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基于 GC-MS、电子鼻和电子舌分析
火腿肠贮藏期间的风味变化
辛光斌1,2,3，许玉娟1,2,3，李　聪1,2,3，王兆明1,2,3，周　辉1,2,3，徐宝才1,2,3, *

（1.合肥工业大学，食品与生物工程学院，安徽合肥 230009；
2.合肥工业大学，农产品生物化工教育部工程研究中心，安徽合肥 230009；

3.合肥工业大学，动物源食品绿色制造与资源挖掘安徽省重点实验室，安徽合肥 230009）

摘　要：本研究旨在从气味和滋味两个方面全面分析火腿肠在贮藏过程中风味特征的变化。通过气相色谱-质谱联用

仪（gas chromatography-mass spectrometry，GC-MS）和电子鼻（electronic nose，E-nose）检测挥发性化合物，结

合游离脂肪酸（free fatty acids，FFAs）检测、脂质氧化和蛋白质氧化检测分析气味变化；通过电子舌（electronic
tongue，E-tongue）结合游离氨基酸（free amino acids，FAAs）检测分析滋味变化；最后采用偏最小二乘判别分

析、主成分分析和相关性分析探寻这些参数之间的关联和变化规律。气味分析结果表明，火腿肠在贮藏过程中共

鉴别出 19种挥发性化合物，随着贮藏时间的增加，酯类含量显著下降（P<0.05），酮类和呋喃、噻吩类化合物含

量显著上升（P<0.05），醛类含量呈现先增加后下降的趋势。影响气味的重要挥发性化合物为乙酸丙酯、3-甲基噻

吩、丙酮和 1-甲氧基-2-丙基乙酸酯。此外，游离脂肪酸含量显著下降（P<0.05），脂质氧化和蛋白质氧化水平显

著升高（P<0.05）。滋味分析结果表明，火腿肠的鲜味和谷氨酸含量随着贮藏时间的增加而显著下降（P<
0.05），苦味和组氨酸含量随着贮藏时间的增加而显著上升（P<0.05）。综上，火腿肠在贮藏过程中气味特征的变

化与脂质氧化、游离脂肪酸的氧化降解、蛋白质氧化以及蛋白质与挥发性化合物之间的相互作用有关，滋味特征

的变化主要由谷氨酸和组氨酸含量的变化引起。

关键词：火腿肠，气味，氧化，游离氨基酸
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Abstract：This study aimed to comprehensively analyze the changes in flavor characteristics of ham sausage during storage
from  the  perspectives  of  aroma  and  taste.  The  changes  in  aroma  were  investigated  by  gas  chromatography-mass
spectrometry (GC-MS) and electronic nose (E-nose) combined with the detection of free fatty acids (FFAs), lipid oxidation  
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and protein oxidation. Taste changes were evaluated through electronic tongue (E-tongue) in conjunction with free amino
acids  (FAAs)  detection.  Partial  least  squares  discriminant  analysis,  principal  component  analysis  and  correlation  analysis
were used to explore the correlation and change patterns among these parameters. The results of aroma analysis showed that
a total of 19 volatile compounds were identified in ham sausage during storage, and with the increase of storage time, the
content of esters decreased significantly (P<0.05), the content of ketones and furans and thiophenes increased significantly
(P<0.05), and the content of aldehydes showed a tendency of increasing first and then decreasing. The significant volatile
compounds affecting aroma were propyl acetate, 3-methylthiophene, acetone, and 1-methoxy-2-propyl acetate. In addition,
the  content  of  FFAs  decreased  significantly  (P<0.05),  and  the  levels  of  lipid  oxidation  and  protein  oxidation  increased
significantly (P<0.05). The results of taste analysis showed that the umami and glutamate content of ham sausage decreased
significantly  (P<0.05)  with  the  increase  of  storage  time,  and  the  bitterness  and  histidine  content  increased  significantly
(P<0.05)  with  the  increase  of  storage  time.  In  conclusion,  the  changes  in  aroma  characteristics  of  ham  sausage  during
storage  were  attributed  to  lipid  oxidation,  oxidative  degradation  of  FFAs,  protein  oxidation,  and  the  interaction  between
proteins and volatile compounds, and the changes in taste characteristics were mainly caused by the changes in glutamate
and histidine content.

Key words：ham sausage；aroma；oxidation；free amino acid

火腿肠是以畜禽肉为主要原料，用耐高温收缩

薄膜包装灌制而成的一种肉糜类制品。火腿肠产量

占中国肉制品总量的近三分之一，年产量超过

1000万吨[1]。由于其风味特别、营养价值高、保质期

长、便于携带及食用安全等特点，火腿肠深受消费者

的欢迎。风味是肉类的重要感官特征，包括气味和滋

味两个方面[2]。肉的气味主要通过挥发性的芳香物

质呈现，靠人的嗅觉细胞感受[3]。滋味主要通过非挥

发性或水溶性的呈味物质呈现，靠人的舌面味蕾感

受[4]。由于气味和滋味是消费者对产品品质的直观感

受，因此其对消费者的食品接受程度具有重要影响[2]。

一般情况下，火腿肠的保质期在室温下为 180 d。然

而，随着贮藏时间的增加，火腿肠会普遍发生香气衰

减、口感下降等导致风味特征恶化的问题，使其在保

质期内的食用品质不断下降。这些变化会直接影响

消费者对产品品质的客观评价。

目前对于肉糜制品贮藏过程中风味特征变化的

研究主要集中在香肠、肉饼、肉丸等产品上。Sun等[5]

阐述了广东香肠在贮藏过程中的挥发性物质主要是

乙醇、乙醇衍生物和醛类化合物，这些物质的产生与

变化与脂质氧化和氨基酸分解代谢密切相关。

Zhang等[6] 的研究结果表明导致熟羊肉丸在贮藏期

间香气特征变化的主要挥发性化合物为 1-辛烯-3-
醇、芳樟醇、甲基烯丙基硫醚、二烯丙基二硫醚、2-
蒎烯、己醛和丁酸，然而并未对香气变化的原因进行

探究。康馨樾等[7] 将香肠气味的变化归因于正己

醛、庚醛、辛酸和壬醛含量的增加，将滋味变化归因

于谷氨酸和天冬氨酸的产生。火腿肠是一种广受消

费者喜爱的重要的肉糜制品，但目前对于其贮藏过程

中风味特征的变化与原因却鲜有研究。

由于风味特征是影响火腿肠感官的首要指标，

因此在贮藏期间对火腿肠的风味进行全面分析有助

于理解市售火腿肠在保质期内风味劣化的原因。基

于此，本文从气味和滋味两方面全面分析了火腿肠贮

藏过程中风味的动态变化。本研究首先通过感官评

价评估了火腿肠贮藏期间风味特征的整体变化。然

后，利用电子鼻、挥发性化合物分析以及游离脂肪酸

的测定评估了火腿肠在贮藏期间气味特征的变化。

最后，通过电子舌和游离氨基酸的测定探究了滋味特

征的变化。此外，运用主成分分析、偏最小二乘判别

分析和建立相关性分析探寻这些参数之间的关联和

变化规律。本研究将为探明市售火腿肠在保质期内

风味劣化的原因提供一定的理论基础。 

1　材料与方法 

1.1　材料与仪器

火腿肠　直径 2.0 cm，长度 15 cm，重约 60 g，
配方（以火腿肠总质量为 100%计）：猪瘦肉 62%、猪

背膘 20%、淀粉 8%、大豆蛋白 2%、味精 0.3%、白

砂糖 2%、食盐 3%、三聚磷酸钠 0.3%、卡拉胶

0.2%、异抗坏血酸钠 0.05%、红曲红 1.5%、瓜尔胶

0.5%、胡椒粉 0.15%，保质期 180 d，均在生产后 6 d
天内购于合肥翡翠湖大润发超市；2-硫代巴比妥酸

（2-thiobarbituric  acid，TBA）、三氯乙酸（trichloroa-
cetic acid，TCA）、2,4-二硝基苯肼（2,4-dinitrophenyl
hydrazine，DNPH）、2-硝基苯甲酸（2-nitrobenzoic
acid，DTNB）、十二烷基硫酸钠 （ sodium  dodecyl
sulfate，SDS）、三羟甲基氨基甲烷（tris hydroxyme-
thyl-aminomethane，TRIS）、盐酸、盐酸胍　AR，上
海麦克林生化科技股份有限公司；2,4,6-三甲基吡啶

（2,4,6-Trimethylpyridine）、正己烷、无水乙醇、氢氧

化钾、无水硫酸钠、磺基水杨酸　AR，上海阿拉丁生

化科技股份有限公司。

AL-204分析天平　德国 Mettler  Toledo公司；

HEM酶标仪　美国伯乐公司；T10高速均质机　德

国 IKA公司；CT14RD高速离心机　上海天美生化

仪器设备工程有限公司；XMTX2112数显恒温水浴

锅　常州国宇仪器制造有限公司；8890-5977B安捷

伦气质联用　美国 Agilent公司；萃取头和配套固相

微萃取手动进样手柄（75 μm/CAR/PDMS）　德国

Supelco公司；PEN3电子鼻　德国 Airsense公司；
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LC98-IAAA氨基酸全自动分析仪　德国 SYKAM
公司；7890B气相色谱仪　美国 WATERS公司；

SA402B电子舌　日本 Atsugi-shi公司。 

1.2　实验方法 

1.2.1   火腿肠贮藏处理　所有待测火腿肠在恒温箱

内以 25±1 ℃ 的温度条件下进行贮藏，并分别在贮藏

时间达到 0、30、60、90、120、150和 180 d时取样

检测。 

1.2.2   感官评价　参考 Huang等[8] 的方法并略作修

改。选取 20名经过培训的食品专业研究生（10男

10女）对不同贮藏时间的火腿肠进行感官评价。样

品随机放在一次性托盘中，肉味和异味通过嗅闻进行

评估，每次嗅闻后于通风处呼吸新鲜空气。鲜味和苦

味通过品尝进行评估，每次品尝后用饮用水漱口。实

验人员根据表 1所列的评价标准，对火腿肠的肉味、

异味、鲜味、苦味和总体可接受性五项指标进行评

分，各项指标满分均为 20分。
 
 

表 1    火腿肠感官评定标准
Table 1    Scoring criteria for sensory attributes of ham sausages

感官特性
评分标准（分）

0~5 6~10 11~15 16~20

肉味 无肉香味 肉香味较淡 肉香味一般
肉香味浓郁，
具有火腿肠的

固有风味

异味 无异味，
香气浓郁

无明显异味，
香气普通

略带异味，
香气较淡

明显异味，
香气不佳

鲜味 无鲜味 鲜味较淡 鲜味一般 鲜味强烈

苦味 无苦味 苦味较淡 苦味一般 苦味强烈

总体可接受性 不能接受 接受程度一般 喜爱 非常喜爱
  

1.2.3   电子鼻检测　电子鼻检测参考 Wang等[9] 的

方法，精确称取 10.00 g粉碎后的火腿肠样品装入

40 mL顶空瓶中密封，室温下稳定后进样检测。分析

参数为：样品间隔 1 s、自动调零 10 s、测量时间 80 s、
清洗时间 120 s、进样流量 400 mL/min。PEN3电子

鼻传感器信息如表 2所示。
 
 

表 2    PEN3电子鼻传感器名称及其性能描述
Table 2    PEN3 sensors name and performance description

阵列序号 传感器名称 性能描述

1 W1C 对芳香族化合物敏感

2 W5S 对氮氧化合物敏感

3 W3C 对氨和芳香族化合物敏感

4 W6S 对氢化物敏感

5 W5C 对短链烷烃芳香族化合物敏感

6 W1S 对甲基类化合物敏感

7 W1W 对硫化物和萜烯敏感

8 W2S 对醇类和醛酮类化合物敏感

9 W2W 对芳香族成分和有机硫化合物敏感

10 W3S 对长链烷烃敏感
  

1.2.4   挥发性化合物检测　参考 Liu等[10] 的方法，

通过 GC-MS对样品的挥发性化合物进行检测。样

品前处理：精确称取 3.00 g搅碎的火腿肠样品置于

顶空萃取瓶中，加入 10 μL稀释 10000倍的 2,4,6-三
甲基吡啶（内标），将萃取针老化后插入顶空萃取瓶

中，在 50 ℃ 下水浴加热 30 min，然后进行富集和萃

取。萃取结束后，进样并在 250 ℃ 下解吸附 10 min。
GC条件 ：采用 HP-5MS  UI色谱柱 （ 30  m×

250 μm×250 μm），分流比为 5:1。升温程序：起始柱

箱在 40 ℃ 下保持 3 min，然后以 5 ℃/min的速度升

至 230 ℃ 并保持 6 min，总运行时间为 47 min。
MS条件：调谐类型：EI，离子源 230 ℃，MS四

级杆 150 ℃，溶剂延迟时间 1 min，扫描质量范围为

35~400 m/z。
在 GC-MS分析之后，使用 GC-MS内置谱库

（NIST20.L）进行比较鉴定挥发性化合物，对相似度

超过 80%的挥发性化合物进行定量计算，计算公式

如下：

物质浓度(µg/100 g) =
Area样品
Area内标

×C内标 式（1）

C内标

式中：Area样品为样品的气质图谱的峰面积，

Area内标为内标物质在气质图谱中所占的峰面积，

为样品中所添加的内标 2,4,6-三甲基吡啶的浓

度，μg/100 g。 

1.2.5   脂质氧化水平测定　参照 GB 5009.181-2016
《食品安全国家标准食品中丙二醛的测定》中的分光

光度法测定脂质氧化水平。 

1.2.6   蛋白质氧化水平测定 

1.2.6.1   蛋白质羰基含量测定　参考张桓等[11] 的方

法作适当修改。取 3 g火腿肠样品，切碎后与 25 mL
磷酸盐缓冲液（0.6 mol/L，pH7.0）混合并均质，分成

4份后分别加入 1 mL 10% TCA沉淀蛋白质，在 4 ℃、

10000×g的条件下离心 5 min后取上清液，其中两个

等分液与 0.5 mL 0.01 mol/L DNPH混合，另外两个等

分液用 0.5 mL 2 mol/L盐酸作为空白。然后在 37 ℃
的黑暗条件下反应 1 h，加入 0.5 mL 20% TCA。离

心并弃去上清液，用无水乙醇和乙酸乙酯混合液

（1:1，v/v）洗涤沉淀三次。最后加入 1 mL 6 mol/L
盐酸胍溶液，振荡摇匀。在 37 ℃ 条件下水浴 30 min
后离心，上清液在 370 nm处测定吸光度。羰基含量

按以下公式计算：

羰基含量(nmol/mg) =
A370 ×n
ε×ρ 式（2）

式中：A370 为加入 0.5 mL 0.01 mol/L DNPH的

样品在 370 nm波长处的吸光度；n为稀释倍数；ε 为

摩尔吸光系数 22000，L/（mol·cm）；ρ 为蛋白质质量

浓度，mg/mL。 

1.2.6.2   总巯基含量测定　参照 Koutina等[12] 的方

法并略作修改。精确称取 2 g火腿肠样品，均质后加

入 25 mL 5% SDS和 0.1 mL 20% TRIS缓冲液，80 ℃
水浴中孵育 1 h后在 7000×g下冷却离心 20 min后

过滤。取 0.5 mL滤液并加入 2 mL 0.1% DTNB溶
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液，振荡（100 r/min、40 ℃）摇匀后在 40 ℃ 条件下水

浴反应 25 min。将 0.5 mL过滤后的上清液与 2.5 mL
20% TRIS缓冲液混合，用双缩脲法测定蛋白质浓

度。同时，取 20% TRIS缓冲液 2  mL，分别加入

0.5 mL 0.1% DTNB和 5% SDS配制空白试剂。用

分光光度计在 412 nm处测定加入 DTNB组溶液的

吸光度。总巯基含量按如下公式计算：

总巯基含量(µmol/g) =
A412 ×D×106

e× c
式（3）

式中：A412 为 412 nm下的吸光值；e为分子吸光

系数，13600 L/mol·cm；D为水浴前稀释倍数；c为蛋

白浓度，mg/mL。 

1.2.7   游离脂肪酸含量测定　游离脂肪酸含量测定

参考 Xie等[13] 的方法进行。脂肪酸提取：精确称取

5 g火腿肠样品于离心管中，加入 25 mL正己烷，混

合液在 8000 r/min下均质 2 min后超声提取 20 min。
待测样品在 4 ℃、3000×g的条件下离心 15 min后

收集上清液并旋转蒸发成油状液体。取 20 µL油状

液体于 10 mL离心管中，加入 2 mL正己烷和 0.4 mL
氢氧化钾-甲醇溶液后充分混合，然后加入 2 g无水

硫酸钠，于 4 ℃、150 r/min的条件振荡 2 min，从中

吸取出 1 mL的上清液，经过 0.22 µm有机相滤膜过

滤，最终将其装入进样瓶，于气相色谱仪中进行检测。

色谱条件：DB-5MS色谱柱（60  m×0.32  mm×
1 μm），检测器温度：280 ℃；载气为氢气，流速为

1 mL/min；进样量 1 µL；进样口温度为 240 ℃；升温

程序：初始温度 70 ℃，以 60 ℃/min升温至 210 ℃，

保持 2 min，以 5 ℃/min升温至 280 ℃，保持 5 min。
定性定量：基于内标（0.4 mg/mL十七酸甲酯）的

峰面积，通过比较由 37种不同脂肪酸组成的混合标

准样品的峰保留时间对脂肪酸进行定性定量分析。 

1.2.8   电子舌检测　电子舌检测参考蔡雨静等[14] 的

方法，精确称取 8.00 g火腿肠样品，在 4 ℃ 下用手术

刀片切碎，然后加入 30 mL去离子水，在 45 ℃ 水浴

下充分提取 10 min，然后用多层滤纸过滤，所得滤液

为电子舌待测液。分析参数：清洗时间 330 s，平衡

30 s，样品测定时间 30 s，截止时间 30 s，采集周期

1 s，检测环境为室温。 

1.2.9   游离氨基酸含量测定　根据 Hu等[15] 的方法

稍作修改。准确称取冷冻干燥后的火腿肠样品 0.1 g，
然后与 4 mL磺基水杨酸混合，超声提取 30 min后

静置 10 min。在 4 ℃、12000×g的条件下离心 30 min。
上清液（1 mL）用 0.22 μm水相滤膜过滤后注入氨基

酸全自动分析仪。火腿肠样品中的游离氨基酸含量

以 mg/100 g火腿肠表示。 

1.3　数据处理

所有实验重复三次，结果以平均值±标准偏差表

示（n=3）。图形绘制采用 Origin 2021软件。使用

SPSS 19.0软件（SPSS Inc.，Chicago，IL，USA）对数

据进行统计分析，采用单因素方差分析（ANOVA），

显著性水平设定为 P<0.05。主成分分析（PCA）和相

关分析在在线平台（https://www.chiplot.online）上进

行。偏最小二乘判别分析（PLS-DA）用 SIMCA
14.1软件进行。变量重要性投影（VIP）和聚类热图

分析由在线平台 MetaboAnalyst  5.0（https://www.
metaboanalyst.ca）进行。 

2　结果与分析 

2.1　感官评价

不同贮藏时间的火腿肠感官评价结果如图 1所

示。由雷达图可以看出，随着贮藏时间的增加，火腿

肠的肉香味、鲜味和整体可接受度评分明显显著下

降；异味和苦味评分明显增加。异味和苦味分别是火

腿肠气味和滋味的负面评价，它们评分的增加表明火

腿肠的风味特征随着贮藏时间的增加而显著恶化。

尤其是在贮藏时间 90 d以后，样品的整体可接受度

下降速度明显增加。这表明火腿肠的感官恶化主要

发生在贮藏后期。
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图 1    不同贮藏时间的火腿肠感官评价数据雷达图
Fig.1    Radar images of sensory evaluation data of ham sausages

with different storage time
注：0、1、2、3、4、5、6分别表示火腿肠贮藏 0、30、60、90、
120、150、180 d，图 2~图 3、图 7同。
  

2.2　电子鼻

电子鼻的传感器对样品的气味非常敏感，样品

所含有的挥发性化合物的微小变化都会导致不同的

传感器响应[16]。不同贮藏时间的火腿肠的电子鼻响

应如图 2A所示，响应较高的传感器为 W1S、W1W、

W2S、W2W和 W5S，其中只有 W1S和 W2S在不

同样品之间存在明显差异。这表明火腿肠在贮藏期

间甲基类化合物、醛酮类物质变化显著，其对火腿肠

气味特征的变化贡献较大。其它化合物整体变化不

显著，对气味特征的变化影响较小。

PLS-DA方法作为多元统计方法之一，有助于高

维数据的可视化和与代谢变化相关的潜在代谢物的

判别分析[17]。为了进一步分析不同贮藏时间火腿肠

样品的气味特征的差异，采用 PLS-DA对火腿肠样

品的响应值信号进行分析。由图 2B可以看出，同一

贮藏时间的样品聚集在一起，不同贮藏时间的样品点
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分布存在显著差异，这表明随着贮藏时间的增加，火

腿肠的气味特征发生了显著变化，与贮藏时间为

0 d的样品之间的气味差异越来越大。此外，在 PLS-

DA中使用交叉验证和排列检验可以评估模型的可

靠性，如图 2C所示，R2X=0.998，R2Y=0.936，Q2=0.865，

R2X和 R2Y表示模型可以解释的 X和 Y矩阵信息

的百分比，R2X-R2Y<0.3，Q2>0.5，说明模型是比较可

靠的[18]。采用置换检验对 PLS-DA进行验证，并通

过检验统计量来评价模型拟合的质量。在图 2C中，

原始值 R2 位于零水平轴的上侧，模拟值 Q2 位于下

侧。R2 值大于 Q2 值，R2 和 Q2 的回归线斜率均大于

1，Q2 的回归线截距为负，表明模型的稳定性和可靠

性。因此，有资格进行后续的响应值筛选。VIP图如

图 2D所示，VIP值越高（VIP>1），该传感器所对应的

化合物对样品气味特征的贡献越大[19]。W1S与W2S
的高贡献度与图 2A中 W1S和 W2S含量的显著变

化吻合，这表明火腿肠在贮藏过程中气味的变化主要

是由甲基类物化合物和醛酮类物质引起的。 

2.3　挥发性化合物

为进一步探究不同贮藏时间的火腿肠气味特征

的差异，对火腿肠中的挥发性化合物进行检测。GC-
MS检测结果表明 7组样品共检测出 19种挥发性化

合物，其中酯类 5种、醛类 4种、酮类 4种、噻吩

1种、呋喃 2种、其它化合物 3种（表 3）。7组样品中

含量最高的挥发性化合物为酯类，其次为呋喃和噻吩

类。火腿肠中各种挥发性化合物含量的变化趋势如

图 3A所示，随着贮藏时间从 0 d变为 180 d，酯类含

量由 80.12 μg/100 g降低至 30.62 μg/100 g，呈显著

下降（P<0.05）的趋势；酮类含量由 5.72 μg/100 g变

为 18.46 μg/100 g，呋喃、噻吩类含量由 10.77 μg/100 g
变为 30.51 μg/100 g，均呈显著上升趋势（P<0.05）；醛类

物质的含量在 0~90 d的贮藏时间内由 3.97 μg/100 g
变为 10.97 μg/100 g，呈显著上升（P<0.05）趋势，并

在 3~6个月的贮藏时间内由 10.97 μg/100  g变为

4.74 μg/100 g，呈显著下降（P<0.05）趋势。

为了更直观地分析各种挥发性化合物的变化，

进行了聚类分析（图 3B）。火腿肠的酯类主要为乙酸

丙酯和 1-甲氧基-2-丙基乙酸酯，酯类是羧酸与醇发

生酯化反应的产物[20]，由于其具有较低的气味阈值因

此对火腿肠整体气味的影响较大[21]，贮藏过程中酯类

含量的下降会导致原有风味的弱化，这与感官评价的

结果一致。火腿肠中的酮类主要为 2-庚酮、2-丁酮

和丙酮，肉制品在贮藏过程中产生的酮类主要是脂质

氧化的产物，主要来源于不饱和脂肪酸的氧化[11]。基

于此，火腿肠贮藏过程中酮类含量的显著增加可能是

脂质氧化引起的。此外，呋喃和噻吩也是火腿肠中的

重要挥发性化合物，这些杂环类化合物可能是美拉德

反应的主要产物[22]。虽然目前大多认为美拉德反应

在高温下比较剧烈，但也有研究表明美拉德反应可以

在温热的条件下缓慢进行并生成一定量的杂环类化

合物[23]。呋喃和噻吩在超过一定含量时会产生令人

不悦的气味，因此 3-甲基噻吩、3-甲基呋喃和 2-甲基

呋喃在贮藏过程中含量的显著上升可能与火腿肠贮

藏后期的风味下降相关。醛类的含量在贮藏期间先

上升后下降。尽管醛类的含量并不高，但由于醛类的

气味阈值较低，它们对火腿肠的气味也具有很大的影

响。脂质的氧化降解是醛类的主要来源，这解释了贮

藏前期醛类含量的增加[24]。根据 Kühn等[25] 的描
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图 2    不同贮藏时间火腿肠的电子鼻分析

Fig.2    E-nose analysis of ham sausages at different storage time
注：A：雷达图；B：散点图；C：模型的可靠性；D：VIP值；图
7同。          
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述，肉制品中的蛋白质氧化后结构发生改变，氧化后

的蛋白质可以与特定的分子键结合吸附醛类等挥发

性物质。此外，根据 Qian等[26] 的描述，蛋白质对不

同风味物质（醛类、酯类、醇类、酮类）的吸附强度和

效果不同，其中对醛类物质的吸附强度最高。也有研

究表明，蛋白质对醛类物质的吸附强度与浓度有

关，蛋白质浓度越高，其对醛类物质的吸附能力越

强[27-28]。随着贮藏时间的增加，火腿肠中发生氧化的

蛋白质含量增加，其对醛类物质的吸附能力增强。因

此，贮藏后期醛类含量的下降可能是蛋白质与风味物

质的相互作用引起的。

不同储藏时间的火腿肠挥发性化合物的主成分

分析如图 3C所示，第一主成分 PC1和第二主成分

PC2的贡献率分别为 79.06%和 10%，总贡献率为

89.06%，可以反映样品的整体信息[29]。7组样品的挥

发性化合物具有显著差异，且随着贮藏时间的增加，

样品点分布离对照组越来越远，这与电子鼻的实验结

果一致，说明火腿肠中挥发性化合物的差异引起了气

味特征的变化。此外，GC-MS的结果也解释了电子

鼻结果中甲基类化合物和醛酮类化合物响应值的变

化。基于样品归一化数据的 PLS-DA得到的 VIP值

可用于筛选香气化合物的差异标记物（图 3D），共筛

选出 14种挥发性化合物，其中 VIP值大于 1的为乙

酸丙酯、3-甲基噻吩、丙酮和 1-甲氧基-2-丙基乙酸

 

表 3    不同贮藏时间的火腿肠中挥发性化合物的含量（μg/100 g）
Table 3    Content of volatile compounds in ham sausages with different storage time (μg/100 g)

序号 化合物
保留时间
（min）

贮藏时间（d）

0 30 60 90 120 150 180

酯类

1 乙酸丙酯 45.89 52.16±4.30a 52.74±1.38a 21.08±1.58b 15.63±0.31c 24.18±0.72b 24.86±0.90b 20.14±1.36bc

2 1-甲氧基-2-丙基乙酸酯 15.46 19.84±1.42a 13.66±2.98b 11.80±1.32bc 15.26±1.69b 8.83±1.37cd 6.26±0.39d 11.91±2.00bc

3 庚酸丁酯 20.38 1.08±0.11abc 1.28±0.26abc 1.70±0.32a 1.57±0.86ab 0.70±0.13bc 0.45±0.04c 1.22±0.06abc

4 戊二酸二甲酯 30.26 0.62±0.07e 2.16±0.02b 1.35±0.09d 2.68±0.04a 1.36±0.03d 1.40±0.15d 1.93±0.14c

5 己二酸二甲酯 16.32 2.59±0.49cd 4.54±1.18bc 8.62±8.08a 6.54±2.14ab 2.46±0.21cd 3.45±0.01cd 1.05±0.16d

醛类

6 壬醛 19.15 1.30±0.04c 0.63±0.16d 3.50±0.29b 4.16±0.07a 1.11±0.09c 1.47±0.10c 1.13±0.12c

7 己醛 9.67 1.30±0.06c 1.95±0.06bc 2.06±0.06bc 6.00±1.22a 3.12±0.15b 3.29±0.71b 3.32±0.18b

8 正辛醛 16.13 0.37±0.02b 1.06±0.01a 0.89±0.02a 0.95±0.23a 0.38±0.18b 0.19±0.17b 0.28±0.03b

9 庚醛 12.94 0.94±0.07a 0.49±0.14bc 0.93±0.22a 1.00±0.12a 0.74±0.02ab 0.36±0.04cd 0.20±0.02d

酮类

10 2-庚酮 12.51 2.56±0.07bc 2.93±0.76b 1.74±0.29c 2.57±0.34bc 2.57±0.15bc 2.40±0.44bc 5.11±0.39a

11 2-壬酮 15.36 0.95±0.04b 0.94±0.02b 1.01±0.13b 0.89±0.15b 1.66±0.87ab 0.83±0.04b 1.91±0.01a

12 2-丁酮 4.69 3.29±1.41b 2.25±0.55bc 1.12±0.42cd 0.51±0.23d 2.45±0.64bc 6.83±7.04a 3.04±0.60b

13 丙酮 30.11 ND 2.03±1.12b 5.22±0.61b 8.31±0.58ab 7.11±0.02ab 6.51±6.86ab 13.78±3.90a

噻吩类

14 3-甲基噻吩 20.68 6.52±1.10c 7.32±1.29c 7.62±0.61c 8.69±2.12c 11.44±0.86b 13.33±0.41b 18.99±1.00a

呋喃类

15 3-甲基呋喃 30.74 2.79±0.27d 1.64±0.00d 1.41±0.07d 5.04±0.65bc 4.57±0.06c 6.44±1.55ab 7.05±0.50a

16 2-甲基呋喃 24.12 1.82±0.88bc 1.46±0.27c 4.19±0.45a 2.97±0.48ab 3.45±0.70a 4.22±0.56a 3.36±0.06a

其它

17 2,6-双（1,1-二甲基乙基）-4-（1-氧代丙基）苯酚 20.63 0.21±0.05d 0.41±0.03b 0.31±0.04c 0.27±0.01cd 0.31±0.02c 0.32±0.02c 0.49±0.07a

18 1,2-二氯苯 25.39 0.74±0.07e 1.51±0.22d 1.87±0.08cd 2.11±0.38c 2.59±0.11b 3.41±0.19a 0.38±0.10e

19 1,3-二氯苯 19.46 1.35±0.04b 0.32±0.16d 2.70±0.10a 0.65±0.04cd 2.74±0.63a 0.76±0.01bcd 1.26±0.28bc

注：同行不同字母表示不同样本数据之间存在显著差异（P<0.05，n=3），表4~表5同；ND表示“未检测到”。
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酯，说明这些挥发性化合物是火腿肠贮藏过程中的典

型化合物。对挥发性化合物含量变化的分析表明脂

质氧化、蛋白质氧化、美拉德反应以及蛋白质与风味

物质的相互作用都可能是导致火腿肠贮藏期间风味

变化的重要因素。 

2.4　脂质氧化

丙二醛（MDA）是不饱和脂肪酸二次脂质氧化过

程中产生的重要醛类物质之一，被认为是脂质氧化的

重要标志[30]。通过硫代巴比妥酸与 MDA发生的络

合反应可以对 MDA进行定量[31]。火腿肠中的脂质

氧化通过 TBARS值表示，不同贮藏时间火腿肠的

TBARS值如图 4所示。随着贮藏时间的增加，火腿

肠的 TBARS值显著上升（P<0.05），这与 Dong等[32]

的研究结果一致。表明脂质氧化在火腿肠贮藏期间

持续发生。
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图 4    不同贮藏时间火腿肠 TBARS值的变化
Fig.4    Changes in TBARS values of ham sausages

at different storage time
 

TBARS值的显著上升与挥发新化合物分析中

酮类和醛类含量的变化相对应，贮藏期间脂质的持续

氧化导致酮类以及醛类含量的增加[33]。这证明了脂

质氧化是导致火腿肠在贮藏期间风味特征变化的诱

导因素之一。 

2.5　蛋白质氧化

为了进一步探究火腿肠贮藏期间气味变化的影

响因素，对火腿肠贮藏期间的蛋白质氧化程度进行测

定。羰基化是蛋白质氧化过程中最重要的化学修饰

之一，羰基含量的变化可以反映蛋白质氧化的程

度[34]。不同贮藏时间火腿肠的蛋白羰基含量如图 5A

所示，随着贮藏时间的增加，蛋白羰基含量显著上

升。这与 Guo等[35] 的研究结果相同，表明蛋白质氧

化在火腿肠在贮藏期间持续发生。在本研究中，贮藏

时间为 120~180 d的火腿肠的蛋白羰基含量显著高

于贮藏时间为 0~90 d的火腿肠（P<0.05），说明贮藏

时间达到 90 d以后蛋白质氧化程度加深[36]，这与前

文提到的贮藏时间达到 90 d以后醛类物质含量的下

降对应。

在肉制品中，巯基含量是间接反映蛋白质氧化

的指标。巯基在蛋白质氧化的过程中产生的内部原
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Fig.3    Analysis of volatile compounds in ham sausages with different storage time
注：A：四种主要挥发性化合物在不同贮藏时间的含量变化柱状图；B：聚类热图；C：PCA图；D：通过 PLS-DA确定的重要挥发
物。图 A中不同字母表示不同样本数据之间存在显著差异（P<0.05，n=3），图 4、图 5同。

 

A

B

16 a
14
12

b

10
8 c

6
4

de
f

2 g

0

羰
基

含
量

 (n
m

ol
/m

g 
蛋

白
质

)

0 30 60 90 120 150 180
贮藏时间 (d)

0 30 60 90 120 150 180
贮藏时间 (d)

0.6 a
0.5 b bc c d

e f
0.4

0.3

0.2

0.1

0

总
巯

基
含

量
 (μ

m
ol

/g
)

图 5    不同贮藏时间火腿肠的蛋白质羰基含量（A）和总巯基
含量（B）的变化

Fig.5    Changes in protein carbonyl content (A) and total
sulfhydryl content (B) of ham sausages at different storage time

第  46 卷  第  9 期 辛光斌 ，等： 基于 GC-MS、电子鼻和电子舌分析火腿肠贮藏期间的风味变化 · 301 · 



子二硫键会随着氧化程度的加深而减少[37]。不同贮

藏时间火腿肠的巯基含量如图 5B所示，随着贮藏时

间的增加，巯基含量显著降低，表明蛋白质氧化的持

续发生。

羰基和巯基含量的变化反映了火腿肠在贮藏后

期蛋白质氧化程度明显加深，这与前文提到的醛类含

量的先增加后减少相对应。在贮藏前期，脂质氧化和

蛋白质氧化的发生导致醛类物质含量显著增加；贮藏

后期由于蛋白质氧化程度的加深，氧化变性的蛋白质

含量增加，它们与醛类物质相互作用导致醛类含量的

显著下降[25−28]。这表明蛋白质氧化以及蛋白质与风

味物质的相互作用都是影响火腿肠风味特性的重要

因素。 

2.6　游离脂肪酸

游离脂肪酸是产生挥发性化合物的重要前体，

肉制品中的醛类、酮类和醇类大多来自游离脂肪酸

的氧化降解[24]。为了更全面地分析火腿肠在贮藏期

间的气味变化，对游离脂肪酸进行了检测。由表 4
可以看出，火腿肠中共检测出 6种游离脂肪酸，其中

饱和脂肪酸 3种，不饱和脂肪酸 3种，饱和脂肪酸的

含量明显高于不饱和脂肪酸。随着贮藏时间的增加，

饱和脂肪酸和不饱和脂肪酸的含量均呈下降趋势，说

明贮藏过程中火腿肠中的游离脂肪酸发生了氧化损

失。此外，不饱和脂肪酸含量的下降速率最快，说明

不饱和脂肪酸在贮藏期间更易氧化降解，可能对风味

变化的贡献更大。为了进一步评估游离脂肪酸含量

变化对风味的影响，对挥发性化合物和游离脂肪酸进

行了相关性分析，如图 6所示，所有酮类与游离脂肪

酸呈负相关，其中丙酮与油酸（C18:1n9c）之间的显

著性最强（P<0.01），这与 Xie等[13] 的结果一致，说明

酮类是脂肪酸氧化降解的主要产物。乙酸丙酯与棕

榈油酸（C16:1）呈显著正相关（P<0.05），1-甲氧基-2-
丙基乙酸酯与肉豆蔻酸（C14:0）、棕榈油酸（C16:1）
和反式油酸（C18:1n9t）呈显著正相关（P<0.05）。酯

类物质与不饱和脂肪酸呈显著正相关可能与脂质氧

化有关，不饱和脂肪酸通过脂质氧化生成氢过氧化物

为风味前体，继而发生氧化降解生成酯类、醛类等挥

发性化合物[38]。此外，3-甲基呋喃和 3-甲基噻吩与

部分游离脂肪酸呈显著负相关（P<0.05），表明部分呋

喃和噻吩源于游离脂肪酸的氧化，这与 Byrne等[39]

的研究结果相同。
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图 6    挥发性化合物与游离脂肪酸之间的相关性分析
Fig.6    Correlation analysis between volatile compounds

and free fatty acids
注：**表示 P<0.01，*表示 P<0.05。

  

2.7　电子舌

电子舌的传感器具有快速、灵敏的特点，可以用

于模仿人类的味觉器官，被广泛用于食品滋味特征的

测定[40]。电子舌的 8个传感器中咸味和酸味的无味

点分别为-6和-13，其他指标的无味点均为 0，低于无味

点的味觉指标对样品的滋味特征无影响，因此以高于

无味点的味觉指标为本研究的评估对象[41]。不同贮

藏时间的火腿肠的电子舌响应值如图 7A所示，8个

传感器中响应值大于无味点且具有显著变化的为苦

味、鲜味和鲜味丰富度，其中鲜味和鲜丰富度随着贮

藏时间的增加而降低，苦味则随着贮藏时间的增加而

增加。这表明火腿肠在贮藏期间的口感逐渐下降。

为了进一步分析不同贮藏时间火腿肠样品的滋

味特征的差异，采用 PLS-DA对火腿肠样品的响应

值信号进行分析（图 7B）。可以看出，不同贮藏时间

的样品分布点存在显著差异，这表明随着贮藏时间的

增加，火腿肠的滋味特征发生了显著变化，与贮藏时

间为 0 d的样品之间的滋味差异越来越大。模型的
 

表 4    不同贮藏时间的火腿肠中游离脂肪酸的含量

Table 4    Content of free fatty acids in ham sausages with different storage time

游离脂肪酸
（mg/100 g）

贮藏时间（d）

0 30 60 90 120 150 180

C14:0 10.44±0.17a 10.46±0.55a 10.31±0.25a 8.97±0.16b 8.47±0.24bc 7.65±0.29d 8.08±0.22cd

C16:0 208.69±2.87a 205.42±10.59a 203.58±3.48a 176.00±3.13b 163.51±4.71b 162.81±5.78b 164.01±4.11b

C16:1 19.71±0.28a 20.73±1.10a 17.35±0.25b 15.72±0.29cd 15.10±0.42de 14.05±0.46e 16.48±0.44bc

C18:0 102.49±1.22ab 101.01±5.16b 108.71±1.79a 91.01±1.54c 83.33±2.34d 86.01±2.89cd 84.47±2.02cd

C18:1n9t 125.75±1.57a 123.84±6.35ab 117.18±1.85b 103.12±1.76c 94.83±2.68d 96.79±3.25cd 96.66±2.40cd

C18:1n9c 121.78±1.55a 109.43±5.61b 101.80±1.50c 90.10±1.54d 89.04±2.52d 86.53±2.97d 67.84±1.79e

饱和脂肪酸 321.62±4.26a 316.89±16.30a 322.60±5.53a 275.98±4.83b 255.30±7.29b 256.47±8.96b 256.56±6.35b

不饱和脂肪酸 267.24±3.40a 254.01±13.05a 236.34±3.60b 208.93±3.60c 198.97±5.61c 197.37±6.68c 180.98±4.63d

注：C14:0—肉豆蔻酸；C16:0—棕榈酸；C16:1—棕榈油酸；C18:0—硬脂酸；C18:1n9t—反式油酸；C18:1n9c—油酸。
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可靠性分析如图 7C所示，R2X-R2Y<0.3，Q2>0.5。此

外，原始值 R2 位于零水平轴的上侧，模拟值 Q2 位于

下侧。R2 值大于 Q2 值，R2 和 Q2 的回归线斜率均大

于 1。Q2 的回归线截距为负，表明模型的稳定性和

可靠性[42]。

VIP图如图 7D所示，鲜味丰富度、鲜味和苦味

的高贡献度与图 7A中鲜味丰富度、鲜味和苦味响应

值的显著变化对应，这表明火腿肠在贮藏过程中滋味

特征的变化主要是由鲜味丰富度、鲜味和苦味的变

化引起的。 

2.8　游离氨基酸

游离氨基酸的组成和含量是影响火腿肠滋味特

征的重要因素。不同贮藏时间火腿肠的游离氨基酸

含量如表 5所示。根据不同的呈味特点，游离氨基

酸被分为鲜味氨基酸、甜味氨基酸、苦味氨基酸和其

它氨基酸[43]。火腿肠中贮藏期间具有显著变化的呈

味氨基酸为鲜味氨基酸和苦味氨基酸（P<0.05）。鲜

味氨基酸为天冬氨酸和谷氨酸。苦味氨基酸包括缬

氨酸、蛋氨酸、异亮氨酸、亮氨酸、酪氨酸、苯丙氨

酸、组氨酸、赖氨酸和精氨酸。随着贮藏时间由 0 d

变为 180 d，鲜味氨基酸总量由 195.63 mg/100 g降

低为 166.03 mg/100 g，呈显著降低趋势（P<0.05）；而

苦味氨基酸的总量由 154.33 mg/100 g波动上升至

166.86 mg/100 g，这与电子舌的实验结果一致。

谷氨酸是火腿肠中主要的鲜味氨基酸，可以赋

予其醇厚而丰富的风味，谷氨酸含量随着贮藏时间的

增加而降低，这与 Bi等[44] 的研究结果相似。组氨酸

是火腿肠中含量最高的苦味氨基酸，其含量随着贮藏

时间的增加而增加。鲜味的下降和苦味的增加通常

会产生令人不愉悦的口感，谷氨酸和组氨酸是火腿肠

中的主要呈味氨基酸，贮藏期间这两种氨基酸含量的

变化决定了火腿肠滋味特征的变化。 
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图 7    不同贮藏时间火腿肠的电子舌分析

Fig.7    E-tongue analysis of ham sausages at different storage time

 

表 5    不同贮藏时间的火腿肠中游离氨基酸的含量

Table 5    Content of free amino acids in ham sausages with different storage time

游离氨基酸
（mg/100 g）

贮藏时间（d）

0 30 60 90 120 150 180

天冬氨酸 12.38±0.09b 10.34±0.19c 12.65±0.35ab 9.82±0.54cd 11.75±0.57b 9.20±0.65d 13.59±0.19a

苏氨酸 9.80±0.04a 8.11±0.01b 9.61±0.01a 7.61±0.69bc 9.18±0.22a 7.11±0.40c 8.20±0.14b

丝氨酸 11.20±0.19ab 9.55±0.25ab 11.97±0.27ab 12.49±3.90a 10.40±0.13ab 8.62±0.18b 11.69±0.25ab

谷氨酸 183.24±1.74a 174.82±0.10b 170.13±0.63bc 172.74±3.03bc 168.23±0.13c 162.05±3.64d 152.44±0.61e

甘氨酸 13.34±0.03a 11.98±0.10bc 14.00±0.01a 11.25±1.13c 12.95±0.03ab 12.07±0.65bc 13.19±0.10ab

丙氨酸 34.19±0.05a 30.51±0.13ab 33.47±0.05a 26.34±5.76bc 29.49±0.26abc 24.66±2.10c 31.56±0.16ab
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2.9　总相关性分析

为了进一步了解贮藏期间火腿肠风味特征的动

态变化，对所有反映风味特征的指标进行了相关分析

（图 8）。酯类、酮类以及呋喃和噻吩的含量是反映火

腿肠气味的主要参数，其中酮类以及呋喃和噻吩的含

量与 TBARS值和蛋白质羰基含量呈极显著正相关

（P<0.001）；酮类含量与总巯基含量和不饱和脂肪酸

呈极显著负相关（P<0.001）；酯类含量与不饱和脂肪

酸呈显著正相关（P<0.01）。这些参数与 TBARS值、

总巯基含量、蛋白质羰基含量、饱和脂肪酸和不饱和

脂肪酸之间的高度相关性表明，脂质氧化、蛋白质氧

化和游离脂肪酸的氧化降解是影响气味的主要因

素。正如前文所述，醛类含量的先增加后减少表明蛋

白质与醛类等挥发性化合物的反应也可能是影响气

味的因素之一。火腿肠贮藏过程中的滋味特征指标

是鲜味、鲜味丰富度和苦味，它们与游离氨基酸的高

度相关性表明游离氨基酸含量的变化是滋味特征变

化的关键因素。 

3　结论
火腿肠在常温贮藏期间由于多种因素的影响会

发生不同程度的风味变化，导致其在保质期内整体品

质下降。电子鼻、GC-MS、游离脂肪酸和氧化检测

结果表明，气味特征变化的诱导因素为：脂质氧化、

游离脂肪酸的氧化降解、蛋白质氧化以及蛋白质与

挥发性化合物之间的相互作用，其中主要的挥发性化

合物为乙酸丙酯、3-甲基噻吩、丙酮和 1-甲氧基-2-
丙基乙酸酯；电子舌和游离氨基酸检测结果表明滋味

特征的变化主要是鲜味的下降和苦味的增加，而谷氨

酸和组氨酸含量的变化是导致鲜味和苦味变化的主

要原因。本研究通过全面分析火腿肠在贮藏过程中

气味和滋味的变化，为探讨市售火腿肠在保质期内风

味劣化的原因提供了理论基础。
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