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聚乙烯醇—鱼明胶—龙葵花青素复合膜的制备、
结构表征及性能分析
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摘要:目的:筛 选 出 结 构 与 性 能 最 优 的 聚 乙 烯 醇—鱼 明

胶—龙葵花青素(PVA/FGＧSNA)复合包装膜.方法:通

过正交试验优化PVAＧFG膜的制备工艺,采用厚度、水分

含量、水蒸气透过率(WVP)、拉伸强度(TS)、断裂伸长率

(EB)、傅立叶红外光谱分析(FTIR)、X衍射分析(XRD)、

扫描电镜分析(SEM)、热重分析(TG)探究不同质量分数

SNA 对 PVAＧFG 膜 性 能 和 微 观 结 构 的 影 响,并 监 测

PVA/FGＧSNA复合膜的pH 颜色响应和 NH３灵敏度.结

果:当PVAＧFG复配质量比为６０∶４０、加热温度为９５℃、

加热 时 间 为１．５h时,PVAＧFG 膜 的 水 溶 性 为(３６．０３±
２．６３)％,WVP为２．９１×１０－４ g􀅰mm/(m２􀅰h􀅰Pa);随

着SNA质量分数的增加,PVAＧFG 膜的厚度、水分含量、

WVP和 EB随之增加.当 SNA 质量分数为０．２％时,复

合膜的厚度 为(０．０７±０．０１)mm,水 分 含 量 为(１１．０９±
０．２５)％,WVP为５．４５×１０－４g􀅰mm/(m２􀅰h􀅰Pa),TS

为(２１．１２±１．０７)MPa,EB为(３７３．７７±８．５９)％,且复合膜

的各组分 之 间 相 容 性 较 好.此 外,PVA/FGＧ０．２％ SNA
膜在 NH３气氛条件下的颜色响应良好,可作为 pH 指示

膜.结论:PVAＧFG复合基膜的疏水性能和机械性能与

SNA质量 分 数 呈 负 相 关,SNA 可 显 著 增 强 膜 的 pH 和

NH３敏感性.

关键词:龙葵花青素;鱼明胶;聚乙烯醇;复合膜;结构表

征;pH 响应

Abstract:Objective:ScreeningofpolyvinylalcoholＧfishgelatinＧ

solanum nigrum anthocyanin (PVA/FGＧSNA ) composite

packagingfilm withoptimalstructureandproperties．Methods:

Optimizingthefabricationprocessoffilmsthroughorthogonal

tests,and using thickness, moisture content, water vapor

permeability(WVP),tensilestrength(TS),elongationatbreak
(EB),Fourierinfrared spectroscopy (FTIR),XＧdiffraction
(XRD ), scanning electron microscopy (SEM ), and

thermogravimetric(TG)analysistoexploretheeffectsofSNAs

with different mass fractions on the properties and

microstructuresofPVAＧFG film;Inaddition,thepH color

responseand NH３ sensitivityofthePVA/FGＧSNA composite

film weremonitored．Results:WhenthemassratioofPVAＧtoＧ

FG,heatingtemperatureandtimewere６０∶４０,９５ ℃,and

１．５h,respectively．Thewatersolubilityand WVPofthePVAＧFG
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filmwere(３６．０３±２．６３)％,and２．９１×１０－４g􀅰mm/(m２􀅰h􀅰Pa),

separately．WiththeincrementofSNAdosage,thethickness,

moisturecontent, WVP,and EB ofthe PVAＧFG film also

increased．Whenthe massfraction ofSNA was０．２％,the

thickness, moisture content, WVP, TS,and EB of the

compositefilm were (０．０７±０．０１)mm,(１１．０９±０．２５)％,

５．４５×１０－４g􀅰mm/(m２􀅰h􀅰Pa),(２１．１２±１．０７)MPa,and
(３７３．７７±８．５９)％,respectively．Atthesametimethecomposite

filmhadgoodcompatibilityamongitscomponents．Inaddition,

thePVA/FGＧ０．２％ SNAfilmshowedgoodcolorresponseunder

NH３ atmosphereconditions,whichcould beusedasa pHＧ

indicatingfilm．Conclusion:Thisarticle optimizedthe water

resistanceofthePVAＧFGcompositebasefilm．Thehydrophobic

andmechanicalpropertiesofthePVAＧFGcompositebasefilmare

negativelycorrelatedwiththeamountofSNAdosage,andSNA

cansignificantlyenhancethepHandNH３sensitivityofthefilm．

Keywords:solanumnigrumanthocyanins;fishgelatin;polyvinyl

alcohol;compositefilm;structuralcharacterization;pHresponse

近年来,随着健康和安全意识的提高,消费者对市场

上水/海产品、家禽等易腐食品质量和安全的关注度也相

应增加.目前,采用花青素(ACN)等天然来源的颜色指

示剂监测食物中的微生物代谢产物以检测食物变质是食

品包装领域的研究热点.天然来源的颜色指示剂兼具可

再生、安全、环保、快速和无损检测等优点[１].其中,用于

监测食品新鲜度的指示剂要尽可能无/低毒、具有较高的

pH 敏感 性、颜 色 变 化 的 响 应 时 间 短 且 易 于 用 肉 眼 区

分[２].目前有关该方面的研究多集中于将天然来源的颜

色指示剂载入可生物降解基膜来用作食品活性智能包

装,以部分取代来自不可再生资源(如石化产品)的塑料

包装[１].通常,用作智能包装的生物聚合物多以多糖基

膜[３－４](如淀粉、环糊精和壳聚糖)和蛋白基膜[５－６](如大

豆蛋白和明胶)为主.

ACN基pH 指示膜的变色机理:食物中的碳水化合

物、蛋白质和脂肪等营养物质在贮藏过程中被微生物逐

渐分解,产生总挥发性盐基氮(氨气、二甲胺和三甲胺)、

脂肪酸、CO２、硫衍生物等代谢产物,这些碱性物质促使食

品包装内部的pH 值升高以及 ACNs的化学结构变化,从
而引起 ACN膜的颜色随之变化[７－８].在弱酸性(pH４~
５)条件下,ACNs由红色的黄烊盐阳离子态转化为无色的

甲醇假碱;随着pH 增加至中性(pH６~８),ACNs转化为

紫色/蓝色的醌碱,而在强碱性条件下则转化为黄色的查

尔酮.

龙葵(SolanumnigrumL．)为茄科茄属一年生草本

植物,广泛分布于亚洲、欧洲、美洲的温带至热带地区.

其果实一般呈黑褐色,富含花青素、维生素、皂苷以及龙

葵碱、澳洲茄碱等生物碱.龙葵花青素(SNA)是一种黄

酮类水溶性天然色素,具有优越的抗炎能力和广谱抗菌

活性[９－１０].有研究[１０－１１]表明,SNA 具有较强的 DPPH
自由基和 ABTS＋ 自由基清除能力,且对pH 值的颜色响

应良好.然而,关于SNA在食品活性智能包装领域的应

用研究尚未见报道.

鱼明胶(fishgelatin,FG)是来源于鱼类加工的副产

品,主要由鱼皮、鱼鳞和骨骼中的胶原蛋白适度水解产

生.因其具有良好的成膜性、阻氧性、抗紫外性和生物降

解性,可作为制备可食用性膜的优质明胶来源[１２].然而,

纯FG膜的机械性能和水蒸气阻隔性能较差[１３].聚乙烯

醇(polyvinylalcohol,PVA)是由聚乙酸乙烯酯醇解或水

解得到的聚合物,具有优异的成膜能力、阻氧性能和高透

明度,并兼顾强热稳定性和生物可降解性[１４].然而,纯

PVA膜的透明度几近１００％,其抗紫外性能较差.因此,

FG、PVA常需与其他成膜材料复配以提高其机械性能和

抗紫外性能[１５].研究拟以 PVA、FG 和 SNA 为原料,以

甘油为增塑剂,采用流延法制备复合膜,采用正交试验优

化复合膜的成膜工艺,并探究SNA 质量分数对 PVAＧFG
复合基膜微观结构、挥发氨敏感性、pH 响应性等性能的

影响,为筛选出结构与性能最优的PVA/FGＧSNA复合包

装膜提供依据.

１　材料与方法

１．１　材料与仪器

１．１．１　材料与试剂

新鲜龙葵:市售;

鱼明胶:食品级,上海烨熠生物科技有限公司;

聚乙烯醇:１７９９型,醇解度９８％~９９％,分析纯,上
海麦克林生化科技有限公司;

甘油、无水氯化钙、氨水:分析纯,国药集团化学试剂

有限公司.

１．１．２　主要仪器设备

电脑式拉力试验机:PTＧ３０５型,广东北斗精密仪器

有限公司;

傅里叶变换红外光谱仪:NicoletiS２０型,美国赛默飞

世尔科技公司;

XＧ射线衍射仪:D８Advance型,德国布鲁克公司;

扫描 电 子 显 微 镜:JSMＧ７９００F 型,日 本 电 子 株 式

会社;

电动搅拌机:JJＧ１型,常州澳华仪器有限公司;

便携式色差仪:NR１１０型,广东三恩时智能科技有限

公司.

１．３　试验方法

１．３．１　PVAＧFG复合基膜的制备　采用流延法.称取一

定比例的PVA和FG于５００mL锥形瓶中,加入１００mL
蒸馏水,水浴下以６００r/min搅拌３０min,加入０．７g甘

１９
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油,以５００r/min继续搅拌后制得成膜液,真空脱气,将

６０mL成膜液倒入塑料培养皿(２５cm×２５cm)中使其自

然流平,４０ ℃真空干燥４８h,于２５ ℃、相对湿度为５５％
的人工气候箱中平衡４８h,密封保存备用.

１．３．２　PVAＧFG复合基膜制备工艺优化

(１)单因素试验:以水蒸气透过率(WVP)和水溶性

(WS)为评价指标,选取 PVAＧFG 复配质量比(２０∶８０,

４０∶６０,５０∶５０,６０∶４０,８０∶２０)、加热温度(７５,８０,８５,

９０,９５℃)、加热时间(０．５,１．０,１．５,２,２．５h)进行单因素试

验,重复３次取平均值.

(２)正交试验:在单因素试验基础上,按照 L９(３４)正
交表进行四因素三水平正交试验,以 WVP、WS为评价指

标得到PVAＧFG复合膜的最佳工艺.

１．３．３　SNA的提取　根据文献[１６]并稍作修改.取１０g
龙葵鲜果,加入１００mL提取溶剂(V无水乙醇 ∶V三氟乙酸 ∶V水

为５９．５∶０．５∶４０),４℃下封闭提取１０h,过滤,残留物重复

提取两次并合并提取液,于冰箱速冷后,８０００r/min离心

１５min,收集上清液,４５ ℃旋转蒸发除去溶剂,冷冻干燥

得龙葵花青素粉,－２０℃避光保存备用.

１．３．４　膜性能测定

(１)厚度:采用电子数显千分尺随机取５个点进行测

定,取平均值.
(２)水分含量:根据 GB５００９．３—２０１６第二法减压干

燥法,按式(１)计算水分含量.

X１＝
W０－W１

W０
×１００％, (１)

式中:

X１———水分含量,％;

W０———膜的初始质量,g;

W１———膜干燥后的质量,g.

(３)水蒸气透过率(WVP):采用 ASTM 方法[１７],按

式(２)计算 WVP.

X２＝
Δm

t×S×
D
ΔP

, (２)

式中:

X２———水蒸气透过率,g􀅰mm/(m２􀅰h􀅰Pa);

Δm———水分透过量,g;

t———测试时间,h;

S———测试面积,m２;

D———膜的平均厚度,mm;

ΔP———膜两侧水蒸气压差/NaCl饱和溶液的渗透

压,Pa.

(４)水溶性(WS):根据文献[１８]并稍作修改.将薄

膜样品裁成正方形(２cm×２cm),１０５℃干燥至恒重.将

其浸入５０mL蒸馏水中,１５０r/min震荡３０min,过滤,

１０５℃干燥至恒重,每组３个平行,按式(３)计算 WS.

X３＝
W１－W２

W１
×１００％, (３)

式中:

X３———水溶性,％;

W１———膜首次干燥至恒重的质量,g;

W２———膜溶于水后干燥至恒重的质量,g.

(５)拉伸强度(TS)和断裂伸长率(EB):根据文献

[１９]并稍作修改.将薄膜裁成１．５cm×１２cm 大小,于初

始间距为１０cm,移动速度为４cm/min时测定.分别按

式(４)、式(５)计算 TS和EB.

X４＝
Fm

w×d
, (４)

X５＝
ΔL
L０

×１００％, (５)

式中:

X４———拉伸强度,MPa;

Fm———膜断裂时承受的最大张力,N;

w———膜宽度,mm;

d———膜厚度,mm;

X５———断裂伸长率,％;

ΔL———膜断裂时发生的位移,mm;

L０———初始夹距长度,mm.

(６)SNA和PVA/FGＧSNA复合膜的pH 敏感性:根

据文献 [２０]并 稍 作 修 改.分 别 将 １２ 份 等 量 SNA 和

PVA/FGＧSNA复合膜样品(１cm×１cm)置于不同的pH
缓冲液(pH１~１２)中,持续６min,用数码相机拍摄并记

录颜色,采用紫外—可见分光光度计测定溶液的可见光

谱,扫描波长范围为４００~８００nm.

１．３．５　膜结构表征

(１)傅里叶变换红外光谱分析(FTIR):采用FTIR在

衰减全反射(ATR)模式下分析膜材料的化学结构变化.

扫描分辨率为４cm－１,波长范围为４０００~５００cm－１.

(２)扫描电镜分析(SEM):使用扫描电子显微镜于

７kV的加速电压下对薄膜的表面及断面形貌进行观察.

(３)X 射线衍射分析(XRD):测试前,将薄膜裁成

１．５cm×１．５cm 大小.在测试电压为４０kV、测试电流为

３０mA下,采用 XＧ射线衍射仪以CuKα为靶材,在２θ 为

５°~８０°范围内以５(°)/min的扫描速率对样品进行扫描.

(４)热重分析(TG):使用热失重分析仪在 N２(流速

为４０mL/min)保护下分析薄膜的热稳定性.测试样品

质量为１０mg,升温速率为１０ ℃/min,测试温度范围为

３０~８００℃.

１．３．６　PVA/FGＧSNA复合膜对挥发氨的响应　根据文

献[２０]并稍作修改.将 PVA/FGＧSNA 复合膜(２cm×

２cm)固定于白度板(L∗
０ ＝９４．９５;a∗

０ ＝０．１２;b∗
０ ＝２．７１)

上,覆盖在盛有４０mL氨水溶液(０．１mol/L)的三角烧瓶
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瓶口,持续２１min.每３min采集一次膜的图像信息,使
用便携式色差仪提取膜的L∗ (亮度)、a∗ (＋红色;－绿

色)、b∗ (＋黄色;－蓝色),计算膜的灵敏度,并按式(６)计
算色差(ΔE).

ΔE＝ (L∗ －L０)２＋(a∗ －a０)２＋(b∗ －b０)２ .(６)

１．４　数据统计与分析

使用SPSS２２．０、Origin２０１８、GraphPad１０软件进行

数据处理,结果以平均值±标准差表示,利用单因素方差

分析进行显著性分析,P＜０．０５表明在０．０５水平差异

显著.

２　结果与分析

２．１　PVAＧFG复合基膜制备条件优化

２．１．１　PVAＧFG复配质量比对复合基膜耐水性能的影响

由表１可知,随着 PVA 比例的增加,PVAＧFG 复合

基膜的 WVP呈先降低后增加趋势(P＜０．０５).当复配质

量比为６０∶４０时,PVAＧFG复合基膜的 WVP最低,可能

是因为FG中含有的三螺旋结构对空气中水蒸气的吸收

能力较强[６,１３].同时,随着 FG 比例的增加,PVAＧFG 复

合基膜的 WS也随之增大到最大值.这可能是因为 FG
分子中大量的蛋白质含氨基、羧基和羟基等亲水基团,使
得PVAＧFG复合基膜的 WS随之增加,与 Lin等[１５]的研

究结果类似.

表１　PVAＧFG复配质量比对复合基膜耐水性能的影响†

Table１　TheeffectsofPVAＧFGcompositeratioonthe
waterresistanceofcompositefilms

PVAＧFG复

配质量比

WVP/

(×１０－４g􀅰mm􀅰m－２􀅰h－１􀅰Pa－１)
WS/％

２０∶８０ １０．０２±０．５７a ３９．９０±２．６４a

４０∶６０ ７．７４±０．５７b ３０．０９±０．７１b

５０∶５０ ４．６８±０．０３c ２０．６０±１．８５c

６０∶４０ ２．５８±０．０８e １１．８４±０．４５d

８０∶２０ ３．４０±０．１２d ９．４１±０．５５d

　　†　同列小写字母不同表示差异显著(P＜０．０５).

２．１．２　加热温度对复合基膜耐水性能的影响　由表２可

知,随着加热温度的升高,PVAＧFG复合基膜的 WVP呈

先增加后降低趋势.当加热温度为８０℃时,PVAＧFG复

合基膜的 WVP达到最大值.随着加热温度的进一步增

加,膜的 WVP逐渐下降,可能是因为加热温度的升高使

FG中的蛋白分子在１００℃下充分伸展,形成网络结构更

为紧密的蛋白膜[２１].然而,随着加热温度的升高,PVAＧ
FG复合基膜的 WS呈先降低后增加趋势(P＜０．０５).当

加热温度为９０ ℃时,PVAＧFG 复合基膜的 WS降至最

低,其原因可能是加热温度过高导致FG肽链部分断裂形

成短肽链,从而产生较高含量的氨基、羧基等基团,它们

表２　加热温度对PVAＧFG复合基膜耐水性能的影响†

Table２　Theeffectsofheatingtemperatureonthewater

resistanceofPVAＧFGcompositefilms

加热温度/

℃

WVP/

(×１０－４g􀅰mm􀅰m－２􀅰h－１􀅰Pa－１)
WS/％

７５ ２．５６±０．１７ab ７０．４９±４．０６a

８０ ２．９０±０．８２a ４３．４３±１．６６b

８５ ２．７８±０．１６ab ３８．８３±０．８２c

９０ ２．０７±０．０６bc ３１．３８±０．６６d

９５ １．６４±０．０７c ４０．９０±０．７５bc

　　†　同列小写字母不同表示差异显著(P＜０．０５).

与水分子作用使得复合基膜的 WS降低[２２],与喻弘等[２３]

的研究结果一致.

２．１．３　加热时间对复合基膜耐水性能的影响　由表３可

知,随着加热时间的延长,PVAＧFG复合基膜的 WVP和

WS大体上均呈先降低后增加趋势(P＜０．０５).当加热时

间为１h时,PVAＧFG 复合基膜的 WVP和 WS最低,其

主要原因可能是加热时长过高导致FG中氨基、羧基等亲

水基 团 暴 露,增 加 了 PVAＧFG 复 合 基 膜 在 水 中 的 溶

解度[２２].

表３　加热时间对PVAＧFG复合基膜耐水性能的影响†

Table３　 Theeffectsofheatingtimeonthe water

resistanceofPVAＧFGcompositefilms

加热时

间/h

WVP/

(×１０－４g􀅰mm􀅰m－２􀅰h－１􀅰Pa－１)
WS/％

０．５ ５．０２±０．２７b ３０．２３±０．６０b

１．０ ３．６８±０．３５c ２７．４３±０．２７c

１．５ ５．６６±０．３１a ２９．０１±１．１２bc

２．０ ４．８１±０．１４b ２８．５４±０．６８bc

２．５ ４．６８±０．１７b ３４．１６±２．６６a

　　†　同列小写字母不同表示差异显著(P＜０．０５).

２．２　正交试验

在单因素试验基础上,以PVAＧFG复配质量比、加热

温度和加热时间为试验因素,以 WVP和 WS为性能指标

进行四因素三水平正交试验,L９(３４)正交试验因素水平

见表４,正交试验设计及结果见表５.由表５可知,各因素

表４　正交试验因素水平表

Table４　Orthogonalexperimentfactorleveltable

水平
APVAＧFG复

配质量比

B加热

温度/℃

C加热时间/

h

１ ５０∶５０ ８５ ０．５

２ ６０∶４０ ９０ １．０

３ ７０∶３０ ９５ １．５
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表５　正交试验设计及结果

Table５　Orthogonaltestresults

试验号 A B 空列 C
WVP/

(g􀅰mm􀅰m－２􀅰h－１􀅰Pa－１)
WS/％

WVP
隶属度

WS
隶属度

综合分

１ １ １ １ ２ ０．０００３６０ ３９．１１ ０．９５ ０．７９ １．７４

２ ２ １ ２ １ ０．０００２２０ ２０．２３ ０．２１ ０．０５ ０．２６

３ ３ １ ３ ３ ０．０００２１３ ２５．１６ ０．１８ ０．２５ ０．４２

４ １ ２ ２ １ ０．０００３７０ ４０．６９ １．００ ０．８６ １．８６

５ ２ ２ ３ ３ ０．０００２２０ １８．８９ ０．２１ ０．００ ０．２１

６ ３ ２ １ ２ ０．０００１８０ ２１．３７ ０．００ ０．１０ ０．１０

７ １ ３ ３ ３ ０．０００２３７ ４４．３３ ０．３０ １．００ １．３０

８ ２ ３ １ ２ ０．０００２０３ ２３．４８ ０．１２ ０．１８ ０．３０

９ ３ ３ ２ １ ０．０００１８７ ２５．８６ ０．０４ ０．２７ ０．３１

K１ ４．９０ ２．４３ ２．１４ ２．４３
􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋

K２ ０．７８ ２．１７ ２．４３ ２．１４

K３ ０．８３ １．９１ １．９３ １．９３

R ４．１２ ０．５２ ０．５０ ０．５０

对PVAＧFG复合基膜耐水性能的影响为 PVAＧFG 复配

质量比＞加热温度＞加热时间,最佳方案为 A２B３C２,即

PVAＧFG复配质量比为６０∶４０、甘油添加量０．７g、加热温

度９５℃、加热时间１．５h,此条件下 PVAＧFG复合基膜的

WVP为(２．９１±０．０７)×１０－４g􀅰mm/(m２􀅰h􀅰Pa),WS
为(３６．０３±２．６３)％.

２．３　SNA的pH敏感性及可见光谱分析

由图１可知,随着pH 值的升高,SNA溶液的颜色变

化依次为玫粉色→浅粉色→紫色→蓝色→绿色→黄色,

与曹熙敏等[１１]的研究结果相似.随着pH 值的变化,花
青素的４种结构———黄烊盐阳离子、甲醇假碱、醌型碱及

查尔酮之间发生相应结构转换,从而引起颜色变化.

由图２(a)可知,当pH 为１~４时,SNA 最大吸收峰

波长由５２５nm(pH１．０)移至５５２nm(pH７．０)和５７６nm
(pH１１．０),证明SNA结构在不同pH 值下随最大吸收波

长的不断变化而变化.一般来说,处于红光和其互补色

(绿色)波长下,吸光度间的比值能反映其颜色的改变.

由图２(b)可知,A５７６nm/A５２５nm随pH 值的增加而增大,溶
液由红色向绿色转变.A５７６nm/A５２５nm 的线性回归方程为

y＝０．１９０６x－０．１００８７,R２＝０．８７８２９.综上,SNA 吸光

度和波长随结构的转变不断发生变化,是一种良好的天

然指示剂潜在来源.

２．４　SNA 质量分数对 PVAＧFG 复合基膜物理性能的

影响

　　由表６可知,复合膜的厚度、水分含量和 WVP 与

SNA质量分数呈明显的正相关(P＜０．０５).厚度增加可

能是由于高含量的SNA 与 PVAＧFG 膜之间形成了异构

薄膜网络;而水分含量升高可能是SNA 的加入增加了复

合基膜中的亲水性基团数量;当 SNA 质量分数增加至

０．４％时,PVA/FGＧSNA复合膜的 WVP最大.此现象可

能是加入的SNA分子富含酚羟基,进而提高了复合膜对

水的亲和力.随着SNA质量分数的增大,PVA/FGＧSNA
复合膜的 TS和 EB均呈先升高后降低趋势(P＜０．０５).

当SNA质量分数为０．１％时,复合膜的TS达到最大值;

图１　SNA在pH１~１２缓冲溶液中的颜色响应

Figure１　ColorresponseofSNAatpH１~１２buffersolution

４９
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图２　SNA在pH１~１２下的紫外—可见光谱和吸光度比值

Figure２　UVＧvisiblespectraandA５７６nm/A５２５nmabsorbanceratioofSNAatpH１~１２

表６　PVA/FGＧSNA复合膜的厚度、水分含量、WVP、TS和EB†

Table６　Thickness,moisturecontent,WVP,TSandEBofPVA/FGＧSNAcompositefilms

SNA质量

分数/％

厚度/

mm

水分含量/

％

WVP/

(×１０－４g􀅰mm􀅰m－２􀅰h－１􀅰Pa－１)
TS/MPa EB/％

０ ０．０４±０．００８a ７．６４±０．３７a ３．０７±０．１９a １７．７２±０．８５c １２０．９０±１５．９０a

０．１ ０．０５±０．００６a ８．８０±０．２５b ３．６５±０．４１ab ２４．１５±０．８３e ２９８．２１±８．６３b

０．２ ０．０７±０．００８b １１．０９±０．２５c ５．４５±０．３６bc ２１．１２±１．０７d ３７３．７７±８．５９c

０．３ ０．０９±０．０１２c １３．６３±０．０６d ６．４５±０．０９c １４．８１±１．３８b ３６２．８０±２１．４０c

０．４ ０．１３±０．００５d １６．１６±０．０５e ７．７９±２．４９d ８．７４±０．４４a ３０５．０９±３．１３b

　　　†　同列小写字母不同表示差异显著(P＜０．０５).

当SNA质量分数为０．２％时,复合膜的 EB达到最大值.

产生上述现象的原因在于:PVA结构中存在大量的羟基,

一方面有利于与 SNA 形成氢键,增强 SNA 与 PVAＧFG
复合基膜之间的相互作用力,提高膜的 TS;另一方面,

SNA降低了复合膜的刚性结构,导致膜的 EB随之增加.

随着SNA质量分数的进一步增加,膜材料与水分子间的

交联作用被破坏,PVA/FGＧSNA 复合膜的 TS和 EB逐

渐下降,与 Ma等[２４]的研究结果一致.

２．５　PVA/FGＧSNA复合膜的微观结构表征

２．５．１　FTIR分析　由图３可知,由于成膜基材中均含有

羟基,因此 FG、PVA、SNA、PVAＧFG 和 PVA/FGＧSNA
膜在３２７０cm－１附近有明显强而宽的 O—H 伸缩振动

峰[２５].此外,１６５５,１５７０cm－１处分别对应FG膜的特征

吸收峰,为蛋白质多肽链上的C􀪅􀪅O(酰胺Ⅰ带)伸缩振动

和N—H(酰胺Ⅱ带)的弯曲振动[２６].加入 FG 后,PVAＧ
FG膜在３２７０,１６４０,１５３８,１０８４cm－１附近的各个特征

a~e分别代表SNA质量分数为０,０．１％,０．２％,０．３％,０．４％

图３　PVA/FGＧSNA复合膜的FTIR谱图

Figure３　FTIRofPVA/FGＧSNAcompositefilms
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峰强度增强,表明 PVA 和 FG 两种材料的相容性较好.

PVAＧFG膜在２９０６,１６４０,１０８４cm－１处的特征峰分别

对应C—H的伸缩振动[２７]、O—H 的弯曲振动[２８]、C—O
的伸缩振动[２９].１５３８,１０４２cm－１处的特征信号分别对

应于花青素的 C—C 拉伸和 C—H 变形[２８].添加 SNA
后,所有 PVA/FGＧSNA 复合膜的红外光谱图具有相似

性,且在８００cm－１处的吸收峰强度明显增强,可能是因为

SNA与其他膜组分(如FG和PVA)间形成了氢键.

２．５．２　SEM 分析　由图４可知,PVAＧFG复合基膜的表

面光滑且横截面均匀连续,与Lin等[１５]的研究结果一致,

表明PVA和FG两种材料的相容性极好.随着SNA 质

量分数的增加,膜表面的粗糙程度增大,膜基质表面出现

团聚倾向;横截面微观结构也显示孔隙增多,且随着SNA
质量分数的增加而增大,可能是由于复合膜制备过程中

脱气不完全产生了气泡所致.综上,PVA 和 FG 的相容

性较佳.

从左至右SNA质量分数分别为０,０．１％,０．２％,０．３％,０．４％;从上至下分别为放大１０００,２０００倍

图４　PVA/FGＧSNA复合膜的SEM 图像

Figure４　SEMimagesofPVA/FGＧSNAcompositefilms

２．５．３　XRD分析　由图５(a)可知,FG在２θ为２２．５°附近

有一个 宽 衍 射 峰,是 由 明 胶 膜 的 无 定 形 部 分 产 生 的.

PVA在２θ为１１．６°,１９．９°,２２．７°,２７．６°,３２．０°,４０．９°,４６．８°,

５２．３°处出现多条窄衍射峰,表明 PVA 具有高度的结晶

性.添加PVA后,PVAＧFG 的衍射峰变得相对尖锐,可
能是因为膜制备过程中的高温加热减弱了 FG的氢键作

用,导致明胶膜的无定形部分增加且PVA的结晶结构被

破坏.由图５(c)可知,PVA/FGＧSNA 膜的 XRD 图谱与

PVAＧFG膜相似,但PVAＧFGＧSNA复合膜在２θ为２０°左

右的衍射峰强度高于FG和PVAＧFG膜.此外,随着SNA
质量分数的增加,PVA/FGＧSNA复合膜的衍射峰峰值强度

也随之增加,这与 Liu等[３０]的研究结果类似.Bi等[３１]发

现添加原花青素后,壳聚糖基膜的红外衍射峰强度逐渐降

低,可能是其受到了膜基质和花青素组成的影响.

２．５．４　热重分析　由图６(a)可知,PVAＧFG膜的TGA谱

图有３个主要阶段的质量损失[３２－３３]:第一阶段位于３０~
１３３℃,主要由膜内游离水的蒸发引起;第二阶段为１３４~
２４５℃,是 由 于 甘 油 的 分 解;第 三 阶 段 发 生 在 ２４６~
８００℃,主要是 FG 和 PVA 分子链的断裂和降解过程.

随着复合膜中SNA质量分数的增加,PVA/FGＧSNA复合

膜的TGA谱图在第二阶段的失重增加,此阶段主要为甘

油和SNA的分解.８００℃下,PVAＧFG复合基膜质量的最

大残留量为９％,远低于PVA/FGＧSNA复合膜,表明SNA
的添加一定程度上影响了PVAＧFG复合基膜的热稳定性.

由图６(b)可知,PVAＧFG复合基膜在３３８℃时失重速度最

快,此外,PVA/FGＧSNA复合膜的最快失重率也有一定程

a~e分别代表SNA质量分数为０,０．１％,０．２％,０．３％,０．４％

图５　PVA/FGＧSNA复合膜的 XRD谱图

Figure５　XRDofPVA/FGＧSNAcompositefilms

６９

包装与设计PACKAGING & DESIGN 总第２７０期|２０２４年４月|



图６　PVA/FGＧSNA复合膜的 TGA和 DTG谱图

Figure６　TGAandDTGcurvesofPVA/FGＧSNAcompositefilms

度的下降,这可能与复合膜的结晶度降低有关[３４].

２．６　PVA/FGＧSNA复合膜的pH和 NH３响应性

由表７可知,随着SNA 质量分数的增加,复合膜由

无色变为玫红色且颜色逐渐加深.由图 ７ 可知,由于

SNA结构的转变,PVA/FGＧSNA 复合膜在pH１~１２的

缓冲溶液中显示出一定的颜色变化.当缓冲液pH 为１~
５时,复合膜显示粉红色;当缓冲液pH 为６~９时,复合

膜逐渐变灰变紫;当缓冲液pH 为１０~１２时,薄膜变绿变

黄.此外,相同pH 值下,随着SNA 质量分数的增加,薄
膜颜色逐渐增强.但未添加SNA 的 PVAＧFG膜和添加

０．１％ SNA的PVAＧFG膜呈无色或浅黄色,可能是由于

SNA含量较低,在膜干燥过程中容易降解失效,因此,这

两种薄膜处于pH１~１２的缓冲溶液时未显示出颜色变

化,进一步证明将SNA载入PVAＧFG复合基膜不会影响

SNA的pH 敏感性.

　　由图８可知,当SNA质量分数为０．２％时,复合膜在

NH３中的颜色发生显著变化(ΔE＞３);当SNA 质量分数

为０．３％,０．４％时,复合膜则无显著的颜色变化(ΔE＜３),

表明低含量SNA的复合膜对 NH３具有更高的颜色敏感

性,与Zheng等[３５]的研究结果类似.此现象的原因可能

是SNA原有的深粉色影响了复合膜的显色效果,因此,

SNA质量分数较高的复合膜在较短时间 NH３氛围下的

颜色变化相对不明显.

表７　PVA/FGＧSNA复合膜的颜色参数†

Table７　ColorparametersofPVA/FGＧSNAcompositefilms

SNA质量分数/％ L a b ΔE

０ ９５．４７±０．２４a －０．１４±０．１７e ２．９６±０．０８b ０．６７±０．２７d

０．１ ９０．４１±０．３２b ３．２０±０．４１d ９．０１±０．３８a ８．３６±０．４４c

０．２ ６３．８５±０．２７c ４８．６９±０．５３c －１４．４６±０．２３e ６０．１７±０．６１b

０．３ ５０．９１±１．５９d ５８．０１±０．６１a －９．２８±２．５５d ７３．７６±０．４３a

０．４ ４６．５１±０．１１e ５５．１７±０．７１b －０．６８±０．２４c ７３．４１±０．６０a

　　　　　　　　　†　同列小写字母不同表示差异显著(P＜０．０５).

图７　PVA/FGＧSNA复合膜在不同缓冲溶液中浸泡６min后的颜色

Figure７　ColorofPVA/FGＧSNAcompositefilmssoakedindifferentbuffersolutionsfor６min
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字母不同表示差异显著(P＜０．０５)

图８　PVA/FGＧSNA复合膜的氨气灵敏度

Figure８　AmmoniasensitivityofPVA/FGＧSNA

compositefilms

３　结论

研究开发了一种基于聚乙烯醇、鱼明胶和龙葵花青

素的pH 指示膜,并考察了龙葵花青素添加量对聚乙烯

醇—鱼明胶复合基膜物理性能和功能特性的影响.结果

表明,龙葵花青素的添加提高了聚乙烯醇—鱼明胶复合

膜的厚度、断裂伸长率和pH 敏感性.采用傅立叶红外光

谱分析、X衍射分析、扫描电镜分析和热重分析对复合膜

进行表征,揭示了复合膜中龙葵花青素和聚乙烯醇—鱼

明胶之间的相互作用,且龙葵花青素的添加能够提高聚

乙烯醇—鱼明胶复合膜的热稳定性.此外,聚乙烯醇—

鱼明胶—龙葵花青素复合膜对pH、NH３气氛的颜色响应

良好,可以作为良好的智能包装材料.
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