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墨鱼黑色素纳米球 ｐＨ 响应机制及其对毛鳞片光保护的影响
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摘要:本研究针对墨鱼黑色素在化妆品应用中存在的结构异质性及难溶性难题ꎬ创新性地提出 ｐＨ 调控介导的结构重塑策略ꎬ
系统揭示黑色素分散特性与功能演变之间的构效关系ꎮ 通过多尺度结构表征(透射电子显微镜(ＴＥＭ) / 扫描电子显微镜

(ＳＥＭ))发现ꎬ碱性处理可诱导黑色素发生显著结构重组ꎬ其天然致密球形颗粒(中性 ｐＨ)转化为具有高表面活性的纤维－无

定形复合结构ꎬ该重构显著提升其分散度和界面结合能力ꎮ 在此基础上ꎬ以人发纤维为模型构建光损伤防护体系ꎬ通过 ＦＴ￣ＩＲ
光谱证实经碱处理的黑色素可通过氢键网络与角蛋白形成稳定复合物ꎬ紫外－可见光谱进一步显示其对 ＵＶＡ / ＵＶＢ 波段吸收

效率提升ꎮ 尤其值得关注的是ꎬ共聚焦显微分析表明改性黑色素能在毛鳞片间隙形成连续光防护膜ꎬ较天然黑色素的离散分

布模式ꎬ其紫外线反射率降低ꎮ 该研究为开发基于海洋生物质的高效光防护化妆品提供理论依据与技术路径ꎮ
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　 　 墨鱼墨水是由蛋白质、脂肪、糖胺聚糖和黑色素组成的复合生物材料[１]ꎬ其独特的成分在生物医学材

料、功能性食品、化妆品等领域有研究价值ꎮ 其中的黑色素是一类重要的生物聚合物ꎬ广泛分布于自然界ꎬ因
其具有独特的光敏[２]、抗氧化[３]、金属离子螯合能力[４]、抗菌特性[５]、广谱光保护功能[６￣９]等物理化学特性而

备受关注ꎮ 根据分子构象差异ꎬ黑色素可系统分为真黑色素与泛黑色素两大类ꎬ其颜色特征(黑色 /棕褐色 /
黄色)直接关联于吲哚醌单元的交联密度及硫元素掺杂水平[１０￣１１]ꎮ 在人体中ꎬ黑色素广泛分布于多个关键

器官与组织ꎬ包括皮肤、耳蜗、脑黑质及虹膜等部位ꎬ通过光防护与抗氧化双重机制发挥重要生物学功能[１２]ꎮ
病理学研究表明ꎬ毛发黑色素合成不足可导致毛囊干细胞耗竭并引发白发形成ꎬ而表皮黑色素细胞功能障碍

则与白癜风等色素脱失性疾病存在显著相关性[１３]ꎮ
黑色素的光防护作用主要通过选择性吸收紫外线(尤其是 ＵＶＢ 波段)实现ꎬ其作用机制涉及降低辐射

对真皮层血管内皮细胞的穿透性ꎮ 当紫外线辐照时ꎬ黑色素颗粒通过吸收大部分入射光子能量ꎬ有效保护基

底层角质形成细胞免于 ＤＮＡ 光损伤ꎮ 这些功能粒子由胚胎神经嵴源性的黑素细胞特异性合成ꎬ该细胞主

要定位于表皮基底层(密度 １ ２００~１ ５００ ｃｅｌｌｓ / ｍｍ２)和毛囊隆突区[１４]ꎮ 在黑素细胞内ꎬ酪氨酸酶催化产生的

黑色素前体经氧化聚合后储存于黑素体(直径 ０.５~１.２ μｍ)中ꎬ最终通过树突状突起的胞吐作用转移至周围

角质形成细胞ꎬ形成皮肤色素屏障[１５]ꎮ
黑色素独特的生物学特性与物理化学性质使其在电子器件、个人护理产品、食品着色剂及医药材料等领

域展现出广阔应用前景[１６￣１９]ꎮ 墨鱼黑色素的高附加值特性源于其纳米级异质结构ꎮ 生物合成机制研究表

明ꎬ酪氨酸酶催化多巴胺氧化生成多巴醌中间体ꎬ继而通过分子内转化形成 ５ꎬ６－二羟基吲哚(ＤＨＩ)或 ５ꎬ６－
二羟基吲哚－２－羧酸(ＤＨＩＣＡ)ꎬ其中 ＤＨＩ 与 ＤＨＩＣＡ 被确认为墨鱼黑色素的基本结构单元[２０]ꎮ 现有研究模

型指出ꎬ黑色素约由 ２０％ ＤＨＩ 衍生单体、７５％ ＤＨＩＣＡ 衍生单体及少量氧化还原形式的 ５ꎬ６－吲哚醌与半醌

组成ꎬ其氧化过程可产生吡咯二羧酸与三羧酸ꎬ这些酸性基团通过与黑素蛋白的肽段相互作用形成稳定复合

物[２１]ꎮ 基于此结构ꎬ黑色素作为功能性成分被添加到商业产品中ꎮ 例如ꎬ通过逐层喷涂墨鱼黑色素和疏水

二氧化硅纳米颗粒ꎬ成功构建了一种兼具防冰与光热除冰功能的超疏水涂层ꎬ用于可防止户外应用中的表面

污染[２２]ꎮ 墨鱼汁黑色素作为食品加工副产物ꎬ因其富含具有抗氧化与抗菌活性的天然成分ꎬ可作为海产品

天然添加剂应用于食品保鲜领域[２３]ꎮ 在光学材料方面ꎬ墨鱼黑色素宽波段紫外线吸收特性被用于开发抗蓝

光智能镜片[２４]ꎮ 黑色素单体含有许多官能团ꎬ包括羟基和羧基ꎬ可以自由地螯合各种金属离子ꎬ构建染料敏

化太阳能电池的仿生光阳极[２５]ꎮ 通过水相介质中自组装制备多巴黑色素薄膜ꎬ其对水中亚甲基蓝染料污染

物具有高效去除能力ꎬ发展成为智能、可循环且易于规模化的水处理装置[２６]ꎮ
尽管墨鱼黑色素具有天然丰度高、可从墨鱼分泌物便捷提取等优势ꎬ但其在化妆品领域的应用仍严重受

限ꎬ主要归因于该生物大分子在常规溶剂体系中低的分散度(水中分散度为 ０.８ ｍｇ􀅰ｍＬ－１)ꎮ 为突破该技术

瓶颈ꎬ本研究创新性采用 ｐＨ 调控策略进行系统研究:通过构建 ｐＨ ２.０~１２.０ 的宽域处理体系ꎬ发现酸性条件

(ｐＨ<７.０)对黑色素微观结构无显著影响ꎬ而碱性处理(ｐＨ>９.０)可诱导不可逆结构重组———在碱性环境中

黑色素分散度提升至 １２.４ ｍｇ􀅰ｍＬ－１(较中性条件提高 １５.５ 倍)ꎬ且体系回调至中性时仍保持分散稳定性ꎬ证
实其发生了永久性拓扑结构转变ꎮ 透射电镜分析显示ꎬ碱改性黑色素由原始球形颗粒转变为多孔纤维网络

结构ꎬ这种形态演变显著提升其在化妆品基质中的分散性ꎮ 光防护性能评估表明ꎬ改性材料对 ＵＶ 波段的屏

蔽效率天然黑色素提升ꎬ这归因于其增强的界面结合能力与连续光防护膜的形成ꎮ 该研究首次揭示 ｐＨ 诱

导的黑色素结构－功能协同演化机制ꎬ为开发高附加值海洋源光防护剂提供了理论支撑和产业化路径ꎮ

１　 实验部分

１.１　 实验材料

氢氧化钠(ＮａＯＨꎬ质量分数为 ９９％)、氯化氢(ＨＣｌꎬ质量分数为 ９９.８％)、溴化钾(ＫＢｒꎬ质量分数为 ９９％)
和硫酸钡(ＢａＳＯ４ꎬ质量分数为 ９９.９％)购自 Ｍａｃｋｌｉｎ 有限公司ꎻ胎牛血清(ＦＢＳ)购自浙江天行生物科技有限

公司ꎻＤＭＥＭ/ ＨＩＧＨ ＧＬＵＣＯＳＥ 培养基、胰蛋白酶(酶活力≥２ ５００ ｕｎｉｔｓ / ｍｇ)、磷酸缓冲液(ＰＢＳ ０.２ ｍｏｌ􀅰Ｌ－１)、
ｃａｌｃｅｉｎ￣ＡＭ(质量分数≥９０％)和碘化丙啶(Ｐｒｏｐｉｄｉｕｍ ｉｏｄｉｄｅꎬ质量分数为 ９８％)购自 Ｃｙｔｉｖａ Ｂｉｏｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ 有

限公司ꎮ
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１.２　 实验方法

１.２.１　 样品制备

将墨汁从囊的切口中挤出ꎬ用去离子水浸泡ꎬ用磁力搅拌器搅拌 ２ ｈꎬ提取黑色素ꎬ在离心力 ７ １０４ ｇ 下离

心１５ ｍｉｎꎬ然后倒出上方液体ꎬ用去离子水洗涤沉淀ꎮ 此过程重复 ５ 次ꎮ 然后将得到的沉淀物在 ６０ ℃下真

空干燥ꎬ研磨后制成墨鱼黑色素粉ꎮ 将干燥后的沉淀物用研钵研磨成细粉ꎬ再进行筛分ꎬ得到质地均匀的黑

色素粉ꎮ 从 ２５ 岁健康汉族女性身上获得黑色头发纤维ꎬ在去离子水中浸泡 ２ ｈꎬ去除表面杂质ꎮ 在研究前ꎬ
通过光学显微镜观察ꎬ这些头发纤维被鉴定为没有明显的外部损伤ꎮ
１.２.２　 透射电子显微镜(ＴＥＭ)测试

为了研究墨鱼黑色素的微观结构ꎬ对黑色素样品进行了 ＴＥＭ( ＪＥＭ １４００Ｐｌｕｓ ( ＪＥＯＬ)电子显微镜ꎬ
１２０ ｋＶ加速电压)观察ꎮ 将 １０ μＬ 不同 ｐＨ 值的黑色素分散液滴在 ３００ 目铜网板上ꎬ铜网板会自动吸附分散

液中的黑色素颗粒ꎬ约 １０ ｍｉｎ 后用滤纸除去多余的分散液ꎬ然后将铜网板干燥ꎮ
１.２.３　 扫描电子显微镜(ＳＥＭ)测试

黑色素粉在高真空条件下冷冻干燥 ２４ ｈꎬ然后将黑色素粉末附着在导电胶带上ꎬ并在粉末表面镀金ꎮ 制

备的样品在 ＦＥＩ ＱＵＡＮＴＡ ＦＥＧ２５０ ＳＥＭ 上进行分析以获得形貌表征ꎮ
１.２.４　 傅里叶变换红外(ＦＴ－ＩＲ)光谱分析测试

样品与纯溴化钾(ＫＢｒ)混合处理ꎬ并在玛瑙臼中研磨ꎬ压成薄片ꎬ在 ６４ 次扫描下被表征ꎬ并在 ５００ ~
４ ０００ ｃｍ－１的波数范围内收集信息ꎮ
１.２.５　 紫外－可见(ＵＶ－ｖｉｓ)光谱分析测试

用 ＵＶ－２６００ 型 ＵＶ－ｖｉｓ 分光光度计测定黑色素分散液的 ＵＶ－ｖｉｓ 吸收光谱ꎮ 黑色素样品的制备方法如

下:将黑色素悬浮于去离子水中ꎬ用 ＨＣＩ 和 ＮａＯＨ 调节 ｐＨꎬ超声(４０ ｋＨｚ)分散 ３０ ｍｉｎꎬ静置 ４.５ ｈꎬ然后将所

得液体分为两份ꎬ一份稀释 ４ 倍进行 ＵＶ￣ｖｉｓ 光谱测试ꎬ另一份过滤得到固体黑色素用于固体 ＵＶ￣ｖｉｓ 光谱测

试ꎮ 将头发纤维单独浸泡在黑色素中ꎬ悬浮 １０ ｍｉｎꎬ室温风干ꎬ在分光光度计上测量固体黑色素样品和覆盖

黑色素的毛发纤维ꎮ
１.２.６　 细胞培养实验

以人皮肤成纤维细胞(ＨＳＦ)为实验材料ꎬ３７ ℃、５％ ＣＯ２ 湿化气下ꎬ在含有 １０％热灭活胎牛血清(ＦＢＳ)
的 ＤＭＥＭ/ ＨＩＧＨ ＧＬＵＣＯＳＥ 培养基中培养ꎮ
１.２.７　 细胞活死试验

Ｃａｌｃｅｉｎ－ＡＭ 是一种活细胞染料ꎬ可以与活细胞结合产生绿色荧光ꎬ而丙啶(ＰＩ)是一种死细胞染料ꎬ只
能进入死细胞产生红色荧光ꎮ 黑色素与细胞共存 ２４ ｈ 后ꎬ用 ＡＭ/ ＰＩ 细胞染色后ꎬ使用倒置荧光显微镜

(ＤＭＩ３０００ꎬ徕卡)观察观察黑色素作用下的细胞形态ꎮ
１.２.８　 ＵＶ 辐射和温度对墨鱼黑色素的影响实验

本文采用水浴控温(京虹 ＤＫ－Ｓ２４ꎬ上海)来考察温度对分散液状态下黑色素的影响ꎮ 黑色素样品的制

备与分散液状态的 ＵＶ￣ｖｉｓ 样品相同ꎬ样品分别置于 ５０、６０ 和 ７０ ℃的水浴中 ０~５２ ｈꎮ 每隔 ４ ｈ 测定样品在

波长 ２７０ ｎｍ 处的吸光度ꎮ 用紫外光(２５０ ｍＷ􀅰ｃｍ－２)照射两个黑色素样品 ０~２４ ｈꎬ每隔 ３ ｈ 取样ꎬ 测定在波

长 ２７０ ｎｍ 处的吸光度ꎮ
１.２.９　 人体毛发上的暴露实验

用墨鱼黑色素对人体毛发进行了防紫外线实验ꎮ 将黑色素分散于去离子水中ꎬ形成质量浓度为

１ ｍｇ􀅰ｍＬ－１的均匀分散液ꎬ然后用 ＮａＯＨ 溶液调节 ｐＨꎬ并用超声波将分散液分散 ３０ ｍｉｎꎬ静置 ４.５ ｈꎬ然后用

ＨＣｌ 将分散液的 ｐＨ 由 １３ 调至 ７ꎮ 将头发纤维单独浸泡在黑色素中 １０ ｍｉｎꎬ让黑色素粒子吸附ꎬ然后在室温

下风干ꎮ 用 ２５０ ｍＷ/ ｃｍ２ 的 ＵＶ 光照射人发 ７０ ｈꎬ采用不同的处理方法:(１)将人发浸在超纯水中不用紫外

灯照射ꎻ(２)用 ｐＨ 为 １３ 处理的黑色素涂覆人发不用紫外灯照射ꎻ(３)将人发浸入超纯水中并用紫外灯照射ꎻ
(４)用 ｐＨ １３ 处理的黑色素涂覆人发并用紫外灯照射ꎻ(５)用 ｐＨ 为 ７ 的黑色素涂覆人发并用紫外灯照射ꎮ
将头发纤维处理 １０ ｈ 后自然风干ꎬ然后将头发纤维置于 ＵＶ 光下ꎬ并通过光学显微镜(Ｌｅｉｃａ Ｍｉｃｒｏｓｙｓｔｅｍｓꎬ
Ｗｅｔｚｌａｒꎬ Ｇｅｒｍａｎｙ)和 ＵＶ￣ｖｉｓ 分光光度计 ＵＶ￣２６００ 观察、对比ꎮ
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１.２.１０　 其他仪器表征

在 Ｍａｌｖｅｒｎ Ｚｅｔａｓｉｚｅｒ Ｎａｎｏ ＺＳ 上进行了动态光散射(ＤＬＳ)实验ꎮ 元素分析实验采用扫描电镜(ＳＥＭꎬ
ＦＥＩ ＱＵＡＮＴＡ ＦＥＧ２５０)进行能谱分析(ＥＤＳ)ꎮ

２　 结果与讨论

２.１　 墨鱼黑色素的微观结构

ＴＥＭ 显微图像显示ꎬ墨鱼黑色素在纯水分散体系中的颗粒呈典型球形形貌ꎬ粒径分布为 ８０ ~ １５０ ｎｍ
(图 １(ａ)—(ｃ))ꎮ 研究显示ꎬ这种球形结构源于 ＤＨＩ 与 ＤＨＩＣＡ 单体通过芳香环 π￣π 堆叠作用自组装形

成[２７￣２８]ꎮ 颗粒尺寸的相对均一性可能与 π￣π 堆叠作用力与颗粒解离能之间的动态平衡相关ꎮ 还可观察到

颗粒之间有明显的团聚行为ꎬ这也是其在水中分散度不高的主要原因ꎮ
采用 ＳＥＭ 表征技术ꎬ在 ０.５ ｋ 至 ５０ ｋ 放大倍数下系统解析黑色素的微观形貌ꎮ ０.５ ｋ 放大倍数(对应

１００ μｍ 标尺)下的初始 ＳＥＭ 图像(图 １(ｄ))显示黑色素粉末呈现微米级聚集体形貌ꎮ 当放大倍数提升至

１０ ｋ(５ μｍ 标尺)时ꎬ显微图像(图 １(ｅ))清晰揭示聚集体由亚微米级次级颗粒有序堆叠构成ꎮ 通过逐级放

大观察ꎬ最终在 ５０ ｋ 放大倍数(２００ ｎｍ 标尺)下成功解析构成次级颗粒的基本单元———粒径呈单分散分布

的球形纳米颗粒(图 １( ｆ))ꎬ统计其直径分布为 ８０ ~ １８０ ｎｍ(见附录图 Ｓ１(ｂ))ꎬ该尺寸分布范围与 ＴＥＭ 表

征结果高度一致ꎮ

图 １　 (ａ—ｃ )ｐＨ 值为 ７ 时ꎬ墨鱼黑色素的 ＴＥＭ 图像ꎻ (ｄ—ｆ)墨鱼黑色素粉末的 ＳＥＭ 图像
Ｆｉｇ.１　 (ａ－ｃ) ＴＥＭ ｉｍａｇｅｓ ｏｆ ｃｕｔｔｌｅｆｉｓｈ ｍｅｌａｎｉｎ ａｔ ｐＨ ７ꎻ (ｄ－ｆ) ＳＥＭ ｉｍａｇｅｓ ｏｆ ｃｕｔｔｌｅｆｉｓｈ ｍｅｌａｎｉｎ ｐｏｗｄｅｒ

　 　 采用 ＴＥＭ 系统研究 ｐＨ 梯度对墨鱼黑色素结构的影响(图 Ｓ２)ꎮ 结果显示ꎬ在 ｐＨ １ ~ ７ 范围内ꎬ黑色素

维持稳定的球形形貌(图 Ｓ２(ａ)—(ｄ))ꎬ证实其超分子组装体对酸性环境具有结构惰性ꎮ 当 ｐＨ 升至 ９ 时ꎬ
黑色素的微观结构发生了明显的变化ꎮ 图 Ｓ２(ｅ)显示了聚合物纳米纤维从球形颗粒表面脱离的情况ꎮ 同时

如图 Ｓ２( ｆ)中红色箭头标记所示ꎬ大颗粒开始发生解聚ꎮ
当 ｐＨ 进一步增大到 １１ 和 １３ 时ꎬ黑色素颗粒的球形形态完全消失ꎬ出现了条状结构、链状结构和网状

结构等新的微观结构(图 Ｓ２(ｇ)—( ｉ))ꎮ 这种 ｐＨ 依赖的结构演化表明碱性环境对黑色素重构具有显著促

进作用ꎮ 基于此ꎬ选择 ｐＨ １１ 和 １３ 体系进行动态演变研究ꎬ深入探讨黑色素的微观结构属性ꎮ 黑色素在

ｐＨ １１下孵育 １ ｈ 后(图 ２(ａ))ꎬ曾经均匀的球形轮廓被破坏ꎬ产生了纳米棒结构ꎮ 如红色箭头所示ꎬ这些结

构的轮廓变得不规则ꎬ观察到不规则结构的发展(绿色箭头标记)ꎮ 纳米棒结构的新生碎片用蓝色椭圆形圆
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圈突出显示ꎬ表明纳米棒形成的明显趋势ꎮ 经过３ ｈ后ꎬ这些颗粒进一步解体ꎬ形成了如图 ２(ｂ)所示的丝状

结构ꎮ 这与已报道的认为黑色素颗粒由聚合物链组成的结论一致[２９]ꎮ
经 ｐＨ １３ 处理 １ ｈ 的黑色素样品在 ＴＥＭ 图像中(图 ２(ｃ))呈现不规则形态(绿色箭头标注)、链状组装

体(黄色箭头指示)及带状结构(红色圆圈标识)ꎮ 延长处理至 ３ ｈ 后ꎬ观测到具有层状有序排列的宽带结构

(图 ２(ｄ))ꎬ其带状单元的周期性堆叠特征ꎬ通过黄色参考线清晰展现ꎮ 该系列结构演变证实黑色素组分在

强碱性环境中会发生层级化自组装ꎬ表明材料的微观结构对 ｐＨ 值变化具有显著的响应特性ꎮ

图 ２　 墨鱼黑色素的 ＴＥＭ 图像: (ａ) ｐＨ １１ 下孵育 １ ｈꎻ (ｂ) ｐＨ １１ 下孵育 ３ ｈꎻ(ｃ) ｐＨ １３ 下孵育 １ ｈꎻ(ｄ) ｐＨ １３ 下孵育 ３ ｈ
Ｆｉｇ.２　 ＴＥＭ ｉｍａｇｅｓ ｏｆ ｃｕｔｔｌｅｆｉｓｈ ｍｅｌａｎｉｎ: (ａ) ｉｎｃｕｂａｔｅｄ ａｔ ｐＨ １１ ｆｏｒ １ ｈꎻ (ｂ) ｉｎｃｕｂａｔｅｄ ａｔ ｐＨ １１ ｆｏｒ ３ｈꎻ (ｃ) ｉｎｃｕｂａｔｅｄ ａｔ ｐＨ １３

ｆｏｒ １ ｈꎻ (ｄ) ｉｎｃｕｂａｔｅｄ ａｔ ｐＨ １３ ｆｏｒ ３ ｈ

２.２　 墨鱼黑色素的特性

墨鱼黑色素分散液的紫外－可见吸收光谱(图 ３(ａ))在 ２７０ ｎｍ(ＵＶ￣Ｃ 波段)处呈现特征吸收峰ꎬ且该峰

位在不同 ｐＨ 处理的分散液中保持稳定ꎮ 相对于 ｐＨ 值为 ７ 的分散液ꎬｐＨ 值为 ９、１１ 和 １３ 的黑色素分散液

表现出逐渐增强的紫外线吸收能力ꎮ 这表明ꎬ黑色素在碱性条件下分散度逐渐增大ꎮ 分散实验证实ꎬ黑色素

在 ｐＨ ７ 的水中分散度为 ０.８ ｍｇ / ｍＬꎬ在 ｐＨ １３ 水中分散度增为 １２.４ ｍｇ / ｍＬꎬ为中性条件的 １５.５ 倍ꎬ充分验

证碱性处理对黑色素生物大分子分散度的促进作用ꎮ
本文通过 ＥＤＳ 进行表征 ｐＨ 值为 ７ 和 １３ 时黑色素样品的元素组成[３０]ꎬ结果如图 ３(ｂ)和图 ３(ｃ)所示ꎮ

图 ３ｂ 显示了碳(Ｃ)、氮(Ｎ)、氧(Ｏ)、钠(Ｎａ)、镁(Ｍｇ)、磷(Ｐ)、硫(Ｓ)、钾(Ｋ)和钙(Ｃａ)对应的峰的存在ꎬ其
中碳、氮和氧是最主要的元素ꎬ磷、硫和钾表现出相对较弱的强度ꎮ 碳被确定为最丰富的元素ꎬ约占总元素含

量的 ４９.８０％ꎬ几乎占组成的一半ꎮ 其他重要元素氧和氮的含量分别为 ３２.０３％和 １３.７５％ꎮ 相比之下ꎬ钠、
硫、钾和磷等微量元素的含量低于 １％ꎮ ｐＨ 为 １３ 时(图 ３(ｃ))ꎬ与 ｐＨ 为 ７ 时的黑色素相比ꎬＥＤＳ 光谱显示

出相似的光谱特征ꎮ 表 Ｓ１ 表明ꎬ在 ｐＨ 值为 ７ 和 １３ 时ꎬ黑色素的元素仅显示略有不同ꎬ在 ｐＨ 值为 １３ 的黑

色素样品中钠的比例增加是 ＮａＯＨ 处理过程的结果ꎬ这说明碱性处理对黑色素元素含量的影响很小ꎮ 在应

用场景中ꎬ黑色素通常以固态形式使用ꎮ 固态墨鱼黑色素的紫外－可见吸收光谱分析显示(图 ３(ｄ)):ｐＨ ７
与 ｐＨ １３ 样品均在 ＵＶ￣Ａ 波段(３７０ ｎｍ)呈现特征吸收峰ꎬ且在 ２１５ ~ ２８０ ｎｍ 范围展现出宽谱吸收特性ꎮ 进

一步扫描 １９０~２２０ ｎｍ 区间ꎬ检测到 ４ 个连续特征峰(图 ３(ｅ))ꎬ其峰值分别定位于 １９７、２０３、２０５ 和 ２１１ ｎｍꎮ
两样品间未出现显著峰位移ꎬ证实碱性处理未改变黑色素固态的光吸收基元结构ꎬ同时也能证实固态黑色素
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具有良好的紫外吸收能力ꎮ
墨鱼黑色素在 ｐＨ ７ 与 ｐＨ １３ 条件下的 ＦＴ￣ＩＲ 光谱分析如图 ３( ｆ)所示ꎮ ｐＨ ７ 样品特征峰归属如下:在

３ ６００~３ ２００ ｃｍ－１处以 ３ ３８０ ｃｍ－１为中心的宽吸收带是由 Ｏ—Ｈ 或 Ｎ—Ｈ 的拉伸振动引起的ꎻ１ ５８０ ｃｍ－１处为

Ｃ􀪅􀪅Ｃ芳香环或吡咯环拉伸振动或吲哚环振动ꎻ１ ３７５ ｃｍ－１处为酚基和羧基的 Ｏ—Ｈ 引起的吸收峰ꎮ 在光谱

中还发现了 Ｃ—Ｈ 基团ꎬ如脂肪族 Ｃ—Ｈ 在 ２ ９１７ ｃｍ－１处的拉伸振动ꎬ碳链中 ＣＨ２ 在 ２ ８５２ ｃｍ－１处的 Ｃ—Ｈ 对

称拉伸以及 １ꎬ３－二取代的 Ｃ—Ｈ 在 ８０１ ｎｍ 处的拉伸ꎮ 与 ｐＨ ７ 时的黑色素相比ꎬｐＨ １３ 时的黑色素发生了

较大的变化:峰值位置从 １ ５８０ ｃｍ－１变为 １ ６１５ ｃｍ－１ꎬ这是由于 Ｃ􀪅􀪅Ｃ 芳香环振动或 ＣＯＯ－反对称拉伸的存

在ꎮ 另一个不同之处在于 １ ４６８ ｃｍ－１处的峰消失被认为是吡咯环拉伸振动ꎬ表明碱性处理导致黑色素聚合

物链部分水解ꎮ 所得的 ＦＴ￣ＩＲ 光谱与文献中 Ｏ—Ｈ、Ｎ—Ｈ、Ｃ􀪅􀪅Ｃ 和 Ｃ—Ｈ 等基团以及吡咯和吲哚等结构一

致[３１￣３３]ꎮ 主要谱带指认参照 Ｂｉｎｓｉ 团队建立的解析标准[３４]ꎮ

图 ３　 (ａ) 分散液状态的黑色素的紫外－可见光谱ꎻ(ｂ) ｐＨ ７ 的黑色素的 ＥＤＳ 光谱ꎻ(ｃ) ｐＨ １３ 的黑色素的 ＥＤＳ 光谱ꎻ(ｄ—ｅ)
固态的黑色素的紫外－可见光谱ꎻ( ｆ) 黑色素粉末的 ＦＴ￣ＩＲ 光谱

Ｆｉｇ. ３　 (ａ) ＵＶ￣ｖｉｓ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ｍｅｌａｎｉｎ ｉｎ ｓｏｌｕｔｉｏｎ ｓｔａｔｅꎻ (ｂ) ＥＤＳ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ｍｅｌａｎｉｎ ａｔ ｐＨ ７ꎻ ( ｃ) ＥＤＳ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ｍｅｌａｎｉｎ ａｔ
ｐＨ １３ꎻ (ｄ－ｅ) ＵＶ￣ｖｉｓ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ｍｅｌａｎｉｎ ｉｎ ｓｏｌｉｄ ｓｔａｔｅꎻ ( ｆ) ＦＴ￣ＩＲ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ｍｅｌａｎｉｎ ｐｏｗｄｅｒ
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２.３　 墨鱼黑色素的生物相容性

文献研究证实ꎬ墨鱼黑色素凭借其宽谱紫外吸收特性(ＵＶＢ￣ＵＶＡꎬ ２８０~４００ ｎｍ)ꎬ在光防护材料领域展

现显著应用潜力[３５￣３８]ꎮ 生物相容性是评价黑色素是否适合应用于生物体的重要标准ꎮ 用 ＨＳＦ 细胞评价

ｐＨ ７和 １３ 处理过的黑色素样品的细胞毒性ꎬＣａｌｃｅｉｎ ＡＭ / ＰＩ 双染色研究黑色素对细胞形态的影响ꎬ其中绿

色代表活细胞ꎬ红色代表死细胞ꎮ 对照组 ＨＳＦ 细胞呈明显梭形ꎬ仅见少量死细胞(图 ４(ａ)和 ４(ｂ))ꎮ 黑色

素在 ｐＨ ７ 下处理后ꎬ与细胞共存ꎬ观察到 ＨＳＦ 细胞聚集的现象(图 ４(ｃ))ꎬ ＨＳＦ 细胞的聚集行为可归因于

黑色素颗粒的聚集特性ꎮ 与对照细胞相比ꎬ死亡细胞的数量有所增加(图 ４(ｄ))ꎮ 黑色素在 ｐＨ １３ 下处理

后加入培养基中ꎬ观察到聚集行为明显降低ꎬ细胞形态(图 ４(ｅ))与对照组 ＨＳＦ 细胞相似ꎬ与 ｐＨ ７ 处理后黑

色素相比ꎬ死亡细胞数量也明显减少(图 ４( ｆ))ꎮ 结果表明ꎬ通过优化处理条件至 ｐＨ １３ꎬ可有效消除黑色素

颗粒的表面聚集效应ꎬ从而显著提升其生物安全性ꎮ

图 ４　 活 /死 ＨＳＦ 细胞染色表征:(ａ) 空白对照活细胞ꎻ(ｂ) 空白对照死细胞ꎻ(ｃ) 与 ｐＨ ７ 处理后黑色素共同培养下活细胞ꎻ
(ｄ) 与 ｐＨ ７ 处理后黑色素共同培养下死细胞ꎻ(ｅ) 与 ｐＨ １３ 处理后黑色素共同培养下活细胞ꎻ( ｆ) 与 ｐＨ １３ 处理后黑
色素共同培养下死细胞

Ｆｉｇ.４　 Ｌｉｖｅ / ｄｅａｄ ｃｅｌｌ ｓｔａｉｎｉｎｇ ｏｆ ＨＳＦ ｃｅｌｌｓ: ( ａ) ｂｌａｎｋ ｃｏｎｔｒｏｌ ｌｉｖｉｎｇ ｃｅｌｌｓꎻ (ｂ) ｂｌａｎｋ ｃｏｎｔｒｏｌ ｄｅａｄ ｃｅｌｌｓꎻ ( ｃ) ｌｉｖｉｎｇ ｃｅｌｌｓ ｃｏ￣
ｃｕｌｔｕｒｅｄ ｗｉｔｈ ｍｅｌａｎｉｎ ａｆｔｅｒ ｐＨ ７ ｔｒｅａｔｍｅｎｔꎻ (ｄ) ｄｅａｄ ｃｅｌｌｓ ｃｏ￣ｃｕｌｔｕｒｅｄ ｗｉｔｈ ｍｅｌａｎｉｎ ａｆｔｅｒ ｐＨ ７ ｔｒｅａｔｍｅｎｔꎻ (ｅ) ｌｉｖｉｎｇ ｃｅｌｌｓ
ｃｏ￣ｃｕｌｔｕｒｅｄ ｗｉｔｈ ｍｅｌａｎｉｎ ａｆｔｅｒ ｐＨ １３ ｔｒｅａｔｍｅｎｔꎻ ( ｆ) ｄｅａｄ ｃｅｌｌｓ ｃｏ￣ｃｕｌｔｕｒｅｄ ｗｉｔｈ ｍｅｌａｎｉｎ ａｆｔｅｒ ｐＨ １３ ｔｒｅａｔｍｅｎｔ

２.４　 ＵＶ 辐射、时间和温度对墨鱼黑色素的影响

紫外辐射阐明了分散液态黑色素的光降解行为(图 ５(ａ))ꎮ ２７０ ｎｍ 处吸光度对比显示ꎬ两种 ｐＨ 条件处

理的黑色素样品在辐照过程中均呈现吸光度下降趋势ꎮ 然而ꎬｐＨ 为 １３ 的碱性环境增强了黑色素的分散度ꎬ
导致分散液中黑色素的浓度高于 ｐＨ 为 ７ 的分散液ꎮ 因此ꎬ在 ３ ｈ 的照射期后ꎬ相对于对照样品ꎬ大量黑色素

仍未降解ꎮ 图 Ｓ３ 描述了样品在 ｐＨ 为 ７ 时ꎬ在 ２７０ ｎｍ 处的特征吸收峰ꎬ在 ＵＶ 照射 ３ ｈ 后显著减弱ꎬ表明黑

色素降解明显ꎮ 相比之下ꎬｐＨ 为 １３ 的黑色素分散液在 ＵＶ 光下在 ０~２４ ｈ 内保持峰值(图 Ｓ４)ꎮ 证实碱性

处理可增强材料光稳定性ꎮ
对黑色素样品开展时间稳定性研究ꎮ ＤＬＳ 结果(图 Ｓ５)表明ꎬｐＨ ７ 条件下ꎬ黑色素颗粒的初始聚集粒径

在 ５００ ｎｍ 范围内ꎬ而到第三周时ꎬ尺寸已扩大到约 ３ ０００ ｎｍꎬ证实该体系在水中存在随时间推移的聚集倾

向ꎮ 鉴于 ｐＨ １３ 条件下黑色素呈现纤维状形貌导致 ＤＬＳ 检测误差率较高ꎬ本研究补充紫外－可见吸收光谱

进行稳定性追踪ꎮ 紫外可见光谱(图 Ｓ６)显示中性条件(ｐＨ ７)样品在 ２７０ ｎｍ 特征峰于第二周后完全消失ꎬ
该现象与 ＤＬＳ 检测的聚集度提升结果相互印证ꎬ提示样品可能发生降解或严重聚集沉淀ꎮ 在 ｐＨ １３ 下处理

的样品的紫外可见光谱(图 Ｓ６)显示ꎬ随时间变化ꎬ２７０ ｎｍ 处特征峰没有明显变化ꎬ表明其具有优异的时间

稳定性ꎮ
为深入探究温度升高对黑色素理化性质的影响ꎬ本研究通过加热实验监测样品在 ２７０ ｎｍ 处的吸光度变
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化ꎮ 实验数据显示(图 ５(ｂ))ꎬ在 ｐＨ ７ 条件下ꎬ黑色素吸光度随加热时间延长呈温度依赖性上升ꎬ该现象推

测其机制可能涉及高温引发的黑色素颗粒聚集态解聚ꎬ进而改变其光吸收特性ꎮ 在 ｐＨ １３ 条件下对黑色素

分散液进行的加热实验结果如图 ５(ｃ)所示ꎮ ２７０ ｎｍ 处吸光度变化呈现典型两阶段特征ꎬ初始阶段随加热

时间延长而递减ꎬ后续阶段则转为递增趋势ꎮ 该结果表明ꎬ碱性条件(ｐＨ １３)下黑色素颗粒也表现出良好的

温度稳定性ꎮ

图 ５　 光降解(ａ)和温度(ｂ—ｃ)对黑色素吸光度的影响
Ｆｉｇ.５　 Ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ ｐｈｏｔｏｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ (ａ) ａｎｄ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ (ｂ－ｃ) ｏｎ ｔｈｅ ａｂｓｏｒｂａｎｃｅ ｏｆ ｍｅｌａｎｉｎ

２.５　 黑色素对头发纤维的光保护作用

本研究系统评估了该色素作为头发保护涂层的防护效能ꎬ重点探究其对紫外线(ＵＶ)诱导的毛发纤维

结构损伤的抑制效果[３４]ꎮ 通过光学显微术对 ＵＶ 辐照前后毛发形态进行表征(图 ６)ꎬ结果显示ꎬ未处理组

(无黑色素涂层)的毛发样品在 ＵＶ 辐照前呈现完整光滑的角质层结构(图 ６(ａ))ꎬ经辐照后出现显著的形

态学改变ꎬ具体表现为角质层结构不均匀性(红色箭头指示)及表面纤维大面积剥落(绿色箭头指示)
(图 ６(ｂ))ꎮ

经 ｐＨ ７ 黑色素分散液处理的毛发样品(图 ６(ｃ))在 ＵＶ 辐照后未出现明显结构缺陷(图 ６(ｄ))ꎬ但显微

图像仍可辨识微量表面纤维突起(红色箭头指示)ꎮ 相较之下ꎬｐＨ １３ 黑色素处理组展现出更优异的防护性

能ꎬ未辐照对照组(图 ６(ｅ))与辐照后样品(图 ６( ｆ))的纤维表面形貌无显著差异ꎬ证实碱性条件处理的黑色

素涂层能有效维持毛发纤维的结构完整性ꎮ

图 ６　 头发纤维的光学显微镜图像:(ａ) 没有紫外线辐射的对照头发纤维ꎻ(ｂ) 紫外线辐射下的头发纤维ꎻ(ｃ) 在 ｐＨ ７ 下处理
的黑色素和没有紫外线辐射的涂层头发纤维ꎻ(ｄ) ｐＨ ７ 下处理的黑色素涂覆和在紫外线辐射下的毛发纤维ꎻ(ｅ) ｐＨ １３
下处理的黑色素涂覆和无紫外线辐射的头发纤维ꎻ( ｆ) ｐＨ １３ 下处理的黑色素涂覆并在紫外线照射下头发纤维

Ｆｉｇ.６　 Ｏｐｔｉｃａｌ ｍｉｃｒｏｓｃｏｐｅ ｉｍａｇｅｓ ｏｆ ｈａｉｒ ｆｉｂｅｒｓ: ( ａ) ｃｏｎｔｒｏｌ ｈａｉｒ ｆｉｂｅｒｓ ｗｉｔｈｏｕｔ ＵＶ ｒａｄｉａｔｉｏｎꎻ (ｂ) ｃｏｎｔｒｏｌ ｈａｉｒ ｆｉｂｅｒｓ ｕｎｄｅｒ ＵＶ
ｒａｄｉａｔｉｏｎꎻ (ｃ) ｍｅｌａｎｉｎ ｔｒｅａｔｅｄ ａｔ ｐＨ ７ ａｎｄ ｃｏａｔｅｄ ｈａｉｒ ｆｉｂｅｒｓ ｗｉｔｈｏｕｔ ＵＶ ｒａｄｉａｔｉｏｎꎻ (ｄ) ｍｅｌａｎｉｎ ｔｒｅａｔｅｄ ａｔ ｐＨ ７ ａｎｄ ｃｏａｔｅｄ
ｈａｉｒ ｆｉｂｅｒｓ ｕｎｄｅｒ ＵＶ ｒａｄｉａｔｉｏｎꎻ ( ｅ) ｍｅｌａｎｉｎ ｔｒｅａｔｅｄ ａｔ ｐＨ １３ ａｎｄ ｃｏａｔｅｄ ｈａｉｒ ｆｉｂｅｒｓ ｗｉｔｈｏｕｔ ＵＶ ｒａｄｉａｔｉｏｎꎻ ( ｆ) ｍｅｌａｎｉｎ
ｔｒｅａｔｅｄ ａｔ ｐＨ １３ ａｎｄ ｃｏａｔｅｄ ｈａｉｒ ｆｉｂｅｒｓ ｕｎｄｅｒ ＵＶ ｒａｄｉａｔｉｏｎ

　 　 ＳＥＭ 表征结果(图 ７(ａ)、(ｂ))清晰显示ꎬ未施加黑色素涂层的毛发样品经 ＵＶ 辐照后ꎬ表面呈现毛发鳞

片显著剥落现象(红色圆圈表示)ꎮ 经 ｐＨ ７ 黑色素处理的毛发样品(图 ７(ｃ)、(ｄ))虽较未处理组有所改善ꎬ
但仍存在不规则表面条纹(图 ７(ｃ))ꎬ且电镜高倍图像(图 ７(ｄ))可明确观测到黑色素颗粒选择性富集于毛

发鳞片间隙(红色箭头标识)ꎬ该空间分布特性有效抑制了鳞片脱落ꎮ 与之形成鲜明对比的是ꎬｐＨ １３ 黑色素

处理组(图 ７(ｅ)、( ｆ))的毛发在 ＵＶ 辐照后仍保持规整的角质层结构ꎬ未出现大面积剥落损伤特征ꎮ 高分辨
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率图像(图 ７( ｆ))进一步揭示毛发鳞片间隙内存在大量纤维状黑色素(红色箭头标识)ꎮ 对比分析证实ꎬｐＨ
１３ 条件处理的黑色素涂层展现出更优的护发性能ꎬ这主要归因于碱性环境提升黑色素分散度的同时ꎬ促进

其纳米纤维结构在毛发界面的定向吸附ꎮ 具体而言ꎬ图 ７(ｅ)中毛发表面呈现的高密度分布白色亮点即为成

功吸附的黑色素聚集体ꎬ较之 ｐＨ ７ 处理组(图 ７(ｃ))的离散颗粒分布ꎬ该连续涂层结构对毛发鳞片损伤的屏

障作用更为显著ꎮ

图 ７　 (ａ—ｂ)曝光后未涂覆黑色素的毛发的 ＳＥＭ 图像ꎻ(ｃ—ｄ)曝光后涂覆黑色素(ｐＨ ＝ ７)的毛发的 ＳＥＭ 图像ꎻ(ｅ—ｆ)曝光
后涂覆黑色素(ｐＨ＝ １３)的毛发的 ＳＥＭ 图像

Ｆｉｇ.７　 (ａ－ｂ) ＳＥＭ ｉｍａｇｅｓ ｏｆ ｈａｉｒ ｗｉｔｈｏｕｔ ｍｅｌａｎｉｎ ｃｏａｔｅｄ ａｆｔｅｒ ｌｉｇｈｔ ｅｘｐｏｓｕｒｅꎻ (ｃ－ｄ) ＳＥＭ ｉｍａｇｅｓ ｏｆ ｍｅｌａｎｉｎ (ｐＨ ＝ ７) ｃｏａｔｅｄ
ｈａｉｒ ａｆｔｅｒ ｌｉｇｈｔ ｅｘｐｏｓｕｒｅꎻ (ｅ－ｆ) ＳＥＭ ｉｍａｇｅｓ ｏｆ ｍｅｌａｎｉｎ (ｐＨ＝ １３) ｃｏａｔｅｄ ｈａｉｒ ａｆｔｅｒ ｌｉｇｈｔ ｅｘｐｏｓｕｒｅ

　 　 为深入探究黑色素对头发的保护机制ꎬ通过傅里叶变换红外光谱(ＦＴ￣ＩＲ)进行分子键级别的系统分析

(图 Ｓ７ 与图 ８)ꎮ 未涂敷毛发在 ３ ３０８ ｃｍ－１处呈现强吸收峰ꎬ该特征峰归属于 Ｏ—Ｈ 伸缩振动、羧酸根基团

(ＣＯＯ－)及酚类化合物的协同振动(图 Ｓ７)ꎮ １ ６５２ ｃｍ－１与 １ ５３３ ｃｍ－１处的特征吸收峰分别对应酰胺 Ｉ 带

(Ｃ 􀪅􀪅Ｏ伸缩振动)和酰胺 ＩＩ 带(Ｎ—Ｈ 弯曲与 Ｃ—Ｎ 伸缩耦合振动)ꎬ而 ６０３ ｃｍ－１处的吸收峰则源于羧酸基

团(ＣＯＯＨ)的 Ｃ—Ｏ—Ｏ 变形振动(图 Ｓ７)ꎮ 在人发纤维之后 ＦＴ￣ＩＲ 光谱显示ꎬ未涂覆和涂覆黑色素的头发

之间没有显著差异ꎬ这表明两种黑色素样品对人类头发的化学结构没有损害ꎮ
进一步比较 ＵＶ 辐射前后未涂覆和涂覆的头发纤维ꎬ证据表明ꎬＦＴ￣ＩＲ 吸收模式发生了更清晰的变

化ꎮ 图 ８(ａ)显示ꎬ在 ＵＶ 辐射后ꎬ未涂覆的头发在约 １ １１６ ｃｍ－１处出现了一个新的波段ꎬ对应于胺的

Ｃ—Ｎ拉伸振动或醚 /醇的 Ｃ—Ｏ 拉伸振动ꎬ表明未涂覆的头发在 ＵＶ 辐射后结构发生了变化ꎮ 此外ꎬ图 ８
(ｂ)显示ꎬ未涂覆的头发样品暴露于 ＵＶ 辐射后ꎬ在 ２ ８５１ ｃｍ－１处出现了新的吸收峰ꎬ对应于脂质 ＣＨ２ 基

团的对称 Ｃ—Ｈ 拉伸ꎬ表明人类头发中脂质结构可能发生了变化在 ＵＶ 辐射下ꎬ未涂覆头发的脂质分裂会

导致短链游离脂肪酸的产生ꎬ而脂质分裂会降低头发的光泽和头发的自我调节能力ꎮ 进而会导致头发中

水分子的流失ꎬ这一点从图 ８( ａ)中可以明显看出ꎬ在 ＵＶ 照射前ꎬ所有样品中观察到的头发中水分的

Ｏ—Ｈ带的吸收峰在 ３ ７３６ ｃｍ－１左右占主导地位ꎬ而在 ＵＶ 照射后ꎬ未涂覆的样品中吸收峰消失ꎬ说明未涂

覆的头发水分流失ꎮ 因此ꎬ未涂覆的毛发纤维表面会出现不均匀和缺陷ꎬ这与光学显微镜下的形态学结

果一致ꎮ 然而ꎬ毛发被黑色素覆盖在 ＵＶ 照射前后ꎬＦＴＩＲ 没有出现如此显著的变化ꎬ说明黑色素具有良
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好的光防护作用ꎮ

　 　 　 图 ８　 黑色素处理的头发纤维紫外辐照前后的 ＦＴＩＲ 光谱: (ａ) １ ０００~１ ５００ ｃｍ－１ꎻ (ｂ) ２ ５００~３ ０００ ｃｍ－１ꎻ
(ｃ) ３ ５００~４ ０００ ｃｍ－１

　 　 　 Ｆｉｇ.８　 ＦＴＩＲ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ｈａｉｒ ｆｉｂｅｒｓ ｂｅｆｏｒｅ ａｎｄ ａｆｔｅｒ ＵＶ ｒａｄｉａｔｉｏｎ: (ａ) １ ０００~１ ５００ ｃｍ－１ꎻ (ｂ) ２ ５００~３ ０００ ｃｍ－１ꎻ
(ｃ) ３ ５００~４ ０００ ｃｍ－１

　 　 采用紫外－可见光谱技术系统分析涂层处理与未处理毛发样品在紫外辐照前后的光学特性差异ꎮ 如图

Ｓ７(ａ)和 Ｓ７(ｂ)所示ꎬ两种黑色素标准样品在 ３７０ ｎｍ 处均呈现特征性吸收峰ꎬ该特征峰在涂层毛发样品中

的重现性验证了黑色素在毛发纤维表面的成功负载ꎮ 经紫外辐照后ꎬ两组样品均呈现显著的光谱改变:原始

３ 个主峰强度显著衰减ꎬ同时新生多个吸收峰ꎬ这证实紫外辐射引发的纤维结构损伤导致了光学性质的改

变ꎮ 值得注意的是ꎬ与未处理对照组(ｈａｉｒ￣ｃｏｎｔｒｏｌ￣ＵＶ)相比ꎬ碱性条件处理的黑色素涂层样品(ｈａｉｒ￣Ｍ￣１３￣
ＵＶ)仅观察到 ２０３ ｎｍ 吸收峰向 ２０２ ｎｍ 的微小蓝移ꎬ显示出优异的紫外损伤抑制效果ꎮ 在 ｐＨ ７ 下ꎬ如图 ９
(ｂ)所示ꎮ ｈａｉｒ￣７￣ＵＶ 样品存在明显的波段移位现象ꎬ１９７ ｎｍ 波段较对照发样移位至 １９５ ｎｍꎬ ２０３ ｎｍ 和

２０６ ｎｍ波段分别移位至 ２０２ ｎｍ 和 ２０７ ｎｍꎮ 与对照 ＵＶ 样品相比ꎬ黑色素同样发挥了显著的保护作用ꎮ 总

的来说ꎬｈａｉｒ￣Ｍ￣１３￣ＵＶ 样品的吸收峰变化可以忽略不计ꎬ这种显著的防护性能差异充分证实ꎬ经碱性条件修

饰的黑色素涂层具有更优异的紫外线防护性能ꎮ

图 ９　 黑色素处理的头发纤维紫外辐照前后紫外－可见光谱图: (ａ) ｐＨ＝ ７ꎻ (ｂ) ｐＨ＝ １３
Ｆｉｇ.９　 ＵＶ￣ｖｉｓ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ｈａｉｒ ｆｉｂｅｒｓ ｂｅｆｏｒｅ ａｎｄ ａｆｔｅｒ ＵＶ ｒａｄｉａｔｉｏｎ: (ａ) ｐＨ＝ ７ꎻ (ｂ) ｐＨ＝ １３

３　 结论

本研究通过高速离心法成功提取墨鱼黑色素ꎬ系统阐明了 ｐＨ 调控对其超分子组装行为的构效关系ꎬ获
得了一些关键发现:(１) 酸性条件(ｐＨ<７)能够维持黑色素纳米颗粒的固有球状形貌ꎬ而碱性环境(ｐＨ ７ ~
１３)可触发不可逆重构ꎬ形成具有多级有序特征的链状组装体、带状聚集体及三维网络结构ꎻ(２)分散度实验

证实ꎬ碱性处理使黑色素分散度提升至 １２.４ ｍｇ / ｍＬ(较中性条件提高 １５.５ 倍)ꎬ且 ｐＨ 回调至中性时仍保持

分散稳定性ꎻ(３)细胞毒性评估显示ꎬ经 ｐＨ１３ 改性的黑色素可使 ＨＳＦ 细胞存活率提升ꎬ其机制归因于表面

亲水改性的膜亲和特性增强ꎻ(４)毛发防护实验证实ꎬ碱性重构黑色素涂层对毛发表面具有显著防护效果ꎬ
可使 ＵＶＢ / ＵＶＡ 屏蔽效率明显提升ꎮ 本研究创新性地建立了黑色素 ｐＨ 响应性结构调控－功能强化关联模

型ꎬ为海洋源智能防护材料的分子设计与工程化应用提供了新的应用路径ꎮ
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[１１] ＳＵＧＵＭＡＲＡＮ Ｍ. Ｃｏｍｐａｒａｔｉｖｅ ｂｉｏｃｈｅｍｉｓｔｒｙ ｏｆｅｕｍｅｌａｎｏｇｅｎｅｓｉｓ ａｎｄ ｔｈｅ ｐｒｏｔｅｃｔｉｖｅ ｒｏｌｅｓ ｏｆ ｐｈｅｎｏｌｏｘｉｄａｓｅ ａｎｄ ｍｅｌａｎｉｎ ｉｎ
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[１３] ＫＵＮＤＵ Ｒ Ｖꎬ ＭＨＬＡＢＡ Ｊ Ｍꎬ ＲＡＮＧＥＬ Ｓ Ｍꎬ ｅｔ ａｌ. Ｔｈｅ ｃｏｎｖｅｒｇｅｎｃｅ ｔｈｅｏｒｙ ｆｏｒ ｖｉｔｉｌｉｇｏ: ａ ｒｅａｐｐｒａｉｓａｌ[ Ｊ] . Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ
Ｄｅｒｍａｔｏｌｏｇｙꎬ ２０１９ꎬ ２８(６):６４７￣６５５.

[１４] ＳＬＯＭＩＮＳＫＩ Ａꎬ ＷＯＲＴＳＭＡＮ Ｊꎬ ＰＬＯＮＫＡ Ｐ Ｍꎬ ｅｔ ａｌ. Ｈａｉｒ ｆｏｌｌｉｃｌｅ ｐｉｇｍｅｎｔａｔｉｏｎ[Ｊ] . Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｉｖｅ Ｄｅｒｍａｔｏｌｏｇｙꎬ
２００５ꎬ １２４(１):１３￣２１.

[１５] ＳＬＯＭＩＮＳＫＩ Ａꎬ ＴＯＢＩＮ Ｄ Ｊꎬ ＳＨＩＢＡＨＡＲＡ Ｓꎬ ｅｔ ａｌ. Ｍｅｌａｎｉｎ ｐｉｇｍｅｎｔａｔｉｏｎ ｉｎ ｍａｍｍａｌｉａｎ ｓｋｉｎ ａｎｄ ｉｔｓ ｈｏｒｍｏｎａｌ ｒｅｇｕｌａｔｉｏｎ
[Ｊ] . Ｐｈｙｓｉｏｌｏｇｉｃａｌ Ｒｅｖｉｅｗｓꎬ ２００４ꎬ ８４(４):１１５５￣１２２８.

[１６] ＶＡＨＩＤＺＡＤＥＨ Ｅꎬ ＫＡＬＲＡ Ａ Ｐꎬ ＳＨＡＮＫＡＲ Ｋ. Ｍｅｌａｎｉｎ￣ｂａｓｅｄ ｅｌｅｃｔｒｏｎｉｃｓ: Ｆｒｏｍ ｐｒｏｔｏｎ ｃｏｎｄｕｃｔｏｒｓ ｔｏ ｐｈｏｔｏｖｏｌｔａｉｃｓ ａｎｄ
ｂｅｙｏｎｄ[Ｊ] . Ｂｉｏｓｅｎｓｏｒｓ ＆ Ｂｉｏｅｌｅｃｔｒｏｎｉｃｓꎬ ２０１８ꎬ １２２:１２７￣１３９.

[１７] ＳＯＬＡＮＯ Ｆ. Ｐｈｏｔｏｐｒｏｔｅｃｔｉｏｎ ａｎｄ ｓｋｉｎ ｐｉｇｍｅｎｔａｔｉｏｎ: ｍｅｌａｎｉｎ￣ｒｅｌａｔｅｄｍｏｌｅｃｕｌｅｓ ａｎｄ ｓｏｍｅ ｏｔｈｅｒ ｎｅｗ ａｇｅｎｔｓ ｏｂｔａｉｎｅｄ ｆｒｏｍ
ｎａｔｕｒａｌ ｓｏｕｒｃｅｓ[Ｊ] . Ｍｏｌｅｃｕｌｅｓꎬ ２０２０ꎬ ２５(７):１５３７.

[１８] ＧＨＡＴＴＡＶＩ Ｋꎬ ＨＯＭＡＥＩ Ａꎬ ＫＡＭＲＡＮＩ Ｅꎬ ｅｔ ａｌ. Ｍｅｌａｎｉｎ ｐｉｇｍｅｎｔ ｄｅｒｉｖｅｄ ｆｒｏｍ ｍａｒｉｎｅ ｏｒｇａｎｉｓｍｓ ａｎｄ ｉｔｓ ｉｎｄｕｓｔｒｉａｌ
ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｓ[Ｊ] . Ｄｙｅｓ ａｎｄ Ｐｉｇｍｅｎｔｓꎬ ２０２２ꎬ ２０１:１１０２１４.

[１９] ＣＡＶＡＬＬＩＮＩ Ｃꎬ ＶＩＴＩＥＬＬＯ Ｇꎬ ＡＤＩＮＯＬＦＩ Ｂꎬ ｅｔ ａｌ. Ｍｅｌａｎｉｎ ａｎｄ ｍｅｌａｎｉｎ￣ｌｉｋｅ ｈｙｂｒｉｄ ｍａｔｅｒｉａｌｓ ｉｎ ｒｅｇｅｎｅｒａｔｉｖｅ ｍｅｄｉｃｉｎｅ[Ｊ] .
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　 １３８　　 山　 东　 大　 学　 学　 报　 (理　 学　 版) 第 ６０ 卷　

ｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ ｐｒｏｄｕｃｔｓ[Ｊ] . ＡＣＳ Ｓｕｓｔａｉｎａｂｌｅ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ ＆ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇꎬ ２０２４ꎬ １２(１８):７１１５￣７１２５.
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ｓｍａｒｔ ｄｅｖｉｃｅ ｆｏｒ ｄｙｅ￣ｐｏｌｌｕｔａｎｔ ｒｅｍｏｖａｌ ｉｎ ｗａｔｅｒ[Ｊ] . Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ Ｊｏｕｒｎａｌꎬ ２０２２ꎬ ４３３:１３３２６２.
[２７] ＳＡＪＪＡＮ Ｓ Ｓ. Ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ａｎｄ ｆｕｎｃｔｉｏｎｓ ｏｆ ｍｅｌａｎｉｎ ｐｉｇｍｅｎｔ ｆｒｏｍ ｋｌｅｂｓｉｅｌｌａ ｓｐ. ＧＳＫ[Ｊ] . Ｋｏｒｅａｎ Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｍｉｃｒｏｂｉｏｌｏｇｙ ａｎｄ

Ｂｉｏｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙꎬ ２０１３ꎬ ４１(１):６０￣６９.
[２８] ＧＵＯ Ｘꎬ ＣＨＥＮ Ｓ Ｇꎬ ＨＵ Ｙ Ｑꎬ ｅｔ ａｌ. Ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｗａｔｅｒ￣ｓｏｌｕｂｌｅ ｍｅｌａｎｉｎ ｆｒｏｍ ｓｑｕｉｄ ｉｎｋ ｕｓｉｎｇ ｕｌｔｒａｓｏｕｎｄ￣ａｓｓｉｓｔｅｄ
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附录:
表 Ｓ１　 不同 ｐＨ 值的墨鱼黑色素的元素占比

Ｔａｂｌｅ Ｓ１　 Ｅｌｅｍｅｎｔ ｐｒｏｐｏｒｔｉｏｎ ｏｆ ｃｕｔｔｌｅｆｉｓｈ ｍｅｌａｎｉｎ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｐＨ ｖａｌｕｅｓ 单位:％

ｐＨ
元素占比

Ｃ Ｎ Ｏ Ｎａ Ｍｇ Ｐ Ｓ Ｋ Ｃａ
７ ４９.８０ １３.７５ ３２.０３ ０.４３ １.８２ ０.０３ ０.３９ ０.２３ １.５１
１３ ５０.４０ １１.７７ ３２.６２ ０.４８ １.７０ ０.２５ ０.４７ ０.４１ １.９１

图 Ｓ１　 ｐＨ 值为 ７ 时黑色素的 ＳＥＭ 图像(ａ)及粒度分布(ｂ)
Ｆｉｇ.Ｓ１　 ＳＥＭ ｉｍａｇｅ (ａ) ａｎｄ ｐａｒｔｉｃｌｅ ｓｉｚｅ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ (ｂ) ｏｆ ｍｅｌａｎｉｎ ａｔ ｐＨ ７
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图 Ｓ２　 不同 ｐＨ 值下墨鱼黑色素的透射电镜图像
Ｆｉｇ.Ｓ２　 ＴＥＭ ｉｍａｇｅｓ ｏｆ ｃｕｔｔｌｅｆｉｓｈ ｍｅｌａｎｉｎ ｕｎｄｅｒ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｐＨ

图 Ｓ３　 在 ｐＨ ７ 时ꎬ黑色素溶液在紫外照射处理后的
紫外－可见光谱

Ｆｉｇ.Ｓ３　 ＵＶ￣ｖｉｓ ｓｐｅｃｔｒｕｍ ｏｆ ｍｅｌａｎｉｎ ｓｏｌｕｔｉｏｎ ａｔ ｐＨ ７
ａｆｔｅｒ ＵＶ ｒａｄｉａｔｉｏｎ

图 Ｓ４　 在 ｐＨ １３ 时ꎬ紫外照射下黑色素的紫外－可见光谱
Ｆｉｇ.Ｓ４　 ＵＶ￣ｖｉｓ ｓｐｅｃｔｒｕｍ ｏｆ ｍｅｌａｎｉｎ ａｔ ｐＨ １３ ａｆｔｅｒ ＵＶ

ｒａｄｉａｔｉｏｎ



　 １４０　　 山　 东　 大　 学　 学　 报　 (理　 学　 版) 第 ６０ 卷　

图 Ｓ５　 ｐＨ 值为 ７ 时ꎬ黑色素的 ＤＬＳ 光谱
Ｆｉｇ.Ｓ５　 ＤＬＳ ｓｐｅｃｔｒｕｍ ｏｆ ｍｅｌａｎｉｎ ａｔ ｐＨ ７

图 Ｓ６　 ｐＨ 值为 ７ 和 １３ 时ꎬ黑色素的紫外－可见光谱(常温
下放置样品ꎬ每周取样观察)

Ｆｉｇ.Ｓ６　 ＵＶ￣ｖｉｓ ｓｐｅｃｔｒｕｍ ｏｆ ｍｅｌａｎｉｎ ａｔ ｐＨ ７ ａｎｄ １３ (Ｓａｍｐｌｅｓ
ｗｅｒｅ ｐｌａｃｅｄ ａｔ ｒｏｏｍ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ａｎｄ ｏｂｓｅｒｖｅｄ ｗｅｅｋｌｙ)

图 Ｓ７　 毛发纤维紫外－可见光谱: (ａ) ｐＨ＝ ７ꎻ (ｂ) ｐＨ＝ １３
Ｆｉｇ.Ｓ７　 ＵＶ￣ｖｉｓ ｓｐｅｃｔｒｕｍ ｏｆ ｈａｉｒ ｆｉｂｅｒｓ: (ａ) ｐＨ＝ ７ꎻ (ｂ) ｐＨ＝ １３
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