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摘摇 要: 牦牛乳具有高蛋白、高脂肪的营养特性以及较好的抗疲劳等功能特性。 然而,由于牦牛乳

产量较低,且产地分散,其在干酪产品开发等精深加工方面研究较少。 采用娄地青霉为次级发酵

剂,开发蓝纹牦牛干酪,并对其成熟特性以及风味物质进行分析。 研究结果显示,娄地青霉能够在

牦牛干酪中迅速生长,促进蛋白质的降解并形成大量的多肽、氨基酸等。 牦牛干酪成熟末期游离氨

基酸,尤其是鲜味氨基酸含量显著升高(P < 0郾 05)。 利用 SPME鄄GC / MS 技术在牦牛干酪中共检测

出 53 种风味物质。 正交偏最小二乘分析(OPLS鄄DA)分析显示,与成熟初期相比,蓝纹牦牛干酪风

味物质构成在成熟未期发生显著变化,挥发物总含量显著增加(P < 0郾 05)。 牦牛干酪中酯类风味

物质主要以脂肪甲酯类为主,且在成熟后期(25、46 d)含量相对稳定;脂肪酸类化合物含量在成熟

中期最高,但是在成熟末期显著降低(P < 0郾 05);酮类化合物尤其是甲基酮类,在成熟后期含量显

著增加(P < 0郾 05)。 2鄄壬酮、2鄄庚酮、辛酸甲酯、2鄄戊酮、癸酸乙酯、癸酸甲酯、己酸、2鄄辛酮、丁酸等

风味化合物是蓝纹牦牛干酪的主要风味物质。 研究表明,娄地青霉能够良好地促进牦牛干酪的成

熟,且对牦牛干酪的营养特性以及特征风味的形成具有显著影响。 研究结果旨在为我国牦牛乳等

特色乳品的深加工奠定理论基础,同时为我国特色乳品产业发展提供参考。
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摇 摇 牦牛(Bos grunniens)主要分布于青海、西藏以

及川南等高海拔地区。 牦牛因其独特的高原生存

环境和地域适应性,产奶量远低于奶牛,但奶的品

质却优于其他品种。 牦牛乳中蛋白质含量显著高

于荷斯坦牛、黄牛等品种,且脂肪含量较高,这使

得牦牛乳的干物质含量较高[1] ;此外,牦牛乳中含
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有丰富的活性肽、维生素、钙、锌等营养成分,尤其

是维生素 C[2] 。 牦牛乳还具有良好的抗疲劳、调节

免疫以及缓解骨质疏松等功能特性,这与牦牛乳

中含有丰富的共轭亚油酸、低聚糖、活性肽等成分

有关[3 - 4] 。
牦牛乳丰富的营养特性使其在乳制品加工方面

具有良好的优势,主要用来加工鲜奶、酸奶、酥油、奶
茶、奶皮、奶渣等乳制品。 牦牛乳干物质含量较高,
酪蛋白含量丰富,使其在酸奶等乳制品中有着良好

的应用前景。 然而,由于脂肪含量较高,牦牛发酵乳

制品存在质地较硬、膻味较重等问题。 为提高产品

品质,许多学者通过采用复合菌种、复配乳等多种方

法对牦牛发酵乳品质进行改善[5]。 目前,我国对牦

牛乳的产品深加工研究整体落后于牛乳,大多是传

统牦牛乳制品的延伸,并没有很好地展现出牦牛乳

的特色以及经济价值。
蓝纹干酪又称青纹干酪,是以娄地青霉(Peni鄄

cillium roqueforti)为次级发酵剂的霉菌内部成熟的

一种干酪,因其里面有美丽的蓝色或绿色的大理石

花纹而享有盛誉,有着悠久的食用历史。 意大利北

部伦巴底的古冈左拉干酪(Gorgonzola cheese)是第

一个文献记录的蓝纹干酪(公元 879 年)。 蓝纹干

酪的主要特点是在成熟过程中,娄地青霉通过 茁鄄氧
化途径水解脂肪生成甲基酮,使干酪形成强烈的风

味[6]。 研究表明,甲基酮是蓝纹干酪最突出的挥发

性风味成分,其相对含量占总体风味成分的 50% ~
70% [2]。 一般来说,甲基酮的主要风味特征是果香

味、霉变味和花香味等,其中 2鄄庚酮会使干酪风味

表现出明显的辛辣味[7 - 8]。 由于娄地青霉的存在,
蓝纹干酪中蛋白和脂肪的降解比其他干酪更为剧烈

和彻底。
牦牛乳中钙离子和非脂乳固体含量均高于荷

斯坦牛乳,使其在原制干酪加工以及得率方面可

能具有更好的优势[9] 。 Zhang 等[10] 研究表明,牦
牛乳中酪蛋白胶束较小,在凝乳酶作用下能够快

速形成酪蛋白凝胶,具有较高的弹性模量,能够形

成更加均匀的凝胶。 目前对牦牛干酪的研究较

少,主要是研究乳酸菌等细菌发酵剂制备的半硬

质或硬质切达干酪,考察发酵剂、制备工艺对成熟

过程中干酪蛋白降解、风味等成熟特性的影响,而
对娄地青霉等霉菌成熟的蓝纹牦牛干酪研究未见

报道,霉菌发酵剂对牦牛乳中蛋白质的降解以及

干酪风味形成的影响仍不清晰[11] 。 与细菌成熟牦

牛干酪相比,娄地青霉能否有效缩短蓝纹牦牛干

酪的成熟时间,娄地青霉对牦牛中蛋白质的降解

特性有何不同,是否会显著影响牦牛干酪的特征

风味。 基于这些问题,本研究拟考察娄地青霉对

牦牛干酪蛋白质降解以及风味物质合成的影响,
利用统计学分析阐明蓝纹牦牛干酪的成熟特性,
希望为新型牦牛干酪的开发以及牦牛乳的高值化

加工奠定理论基础。

1摇 材料与方法

1郾 1摇 材料与试剂

干酪发酵剂[娄地青霉发酵剂(PV LYO 10 D)
和凝乳酶 (Marzyme 150 MG)],丹尼斯克中国有限

公司;新鲜牦牛乳采购自青海地区,由高原之宝公司

提供;氯化钙、氯化钠、硫酸、磷钨酸、无水硫酸钠、氢
氧化钾、NH4HCO3、甲醇、甲酸等均为分析纯,国药

集团化学试剂有限公司;2鄄甲基鄄3鄄庚酮(色谱纯),
上海源叶生物科技有限公司;萃取头 (50 / 30 滋m
DVB / CAR / PDMS),赛默飞世尔科技公司;氨基酸混

合标准溶液(Type AN鄄2、Type B),日本 Wako 公司。
1郾 2摇 仪器与设备

VAT-70 型干酪槽,德国 KLT 公司;FOSS 8400
型全自动凯氏定氮仪,瑞典 FOSS 型分析仪器有限

公司;3 - 18K 型冷冻离心机, 德国 Sigma 公司;
WNB7-45 型快速升温水浴锅,德国 Memmert 有限

公司;L -8900 型全自动氨基酸分析仪,日本 Hitachi
有限公司;7890B-7000D 型气相色谱-质谱联用仪,
美国安捷伦公司。
1郾 3摇 实验方法

1郾 3郾 1摇 蓝纹牦牛干酪制备工艺流程

蓝纹牦牛干酪制备工艺流程如图 1。 将新鲜牦

牛乳进行巴氏杀菌(65 益,30 min),冷却至 32 益,添
加乳酸菌发酵剂(添加量为 0郾 03 g / L),32 益 发酵

120 min。 发酵结束后乳酸调节 pH 值至 6郾 1,添加

CaCl2(添加量为 0郾 1 g / L )、 凝乳酶 ( 添加量为

0郾 2 g / L),待凝乳后用切刀切割成 1 cm3的块状,静
置3 ~ 5 min,搅拌排除乳清。 加入食用盐(添加量为

2% )、娄地青霉,入模成型(16 益,12 h),卸模,放入

培养箱,进入后期成熟。 成熟温度控制程序:1 ~
4 d,26 益;5 ~ 11 d,14 益;12 ~ 46 d,10 益。

取样设置:分别在干酪成熟的不同阶段取样,取
样时间分别为成熟 1、4、7、11、18、25、32、39、46 d。
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图 1摇 蓝纹牦牛干酪制备工艺流程

Fig. 1摇 Preparation process of blue style鄄yak milk cheese
摇

样品取出后迅速分装 (约 50 g /份), 并放置于

- 80 益 冰箱备用。
1郾 3郾 2摇 牦牛干酪理化指标的测定

1郾 3郾 2郾 1摇 牦牛干酪蛋白降解特性分析

1) pH 4郾 6鄄可溶性氮指标的测定。 pH 4郾 6鄄可溶

性氮(pH 4郾 6鄄SN)指标代表干酪蛋白水解广度,表
征干酪中的多肽含量,主要基于酪蛋白等电点析出

原理测定。 检测方法依据 Leclercq鄄Perlat 等[12] 的方

法并略加修改。 准确称取 5 g 牦牛干酪样品,研磨

1 min 后加入 45 mL 质量分数为 0郾 9%的 NaCl 溶液

中混匀。 采用 HCl (2 mol / L) 调整 pH 值至 4郾 6,
25 益水浴 1 h,8 000 r / min 离心20 min。用滤纸过滤

取上清液,得到 pH 4郾 6鄄SN 溶液。 用凯氏定氮仪测

定溶液含氮量,pH4郾 6鄄SN 计算方法见式(1)。

pH 4郾 6鄄SN =
籽pH4郾 6

籽总氮

伊 100% 。 (1)

式(1)中,籽pH4郾 6表示 pH 值为 4郾 6 的溶液上清液

含 氮 量, mg / 100 mL; 籽总氮 表 示 干 酪 总 含 氮 量,
mg / 100 mL。

2) 12%三氯乙酸-可溶性氮指标的测定。 12%
三氯乙酸-可溶性氮(12% TCA鄄SN)指标代表干酪

蛋白水解深度,表征干酪中的小分子肽(2 ~ 20 个氨

基酸残基)、短肽等含量。 精确量取pH 4郾 6鄄SN溶液

10 mL,加入等体积的质量分数为 24% 的三氯乙酸

(TCA)溶液,充分混匀,25 益水浴1 h,8 000 r / min 离

心 20 min。 用滤纸过滤取上清液,得到 12% TCA鄄SN
溶液。 用凯氏定氮仪测定溶液含氮量,12% TCA鄄SN
计算方法见式(2)。

12% TCA鄄SN =
籽12% TCA

籽总氮

伊 100% 。 (2)

式(2)中,籽12% TCA表示 12% TCA 溶液上清液

含氮 量, mg / 100 mL; 籽总氮 表 示 干 酪 总 含 氮 量,
mg / 100 mL。

3) 5%磷钨酸-可溶性氮指标的测定。 5%磷钨

酸-可溶性氮(5% PTA鄄SN)指标代表干酪蛋白质的

二次水解程度,表征在发酵剂肽酶的作用下生成的

游离氨基酸含量。 精确量取 pH 4郾 6鄄SN 溶液 5 mL,
加入 3郾 5 mL 浓度为 3郾 95 mol / L 的 H2SO4和 1郾 5 mL
质量分数为 33郾 3%的磷钨酸溶液(PTA),混合均匀

后静置,4 益 过夜,8 000 r / min 离心 20 min,得到

5% PTA鄄SN 溶液。 取上清液,用凯氏定氮仪测定溶

液含氮量,5% PTA鄄SN 计算方法见式(3)。

5%PTA鄄SN =
籽5%PTA

籽总氮

伊100%。 (3)

式(3)中,籽5% PTA鄄SN,表示 5% PTA鄄SN 溶液上清

液含氮量, mg / 100 mL; 籽总氮 表示干酪总含氮量,
mg / 100 mL。
1郾 3郾 2郾 2摇 游离氨基酸的测定

取 1 mL 的 5% PTA鄄SN 溶液,用 40%氢氧化钠

溶液调节 pH 值为 1郾 7 ~ 2郾 2,经 0郾 22 滋m 滤膜过滤

后上机(全自动氨基酸分析仪)分析。
1郾 3郾 2郾 3摇 干酪水分含量的测定

根据 GB 5009. 3—2016《食品安全国家标准 食

品中水分的测定》测量干酪水分含量,每个样品重

复测定 3 次。
1郾 3郾 2郾 4摇 干酪 pH 值的测定

取 10 g 研磨均匀的干酪样品于小烧杯中,加入

10 mL 去离子水,充分搅拌,摇匀后用 pH 计测量读

数,每个样品重复测定 3 次。
1郾 3郾 3摇 牦牛干酪风味物质的测定

1郾 3郾 3郾 1摇 样品预处理

萃取头为 50 / 30 滋m DVB / CAR / PDMS (1 cm),
经过 250 益老化 1 h 后使用。 精确称量 1 g 研磨的
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干酪样品,加入 1 滋L 质量浓度为 2郾 5 滋g / mL 的

2鄄甲基鄄3鄄庚酮(内标)后迅速搅拌,放入 20 mL 的

顶空进样瓶中,50 益 水浴孵育,插入萃取头吸附

40 min。
1郾 3郾 3郾 2摇 GC鄄MS 分析条件

选用 DB鄄Wax 毛细管柱 ( 30 m 伊 0郾 25 mm,
0郾 25 滋m)。 程序升温条件: 50 益保持 2 min,以 5 益 / min
升温至140 益,保持 2 min;以 4 益 / min 升温至 200 益,
保持 2 min;以 10 益 / min 升温至 230 益,保持 1 min。
以氦气为载气,流速为 1 mL / min。 采用 EI 离子源,
电子能量为 70 eV,离子源温度为 230 益,质量扫描

范围为 30 ~ 500 u。 扫描方式:全扫描,调谐文件为

标准调谐。 GC鄄MS 测定的挥发性物质数据根据

NIST 11 谱库检索。 采用相同的升温程序,以正烷

烃 C6 鄄C25为标准,按式(4)计算化合物的保留指数。

LRI (= 100 伊 n +
Rtx - Rtn
Rtn + 1 - Rt )

n
。 (4)

式(4) 中,LRI 为保留指数;Rt 为保留时间,
min;n 和 n + 1 为正构烷烃在未知物流出前后两个

阶段中所含有的碳原子数。 采用内标法计算各挥

发性物质的相对含量。

1郾 4摇 数据处理

所有实验均进行 3 次平行测定,测定结果以平均

值 依标准偏差表示,用 Origin 软件进行图形分析,用
SPSS 19郾 0 对实验结果进行统计,采用 ANOVA 程序

中的 Duncan 法进行显著性检验,P < 0郾 05 表示差异

显著。 采用内标法对挥发性物质进行半定量分析。
不同成熟时间样品之间风味物质显著性差异分析采

用单因素方差分析,多重检验校正为 FDR,Post鄄hoc
检验方法为 Tukey鄄kramer,置信度设置为 0郾 95。

2摇 结果与分析

2郾 1摇 蓝纹牦牛干酪成熟过程中外观、水分与 pH 值

的变化

牦牛乳固形物含量高,具有丰富的营养。 肉眼

观察显示娄地青霉能够在牦牛乳凝乳块上良好生

长。 蓝纹牦牛干酪成熟过程外观如图 2。 由图 2 可

见,成熟 3 d 干酪表面就被娄地青霉完全覆盖,成熟

46 d 后,干酪内部整体呈现乳黄色,内部间隙中娄地

青霉生长良好,呈大理石蓝色花纹,说明娄地青霉在

牦牛乳基质上生长良好。

图 2摇 蓝纹牦牛干酪外观及切面形貌

Fig. 2摇 Appearance and cross鄄sectional morphology of blue style鄄yak milk cheese
摇

摇 摇 水分含量和 pH 值对干酪的质构和口感有较

大影响,实验结果如图 3。 由图 3 可见,干酪在成

熟过程中水分含量逐渐减少,这是由于干酪自身

水分蒸发以及微生物生长消耗所致。 在干酪成熟

初期,成熟温度较高,水分含量下降速率较快;随
着成熟温度降低,干酪表层被娄地青霉菌丝体包

裹,水分蒸发作用受到阻碍,干酪的水分含量在成

熟的中后期减少变缓。 最终干酪样品水分含量稳

定到 29郾 25% 左右,与蓝纹干酪变化趋势类似[13] 。
牦牛干酪成熟初期,娄地青霉快速生长,释放的蛋

白质水解酶水解蛋白产生 NH +
4 ,中和消耗掉了一

部分乳酸菌产生的乳酸,使得干酪体系的 pH 值快

速上升。 随着干酪成熟温度降低,微生物代谢速

率降低,pH 值逐渐稳定在 6郾 83 左右,接近中性,
可以缓解干酪的酸味。
2郾 2摇 蓝纹牦牛干酪成熟过程中蛋白质降解指标

变化

干酪成熟过程中蛋白质降解程度可用水溶性氮

(ASN)含量占总氮(TN)的质量比来表示。 蛋白质

降解程度是评估干酪成熟最重要的指标之一,蓝纹

牦牛干酪成熟过程中蛋白质降解指标的变化情况见
图 4。 由图 4 可知,摇牦牛干酪在成熟初期蛋白降解迅
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图 3摇 蓝纹牦牛干酪水分含量和 pH 值的变化

Fig. 3摇 Changes in moisture and pH of blue style鄄yak milk cheese
摇

速,随后上升趋势变缓。 成熟 4 d 时,12% TCA鄄SN 为

5郾 17% , 到 成 熟 末 期 ( 46 d ) 时 达 到 28郾 56%
[图 4(a)]; 而 pH 4郾 6鄄SN 由 10郾 96% 上 升 到

39郾 09% [图 4(b)];5% PTA鄄SN 在 1 d 时含量极

低,随着成熟时间延长持续升高,到成熟 46 d 达到

*表示组间数据差异显著(P < 0郾 05),**表示组间数据差异较显著(P < 0郾 01),***表示组间数据差异极显著(P < 0郾 001)。

图 4摇 蓝纹牦牛干酪成熟过程中蛋白质降解分析

Fig. 4摇 Analysis of protein degradation during maturation of blue style鄄yak milk cheese
摇

9郾 75% [图 4(c)]。 Masotti 等[14] 研究表明,Strachi鄄
tunt 干酪(一种意大利蓝纹牛乳干酪)成熟 75 d 后,
TCA鄄SN、PTA鄄SN 分别仅有 11郾 59% 、3郾 47% ,低于蓝

纹牦牛干酪,说明娄地青霉对牦牛乳蛋白的降解程

度更好,有利于干酪的快速成熟,这也有利于提高原

制干酪的安全性,避免环境微生物污染[15]。 一般来

说,pH 4郾 6鄄SN 和 12% TCA鄄SN 分别代表蛋白水解

的广度及深度。 5% PTA鄄SN 代表蛋白质的二次水

解程度,5% PTA鄄SN 是发酵剂肽酶的作用结果。 本

研究结果表明,蓝纹牦牛干酪在乳酸菌和娄地青霉

的作用下蛋白质迅速降解,形成大量的多肽、氨基酸

等,由此改善了干酪的质地与口感[16]。
由图 4(d)可知,蓝纹牦牛干酪成熟过程中共检
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测到 19 种游离氨基酸,其中谷氨酸(Glu)含量最

高,其次为亮氨酸和缬氨酸。 3 种氨基酸质量的总

和超过总游离氨基酸质量的 50% ,且其含量随着成

熟时 间 的 延 长 呈 递 增 趋 势, 其 中, Glu 含 量 从

2郾 93 mg / g(4 d)增加至 5郾 26 mg / g(46 d)。 牦牛干

酪成熟后总游离氨基酸含量显著高于成熟初期,这
与 5% PTA鄄SN 测定结果一致[图 4(e)],表明蓝纹

牦牛干酪富含游离氨基酸,具有丰富的营养。 按照

氨基酸的呈味特性,对测定的游离氨基酸进行分

类,结果显示,蓝纹牦牛干酪成熟末期鲜味氨基酸

的含量显著升高,而甜味、苦味以及苦略甜三类氨

基酸含量显著降低[图 4 ( f)]。 与 Danish 蓝纹干

酪相比,蓝纹牦牛干酪中鲜味氨基酸,如 Glu 含量

占总氨基酸比例更高,而成熟过程中苦味氨基酸

如 Leu 含量没有大量生成[17] 。 与蓝纹牛乳干酪相

比,蓝纹牦牛干酪中游离氨基酸含量更高,含量较

高的氨基酸均为 Glu、Leu 等[18] 。 游离氨基酸含量

的分布与酪蛋白的水解路径密切相关,包括蛋白

酶、多肽酶以及氨肽酶等多种酶解作用。 Leu、Phe
和 Val 是由 琢s1 酪蛋白占主导地位水解产生,而具

有甜味的脯氨酸( Pro)与 茁 酪蛋白水解有关[19] 。
本研究利用娄地青霉制备的蓝纹牦牛干酪游离氨

基酸含量高于蓝纹牛乳干酪,具有更加丰富的营

养特性。
2郾 3摇 蓝纹牦牛干酪风味物质分析

2郾 3郾 1摇 风味物质总体变化分析

风味是干酪品质的关键构成因子。 蓝纹牦牛干

酪中挥发性物质测定结果如表 1。 由表 1 可知,采
用 GC鄄MS 法共检测出 53 种挥发性物质,其中醇类

14 种,有机酸类 9 种,酯类 14 种,醛类 3 种,酮类有

13 种。 图 5 为蓝纹牦牛干酪成熟过程中风味物质

含量的变化。 图 5 结果显示,与成熟 1 d 相比,成熟

25 d 和 46 d 样品的风味物质总含量显著增加,成熟

中后期的成熟温度较低,因此,25 d 和 46 d 干酪样

品的风味物质总量并没有显著差异 [图 5(a)]。成
熟 25 d 样品中有机酸类风味物质含量显著高于

46 d 样品;酯类风味物质含量在两组间没有显著性

差异,然而,成熟 46 d 样品中酮类化合物的含量显

著高于 25 d 样品 [图 5(b)]。 这 说明成熟末期

(46 d) 牦牛干酪的风味物质组成与成熟中期

(25 d) 存在一定差异,尤其是有机酸、醛类以及酮

类风味物质,这其中娄地青霉可能起着重要的作用。
娄地青霉在干酪成熟过程中能够分泌多种脂肪酶,

促进脂肪降解来源的风味物质合成[20]。
2郾 3郾 2摇 蓝纹牦牛干酪成熟过程中风味成分变化分析

干酪成熟过程存在非常复杂的微生物催化以及

化学性反应,氨基酸、脂肪酸以及糖类代谢产物在微

生物等的作用下产生多种多样的风味物质。 成熟中

的干酪成分变化是一个动态过程,随着时间的延长,
干酪中蛋白质和脂肪的降解产物迅速增加,而乳糖等

糖类成分含量迅速减少,这也会影响干酪整体风味特

征的变化。 图 6 为牦牛干酪在成熟 1、25 d 以及 46 d
风味成分的变化情况。 OPLS鄄DA 分析结果显示,3 组

干酪样品的风味物质组成有显著差异,能够得到良好

的区分[图 6(a)]。 进一步通过堆叠图分析显示,与
成熟 1 d 样品相比,成熟 25、46 d 两组样品的风味物

质组成有着显著的差异,其中化合物 et3(辛酸甲酯)、
ke4(2鄄壬酮)以及 ke2(2鄄庚酮)在牦牛干酪成熟过程

中相对含量最高,占比达到 50%左右[图 6(b)]。 气

泡丰度图分析也有类似的结果,酮类化合物和酯类化

合物在牦牛干酪成熟中后期(25、46 d)占比最高,对
整体风味特征有着明显的影响。 醇类化合物 al2(甲
醇)、al4(3鄄甲基鄄1鄄丁醇)等化合物在成熟初期(1 d)
相对含量最高,而随着成熟时间延长,相对含量迅速

下降;有机酸类化合物 ac1(丁酸)、ac4(己酸)、ac5
(辛酸)等组分在成熟中期(25 d)相对含量最高,成熟

末期(46 d)相对含量迅速降低,而酮类化合物相对含

量迅速升高[图 6(c)]。蓝纹牦牛干酪成熟过程中有

机酸类物质降低、甲基酮与甲酯类化合物含量升高,
使得干酪的风味特征发生明显改变;而在 Strachitunt
干酪中短链有机酸类风味物质含量占比最高,其次

为酯类和甲基酮类化合物[14]。 风味物质的变化对

蓝纹牦牛干酪的风味特征有显著影响。 丁酸、己酸、
辛酸等有机酸类化合物具有刺激性的气味,如酸味、
脂肪味、奶酪味以及肥皂味等风味特征;2鄄壬酮、2鄄
庚酮等甲基酮类化合物具有果味、甜味、奶酪味等风

味特征。 这说明酪蛋白、乳脂肪等成分的降解产物

在娄地青霉作用下,经过 茁鄄氧化等反应转化为酮

类、酯类成分,从而赋予牦牛干酪特有的风味[6]。
蓝纹牦牛干酪成熟后期短链脂肪酸含量减少能够降

低干酪的辛辣刺激风味,而甲基酮类物质的升高使

得蓝纹牦牛干酪的风味特征明显区别于细菌成熟的

牦牛硬质干酪[21]。
2郾 3郾 3 摇 蓝纹牦牛干酪成熟过程中风味物质差异

分析

对牦牛干酪中醇、酸、酯以及酮等主要风味物质
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摇 摇 摇 表 1摇 蓝纹牦牛干酪风味物质变化

Tab. 1摇 Changes of flavor components during ripening of blue style鄄yak milk cheese

序号 化合物 代码
鉴定

方法*

保留

指数

w / (滋g·g - 1)
0 d 25 d 46 d

1 2鄄戊醇 al1 MS,RI 1 296 0郾 18 依 0郾 02a 2郾 61 依 0郾 27b 8郾 92 依 0郾 33c

2 甲醇 al2 MS,RI 563 3郾 81 依 0郾 09a 6郾 31 依 0郾 65b 11郾 95 依 1郾 35c

3 异丙醇 al3 MS,RI 915 0郾 00a 3郾 32 依 0郾 32c 1郾 59 依 0郾 47b

4 3鄄甲基鄄1鄄丁醇 al4 MS,RI 1 217 9郾 59 依 0郾 72b 5郾 84 依 0郾 29a 6郾 31 依 1郾 42a

5 2鄄辛醇 al5 MS,RI 1 425 0郾 22 依 0郾 04a 10郾 26 依 1郾 17b 0郾 29 依 0郾 03a

6 乙醇 al6 MS,RI 917 0郾 11 依 0郾 01c 0郾 08 依 0郾 01b 0郾 00a

7 2鄄庚醇 al7 MS,RI 1 322 2郾 63 依 0郾 25a 3郾 17 依 0郾 44a 11郾 03 依 0郾 81b

8 2鄄壬醇 al8 MS,RI 1 538 1郾 77 依 0郾 08a 3郾 76 依 0郾 38b 6郾 62 依 0郾 47c

9 苯乙醇 al9 MS,RI 1 950 1郾 20 依 0郾 07a 2郾 19 依 0郾 21c 1郾 52 依 0郾 04b

10 1鄄戊醇 al10 MS,RI 1 258 0郾 89 依 0郾 04b 1郾 12 依 0郾 05c 0郾 00a

11 2鄄甲基鄄1鄄丙醇 al11 MS,RI 1 095 0郾 69 依 0郾 04c 0郾 42 依 0郾 01b 0郾 25 依 0郾 02a

12 1鄄辛烯鄄3鄄醇 al12 MS,RI 1 367 0郾 62 依 0郾 02b 1郾 67 依 0郾 04c 0郾 40 依 0郾 08a

13 1鄄壬醇 al13 MS,RI 1 673 0郾 80 依 0郾 09b 1郾 79 依 0郾 09c 0郾 15 依 0郾 01a

14 2鄄乙基鄄1鄄己醇 al14 MS,RI 1 469 0郾 69 依 0郾 03c 0郾 24 依 0郾 11b 0郾 00a

15 丁酸 ac1 MS,RI 1 621 0郾 67 依 0郾 06a 30郾 56 依 4郾 11c 5郾 68 依 0郾 37b

16 3鄄甲基丁酸 ac2 MS,RI 1 126 0郾 75 依 0郾 05a 6郾 93 依 0郾 82c 2郾 59 依 0郾 14b

17 2鄄甲基丁酸 ac3 MS,RI 1 059 0郾 00a 7郾 04 依 0郾 41c 2郾 72 依 0郾 32b

18 己酸 ac4 MS,RI 1 839 1郾 56 依 0郾 12a 45郾 38 依 4郾 77c 10郾 47 依 1郾 15b

19 辛酸 ac5 MS,RI 2 053 1郾 64 依 0郾 11a 33郾 91 依 3郾 68c 7郾 84 依 0郾 58b

20 正癸酸 ac6 MS,RI 2 387 0郾 00a 21郾 16 依 1郾 85c 1郾 37 依 1郾 08b

21 乙酸 ac7 MS,RI 1 446 0郾 06 依 0郾 01a 4郾 59 依 0郾 24c 1郾 29 依 0郾 07b

22 戊酸 ac8 MS,RI 1 112 0郾 11 依 0郾 02a 8郾 92 依 0郾 63c 0郾 66 依 0郾 12b

23 3鄄丁烯酸 ac9 MS,RI 1 751 1郾 13 依 0郾 06b 3郾 19 依 0郾 41c 0郾 00a

24 丁酸甲酯 et1 MS,RI 993 1郾 22 依 0郾 04a 41郾 67 依 5郾 49b 38郾 80 依 2郾 86b

25 己酸甲酯 et2 MS,RI 1 193 3郾 07 依 0郾 42a 12郾 85 依 0郾 48c 6郾 68 依 0郾 57b

26 辛酸甲酯 et3 MS,RI 1 404 14郾 36 依 1郾 24a 238郾 73 依 20郾 48b 235郾 12 依 22郾 13b

27 己酸异戊酯 et4 MS,RI 1 451 0郾 33 依 0郾 02a 2郾 11 依 0郾 06c 0郾 99 依 0郾 06b

28 丁酸乙酯 et5 MS,RI 1 037 0郾 00a 4郾 59 依 0郾 61b 6郾 56 依 0郾 78c

29 癸酸甲酯 et6 MS,RI 1 593 0郾 28 依 0郾 02a 37郾 34 依 3郾 92c 7郾 77 依 1郾 16b

30 丁酸 3鄄甲基丙酯 et7 MS,RI 1 282 0郾 09 依 0郾 01b 0郾 11 依 0郾 02c 0郾 00a

31 丁酸 1鄄甲基丁酯 et8 MS,RI 1 205 0郾 00a 4郾 07 依 0郾 14c 1郾 36 依 0郾 54b

32 己酸乙酯 et9 MS,RI 1 227 9郾 48 依 0郾 57c 2郾 11 依 0郾 08b 0郾 43 依 0郾 03a

33 丁酸 3鄄甲基丁酯 et10 MS,RI 1 276 1郾 57 依 0郾 08a 2郾 80 依 0郾 34b 2郾 43 依 0郾 10b

34 壬酸甲酯 et11 MS,RI 1 589 0郾 28 依 0郾 01a 0郾 94 依 0郾 05b 2郾 11 依 0郾 08c

35 丙酸甲酯 et12 MS,RI 919 0郾 05 依 0郾 01a 3郾 30 依 0郾 22c 0郾 08 依 0郾 01b

36 癸酸乙酯 et13 MS,RI 1 642 0郾 00a 17郾 15 依 2郾 36b 64郾 92 依 4郾 54c

37 乙酸甲酯 et14 MS,RI 839 0郾 54 依 0郾 03b 3郾 40 依 0郾 23c 0郾 00a

38 癸醛 ad1 MS,RI 1 467 2郾 66 依 0郾 32a 7郾 16 依 0郾 59b 3郾 16 依 0郾 43a

39 3鄄甲基鄄丁醛 ad2 MS,RI 912 1郾 34 依 0郾 07b 1郾 02 依 0郾 07a 2郾 60 依 0郾 14c

40 2鄄壬烯醛 ad3 MS,RI 1 541 0郾 00a 10郾 34 依 1郾 72b 37郾 57 依 2郾 81c

41 2鄄戊酮 ke1 MS,RI 989 2郾 49 依 0郾 55a 36郾 10 依 2郾 35b 142郾 54 依 12郾 37c

42 2鄄庚酮 ke2 MS,RI 1 180 28郾 40 依 2郾 28a 188郾 33 依 10郾 16b 175郾 75 依 15郾 59b

43 2鄄辛酮 ke3 MS,RI 1 305 0郾 59 依 0郾 05a 4郾 75 依 0郾 27b 37郾 13 依 2郾 61c

44 2鄄壬酮 ke4 MS,RI 1 386 14郾 38 依 0郾 85a 218郾 83 依 17郾 84b 235郾 28 依 16郾 77b

45 2鄄十一烷酮 ke5 MS,RI 1 593 0郾 65 依 0郾 05a 17郾 85 依 6郾 33b 39郾 61 依 4郾 88c

46 丙酮 ke6 MS,RI 812 1郾 31 依 0郾 12a 36郾 16 依 3郾 97b 65郾 24 依 5郾 63c

47 3鄄甲基鄄2鄄戊酮 ke7 MS,RI 1 106 0郾 00a 0郾 13 依 0郾 03b 0郾 81 依 0郾 03c

48 4鄄苯基鄄2鄄丁酮 ke8 MS,RI 1 862 0郾 00a 4郾 41 依 0郾 58b 13郾 57 依 1郾 34c

49 2鄄癸酮 ke9 MS,RI 1 488 0郾 00a 0郾 46 依 0郾 03b 3郾 03 依 0郾 18c

50 2鄄己酮 ke10 MS,RI 1 049 0郾 17 依 0郾 01a 0郾 58 依 0郾 08b 2郾 03 依 0郾 08c

51 2鄄十二烷酮 ke11 MS,RI 1 714 0郾 00a 5郾 93 依 0郾 91c 0郾 68 依 0郾 02b

52 3鄄辛酮 ke12 MS,RI 1 260 0郾 49 依 0郾 04b 0郾 32 依 0郾 03a 1郾 21 依 0郾 04c

53 2鄄丁酮 ke13 MS,RI 899 0郾 15 依 0郾 01b 0郾 76 依 0郾 12c 0郾 00a

摇 摇 MS,挥发性物质通过 MS 数据鉴定;RI, 挥发性物质通过标样进行鉴定,并与数据库进行对比(http:椅webbook. nist. gov / )。 不同上标字母

表示不同成熟时间样品之间挥发性物质相对含量差异显著(P < 0郾 05)。
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不同小写字母表示组间数据差异显著(P < 0郾 05)。

图 5摇 蓝纹牦牛干酪成熟过程中风味物质总体变化

Fig. 5摇 Overall changes in flavor substance of blue style鄄yak milk cheese
摇

图 6摇 蓝纹牦牛干酪成熟过程中风味物质组成分析

Fig. 6摇 Analysis of flavor composition of blue style鄄yak milk cheese
摇

进行了差异分析,结果如图 7。 在醇类化合物中,牦
牛干酪成熟初期(1 d)大部分醇类化合物含量较低,
含量最高的 3 种分别为 al2、al4 和 al7(2鄄庚醇),其

中 al4 含量最高,达到 9郾 59 滋g / g;随着成熟时间的

延长,醇类化合物的含量逐渐上升,尤其是 al2、al1
(2鄄戊醇)和 al7 等化合物。 醇类化合物 al5 (2鄄辛
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醇)在成熟中期(25 d)含量迅速增加(10郾 26 滋g / g),
然而在成熟末期(46 d)含量迅速下降(0郾 29 滋g / g)
[图 7( a)]。 醇类化合物阈值较高,使得其对牦牛

干酪风味贡献可能较小,然而醇类化合物可与脂肪

NA 表示组间差异不显著;**表示组间差异较显著(P < 0郾 01),***表示组间差异极显著(P < 0郾 001)。

图 7摇 蓝纹牦牛干酪成熟过程中风味物质组成显著性分析

Fig. 7摇 Analysis of difference of flavor components in blue style鄄yak milk cheese

酸进一步生成风味酯。 醇类物质的生成与脂肪酸、
氨基酸的代谢相关,如氨基酸经转氨反应生成 琢鄄酮
酸,琢鄄酮酸进一步降解生成醛,醛还原为醇。

摇 摇 图 7(b)显示,牦牛干酪成熟初期有机酸类化合

物含量均较低,然而在成熟中期(25 d)所有有机酸

类化合物含量均显著升高,其中 ac4、ac5、ac1 以及

ac6(正癸酸)等 4 种有机酸含量最高。 在成熟末期

(46 d)有机酸类化合物的含量显著下降,相对含量

最高的依次为 ac4、ac5、ac1,其中 ac4 由 45郾 38 滋g / g
(25 d)下降至10郾 47 滋g / g(46 d),下降了 76郾 93% ,
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有效地降低了蓝纹牦牛干酪的刺激性风味;在 Stra鄄
chitunt 蓝纹干酪中,ac1(丁酸)、ac4(己酸)含量最

高,对干酪的刺激性风味贡献较大[14]。 蓝纹牦牛干

酪成熟过程中发酵剂所产生的脂肪酶会水解乳脂

肪,生成大量短链脂肪酸(C2 鄄C12),而到成熟后期,
脂肪酸经过茁鄄氧化等系列生化反应生成大量酮类化

合物,导致有机酸类化合物含量显著下降。 酸类化

合物香气阈值低,且具有各自显著的特征风味,对干

酪风味贡献较大[22]。 此外,短链脂肪酸还是酮、醇、
酯等挥发性风味物质的前体。 酸类物质主要由脂类

水解、乳糖代谢以及蛋白质分解所形成的脂肪酸、氨
基酸、乳酸等进一步代谢生成。

图 7(c)显示,牦牛干酪中酯类化合物主要有

et3、et13(癸酸乙酯)、et1 (丁酸甲酯)、et6 (癸酸甲

酯)等。 大部分酯类化合物在成熟中后期含量显著

上升,其中 et3 含量最高,且在成熟中后期含量较稳

定,质量比达到 235郾 12 滋g / g 左右。 酯类化合物是

干酪中重要的呈香物质,大部分来自酸和醇的酯化

反应。 牦牛干酪成熟中后期产生了多种甲酯类化合

物,这可能与前体物甲醇的合成有关,这与蓝纹牛奶

干酪具有一定差异[23]。 酯类化合物具有果香和花

香,更重要的是,在蓝纹干酪中酯类化合物还能够显

著减弱酸类化合物所带来的酸败味与刺激风味,平
衡干酪的整体风味[24]。

图 7(d)显示,牦牛干酪成熟初期产生的酮类

化合物非常少,主要有 ke2、ke4、ke1(2鄄戊酮)等。
在成熟中后期酮类化合物的合成显著增强,ke4、
ke2、ke1、ke6(丙酮)等酮类化合物的含量显著提

高,其中 ke4 含量最高,质量比达到 235郾 28 滋g / g,
其次为 ke2,这两种酮类化合物的含量在干酪成熟

中后期无显著差异。 然而,ke1、ke6、ke5(2鄄十一烷

酮)、ke3(2鄄辛酮)等化合物在成熟末期含量要显

著高于成熟中期。 甲基酮类化合物的阈值较低,
多通过脂肪酸氧化、脱羧而来,在干酪风味形成的

过程中发挥着至关重要的作用[25] 。 2鄄壬酮、2鄄庚
酮等甲基酮类化合物来源于亚油酸等不饱和脂肪

酸的氧化反应,其形成与娄地青霉菌有很大的关

系,能够赋予牦牛干酪以花香、果香、草药香以及

霉腐香气,对干酪风味形成具有积极作用,是蓝纹

干酪等霉菌成熟干酪具有的独特风味物质[26 - 27] 。
2鄄戊酮具有果香以及轻微的乳样香气,也是牦牛干

酪成熟后期的主要风味物质[28] 。 这与 Wolf 等[23]

的研究结果类似,奇数碳(C3 鄄C9)的甲基酮类化合

物是 Argentinean 蓝纹干酪中的主要酮类物质,其
含量与组成对蓝纹干酪独特的风味有着重要的

作用。
图 7(e)、( f)展示了牦牛干酪在成熟过程中风

味物质的变化以及贡献。 结果显示,与成熟前期相

比,牦牛干酪成熟末期酮类化合物的合成大幅度提

升,而成熟中期是有机酸类化合物合成的活跃时期,
相对含量最高的 et3、ke4、ke2、ke1 等化合物主要在

成熟中后期合成。 发酵剂种类以及原料乳营养组成

会显著影响干酪的风味特征。 牛婕等[29] 研究表明,
牦牛干酪成熟 90 d 后主要以酸和醇类物质为主,仅
检测出 2鄄庚酮等 4 种酮类化合物,总含量不到风味

物质含量的 10% 。 张心予等[21] 研究表明,牦牛半

硬质干酪主要特征风味物质为丁酸丁酯、丁酸、2鄄丁
酮以及 1鄄丁醇等化合物。 霍尚蕾等[30] 对细菌成熟

180 d 牦牛干酪风味进行研究也表明,酯类和部分甲

基酮类化合物是特征挥发性物质。 这表明,与细菌

成熟干酪相比,娄地青霉对蓝纹牦牛干酪的风味物

质组成影响非常明显,且蓝纹牦牛干酪的风味特征

与牦牛硬质干酪具有显著差异[31]。 Ben 等[32] 对 6
种市售蓝纹干酪的风味物质进行了对比分析,结果

表明不同地域的蓝纹干酪风味物质组成有一定差

异,但是主要以酮类、酯类和醇类化合物为主,其中

酮类化合物含量最高,含量排序依次为 2鄄庚酮、2鄄戊
酮、2鄄丁酮,而这与蓝纹牦牛干酪的主要酮类化合物

有所不同。 娄地青霉的加入显著提高了牦牛干酪中

甲酯类、甲基酮类风味物质的合成能力,使得其整体

风味特征与其他干酪有着显著的区别。 此外,牦牛

乳营养组分含量与普通牛乳有较大差异,尤其是乳

脂肪含量,因此在成熟过程中对风味也有着重要的

影响。

3摇 结摇 论

牦牛乳是一种具有优良营养特性的特色乳品

种,虽然产量较低,但是其丰富的营养以及多种功能

特性对丰富我国乳品市场有着重要的作用。 牦牛乳

的高干物质含量和高钙含量尤其适合制备干酪产

品,然而目前对牦牛干酪的研究较少。 因此,本研究

以娄地青霉为发酵剂,开发了蓝纹牦牛干酪,并对其

成熟特性以及特征风味物质进行研究。 蓝纹牦牛干

酪成熟过程中蛋白质降解程度较高,能够形成大量

多肽以及氨基酸;此外,蓝纹牦牛干酪的风味物质组
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成具有显著特征,2鄄壬酮、2鄄庚酮、2鄄戊酮、辛酸甲酯、
己酸等风味化合物是牦牛干酪的主要风味物质。 在

蓝纹牦牛干酪成熟过程中,甲基酮类物质含量显著

增加,酯类物质含量相对稳定,而脂肪酸类物质含量

在成熟末期显著降低。 本研究表明,娄地青霉非常

适合制备牦牛干酪产品,有着成熟周期短、营养价值

丰富等特点。 娄地青霉发酵剂能够快速促进牦牛干

酪的成熟,并且在成熟过程中能够迅速形成生长优

势。 蓝纹牦牛干酪在风味特征、蛋白降解等成熟特

性方面与牦牛硬质干酪以及牛奶蓝纹干酪有着显著

区别。 本研究旨在为牦牛乳的精深加工奠定技术

基础。
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Analysis of Ripening Characteristics and Flavor of
Blue Style鄄Yak Milk Cheese

YANG Wanling1,摇 SHEN Xingwang2,摇 CUI Fengyi2,摇 WANG Guangqiang2,摇 SONG Xin2,摇
YANG Yijin2,摇 XIONG Zhiqiang2,摇 ZHANG Hui2,摇 AI Lianzhong2,摇 XIA Yongjun2,*

(1. School of Public Administration, Shanghai Open University, Shanghai 200433, China;
2. School of Health Science and Engineering, University of Shanghai for Science and Technology /

Shanghai Engineering Research Center of Food Microbiology, Shanghai 200093, China)

Abstract: Yak milk has nutritional properties of high protein and high fat content, and has good
functional activities, such as anti鄄fatigue. However, due to the low production of yak milk and the
scattered production area, there was limited research on the development of cheese products and other
deep processing aspects. Penicillium roqueforti (P. roqueforti) was used as a secondary starter to develop
blue style鄄yak milk cheese, and its ripening characteristics and flavor characteristics were analyzed.
Results showed that P. roqueforti could grow rapidly in yak milk cheese, promoted the degradation of
proteins, and formed a large number of peptides, amino acids, etc. The content of free amino acids,
especially unami amino acids, was significantly increased at the end of yak milk cheese maturity (P <
0郾 05). SPME鄄GC / MS analysis showed that a total of 53 flavor components were detected in yak milk
cheese. OPLS鄄DA analysis revealed that compared with the early stage of ripening, the composition of
flavor components in yak milk cheese at the end of ripening was significantly different, and the total
content was significantly increased (P < 0郾 05). The volatile aliphatic esters in yak milk cheese were
mainly methyl esters, and the content was relatively stable in end stage (25 d, 46 d) of ripening. The
content of volatile fatty acid was highest in the middle stage of ripening, but significantly decreased at the
end of ripening (P < 0郾 05). The concentration of volatile aliphatic ketones, especially methyl ketones,
increased significantly in the end ripening stages ( P < 0郾 05 ). 2鄄Nonanone, 2鄄heptane, methyl
octanoate, 2鄄pentanone, ethyl caprate, methyl caprate, caproic acid, 2鄄octanone, butyric acid and other
volatile compounds were quantitatively dominant flavor components of blue style鄄yak milk cheese. The
study showed that P. roqueforti could promote the ripening of yak milk cheese, which could significantly
affect the nutrition and flavor characteristics of yak milk cheese. The research aimed to lay a theoretical
foundation for the deep processing of characteristic dairy products such as yak milk in China, and provide
reference for promoting the development of China蒺s characteristic dairy deep processing industry.

Keywords: yak milk; cheese; Penicillium roqueforti; ripening characteristics; flavor
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