
RESEARCH ARTICLE

JOURNAL OF FOOD SCIENCE AND BIOTECHNOLOGY Vol.34 No.4 2015

ZHANG Peng，et al：Electronic Nose for Discrimination of Sweet
Persimmon within Different Shelf Llife

电子鼻对不同贮藏/货架期甜柿判别分析

张 鹏，李江阔*，陈绍慧
（国家农产品保鲜工程技术研究中心（天津）/天津市农产品采后生理与贮藏保鲜重点实验室，天津 300384）

研究论文

Electronic Nose for Discrimination of Sweet Persimmon within
Different Shelf Life

ZHANG Peng，LI Jiangkuo*，CHEN Shaohui
（National Engineering and Technology Research Center for Preservation of Agricultural Products（Tianjin）, Tianjin

Key Laboratory of Postharvest Physiology and Storage of Agricultural Products, Tianjin 300384, China）

Abstract：An electronic nose was used to characterize and classify different volatile components of
sweet persimmon according to times of storage. Principal component analysis (PCA) and linear
discrimination analysis (LDA) were respectively used for data process, and the response changes of the
primary sensor were mainly analyzed by loadings analysis. LDA results indicated that sweet
persimmon stored under different conditions, i.e, room temperature storage (18～20 ℃) and storage
after postharvest (18～20 ℃ after stored under 0±1 ℃ for 40 d), was discriminated more effectively
than those under cold storage (0±1 ℃). Sensors of W2S (ethanol) and W1W (terpene) played important
roles in discrimination of sweet persimmon with different shelf life under either room temperature or
cold storage, while sensors of W2W (aroma constituent and organic sulfide) and W1W (terpene)
contributed for discrimination of those stored after postharvest. Therefore, electronic nose is an
efficient device for rapid discrimination of sweet persimmon stored under different conditions.
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摘要：利用电子鼻对不同贮藏/货架期内的甜柿挥发性成分进行判别分析。采用主成分分析

（PCA）、线性判别分析（LDA）模式判别方法进行数据分析，通过负荷加载（Loadings）分析研究主

要传感器响应值的变化。结果表明，LDA方法有效区分常温和贮后不同货架期的甜柿，对低温

贮藏期间的甜柿区分效果稍差。传感器W2S（乙醇类）、W1W（萜烯类）在甜柿常温货架期和低

温贮藏期判别中起主要作用，而传感器W2W（芳香成分和有机硫化物）、W1W（萜烯类）在甜柿

贮后货架期的判别中起主要作用。
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随着现代食品工业的迅猛发展和人们对食品

安全的逐渐重视，果蔬的品质以及等级已成为企

业、消费者日益关心的问题。由于果蔬本身的特殊

性，在果蔬品质检测过程中，保证果蔬外形不破损、

检测速度快、无污染、自动化程度高等无损检测技

术都到广泛的关注。电子鼻是一种模仿生物嗅觉

的电子系统，是 20世纪 90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

分的仪器。与气相色谱—质谱联用技术(GC-MS)等
化学分析仪器不同，其不需要进行样品前处理，依

靠人工智能系统获得人体感官相吻合的“嗅觉”[1，2]，

并根据气味来识别物质的类别和成分。并具有着

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。

果蔬的气味是评价其品质的重要手段，也是影

响消费者购买的主要因素之一。不同果蔬各自都

具有不同的香味，这是由它们自身所含的挥发性物

质所决定的。果蔬随着成熟度的改变、贮藏/货架过

程中呼吸强度的变化其挥发性特性也会发生改变，

进而使得电子鼻检测其挥发物来判断其品质提供

了可能。目前国内外研究者开展了电子鼻对果蔬

的成熟度[3-7]、品种[8-9]、贮藏/货架期[10-12]的鉴别研究，

而在电子鼻区分柿子贮藏/货架期的研究报道较

少。作者以阳丰甜柿为试材，利用主成分分析

（PCA）和线性判别分析（LDA）方法、负荷加载

（Loadings）分析研究电子鼻对不同贮藏/货架期果实

的区分效果，为电子鼻在甜柿物流中应用提供技术

参考。

1.1 试材与处理

“阳丰”甜柿于2012年10月16日采自北京市平

谷县，采收时挑选成熟度（约为八成熟）一致、无病

虫害和机械损伤的果实，采收当天运至实验室进行

如下处理：（1）常温货架实验：用微孔袋（厚度0.02 mm）
包装置于常温（18～20 ℃）下存放，每隔 7 d取 10个
果实进行电子鼻检测。（2）贮藏期实验：预冷后用微

孔袋（厚度0.02 mm）包装置于在冷库（0±1 ℃）贮藏，

每隔10 d取10个果实，置于常温下24 h后进行电子

鼻检测。（3）贮后货架实验：低温贮藏40 d后置于常

温下（18～20 ℃）存放，每隔 5 d取 10个果实进行电

子鼻检测。

1.2 仪器与设备

PEN3型便携式电子鼻：德国Airsense公司产品。

该电子鼻包括10个金属氧化物传感器阵列，可以分析

不同的挥发性成分，传感器阵列及其性能描述见表1。
表1 PEN3型电子鼻标准传感器阵列与性能描述

Table1 Standard sensor arrays and performance
specification in Electronic nose PEN3

编号

S1

S2

S3

S4

S5

S6

S7

S8

S9

S10

传感器
名 称

W1C

W5S

W3C

W6S

W5C

W1S

W1W

W2S

W2W

W3S

性能描述

对芳香型化合物灵敏

对氮氧化合物反应非常灵
敏，尤其是对阴性氮氧化物

感应更加灵敏

对芳香成分的检测，主要对
氨水灵敏

对氢气有选择性

检测烷烃、芳香型化合物，极
性很小的化合物

主要对环境中的甲烷灵敏

对硫化物灵敏。另外，对很
多的萜烯类和有机硫化物都

很灵敏

对乙醇灵敏，也对部分芳香
型化合物的灵敏

对芳香成分和有机硫化物
灵敏

用于烷烃高浓度检测，对甲
烷非常灵敏

备注

甲苯，10×10-6

NO2，1×10-6

苯，10×10-6

H2，100×10--

丙烷，1×10-6

CH3，100×10-6

H2S，1×10-6

CO，100×10-6

H2S，1×10-6

CH3，100×10-6

1.3 电子鼻检测方法

将阳丰甜柿样品分别放入 600 mL烧杯中用保

鲜膜封口，在常温下放置30 min后进行电子鼻检测

分析，采用顶空吸气法直接将进样针头插入烧杯，

测定条件为：传感器清洗时间 100 s，自动调零时间

10 s，样品准备时间 5 s，样品测试时间 40 s，样品测

定间隔时间 1 s，自动稀释 0，内部流量 300 mL/min，
进样流量 300 mL/min。为了消除漂移现象，更好地

保证了测量数据的稳定性和精确度，要求每次测量

前后，传感器都要进行清洗和标准化。统计分析10
个不同选择性传感器的 G/G0 值；通过电子鼻

Winmuster分析软件对采集到数据进行分析。

1.4 数据处理

利用仪器自带的Winmuster分析软件，对数据

进行主成分分析（PCA）、线性判别分析（LDA）、负荷

加载（Loadings）分析。
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2.1 电子鼻对芳香特征的响应

按照电子鼻检测方法对每个处理甜柿进行电

子鼻检测分析。图1为一典型的电子鼻检测试验中

传感器阵列对甜柿芳香成分感应电阻比变化的响

应图。图中每一条曲线代表一个传感器的响应值，

即甜柿的芳香成分通过传感器通道时，电阻比（G/
G0）随检测时间的变化情况。

从图1可以看出，刚开始相对电阻比较低，随着

芳香气体的不断吸入并在传感器表面富集，该比值

迅速增大并达到最大值，随后逐渐趋于平缓，达到

稳定的状态。样品在23～25 s之间信号曲线较为平

稳，用稳定状态下 23～25 s处的信号作为分析的时

间点。由图 1可知，电子鼻对甜柿的芳香成分有明

显的响应，并且每一个传感器对甜柿的响应各不相

同，其中传感器 7较其他传感器有更高的相对电阻

比值。这表明利用电子鼻PEN3系统检测甜柿的香

气成分是可行的。
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图1 传感器对甜柿芳香物质的响应图
Fig.1 Response graph of sense to sweet

persimmon aroma
2.2 甜柿常温货架期的电子鼻判别分析

从图2（a）甜柿常温不同货架期的PCA分析图，

从图中可以看出第一主成分PC1贡献率为80.65%，

第二主成分贡献率 PC2 为 17.92%，总贡献率为

98.57%，表明两个主成分已经基本代表了样品的主

要信息特征。甜柿常温货架时间0 d挥发性物质成

分区域与21 d有交叉，货架时间7、28 d挥发性物质

成分区域与14 d有一定交叉。这表明单独采用PCA
方法不能将不同常温货架期的甜柿果实完全区分

开，不能很好的反映货架期间果实的品质变化趋势。

LDA分析方法注重所采集的甜柿挥发性物质

成分响应值在空间中的分布状态及彼此之间的距

离分析，即甜柿芳香速率变化分析见图 2。图 2（b）
为甜柿常温不同货架期的LDA分析图，从图中可以

看出判别式 LD1 和判别式 LD2 的贡献率分别为

66.77%和 24.94%，总贡献率为 91.71%。从 LDA分

析中可以得到，随着贮藏时间的变化，都可以较好

地用电子鼻进行区分。从图 2还可以看出，随着贮

藏时间的不同，果实的芳香特性都会发生改变，这

是因为随着贮藏时间的延长，甜柿的化学成分含量

会发生变化，从而芳香物质的含量也会发生变化。

这与芳香物质的变化是一个动态过程这一理论相

符合。甜柿贮藏 14、21、28、35 d分布较为集中，0 d
和7 d在LD1轴右边，而42 d在LD1轴左边，说明在

甜柿在贮藏 7 d后香气成分发生了较大变化，在

14～35 d芳香速率变化较小，而在贮藏 42 d时香气

成分发生显著变化，推测果实已经发生腐败。

利用载荷分析可以帮助区分当前模式下传感

器的相对重要性。若单个传感器在模式识别中负

载参数接近 0（横、纵坐标对应值接近于 0），说明该

传感器在模式识别中发挥作用较小，从而把该传感

器忽略；若单个传感器的响应值越偏离于零，说明

该传感器在识别中作用较大，从而确认为识别传感

器。图2（c）为甜柿常温不同货架期的载荷分析图，

从图可以看出，W6S、W5C、W3C、W1C传感器分布

接近于（0，0），并且位置接近，说明其信号变化比较

弱，贡献率比较小，即烷烃类、极性较小的芳香型化

合物对于PCA贡献率较小；而W1W（萜烯类）、W2S
（乙醇类）在第一主成分或第二主成分比重较大，说

明甜柿芳香成分贮藏过程中挥发性特征成分差异

的关键传感器，说明萜烯类和乙醇类是主要挥发性

成分；而W5S、W1S、W2W、W3S对主成分贡献率也

较大，说明甲烷类、一些芳香成分等也是甜柿贮藏

过程中产生的重要挥发性成分。

2.3 低温贮藏期间的电子鼻判别分析

从图3（a）甜柿低温贮藏期间的PCA分析图，从

图中可以看出第一主成分PC1贡献率为82.28%，第

二主成分贡献率 PC2 为 16.26%，总贡献率为

98.54%，表明两个主成分已经基本代表了样品的主

要信息特征。甜柿低温贮藏0和10 d挥发性物质成

分区域发生重叠，说明低温贮藏前10 d甜柿挥发性

物质变化不大，与低温贮藏 20、30 d区分效果较明

显，但低温贮藏中后期（40、50 d）挥发性物质成分区

域发生交叉，区分效果不理想。
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图2 甜柿在常温货架期间的PCA、LDA和Loadings分析图

Fig.2 PCA, LDA and Loadings score plot of sweet persimmon during shelf life under ambient temperature
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图3 甜柿在低温贮藏期间的PCA、LDA和Loadings分析图

Fig.3 PCA, LDA and Loadings score plot of sweet persimmon during cold storage
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图3（b）为甜柿不同低温贮藏期的LDA分析图，

从图中可以看出判别式 LD1和判别式 LD2的贡献

率分别为 85.73%和 10.25%，总贡献率为 95.98%。

从LDA分析中可以得到，除低温贮藏 40、50 d挥发

性物质成分区域发生重叠外，其他不同低温贮藏期

甜柿的挥发性物质有着较为明显的变化，电子鼻表

征了不同低温贮藏期甜柿挥发性物质成分的变

化。从图还可以看出，随着低温贮藏期间的延长，

LD1轴数值逐渐较小，低温贮藏中后期（40、50、60
d）LD1轴数值较小且较为接近，说明在 40～60 d芳
香速率变化较小。

图3（c）为甜柿不同低温贮藏期的载荷分析图，

从图可以看出，不同传感器的作用贡献率与常温下

甜柿判别分析所起的作用相似。同样是W1W、W2S
在第一主成分或第二主成分比重较大，但不同的是

W5S、W1S、W2W、W3S对主成分贡献率大小有所不

同。这可能是由于果实置于低温环境下，其生理代

谢发生了改变，使得酯类挥发性物质代谢前体（脂肪

酸、氨基酸、糖）组成和含量变化以及脂氧合酶（LOX）、
醇脱氢酶（ADH）、醇酰基转移酶（AAT）等代谢相关酶

活性变化对果实挥发性物质形成产生了影响。

2.4 贮后货架期间的电子鼻判别分析

从图4（a）甜柿贮后货架期间的PCA分析图，从

图中可以看出第一主成分PC1贡献率为91.78%，第

二主成分贡献率PC2为6.28%，总贡献率为98.06%，

表明两个主成分已经基本代表了样品的主要信息

特征。甜柿贮后货架 10 d和 15 d挥发性物质成分

区域发生交叉，而与货架 0、5 d挥发性物质成分区

域空间分布较远。

图3（b）为甜柿贮后货架期间的LDA分析图，从

图中可以看出判别式 LD1和判别式 LD2的贡献率

分别为 69.14%和 25.72%，总贡献率为 94.86%。从

LDA分析中可以得到，贮后不同货架的甜柿挥发性

物质成分区域没有交叉与重叠，利用电子鼻对贮后

货架期间的甜柿进行区分效果较好。且货架 0、5 d
LD1轴数值较为接近，随着贮后货架期的延长，LD1
轴数值逐渐较小。

图3（c）为甜柿贮后货架期间的载荷分析图，从

图可以看出，同样是W6S、W5C、W3C、W1C信号变

化比较弱，贡献率比较小。但与常温货架、低温贮

藏期 Loadings分析不同的是，W1W（芳香成分和有

机硫化物）、W2W（萜烯类）是第一主成分、第二主成

分贡献率较大，说明在电子鼻判别分析贮后货架期

甜柿中W1W和W2W传感器起到主要作用。而传

感器W5S、W1S、W2S、W3S作用次之。

图4 甜柿在贮后货架期间的PCA、LDA和Loadings分析图

Fig.4 PCA, LDA and Loadings score plot of sweet persimmon during shelf life after cold storage
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通过对不同贮藏/货架期甜柿电子鼻检测分析

表明，利用LDA方法可以很好区分常温货架期（0、
7、14、21、28、35、42 d）和贮后货架期（0、5、10、15 d）
的甜柿，但在低温贮藏期中，对0～60 d有较好的区

分，优于 PCA方法。马淑凤 [15]通过 Loadings分析表

明，传感器W1S（甲烷类）、传感器W2S（乙醇类）在

不同货架期水蜜桃判别中的贡献率最大，推断水蜜

桃桃的挥发性成分中主要含有烷烃、乙醇类和芳香

型化合物。Loadings分析表明，不同贮藏/货架期甜

柿的传感器贡献率不同，传感器W2S（乙醇类）、

W1W（萜烯类）在判别常温货架期和低温贮藏期的

甜柿中起主要作用，而传感器W2W（芳香成分和有

机硫化物）、W1W（萜烯类）在判别贮后货架期的甜

柿中起主要作用，推断甜柿的主要挥发性成分由醇

类、萜烯类和一些芳香成分构成。在贮后货架期间

的甜柿品质劣变加快，使得甜柿挥发性成分发生了

较大的变化。以上为更好地利用电子鼻识别传感

器用于判断不同贮藏/货架期的富士苹果提供了重

要依据。以后可以根据甜柿挥发性成分的特点，对

针对性的传感器进行研究与优化，再通过神经网

络、遗传算法等相结合的模式识别方法，模拟人的

思维过程，获得更为精确的模型。
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