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热带水果的能量触发式示温标签薄膜研究

蒋硕, 杨福馨, 张燕, 黄志英
(上海海洋大学, 上海 201306)

摘要: 目的摇 热带水果由于其特殊的生理特点不能像普通蔬果一样进行低温贮藏,极易由于高温导致

果体的腐烂变质,能量触发式变色薄膜是一种新型的功能型材料,新型的示温标签可以警示不合适的

贮藏温度,达到延长热带水果保鲜期的作用。 方法摇 通过在聚乙烯醇(PVA)母胶中加入助剂,采用基

板成膜制得能量触发式标签薄膜,并研究了温度、变色剂浓度、薄膜厚度、吐温 80 含量对标签性能的

影响。 结果摇 实验的影响显著性大小依次为变色剂质量分数、薄膜厚度、温度、吐温 80 含量。 结论摇
45 益下向原有配料中加入质量分数为 2% 的变色剂、0. 2% 的吐温 80 母液制备平均厚度为 0. 09 mm
的样本变色标签膜,各项性能达到最佳。
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Energy Triggered Label Film for Tropical Fruit

JIANG Shuo, YANG Fu-xin, ZHANG Yan, HUANG Zhi-ying
(Shanghai Ocean University, Shanghai 201306, China)

ABSTRACT: Objective Because of their special physical characteristics, tropical fruits cannot be stored at low temperatures
like ordinary vegetables and fruits. They can go bad due to high temperatures. Energy triggered discoloration films are a new
type of functional materials. The new pyrometric labels can help to extend the shelf life of tropical fruits by warning inappropri鄄
ate storage temperature. Methods Energy triggered label films were produced by adding auxiliaries to polyvinyl alcohol (PVA)
in the flat. The effects of temperature, concentration of color changing agent, film thickness, Tween 80 content on the label's
performance were studied. Results The significance of the effects were in the order: mass fraction of color changing agents,
thickness, temperature, Tween 80. Conclusion Films with the thickness of 0. 09 mm, 2% color changing agent, 0. 2% Tween
80, at 45 益, have the best performance.
KEY WORDS: tropical fruit; color change; temperature indicating label; film

摇 摇 味美香甜、营养丰富的热带水果一直广受人们的

喜爱,中国的热带水果品种繁多,但是由于南方地区

气温高和湿度大,使得热带水果的贮藏受到影响,尤
其是鲜切后的售卖商品更易出现腐败、后熟变质现

象,货架期短[1]。 鲜切后,水果会发生褐变、质地软

化、呼吸作用加强和乙烯生成量变化等情况[2]。
阳光直射和高温会加强果蔬的呼吸作用,使失水

率增大,褐变速率变大,因而应尽量避免将鲜切果蔬

贮藏于高温下。 鲜切热带水果在日常贮藏或者售卖

时,经常会由于人为的疏忽导致堆积或阳光直射等原
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因使其处于高温状态。 可逆能量触发式薄膜是一种

当温度上升到一定区间时,颜色会发生明显变化,当
温度恢复时,又能变回原来颜色的一种新型材料。 其

主要的变色成分为金属络离子的复合物,变色机理主

要是因晶型的转变或晶格常数的变化,从而导致对不

同波长光的吸收发生变化而改变其颜色[3]。 将其制

成示温标签贴于鲜切水果保鲜袋上[4],可在商品处于

过高温度时发生颜色变化,提醒商家或消费者及时将

其置于阴凉处,有利于延长贮藏期。 文中通过研究

确定了最适合的变色剂含量、薄膜厚度等,并对其光

学、力学和透湿性能进行测定,考察此示温标签的性

能。

1摇 实验

1. 1摇 材料和仪器

摇 摇 实验材料:聚乙烯醇(PVA),牌号为 1799,中国

石化上海石油化工股份有限公司;甲基纤维素,CR,
国药集团化学试剂有限公司;吐温 80,CR,江苏省海

安石油化工厂;变色剂,上海海洋大学包装研究所;甘
油,AR,上海润捷化学试剂有限公司;氯化铵,AR,上
海凌峰化学试剂有限公司。

实验仪器:涂布搅拌棒 OSP-20;DW-3 型恒温电

动搅拌器;WGT-S 透光度雾度测定仪;GZX-GF101-
3-S-II 电热恒温鼓风干燥箱;DCP-KZ300 电脑测控

抗张试验机;0 ~ 25 mm 电子数显螺旋测微仪;CR-
400 / 410 色彩色差仪;沙逊 ZS-ZRIII 普及型电子秒

表;S3400N 扫描电镜,Hitachi(日立)公司;TG209F1
热重分析仪,德国耐驰仪器公司。

1. 2摇 能量触发式变色薄膜成膜过程

将 PVA 母料清洗预处理后在蒸馏水中浸泡 1 d,
按事先计算的质量比与去离子水配制成 PVA 母胶

(12% ),在恒温电动搅拌器中进行加热。 实验参数:
温度为 50 益,搅拌速度为 200 r / min,搅拌时间为 2
h;温度为 95 益,搅拌速度为 200 r / min,搅拌时间为 4
h。 然后将其冷却到室温,并按一定比例加入塑化剂

甘油(1% )、增强剂甲基纤维素(0. 2% )、变色辅助剂

氯化铵(0. 15% )、变色剂、乳化剂吐温 80 等助剂[5]。
在不加热的情况下,以速度为 200 r / min 搅拌 30 min
后得到变色胶状母液,通过基板涂膜后于电热恒温鼓

风干燥箱中进行烘干,并冷却到室温,成膜。 最后通

过剥离得到能量触发式变色薄膜。

1. 3摇 热能触发式变色薄膜的性能测试

1. 3. 1摇 光学性能的测定

使用 WGT-S 型透光度雾度测定仪测试其光学性

能,方法根据 ASTM-W1 / 5[6] 每个样品测试 3 次,取
平均值。
1. 3. 2摇 力学性能的测定[7]

将膜裁剪成 15 mm 伊120 mm(宽伊长)的长条状,通
过 DCP-KZ300 电脑测控抗张试验机测试抗张强度以

及伸长率[8]。 设定夹距为 50 mm,速度为 50 mm / min。
抗拉强度 Ts =F / S,其中,F 为试样断裂时所承受的最

大张力(N),S 为试样横截面积(m2)。
1. 3. 3摇 S3400N 电镜扫描分析

将样品放置于硅胶干燥器中 15 d 以上,以使样

品保持干燥。 将样品拉伸断裂成细条状,固定在样品

台上,加速电压为 10 kV。
1. 3. 4摇 热重分析

采用 TG209F1 热重分析仪内部天平测定空白坩

埚和样品的质量,设置开始前的 TG 稳定阈值为 1. 00
滋m / min,样本质量约为 3 ~5 mg[9],温度设定为 500 ~
510 益,升温速率为 10 K / min。
1. 3. 5摇 色差测试

采用 CR-400 / 410 色彩色差仪测定能量触发变

色薄膜的变色性能,将常温下(25 益)薄膜的颜色作

为基准色,测量变色薄膜的颜色,得出色差。 驻E 表示

总色差的大小,驻E=(驻L2+驻a2+驻b2) 1 / 2。 其中 驻L+表
示偏白,驻L-表示偏黑,驻a+表示偏红,驻a-表示偏绿,
驻b+表示偏黄,驻b-表示偏蓝。 色变灵敏度 A = 驻E / t,
其中 t 为 2 次测量相隔的时间。

2摇 结果与分析

2. 1摇 单因素水平实验

2. 1. 1摇 吐温 80 乳化性及对显色的影响

非离子表面活性剂吐温 80 可以对 PVA 母液起

到稳定、增溶的作用,并且可以减少气泡。 配制吐温

80 体积分数分别为 0,0. 2% ,0. 4% ,0. 6% ,0. 8% 的

PVA 母液,标记为 T0—T4,常温下在恒温电动搅拌器

中搅拌 1 h,静止 30 min 后观察气泡及颜色变化,见
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表 1。 结果显示,吐温 80 体积分数为 0. 2%就能有效

清除气泡,并且保持母液颜色。
表 1摇 吐温 80 浓度对 PVA 母液的影响

Tab. 1 Effects of Tween 80 concentration
on properties of PVA mother liquor

序号 气泡消失时间 / h 颜色

T0 5 无色

T1 0. 05 无色

T2 0 黄色

T3 0 黄色

T4 0 橙色

吐温 80 作为乳化稳定剂,其消除气泡、稳定溶液

的效果良好。 采用体积分数为 0. 2% 的吐温 80 使母

液在不产生气泡的同时仍然呈现原色。
2. 1. 2摇 变色剂含量对膜变色性能的影响[10]

变色剂的含量对膜的色差以及色变灵敏度有着

最直接的影响[11], 采用甘油 ( 1% ), 甲基纤维素

(0. 2% ),氯化铵(0. 15% ),吐温 80(0. 2% )的母液,
分别加入质量分数为 0,0. 5% ,1% ,1. 5% ,2% ,2. 5%
的变色剂在 50 益制膜,3 h 后揭膜。 选取平均厚度为

0. 09 mm 的膜作为实验组,标为 S0—S5,其光学性能

和变色性能见表 2。 结果显示,变色剂质量分数为

2%左右时,膜的色差以及 A 值最优,并且有相对良好

的光学性能。
表 2摇 变色剂浓度对膜的性能影响

Tab. 2 Effects of color changing agent concentration
on properties of the film

序号 色差 色变灵敏度 A 雾度 / % 透光率 / %
S0 0. 95 0. 07 2. 01 92. 1
S1 2. 33 0. 23 2. 05 91. 6
S2 3. 32 0. 14 1. 72 90. 9
S3 6. 09 0. 19 2. 03 89. 7
S4 11. 61 0. 39 2. 84 90. 0
S5 10. 25 0. 32 4. 20 85. 8

2. 1. 3摇 厚度对膜性能的影响

膜的厚度直接影响其力学性能和光学性能,合适

的厚度直接影响成品膜的最后应用价值。 分别取 1
~ 5 mL PVA 母液于等容平板均匀涂膜,置于温度为

50 益电热恒温鼓风干燥箱中烘干 3 h 后揭膜,并用螺

旋测微仪进行测量。 测量方法为在膜上选取 5 个点

(周围 4 个点,中间 1 个点),用测微仪分别测定厚度,
取平均值,选取 0. 03,0. 05,0. 07,0. 09,0. 11 mm 等 5

种厚度的薄膜,标记为 H1—H5,其性能见表 2。 结果

表明,当薄膜的厚度为 0. 07 ~ 0. 11 mm 时,其透光率、
力学性能和变色性能较好。

表 3摇 厚度对膜性能的影响

Tab. 3 Effects of thickness on properties of the film

序号 透光率 / % 雾度 / % 抗张强度 / MPa 色变灵敏度 A
H1 90. 8 1. 5 2. 57 0. 28
H2 91. 1 1. 9 3. 67 0. 32
H3 90. 2 2. 8 3. 48 0. 40
H4 90. 1 2. 4 6. 18 0. 43
H5 88. 6 3. 8 6. 75 0. 31

2. 1. 4摇 温度对膜变色性能的影响

不同温度下膜的色差、色变灵敏度都有很大区

别,找到最适合的变色区间可以精确研究膜的实用价

值。 选取平均厚度为 0. 09 mm 的膜分别在 35,40,
45,50,55 益下于电热恒温鼓风干燥箱中进行实验,
分别记为W1—W5,加热时间为 3 h,并于室温 25 益下

测量其色差与变色灵敏度,结果见表 3。 常温下,变
色薄膜呈现粉红色,45 益 下膜与常温组的色差为

6. 17,呈亮蓝色,并且 A 值最大, 50 益 下色差为

11. 66,呈现深绿色,但 A 值稍低,故选定最合适的温

度为 40 ~ 50 益。
表 4摇 温度对膜变色性能的影响

Tab. 4 Effects of temperature on color properties of film

序号 色差 色变灵敏度 A
W1 1. 50 0. 16
W2 3. 05 0. 28
W3 6. 17 0. 61
W4 11. 66 0. 41
W5 12. 34 0. 40

2. 2摇 正交试验

经过单因素实验确定了吐温 80 浓度、变色剂浓

度、薄膜厚度和温度的最优值分别为 0. 2% ,2% ,
0. 09 mm,45 益。 由于吐温 80 对各项指标影响较小,
所以只对其他因素进行 L9(33)的正交实验[12]。 变色

剂的质量分数分别为 1. 5% ,2% ,2. 5% ,薄膜厚度分

别为 0. 07,0. 09,0. 11 mm,温度分别为 40,45,50 益,
以综合得分 U 作为评分标准。 10 分为满分,色变灵

敏度最重要占 3 分,色差、雾度、透光率分别占 2 分,
抗张强度占 1 分。 因素水平见表 5,结果及分析见

表 6。
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表 5摇 正交试验因素水平

Tab. 5 Factors and level of the orthogonal test

水平
A

变色剂的质量分数 / %
B

厚度 / mm
C

温度 / 益
1 1. 5 0. 07 40
2 2. 0 0. 09 45
3 2. 5 0. 11 50

表 6摇 正交实验结果与分析

Tab. 6 Results and analysis of the orthogonal test

序

号

A
变色剂的质量分数

B
厚度

C
温度

D
空列

U
得分

1 1 1 1 1 4. 2
2 1 2 2 2 5. 8
3 1 3 3 3 5. 2
4 2 1 2 3 6. 4
5 2 2 3 1 6. 8
6 2 3 1 2 5. 4
7 3 1 3 2 5. 0
8 3 2 1 3 5. 4
9 3 3 2 1 5. 2
K1 5. 067 5. 200 5. 000 5. 400
K2 6. 200 6. 000 5. 800 5. 400
K3 5. 200 5. 267 5. 667 5. 667
R 1. 133 0. 800 0. 800 0. 267

摇 摇 从正交实验结果可以看出,最优条件:变色剂质

量分数为 2% ,厚度为 0. 09 mm,温度为 45 益。 由极

差可以看出 3 个因素对实验的影响显著性依次为变

色剂质量分数、厚度、温度。 这说明变色剂含量对膜

性能的影响最为显著。

2. 3摇 热重分析

将通过正交试验得出的最优条件下的 3 组平行

实验膜进行热降解分析,结果见图 1。

图 1摇 最优实验组样品的热重分析

Fig. 1 Thermogravimetric analysis of specimens
in the optimum experimental group

可以看出整个过程质量的损失主要分布在 4 个

阶段。 第 1 个阶段是从起始温度到 200 益时,质量损

失了 11. 54% ,主要是因为膜中游离水的损失[13]。 在

200 ~ 300 益时,质量损失 27% ,主要由于结合水以及

甘油等助剂的损失导致[14],这个阶段以后膜的性能

完全被破坏。 可以看出样品在 100 益之前质量变化

较小,符合使用要求。

2. 4摇 扫描电镜分析

最优实验组样品 3 处横切表面的扫描电镜分析

见图 2[15]。 从图 2 可以看出,实验组横切表面均相对

光滑,有一定的褶皱和小孔,但是并不明显,质构整体

上保持致密平滑,说明样品膜的均一性良好。

图 2摇 实验样品的电镜扫描图

Fig. 2 Comparison of cross-section morphologies of specimens

3摇 结语

通过正交实验,得到了采用甘油(1% )、甲基纤维

素(0. 2% )、氯化铵(0. 15% )、变色剂(2% )、吐温 80
(0. 2% )的母液制备平均厚度为 0. 09 mm 的样本变

色标签膜,并且得出其最优的变色温度为 45 益。 此

时的变色标签薄膜的力学性能、变色性能以及光学性

能都达到最优。 通过热重分析得知,此薄膜可以耐受

200 益的高温。 通过扫描电镜分析得出膜的相容性

好,可运用于热带水果的示温警示。
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