
第27卷第6期

2 0 1 1年1 1月 ，90D＆mcH眦RY V01．27，No．6

Nov．2 0 1 1

利用电子鼻区分羊奶中不同浓度抗生素
Discrimination of different COnCentratiOn Of

antibiotics in goat milk by electronic nose

张 瑶 丁 武

ZHANGYa0 DING Wu

(西北农林科技大学食品学院，陕西杨凌712100)

(College of Food Science and Engineering。Science，Northzoest A&F University，Yangling，Shaanxi 712100，China)

摘要：采用电子鼻方法，利用主成分分析(PCA)和线性判别

分析(LDA)进行数据采集，对添加硫酸土霉素、盐酸链霉素、

硫酸庆大霉素的羊奶进行快速检测与识别。结果表明。PCA

只能区分盐酸链霉素样品，LDA的区分效果明显优于PCA。

电子鼻能够有效的区分添加以上3种不同浓度抗生素的

羊奶。
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Abstract：A rapid detection was made to determine goat milk with dif-

ferent concentrations of antibiotics(oxytetracycIine，streptomycin，

gentamiein)using an electronic nose(E—nose)．The data obtained by

electronic nose(E-nose)were analyzed by the method of principle

components analysis(PCA)and Linear Discriminant Analysis

(LDA)．The results analyzed by LDA were superior to that by

PCA，which could distinguish all the milk samples completely．

However PCA just could discriminate the samples with streptomy-

cin．E—nose could detect those three antibiotics in goat milk with dif—

ferent concentrations effectively and rapidly．

Keywords；electronic noseI goat milk#antibiotic

羊奶作为一种新兴的奶源，与牛奶相比其脂肪、蛋白质

含量分别高5％～10％，脂肪球直径约为2 pm，是牛奶的

1／3，羊奶富含短链脂肪酸(约为牛奶的5倍)。不含脂肪凝集

素(牛奶含)，在灭菌后食用可全部消化吸收。乳中的抗生素

残留问题一直受到各国政府和食品安全机构的广泛关

注‘““，中国羊奶制品尚处于起步阶段，对其质量监控更是缺

少一种快速而有效的方法。

电子鼻是一种模拟嗅觉系统的仿生学仪器。J·w·

Gardner博士给其下的定义是“电子鼻是一种由一定选择性
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的电化学传感器阵列和适当的识别装置组成的仪器，能识别

简单和复杂的气味”，它们具有准确性高、成本低的优

点卜”。基于自身的特点，电子鼻技术在食品、化妆品、医

药、环境控制以及临床诊断等领域的应用十分广泛‘6_⋯。而

且，在过去的lo年中，出现了很多描述电子鼻应用的文

献凹-1“。目前中国的电子鼻技术在乳品品质检测方面的应

用并不十分广泛，主要集中在风味。掺假，货架期的检测等方

面‘”1“。

本试验使用电子鼻对羊奶中掺人不同浓度，种类的抗生

素进行检测及区分，用主成分分析方法、判别函数分析方法

和负荷加载分析法对试验数据进行了分析。

1材料与方法

1．1材料与试剂

无抗羊奶：采自西北农林科技大学畜牧实验基地的萨能

奶山羊；

硫酸土霉素、盐酸链霉素：中国Solarbio公司；

硫酸庆大霉素：美国sanland公司；

超纯水：本实验室自制。

1．2仪器设备

便携式电子鼻系统：PEN3型，德国AIRSENSE公司}

自动双重纯水蒸馏器：SZ-93，上海亚荣生化仪器厂。

1．3试验方法

1．3．1材料准备将所有样品用蒸馏水配置成1 mg／kg的

标准储备液(因为抗生素质量小，标准液质量分数近似为

1 pg／ml，)。以链霉素为例，在试管中加入8 g新鲜乳液。分

别加入0，0．50，1．oo，2．oo mL标准液．然后分别加入蒸馏水

调整试验样品达到10 g．使样品中链霉素含量分别达到0，

50，100。200 lug／kg。使用铝箔封口，放置于4℃冰箱内冷藏

30 rain后进行测量。每个梯度的样品进行3次平行。
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1．3．2测定方法 样品从冰箱取出后立刻在清洗时间为

lOO s，测定时间为60 s。进气量为600 mL／min条件下，进行

测量。采用静态顶空采样系统，然后通过针头将挥发性气体

吸到电子鼻的传感器通道里，将尾气排出后，再进行第2轮

顶空采样。每测完1次，都要对样品通道进行清零。

1．4数据分析

用线性判别式分析(1inear discriminant analysis，LDA)、

主成分分析(principal component analysis，PCA)对试验数据

进行分析。

2结果与分析

电子鼻采集的数据如图1所示，横轴为采样时间，纵轴

为电子鼻传感器的响应值(G／Go。G为初始电阻，G0为最后

电阻)，各条曲线分别代表组成电子鼻阵列的各个传感器对

羊奶样品挥发性气味的响应。曲线在45 S后达到平衡，所以

选取51～55 S为分析的时间段。
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图1 电子鼻各感应器响应值

Figure 1 Response curves of 10 sensors’of

the E-nose to the samples

2．1 PCA和LDA分析添加不同浓度的盐酸链霉素羊奶

样品

由图2可知，PCA两轴的贡献率分别为76．61％和

19．63％，两者之和为96．24％。所以前两个主成分可以用

来分析羊奶样品中添加的不同浓度的链霉索。各浓度的样

品分布区域同不含抗生素的奶样分离较远，而含链霉素的样

品能够分开但是距离较近，其中含量为200 pg／kg的样品采

集点相当离散(图2(a))。这说明传感器能够将链霉素以羊

奶挥发性气体的影响中区分开来。所以PCA分析可以将含

不同浓度的盐酸链霉素的羊奶样品区分。

LDA主要为了建立不同样本分类间的差异·其两判别

式的贡献率分别为79．49％和13．79％，累积贡献率达到了

93．28％。随着链霉素含量的增加，与不含抗生索的样品越

远。且呈规律性分布，即从图的右下侧逆时针变化到左下侧

(图2(b))。说明不同浓度的链霉素对于羊奶挥发气体的影

响能够被电子鼻区分。因此，LDA可以将各类样品区分开。

虽然两种分析都能将不同样品区分开来，但是，LDA分

析中，各组采集点更加集中，且分布规律性更明显，所以，

I。DA较优于PCA。
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(b)LDA分析

图2不同浓度的盐酸链霉素羊奶样品

的PCA和I。DA分析

Figure 2 PCA and LDA plots for the samples with

different concentrations of streptomycins

2．2 PCA和LDA分析添加不同浓度的硫酸土霉素羊奶

样品

由图3可知，PCA分析中，PCI的贡献率为77．90％，

PC2的贡献率为15．75％，总贡献率达到了93．65％。但是，

从两个主轴来看，随着时间的变化，信号并没有规律性的变

化。同时，含有抗生素的样品同空白样品之间的分离明显，

但是，含抗羊奶的分布区分困难．因此，PCA方法不适合检测

含有不同浓度硫酸土霉素的羊奶样品。

LDA分析中，判别式LDI的贡献率为56．51％，LD2的

贡献率为35．87％，累积贡献率为92．38％。同PCA分析图

相比，LDA更适合用于分析不同浓度硫酸土霉素的羊奶样

品。同盐酸链霉素相同，随着土霉索含量的增加，与不含抗

生素的样品越远。且呈规律性分布，即从图的右下侧逆时针

变化到左下侧。这说明电子鼻能够区分不同浓度硫酸土霉

素的羊奶样品，LDA可以对此类样品进行分析，能够各类样

品区分开来。LDA．分析结果明显优于PCA分析。

2．3 PCA和LDA分析添加不同浓度的硫酸庆大霉素羊奶

样品

由图4可知，PCA分析中，两主轴的贡献率分别为

81．14％和15．89％，累积贡献率达到97．03％。含有抗生素

样品的羊奶与空白样品分布区域区分明显，但是3个浓度之

间分布较近，其中100。200 gg／kg有所重叠。而50弘g／kg的

分布则较离散。这说明电子鼻传感器对于是否含有硫酸庆大
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(b)LDA分析

图3不同浓度的硫酸土霉素羊奶样品

的PCA和LDA分析

Figure 3 PCA and LDA plots for the samples with

different concentrations of oxytetracycline
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(b)LDA分析

图4不同浓度的硫酸庆大霉素羊奶

样品的PCA和LDA分析

Figure 4 PCA and LDA plots for the samples with

different concentrations of gentamicin

146

霉索的羊奶响应区别明显，但对于不同浓度之间的区分还存

在局限。在LDA分析中，两判别式的累积贡献率为

97．53％，其中判别式I。D1为83．94％，判别式LD2为

13．60％。利用LDA分析能够区分不同浓度硫酸庆大霉素

的羊奶样品，且随着浓度的增加，气味变化呈一定的趋势，即

从图的左下侧顺时针变化到右下侧。说明电子鼻能够区分

不同浓度硫酸庆大霉索的羊奶样品，LDA可以对此类样品

进行分析，能够将各类样品区分开来。

通过分析可以看出，对于不同浓度硫酸庆大霉素的样品

响应结果的分析，LDA分析优于PCA分析。

3 结论

(1)电子鼻能够对添加硫酸土霉素、盐酸链霉素、硫酸

庆大霉素的羊奶样品进行区分。

(2)PCA分析只能够将不同浓度的盐酸链霉素样品区

分开．但是对于其他两种样品，只能将是否含有抗生素的羊

奶区分，不同浓度的区分不明显，存在很大的局限性；LDA

可以将各个等级的样品明显的区分，效果优于PCA分析。

(3)本试验只对3种抗生素进行了检测，并且浓度梯度

设置较少，今后应当增加抗生素种类、浓度梯度以及多种抗

生素混合测定的设置，以期建立电子鼻检测羊奶中抗生素残

留的检测模型。
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(上接第136页)乳糖斑点(5、7、8道)，说明乳糖基本被乳糖

酶全部水解。由于牛乳中除乳糖外，还含有乳蛋白和乳脂

肪，某种程度上会影响薄层层析的效果。从图2中7、8道看

看出，牛乳水解物经乙醇处理后，能除去乳脂肪和乳蛋白对

乳糖水解产物的层析效果的影响。

3结论

测定乳糖酶活力的方法主要有还原糖法、乳糖法、ON—

PG法和高效液相色谱法5种方法。但存在耗时长，反应复

杂、操作麻烦等诸多不足。乳糖酶水解乳糖生成葡萄糖和半

乳糖，用薄层层析法可分析其水解产物。葡萄糖和半乳糖混

合物经3次展层可在层析板上明显分离，清晰观察到有两个

蓝色斑点。因此，在研究乳糖酶水解乳糖过程中，可方便、快

速地用TLC法对乳糖的水解产物进行检测鉴定。即：用硅

胶板支持物，在展开剂为正丁醇：乙醇：水一5：3：2；显色

剂为苯胺一二苯胺条件下，点样展层3次，85℃显色5 rain。
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