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摘　要: 利用生物化学方法实验研究了牛乳品质与存放温度、时间的关系,并根据菌落总数和酸度作为依据得出时间- 温
度- 货架期曲线。应用单片机技术,研制出能实测和记录冷藏链时间- 温度变化和剩余货架期的指示器。以期实现冷藏链
中牛乳的品质监测。研究结果表明,存放过程中,菌落总数随着温度的升高和时间的延长而增加,新鲜度随温度的升高和时
间的延长而降低。对于经历了不同温度- 时间存放的牛乳,应用指示器实测的剩余货架期和生物化学实验得到的结果相
比,偏差在 0. 5 d以内。当牛乳剩余货架期少于 1 d时,指示器发出声音报警。
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0　引　言

食品在流通过程中,其变质速率是温度、相对湿度
(RH )和气体等因素的函数。气体组成和相对湿度通常
可以通过适当的包装,达到较好的控制; 而食品的温度
则取决于贮藏条件。引起食品腐烂变质主要是由于微生
物作用和酶的催化作用;而这些作用的强弱均与温度紧
密相关。对冷藏链 (co ld cha in)的温度要求,国外称之为
“不高于规则”(T he N ever W arm er T han R u le) , 即从
生产者到消费者之间各环节的温度都不高于设定温
度[ 1 ]。因此,从生产到分配、贮藏和消费整个过程,食品
的品质和它的货架期在很大程度上取决于它的实际温
度历程。
通常,货架期 (shelf life)是指食品在最恰当的温度
下能存放的时间。但由于在整个储存- 运输- 销售阶段
温度变化的不可预测性,使得对食品预测的货架期与食
品真正可流通期限,很难达到一致。仅标明食品使用期
限是很难保证食品品质,或造成浪费。
时间- 温度指示器 T T I( t im e2tem pera tu re ind ica2

to r) ,提供了一种解决方法。它不仅能够监测记录产品
温度历程,即温度- 时间的关系,而且还应根据温度历
程来估计剩余货架期[ 2- 5 ]。冷藏链中的现有电子装置,

例如温度记录仪等,可以记录冷藏链的温度时间变化,

但不能预测剩余货架期。国外也有一些根据物理化学原
理设计能反映食品变化程度的标签指示器,如临界型,

积分型,扩散型,聚合反应型,酶反应型等[ 6 ]。这些指示
器的温度变化过程通常以颜色显影或颜色变化移动等

可视反应来显示,但不能记录温度时间的变化情况。虽
然这些标签指示器只能一次性使用,但在乳制品、冷藏
食品等领域已经得到广泛地应用[ 7- 10 ]。关于既能记录
温度时间变化又能预测食品剩余货架期的电子装置尚
鲜见报道。
牛乳是一种仅次于人乳的营养成分最全、营养价值
最高的液体食品。牛乳在保存的过程中受温度的影响比
较大[ 11 ]。根据 T T T ( t im e2tem pera tu re2to lerance,时间
- 温度- 货架期)原则,食品质量是随时间累积的,而且
为不可逆的变化。因此,预测牛乳货架期的时间- 温度
指示器的研制具有实际意义。

1　材料与方法

1. 1　材料和仪器
材料: 杯装巴氏消毒乳,产品标注的保质期为 2～

6℃下 5 d。
仪器: BLQ 240 高低温恒温实验箱 ( - 50℃～

+ 50℃) ,上海金汇热电制冷有限公司;恒温生化培养箱
(5～ 50℃) , 上海跃进医疗器械有限公司; M J 2180B 2Ê
型霉菌培养箱 (恒温恒湿箱) , 上海跃进医疗器械厂;

YXQ 2L S2S II型全自动立式电热压力蒸汽灭菌器,上海
博迅实业有限公司医疗设备厂; S. SW 2CJ 21C 型净化工
作台;M P500B 电子天平,上海精密科学仪器有限公司。
1. 2　实验方法
将新鲜牛乳 75杯分别放置到温度为 4℃的低温恒
温箱和温度为 10℃、15℃、20℃、25℃的 4 个恒温生化
培养箱内,连续存放 5 d。实验过程中,每日各取 3个样
品,检测菌落总数和滴定酸度。
1. 3　检测方法
1. 3. 1　菌落总数
标准平板培养计数法。

1. 3. 2　新鲜度
以酸度表示,滴定法测定。
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2　牛乳温度- 时间- 货架期曲线的确定

　　食品的 T T T 曲线,是通过不同食品的相应的理化
指标分析,反复的恒温实验而获得。牛乳的理化检验主
要包括酸度、脂肪、蛋白质体含量等,随着温度的升高,
时间的延长,这些指标都随之变化; 微生物检验包括菌
落总数 ( to ta l bacteria l coun t, TBC)等。根据GB 5408285

标准,菌落总数≤30000个ömL ; 按 GB öT 5409检验,滴
定酸度≤20°T。
2. 1　菌落总数
实验过程中测得的菌落总数结果如图 1所示。图 1

表明,存放过程中,菌落总数随温度的升高而速度加快,
随着存放时间的延长而增加。菌落总数达到同一数量
时, 温度越高,需放置的天数越短; 反之亦然。在 4℃、
10℃、15℃、20℃、25℃下, 菌落总数超过 30000 个ömL
的大约时间分别为 5 d、4. 5 d、4 d、3 d、1 d。

图 1　时间和温度对菌落总数影响的三维立体图

F ig. 1 3D graph of the effects of t im e and temperatu re on TBC

2. 2　新鲜度
实验过程中滴定酸度的变化情况如图 2所示。从图

2可以看出,存放过程中,由于脂肪分解等原因,使牛乳
的酸度发生变化。由于通过测定牛乳的酸度即可确定牛

图 2　时间和温度对酸度影响的等高线图

F ig. 2　Con tou r m ap of the effects of t im e

and temperatu re on m ilk acidity

乳的新鲜度,所以牛乳的新鲜度随着温度升高和时间延
长而降低。达到同一酸度值时,若使储存时间越长,需要
放置的较低的温度。在 4℃、10℃、15℃、20℃、25℃下,

酸度分别在 5 d、4. 5 d、4. 5 d、3 d、1 d 内超过 20°T。
2. 3　T T T 曲线
实验过程中,选择了酸度和菌落总数两个参数作判
断,判定标准为只要一个参数超标,则判断牛乳到达期
限。根据上述实验可以得到数据和线性插值法,可以得
到 T T T 曲线,如图 3所示。

图 3　牛乳的 T T T 曲线

F ig. 3　T T T curve of m ilk

3　参数计算

所谓剩余货架期 (R em ain ing Shelf L ife, R SL ) ,是
指食品经过一段冷藏链后,在 T 1 (如 4℃)下所能存放
的时间。时间- 温度指示器的采集周期为 1 h,同时计
算 1次剩余货架期。食品的剩余货架期可按下式计算

R SL m = (1 - ∑
m

i= 1

1
d i
× 1

24
) ×D 1 (1)

式中　R SL m——食品在冷藏链中经过m 时间后,食品
剩 余 货 架 期, d; d i—— 温 度 ti 时 的 货 架 期, d;

D 1——T T T 曲线中,温度 T 1 下所对应的货架期, d。
假设T T T 曲线中温度用 T 1, T 2⋯⋯T n- 1, T n表示,

其温度所对应的货架期用D 1,D 2⋯⋯D n- 1,D n 表示。在
公式 (1) 中,对于某一种食品D 1是确定的,本研究中D 1

为 4℃下的货架期 5 d。d i是按照下列依据进行确定。当
T n- 1 ≤ ti < T n ,则 d i = D n- 1; ti = T n ,则 d i = D n。

4　硬件电路设计

预测牛乳货架期的时间- 温度指示器的硬件电路
主要由单片机、温度传感器、电压检测电路、键盘电路、
时钟电路、串行非易失性 FRAM、R S- 232串口电平转
换及 14位双行 8段带提示符液晶显示模块组成,系统
硬件结构框图如图 4所示。硬件电路的特点采用模块化
设计,简化了接口电路设计。
系统的单片机采用了 P89L PC922高性能的微处理
器,内部 F lash 程序存储器可实现在应用中编程; 温度
传感器采用的是D Sl8B 20,为美国DALLA S 公司生产
的可编程单总线数字温度传感器,它测温范围- 55℃～
+ 125℃, 误差小于± 0. 5℃; 电压检测芯片采用了
H T 7136,是采用 COM S 技术的三端口低电压检测器,

主要检测电池电压是否在正常范围内; 为了易于操作,
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图 4　系统硬件结构框图

F ig. 4　Configu rat ion fram e of system hardw are

设计了切换键、设定修改键、串行通讯按键以及复位键
等 4个按键;时钟芯片 PCF8563,是 PL IL IPS公司的低
功耗的CM O S实时时钟ö日历芯片,所有的地址和数据
通过 I2C 总线接口串行传递。每次读写数据后,内嵌的
字地址寄存器会自动产生增量。PCF8563定时准确,误
差为±5 m inöa; FM 24C16是美国R am tron 公司以铁电
晶体为材料生产的铁电存储器 (FRAM ) , 存储容量为

2048×8b; L CM 141 是北京青云创新科技发展有限公
司生产的一种新型的测量仪表的专用液晶显示模块,该
模块可显示 5种字符, 14个状态条以及 2行共 14位数
码。可以将温度和剩余货架期同时显示出来。

5　系统软件设计

系统软件采用模块化结构设计,由温度采集模块、
8563 中断采样服务模块、键盘中断服务模块及报警显
示模块等结构。其子程序与CPU 的通讯主要采取中断
方式进行。
主程序完成系统上电自检、系统初始化、设置中断
功能及调用液晶显示数据子程序和温度采样子程序。系
统软件的其它功能均在中断程序中完成。剩余货架期的
计算及采样温度和剩余货架期等存储功能, 都可以在
8563 中断采样服务程序中完成; 键盘中断程序可以完
成日期时间、T T T 曲线中的温度和相应的货架期的设
定以及时间- 温度指示器与上位机的数据传输,键盘中
断服务程序如图 5所示。

图 5　键盘中断服务程序

F ig. 5　 In terrup tion p rogram of keyboard

6　应用实验与结果分析

6. 1　预测牛乳货架期的时间- 温度指示器的工作过程
时间- 温度指示器的工作过程简单,通过切换键和

设定修改键的结合可以设定日期、时间初值、T T T 曲线
中的温度及对应温度的货架期。运行指示器后,采集的
温度和食品的剩余货架期将直接显示, 每小时刷新一
次,所有数据保存在存储器中。使用串行通讯按键,可以
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将存储器中的数据直接传输到上位机。当剩余货架期
R SL m < 1 d 时发出报警信号,提醒工作人员食品是否
处于安全状态下。
6. 2　实验方法
为了验证电子式时间- 温度指示器用于牛乳货架
期预测的精确性,设计了阶梯温度实验。实验过程中,温
度每 12 h 升高一次,直至节点取出样品感官测试为变
质时即刻升温结束。在本实验中起点用O (0 h)表示,每
个升温节点分别用A (12 h)～ E (60 h)五个字母表示,
终点为 F (72 h)。升温次数为 5 次, 温度从 [O (0 h) ]

8. 3℃ [A (12 h ) ] 12. 6℃[B (24 h ) ] 16. 8℃[C (36 h ) ]

21. 1℃[D (48 h ) ] 25. 4℃[ E ( 60 h ) ] 27. 6℃[ F ( 72 h
) ]。时间- 温度指示器对温度历程的记录曲线如图 6。

图 6　时间- 温度指示器对温度历程的记录曲线

F ig. 6　Curve of temperatu re h isto ry reco rded by T T I

根据实验设计方案,在起点O (0 h)处将新鲜牛乳
90杯、电子式时间- 温度指示器同时置于实验箱内。在
A (12 h)～ F (72 h)节点处分别取 3杯牛乳,检测其菌落
总数及酸度,检测方法及判定标准同确定 T T T 曲线相
同。同时在A (12 h)～ E (60 h)节点分别取 15杯 (A 1～
A 15 )、15 杯 (B 1～B 15)、15 杯 (C1～ C15)、12 杯 (D 1～
D 12)、12杯 (E1～ E12)牛乳放回 4℃环境下,从放回时
刻起每天取出 3杯样品进行菌落总数和酸度的检测,从
而确定A (12 h)～ E (60 h)节点时牛乳的实际剩余货架
期。
6. 3　结果分析
时间- 温度指示器记录的剩余货架期与生物化学
方法实际测量的剩余货架期随存放时间的变化如图 7

所示,图中的字母A～ F 点的数值,表示对应O (0 h)～
F (72 h)时刻显示的剩余货架期; 字母A′～ F′点的数
值,表示对应O (0 h)～ F (72 h)时刻,生物化学方法实
际测量的剩余货架期。

图 7　剩余货架期随存放时间变化
F ig. 7　Changes of rem ain ing shelf life w ith sto rage t im e

从实验结果可以知道,时间- 温度指示器记录的剩
余货架期与生物化学方法实际测量的剩余货架期随存
放时间的变化趋势基本一致。从A (12 h)～ F (72 h)节
点处六组数据 (A A′)～ (F F′)进行比较,时间- 温度指
示器记录的实验结果与生化实验实际测量值相差少于
0. 5 d。所以,用预测牛乳货架期的时间- 温度指示器基
本能正确指示牛乳的剩余货架期。

7　结　论

1) 菌落总数随温度的升高而速度加快,随着存放
时间的增长而增加。新鲜度随温度的升高和时间的延长
而降低。

2) 根据菌落总数和新鲜度作为判据,牛乳在 4℃、
10℃、15℃、20℃、25℃下能安全存放的时间, 分别为 5

d、4. 5 d、4 d、3 d、1 d。从而得到了 T T T 曲线。
3) 研制出能实测和记录冷藏链时间- 温度变化的
指示器。该指示器具有实测牛乳剩余货架期和报警等功
能。

4) 对于经历了不同温度- 时间的牛乳, T T I实测
的剩余货架期和生物化学实验的剩余货架期相比,偏差
在 0. 5 d 以内,可满足实际应用需要。
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D evelopm en t of tim e- tem perature ind ica tor to pred ict shelf l ife of m ilk
G u Xue lia n

1, D u W e i
1, Hua Ze zha o

1, L iu Ya nche n
2

(1. Institu te of F ood and B iolog ica l T echnology , S hang ha i U n iversity of S cience and T echnology , S hang ha i 200093, Ch ina;

2. S chool of A u tom a tion E ng ineering , N ortheast Ch ina Institu te of E lectric P ow er E ng ineering , J ilin 132012, Ch ina)

Abstract: T h is w o rk focu sed on the quality of m ilk in co ld cha in. T he rela t ion sh ip betw een quality and sto rage

tem pera tu re and t im e on m ilk w as invest iga ted by b iochem ica l m ean s. T he cu rve of T T T (T im e2T em pera tu re2
To lerance) w as ob ta ined from b iochem ica l resu lts. A T im e2T em pera tu re Ind ica to r (T T I) to p red ict shelf life of

m ilk has been developed by u sing sing le ch ip m icrop rocesso rs. T he resu lts show tha t the h igher the sto rage

tem pera tu re and the longer the sto rage period, the m o re TBC ( to ta l bacteria l coun t) and the low er freshness of
m ilk. T he rem ain ing shelf life of m ilk w as ob ta ined by the varia t iona l tem pera tu re test, w ho se d ifference of

resu lts betw een m easu rem en t and b iochem ica l ana lysis is less than 0. 5 d. T he T T I w ill a la rm w hen abno rm al

condit ion tha t the rem ain ing shelf life is less than 1 d occu rs.

Key words: m ilk; shelf life; t im e2tem pera tu re ind ica to r; co ld cha in
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