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Abstract: A prediction model was established to rapidly distinguish storage years of walnuts ( Carya Cathayensis
Sarg) in this study． This model was based on the correlation between multi-sensor signals collected by electronic
nose and natural aging index． According to the PCA analysis of data detected by electronic nose，we found that the
walnuts with four storage years were completely separated． And then，walnut aging indexes prediction models were
established by using principal component regression based on the gas sensor array data． The predicted and the meas-
ured value including iodine value，oxidation value，acid value and anisidine content，were with high correlation coef-
ficients( 0．88，0．78，0．82，and 0．81，respectively) ，small prediction standard errors( 6．79，1．23，0．127，and 0．61，re-
spectively) and percentage of average error ( 6．8%，2．3%，1．58%，and 0．76%，respectively) ． Therefore，electronic
nose technology can be used to identify the storage years of walnut．
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基于电子鼻技术的山核桃陈化指标预测模型研究*
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摘 要:通过分析电子鼻采集的多传感器信号与自然陈化指标间的关联特征，建立基于电子鼻检测的山核桃陈化指标预测
模型，实现对其陈化指标的预测，快速区分辨别山核桃贮藏年限。采用电子鼻系统对 4个贮藏年限的山核桃进行了检测，PCA
分析可以将不同贮藏年限的山核桃完全区分开，且效果较好。进而利用主成分回归方法建立了基于气敏传感器阵列数据的
山核桃陈化指标预测模型，并用预测集对模型进行验证。结果表明碘价、过氧化值、酸价和茴香胺含量预测值与实测值之间
的相关系数较高，预测标准误差和平均误差百分比较小，它们分别为 0．88%、6．79%和 6．8%; 0．78%、1．23%和 2．3%; 0．82%、
0．127%和 1．58%; 0．81%、0．61%和 0．76%，其预测值能够精确地反映不同贮藏年限山核桃的陈化指标，因此，电子鼻技术可以
用于不同贮藏年限的山核桃陈化指标含量检测。

关键词:电子鼻;山核桃;陈化指标;主成分回归;贮藏年限
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山核桃 ( Carya cathayensis Sarg ) 属胡桃科
( Juglandaceae) 山核桃属( Carya Nutt) 多年生落叶果
树，是我国特有的名优干果和木本油料作物，主要分
布于浙、皖两省交界的天目山区周围。既可以生食、
炒食，也可以榨油、配制糕点、糖果等，不仅味美，而
且营养价值很高，被誉为“万岁子”、“长寿果”。山
核桃果含油率是木本油料中最高的一种，油脂含量

约 60%～70%，组成油脂的脂肪酸大部分为不饱和
脂肪酸，其质量分数占 88．38%～95．78%［1］。山核桃
果容易发生脂质氧化反应，氢过氧化物不断形成、分
解，最终产生小分子醛、酮、酸等物质，其理化指标可
表达氧化进程。因存放条件的不同和存放时间的长
短，山核桃品质会随着时间的变迁而发生变化，相应
的各理化指标也会改变，贮藏陈化严重时会产生对
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人体有害的物质，致使商品和营养价值大大降
低［2］。目前检测山核桃陈化品质的主要手段是采
用化学方法，这些方法虽然准确，但处理程序复杂，
操作繁琐，不具有实时性。所以，探索快速准确的即
时检测方法是有必要的。

电子鼻检测技术具有绿色、快速、实时、无损的
优势，该技术越来越多被用于检测各类食品的品
质［3］，如酒类［4］、水果［5］、肉类［6］、奶类［7］等。近年
来，人们也开始尝试利用电子鼻技术检测核桃的品
质，目前主要集中于如何判断核桃果仁酸败程
度［8－9］及带壳核桃陈化时间［10］方面的研究。众多
学者对核桃的陈化采用人工陈化模式模拟自然陈
化，证明了采用电子鼻( 传感器技术) 可以有效区分
不同陈化时间的核桃［11－12］。本文针对目前实际生
产中，山核桃客观存在的销售积压、以陈充新等问
题，在已有研究基础上［13］，采用电子鼻技术对自然
贮藏条件下不同贮藏年限的山核桃进行检测，并建
立山核桃陈化指标含量的预测模型，实现对贮藏不
同年份山核桃的识别及其品质预测，为山核桃陈化
指标的快速无损检测方法研究奠定了基础。

1 材料和方法
1．1 试验材料

新鲜山核桃均产自于浙江临安昌化镇昌北同一
区域，分别采摘于 2015、2016、2017、2018 年 9 月份
山核桃开杆节。将新鲜山核桃真空包装后常温贮
藏，2018年 9月份取出，依次为 3 年陈、2 年陈、1 年
陈、0年( 新鲜) ，进行统一检测。
1．2 陈化指标测定

过氧化值的测定按照 GB /T 5009．227－2016 方
法测定。碘价测定，参照 GB /T 5532 － 2008 方法。
茴香胺值参照 GB /T 24304 － 2009; 酸价测定按照
GB /T 5009．229－2016。
1．3 电子鼻检测

试验是用德国 Airsense 公司的 PEN2 电子鼻，
这一电子鼻包含有 l0 个金属氧化物传感器组成的
阵列。10 个传感器名称分别为 W1C、W5S、W3C、
W6S、W5C、W1S、W1W、W2S、W2W 和 W3S。传感
器对不同的化学成分有不同的响应值。响应信号为

传感器接触到样品挥发物后的电导率 G 与传感器
在经过标准活性碳过滤气体的电导率 G0 的比值。
测量时记录 10个不同选择性传感器的 G /G0 比值，
作为进一步统计分析的数据。每次测量前后，传感
器都进行清洗，这有效地保证了电子鼻测量数据的
稳定性和精确度。结合电子鼻自带 WinMuster 软件
对数据进行采集、测量和分析。仪器组成主要包含:
传感器通道、采样通道、计算机。该电子鼻具有自动
调整、自动校准及系统自动富集的功能。本试验研
究中，检测时间设定为 90 s，清洗时间设置为 90 s，
可以基本使传感器响应恢复到初始状态。4 个贮藏
年限的山核桃，每个贮藏年限的山核桃 30 个子样
本，共 120个样本用于电子鼻检测。

2 结果和讨论
2．1 山核桃的陈化指标随贮藏年限的变化

表 1是山核桃的碘价、过氧化值、酸价和茴香胺
值随贮藏年限的变化情况。碘价一般用来表示油脂
的不饱和程度的指标，反映山核桃在储存过程中的
品质变化。从表 1可看出碘价随着贮藏年限增加逐
渐显著下降。过氧化值是对油脂一级氧化产物的衡
量指标，它是衡量油脂早期氧化程度的重要指标。
油脂氧化反应所生成的氢过氧化物是油脂氧化酸败
的关键产物，因此过氧化值的大小是评定山核桃品
质优劣的重要指标之一，本研究结果表明，在自然贮
藏 0～3年期间，过氧化值逐年增加显著。酸价反映
的是脂肪水解产物的含量，即脂肪水解的程度，当酸
价上升时，游离脂肪酸的总量增加。在贮藏过程中
酸价随贮藏年限的延长不断升高，说明山核桃在贮
藏过程中脂肪初级酸败水解产生的脂肪酸在增多，
贮藏期间酸价的变化呈现出与过氧化值相似的规律
( 见表 1) 。脂肪氧化酸败会产生小分子醛类化合
物，它是油脂中不饱和脂肪酸氧化分解产生的衍生
物，随着氧化程度的加深，次级产物也不断增多。
醛类化合物的含量( 尤其是不饱和醛类的含量) 一
般用茴香胺值来表示，其数值越大，说明食品的劣
变程度越严重。在山核桃贮藏过程中茴香胺值一
直呈显著上升趋势，这与酸价和过氧化值的变化
规律相似。

表 1 不同贮藏年限的山核桃陈化指标的变化特性

处理年限年 碘价 / ( g /100 g) 过氧化值 / ( mmol /kg) 酸价 / ( mg /g) 茴香胺值
0 113．4±2．12a 6．84±0．32d 0．61±0．023d 7．08±0．23d

1 110．8±3．23ab 9．61±0．92c 0．71±0．031c 7．22±0．12cd

2 90．7±1．62c 15．6±1．14b 0．94±0．015b 8．52±0．16b

3 88．7±2．90d 17．1±0．87a 1．05±0．023a 9．00±0．21a

注:每列数据后面的小写字母不同表示不同处理年限间具有显著差异性( p＜0．05) 。
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2．2 气敏传感器阵列对不同贮藏年限山核桃气味
的响应
图 1所示是传感器阵列对 4个贮藏年限山核桃

气味的响应值。从图中可以看出传感器 S2 对山核
桃气味反应比较大，响应值也比较大。从 S2的响应
值看，传感器对贮藏年限为 2年的山核桃响应较大，
对新鲜山核桃响应较小，这与 S2传感器对氧化合物
灵敏度高密切相关。同时，根据过氧化值和酸价的
数据可以看出贮藏年限为 2年的山核桃其氧化进程
为上升到稳定期转化过程，其产物主要为氢过氧化
物，因此，传感器对氧化产物的响应反映了不同贮藏
年限山核桃的氧化进程。传感器 S9 和 S10 的响应
值基本没有变化。所以在以后的建模中去掉 S9 和
S10这两个传感器的信号。

图 1 4个贮藏年限山核桃传感器响应值变化

图 2 4个贮藏年限山核桃的 PCA分析图

2．3 PCA分析
基于电子鼻传感器对山核桃的响应值的数据矩

阵进行主成分分析，图 2 是前两个主成分 PC1 和
PC2 组成的二维图，前两个主成分的贡献率分别为
97．97%和 1．8%，累计贡献率为 99．765%。利用 PCA
方法对传感器的响应值数据进行分析，图 2 表明
PCA区分情况与贮藏年限实际情况一致。按照新
鲜、自然贮藏陈化 1 年、2 年和 3 年的山核桃，可以
将它们完全区分开，而且效果比较好，这说明电子鼻

可以检测区分不同贮藏年限山核桃的气味差异。
2．4 基于气敏传感器阵列的贮藏陈化指标预测模型

提取气敏传感器阵列 S1、S2、S3、S4、S5、S6、S7 和
S8等八个传感器对山核桃样品的稳态信号即 60s时刻
的响应信号进行分析，所提取的数据矩阵为 120行 8
列。每个贮藏年限样品试验时测试了 30个子样品，4
个贮藏年限共 120个试验数据;从每个贮藏年限山核
桃 30个子样本中随机抽取 25个，共 100个作为训练
集，剩余 20个作为测试集。将 8个传感器对山核桃的
响应信号作为自变量，4个贮藏年限的山核桃陈化指标
含量作为因变量。利用主成分回归( PCＲ) 建立山核桃
基于气敏传感器阵列的贮藏陈化指标预测模型。

y1 =－285．32+35．11x1－11．94x2+4．53x3+358．25x4－
34．70x5+25．73x6+0．4x7+25．9x8 ( 1)

方程中 y1 表示碘价值; x1 到 x8 分别表示传感器
S1到 S8对山核桃的响应信号。模型 1统计检验 F值
为 35．22，显著水平 P＜0．000 1，复相关系数 Ｒ值为 0．92，
表明模型拟合良好。模型 1训练集预测值与实测值之
间的校正标准误差、平均误差百分比分别为: 4．58 和
2．8%。测试集预测值与实测值的关系如图 3所示。预
测集预测值与实测值之间的相关系数、预测标准误差、
平均误差百分比分别为: 0． 88、6．79和 6．8%。

y2 =0．14－0．011x1+0．004x2－0．001 39x3－0．126x4+
0．011x5－0．008 7x6+0．003 23x7－0．008x8 ( 2)

图 3 碘价模型对测试集预测值与实测值的拟合图

式( 2)中 y2 表示过氧化值; x1 到 x8 分别表示传感
器 S1 到 S8 对山核桃的响应信号。模型 2统计检验 F
值为 22．35，显著水平 P＜0．000 1，复相关系数 Ｒ 值为
0．81，表明模型拟合良好。式( 2) 训练集预测值与实测
值之间的校正标准误差、平均误差百分比分别为: 0．76
和 1．7%。测试集预测值与实测值的关系如图 4所示。
预测集预测值与实测值之间的相关系数、预测标准误
差、平均误差百分比分别为: 0．78、1．23和 2．3%。

y3 =6．65－0．488x1+0．19x2－0．021x3－6．39x4+
0．59x5－0．399x6+0．791x7－0．39x8 ( 3)

模型3中 y3 表示酸价值; x1 到 x8 分别表示传感器
S1到 S8对山核桃的响应信号。模型 3统计检验 F值
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图 4 过氧化值模型对测试集预测值与实测值的拟合图

为 42．53，显著水平 P＜0．000 1，相关系数 Ｒ值为 0．86，表
明模型拟合良好。模型 3训练集预测值与实测值之间
的校正标准误差、平均误差百分比分别为: 0．105 和
1．08%。测试集预测值与实测值的关系如图 5 所示。
预测集预测值与实测值之间的相关系数、预测标准误
差、平均误差百分比分别为: 0．82、0．127和 1．58%。

y4 =33．50－2．19x1+0．87x2－0．0199x3－27．87x4+
2．85x5－1．89x6+3．30x7－1．86x8 ( 4)

图 5 酸价模型对测试集预测值与实测值的拟合图

模型4中 y4 表示茴香胺值; x1 到 x8 分别表示传感
器 S1到 S8对山核桃的响应信号。模型 4统计检验 F
值为 38．27，显著水平 P＜0．000 1，相关系数 Ｒ值为 0．87，
表明模型拟合良好。模型 4训练集预测值与实测值之
间的校正标准误差、平均误差百分比分别为: 0．52 和
0．508%。测试集预测值与实测值的关系如图 6所示。
预测集预测值与实测值之间的相关系数、预测标准误
差、平均误差百分比分别为: 0．81、0．61和 0．76%。

图 6 茴香胺模型对测试集预测值与实测值的拟合图

3 结论
①对 4个贮藏年限山核桃的酸价、茴香胺、过氧化

值和碘价含量的检测结果表明: 在贮藏过程中碘价是
逐渐下降的，贮藏时间越长其碘价值越小、说明碘价含
量对山核桃品质有很大的影响; 在山核桃贮藏过程中
茴香胺值、酸价和过氧化值随贮藏年限延长具有相似
的变化一直呈上升趋势。

②分析 4个贮藏年限山核桃气味的传感器阵列响
应值的变化发现，从 S2的响应值看，传感器对贮藏年
限为 2年的山核桃响应较大，对新鲜山核桃响应较小。
传感器 S9和 S10的响应值基本没有变化。

③对不同贮藏年限山核桃的传感器响应值数据矩
阵进行主成分分析，按照新鲜、自然贮藏 1年、2年和 3
年的山核桃，可以将他们完全区分开，而且效果比较
好。说明电子鼻可以检测并区分不同贮藏年限山核桃
的气味差异。

④利用主成分回归方法建立基于气敏传感器阵列
的山核桃贮藏陈化指标预测模型，主成分回归模型对
碘价预测集的预测值与实测值之间的相关系数，预测
标准误差，平均误差百分比分别为: 0． 88、6．79和 6．8%。
主成分回归模型过氧化值的预测集的测值与实测值之
间的相关系数，预测标准误差，平均误差百分比分别
为: 0．78、1．23和 2．3%。主成分回归模型对酸价预测集
预测值与实测值之间的相关系数，预测标准误差，平均
误差百分比分别为: 0．82、0．127和 1．58%。主成分回归
模型对茴香胺值预测集预测值与实测值之间的相关系
数，预测标准误差，平均误差百分比分别为: 0．81、0．61
和 0．76%。可以看出，主成分回归模型对碘价、过氧化
值、酸价、茴香胺值预测集的预测值与实测值之间的相
关性较好，预测标准误差、平均误差百分比均较小，预
测值可以精确地反映不同贮藏年限山核桃的陈化
指标。

研究结果表明电子鼻技术结合适当的模型可以用
于山核桃贮藏年限及其陈化指标的预测，为山核桃相
关企业的生产应用提供新陈识别参考，为山核桃的品
质检测提供理论依据。
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