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摘      要  ： � 为开发高灵敏度的食品新鲜度简易监测材料，拓展蝶豆花天然色素的应用范围，本研究以蝶豆花为原料提取花青素，

以聚丙烯腈（PAN）为成膜材料，通过静电纺丝的方法制备蝶豆花花青素纤维膜。探究其 pH 响应变色特性，同时将

该纤维膜应用于虾类新鲜度的可视化监测。结果表明，蝶豆花花青素在 pH 从 1 到 14 范围内呈现出红、紫、蓝至黄

绿色的连续颜色变化，具备优异的 pH 响应特性。对冷藏放置不同天数的虾，纤维膜的色度差均大于 4.0，处于人眼可

清晰识别的范围，能直观、快速地指示虾类新鲜度变化。
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Abstract  :  � To expand the application scope of butterfly pea flower natural pigments and develop a highly 

sensitive, easy-to-use material for food freshness monitoring, in this study, anthocyanins were 

extracted from butterfly pea flowers and used to prepare anthocyanin-loaded fiber membranes via 

electrospinning, with polyacrylonitrile (PAN) as the film-forming material. The pH-responsive color-

changing properties of the membranes were investigated, and the fiber membranes were further 

applied for visual monitoring of shrimp freshness. The results showed that the butterfly pea flower 

anthocyanins exhibited a continuous range  of color  changes-from red, purple,  and blue to yellow-

green-across  a pH range  of 1 to  14, demonstrating  excellent  pH-responsive  characteristics.  For  

shrimp  stored  under  refrigeration  over different days, the color differences of the fiber membranes 

were consistently above 4.0, which falls within the range clearly discernible by the human eye, enabling 

intuitive and rapid indication of shrimp freshness changes.

Keywords  :  �pea flower anthocyanin; fiber membrane; electrospinning; freshness

花青素是一类广泛存在于植物花瓣、果实及叶片中的水溶性天然色素，因其来源丰富、色泽鲜艳、生物相容性良好且兼具一定的抗

氧化活性，近年来被应用于食品 [1]、医疗 [2]、化妆品 [3]、智能包装 [4] 等领域，成为天然色素研究的核心对象之一。从化学结构上来看，

花青素具有典型的 C6- C3-C6 黄酮类基本骨架，由两个苯环与一个含氧六元杂环构成。由于苯环上羟基、甲氧基的数量与取代位置差

异，形成天竺葵色素、矢车菊色素、飞燕草色素等多种类型 [5] ，这些结构上的细微差异赋予植物缤纷的色彩表现，也对其化学稳定性和

环境响应特性产生重要影响。

花青素最显著的化学特性是其对 pH 响应的变色行为。在不同酸碱环境中，花青素的黄酮离子、中性喹啉碱基、阴离子喹啉类碱基

占比发生变化，进而呈现出红、紫、蓝、黄等不同颜色 [6,7] ，这一特性使其可作为天然 pH 指示剂，为食品新鲜度的可视化监测提供了

核心基础。在食品腐败过程中，微生物代谢会产生挥发性胺类物质，导致食品表面微环境 pH 升高，花青素基指示材料可通过颜色变化

直观反映新鲜度状态，具有操作简便、无需仪器、结果可视等优势，契合现代食品智能包装的发展需求。

在众多花青素来源中，蝶豆花因富含飞燕草色素类花青素而具有显著优势 [8] ，其花青素含量高、易于提取、变色响应灵敏，且在酸

碱范围内的颜色变化跨度大。相较于蓝莓、黑枸杞、玫瑰茄等花青素原料，更适合制备高灵敏度的纤维膜 [9]。目前，花青素基指示膜的

制备多以结冷胶、淀粉、壳聚糖等天然聚合物为成膜基材，采用流延法制备 [10]，尽管这些方法工艺较为简单，但所得膜材料在机械性

能、热稳定性及环境适应性仍有待提升 [11] ，限制了它的实际应用。为克服上述局限，静电纺丝技术作为一种制备纳米纤维膜的有效手

段，近年来在智能包装材料领域展现出广阔应用前景。以聚丙烯腈（PAN）为模版，通过静电纺丝法制备的纤维膜具有比表面积大、孔
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一、实验部分

（一）实验材料

N,N- 二甲基甲酰胺 (DMF) 和无水乙醇购自天津恒兴化学制

剂有限公司，聚丙烯腈购自上海麦克林生化科技股份有限公司，

蝶豆花购自中国北京同仁堂（集团）有限责任公司。

（二）实验仪器及参数

傅 里 叶 变 换 红 外 光 谱 （Fourier transform infrared 

spectrometer, FT-IR）分析采用 Bruker Tensor

II 型傅里叶变换红外光谱仪，扫描范围为 500~4000 cm-1 

。催化剂的形貌由 JSM-7610F 扫描电子显微镜（SEM）测试

研究。紫外 - 可见漫反射光谱（UV-Vis DRS）使用日立公司的 

UH4150 仪器进行测试。

（三）花青素纤维膜的制备

1. 花青素的提取方法

首先，去除干燥蝶豆花的花蒂，取花瓣置于研钵中充分研

磨，得到蝶豆花粉。准确称取 10 g 蝶豆花粉置于 250 mL 锥形瓶

中，加入 100 mL 体积分数 60% 乙醇水溶液，常温磁力搅拌 12 

h ，料液比 1:10（g/mL）。采用循环水真空泵进行减压抽滤，去

除残渣得到蝶豆花花青素粗提液。将粗提液加入旋转蒸发器，设

置温度 55 ℃ 、真空度 0.08 MPa ，恒温蒸发 2 h ，得到花青素晶

体，置于干燥器中避光保存。

2. 静电纺丝技术制备花青素纤维膜

取 16.5 g 的 DMF 于锥形瓶中，加入 2 g 的 PAN，常温下搅

拌至 PAN 完全溶解，再加入 1.5 g 花青素粉末，搅拌 24 h，得到

具有一定粘度的纺丝前驱液。连接静电纺丝装置，在 10-12 kV 

的外加电压下，保持固化距离 10-15 cm，将花青素指示膜收集在

接收板上，得到具有一定厚度的浅紫色的薄膜。

（四）花青素纤维膜指示虾新鲜度实验

将花青素纤维膜裁剪成小片，固定于透明保鲜盒盖上，保鲜

盒内放入新鲜的虾，盖上盖子后用保鲜膜密封， 成品如图 1 所

示。每天同一时间观察花青素纤维膜颜色的变化。

图 1  （a）花青素纤维膜固定于保鲜盒上，（b）花青素纤维膜 SEM 照片

色差值 ΔE 的计算采用公式 1.1 进行，其中，L* 是样品实

际亮度值，L 是样品初始亮度值， a* 是样品实际红绿度值，a 是

样品初始红绿度值，b* 是样品实际黄蓝度值，b 是样品初始黄蓝

度值。

	 � 1.1

二、结果与讨论

（一）花青素纤维膜表征分析

1.FT-IR 表征

图 2 是花青素的红外光谱图。从图中可以看出，3269 与 

2870 cm-1 处分别归属于 O-H 和 C- H 的伸缩振动吸收峰。苯环

的骨架振动吸收峰位于 1603 cm-1 处，而 1512 cm-1 处是 C=C 

双键的伸缩振动吸收峰。C-H 的面内弯曲振动吸收峰位于 1403 

和 1036 cm-1 ，面外弯曲振动吸收峰则分布于 870-778 cm-1 

范围。

图 2  花青素的红外光谱图

2.UV-vis 表征

从蝶豆花中提取的花青素溶液的颜色在 pH 从 1 到 14 范围

内呈现规律性的变化： 由红色渐变为紫色、蓝色，最终转变为黄

色。与此同时，其紫外 - 可见光谱也发生相应改变。从图 3不同 

pH 花青素溶液的 UV-vis 谱图中可以看出，pH 为 1  时，花青素

溶液的吸收峰位置处于552 nm，展现出红色。随着 pH 值增加到 

5，花青素溶液在 552 nm 处的吸收峰强度降低，而在 625 nm 处

表现出较强的吸收，溶液颜色变为蓝色。继续增加 pH 到 7，在 

552 nm 和 625 nm 的吸收峰强度最强，溶液呈现出蓝紫色。溶液 

pH 由 7 增大到 14，可见 552 nm 的吸收峰强度比 pH 为 7 时减

隙率高、响应速度快等优势 [12]。高比表面积为花青素提供了充足的负载空间，高孔隙率则显著增强了指示膜与挥发性气体之间的接触效

率，从而缩短响应时间、提升监测灵敏度。同时，PAN 具有良好的成纤性能和热稳定性，可为花青素提供稳定的固载环境，延长指示材

料的使用寿命。因此，以 PAN 为成膜基材、结合静电纺丝技术制备蝶豆花花青素纤维膜，有望在保持优异 pH 响应特性的同时，克服

传统流延膜在机械性能和稳定性方面的不足，为实现食品新鲜度的高灵敏度、可视化监测提供可行路径。

本研究以蝶豆花为原料提取花青素， 以 PAN 为成膜材料，通过静电纺丝法制备蝶豆花花青素纤维膜，对其进行红外、紫外 - 可见

光谱及色度表征，探究其 pH 响应变色特性，并将其应用于虾类新鲜度的可视化监测。开发出一种灵敏度高、响应快速的天然花青素纤

维膜，为水产食品新鲜度的实时监测提供新的选择，同时为蝶豆花天然色素的利用拓展新的途径。
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弱，且最强峰只出现在 625 nm。花青素溶液颜色由红色经历紫色

和蓝色，最终为黄色。花青素溶液在 552 nm 与 605-750 nm 处

的吸光度比表明了红色强度与绿色强度之比，这个比值越小绿色

越强。

图 3  不同 pH 花青素溶液的 UV-vis 谱图

（二）不同 pH 对花青素纤维膜色度的影响

表 1 是不同 pH 条件下 L 、a 、b 的数值。随着 pH 值的增

加，花青素 L 值波动较小，说明纤维膜的明亮度变化较小；a 值

先显著下降，后趋于平缓，说明当 pH 增加至 11 时，指示膜的绿

色加深。指示膜的 b 值由负值一直上升至正值，说明指示膜的颜

色由蓝色逐渐变黄。图 4 是花青素纤维膜在不同 pH 下的色度变

化图，通过 ΔE 值反映指示膜颜色变化的总色差。综上所述，蝶

豆花提取的花青素可作为对 pH 的响应指标。

表 1  不同 pH 条件下 L 、a 、b 的数值

数值 pH L a b

1 67.2 51.3 -11.2

3 63.7 20.0 -33

5 51.6 13.8 -31.4

7 54.2 9.9 -27.8

9 74.8 4.2 -9.5

11 77.4 -8.9 17.8

14 94.6 -9.1 37.5

图 4  不同 pH 花青素溶液的色度差

从图 5  的花青素结构式来看，花青素的 pH  响应变色本质为

酚式结构与醌式结构的互变异构，以飞燕草色素为代表，其在不

同酸碱环境中发生结构转变 [ 13]：酸性条件下，花青素以红色黄

烊盐阳离子形式存在 [ 14]；碱性条件下，通过质子电子转移形成

蓝色醌型碱结构 [ 15]；当碱性进一步增强，花青素中心杂环开环

降解为无色查尔酮结构，最终溶液呈现黄褐色。结构转变的差异

性导致花青素在不同 pH 溶液中表现出连续的颜色变化。

图 5  不同 pH 溶液中花青素变色原理图

（三）花青素纤维膜对虾新鲜度的响应

虾体富含的蛋白质在腐败过程中，经酶与微生物分解产生甲

基吲哚、氨、胺类等挥发性含氮化合物， 此类化合物会使食品包

装环境的 pH 值呈上升趋势 [ 16]。花青素对 pH 变化具有高度敏感

性，其颜色会随环境 pH  改变发生可识别的变化； 基于此，通过

监测花青素指示膜的颜色变化，可间接反映包装环境的 pH 变化，

进而实现虾新鲜度的可视化、无损伤监测。

将虾在冰箱冷藏中（5 ℃左右）连续放置 3 天，隔天观察并

拍照记录，对花青素指示膜颜色进行定量分析并计算色度变化

值。如表 1 所示，虾放置第 2 天与第 1 天花青素指示膜的色度差

为 10.1，虾放置第 3 天与第 2 天花青素指示膜的色度差为 3.5。

结合表 2 人眼对不同范围色度差的识别程度标准来看， 两次色度

差值均大于 4.0 ，属于人眼可识别的非常大的色度范围。 如图 6

所示，花青素指示膜的颜色随着时间推移逐步改变，第 3 天的颜

色变化尤为明显，可通过人眼清晰分辨，说明该花青素指示膜能

够通过直观的颜色变化，有效反映虾的新鲜度变化，具备良好的

食品新鲜度检测效果。

图 6  虾放置不同天数花青素纤维膜的照片

表 1  放置不同天数花青素指示膜的色度差

放置时间 / 天 1 3

2 10.1 3.5

表 2  人眼对不同范围色度差识别程度

范围 色差

∆E*0~0.25 非常小或没有

∆E*0.25~0.50 微小

∆E*0.50~1.00 微小到中等

∆E*1.00~2.00 中等

∆E*2.00~4.00 有差距

∆E*4.00 以上 非常大
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三、结论

本研究以蝶豆花为花青素原料、聚丙烯腈为成膜材料，通过

静电纺丝的方法成功制备出蝶豆花花青素纤维膜。所制备的蝶豆

花花青素纤维膜在 pH  1~14  范围内展现出连续且可量化的变色

特性，具备优异的 pH 响应能力。随着 pH 值由酸性向碱性逐渐升

高，纤维膜颜色依次呈现红色、紫色、蓝色至黄绿色的规律性变

化，变色范围覆盖了食品腐败过程中可能出现的酸碱环境变化区

间，表明该纤维膜具备优异的 pH 响应能力。这一变色机制源于花

青素分子在不同 pH 条件下黄酮离子、中性喹啉碱基及阴离子喹啉

类碱基比例的变化，使其能够通过颜色变化直观反映环境酸碱度

的动态变化。

在性能应用评估中，将蝶豆花花青素膜应用于 5  ℃冷藏虾类

的新鲜度的可视化监测。 以虾类为监测对象，因其在冷藏过程中

微生物代谢活跃，会持续产生挥发性胺类物质，导致虾体表面微

环境 pH 逐渐升高。将蝶豆花花青素纤维膜与虾体共同存放， 观

察膜颜色随贮藏时间的变化，并测定纤维膜的色度差 (ΔE）作为

量化指标。实验结果表明，在不同冷藏天数下，纤维膜色度差均

处于人眼可清晰识别范围。该色度阈值能直观、快速反映虾的腐

败程度。

综上所述，本研究中蝶豆花花青素纤维膜为水产食品新鲜度

实时可视化监测提供了新型材料，也为蝶豆花天然色素的高值化

应用开辟了新路径，同时为天然花青素指示膜的进一步研发提供

了实验参考和技术支撑。
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