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基于电子鼻与气相色谱-离子迁移谱的不同熬制温度

下黑虎掌菌汤挥发性风味物质变化分析

古锶钰1,2，郑静怡1，许程剑1*，杨潇2，朱中燕1，闫妮娜1，肖静2，周宇1，朱楠1，易宇文1

（1.四川旅游学院食品学院，四川成都 610100）（2.西华大学食品与生物工程学院，四川成都 610100）

摘要：为探究熬制温度对黑虎掌菌汤风味的影响，该研究采用电子鼻和气相色谱 -离子迁移谱（Gas Chromatography-

Ion Mobility Spectrometry, GC-IMS）结合相对气味活度值（Relative Odor Activity Value, ROAV）与多元统计法对不同温度

熬制的黑虎掌菌汤的风味进行分析。结果表明：黑虎掌菌汤中一共鉴定出 35 种有效的挥发性化合物，包括醛类 11 种、酮

类 6 种、酯类 4 种、醇类 5 种、醚类 1 种，杂环类 4 种和烯烃类 4 种，其中醛类、酮类和醇类是黑虎掌菌汤的主要风味

物质，结合相对气味活度值发现：熬制温度为 90 ℃时更有利于释放黑虎掌菌汤中的蘑菇香味；利用正交偏最小二乘判别

分析（Orthogonal Partial Least Squares Discriminant Analysis, OPLS-DA）建立稳定性与预测性较好的模型，经变量重要投

影因子（Variable Importance in Projection, VIP）筛选出 5 种关键差异风味物质（VIP ≥ 1）：1- 辛烯 -3- 酮 -D、壬醛 -D、1- 辛

烯 -3- 醇 -D、壬醛 -M、正丁醛 -M、顺 -4- 庚烯醛。该研究为黑虎掌菌汤产品的风味优化提供实践参考与理论依据。
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Abstract: The impact of cooking temperatures on the flavor of Sarcodon imbricatus soup was investigated using an electronic 

nose and gas chromatography-ion mobility spectrometry (GC-IMS), complemented by relative odor activity values (ROAVs) and 

multivariate statistical analyses. In total, 35 effective volatile compounds were identified in S. imbricatus soup, comprising 11 

aldehydes, 6 ketones, 4 esters, 5 alcohols, 1 ether, 4 heterocyclic compounds, and 4 olefins, among which aldehydes, ketones, and 

alcohols were identified as the main flavor compounds. ROAVs were used to determine the conductivity of releasing mushroom 
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黑虎掌菌学名翘鳞肉齿菌（Sarcodon imbricatus 
(L.) P. Karst.），又名虎帽、獐头菌、虎掌菌等，隶属

于齿菌科、肉齿菌属，是一种珍稀名贵野生食用菌。

目前，国内外对黑虎掌菌的研究主要集中于活性成分

与营养成分的研究。多项研究表明，黑虎掌菌中多糖

具有多种生物活性，具有抗疲劳 [1] 、抗肿瘤 [2,3] 、抗氧

化 [4] 、抗癌症 [5] 等功效。此外，黑虎掌菌在中医学中

被认为具有疏风散寒、降低胆固醇、降血压等作用 [6] ，

是一种药用真菌。近年对食用菌挥发性风味物质的研

究主要集中于对其风味成分的分离与鉴定，张丹 [7] 在

松茸菌汤中鉴定出 64 种不同的挥发性化合物。李

琴 [8] 在双孢菇中检测出 50 中挥发性风味物质。王婷婷

等 [9] 在黑虎掌中鉴定出 37 种挥发性风味物质。

菌汤的风味是影响其食用品质的关键因素之一。

风味化合物的产生与蘑菇的品种、加工方式、熬制时间、

温度等因素密切相关。例如，1- 辛烯 -3- 醇被认为是蘑

菇香气的主要贡献者，在加热过程中它的含量会发生

变化，影响最终的风味感知 [10] 。通过研究不同加工条

件下挥发性风味化合物的变化，可以优化加工工艺，

最大化菌汤的风味表现，提升产品的食用品质。熬制

温度是影响菌汤风味的关键参数。过高的温度熬制可

能导致挥发性化合物的过度释放或分解，从而降低风

味的浓郁度和复杂性 [7,11] 。另外，适当的熬制温度能够

平衡风味化合物的生成和释放，使菌汤的风味更加浓

郁且令人愉悦 [7,11] 。因此，基于挥发性风味化合物的动

态变化，研究熬制温度对于菌汤的食用品质的影响至

关重要。目前，关于黑虎掌菌加工制品的挥发性风味

分析，以及加工过程的挥发性风味变化还鲜见报道。

气相色谱 - 离子迁移谱（Gas Chromatography-
Ion Mobility Spectrometry, GC-IMS）是近几年新兴的

无损检测技术，相较于气相色谱 - 质普联用仪（Gas 
Chromatograph-Mass Spectrometer, GC-MS），GC-IMS
具有检测快、灵敏等优点 [12,13] ，并且无需样品前处理。

本研究以黑虎掌菌汤为研究对象，结合电子鼻与 GC-
IMS 探讨熬制温度对黑虎掌菌汤挥发性风味物质的影

响，通过正交偏最小二乘判别分析（Orthogonal Partial 
Least Squares Discriminant Analysis, OPLS-DA）模型构

建、关键差异香气成分筛选、热图聚类分析等方法表

征不同熬制温度下的黑虎掌菌汤的风味特征，结合相

对气味活度值（Relative Odor Activity Value, ROAV）

探讨熬制温度对黑虎掌菌汤挥发性风味的影响，以期

为开发黑虎掌菌产品提供实践参考与理论依据。

1  材料与方法

1.1 材料与仪器

黑虎掌菌新鲜子实体，市售。

DK-98-II 电热恒温水浴锅，天津市泰斯特仪器有

限公司；cNose 电子鼻，上海保圣实业发展公司；气相

色谱 -离子迁移谱，德国 G.A.S. 公司。

1.2 实验方法

1.2.1 黑虎掌菌汤熬制

以前期预试验为基础，将新鲜黑虎掌菌切成大小

均匀的粒状，当温度达到预定值后，将黑虎掌菌与水

按照料液比 1:61（m/V，g/mL）在不同温度（60、70、
80、90、100 ℃）条件下水浴熬制 113 min，分别编号

为 F、G、H、I、J。

1.2.2 电子鼻分析 
电子鼻取样：量取 2.0 mL 不同温度熬制的黑虎掌

菌汤分别放入 10 mL 顶空瓶中，于 50 ℃水浴锅中平

衡气体 15 min 取出 [8] ，吸取顶空气体进行检测，每个

样品设置 5 个平行，选取传感器响应值稳定的三次数

据进行分析。

分析条件：采用顶空采样，传感器清洗时间：120 s，
样品准备时间 10 s，检测时间 120 s，载气流量 300 mL/s。

电子鼻各个传感器的响应特性如表 1 所示。

表 1  电子鼻传感器响应特征

Table 1 Response characteristics of electronic nose sensors

序号 传感器名称 响应特征

1 S1 短链烷烃

2 S2 含碳物质等

3 S3 氢气

4 S4 硫化物

5 S5 含氮类物质

6 S6 醛酮类

flavors in S. imbricatus soup at a cooking temperature of 90 ℃ . An orthogonal partial least squares discriminant analysis (OPLS-DA) model 

with good stability and predictability was established. After variable importance in projection (VIP) screening, five key differential 

flavor substances were identified: 1-octen-3-one-D, 1-nonanal-D, 1-octen-3-ol-D, 1-nonanal-M, butanal-M and (Z)-4-heptenal. These results 

provide practical reference data and a theoretical basis for the flavor optimization of S. imbricatus soup products.

Key words: Sarcodon imbricatus; electronic nose; gas chromatography-ion mobility spectrometry (GC-IMS); relative odor 

activity value (ROAV); multivariate statistical analysis
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1.2.3 GC-IMS分析 
自动进样：量取 5 mL 黑虎掌菌汤样品，装入

20 mL 顶空进样瓶中加盖密封，放进孵化炉中，在

80 ℃下孵化 15 min，进样体积为 0.5 mL。
GC 条件：色谱柱：FS-SE-54-CB-1 色谱柱

（15 m×0.53 mm）；载气：N2（纯度≥ 99.999%）；载

气流量程序：初始流量 2.0 mL/min，保持 2 min，在

10 min 内流量增大到 20.0 mL/min，然后在 10~20 min
内流量增大到 100 mL/min，最后在 20~30 min 内流量

增大到 150 mL/min ；分析时间：30 min。
IMS 条件：漂移气体：纯度 99.99% 以上的 N2 ；漂

移气流量：150 mL/min ；漂移管长度：98 mm ；漂移管

温度：45 ℃；管内线性电压：500 V/cm ；放射源：β 射

线（氚，3H）；离子化模式：正离子。

1.2.4 相对气味活度值

采用 ROAV（Relative Odor Activity Value, ROAV）

参数评价挥发性风味物质对黑虎掌菌汤气味的贡献程

度 [14] ，该参数设定对黑虎掌菌汤气味贡献最大组分的

ROAVstan=100，其余组分 ROAV 计算如式（1）：

ROAVA ≈ 
C%A

C%Astan
×

Tstan

TA
×100                               （1）

式中：

C%A——各挥发性气味化合物的相对含量，% ；

TA——各挥发性气味化合物的气味阈值，mg/kg ；

C%Astan——对各样品总体气味贡献最大的组分的相对含

量，% ；

Tstan——对各样品总体气味贡献最大的组分的气味阈值，

mg/kg。

1.2.5 数据处理 
实验结果以“平均值 ±SEM”表示，数据归一

化处理用 SPSS 27.0，雷达图、主成分图、相对含量

图使用 Origin 2022 绘制，通过在线网站 https://www.
chiplot.online 绘制聚类热图，OPLS-DA 图与 VIP 图使

用 Simca 14.1 绘制。

2  结果与分析

2.1 电子鼻结果分析

电子鼻是一种模拟人类嗅觉系统的设备，可通过

检测食品挥发性化合物的特征来分析其风味。图 1a 显

示，不同熬制温度下的黑虎掌菌汤在电子鼻响应值雷

达图变化趋势一致，但响应强度存在差异，这说明熬

制温度会对黑虎掌菌汤风味产生影响。在 S2、S3 与

S6 传感器上，五种样品的响应值明显高于其他传感器，

黑虎掌菌汤中含碳化合物、氢气与醛酮类物质含量比

较丰富。黑虎掌菌汤的电子鼻响应值随熬制温度的增

大逐渐增大。不同温度熬制的黑虎掌菌汤样品在传感

器上的响应值由大到小依次是：I、H、G、J、F，这表

明黑虎掌菌汤的风味随熬制温度的增大先增浓后减淡，

在熬制温度为 90 ℃时黑虎掌菌汤的风味可能最丰富。

图 1 不同熬制温度下的黑虎掌菌汤电子鼻雷达图和 PCA 图

Fig.1 Electronic nose radar and PCA of S. imbricatus soup 

at different cooking temperatures

注：a 为电子鼻雷达图；b 为 PCA 图。

对黑虎掌菌汤的电子鼻响应值进行主成分分析。

图 1b 显示，黑虎掌菌汤主成分分析中提取出了两个表

示数据变异性的主要维度，即第一主成分（PC1）和

第二主成分（PC2），其中 PC1 代表了样本之间差异的

最大部分，PC2 表示了差异第二大的一部分。成分贡

献率则表示该主成分在数据中所解释的方差比例。不

同熬制温度的黑虎掌菌汤电子鼻主成分分析的第一主

成分贡献率为 59.9%，第二主成分贡献率为 33.6%，

二者累计贡献率为 93.5%，涵盖了大部分信息，表明

该主成分分析能够有效捕捉电子鼻数据的主要变化特

征，五种黑虎掌菌汤能被有效的区分开，说明熬制温

度对黑虎掌菌汤的挥发性风味物质产生了显著的影响。

其中，I 样品靠近 X 轴，远离 Y 轴，说明 PC1 能表征

I 样品的信息；G 与 H 样品靠近 Y 轴，远离 X 轴，说

明 PC2 能表征 G 与 H 样品的信息。
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2.2 GC-IMS分析

2.2.1 图谱分析 
对不同温度熬制的黑虎掌菌汤挥发性风味成分的

GC-IMS 地形图谱进行分析，如图 2 可知，图 2a 中 X
轴代表离子迁移时间，Y 轴代表气相色谱保留时间，

Z 轴表示峰强度 [15] ，每一个峰代表一种物质。图 2b 为

GC-IMS 传感器俯视图谱，图中横坐标表示离子迁移

时间，纵坐标表示保留时间，红色点表示反应离子峰。

图 2 不同熬制温度的黑虎掌菌汤挥发性风味物质色谱图

Fig.2 chromatograms of volatile flavor compounds in 

S. imbricatus soup at different cooking temperatures

注：a 为三维色谱图；b 为二维色谱图。

不同熬制温度的黑虎掌菌汤风味物质成分的峰信

号分布相似，但峰信号强度存在差异，说明黑虎掌菌

汤风味物质成分在风味成分组成上差别不大，但含量

存在差异，具有各自不同的特征信息，熬制温度会影

响黑虎掌菌汤的挥发性风味物质。

2.2.2 风味化合物分析 
为了进一步分析熬制温度对黑虎掌菌汤挥发性风

味成分的影响，对 GC-IMS 分离检测出的物质进行

分析，采用归一法对样品中鉴定出的化合物进行半定

量分析，计算各样品中的挥发性风味化合物的相对含

量 [16,17] 。表 2 显示，不同熬制温度下的黑虎掌菌汤中

有 35 种有效的挥发性风味化合物成分，主要包括醛

类 11 种、酮类 6 种、酯类 4 种、醇类 5 种、醚类 1 种，

杂环类 4 种、烯烃类 4 种，以及一些化合物的二聚体，

挥发性风味物质的生成与二聚体形成密切相关，当

反应物的质子亲和力超过水中的高浓度物质时，质

子转移到亲和力更高的物质上，从而催化二聚体的

生成  [18] 。

图 3 不同熬制温度的黑虎掌菌汤挥发性风味物质

相对含量变化图

Fig.3 Variation of volatile flavor substance relative content in 

S. imbricatus soup at different cooking temperatures

由图 3 可知，不同熬制温度下，黑虎掌菌汤风味

化合物相对含量发生变化。醛类相对含量为 23.94% 至

32.84%，主要包含反 - 辛烯醛、正壬醛与正辛醛。酮

类化合物相对含量为 32.32% 至 43.21%，主要包括 1-
辛烯 -3- 酮与 3- 辛酮。醇类化合物相对含量为 19.14%
至 21.77%，包括 1- 辛烯 -3- 醇。酯类相对含量为 0.94%
至 1.45%，主要包括甲酸乙酯与顺 -3- 己烯基丁酯。醚

类化合物相对含量为 0.63% 至 0.81%，包括烯丙基甲

基硫醚。杂环类化合物相对含量为 2.15% 至 2.57%。

烯烃类相对含量为 0.70% 至 0.96%。综上所述，醛类、

醇类与酮类是黑虎掌菌汤中主要的挥发性成分，这与

王婷婷等 [19] 的研究结果相似。

醛类化合物因其具有较低的气味阈值与强大的气

味特性，在食物的风味形成过程中起着重要作用。大

多数醛类化合物被证实是由脂质氧化生成 [20] 。同时，

Wang 等 [21] 表示在美拉德反应中一些活性比较高的中间

体不稳定，容易导致氨基酸的脱氨和脱羧反应从而生

成醛类化合物。由表 2 可知，醛类化合物相对含量随

熬制温度的增大先减小后增大，60~90 ℃阶段醛类化

合物相对含量减小可能是因为熬制温度升高，黑虎掌

菌汤中的氧被损耗抑制了脂质氧化，在 90~100 ℃阶段

黑虎掌菌汤中美拉德反应因高温环境而反应加剧，从

而促进了醛类的生成。
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表 2  不同熬制温度的黑虎掌菌汤GC-IMS定量分析

Table 2 GC-IMS quantitative analysis of S. imbricatus soup with different cooking temperatures

化合物 英文名称
分子式

保留
指数

相对含量 /%

F G H I J

反 -2- 辛烯醛 -D (E)-2-octenal-D C8H14O 1 432.3 2.26±0.24b 2.61±0.07a 2.27±0.25b 1.46±0.09c 1.41±0.07c

反 -2- 辛烯醛 -M (E)-2-octenal-M C8H14O 1 432.6 5.00±0.53ab 5.53±0.02a 5.47±0.48a 4.44±0.14b 4.46±0.39b

正己醛 -D 1-Hexanal-D C6H12O 1 081.5 1.89±0.81a 1.18±0.04ab 1.18±0.08ab 0.90±0.19b 1.15±0.34ab

正己醛 -M 1-Hexanal-M C6H12O 1 082.3 1.15±0.04cd 1.28±0.04a 1.18±0.02c 1.15±0.00d 1.23±0.01b

壬醛 -D 1-Nonanal-D C9H18O 1 395.8 2.87±1.79ab 2.39±1.6ab 1.55±0.80ab 0.68±0.48b 5.03±3.10a

壬醛 -M 1-Nonanal-M C9H18O 1 396.1 5.13±0.74a 5.00±1.04a 4.53±0.90ab 3.01±0.94b 6.51±1.38a

正辛醛 -M 1-Octanal-D C8H16O 1 292.3 1.78±0.78a 1.50±0.37ab 1.37±0.45ab 0.67±0.20b 1.21±0.29ab

正辛醛 -D 1-Octana-M C8H16O 1 292.3 2.49±0.24a 2.50±0.20a 2.46±0.30a 1.81±0.22b 2.43±0.15a

2- 己烯醛 2-Hexenal C6H10O 1 216.8 0.17±0.04c 0.17±0.01bc 0.21±0.02ab 0.21±0.00ab 0.22±0.02a

2-  甲基丁醛 -D 2-Methylbutanal-D C5H10O 917.8 1.48±0.04ab 1.48±0.37ab 1.07±0.39b 1.94±0.05a 1.19±0.41b

2- 甲基丙烯醛 2-Methyl-2-propenal C4H6O 885.6 0.07±0.01c 0.08±0.00b 0.09±0.01b 0.12±0.00a 0.14±0.02a

2- 甲基丁醛 -M 2-Methylbutanal-M C5H10O 909.9 0.18±0.00a 0.16±0.05ab 0.10±0.04b 0.14±0.00ab 0.11±0.04ab

正丁醛 -D Butanal-D C4H8O 837.8 0.15±0.01a 0.12±0.02b 0.09±0.01bc 0.11±0.00b 0.08±0.02c

正丁醛 -M Butanal-M C4H8O 848.1 1.50±0.13d 2.08±0.10c 2.84±0.27b 3.09±0.07ab 3.42±0.27a

庚醛 Heptaldehyde C7H14O 1 183.8 1.56±0.02a 1.43±0.07bc 1.30±0.19cd 1.12±0.44d 1.46±0.03b

正戊醛 -D n-Pentanal-D C5H10O 986.2 1.21±0.45b 1.11±0.06c 1.51±0.05ab 1.56±0.03a 1.17±0.41bc

正戊醛 -M n-Pentanal-M C5H10O 983.5 0.98±0.00b 1.11±0.02a 1.12±0.05a 1.02±0.02ab 1.13±0.04a

顺 -4- 庚烯醛 (Z)-4-heptenal C7H12O 1 270.9 1.55±0.33a 1.63±0.06a 1.10±0.27b 0.51±0.04c 0.49±0.04c

醛类（11 种） 31.42±3.89a 31.35±3.42a 29.46±2.98ab 23.94±1.95b 32.84±3.83a

1- 辛烯 -3- 酮 -D 1-Octen-3-one-D C8H14O 1 311.3 14.80±1.88a 16.49±0.03a 15.77±2.67a 11.07±2.05b 16.09±1.10a

1- 辛烯 -3- 酮 -M 1-Octen-3-one-M C8H14O 1 313.6 4.66±0.44ab 4.98±0.04ab 5.05±0.54a 4.25±0.21b 5.08±0.37a

2-  丁酮 -D 2-Butanone-D C4H8O 902.4 0.08±0.01c 0.14±0.07bc 0.14±0.09bc 0.52±0.05a 0.22±0.10b

2- 丁酮 -M 2-Butanone-M C4H8O 900.5 0.10±0.01b 0.12±0.05b 0.09±0.05b 0.21±0.01a 0.12±0.04b

2- 庚酮 -D 2-Heptanone-D C7H14O 1 179.9 0.34±0.07e 0.48±0.05d 0.72±0.08c 1.09±0.09b 1.26±0.04a

2- 庚酮 -M 2-Heptanone-M C7H14O 1 178.8 0.80±0.08c 1.05±0.05bc 1.34±0.13ab 1.56±0.24a 1.65±0.28a

2- 己酮 2-Hexanone C6H12O 1 098.9 0.89±0.15c 1.10±0.02b 1.20±0.11ab 1.28±0.03a 1.29±0.10a

2- 戊酮 2-Pentanone C5H10O 933.1 0.81±0.08a 0.80±0.08ab 0.76±0.13ab 0.61±0.04b 0.89±0.13a

3- 辛酮 -D 3-Octanone-D C8H16O 1 259.4 7.41±5.28b 3.84±2.28b 6.23±7.55b 16.58±2.11a 1.88±0.31b

3- 辛酮 -M 3-Octanone-M C8H16O 1 259.1 5.25±0.94ab 4.81±1.32ab 4.54±1.39ab 6.04±0.06a 3.83±0.16b

酮类（6 种） 35.13±4.31b 33.81±3.58b 35.85±5.28b 43.21±1.40a 32.32±1.87b

正丁醇 1-Butanol C4H10O 1 140.5 0.15±0.01c 0.19±0.00b 0.24±0.02a 0.24±0.01a 0.25±0.01a

异戊醇 1-Butanol, 3-methyl C5H12O 1 206.2 0.42±0.02a 0.40±0.01ab 0.38±0.03b 0.43±0.01a 0.42±0.02a

1- 辛烯 -3- 醇 -D 1-Octen-3-ol-D C8H16O 1 486.6 8.18±0.90a 7.73±0.07a 6.24±0.59b 5.79±0.15b 5.40±0.38b

1- 辛烯 -3- 醇 - M 1-Octen-3-ol-M C8H16O 1 486.9 10.70±0.09bc 11.22±0.07a 11.21±0.04a 10.42±0.19c 11.16±0.02b

2- 己醇 2-Hexanol C6H14O 1 300.2 0.93±0.12c 1.00±0.03bc 1.11±0.04ab 1.27±0.13a 1.21±0.10a

3- 辛醇 -D 3-Octanol-D C8H18O 1 406.7 0.49±0.05a 0.43±0.03b 0.26±0.02c 0.26±0.01c 0.28±0.03c

3- 辛醇 -M 3-Octanol-M C8H18O 1 407.6 0.79±0.14a 0.80±0.03a 0.67±0.06a 0.73±0.01a 0.67±0.06a

醇类（5 种） 21.66±2.18a 21.77±0.12a 20.11±1.52a 19.14±0.4a 19.38±1.24a
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化合物 英文名称
分子式

保留
指数

相对含量 /%

F G H I J

顺 -3- 己烯基丁酯
(Z)-3-hexen-1-ol 

butanoate C10H18O2 1 457.3 0.32±0.05d 0.45±0.01c 0.60±0.06b 0.79±0.03a 0.79±0.07a

乙酸乙酯 Acetic acid ethyl ester C4H8O2 891.5 0.09±0.02a 0.09±0.01a 0.09±0.02a 0.06±0.01a 0.10±0.02a

甲酸乙酯 Ethyl formate C3H6O2 832 0.30±0.01a 0.21±0.02c 0.23±0.03bc 0.31±0.02a 0.24±0.10b

异戊酸甲酯
Isovaleric acid,methyl 

ester C6H12O2 1 016.1 0.23±0.01b 0.25±0.03b 0.28±0.04ab 0.26±0.02b 0.32±0.03a

酯类（4 种） 0.94±0.02c 1.00±0.04c 1.20±0.16b 1.43±0.04a 1.45±0.13a

烯丙基甲基硫醚
3-(Methylthio)-1-

propene C4H8S 935.6 0.69±0.06b 0.70±0.04ab 0.69±0.08b 0.63±0.00b 0.81±0.08a

醚类（1 种） 0.69±0.06b 0.70±0.04ab 0.69±0.08b 0.63±0.00b 0.81±0.08a

α- 蒎烯 alpha-Pinene C10H16 999 0.27±0.04cd 0.31±0.00ab 0.35±0.03a 0.30±0.01bc 0.25±0.01d

罗勒烯 beta-Ocimene C10H16 1 228.5 0.27±0.01b 0.19±0.00c 0.27±0.02b 0.30±0.01ab 0.32±0.02a

1- 辛烯 1-Octene C8H16 834.9 0.10±0.04b 0.17±0.09ab 0.24±0.06ab 0.12±0.03ab 0.26±0.12a

莰烯 Camphen C10H16 1 043.7 0.07±0.01b 0.08±0.00a 0.09±0.01a 0.09±0.00a 0.09±0.01a

烯烃类（4 种） 0.70±0.11c 0.75±0.09bc 0.96±0.07a 0.81±0.04abc 0.92±0.10ab

2- 甲基吡嗪 2-Methylpyrazine C5H6N2 1 270.3 0.26±0.06a 0.27±0.01a 0.18±0.03b 0.12±0.01c 0.11±0.01c

四氢吡咯 Pyrrolidine C4H9N 1 013.6 0.39±0.05bc 0.46±0.00ab 0.46±0.04abc 0.37±0.01c 0.51±0.06a

四氢呋喃 -D THF-D C4H8O 781.2 0.14±0.02b 0.15±0.01b 0.15±0.02b 0.10±0.01c 0.18±0.01a

四氢呋喃 -M THF-M C4H8O 781.2 0.40±0.04bc 0.42±0.01b 0.44±0.04b 0.35±0.01c 0.49±0.03a

噻吩 Thiophene C4H4S 1 044.3 1.17±0.01c 1.27±0.04a 1.25±0.01ab 1.21±0.04bc 1.17±0.02c

杂环类（4 种） 2.37±0.27a 2.57±0.03a 2.48±0.23a 2.15±0.06a 2.47±0.27a

未定性化合物 7.10±0.42d 8.05±0.26c 9.25±0.73ab 8.70±0.16bc 9.81±0.42a

注：M 表示单体，D 表示二聚体。不同字母之间代表显著性差异，P ＜ 0.05。

形成的潜在物质。杂环化合物中的 2- 甲基吡嗪可以为

黑虎掌菌汤提供榛子味，呋喃类主要由脂质氧化和碳

水化合物热降解产生 [26] 。

2.2.3 风味化合物指纹图谱分析 
在指纹图中，每行代表一个样本的总体信号峰值，

每列代表相同物质在不同样本中的含量。每个斑点表

示物质在不同时间点的浓度，颜色深浅反映了挥发性

物质的含量，红色越深，含量越高。由图 4 可知，熬

制温度对黑虎掌菌汤挥发性风味化合物产生了影响。

(a) 框中的化合物随熬制温度的变化未发生显著变化，

主要包括 1- 辛烯 -3- 醇 -M、2- 己酮、1- 辛烯 -3- 酮 -M、

正己醛 -M、正辛醛 -M 等。(b) 框中的化合物随熬制

温度的升高含量减少，主要有反 -2- 辛烯醛 -D、1- 辛
烯 -3- 醇 -D、3- 辛醇 -M、顺 -4- 庚烯醛、正己醛 -D 等。(c)
框中的化合物随熬制温度的升高含量先增加后减少，

主要有 2- 丁酮 -M、2- 丁酮 -D、3- 辛酮 -D 等。(d) 框中

的化合物随熬制温度的升高含量增加，主要包括四氢

吡咯、正丁醇、2- 庚酮 -D、2- 甲基丙烯醛等。

酮类属于羰基化合物，可以在美拉德反应中发挥

作用，所以高温条件下更容易发生脂类和醛类化合物

的氧化反应生成酮类 [22] 。酮类化合物随熬制温度的增

大先增大后减小，在 90~100 ℃阶段酮类化合物相对含

量减小，可能是因为酮类化合物在高温熬制条件下挥

发损失所致。

醇类化合物阈值较低，在食用菌风味中发挥重要

作用。醇类化合物相对含量随熬制温度的升高未发生

显著变化。其中 1- 辛烯 -3- 醇与 3- 辛醇是典型的 C8 化

合物，在不同的熬制温度下，黑虎掌菌汤中的 C8 化合

物引导了一些重要挥发性化合物的变化，这可能会受

到多不饱和脂肪酸的影响，Guo 等 [23] 通过松茸在热处

理过程中的水分动力学证实细胞结构被破坏会导致 C8

化合物的损失。

酯类化合物给黑虎掌菌汤带来水果味与脂肪

味 [24] ，酯类随熬制温度的增大相对含量逐渐增大，说

明熬制温度对酯类化合物的生成具有促进作用。

烃类化合物可以通过美拉德反应形成杂环类化合

物来影响风味 [25] ，因此烃类化合物是黑虎掌菌汤风味

续表2
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图 4 不同熬制温度的黑虎掌菌汤挥发性风味物质的 GC-IMS 检出成分指纹图谱

Fig.4 GC-IMS fingerprint of volatile flavor substances detected in S. imbricatus soup at different cooking temperatures

制温度为 90 ℃时黑虎掌菌汤的蘑菇风味最浓郁，此时

菌汤的杏仁香、麦芽香与青草香味也最浓郁，但相较于

熬制温度为 60 ℃时水果香味较弱，熬制温度为 100 ℃
时黑虎掌菌汤的油脂风味最浓郁。综上所述，熬制温度

为 90 ℃时更有利于释放黑虎掌菌汤中的蘑菇香味。

图 5 不同熬制温度的黑虎掌菌汤热图聚类分析图

Fig.5 Heat map clustering analysis of S. imbricatus soup at 

different cooking temperatures

2.3 热图聚类分析

为进一步分析不同熬制温度下黑虎掌菌汤挥发性

风味化合物的差异，对黑虎掌菌汤中鉴定出的挥发性

化合物相对含量作为变量进行热图聚类分析，由此可

直观的观察到黑虎掌菌汤中挥发性风味物质的变化规

律。红色代表正相关，蓝色代表负相关。由图 5 可知，

不同温度熬制的黑虎掌菌汤在聚类热图中具有明显的

区别，5 种不同温度熬制的黑虎掌菌汤可以被显著的

聚到不同的类别，在熬制温度为 80 ℃与 90 ℃时黑虎

掌菌汤中的挥发性物质含量发生了显著变化。

2.4 挥发性风味化合物相对气味活度值

设定对黑虎掌菌汤风味贡献最大的正辛醛 -D 的

ROAV 值为 100，计算其他风味物质的 ROAV 值。由

表 3 可知，在不同温度熬制下的黑虎掌菌汤中一共

有 17 种挥发性风味化合物 ROAV ≥ 0.1，还包括一些

化合物的二聚体，这 17 种化合物对黑虎掌菌汤风味

具有贡献作用，其中顺 -4- 庚烯醛、正己醛 -D、正己

醛 -M、壬醛 -D、壬醛 -M、正辛醛 -M、正辛醛 -D、2- 甲
基丁醛 -D、2- 甲基丁醛 -M、正丁醛 -M、庚醛、正戊

醛 -D、正戊醛 -M、1- 辛烯 -3- 醇 -D、1- 辛烯 -3- 醇 -M、

1- 辛烯 -3- 酮 -D、1- 辛烯 -3- 酮 -M、异戊酸甲酯、噻吩的

ROAV ＞ 1，说明这些化合物是黑虎掌菌汤中的关键挥

发性风味物质。正丁醛 -D、3- 辛醇 -M、2- 庚酮 -M、2- 己
酮、2- 戊酮、3- 辛酮 -M 的 0.1 ≤ ROAV ≤ 1，对黑虎掌

菌汤的风味有修饰作用。其中 1- 辛烯 -3- 醇（蘑菇味）

3- 辛酮（香草味）、正辛醛（柑橘味、脂肪味）、3- 辛
醇（蘑菇味）、1- 辛烯 -3- 酮（蘑菇味）是蘑菇独特风味

的主要来源 [22] 。综合比较 ROAV ＞ 1 的化合物，发现熬
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表 3  不同熬制温度的黑虎掌菌汤风味物质的气味描述与ROAV值

Table 3 Odor description and ROAV value of flavor substances in S. imbricatus soup at different cooking temperatures

化合物
阈值

/(mg/kg) 气味描述
ROAV

F G H I J

顺 -4- 庚烯醛 0.003 4 青草香味 12.86 13.43 9.18 5.83 4.14 

正己醛 -D 0.007 5 新鲜的苹果味 7.09 4.42 4.47 4.66 4.40 

正己醛 -M 0.007 5 新鲜的苹果味 4.32 4.79 4.46 5.90 4.73 

壬醛 -D 0.015 油脂味 5.39 4.46 2.94 1.75 9.67 

壬醛 -M 0.015 油脂味 9.61 9.33 8.59 7.75 12.50 

正辛醛 -M 0.000 7 柑橘味 71.35 59.87 55.86 36.76 49.99 

正辛醛 -D 0.000 7 柑橘味 100.00 100.00 100.00 100.00 100.00 

2- 甲基丁醛 -D 0.003 杏仁香、麦芽香 13.84 13.80 10.15 25.05 11.41 

2- 甲基丁醛 -M 0.003 杏仁香、麦芽香 1.64 1.47 0.97 1.74 1.09 

正丁醛 -D 0.005 26 青草香味 0.78 0.61 0.51 0.80 0.43 

正丁醛 -M 0.005 26 青草香味 8.00 11.07 15.37 22.73 18.74 

庚醛 0.01 脂肪味 4.39 4.00 3.71 4.33 4.21 

正戊醛 -D 0.008 杏仁香、麦芽香 4.26 3.88 5.36 7.55 4.21 

正戊醛 -M 0.008 杏仁香、麦芽香 3.45 3.88 4.00 4.94 4.07 

正丁醇 10 水果香 <0.01 <0.01 <0.01 <0.01 <0.01

异戊醇 0.3 烧焦的麦芽味 0.04 0.04 0.04 0.06 0.04 

1- 辛烯 -3- 醇 -D 0.007 蘑菇味 32.87 30.92 25.38 31.96 22.23 

1- 辛烯 -3- 醇 -M 0.007 蘑菇味 42.98 44.90 45.56 57.57 45.92 

2- 己醇 6.7 — <0.01 <0.01 <0.01 0.01 0.01 

3- 辛醇 -D 0.1 蘑菇味 0.14 0.12 0.07 0.10 0.08 

3- 辛醇 -M 0.1 蘑菇味 0.22 0.22 0.19 0.28 0.19 

1- 辛烯 -3- 酮 -D 0.03 蘑菇味 13.87 15.39 14.96 14.28 15.45 

1- 辛烯 -3- 酮 -M 0.03 蘑菇味 4.37 4.65 4.79 5.47 4.88 

2- 丁酮 -D 3 宜人的水果香 <0.01 <0.01 <0.01 <0.01 <0.01

2- 丁酮 -M 3 宜人的水果香 <0.01 <0.01 <0.01 <0.01 <0.01

2- 庚酮 -D 0.2 蓝纹奶酪、坚果味 0.05 0.07 0.10 0.21 0.18 

2- 庚酮 -M 0.2 蓝纹奶酪、坚果味 0.11 0.15 0.19 0.30 0.24 

2- 己酮 0.09 刺激的酒精香 0.28 0.34 0.38 0.55 0.41 

2- 戊酮 0.09 刺激的酒精香 0.25 0.25 0.24 0.26 0.28 

3- 辛酮 -D 1 香草味 0.21 0.11 0.18 0.64 0.05 

3- 辛酮 -M 1 香草味 0.15 0.13 0.13 0.23 0.11 

α- 蒎烯 1.013 8 松木香 0.01 0.01 0.01 0.01 0.01 

乙酸乙酯 0.1 白兰地香 0.02 0.02 0.03 0.02 0.03 

甲酸乙酯 6.6 刺鼻 <0.01 <0.01 <0.01 <0.01 <0.01

异戊酸甲酯 0.000 4 水果香 16.12 17.71 20.22 25.36 23.18 

2- 甲基吡嗪 0.25 榛子味 0.03 0.03 0.02 0.02 0.01 

噻吩 0.008 — 4.12 4.44 4.46 5.84 4.22 

注：阈值均来源于《化合物嗅觉阈值汇编原书》。
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2.5 多元统计分析 

将不同温度熬制的黑虎掌菌汤中鉴定出的

ROAV ≥ 1 的挥发性风味物质的相对含量作为变量进行

多元统计分析。

2.5.1 主成分分析 
如图 6 所示，不同熬制温度的黑虎掌菌汤主成分

分析的第一主成分贡献率为 45.9%，第二主成分贡献

率为 33.7%，二者累计贡献率为 79.6%，并且可以将

不同熬制温度的黑虎掌菌汤进行有效区分。其中 J 与
H 样品距离较近且都位于第一象限，二者风味可能相

似。每个化合物与 5 种黑虎掌菌汤样品之间距离代表

香气化合物和黑虎掌菌汤之间的相关程度。如果位置

越接近，它们之间的相关性越高。异戊酸甲酯、正戊

醛 -M、噻吩、1- 辛烯 -3- 醇 -M、1- 辛烯 -3- 酮 -M、正己

醛 -M、壬醛 -D、壬醛 -M、1- 辛烯 -3- 酮 -D 距离 J 与 H
样品较近，呈现出较强的相关性，是 J 与 H 样品风味

的主要贡献物质。庚醛、正己醛 -D、顺 -4- 庚烯醛、正

辛醛 -M、1- 辛烯 -3- 醇 -D、正辛醛 -D 与 2- 甲基丁醛 -M
距离 G 与 F 样品较近，具有较强的相关性，是 G 与 F
样品风味的主要贡献物质。

图 6 不同熬制温度的黑虎掌菌汤挥发性风味物质主成分分析图

Fig.6 Principal component analysis of volatile flavor substances 

of S. imbricatus soup at different cooking temperatures

2.5.2 正交偏最小二乘判别分析 
正交偏最小二乘判别分析模型是一种将数据可视

化的方法，通过将 X 矩阵分解为与 Y 矩阵相关和不

相关的两类信息，从而筛选出差异变量  [27] 。R2X 和

R2Y 表示模型的 X 和 Y 矩阵的解释率，Q2 表示模型

预测能力，R2 和 Q2 越接近 1 说明模型的拟合度和预

测能力越好  [28] 。两样本之间距离越近，样本之间的

差异越小  [29] 

如图 7a 所示，五种不同熬制温度制备的黑虎掌菌

汤可以被有效区分开，其中 H 样品与 J 样品位于同一

象限，二者风味可能比较相似，这与前面的主成分分

析结果一致。OPLS-DA 模型的 X 和 Y 矩阵的解释率

分别为 0.888 和 0.569，Q2=0.385>0，说明类别区分有效。

如图 7b 所示，模型的 R2=0.179 与 Q2=-0.540 均小于 1，
且模型 Q2 回归线与 Y 轴交于负轴，表示模型可靠且无

过拟合现象，具有良好的可靠性与预测性。

图 7 不同熬制温度的黑虎掌菌汤挥发性风味物质

Fig.7 Least squares discriminant analysis of volatile flavor 

substances in S. imbricatus soup at different 

cooking temperatures

注：a 为 OPLS-DA 分析图；b 为置换检验图。

2.6 关键差异风味物质分析

变 量 投 影 重 要 性 因 子（Variable Importance in 
Projection, VIP）常用于 OPLS-DA 模型关键变量的分

析，可以反应风味物质对模型分类的贡献程度，VIP
值越大，说明贡献率越大。通过 VIP 值在 OPLS-
DA 模型中计算不同熬制温度下的黑虎掌菌汤的关

键差异风味物质，结果如图 8 所示。VIP 值大于 1
的挥发性化合物共有 5 种，分别为 1- 辛烯 -3- 酮 -D、

壬 醛 -D、1- 辛 烯 -3- 醇 -D、 壬 醛 -M、 正 丁 醛 -M、

顺 -4- 庚烯醛，各风味物质 VIP 值得分如表 4，因此

这 5 种挥发性风味化合物是不同熬制温度的黑虎掌菌

汤关键差异性物质。

壬醛、1- 辛烯 -3- 酮 -D 与 1- 辛烯 -3- 醇 -D 属于 C9

与 C8 化合物，1- 辛烯 -3- 醇主要由 n-3、n-6 多不饱和
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脂肪酸氧化降解产生  [30] ，1- 辛烯 -3- 酮可能是由 1- 辛
烯 -3- 醇氧化产生  [31] ，二者都具有蘑菇香味。亚麻

酸分解产生的具有油脂香味的壬醛  [32] ，顺 -4- 庚烯

醛属于饱和醛，可能是由 n-3 多不饱和脂肪酸氧化

生成  [33] ，具有青草香味。正丁醛具有青草香味。由

表 4 可知，1- 辛烯 -3- 酮 -D 在筛选出的五种化合物中

VIP 值最大，说明它是造成不同熬制温度的黑虎掌

菌汤风味差异贡献最大的物质，1- 辛烯 -3- 酮 -D 的相

对含量在 70 ℃时最大，但与 100 ℃条件下的相对含

量无显著差异，ROAV 值在 100 ℃时最大为 15.45，
说明熬制温度 100 ℃时更有利于黑虎掌菌汤中的

1- 辛烯 -3- 酮 -D 的生成与释放。筛选出的第三重要差

异物质 1- 辛烯 -3- 醇 -D 的相对含量比 1- 辛烯 -3- 酮 -D
低，这可能是因为 1- 辛烯 -3- 醇 -D 在高温熬制环境中

氧化生成了 1- 辛烯 -3- 酮 -D，但因其阈值较低，使其

ROAV 值大于 1- 辛烯 -3- 酮 -D，说明在黑虎掌菌汤样品

的风味中 1- 辛烯 -3- 醇 -D 的风味贡献程度大于 1- 辛
烯 -3- 酮 -D，综合 1- 辛烯 -3- 醇 -D 与 1- 辛烯 -3- 酮 -D
在不同熬制温度下的相对含量与 ROAV 值比较，发

现 70 ℃是一个相对平衡的温度，此时二者的 ROAV 值

与相对含量都较大，对样品风味贡献更显著。由表 4 可

知，壬醛 -D 是造成不同熬制温度的黑虎掌菌汤风味差

异贡献的第二重要的物质，因壬醛 -D 是壬醛 -M 的二

聚体，因此将二者结合为一种物质进行分析，由表 2
可知，在熬制温度为 100 ℃壬醛相对含量最大，且

ROAV 值也最大，说明 100 ℃更有利于壬醛的生成

与释放，熬制温度为 100 ℃时更能突出黑虎掌菌汤

中的油脂香味。正丁醛 -M 的 ROAV 值在 90 ℃最大，

此时正丁醛 -M 在样品中对风味的贡献更显著，正丁

醛 -M 的相对含量在熬制温度为 100 ℃时最大，与熬

制温度为 90 ℃时无显著差异，因此 90 ℃条件下正

丁醛 -M 对黑虎掌菌汤中的对风味贡献最显著。

顺 -4- 庚烯醛的相对含量与 ROAV 值随熬制温度的

升高先增大后减小，在熬制温度为 70 ℃时最大，此

时有利于顺 -4- 庚烯醛的生成与释放。正丁醛 -M 与

顺 -4- 庚烯醛都具有青草香味，综合二者分析发现，

熬制温度为 90 ℃时它们对黑虎掌菌汤的风味贡献最

大，但在 80 ℃时它们的相对含量和最大，这可能是

因为在 90 ℃条件下对黑虎掌菌汤风味贡献最大的组

分正辛醛 -D 的相对含量较低而使得 90 ℃条下的正丁

醛 -M 与顺 -4- 庚烯醛比 80 ℃条下的气味贡献更突出。

图 8 不同熬制温度的黑虎掌菌汤各挥发性风味物质 VIP 图

Fig.8 VIP figure of volatile flavor substances in S. imbricatus 

soup at different cooking temperatures

表 4  黑虎掌菌汤各挥发性化合物的VIP得分表

Table 4 VIP score table of volatile compounds in S. imbricatus soup

序号 化合物 VIP 值

1 1- 辛烯 -3- 酮 -D 1.940 45

2 壬醛 -D 1.813 19

3 1- 辛烯 -3- 醇 -D 1.604 73

4 壬醛 -M 1.495 52

5 正丁醛 -M 1.307 98

6 顺 -4- 庚烯醛 1.038 68

3  结论

该研究采用电子鼻和 GC-IMS 技术，分析了不同

熬制温度对黑虎掌菌汤风味的影响。电子鼻主成分分

析（PCA）显示，样品在 5 种熬制温度下可有效区分。

通过 GC-IMS 在黑虎掌菌汤中检测到 35 种挥发性挥

发性化合物，包括醛类 11 种、酮类 6 种、酯类 4 种、

醇类 5 种、醚类 1 种，杂环类 4 种和烯烃类 4 种，其

中醛类（23.94%~32.84%）、酮类（32.32%~43.21%）、

醇类（19.14%~21.77%）为主要挥发性物质。结合

ROAV 分析发现，熬制温度为 90 ℃时更有利于释放黑

虎掌菌汤中的蘑菇香味。基于正交偏最小二乘判别分

析（OPLS-DA）的变量重要性投影因子（VIP ≥ 1）筛

选出 5 种关键差异化合物，包括 1- 辛烯 -3- 酮 -D、壬

醛 -D、1- 辛烯 -3- 醇 -D、壬醛 -M、正丁醛 -M、顺 -4- 庚
烯醛，其中 1- 辛烯 -3- 酮 -D 与 1- 辛烯 -3- 醇 -D 具有蘑

菇味，壬醛 -D 与壬醛 -M 具有油脂味，正丁醛 -M 与

顺 -4- 庚烯醛具有青草香味。该研究为黑虎掌菌汤产品

的工业化生产提供了理论依据。
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