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牛肉品质检测中电子鼻参数的优化*

洪雪珍摇 王摇 俊
(浙江大学生物系统工程与食品科学学院, 杭州 310058)

摘要: 以牛肉为研究对象,采用电子鼻技术考察实验参数———顶空空间、样品质量和顶空生成时间对电子鼻传感器

响应信号的影响。 选取传感器信号峰值和稳定值进行分析,通过方差分析观察单个传感器以及整个传感器阵列对

不同参数的响应情况,同时结合主成分分析、线性判别分析得出较佳顶空空间为 500 mL、样品质量为 25 g、顶空生

成时间为 5 min,并应用此参数进行电子鼻对储藏 0、3、5、7、10、12、14 d 牛肉样品的检测,逐步判别分析正确率为

98郾 57% 。
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Parameters Optimization of Electronic Nose in Detection of Beef Freshness

Hong Xuezhen摇 Wang Jun
(School of Biosystems Engineering and Food Science, Zhejiang University, Hangzhou 310058, China)

Abstract: The effects of beaker volume, sample weight and headspace鄄generation time on the response of
a PEN2 electronic nose ( e鄄nose) were studied. Both the peak and final stable responding points of
sensors were extracted. Principle component analysis (PCA), linear discriminant analysis (LDA) and
analysis of variance (ANOVA) were employed to analyze the responding of each sensor as well as the
whole sensor array, and the optimum parameters (500 mL beaker volume, 25 g sample mass, 5 min
headspace鄄generation time) were acquired for later beef storage time detection. The difference in volatile
profiles of beef samples of seven different storage times (0, 3, 5, 7, 10, 12 and 14 d) was confirmed.
The stepwise linear discriminant analysis (Step鄄LDA) results showed that the correct rate was 98郾 57% .
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摇 摇 引言

电子鼻是由性能彼此重叠的多个化学传感器

(简称气体传感器阵列)、数据采集系统和适当模式

识别方法所组成的仿生学仪器[1 ~ 3]。 工作时,气敏

传感器模仿生物的嗅细胞,对气体进行吸附、解吸附

等,其识别机制是在阵列中的每个传感器对被测气

体都有不同程度的灵敏度,从而整个传感器阵列对

不同气体产生不同的信号,最终通过模式识别实现

气体组分分析[4 ~ 6]。
电子鼻对肉类的研究,主要体现在种类区分、新

鲜度判定和品质指标预测[7 ~ 12]。 目前已有相关研

究中,大多通过估算或参考他人文献,进行实验样品

量、密封时间等参数的选择[13 ~ 15]。 而事实上,电子

鼻的传感器响应与样品种类、质量、温度、状态及环

境因素都有很大联系[16];相同对象不同实验参数,
或不同对象相同实验参数,都会引起传感器的响应

差异,从而影响电子鼻的检测效果。 因此,在电子鼻



检测前,先进行实验条件参数的优化,是非常必要

的。
本文以牛肉为研究对象,考察牛肉顶空空间

(即烧杯容积)、样品质量、顶空生成时间对电子鼻

传感器响应信号的影响,并利用多种模式识别和统

计学方法确立较佳实验参数;在该较佳参数条件下,
用电子鼻对牛肉储藏时间进行区分和预测。

1摇 材料与方法

1郾 1摇 实验材料

采用牛后腿肉,样品均购于杭州肉联厂。 宰杀

后立即取样,用保鲜袋密封包装,并用冰块使样品迅

速冷却,立即运至实验室。 在实验室超净工作台中,
用无菌刀将样品切割成小块、混匀,以尽可能地使样

品均一。 除当天实验所需质量外,其余均用保鲜袋

密封于冰箱中,8益冷藏。
1郾 2摇 实验仪器

实验采用德国 Airsense 公司的 PEN2 型便携式

电子鼻,主要包括传感器阵列(包含 10 个对不同化

合物具有不同选择灵敏性的金属氧化物传感器[10],
编号为 S1 ~ S10)、采样及清洗通道、数据采集系统

及计算机。 为减轻传感器漂移对数据的影响,采用

样品气体接触各传感器时的电导率 G 与基准气体

通过时传感器的电导率 G0的比值作为电子鼻原始

数据。
1郾 3摇 实验方法

检测前, 从冰箱取适量样品并静置至室温

(20益)。 实验采用静态顶空采样方式,把牛肉放置

在烧杯内,用保鲜膜将其密封静置一段时间(顶空

生成时间),然后用电子鼻的针头刺入保鲜膜,吸收

牛肉顶空气体进行反应。 电子鼻软件每 1 s 自动记

录一次数据。 本实验设置采样时间 60 s,清洗时间

50 s。
由于电子鼻的传感器响应与样品的质量、温度、

状态及环境因素有着很大的联系,本研究先进行参

数优化预实验,考察顶空空间、样品质量、顶空生成

时间对传感器响应信号的影响,然后利用较佳实验

参数进行电子鼻对储藏 0、3、5、7、10、12 和 14 d 牛

肉品质的检测。
1郾 3郾 1摇 顶空空间参数的优化

取 4 组烧杯:50、150、250、500 mL,每组 7 个重

复,每个烧杯中放 20 g 新鲜牛肉样品,密封 30 min
后进行电子鼻检测。 2 d 后重复上述步骤。 对以上

8 组共 56 个样品根据顶空空间和储藏时间进行编

号:50 mL 0、150 mL 0、250 mL 0、500 mL 0、
50 mL 2、150 mL 2、250 mL 2、500 mL 2。

1郾 3郾 2摇 样品质量参数的优化

取新鲜牛肉 1 200 g,分成 4 组:5、10、15、25 g,
每组 7 个重复,共 28 个,分别置于 28 个较佳容积的

烧杯中,密封 30 min 后进行电子鼻检测。 2 d 后重

复上述步骤。 对以上 8 组共 56 个样品根据质量和

储藏时间进行如下编号:5 g 0、10 g 0、15 g 0、
25 g 0、5 g 2、10 g 2、15 g 2、25 g 2。
1郾 3郾 3摇 顶空生成时间参数的优化

取适量新鲜牛肉,采用前 2 节所述较佳的烧杯

容积和样品质量,根据顶空生成时间分成 4 组:0、5、
15、25 min,每组 7 个重复。 样品顶空生成后,立即

进行电子鼻检测。 2 d 后重复上述步骤。 对以上 8
组共 56 个样品根据顶空生成时间和储藏时间进行

编号如下:0 min 0、5 min 0、15 min 0、25 min 0、
0 min 2、5 min 2、15 min 2、25 min 2。
1郾 3郾 4摇 较佳参数条件下的电子鼻检测

采用上述优化的实验参数,对 8益冰箱中储藏

0、3、5、7、10、12、14 d 的牛肉进行电子鼻检测,共
7 d,每天检测 30 个样品。
1郾 4摇 分析方法

提取电子鼻第 15 秒(传感器信号差异最大时

刻)和第 60 秒(传感器信号稳定时刻)数据作为原

始电 子 鼻 数 据。 采 用 主 成 分 分 析 ( Principal
component analysis, PCA)、线性判别分析 ( Linear
discriminant analysis, LDA)和方差分析(Analysis of
variance, ANOVA) 对参数优化实验数据进行分

析[17],观察电子鼻在不同参数条件下对牛肉储藏时

间区分效果,得出较佳顶空空间、样品质量、顶空生

成时间;同时结合马氏距离(Mahalanobis distance,
MD) [18],对不同储藏时间牛肉品质进行区分,并利

用 逐 步 判 别 分 析 ( Stepwise linear discriminant
analysis, Step鄄LDA) [19]预测牛肉储藏时间。

PCA 和 LDA 由电子鼻自带 WinMuster 软件实

现,ANOVA、MD 和 Step鄄LDA 在 SAS 8郾 2 上实现。

2摇 结果与分析

2郾 1摇 优化实验参数

2郾 1郾 1摇 顶空空间

图 1 为不同烧杯容积 50、150、250、500 mL,其他

条件一致时的电子鼻对新鲜牛肉的响应曲线。 如图

所示,不同烧杯容积条件下,传感器响应曲线不同:
如传感器 S2 稳定时的 G / G0值在 250 mL 条件下最

大,约为 5郾 4;传感器 S6 和 S8 在 150 mL 条件下的

G / G0值先增大后略减小至稳定值。 4 个条件下的传

感器响应趋势类似:10 个传感器按平稳后 G / G0 值

从大到小排列顺序皆为 S2、S8、S9、S6、S7、S4 / S10 和
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摇 摇

图 1摇 不同烧杯容积条件下电子鼻传感器对新鲜牛肉的响应曲线

Fig. 1摇 Responding curves of e鄄nose for fresh beef samples placed in four different sizes of beakers
(a) 50 mL摇 (b) 150 mL摇 (c) 250 mL摇 (d) 500 mL

摇
S3 / S5 / S1,其中 S2、S8、S9、S6 和 S7 的 G / G0值随着

时间先增大后平稳;S4 / S10 的 G / G0 值都为 1 且都

不随时间改变;S3 / S5 / S1 的 G / G0 值基本相同且都

随时间先减小后平稳;除了 S2、S6 和 S8 传感器,其
他 8 个传感器在 4 种烧杯容积条件下的 G / G0值基

本一致。
摇 摇 对 15 s 和 60 s 数据进行 ANOVA 分析,考察样

品顶空空间对每个传感器响应的影响(表 1),以及

每种顶空条件下电子鼻对样品储藏时间的区分效果

(表 2)。 如表 1 所示,不管是提取 15 s 还是 60 s 数

据进行分析,不同烧杯容积对各传感器的响应信号

并无显著影响(显著水平 p 均大于 0郾 05);表 2 表

明,不管是提取 15 s 还是 60 s 数据进行分析,电子鼻都

能很好区分不同储藏时间的样品( p < 0郾 000 1),且
样品的容积为 500 mL 时 F 值最大,即 500 mL 条件

下第 0 天和第 2 天样品的均值差异较大,从而也更

易于区分。 这 2 个结果暗示了单一传感器的局限性

以及传感器组合后的优越性。
图 2 和图 3 分别为 4 种烧杯容积条件下电子鼻

15 s 和 60 s 数据的 PCA 及 LDA 分析。 由图 2 和

图 3 的PCA 图可见,容器容积为 50 mL 时,储藏 2 d
样品类内离差较大,样品点的分布较离散。 以 60 s
数据的 PCA 分析为例,容器容积为 50 mL 时第 0 天

和第2天样品有部分重叠,难以区分;而容器容积

表 1摇 传感器 15 s 和 60 s 数据 ANOVA 分析结果

Tab. 1摇 Analysis of variance of e鄄nose responding data at 15 s and 60 s

传感器
顶空空间 样品质量 顶空生成时间

15 s F 值 15 s Pr 60 s F 值 60 s Pr 60 s F 值 60 s Pr 60 s F 值 60 s Pr

S1 2郾 37 0郾 055 2郾 05 0郾 089 2郾 92 0郾 056 124郾 16 < 0郾 000 1
S2 0郾 02 0郾 99 0郾 09 0郾 96 0郾 31 0郾 82 25郾 62 < 0郾 000 1
S3 1郾 23 0郾 31 1郾 83 0郾 16 1郾 94 0郾 17 126郾 21 < 0郾 000 1
S4 0郾 48 0郾 70 1郾 70 0郾 19 2郾 11 0郾 123 1郾 08 0郾 38
S5 0郾 58 0郾 63 0郾 65 0郾 58 2郾 08 0郾 126 127郾 87 < 0郾 000 1
S6 2郾 36 0郾 08 0郾 82 0郾 49 0郾 71 0郾 56 7郾 11 0郾 001
S7 1郾 81 0郾 17 0郾 54 0郾 66 1郾 50 0郾 24 56郾 50 < 0郾 000 1
S8 1郾 68 0郾 15 0郾 37 0郾 78 3郾 47 0郾 03 6郾 56 0郾 001 7
S9 2郾 39 0郾 056 0郾 54 0郾 66 9郾 95 < 0郾 000 1 92郾 22 < 0郾 000 1
S10 0郾 67 0郾 53 1郾 23 0郾 31 0郾 18 0郾 91 16郾 11 < 0郾 000 1
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表 2摇 传感器对储藏 0、2 d 牛肉的 ANOVA 分析结果

Tab. 2摇 Analysis of variance of e鄄nose responding data
on beef stored 0 d and 2 d

实验参数 15 s F 值 15 s Pr 60 s F 值 60 s Pr

50 26郾 24 < 0郾 000 1 66郾 72 < 0郾 000 1

顶空空间 / mL
150 11郾 18 0郾 002 1 18郾 58 < 0郾 000 1
250 41郾 22 < 0郾 000 1 84郾 58 < 0郾 000 1
500 125郾 64 < 0郾 000 1 446郾 64 < 0郾 000 1
5 14郾 10 0郾 025 8

样品质量 / g
10 12郾 25 0郾 040 2
15 19郾 13 0郾 042 8
25 116郾 44 0郾 001 2
0 353郾 12 < 0郾 000 1

顶空生成时间 5 28 075郾 50 < 0郾 000 1
/ min 15 11 219郾 60 < 0郾 000 1

25 5 818郾 17 < 0郾 000 1

为500 mL时,不管是提取 15 s 还是 60 s 的数据进行

分析,样品点分布都最为集中,类内离差最小,且第

0 天和第 2 天样品能很好区分。 由 LDA 图可见,不
管是提取 15 s 还是 60 s 数据进行分析,4 个容积条

件下的样品均可按储藏时间(0、2 d)清楚区分开;且
密封于 50 mL 和 150 mL 烧杯中的样品的离散性较

大,而 500 mL 的样品点比较集中。 这个结果与之前

ANOVA 结果一致,因此正式实验中,选取烧杯容积

为 500 mL。
从上述结果不难看出,提取电子鼻 15 s 和 60 s

数据进行多元分析效果差不多。 但值得注意的是,
表 2 中 4 组烧杯条件下,60 s 数据进行 ANOVA 的 F
值都比相应的 15 s 下的 F 值大,这表明 60 s 的数据进

行 ANOVA 分析时因素(储藏时间)的影响更大,即第 0
天和第 2 天样品区分更明显,因此后续分析只提取 60 s
数据。

图 2摇 4 种烧杯容积条件下电子鼻 15 s 数据的 PCA 及 LDA 分析图

Fig. 2摇 PCA and LDA results of e鄄nose responding data at 15 s under four different sizes of beakers
摇

图 3摇 4 种烧杯容积条件下电子鼻 60 s 数据的 PCA 及 LDA 分析图

Fig. 3摇 PCA and LDA results of e鄄nose responding data at 60 s under four different sizes of beakers
摇

2郾 1郾 2摇 样品质量

样品质量(5、10、15、25 g)不同、其他条件相同

时电子鼻对新鲜牛肉的响应曲线和趋势与 2郾 1郾 1 节

所述烧杯容积不同时响应情况类似,且 4 个样品质

量条件下的传感器响应曲线并无太大差异,此处省

略传感器响应图。 提取传感器第 60 秒数据进行

ANOVA 分析,考察 4 种样品质量对每个传感器的响

应影响(表 1),以及每种样品质量条件下电子鼻对

样品储藏时间的区分效果(表 2)。 表 1 表明,随样品

质量的变化,S9 的响应信号有极显著的变化( p <
0郾 000 1),S8 的响应信号有显著变化(p < 0郾 05),而
其余 8 个传感器的响应信号无显著变化( p 均大于

0郾 05);表 2 表明,4 种质量下电子鼻都能较好区分

不同储藏时间的样品(p < 0郾 05),且样品质量为 25 g
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时 F 值最大,即 25 g 条件下第 0 天和第 2 天样品的

均值差异较大,从而也更易于区分。
图 4 为提取第 60 秒电子鼻数据进行 PCA 和

LDA 分析结果。 由 PCA 图可见,除了 5 g 样品第 0
天和第 2 天数据有部分重叠外,其他 3 个样品质量

条件下不同储藏时间样品都可区分开;LDA 图中数

据较 PCA 集中,且 4 组数据的第 0 天和第 2 天样品

均能很好区分。 从分离效果上看,样品质量不同效

果相差不多,鉴于 ANOVA 结果,正式实验中,取样

品质量为 25 g 进行电子鼻检测。

图 4摇 4 种样品质量条件下电子鼻 60 s 数据的 PCA 及 LDA 分析图

Fig. 4摇 PCA and LDA results e鄄nose responding data at 60 s under four different weights
摇

图 5摇 4 种顶空生成时间条件下电子鼻 60 s 数据的 PCA 及 LDA 分析图

Fig. 5摇 PCA and LDA results of e鄄nose responding data at 60 s under four different headspace generation time

2郾 1郾 3摇 顶空生成时间

顶空生成时间(0、5、15、25 min)不同,其他条件

一致时电子鼻对新鲜牛肉的响应曲线和趋势与上 2
节所述响应情况类似,此处省略传感器响应图。 提

取第 60 秒数据进行 ANOVA 分析,考察 4 种顶空生

成时间对每个传感器的响应影响(表 1),以及每种

顶空生成时间条件下,电子鼻对样品储藏时间的区

分效果(表 2)。 表 1 表明,除了 S4 的响应信号无显

著的变化(p >0郾 05),其余 9 个传感器的响应信号均随

顶空时间不同而有极显著变化(p <0郾 000 1);表 2 表明

顶空生成时间为 5 min 的样品取得了最大的 F 值,即
5 min 条件下储藏 0 d 和 2 d 样品区分最明显。

图 5 为提取第 60 秒电子鼻数据进行 PCA 和

LDA 分析的结果。 PCA 分析图表明,第 0 天样品随

密封时间的不同,样品的数据点分布相差不多,并且

都比较集中。 而储藏 2 d 的样品,随密封时间的延

长,数据点的分布有较大差异。 顶空生成时间较短

的样品,其数据点的分布较为集中;顶空生成时间较

长的样品,其数据点的分布较为离散。 其原因可能

是新鲜的样品在顶空生成的时间内,样品的品质变

化不大,故顶空生成时间不同的样品之间的气味差

别并不大。 而储藏 2 d 后的样品,由于挥发物发生

变化,在顶空生成的时间内,样品的气味变化较大,
故顶空时间越长,样品的数据点分布越为离散。 从

分离效果上看,无论是 PCA 还是 LDA,在不同的顶

空生成时间条件下,第 0 天与第 2 天的样品均能较

好地区分开,且 LDA 的样品数据点的分布均较为集

中。 鉴于 ANOVA 结果,因此,在正式实验中,采用

的顶空生成时间为 5 min。
2郾 2摇 电子鼻检测

2郾 2郾 1摇 马氏距离

采用以上优化的实验参数(500 mL 烧杯、25 g
样品质量、5 min 顶空生成时间)对储藏 0、3、5、7、
10、12 和 14 d 的牛肉进行电子鼻检测。 根据前面参

数优化实验结果,提取第 60 秒数据进行分析。
利用 SAS 8郾 2 计算各类样本间的马氏距离,结
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果如表 3 所示,随着储藏时间的延长,样品与新鲜样

品间的马氏距离增大,如储藏 14 d 的样品与储藏

0 d 的样品,马氏距离为 1 738,而储藏 3 d 的样品与

储藏 0 d 的样品的马氏距离为 10郾 349。 同时可以看

出,储藏时间为 0、3、5 d 的样品之间的马氏距离均

比较小,而这 3 类样本与其他样品之间的马氏距离

较大,说明在储藏 5 d 后,样品的质量有一明显的跃

变。

表 3摇 不同储藏时间样品间马氏距离矩阵

Tab. 3摇 Mahalanobis distance between beef samples with different storage time

储藏时间 / d
储藏时间 / d

0 3 5 7 10 12 14

0 0 10郾 349 15郾 932 238郾 313 478郾 966 845郾 071 1 738
3 10郾 349 0 6郾 698 178郾 025 419郾 541 762郾 201 1 657
5 15郾 932 6郾 699 0 160郾 818 381郾 723 691郾 476 1 530
7 238郾 313 178郾 025 160郾 818 0 116郾 097 260郾 280 1 033
10 478郾 966 419郾 541 381郾 723 116郾 097 0 103郾 348 1 014
12 845郾 071 762郾 201 691郾 476 260郾 280 103郾 348 0 688郾 137
14 1 738 1 657 1 530 1 033 1 014 688郾 137 0

2郾 2郾 2摇 PCA 和 LDA 分析

对上述储藏 7 d、重复 30 共 210 个样品进行

PCA 和 LDA 分析,如图 6 所示,图中 D 0 ~ D 14
表示储藏 0 ~ 14 d。

PCA 图中,储藏期为 0、3、5 d 的样品,数据点相

互重叠不能区分,说明样品在储藏的前 5 d 内变化

不大,这与马氏分析所得的结果类似。 而这些样品

与其他新鲜度的样品却能较好地区分,说明此后样

品在品质上有一跃变过程。 同时,储藏时间为 7、
10、12 d 的样品都有部分重叠;储藏时间为 14 d 的

样品可以与其他样品明显区分。
LDA 分析与前面结论一样,2 个时间数据的分

析结果差不多。 除了储藏时间为 0、3、5 d 的样品,
数据点有部分重叠,不能很好区分外,其他样品均

能很好区分。 相比较 PCA,此处 LDA 分析效果更

好。

图 6摇 不同储藏时间的牛肉的 PCA 和 LDA 分析

Fig. 6摇 PCA and LDA results of beef samples with different storage time
摇

2郾 2郾 3摇 逐步判别分析

对上述 210 个样品的第 60 秒数据进行逐步判

别分析,所属类为样品实际所属的储藏时间,预测类

为判别分析算法建立的模型预测的样品所属储藏时

间,结果如表 4 所示,除了 2 个第 3 天样本被误分到

第 5 天,一个第 5 天样本为误分到第 0 天,其他样本

都分类正确,正确率为 98郾 57% 。 可见误判例主要

出现在前 5 d 样品。 这与前面分析方法所得结论类

似,即储藏期为 0、3、5 d 的样品之间差别不大。 总

的来说,利用判别分析,电子鼻可以将不同新鲜度的

表 4摇 不同储藏时间牛肉样品的逐步判别分析结果

Tab. 4摇 Stepwise linear discriminant analysis of beef
samples with different storage time

所属

类 / d
预测类 / d

0 3 5 7 10 12 14
0 30 0 0 0 0 0 0
3 0 28 2 0 0 0 0
5 1 0 29 0 0 0 0
7 0 0 0 30 0 0 0
10 0 0 0 0 30 0 0
12 0 0 0 0 0 30 0
14 0 0 0 0 0 0 30
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牛肉样品区分开,效果较为理想。

3摇 结论

(1)利用方差分析、主成分分析和判别分析考

察牛肉顶空空间、样品质量和顶空生成时间对电子

鼻传感器响应信号的影响,结果表明随样品顶空空

间的增大,单个传感器的响应并无显著变化( p >
0郾 05),但顶空空间对电子鼻的检测效果有较大影

响,顶空空间为 500 mL 时效果明显优于其他方案;
随样品量的增大,传感器的响应并无显著变化(p >
0郾 05),但样品质量对电子鼻的检测效果有较大影

响,质量为 25 g 时效果明显优于其他方案;样品的

顶空生成时间对单个传感器的响应有一定的影响,
但对于电子鼻的检测效果影响并不大,鉴于电子鼻

用作快速检测,故采用顶空生成时间 5 min 为正式

实验中所采用的样品顶空生成时间。

(2)利用上述较佳实验参数(顶空空间 500 mL、
样品质量 25 g、顶空生成时间 5 min)进行电子鼻对

不同储藏时间牛肉的检测,计算马氏距离,发现储

藏时间为 0、3、5 d 的样品之间的马氏距离均比较

小,而这 3 类样本与其他样品之间的马氏距离较

大,说明在储藏 5 d 后,样品的质量有一明显的跃

变。 同时对电子鼻采集的数据进行 PCA 与 LDA
分析,分析结果表明储藏 0 ~ 5 d 的样品较难区分,
但其他样品可以区分。 尤其是 LDA 法,可以将储

藏 7、10、12、14 d 的 4 类样品明显区分,效果优于

PCA。
(3)提取第 60 秒数据进行逐步判别分析,结果

表明,电子鼻对样品有较好的定性判别能力,正确率

高达 98郾 57% 。 误判样品主要出现在储藏时间为 0、
3、5 d 的 3 类样品,再次说明这 3 类样品之间的气味

差别较小,较难区分。
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