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摘 要:采用顶空固相微萃取－气相色谱－质谱 ( head space solid－ phase microextraction and gas chromatography mass
spectrometry，HS－SPME－GC－MS) 联用并结合电子鼻技术检测蓝莓冰温贮藏( ( －0.5 ± 0.3) ℃ ) 30 d后 4 ℃货架期的挥
发性成分，研究 1－甲基环丙烯( 1－methylcyclopropene，1－MCP) 结合气调保鲜( MAP) 处理对蓝莓贮后货架期间挥发性
成分变化的影响。结果表明: 在蓝莓货架期过程中醛类 ( 24.86% ～91.98% ) 、醇类 ( 0.24% ～23.85% ) 、萜类 ( 2.00% ～
43.00% ) 是最主要挥发性成分，特征挥发性成分为 2－己烯醛( 青草香气) 、芳樟醇( 浓青带甜的木青气息) 、香叶醇( 温
和、甜的玫瑰花气息) 。对蓝莓挥发性成分的分析使用判别分析法优于主成分分析法，可以看出 3 d 是货架期蓝莓主
要挥发性成分的变化拐点，且贡献率最高的传感器为 W5S。MAP + 1－MCP 联合处理可延缓货架期间醛类成分流失，
对于醛类流失抑制效果顺序为 MAP +1－MCP ＞ 1－MCP ＞ MAP ＞ CK。
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Abstract: To explore the effect of 1 － methylcyclopropylene ( 1 － MCP) combined with MAP on the volatile components of
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蓝莓又名越橘，因其是深蓝色的小浆果类也被
叫作蓝浆果，属于杜鹃花科( Ericaceae) 越橘属( Vac
－cinium) 植物，蓝莓中含有丰富的花青素、黄酮、酚、
醛等成分［1］，蓝莓中因有预防癌症糖尿病、神经衰退
清除抗氧化自由基等功能为人们所熟知［2］。蓝莓果
实为圆形，成熟果实口感细腻，风味独特，营养丰富，
堪称“世界水果之王”，被联合国粮农组织列为人类
五大健康食品之一［3］。但是蓝莓果实不耐贮存，果实
腐败后常产生不愉快气味，电子鼻是一种新型仿生
技术，通过模拟动物嗅觉系统，收集食品样品气味的
指纹数据来实现品质评价，其具有准确度高、重复性
好、不存在人的主观臆断的特点而优于感官评价，广
泛应用于食品领域，尤其是在果蔬保鲜领域中是一
种非常好的无损检测方法［4］，通过与顶空固相微萃取
－气相色谱－质谱联用可分析鉴定面包、线椒、海参、
竹叶等挥发性成分变化［5－8］。

中国对于蓝莓的贮藏保鲜已研究出多种方法，
最常用是低温、CAP、MAP、1－MCP 等方法的联合处
理［9－11］。但对于贮藏后的销售过程，国内学者研究较
少，常温放置的蓝莓存放 2～3 d 品质就会劣变，目前
针对超市中的蓝莓保鲜，在销售过程中大多放置低
温货柜内保藏，采取塑料盒包装结合低温的保鲜模
式。目前学者们对蓝莓货架期内挥发性成分的报道
较少，且大多是从生理、品质指标分析蓝莓货架期间
成分变化，本实验以不同保鲜方法冰温贮藏 30 d 后
的蓝莓为实验对象，模拟大多数超市货架温度 4 ℃，
运用电子鼻结合 GC－MS 技术分析进行蓝莓货架期
间挥发性成分的变化，以期为蓝莓保鲜贮藏提供一
些技术支持。

1 材料和方法
1.1 材料与仪器

蓝莓品种，莱克西 采自浙江宁波森田蓝莓采
摘园; 便携式塑料气调箱 ( 规格: 28 cm × 22 cm ×
12 cm，内置 2 个篮筐，箱 2 个侧面分别有 3 个气调
窗，其中左右气调窗为在长 2 cm宽 1.5 cm的长方形
中开横 4 竖 3 的直径为 1 mm 的 12 个圆孔，中间为
长 2 cm宽 1.5 cm的长方形气调窗，气调箱配套气调
元件) 宁波国嘉农产品保鲜包装技术有限公司;
1－MCP便携式包装 国家农产品保鲜工程技术研究
中心( 天津) 提供。

3－30K 离心机 德国 SIGMA 公司; 恒温水浴
锅 金坛市金南仪器制造有限公司; PEN3 型便携式
电子鼻 德国 Airsense 公司; 固相微萃取手柄和
50 /30 μm DVB /CAＲ /PDMS 固相微萃取纤维头，美
国 Supleco 公司; PC－420D 数字型磁力加热搅拌装
置 美国 Corning 公司; Trace DSQ MS 气相色谱－质
谱联用仪 美国 Finnigan公司。

1.2 试验方法
1.2.1 试材处理 采摘时选取大小一致、无机械损
伤与病虫害的成熟果实，阶段预冷( 3.5～4.5 ℃条件下
预冷 6～10 h，－1.6～ －1.2 ℃温度下驯化 6～8 h) 后直接
装入便携式塑料气调箱中做相应处理: a.1－MCP:供试
蓝莓果实装于便携式塑料气调箱内 ( 2.4 kg /箱) ，放

入 1－MCP 药品( 空间 1－MCP 浓度 1.0 μL /L) ，扣盖
并粘贴封闭气调元件，处理 24 h后，打开封闭气调元
件; b.MAP:供试蓝莓果实装于便携式塑料气调箱内
( 2.4 kg /箱) ，扣盖并粘贴气调元件; c.1－MCP + MAP:
供试 蓝 莓 果 实 装 于 便 携 式 塑 料 气 调 箱 内
( 2.4 kg /箱) ，放入 1－MCP 药品( 空间 1－MCP 浓度
1.0 μL /L) ，扣盖并粘贴气调元件; d.对照( CK) :供试
蓝莓果实装于便携式塑料气调箱内( 2.4 kg /箱) ，不
粘贴气调元件。然后，通过顺丰冷链物流车运至实
验室并放入冰温库( ( －0.5 ± 0.3 ) ℃ ) ，预冷 24 h 后
贮藏 30 d。然后将四组处理蓝莓从冰温库取出，挑
选完好成熟的蓝莓装入货架零售盒内置于 4 ℃冰箱
内。分别在贮藏的第 0、3、6、9、12 d 时取样，利用电
子鼻和 GC－MS测定蓝莓挥发性成分的变化。
1.2.2 电子鼻检测方法 PEN3 便携式电子鼻由金
属氧化物气体传感器阵列、气体采样装置和信号处
理单元组成，传感器具有 10 个金属氧化物半导体型
化学传感元件，如表 1 所示每种传感元件对应的敏
感成分类型不同。取蓝莓 35 个于洁净干燥的
600 mL烧杯中，用保鲜膜封口，在常温下封口平衡
10 min后采用顶空吸气法进行数据采集。测定条件:
传感器清洗时间 70 s，自动调零时间 10 s，样品准备
时间 5 s，样品测试时间 50 s，样品测定间隔时间 1 s，
内部流量 100 mL /min，进样流量 100 mL /min。为了
保证实验数据的稳定性和精确度，选取测定过程中
第 48～50 s 的数据用于后续分析。为了消除漂移现
象，更好地保证测量数据的稳定性和精确度，要求每
次测量前后，传感器都要进行清洗和标准化。统计
分析 10 个不同选择性传感器的 G /G0 值。每个处理
重复测定 6 次。

表 1 电子鼻传感器名称与其响应成分
Table 1 Electronic nose sensors and
their response to odorant compounds

序号 传感器名称 性能描述
1 W1C 对芳香性成分敏感

2 W5S 对氮氧化物反应灵敏，尤其是
对阴性氮氧化物感应更加灵敏

3 W3C 对氨类、芳香型化合物敏感，
主要对氨水灵敏

4 W6S 主要对氢气敏感

5 W5C 对烷烃、芳香型化合物敏感，
极性很小的化合物

6 W1S 主要对烃类敏感，灵敏度大

7 W1W 主要对硫化物敏感，对很多的
萜烯类和有机硫化物也都很敏感

8 W2S 对醇类灵敏，对羰基也都有响应
9 W2W 对芳香成分和有机硫化物敏感
10 W3S 对烷烃敏感，对甲烷非常敏感

1.2.3 HS－SPME－GC－MS测定方法 采用顶空固相
微萃取( HS－SPME) 和气相色谱 /质谱分析( GC－MS)
联用法测定，选用 100 μm PDMS萃取头;气相色谱条
件: HP － INNOWAX 色谱柱 ( 30 m × 250 μm ×
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0.25 μm) ; 程序升温: 40 ℃ 保留 2 min，然后以
2 ℃ /min升至 150 ℃保留 1 min，再以 5 ℃ /min 升至
210 ℃保留 5 min。传输线温度为 250 ℃。载气为
He，流速 1 mL /min，不分流。质谱条件: 连接杆温度
280 ℃，电离方式为 EI，离子源温度 200 ℃，扫描范围
35～ 350 amu。通过检索 NIST /WILEY标准谱库，进行
定性分析，用峰面积归一法测算各挥发性成分的相
对含量。
1.3 数据处理

通过 NIST /Wiley标准谱库检索，结合文献的标
准谱图，进行定性分析，并用峰面积归一法测算各化
学成分的相对含量。利用电子鼻 Winmuster 分析软
件对采集到的数据进行分析，选取 48～50 s区间内的
平稳数值，采用负荷加载分析( loadings analysis，LA)
及线性判别分析( linear discriminant analysis，LDA) 。
图表采用 Excel制作分析。

2 结果与分析
2.1 主成分分析货架期蓝莓挥发性成分

PCA是将数据降维并进行线性分类，得到主要
的二维散点图，可从复杂的挥发性成分中筛选出关
键综合分析因子［12］。在 PCA 分析中，对四种处理的
电子鼻数据进行两两比较，其中第一主成分( PC1) 和
第二主成分 ( PC2 ) 的贡献率分别为 84.644% 和
12.717%，86.367%和 10.907%，90.356%和 7.181%，
累计贡献率分别为 97.361%、97.274%、97.537%，其
累计贡献率都大于 95%，表明了 2 个主成分已经能
基本代表了样本的主要信息特征，对于同一处理的
蓝莓，货架期内蓝莓虽然有主成分在不同区域，且分
界明显，但是仍有部分货架时间重叠交叉未能明显
看出差异。可见，主成分分析方法并不能很好地区
分不同货架时间的蓝莓。此外发现四种处理在货架
3 d 时第一主成分位移均处于一个较高数值而后下
降，可见 3 d是货架期蓝莓主要挥发性成分的变化拐
点，而联合处理的蓝莓在 9 d时达到第一主成分位移
最大可推测联合处理对蓝莓主要挥发性成分的释放
具有一定的抑制效果。
2.2 线性判别分析货架期蓝莓挥发性成分

线性判别分析 ( linear discrimination analysis
LDA) 是一种将原始数据投影到低维的方向，以所采
集挥发性成分响应值的空间分布状态及彼此间的投
影距离表现气味变化的速率，是判别函数分析的前
提。与 PCA( 主成分分析) 相比，LDA 能够收集传感
器所有信息并进行标准正常化转换，更好地解决分
类问题，这在苹果、海棠果、杏鲍菇等果蔬中已广泛
应用［13－15］。从图 2 中椭圆的分布位置来看，同一处理
的不同货架时间可明显分开，可以看出货架过程中
蓝莓挥发性成分差别明显，说明 LDA 能够很好地区
分不同货架时间下蓝莓的挥发性成分，优于 PCA 分
析。由图 2A可知，MAP处理较 CK组，除 3 d时二者
第一判别式未有良好的区分，在其余货架时间下均
可有效地区分，以 0 和 6 d 最为明显( 距离越大表明
变化越快、越明显) ，说明 MAP 处理对蓝莓品质有较
为明显的改变。

图 1 不同处理的主成分分析
Fig.1 Principal component analysis of different treatments
注:图中 A为对照组( CK) 与 MAP、B为 MAP与 1－MCP、

C为 1－MCP与 1－MCP + MAP处理之间比较。

图 2B 中显示 MAP 与 1－MCP 在蓝莓货架期判
别分析的结果，可以看出这两种不同处理在 0、3、6 d
有着明显的差异，说明这两种处理对蓝莓货架前期
有着明显的改变。

图 2C中可看出，MAP +1－MCP处理相较1－MCP
单独处理，对蓝莓货架贮藏期间并未有明显改善，区
域并未完全分离，可见对于挥发性的香气成分
1－MCP与 MAP + 1－MCP 相差不大，需要进一步借助
GC－MS等仪器进行进一步分析。
2.3 载荷分析货架期蓝莓挥发性成分

载荷分析 ( loadings analysis) : 与 PCA 分析基于
相同的算法，每个传感器贡献率系数在载荷图 PCA
坐标系上的位置可以体现其变量解释能力，即对特
定气味的分辨力，位于靠近原点位置的传感器贡献
率最低，在当前分析中的重要性最差，远离原点的传
感器贡献率高［16］。

载荷分析的总贡献率分别为 97.361%、97.274%、
97.537%，达到 97%以上，基本代表了样品的全部特
征信息。利用电子鼻 PEN3 系统进行传感器载荷分
析表明，贡献率最大的为传感器 W5S，其次为 W1S、
W2S、W1W等，可见蓝莓挥发性成分中氮氧化物含
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图 2 不同处理的 LDA分析
Fig.2 LDA analysis of different treatments

注:图中 A为对照组( CK) 与 MAP、B为 MAP与 1－MCP、
C为 1－MCP与 1－MCP + MAP处理之间比较。

量最高，这为之后的确定优化传感器阵列方法，使
电子鼻可以用更少的传感器达到更好的分类效果，
为电子鼻传感器阵列优化提供了新的思路和
方法［17］。

2.4 蓝莓货架期间 GC－MS检测结果分析
从表 2 可知，用 GC－MS 共检测出 76 种挥发性

成分，可分为 8 大类:醇( 16 种) 、烷烃( 11 种) 、醛( 9
种) 、酮( 1 种) 、酯( 6 种) 、萜( 14 种) 、杂环烃( 3 种) 、
其他( 16 种) ，CK、MAP、1－MCP、MAP + 1－MCP 中分
别检测到 45、41、38 和 43 种化合物。实验中检测出
的醛类主要为 2 －己烯醛 ( 20.44% ～82.42% ) 、己醛
( 0～ 12.91% ) ; 酮类主要为大马士酮( 0 ～0.31% ) ; 醇
类主要为反式－2－己烯－1－醇( 0 ～22.71% ) ; 萜类成
分主要为芳樟醇 ( 0 ～ 11.43% ) 、香叶醇 ( 0.2% ～
15.10% ) ;杂环类成分主要是 3，6－二氢－4－甲基－2－
( 2－甲基－ 1－丙烯基) －2H－吡喃 ( 0 ～0.55% ) ; 烃类
成分主要是 3，7－二甲基－1－辛烯( 0 ～0.71% ) ; 酯类
成分主要是异戊酸甲酯( 0 ～0.44% ) ; 其他类成分主
要是 2，6－二叔丁基对甲酚( 0 ～1.77% ) ，这些物质均
为该类分组内相对含量较高的物质，其中主要构成
成分的结果与其他研究学者相似［18－19］。

图 3 蓝莓挥发性成分的载荷分析
Fig.3 Load analysis of volatile components in blueberries
注:图中 A为对照组( CK) 与 MAP、B为 MAP与 1－MCP、

C为 1－MCP与 1－MCP + MAP处理之间比较。

HS－SPME－GC－MS 对样品的解析均在 93%以
上，检测数据可代表整个样品数据。其中醛类成分
的相对含量变化较大，醛类( 24.86% ～91.98% ) 、醇类
( 0.24% ～23.85% ) 、萜类 ( 2.00% ～43.00% ) ，三者加
和在货架所有天数内均大于 71%，可见这三种物质
为蓝莓内最主要的构成成分。在货架过程中，不同
处理后货架期蓝莓的挥发性种类会不同程度减少，
1－MCP组尤为明显，比 CK 组减少了 7 种化合物，但
也有不同于其他处理组的化合物生成，如庚基氢过
氧化物、5－异丙烯基－2－甲基环己醇等。实验中发现
了几个特殊的物质，反式－2－己烯－1－醇这种物质在
CK组和 MAP 组蓝莓货架 9 d 时相对含量分别为
22.71%、20.48%，可以明显看出使用 1－MCP 处理可
明显减少货架期间内醇类物质的相对含量，相较 CK
组和 MAP 组，使用 1 － MCP 的处理组，反式－2 －己
烯－1－醇均位于实验仪器的检测线以下，推测与
1－MCP这一化合物的添加有关。由图中还可以发现
采用不同处理后可抑制货架期中 4－二甲基－3－环己
烯－1－乙醛这种成分的合成时期，CK 组在货架 3 d
就能检测出 0.11%的 4－二甲基－3－环己烯－1－乙醛，
而经过 MAP 或 1－MCP 处理后的蓝莓在货架 9 d 时



301

才被检测出，而联合处理的蓝莓虽然在货架 6 d 时被
检测到 0.21%，但贮藏期内其相对含量远低于 MAP

表 2 蓝莓货架期挥发性成分相对含量变化
Table 2 Ｒelative content changes of blueberry volatile substances during shelf life

编号 中文名
CK－无气调处理相对含量( % ) MAP处理相对含量( % ) 1－MCP处理( % ) MAP + 1－MCP处理( % )
0 d 3 d 6 d 9 d 12 d 0 d 3 d 6 d 9 d 12 d 0 d 3 d 6 d 9 d 12 d 0 d 3 d 6 d 9 d 12 d

醇类

1 ( Z) －4－癸烯醇 0.24 － － － － － － － － － － － － － － － － － － －
2 2－乙基－1－己醇 1.03 － － － － － 0.52 － － － － 0.52 0.99 － － 1.12 0.47 － － －
3 2，6－二甲基－5，7－辛二烯－2－醇 － － － － － 0.30 － － － － 0.40 － － － － － － － － －
4 4－松果醇 － 0.24 － － － － － 0.47 － 3.26 － － 1.88 － － － 10.94 － － －
5 2－丙基－1－戊醇 － － － － － 0.78 － － － － － － － － － － － － － －
6 2－癸炔－1－醇 － － 0.48 － 0.34 － － － 1.17 － 0.35 － － 0.85 1.01 0.30 － 0.44 0.53 0.54
7 2，7－二甲基－2，6－辛二烯－1－醇 － － － － － － 0.39 － － － － － － － － － － － － －
8 顺式薄荷－1( 7) ，8－二苯基－2－醇 － － 0.24 － － － － － 0.39 0.24 － － － － － － － － － －
9 2－壬炔－1－醇 － － － － － － － － 1.26 － － － － － － － － － － －
10 反式－2－己烯－1－醇 － － － 22.71 － － － － 20.48 － － － － － － － － － － －
11 3，7－二甲基－1，7－辛二烯－3－醇 － － － － － － － － 0.15 － － － － － － － － － － －
12 5－异丙烯基－2－甲基环己醇 － － － － － － － － － － － － － 1.54 － － － － － －
13 1－辛醇 － － － 1.14 － － － － － － － － － － － － － － － －
14 10－十一碳烯－1－醇 － － － － 0.28 － － － － － － － － － － － － － － －
15 2－癸烯－1－醇 － － － － 0.21 － － － － － － － － － － － － － － －
16 ( Z) －2，6－二甲基－2，7－辛二烯－1，6－二醇 － － － － － － － － － － － － － － － － － － － 0.26

小计 1.27 0.24 0.72 23.85 0.83 1.08 0.91 0.47 23.45 3.50 0.75 0.52 2.87 2.39 1.01 1.42 11.41 0.44 0.53 0.80

烃类

1 2－十五烷基－1，3－二氧六环 － 0.25 － － － － － － － － － － － － － － － － － －
2 2，2，6－三甲基庚烷 － 0.22 － － － － － － － － － － － － － － － － － －
3 2－甲基十八烷 － － － － － － － 0.38 － － － － 1.38 － － － － － － －
4 1－碘－2－甲基十一烷 － － － － － － 0.24 － － － － － － － － － － － － －
5 2－甲基二十烷 － － － － － － － － － － － 2.89 － － － － － － － －
6 1－甲基－4－ ( 1－甲基乙基) －1，3－环己二烯 － － － － － － － － － － － － － － － － 0.46 － － －
7 o－伞花烃 － － － － － － － － － － － － － － － － 0.37 － － －
8 环庚烷 0.36 － － － － － － － － － － － － － － － － － － －
9 3，7－二甲基－1－辛烯 － － 0.42 － 0.41 － － － － － － － 0.34 0.62 0.71 － － 0.48 － 0.52
10 ( Z) －3－十一碳烯 － － － － － － － － 1.05 － － － － － 0.20 － － － － －
11 1，1'－氧双－辛烷 － － － － － － － － － － － － － － － － － － － 0.41

小计 0.36 0.47 0.42 0.00 0.41 0.00 0.24 0.38 1.05 0.00 0.00 2.89 1.72 0.62 0.91 0.00 0.83 0.48 0.00 0.93

醛类

1 己醛 5.77 9.92 7.37 － 7.16 8.96 9.56 8.09 2.70 6.25 5.05 12.01 8.20 5.28 3.23 6.30 12.91 5.57 6.09 3.48
2 2－己烯醛 72.47 72.90 56.47 20.44 60.35 72.93 82.42 70.54 30.56 57.81 66.85 76.07 67.25 52.73 47.94 68.06 67.08 60.97 63.57 42.04
3 2－癸烯醛 － 1.05 1.46 0.92 1.14 － － 0.89 － 1.20 1.02 － － － － － － － 0.93 －
4 ( E) －3，7－二甲基－2，6－辛二烯醛 － － 0.28 1.24 0.32 － － － 0.53 0.22 0.29 － － 0.35 0.38 0.20 － 0.20 0.24 0.49
5 4－二甲基－3－环己烯－1－乙醛 － 0.11 0.33 0.31 0.22 － － － 0.49 0.27 － － － 0.46 0.51 － － 0.21 0.24 0.27
6 癸醛 － － － － － － － － － － － － － － － － － 0.21 － －
7 顺－7－癸烯醛 － － － 1.44 － － － － － － － － － － － － － 0.88 － －
8 ( Z) －3，7－二甲基－2，6－辛二烯醛 － － － 0.51 － － － － － － － － － － 1.54 － － － － 1.09
9 1－烯丙基环丙基甲醇 － － － － － － － － － － － － － － － 0.33 － － － －

小计 78.24 83.98 65.91 24.86 69.19 81.89 91.98 79.52 34.28 65.75 73.21 88.08 75.45 58.82 53.60 74.89 79.99 68.04 71.07 47.37
酮类 1 大马士酮 － － 0.23 0.26 0.27 － － － 0.25 0.26 － － － － 0.31 － － 0.28 － 0.21

小计 0.00 0.00 0.23 0.26 0.27 0.00 0.00 0.00 0.25 0.26 0.00 0.00 0.00 0.00 0.31 0.00 0.00 0.28 0.00 0.21

酯类

1 N－羟基苯甲亚胺酯 － 0.21 － 0.26 － － － － 0.25 － － － － － － － － － － －
2 异戊酸甲酯 － － － － 0.27 － 0.19 0.25 － 0.33 0.24 － 0.44 0.37 0.29 － 0.28 － 0.30 －
3 2－甲基，2－乙基－1，3－丙二基丙酸酯 0.13 － － － － － － － － － － － － － － － － － － －
4 乙酸二氢香芹酯 － － － － － － － － 0.21 － － － － － 0.46 － － － － －
5 ( E) －乙酸－2－己烯－1－醇酯 － － － － － － － － － － － － － － － － － － － 0.25
6 乙酸薄荷酯 － － － － － － － － － － － － － － － － － － － 0.24

小计 0.13 0.21 0.00 0.26 0.27 0.00 0.19 0.25 0.46 0.33 0.24 0.00 0.44 0.37 0.75 0.00 0.28 0.00 0.30 0.49

萜类

1 β－蒎烯 － － － 0.52 0.28 1.09 － － 0.32 0.20 － － － 0.24 0.32 － － － 1.92 －
2 芳樟醇 5.41 4.13 10.33 10.67 7.80 4.84 1.64 5.60 7.76 7.76 7.47 1.23 － 9.72 11.43 6.96 0.87 7.55 6.90 7.25
3 罗勒烯 0.54 0.28 1.31 3.31 1.03 0.24 0.00 1.19 5.25 2.15 1.01 0.00 1.07 2.94 4.06 0.70 0.00 2.30 2.70 1.37
4 萜品烯－4－醇 0.52 － － － － － － － － － － － － － － － － － － －
5 alpha－松油醇 2.91 1.88 0.53 7.33 3.44 3.04 0.51 0.44 8.23 5.85 4.18 0.20 0.38 8.82 9.94 3.99 － 0.53 5.66 5.27
6 橙花醇 0.21 － 0.52 1.30 － － － 0.26 0.75 0.42 0.30 － 0.21 0.56 0.68 0.29 － 0.45 0.34 0.41
7 香叶醇 3.61 1.54 8.20 15.10 9.05 2.21 0.20 2.90 10.21 7.97 7.12 0.75 3.93 8.47 9.40 5.53 0.31 8.64 5.46 7.33
8 松油醇 － － 0.48 － － － － 3.34 － － － － 2.77 － － － － 4.70 － －
9 6，7－二氢－7－羟基芳樟醇 － － － 0.69 － － － － 0.77 － － － － 0.62 0.74 － － 0.32 0.56 －
10 月桂烯醇 － － － 0.29 － － － － 0.47 0.20 － － － 0.22 0.33 － － － 0.23 －
11 月桂烯 1.33 1.04 2.44 3.79 2.64 － － 1.39 2.71 2.13 1.77 0.62 1.40 2.48 2.94 1.56 0.39 2.19 － 2.00
12 萜品烯 － － － － － － － － － － － － － － － － 0.43 － － －
13 二氢月桂烯 － － － － － － － － － － 0.20 － － － － － － － － －
14 氧化芳樟醇 － － － － － 0.20 － 0.31 － － － － － － － － － － 0.55 －

小计 14.53 8.87 23.81 43.00 24.24 11.62 2.35 15.43 36.47 26.68 22.05 2.80 9.76 34.07 39.84 19.03 2.00 26.68 24.32 23.63

或 1－MCP组，推测这种成分与蓝莓衰老有着密切关
系，且 MAP 与 1－MCP 联合处理对这种成分生成的
抑制效果较好。实验中发现在 MAP 和 1－MCP 联合
处理的 12 d，其他类中庚基氢过氧化物这种物质被
检出 22.2%，推测其是蓝莓衰老腐败过程中醛类或

者萜类的某种中间代谢产物。
此外，在挥发性成分中香叶醇具有类似玫瑰花

的温和香甜气味，是一种重要的天然香精香料。芳
樟醇主要是呈现浓青带甜的木青气息。在醛类中，
2－己烯醛高浓度时具强烈的青草气味，低浓度时则
呈新鲜水果的清香味，由于这些成分的存在蓝莓呈
现出一种特殊风味［20］。在挥发型香气成分中芳樟醇
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续表

编号 中文名
CK－无气调处理相对含量( % ) MAP处理相对含量( % ) 1－MCP处理( % ) MAP + 1－MCP处理( % )
0 d 3 d 6 d 9 d 12 d 0 d 3 d 6 d 9 d 12 d 0 d 3 d 6 d 9 d 12 d 0 d 3 d 6 d 9 d 12 d

杂环烃

1 2－乙烯基－2，6，6－三甲基四氢－2H－吡喃 0.25 － 0.22 － 0.24 0.28 － 0.26 － 0.31 0.30 － － － － 0.28 － － － 0.31
2 2－甲基－5－烯基四氢呋喃 － － － － 0.47 － － － － － － － － 0.32 0.40 － － － 0.26 －

3 3，6－二氢－4－甲基－2－ ( 2－甲基
－1－丙烯基) －2H－吡喃

0.55 － 0.50 － － 0.44 － － － － － － － － － 0.54 － － － －

小计 0.80 0.00 0.72 0.00 0.71 0.72 0.00 0.26 0.00 0.31 0.30 0.00 0.00 0.32 0.40 0.82 0.00 0.00 0.26 0.31

其他

1 2，6－二叔丁基对甲酚 1.33 1.35 1.30 0.47 0.94 0.52 0.92 － 0.81 0.64 0.58 1.04 1.77 0.70 0.52 0.81 － 1.42 0.45 0.63
2 2－甲酰基组胺 － － － 0.63 － － － 1.12 0.92 － － 0.85 － 1.62 － － 0.89 － － －
3 2－氮丙啶基乙基胺 － － － － － 1.70 － － － － － － 1.50 － － 1.53 － － － －
4 1－环己基乙胺 － － － － － － － － － － 1.18 － － － 0.35 － － － － －
5 缩水甘油 － － － － － 0.71 － － － － － － － － － － － － － －
6 二甲胺 － － － － － － － － － － － － － － － － － － － －
7 顺式芳樟醇氧化物 － － － － － － － － － 0.60 0.33 － － － － － － － － －
8 甲基牛磺酸 － － 1.30 － － － － － － － － － － － － － － － － －
9 2，4－二叔丁基苯酚 － － － － － － － 1.03 － － － － － － － － － － － －
10 3－氟－β，5－二羟基－n－甲基－苯乙醇胺 － － － － － － － － － － － － － － － － － － 1.40 －
11 内里酸 － － － 0.21 － － － － － － － － － － － － － － － －
12 ( E) －1－ ( 2－丙烯氧基) －1－丙烯 － － － 1.35 － － － － － － － － － － － － － － － －
13 庚基氢过氧化物 － － － － － － － － － － － － － － － － － － － 22.20
14 顺式马鞭草酚 0.38 0.27 － － － － － － － － － － － － － 0.60 － － － －
15 细辛醚 － － － － － － － － － － － － － － － － － － － 0.22
16 丙氨酸 － － － － 1.56 － － － － － － － － － 0.92 － － － － －

小计 1.71 1.62 2.60 2.66 2.50 2.93 0.92 2.15 1.73 1.24 2.09 1.89 3.27 2.32 1.79 2.94 0.89 1.42 1.85 23.05
总计 97.04 95.39 94.41 94.89 98.42 98.24 96.59 98.46 97.69 98.07 98.64 96.18 93.51 98.91 98.61 99.10 95.40 97.34 98.33 96.79

图 4 不同前处理方法对蓝莓货架期果实挥发性成分的变化
Fig.4 Changes of volatile components of blueberry fruits in shelf life by different pretreatment methods

( 0 ～ 11.43% ) 、橙花醇( 0 ～1.30% ) 、香叶醇 ( 0.2% ～
15.10% ) 为同分异构体，为蓝莓货架期萜类中主要的
挥发性成分［21］。且从相对含量上看，最主要的挥发
性成分为 2－己烯醛、芳樟醇、香叶醇。

2.5 不同处理对货架期蓝莓挥发性成分相对含量的
影响

由图 4 可知，在蓝莓货架期过程中醛类物质是
最主要的成分，在 MAP 处理的第 3 d 可高达
91.98%。在货架 0～9 d时蓝莓的醛类成分呈现出先
升高后降低的趋势，3 d 时达到顶峰，且 CK 与 MAP
处理的蓝莓下降趋势极其相似，并于 9 d时达到最低
值，相反，醇类物质和萜类物质呈现出先降低后升高
的相反变化，推测在货架期间蓝莓内醛类、醇类、萜

类这三种成分通过某种代谢过程相互转化，在成熟
过程中先生成醛类成分而衰老过程生成醇、萜类成
分［22］。在货架 12 d，CK、MAP 的醛类出现了大幅度
回升，此时蓝莓处于即将腐烂的状态，推测此时细胞
衰老死亡体内大量的成分流出导致挥发性成分大幅
变化，且挥发性成分丧失［23］，但是对于 MAP +1－MCP
联合处理的蓝莓，其在 12 d 时出现了醛类成分大幅
下降的情况，与其他处理组 9 d 时变化相似，可见
1－MCP结合 MAP 处理可抑制在货架后期醛类物质
含量的减少，对于醛类这种物质的抑制，1－MCP也优
于 MAP、CK 这两组处理，以货架 9 d 尤为明显，
1－MCP组未呈现一个断崖式的下降［24］，对于 MAP 与
CK两组可以发现对于醛类的含量，在贮藏期内除
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12 d外均高于 CK组，可见其对于醛类物质的保留效
果较好。对于醛类这一含量最高的物质抑制流失的
效果顺序为 MAP +1－MCP ＞1－MCP ＞ MAP ＞ CK。

3 讨论
1－MCP作为乙烯抑制剂的一种，在控制乙烯的

成熟和成熟过程中起着重要的作用，乙烯的合成直
接关乎蓝莓的贮藏品质［25］，蓝莓冰温贮藏 30 d 后在
4 ℃的环境下进行货架模拟，随着货架时间的延长果
实内成分发生着明显的改变。应用电子鼻对蓝莓贮
藏期间气味进行主成分分析、线性判别分析和载荷
分析，发现 LDA 分析相较 PCA分析能有效地将不同
货架时间的蓝莓区分开来，且蓝莓的气味变化明显，
利用电子鼻无损检测不同蓝莓货架期是可行的。通
过结合 HS－SPME－GC－MS 及电子鼻对蓝莓的测定，
确定蓝莓在货架 3 d 后品质开始逐渐下降，表现 3 d
时醛类成分达到顶峰，随后醛类物质相对含量均低
于 3 d 时，结合主成分分析结果，可以看出货架 3 d
是蓝莓品质变化的一个拐点。

利用 HS－ SPME－GC /MS 对蓝莓贮藏期间的挥
发性成分进行分析，共检测出 76 种挥发性成分。其
中以醛类成分种类最多含量最高，是蓝莓的主要挥
发性气味成分，且醛类成分含量的变化规律与 PCA
分析中变化趋势相近。但是由于 1－MCP 的添加和
货架期蓝莓内进行着各种复杂代谢反应导致大部分
挥发性成分( 如芳樟醇、叶香醇、反式－2－己烯－1－醇
等) 的变化未有一个明显的变化规律。

敏感的传感器与 HS－SPME－GC－MS 分析所得
的特征成分含量结果大致相符。实验中发现一些传
感器在模式识别中负载参数近乎零，那么该传感器
的识别能力可以忽略不计，在后续试验中可以尝试
将那些传感器去除。

4 结论
针对 PCA和 LDA 分析的图像可以观察到，3 d

是货架期蓝莓主要挥发性成分的变化拐点，对于货
架期的判别，判别分析法优于主成分分析法。传感
器载荷分析表明，贡献率最大的为传感器 W5S。
HS－SPME－GC－MS 所得结果中三大主要物质醛类
( 24.86% ～ 91.98% ) 、醇类 ( 0.24% ～ 23.85% ) 、萜类
( 2.00% ～43.00% ) 加和均大于 71%，是蓝莓内主要
的挥发性物质。特征挥发性成分为 2－己烯醛、芳樟
醇、香叶醇。对于电子鼻结合 GC－MS 分析结果的探
讨，可见 MAP + 1－MCP 联合处理对蓝莓延缓挥发性
成分流失效果较好，对于醛类抑制流失的效果顺序
为 MAP +1－MCP ＞1－MCP ＞ MAP ＞ CK。
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