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摘　要：采集伊利、蒙牛公司生产的纯牛奶、高钙奶、高钙低脂奶，向５ｍＬ去离子水中分别加入

０．１７ｍＬ、０．２０ｍＬ、０．２３ｍＬ、０．２６ｍＬ、０．２９ｍＬ、０．３２ｍＬ、０．３５ｍＬ这６种牛奶样品，得到４２份

牛奶水溶液．采用日立Ｆ４６００荧光光谱仪测定样品在波长为３１５ｎｍ、３２０ｎｍ、３２５ｎｍ、３３０ｎｍ、

３３５ｎｍ、３４０ｎｍ、３４５ｎｍ激发光诱导下的荧光发射光谱，对所得荧光光谱进行ＳａｖｉｔｚｋｙＧｏｌａｙ平

滑、ＦＦＴ低通滤波后，利用高斯分解法对荧光谱线进行分解，将每个荧光光谱分解为５个基元高斯

峰．讨论了各种牛奶发射光谱的规律和变化趋势，结果表明：所有牛奶水溶液的各个基元高斯峰，在

相同激发波长下，其峰值位基本不变，当激发波长变化时，所有基元高斯峰会随激发波长的增加而

红移；高钙低脂奶在波长较长的激发光照射下，各个基元高斯峰强度均大于纯牛奶和高钙奶；牛奶

的浓度对总荧光光谱的影响较小．
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０　引言

随着经济的发展，人们生活水平逐步提高，牛奶

作为一种古老的天然营养品，越来越受到人们的喜

爱．针对不同人群，出现了加工过的各种牛奶，如纯

牛奶、高钙奶、高钙低脂奶，但是加工过程会对牛奶

的品质产生不同程度的影响．牛奶的品质一直深受

人们的关注，尤其是三聚氰胺事件之后人们对牛奶

的品质更加重视．

利用光谱技术研究牛奶中的成分及品质不断的

被人们探索、研究．采用荧光光谱法
［１］、喇曼光谱

法［２］、近红外光谱法［３４］检测牛奶中的三聚氰胺已有

报道．其中利用红外光谱技术定量测定牛奶成份研

究的比较多［５］，且从数据预处理［６］分析到后期的建

模预测［７８］都研究得比较全面．目前研究的比较深入

是的中红外光谱法，通过具有代表性的模型可以预

测乳制品中蛋白质、乳糖、非脂固形物和干物质的含

量．市场上已经出现基于该分析法的成熟仪器，如丹

麦福斯的 ＭｉｌｋＳｃａｎ系列，瑞典的ＤＭＡ中红外牛奶

分析仪等．但对光谱图上各谱峰产生的原因及变化

规律方面的报道并不多．

荧光技术自２０世纪６０年代后，由于其灵敏度

高、选择性强、样品用量少、方法简单，能提供较多的

物理参量等诸多特点［９１０］，在很多行业中得到了广

泛的应用［１１１２］．近年来已有学者报道鲜牛奶和酸牛

奶的变质过程与荧光光谱联系密切［１３］；含三聚氰胺

的牛奶光谱也会有变化［１４］．但对市售各品牌不同系

列的牛奶进行荧光光谱研究与分析却鲜见报道．

本文采用荧光光谱法，对市售的伊利、蒙牛生产

的纯牛奶、高钙奶、高钙低脂奶水溶液进行了测试，

比较了浓度、激发波长、牛奶种类等因素对光谱的影

响，并简要分析了各光谱的特征及其形成的原因．

１　实验过程和方法

１．１　实验仪器

本实验采用的荧光光谱仪为日立Ｆ４６００荧光光

谱仪，光源为１５０Ｗ氙灯，光源光谱范围为２００～７５０

ｎｍ，样品池为１０ｍｍ石英比色皿，激发狭缝５ｎｍ，

发射狭缝５ｎｍ，扫描速度１２００ｎｍ／ｍｉｎ，扫描范围

为３５０～５５０ｎｍ，激发波长从３１５～３４５ｎｍ，波长间

隔为５ｎｍ．
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１．２　实验方法

实验样品选用伊利、蒙牛生产的纯牛奶、高钙

奶、高钙低脂奶，其生产日期均为２０１１年１月左右．

实验中用微量移液器向５ｍＬ去离子水中，分别加

入０．１７ｍＬ、０．２０ｍＬ、０．２３ｍＬ、０．２６ｍＬ、０．２９ｍＬ、

０．３２ｍＬ、０．３５ｍＬ的牛奶样品，配置成７种不同浓

度的牛奶水溶液（本文中用０．１７ｍＬ，代替５ｍＬ去

离子水加０．１７ｍＬ牛奶的水溶液）．

１．３　实验数据预处理

实验结束后得到各种牛奶水溶液的荧光光谱

后，利用 Ｏｒｉｇｉｎ７．５软件，首先对光谱数据进行

ＦＦＴ低通滤波．再进行５点ＳａｖｉｔｚｋｙＧｏｌａｙ平滑处

理，取二阶导数后得到二阶导数光谱图，分辨出重叠

的荧光峰．对经ＦＦＴ低通滤波后的光谱进行高斯多

峰拟合，分辨出各个基元高斯峰．

２　实验结果与分析

２．１　牛奶品种对荧光光谱的影响

图１为０．２６ｍＬ各种牛奶水溶液在波长为

３２５ｎｍ的激发光诱导下的二阶导数荧光光谱图．

图１　各种牛奶二阶导数荧光光谱

Ｆｉｇ．１　Ｓｅｃｏｎｄｄｅｒｉｖａｔｉｖｅｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅｓｐｅｃｔｒｕｍ

ｏｆｅａｃｈｋｉｎｄｏｆｍｉｌｋ

由图１可知，当激发光波长相同时，荧光发射光

谱的各峰位基本一致，但高钙低脂奶的光谱形状和

其他品种牛奶的光谱有较大区别．说明各种牛奶中

的发光基团大致相同，只是发光团所处环境的差异

使总光谱形状出现差别．

原始荧光光谱是多种发光团的总荧光光谱之

和，由多个荧光光谱叠加而成，有些肩峰很难直接分

辨，利用高斯分解法能有效地将相互叠加的光谱分

解开［１５］，在Ｏｒｉｇｉｎ中自带高斯多峰拟合工具．在使

用二阶导数法获得光谱的峰位后，利用高斯多峰拟

合，将总光谱分解为多个高斯峰的叠加［１６１７］．

对０．２６ｍＬ，在波长为３４５ｎｍ的激发光激励下

的伊利高钙奶、伊利高钙低脂奶的原始荧光荧光光

谱滤波、基线校正后，进行高斯多峰拟合．结果如图

２、图３所示，参量如表１、表２所示．比较原始光谱

和拟合后光谱，它们几乎重合，说明拟合效果较好．

图２　伊利高钙奶高斯多峰拟合

Ｆｉｇ．２　ＧａｕｓｓｍｕｌｔｉｐｅａｋｆｉｔｔｉｎｇｏｆＹｉＬｉｍｉｌｋ

ｗｉｔｈｈｉｇｈｃａｌｃｉｕｍ

表１　伊利高钙奶高斯多峰拟合参量

犜犪犫犾犲１　犌犪狌狊狊犿狌犾狋犻狆犲犪犽犳犻狋狋犻狀犵狆犪狉犪犿犲狋犲狉

狅犳犢犻犔犻犿犻犾犽狑犻狋犺犺犻犵犺犮犪犾犮犻狌犿

Ｐｅａｋ Ａｒｅａ Ｃｅｎｔｅｒ Ｗｉｄｔｈ Ｈｅｉｇｈｔ

１ １７１８．８ ３７７．９７ １７．１６６ ７９．８８９

２ ８５２１．５ ３９８．５４ ３７．８２２ １７９．７７

３ ２２６９８ ４５４．６６ ４４．３５４ ４０８．３１

４ ２４９６．８ ５０７．４８ ２２．４３３ ８８．８０７

５ １７２５．０ ５３４．４１ １７．２０４ ８０．００５

图３　伊利高钙奶低脂奶高斯多峰拟合

Ｆｉｇ．３　ＧａｕｓｓｍｕｌｔｉｐｅａｋｆｉｔｔｉｎｇｏｆＹｉＬｉｍｉｌｋ

ｗｉｔｈｈｉｇｈｃａｌｃｉｕｍｂｕｔｌｏｗｆａｔ

表２　伊利高钙低脂奶高斯奶多峰拟合参量

犜犪犫犾犲２　犌犪狌狊狊犿狌犾狋犻狆犲犪犽犳犻狋狋犻狀犵狆犪狉犪犿犲狋犲狉狅犳

犢犻犔犻犿犻犾犽狑犻狋犺犺犻犵犺犮犪犾犮犻狌犿犫狌狋犾狅狑犳犪狋

Ｐｅａｋ Ａｒｅａ Ｃｅｎｔｅｒ Ｗｉｄｔｈ Ｈｅｉｇｈｔ

１ １９０７．１ ３７７．５１ １７．１５８ ８８．６８６

２ １１５０７ ３９７．３８ ４０．３１３ ２２７．７６

３ ２７６１８ ４５４．９８ ４２．４３８ ５１９．２５

４ ２５４６．７ ５０６．６７ ２１．１８４ ９５．９２２

５ １９７７．２ ５３４．２２ １７．３５５ ９０．９０２

　　通过以上的分析可知，将牛奶光谱分解成５个

高斯峰后，各个峰所在的位置基本相同，从强度上

８０１
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看，伊利高钙低脂奶的各个峰的强度均比伊利高钙

奶的强度高，尤其是３号峰．出现这一实验结果的原

因是脂肪对荧光的散射作用．荧光团受激发射出

的荧光受到牛奶中脂肪的散射作用，荧光在牛奶溶

液中行走的光程较长［１８］，被牛奶中其他成份吸收的

概率增加，因而荧光强度衰减较多．而脂肪对波长在

４５０ｎｍ左右的光散射效应最强，所以该波长的荧光

衰减最多．

２．２　牛奶浓度对荧光光谱的影响

利用同样的数据处理方法，对不同浓度下的荧

光光谱进行拟合．图４为不同浓度的伊利纯牛奶水

溶液在波长为３３５ｎｍ 的激发光激励下的荧光光

谱．利用高斯多峰拟合后的参量见表３．

图４　伊利纯牛奶不同浓度下的荧光光谱

Ｆｉｇ．４　Ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆｖａｒｉｏｕｓ

ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓＹｉＬｉｐｕｒｅｍｉｌｋ

表３　伊利伊利纯牛奶高斯多峰拟合参量

犜犪犫犾犲３　犌犪狌狊狊犿狌犾狋犻狆犲犪犽犳犻狋狋犻狀犵狆犪狉犪犿犲狋犲狉

狅犳犢犻犔犻狆狌狉犲犿犻犾犽

０．１７ｍＬＹｉｌｉｐｕｒｅｍｉｌｋ，Ｅｘｃｉｔａｔｉｏｎｗａｖｅｌｅｎｇｔｈａｔ３３５ｎｍ

Ｐｅａｋ Ａｒｅａ Ｃｅｎｔｅｒ Ｗｉｄｔｈ Ｈｅｉｇｈｔ

１ ３１７５．５ ３７０．９７ ２１．４２２ １１８．２７

２ ６０７０ ３９３．５ ３４．６０１ １３９．９７

３ １９９５０ ４４５．０８ ４２．９９３ ３７０．２４

４ ２７０２．９ ４９９．８９ ３０．２３５ ７１．３２７

５ １２０３ ５２９．５５ １７．５９４ ５４．５５７

０．２３ｍＬＹｉｌｉｐｕｒｅｍｉｌｋ，Ｅｘｃｉｔａｔｉｏｎｗａｖｅｌｅｎｇｔｈａｔ３３５ｎｍ

Ｐｅａｋ Ａｒｅａ Ｃｅｎｔｅｒ Ｗｉｄｔｈ Ｈｅｉｇｈｔ

１ ３１９０．１ ３７１．０９ ２１．３５８ １１９．１８

２ ６１６２．９ ３９４．１８ ３４．０３５ １４４．４８

３ ２０２１８ ４４４．８２ ４３．９３２ ３６７．２

４ ２９０５．８ ５００．３ ３１．２４２ ７４．２１１

５ １１７６．２ ５２９．８７ １７．４４８ ５３．７８７

０．２９ｍＬＹｉｌｉｐｕｒｅｍｉｌｋ，Ｅｘｃｉｔａｔｉｏｎｗａｖｅｌｅｎｇｔｈａｔ３３５ｎｍ

Ｐｅａｋ Ａｒｅａ Ｃｅｎｔｅｒ Ｗｉｄｔｈ Ｈｅｉｇｈｔ

１ ３２８２．７ ３７１．３６ ２１．３１５ １２２．８８

２ ６３５２．７ ３９４．７９ ３３．３４５ １５２．０１

３ ２１１９７ ４４４．３７ ４５．４５１ ３７２．１１

４ ３１５８．７ ５００．９７ ３２．０６８ ７８．５９１

５ １１４９．１ ５３０．２７ １７．２６５ ５３．１０４

０．３５ｍＬＹｉｌｉｐｕｒｅｍｉｌｋ，Ｅｘｃｉｔａｔｉｏｎｗａｖｅｌｅｎｇｔｈａｔ３３５ｎｍ

Ｐｅａｋ Ａｒｅａ Ｃｅｎｔｅｒ Ｗｉｄｔｈ Ｈｅｉｇｈｔ

１ ３３８９．３ ３７１．９２ ２１．１７６ １２７．７

２ ６２２６．６ ３９５．４９ ３１．９６１ １５５．４５

３ ２１３３２ ４４３．７７ ４７．１５１ ３６０．９８

４ ３３６５．７ ５０２．４３ ３２．８８ ８１．６７５

５ １１４３．１ ５３０．９１ １７．０５８ ５３．４６８

　　通过观察图４和表３中的高斯拟合参量可知，不

同浓度的牛奶水溶液的５个高斯峰的中心位置基本

一致，说明浓度的改变对高斯峰的中心位置基本无影

响．但是各个峰的强度有变化，尤其是１、２号高斯峰

变化较大．从而使得原始光谱在３６０ｎｍ到４３０ｎｍ之

间的光谱由较大的区别．分析其原因在于溶液浓度的

改变会引起发光团浓度改变，发射的荧光强度也相应

改变，但由于牛奶中的其他物质成分对荧光有淬灭

作用且这种淬灭作用对波长较长的光明显．因此当

发光物质浓度、湮灭剂浓度同时增加或减少，它们联

合作用造成了原始光谱在３６０ｎｍ到４３０ｎｍ波段

光谱强度随溶液浓度的增加而增强，大于４３０ｎｍ

波段的光谱强度没有较大的改变．

２．３　激发光波长对荧光光谱的影响

对于不同激发波长下的牛奶溶液的荧光光谱如

图５、图６所示．

　　由图５、６可知，随着激发波长的增加，纯牛奶和

低脂高钙奶的主荧光峰均出现不同程度的红移．其

变化规律为在波长为３１５ｎｍ、３２０ｎｍ、３２５ｎｍ的激

发光激励下，主荧光峰位变化较小，且低脂奶的光谱

强度低于高钙奶强度．可见在３１５～３２５ｎｍ激发波

长下，对总荧光光谱起主要贡献的是脂肪大分子中

的生色团，生色团浓度降低引起荧光峰强度下降．而

这些生色团在波长为３２５～３４５ｎｍ的激发光激励

下，发射荧光较弱，对总荧光影响较小．在波长为

３２５～３４５ｎｍ的激发光激励下牛奶中的其他物质成

分发射荧光较强，对总光谱起主导作用，而脂肪对这

图５　浓度为０．３２ｍＬ蒙牛纯牛奶荧光光谱

Ｆｉｇ．５　ＦｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆＭｅｎｇＮｉｕｐｕｒｅｍｉｌｋ

ｗｈｏｓｅｄｅｎｓｉｔｙｉｓ０．３２ｍＬ
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图６　浓度为０．３２ｍＬ蒙牛高钙低脂奶荧光光谱

Ｆｉｇ．６　ＦｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆＭｅｎｇＮｉｕｍｉｌｋｗｉｔｈ

ｈｉｇｈｃａｌｃｉｕｍｗｈｏｓｅｄｅｎｓｉｔｙｉｓ０．３２ｍＬ

些荧光的散射作用较明显，所以高钙低脂奶在

３２５～３４５ｎｍ激发波长下，其主荧光峰较强．

３　结论

实验测得伊利、蒙牛两大厂商的纯牛奶、高钙

奶、高钙低脂奶的不同浓度水溶液在不同波长的激

发光诱导下的荧光光谱．利用二阶导数法、高斯多峰

拟合法分析，发现所有牛奶水溶液的各个基元高斯

峰峰位基本一致，且随激发波长的增加而红移．样品

浓度对基元高斯峰的峰位几乎没有影响，对谱峰强

度有不同程度的影响．高钙低脂奶在波长较长的激

发光诱导下，各个基元高斯峰强度均大于纯牛奶和

高钙奶．以上研究结果主要就荧光光谱特征变化进

行了讨论并简要地分析了变化原因，但对于各谱峰

产生的物理机制需结合生物化学知识作进一步的研

究，以期为牛奶质量检测提供一种方便快捷的新

技术．
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