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基于电子鼻的大豆油煎炸过程氧化分析
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摘　要：目的：基于电 子 鼻 研 究 大 豆 油 在 煎 炸 过 程 中 的 质 量 变 化。方 法：选 择 金 龙 鱼 大 豆 油 为 煎 炸 油

脂，利用化学方法检测煎炸过程中理化指标变化，选择电子鼻测定煎 炸 过 程 中 的 挥 发 性 气 体 变 化，结 合

主成分分析（ＰＣＡ）、聚类分析（ＣＡ）、偏最小二乘法（ＰＬＳ）进行判别分析，建立煎炸过 程 中 大 豆 油 质 量 判

别模型，并对待测油脂进行检测。结果：煎炸过程中产生的主要挥发 性 气 体 主 要 以 硫 化 合 物 为 主，其 次

为醛类、酮类、内酯类、醇类、酸类、酯类化合物及甲基类物质；利用ＰＣＡ、ＣＡ和ＰＬＳ模 型 对 待 测 油 样 进

行验证，能较为准确的检测未知样 品 的 酸 值。结 论：对 电 子 鼻 在 大 豆 油 煎 炸 过 程 中 质 量 监 控 具 有 一 定

的实用性。

关键词：大豆油；电子鼻；氧化；主成分分析；聚类分析

中图分类号：ＴＳ２２５．１３ 文献标志码：Ａ 文章编号：１６７３－８７７２（２０１９）０２－００６４－０６

开放科学（资源服务）标识码（ＯＳＩＤ）： ＤＯＩ：１０．１９６０８／ｊ．ｃｎｋｉ．１６７３－８７７２．２０１７．０６３８

Ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ　ｏｆ　Ｆｒｙｉｎｇ　Ｐｒｏｃｅｓｓ　ｏｆ　Ｓｏｙｂｅａｎ　Ｏｉｌ　ｂｙ　Ｅｌｅｃｔｒｏｎｉｃ　Ｎｏｓｅ

ＬＩ　Ｘｕｅ，　ＤＵ　Ｃｈｕａｎｌａｉ，　ＺＨＡＩ　Ｌｉｇｏｎｇ，　ＧＡＯ　Ｈｏｎｇｍｅｉ，　ＤＩＮＧ　Ｚｈｉｇａｎｇ＊

（Ｃｏｌｌｅｇｅ　ｏｆ　Ｆｏｏｄ　Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ，Ａｎｈｕｉ　Ｓｃｉｅｎｃｅ　ａｎｄ　Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ　Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ，Ｆｅｎｇｙａｎｇ　２３３１００，Ｃｈｉｎａ）

Ａｂｓｔｒａｃｔ：Ｏｂｊｅｃｔｉｖｅ：Ｔｏ　ｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｅ　ｔｈｅ　ｑｕａｌｉｔｙ　ｏｆ　ｓｏｙｂｅａｎ　ｏｉｌ　ｄｕｒｉｎｇ　ｆｒｙｉｎｇ　ｐｒｏｃｅｓｓ　ｂｙ　ａｎ　ｅｌｅｃｔｒｏｎｉｃ　ｎｏｓｅ．
Ｍｅｔｈｏｄｓ：Ｔｈｅ　ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔ　ｓｅｌｅｃｔｅｄ　ｓｏｙｂｅａｎ　ｏｉｌ　ａｓ　ｍａｔｅｒｉａｌ，ｔｈｅ　ｃｈｅｍｉｃａｌ　ｃｈａｎｇｅｓ　ｗｅｒｅ　ｄｅｔｅｃｔｅｄ　ｂｙ　ｃｈｅｍｉ－
ｃａｌ　ａｎａｌｙｓｉｓ，ｍｏｒｅｏｖｅｒ，ｔｈｅ　ｅｌｅｃｔｒｏｎｉｃ　ｎｏｓｅ　ｗａｓ　ｃｏｍｂｉｎｅｄ　ｗｉｔｈ　ｐｒｉｎｃｉｐａｌ　ｃｏｍｐｏｎｅｎｔ　ａｎａｌｙｓｉｓ（ＰＣＡ），

ｃｌｕｓｔｅｒ　ａｎａｌｙｓｉｓ（ＣＡ），ｐａｒｔｉａｌ　ｌｅａｓｔ　ｓｑｕａｒｅｓ（ＰＬＳ）ｆｏｒ　ｄｉｓｃｒｉｍｉｎａｎｔ　ａｎａｌｙｓｅ　ａｎｄ　ｅｓｔａｂｌｉｓｈｅｄ　ｑｕａｌｉｔｙ　ｍｏｄｅｌ
ｔｏ　ｄｅｔｅｃｔ　ｔｈｅ　ｕｎｋｎｏｗｎ　ｏｉｌ．Ｒｅｓｕｌｔｓ：Ｔｈｅ　ｃｏｎｔｒｉｂｕｔｉｏｎ　ｏｆ　ｓｕｌｆｕｒ　ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ　ｗａｓ　ｔａｋｅｎ　ａｓ　ｍａｉｎ　ｓｕｂｓｔａｎｃｅ
ｂｙ　ｅｌｅｃｔｒｏｎｉｃ　ｎｏｓｅ，ｆｏｌｌｏｗｅｄ　ｂｙ　ａｌｄｅｈｙｄｅｓ，ｋｅｔｏｎｅｓ，ｌａｃｔｏｎｅ．Ｔｈｅ　ｍｏｄｅｌ　ｖｅｒｉｆｉｅｄ　ｔｈｅ　ｕｎｋｎｏｗｎ　ｏｉｌ　ｗｈｉｃｈ
ｗａｓ　ｃｌｏｓｅｄ　ｔｏ　ａｃｔｕａｌ　ｖａｌｕｅ，ｔｈｅ　ｄｉｓｃｒｉｍｉｎａｎｔ　ｍｏｄｅｌ　ｃｏｕｌｄ　ｐｒｅｄｉｃｔ　ｔｈｅ　ｑｕａｌｉｔｙ　ｏｆ　ｔｈｅ　ｆｒｙｉｎｇ　ｏｉｌ．Ｃｏｎｃｌｕｓｉｏｎ：

Ｔｈｅ　ｅｌｅｃｔｒｏｎｉｃ　ｎｏｓｅ　ｐｒｏｖｉｄｅｄ　ｔｈｅｏｒｅｔｉｃａｌ　ｓｕｐｐｏｒｔ　ｔｏ　ａｎａｌｙｓｅ　ｑｕａｌｉｔｙ　ｏｆ　ｓｏｙｂｅａｎ　ｏｉｌ　ｄｕｒｉｎｇ　ｆｒｙｉｎｇ　ｐｒｏｃｅｓｓ．
Ｋｅｙ　ｗｏｒｄｓ：Ｓｏｙｂｅａｎ　ｏｉｌ；Ｅｌｅｃｔｒｏｎｉｃ　ｎｏｓｅ；Ｏｘｉｄａｔｉｖｅ　ｍｅｔａｍｏｒｐｈｉｓｍ；Ｐｒｉｎｃｉｐａｌ　ｃｏｍｐｏｎｅｎｔ　ａｎａｌｙｓｉｓ；Ｃｌｕｓ－
ｔｅｒｉｎｇ　ａｎａｌｙｓｉｓ



煎炸作为食物快速熟化的方法，并赋予食物酥脆的口感和诱人的香味［１］，煎炸过程中产生刺激性的气

味以及较深的色泽等油脂氧化现象逐渐显著［２］。随着食品安全意识的增强，如何对煎炸过程油脂质量做

出快速分析，为煎炸过程提供一个健康环境成为研究重点。

感观评价是最简单的鉴定煎炸油质量方法，通过观察颜色、浑浊度以及烟点等指标直接判断煎炸油脂

质量［３］，但由于环境的复杂性以及油种的多样性，需要丰富的经验才能做出准确的评价，无法确定油脂劣

变程度；通过国标方法对酸值、过氧化值、碘值等化学指标检测需要排除随机误差和系统误差的干扰，影响

结果的可比性［４］；低场核磁共振光谱法是检测煎炸过程中产生的极性化合物对驰豫时间的影响判断油脂

的劣变程度［５］；傅立叶红外光谱法是将油样在一定波长下进行扫描，通过特征吸收峰来鉴别油脂劣变程

度［６］；利用核磁共振、红外光谱法可以精确完成食用油的定性和定量分析。电子鼻的发现为煎炸油脂的质

量控制和过程监控提供了一个新的方向［７－８］，检测方法简单易行且具有高灵敏度，被认为是最经济快速的

评价煎炸油质量的方法。

本试验利用电子鼻对油脂在煎炸过程中产生的挥发性物质进行监测。选用大豆油为原料，在１５０℃
下进行煎炸试验测定挥发性组分，结合理化指标分析，通过系统软件建立氧化分析模型，实现对未知油脂

的检测分析。

１　材料与方法

１．１　供试材料

金龙鱼大豆油（益海嘉里投资有限公司）；ＦＡ１００４型电子天平（上海力辰仪器科技有限公司）；ＷＹ－

８１单缸油炸锅（佛山市九铃梦电子商务有限公司）；ＰＥＮ３电子鼻（德国ＡＩＲＳＥＮＳＥ有限公司）。

１．２　试验方法

１．３　测定项目及分析方法

１．３．１　大豆油煎炸试验　将大豆油加热至１５０℃，每次放入１００ｇ土豆片，炸熟后捞出，连续煎炸１ｈ后取

适量油样，密封置于冰箱中备用［９］。每天连续煎炸４ｈ，共煎炸７ｄ，取油样２８次，煎炸过程中不添加新油。

１．３．２　气味组分测定　采用顶空吸气法进样，设置电子鼻检测条件：样品准备时间５ｓ，检测时间１２０ｓ，

自动调零时间１０ｓ，清洗时间１２０ｓ，内部流量４００ｍＬ／ｍｉｎ，进样流量４００ｍＬ／ｍｉｎ［７］。

１．３．３　酸价测定　根据ＧＢ５００９．２２９－２０１６方法进行测定。

１．３．４　过氧化值测定　根据ＧＢ５００９．２２７－２０１６方法进行测定。

１．３．５　碘值测定　根据ＧＢ／Ｔ５５３２－２００８方法进行测定。

１．４　数据处理

电子鼻气味成分检测数据用 ＷｉｎＭｕｓｔｅｒ软件进行主成分分析（ＰＣＡ）、聚类分析（ＣＡ）、偏最小二乘法

（ＰＬＳ）分析。

２　结果与分析

２．１　大豆油煎炸过程中油脂酸价的变化

由图１可知，随着煎炸时间的加长，油脂的酸值呈现不同幅度的增加。酸值升高的原因：其一是在煎

炸过程中，油脂在高温下会逐步发生水解反应［１０］，导致油脂的酸值随煎炸时间的增加逐渐升高。其二油

脂中的不饱和甘油酯在高温加热中发生氧化分解反应生成氢过氧化物，随着煎炸程度的加深，氢过氧化物

进一步分解产生醛、酮、酸等小分子物质使酸值增加［１１］。

２．２　大豆油煎炸过程中油脂过氧化值的变化

由图２可看出，随着煎炸时间的延长，油脂的过氧化值呈现先升高后降低的趋势，这是因为在煎炸前

期，大豆油中富含亚油酸等不饱和脂肪酸，极易被氧化，因此过氧化物生成速率较快；随着煎炸时间的延
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长，氢过氧化物在高温下不稳定，进一步地分解，煎炸后期出现氢过氧化物的分解速度超过了氢过氧化物

的生成速度，过氧化值呈现降低趋势［１１］。

　　
　　　　　　图１　大豆油煎炸过程中酸值的变化　　　　　　　　　　　　　　　 图２　大豆油煎炸过程中过氧化值的变化

　　Ｆｉｇ．１　Ｃｈａｎｇｅｓ　ｉｎ　ａｃｉｄ　ｖａｌｕｅ　ｄｕｒｉｎｇ　ｆｒｙｉｎｇ　ｐｒｏｃｅｓｓ　ｏｆ　ｓｏｙｂｅａｎ　ｏｉｌ　　　　　　　　　　　Ｆｉｇ．２　Ｃｈａｎｇｅｓ　ｉｎ　ｐｅｒｏｘｉｄｅ　ｖａｌｕｅ

ｄｕｒｉｎｇ　ｆｒｙｉｎｇ　ｐｒｏｃｅｓｓ　ｏｆ　ｓｏｙｂｅａｎ　ｏｉｌ　　　　

２．３　大豆油煎炸过程中油脂碘值的变化

由图３可看出，随着煎炸时间的延长，油脂的碘值整体呈现逐渐降低的趋势，由于油脂在煎炸过程中

发生氧化和水解反应，导致油脂中的双键断裂，使油脂的不饱和程度降低，碘值降低；同时在高温煎炸过程

中，油脂中的不饱和双键发生氧化聚合、氧化分解等化学反应，油脂中双键数目不断下降，从而使油脂的不

饱和度相对于原油有所降低，导致碘值降低［１２］。

图３　大豆油煎炸过程中碘值的变化

Ｆｉｇ．３　Ｃｈａｎｇｅｓ　ｉｎ　ｉｏｄｉｎｅ　ｖａｌｕｅ　ｄｕｒｉｎｇ　ｆｒｙｉｎｇ　ｉｎ　ｓｏｙｂｅａｎ　ｏｉｌ

２．４　大豆油煎炸过程中挥发性气味物质的分析

对大豆油煎炸后的油样进 行 电 子 鼻 检 测，得 到 相 应 样 品 的 雷 达 图（图４），选 取 未 煎 炸 大 豆 油、煎 炸

１ｈ、煎炸１３ｈ、煎炸２６ｈ油样作为样本，从图中看出未煎炸大豆油与煎炸大豆油的样品之间响应值有明

显差异：灰色面积越小说明响应值越高，随着煎炸次数和煎炸时间的延长，其中１、６、８号传感器响应值差

异大，它们分别对芳香成分、甲基类、醇类、醛酮类化合物变化敏感；２、３、４、５、１０号传感器次之，它们分别

对氮氢化合物、芳香成分、氢化合物、短链烷烃芳香成分、长链烷烃类化合物变化敏感，进一步说明在煎炸

过程中，由于油脂在高温条件下的氧化反应生成了小分子化合物，如烃，醇，呋喃，醛，酮和酸类化合物；９
号变化主要与芳香成分和有机硫化物挥发性成分有关，７号传感器没有变化，其对无机硫化物变化敏感，
说明油脂在煎炸过程中产生的无机硫化物较少；根据这种响应差异来进行区分油样是可行的。Ｐａｒｋ等研

究表明最主要的风味成分是反式－２，４－癸二烯醛、反２－顺４－庚二烯醛、１－辛烯－３－醇、正丁醛和正己醛等分子

物质，而它们的含量和阈值在氧化油的风味研究上是重要的考虑因素［１３］。电子鼻的各传感器对煎炸不同
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程度的油脂的挥发性成分的响应信号与未进行煎炸油脂有显著不同，因此，电子鼻可以用于区分食用油煎

炸过程中不同阶段中产生的挥发性成分含量和种类［１４］。

图４　各传感器响应值的变化

Ｆｉｇ．４　Ｃｈａｎｇｅｓ　ｉｎ　ｒｅｓｐｏｎｓｅ　ｖａｌｕｅｓ　ｏｆ　ｅａｃｈ　ｓｅｎｓｏｒ

表１　ＰＥＮ３型电子鼻传感器对物质响应类型

Ｔａｂｌｅ　１　Ｔｈｅ　ｔｙｐｅ　ｏｆ　ｍａｔｅｒｉａｌ　ｒｅｓｐｏｎｓｅ　ｏｆ　ｔｈｅ　ＰＥＮ３ｔｙｐｅ　ｅｌｅｃｔｒｏｎｉｃ　ｎｏｓｅ　ｓｅｎｓｏｒ

序号 名称 性能

Ⅰ Ｗ１Ｃ 对芳香成分含苯类的敏感

Ⅱ Ｗ５Ｓ 灵敏度大，对氮氢化合物很灵敏

Ⅲ Ｗ３Ｃ 氨类，对芳香成分灵敏

Ⅳ Ｗ６Ｓ 主要对氢化合物有选择性

Ⅴ Ｗ５Ｃ 短链烷烃芳香成分

Ⅵ Ｗ１Ｓ 对甲基类灵敏

Ⅶ Ｗ１Ｗ 对无机硫化物灵敏

Ⅷ Ｗ２Ｓ 对醇类、醛酮类灵敏

Ⅸ Ｗ２Ｗ 芳香成分，对有机硫化物灵敏

Ⅹ Ｗ３Ｓ 对长链烷烃灵敏

２．５　大豆油煎炸过程中挥发性气味物质的主成分分析

通过 ＷｉｎＭｕｓｔｅｒ软件对油样响应图进行分析，分别采集经过０、１、６、１３、１８、２６ｈ煎炸的大豆油响应

图进行建模（图５），每个样品做４次平行试验，图５中Ａ区点代表未经煎炸的大豆油分布区域；Ｂ区点代

表煎炸１ｈ大豆油分布区域；Ｄ区点代表煎炸６ｈ大豆油分布区域；Ｆ区点代表煎炸１３ｈ大豆油分布区

域；Ｅ区的点代表煎炸１８ｈ大豆油分布区域；Ｃ区点代表煎炸２６ｈ大豆油分布区域。从图中可以看出１、

６、１８、２６ｈ煎炸的大豆油样区域临近，说明这３种煎炸油的挥发性成分组成比较类似，ＰＣＡ总体可以将各

部分进行有效的分离。因此电子鼻结合ＰＣＡ技术可以较好地将煎炸０、１、６、１３、１８、２６ｈ分离。

将模板进行方差贡献率计算得出，第一主成分的方差贡献率为９１．１４％，第二主成分的方差贡献率为

７．９２％，总贡献率为９９．０６％，表征了样品几乎全部信息，通过主成分分析，贡献率越大，说明主要成分越

具有代表性，因此用电子鼻结合ＰＣＡ对大豆油煎炸过程进行分类的结果可信度高［１５］。利用建立的模板

比较样品间的区分度，０ｈ与１、６、１３、１８、２６ｈ之间的区分度分别为０．８９４、０．９６９、０．９８２、０．９３０、０．９１５，１ｈ
与１３ｈ之间的区分度为０．９４８，６ｈ与１３ｈ之间的区分度为０．９４４，１３ｈ与２６ｈ之间的区分度为０．９３０，

均达到了０．９以上，区分度良好。其他各样本之间的区分度均大于０．５，区分度尚可［１６］。
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图５　主成分分析图

Ｆｉｇ．５　Ａｎａｌｙｓｉｓ　ｏｆ　ｐｒｉｎｃｉｐａｌ　ｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓ

表２　主成分分析表

Ｔａｂｌｅ　２　Ａｎａｌｙｓｉｓ　ｏｆ　ｐｒｉｎｃｉｐａｌ　ｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓ

０ｈ １３ｈ ２６ｈ １ｈ ６ｈ １８ｈ

０ｈ ０．９８２　 ０．９１５　 ０．８９４　 ０．９６９　 ０．９３０

１３ｈ ０．９８２　 ０．９３０　 ０．９４８　 ０．９４４　 ０．８８４

２６ｈ ０．９１５　 ０．９３０　 ０．５４５　 ０．９３０　 ０．６３４

１ｈ ０．８９４　 ０．９４８　 ０．５４５　 ０．６７７　 ０．７８４

６ｈ ０．９６９　 ０．９４４　 ０．９３０　 ０．６７７　 ０．７０９

１８ｈ ０．９３０　 ０．８８４　 ０．６３４　 ０．７８４　 ０．７０９

２．６　大豆油煎炸过程中挥发性气味物质的偏最小二乘法分析

通过 ＷｉｎＭｕｓｔｅｒ软件对油样响应图进行偏最小二乘法（ＰＬＳ）分析，新建ＰＬＳ模板，描述值设为酸值，
分别对不同煎炸时间样品的酸值进行赋值，０ｈ赋值为０．４，１ｈ赋值为０．５，６ｈ赋值为０．６，１３ｈ赋值为

０．９，１８ｈ赋值为１．１，２６ｈ赋值为１．５。通过 ＷｉｎＭｕｓｔｅｒ软件对未知油样响应图进行ＰＬＳ数据分析。
通过建立的模板对某一未知油样进行ＰＬＳ数据分析，检验所建立模板是否能准确判断，方法为选择

已建立模板接近的油样进行分析，结果如表３所示，所选取的３组样品的酸值大小与设定值较接近，说明

模型能判断出检测未知样品的酸值。
表３　ＰＬＳ数据分析结果对比

Ｔａｂｌｅ　３　Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ　ｏｆ　ＰＬＳ　ｄａｔａ　ａｎａｌｙｓｉｓ　ｒｅｓｕｌｔｓ

待测样品 设定值 检测值

煎炸０ｈ油样 ０．４　 ０．４００　５

煎炸１ｈ油样 ０．５　 ０．４９９　５

煎炸６ｈ油样 ０．６　 ０．５９９　８

煎炸１３ｈ油样 ０．９　 ０．９００　２

煎炸１８ｈ油样 １．１　 １．００９　８

煎炸２６ｈ油样 １．５　 １．５００　２

２．７　大豆油煎炸过程中挥发性气味物质的聚类分析

通过 ＷｉｎＭｕｓｔｅｒ软件对未知油样响应图结合欧氏距离、马氏距离、相关性、判别函数分析进行聚类分

析。由表４可以看出，所选取的未知油样均可正确判断出煎炸时间，正确率均在９０％以上，说明所建立大

豆油质量模型比较稳定，可以用于监测大豆油煎炸过程中的质量变化，为煎炸食品的安全生产提供一个健

康的环境。
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表４　聚类分析结果

Ｔａｂｌｅ　４　Ｒｅｓｕｌｔｓ　ｏｆ　ｃｌｕｓｔｅｒｉｎｇ　ａｎａｌｙｓｉｓ

待测样品编号 欧氏距离／ｈ 马氏距离／ｈ 相关性／ｈ 判别函数分析／ｈ 正确率／％

０．０－１　 ０　 ０　 ０　 ０　 ９１．５９

１．１－１　 １　 １　 １　 １　 ９５．５８

２．１－１　 ６　 ６　 ６　 ６　 ９３．４２

４．１－１　 １３　 １３　 １３　 １３　 ９２．３３

５．２－１　 １８　 １８　 １８　 １８　 ９０．８６

７．２－１　 ２６　 ２６　 ２６　 ２６　 ９９．６５

３　结论与讨论

应用电子鼻检测大豆油煎炸过程中的挥发性气体成分［１７］，结果表明，大豆油在１５０℃下煎炸过程中，
随着煎炸时间的增加，其挥发性物质中的硫化合物和芳香物质（吡嗪衍生物）占主要成分，这是由于食品自

身或油脂与土豆之间的相互作用；其次挥发性物质中也含有少量的醛类、酮类、内酯类、醇类、酸类、及酯类

这样的化合物，但不是主要成分。通过 ＷｉｎＭｕｓｔｅｒ软件进行主成分分析，得出ＰＣ１无机硫化物类物质方

差贡献率为９１．１４％，ＰＣ２甲基类物质方差贡献率为７．９２％；根据最小二乘法建立的模型，所选取的３组

样品的酸值大小与设定值都比较接近，说明模型能较为准确的检测未知样品的酸值；对未知油样进行聚类

分析，判断正确率在９０％以上；３种方法均能对煎炸过程中油脂气味成分变化进行检测，为电子鼻在大豆

油煎炸过程中质量监控提供理论支撑。
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