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摘要：为了能够全面、快速分析鱼粉的新鲜度，将电子鼻与顶空固相微萃取气质联用技术结合，以挥发性物质含量

辅助评价鱼粉的新鲜度。首先，采用顶空固相微萃取方法对 １８种储藏时间鱼粉的挥发性物质进行了分析，得到不

同储藏时间鱼粉的挥发性物质种类和含量，以及挥发性物质变化规律；采用多元线性回归方法和最近邻回归方法

对鱼粉各类挥发性物质和表征新鲜度的标记物与电子鼻传感器响应建立了模型。结果表明：顶空固相微萃取气质

联用（Ｓｏｌｉｄｐｈａｓｅｍｉｃｒｏｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ｇａｓｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ ｍａｓｓｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ，ＳＰＭＥ ＧＣ ＭＳ）共鉴定出１０１种，主要包

括醇类化合物、醛类化合物等 １１类挥发性物质，其中醛酮类化合物种类较多。随着鱼粉逐渐腐败，气味阈值较低

的醛类化合物相对含量逐渐降低、酮类化合物相对含量逐渐升高，并出现了二甲基三硫、三甲胺等表征鱼粉新鲜度

的标记物；在储藏过程中，醇类化合物相对含量呈先上升后下降趋势；酸类化合物、含氮化合物、含硫化合物相对含

量则呈上升趋势。与多元线性回归方法相比，最近邻回归方法具有更好的预测能力，测试集相关系数在 ０７６３３～

０９９９９之间，均方根误差在 ００８６７％ ～８４６５５％之间。

关键词：鱼粉；挥发性物质；电子鼻；顶空固相微萃取气质联用；ＫＮＮ回归
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０　引言

鱼粉是以一种或多种鱼类为原料，经去油、脱

水、粉碎加工后蛋白质含量较高的饲料原料。近几

年，随着我国水产养殖规模的增大，水产饲料需求量

快速增长，对鱼粉的需求量也呈持续高增长趋

势
［１］
。鱼粉是一种重要的饲料蛋白质来源，其品质

直接影响饲料产品的质量
［２］
。在运输、贮藏过程

中，由于温度、湿度等的影响，鱼粉会发生蛋白质 脂

类的共价相互作用，造成营养成分的大量流失，并生

成有害物质，这不仅会危害动物健康，也会对人类的

健康构成威胁
［３］
，因此对鱼粉新鲜度的检测尤为重

要。挥发性盐基氮 （Ｔｏｔａｌｖｏｌａｔｉｌｅｂａｓｉｃｎｉｔｒｏｇｅｎ，
ＴＶＢＮ）含量和酸价（Ａｃｉｄｖａｌｕｅｓ，ＡＶ）是评价鱼粉
新鲜度的主要指标，但其测量方法耗时、耗力。鱼粉

品质变化与鱼粉所挥发出来的气味有很大的关系。

新鲜的优质鱼粉气味纯正，存放过久、受潮腐败的鱼

粉常有腥臭味、哈喇味和刺鼻的氨味，研究鱼粉挥发

气味对判断鱼粉的品质具有重要作用。

近年来，电子鼻和气相色谱质谱联用 （Ｇａｓ
ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ ｍａｓｓｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ，ＧＣ ＭＳ）技术
已经广泛应用于食品、医学等领域

［４－１０］
。两者的结

合能够实现鱼粉新鲜度的全面分析，但目前鲜有对

挥发性物质含量快速检测的研究报道。

为了能够全面、快速分析鱼粉的新鲜度，本文将

电子鼻与顶空固相微萃取气质联用技术结合，以挥

发性物质含量辅助评价鱼粉的新鲜度。首先，通过

顶空固相微萃取气质联用技术得到不同新鲜度鱼粉

的挥发性物质含量和种类，以研究不同新鲜度鱼粉

挥发性物质的变化机理；然后，在所研制的电子鼻的

基础上，依据传感器响应采用多元 线 性 回 归

（Ｍｕｌｔｉｐｌｅｌｉｎｅａｒｒｅｇｒｅｓｓｉｏｎ，ＭＬＲ）和最近邻回归（Ｋ
ｎｅａｒｅｓｔｎｅｉｇｈｂｏｒ，ＫＮＮ）方法对鱼粉的挥发性物质建
立预测模型。

１　材料与方法

１１　试验材料
采集４种新鲜鱼粉（其中３种进口鱼粉，分别来

自秘鲁、美国和俄罗斯，１种国产鱼粉）放置于温度
３５℃、相对湿度 ８０％的恒温恒湿人工气候箱中，使
鱼粉随着储藏时间的延长逐渐腐败变质，在储藏的

过程中每隔一段时间对不同储藏时间的鱼粉样本进

行采集并作为试验样本，共采集了１８种储藏时间等
级的鱼粉，用于挥发性气体成分检测。并将这１８个
不同新鲜度鱼粉样本进行编号，记为 １～１８（新鲜度
随样本编号的增大越来越差）。

１２　试验仪器
ＤＦ１０１ Ｓ型恒温磁力式搅拌器（巩义泰洪升仪

器厂）；ＤＳＱ Ⅱ型气质联用仪（美国赛默飞公司）；
萃取纤维头 （２ｃｍ －５０／３０μｍ ＤＶＢ／ＣＡＲ／ＰＤＭＳ
ＳｔａｂｌｅＦｌｅｘ，美国 Ｓｕｐｅｌｃｏ公司）；２０ｍＬ螺口透明圆底
顶空瓶（美国 Ａｇｉｌｅｎｔ公司）；氯化钠（分析纯，上海
国药集团化学试剂有限公司）；正构烷烃（Ｃ７～Ｃ４０，
美国 ＡｃｃｕＳｔａｎｄａｒｄ公司）。ＲＧＸ ２５０Ｂ型人工气候
箱（上海坤天仪器有限公司）；自行研制的基于仿生

嗅觉的鱼粉新鲜度检测装置，如图 １（图中实线表示
气路，虚线表示电路）所示。该装置主要由气体采

集与传输模块、以树莓派为核心的控制处理存储模

块、ＡＲＰＩ６００数据采集模块、传感器阵列模块组成。
传感器阵列模块为该装置的核心部件，主要由１０个
气体传感器组成，即传感器 １～１０，各传感器所能检
测的目标气体如表１所示。
１３　理化指标测定

酸价测定方法：采用 ＧＢ／Ｔ１９１６４—２００３方法
测定

［１１］
。挥发性盐基氮含量测定方法：采用 ＧＢ／Ｔ

５００９２２８—２０１６中的自动凯氏定氮仪法测定［１２］
。

１４　电子鼻数据采集
测试时，首先对该检测装置进行预热，再经活性

炭过滤之后的纯净空气对装置进行清洗，经试验优

化得到清洗时间为 ７７ｓ；然后将 ８０ｇ鱼粉样本置于
２５０ｍＬ的高硼硅采样瓶中，由微型气泵将样本产生
的顶空气体抽至检测装置的气体采样室中，与位于

采样室中的气体传感器发生化学反应，进而引起传

感器的阻值发生变化，泵的流速为２２Ｌ／ｍｉｎ。经试
验优化得到该装置的检测时间为３９ｓ，数据采样间

８９３ 农　业　机　械　学　报　　　　　　　　　　　　　　　　　２０２０年



图 １　电子鼻的系统组成框图

Ｆｉｇ．１　Ｂｌｏｃｋｄｉａｇｒａｍｏｆｄｅｔｅｃｔｉｏｎｄｅｖｉｃｅｓｙｓｔｅｍ
　

表 １　气体传感器所测量的目标气体以及检测范围
Ｔａｂ．１　Ｔａｒｇｅｔｇａｓｍｅａｓｕｒｅｄｂｙｇａｓｓｅｎｓｏｒｓａｎｄ

ｄｅｔｅｃｔｉｏｎｒａｎｇｅ

传感器

序号
传感器类型 目标气体

检测范围／

（ｍｇ·ｍ－３）

１ ＴＧＳ８２２ 乙醇、有机溶剂 ５０～５０００

２ ＴＧＳ２６０２ 挥发性有机物和恶臭气体 １～３０

３ ＴＧＳ８１３
可燃气体（ＣＯ、乙醇、甲烷、

氢、异丁烷）
５０～１００００

４ ＴＧＳ２６２０ 乙醇、有机溶剂 ５０～５０００

５ ＭＱ１３６ 硫化氢 １～２００

６ ＴＧＳ２６００
ＣＯ、氢气、乙醇、甲烷、异丁烷、

煤气、液化气
１～３０

７ ＭＱ１３９ 氟利昂 １０～１０００

８ ＴＧＳ２６１０
乙醇、氢、甲烷、异丁烷、

丙烷（液化石油气）
５００～１００００

９ ＭＱ１３７ 氨气、三甲胺、乙醇胺 ５～５００

１０ ＴＧＳ２６１１ 乙醇、氢、异丁烷、甲烷、天然气 ５００～１００００

隔为１ｓ。最后每次采样完之后对装置进行清洗复
原，进行下一个样本的测试。

在储藏的过程中采集了 １８个不同储藏时间等
级的鱼粉作为试验样本，同一储藏时间的样品平行

测试１１次，共进行１９８次电子鼻测试试验。
１５　ＧＣ ＭＳ检测
１５１　顶空固相微萃取

准确称取样品 ３ｇ于 ２０ｍＬ顶空瓶中，加入
４ｍＬ饱和 ＮａＣｌ溶液，将其放入恒温磁力搅拌器中
６７℃平衡 １０ｍｉｎ，然后将已老化的 ５０／３０μｍＤＶＢ／
ＣＡＲ／ＰＤＭＳ型萃取头插入顶空瓶中于 ６７℃萃取
４０ｍｉｎ后拔出，再插入到 ＧＣ进样口，解吸 ５ｍｉｎ，拔
出，每个样品重复测试３次。
１５２　检测条件

色谱柱：ＴＧ ５ＭＳ（３０ｍ×０２５ｍｍ，０２５μｍ）；
载气为氦气，流速 １ｍＬ／ｍｉｎ；升温程序：柱初温

４０℃，保持 ５ｍｉｎ，以 ４℃／ｍｉｎ升至 １２０℃，保持
１ｍｉｎ，再以 １３℃／ｍｉｎ升至 ２５０℃，保持 ５ｍｉｎ；进样
口温度２５０℃，分流进样，分流比为５∶１。

质谱条件：传输线温度 ２８０℃；离子源温度
２３０℃；四级杆温度 １５０℃；电子离子源；电子能量
７０ｅＶ；溶剂延迟 １ｍｉｎ；全扫描方式；质量扫描范围
５０～５００（质荷比）。
１５３　挥发性物质定性及定量分析

利用随机 Ｘｃａｌｉｂｕｒ工作站 ＮＩＳＴ２０１４标准谱库
进行挥发性成分定性分析，通过将化合物的质谱和

保留时间与注入的真实标准（Ｃ７～Ｃ４０）的质谱和保
留时间进行比较来鉴定化合物，根据挥发物的保留

时间计算保留指数（Ｒｅｔｅｎｔｉｏｎｉｎｄｅｘ，ＲＩ），计算公式
为

［１３］

Ｒｉ＝１００ｎ＋
１００（ＴＲｘ－ＴＲｎ）
ＴＲ（ｎ＋１）－ＴＲｎ

（１）

其中 ＴＲｎ＜ＴＲｘ＜ＴＲ（ｎ＋１）
式中　Ｒｉ———保留指数

ＴＲｘ———待测组分的保留时间，ｍｉｎ
ｎ———正构烷烃的碳原子数

采用峰面积归一化法计算各挥发性化合物的相

对含量。

２　结果与分析

２１　不同新鲜度鱼粉的理化指标检测结果
不同新鲜度鱼粉中挥发性盐基氮含量（质量

比）和酸价如表 ２所示。从表 ２可以看出，鱼粉在
高温高湿条件下储藏的过程中，随着储藏时间的

增加（储藏时间随样本编号的增大而增加），鱼粉

中挥发性盐基氮含量呈现增加的趋势，表明鱼粉

随着储藏时间的增加而逐步变质腐败。酸价变化

规律不明显。
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表 ２　不同新鲜度鱼粉的理化指标检测结果

Ｔａｂ．２　Ｔｅｓｔｒｅｓｕｌｔｓｏｆｐｈｙｓｉｃａｌａｎｄｃｈｅｍｉｃａｌｉｎｄｅｘｅｓｏｆｆｉｓｈｍｅａｌｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｆｒｅｓｈｎｅｓｓ

样本编号
ＴＶＢＮ含量／

（ｍｇ·（１００ｇ）－１）
酸价／（ｍｇ·ｇ－１） 样本编号

ＴＶＢＮ含量／

（ｍｇ·（１００ｇ）－１）
酸价／（ｍｇ·ｇ－１）

１ ４０９３±０６６ １１６±００７ １０ １４６０６±２９８ ２７０±００８
２ ４２８６±１４２ ２１７±００３ １１ １４７９３±０６６ ４７８±０１９
３ ７８２７±３１１ １８７±０１２ １２ １６０２３±１３２ ２１６±００３
４ ９３８６±２３０ ２９２±００８ １３ １６０２３±０３３ ２２７±０２４
５ １２６４９±０３６ ３２６±０２３ １４ １６７４９±１２５ ５４１±００２
６ １２８３３±０９９ ２００±００１ １５ １９４５１±３７５ ３４３±００４
７ １２９５２±０９６ ３７４±０１４ １６ １９４６０±２９７ １５０±０１５
８ １４２８０±３６３ １９２±０２２ １７ １９６８４±０１３ ４０９±０４６
９ １４３２７±１３２ ２４５±００３ １８ ３１６８１±２０６ ２２７±０２３

２２　电子鼻检测
电子鼻可以敏感获取样品的气味信息，挥发性

化合物的微小变化可能导致传感器响应的差异。本

文以归一化后的传感器响应信号相对稳定状态均值

为研究对象，选取了 ５种不同新鲜度的鱼粉样本
（分别对应表 ２中样本编号为 ４、７、１１、１４、１７的样
本），得到了相对应的指纹图谱，如图 ２所示。图 ２
显示了５种新鲜度鱼粉样本之间的明显差异，样本
１７的传感器信号强度显著高于其他新鲜度鱼粉的
传感器信号强度，样本７、样本１１和样本１４在一些传
感器上的响应较为相似，表明在样品中存在相似的挥

发性成分；因此雷达图可以作为一种简单的统计工

具，可以有效区分不同新鲜度鱼粉的挥发性成分。

图 ２　不同新鲜度鱼粉电子鼻的指纹图谱

Ｆｉｇ．２　Ｆｉｎｇｅｒｐｒｉｎｔｓｏｆｄｅｔｅｃｔｉｏｎｓｙｓｔｅｍｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔ

ｆｒｅｓｈｎｅｓｓｆｉｓｈｍｅａｌ
　
２３　不同新鲜度鱼粉挥发性物质的 ＧＣ ＭＳ测定

采用 ＳＰＭＥ ＧＣ ＭＳ方法，对 １８个不同储藏
时间的鱼粉所挥发出来的物质进行检测，共检测和

鉴定出醇类、醛类、酸类、烃类、酮类、含硫、含氮、酯

类、酚类、醚类和其他类化合物 １１类，共计 １０１种。
不同新鲜度鱼粉的挥发性物质含量存在显著差异，

通过挥发性物质来鉴别不同新鲜度等级的鱼粉是一

个很好的方法。由于制作鱼粉的原料为各种鱼类，

所以不同储藏时间鱼粉所挥发出来的物质与鱼类挥

发出来的物质比较相似。

图３ａ为不同储藏时间等级鱼粉的各类挥发性
物质相对含量。从图中可以看出，醛类化合物相对

含量显著降低，酮类化合物相对含量则有所上升，醇

类化合物、烃类化合物、酯类化合物、酚类化合物在

储藏过程中相对含量呈先上升后下降的趋势，酸类

化合物、含氮化合物、含硫化合物、醚类化合物相对

含量则呈现上升趋势。图 ３ｂ为不同储藏时间等级
鱼粉挥发性物质种类花瓣韦恩图。从图中可以看

出，１８个不同新鲜度鱼粉样本分别鉴定出挥发性物
质３９、４５、４４、４１、３５、２８、３９、３１、３８、３３、３３、３５、３８、３１、
３４、２９、３４、３５种，这些鱼粉样本的共同挥发性物质
有６种，分别为壬醛、癸醛、十二烷、十四烷、萘和苯
乙酮。由于在储藏的过程中受到微生物、光照等的

影响，会发生脂肪氧化、蛋白质水解等现象，因此会

出现旧物质的消失和新物质的生成，所以１８个不同
新鲜度的鱼粉所共有的挥发性物质较少。图４为不
同储藏时间等级鱼粉各类挥发性物质种类数量的比

较结果。从图中可以看出，在储藏的过程中，醛酮类

化合物的种类数量较多，酯类、酚类、醚类化合物种类

数量则较少，说明醛酮类化合物在鱼粉的挥发性物质

中有着重要的作用。

２４　挥发性物质分析
２４１　醇类化合物

ＧＣ ＭＳ鉴定出来的醇类化合物有 １１种，且醇
类化合物在储藏过程中相对含量为先上升后下降趋

势。在这些醇类化合物中，苯甲醇、１庚醇、２辛炔
１醇、１己烯３醇、２乙基１己醇、１辛烯３醇仅在
储藏初期出现，而 ３甲基１丁醇则在储藏后期生
成。１辛烯３醇被报道广泛存在于鱼类中，挥发性
气味浓郁，产生于亚油酸的氢过氧化物降解作

用
［１４］
。３甲基１丁醇与微生物的活性有关，被认为

是评价鱼类在储藏期间腐败或失去新鲜度的一个指

标。（Ｚ）２戊烯１醇在储藏的过程中逐渐减少，文
献［１５］报道（Ｚ）２戊烯１醇、１辛烯３醇、１戊烯３
醇可以被用来作为鲑鱼新鲜度的潜在标记物。
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图 ３　不同储藏时间等级鱼粉中各类挥发性物质相对含量和种类

Ｆｉｇ．３　Ｒｅｌａｔｉｖｅｃｏｎｔｅｎｔａｎｄｔｙｐｅｓｏｆａｌｌｋｉｎｄｓｏｆｖｏｌａｔｉｌｅｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓｉｎｆｉｓｈｍｅａｌａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｓｔｏｒａｇｅｔｉｍｅｌｅｖｅｌｓ
　

图 ４　不同储藏时间等级鱼粉各类挥发性物质种类数量

Ｆｉｇ．４　Ｎｕｍｂｅｒｓｏｆｖａｒｉｏｕｓｖｏｌａｔｉｌｅｃｏｍｐｏｕｎｄｓｉｎｆｉｓｈｍｅａｌ

ｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｓｔｏｒａｇｅｔｉｍｅｌｅｖｅｌｓ
　
２４２　醛酮类化合物

醛酮类化合物在储藏的过程中相对含量较高，

且阈值较低，对风味贡献较大
［１６］
，且在不同储藏时

间等级的鱼粉中相对含量较高。在鱼粉储藏的过程

中共检测到醛类化合物 ２０种，酮类化合物 ２６种。
醛酮类化合物主要由不饱和脂肪酸的氧化、氨基酸

的降解以及美拉德反应或微生物的氧化生成
［３］
。

其中，壬醛、癸醛在储藏的过程中始终存在，这与文

献［１７］在大菱鲆挥发性物质检测中的结果一致。
一些醛类化合物被认为是新鲜鱼类的主要挥发性物

质，在储藏初期，醛类化合物相对含量为 ４８９９％，
但在储藏末期鱼粉中相对含量为 ０９５％，醛类化合
物显著降低，这与文献［１８］对三文鱼片冷藏过程中
挥发性成分的变化一致；醛类化合物相对含量显著

下降，主要是微生物和内源酶的作用引起。新鲜鱼

粉挥发性物质特征包含了由多不饱和脂肪酸氧合酶

作用产生的 ６、８、９个碳原子的醛类化合物［１５］
。己

醛是鱼类特有的甜味剂的一个重要贡献者，据报道，

其主要是由鱼肉中最丰富的脂肪酸亚油酸氧化形成

的
［１９］
，己醛在储藏前期存在，在储藏后期检测不到。

庚醛主要由 ｎ－６多不饱和脂肪酸氧化形成［２０］
，其

也在储藏前期存在，在储藏后期检测不到，而壬醛则

来自于 ｎ－９多不饱和脂肪酸的氧化作用［２１］
，在储

藏过程中相对含量降低。３甲基丁醛的产生与
Ｓｔｒｅｃｋｅｒ降解和微生物对亮氨酸和异亮氨酸的活性
有关

［２２］
，苯乙醛的产生与苯丙氨酸有关，并在熏鱼

中检测到
［２３］
，这两种物质都是在储藏初期含量较

高，在储藏后期含量下降甚至消失。酮类挥发性物

质相对含量则有所上升，储藏初期鱼粉中酮类化合

物相对含量为 ２８５５％，但在储藏末期鱼粉中则为
５１４３％，增加了近 ５０％。含量较高的（Ｅ，Ｅ）３，５
辛二烯２酮则在储藏后期消失。此外，２十一烷酮、
苯乙酮、６甲基５庚烯２酮和 ２壬酮均在鱼类挥发
性物质中检测到

［２４］
。

２４３　酸酯酚醚类化合物
酸类化合物相对含量在储藏过程中呈现上升的

趋势，且共检测到 ８种酸类化合物。酸类物质可能
来源于甘油和磷脂的降解，己酸在检测到的储藏时

间等级内含量无显著性差异。辛酸和 ３甲基丁酸
具有奶油和油脂味，在样本３下检测到辛酸，在样本
１８下３甲基丁酸消失。酯类、酚类和醚类化合物种
类和含量较少，且随着储藏时间的增加，酯类、酚类

化合物呈现先增加后减少的趋势，酯类化合物的增

加可能是由于鱼肉中的酶和微生物新陈代谢的共同

作用所致。醚类化合物只在样本 ７、１１、１３、１８中
出现。

２４４　烃类化合物
鱼粉挥发性物质中共鉴定出烃类化合物 ９种，

在储藏过程中烃类化合物相对含量呈现先上升后下

降的趋势。据报道，烃类化合物由于其较高的气味

阈值而对风味贡献较低。在鱼粉储藏过程中，芳香

烃 萘在储藏期间表现出变异性，而且在不同鱼类中

也被报道，然而其来源尚未完全阐明。萘可能来自

周围环境，并在龙虾、扇贝、螃蟹中也被检测到
［２５］
。

２４５　含氮、含硫化合物
含氮化合物、含硫化合物相对含量均呈现上升

趋势。含氮化合物主要为三甲胺、吡嗪类化合物、呋
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喃类化合物、吡啶类化合物等化合物，共计 １５种。
三甲胺在储藏过程中逐渐增加，三甲胺由氧化三甲

胺在细菌酶的作用下产生，呈现不好的氨味，广泛存

在于海鱼等水产品中
［２６］
，是鱼类腐败的标志物。吡

嗪类化合物主要产生于 α氨基酮经美拉德反应，但
也可能与微生物有关

［２７］
，呋喃类产生于糖焦糖化和

碳水化合物的降解作用；２戊基呋喃形成主要与加
热过程中的脂质氧化和降解作用有关，一般存在于

熟肉和肉制品中，赋予产品烘烤味，出现这个物质的

原因可能是由于鱼粉的蒸煮等加工工艺的影响。

鱼粉挥发性物质中共鉴定出含硫化合物 ４种，
这些化合物都经历了从无到有的过程，即在特别新

鲜的鱼粉样本中检测不到，但随着鱼粉品质变得不

新鲜，出现了这些含硫化合物，这可能是蛋氨酸通过

酵母代谢的中间产物甲硫醇进一步转化为二甲基二

硫、二甲基三硫等硫化物
［２８］
。

２４６　其他类化合物
由于加工鱼粉所用的原料为鱼类，所以检测到

的鱼粉所挥发出来的气味与鱼类所挥发出来的物质

类似，但是鱼粉作为一种饲料原料，不仅只是原料鱼

的简单加工，而是需要一些其他添加剂以方便鱼粉

运输和储藏。因此在检测中便发现有乙氧喹和

γ脱氢酶，乙氧喹是一种性能优良的抗氧化剂，把它
添加到饲料中，可有效地防止饲料中的营养成分

（如脂肪、蛋白质、维生素等）受空气中氧的作用而

发生变质
［２９］
。γ脱氢酶是一种抗氧化酶，抗氧化酶

与抗氧化剂不同，一旦有过氧化物形成，它们就会立

刻发挥作用，利用氧化还原反应将有毒害的过氧化

物转换为低毒害甚至无毒害的物质。而在鱼粉中检

测到尿素，则可能是由于部分厂家为了提高化验结

果的蛋白质含量，冒充高档鱼粉，也有可能是由于微

生物等作用产生的物质。

２５　挥发性物质模型建立
由于气体传感器阵列只给出了鱼粉气味的整体

信息，而 ＧＣ ＭＳ给出了鱼粉样本挥发性成分的详
细信息，因此建议根据气体传感器响应来得到鱼粉

样本具体挥发性成分信息
［３０］
，以辅助评判鱼粉的新

鲜度。本文选择了对于 ＫＮＮ分类方法来说，单个特
征分类准确率较好的传感器响应信号相对稳定状态

均值作为输入来分析不同种类的挥发性物质
［３１］
。

不同种类的挥发性物质以及由参考文献获得的明显

表征不同储藏时间鱼粉逐渐腐败或失去新鲜度的标

记物被选中进行进一步分析。多元线性回归和

ＫＮＮ回归算法被用于挥发性物质模型的建立。用
固相微萃取 气相色谱／质谱法测定挥发性物质的相
对含量，作为回归模型的参考数据。多元回归的目

的是根据一组自变量（如气体传感器响应信号值）

到另一组连续的因变量（如挥发性物质相对含量）

建立预测模型。ＫＮＮ回归算法的核心思想是对于
一个新输入的数据，计算给定样本数据集中每个样

本与新输入数据的距离，按照距离递增排序，通过找

出一个样本的 ｋ个最近邻居，将这些邻居某个属性
的平均值赋给该样本，就可以得到该样本对应属性

的值，根据前期试验得到本文的 ｋ＝２效果较好。利
用这些回归模型，建立了检测系统的传感器响应信

号值与鱼粉挥发性物质含量之间的关系。用于评估

模型预测能力的参数有：实际变量与预测变量之间

的相关系数（Ｒ）和均方根误差。
表 ３为两种预测模型的相关系数和均方根误

差，图５为不同种类挥发性物质的 ＫＮＮ回归模型预
表 ３　预测模型的相关系数和均方根误差

Ｔａｂ．３　ＣｏｒｒｅｌａｔｉｏｎｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔａｎｄＲＭＳＥｆｏｒｐｒｅｄｉｃｔｉｏｎｍｏｄｅｌｓ

挥发性物质

相关系数 均方根误差／％

多元线性回归
ＫＮＮ回归

训练集 测试集
多元线性回归

ＫＮＮ回归

训练集 测试集

醇类化合物 ０６６４１ ０９８５７ ０９４５９ ４６１１０ １０７００ １８５６８
醛类化合物 ０３５５０ ０９１９０ ０８２７４ １２２９３０ ４８０５５ ８４６５５
酸类化合物 ０５７０１ ０９６２５ ０７７４８ ６９０５０ ２３１１７ ５０２２４
烃类化合物 ０６８６３ ０９８５２ ０８９９７ ８７９８０ ２０８２５ ５２２０７
酮类化合物 ０８８５４ ０９８７１ ０８９７１ ７１３７０ ２３９６２ ７１７１５
含硫化合物 ０６０１７ ０９５７７ ０７９８０ ２３４１０ ０８８１２ １５４０７
含氮化合物 ０４５９３ ０９３００ ０７７３４ ９９２００ ３９４５１ ７６３３９
酯类化合物 ０７６２２ ０９８８６ ０９６２９ ０７４００ ０１７２４ ０３０３６
酚类化合物 ０６８７７ ０９７０３ ０８０１１ ５３７５０ １７７４１ ４５１７３
醚类化合物 ０５１６７ ０９６９４ ０９６１４ ０３０５０ ００８８６ ００９５１
二甲基二硫 ０６４８１ ０９６５６ ０８５７６ １４００４ ０４９４７ ０８４３６
二甲基三硫 ０６８９２ ０９６０１ ０８２６１ １０７００ ０４１９０ ０７９９８
三甲胺 ０８５１５ １ ０９９９９ ３０４００ ００４０９ ００８６７
壬醛 ０４６２６ ０９３３３ ０８４２２ ０６１６９ ０２３３２ ０３９６０
３甲基１丁醇 ０６９７１ ０９５９９ ０７６３３ １０４３８ ０３９５５ ０９１８４
１辛烯３醇 ０６４７３ ０９８９７ ０９６００ ０６８７４ ０１３１６ ０２１３９
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图 ５　不同种类挥发性物质的 ＫＮＮ回归模型预测结果
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测结果。从表３和图 ５中可以看出，鱼粉不同种类
的挥发性物质都得到了比较好的预测结果。与

ＭＬＲ方法相比，ＫＮＮ回归算法具有更好的预测能
力，测试集相关系数在０７６３３～０９９９９之间，均方
根误差在００８６７％ ～８４６５５％之间。因此，利用检
测系统中传感器的响应信息能够实现鱼粉挥发性物

质含量的预测，也证明了检测系统适合作为 ＧＣ
ＭＳ的替代方法来评价不同新鲜度等级的鱼粉。

３　结论

（１）采用顶空固相微萃取气质联用方法对
１８种不同储藏时间鱼粉的挥发性物质进行了检测，
共检测到１０１种挥发性物质，主要包括醇类、醛类化
合物等１１种挥发性物质，其中醛酮类化合物的种类
较多。

（２）在储藏过程中，醛类化合物相对含量呈下
降趋势；酮类化合物、酸类化合物、含氮化合物、含硫

化合物相对含量则呈上升趋势；醇类化合物、烃类化

合物、酯类化合物、酚类化合物相对含量呈先上升后

下降的趋势。得到了表征鱼粉新鲜度的三甲胺、二

甲基二硫、二甲基三硫等化合物。不同储藏时间的

鱼粉挥发出来的物质含量具有显著差异，可通过挥

发性物质来鉴别不同新鲜度的鱼粉。

（３）采用多元线性回归方法和最近邻算法
（ＫＮＮ）建立了鱼粉各类挥发性物质含量和表征新
鲜度的标记物含量与传感器响应参数之间的回归模

型。与多元线性回归方法相比，ＫＮＮ回归法具有更
好的预测能力，得到测试集相关系数在 ０７６３３～
０９９９９之间，均方根误差在 ００８６７％ ～８４６５５％
之间。

（４）利用检测系统中传感器的响应信息能够
实现鱼粉挥发性物质的预测，也证明检测系统适

合作为 ＧＣ ＭＳ的替代方法来评价不同新鲜度的
鱼粉。
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