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摘要!为研究不同品种核桃挥发性风味物质的差异和核桃品种的区分方法!以 % 种核桃为研究对

象!采用气相离子迁移谱"TW$̀Q7$和电子鼻";$6BY3$技术结合主成分分析"jW.$)线性判别分

析"*).$和聚类分析!对核桃挥发性风味物质的组成及品种差异进行了研究% 结果表明*TW$̀Q7

技术结合聚类分析和;$6BY3技术结合*).分析均能有效区分核桃品种#采用TW$̀Q7 技术从 %

种核桃中分离出 '& 种挥发性成分!鉴定出其中 #9 种物质!主要有醇类)酮类)醛类和酯类!其中乙

醇)! $甲基丙醇)# $戊醇)& $甲基$& $丁烯$# $醇)正己醇)! $庚酮)戊醛)己醛)庚醛)壬醛)苯

甲醛和乙酸乙酯是区分核桃品种的关键物质# ;$6BY3分析结果表明!]&W)]%W)]#W和 ]L7 传

感器在区分核桃品种上有较大贡献!*).由于考虑了组间差距!对于核桃品种的区分相较 jW.更

为明显#两种风味分析技术相比较!TW$̀Q7 可对挥发性物质进行定性和定量检测!;$6BY3虽不

能鉴定挥发性物质的具体种类!但样品处理简单!可实现品种的快速区分%

关键词!核桃#挥发性风味物质#气相离子迁移谱#电子鼻
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6BY3

CC核桃是世界四大坚果之一%在我国有着悠久的

栽培历史%是我国重要的栽培经济树种+#,

& 核桃仁

富含亚油酸-

$

$亚麻酸及油酸等不饱和脂肪酸和

优质蛋白%营养价值丰富%具有较高的医疗保健价

值+!,

%广受消费者青睐&

湖北省襄阳市保康县自 !" 世纪 :" 年代以来先

后引进清香-绿岭-香玲等优质薄壳核桃品种%目前

保康核桃加工产品主要有干核桃-炒核桃 "核桃

仁#-核桃油以及核桃粉%其中干核桃为最主要的加

工产品& 干核桃是通过自然晾晒或于烘干室在较低

的温度下对核桃进行干制%使其水分降低至安全水

分含量以下以长期贮藏& 在销售过程中干核桃产品

最受消费者关注的商品属性主要有表型"大小-剥

壳难易-颜色和形状#和感官"酥脆性-香气和滋味

等#& 对于干核桃产品%由于加工程度较低%其商品

属性受核桃品种影响大%因此具有优良商品属性核

桃品种的引种对发展地方核桃种植和加工业具有重

要的意义&

核桃的香气"挥发性风味物质#是决定消费者选

择倾向的重要因素之一& 周拥军等+&,采用 7jQ;$

TW$Q7技术从炒制的浙江山核桃中分析鉴定出 &&

种挥发性风味物质%认为其中杂环类化合物-萜烯类

化合物和醛类化合物含量较高%是对山核桃整体风

味起关键作用的挥发性风味物质& 巩芳娥等+-,采

用电子鼻技术对香玲-强特勒和清香 & 个品种的核

桃进行了分析%发现青果种间风味差异较大& 徐效

圣等+%,采用 7jQ;$TW$Q7 技术从新丰核桃鲜果

仁香味物质中鉴定出 #' 种化合物& 现有研究中对

核桃鲜果和高温加工产品"如炒制核桃-烤核桃仁#

涉及较多%鉴定出的关键挥发性风味物质以杂环类

化合物等高温美拉德反应产物为主%而对于产销量

较大的核桃低温干制品研究涉及较少&

气相离子迁移谱"TW$̀Q7#技术是近些年广

受关注的食品风味分析技术%其具有高灵敏度-快速

响应-二维分离和痕量分析等特点+L $',

& 本研究拟

采用TW$̀Q7和电子鼻技术对不同品种干核桃的

差异进行研究%建立核桃品种的区分方法%并对干核

桃挥发性风味物质进行鉴定%研究不同干核桃挥发

性物质组成的差异和关键挥发性风味物质%以期为

保康核桃引种和产地初加工提供一定的理论支撑&

;<材料与方法

#@#C实验材料

核桃样品均由襄阳金康园农业发展有限公司提

供%其中绿岭核桃"**#于保康县收购%温 #:% 核桃

"]#-新新 ! 号核桃"VV#采购于新疆%大泡核桃

")j#采购于云南%绵核桃"Q#采购于山西& 实验所

用试剂均为国产分析纯&

N85[BDX7_3A

$

气相离子迁移谱联用仪%德国 T@

.@7公司!j;+& 电子鼻%德国.=XY36Y3公司&

#@!C实验方法

#@!@#C核桃气相离子迁移谱检测

#@!@#@#C样品处理和顶空进样条件

核桃仁样品用碾钵研磨细碎%称取 ! E置于 !"

2*顶空瓶中封盖%:"i孵育 #% 2=6 后采用自动顶

空进样方式%进样量 !""

!

*%进样针温度 :%i%孵化

转速 %"" XI2=6& 每种核桃样品平行测试 & 组&

#@!@#@!CTW$̀Q7条件

TW条件(N7 $7;$%- $Wb$# 型色谱柱

"#% 2l"@%& 22%#

!

2#%柱温 L"i!分析时间 &"

2=6!载气为+

!

"纯度
&

99@999M#!载气流速程序为

初始流速 ! 2*I2=6%保持 ! 2=6%: 2=6 内线性升至

#" 2*I2=6%#" 2=6内线性升至 #"" 2*I2=6%保持 #"

2=6&

Q̀7条件(

+

射线%

&

P为放射源!漂移气为 +

!

"纯度
&

99@999M#!漂移气流速 #%" 2*I2=6!漂移

管温度 -%i!正离子化模式&

#@!@!C核桃电子鼻检测

#@!@!@#C样品处理

核桃仁样品用碾钵研磨细碎%称取 ! E置于 !"

:!#
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2*顶空瓶中封盖%:"i下水浴 #% 2=6 后室温下静

置 &" 2=6进行测试& 每种核桃样品平行测试 & 组&

#@!@!@!C进样与测试

采样针插入到顶空进样瓶中%同时外插一个活

性炭过滤器的补气装置确保样品瓶中的压力平衡&

检测器由 #" 个金属氧化传感器组成%分别是 ]#W

"芳香成分-苯类#-]%7"对氮氧化合物灵敏#-]&W

"对芳香成分灵敏%氨类#-]L7"主要对氢化物有选

择性#-]%W"短链烷烃芳香成分#-]#7"对甲基类

灵敏#-]#]"对硫化物灵敏#-]!7"对醇类-醛酮

类灵敏#-]!]"芳香成分%对有机硫化物灵敏#和

]&7"对长链烷烃灵敏#& 测试时通过传感器电阻

和洁净空气电阻的比值反映挥发性风味物质的浓

度%通过多元统计的方法分析数据进而对样品的整

体风味进行判断& 电子鼻测定条件(传感器采样时

间间隔 # Y%自清洁时间 9" Y%归零时间 % Y!样品准

备时间 % Y%进样流速 &"" 2*I2=6%测试时间 :" Y!提

取 #" 个传感器的第 '& h'% Y共 & Y的响应信号特

征值用仪器自带软件]=62DY43X进行分析&

#@!@&C数据处理与绘图

各表数据均采用 UX=E=6!"#: 软件计算平均值-

标准差及显著性%表示方式采用)=n'*& TW$̀Q7

和电子鼻的主成分分析 "jW.#-线性判别分析

"*).#-聚类分析均为仪器导出数据采用 7j77!"

结合 UX=E=6!"#: "jX=6A=_58WB2_B6364.6581Y=Y插件

和P354Q5_ F=40 )36HXBEX52插件#进行分析并绘

图& TW$̀Q7三维图-差减图和T5883X1j8B4图由仪

器自带软件分析后截图导出&

=<结果与分析

!@#C气相离子迁移谱分析核桃挥发性风味物质

!@#@#C核桃的气相离子迁移谱图分析

气相离子迁移谱三维谱图三维坐标分别为离子

迁移时间-气相色谱的保留时间和峰强度%以 ]样

品的谱图作为参比绘制差减图"略#和 T5883X1j8B4

图"略#& 通过差减图中颜色差异可以观察出不同

品种核桃风味物质的差异%]的挥发性有机物较

少%Q的挥发性有机物较多& 由 T5883X1j8B4图中可

以看出每种核桃的完整挥发性有机物信息以及不同

核桃之间挥发性有机物的差异%% 种核桃的风味物

质在T5883X1j8B4图中差异明显& 其中(]的挥发性

有机物种类较少!乙酸乙酯在 **中的浓度远远高

于其他品种!! $甲基丙醇和 & $甲基 $& $丁烯 $

# $醇在 )j中的浓度远远高于其他品种%可以作为

)j的特征物质!乙醇-丙酮-苯甲醛-苯甲酸甲酯和

丙醇等物质浓度差异较小%为不同品种核桃共同含

有的组分!! $丁酮-己醛-乙酸丁酯-壬醛-! $庚酮-

# $戊醇-正己醇-乙酸丙酯-戊醛和庚醛等可以作为

Q的特征物质&

!@#@!C核桃挥发性风味物质分析"见表 ##

由表 # 可知%% 种核桃样品在 TW$̀Q7 中共分

离出 '& 种挥发性风味物质%通过数据库比对鉴定出

!: 种化合物%将鉴定出的单体和二聚体视为同一物

质%实际共鉴定出 #9 种化合物%其中醇类化合物 '

种%酮类化合物 & 种%醛类化合物 % 种%酯类化合物

- 种& 未鉴定出的化合物共 -% 种& 为便于横向"不

同品种核桃同一挥发性风味物质#和纵向"一种核

桃的不同挥发性风味物质#同时比较各物质相对含

量%风味物质的相对含量计算以 #% 个检测样品的风

味物质离子峰体积强度总和取平均值后为基准"归

一化#进行计算%得到 % 种核桃风味物质相对含量

为 L'@':M h#&:@L'M&

由表 #可以看出%Q挥发性风味物质总量远高于

其他 - 个品种%]的最低& 醇类化合物含量相对最

高%根据品种的不同含量在 !'@!!M h%Ld"&M%由高

到低依次为Q-)j-**-VV和]!酮类物质相对含量

在 #L@!"Mh!L@"%M%由高到低依次为Q-**-VV和

)jI]!醛类物质相对含量在 &@#"M h!"@&LM%由高

到低依次为Q-**-)j-VV和]!酯类物质相对含量

在 #@&-M h&d'%M%由高到低依次为 **-)j-QI]

和VV& 徐晓琳+:,在原核桃挥发性成分中鉴定出 #9

种化合物%其中含量最高的为醇类-醛类和烯萜类物

质%分别占 &%d'M-!9@LM和 ##@#LM%酯类和酸类

物质含量较低& 本文中醇类-醛类和酯类物质检出

含量与其类似%但酸类和烯萜类未检出%这可能和取

样品种以及测试方法有关&

核桃挥发性风味物质中的乙醇-# $丙醇-! $甲

基丙醇-! $甲基丁醇-# $戊醇和正己醇等饱和醇一

般来自于脂肪氧化分解或羰基化合物的还原+9,

%也

可以由氢过氧化物氧化而来+#",

%其风味阈值高+##,

%

被认为对风味贡献很小+:,

& 不饱和醇阈值相对较

低+#!,

%对核桃整体风味具有较大贡献%& $甲基 $

& $丁烯$# $醇在 % 种核桃中均有检出%且含量在

#@99M h-@':M%其中)j的含量最高&

核桃挥发性风味物质中的丙酮-! $丁酮和! $

庚酮主要来自脂肪氧化和酯类分解+##,

& 黄宁+#&,在

研究中发现 ! $丁酮和 ! $庚酮可作为核桃进入商

品成熟的特征挥发性组分& ! $丁酮和! $庚酮在 %

种核桃中均有检出%其中 ! $丁酮相对含量较高%在

:@:%M h#L@"-M%其中Q的最高%]的最低&

核桃挥发性风味物质中的戊醛-己醛-庚醛-壬

9!#
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醛和苯甲醛一般认为主要来自于脂肪氧化+#-,

%其阈

值较低+#%,

& 此外%74X3A/3X降解也会形成醛类物质%

如苯甲醛即为苯丙氨酸的降解产物+#L,

& 己醛在 %

种核桃中均有检出%其相对含量较高%在 #@'LM h

#L@-LM%且不同品种差异较大%其中 ]的最低%Q

的最高& 己醛和苯甲醛具有丰富的坚果香气+#',

%对

核桃整体风味的形成有较大贡献&

酯类物质中的乙酸乙酯可赋予食物果香和甜香

气味+#: $#9,

%其可能是原料中的醇类和酸类物质在较

高温度下反应的产物& 由于 %种核桃样品仅经过低温

干制%因此酯类物质相对含量不高%其中乙酸乙酯相对

含量在 "@:#Mh&@#&M%QIVV的最低%**的最高&

值得指出的是%有研究人员采用 7jQ;$TW$

Q7从核桃坚果挥发性风味物质中鉴定出大量的吡

嗪类-呋喃类-吡喃类和吡咯类等杂环类化合物+&,

&

还有研究人员在核桃油挥发性风味物质中鉴定出大

量吡嗪类化合物+!",

& 本文中 % 种核桃均未鉴定出

杂环类化合物%主要是因为样品处理上的差异%本文

中 % 种核桃样品均为自然晾晒和低温烘干制品%而

文献中的核桃均采用了高温炒制或微波加热处理%

吡嗪等杂环类化合物为核桃炒制过程中美拉德反应

产物+!#,

%具有强烈的烘烤焦香气味& 另外%核桃在

不同的生长阶段和不同的干制加工条件下"即便是

低温干制#其挥发性风味物质也大不相同+#&,

&

表 ;<核桃挥发性风味物质及相对含量 I

序号 化合物 ] ** VV )j Q

# 乙醇
'@!L n"@"L

H

'@'" n"@"L

A

:@:# n"@#L

5

:@%# n"@#-

^

L@'# n"@"-

3

!I& # $丙醇"单体I二聚体#

#"@!: n"@##

^

:@%" n"@!-

A

:@!% n"@!"

A

#"@LL n"@!&

5

#"@:% n"@#&

5

-I% ! $甲基丙醇"单体I二聚体#

&@-- n"@"-

A

-@&L n"@"-

^

&@#% n"@"%

H

%@&9 n"@"-

5

-@-9 n"@#&

^

L ! $甲基丁醇
"@L& n"@"!

A

"@99 n"@"#

5

"@%9 n"@"#

A

"@9- n"@"-

5̂

"@9# n"@"%

^

'I:

& $甲基 $& $丁烯 $# $醇

"单体I二聚体#

!@"9 n"@":

H

&@9" n"@"#

^

#@99 n"@"%

H

-@': n"@"'

5

&@#- n"@"'

A

9I#" # $戊醇"单体I二聚体#

#@!- n"@"&

3

-@"% n"@&!

A

!@'' n"@":

H

L@%# n"@#!

^

##@"& n"@"%

5

##I#! 正己醇"单体I二聚体#

!@!' n"@"%

H

L@9! n"@-:

A

'@&: n"@!"

A

#&@L9 n"@!9

^

#:@9# n"@&'

5

醇类合计
!'@!! n"@#:

3

&L@-! n#@"L

A

&!@9- n"@%:

H

%"@-: n"@-%

^

%L@"& n"@"'

5

#& 丙酮
'@!' n"@!#

A

9@'& n"@#'

5

'@L% n"@#9

^

%@%' n"@#9

H

9@'L n"@#L

5

#-I#% ! $丁酮"单体I二聚体#

:@:% n#@"L

H

#&@-L n"@-:

^

##@%9 n"@#'

A

#"@:L n"@!'

A

#L@"- n"@-&

5

#L ! $庚酮
"@"9 n"@""

H

"@#& n"@""

A

"@#& n"@"#

A

"@#' n"@"#

^

"@!% n"@"#

5

酮类合计
#L@!" n#@"'

H

!&@&! n"@L%

^

#9@&' n"@&L

A

#L@%9 n"@-&

H

!L@"% n"@%!

5

#'I#: 戊醛"单体I二聚体#

"@%L n"@"%

H

#@&# n"@"L

^

"@'- n"@"#

A

"@'& n"@"&

A

!@9& n"@#&

5

#9I!" 己醛"单体I二聚体#

#@'L n"@"'

3

9@%- n"@:'

^

&@9# n"@"L

H

%@:# n"@!'

A

#L@-% n"@!&

5

!# 庚醛
"@#" n"@"!

^

"@## n"@"#

^

"@": n"@"#

^

"@": n"@""

^

"@!% n"@"!

5

!! 壬醛
"@-% n"@""

^

"@-& n"@"!

^

"@-- n"@"%

^

"@-- n"@"&

^

"@%& n"@"!

5

!& 苯甲醛
"@!& n"@"#

5

"@!" n"@""

^

"@!" n"@"#

^

"@#9 n"@"!

^

"@!" n"@"#

^

醛类合计
&@#" n"@#-

3

##@%: n"@9"

^

%@&: n"@"'

H

'@!L n"@&"

A

!"@&L n"@&:

5

!-I!% 乙酸乙酯"单体I二聚体#

#@"& n"@"&

A

&@#& n"@#"

5

"@:# n"@"!

H

#@:# n"@#!

^

"@9" n"@"&

H

!L 乙酸丙酯
"@#& n"@"#

^

"@## n"@""

A

"@"% n"@""

3

"@"L n"@"#

H

"@#: n"@"#

5

!' 乙酸丁酯
"@#' n"@"#

^

"@"9 n"@"#

A

"@"L n"@"#

H

"@#% n"@"#

^

"@!" n"@"!

5

!: 苯甲酸甲酯
"@-- n"@"-

5

"@-! n"@"#

5

"@-& n"@"#

5

"@-- n"@"&

5

"@-# n"@"!

5

酯类合计
#@'' n"@"L

A

&@'% n"@":

5

#@&- n"@"!

H

!@-L n"@"9

^

#@L9 n"@"-

A

未鉴定化合物"共 -% 种#

#9@-9 n"@L#

3

&"@!" n"@%!

^

!&@%% n"@-!

H

!:@9" n"@L!

A

&-@%- n"@L#

5

总计
L'@': n#@&9

H

#"%@!' n!@'L

^

:!@%: n"@L9

A

#"%@L9 n#@%L

^

#&:@L' n#@%9

5

C注(同行不同小写字母上标表示差异显著&

!@#@&C核桃挥发性风味物质的主成分分析"jW.#

以鉴定出的 #9 种挥发性风味物质离子峰体积

强度数据为基础进行 jW.%取特征值大于 # 的前 -

个主成分%其方差贡献率见表 !&

由表 ! 可知%jW# hjW- 方差贡献率分别为

-9d-#M-!"@&&M-#&@-"M和 9d:LM%- 个主成分累

积方差贡献率达到 9!@99M%能够反映样品的绝大

部分信息&

"&#
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表 =<核桃挥发性风味物质评价因子特征值

和方差贡献率

主成分 特征值 方差贡献率IM 累积方差贡献率IM

# 9@&:' L -9@-# -9@-#

! &@:L# : !"@&& L9@'-

& !@%-% " #&@-" :&@#&

- #@:'& ! "9@:L 9!@99

CC前 - 个主成分初始因子载荷和特征向量见表

&& 由表 & 可以看出(除 & $甲基 $& $丁烯 $# $

醇-苯甲醛-乙酸乙酯和苯甲酸甲酯外%其余 #% 种风

味物质均在jW# 上有较高载荷"一般认为因子载荷

绝对值大于 "@% 表明该变量对提取的主成分有较大

贡献%下同#%尤其是己醛-戊醛-庚醛-# $戊醇和

! $庚酮等物质%在jW# 上有较高载荷!& $甲基 $

& $丁烯$# $醇-! $甲基丙醇和苯甲醛在 jW! 上

有较高载荷!# $丙醇-丙酮和乙酸丁酯在 jW& 上有

较高载荷!乙酸乙酯在 jW- 上有较高载荷& 上述物

质是区分 % 种不同核桃的关键挥发性风味物质%尤

其是在jW# 上贡献较大的己醛-戊醛和庚醛等醛类

物质是鉴别核桃品种的最主要挥发性成分%醇类和

酮类因在 % 种核桃挥发性成分中相对含量均较高%

可作为鉴别的次要成分&

表 C<核桃挥发性风味物质因子载荷和特征向量

编号 变量
初始因子载荷

jW# jW! jW& jW-

主成分特征向量

jW# jW! jW& jW-

V# 乙醇 $"@L%& ! "@%L! - $"@"9- ' $"@-': % $"@!#& ! "@!:L ! $"@"%9 - $"@&-9 L

V! # $丙醇 "@%&# ! $"@"9% L "@:&" " "@"L" L "@#'& - $"@"-: L "@%!" & "@"-- &

V& ! $甲基丙醇 "@%!L 9 "@'&: & "@&'% % "@#L' : "@#'! " "@&'% ' "@!&% - "@#!! L

V- ! $甲基丁醇 "@L&9 - "@L&L # $"@"&- - "@-#L - "@!": ' "@&!& ' $"@"!# L "@&"- !

V%

& $甲基$& $

丁烯$# $醇
"@&%' ! "@:L: - "@!"' ! "@!%" - "@##L L "@--# 9 "@#!9 9 "@#:! 9

VL # $戊醇 "@9-9 - "@#'! # "@"9% ' $"@!#9 : "@&"9 9 "@":' L "@"L" " $"@#L" L

V' 正己醇 "@:L& ' "@!': # "@#!9 " $"@&:# : "@!:# 9 "@#-# % "@":" 9 $"@!'9 "

V: 丙酮 "@%&# ! $"@&!: ! $"@'"% 9 "@!9- : "@#'& - $"@#L' " $"@--! % "@!#% -

V9 ! $丁酮 "@:-% " "@"L# ! $"@-:" # $"@"9- - "@!'% : "@"&# # $"@&"" 9 $"@"L9 "

V#" ! $庚酮 "@9!" & "@##L # $"@""9 % $"@&%- # "@&"" - "@"%9 # $"@""L " $"@!%: :

V## 戊醛 "@9-9 % $"@!"" - $"@#9' ' $"@"&% : "@&"9 9 $"@#"! " $"@#!& 9 $"@"!L #

V#! 己醛 "@9%% % "@"-& % $"@!L- ! "@"!& - "@&## 9 "@"!! # $"@#L% L "@"#' #

V#& 庚醛 "@9"' ' $"@&:9 # $"@"-" ' $"@"-L L "@!9L & $"@#9: " $"@"!% % $"@"&- #

V#- 壬醛 "@'%& L $"@&L& ! "@"'& ! $"@!'# % "@!-L " $"@#:- : "@"-% 9 $"@#9: -

V#% 苯甲醛 $"@&L% 9 $"@'#- ! "@#9' ' "@-!' 9 $"@##9 - $"@&L& - "@#!& 9 "@&#! L

V#L 乙酸乙酯 $"@"#L : "@L-" ' $"@&L& 9 "@L'" L $"@""% % "@&!L " $"@!!: # "@-9" "

V#' 乙酸丙酯 "@'"& " $"@%&& # "@"%# % "@-&' & "@!!9 % $"@!'# & "@"&! & "@&#9 %

V#: 乙酸丁酯 "@L!- - $"@!L- # "@L9" L "@!&! ' "@!"& : $"@#&- - "@-&! 9 "@#'" "

V#9 苯甲酸甲酯 $"@&:L % "@"!' 9 "@&'- ' "@"'# L $"@#!L ! "@"#- ! "@!&- 9 "@"%! &

CC将表 &中的 #9种风味物质原始数据经标准化后

用V# hV#9来表示%经jW.建立核桃挥发性风味物质

信息模型%计算前 -个主成分的得分值%分别用N#-N!-

N&和N-表示%N为综合得分%结果见表 -&

表 ?<不同品种核桃挥发性风味物质综合得分

样品 N# N! N& N- N N排序

] $"@:"! - n"@"-% -A $#@!&L 9 n"@#-" '3 $"@::# # n"@!!9 '5 $"@'': 9 n"@#"& &^ $"@-:' ! n"@"-% 'H -

** $"@"": ' n"@"&& 9^ $"@LL' : n"@#-& L^ $#@!-: # n"@!#: !A $#@&"! ' n"@"-! L5 $"@"99 ' n"@"-' LA &

VV $"@9!" - n"@#!L 9A $"@!-" - n"@#%9 &A $"@:-" & n"@#!% 'A $#@-#& 9 n"@#:9 LH $"@:#! - n"@"!: !3 %

)j $"@"&' ' n"@!"& !^ $#@-L& # n"@#L9 "5 $#@!"" ' n"@&L- '5 $"@&#" - n"@&&9 -A $"@-&9 : n"@"'' &^ !

Q $#@'L9 # n"@"'9 #5 $"@L%& L n"@"%: 'H $"@""L L n"@#LL :^ $"@&%' - n"@!#% #A $"@'L" # n"@"'& "5 #

C注(同列不同小写字母表示差异显著&

CC由表 - 可知%N#-N!-N& 和 N- 得分最高的分别

为Q-)j-)jI]和 **%综合得分 N最高的为 Q%其

次为)j%最低的为 VV& 说明 Q和 )j风味物质较

为丰富&

以jW#

*

jW! 和 jW&

*

jW- 绘制主成分得分

图%结果见图 #&

由于共提取了 - 个主成分%数据未能绘制于同

一图中%其 9%M置信区间不能直观体现在图中& 但

#&#
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从图 # 可以看出%通过挥发性风味物质对 % 种核桃

的分类明显优于采用表型数据进行的分类%jW#

*

jW! 和 jW&

*

jW- 中 % 种核桃均能较为清晰地分

离& 根据jW#

*

jW! 图中各样本的间距%大致可以

将其分为 & 类%其中(Q风味与其他 - 种核桃差异较

为显著%在图中间距较远!)j和 **风味较为接近!

]和VV风味较为接近& 根据 jW&

*

jW- 图中各样

本的间距%**风味与其他 - 种核桃差异较为显著&

采用TW$̀Q7检测技术结合 jW.在鉴定核桃品种

上具有较强的应用潜力%值得深入研究&

CCC

图 ;<核桃挥发性风味物质的主成分因子得分图

!@#@-C核桃挥发性风味物质的系统聚类分析

采用系统聚类分析方法并结合热图进一步探索

不同品种核桃挥发性风味物质的差异%核桃挥发性

风味物质聚类热图如图 ! 所示& 热图可直观展示鉴

定出的 #9 种化合物在不同品种中的分布规律%图中

颜色由绿到红表示物质相对含量由低到高%颜色越

红代表含量越高%颜色越绿代表含量越低&

注(右侧图例从 "@"" 往上红色越来越深%从 "@"" 往下绿色越来深& 下同

图 =<核桃挥发性风味物质聚类热图

CC从图 ! 可以看出%红色大部分集中在Q%说明Q

风味物质明显高于其他 - 种核桃%这与前述相对含

量分析结果一致& 戊醛-己醛-庚醛-壬醛-# $戊醇-

正己醇和 ! $庚酮在 Q中均有较高分布!! $甲基

丙醇-& $甲基 $& $丁烯 $# $醇和 # $丙醇在 )j

中分布较高!乙酸乙酯-! $甲基丁醇和丙酮在 **

中分布较高!乙醇在 VV中分布较高!苯甲醛在 ]

中分布较高&

通过层次聚类%在欧氏距离 &@!!' : h%@"!9 %

上可将 % 种不同的核桃完整分类%说明采用 TW$

Q̀7结合聚类分析方法能够鉴别不同品种的核桃&

在欧氏距离 %@"!9 % h%@:%# : 上可将核桃分为 &

!&#
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类%其中Q为单独一类%)j和 **为一类%VV和 ]

为一类& 在欧氏距离大于 %@:%# : 上%可将核桃分

为 ! 类%Q为一类%其他 - 种核桃为一类& 再次说明

Q风味较为突出和独特&

!@!C电子鼻检测核桃挥发性风味物质

!@!@#C核桃风味雷达图与传感器贡献率分析

7jQ;$TW$Q7和 TW$̀Q7 等技术虽然可定

性和定量获取食品挥发性风味物质信息%但很难从

宏观上把握食品的整体风味+!!,

%因此通常采用电子

鼻技术与之互补& 采用电子鼻传感器 '& h'% Y数

据绘制核桃风味雷达图%同时应用jW.对各传感器

贡献进行分析%核桃风味雷达图与传感器贡献率如

图 & 所示&

图 C<核桃风味雷达图与传感器贡献率

CC从图 & 可以看出%% 种核桃风味雷达图整体较

为相似%挥发性成分在 ]%7-]#7-]#]和 ]!7 -

个传感器上有较高响应值& 其中 ]#]传感器对应

的硫化物和]%7传感器对应的氮氧化合物在TW$

Q̀7中均未鉴定出!]!7传感器对应的醇类-醛酮类

物质含量较高与TW$̀Q7检测结果吻合!]#7对应

的甲基类因在食品组分中广泛存在%难以具体判断

其来源&

传感器jW.共提取 ! 个主成分%其中jW# 方差

贡献率为 'L@''M%jW! 方差贡献率为 #"@99M%! 个

主成分累积方差贡献率为 :'@'LM%可以反映样品

绝大部分信息&

从图 & 可以看出%]&W-]%W-]#W和 ]L7 在

jW# 上贡献较大%]&W-]%W-]#W反映了样品最主

要的芳香成分有较大差异!]&7 在 jW! 上贡献较

大& 需要指出的是%传感器的jW.主要提取的是各

样品在不同传感器上的信号差异%在雷达图中某一

传感器上响应值较高并不一定代表该传感器在区分

样品风味时能起到主要作用%反之亦然%在 jW.中

某一传感器贡献率较大并不能说明该传感器敏感的

成分含量高& 一般来说传感器 jW.中越接近中心

点""%"#的传感器对于区分样品的作用越小%离中

心点越远对于区分样品作用越大&

!@!@!C核桃风味物质的主成分分析"jW.#和线性

判别分析"*).#

电子鼻数据的分析过程中%传感器jW.和样品

jW.算法相同%只不过前者是针对传感器的分析%

主要用于判断传感器对于区分样品的贡献程度%后

者是针对样品的分析%用于具体区分样品& *).算

法利用模型每组的信息%兼顾了组内分布和组间距

离%收集了所有传感器的信息并尽力提高组间的差

异%而 jW.不考虑组间差异%尽可能使每个数据点

进行最大化的区分+!&,

& 核桃风味物质 jW.和 *).

如图 - 所示&

图 ?<核桃风味物质MT$$&%和S!$$9%

CC从图 - 可以看出%jW.和*).均能有效区分不

同品种的核桃%*).由于考虑了组间差距%对于核

桃品种的区分相较 jW.更为明显& 两种分析方法

中**均与其他 - 种核桃有较大差别& 图 -5中除

**外%VV亦可得到有效区分%]-)j和 Q间距较

近%如果同种核桃采集样品相互间区别较大有可能

采用 jW.不能完全区分这 & 种核桃%此时可采用

*).进行补充&

!@!@&C核桃风味物质的系统聚类分析

采用系统聚类分析法对电子鼻传感器 '& h'% Y

数据进行聚类分析并绘制聚类热图%以与前述

&&#
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jW.-*).结果相互印证& 核桃电子鼻聚类热图如

图 % 所示&

从图 % 可以看出%#" 个传感器分为两类%其中

]&W-]%W-]#W和 ]L7 分为一类%对核桃品种区

分有较大贡献%其他传感器归为一类"贡献较小#%

分析结果与传感器的 jW.一致& 在欧氏距离大于

!@L'# # 可将 % 种核桃分为 & 类%其中 **和 VV各

为一类%但)j-Q和 ]部分混杂在一起%无法有效

区分%此结果证实了之前样品jW.结果的判断&

图 D<核桃电子鼻聚类热图

C<结<论

"##采用TW$̀Q7分析了 % 种核桃的挥发性风

味物质%共分离出 '& 种物质%通过数据库比对鉴定

出 #9 种"单体和二聚体合并计算#%分别为醇类"'

种#-酮类"& 种#-醛类"% 种#和酯类"- 种#& % 种

核桃中绵核桃挥发性成分相对含量最高%其次是绿

岭I大泡核桃-新新 ! 号核桃和温 #:% 核桃& 鉴定出

的 - 类挥发性成分%醇类含量最高%其次是酮类-醛

类和酯类& 通过对比 % 种核桃的气相离子迁移谱

图%结合 #9 种鉴定出的风味物质的 jW.和聚类分

析结果%发现苯甲醛可作为温 #:% 核桃的特征挥发

物质%乙酸乙酯可作为绿岭核桃的特征挥发物质%乙

醇可作为新新 ! 号核桃的特征挥发物质%! $甲基丙

醇-& $甲基$& $丁烯$# $醇和 # $丙醇可作为大

泡核桃的特征挥发物质%戊醛-己醛-庚醛-壬醛-# $

戊醇-正己醇和 ! $庚酮可作为绵核桃的特征挥发

物质& 通过挥发性风味物质的 jW.和聚类分析能

够对核桃品种进行区分鉴别%其中聚类分析法较为

直观&

"!#采用电子鼻技术对核桃整体风味进行了分

析%核桃挥发性成分的jW.和*).均能准确区分 %

种不同的核桃%其中*).区分效果优于jW.& 系统

聚类分析相对于传感器的 jW.能够更直观筛选出

贡献率较大的传感器%但其对于样品的区分效果不

如*).&

"&#对于区分不同的核桃品种%电子鼻检测技

术结合 *).具有快速-简便和准确的特点%优于

TW$̀Q7法& 对于具体挥发性风味物质的定性和

定量检测%TW$̀Q7 技术更为详尽%且结合系统聚

类分析法亦可准确区分核桃品种& 实际操作中可将

TW$̀Q7 技术和电子鼻技术相结合%应用于核桃品

种的区分和挥发性风味物质的分析&
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