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摘 要 利用快速气相 色语�&∋ 一 凡() ∗# 型电子弃对不同贮藏时间红星苹果的香气进行检测
,

检浏速度快�每次

检浏不超过 + 分钟 #
、

重复性好且不破坏样品
。

所得数据经主成分分析 �,∋ −#
、

统计质童控制 �./∋ #
、

货架期 �.0# 和

气味指纹图语四种化学计童学的方法进行处理后
,

果实的香气按照贮藏天数得到了很好地区分
,

反映 了其采后质贵

的变化过程
,

预测 出红星果实的常温货架期为 1! 天
,

并用传统的理化指标法进行 了脸证
,

结果表明基于化学计圣学的

电子弃技术是一种新的检浏和分析产品质蚤的好方法
。
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 引 言

电子鼻�Β 7> > 8?< = ΗΧ Ε < ) >
#

,

是 1 ! 世纪 ] ! 年代发

展起来的一种新颖的分析
、

识别和检测复杂风味及大

多数挥发性成份的仪器
。

与气相色谱仪等普通化学

分析仪器不同
,

电子鼻得到的不是被测样品中某种或

某几种成分的定性和定量结果
,

而是样品中挥发成分

的整体信息 �指纹数据 #
,

它可以根据各种不同的气味

测定不同的信号
,

还可 以将这些信号与经训练后建立

的数据库中的信号加以比较
,

进行判断识别
,

因而具

有类似鼻子的功能〔’】
。

运用电子鼻这种人工智能技

术进行气味分析
,

可 以客观
、

准确
、

快捷
、

全面地评价

气味
,

并且具有不破坏样品和重复性好的特点
,

这是

人和动物的鼻子以及气相色谱等化学方法所不及的
。

目前
,

国内外对电子鼻的研究异常活跃
,

在器材
、

食品
、

环境
、

微生物
、

包装
、

化妆品等方面都有应用
,

尤

其是对酒类 ⊥’
一’_

、

肉类 ⊥‘_
、

饮料 ⊥’_
、

茶叶⊥ 3  
、

水果 ⊥’〕等

食品挥发气味的识别和分类研究地比较多
,

并取得了

很好的结果
。

然而
,

目前国内对电子鼻技术的研究还

远远不及国外
,

并且国内外已见报道的电子鼻大多是

传感器型的
,

包括金属氧化物半导体 �⎯Δ.# 电导型
、

导电聚合物�∋,#电导型
、

石英晶体微秤�/∋⎯ #型
、

表

面声波 �.−Ι #形
、

⎯Δ. 场效应晶体管 �⎯Δ.ΟΒΦ #型

等
。

而多数传感器型电子鼻具有工作温度较高
、

长时

间工作后响应基准值易发生漂移
、

对气体混合物中的

硫化物及高浓度酒精等物质易出现
“

中毒
”

反应等缺

点0≅ %
。

并且
,

多数电子鼻研究中对结果的分析都采用

主成分分析和判别因子分析等方法
,

比较单一
。

基于这个缘故
,

川Υ∗( ⎯伍 公司研制出了气谱型电

子鼻�此电子鼻无需传感器#
,

即该试验使用的 &∋
一 =(∃Ζ

Ζ

型电子鼻
。

该电子鼻带有的配套数据处理软件如主

成分分析�,∋ − #
、

判别因子分析�ΛΟ− #
、

分类独立模
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型 �)Ζ⎯>− #
、

统计质量控制 �./∋ #
、

偏 最小二乘

�,0. #
、

货架期 �.0 #
、

气味指纹 �.Ο# 等
,

可以根据不

同需要快速得到准确的处理结果
。

本文中
,

我们探讨了 &∋
一 Τ () ∗ 型电子鼻在苹果

贮藏期方面的应用
,

并与传统的果实质量检测方法
Ξ

理化指标法进行比较
,

以评价电子鼻预测结果的准确

性
,

也为更多其他产品的质量评价提供一种新的快

速
、

无损的检测方法
。

表  电子鼻参数设置

进样口 温度

检测器温度

柱子升温程序

进样时间

进样体积

粼】一 1 �∀# ℃ β %℃ χ )

1 材料与方法

1
5

 材料与仪器

供试样品为红星苹果 �又名红元帅
,

Τ >: Λ>7Η
Ξ

ΧΗ <9
)
#

,

采自北京市昌平区中日友好观光果园  % 年生

的树上
,

于商业化采收期采摘
。

采收后立即运往实验

室
,

于室内�1%
一
1+ ℃

,

Τ δ + ! ε 一 3 ! ε #存放
,

用电子

鼻测定果实采后第 7
、

4
、

 α
、

1 !
、

1 +
、

% !
、

% +
、

α ! 天这八

个贮藏时间的香气变化情况
,

每次做 4 个平行
。

& ∋ 一 Τ () ∗ 型电子鼻�法国 −7 户
( ⎯

5

!
5

+
5

公司 # 2

1 ! Σ 0 带有开关的手动气体进样针 �)Η ≅?=
( ,

美 国 #
。

&Μ
一  型果实硬度计�黑龙江 # 2 Υ δ. 一 % ∋ 型精密 Υ δ

计�上海 # 2 Ι ΜΦ 型手持糖量计
,

成都
。

1
5

1 电子真检测原理与实验方法

& ∋ 一 Ο7 () ∗ 型电子鼻
,

运用二维气谱原理 �如图  

所示 #
,

由一个进样口
,

一个非极性柱 Λ Θ! +
,

一个弱极

性柱 ΛΘ  4 ! 
,

一个捕集器 �Φ? (Υ ΦΒ Ε− φ #
,

两个氢火

焰检测器 �Λ >8 >Χ 8< ?) ΟΖ Λ #构成
。

以高纯氢气做载气
,

空气为助燃气
。

实验参数设置如表  
。

实验时
,

选取

4 个大小
、

重量
、

颜色基本一致的完好果实
,

放置于带

有聚四氟乙烯进样垫的密闭玻璃瓶内�−Η ?8Η ≅∗8 Ρ(?
,

体

积为 3 0#
,

密闭 1 小时后将气体进样针 �& ( ) .州=≅
>
#

插人玻璃瓶内
,

打开开关
,

手动顶空抽取 1! Σ 0 气体

后关闭开关
,

将针插人到电子鼻进样 口内
,

打开开关
,

泵 自动抽吸气体样品到 Φ?(
Υ Φ>

= (φ 中
,

进行吸附
、

解

吸附
,

达到浓缩的效果后经由进样口下端分配到两个

柱中
,

再经 ΟΖ Λ 检测
,

同时在与仪器相连的电脑上会

出现类似气相色谱的谱图
,

但是该谱图上的一个峰可

能是一种物质也可能是几种物质
。

每次样品检测过

程不超过 + 分钟
,

重复做 4 个平行
,

各峰面积的相对

标准偏差�Τ . Λ #小于 + ε
。

谱图经过积分处理后
,

数据被输送到 川Υ∗() 峨

统计分析软件中建立样品数据库
,

再经过处理方法的

优化 �主要是选峰 #就可以得到所需样品的主成分分

析�,∋− #图谱
、

统计质量控制 �./∋ #图
、

货架期�)0 #

图和气味指纹分析 �.Χ
> = 8 ΟΗ=邵印?Η = 8 − =

吻
+  + #等

。

,,
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图  & ∋ 一 日() ∗ 电子鼻实验原理图

1
5

% 理化指标测定

硬度测定
∴
切除果实最大横径处正反两面 Ζ∋Σ Γ

的果皮后
,

用硬度计在去皮处测定
,

每次测 ∃ 个果实
,

每个果实重复测定 1 次
,

取平均值 2

淀粉染色
∴
通过果心中部横切果实

,

将带果梗的

一半切面浸于碘液 �?< ≅ 碘化钾与 1 ] 碘定容于 7<< Σ 0

蒸馏水 #中
,

染色  Σ Η= 后取出果实
,

确定淀粉消化 比

例�! 一 + 级
,

参考国家标准 & Θ χ Φ Θ + + ] 一  ] +4
,

+ 级为

完全染色
,

! 级为完全未染色 #
,

取 % 个果实观察
,

求

其平均值作为淀粉消化比例 2

酸度测定
∴
将剩余苹果榨汁

,

测定其 Υδ 值 2

固形物测定
∴
用手持糖量计测定可溶性固形物含

量
,

测定 % 次求平均值
。

% 实验结果与分析

现代科学仪器 1�∀# 4 3

%
5

 主成分分析 �,?Η= >Η,( 7 >< Σ Υ> = > = 8 ( = ( 7;) Η)
5

,∋− #

主成分分析是化学计量学分析中最古老和最著名

的技术之一
。

当没有任何有关样品的信息可 以提供而

影响样品的因素又很多时
,

通过 ,∋− 法可以将高维数

据投影到一个包含原空间大部分信息的低维空间
。

经

,∋ − 处理得到的各主成分实际上是输人参数矩阵中具

有极大方差的列向量组合
,

由于方差很小的主成分通

常代表的是噪声信息
,

将这些主成分舍弃并不会引起

数据中有用信息的明显损失
,

对高度藕合系统而言
,

少数几个主成分就可包含原变量的大部分信息 ⊥’〕
,

用

保留的主成分代替原变量
,

即可达到用很少的指标来

解释样品间潜在的变量和 因素
,

且有利于找出它们相

关联的特征
,

迅速归纳出可以解释的模型
。

基于上述原理
,

我们对不同贮藏时间的红星苹果

 1  



的气味信息进行了主成分分析 �图 1 #
。

图中
,

区分指

数�ΛΗ )Χ ?Η而
= (8 Η<= 玩:>

φ ,

简称 ΛΖ #代表不同贮藏天数样

品间的区别能力
,

ΛΖ 的最大值为  !!
,

ΛΖ 在 ∃!
一  !! 之

间就表明有效的区分
,

当然其值越大
,

区分越好
。

图 1 不同贮藏时间红星苹果的 ,∋− 图

藏 1! 天以后
,

质量开始明显劣变
,

不适于继续贮藏
。

%
5

% 货架期分析 �. ∗> 7Ν 0ΗΝ>
,

. 0#

货架期分析是 −珍∗() <Ν8 软件的一个比较独特的

功能
,

通过这个功能可以较好的观察产品在不同贮藏

温度
、

时间及其它货架环境下质量的变化情况
,

预测

产品的货架期
。

. 0 图的横坐标代表了贮藏的天数
,

纵坐标反应

了样品质量的变化情况 �图 α #
。

可见
,

红星苹果在每

个贮藏阶段
,

曲线变化的斜率逐渐减小
,

并且  一
1!

天内曲线呈上升趋势
,

1 ! 天以后曲线基本不变并略

有下降
。

第  一 4 天苹果质量的变化最大
,

是由于苹

果经历了刚从树上摘下来到室温下达到平衡的一个

过程
,

随着时间的延长
,

到 1! 天左右
,

其香气逐渐达

到了比较稳定的状态
,

并且 1! 天以后品质有所下降
,

这是因为苹果属于呼吸跃变型果实
,

在采后成熟和衰

老过程中
,

其呼吸强度会逐渐加强且有一个急剧上升

到高峰后便转为下降的过程
,

苹果香气在呼吸跃变期

产生最多
,

果实呼吸高峰过后
,

香气值开始下降
。

因

此
,

我们预测红星果实在常温下只适于贮藏 1! 天
。

�尸目
�习。 思, 二!

图 ∀ 中
,

第一主成分 # ∃% &∋ 贡献率达到了 ()
∗

(+ , −
,

∃./ 与 ∃. +# 第二主成分 ∋ 贡献率之和达到了

((
∗

∀, ∀ −
,

区分指数 0& 为 ()
,

说明此 ∃% 1 图能很好

地反映样品的实际变化情况
。

同一 天数样品的不同

重复构成一个个独立的紧密的组群 #%/ 23 45 6 ,

用不同

颜色表区分 ∋
,

表示分析的重复性较好
。

而不同天数

的样品在 ∃% 1 图中占据了不同的位置
,

并呈现一定

的规律性
,

随天数的增加
,

样品沿第一主成分轴向左
、

沿第二主成分轴先向上后向下分布
,

) 一 )7 天与 +8 9

7 8 天之间的分布区域有明显差异
,

∃% 1 图变化趋势

改变的主要区域发生在第 +8 天
。

这与果实感官质量

的变化情况基本一致
,

表明 :% 一 ;/<3 = 电子鼻能够很

好地区分不同贮藏时间的苹果
。

丫丫

丫
’’

> 山” 似< 外

图 ∀ 不同贮藏时间红星苹果的 ?≅% 图

∀
∗

+ 统计质且 控 制 # ? 4<4 Α<4 Α5 < / ≅ 2 < ∗Α4Β % Χ Δ 46Χ 一
,

?≅% ∋

统计质量控制是在质量控制图的基础上
,

运用数

理统计的方法使质量控制数量化和科学化
。

它的主

要目标是保持任一工序生产出的产品质量特征值尽

可能长时间地等于或接近期望值
,

通常也称为统计过

程控制 # 34<4 Α34Α 5 </ Ε 6Χ 5 5 3。 %Χ Δ
46Χ /

,

简称 3此 ∋ Φ
‘8 Γ 。

通

过 ?≅%
,

可以有效地对生产工序质量进行实时监控
,

防止次品的发生率
,

从而提高产品的整体质量
。

对于本研究
,

?≅% 分析的 目的是确定不同贮藏时

间样品所处的区域
,

找出质量变化的规律性
。

从 ?≅%

图 # 图 ∀ ∋可以看出
,

) 一 +8 天的红星苹果可以明显区

别开来
,

且分布呈上升趋势
,

而 +8 天以后的果实则聚

集于一个区域
,

较难区分
,

但其分布却随时间延长呈

下降趋势
。

从而
,

我们可以预测红星果实在常温下贮

)+ +

图7 不同贮藏时间红星苹果的 ?Η图

∀
∗

7 气味指纹分析 # ? . 5 Δ 4 ;ΑΔ Ι 5 6∃6ΑΔ 4 1 Δ < /Β3 Α3 ∋

指纹分析技术是近 6Χ 年来针对于复杂介质和含

协同作用的样品而发展起来的一项新技术
。

对于不

同的关注点
,

指纹技术可应用不同的仪器分析手段
。

如使用气相色谱仪
、

质谱仪
、

气味指纹仪和味觉指纹

仪对样品进行分析
,

分析的结果应用化学计量学
、

统

计学
、

应用数学的计算方法
,

分别产生气相色谱指纹

图
、

质谱指纹图
、

气味指纹图和味觉指纹图
,

分别给

出样品的结构指纹
、

气味指纹和口感指纹的信息 Φ川
。

本研究中的气味指纹分析
,

是指样品的气味信息经

电子鼻检测后
,

借以化学计量学
、

统计学等方法进行处

理
,

产生气味指纹图来鉴别样品质量的一种模式
。

气味

指纹图谱着重研究样品气味成分变化的整体性〔’+〕
,

是基

于整体的宏观的
、

非线性的综合分析方法
,

所表达的质量

信息远比测量一种或几种化学成分要丰富的多
,

更适于

具有复杂气味信息如苹果等食品的鉴别
。

对于 : % 一 ;/<日= 电子鼻
,

要做出好的气味指纹分

析图
,

必须首先选择合适的峰
。

由于红星苹果的香气

组分很多
,

所以得到的峰也比较多
,

同种果实在不同

ϑΧΚ 5 Λ ?. Α5 Δ 4Α Μ 5 Η ∗ 46 钊口 5 Δ 43 么Ν∋ Ο Μ



贮藏时间下所得到峰的数量和响应值有所不同
。

−7
Ξ

Υ∗() <Ν8 软件本身具有
“

自动选择差异性峰
”

的功能
,

即软件自动选择造成样品之间存在相似性或者区分

性的组分�选择能提供大于 ]+ ε 区分可信度的峰 #
,

由于自动选择的峰比较多
,

做出的指纹图不够理想
,

因西我们从中又精选了 α 个反映样品气味变化的代

表性峰 �即特征峰#
∴ +

5

1+ 一
、

 !
5

! + 一 7
、

3
5

以
一 1

、

+
5

]% 一 1 �
“ 一 ”

前面的数字表示出峰时间
,

单位是秒 2

“ 一 ”

后面的数字表示两个不同的柱子 #
,

来建立指纹

图谱库�图 + #
,

圆环上的数字代表特征峰的峰面积
,

不同颜色代表不同贮藏天数的样品
。

可以看出
,

由此

建立的指纹图能很清楚地反映贮藏时间对样品的影

响
。

在这些特征峰上
,

所有的样品信息很显著的按照

贮藏时间长短排列
。

时间越长
,

峰面积越大
。

∋ − . Β

0 (Α
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图 3 根据理化指标对红星果实贮藏时间的聚类分析

α 小 结

本文主要介绍了快速气谱型电子鼻的原理
、

操作

及四种化学计量学的数据处理方法�,∋ −
、

./∋
、

)0 和

气味指纹图谱 #
,

并以不同贮藏时间的苹果为研究对

象
,

与传统的理化指标法所得的结果进行比较
,

验证

了电子鼻技术和上述处理方法的准确性
。

结果表明
,

果实的香气按照贮藏天数得到了很好地区分
,

并可预

测出其常温货架期为 1! 天
,

为农产品的采后货架期

和质量评价提供了一种快速无损的新方法
。

今后
,

我们还将继续采用该技术对其他产品的质

量进行分析
,

以进一步拓展电子鼻技术的应用领域
。
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