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胶态金纳米型时间-温度指示器性能研究 
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摘要：目的 探究基于金纳米颗粒的时间温度指示器（Time-temperature indicator, TTI）的变色机理及不

同制备参数对其动力学参数的影响，为其在食品上的实际应用提供参考依据。方法 以明胶与氯金酸的

还原反应为基础制备胶态金纳米型时间-温度指示器。通过紫外-可见分光光度计对 TTI 的吸光度进行测

定，并将其与时间进行非线性拟合。采用单因素实验探讨制备参数对反应速率、变色寿命和活化能的影

响。结果 TTI 体系中生成的金纳米颗粒使得 TTI 呈现紫红色，金纳米颗粒数量的增加导致 TTI 的颜色

变深。明胶用量减少而明胶-氯金酸质量比不变，以及明胶用量不变而明胶-氯金酸质量比增大的情况下，

TTI 体系的反应速率变慢，变色寿命延长。明胶-氯金酸质量比决定了 TTI 体系的活化能。TTI 的活化能

的范围为 77.89～84.58 kJ/mol。结论 TTI 具有监测因脂肪氧化而变质食品的潜能，通过调节 TTI 的制备

参数可改变其变色寿命以匹配不同货架期的食品。 
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Colloidal Time-temperature Indicators Based on Gold Nanoparticles 

ZHANG Li-xuan, YU Hai-long, XU Gao-lei, YU Hu-fei, SUN Ruo-nan, QIAN Jing 

(Jiangnan University, Wuxi 214122, China) 

ABSTRACT: The work aims to explore the color-changing mechanism of time-temperature indicator (TTI) based on gold 
nanoparticles and the influence of different preparation parameters on its kinetic parameters to provide basis for its prac-
tical application in food. Colloidal TTI was prepared based on the reduction reaction of gelatin and chloroauric acid. The 
absorbance of TTI was measured by a UV-visible spectrophotometer, and nonlinearly fitted to time. The effects of prepa-
ration parameters on the reaction rate, color lifetime and activation energy were investigated with single-factor experi-
ments. The gold nanoparticles produced in the TTI system made the TTI appear purple, and the increase in the number of 
gold nanoparticles caused the color of the TTI to become darker. When the dosage of gelatin was reduced and the mass 
ratio of gelatin-chloroauric acid was unchanged, or when the dosage of gelatin was unchanged and the mass ratio of gela-
tin-chloroauric acid was increased, the reaction rate of the TTI system slowed and the color change life prolonged. The 
gelatin-chloroauric acid mass ratio determined the activation energy of the TTI system. The activation energy of TTI was 
concentrated, ranging from 77.89 to 84.58 kJ/mol. TTI has the potential to monitor the food that are spoiled due to fat 
oxidation. By adjusting the preparation parameters of TTI, its color lifetime can be changed to match food with different 
shelf life.   

食品流通与包装 
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食品的货架期是指其在最恰当的温度下能存放

的时间。由于温度在储存、运输和销售阶段的不可预

测性，食品的预测货架期与食品实际可流通期难以达

到一致。食品的品质受温度的影响较大。时间-温度

指示器（time-temperature indicator，TTI）通过不可

逆 的 视 觉 变 化 对 时 间 和 温 度 进 行 连 续 累 积 的 响    
应[1—2]，因此，开发 TTI 来持续监测食品品质对于确

保其质量安全起着尤为重要的作用[3]。 
目前，国内外已有不少学者对 TTI 进行研究。

Kim 等[4]研发了基于棕榈酸异丙酯的扩散型 TTI 来监

测未经巴氏消毒的当归汁的微生物质量。唐园园等[5]

研发了固定化糖化酶型 TTI，糖化酶的扩散会使显色

基底带中的碘从紫色变为无色，从而显示出时间和温

度 的 累 积 效 应 ， 以 此 来 指 示 酸 奶 的 货 架 寿 命 。

Mataragas 等[6]研制了微生物时间温度指示器，基于

细菌生长过程中产生紫胶素引起菌落产生紫罗兰色，

以此来监测肉类的货架期。Xu 等[7]利用酪氨酸酶和

酪氨酸之间的酶促反应由无色变为黑色，开发了可监

测多宝鱼刺身品质的固态 TTI。Uddin 等[8]使用果糖

和甘氨酸制备出基于非酶褐变的 TTI，该 TTI 由无色

变为深棕色以指示温度和时间的变化，且通过改变

pH 值以及果糖和甘氨酸的比例能够改变活化能以匹

配不同的食品。吕志业等[9]利用碱性脂肪酶水解油脂

产生脂肪酸，使 pH 指示剂变色从而呈现变色环，达

到指示反应程度的目的。此外，诸多 TTI 被成功研制

并应用于冷鲜猪肉[10]、牛乳[11]、三明治[12]和葡萄[13]

等易腐产品的质量监测。 
一些纳米材料拥有特殊的光学性能，可被开发为

TTI。其中，金纳米颗粒具有独特的局部表面等离振

子共振效应，当颗粒的尺寸、形状和表面形态发生变

化时，会产生不同的颜色信号[14—15]。金纳米颗粒无

毒无害，已被广泛应用于生物医学领域[16]。虽然目前

已有关于基于金纳米颗粒的 TTI 的初步研究，但主要

集中在金纳米颗粒的内部机理等方面[17—18]，对于制

备参数与反应速率、变色寿命和活化能的关系未有相

关研究。与其他类型的 TTI 相比，基于金纳米的 TTI
具有制备简单、使用方便、易于控制、性能稳定等优

点。此外，该 TTI 随着时间变化由淡黄色逐渐变为紫

红色，能够给消费者带来强烈的视觉冲击。 
文中以氯金酸和明胶为基质制备一种变色效果

优良的纳米型 TTI，通过其吸光度的变化来指示变色

反应的程度。进一步分析其变色机理，并探讨制备参

数对其反应速率、变色寿命和活化能的影响，为发掘

该基于金纳米颗粒的 TTI 来监测食品质量提供理论

依据。 

1  实验 

1.1  材料 

主要材料：四水氯金酸、明胶为分析纯，上海国

药集团；1.5 mL 一次性微量比色皿，购自赛默飞世尔

科技中国有限公司。 

1.2  仪器和设备 

主要仪器设备：MS104TS 型电子精密天平（上

海梅特勒-托利多仪器有限公司）、DKB-8 型数显恒

温水浴锅（上海精宏实验设备有限公司）、人工气候

箱（宁波东南仪器有限公司）和 UV-1800 型紫外可

见分光光度计（岛津上海实验器材有限公司）。 

1.3  方法 

1.3.1  设计 

将氯金酸溶于去离子水中获得金前体溶液；将明

胶溶于去离子水中，在 90 ℃，500 r/min 条件下搅拌

30 min，制得澄清明胶溶液。将金前体溶液和明胶溶

液以 1∶1 的体积比混合后，立即在 90 ℃，500 r/min
条件下搅拌 10 min，取 1.2 mL 混合溶液置于比色皿

中即完成单个 TTI 的制备。 
文中制备 5 款 TTI，编号为 TTI#1—TTI#5，其单

个 TTI 中明胶用量分别为 90，90，90，80，70 mg，

对应的氯金酸与明胶质量比为 70∶1，80∶1，90∶1，

90∶1，90∶1，以探究明胶用量和氯金酸-明胶质量

比对 TTI 反应速率、活化能和变色寿命的影响。金前

体溶液和明胶溶液的浓度可由明胶用量和氯金酸-明
胶质量比计算得知。每款 TTI 制备 15 个平行试验，

随机分为 3 组，分别置于 15，20，25 ℃的人工气候箱

中进行贮藏，每隔特定的时间进行吸收光谱的测定。

紫外可见分光度计的波长范围设置为 380~780 nm。 

1.3.2  TTI变色速率的确定 

TTI 体系中金纳米颗粒的剂量决定了 TTI 的吸光

度，而在恒温条件下金纳米颗粒的生成速率受时间影

响[18]，因此，在剂量响应函数中用时间代替剂量以模

拟等温条件下 TTI 响应值与时间之间的关系。该拟合

曲线为： 
Tabs=(A1−A2)/[1+(t/x0)s]+A2   (1) 
式中：Tabs 为 TTI 体系的可见最大吸收峰对应的

吸光度；t 为时间；A1，A2，x0，s 分别为拟合函数参

数；TTI 变色反应速率 k 的值等于拟合参数 x0 的倒数。 

1.3.3  TTI变色寿命的确定   

由式（1）可知，当 t 无限增大时，Tabs 越来越趋
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近于 A2，因此，TTI 变色反应终点的吸光度 A2 所对

应的时间无法获得。由于肉眼难以区分吸光度分别为

0.95A2 和 A2 的 TTI，故将 0.95A2 视为 TTI 变色反应终

点的吸光度，该吸光度对应的时间定义为 TTI 的变色

寿命。 
1.3.4  TTI 活化能的确定 

TTI 中明胶与氯金酸的反应属于还原反应。该反

应中温度对反应速率的影响遵循 Arrhenius 公式[19]： 
ln k=ln k0−EA/RT    (2) 
式中：k 为 TTI 体系的反应速率；k0 为指前因子；

EA 为活化能；R 为摩尔气体常数，R=8.314 J/(mol·K)；
T 为温度（K）。 

将 ln k 和 1/T 进行线性拟合，若两者拟合后的线

性关系显著，则可根据拟合曲线的斜率求出 TTI 的活

化能 EA。 

2  实验结果与分析 

2.1  TTI体系的变色机理分析 

TTI 体系中的金离子被明胶还原为金原子后，逐

渐聚集形成金纳米颗粒。随着金纳米颗粒的尺寸和数

量变化，TTI 会呈现出相应的视觉信号。纳米在合成

过程中趋于团聚以降低总表面能，因此，必须引入稳

定剂以防止新生的纳米结构团聚。Zhang 等[20]的研究

表明，明胶主链上的胺侧基可以静电稳定纳米颗粒，

且明胶自身的结构能够使溶液更稳定。使用明胶同时

作为还原剂和稳定剂制备金纳米颗粒，可制备出视觉

效果优良的 TTI 体系。明胶浓度的增大除了可提高

TTI 体系的稳定性之外，还有助于使 TTI 成为凝胶状

态。研究所制备的 TTI 在冷却至室温后由液态变为胶

态，见图 1。实际应用时可将 TTI 置于小型透明容器

中，TTI 的凝胶状态使其对容器密封性的要求大大降

低。通过悬挂或粘贴等形式将 TTI 作为包装的附着

物，与食品经历相同的时间-温度历程，以此间接指

示食品的品质变化。 
 

 

图 1  25 ℃下 TTI 的凝胶状态 
Fig.1 Hydrogel state of TTI at 25 ℃ 

 
文中所制备的 TTI 变色规律基本相同。以 TTI#3

为例分析 TTI 的变色机理，其实际颜色信号和可见吸

收光谱见图 2。当 TTI 制备完成后，金离子在凝胶网

络结构中开始发生还原反应。初始时期，TTI 溶液保

持淡黄色，TTI 中未生成金纳米颗粒，因此吸收光谱

中未出现峰值；随后，被还原的金原子数量增多，这

些金原子因受到范德华力开始聚集形成金纳米颗粒，

吸收光谱中出现峰值，TTI 的颜色逐渐由淡黄色转变

为淡粉色，该变色过程较为缓慢，历时约 200 h；存

储的时间越长，TTI 的颜色越深，经过 250 h 的总还

原时间后，TTI 的颜色变为紫红色；350 h 后，金纳

米颗粒数量的进一步增加导致系统呈现深紫红色。金

纳米颗粒的平均粒径与最大吸收峰波长之间存在线

性关系[21—22]。存储时间为 200～450 h 的峰值波长均

为 538 nm 左右，说明金纳米颗粒的平均尺寸保持不

变，证明了明胶对 TTI 体系中金纳米颗粒的聚集起到

了良好的阻碍作用。根据可见光颜色互补原理，TTI
吸收了波长为 538 nm 的绿光从而呈现出红紫色。TTI
的吸光度的增加意味着 TTI 体系中合成了更多的纳

米粒子。总结来说，TTI 体系呈现紫红色是因为生成

了金纳米颗粒；保持红紫色的原因是这些纳米颗粒的

平均尺寸未发生变化；TTI 颜色变深是由于金纳米颗

粒数量的增加。 

 

图 2  25 ℃下历经不同时间的 TTI#3 的可见吸收光谱与实

际颜色变化 
Fig.2 UV absorption peaks and actual colors of TTI#3 stored 

for different time at 25 ℃ 
 
TTI#3 根据式（1）将可见最大吸收峰对应的吸

光度与时间进行拟合的结果见图 3。在恒温条件下，

TTI 的吸光度随时间延长不断上升，直至不再变化，

即到达变色终点。反应前期，吸光度的变化速率相对

缓慢。这可能是因为 TTI 体系中被还原的金原子数量

较少，无法迅速团聚形成金纳米颗粒。随着反应进行，

TTI 体系中的金原子数量增加，吸光度的变化速率逐

渐提升，直至匀速变化。到达反应后期时，TTI 体系

中的金离子都已被还原为金原子，金离子的数量不断

变少，生成金纳米颗粒的速率不断降低直至变为 0。

对比不同温度下的曲线可知，不同温度下 TTI 变色终

点所对应的吸光度值基本相同。TTI 所处的温度越高，

吸光度的变化速率越快，TTI 到达变色终点的时间越



第 41 卷  第 19 期 张李璇等：胶态金纳米型时间-温度指示器性能研究 ·137· 

短，即变色寿命越短。这些说明了该 TTI 的吸光度变

化具有时间依赖性和温度依赖性。该变化符合食品变

质的一般规律，即食品存储的温度越高，货架寿命越

短。TTI 和食品的变化趋势一致，若能将两者反应的

起点和终点分别进行匹配，即可将 TTI 应用在食品上

来监测其品质变化。 

 

图 3  不同温度条件下 TTI 的可见最大吸收峰对应的 
吸光度与时间的关系 

Fig.3 Relationship between the absorbance of TTI#3 and  
time under different temperature 

 
Taoukis 等[19]证明若将该 TTI 应用到某一具体的

食品上，必须同时满足 2 个条件：TTI 和食品的活化

能之差小于 25 kJ/mol；在相同温度下 TTI 的变色寿

命的终点和食品的货架期终点相吻合。TTI#3 的反应

速率的对数 ln k 与温度的倒数 1/T 线性拟合后的曲线

（R2=0.999）见图 4。由拟合直线的斜率可计算得到

该 TTI 的活化能为 83.73 kJ/mol，因此，该 TTI 具有

应用在活化能范围为 58.73~108.73 kJ/mol 的食品上

的潜能。由脂肪氧化导致食品品质下降的主要反应的

活化能值为 41.84~104.6 kJ/mol[23]。由此判断这些 TTI
可以应用于因脂肪氧化而造成食品质量损失的产品，

如油脂和肉类等。 

 

图 4  TTI#3 反应速率的对数与温度的倒数之间的 
线性拟合 

Fig.4 Linear fitting between ln k of TTI#3 and 1/T 

2.2  不同制备参数对反应速率、变色寿命和

活化能的影响 

对比表 1 中的 TTI#1，TTI#2 和 TTI#3 可知，温

度和明胶用量不变的情况下，TTI 体系的反应速率随

明胶-氯金酸质量比的增加而变慢。这是因为明胶的

用量不变，而氯金酸的用量变少，此时反应底物减少，

反应速率自然会降低。值得注意的是，这 3 款 TTI
中的氯金酸用量不同，但 TTI 体系反应终点的吸光度

却基本一致，9 个变色终点对应的吸光度的方差为

0.0003。一般情况下，TTI 体系中的明胶越多，其对

系统的稳定作用越强；但是，当明胶用量大于临界值

时，其对 TTI 体系中金纳米颗粒的团聚的阻碍作用不

再增大。此时，TTI 体系中金纳米颗粒受到的阻碍作

用相同，因此具有相同的尺寸。当明胶-氯金酸质量

比值大于或等于 70 时，TTI 体系中的金纳米颗粒因

受到来自大小相同的阻碍作用，产生尺寸相同的金纳

米颗粒。金纳米颗粒在 1.2 mL 的 TTI 体系中溶解度

有限。虽然这 3 款 TTI 中的氯金酸用量不同，但金纳

米颗粒最终均达到饱和状态，多余的金原子游离在

TTI 体系中不会生成金纳米颗粒。这使得 TTI 体系中

金纳米颗粒的数量保持不变，即变色终点的吸光度一

致。由于这 3 款 TTI 变色终点的吸光度相同，其变色

寿命随着变色速率的增大而缩短，因此，明胶-氯金

酸质量比越大，TTI 对应的变色寿命越短。对比这 3
款 TTI 的活化能可知，其未出现递增或递减的趋势。

分析可知，吸光度的变化速率由金纳米颗粒的形成速

率决定，而其形成速率取决金原子的形成速率和其团

聚速率。明胶-氯金酸质量比增加提高了金原子的还

原速率，但降低了金原子的团聚速率，这两者的共同

作用决定了活化能的大小。 
对比表 1 中 TTI#3，TTI#4 和 TTI#5 可知，保持

明胶-氯金酸质量比不变，明胶和氯金酸的用量同时

减少，即 TTI 体系中的氧化剂和还原剂的浓度均降

低，TTI 体系的反应速率降低。因为这三款 TTI 体系

中明胶-氯金酸的质量比值大于 70，明胶对金纳米的

阻碍作用相同，形成的金纳米颗粒尺寸相同。因金纳

米颗粒的有限溶解度，TTI 变色终点的吸光度基本相

同，因此，当明胶用量减少时，TTI 的变色寿命增加。

对比可知，这 3 款 TTI 的活化能基本一致。这是因为

明胶-氯金酸质量比既决定了金离子的还原速率，又

决定了金原子的团聚速率。3 款 TTI 具有相同的明胶-
氯金酸质量比，因此具有基本相同的活化能。 

上 述 5 款 TTI 的 活 化 能 较 为 集 中 ， 其 范 围

为 77.89～84.58 kJ/mol。这些 TTI 可以指示的产品

的活化能范围为 52.89～109.58 kJ/mol，因此可应用

于因脂肪氧化而造成食品质量损失的产品。此外，

TTI 在 25 ℃下的变色寿命为 14.03～22.50 d，具有

指 示 多 种 货架 期 寿 命 不同 的 脂 肪 类食 品 的 潜 能。 
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表 1  不同制备参数的 TTI 吸光度-时间的拟合参数，TTI 的反应速率、变色寿命及活化能 
Tab.1 TTI absorbance-time fitting parameters for different preparation parameters, TTI reaction rate,  

color change lifetime, and activation energy 

TTI 编号 明胶用量/ 
mg 

明胶-氯金酸 
质量比 

温度/ 
℃ 

A2 R2 反应速率/ 
h−1 

变色寿命/ 
d 

活化能/ 
(kJ∙mol−1) 

TTI#1 90 70∶1 

15 2.58 0.993 0.00172 39.04 

77.89 20 2.58 0.996 0.00288 23.88 

25 2.57 0.992 0.00511 14.03 

TTI#2 90 80∶1 

15 2.59 0.997 0.00122 48.47 

84.58 20 2.62 0.996 0.00217 30.47 

25 2.58 0.995 0.00400 15.96 

TTI#3 90 90∶1 

15 2.61 0.996 0.00104 60.31 

79.58 20 2.57 0.998 0.00180 34.27 

25 2.57 0.998 0.00317 18.37 

TTI#4 80 90∶1 

15 2.60 0.998 0.00103 63.56 

79.08 20 2.57 0.998 0.00174 36.76 

25 2.58 0.997 0.00311 19.12 

TTI#5 70 90∶1 

15 2.66 1.000 0.00092 72.40 

79.20 20 2.56 0.999 0.00161 42.34 

25 2.55 0.999 0.00284 22.50 

 

必须要说明的是，食品的实际储存条件并非是恒定

的，存储温度不断变化。若想将 TTI 应用到某一富含

脂肪的食品上，需将该产品和对应的 TTI 分别在恒温

和变温的条件下进行匹配试验，只有两者终点的误差

均小于 15%时，才可将 TTI 可用来监测该产品的品质

变化[19]。 

3  结语 

调节明胶用量或明胶-氯金酸质量比可改变 TTI
的反应速率和变色寿命；明胶-氯金酸质量比决定了

TTI 的活化能。该类 TTI 具有监测因脂肪氧化而变质

的产品的潜能。关于 TTI 是否能够精确指示某一具体

的富含脂肪的食品，以及 TTI 的指示时间与该产品的

变质过程是否一致，还有待做进一步的匹配试验。 
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