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摘 要介绍了以就鱼事为原料从中提取、精制黑色素的Lt。具体路线为 原料就鱼墨经水洗、酸世、浓酸水

解去除绝大多数杂质后，添加一甲亚飘(DMSO)使黑色素完全帮解，然后，如入同酣改变溶液极性，减小黑色素

的溶解度，从而使黑色素再次析出，经三次重结晶，以达到精制目的。 在此基础上，测走了鳞鱼墨黑色素的

嗖物理和化学性质，精制所得黑色素呈黑褐色，不洛于水及通常的有机溶剂，但'1浓于碱、浓硫酸、二甲亚枫

等c 紫外可见光谱和红外光谱初步表明就负墨黑色素是四月l味结构为主体的异聚物。
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The purification of melanin extracted from sqnid ink 

口Xing-wang，WANG Z拙.JIANG Xia-yun 
(白陶-eofF抽d Scienæ， SFlJ，岛叫'hai 2iXX肘，白山，)

Abs缸'3ct: A method for the purification of melanin extracted from squid ink was introduced in血i5 paper. Mter 

陀movmg most as胁ciated impuritîes by acid w;ωhi咱andconc�ntrated acÎd hydrolysis， DM叹) wa启added in ord町h
dis随Ilve the melanin completely， 也en the melanin was precipitated by adding acetone due to由e ch植1ge of polarity 

in the回lvent system. Finally， 即苟阳血zation was repe-llted for tlu啊恤n咽""d .甘Ïned melanin pigment was 

咄，taìned. Besides， the physic.ID and chemical properties of the refinoo melanin were determined， including 

ultraviolet-visible and i n frared (田) spectra . The resul臼revealed that由e mel剧m 凶"" '""伊lar high-polymer 

consisting of indole 飞相lcture
K町wo由·呵uid ink; melanin; refÌni咱

黑色素是 种广泛分 布于动植物体中的色章，构造不规则的高分于物质。是通过多短基酷(通常结
合着蛋白)氧化而 形成的 高 分 子化合物。按四Nicollaus:1l的观点， 可 将 其 分 成三类:①真黑 章
(ewne阳旧时，主要是呈黑色和褐色的吉氧色素，由酷氨酸、二起基菲丙氨酸( 主要巴)、多巴胶、酷肢等氧化
噩告而成。 ②棕黑章(phaeomelanins)，颜色稍拢，常呈棕色、红色甚至黄色，是 由酶氨酸经与七述同样路
径合成而来，其中有半眈氨酸等的事与。③异黑章( allomelanins)，常呈黑色，主要存在于摘物体内，这种

异黑章是在多酣氧化酶(polyphenol oxidase)存在下通过多酌的氧化堕合而形成的。而按照碱解或氧化

降解产物 来看，可将黑色章分为呵!喋构架和儿荼酣构架两种。目前，国内曾有关于且乌骨鸡的皮肤、肌

肉、骨髓(骨膜)等中提取黑色章，并对其元 素组成、基本结构特征及延续衰老等方面作r初步研究的报
道[2-4]但有关从就鱼墨中提取黑色素尚少见报道。本文以就鱼墨 为原料，从中提取井进 步精制黑色

素，井对所制得的黑色素的物理和化学性质进行了研究，应用红外光谱等技术，对该黑色素结构特征进
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行了分析。

I 材料与方法

1.1 实验材料

耻鱼墨囊由 中国水产且公司(上海公司)提供，主要从太平洋榴主鱼( T，呻，m如严ε作旧) 和阿根廷
短鳝枪乌贼(/<曲x argemùw，s)中果靠。

1.2 就鱼墨汁主要成分测定

对就鱼墨汁中水分、灰计、粗脂肪、粗置白进行测定妻考立献[剑忠

1.3 黑色素的提取、精制方法

墨囊在室温下解冻，挤压获得墨，用蒸熠;)c洗撮，45回x，离'C'、 20min，除去杂质。然后用l%HCL洗

涤，并磁力搅拌lOmin，45田xg离'C、过滤。
加入浓盐酸，105，\;下回流水解4 8h，水解结束后加入蒸锢在稀释，振荡，离心过滤，经多次水洗、离

心，，，中性，得到沉淀物，即得粗黑色素。
所得粗黑色素用二甲破枫( DMSO)在4ú'\;充分搅拌溶解到，所得溶液在 4 5 00 x g离心分离 20min，将

不陪物除去后，加入内酬，使黑色素析出，在4 5 ∞xg离心lOmin，经三次 重结晶盯所得沉淀减压干煤(50

-55，\;， < 2 x 1o'Pa)，即得精制黑色素。

1.4 黑包素的紫外-可见光谱表征

仪器Unico lN-21Q2PC紫外可见分光光度计，

榕剂为二甲亚鼠(DMSO) ， 
方法在 2皿 nm- 8剧m对黑色素进行扫描�!1定。

1.5 黑色素的红外光谱(IR)表征

仪器:美国NlCOLET公司的FT-IR5DX型红拌光谱仪，

方法·采用](ß，压片，谱域4 00-4OOO/cm千l对黑色素进行红外扫描。

2 结果与讨论

2，1 就鱼墨汁的一般成分

就鱼墨汁的一般成分测定结果如表10 成分分析表 表1 鲸鱼墨的 艘成分袤

明，鲸鱼墨中蛋白质古量较高，粗脂肪含量相对较低。 T曲1 P，晒田忧帽吨回tioo '"明凶ö!nk

2，2 提取过程酸的选择及最适水解时间的确定 成分 相蛋h 粗脂肪 灰分 水分 其他

黑色素不溶于酸性溶液，肉此，J)c解可用浓挫酸、浓
磷酸等，但实验结果表明，采用浓盐酸J)c解效果优于其它

含霞
(%) l7 .3 1.7 2.5 67.5 11 

酸。另外，就鱼羁中古有蛋白质，经浓盐酸1 0 5'\;下;)c解后产物中除了黑色 章 和酸不榕物外，氨基酸是
主要 成分，故在酸水解过程中，*用苟三嗣比色法监测水解物中氨基酸的浓度，直到氨基酸浓度不再改
变;电止(一般4 8h 即可)，则表示在解完全。至此，可以认为己去除大部什的大分于杂质。

2，3 精制过程溶剂DMSO的最适用量

通过添加可溶解黑色素的溶剂，对含有黑色素的圆型物进行抽提，离心分离，从而将不溶物从黑色
素的榕液分离开来。作且可溶解黑色素的有机榕剂在二甲亚枫( DMSO)、二甲替甲眈胶、口比院等。 通过
来用添加 25、10倍溶剂(重量)对比实验，结果表明该溶剂使用量为固型物的5倍( 重量)左右为宣，分
离后即可得到黑色素榕液。
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2.4 精制过程沉淀剂丙酣的最适用量

实验表 明，能与黑色素的可溶性溶剂互溶，但又不潜解黑色素的沉淀剂有丙酣、乙醇等醇类、氧仿、
正己烧等，其中丙酣和正己烧效果较好，沉淀剂用量 以黑色章溶剂的4- 5倍(重量) 为宜。

2.5 精制黑色素的得率、外观及其熔解性

本实验精制黑色章得率为3.7%( 以就鱼墨干重计)，精制所得黑色素呈黑褐色、主定型态，不溶于
水及部分有机溶剂，如乙醇、苯、氧仿、丙酣、正己烧，可溶于碱( NaOH、KOH等)、浓硫酸 、二甲亚帆。

2.6 黑色素的紫外-可见光谱

黑色素的紫外-可见光谱如图1所示c 由图1可知，就鱼墨黑色素在可见光区域来见 明显吸收峰，
且随波长增加，吸收值逐渐减少。 而在紫外光区域(200 - 4曲=)中，存在两个吸收峰，其中在约215nm
处有较大吸收。
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固1 镜负墨黑色素的紫外(L'V)可见光谱固

Fig.l UV-Visable spectra oflT把，\anin extracted from squid ink 

2.7黑色素的红外光谱(IR)

红外光谱能够表征黑色章结构中的主要
功能性基因[6，1J。 就鱼墨精制黑色素经三次
重结晶后的m光谱结果如图2所 示。基因

特征吸收峰归属见茬2[8，9J。从图2可见，黑
色素基团的特征吸收峰主要集中 在 3 5∞h
33皿c m-1， 扭曲 _ 2950cm -1， 16 :四 ~
1 600c m  - 1， 14ó5 _ 1250c m-1几组峰上，3400

c m"附近出现强且宽的吸收峰，主要是因为
OH且NH2的伸展振动， 1 610面" ，处的强峰

表2 锐:fD.噩黑色素皿吸收峰的归属
Tab.2 A皿回回y of the世田阳'''''吨翩翩也

of "" mOIm由施仕om呵uid ink indicated by IR哩阳回
波数Icrn-'

3353.1(强、宽)

29地0 - 2850(强)

1609.4 

1465.6 

1287.5 

归属
OH和N>也的伸展振动

C.H伸缩振功

酷脐1带中c=o或芳环c=c或搜酸基因
α弛的伸展振动

脂肪旅C-H的弯陶或α也剪式振功

C.H伸展与O.H变形振动
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主要是芳环c=c或接酸基团coo- 的伸展振动或酷腰I带中c= o伸展振动引起的，而其中以 1609.4
=-，最强，说明就鱼墨黑色素结构中咱噪环占相当大的比例，即就鱼墨黑色素分子中具有明显的蚓蝶
结构特征。 国外许多工作者对其它束源的黑色素也做过红外光谱研究，在主要特征吸收峰所处位置方
面非常接近，但波形略有不同[叫。 说明黑色章的 主要功能性基团是→致的，但因来源不同，故具体结构
各异。
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图 2 航鱼墨黑色素的红外〔皿)光谱图

Fig.2 IR spectra of melanin extracted from叫山rl ink 

( 1)综上所述，从就鱼墨中提取、精制黑色素的路线为

800.0 600.0 400. 0 

就鱼墨→挤压-;j(洗→酸洗→浓盐酸 10 5'1::水解→水洗至中性→离心→黑色素→加入DMSO→搅
拌→加入丙酣→析出沉淀物→三次重结晶→减压干燥→精制黑色素

( 2)1R光谱中以主要表征呵|睐环的民嗣4αn-'处吸收峰最强，初步表明出蜿但墨黑色章是以口号|睐

结构为 主体构架。
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