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基于 HSＧSPMEＧGCＧOＧMS和EＧnose解析不同
热加工方式下西瓜籽特征性香气差异

CombinationofHSＧSPMEＧGCＧOＧMSandEＧnoserevealedthe
characteristicaromadifferencesofwatermelonseedsunder

variousthermalprocessingtreatments
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摘要:目的:解析不同热处理下西瓜籽风味差异.方法:

借助顶空固相微萃取—气相色谱—嗅闻—质谱技术(HSＧ

SPMEＧGCＧOＧMS)和电子鼻(EＧnose)分析技术.结果:热

加工使西 瓜 籽 由 浅 淡 的 清 香 向 浓 郁 的 烤 香 转 变;基 于

HSＧSPMEＧGCＧOＧMS共检测到１８类１１５种挥发性化合

物,其中吡嗪类、醇类和醛类分别占总挥发性物质含量的

３４．２５％,２１．０７％,１０．９９％;微波处理后西瓜籽中挥发性化

合物 高 达 ６３ 种,且 吡 嗪 类 物 质 占 挥 发 性 物 质 含 量 的

５３．３１％.结论:热加工方式对西瓜籽香气影响显著,对比

空气油炸和烘制加工,微波处理后西瓜籽香气更为浓郁.

关键词:西瓜籽;挥发性化合物;HSＧSPMEＧGCＧOＧMS;电

子鼻;烘烤;空气油炸;微波

Abstract:Objective:Thisstudyaimedtoexplorethedifferences

in the aroma of watermelon seeds under differentthermal

processes．Methods:Theanalysistechnicssuchas HeadspaceＧ

Solid Phase Micro ExtractionＧGas ChromatographyＧOlfactoryＧ

MassSpectrometry(HSＧSPMEＧGCＧOＧMS)andElectronicNose
(EＧnose)wereapplied．Results:Thermalprocessingchangedthe

flavorofwatermelonseedsfromlightfragrancetostrongroasted

flavor;Atotalof１８categoriesincluding１１５volatilecompounds

weredetected withthehelpof HSＧSPMEＧGCＧOＧMS,among

whichpyrazines,alcoholsandaldehydesaccountedfor３４．２５％,

２１．０７％ and １０．９９％ of the total volatile compounds,

respectively;Inaddition,６３volatilecompoundswerediscovered

inwatermelonseedsaftermicrowavetreatment,andpyrazines

accountedfor５３．３１％ among allthese volatilecompounds．

Conclusion:Thermalprocessingtreatmentshowed significant

influenceonthearomaofwatermelonseeds,andthearomaof

watermelonseedsaftermicrowavetreatmentwasmoreintense

thanairＧfryingandbakingtreatment．

Keywords:watermelonseeds;volatilecompounds;HSＧSPMEＧ

GCＧOＧMS;electronicnose;airfrying;baking;microwave

风味是目前坚果行业的一个热点研究领域.坚果风

味易受品种、产地、贮运条件、加工方式等因素影响.热

处理被认为是坚果提香加工的有效手段,然而大量的研

究发现不同热加工方式提香效果不同,如微波在山茶籽

油[１]、腰果[２]中有较好的提香效果,烘烤使得小豆、豌豆

风味发生了很大变化[３],而空气油炸原理为热风干燥,即

通过加热丝加热空气,在内部形成高速循环热流以达到

高温干燥或烘烤的效果[４].西瓜籽因其天然风味寡淡在

生产加工过程中关注度较低,目前对西瓜籽的研究多集

中在蛋白质和油脂的提取优化及功能特性上[５－６],而就

热加工对其风味变化的研究更少.因此,为提升西瓜籽
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产品风味,探究不同热加工方式下西瓜籽风味变化差异,

构建一种新型的产品香气提升技术手段对休闲西瓜籽产

业发展具有重要的指导意义.

目前国内外对于挥发性化合物的提取方法主要包括

超临界流体萃取、固相微萃取、顶空吸附等[７],顶空固相

微萃取—气相色谱—嗅闻—质谱技术(HSＧSPMEＧGCＧOＧ
MS)因准确性、高分离性和物质鉴定的优越性而被广泛

应用于食品中挥发性成分的检测[８－９];电子鼻(EＧnose)作
为一种气味检测技术,通过模仿人类的嗅觉系统,对食品

的新鲜度进行快速和较低成本的感官信息分析[１０].近年

来,多种技术相结合对食品中挥发性化合物进行研究已

经成为热门话题.Dou等[１１]通过 HSＧSPMEＧGCＧMS结

合EＧnose对３月和９月收获的巴西和广粉１号香蕉果实

挥发性成分进行研究,发现３月收获的香蕉醛类物质含

量更高导致香蕉香气更明显.Zhang等[１２]通过化学计量

技术结合 HSＧSPMEＧGCＧMS对热风干燥后的咖啡豆进行

了挥发性化合物分析,发现苯甲醛、DＧ柠檬烯、苯乙烯等

物质在干燥过程中含量较高;并通过 EＧnose对不同干燥

时间处理下的咖啡豆进行了区分.

研究拟以中国新疆维吾尔自治区产的西瓜籽为研究

对象,借助 HSＧSPMEＧGCＧOＧMS和 EＧnose等技术手段,

对比分析空气油炸、微波和烘烤３种热加工方式对西瓜

籽特征性香气影响,通过聚类与相关性分析明确其特征

性香气成分,旨在为西瓜籽加工提供技术支撑.

１　材料与方法

１．１　材料与仪器

西瓜籽仁:市售;

环己酮:HPLC级,美国SigmaＧAldrich公司;

微波炉:M１ＧL２１３C型,广东省美的集团有限公司;

空气炸锅:KL２６ＧVF１７１ 型,山东省 九 阳 股 份 有 限

公司;

烤箱:X３U型,广东省格兰仕集团有限公司;

恒温水浴锅:HHＧ８型,常州亿通分析仪器制造有限

公司;

电子天平:CP１１４型,奥豪斯仪器有限公司;

气相 色 谱—质 谱 联 用 仪:Agilent５９７５C 型,美 国

Agilent公司;

固相微萃取手动进样器、固相微萃取纤维:５０/３０μm
CAR/PDMS/DVB型,美国Supelco公司;

电子鼻:PEN３．５型,德国 Airsense公司.

１．２　试验方法

１．２．１　样品热处理　参照 Lemarcq等[１３]的方法,略微修

改:① 将西瓜籽仁(１００g)在微波炉中７００W 处理３min
(MV);② 将西瓜籽仁(１００g)在空气炸锅中１６０℃处理

５min(AO);③ 将西瓜籽仁(１００g)在烤箱中１５０℃处理

７min(RT).样品处理后,冷却至室温,以未经处理的西

瓜籽仁(CK)作为对照组,使用前在－２０ ℃保存,最多放

置７d.

１．２．２　气相色谱—质谱分析

(１)顶空固相微萃取条件:准确称取２．０g研磨好的

西瓜籽样品于２０mL顶空进样瓶中,向样品中加入５μL
内标物(环己酮,１８．９４μg/μL)后迅速密封.样品在５０℃
水浴条件下平衡２０min后,插入老化３０min后的萃取

头,在５０℃条件下萃取２０min,萃取结束后在 GCＧMS进

样口(２５０℃)以不分流模式解析５min.
(２)色谱条件:色谱柱为DBＧWAX毛细管柱(３０m×

０．２５mm×０．２５μm);升温程序为起始温度 ４０ ℃,以

５℃/min升温至２００℃,保持２min,再以５℃/min升温

至２３０℃,并保持２min;载气(He)流速１．０mL/min;进
样口温度为２５０℃,进样方式设置为不分流模式.

(３)质 谱 条 件:电 子 轰 击 (EI)离 子 源;电 子 能 量

７０eV;四极杆温度１５０℃,离子源温度２３０℃,质量扫描

范围为４０~４５０(m/z).
(４)定性方法:正构烷烃混合物单独进样,进样量

５μL,升温程序和 GCＧMS检测条件一致,分离出的未知

物与 NIST１４．０谱库进行检索,并与标准品的保留指数

(RI)值进行对比.按式(１)计算化合物保留指数.

RI,i ＝１００n＋
１００(Ti－Tn)
Tn＋１ －Tn

, (１)

式中:

RI,i———保留指数;

n———碳原子的个数;

Ti———待测组分的调整保留时间,min;

Tn———具有n 个 碳 原 子 的 正 构 烷 烃 调 整 保 留 时

间,min;

Tn＋１———具有n＋１个碳原子的正构烷烃调整保留

时间,min.
(５) 定 量 方 法:使 用 内 标 法 定 量,环 己 酮

(１８．９４ng/mL)为内标物,并根据内标的质量浓度计算样

品中挥发性化合物的质量浓度,定量公式:

Cx,i ＝
Ax×Ci

Ai
, (２)

式中:

Cx,i———样品中挥发性化合物质量浓度,ng/mL;

Ci———内标物质量浓度,ng/mL;

Ax———样品中挥发性化合物的峰面积;

Ai———内标物的峰面积.

１．２．３　电子鼻分析　参照 Hong等[１４]的方法并修改.使

用电子鼻对西瓜籽样品进行挥发性化合物分析,该分析

仪器由１０个传感器组成,其类型及性能描述详见表１.

电子鼻条件:准确称取２．０g研磨好的西瓜籽样品置于

０１
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表１　PEN３．５电子鼻中各个传感器的响应类型

Table１　ResponsetypesofsensorsinPEN３．５
electronicnose

阵列序号 传感器名称 性能描述

１ W１C 对芳香化合物敏感

２ W５S 对氮氧化合物敏感

３ W３C 对氨水、芳香化合物敏感

４ W６S 对氢气有选择性

５ W５C 对碳氢化合物、芳香化合物敏感

６ W１S 对环境中的甲烷有强选择性

７ W１W 对无机硫化物、萜烯类敏感

８ W２S 对醇类、醛酮类敏感

９ W２W 对芳香化合物、有机硫化物敏感

１０ W３S 对长链烷烃敏感

２０mL 顶空瓶中,加盖密封后在６０ ℃水浴条件下平衡

１５min,同时收集样品中的挥发物.测量阶段持续９０s,

足以让传感器达到稳定的信号值.传感器清洗时间为

１００s,载气流速为４００mL/min.

１．２．４　气味活度值(OAV)的计算　按式(３)计算从西瓜

籽样品中获得的所有气味剂的 OAV,即每种化合物的浓

度(由 HSＧSPMEＧGCＧOＧMS定量分析获得)与水中相对

应的气味阈值的比率[１５].

OAV,i ＝
Ci

Ti
, (３)

式中:

OAV,i———气味活度值;

Ci———挥发性化合物质量浓度,ng/mL;

Ti———化合物气味阈值,mg/kg.

１．２．５　感官分析　选取６名感官敏锐的成员(３名女性和

３名男性,年龄２０~３０岁)对４种样品进行感官评估.选

取６个芳香属性来评估４种样品的香气特征,即清香、果
香、焦香、油脂香、烤坚果香、绿色,并使用以下评分标准

评估６种不同气味的强度:１(极弱),３(弱),５(中),７(强),

９(非常强)[１６].不同小组成员对每个样品进行３次评估,

数据表示为平均值.

１．２．６　数据处理　试验均重复３次,结果以平均值和标

准差表示.使用方差分析(AVOVA)分析统计差异,显著

性水平为０．０５,确定不同热处理方式下的明显差异;使用

统计 SPSS软件(v１７．０,SPSSInc．,Chicago,IL,USA)分

析;使用在线工具 MetaboAnalyst５．０ (https://www．
metaboanalyst．ca/)进行主成分分析(PCA);聚类热图和

雷 达 图 分 别 由 TBTools１．０９８ 软 件 和 Origin８ 软 件

(OriginLabInc．,USA)进行绘制;使用 Unscrambler１０．４
(CAMOASA,Oslo,Norway)进 行 偏 最 小 二 乘 回 归

(PLSR)分析西瓜籽样品、感官属性和关键香气化合物之

间的相关性.

２　结果与分析

２．１　西瓜籽样品的香气成分分析

坚果中的特征性风味主要来源于挥发性化合物,西
瓜籽本身带有的清香以及热加工后特有的坚果风味已经

成为消费者选择的主要影响因素.由表２可知,研究共

检测出１１５种挥发性化合物,其中 CK３７种、AO５８种、

MV６３ 种 和 RT４４ 种,具 体 包 含 醇 类 ２７ 种,吡 嗪 类

１６种,烯烃类１２种,醛类和酮类各１０种,酯类、烷烃类和

苯环类各８种,吡啶类３种,呋喃类和吡咯类各２种,醚
类、酚类、咔唑类、吡唑类、哒嗪类和噻唑类各１种以及其

他类挥发性化合物３种,详细信息见表２.

如图 １所示,热加工方式对西瓜籽风味影响显著

(P＜０．０５).其挥发性化合物峰面积大小依次为 MV＞

AO＞RT＞CK,说明热加工方式对西瓜籽具有不同的提

香效果,其中 MV 的提香效果最佳.各处理组中醇类物

质变化显著(P＜０．０５),CK、AO、MV、RT４组样品中醇

类物质含量分别占挥发性物质总量的 ４０．３％,２２．５％,

９．３％,４１．９％,为西瓜籽提供浓郁的水果清香[１２];相比于

CK 组,各处理组中均检测到较高含量的己醛,分别占

AO、MV、RT的挥发性物质总量的１３．７％,５．４％,２．０％,

为产品提供清香、果香、木香[１７];DＧ柠檬烯作为典型的烯

烃类化合物在 CK、AO、MV、RT 中均被检测到,其含量

分别占挥发性物质总量的１１．５％,４．５％,５．０％,８．３％,为
西瓜籽提供柑橘、薄荷香气[１８];据报道[１６－２０],吡嗪类化合

物是高温处理下美拉德反应的特定产物,为食品提供了

独特的烘烤、坚果、焦香和爆米花样香气,在 AO、MV、RT
样品中分别检测出９,１４,３种吡嗪类化合物,分别占挥发

性物质总量的２８．４％,５３．３％,９．６％;其中４组样品中２,

５Ｇ二甲基吡嗪含量最高,分别占总挥发性物质的１７．２％,

２３．３％,６．２％,为 西 瓜 籽 提 供 可 可、烤 坚 果、烤 肉 等

香气[２０].

　　综上所述,热加工方式对西瓜籽特征香气影响显著,

CK样品组中以醇类、烯烃类化合物为主,AO、MV 中则

以醛类、吡嗪类化合物为主,而RT中则以醇类、吡嗪类化

合物为主.相比于空气油炸与烘烤,微波处理下样品香

气最为浓郁,其中２,５Ｇ二甲基吡嗪含量高达２３．３％,使西

瓜籽呈现典型的烤坚果香.

２．２　气味活度值(OAV)分析

OAV用于评估香气化合物对于坚果气味的贡献,一

般认为 OAV＞１的化合物对样品特征香气具有积极作

用[２１].４组样品中,共检出４５种 OAV＞１的化合物,为
更加直观了解这些化合物在西瓜籽整体风味中的作用,

将其进行热图分析.如图２所示,CK、AO、MV、RT４组

样品中 OAV＞１的化合物分别有１７,２４,２３,２１种.CK
中DＧ柠檬烯、正己醇、草蒿脑的OAV值较高,为西瓜籽
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表２　加工方式对西瓜籽样品挥发性化合物含量的影响

Table２　Effectsofprocessingmethodsonvolatilecompoundscontentinwatermelonseedsamples

类别
保留时

间/min
挥发性化合物 RI定性

含量/(ngg－１)

CK AO MV RT
香气描述

醇类　

４．５３ (S)Ｇ１,３Ｇ丁二醇 ９３０．３１ － － ２．７６ － －

４．５８ 异丙醇 ９３３．２２ ７７．００ － － ５．７４ －

５．００ 乙醇 ９５７．８４ ３９９．７６ ２３．２６ １７．７８ ３２．７０ 甜

６．５４ ２Ｇ丁醇 １０３６．１５ １３２．３８ － － － 葡萄酒

８．９９ (S)Ｇ(＋)Ｇ２Ｇ戊醇 １１３５．１６ １３７．１２ － － － －

９．０１ １Ｇ甲氧基Ｇ２Ｇ丙醇 １１３５．９１ ３９６．８４ ６０．９０ ８８．７４ ４８．２７ －

９．６１ １Ｇ丁醇 １１５７．０２ １９６．９９ － － ８．５１ 水果清香

１１．３３ ３Ｇ甲基Ｇ１Ｇ丁醇 １２１７．７３ － ５４．５９ － － 威士忌、麦芽香、烧焦

１２．５１ １Ｇ戊醇 １２５９．４３ ２１８．３８ ９０．１６ － ６０．２２ 香醋

１４．９４ ５Ｇ甲氧基Ｇ２Ｇ甲基Ｇ２Ｇ戊醇 １３４６．２２ － － １９．８２ － －

１５．２９ 正己醇 １３５８．７０ １０９９．７４ ３６．７２ － １１０．８３ 树脂香、花香、绿色

１５．７９ 苯甲醇,苄基二甲基硅基醚 １３７７．０２ ２１３．２３ － － － －

１５．８０ 苯甲醇,TMS衍生物 １３７７．２８ － ２２．７５ － － －

１５．８１ 苯甲醇,TBDMS衍生物 １３７７．５４ － － ４６．９４ １２．２１ －

１６．０９ (E)Ｇ３Ｇ己烯Ｇ１Ｇ醇 １３８７．７２ － ２．７３ － ３．２７ 苔藓、新鲜

１６．１０ (Z)Ｇ３Ｇ己烯Ｇ１Ｇ醇 １３８７．９８ － － ６．８２ － 青草香

１６．６０ 环己醇 １４０６．４２ ６６６．１３ － － － －

１７．９２ １Ｇ庚醇 １４５７．２３ － － － ３．０２ 化学、绿色

１８．１１ ２Ｇ甲基Ｇ６Ｇ庚烯Ｇ１Ｇ醇 １４６４．２６ ６４．４２ － － － －

１９．２９ ２Ｇ庚醇 １５１０．３７ － － － ５．４３ －

１９．９４ ２,３Ｇ丁二醇 １５３６．７５ ２１９．４８ ３７．２２ １２５．０５ ２６．３０ 水果清香、洋葱

１９．９４ [RＧ(R∗ ,R∗)]Ｇ２,３Ｇ丁二醇 １５３６．７５ － ３８．４９ － ２１．７８ －

２１．１４ 丙二醇 １５８６．０３ － ４．０２ ６．４７ ５．３５ －

２２．４３ 二甲基硅炔二醇 １６４３．３４ ４０６．８７ １７．４２ ３３．００ １４．４４ －

２２．７４ ２Ｇ呋喃甲醇 １６５７．０６ － ５．５５ １９．３３ － 烧焦

２２．８４ １Ｇ壬醇 １６６１．５２ ５９．６７ － － － 脂肪、绿色

２７．４４ 苯甲醇 １８８４．７９ － ６．６９ ６．５６ ６．４２ 甜、花香

烷烃类

５．２８ １Ｇ丁氧基戊烷 ９７４．５１ ８０．９５ － － － －

５．３６ ２,２,４,６,６Ｇ五甲基庚烷 ９７９．５３ １４８．６０ ９．３９ １７．０８ ４．１６ －

６．３５ 三氯甲烷 １０２８．１１ ４１．５８ － － － －

８．１７ 十一烷 １１０６．０９ ６４．７９ － － － 烷烃

８．２９ relＧ(２R∗ ,３S∗)Ｇ２,３Ｇ环氧庚烷 １１１０．３１ ６０．５７ － － － －

１４．０２ 十三烷 １３１３．１１ ７７．９１ － － ６．５９ 烷烃

２４．９７ ５Ｇ甲氧基吲哚烷 １７６２．２３ － － － ２．９３ －

３０．０９ ３Ｇ(丙Ｇ２Ｇ烯酰氧基)十二烷 ２０２２．９８ ９７．４８ － － － －

烯烃类

６．５１ (＋)ＧαＧ蒎烯 １０３４．９２ － ９．４４ － ８．４２ －

６．６４ αＧ蒎烯 １０４０．７９ １３７．８１ － １３．８０ － 松树、松节油

８．４５ BetaＧ蒎烯 １１１６．２８ － ２８．０９ － １０．２２ 松树、树脂香、松节油

８．７４ βＧ蒎烯 １１２６．２２ － － ４４．３２ ８．７７ －

９．１０ 桧烯 １１３８．８９ ８６．２３ ３．１９ １８．６４ ４．２５ 胡椒、松节油、木材

１０．２６ βＧ月桂烯 １１７９．８８ １９９．９２ １９．４９ ２８．３９ １０．７０ 香醋、葡萄汁、香料
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续表２

类别
保留时

间/min
挥发性化合物 RI定性

含量/(ngg－１)

CK AO MV RT
香气描述

烯烃类

１１．２１ DＧ柠檬烯 １２１３．２４ １２８７．２３ ８０．８９ ２００．５１ ７２．２６ 柑橘、薄荷

１２．１７ (E)Ｇ罗勒烯 １２４７．４５ － － ７．９１ － 甜、青草香

１２．３９ γＧ松油烯 １２５５．１８ ６５．５６ － － － 汽油、松节油

１３．４４ 松油烯 １２９２．１３ － － － ３．８７ 松木、塑料

１６．９４ ３Ｇ乙基Ｇ２Ｇ甲基Ｇ１,３Ｇ己二烯 １４１９．６７ － ７．３２ － － －

２６．４６ 茴香烯 １８３５．６９ － １７．３６ － － －

酯类　

５．６２ 丁酸甲酯 ９９４．５３ ２７７．６９ － － － 乙醚、水果、甜

１５．３０ 甲酸己基酯 １３５９．２０ － － ７５．９１ － －

１７．３５ 亚砷酸三(三甲基硅)酯 １４３５．０８ － － ８．９４ － －

１７．９２ 甲酸庚酯 １４５６．９６ ６１．３４ － － － －

２１．９９ 丁内酯 １６２３．２４ １４９．１９ ３７．６３ ８９．３１ ２３．７６ 焦糖、甜

２７．３１
丙酸２Ｇ甲基Ｇ３Ｇ羟基Ｇ２,２,４Ｇ三甲基

戊酯
１８７８．３８ ９６．１９ ７．０７ － ８．１３ －

３０．４３ 泛内酯 ２０４１．１８ － ４．８７ － － 棉花糖

４０．３７ １,２Ｇ苯二甲酸双(２Ｇ甲基丙基)酯 － － ４．４７ － － －

苯环类

７．０２ 甲苯 １０５７．１８ ４１６．８０ ２１．８５ ３２．６７ ２２．１１ 油漆

９．０５ 乙苯 １１３７．１５ － ５．８２ － ６．６８ －

９．２５ 间二甲苯 １１４４．３５ － ７．１３ － － 塑料

９．５９ 对二甲苯 １１５６．２８ － － １９．５８ ９．７２ －

１３．０８ 邻氯甲苯 １２７９．４０ － ３３．０１ － ２１．４４ －

１７．４７ ４Ｇ异丙基甲苯 １４３９．９４ － － ９．９１ － 柑橘、松树

２３．０５ ４Ｇ甲氧基烯丙基苯 １６７１．１０ １２０６．４２ ６５．３２ １４８．５７ ４１．５３ 甘草、茴香

２６．４６ 茴香脑 １８３５．３３ ２８９．６８ － ３２．９２ － －

酮类　

７．４６ ２,３Ｇ戊二酮 １０７６．６６ － － １７．３０ － 奶油、黄油

１０．６９ ２Ｇ庚酮 １１９５．０４ － － １４２．５２ － 肥皂

１１．３１ ２Ｇ乙基环丁酮 １２１６．７３ － － － ７３．７２ －

１３．３９ ３Ｇ羟基Ｇ２Ｇ丁酮 １２９０．３９ － ２４．３８ ３９．５４ ９．４８ 黄油、奶油

１３．５０ ２Ｇ辛酮 １２９４．３８ － ９．３３ ２７．８１ － 肥皂、汽油

１３．９０ １Ｇ庚烯Ｇ３Ｇ酮 １３０８．７９ － ６．２２ － ４．３１ 金属

１７．７８ ２,６Ｇ二羟基苯乙酮,２TMS衍生物 １４５１．８３ ６０６．２２ － － － －

２３．２２ １Ｇ甲基Ｇ２Ｇ吡咯烷酮 １６７８．７６ － １２．５６ ３６．５８ － －

２９．３３ １Ｇ(１HＧ吡咯Ｇ２Ｇ基)Ｇ乙酮 １９８２．６４ － ４．１１ ７．２９ － 坚果、核桃、面包

３０．６３ ２Ｇ吡咯烷酮 ２０５１．８０ － － ９．４５ － －

醛类　

４．６４ ２Ｇ甲基丁醛 ９３６．５６ － １３．７１ １９．７７ － 可可、杏仁

４．６９ ３Ｇ甲基丁醛 ９３９．９０ － １９．０３ ８９．８４ ３．１９ 麦芽

５．０７ ２,５Ｇ二羟基苯甲醛 ９６２．０１ － ２．８８ － － －

５．５６ 戊醛 ９９１．２０ － ９１．３２ － － 杏仁、麦芽、辛辣

７．７４ 己醛 １０８９．０３ － ２４４．５１ ２１６．２１ １７．１８ 青草、牛油、脂肪

１７．２８ (E)Ｇ２Ｇ辛烯醛 １４３２．３７ － ６．６３ ４．７２ 绿色、坚果、脂肪

１９．５５ 苯甲醛 １５２０．８１ － １３．３４ ２４．２３ ４．４５ 杏仁、焦糖

２２．３３ 苯乙醛 １６３８．８７ － ６．９９ － － 蜂蜜、甜

２６．１２ (E,E)Ｇ２,４Ｇ癸二烯醛 １８１８．６１ － ７．６７ － － 油炸、蜡、脂肪

２８．４６ ２Ｇ戊炔醛 １９３７．５２ － ５．９５ ８．１８ － －
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续表２

类别
保留时

间/min
挥发性化合物 RI定性

含量/(ngg－１)

CK AO MV RT
香气描述

吡嗪类

１１．４４ 吡嗪 １２２１．４８ － － ２３．１３ － －

１２．８４ 甲基吡嗪 １２７０．９２ － ４７．４８ ２８１．２６ － 爆米花

１４．５０ ２,５Ｇ二甲基吡嗪 １３３０．１８ － ３０５．５６ ９３７．２１ ５７．６９ 可可、烤坚果、烤牛肉

１４．６６ ２,６Ｇ二甲基吡嗪 １３３６．０３ － １２．０２ ７９．３８ － 烤坚果、可可、烤牛肉

１４．８１ 乙基吡嗪Ｇ １３４１．３８ － ６．８３ ５４．２８ － 花生酱、木材

１５．１２ ２,３Ｇ二甲基吡嗪 １３５２．８４ － ６．１８ ３５．３８ － 坚果、花生酱、可可

１６．１８ ２Ｇ乙基Ｇ６Ｇ甲基吡嗪 １３９１．０４ － － ２７．２１ － －

１６．３４ ２Ｇ乙基Ｇ５Ｇ甲基吡嗪 １３９６．８９ － ５７．０７ ２０９．６５ １３．８８ 水果、甜

１６．６８ 三甲基吡嗪Ｇ １４０９．４０ － ５６．２１ ２４９．８０ １２．３９ 烤肉、土豆

１７．７３ ３Ｇ乙基Ｇ２,５Ｇ二甲基吡嗪 １４４９．６７ Ｇ － １７１．０９ － 土豆、烤肉

１８．１４ ２,３Ｇ二甲基Ｇ５Ｇ乙基吡嗪 １４６５．６１ － ７．４５ － － 烧焦、爆米花

１８．１５ ２Ｇ乙基Ｇ３,５Ｇ二甲基吡嗪 １４６５．８９ － － ４５．３８ － 土豆

１８．９６ ３,５Ｇ二乙基Ｇ２Ｇ甲基吡嗪 １４９６．９７ － － １６．８９ － 烘烤

２０．１０ ２Ｇ甲基Ｇ５Ｇ(２Ｇ丙烯基)Ｇ吡嗪 １５４３．４２ － ６．４９ － － －

２２．５４ ３,４Ｇ二氢吡咯Ｇ１,２ＧaＧ吡嗪 １６４８．１３ － － ３．６６ － －

２４．１４ ２Ｇ甲基Ｇ１,２,４Ｇ三唑基(２,３Ｇa)吡嗪 １７２１．９９ － － ９．７９ － －

呋喃类
１２．０６ ２Ｇ戊基呋喃Ｇ １２４３．４５ Ｇ １１．６２ １６．５９ － 青豆、黄油

１９．０７ ２Ｇ乙酰基呋喃 １５０１．０９ － － ２０．３５ － 香醋

噻唑类 １９．０６ ２Ｇ巯基Ｇ４Ｇ苯基噻唑 １５００．８０ １６６．４３ － － － －

醚类　 ２６．４６ ４Ｇ(１Ｇ丙烯基)苯甲醚 １８３５．６８ － － － １２．０７ －

吡唑类 １８．０２ ３,５Ｇ二甲基吡唑 １４６０．７５ － ２２．３６ － － －

酚类　 ３３．５３ ２Ｇ甲氧基Ｇ４Ｇ乙烯基苯酚 － － ４．８９ ６．４３ － 丁香、咖喱

咔唑类 １９．３５ １,２:７,８Ｇ二苯并咔唑 １５１２．６９ － － １８．９６ － －

吡咯类
２０．２８ ３Ｇ甲基Ｇ１HＧ吡咯 １５５０．９５ － － １０．４７ － －

２０．７０ ２Ｇ甲基Ｇ１HＧ吡咯 １５６８．０６ － － １２．１２ － －

吡啶类

１０．５９ 吡啶 １１９１．３１ － － － ２４．５６ 酸败

２４．０２ １Ｇ乙酰Ｇ１,４Ｇ二氢吡啶 １７１６．１９ － － ７．１６ － －

２５．４５ ２Ｇ乙酰Ｇ４Ｇ甲基吡啶 １７８５．１０ － － ８．０８ － －

哒嗪类 ２３．８７ 哒嗪 １７０９．０２ － － ７．３８ － －

其他　

１３．６３ 磷酸三(三甲基硅基酯) １２９８．８７ ４２９．３１ － － － －

２４．９２ 甲氧基苯基丙酮肟 １７５９．５１ ２６１．３１ ４．２０ － ３．４３ －

２５．３３ NＧ甲基ＧNＧ(２Ｇ丙基)乙酰胺 １７７９．６４ － － ４．４７ － －

提供柑橘、薄荷、甘草香;AO 中 DＧ柠檬烯、己醛的 OAV
值较高,为西瓜籽提供柑橘、脂肪、杏仁香;MV中２Ｇ乙基Ｇ

５Ｇ甲基吡嗪、己醛的 OAV值较高,为西瓜籽提供可可、烤

牛肉以及明显的烤坚果风味;RT中正己醇、己醛的 OAV
值较高,为西瓜籽提供青草、脂肪香.

经过热加工西瓜籽整体香气由浅淡的清香向明显的

烤坚果香转变,可能是由于低挥发性的醇类等物质在热

加工后损失,而高温处理后美拉德反应产生的醛类和吡

嗪类化合物显著增加导致的风味变化[１].其中 MV 组样

品具有最为明显的烤坚果香,表明微波处理是３种热加

工方式中最佳的西瓜籽提香方式,与 GCＧMS分析结果

相符.

２．３　感官评价

如图３所示,CK 的香气特征主要为清香、果香、绿
色,而３种热加工样品主要集中在焦香、油脂香、烤坚果

香,其中 AO的整体香气略弱于 MV 和 RT组.MV、RT
两组样品整体风味最为接近,但RT组可能由于样品焦香

味太重,覆盖了部分烤坚果香味,整体来说风味略低.
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MV组样品的烤坚果香味在４组样品中最强,对西瓜籽样

品整体香气起到了最大贡献.总体而言,４种西瓜籽样品

之间的感官差异明显,表明西瓜籽的香气特性在热加工

后会发生显著变化,且微波处理对西瓜籽的提香效果最

好,与 GCＧMS分析结果一致.

２．４　电子鼻分析

研究通过电子鼻对西瓜籽４种样品进行了香气特征

评估,并将６９~７１s的数据转换成雷达图,见图４.对于

CK样品,在传感器 W１W、W５S、W２W 处给出了较强的响

应.与CK相比,AO、MV、RT整体风味的轮廓相似,但

图１　不同热加工方式下西瓜籽挥发性化合物的相对峰面积和峰面积

Figure１　Relativepeakareasandpeakareasofvolatilecompoundsinwatermelonseedsunder
differentthermalprocessingmethods

图２　不同热加工处理下西瓜籽样品中挥发性化合物(OAV＞１)的热图

Figure２　Thermogramofvolatilecompounds(OAV＞１)inwatermelonseedsamplesunderdifferent
thermalprocessingtreatments
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图３　不同热加工处理下西瓜籽样品的香气分布差异图

Figure３　Thedifferencearomadistributionofwatermelon
seedafterdifferencethermoＧprocesses

图４　不同处理下西瓜籽样品的雷达图

Figure４　 Radardiagram of watermelon seed under
differenttreatments

W１W 响应更强,W１S响应减弱.３种热加工方式相对

比,RT在 W１W、W２W、W５S传感器中提供了较强的响应

值,此外,在整个检测过程中,RT样品的响应值较高,而

AO样品中传感器的响应值较低.这些结果表明,未处理

与热加工后的西瓜籽样品之间存在显著差异,且不同热

加工方式之间存在差异.
对电子鼻的数据进行了 PCA 分析,结果表明,第一

方差占 比 ５０．２０％,第 二 方 差 占 比 ３７．７８％,总 方 差 为

８７．９８％,大于８５％,表明该PCA 图可以很好地解释大部

分数据.如图５所示,生西瓜籽的数据主要在左下象限

处检测到,与３种热处理的西瓜籽样品明显分开,说明热

处理明显改变了西瓜籽的挥发性化合物.AO 与 MV 样

品距离较近,主要是与两种加工方式下西瓜籽样品风味

都具有较为明显的烤坚果香相关,这与 OAV值的分析相

对应.RT组数据主要在右侧检测到,与其余３组相距较

远,与 GCＧMS中得到的结果相对应.由此可知,电子鼻

的PCA能够较好地表征西瓜籽样品,并且能够有效地区

分不同热加工方式下的西瓜籽样品之间的风味差异.

２．５　西瓜籽样品主要芳香化合物与感官属性之间的相关性

分析

　　采用偏最小二乘回归(PLSR)法确认从４种样品中

图５　不同热加工处理下西瓜籽样品电子鼻的

PCA分析

Figure５　PCAanalysisofelectronicnoseofwatermelon
seedsamplesunderdifferenttreatments

鉴定出来的主要芳香化合物与感官属性之间的相关性.

根据每组样品中检测到的化合物峰面积,分别选取５种实

际峰面积最大的化合物作为主要的挥发性成分,共１３种

化合物,分别为DＧ柠檬烯、正己醇、环己醇、２,６Ｇ二羟基苯

乙酮、草蒿脑、戊醛、己醛、１Ｇ戊醇、２,５Ｇ二甲基Ｇ吡嗪、甲基

吡嗪、２Ｇ乙基Ｇ５Ｇ甲基Ｇ吡嗪、三甲基吡嗪、２Ｇ乙基环丁酮.

如图６所示,PLSR 解释了８８％的 XＧ方差(１１种主要芳

香化合物)与８４％的YＧ方差(６个感官属性),内外两个椭

圆分别显示了解释方差的５０％与１００％.所有的方差都

被放置于两个椭圆中,表明其可以很好地被 PLSR 模型

解释.

图６中,“油脂香”“烤坚果香”“焦香”属性与吡嗪类

化合物、醛类化合物以及DＧ柠檬烯呈正相关关系,“清香”
“果香”“绿色”属性与环己醇及草蒿脑呈正相关关系.然

而,正己醇以及１Ｇ戊醇与任何感官属性的相关性较弱.

这些结果与感官评估及 GCＧMS分析相对应.“烤坚果

香”“油脂香”属性受到吡嗪类挥发性化合物的强烈影响;
“烤坚果香”“焦香”属性与己醛、戊醛相关性较高,与 Lin
等[２２]对松子的研究相似.

图６　不同热加工处理下西瓜籽样品的感官属性与主要

芳香化合物在PLSR上的载荷分布

Figure６　Sensorypropertiesoffourwatermelonseed
samplesandtheloaddistributionof major
aromaticcompoundsonPLSR
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３　结论
利用电子鼻和顶空固相微萃取—气相色谱—嗅闻—

质谱技术对不同热加工处理的西瓜籽芳香特征和关键芳

香化合物进行了分析.结果显示,４组西瓜籽的挥发性化

合物有明显不同,且主成分分析与电子鼻相结合,在西瓜

籽样品中显示出良好的鉴别力;相比较而言,微波处理比

空气油炸和烘制加工对西瓜籽风味提升更为明显,其中

２,５Ｇ二甲基吡嗪、甲基吡嗪和三甲基吡嗪等吡嗪类挥发性

化合物为整体风味做出了重大贡献.研究系统分析了不

同热加工方式对西瓜籽挥发性成分的变化及特征性香气

的影响,表明热加工方式对西瓜籽特征香气影响显著,这
对提升西瓜籽产品品质有着重要作用.热加工方式能够

促进西瓜籽风味物质的形成,关于其醛类、醇类、吡嗪类

等风味物质的代谢途径和影响机制仍有待进一步研究.
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