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摘 要: 本文利用电子鼻 PEN3 分析了羊奶发酵前后不同阶段的风味变化。结果表明，新鲜羊奶经过发酵后，特征挥

发性成分在电子鼻传感器上的响应由原来的传感器 6( 甲烷) 为主转变成以传感器 7( 充化氢) 、传感器 9( 有机芳香硫

化物) 和传感器 2( 氮氧化合物) 为主的挥发性物质，改变了羊奶的气味。采用 PCA 及 LDA 分析发现: PCA 分析法能准

确区分羊奶发酵前后的不同阶段，LDA 体现出了发酵前后的不同阶段挥发性成分明显的变化趋势，且变化趋势与理论

分析相符。
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Abstract: Electronic nose ( PEN3 ) was used to monitoring the flavor change of goat’s milk during the different
stages of fermentation in this study.Ｒesults indicated that the characteristics of the volatile compounds changed
from sensor No.6( W1S: broad－methane) into sensor No.7( W1W: sulphur－or) ，sensor No.9( W2W: sulph－chlo) and
sensor No.2( W5S: broadrange) primarily after the fresh goat’s milk fermentated，which made the flavor of goat’s
milk diffrent.The data were analyzed by principal component analysis and linear discrimination analysis，it was
found that the method of PCA can accurately distinguished the goat’s milk at different stages of fermentation，the
method of LDA reflected the obvious change trend of volatile compounds，and the change trend just was
consistent with theory.
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羊奶以其富含有蛋白质、脂肪、乳糖、常量和微

量矿物质以及多种维生素等深受消费者青睐，但羊

奶浓重的膻味是制约其在中国大陆地区普及的重要

影响因素。研究发现以羊奶为原料，通过加入乳酸

菌发酵制成羊酸奶，不仅在一定程度上弱化了羊奶

的膻味，明显改善羊奶的风味特征，也更好的提升了

羊奶的口感，且较为完整的保留了山羊奶丰富的营

养价值［1］。
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。电子鼻与普通的分析

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，而是获得样品中挥发成分

的整体信息，也就是“气味指纹数据”［2］。目前电子

鼻在乳品中的应用主要集中于乳制品货架期的预

测［3－5］、乳中微生物［6］、乳制品成熟期的预测［7］、乳制

品中挥发性物质的分析［8］、乳中掺假、以及干酪的分

类等方面［9］，可以有效地判断羊奶及羊奶制品的贮藏

时间和挥发性成分的变化趋势。本实验以羊奶为研

究对象，用电子鼻技术检测羊奶发酵前后不同阶段

挥发性成分的变化，为进一步解释发酵羊奶能够降

低羊奶膻味的机理奠定基础。

1 材料与方法
1.1 材料与仪器

羊奶由辽宁省锦州市王屯养羊场提供; 发酵剂

( 保加利亚乳杆菌和嗜热链球菌) 由锦州双八乳业
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提供。
APV1000 型均质机 丹麦 APV 公司; FW3D 型

高速 搅 拌 器，德 国 公 司; MIＲ － 253 型 恒 温 培 养

箱 SANYO公司。
PEN3 型便携式电子鼻系统 德国 Airsense 公

司。该电子鼻含有 10 个不同的金属氧化物传感器，

传感器阵列用于分析不同挥发性组分，列表如下:

表 1 电子鼻传感器所对应的气味类型

Table 1 smell types corresponding to
sensors of E－nose

序号 传感器名称 性能描述

1 W1C 芳香苯类

2 W5S 氮氧化合物

3 W3C 氨类

4 W6S 氢气

5 W5C 烷烃

6 W1S 甲烷

7 W1W 硫化氢

8 W2S 醇类

9 W2W 有机芳香硫化物

10 W3S 芳香烷烃

1.2 实验方法
1.2.1 凝固型羊奶酸乳生产工艺流程 生羊乳→标准

化→预热( 70～75℃ ) →配料( 8% 白砂糖) →均质( 60～65℃，

15～20MPa) →杀菌( 95℃，5min) →冷却→接种发酵剂→灌装

→保温发酵( 42～43℃ ) →冷却→贮藏( 4～5℃ ) →成品。
1.2.2 电子鼻检测 分别量取新鲜羊奶、发酵 1、2、
3、4h 和发酵后冰箱存放 1、3、5、8、11、14、17、20d 的

样品 10mL 置于 30mL 样品瓶中，用封口膜封口，于

30℃平衡 5min 后直接将进样针头插入样品瓶采用

顶空吸气法进行电子鼻分析实验。测定条件: 传感

器清洗时间 120s、传感器归零时间 5s、样品准备时间

5s、进样流量 300mL /min，检测时间 60s［10］。完成 1
次检测后系统进行清零和标准化，然后再进行第 2
次顶空采样。统计分析 10 个不同选择性传感器的

G /G0 值; 通过电子鼻 Winmuster 分析软件对采集到

数据进行分析。按照上述方法，每组实验重复 3 次。
1.2.3 数据处理方法 主要分析方法: 主成分分析

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

法( linear discrimination analysis，LDA) ［11－12］。结合自

带 Winmuster 进行数据分析。

2 结果与分析
2.1 电子鼻对新鲜羊奶和发酵结束羊奶挥发性成分
的特征响应

图 1 和图 3 为电子鼻检测新鲜羊奶和发酵 4h 后

的羊奶酸奶时 10 个传感器电导率比值随时间变化

的响应曲线图，图 2 和图 4 分别为为 10 个传感器在

50s 时电导率比值极线图。图 1 和图 3 中每一条曲

线代表一个传感器，曲线代表羊奶中挥发性成分通

过传感器通道时，其相对电阻率( G /G0 ) 随时间的变

化情况。传感器信号强度可以反映出羊奶中各种挥

发性成分浓度的差异。图 2 和图 4 中每一条直线代

表一个传感器，直线上阴影的最高点代表某一时间

羊奶中挥发性成分通过传感器通道时的相对电阻率

( G /G0 ) ，阴影最高点越大代表感应器感应到的挥发

性成分响应越明显。
由图 1 可见，电子鼻的 7 号( 硫化氢) 传感器响

应曲线首先急剧升高，而后又迅速下降; 6 号( 甲烷

类) 传感器逐渐升高并最终趋于平稳。响应曲线在

50s 之后较为平稳，因此实验取 50s。从图 2 中可以

看出，在检测 50s 时新鲜羊奶中挥发性成分最明显的

传感器是 6 号，其次是 8 号、7 号和 2 号，其它几类都

相差不大，且电阻率( G /G0 ) 都在 1 附近，说明感应器

不能很好地区分其它挥发性成分。寇晓虹等研究显

示羊酸奶产品的主要风味物质有 19 种，主要是由

醛、酯、酮、酸等物质共同作用产生的［13］，可能羊奶中

挥发性成分虽多但是挥发性脂肪酸气味比较接近使

感应器无法明显区分。

图 1 新鲜羊奶传感器响应谱图

Fig.1 Ｒesponse graphs of different sensors
to fresh goat’s milk

图 2 新鲜羊奶传感器测定 50s 时响应雷达图

Fig.2 Polar plot of different sensors
on 50s to fresh goat’s milk

注: 1.芳香苯类; 2.氮氧化合物; 3.氨类; 4.氢气; 5.烷烃; 6.甲烷;

7.硫化氢; 8.醇类; 9.有机芳香硫化物; 10.芳香烷烃，图 4 同。

由图 3 可知，电子鼻的 7 号( 硫化氢) 响应曲线

首先急剧升高，而后又迅速下降，50s 后趋于平稳; 其

次是 9 号( 有机芳香硫化物) 、2 号( 氮氧化合物) 相

对电阻率( G /G0 ) 较高，其它传感器变化不明显。从

图 3 和图 4 可以看出 7 号传感器相对电阻率( G /G0 )

在 12 左右，约比新鲜羊奶高 10 倍，上升非常明显; 9
号和 2 号传感器上升 3 ～ 4 倍，其它传感器电阻率

( G /G0 ) 还在 1 附近几乎没有变化。原因可能是 6 号

传感器感应到的新鲜羊奶中挥发性成分在乳酸菌发

酵过程中水解部分变成 7 号( 硫化物) 、9 号( 有机芳
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香硫化物) 、2 号( 氮氧化合物) 为主的成分，从而部

分改变了羊奶的风味。

图 3 发酵 4h 后酸羊奶传感器响应谱图

Fig.3 Ｒesponse graphs of different sensors to
goat’s milk after 4h fermentated

图 4 发酵 4h 后酸羊奶传感器 50s 时响应雷达图

Fig.4 Polar plot of different sensors on
50s to goat’s milk after 4h fermentated

2.2 羊奶发酵过程中和保存中的 PCA 主成分分析
图 5 是羊奶在发酵 0、1、2、3、4h 后挥发性成分的

PCA 主成分分析图。图中每个椭圆代表羊奶发酵不

同时间的数据采集点。几个样品的在图中分部在不

同位置，通过 PCA 分析得出，第一主成分区分贡献率

为 99.70%，第二主成分区分贡献率为 0.29%，两个主

成分贡献率的和为 99.99%，大于 90%，所以这两个

主成分已经基本代表了样品的主要信息特征。从图

5 主成分 PC1 和 PC2 两个主轴上看，除发酵 2h 和 3h
样品外，能明显区分开发酵不同时间的酸羊奶，说明

电子鼻可以较好的区分羊奶发酵的不同阶段。

图 5 羊奶发酵过程中不同时间的 PCA 主成分贡献率

Fig.5 PCA analysis for volatile components of
goat’s milk with different fermentating time

图 6 是发酵后的羊奶在( 4℃ ) 1～20d 保藏过程

中挥发性成分的 PCA 主成分分析图，图中每个椭圆

代表羊奶发酵后保藏不同时间的数据采集点。由图

6 可知第一主成分区分贡献率为 86.08%，第二主成

分区分贡献率为 13.41%，两个主成分贡献率的和为

99.49%。在保存初期采用隔 2d 检测一次，一周后采

用隔 3d 检测一次，通过 20d 的测试发现从第 3d 到第

17d 样本点出现重复交叉现象，差异性较小，而第 1d
和第 20d 的样本点区分于明显，说明电子鼻能够明

显区分保存初期和后期的羊奶酸奶，保藏过程中的

羊奶酸奶挥发性成分变化不明显。此实验结果正好

与酸奶在发酵后第 1d 4℃ 保存，处于后发酵剂阶段

风味变化明显，酸奶保质期 14d［14］风味变化不显著的

理论相吻合，20d 酸奶气味出现明显的变化。

图 6 羊奶发酵后保藏( 4℃ ) 1～20d PCA 主成分贡献率

Fig.6 PCA analysis for volatile components of
goat’s milk yogurt of keeping in store one to 20d

2.3 羊奶发酵过程中和保存中的 LDA 分析
线性判别法( linear discrimination analysis，简称

LDA) 分析利用了电子鼻所有传感器的信号以提高

其分类的准确性，更加注重采集挥发性成分响应值

在空间的分布状态及彼此之间的距离分析。LDA 是

扩大组间差距，缩小组内差距，将组间的差距显著的

表现出来。采用分别发酵 0、1、2、3、4h 的羊奶酸奶

为样品进行测定，测定数据进行 LDA 分析。从图 7
中可以看出，第一主成分区分贡献率为 81.61%，第二

主成分区分贡献率为 13.50%。第一、第二主成分总

的区分贡献率达 95.11%，样品组间区分明显且呈递

增趋势，因此采用电子鼻可以区分发酵不同时间的

羊奶酸奶。

图 7 羊奶发酵过程中不同时间的 LDA 分析

Fig.7 LDA analysis for volatile components of
goat’s milk with different fermentating time

图 8 是以发酵后羊奶酸奶分别保存 1、3、5、8、
11、14、17、20d 为样品进行测定，测定结果进行 LDA
分析。从图 8 中直观的看出，第一主成分贡献率为
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94.92%，第二主成分贡献率为 2.66%。第一、第二主

成分总的区分贡献率达 97.58%。结果表明羊奶酸

奶保存第 1d、第 17d 和第 20d 特征挥发性成分差别

明显，在保质期 3～14d 内交叉重复，即在保质期内风

味无明显改变，分别与 PCA 分析结果和理论结果

相符。

图 8 羊奶发酵后保存( 4℃ ) 1～20d LDA 分析

Fig.8 LDA analysis for volatile components of
goat’s milk yogurt of keeping in store one to 20d

3 结论
本实验采用电子鼻分析了羊奶酸奶发酵前后不

同阶段的风味变化。结果表明，新鲜羊奶经过发酵

后，特征挥发性成分会发生明显改变，由原来的甲烷

类、硫化氢等主要成分转变成以硫化氢、有机芳香硫

化物和氮氧化合物为主的挥发性物质，这是由于乳

酸菌生长繁殖过程中分解脂肪和蛋白质产生了不同

于新鲜羊奶的成分导致特征挥发性物质发生改变。
采用电子鼻系统中的 PCA 主成分分析法以及

LDA 法对原始数据进行分析，PCA 分析法能准确区

分羊奶酸奶发酵前后的不同阶段，体现明显的变化

趋势; LDA 虽然不能明显区分不同保藏时间的羊奶

酸奶，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 分析表明利用电子鼻测定

挥发性成分的差异可以分别区分发酵中及发酵后冷

藏条件下不同 贮 藏 时 间 的 羊 奶，分 析 结 果 与 理 论

相符。
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