
包 装 学 报
Packaging Journal

Vol.6 No.2
April 2014

第 6卷 第 2期
2014年 4月

食品包装用凝胶型二氧化碳指示标签研究

胡云峰 1, 2，陈君然 1，贺业鑫 1，胡晗艳 1，崔瀚元 2

（1. 天津科技大学 食品营养与安全省部共建教育部重点实验室，天津 300457；2. 天津市食品加工工程中心，天津 300457）

摘 要：在前期研究的基础上，以质量分数为 5%且质量之比为 3:2的甲基红和溴百里酚蓝混合溶液为
二氧化碳指示剂，甲基纤维素和甘油为主要成胶材料，制备了凝胶型二氧化碳含量指示标签。研究了凝胶

与指示溶液在变色过程中的吻合度，及运用该凝胶制备指示膜的最佳配方。研究结果表明：适量浓度甲基

纤维素制备的凝胶与指示溶液变色吻合度较高，对指示剂颜色变化无影响，可作为指示标签的主要成膜材

料；结合甲基纤维素凝胶的黏度、变色响应时间、挂壁百分比及流延性能等指标，确定出成胶的最适甲基

纤维素添加质量分数范围为 1.6%~1.8%；运用甲基纤维素质量分数为 1.6%~1.8%凝胶制备指示膜的过程中，适
宜的甘油添加量可以使成膜表面光滑、平整，并有利于水分的保持；最终确定指示标签的最佳制备条件为

甲基纤维素的添加质量分数为 1.8%，甘油的添加体积分数为 4%。
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Study on Gel-Type Carbon Dioxide Indicator Label Used in Food Packaging
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Abstract：On the basis of previous research, the gel-type carbon dioxide indicator label was studied. The indicator
label consists of carbon dioxide indicator solution and gelling solvent. The mass concentration of the indicator solution was
5% and the indicator was composed of 3/5 methyl red and 2/5 bromothymol blue. Methyl cellulose and glycerol were the
primary materials to make the gel. The goodness-of-fit during the color changing process of the gel and the indicating liquid
were studied. Then the optimum formulation for the indicator film was studied by using the gel. Results show that: the gel
made by appropriate concentration of methyl cellulose had a high goodness-of-fit with color change of indicator solution.
As it had no effect on color change of indicator solution, so it could be used as the main film forming material to develop the
indicator label. Considering overall indexes of viscosity, response time of color change, the hanging wall percentage and
casting performance, the optimum additive mass fraction of methylcellulose was got as being 1.6%~1.8% to make the
indicator gel. During the process of making the indicator film by using the gel which contained 1.6~1.8 g/100 g methylcellulose,
it was found that appropriate additive amount of glycerol could make the membrane smooth and flat, while it was good for
keeping moisture. Finally the optimum condition of making the label was got: the adding mass fraction of methyl cellulose
was 1.8% and the adding volume fraction of glycerol was 4%.
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0 引言

目前，食品包装内二氧化碳含量的变化主要用

仪器进行测定，但仪器测试成本普遍过高，因此，开

发一种快捷、低廉的气体成分指示方法具有较高的

应用价值。新鲜度指示卡类包装属于智能包装中的

一种，它通过指示卡中的特定试剂与食品在储存过

程中产生的某些特征气体发生反应而产生特征颜色

变化，以指示、判断食品的新鲜程度[1-3]。目前，新

鲜度指示卡在国外得到了广泛的研究，已经研制出

针对鸡肉[4]、鱼肉[5-7]、点心[8]等不同食品的新鲜度指

示卡。

智能型凝胶因对 pH值、温度等外界刺激能够产
生较为敏感的反应而在生物、医药等领域得到了广

泛的研究，并且已经开发出了多种 pH值指示凝胶，
如刘颖等人[9]采用正硅酸乙酯（tetraethoxysi lane，
TEOS）、乙醇、Triton X-100、甲基红、甲基黄、溴
甲酚蓝、百里酚酞及酚酞，制备了 pH 值变色范围
在 1.0~10.0的 pH指示凝胶。因此，可以利用二氧化
碳水解呈酸性的原理制备 pH指示剂变色凝胶，对食
品包装中二氧化碳的浓度进行检测。早在 20世纪 60
年代初，Ray F. Lawdermilt[13]就运用CO2的优良吸收剂

（KOH溶液）和 pH指示剂（碱性品红），研制了一种
可以指示乳品酸度的指示标签。Seok-In Hong等人[14]

根据泡菜发酵过程中二氧化碳含量的变化，制备了

可以指示韩国泡菜成熟度的指示薄膜。科研工作者

们经过广泛的研究，根据不同食品释放二氧化碳速

率的差异，采用多种 pH指示剂，如溴百里酚蓝、溴
甲酚绿、溴甲酚紫、甲基红、二甲酚蓝等[10 ]，进行

复配，并采用了更加灵敏、快捷的共混挤出吹塑成

型法、涂膜法、浸渍法等方法制备了各种 pH指示标
签[11- 12 ]。本研究拟在前期工作的基础上，选用甲基

红、溴百里酚蓝为指示剂，探讨以 pH敏感型凝胶材
料甲基纤维素为主要成胶溶剂制备二氧化碳含量指

示标签的最佳制备条件，以期为食品智能包装设计

提供一定的理论参考依据。

1 材料与方法

1.1 材料与设备

1） 主要试剂
甲基红、溴百里酚蓝，均为分析纯，由天津市化

学试剂三厂生产；

甲基纤维素，分析纯，由天津海普瑞精细化工有

限公司生产；

甘油，分析纯，由天津市大茂化学试剂厂生产；

聚乙二醇 -400，分析纯，由天津市赢达稀贵化
学试剂厂生产；

三乙醇胺，分析纯，由天津市北方天医化学试剂

厂生产。

2） 仪器与设备
78-1型电磁搅拌器，由金坛市江南仪器厂生产；
WDW-20H型微机控制电子式万能试验机，由济

南中路昌试验机制造有限公司生产；

NDJ-9S数字式黏度计，由上海衡平仪器仪表厂
生产；

18系列紫外可见分光光度计，由北京普析通用
仪器有限责任公司生产；

CH-1-S型薄膜测厚仪，由上海庆拓仪器设备有
限公司生产；

CM-3600d型色差计，由日本 KONICA MINOLTA
公司生产。

1.2 试验方法

1.2.1 指示标签制备工艺流程

指示标签的制备工艺流程如下：指示溶液→加

热→加入增塑剂→搅拌→加入甲基纤维素→磁力搅

拌至自然冷却→离心脱泡→倒平板（直径 90 mm）→
晾干 24 h成膜→揭膜。
1.2.2 甲基纤维素的凝胶性能研究

取100 mL质量分数为5%的甲基红和溴百里酚蓝
混合液，且甲基红和溴百里酚蓝的质量之比为 3:2；
将混合溶液置于烧杯中，并且加入溶液体积 5%的甘
油；水浴加热，达 70 ℃后，分别加入质量分数为
1.4%, 1.6%, 1.8%, 2.0%, 2.2%, 2.4%的甲基纤维素，迅
速搅拌使其形成均匀的甲基纤维素溶液，分别测定

以下相关指标。

1）黏度
在 20 ℃条件下，用NDJ-9型旋转黏度计测试各

不同配比所得甲基纤维素膜液的黏度，每个样品测

试 3次，取平均值[15]。

2）变色响应时间
分别取 1 mL制备好的各甲基纤维素凝胶溶液，

放入气调袋中，用充气包装机向气调袋内充入体积

分数为 100%的CO2气体，并记录溶液全部变为红色

时所消耗的时间。

3）挂壁百分比
即测定制备的甲基纤维素溶液在完全依靠重力

作用的情况下，滞留溶液（流出的部分溶液与总量

的差值）与总量的质量比。分别取 50 mL制备的各甲
基纤维素溶液，倒入50 mL比色管中，然后将其倒置，
测定流出部分的质量，并进行计算。
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4）流延性能
分别取 10 mL不同配比所得甲基纤维素溶液，倒

入直径为 8 cm的平板中，计量溶液自然铺散整个器
皿底部所需要的时间[16]。

1.2.3 成膜材料的工艺优化

1）甲基纤维素添加量
根据甲基纤维素的凝胶性能分析结果，选取成

胶性能较好的甲基纤维素添加量[17 ]进一步作甲基纤

维素的成膜工艺优化。分别选取添加有质量分数为

1.4%, 1.6%, 1.8%和 2.0%的甲基纤维素溶液，并且添
加体积分数为 3%的甘油做增塑剂，倒板量为 10 mL，
通过测定各膜的性能指标，以确定最佳的甲基纤维

素添加量。

2）增塑剂添加量
取甲基红和溴百里酚蓝混合液，按质量分数为

1.8%的添加量添加甲基纤维素，分别选用甘油、聚
乙二醇 -400、三乙醇胺作为增塑剂，且增塑剂添加
体积分数为 5%[18]。通过测定各膜的性能指标，以确

定最佳的增塑剂添加量。

3）甘油添加量
保持甲基纤维素的添加质量分数为 1.8%不变，

改变甘油的添加体积分数，分别为0, 1%, 2%, 3%, 4%,
5%, 6%，制作薄膜，倒板量为 10 mL[19]。通过测定各

膜的性能指标，以确定最佳的甘油添加体积分数。

1.2.4 膜性能指标的测定

1）膜厚度
用CH-1-S型薄膜测厚仪（测量精度为0.001 mm），

在被测试样上随机取至少 5个点，测量薄膜各点的厚
度，取平均值。

2）透光率
将试样裁成10 mm×40 mm的条状，紧贴于比色

皿的一侧，用紫外分光光度计在 400~800 nm的波长
范围内测定其透光率，并以空比色皿作为对照。每

个试验至少测 5 个平行试样，取平均值。
3）抗拉强度和断裂伸长率
根据GB1040.3— 2006-T《塑料拉伸性能的测定

第 3 部分：薄膜和薄片的试验条件》，将试样裁成
20 mm× 100 mm的长条，在万能拉伸试验机上以
150 mm/min的速度测定膜的抗拉强度和断裂拉伸率，
每个试验至少做 5 个平行样品，取平均值。

2 结果与分析

2 . 1 甲基纤维素浓度对凝胶黏度的影响

图 1 所示为试验所得甲基纤维素添加质量分数

对凝胶黏度的影响结果。

由图 1可看出，随着甲基纤维素添加质量分数的
增加，溶液的黏度呈不断增大的变化趋势。且当甲

基纤维素的添加质量分数在 1.4%~2.0%时，其添加质
量分数每提高 0.2%，黏度值成倍数增加，当添加质
量分数大于 2.0%后，其黏度增加的趋势开始减缓。
说明溶液浓度对黏度值增量的影响呈抛物线趋势，

在 1.6%和 2.0%之间应该有一个峰值。结合溶胶时带
入气泡量的多少，选定甲基纤维素添加质量分数为

1.6%~1.8%的添加量较为适宜。
2.2 甲基纤维素浓度对凝胶变色响应时间的影响

图 2 所示为试验所得甲基纤维素的添加质量分
数对凝胶变色响应时间的影响结果。

由图 2可知，甲基纤维素的添加质量分数越大，
凝胶变色时间越长。当甲基纤维素的添加质量分数

为 1.4%时，10 s以内凝胶均可以变色；当甲基纤维
素添加质量分数超过 2.0%时，凝胶变色时间会明显
延长：甲基纤维素添加质量分数为 2.0%时，凝胶变
色时间达到了 53 s，甲基纤维素添加质量分数为2.2%
时，凝胶变色响应时间为 212 s；当甲基纤维素的添
加质量分数为 2.4%时，变色时间大于 367 s，且此时
凝胶内部还存在少量未变色部分。出现这一现象的

图 1 甲基纤维素浓度对凝胶黏度的影响

Fig. 1 Effect of concentration of methyl cellulose on
viscosity of the gel

图 2 甲基纤维素浓度对凝胶变色响应时间的影响

Fig. 2 Effect of concentration of methyl cellulose on
discolored response time of the gel
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原因，可能是甲基纤维素浓度过大，分子间结合过

于紧密，导致CO2在分子间传递的阻力变大，从而使

得溶液内部变色困难。鉴于灵敏度的考虑，甲基纤

维素的添加质量分数需要控制在 1.8%以下。
2 . 3 甲基纤维素浓度对凝胶挂壁百分比的影响

图 3 所示为试验所得甲基纤维素添加质量分数
对凝胶挂壁百分比的影响结果。

  

  

由图 3中可以看出，甲基纤维素的添加质量分数
在 1.8%以下时，溶液挂壁百分比均可控制在 5.0%以
下，用刀片刮下残留部分，这些部分能重新慢慢融

入倒出的部分之中，且不会产生气泡；当甲基纤维

素添加质量分数为 2.2%时，溶液挂壁百分比达到了
16.6%，而甲基纤维素添加质量分数达 2.4%时，不单
溶液流出比色管的时间较长，挂壁百分比更是达到

了 21.3%，存在严重的浪费现象，若用刀片将残存的
液体刮出，此过程中极易产生气泡。以上结果说明，

鉴于挂壁百分比的判断，甲基纤维素的添加质量分

数不宜超过 1.8%。
2 . 4 甲基纤维素浓度对流延性能的影响

图 4 所示为试验所得甲基纤维素添加质量分数
对凝胶流延性能的影响结果。

  

  

从图 4中可以看出，甲基纤维素的添加质量分数
在 1.8%以下时，溶液自然铺满皿底的时间在 15 s之
内，说明溶液的流动性能较好；当溶液中甲基纤维

素的添加质量分数达 2.0%时，溶液铺散能力明显下
降；当溶液中甲基纤维素的添加质量分数为 2.4%时，
溶液黏稠到几乎成固态，短时间内很难铺散开来。以

上结果说明，从溶液的流动性能考虑，甲基纤维素

的添加质量分数不宜超过 1.8%。
2 . 5 凝胶变色与指示溶液变色的吻合度

物体的亮度、色调和饱和度决定了其感知颜色，

而 L*a*b*颜色空间[20]是一种基于感官均匀的颜色空

间，能从亮度和色度两方面对物体颜色进行综合分

析。其中，L*值表示明亮度，值越大表示越亮白。a*
值和 b*值为色度的两个分量：a*值表示红绿色，为
正值时表示偏红色，为负值时表示偏绿色；b*值表
示黄蓝色，为正值时表示偏黄色，为负值时表示偏

蓝色。本文采用日本CM-3600d色彩色差计对凝胶及
指示溶液的颜色进行测定，通过计算机软件将被测

样品的颜色数值化，能快速准确地传送颜色信息。

在甲基纤维素的添加质量分数为 1.8%时，将制
得的凝胶经体积分数分别为0, 5%, 7%, 13%, 18%, 34%,
43%, 61%, 78%的CO2处理后，测定凝胶的L*, a*, b*
值，具体见表 1。

表2所示为实测CO2的体积分数分别为0, 5%, 7%,
13%, 18%, 34%, 43%, 61%, 78%时的指示溶液的L*, a*,
b*值。

图 3 甲基纤维素浓度对凝胶挂壁百分比的影响

Fig. 3 Effect of concentration of methyl cellulose on
hanging wall percentage of the gel

图 4 甲基纤维素浓度对流延性能的影响

Fig. 4 Effect of concentration of methyl cellulose on the
performance of the cast

表 1 不同 CO2浓度下的凝胶 L*, a*, b*值
Table 1 The L*, a*, b* value of the gel with different

concentration of CO2

CO 2的体积分数 /%
0 0
0 5
0 7
1 3
1 8
3 4
4 3
6 1
7 8

L *
34.29
45.22
45.79
50.23
53.67
54.01
49.89
45.36
36.32

a *
-28.33
-23.96
-19.38
-11.47
0-1.43
022.32
032.73
041.11
045.74

b *
21.12
33.57
38.96
48.52
57.28
55.69
56.21
55.76
50.80

表 2 实测 CO2浓度对应的溶液 L*, a*, b*值
Table 2 L*, a*, b* value of the solution correspond to

actual measurement concentration of CO2

CO 2的体积分数 /%
0 0
0 5
0 7
1 3
1 8
3 4
4 3
6 1
7 8

L *
28.95
37.95
36.95
44.76
48.01
46.46
44.34
37.95
35.32

a *
-31.76
-25.13
-21.32
-12.03
0-1.83
022.98
035.74
047.98
054.19

b *
21.32
33.94
39.53
49.75
57.18
59.52
56.83
49.26
47.84
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对比表 1中测得的凝胶 L*, a*, b*值与表 2中在
此CO2含量下的指示溶液的 L*, a*, b*值，可发现其
中的 L*值存在较大差异，平均每个样品之间相差近
5，说明甲基纤维素的添加对溶液明暗度有较大的影
响。此时，测得的 L*值均增大了，按照 L*a*b*色域
空间来看，各数据点向 A区上部漂移。由此可得出：
在制作凝胶时，可以适当提高指示剂浓度，以使凝

胶颜色变化尽量接近溶液的理论初始值。a*值和 b*
值变化不大，说明加入甲基纤维素并没有改变指示

剂的颜色，只是对其颜色明暗程度有影响，所以选

用甲基纤维素为成胶溶剂是可行的。

2 . 6 甲基纤维素浓度对成膜性能的影响

试验所得膜液中甲基纤维素的添加质量分数对

膜液的黏度、成膜厚度以及成膜感官的影响结果具

体见表 3。

分析表 3可得出，随着膜液中甲基纤维素添加质
量分数的增加，膜液的黏度增大。当膜液中甲基纤

维素的质量分数为 1.6%以下时，膜液的流动性较大。
当膜液中甲基纤维素的质量分数在 1.8%以上时，制
作过程中会产生大量气泡，需要离心脱气。甲基纤

维素的质量分数在 2.0%时，离心后容易出现上层仍
有直径很小的气泡聚集的现象，形成的膜含小气泡。

随着膜液中甲基纤维素质量分数的增加，膜的透明

度由非常清透变为略微泛白；甲基纤维素的质量分

数为 1.4%以下时，膜脆度较大，韧性较差，不易完
整揭膜。甲基纤维素的质量分数升高时，膜韧性提

高，变得柔软，易揭膜；但上升为 2.0%时，膜厚度
增加明显，增加的厚度约为膜液中甲基纤维素的质

量分数为 1.4%时的 1.5倍，膜硬度也显著提高。膜液
中甲基纤维素的质量分数在 1.8%以下时，膜表面光
滑，无气泡；大于此值时，表面有气泡，感官效果

较差。综上所述，膜液中甲基纤维素的质量分数在

1.6%~1.8%时，膜液制作过程的气泡带入量较小，成
膜后易揭膜，且膜的感观效果较好。

2 . 7 添加不同增塑剂的膜充气后的颜色变化

为增加膜的韧性，本研究选择制膜时加入不同

的增塑剂，添加了各种增塑剂的膜充气后的颜色变

化情况见表 4。

分析表 4可知，增塑剂三乙醇胺会使指示剂对不
同含量 CO 2的指示作用失效，其原因是三乙醇胺呈

碱性，由CO2引起的pH值变化不及三乙醇胺对 pH值
的影响明显。虽然三乙醇胺有吸收CO2和水的作用，

但因为它的加入会导致指示溶液的 pH值过大，从而
使指示剂失效，所以可以排除三乙醇胺作为成膜增

塑剂。加入聚乙二醇 -400，因其使溶液初始颜色变
为香蕉绿，导致二氧化碳体积分数为 5%时，变色效
果不显著，也不宜作为成膜增塑剂。所以在本试验

中，选用对溶液 pH值和指示剂指示效果影响最小的
甘油作为增塑剂。

2 . 8 甘油添加量对膜厚度的影响

甲基纤维素的添加质量分数为 1.8%，按甘油的
添加体积分数分别为0, 1%, 2%, 3%, 4%, 5%, 6%制取
膜液，然后取 10 mL膜液倒板。所得甘油的添加量对
膜厚度的影响结果见图 5。

由图 5可以看出，随着甘油添加体积分数的不断

表 3 膜液中甲基纤维素的质量分数对膜液黏度、

成膜厚度及成膜感官的影响

Table 3 Effect of adding mass fraction of methyl cellulose
on viscosity of the colloid, thickness and sensory

perception of the film

甲基纤维素的

质量分数 / %

1.4

1.6

1.8

2.0

黏度 /
(Pa·s)

0.022

0.096

0.340

0.710

厚度 /
m m

0.076

0.090

0.101

0.112

成 膜 感 官

膜很清透，阳光下有亮泽，

表面光滑，透明度高，较

脆，较容易揭膜

表面光滑，透明度高，有

一定韧性，稍用力可扯裂，

有一定弹性，容易揭膜

表面略微泛白，光滑，表

面有个别气泡，柔软韧性

好，扯裂较困难，弹性好，

容易揭膜

整体略微，泛白，透明度

一般，表面稍显粗糙，有

气泡，韧性较强，很难扯

裂，有一定硬度，易揭膜

表 4 添加不同增塑剂的膜充气后的颜色变化

Table 4 Color change of film with different
plasticizing agent added

增塑剂类型

甘油

聚乙二醇 - 40 0
三乙醇胺

充气后的颜色变化

墨绿——红

香蕉绿——红，颜色较浅但明亮

维持宝石蓝不变

图 5 甘油添加量对膜厚度的影响

Fig. 5 Effect of adding volume fraction of
glycerol on thickness of film
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增大，膜的厚度随之增加。不添加甘油时，膜的厚

度为 0.084 mm；但是当甘油的添加体积分数超过 4%
时，膜的厚度趋于平稳，最终厚度达0.112 mm，厚度
增加了33.3%。
2 . 9 甘油添加量对膜抗拉强度的影响

图 6 所示为试验所得甘油添加量对膜的抗拉强
度的影响结果。

  

由图 6可以看出，不添加甘油时，膜的抗拉强度
为 6.633 MPa；添加了甘油之后，膜的抗拉强度显著
下降。这是因为：甘油是小分子亲水性增塑剂，每

个小分子中含有 3个羟基，容易插入甲基纤维素的分
子链中，这样，就增大了单位体积的羟基数，结合

了更多的水分子，降低了分子间的作用力，表现为

抗拉强度变小。当甘油的添加体积分数为 2%时，膜
的抗拉强度降到4.825 MPa，约降低了27.3%。增大甘
油的添加量，使甘油的添加体积分数从 0~5%增大
时，膜的抗拉强度逐渐降低，降到 3.408 MPa。当甘
油的添加量继续增加时，膜的抗拉强度开始小幅度

下降，这是因为此时膜体系中增塑剂的含量已过高，

分子间不能有效地连接，膜变得很黏，抗拉强度也

降到很低，已不具备可操作性。

2 . 10 甘油添加量对膜断裂拉伸率的影响

图 7 所示为试验所得甘油添加量对膜的断裂拉
伸率的影响结果。

由图 7可看出，随着甘油添加体积分数的增加，
膜的断裂拉伸率逐渐增大。当甘油的添加体积分数

很小时，膜较脆，主要是因为分子间作用力的存在

使得膜的流动性较差，从而形成薄膜刚性结构，且

表面粗糙。由所制得的膜也能够看出，随着甘油添

加量的增加，膜变得越来越柔软，表面越来越富有

光泽。膜随着甘油添加量的增大逐渐变得很柔软，这

是因为甘油为极性小分子，进入甲基纤维素分子中

发生氢键结合，从而降低了其分子间的作用力，软

化了薄膜的刚性结构，增加了其流动性能，使膜变

得柔软而富有光泽。

3 结论

1）适量浓度的甲基纤维素凝胶与指示溶液变色
吻合度较高，对指示剂的颜色变化无影响；经综合

分析甲基纤维素成胶过程中的黏度、变色响应时间、

挂壁百分比及流延性能等指标，发现在制作甲基纤

维素凝胶的过程中，甲基纤维素的添加量对凝胶的

性能影响较大，选定甲基纤维素的添加质量分数为

1.6%~1.8%较适宜。
2）成膜过程中，甲基纤维素的添加质量分数为

1.6%~1.8%的凝胶制膜时，气泡带入量小，易揭膜，
且感观好。

3）甘油的添加量也是影响膜性能的重要参数，
适宜的甘油添加量可以使成膜表面光滑、平整，使

膜的脆性得以改善，变得具有一定的韧性，利于揭

膜。且甘油作为亲水的小分子物质，在制膜过程中

加入，有利于膜对水份的保持，可以有效防止膜因

过度干燥而使指示剂失去指示作用。

结合甲基纤维素的最佳用量，获得适宜的成膜

条件是：甲基纤维素的添加质量分数为 1.8%，甘油
的添加体积分数为 4%。
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