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pH 敏感型紫番茄花青素在壳聚糖膜制备中的应用研究 
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摘要：目的 研究紫番茄花青素（PTA）质量分数对复合膜性能的影响，并测试复合膜对不同 pH 值的颜

色响应。方法 以壳聚糖（CS）为基材，PTA 为添加剂，采用溶液共混法制备 PTA 质量分数为 0、1%、

3%、5%（PTA 相对于 CS 的百分含量）的复合膜。研究 PTA 质量分数对复合膜接触角、拉伸强度、水

蒸气透过率的影响，并通过复合膜对不同 pH 值的颜色响应考察其 pH 敏感性。结果 PTA 在酸性环境下，

呈现紫红色；在中性环境下，呈现淡紫色透明状，接近无色透明状；在碱性环境下，呈现橙黄色。通过

对不同质量比（mCS∶mPTA）的 PTA/CS 复合膜的性能测试，发现 PTA 的加入降低了复合膜的亲水性，

复合膜的拉伸强度和断裂伸长率明显增大。高浓度的 PTA/CS 复合膜在酸性条件下，颜色变化不太明显，

在碱性条件下，复合膜的颜色明显变成了黄色。结论 加入一定量的 PTA 能够改善膜的力学性能，增强

膜的疏水性，提高了膜的 pH 敏感性。鉴于 PTA/CS 复合膜具有很多优良的性能，可为制备高性能壳聚

糖基食品包装材料提供一定的理论依据。 
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ABSTRACT: The work aims to study the effect of mass fractions of purple tomato anthocyanin (PTA) on the performance 

of composite films and to test the color response of composite films to different pH values. With chitosan (CS) as the base 

material and PTA as the additive, composite films with PTA mass fractions of 0, 1%, 3% and 5% (the percentage of PTA 

relative to CS) were prepared by solution blending method. The effects of PTA mass fractions on the contact angle, tensile 

strength and water vapor transmission rate of the composite films were investigated, and the pH sensitivity of the compo-

site films was examined by the color response to different pH values. PTA showed purplish red color in acidic environ-

ment and became lavender transparent and was close to colorless transparent in neutral environment, and showed or-

ange-yellow color in alkaline environment. The performance of PTA/CS composite films with different mass ratios 

(mCS∶mPTA) was tested, and it was found that the addition of PTA reduced the hydrophilicity of the composite films, but 

the tensile strength and elongation at break increased significantly. The color change of the PTA/CS composite films with 
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high concentration was less obvious under acidic conditions, and the color of the composite films became yellow signifi-

cantly under alkaline conditions. The addition of a certain amount of PTA can improve the mechanical properties of the 

films and enhance the hydrophobicity. If the pH sensitivity of PTA/CS composite films can be improved, combined with 

the fact that PTA/CS composite films have many excellent properties, it can provide a certain theoretical basis for the 

preparation of high-performance chitosan-based food packaging materials. 

KEY WORDS: chitosan; purple tomato anthocyanin; composite films; pH sensitivity 

传统的食品包装材料一般为纸、塑料、金属、玻

璃、陶瓷等，但是这些材料存在不易降解、成本较高

的缺点，且容易造成环境污染。为了更好地保证食品

安全，开发安全环保的食品包装材料成为现在包装领

域研究的重要方向。 
食品在储存的过程中，微生物的滋生致使食品

腐败变质，微生物生长代谢产物会改变包装内部环

境的 pH 值，通过 pH 敏感型指示剂检测包装内部

环境的变化，从而判断食品质量的新鲜度。这种指

示剂型的包装材料的产生，能够更好地满足人们的

需求[1]。 
目前，智能包装中的新鲜度指示剂采用的大多

为溴百里酚蓝、甲基红等化学染色剂，而这些化学

合成的试剂具有一定的毒性，容易造成食品安全问

题，会危害人们的身体健康 [2]。壳聚糖是天然存在

的一种碱性多糖，具有生物降解性、良好的生物相

容性、无毒性且易于成膜等优点，是一种新型的安

全环保的材料 [3]。壳聚糖获取的成本较低，且性能

优良，因此，壳聚糖常被用作新型复合材料的成膜

基材。花青素是自然界中一种广泛存在的水溶性天

然色素，纯天然无毒害，能够随着 pH 变化呈现不同

的颜色变化，因此，以花青素作为食品包装中的指

示剂成为人们研究的热点[4-5]。目前，有研究利用紫

甘薯[6]、蓝莓[7]、黑枸杞[8]等植物提取的花青素作为

食品包装的指示剂，结果表明花青素来源不同，对

复合膜的功能和物理性质有很大影响 [9]。在紫色番

茄中不仅含有普通番茄中的营养物质，而且还富含

具有抗氧化性能的花青素和其他挥发性等物质[10]，

因此，紫番茄花青素在食品包装中有很大的发展潜

力。实验主将要 PTA 分散到壳聚糖溶液中，制备

PTA/CS 复合膜，并测试其物理性能和透湿率，以及

在不同 pH 环境下的颜色反应，旨在通过添加 PTA
改善壳聚糖基的包装膜的综合性能。 

1  实验 

1.1  材料与仪器 

主要材料：壳聚糖（CS），脱乙酰度≥90%，国

药集团化学试剂有限公司；紫番茄花青素（PTA），

分析纯，浙江拜森生物科技有限公司；冰乙酸，分

析纯，天津市天力化学试剂有限公司；1,1–二苯基–2–

三硝基苯肼（DPPH），上海麦克林生化科技有限公司。 
主要仪器：S21–1 恒温磁力搅拌器，上海司乐仪

器有限公司；电热恒温鼓风干燥机，上海新苗医疗器

械制造有限公司；DZF–6020 型真空干燥箱，上海新

苗医疗器械制造有限公司；SHA–C 水浴恒温振荡器，

金坛市科析仪器有限公司；JCY–3 接触角测定仪，上

海方瑞仪器有限公司；MB120 水分测定仪，奥豪斯

仪器（常州）有限公司；色度仪，杭州新叶光电公司；

W3/031X 水蒸气透过率测试仪，济南兰光机电技术有

限公司；电子万能试验机，深圳三思纵横科技股份有

限公司。 

1.2  试样制备 

先配制体积分数为 1%的冰乙酸溶液，将 1 g 壳
聚糖与 100 mL 质量分数为 1%的乙酸溶液混合，搅

拌至完全溶解，制备质量浓度为 10 g/L 的壳聚糖溶

液。在搅拌后的壳聚糖溶液中加入一定量的 PTA，磁

力搅拌 4 h，使溶液充分混合后过滤并静置 24 h，然

后放入恒温振荡器中 30 min 去除气泡，得到质量分

数分别为 0%、1%、3%、5%（PTA 与 CS 的质量之

比）的 PTA/CS 溶液。将配制好的混合溶液 80 mL 倒

入直径为 150 mm 的塑料培养皿中，并放入真空干燥

箱常温下真空干燥 1 h，随后放入 45 ℃的电热恒温鼓

风干燥箱中烘干 24 h，最终得到不同浓度的 PTA/CS
复合膜，见图 1。 

1.3  性能测试 

1.3.1  接触角 

选取试样表面平整、厚度均匀的 PTA/CS 复合膜

裁剪成 50 mm15 mm 的大小，用固体胶将裁剪后的

复合薄膜平整的黏合在载玻片上，然后利用接触角测

定仪测量膜的表面接触角，每种浓度的紫番茄花青

素/壳聚糖复合膜分别测量 6 次接触角，然后取平均

值进行分析。 

1.3.2  力学性能 

参照 GB/T 1040.3—2006《塑料 拉伸性能的测定 
第 3 部分：薄膜和薄片的试验条件》[11]，将复合薄膜

裁剪为 80 mm15 mm 的长条状，用厚度仪测量 4 次

试样的厚度并计算平均值，单位为 mm。利用电子万

能试验机测定膜的拉伸强度和断裂伸长率，每种试样

测定 6 组数据，然后取平均值。 
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图 1  PTA/CS 复合膜 
Fig.1 PTA/chitosan composite film 

 
1.3.3  水蒸气透过率 

参照 GB/T 1037—1988《塑料薄膜和片材透水蒸

气性试验方法 杯式法》，取无污渍、针孔、折痕、皱

褶的复合薄膜，将薄膜样品裁剪成直径为 74 mm 的

圆形，然后置于温度为 38 ℃和相对湿度为 90%的恒

温恒湿箱内储存 24 h 后，用水蒸气透过率测试仪测

定每组试样的水蒸气透过率，每组试样测试 3 个样

品，然后取平均值。 

1.3.4  pH 敏感性 

1.3.4.1  番茄花青素在不同 pH 值下的显色反应 
按一定的比例将氢氧化钠和盐酸配置成 pH 值为

2～11 的缓冲液，然后在取 10 mL 不同 pH 值的溶液

于玻璃器皿中，加入 2 mg 番茄花青素，观察溶液颜

色变化。 
1.3.4.2  复合膜在不同 pH 值下的显色反应 

将膜裁成 20 mm×20 mm，分别在玻璃培养皿中

倒入 pH 值为 2～11 的缓冲液，然后把膜浸入缓冲液

中，在 3 min 后用手机拍下其外观，并使用色度计进

行测量。 

2  结果与分析 

2.1  复合膜的表面接触角 

薄膜表面的水接触角大小反映了材料的亲水性

和疏水性，接触角越大，疏水性越好；接触角越小，

亲水性越好[12]。花青素是一种水溶性的天然色素，它

本身含有糖苷基和一定的羟基基团，能够与壳聚糖发

生一定的反应 [13]。PTA/壳聚糖复合膜的接触角随

PTA 量分数的变化见图 2。由图 2 可见，在 PTA 质量

分数从 0%增加到 1%时，接触角明显减小，从 74.4°
降低到 62.4°，降低了 16.1%，可能是由于 PTA 中含

有游离的羟基，本身具有一定的亲水性，在花青素质

量分数为 1%时复合膜的亲水性增强。当 PTA 的质量

分数从 1%增加到 5%的过程中，看到接触角明显变

大，从 62.4°增加到 85.9°，增加了 37.7%。这可能是

由于随着花青素质量分数的增加，CS 与 PTA 分子间

存在的氢键导致复合膜的交联度降低，使得复合膜的

疏水性增强[14]。此外，花青素本身含有甲氧基官能团，

也具有一定的疏水性能[15]。 
 

 
 

图 2  不同质量分数 PTA/壳聚糖复合薄膜表面接触角 
Fig.2 Surface contact angle of PTA/chitosan composite 

films with different concentrations 
 

2.2  复合膜的力学性能 

复合膜的拉伸强度和断裂伸长率反应了复合膜

的强度和塑性[14]。PTA/壳聚糖复合膜的拉伸强度和

断裂伸长率结果见图 3。从图 3 可以看出，复合膜的

拉伸强度和断裂伸长率整体呈现上升趋势。紫番茄花

青素质量分数从 1%增加 5%的过程中，可以看到拉伸

强度从 38.5 MPa 增加到 56.2 MPa，提高了 45.9%，

同时断裂伸长率提高了 78.4%。可能是由于加入 PTA
后，壳聚糖中的羟基与花青素中的氢键相结合，使得

分子间的相互作用增强，复合膜的力学性能得到提

升，增强了复合膜的强度和塑性。 

2.3  复合膜的水蒸气透过率 

从图 4 可以看出，随着加入 PTA 浓度的提高，复

合膜的水蒸气透过率也逐渐增高，从 844.6g/(m2·24 h)
升高到 1 107.3g/(m2·24 h)，提高了 31%。这可能是由

于 PTA 中含有大量的亲水性酚羟基基团，这些亲水 
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图 3  不同质量分数 PTA /壳聚糖复合薄膜的 
拉伸强度和断裂伸长率 

Fig.3 Tensile strength and elongation a break of 
PTA/chitosan composite films with 

different concentrations 
 
 

 
 

图 4  不同质量分数 PTA/壳聚糖复合薄膜的 
水蒸气透过率 

Fig.4 Water vapor transmittance of PTA/chitosan 
composite films with different concentrations 

性酚羟基基团与壳聚糖分子结合形成游离的氢键，或

者是壳聚糖与 PTA 混合后形成了极性的聚合物，导

致水蒸气分子与聚合物基团出现很强的相互作用，使

得水分子更易通过复合膜。 

2.4  复合膜的 pH 敏感性测试 

2.4.1  紫番茄花青素在不同 pH 值下的显色反应 

由图 5 可见，PTA 在不同 pH 值的缓冲液中呈现

出不同的颜色，表明 PTA 具有很好的 pH 响应性。PTA
在酸性条件下呈现紫红色，随着 pH 值升高，颜色逐

渐变浅；在中性条件下，溶液呈淡紫色或接近无色透

明；在碱性条件下，溶液由蓝色到绿色再到黄色。当

pH 值为 2 时，由于花青素主要以黄盐阳离子[16]形式

存在，溶液呈紫红色；当 pH 值为 3～6 时，有无色

查耳酮和假碱物质生成，溶液呈浅红色；当 pH 值

为 7～9 时，花青素主要以蓝色醌型碱[17]为主，溶液

由无色向蓝色转变，呈淡蓝色；当 pH 值大于 9 时，

花青素在碱性条件下，会有酚盐生成，溶液逐渐由淡

蓝色向橙黄色转变。 

2.4.2  复合膜在不同 pH 值下的显色反应 

由图 6 可见，壳聚糖膜对 pH 值的变化不具有敏

感性，当复合膜中加入 PTA 后，可以明显地看到复合

膜颜色的变化。从图 6 中可以看出，PTA/壳聚糖复合

膜在碱性条件下，颜色变化较明显[18]。在酸性条件下，

当 PTA 质量分数为 1%时，复合膜呈现无色，可能是

由于花青素质量分数较低，并且发生了水解反应，有

甲醇假碱生成；当 PTA 质量分数为 3%和 5%时，可以

看到复合膜颜色变化较小，这可能是由于壳聚糖是一

种碱性多糖，使得花青素分子在 pH 缓冲液中失去氢

离子，生成蓝色醌型碱。随着 pH 值的升高，复合膜

逐渐由淡蓝色变成最后的黄色，这可能是因为 PTA 在

强碱条件下，状态极不稳定，容易与壳聚糖发生反应，

使得游离的羟基与氢离子结合，使花青素被降解。 
 

 
 

图 5  PTA 在不同 pH 值下的显色反应 
Fig.5 Color reaction of PTA at different pH values 
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图 6  不同质量分数 PTA/壳聚糖复合薄膜在不同 pH 下的颜色变化 
Fig.6 Color changes of PTA/chitosan composite films with different concentrations at different pH values 

 
 

通过肉眼观察到的颜色变化与表 1 中参数 L、a、b
值的变化一致，在不同质量分数的 PTA/壳聚糖薄膜

中，亮度值 L 都具有很明显的变化趋势，这表明随着

pH 值的逐渐升高产生了比对照薄膜更暗的薄膜。参

数 a 和 b 的变化证实了视觉颜色会随着 pH 值变化而

变化。PTA/壳聚糖复合薄膜在 pH 值从 2 增加到 11
的缓冲液中，a、b 值都有一定增大，在碱性条件下，b
值的增大效果更显著，使得复合膜的颜色趋于黄色。

薄膜中 pH 值随视觉变化的影响较小，这可能是因为

花青素存在的多种矿物螯合剂[19]（如铁和铜）的原因。 
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表 1  pH 为 2～11 条件下 PTA/壳聚糖复合薄膜的色度值 
Tab.1 Chroma value of PTA/chitosan composite films at 

pH values of 2-11 

花青素质量 
分数/% 

pH 值 
色度变化 

L a b 

0 

 46.7±0.3a −0.5±0.2a −0.5±0.3c

2.0 33.3±1.9a −0.7±3.2a −0.7±4.0a

3.0 29.8±5.2b −0.8±1.2a −2.2±2.1a

4.0 36.6±2.5a −0.1±0.8a −2.0±1.0a

5.0 31.8±1.7b −1.0±1.4a −2.0±3.7a

6.0 31.3±1.8b −1.4±1.9a 0.0±3.7a 
7.0 32.4±1.7b −1.0±1.5a 0.1±3.7a 
8.0 30.2±1.1b −1.5±1.8a 0.8±1.2a 
9.0 29.1±2.1c −1.8±2.7a −0.2±2.1a

10.0 32.7±2.6b −0.7±0.9a 0.9±1.2a 
11.0 27.9±1.3d −0.9±0.7a −0.6±2.7a

1 

 39.5±0.8b −0.7±0.7a 3.6±0.3a 
2.0 35.2±1.6a −0.1±0.3a −0.1±0.6b

3.0 35.1±0.5a −0.5±0.3b −1.1±0.8b

4.0 31.8±1.5c 0.3±0.6a −2.0±1.7c

5.0 29.0±2.0d −0.1±0.3a 1.1±2.4b 
6.0 36.5±2.1a 0.5±0.8a −1.8±1.3c

7.0 30.8±1.4c 0.4±0.8a 0.1±4.5b 
8.0 30.6±1.6c 0.0±0.8a −0.9±0.9b

9.0 36.9±1.1a 0.7±1.5a −0.3±2.3b

10.0 34.5±0.7b −0.3±0.5a 1.0±0.6b 
11.0 29.3±1.0d −0.4±0.6a 10.2±1.7b

3 

 32.6±0.8c −1.9±0.5b 3.4±0.5a 
2.0 30.5±2.5a −0.7±1.3b −1.3±1.3b

3.0 26.8±2.4b −1.2±1.7b −2.7±2.5b

4.0 30.3±2.1a 0.7±1.5b −5.4±3.0b

5.0 24.8±2.2c 0.7±1.3a −2.7±3.7b

6.0 28.7±1.8a −0.6±0.9b −0.6±0.8b

7.0 26.2±1.7b −0.9±1.1b 0.2±3.5b 
8.0 28.9±2.0a 0.3±5.0b −0.3±4.6b

9.0 20.9±1.2e −1.5±1.2b 1.5±2.9b 
10.0 22.1±2.4d 1.3±1.8a −4.2±4.3b

11.0 24.9±2.2c 3.6±1.8a 24.9±13.0a

5 

空白 26.5±2.0d −3.3±0.3c 0.6±0.1b 
2.0 23.0±2.3d −2.8±0.9d −1.4±0.6b

3.0 20.5±1.1d −3.0±0.6e −1.0±0.7b

4.0 36.1±0.4b −1.1±0.2b −2.5±0.4d

5.0 35.2±1.3b −0.7±0.2b −1.8±0.1c

6.0 42.2±0.7a −1.0±0.2b −2.5±0.1d

7.0 27.0±5.2c −2.1±2.2c −1.3±1.9b

8.0 33.6±1.9b −1.7±0.5b −1.3±0.5b

9.0 35.7±1.6b −2.0±0.4c −1.0±0.5b

10.0 14.7±1.7e −0.7±0.3b −0.1±1.2b

11.0 20.0±0.5d 7.8±0.8a 8.0±1.3a 

3  结语 

番茄花青素可以显著提高壳聚糖基膜的拉伸性

能、疏水性能和水蒸气透过性能。当壳聚糖与 PTA
的质量比为 100 5∶ 时，所制得的复合膜具有很好的

力学性能和疏水性，此时复合膜的接触角为 85.9°，
疏水性最强，拉伸强度为 56.2 MPa，断裂伸长率为

43.97%，水蒸气透过量为 g/(m2·24 h)。该复合膜的拉

伸强度、断裂伸长率和水蒸气透过率随着番茄花青素

质量分数的增大而增大，说明 PTA 的加入能够提高

复合膜的疏水性，且能够增强复合膜的强度和塑性。 
通过实验发现 PTA 含量对 pH 的敏感性影响很

大，壳聚糖与 PTA 混合后制得的复合膜随着 pH 值的

增大，亮度 L 明显降低，a 和 b 值变大，这说明 PTA/CS
复合膜能够对 pH 值的变化产生一定的颜色反应。综

上所述，PTA 和壳聚糖可以制备成一种具有 pH 敏感

性较好且力学性能较好的包装材料。 
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