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淀粉-羧甲基纤维素钠-花青素指示膜的制备及 
在鱼肉鲜度指示中的应用

蒋光阳1，侯晓艳1，任  文1，吴贺君1，黎杉珊1，申光辉1，陈安均1，王章英2，张志清1,*
（1.四川农业大学食品学院，四川 雅安 625014；2.广东省农业科学研究院作物研究所，广东 广州 510640）

摘  要：以马铃薯淀粉、羧甲基纤维素钠为成膜基材，紫薯花青素作为指示剂制备指示膜。研究马铃薯淀粉和

羧甲基纤维素钠的比例、花青素质量分数、甘油质量分数对指示膜性能抗拉伸强度、断裂伸长率、水溶性、颜

色（a值）的影响，将指示膜性能综合分作为响应值，采用响应面法优化制备工艺参数，并对最优指示膜进行表

征。结果表明，当马铃薯淀粉和羧甲基纤维素钠质量比6∶4、花青素质量分数0.5%、甘油质量分数0.6%时，指示

膜的综合分为63.8，此时对应的抗拉伸强度为（21.48±0.12）MPa，断裂伸长率为（28.88±0.08）%，水溶性为

（19.24±0.21）%，a值为4.95±0.02。通过傅里叶变换红外光谱分析、X射线衍射和扫描电镜分析各组分之间相

容性好，截面平整光滑。将指示膜用于监测草鱼新鲜度，鱼肉的挥发性盐基氮值、pH值以及菌落总数分别达到

21.55 mg/100 g、7.58、7.3（lg（CFU/g））时，指示膜由红色变为蓝紫色。研究结果可为指示膜用于食品货架期指

示应用提供参考。

关键词：指示膜；马铃薯淀粉；羧甲基纤维素；紫薯花青素；性能优化；结构表征

Preparation of Indicator Films Based on Sodium Carboxymethyl Cellulose/Starch and Purple Sweet Potato 

Anthocyanins for Monitoring Fish Freshness
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Abstract: Indicator films were prepared through using starch (S) and sodium carboxymethyl cellulose (CMC-Na) as the film 
forming material and purple sweet potato anthocyanins (PA) as the indicator. The effects of S/CMC-Na ratio, anthocyanin 
concentration and glycerol concentration on the tensile strength (TS), elongation at break (EAB), water solubility and color 
(a value) of films were investigated. Using the comprehensive score of indicator film performance was as the response value, 
the process parameters were optimized by the response surface methodology, and the optimal indicator film was characterized. 
The results demonstrated that the optimum formulation of indicator films was determined as follows: starch/CMC-Na ratio 6:4, 
anthocyanin concentration 0.5%, and glycerol concentration 0.6%. The overall score of the indicator film prepared using the 
optimized formulation were the highest, up to 63.8, and it showed tensile strength of (21.48 ± 0.12) MPa, elongation at break of 
(28.88 ± 0.08)%, water solubility of (19.24 ± 0.21)%, and a value of 4.95 ± 0.02. The results of Fourier-transform infrared (FT-IR) 
spectroscopy, X-ray-differentiation (XRD) and scanning electron microscopy (SEM) indicated that the cross section of the SCA 
film was smooth and showed a good compatibility among the ingredients. Furthermore, the indicator film was used to monitor the 
freshness of grass carp. When the total volatile basic nitrogen (TVB-N) value, pH and total viable count reached 21.55 mg/100 g,  
7.58 and 7.3 (lg(CFU/g)), respectively, the indicator film changed from red to blue-violet. These research results provide a basis for 
the application of indicator films for food shelf life evaluation.
Keywords: indicator film; potato starch; carboxymethyl cellulose; purple sweet potato anthocyanins; properties optimization; 
structure characterization
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近年来，食品智能包装由于能追踪实时食品安全而

备受关注。智能包装旨在掌握和提供有关包装食品的安

全性、对环境条件的响应或决定保质期的信息[1]。花青素

是一种安全无毒对人体无危害的水溶性色素，且对pH值

的变化十分敏感。目前国内外均有将红甘蓝、黑豆、蓝

莓和紫薯花青素等作为食品智能包装的天然指示剂的研

究报道[2-3]。鱼肉在贮藏过程中，由于蛋白质的变性以及

分解会产生许多挥发性含氮化合物，从而导致鱼肉pH值

快速升高，从而引起花青素色泽变化，因此常作为花青

素指示膜应用的受试材料。Zhai Xiaodong等[4]将玫瑰茄花

青素作为指示剂，淀粉和聚乙烯醇作为成膜基材制备指

示膜，并用于实时监测鱼肉的新鲜度，指示膜颜色由红

色变为浅蓝色。Huang Shaoyun等[5]将紫草根提取物作为

指示剂，添加到成膜基材琼脂中用于实时检测鱼肉的新

鲜度，随着鱼肉贮藏时间的延长，指示膜的颜色由原来

的红色变为蓝色，结合挥发性盐基氮（tolal volatile basic 
nitrogen，TVB-N）表明此时指示膜为蓝色时鱼肉已经腐

败变质。

为很好地固定天然花青素，并考虑食品的安全性，

研究许多无毒和可生物降解的天然材料，例如淀粉、羧

甲基纤维素钠、果胶 [6]、琼脂等 [7]。其中马铃薯淀粉价

格低廉且成膜性优异，被广泛用于可降解薄膜的制作，

但是单一的成膜基材制备出的薄膜性能较差，为了改善

其机械性能将2 种或多种天然聚合物相结合[8]。根据课

题组前期报道，将马铃薯淀粉、羧甲基纤维素钠、魔芋

葡甘露聚糖两两混合为成膜基材制备指示膜，研究结

果表明3 种混合物中马铃薯淀粉和羧甲基纤维素钠混合

后相容性好，2 种成膜基材混合后能够形成氢键，并有

较好的性能 [9]。但指示膜的综合性能（力学性能、水溶

性、颜色）都未达到最优。

本研究以马铃薯淀粉和羧甲基纤维素钠为成膜基

材，通过添加紫薯花青素，采用流延方法制备指示膜，

利用单因素试验研究成膜材料比例、花青素质量分数和

甘油质量分数对膜性能的影响，结合响应面试验分析优

化和建立各因素间的数学模型，得到制备淀粉-羧甲基纤

维素钠-花青素（starch-sodium carboxymethyl cellulose-

anthocyanin，SCA）指示膜的最佳制备工艺条件，并将

制备出最优的指示膜进行表征及用于鱼肉新鲜度检测研

究，以期为天然花青素指示膜应用于食品货架期监测提

供参考。

1 材料与方法

1.1 材料与试剂

紫薯由广东省农业科学院作物所提供；活草鱼（每

尾约1 kg） 市购；马铃薯淀粉 宁夏万里淀粉有限

公司；羧甲基纤维素钠、甘油、无水乙醇（分析纯）  
成都科龙化工试剂厂。

1.2 仪器与设备

101型电热鼓风干燥箱 北京永光明医疗仪器有限公司； 

RE-200B型旋转蒸发仪 上海亚荣生化仪器厂；Ultra型扫

描电子显微镜 卡尔·蔡司股份公司；TA.XT Plus质构仪 
北京微讯超技仪器技术有限公司；is10型傅里叶变换红外 

光谱仪 美国Thermo Fisher公司；Q200 DSC差示扫描

量热仪 美国TA仪器公司；UV-3100N紫外-可见分光

光度计 上海美普达仪器有限公司；SC-10便携式色 

差仪  苏州欣美和仪器有限公司；D8 X射线衍射仪 
德国Bruker公司；自制有机成膜板。

1.3 方法

1.3.1 紫薯花青素的提取

将紫薯片烘至恒质量，粉碎过筛。将体积分数40%

乙醇溶液作为提取剂，并按照料液比1∶10（g/mL），

60 ℃水浴搅拌3 h，滤液在50 ℃避光旋蒸得到花青素浓缩

液，冻干得到紫薯花青素粉[7]。

1.3.2 SCA指示膜的制备

将6 g马铃薯淀粉溶于100 mL蒸馏水中，95 ℃搅拌

糊化15 min后备用；取1.2 g羧甲基纤维素钠溶于100 mL
蒸馏水中备用；按照适当的比例混合2 种溶液，并依次

加入适量甘油，适量紫薯花青素粉，均质后，将混合液

真空-超声除去气泡后，倒入自制有机成膜板中，45 ℃烘

箱中烘干成膜。揭膜后置于相对湿度（55±1）%、温度

（25±1）℃的恒温恒湿箱中平衡48 h后测指示膜性能。
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1.3.3 SCA指示膜的制备优化

1.3.3.1 单因素试验

按1.3.2节的制备工艺流程，对其中马铃薯淀粉-羧甲

基纤维素钠质量比、紫薯花青素质量分数、甘油质量分

数按表1设计进行单因素试验，所有试验至少重复3 次取

平均值。

表 1 单因素试验因素与水平

Table 1 Factors and levels used in single factor experiments

水平
马铃薯淀粉-羧甲基
纤维素钠质量比

紫薯花青素
质量分数/%

甘油质量
分数/%

1 4∶6 0.2 0.5
2 5∶5 0.3 0.6
3 6∶4 0.4 0.7
4 7∶3 0.5 0.8
5 8∶2 0.6 0.9

1.3.3.2 响应面试验

在单因素试验结果的基础上，设计3因素3水平响应面

试验，将马铃薯淀粉-羧甲基纤维素钠质量比、紫薯花青

素质量分数、甘油质量分数作为试验因素，以指示膜抗拉

伸强度（tensile strength，TS）、断裂伸长率（elongation at 
break，EAB）、水溶性、颜色（a值）的性能综合评分作

为响应值进行试验，试验因素与水平见表2。

表 2 响应面试验因素与水平

Table 2 Factors and levels used in response surface analysis

水平

因素

X1马铃薯淀粉-羧甲基
纤维素钠质量比

X2紫薯花青素
质量分数/%

X3甘油
质量分数/%

－1 6∶4 0.3 0.5
0 7∶3 0.4 0.6
1 8∶2 0.5 0.7

1.3.4 SCA指示膜的性能及结构表征

1.3.4.1 SCA指示膜的指标测定

力学性能测定：参照GB/T 1040.3－2006《塑料拉伸

性能测定》膜厚度进行测定[10]，并通过质构仪测定SCA
指示膜的抗拉强度（tensile strength，TS）和EAB，将膜

裁剪为80 mm×15 mm的薄条，初始距离50 mm，速率

50 mm/min。每组指示膜测试10 个平行样品，TS、EAB
按式（1）、（2）计算：

TS/MPa b H
F

	 （1）

EAB/% 100L
D L

	 （2）

式中：F为膜断裂时张力/N；b为膜宽度/mm，H为膜厚

度/mm；D为膜断裂时的长度/mm；L为膜的初始长度/mm。

水溶性测定：参照邹小波等 [11]的方法。将SCA指

示膜放在105 ℃烘箱中烘至恒质量W1（g）然后浸泡在

50 mL蒸馏水中，24 h后倒出浸泡液，再次放入105 ℃烘

箱中烘至恒质量并称取质量为W2（g），每组重复测定

3 次。根据式（3）计算水溶性：

100/% W1

W1 W2
	 （3）

颜色测定：利用手持色差仪测定出指示膜的颜色 

（a值）。

指示膜物理性能综合指标评定：运用隶属度综合评

分法和主成分分析法相结合确实指示膜性能指标的综合

评分。其中，主成分分析主要用于各指标权重的确定。

隶属度根据式（4）、（5）计算：

P Amax Amin

Ai Amin
	 （4）

P 1 Amax Amin

Ai Amin
	 （5）

式中：P为隶属度；Ai为对应指标值；Amax为对应指

标最大值；Amin为对应指标最小值。

对于正效应的TS、EAB、a值运用式（4）计算；负

效应的水溶性运用式（5）计算[12]。

指示膜物理性能综合分S，按式（6）计算：

S a1P1 a2P2 a3P3 a4P4	 （6）

式中：P1～P4分别为TS、EAB、水溶性和a值的隶属

度值；a1～a4别为4 个指标的权重。

1.3.4.2 SCA指示膜的表征

傅里叶变换红外光谱分析：将样品烘干后，利用is10
型傅里叶变换红外光谱仪记录样品的红外光谱，扫描范

围为650～4 000 cm－1。

扫描电镜分析：通过扫描电镜记录SCA指示膜的横截

面结构并拍照，将2 cm×2 cm SCA指示膜试样干燥后，利

用液氮将SCA指示膜冻裂喷金，加速电压为7 kV。

X射线衍射：用X射线衍射仪测得SCA指示膜X射线

衍射的图像，扫描速率6°/min，扫描范围0°～55°[13]。

1.3.5 SCA指示膜的应用

将去皮后的鱼肉切成10 g/块并去刺备用，将SCA指

示膜裁成大小为4 cm×4 cm的小块并覆盖在鱼肉上一起放

入培养皿中，用保鲜膜包裹并置于25 ℃恒温恒湿条件下，

根据GB 5009.228—2016《食品中挥发性盐基氮的测定》

测定鱼肉的TVB-N值[14]；根据GB 4789.2—2016《食品微

生物学检验 菌落总数的测定》测定鱼肉的菌落总数[15]； 

根据GB/T 9695.5—2008《肉与肉制品 pH的测定》测定鱼

肉的pH值[16]；同时对指示膜的颜色变化进行测定。

1.4 数据统计与分析

结果以 ±s表示，使用SPSS 20.0、Origin 9.0进
行数据处理，采用方差分析（ANOVA）显著性差异 

（P＜0.05），评价不同平均值之间的差异性。
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2 结果与分析

2.1 SCA指示膜制备条件的优化

2.1.1 各成膜组分对指示膜性能的影响
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a.马铃薯淀粉-羧甲基纤维素钠质量比；

b.紫薯花青素质量分数；c.甘油质量分数。

图 1 各成膜组分对指示膜性能的影响

Fig. 1 Effect of film-forming materials on properties of indicator films

如图1a所示，随着淀粉与羧甲基纤维素钠质量比

的减小TS呈逐渐上升的趋势，EAB呈逐渐下降趋势。

Ghanbarzadeh等[17]提高羧甲基纤维素钠浓度，降低淀粉

浓度，同样发现复合膜的TS增加EAB降低。这可能是

羧甲基纤维素钠与淀粉都具有较好的相容性，共混成膜

时，形成了分子间的网状结构，从而导致指示膜的TS
增高。EAB的降低是由于淀粉中支链淀粉含量较高，淀

粉占比较少，同时减少了分子中的支链结构，糊化后形

成结晶容易，因而制备的指示膜柔软度较低，降低了膜

的EAB[18]。随着羧甲基纤维素钠的占比增加，指示膜的

水溶性先降低后增加，马铃薯淀粉-羧甲基纤维素钠质

量比为7∶3时，水溶性达到最低值18.1%，水溶性的降低

归因于淀粉和羧甲基纤维素钠指示膜分子新的排列，使

两者之间形成了很强的氢键作用力，质量比为6∶4时指

示膜的水溶性大幅度增加，由于羧甲基纤维素钠的分子

链中含有大量的亲水基团—OH和—COOH，导致指示

膜放入水中易溶解，羧甲基纤维素钠的含量不断增加，

水溶性也不断上升[19]。指示膜的a值随着质量比的上升

不断变大，红色越来越深，淀粉和羧甲基纤维素钠之间

分子链的运动影响了淀粉分子的结晶度，结晶度越高，

指示膜成膜基材越透明，加入的花青素颜色更容易显现 

出来[20]。综合上述分析当淀粉与羧甲基纤维素钠质量比

为7∶3时可能最佳。

如图1b所示，TS和EAB随着紫薯花青素质量分数的

升高，分别呈现出逐渐升高和下降的趋势。花青素与聚

合物之间通过氢键形成界面相互作用，紫薯花青素质量

分数不断上升，相互作用增强，TS不断升高[21]。但紫薯

花青素加入后，由于天然植物花青素能抑制聚合物链的

运动，同时导致柔软性降低，EAB随之降低，本结果与

Huang Shaoyun等[5]研究结果一致。紫薯花青素质量分数

不断升高，指示膜的水溶性先从20.2%降低至18.54%再逐

渐升高，水溶性的降低可能是由于紫薯花青素的加入使

之与淀粉和羧甲基纤维素钠分子中的亲水基团相结合，

形成了分子之间作用力。当紫薯花青素质量分数为0.4%

时，指示膜的水溶性开始升高，由于花青素属于亲水性
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物质，花青素过量添加导致指示膜吸水能力更强，从而指

示膜的水溶性升高[22]。指示膜的颜色随着紫薯花青素的质

量分数增加不断加深，原因与前述结晶度变高，成膜基材

透明度变高，加入紫薯花青素后颜色变深一致。综合上述

分析，选择紫薯花青素质量分数0.4%较合适。

如图1c所示，指示膜的TS随着甘油质量分数的提高

从（38.58±0.56）MPa下降到（3.67±0.38）MPa，而

EAB随着甘油质量分数的提高从（27.13±0.6）%升高

到（71.57±0.81）%。孙海涛等[12]同样发现提高甘油质

量分数，膜的TS不断减小，EAB不断增加。对于指示膜

而言，甘油属于小分子，小分子物质很容易进入原料的

大分子链间，破坏原有的分子结构导致分子间作用力不

断的减弱，而增强了分子链的流动性，使膜变得更加柔

软，同时可能由于甘油是亲水性物质将水分子保留在指

示膜的成膜基质中，水分子不仅与聚合物的羟基直接作

用，还存在于聚合物链与甘油分子之间，分子链间距增

大，因此指示膜的TS减弱，EAB增加
[23]。膜的水溶性整

体呈现出上升的趋势，甘油的亲水性导致聚合物链间的

分子间力降低，增加自由体积，遇水后更容易溶解在水

中，从而造成指示膜的水溶性增加[24]。高丹丹等[25]也发

现随着甘油质量分数的提高，膜的溶水时间减少，加快

了膜的溶解速度。颜色变得更加明显，a值不断升高，是

因为甘油使指示膜刚性结构得到软化，导致指示膜的结

构得到有效的松弛和延展，透明度增大，紫薯花青素受

干扰较少，颜色显示更加明显。综上分析甘油质量分数

为0.6%时为可能的最佳配比。

2.1.2 指示膜性能综合评分分析

为了得到综合性能较优的指示膜，本研究采用主成

分分析法与隶属度综合评分法相结合确定指示膜性能的综

合评分。首先确定指示膜各性能指标的权重，从单因素

试验中随机抽取9 组数据（表3）进行主成分分析，将指示

膜的TS、EAB、水溶性、a值作为分析对象，相关成分特

征值、贡献率及特征向量见表4、5。分析可知，第1主成分

（2.479）和第2主成分（1.131）的特征值均大于1，第1主
成分（Z1）的方差贡献率为61.98%，第2主成分（Z2）的

方差贡献率为28.27%，累计方差贡献率为90.25%，大于

85%，表明前2 个主成分能够反映出全部指标的信息[26]。

根据表5结果可以构建主成分与各指标之间的线性关系

式：Z1=0.934X1－0.908X2＋0.69X3＋0.552X4，Z2=0.209X1＋ 

0.237X2＋0.652X3－0.778X4，结合各主成分的特征值、

方差贡献率以及特征向量。求得指示膜4 个指标（TS、
EAB、水溶性、a值）经归一化后的权重分别为0.36、
0.25、0.38、0.01，结合公式（4）～（6）得到指示膜性

能的综合评分：S=0.36P1＋0.25P2＋0.38P3＋0.01P4。

表 3 主成分分析实验数据

Table 3 Experimental data used in principal component analysis

编号 TS/MPa EAB/% 水溶性/% a值
1 11.6±0.5 42.12±0.8 20.2±0.39 3.75±0.08
2 20.28±0.34 24.43±0.15 18.54±0.75 5.37±0.17
3 30.81±1.46 47.53±0.29 22.54±0.08 3.81±0.05
4 3.67±0.38 71.57±0.81 19.69±0.14 4.11±0.11
5 10.79±0.41 62.1±1.84 18.96±0.16 3.19±0.2
6 28.8±0.45 9.15±0.07 22.17±0.12 4.43±0.1
7 13.07±0.50 57.85±1.69 21.05±0.32 4.39±0.09
8 23.9±0.53 19.3±1.15 20.79±0.2 5.45±0.03
9 28.56±0.26 14.71±0.17 22.69±0.06 4.35±0.04

表 4 相关成分的特征值及贡献率

Table 4 Eigenvalues and cumulative variance contribution rates

成分 特征值 方差贡献率/% 累计方差贡献率/%

Z1 2.479 61.980 61.980
Z2 1.131 28.270 90.250

Z3 0.264 6.611 96.861

Z4 0.126 3.139 100.000

注：仅提取特征值大于1的主成分因子。

表 5 前2 个主成分的特征向量

Table 5 Eigenvectors of the first two principal components

成分 TS EAB 水溶性 a值
Z1 0.934 －0.908 0.69 0.552
Z2 0.209 0.237 0.652 －0.778

2.1.3 响应面试验优化的回归拟合

在单因素试验基础上，选择马铃薯淀粉-羧甲基纤

维素钠质量比（X1）、紫薯花青素质量分数（X2）和甘

油质量分数（X3）进行3因素3水平的响应面试验，综合

分（S）为响应值。试验结果如表6所示，使用Design-
Expert软件将试验数据进行回归拟合，得到方程如下：

S=61.02＋3.85X1－2.46X2－2.51X3＋2.44X1X2＋0.92X1X3－

6.28X2X3＋3.61X 1
2－7.35X 2

2－11.6X 3
2。

表 6 响应面试验设计及结果

Table 6 Experimental design and results for response surface analysis

试验号
X1马铃薯淀粉-羧甲基

纤维素钠质量比
X2紫薯花青素
质量分数

X3甘油
质量分数

S综合分

1 1 0 1 45.87
2 0 －1 1 49.16
3 1 0 －1 53.01
4 －1 1 0 62.09
5 －1 －1 0 60.67
6 1 －1 0 57.35
7 －1 0 －1 58.35
8 0 0 0 61.85
9 0 0 0 60.20
10 0 0 0 60.27
11 0 0 0 61.46
12 －1 0 1 54.89
13 0 0 0 61.32
14 0 1 1 30.21
15 1 1 0 49.01
16 0 －1 －1 41.35
17 0 1 －1 47.53
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根据表 7 分析可知，回归方程模型的 P 值小于

0.000 1，说明模型差异极显著；失拟项P=0.158 9＞
0.05，表明失拟不显著，本试验模型的决定因素系数 

R2为0.994 4，表明模型的预测结果与实际值拟合度高，

因此该模型能够很好地对响应值综合分进行分析和预

测。回归方程各项显著性表明，本研究一次项X1、X2、

X3影响均达到极显著水平（P＜0.01），同时二次项影响

极显著，交互项X1X2、X2X3影响达到极显著水平，X1X3

影响不显著，分析可知影响综合评分的主次顺序依次为 

X1＞X3＞X2。

表 7 回归模型的方差分析

Table 7 Analysis of variance (ANOVA) of regression model

来源 自由度 F值 P值
模型 9 137.52 ＜0.000 1**

X1马铃薯淀粉-羧甲基纤
维素钠质量比

1 115.73 ＜0.000 1**

X2紫薯花青素质量分数 1 47.42 0.000 2**
X3甘油质量分数 1 49.46 0.000 2**

X1X2 1 23.30 0.001 9**

X1X3 1 3.31 0.111 6

X2X3 1 154.48 ＜0.000 1**
X1

2 1 53.80 0.000 2**

X2
2 1 222.80 ＜0.000 1**

X3
2 1 554.74 ＜0.000 1**

残差 7 2.99
失拟项 3 0.158 9

纯误差 4
总和 16

R2=0.994 4 R2
Adj=0.987 1

注：**. P＜0.01，差异极显著；*. P＜0.05，差异显著。

使用Design-Expert分析出指示膜的最佳工艺条件

为马铃薯淀粉-羧甲基纤维素钠质量比60.85∶39.15、紫

薯花青素质量分数0.47%、甘油质量分数0.59%，预测

得到指示膜的综合分为64.26。为了检验模型准确性和

考虑实际情况，将最优工艺修改为质量比6∶4、紫薯花

青素质量分数0.5%、甘油质量分数0.6%，在此条件下

平行实验3 次，得出综合分为63.8，此时对应的TS为
（21.48±0.12）MPa，EAB为（28.88±0.08）%，水溶性

为（19.24±0.21）%，a值为4.95±0.02。由此可见综合

评分的验证实验值与模型预测值比较接近，达到预测值

的99.28%，表明预测结果较优。

2.2 SCA指示膜的表征

2.2.1 SCA指示膜的傅里叶变换红外光谱分析

如图2所示，其中，3 318 cm－1附近为—OH键的伸

缩振动吸收峰，这与成膜原料（羧甲基纤维素钠、淀

粉、紫薯花青素粉）中含有丰富的羟基结果一致，同时

在2 931 cm－1和2 922 cm－1有2 个明显的特征峰为原料中 

—CH2和—CH的伸缩振动而产生[27]。在原料紫薯花青素粉

中1 628 cm－1处的强吸收带和1 524 cm－1处的特征峰归因于 

C＝C芳环的弯曲振动，与紫薯花青素粉属于芳香族化

合物有关，此外，1 256 cm－1指定为类黄酮化合物的

吡喃环段，1 048 cm－1处的吸收带归因于芳环的C—H 

产生[28]。在淀粉原料的光谱中1 161 cm－1和1 078 cm－1 

可能是C—O、C—C、O—H、C—O—C的共同作用产生

了伸缩振动峰，而这些特征峰在马铃薯淀粉-羧甲基纤维

素钠膜和SCA指示膜中均有体现[29]。马铃薯淀粉-羧甲基

纤维素钠膜的吸收峰由原来的1 646 cm－1移至1 637 cm－1， 

这可能是加入紫薯花青素后与原料之间产生相互作用，

形成了较强的分子之间作用力。根据光谱结果表明，原

料的成分未发生改变，同时紫薯花青素粉很好地嵌入了

成膜基材中。

3 500 3 000 2 500 2 000
/cm 1

1 500 1 000

e
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2 922

d
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1 628
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1 256
1 048

998
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a.  SCA；b.马铃薯淀粉-羧甲基纤维素钠；

c.紫薯花青素；d.羧甲基纤维素钠；e.淀粉。

图 2 基材及膜的红外光谱图

Fig. 2 FT-IR spectra of film-forming materials and films

2.2.2 SCA指示膜的X射线衍射分析
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a.羧甲基纤维素钠；b.淀粉；c. 马铃薯淀粉-羧甲基纤维素钠；d. SCA。

图 3 原料和膜的X射线衍射图

Fig. 3 XRD spectra of film-forming materials and films

由图3可知，淀粉在17.0°处具有很强的衍射峰，在

15.0°、19.6°、22.1°、24.0°处具有一些弱峰，另外，在

5.5°处观察到最弱的特征峰。对于淀粉而言，通常，由

于不同的晶体结构，XRD光谱图有3 种类型。A型淀粉在

15°和23°附近有明显的衍射峰，在17°和18°处有未分辨的

双峰；B型淀粉在约17.0°处产生更明显的衍射峰，在约

5.6°处产生特征峰，同时在约15.0°、20.0°、22.0°和24°处
产生一些小峰；C型是A型和B型的混合物[30]。该结果表

明淀粉材料是第2类（B型）淀粉。由图3可知，羧甲基纤

维素钠的特征峰为在20.1°附近的宽峰，归因于其特有的

晶体结构。在马铃薯淀粉-羧甲基纤维素钠膜中未发现淀

粉和羧甲基纤维素钠的特征峰，表明淀粉与羧甲基纤维

素钠混合效果较好，同时二者的结晶区受加热搅拌的影

响。加入紫薯花青素后SCA指示膜的宽峰强度变大，可

能归因于紫薯花青素粉与淀粉和羧甲基纤维素钠的羟基

之间形成的氢键。通过图谱分析表明各成分之间有较强

的相互作用，打乱了各自原有的结晶结构，从而提高了

指示膜的力学性能。

2.2.3 SCA指示膜的扫描电镜分析

10 øm 10 øm

                            a.羧甲基纤维素钠                     b. SCA

图 4 膜横截面的扫描电镜图

Fig. 4 Scanning electron micrographs of cross sections of films

由图4可知，2 种膜的表面大部分区域平整光滑，表

明物质之间相容性好，而有轻微的颗粒状物质，可能是

因为成膜基材的团聚现象，相对而言，在SCA指示膜中

横截面表现更加光滑，截面出现没有褶皱和纹路，表明

紫薯花青素粉加入后对淀粉和羧甲基纤维素钠之间的相

容性有增强作用[31]。Zhang Junjun等[32]研究发现将玫瑰茄

花青素加入两两混合的可降解生物聚合物基材中制备

指示膜，玫瑰茄花青素改善了成膜基材的相容性，使

得指示膜截面更加光滑。同时紫薯花青素粉中的酚羟

基可以结合成膜基材中的羟基有效地降低了聚合物的

链分子，从而提高了指示膜的力学性能，指示膜截面

的均一性使得自由水不易从孔洞进入指示膜内部导致

其水溶性降低[33]。

2.3 SCA指示膜应用于鱼肉新鲜度监测

0 h 12 h 24 h 36 h 48 h

图 5 SCA指示膜48 h内的颜色变化情况

Fig. 5 Color change of SCA films within 48 h
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a. 48 h内鱼肉TVB-N值和ΔE的变化；b. 48 h内鱼肉pH值和菌落总数的变化。

图 6 鱼肉存放期间膜品质的变化

Fig. 6 Changes in quality attributes during storage of fish

选择优化后综合性能较优的SCA指示膜用于实时监

测鱼肉新鲜度。根据图5和图6可知，随着贮存时间的延

长，鱼肉的TVB-N值、pH值以及菌落总数不断上升，

SCA指示膜的颜色也随之不断改变。鱼肉的初始TVB-N
为6.56 mg/100 g，根据GB 2733—2015《鲜、冻动物性水

产品》规定新鲜鱼肉中TVB-N值应该小于20 mg/100 g，
鱼肉可食用，此时SCA指示膜显示出红色。随着时间的

延长TVB-N值不断的增大，当贮存时间达到36 h，鱼肉

的TVB-N值达到21.55 mg/100 g，鱼肉的pH值为7.58，
菌落总数为7.3（lg（CFU/g）），表明鱼肉已经不能食

用，同时SCA指示膜显示出蓝紫色，ΔE值为16.78，与鱼

肉新鲜时指示膜的颜色对比变化较大，肉眼可直接观察

SCA指示膜颜色的改变。当贮存时间达到48 h时，TVB-N
值、pH值以及菌落总数分别为36.79 mg/100 g、8.29、 

8.52（lg（CFU/g）），表明鱼肉已经完全腐败变质，

此时SCA指示膜蓝色加深，ΔE值为24.55，视觉观察更

加明显。由在鱼肉贮藏期间，TVB-N值不断增大，色差
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也不断上升，且具有线性关系，Y=0.525 6＋0.020 02X，
R2=0.968 61。在贮存期间，鱼的新鲜度随着微生物生长

和发生的生化反应而降低，碳水化合物、蛋白质和脂肪

被分解，产生许多挥发性含氮化合物，这些含氮化合物

会改变鱼肉pH值，从而导致指示膜颜色的改变[34]。因此

SCA指示膜能够用于检测鱼肉新鲜度。Huang Shaoyun等[5] 

提取紫草根花青素作为指示剂，将琼脂作为成膜基材制

备指示膜用于检测鱼肉新鲜度，指示膜颜色由粉红色变

成蓝紫色，与本研究结果相似。

3 结 论

马铃薯淀粉和羧甲基纤维素钠的比例、花青素质量

分数、甘油质量分数对指示膜TS、EAB、水溶性，颜色

（a值）共4 个指标有不同程度的影响，减少马铃薯淀粉

和羧甲基纤维素钠的比例可提高指示膜的TS，降低指示

膜的EAB，随着花青素质量分数提升指示膜的a值不断增

大，甘油质量分数的增加显著提高指示膜的水溶性。采

用主成分分析法和隶属度综合评分法相结合确定指示膜

的综合评分，主成分分析法确定了前2 个主成分的累计方

差贡献率达到90.250%，同时4 个指标归一化处理后TS、
EAB、水溶性和a值4 个指标对应权重分别为0.36、0.25、
0.38、0.01。通过响应面试验优化指示膜的最佳工艺参数

为马铃薯淀粉和羧甲基纤维素钠质量比6∶4，紫薯花青素

质量分数为0.5%，甘油质量分数为0.6%，可得指示膜的

综合分为63.8，此时对应的TS为（21.48±0.12）MPa，
EAB为（28.88±0.08）%，水溶性为（19.24±0.21）%，

a值为4.95±0.02。红外光谱和X射线衍射结果分析显示

紫薯花青素很好地嵌入了成膜基材中，并使得各成分之

间作用力加强，提高了指示膜的力学性能。扫描电镜结

果分析表明，指示膜截面平整光滑，各组分之间相容性

好。利用最优SCA指示膜实时监测鱼肉新鲜度，鱼肉的

TVB-N值从最初的6.56 mg/100 g达到21.55 mg/100 g时，

指示膜的颜色由原来的红色变为蓝紫色，并结合pH值和

菌落总数的变化，表示鱼肉不再新鲜，最后指示膜变为

蓝色。结果表明SCA指示膜综合性能较优，各组分间相

容性好，且能实时监测鱼肉新鲜度。
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