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不同采收期条斑紫菜挥发性有机化合物分析
赵文瑞，陈志刚*

（南京农业大学食品科技学院，江苏南京 210095）

摘　要：条斑紫菜具有多轮采收的特点，其品质和采收期密切相关，其中气味是衡量条斑紫菜品质的重要因素。为

探究采收期对条斑紫菜气味的影响机制，本实验通过顶空固相微萃取气质联用技术（Head Space-Solid Phase Mi-
croextraction-Gas Chromatography-Mass Spectra，HS-SPME-GC-MS），以环己烷为内标，测定了构成一水至五水条

斑紫菜气味的挥发性有机化合物（Volatile Organic Compounds，VOCs），同时使用电子鼻检测了一水至五水条斑

紫菜的气味信息，采用主成分分析（Principal Component Analysis，PCA）和正交偏最小二乘法判别分析（Orthog-
onal Partial Least Squares Discrimination Analysis，OPLS-DA）对相关数据进行解析。结果表明，在一水至五水条斑

紫菜中分别检测出 49、42、40、52和 47种 VOCs，总计 71种 VOCs，主要由烃类（18种）、醛类（24种）和酮

类（10种）VOCs组成，苯甲醛、藏红花醛、β-环柠檬醛、β-紫罗兰酮、环氧-β-紫罗兰酮、α-紫罗兰酮、3,5-辛二

烯-2-酮、1-辛烯-3-醇、二氢猕猴桃内酯、8-十七烯、二十烷、1-溴-5-十七烯是各采收期条斑紫菜共有的、相对含

量较高的 VOCs。各采收期条斑紫菜 VOCs差异主要来自 8-十七烯、二十烷、二甲硫醚、1-溴-5-十七烯、β-紫罗兰

酮、壬醛、(E)-环十二烯、α-紫罗兰酮、十五醛、3,5-辛二烯-2-酮、环氧-β-紫罗兰酮、二氢猕猴桃内酯、己醛和辛

醛。条斑紫菜的气味特征有花香、果香、木质香、青草味和鱼腥味，一水条斑紫菜气味更加浓郁，三水条斑紫菜

的鱼腥味较淡，四水和五水条斑紫菜有油脂氧化的辛辣和二甲硫醚的特征性硫磺味、鱼腥味等不良气味。电子鼻

基本上可以辨别不同采收期条斑紫菜间的气味差异。综上，条斑紫菜 VOCs成分和含量随着采收期的推移而变

化，一水至三水条斑紫菜气味较好，四水、五水条斑紫菜有不良气味，品质较差。

关键词：条斑紫菜，顶空固相微萃取（HS-SPME），气相色谱-质谱法（GC-MS），香气活性值

（OAV），电子鼻，主成分分析（PCA），正交偏最小二乘法判别分析（OPLS-DA）
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Abstract：Pyropia yezoensis exhibited the characteristic of multiple harvests, and its quality was closely associated with the
harvest period. Odor served as a crucial criterion for evaluating the quality of Pyropia yezoensis. To investigate the mecha-
nism  by  which  harvest  period  affected  the  odor  of Pyropia  yezoensis,  headspace-solid  phase  microextraction-gas  chro-
matography-mass spectrometry (HS-SPME-GC-MS) was utilized, with cyclohexane used as the internal standard, to deter-
mine the volatile organic compounds (VOCs) that contributed to the odor of Pyropia yezoensis from the first to the fifth har-
vest period. Simultaneously, an electronic nose was employed to detect the odor profiles of Pyropia yezoensis at different
harvest periods. The obtained data were then subjected to principal component analysis (PCA) and orthogonal partial least
squares discrimination analysis (OPLS-DA) for in-depth exploration. The results indicated that 49, 42, 40, 52 and 47 kinds
of VOCs were respectively detected in the first to the fifth harvest Pyropia yezoensis. In total, 71 kinds of VOCs were iden-  
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tified. These VOCs mainly consisted of hydrocarbons (18 kinds), aldehydes (24 kinds), and ketones (10 kinds). Benzalde-
hyde,  safranal,  β-cyclocitral,  β-ionone,  epoxy-β-ionone,  α-ionone,  3,5-octadien-2-one,  1-octen-3-ol,  dihydroactinidiolide,
8-heptadecene,  eicosane,  and  1-bromo-5-heptadecene  were  the  common and  relatively  high-proportion  VOCs  in Pyropia
yezoensis at various harvest periods. The variations in the relative contents of VOCs among different harvest periods of Py-
ropia  yezoensis  mainly  stemmed  from  8-heptadecene,  eicosane,  dimethyl  sulfide,  1-bromo-5-heptadecene,  β-ionone,
nonanal,  (E)-cyclododecene,  α-ionone,  pentadecanal,  3,5-octadien-2-one,  epoxy-β-ionone,  dihydroactinidiolide,  hexanal,
and  octanal.  The  odor  characteristics  of  Pyropia  yezoensis  encompassed  floral,  fruity,  woody,  grassy,  and  fishy  notes.
Specifically, the odor of first-harvest Pyropia yezoensis was more intense, the fishy odor of third-harvest Pyropia yezoensis
was milder, while fourth-harvest and fifth-harvest Pyropia yezoensis exhibited more unpleasant odors, such as the pungent
odor associated with lipid oxidation,  as well  as the characteristic  sulfurous and fishy odors imparted by dimethyl  sulfide.
The electronic  nose  was  basically  capable  of  discerning the  odor  differences  among first-harvest  to  fifth-harvest Pyropia
yezoensis.  This  study  indicates  that  the  VOCs  profile —including  both  qualitative  composition  and  quantitative
abundance—in Pyropia yezoensis exhibits significant temporal variation across successive harvests.  Specifically,  samples
from the first to the third harvest period are characterized by favorable olfactory attributes, whereas those from the fourth
and fifth harvest period to develop off-odors and demonstrate a marked decline in overall quality.

Key  words： Pyropia  yezoensis； head  space-solid  phase  microextraction  (HS-SPME)； gas  chromatography-mass  spectra

(GC-MS)；odor activity value (OAV)；electronic nose；principal component analysis (PCA)；orthogonal partial least squares

discrimination analysis (OPLS-DA)

紫菜（Pyropia/Porphyra spp.）是生长在潮间带、

颜色呈紫褐、紫红或褐绿的大型海藻，隶属红藻门

（Rhodophyta）、原红藻纲（Protoflorideae）、红毛菜目

（Bangiales）、红毛菜科（Bangiaceae）[1]。紫菜营养价

值较高，富含蛋白质、膳食纤维、不饱和脂肪酸、矿

物质和维生素，具有抗肿瘤、抗氧化、降血压、降血

糖、降血脂和免疫调节等多种生理活性[2−4]。条斑紫

菜（Pyropia yezoensis）因其滋味鲜美、风味独特而深

受人们喜爱、被广泛种植，具有很高的经济价值[5]。

条斑紫菜的采收通常从 11月至次年 4、5月份，共

5轮，根据采收先后称其为一水、二水、三水、四水和

五水条斑紫菜。条斑紫菜的品质和采收期有关，前三

水条斑紫菜具有良好的口感和可加工性，四水和五水

条斑紫菜口感粗糙，可加工性差。

随着消费水平的提高，消费者对食品提出更多、

更高的要求，风味也逐渐成为评价食品品质的重要标

准。当前针对条斑紫菜挥发性成分的研究较少，大多

停留在定性分析阶段，对于特征气味的描述也缺少定

量数据支撑[6−8]。本研究通过顶空固相微萃取气相色

谱-质谱联用（Head Space-Solid Phase Microextrac-
tion-Gas  Chromatography-Mass  Spectra，HS-SPME-
GC-MS）和电子鼻技术，检测一个采收周期条斑紫菜

的挥发性有机化合物（Volatile Organic Compounds，
VOCs），并分析气味特征随采收期的变化规律，为

条斑紫菜的品质鉴定、分类分级和高值化提供数据

依据。

 1　材料与方法

 1.1　材料与仪器

一水至五水条斑紫菜　江苏省连云港润雨海藻

培植厂提供；环己烷　纯度≥99%（GC），上海麦克林

生化科技有限公司。

BSA224S-CW电子天平　赛多利斯上海贸易有

限公司；HH-1恒温水浴锅　金坛区科析仪器有限

公司；NUT-Ⅱ-5T超纯水处理系统　南京优普试验

仪器有限公司；TSQ 900三重四极杆气质联用仪　赛

默飞世尔科技公司；PEN3电子鼻　德国 Airsense公
司；二乙烯基苯/碳分子筛/聚二甲基硅氧烷（DVB/
CAR/PDMS）萃取头（50/30 μm）　美国 Supelco公司；

HP-5MS弹性毛细管柱（30 m×0.25 mm×0.25 μm）　

美国 Agilent公司。

 1.2　实验方法

 1.2.1   HS-SPME-GC-MS检测　参考 QI等 [9] 的方

法并作修改。准确称取 1.0000 g样品，加入 5 mL饱

和 NaCl溶液，再加入 5 μL环己烷内标液（1.58 g/L，
乙醇稀释）于 20 mL顶空瓶中，上机 60 ℃ 下孵化

20 min。萃取头于进样口 250 ℃ 老化 30 min后插

入顶空瓶，60 ℃ 下吸附 40 min后取出并立即插入进

样口，250 ℃ 解吸 5 min。每组样品做 3个平行。

GC条件 ：色谱柱 ：HP-5MS弹性毛细管柱

（30 m×0.25 mm×0.25 μm）；升温程序：起始柱温 40 ℃，

保持 5 min，以 5 ℃/min程序升温至 200 ℃，保持

5 min，再以 10 ℃/min升到 250 ℃；载气（He）流量

1 mL/min；不分流。

MS条件：电子轰击离子源；电子能量 70 eV；传

输线温度 250 ℃；离子源温度 280 ℃。质量扫描范

围 m/z 35~550。
挥发性有机化合物 （Volatile Organic   Com-

pounds，VOCs）定性定量分析：质谱数据和 NIST
20数据库进行比较，正反匹配度均大于 800的定

性。用内标法和面积归一法分别计算 VOCs的含量

和相对含量。

香气活性值（Odor Activity Value，OAV）计算公

式为[10]：

OAV = C/OT

式中：C为 VOCs在水中的浓度（mg/kg）；OT
为 VOCs在水中的阈值（mg/kg），阈值取自文献 [11]。

第  47 卷  第  14 期 赵文瑞 ，等： 不同采收期条斑紫菜挥发性有机化合物分析 · 315 · 



 1.2.2   电子鼻检测　准确称取 1.0000 g样品，加入

5 mL饱和 NaCl溶液于 20 mL顶空瓶中混匀。测定

前将顶空瓶置于 60 ℃ 水浴平衡 30 min。以干净空

气作为载气，流速 400 mL/min，清洗时间 100 s，数据

采集时间 120 s。每个采收期条斑紫菜样品做 6个

平行。PEN3电子鼻传感器性能如表 1所示。

 1.3　数据处理

使用 Microsoft Excel 2021计算各采收期条斑

紫菜 VOCs的含量、百分含量和 OAV，以平均值±标

准差形式呈现；使用 IBM SPSS Statistic 26.0软件对

上述数据进行单因素方差分析，并使用新复极差法进

行多重比较（显著性水平 P<0.05）。使用 SIMCA-P

14.1软件对 VOCs的含量和相对含量分别进行主成

分分析（Principal Component Analysis，PCA）和正交

偏最小二乘法判别分析（Orthogonal  Partial  Least

Squares Discrimination Analysis，OPLS-DA）。

 2　结果与分析

 2.1　不同采收期条斑紫菜 VOCs检测结果

通过 HS-SPME-GC-MS在一水至五水条斑紫

菜中分别检测出 49、42、40、52、47种，共 71种

VOCs，包括醛类 24种、酮类 10种、醇类 8种、酯

类 5种、烃类 18种、杂环化合物 4种、芳香化合物

 

表 1    PEN3电子鼻各传感器性能

Table 1    Performance of various sensors of PEN3

传感器名称 主要性能 代表物质 探测阈值（mL/m3）

W1C 对芳香化合物敏感 甲苯 10

W5S 对氮氧化物敏感 NO2 1

W3C 对芳香化合物、氨气敏感 苯 10

W6S 对氢气有选择性 H2 100

W5C 对烷烃、芳香化合物敏感 丙烷 1

W1S 对甲烷敏感 CH4 100

W1W 对无机硫化物、萜类物质敏感 H2S 1

W2S 对乙醇敏感 乙醇 100

W2W 对有机硫化物敏感 H2S 1

W3S 对烷烃敏感 CH4 10

 

表 2    不同采收期条斑紫菜挥发性成分及含量

Table 2    Contents of VOCs in Pyropia yezoensis at different harvest periods

序号 名称
含量（μg/g）

一水条斑紫菜 二水条斑紫菜 三水条斑紫菜 四水条斑紫菜 五水条斑紫菜

醛类

1 （E）-2-甲基-2-丁烯醛 0.41±0.01c 0.68±0.04c 3.27±0.27a 1.24±0.06b 1.19±0.03b

2 2-己烯醛 1.83±0.19a − 0.78±0.04b 0.85±0.14b 0.95±0.09b

3 （E）-2-乙基-2-丁烯醛 − 1.12±0.05c 2.54±0.18a 1.33±0.15bc 1.51±0.26b

4 己醛 7.20±0.57a − 2.29±0.10c 6.68±0.51ab 5.83±0.44b

5 庚二烯醛 1.03±0.18a 0.18±0.00d 0.26±0.02d 0.51±0.04c 0.80±0.04b

6 （Z）-4-庚烯醛 2.03±0.13a 0.38±0.02d 0.83±0.06b 0.91±0.05b 0.64±0.08c

7 庚醛 − 1.52±0.03c − 2.40±0.12b 3.03±0.44a

8 苯甲醛 3.30±0.24bc 3.24±0.18bc 4.68±0.20a 3.07±0.04c 3.74±0.33b

9 （E）-2-辛烯醛 − − − − 1.03±0.07

10 辛醛 − − − 4.28±0.18a 3.03±0.25b

11 （E,Z）-2,6-壬二烯醛 7.85±0.78a 1.83±0.07b − 1.76±0.12b 1.64±0.15b

12 （Z）-2-壬烯醛 1.81±0.15a 0.14±0.01c − 0.49±0.08b 0.64±0.11b

13 壬醛 − 3.46±0.35b − 7.09±0.81a 3.71±0.38b

14 藏红花醛 10.09±0.82a 0.30±0.02c 2.02±0.40b 0.42±0.07c 0.63±0.22c

15 β-环柠檬醛 12.56±1.35a 2.65±0.10c 5.45±0.39b 3.24±0.18c 2.57±0.40c

16 α-环柠檬醛 0.61±0.09a − 0.25±0.03b 0.14±0.01c −

17 （Z）-4-癸烯醛 0.78±0.11 − − − −

18 （Z）-2-癸烯醛 − − − 0.31±0.00b 0.36±0.04a

19 癸醛 1.15±0.08a 0.40±0.02c 0.49±0.08c 0.86±0.17b 0.78±0.15b

20 2,6,6-三甲基-1-环己烯-1-乙醛 1.60±0.21a 0.34±0.01c 0.89±0.17b 0.49±0.12c 0.29±0.02c

21 十一醛 − − − 0.67±0.09a 0.42±0.05b

22 十二醛 − 0.96±0.10ab 1.30±0.30a 0.78±0.19b 0.58±0.07b

23 十三醛 − − − 0.79±0.06 −

24 十五醛 − 6.57±0.19a 2.07±0.35c 4.76±0.47b 1.40±0.27d

合计 52.24±3.46a 23.76±0.34d 27.13±2.07d 43.05±1.27b 34.78±3.31c

酮类

1 3,5-辛二烯-2-酮 20.39±1.30a 1.72±0.14d 5.24±0.49b 2.51±0.13cd 3.66±0.52c

2 异戊基丙酮 − − − 0.57±0.08a 0.36±0.03b

3 2,6,6-三甲基环己烯-1,4-二酮 2.01±0.20 − − − −

4 异佛尔酮 0.77±0.05 − − − −
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续表 2

序号 名称
含量（μg/g）

一水条斑紫菜 二水条斑紫菜 三水条斑紫菜 四水条斑紫菜 五水条斑紫菜

5 2,2,6-三甲基环己酮 2.30±0.16a 0.32±0.02e 1.11±0.10b 0.80±0.05c 0.54±0.04d

6 3,4-脱氢-β-紫罗兰酮 1.60±0.10a 0.35±0.02c 1.17±0.08b 0.32±0.03c 0.28±0.03c

7 α-紫罗兰酮 24.13±2.69a 2.70±0.19c 5.47±0.33b 2.54±0.30c 1.63±0.14c

8 β-紫罗兰酮 41.17±3.20a 9.00±0.65d 28.92±1.36b 13.50±1.34c 7.68±0.78d

9 环氧-β-紫罗兰酮 20.37±2.23a 3.69±0.11c 12.23±0.94b 5.73±0.47c 5.39±0.29c

10 香叶基丙酮 3.34±0.08a 1.04±0.06c 2.05±0.15b − −
合计 116.07±5.02a 18.81±0.53d 56.19±3.16b 25.96±2.08c 19.54±1.02d

醇类

1 1-戊烯-3-醇 2.14±0.24 − − − −

2 （Z）-2-戊烯-1-醇 1.12±0.11 − − − −

3 1-辛烯-3-醇 8.97±0.91a 2.42±0.07cd 1.95±0.15d 3.99±0.09b 3.24±0.29bc

4 （E）-2-辛烯醇 1.48±0.14a 0.19±0.02b − 0.20±0.03b 0.19±0.13b

5 2,4,4-三甲基-环己二烯-1-醇 1.39±0.14 − − − −

6 （E）-2-十三烯醇 − 0.70±0.08 − − −

7 2-甲基-1-十六烷醇 − − 0.56±0.02a 0.28±0.01b 0.30±0.07b

8 （E）-2-十八碳烯-1-醇 − 2.41±0.19b 4.47±0.33a 1.03±0.57c 1.23±0.06c

合计 15.10±1.37a 5.72±0.31bc 6.97±0.49b 5.50±0.65bc 4.96±0.45c

酯类

1 二氢猕猴桃内酯 17.29±1.16a 3.22±0.09c 10.91±0.51b 3.78±0.28c 3.98±0.08c

2 邻苯二甲酸二丁酯 − 0.81±0.05a 0.58±0.05b 0.39±0.08c 0.25±0.02d

3 邻苯二甲酸己烷-3-醇异丁醇酯 0.54±0.04a − 0.35±0.00b 0.28±0.02c 0.31±0.04bc

4 棕榈酸乙酯 0.78±0.08b 1.02±0.03a 0.37±0.07c 0.25±0.02d 0.23±0.04d

5 邻苯二甲酸二（2-丙基戊基）酯 0.35±0.04a − − 0.20±0.06b −
合计 18.96±1.32a 5.05±0.16c 12.21±0.52b 4.89±0.22c 4.77±0.15c

烃类

1 十二烷 − 1.26±0.14a − 1.18±0.10ab 1.00±0.16b

2 2,6-二甲基-十一烷 2.03±0.15 − − − −

3 4-甲基十二烷 1.83±0.12 − − − −

4 十四烷 − 2.32±0.38b 3.75±0.52a 1.87±0.52b 1.85±0.13b

5 2,3,5,8-四甲基癸烷 1.75±0.03 − − − −

6 十五烷 2.03±0.39a − 1.88±0.26a 1.42±0.28ab 0.94±0.25b

7 2,6,11-三甲基十二烷 7.42±0.43 − − − −

8 十六烷 5.63±0.58a 1.49±0.17bc 1.77±0.24b 0.88±0.17cd 0.53±0.16d

9 3-甲基十五烷 1.36±0.11a − 0.73±0.17b − −

10 二十烷 49.26±2.50b 81.08±10.08a 25.61±4.14c 11.18±2.13d 8.87±1.26d

11 2,6,10,15-四甲基十七烷 2.46±0.21a − − 0.82±0.09b −

12 （E）-环十二烯 − 12.67±1.09a 13.83±2.44a − −

13 （Z）-7-十六烯 − 1.14±0.22 − − −

14 8-十七烯 249.96±17.74b 317.53±12.63a 265.57±18.64b 100.09±12.61c 61.45±12.40c

15 1-溴-5-十七烯 1.02±0.17b 2.79±0.23b 2.43±0.25b 1.59±0.26b 11.12±2.50a

16 9-十九烯 0.40±0.04b 0.67±0.06a 0.40±0.06b 0.24±0.03c −

17 新植二烯 1.55±0.02b 2.02±0.12a 1.11±0.12c 0.58±0.04d −

18 9-二十烷炔 1.51±0.26ab 1.05±0.07bc 2.31±1.10a 0.58±0.17c −
合计 328.21±21.74b 424.02±15.39a 319.40±25.97b 120.43±15.79c 85.77±15.04c

芳香化合物

1 2,4-二特丁基苯酚 − − − 0.22±0.04a 0.19±0.00a

合计 − − − 0.22±0.04a 0.19±0.00a

杂环化合物

1 3-乙基-4-甲基吡咯-2,5-二酮 1.76±0.56a 0.25±0.03b − − 0.26±0.01b

2 3-乙基-2,5-甲基吡嗪 5.15±0.30a − 3.72±0.34b − −

3 （E）-2-（2-戊烯基）呋喃 1.67±0.08 − − − −

4 1,2-环氧十四烷 − 0.95±0.06a − 0.94±0.47a 0.48±0.02b

合计 8.57±0.71a 1.20±0.09c 3.72±0.34b 0.94±0.47c 0.74±0.02c
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和含硫化合物各 1种。不同采收期条斑紫菜各种

VOCs含量见表 2，相对含量见图 1，各类 VOCs的
相对含量见图 2。

 2.2　不同采收期条斑紫菜各类 VOCs
 2.2.1   醛类 VOCs　醛类相对含量在前三水条斑紫

菜中不足 10%，在四水、五水条斑紫菜中为 20%左

右。（E）-2-甲基-2-丁烯醛、（Z）-4-庚烯醛、庚二烯

醛、癸醛、2,6,6-三甲基-1-环己烯-1-乙醛、苯甲醛、

藏红花醛、β-环柠檬醛是五个采收期条斑紫菜共有

的。己醛、2-己烯醛、（E,Z）-2,6-壬二烯醛、（Z）-2-壬

烯醛、十二醛、（E）-2-乙基-2-丁烯醛、十五醛在四个

采收期条斑紫菜中检测出。庚醛、壬醛存在于二、

四、五水条斑紫菜中，且在四水和五水条斑紫菜中更

丰富。辛醛、（Z）-2-癸烯醛、十一醛只在四水和五水

条斑紫菜中检出，且辛醛含量较为丰富。醛类大多来

自于不饱和脂肪酸的氧化降解，一些醛类则来自氨基

酸和类胡萝卜素的代谢，如苯甲醛来自于苯丙氨酸

的 Strecker降解，藏红花醛、β-环柠檬醛来自于 β-胡

萝卜素的氧化裂解[12−14]。

 2.2.2   酮类 VOCs　酮类相对含量在一水条斑紫菜

中最高，为 21.55%；在二水条斑紫菜中最低，为

3.93%；在三至五水条斑紫菜中为 11%~14%。β-紫

罗兰酮、环氧-β-紫罗兰酮、α-紫罗兰酮、3,4-脱氢-β-

紫罗兰酮、2,2,6-三甲基环己酮、3,5-辛二烯-2-酮是

所有采收期条斑紫菜共有的。2,6,6-三甲基环己

烯-1,4-二酮、异佛尔酮是一水条斑紫菜特有的，香叶

基丙酮只在前三水条斑紫菜中检出，异戊基丙酮只存

在于四水和五水条斑紫菜。上述酮类主要来自类胡

萝卜素的氧化降解，如类胡萝卜素 C9、C10 间的双键

裂解生成 α-紫罗兰酮与 β-紫罗兰酮，高温诱导活性

氧氧化 β-胡萝卜素生成环氧-β-紫罗兰酮、2,2,6-三甲

基环己酮、香叶基丙酮[12,15]。

 2.2.3   醇类 VOCs　条斑紫菜醇类相对含量不足

2%。1-辛烯-3-醇是所有采收期条斑紫菜共有的，

（E）-2-辛烯醇、（E）-2-十八碳烯-1-醇在四个采收期条

续表 2

序号 名称
含量（μg/g）

一水条斑紫菜 二水条斑紫菜 三水条斑紫菜 四水条斑紫菜 五水条斑紫菜

含硫化合物

1 二甲硫醚 − − − 11.11±1.11b 23.83±1.39a

合计 − − − 11.11±1.11b 23.83±1.39a

总计 539.16±32.57a 478.57±15.90b 425.63±30.24b 212.10±19.79c 174.57±20.50c

注：同行不同字母表示不同组之间存在显著性差异（P<0.05）；“−”表示未检出。
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图 1    各种 VOCs在不同采收期条斑紫菜中的相对含量

Fig.1    Relative contents of various VOCs in Pyropia yezoensis
at different harvest periods
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斑紫菜中检测出，1-戊烯-3-醇、（Z）-2-戊烯-1-醇、

2,4,4-三甲基-环己二烯-1-醇是一水条斑紫菜特有的，

（E）-2-十三烯醇是二水条斑紫菜特有的。醇类主要

来自不饱和脂肪酸的氧化分解。如 1-辛烯-3-醇和 1-
戊烯-3-醇分别来自 ω-6和 ω-3多不饱和脂肪酸的

降解[12−13]。

 2.2.4   酯类 VOCs　条斑紫菜酯类相对含量也比较

低，不足 4%。其在一水条斑紫菜中最高，为 3.51%；

在二水条斑紫菜中最低，为 1.06%；在三至五水条斑

紫菜中为 2%~3%。二氢猕猴桃内酯和棕榈酸乙酯

是所有采收期条斑紫菜共有的。二氢猕猴桃内酯是

酯类的主要组成，是 β-胡萝卜素氧化的产物[15−16]。

此外，还检测到少量邻苯二甲酸二丁酯、邻苯二甲酸

己烷-3-醇异丁醇酯、邻苯二甲酸二（2-丙基戊基）酯，

它们可能源于海水中的塑料污染[17]。

 2.2.5   烃类 VOCs　烃类相对含量在一至四水条斑

紫菜 VOCs中均在 50%以上，在五水条斑紫菜

VOCs中为 48.81%。8-十七烯、二十烷、1-溴-5-十
七烯、十六烷是所有采收期条斑紫菜共有的，8-十七

烯占烃类的 70%以上，其次是二十烷，占 7.99%~
19.11%。十四烷、十五烷、9-十九烯、新植二烯、9-
二十烷炔在四个采收期条斑紫菜中检出。烃类主要

来源于脂肪酸烷氧自由基的均裂[18]。

 2.2.6   其他 VOCs　杂环类 VOCs中，3-乙基-2,5-甲
基吡嗪在一水和三水条斑紫菜中检出，可能是紫菜干

燥时局部温度较高发生了美拉德反应[16]；（E）-2-（2-
戊烯基）呋喃是一水条斑紫菜特有的，可能来自亚麻

酸氧化降解[19]。在四水和五水条斑紫菜中检出较多

的二甲硫醚（Dimethylsulfide，DMS），相对含量分别

为 5.26%和 13.75%，其生成与甲硫氨酸的代谢有

关[12,15]；还检出少量 2,4-二特丁基苯酚，可能是苯丙

氨酸的代谢产物[15]。

以往单独研究条斑紫菜气味的文献较少，大多

是在不同种类藻类气味对比的研究中有所涉及，因样

品来源和采收时间不同，测得 VOCs也不尽相

同[6−8,12,16]。VOCs的检测结果也受检测方法的影响，

CAO等[7] 使用气相色谱-离子迁移谱法（Gas Chro-
matography-Ion  Mobility  Spectrometry，GC-IMS）检
测了一水、二水、四水和六水条斑紫菜的 VOCs，检
测出 30余种 VOCs，而未检出烃类 VOCs。本实验

首次通过 HS-SPME-GC-MS，定量检测了连续、完整

采收周期条斑紫菜的 VOCs，提供了更加全面、详实

的气味数据。

 2.3　不同采收期条斑紫菜 VOCs的主要差异

PCA和 OPLS-DA是常见的多元变量统计方

法，在最大程度保留原始数据信息的情况下，将多个

变量降维成少量主成分，降低数据复杂度，使数据可

视化[20]。PCA是一种无监督的判别模式，初步评估

数据是否具有分类样本的能力；OPLS-DA是一种有

监督的判别模式，能够消除与类别信息无关的数据，

筛选出样本的特征变量[21]。

各采收期条斑紫菜 VOCs含量和相对含量 PCA
结果见图 3，第一、第二主成分累计贡献率分别为

88.9%和 81.4%，能够反映条斑紫菜 VOCs含量和相

对含量的整体信息。根据 VOCs含量分析，不能很

好区分四水和五水条斑紫菜，说明二者 VOCs在含量

上十分相似；根据 VOCs相对含量分析，各采收期条

斑紫菜在空间上组内聚类、组间分散，可以很好区分。
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图 3    不同采收期条斑紫菜 VOCs含量和相对含量的 PCA
Fig.3    PCA of VOCs contents and relative contents in Pyropia

yezoensis at different harvest periods
 

各采收期条斑紫菜 VOCs含量和相对含量

OPLS-DA结果见图 4和图 5。一水至五水条斑紫菜

在空间上的分布情况和 PCA结果类似。为验证

OPLS-DA模型可靠性、防止模型过拟合，进行 200
次置换检验。最右侧原始的 R2 和 Q2 点高于左侧所

有的 R2 和 Q2 点，且 Q2 回归线截距小于 0，模型可

靠，没有过拟合[20]。变异权重参数值（Variable Impor-

tant  for  the  Projection，VIP）能够衡量 OPLS-DA模

型各变量积累差异对各组样本分类判别的影响，

VIP>1影响显著，VIP值越大影响越显著[9]。8-十七

烯、二十烷、二甲硫醚、1-溴-5-十七烯、β-紫罗兰酮、

壬醛、（E）-环十二烯、α-紫罗兰酮、十五醛、3,5-辛二

烯-2-酮、环氧-β-紫罗兰酮、二氢猕猴桃内酯的含量

和相对含量在不同采收期条斑紫菜间差异显著；藏红

花醛的含量以及己醛、辛醛的相对含量在不同采收

期条斑紫菜间差异显著。

8-十七烯是脂肪酸酶促反应的产物，作为化学信

号或生物信息素可能在抵御机械损伤中起作用[22]，其

含量和相对含量随采收期推移先上升后下降，在二水

条斑紫菜中最高，在五水条斑紫菜中最低。二十烷的
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含量和相对含量变化规律与 8-十七烯类似。二甲硫

醚的产生与藻类衰老死亡有关[23]，这解释了为什么二

甲硫醚只在四水和五水条斑紫菜中检出，且在五水

条斑紫菜中的含量和相对含量是四水条斑紫菜的

2倍。1-溴-5-十七烯可能是细胞清除活性氧等强氧

化剂的产物[15,24]，在一水至四水条斑紫菜中的含量为

1~3 μg/g、相对含量不足 1%，而在五水条斑紫菜中

含量急剧上升至 11.12 μg/g，相对含量达到 6.29%。

α-紫罗兰酮、β-紫罗兰酮、环氧-β-紫罗兰酮、二氢猕

猴桃内酯、藏红花醛等类胡萝卜素氧化降解产物在

一水条斑紫菜中的含量和相对含量显著高于其他采

收期，引起了较大差异。己醛、辛醛、壬醛的相对含

量在四水和五水条斑紫菜中较高；（E）-环十二烯只在

二水和三水条斑紫菜中检出，相对含量分别为

2.64%、3.24%；十五醛的含量和相对含量无明显的变

化规律。

 2.4　各采收期条斑紫菜气味特征分析

VOCs的浓度和阈值是气味特征的决定因素，当

浓度超过阈值时，才能被人感知[25]。OAV是 VOCs

浓度和阈值的比值，OAV>1则对整体风味有贡献，

数值越大贡献越大。表 3列出 42种阈值有文献记

录的 VOCs的 OAV，以及文献中对这些 VOCs的气

味描述[12−14,25−28]。

条斑紫菜醛类 VOCs的来源和种类众多。来自

脂肪酸代谢的脂肪醛大多具有青草味，（E,Z）-2,6-壬

二烯醛给除三水外的条斑紫菜提供较浓的青草味和

黄瓜味；（Z）-2-壬烯醛是鱼腥味的重要来源，己醛也

对鱼腥味有较大贡献；链长较短的饱和脂肪醛具有脂

肪氧化的不良风味，如二水、四水和五水条斑紫菜中
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Fig.4    OPLS-DA of VOCs contents and relative contents in Pyropia yezoensis at different harvest periods
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的庚醛、壬醛，以及四水、五水条斑紫菜中的辛醛，除

青草味外有油脂味、辛辣味；链长较长的脂肪醛有令

人愉悦的气味，如一水条斑紫菜特有的（Z）-4-癸烯醛

有青果香，十一醛赋予四水、五水条斑紫菜果香、甜

香，十二醛赋予二水至五水条斑紫菜柑橘味。来自

β-胡萝卜素降解的醛类 VOCs提供花香或果香，藏红

花醛有花香并附带木质香，β-环柠檬醛有果香并附带

青草味。来自苯丙氨酸代谢的苯甲醛提供杏仁味和

甜香。

条斑紫菜酮类 VOCs主要来自类胡萝卜素降

解，以 β-紫罗兰酮提供的花香、果香、木质香最为浓

烈。α-紫罗兰酮、环氧-β-紫罗兰酮对花香、果香有一

定贡献，3,5-辛二烯-2-酮提供青草味，香叶基丙酮为

前三水条斑紫菜提供木兰香。

1-辛烯-3-醇和二氢猕猴桃内酯是各采收期条斑

紫菜共有的，分别提供了蘑菇味、鱼腥味、金属味和

香豆素、麝香样的香气。二甲硫醚具有硫磺味、鱼腥

味，是四水、五水条斑紫菜特有的不良风味。GB/T

23597-2022《干紫菜质量通则》要求干紫菜应具有紫

菜固有的鲜香气味，无异味，因此推荐采收前三水条

斑紫菜以规避不良气味。烃类阈值通常极高，对紫菜

气味特征没有贡献。

 2.5　电子鼻分析

电子鼻通过气体传感器阵列中各传感器对被测

气体灵敏度的差异识别样本气味特征，在一定程度上

模拟鼻子识别气味的方式，获取样本气味的总体信

息，具有应用范围广、响应速度快的特点[29−30]。

根据 HS-SPME-GC-MS检测结果，条斑紫菜中

并不含有氮氧化合物，且醇类 VOCs含量较低，因此

使用 PEN3电子鼻检测时，传感器 W5S和 W2S没

有收集到有效数据。故对其他 8个传感器采集的数

据进行 PCA和 OPLS-DA，结果见图 6。第一、第二

主成分累计贡献率分别为 95.3%和 92.6%，能够代

表条斑紫菜气味的整体信息。由图可以看出，电子鼻

大体上能够辨别不同采收期条斑紫菜间的气味差异，

但辨别一水和二水条斑紫菜间气味差异的能力不

强。一方面，对醇类物质敏感的 W2S传感器未产生

有效数据，而一水条斑紫菜中醇类物质含量显著高于

二水条斑紫菜，气味信息不完整导致分辨效果较差；

另一方面，一水和二水条斑紫菜中烃类物质含量较

高，使得传感器对其他种类 VOCs的敏感度下降，使

得分辨效果不佳。

 3　结论与展望
本次在一水至五水条斑紫菜中共检测出 71种

VOCs，其含量随采收期推移由 539.16  μg/g降至

174.57  μg/g，烃类、醛类和酮类物质是条斑紫菜

VOCs的主要组成。苯甲醛、藏红花醛、β-环柠檬

醛、β-紫罗兰酮、环氧-β-紫罗兰酮、α-紫罗兰酮、3,5-
辛二烯-2-酮、1-辛烯-3-醇、二氢猕猴桃内酯、8-十七

烯、二十烷、1-溴-5-十七烯是各采收期条斑紫菜共有

且相对含量较高的 VOCs。条斑紫菜 VOCs一水条

斑紫菜中酮类 VOCs、二水条斑紫菜中烃类 VOCs
以及四水和五水条斑紫菜中醛类 VOCs相对含量显

著高于其他采收期条斑紫菜。通过 PCA和 OPLS-
DA，发现从相对含量方面可以更好区分各采收期条

斑紫菜 VOCs的差异，差异主要来自 8-十七烯、二十

烷、二甲硫醚、1-溴-5-十七烯、β-紫罗兰酮、壬醛、

（E）-环十二烯、α-紫罗兰酮、十五醛、3,5-辛二烯-2-
酮、环氧-β-紫罗兰酮、二氢猕猴桃内酯、己醛、辛醛。

条斑紫菜的气味特征为花香、果香、木质香、青

草味和鱼腥味，（Z）-4-庚烯醛、苯甲醛、藏红花醛、β-
环柠檬醛、癸醛、3,5-辛二烯-2-酮、α-紫罗兰酮、β-紫
罗兰酮、环氧-β-紫罗兰酮、二氢猕猴桃内酯和 1-辛
烯-3-醇是共有的特征风味物质。一水条斑紫菜

VOCs的 OAV普遍较高，气味更加浓郁；三水条斑

紫菜的鱼腥味较淡；四水和五水条斑紫菜不良气味较

多，如油脂氧化的辛辣和二甲硫醚带来的特征性硫磺

味、鱼腥味。

在以后的研究中，可以联合使用内标法和外标

法，提高 VOCs含量测定的准确性。同时应用气相色

谱-嗅闻-质谱（Gas Chromatography-Olfactory-Mass
Spectrometry，GC-O-MS）技术，避免依照过往文献数

据计算 OAV，更加有效地测定和描述条斑紫菜中各

种 VOCs的 OAV和风味特征。此外，提高电子鼻传

感器性能，建立条斑紫菜的电子鼻数据库，优化算法，

提高电子鼻对不同采收期条斑紫菜的分辨能力，也是

未来的改进方向。
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图 6    不同采收期条斑紫菜电子鼻检测数据的 PCA
和 OPLS-DA

Fig.6    PCA and OPLS-DA of electronic nose detection data
of Pyropia yezoensis at different harvest periods
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