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基于 HS-GC-IMS、HS-SPME-GC-MS和
电子鼻探讨烘烤条件对烤核桃仁挥发性

有机化合物的影响
马　骥1，朱凯阳1，崔　媛1，张　婷2，赵文革3，姬世春4，袁　亮4，雷宏杰1，徐怀德1，李　梅1, *

（1.西北农林科技大学食品科学与工程学院，陕西咸阳 712100；
2.新疆农业科学院农产品贮藏加工研究所，新疆乌鲁木齐 830091；

3.阿克苏浙疆果业有限公司，新疆阿克苏 843000；
4.泽普县金凤泽普农业发展投资有限公司，新疆喀什 844899）

摘　要：为探究不同烘烤条件（烘烤温度：100、110、120、130、140、150 ℃；烘烤时间：15、30、60、90、
120 min）对烤核桃仁挥发性有机化合物（volatile organic compounds，VOCs）的影响，联合感官评价、顶空-气相

色谱-离子迁移谱法（headspace-gas chromatography-ion mobility spectroscopy，HS-GC-IMS）、顶空-固相微萃取-气
相色谱-质谱法（headspace-solid phase microextraction-gas chromatography-mass spectrometry，HS-SPME-GC-MS）和

电子鼻等技术研究了温 185核桃仁随着烘烤时间和烘烤温度的增加 VOCs的变化规律，并通过偏最小二乘法判别

分析、聚类热图、气味活性值分析和主成分分析等方法对数据进行分析。结果表明，通过 HS-GC-IMS和 HS-
SPME-GC-MS分别鉴定出 33种和 58种 VOCs；核桃仁在烘烤过程中醛类、酮类、醇类和酯类占比之和均超过

80%。随着烘烤时间由 15 min增加到 120 min和烘烤温度由 100 ℃ 升高到 150 ℃，醛类占比呈上升趋势，酮类和

酯类占比呈下降趋势，醇类占比相对稳定，烘烤过程中温度因素比时间因素对烤核桃仁中 VOCs数量的影响更

大；烤核桃仁特征香气物质为 2-甲基丁醛（烘烤味）；当烘烤条件为 120 ℃-60 min时核桃仁香气浓郁，优于其他

烘烤条件下的核桃仁香气，是烤核桃仁较好的烘烤条件。

关键词：核桃仁，烘烤温度，烘烤时间，挥发性有机化合物，顶空-气相色谱-离子迁移谱法，顶空-固
相微萃取-气相色谱-质谱法，电子鼻
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Abstract：To explore the effects of different roasting conditions (roasting temperature: 100, 110, 120, 130, 140, 150 ℃ and
roasting  time:  15,  30,  60,  90,  120  min)  on  volatile  organic  compounds  (VOCs)  in  roasted  walnut  kernels,  the  changing
patterns of VOCs in Wen185 cultivar walnut kernel along with increasing roasting time and temperature were investigated
via  the  combination  of  sensory  evaluation,  headspace-gas  chromatography-ion  mobility  spectroscopy  (HS-GC-IMS),
headspace-solid  phase  microextraction-gas  chromatography-mass  spectrometry  (HS-SPME-GC-MS),  and  electronic  nose.
Furthermore,  these  data  were  analyzed  by  partial  least  squares  discriminant  analysis,  clustered  heat  maps,  odor  activity
value analysis, and principal component analysis. The results showed that 33 and 58 VOCs were identified by HS-GC-IMS
and HS-SPME-GC-MS, respectively. Moreover, the proportion of aldehydes, ketones, alcohols, and esters in walnut kernels
exceeded  80%  during  the  roasting  process.  With  the  increase  of  roasting  time  from  15  min  to  120  min  and  roasting
temperature  from  100 ℃  to  150 ℃,  the  proportion  of  aldehydes  exhibited  an  increasing  trend,  while  the  proportion  of
ketones and esters decreased consistently. Alcohols proportion was relatively unchanged. Notably, roasting temperature had
a  greater  effect  on  the  amount  of  roasted  walnut  kernel  VOCs  than  roasting  time.  In  addition,  the  characteristic  aroma
substance of roasted walnut kernels was 2-methylbutyraldehyde (roasted flavor). When the walnut kernel was roasted under
120 ℃ for 60 min, the aroma of walnut kernel was stronger, which was better than those of roasted walnut kernels under
other roasting conditions, indicating that this roasting condition was good for roasting walnut kernels.

Key  words： walnut  kernel； roasting  temperature； roasting  time； volatile  organic  compounds； headspace-gas

chromatography-ion  mobility  spectrometry； headspace-solid  phase  microextraction-gas  chromatography-mass

spectrometry；electronic nose

核桃（Juglans regia L.）又称胡桃，为胡桃科植

物，是一种兼具经济价值、丰富营养以及药食两用特

性的珍贵干果[1]。近年来我国核桃产业发展迅速，已

成为世界上核桃种植面积和产量最大的国家[2]。新

疆是我国核桃种植大省，截至 2021年底，新疆核桃

种植面积达 630.88万亩，产量 113.22万吨[3]。随着

核桃产量的加大，核桃深加工是核桃产业发展的方

向[4]。核桃仁含油率高达 60%以上，核桃油料化是

核桃精深加工的重要方向之一[5]。常温压榨是当前

核桃油生产的主要方式，但由于核桃仁香气有限，该

方法制得的核桃油比较清淡，难以满足消费者对浓香

型食用油的需求。因此，浓香型核桃油的制备成为行

业亟待解决的问题。

烘烤是油料作物加工的重要技术之一，近年来

花生、杏仁、芝麻等油料作物通过烘烤改善油脂风味

已有报道[6−8]，现有研究表明烘烤能够改善核桃风

味。Hao等[9] 基于顶空固相微萃取-气相色谱-质谱

联用（headspace-solid phase microextraction-gas chro-

matography-mass  spectrometry， HS-SPME-GC-MS）

技术对生核桃、热风干核桃和烤核桃的挥发性有机

化合物（volatile organic compounds，VOCs）进行了研

究，结果表明，核桃烘烤后的 VOCs含量高于生核桃

和热风干核桃，这是高温美拉德反应和加热过程中油

脂氧化的结果。王鲁明等[10] 发现了 100~140 ℃ 烘

烤可以用于生产浓香型的去衣核桃仁、核桃粕以及

核桃油。陈璐等[11] 发现烘烤能够提高莎豆油的风

味。国外学者通过感官分析评估了核桃烘烤前后

20种风味属性强度，发现烘烤可以极大地影响核桃

的风味特征，赋予核桃坚果味和甜味[12]。然而关于烘

烤核桃仁用于生产浓香型核桃油和以风味为主筛选

烤核桃仁最佳烘烤条件的研究少有报道。

温 185核桃是新疆核桃主栽品种，具有易机械

化脱壳的优势，是核桃油生产的主要原料之一。本研

究以温 185核桃仁为原料，首先对不同烘烤条件下

烤核桃仁风味进行感官评定，进一步利用 GC-
IMS与 GC-MS联用技术对核桃仁 VOCs进行定性

定量分析，探究核桃仁 VOCs随着烘烤时间和烘烤

温度增加时的变化规律，筛选烤核桃仁特征性气味物

质以及最佳烘烤条件，最后通过电子鼻进一步验证核

桃仁的最适烘烤条件。本研究将为浓香核桃油生产

所需的原料预处理提供数据支撑和理论参考。 

1　材料与方法 

1.1　材料与仪器

温 185核桃　新疆阿克苏浙疆果业有限公司；

氯化钠　分析纯，广东广华科技股份有限公司；1,2,3-
三氯丙烷　色谱纯，Sigma化学有限公司。

S5-300E纯蒸汽烤箱　美的集团股份有限公司；

MXT-5 色谱柱、FlavourSpec® GC-IMS联用仪　德

国 GAS公司；DB-17MS 色谱柱、GCMS-QP2010
UltraGC-MS联用仪　日本岛津制作所；PEN3型电

子鼻　德国 Airsense公司。 

1.2　实验方法 

1.2.1   烘烤核桃仁制备　选择颜色和大小一致的核

桃去壳，得到半仁大小的核桃仁。基于预实验结果，

选取了烤核桃仁气味有变化的温度和时间区间作为

正式实验的烘烤条件，即分别在 100、110、120、
130、140、150 ℃ 等六个烘烤温度下烘烤 15、30、
60、90、120 min。待核桃仁冷却至室温后装袋密封
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保存备用。 

1.2.2   感官分析　感官分析试验由西北农林科技大

学食品科学与工程学院 10名训练有素的学生（5男

5女，18~25岁）对不同烘烤条件下的烤核桃仁进行

描述性感官评价。核桃仁风味描述参考 Liu等[13] 的

方法略作修改。选择青草味、奶香味、坚果味、烘烤

味、焦糊味五种风味进行描述。具体操作为：将烤核

桃仁装入 20 mL顶空瓶中静置 1 h，感官分析人员通

过闻样品气味对每一种风味进行评分，所有样品评分

完成后，评分员选择 2个个人认为风味最佳的样

品。之后根据各气味强烈程度以 0~5分对样品进行

评分（0分表示不易察觉，5分表示感知非常强烈）。

取各样品所有评分的平均值进行雷达图分析。 

1.2.3   HS-GC-IMS检测　参考 Xi等[14] 的方法略作

修改。将烤核桃仁研磨成粉末，取 3.5 g样品放入

20 mL顶空瓶中，放入自动采样盘中。所有样品均进

行 3次重复试验。

自动进样条件：孵育温度 45 ℃，孵育速度

500 r/min，孵育时间 10 min，顶空自动进样，进样量

1 mL，进样器温度 85 ℃。

GC-IMS条件：FlavourSpec® GC-IMS联用仪配

有 MXT-5毛细管柱（15 m，0.53 mmID，1 μm/df），载
气（N2）梯度运行时间 30 min，其中 0~2 min流量

为 2  mL/min，2~10  min流量增至 10  mL/min，10~
20 min流量增至 100 mL/min，20~30 min流量增至

150 mL/min。IMS检测温度为 45 ℃，电离源为氚，

漂移气体为 N2（>99.999%），流量 150 mL/min送入

漂移管。 

1.2.4   HS-SPME-GC-MS检测　参考吴思雨等[15] 的

方法略作修改。将烤核桃仁研磨成粉末状，称取

2.0 g样品于 20 mL顶空瓶中，加入 4 mL饱和氯化

钠溶液，再加入 10 μL 1,2,3-三氯丙烷（0.1387 mg/
mL甲醇溶液）作为内标物，压盖，置于 45 ℃ 环境下

平衡 30  min。将萃取头插入进样瓶中顶空吸附

30 min进行解析。所有样品均进行 3次重复试验。

GCMS-QP2010  UltraGC-MS联用仪配有 DB-
17MS毛细管柱（30 m×0.25 mm，0.25 μm），自动进样

不分流模式，进样口温度 250 ℃，载气为 He，流速

1.93 mL/min，梯度升温程序如下：初始温度 40 ℃，保

持 3  min后以 4 ℃/min的速率升至 120 ℃，后以

6 ℃/min的速率升至 240 ℃，保持 9 min。MS条件：

电子能量 70 eV，离子源温度 230 ℃，四极杆温度

150 ℃，扫描模式为全扫描模式，质量扫描范围为

35~550 m/z。
根据峰面积计算挥发性化合物浓度，计算方法

如公式（1）所示：

CX=
C0×V0×Sx

S0×M
式（1）

CX C0

V0

式中： 表示挥发性化合物含量，μg/g； 表示

内标物质量浓度，μg/mL； 表示内标物体积，mL；

Sx S0

M
表示挥发性化合物峰面积； 表示内标物峰面积；

表示样品质量，g。

根据挥发性有机化合物浓度和阈值计算气味活

性值（odor activity value，OAV），计算方法如公式（2）

所示：

OAV =
Cx

Tv
式（2）

CX Tv式中： 为挥发性化合物含量，μg/g； 为气味阈

值，μg/g。 

1.2.5   电子鼻检测　参考 Feng等[16] 的方法略作修

改。将烤核桃仁研磨成粉末状，取 2.5 g样品放于

20 mL顶空瓶中，加盖密封后富集 1 h用 PEN3型电

子鼻分析。

测量条件如下：清洁时间 300 s，复位时间 5 s，预

进样时间 5 s，进样流速 400 mL/min，样品测量时间

60 s。所有样品均进行 6次重复试验。电子鼻配备

的十个传感器对应的敏感物质如表 1所示。
 
 

表 1    电子鼻各个传感器的响应类型
Table 1    Response types of the various sensors

by electronic nose

阵列序号 传感器名称 性能描述

1 W1C 芳香成分，苯类灵敏

2 W5S 氮氧化合物灵敏

3 W3C 氨水，芳香成分灵敏

4 W6S 对氢气有选择性

5 W5C 短链烷烃、芳香成分灵敏

6 W1S 甲基类灵敏

7 W1W 无机硫化物、萜烯类灵敏

8 W2S 醇类、醛酮类灵敏

9 W2W 芳香成分、有机硫化物灵敏

10 W3S 长链烷烃灵敏
  

1.3　数据处理

利用 Excel  2019进行数据处理，使用 Origin

2021 绘制感官分析雷达图、GC-IMS百分比图、GC-

MS二值图、气泡图、电子鼻雷达图；利用 SIMCA-P

进行 PLS-DA和 PCA分析，TBtools用于聚类热图

分析。 

2　结果与分析 

2.1　不同烘烤条件烤核桃仁感官分析

感官分析能够反映样品的真实风味情况。不同

烘烤条件下的烤核桃仁感官评定得分情况如图 1所

示。从图中可以看出烘烤能够显著改变核桃仁的气

味[17]。当烘烤时间为 15 min和 30 min与烘烤温度

为 100 ℃ 和 110 ℃ 时，烤核桃仁主要表现为强烈的

青草味以及淡淡的奶香味，青草味主要来源于醛酮类

化合物[18]，如己醛和 2-丁酮。随着烘烤时间延长至

60  min和 90  min以及烘烤温度升高至 120 ℃ 和

130 ℃ 时，烤核桃仁的坚果味和烘烤味得分最高，且

青草味减弱，焦糊味表现也不强烈，结合表 2表明该
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烘烤条件能够使核桃仁释放令人愉悦的香气。当烘

烤时间增加到 120 min且烘烤温度达到 140 ℃ 和

150 ℃ 时，烤核桃仁出现强烈的焦糊味，此时表现为

过度烘烤。由此可知在 120 ℃ 下烘烤 60 min得到

的烤核桃仁感官评定得分更高。因此，在后续试验中

探究当烘烤温度为 120 ℃ 时烘烤不同时间（15、30、

60、90、120 min）核桃仁中 VOCs的变化规律。同

时，探讨当烘烤时间为 60 min时，不同烘烤温度

（ 100、 110、 120、 130、 140、 150 ℃）对烤核桃仁

VOCs生成的影响。 

2.2　烘烤过程中烤核桃仁 VOCs的 HS-GC-IMS分析

图 2显示了通过 GC-IMS检测到的不同烘烤温

度和烘烤时间下核桃仁中 VOCs的动态变化。

图 2A为经 RIP归一化处理后的 GC-IMS二维谱

图，左侧迁移时间为 1.0 ms处的红色垂直线为反应

离子峰（reactive ion peak，RIP），RIP两侧的点代表

VOCs，颜色值表示 VOCs浓度大小（红色表示浓度

高，蓝色表示浓度低）[19]。由图可知，大部分 VOCs

在迁移时间为 1.0~1.75 ms和保留时间 100~400 s

的范围内。随着烘烤时间和烘烤温度的增加，二维谱

图中区域点的数量增加且红色加深，说明烘烤能增加

核桃仁 VOCs的种类和数量，这可能是由于烘烤加

速了核桃仁脂质氧化并发生了美拉德反应[20]。 

2.2.1   烘烤温度对烤核桃仁 VOCs的影响　为更直

观分析烘烤时间和烘烤温度对核桃仁 VOCs变化的

影响，选取 120 ℃ 不同烘烤时间下和 60 min不同烘

烤温度下烤核桃仁的特征峰，利用 GC-IMS系统内

置的 Gallery Plot插件绘制指纹图谱。如图 2B所

示，烤核桃仁共检测到 33种 VOCs，包括醛类 12种

（图 2B-（a））、酮类 7种（图 2B-（b））、醇类 4种

（图 2B-（c））、酯类 4种（图 2B-（d））、吡嗪类 2种

（图 2B-（e））、呋喃类 2种（图 2B-（f））、其他物质

2种（图 2B-（g））。当烘烤温度由 100 ℃ 升高至

110 ℃ 时，烤核桃仁 VOCs的数量仅增加 2种且两

个条件下共有的 VOCs浓度差异不明显，VOCs主要

以醛类、酮类和醇类物质为主，包括丁醛（青草味）、

庚醛（青草味）、2-丁酮（薄荷味）、2,3-戊二酮（辛辣

味）和 1-戊醇（青草味）等。当烘烤温度升至 120 ℃
时，烤核桃仁 VOCs数量增加 6种且吡嗪和呋喃类

化合物占比达到最大值（14%），这可能是由于烘烤温

度升高加快了美拉德反应[21]。指纹图谱中烘烤温度

为 130 ℃ 的烤核桃仁 VOCs种类数量仅比烘烤温度

为 120 ℃ 的样品多 1种且浓度差异不明显，当烘烤

温度升至 140 ℃ 和 150 ℃ 时，烤核桃仁 VOCs数量

增加 5种，分别为反式-2-庚烯醛（脂肪味）、糠醛（烘

烤味）、反式-2,4-庚二烯醛（脂肪味）、2-己烯醇（果

味）和 2,6-二甲基吡啶（木质味），这可能是由于烘烤

温度过高加快核桃仁脂质氧化产生脂肪醛[22]。同时

异丁醛（刺激性气味）、2-甲基丁醛（烘烤味）、正己醛

（青草味）、2,3-戊二酮（辛辣味）和 3-甲基-3-丁烯-1-
醇（果味）浓度呈下降趋势。丁醛（青草味）、1-戊醇

（青草味）和 2-乙基-5-甲基吡嗪（咖啡味）浓度呈现先

增加后减少的趋势，且在烘烤温度为 120~130 ℃ 时

达到最大。 

2.2.2   烘烤时间对烤核桃仁 VOCs的影响　不同烘

烤时间下烤核桃仁指纹图谱如图 2B所示。结果表

明，当烘烤时间为 15 min时，核桃仁 VOCs主要为

醛类、酮类、醇类和酯类，包括丁醛（青草味）、庚醛

（青草味）、2-丁酮（薄荷味）、1-戊醇（青草味）、乙酸
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图 1    不同烘烤条件下核桃仁感官分析雷达图

Fig.1    Radar chart for sensory analysis of walnut kernels under different roasting conditions
 

表 2    最佳风味样品喜好度计票

Table 2    Vote for the best flavor sample

烘烤条件 120 ℃-60 min 120 ℃-90 min 100 ℃-60 min 130 ℃-60 min 130 ℃-30 min 150 ℃-30 min 110 ℃-90 min 140 ℃-30 min

票数 6 4 3 2 2 1 1 1
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甲酯（甘香）、乙酸乙酯（果味）等，表明核桃自身的青

草气味可能来自于醛类和醇类物质，这与 Liu等[13]

的研究结果一致。当烘烤时间为 30 min时，烤核桃

仁 VOCs的数量相较于 15 min增加 3种，其余 VOCs
浓度变化不大。但当烘烤时间为 60 min时，核桃仁

VOCs的数量增加 9种，其中吡嗪类和呋喃类化合物

数量增加了 3种且占比达到 14%，同时大多数

VOCs的浓度增加，如 2,3,5-三甲基吡嗪（烘烤味）增

加了 2.7倍、2-乙基-5-甲基吡嗪（咖啡味）增加了

1.9倍。吡嗪类、呋喃类化合物可能源于美拉德反

应，烘烤时间的延长加快了该反应的速度和相应产物

的生成[21]。当烘烤 90 min时，核桃仁 VOCs的数量

与烘烤 60 min相比增加了 2种，但异丁醛（刺激性气

味）、丁醛（青草味）、环戊酮（薄荷味）、乙酸乙酯（愉

悦的果味）等 VOCs浓度呈现下降趋势。当烘烤时

间为 120 min时，烤核桃仁 VOCs的数量保持不变，
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图 2    核桃仁烘烤过程中 GC-IMS二维谱图（A）和指纹图谱（B）、百分比图（C）、聚类分析图（D）

Fig.2    GC-IMS 2D spectra (A), fingerprints (B), percentage plots (C) and cluster analysis chart (D)
during roasting of walnut kernels
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各类 VOCs的浓度变化趋势保持不变。总之，在

120 ℃ 下烘烤 60 min时烤核桃仁 VOCs数量增加

9种，显著高于其他烘烤时间节点。

图 2C为不同烘烤条件下核桃仁中各类 VOCs

的百分比图，其中醛类、酮类、醇类和酯类物质含量

占比之和均超过 80%。随着烘烤时间和烘烤温度的

增加，烤核桃仁醛类化合物占比呈上升趋势，酮类和

酯类占比呈下降趋势，醇类占比稳定。当烘烤时间

为 60 min以及烘烤温度为 120 ℃ 时生成呋喃类化

合物，占比达 7%，同时吡嗪类化合物占比也为 7%。

烤核桃仁基于 GC-IMS检测到的 VOCs信息如

表 3所示。对 GC-IMS结果进行聚类分析，如图 2D

所示，120 ℃-60 min、120 ℃-90 min和 130 ℃-60 min

三个条件组间相似。 

2.2.3   PLS-DA分析　基于上述感官分析和 GC-

IMS指纹图谱分析得到烘烤条件为 120 ℃-60 min、

120 ℃-90 min和 130 ℃-60 min的烤核桃仁香气浓

郁且差异较小，为进一步筛选烤核桃仁最佳的烘烤条

件，对这三种条件下烤核桃仁的 GC-IMS数据进行

PLS-DA分析，结果如表 4所示。GC-IMS的 PLS-

DA模型中准确度、拟合优度和预测优度均大于 0.9，

说明该模型准确且稳定。

由图 3A可以看出三个烘烤条件下的烤核桃仁

分离明显，说明样品组间存在差异。通过计算变量投

影重要性（variable importance projection，VIP）能够

找出引起样品组间差异的重要变量，VIP值越高的变

量，对组间差异的贡献越大[23]。如图 3B所示，烤核

桃仁 VIP值大于 1的 VOCs共有 11个，分别为 2-

甲基丁醛（烘烤味）、丁醛（青草味）、2-丁酮（薄荷

味）、过氧化乙酰丙酮（果味）、丙醛（泥土味）、2-己酮

（果味）、2,6-二甲基吡啶（木质味）、2-乙基-5-甲基吡

嗪（烘烤味）、2-乙基呋喃（坚果味）、反式-2,4-庚二烯

醛（脂肪醛味）、正己醛（青草味）。其中 2-甲基丁醛

和 2-乙基-5-甲基吡嗪随着烘烤时间和温度的增加数
 

表 3    基于 GC-IMS烤核桃仁中 VOCs信息

Table 3    Information of VOCs in roasted walnut kernels based on GC-IMS

序号 化合物名称 CAS号 保留指数 迁移时间（ms） 化学式 相对分子质量 种类

1 丁酸丙酯 105-66-8 874 1.26383 C7H14O2 874 酯类

2 乳酸乙酯 97-64-3 829 1.15078 C5H10O3 829 酯类

3 乙酸乙酯 141-78-6 609.6 1.33844 C4H8O2 586.8 酯类

4 乙酸甲酯 79-20-9 541.1 1.18994 C3H6O2 501.2 酯类

5 环戊酮 120-92-3 804.1 1.10778 C5H8O 740.2 酮类

6 2,3-戊二酮 600-14-6 730.3 1.24619 C5H8O2 670.7 酮类

7 1-戊烯-3-酮 1629-58-9 652.1 1.30838 C5H8O 700.8 酮类

8 2-丁酮 78-93-3 588.5 1.24269 C4H8O 568.4 酮类

9 过氧化乙酰丙酮 592-20-1 855.6 1.1002 C5H8O3 855.6 酮类

10 2-己酮 591-78-6 783.5 1.19086 C6H12O 785.8 酮类

11 3-羟基-2-丁酮 513-86-0 708.1 1.06791 C4H8O2 696.8 酮类

12 （E）-2-庚烯醛 18829-55-5 997.1 1.25115 C7H12O 956.4 醛类

13 （E,E）-2,4-庚二烯醛 4313-03-5 915.1 1.11681 C7H10O 1012.5 醛类

14 庚醛 111-71-7 859.3 1.32743 C7H14O 859.3 醛类

15 糠醛 98-01-1 832.3 1.08538 C5H4O2 821.6 醛类

16 正己醛 66-25-1 795.3 1.26226 C6H12O 787.4 醛类

17 反式-2-戊烯醛 1576-87-0 749.7 1.10315 C5H8O 740 醛类

18 正戊醛 110-62-3 693.7 1.42136 C5H10O 687.3 醛类

19 2-甲基丁醛 96-17-3 655.2 1.4027 C5H10O 649.7 醛类

20 丁醛 123-72-8 597.2 1.29076 C4H8O 585.9 醛类

21 3-甲基丁醛 590-86-3 644.3 1.19747 C5H10O 638.8 醛类

22 异丁醛 78-84-2 560.7 1.28039 C4H8O 541.6 醛类

23 丙醛 123-38-6 523.1 1.15496 C3H6O 465.4 醛类

24 2,6-二甲基吡啶 108-48-5 909.6 1.085 C7H9N 909.6 其他

25 异戊酸 503-74-2 827.5 1.48345 C5H10O2 827.5 其他

26 2,5-二甲基呋喃 625-86-5 695.8 1.38301 C6H8O 741.6 呋喃类

27 2-乙基呋喃 3208-16-0 681.9 1.30631 C6H8O 740.4 呋喃类

28 2-己烯醇 2305-21-7 852 1.17927 C6H12O 842.4 醇类

29 1-戊醇 71-41-0 762.3 1.51404 C5H12O 755.8 醇类

30 3-甲基-3-丁烯-1-醇 763-32-6 751.1 1.43777 C5H10O 751.1 醇类

31 1-戊烯-3-醇 616-25-1 681.2 1.34051 C5H10O 674 醇类

32 2-乙基-5-甲基吡嗪 13360-64-0 1005 1.67046 C7H10N2 1014.6 吡嗪类

33 2,3,5-三甲基吡嗪 14667-55-1 986.7 1.15596 C7H10N2 986.7 吡嗪类
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值降低，说明在 120 ℃-60 min烤核桃仁有着更浓郁

的烘烤味，过氧化乙酰丙酮、丙醛、2-己酮和 2,6-二

甲基吡啶随着烘烤时间和温度的增加数值增加，说

明 120 ℃-60 min烤核桃仁果味、泥土味和木质味较

弱。烘烤条件为 120 ℃-60 min的烤核桃仁与烘烤

条件为 120 ℃-90 min和 130 ℃-60 min的样品相比

呈现出更强的烘烤味以及更弱的泥土味和果味，表

明 120 ℃-60 min是三个烘烤条件中烤核桃仁最好

的烘烤条件。
 

2.3　烘烤过程中烤核桃仁 VOCs的 HS-SPME-GC-

MS分析
 

2.3.1   不同烘烤条件下对烤核桃仁 VOCs的影响　

图 4A为基于 HS-SPME-GC-MS分析的不同烘烤条

件下烤核桃仁 VOCs二值图。由图可知，使用 GC-

MS共检测到 58种 VOCs，包括 19种醛类、10种酮

类、10种醇类、4种酯类、5种吡嗪类、3种呋喃类、

 

表 4    PLS-DA交叉验证信息

Table 4    PLS-DA cross-validation details

烘烤条件 120 ℃-60 min 120 ℃-90 min 130 ℃-60 min

准确度 0.667 1 1
拟合优度 0.8490 0.9846 0.9973
预测优度 0.6769 0.9575 0.9746
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图 3    核桃仁烘烤过程中 PLS-DA得分图（A）、VIP分值图（B）
Fig.3    PLS-DA score plot (A) and VIP score plot (B) during roasting of walnut kernels
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7种其他类物质。随着烘烤时间由 15 min增加到

120 min，核桃仁 VOCs数量由 23种增加到 38种，

在烘烤温度由 100 ℃ 升高至 150 ℃ 的过程中，核桃

仁 VOCs由 19种增加到 43种，表明核桃仁在烘烤

过程中，不同温度对 VOCs数量的影响要大于不同

烘烤时间的影响，这可能由于温度是影响美拉德反应

的重要因素，而时间影响较小[24]。同时，醛类和酮类

是烤核桃仁烘烤过程中主要的 VOCs。随着烘烤时

间的增加，醛酮类化合物由 11种增加到 19种；烘烤

温度在升高过程中醛酮类化合物由 9种增加到

23种，这可能是由于烘烤过程中细胞破碎发生的脂

质氧化[25]。在不同烘烤时间过程中，由 60 min增加

到 90 min时核桃仁 VOCs数量增加了 9种相较于

其他烘烤时间节点 VOCs增加数量最多，说明该时

间节点是核桃仁气味变化最大的烘烤时间节点。相

较于其他烘烤温度节点，当烘烤温度由 110 ℃ 升高

至 120 ℃ 核桃仁 VOCs数量增加了 9种是烘烤过

程中 VOCs数量增加最大的烘烤节点，说明该温度

节点是核桃仁在不同烘烤温度下气味变化最大的温

度节点。

HS-GC-IMS与 HS-SPME-GC-MS联用一共鉴

定出 75种 VOCs（图 4B），其中 16种 VOCs为两种

方法同时鉴定所得，17种 VOCs仅由 HS-GC-IMS

鉴定得到，其余 42种 VOCs仅通过 HS-SPME-GC-

MS鉴定得到。对比两种检测方法，GC-MS比 GC-

IMS多检测到 7种醛类、6种醇类和 3种吡嗪类物

质，且检测范围大于 GC-IMS，说明 GC-MS能够检

测到更多烤核桃仁中的 VOCs[14]。但部分酯类物质

仅能由 GC-IMS检测到，如乙酸乙酯（果味）和丁酸

丙酯（果味）。酯类物质气味阈值较低且气味浓郁，是

核桃仁果味主要来源[13,26]，说明 GC-IMS对核桃仁烘

烤过程中的酯类物质更灵敏。一般来讲 GC-IMS响

应灵敏度：短链醛、酮、酯、醇>短链脂肪酸>环状化

合物。因此，两种方法联用能够全面了解核桃仁烘烤

过程中 VOCs的变化规律。 

2.3.2   热图分析　为方便比较核桃仁在不同烘烤条

件下各类 VOCs的浓度变化，以不同烘烤条件下各

类 VOCs的绝对含量绘制热图并进行聚类分析。结

果如图 5A所示，行代表 VOCs，列代表各烘烤条件

下的样品，由蓝色到红色表明 VOCs浓度由低到

高。通过聚类分析发现烘烤过程中烤核桃仁

VOCs被分为了两大类。第一类化合物为烘烤过程

中一直存在的化合物，包括正己醛（青草味）、异丁醛

（青草味）、2-甲基丁醛（烘烤味）、3-甲基丁醛（巧克力

味）、2-丁酮（薄荷味）、1-戊醇（青草味）、1-戊烯-3-醇
（果味）和 1-辛烯-3-醇（蘑菇味，泥土味）等。这些

VOCs均随着烘烤时间和温度的增加浓度也随之增

加。同时，烘烤时间对烤核桃仁第一类化合物的数量

影响不显著，而烘烤温度对第一类化合物数量的影响

呈现先增加后减少的趋势，当烘烤温度为 120 ℃ 时

第一类化合物数量最多（17种），进一步表明 120 ℃
是核桃仁风味变化较大的烘烤温度节点。第二类化

合物为核桃仁在烘烤过程中新生成的 VOCs。由

图 5A可知，第二类化合物数量比第一类化合物多
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Fig.5    Clustered heat map (A) and OAV bubble map (B) of roasted walnut kernels based on GC-MS with different roasting conditions
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24种，主要为醛类物质，包括反式-2-庚烯醛（脂肪

味）、丁醛（青草味）、庚醛（青草味）和壬醛（脂肪味）

等。同时吡嗪呋喃类物质均为第二类化合物，包括

2-乙基-5-甲基吡嗪（烘烤味）、3-乙基-2,5-甲基吡嗪

（烘烤味）和 2-乙基呋喃（黄油和焦糖味）等。说明通

过烘烤能够显著改变核桃仁气味[27]。这些化合物的

浓度随着烘烤时间和温度的增加而增加，当烘烤时间

由 60 min增加到 90 min时，其数量增加 10种，当烘

烤温度由 110 ℃ 升高至 120 ℃ 时以及 130 ℃ 升高

至 140 ℃ 时第二类化合物数量分别增加 8种和

7种，烤核桃仁新生成糠醛（烘烤味）、2-乙基-5-甲基

吡嗪（烘烤味）、乙醛（果味）、3-乙基-2,5-甲基吡嗪

（烘烤味）和 2-乙基呋喃（黄油和焦糖味）等第二类化

合物，这类化合物主要表现为令人愉悦的烘烤味、果

味，说明该烘烤条件下烤核桃仁香气浓郁。当烘烤时

间增加到 120 min时以及烘烤温度增加到 140 ℃
和 150 ℃ 时，新生成：反式-2,4-庚二烯醛（脂肪醛

味）、1-辛烯-3-酮（泥土和蘑菇味）、2-戊基吡啶（油脂

味）和 2-吡咯甲醛（霉味）等第二类化合物，说明烘烤

时间 120 min以及烘烤温度 140 ℃ 和 150 ℃ 已过

度烘烤。 

2.3.3   基于 OAV挖掘核桃仁烘烤过程中的关键风

味物质　VOCs气味贡献大小不仅取决于其含量，还

与 VOCs气味阈值有关，通过计算 OAV能够反映

VOCs在样品气味中的贡献程度[28]。基于聚类热图

分析发现烘烤时间为 60、90  min以及烘烤温度

120、130 ℃ 时烤核桃仁香气优于其他烘烤条件，为

进一步比较该条件下烤核桃仁的关键香气物质，试验

选择烘烤条件为 120 ℃-60 min、120 ℃-90 min和

130 ℃-60 min的烤核桃仁，基于 GC-MS定量的浓

度计算 OAV并选择数值大于 1的化合物。如图 5B

所示，气泡越大数值越大反之越小。从图中可以看到

三个烘烤条件下烤核桃仁 OAV最大的物质均为 2-

甲基丁醛（烘烤味）。Erten等[28] 通过气相色谱-嗅味

计分析干杏仁 VOCs，同样发现 2-甲基丁醛是干杏仁

的主要香气化合物。此外，120 ℃-90 min和 130 ℃-

60 min烤核桃仁 OAV排序第二的化合物为 1-辛烯-

3-醇（蘑菇味、泥土味），且数值远大于其他 VOCs的

OAV，120 ℃-60 min烤核桃仁 1-辛烯-3-醇 OAV与

其他化合物大小接近 ，说明 120 ℃-90  min和

130 ℃-60 min相较于 120 ℃-60 min的烤核桃仁非

烘烤气味更浓郁。120 ℃-60  min的烤核桃仁与

120 ℃-90 min 的样品相比缺少庚醛（青草味）、反式-

2-庚烯醛（脂肪味）和 3-辛烯-2酮（青草味）。120 ℃-

60 min与 130 ℃-60 min的烤核桃仁相比多生成苯

乙酮（杏仁味）和反-2-辛烯醛（脂肪味），同时缺少丁

醛（青草味）、庚醛（青草味）和 2,3-戊二酮（辛辣味），

综上表明 120 ℃-60 min下的烤核桃仁烘烤味更浓

郁且不愉悦的气味物质更少，是三个烘烤条件中烘烤

核桃仁效果最好的。虽然 GC-IMS与 GC-MS检测

VOCs的数量和种类不同，但基于 PLS-DA分析发现

烤核桃仁主要呈香物质为 2-甲基丁醛（烘烤味），优

选的最佳烘烤条件（120 ℃-60 min）与 OAV值分析

结果一致。 

2.4　电子鼻分析

电子鼻可以快速表征样品整体 VOCs信息，每

一个传感器对一类化合物敏感，传感器的电阻比代

表 VOCs的响应值 [29]。选择上述较优烘烤条件

120 ℃-60 min、120 ℃-90 min和 130 ℃-60 min的

烤核桃仁进行电子鼻验证分析，如图 6A所示。三组

样品 VOCs响应的传感器一致，尤其是 W5S和

W1W传感器响应最强烈，其中 W5S传感器对含氮

化合物灵敏，这与 HS-GC-IMS和 HS-SPME-GC-
MS分析得到吡嗪类化合物是烤核桃仁香气来源的

结论一致。W1W对硫化物和萜烯类化合物灵敏，这

与 HS-SPME-GC-MS检测到 1-辛烯-3-醇的结论一

致，但三组样品传感器的响应值仍有差异表明不同烘

烤条件下的烤核桃仁气味存在差异。

通过主成分分析将电子鼻多个传感器响应值经

过降维计算重新转换成一组指标，进而表征三个烘烤

条件下烤核桃仁的差异性[30]。图 6B为不同烘烤条

件烤核桃仁电子鼻结果在 PCA空间分布图，其中烤
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图 6    不同烘烤条件下烤核桃仁电子鼻分析雷达图（A）、
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Fig.6    Radar plots (A) and PCA plots (B) of electronic nose
analysis of roasted walnuts kernels under different

roasting conditions

第  46 卷  第  12 期 马　骥 ，等： 基于 HS-GC-IMS、HS-SPME-GC-MS和电子鼻探讨烘烤条件对烤核桃仁挥发性有机化合物的影响 · 321 · 



核桃仁的 PC1和 PC2合计贡献率为 99.60%，说明

变换后的数据能够绝大部分反映不同样品之间的整

体信息。置信椭圆也说明了不同烘烤条件下样品组

间的气味存在差异，与雷达图结论一致。由于 W2S
传感器对烤核桃仁的 VOCs中有大量醛酮类和醇类

物质并不灵敏，说明电子鼻只能表征烤核桃仁部分香

气物质。 

3　结论
本文对温 185核桃仁在不同烘烤条件下进行烘

烤，分析核桃仁中 VOCs的变化规律。研究发现

HS-GC-IMS和 HS-SPME-GC-MS在烤核桃仁中分

别检测到 33种和 58种 VOCs。随着烘烤时间和温

度的增加，醛类占比呈上升趋势，酮类和酯类占比呈

下降趋势，醇类占比相对稳定。当烘烤温度为

120 ℃、烘烤时间为 60 min时烤核桃仁出现呋喃类

化合物，该条件下 VOCs数量增加最明显，且温度因

素比时间因素更容易增加烤核桃仁 VOCs的数量。

烤核桃仁香气主要来自 2-甲基丁醛（烘烤味）、2-乙
基-5-甲基吡嗪（烘烤味）、2-乙基呋喃（坚果味），其中

2-甲基丁醛（烘烤味）是烤核桃仁香气贡献最大的化

合物。120 ℃ 烘烤 60 min后烤核桃仁香气优于其

他条件，是温 185核桃仁增香的最佳烘烤条件。本

研究为浓香型核桃油优质原料加工提供了理论参考，

对核桃绿色节能产业发展具有参考意义。
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