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摘要:目的:探 索 花 青 素 指 示 薄 膜 的 最 佳 贮 藏 条 件.方

法:以含花青素的双层指示薄膜为研究对象,测定其在不

同贮藏时间(０,７,１４,２１,２８,３５d)和温度(２５,４,－１８℃)

下的机械性能(抗拉强度和断裂伸长率)、厚度、颜色和抗

氧化性能(总酚含量、DPPH 自由基清除能力和 ABTS自

由基清除能力).结果:指示薄膜的厚度总体稳定保持在

０．１５mm 左右,－１８℃条件下贮藏的薄膜颜色变化最小.

抗氧化活性 试 验 表 明,２５ ℃贮 藏 的 指 示 薄 膜 比 ４ ℃ 和

－１８℃ 贮藏的抗氧化活性更高,尤其是清除 DPPH 自由

基能力.结论:含花青素双层指示薄膜的最佳贮藏温度

为２５℃,最佳贮藏时间为２８d.

关键词:魔芋葡甘聚糖;山茶油;花青素;贮藏温度;稳定

性;指示膜

Abstract:Objective:Thisstudyaimedtoinvestigatethebest

storageconditionsforanthocyaninindicatorfilms．Methods:The

doubleＧlayerindicatorfilmscontaininganthocyaninswereinvestiＧ

gated．Themechanicalproperties(tensilestrengthandelongation

atbreak),thickness,colorandantioxidantproperties (DPPH

freeradicalscavengingability,totalphenolcontentand ABTS

freeradicalscavengingability)ofdoubleＧlayerindicatorfilms

containinganthocyaninsweredeterminedatdifferentstoragetime
(０,７,１４,２１,２８and３５d)andtemperature (２５,４and

－１８℃)．Results:Theresultsshowedthatthethicknessofthe

indicatorfilmswasgenerallymaintainedatabout０．１５mm,and

thecolorchangeofthefilmstoredat－１８ ℃ wasthesmallest．

Theantioxidantactivitiesofthefilmsstoredat２５℃ werehigher

thanthosestoredat４and－１８℃,especiallytheDPPHfreeradＧ

icalscavengingabilitywasthehighest．Conclusion:Theoptimal

storagetemperatureofthefilmis２５℃,andtheoptimalstorage

timeis２８d．

Keywords:konjac glucomannan;camellia oil;anthocyanins;

storagetemperature;storagestability;indicatorfilms

近年来,天然色素指示薄膜常用来检测食品的新鲜

度,其作用机制是食品在由新鲜到腐败的过程中,微生物

和蛋白氧化会释放出胺类物质,造成食品包装内的环境

呈碱性,具有pH 响应性的天然色素会产生可见的颜色变

化,以此判断食品新鲜程度[１－２].该方法具有低成本、实
时、可生物降解和方便安全等优点[３].目前,具有pH 响

应性的天然色素主要来源于植物提取物,例如花青素[４]、

红萝卜提取物[５]、姜黄素[６]和马黛茶提取物[７]等.但从

植物中分离获取的花青素极不稳定,容易受温度、pH、光、

氧气、酶和金属离子的影响,从而发生降解.因此,如何

提高天然色素在薄膜基质中的稳定性是亟待解决的问

题.Bᶏkowska等[８]发现,紫外线对花青素稳定性的影响

要大于高温和贮藏时间.Zhai等[９]采用含有 TiO２的吉

兰糖胶基的光阻隔层(外层)来保护由琼脂和花青素制成

的指示层(内层).He等[１０]将玉米醇溶蛋白薄膜和指示

薄膜复合,制备出高疏水性和高机械性能的双层指示膜.

Zhou等[１１]以卡拉胶基质作为内层,花青素、姜黄素和花

青素—姜黄素(１∶１)为指示剂,魔芋葡甘聚糖和山茶油

作为疏水保护外层,制备指示薄膜并测定各薄膜的理化

性能,结果表明疏水保护层的嵌入显著改善了指示薄膜

的疏水性和抗紫外性能.上述研究均缺乏对指示薄膜贮

藏稳定性的研究.

研究拟以卡拉胶为基质,花青素为指示层,魔芋葡甘
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聚糖和山茶油混合而成的乳化层作为疏水外层,通过浇

铸的方法制备双层指示薄膜,测定指示薄膜在室温、冷藏

和冷冻条件下贮藏３５d的抗氧化性能、厚度、机械性能和

水分等指标,评价该指示薄膜的贮存稳定性,以期为花青

素指示薄膜的商业化应用提供理论依据.

１　材料和方法

１．１　试验材料与试剂

越橘花青素:纯度３５％,西安百川生物科技公司;

姜黄素:纯度９５％,北京索莱宝科技公司;

魔芋葡甘聚糖、κＧ卡拉胶:合肥博美生物科技有限

公司;

山茶油:江西宝林天然香料有限公司;

甘油:西陇科学股份有限公司;

吐温８０、聚苯乙烯培养皿和无水硅胶:上海源叶生物

科技有限公司;

其余试剂:分析纯,国药集团试剂有限公司.

１．２　试验设备

分析电子天平:JA５０３型,常州幸运电子设备有限

公司;

超声波细胞破碎仪:JY９２ＧIIN型,宁波新芝生物科技

股份有限公司;

高速分散器:IKA型,德国IKA科技有限公司;

智能薄膜拉伸力学试验仪:XLW 型,济南兰光光电

技术有限公司;

全自动手持色差计:CRＧ４００型,上海沪粤明科学仪

器有限公司;

紫外分光光度计:PEＧLambda型,美国 PE仪器有限

公司.

１．３　花青素指示膜的制备与处理

参照文献[１１]的方法制备出花青素指示膜,将双层

指示膜放置在２５℃环境中干燥７２h后待测.将干燥后

的花青素指示膜分别置于２５,４,－１８℃下贮藏,每隔１周

(０,７,１４,２１,２８,３５d)取样在室温下平衡６h后测定厚

度、机械强度、色差和抗氧化性能等指标.

１．４　理化指标测量

１．４．１　机械性能　参考 Ruan等[１２]的方法并稍作修改.

将花青素指示膜裁剪为８cm×２cm 的矩形,使用薄膜拉

伸仪测量断裂伸长率(EAB),初始夹具之间的距离设置

为６０mm,以５０mm/min的拉伸速度进行试验测量抗拉

强度(TS).

１．４．２　厚度　利用精度为０．００１mm 的螺旋测微器进行

测定,在每片薄膜上随机选取５个点进行测量.

１．４．３　薄膜颜色　使用色差计测量花青素指示膜的L∗

(亮度)、a∗ (＋,红色;－,绿色)和b∗ (＋,黄色;－,蓝

色).使用标准白板(L∗
０ ＝９２．９１;a∗

０ ＝－０．５１;b∗
０ ＝

５．５２)进行校准,在测量过程中,将指示膜内层朝上,放置

在白板上,以标准白板为测量背景.随机选取指示膜上

的５个点进行测量.

１．４．４　抗氧化性能

(１)总酚含量测定:称取２５mg薄膜加入到３mL乙

醇溶液中混合均匀后得到提取液.总酚含量的测定参考

Balqis等[１３]的 方 法 进 行.量 取 ０．３ mL 提 取 液,加 入

２．５mL福林酚试剂(体积分数１０％),再加入２mL７．５g/mL
碳酸钠溶液,５０℃水浴５min后于６００nm 处测量吸光度

值.用没食子酸溶液(０~１０００ mg/L)绘制标准曲线.

结果以每克薄膜的微克没食子酸当量(GAE)表示.

(２)DPPH 自由基清除率测定:参照 Adilah等[１４]的

方法.量取３ mL 提取液并加入１ mL０．１ mmol/L 的

DPPH 溶液后混合均匀并在黑暗处室温静置３０min.测

量混合液和以未加提取液的 DPPH 溶液在５１７nm 处的

吸光度值.DPPH 自由基清除率按式(１)计算:

S＝
A２－A１

A２
×１００％, (１)

式中:

S———DPPH 自由基清除率,％;

A１———加入提取液的 DPPH 溶液的吸光度值;

A２———未加提取液的 DPPH 溶液的吸光度值.

(３)ABTS自由基清除率测定:参照文献[１４]并略作

修改.将７mmol/LABTS溶液与２．４５mmol/L过硫酸

钾溶液以体积比１∶１混合并静置１６h.将所得混合液

用乙醇稀释直至其在７３４nm 处的吸光度值在０．７０±

０．０２.同时,将４０mL薄膜乙醇提取液加入到３９６０mL
稀释液中后静置６min,测定其在７３４nm 处的吸光度值.

用没食子酸溶液(０~１０００mg/L)绘制标准曲线.结果

以每克薄膜的微克没食子酸当量(GAE)表示.

１．５　统计分析

用SPSS２４．０软件对数据进行统计分析,用单因素方

差分析(ANOVA)进行差异显著性分析,多重比较采用

LSD法,使用 Origin２０２１进行作图,P＜０．０５表示差异显

著,P＜０．０１表示差异极其显著.结果用平均值±标准偏

差表示.

２　结果与分析

２．１　机械性能

由图１可知,在２５,４,－１８℃贮藏３５d后薄膜的断

裂伸长 率 分 别 为 (１９．１３±５．９４)％,(１９．５６±３．６４)％,

(１８．４７±３．７３)％,相 较 于 ０d 的 分 别 下 降 ５５．２８％,

５５．２９％,５７．８１％(P＜０．０５),且随着贮藏时间的延长,所

有薄膜在贮藏期间的断裂伸长率总体呈先下降后上升再

下降的趋势.贮藏第１４天,２５ ℃组的 EAB 显著低于

－１８℃组(P＜０．０５),出现这种现象的原因可能是低温下
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小写字母不同表示相同温度下不同贮藏时间的样品之间差异显

著(P＜０．０５);大写字母不同表示相同贮藏时间下不同贮藏温度

的样品之间差异显著(P＜０．０５)

图１　指示薄膜在不同温度和时间下断裂伸长率的变化

Figure１　Thechangeofelongationatbreakofindicator
filmsatdifferenttemperaturesandtime

薄膜中山茶油的均匀度保持较好,山茶油起到的增塑作

用并未减弱,与文献[１１]研究结果一致,适量山茶油的添

加显著改善了薄膜的EAB.由图２可知,薄膜在２５℃下

贮藏７d时的 TS值显著大于０d的(P＜０．０５),与 EAB
的变化趋势相反,可能是以魔芋葡甘聚糖和卡拉胶为主

要基质的薄膜在贮藏过程中发生了氧化,导致薄膜老化,

且在老化过程中,水分和增塑剂迁移到周围环境,最终导

致薄膜的 TS值增大.此外,薄膜贮藏第７~３５天 TS无

显著变化(P＞０．０５),但整体呈现下降的趋势,可能是由

于山茶油的增塑作用导致EAB增大,EAB的增大往往导

致 TS降低.薄膜的EAB在贮藏３５d后相较于０d的显

著下降(P＜０．０５),结合水、自由水的损失、甘油的渗出以

及在不同环境温度下薄膜的老化速度造成了 EAB 的

下降.

小写字母不同表示相同温度下不同贮藏时间的样品之间差异显

著(P＜０．０５)

图２　指示薄膜在不同温度和时间下抗拉强度的变化

Figure２　Thechangeoftensilestrengthoftheindicator

filmsatdifferenttemperaturesandtime

２．２　厚度稳定性

由图３可知,在贮藏第７~３５天指示薄膜的厚度保

持稳定,薄膜的厚度范围为０．１２６~０．１６２.薄膜在第７天

的厚度相较于０d的显著增大(P＜０．０５),其原因可能是

山茶油作为疏水性材料添加到亲水性 KGM 基质中后在

不同的温度下贮藏时形成了不致密且较疏松的结构,导
致指示膜厚度的增加,与Liu等[１５]研究结果一致.

小写字母不同表示相同温度下不同贮藏时间的样品之间差异显

著(P＜０．０５)

图３　指示薄膜在不同温度和时间下厚度的变化

Figure３　Thicknesschangeofindicatorfilmsat
differenttemperaturesandtime

２．３　颜色稳定性

由表１可知,指示薄膜在不同温度下贮藏L∗ 值呈先

升高后下降的趋势,且贮藏３５d后,指示薄膜在２５,４,

－１８℃ 的 L∗ 值 相 较 于 贮 藏 ０d 的 分 别 下 降２．４％,

１３．１３％,２６．８０％,下降的原因可能与成膜基质化学构成有

关,随着贮藏时间的延长,魔芋葡甘聚糖和卡拉胶分子结

构可能发生变化和重排[１６],重排过程中基质结构变得更加

紧凑,从而降低了薄膜的透明度,导致指示薄膜L∗ 降低.

－１８℃下薄膜L∗ 值下降的速率要高于２５℃和４℃下的,

可能是由于低温下整体老化程度较低,且低温下自由水可

形成冰晶,导致指示薄膜的不透明度升高,造成L∗ 下降.

　　由表２可知,２５ ℃贮藏下的薄膜a∗ 值总体比较稳

定,只有贮藏第３５天出现显著变化(P＜０．０５),原因在于

薄膜在贮藏过程中,水和甘油从薄膜基质中发生迁移.

指示薄膜在不同温度下a∗ 值的变化可能受花青素结构

的转变和山茶油状态的影响.

　　由表３可知,随着贮藏时间的延长,２５,４,－１８ ℃贮

藏指示薄膜的b∗ 值均显著增大(P＜０．０５).色差的测定

结果表明,指示薄膜在－１８℃贮藏时a∗ 和b∗ 的变化小

于２５℃和４℃下的,因此薄膜在－１８℃贮藏时具有良好

的颜色稳定性.

２．４　抗氧化性能的变化

２．４．１　总酚含量的变化　由图４可知,贮藏７d后薄膜的
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表１　指示薄膜在不同温度和时间下L∗ 值的变化†

Table１　ThechangeofL∗ valueofindicatorfilmsatdifferenttemperaturesandtime

温度/℃
贮存时间/d

０ ７ １４ ２１ ２８ ３５

２５ ４１．６６±２．３９b ４５．３９±１．０８a ４６．２１±１．０９a ４７．９７±１．２１aA ４６．２１±２．１０aA ４０．６５±３．５４bA

４ ４１．６６±２．３９a ４４．７１±２．２６a ４４．３４±０．９１a ４２．５４±１．４７aB ４２．９１±１．５１aB ３６．１９±２．４４bA

－１８ ４１．６６±２．３９b ３９．１８±３．４７b ４６．０３±１．７６a ４４．６４±１．５８aB ４１．１７±１．６４bB ３０．５０±１．１２cB

　　　　　†　小写字母不同表示相同温度下不同贮藏时间的样品之间差异显著(P＜０．０５);大写字母不同表示相同贮藏

时间下不同贮藏温度的样品之间差异显著(P＜０．０５).

表２　指示薄膜在不同温度和时间a∗ 值的变化†

Table２　Thechangeofa∗ valueofindicatorfilmsatdifferenttemperaturesandtime

温度/℃
贮存时间/d

０ ７ １４ ２１ ２８ ３５

２５ ２２．０７±１．０７a ２１．９２±０．５３aA ２２．１４±０．２６aA ２０．９２±０．８４aA ２１．９３±０．９５aA １７．８９±０．４３bA

４ ２２．０７±１．０７a １９．７６±０．７７bB １７．９０±０．４２bB １７．４８±１．８０bB １５．４８±０．８４cC １３．８０±０．６１dB

－１８ ２２．０７±１．０７a ２１．８９±０．４２aA １８．２７±０．６２aB ２０．３４±１．２８aA １９．８１±０．６８abB １８．９５±１．３９abA

　　　　　†　小写字母不同表示相同温度下不同贮藏时间的样品之间差异显著(P＜０．０５);大写字母不同表示相同贮藏

时间下不同贮藏温度的样品之间差异显著(P＜０．０５).

表３　指示薄膜在不同温度和时间下b∗ 值的变化†

Table３　Thechangeofb∗ valueofindicatorfilmsatdifferenttemperaturesandtime

温度/℃
贮存时间/d

０ ７ １４ ２１ ２８ ３５

２５ －３．０７±０．３５a －１．０１±０．２４bA ０．２３±０．０３cA ０．８７±０．２４dA １．３６±０．１６eA ２．０９±０．１０fA

４ －３．０７±０．３５a －２．８７±０．７１aB －２．７５±０．１３aB －２．２９±０．４６aB －１．２７±０．１３bB －１．４４±０．２１bB

－１８ －３．０７±０．３５a －３．１４±０．２３aB －２．９４±０．３５aB －２．５１±０．２７aB －２．５３±０．３１aC －２．４８±０．４５aC

　　　　　†　小写字母不同表示相同温度下不同贮藏时间的样品之间差异显著(P＜０．０５);大写字母不同表示相同贮藏

时间下不同贮藏温度的样品之间差异显著(P＜０．０５).

小写字母不同表示相同温度下不同贮藏时间的样品之间差异显

著(P＜０．０５);大写字母不同表示相同贮藏时间下不同贮藏温度

的样品之间差异显著(P＜０．０５)

图４　指示薄膜在不同温度和时间下总酚含量的变化

Figure４　ThechangeoftotalphenoliccontentofindicaＧ
torfilmsatdifferenttemperaturesandtime

总酚含量显著下降(P＜０．０５).当贮藏温度不变时,随着

贮藏时间的延长,薄膜的总酚含量呈显著下降趋势(P＜

０．０５),且－１８℃贮藏的薄膜总酚含量下降速率最大,可
能是由于薄膜中的花青素和山茶油中的酚类物质与薄膜

基质(KGMＧCAR)结构通过氢键相连,导致其在抗氧化分

析中不能与自由基相互作用,从而降低了花青素在低温

下的抗氧化活性.薄膜在２５℃贮藏第１４天和第２１天时

总酚含量下降速率显著快于４℃和８℃下的(P＜０．０５),

这是由于花青素的热敏性,温度越高,花青素结构被破坏

越严重,从而导致其总酚含量的快速降低.

２．４．２　DPPH 自由基清除能力　由图５可知,随着贮藏

时间的延长,温度对指示薄膜的 DPPH 自由基清除能力

的影响不显著(P＞０．０５),含有花青素的指示薄膜在不同

温度下贮藏中前期(０~２８d)保持了比较好的抗氧化活

性.此外,－１８℃贮藏３５d后指示薄膜的 DPPH 自由基

清除能力最低,与Adilah等[１４]发现的在大豆分离蛋白中添

加芒果核提取物贮藏９０d后的结果一致.指示薄膜在贮

藏７d后对DPPH自由基清除能力逐渐升高,可能是由于

山茶油中酚类物质的释放量增加引起的.这也从侧面说

明薄膜的抗氧化活性主要是由酚类物质提供的.
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小写字母不同表示相同温度下不同贮藏时间的样品之间差异显

著(P＜０．０５);大写字母不同表示相同贮藏时间下不同贮藏温度

的样品之间差异显著(P＜０．０５)

图５　指示薄膜在不同温度和时间下 DPPH 自由基

清除能力的变化

Figure５　ThechangeofDPPHradicalscavengingassay
ofindicatorfilms at differenttemperatures
andtime

２．４．３　ABTS自由基清除能力　由图６可知,随着贮藏

时间的延长,薄膜在不同温度下贮藏的 ABTS自由基清

除能力总体呈下降的趋势.２５℃条件下,贮藏第１４天薄

膜的ABTS自由基清除能力达到最高值,为９．４４μg/g,比

４℃和－１８℃下的最高值高出２４．９０％和２１．０８％.在成

膜过程中,高温使魔芋葡甘聚糖和卡拉胶结构发生变化,

成膜基质和其他化合物之间通过氢键键合,使成膜基质

不能完全恢复到原来的结构,从而改善了成膜基质与花

青素、水和甘油之间的相互作用,但在２５℃贮藏时,薄膜

小写字母不同表示相同温度下不同贮藏时间的样品之间差异显

著(P＜０．０５);大写字母不同表示相同贮藏时间下不同贮藏温度

的样品之间差异显著(P＜０．０５)

图６　指示薄膜在不同温度和时间下 ABTS自由基

清除能力的变化

Figure６　ThechangeofABTSradicalscavengingassay
of indicator film at different temperature

andtime

基质的结构发生改变,促使与薄膜结合的花青素和山茶

油中的酚类物质的释放,从而使得薄膜在２５℃贮藏１４d
有最高的 ABTS自由基清除能力.此外,不同温度贮藏

３５d后 ABTS自由基清除能力相较于贮藏１４d的显著下

降与结合水、增塑剂和山茶油的损失有关.

　　由于薄膜结构中山茶油、水和甘油的损失,贮藏时间

越长薄膜的老化程度越高,薄膜结构的变化或重排影响

了薄膜的抗氧化性能.从抗氧化能力的结果来看,随着

贮藏时间的延长,薄膜的总酚含量和 ABTS自由基清除

能力下降,但 DPPH 自由基清除能力升高.这可能是由

于薄膜中所含的花青素和山茶油中会与水和甘油一样从

薄膜基质中迁移到外界环境中.此外,抗氧化性能的降

低不仅是由于花青素的损失,很大程度上也归结于薄膜

基质结构的变化.

３　结论

薄膜的贮藏稳定性随着贮藏时间和温度的变化而变

化.薄膜在贮藏过程中机械性能、颜色和抗氧化性性能

的变化与结合水和甘油导致薄膜基质结构重排以及花青

素和山茶油的损失有关.但研究仅从宏观层面分析了指

示薄膜性能的变化,并未从机理上探讨变化发生的原因,

未来可利用扫描电子显微镜和傅里叶变换红外光谱等技

术手段从微观层面探讨各种变化发生的原因和机理.
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