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摘要：为了探寻大熊猫幼仔食物中的香气物质，用嗅感品评、电子鼻、顶空—固相微萃取—气质联用法对补饲大熊猫幼仔

的两种奶粉（Ａ和 Ｂ）进行气味特点与香气成分研究。结果表明：相比而言，奶粉 Ａ 的气味特点是香气韵调较多，浓度较强，甜

度明显，气味扩散性较好；奶粉 Ｂ 的气味特点是腥气突出，气味持久性较好。在奶粉 Ａ 中，共发现 ５８ 种香气成分。在奶粉 Ｂ
中，共发现 ４０ 种香气成分。根据测试结果，进一步讨论了大熊猫幼仔喜欢的食物香气韵调与用 ＨＳ － ＳＰＭＥ － ＧＣ － ＭＳ 法分析

奶粉中 ＶＯＣｓ的关键技术节点。
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大熊猫（Ａｉｌｕｒｏｐｏｄａ ｍｅｌａｎｏｌｅｕｃａ）属世界生物多样
性保护成功的珍稀动物。“育幼存活难”是大熊猫人

工繁殖过程中的三大难题之一，虽然获得一些技术

突破，但仍在不断完善。在大熊猫繁育过程中，５０％
左右的妊娠母兽 １ 胎产 ２ 仔，极个别的妊娠母兽产 ３
仔［１］，泌乳量难以满足 ２—３ 仔快速生长发育需要；
有的母兽分娩后弃仔、不会哺乳，需用其他动物乳汁

或奶粉进行人工喂养或补饲。选择既诱食（香气）又

喜食（滋味、质地）还能满足幼仔营养需要的乳汁或

奶粉已成为人工育幼的关键技术之一，因此有必要

探究大熊猫幼仔喜食物的香气及其呈香物质。

电子鼻又称气味扫描仪，根据仿生学原理制成，

用于检测样品中挥发性成分整体的气味信息；顶空

（ＨＳ）—固相微萃取（ＳＰＭＥ）—气相色谱（ＧＣ）—质谱
（ＭＳ）联用技术是当今国内外分析样品中未知混合
型挥发性有机物质（ＶＯＣｓ）的主流方法。部分学者
用电子鼻技术检测过牛奶粉［２］、羊奶粉［３］、婴儿奶

粉［４］中的挥发性成分，用 ＨＳ － ＳＰＭＥ － ＧＣ － ＭＳ 法分
析过羊乳［５］、牛乳［６，７］、猪乳［８，９］、羊奶粉［１０ － １２］、牛奶

粉［１２］、驴奶粉［１３］中的风味物质，为本研究提供了可

供参考的方法。我们曾用非极性毛细管色谱柱对大

熊猫幼仔补饲两种奶粉的挥发性成分进行过初步分

析，但探寻出的 ＶＯＣｓ和香气成分数量不及预期［１４］。

·４６１·

·开发与利用· 资源开发与市场 Ｒｅｓｏｕｒｃｅ Ｄｅｖｅｌｏｐｍｅｎｔ ＆ Ｍａｒｋｅｔ ２０２０ ３６（２）



本文改用强极性毛细管色谱柱等 ＨＳ － ＳＰＭＥ － ＧＣ －
ＭＳ 方法中的关键技术节点，采用电子鼻技术，再结
合专业人员的嗅感品评进一步研究这两种奶粉的气

味特点与香气成分，旨在从补饲奶粉中探寻大熊猫

幼仔喜食物的气味韵调、整体气味信息和更多的香

气物质，为筛选大熊猫幼仔专用诱食剂原料提供科

学依据。

１ 材料与方法

１ ．１ 供测奶粉

供测奶粉为两种：奶粉 Ａ，为美国某企业生产；
奶粉 Ｂ，为我国某中外合资企业生产，属婴儿配方奶
粉，适用于喂养 ０—６ 月龄的婴儿。这两种奶粉均在
中国大熊猫保护研究中心（简称“大熊猫中心”）用于

补饲大熊猫幼仔多年。奶粉 Ａ 样品采自大熊猫中
心卧龙神树坪基地，奶粉 Ｂ 从成都市某超市购买，
与大熊猫中心卧龙神树坪基地饲喂的品牌、型号和

适用月龄一致。首先，将样品置入已清洗干净并经

湿热高温灭菌除味（高温→室温→高温，热冷间歇，
重复 ３ 次）的 １０ｍＬ棕色玻璃瓶中，旋紧瓶盖，再用无
味的封口膜缠绕瓶盖与瓶颈结合处数圈密封，防止

奶粉气味散失和环境气味串入，置于 － ２０℃冰箱中
保存待测。

１ ．２ 分析仪器

ＰＥＮ ３ 型电子鼻（德国 Ａｉｒｓｅｎｓｅ 公司出品）内置
１０个不同的金属氧化物传感器，分别对不同类别的
挥发性物质予以响应（表 １）。ＧＣ － ＭＳ 联用仪（Ａｇｉ
ｌｅｎｔ ７８９０Ｂ － ５９７７Ｂ）、石英毛细管色谱柱（ＨＰ － ＩＮＮＯ
Ｗａｘ，３０ｍ × ０ ． ２５ｍｍ × ０ ． ２５μｍ）、２０ｍＬ 顶空瓶及其相
应密封垫和铝盖由美国 Ａｇｉｌｅｎｔ 公司出品。ＳＰＭＥ 纤
维头（７５μｍ ＣＡＲ?ＰＤＭＳ）、ＳＰＭＥ手动进样手柄由美国
Ｓｕｐｅｌｃｏ公司出品，其他器材和用品为测试分析室常
规配置。

表 １ ＰＥＮ３ 型电子鼻传感器信息

阵列序号 传感器名称 性能描述
检测范围
（ｍｇ?ｍＬ）

Ｒ１ Ｗ１Ｃ 对芳香类物质灵敏 １０
Ｒ２ Ｗ５Ｓ 对氮氧化物很灵敏，尤其是阴性氮氧化物 １
Ｒ３ Ｗ３Ｃ 氨类，对芳香成分敏感 １０
Ｒ４ Ｗ６Ｓ 主要对氢化物有选择性 １００
Ｒ５ Ｗ５Ｃ 短链烷烃，芳香型化合物灵敏 １
Ｒ６ Ｗ１Ｓ 对甲基类敏感 １００
Ｒ７ Ｗ１Ｗ 对无机硫化物、萜烯类敏感 １
Ｒ８ Ｗ２Ｓ 对醇、醛和酮类敏感 １００
Ｒ９ Ｗ２Ｗ 芳香成分，对有机硫化物敏感 １
Ｒ１０ Ｗ３Ｓ 对长链烷烃敏感 １００

１ ．３ 香气品评方法

称取 １ ．０ｇ 奶粉置入干净无味的 ５０ｍＬ 的烧杯

中，由长时间从事饲料或食品调味剂工作的专业人

员通过嗅觉感知和辨别奶粉散发出的香气韵调与强

弱等，描述并记录嗅辨结果。品评小组由 ６ 名人员
（其中女性 ３ 名）组成，平均年龄 ４３ 岁，无嗅觉疾患
和临床感冒症状，在适宜的室内环境中（室温 ２４—
２５℃，自然气压与湿度）品评，最后由品评小组负责
人对嗅辨结果进行汇总、分析并确定奶粉中的香气

特点。

１ ．４ 电子鼻测试方法

准确称取 ０ ． ７００ｇ 奶粉（精确至 ０ ． ００１ｇ）置入干
净无味的烧杯中，再加入 １４ ． ０ｍＬ 温水（纯净水），搅
拌至完全溶解后，准确地量取 ５ｍＬ 奶液置入 ２０ｍＬ
干净无味的样品瓶中，迅速将带有密封垫圈的瓶帽

旋紧，室温下平衡 １ ． ５ｈ 后，直接将进样针头插入样
品瓶，采用顶空吸气法测试。完成一次检测后待系

统自动清零和标准化后再进行第二次顶空采样，每

个样品平行测定 ３ 次。测试参数为样品准备时间
５ｓ、检测时间 １８０ｓ、测量计数 １ｓ、自动调零时间 ５ｓ、清
洗时间 ９０ｓ，内部流量 ４００ｍＬ?ｍｉｎ、进样流量 ８ｍＬ?
ｍｉｎ。所得数据经仪器自带软件 Ｗｉｎｍｕｓｔｅｒ 和 Ｏｒｉｇｉｎ
ｐｒｏ ２０１８ 自动统计分析。
１ ．５ ＨＳ － ＳＰＭＥ － ＧＣ － ＭＳ 方法

ＨＳ － ＳＰＭＥ 方法：称取 ２ ． ０ｇ 奶粉置入 ２０ｍＬ 的
顶空瓶中，迅速用密封垫和铝盖密封；将已老化的

ＳＰＭＥ纤维头（２５０℃下老化）插入顶空瓶，推出 ＳＰＭＥ
纤维头至离奶粉平面约 １ｃｍ 处；将顶空瓶与 ＳＰＭＥ
纤维头置于电热恒温水浴锅内，固定，７０℃或 ８０℃
温度下分别顶空萃取 １ｈ；拔出 ＳＰＭＥ 纤维头后快速
插入 ＧＣ进样口，推出 ＳＰＭＥ纤维头解吸。

ＧＣ － ＭＳ 方法：按相关文献［１５］中的测试方法二

进行仪器分析。

２ 结果与分析

２ ．１ 两种补饲奶粉的香气品评

奶粉 Ａ的香气韵调描述：淡淡的奶香气，略带
乳脂香和奶腥气；微弱的青香气，甜度明显；有人嗅

辩出豆香气、发酵样酸香气。奶粉 Ｂ 的香气韵调描
述：较淡的奶香气，略带乳脂香，奶腥气突出。相对

而言，奶粉 Ａ 的香气韵调较多、浓度较强、腥气较
淡、甜度明显、气味扩散性较好但持久性较差；奶粉

Ｂ的香气韵调较少、浓度较淡、腥气突出、气味扩散
性较差但持久性较好。

２ ．２ 两种补饲奶粉的电子鼻测试结果

传感器响应值：从图 １ 和图 ２ 可见，奶粉 Ａ和奶
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粉 Ｂ的响应曲线存在明显不同，奶粉 Ａ 在 Ｒ２ 和 Ｒ７
传感器上的响应峰值均明显低于奶粉 Ｂ。当连续吸
附 ４０ｓ 以后，奶粉 Ａ 在 Ｒ６ 传感器上的响应值最高，

且一直持续到测试结束；而奶粉 Ｂ在吸附 １００ｓ后 Ｒ６
传感器的响应值才达到最高。当 １８０ｓ 测试结束时，
奶粉 Ａ响应值排前三位的传感器依次为 Ｒ６、Ｒ８ 和

Ｒ２，奶粉 Ｂ依次为 Ｒ６、Ｒ７ 和 Ｒ２。从表 １ 可见，奶粉 Ａ
和奶粉 Ｂ的挥发性成分存在部分差异。

图 １ 奶粉 Ａ的电子鼻响应曲线

图 ２ 奶粉 Ｂ的电子鼻响应曲线

从图 ３ 可知，１８０ｓ时奶粉 Ａ和奶粉 Ｂ在 Ｒ１、Ｒ２、

Ｒ３、Ｒ５、Ｒ９、Ｒ１０传感器上的响应值差异均较小，但奶

粉 Ａ在 Ｒ４、Ｒ６、Ｒ８ 传感器上的响应值均高于奶粉 Ｂ，

奶粉 Ｂ仅 Ｒ７ 传感器上的响应值高于奶粉 Ａ。从表 １
可见，这两种奶粉中挥发性成分差异的主要贡献物

质类别为氢化物、甲基类、无机硫化物、萜烯类、醇

类、酮类和醛类。

主成分分析（ＰＣＡ）：ＰＣＡ 分析是降低数据维度
和解决多重共线性问题最常用的多变量统计方法，

其原理是利用降维思想，通过研究指标体系内在结

构之间的关系，把多指标转化为少数几个相互独立

且包含原有指标大部分信息的综合指标。

图 ３ 奶粉 Ａ和奶粉 Ｂ的电子鼻雷达图

从图 ４ 可见，奶粉 Ａ 和奶粉 Ｂ 的电子鼻数据信
息点所在的椭圆区域分别位于图中的不同区域，说

明 ＰＣＡ法可用于对这两种奶粉中挥发性成分的识
别分析。第一主成分（ＰＣ１）贡献率为 ７４ ． ５８％，第二
主成分（ＰＣ２）贡献率为 ２４ ． ２０％，累积贡献率高达
９８ ．７８％，表明前两个主成分所代表的信息能完整反
映样品的整体气味信息，奶粉 Ａ 和奶粉 Ｂ 在 ＰＣ２ 上
存在较大差异。这两种奶粉所在区域没有交叉重

叠，彼此独立成簇且相互有一定的距离，表明两种奶

粉的整体气味信息差别显著，ＰＣＡ 法能将其准确区
分。

图 ４ 奶粉 Ａ和奶粉 Ｂ的电子鼻 ＰＣＡ分析

线性判别分析（ＬＤＡ）：ＬＤＡ 分析是在 ＰＣＡ 分析
的前提下将挥发性物质的响应信号进行进一步优化

处理，与 ＰＣＡ分析的主要区别在于 ＬＤＡ分析更注重
同类别组分在空间中的分布状态和彼此之间的距

离，将数据之间的差异性进一步扩大，可提高分类精

度。

从图 ５ 可见，奶粉 Ａ和 Ｂ的 ＬＤ１ 与 ＬＤ２ 贡献率
分别为 ９９ ．６３％和 ０ ．０５％，累积贡献率高达９９ ．６８％，
能较好地反映样品的整体气味信息。这两种奶粉的

空间分布均无任何重叠，且相距较远，差异主要在

ＬＤ１ 上，表明两种奶粉的气味信息差别较大，可见利
用电子鼻中的 ＬＤＡ 模式能准确识别其整体气味信
息的差异。

·６６１·
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图 ５ 奶粉 Ａ和奶粉 Ｂ的的电子鼻 ＬＤＡ分析

载荷分析（ＬＡ）：不同传感器在 ＬＡ 分析图中的
不同位置可反映传感器对样品气味贡献的大小，距

离原点越远，表示此传感器在挥发性成分分析中所

起的作用越大；反之，说明该传感器的贡献越小。

从图 ６ 可见，对第一主成分贡献较大的传感器
为 Ｒ６，其他依次为 Ｒ７、Ｒ８ 和 Ｒ１；对第二主成分贡献

较大的传感器为 Ｒ２，其余依次为 Ｒ８ 和 Ｒ７；Ｒ３、Ｒ４、

Ｒ５、Ｒ９、Ｒ１０传感器对第一主成分和第二主成分的贡

献率均较小，因为集中分布在 ０ 点附近，可见这 ５ 个
传感器所对应的挥发性物质在这两种奶粉中差异均

较小。从表 １ 可知，这两种奶粉的主要挥发性化合
物类别可能为：甲基类、醇类、醛类、酮类、无机硫化

物、萜类、氮氧化物、芳香类，这些类别的挥发性成分

构成了这两种奶粉的整体气味信息，可能因为它们

含量不同，导致其整体气味呈现较大差异。

图 ６ 奶粉 Ａ和奶粉 Ｂ的电子鼻 ＬＡ分析

２ ．３ 两种补饲奶粉中的 ＶＯＣｓ和香气成分
奶粉 Ａ中的 ＶＯＣｓ：经 ７０℃ ＨＳ － ＳＰＭＥ预处理

１ｈ和 ＧＣ － ＭＳ 测试，奶粉 Ａ 中的 ＶＯＣｓ 组成见图 ７、
表 ２。从图 ７ 和表 ２ 可见，确定（匹配度≥８０％，下
同）的 ＶＯＣｓ 有 ７６ 种，分别归类于醇 １４ 种、酚 １ 种、
醛 ６ 种、酮 ６ 种、羧酸 ６ 种、酯 １ 种、内酯 ３ 种、烷烃 ２
种、烯烃 ４ 种、芳香烃 ２９ 种、含硫化合物 ３ 种、杂环
化合物 １ 种，相对含量排前五位的 ＶＯＣｓ 为己醛
（１０ ．９５％）、２ － 丙醇 （６ ． ３２％）、１，３ － 二甲基苯
（５ ．１８％）、丙酮（４ ．５６％）、α－ 蒎烯（４ ． １８％），累计为
３１ ．１９％。经 ８０℃ ＨＳ － ＳＰＭＥ 预处理 １ｈ 和 ＧＣ － ＭＳ
测试，奶粉 Ａ中的 ＶＯＣｓ组成见图 ８、表 ２。从图 ８ 和
表 ２ 可见，确定的 ＶＯＣｓ 有 ８７ 种，分别归类于醇 １２
种、酚 １ 种、醛 １０ 种、酮 ７ 种、羧酸 ７ 种、酯 ３ 种、内酯
３ 种、烷烃 ２ 种、烯烃 ５ 种、芳香烃 ２７ 种、含硫化合物
４ 种、杂环化合物 ６ 种，相对含量排在前五位的 ＶＯＣｓ
分别为己醛（１１ ． ２２％）、戊醛（５ ． ２０％）、２ － 丙醇
（４ ．７６％）、丙 酮 （３ ． ７３％）、１，３，５ － 三 甲 基 苯
（２ ．９９％），累计为 ２７ ．９０％。

图 ７ 奶粉 Ａ经 ７０℃ ＨＳ － ＳＰＭＥ处理 １ｈ的 ＶＯＣｓ总离子流色谱图

图 ８ 奶粉 Ａ经 ８０℃ ＨＳ － ＳＰＭＥ处理 １ｈ的 ＶＯＣｓ总离子流色谱图

表 ２ 奶粉 Ａ中的 ＶＯＣｓ

序号 ＶＯＣｓ名称
７０℃ ＨＳ － ＳＰＭＥ １ｈ ８０℃ ＨＳ － ＳＰＭＥ １ｈ

保留时间
（ｍｉｎ）

匹配度
（％）

相对含量
（％）

保留时间
（ｍｉｎ）

匹配度
（％）

相对含量
（％）

家畜乳汁与奶粉
中被检出的文献

与奶粉 Ｂ
异同成分

１ 丙醛 ２ ． １４７ ９１ ０ ． ９５ ２ ． ２５９ ９１ １ ． ０６ ×
２ 丙酮 ２ ． ２７６ ８０ ４ ． ５６ ２ ． ３９８ ８０ ３ ． ７３ ［６，７，１０，１１］ √
３ 乙酸乙酯 ２ ． ７３９ ７２ ０ ． ６４ ２ ． ９４５ ８０ １ ． ５５ ［７，１３］ ×
４ ２ － 丙醇 ３ ． １３７ ９０ ６ ． ３２ ３ ． ４３３ ８６ ４ ． ７６ ×
５ 戊醛 ３ ． ９３３ ８６ ３ ． ４８ ４ ． ２２４ ９１ ５ ． ２０ ［７，１３］ √
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（续表 ２）

序号 ＶＯＣｓ名称
７０℃ ＨＳ － ＳＰＭＥ １ｈ ８０℃ ＨＳ － ＳＰＭＥ １ｈ

保留时间
（ｍｉｎ）

匹配度
（％）

相对含量
（％）

保留时间
（ｍｉｎ）

匹配度
（％）

相对含量
（％）

家畜乳汁与奶粉
中被检出的文献

与奶粉 Ｂ
异同成分

６ 癸烷 — — — ４ ． ４１８ ９０ ０ ． ８４ ［１２，１３］ √
７ α－ 蒎烯 ４ ． ４７５ ９６ ４ ． １８ ４ ． ９１６ ９６ ２ ． １６ ［９］ ×
８ 三氯甲烷 ４ ． ６５４ ９２ ０ ． ７４ ５ ． １３５ ７８ ０ ． ９６ ［６，１０，１１］ ×
９ 甲基苯 ４ ． ９３３ ９４ ３ ． ９３ ５ ． ４６３ ９４ ２ ． １５ ［７，９，１３］ ×
１０ ４ － 甲基十二烷 — — — ５ ． ６９７ ８０ ０ ． ５０ ×
１１ 二甲基二硫醚 ５ ． ６３９ ９４ １ ． ０８ ６ ． ３３４ ９７ １ ． ００ ×
１２ 己醛 ５ ． ８１４ ９５ １０ ． ９５ ６ ． ５９２ ９３ １１ ． ２２ ［７ － ９，１２，１３］ √
１３ β－ 蒎烯 ６ ． ２９１ ９０ １ ． ９４ ７ ． ０５５ ９１ １ ． ７４ ［９］ ×
１４ 乙基苯 ６ ． ８７３ ９３ １ ． ８４ ７ ． ８２１ ９３ ０ ． ８３ ［６，１０，１１，１３］ ×
１５ １，４ － 二甲基苯 ７ ． ０４３ ９５ １ ． ４３ ８ ． ０６０ ９７ １ ． ０３ ［６，８ － １０，１３］ ×
１６ １，３ － 二甲基苯 ７ ． ２１７ ９５ ５ ． １８ ８ ． ２５９ ９７ ２ ． ９７ ［９，１１］ ×
１７ １ － 丁醇 ７ ． ３１６ ６４ ０ ． ３０ ８ ． ４９８ ９０ ０ ． ８８ ×
１８ ２ － 庚酮 — — — ９ ． ６６７ ９１ — ［７，１０，１２，１３］ √
１９ １，２ － 二甲基苯 ８ ． ３５６ ９５ ３ ． ６６ ９ ． ７６２ ９５ ２ ． １５ ×
２０ 庚醛 — — — ９ ． ８２６ ８３ １ ． ８４ ［１２，１３］ √
２１ 十二烷 ８ ． ５２０ ９３ ０ ． ４１ — — — ［６，８，１０，１２，１３］ √
２２ ｄ － 柠檬烯 ８ ． ６００ ９７ ０ ． ９６ １０ ． １３０ ９８ １ ． ０８ ［１３］ ×
２３ ２ － 宁烯 ８ ． ８４９ ９１ — — — — ×
２４ β－ 水芹烯 — — — １０ ． ４４３ ９１ — ×
２５ 丙基苯 ８ ． ９７３ ９０ ０ ． ５９ １０ ． ６０８ ８７ ０ ． ３５ ×
２６ 吡嗪 — — — １０ ． ８２６ ８０ — ×
２７ ２ － 己烯醛 — — — １１ ． ０２５ ９４ ０ ． ０８ ×
２８ １ － 乙基 － ２ － 甲基苯 ９ ． ４０１ ９５ ２ ． ２１ １１ ． １３０ ９５ ０ ． ４１ ×
２９ ２ － 戊基呋喃 ９ ． ５９０ ９１ ０ ． ６４ １１ ． ５６８ ９１ ０ ． ５６ ［１２，１３］ √
３０ １，２，４ － 三甲基苯 ９ ． ９０３ ９７ １ ． １８ １１ ． ９２６ ９５ ０ ． ９４ ［１１］ ×
３１ １ － 戊醇 １０ ． １１７ ９０ ２ ． ５９ １２ ． ３８９ ９０ ２ ． ２１ ［７，１２］ √
３２ 苯乙烯 １０ ． ３４１ ９４ — １２ ． ５５３ ９４ １ ． ４３ ［６，１０，１１］ ×
３３ １ － 乙基 － ４ － 甲基苯 １０ ． ３８１ ８６ １ ． ３８ — — — ×
３４ １，３，５ － 三甲基苯 １０ ． ９２３ ９７ ３ ． ０９ １３ ． ３６４ ９７ ２ ． ９９ ×
３５ 辛醛 — — — １３ ． ７９７ ８１ １ ． ０７ ［７］ ×
３６ ３ － 羟基 － ２ － 丁酮 １１ ． ２２２ ８３ １ ． ４３ — — — ［６，７］ √
３７ １ － 甲基 － ３ － 丙基苯 １１ ． ５０５ ９０ ０ ． ７６ １４ ． ２５４ ９３ ０ ． ８４ ×
３８ ２ － 乙基 － １，４ － 二甲基苯 — — — １５ ． １２０ ９６ ０ ． ６６ ×
３９ １ － 乙基 － ３，５ － 二甲基苯 １２ ． ０８３ ９６ ０ ． ７５ — — — ×
４０ 顺式 － ２ － 戊烯 － １ － 醇 — — — １５ ． ２５５ ９０ ０ ． ４３ ×
４１ １，２，３ － 三甲基苯 １２ ． ４０１ ９５ １ ． １９ １５ ． ５８３ ９７ １ ． ０８ ×
４２ ２ － 甲基 － ３ － 戊醇 １２ ． ７４９ ８３ ０ ． ４９ — — — ×

４３ １ － 甲基 － ４ －
（１ － 甲基乙基）苯 １２ ． ８４４ ９４ ０ ． ２４ １６ ． ２６０ ９５ ０ ． ３６ ［８，９］ ×

４４ １ － 己醇 １２ ． ９０４ ８３ ０ ． ４３ １６ ． ５４３ ７２ ０ ． ８１ ×
４５ １ － 乙基 － ２，３ － 二甲基苯 １３ ． ０１８ ９５ ０ ． ４５ — — — √
４６ ４ － 乙基 － １，２ － 二甲基苯 １３ ． ２３７ ９７ ０ ． ６０ １６ ． ８４２ ９６ １ ． １２ ×
４７ 二甲基三硫醚 — — — １７ ． ３８９ ８７ ０ ． １１ ×
４８ 乙酸 － ２ － 乙基己酯 １３ ． ６４５ ８３ ０ ． ３０ １７ ． ６３３ ９１ ０ ． ２０ ×
４９ ２ － 壬酮 — — — １７ ． ７８７ ８７ ０ ． ４８ ［６，７，１０ － １３］ √
５０ 壬醛 １３ ． ９３７ ９１ ０ ． ３６ １８ ． ０１１ ８１ ０ ． ８８ ［６，７，１２，１３］ √
５１ １ － 苯基 － １ － 丁烯 １４ ． ０１４ ８６ ０ ． ３３ — — — ×
５２ ３ － 辛烯 － ２ － 酮 １４ ． ３０２ ９０ ０ ． ７５ １８ ． ５４３ ９０ ０ ． ８４ ［１２，１３］ ×
５３ １，２，４，５ － 四甲基苯 １４ ． ７２５ ９７ ０ ． ４４ １９ ． １０１ ９７ ０ ． ４８ ［６］ ×
５４ 反式 － ２ － 辛烯醛 — — — １９ ． ４２９ ８３ — ［９，１２］ ×
５５ １，２，３，５ － 四甲基苯 １５ ． ００３ ９７ ０ ． ７５ １９ ． ５５３ ９７ ０ ． ８５ ×
５６ １，３ － 二氯苯 １５ ． ３０７ ９５ ０ ． ２７ ２０ ． ０４１ ９５ ０ ． ２５ ×
５７ １ － 辛烯 － ３ － 醇 １５ ． ４６６ ９０ ０ ． ３０ ２０ ． ５５８ ８０ ０ ． ３５ ［１２］ √
５８ １ － 庚醇 １５ ． ５７５ ８０ ０ ． １９ ２０ ． ６７３ ９０ — ×
５９ ３ － 甲硫基丙醛 １５ ． ６７０ ９３ ０ ． １９ ２０ ． ７２２ ９３ ０ ． ４８ ×
６０ ２，３ － 二氢 － ５ － 甲基 － １Ｈ － 茚 — — — ２１ ． ０６６ ９０ ０ ． ２８ ×
６１ 呋喃甲醛 １５ ． ９５８ ９１ ０ ． ５８ ２１ ． １５５ ９１ ０ ． ５３ ［６，７，１３］ √
６２ ２，３ － 二氢 － ４ － 甲基 － １Ｈ － 茚 １６ ． ０１８ ９１ — — — — ×
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（续表 ２）

序号 ＶＯＣｓ名称
７０℃ ＨＳ － ＳＰＭＥ １ｈ ８０℃ ＨＳ － ＳＰＭＥ １ｈ

保留时间
（ｍｉｎ）

匹配度
（％）

相对含量
（％）

保留时间
（ｍｉｎ）

匹配度
（％）

相对含量
（％）

家畜乳汁与奶粉
中被检出的文献

与奶粉 Ｂ
异同成分

６３ １，２，３，４ － 四甲基苯 １６ ． ３６２ ９５ ０ ． ３４ ２１ ． ５８３ ９５ ０ ． ６２ ×
６４ ２ － 乙基 － １ － 己醇 １６ ． ４５１ ８６ ２ ． ６９ ２２ ． ０７６ ８６ １ ． ８７ ［７，１２，１３］ ×
６５ 乙酸 １６ ． ５１１ ８７ — ２２ ． １３１ ８７ １ ． ４１ ［６ － １１］ √
６６ １ － 异丙基 － ２，４ － 二甲基苯 — — — ２２ ． ７４２ ９３ ０ ． １６ ×
６７ １ － 甲基 － ２，３ － 二氢茚 １６ ． ６７５ ９１ ０ ． ３９ — — — ×
６８ ３，５ － 辛二烯 － ２ － 酮 １７ ． ２１２ ９０ １ ． ８４ ２２ ． ９１７ ９１ ２ ． ４５ ［１３］ ×
６９ 苯甲醛 １７ ． ３７６ ９７ ０ ． ５６ ２３ ． ０５６ ９６ １ ． ０６ ［６，７，１０ － １３］ √
７０ （Ｒ，Ｒ）－ ２，３ － 丁二醇 １７ ． ８３４ ８６ — ２３ ． ８９２ ８０ — ×

７１ １，５，６，７ － 四甲基双环［３ ． ２ ． ０］
庚 － ２，６ － 二烯 — — — ２４ ． １９４ ９２ — ×

７２ 甲酸辛酯 — — — ２４ ． ２８５ ９１ — ×
７３ １ － 辛醇 １８ ． １３３ ８７ ０ ． １２ ２４ ． ２９０ ９１ ０ ． ２４ √

７４ 反式，反式 － ３，
５ － 辛二烯 － ２ － 酮 １８ ． ４２６ ８７ １ ． １９ ２４ ． ５３４ ９０ １ ． ６７ ［１２］ √

７５ 丙酸 １８ ． ５６１ ９４ ０ ． ４５ ２４ ． ８４２ ９５ ０ ． ２６ ［７］ √
７６ ２，３ － 丁二醇 １８ ． ７４５ ９０ ０ ． １６ ２５ ． ０６６ ８３ — √
７７ １，２ － 丙二醇 １９ ． １１８ ９０ ０ ． ４６ ２５ ． ５２９ ９１ ０ ． ４７ ×

７８ ２，３ － 二氢 － ４，
７ － 二甲基 － １Ｈ － 茚 １９ ． ２２７ ８６ ０ ． ３９２ ６ ． ０６７ ９５ ０ ． １４ ×

７９ γ－ 丁内酯 — — — ２６ ． ３５５ ９３ — ［７］ √
８０ １，２，３，４，５ － 五甲基苯 — — — ２６ ． ５５９ ９５ — ×
８１ 苯乙酮 ２０ ． ４５６ ９０ ０ ． ２７ ２６ ． ９５２ ９０ ０ ． ５３ √
８２ 丁酸 ２０ ． ６００ ９１ １ ． ８９ ２７ ． ３０５ ９１ １ ． ４２ ［６ － １１］ √
８３ ２ － 呋喃甲醇 ２０ ． ７７０ ９５ ０ ． ３３ ２７ ． ４７４ ９７ ０ ． ４６ ［９，１０，１３］ √
８４ α－ 甲基苯甲醇 ２１ ． ２３７ ８７ ０ ． １４ — — — ［１０，１１］ ×
８５ ２，７ － 二甲基氧杂环庚三烯 — — — ２７ ． ９０７ ９０ ０ ． １９ ×
８６ γ－ 己内酯 ２１ ． ６３５ ９１ ０ ． １２ ２８ ． ３０５ ７８ ０ ． １７ ×
８７ 萘 ２２ ． ４２６ ９５ １ ． ０１ ２９ ． １６１ ９５ １ ． ６５ ［６ － ８］ √
８８ 戊酸 ２３ ． ０７８ ８３ ０ ． ２９ ３０ ． ０６１ ８０ ０ ． ３７ ［７，１０，１１］ √
８９ δ－ 己内酯 ２３ ． ６３０ ８１ ０ ． １７ ３０ ． ５２４ ９０ ０ ． １２ ×

９０ １ － 甲氧基 － ４ －
（１ － 丙烯基）苯 ２４ ． ３２７ ９０ — ３１ ． ３５０ ９７ ０ ． ０６ ×

９１ ２ － 甲基萘 ２４ ． ８１０ ９７ ０ ． ３７ ３１ ． ７９８ ９６ ０ ． ７７ ［６，７，１３］ ×
９２ 己酸 ２５ ． ３５２ ９０ １ ． １０ ３２ ． ４８４ ９０ ２ ． ０７ ［６ － １１］ √
９３ 苯甲醇 ２５ ． ４９６ ８３ ０ ． ０７ — — — ［１０，１１］ √
９４ １ － 甲基萘 ２５ ． ５８６ ９７ ０ ． １８ ３２ ． ６３４ ９６ ０ ． ５５ ［６，８，１０，１１］ √
９５ 二甲基砜 ２６ ． ０９８ ９６ １ ． ２２ ３３ ． ２３１ ９６ ０ ． ９１ ［６，７，１０ － １２］ √
９６ δ－ 辛内酯 ２７ ． ２５３ ９０ — ３４ ． ４１０ ９５ ０ ． ０８ ［１２，１３］ ×
９７ 麦芽酚 ２７ ． ３３２ ５８ ０ ． １２ ３４ ． ５１９ ９４ ０ ． ２２ ［７，９］ √
９８ 苯酚 ２８ ． ２８７ ９４ ０ ． １１ ３５ ． ５２４ ９４ ０ ． ０５ ［６，７，１０，１１］ √
９９ 辛酸 — — — ３６ ． ８５８ ９０ ０ ． ０５ ［５ － ７，９ － １３］ √
１００ ４ － 甲基 － ５ － 噻唑乙醇 — — — ４０ ． １１１ ９３ ０ ． ０９ ×
１０１ 苯甲酸 ３７ ． ２２８ ９５ ０ ． ２１ ４２ ． ９８２ ９６ ０ ． １６ ［６，７，１０，１１］ √
１０２ 烟酰胺 — — — ４７ ． ４８５ ９７ ０ ． ２７ √

注：未列出 ７０℃和 ８０℃ ＨＳ － ＳＰＭＥ预处理 １ｈ后测出的匹配度均小于 ８０％的成分，—表示仪器未检出或未自动算出，× 表示奶粉 Ａ 与奶粉

Ｂ不同的成分，√表示奶粉 Ａ与奶粉 Ｂ相同的成分，表 ３ 同。

奶粉 Ａ的上述两次测试均为同一人员操作，并
在同日经同一仪器检出的结果，ＶＯＣｓ数量及其相对
含量的差异可能是不同的 ＨＳ － ＳＰＭＥ 温度所致。
ＨＳ － ＳＰＭＥ温度升高可使样品中的 ＶＯＣｓ 扩散加速，
有利于增强 ＳＰＭＥ纤维头对 ＶＯＣｓ的吸附效果，所以
在 ８０℃ ＨＳ － ＳＰＭＥ预处理下测出的 ＶＯＣｓ比在 ７０℃
ＨＳ － ＳＰＭＥ预处理下多 １１ 个。若将 ７０℃和 ８０℃ ＨＳ

－ ＳＰＭＥ两个预处理的 ＧＣ － ＭＳ 测试数据合并，奶粉
Ａ中可确定的 ＶＯＣｓ达 １０２ 种（未计相互之间的重复
成分，下同），分别归类于醇 １６ 种、酚 １ 种、醛 １０ 种、
酮 ８ 种、羧酸 ７ 种、酯 ３ 种、内酯 ４ 种、烷烃 ４ 种、烯
烃 ６ 种、芳香烃 ３３ 种、含硫化合物 ４ 种、杂环化合物
６ 种，可见奶粉 Ａ中的 ＶＯＣｓ是以芳香烃类、醇类、醛
类、酮类、羧酸类为主，其中 ５２ 种（占总数的 ５１ ．０％）

·９６１·
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ＶＯＣｓ曾在家畜乳汁［５ － ９］（羊乳或牛乳或猪乳，下同）

或奶粉［１０ － １３］（羊奶粉或牛奶粉或驴奶粉，下同）中检

出，即已确定成分的相同度为 ５１ ． ０％，说明奶粉 Ａ
与家畜乳汁或奶粉之间既有相同的成分，又存在 ５０
种 ＶＯＣｓ 的较大差异，可能导致奶粉 Ａ 与家畜乳汁
或奶粉在香气韵调上既有相同，又有不同。若将奶

粉 Ａ两次测试的相对含量排前五位者合并进行算
术平均计算，则其中平均相对含量排前五位的 ＶＯＣｓ
为 己 醛 （１１ ． ０９％）、２ － 丙 醇 （５ ． ５４％）、戊 醛
（４ ．３４％）、丙酮（４ ．１５％）、１，３ － 二甲基苯（４ ． ０８％），
累计为 ２９ ．２０％，这些成分可能对奶粉 Ａ 中主要香
气韵调的形成发挥了重要作用。

奶粉 Ｂ 中的 ＶＯＣｓ：经 ７０℃ ＨＳ － ＳＰＭＥ 预处理
１ｈ和 ＧＣ － ＭＳ 测试，奶粉 Ｂ 中的 ＶＯＣｓ 组成见图 ９、
表 ３。从图 ９ 和表 ３ 可见，确定的 ＶＯＣｓ 有 ５７ 种，分
别归类于醇 ６ 种、酚 １ 种、醛 ８ 种、酮 ７ 种、羧酸 ９
种、酯 １ 种、内酯 １ 种、烷烃 １７ 种、烯烃 １ 种、芳香烃
１种、含杂环化合物 ４ 种、含硫化合物 １ 种，相对含
量排在前五位的 ＶＯＣｓ 分别为丁酸（７ ． ５９％）、２，４，６
－三甲基辛烷（４ ． ７６％）、２，６，１１ － 三甲基十二烷
（４ ．６４％）、乙酸（４ ．５２％）、２ － 呋喃甲醇（３ ． ９４％），累
计为 ２５ ．４５％。经 ８０℃ ＨＳ － ＳＰＭＥ 预处理 １ｈ 和 ＧＣ
－ ＭＳ 测试，奶粉 Ｂ中的 ＶＯＣｓ组成见图 １０、表 ３。从
图 １０ 和表 ３ 可见，确定的 ＶＯＣｓ 有 ５５ 种，分别归类
于醇 ８ 种、醛 ５ 种、酮 ９ 种、羧酸 １０ 种、内酯 １ 种、烷
烃 １１种、烯烃 １种、芳香烃 ３种、杂环化合物 ４种、

含硫化合物 １ 种、含氮化合物 ２ 种，相对含量排前五
位的 ＶＯＣｓ 为丁酸（１０ ． ３８％）、己酸（７ ． ８０％）、己醛
（５ ．０５％）、３，６ － 二 甲 基 癸 烷 （４ ． ６０％）、辛 酸
（４ ．３９％），累计为 ３２ ．２２％。

图 ９ 奶粉 Ｂ经 ７０℃ ＨＳ － ＳＰＭＥ处理 １ｈ的 ＶＯＣｓ总离子流色谱图

图 １０ 奶粉 Ｂ经 ８０℃ ＨＳ － ＳＰＭＥ处理 １ｈ的 ＶＯＣｓ总离子流色谱图

表 ３ 奶粉 Ｂ中的 ＶＯＣｓ

序号 ＶＯＣｓ名称
７０℃ ＨＳ － ＳＰＭＥ １ｈ ８０℃ ＨＳ － ＳＰＭＥ １ｈ

保留时间
（ｍｉｎ）

匹配度
（％）

相对含量
（％）

保留时间
（ｍｉｎ）

匹配度
（％）

相对含量
（％）

家畜乳汁与奶粉
中被检出的文献

与奶粉 Ａ
异同成分

１ ２，４ － 二甲基庚烷 ２ ． ２５９ ９１ ０ ． ９３ ２ ． １５９ ９３ ０ ． ２６ ×
２ 丙酮 ２ ． ３７３ ８６ １ ． ８８ ２ ． ２５９ ８６ ３ ． ３９ ［６，７，１０，１１］ √
３ ４ － 甲基辛烷 ２ ． ５９２ ９４ ０ ． ６４ — — — ×
４ 乙醇 ３ ． ５０８ ８０ １ ． ０１ — — — ×
５ 戊醛 ４ ． ２０４ ９１ １ ． ０８ ３ ． ８７８ ４３ ０ ． ９８ ［７，１３］ √
６ 癸烷 ４ ． ３９８ ９５ ３ ． １５ ３ ． ９９５ ９４ ２ ． ３０ ［１２，１３］ √
７ ２，４，６ － 三甲基辛烷 ５ ． １００ ８０ ４ ． ７６ — — — ×
８ ４ － 乙基癸烷 ５ ． ２３０ ８０ １ ． ８４ — — — ×
９ ２，６，１０ － 三甲基十五烷 ５ ． ６１１ ８６ １ ． １０ — — — ×
１０ 十六烷 ５ ． ６８７ ８０ １ ． ４９ — — — ［６，１０，１２，１３］ ×
１１ ３，６ － 二甲基癸烷 ６ ． ０２５ ９３ ２ ． ７３ ４ ． ６３２ ８７ ４ ． ６０ ×
１２ ２ － 甲基 － 十一烷 ６ ． ２８９ ８３ ２ ． １２ ５ ． ５９７ ９０ １ ． ４０ ［１２］ ×
１３ ３，７ － 二甲基癸烷 ６ ． ４５３ ８１ ３ ． ５０ ５ ． ７４２ ８７ ２ ． ４６ ×
１４ 己醛 ６ ． ５３３ ９３ ３ ． ８５ ５ ． ８２６ ８３ ５ ． ０５ ［７ － ９，１２，１３］ √
１５ ３，８ － 二甲基癸烷 ６ ． ６４２ ８１ ３ ． ６４ — — — ×
１６ ２，６，１１ － 三甲基十二烷 ６ ． ９０４ ８０ ４ ． ６４ — — — ［１２］ ×
１７ ５ － 甲基十一烷 ７ ． ５４５ ８３ ２ ． ５３ ６ ． ２５６ ８１ ２ ． ３６ ［１２］ ×
１８ ４，５ － 二甲基壬烷 — — — ６ ． ７７１ ８０ ０ ． ６７ ×
１９ ３ － 蒈烯 ８ ． ３６９ ９５ ２ ． ０１ ７ ． ３３４ ９１ ０ ． ９２ ［９］ ×
２０ ２，３，５ － 三甲基癸烷 ８ ． ９４１ ８０ ０ ． ３７ ７ ． ６７８ ６４ １ ． １０ ×
２１ ２ － 庚酮 — — — ８ ． ２７４ ９０ — ［７，１０，１２，１３］ √
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（续表 ３）

序号 ＶＯＣｓ名称
７０℃ ＨＳ － ＳＰＭＥ １ｈ ８０℃ ＨＳ － ＳＰＭＥ １ｈ

保留时间
（ｍｉｎ）

匹配度
（％）

相对含量
（％）

保留时间
（ｍｉｎ）

匹配度
（％）

相对含量
（％）

家畜乳汁与奶粉
中被检出的文献

与奶粉 Ａ
异同成分

２２ 庚醛 ９ ． ８１６ ８６ ０ ． ５１ ８ ． ３６４ ７２ ０ ． ３９ ［１２，１３］ √
２３ 十二烷 １０ ． １１０ ９６ ２ ． １８ ８ ． ５２８ ９７ １ ． ５９ ［６，８，１０，１２，１３］ √
２４ ２ － 戊基呋喃 １１ ． ５４８ ９５ ０ ． ７９ ９ ． ５９７ ９４ ０ ． ６０ ［１２，１３］ √
２５ ４ － 甲基十四烷 — — — ９ ． ６９７ ８６ ２ ． ４３ ×
２６ １ － 戊醇 — — — １０ ． １３０ ９０ １ ． ００ ［７，１２］ √
２７ １ － 乙基 － ２，３ － 二甲基苯 — — — １０ ． ６１７ ９１ ０ ． ２６ √
２８ 十五烷 — — — １１ ． ４３３ ８０ ０ ． ２０ ［６，１０ － １３］ ×
２９ ５ － 乙基 － ２ － 甲基辛烷 １１ ． ８３６ ８０ ３ ． １７ — — — ×
３０ 甲酸戊酯 １２ ． ３７９ ８３ １ ． ０４ — — — ×
３１ 十九烷 １２ ． ６４８ ８０ ０ ． ４７ — — — ×
３２ ３ － 羟基 － ２ － 丁酮 １３ ． ８２７ ８０ １ ． ２２ — — — ［６，７］ √
３３ １ － 羟基 － ２ － 丙酮 １４ ． ４７８ ８６ ３ ． ０６ １１ ． ６４７ ８０ ２ ． ７２ ［７］ ×
３４ 反式 － ２ － 庚烯醛 １５ ． ０７０ ９５ ０ ． ３２ １２ ． １０５ ９７ ０ ． ７８ ×
３５ ６ － 甲基 － ５ － 庚烯 － ２ － 酮 １５ ． ６３３ ９３ — １２ ． ４８３ ９２ ０ ． １９ ［７］ ×
３６ ２ － 环戊烯 － １ － 酮 １６ ． １９５ ９０ ０ ． ２８ １３ ． ０１１ ８７ ０ ． ２３ ×
３７ ２ － 壬酮 — — — １３ ． ８０２ ８３ — ［６，７，１０ － １３］ √
３８ 壬醛 １７ ． ５４３ ９０ １ ． ５３ １３ ． ９３１ ９１ １ ． ４３ ［６，７，１２，１３］ √
３９ Ｎ，Ｎ － 二甲基乙酰胺 — — — １４ ． ２２５ ８６ ０ ． ５０ ×
４０ 二十二烷 — — — １５ ． ０３１ ８３ ０ ． ４１ ×
４１ １ － 辛烯 － ３ － 醇 １９ ． ４６４ ８６ ０ ． ５９ １５ ． ４６８ ９０ ０ ． ５８ ［１２］ √
４２ 呋喃甲醛 １９ ． ９６６ ８６ ０ ． ４６ １５ ． ９７１ ９１ ０ ． ５５ ［６，７，１３］ √
４３ 乙酸 ２０ ． ６９３ ９１ ４ ． ５２ １６ ． ５２８ ９１ ２ ． １７ ［６ － １１］ √

４４ 反式，反式 － ３，
５ － 辛二烯 － ２ － 酮 — — — １７ ． ２１０ ８７ ０ ． １７ ［１２］ √

４５ 苯甲醛 ２１ ． ５１９ ９０ ０ ． ５１ １７ ． ３８４ ９３ ０ ． ４３ ［６，７，１０ － １３］ √
４６ 反式 － ２ － 壬烯醛 ２１ ． ７５７ ８６ — — — — ×
４７ １ － 辛醇 ２２ ． ４５９ ９０ ０ ． ４２ １８ ． １２５ ９１ ０ ． ４２ √
４８ 丙酸 ２２ ． ９１７ ９５ １ ． ０３ １８ ． ５４８ ９８ ０ ． ５２ ［７］ √
４９ ２，３ － 丁二醇 — — — １８ ． ７６７ ８７ ０ ． ５４ √
５０ ２，２ － 二甲基丙酸 ２３ ． ７８７ ９１ ０ ． ８３ — — — ［１０］ ×
５１ γ－ 丁内酯 ２４ ． ３４５ ９１ — １９ ． ９９１ ９７ ０ ． １６ ［７］ √
５２ 苯乙酮 ２４ ． ８４２ ９０ ０ ． ４２ ２０ ． ４３４ ９１ ０ ． ３２ √
５３ 丁酸 ２５ ． ０７６ ９４ ７ ． ５９ ２０ ． ５９８ ９１ １０ ． ３８ ［６ － １１］ √
５４ ２ － 呋喃甲醇 ２５ ． ２５０ ９７ ３ ． ９４ ２０ ． ７５７ ９７ ４ ． ０３ ［９，１０，１３］ √
５５ α－ 松油醇 ２５ ． ９３７ ９１ ０ ． ２６ ２１ ． ４２９ ９０ ０ ． ２０ ［９］ ×
５６ ５ － 甲基 － ２ － 呋喃甲醇 — — — ２２ ． １２０ ９４ ０ ． １０ ×
５７ 萘 — — — ２２ ． ４３９ ９４ ０ ． ４９ ［６ － ８］ √
５８ 戊酸 ２７ ． ６４３ ８６ ０ ． ８１ ２３ ． ０７１ ８６ ０ ． ６５ ［７，１０，１１］ √
５９ ２ － 羟基 － ２ － 环戊烯 － １ － 酮 ２７ ． ８５７ ９０ — ２３ ． ２８０ ９０ ０ ． １２ ×
６０ １ － 甲基萘 ２９ ． ４１５ ９０ — ２４ ． ８４１ ９５ ０ ． ２３ ［６，８，１０，１１］ √
６１ 己酸 ２９ ． ９８７ ９０ ２ ． ２８ ２５ ． ３５４ ９０ ７ ． ８０ ［６ － １１］ √
６２ 苯甲醇 ３０ ． ０９６ ９５ ０ ． ３７ ２５ ． ４９４ ９７ ０ ． １３ ［１０，１１］ √
６３ 二甲基砜 ３０ ． ６９８ ９６ ３ ． ４８ ２６ ． １０６ ９６ ２ ． ６３ ［６，７，１０ － １２］ √
６４ 麦芽酚 ３１ ． ９５２ ８６ ０ ． ３２ ２７ ． ３３５ ９３ ０ ． ５９ ［７，９］ √
６５ 苯酚 ３２ ． ９１７ ８０ — — — — ［６，７，１０，１１］ √
６６ 庚酸 — — — ２７ ． ５１４ ９０ ０ ． ２９ ［５，６，１０，１１］ ×
６７ 辛酸 ３４ ． ２３６ ８７ ０ ． ２４ ２９ ． ５７９ ９７ ４ ． ３９ ［５ － ７，９ － １３］ √
６８ １，６ － 己内酰胺 ３５ ． ８３３ ９７ ０ ． ４１ ３１ ． ４５９ ９７ ０ ． ２９ ［１０，１１］ ×
６９ 壬酸 ３５ ． ８９２ ９０ ０ ． ２７ ３１ ． ５６４ ９６ ０ ． ５７ ［５ － ７，１０，１１］ ×
７０ 癸酸 — — — ３３ ． ４５４ ９６ ０ ． １５ ［５ － ７，９ － １３］ ×
７１ 苯甲酸 ４０ ． ３３０ ８０ ０ ． ３２ ３７ ． ２３１ ９３ ０ ． ２１ ［６，７，１０，１１］ √
７２ Ｎ － 甲基二乙醇胺 — — — ３７ ． ５１５ ８０ ０ ． ４３ ×
７３ 烟酰胺 ４４ ． ８１３ ９５ ０ ． ４４ ４１ ． ８６８ ９５ ０ ． ４３ √

奶粉 Ｂ 的上述两次测试均如奶粉 Ａ 一样由同
一人员操作并在同日经同一仪器检出的结果，ＶＯＣｓ

数量及其相对含量的差异可能是不同的 ＨＳ － ＳＰＭＥ
温度所致。在 ８０℃ ＨＳ － ＳＰＭＥ 预处理下测出的
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ＶＯＣｓ 比在 ７０℃ ＨＳ － ＳＰＭＥ预处理下少了 ２ 个，与相
关文献［１６］报道 ７０℃和 ８０℃ ＨＳ － ＳＰＭＥ 预处理的羊
奶检出结果是基本一致的。若将 ７０℃和 ８０℃ ＨＳ －
ＳＰＭＥ两个预处理的 ＧＣ － ＭＳ 测试数据合并，奶粉 Ｂ
中可确定的 ＶＯＣｓ达 ７３ 种，分别归类于醇 ９ 种、酚 １
种、醛 ８ 种、酮 １０ 种、羧酸 １１ 种、酯 １ 种、内酯 １ 种、
烷烃 ２１ 种、烯烃 １ 种、芳香烃 ３ 种、杂环化合物 ４
种、含硫化合物 １ 种、含氮化合物 ２ 种，可见奶粉 Ｂ
中的 ＶＯＣｓ 以烷烃类、羧酸类、酮类、醇类、醛类为
主，其中 ４５ 种（占总数 ６１ ． ６％）ＶＯＣｓ 曾在家畜乳汁

或奶粉中检出，说明奶粉 Ｂ 与家畜乳汁或奶粉之间
既有相同的成分，又存在 ２８ 种 ＶＯＣｓ的差异，可能导
致奶粉 Ｂ 与家畜乳汁或奶粉在香气韵调上既有相
同，又有不同。若将奶粉 Ｂ 两次测试的相对含量排
前五位者合并进行算术平均计算，则其中平均相对

含量排前五位的 ＶＯＣｓ 为丁酸 （８ ． ９９％）、己酸
（５ ．０４％）、己醛（４ ．４５％）、２ － 呋喃甲醇（３ ． ９９％）、３，
６ － 二甲基癸烷（３ ．６７％），累计为 ２６ ．１４％，这些成分
可能对奶粉 Ｂ 中主要香气韵调的形成起到了重要
作用。

表 ４ 补饲大熊猫幼仔用的两种奶粉香气成分异同分析

类别
奶粉 Ａ 奶粉 Ｂ

香气成分名称 小计 香气成分名称 小计

相同成分
个数

互不相同
成分个数

醇类
２ － 丙醇、１ － 丁醇、１ － 戊醇※、顺式 － ２ － 戊烯 － １ － 醇※、１
－ 己醇、１ － 辛烯 － ３ － 醇※、１ － 庚醇、２ － 乙基 － １ － 己醇、１
－ 辛醇※、２ － 呋喃甲醇、α－ 甲基苯甲醇、苯甲醇※

１２ １ － 戊醇※、１ － 辛烯 － ３ － 醇※、１ － 辛醇※、２ － 呋喃甲醇、α
－ 松油醇、５ － 甲基 － ２ － 呋喃甲醇 ６ ４ １０

酚类 苯酚※ １ 苯酚※ １ １ ０

醛类
丙醛、戊醛※、己醛※、庚醛※、２ － 己烯醛※、辛醛、壬醛
※、反式 － ２ － 辛烯醛※、呋喃甲醛、苯甲醛※

１０ 戊醛※、己醛※、庚醛※、反式 － ２ － 庚烯醛※、壬醛※、呋
喃甲醛、苯甲醛※、反式 － ２ － 壬烯醛

８ ６ ６

酮类
丙酮、２ － 庚酮※、３ － 羟基 － ２ － 丁酮、２ － 壬酮、３ － 辛烯 － ２
－ 酮※、３，５ － 辛二烯 － ２ － 酮、反式，反式 － ３，５ － 辛二烯 －
２ － 酮、苯乙酮

８
丙酮、２ － 庚酮※、３ － 羟基 － ２ － 丁酮、１ － 羟基 － ２ － 丙酮、６
－ 甲基 － ５ － 庚烯 － ２ － 酮、２ － 壬酮、反式，反式 － ３，５ － 辛
二烯 － ２ － 酮、苯乙酮

８ ６ ４

羧酸类 乙酸※、丙酸、丁酸※、戊酸、己酸※、辛酸※、苯甲酸※ ７ 乙酸※、丙酸、丁酸※、戊酸、己酸※、庚酸、辛酸※、壬酸
※、癸酸※、苯甲酸※

１０ ７ ３

酯类 乙酸乙酯、甲酸辛酯、乙酸 － ２ － 乙基己酯 ３ 甲酸戊酯 １ ０ ４
内酯类 γ－ 丁内酯、γ－ 己内酯、δ－ 己内酯、δ－ 辛内酯 ４ γ－ 丁内酯 １ １ ３

烃类 α－ 蒎烯、β－ 蒎烯、ｄ － 柠檬烯、苯乙烯、１ － 甲基 － ４ － （１ －
甲基乙基）苯、１ － 甲基萘※

６ ３ － 蒈烯、１ － 甲基萘※ ２ １ ６

含硫化合物 二甲基二硫醚、二甲基三硫醚、３ － 甲硫基丙醛 ３ — ０ ０ ３
杂环化合物 吡嗪、２ － 戊基呋喃※、麦芽酚、４ － 甲基 － ５ － 噻唑乙醇 ４ ２ － 戊基呋喃※、麦芽酚、１，６ － 己内酰胺 ３ ２ ３
合计 带※者 ２２ 个 ５８ 个 带※者 ２０ 个 ４０ 个 ２８ 个 ４２ 个

注：※表示在圈养大熊猫乳汁中测出［１５］。

两种奶粉中 ＶＯＣｓ 与香气成分的异同分析：由
表 ２ 与表 ３ 对比可知，奶粉 Ａ 的 ＶＯＣｓ 比奶粉 Ｂ 多
２９种，奶粉 Ａ 与奶粉 Ｂ 之间相同的 ＶＯＣｓ 有 ３６ 种，
奶粉 Ａ不同于奶粉 Ｂ的 ＶＯＣｓ有 ６６ 种，奶粉 Ｂ 不同
于奶粉 Ａ的 ＶＯＣｓ仅 ３７ 种，奶粉 Ａ与奶粉 Ｂ互不相
同的 ＶＯＣｓ多达 １０３ 种，可见这些差异可能是两种奶
粉间在香气韵调和强度上不同的直接物质原由，验

证了上述专业人员的香气品评结果，并与上述电子

鼻的测试结果相吻合；且这两种奶粉的 ＶＯＣｓ 数量
与文献报道［５ － １４］的家畜乳汁及其奶粉之间都存在部

分异同（表 ２、表 ３），可能是因为用于加工奶粉的乳
汁来自不同的动物种类、或是添加了其他非乳源性

原料或添加的种类和比例不同、或乳源动物种类相

同而日粮组成和代谢类型不同，以及奶粉的生产工

艺流程不同和 ＶＯＣｓ分析方法不同如色谱柱的极性
强弱［１４］、ＳＰＭＥ纤维头的不同型号［１４，１７］等所致。

香气韵调虽然与 ＶＯＣｓ 数量及其浓度密切相
关，但能起到关键作用的挥发性物质是其中的香气

成分数量及其浓度，因为香气成分属于 ＶＯＣｓ 大类

中的一部分。由表 ４ 可知，奶粉 Ａ 中的香气成分有
５８ 种，分别归类于醇 １２ 种、酚 １ 种、醛 １０ 种、酮 ８
种、羧酸 ７ 种、酯 ３ 种、内酯 ４ 种、烃 ６ 种、含硫化合
物 ３ 种、杂环化合物 ４ 种，这些成分对奶粉 Ａ中香气
韵调的形成可能起到主要或主导作用，其中 ４１ 种香
气成分（占总数的 ７０ ． ７％）在家畜乳汁或奶粉中检
出，１７ 种（占总数 ２９ ． ３％）未在家畜乳汁或奶粉中检
出（表 ２），即已确定成分的不同度为 ２９ ．３％；２２ 种香
气成分（占总数的 ３７ ． ９％）曾在大熊猫乳汁中测出，
３６ 种（占总数 ６２ ．１％）未在其中测出（表 ４）。奶粉 Ｂ
中的香气成分有 ４０ 种，分别归类于醇 ６ 种、酚 １ 种、
醛 ８ 种、酮 ８ 种、羧酸 １０ 种、酯 １ 种、内酯 １ 种、烃 ２
种、杂环化合物 ３ 种，这些成分对奶粉 Ｂ中香气韵调
的形成可能起到主要或主导作用，其中 ３４ 种（占总
数８５ ．０％）香气成分在家畜乳汁或奶粉中检出，仅 ６
种（占总数的 １５ ． ０％）未在家畜乳汁或奶粉中检出
（表 ３）；２０ 种香气成分（占总数的 ５０ ． ０％）曾在大熊
猫乳汁中测出，２０ 种（占总数 ５０ ． ０％）未在大熊猫乳
汁中测出（表 ４）。奶粉 Ａ的香气成分比奶粉 Ｂ多 １８
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种，奶粉 Ａ和奶粉 Ｂ 相同的香气成分有 ２８ 种，互不
相同的香气成分达 ４２ 种，据此推知这两种奶粉的香
气韵调和强度存在异同，与上述的香气品评和电子

鼻测试结果一致。从已确定香气成分的相同度而

言，奶粉 Ｂ（８５ ．０％）比奶粉 Ａ（７０ ．７％）更趋像家畜乳
汁或奶粉，而奶粉 Ａ和奶粉 Ｂ 与圈养大熊猫乳汁中
的香气成分相同度仅分别为 ３７ ． ９％和 ５０ ． ０％，可间
接说明这两种奶粉的香气韵调和强度与圈养大熊猫

乳汁存在差异。根据相关文献［１７］，对表 ４ 中香气成
分（单体呈香物质）的香气特征描述记载中可找到这

两种奶粉中的香气韵调所对应的香气成分，某种香

气韵调并非单独由 １ 种香气成分引起，而是由多种
单体呈香物质相互作用（协同增效或抵消减弱）的综

合表象。

３ 讨论

３ ．１ 大熊猫幼仔喜欢的食物香气韵调

按一定比例用温开水调混后的奶粉饲喂大熊猫

幼仔的最初几天，虽然幼仔不乐意吸食，但经过一段

时间的风味适应，奶粉中的主要香气韵调逐渐被幼

仔接受，奶粉是除母乳外的圈养大熊猫幼仔首先品

尝并成为最喜爱的人类加工食品。根据已述及的两

种补饲奶粉中的香气品评结果，再结合圈养大熊猫

乳汁香气特征［１８］，大熊猫幼仔喜欢的食物香气韵调

有：奶香气、甜气、乳脂香、奶腥气、青香气、酸香气。

随着大熊猫幼仔嗅觉系统不断发育完善，感知和认

知的食物与环境气味越来越多，喜欢的食物香气韵

调也会不断拓展，无疑补饲奶粉 Ａ 或奶粉 Ｂ 除增强
营养物质供给外还有利于对幼仔嗅觉驯化，提升幼

仔对安全性气味的识别能力。当然幼仔喜欢的某种

香气韵调受其强度限制，香气强度过大，会引起幼仔

产生厌倦；强度过小，不被幼仔感知，适宜的香气强

度有待进一步深入探究。

３ ．２ ＨＳ － ＳＰＭＥ － ＧＣ － ＭＳ 法的关键技术节点
曾用 ５０?３０μｍ ＤＶＢ?ＣＡＲ?ＰＤＭＳ 的 ＳＰＭＥ 纤维头

对奶粉 Ａ和奶粉 Ｂ的复原乳（１ ．０ｇ奶粉加 ５ｍＬ去离
子水混匀）在 ５０℃ ＨＰ － ＳＰＭＥ 预处理 １ｈ，经 ＤＢ －
５ＭＳ型毛细管色谱柱内置于 ＱＰ２０１０Ｐｌｕｓ 型的 ＧＣ －
ＭＳ 联用仪分析，奶粉 Ａ 中测出的 ＶＯＣｓ 有 ４６ 种、香
气成分 １４ 种；奶粉 Ｂ中测出的 ＶＯＣｓ仅有 ６ 种、香气
成分也为 ６ 种［１４］。本文又用 ７５μｍ ＣＡＲ?ＰＤＭＳ 的
ＳＰＭＥ 纤维头对这两种奶粉的原粉（２ ． ０ｇ）７０℃和
８０℃ ＨＰ － ＳＰＭＥ 行预处理 １ｈ，经 ＨＰ － ＩＮＮＯＷａｘ 型
毛细管色谱柱内置于 Ａｇｉｌｅｎｔ ７８９０Ｂ － ５９７７Ｂ 型的 ＧＣ

－ ＭＳ 联用仪分析，奶粉 Ａ 中测出的 ＶＯＣｓ 多达 １０２
种，香气成分 ５８ 种；奶粉 Ｂ中测出的 ＶＯＣｓ ７３ 种，香
气成分也有 ４０ 种。可见不同的 ＳＰＭＥ 纤维头类型、
供测样品气味强度、ＨＰ － ＳＰＭＥ 温度、毛细管色谱柱
类型、ＧＣ － ＭＳ 联用仪的生产厂家和新旧程度、谱库
是否为最新版本、自动检索还是人工检索等关键技

术节点的差异都有不同的测试结果。此外，ＨＰ －
ＳＰＭＥ 时长、不同的程序升温、毛细管色谱柱长度、
解吸时间长短、检测器的灵敏性高低等也是影响测

试结果的关键技术节点。

３ ．３ 应用建议

根据圈养大熊猫乳汁的青腥气突出［１８］和本次

奶粉香气的品评结果，在不比较奶粉 Ａ 和奶粉 Ｂ 营
养价值高低的前提下，仅就主要香气韵调而言，大熊

猫幼仔在日龄较小时以补饲奶粉 Ｂ 为好，因为奶粉
Ｂ的主要香气韵调不复杂，奶腥气突出，与母乳的主
体香气韵调近似；在日龄较大时补饲奶粉 Ａ 较好，
因为奶粉 Ａ的香气韵调较多，可训练幼仔对食物中
多种香气韵调的嗅觉感知和大脑认知，有助于幼仔

断奶后凭借熟知的气味记忆对食物气味信息做出判

断，决定是否采食或采食多少，可供制定奶粉 Ａ 和
奶粉 Ｂ补饲大熊猫幼仔的先后顺序时参考。

奶粉 Ａ 和奶粉 Ｂ 通过电子鼻测试，从响应曲
线、雷达图、主成分分析、线性判别分析以及载荷分

析得知，这两种奶粉的气味物质类别、整体气味信息

等存在差异。应用电子鼻技术能准确识别这两种奶

粉的整体气味信息差异，可用于掺假和溯源的快速

鉴别检测。

在调制大熊猫幼仔专用诱食剂（仿制大熊猫乳

源性化学信息素）时，若按从食物中来的成分，可添

加到食品中去，表 ４ 中的 ７０ 种不同香气成分均可作
为单体香原料用于调制产品，除 ３，５ － 辛二烯 － ２ －
酮、乙酸 － ２ － 乙基己酯、苯乙烯外，其它香气成分均
有国际上认可的、经过食品安全性试验或评估的

ＦＥＭＡ编号。我国食品安全国家标准———《食品添
加剂使用标准》（ＧＢ ２７６０ － ２０１４）中未允许在食品中
添加使用的顺式 － ２ － 戊烯 － １ － 醇、苯甲醇、５ － 甲
基 － ２ － 呋喃甲醇、１ － 羟基 － ２ － 丙酮、３，５ － 辛二烯
－ ２ － 酮、甲酸辛酯、乙酸 － ２ － 乙基己酯、１，６ － 己内
酰胺共 ８ 种单体呈香物质，因此应严格遵照国家有
关法规和标准的要求，酌情酌量、有针对性地筛选和

应用。

（致谢：对中国大熊猫保护研究中心有关领导、黄炎教授
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级高级工程师、屈元元工程师在批准采集奶粉样品方面给予

的支持，成都大帝汉克生物科技有限公司李松柏、黄明亚、刘

张育、邓宏、赵仁仟等同仁参加奶粉香气品评，喻麟董事长和

李小兵总经理的热情相助，西华大学食品与生物工程学院包

清彬教授、向琴硕士生在电子鼻测试方面，中国科学院成都

分院分析测试中心胡静副研究员在挥发性成分分析与推定

方面提供的帮助，在此一并表示感谢！）
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