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基于 HS SPME GC MS 的肉粉挥发性物质分析
与新鲜度评价
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摘要: 为明晰不同储存条件下肉粉挥发性物质与新鲜度的变化规律,揭示肉粉挥发性物质与新鲜度指标的相关性,
采用顶空固相微萃取 气相色谱 质谱(Headspace solid-phase microextraction combined with gas chromatography-mass
spectrometry,HS SPME GS MS)联用技术对不同条件下鸡肉粉中挥发性物质(Volatile organic compounds,VOCs)
进行测定分析,并结合相关国家标准测定挥发性盐基氮(Total volatile base nitrogen,TVB N)、酸价(Acid value,
AV)、pH 值和霉菌总数(Total viable count,TVC)新鲜度指标,建立基于 VOCs 的新鲜度指标预测模型。 方差分析

(Analysis of variance,ANOVA)结果表明,温度和相对湿度是影响 TVB N、AV、pH 值和 TVC 指标的重要因素;鸡肉粉

中 VOCs 测定分析结果表明,不同储存条件下 VOCs 种类和含量显著不同,其中醛酮类物质变化最为显著,且与新鲜

度指标相关性分析结果表明共有 225 种 VOCs 与新鲜度指标显著相关( | r | > 0. 5、P <0. 05);基于相关 VOCs 建立随机

森林(Random forest,RF),支持向量回归(Support vector machine,SVM)和极端梯度提升(Extreme gradient boosting,
XGBoost)新鲜度指标预测模型,其中 XGBoost 对新鲜度指标预测模型准确率较高,XGBoost 新鲜度指标预测模型结果

表明,TVB N、AV、pH 值和 TVC 预测模型决定系数 R2 分别为 0. 953、0. 80、0. 78 和 0. 77,均方根误差分别为

8. 87 mg / (100 g)、0. 91 mg / g、0. 19 和 0. 81 lg CFU / g;采用 SHAP 值(Shapely additive explanations)对模型中显著影响新

鲜度指标的前 10 种 VOCs 进行分析表明,己醛、壬醛、6-甲基-3-庚酮等是影响新鲜度的关键 VOCs。 研究结果可为肉

粉储存及品质控制提供技术参考,并为开发检测肉粉新鲜度的气敏传感器的选择提供理论依据和技术支撑。
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Abstract: Aiming to clarify the variation patterns of volatile compounds and freshness indicators of meat
meal under different storage conditions, and reveal the correlation between volatile compounds and
freshness, focusing on chicken meat powder, headspace solid-phase microextraction combined with gas
chromatography-mass spectrometry (HS SPME GC MS) was employed to analyze volatile organic
compounds ( VOCs) in chicken meat powder stored under various conditions. In parallel, freshness
indicators, including total volatile base nitrogen (TVB N), acid value (AV), pH value, and total
viable count (TVC) were determined in accordance with relevant national standards. A predictive model
for freshness indicators based on VOCs was then established. Results showed that storage temperature,
humidity, and duration had significant effects on the freshness indicators, particularly under high-
temperature and high-humidity conditions, where all indicators increased markedly. Analysis of variance
(ANOVA) revealed that temperature and humidity were the dominant factors affecting freshness. VOCs
profiling demonstrated that both the types and concentrations of VOCs varied significantly across different



storage conditions, with aldehydes and ketones showing the most pronounced changes. Correlation
analysis identified 225 VOCs significantly associated with freshness indicators ( | r | > 0. 5, P < 0. 05).
Freshness indicator prediction models were developed based on the relevant VOCs using random forest
(RF), support vector machine ( SVM), and extreme gradient boosting ( XGBoost) . Among these
models, XGBoost exhibited higher prediction accuracy. The prediction results of the XGBoost model
showed TVB N with R2 = 0. 953 and RMSE = 8. 87 mg / (100 g), AV with R2 = 0. 80 and RMSE =
0. 91 mg / g, pH value with R2 = 0. 78 and RMSE = 0. 19, and TVC with R2 = 0. 77 and RMSE =
0. 81 lg CFU / g, indicating the feasibility of freshness prediction based on VOCs. Furthermore, the
Shapley additive explanations ( SHAP) method was used to interpret the top 10 VOCs contributing to
freshness prediction, identifying hexanal, nonanal, and 6-methyl-3-heptanone as key contributors. These
findings can provide technical insights for meat powder storage and quality control, and offer a theoretical
and technological foundation for the development of gas-sensitive sensors for freshness detection.
Key words: chicken meat powder; volatile organic compounds; freshness indicators; analysis of

variance; XGBoost; correlation analysis

0　 引言

肉粉是以加工副产品(碎肉、皮及皮下脂肪、肌
腱等)为原料,经高压蒸煮、灭菌、脱脂、干燥、粉碎

后制成的动物性蛋白质饲料原料,含有丰富的优质

蛋白质、脂肪、矿物质及维生素等,能为动物提供必

需的氨基酸,对动物生长发育和免疫功能起重要作

用,被广泛应用于饲料生产中。 然而,肉粉在加工、
运输和储存过程易受环境因素及储存条件影响,使
肉粉中蛋白质发生水解或变性[1]。 特别在高温、高
湿条件下,肉粉中脂类物质极易受到微生物污染和

酶促反应等,发生甘油三脂水解,产生醛酮类等有害

物质[2],这些物质积累通常会使肉粉产生酸败、腐
臭等气味。 且一般来说,无论储存条件如何,饲料原

料的新鲜度及品质均会随着储存时间增加而显著下

降,严重影响饲料原料营养价值。
饲料原料新鲜度常用评价指标为挥发性盐基氮

(Total volatile base nitrogen,TVB N)、酸价(Acid
value,AV)、pH 值和微生物评价(霉菌总数( Total
viable count,TVC)),但传统检测方法存在操作繁

琐、耗时较长等特点,且新鲜度指标的变化可能会受

到储存条件、微生物活动和脂质氧化等因素影响,无
法全面反映肉粉的新鲜度水平[3]。 近年来,挥发性

物质(Volatile organic compounds,VOCs)作为评价新

鲜度的潜在指标受到广泛关注。 多项研究表明,新
鲜度变化过程中 VOCs 组成也会发生显著变化[4]。
Geng 等[5]研究了不同新鲜度等级进口鱼粉和国产

鱼粉中 VOCs 的种类和性质,筛选出影响鱼粉新鲜

度等级的关键 VOCs 为十二烷、十六烷酸等。 Sun
等[6]研究了在不同温度条件下储存过程猪肉 VOCs
和新鲜度指标(TVC、TVB N 和 pH 值)的变化,将
VOCs 与新鲜度指标对比,确定了可能与猪肉新鲜

度显著相关的 VOCs,如:乙酸乙酯、丙酸乙酯等;顶

空固相微萃取 气相色谱 质谱联用技术(Headspace
solid-phase microextraction combined with gas
chromatography-mass spectrometry,HS SPME GS
MS)因灵敏度高、操作简单快速、重现性好等优点,
是检测 VOCs 的有效方法。 将其与新鲜度指标结合

分析,可实现对不同新鲜度肉粉的综合评估。 目前

基于 VOCs 的新鲜度评价已有应用,张渤函等[7] 通

过测定 4℃储存过程中大黄鱼的菌落总数、挥发性

盐基氮、K 值等新鲜度指标及 VOCs,利用偏最小二

乘法(Partial least squares,PLS)和 BP 神经网络建立

VOCs 预测 TVB N 的数学模型,筛选出与新鲜度变

化显著相关的 VOCs 十二烷、壬醛、苯甲醛等物质;
Li 等[8]利用 VOCs 和机器学习技术,研究了不同白

酒的感官特征和 VOCs,建立了基于 VOCs 的品质等

级预测模型,并筛选出 20 种与白酒品质相关的关键

VOCs,如:琥珀酸二乙酯、四甲基吡嗪和乙醛等物

质。 但关于饲料原料肉粉中基于特征 VOCs 的新鲜

度研究鲜见报道。
本文以不同储存条件下鸡肉粉样本为研究对

象,测定挥发性盐基氮、酸价、pH 值和霉菌总数等新

鲜度指标; 利用方差分析 ( Analysis of variance,
ANOVA)探究温度、相对湿度和时间对新鲜度的影

响,以优化鸡肉粉储存条件;采用顶空固相气相色谱

质谱联用仪测定样本中挥发性物质变化,通过相关

性分析和机器学习算法即随机森林(Random forest,
RF)、支持向量回归(Support vector machine,SVM)
和 极 端 梯 度 上 升 ( Extreme gradient boosting,
XGBoost)回归模型,建立基于特征 VOCs 的新鲜度

指标(TVB N、AV、pH 值和 TVC)预测模型。 采用

SHAP 值(Shapely additive explanations)解释预测模

型中影响新鲜度的关键 VOCs,阐明关键 VOCs 对鸡

肉粉新鲜度的影响,以期为鸡肉粉新鲜度评价、质量

控制及新鲜度监测气敏传感器开发提供理论依据。
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1　 材料与方法

1. 1　 样本采集与制备

以鸡肉粉为研究对象,将采集的鸡肉粉样品置

于 HSP 150 型恒温恒湿培养箱(天津赛利德实验

分析仪器厂)中进行培养。 培养条件设置:温度为

15、25、35℃,相对湿度为 40% 、60% 、70% 、80% 。
培养周期设置为 30 d。 对低温(15℃)或低湿(相对

湿度 40% )条件下每 5 d 取样 1 次,其余条件下均为

每 2 d 取样一次,共制备 94 个试验样品,所制备样

品用密封袋密封储存,用于新鲜度指标、霉菌总数和

挥发性物质的测定。
1. 2　 仪器与设备

THZ 100 型恒温培养摇床,上海一恒科学仪器

有限公司;K1160 型全自动凯氏定氮仪,山东海能科

学仪器有限公司;乙醚、乙醇、酚酞,上海国药化学试

剂有限公司;全自动 pH 计,梅勒特 托利多仪器(上
海)有限公司。
1. 3　 HS SPME GC MS 测定

采用 HS SPME GC MS 对采集到的鸡肉粉

样品进行挥发性物质测定, 用 P250N METLER
TOLEDO 型电子天平称取 4 g 样品于 20 mL 顶空进

样瓶(美国 Agilent 公司)中,加入 4 mL 饱和 Nacl 溶
液,100 μL 经稀释 100 倍的 3-甲基-3-丁烯-1-醇(上
海麦克林生化科技有限公司)内标溶液。 用带有橡

胶隔垫的瓶盖密封,置于 LC MSB HD 型恒温磁

力搅拌器(上海力辰仪器科技有限公司)中,在 80℃
条件下平衡 30 min,用 50 / 30 μm DVB / CAR / PDMS
(StableFlex,美国 Supelco 公司)萃取 40 min,将进样

针插入 8890 / 7000 D 型 GC MS(美国 Agilent 公

司)进样口解析 5 min,每个样品重复测试 3 次。
GC MS 条件:载气为氦气,恒定流速为 1 mL/ min。

升温程序:初始柱温 40℃保持 2 min,以 4℃ / min 升

温至 140℃ 保 持 2 min, 再 以 10℃ / min 升 温 至

260℃,保持 5 min。 进样器在不分流模式下运行,其
温度设置为 260℃。 传输线温度保持在 280℃。 四

极杆质谱仪在电子碰撞(EI)模式下运行,离子源和

四级杆温度分别设置为 230℃和 150℃。 扫描方式

为全扫描,扫描范围为 30 ~ 500 amu。 所有分析均通

过将电离能量设置为 70 eV 执行。
数据分析与处理:根据 NIST17. L 标准谱库对

检测得到的化合物进行定性检测,选择匹配度大于

80 的结果进行分析。 根据内标法对检测的 VOCs 含
量进行计算,公式为

C i =
Ai

AIS

CISVIS

m

式中　 C i———未知 VOCs 含量,μg / g
CIS———内标物浓度,μg / mL
VIS———加入内标物体积,mL
Ai———未知 VOCs 峰面积

AIS———内标物峰面积

m———样本质量,g
1. 4　 新鲜度指标和霉菌总数测定方法

依据 GB / T 32141—2015 《饲料中挥发性盐基

氮的测定》测定挥发性盐基氮(TVB N);依据 NY /
T 3969—2021 《饲料原料 鸡肉粉》中附录 A 的方法

测定酸价(AV);依据 GB 5009. 237—2016 《食品 pH
值的测定》测定 pH 值;依据 GB / T 13092—2006 《饲
料中霉菌总数的测定》测定霉菌总数(TVC)。

根据 GB / T 32141—2015 《饲料中挥发性盐基

氮的测定》中 TVB N 含量指标、NY / T 3969—2021
《饲料原料 鸡肉粉》中酸价指标、GB 13078—2017
《饲料卫生标准》中霉菌总数阈值规定,当鸡肉粉中

新鲜度指标超过最高阈值时,即 TVB N 含量 >
100 mg / (100 g)、AV >7 mg / g 或 TVC > 4. 3 lg CFU/ g,
可认为鸡肉粉新鲜度及品质发生了显著劣变。
1. 5　 统计分析

采用 Microsoft Excel 2019 进行统计及处理数

据。 采用 Origin 2021、PyCharm 2020、Rstudio 进行

图形绘制。 通过方差分析(ANOVA)评估储存温

湿度和时间及其相互作用对鸡肉粉新鲜度指标的

影响;使用 Rstudio 进行 Pearson 相关性分析以筛选

与鸡肉粉新鲜度指标显著相关的特征 VOCs,同时

基于 Python 进行机器学习模型的构建,采用 RF、
SVM、XGBoost 回归算法建立基于 VOCs 的新鲜度

指标预测模型,并使用 SHAP 值对 XGBoost 模型中

显著影响新鲜度的 VOCs 进行分析和解释。

2　 结果与讨论

2. 1　 不同储存条件下新鲜度指标和霉菌总数变化

趋势

不同储存条件下挥发性盐基氮(TVB N)含

量、酸价(AV)、pH 值和霉菌总数(TVC)变化趋势如

图 1 所示。
TVB N 是动物性蛋白食品中酶促反应和蛋

白质降解过程中产生的挥发性碱性氮类化合物

(主要包括氨、三甲胺、二甲胺等),是评价鸡肉粉

新鲜度的重要指标之一[9] 。 不同储存条件下

TVB N 含量变化如图 1a 所示。 从图 1a 可看出,
在低温低湿条件下,TVB N 含量在储存过程呈先

下降后基本保持不变,根据 GB / T 32141—2015
《饲料中挥发性盐基氮的测定》,TVB N 含量低于
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100 mg / (100 g)时表示为一级和二级新鲜度,表明

在低温低湿条件下,鸡肉粉新鲜度指标虽发生了变

化,但 TVB N 含量仍低于最高阈值。 而在高温高湿

条件下(35℃、相对湿度 80%),TVB N 含量在储存

前期(14 d)已超过 100 mg / (100 g),且随着储存时间

增加,TVB N 含量逐渐增加,这种现象可能是由于

温度、相对湿度及储存时间的增加使得腐败微生物和

内源酶活性增加,促进鸡肉粉中的蛋白质和一些非蛋

白质含氮化合物的分解,产生氨、胺等碱性含氮化合

物,使得鸡肉粉营养价值降低[10]。

图 1　 不同储存条件下各新鲜度指标变化曲线

Fig. 1　 Variation curves of various freshness index under different storage conditions
　

　 　 pH 值反映鸡肉粉质量变化,其变化与微生物腐

败和内源性酶降解蛋白质产生的胺、氨和其他碱性

物质显著相关[11]。 鸡肉等副产品(由于其碱性)pH
值通常比肉类高,一般在 6. 1 ~ 6. 44 之间[12]。 不同

储存条件下鸡肉粉 pH 值变化如图 1b 所示。 从

图 1b 可看出, 在常温常湿条件下, 即在温度为

25℃,相对湿度为 40% 、60% 时,pH 值呈先上升后

保持不变。 在高温高湿条件下,随着储存时间增加,
pH 值呈先降低后上升趋势,其初始值降低可能是因

为高温高湿促进脂肪氧化,产生各种有机酸[13],导
致 pH 值下降;随着储存时间增加,微生物和内源性

酶降解蛋白质产生各种碱性氨和胺等物质,使得 pH
值上升。

酸价(AV) 衡量鸡肉粉新鲜度和脂肪氧化程

度[14]。 根据 NY / T 3969—2021 《饲料原料 鸡肉

粉》,一级、二级鸡肉粉的酸价不应超过 7 mg / g。 不

同储存条件下鸡肉粉中 AV 变化如图 1c 所示。 从

图 1c 可看出,在低温低湿条件下,酸价变化并不明

显,而随着温度和相对湿度增加,酸价总体呈先增加

后降低趋势。 在储存前期,高湿促进了脂肪中的甘

油三酯的水解,生成甘油和游离脂肪酸等物质,导致

酸价上升;随着储存时间增加,游离脂肪酸可能会进

一步氧化,生成醛、酮等氧化产物,影响酸价变化。
同时,在对 35℃、相对湿度 80% (高温高湿)条件下

培养的鸡肉粉进行 VOCs 测定时,醛、酮类化合物含

量随着储存时间的增加,其总量呈先降低后增加趋

势,这一变化可能与脂肪氧化程度和酸价变化

有关[15]。
不同储存条件下鸡肉粉 TVC 变化如图 1d 所

示。 从图 1d 可看出,随着储存时间增加,霉菌总

数均逐渐增加。 根据 GB 13078—2017《饲料卫生

标准》,动物源性饲料原料中霉菌总数应不超过

4. 3 lg CFU / g。 由图 1d 看出,在高湿(相对湿度

70% 、80% )条件下,霉菌总数在储存前期已超过

4. 3 lg CFU / g,表明鸡肉粉品质发生显著变化,这
可能是由于高湿促进了微生物和酶的活动,导致

大量腐败生物产生[16] 。 同时,随着储存时间增加,
不同储存条件下鸡肉粉中霉菌总数均呈逐渐增加

趋势。
由图 1 可知,随着储存时间延长,新鲜度指标在

不同温湿度条件下呈现不同变化趋势。 例如,在高

温高湿环境下,TVB N 含量、TVC 和 pH 值迅速上
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升,而 AV 变化则受到相对湿度和时间的共同影响,
表现出不同趋势。 结果表明,温度、相对湿度和储存

时间可能对鸡肉粉新鲜度产生复杂作用,但仅从含

量变化趋势难以直接判断各因素重要性及其交互

作用。
2. 2　 储存条件对新鲜度指标的影响

为进一步探究储存条件(温度、相对湿度和时

间)对新鲜度指标的影响程度,采用方差分析方法

对温度、相对湿度和时间的主效应及其交互作用进

行统计检验,以揭示关键影响因素,为储存条件优化

提供理论依据。 方差分析结果如表 1 所示。 由表 1
可知,温度对 TVB N 含量、AV 和 TVC 有显著影响

(P < 0. 05),显著水平较高,但对 pH 值影响不显著

(P > 0. 05);相对湿度对 TVB N 含量、 pH 值和

图 2　 温度与时间交互作用

Fig. 2　 Interaction of temperature and time

TVC 有极显著影响(P < 0. 01);时间对新鲜度指标

的影响均不显著,时间与温度之间的交互作用对

TVB N 含量、pH 值和 TVC 影响显著,与相对湿度

之间的交互作用对 TVB N 含量、pH 值和 AV 影响

显 著(P < 0. 05)。结果表明,影响鸡肉粉新鲜度的关

表 1　 储存条件及其交互作用对新鲜度指标方差分析结果

Tab. 1　 Analysis results of variance (ANOVA) of storage

conditions and their interactions on freshness indicators

　 影响因素 TVB N pH 值 AV TVC
温度 < 0. 01∗∗ < 0. 29 < 0. 01∗∗ < 0. 05∗

相对湿度 < 0. 01∗∗ < 0. 01∗∗ 0. 07 < 0. 01∗∗

时间 0. 091 0. 954 0. 870 0. 271
温度 × 相对湿度 < 0. 01∗∗ < 0. 01∗∗ < 0. 01∗∗ < 0. 01∗∗

温度 × 时间 < 0. 01∗∗ < 0. 01∗∗ 0. 264 < 0. 05∗

相对湿度 × 时间 < 0. 01∗∗ < 0. 01∗∗ < 0. 05∗ 0. 150

　 　 注:∗表示差异显著(0. 01≤P < 0. 05);∗∗表示差异极显著

(P < 0. 01)。

键因素是温度和相对湿度,储存时间则主要通过与

其他因素的协同作用影响新鲜度指标变化。
　 　 对温度、相对湿度与时间及其交互作用对新鲜

度指标和霉菌总数的影响进行分析,温度和相对湿

度对新鲜度指标的影响分别如图 2、3 所示。 图 2 为

在恒定相对湿度 60%条件下,不同储存温度对新鲜

度指标的影响。 由图 2 可知,随着储存温度(15 ~
35℃)增加,TVB N 含量和 AV 显著增加,特别在

35℃条件下,AV 在 10 d 时超过最高阈值(7 mg / g)。
而储存温度小于 25℃时,TVB N 含量、pH 值和 AV
随储存时间增加变化不大,且 TVB N 含量和 AV
均小于国家标准中规定的一二级肉粉新鲜度指标。
TVC 作为反映腐败变质程度的重要指标,鸡肉粉中

温度对 TVC 的影响如图 2d 所示,由图 2d 可看出,
当温度小于 25℃时,TVC 增长速率明显高于 35℃,
且在储存前期已超过最高阈值,这可能是由于相对

湿度 60%环境更适宜霉菌生长,而在高温 35℃条件

下,TVC 变化不大,可能是由于高温抑制了霉菌生

长和繁殖,导致微生物活性降低,而 TVB N 含量随

着储存时间增加,在第 24 天达到 132 mg / (100 g),
超过国家标准中二级鸡肉粉指标,表明鸡肉粉发生

了变质。 图 3 为在相同温度(25℃)条件下,不同相

对湿度条件对新鲜度指标的影响。 由图 3 可看出,
随着相对湿度和储存时间增加,各新鲜度指标增长

速率明显上升,与高湿(相对湿度 70% )相比,在低

湿条件下随着储存时间增加,鸡肉粉中 TVB N 含

量、AV 和 pH 值变化较小,均低于最高标准。 同时,
由图 3 可知,在相对湿度 40% 和 60% 条件下,霉菌

总数 分 别 在 第 30 天、 第 22 天 超 过 最 高 阈 值

(4. 3 lg CFU / g),而在相对湿度 70% 条件下, TVC
在储存前期已超过最高阈值,表明低湿条件在一定
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图 3　 相对湿度和时间交互作用

Fig. 3　 Interaction of humidity and time
　

程度上能够有效减缓鸡脂肪氧化、蛋白质降解以

及微生物生长的速率,保持鸡肉粉新鲜度及品质。
因此,在实际储存过程,应尽量将温度控制在 25℃
以下,相对湿度控制在 60% 以下。 所设置的储存

条件中,在 15℃、相对湿度 60% 储存条件下,鸡肉

粉中 TVB N 含量和 TVC 在第 30 天分别超过

100 mg / 100 g、 4. 3 lg CFU / g,而 AV 均低于 7 mg / g,
表明在 15℃、相对湿度 60% 条件下鸡肉粉最长储

存期为 25 ~ 30 d;在 25℃、相对湿度 40% 条件下,
鸡肉 粉 中 的 TVC 在 第 30 天 超 过 最 高 阈 值

(4. 3 lg CFU / g),表明在该条件下鸡肉粉最长储存

期为 25 ~ 30 d。 因此,综合考虑新鲜度指标和微

生物生长,鸡肉粉最优储存条件应为温度低于

25℃,相对湿度低于 60% ,该结果与文献[17]结
论一致。
2. 3　 挥发性物质(VOCs)分析

在储存过程,鸡肉粉会产生各种 VOCs,包括关

键 VOCs 的损失和不良气味产生,从而影响鸡肉粉

新鲜度。 不同储存条件下鸡肉粉中 VOCs 变化如

图 4 所示。 由图 4 可知,在不同储存条件下,鸡肉粉

中检测到的 VOCs 种类和含量大不相同,且随着温

度和相对湿度增加,VOCs 种类逐渐增加,例如,在
低温低湿(15℃、相对湿度 60% )条件下共检测到

104 种 VOCs,在高温高湿(35℃、相对湿度 80% )条
件下共检测到 130 种 VOCs,且与腐败气味相关的含

硫化合物种类和含量显著增加。
醛类化合物变化最为显著,是反映油脂氧化

程度的重要标志之一[18] 。 醛酮醇类物质主要由脂

质的氧化分解产生[19] 。 在常温(25℃)条件下,随

着相对湿度增加,醛类化合物呈逐渐增加趋势,而
在高温(35℃)条件下,醛类化合物逐渐降低,其
中,易使鸡肉粉产生酸味和腐烂味道的己醛和壬

醛变化最为显著,己醛常被作为脂质氧化水平的

标准,壬醛来自油酸的脂质氧化产物,是一种腐败

标志 物[20] 。 随着相 对 湿 度 增 加, 己 醛 含 量 从

171 μg / g 增加至1 683 μg / g,壬醛含量从 124 μg / g
增加至 804 μg / g,这可能是由于高湿促进了脂肪

氧化和微生物活动,加速脂肪酸的氧化分解,使得

醛类化合物含量增加。 一些醇类物质的积累是由

腐败微生物代谢引起的,主要来源于氨基酸和醛

等的还原以及不饱和脂肪酸的氧化[21] 。 根据 1. 4
节相关新鲜度指标阈值[22 - 23] ,在高温高湿条件

下,鸡肉粉新鲜度变化显著。 醇类中 2-辛炔-1-醇
在该储存条件下占比较高,且随着新鲜度等级降

低其含量逐渐降低。 同时,随着新鲜度等级降低

及储存时间增加,挥发性含硫化合物种类和含量

显著增加,是使鸡肉粉产生硫磺和腐臭气味的关

键原因[24] ,其主要来源于含硫氨基酸的降解。 具

有奶油、黄油和果香的酮类物质主要来源于脂质

氧化、美拉德反应和微生物氧化,也可能来源于酯

类分解和醇类氧化[25] 。 在所检测的酮类物质中,
具有霉味、酮味和发霉的 3-辛酮只在腐败鸡肉粉

中产生,可认为是鸡肉粉腐败的标志 VOCs。 具有

蘑菇、泥土气味的 3-辛烯-2-酮在不同储存条件下

均检测到,但均在储存前期检测到,即新鲜鸡肉粉

样品中。 杂环类化合物可能是由于美拉德反应和

脂质氧化产生,由图 4 可明显看出,随着温度和相

对湿度增加,杂环化合物总量逐渐上升,这可能是
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图 4　 不同条件下鸡肉粉中挥发性物质变化

Fig. 4　 Variations in volatile organic compounds of chicken meat powder under different storage conditions
　

由于高温和高湿增强了美拉德反应,也被称为羰

基铵反应,其发生在羰基和蛋白质或氨基酸之间。
烃类化合物的产生主要归因于脂肪酸烷氧自由基

的均相裂解[26] 。 不同储存条件下烃类化合物含量

仅次于醛类和杂环类,主要由脂质氧化产生,在某

些条件下可转化为醛和酮等,是影响新鲜度变化

的原因[27] 。 在 35℃ 条件下,随着新鲜度等级降

低,1-环辛烯-5-炔、5-甲基-1,2-己二烯等物质逐渐

产生;9-辛二烯、2,2-二甲基-3,4-辛烯等物质含量

逐渐降低。 酸类化合物主要由糖的微生物降解产

生或通过氨基酸脱氨作用产生。 丁酸、己酸和辛

酸通常与水解酸败有关。 检测到的酸类化合物含

量均较低,对于短链酸类化合物容易产生酸败气

味,有助于酯类形成。 酯类主要来源于醇类和羧

酸的酯化反应,这是微生物酯酶活性的结果[28] 。

2. 4　 基于 VOCs 的新鲜度指标和霉菌总数预测模

型建立

2. 4. 1　 新鲜度指标和霉菌总数预测模型建立

对不同储存条件下鸡肉粉中新鲜度指标和

VOCs 分析可知,相较于储存过程中新鲜度指标

(TVB N 含量、pH 值、AV 和 TVC)的变化,VOCs 变
化更加明显。 部分 VOCs 含量随储存时间增加显著

增加,例如:在 35℃、相对湿度 70% 条件下,随着储

存时间增加,己醛和 2-丁基-2-辛烯含量分别从 70、
30 μg / g 增加至 174、137 μg / g;在 35℃、相对湿度

60%条件下,正十七烷含量从 6 μg / g 增加至 84 μg / g。
为进一步解释 VOCs 与鸡肉粉新鲜度之间的关系,
分别对不同储存条件下 VOCs 和新鲜度指标进行

Pearson 相关性分析,相关性分析结果如图 5 所示

(图中数字序列为挥发性物质 CAS 号),图中仅保留
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与新鲜度指标显著相关的 VOCs。 由图 5 可知,共有

225 种挥发性物质与新鲜度指标显著相关( | r | >
0. 5、P < 0. 05),且多数醛酮类物质如壬醛、正己醛、
2-丁基-2-辛烯醛、2-癸酮等氧化产物在多个储存条

图 5　 挥发性物质与新鲜度指标相关性分析结果

Fig. 5　 Results of correlation analysis between volatile organic compounds and freshness indicators

件下与新鲜度指标显著相关 ( | r | > 0. 05、 P <
0. 05)。 在低温低湿(15℃、相对湿度 60% 或 25℃、
相对湿度 40% )条件下,2-癸酮、2-二苯基磷基苯甲

酰、4-(4-甲氧基苯基)-1H-1,2,3-三唑、2-辛基十二

醇等挥发性物质与 TVB N 含量表现出显著相关性

( | r | > 0. 85、P < 0. 01);1,13-十四碳二烯-3-酮、壬
醛等挥发性物质与 TVC 显著相关( | r | > 0. 8、P <
0. 01);E-15-十七烯醛、植物醇等物质与 AV 显著相

关( | r | > 0. 8、P < 0. 01)。 在常温常湿 25℃、相对湿

度 60% 条件下,苯甲醛、2-癸酮、2,5-二甲基吡嗪等

挥发性物质与 TVB N 含量、AV 和 pH 值表现出强

相关性( | r | > 0. 8、P < 0. 01)。 在高温(35℃)高湿

(相对湿度 > 70% )条件下,1,4-二甲基-2,3-二氮杂

双环[2. 2. 1]庚-2-烯、己醛、3,3,3′,3′-四甲基-1,1′-

双(4-磺丁基)吲哚碳菁钠等物质与新鲜度指标显著

相关( | r | > 0. 5、P < 0. 05),且随着相对湿度增加,
己醛和 3,3,3,3-四甲基-1,1-双(4-磺丁基)吲哚碳

菁钠与新鲜度指标的相关性显著增强( | r | > 0. 7、
P < 0. 01),这可能是由于高湿促进了蛋白质降解产

生胺类物质和脂质氧化,使得脂质氧化产物己醛与

TVB N 含量的相关性增强。
由图 5 可知,大多 VOCs 与新鲜度指标具有显

著相关性,表明利用 VOCs 分析和预测鸡肉粉新鲜

度的可行性。 因此,以相关性分析的结果和新鲜

度指标作为新鲜度指标预测模型的输入量和输出

量,随机将鸡肉粉样品按照比例 7∶ 3划分训练集和

测试集,其中,训练集用于模型建立,测试集用于

模型预测[29] 。 采用 RF、SVM 和 XGBoost 预测肉粉

的新鲜度指标,并比较不同模型的预测性能,检验

模型构建的可行性。 决定系数(R2)、均方根误差

(RMSE)、 均 方 误 差 ( MSE ) 和 平 均 绝 对 误 差

(MAE)是评估回归模型性能的重要参数。 在综合
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评估模型时,较大的 R2 和较小的 RMSE、MSE、
MAE 表明模型性能更优,能够为鸡肉粉的新鲜度

预测提供更高的准确性。
XGBoost 是一种基于梯度提升决策树(GBDT)

的改进算法[30],相较于传统只使用一阶导数信息的

GBDT 算法,XGBoost 可对损失函数进行二次泰勒展

开,使之更高效地获得模型的最优解。 同时,该算法

在目标函数中加入正则化项,以控制模型复杂度并

防止过拟合,提升模型的泛化能力。 此外,XGBoost
支持列采样和缺失值处理,具有较高的计算效率和

预测精度。 RF 模型是一种基于分类树的积分算法,
通过收集大量的分类树来提高模型预测的准确性,
能够有效缓解过拟合,并对噪声数据不敏感,且高位

稀疏特征和强相关特征下可能会降低模型解释性及

泛化稳定性[31]。 SVM 模型通过核函数将输入数据

映射到高维特征空间,并在该空间中构建最优超平

面(或回归函数),以最小化结构风险,在小样本、高
维数据建模中表现优异,但其性能对核函数类型和

参数设置较为敏感,且在大规模数据集上训练效率

较低。
3 种模型在鸡肉粉新鲜度指标(TVB N 含量、

AV、pH 值、TVC)预测模型中的性能结果如表 2 所

示。 由表 2 可知,XGBoost 在大多指标上均取得较

高 R2和较低 RMSE、MSE、MAE,表现出较优的拟合

能力与泛化能力。 RF 模型在 TVB N 含量和 TVC 上

预测性能接近 XGBoost 模型,SVM 模型在测试集上的

预测精度均明显低于 XGBoost 与 RF 模型。 因此,
XGBoost 更适用于基于 VOCs 的新鲜度指标预测模型

构建。 XGBoost 模型的 TVB N 含量、AV、pH 值和

TVC 预测性能较好,其测试集 R2
c 分别为 0. 953、0. 804、

0. 780 和 0. 777 4,RMSE 分别为8. 871 mg / (100 g)、
0. 906 mg / g、0. 193 和 0. 809 lg CFU / g,表明模型

有较好的预测能力。 因此,采用 XGBoost 模型建

模可以实现利用 VOCs 预测鸡肉粉的新鲜度指

标,进一步验证了 VOCs 在新鲜度评价中的潜在

应用价值。

表 2　 不同模型新鲜度指标预测结果

Tab. 2　 Prediction results of freshness indicators based on different models

模型

XGBoost

RF

SVM

新鲜度指标

TVB N含量

AV
pH 值

TVC
TVB N含量

AV
pH 值

TVC
TVB N含量

AV
pH 值

TVC

训练集

个数

65

65

65

训练集

R2
p RMSE MSE MAE

0. 999 1. 344 mg / (100 g) 1. 808 mg2 / (100 g)2 0. 901 mg / (100 g)
0. 996 0. 146 mg / g 0. 021 mg2 / g2 0. 113 mg / g
0. 998 0. 018 0 0. 014
0. 999 0. 044 lg CFU/ g 0. 001 (lg CFU/ g)2 0. 030 lg CFU/ g
0. 991 5. 288 mg / (100 g) 27. 96 mg2 / (100 g)2 3. 074 mg / (100 g)
0. 949 0. 544 mg / g 0. 296 mg2 / g2 0. 389 mg / g
0. 937 0. 081 0. 001 0. 072
0. 940 0. 360 lg CFU/ g 0. 130 (lg CFU/ g)2 0. 237 lg CFU/ g
0. 957 11. 27 mg / (100 g) 127. 08 mg2 / (100 g)2 3. 082 mg / (100 g)
0. 986 0. 287 mg / g 0. 082 mg2 / g2 0. 133 mg / g
0. 999 0. 010 0 0. 010
0. 929 0. 391 lg CFU/ g 0. 153 (lg CFU/ g)2 0. 177 lg CFU/ g

测试集

个数

29

29

29

测试集

R2
c RMSE MSE MAE

0. 953 8. 871 mg / (100 g) 78. 693 mg2 / (100 g)2 4. 916 mg / (100 g)
0. 804 0. 906 mg / g 0. 821 mg2 / g2 0. 671 mg / g
0. 782 0. 193 0. 037 0. 143
0. 774 0. 809 lg CFU/ g 0. 655 (lg CFU/ g)2 0. 612 lg CFU/ g
0. 950 7. 140 mg / (100 g) 81. 030 mg2 / (100 g)2 5. 385 mg / (100 g)
0. 702 1. 117 mg / g 1. 248 mg2 / g2 0. 880 mg / g
0. 647 0. 245 0. 06 0. 193
0. 739 0. 870 lg CFU/ g 0. 756 (lg CFU/ g)2 0. 713 lg CFU/ g
0. 067 33. 180 mg / (100 g) 1 100 mg2 / (100 g)2 25. 01 mg / (100 g)
0. 530 1. 403 mg / g 1. 970 mg2 / g2 1. 125 mg / g
0. 030 0. 406 0. 165 0. 340
0. 422 1. 294 lg CFU/ g 1. 675 (lg CFU/ g)2 0. 949 lg CFU/ g

2. 4. 2　 关键 VOCs 分析

模型的构建允许从数据中评估输入特征的重

要性,从而更好地理解模型的特征和行为。 SHAP
分析可有效地应用于线性模型和复杂的深度学习

架构,可通过计算每个特征对模型贡献,更好地理

解模型的输出[32] 。 因此,为提高 XGBoost 新鲜度

指标预测模型的可解释性,采用 SHAP 方法分析各

特征挥发性物质对新鲜度指标预测模型的贡献,
结果如图 6 所示(图中数字为挥发性物质的 CAS
号)。 各子图分别为预测模型中平均 SHAP 绝对

值排名前 10 的 VOCs,并按该值由大到小排列。
散点横向位置表示特征对预测模型的影响分布,
颜色表示特征值水平。 重要特征 VOCs 包含醛类、

酮类、烃类、杂环类等。 在醛类物质中,苯甲醛

(100 52 7)是苯丙氨酸的降解产物,影响鸡肉

粉新鲜度变化。 随着 TVB N 含量和 pH 值增加,
苯甲醛含量逐渐增加。 同时,可以看出随着己醛

(66 25 1)、壬醛(124 19 6)和 6-十二烷基-1,
2-氧硫杂环己-2,2-二氧化物(15224 88 1)含量的

增加,pH 值逐渐降低,而 AV 上升,这是由于己醛是

亚油酸和油酸氧化降解产生,且高浓度的己醛会导

致酸败气味的产生;壬醛是由不饱和脂肪酸氧化产

生;硫化合物是由含硫氨基酸的降解产生,会使鸡肉

粉产生类似硫磺的气味,影响鸡肉粉的品质[33]。 因

此,己醛、壬醛和 6-十二烷基-1,2-氧硫杂环己烷-2,
2-二氧化物含量增加会导致鸡肉粉中 AV 上升,可
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作为评估鸡肉粉氧化程度和品质的潜在指标。 苄基

叠氮(622 79 7)和十二烷基壬基醚(1000406
37 5)是影响 AV 和 TVC 模型预测的关键 VOCs,随
着苄基叠氮含量增加,鸡肉粉新鲜度逐渐降低,是影

响 AV 和 TVC 的关键 VOCs。 同时,在新鲜度 TVB
N 指标的预测模型中(图 6a),6-甲基-3-庚酮(624
42 0)与 TVB N 变化显著相关。 一般来说,鸡肉

等副产品(由于其碱性) pH 值通常比肉类高,一般

为 6. 1 ~ 6. 44,在新鲜度 pH 值预测模型中,9-硼杂

双环[3. 3. 1]壬烷-9-醇(63366 65 4)和十四烷

(629 59 4)只在较高 pH 值( > 6. 6)的鸡肉粉检

测到,且随着 pH 值增大,含量也逐渐增加,表明这 2
种 VOCs 是导致鸡肉粉新鲜度变化的关键物质。 综

上所述,不同新鲜度预测模型中 VOCs 种类和含量

不同,反映了这些 VOCs 对鸡肉粉新鲜度及品质的

共同影响。

图 6　 基于 SHAP 值的特征挥发性物质

Fig. 6　 Feature volatile compounds ranked by SHAP values
　

3　 结论

(1)不同储存条件下新鲜度指标变化不同,特
别在高温高湿条件下,随着储存时间增加,新鲜度指

标变化显著,挥发性盐基氮( TVB N)含量、酸价

(AV)、pH 值和霉菌总数(TVC)在储存前期达到腐

败上限(TVB N 含量大于 120 mg / g、AV > 7 mg / g、
pH 值 > 6. 44、TVC > 4. 3 lg CFU / g),表明鸡肉粉新

鲜度及品质发生变化;并采用方差分析探究储存温

度、相对湿度和时间及其交互作用对新鲜度指标的

影响。 试验结果表明,温度和相对湿度是影响鸡肉

粉新鲜度的重要因素;通过不同温度和相对湿度对

新鲜度指标的影响分析,鸡肉粉最优储存条件为:温
度低于 25℃,相对湿度低于 60% 。

(2)利用 HS SPME GC MS 对不同储存条

件下鸡肉粉中的 VOCs 进行测定分析,试验结果表

明,相较于新鲜度指标变化,不同储存条件下鸡肉粉

中 VOCs 种类和含量变化更为显著,且通过 Pearson
相关性分析与新鲜度指标进行分析,共有 225 种

VOCs 与新鲜度指标显著相关 ( | r | > 0. 5、 P <
0. 05),且多为脂质氧化和蛋白质降解的醛酮类产

物,如己醛、壬醛、2-癸酮等。
(3)基于相关性分析结果筛选出特征 VOCs,建

立基于特征 VOCs 的 3 种新鲜度指标预测模型。 基

于新鲜度指标与 VOCs 的 XGBoost 模型表现最佳,
其测试集模型 TVB N 含量、AV、pH 值、TVC 决定

系数 R2
c 分别为 0. 95、0. 80、0. 78、0. 77,模型预测性

能较好,表明利用 VOCs 预测鸡肉粉新鲜度的可行

性和实用价值。 通过 SHAP 值分析模型中显著影响

鸡肉粉新鲜度的 40 种关键 VOCs,例如:己醛、壬醛、
6-十二烷基-1,2-氧硫杂环己烷 2,2-二氧化物等物

质。 研究结果可为鸡肉粉的生产、储存以及质量控

制提供参考,并为开发监测鸡肉粉新鲜度品质的气

敏传感器提供理论依据。
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