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基于 2 种色素的 pH 响应型指示膜的制备及性能研究 
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摘要：目的 色素是 pH 响应型指示膜的重要组成，其性质关系着智能指示膜的响应性能，为了探究不

同色素对智能指示膜性能的影响。方法 以紫草色素（AERE）和紫甘薯色素（ATH）为 pH 显色剂，以

琼脂糖（AG）为成膜基质、甘油为增塑剂，采用流延法制备得到了 AG-AERE 和 AG-ATH 2 种体系 pH

响应型指示膜。采用 FT-IR、SEM 对指示膜的微观结构进行了表征，对指示膜的力学性能、水溶解性、

水溶胀性、水蒸气透过性等进行了测定，同时还考察了其 pH 响应性、颜色稳定性及体系中染料迁移等

性能。结果 AG-AERE 体系指示膜在 4 种实验条件下的颜色稳定性均好于 AG-ATH 体系指示膜，AG-ATH

体系指示膜在不同 pH 区间的颜色响应变化值明显大于 AG-AERE 体系指示膜。结论 AG-ATH 体系指示

膜对 pH 变化更为敏感，更适合作为 pH 响应型新鲜度指示膜，AG-AERE 体系指示膜在水性和酸性食品

模拟液中染料迁移较低，而 AG-ATH 体系指示膜在油脂类食品模拟液中几乎无染料迁移，更适合用于油

脂类食品的指示包装。 
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ABSTRACT: Pigment is an important component of pH-responsive indicator films, and its properties are related to the 

response performance of intelligent indicator films. The work aims to investigate the influence of different pigments on 

the performance of intelligent indicator films. With Arnebia euchroma roots extract (AERE) and Anthocyanins (ATH) 

pigments as pH indicators, agarose (AG) as a film-forming matrix, and glycerol as a plasticizer, AG-AERE and AG-ATH 

pH-responsive indicator films were prepared by the casting method. The microstructure of the indicator films was 

characterized by FT-IR and SEM, and their mechanical properties, water solubility, water swelling, and water vapor 

permeability were measured. The pH-responsive properties, color stability, and dye migration of the two system films 

were also evaluated. Through experiments, it was discovered that the color stability of the AG-AERE indicator film 

was better than that of the AG-ATH indicator film under the four experimental conditions, and the AG-ATH indicator film 

had a larger color change in different pH ranges than the AG-AERE indicator film. The AG-ATH indicator film is more 
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sensitive to pH changes and is more suitable as a pH-responsive freshness indicator. The dye migration of the AG-AERE 

indicator film is lower in water and acidic food simulant solutions, while the AG-ATH indicator film has almost no dye 

migration in oil-based food simulant solutions. Therefore, the AG-ATH indicator film was more suitable for indicating the 

freshness of oil-based foods. 

KEY WORDS: pH-responsive indicator film; Anthocyanins extract; Arnebia euchroma roots extract; intelligent packaging 

随着物质文化和生活水平的提升，人们对食品在

运输和储存过程中的质量和安全的关注度逐渐增加，

这也对食品包装的功能提出了新的要求[1]。如今，活

性和智能包装系统已处于食品供应链尖端技术的最

前沿，该系统旨在与食品或其环境相互作用，可以实

时监控食品的新鲜度或质量变化[2-3]。最近，各种基

于变色材料和食品着色剂的比色指示膜越来越多地

用于智能食品包装[4]。该指示膜会随着食品 pH 值的

变化而改变颜色，因此消费者可以在不打开包装的情

况下区分食品的实时品质（新鲜或变质）。 
pH 响应型指示膜主要由 pH 显色剂和载体基质

两部分组成[5]。对于 pH 显色剂，天然多酚化合物如

姜黄素、花青素、甜菜红和茜草素已被用于制备 pH
响 应 型 智 能 指 示 薄 膜 [6-10] 。 其 中 ， 花 青 素

（Anthocyanins, ATH）因其优异的颜色稳定性和良好

的变色潜力而受到研究人员的青睐[11-14]。此前，从蓝

莓、桑葚、紫甘薯、茄子、红甘蓝等中提取的花青素，

已被用作生物基 pH 敏感指示膜，用于监测食品的新

鲜度[15-19]。紫草素（Arnebia Euchroma Root Extracts, 
AERE）是一种从紫草根中提取的脂溶性萘醌类天然

色素，pH 变化会引起其结构转变，它在酸性和碱性

条件下表现出良好的颜色变化[20]。此外，紫草素还具

有出色的抗氧化和抗菌活性，因此它是活性和智能食

品包装的理想候选材料[21-22]。然而，不同类型的 pH
指示剂 pH 响应变色范围、溶解性、生物相容性均不

相同，也会给指示标签带来不同的影响，在这方面的

对比研究鲜有文献报道。 
本研究以 2 种不同类型的 pH 显色剂做对比，选

择紫甘薯色素提取物作为花青素的代表，将其与紫草

色素提取物分别作为显色剂，以生物化学领域常用的

惰性固定介质——琼脂糖（Agarose, AG）作为载体

基质，以甘油为增塑剂，采用流延法制备得到了

AG-AERE 和 AG-ATH 2 种体系的 pH 响应型指示膜。

通过傅里叶变换红外光谱（FT-IR）、扫描电子显微镜

（SEM）等表征手段对指示膜的微观结构、成分间化

学作用等进行分析。同时对指示膜力学性能、水溶解

性、水溶胀性、水蒸气透过性等进行了测定与分析。

此外，重点考察 2 种体系指示膜作为智能包装应用时

的 pH 响应性、颜色稳定性及体系中不同食品染料迁

移等性能，以期为 pH 响应型指示膜等智能包装领域

的开发应用提供一定参考。 

1  实验 

1.1  材料与试剂 

主要材料与试剂：紫甘薯色素提取物和紫草色素

提取物由实验室自行提取；无水乙醇（≥99.7%）、95
乙醇（95%）、甘油、溴化钾、冰醋酸（≥99.5%）、

硫酸钾、氯化钠、氯化镁，均为分析纯级别，来自国

药化学试剂；琼脂糖（BR 级），上海如吉生物。 

1.2  仪器与设备 

实验所用仪器设备：WGL-65B 鼓风干燥箱，天

津泰斯特仪器有限公司；PTX-FA210 高精度电子秤，

美国康州华志电子有限公司；KQ3200E 超声波清洗

仪，昆山超声仪器有限公司；3343 型材料试验机，

美国英斯特朗公司；SIGMA 扫描电子显微镜，英国

Carl Zeiss 公司；UV-3600 紫外-可见光分光光度仪，

日本岛津仪器有限公司；Nicolet 5700 傅里叶红外光

谱仪，美国赛默飞世尔科技有限公司；SpectroEye 分

光密度仪，美国爱色丽公司。 

1.3  方法 

1.3.1  指示膜的制备 

1）色素稀释液配置。量取 1 mL 紫草色素提取物

浓缩液，采用无水乙醇稀释至 10 mL，得到紫草色素

储备液 A，经标准曲线法测定（以左旋紫草素作为对

照品），A 中有效色素质量浓度为 1.26 mg/mL。称取

100 mg 紫甘薯色素提取物溶于 10 mL 去离子水得到

紫甘薯色素储备液 B，采用 pH 示差法测定，B 中花

青素质量浓度为 1.48 mg/mL。按表 1 配方配制 1#~6#

色素稀释液，使 1#~3#色素稀释液（AERE）中色素有

效成分含量与 4#~6#色素稀释液（ATH）中保持一致。 
2）指示膜的制备。称取 0.3 g 琼脂糖（AG）溶

于 30 mL 沸水中，AG 充分溶解溶液变澄清后滴加

0.06 g 甘油继续搅拌 1 min 停止加热，待温度降至

50 ℃左右，加入上一步配制的色素稀释液，置于 40 ℃
超声振荡半分钟得到均一的成膜液后迅速倒入 90 mm
的洁净圆形培养皿中，静置 20 min 待其完全凝胶化

后移入 37 ℃烘箱干燥 24 h，揭膜即可得到指示膜。

AG-AERE-1/2/3、AG-ATH-1/2/3 分别代表采用以上

1#~6#色素稀释液制备得到的指示膜，其中 AG-AERE-x  
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 表 1  色素稀释液配方 
Tab.1 Formulation of pigment diluent 

编号 
储备液 A 
体积/μL 

储备液 B 
体积/μL 

加水定容/ 
mL 

色素质量浓度/
(mg·mL−1) 

1# 353 — 10 0.044 

2# 706 — 10 0.089 

3# 1 059 — 10 0.134 

4# — 300 10 0.044 

5# — 600 10 0.089 

6# — 900 10 0.134 

注：“—”表示未添加。 
 

代表以紫草色素提取物为 pH 显色剂的指示膜体系，

AG-ATH-x 代表以紫甘薯色素提取物作为 pH 显示剂

的指示膜体系。制备得到的指示膜在性能测试前需放

置于干燥器中避光保存。同等条件制备未添加色素、

仅添加等量增塑剂的 AG-0 样品作为实验对照组。 

1.3.2  指示膜的表征 

1.3.2.1  红外光谱 
将指示膜剪碎后加入 KBr 干燥粉末研磨混合均

匀后制样，采用傅里叶变换红外光谱仪对样品进行扫

描测试，扫描波长范围为 4 000~400 cm−1，扫描次数

为 32，扫描分辨率为 4 cm−1。 
1.3.2.2  微观结构形貌 

采用场发射扫描电子显微镜观察指示膜的微观

形貌结构，将薄膜样品固定在测试样品台上喷金后直

接观察薄膜表面，实验时加速电压 5 kV，放大倍率

为 10 000 倍。 
1.3.2.3  力学性能 

指示膜的力学性能参照 ASTM D882-18 试验方

法[23]，最大拉伸强度 Ts（MPa）、断裂伸长率 Eb（%）

及弹性模量 Ym（MPa）等指标参数通过拉伸试验得到。

薄膜样品尺寸为 80 mm×15 mm，标称距离为 40 mm，

拉伸速度为 3 mm/min，每组样品进行 5 次平行测试，

标签膜的厚度 d（μm）采用数字式游标卡尺多次测量

取平均值得到。 
1.3.2.4  水溶性 

参考文献[24]的方法，测定指示膜在水中的溶解

性，以溶解率 Ws（%）表示。具体步骤：按 15 mm×20 mm
的规格裁取薄膜样品，在 100 ℃条件下烘干 24 h 后

称取初始质量，记为 mi，将烘干后的薄膜样品浸入装

有 50 mL 蒸馏水的烧杯中常温下保持 24 h，期间进行

不定期的搅拌，取出擦干薄膜样品表面水分并于

100 ℃温度下烘干 24 h 后称取最终质量，记为 mf。

样品的水溶解率 Ws（%）按式（1）计算，每组设置

3 个平行样品。 

i f

i

100%m mW
m
−

= ×s
                  (1) 

1.3.2.5  溶胀率 
指示膜在水中的溶胀性能采用称重法测定，以溶

胀率 Sr（%）表示[25]。首先，按 15 mm×20 mm 的规

格裁取薄膜样品，将薄膜样品于干燥器中放置 7 d 后

称取初始质量，记为 m0，样品浸泡在 50 mL 去离子

水中，隔一段时间（前 12 h 每隔 2 h，之后间隔 6 h）
取出擦干后称量直至平衡，取样时样品质量记为 mt，

样品的 Sr（%）按式（2）进行计算，每组设置 3 个

平行样品。 
0

r
0

100%tm m
m
−

= ×S                    (2) 

1.3.2.6  水蒸气透过性 
指示膜的水蒸气透过性按 ASTM E96/E96M-16

中的水法（称量瓶中为水）进行测试[26]，测试条件为

温度（20±2）℃。具体方法：精确量取 20 mL 蒸馏水

倒入称量瓶，按称量瓶口略大的尺寸规格裁取表面无

瑕疵的薄膜样品，用薄膜样品盖在称量瓶口并用橡皮

筋捆扎固定（相对湿度为 100%），称取初始质量后将

其移入底部装有干燥硅胶的棕色干燥器中（相对湿度

为 0%），每隔 4 h 取出称重直至质量变化稳定，薄膜

样品的水蒸气透过率 Pwv（10−10 g·s−1·m−1·Pa−1）按式

（3）进行计算，每组设置 3 个平行样品。 
( )

wv
m t T

P
A p

Δ Δ ×
=

× Δ
                   (3) 

式中：Δm/Δt 为某个时间段的质量变化，g/s；T
为样品的厚度，mm；A 为测试区域面积， 2m ； pΔ 为

测试样品两面的气压差，Pa，取 20 ℃时水的饱和蒸

汽压 2 339 Pa 代入计算。 
1.3.2.7  pH 响应性能 

指示膜 pH 响应性能参照文献[27]进行测试。具

体方法：将指示膜裁成 10 mm×10 mm 的小片，置于

pH 为 3.0~12.0 的缓冲溶液中浸泡 1 min，迅速取出擦

干薄膜样品表面水分后，采用分光密度仪测定其色度

参数 L、a、b 值。L 值代表颜色亮度，a 值代表“红-
绿”色度，b 值代表“黄-蓝”色度。按式（4）计算出不

同 pH 缓冲溶液样品之间的色差 ΔE。 

( ) ( ) ( )2 2 2
E L L + a a + b b∗ ∗ ∗Δ = − − −         (4) 

式中：L、a、b 为测试样品的色度值；L*、a*、b*

为参照样品的色度值。 
1.3.2.8  颜色稳定性能 

为了考察指示膜在各种环境下的稳定性，参照文

献[28]方法，将制备得到的指示膜置于 4 种不同的温

湿度条件下（ 25 ℃/97% RH、 25 ℃/75% RH、

25 ℃/33% RH、4 ℃/75% RH，不同相对湿度条件采

用饱和盐溶液法得到）考察其颜色稳定性，每天测试

薄膜样品的颜色参数 R、G、B 值，共 14 d，颜色稳

定性用颜色相对变化率 S（%）表示，按式（5）计算

得到。 
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1 0

1 0

1 0

0 0 0

(%) 100

R R R

G G G

B B B
R G BS
R G B

Δ = −

Δ = −

Δ = −
Δ + Δ + Δ= ×

+ +               

(5) 

式中：R0、G0、B0 为初始值；R1、G1、B1 为每

次测量值。 
1.3.2.9  染料迁移性能 

指示膜中染料迁移能力通过在食品模拟液中迁
移实验测定[29]。具体步骤：将指示膜裁成 20 mm×20 mm
规格的小片，分别置于 10 mL 的去离子水、体积分数
为 3%的醋酸溶液、体积分数为 10%的乙醇溶液和体
积分数为 95%的乙醇溶液等 4 种食品模拟液的玻璃
试剂瓶中，常温、避光条件下静置 10 d 后取出薄膜，
采用 UV-VIS 分光光度计测试食品模拟液的光谱吸收
曲线。4 种食品模拟液分别简写为 DW、3%AA、
10%EtOH、95%EtOH，分别代表中性、酸性、醇类
食品和油脂类食品。 

1.3.3  数据统计及分析方法 

本文中指示膜的厚度及力学性能、水溶性、溶胀
率、水蒸气透过率等性能参数测试结果以“平均值±
标准差”表示，利用 SPSS 软件（v13.0, SPSS, USA）
中 Duncan's 多重假设检验分析样品间参数是否存在
显著性差异（P≤0.05）。 

2  结果与讨论 

2.1  指示膜的微观结构分析 

空白膜和指示膜的 FT-IR 图谱如图 1 所示。未
添加色素的 AG-0 样品在官能团区有 3 个明显吸收
峰，其中 3 419 cm−1 为—OH 伸缩振动峰，2 923 cm−1 和
2 893 cm−1为亚甲基上 C—H 伸缩振动峰，而 1 633 cm−1

处吸收峰很可能是由琼脂糖分子中结合的 H2O 分子 

引起的[30]。在指纹区，1 381 cm−1是甲基上 C—H 变形振

动峰，1 155 cm−1是醚键上C—O—C 伸缩振动峰[31]，1 318、
1 075、1 045 cm−1为半乳糖 C—O 伸缩振动所致，930 cm−1

和 892 cm−1 分别是 3,6-脱水半乳糖上的 C—O 键及其

端基碳上的 C—H 振动引起的[32−33]。从图 1a 可以看

出，紫草萘醌化合物的典型吸收峰（1 738、1 617
和 778 cm−1），同时随着 AERE 添加量增加，基质膜

位于 3 419 cm−1 处的吸收峰向高频方向移动（3 422、
3 428、3 431 cm−1），同时 1 633 cm−1 处的吸收峰向低

频方向移动（1 631、1 625、1 622 cm−1），说明色素

分子与琼脂糖之间形成了新的分子间氢键 [34]。类似

的，紫甘薯花青素芳香环 C—H 和 C=C 骨架伸缩振

动的特征吸收峰（2 975、2 852 和 1 518 cm−1）也出

现在 AG-ATH 体系指示膜的 FT-IR 谱图中，表明

AERE 和 ATH 均已成功地引入了琼脂糖基质中。图

1b 中，ATH 的加入导致基质膜位于 3 419 cm−1 处的

吸收峰向低频方向偏移，这也是因为分子间氢键重构

的结果。同时受 ATH 的影响，指示膜位于 1 075 cm−1

和 1 045 cm−1 2 处的吸收峰逐渐合并为 1 个峰且强度

减弱[35]。 
图 2 为空白膜和指示膜的 SEM 图。从图 2 可以

看出，AG-0 样品膜表面较为平整致密，当色素质量

浓度为 0.044 mg/mL 时，2 种体系指示膜表面均较光

滑，相比 AG-0 样品膜没有明显改变。当色素质量浓

度继续增加时，AG-AERE 体系指示膜开始出现少量

聚集的色素颗粒，但薄膜整体完整性未受破坏，当色

素质量浓度增加至 0.134 mg/mL 时，薄膜表面的瑕疵

点明显增多，这是因为色素在基质膜中相分离使色素

聚集所致[36]。而对于 AG-ATH 体系指示膜，随着色

素质量浓度的增加，薄膜表面仅出现少量的瑕疵点，

这说明大部分花青素参与到琼脂糖分子链的氢键重

构，仅有少量未与基质膜连接的花青素发生了聚集[37]。

这个现象也说明，相比 AERE，ATH 与琼脂糖基质膜

具有更好的相容性。 
 

 
 

图 1  空白膜及指示膜 FT-IR 谱图 
Fig.1 FT-IR spectra of blank film and indicator film 
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图 2  空白膜和指示膜的 SEM 图 
Fig.2 SEM images of blank film and indicator film 

 

2.2  指示膜的力学性能 

空白膜和指示膜的厚度及力学性能参数测试结
果如表 2 所示。2 种体系指示膜的厚度相对空白膜均
有一定程度的增加，当色素质量浓度较低时，厚度改
变没有显著差异（P>0.05）。就拉伸强度（Ts）而言，
当色素质量浓度不高于 0.089 mg/mL 时，指示膜的
Ts 呈现增大趋势，说明 2 种色素的加入均能显著提升
琼脂糖膜的强度（P≤0.05），这是因为色素分子与多糖
之间的氢键连接使得其抗拉伸作用有所增强所致[38-39]，
同时 AERE 分子本身的刚性会进一步促进指示膜力学
性能提升[40]；当色素质量浓度继续增加至 0.134 mg/mL
时，AG-AERE 体系指示膜的拉伸强度下降明显（P≤
0.05），这是因为多余的色素发生聚集会破坏薄膜原
有微观结构，这与 SEM 结果一致，而 AG-ATH 体系
指示膜的拉伸强度相比 AG-ATH-2 未产生显著改变
（P>0.05）。弹性模量（Ym）主要表征材料的弹性，
从表 2 中数据可以看出，AG-AERE 体系指示膜的 Ym

随色素质量浓度增加先增大后略微下降，而 AG-ATH
体系指示膜的 YM 随色素质量浓度增加而增大，这可
能是因为色素与高分子之间的氢键结合导致其抵抗
拉伸形变能力提升所致。断裂伸长率（Eb）是反映指
示膜柔韧性的指标，AG-AERE 体系指示膜的 Eb 随着 

色 素 质 量 浓 度 有 略 微 下 降 但 未 表 现 显 著 差 异

（P>0.05），当色素质量浓度达到 0.134 mg/mL 时，

此时 Eb 显著下降（P≤0.05），这是由于此时指示膜

过量的色素造成薄膜微观结构破坏进而造成延展性

降低。AG-ATH 体系指示膜的断裂伸长率随色素质量

浓度未发生显著改变（P>0.05），说明紫甘薯色素的

添加未影响基质膜的柔韧性。 

2.3  指示膜的水溶性、溶胀性、水蒸气透过性 

指示膜的水溶性（Ws）、溶胀率（Sr）、水蒸气透

过率（Pwv）测试结果如表 3 所示。水溶性是反映薄

膜对水敏感性的主要指标，较低的水溶解性对其作为

智能包装应用时保持标签膜的稳定性有利[25]。从表 3
中数据可以看出，2 种体系指示膜相比空白膜其 Ws

表现出 2 种不同的变化趋势，即 AG-AERE 体系指示

膜的 Ws 随色素质量浓度增加而下降，而 AG-ATH 体

系指示膜的 Ws 随色素添加而升高。这是由色素的水

溶解性质所决定的，紫甘薯色素属于花青素类色素，

易溶于水，随着色素质量浓度增加，指示膜中可溶性

成分比例增大；而紫草色素属于萘醌类色素，在水中

溶解性差，随着色素质量浓度增加，指示膜中可溶性

成分占比减少，因而造成 Ws 因色素加入而下降[24]。 
 

表 2  2 种体系指示膜的厚度及力学性能 
Tab.2 Thickness and mechanical properties of 2 indicator films 

样品 厚度 d/μm 拉伸强度 Ts/MPa 弹性模量 Ym/MPa 断裂伸长率 Eb/% 
AG-0 39.92±0.38d 20.31±0.67c 629.21±30.16c 19.25±1.19a 

AG-AERE-1 40.58±0.38bcd 23.20±0.83b 663.90±15.32abc 18.83±1.00ab 
AG-AERE-2 41.23±0.25ab 25.65±0.65a 685.81±7.19a 18.16±0.91abc 
AG-AERE-3 41.67±0.29a 21.24±0.89c 681.69±12.47a 16.54±0.57c 
AG-ATH-1 40.19±0.23cd 22.25±1.59bc 641.50±13.09bc 18.95±0.68ab 
AG-ATH-2 40.49±0.26cd 24.57±1.13ab 652.17±12.78abc 17.99±0.62abc 
AG-ATH-3 40.64±0.46bc 24.44±1.63ab 663.33±22.12abc 18.45±0.42a 

注：表中数据表示为平均值±标准差（n=5）；同列数据间上标为不同字母表示组间有显著差异（P≤0.05），上标有相同字母表示组间

无显著差异（P>0.05）。 
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表 3  2 种体系指示膜的水溶性、溶胀率、水蒸气透过率 
Tab.3 Water solubility, swelling rate, and water vapor permeability of 2 indicator films 

样品 水溶性 Ws/% 溶胀率 Sr/% 水蒸气透过率 Pwv/（10−10 g·s−1·m−1·Pa−1） 

AG-0 17.54±0.50cd 311.80±4.80c 0.560 6±0.011 6cd 

AG-AERE-1 16.81±0.36de 292.05±5.50d 0.540 7±0.007 9d 

AG-AERE-2 15.53±0.71de 273.24±6.83e 0.575 5±0.010 3bc 

AG-AERE-3 14.76±0.40e 261.51±4.77e 0.626 6±0.011 1a 

AG-ATH-1 19.81±0.78bc 323.54±3.69bc 0.509 5±0.002 9e 

AG-ATH-2 22.03±1.80b 329.89±4.08ab 0.559 4±0.014 1cd 

AG-ATH-3 25.46±0.95a 344.01±3.69a 0.573 6±0.003 7bc 

注：表中数据表示为平均值±标准差（n=3）；同列数据间上标为不同字母表示组间有显著差异（P≤0.05），上标有相同字母表示组间

无显著差异（P>0.05）。 
 

溶胀率是指示膜另一个关键指标，溶胀性能不仅
反映了指示膜的持水力[41]，还会对指示膜响应变色造
成一定影响[42]。分析表 3 数据可得，2 种体系指示膜
在水中达到饱和时的溶胀率呈现和水溶解性一致的变
化趋势，AG-AERE 体系指示膜的 Sr 随色素质量浓度增
加而显著下降（P≤0.05），而 AG-ATH 体系指示膜的
Sr 随色素添加而显著升高（P≤0.05）。就 AG-AERE
体系而言，紫草色素的加入会与多糖形成氢键作用，
原有的一些 H2O 分子的结合位点会被占据，这样指
示膜持水力降低，导致其 Sr 下降[24,43]；而对 AG-ATH
体系，花青素本身亲水，原本与多糖膜基质以氢键结
合的色素溶于水后空出了 H2O 分子结合位点，会促
进指示膜吸附更多的水分子，使得其持水力增强。 

水蒸气透过率 Pwv反映了一定时间内透过单位面
积薄膜的水蒸气量，水蒸气透过率越高越有利于指示
膜响应变色，因为挥发性碱性气体的质子化过程需要
H2O 分子的参与。从结果可以看出，当色素质量浓度
为 0.044 mg/mL 时，AG-AERE 体系指示膜的 Pwv 轻
微下降，而 AG-ATH 体系指示膜的 Pwv 下降显著（P≤
0.05）。这是由于色素添加后其与琼脂糖基质之间作
用力使指示膜形成了更为紧密的结构，使得 H2O 分
子通过变得困难[24,43]。随着色素添加量增加，2 种体
系指示膜的 Pwv 均增大，这主要归因于色素聚集在指
示膜表面产生了一些裂缝或孔洞等微观缺陷所致，色
素添加量越多，指示膜微观结构上的缺陷越明显，
H2O 分子通过微观结构缺陷相对容易[24]。 

2.4  指示膜的 pH 响应、颜色稳定性和染料

迁移性能 

依据国际照明委员会 CIE 关于色差的规定[44]，2
个颜色之间色差 EΔ 值大于 6 时，人眼能明显区分，

以此作为指示膜颜色突变区间的临界值。指示膜在不

同 pH 缓冲溶液中浸泡后其颜色变化如图 3 所示，分

析结果可以看出，AG-AERE-1 指示膜仅在 pH 由 9.0
升高至 10.0 时 EΔ 值为 6.37，其余均小于 6；

AG-AERE-2 和 AG-AERE-3 指示膜有 2 个颜色突变区

间，分别为 pH 在 8.0~9.0 和 9.0~10.0，在此 pH 区间

2 种指示膜颜色变化值 EΔ 均大于 6，且色素质量浓

度高的 AG-AERE-3 指示膜颜色改变更为明显，这是

因为指示膜浸泡在缓冲溶液中意味着 H+或 OH−过量，

色素质量浓度高的指示膜发生结构转变的色素更多[45]。

对 AG-ATH 体系指示膜而言，其表现出多个颜色突

变区间，如 AG-ATH-1 指示膜在 pH 在 3.0~4.0、
4.0~5.0 、 5.0~6.0 、 6.0~7.0 、 7.0~8.0 、 9.0~10.0 和

11.0~12.0 区间其颜色变化值 EΔ 均大于 6。AG-ATH-2
和 AG-ATH-3 这 2 组指示膜的颜色突变区间和

AG-ATH-1 相同。进一步分析得到，AG-ATH 体系指

示膜在其颜色突变区间的 EΔ 值明显大于 AG-AERE
体系指示膜，这说明相比 AG-AERE 体系，AG-ATH
体系指示膜对 pH 变化更为敏感。 

天然色素易受光、热、氧气等外界因素的影响，
进而对指示膜的颜色稳定性产生影响。指示膜在不同
温湿度环境下的颜色稳定性测试结果如图 4 所示，从
图 4 可以看出，在 4 种温湿度条件下 AG-AERE 体系
指示膜颜色相对变化率 S（%）均低于 AG-ATH 体系
指示膜，这说明 AG-AERE 体系指示膜在一般环境下
颜 色 稳 定 性 优 于 AG-ATH 体 系 指 示 膜 。 对 于
AG-AERE 体系，AG-AERE-1 指示膜的颜色相对变化
率 S 高于色素质量浓度高的指示膜（AG-AERE-2 和
AG-AERE-3）的，这是因为同种条件下在 AG-AERE-1
指示膜中被氧化的色素占色素总含量相对比例高的
缘故，在 AG-ATH 体系中也有相同的规律[43]。就储存
环境而言，2 种体系指示膜的颜色稳定性均随相对湿度
升高而变差，随温度降低而变好，这是因为高湿度、高
温会促进色素的质子化或去质子化（结构变化）及氧化
过程，进而导致指示膜颜色稳定性下降[46]。AG-AERE
体系指示膜在 4 种条件下颜色相对变化率 S 均小于
5%，而 AG-ATH 体系指示膜在高湿度条件下（相对
湿度 97%和 75%）存放后期其颜色相对变化率 S 大于
5%，说明 AG-ATH 体系指示膜随时间延长其颜色稳
定性变差，因此在实际应用时储存环境的温湿度条件
引起的指示膜自身颜色相对变化率是不容忽视的。 

指示膜中的染料在不同食品模拟液中的迁移实
验结果如图 5 所示，从图 5 可以看出，AG-AERE 体 
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图 3  2 种体系指示膜在不同 pH 缓冲溶液的图片及颜色变化值（ΔE） 
Fig.3 Images and color change values (ΔE) of 2 indicator films in different pH buffer solutions 

 

 
 

图 4  2 种体系指示膜在 4 种温湿度条件下的颜色相对变化率 
Fig.4 Relative color change rate of 2 indicator films under  

different temperature and humidity conditions 
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图 5  2 种体系指示膜在不同食品模拟液中染料迁移实验结果 
Fig.5 Dye migration of 2 indicator films in different food simulants 

 
系指示膜在水和体积分数为 3%的醋酸溶液中几乎不

发生染料迁移，在体积分数为 10%的乙醇溶液仅发生

少量迁移，而在体积分数为 95%的乙醇溶液中染料迁

移明显，这是因为紫草色素不溶于水而在醇中易溶解

的原因。AG-ATH 体系指示膜在水、体积分数为 3%
的醋酸溶液和体积分数为 10%的乙醇溶液中均发生

了染料迁移，随着色素质量浓度增加迁移越明显。

AG-ATH 体系指示膜在酸性食品模拟液中染料迁移

尤其显著，这是因为在酸性条件下花青素向黄洋盐阳

离子转变的结果。AG-ATH 体系指示膜在体积分数为

95% 的乙醇溶液中几乎不发生染料迁移，表明

AG-ATH 体系指示膜更适合作为油脂类食品的指示

包装。另外，高分子复合薄膜中活性材料迁移还受迁

移物质化学成分、聚合物基质材料特性、模拟液介质

等诸多因素影响[47]。 

3  结语 

通过研究，得出以下结论： 
1）由 FT-IR 分析，AERE 和 ATH 均已成功地引

入了琼脂糖基质中，指示膜中色素与多糖基质间主要

靠氢键连接。从 SEM 图可以看出，当色素质量浓度

较低时，色素能较好地分布于多糖基质中，指示膜表

面完整平滑；当色素添加量增大时，薄膜表面微观瑕

疵点逐渐增多，AG-AERE 体系指示膜由于色素分子

与高分子基质之间相容性差会出现相分离现象。 
2）当色素质量浓度较低时，2 种体系指示膜的

力学性能均随色素的加入而增强，当色素质量浓度继

续增加时，AERE 由于与多糖基质相分离造成指示膜

拉伸强度和断裂伸长率下降明显，而 AG-ATH 体系

指示膜则无显著差异。 
3）AG-ATH 体系指示膜水溶解性和水溶胀性随

ATH 添加浓度增大而升高，相反，AERE 的加入会降

低基质膜的水溶解性和水溶胀性。2 种体系指示膜的

水蒸气透过性能随色素质量浓度增加呈现先下降后

增大的趋势。 
4）AG-ATH 体系指示膜在不同 pH 区间的 EΔ 明

显大于 AG-AERE 体系指示膜，说明相比 AG-AERE
体系，AG-ATH 体系指示膜对 pH 变化更为敏感，更

适合作为 pH 响应型新鲜度指示膜。2 种体系指示膜

的颜色稳定性随时间、温度、相对湿度的增加而变差，

对比而言，AG-AERE 体系指示膜的颜色稳定性均好

于 AG-ATH 体系指示膜。AG-AERE 体系指示膜在水

性和酸性食品模拟液中染料迁移较低，而 AG-ATH
体系指示膜在油脂类食品模拟液中几乎无染料迁移。 
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