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摘要!为鉴别生乳掺假#采用非线性化学指纹图谱技术#建立

基于,溴酸钠
4

硫酸锰
4

硫酸
4

丙酮-稳态体系的不同奶源

地的纯生乳及掺入不同量豆浆(米汤的生乳的非线性化学指

纹图谱#利用指纹图谱的直观特征信息能很好地将掺豆浆(

米汤的生乳鉴别出来#并能对掺假物的种类进行判断$根据

掺假生乳指纹图谱参数信息与掺假量的关系#可对生乳中掺

入豆浆(米汤的相对含量进行评估$非线性化学指纹图谱技

术为原料乳中豆浆(米汤的掺假鉴别及掺入物质的相对含量

的评价提供了一种新的方法$

关键词!非线性化学指纹图谱&生乳&掺假鉴别&定量测定
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乳及乳制品是人们生活中不可或缺的高营养价值的食

品!除母乳外!奶粉是婴幼儿早期的唯一营养来源!其质量对

孩子的生命安全至关重要"然而近年来!$三鹿奶粉事件%#

安徽阜阳的$劣质奶粉事件%以及最近的$皮革奶%等乳品安

全事件让人刻骨铭心!重创中国乳业的商业信誉"造成这些

事件的一个重要原因就是生乳的质量控制不过关"一些不

良商家为了牟取更多利益!常往生乳中掺入豆浆#豆饼水#米

汤#淘米水等与生乳外观形状相似的物质!为掩盖酸败变质

现象或提高含氮量!又常被掺入碱#尿素#食盐#植脂末#油脂

粉#胺盐#水解蛋白粉#挥发性氮等物质"因此!如何能在奶

源上把生乳掺假问题控制住是解决中国奶粉信任危机的当

务之急"

指纹图谱是目前国际公认的中药鉴别和质量控制方法"

近年来!建立中药指纹图谱所涉及的方法众多!主要包括'高

效液相色谱法.

#2!

/

#薄层色谱法.

0

/

#气相色谱法.

-2%

/

#高效毛

细管电泳.

.

/

#化学振荡法.

,

/

#红外光谱法.

/

/

#

h

射线衍射

法.

#$

/

#

8*3

法.

##

/等"其中!色谱指纹图谱由于具有分离效

能高#选择性好#检测灵敏度高#既可定性又可定量的特点!

研究最为深入应用最为广泛"但也有其局限性'如色谱指纹

图谱测定前必须对其有效成分进行分离#提取等预处理!操

作繁琐#耗时耗力#试剂消耗量大#分析成本高"所提取的成

分只是分析样本的部分化学组分!不能代表所有的有效成分

且不同的提取方法获得的化学组分也不一样!因此色谱指纹

图谱实际上只是部分化学成分的群集表征"如气相色谱指

纹图谱表征的是分析样本的挥发性组分!液相色谱指纹图谱

也仅表征溶于提取剂的化学组分"另外!色谱指纹图谱因色

谱峰形变化少!直观特征性不强!一般需用主成分分析#相似

度计算等数学方法处理后方能实现鉴别的目的"同时!利用

色谱峰的保留时间和峰强度仅能对单一组分进行定性定量

/"



分析!不能对样本活性成分的整体含量及综合效能进行评

价"近年来发展起来的
8*3

掺伪鉴别技术!虽然因具有高

效#准确#稳定的优点而广受关注#也取得了较大的研究进

展!但检测费用昂贵!且
8*3

容易降解!很多加工食品不一

定能提取出
8*3

&另外生产者也可以故意降解掺入物质的

8*3

!这样就达不到鉴别的目的"

非线性化学作为一门新的交叉学科!研究化学反应体系

在远离平衡条件下!由体系中非线性过程的作用!所形成的

各类非线性动力学行为!包括化学多重态#化学振荡#

VA=CJ

K

空间有序结构#化学脉冲波#螺旋波#孤波#化学混沌和化学

随机共振等"其中!化学振荡作为非线性化学领域中一种典

型现象研究得最为深入!其反应机理.

#"2#0

/及在单个成分分

析检测中的应用.

#-2#.

/已获得了大量的理论和应用成果!但

将非线性化学应用于中药#食品等复杂样本的真伪鉴别及质

量控制研究!国外尚无文献报道!中国也才刚刚起步.

#,2"$

/

"

非线性化学指纹图谱是基于样本成分参与的整个非线性化

学反应过程的动力学信息!是样本成分信息的综合表达!因

而能更好地体现样本总体成分及含量和化学性质的差别"

因此!本研究拟以生乳作为反应底物和耗散物!建立纯

生乳的非线性化学指纹图谱!就掺入豆浆#米汤的生乳非线

性化学指纹图谱及其参数信息进行了研究和讨论"

#

!

材料与方法
#)#

!

材料与试剂

金属铂电极'

"#!

型!上海精密科学仪器有限公司&

复合甘汞电极'

"#.

型!上海精密科学仪器有限公司&

硫酸#丙酮'分析纯!国药集团化学试剂有限公司&

溴酸钠'分析纯!天津市科密欧化学试剂有限公司&

硫酸锰'分析纯!台山市粤侨试剂塑料有限公司&

所用生乳样本'湖南优蜜乳业有限公司(常德)及湖南省

长沙光明乳业有限公司(望城#武汉)"

#)"

!

仪器与设备

非线性化学指纹图谱智能分析仪'

UeF#3

型!湖南尚泰

科技有限公司"

#)!

!

试验方法

开启仪器电源!设置搅拌子转速为
#$$$=

-

GCJ

!反应器

内温度 为
!.)$ \

"在 反 应 器 中 加 入 适 量 生 乳 样 本#

"-)$$GO

硫酸溶液(

#)$$G'(

-

O

)#

#-)$$ GO

硫酸锰溶液

(

$)#$G'(

-

O

!以
#)$$G'(

-

O

硫酸溶液配制)和
#$)$$GO

丙

酮溶液(

#$GO

-

#$$GO

)于反应器中!盖好带注射孔和电极

的反应器盖!恒温并开始计时并采集数据"恒速搅拌
-)$GCJ

时!通过注射迅速加入
-)$$GO

溴酸钠溶液(

$),$G'(

-

O

)!

记录
6FD

曲线至电位
6

不再随时间
D

变化为止"

#)0

!

非线性化学指纹图谱的参数信息

生乳非线性化学指纹图谱中可以提取如下参数信息用

作分析'

$

诱导时间(

D

诱)!即加入溴酸钠至开始发生振荡反

应所需的时间&

%

乳峰电位(

6

乳峰)和乳峰时间(

D

乳峰)!乳峰所

对应的电位和时间&

(

振荡周期(

8

振荡)&
)

振荡次数(

:

振荡)!

即周期性反应的次数&

*

振荡寿命(

D

振荡)!即发生振荡反应的

时间&

+

起振电位(

6

起)&
,

停振电位(

6

停)和停振时间(

D

停)&

-

最大振幅(

Y

振幅)!即振荡过程中最大的振荡幅度"

#)-

!

相似度计算

参考文献.
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"

!

结果与分析
")#

!

特征参数的分析

牛奶成分复杂!为耗散底物的物质也较多!因此选择以

$

T

4

4UJ

"4

4?=Z

2

!

4DT

!

DZDT

!

%稳态体系(简称丙酮振

荡体系)!往振荡体系中加入
#$)$$GO

望城产的纯生乳作为

耗散底物!获得纯牛乳的非线性化学指纹图谱(见图
#

)!其中

包含丰富的特征信息!主要包括'

$

诱导曲线!即图谱中从加

入溴酸钠发生化学反应开始到化学振荡开始之间的部分&

%

振荡曲线!图谱中化学振荡反应发生时电压
6

(

&

)随时间

D

(

B

)呈周期性起伏变化&

(

乳峰!振荡曲线中首先出现的相对

独立的形似奶嘴的特征小峰&

)

振荡波形!即振荡曲线中每个

振荡周期对应的直观形状&

*

T

峰段'即乳峰之后的第
#

#

"

#

!

个峰形成一个斜的
T

形状!也即没有第
"

个峰"对比不同批

次不同产地牛乳和掺入豆浆及米汤的非线性化学指纹图谱

(图
"

!

-

)分析!可见乳峰和
T

峰是纯牛乳的特征峰"

")"

!

方法的重复性分析

取望城产的生乳样品
!

份为供试品!平行测定
!

次考察

该方法的重复性!其指纹图谱见图
#

"由图
#

可知!

!

份供试

品在相同条件下测得的非线性化学指纹图谱直观形状相似!

具有相同的起伏趋势"参数信息也基本相同!其相对标准偏

差
&

")/1

(见表
#

)!重现性好"

")!

!

方法的稳定性分析

取望城产的生乳为供试品!储存在
0\

冰箱中!分别在

贮藏
$

!

"

!

,

!

#"

!

"0I

时!加入振荡体系中获得其指纹图谱!以

-

次试验的参数的平均值为共有模式计算每个图谱的相似

度!其值分别为
$)//,0

!

$)///#

!

$)//,/

!

$)//."

!

$)//,%

!结

果表明该供试品
"0I

内稳定"

")0

!

不同批次生乳的非线性化学指纹图谱分析

取同一奶源不同批次的生乳样品!编号为'

SH"$#-$%#.

#

SH"$#-$%#,

#

SH"$#-$%#/

建立其非线性化学指纹图谱!见

图
"

"其
62D

曲线起伏变化基本一致!振幅略有变化"以
!

#)

第
#

次试验
!

")

第
"

次试验
!

!)

第三次试验

图
#

!

望城产生乳样品重复性试验

aC

K

A=<#

!

:<

Q

<>C>C+<<X

Q

<=CG<J>'P=@SGC(RP='G

W@J

K

HI<J

K

$!

安全与检测
!

"$#%

年第
##

期



表
#

!

生乳非线性化学指纹图谱参数信息的重现性

V@;(<#

!

VI<=<

Q

='NAHC;C(C>

L

'P=@SGC(RJ'J(CJ<@=HI<GCH@(PCJ

K

<=

Q

=CJ>

Q

@=@G<><=BCJP'=G@>C'J

样品
6

GCJ

-

& D

GCJ

-

B D

G@X

-

B 6

G@X

-

& D

诱-
B 6

起-
& 8

振荡-
B 8

停-
B 6

停-
& D

振荡-
B Y

振幅-
&

生乳
F# "// $)0.$# /0/ #)$0%% #,-# $)/!,0 %%)0 .$!" $)%/." -#,# $)#!!$

生乳
F" "/0 $)0.#$ /%$ #)$0%" #,,% $)/"0! %-). %/#/ $)%/,! -$!0 $)#0$%

生乳
F! !$! $)0.$0 /-! #)$0%, #,-- $)/!./ %%)" .$$- $)%/., -#-$ $)#!0/

:78

-

1 #)-# $)#$ $)-, $)$! #)$!$),% $)-- $),0$)$, #)-#")/$
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图
"

!

不同批次的生乳非线性化学指纹图谱

aC

K

A=<"

!

*'J(CJ<@=HI<GCH@(PCJ

K

<=

Q

=CJ>'P=@SGC(R

P='GNCPP<=<J>;@>IB

批次获得的指纹图谱的参数的平均值为参照!每个图谱的

整体相似度值分别为
$)//."

!

$)//,#

!

$)///0

!表明该奶源

的生乳质量稳定"

")-

!

不同奶源地的生乳非线性化学指纹图谱分析

取望城#常德#武汉
!

个奶源地的生乳!分别建立其非线

性化学指纹图谱!见图
!

"其直观形状整体相似!乳峰出峰时

间基本一致!振荡寿命也较接近"但乳峰峰形略有不同!望

城产的生乳乳峰形似标准大括号!武汉产的生乳乳峰形似变

形大括号!常德产生乳乳峰则左右半部分呈不对称状"武汉

产的生乳诱导时间明显比望城和常德产的生乳短!其原因有

待进一步考察"

")%

!

掺豆浆生乳的检验

牛奶和豆浆外观相近!均为乳白色液体!均为成分复杂#

营养丰富的食品!但化学成分的种类#分子结构及含量有明

显差异"按九阳豆浆机操作说明量取
#

杯黄豆!

#)#O

水!磨

成豆浆并用滤网过滤"取滤液配置成豆浆含量为
#$1

!

图
!

!

不同产地的生乳非线性化学指纹图谱

aC

K

A=<!

!

*'J(CJ<@=HI<GCH@(PCJ

K

<=

Q

=CJ>'P=@SGC(R

P='GNCPP<=<J>@=<@B

!$1

!

0$1

!

-$1

!

%$1

!

.$1

!

,$1

的豆浆*生乳溶液建立其

非线性化学指纹图谱(图
0

)"结果表明!掺入豆浆的生乳溶

液指纹图谱有其特征性!并随着掺入量的增加呈现规律性的

变化"掺入豆浆的生乳样本非线性化学指纹图谱在加入溴

酸钠后无
T

峰段!会出现一个尖锐的乳峰!且出峰时间随豆

浆掺入量的增加而减小!最后与起振时间重合(见图
-

)!根据

此特征峰!可判断生乳中掺假物质是豆浆!无需采用模式识

别等数学处理方法!直接利用其直观信息就可以实现掺假

鉴别"

由图
%

!

,

可知!在
$1

!

.$1

范围内!随掺入豆浆量的

增大以振荡曲线中前
#-

次振荡的平均周期计图谱的振荡周

期增大(见图
.

)!诱导时间随之增长(见图
%

)!振荡次数也随

之减少(见图
,

)!且线性关系好!乳峰时间和振荡次数的回归

方程分别为'

D

乳峰
b0"),/*4#!#"),/

和
:

振荡
b2$),"./*4

/,),

!相关系数
-

分别为
$)//-%

和
$)//,!

&这些良好的线

性关系为预测生乳中掺入豆浆的含量提供了必要条件"当

豆浆含量大于
,$1

时!体系不发生振荡"考虑到不同产地生

乳的诱导时间有些差异而振荡次数相对稳定!因此!在豆浆

掺入量小于
.$1

时!选择振荡次数(

:

振荡)作为计算豆浆掺

入量的数学公式"

").

!

掺米汤生乳的检验

米汤或淘米水呈白色浑浊状!掺入生乳中仅从外观上不

易鉴别"按
#

"

#)"

比例将大米放入水中!煮
"$GCJ

熬制米

汤"取滤液配置成米汤含量为
#$1

!

!$1

!

0$1

!

-$1

!

%$1

!

.$1

的米汤*生乳溶液建立其非线性化学指纹图谱(图
/

)"

与生乳指纹图谱比较!掺入米汤的生乳溶液的指纹图谱有明

显的差异"加入溴酸钠溶液时无
T

峰段!电位在急剧上升

期出现小乳峰!且形状发生变化"当米汤掺入量大于
%$1

时!电位迅速上升!无乳峰出现"与掺入豆浆的生乳溶液指

纹图谱比较!乳峰出峰时间不同!乳峰形状有特征性差异"

据此!可判断生乳中掺入物是豆浆还是米汤"

由图
#$

#

##

可知!振荡周期在
#$1

!

%$1

范围内随掺入

米汤量的增大而增大!诱导时间也随之增长&振荡次数随豆

浆掺入量的增加而减小(见图
#"

)&乳峰时间随米汤掺入量的

增加而减小!且有线性关系!乳峰时间的回归方程为'

D

乳峰
b

#$"$)$!2,)/.,/*

!相关系数
-

为
$)//-"

(见图
#!

)"加入

.$1

!

#$$1

米汤至体系中!反应杯内颜色变为红色!

62D

曲线呈直线状!无振荡反应发生"因此!在米汤掺入量

#$1

!

.$1

时!选择峰值时间(

D

乳峰)作为计算米汤掺入量的

数学公式"

#!
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!

!

结论
非线性化学指纹图谱表征的是包括待测样本参与的振

荡体系的一系列非线性化学分样过程中电位随时间的变化

情况"掺入豆浆或米汤的生乳样本因其化学成分种类及含

量与正常生乳有差异!从乳峰的形状#时间及
T

峰段的有无

即可判断是否掺入了豆浆或米汤!从而能够很好地将掺假生

乳鉴别出来"在适当的豆浆或米汤掺入量范围内!样本指纹

图谱中的振荡次数(或乳峰时间)与样本掺入豆浆或米汤含

量呈正比例关系!可计算出样本中掺假物的含量"传统的色

谱#光谱指纹图谱一般不直接涉及化学反应!而非线性化学

指纹图谱是一种包含几十个甚至上百个基元反应的动力学

指纹图谱!具有优越的特征性!且含有丰富的定性定量信息!

为生乳等复杂样本的掺假鉴别及掺假物相对整体含量的评

价提供了一种简单快捷的新方法"
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