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可降解 pH 响应型颜色指示包装膜的制备与性能 

李梦鸽，程  萌，王相友*，崔英俊 
（山东理工大学 农业工程与食品科学学院，山东 淄博  255049） 

摘要：以乙酰化二淀粉磷酸酯（ADSP）和聚乙烯醇（PVA）为膜基、紫甘蓝提取的花青素为指示剂，采用流延

法制备了颜色指示包装膜。采用 SEM、FTIR、XRD 对其进行了表征，基于对膜的厚度、不透明度、吸水性、

透氧性等物性测定，通过拉伸强度和断裂伸长率、pH 指示、挥发氨响应、土埋降解测试，考察了 V(PVA 溶液)∶

V(ADSP 溶液)对制备的指示包装膜的微观结构、物性参数、光学和机械性能，以及 pH 敏感性、挥发性氨灵敏

性、生物间接性的影响。结果表明，PVA 与 ADSP 相互作用形成的氢键显著增强了指示包装膜的致密结构，由

V(PVA 溶液)∶V(ADSP 溶液)=5∶5 制备的指示包装膜综合性能最好，其不透明度为 0.112 mm–1，吸水性为

24.57%，水溶性为 21.23%，透氧性为 26.41 g/(m2d)，拉伸强度为 15.59 MPa，断裂伸长率为 301.89%，水蒸气

透过率为 2.9810–10 g/(Pa·m·s)；花青素的加入可增强指示包装膜的阻光能力，并且赋予其对 pH（2~12）明显的

颜色响应性，表现出对挥发性氨响应时间短（10 s）和检测限低（摩尔分数为 1×10–6）的灵敏性，ADSP 的加入

使指示包装膜均具有生物可降解性。 
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Preparation and properties of degradable pH-responsive  
color indicator packaging films 

LI Mengge, CHENG Meng, WANG Xiangyou*, CUI Yingjun 
（College of Agricultural Engineering and Food Science, Shandong University of Technology, Zibo 255049, Shandong, 

China） 

Abstract: Color-indicating packaging films were prepared by casting method using acetylated diastarch 

phosphate (ADSP) and polyvinyl alcohol (PVA) as film substrate and anthocyanins extracted from purple 

kale as indicator, and characterized by SEM, FTIR and XRD. Based on the physical properties, such as 

thickness, opacity, water absorption and oxygen permeability, tensile strength and elongation at break, pH 

indication, volatile ammonia response and soil degradation tests, the effects of V(PVA solution)∶V(ADSP 

solution) on the microstructure, physical parameters, optical and mechanical properties, pH sensitivity, 

volatile ammonia sensitivity and biological indirectness of the prepared indicator packaging films were 

analyzed. The results showed that hydrogen bonds formed between PVA and ADSP significantly enhanced 

the dense structure of the indicator packaging film, and the indicator packaging film prepared from V(PVA 

solution)∶V(ADSP solution)=5∶5 displayed the best overall properties, with an opacity of 0.112 mm–1, a water 

absorption of 24.57%, a water solubility of 21.23%, an oxygen permeability of 26.41 g/(m2d), tensile 

strength of 15.59 MPa, elongation at break of 301.89%, and water vapor transmission rate of 2.9810–10 g/(Pa·m·s). 

The incorporation of anthocyanins enhanced the light-blocking ability of the indicator packaging film and 

conferred them with significant color responsiveness to pH (2~12), and exhibited a short response time (10 s) 

to volatile ammonia, and sensitivity to a low detection limit (mole fraction of 1×10–6), and were all 

biodegradable because of the ADSP incorporation. 

食品与饲料用化学品 
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指示性包装是采用指示性材料对不同环境条件

（如 pH、温度等）产生反应并呈现可视性颜色变化

的技术[1]。pH 可作为一个智能因子来检测 pH 指示

包装中环境酸碱度的变化。常用化学指示剂如甲基

红、溴甲酚紫及溴百里酚蓝等，其在不同的酸碱环

境下呈现不同颜色[2]。由于化学指示剂长期以来一

直被认为是有毒污染物，可能对人体健康和环境构

成潜在危害，因此，天然指示剂逐渐受到人们的欢

迎，并得到广泛应用。花青素（RACE）、姜黄素和

茜素等是常见的天然 pH 指示剂[3]。 

花青素是一类水溶性色素，广泛存在于各种蔬

菜和水果中，其在不同 pH 环境中通过结构变化呈

现出不同的颜色[4-5]。当 pH=1~3 时，花青素主要以

黄色熔融盐离子存在，呈红色；当 pH=4~6 时，花

青 素 去 质 子 化 产 生 无 色 甲 醇 假 碱 ， 呈 紫 色 ； 当

pH=7~9 时，花青素的存在形式以醌类为主，呈无色

和蓝色；当 pH=10~12 时，花青素主要以查尔酮的

形式存在，呈绿色或淡黄色[6-7]。紫甘蓝中的花青素

占其色素总成分的 70%以上，并且提取成本低廉[8]。

此外，花青素在 pH 发生变化时能表现出更显著的

颜色变化[9]。 

现代生活在很大程度上依赖于石油化工基塑

料，因为它们成本低、加工性能好[10]，但其具有不

可降解性和潜在的毒性。当前，人们对可降解的指

示包装需求激增[1]。木薯淀粉是一种应用广泛的生

物聚合物，常用于可食用涂层和包装材料的制备[11]，

以其经乙酰化和磷酸化反应得到的乙酰化二淀粉磷

酸酯（ADSP） [12]作为成膜基质，因交联改性以及

羰基和羟基之间的氢键作用，制备的包装膜比天然

木薯淀粉基包装膜结构更致密[12-13]，其抗拉强度和断

裂伸长率分别提高了 139.95%和 190.80%。淀粉基材

料存在的吸水性强和机械性能差等缺点限制了其在

包装和制造业中的应用范围[14]。聚乙烯醇（PVA）

是具有稳定性、无毒、良好机械性能、成膜性和生

物相容性的合成聚合物，其与其他天然聚合物共混能

够增强指示包装的物理和机械性能[15]。因此，可以通

过在 ADSP 中加入 PVA 来提升淀粉基材料的性能。 

本文拟以 ADSP 和 PVA 为膜基、花青素为 pH

指示剂，来制备具有颜色指示功能的指示包装。通

过考察 PVA 与 ADSP 的不同配比来提升指示包装的

耐水性、阻隔性、不透明度和机械性能，并筛选出

最优配比。采用 SEM、XRD 和 FTIR 对指示包装的

微观结构进行表征。测试颜色指示包装的厚度、水

溶性、透氧率、吸水性、水蒸气阻隔性、光学和力

学性能。考察指示包装的 pH 响应性和挥发性氨的

检测灵敏性，以期为后续活性智能包装的开发利用

提供理论基础。 

1  实验部分 

1.1  材料、试剂与仪器 

紫甘蓝，淄博市当地市场；PVA〔重均相对分

子质量（Mw）=2.0104~1.5105〕，中国石化上海石

油化工股份有限公司；ADSP（Mw=3.8×106，乙酰基

取代度 0.38），食品级，山东理工大学农产品加工与

贮藏实验室；甘油，分析纯，上海沪试环保科技有

限公司。 

Spectrum 100 型傅里叶变换红外光谱仪（FTIR），

美国珀金埃尔默股份有限公司；EVO18 型扫描电子

显微镜（SEM），德国 Carl Zeiss 公司；DX-2700BH

型 X 射线衍射仪（XRD），丹东浩元仪器公司；

SCIENTZ-12N 型冷冻干燥机，宁波新芝生物科技股

份有限公司；CMT6103 型微机控制电子万能试验

机，美国明尼苏达州美特斯工业系统有限公司；

CHY-C2A 型测厚仪，济南兰光机电技术有限公司；

UV-2450 型紫外-可见分光光度计（UV-Vis），日本

Shimadzu 公司；NR110 色差仪，深圳三恩时科技有

限公司。 

1.2  方法 

1.2.1  花青素的提取 

根据文献[13]的方法略有修改。将新鲜的紫甘

蓝洗净切碎后放入–80 ℃的超低温冰箱中预冷 72 h；

再将其进行–60 ℃冷冻干燥 48 h；最后，研磨成细

粉备用。配制 450 mL 体积分数为 75%的乙醇水溶

液并用 1 mol/L 的盐酸将其 pH 调为 3，在黑暗处将

15.0 g 细粉低温（4 ℃）浸提 24 h；然后，进行真

空抽滤，滤液经 50 ℃旋转蒸发 1 h；最后，冷却至

室温后制得花青素，其中，花青素为液体且颜色为

紫红色，可溶性固形物质量浓度为 131.3 g/L。 

1.2.2  颜色指示包装膜的制备 

配制 PVA 含量（以蒸馏水的质量 500 g 为基准，

下同）为 5%的溶液，并加入含量（以蒸馏水的质量

为基准，下同）为 1%的甘油，搅拌均匀后 90 ℃下

水浴加热 1 h，得到 PVA 溶液；配制 ADSP 含量（以

蒸馏水的质量 500 g 为基准，下同）为 4%的溶液，

并加入含量（以蒸馏水的质量为基准，下同）为 0.8%

的甘油，搅拌均匀后 90 ℃下水浴加热 1 h，得到

ADSP 溶液；然后，分别按 V(PVA 溶液)∶V(ADSP

溶液)=3∶5、4∶5、5∶5、6∶5 混合得到各 160 mL
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混合溶液后，继续 90 ℃水浴加热 30 min；冷却至

室温后，分别取 160 mL 混合溶液并加入 2.5 mL 制

备的花青素搅拌均匀后得到膜液；将膜液倒入膜板

（25 cm25 cm）中，在 45 ℃下干燥 12 h 得到颜色

指示包装膜，分别记为 P1、P2、P3、P4。 

按照上述操作，将 PVA 溶液和 ADSP 溶液分别

在不加入花青素的情况下，制备PVA和ADSP膜为对照。 

1.3  表征方法和性能测试 

1.3.1  表征方法 

SEM 测试：液氮将膜冷冻脆断喷金，低位二次电

子（LEI）模式，工作电流 20 μA，电子加速电压 10 kV[16]。

XRD 测试：靶材 Cu，管电压 40 V，管电流 40 mA，Kα

射线波长为 0.1541 nm，扫描速率 8 (°)/min，扫描范围

2θ=3°~40°[13]。FTIR 测试：波数范围 4000~500 cm−1，

分辨率 4 cm−1，扫描次数 32 次[12]。 

1.3.2  物性测定 

厚度测试：取膜的 5 个不同位置，使用测厚仪测

试厚度[11]，计算算数平均值，即膜的厚度。不透明度

测试：通过 UV-Vis 测得，根据式（1）进行计算[11]： 

 600 /A X不透明度  （1） 

式中：A600 为膜在 600 nm 处的吸光度；X 为膜的厚

度，mm。 

膜的收缩性测试：将膜裁成一定长度 L0（mm），

室温下置于相对湿度为 30%和 50%的环境中，不断

测量膜的尺寸，直到获得恒定长度 L（mm）。根据

式（2）计算膜的维度变化[17]，以表征膜的收缩性： 

 0 0/ % ( ) / 100L L L  维度变化  （2） 

水溶性测试：将膜（3 cm5 cm）置于 40 ℃下

储存 12 h，称其质量为 m1（g）；然后，将其浸泡于

40 mL 蒸馏水中，30 min 后再次在 40 ℃下储存 12 

h，称其质量为 m2（g），根据式（3）计算膜的水溶

性（%）[18]： 

 1 2 1/ % ( ) / 100m m m  水溶性  （3） 

吸水性测试：根据 ZHENG 等[16]的方法略作修

改。首先，将膜样品放在装有 CaCl2 的干燥器内，1 d

后称其质量为 m1（g）；然后，将其放入装有 K2SO4

溶液的干燥器中，3 d 后称其质量为 m2（g）。根据

式（4）计算膜的吸水性（%）： 

 2 1 1/ % /( ) 100m m m    吸水性  （4） 

透氧性测试：根据 WANG 等[19]的方法略作修

改。取 6.0 g 脱氧剂于称量瓶内，用膜密封面积为 S

（m2）瓶口并加以固定。将称量瓶置于相对湿度为

90%的干燥器中 48 h（t），称量并记录称量瓶的增重

Δm（g），根据式（5）计算膜的透氧性〔g/(m2·d)〕： 

 Δ / ( )m t S 透氧性  （5） 

水蒸气透过率测试：将 3.0 g 无水 CaCl2 置于称

量瓶内，用膜对瓶口密封并用胶带加固。室温下，

将称量瓶放入相对湿度为 97%的干燥器内，每隔一

定时间（24 h）记录称量瓶的质量，直至达到恒定值。

根据式（6）计算膜的水蒸气透过率〔g/(Pa·s·m)〕[19]： 

 =WVTP/p X水蒸气透过率  （6） 

式中：WVTR 为称量瓶的质量变化除以时间和膜的

有效面积，g/(h·m2)；p 为水在 25 ℃下的饱和蒸汽

压，3.169×106 Pa；X 为膜的厚度，m。 

1.3.3  机械性能测试 

将样品膜裁成一定大小（80 mm20 mm），测

量时初始夹持间距 35 mm，拉伸速率 75 mm/min。

根据式（7）和（8）计算膜的拉伸强度（TS，MPa）

和断裂伸长率（EB，%）[12]： 

 TS= /F A  （7） 

 0 0EB/%=( ) / 100L L L   （8） 

式中：F 为断裂时拉伸力，N；A 为膜的面积，mm2；

L 为膜断裂时长度，mm；L0 为膜原始长度，mm。 

1.3.4  pH 敏感性测试 

将样品膜（3 cm2 cm）在室温下完全浸入不同

pH（2~12）的缓冲溶液中。膜的颜色稳定后，用相

机记录颜色；然后，使用色差仪测定其颜色参数（a、

b、L 值）。根据式（9）计算膜的色差（E）[13]： 

 2 2 2
0 0 0( ) ( ) ( )E L L a a b b        （9） 

式中：L、a、b 值为膜变化后的颜色参数；L0、a0、

b0 值为膜初始的颜色参数。 

1.3.5  挥发性氨的灵敏性测试 

将样品膜（4 cm7 cm）在室温下放置在不同摩

尔分数的挥发性氨（210–7、110–6、310–6、110–5、

410–5 和 110–4）中进行熏蒸，并记录膜的颜色参

数值[18]。根据式（9）计算膜的E[13]。 

1.3.6  土埋降解测试 

根据 FILIPINI 等[20]的方法定性评价室温下土

壤中膜的生物降解性。将 P3、PVA 膜和 ADSP 膜分

别裁剪为3 cm×3 cm的样品，将土壤倒入大小为25 cm× 

40 cm×13 cm 塑料盒中，土壤高度为 10 cm。其中，

膜样品放置在离盒底 2 cm 处并用土壤完全覆盖，每

隔 5 d 拍照记录 1 次，观察包装膜的降解变化情况，

持续 20 d。 

1.4  数据处理 

使用软件 Origin 2021 进行画图，用 SPSS 22.0

的 Duncan 程序比较样本间差异的统计学显著性

（P<0.05），结果用“平均值±标准偏差表示”，讨论

时用平均值。 

2  结果与讨论 

2.1  膜的表征 

2.1.1  SEM 分析 

图 1 为 PVA 膜、ADSP 膜和 P1~P4 的截面 SEM 图。 
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a—PVA 膜；b—ADSP 膜；c—P1；d—P2；e—P3；f—P4 

图 1  膜的截面 SEM 图 
Fig. 1  Cross-sectional SEM images of films 

 

从图 1 可以看出，PVA 膜的截面结构致密、光

滑，而 ADSP 膜的截面松散且不规则。随着 V(PVA

溶液)∶V(ADSP 溶液)的增加，制备的混合膜截面的

微观结构越来越致密，凸出物和孔洞的数量减少，

这一现象表明，连续相发生了转变[21]，也说明 PVA

与 ADSP 具有良好的相容性。P3 和 P4 可见清晰“山

状”结构，表明 PVA 和 ADSP 之间强烈的分子相互

作用使膜的截面连续且内聚[22]。因此，在淀粉基材

料内加入 PVA 可增强膜结构的致密性。 

2.1.2  XRD 分析 

图 2 为 PVA 膜、ADSP 膜和 P1~P4 的 XRD 谱图。 
 

 
 

图 2  PVA 膜、ADSP 膜和 P1~P4 的 XRD 谱图 
Fig. 2  XRD patterns of PVA film, ADSP film and P1~P4 

 
从图 2 可见，PVA 膜在 2θ=19.4处有明显的结

晶特征峰，其来自于 PVA 的(101)和(200)晶面[21]；

ADSP 膜的衍射峰在 2θ=22.0处呈弱宽峰，这可能

是由于糊化过程中淀粉的半结晶结构遭到破坏[12-13]；

P1~P4 的衍射峰均位于 2θ=19.5处。随着 V(PVA 溶

液)∶V(ADSP 溶液)的增加，制备的混合膜的衍射峰

强度逐渐增大，并且其与 PVA 膜具有相似的特征吸

收峰，但衍射峰的强度较弱。这表明，ADSP 对 PVA

的结晶形态影响很小。ZHENG 等[16]根据不同比例

的辛烯基丁二酸酐酯化马铃薯淀粉/麦醇溶蛋白/PVA

实验，也得出类似的结论。而 P1~P4 中 ADSP 特征

衍射峰（2θ=22.0）的缺失可能是 ADSP 颗粒的黏

附破坏了晶体结构及 PVA 对 ADSP 晶体结构的强烈

抑制作用所导致的[23]。这表明，P1~P4 衍射峰的变

化可能与加入花青素有关，花青素与膜基质之间的

氢键和静电相互作用削弱了膜的衍射峰强度。 

2.1.3  FTIR 分析 

图 3 为 PVA 膜、ADSP 膜和 P1~P4 的 FTIR 谱图。 
 

 
 

图 3  PVA 膜、ADSP 膜和 P1~P4 的 FTIR 谱图 
Fig. 3  FTIR spectra of PVA film, ADSP film and P1~P4 

 
从图 3 可以看出，PVA 膜在 3335 和 2945 cm–1

处存在吸收峰，这可能是 O—H 的拉伸振动和 C—H

的拉伸振动；1645 cm–1 处为螯合醛基团 C—H 的拉

伸振动吸收峰，1327 cm–1 处为 C—H 面内弯曲振动

吸收峰；1416 和 1086 cm–1 处的吸收峰为 O—H 的弯曲

振动和 C—O 的拉伸振动[24]。ADSP 膜在 3344 cm–1 处

宽的吸收峰是由—OH 的拉伸振动引起的[25]；2929

和 1729 cm–1 处的吸收峰归属于 C—H 的和乙酰基的

拉伸振动[12]。P1~P4 的吸收峰在 3500~3000 cm–1 范

围内，是由 PVA 和 ADSP 中的—OH 引起的，它们

中同时存在 PVA 和 ADSP 的特征峰，并且峰的透过

率都明显降低。结果表明，PVA 和 ADSP 形成了共

混物，并且 PVA 的加入降低了聚合物基体中游离

—OH 的数量[21]。P1~P4 在 1644 cm–1 处的吸收峰是由

花青素与 ADSP 相互作用形成的氢键引起的；2945 cm–1

处的吸收峰归属于 C—H 的拉伸振动[11]。上述结果

表明，ADSP、花青素和 PVA 之间形成了氢键。 

2.2  膜的物性分析 

2.2.1  厚度和不透明度分析 

表 1 为 PVA 膜、ADSP 膜和 P1~P4 的物性测定

数据。 
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表 1  PVA 膜、ADSP 膜和 P1~P4 的厚度、不透明度和维

度变化 
Table 1  Thickness, opacity and dimensional change of PVA 

film, ADSP film and P1~P4 

不同相对湿度下膜的 

维度变化/% 膜 厚度/mm 不透明度/mm1 

30% 50% 

P1 0.104±0.002c 0.231±0.004c 15.260.14b 7.330.29b

P2 0.103±0.001c 0.181±0.002c 10.110.52d 5.120.15c

P3 0.106±0.004bc 0.112±0.001c 6.121.01f 2.790.56d

P4 0.102±0.002c 0.216±0.012b 7.031.16e 4.560.16c

PVA 0.111±0.003a 0.796±0.008b 11.840.32c 7.230.32b

ADSP 0.109±0.002ab 0.879±0.004a 19.450.78a 9.110.45a

注：同列标有的不同上标小写字母表示差异显著（P<0.05），

下同。 
 

从表 1 可以看出，P1~P4 的厚度无明显差异；

随着 V(PVA 溶液)∶V(ADSP 溶液)的增加，制备的混

合膜的不透明度先降低后增加，P3 的不透明度最低，

为 0.112 mm–1，比 ADSP 膜的不透明度（0.879 mm–1）

降低了 87.26%，P2（0.181 mm–1）比 ADSP 膜降低

了 79.41%。这可能与混合膜中 PVA 含量的不同引

起膜结构的变化有关[23]。此外，花青素的添加使混

合膜的不透明度均有所提高，这是因为，花青素中

的发色团 C—C 和 C—O 具有较强的阻光能力[26]。

在混合膜中加入花青素有助于保护包装食品免受光

致而变质。相较于江东阳等[27]制备的淀粉/羧甲基纤

维素 /甘油复合膜的最小不透明度（0.98 mm–1），

P1~P4 具有较好的不透明度。 

2.2.2  膜的维度变化分析 

从表 1 还可以看出，在相同相对湿度（30%或

50%）条件下，P1~P4 的维度变化随 V(PVA 溶液)∶

V(ADSP 溶液)的增加而先减小后增大，且维度变化

均比 ADSP 膜小。相对湿度为 30%时，P3 的维度变

化最小，为 6.12%，比 ADSP 膜的维度变化（19.45%）

减小了 68.53%。相对湿度为 50%时，P3 的维度变

化最小，为 2.79%，而 ADSP 膜的维度变化最大，

为 9.11%。说明同一个混合膜在不同湿度环境下保

存，相对湿度越低，膜收缩程度越高。这是由于，

PVA 和 ADSP 分子之间存在的多重相互作用限制了

分子的流动[17]，这一结果与 FTIR 谱图结果一致。

结果表明，PVA 与 ADSP 的复配使混合膜的稳定性

得到了提高，在相对湿度为 50%的环境中，P3 膜最

稳定。 

2.2.3  吸水性和水溶性分析 

在食品包装膜材料的性能中，膜的耐水性能是

其能否实际应用的一个重要因素，一般膜的吸水性

可代表膜的耐水性能[28]。图 4 为 PVA 膜、ADSP 膜

和 P1~P4 的吸水性和水溶性测定结果。 
 

 
 

图 4  PVA 膜、ADSP 膜和 P1~P4 的吸水性、水溶性 
Fig. 4  Moisture absorption and water solubility of PVA 

film, ADSP film and P1~P4 
 

从图 4 可以看出，随着 V(PVA 溶液)∶V(ADSP

溶液)的增加，制备的混合膜的吸水性先减小后增

大，其中，P3 的吸水性最小，为 24.57%，P1 的吸

水性最大，为 37.49%，两膜的吸水性比 ADSP 膜

（58.45%）分别降低了 57.96%和 35.86%。这是因

为，淀粉分子存在许多亲水性羟基[16]而具有很强的

亲水性，添加 PVA 可提高淀粉基膜的结构密度，

进而增加混合膜的疏水性，这可能与 ADSP 和 PVA

之间的相互作用有关。相较于江东阳等[27]制备的淀

粉 /羧甲基纤维素 /甘油复合膜吸水性（25.56%），

P1~P4 具有较好的耐水性。膜的水溶性常用于评估

其在水环境中的完整性[29]。从图 4 还可以看出，

ADSP 膜的水溶性为 33.93%，P1~P4 的水溶性均低

于 ADSP 膜，随着 V(PVA 溶液)∶V(ADSP 溶液)的

增加，水溶性先降低后升高，其中，P1 的水溶性

（27.31%）比 ADSP 膜降低了 19.51%，而 P3 的水

溶性（21.23%）最低，比 ADSP 膜降低了 37.43%。

这可能与混合膜中 ADSP 和 PVA 的相互作用有关[30]。

此外，花青素、PVA 和 ADSP 之间的相互作用限制

了羟基与水分子的结合，阻止了亲水性分子在水中

的溶解，使混合膜的亲水性降低[31]。由此表明，在

淀粉基膜中加入 PVA 会降低指示包装的水溶性，

提高其耐水性。 

2.2.4  透氧性和水蒸气透过率分析 

图 5 为 PVA 膜、ADSP 膜和 P1~P4 的透氧性和

水蒸气透过率测定结果。 

从图 5 可以看出，P1~P4 的透氧性均低于 ADSP

膜。随着 V(PVA 溶液)∶V(ADSP 溶液)的增加，制

备的混合膜的透氧性先降低后升高。ADSP 膜的透

氧性为 45.56 g/(m2·d)，P1 的透氧性为 28.89 g/(m2·d)，

P3 的透氧性最低，为 26.41 g/(m2·d)，比 ADSP 膜降

低了 42.03%。这可能与混合膜的均匀性有关，致密
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均匀的混合膜可提供物理屏障，有效限制其与外界

氧气的交换[32]。同时，花青素具有良好的脱氧能力[5]。

结果表明，PVA 与 ADSP 复配可提升包装膜的阻氧

性能。 
 

 
 

图 5  PVA 膜、ADSP 膜和 P1~P4 的水蒸气透过率和透氧性 
Fig. 5  Water vapor permeability and oxygen permeability 

of PVA film, ADSP film and P1~P4 

 
从图 5 还可以看出，P1~P4 的水蒸气阻隔性能

均比 ADSP 膜强。随着 V(PVA 溶液)∶V(ADSP 溶液)

的增加，制备的混合膜的水蒸气透过率先降低后升高。

其中，P1 的水蒸气透过率〔5.1210–10 g/(Pa·s·m)〕比

ADSP 膜〔6.8910–10 g/(Pa·s·m)〕降低了 25.69%。

P3 膜的水蒸气阻隔性能最好〔2.9810–10 g/(Pa·s·m)〕，

比 ADSP 膜降低了 56.75%。这是因为，ADSP 和 PVA

之间的相互作用和良好的相容性导致膜内形成了大

分子网络结构[16]。这一结果与 SEM 表征一致。此

外，混合膜的水蒸气透过率降低也可能与其对水蒸

气透射路径结构的改变有关[30]。WANG 等[33]以壳聚

糖/玉米醇溶蛋白为纳米颗粒添加到壳聚糖中制备

复合膜，其水蒸气透过率为 1.12×10−3 g/(Pa·s·m)。

由此可知，P1~P4 的水蒸气透过率在同类型复合膜

中处于较低的水平，其阻隔性能可满足绝大多数的

食品包装要求。 

2.3  机械性能分析 

图 6 为 PVA 膜、ADSP 膜和 P1~P4 的拉伸强度

和断裂伸长率测试结果。 

从图 6a 可以看出，随着 V(PVA 溶液)∶V(ADSP

溶液)的增加，制备的混合膜的 TS 逐渐增大。其中，

P3 的 TS 为 15.59 MPa。P1 的 TS 最小，为 12.25 MPa，

比 ADSP 膜（8.95 MPa）提高了 36.87%。P4 的 TS 最

大，为 16.32 MPa，比 ADSP 膜提高了 82.35%。结

果表明，PVA 的加入可提高混合膜的 TS[33-34]。 

从图 6b 还可以看出，随着 V(PVA 溶液 )∶

V(ADSP 溶液)的增加，制备的混合膜的 EB 逐渐减

小。其中，PVA 膜的 EB 值为 59.23%，而 P3 的 EB

值为 301.89%。从 P1 的 332.79%降至 P4 的 263.21%，

但均高于 PVA 膜。这可能是由 ADSP 和 PVA 之间

形成了氢键所致，这与 FTIR 表征结果一致。此外，

加入花青素能提高混合膜的机械阻力和柔韧性。

刘 娟 丽 等 [28]制 备 的 壳 聚糖 /玉 米 醇 溶蛋 白 复 合 膜

拉伸强度为 2.55 MPa，与其相比，P1~P4 具有较

好的机械性能。结果表明，V(PVA 溶液)∶V(ADSP

溶液)=5∶5 和 6∶5 时制备的 P3 和 P4 机械性能

较好。  

 

 
 

图 6  PVA 膜、ADSP 膜和 P1~P4 的拉伸强度（a）和断

裂伸长率（b） 
Fig. 6  Tensile strength (a) and elongation at break (b) at 

break of PVA film, ADSP film and P1~P4 

 
2.4  颜色响应和可降解性分析 

2.4.1  pH 响应性分析 

图 7 为 P1~P4 在不同缓冲溶液（pH=2~12）中

的颜色变化。 

从图 7 可见，当溶液 pH 为 2~3 时，混合膜呈

红色[35]，表明花青素主要以黄烊盐离子的形式存在；

当溶液 pH 为 4~7 时，膜的颜色逐渐由浅紫色逐渐

变化为无色[36]；当溶液 pH 为 8~10 时，膜的颜色呈

蓝色[37]，表明包装中的花青素分子主要以醌式碱的

形式存在；当溶液 pH 为 11 时，混合膜由蓝色变为

浅绿色[38]；当溶液 pH=12 时，指示包装呈黄色[39]。这

是因为花青素以查尔酮的形式存在[40]。 
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图 7  P1~P4 在不同缓冲溶液（pH=2~12）中的颜色变化 
Fig. 7  Color changes of P1~P4 in different buffer solutions (pH=2~12) 

 
表 2 为 P1~P4 在不同缓冲溶液（pH=2~12）中

的色差。 

从表 2 可以看出，当溶液 pH=2 时，P1 的色差

值最大，为 24.30，P4 的色差最小，为 18.20。在相

同的 pH 下，随着 V(PVA 溶液)∶V(ADSP 溶液)的增

加，制备的混合膜对酸性和碱性环境的颜色响应逐

渐降低。这是因为，PVA 与 ADSP 的相互作用减少

了膜基质中亲水性羟基基团的数量，因此，降低了

混合膜的吸水性。结果表明，P1~P4 具有颜色指示

作用，可作为 pH 响应型包装材料。 

 
表 2  P1~P4 在不同缓冲溶液（pH=2~12）中的色差 

Table 2  Color difference of indicator packaging after being immersed in different buffer solutions (pH=2~12) 

不同 pH 缓冲溶液中的 ΔE 
混合膜 

pH=2 pH=3 pH=4 pH=5 pH=6 pH=7 pH=8 pH=9 pH=10 pH=11 pH=12 

P1 24.300.12a 26.200.71a 19.700.67a 16.810.56a 21.660.70a 16.791.03a 21.120.29a 21.870.42a 18.200.96a 19.300.69a 22.430.23a

P2 21.270.56b 24.680.46a 16.500.46b 15.960.34a 21.021.20a 16.170.52a 20.420.26b 20.651.15a 17.660.46ab 16.200.51b 18.341.29b

P3 20.100.89b 22.590.89b 15.270.80c 12.450.52b 19.860.61a 14.160.59b 20.080.41b 18.081.26b 16.810.82b 16.111.21b 17.921.08b

P4 18.201.26c 19.421.32c 12.730.16d 11.140.38c 17.341.20b 12.970.64b 19.210.19c 16.650.59b 13.460.29c 14.080.26c 15.820.57c

 
2.4.2  挥发性氨敏感性分析 

图 8 为不同摩尔分数（210–7、110–6、310–6、

110–5、410–5 和 110–4）和不同时间（0、10、30 s

和 2、5、10 min）的挥发性氨对 P1~P4 颜色变化的

影响。 

当挥发性氨摩尔分数为 210–7 时，P1~P4 的颜

色基本不变，接近于紫色，说明混合膜未检测出挥

发性氨。当挥发性氨摩尔分数为 110–6 时，P1~P4

的颜色在 10 s 后发生变化而呈绿色。随着挥发性氨

摩尔分数的增加，混合膜的颜色变化愈为明显，即

指示包装颜色变化与挥发性氨作用时间呈正相关
[41-42]。在挥发性氨摩尔分数为 110–4 时，混合膜的

颜色变化最明显，这是因为，氨水产生的挥发性氨

进入膜内水解后产生氢氧根离子[34]，从而导致花青素

的结构发生变化使膜产生不同的颜色[43-44]。结果表

明，P1~P4 对挥发性氨的响应时间较短（10 s），检

测限较低（摩尔分数为 110–6），具有较高的灵敏性，

可用于挥发性氨的检测。 
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图 8  P1~P4 在不同摩尔分数挥发性氨熏蒸下的颜色变化 
Fig. 8  Color changes of P1~P4 under the fumigation of volatile ammonia with different molar fractions 

 
2.4.3  生物降解性分析 

图 9 为 P3、PVA 膜和 ADSP 膜在 20 d 内土壤

掩埋前后的照片对比。 

 

 
 

图 9  不同膜的土埋降解测试结果 
Fig. 9  Burial degradation test results of different films 

 

从图 9 可以看出，在土埋降解测试第 5 d 时，

ADSP 膜的形状开始变得不完整，PVA 膜和 P3 出现

萎缩现象，但形状仍保持完整。这是因为，PVA 虽

然属于可降解材料，但降解时间较长[15,45]；土埋降

解测试 10 d 后，ADSP 膜逐渐被降解成片状，P3 表

面开始变硬和变脆，缺失的部分表明已经被土壤降

解。MARQUES 等[45]同样发现，复合膜的降解先从

表面开始。在土埋降解测试 15 d 后，ADSP 膜和 P3

进一步被降解，其中，ADSP 膜仅残余微小片状薄

膜。土埋降解测试第 20 d，ADSP 膜基本完全降解，

PVA 膜仍结构完整。P3 仅剩余小部分，这与添加的

PVA 有关[20]，剩余部分膜的黏性较大，表面黏附土

壤。ZOUNGRANAN 等[46]也发现，木薯淀粉膜的可降

解性较好。以上结果表明，制备的 P3 具有可降解性。 

3  结论 

以 ADSP/PVA 为膜基、花青素为指示剂，制备

了 pH 响应型颜色指示包装膜。 

（1）PVA 与 ADSP 相互作用形成氢键，显著增

强了指示包装膜的致密结构。 

（2）P3 表现出最佳的综合性能。其不透明度为

0.112 mm–1，吸水性为 24.57%，水溶性为 21.23%，

透氧性为 26.41 g/(m2d)，TS 为 15.59 MPa，EB 为

301.89%，水蒸气透过率为 2.9810–10 g/(Pa·m·s)，

贮藏环境相对湿度变化对其影响较小。 

（3）加入花青素后，指示包装膜具有颜色指示

的作用，可在不同 pH 下显示出不同的颜色。制备

的 pH 响应型颜色指示包装膜的挥发性氨响应时间

较短（10 s）、检测限较低（摩尔分数为 110–6），具

有较高的灵敏性。 

制备的颜色指示包装膜在智能包装领域具有潜

在的应用价值。 
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