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电子鼻检测鸡蛋货架期新鲜度变化

刘 明，潘磊庆，屠 康※，刘 鹏
（南京农业大学食品科技学院，南京 210095）

摘 要：该文旨在通过气味检测鸡蛋的新鲜度。利用德国 AIRSENSE 公司 PEN3 型电子鼻对鸡蛋在 20℃，70%相对湿度

条件下罗曼鸡蛋货架期的气味进行了无损检测。通过测定哈夫单位，建立了不同货架期气味与鸡蛋哈夫单位等级的对应

关系。首先，分析并对比了第 0 天与第 36 天的完整鸡蛋与蛋液所产生气体的变化情况，确定氨氧化物、烷烃和醇类等是

鸡蛋贮藏中产生的恶化气体。其次，结合电子鼻，利用主成分分析、线性判别等多元统计方法进行数据分析，对不同货

架期、不同等级的鸡蛋进行归类区分，发现线性判别（LDA）效果优于主成分分析法（PCA）。结合载荷分析，确认了检

测鸡蛋新鲜度的主要传感器 S1、S2、S3、S5、S6、S8。初步证明了气体传感器和模式识别方法在电子鼻区分鸡蛋货架

期新鲜度的可行性，为建立利用气体传感器监控鸡蛋新鲜度的方法提供实验基础和理论依据。
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0 引 言

中国是世界第一产蛋大国，蛋品消费需求持续快速

增长，中国人均禽蛋在过去 10 a 里分别增长了 51%，达

到人均占有 22 kg。目前的鸡蛋多为大规模产业化生产，

在蛋品的加工、贮藏与销售流通当中易受内外环境因素

的影响而发生品质劣变。目前，对其品质和新鲜度的分

级主要还是靠人工及理化指标的检测来确定，生产效率

较低，难以对蛋品在贮藏中新鲜度及品质的变化实施快

速检测。禽蛋的新鲜度指标直接关系到蛋品的等级、质

量，也关系到禽蛋加工产品的质量。如何改进检测技术，

提高经济效益，已经成为中国当前及未来亟待解决的问

题[1]。

国内外学者已经在光学、电磁学、动力学等方面对

鸡蛋的新鲜度、裂纹、异常蛋进行了无损检测方面的研

究[2]。在鸡蛋新鲜度的检测方面，赵红霞[3]利用超弱发光

图像探测系统研究了鸡蛋在贮藏期中的发光情况，证明

弱发光作为鸡蛋生理生化反应的综合指标，用于测定鸡

蛋鲜度，方法简单、无损伤、灵敏度高。王巧华[4]利用机

器视觉装置与有效图像处理获取蛋黄和气室特征，选取
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蛋黄与整蛋面积比值、气室高度与整蛋长轴长度比值作

为形态特征参数，建立了 2 个特征值与新鲜度的关系模

型，通过 2 个特征模型判别鸡蛋新鲜度的正确率分别为

91%、93%。魏小彪[5]用机器视觉装置获取鸡蛋颜色的亮

度、蛋形指数，用声音采集装置获取声音的功率谱面积、

共振峰频率、X 轴方向的质心，获取鸡蛋新鲜度与其图像

特征参数和声音特征参数之间的最优关系，所建模型判

别鸡蛋新鲜度的正确率为 92%。

蛋液腐败过程中，蛋白质产生胺类、硫化氢、甲烷

等，脂肪产生低分子脂酸醇等，糖类产生低级脂肪酸、

二氧化碳、甲烷、氢气等物质。然而对于鸡蛋气味方面

无损检测的研究，国外研究较少，国内利用气味对鸡蛋

品质的无损检测研究还鲜有报道。在国外，Brown 等人[6]

对恶化的蛋液分析发现二甲基硫化合物、二甲基二硫化

合物、二甲基三硫化合物、硫代乙酸甲酯、甲醇、乙醇、

丙醇、丙酮、2-丁酮和乙酸乙酯，这些甲基硫化物与品质

劣变及气味可接受程度之间有极大的相关性。Alyssa 等

人[7]利用鸡蛋液常温美拉德反应的初级产物呋喃甲基赖

氨酸（furosine）作为评价鸡蛋新鲜度的标志。

目前，国外采用气相色谱法和气质联用等技术检测

禽蛋的挥发性成分，其费用昂贵、检测周期长，且无法

整体反映气体信息，而应用电子鼻可全面反映禽蛋挥发

成分的整体信息，并对其进行实时检测。Sumana 等人[9]

研究了基于人工模拟嗅觉系统（AOS，artificial olfactory

system）的金属氧化物半导体技术对蛋白、蛋黄液新鲜度

的评价检测，表明 AOS 可以检测品质劣变过程中的化学

成分（有机酸）和微生物的变化。Dutta 等人[10]用 4 个廉

价的商用氧化锌传感器组成的气体传感器阵列检测了 4

组鸡蛋在 20～40 d 贮藏情况下的新鲜度，并用多元统计
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方法，特别是神经网络划定了不同新鲜度的 3 个鸡蛋区

域，精度为 95%。然而，其研究重点在于比较各种算法

的优劣，并没有对传感器的响应原因与鸡蛋相关变化进

行详细分析。

鸡蛋新鲜度的衡量单位有哈夫单位、气室大小、蛋

黄指数、蛋白高度、整蛋密度等，其中哈夫单位根据蛋

白的高度与蛋质量之间的回归关系计算出的一个指数，

反映鸡蛋的新鲜程度。哈夫单位比过去测定蛋白高度来

评定鸡蛋新鲜度更准确[11]，它是美国农业部蛋品标准规

定的检验和表示蛋品新鲜度的指标，国际上许多国家

已把哈夫单位作为评定鸡蛋质量的主要指标。

本文通对 20℃货架条件下新鲜鸡蛋的品质指标进

行检测和电子鼻数据分析，旨在研究完整鸡蛋贮藏气味

随品质变化的情况以及特征，为鸡蛋的无损检测分级提

供参考，为筛选出适合鸡蛋新鲜度检测的传感器提供

依据。

1 材料与方法

1.1 材料与分组

鸡蛋为同批罗曼蛋鸡所产褐壳健康蛋，共 130 枚刚

产鸡蛋（60～70 g），褐壳无污斑裂纹，由南京源创禽业

发展有限公司提供。鸡蛋在收集后放在蛋库中贮藏了 1～

2 d。采购样本后，在模拟货架条件的 20℃，70%～80%

湿度恒温箱中放置。对新鲜蛋进行检测，并从购买第 1

天起每 6 d（第 0、6、12、18、24、30、36 天）检验一

次。模型组共 20 个进行电子鼻无损检测与质量测定，生

理组共 70 个，每次破坏 10 个检测哈夫单位。为分析蛋

液品质变化对整蛋气味的影响，于第 0 天与第 36 天分别

另取各 20 个鸡蛋，开壳用电子鼻检测蛋液气味。

1.2 仪器与检测方法

1.2.1 电子鼻检测

使用 AIRSENSE 公司 PEN3 型便携式电子鼻（德国）。

PEN3 电子鼻包含 S1（W1C 芳香苯类）、S2（W5S 氨氧

化物）、S3（W3C 氨类）、S4（W6S 氢气）、S5（W5C 烷

烃）、S6（W1S 甲烷）、S7（W1W 硫化氢）、S8（W2S 乙

醇）、S9（W2W 硫化氢类）和 S10（W3S 芳香烷烃）10

个金属氧化物传感器阵列。当传感器接触到样品挥发物

后，电导率 G 发生改变，与初始电导率 G0 的比值 G/G0

随之变化。响应气体浓度越大，G/G0 的值越偏离 1（大

于或者小于 1），如果浓度低于检测线或者没有感应气体，

则接近甚至等于 1。记录 10 个不同选择性传感器的 G/G0

比值，作为进一步统计分析的数据。为了有效地消除漂

移现象，每次测量前后，传感器都进行清洗和标准化，

这有效地保证了电子鼻测量数据的稳定性和精确度。结

合电子鼻自带 WinMuster 软件对数据进行采集、测量和

分析。

图 1 显示电子鼻结构与检测原理。本试验每个鸡蛋

放置于250 mL烧杯，并用封口膜封口，于20℃静止20 min

后测定电子鼻数据。挥发性气体以 200 mL/min 流速通过

采集管吸到电子鼻的传感器通道里，使传感器响应值发

生改变，然后排除。结束一次检测后进行清零和标准化，

再进行第二轮顶空采样。多次预备试验确定电子鼻的检

测从 40 s 左右开始趋于稳定，结合已有的研究[12]，为了

保证数据稳定性和准确度，本试验研究中，检测时间

（measurement time）设定为 60 s，特征值提取时间点为

50 s，这有利于减小选定时间点造成的误差，清洗时间

（flush time）都设置为 90 s，可以基本使传感器响应恢复

到初始状态。

图 1 PEN3 型电子鼻结构与原理

Fig.1 Structure and principle of electronic nose of PEN3

1.2.2 蛋品等级检测

使用 EMT-5200 多功能蛋品检测仪（日本）。计算哈

夫单位（haugh unit），并用于鲜蛋的分级：规定指标范围

从哈夫单位 72 以上为特级蛋（AA 级），60～72 为中等

级别蛋（A 级），30～60 为劣质蛋[13]。

1.3 数据处理方法

主成分分析法（principal component analysis，PCA）：

是一种降维统计方法，将原来相关性较强的多个指标转

化为较少的几个综合指标，主成分分析在用 PCA 进行分

析时，主成分的累计方差大于总方差的 85%，则基本可

以代表原数据的特征[14] 。

线性判别（linear discrimination analysis，LDA）是一

种常规的模式识别和样品分类方法。LDA 注重类别的差

异以及各种组之间的距离分析。

载荷（Loadings）是主成分与相应的原始指标变量的

相关系数，用于反映因子和各个变量间的密切程度。位

点坐标表示分别所在主成分上的比例大小，相关系数（绝

对值）越大，主成分对该变量的代表性也越大。

其他数据分析由 SAS9.0 统计分析软件完成。

2 结果与分析

2.1 不同时期的哈夫单位和电子鼻信号变化

不同货架期鸡蛋的哈夫单位与传感器响应值变化如

图 2。根据哈夫单位对鸡蛋分级判定，对应前 6 d 为新鲜

蛋，其哈夫单位大于 72，为优质蛋；第 6～24 天可以认

为为中等蛋，剩下的第 30 天为次级蛋，第 36 天及以后

天已全部散黄。
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图 2 不同货架期鸡蛋的哈夫单位与各传感器响应值

Fig.2 Haugh unit and value of 10 sensors’response of

different shelf-lifes

可以看出一些传感器（S4、S7、S9、S10）响应值变

化较微弱，另外一些传感器（S1、S2、S3、S5、S6、S8）

响应值变化很大，前 24 d 变化相对比较缓慢。

2.2 蛋液品质变化与整蛋挥发气体的联系

鸡蛋外壳和壳内膜是蛋壳的主要组成部分，对蛋内

容物起保护作用。前者主要是由碳酸钙组成，作为坚硬

的保护膜上面有小孔，可以直接进行蛋内外的气体交换；

后者是由很细的纤维交错呈网状结构[15]。研究发现鸡蛋

膜能选择性的通过乙酸、水等小分子物质，不能透过葡

萄糖等大分子物质[16]。蛋壳的通透性决定了鸡蛋的内部

物质变化能否逸散出来，并被气体传感器检测。

为分析完整鸡蛋气体变化的来源及特性，本试验用

电子鼻检测了第 0 天、第 36 天整蛋与开壳蛋（蛋液）的

气味特征（图 3）。图 3b 可以看出 S1（芳香苯类）、S2

（氨氧化物）、S3（氨类）、S5（烷烃）、S6（甲烷）、S8

（乙醇）传感器响应值增强（正或负方向偏离 1 值）。S4

（氢气）、S7（硫化氢）、S9（硫化氢）、S10（甲烷）响

应值变化不大，这说明完整鸡蛋贮藏过程中不产生或很

少产生此类气体。

图 3a 为开壳的鸡蛋液造成传感器响应值的变化，对

比发现完整鸡蛋会产生与打开后蛋液类似的传感器响应

值变化。图 3b 中 S1（芳香苯类）、S8（乙醇）、S10（芳

香烷烃）传感器并没有类似蛋液（图 3a）的较大差异，

这可能由于这类物质分子量较大，比较难挥发出蛋壳，

S2（氨氧化物）、S3（氨类）、S5（烷烃）、S6（甲烷）由

于分子量较小，则比较容易逸散出蛋壳。说明完整鸡蛋

的气味变化来自于鸡蛋内部的蛋液恶化。同时发现，鸡

蛋贮藏过程中，内部多类物质发生劣变，产生多种复杂

的恶化气体。

注：S1——芳香苯类，S2——氨氧化物，S3——氨类，S4——氢气，S5——烷烃，S6——甲烷，S7——硫化氢，S8——乙醇，S9——硫化氢类，

S10——芳香烷烃

图 3 第 0 天与 36 天传感器值变化

Fig.3 Values of sensor response of the 0th and 36th day

2.3 主成分分析法分析不同等级和时期的鸡蛋

对电子鼻传感器响应值的数据利用主成分分析方法

判别分析，图 4 为前 2 个主成分 PCA1 和 PCA2 组成的二

维空间图，前 2 个主成分的贡献率分别为 91.40%和

5.51%，累积贡献率为 96.91%，图中的各个点对应为每一

个检测样品的 10 个传感器响应值经降维的二维数据坐标

位点。

图 4a 为不同货架期的鸡蛋电子鼻分析结果。第 0 天

的鸡蛋气味较为集中，与第 6 天互相重叠较少，可能有的

鸡蛋新鲜度还很高，前 6 d 的鸡蛋气味变化有一定连续性

且向第 12～24 天范围变化。第 12～24 天气味范围较为

接近，说明其变化较小而且气味特征相似。第 30 天、第

36 天范围与其他各组截然分开，而且范围很大，说明鸡

蛋气味这一时期变化较为显著，而且个体差异比初期大。

结合哈夫单位统计分级，图 4b 中进一步将不同时期

的鸡蛋分为不同的等级标准判定。前 6 d 哈夫单位大于

72 作为优质蛋可以与其他各组显著分开，同时其区域接

近中等蛋区域；第 6～24 天气味虽然相互重叠，但相对

集中；第 30 天可以认定为劣质蛋，但还未完全散黄，图

4b 中可以看出其气味分散性相比前面比较大，其个体恶

化程度差别较大；相比第 36 天基本已经散黄，这些散黄

蛋之间差异较小，据此将各等级鸡蛋加以区分。

因为PCA只对原始指标分析，不考虑分类情况，所

以其区分标准与时期标准一致。按照优质蛋、中等蛋、

劣质蛋、散黄蛋的标准，可以将不同等级的鸡蛋完全区

分开，而且效果比较好。
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图 4 完整鸡蛋主成分分析分布图

Fig.4 Principal components analysis score plot of whole eggs

2.4 载荷分析

结合载荷分析（loading）得出每个传感器在 PCA 中

贡献率的大小（图 5），S4、S7、S9、S10 传感器分布接

近于（0,0），且位置接近，说明其信号变化较弱，贡献

率较小，且在此次试验中效果作用类似。S2、S6、S8 号

传感器在第 1 个主成分上比重较大，是区别不同货架期

和等级鸡蛋的主要传感器，S1、S3、S5 号传感器在第 2

个成分上比重较大，是前 24 d 鸡蛋气味特征差异的关键

传感器，这与前文对不同传感器变化特点的分析结果

吻合。

2.5 线性判别分析

由于 LDA 判别考虑了类间的差异，并将其最大化，

所以区分效果较 PCA 好，图 6a 可以看出虽然前 2 个主成

分的和为 86.62%，但不同的组内点已经非常集中，同时

对于中等蛋又进一步分成 2 个区域。散黄蛋第 36 天与其

他组距离很远，说明其气味已经与正常蛋差异很大。图

6b 中，LDA 对不同等级的鸡蛋判定，虽然前 2 个主成分

的仅占总方差的 80.03%，但仍可以将其区分开。不同等

级内的个体分布很集中，而且有一定的方向连续性。可

以看出，LDA 比 PCA 较为适合鸡蛋的新鲜度的区分。

图 5 传感器 2 个主成分的载荷分析

Fig.5 Loading analysis related to PC1 and PC2 of sensors

图 6 完整鸡蛋线性判别分析分布图

Fig.6 Linear discrimination analysis score plot of whole eggs

3 结 论

1）结合电子鼻传感器的响应趋势，分析并验证了鸡

蛋不同货架期传感器变化的原因。鸡蛋内部品质恶化产

生的氨氧化物、烷烃、醇类是完整鸡蛋气味变化的根本

来源，鸡蛋壳的通透性对蛋内不同挥发性物质有不同的

通透性作用。

2）利用多元统计方法主成分分析和线性判别分析，
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前者主要是对数据客观地分析降维描述，可以发现鸡蛋

气味的变化趋势，对不同等级的鸡蛋区分较清楚，但是

区分不同货架期的鸡蛋有待改进。线性判别分析判定方

法基于类间的区分，所以区分不同货架期以及等级鸡蛋

的效果好于主成分分析，认为其可以满足要求。

3）载荷分析得出不同传感器的贡献率，以及相关性，

结合多元回归分析，验证了并了 S1、S2、S3、S5、S6、

S8 传感器可作为优选传感器进一步研究禽蛋货架期。下

一阶段将进一步结合气相色谱质谱联用技术研究气味的

变化，并优选合适的传感器及模式识别方法。
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Determination of egg freshness during shelf life with electronic nose

Liu Ming, Pan Leiqing, Tu Kang※, Liu Peng
(College of Food Science and Technology, Nanjing Agricultural University, Nanjing 210095, China)

Abstract: In order to explore the feasibility of determining egg freshness by their generated deteriorate volatile, a PEN3

electronic nose (E-nose) was used to detect the quality of ‘Roma’hen eggs through their shelf-life at 20 , 70% RH in this study.℃

The corresponding relationship between the shelf-life and grade of eggs was determined by Haugh unit. Firstly, the values of

sensor response of the 0 and 36 days of egg liquid and whole egg were compared. The alkanes, ammonium, alcohol were the main

deteriorate volatile which changed during the storage. Then the sample response signals were analyzed by principal components

analysis (PCA) and linear discrimination analysis (LDA) to discriminate the different freshness during shelf-life, and the latter

method proved better results than the former one. A further study of loading analysis and multiple linear regression selected the S1,

S2, S3, S5, S6, S8 sensors of the E-nose in the research. The results indicated that it was possible to discrimination of different

shelf-life and quality of eggs by E-nose, and provided theoretical and experimental basis for monitoring the freshness of eggs.

Key words: nondestructive examination, principal component analysis (PCA), loading, electronic nose, egg, freshness, linear

discrimination analysis (LDA)


