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指示膜的制备方法

(57)摘要

本发明涉及一种硫酸软骨素‑花色苷增敏型

食品新鲜度指示膜的制备方法，属于食品包装贮

藏和检测技术领域。一种硫酸软骨素‑花色苷增

敏型食品新鲜度指示膜的制备方法，将蓝莓花色

苷提取物溶液与硫酸软骨素水溶液混合均匀，得

硫酸软骨素‑花色苷混合溶液；将经糊化处理的

淀粉加入上述硫酸软骨素‑花色苷混合溶液中磁

力搅拌得硫酸软骨素‑花色苷‑淀粉混合溶液；向

所得混合溶液中加入一定量的甘油，并调节溶液

pH为3～4后持续磁力搅拌一段时间，得成膜液；

利用成膜液干燥成膜，既得。本发明结合共着色

和物理包埋技术，制备所得的指示膜可作为食品

级生物材料，应用在食品包装中，通过指示膜pH

响应变色实时可视化监控并预警消费者食品腐

败的发生。
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1.一种硫酸软骨素‑花色苷增敏型食品新鲜度指示膜的制备方法，其特征在于：将蓝莓

花色苷提取物溶液与硫酸软骨素水溶液混合均匀，得硫酸软骨素‑花色苷混合溶液；将经糊

化处理的淀粉加入上述硫酸软骨素‑花色苷混合溶液中磁力搅拌得硫酸软骨素‑花色苷‑淀

粉混合溶液；向所得混合溶液中加入一定量的甘油，并调节溶液pH为3.5后持续磁力搅拌一

段时间，得成膜液；利用成膜液干燥成膜，既得；

所述蓝莓花色苷提取物溶液为蓝莓花色苷提取物的酸性乙醇溶液，所述花色苷提取物

溶液浓度为1～4mg/mL；所述酸性乙醇溶液由1mol/L的乙酸和无水乙醇按体积比3:17组成；

所述硫酸软骨素水溶液的浓度为2～6mg/mL，所述蓝莓花色苷提取物与硫酸软骨素的

质量比为1：20～60。

2.根据权利要求1所述的方法，其特征在于：所述淀粉为马铃薯淀粉，所述经糊化处理

的淀粉按下述方法制得：将浓度为50～70mg/mL淀粉溶液磁力搅拌下逐渐升温至淀粉未完

全糊化状态，所述磁力搅拌速率为500～800r/min，搅拌时间为20～40min。

3.根据权利要求1所述的方法，其特征在于：所述淀粉与硫酸软骨素的质量比为10～

30:1。

4.根据权利要求1所述的方法，其特征在于：所述磁力搅拌速率为500～800r/min，搅拌

时间为20～40min。

5.根据权利要求1所述的方法，其特征在于：将所得成膜液流延至成膜板中，置于鼓风

干燥箱，烘干成膜，干燥温度为40℃～45℃，干燥时间为12～24h。

6.根据权利要求1所述的方法，其特征在于：利用0.1mol/L  HCl溶液或0.1mol/LNaOH溶

液将硫酸软骨素‑花色苷‑淀粉混合溶液调节pH至3.5。

7.根据权利要求1所述的方法，其特征在于：所述甘油的添加量为成膜液总体积的1％

～3％。
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一种硫酸软骨素‑花色苷增敏型食品新鲜度指示膜的制备

方法

技术领域

[0001] 本发明涉及一种硫酸软骨素‑花色苷增敏型食品新鲜度指示膜的制备方法，属于

食品包装贮藏和检测技术领域。

背景技术

[0002] 近年来，随着消费者食品营养和食品安全意识不断增强，高蛋白、高脂肪类食品贮

藏保鲜过程中的新鲜度难识别问题成为了大众关注的焦点，促使食品智能包装的研究日益

兴起。新鲜度指示包装是基于食品包装环境pH的变化来指示食品新鲜程度的智能包装形

式。多数海产品、肉品等由于水分含量高、游离氨基酸和可溶性非含氮化合物等成分较多，

容易发生品质劣变。其中，微生物是引起大多数动物性产品腐败变质的主要原因。指示膜变

质监测机理是蛋白质的微生物腐败产生大量如氨、甲胺、二甲胺等挥发性碱性氮和生物胺，

逐渐增加包装顶空中的pH值，通过固定在聚合物膜中的pH敏感染料的颜色变化反映产品的

新鲜/腐败度。

[0003] 人工合成的pH染料虽具有颜色明显、反应迅速等特点，但因合成染料本身存在毒

性和不可降解性会对人体产生潜在的危害，很难被消费者所接受。从植物中提取的天然染

料具有无毒、可再生、无污染、制备方便等特点，更符合消费者对于食品安全的期待。花色苷

是广泛存在于自然界的植物源色素，具有敏感的pH响应变色特性，是天然指示剂材料的理

想选择。然而，现存的花色苷新鲜度/腐败度指示膜存在显色灵敏性较差、显色指示不够明

显等问题。因此开发具有高敏感度的pH响应型食品新鲜度指示膜十分必要。

发明内容

[0004] 本发明的目的是提供一种硫酸软骨素‑花色苷增敏型食品新鲜度智能指示膜的制

备方法，该方法得到的指示膜的颜色随着食品的新鲜程度发生变化，可以快速指示包装内

产品的新鲜程度。

[0005] 一种硫酸软骨素‑花色苷增敏型食品新鲜度指示膜的制备方法，将蓝莓花色苷提

取物溶液与硫酸软骨素水溶液混合均匀，得硫酸软骨素‑花色苷混合溶液；将经糊化处理的

淀粉加入上述硫酸软骨素‑花色苷混合溶液中磁力搅拌得硫酸软骨素‑花色苷‑淀粉混合溶

液；向所得混合溶液中加入一定量的甘油，并调节溶液pH为3～4后持续磁力搅拌一段时间，

得成膜液；利用成膜液干燥成膜，既得。

[0006] 上述技术方案中，优选所述蓝莓花色苷提取物溶液为蓝莓花色苷提取物的酸性乙

醇溶液，所述花色苷提取物浓度为1～4mg/mL。

[0007] 进一步地，所述酸性乙醇溶液由1mol/L的乙酸和无水乙醇按体积比3:17组成。

[0008] 进一步地，将蓝莓花色苷提取物溶液与硫酸软骨素水溶液混合后磁力搅拌，搅拌

速率为250～300r/min，搅拌时间为10～30min。

[0009] 上述技术方案中，优选所述蓝莓花色苷提取物与硫酸软骨素的质量比为1：20～
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60。

[0010] 上述技术方案中，优选所述硫酸软骨素水溶液的浓度为2～6mg/mL。

[0011] 上述技术方案中，优选所述淀粉为马铃薯淀粉。

[0012] 进一步地，所述经糊化处理的淀粉按下述方法制得：将浓度为50～70mg/mL淀粉溶

液磁力搅拌下逐渐升温至淀粉未完全糊化状态，所述磁力搅拌速率为500～800r/min，搅拌

时间为20～40min。

[0013] 更进一步地，将浓度为50～70mg/mL淀粉溶液磁力搅拌下逐渐升温至58～62℃使

淀粉达到未完全糊化状态。

[0014] 上述技术方案中，优选所述淀粉与硫酸软骨素的质量比为10～30:1。

[0015] 进一步地，所述磁力搅拌速率为500～800r/min，搅拌时间为20～40min。

[0016] 上述技术方案中，优选向所得硫酸软骨素‑花色苷‑淀粉溶液中加入一定量甘油，

并调节溶液pH为3～4后持续磁力搅拌20～40min，搅拌速率为500～800r/min。

[0017] 进一步地，所述甘油的添加量为成膜液总体积的1％～3％。

[0018] 进一步地，利用0.1mol/L  HCl溶液或0.1mol/L  NaOH溶液将硫酸软骨素‑花色苷‑

淀粉调节pH至3～4。

[0019] 上述技术方案中，优选将所得成膜液流延至成膜板中，置于鼓风干燥箱，烘干成

膜，干燥温度为40℃～45℃，干燥时间为12～24h。

[0020] 本发明所用硫酸软骨素作为带负电荷的酸性粘多糖，能够与花色苷复合发生共着

色作用形成一种稳定的纳米复合物，使其显色效果更加显著。马铃薯淀粉价格低廉，可生物

降解，具有良好的成膜性能。通过封装包埋技术提高花色苷在指示膜中的稳定性，利于保持

pH响应色敏指示的灵敏性。本发明结合共着色和物理包埋技术，制备一种硫酸软骨素‑花色

苷增敏型食品新鲜度智能指示膜，所制备的指示膜可作为食品级生物材料，应用在食品包

装中，通过指示膜pH响应变色实时可视化监控并预警消费者食品腐败的发生。

[0021] 本发明一个优选的技术方案如下：

[0022] 一种硫酸软骨素‑花色苷增敏型食品新鲜度智能指示膜的制备方法，包括以下步

骤：

[0023] (1)将蓝莓花色苷提取物溶解于酸性乙醇溶液中，配置一定浓度的花色苷提取物

溶液；

[0024] (2)将步骤(1)得到的花色苷提取物溶液，加入到一定浓度的硫酸软骨素溶液中，

磁力搅拌10～30min；

[0025] (3)将经糊化处理的淀粉溶液缓慢加入到步骤(2)得到的花色苷‑硫酸软骨素混合

溶液中，磁力搅拌10～30min；

[0026] (4)向步骤(3)中得到的花色苷‑硫酸软骨素‑淀粉溶液中，逐滴加入一定体积分数

的甘油，调节最终pH为3～4，并持续磁力搅拌20～40min；

[0027] (5)将步骤(4)中得到的溶液流延至成膜板中，置于鼓风干燥箱，烘干成膜，成膜后

于干燥器中平衡一段时间后揭取即可。

[0028] 优选的，所述的步骤(1)中，花色苷提取物浓度为1～4mg/mL，酸性乙醇溶液由

1mol/L乙酸和无水乙醇以3:17比例混合制得。

[0029] 优选的，所述的步骤(2)中，硫酸软骨素溶液的浓度为2～6mg/mL，溶解于蒸馏水
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中，搅拌速率为250～300r/min。

[0030] 优选的，所述的步骤(3)中，淀粉为马铃薯淀粉，将淀粉溶解于蒸馏水中形成浓度

为50～70mg/mL的淀粉溶液，将淀粉溶液在磁力搅拌下逐渐升温至淀粉未完全糊化状态，搅

拌速率为500～800r/min，搅拌时间为20～40min；淀粉与硫酸软骨素的质量比为10～30:1。

[0031] 优选的，所述的步骤(4)中，添加甘油的最终体积分数为1％～3％，调节最终pH为3

～4，搅拌速率为500～800r/min。

[0032] 优选的，所述的步骤(5)中，干燥温度为40℃～45℃，干燥时间为12～24h。

[0033] 本发明的有益效果：本发明引入了硫酸软骨素多糖基质应用在指示膜的制备中，

通过其与花色苷发生的共着色作用，以马铃薯淀粉作为成膜基材，提供了一种结合共着色

作用和物理包埋的方法，增强天然色素的pH响应变色敏感性并改善其化学稳定性。从而得

到高效、稳定的新鲜度指示膜并应用于食品包装中，以监测包装产品的新鲜及腐败度，为消

费者购买高蛋白、高脂肪类包装食品提供参考。

附图说明

[0034] 图1(a)和(b)分别是本发明实施例1硫酸软骨素‑淀粉复合蓝莓花色苷增敏型食品

新鲜度智能指示膜与对比例1淀粉复合蓝莓花色苷指示膜的图片；其中实施例1指示膜的颜

色为粉红色，对比例1指示膜颜色为淡粉色。与对比例1相比，实施例1中指示膜的颜色明显

增强。

[0035] 图2(a)是本发明所用花色苷溶液及硫酸软骨素‑花色苷混合溶液在pH  2.0‑12.0

条件下的颜色变化图及紫外‑可见光谱图；图2(b)是相同pH条件下花色苷溶液(左)与硫酸

软骨素‑花色苷混合溶液(右)颜色对比图；花色苷溶液在酸性条件下最大吸收峰在波长

520nm附近，随pH升高，花色苷的最大吸收波长从520nm向600nm移动，pH为2.0‑3.0时溶液呈

粉红色；pH为4.0‑6.0时，溶液红色程度逐渐降低变成淡粉色且颜色强度递减；pH为7.0‑9.0

时，溶液呈现出灰粉至灰色的变化趋势且灰色强度递增；pH为10.0时，溶液呈深蓝色；pH为

11.0时溶液呈现灰蓝色；pH为12.0时，溶液呈现深灰色。硫酸软骨素‑花色苷混合溶液在酸

性条件下最大吸收峰在波长540nm附近，随pH升高，花色苷的最大吸收波长从540nm向600nm

移动，pH为2.0‑3.0时溶液呈紫红色；pH为4.0‑5.0时，溶液红色程度逐渐降低变成淡粉色且

颜色强度递减；pH为6.0‑7.0时，溶液呈现出灰粉至灰色的变化趋势；pH为8.0‑9.0时，指示

膜呈灰蓝色且颜色强度递增；pH为10.0时，溶液呈深蓝色；pH为11.0时，溶液呈蓝灰色；pH为

12.0时，溶液呈现深灰色。与单独花色苷溶液相比，硫酸软骨素‑花色苷混合溶液颜色明显

增强，且不同pH条件下颜色差异更为明显。

[0036] 图3是本发明实施例1硫酸软骨素‑花色苷增敏型食品新鲜度指示膜分别在pH2‑12

条件下的图片；pH为2.0‑3.0时指示膜呈紫红色；pH为4.0‑5.0时，指示膜红色程度逐渐降低

变成淡粉色且颜色强度递减；pH为6.0‑7.0时，指示膜呈现出灰粉至灰色的变化趋势；pH为

8.0‑9 .0时，指示膜呈灰绿色且颜色强度递增；pH为10.0时，指示膜呈深蓝色；pH为11 .0‑

12.0时，指示膜呈现蓝绿色且颜色强度递增。

[0037] 图4(a)和(b)分别是本发明实施例1硫酸软骨素‑花色苷增敏型食品新鲜度指示膜

分别在pH  2.0‑12.0条件下的L、a、b值(左)的变化情况图和色差ΔE值(右)结果图；

[0038] 图5(a)和(b)分别是本发明实施例1硫酸软骨素‑花色苷增敏型食品新鲜度指示膜
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在虾的变质监测应用中颜色变化图。左图为初始状态下监测时指示膜呈现的颜色(粉红

色)，右图为监测24h后指示膜呈现的颜色(灰绿色)；

具体实施方式

[0039] 下述非限制性实施例可以使本领域的普通技术人员更全面地理解本发明，但不以

任何方式限制本发明。

[0040] 下述实施例中所述试验方法，如无特殊说明，均为常规方法；所述试剂和材料，如

无特殊说明，均可从商业途径获得。

[0041] 实施例1

[0042] 一种硫酸软骨素‑淀粉复合蓝莓花色苷增敏型食品新鲜度智能指示膜的制备方

法：

[0043] 将20mg蓝莓花色苷提取物溶解于酸性乙醇溶液(所述酸性乙醇溶液由1mol/L的乙

酸和无水乙醇按体积比3:17组成)中，得到5mL浓度为4mg/mL的溶液。取1mL蓝莓花色苷提取

物溶液加入到40mL浓度为4mg/mL的硫酸软骨素溶液中，磁力搅拌10min，搅拌速率为250r/

min，得硫酸软骨素‑花色苷混合溶液。将浓度为60mg/mL淀粉水溶液在磁力搅拌下逐渐升温

至60℃使淀粉达到未完全糊化状态，所述磁力搅拌速率为600r/min，搅拌时间为30min，得

经糊化处理的马铃薯淀粉。按硫酸软骨素与经糊化处理的马铃薯淀粉的体积比为1:1的比

例将硫酸软骨素‑花色苷混合溶液与经糊化处理的马铃薯淀粉混合，得硫酸软骨素‑花色

苷‑淀粉混合溶液。按照体积分数2.5％的添加量向上述硫酸软骨素‑花色苷‑淀粉混合溶液

中加入甘油，并调节溶液最终pH＝3.5，磁力搅拌30min，搅拌速率为600r/min，得成膜液，制

备成最终成膜液体积约为80mL。将成膜液倒入成膜板中，置于烘箱中45℃干燥12h烘干成

膜，并于干燥器中平衡6h后揭膜，得硫酸软骨素‑花色苷增敏型食品新鲜度指示膜，将其命

名为S‑CS‑BA指示膜。

[0044] 对比例1

[0045] 一种淀粉复合蓝莓花色苷指示膜的制备方法：

[0046] 将实施例1中硫酸软骨素溶液替换成蒸馏水，其余制备条件不变。将其命名为S‑BA

指示膜。

[0047] 以下对实施例1以及对比例1响应指示膜的机械性能、水溶性、色度及色差值进行

测试，得到结果如下。

[0048] 指示膜的机械性能：参照GB/T  1040.3—2006《塑料拉伸性能的测定》的方法测定

机械性能，把膜裁剪为100mm×15mm的长条状，固定在电子拉力试验机上，测量膜的拉伸强

度(Tensile  Strength,TS)和断裂伸长率(Elongation  at  Break,EB)。初始夹距为80mm，拉

伸速率为250mm/s，每组膜重复测定3次。拉伸强度和断裂伸长率分别按照公式[1]和[2]计

算。

[0049] TS＝F/W×d[1]

[0050] 其中，TS为拉伸强度，MPa；

[0051] F为试样断裂时承受的最大拉力，N；

[0052] W为膜的宽度，mm；

[0053] d为膜的厚度，mm。
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[0054] EB＝L1/L0×100[2]

[0055] 其中，EB为断裂伸长率，％；

[0056] L1为膜断裂时的拉伸长度，mm；

[0057] L0为初始夹距，mm。

[0058] 水溶性：将指示膜放在105℃烘箱中烘至恒质量W1(g)然后浸泡在50mL蒸馏水中，

24h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。根据公式计算水溶性：水溶性/100％＝W1‑W2/W1×100。

[0059] 表1实施例1及对比例1的机械性能及水溶性测定结果

[0060]

[0061] 注：同一列的不同字母代表显著性差异，p<0.05。

[0062] 由表1中可知，未添加硫酸软骨素响应指示膜的抗拉强度和断裂伸长率分别为

1.34MPa及40.85％。加入硫酸软骨素后，响应指示膜的拉伸强度和断裂伸长率显著升高，分

别为2.52MPa及68.91％。在本发明中较优选的制备的实施例1S‑CS‑BA指示膜的水溶性低于

对比例1S‑BA指示膜。说明硫酸软骨素的加入会在一定程度上降低指示膜的水溶性，对复合

膜的水溶性能具有促进作用。综上，与单一的淀粉基薄膜相比，硫酸软骨素的加入改善了薄

膜的机械性能和水溶性，提高了指示膜的物理性能。

[0063] 色度值、总色差测定：将实施例1及对比例1复合膜的色度值和总色差ΔE进行比较

并记录现象和数据。使用L、a和b值来评价膜的颜色。以标准白板为色差参比，在白色标准板

的表面上测定(L0＝97.16,a0＝‑0.12,b0＝0.79)，总色差值ΔE按照公式计算。

[0064]

[0065] 表2实施例1及对比例1的色度、色差测定结果

[0066]

[0067] 注：同一列的不同字母代表显著性差异，p<0.05。

[0068] 表2为实施例1及对比例1的指示膜图像，测定参数L、a、b和ΔE，从图像和参数中可

以看出硫酸软骨素的加入对成膜色泽具有较强的影响，实施例1颜色为粉红色，对比例1颜

色为淡粉色，a、b、ΔE值呈现出显著性差异(p<0.01)。加入硫酸软骨素后指示膜的颜色明显
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增强，这是由于硫酸软骨素与花色苷发生的共着色作用，强化了花色苷的颜色并改善其化

学稳定性，使得成膜后指示膜的视觉呈现效果更强烈，易于观测其颜色状态，为后续显色应

用提供良好的基础。

[0069] 综上，比较实施例1与对比例1，在机械性能、水溶性、指示膜显色等方面实施例1均

变现出优势性。因此对实施例1(S‑CS‑BA指示膜)进行应用研究表征。

[0070] 将S‑CS‑BA膜浸泡在不同pH值(pH  2.0‑12.0)的缓冲溶液中，评价S‑CS‑BA膜的颜

色响应性。参数L、a、b和ΔE以及颜色变化如表3所示。

[0071] 表3实施例1(S‑CS‑BA指示膜)的色度、色差及颜色变化测定结果

[0072]

[0073]

[0074] 注：同一列的不同字母代表显著性差异，p<0.05。

[0075] 当pH为2.0‑3.0时，指示膜S‑CS‑BA呈紫红色；随着pH的增大至4.0‑5.0时，指示膜

S‑CS‑BA的红色程度逐渐降低变成淡粉色且颜色强度递减；当pH接近中性即6.0‑7.0时，指

示膜S‑CS‑BA呈现出灰粉至灰色的变化趋势；继续增大pH值至8.0‑9.0时，指示膜S‑CS‑BA呈

灰绿色且颜色强度递增；pH为10.0时，指示膜S‑CS‑BA呈深蓝色；当pH值到达11.0‑12.0范围

时，指示膜S‑CS‑BA逐渐呈现蓝绿色且颜色强度递增。指示膜S‑CS‑BA在pH值为2.0‑12.0的

范围内呈现出清晰的不同颜色的变化。然而，多数动物性产品蛋白质的微生物腐败导致的

产品变质pH范围大致在6.0‑8.0之间，在此pH范围内指示膜S‑CS‑BA的颜色变化显著，肉眼

易于区分。

[0076] 一种硫酸软骨素‑花色苷增敏型食品新鲜度指示膜的应用：

[0077] 本发明将所制备的指示膜应用在包装虾的新鲜度监测中，pH、挥发性盐基氮含量

及菌落总数测定分别按照GB  5009.237—2016《食品pH值的测定》、GB  5009.228—2016《食

品中挥发性盐基氮的测定》、GB  4789.2—2016《食品微生物学检验菌落总数测定》操作要求

测定，测定结果及指示膜的颜色变化、色差值如表4所示。

[0078] 表4虾的变质监测指标与指示膜颜色变化测定结果
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[0079]

[0080] 注：同一列的不同字母代表显著性差异，p<0.05。

[0081] 结果显示，初始指示膜颜色为粉红色，经过4℃储存24h后指示膜的颜色由粉红色

变为灰绿色，同时监测虾的pH、挥发性盐基氮及菌落总数均增加。虾的初始挥发性盐基氮含

量为10.97mg/100g，根据GB  2733—2015《鲜、冻动物性水产品》规定新鲜鱼虾中挥发性盐基

氮值应该小于20mg/100g可食用，此时指示膜显示出粉红色。当贮存时间达到24h，虾的挥发

性盐基氮含量达到23.10mg/100g，虾的pH值为7.42，菌落总数为4.08(lg(CFU/g))，表明虾

已经不能食用，同时指示膜显示出灰绿色，ΔE值为12.14，与虾新鲜时指示膜的颜色对比变

化显著，肉眼可直接观察指示膜颜色的改变。

[0082] 大多数高蛋白，高脂肪类产品变质pH范围集中在6.0‑8.0，本发明中通过实施例1

与对比例1比较后，表明硫酸软骨素的加入后优选的S‑CS‑BA指示膜在该范围内显色明显，

肉眼易于区分。因此，可通过指示膜颜色的变化实时可视化监控并预警制造商和消费者食

品腐败的发生，以期为天然花色苷指示膜应用于食品货架期监测提供参考。
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图2

图3
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图4

图5
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