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不同工艺热反应风味香料的电子鼻检测

朱丽云 张拥军’ 何杰民 蒋家新 金 晖

(中国计量学院生命科学学院 浙江杭州310018)

摘要 为评价不同反应工艺对天然香料风味的影响，首先通过正交试验，研究以香菇提取液为基料．结合其它

前体物质进行Maillard反应制备新型风味调料。再通过电子鼻PEN3系统动态采集9组不同香料芳香成分，得

到电子鼻的响应值，采用PCA、LDA模式识别方法进行数据分析。结果表明，在基本配方条件下，添加赖氨酸、木

糖和甘油，在110℃条件下热反应120min。可制得风味浓郁的新型风味调料，利用电子鼻能够无损检测并区分

不同处理工艺的热反应香料。
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热反应香料是最近30年发展起来的一类新

型食用香料，其形成的化学机理是Maillard反应，

它是食品热加工过程中产生香味的主要途径之

一。Maillard反应技术在香料领域中的应用打破了

传统的香料调配和生产工艺范畴。是一全新的香

料生产应用技术。产品在加热时产生的香气．具有

更自然、更诱人、更逼真的香味效果。利用Maillard

反应生成的香料属于天然香料。被美国食品药品

管理局(FDA)认定为一般公认安全的产品

(GRAS)。目前，国外对Maillard反应的研究十分

活跃。从已发表的专利文献11。2I看，美、英、德3困大

多以在纯氨基酸和糖为主体的模拟体系中合成美

拉德反应产物(Maillard Reaction Products，MRPs)

增香i|吉|味品．从中了解某个前体加热后生成哪些

香成分以及它们的生成途径和机理。刚这种方法

来追溯各种香成分的来源。

香菇(Leminus edodes)属于担子菌纲、伞菌

目、口蘑科、香菇属，是目前世界上第二大宗人t

栽培的食．Hj蔺。香菇中含有丰富的氨基酸、蛋白

质、维牛．素、糖类、矿物元素等营养成分，以及作为

功效成分的多糖类物质。目前提取香菇多糖一般

采用水提醇沉的制备方法．其上清液同收洒精后
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一般作为废液(仍含有较多的氨基酸、还原糖等营

养物质)处理，目前鲜有研究报道。本文作者在配

合一些前体物质进行高温热反应时发现．当控制

一定的反应条件时。上清液中的小分子物质会与

前体物质发生Maillard反应．产生浓郁的麻油香

气。Maillard反应所产生的风味成分非常复杂，采

用GC，MS法分析其香气成分操作比较繁杂。电子

鼻作为一种分析、识别和检测复杂气味和大多数

挥发性成分的仪器．给予样品中挥发成分的整体

信息，也称“指纹”数据．是分析成分复杂的香气物

质的理想工具。目前冈内外对电子鼻的研究比较

活跃13-51，如用电子鼻来检测橄榄油及其它食用油

是否变质，以及鱼、肉、蔬菜、水果等的新鲜度等。

本文用电子鼻无损检测技术分析提取香菇多

糖后的上清液在不同反应条件下制备热反应香料

的风味成分，并与感官评价进行对照．为此类香料

在今后T业化生产中的快速检测提供参考。

1 实验部分

1．1试剂与仪器

浙江丽水产香菇，木糖、赖氨酸、乙醇、无水碳

酸钾、柠檬酸、甘油均为分析纯试剂。

德围AIRSENSE公司PEN3型便携式电子鼻

系统。高压蒸汽灭菌锅，梅特勒精密pH计。

1．2实验过程

1．2．1 香菇醇挺液提取丁艺流程原料处理_干
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燥称重_提取香菇多糖_离心(3 000 r／min，20

rain)—÷上清液_80％酒精沉淀多糖—+离心(2 000

dmin。10 min)_上清液蒸发浓缩至无酒精一香菇

提取液。

1．2．2 Maillard反应工艺将25 g木糖和25 g赖

氨酸溶于150 mL香菇提取液中．加入一定量甘

油，控制含水量分别为25％、35％及45％。将溶液

均分为3份，分别用0．5 mol／L柠檬酸溶液或碳酸

钾溶液调节其pH为6、7和8，得到3个模型体

系，即pH 6、pH 7和pH 8体系。将这3个模型体

系溶液分置于密封的玻璃瓶中．在表l条件下进

行反应，得到天然风味香料。

1．2．3热反应工艺的因素水平确定 根据单因素

预试验的最适条件，按照正交试验设计影响风味

的4个因素，即pH值、提取时间、温度、含水量，

采用IJ9(34)因素与水平进行条件优化，见表l。

表1试验因素水平表

Table 1 Factor and level table of experiment

1．2．4感官评定方法采用可接受性检验，选定

8位有经验的感官评定员对样品按指定的特性依

据强度及嗜好程度排序。评定员对反应后的风味

料就麻油味强弱、麻油味柔和度和焦糊异味强弱

3个指标进行评分。以9分制评分，非常不喜欢为

1分，很不喜欢为2分，不喜欢为3分，不太喜欢

为4分，一般为5分，稍喜欢为6分，喜欢为7分，

很喜欢为8分，非常喜欢为9分。评分越高，样品

的麻油味越强，柔和度越高，焦糊易味气味越弱。

1．2．5 电子鼻检测PEN3型便携式电子鼻(Portable

Electronic nose)由气体采集流向控制系统、气敏

传感器阵列、信号处理子系统和模式识别子系统

4部分组成，包含lO个金属氧化物传感器阵列，

其敏感性和选择性106一109级。有如下几个步骤：

取样，洗样，解吸附，注入，清洗，冷却，准备再次吸

附样品气体，进入下一循环。

准确量取样品2 mL，注人150 mL玻璃试管

中．用保鲜膜密封30 min后，通过顶空抽样的方

法用电子鼻检测，检测时间60 s，传感器清洗时间

100 s。每类样品12个重复。检测时先用EDU处

理，然后注射人电子鼻中进行检测。

1．2．6数据分析方法 目前电子鼻常用的模式识

别方法有主成分分析、判别函数分析、聚类分析以

及人工神。本文采用SAS 8．0对原始数据进行主

成分分析。

2结果与讨论

2．1正交试验结果

由表2可知，极差最大的为D因素，其次为

A、C、B因素。说明D因素即水分含量的改变对热

反应香料的影响最大，其次为pH值、反应温度、

反应时间。综合各因素K。值以及直观比较得出最

佳组合条件为A。B，GD。。由表3可知，4因素对实

验结果的影响均无显著差异。综合考虑各种因素．

确定反应条件为A．曰：C2D．。

2．2样品预处理对传感器响应信号的影响

图l为电子鼻10个传感器的电导率比值随

时间变化的响应曲线图。该图中每条曲线代表一

个传感器。曲线上的点代表香料的芳香成分通过

传感器通道时，相对电阻率(G／G。)随时间的变化

情况。样品气体经EDU处理后，电子鼻传感器的

响应曲线先升高而后趋于平稳，这可能是因为样

品气体经富集与解吸附后，被注入电子鼻，造成传

感器阵列室内气相成分急剧变化，并很快恢复正

常。因样品响应曲线在30--40 s间信号曲线较为

平稳，故以下实验选用40 s。
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图1 传感器对香料样品的响应曲线

Fig．1 Response curve of sensor Oil spice sample

为了能更好地观察和分析电子鼻的10个传

感器对不同工艺热反应香料的变化情况。进行了

样品电子鼻传感器信号数据的指纹图分析。即把

10个传感器按照间隔36度均匀排列在圆周上。

将每个传感器的最大响应值取出并标识。形成雷

达图。图2。图10为9组样品在40 S时的雷达网。

由电子鼻对热反应香料芳香特征的响应试

验．得出电子鼻对热反应香料的芳香成分有明显

的响应．并且每个传感器对热反应香料的响应各

不相同。表明用电子鼻PEN3系统分析热反应香

料是可行的。传感器2、6、7、9较其它传感器有更

高的相对电阻率值。其中2号传感器对氮氧化物

类物质最为灵敏，6号传感器对甲烷类物质最灵

敏．7号传感器对硫化物类物质最灵敏，9号传感

器对芳香类及有机硫化物类物质最灵敏。提示热

反应香料中的芳香成分对传感器灵敏的以这几种

成分为主．且经不同条件获得的热反应香料雷达

图外形栩似，说明其主体芳香类成分村|近。
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图2 1号样品雷达图

Fig 2 The radar character of No．

囤5

Fig．5 The

图8 7号样品雷达图

Fig 8 The radar character of No．7

图9 8号样品雷达图

Fig．9 The radar character of No 8

2．3主成分分析方法分析不同热反应香料样品

主成分分析(Principle Component Analysis．

PCA)是一种多元统计方法．是将提取的传感器多

指标信息进行数据转换和降维．并对降维后的特

征向量进行线性分类．最后在PCA分析图上显示

主要的两维图。横(PCI)、纵(PC2)坐标分别表示
在PcA转换中得到的第一主成分和第二主成分

的贡献率。贡献率大，说明主要成分可以较好地反

Fig．4

Fig．7

图10 9号样品雷达图

Fig．10 The radar character of No，9

映原多指标的信息。如果两个样品在横坐标上的

距离越大，说明它们的差异越大：而两个样品在纵

坐标上的距离即使很大．但由于第二主成分的贡

献率很小，所以两个样品问的实际差异也不会很

明显。图11表示9组不同样品的PCA分析图。图

中每个椭圆代表同一处理方式香料的数据采集

点。从主成分PCI(58．02％)和PC2(27．85％)两个

主轴上看，呈现出较好的单向趋势。

3

6

№

№

《≯攀《；予杉

～鬃

4№

万方数据



第12卷第2期 不同工艺热反应风味香料的电子鼻检测 21l

零

；
寸

姗
箍
暇

肖

星
求
镫
州

-o．7 2．8 6．3 9．8 13．3 16．8 20．3 23．8 27．3 30．8 34．3

主成分PCI(贡献率93．80％)

圈11 不同样品的PCA分析

Fig．1l PCA analysis of the different treatment samples

从PCA分析图上看4、5、6、7、8号样品气味

比较接近。l、2、9号样品气味比较接近。结合感官

试验，l、2、9号样品的风味与柔和度最佳，得分最

高，说明这3个样品的差异较小，风味物质相近；

而4、5、6、7、8号样品的感官得分较低，有焦糊异

味。PCA分析图中这几个样品的差异很小。从PCA

分析图可知。感官得分较低的4、5、6、7、8号样品

与感官得分较高的1、2、9号样品有明显差异，说

明采用PCA分析对不同工艺的样品有一定的区
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别度。可以从大类上进行分类。

2．4线性判别方法分析不同热反应香料样品

线性判别法(Lnear Discriminant Analysis，

LDA)是研究样品所属类型的一种统计方法。LDA

分析利用了所有传感器的信号。以提高分类的准

确性．它更加注重样品在空间中的分布状态及彼

此之间的距离分析。图12表示不同样品的LDA

分析图。

品

一5785—578 l 一5776-5772—5768 —5763 —5759—5755—5750—5746—5742

主成分(贡献率55．20％)

圈12不同样品的LDA分析田

Fig．I 2 LDA analytical graph of the different treatment samples
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从图12可以看出，判别式LDl和判别式

LD2的贡献率分别为55．20％和19．54％。通过

LDA分析可以区分不同条件下获得的热反应香

料。1、2、9号样品是通过第二主成分来区分(纵坐

标的跨度)，这3个样品与其它样品之间通过第一

主成分来区分(横坐标的跨度)。两主成分贡献率

高达74．74％，无重要信息遗漏．从而认定分析的

有效性。采用电子鼻系统中的LDA法能准确判别

【2】

【3】

【4】

【5】

不同条件下获得的热反应香料。

本文采用电子鼻技术中的PCA分析及LDA

分析，对不同工艺制备的风味物质进行客观、准

确、快捷的气味分析，重复性好，与感官评价结果

一致。电子鼻检测具有无损、快速的特点，本研究

结果为工业化生产中风味物质的快速检测提供

参考。
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Electronic Nose Detection of Thermal Reaction Flavors from Di脏rent Processes

Zhu Liyun Zhang Yongjun‘He Jiemin Jiang Jiaxin Jin Hui

(College of Life Sciences，China皿洒唔Univers盼，Hangzhou 310018)

Abstract To evaluate effects of different reaction process on natural spice flavors．tlle spice Was prepared by mail-

lard reaction using chemical constituents from water extract of Lentinus and other precursors using orthogonal test design。

then an electronic nose(PEN3、Was used to characterize and classify nine different flavors．This metllod firstly sampled

aroma composition emanating from the spice by PEN3 systems and then obtained response values of PEN3．After this，

data analysis was conducted by using principal component analysis(PCA)and linear discrimination analysis(LDA)．11he

results of this study showed that the basic components added with lysine．xylose and glycerin，heated at 110℃for 120

rain．a novel spice with good flavour and taste was prepared．’11Ie electronic nose was able to identify the different fla．

vor8 from different production processes by PCA and LDA method．

Key words electronic n06e；thermal process flavors；detection
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