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基于HS-SPME-GC-MS和E-nose分析不同温湿度贮

藏条件下变质毛椰子果中椰肉的挥发性物质变化

王媛媛1,2，沈晓君1，陈华1,2，阚金涛1,2，宋菲1,2，张建国1,2，张玉锋1,2*，龚胜华3

（1.中国热带农业科学院椰子研究所，海南文昌 571339）（2.海南省椰子深加工工程技术研究中心，椰子产

业技术创新战略联盟，海南文昌 571339）（3.海南航旅饮品股份有限公司，海南海口 570100）

摘要：该研究利用顶空固相微萃取技术结合气相色谱 - 质谱联用（Headspace Solid-phase Microextraction-gas 

Ghromatography-mass Spectrometry, HS-SPME-GC-MS）和电子鼻（Electronic nose, E-nose）对未贮藏正常新鲜毛

椰子果椰肉和三种不同温湿度（25 ℃ /70%、35 ℃ /80% 和 45 ℃ /90%）贮藏条件下的变质毛椰子果椰肉中挥发性

物质进行测定，并借助主成分分析（Principal Component Analysis, PCA）和正交偏最小二乘判别分析（Orthogonal 

Partial Least Squares-Discriminant Analysis, OPLS-DA）进行差异和特征挥发性物质分析。结果显示，利用 HS-SPME-

GC-MS 分析变质后椰肉的挥发性物质种类和含量都有所增加（种类从 30 种分别增加到 45、40 和 39 种，总含量从

50.51 分别增加到 53.32、50.21 和 90.16 μg/g），而酯类物质含量却降低（从 15.30 μg/g 分别降到 7.71、7.94 和

13.92 μg/g）。PCA 和 OPLS-DA 均能将四种椰肉进行有效区分，并分别筛选出 5、9、6 和 9 种特征挥发性物质。E-nose

结果表明变质果椰肉在 W2W（对芳香成分和有机硫化物敏感）的响应值（13.19、5.16 和 5.39）显著高于 FCM（4.80）。

通过利用 E-nose 对芳香成分和有机硫化物的分析有望进行变质毛椰子果椰肉的筛选。该研究为探索变质毛椰子果快

速筛选的方法提供了一定的理论基础，对提高后续产品品质有重要的指导意义。
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风味是食品品质的重要组成部分，影响食品风

味的挥发性物质种类和含量在贮藏过程中也在不断

变化，并会随贮藏时间的延长逐渐产生不良风味和品

质劣变。挥发性风味物质主要来自脂质和蛋白质的降

解以及美拉德反应等 [1] 。脂质的适度水解和氧化会产

生醛、酮、低级脂肪酸等特征风味物质，但过度水解

和氧化会产生不愉快的风味。蛋白质氧化会改变多肽

主链和氨基酸残基侧链，导致与风味相关的氨基酸类

前体损失进而影响食品风味。传统的感官评价方法容

易受到现场环境、评审人的身体状态和经验的影响。

描述性感官评价结果难以量化，重现性差 [2] 。电子鼻

（Electronic Nose, E-nose）是一种利用化学传感器和

模式识别系统模拟人类嗅觉系统，识别食品中整体挥

发性物质差异的快速检测技术 [3-5] ，该技术可在短时

间内检测、分析和识别复杂的气味和大部分挥发性成

分，具有重复性好、便于携带，前处理简单、不存在

感官疲劳风险、检测结果可靠等优点。顶空固相微

萃取 - 气相色谱 - 质谱联用（Headspace Solid-phase 
Microextraction-gas Chromatography-mass Spectrometry, 
HS-SPME-GC-MS）技术通过针头涂覆的吸附剂，对

处于气-液平衡的组分进行吸附，于气相色谱进样口

高温解析后，通过质谱进行定性和定量分析，集采样、

萃取、浓缩、进样于一身，可有效提取样品的挥发

性成分 [6] 。目前，HS-SPME-GC-MS 和 E-nose 已广泛

应用于猕猴桃、水稻、草莓和香蕉等食品原料中的

挥发性化合物分析，进行质量控制、新鲜度分级和

真菌病害检测 [4,7-9] ，研究表明，HS-SPME-GC-MS 和

E-nose 分析可以为食品样品的挥发性成分鉴别提供有

效的手段。

椰肉是生椰乳、厚椰乳、椰子油、椰子糖以及

椰子粉等畅销椰子产品的主要加工原料，其营养丰

富、风味独特，市场消费量快速增长。但是，国内

的椰子产量远不能满足消费需求，加工用椰子果基

本上需要进口，每年从印度尼西亚、越南等东南亚

国家进口椰子果 100 万 t 以上。而远距离长时间运

输过程中的高温高湿环境会影响毛椰子果内部椰肉

和椰子水的品质，使坏果率增加。在前期的研究结

果中发现贮藏温湿度越高、时间越长，毛椰子果失

重率和坏果率越高，内部椰肉油脂的酸价升高、脂

肪酸含量降低 [10] 。变质果椰肉油脂酸价显著升高而

脂肪酸含量显著降低，可作为筛选变质毛椰子果的

关键品质指标。该研究旨在前期研究的基础上利用

HS-SPME-GC-MS 和 E-nose 技术继续探索正常果和

变质果在挥发性物质的差异。为探索变质毛椰子果

的筛选和快速鉴别的方法提供更多的理论依据。

1  材料与方法

1.1 材料与试剂

选用与进口毛椰子果同样可用于加工、未经贮

(2.Hainan Engineering Center of Coconut Further Processing, Coconut Industry Technology Innovation Strategic 
Alliance, Wenchang 571339, China) (3.Hainan Airtravel Beverage Manufacturer Co. Ltd., Haikou 570100, China)

Abstract: Headspace solid-phase microextraction-gas chromatography-mass spectrometry (HS-SPME-GC-MS) and 

electronic nose (E-nose) technology were used to analyze the volatile compounds in the coconut meat of normal fresh dehusked 

coconut fruit (FCM) and spoiled dehusked coconut fruit (DCM-25, DCM-35, and DCM-45) stored under three different temperature 

and humidity conditions (25 ℃ /70%, 35 ℃ /80%, and 45 ℃ /90%, respectively). Principal component analysis and orthogonal partial 

least squares-discriminant analysis were performed to analyze the differential and characteristic volatile compounds. HS-SPME-

GC-MS results showed that, compared with those in FCM, both the types and contents of volatile compounds in DCM increased 

(the number of types increases from 30 to 45, 40, and 39, respectively, and the total content increased from 50.51 to 53.32, 50.21, 

and 90.16 μg/g, respectively). The contents of esters decreased in DCM (from 15.30 to 7.71, 7.94, and 13.92 μg/g, respectively). The 

four types of coconut meat were distinguished via principal component analysis and orthogonal partial least squares-discriminant 

analysis, and five, nine, six, and nine characteristic volatile compounds were identified, respectively. The E-nose results suggested 

that the response values of the W2W sensor (sensitive to aromatic compounds and organic sulfides) of DCM (13.19, 5.16, and 5.39) 

were significantly higher than those of FCM (4.80). The analysis results of aromatic compounds and organic sulfides via E-nose may 

be useful in identifying coconut meat of spoiled dehusked coconut fruit. This study provides a theoretical basis for exploring rapid 

screening methods for spoiled dehusked coconut fruit and can guide improvements in the quality of related products.

Key words: coconut meat of spoiled dehusked coconut fruit; volatile compound; Headspace solid-phase microextraction-

gas chromatography-mass spectrometry (HS-SPME-GC-MS); electronic nose (E-nose)
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运的海南本地高种成熟老椰子果（12 个月左右果

龄）为研究对象，剥去外部椰衣，修整成与国外进

口的毛椰子果相同的形态，分别贮藏于 25 ℃ /70%、

35 ℃ /80% 和 45 ℃ /90% 三种不同温湿度条件下。

取未经贮藏正常新鲜毛椰子果和三种不同温湿度

贮藏条件下变质毛椰子果（25 ℃ /70% 贮藏条件

下贮藏至 6 w ；35 ℃ /80% 贮藏条件下贮藏至 4 w ；

45 ℃ /90% 贮藏条件下贮藏至 3 w），破壳后削去

种皮，取肉，用粉碎机粉碎后将未经贮藏正常新

鲜毛椰子果椰肉（Fresh Coconut Meat，FCM）、

25 ℃ /70%（Coconut Meat of Deteriorated Dehusked 
Coconut Fruits Stored under 25 ℃ /70%，DCM-25）、
35 ℃ /80%（Coconut Meat of Deteriorated Dehusked 
Coconut Fruits Stored under 35 ℃ /80%，DCM-35）
和 45 ℃ /90% 温湿度贮藏条件下变质毛椰子果椰

肉（Coconut Meat of Deteriorated Dehusked Coconut 
Fruits Stored under 45 ℃ /90%，DCM-45）四种椰肉

存放于 -80 ℃冰箱中待检。

1.2 仪器与设备

MGC-450HP 人工气候箱，上海一恒科学仪器

有限公司；恒温磁力搅拌器（08-2T），上海梅颖

浦仪器仪表制造有限公司；配备固相微萃取装置

（57330-U, Supelco）、50/30 µm DVB/CAR/PDMS 固

相微萃取针（57348-U, Supelco）和 HP-INNOWax
（60 m×250 µm×0.25 µm）气相色谱柱的 6890N-
5973 气相色谱质谱联用仪，美国 Agilent 公司；

PEN3 便携式 E-nose 系统，德国 Airsense 公司。

1.3 实验方法

1.3.1 HS-SPME-GC-MS分析

萃取条件：称取 2.5 g 样品置于 20 mL 萃取瓶

中，加入 50 µL 癸酸甲酯（50 µg/mL）作为内标物，

密封，置于 60 ℃水浴中，磁力搅拌速度 500 r/min，
平衡 20 min 后，插入萃取针萃取 30 min。萃取针使

用前在气质进样口活化 20 min（250 ℃）。

GC 条件：色谱柱采用 HP-INNOWax（60 m×
250 µm×0.25 µm）； 进 样 口 温 度 250 全 扫 描

35~550 u，气质接口温度 250 ℃，载气（He）流

量 1.5 mL/min，分流比为 4:1 ；程序升温：初始柱

温 40 ℃，保持 5 min，以 5 ℃ /min 升温至 250 ℃，

保持 10 min。
MS 条件：离子源为 EI ；离子源温度 230 ℃；

电子能量 70 eV ；四级杆温度 150 ℃；全扫描

35~550 u。
定性与定量：根据 NIST17 质谱数据库中标准

谱图与易析科技（广州）有限公司自建数据库联合

检索进行定性。添加癸酸甲酯内标进行定量。定量

计算公式如下：

Ci = 
C0×V0×Ai

A0×m1
                          （1）

式中：

Ci――待测样品中各风味物质的质量浓度，µg/g ；

m1――样品的质量，g ；

C0――内标物的质量浓度，µg/mL ；

V0――内标物的体积，µL ；

Ai――待测样品中各风味物质的峰面积；

A0――内标物的峰面积。

1.3.2 E-nose分析

分别称取 5 g 椰肉，置于洁净的 100 mL 烧杯中，

双层保鲜膜封口，室温下静置 2 h 后上机测试。用

E-nose 探头吸取烧杯顶端空气，分析测定其挥发性

物质。该 E-nose 含有 10 个不同的金属氧化物传感

器，分别被命名为 W1C（对芳香成分、苯类灵敏）、

W5S（对氮氧化合物很灵敏）、W3C（氨水，对芳

香成分灵敏）、W6S（主要对氢化物敏感）、W5C（对

烯烃和芳香型物质敏感）、W1S（对甲烷等短链烷

烃灵敏）、W1W（对无机硫化物灵敏）、W2S（对醇

醚醛酮类灵敏）、W2W（芳香成分，对有机硫化物

灵敏）和 W3S（对长链烷烃灵敏）。测定条件：采

样时间为 1 s ；传感器自清洗时间为 80 s ；传感器

归零时间为 5 s ；样品准备时间为 5 s ；进样流量为

400 mL/min ；分析采样时间为 80 s。

1.4 数据处理

利用 Office Excel 对所有数据进行处理和初步

分析；IBM SPSS Statistics 25.0 软件进行差异显著性

检验，图中不同小写字母表示差异显著（P ＜ 0.05）；
应用 SIMCA 14.1、Origin 9.0、Photoshop 和 E-nose
配套的 WinMuster 软件进行绘图；SIMCA 14.1 软

件进行主成分分析（Principal Component Analysis, 
PCA）和正交偏最小二乘判别分析（Orthogonal 
Partial Least Squares-discriminant Analysis, OPLS-DA），

计算预测变量重要性投影（Variable Importance in 
Projection, VIP），并结合非参数独立样本 Kruskal-
Wallis H 检验筛选 P  ＜ 0.05 差异挥发性物质。
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2  结果与讨论

2.1 基于HS-SPME-GC-MS的变质毛椰子果椰
肉中挥发性物质分析

2.1.1 挥发性物质定性分析

利 用 HS-SPME-GC-MS 检 测 FCM、DCM-25、
DCM-35 和 DCM-45 四种椰肉样品的总离子流色谱

图如图 1 所示，挥发性物质定性定量后的信息如

表 1 所示。毛椰子果变质后椰肉中挥发性物质种类

和总含量均增加（见图 2a 和 2c），种类由 30 种增

加到 45、40 和 39 种，总含量由 50.51 μg/g 增加到

53.32、50.21 和 90.16 μg/g，其中 DCM-45 中的挥发

性物质含量增加的最多（78.50%）。在 Park 等 [11] 的

研究中也发现烘干温度使五味子挥发性物质增加，

较高的温度促进了挥发性物质的挥发和生成。

如图 2b 韦恩图可知，四种椰肉共有的物质有

17 种（丙二醇、正丁醇、辛酸乙酯、异丁酸辛酯、

癸酸乙酯、二缩丙二醇、辛酸甲酯、二乙二醇乙

醚、十二烷、己酸乙酯、2,3- 丁二酮、乙偶姻（3- 羟
基 -2- 丁酮）、十三烷、丁位辛内酯、甜瓜醛丙二醇

缩醛、月桂酸乙酯和月桂酸甲酯）。FCM 中特有的

物质有 2 种（苯甲醛和 3- 羟基丁酸乙酯）；DCM-25
中特有的物质有 11 种（正辛醇、乙酸辛酯、乙酸

正丁酯、乙酸异戊酯、乙酸乙酯、乙酸己酯、十四

烷、2- 十一烷醇、乙醛丙二醇缩醛、(2R,3R)-(-)-
2,3- 丁二醇和苯酚）；DCM-35 中特有的物质有 10
种，包括羟基香茅醛、壬酸乙酯、癸烷、1- 戊烯 -3-
醇、丙酮酸乙酯、丁位己内酯、1,6- 己二硫醇、丁

位壬内酯、3- 巯基 -2- 丁醇和三叶草（2,5,10- 三甲

基 -2,5,9- 环十二碳三烯 -1- 基甲基酮）；DCM-45 中特

有的物质有 5 种，包括苯甲醇、双（1- 甲基 -2- 羟乙

基）醚、硬酯酸乙酯、丁酸甲酯和甲酸己酯。早期

Lin 等 [12] 报道椰肉中主要的挥发性物质包括丁位辛

内酯、丁位癸内酯和辛醇，其他还包括 2- 庚醇、正

己醇，正辛醇，癸酸乙酯、正癸醇和正丁醇也被检

测出来 [12,13] 。丁位辛内酯、乙酸乙酯、丁位癸内酯、

辛酸乙酯、癸酸乙酯、乙酸、乙偶姻、正丁醇、丁醛、

2,3- 丁二醇、苯甲醛、正己醇和正辛醇在椰子油挥

发性物质中也被检测出来 [14,15] 。

毛椰子果椰肉中酯类物质含量和占比最多，为

其主要的风味物质，贮藏变质后酯类物质含量降低

（见图 2c 和 2d）。在 FCM 中酯类含量为 15.30 μg/g，

主要是丁酸辛酯和丁酸月桂酯（见图 3）。在 DCM-
25 中酯类含量为 7.71 μg/g，主要是辛酸乙酯和乙酸

乙酯；在 DCM-35 中酯类含量为 7.94 μg/g，以丁酸月

桂酯、丙酮酸乙酯、丁酸己酯、壬酸乙酯和丁位辛

内酯为主；在 DCM-45 中酯类含量为 13.92 μg/g，以

丁酸己酯、异丁酸辛酯和丁酸辛酯为主。脂肪氧化、

蛋白质水解、糖酵解及内源酶作用是酯类化合物形成

的主要途径，其风味影响较大 [16] 。在前期的研究中发

现贮藏后变质果中发生了较为严重的脂质氧化，脂肪

酸含量严重降低 [10] ，可能引起合成的酯类物质降低。

在 FCM 中醇类含量为 12.17 μg/g，以丙二醇和

二丙二醇为主；在 DCM-25 中醇类含量为 12.65 μg/g，
以 2,3- 丁二醇、(2R,3R)-(-)-2,3- 丁二醇、二丙二

醇、丙二醇和正辛醇为主；在 DCM-35 中醇类含

量 9.82 μg/g，以二丙二醇、丙二醇、3- 巯基 -2-
丁醇、和 1,6- 己二硫醇为主；在 DCM-45 中醇类含

量为 17.41 μg/g，主要是二丙二醇。醇类物质主要

来源于脂肪酸的降解、氨基酸代谢、碳水化合物发

酵和甲基酮还原等多种途径 [17] ，在感官分析上具有

较高的阈值，与香气的组成关系密切，且能与有机

酸形成酯类。

贮藏变质后毛椰子果椰肉中醛类物质含量增

加。在 FCM 中醛类含量为 1.47 μg/g，主要是甜瓜

醛丙二醇缩醛；在 DCM-25 中醛类含量为 1.32 μg/g，
主要是丁醛；在 DCM-35 中醛类含量为 3.24 μg/g，
包括乙缩醛、羟基香茅醛和甜瓜醛丙二醇缩醛；在

DCM-45 中醛类含量为 17.41 μg/g，主要是丁醛。醛

类化合物是食品中起关键作用的风味物质之一，主

要来源于脂质氧化和不饱和脂肪酸的氧化裂解，其

阈值通常比其他化合物的阈值低，不同的相对含量

往往使产品风味差异较大 [18] 。

在 FCM 中烷烃类含量为 1.86 μg/g，主要是乙

氧基甲氧基环十一烷；在 DCM-25 中烷烃类含量

为 1.48 μg/g，以十一烷、十二烷和十三烷为主；在

DCM-35 中烷烃类含量为 1.75 μg/g，主要是十一烷；

在 DCM-45 中烷烃类含量增加了 2.77 倍（5.16 μg/g），
主要是乙氧基甲氧基环十一烷和十一烷。烷烃类化

合物风味阈值较高，一般对风味的形成影响不明显。

毛椰子果变质后酮类物质乙偶姻和 2,3- 丁二酮

含量也增加，尤其是 DCM-25 的乙偶姻含量增加了

近 3 倍。乙偶姻主要由 2,3- 丁二酮降解和 α- 乙酰乳

酸经脱羧生成。酮类化合物是不饱和脂肪酸经过氧

化、热降解及氨基酸降解等一系列化学反应形成的
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化合物 [19] 。高温高湿条件下毛椰子果变质后乳酸含

量增加，酸类物质是合成酯类化合物的前体物质之

一，可由微生物发酵及化学反应产生，如长链脂肪

酸可直接来源于原料的酶解，低级酸类主要由微生

物代谢或氨基酸降解后经氧化或还原作用产生，也

可能由饱和脂肪酸本身氧化降解产生 [20] 。

  

  

图 1 变质毛椰子果椰肉的 HS-SPME-GC-MS 总离子流色谱图

Fig.1 HS-SPME-GC-MS total ion chromatogram of coconut meat in deteriorated dehusked coconut fruits by HS-SPME-GC-MS

  

  

图 2 基于 HS-SPME-GC-MS 的变质毛椰子果椰肉中挥发性物质种类（a）、韦恩图（b）、含量（c）和质量分数图（d）

Fig.2 The varieties (a), venn diagram (b), contents (c) and mass fraction graph (d) of volatile compounds of coconut meat in 

deteriorated dehusked coconut fruits by HS-SPME-GC-MS
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图 3 基于 HS-SPME-GC-MS 的变质毛椰子果椰肉中挥发性物质热图

Fig.3 The heat map of volatile compounds of coconut meat in deteriorated dehusked coconut fruits by HS-SPME-GC-MS

    

图 4 基于 HS-SPME-GC-MS 的变质毛椰子果椰肉中挥发性物质的 PCA 和 OPLS-DA 分析

Fig.4 The PCA and OPLS-DA analysis of volatile compounds of coconut meat in deteriorated dehusked 

coconut fruits by HS-SPME-GC-MS

注：a 为 PCA 分析图；b 为 OPLS-DA 分析图；c 为随机置换检验图；d 为 VIP ＞ 1 的特征挥发性物质。
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图 5 基于 HS-SPME-GC-MS 分析的变质毛椰子果椰肉中特征挥发性物质差异热图

Fig.5 Differential heat map of characteristic volatile compounds of coconut meat in deteriorated dehusked 

coconut fruits by HS-SPME-GC-MS

分析结果一致，能被有效区分开。OPLS-DA 模型

的拟合参数（R2Y=1，Q2=0.939）表明该模型具有

很强的解释和预测能力。此外，进行 200 次重复

排列检验以评估 OPLS-DA 模型的稳健性，结果

如图 4c 所示，R2=0.387，Q2=-0.777（回归线之间的

截距小于 0），证明该模型是可靠的，不存在过拟合。

VIP 作为衡量 OPLS-DA 模型变量的权重程度，

能够代表各处理之间分类判别的影响度和解释力。

VIP 越大，挥发性物质对样品整体香气的贡献率越

大 [24] 。从图 4d 可见，VIP ＞ 1 的挥发性物质共有

44 种，从 VIP ＞ 1 的挥发性物质中，筛选出差异达

到显著水平（即 P ＜ 0.05）的特征挥发性物质，结

果仍是共计 44 种。其中酯类物质包括有 3- 羟基丁

酸乙酯、巴豆酸己酯、甲酸己酯、棕榈酸甲酯、丁

位癸内酯、己酸乙酯、丁酸辛酯、己酸甲酯、丁酸

己酯、苯乙酸异戊酯、乙酸己酯、辛酸乙酯、乙酸

乙酯、辛酸甲酯、硬酯酸乙酯、丁位壬内酯、丁位

己内酯、月桂酸甲酯、丁酸甲酯、丁位辛内酯和

乙酸辛酯；醇类包括苯乙醇、1,6- 己二硫醇、3- 巯
基 -2- 丁醇、异戊醇、苯甲醇、正己醇、正辛醇、2-
庚醇、2- 十一烷醇、正癸醇、2- 壬醇、(2R,3R)-(-)-2,3-

2.1.2 基于PCA和OPLS-DA对不同温湿度贮

藏条件下变质毛椰子果椰肉中挥发性物质的

差异性分析

PCA 是一种多变量数据分析工具，分析多维数

据集与定量变量，检查多个变量之间的相关性，可

以将复杂变量规律化 [21] 。PCA 的累计贡献率大于

60% 能反映样本所有信息，样本挥发性物质成分

越相似在 PCA 中呈现的距离就越近 [22] 。如图 4a 所

示，以前 3 个主成分绘制三维得分图，方差贡献率

分别为 33.8%、25.7% 和 20.3%，累计方差贡献率

为 79.8%，能够代表挥发性成分的绝大部分原始变

量信息，很好的反映样品的主要特征。四种椰肉位

于空间的不同位置，能够进行有效区分。

OPLS-DA 能有效降低数据的复杂性，实现复

杂数据的可视化、判别分析和预测，通过预设分类，

弥补了 PCA 分析的不足，以更好的判断样品之间挥

发性风味物质组成的差异性 [23] 。在 PCA 分析的基础

上建立 OPLS-DA 模型，分析四种椰肉中挥发性物

质，椰肉样品之间距离越小则差异越小，反之则意

味着差异较大。如图 4b 所示，四种椰肉位于空间

不同的位置，彼此保持一定的距离，该结果与 PCA
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丁二醇、异丁醇和正丁醇；醛类包括丁醛、异戊醛

丙二醇缩醛和苯甲醛；烷类包括十一烷和癸烷；其

他类三叶草、苯酚、2,3- 丁二酮和乙酸。通过绘制

该 44 种挥发性物质含量的差异热图可知（见图 5），
垂直方向上在树的顶部水平线最先可将椰肉样品分

为两类，DCM-25 和其余三种椰肉。在其余三种椰

肉中，DCM-35 与其余 2 种椰肉又被分为两类，说

明 DCM-35 与其余两种椰肉也有差异。DCM-45 和

FCM 挥发性物质最相近，在最后被分类开。在横向

方向上，每种椰肉均有特征的挥发性物质，FCM 中

的特征挥发性物质主要是己酸乙酯、丁酸辛酯、乙

酸、苯甲醛和 3- 羟基丁酸乙酯 5 种；在 DCM-25 中

的特征挥发性物质主要有乙酸辛酯、(2R,3R)-(-)-2,3-
丁二醇、2- 壬醇、辛酸乙酯、乙酸乙酯、乙酸己酯、

苯酚、2- 十一烷醇和正辛醇 9 种；在 DCM-35 中存

在的特征挥发性物质主要有丁位己内酯、3- 巯基 -2-
丁醇、丁位壬内酯、癸烷、三叶草、和 1,6- 己二硫

醇 6 种；在 DCM-45 中存在的特征挥发性物质主要

有异戊醇、十一烷、丁酸甲酯、硬酯酸乙酯、丁酸

己酯、苯甲醇、甲酸己酯、丁醛和巴豆酸己酯 9 种。

2.2 基于E-nose的变质毛椰子果椰肉中挥发
性物质分析

2.2.1 E-nose雷达图分析

各样品经过 E-nose 传感器引起电阻变化 G 与

空气经过传感器引起的电阻变化 G0 的比值为 E-nose
的响应值，其中 10 个轴分别代表 E-nose 的 10 个传

感器。FCM 以及三种变质毛椰子果椰肉的传感器响

应值如表 2 所示，变质果椰肉在传感器 W5S（对氮

氧化合物敏感）、W1W（对硫化物和萜烯类敏感）、

W2S（对醇醚醛酮类敏感）和 W2W（对芳香成分

和有机硫化物敏感）的响应值大于未贮藏正常新鲜

毛椰子果椰肉，尤其是在 W2W 的响应值变质果椰

肉显著高于 FCM（P ＜ 0.05）。说明毛椰子果变质

后椰肉中氮氧化合物、硫化物和萜烯类、醇醚醛酮

类、芳香成分和有机硫化物等挥发性物质增多，尤

其是芳香成分和有机硫化物显著增多，可作为区分

变质果主要关注的挥发性物质。含硫化合物主要

来源于含硫氨基酸的降解，如甲硫氨酸和半胱氨

酸等 [25] 。而该研究中利用 HS-SPME-GC-MS 仅在

DCM-35 中检出了 1,6- 己二硫醇和 3- 巯基 -2- 丁
醇 2 种含硫化合物，可见 E-nose 对含硫化合物比

较敏感。含硫化合物在一些腐败变质食品中也被

分析出来 [26,27] 。

基于 E-nose 检测的响应值进行分析的响应雷达

图如图 6a、6d 所示，四种椰肉对 W1W、W1S（对

短链烷烃敏感）、W5S、W2S 和 W2W 五种传感器

有比较高的响应值，其中 DCM-25 对这几种传感器

的响应值显著高于其他三种（P ＜ 0.05）。主要是因

为该贮藏条件下到达变质所用的时间最长，椰肉发

生氧化降解的程度较大 [10] ，导致风味发生了较大的

改变。再对另外三种进行比较后发现 DCM-35 和

DCM-45 与 FCM 在传感器 W2W（对芳香成分和有

机硫化物敏感）具有明显高的响应值（P ＜ 0.05）。
DCM-45 比 FCM 在 W1W 传感器（对硫化物和萜烯

类敏感）有明显高的响应值（P ＜ 0.05）。

表 2  基于E-nose分析的变质毛椰子果椰肉在传感器的响应值

Table 2 The sensors response value of coconut meat in deteriorated dehusked coconut fruits by E-nose

序号 传感器名称
响应值

FCM DCM-25 DCM-35 DCM-45

1 W1C 1.27±0.01b 1.94±0.06a 1.23±0.01c 1.24±0.02bc

2 W5S 4.03±0.31b 13.04±2.04a 4.20±0.35b 4.98±0.20b

3 W3C 1.07±0.00b 1.19±0.01a 1.07±0.00b 1.07±0.01b

4 W6S 1.20±0.06b 2.33±0.18a 1.04±0.03c 1.09±0.01c

5 W5C 1.04±0.00b 1.09±0.00a 1.04±0.00b 1.04±0.00b

6 W1S 3.78±0.20b 18.06±1.67a 3.77±0.19b 3.97±0.36b

7 W1W 4.57±0.68c 21.08±0.91a 4.91±0.18c 5.53±0.35b

8 W2S 3.48±0.19b 12.79±0.79a 3.79±0.15b 3.89±0.26b

9 W2W 4.80±0.49c 13.19±0.38a 5.16±0.19b 5.39±0.26b

10 W3S 1.32±0.01b 1.41±0.04a 1.26±0.02c 1.23±0.02d

注 : 同行数据右肩小写字母不同表示差异显著（P ＜ 0.05）。
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图 6 变质毛椰子果椰肉的 E-nose 传感器响应雷达图、PCA 主成分分析图和 Loading 传感器贡献率分析图

Fig.6 Radar chart, PCA and loading plot of electronic nose sensors response value of coconut meat in 

deteriorated dehusked coconut fruits

注：图 a~c 为 FCM、DCM-25、DCM-35 和 DCM-45 四种椰肉的 E-nose 传感器响应雷达图（a）、PCA 主成分分析图（b）

和 Loading 传感器贡献率分析图（c）；图 d~f 为去掉差异较大的 DCM-25 后，另外三种椰肉（FCM、DCM-35 和 DCM-45）的

E-nose 传感器响应雷达图（d）、PCA 主成分分析图（e）和 Loading 传感器贡献率分析图（f）。

W1S 传感器（对短链烷烃敏感），W2S 传感器（对

醇醚醛酮类敏感）、W5S 传感器（对氮氧化合物敏

感）和 W2W 传感器（对芳香成分和有机硫化物敏

感）对第一主成分均有一定作用。对第二主成分的

贡献率最大的是 W5S 传感器（对氮氧化合物敏感）。

这与 Wang 等 [28] 利用电子鼻检测不同程度变软的猕

猴桃中挥发性物质的结果较为相似，WIW、W2W、

W1S 和 W2S 对猕猴桃中挥发性物质有较强的贡献，

猕猴桃变软也是逐渐腐败变质的过程。在图 6f 中
显示，去掉影响较大的 DCM-25 对其余三种椰肉分

析第一主成分贡献率最大的是 W1W 传感器（对硫

化物和萜烯类敏感），其次是 W5S 传感器（对氮氧

化合物敏感）、W2W 传感器（对芳香成分和有机硫

化物敏感）、W2S 传感器（对醇醚醛酮类敏感）和

W1S 传感器（对短链烷烃敏感）。对第二主成分的

贡献率最大的是 W2W 传感器（对芳香成分和有机

硫化物敏感）和 W1S 传感器（对短链烷烃敏感）。

呈现出的差异趋势与雷达图分析结果基本一致。

2.3 基于HS-SPME-GC-MS和E-nose分析的
挥发性物质和传感器响应值之间的关联分析

如图 7 所示，HS-SPME-GC-MS 分析的挥发性

2.2.2 基于E-nose的PCA主成分分析

以 E-nose 传感器响应值为参数变量，对四

种椰肉的风味进行 PCA 分析。从图 6b 中可见，

PCA 主成分分析第一和第二主成份贡献率之和接

近 99.92%，第一主成分占 98.94%，第二主成分占

0.98%，说明 PC1 及 PC2 可以反映出绝大部分样品

信息。DCM-25 与其他三种离的较远，差异较大，

有很明显的区分。为了进一步区分其余三种，再次

对其余三种进行 PCA 分析（见图 6e），结果显示第

一和第二主成分贡献率之和接近 95.83%（第一主

成分占 86.64%，第二主成分占 9.19%），说明 PC1
及 PC2 也可以反映出绝大部分样品信息。FCM 与

DCM-35 有部分重叠，说明两者的风味较相似，但

两者与 DCM-45 没有重叠，可以进行区分。

Loadings 分析法与 PCA 是相关的，它们都基

于同一种算法，但不同的是 Loadings 算法主要是对

传感器进行研究，利用该方法可以确认各传感器对

样品区分的贡献率大小，从而可以考察在样品区分

过程中哪一类气体起了主要区分作用。在图 6c 中

显示，对四种椰肉分析第一主成分贡献率最大的是

W1W 传感器（对硫化物和萜烯类敏感），其次是
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物质与 E-nose 分析的传感器响应值之间存在相互关

系，44 种特征挥发性物质中的正辛醇、2- 十一烷醇、

乙酸己酯、乙酸乙酯、苯酚、(2R,3R)-(-)-2,3- 丁二

醇、乙酸辛酯、辛酸乙酯和 2- 壬醇 9 种物质与芳香

成分、苯类（W1C）、氮氧化合物（W5S）、氨水，

芳香成分（W3C）、氢化物（W6S）、烯烃和芳香型

物质（W5C）、甲烷等短链烷烃（W1S）、无机硫化

物（W1W）、醇醚醛酮（W2S）、芳香成分，有机

硫化物（W2W）存在显著的正相关性（P ＜ 0.05）。
其中，正辛醇、2- 十一烷醇、乙酸己酯、乙酸乙

酯、苯酚、(2R,3R)-(-)-2,3- 丁二醇、乙酸辛酯呈

现极显著的正相关性（P ＜  0.01）。辛酸乙酯与芳

香成分、苯类（W1C）、氨水，芳香成分（W3C）、

氢化物（W6S）、烯烃和芳香型物质（W5C）和

甲烷等短链烷烃（W1S）呈现极显著的正相关性

（P ＜ 0.01）。这 9 种特征挥发性物质均为酯、醇、

苯酚类物质，也均为 DCM-25 的特征挥发性物质，

说明传感器信号可以反映差异较大的 DCM-25 的

挥发性物质变化。E-nose 可应用于变质毛椰子果

椰肉的筛选。

图 7 HS-SPME-GC-MS 分析的挥发性物质和 E-nose 分析的传感器响应值之间的相关性

Fig.7 The relationship between volatile compounds and sensors response value by HS-SPME-GC-MS and E-nose analysis

注：** 表示极显著性相关（P ＜ 0.01）；* 表示显著性相关（P ＜ 0.05）。

3  结论

本研究利用 HS-SPME-GC-MS 和 E-nose 对未贮

藏正常新鲜毛椰子果椰肉和 25℃ /70%、35℃ /80%、

45℃ /90% 三种温湿度贮藏条件下变质毛椰子果椰

肉进行了分析。结果显示，变质后椰肉挥发性物

质种类和含量基本都增加，而酯类含量减少（从

15.30 μg/g 分别降到 7.71、7.94 和 13.92 μg/g）。利

用 OPLS-DA 在四种椰肉中分别筛选出 5、9、6 和

9 种特征挥发性物质。利用 E-nose 结果显示四种椰

肉对 W1W、W1S、W5S、W2S 和 W2W 五种传感

器有比较高的响应值。毛椰子果变质后椰肉中氮

氧化合物、硫化物和萜烯类、醇醚醛酮类、芳香

成分和有机硫化物等挥发性物质增多，尤其是芳

香成分和有机硫化物显著增多（P  ＜  0.05）。九种

特征挥发性物质与 E-nose 传感器存在显著的正相
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关性（P  ＜  0.05）。E-nose 有望应用于变质毛椰子果

椰肉的筛选，芳香成分和有机硫化物可作为区分椰

肉变质与否的重点关注挥发性物质。本研究为探索

变质毛椰子果快速筛选的方法提供了一定的理论基

础，对提高后续产品品质有重要的指导意义。
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