
基于 SPME-GC-MS 技术结合电子鼻电子舌分析不同热处理牛乳风味的差异——许凌云，等

基于 SPME-GC-MS 技术结合电子鼻电子舌分析不同热处理

牛乳风味的差异

许凌云 1，刁钢 2，石小亮 3，杨倩 1，王铁龙 1

（1. 中国检验检疫科学研究院，北京  100176；2. 丽水学院，浙江  丽水  323020；
3. 沈阳农业大学，辽宁  沈阳  110161）

摘 要：目的　探究不同热处理牛乳即巴氏杀菌乳、超高温瞬时（UHT）灭菌乳和蒸汽浸入式（INF）杀菌乳的香气

品质差异。方法　利用固相微萃取-气相色谱-质谱联用法（SPME-GC-MS）对三种热处理牛乳的挥发性风味组分进

行鉴定，并结合电子鼻和电子舌对不同热处理牛乳的风味进行更直观的区分。结果　GC-MS 技术共检测出热处理

牛乳中 53 种挥发性风味化合物，主要是由 13 种醛类、10 种脂肪酸类、9 种醇类、7 种酮类和 3 种内酯类组成。其中

巴氏杀菌乳以辛酸、癸酸等脂肪酸类和壬醛、癸醛等醛类为主；INF 杀菌乳中以辛酸、癸酸、乙酸等脂肪酸类为主，其

次是辛醛、壬醛等醛类和糠醇、2-乙基-1-己醇等醇类；UHT 灭菌乳则是以 2-庚酮、2-壬酮和 2-十一酮等酮类为主，其

次是辛酸、己酸等脂肪酸类和丙醛、壬醛等醛类，然后是 δ-癸内酯和 δ-十二内酯等内酯类。电子鼻对不同热处理牛

乳有明显不同响应，主成分分析（PCA）前两主成分可以很好地区分不同热处理牛乳的挥发性风味物质，传感器

W5S、W1S、W1W 和 W2S 对牛乳气味影响最大。电子舌结果表明不同热处理牛乳在鲜味和口感浓厚程度上差异显

著，且 PCA 分析前两主成分可以完全区分不同热处理牛乳。结论　SPME-GC-MS 结合电子鼻电子舌技术可以很好

地用于区分不同热处理牛乳的香气品质。
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Abstract： Objective　 To explore the difference in aroma quality of different heat-treated milk， including pasteurized 
milk， ultra-high temperature instantaneous sterilized （UHT） milk and infusion technology sterilized （INF） milk.
Methods　 The volatile flavor components of three kinds of heat-treated milk were identified by solid-phase microextraction 
gas chromatography mass spectrometry （SPME-GC-MS）， and the flavor of different heat-treated milk were also distinguished 
by electronic nose and electronic tongue. Results　 A total of 53 volatile compounds were identified， mainly including 13 
aldehydes， 10 fatty acids， 9 alcohols， 7 ketones and 3 lactones.  The major volatile compounds of pasteurized milk were 
octanoic acid， decanoic acid， nonanal and decanal； that of INF milk were octanoic acid， decanoic acid， acetic acid， 
octanal， nonanal， furfurol and 2-ethyl-1-hexanol； that of UHT milk were 2-heptanone， 2-nonanone， 2-undecanone， octanoic 
acid， hexanoic acid， propanal， nonanal， followed by δ -decalactone and δ -dodecalactone.  The responses of the electronic 
nose to different milk differed significantly.  The first two principal components in principal component analysis （PCA） could 
well distinguish the volatile flavor compounds of different milk.  The sensors W5S， W1S， W1W and W2S played major roles 
in the flavor of milk.  The e-tongue results showed that there were significant differences in umami and richness， and the first 
two principal components of PCA could completely distinguish different milk. Conclusion　 SPME-GC-MS combined with 

实验技术与方法
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electronic nose and electronic tongue can be used to distinguish the aroma quality of different heat-treated milk.
Key words： Milk； GC-MS； electronic nose； electronic tongue； flavor substances

牛乳中含有人体所需的多种蛋白质、脂肪和维

生素等物质，因其营养丰富、口感鲜美受到广大消

费者的喜爱［1］。随着社会的发展、人们生活品质的

提高，牛乳的消费量也在逐年递增。凯度消费者指

数中国城市家庭样组数据表明，截至 2021 年 6 月

18 日的过去 24 周，液态乳品整体销售额同比增长

7. 7%。但由于生牛乳中含有大量的病原菌，因此对

生牛乳进行有效灭菌是乳制品加工过程中重要的

生产环节［2］。目前，市面上常见的牛乳热处理方法

主要有巴氏杀菌法（Pasteurization）和超高温瞬时灭

菌法（Ultra-high temperature instantaneous sterilized，
UHT 灭菌法）。巴氏杀菌法一般是在 72 ℃~85 ℃的

温度下，持续杀菌 15 s 来达到杀菌的目的［3］。UHT
灭菌法是将连续流动的牛乳快速加热到 135 ℃ ~
140 ℃的条件下，杀菌 3~4 s 来达到灭菌的一种方

法［4］。 蒸 汽 浸 入 式 杀 菌 技 术（Infusion technology 
sterilized，INF 杀菌法）作为一项新型热处理技术，其

是使牛乳在 145 ℃~158 ℃的条件下杀菌处理小于

0. 1 s，王象欣等［5］研究发现，该项新技术对 α-乳铁

蛋白、β -乳球蛋白和乳铁蛋白的热损伤程度低于

UHT 灭菌，与巴氏杀菌相当；冷藏条件下，产品的保

质期可达 21 d，货架期高于巴氏杀菌乳。 INF 杀菌

技术不仅能减少热处理对蛋白质的损伤，还能最大

限度地保留牛乳中的天然活性蛋白。目前国内外

关于 INF 杀菌牛乳中风味物质的研究较少，因而确

定 INF 杀菌方法对牛乳风味物质的影响，并与常规

热处理方法进行对比研究，对牛乳热处理方法的改

进与创新具有重要发展意义。

牛乳的风味物质是指牛乳经过化学反应产生具

有特有风味的化学物质，主要包括游离脂肪酸类、

内酯类、酮类、醛类、醇类、酯类、含硫化合物和芳香

及杂环类等有机物［6］。目前关于牛乳制品中风味物

质的研究很多，如：依胜男等［7］利用固相微萃取 -气

相色谱 -质谱联用技术（Solid-phase microextraction 
gas chromatography mass spectrometry，SPME-GC-MS）
探究热处理对牛乳挥发性风味物质的影响，结果表

明随着热处理强度的增大，风味物质种类也随之增

多，其中醛类、酮类和内酯类相对含量增加明显。

张晓梅等［8］通过 SPME-GC-MS 技术在奶牛乳中共

鉴定出 17 种风味物质，主要是酮类、酸类和醛类；在

水牛乳中鉴定出 16 种挥发性风味物质，主要是酮

类、芳香族及萜烯类、酸类和醛类；在牦牛乳中鉴定

出 37 种物质，主要是酮类、酸类、芳香族及萜烯类、

酯类、醛类和内酯类。

电子鼻通过模拟人类嗅觉，能对食品进行快速

识别和检测复杂风味及成分，具有快速、客观和准

确等优势［9］，其主要是由样品处理系统、检测系统及

数据处理系统 3 个部分组成。程宏桢等［10］通过 GC-

MS、GC-O（Gas chromatography-olfactometry，GC-O）
结合电子鼻评价百香果原果汁及其发酵后的果汁酒

和全果酒中的香气特征，结果显示电子鼻结合主成

分分析（Principal component analysis，PCA）可将香果

原果汁、果汁酒和全果酒进行区分。电子舌是由味

觉传感器、信号采集系统和模式识别系统 3 部分组

成［11-13］，其能对样品的酸味、苦味、涩味、咸味、鲜味

和甜味等基本味觉指标进行定量分析，能够反映样

品整体信息［14-18］。刘泓等［19］利用电子舌检测结合多

元统计分析对种间畜禽骨蛋白肽的滋味特征数据

进行定量分析判别，结果显示电子舌结合 PCA 分析

可以有效区分畜禽骨蛋白肽的种间差异。因此本

文将 SPME-GC-MS 技术和电子鼻、电子舌相结合，

利用 SPME-GC-MS 技术探究 3 种热处理牛乳中主

要风味物质差异性，并结合电子鼻、电子舌技术，利

用 PCA 分析和雷达分析图谱对 3 种热处理牛乳的

风味物质的差异进行更深层次的研究，从而为我国

牛乳制品的风味评定和品质鉴赏提供理论依据和

数据支撑。

1　材料与方法

1. 1　材料

厂家提供奶源相同的巴氏杀菌全脂乳（S1）、

UHT 灭菌全脂乳（S2）和 INF 杀菌全脂乳（S3）。

1. 2　主要仪器与试剂

7890B-5977A 型气相色谱 -质谱联用仪、DB-

WAX 型毛细管柱（30 m×0. 25 mm，0. 25 μm），美国

Agilent 公司；SHJ-1AB 磁力搅拌水浴锅，长沙毫厘

科技有限公司；SPME 装置的手柄、固定搭载装置及

50/30 μm DVB/CAR/PDMS 萃取头，美国 Supelco 公

司；PNE3 型电子鼻、SA-402B 味觉分析系统（以下均

简称电子舌），北京盈盛恒泰科技有限公司。

氯化钠（分析纯）、氦气（纯度 99. 999%）、正构烷

烃（C7~C40，色谱纯），美国 o2si smart solutions 公司；

2-甲基-3-庚酮（色谱纯），美国 Sigma 公司。

1. 3　方法

1. 3. 1　3 种热处理牛乳挥发性风味物质的测定

参考王姣等［20］的方法。利用固相微萃取法对牛
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乳样品进行前处理。取 10 g 样品置于 40 mL 顶空瓶

中，加入 1 g 氯化钠、1 μL 质量浓度为 0. 816 mg/mL
的内标物 2-甲基-3-庚酮和磁力搅拌子，密封好的顶

空瓶等待加热平衡和萃取吸附。

1. 3. 1. 1　SPME 条件

50/30 μm DVB/CAR/PDMS 萃取头在 250 ℃老

化 0. 5 h。密封好的顶空瓶放入 50 ℃水浴锅中加热

平衡 20 min 后，将老化好的 SPME 萃取头插入顶空

瓶中，萃取吸附 30 min 后，等待 GC 进样。每个样

品均做 3 次平行。

1. 3. 1. 2　GC 条件

萃取吸附后的 SPME 萃取头解吸时间 5 min。毛

细管柱的型号是 30 m×0. 25 mm，0. 25 μm 的 DB-WAX
柱，以氦气作为载气，设置恒定流速为 1. 2 mL/min。
色谱柱的升温程序为：起始柱温为 35 ℃，溶剂延迟

3 min，以 5 ℃/min 升温到 210 ℃，保持 1 min；然后

以 10 ℃/min 升到 230 ℃，保持 1 min；采用不分流

模式。

1. 3. 1. 3　MS 条件

电子电离（Electron ionization，EI）源，电子能量

70 eV；进样口温度为 250 ℃，离子源温度为 230 ℃，

四极杆温度为 150 ℃；全扫描模式，质量扫描范围是

35~350 m/z。
1. 3. 1. 4　定性与定量分析

利用 NIST14 谱库和计算化合物的保留指数

（Retention intention，RI）来定性化合物。RI 值的计

算是将正构烷烃 C7~C40 与样品牛乳在相同的色谱条

件下得出 GC 保留时间，根据公式计算待测化合物 i
的保留指数（tn<ti<tn+1）。

RI=100×n+ 100 ( ti - tn )
tn + 1 - tn

式中：RI—保留指数；ti—样品 i 的保留时间，min；
n—碳原子数；tn+1—碳原子数为 n+1 的正构烷烃的

保留时间，min；tn—碳原子数为 n 的正构烷烃的保

留时间，min。
内标半定量法计算每种挥发性化合物的含量，

单位是 μg/kg。
1. 3. 2　电子鼻传感器的测定

参考任敏等［21］的方法。准确称取 10 g 牛乳和

1 g 氯化钠于 40 mL 顶空瓶内，将密封好的顶空瓶

置于 50 ℃的水浴锅内平衡 25 min，随后插入电子鼻

探头测定牛乳中香气成分。电子鼻的相关参数如

下：采样间隔 180 s，冲洗时间 60 s，调零时间 10 s，
检测时间 150 s，载气流速 300 mL/min，进样流速

300 mL/min。电子鼻传感器于 145 s 后趋于稳定，

选取 146、147、148 s 为信息采集时间。每个牛奶样

品重复 6 次。电子鼻传感器响应类型见表 1。

1. 3. 3　电子舌测定

参考任敏等［21］的方法。利用电子舌技术对牛乳

样品的酸味、苦味、涩味、苦味的回味、涩味的回味、

鲜味、口感浓厚程度、咸味和甜味这 9 种属性进行

检测。取 40 mL 牛乳样品用于检测。

电子舌检测条件：各样品溶液和试剂溶液温度

保持室温。味觉传感器和陶瓷参比电极共清洗

222 s，平衡 30 s，样品测量 30 s，回味测量 30 s。每

个牛乳样品重复 4 次。电子舌传感器响应类型见

表 2，其中 CAO 酸味传感器可测酸味，COO 苦味传

感器可测苦味和苦味的回味，AE1 涩味传感器可测

涩味和涩味的回味，AAE 鲜味传感器可测鲜味和由

鲜味导致的口感浓厚程度，CTO 咸味传感器可测咸

味，GL1 甜味传感器可测甜味。

1. 4　统计学分析

利用统计学 SPSS 22. 0 分析软件对电子鼻、电

子舌传感器采集的原始数据进行分析，Panel check
结合 Excel 对电子鼻、电子舌数据进行主成分分析和

雷达分析图谱。

2　结果

2. 1　3种热处理牛乳主要挥发性风味化合物的分析

本实验借助 SPME 技术萃取吸附巴氏杀菌乳、

UHT 灭菌乳和 INF 杀菌乳中风味物质，并结合 GC-

MS 技术对这些风味物质进行分析和比较，结果如

表 1　电子鼻传感器对不同物质的响应类型

Table 1　Electronic nose sensors corresponding to different 
types of volatile substances

阵列序号

1
2
3
4
5
6
7
8
9
10

传感器名称

W1C
W5S
W3C
W6S
W5C
W1S
W1W
W2S
W2W
W3S

性能描述

芳香成分，苯类

灵敏度大，对氮氧化合物很灵敏

芳香成分灵敏，氨类

主要对氢化物有选择性

短链烷烃芳香成分

对甲基类灵敏

对硫化物灵敏

对醛酮类灵敏

芳香成分，对有机硫化物灵敏

对长链烷烃灵敏

表 2　电子舌传感器对不同物质的响应类型

Table 2　Electronic tongue sensors corresponding to different 
types of volatile substances

阵列序号

1
2
3
4
5
6

传感器名称

CAO
COO
AE1
AAE
CTO
GL1

性能描述

对酸味灵敏，可测酸味

对苦味灵敏，可测苦味和苦味的回味

对涩味灵敏，可测涩味和涩味的回味

对鲜味灵敏，可测鲜味和由鲜味导致的口
感浓厚程度

对咸味灵敏，可测咸味

对甜味灵敏，可测甜味
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表 3 所示。牛乳经过不同热处理后，其风味物质的

数量和总含量存在明显差异。其中巴氏杀菌乳中

主要风味化合物是脂肪酸类和醛类，INF 杀菌乳中

主要风味物质是脂肪酸类、醛类和醇类，而 UHT 灭

菌乳则是以酮类、脂肪酸类、醛类和内酯类化合物

为主。除了风味物质的种类存在明显差异外，热处

理牛乳中同一类风味化合物中，其含量也存在明显

差异。如 UHT 灭菌乳中辛酸含量、内酯类物质总

含量、酮类和醇类物质总含量均>INF 杀菌乳>巴氏

杀菌乳，而醛类物质的总含量则随着热处理强度的

增大而减少，通过上述变化规律可以显著区分不同

热处理牛乳风味的差异。

表 3　巴氏杀菌乳、UHT 灭菌乳和 INF 杀菌乳的化合物定量结果

Table 3　Quantitative results of pasteurized milk, UHT milk and INF milk

酸类

种类总计

含量总计

内酯类

种类总计

含量总计

酮类

种类总计

含量总计

醛类

种类总计

含量总计

醇类

乙酸

甲酸

丙酸

丁酸

己酸

辛酸

壬酸

癸酸

苯甲酸

十二酸

δ-辛内酯

δ-癸内酯

δ-十二内酯

2-丁酮

2-戊酮

2-庚酮

2-辛酮

2-壬酮

2-十一酮

2-十三酮

丙醛

己醛

庚醛

辛醛

壬醛

反-2-辛烯醛

糠醛

癸醛

苯甲醛

反式肉桂醛

十二醛

十三醛

肉桂醛

糠醇

1-戊醇

1-辛醇

1-辛烯-3-醇

2-乙基-1-己醇

反-2-壬烯-1-醇

1 440
1 520
1 523
1 610
1 826
2 030
2 143
2 256
2 412
2 458

10

1 924
2 194
2 426

3

945
980

1 182
1 285
1 390
1 543
1 809

7

762
1 035
1 184
1 289
1 391
1 492
1 461
1 498
1 520
1 631
1 711
1 824
1 996

13

1 199
1 255
1 388
1 430
1 487
1 713

1 420
1 502
1 530
1 590
1 800
2 000
2 103
2 279
2 450
2 500

1 905
2 200
2 400

950
1 000
1 180
1 270
1 400
1 550
1 800

770
1 008
1 200
1 270
1 400
1 440
1 470
1 500
1 530
1 650
1 700
1 800
2 000

1 200
1 260
1 390
1 430
1 500
1 700

0.71±0.00
—

—

0.60±0.08
1.18±0.11
1.97±0.42

—

1.65±0.40
0.35±0.04
0.46±0.16

7
6.92±1.21

—

0.50±0.03
—

1
0.50±0.03

—

—

—

—

1.88±0.10
—

—

1
1.88±0.10

—

0.56±0.00
—

1.59±0.06
17.08±1.61
0.17±0.00

—

4.99±0.51
1.43±0.00
0.18±0.02

—

—

—

7
26.00±2.20

—

—

0.29±0.01
—

—

—

2.95±0.32
—

—

5.26±0.59
13.92±1.45
18.28±1.95
0.30±0.01
9.70±1.28

—

1.91±0.23
7

52.32±5.83
0.81±0.21
4.44±0.05
2.66±0.11

3
7.91±0.37
7.54±0.70
5.75±0.24

55.36±1.47
1.28±0.08

41.87±1.96
14.20±0.97
2.43±0.09

7
128.43±5.51

5.77±0.21
1.64±0.12

—

1.74±0.31
5.01±0.71

—

0.93±0.15
4.85±0.12
4.10±0.01

—

0.62±0.00
0.30±0.02
0.92±0.04

10
25.88±1.69
0.51±0.09

—

—

0.40±0.01
—

—

1.96±0.09
1.65±0.41
0.13±0.00
1.62±0.07
2.05±0.59
3.12±1.26
0.18±0.03
2.41±0.79
1.00±0.06
0.88±0.13

10
15.00±3.43
0.69±0.00
1.00±0.23

—

2
1.69±0.23

—

—

2.51±0.46
—

1.94±0.37
1.96±0.44

—

3
6.41±1.27

—

1.15±0.31
0.33±0.00
2.08±0.01
5.88±1.08
0.19±0.03
0.33±0.00

—

—

0.42±0.01
—

—

—

7
10.38±1.44
0.58±0.00
0.20±0.00
0.08±0.00
0.33±0.00
0.48±0.06
0.13±0.01

化合物
RI参考值

文献值 计算值

含量/（μg/kg）
S1 S2 S3
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种类总计

含量总计

酯类

种类总计

含量总计

芳香及杂环类化合物

种类总计

含量总计

十二醇

十四醇

十六醇

丁酸丁酯

己酸乙酯

己酸丁酯

种类总计

含量总计

含硫化合物

二甲基砜

甲苯

苯乙烯

2-戊基呋喃

苯甲腈

长叶烯

苯并噻唑

苯酚

1 972
2 177
2 218

9

1 196
1 223
1 388

3

1 866
1

1 042
1 202
1 240
1 561
1 577
1 588
2 000

7

2 000
2 200
2 202

1 200
1 200
1 390

1 900

1 000
1 230
1 253
1 590
1 600
1 620
2 030

0.23±0.00
—

—

2
0.52±0.01
0.50±0.01
0.58±0.00
0.15±0.00

3
1.23±0.01
0.11±0.00

1
0.11±0.00
2.45±0.03
1.71±0.06

—

0.91±0.16
—

—

0.12±0.00
4

5.19±0.26

2.13±0.12
0.33±0.07
0.38±0.01

5
3.75±0.30

—

—

—

0
0

0.50±0.01
1

0.50±0.01
10.22±0.41
1.51±0.15
0.25±0.02
1.31±0.11
2.77±0.18
0.74±0.02
0.51±0.08

7
17.31±0.97

0.69±0.00
0.14±0.00

—

8
2.63±0.07

—

—

—

0
0

0.38±0.01
1

0.38±0.01
1.43±0.12
0.50±0.00

—

—

—

—

0.34±0.05
3

2.27±0.17

续表 3
化合物

RI参考值

文献值 计算值

含量/（μg/kg）
S1 S2 S3

2. 1. 1　挥发性风味化合物组成

3 种热处理牛乳中共检测到 53 种挥发性化合

物，包括脂肪酸类 10 种、内酯类 3 种、酮类 7 种、醛

类 13 种、醇类 9 种、酯类 3 种、含硫化合物 1 种和

芳香及杂环类化合物 7 种。其中巴氏杀菌乳中检

测到 26 种风味物质，INF 杀菌乳中 34 种风味物质，

UHT 灭菌乳中 40 种风味物质。由此可知，随着热

处理强度的增大，牛乳中风味物质的种类也随之增

加，这与依胜男等［7］研究结论一致。其中 INF 杀菌

乳中风味物质总数量少于 UHT 灭菌乳，说明杀菌温

度升高，风味物质的数量并没有随之增加。牛乳经

过热处理后产生了多种风味物质，主要包括脂肪酸

类、酮类、醛类和醇类等风味物质，如乙酸、辛酸、2-

壬酮、2-庚酮、辛醛、壬醛和十二醇等。其中巴氏杀

菌乳以辛酸、癸酸等脂肪酸类和壬醛、癸醛等醛类

为主；INF 杀菌乳中以辛酸、癸酸、乙酸等脂肪酸类

为主，其次是辛醛、壬醛等醛类和糠醇、2-乙基 -1-己

醇等醇类；UHT 灭菌乳则是以 2-庚酮、2-壬酮和 2-

十一酮等酮类为主，其次是辛酸、己酸等脂肪酸类

和丙醛、壬醛等醛类，然后是 δ-癸内酯和 δ-十二内

酯等内酯类。

2. 1. 2　脂肪酸类化合物

脂肪酸类化合物主要是由乳脂肪的甘油三酯

发生水解反应生成，因其阈值较低，且具有奶香、油

脂风味，故其是牛乳中具有代表性的一类风味化合

物［22］，如常见的乙酸和丁酸就有偏酸的奶油味［7］，己

酸和辛酸等在适宜浓度下则口感浓厚，能呈现出浓

厚的奶油香气［23］。3 种热处理牛乳中脂肪酸类化合

物的种类较多，如巴氏杀菌乳中检索出 7 种脂肪酸

类化合物 ，占巴氏杀菌乳中风味物质总数量的

26. 9%。 INF 杀菌乳中共检测出 10 种脂肪酸类物

质，占其总化合物数量的 29. 4%。UHT 灭菌乳中有

7 种脂肪酸类物质，占其总数量的 17. 5%。3 种热

处理牛乳中，均能检出乙酸、丁酸、己酸、辛酸、癸酸

和十二酸这 6 种脂肪酸类化合物，但个别脂肪酸类

物质的含量存在较大差别，如巴氏杀菌乳中辛酸含量

是 1. 97 μg/kg，INF 杀菌乳中辛酸含量是 3. 12 μg/kg，
UHT 灭菌乳中则高达 18. 28 μg/kg。由此可见，脂

肪酸数量可以区分不同热处理牛乳类型。此外，辛

酸含量的差异也能明显区分 3 种不同热处理牛乳。

2. 1. 3　内酯类化合物

内酯类化合物通常是加热后羟基化的脂肪酸经

环化反应生成［24］，油脂香气和奶油香气是内酯类化

合物的主要特征风味［8］。3 种热处理牛乳中共检索

出 3 种内酯类化合物，其中巴氏杀菌乳中仅发现了

δ-癸内酯这 1 种内酯类物质，INF 杀菌乳中是 δ-辛

内酯和 δ-癸内酯这 2 种，而 UHT 灭菌乳中则检测

出了 δ-辛内酯、δ-癸内酯和 δ-十二内酯这 3 种内酯

类化合物，由此可见，热处理温度的升高促进了内

酯类化合物的形成，通过内酯类化合物的数量也可
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以区分 3 种热处理牛乳。除了种类上的差异外，

UHT 灭菌乳中内酯类化合物的总含量也远高于巴

氏杀菌乳和 INF 杀菌乳。这与郭本恒［25］得到的结

论一致：内酯类物质是形成 UHT 灭菌乳中最主要的

风味化合物之一。此外，内酯类化合物与滋气味、

风味密切相关，极低的内酯含量就能赋予牛乳良好

的风味。如 δ-辛内酯具有桃子香气，δ-癸内酯具有

椰子般香气，δ-十二内酯则能赋予牛乳以水果般甜

香，这些良好的香气对提高牛乳的感官享受起到了

积极作用。

2. 1. 4　酮类化合物

酮类化合物主要有两种生成途径：天然存在于

生牛乳中或饱和脂肪酸/β-酮酸通过氧化脱羧在高

温环境中生成。酮类物质因其风味特别、感知阈值

低，是牛乳制品中典型的挥发性风味化合物［26-27］。

如常见的 2-庚酮和 2-壬酮就呈现奶香、甜香风味［26］，

2-丁酮和 2-戊酮则具有果香甜味［28］。3 种热处理牛

乳中共检测出 7 种酮类物质，其中 UHT 灭菌乳中

7 种，INF 杀菌乳中 3 种，而巴氏杀菌乳中仅检索出

2-壬酮这唯一的酮类化合物。除了种类上的差异

外，3 种热处理牛乳的酮类物质的总含量也存在

明 显 差 异 。 UHT 灭 菌 乳 中 酮 类 物 质 总 含 量 是

128. 43 μg/kg，INF 杀菌乳是 6. 41 μg/kg，而巴氏杀

菌乳仅 1. 88 μg/kg。由此可见：牛乳中酮类物质的

种类和总含量均存在明显差异，可以显著区分 3 种

不同热处理牛乳。

2. 1. 5　醛类化合物

3 种热处理牛乳中共检索出 13 种醛类化合物，

其中巴氏杀菌乳中 7 种，INF 杀菌乳中 7 种，UHT
灭菌乳中则有 10 种醛类物质。部分醛类化合物只

能通过一种热处理牛乳检索发现，如丙醛、十二醛、

十三醛和肉桂醛只能在 UHT 灭菌乳中检索发现，而

庚醛也只能通过 INF 杀菌乳中被检索出。此外随着

杀菌温度的升高，醛类物质的总含量也随之减少，

其中巴氏杀菌乳中醛类物质总含量是 26. 00 μg/kg，
UHT 灭菌乳中是 25. 88 μg/kg，INF 杀菌乳中醛类物

质总含量仅为 10. 38 μg/kg，这可能是因为醛类物

质在高温热处理下生成了其他风味物质。壬醛作

为 3 种热处理牛乳中均存在的化合物，其能表现出

新鲜味［28］。苯甲醛作为巴氏杀菌乳和 UHT 灭菌乳

中均存在的化合物，其呈现出苦杏仁味和焦味，具

有果香、坚果香韵，这对巴氏杀菌乳和 UHT 灭菌乳

的整体良好风味的形成具有重要作用。

2. 1. 6　醇类化合物

醇类化合物阈值较高，除非是在不饱和状态或

者是以高浓度存在时，才会对牛乳的风味做出贡

献［29］。 3 种热处理牛乳中，巴氏杀菌乳中检测出

2 种醇类化合物，UHT 灭菌乳中 5 种，INF 杀菌乳中

8 种。除了醇类化合物数量上的差异外，3 种热处

理牛乳中醇类物质的总含量也存在明显区分。巴

氏杀菌乳中醇类物质的总含量是 0. 52 μg/kg，INF
杀 菌 乳 中 是 2. 63 μg/kg，而 UHT 灭 菌 乳 中 则 是

3. 75 μg/kg。由此可见，随着热处理强度的增加，

3 种热处理牛乳中醇类物质的种类和总含量均有明

显差异。糠醇作为 UHT 灭菌乳和 INF 杀菌乳中均

存在的风味物质，其能为牛乳贡献焦糖香气。

2. 2　电子鼻分析 3 种热处理牛乳气味成分

利用 PEN3 电子鼻分析 3 种热处理牛乳中挥发

性风味特征。电子鼻可以有效且全面地获取热处

理牛乳中挥发性风味化合物的信息［30］，图 1 中不同

颜色代表不同热处理牛乳。W5S、W1S、W1W 和 W2S
这 4 个传感器对热处理牛乳的响应值都较大，表明

热处理牛乳中氮氧化合物、甲基类化合物、含硫化

合物、醇类、醛酮类风味特征明显，这与 SPME-GC-

MS 结果相一致：热处理牛乳中主要风味物质是醛

类、脂肪酸类、醇类、酮类和含硫化合物。其中 WS5
传感器（灵敏度大，对氮氧化合物很灵敏）的响应值

相差较大，说明 3 种热处理牛乳中氮氧化合物存在

明显差异。除上述 4 个传感器外，其余 6 个传感器

对各自的成分响应值几乎重叠，说明 3 种热处理牛

乳在这 6 个传感器性能中无明显区分。3 种热处理

牛乳中，巴氏杀菌乳和 INF 杀菌乳的雷达分析图谱

几乎重叠，说明这两种热处理牛乳的主要挥发性化

合物基本相似，这与 SPME-GC-MS 检测结果相一

致：巴氏杀菌乳和 INF 杀菌乳中主要风味物质均是

脂肪酸类和醛类。

主成分分析是一种把多个指标转化为少数几

个关键指标或者是降维的一种多元数理统计方

法［31-32］，关键指标保留了原有指标的大部分信息，把

0.000
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1.000

1.500

2.000

2.500

3.000

W1C

W5S

W3C

W6S

W5C

W1S

W1W

W2S

W2W

W3S
S1

S2

S3

图 1　牛乳的电子鼻雷达图分析图谱

Figure 1　Radar map analysis of milk by electronic nose
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复杂的问题简单化。从图 2 中可以看出，第一、二

主成分的贡献率分别是 77. 0% 和 23. 0%，总贡献率

大于 80%，说明这两个主成分基本能够表征牛乳样

品的大部分特征［33-34］。由图 2 可知，W5S（灵敏度

大，对氮氧化合物很灵敏）和 W2S（对醛酮类灵敏）

与 S2（UHT 灭菌乳）相靠近，说明氮氧类化合物和酮

类醛类对 UHT 灭菌乳整体风味的形成具有重要作

用；W6S（主要对氢化物有选择性）和 W3S（对长链

烷烃灵敏）与 S3（INF 杀菌乳）相靠近，说明长链烷

烃类物质对 INF 杀菌乳整体风味的形成具有重要

作用；W3C（芳香成分灵敏）与 S1（巴氏杀菌乳）相靠

近，说明芳香类物质对巴氏杀菌乳整体风味的形成

具有重要作用。由此可见：电子鼻的雷达分析图谱

和 PCA 分析均能很好地区分 3 种热处理牛乳。

2. 3　电子舌分析 3 种热处理牛乳滋味成分

SA-402B 电子舌有酸味、苦味、涩味、鲜味、咸味

和甜味这 6 个传感器，根据 3 种热处理牛乳在 6 个

传感器上的响应值绘制出雷达分析图谱，图 3 中不

同颜色代表不同热处理牛乳。由图 3 可知，3 种热

处理牛乳中酸味（sourness）、涩味（astringency）、苦味

的回味（aftertaste-B）、涩味的回味（aftertaste-A）和咸

味（saltiness）这 5 个传感器响应值均不大于 0，表明

这 5 种滋味对热处理牛乳的影响很小。3 种热处理

牛乳中甜味的响应值均最大且 3 个甜味响应值几

乎一样大，这表明 3 种热处理牛乳甜度相近，这可

能是因为 3 种牛乳的乳源相同，热处理对牛乳中糖

含量损伤较小。此外，巴氏杀菌乳和 INF 杀菌乳的

鲜味和口感浓厚程度几乎重叠，且均大于 UHT 灭菌

乳，这可能是因为巴氏杀菌乳和 INF 杀菌乳中辛酸

含量接近，辛酸在适宜的浓度下口感浓厚，奶香味

十足。由上可知，3 种热处理牛乳中，巴氏杀菌乳和

INF 杀菌乳滋味相似，这与电子鼻雷达分析图谱和

SPME-GC-MS 分析结果相同：巴氏杀菌乳和 INF 杀

菌乳的主要风味物质均是脂肪酸类和醛类。

由图 4 可知，第一、二主成分的贡献率分别是

88. 9% 和 11. 1%，总贡献率大于 80%，说明这两个主

成分能够表征牛乳样品的大部分特征［33-34］。由图 4
可知，S3 代表的 INF 杀菌乳位于第二象限，S1 代表

的巴氏杀菌乳位于第三象限，S2 代表的 UHT 灭菌乳

位于第四象限，由此可见，3 种热处理牛乳可以通过

PCA 分开，说明这 3 种热处理牛乳存在滋味差异。

3　结论

本实验利用 SPME-GC-MS 技术结合电子鼻/电

子舌探究 3 种热处理方法（巴氏杀菌法、UHT 灭菌

法和 INF 杀菌法）对牛乳风味物质及感官品质的影

响。结果表明，GC-MS 技术共检测出热处理牛乳中

53 种挥发性风味成分，主要是由 13 种醛类、10 种

图 2　牛乳电子鼻主成分分析图

Figure 2　Principal component analysis of electronic nose by milk
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图 3　牛乳的电子舌雷达图分析图谱

Figure 3　Radar map analysis of milk by electronic tongue
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脂肪酸类、9 种醇类、7 种酮类和 3 种内酯类组成。

牛乳经不同热处理后风味物质存在明显差异，可以

根据风味物质的数量和总含量进行区分。其中巴

氏杀菌乳以辛酸、癸酸等脂肪酸类和壬醛、癸醛等

醛类为主；INF 杀菌乳中以辛酸、癸酸、乙酸等脂肪

酸类为主，其次是辛醛、壬醛等醛类和糠醇、2-乙

基 -1-己醇等醇类；UHT 灭菌乳则是以 2-庚酮、2-壬

酮和 2-十一酮等酮类为主，然后是辛酸、己酸等脂

肪酸类和丙醛、壬醛等醛类，其次是 δ-癸内酯和 δ-

十二内酯等内酯类。电子鼻对不同热处理牛乳有

明显不同响应，主成分分析前两主成分可以很好地

区分不同热处理牛乳的挥发性风味物质，传感器

W5S、W1S、W1W 和 W2S 对牛乳气味影响最大。电

子舌结果表明不同热处理牛乳在鲜味和口感浓厚

程度上差异显著，且主成分分析前两主成分可以完

全区分不同热处理的牛乳。综上，GC-MS 结合电子

鼻、电子舌技术可以为不同热处理牛乳的风味物质

及感官品质的区分提供理论依据和数据支撑。
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