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摘　要：花青素作为植物体内存在的天然物质，不仅对人体无毒无害，还具

有良好的抗氧化性能。采用溶剂提取法和超声波辅助提取法提取黑果枸杞花

青素，再将花青素溶液与成膜基质共混后制备成花青素复合膜，并对复合膜

进行厚度、含水率、水溶性、抗氧化性、 pH 显色、红外吸收光谱等性能测

定。实验测得复合膜的平均厚度为 0.0387 mm，含水率为 22.78%，水溶性

为 31.55%，水蒸气透过系数为 6.2359×10-4 g·mm·Pa-1·h-1·m-2，1, 1- 二苯

基 -2- 三硝基苯肼（DPPH）抗性相当于 1 mL 0.02 mol/L 标准维生素 E 溶液

的 15.84 倍，且在不同 pH 的缓冲溶液中具有良好的显色效应。实验制备得

到的花青素智能显色膜具有与普通保鲜膜相似的外观和物理性质，能在水中

自发降解并拥有极佳的抗 DPPH 自由基能力，具有良好食品包装应用前景。
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1 研究背景

花青素（anthocyanin）又称花色素，主要存在于

植物的叶片、花瓣、果实、根等部位。在植物体内，

花青素主要存在于液泡中，能在液泡的不同 pH 环境

下呈现不同的颜色，这是不同花卉和各种有色植物如

葡萄、桑葚等拥有多种颜色的原因之一 [1]。此外，花

青素还参与调控植物成熟过程中的颜色变化，如菠萝

在成熟时果皮颜色会明显加深 [2]。

近年来，随着国家和社会对食品安全和环境保护

的重视程度不断提高，研发出对人体无害和对环境友

好的包装材料已是大势所趋。关于花青素的研究和应

用涵盖了多个方面，如花青素保健品、花青素医用敷

料 [3]、花青素染织衣物等。自然界中众多含有花青素

的植物中，黑果枸杞耐干旱、耐盐碱 [4]，且果实内含

有比蓝莓更丰富的花青素，即黑果色素（天然原花青

素）。研究表明，花青素能通过提高人体内抗氧化酶

的活性等方式使人体保持更健康的状态 [5]，因此花青

素具有良好的抗氧化、抗自由基能力 [6]。此外，它还

具备一定的抑菌能力，能够破坏微生物细胞膜的完整

性，改变菌体形态，抑制微生物生长 [7]。花青素作为

天然色素，与化学保鲜防腐剂相比，在使用时不会对
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环境产生危害；作为食用果蔬中常见的生物活性物

质，用于食品、包装等行业也不会对人体产生损伤。

根据花青素能对环境 pH 的变化产生颜色响应和

良好的抗氧化性、抑菌性的特点，本研究将花青素作

为生物活性物质添加进成膜基质中，制备得到的花青

素智能显色膜不仅能指示食品包装内部 pH 的变化，

还能在一定程度上延长食品的保质期，为食品质量

的实时监控提供依据。花青素智能显色膜显色灵敏、

抗氧化性良好，具有良好的应用前景。

2 实验部分

2.1 实验材料

黑果枸杞（大果），宁夏杞里香有限责任公司；

壳聚糖、羧甲基纤维素钠、丙三醇，均为分析纯，国

药集团化学试剂有限公司；浓盐酸、无水乙醇、甲醇、

氯化钾，均为分析纯，湖南汇虹试剂有限公司；冰乙

酸，分析纯，广州市锦源化学有限公司。本实验所用

的水均为去离子水。

2.2 主要实验仪器

电热鼓风干燥机，DHG-9245A，上海一恒科学

仪器有限公司；集热式恒温加热磁力搅拌器，DF-

101S，巩义市予华仪器有限责任公司；紫外可见分

光光度计，V-1600PC，上海美谱达仪器有限公司；

液晶超声波清洗仪，KM3200DE，昆山美美超声仪器

有限公司；电子数显千分尺，SH2107A3254，衢州

艾普计量仪器有限公司；傅里叶红外光谱仪，Nicolet 
6700，美国 Thermo Fisher Scientific 公司。实验中所

有仪器的使用均保持前后一致。

2.3 花青素的提取及显色方法

1）提取方法

花青素的提取采用溶剂提取法 [8] 并配合超声波

辅助提取法 [9]。称取一定量的黑果枸杞干果，按物

料比 1∶25 的比例加入到 1% 盐酸酸化的体积分数为

50% 乙醇溶液中，用锡箔纸包裹好试管，避光放于

液晶超声波清洗仪中，在 150 W、40 ℃的条件下超

声 25 min。超声完毕后将花青素上清溶液转移至干

净的试管中，用 50% 的乙醇溶液补齐至 40 mL。

2）显色方法

吸取 1 mL 的花青素提取液至试管中，再向花青

素中分别加入 pH 为 1~12 的缓冲溶液至 20 mL，即

将花青素稀释 20 倍。将各组花青素提取液按顺序排

列，放在白色背景下观察颜色变化。

2.4 花青素复合膜的制备

花青素复合膜（即花青素智能显色膜）的制备参

照兰文婷等 [10] 的实验方法并稍作调整。称取一定量

的壳聚糖和羧甲基纤维素钠粉末，将二者混合均匀，

并加入到盛有 2% 乙酸溶液的烧杯中。用锡箔纸封好

烧杯口，将烧杯放入恒温磁力搅拌器中，在 65 ℃下

搅拌 40 min 后取出，静置降温 10 min，备用。向其

中加入避光提取保存的花青素溶液，于 35 ℃条件下

搅拌至均匀。待降温后，取干净平整的不锈钢盘，每

盘中加入 30 mL 复合膜液。放入电热鼓风干燥机中，

40 ℃下烘干 8 h，即得黑果枸杞花青素复合膜成品。

揭取后装入保鲜袋中，放入冰箱冷藏避光保存、备用。

2.5 复合膜的物化性质检测

1）厚度

使用电子数显千分尺并采取五点测量法对复合

膜进行厚度测量，并以此为依据判断复合膜是否平

整。将电子数显千分尺调零，取出复合膜平整地放在

A4 纸上，选取中心和四周的 4 个测试点进行厚度测

量，得到的厚度数据取平均值，即得到平均厚度。

2）含水率

称取一定质量（m1）的花青素复合膜，将其放

置在 105 ℃的电热鼓风干燥箱中烘干至恒重（m2），

根 据 两 次 膜 质 量 之 差 计 算 得 到 含 水 率（moisture 
content，MC）。每个样品测定 3 次，计算平均值。

                 。                   （1）

3） 水溶性

将烘干至恒重（m2）的花青素复合膜浸于装有

40 mL 蒸馏水的试管中，将管口封好放入试管架中，

静置 24 h 后倒出浸渍液，再烘干至恒重（m3）。根

据两次质量之差计算得到水溶性（water-solubility，

WS）。每个样品作 3 组平行试样，结果取平均值。

                  。                    （2）

4）水蒸气透过系数

减少食品水分流失是包装膜的功能之一。水蒸气

透过系数（Pv）是判断食品包装膜锁水性的标准之一。

本研究参照邹小波等 [11] 的方法并稍作修改，测定花

青素复合膜的水蒸气透过系数。在 50 mL 小烧杯中

倒入 30 mL 的去离子水并称重，用花青素复合膜覆

盖杯口，并用橡皮筋固定，放入装有无水硅胶的干燥

器中，20 h 后称量烧杯和水的总质量。Pv 在 24 ℃下

黑果枸杞花青素智能显色膜的制备和性能研究
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进行测定，并按式（3）进行计算。

                           。                       （3）

式中：Δm 为烧杯和水的两次质量之差，g；

d 为复合膜的厚度，mm；

S 为烧杯口的有效面积，烧杯直径为 4.6 cm，即

有效面积为 1.6619×10-3 m2；

Δp 为膜两侧的蒸汽压差，复合膜内外的湿度梯

度为 100%，Δp=2983 Pa（24 ℃）；

t 为时间，h。

5）抗氧化性

抗氧化性的测定参照尹艳等 [12] 的方法并稍作调

整。采用 1, 1- 二苯基 -2- 三硝基苯肼（DPPH）抗

性作为抗氧化性的指标，将维生素 E（VE）作为对照组，

花青素复合膜为实验组，每一组设置 3 个平行试样，

结果取平均值。空白调零组为无水乙醇，空白对照组

为 DPPH 溶液。

以无水乙醇为溶剂，使用棕色容量瓶分别配制

0.02 mol/L 的 维 生 素 E 溶 液 和 0.1 mmol/L 的 DPPH
溶液，摇匀后均放入棕色试剂瓶中冷藏避光保存，现

配现用。取 6 mL DPPH 溶液，分别向其中加入 1 mL
无水乙醇、1 mL 维生素 E 溶液和裁剪好的 1/6 面积

的花青素复合膜，分别作为空白组、对照组和实验组，

无水乙醇调零。加入各溶液和物质后，将所有组别放

在相同条件下避光反应 1 h 后取出，为减少光解对实

验结果的影响，需迅速在 517 nm 下测定吸光度，记

录数据。

6）pH 显色特性

复合膜的显色特性测定参照李增辉等 [13] 的方法

并稍作调整。将复合膜液倒入透明的 70 mm 半径的

塑料平板中，烘干 8 h 后放置于白纸上，量取一定量

的缓冲溶液直接倒入平板内，即可观察复合膜的显色

响应。

7）傅里叶红外光谱

按照 2.4 所示的方法和步骤分别制备花青素 / 壳

聚糖 / 羧甲基纤维素钠复合膜、壳聚糖 / 羧甲基纤维

素钠膜、壳聚糖膜、羧甲基纤维素钠膜，并将 4 种

膜进行傅里叶红外光谱测定。测试模式为 ATR 模式，

波数范围为 400~4000 cm-1，根据光谱曲线分析基质

与花青素添加物之间的相互作用。

3 结果与讨论

3.1 复合膜的基本参数

花青素复合膜的厚度、含水率、水溶性和水蒸气

透过系数均为复合膜的基本表征参数。经过实验测量

及计算得到的复合膜基本参数如表 1 所示。

由表 1 可知，制备得到的复合膜厚度平均值为

0.0387 mm，复合膜各处厚度差异极小，整体较为平

整，每一张复合膜各处的厚度差均保持在 0.003 mm
以下。另外，各个复合膜样品的含水率、水溶性、水

蒸气透过系数与平均值间差异均不大，均匀性良好。

制备得到的花青素复合膜成品如图 1 所示。

表 1 复合膜的基本参数

Table 1 Basic parameters of composite film

样品组别 厚度 /mm 含水率 /% 水溶性 /%
水蒸气透过系数 /

（10-4g·mm·Pa-1·h-1·m-2）

1 0.0378 23.20 30.59 5.8001

2 0.0394 22.84 32.14 6.6097

3 0.0390 22.30 31.93 6.2978

平均值 0.0387 22.78 31.55 6.2359

图 1 花青素复合膜成品

Fig. 1 Finished product of anthocyanin composite film
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由图 1 可知，复合膜整体外观呈现为蓝紫色，边

缘颜色相较中心而言更深，这是烘干时膜液积聚在制

膜盘的边缘所致，并不影响复合膜质量。复合膜表

面有光泽，除边缘区域外，整体颜色分布较为均匀。

褶皱是由揭取时的拉伸导致，表明复合膜具有一定的

拉伸韧性，不会轻易破裂。

3.2 花青素提取液及复合膜的 pH 颜色响应

花青素在不同 pH 的环境下存在黄烊盐离子（红

色）、醇式假碱（无色）、查尔酮（无色）和醌式碱（蓝

色）4 种化学结构。图 2 为黑果枸杞花青素提取液在

pH=1~12 的缓冲溶液下的颜色变化。

由图 2 可知，花青素液在 pH=1~5 的环境中呈现

红色，且红色的程度随着 pH 值的增大而变浅，pH=1
时呈现较深的粉红色，pH=5 时呈现淡粉色。这是由

于在酸性条件下，花青素多以黄烊盐离子存在，随着

酸性减弱，醇式假碱和查尔酮为主要存在形式，花青

素即从红色转变为淡粉色甚至无色。pH=6 时，花青

素颜色响应出现转折，变为紫红色。在 pH=7~11 的

环境下花青素呈现蓝紫色，且随着 pH 的增大，颜色

逐渐偏向蓝色。这是因为在碱性条件下，花青素主要

以醌式碱形式存在。在 pH=12 时呈现黄色，可能是

碱性过强破坏了花青素的共轭结构，导致无法响应环

境 pH 的变化。

图 3 为花青素复合膜的显色图，并将复合膜与对

应 pH 下的花青素溶液摆放在一起，以便更好地观察

二者的区别。由图 3 可以观察到，复合膜所显现的颜

色较浅，但与花青素提取液所表现出的颜色变化基本

吻合，表明花青素提取物能够作为有效成分在复合膜

中发挥作用。

图 2 花青素的 pH 颜色响应

Fig. 2 pH color response of anthocyanin

图 3 花青素复合膜的 pH 显色响应

Fig. 3 pH color response of anthocyanin composite membranes

3.3 抗氧化性

对花青素复合膜及对照组（VE 对照组、空白对
照组、空白调零组）进行抗氧化性测定，具体数据如

表 2 所示。

黑果枸杞花青素智能显色膜的制备和性能研究
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与壳聚糖、羧甲基纤维素钠基质之间的相容性较好。

4 结语

花青素是从植物中提取得到的天然色素，安全无

害，且具有灵敏的 pH 显色特性和良好的抗氧化性，

作为生物活性物质应用于食品行业具有极好的前景。

本研究以黑果枸杞为原料提取花青素，将提取液与成

膜基质壳聚糖、羧甲基纤维素钠共混，制备得到了花

青素复合膜，并对复合膜进行厚度、含水率、水溶性、

水蒸气透过系数、抗氧化性、 pH 显色、红外吸收光

谱等性能的测定，得到以下结论。

1）实验提取得到的黑果枸杞花青素溶液和制备

得到的壳聚糖 / 羧甲基纤维素钠 / 花青素复合膜均具

有良好的颜色显示特性，都能在不同 pH 的缓冲溶液

中呈现不同的颜色。花青素复合膜的外观与保鲜膜相

近，厚度均匀，整体平整。由于添加了花青素，复合

膜整体呈现紫色。

2）制备得到的花青素复合膜的平均含水率和水

溶性分别为 22.78% 和 31.55%，水蒸气透过系数平均

值为 6.2359×10-4 g·mm·Pa-1·h-1·m-2。

3）抗氧化性结果表明，在同等体积下，花青素

复合膜的抗氧化性比维生素 E 高十倍以上。花青素

复合膜具有极佳的抗氧化能力，可应用于生鲜食品的

保鲜防腐。

4）将花青素作为生物活性物质添加到成膜基质

壳聚糖和羧甲基纤维素钠中，其自身的化学结构和

特性不会发生改变，还能够与成膜基质间产生相互

作用。花青素智能显色膜厚度平整，抗氧化性良好，

显色灵敏，具备应用于食品保鲜包装的潜力。

由表 2 可知，VE 对照组的吸光度下降总值为

0.045，花青素复合膜的下降总值为 0.713。由此可

知，在同等实验条件下，添加 1 mL 花青素的复合膜

的 DPPH 抗性约是 1 mL 0.02 mol/L 标准维生素 E 溶

液的 15.84 倍。

3.4 傅里叶红外光谱

傅里叶红外光谱可以分析物质之间的相互作用。

壳聚糖膜（a）、羧甲基纤维素钠膜（b）、壳聚糖 /
羧甲基纤维素钠膜（c）、花青素 / 壳聚糖 / 羧甲基纤

维素钠复合膜（d）4 种薄膜的傅里叶红外光谱如图

4 所示。

由图 4 可知，壳聚糖膜、羧甲基纤维素钠膜和

壳聚糖 / 羧甲基纤维素钠膜分别在 3282 cm-1、3290 
cm-1、3282 cm-1 处有振动吸收峰，这归因于 O—H
的伸缩振动。加入花青素提取液后，复合膜的红外

光谱吸收峰向低波数方向偏移至 3267 cm-1，说明添

加的花青素与基质之间存在氢键相互作用 [14]。2930 
cm-1 和 2880 cm-1 附近分别为—CH2 和—CH 的吸收

峰，壳聚糖 / 羧甲基纤维素钠膜中的振动吸收峰在

2922 cm-1 和 2880 cm-1，壳聚糖 / 羧甲基纤维素钠 / 花

青素复合膜在此附近的吸收振动峰偏移至 2935 cm-1

和 2885 cm-1，且强度高于壳聚糖 / 羧甲基纤维素钠膜，

表明基质与花青素之间有部分化学键的作用增强 [15]。

1540 cm-1 附近为 C==C 的振动吸收峰，加入花青素

后复合膜的吸收峰减弱，波数向右偏移，表明花青素

与壳聚糖和羧甲基纤维素钠基质之间存在分子间的

作用力 [16]。相较于其他 3 种基质膜，壳聚糖 / 羧甲基

纤维素钠 / 花青素复合膜在 1030 cm-1 左右的振动吸

收峰有较明显的增强，且出现波数右移，这可能是

因为 C—H 键的面内弯曲振动。650 cm-1 和 900 cm-1

处的振动吸收峰表明可能存在烯烃、芳烃的 C—H 面

外弯曲振动。通过比较壳聚糖 / 羧甲基纤维素钠膜和

壳聚糖 / 羧甲基纤维素钠 / 花青素复合膜的傅里叶红

外光谱图可知，加入花青素后并未出现新的振动吸

收峰，表明花青素提取液并未改变基质的化学性质，

表 2 复合膜的 DPPH 抗性

Table 2 DPPH resistance of composite membranes

组   别 517 nm 吸光度 总吸光度差值

空白调零组 0.000

空白对照组 1.045

VE 对照组 1.036 1.025 1.029 0.045

花青素复合膜组 0.714 0.866 0.842 0.713

图 4 傅里叶红外光谱图

Fig. 4 Fourier infrared spectrum
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Abstract：Anthocyanins, as natural substances existing in plants, are not only non-toxic to human body, but also 
have good antioxidant properties. Anthocyanin was extracted by solvent extraction and ultrasonic-assisted extraction, 
and anthocyanin composite film was prepared by blending anthocyanin solution with film-forming matrix. The thickness, 
water content, water solubility, oxidation resistance, pH color rendering and infrared absorption spectrum of the composite 
film were measured. The average thickness of the composite film was 0.0387 mm, the water content was 22.78%, while 
the water solubility was 31.55%, the water vapor permeability was 6.2359×10-4 g·mm·Pa-1·h-1·m-2. 1,1-diphenyl-2-
trinitrophenylhydrazine (DPPH) resistance was equivalent to 15.84 times that of 1 mL 0.02 mol/L standard vitamin 
E solution, and had good color rendering effect in different pH buffer solutions. The anthocyanin indicator film 
prepared by experiment has similar appearance and physical properties similar to the ordinary plastic wrap, and it can 
spontaneously degrade in water and has excellent anti-DPPH free radical ability, which has a good application prospect 
in food packaging. 
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