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摘  要: 目的  利用自主研发的单光子电离飞行时间质谱仪(SPI-MS 2000)检测呼气中的痕量特征物质, 建立

一种在线呼气鉴别风味的分析方法。方法  采用 SPI-MS 在线检测人体食用榴莲糖、薄荷糖、柠檬糖后呼气

的成分变化 , 再利用皮尔逊相关系数 (Pearson correlation coefficient, PCCs)、偏最小二乘法 (partial least 

square-discriminant analysis, PLS-DA)及层聚类分析(hierarchical cluster analysis, HCA)模型对数据进行分析处

理, 同步验证结果, 并通过回归预测值与观测值、置换检验模型对分类方法进行评估。结果  3 类糖果的皮尔

逊相关系数差异明显, 与 PLS-DA 及 HCA 模型分析结果相互印证, 方法模型分析未知样品的拟合优度达到

99.7%。结论  通过在线质谱识别人体食用糖果后的呼气, 可以实现食品风味的在线快速鉴别。为 SPI-MS 2000

应用于食物在口腔中的残留及风味释放等领域提供重要的参考价值。 

关键词: 真空紫外单光子电离; 飞行时间质谱仪; 糖果风味; 呼气分析; 在线监测; 多元分析 
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ABSTRACT: Objective  To establish an online breath analysis method for flavor identification by using a 

self-developed single photon ionization time-of-flight mass spectrometer (SPI-MS 2000). Methods  The changes in 

the composition of breath after human consumption of durian candy, mint candy, and lemon candy were detected 

on-line by SPI-MS. The data was analyzed and processed using the Pearson correlation coefficient (PCCs) model, 

partial least square (PLS-DA) model and hierarchical cluster analysis (HCA) to verify the results simultaneously, the 

classification method was evaluated by the regression predicted value and observed value and the replacement test 
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model. Results  The Pearson correlation coefficients of the three types of candies were significantly different, which 

was mutually confirmed with the analysis results of the PLS-DA and HCA models. The method model analysis of 

unknown samples had a goodness of fit of 99.7%. Conclusion  The exhalation of human body after eating candy can 

be identified by online mass spectrometry. the food flavor can be quickly identified online. It provides an important 

reference value for SPI-MS 2000 in the application of food residue and flavor release in the oral cavity. 

KEY WORDS: vacuum ultraviolet single photon ionization; time-of-flight mass spectrometry; candy flavor; breath 

analysis; on-line detection; multivariate analysis 

 

 

1  引  言 

糖果香气是由多种复杂且不稳定的挥发性化合物

(volatile compound, VOCs)组成, 能突出产品的核心工艺, 

体现原料的优势和加工的精度[1,2]。随着糖果工业不断发展, 

多风味且具有新鲜果香的产品将逐渐扩大糖果市场份额以

适应消费者的需要[3,4]。糖果在人体口腔中进行融化、咀嚼、

风味释放的过程, 是消费者体验糖果结构与特质的重要环

节, 制作优良的糖果会让人体产生愉悦感[5,6]。因此, 糖果

制作工艺需要正确理解口腔加工过程, 以便设计出优质美

味的糖果。 

近年来, 国内外学者已经对食物的香气成分进行了

广泛而深入的研究。目前常用的离线分析方法以气相色谱-

质谱联用(gas chromatography-mass spectrometry, GC-MS)

为主 [7,8], 但该方法在保存及预处理过程的时间较长 , 

VOCs 样品易发生浓度和性质的改变。常见的实时在线检

测技术有二次电喷雾电离质谱技术(secondary electrospray 

ionization mass spectrometry, SESI-MS)[9]、质子转移反应质

谱 (proton-transfer-reaction mass spectrometry, PTR-M S) 
[10,11]、单光子电离飞行时间质谱(single photon ionization 

mass spectrometry, SPI-MS)[12]等。其中, 单光子电离(single 

photon ionization, SPI)是一种软电离技术, 噪声低, 产生的

碎片离子少, 谱图简单, 易于实现复杂混合物的快速定性

和定量分析 , 与飞行时间质谱仪 (time of flight mass 

spectrometer, TOF-MS)联用时, 能提供更精确的分子量信

息, 可实时在线监测复杂气体基质中浓度低至 ppb 级别的

痕量有机物。目前, SPI-MS 2000 成为在线分析痕量有机化

合物的一种主要工具, 尤其在复杂组分如人体呼出气体

VOCs 分析方面实现应用[13‒15]。 

呼出气体的检测是通过分析呼出气体的组分变化来

反映机体的代谢和生理状态[16], 分析过程简单方便, 对人

体无任何损伤, 能快速确定呼气中的特征组分[17]。人体呼

出气体的组分不仅取决于人体自身的代谢状况, 同时也与

采样环境、摄入食物、皮肤接触等息息相关。采用人体食

用糖果后在线呼气的分析方法, 弥补了传统感官审评和检

测分析技术耗时长、效率低、处理过程繁琐等不足[18,19], 同

时将人的感官评价与现代分析技术相结合, 不仅提高了工

作效率, 还可以更简捷、直观地对糖果工艺、口感品质等

方面进行评估。 

本研究选取了 3 类不同香型的糖果, 采用 SPI-MS 

2000 对人体食用糖果后的呼气进行在线检测, 基于呼出气

体中特征物质的变化 , 利用皮尔逊相关系数 (pearson 

correlation coefficient, PCCs)、偏最小二乘法(partial least 

square-discriminant analysis, PLS-DA) 及 层 聚 类 分 析

(hierarchical cluster analysis, HCA)3 种数据处理方法, 建立

一种对食用糖果后人体呼气中痕量特征物质的分析模式, 

用于对不同香型糖果准确、可靠的鉴别, 研究结果可以充

实糖果香精特征成分的筛选数据, 促进糖果香精研究的进

一步发展, 为食品的设计、制造和加工过程提供有意义的

导向。 

2  材料与方法  

2.1  分析仪器 

本研究自行搭建了一台 SPI-MS 2000, 图 1 为具有呼

气采样装置的 SPI-MS 2000 整体结构示意图, 分为膜进样

系统、真空紫外灯电离源、垂直加速反射式飞行时间质量

分析器、真空系统、供电及电控系统和数据采集系统 6 部

分。样品分子在大气压下由进样管引入至膜接口, 实现快

速分离与富集, 随后进入电离区发生电离, 形成分子离子

峰。飞行时间质量分析器对离子进行二阶空间聚焦, 离子

探测器采用中科院高能物理研究所提供的 4 μm孔径斜角 8°

的 MCP 组装。仪器分辨率大于 800 FWHM, 质量精度优于

0.05 amu, 检测速度达秒级, 真空系统采用德国 Pfeiffer 公

司的 260 L/S 分子泵和 0.5 L/S 前级泵, 使得腔体内真空度

优于 5×10‒3 pa。详细原理介绍可参见文献[20,21]。 

2.2  实验样品 

在广州某大型超市随机购得市面所售的 3 种不同品

牌不同香味的糖果样品, 分别是榴莲糖、薄荷糖、柠檬糖, 

具体信息见表 1, 每种糖果由 20 名志愿者依次食用。 

2.3  实验方法 

首先检测室内空气中的背景 VOCs, 连续采集 2 min, 
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取平均值作为室内空气背景值。志愿者在采气前使用清水

漱口, 采气时先检测口腔中的呼气组分, 连续采集 5 s, 取

平均谱图作为人体口腔呼气背景值。选取 1 颗(重量约 2 g)

糖果, 志愿者食用糖果后, 通过嘴吹气的方法进行呼气, 

采样装置使用一次性口垫用于单次呼气采样, 志愿者每次

呼气前需更换口垫以避免交叉污染。食用同种糖果需连续

进行 5 次重复实验, 单次间隔时间为 10 s, 持续呼气 5 s。 

基于 20 名志愿者食用 3 种不同糖果后的呼气谱图, 

对人体食用糖果后的呼气特征进行分析, 引入 PPCs 度量 3

类糖果呼气数据的相关性, 选用 SIMCA-P 14.1 软件中

PLS-DA 及 HCA2 种分析方法对特征峰进一步区分, 并通

过预测值与观测值回归线的绘制、置换检验方法以检验模

型是否出现过拟合现象。 

2.4  参数设定 

本实验使用的 SPI-MS 2000 具体参数设定见表 2。 

 

 
 

图 1  SPI-MS 2000 系统示意图 

Fig.1  Schematic diagram of SPI-MS 2000 
 
 

表 1  3 种糖果具体信息 
Table 1  3 kinds of candies specific information 

糖果种类 食品添加剂 

榴莲糖 单、双甘油脂肪酸脂、大豆磷脂、明胶、柠檬黄 

柠檬糖 山梨糖醇、硬脂酸镁、安赛蜜、诱惑红铝色淀、三氯蔗糖、靛蓝铝色淀 

薄荷糖 柠檬酸、三氯蔗糖、叶绿素铜钠盐、柠檬黄、诱惑红 

 
 

表 2  SPI-MS 2000 的主要实验参数 
Table 2  Major experimental parameters of the SPI-MS 2000 

参数项 parameter species 参数设定 parameter setting 

传输管路温度 transfer line temperate 32.4 ℃ 

电离室电压 ionization chamber voltage 30.9 V 

推斥脉冲电压 extraction voltage pulse 281.2 V 

加速电压 accelerating voltage -1244 V 
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3  结果与分析 

3.1  人体食用糖果后呼气特征成分分析 

图 2 为 20 名志愿者口腔中的呼气组分平均谱图与连

续采集 2 min 室内空气 VOCs 得到的背景图谱。在志愿者

的呼吸气体中能检测到 m/z 110、112、141、142 4 种明显

的特征峰。 

根据设计的实验方法, 对 20 名志愿者食用 3 种糖果的

呼出气体进行检测 , 扣除人体口腔呼气背景值与室内空

气背景值后, 在人体呼气中能检测到高信号强度的糖果

香气特征组分, 得到的平均谱图如图 3 所示。在 m/z 50～

200 的范围内, 3 种不同糖果呼气的质谱峰种类差异与分

布比例差别都较为明显, 易于区分。其中榴莲糖的谱图中

主要包括 m/z 61、76、88、108、116、150 等质谱信号, 以

m/z 88、116、150 的信号峰最高。柠檬糖的质谱信号主要

是 m/z 93、121、136, 以信号 m/z 136 为主。薄荷糖的质

谱信号主要以 m/z 81、138、150 为主, 信号峰最突出的为

m/z 138。 

 
 

 

 
 

图 2  人体呼出气体谱图与环境空气谱图 

Fig.2  Spectra of human exhaled air and hospital atmosphere 

 
 

图 3  3 种糖果呼气样本特征谱图对比 
Fig.3  Comparison of characteristic spectra of exhaled gas after 

eating 3 kinds of candies 
 

3 种糖果呼气中的挥发性成分定性结合 VOCs 定义、物

质电离能和相关参考文献共同比对得出, 结果见表 3。从表中

得出, 食用3种糖果的人体呼气中共得到9种香精成分, 包括

乙酸乙酯、2-乙基吡嗪、丁酸乙酯、木聚糖、β-蒎烯、D-柠

檬烯、芝麻酚、3-乙酰基-2, 5-二甲基噻吩、马鞭草烯酮。 

3.2  数据统计结果分析 

多元统计方法在分析过程中能对复杂的数据进行信

息整合, 消除重叠部分 , 从不同角度提取简化后的信息, 

使数据更加准确可靠[25,26]。本研究在模型构建的过程中, 

选用 PCCs 对数据进行初步分类, PCCs 为 2 个样本间协方

差与标准差的商, 可度量 2 个变量之间的相关性, 但考虑

到 PCCs 无法直观判断数据库中同组样本的相似度, 继而

结合 PLS-DA 及 HCA 2 种处理模式对复杂数据进一步简化

分析。PLS-DA 是多指标综合评价中一种常见的分析方法, 

它在降维的同时结合了回归模型, 并利用一定的判别阈值

对回归结果进行判别分析[27,28]; 而 HCA 又能依据数据间

的相关性对其进行分类, 在 PLS-DA 的分类基础上提高不

同糖果呼气间的分类精度[29]。 

  
 

表 3  3 种糖果部分挥发性成分的推测组分 
Table 3  Speculated components of volatile components in three kinds of candies  

糖果种类 物质成分 参考文献 

榴莲糖 乙酸乙酯(m/z 88)、2-乙基吡嗪(m/z 108)、丁酸乙酯(m/z 116)、木聚糖(m/z 150) [22] 

柠檬糖 β-蒎烯(m/z 136)、D-柠檬烯(m/z 136) [23] 

薄荷糖 芝麻酚(m/z 138)、3-乙酰基-2,5-二甲基噻吩(m/z 138)、马鞭草烯酮(m/z 150) [24] 
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本研究通过提取 20 名志愿者食用 3 种糖果后呼气的特

征谱图, 建立 3 组谱图数据库。后续安排志愿者随机食用糖

果进行呼气测试, 将呼气测试谱图与 3组数据库依次进行皮

尔逊相关系数计算, 得出 3 组相关系数值, 数值越接近于 1, 

则相似度越高, 仪器将自动匹配该组糖果种类。盲测过程中

榴莲糖、薄荷糖、柠檬糖的区分度可达 100%。统计 PCCs

的分析结果得出, 3 种糖果呼气具有明显的区分效果。 

对 3 组糖果呼气样本进行 PLS-DA 分析, 结果如图 4

所示。样本均在 95%的置信区间内, 未发现离群样本点, 在

不同样品之间的对比中, 3 种糖果的组间分离都较为明显, 

同种糖果样本在区间内成群聚集, 表明同一样本具有较好

的相似性和稳定性。  

图 5 显示的树形图来自 HCA 分类的结果, 纵轴表示

不同组间相似度的差值关系, 距离越大则表示差异越明显, 

距离越小, 则相似度越高。横轴上, 按集群大小默认值排

序, 右侧显示更大的集群。由图可知, HCA 将糖果样本分

为两类, 一类是榴莲糖与薄荷糖, 两种糖果纵轴差值更小, 

说明两种香型更为相似; 另一类是柠檬糖, 其与榴莲糖、

薄荷糖在纵轴上的差值尤为明显, 由此分析, 食用榴莲糖

的呼气谱图与柠檬糖/薄荷糖之间存在较大的差异, 此结

果能与 PLS-DA 分析相互补充, 进一步说明 SPI-MS 2000

在区分糖果呼气应用中的真实性与有效性。 

 

 
 

图 4  3 种糖果呼气样本 PLS-DA 分析散点图 
Fig.4  Scatter plot of principal component analysis(PLS-DA)of 

exhaled gas samples after eating 3 candies acquired by SPI-MS 2000 
 

3.3  模型评估 

回归预测值与观测值用于度量分类模型的优劣[30]。图

6 显示的是观察值和预测值的比值。回归曲线的 r2 表示拟

合优度, RMSEP 为预测均方根误差(root mean square error 

of prediction), 在模型中相关系数 r2越接近于 1, 且RMSEP

越接近于 0, 则说明模型的稳定性和预测性越好。图中不

存在远离回归线 r2 的异常点, 所有点均在 r2 附近, 其中, r2 

= 0.9968, RMSEE = 0.028, 较高的相关系数和较低的均方

根误差, 表明模型拟合效果佳, 分类效果优良。 

为防止模型出现过拟合现象, 本研究对样本数据进

行 200 次置换验证 , 图 7 为偏最小二乘法判别分析

(PLS-DA)模型置换验证图。其中, R2 为累计方差值, Q2 为

累积交叉有效性, 一般情况下, R2<0.5, Q2<0, 则认为模型

没有出现过拟合 [31]。结果如图 7 显示 , R2=0.343 和

Q2=-0.398, 表明原始模型不存在过度拟合现象, 模型具有

较好的预测能力。 
 

 
 

图 5  3 种糖果呼气样本聚类树形图 

Fig.5  Hierarchical cluster analysis (HCA) of exhaled gas samples 
after eating 3 candies acquired 

by SPI-MS 2000 
  

 
 

图 6  回归预测值与观测值模型曲线 

Fig.6  Regression prediction and observation model curve 
 

 
 

图 7  偏最小二乘法判别分析模型置换验证图 

Fig.7  Permutation validation of the PLS-DA model 
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4  结  论 

本研究采用实验室自行研制的SPI-MS 2000在线分析

了人体食用 3 种糖果后呼出气体的主要成分, 结合多元分

析方法, 可以准确地区分人体呼出气体的差异。 通过对食

用糖果后呼出气的挥发性成分比对定性, 共得到 9 种香精

成分, 以特征峰形式表现, 其中榴莲糖 4 种, 柠檬糖 2 种, 

薄荷糖 3 种。通过 PCCs、PLS-DA 和 HCA 3 种模型处理

得到的结论一致, 能将 3 种糖果明显区分开, 验证模型拟

合优度达到 99.7%。本研究选取以上 3 种模型, 从不同角

度分析, 相互验证仪器和分析方法的可靠性, 从而构建出

一个具有良好的稳定性与预测能力的判别模型, 能用于未

知样本的判别。开展新鲜果香型糖果香气成分特征的研究, 

一定程度上有助于糖果品质调控定向加工, 为糖果制作工

序过程中香精等各项原料投加比例的设计及优化提供了理

论依据, 旨在为消费者提供安全、营养且身心愉悦的食品。

本研究基于真空紫外单光子电离飞行时间质谱技术建立的

痕量物质在线分析方法, 简单、快速、无需任何前处理, 可

以快速地分析人体呼出气体的特征成分, 有望成为一种呼

出气体的分析和检测的新型诊断手段。 
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