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(57)摘要

本发明公开了一种疏水薄膜的制备方法和

在可视化检测果蔬新鲜度中的应用。所制备方法

包括:(1)将聚乙烯醇溶于水中，于60～90℃下搅

拌1～2h，冷却后加入聚乙烯亚胺水溶液，继续搅

拌1～2h，制备混有PEI的PVA水凝胶；(2)配制乙

基纤维素的乙醇溶液；(3)按比例将步骤(2)中得

到的乙基纤维素的乙醇溶液缓慢加入到步骤(1)

中得到的混有PEI的PVA水凝胶中，同时加入增塑

剂甘油，于40～70℃下搅拌2～4h，得到混合水凝

胶；(4)将甲基红和甲基红钠盐加入到混合水凝

胶中，搅拌0.5～1h，得到成膜液；(5)将成膜液倒

入模具中流延成膜，静置，干燥，得到疏水薄膜。

本发明提供了所述疏水薄膜在可视化检测果蔬

新鲜度中的应用，其能可视化准确指示呼吸跃变

型果蔬的新鲜度，并同时具有良好的疏水性和机

械性能。
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1.一种疏水薄膜的制备方法，包括:

(1)将聚乙烯醇溶于水中，于60～90℃下搅拌1～2h，冷却后加入20‑40wt％的聚乙烯亚

胺水溶液，继续搅拌1～2h，制得混有PEI的PVA水凝胶；其中聚乙烯醇、聚乙烯亚胺水溶液与

水的投料质量比为3～7：2～9：100；

(2)将乙基纤维素溶于75～95vol％的乙醇水溶液中，于40～60℃下搅拌1～2h，得乙基

纤维素的乙醇溶液；其中乙基纤维素与乙醇水溶液的投料比为(3～7)g：100mL；

(3)按照体积比例为1～4：1～4将步骤(2)中得到的乙基纤维素的乙醇溶液缓慢加入到

步骤(1)中得到的混有PEI的PVA水凝胶中，同时加入增塑剂甘油使其质量浓度为0.5wt％～

2.5wt％，于40～70℃下搅拌2～4h，得到混合水凝胶；

(4)将甲基红和甲基红钠盐加入到步骤(3)中得到的混合水凝胶中使两者的浓度分别

为1.0～2.0mM，搅拌0.5～1h，得到成膜液；

(5)将步骤(4)得到的成膜液倒入模具中流延成膜，静置，干燥，得到疏水薄膜。

2.如权利要求1所述的制备方法，其特征在于：步骤(1)中，聚乙烯亚胺水溶液浓度为

30wt％，聚乙烯醇、聚乙烯亚胺水溶液与水的投料质量比为3：5：100。

3.如权利要求1所述的制备方法，其特征在于：步骤(2)中，乙醇水溶液的浓度为

95vol％，乙基纤维素与乙醇水溶液的投料比为5g：100mL。

4.如权利要求1所述的制备方法，其特征在于：步骤(3)中，按照体积比例为1～3：1～3

将步骤(2)中得到的乙基纤维素的乙醇溶液缓慢加入到步骤(1)中得到的混有PEI的PVA水

凝胶中。

5.如权利要求1所述的制备方法，其特征在于：步骤(3)中，按照体积比例为2：3将步骤

(2)中得到的乙基纤维素的乙醇溶液缓慢加入到步骤(1)中得到的混有PEI的PVA水凝胶中。

6.如权利要求1所述的制备方法，其特征在于：步骤(1)中，聚乙烯亚胺水溶液浓度为

30wt％，聚乙烯醇、聚乙烯亚胺水溶液与水的投料质量比为3：5：100；步骤(2)中，乙醇水溶

液的浓度为95vol％，乙基纤维素与乙醇水溶液的投料比为5g：100mL；步骤(3)中，按照体积

比例为2：3将步骤(2)中得到的乙基纤维素的乙醇溶液缓慢加入到步骤(1)中得到的混有

PEI的PVA水凝胶中。

7.如权利要求1‑6之一所述的制备方法，其特征在于：步骤(5)中，静置时间为静置0.5‑

2h，于30‑50℃干燥5‑10h。

8.根据权利要求1所述制备方法制备得到的疏水薄膜在可视化检测果蔬新鲜度中的应

用，所述应用具体为：将疏水薄膜贴在新鲜果蔬透明包装盒内，不与果蔬直接接触，当疏水

薄膜为黄色表明果蔬新鲜，当疏水薄膜为橙红色表明果蔬达到呼吸跃变高峰，并开始变质，

当疏水薄膜为红色表明果蔬已变质。
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一种疏水薄膜的制备方法和在可视化检测果蔬新鲜度中的

应用

(一)技术领域

[0001] 本发明属于食品智能包装技术领域，具体涉及一种疏水薄膜的制备方法和在可视

化检测果蔬新鲜度中的应用。

(二)技术背景

[0002] 随着生活水平的提高和健康意识的增强，消费者更加注重食品的品质与质量安

全，更迫切需要准确获取食品的品质信息。生鲜果蔬属于鲜活农产品，其显著特点是生鲜易

腐，需要明确了解其新鲜度变化，才能在食品供应链中最大限度的保持果蔬原有的鲜度、风

味和营养。目前可精准检测果蔬新鲜度的方法有理化指标检测法、微生物学法，感官评价

法，电子鼻法、近红外光谱法等，但这些方法会对果蔬或其包装造成损伤，且不具备普适性，

必须借助专业的检测仪器设备和专业的检测人员。因此需要一种无损、便捷、实时检测新鲜

度的方法来监测果蔬供应过程中的品质与安全。

[0003] 近年来，智能包装在食品的新鲜度实时无损检测方面显示出巨大潜力，新鲜度指

示器是智能包装中最具创新和市场应用价值的一种。新鲜度指示器利用食品在贮藏过程中

产生的某些特征气体与特定试剂发生特征颜色反应、温度激活生物学反应以及酶作用等引

起指示标签颜色变化，从而判断食品新鲜度。果蔬在采摘后仍会进行呼吸作用，尤其是呼吸

跃变型果蔬在生长停止到进入衰老之间的时期，其呼吸速率突然升高释放大量的乙烯、二

氧化碳、挥发性醛类化合物，所释放的挥发性醛类物质的浓度与其新鲜度密切相关。

[0004] 目前已经有部分关于食品新鲜度指示器的研究。专利CN  105588834  A公开了一种

呼吸跃变型鲜切果蔬的二氧化碳智能显示方法，将低密度聚乙烯薄膜单层紧密包裹天然色

素膜和表面附着天然色素膜的棉质纤维纸制成CO2指示卡。但由于智能标签容易在高湿度

环境下吸收水分，从而发生标签溶胀、指示剂分散不均匀以及指示剂从智能标签向环境迁

移溶出现象，这些因素都会严重影响智能标签的指示功能。专利CN  111423644A公开了一种

用于指示食品新鲜度的疏水膜的制备方法，该发明专利以姜黄素、疏水性高分子粒和塑化

剂为原料，通过造粒技术和熔融挤出吹膜法制备了碱性气体具有响应的疏水性薄膜，该膜

解决了环境湿度对智能膜指示性能的影响，但其使用的原料和高度专业技术大大增加了成

本。

(三)发明内容

[0005] 本发明的目的在于克服上述不足之处，提供一种疏水性薄膜的制备方法和在可视

化检测果蔬新鲜度中的应用，这种疏水薄膜能可视化准确指示呼吸跃变型果蔬的新鲜度，

并同时具有良好的疏水性和机械性能。

[0006] 下面对本发明的技术方案进行具体说明：

[0007] 第一方面，本发明提供了一种疏水薄膜的制备方法，包括:

[0008] (1)将聚乙烯醇(PVA)溶于水中，于60～90℃下搅拌1～2h，冷却后加入20‑40wt％
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的聚乙烯亚胺(PEI)水溶液，继续搅拌1～2h，制得混有PEI的PVA水凝胶；其中聚乙烯醇、聚

乙烯亚胺水溶液与水的投料质量比为3～7：2～9：100；

[0009] (2)将乙基纤维素(EC)溶于75～95vol％的乙醇水溶液中，于40～60℃下搅拌1～

2h，得乙基纤维素的乙醇溶液；其中乙基纤维素与乙醇水溶液的投料比为(3～7)g：100mL；

[0010] (3)按照体积比例为1～4：1～4将步骤(2)中得到的乙基纤维素的乙醇溶液缓慢加

入到步骤(1)中得到的混有PEI的PVA水凝胶中，同时加入增塑剂甘油使其质量浓度为

0.5wt％～2.5wt％，于40～70℃下搅拌2～4h，得到混合水凝胶；

[0011] (4)将甲基红和甲基红钠盐加入到步骤(3)中得到的混合水凝胶中使两者的浓度

分别为1.0～2.0mM，搅拌0.5～1h，得到成膜液；

[0012] (5)将步骤(4)得到的成膜液倒入模具中流延成膜，静置，干燥，得到疏水薄膜。

[0013] 作为优选，步骤(1)中，聚乙烯亚胺水溶液浓度为30wt％，聚乙烯醇、聚乙烯亚胺水

溶液与水的投料质量比为3：5：100。

[0014] 作为优选，步骤(2)中，乙醇水溶液的浓度为95vol％，乙基纤维素与乙醇水溶液的

投料比为5g：100mL。

[0015] 作为优选，步骤(3)中，按照体积比例为1～3：1～3将步骤(2)中得到的乙基纤维素

的乙醇溶液缓慢加入到步骤(1)中得到的混有PEI的PVA水凝胶中。进一步优选按照体积比

例为2：3将步骤(2)中得到的乙基纤维素的乙醇溶液缓慢加入到步骤(1)中得到的混有PEI

的PVA水凝胶中。

[0016] 本发明最优选步骤(1)中，聚乙烯亚胺水溶液浓度为30wt％，聚乙烯醇、聚乙烯亚

胺水溶液与水的投料质量比为3：5：100；步骤(2)中，乙醇水溶液的浓度为95vol％，乙基纤

维素与乙醇水溶液的投料比为5g：100mL；步骤(3)中，按照体积比例为2：3将步骤(2)中得到

的乙基纤维素的乙醇溶液缓慢加入到步骤(1)中得到的混有PEI的PVA水凝胶中。

[0017] 作为优选，步骤(5)中，静置时间为静置0.5‑2h，于30‑50℃干燥5‑10h。

[0018] 第二方面，本发明提供了根据上述方法制备得到的疏水薄膜在可视化检测果蔬新

鲜度中的应用，所述应用具体为：将疏水薄膜贴在新鲜果蔬透明包装盒内，不与果蔬直接接

触，当疏水薄膜为黄色表明果蔬新鲜，当疏水薄膜为橙红色表明果蔬次新鲜(已达到呼吸跃

变高峰，并开始变质)，当疏水薄膜为红色表明果蔬已变质。

[0019] 本发明以聚乙烯醇和乙基纤维素为成膜基材，聚乙烯亚胺为挥发性醛类吸附剂并

结合指示剂，以流延法制备智能指示膜，该智能指示膜材料具有指示性能和高疏水性，在果

蔬新鲜度指示方面具有较好的应用前景。

[0020] 本发明的优点和产生的效益:

[0021] (1)本发明以聚乙烯亚胺(PEI)为挥发性醛类的吸附剂，制备挥发性醛类化合物敏

感型智能膜材料，实现果蔬包装膜智能化。

[0022] 具体而言，呼吸跃变型果蔬新鲜度下降时伴随着大量挥发性醛类化合物产生，包

装内挥发性醛类化合物浓度与果蔬新鲜度密切相关。聚乙烯亚胺是一种具有大量伯胺基团

的非挥发性端胺聚合物，将聚乙烯亚胺均匀分散在固定有pH指示剂的膜材料中，可制备对

挥发性醛类化合物敏感型的智能包装膜材料。检测原理为：聚乙烯亚胺上的伯胺基团与挥

发性醛类化合物的醛基发生亲核加成反应，通过醇胺中间体形成亚胺，此过程伴随着碱度

的变化，利用pH指示剂指示碱度的变化便可测定包装内挥发性醛类化合物浓度，从而反映
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果蔬的新鲜度。该检测方法优点在于伯胺基团与醛基的反应具有较高的特异性，且反应在

一定范围内不受紫外线和温度的影响，具有较高的稳定性。因此使用该方法制备的智能膜

能准确指示呼吸跃变型果蔬的新鲜度。

[0023] (2)本发明中以聚乙烯醇和乙基纤维素为成膜基材通过流延法制膜，并且可调整

聚乙烯醇和乙基纤维素的比例，使膜具有较好的机械性能和疏水性。

[0024] 具体而言，利用涂膜或者干燥工艺制备出的膜，膜的微观结构为水溶胶状的片式

结构，聚乙烯醇和乙基纤维素等溶质在加热搅拌的过程中，分子密度逐渐增加，形成具有三

维结构的网状结构，因此聚乙烯醇与乙基纤维素之间缠结更为紧密，从而增强了膜的机械

性能。乙基纤维素作为纤维素衍生物之一，由于其无毒，疏水性，高柔韧性，热塑性和成膜能

力，是共混材料的理想选择。乙基纤维素和明胶链之间通过氢键的缠结结构使复合膜具有

良好的形貌，而乙基纤维素比例较高的复合膜则具有高度的水稳定性，并具有疏水性表面。

可解决环境湿度对智能膜指示性能的影响。

(四)附图说明

[0025] 图1为实施例1所得指示膜，呈黄色；

[0026] 图2为实施例1的成膜液逐步添加丙醛后，碱性成膜液的颜色和pH的颜色变化；

[0027] 图3为是实施例1制备的5％PEI  PVA/EC＝3:2膜的表面扫描电子显微镜照片；

[0028] 图4为是实施例2制备的9％PEI  PVA/EC＝3:2膜的表面扫描电子显微镜照片；

[0029] 图5为是实施例3制备的5％PEI  PVA/EC＝1:1膜的表面扫描电子显微镜照片；

[0030] 图6为是实施例4制备的5％PEI  PVA/EC＝2:3膜的表面扫描电子显微镜照片；

[0031] 图7为实施例1‑4制备的智能指示标签的疏水性测定结果；

[0032] 图8为猕猴桃相对于储存时间绘制可溶性固形物(SSC)和硬度的变化；

[0033] 图9为实施例1‑4制备的智能指示标签在新鲜猕猴桃上的应用结果。

[0034] (五)具体实施方法

[0035] 下面结合具体实施例对本发明进行进一步描述，但本发明的保护范围并不仅限于

此：

[0036] 实施例使用的原材料为：聚乙烯亚胺(PEI)(30％水溶液，Mw，7500)，聚乙烯醇

(PVA)(Mw，90kDa‑100kDa)，乙基纤维素(EC)、甘油、甲基红、甲基红钠盐和乙醇从上海迈克

林生化科技有限公司购买获得。所有化学品均为分析试剂级。

[0037] 实施例1：

[0038] (1)将3g聚乙烯醇(PVA)溶于100ml水中，80℃下搅拌1h，冷却后加入5g聚乙烯亚胺

(PEI)水溶液，继续搅拌1h，制备混有PEI的PVA水凝胶；

[0039] (2)将5g乙基纤维素(EC)溶于100ml的95％乙醇中，50℃下搅拌2h，得EC醇溶液；

[0040] (3)将10ml(2)中得到的溶液缓慢加入到15ml(1)中的水凝胶中，同时加入增塑剂

甘油0.25g，60℃下搅拌3h；

[0041] (4)将0.008g甲基红和0.01g甲基红钠盐加入到(3)中的溶液中，搅拌1h，得到成膜

液；

[0042] (5)将成膜液倒入模具中流延成膜，静置0.5h，40℃干燥8h，得到实时指示果蔬新

鲜度的智能标签。记为5％PEI  PVA/EC＝3:2。
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[0043] (6)将(5)中得到的智能指示膜贴在新鲜猕猴桃透明包装盒内，不与果蔬直接接

触。

[0044] 实施例2：

[0045] (1)将3g聚乙烯醇(PVA)溶于100ml水中，80℃下搅拌1h，冷却后加入9g聚乙烯亚胺

(PEI)水溶液，继续搅拌1.5h，制备混有PEI的PVA水凝胶；

[0046] (2)将5g乙基纤维素(EC)溶于100ml的95％乙醇中，50℃下搅拌2h，得EC醇溶液；

[0047] (3)将10ml(2)中得到的溶液缓慢加入到15ml(1)中的水凝胶中，同时加入增塑剂

甘油0.50g，60℃下搅拌3h；

[0048] (4)将0.008g甲基红和0.01g甲基红钠盐加入到(3)中的溶液中，搅拌1h，得到成膜

液；

[0049] (5)将成膜液倒入模具中流延成膜，静置0.5h，40℃干燥8h，得到实时指示果蔬新

鲜度的智能标签。记为9％PEI  PVA/EC＝3:2。

[0050] (6)将(5)中得到的智能指示膜贴在新鲜猕猴桃透明包装盒内，不与果蔬直接接

触。

[0051] 实施例3：

[0052] (1)将3g聚乙烯醇(PVA)溶于100ml水中，80℃下搅拌1h，冷却后加入5g聚乙烯亚胺

(PEI)水溶液，继续搅拌1h，制备混有PEI的PVA水凝胶；

[0053] (2)将5g乙基纤维素(EC)溶于100ml的95％乙醇中，50℃下搅拌2h，得EC醇溶液；

[0054] (3)将10ml(2)中得到的溶液缓慢加入到10ml(1)中的水凝胶中，同时加入增塑剂

甘油0.25g，50℃下搅拌3h；

[0055] (4)将0.008g甲基红和0.01g甲基红钠盐加入到(3)中的溶液中，搅拌1h，得到成膜

液；记为5％PEI  PVA/EC＝1:1。

[0056] (5)将成膜液倒入模具中流延成膜，静置0.5h，40℃干燥8h，得到实时指示果蔬新

鲜度的智能标签。

[0057] (6)将(5)中得到的智能指示膜贴在新鲜猕猴桃透明包装盒内，不与果蔬直接接

触。

[0058] 实施例4：

[0059] (1)将3g聚乙烯醇(PVA)溶于100ml水中，80℃下搅拌1h，冷却后加入5g聚乙烯亚胺

(PEI)水溶液，继续搅拌1h，制备混有PEI的PVA水凝胶；

[0060] (2)将5g乙基纤维素(EC)溶于100ml的95％乙醇中，50℃下搅拌2h，得EC醇溶液；

[0061] (3)将15ml(2)中得到的溶液缓慢加入到10ml(1)中的水凝胶中，同时加入增塑剂

甘油0.25g，50℃下搅拌3h；

[0062] (4)将0.008g甲基红和0.01g甲基红钠盐加入到(3)中的溶液中，搅拌1h，得到成膜

液；

[0063] (5)将成膜液倒入模具中流延成膜，静置0.5h，40℃干燥8h，得到实时指示果蔬新

鲜度的智能标签。记为5％PEI  PVA/EC＝2:3。

[0064] (6)将(5)中得到的智能指示膜贴在新鲜猕猴桃透明包装盒内，不与果蔬直接接

触。

[0065] 性能测试
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[0066] 在实施例1的成膜液中逐渐滴加丙醛，成膜液的颜色和pH的颜色变化如图2。随着

丙醛的滴加，肉眼观察发现，成膜液的颜色明显变化发生在三个pH范围内，即<pH  6.8(橙红

色)，pH  7.8‑pH  6.8(橙色)和>pH  7.8(黄色)。成膜液的初始pH为8.1，滴加丙醛后，醛基与

聚乙烯亚胺上的胺基发生亲核加成反应产生酸性质子，使碱度下降。因此，成膜液可以通过

颜色的变化准确指示丙醛的量。

[0067] 将实施例1～4制备的膜材料进行扫描电子显微镜测试，其结果如图3、4、5、6所示。

从比较图3、图4可以看出，PEI的增加使得智能膜材料的表面粗糙，但仍是连续紧密、质地均

一。比较图3、图5和图6可以看出，随着EC添加量比例的增加，智能膜材料的表面逐渐粗糙且

条纹褶皱增多，但表观仍是连续、无孔洞、无析出。

[0068] 将实施例1～4制备的膜材料进行力学性能分析，得到力学性能如表1。由表1可知，

智能膜材料的厚度随着EC添加量比的上升而增加，一方面受到EC添加量的影响，另一方面

是由于EC的过量添加使得PVA与EC间的氢键被破坏、分子间作用力降低，从而材料的三维网

状结构的紧密性下降，厚度增加。因而，随着EC比例的增加也使得智能膜材料的拉伸强度有

所降低，断裂伸长率与柔韧性显著提高。

[0069] 表1力学性能

[0070]

[0071]

[0072] 将实施例1～4制备的膜材料进行疏水性能分析。用水接触角、溶解度和水蒸气透

过率对膜材料进行疏水性评估，疏水性能如图7。由图7可知，随着EC添加量比的上升，智能

膜材料的溶解度和水蒸气透过率增加，而水接触角降低，这表明膜材料的疏水性降低。这是

由于过量的EC在膜中分散不均并且会破坏膜基质的网状结构，使膜材料的表面张力下降、

孔径增大。PEI含量的增加也导致了类似的现象，使膜的疏水性降低。这是由于PEI自身具有

吸湿性。实施例1制备的5％PEI  PVA/EC＝3:2膜的水接触角为92.5°、溶解度为18.6％、水蒸

气透过率为459.16g/(m2·d)，表明其具有优异的疏水性。

[0073] 将实施例1～4制备的智能膜材料进行对生鲜猕猴桃新鲜度的响应性能测试，步骤

如下:首先将由市场购买的新鲜无损猕猴桃放入透明密闭塑料盒中备用。将膜材料裁剪成

1cm  X2cm的长方形，用双面胶将其分别贴在4个密闭塑料盖内侧的上部，并取同一批购买的

猕猴桃对其可溶性固形物和硬度进行测定，每天测定。猕猴桃果实在贮藏过程中会逐渐软

化衰老，硬度是评价果实贮藏品质的重要指标之一，可溶性固形物(SSC)不仅是果实风味的

重要影响因素，也是呼吸代谢的主要底物，可溶性固形物含量的变化能反映猕猴桃果实的

衰老情况，因此可以这些指标用来评价猕猴桃的新鲜度。与实施例1～4同一批的猕猴桃储
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存期间硬度和可溶性固形物的变化如图8所示，硬度随时间的延长呈下降趋势，从第0→3→

6→9→12d的变化为9.2→5.4→2.4→1.1→0.4kg/cm2，研究表明，猕猴桃食用口感较好时

果实的硬度为1～2.5kg/cm2。而可溶性固形物含量呈先上升后下降变化，这是酯类转化为

糖类衰老后转化为酸类的结果，储存6d时，可溶性固形物含量达到峰值后下降，第9d时下降

至15.4％，接近不可食用界限。由上述结果可知：猕猴桃在0～6d时为新鲜，6～9d为次新鲜，

9d之后为腐败。

[0074] 在智能膜材料进行对生鲜猕猴桃新鲜度的响应性能测试中，经过12天的储存猕猴

桃的鲜度逐渐下降，直至不可食用，此过程中智能指示膜材料也逐渐发生改变，实施例1～4

智能膜颜色变化如图9所示。实施例2指示膜中由于PEI含量过高，表现出对湿度不稳定。而

实施例3和实施例4指示膜则表现对颜色不敏感，且颜色变化情况与猕猴桃的新鲜度层次不

匹配。实施例1指示膜在0～6d内表现为黄色，6～9d表现为橙色，9～12d表现为红色。这是由

于猕猴桃成熟过程中醛类释放量逐渐增加，和指示膜接触后碱度发生改变的结果，颜色变

化与图2的测定结果一致。与猕猴桃硬度和SSC的测定结果比较可知，实施例1指示膜为黄色

时表示新鲜，橙色时表示次新鲜，红色时表示腐败，已经不可食用。
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图4

图5

图6
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图7

图8
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图9
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