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无封装条件下牛奶存放质量电子鼻分析
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　　【摘要】　选用气敏传感器阵列动态响应中不同时刻的响应值来表征无封装牛奶测试样本，借助于主成分分析

（ＰＣＡ）、Ｆｉｓｈｅｒ判别分析（ＦＤＡ）研究了牛奶开封后不同存放天数的质量变化情况，并给出了最优表征区间。以最优

表征区间响应值的平均值为样本的表征值，进行了牛奶质量的 ＰＣＡ、ＦＤＡ分析。结果表明：无论是利用不同时刻的

响应值或是平均值来表征样本，ＰＣＡ、ＦＤＡ均能鉴别出牛奶开封后的质量变化情况。因此，用电子鼻分析无封装条

件下牛奶质量的变化是一种有效手段。
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　　引言

牛奶是一种低酸性营养食品，易腐败变质，尤其

在无包装状态下，环境中的氧气、异味及微生物极易

导致其腐败变质，放置时间越长，变质程度越严重。

常用的牛奶质量检验方法是感官分析以及理化指标

和卫生指标分析。感官分析的方法能够得到牛奶的

整体信息，但主观性强，分析结果的可靠性难以保

证。理化指标和卫生指标的控制则需要进行一系列

的化学分析，操作繁琐，测定时间长。对于市售的各

种纯牛奶，都给出了明确的保质期，在此保质期间，

质量不会发生变化。但如果包装破损或包装开封

后，牛奶的质量如何变化应是受关注的问题。电子

鼻在乳品工业中的应用还较少
［１］
，主要体现在乳制



品成熟期和货架期的预测、乳中挥发性物质的分析、

乳中微生物的分类、干酪种类的分类和乳制品产地

的区分等方面，所以，研究无封装条件下牛奶质量变

化或新鲜度情况是电子鼻分析的一种新尝试。本文

采用在乳制品质量分析中已得到应用的电子鼻技

术
［１～３］

来分析无封装条件下牛奶质量的变化情况。

１　试验材料与方法

１．１　电子鼻
试验用电子鼻是由实验室自行研制的，其硬件

部分主要由气敏传感器阵列、气体测量室、Ａ／Ｄ采
集装置、稳压电源和计算机等组成。传感器阵列由

１３支金属氧化物气敏传感器组成，分别为：ＴＧＳ８００、
ＴＧＳ８１２、ＴＧＳ８１３、ＴＧＳ８２１、ＴＧＳ８２２、ＴＧＳ８２４、ＴＧＳ８２５、
ＴＧＳ８２６、ＴＧＳ８３０、ＴＧＳ８３２、ＴＧＳ８３１、ＴＧＳ８４２ 和

ＴＧＳ８８０。气敏传感器加热电压为（５００±００５）Ｖ，工作
电压为（１０００±００１）Ｖ。软件部分由 Ｍａｔｌａｂ实现。
１２　试验方法

选用蒙牛乳业生产的利乐砖包装方式的纯牛奶

为研究对象，对开封后第 １天、第 ２天、第 ３天、第
４天和第６天的牛奶用上述电子鼻进行测量，每天
测量１５个样本，共得到 ７５个测试样本。样本测试
前先采集传感器对环境的响应值（简称空载响应

值），然后再进行样品测试。在实验室自然空气条

件下，采用液体定量取样的方式，每次测试时用移液

管量取１０ｍＬ样品置于表面皿中，再把表面皿放入
气体测量室中，密封，进行传感器动态数据采集，相

邻采集数据的间隔时间为 １ｓ。图 １给出了传感器
阵列对一个样本的响应曲线，每条曲线对应阵列中

一个传感器对测量样品的动态响应结果。从图１中
　　

可以发现，传感器响应在前 ６００ｓ变化较快，其后变
化缓慢，在２０００ｓ以后处于相对稳定的状态，所以每
个传感器采集２０００个数据，而前 ６００个数据基本上
可反应传感器的动态响应过程。每次测量后传感器

的复原时间为１０ｍｉｎ。

图 １　传感器阵列的响应曲线

Ｆｉｇ．１　Ｒｅｓｐｏｎｓｅｃｕｒｖｅｓｏｆｔｈｅｓｅｎｓｏｒａｒｒａｙｔｏａｓａｍｐｌｅ
　
１３　去基处理

为了减小环境温、湿度的影响，采用最为简单的

去基处理方法
［４］
，即样本响应值减去空载响应值。

２　试验结果与分析

２１　阵列优化
由于气敏传感器具有广谱响应特性，由相同类

型的气敏传感器构成的阵列就容易产生交叉感应现

象，这样势必产生信息冗余，为此需进行阵列优化。

因传感器前 ６００ｓ的响应值基本能反应其动态响应
过程，所以为了简单起见，分别用传感器在 ５０、１００、
１５０、２００、３００、４００、５００、６００ｓ等不同时刻响应值来
作为测试样本的表征值。运用文献［４］提出的依据
最小 Ｗｉｌｋｓ统计量优化传感器阵列的方法，得到了
不同表征值所对应的优化阵列，如表１所示。

表 １　依据 Ｗｉｌｋｓ统计量最小原则筛选出来的传感器阵列

Ｔａｂ．１　ＯｐｔｉｍｉｚｅｄｇａｓｓｅｎｓｏｒａｒｒａｙｏｎｔｈｅｐｒｉｎｃｉｐｌｅｏｆｔｈｅｍｉｎｉｍａｌＷｉｌｋｓｓｔａｔｉｓｔｉｃ

响应时间／ｓ ＴＧＳ传感器型号（按被选入的先后顺序）

５０ ８１２ ８２６ ８２１ ８２４ ８３０

１００ ８１２ ８２６ ８３０ ８２４ ８８０ ８２１ ８２５

１５０ ８１２ ８２１ ８４２ ８１３ ８２４ ８２６ ８８０ ８３１ ８３２ ８２２

２００ ８１２ ８２１ ８００ ８２６ ８２４ ８４２

３００ ８１２ ８２２ ８２６ ８１３ ８８０ ８３１ ８２４ ８３２ ８２１

４００ ８１２ ８２２ ８２６ ８１３ ８２１ ８２４ ８３２ ８３１ ８８０

５００ ８１２ ８２２ ８２６ ８１３ ８４２ ８２１ ８３１ ８３２ ８２４ ８８０

６００ ８２２ ８２６ ８１３ ８１２ ８３１ ８３２ ８２４ ８８０

　　由表１可知，用不同时刻的响应值来表征测试
样本时，所对应的优化阵列是不同的，这说明不同时

刻的响应值刻画了传感器的不同响应特征，进而说

明了动态响应所包含的信息是丰富的
［５］
。

２２　鉴别分析
２２１　ＰＣＡ分析

运用 ＰＣＡ对不同时刻优化阵列的响应结果进
行分析发现：第５０秒的 ＰＣＡ图中，前 ４ｄ的样本几
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乎交叠在一起，只有第 ６天的样本能很好地被区分
开，如图 ２所示；在第 １００秒和第 ２００秒的 ＰＣＡ图
中，前３ｄ的样本交叠在一起，第 ４天和第 ６天的样
本能够很好地被区分开，图 ３给出了第 ２００秒时的
分析结果；在第１５０秒的 ＰＣＡ图中，前２ｄ的样本交
叠在一起，第３天、４天和 ６天样本基本可以被区分
开；在第 ３００、４００、５００和 ６００秒的 ＰＣＡ图中，开封
后前２ｄ的数据聚集在一起，第 ３、４和 ６天的样本可
以很好地被区分开，图 ４给出了第 ３００秒时的分析
结果。

图 ２　第 ５０秒响应信号的 ＰＣＡ分析结果

Ｆｉｇ．２　ＲｅｓｕｌｔｓｏｆｔｈｅＰＣＡｔｏｒｅｓｐｏｎｓｅｓｉｇｎａｌｓａｔｔｈｅ

５０ｔｈｓｅｃｏｎｄ
　

图 ３　第 ２００秒响应信号的 ＰＣＡ分析结果

Ｆｉｇ．３　ＲｅｓｕｌｔｓｏｆｔｈｅＰＣＡｔｏｒｅｓｐｏｎｓｅｓｉｇｎａｌｓａｔｔｈｅ

２００ｔｈｓｅｃｏｎｄ
　

２２２　ＦＤＡ分析
对测试结果进行 Ｆｉｓｈｅｒ判别分析，结果发现：在

第５０秒和第１５０秒时，前３ｄ的样本交叠在一起，第
４天和第 ６天的样本能够很好发被区分开；在第
２００、３００、４００、５００和 ６００秒的 ＰＣＡ图中，开封后前
２ｄ的数据聚集在一起，第３、４和 ６天的样本可以很
好地被区分开，这基本上和 ＰＣＡ分析的结果一致。
图５和图６分别给出第 ５０秒和第 ３００秒时 ＦＤＡ的
分析结果。

通过 ＰＣＡ和 ＦＤＡ分析，可以认为，在开封两天
内，牛奶的质量发生变化很小，从开封第 ３天开始，
牛奶质量已发生了较为明显的变化；同时，分析结果

也说明了电子鼻可以对无封装牛奶的质量进行分

图 ４　第 ３００秒响应信号的 ＰＣＡ分析结果

Ｆｉｇ．４　ＲｅｓｕｌｔｓｏｆｔｈｅＰＣＡｔｏｒｅｓｐｏｎｓｅｓｉｇｎａｌｓａｔｔｈｅ

３００ｔｈｓｅｃｏｎｄ
　

图 ５　第 ５０秒响应信号的 ＦＤＡ分析结果

Ｆｉｇ．５　ＲｅｓｕｌｔｓｏｆｔｈｅＦＤＡｔｏｒｅｓｐｏｎｓｅｓｉｇｎａｌｓａｔｔｈｅ

５０ｔｈｓｅｃｏｎｄ
　

图 ６　第 ３００秒响应信号的 ＦＤＡ分析结果

Ｆｉｇ．６　ＲｅｓｕｌｔｓｏｆｔｈｅＦＤＡｔｏｒｅｓｐｏｎｓｅｓｉｇｎａｌｓａｔｔｈｅ

３００ｔｈｓｅｃｏｎｄ
　
析，不但能够检测出变质的牛奶，还能够识别牛奶变

质的程度。因为测试样本存在明显聚类，且类间距

也有较大的变化。

２２３　基于平均值的 ＰＣＡ和 ＦＤＡ分析
根据上述 ＰＣＡ和 ＦＤＡ的分析结果，认为可以

把第 ３００～６００秒时传感器响应信息作为最优表征
区间，以这段时间内传感器响应信息的平均值作为

样本表征值进行分析，因为这种平均值可体现测试

样本的集中特性，可以更好地表征测试样本。以平

均值作为测试样本的表征值时，传感器优化阵列由

ＴＧＳ８１２、 ＴＧＳ８２２、 ＴＧＳ８２４、 ＴＧＳ８２５、 ＴＧＳ８２６、
ＴＧＳ８３０、ＴＧＳ８３２、ＴＧＳ８３１、ＴＧＳ８４２和 ＴＧＳ８８０组成。
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经 ＰＣＡ和 ＦＤＡ分析，认为用平均值作为样本表征
值时 ＰＣＡ和 ＦＤＡ的鉴别效果均比较理想。牛奶开
封后的第１天和第 ２天的样本交叠在一起，说明质
量未发生变化，第３、４和 ６天的样本能够很好地被
区分开，说明牛奶质量从开封的第 ３天开始有较明

显的变化，与前面分别用不同时刻的响应值作为样

本的表征值时的分析结果相一致，这又充分说明了

电子鼻是可以用来分析无封装条件下牛奶质量的变

化情况或新鲜情况。图 ７给出了 ＰＣＡ、ＦＤＡ的分析
结果。

图 ７　基于均值的 ＰＣＡ、ＦＤＡ分析结果

Ｆｉｇ．７　ＲｅｓｕｌｔｓｏｆｔｈｅＰＣＡａｎｄＦＤＡｂａｓｅｄｏｎｔｈｅｍｅａｎｖａｌｕｅｓｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇｔｏｔｈｅｒａｎｇｅｏｆｔｈｅ３００～６００ｔｈｓｅｃｏｎｄ
　

３　结束语

牛奶包装破损或开封后，其质量、新鲜度发生变

化。以无封装后的天数来表示对应牛奶的质量或新

鲜度，用 ＰＣＡ和 ＦＤＡ的方法对电子鼻的测试结果
进行了质量鉴别分析。尽管采用的样本表征方法和

分析方法简单，但分析结果却足以说明电子鼻能够

用来分析无封装牛奶的质量或新鲜度，不仅可以识

别牛奶质量是否变化，还可以识别变化程度。此研

究为无封装牛奶的质量或新鲜度分析提供了一种有

效手段。
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