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聚二乙炔囊泡用于饮料酒中乙醇的可视化检测

陈 荦 1,2 张雨婷 1,2 王晓丽 1,2 周楠迪 1,2*

（1. 江南大学生物工程学院，江苏  无锡  214122； 2. 江南大学糖化学与生物技术教育部重点实验室，

江苏  无锡  214122）

摘要：随着人们生活水平的提升，饮料酒的消费逐渐上升，引起了市场监管和更多消费者对其品质和乙醇检

测方面的关注。因此开发一种操作简单、检测迅速且结果直观的新型乙醇检测器十分必要。作者设计并制

备了用于检测饮料酒中乙醇的聚二乙炔（polydiacetylene，PDA）囊泡，通过饮料酒中乙醇对 PDA 囊泡结构的

扰动和基团的作用，使囊泡由无乙醇存在时的蓝色逐渐转变为有乙醇时的红色，从而检测产品的乙醇体积

分数。结果表明，乙醇体积分数为 30%~90% 时，与 PDA 囊泡的比色响应（colorimetric response，CR）值具有

良好的线性关系，在实际酒样检测中的相对标准偏差为 1.45%~2.23%，裸眼识别颜色变化效果较好。此方法

具有高效便捷、结果可视化、反应迅速的优点，为饮料酒中乙醇的检测提供了新方法。
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Abstract: As the quality of life improves, the consumption of alcoholic beverages is gradually increasing, leading to 

heightened market supervision and consumer focus on quality and ethanol testing. Consequently, there is a pressing need 

to develop novel ethanol detector that is simple to operate, provides rapid detection, and yields intuitive results. The 

author has designed and developed polydiacetylene (PDA) vesicles for detecting ethanol volume fraction in beverages. 

The ethanol in the alcoholic beverage disrupts the structure of the PDA vesicles and interacts with their functional groups, 

causing a gradual color change in the vesicles from blue in the absence of ethanol to red in its presence, thereby allowing 

for the detection of the ethanol volume fraction in the product. The results demonstrated a good linear relationship 

between the ethanol volume fraction (30%~90%) and the colorimetric response （CR) of the PDA vesicles. The relative 

standard deviation in real wine sample detection ranged from 1.45%~2.23%, with color changes being easily detectable 

to the naked eye. This method is both efficient and convenient, offering the advantages of visual accessibility and rapid 

response, thereby providing a novel approach for ethanol detection in alcoholic beverages.
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饮料酒包括发酵酒、蒸馏酒和配制酒［1］，适度

饮酒有助于提高机体的抗氧化、抗炎和抗抑郁能

力，具有一定保健作用［2］；但过量饮酒可能对饮用

者的身体造成危害［3］。科研人员在饮料酒品质提

升方面的研究已取得了一定进展［4］。饮料酒品质

检测的重要指标之一是乙醇体积分数［5］，因此，饮
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料酒中乙醇体积分数的快速、可视化检测，对于保

护消费者身体健康和确保饮料酒的产品质量具有

重要意义。

目前，已开发出多种饮料酒中乙醇的检测方

法，如定量核磁共振氢谱法［6］、静态顶空气相色

谱-质谱内标法［7］、激光拉曼光谱法［8］、近红外光谱

法［9］、酒精计法［10］、荧光光度法［11］等。但是这些检

测方法大多需要大型且昂贵的检测设备和专业的

技术人员，从而限制了它们在常规环境中的应用。

相比之下，可视化检测方式的最大优点是将检测

结果直观呈现在使用者眼前，通过颜色变化大体

确定靶标的存在与否或靶标量的多少，这种可视

化检测方式可以使没有任何操作经验的人员也能

够轻松完成检测并得到结果。

PDA 由共轭二乙炔单体在 254 nm 紫外光下

发生 1，4-加成反应聚合得到［12］，聚合过程不需要

任何催化剂或者引发剂。两亲性的二乙炔单体具

有疏水尾基和亲水端基，通过简单的制备程序，在

水溶液中可以自组装得到囊泡结构［13］，其球状结

构具有很好的仿生特性［14］，且用量容易控制，因此

适合作为检测工具。在外界刺激如温度［15-16］、

pH［17-18］和配体-受体相互作用［19-20］等条件的诱导

下，PDA 囊泡会表现出由蓝色到红色的颜色变化。

颜色转变的程度可用 CR 值定量表示，CR 值越大

表明颜色转变程度越高［12］。并且由于部分二乙炔

单体具有亲水且易于修饰的端基，可以将功能性

基团引入 PDA，赋予 PDA 囊泡特异性的检测能力

和更显著的比色响应［21］。由于上述特性，PDA 作

为检测靶标时的传感器受到越来越多的关注，例

如 Jannah 等［22］开发了用于检测尿素酶的 PDA 囊

泡传感器；Li等［23］利用 PDA 囊泡开发了用于检测

鱼肉组胺的实时监测试纸条；Yang 等［24］利用荧光

素化的 PDA 识别两种手性赖氨酸。

作者利用仅添加两种组分且无需经过复杂化

学合成路径的 PDA囊泡，测定了饮料酒中乙醇的体

积分数，并使整个检测过程更加快捷、方便，颜色对

比较为明显，实现了饮料酒中乙醇的可视化检测。

1　材料与方法

1.1　材料与试剂

10，12-二十五碳二炔酸（10，12-pentacosadiy‐

noic acid，PCDA）：美国 Sigma公司；二肉豆蔻酰磷

脂 酰 胆 碱（1，2-dimyristoyl-sn-glycero-3-phospho‐

choline，DMPC）：百灵威科技有限公司；三氯甲

烷、无水乙醇：国药集团化学试剂有限公司；市售

饮料酒（根据乙醇体积分数的不同编号为 1、2、3、

4、5）：无锡当地超市。

1.2　仪器与设备  

旋转蒸发器：RE-52AA 型，上海亚荣生化仪

器厂；纳米粒度仪：ZEN3700 型，英国马尔文仪器

有限公司；Zeta 电位分析仪：ZEN3700 型，英国马

尔文仪器有限公司；透射式电子显微镜（transmis‐

sion electron microscope，TEM）：JEM-2100 型 ，日

本日立株式会社；紫外可见分光光度仪：UH5300

型，日本日立株式会社；分析天平：TG-328A 型，

梅 特 勒 - 托 利 多 公 司 ；超 声 细 胞 粉 碎 机 ：

SCIENTZ-Ⅱ D 型，宁波新芝生物技术研究所；超

声波清洗机：UC-6 型，上海泰坦科技股份有限公

司；超纯水机：OKP-S230D 型，上海涞科实业发展

有限公司；多功能酶标仪：Synergy14 型，美国伯

腾仪器有限公司。

1.3　方法

1.3.1　PDA 囊泡的合成　

PDA 囊泡的合成参照文献［23］中的方法并稍

加改动。 PCDA 与 DMPC 以不同的摩尔比混合

后，放入装有三氯甲烷的圆底烧瓶中，在黑暗中搅

拌 2 h 左右使其充分溶解。溶解后，在 30 ℃的真

空条件下使用旋转蒸发器去除三氯甲烷，加入

20 mL 超纯水后使用超声清洗机超声 1 min，使烧

瓶内壁的薄膜溶解并分散。使用超声细胞粉碎机

在 80 ℃下分散混合液体 20 min，所得溶液经滤膜

过滤后在 4 ℃冰箱中储存过夜。之后取出囊泡溶

液并在室温下使用 254 nm 紫外光照射，通过不同

时间的聚合得到蓝色的 PDA 囊泡。

1.3.2　PDA 囊泡的表征　

使用纳米粒度仪及 Zeta电位分析仪检测囊泡

的粒径分散程度、平均粒径以及紫外交联前后

PDA 囊泡电势的变化。通过 TEM 表征 PDA 囊泡

的形态结构及平均粒径。通过多功能酶标仪检测

交联前后 PDA 囊泡的紫外吸收光谱以及特征吸收

峰的出现情况。

1.3.3　PDA 囊泡用于乙醇标准样品检测　

取制备好的 PDA 囊泡于离心管中，加入不同

体积分数的乙醇溶液，用于探究囊泡与乙醇溶液
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的最优反应体积比。为了实现 PDA 囊泡的最佳

总体检测性能，后续根据筛选的最优反应比对试

验中的部分条件进行优化。在检测乙醇标准样

品并绘制标准曲线的过程中，使用多功能酶标仪

测定吸光度，所有测定重复 3 次，将测得的数据按

公式（1）~（3）计算得到 CR 值，从而定量表示 PDA

囊泡的变色程度［25］。同时，通过肉眼也可观察到

PDA 囊泡由蓝色到红色的渐变过程，以实现对乙

醇的裸眼检测。

PB0 =
A blue

A blue + A red

（1）

PBf =
A blue

A blue + A red

（2）

JCR=
PB0 - PBf

PB0

× 100% （3）

式中：

Ablue——囊泡体系在紫外可见光谱中蓝色部分

（波长为 620~640 nm）的吸光度；

Ared——囊泡体系在紫外可见光谱中红色部分

（波长为 490~540 nm）的吸光度；

PB0——囊 泡 在 初 始 状 态 下 Ablue/（Ablue+Ared）

的值；

PBf——囊 泡 在 体 系 颜 色 发 生 改 变 后 Ablue/

（Ablue+Ared）的值；

JCR——比色响应值，%。

1.3.4　PDA 囊泡用于实际酒样检测　

为了进一步验证 PDA 囊泡在实际应用中的性

能，购买了 5 种市售饮料酒。使用试验中合成的

PDA 囊泡对这些饮料酒的乙醇体积分数进行检

测，计算 CR 值并带入线性方程计算，将检测结果

与采用酒精计检测的数值比较。所有测定重复

3次，计算相对标准偏差。

2　结果与讨论

2.1　PDA 囊泡的合成与表征

2.1.1　PDA 囊泡的合成　

两亲性的单体 PCDA 具有特殊的结构。理论

上来说 PCDA 单体之间可能存在氢键、静电相互

作用和 π-π堆积等非共价相互作用［26］，PCDA 单体

在溶液中发生的自组装依赖于这些非共价相互作

用。作者首先通过体积法［27］使 PCDA 单体发生自

组装，从而在水性溶液中制备了无色的 PDA 囊泡。

这种结构中 PCDA 单体的紧密堆积使固相聚合

（单体的排列满足一定的结构参数，即相邻单体的

距离约为 0.5 nm，单体杆和填充轴之间的夹角约

为 45°）［28］的发生成为可能。无色的 PDA囊泡经过

254 nm紫外光的照射后发生 1，4-加成反应，固相聚

合后得到了蓝色的 PDA囊泡，同时通过肉眼可见溶

液颜色由无色变为蓝色（见图 1）。在 PDA 囊泡中，

由于单体之间通过横向交联的聚合物链连接，膜的

流动性会受到限制，所以在检测中会添加其他物质

来制备 PDA 囊泡。研究证明，在 PDA 囊泡的制备

过程中适当添加脂质（如 DMPC）可以使 PDA 囊泡

的物理性质发生一定变化，从而增强  PDA 囊泡传

感的灵敏度和稳定性，提高囊泡与分子间的作用

力［29-30］。

2.1.2　组分摩尔比对 P D A 囊泡检测效果的影响

该试验制备的 PDA 囊泡含有 PCDA 和 DMPC

两种组分。两种组分添加时的摩尔比不同会导致

囊泡对乙醇的检测效果产生一定差异，所以需要

探究制备囊泡所用两种组分的最适摩尔比。首

先，在一定温度下将  PCDA 与 DMPC 以不同的摩

尔比（10∶0、9∶1、8∶2、7∶3、6∶4、5∶5）混合，经过超

声溶解和 254 nm 紫外交联，制备出 PDA 囊泡（浓

度为 1 mmol/L）。如图 2（a）所示，使用体积分数

50% 的乙醇溶液进行测试，当 PCDA 与 DMPC 摩

尔比为6∶4时，PDA 囊泡显色效果最好且具有最高

的 CR 值。当 PCDA 的添加量小于或等于 DMPC

的添加量（如 PCDA 与 DMPC 摩尔比为 5∶5）时，经

过超声溶解、紫外交联后的 PDA 囊泡溶液用肉眼

观察基本为无色，并不具备显色效果。

2.1.3　紫外光照射时间对 PDA 囊泡检测效果的影响

PDA 囊泡在 254 nm 紫外光的照射下会发生

1，4-加成反应，随着紫外光照射时间延长，PDA 囊

泡溶液的颜色由无色逐渐变为蓝色。由图 2（b）可

R1表示—CH3（CH2）11；R2表示—（CH2）8COOH。

图 1　1，4-加成反应前后 PDA 囊泡的结构式和示意图

Fig. 1　Structural formula and schematic diagram of PDA vesicles 

before and after 1，4-addition reaction
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以看出，当聚合时间为 20 min 时，与体积分数 50%

的乙醇溶液反应后，PDA 囊泡溶液的颜色转变程

度最大，具有最高的 CR 值。继续延长聚合时间，

PDA 囊泡会发生过度聚合，对显色效果产生不利

影响，故选择 20 min 作为 PDA 囊泡的紫外光照射

时间。

2.1.4　PDA 囊泡结构的表征　

通过动态光散射法、紫外可见光谱、Zeta 电位

和透射电子显微镜来表征制备的 PDA 囊泡结构。

首先采用动态光散射法对囊泡的平均粒径进行表

征，结果见图 3（a）。动态光散射的测定结果表明，

合成的 PDA 囊泡平均粒径为 78 nm。通过紫外可

见光谱分析 PDA 囊泡交联前后紫外吸收峰的产生

和变化情况，结果见图 3（b）。未经紫外光照射的

PDA 囊泡没有出现特征吸收峰，而经过 254 nm 紫

外光照射后的蓝色 PDA 囊泡在 640 nm 处有最大

吸光度，在 590 nm 处有一肩峰，这与文献报道的

结果基本一致［12］。聚合前后 PDA 囊泡的 Zeta 电

位变化情况如图 3（c）所示，PDA 囊泡中羧基的存

在使紫外聚合前后囊泡均带负电，聚合前 Zeta 电

位为-11.67 mV，聚合后 Zeta 电位为-13.27 mV。

最后，采用 TEM 观察 PDA 囊泡的粒径大小和外形

结构，结果如图 3（d）所示。合成的囊泡大体呈泡

状结构。在 DMPC 加入后，PCDA 和 DMPC 形成

了各自的结构区域而不是互相融合为一体。此

外，由于 DMPC 散布在整个脂质体中，对 PDA 囊

泡的整体结构影响不大。

2.2　PDA 囊泡用于乙醇的检测

2.2.1　PDA 囊泡检测乙醇的应用原理　

PDA 囊泡中基团的相互作用强度是决定颜色

转变行为的关键因素。如图 4（a）所示，乙醇的加

入形成扰动，影响了囊泡表面区域附近头基和烷

基侧链的组织。同时，乙醇的渗透也起着重要的

作用，乙醇渗透进 PDA 囊泡层，最终打破头基之间

的氢键，削弱烷基侧链之间的相互作用并引起了

片段重排［31］，使 PDA 囊泡溶液发生由蓝变红的颜

色变化，如图 4（b）所示，这种变化通过肉眼即可

识别。

2.2.2　加样量对 PDA 囊泡检测效果的影响　

在检测过程中，PDA 囊泡溶液与乙醇溶液的

体积比不同也会对显色产生一定影响。通过观察

加入不同体积乙醇溶液（体积分数 50%）后，溶液

的颜色变化及其紫外吸收光谱的变化，结合 CR 值

的计算，分析加样量对 PDA 囊泡检测效果的影响。

结果如图 5（a）所示，当 PDA 囊泡溶液与乙醇溶液

体积比为 1∶4 时具有最佳显色效果。故确定 PDA

囊泡溶液与乙醇溶液的体积比为 1∶4。

2.2.3　反应时间对 PDA囊泡检测效果的影响　

考察 PDA 囊泡溶液中加入体积分数 50% 乙醇

溶液后的响应时间。如图 5（b）所示，加入乙醇溶液

后的 3 min内，反应体系的 CR值随着时间推移逐渐

增大，到第 5 min 时，CR 值达到了 28%。5 min 后，

CR 值的增长逐渐趋于稳定，整个体系达到饱和。

结果表明，所构建的 PDA 囊泡对于乙醇具有较快

的响应时间。

2.2.4　PDA 囊泡对乙醇的检测　

在最优试验条件下，通过加入不同体积分数
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Fig. 2　CR value of PDA vesicles produced under different 

experimental conditions upon reaction with ethanol solutions 
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的乙醇标准品来评价所制备 PDA 囊泡的性能。

将不同体积分数的乙醇溶液加到 PDA 囊泡溶液

中进行显色试验，得到了乙醇体积分数与 CR 值

变化的关系。如图 6 所示，随着加入的乙醇体积

分数逐渐增大，体系出现肉眼可见的由蓝色逐渐变

为红色的变化。对体系进行紫外可见光谱的测定，

发现 PDA 囊泡的紫外吸收光谱在 540 nm 处和

640 nm 处均发生变化，这是因为乙醇的加入对

图 4　PDA 囊泡与乙醇反应的原理

Fig. 4　Schematic diagram depicting the mechanism of PDA vesicles reacting with ethanol
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Fig. 3　Characterization of PDA vesicles
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PDA 囊泡形成了扰动。PDA 囊泡的 CR 值与体积

分数 30%~90% 的乙醇溶液具有线性关系，线性回

归方程为 y=0.850 65x-22.346 55（R2=0.990 89），其

中 y代表 PDA囊泡的 CR 值，x代表乙醇体积分数。

2.3　PDA 囊泡的稳定性

将制备的 PDA 囊泡溶液储存在密封的棕色瓶

中，放入 4 ℃冰箱避光保存，考察其储存时间。如

图 7 所示，在 4 ℃条件下，比色条可稳定储存 18 d

左右，且仍然具有良好的比色功能。当储存到第

21天时，PDA 囊泡溶液开始变质，显色效果出现一

定程度的降低。因此为了延长保质期，PDA 囊泡

溶液应该避光密封并保存在 4 ℃冰箱中，以保持

最优的显色效果。

2.4　实际样品的检测

通过测试市售饮料酒的乙醇体积分数来评估

PDA 囊泡的潜在适用性。使用制备的囊泡对 5 种

乙醇体积分数的酒样进行测定，所测数据代入拟合

方程计算，得到的乙醇体积分数如图 8所示。同时

使用酒精计测定市售酒样的乙醇体积分数并作为

对照［32］。通过对比发现，使用 PDA囊泡测得的乙醇

体积分数与国标方法测得的结果均比较准确。结

果的相对标准偏差最大为 2.23%，证明 PDA囊泡在

检测市售饮料酒的乙醇体积分数时具有一定的适

用性。
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3　结  论

作者合成了适用于检测饮料酒中乙醇体积分

数的 PDA 囊泡。通过对囊泡合成过程中组分添加

摩尔比、紫外光照射时间和其他条件的优化，制备

出了适用于检测的 PDA 囊泡并实现了对乙醇标准

品中乙醇体积分数的测定。结果表明，PDA 囊泡

的 CR 值与体积分数 30%~90% 的乙醇有线性关

系。在检测过程中使用裸眼便可快速得出检测结

果，实现了可视化检测，能够便于更多的消费者进

行检测。进一步对实际酒样进行测定，以验证

PDA 囊泡在实际样品检测中的准确性和适用性。

结果表明，PDA 囊泡在鉴别酒样是否存在质量问

题、实现饮料酒中乙醇体积分数的快速检测等方

面具有一定的应用价值。通过该 PDA 囊泡可视化

检测乙醇体积分数的方法为后续开发乙醇快速检

测试纸条提供了一定参考。
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