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基于牛乳加工工艺的NIRS研究
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摘 � 要 � 详细地分析了均质、巴氏杀菌等不同加工工艺对牛乳近红外光谱的影响, 首次发现各种加工后的
牛乳与原料乳间在 1 890 nm 附近有明显的区别, 通过这一特征波长点可以很好地判断牛乳是否经过加工处

理, 该结果为近红外技术在牛乳质量控制方面的研究提供了理论基础。论述了均质后吸光度急剧下降的液

体乳, 经杀菌工艺后吸光度反而升高以及常温原料乳随着均质压力的不断增强, 其吸光度在整个光谱区域

均呈下降趋势, 脂肪球的物理结构变化 , 最终导致了吸光度的下降的原因。以商品乳中是否含有复原乳的鉴

别为例, 探讨了复原乳检测的机理, 并利用 SIMCA 方法创建了复原乳定性判别模型, 在光谱 1 800~ 2 200

nm 间, 采用 2D和 Norr is5� 5 预处理方法, 判别结果表明对于商品乳中复原乳的正确辨别率可以达到
98� 1%。
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引 � 言

� � 当今国内外利用现代近红外光谱( near inf rared spectro s�

copy, N IRS)分析技术进行牛乳的检测研究日益增多, 这些

研究主要集中在化学计量学方法的应用[1�6]、仪器的研制[7�9]

和满足牛乳的生产要求[10�15]等方面, 为 NIRS 分析技术在牛

乳检测方面的应用奠定了雄厚的基础。但经大量文献分析发

现, 在众多研究方向中, 很少有人涉及牛乳加工工艺与

NIRS 分析间的课题, 其结果导致一些现象无法解释。为了

更好地理解牛乳的 NIRS 检测机理, 本文在加强基础理论研

究的同时, 探讨了不同牛乳加工工艺在 NIRS 分析检测方面

的应用, 并将理论研究与实际应用有机地融合在一起, 首次

提出用特征波长鉴别原料乳和加工乳的方法。针对商家用奶

粉兑水来复原成液态牛乳, 加工后当作鲜牛乳销售, 侵犯了

消费者的行为, 利用 SIMCA 方法, 创建了复原乳定性判别

模型, 有效地改善了复原乳的传统检测效率, 定会有力地提

高打假力度, 保护消费的合法权益。

牛乳的加工工艺大致分为: 原料乳! 过滤!冷却!净化

!均质!杀菌!灌装!检验!出厂等过程, 其中均质主要改

变了牛乳的物理指标, 杀菌则使牛乳的化学成分发生了一些

变化, 其他过程被视为对牛乳理化指标基本无影响。用于配

制复原乳的奶粉经过瞬时高温喷雾干燥过程, 理化指标均显

差异。

本文主要考察了原料乳、商品乳、复原乳的均质、杀菌

前后的 NIRS 特性及其应用。

1 � 实验材料与方法

1� 1 � 奶样的获取
1� 1� 1 � 原料乳

取自中国农大中美奶业研究中心的三头荷斯坦奶牛, 每

天中午采样, 采集后放入 4 ∀ 便携冰箱中冷藏运回, 立即进
行相应的实验, 实验过程共采集 55个样品。

1� 1� 2 � 商品乳
按照商品乳加工工艺, 对原料乳进行二次均质 ( 20

M pa) , 巴氏杀菌( 63 ∀ , 30 min)后得到。
1� 1� 3 � 复原乳

从市场上购买品牌全脂鲜奶粉, 经试验将每袋奶粉( 25

g )加入 180 mL 温水冲调, 经摇匀冷却至室温后, 测量其密

度为 1� 026, 通过经典化学方法测得其脂肪含量为 3� 68% ,
蛋白质含量为 3� 33% , 与原料乳成分的统计数据接近, 可以

消除含量的差异导致的判别结果失真; 将复原乳与原料乳等

比例混合后, 按照商品乳加工工艺, 经二次均质 ( 20 Mpa) ,

巴氏杀菌( 63 ∀ , 30 min)后得到。
为了讨论方便, 将样品分为原料组和复原组两组, 原料



组包括原料乳、均质后原料乳和巴氏杀菌后原料乳, 复原组

包括 50%复原乳、均质后 50%复原乳和巴氏杀菌后 50%复

原乳。对于商品乳中复原乳鉴别实验, 共获得包括生乳在内

的不同加工工艺后的实验样品 6 种, 每种 55 个, 样品总数

330 个。

1� 2 � NIRS采集

利用 ANTARIS 傅里叶变换近红外光谱仪 ( T hermo

Nico let, 美国)的积分球附件, 采集了牛乳的漫反射光谱。采

集反射光谱时每次采集时样品杯中样品高度大于 5 cm, 以保

证有足够的近红外反射。波长范围 4 000~ 12 000 cm- 1 , 分

辨率为间隔 8 cm- 1 , 每个样品采集 3 次, 每次扫描 64 次取

平均, 数据通过相连的计算机记录吸光度值( lo g 1/ R)。每次

采集光谱前, 样品恒温至( 40 # 0� 1) ∀ 。仪器使用 InGaAs 检

测器。

1� 3 � 数据处理方法
实验数据利用 TQ Analy st V6� 2 软件处理 ( T hermo

Nico let , 美国) , 利用 Discr iminate analysis 判别分析功能, 建

立了原料乳中复原乳鉴别的定性判别模型, 该方法首先对训

练集中每一类样本的光谱数据矩阵分别进行主成分分析

( PCA ) , 建立每一类的主成分分析数学模型, 然后在此基础

上对未知样本进行分类, 即将未知样品光谱数据进行主成分

分解, 在每一类的主成分空间内, 通过进行马氏距离运算,

判断到每一类样品的距离, 从而判断未知样品的归属, 这类

似于 SIMCA ( soft independent modeling o f class analo gy )判

别方法[5]。模型的好坏根据预测样品的正确判别率进行评

价。

2 � 结果与讨论

2� 1 � 液态乳加工工艺与 NIRS

图 1 为原料组和复原组六种样品的近红外平均光谱图。

由图中可以看出, 由于乳样、加工工艺的不同, 导致了 NIRS

间的差异。原料乳的吸光度在全波长区域均保持最大, 且明

显大于其他所有光谱; 另外, 原料组样品的吸光度高于复原

组, 这说明经过高温瞬时喷雾干燥的复原组样品的理化指标

与原料组相比均发生了较大变化。在短波近红外区域, 均质

前后样品组间有明显的区别, 这主要是因为短波区主要反映

含氢基团三倍、四倍频吸收, 且吸收相对较弱, 主要体现物

质结构方面的变化[ 16] , 其变化规律主要体现了脂肪球散射

对光谱的影响。均质后牛乳中脂肪球的大小得到了标准化,

从而改变了样品对近红外光的散射作用, 光谱有了明显的改

变; 但对加热杀菌处理, 由于其对牛乳的成分及结构影响相

对较弱, 因此杀菌处理对短波段光谱的影响不明显。

� � 但在所示长波段范围内, 原料组和复原组的吸光度分别
依次按杀菌、均质的顺序下降, 尤其在 2 200 nm 附近层次最

为清晰。在生产实践中, 利用该特点可以定性判别液态乳是

否完成了相应的加工工艺。更为值得关注的是均质后吸光度

急剧下降的液态乳, 经杀菌工艺后吸光度反而升高的现象,

其原因详见2� 3 节。由此可见, 牛乳加工工艺对牛乳的 NIRS

有着举足轻重的影响。

Fig� 1� The spectra of the same raw milk and

remade milk sample in dif ferent processing

1: Cow milk; 2: Cow milk( Pas teurizat ion) ;

3: C ow milk( H omogenize) ; 4: 50% reconsituted m ilk;

5: 50% reconsit ituted milk( Pas teurizat ion) ;

6: 50% reconst ituted milk( H om ogenize)

2� 2 � 均质工艺与 NIRS

为使乳制品获得良好的特性, 在乳品生产和加工中往往

采用高压均质工艺。均质的主要作用是粉碎脂肪球, 当均质

压力由 0 增至 40 MPa 时, 脂肪球平均直径由 3� 0 �m 逐渐减
小到 0� 32 �m, 此时的牛乳及其制品色泽较白, 光散射增

加[ 17] ; 如图 2所示, 室温原料乳随着均质压力的不断增强,

其吸光度在整个光谱区域均呈下降趋势, 脂肪球的物理结构

变化, 最终导致了吸光度的下降。

Fig� 2� The spectra of milk in different homogenize presses

1: 0; 2: 10 MPa; 3: 20 MPa; 4: 30 MPa

� � 图 3 为图 1 所有样品的二阶导数光谱图。其中原料乳在

1884� 27 nm, 而经过均质加工的所有其他乳样在 1 895� 26

nm 处有吸收峰。这充分说明 , 均质作用使吸收峰向长波方

向偏移, 1 900 nm 附近主要是水分的合频吸收峰[ 18] , 该处特

Fig� 3� The second derivatived spectra

of milk af ter different process
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征吸收峰的漂移可以解释为, 均质后牛乳中的各种成分在水

中的分布变得均匀, 从而导致了向水的吸收峰方向的漂移。

在原料乳收购时, 利用两个不同的吸收峰, 可以轻易地鉴别

出原料乳和加工乳, 杜绝掺假等现象的发生, 以利指导生

产。

2� 3 � 杀菌工艺与 NIRS

由图 1 可以观察到, 巴氏杀菌后的牛乳光谱的平均吸光

度不但没有降低, 反而高出先于杀菌工艺的均质光谱。这可

以解释为巴氏杀菌过程中, 牛乳中的蛋白发生了变性引起

的。一方面, 在巴氏杀菌过程中乳清蛋白变性比例达到 10%

~ 20% , 变性的乳清蛋白变得膨大, 例如每克蛋白质的体积

由 1 mL 增达到 3 mL , 这会引起牛乳豁度的轻微升高[ 19] , 蛋

白质体积的变化起到了类似均质相反的作用, 从而导致了该

处光谱向上漂移。另一方面, 变性乳清蛋白中的化学基团及

空间构象也发生变化, 因为巴氏杀菌过程中, 随着温度的增

加在蛋白质内部起连接作用的 S ∃ S 键逐渐断开, 从而使得

原本埋藏在蛋白球内部的 C ∃ H 键暴露出来, 这些暴露出来
的 C ∃ H 键的吸收, 也使得吸光度不仅没有下降反而增加。

但由于乳清蛋白含量较小且变化量较小的原因, 最终光谱介

于原料乳与均质乳之间。

2� 4 � 商品乳中复原乳的鉴别
随着加工工序的增加, 牛乳间的差异缩小, 这给复原乳

的检出制造了一定困难, 仅仅通过原始光谱不能进行有效的

识别, 需要结合不同的数据处理方法方能得到较为理想的结

果。

对于经过各种加工后的商品乳, 复原乳两类 110 个样

品, 利用 Discr iminate analy sis 判别分析法建立定性模型, 为

得到最优的判别结果, 首先计算光谱间的马氏距离, 根据

Dixon 检验剔除光谱异常样品 7 个, 然后根据上文所提到的

不同加工后牛乳间差异的特征波长, 进行最优波段的选择,

接着对光谱进行多元散射校正处理( M SC) , 标准正态变换

( SNV) , 一阶求导, 二阶求导, 多点平滑等预处理, 最终得

到最优组合: 1 820~ 2 220 nm 波段, 二阶导数光谱结合5 点

5 次 Norr is 平滑处理。图 4 为 103 个自制商品乳和复原乳样

品的判别分析图。

� � 由于经过均质和巴氏杀菌后样品性质趋于一致, 光谱间
的差异减小, 特征信息少。从图 4 及表 1 可以看出 , 判别结

果中有 2 个商品乳样品被误判为复原乳样品, 没有复原乳样

Fig� 4� The discriminate result of pasteurize

milk and reconstituted milk

1: Comm erical milk; 2: Remade milk ; 3: M ischsernumant milk

品被误判为商品乳, 最终模型的正确判别率还是达到了

98� 1% , 所以经过均质和巴氏杀菌后仍能判别出是否掺有复
原乳的牛乳。

Table 1� The discriminate analysis result for reconstituted

milk by dif ferent pretreatment methods

Range o f

Wavenmuber/ nm

PL S

Facto r

Accuracy detection

of Reconstituted m ilk
P ret rea tment

833~ 2 500 10 88� 3 None

833~ 2 500 10 90� 3 MSC

1 800~ 2 200 7 98� 1 2D, Norr is5� 5

1 250~ 2 500 7 93� 2 1D, MSC

3 � 结 � 论

� � 实验探讨了复原乳检测的机理, 分析了均质、巴氏杀菌
等不同牛乳加工工艺对近红外光谱的影响, 发现不同加工后

的牛乳与原料乳间在 1 890 nm 附近有明显的区别, 通过这

一特征波长点可以很好的判断牛乳是否经过加工处理。利用

SIMCA 方法得到的商品乳中复原乳的判别结果可以达到

98� 1%。以上实验结果表明与判别分析技术相结合的 NIRS

技术, 可以很好的实现商品乳中复原乳的鉴别。从而能够最

大限度的保证消费者的权益, 另外复原乳的定量检测, 也为

技术监督部门的合理执法提供了有利保证。
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Relationship between Different Milk Processing and Near Infrared

Spectra

LU Chao, PI Fu�w ei, LIU Yi, H AN Dong�hai*

Co llege of Food Science and Nutr itio nal Eng ineering , China Ag r icultural Universit y, Beijing � 100083, China

Abstract� I n the present paper, the effects of different milk pro cessing ( homogenizing process, pasteurization) on the milk N IR

spectra w ere discussed. It w as found that the raw milk and processed milk show significant differ ence in t he 1 890 nm region,

which can be used no t only to identify the pro cessed milk, but also to offer the basic theor y fo r NIRS in the quality contr ol re�

searches of milk. The absorbance sharply r educed w hen the liquid milk w as t reated by a homogenizer, but the absorbance in�
cr eased after pasteur ization. Raw milk's absorbance shows a dow ntr end in the whole reg ion of spectra w ith increasing pressur e.

The changes in fat globule's str ucture finally r esult in absorbance decline. T he commercial milk including r emade milk w as taken

for ex ample to discuss the mechanism o f detection. T he discr iminate analy sis calibr ation w as developed by SIMCA method and

the accuracy o f detect ion is 98� 1% for ident ifying the reconstituted milk in pasteurized milk between 1 800 and 2 200 nm w ith the

pr etreatment method o f second der iv atived and Nor ris 5� 5.
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