时将样品密封 1 h，当其顶部空间的挥发物将

达到平衡状态时，进行电子鼻自动顶空取样的检测。电

子鼻实验参数设置如下：样品间隔 1 s，样品准备时间

5s，检测时间 30s，测量计数 1s，零点计数 100s，自

动调零时间 5s，清洗时间 60s，内部流量 400mL/min，
进样流量 400mL/min。

1.3.3 数据处理方法

该实验采用的主要分析方法有：主成分分析法

(principal component analysis，PCA)、线性判别分析法

(linear discrimination analysis，LDA)。在用 PCA 进行

分析时，一般情况下，总贡献率超过 70 %～85% 的方

法即可使用。LDA 是识别因子法(discriminant factor
analysis，DFA)的第一步，LDA 分析注重类别的分类以

及各种组之间的距离分析。

2 结果与分析

2.1 电子鼻对挥发性成分的响应

由图 1 可知，刚开始时相对电阻比较低，随着羊

奶中挥发性组分不断被吸入并在传感器表面富集，该比

值迅速增大并达到最大值，随后逐渐趋于平缓，达到

稳定的状态。样品在 25～30s 之间信号曲线较为平稳，

本实验用稳定状态下 25～30s 处的信号作为分析的时间

点。由图 1 可看出，电子鼻对羊奶挥发性成分有明显的

响应，并且每一个传感器对羊奶的响应各不相同。

2.2 电子鼻对常温及冷藏羊奶贮藏时间的分析

2.2.1 PCA 分析

图 2 羊奶常温贮藏期间 PCA 图

Fig.2   PCA score plot of goat milk on the first through sixth day of
storage at 25 ℃
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图 2 为羊奶常温贮藏期间的 PCA 图，第 1 主成分贡

献率为 88.74%，第 2 主成分贡献率为 8.12%，总贡献率

为 96.85%。从图 2 可以看出，常温贮藏 1～6d 的羊奶

完全得到区分，但不同贮藏时间的羊奶其挥发性成分并没

有明显的变化趋势。需要利用 LDA 方法进行进一步分析。

每一条曲线代表一个传感器的响应值，即羊奶挥发性成分

通过传感器通道时，电阻比(G/G0)随检测时间的变化情况。

图 1 传感器对常温羊奶(A)和冷藏羊奶(B)挥发性物质的响应图

Fig.1   Response graphs of electronic nose sensors to volatile compounds
in goat milk
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图 3 为羊奶冷藏期间的 PCA 图，第 1 主成分贡献率

为 75.88%，第 2 主成分贡献率为 13.58%，总贡献率为

89.46%。从图 3 可以看出，冷藏第 1～6 天的样品可以

得到明显区分。但不同冷藏时间的羊奶其挥发性成分并

没有明显的变化趋势。需要利用 LDA 方法进行进一步

分 析 。

2.2.2 LDA 分析

第 1 主成分 PC1(贡献率 75.88%)
图 3 羊奶冷藏期间 PCA 图

Fig.3   PCA score plot of goat milk on the first through sixth day of
storage at 4 ℃
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判别式LD1(贡献率 93.34%)

图 4 羊奶常温贮藏期间 LDA 图

Fig.4   LDA score plot of goat milk on the first through sixth day of
storage at 25 ℃
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4d 的羊奶无法被区分。贮藏第 4～5 天 LD1 变化较大，

这种变化是由于随着贮藏时间的延长，羊奶中产生了大

量新的挥发性成分，贮藏前期羊奶风味的前体物质(乳
糖、蛋白质、脂肪)含量较高，贮藏期间发生一系列降

解反应，反应产物相互作用所致。贮藏第 5～6 天 LD1
变化不大，L D 2 变化较大，说明羊奶风味前体物质随

贮藏时间的延长逐渐减少，风味的变化则主要是由于新

的挥发性成分间的相互作用而引起的[15]。由此说明贮藏

时间的不同对常温羊奶中挥发性成分的变化影响很大。

由图 5 可知，羊奶冷藏第 1～2 天的 LD1 变化较大，

说明羊奶的挥发性成分变化较大，因为冷藏第 2 天羊奶

风味的前体物质(乳糖、蛋白质、脂肪)发生了部分的降

解反应。羊奶贮藏第 2～4 天 LD1 变化很小，说明冷藏

条件抑制了贮藏初期的降解反应。贮藏第 4～5 天 LD1 变

化不大，L D 2 变化较大，说明羊奶风味前体物质随贮

藏时间的延长逐渐减少，而新的挥发性成分间产生相互

作用。贮藏第 5～6 天 LD1 变化较大，LD2 变化不大，

表明羊奶中微生物的降解反应加剧。由此说明贮藏时

间的不同对冷藏羊奶中挥发性成分的变化产生了很大的

影 响 。

2.3 电子鼻对不同贮藏温度下不同贮藏时间羊奶的对比

2.3.1 PCA 分析

1.冷藏第 1 天的羊奶，①.常温贮藏第 1 天的羊奶。

图 6 常温羊奶与冷藏羊奶贮藏期间 P C A 图

Fig.6   Comparative PCA score plot of goat milk on the first through
sixth day of storage at 4 ℃
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由图 6 可以看出，第 1 主成分贡献率为 88.03% ，
第 2 主成分贡献率为 8.27%，总贡献率为 96.30%。区域

I 为冷藏羊奶，区域 II 为常温羊奶。冷藏羊奶和常温羊

奶在第 1 主成分 PC1 上可以得到明显的区分，但冷藏第

3 天的羊奶和常温贮藏第 3～4 天的羊奶发生了部分重

叠，而冷藏第 3 天的羊奶和常温贮藏第 3～4 天的羊奶浓

度相同，说明其挥发性成分相似。常温贮藏 1～6d 的羊

奶和冷藏 1～6d 的羊奶可同时被电子鼻识别，因为羊奶

在不同温度下不同贮藏期内发生降解反应的程度不同，

使其保持特有的挥发性成分。

判别式LD1(贡献率 54.79%)

图 5 羊奶冷藏期间 LDA 图

Fig.5   LDA score plot of goat milk on the first through sixth day of
storage at 4 ℃
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LDA 分析方法注重羊奶气味的速率变化(图 3 中各中

心点间的距离)。由图 4 可知，羊奶常温贮藏第 1～4 天

的 L D 1 变化很小，由于玻璃容积小，而常温下羊奶挥

发性成分浓度大，很容易达到饱和，从而导致贮藏 1～
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1.冷藏第 1 天的羊奶，①.常温贮藏第 1 天的羊奶。

图 7 常温羊奶与冷藏羊奶贮藏期间 LDA 图

Fig.7   Comparative LDA score plot of goat milk on the first through
sixth day of storage at 4 ℃

由图 7 可以看出，判别式 LD1 的贡献率为 96.47% ，
判别式 LD2 的贡献率为 2.42%，总贡献率为 98.89%，说

明羊奶贮藏期间挥发性成分的差异主要由第 1 判别式 LD1
决定。冷藏 1～6d 的羊奶 LD1 方向上变化很小，因为冷

藏条件抑制了羊奶中微生物的降解反应。LD2 上略有变

化，是由于降解产生的少量新挥发性成分间发生相互作

用所致。

常温贮藏第1～4天的羊奶与冷藏1～6d的羊奶在LD1
上变化很小，并且发生了部分重叠，说明常温贮藏 1～
4d 内的羊奶与冷藏 1～6d 内的羊奶挥发性成分的差异很

小。常温贮藏第 4～5 天的羊奶在 LD1 上变化很大，LD2
上变化很小，因为羊奶常温贮藏第 5 天微生物的降解反

应加剧，产生大量新的挥发性成分。常温贮藏第 5～6
天的羊奶在 LD1 上变化不大，但在 LD2 上变化很大，说

明风味前体物质(乳糖、蛋白质、脂肪)随贮藏时间的延

长逐渐减少，新的挥发性成分间产生了相互作用。

3 结  论

PCA 能很好地区分常温及冷藏条件下不同贮藏时间

的羊奶，但不能体现明显的变化趋势；L D A 虽然不能

明显区分常温及冷藏条件下不同贮藏时间的羊奶，但体

现出了贮藏期间挥发性成分明显的变化趋势。综合 PCA
及 LDA 分析表明电子鼻利用挥发性成分的差异可以分别

区分常温及冷藏条件下不同贮藏时间的羊奶。

通过对比常温及冷藏条件下不同贮藏时间的羊奶发

现，PCA 能够同时区分常温和冷藏条件下的不同贮藏时

间的羊奶，但不能综合分析出两种温度下羊奶挥发性成

分的变化趋势。LDA 虽然不能区分冷藏和常温下不同贮

藏时间羊奶，但是通过对比分辨出了两种温度下羊奶挥

发性成分的变化趋势。表明电子鼻不但可以分别区分常

温及冷藏条件下不同贮藏时间的羊奶，而且可以同时对

比不同温度下不同贮藏时间的羊奶，并且体现出贮藏期

间挥发性成分的变化趋势。
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