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摘  要：以淀粉为原料，花青素为功能性物质，采用静电纺丝法制备了淀粉纳米纤维智能指示膜，

并研究其结构和性能。结果表明：花青素负载量的增加会增大纤维直径和指示膜的水接触角。指

示膜的晶态决定其力学性能，花青素添加到 10%以上时指示膜结晶度较高其断裂应力也随之升高，

达到了 12.0 MPa，但断裂伸长率减小到了 5.8%。加入花青素的指示膜热稳定性有所提升。静电纺

丝过程不会改变淀粉和花青素的分子结构，指示膜的指示功能主要是通过花青素中酚羟基的电离

状态改变引起颜色变化实现，抗氧化功能是酚羟基提供的还原性赋予的。这些结果证明了淀粉花

青素智能指示膜具有良好的指示性，可用于监测食品品质变化。 

关键词：淀粉；花青素；静电纺丝法；纳米纤维；智能指示膜 

中图分类号：TS206.4    文献标识码：A    文章编号：1007-7561(2024)04-0129-07 

网络首发时间：2024-05-13 08:50:59 

网络首发地址：https://link.cnki.net/urlid/11.3863.ts.20240511.1108.003 

Preparation and Properties of Anthocyanin-starch Intelligent Indicator Film 
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Abstract: Starch was used as raw material and anthocyanins were used as functional substances. Intelligent 

indicator films of starch nanofibers were prepared by electrospinning method, and their structure and 

properties were studied. The results showed that the fiber diameter and the water contact Angle of the 

indicator films increased with the increase of anthocyanin loading. The crystal state of the indicated film 

determined its mechanical properties. When the anthocyanin was added to more than 10%, the fracture stress 

of the indicated film was higher, reaching 12.0MPa, but the elongation at break reduced to 5.8%. When 

anthocyanins were added, the thermal stability of the indicator film was improved. The molecular structure of 
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starch and anthocyanin did not changed in the process of electrospinning. The indicator function of the 

indicator film was mainly realized through the color change caused by the change of ionizing state of 

phenolic hydroxyl group in anthocyanin. The antioxidant function was due to the reducibility provided by 

phenolic hydroxyl group. These results proved that the intelligent indicator film of amyloanthocyanin had the 

good indicator property and could be used to monitor food quality change. 

Key words: starch; anthocyanins; electrospinning; nanofiber; intelligent indicating film 

智能指示包装是一种集成了传感器技术、新

材料科学和食品科学的新型包装形式，是未来食

品包装的发展方向之一[1]。静电纺丝技术被广泛

用于纳米纤维的制备，通过调整溶剂、质量分数

和工艺参数可以精准控制纤维形态和结构。纳米

纤维膜因其独特的微观结构和优异的性能，在智

能食品包装领域展现出了巨大的应用潜力和优势[2]。

含有智能传感器的纳米纤维膜，能够监测并实时

反馈食品内部的温度、湿度、氧气含量等参数，

帮助消费者判断食品的新鲜度和安全状况[3]。目

前，智能包装的研究主要集中在利用生物活性成

分和多糖类聚合物制备指示膜，以实现对食品新

鲜度的实时监测[4]。 

目前，智能指示膜的制备方法集中于溶液流

延法，原料大多是合成聚合物。本研究以天然聚

合物——淀粉作为原料，通过静电纺丝法制备了

环境友好的淀粉花青素纳米纤维智能指示膜，并

研究其性能，为静电纺纳米纤维膜用作智能指示

膜提供了一定的依据。 

1  材料与方法 

1.1  原料与试剂 

玉米淀粉，食品级二级品：河南麦优田贸易

有限公司；蓝莓花青素，纯度 5%~25%：上海麦

克林生化试剂有限公司。  

1.2  仪器与设备 

TESCAN MIRA LMS 扫描电子显微镜：捷克 

Tescan；SmartLab SE X 射线衍射仪：日本 Rigaku

公司；TA Q50 热重分析仪：美国 TA 公司；Nicolet 

FT-IR 傅里叶红外变换光谱仪：赛默飞世尔科技

公司；CR-400 色彩照度计：日本 Konica Minolta

公司。 

1.3  实验方法 

1.3.1  纺丝溶液的配置 

按溶液质量分数为 22%（w/v）称取适量玉米

淀粉，加入二甲基亚砜中，50 ℃水浴搅拌 2 h，

再分别称取 5%、10%、15%干基质量的花青素加

入其中，室温下搅拌至均匀。 

1.3.2  淀粉花青素智能指示膜的制备 

调节静电纺丝设备的环境温度至 50 ℃，湿

度 40%~50%。将纺丝溶液转移到注射器中安装到

注射泵上，安装纺丝针头并连接高压电源。调整

针头与接收器间距为 15 cm，纺丝电压 18 kV，纺

丝速度 0.4 mL/h。将制得的指示膜置于 50 ℃烘

箱中干燥 24 h 备用。 

1.3.3  指示膜形貌的表征 

裁剪下平整的智能指示膜，喷金后置于扫描

电子显微镜的样品室内，抽真空后观察纤维形貌，

使用 Image Pro Plus 6.0 随机测量每张指示膜中

100 根纤维的直径进行统计分析。 

1.3.4  指示膜润湿性测试 

将指示膜置于样品台上，控制微量注射器挤

出 3 μL 蒸馏水，拍摄指示膜与水接触 3 s 后的图

像，利用公式拟合水滴轮廓，计算指示膜与水的

接触角。 

1.3.5  指示膜力学性能测试 

参照国家标准 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》

的基础上加以修改，将纳米纤维膜裁剪成 10×50 mm

的条形，设定夹具初始间隙为 30 mm，拉伸速度

为 1 mm/s。 

1.3.6  指示膜的晶态测定 

利用 X 射线衍射仪检测指示膜的晶态，测试

条件为：Cu-Kα射线（λ=1.540 56 Å），管电流 15 mA，

管电压：40 kV，扫描速度：12 °/min，扫描角度
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范围：5°~90° 

1.3.7  指示膜的热稳定性分析 

利用热重分析仪检测指示膜的热稳定性。称取

10 mg样品，加入样品槽中，设定氮气流量60 mL/min，

测试温度范围 50~600 ℃，升温速率 10 ℃/min。 

1.3.8  指示膜的分子结构测定 

使用傅里叶变换红外光谱测定指示膜的分子

结构。设置光谱分辨率为 4 cm–1，波长范围为

400~4 000 cm–1 扫描 32 次得到样品的傅里叶变换

红外光谱图。 

1.3.9  指示膜 pH 指示性的测定 

配置 pH 分别为 2、4、6、7、8、10、12 的

标准缓冲液，室温保存。将指示膜固定于培养皿

底部，倒入标准缓冲液浸泡，2 h 后使用色彩照度

计测定膜的 L、a、b 值，计算 ΔE。 

1.3.10  指示膜挥发性盐基氮指示性的测定 

配置 8 mmol/L 的氨水，室温保存。向培养皿

中倒入 10 mL 8 mmol/L 的氨水，将指示膜固定在

上盖的内部并盖上，在不同时间段内用色彩照度

计测量膜的 L、a、b 值，计算 ΔE。 

1.3.11  指示膜抗氧化性的测定 

将指示膜置于 10 mL 水中避光浸泡 2 h，分

别取 2 mL 和 1 mL 浸泡液与 2 mL 1,1-二苯基-2-

三硝基苯肼（DPPH）溶液（0.1 mM）和 3 mL 2,2-

联氮 -二（ 3-乙基 -苯并噻唑 -6-磺酸）二铵盐

（ABTS）工作液混合，分别避光反应 30 min 和

10 min 后，分别于 517 nm 和 734 nm 处测定吸光

值。计算指示膜的 DPPH 和 ABTS 自由基清除率。 

1.4  数据处理 

每组实验取 3 次结果的平均值，采用 SPSS 25 

软件进行显著性分析，P<0.05 认为具有显著性差

异，使用 Origin 2021 进行绘图。 

2  结果与讨论 

2.1  淀粉共混花青素纳米纤维形貌变化规律研究 

花青素负载量对淀粉纳米纤维形貌的影响规

律如图 1 所示，当花青素负载量为 5%时，单根纤

维粗细不均，纤维中有明显的梭形结构出现。随

着负载量的增加，单根纤维直径愈发均匀，且逐

渐增大，纳米纤维平均直径从（194±35） nm 增

加到了（252±39） nm。 

静电纺丝法主要是利用高分子溶液中分子链

之间的缠结制备纳米纤维[5]，花青素是小分子物

质[6]，加入溶液之后使得溶液质量分数增加。但

是其对淀粉分子链缠结没有促进作用。溶液中淀

粉质量分数不变的情况下，花青素分子会占据空

间，阻碍淀粉分子链的缠结，导致纺丝时，分子

链缠结程度不够，不能很好的维持纤维状，出现

粗细不均的纳米纤维。同时，溶液总质量分数增

加，花青素分子会被淀粉分子链包裹形成纳米纤

维，导致纤维直径随负载量而增加。综上所述，

从纤维形貌角度考虑，负载 10%花青素的淀粉纳 
 

 
 

图 1  淀粉共混花青素纳米纤维的形貌变化规律 

Fig.1  Morphological changes of starch blended anthocyanin nanofibers 
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米纤维膜形貌较好，且纤维直径较小，适合用于

后续实验。 

2.2  智能指示膜的润湿性变化规律研究 

测定了指示膜的水接触角如图 2 所示。指示

膜的水接触角随着花青素负载量的增加而增大，

由未负载花青素时的 22.8°逐渐增加到负载 15%

花青素时的 44.1°，但始终远小于 90°，具有较强

的亲水性和润湿性。花青素是一种天然色素大多

以糖苷形式存在[7]。相较于淀粉而言，蓝莓花青 

素的分子结构中亲水基团含量较少，因此其亲水

性小于淀粉[8]。蓝莓花青素与淀粉共混纺丝之后，

均匀分布在淀粉纳米纤维的表面和内部。淀粉纳

米纤维膜的表面由于蓝莓花青素的加入亲水性下

降，因此水接触角增大。随着花青素负载量的增

加，淀粉纳米纤维膜表面的蓝莓花青素也越来越

多，亲水性逐渐降低，接触角慢慢增大[9]。 

 

 
 

图 2  花青素对淀粉纳米纤维膜润湿性的影响 

Fig.2  Effect of anthocyanins on wettability of starch nanofiber film 
 

2.3  智能指示膜力学性能变化规律研究 

研究了指示膜的拉伸性能如图 3 所示。花青

素的添加造成了指示膜断裂伸长率的显著降低，

当花青素添加到 10%时，指示膜的断裂伸长率为

5.8%，随后断裂伸长率不再降低。指示膜的断裂

应力随着花青素添加量的增加呈现出先降低后升

高的趋势，添加 5%的花青素会使指示膜的断裂应

力从 11.0 MPa 降低到 5.9 MPa，添加 10%以上的

花青素则会升高到 12.0 MPa。屈服应变和屈服应

力也表现出相同的趋势。 
 

 
 

图 3  淀粉花青素智能指示膜的应力-应变曲线 

Fig.3  Stress-strain curve of starch anthocyanin  
intelligent indicator film 

 

淀粉分子链较短，花青素加入后会被淀粉分

子链包裹在其中阻碍链段运动，导致指示膜在拉

伸时淀粉分子链不能充分伸展，指示膜的断裂伸

长率下降。花青素添加量较少时对于淀粉分子链

的阻碍有限，淀粉分子链仍有一定的伸展空间，

受到拉伸时能进行一定的链段运动。当负载量达

到 10%以后，花青素小分子充斥在淀粉分子链之

间完全阻碍了淀粉分子链的链段运动，因此在受

到拉伸时淀粉分子链几乎不能运动，指示膜难以

拉伸，断裂伸长率降到最低[10]。因此，指示膜中

的花青素负载量在 10%以上时，智能指示膜的断

裂应力较高，但断裂伸长率较小。 

2.4  智能指示膜的晶态分析 

对指示膜进行了 X 射线衍射分析，结果如图 4

所示。花青素在20°处有较强的弥散峰与淀粉类似，

呈现出半结晶态的特征，弥散峰强度较高说明样

品中有较多的结晶区。将粉末制备成指示膜之后

光谱连续，无明显衍射峰出现，说明样品结晶度较

低。淀粉在二甲基亚砜溶液中展开[11]，结晶区被

破坏，同时花青素也均匀分散在溶液中被链状淀

粉分子包裹。纺丝时淀粉分子链缠结维持纤维状

结构，并将花青素分子包裹在其中，淀粉和花青

素分子在电场力的作用下不能自发形成长程有序

结构，以非晶态形式存在。同时，花青素分子均

匀、无序的分布在淀粉分子链形成的网状结构中，

进一步降低了纳米纤维膜有序性，使得纳米纤维

膜的 X 射线衍射性更弱，所得光谱无衍射峰存在。 
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此外，负载 5%花青素的指示膜的衍射峰强度

最低，其它 3 个负载量的指示膜的衍射峰强度几

乎相同，说明负载 5%花青素指示膜的结晶度最

低，其他 3 个几乎相同。非晶态聚合物的力学性

能与其结晶度有很大关系[12]。结合指示膜的力学

性能分析结果可知，指示膜的力学性能与其结晶

度有较大关系，结晶度越大则断裂应力越高。 
 

 
 

图 4  淀粉花青素智能指示膜的 X 射线衍射光谱 

Fig.4  X-ray diffraction spectra of starch anthocyanin 
intelligent indicator films 

 

2.5  智能指示膜的热稳定性研究 

指示膜的热重分析如图 5 所示。试样主要有

3 个失重阶段：80~100 ℃区间失重 5%；260~290 ℃ 

区间失重 12%；290~340 ℃之间失重 60%。 

淀粉易吸湿，100 ℃附近水分汽化失重。260~ 

290 ℃时，淀粉发生热分解，产生 CO2、水蒸气

和少量有机挥发物，质量进一步减少。达到 300 ℃

之后，淀粉发生碳化损失大量质量，此后，碳残

留物继续缓慢氧化挥发，质量趋于稳定，最终保

留 10%左右的质量[13]。 

花青素在升温到 100 ℃时会失重 5%左右，

随后在 240~270 ℃之间失重 10%左右，最后在

270~350 ℃之间损失 40%左右的质量。蓝莓花青

素是一种小分子的黄酮和黄烷酮的衍生物，亲水

性较好容易吸湿，因此样品中含有少量水分，在

热重分析时，达到 100 ℃时水分蒸发导致失重。

继续加热到 240~270 ℃时，蓝莓花青素分子开始

发生热分解，紧接着在 270~350 ℃时样品发生碳

化失去大量质量，随后样品继续缓慢氧化失重，

由于样品纯度较低，最后剩余 30%左右的质量。 

指示膜的失重阶段整体相同，但随着花青素负

载量的增加，指示膜的最终质量保留率也在增加。

可能是由于蓝莓花青素样品纯度较低，其中含有较

多的灰分，导致纳米纤维膜最终质量保留率的增加。 
 

 
图 5  智能指示膜的热稳定性 

Fig.5  Thermal stability of intelligent indication film 
 

2.6  智能指示膜的分子结构分析 

为了探究纺丝过程中花青素的结构是否产生

变化，以及其与淀粉纳米纤维的结合方式，对指示

膜进行了傅里叶红外变换光谱扫描，结果如图 6 所

示。所有样品在 3 300 cm–1 附近均有较宽的强吸收

峰，此为—OH 伸缩振动产生的吸收峰。2 900 cm–1

附近均有中等强度吸收峰，此为—CH2–反对称伸

缩振动产生。1 640 cm–1 处的吸收峰是由含氧杂环

化合物中类似 C==O 类型的振动所引起。淀粉是 

由多个葡萄糖单元通过糖苷键连接形成的多聚

糖，其基本组成单位——葡萄糖分子内有一个六

元环状结构，称为吡喃环，由五个碳原子和一个

氧原子通过共价键闭合成环。吡喃环中的 C==O

和花青素中的苯环结构振动在此处形成了吸收峰。  

花青素样品的吸收峰与指示膜基本相同，仅

在 1 517 cm–1 处有一特征吸收峰，且随着花青素

负载量的增加，指示膜在相同位置也逐渐产生了

一个较弱的吸收峰。可能是花青素中酚羟基的伸 
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图 6  淀粉花青素智能指示膜的红外光谱 

Fig.6  Infrared spectrum of starch anthocyanin  
intelligent indicator film 

 

缩振动和弯曲振动形成。指示膜的红外光谱相较

于花青素未出现新的吸收峰，原有吸收峰并未减

少。因此，静电纺丝过程中，花青素的化学结构

并未发生改变，未与淀粉形成共价连接，仅通过

分子间相互作用力被包裹在指示膜中。 

2.7  智能指示膜的 pH 指示性 

为了研究指示膜对不同 pH 环境的指示效果，

将指示膜浸泡在不同 pH 溶液中进行实验，结果

如图 7 所示。指示膜浸泡在不同 pH 溶液中后发

生了明显的颜色变化。中性条件下指示膜呈现出

紫色，pH 越低则指示膜的颜色越向红色转变，pH

越高则指示膜的颜色向黄色转变。结合表 1 中指

示膜的 ΔE 值可以看出，不同 pH 条件下指示膜的

ΔE 值大于 2，表明颜色变化肉眼可见。 
 

表 1  指示膜响应 pH 的 ΔE值 

Table 1  The ΔE value indicating the film's response to pH 

色值 
pH 

2 4 6 7 8 10 12 

L 39.77±1.40 66.10±1.35 72.39±1.45 70.17±2.32 76.17±1.02 77.92±0.92 79.90±0.63 

a 45.21±1.10 22.41±2.10 12.46±0.86 10.89±0.97 6.84±0.27 7.02±0.67 6.67±0.13 

b 15.29±0.49 –1.51±0.10 –2.70±0.40 –2.97±0.62 –5.90±0.20 –4.59±1.37 1.00±1.04 

ΔE  38.72±2.65 11.85±2.15 3.60±0.70 7.83±1.58 2.43±0.73 6.15±1.25  

 

 
 

图 7  指示膜在不同 pH 溶液中的颜色 

Fig.7  Indicates the color of the film in different pH solutions 
 

指示膜在不同 pH 条件下的颜色变化是由于

其中负载的花青素的电离状态发生了变化呈现出

不同的颜色导致。当环境中的 pH 值发生变化时

H+或 OH-与负载在指示膜上的花青素分子结合促

使其结构发生改变，呈现出不同颜色[7]。蓝莓花

青素是黄酮和黄烷酮的衍生物，其分子结构在酸

性环境中以黄烷阳离子形式存在呈现出红色，在

pH 为 6~8 时转变为醌类无水碱呈现出紫色，当

pH 升高到 10 以上时，转变为黄色查尔酮[15]。 

综上所述，指示膜在酸性环境下呈现红色，

酸性越强红色越深，中性条件下指示膜呈现出紫

色，碱性条件下呈现黄色。在中性 pH 附近，pH

值相差 1 的条件下指示膜的颜色变化肉眼可见，

可以满足用于监测食品变质引起的 pH 变化。 

2.8  指示膜的挥发性盐基氮指示性 

高蛋白食品在变质过程中会产生挥发性含氮化 

合物，用氨气模拟该过程，检测指示膜的挥发性盐

基氮指示性，结果如图 8 所示。随时间延长，容器

内氨气浓度不断增加，指示膜的颜色在 5 min 内发

生肉眼可见的颜色变化，随后颜色变化逐渐加深。 

指示膜先吸收容器中的水分，挥发性氨化合

物扩散到指示膜中形成 NH3·H2O，并分解成 NH4
+

和 OH–产生碱性环境。由于挥发性氨化合物需要

与水结合才能产生碱性环境，因此指示膜的变色

速度还与其亲水性有关。指示膜的润湿性较好，

亲水性较强，变色速度较快。 

综上所述，指示膜具有较好的挥发性盐基氮

指示性，5 min 内即可发生肉眼可见的颜色变化。 
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图 8  指示膜对挥发性盐基氮的响应性 

Fig.8  Indicates the responsiveness of the film to  
volatile base nitrogen 

 

2.9  指示膜的抗氧化性 

DPPH 自由基清除和 ABTS 自由基清除实验是

评价物质抗氧化活性的两种常用实验方法。指示膜

的抗氧化性测定结果如表 2 所示。指示膜的 DPPH

自由基清除率为 94%；ABTS 自由基清除率为 83%。 
 

表 2  智能指示膜的抗氧化性 

Table2  Intelligent indication of oxidation  
resistance of the film 

自由基类型 清除率/% 标准差 

ABTS 83.09 0.151 

DPPH 94.13 0.533 
 

花青素在静电纺丝过程中，分子结构并未发

生变化，保持了良好的生物活性。花青素的抗氧

化性来源于其分子结构中的多个酚羟基和共轭双

键系统。花青素是一种类黄酮类化合物，其分子

结构中包含由多个酚基构成的核心结构，这些酚

羟基能提供游离的氢原子，与自由基结合，起到

抗氧化的作用。综上所述，指示膜具有良好的抗

氧化性，ABTS 和 DPPH 自由基清除率均在 80%

以上，在延长食品货架期方面有良好前景。 

3  结论 

本文以淀粉为原料花青素作为功能性物质，

通过静电纺丝法，制备了淀粉花青素智能指示膜并

进行表征。结果表明，随着花青素负载量增加，纤

维平均直径从（194±35） nm 增加到（252±39） nm。

指示膜的水接触角也增加到了 44.1°，但仍具有较

好的润湿性。静电纺丝过程会破坏氢键导致结晶

度降低，指示膜的力学性能也随之变化，结晶度

较高的指示膜断裂应力较高，达到了 12.0 MPa，

但断裂伸长率减小到了 5.8%。指示膜的热稳定性

随花青素的加入有所提升。静电纺丝不会改变分

子结构，花青素中酚羟基的电离状态引起的颜色

变化实现了指示性，酚羟基的还原性实现了指示

膜的抗氧化性能。制备的淀粉花青素智能指示膜

具有良好的指示性和一定的物理性能，可以实现

对食品品质的监测。 
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