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乙基纤维素/蓝莓花青素浸泡型标签对牛奶新鲜度的指示 
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摘要：目的 旨在研发一款可浸泡在液体中的食品级牛奶新鲜度指示标签，让消费者简单方便且直观地

了解牛奶的实时品质。方法 以乙基纤维素为聚合物基材，蓝莓花青素为 pH 敏感染料，吐温 80 和甘油

为增塑剂制备出标签。通过比色分析、溶胀率、迁移测试、接触角、傅里叶变换红外光谱分析、扫描电

镜（SEM）对指示标签进行表征，再将标签用于牛奶新鲜度监测，探究牛奶菌落总数、pH 与指示标签

总色差的关系。结果 花青素添加量为乙基纤维素质量分数 10%的指示标签在 pH 缓冲液中的指示效果

最佳；乙基纤维素和花青素通过氢键较好地结合使标签耐水性较好，可浸泡于液体中；迁移测试证明标

签与牛奶接触不会造成安全问题；牛奶菌落总数、pH 值与指示标签总色差存在相关性。结论 花青素添

加量为乙基纤维素质量分数 10%的指示标签在新鲜牛奶中显示为浅紫色，在变质牛奶中显示为粉色。该

浸泡型指示标签在指示牛奶新鲜度上有良好应用价值和开发前景。 
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Indication of Milk Freshness by Ethyl Cellulose/Blueberry Anthocyanin  
Immersion Label 
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ABSTRACT: The work aims to develop a food grade milk freshness indication label that can be immersed in liquid so 
that consumers can learn the real time quality of the milk directly. With ethyl cellulose as a polymer substrate, blueberry 
anthocyanin as a pH sensitive dye, Tween 80 and glycerol as plasticizers, a freshness indication label was prepared. The 
indication label was characterized by colorimetric analysis, swelling rate, migration test, contact angle, Fourier transform 
infrared spectroscopy analysis, scanning electron microscopy (SEM), and then the label was used for milk freshness mon-
itoring to explore the relationship between the total colonies and pH of the milk and the total color difference of the indi-
cation label. The results showed that when the anthocyanin content was 10% (mass fraction) that of the ethyl cellulose, the 
indication effect of the indication label was the best, and the ethyl cellulose and the anthocyanin made the label have bet-
ter water resistance through the combination of hydrogen bonds, and can be soaked in liquid. The migration testing proved 
that contact with milk would not pose a safety issue. The total colonies and pH of milk were significantly correlated with 
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the total color difference of the label. The conclusion is that an indication label with anthocyanin content of 10% (mass 
fraction) that of ethylcellulose appears light purple in fresh milk and pink in spoiled milk. It can be predicted that the label 
has good application value and development prospects in indication of milk freshness. 
KEY WORDS: ethyl cellulose; soak; freshness; indication labels; milk 

如今，人们对饮食已不再简单满足于温饱，越

来越多的人开始注重食品质量安全，这给食品包装

带来了新的挑战，也激发了食品包装系统的发展。

智能包装领域的创新性理念在延长保质期和有效监

控食品质量安全方面正在发挥着越来越重要的作

用，这引起了人们的极大兴趣和关注。智能包装材

料通过直接或间接识别食品或食品周围环境某些特

征指标的变化，以特定的方式将结果传递给消费者[1]。

因为多数食品的变质通常伴随着 pH 值的变化，所以

可以通过 pH 指标来监测食品新鲜度，并通过包装内

的新鲜度指示标签的颜色变化将结果呈现给消费

者，使消费者通过肉眼感知食品品质，实现可视化

监控食品质量安全。 
新鲜度指示标签通常由聚合物基材和 pH 敏感染

料组成[2]。聚合物基材是指示标签的重要组成部分，

通过影响标签的完整性、通过性等对指示效果造成较

大的影响，目前常用的聚合物基材有聚乙烯醇[3]、明

胶[4]、羧甲基纤维素[5]等，但该类聚合物基材易溶于

水，不能长期浸泡在溶液中，导致这类聚合物基材制

备的指示标签只能应用于气敏性包装的食品中[6]，而

不能在液体食品中应用。pH 敏感染料是指示标签的

另一重要组成部分，常用的 pH 敏感染料多为人工合

成指示剂，如红色甲酚[7]、溴甲酚绿[8]、甲基红[9]等。

但这些人工合成指示剂多数有毒，若在食品中使用会

对人体健康造成一定影响，不利于其在食品类 pH 指

示标签中使用。 
乙基纤维素由含 5 个醚键的分子聚合而成的高

分子化合物，因其醚键相对含量高而表现出明显的

水不溶性，由于无毒、稳定性、保水性能较好，具

有优越成膜性的同时安全无毒，在食品和药品领域

被广泛应用 [10-11]，但目前鲜有乙基纤维素应用于指

示标签的相关报道。蓝莓花青素是一种天然的、无

毒的水溶性色素，在食品中不但可作为营养强化剂，

而且还可作为天然食品防腐剂代替山梨酸、苯甲酸、

苯甲酸钠等合成防腐剂，并且可作为食品着色剂应

用于平常饮料和食品，符合人们对食品添加剂天然、

安全、健康的总要求 [12-14]。花青素对不同酸碱度有

较宽范围的响应，是一种优异的可应用于食品的化

学指示剂的替代品。因此，本研究以乙基纤维素为

聚合物基材，花青素为 pH 敏感染料，吐温 80 和甘

油为增塑剂 [15-17]，通过物理交联后流延制得指示标

签，并对其进行比色分析，溶胀率、接触角、迁移

测试，傅里叶变换红外光谱分析，扫描电镜等测试

表征， 后应用于牛奶新鲜度监测。本研究将为开

发新型安全无毒且可浸泡在液体食品中的食品级新

鲜度指示标签提供新的思路和参考，并可推动其在

食品智能包装领域的应用。 

1  实验 

1.1  材料与试剂 

主要材料与试剂：蓝莓花青素（5%~25%），上海

麦克林生化科技有限公司；乙基纤维素（80~120 mPa·s，
乙氧基含量为 48.5%~49.5%），上海麦克林生化科技

有限公司；矢车菊素–3–O–葡萄糖苷，上海麦克林生

化科技有限公司；吐温 80，科密欧化学试剂有限公

司；甘油，国药集团化学试剂有限公司；无水乙醇，

上海凌峰化学试剂有限公司；巴氏杀菌乳，购自实验

室附近农户。 

1.2  仪器与设备  

主要仪器与设备：HJ–4A 同步搅拌器，常州峥嵘

仪器有限公司；GD0306 超声波器，深圳市冠博科技

实业有限公司；SDC–100 接触角测量仪，东莞市晟鼎

精密仪器有限公司；Vertex70 傅里叶变换红外光谱

仪，布鲁克公司；UV–4802S 型紫外可见分光光度计，

尤尼柯（上海）仪器有限公司；FD–5 型分光密度仪，

日本柯尼卡美能达（中国）投资有限公司；CHY–C1
测厚仪，济南兰光机电技术发展中心；Verios460 场

发射扫描电子显微镜，FEI 公司；EVOMA15 扫描式

电子显微镜，ZEISS 公司。 

1.3  方法 

1.3.1  指示标签的制备及思路 

如图 1 所示，将 2 g 乙基纤维素、0.5 g 吐温 80
和 0.5 g 甘油添加到 20 g 无水乙醇中，常温下在磁力

搅拌器搅拌 4 h 后，分别取乙基纤维素质量分数

5%、7.5%、10%、12.5%、15%的蓝莓花青素溶解于

5 g 去离子水，超声后添加到乙基纤维素溶液中；然

后在 40 ℃条件下搅拌 2 h 使蓝莓花青素和乙基纤维

素发生物理交联，以获得蓝莓花青素/乙基纤维素聚

合物溶液。将聚合物溶液超声消泡后倒入 11 cm 的培

养皿，在黑暗环境的室温下干燥 48 h，待成膜后剪成

1.5 cm×1.5 cm 的指示标签，放在深色干燥袋里，需

要用时取出即可。纯乙基纤维素膜制备过程不加花青

素，其他过程同上。 
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图 1  指示标签的制备过程及思路 
Fig.1 Preparation process and ideas of indication label 

 
1.3.2  指示标签的表征 

1.3.2.1  指示标签的比色分析 
采用扫描仪对不同 pH 值指示标签进行光学图片

扫描，选用彩色照片扫描模式，分辨率为 600 dpi，
光源为仪器自带标准光源。 

参考 Weston 等[18]的实验结果，牛奶质量变化过

程的 pH 值从 6.8 减低至 4，适当扩大 pH 值范围，利

用分光密度仪记录指示标签在 pH 值为 3~7 时缓冲溶

液下的颜色变化。用分光密度仪测得指示标签的 L*、

a*、b*值，按式（1）计算总色差 ΔE。 
*2 *2 *2E L a bΔ Δ + Δ + Δ=

   
(1) 

式中：ΔL*=L*−L0
*，Δa*=a*−a0

*，Δb*=b*−b0
*；L*、

a*、b*为不同 pH 下指示标签的值；L0
*、a0

*、b0
*为指

示标签的初始值。 

1.3.2.2  指示标签的厚度与质量 
使用测厚仪对标签进行随机采样，取 20 张指示

标签采样，厚度的平均值作为标签的厚度，单位为

μm；质量的平均值为标签的质量，单位为 g。 
1.3.2.3  指示标签的溶胀率、含水率和水溶性 

取 3 片制得的纯乙基纤维素膜和指示标签进行

称量，记质量为 m0，然后分别浸泡在去离子水中，

每隔 24 h 取出并用滤纸快速擦干表面的去离子水后

再次称量，记质量为 mt，溶胀率 SD
[19]按公式（2）

计算。 

0
D

0

100%tm m
S

m
−

= ×

    

(2) 

式中：mt 为第 t 天溶胀时标签的质量，g；m0 为

干质量时标签的质量，g。 
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参照封晴霞等[20]的方法测试标签的含水率，将质

量为 m1 的标签放入温度为 105 ℃的烘箱中烘干至标

签质量恒定，取出后标签的质量为 m2，每次标签测

试 3 个平行试样，取平均值作为标签的含水率，含水

率（MC）按式（3）计算。 

1 2
C

1

100%m mM
m
−

= ×    (3) 

式中：m1 为标签的初始质量，g；m2 为标签烘干

后的质量，g。 
取 3 片制得的指示标签，干燥至质量不变，记

质量为 m3，于常温条件下浸泡在三级水中 24 h，取

出后干燥至质量不变，质量为 m4，水溶性（WS）按

式（4）计算。 

3 4
S

3

100%m m
W

m
−

= ×
  

(4) 

式中：m3 为标签首次质量不变时的值，g；m4

为标签浸泡后再次质量不变时的值，g。 
1.3.2.4  迁移测试 

将指示标签进行花青素迁移测试，验证花青素迁

移量是否超标并对牛奶造成不良影响。参照李夏[21]的

方法绘制标准曲线：准确称量 100 mg 矢车菊素–3–O–
葡萄糖苷标准品，用体积分数为 50%的乙醇溶液（含

0.8%的盐酸）准确定容至 100 mL，得到 1 mg/mL 的

标准使用液。用移液枪分别吸取 0、0.04、0.08、0.12、
0.16、0.20 mL，分别加入 1、0.96、0.92、0.88、0.84、
0.80 mL 的体积分数为 50%的乙醇溶液（含 0.8%的盐

酸），在 500 nm 的波长测各浓度标准品的吸光度，以

标准品的花青素浓度为横坐标，以吸光度为纵坐标，

绘制花青素标准曲线。将指示标签浸泡于 180 mL 的体

积分数为 50%的乙醇溶液（含 0.8%的盐酸）中，3 d
后取溶液测其吸光度，并代入标准曲线求溶液中花

青素含量。根据标签质量，按比例计算出其他物质

含量，对比国标及已有的相关研究结果，验证标签

的安全性。 
1.3.2.5  指示标签的接触角 

采用 SDC–100 接触角测量仪在室温下测定标签的

接触角。具体过程如下：将标签裁剪成 15 mm×15 mm
的试样并利用双面胶将其粘贴于玻片上；测试开始时

滴加 2 μL 的水滴至标签上，拍摄 1 s 左右时的接触角

图片，并利用仪器自带软件处理角度数据，进行 3 组

平行测试取平均值。 
1.3.2.6  傅里叶变换红外光谱分析 

为了研究指示标签中乙基纤维素和花青素的相互

作用，使用傅里叶变换红外光谱仪测定纯乙基纤维素膜

和指示标签的红外光谱。扫描范围为 4 000～500 cm−1，

扫描次数为 32 次，分辨率为 4 cm−1。 
1.3.2.7  扫描电镜测试 

使用扫描电子显微镜采集标签表面和截面的微

观结构。扫描前将标签裁剪为 4 mm×4 mm 的正方形

试样，真空溅射喷金，加速电压设置为 5 kV，电流

为 50 pA，观察形貌。 

1.3.3  牛奶新鲜度的监测 

1.3.3.1  牛奶中菌落总数和 pH 值的测定 
按照 GB 4789.2—2016《食品安全国家标准 食品

微生物学检验菌落总数测定》[22]对牛奶贮存期间的菌

落总数进行测定。以 GB 19645—2010《食品安全国

家标准 巴氏杀菌乳》[23]的细菌总数标准对牛奶的品

质进行评价。 
取少量牛奶置于无菌无霉的器皿中，利用均质仪

均质后再用 pH 计测得牛奶的 pH 值。 
1.3.3.2  指示标签的应用比色分析 

在 10 个杯子中分别装入 180 mL 牛奶，在保鲜膜

内部贴上大小为 1.5 cm×1.5 cm 的正方形指示标签。

用贴有指示标签的保鲜膜对杯子进行密封，后置于常

温条件中贮藏。在隔着保鲜膜的条件下，每隔 24 h
利用分光密度仪测定标签的 L*、a*、b*值，按照公式

计算 ΔE 值并分析。 

1.3.4  数据处理  

本研究实验内容的性能、指标测定均做 3 组平行

实验，结果为平均值（Mean）±标准差(SD)，使用

Office Excel 处理数据、SPSS Statistics 26 进行显著性

分析、Origin 2021 软件进行作图。 

2  结果与分析 

2.1  不同浓度花青素指示标签对不同 pH 缓

冲液的颜色响应 

不同花青素含量的指示标签在不同的 pH 值下

显示出的颜色见图 2，颜色变化既与花青素的含量

有关，还与花青素的结构有关。当标签暴露于 pH=3
的环境时，由于黄烊盐阳离子大量存在使标签颜色

显现为粉红色；在 pH=4 的环境时，此时黄烊盐阳

离子开始少量分解成无色的甲醇假碱，使标签颜色

变淡成为淡粉色；在 pH=5~6 时，由于无色的甲醇

假碱少量转化为紫色的喹啉无水碱基，标签颜色变

为紫粉色；在 pH=6~7 时，甲醇假碱快速且大量向

紫色喹啉无水碱基转移，标签颜色变为紫色[24-26]。

标签的颜色随 pH 值的变化与 Prietto 等[27]制备的黑

豆花青素薄膜的颜色变化结果基本一致，证明成功

制备了指示标签。 
用分光密度仪记录指示标签在 pH 值为 3~7 的

透明缓冲溶液下的颜色参数（L*、a*、b*）。计算总

色差 ΔE，并比较总色差 ΔE 与 pH 值的关系。根据

图 3 可知，在 pH 值为 3~7 时，质量分数为 5%的花

青素和 10%的花青素的总色差 ΔE 值的差值较大，

都超过了 12。根据 Tassanawatm 等[28]研究可知，ΔE  
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图 2  不同质量分数花青素的指示标签在 
不同 pH 缓冲溶液中的显色照片 

Fig.2 Color rendering photograph of indication  
labels of different anthocyanin content in  

different pH buffer solutions 
 
 

 
 

图 3  指示标签对不同 pH 缓冲液的颜色 
响应总色差 ΔE 与 pH 值关系 

Fig.3 Relationship between pH and total  
color difference ΔE of color response of  
indication labels to different pH buffers 

 
大于 5 意味着人眼可以察觉到的颜色变化，ΔE 大于

12 表示颜色具有绝对差异。说明质量分数为 5%的花

青素和 10%的花青素的标签颜色变化效果明显。这

可能是质量分数为 5%的花青素添加量的标签颜色偏

淡，即使颜色变化也淡，但对比初始色偏淡的标签色

差也是较大的，而质量分数为 10%的花青素的标签颜

色适中且花青素含量足够使其色差变化足够大。基于

牛奶的变质过程，牛奶的 pH 值变化范围也是集中

在 4~7[18]。当在 pH=5 的总色差∆E 附近时，质量分

数为 10%的花青素的标签颜色变化相对明显。综合

说明质量分数为 10%的花青素的标签的应用效果

好，因此之后研究的指示标签都以质量分数为

10%的花青素制备的指示标签为样本。 

2.2  溶胀率和含水率 

溶胀可能会影响标签的完整性，从而影响颜色响

应性能。因此溶胀率也是衡量指示标签的重要指标，

它还可以体现指示标签的物理完整性和耐水性。由图

4 看出，从第 1 天到第 2 天的溶胀率的平均值急剧上

升。这是由于水分子通过孔隙不断向核心渗透达到一

个峰值，然后在第 3 天有一个小幅下降，接下来 6 d
的溶胀率都围绕第 3 天的溶胀率上下小幅震荡，趋于

相对平稳状态。结合水溶性结果可知，纯乙基纤维素

膜水溶性仅为 0.7%，指示标签的水溶性为 0.9%，这

可能是极少数乙基纤维素从膜中脱落导致。证明该膜

材料具有较高的吸水性，且该膜耐水性较好，不易溶

于水，可以浸泡在牛奶中做指示标签。 
 

 
 

图 4  纯乙基纤维素膜和指示 
标签溶胀率 

Fig.4 Plot of pure ethyl cellulose  
membrane and indication  

label swelling rate 
 

由表 1 可知，纯乙基纤维素膜的平均含水率为

2.6%，指示标签的平均含水率为 3.8%。花青素本

身含有少部分的水分子，且指示标签的孔隙结构更

多，使部分水分子的可接触面积更大，更好地残留

在标签内部使得平均含水率更高。 
 

表 1  纯乙基纤维素膜和指示标签的含水率及水溶性 
Tab.1 Water content and water solubility of pure ethyl 

cellulose membrane and indicator label 

类型 含水率/% 水溶性/% 
纯乙基纤维素膜 2.6 0.7 

指示标签 3.8 0.9 
 

2.3  迁移测试 

利用紫外分光光度仪，分别测 1.3.2.4 节中各浓

度标准品的吸光度，对应吸光度分别为 0、0.32、0.654、
1.021、1.396、1.751。以标准品的花青素浓度为横坐

标，以吸光度为纵坐标，绘制花青素标准曲线，见

图 5，标准曲线为 y=0.008 8x−0.009 7，R2=0.999 6，
满足相关检测标准。取指示标签浸泡的体积分数为

50%的乙醇溶液（含 0.8%的盐酸）多次测其吸光度，
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得到吸光度均值为 0.000 3。将均值代入标准曲线公式

中，得出溶液中迁移的花青素质量浓度为 1.136 μg/mL，
即一盒 180 mL 规格的巴氏杀菌乳中含花青增加量为

0.204 mg。花青素为酚类物质，Pandey 等[29]通过对乳

制品添加花青素，不仅提高了乳制品的营养特性，还

增加了抗氧化性而延长了贮存时间，Vázquez 等 [30]

通过研究得出牛乳自身酚类物质含量为（49.00± 
10.77）mg/L，因此 1.1 mg 的酚类物质添加量不会对

牛乳造成影响。 
 

 
 

图 5  花青素标准曲线 
Fig.5 Standard curve of anthocyanin 

 
通过分析天平称量指示标签的质量，可知每张指

示标签平均质量为 38 mg，根据比例得乙基纤维素约

为 25 mg、吐温 80 约为 6.3 mg、甘油约为 6.3 mg。乙

基纤维素为水不溶性纤维，不会与牛奶反应造成安全问

题。根据 GB 2760—2014《食品安全国家标准 食品添加

剂使用标准》可知，吐温 80 的添加量不能超过 1.5 g/kg，
食品级甘油的添加量不能超过 5 g/kg。因此，如若标

签中的吐温 80 与甘油全部迁移至产品中，也不会超

过国标限量而引起安全问题，该标签误食也不会存在

安全问题。 

2.4  接触角 

接触角是衡量液体对材料表面润湿性能的重要

参数。如表 2 所示，未加花青素的纯乙基纤维素膜的

平均接触角为 102.15°，这与乙基纤维素是疏水材料

相符，证明纯乙基纤维素膜是疏水膜。指示标签的接

触角为 88.61°，这与胡婉婷等[31]发现的当乙基纤维素

的质量分数超过 25%时，大量的乙基纤维素颗粒使复

合膜结构的致密性下降，水分子更容易渗透进复合膜

内部的结果是一致的。又因为指示标签含水溶性花青

素，所以水在渗进孔隙的同时会与花青素结合，导

致了该指示标签接触角比未加花青素的乙基纤维素

的标签还小，展现出亲水性。这也是指示标签可以

显色的前提，且该标签实际上还是表现出耐水性，

结合 2.2节溶胀率和水溶性实验的结果也可以证明该

观点。 

表 2  纯乙基纤维素膜和指示标签接触角 
Tab.2 Pure ethyl cellulose membrane and  

indication label contact angle 

类型 接触角/(°) 图像 

纯乙基纤维素膜 102.15±0.69 
 

指示标签 88.61±1.39 
 

 

2.5  傅里叶变换红外光谱 

由图 6 可以看出，在 673 cm−1 处的特征峰属于乙

基纤维素中的 C−H 振动特征峰，加入蓝莓花青素后，

吸收峰强度明显增强，这可能是部分花青素芳香环结

构发生了邻位取代引起的。在 1 051 cm−1 处的特征峰

是乙基纤维素的 C−O 特征峰。在 1 643 cm−1 处的吸

收峰是由于膜中含少量乙醇的部分羟基，而指示标签

中少量花青素与水分子密切结合产生了一个小的加

强峰，可以初步推断花青素包埋进了乙基纤维素里。

在 3 350 cm−1 和 3 365.62 cm−1 附近都有明显强而宽的

O−H 伸缩振动峰，而花青素的加入使特征峰发生偏

移，同时可以看到花青素的加入使这个峰得到加强，

表明花青素被良好地包埋进乙基纤维素里。 
 

 
 

图 6  傅里叶变换红外光谱图 
Fig.6 Fourier transform  

infrared spectrogram 
 

已知乙基纤维素的非离子醚键具有良好的稳定

性，不与酸、碱、氧化剂和还原剂相互作用[32]。因此，

乙基纤维素中的醚键不参与体系中分子间氢键的形

成。然而，乙基纤维素的 OH 可作为 H 键受体，而花

青素中的 Ar−OH 具有良好的反应性，可作为氢键供

体。乙基纤维素和花青素成功发生物理交联，两者形

成 Ar−OH…HO−R 的氢键，破坏了乙基纤维素的有

序排列，导致物理性质的改变。这与 Su 等[33]研究的

辣椒素和乙基纤维素的相互作用一致，由此得出交联

的化学结构如图 7 所示。 
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图 7  乙基纤维素和花青素间氢键相互作用 
Fig.7 Interaction of hydrogen bonding between  

ethyl cellulose and anthocyanins 
 

2.6  扫描电镜分析 

通过图 8 扫描电镜图分析纯乙基纤维素膜和指

示标签的表面和截面结构。在 5 000 倍下可以清楚看

到纯乙基纤维素膜存在很多孔隙结构，与高红芳[34]

制备的乙基纤维素复合膜形貌结果一致。同时还可以

清楚地看到条状结构的纤维素，而指示标签的结构上

有很多颗粒，这些颗粒为花青素，该结构也证明了

2.5 节中傅里叶变换红外光谱的分析，即花青素和乙

基纤维素由于氢键作用复合在一起。随着花青素的加

入，指示标签的厚度明显增加，纯乙基纤维素膜的平 

均厚度为 288.17 μm，而指示标签的平均厚度为

530.95 μm。花青素与乙基纤维素发生了氢键作用，

破坏了乙基纤维素的有序排列，增加了标签的网络交

错结构和孔隙率，导致厚度增加。Chu 等[35]通过加入

精油减少花青素对原有结构的破坏，也证明了花青素

的加入会对乙基纤维素的有序排列造成影响。 

2.7  牛奶新鲜度监测 

菌落总数是判断牛奶品质的重要指标，根据 GB 
19645—2010《食品安全国家标准 巴氏杀菌乳》的规

定，1 mL 牛奶的菌落总数限量为 105 CFU/mL，1 mL
牛奶的大肠菌群限量为 5 CFU/mL，若超过国标限度

则牛奶变质，不可正常食用。在牛奶贮藏期间，微生

物的生长会导致乳酸的积累和 pH 值变化，对标签颜

色造成影响。 
由图 9 可知，第 1 天菌落总数为 0，pH 值为

（6.73±0.02），此时牛奶处于新鲜可食用状态。第 2
天，菌落总数为 1 000 CFU/mL，pH 值小幅下降为

（6.67±0.02），牛奶依旧新鲜可食。第 3 天，菌落总

数上升至 5.95×104 CFU/mL，此时 pH 值也较快跌至

（5.28±0.03），此时细菌总数相比于第 2 天的细菌总

数增长明显。这可能是因为第 2 天已有细菌滋生，使

牛奶中蛋白质部分变质，有利于细菌吸收生长繁殖，

分解利用了牛奶中的蛋白质和乳糖等物质，牛奶开始

变酸，此时牛奶需要尽快食用。保存至第 4 天时的细

菌总数为 1.302×105 CFU/mL，pH 值为（4.21±0.01），
完全超过国标 105 CFU/mL 的限定值。说明此时牛奶

处于变质状态，已经不能食用，且之后菌落总数已经

严重超标，甚至无法进行菌落计数了。 
 

 
 

图 8  纯乙基纤维素膜和指示标签 SEM 图 
Fig.8 SEM images of pure ethyl cellulose membrane and indication label  



·34· 包 装 工 程 2023 年 6 月 

 

 
 

图 9  牛奶中菌落总数和 pH 值变化 
Fig.9 Changes in total colonies and pH in milk 

 

2.8  指示标签的应用比色分析 

随着贮藏时间的延长，牛奶中指示标签的颜色随

之发生相应变化。贮藏期内指示标签的颜色和总色差

变化见图 10。结合 2.7 节的菌落总数结果，第 1、2
天为新鲜牛奶，此时由于牛奶的渗入使指示标签的颜

色为浅紫色，总色差变化也没超过 5，颜色变化肉眼

不可见。第 3 天的菌落总数接近国标限值，牛奶还未

变质，指示标签颜色为粉紫色，总色差与第 1 天指示

标签的总色差差值达到 11.09，属于人眼可观察到的

颜色变化。第 4 天的菌落总数已超过国标限值，指示

标签的颜色为粉色，总色差差值达到 16.15，此时标

签颜色存在绝对差异。标签在牛奶中的应用比在缓冲

溶液中的总色差变化更加明显，这可能是新鲜牛奶的

白色在一开始抑制了标签的紫色，使标签显示的是新

鲜时的淡紫色与变质时的粉色，使颜色区别更加明

显，实际应用效果比在缓冲溶液中更好。该标签实际

应用时颜色变化与 Kang 等[36]制备的应用于对挥发性

氨监测的比色膜的变化一致。 
由 2.7 节的菌落总数结果可知，前 4 天为牛奶变质

的过程，因此，相关性取前 4 天的结果进行分析。指示 

标签的总色差∆E 与 pH 值、菌落总数之间的相关性结

果见表 3，相关性分别为 0.022 和 0.038，均小于 0.05，
说明指标之间存在显著相关性。再通过对牛奶变质过程

中的指示标签总色差∆E 和菌落总数、牛奶 pH 分别进

行线性回归拟合，结果见图 11，可得决定系数（R2）

分别为 0.926 2 和 0.957 3。表明指示标签总色差∆E 变

化和牛奶变质过程中菌落总数、牛奶 pH 的变化存在相

关性。证明该标签可用于牛奶新鲜度的监测。 
 

 
 

图 10  指示标签在牛奶中应用的总色差变化 
Fig.10 Total color difference change of  

indication label in milk 
 

表 3  指示标签总色差变化和 pH 值、菌落总数 

变化的相关性和显著性分析 
Tab.3 Correlation and significance analysis on change of 

total color difference of indication label, pH and  
total colonies 

指标 检验项目 结果 

pH 值 
Pearson 相关性 −0.978 
显著性（双侧） 0.022 

菌落总数 
Pearson 相关性 0.962 
显著性（双侧） 0.038 

注：显著相关（P＜0.05） 

 

 
 

图 11  指示标签∆E 与菌落总数和牛奶 pH 的回归拟合分析结果 
Fig.11 Regression fitting analysis results of indication label ∆E versus total colonies and milk pH  
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3  结语 

本研究以乙基纤维素为聚合物基材，蓝莓花青素

为 pH 敏感染料，吐温 80 和甘油为增塑剂，制备出

了一种安全无毒且耐水性好可浸泡在牛奶中的食品

级新鲜度指示标签。通过比色分析、溶胀率、迁移测

试、接触角、傅里叶变换红外光谱、扫描电镜等对指

示标签性能进行测试表征，结果表明标签中的乙基纤

维素与花青素发生物理交联，产生氢键作用，标签孔

隙增大，牛奶更易渗入标签并提高标签的显色效果。

迁移测试结果表明，该标签花青素迁移量少且其他成

分迁移均在相关要求范围内，不会对牛奶安全造成影

响，即使误食标签也不会造成安全问题。溶胀率和

接触角结果证明，虽然该标签表面润湿性能较好，

但耐水性好，仍属于不溶性标签，可以浸泡在溶液

中，更符合实际应用场景。将该标签应用于牛奶新

鲜度实际监测，常温条件下，前 2 天新鲜牛奶中标

签的总色差变化仅为肉眼不可见的 3.61，第 3 天亚

变质牛奶中指示标签的总色差变化为肉眼可见的

11.09，第 4 天变质牛奶的指示标签总色差变化达到

了颜色绝对差异的 16.15。结合牛奶中菌落总数、pH
值与指示标签总色差存在显著相关性，证明该指示

标签在牛奶变质过程中的指示是有效的，可用于实

时指示牛奶的新鲜度。 

参考文献： 

[1] LUCHESE C L, SPEROTTO N, SPADA J C, et al. Ef-

fect of Blueberry Agro-Industrial Waste Addition to 

Corn Starch-Based Films for the Production of a 

PH-Indicator Film[J]. International Journal of Biologi-

cal Macromolecules, 2017, 104(Pt A): 11-18. 

[2] 田鑫, 郭筱兵, 孙凤霞, 等. 基于桑葚花青素的虾鲜

度指示膜的制备及应用 [J]. 食品工业 , 2022, 43(1): 

121-125. 

TIAN Xin, GUO Xiao-bing, SUN Feng-xia, et al. Prep-

aration and Application of Shrimp Freshness Indicator 

Film Based on Mulberry Anthocyanin[J]. The Food In-

dustry, 2022, 43(1): 121-125. 

[3] HU Zheng, WANG Hua-lin, LI Lin-lin, et al. 

PH-Responsive Antibacterial Film Based Polyvinyl Al-

cohol/Poly(acrylic acid) Incorporated with 

Aminoethyl-Phloretin and Application to Pork Preserva-

tion[J]. Food Research International, 2021, 147: 110532. 

[4] MUSSO Y S, SALGADO P R, MAURI A N. Smart Edi-

ble Films Based on Gelatin and Curcumin[J]. Food Hy-

drocolloids, 2017, 66: 8-15. 

[5] WANG Yun, ZHANG Jian, ZHANG Lian-fu. An Active 

and PH-Responsive Film Developed by Sodium 

Carboxymethyl Cellulose/Polyvinyl Alcohol Doped 

with Rose Anthocyanin Extracts[J]. Food Chemistry, 

2022, 373(Pt B): 131367. 

[6] 王纪鹏, 虢有婕, 韩毅, 等. pH 敏感性材料在智能食

品包装中的应用进展[J]. 食品工业科技, 2023, 44(1): 

48-55. 

WANG Ji-peng, GUO You-jie, HAN Yi, et al. Applica-

tion Progress of PH-Sensitive Materials in Smart Food 

Packaging[J]. Science and Technology of Food Industry, 

2023, 44(1): 48-55. 

[7] KUSWANDI B, NURFAWAIDI A. On-Package Dual 

Sensors Label Based on pH Indicators for Real-Time 

Monitoring of Beef[J]. Food Control, 2017, 82: 91-100. 

[8] PIRSA S, SANI I K, KHODAEIVANDI S. Design and 

Fabrication of Starch-Nano Clay Composite Films 

Loaded with Methyl Orange and Bromocresol Green for 

Determination of Spoilage in Milk Package[J]. Polymers 

for Advanced Technologies, 2018, 29(11): 2750-2758. 

[9] YADAV N, KAUR R. Environment Friendly Qualita-

tively Responsive Ethyl Cellulose Films as Smart Food 

Packaging[J]. Materials Express, 2019, 9(7): 792-800. 

[10] BAMPIDIS V, AZIMONTI G, BASTOS M D, et al. 

Safety and Efficacy of Ethyl Cellulose for All Animal 

Species[J]. Efsa Journal, 2020, 18(7): 14. 

[11] NIU Ben, ZHAN Li, SHAO Ping, et al. Electrospinning 

of Zein-Ethyl Cellulose Hybrid Nanofibers with Im-

proved Water Resistance for Food Preservation[J]. In-

ternational Journal of Biological Macromolecules, 2020, 

142: 592-599. 

[12] 尹浩, 陈娅, 陶涛, 等. 莲房原花青素低聚体纳米脂

质体的制备及其稳定性、抗氧化性分析[J]. 食品科学, 

2018, 39(10): 97-105. 

YIN Hao, CHEN Ya, TAO Tao, et al. Preparation, Sta-

bility and Antioxidant Activity of Lotus Seedpod 

Oligomeric Procyanidin Nanoliposome[J]. Food Sci-

ence, 2018, 39(10): 97-105. 

[13] 马利华, 宋慧, 陈学红, 等. 紫番茄酱中番茄红素、花

青素的发酵提取及稳定性的研究 [J]. 中国调味品 , 

2016, 41(10): 52-57. 

MA Li-hua, SONG Hui, CHEN Xue-hong, et al. Study 

on the Extraction and Stability of Lycopene and Antho-

cyanin in Purple Ketchup[J]. China Condiment, 2016, 

41(10): 52-57. 



·36· 包 装 工 程 2023 年 6 月 

 

[14] VIDANA GAMAGE G C, LIM Y Y, CHOO W S. 

Sources and Relative Stabilities of Acylated and 

Nonacylated Anthocyanins in Beverage Systems[J]. 

Journal of Food Science and Technology, 2022, 59(3): 

831-845. 

[15] 杨晖, 马良, 韩霜, 等. 甘油添加量对兔皮明胶膜性

能与结构的影响[J]. 食品科学, 2016, 37(17): 14-18. 

YANG Hui, MA Liang, HAN Shuang, et al. Effect of 

Glycerol Content on Properties and Structure of Rabbit 

Skin Gelatin Film[J]. Food Science, 2016, 37(17): 

14-18. 

[16] HAQUE A, NAEBE M. Flexible Water-Resistant 

Semi-Transparent Cotton Gin Trash/Poly (Vinyl Alco-

hol) Bio-Plastic for Packaging Application: Effect of 

Plasticisers on Physicochemical Properties[J]. Journal of 

Cleaner Production, 2021, 303:11. 

[17] 朱芊, 肖满, 陈茜, 等. 几种增塑剂与乳化剂对魔芋

葡甘聚糖/乙基纤维素共混膜机械性质的影响[J]. 食

品工业科技, 2016, 37(22): 320-323. 

ZHU Qian, XIAO Man, CHEN Qian, et al. Effects of 

Plasticizers and Emulsifiers on Mechanical Properties of 

Konjac Glucomannan / Ethyl Cellulose Blend Films[J]. 

Science and Technology of Food Industry, 2016, 37(22): 

320-323. 

[18] WESTON M, KUCHEL R P, CIFTCI M, et al. A 

Polydiacetylene-Based Colorimetric Sensor as an Active 

Use-by Date Indicator for Milk[J]. Journal of Colloid 

and Interface Science, 2020, 572: 31-38. 

[19] 杨曼丽, 石云龙, 于志浩, 等. 海藻酸钠/聚丙烯酸/二

氧化硅纳米复合膜的制备及性能研究[J]. 食品科技 , 

2019, 44(4): 274-280. 

YANG Man-li, SHI Yun-long, YU Zhi-hao, et al. Prepa-

ration and Properties of Sodium Alginate/Polyacrylic 

Acid/Silica Nanocomposite Membrane[J]. Food Science 

and Technology, 2019, 44(4): 274-280. 

[20] 封晴霞, 王利强. 蓝莓花青素智能指示膜的制备及应

用[J]. 中国食品学报, 2022, 22(2): 281-290. 

FENG Qing-xia, WANG Li-qiang. Preparation and Ap-

plication of Blueberry Anthocyanin Intelligent Indicator 

Films[J]. Journal of Chinese Institute of Food Science 

and Technology, 2022, 22(2): 281-290. 

[21] 李夏 . 葡萄中花青素含量的测定与分析 [J]. 现代食

品, 2022, 28(15): 179-182. 

LI Xia. Determination and Analysis of Anthocyanin 

Content in Grape[J]. Modern Food, 2022, 28(15): 

179-182. 

[22] GB 4789.2—2016, 食品微生物学检验 菌落总数测定[S]. 

GB 4789.2—2016, Food Microbiological Examination -- 

Aerobic Plate Count[S].  

[23] GB 19645—2010, 食品安全国家标准 巴氏杀菌乳[S]. 

GB 19645—2010, National Food Safety Standard Pas-

teurized Milk[S].  

[24] 冯永莉, 杨晨, 零春甜, 等. 桑葚花青素共混羧甲基

纤维素膜的性能研究及应用 [J]. 食品研究与开发 , 

2021, 42(13): 1-8. 

FENG Yong-li, YANG Chen, LING Chun-tian, et al. 

Research into the Properties and Applications of Mul-

berry Anthocyanins Blended with Carboxymethyl Cel-

lulose Film[J]. Food Research and Development, 2021, 

42(13): 1-8. 

[25] 徐青, 王代波, 刘国华, 等. 花青素稳定性影响因素

及改善方法研究进展 [J]. 食品研究与开发 , 2020, 

41(7): 218-224. 

XU Qing, WANG Dai-bo, LIU Guo-hua, et al. Influ-

encing Factors and Improving Methods of Anthocyanin 

Stability[J]. Food Research and Development, 2020, 

41(7): 218-224. 

[26] BERLAND H, ANDERSEN Ø M. Characterization of a 

Natural, Stable, Reversible and Colourful 

Anthocyanidin Network from Sphagnum Moss Based 

Mainly on the Yellow Trans-Chalcone and Red 

Flavylium Cation Forms[J]. Molecules, 2021, 

26(3): 709. 

[27] PRIETTO L, MIRAPALHETE T C, PINTO V Z, et al. 

pH-Sensitive Films Containing Anthocyanins Extracted 

from Black Bean Seed Coat and Red Cabbage[J]. 

Lwt-Food Science and Technology, 2017, 80: 492-500. 

[28] TASSANAWATM S, PHANDEE A, MAGARAPHAN 

R, et al. pH-Sensitive PP/Clay Nanocomposites for 

Beverage Smart Packaging[C]// 2007 2nd IEEE Interna-

tional Conference on Nano/Micro Engineered and Mo-

lecular Systems, 2007: 478-482. 

[29] PANDEY P, GROVER K, DHILLON T S, et al. Evalua-

tion of Polyphenols Enriched Dairy Products Devel-

oped by Incorporating Black Carrot (Daucus Carota L.) 

Concentrate[J]. Heliyon, 2021, 7(5): 9. 

[30] VÁZQUEZ C V, ROJAS M G V, RAMÍREZ C A, et al. 

Total Phenolic Compounds in Milk from Different Spe-

cies. Design of an Extraction Technique for Quantifica-



第 44 卷  第 11 期 方仕阳，等：乙基纤维素/蓝莓花青素浸泡型标签对牛奶新鲜度的指示 ·37· 

 

tion Using the Folin-Ciocalteu Method[J]. Food Chem-

istry, 2015, 176: 480-486. 

[31] 胡婉婷, 罗曼, 陆洁仪, 等. 琼脂/魔芋葡甘聚糖/乙基

纤维素复合膜的制备与性能分析[J]. 食品工业科技 , 

2022, 43(11): 260-266. 

HU Wan-ting, LUO Man, LU Jie-yi, et al. Preparation 

and Properties of Agar/Konjac Glucomannan/Ethyl 

Cellulose Composite Film[J]. Science and Technology 

of Food Industry, 2022, 43(11): 260-266. 

[32] XU Jing-yu, JIA Hong-ge, YANG Nan, et al. High Effi-

ciency Gas Permeability Membranes from Ethyl Cellu-

lose Grafted with Ionic Liquids[J]. Polymers, 2019, 

11(11): 1900. 

[33] SU Xiao-chi, YANG Zhuang, TAN K B, et al. Prepara-

tion and Characterization of Ethyl Cellulose Film Modi-

fied with Capsaicin[J]. Carbohydrate Polymers, 2020, 

241: 116259. 

[34] 高红芳, 杨辉. 改性二氧化硅/乙基纤维素复合膜的制

备及性能[J]. 精细化工, 2020, 37(5): 1018-1023. 

GAO Hong-fang, YANG Hui. Preparation and Proper-

ties of Modified Silica/Ethyl Cellulose Composite 

Film[J]. Fine Chemicals, 2020, 37(5): 1018-1023. 

[35] CHU Y F, CHENG W W, FENG X, et al. Fabrication, 

Structure and Properties of Pullulan-Based Active Films 

Incorporated with Ultrasound-Assisted Cinnamon Es-

sential Oil Nanoemulsions[J]. Food Packaging and Shelf 

Life, 2020, 25: 10. 

[36] KANG Shao-lei, WANG Hua-lin, GUO Min, et al. Eth-

ylene-Vinyl Alcohol Copolymer-Montmorillonite Mul-

tilayer Barrier Film Coated with Mulberry Anthocyanin 

for Freshness Monitoring[J]. Journal of Agricultural and 

Food Chemistry, 2018, 66(50): 13268-13276. 
 

责任编辑：曾钰婵 


