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摘要：目的 研究生物供电时间温度指示器（Time-temperature integrator，TTI）放电参数与酸奶品质参

数之间是否存在相关性。方法 实验以马铃薯为生物电池的底物，铜片和锌片为电极制作生物供电 TTI，

将生物供电 TTI 和酸奶同时置于温度 37 ℃下存放 30 min，其余时间置于 2～6 ℃下恒温贮存，模拟酸

奶从产地到消费者住所经历的多次温度变化，通过自制平台实时获取时间、温度和生物供电 TTI 的放

电参数，以 2～6 ℃恒温贮存的酸奶和生物供电 TTI 为对照，检测实验过程中酸奶的乳酸菌数和霉菌数

的变化情况。结果 通过实验发现生物供电 TTI 的输出电压幅值和放电累积量均会随环境温度变化发生

相匹配的变化，同时与乳酸菌数的变化也满足一定的线性关系。结论 生物供电 TTI 具有检测酸奶变质

的潜能，通过改变 TTI 的电导池常数、底物种类、预处理温度和时间都可以改变其放电总量，以匹配

更多的食品。 
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ABSTRACT: The work aims to study the correlation between the discharge parameters of bio-powered TTI and the qual-

ity parameters of yogurt. Potato was used as the substrate of biological battery, copper and zinc were used as electrodes to 

make bio-powered TTI in the experiment, the bio-powered TTI and yogurt were stored at 37 ℃ for 30 minutes and stored 

at 2-6 ℃ for the rest of the time to simulate the multiple temperature changes experienced by the yogurt from the place of 

production to the consumer's residence. Time, temperature and discharge parameters of bio-powered TTI were obtained in 

real time by self-made platform. Taking yogurt and bio-powered TTI stored at 2-6 ℃ as control, the changes of the num-

ber of lactic acid bacteria and mold in yogurt were detected during the experiment. It was found that the output voltage 

amplitude and discharge integral of bio-powered TTI will match with the change of ambient temperature, and also have a 

certain linear relationship with the change of the number of lactic acid bacteria through the experiments. Bio-powered TTI 

has the potential to detect the deterioration of yogurt. The total amount of discharge can be changed to match more 

food by changing the conductance cell constant, substrate species, pretreatment temperature and time of TTI. 
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随着社会经济和人民生活水平的日益提高，酸奶

等乳制品已经逐步走进了千家万户中。酸奶中含有大

量活性乳酸菌，可以在人体的消化环境对特定有害菌

种的繁殖产生抑制，达到维持微生态平衡的作用[1]。

乳酸菌对温度较为敏感，温度较高时，乳酸菌的繁殖

会使所处介质酸化，导致活菌数降低，因此贮存温度

与酸奶的品质存在较强的相关性。 

为了使消费者能够直观、全面地了解食品当前的

品质状态，时间温度指示器（Time-temperature inte-

grator，TTI）应运而生。TTI 可以将食品所经历的时

间温度历程进行记录，并通过不可逆的变化（颜色、

外观等）反映出来，使消费者及时获取食品的品质状

态[2]，为冷链物流二次配送和消费者环节中存在的问

题提供解决方法[3]。 

根据 TTI 的工作原理，TTI 可分为化学型、生物

型和物理型[4]。化学型[5—7]TTI 基于化学试剂在不同

时间温度累积下的颜色变化来反映食品的品质变化。

生物型[8—10]TTI 可以分为微生物型和酶型等，利用微

生物的新陈代谢和酶促反应引起 pH 值变化，进而从

颜色变化来反映食品品质的变化。物理型 [11—12]TTI

可以分为扩散型和电子型等，基于扩散迁移原理、单

片机和射频等技术来判断食品的剩余货架期。 

查阅文献可知，部分生物型 TTI 基于酶的氧化反

应产生的电子迁移，进而可以输出稳定的电流或电

压。在这一原理基础上，Kim 等[13]研制了一种基于生

物燃料电池的自供电 TTI，其创新点在于将 TTI 的电

压输出信号变化与牛奶的质量变化进行匹配，通过电

池输出恒定电压的时间长度和电压的积分值反映牛

奶的货架期，其中牛奶的品质参数通过检测需氧嗜温

性细菌的浓度进行标定。在此基础上，Mijanur 等[14]

利用葡萄糖氧化酶、葡萄糖和酸碱指示器制备了一种

可以同时产生电信号和显色反应的生物供电 TTI，通

过电流信号和吸光度预测食品的质量。 

根据 Golberg 等 [15]实验分析，锌 /铜马铃薯电池

能量转化的进程是一个由蛋白酶催化所发生的生

化反应，该反应中由蛋白酶催化所生成 H+离子的   

量决定了电池所能输出电压的幅值。反应温度会影

响酶促反应和酶活性，不同温度下输出的电压也就

不同。  

综上分析，文中选用马铃薯作为生物电池的底

物，采用铜片和锌片为电极，制作了一种生物供电

TTI。与 Kim 等[13]和 Mijanur 等[14]以葡萄糖为底物制

作的 TTI 相比，生物供电 TTI 本身具有清洁环保、价

格低廉[15—16]的特点，不添加有毒有害的类防腐剂，

从而避免了 TTI 对食品及贮存环境造成二次污染的

风险。另外，低温会降低葡萄糖在水中的溶解度，因

此上述 2 种 TTI 在冷藏状态下指示时间会受到影响，

而文中使用的 TTI 在冷藏状态下指示时间会更长、更

稳定。不足之处是，为了得到较小的体积，TTI 的放

电总量会相应减少，在电导池常数为 5.25 cm 时 TTI

的指示时间约为 6 d，这与 Kim 等的 7 d 有效时长接

近。与传统 TTI 利用颜色、外观变化的指示功能相比，

生物供电 TTI 可以通过查看输出电压的幅值或放电

累积量来反映食品的品质状态，因此该 TTI 还具备与

物联网技术相链接的潜力。 

文中主要通过自制的检测平台实时监测 TTI 的

时间、温度和放电参数，同时检测酸奶的乳酸菌数和

霉菌数，以标定酸奶的品质参数，旨在研究基于锌/铜

马铃薯的生物供电 TTI 放电参数与酸奶品质参数之

间是否存在相关性。 

1  实验 

1.1  材料与仪器 

主要材料：马铃薯，购买于杭州市大型超市，每

轮实验取一个作为样品原料，另一个备用；酸奶，购

于杭州市大型超市，酸奶质量为 100 g，贮存温度为

2~6 ℃，保质期为期限 7 d。 

主要仪器：HH-4 数显恒温水浴锅，常州国华电

器有限公司；AB204-N 电子分析天平，上海梅特勒-

托利多仪器有限公司；SW-CJ-1F 净化工作台，上海

沪净医疗器械有限公司；HPX-9272 MBE 数显电热培

养箱，上海博讯实业有限公司；MLS-3750 高压蒸汽

灭菌锅，松下健康医疗器械株式会社。 

1.2  微生物检测方法 

乳酸菌数测定参照 GB 4789.35—2016《食品安全

国家标准 食品微生物学检验 乳酸菌检验》的要求进

行；霉菌的检测参照 GB 4789.15—2016《食品安全国

家标准 食品微生物学检验 霉菌和酵母计数》的要求

进行。 

1.3  生物供电 TTI 的原理及制备方法 

生物供电 TTI 的原理见图 1。 
 

 
 

图 1  锌/铜马铃薯生物供电 TTI  
Fig.1 Zn/Cu potato TTI based on bio-powered 
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根据生物供电 TTI 的原理，其制备步骤如下所述。 

1）将生物供电 TTI 容器、正负电极片、砂纸、

保鲜膜等工具提前 2 h 放入净化工作台进行充分的紫

外线杀菌。其中，正负电极片的表面需要用砂纸等工具

打磨至光滑，防止金属氧化膜或杂质阻碍电化学反应。 

2）选取外表无明显裂痕且未发芽的新鲜马铃薯

2 颗（1 颗备用），将马铃薯清洗干净后，在水浴锅中

以 100 ℃水浴加热 40 min。 

3）将马铃薯取出，在净化工作台上进行去皮、

研磨，处理完的马铃薯用充分杀菌的保鲜膜包裹覆

盖，防止马铃薯在空气中脱水氧化，影响 TTI 的放电

参数。 

4）待马铃薯冷却至室温后，将马铃薯均匀地分

装到 4 个生物供电 TTI 容器中（电解质与电极的有效

接触面积为 3.5 cm×3 cm，板间距为 2 cm，电导池常

数为 5.25 cm），采用电子分析天平称量容器装好前后

的质量，保证马铃薯样品的质量为(18±0.5)g。 

5）将已经充分杀菌的正负电极片分别插入生物

供电 TTI 容器的两端，适当按压以确保电极片与马铃

薯充分接触，最后盖上密封盖。 

1.4  生物供电 TTI 放电参数的检测方法 

生物供电 TTI 的实验原理见图 2。 

 

 
 

图 2  生物供电 TTI 实验原理 
Fig.2 Test block diagram principle of TTI based 

on bio-powered 

 
生物供电 TTI 的外部负载使用 4 个 250 Ω 的电

阻，通过导线连接在正负电极上。监测平台利用

DS18B20 和 2 个 AD7705 模数转换器对贮存温度和

TTI 输出的实时电压值进行采集，采集间隔为 1.3 s，

采集到的结果由串口传输至上位机进行保存和处理。

为了得到 TTI 输出电压的累积量，将采集到的电压参

数对时间求积分，可以得到 TTI 的放电量 C： 

t   (1) 

式中：C 为放电量（mAꞏh）；U 为 TTI 的瞬时电

压（mV）；R 为外接的负载（Ω）；t 为采集间隔为数

据（s）；n 为共采集的次数。 

将输出电压 U 和计算后得到的放电量 C用作 TTI

的放电参数，乳酸菌数和霉菌数作为酸奶的品质参

数，探究生物供电 TTI 放电参数与酸奶品质参数之间

是否存在相关性。 

1.5  实验方法 

酸奶分为 4 组，每组各 5 袋，在每组的袋上分别

用黑色记号笔注明 An, Bn, Cn, Dn（其中 n=0，1，2，

3，4）；电池分为 4 组，每组各 1 个，在每组电池外

壳上分别注明 A, B, C, D；其中，对照组 A 始终置于

2~6 ℃下恒温箱保存。 

1）从做好记号的酸奶中取 A0—D0，分别取样进

行乳酸菌数和霉菌的检测（以下简称为“分别检测”），

得到的结果记为 DAY0，酸奶 Bn—Dn（其中 n=1，2，

3，4）和电池 B—D 置于 37 ℃恒温存放 30 min，30 min

后取出置于 2~6 ℃温度下保存。 

2）24 h 后从恒温箱取 A1—D1，分别检测，得到

的结果记为 DAY1，酸奶 Bn，Cn（其中 n=2，3，4）

和电池 B，C 置于 37 ℃恒温存放 30 min，30 min 后

置于 2~6 ℃温度下保存。 

3）24 h 后从恒温箱取 A2—D2，分别检测，得到

的结果记为 DAY2，酸奶 Bn（其中 n=3,4）和电池 B

置于 37 ℃恒温存放 30 min，30 min 后置于 2~6 ℃温

度下保存。 

4）24 h 后从恒温箱取 A3—D3，分别检测，得到

的结果记为 DAY3。 

5）24 h 后从恒温箱取 A4—D4，分别检测，得到

的结果记为 DAY4。 

需要注意的是，经历了较高温度环境后的酸奶和

电池不能直接放入 A 组酸奶和电池所贮存的恒温箱

内，需要在另一恒温箱内预冷至 2~6 ℃后才能进行转

移，以防止较高温度对 A 组酸奶造成温度波动。 

2  结果与分析 

2.1  不同时间温度经历下乳酸菌和霉菌的

变化 

由表 1 可以看出，A 组酸奶的乳酸菌减少速度最

慢；B—D 组第 1 天的乳酸菌都有所升高，而 B—D

组后 3 d 的乳酸菌下降速度明显较 A 组更快。经历了

更多次数温度突变的组，其乳酸菌数下降的速度更

快。原因是高温环境会加速乳酸菌的繁殖，而菌体繁

殖过程中会产酸，使酸奶的酸度逐渐升高，反而抑制

其繁殖，从而导致活性乳酸菌数逐渐减少。 

由表 2 可以看出，A 组、C 组和 D 组的酸奶没有

检测出霉菌，经历了 3 次温度突变的 B 组在第 4 天检

测出霉菌，虽仍满足 GB 19302—2010《食品安全国

家标准 发酵乳》的要求，但仍需尽快食用。 
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表 1  乳酸菌数的变化 
Tab.1 Changes in the number of lactic acid bacteria 

时间/d 
乳酸菌数(×109)/(CFUꞏmL−1) 

A 组 B 组 C 组 D 组 

DAY0 0.75 0.75 0.75 0.75 

DAY1 0.73 0.63 0.64 0.64 

DAY2 0.70 0.45 0.46 0.58 

DAY3 0.68 0.25 0.42 0.55 

DAY4 0.65 0.21 0.39 0.52 

 

表 2  霉菌数的变化 
Tab.2 Changes in the number of mold 

时间/d 
霉菌数/(CFUꞏmL−1) 

A 组 B 组 C 组 D 组 

DAY0 0 0 0 0 

DAY1 0 0 0 0 

DAY2 0 0 0 0 

DAY3 0 0 0 0 

DAY4 0 10.42 0 0 

 

2.2  不同时间温度经历下 TTI 电压参数与

乳酸菌数的变化关系 

由图 3 可知，A 组 TTI 输出电压下降的速度最慢，

B—D 组每次经历温度突变时输出电压都会暂时增

大。这是由于 TTI 中的电解质在温度突变环境下生物

酶的活性增加，反应速率随温度的升高而增大，酶促

反应所生成的 H+离子浓度也会越高，从而使得输出

电压的幅值增加。 
 

 
 

图 3  生物供电 TTI 电压输出变化 
Fig.3 Change in the voltage output of TTI based 

on bio-powered 
 

由图 4 可知，同为 A 组的酸奶和电池在恒定温

度下，两者关系近似为一条直线；B—D 组的酸奶和

电池每经历一次温度突变就会产生较大波动，当其重

新进入 2~6 ℃保存后，酸奶的品质变化与电池输出电

压又会趋于平缓。 
 

 
 

图 4  生物供电 TTI 电压输出与乳酸菌的变化关系 
Fig.4 Relation, between voltage output of TTI based 

on bio-powered and lactic acid bacteria 
 

由图 5 可知，不同时间温度经历下的电池输出

电压随着时间的延长而降低，同时乳酸菌数也随着

时间的延长而减少。当输出电压相同时，经历的突

变温度次数越多，放电需要的时间就越短；当乳酸

菌数相同时，经历的突变温度次数越多，需放置的

时间就越短。 
 

 
 

图 5  生物供电 TTI 电压输出-时间-乳酸菌变化关系 
Fig.5 Relation, between voltage output of TTI based 

on bio-powered, time and lactic acid bacteria 
 

2.3  不同时间温度经历下 TTI 放电量与乳酸

菌数的变化关系 

由式（1）进行计算后，得到生物供电 TTI 放电

量与时间的关系见图 6。 

从图 6 可知，不同时间温度经历下生物电池放电

量的速率随着时间的延长而减少，不同时间温度经历

下生物电池的最终放电量随着温度突变次数的增加
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而减少，经历的温度突变次数越多，生物电池的最终

放电量越少。 

由图 7 可知，在相同时间下，经历的温度突变次

数越多，关系曲线则越陡峭，生物供电 TTI 放电速度

越快，放电的量越多，酸奶的乳酸菌数变化速度越快，

酸奶的品质下降得越快。 
 

 
 

图 6  生物供电 TTI 放电量变化 
Fig.6 Change in the discharge of TTI based on bio-powered 

 

 
 

图 7  生物供电 TTI 放电量与乳酸菌变化关系 
Fig.7 Relationship between the discharge of TTI based 

on bio-powered and lactic acid bacteria 
 
可见在恒定的温度下，TTI 的放电量与乳酸菌数

的变化存在一定的线性关系。实验中施加的温度突变

会直接影响 TTI 放电量和乳酸菌数的变化，当实验中

施加的温度突变较少时，随着温度重新稳定后，TTI

放电量与乳酸菌数仍呈一定的线性关系。当实验中施

加的温度突变较多时，TTI 放电量和乳酸菌数会加速

耗尽和衰减，难以维持正常的衰变速度。 

3  结语 

文中制作了一种基于锌/铜马铃薯生物电池的生

物供电 TTI，通过自制平台实时获取时间、温度和生

物供电 TTI 的放电参数，发现不同时间温度经历下

TTI 的输出电压幅值与放电累积量、乳酸菌数的变化

存在一定关系，可见生物供电 TTI 在酸奶的品质变化

的预测上具有一定的潜能。 

由于生物电池的特性，生物供电 TTI 本身可以产

生电能，因此还具备与物联网技术联系的潜力，通过

线上监测 TTI 的放电参数，进而动态了解食品的品质

变化。另外，通过改变 TTI 的电导池常数、底物种类、

预处理温度和时间都可以改变其放电参数，可以用于

匹配更多的食品。若要获得指示酸奶或其他食品品质

进程的具体关系，则还需要进一步的匹配实验。 
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