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长牡蛎可溶性黑色素的脱盐研究 
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摘要: 该研究是继天然长牡蛎(Crassostrea gigas)黑色素的提取、可溶性长牡蛎(Crassostrea gigas)黑色

素的制备之后, 对牡蛎黑色素提纯方面的进一步拓展和延伸。运用半透化学材料分离的方法, 选取纳

滤透析膜为分离介质, 对可溶性长牡蛎黑色素的制取产物中多余的盐类无机物进行分离剔除, 进而得

到纯度较高、品质优良的可溶性长牡蛎黑色素晶体, 通过称质量和盐度测量, 计算得出该方法对黑色

素脱盐率达到 98%, 证明了该方法可以进行贝类黑色素的脱盐处理工作。  
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牡蛎(Ostrea gigas)作为世界上养殖量最大的贝

类, 含丰富的蛋白和多糖类营养物质, 产量高, 已成

为海洋贝类各方面研究的重要对象[1]。近几年, 牡蛎

全基因组测序完成[2], 使得牡蛎研究方向更为广泛[3]。

贝类色素作为天然生物色素的良好研究材料, 一直

以来都是科研实验室的重要研究对象, 尤其是近年

来许多色素的生物功效得到证实使得贝类色素研究

更被认可 [4-6]。本课题组人员从牡蛎贝壳色素入手 , 

选取的天然长牡蛎(Crassostrea gigas)黑色素为研究

对象, 先后提取出了天然长牡蛎黑色素粗制品[7], 并

利用超声波破碎技术制得了可溶性的长牡蛎黑色素

粉末及溶液[8]。但由于技术限制以及黑色素本身的理

化特性, 需要在进行超声破处理过程中加入氢氧化

钠和盐酸, 因而过程中会产生杂质盐 NaCl, 该过程

又是溶解性处理中不可避免的一部分, 而 NaCl 是普

通方法难以去除的。 

为了获得高纯度的可溶性长牡蛎黑色素, 利用

差离子浓度扩散原理, 选用半通透的纳滤膜为分离

材料, 对所得的可溶性黑色素溶液进行离子透析 [9], 

再对处理后的黑色素进行干燥即可得到所需产品。

该研究是对黑色素制取方法的进一步实验和探究。

更纯净的长牡蛎黑色素具有更广泛的应用和研究价

值, 该研究的产物可更方便地投入天然色素的功能

研究中 , 可减少由于杂质引起的干扰 , 使得实验结

果更为准确。 

1  材料与方法 

1.1  实验样品 

可溶性长牡蛎黑色素溶液: 每组样品取 2 g天然

长牡蛎黑色素粗制品[7], 溶解于 0.5 mol/L的 100 mL

氢氧化钠溶液中。利用超声波破碎法对其进行处理, 

然后调节 pH 至 7 并离心取上清得到的黑色素溶液, 

进行 3组平行试验。 

1.2  实验仪器与试剂 

实验试剂主要有碳酸氢钠、EDTA、溴化钾等。

实验仪器包括电子数显式盐度计、TU-1810紫外分光
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光度计、傅里叶红外光谱仪、电热套、乙酸纤维素

纳滤膜(相对分子量 MW=500)及配套止水夹等。 

1.3  纳滤膜的预处理 

将乙酸纤维素纳滤膜裁剪为 10 cm 长的小段, 

使之能够投入 1 000 mL烧杯而不存在折叠。 

将裁剪后的透析膜置于 1 000 mL的 2%(W/V)碳

酸氢钠和 1 mmol/L EDTA(pH 8.0)中煮沸 10 min; 用

去离子水彻底清洗透析膜, 后在 1 mmol/L EDTA(pH 

8.0)中将透析膜煮沸 10 min。 

待冷却后取出透析膜浸泡于 1 000 mL的去离子

水中, 存放于 4℃环境待用。 

1.4  离子置换透析 

将可溶性长牡蛎黑色素溶液分装注入处理好的纳

滤透析膜中(每份可装两只), 用止水夹严密封口并检

漏, 后置于 1 000 mL烧杯中, 加入去离子水 1 000 mL 

(如图1), 并重复设置3个平行实验组以减小实验误差。 

 

图 1  脱盐处理装置 

Fig. 1  Appliance used for melanin desalination 
 

第一阶段, 从透析第一天起, 每隔 24 h 使用盐

度计测量一次烧杯中去离子水的盐度并记录数值 , 

直至盐度维持恒定为止。第二阶段, 将透析袋取出, 

用去离子水冲洗干净后在新烧杯中换入新的去离子

水, 重复以上测量和记录, 直至数值恒定为 0。 

将透析膜中的黑色素溶液转移至小口径的烧杯

中, 后放入电热鼓风干燥箱, 设置干燥条件为 70℃、

48h, 干燥结束后, 将固体结晶剥离, 并用电子天平

称质量记录 , 并置于密闭离心管封存 ; 所得固体质

量与原料质量的比值即为脱盐处理的产率。 

1.5  脱盐后黑色素的鉴定 

取少量处理后的黑色素用去离子水完全溶解 , 

利用紫外分光光度计在 190~500 nm的范围内进行紫

外光谱扫描, 结果用 Excel作图。 

取微量处理后的黑色素固体与 KBr 干粉混合, 

研磨均匀后压片, 测定 500~4 000 cm–1的红外光谱, 

结果用 Excel作图。 

2  结果 

2.1  盐度数据统计 

对脱盐处理期间的盐度测量数据进行统计, 整

理如表 1、表 2。 
 

表 1  3 组脱盐处理组第一阶段盐度测量数值统计 
Tab. 1  The salinity change in the three desalination groups 

in the first stage 

盐度(×10–3kg/L) 
时间(d) 

第一组 第二组 第三组 

0 0 0 0 

1 2.2 2.0 2.2 

2 2.5 2.4 2.5 

3 2.7 2.6 2.8 

4 2.8 2.7 2.9 

5 2.9 2.8 2.9 

6 2.9 2.8 2.9 

7 2.9 2.8 2.9 
 

表 2  3 组脱盐处理组第二阶段盐度测量数值统计 
Tab. 2  The salinity change in the three desalination groups 

in the second stage 

盐度(×10–3kg/L) 
时间(d) 

第一组 第二组 第三组 

0 0 0 0 

1 0 0 0 

2 0 0 0 

3 0 0 0 

4 0 0 0 

5 0 0 0 

6 0 0 0 

7 0 0 0 
 

由以上数据可知, 透析处理到第 5 天左右即可

趋于稳定, 在处理第二阶段既可达到盐度析出浓度

为 0 的恒定状态。为了更直观地显示脱盐的效率趋

势, 将表 1 中的数据用 Excel 制作脱盐效率趋势图, 

如图 2。 

2.2  脱盐后的黑色素固体 

经过纳滤膜脱盐处理后的黑色素干燥后, 得到

纯黑色有光泽的长牡蛎黑色素固体, 如图 3, 从外观

特征来看, 脱盐后, 黑色素纯度比较高, 干燥称质量

后, 黑色素结晶平均产量为 0.2041g。 

2.3  脱盐后的黑色素鉴定结果 

脱盐后黑色素的紫外光谱如图 4, 图中脱盐后的 
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图 2  脱盐效率趋势 

Fig. 2  The trend of desalination efficiency 

 

图 3  黑色素粗制品与脱盐处理后的对比 

Fig. 3  The comparison between crude melanin and desalinated 
melanin 

 

图 4  脱盐处理后黑色素的紫外光谱 

Fig. 4  UV absorption spectra: The melanin of desalinated 
treatment 

 

黑色素在 210 nm~220nm之间存在最大吸收峰, 且从

最大吸收波长至 500nm 吸光值逐渐降低。该趋势与

脱盐处理前黑色素紫外光谱趋势一致。 

在图 5 显示的红外光谱中 , 在 1 630 cm–1 和

3 400 cm–1波段仍然存在两处的吸收峰, 与脱盐处理

前的趋势和峰值大致相同。 

3  讨论 

3.1  脱盐后黑色素的理化性质分析 

黑色素可分为真黑素和褐黑素, 从紫外和红外

的扫描结果来看, 脱盐处理后的黑色素与之前未处

理的黑色素趋势一致 [8], 可证明脱盐后的黑色素仍

然存在处理前真黑素的有效官能基团 [10-12], 脱盐处

理并未将黑色素脱除而是只脱去了溶解盐。与长牡

蛎黑色素粗制品相比, 透析脱盐后的黑色素是深黑

色、具有光泽的固体结晶, 区别于未脱盐处理的掺有

白色固体杂质的产物。 

 

图 5  脱盐处理后黑色素的红外光谱 

Fig. 5  IR spectra: The melanin of desalinated treatment 

 

3.2  脱盐量分析 

长牡蛎黑色素粗品是不可溶的, 为了得到可溶

性的黑色素, 作者酸碱粗提配合超声破碎法制取了

可溶性长牡蛎黑色素, 但该过程中引入了 NaOH 和

HCl, 根据方程式 NaOH+HCl=NaCl+H2O, 相当于引

入了 NaCl, 所以需要进行脱盐处理, 才能保证黑色

素的纯度。 

已知用盐酸滴定超声后的溶液 pH 调整为 7 时, 

原溶液里的氢氧化钠是完全反应的, 配置浑浊液时

原体系加入了 2 g氢氧化钠即 0.05 moL, 按照化学方

程式质量守恒定律可得反应所得氯化钠盐 2.925 g。

进而可以计算得出黑色素脱盐率, 由表 1、表 2可知, 

第一阶段脱盐至平衡盐度为 2.9×10–3、2.8×10–3、2.9× 

10–3kg/L即各组分含盐量分别为 2.9、2.8、2.9 g计算

与理论所得钠盐 2.925 g 可得平均脱盐率为(2.9+ 

2.8+2.9)÷2.925=98.0%; 而第二阶段盐度数据均为 0, 

即表明第二阶段几乎未脱出盐份 , 也就表明 , 原黑

色素溶液中钠盐已达到最大脱除量。从图 2来看, 该

方法脱盐速率并不平均, 而是随时间增长逐渐递减, 

且理论上速率无限接近零, 脱盐量无限接近 2.925 g。

该曲线趋势大致符合反正切函数方程 [13-14], 可总结

脱盐率方程式为:  

117
arctan ( 0)

20π
F t t   
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3.3  脱盐效率分析 

由表 1、表 2中的数据可知, 脱盐透析期间的脱

盐速率并不是恒定不变的 , 而是先快后慢 , 在处理

到一定时间后达到某临界值而钠盐几乎不再脱出。

从表 1数据可知, 处理到第 5天, 盐度计所能测得的

数值已不再变化。可以推测, 在此之后, 并不是钠盐

不再脱出, 而是数值过小, 效率过低, 使得盐度计无

法捕获到数值。因此, 在脱盐处理实验过程中, 在实

验的前 5天速率较高, 之后的速率可以忽略不计。因

而从总的处理效率来说, 脱盐速率平均每天 19.6%, 

也就相当于平均每天脱出 NaCl盐 0.57 g左右。 

4  结论 

本研究成功完成了黑色素溶液的脱盐处理, 并

获得了纯度更高、质量更优的黑色素结晶, 该脱盐方

法的研究是天然长牡蛎黑色素提取工艺的进一步拓

展, 在贝类黑色素的生理功能研究和高值化利用方

面具备潜在的应用价值。 
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Abstract: This study is the further development and extension of the technology of melanin purification after the 

extraction of natural and soluble Pacific oyster melanin. The method of permeable membrane separation was ap-

plied using a nanofiltration membrane as the medium for separating the redundant salts from the crude melanin of 

the oyster. Then, the soluble melanin crystal of the Pacific oyster was obtained with a higher purity and quality. We 

observed that the desalination rate of melanin calculated using weight and salinity reached up to 98%. Therefore, 

this method can be used for desalination of mollusk melanin. 
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