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黑色素的结构、 性质及其在纳米复合材料
领域的应用

汪　 洋ꎬ 东为富
(江南大学化学与材料工程学院ꎬ 江苏 无锡 ２１４１２２)

摘　 要: 黑色素是结构单元中含有酚羟基、 氨基和亚氨基的一类大分子ꎬ 其主要成分为聚多巴胺ꎬ 具有光保护、 捕获自由基

以及光热转换等功能ꎬ 且拥有极强的粘附性ꎬ 可以粘附在几乎一切材料表面ꎮ 同时ꎬ 黑色素中活性基团可作为活性位点与目

标分子反应ꎬ 因此较易实现对基材的表面修饰ꎮ 黑色素可分为天然黑色素和人工合成类黑色素ꎬ 天然黑色素可从动植物中提

取ꎬ 类黑色素由生物发酵或化学合成获得ꎮ 虽然它们的结构存在差异ꎬ 但它们具有类似的物理化学性质ꎮ 从黑色素的结构、

合成及形成机制、 性质以及在纳米复合材料中的应用等方面进行了综述ꎮ
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1　 前　 言

黑色素是结构单元含有酚羟基、 氨基和亚氨基的一

类大分子ꎬ 广泛存在于动植物体内ꎬ 具有特殊的化学结

构和许多优异的生物功能ꎬ 如光保护特性、 自由基捕获、
光热转换功能等[１ꎬ ２] ꎮ 天然黑色素可从动植物中提取ꎬ

人工合成类黑色素由生物发酵或化学合成获得ꎮ 虽然它

们结构存在差异ꎬ 但具有类似的物理化学性质ꎮ
黑色素主要通过多羟基酚氧化形成ꎬ 是已知生物色素

中最多的一类色素ꎮ 自然界中黑色素的种类很多ꎬ 研究最

广泛的为真黑色素(ｅｕｍｅｌａｎｉｎｓ)和棕黑色素(ｐｈｅｏｍｅｌａｎｉｎｓ)ꎮ
它们都是在黑色素细胞内产生ꎬ 具有共同的多巴醌前体ꎮ
生物合成途径如图 １ａ 所示ꎬ 真黑色素为棕色或黑色ꎬ 通

过 ５ꎬ６￣二羟基吲哚(ＤＨＩ)和 ５ꎬ６￣二羟基吲哚￣２￣羧酸(ＤＨＩ￣
ＣＡ)单体氧化聚合而成ꎻ 棕黑色素为黄色ꎬ 先由酪氨酸

氧化得到多巴醌ꎬ 随后半胱氨酸参与反应ꎬ 再经环化、
脱羧形成分子量较大的棕黑色素[３－５] ꎮ 天然黑色素是一

种无定形色素ꎬ 难溶于水和常规有机溶剂ꎬ 很难对其进
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行物理、 化学分析ꎮ 所以尽管知道黑色素的基本单元ꎬ
但其精确的化学结构至今仍没有定论ꎮ

早在 １９７０年代ꎬ Ｍｃｇｉｎｎｅｓ[６ꎬ ７]发现天然黑色素具有类似

非晶态半导体的特性ꎬ 为了更好地符合半导体“ｂａｎｄ￣ｇａｐ”模
型ꎬ 提出天然黑色素是各种氧化单元随机连接而成的高分

子量聚合物ꎮ ２０ 世纪 ９０ 年代中期ꎬ 研究者又提出了黑色

素的超分子多级结构模型[８ꎬ ９]ꎬ 在此模型中分子单元先聚

合成片状低聚物ꎬ ４~５ 个低聚物经一级聚集(类似石墨烯

的 π￣π 堆积)形成 ２ ｎｍ 厚的基本纳米聚集体ꎬ 片层间厚度

约 ３􀆰 ４ Åꎮ 随后通过“ｅｄｇｅ￣ｔｏ￣ｅｄｇｅ”方式二级聚集形成丝状

体和 １０~２０ ｎｍ 的聚集子结构ꎮ 最后ꎬ 经过分子间作用三

级聚集形成 １００~２００ ｎｍ 的黑色素粒子(图 １ｂ) [１０－１２]ꎮ 由于

天然黑色素的复杂结构ꎬ 关于其精确的化学结构和合成途

径ꎬ 直至目前仍没有一个定论ꎮ

图 １　 真黑素和棕黑素的生物合成方式(ａ) [３] ꎬ 真黑色素的多级聚集结构模型(ｂ) [１０－１２]

Ｆｉｇ􀆰 １　 Ｂｉｏｓｙｎｔｈｅｔｉｃ ｐａｔｈｗａｙｓ ｔｏ ｅｕｍｅｌａｎｉｎｓ ａｎｄ ｐｈｅｏｍｅｌａｎｉｎｓ (ａ) [３] ꎬ ｔｈｅ ｈｉｅｒａｒｃｈｉｃａｌ ａｇｇｒｅｇａｔｅ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｐｒｏｐｏｓｅｄ ｆｏｒ ｓｅｐｉａ ｅｕｍｅｌ￣

ａｎｉｎ (ｂ) [１０－１２]

2　 合成类黑色素

近年来ꎬ 科学家将重点转向人工合成类黑色素ꎮ Ｄｅ￣
ｚｉｄｅｒｉｏ 等[１] 由过氧化苯甲酰氧化左旋多巴合成黑色素ꎮ
不过ꎬ 该反应需要进行 ２８ ｄꎬ 耗时较长ꎮ 多巴胺(３ꎬ４￣二
羟基苯丙胺ꎬ ｄｏｐａｍｉｎｅ)是多巴的衍生物ꎬ 与多巴具有同

样的性质ꎬ 在碱性溶液中会氧化聚合形成类黑色素聚多

巴胺纳米粒子ꎬ 其形成机制与天然真黑色素十分相似ꎬ
并具有相同的物理化学性质[１３] ꎮ 所以也称多巴胺制备的

类黑色素为多巴胺黑色素(ｄｏｐａｍｉｎｅ￣ｍｅｌａｎｉｎ)或直接称之

为聚多巴胺(ｐｏｌｙｄｏｐａｍｉｎｅ) [１４－１６] ꎮ
２００７ 年ꎬ Ｍｅｓｓｅｒｍｉｔｈ 课题组发现类黑色素聚多巴胺

具有较强的粘附性能ꎬ 可以粘附在几乎一切有机、 无机

材料表面[１７] ꎮ 层厚随着多巴胺氧化聚合的时间延长而增

加ꎬ 通过控制反应时间ꎬ 能够实现层厚从几纳米到几百

纳米范围的调控ꎮ 类黑色素层与基底表面作用力介于共

价键和非共价键之间ꎬ 除了在强碱环境(ｐＨ>１３)下ꎬ 该

层具有持久的稳定性[１８] ꎮ 除了本身的粘性外ꎬ 类黑色素

可以通过迈克尔加成或席夫碱反应与基底形成共价作用ꎬ
也可通过非共价作用粘附在基底表面ꎮ 由于类黑色素聚

多巴胺中含有大量的酚羟基、 氨基和亚氨基等反应活性

官能团ꎬ 可以作为结合点固定目标分子ꎮ 例如通过氧化

还原性或螯合作用与过渡金属离子结合[１９] ꎬ 这为材料表

面的二次修饰及功能化提供了理想平台ꎮ 经过 １０ 多年的

发展ꎬ 类黑色素聚多巴胺的研究逐渐成为国内外科研工作

者的研究热点ꎬ 相关研究报道也逐年增多(如图 ２) [２０]ꎮ
学者基于天然真黑色素体内形成途径提出类黑色素

的“真黑色素”模型(如图 ３ａ) [１５] ꎬ 认为多巴胺首先形成

醌ꎬ 而后经环化、 重排得到 ５ꎬ６￣二羟基吲哚ꎬ ５ꎬ６￣二羟

基吲哚极易氧化形成 ５ꎬ６￣吲哚醌ꎮ ５ꎬ６￣二羟基吲哚和５ꎬ６￣
吲哚醌均会在 ２ꎬ４ 和 ７ 等位点产生支化ꎬ 形成不同聚合

度的低聚物同分异构体ꎬ 最后通过反歧化反应得到类黑

１７４
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色素ꎮ 由于类黑色素难溶于水和常规有机溶剂ꎬ 所以该

“真黑色素”模型主要依据为红外分析ꎬ 还没有更明确的

实验依据ꎮ Ｂｉｅｌａｗｓｋｉ 等[２１]并不认可“真黑色素”模型ꎬ 他

们认为 ５ꎬ６￣二羟基吲哚和 ５ꎬ６￣吲哚醌已为多巴胺氧化聚

合的最终生成产物ꎬ 它们之间并不会发生化学反应形成

共价键ꎬ 而是通过氢键、 电荷转移、 π￣π 堆积等非共价

作用形成类黑色素粒子(图 ３ｂ)ꎮ 而 Ｌｅｅ 等[２２]认为类黑色

素形成过程共价和非共价作用并存ꎬ 部分 ５ꎬ６￣二羟基吲

哚会遵循“真黑色素”模型发生化学交联ꎬ 另一部分则通

过非共价作用与多巴胺单体自组装形成类黑色素ꎮ

图 ２　 聚多巴胺(多巴胺黑色素)研究进展(ａ)及论文发表趋势(ｂ) [２０]

Ｆｉｇ􀆰 ２　 Ａ ｂｒｉｅｆ ｔｉｍｅｌｉｎｅ ｆｏｒ ｔｈｅ ｄｅｖｅｌｏｐｍｅｎｔ ｏｆ ｐｏｌｙｄｏｐａｍｉｎｅ (ｏｒ ｄｏｐａｍｉｎｅ￣ｍｅｌａｎｉｎ) (ａ)ꎬ ｔｈｅ ｎｕｍｂｅｒ ｏｆ ｐｕｂｌｉｃａｔｉｏｎｓ ｉｎ ｔｅｒｍｓ ｏｆ ｐｏｌｙｄｏｐａｍｉｎｅ

ｓｏｒｔｅｄ ｂｙ ｙｅａｒ (ｂ) [２０]

图 ３　 “真黑色素”模型(ａ) [１５] ꎬ 非共价作用形成黑色素粒子(ｂ) [２１]

Ｆｉｇ􀆰 ３　 “Ｅｕｍｅｌａｎｉｎ” ｍｏｄｅｌ ｏｆ ｔｈｅ ｍｏｌｅｃｕｌａｒ ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ｂｅｈｉｎｄ ｔｈｅ ｆｏｒｍａｔｉｏｎ ｏｆ ｐｏｌｙｄｏｐａｍｉｎｅ (ａ) [１５] ꎬ ｐｏｌｙｄｏｐａｍｉｎｅ ｉｓ ｐｒｏｐｏｓｅｄ ｔｏ ｂｅ ｃｏｍｐｒｉｓｅｄ

ｏｆ ｉｎｔｒａ￣ ａｎｄ ｉｎｔｅｒｃｈａｉｎ ｎｏｎｃｏｖａｌｅｎｔ ｉｎｔｅｒａｃｔｉｏｎｓ (ｂ) [ ２１]

3　 黑色素的微观形态

黑芝麻、 黑糯米、 天然茶子等植物源ꎬ 乌贼、 动物

毛发等动物源以及微生物源均可提取出黑色素ꎮ 由于乌

贼墨汁中黑色素纯度较高ꎬ 采用高速离心法即可得到球

形黑色素粒子(粒径分布为 １００ ~ ３００ ｎｍ)ꎬ 分离步骤简

单、 成本低ꎬ 是目前广泛研究的一类天然黑色素ꎮ
Ｌｅｅ 等[１３]将多巴胺在氢氧化钠(ＮａＯＨ)溶液中氧气存

在条件下氧化自聚形成类黑色素纳米粒子ꎮ 观察到粒子的

微观形态和乌贼墨汁中提取的天然黑色素一样ꎬ 呈球形颗

粒状ꎬ 但粒径分布更窄ꎮ 进一步研究发现ꎬ ＮａＯＨ、 多巴

胺浓度以及反应温度均会影响粒子的粒径ꎮ 粒径会随着
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ＮａＯＨ 浓度增大而减小ꎬ 但当 ＮａＯＨ 摩尔量大于多巴胺时ꎬ
得到的类黑色素为无定型状ꎮ 同时ꎬ 升高反应温度可以减

小粒径ꎮ 通过改变反应条件能够实现粒径在几十纳米至几

百纳米之间的调控ꎬ 且制得的小尺寸的粒子在水中具有较

好的分散性及稳定性ꎮ Ｌｅｅ 提出的合成类黑色素方法操作

简单、 反应条件温和ꎬ 并解决了黑色素纳米粒子难分散的

问题ꎬ 扩大了黑色素的应用领域ꎮ
最近ꎬ Ｂｕｅｈｌｅｒ 等[２３]通过建立分子动力学模型研究黑

色素微观结构ꎬ 认为无论在干燥还是潮湿环境ꎬ ＤＨＩ 四

聚体倾向通过 π￣π 堆积形成二级结构ꎬ 黑色素分子间层

距为 ３􀆰 ３ Åꎬ 但黑色素宏观上表现为各向同性材料ꎮ 借助

高分辨透射电镜验证模型猜想ꎬ 并测得黑色素的密度

(１􀆰 ５５ ｇ􀅰ｃｍ－３)和杨氏模量(５ ＧＰａ)ꎮ 基于四聚体非共价

键组装模型ꎬ 该团队设计出黑色素粒子￣阳离子酞菁层层

自组装复合膜ꎬ 其导电性比黑色素膜高 ５ 个数量级ꎮ
由于空心结构的纳米颗粒在生物、 化学、 工程材料领

域应用广泛ꎬ 因此构建多功能、 牢固的空心结构类黑色素

是当前科学的研究热点ꎮ 早期ꎬ 硬模板法是设计空心结构

最常用的方法ꎬ 基于自组装技术在模板表面沉积类黑色素

层ꎬ 去除模板后即可得到牢固的类黑色素空心粒子ꎮ
Ｃａｒｕｓｏ 等[２４]以二氧化硅(ＳｉＯ２)为模板制备类黑色素空心

颗粒ꎬ 并可通过调控反应时间控制空心颗粒的壁厚ꎮ 除球

形模板外ꎬ 还可选用其它形貌的模板ꎮ Ｘｕｅ 等[２５]以姜黄素

晶体为模板制备了类黑色素空心纳米管ꎬ 其比表面积可达

５１􀆰 ９ ｍ２􀅰ｇ－１ꎬ 且可以通过改变搅拌速率来调控纳米管长度ꎮ

4　 黑色素的性质及在纳米复合材料中的应用

4􀆰 1　 光学性质

黑色素具有许多神奇的性质ꎬ 其中最突出的是光吸

收特性ꎬ 对可见光和紫外光具有单调的宽带吸收能力[５] ꎮ
研究人员对这种光吸收现象提出多种解释ꎬ 但至今还没

有明确定论ꎮ 最初认为黑色素的宽带吸收与其自身的电

子或物理性质无关ꎬ 而归因于粒子的光散射ꎮ 但是众多

实验测出的散射吸收系数却各不相同ꎮ Ｒｉｅｓｚ 等[２６] 对天

然黑色素的光吸收现象进行了详细的研究ꎬ 认为光散射

作用对波长 ２１０ ~ ３２５ ｎｍ 范围内总光学衰减的贡献不足

６％ꎬ 对波长 ３２５~８００ ｎｍ 范围散射强度更是低于仪器的

最小灵敏度ꎬ 这些结果似乎显示黑色素能够真正“吸收”
这些波段的光而不是单纯的光散射ꎮ 相关研究发现ꎬ 天

然黑色素可以在极短时间内(５０ ｐｓ)将 ９９％的质子吸收能

以非辐射的形式转化为热能[２７] ꎮ 正是这种宽带吸收特性

和高效的光热转换能力保护了人类和动物免受紫外损伤ꎮ
由于无明显的显色带ꎬ 科学家们倾向于认为类黑色素聚

多巴胺与天然黑色素类似ꎬ 是一种无序的有机半导体ꎮ

在紫外区域的吸收归因于多巴胺色素和多巴吲哚ꎬ 而可

见光至近红外区域的吸收由多巴胺自聚过程引起[２８] ꎮ
长久以来ꎬ 关于黑色素是否具有荧光效应也一直存

疑ꎮ 起初认为黑色素没有荧光效应ꎬ 近期研究者使用紫

外光和可见光激发天然黑色素以及类黑色素ꎬ 均可观察

到荧光现象[２９] ꎮ 紫外光激发时类黑色素发出弱荧光ꎬ 荧

光峰值位于 ４００ ~ ５００ ｎｍ 处ꎬ 荧光强度随激发波长而变

化ꎮ 该现象与普通的有机荧光物质的荧光效应不同ꎬ 说明

类黑色素具有化学异质性ꎮ 实验中检测到天然黑色素辐射

量子产率极低(约为类黑色素的 ０􀆰 ２％)ꎬ 正如前文所述ꎬ
黑色素能够将大部分质子吸收能以非辐射的方式耗散ꎬ 所

以研究者在早期实验中没有观察到荧光效应[３０]ꎮ
黑色素具有强紫外吸收特性ꎬ 有望作为一种高效的

光保护试剂ꎮ Ｇｉａｎｎｅｓｃｈｉ 等[３１] 模拟生物体内黑色素光保

护原理ꎬ 使类黑色素纳米粒子在生物体表皮角化细胞内

形成微型“太阳伞”保护 ＤＮＡ 免受紫外线的辐射ꎮ 基于黑

色素的紫外吸收特性ꎬ Ｄｏｎｇ 等[３２]将天然鱿鱼黑色素与聚

乙烯醇(ＰＶＡ)通过溶液共混制备了纳米复合材料ꎬ 当加

入少量的黑色素时(质量分数 ２％)ꎬ 材料可以屏蔽波长

小于 ３３０ ｎｍ 的紫外光ꎬ 表现出优异的紫外屏蔽性能ꎬ 而

且抗紫外老化性大幅提高(图 ４)ꎬ 避免了传统无机紫外

光吸收剂的光催化诱导聚合物降解问题ꎬ 同时复合材料

可保持良好的透明性(透光率>８０％)ꎮ

图 ４　 ＰＶＡ / 天然黑色素(乌贼黑色素)复合材料的紫外光屏蔽性能[３２]

Ｆｉｇ􀆰 ４　 ＵＶ￣ｖｉｓ ｌｉｇｈｔ ｔｒａｎｓｍｉｔｔａｎｃｅ ｓｐｅｃｔｒａ ( ｂｏｔｔｏｍ) ａｎｄ ｏｐｔｉｃａｌ

ｉｍａｇｅｓ ( ｔｏｐ) ｏｆ ＰＶＡ ａｎｄ ＰＶＡ / ｎａｔｕｒａｌ ｍｅｌａｎｉｎ (ｓｅｐｉａ ｅｕ￣

ｍｅｌａｎｉｎꎬ ＳＥ) ｎａｎｏｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ[３２]

黑色素通过吸收和部分散射紫外线的方式实现紫外

线屏蔽ꎮ Ｄｏｎｇ 等[３３] 通过模板法合成空心结构黑色素粒

子ꎬ 并与 ＰＶＡ 共混制备了高紫外线屏蔽的透明性聚合物

复合材料ꎮ 由于空心粒子具有更大的比表面积ꎬ 增加了

吸收紫外线的有效面积ꎬ 同时空心粒子表面孔结构的存

在可以允许更多的光线进入粒子空腔内ꎬ 紫外线波长较

短ꎬ 一旦进入粒子内部则很难逸出ꎬ 会发生多重吸收即

紫外光在粒子内壁不断反射直至被完全吸收ꎬ 而可见光

的波长较长ꎬ 能够衍射穿透空心粒子(如图 ５)ꎮ

３７４
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图 ５　 黑色素复合材料的紫外线屏蔽机理[３３]

Ｆｉｇ􀆰 ５ 　 Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｉｌｌｕｓｔｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ＵＶ￣ｓｈｉｅｌｄｉｎｇ ｍｅｃｈａｎｉｓｍｓ ｏｆ

ｍｅｌａｎｉｎ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ[３３]

　 　 高透明性的紫外屏蔽材料是目前科学和工业需要的

重要材料之一ꎬ 在电子、 建筑、 汽车制造等诸多领域具

有广泛的应用ꎮ 透光率是指可见光透过介质的能力ꎬ 是

衡量材料透明程度的参数ꎮ 光线透过材料时存在光反射、
光吸收和光散射等现象ꎬ 任何材料的透光率很难到达

１００％ꎮ 介质的光线不均一性也会导致光散射ꎬ 严重的光

散射会影响材料的透明性ꎮ 纳米紫外吸收剂和基体折射

率匹配情况、 纳米吸收剂尺寸及在基体中的分散情况是

聚合物纳米复合材料光散射的重要诱因ꎮ 纳米复合材料

的透光率可由瑞利散射公式描述[３４] ꎮ 选用与基体折射率

相近的粒子可减少光散射ꎬ 也可通过减少粒子的尺寸降

低散射ꎮ 为了减少光散射ꎬ 一般需要粒子的尺寸小于可

见光的波长ꎮ 研究发现ꎬ 纳米粒子的尺寸较小时ꎬ 如小

于可见光波长的十分之一时ꎬ 对可见光的散射极少ꎮ 但

是粒子的尺寸越小ꎬ 越容易团聚ꎬ 团聚体的出现又会增

大对可见光的散射ꎬ 影响到材料的透明性ꎮ 因此ꎬ 减小

粒子尺寸并确保粒子在基体中具有良好的分散性是提高

材料透明性的关键ꎮ Ｄｏｎｇ 等[３５]以多巴胺为原料制备了不

同粒径的类黑色素粒子ꎬ 系统研究了黑色素的粒径对聚

碳酸酯复合材料紫外线屏蔽行为及透明性的影响ꎬ 探究

了黑色素对聚碳酸酯光老化行为的影响ꎬ 探讨了复合材

料的紫外光稳定机理ꎮ 黑色素粒子的尺寸决定聚碳酸酯

纳米复合材料的紫外线屏蔽性能及透明度ꎮ 降低黑色素

的粒径可同时提高材料的紫外线屏蔽效率和透明性ꎮ 黑

色素粒径越小ꎬ 比表面积越大ꎬ 吸收紫外线并转换为热

量的有效面积也就越大ꎮ 同时ꎬ 小粒径的黑色素的粒子

对可见光的散射作用较少ꎬ 可见光易衍射通过纳米粒子ꎬ
复合材料呈现出更高的透明性(如图 ６)ꎮ
4􀆰 2　 自由基捕获性能

自由基是生物体活动过程中起调节作用的中间介质ꎬ
生命体的活动离不开它ꎬ 但过多的自由基会加速生物体

衰老ꎬ 甚至破坏 ＤＮＡꎬ 导致细胞功能的紊乱ꎬ 诱发各类

图 ６　 黑色素粒子的粒径对聚合物纳米复合薄膜材料的紫外线屏

蔽机理及透明性的影响[３５]

Ｆｉｇ􀆰 ６　 Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｒｅｐｒｅｓｅｎｔａｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ｉｎｆｌｕｅｎｃｅ ｏｆ ｍｅｌａｎｉｎ ｐａｒｔｉｃｌｅ

ｓｉｚｅ ｏｎ ｏｐｔｉｃａｌ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ ｐｏｌｙｍｅｒ ｎａｎｏｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ[３５]

疾病ꎬ 而黑色素能够寻找和清除生物体内过多的自由基ꎮ
Ｐａｙｎｅ 等[３６]采用电化学方法检测黑色素时发现它具有氧

化还原性质ꎬ 并且会在氧化态与还原态之间重复转换ꎮ
黑色素还具有促氧化性能ꎬ 当暴露在空气中时无需催化

剂就能氧化 Ｏ２产生活性氧(ＲＯＳ)ꎮ 无论黑色素处于氧化

态或还原态ꎬ 均具有抗氧化和自由基清除能力ꎬ 但仅在

还原态时黑色素才具有促氧化活性ꎮ
此外ꎬ 黑色素还能迅速捕获高分子链断裂时产生的烷

基自由基、 烷氧自由基以及过氧化自由基ꎬ 与烷基自由基

的反应速率常数高达 １０７ ~１０８(ｍｏｌ / Ｌ) －１􀅰ｓ－１ [４]ꎮ 在聚甲基

丙烯酸甲酯(ＰＭＭＡ)中添加少量(质量分数 ０􀆰 ５％ ~５％)的
黑色素可大幅度提高其热分解温度(５０~９０ ℃)(图 ７) [３７]ꎬ
但黑色素对 ＰＭＭＡ 的热稳定机理尚不清楚ꎮ

图 ７　 ＰＭＭＡ 及 ＰＭＭＡ / 黑色素复合材料的热失重曲线(ａ): ０ｗｔ％

(实线)ꎬ ０􀆰 ５ｗｔ％(虚线)ꎬ １ｗｔ％(短划线)ꎬ ５ｗｔ％(点短划

线)ꎬ 样品升温速率为 ２ ℃ / ｍｉｎꎻ 合成黑色素及天然黑色素

分散在在 Ｓｏｌｕｅｎｅ 溶液中的照片(浓度 １ ｍｇ / ｍＬ)(ｂ) [３７]

Ｆｉｇ􀆰 ７ 　 Ｔｈｅｒｍｏｇｒａｖｉｍｅｔｒｉｃ ａｎａｌｙｓｉｓ ｏｆ ＰＭＭＡ ａｎｄ ＰＭＭＡ ｓｙｎｔｈｅｔｉｃ

ｍｅｌａｎｉｎ ｂｌｅｎｄｓ ｉｎ ａ ｎｉｔｒｏｇｅｎ ａｔｍｏｓｐｈｅｒｅ ( ａ): ０ｗｔ％ ( ｓｏｌｉｄ

ｌｉｎｅ)ꎬ ０􀆰 ５ｗｔ％ ( ｄｏｔｔｅｄ ｌｉｎｅ)ꎬ １ｗｔ％ ( ｄａｓｈｅｄ ｌｉｎｅ)ꎬ ａｎｄ

５ｗｔ％ (ｄａｓｈ￣ｄｏｔｔｅｄ ｌｉｎｅ) ｓｙｎｔｈｅｔｉｃ ｍｅｌａｎｉｎꎬ ａｌｌ ｓａｍｐｌｅｓ ｗｅｒｅ

ｈｅａｔｅｄ ｉｎ ｎｉｔｒｏｇｅｎ ａｔ ２ ℃ / ｍｉｎꎻ Ｓｏｌｕｔｉｏｎｓ ｏｆ ｓｙｎｔｈｅｔｉｃ ｍｅｌａｎｉｎ

ａｎｄ ｎａｔｕｒａｌ ｍｅｌａｎｉｎ ｄｉｓｐｅｒｓｅｄ ｉｎ Ｓｏｌｕｅｎｅ ａｔ ａ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｏｆ

１ ｍｇ / ｍＬ (ｂ) [３７]

４７４
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Ｄｏｎｇ 等[３８]采用天然黑色素和类黑色素实现降低 ＰＶＡ
熔点的同时提高其热分解温度ꎬ 获得较宽的熔融加工窗

口ꎮ 黑色素能够捕获 ＰＶＡ 降解过程中产生的自由基ꎬ 抑

制其“解拉式”降解(图 ８)ꎬ 因而提高了热降解温度ꎬ 为

ＰＶＡ 热塑加工提供了新方法和新原理[３８]ꎮ 基于黑色素捕

获自由基的能力ꎬ Ｌｕ 等[３９] 在粘土(ｃｌａｙ)纳米片表面包覆

类黑色素层ꎬ 然后与聚丙烯(ＰＰ)共混制得复合材料ꎮ 发

图 ８　 黑色素对 ＰＶＡ 的热稳定机理[３８]

Ｆｉｇ􀆰 ８　 Ｒｅａｃｔｉｏｎｓ ｏｆ ｍｅｌａｎｉｎ ｗｉｔｈ ｒａｄｉｃａｌｓ[３８]

现包覆类黑色素层的 ｃｌａｙ 纳米片可作为自由基清除剂抑

制 ＰＰ 的热氧老化ꎬ 同时纳米片增强了 ＰＰ 的力学性能ꎮ
4􀆰 3　 黑色素的界面粘附机理及应用

对几乎所有基底都具有超强粘附力也是类黑色素聚多

巴胺的重要特性之一ꎮ 虽然普遍认为强粘附力主要源于结

构中的邻苯二酚基团[４０]ꎬ 但具体的粘附机制尚未得到明

确的解释ꎮ 类黑色素聚多巴胺中的功能基团可与多种分子

发生化学反应ꎮ 与羟基琥珀硫亚氨和马来酰亚胺等偶联剂

相比ꎬ 类黑色素可以轻易实现基底表面功能化修饰ꎮ
采用传统的共聚物光刻技术很难在低表面能基材表

面进行刻图ꎬ 而多巴胺能够在圣女果、 石墨烯、 金、 甚

至聚四氟乙烯等低表面能材料表面沉积形成类黑色素层ꎬ
该层即使被水润湿也能维持很好的稳定性(图 ９ａ) [４１] ꎮ 在

类黑色素层的帮助下可以将羟基封端的聚合物牢固地附

着在基材表面ꎬ 采用热引发使聚合物的羟基和类黑色素

的邻苯二酚发生共价反应可进一步增强界面作用力ꎬ 这

为纳米刻图技术提供了新思路ꎮ 图 ９ｃ 和 ９ｄ 为基于类黑

色素的纳米刻图技术印刷聚四氟乙烯纳米线以及在 Ａｕ 基

底上生长多级结构的碳纳米管(ＣＮＴ)阵列ꎮ

图 ９　 类黑色素聚多巴胺涂层对圣女果和聚四氟乙烯膜表面化学性能影响(ａ)ꎻ 在低表面能材料表面印刷共聚物(ｂ)ꎻ
在基团表面印刷聚四氟乙烯纳米线(ｃ)ꎻ 在基材表面印刷多级结构 ＣＮＴ 纳米线排列(ｄ) [４１]

Ｆｉｇ􀆰 ９　 Ｃｈｅｒｒｙ ｔｏｍａｔｏ ａｎｄ Ｔｅｆｌｏｎ ｆｉｌｍ ｗｉｔｈ ｐｏｌｙｄｏｐａｍｉｎｅ ｃｏａｔｉｎｇ (ａ)ꎻ Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｉｌｌｕｓｔｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｐｏｌｙｄｏｐａｍｉｎｅ￣ａｓｓｉｓｔｅｄ ｂｌｏｃｋ ｃｏ￣
ｐｏｌｙｍｅｒ ｌｉｔｈｏｇｒａｐｈｙ ｆｏｒ ｌｏｗ ｓｕｒｆａｃｅ ｅｎｅｒｇｙ ｓｕｂｓｔｒａｔｅｓ (ｂ)ꎻ Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｐｒｏｃｅｄｕｒｅ ｆｏｒ ｔｈｅ ｆａｂｒｉｃａｔｉｏｎ ｏｆ Ｔｅｆｌｏｎ ｎａｎｏｗｉｒｅｓ ｖｉａ
ｐｏｌｙｄｏｐａｍｉｎｅ￣ａｓｓｉｓｔｅｄ ｂｌｏｃｋ ｃｏｐｏｌｙｍｅｒ ｌｉｔｈｏｇｒａｐｈｙ (ｃ)ꎻ Ｔｈｅ ｈｉｅｒａｒｃｈｉｃａｌｌｙ ｏｒｇａｎｉｚｅｄ ｖｅｒｔｉｃａｌ ＣＮＴ ａｒｒａｙ ｄｉｒｅｃｔｌｙ ｇｒｏｗｎ ｏｎ
ａｎ Ａｕ ｓｕｂｓｔｒａｔｅ (ｄ) [４１]

５７４
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4􀆰 4　 黑色素对聚合物机械性能的影响

尽管黑色素具体的分子结构目前还没有定论ꎬ 但黑

色素中含有丰富的酚羟基、 氨基和亚氨基等活性功能基

团ꎮ 通常含有 ３ 个或多个反应位点的物质可作为化学交

联剂ꎬ Ｄｏｎｇ 等[４２]将天然黑色素粒子与异氰酸酯封端的预

聚物反应以诱导微相分离制备出高性能的聚氨酯(ＰＵ)复

合材料ꎮ 当加入少量的黑色素时(质量百分数 ２％)ꎬ 材

料拉伸强度和断裂伸长率分别由原先的 ５􀆰 ６ ＭＰａ 和 ７７０％
提高至 ５１􀆰 ５ ＭＰａ 和 １８８０％ꎬ 同时材料韧性提高了 １０ 倍

(如图 １０)ꎮ 聚合物的力学性能显著提高ꎬ 对比目前的文

献报道ꎬ 其增强效果处于较高水平ꎬ 优于其他纳米复合

材料ꎬ 如碳纳米管、 石墨烯、 纤维素等增强材料ꎮ

图 １０　 聚氨酯及其复合材料的拉伸应力￣应变曲线(ａ)ꎻ 轻敲模式下不同黑色素含量聚氨酯复合材料的原子力显微镜照片(ｂ) [４２]

Ｆｉｇ􀆰 １０　 Ｔｅｎｓｉｌｅ ｔｅｓｔｉｎｇ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ ＰＵ ａｎｄ ＰＵ / ｍｅｌａｎｉｎ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ (ａ)ꎻ ＡＦＭ ｐｈａｓｅ ｉｍａｇｅ ｏｆ ｔｈｅ ＰＵ / ｍｅｌａｎｉｎ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ (ｂ) [４２]

　 　 Ｄｏｎｇ 等[４３]利用多巴胺制备了不同尺寸的合成黑色素

纳米颗粒ꎬ 通过黑色素与 ＰＶＡ 分子间氢键作用ꎬ 拉伸强

度提高至 １７２ ＭＰａꎬ 弹性模量达 ３􀆰 １５ ＧＰａꎬ 聚合物的力

学性能显著提高ꎬ 对比目前的文献报道ꎬ 其增强效果处

于较高水平(图 １１)ꎮ

图 １１　 目前文献中报道的 ＰＶＡ 复合材料的力学性能 ( ａ)ꎻ

ＰＶＡ / 黑色素￣２ｗｔ％复合材料 ＴＥＭ 照片(ｂ) [４３]

Ｆｉｇ􀆰 １１　 Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ ｏｆ ｍｅｃｈａｎｉｃａｌ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ ＰＶＡ / ｍｅｌａｎｉｎ ａｎｄ

ｏｔｈｅｒ ＰＶＡ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ (ａ)ꎻ ＴＥＭ ｉｍａｇｅ ｆｏｒ ＰＶＡ / ｍｅｌａｎｉｎ￣

２ｗｔ％ ｎａｎｏｃｏｍｐｏｓｉｔｅ (ｂ) [４３]

5　 结　 语

本论文总结了黑色素性质和人工合成类黑色素的方

法及黑色素在纳米复合材料领域的进展ꎮ 尽管黑色素具

有许多优异的功能和特性ꎬ 但相对于纤维素、 甲壳素和

胶原蛋白等生物高分子材料而言ꎬ 目前还处于研究初级

阶段ꎬ 黑色素合成机理还没有明确定论ꎬ 尚不能在分子

尺度上明确聚合过程中黑色素的精确结构ꎮ 但它具有许

多优异的性质ꎬ 在纳米复合材料领域具有非常广阔的应

用前景ꎮ 此外ꎬ 黑色素通常与蛋白质和多糖牢固地结合

在一起ꎬ 不易分离ꎬ 较难提纯ꎬ 而通过多巴胺合成类黑

色素成本又较高ꎬ 这些都可能是黑色素面临的挑战和

问题ꎮ
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(５): ５９５－６００.

[３０] Ｎｏｆｓｉｎｇｅｒ Ｊ Ｂꎬ Ｓｉｍｏｎ Ｊ Ｄ. Ｐｈｏｔｏｃｈｅｍｉｓｔｒｙ ａｎｄ Ｐｈｏｔｏｂｉｏｌｏｇｙ[Ｊ]ꎬ ２００１ꎬ

７４(１): ３１－３７.

[３１] Ｈｕａｎｇ Ｙ Ｒꎬ Ｌｉ Ｙ Ｗꎬ Ｈｕ Ｚ Ｙꎬ ｅｔ ａｌ. ＡＣＳ Ｃｅｎｔｒａｌ Ｓｃｉｅｎｃｅ[Ｊ]ꎬ ２０１７ꎬ ３

(６): ５６４－５６９.

[３２] Ｗａｎｇ Ｙꎬ Ｌｉ Ｔꎬ Ｍａ Ｐꎬ ｅｔ ａｌ. ＡＣＳ Ｓｕｓｔａｉｎａｂｌｅ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ ＆ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ

[Ｊ]ꎬ ２０１６ꎬ ４(４): ２２５２－２２５８.

[３３] Ｗａｎｇ Ｙꎬ Ｓｕ Ｊꎬ Ｌｉ Ｔꎬ ｅｔ ａｌ. ＡＣＳ Ａｐｐｌｉｅｄ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ ＆ Ｉｎｔｅｒｆａｃｅｓ[Ｊ]ꎬ

２０１７ꎬ ９(４１)ꎬ ３６２８１－３６２８９.

[３４] Ｎｏｖａｋ Ｂ Ｍ. Ａｄｖａｎｃｅｄ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ[Ｊ]ꎬ １９９３ꎬ ５(６): ４２２－４３３.

[３５] Ｗａｎｇ Ｙꎬ Ｗａｎｇ Ｗꎬ Ｌｉ Ｔꎬ ｅｔ ａｌ. ＡＣＳ Ａｐｐｌｉｅｄ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ ＆ Ｉｎｔｅｒｆａｃｅｓ

[Ｊ]ꎬ ２０１８ꎬ １０(１５)ꎬ １３１００－１３１０６.

[３６] Ｋｉｍ Ｅꎬ Ｌｉｕ Ｙꎬ Ｌｅｖｅｒａｇｅ Ｗ Ｔꎬ ｅｔ ａｌ. Ｂｉｏｍａｃｒｏｍｏｌｅｃｕｌｅｓ[Ｊ]ꎬ ２０１４ꎬ １５

(５)ꎬ １６５３－１６６２.

[３７] Ｓｈａｎｍｕｇａｎａｔｈａｎ Ｋꎬ Ｃｈｏ Ｊꎬ Ｉｙｅｒ Ｐꎬ ｅｔ ａｌ. Ｍａｃｒｏｍｏｌｅｃｕｌｅｓ[Ｊ]ꎬ ２０１１ꎬ

４４(２４): ９４９９－９５０７.

[３８] Ｄｏｎｇ Ｗ Ｆꎬ Ｗａｎｇ Ｙꎬ Ｈｕａｎｇ Ｃ Ｇꎬ ｅｔ ａｌ. Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｔｈｅｒｍａｌ Ａｎａｌｙｓｉｓ

Ｃａｌｏｒｉｍｅｔｒｙ[Ｊ]ꎬ ２０１４ꎬ １１５(２): １６６１－１６６８.

[３９] Ｓｉ Ｌ Ｐꎬ Ｙａｎｇ Ｌꎬ Ｔｏｈ Ｃ Ｌꎬ ｅｔ ａｌ. ＡＣＳ Ａｐｐｌｉｅｄ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ ＆ Ｉｎｔｅｒｆａｃｅｓ

[Ｊ]ꎬ ２０１３ꎬ ５(４): １３０２－１３０９.

[４０] Ｌｅｅ Ｂ Ｐꎬ Ｄａｌｓｉｎ Ｊ Ｌꎬ Ｍｅｓｓｅｒｓｍｉｔｈ Ｐ Ｂ. Ｂｉｏｍａｃｒｏｍｏｌｅｃｕｌｅｓ[Ｊ]ꎬ ２００２ꎬ

３(５): １０３８－１０４７.

[４１] Ｋｉｍ Ｂ Ｈꎬ Ｌｅｅ Ｄ Ｈꎬ Ｋｉｍ Ｊ Ｙꎬ ｅｔ ａｌ. Ａｄｖａｎｃｅｄ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ[Ｊ]ꎬ ２０１１ꎬ ２３

(４７): ５６１８－５６２２.

[４２] Ｗａｎｇ Ｙꎬ Ｌｉ Ｔꎬ Ｗａｎｇ Ｘꎬ ｅｔ ａｌ. Ｂｉｏｍａｃｒｏｍｏｌｅｃｕｌｅｓ[Ｊ]ꎬ ２０１６ꎬ １７(１１)ꎬ

３７８２－３７８９.

[４３] Ｗａｎｇ Ｙꎬ Ｗａｎｇ Ｚꎬ Ｍａ Ｐꎬ ｅｔ ａｌ. ＲＳＣ Ａｄｖａｎｃｅｓ[Ｊ]ꎬ ２０１５ꎬ ５(８９)ꎬ

７２６９１－７２６９８.

(编辑　 张雨明)
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