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摘要：为研究春季浒苔与冬季浒苔的挥发性物质种类及成分的差异,本文通过电子鼻和顶空固相微萃取与气质联用仪

（HS-SPME-GC-MS）联合使用检测分析冬季与春季浒苔挥发性物质差异。电子鼻各传感器采集数值经过 t 检验分析结果得出春冬两

季浒苔的挥发性物质种类及成分有明显差异；HS-SPME-GC-MS 分析检测春季、冬季浒苔的挥发性化合物种类数分别为 68、82 种，

并且前者挥发性化合物中以烃类和醛类物质为主，后者挥发性化合物中以醛类和酮类为主。两者挥发性物质相对含量差异主要体现在

醇类、酮类、酸类、烃类以及杂环类物质。同时在杂环类物质中，冬季浒苔检测出苦味物质甲基吡嗪，相对含量为 0.13%；春季浒苔

未检测出。由此得出浒苔在不同季节下其挥发性物质种类及含量有明显不同。 
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Abstract: In this study, the composition and spectrum of volatile compounds in Enteromorpha prolifera harvested from winter and spring, 

were analyzed using electronic nose (E-nose) and head space solid-phase micro extraction combined with gas chromatography mass 

spectrometry (HS-SPME-GC-MS). The data from E-nose sensors and t-test results showed significant differences in the composition and types 

of volatile compounds in E. prolifera between samples collected during the two seasons. HS-SPME-GC-MS analysis identified 68 and 82 

different volatile compounds in E. prolifera harvested in spring and in winter, respectively. In addition, the main volatile compounds in the 

former were hydrocarbons and aldehydes, whereas those in the latter were aldehydes and ketones. The relative content of volatile compounds 

between samples contained in the two seasons differed mainly with respect to alcohols, ketones, acids, hydrocarbons, and heterocyclic 

compounds. At the same time, among the heterocyclic compounds, a bitter compound, methylpyrazine, was detected in E. prolifera harvested in 

winter, with a relative content of 0.13%, but it was not detected in samples harvested in spring. Therefore, significant differences were observed 

in the composition and the types of volatile compounds in E. prolifera harvested in different seasons. 
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浒苔（Enteromorpha prolifera）俗称苔条、青海

苔等，为绿藻门石莼目石莼科浒苔属的藻类植物，是

一种大型绿藻。浒苔在我国野生藻类中资源丰富，广

泛分布于东南沿海，尤其是浙江福建沿海地区并逐渐

形成优势种[1]，具有较高的经济价值。国内外多篇相 
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关文献报道浒苔具有高膳食纤维、低脂肪且富含人体

必需不饱和脂肪酸、活性多糖、矿物质、维生素等营

养价值以及相关的药用价值[2~4]，常被沿海居民用作

食品、饲料和肥料等。此外，浒苔所具备的独特食用

风味使得其深受沿海一带居民食用喜爱。沿海一带浒

苔在冬春季产量较高，具有很高的食用价值；夏秋藻

体较老，无食用价值。三田研究日本扁浒苔发现海藻

蛋白以及碳水化合物的含量随季节而变化[5]，由此可

见季节对浒苔的生长有着比较重要影响，进而可能会

影响其风味。目前国内对于藻类的挥发性物质研究主
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要集中于特定采收季节浒苔以及浒苔干制品等[6~7]，

禹海文等人对浒苔干制品的挥发性成分研究得出浒苔

的苦味物质是甲基吡嗪并且随着温度的升高含量逐步

增加，宋绍华对于新鲜肠浒苔研究得出新鲜浒苔的主

要挥发性风味物质是醛类、酮类、醇类以及二甲基硫

醚，其中以不饱和醛类为主，但是国内外对于不同采

收季节新鲜浒苔挥发性物质的报道较为少见。 
目前电子鼻与 HS-SPME-GC-MS 等检测技术的

进步大力推动了对食品中挥发性成分的研究，本研究

利用电子鼻结合顶空固相微萃取（HS-SPME）与气质

联用（GC-MS）对冬季和春季浒苔（下文为冬苔和春

苔）进行挥发性成分分析，以此进行比较，为今后浒

苔在食品工业中应用提供理论参考。 

1  材料与方法 

1.1  原料 

分别在 2012 年 4 月和 2013 年 1 月于浙江象山黄

壁岙乡高泥湾村滩涂同一地点取新鲜浒苔，每次取样

重量均为 1000 g。用海水洗净浒苔，去除泥沙等杂质，

于滤纸沥干水分，待用。 

1.2  主要仪器设备 

电子鼻，德国 AIRSENSE 公司 PEN 3 型；气相色

谱-质谱联用仪，美国 Aglient 公司；手动 SPME 进样

器，65 μm PDMS 美国 SUPELCO 公司；6 位恒温消

解仪，意大利 VELP 公司。 

1.3  方法 

1.3.1  待测样品准备 
精确称取 1.0 g 浒苔装入 15 mL 螺旋塞样品瓶中，

压盖密封，静置至室温，使瓶内样品与气体部分达到

一个相的平衡，每组均 5 个平行。 
1.3.2  电子鼻检测 

静置至室温后的样品使用电子鼻检测，电子鼻数

据采集时间为 150 s，内部流量为 600 mL/min，清洗

时间为 1000 s。 
1.3.3  HS-SPME-GC-MS 分析 

顶空固相微萃取：将萃取头在气相色谱的进样口

老化，温度 250 ℃，老化时间 0.5 h。萃取头插入样品

瓶于 50~60 ℃水浴吸附 30 min，然后插入气质联用仪

进样口于 220 ℃解吸 5 min。 
气相色谱条件：DB-5 毛细管色谱柱（60 m×0.25 

mm×2.5 μm）；载气 He，流速 1 mL/min；不分流模式

进样，进样时间 1 min，恒流 1 mL/min；进样口温度

和传输线温度均为 220 ℃；程序升温：起始柱温 60 ℃，

以 5 ℃/min 升至 160 ℃，保留 5 min，再以 10 ℃/min
升至 220 ℃，保持 2 min。 

质谱条件：离子源为电子轰击源（EI），电离电压

70 eV，离子源温度 230 ℃，扫描范围 45~400 u。 
1.3.4  数据处理 

多次预实验结果表明电子鼻的传感器信号响应值

从 100 s 开始稳定，为保证测试实验数据的稳定性和

准确度，电子鼻检测选取第 150 s 的测量数据进行数

据处理，数据统计分析采用 EXCLE 中的双样本 t 检
验法。 

气相色谱-质谱检测结果通过计算机检索，利用

NIST 和 WILEY 谱库相互匹配进行定性分析。本文对

谱库中化合物相似度低于 80（最大值为 100）的组分

标为未鉴定出，各组分相对百分含量按照峰面积归一

化法计算。 

2  结果与讨论 

2.1  电子鼻检测 

 

图 1 电子鼻传感器对春苔及冬苔挥发性物质显著性分析 

Fig.1 Significant analysis of volatile components of spring and 

winter Enteromorphaprolifera by E-nose 

注：“a-a” P>0.05，两季节样本比较；“a-b” P<0.05，两季

节样本比较。 

本研究中电子鼻检测系统具备 10 个传感器，每一

种气味都是由特定的一大类有机、无机气体物质所产

生，故 10 个传感器对不同气味有不同的响应值，信号

的相对强弱可通过各传感器所采集的数值反映出来。

图 1 为不同季节浒苔电子鼻结果分析图，S1-S10 为电

子鼻对挥发性物质检测的 10 个传感器。由图 1 可以得

出 2 号、5 号、6 号、8 号和 10 号传感器对春苔和冬

苔的挥发性物质检测结果有显著性差异；其中 2 号传

感器为广谱型传感器，对所有的挥发性物质较敏感，5
号传感器对烷烃类的芳香成分挥发性物质敏感，6 号

传感器对甲烷类物质敏感，8 号传感器对醇类物质敏
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感，10 号传感器对烷烃较敏感。根据电子鼻检测分析，

可以得出：不同季节的浒苔的挥发性物质具有明显差

异。 

2.2  不同季节浒苔挥发性物质 

2.2.1  GC-MS 分析不同季节浒苔挥发性物质 
根据 GC-MS 总离子图（图略），将各个色谱峰对

应的质谱进行检索及人工解析，确定其物质种类及含

量（见表 1）。从春苔中鉴定出的挥发性物质数量为 68
种，占总峰面积 97.27%，其挥发性物质包括：酮类

11 种、醇类 7 种、醛类 15 种、烃类 27 种、杂环类 4
种、酸类 2 种及酯类 2 种，各大类相对含量分别为：

8.5%、13.82%、27.63%、29.83%、6.28%、0.99%和

10.22%；从冬苔中鉴定出来的挥发性物质数量为 82
种，占总峰面积 96.03%，其中酮类 20 种、醇类 10 种、

醛类 18 种、烃类 26 种、杂环类 5 种、酸类 1 种及酯

类 2 种，各大类相对含量分别为：19.96%、8.34%、

30.9%、13.74%、10.39%、3.64%和 9.04%，其中两者

具有 40 种相同的物质。由图 2 可以看，春苔挥发性物

质成分中以烃类、醛类及醇类相对含量居多，冬苔挥

发性物质中则以醛类、酮类及烃类相对含量居多。春

苔与冬苔间挥发性物质含量具有较明显差异：酮类化

合物由 8.50%增加到 19.96%，酸类化合物由 0.99%增

加到 3.64%，杂环类化合物由 6.28%增加到 10.41%，

醛类化合物由 27.63%增加到 30.90%，烃类化合物由

29.83%减少至 13.74%，醇类化合物由 13.82%减少至

8.34%，酯类化合物由 10.22%减少至 9.04%。同时结

合图 1 电子鼻传感器检测结果为对春苔和冬苔的烷烃

类物质、醇类物质、以及所有的挥发性物质等有显著

性差异，由此可见 HS-SPME-GC-MS 分析得出的结果

与电子鼻不同传感器检测结果基本相吻合。另外，根

据表 1，在春苔的挥发性物质中，检测出相对含量为

0.15%的二甲基硫醚；在冬苔中检测出相对含量约为

0.13%的甲基-吡嗪。二甲基硫醚对浒苔的藻腥味有较

大的贡献[7]，甲基吡嗪对浒苔的苦味物质有较大贡献
[6]。由此可见，季节对于浒苔挥发性物质的组成及含

量有较大影响。 
表1 春苔与冬苔的挥发性成分化学组成及相对含量 

Table 1 Chemical components and relative content in volatile 

components of spring and winter Enteromorpha prolifera  

序号 保留 
时间 

化合物名称 
/min 

相对含量/% 
春苔 冬苔

酮类     

6 6.519 丙酮 - 0.16

15 11.373 Z-四氢-6-(2-戊烯基)- 1.24 - 

  2H-吡喃-2-酮   

16 12.014 2-甲基-环丁酮 0.41 - 

20 12.855 1-戊烯-3-酮 - 2.37

22 13.072 2, 2, 6-三甲基-环己酮 0.28 - 

25 14.019 (E, E)-3, 5-辛二烯-2-酮 1.54 - 

27 15.12
1, 7, 7-三甲基-双环

[2.2.1]庚烷-2-酮 
0.41 - 

30 16.786 环丁酮 0.75 - 

31 16.97 1-癸烯-3-酮 - 0.57

43 21.61 丁烯酮 - 0.05

45 21.799
3, 3-二乙基-4, 5-二甲基

-4-庚烯-2-酮 
- 0.89

47 22.946 6-甲基-2-庚酮 0.47 0.35

49 23.522 双环丙基甲酮 - 2.97

52 23.972 2, 3-癸二酮 - 0.82

54 24.626 6-甲基-5-庚烯-2-酮 - 1.75

66 28.775 1-(2-呋喃基-)-1-丁酮 - 0.1 

67 29.155 异佛尔酮 - 1.02
70 29.272 二氢猕猴桃内酯 0.21 1.36

65 32.86
1-(1, 2, 2-三甲基环戊

基)-2-戊烯-1, 4二酮 
- 2.57

74 36.674
2, 3, 3A, 4, 5, 7A-六氢-5-

甲基-1H-茚-1-酮 
2.94 - 

78 38.309
3, 5-二羟基-2-甲基-4H-

吡喃-4-酮 
- 0.53

79 38.45 6, 10-二甲基-2-十一酮 - 0.05

81 41.241 香叶基丙酮 0.11 0.31

82 41.452 α-紫罗兰酮 - 0.41

84 44.405 β-紫罗兰酮 0.14 2.7 

86 44.743
3, 3-二甲基-4, 5-庚 

二烯-2-酮 
- 0.86

90 45.805 N-[溴代丁基]-2-哌啶酮 - 0.12
小计   8.5 19.96

醇类     

4 3.592 3-丁炔-2-醇 0.74 - 

5 3.972 3-甲基-1-丁醇 0.14 0.68

14 11.236
1-甲基-4(1-甲基乙基)-2-

环己烯-1-醇 
1.42 - 

28 15.436 (Z)-2-戊烯-1-醇 - 0.8 

29 15.745 1-辛烯-3-醇 2.25 2.3 

36 19.291 3-甲基-4-戊烯-1-醇 - 0.07

48 23.149 3-甲基-1-戊烯-3-醇 - 0.11

64 28.249 4-亚甲基环己基甲醇 1.22 - 

56 25.034 1,7-庚二醇 - 0.21

转下页
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62 28.149 1-庚炔-3-醇 1.11 1.96

61 31.706 1-十三炔-4-醇 6.94 - 

67 33.83 3-甲基-3-己烯-2-醇 - 0.42

71 35.862 3, 5-二甲基-环己醇 - 0.94

91 47.534 (Z)-3-十二烯-1-醇 - 0.85

小计   13.82 8.34

醛类     

7 6.624 2-己烯醛 1.16 0.81

8 8.198 (Z)-4-庚烯醛 0.49 0.97

9 8.278 庚醛 1.11 2.6 

10 8.674 (E, E)-2, 4-己二烯醛 0.3 - 

12 10.514 苯甲醛 2.22 3.51

24 13.841 
2, 2-二甲基-3, 4-戊二烯

醛 
0.17 - 

33 17.173 己醛 1.5 2.51

35 17.285 2-甲基-4-戊醛 - 0.19

37 19.725 2-己醛 5.93 3.86

46 22.39 (E, E)-2, 4-庚二醛 - 0.25

53 24.148 (E, E)-2, 4-壬二烯醛 1.1 1.01

71 29.402 壬醛 0.64 0.83

72 29.492 苯乙醛 - 0.13

56 29.591 十三醛 1.71 0.84

59 30.688 (E, E)-2, 4-辛二醛 - 0.27

62 31.833 (E)-2-壬醛 0.87 0.51

66 33.443 3-乙基-苯甲醛 - 0.31

68 34.667 16-十七醛 7.6 9.18

69 34.927 
2, 6, 6-三甲基-1-环己烯

-1-甲醛 
2.1 3.03

70 35.659 十一醛 0.73 0.09

小计   27.63 30.9

烷烃类     

11 10.354 2, 4-二甲基-3-己烯 0.58 0.43

13 10.983 3, 5, 5-三甲基-2-庚烯 1.26 0.41

18 12.33 3-乙基-1, 4-己二烯 3.77 0.6 

19 12.56 2, 4-辛二烯 0.58 0.4 

21 12.964 2-甲基-4-辛炔 0.53 - 

26 14.696 (E)-2-丁烯基-环丙烷 0.17 - 

32 17.049 溴代环辛烷 0.79 - 

34 17.19 5-甲基-庚烯 0.37 0.51

39 20.585 
2, 4-二甲基-2-(1-甲基乙

基)-苯 
3.18 - 

41 21.428 2-甲基-6-亚甲基-2-辛烯 0.76 1.07
44 21.773 4-溴-环己烷 0.71 - 

50 23.613 2, 3-二氢-1, 1, 6-三甲基 0.93 0.8 

  -1H-茚   

51 23.761 3, 5, 5-三甲基-2-己烯 3.11 1.31

57 25.859
5-乙基-3-甲基-3, 4-壬二

烯-6-炔 
2.28 - 

58 26.154 反-2, 2-二甲基-3-庚烯 0.16 - 

59 26.34 1-碘代十一烷 0.27 0.46

61 28.066 (E)-3-十一烯-5-炔 1.84 0.32

63 28.217 2, 7-二甲基-2, 6-辛二烯 1.8 0.79

65 28.466
1-乙烯基-3-亚甲基-环戊

烷 
0.47 0.67

74 30.02 2, 4-辛二烯 0.7 0.47

77 30.964 4-辛炔 0.55 - 

80 31.974 4, 5-二甲基-2, 6-辛二烯 - 0.55

81 32.553 1-碘代十二烷 0.33 0.28

89 36.405 (Z)-4-癸烯-6-炔 1.22 0.63

90 36.65 十四烷 0.49 0.7 

92 36.678 1-溴-5-癸烯 - 0.35

93 37.212 3-十一烯5-炔 - 0.31

94 37.331 柠檬烯 0.66 0.2 

97 39.851 十五烷 - 0.36

100 43.836 3-乙基-3-甲基庚烷 0.4 0.12
102 44.722 2-十二烷烯-4-炔 - 1.2 

104 44.984
(E, E)-1, 2-二甲基-1, 5, 

9, 11-四烯十三烷 
1.92 0.22

105 45.376 1, 9-癸二烯 - 0.31

106 45.783 2-甲基二十四烷 - 0.27

小计   29.83 17.34

杂环类     

1 2.348 二甲基硫醚 0.15 - 

23 13.151 甲氧甲基环丙烷 - 1.3 

40 21.286 甲基吡嗪 - 0.13

55 24.942 顺-2-(2-戊烯基)呋喃 3.29 1.88

60 26.595 2-丙基-呋喃 1.4 6.92

75 30.142 N, N'-亚甲基双丙烯酰胺 1.44 - 

107 47.351
3-(羟基环己基)-2-甲基

呋喃 
- 0.16

小计   6.28 10.39

酸类     

3 3.094 2-丙烯酸 0.89 3.64

38 19.98 1, 1-二甲基-环己烯羧酸 0.1 - 

小计   0.99 3.64

酯类     

2 2.534 2-丙炔-1-醇丙酸酯 1.37 - 

17 12.074 丙酸-2-丙烯酯 - 2.46

转下页
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42 21.455 环己烷甲基丙酸酯 8.85 6.58

小计   10.22 9.04

注：各实验组均 3 个平行，“-”表示未检出，化合物序号

根据各化合物出峰时间顺序编号。 

 

图 2 春苔与冬苔挥发性成分的比较 

Fig.2 Comparision of volatile compounds between spring and 

winter Enteromorpha prolifera  

2.2.2  春苔与冬苔挥发性物质分析 
通过电子鼻与 HS-SPME-GC-MS 联合分析可以

得出两者的挥发性物质存在明显差异，在酮类、醛类、

烃类、醇类以及杂环类差异表现尤为显著。对两者的

挥发性物质分析如下： 
2.2.2.1  两者共有的挥发性物质以不饱和烃类以及卤

代烃、饱和脂肪醛类、不饱和醇类为主，由于烃类物

质的阈值比较高[4]，因此对浒苔的整体风味物质中其

贡献比较小；醛类化合物的阈值通常比其他化合物的

阈值低，且具有脂肪香味，此类化合物对浒苔的整体

风味有重要作用，如己醛、庚醛、壬醛，这些饱和的

低级脂肪醛赋予了浒苔清新香、青草香[8]。不饱和醇

阈值较低，两者的醇类挥发性物质中以 1-辛烯-3-醇相

对含量居高，具有蘑菇味，赋予浒苔植物香、芳香，

对春苔及冬苔的藻腥味具有一定的贡献[9]。 
2.2.2.2  在两者有差异的挥发性成分中，冬苔的酮类

物质种类以及含量均明显多于春苔，由于酮类的阈值

比醛类高，酮类物质多由不饱和脂肪酸自动氧化、氨

基酸降解或微生物作用等产生；低级酮一般有特殊的

香气，随着碳链的增加会呈现出更强的花香[10]，这就

使得冬苔整体藻香较春苔浓郁；在其他类的挥发性成

分中较为明显的为甲基吡嗪和二甲基硫醚，冬苔中检

测出的甲基吡嗪含有苦味基团-N=，吡嗪类化合物一

般由氨基酸降解产生的α-氨基酮发生缩合反应产生的
[11]；春苔中检测出的二甲基硫醚是藻类的二甲基-β-
胱氨酸酶解作用的产物，具有清新的海腥味[12]。 

根据本实验结果得出季节对于浒苔挥发性物质的

组成及含量有较大影响。冬季与春季使浒苔周围的生

长环境如海水温度、光照强度、盐度、微生物种类组

成等存在较大差异，从而使得浒苔在其生长过程所经

过的复杂生理代谢之间存在差异，如以氨基酸及其衍

生物、碳氢化合物及其衍生物、脂肪酸以及色素等作

为大分子合成的前体物质[13]，这些大分子物质之间存

在必然的差异，所以在不同的生长环境下经过浒苔自

身的代谢、微生物分解等过程各自形成了复杂的挥发

性成分，这些复杂的挥发性成分中又含有多种风味化

合物。 

3  结论 

通过本研究可以得出冬苔的挥发性物质的种类以

醛类和酮类为主，春苔以烃类、醛类为主。由于烃类

挥发性物质的阈值较高，醛酮类阈值较低，所以从浒

苔特有的藻香味的品质而言，冬苔比春苔的藻香要浓

郁；从浒苔的品尝口感而言，由于冬苔中含有苦味物

质甲基吡嗪，而春苔不含有，这使得春苔口感优于冬

苔。由于浒苔具有高产量，高营养等特点，所以本研

究为浒苔在食品工业的进一步开发应用提供参考。 
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