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摘要：利用自主研发的便携式食品气味嗅觉可视检测仪对 ３种食醋进行了分析，并在实验过程中对传感器制作和

图像信号采集进行了优化。结果表明，相机获取图像的整体稳定性优于扫描仪，溶剂挥发时间为 １５ｍｉｎ时，传感器

最为稳定，且与食醋反应可获取最佳响应信号差值；对传感器获取 ３种食醋挥发气体的响应信号进行主成分分析，

再通过线性模型判别，发现独立食醋样本的识别率达到 １００％。
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　　引言

气味是风味食品真伪鉴别和品质分级的重要评

定依据。在食品感官评定中，气味占据很高的评分

权重（约３０％ ～４０％），同时，气味和滋味又密切相
关

［１］
。由于不同种类的醋的原辅料、生产工艺以及

生产环境不同，所以香气成分也不尽相同。各个品

牌食醋都制定了相应的国标
［２］
，并对气味进行了表

述。目前，香味的分析方法主要有 ＧＣ ＭＳ分析和
人工感官评定

［３］
。ＧＣ ＭＳ等化学分析方法所得出

的食醋气体成分及含量等结果较为精确、可靠，但其

试样前处理过程繁琐、实验本身的耗时是食醋品质

检测和监控过程中所不允许的。经色谱分离后得到

的食醋各个分子组分和含量与人品闻食醋所获取的

信息难以对应，而人工感官则带有很大的主观性。

２０００年，Ｋｅｎｎｔｈ首先提出利用金属卟啉等化学
显色剂与待检测气体反应前后，其颜色发生变化的

这一性质来对检测气体进行定性和定量分析
［４～６］

。

Ｓｕｓｌｉｃｋ等发现卟啉类化合物与分子结合后，在可见
光范围内发生光谱变化

［７］
，足以对气体进行分子识

别
［８］
。与传统电子鼻相比，可视化阵列传感器更加

简便直观，特异性识别能力更强
［３，９］
，且检测精度



高、范围宽、不受环境湿度影响
［１０～１１］

。本研究尝试

了采用嗅觉可视化实验平台分析食醋香气的可行

性，结果表明不同产地的食醋香气通过２５个气敏材
料传感器阵列可较好的区分出

［３］
。在前期研究的

基础上，本文以相同产地（镇江市）不同原料的食醋

为检测对象，优选了 １５种气敏材料制作传感器阵
列，对传感器的制作条件、图像采集等方面进行优

化，并自行开发便携式嗅觉可视化检测装置，实时监

测和分析食醋与可视化传感器的反应情况，以期能

客观、整体的表征食醋气味信息。

１　材料与方法

１１　材料与装置
金山寺９°米醋、金山牌镇江香醋（Ｋ型）和恒顺

陈醋分别购于镇江市各个超市。３种食醋的储藏时
间均在８个月以内（最短１个月，最长８个月），主要
挥发成分如表 １所示［１２］

，其主要成分类别基本类

似，但在含量和一些微量成分上有一些差别。

表 １　３种食醋的的挥发性风味主要成分

Ｔａｂ．１　Ｖｏｌａｔｉｌｅｆｌａｖｏｒｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓｏｆｔｈｒｅｅｋｉｎｄｓｏｆｖｉｎｅｇａｒ

醋名 主要成分 总酸质量浓度／ｇ·ｍＬ－１

金山寺９°米醋 乙酸、糠醛、乙酸乙酯、１，３丙二醇二乙酯、２丁醇等 ≥９００×１０－２

金山牌镇江香醋（Ｋ型） 乙酸、糠醛、乙酸乙酯、丙酸乙酯、２，３丁二醇、３羟基２丁酮等 ５５０×１０－２～５９９×１０－２

恒顺陈醋 乙酸、糠醛、乙酸乙酯、乙酸呋喃甲酯、乙酸苯甲酯、苯甲醇、２，６二甲基吡嗪等 ≥４５０×１０－２

　　通过大量前期实验，筛选出 ９种卟啉（美国
Ｓｉｇｍａ Ａｌｄｒｉｃｈ公司）和 ６种疏水性 ｐＨ指示剂（国
药集团化学试剂有限公司），选用反相硅胶板（德国

默克公司）作为基底材料，可以有效防止空气湿度

对实验造成的影响。采用毛细管手工点样在疏水的

基底材料上，制成５×３的可视化传感器阵列。制作
好的传感器阵列立即进行实验，防止传感器贮存过

程对实验造成影响。

利用自主研发的便携式嗅觉可视化检测装置进

行实验，图１为利用相机和扫描仪采集图像的装置
示意图。实验装置包括气体挥发装置、气体检测装

置、动力系统和控制系统。实验前，将设备置于恒温

室中（２５℃），每个样品实验时，开启集气室，将待测
３０ｍＬ食醋样放置集气室中，并关闭集气室，使其保
持密封，食醋样本在集气室中自由挥发１５ｍｉｎ后，开
启真空泵，食醋的挥发气味则通过泵的作用从管道

中进入反应室与嗅觉可视化传感器阵列反应，ＬＥＤ
方形漫反射光源（北京凌云光伏科技有限公司）散

发均匀的光透过玻璃照射在反应室传感器上，ＣＣＤ
摄像头（ＣＭＬＮ １３Ｓ２Ｍ／Ｃ型，日本 Ｓｏｎｙ公司）按设
定的时间采集获得图像（相机参数：采样间隔６ｓ，伽
马值１２６，增益值 ０，曝光值 ０３８，亮度 ０），以 ＲＧＢ
格式存放。扫描仪采集图像工作过程相似，虽然其

自带光源，但图片采集速度相对较慢，而相机可以即

时采集图像，且比较轻便，可制成便携式设备。本实

验室自主研制的嗅觉可视检测仪可 ２ｓ采集一次图
像，实时监控传感器的变化。

１２　实验内容

在通风橱自然挥发环境下，用毛细管吸取２ｇ／Ｌ
的气体色敏材料１μＬ固定在 ３ｃｍ×３ｃｍ的硅胶板

图 １　嗅觉可视化检测系统示意图

Ｆｉｇ．１　Ｄｉａｇｒａｍｏｆｏｌｆａｃｔｉｏｎｖｉｓｕａｌｉｚａｔｉｏｎｄｅｔｅｃｔｉｏｎｓｙｓｔｅｍ
（ａ）相机　（ｂ）扫描仪

１．摄像头　２、９．计算机　３、１０．集气室　４、１１．真空泵　５、１２．传

感器阵列　６．反应室　７．ＬＥＤ光源　８．扫描仪
　

上让其自然挥发，挥发时间分别为１５、３０和 ６０ｍｉｎ。
分别用扫描仪和相机获取传感器阵列的图像，并提

取图像特征值进行数据处理分析，比较不同挥发时

间下传感器的稳定性。获取传感器与食醋反应前、

后的图像（１ｍｉｎ采集一次），提取图像特征值进行
数据处理分析，比较不同挥发时间下传感器与食醋

反应的稳定性，优化传感器与食醋反应的时间。

采集 ３种食醋反应前后的图像，通过上述实验
的优化结果，选取最优条件采集和表征不同原料的

食醋香气，用以区分不同原料食醋。每种食醋３０个
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样本，随机取其中２０个作为训练集，建立判别模型，
剩下 １０个样本为预测集，这样训练集中包含 ６０个
样本，预测集中包含了３０个食醋样本。

２　结果与分析

２１　传感器挥发时间对图像采集稳定性的影响
通过扫描仪和微焦距摄像头分别采集传感器图

像中色敏材料颜色信息，稳定性的评价指标以 ３次
平行实验中，每个色敏材料颜色信息 Ｒ、Ｇ、Ｂ分量的
数据方差来表示，方差越小稳定性越好，结果如表 ２
所示。可以看出，挥发时间为 １５ｍｉｎ时方差最小，
稳定性最好，随着时间的延长，色敏材料与空气中混

杂的微量气体发生微反应，传感器的稳定性下降。

比较相机和扫描仪所获取的结果，发现相机所获取

的图像信息 Ｒ、Ｇ、Ｂ３个分量的方差均较小，各分量
间差别不大；扫描仪所获取的图像信息中 Ｒ分量随
挥发时间的方差最小，稳定性较好，但是其 Ｇ分量
和 Ｂ分量的方差较大。因此，利用相机采集图像进
行进一步实验。

表 ２　扫描仪、相机稳定性平行实验的方差

Ｔａｂ．２　Ｖａｒｉａｎｃｅｏｆｓｔａｂｉｌｉｔｙｐａｒａｌｌｅｌｔｅｓｔｆｏｒ

ｓｃａｎｎｅｒａｎｄｃａｍｅｒａ

图像采集

方式
颜色分量

挥发时间／ｍｉｎ

１５ ３０ ６０

Ｒ ４７２×１０－５ ６９４×１０－４ ４１４×１０－５

扫描仪 Ｇ ９２２×１０－５ ９７７×１０－５ ６４５×１０－２

Ｂ １３３×１０－４ １４３×１０－２ ８７５×１０－２

Ｒ ３９８×１０－５ ７２６×１０－５ ７０９×１０－５

相机　 Ｇ ４１９×１０－５ ９７３×１０－５ ９１１×１０－５

Ｂ ６２４×１０－５ １７６×１０－４ １６６×１０－４

２２　传感器与食醋气体反应时间的优化
嗅觉可视化主要依靠气敏材料和待检测气体之

间的金属键和氢键，若挥发时间过短，溶剂没有挥发

完全，会降低敏感材料与挥发性气体的结合力，若挥

发时间过长，沉淀在介质衬底上的色敏材料可能会

与空气中混杂的微量气体发生微反应而变色，因此，

也要优化传感器的挥发时间。

稳定性评价指标依旧采用方差表示，灵敏度则

通过色敏材料反应前、后的差值表示，差值越大，灵

敏度则越高。图２为传感器与食醋反应的平行实验
的方差，由于醋样本之间也有细微的差异，传感器通

入食醋样品后，平行样本之间的差异有所增加，但是

还是在比较小的范围内。在挥发时间为 １５ｍｉｎ时，
各个分量所获取数据平行样本之间的差异性均不超

过４％，Ｒ分量、Ｇ分量和 ＲＧＢ综合平行样本之间的
方差均小于１％。图 ３是以 Ｂ分量为例，不同挥发

时间下的传感器阵列与食醋的反应差值（反应时间

为１５ｍｉｎ）。由图３可以看出，制得的传感器阵列挥
发１５ｍｉｎ时，绝大多数传感器的反应差值最大，因
此，选定挥发１５ｍｉｎ的传感器阵列与食醋进行后续
实验。

图 ２　传感器与食醋反应的平行实验的方差

Ｆｉｇ．２　Ｖａｒｉａｎｃｅｄｉａｇｒａｍｏｆｐａｒａｌｌｅｌｔｅｓｔｂｙｓｅｎｓｏｒ

ａｒｒａｙａｎｄｖｉｎｅｇａｒ
　

图３　不同挥发时间时传感器与食醋的反应差值（Ｂ分量）

Ｆｉｇ．３　Ｒｅｓｐｏｎｓｅｄｉｆｆｅｒｅｎｃｅｂｅｔｗｅｅｎｓｅｎｓｏｒａｎｄｖｉｎｅｇａｒ

ａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｉｍｅ
　

图 ４　食醋与传感器反应时间的差值（Ｒ分量）

Ｆｉｇ．４　Ｒｅｓｐｏｎｓｅｄｉｆｆｅｒｅｎｃｅｂｅｔｗｅｅｎｓｅｎｓｏｒａｎｄｖｉｎｅｇａｒ

ａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅ
　
本实验比较了不同反应时间（２～２０ｍｉｎ）下，传

感器的差异变化。图 ４是以 Ｒ分量为例的食醋与
传感器阵列不同反应时间的差值。由图 ４可以看
出，随着时间的增加，反应差值逐渐增加，但增加的

速度逐渐减小，到２０ｍｉｎ时，传感器中 １４种色敏材
料反应差值趋于稳定，ｐＨ指示剂溴甲酚绿的反应差
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值仍在增加，但是反应差值已达到一定的量，足以反

映色敏材料在与食醋反应前后的颜色变化，且变化

也趋于平缓，因此，选定２０ｍｉｎ为反应时间。
图 ５为相机获取色敏材料的原始颜色特征，以

及与食醋反应不同时间（５、１０、１５、２０ｍｉｎ）嗅觉可视

化传感器中色敏材料的颜色特征，图 ６为经过背景
变化和归一化处理后，相应时间下色敏材料反应后

的颜色差值。从图 ２中可以看出，随着与食醋反应
时间的增加到 ２０ｍｉｎ，色敏材料与食醋的反应达到
饱和。

图 ５　传感器色敏材料与食醋接触的颜色变化

Ｆｉｇ．５　Ｃｏｌｏｒｃｈａｎｇｅｗｉｔｈｃｏｌｏｒｉｍｅｔｒｉｃｍａｔｅｒｉａｌｓｅｘｐｏｓｅｄｔｏｖｉｎｅｇａｒ
（ａ）反应前　（ｂ）５ｍｉｎ　（ｃ）１０ｍｉｎ　（ｄ）１５ｍｉｎ　（ｅ）２０ｍｉｎ

　

图 ６　色敏材料与镇江香醋反应后的颜色差值

Ｆｉｇ．６　Ｃｏｌｏｒｄｉｆｆｅｒｅｎｃｅｏｆｃｏｌｏｒｉｍｅｔｒｉｃｓｅｎｓｏｒｅｘｐｏｓｅｄｔｏ‘Ｚｈｅｎｊｉａｎｇ’ａｒｏｍａｔｉｃｖｉｎｅｇａｒ
（ａ）５ｍｉｎ　（ｂ）１０ｍｉｎ　（ｃ）１５ｍｉｎ　（ｄ）２０ｍｉｎ

　

２３　不同原料食醋的区分

２３１　不同种类食醋的传感器反应差谱
用自制的嗅觉可视检测仪对３种食醋进行了检

测，用相机获得反应前、后的图像，得到了 ３种食醋
的反应差值（图 ７）。可以看出，３种食醋的反应差
值具有一定的相似性。这是因为乙酸、糠醛、乙酸乙

酯等在食醋中都存在，但是不同种类所含相同气体

的含量不同，且又有各自不同的成香物质，导致不同

种类食醋与这些传感器点的反应程度不同，所以传

感器上的一些点对 ３种食醋均有响应，但表征结果
不尽相同。

从图 ７中可以看出，恒顺陈醋在反应差谱上出
现的响应点的数量最多，金山牌镇江香醋（Ｋ型）次
之，这是由于这两种食醋的酯类化合物种类较多并

且相对含量较高，恒顺陈醋的杂环化合物的种类和

含量高于其他两种食醋，并且杂环化合物对形成中

国传统食醋独特风味起着极为重要的作用所决定

的。

图 ７　３种食醋与阵列传感器的反应差值

Ｆｉｇ．７　Ｄｉｆｆｅｒｅｎｃｅｗｉｔｈｃｏｌｏｒｉｍｅｔｒｉｃｓｅｎｓｏｒａｒｒａｙ

ｅｘｐｏｓｅｄｔｏｔｈｒｅｅｖｉｎｅｇａｒｓａｍｐｌｅｓ
（ａ）金山寺９°米醋　（ｂ）金山牌镇江香醋（Ｋ型）　（ｃ）恒顺陈醋
　
２３２　３种食醋的主成分分析

本实验所采用的传感器为 ５×３的阵列，所得
到的 Ｒ、Ｇ、Ｂ数值为４５维，对９０个实验数据向量进
行主成分分析，提取前 ３个主成分因子得分向量作
图，如图 ８所示。第 １主成分的贡献率为 ７４７７％，
第２主成分的贡献率为 １０６３％，第 ３主成分的贡
献率为５９２％。

从图 ８中可以看出，不同种类食醋的绝大部分
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图 ８　３种食醋的 ３维主成分得分图

Ｆｉｇ．８　Ｄｉａｇｒａｍｏｆ３ＤＰＣｓｃｏｒｅｓｆｒｏｍｔｈｒｅｅ

ｋｉｎｄｓｏｆｖｉｎｅｇａｒ
　
样本在３维主成分分布图中分布差异比较明显，可
直接通过主成分分析区分开，而另一部分在主成分

分布图中有一定的重叠，因此可以考虑采用模式识

别方法将其区分开。

２３３　３种食醋的线性判别分析
图９是不同主成分数下的线性判别分析（ＬＤＡ）

识别率，从图中可以看出，模式的识别率随着主成分

的增加而增加，当主成分数为３时，模型即可取得良
好的识别效果，训练集和预测集中 ＬＤＡ模型区分
３种食醋的准确率分别为 ９６６７％和 １００％；当主成
　　

分数为１２时，模型的整体识别率最好，此时，模型对
训练集和预测集中样本的识别率均为１００％。

图 ９　不同主成分数下的 ＬＤＡ判别分析识别率

Ｆｉｇ．９　ＩｄｅｎｔｉｆｉｃａｔｉｏｎｒａｔｅｓｏｆＬＤＡｍｏｄｅｌｕｓｉｎｇｄｉｆｆｅｒｅｎｔＰＣｓ
　

３　结束语

采用自制的酒醋类嗅觉可视化检测仪分析镇江

市产的不同原料食醋风味，通过一系列硬件和实验

条件优化，发现在不同的挥发时间下，相机的总体稳

定性优于扫描仪的稳定性，且传感器阵列的挥发时

间为１５ｍｉｎ时最为稳定，与食醋的响应最大。采用
主成分分析结合 ＬＤＡ对 ３种食醋所挥发的气味进
行识别，独立食醋样本的识别率可达到为 １００％。
因此利用嗅觉可视化传感器技术在食醋气味客观、

整体的表征上具有良好的前景。
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