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摘要：文章阐述了光谱技术在乳及乳制品掺假和掺伪检

测、营养成分检测、抗生素检测、微生物污染检测，乳及乳

制品种类的鉴定等方面的应用。综述了近红外光谱、拉

曼光谱、高光谱成像技术在乳及乳制品品质检测和安全

评定上的重要应用和研究进展，指出多种技术联合应用

是未来研究的趋势。
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乳及乳制品成分的分析及检测是乳品工业不可或缺

的环节。传统对乳及乳制品成分及理化特性的检测通常

采用化学分析的方法，如凯氏定氮法测定蛋白质［１］，索氏

提取法测定脂肪［２］，高效液相色谱法测定乳糖［３］等；对微

生物的检测则多采用平板培养的方法［４］，这些方法通常

操作复杂、耗时、需要对样品预处理、对技术人员要求较

高且不适合在线监测。虽然有些乳及乳制品企业配备了

乳成分快速分析仪，可以做到对常规理化指标的快速检

测，但设备成本较高，且乳及乳制品中微生物的检测仍需

单独操作，无法完全满足企业对检测技术快速、准确、无

损的需求。光谱是光与物质相互作用后产生的特征谱

线，反映了物质丰富的物理特性和所含化合物特征。测

量物质光谱不需要复杂的样本准备过程，对样本基本不

造成损害，而且检测成本低，甚至能实现实时测量［５－６］。

随着计算机技术及机械技术的发展，光谱技术逐渐成为

一种高效无损的检测技术被用于乳及乳制品的质量安全

检测。本文综述了光谱检测技术近年来在乳及乳制品检

测方面的应用及发展进展。

１　近红外光谱
１．１　技术原理

近红 外 光 （ｎｅａｒｉｎｆｒａｒｅｄ，ＮＩＲ）是 波 长 在 ７８０～

２５２６ｎｍ 内的介于可见光和红外光之间的一种电磁波。

近红外光谱区与有机分子中含氢基团（ＯＨ、ＮＨ、ＣＨ）的

振动的倍频和合频吸收区一致，通过对样品近红外光谱

的扫描，可以得到样品中有机分子含氢基团的特征信息。

根据物质的含量与近红外区内的不同波长点吸收峰呈线

性关系，可以利用该技术测定产品中的物质含量。该技

术具有分析速度快、成本低、样品无需前处理、操作简便

等优点。乳及乳制品中的有机物含有含氢基团，因此可

利用近红外光谱技术实现对乳及乳制品的检测。

１．２　应用现状

国内外采用ＮＩＲ法对乳及乳制品的研究主要集中在

乳制品掺假、乳制品成分的定量检测等方面。研究步骤

通常首先对样品进行适宜波段的光谱扫描，然后采用化

学计量学算法对掺假物或主要品质指标进行定性分析或

定量模型，从而实现对掺假物质及原料乳成分品质的快

速检测。Ｆａｚａｌ等
［７］采用ＰＣＡ（主成分分析法）对获得的

近红外光谱数据进行统计分析，对纯骆驼奶和掺假骆驼

奶样品进行鉴别，得到检测限小于１．５％。王加华等
［８］采

用 ＭＬＲ（多元线性回归）方程对生鲜乳品质指标进行模

型构建，运用外部数据集检验得到脂肪、蛋白质、干物质

和乳糖模型的预测标准误差分别为０．１０７０，０．０９３０，
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０．１３６０，０．０６５８；相对预测误差分别为９．７２，３．６６，８．５３，

２．１３，试验误差小，可推广用于现场准确测量。倪力军

等［９］采用ＫＮＮ保形映射算法（ＫＮＮＫＳＲ）对婴幼儿乳粉

建立含量范围分别为１４．５％～２３．１％（蛋白质、脂肪）、

５．６～９．２ｍｇ／ｇ（钙）、１．２９～１０．２０ｍｇ／１００ｇ（锌、ＶＢ２）、

０．３４～１．４７ｍｇ／ｇ（ＶＣ）的营养物质近红外定量分析模型。

结果表明，每种营养物质的预测平均相对误差降低０．１％

以上，此法可对婴幼儿乳粉中主要营养成分进行快速检

测，完成乳品品质的评价。此外，有研究者［１０］通过构建

ＰＬＳ（偏最小二乘法）模型对乳饮料中的单种增稠剂定量

检测进行了可行性研究。同时，通过便携式及台式 ＮＩＲ

光谱仪的比较研究，可实现乳品质的快速检测，为便携式

乳品近红外专用仪器设计提供技术参考［１１］。

虽然近红外光谱技术具有快速无损检测的优势，但

该方法属于间接分析法，检测中存在着近红外光谱信号

吸收弱，强度低，谱带重叠严重，背景复杂的劣势，因此必

须结合化学计量学方法进行解析，构建相应模型，从而实

现对未知样本的定量或定性分析。对不同物质的检测，

采用合适的化学计量学算法是重中之重。

２　拉曼光谱
２．１　技术原理

拉曼光谱（Ｒａｍａｎｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ）技术是一门基于拉

曼散射效应而发展起来的光谱分析技术。该技术通过对

与入射光频率不同的散射光谱进行分析得到分子振动或

转动信息，从而完成对不同结构分子的检测。拉曼光谱

对如Ｃ—Ｃ、 Ｃ Ｃ、 Ｎ Ｎ和Ｓ—Ｓ等对称结构分子检测

很有效，与红外光谱在分析分子结构中互相补充，一些红

外吸收弱的基团，拉曼散射反而强。拉曼光谱无需样品

前处理，样品可通过光线测量，方法快速、简单、可重复性

强，被广泛用于食品的定性和定量分析。该技术包括表

面增强拉曼光谱（ＳＥＲＳ）、傅里叶变换拉曼光谱（ＦＴＲａ

ｍａｎ）、激 光 共 振 拉 曼 光 谱 （ＲＲＳ）和 共 焦 拉 曼 光 谱

（ＣＲＳ）等
［１２］。

２．２　应用现状

近年来，拉曼光谱法主要用于品牌奶粉的掺伪、乳及

乳制品掺假及营养成分的研究。研究者分别以不同品牌

奶粉为对象利用拉曼光谱法、拉曼光谱与红外光谱融合

法对奶粉掺伪进行了研究［１３－１５］，结合不同的化学计量学

算法，可实现奶粉掺伪的定性及半定量检测，为奶粉掺假

识别提供了新的快速检测方法。Ａｌｅｋｓａｎｄａｒ等
［１６］应用拉

曼光谱，采用线性判定的方法，可检测奶油中掺假葵花

油、椰子油和棕榈油。Ｒｏｄｒｉｇｏ等
［１７］采用拉曼光谱结合

化学计量学的方法，研究了不同的处理和储存条件对乳

清蛋白分子中乳糖结晶的影响，得到的脱水产物的平均

Ａｗ值＞０．２００。试验中储存在环境温度和湿度下的样

品，３周后拉曼光谱发生变化；储存在干燥剂中的样品，直

到１年之后才观察到变化，本试验为乳制品浓缩和干燥

的研究提供了重要的工具。

表面增强拉曼光谱（ＳＥＲＳ）技术使用经特殊处理的

均匀纳米颗粒芯片作为基板，使入射光子、基质和分子三

者间相互作用，从而产生大幅增强待测分子拉曼信号的

类共振增强效应，克服了传统拉曼光谱信号弱的缺点。

近年来成为快速检测技术的研究热点。中国利用ＳＥＲＳ

技术主要对奶粉中三聚氰胺的检测进行研究。常规

ＳＥＲＳ技术对乳及乳制品中的三聚氰胺只能做到定性检

测，定量检测很难达到国标要求。因此，学者探索采用不

同前处理方式提高其检测灵敏度，收到了不错的效果。

王琳等［１８］用柠檬酸三钠还原氯金酸的方法制备胶体金溶

液作为ＳＥＲＳ的增强试剂，建立了ＳＥＲＳ检测牛奶中三聚

氰胺的方法，检测限为１μｇ／ｍＬ，牛奶前处理与检测时间

一共只需５ｍｉｎ，试剂稳定，配合手持式或便携式拉曼光

谱仪，适合现场快速筛查。陈小曼等［１９］将待测物经乙腈

提取、活性碳吸附及氢氧化钠溶液洗脱后进行ＳＥＲＳ检

测，建立了固相萃取－表面增强拉曼光谱法（ＳＰＥＳＥＲＳ）

测 定 奶 粉 中 三 聚 氰 胺 的 分 析 方 法，检 出 限 达 为

０．１００ｍｇ／ｋｇ。雷皓宇等
［２０］将奶粉样品用１５％三氯乙酸

溶液提取，中性氧化铝吸附杂质后进行检测，建立了奶粉

中同时检测三聚氰胺及二聚氰胺的表面增强拉曼光谱

法，使三聚氰胺检出限达到０．００１５ｍｇ／Ｌ；二聚氰胺检出

限达到０．１５ｍｇ／Ｌ。赵蕊池等
［２１］以多元醇法合成、流体

流动法组装制备的有序纳米银线作为三聚氰胺的ＳＥＲＳ

增强基底，实现了样品中痕量三聚氰胺的快速灵敏检测，

检测限为０．０５ｍｇ／Ｌ。Ｄｏｎｇ等
［２２］用适体修饰的ＳＥＲＳ纳

米传感器和寡核苷酸芯片建立了一种独特的纳米探针，

用于检 测 牛 奶 中 的 三 聚 氰 胺，可 检 测 极 限 达 到 了

１ｐｇ／ｍＬ。上述研究为三聚氰胺的监控提供了更加快速

的方法，具有良好的应用潜力。

在抗生素检测方面，Ｓｈｉ等
［２３］通过采用侧向流胶体

金免疫法结合ＳＥＲＳ法实现了对新霉素的快速灵敏检测。

通过制备抗新霉素单克隆抗体与４氨基苯硫酚偶联的拉

曼探针分子的胶体金的方法，新霉素的犐犆５０和检测极限

分别为０．０４ｎｇ／ｍＬ和０．２１６ｐｇ／ｍＬ。该方法高度专一、

敏感、稳定且重复性好，可用于乳样中抗生素残留的快速

检测。此外，Ｗａｎｇ等
［２４－２５］应用ＳＥＲＳ法对乳制品中的

细菌、沙门氏菌等微生物快速检测进行了研究，对细菌的

检测极限可达到１０３个／ｍＬ。

其它拉曼光谱的研究中，Ｔｏｍａｓｚ等
［２６］采用 ＦＴ

Ｒａｍａｎ结合ＰＬＳ模型对酸奶中的脂肪、乳糖和蛋白质进

行了测定，建立了快速定量酸奶中营养物质的方法。

Ｐａｕｌｏ等
［２７］使用ＦＴＲａｍａｎ结合ＰＬＳＤＡ（最小二乘判别

法）模型，可正确将所有全乳糖和低乳糖奶粉进行快速分
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类。Ｙａｏ等
［２８］通过采用ＣＲＳ技术来快速确定人、牛和山

羊乳脂肪球之间的差异，为奶粉配方的改进和发展奠定

了基础。

３　高光谱成像

３．１　技术原理

高光谱成像（Ｈｙｐｅｒｓｐｅｃｔｒａｌｉｍａｇｉｎｇ，ＨＳＩ）同时含有

图像信息和光谱信息，是融合了传统成像技术获取物体

空间数据信息和光谱技术获取物质原子、分子光谱特征

的一门技术，可对物体内部品质、外部特征进行全面检

测［２９］。目前主要有３种基本的 ＨＳＩ系统，分别为点扫描

成像系统，线扫描成像系统和面扫描结构［３０］。ＨＩＳ分析

通常先对采集的图像进行降维、降噪处理，提取其特征光

谱，尔后采用化学计量学算法构建相应的数据学模型。

通过模型的构建最终完成对样品所需的快速检测。ＨＳＩ

技术在果蔬及肉制品的无损检测上应用较多，近年来开

始逐渐应用于乳及乳制品。其应用研究近年来国内外主

要集中在乳中掺假物检测、乳的营养物质检测、乳中致病

菌的检测及干酪品质的监测方面。

３．２　应用现状

在牛奶掺假检测方面，Ｈｕａｎｇ等
［３１］研究近红外高光

谱技术（ＮＩＲＨＩＳ）和简单波段比的组合、Ｊｏｎｇｇｕｋ等
［３２］应

用ＮＩＲＨＩＳ结合ＰＬＳＲ（偏最下二乘回归法）模型对奶粉

中三聚氰胺进行了快速检测，证明了 ＮＩＲＨＩＳ技术可作

为检测奶粉中三聚氰胺的有效工具。Ｄéｂｏｒａ等
［３３］应用

ＮＩＲＨＳＩ和多元曲线分辨方法（ＭＣＲ）对奶粉掺假进行检

测。对奶粉和单一掺假５％～３０％浓度不等的乳清粉、淀

粉、尿素和三聚氰胺的奶粉进行研究，开发校准模型。分

别采用掺假最高０．０５％三聚氰胺，１％～１０％的淀粉尿素

混合物和淀粉尿素乳清粉混合物对模型进行评估。结果

表明该方法能够对光谱提供识别和量化，且绝对误差

＜５％。

拉曼高光谱成像技术用于检测三聚氰胺也成为近年

来的研究热点。不同于近红外光谱下三聚氰胺特征峰不

易被分辨，拉曼光谱下三聚氰胺具有显著的特征峰信息。

刘宸等［３４］搭建的线扫描式拉曼高光谱检测系统，对奶粉

和三聚氰胺颗粒混合样本实现了大面积无损快速检测。

Ｑｉｎ等
［３５］采用大规模拉曼光谱图像法检测奶粉中包括硫

酸铵、双氰胺、三聚氰胺和尿素在内的多种掺假物质的可

能性，结果表明使用自模拟混合分析创建拉曼化学图像，

可有效地用于识别奶粉中的多种掺假物。

ＨＩＳ技术用于牛奶中营养成分检测研究方面，张倩

倩等［３６］采用ＶＩＲ／ＮＩＲＨＳＩ技术，通过不同预处理方法得

到特征波段，所构建的最小二乘支持向量机（ＬＳＳＶＭ）模

型预测精度高于主成分回归（ＰＣＲ）模型，可为牛奶真蛋

白质含量检测提供快速无损的新方法。赵紫竹等［３７］应用

图像处理技术分析高光谱数据，所构建的ＮＰＬＳ（多维偏

最小二乘）模型精度高于ＰＬＳ模型，可精确预测牛奶中脂

肪质量浓度。

在牛奶中致病菌的检测方面，赵紫竹等［３８］应用 ＨＳＩ

技术，构建的牛奶中蜡样芽孢杆菌污染度 ＮＰＬＳ预测模

型能够实现对污染菌的定量分析。刘佳丽等［３９］采用 ＨＳＩ

结合纹理特征快速检测牛奶中是否含有致病菌，采用主

成分分析后进行聚类分析，结果可以较好地区分含菌样

本及无菌样本，且可将不同浓度、不同菌种的样本按菌落

种类区分开。

在干酪品质监测方面，Ｌíｖｉａ等
［４０］对表面不平整的半

硬质干酪进行 ＨＳＩ监测，检测半硬干酪谷氨酰胺转胺酶

在成熟过程中的作用，结果表明该方法可通过透明真空

箔对产品进行远程检测。Ｎａｄｙａ等
［４１］采用反射光ＨＩＳ对

４０种瑞士干酪样品及其成熟期进行了监测，对光谱分布

和干酪的硬度值进行了建模，结果证明所构建的 ＡＮＮ

（人工神经网络）模型优于ＰＬＳＲ模型，可用于预测瑞士

干酪在整个成熟期的质地特性。

４　展望
快速、无损、重复性好、灵敏度高的检测技术的开发

对乳及乳制品的科研、生产及贸易等方面显得尤为重要。

就上述的光谱检测技术而言，研究者在乳及乳制品安全

检测方面开展了广泛的研究，无论掺假物检测、乳及乳制

品成分检测以及微生物监控都取得了很大的进展。但每

种检测技术都存在着自身的局限，如所用设备价格昂贵，

应用在线检测还不现实；针对带检样品需要寻找合适的

数学模型等。另外，实验室检测下建立的模型应用于在

线质量监控还需要深入研究。通过多种检测技术联合应

用并综合评价，弥补单一技术的缺陷，利用多元信息，从

而更加全面、准确、快速地对样本进行检测是未来研究的

趋势。
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