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长牡蛎(Crassostrea gigas)贝壳与外套膜中 

黑色素的提取和鉴定* 
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摘要    为了提取和鉴定长牡蛎(Crassostrea gigas)贝壳与外套膜中的黑色物质, 选取贝壳与外套膜

颜色均为黑色的长牡蛎, 将贝壳及外套膜进行粉碎、盐酸水解、水浴加热、乙醚抽脂, 从 3份贝壳中

提取出 3份黑色固体物质, 从 3份外套膜中提取出 3份黑色固体物质, 将提取的黑色固体溶解于 0.01 

mL/L氢氧化钠水溶液中, 在 150—500 nm的范围内测定紫外吸收光谱, 发现其最大吸收峰在 210 nm

左右, 随着波长增加, 其吸光值迅速大幅度下降, 与公认的黑色素紫外吸收光谱特征一致, 从而首

次确定长牡蛎贝壳与外套膜中的黑色物质为黑色素。 
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黑色素 (melanin)是一种生物多聚体 , 是生物色

素中分布范围最广的色素之一(Kollosa et al, 1991), 

一般呈黑色或棕褐色, 广泛存在于动植物中, 是一种

难溶于水、酸及有机溶剂的生物大分子(Bassam et al, 

2002)。随着对天然黑色素的深入研究, 人们发现, 黑

色素有广泛的生物活性 , 包括延缓衰老、调节免疫

力、保护光照损伤、抗氧化, 清除自由基、保护心血

管功能等, 在食品加工、化妆品开发、疾病预防治疗

等方面都具有广阔的应用前景 , 天然黑色素资源开

发是当前研究的一大热点。目前人们对细菌

(Aghajanyan et al, 2005; Yuan et al, 2007)、海绵

(Araujo et al, 2012)、乌鸡(Gallus gallus)肉(Chen et al, 

2008; Tu et al, 2009)、鸟类羽毛中(Swan, 1974)的黑色

素都有一定程度的研究与开发。酪氨酸酶是一种

75kDa含铜酶, 广泛存在于微生物、动植物及人体中, 

是黑色素合成的关键酶(Chang, 2009), 作者曾发现牡

蛎基因组中的酪氨酸酶基因在外套膜的表达量远远

高于其它器官 , 说明外套膜在黑色素形成的过程中

发挥着重要作用(Zhang et al, 2012), 而根据作者观察, 

发现牡蛎外套膜边缘着色而皮质部不着色 , 色素在

软体部的沉积主要集中在外套膜边缘。 

目前, 国际上对贝类黑色素的研究尚未见报道, 

但对贝类其它色素的研究已有一定成果 , 如闭壳肌

中高胡萝卜素含量的扇贝新品种的培育 (Li et al, 

2010; Zheng et al, 2010)已有报道, 黑色素具有与胡

萝卜素类似的抗氧化、抗衰老作用(Lu et al, 2014; 

Vrolijk et al, 2015), 黑色素含量高的牡蛎新品种也是

好的研究方向。牡蛎黑色素虽然没有见到正式报道, 

但对牡蛎壳色的研究已经有了一些进展。有学者发现

长牡蛎左壳黑壳组、左壳白壳组和对照组在不同生长

阶段存活率的差异均不显著 , 并推测左壳的白色对

黑色具有显性效应(王庆志, 2011)。近来, 韩国学者

Kang 等(2013)研究了长牡蛎贝壳颜色与外套膜颜色

之间的关系, 发现在 F0代、F1代、F2代, 贝壳颜色与

外套膜边缘颜色之间的相关系数分别为 0.25、0.74、

0.92, 他们认为长牡蛎的贝壳和外套膜边缘颜色是可
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以遗传的 , 并且长牡蛎贝壳着色与外套膜边缘着色

可能是同一个生理学过程(Kang et al, 2013)。壳色育

种可以在提高贝类保健功能的同时兼顾美观 , 从而

增加经济贝类的附加值, 产业需求迫切。黑壳牡蛎是

本课题组经过多年选育而得到的左右壳和左右外套

膜颜色均是黑色的长牡蛎新品系 , 但在牡蛎研究领

域 , 还没有实验来证明黑壳牡蛎贝壳和外套膜中的

黑色物质就是黑色素。本实验计划提取黑壳牡蛎贝壳

和外套膜中的黑色物质并进行鉴定 , 希望可以确定

黑色素的存在与否 , 从而为黑壳牡蛎是否具有保健

价值提供基本依据。 

1  材料与方法 

1.1  实验样品 
本实验所用长牡蛎 , 来源于本课题组自行选育

的黑壳牡蛎群体, 养殖于蓬莱宗哲养殖有限公司, 壳

高为 10cm左右, 总数 60只。 

1.2  实验仪器与试剂 

紫外分光光度计、电子密度天平、电热恒温水浴

锅、电热恒温鼓风干燥箱、索氏提取器、研钵、烧杯、

三角烧瓶、玻璃棒等。所用实验试剂包括盐酸、氢氧

化钠、乙醚、蒸馏水等。 

1.3  长牡蛎贝壳中黑色素的提取 

1.3.1  原料的处理    用牡蛎刀将鲜活的牡蛎撬开, 

将牡蛎肉剥离下来作为其它实验备用。将牡蛎壳上的

杂质以及牡蛎肉清理干净, 贝类清洗干净后烘干, 以

方便研磨和提取。 

1.3.2  粉碎    先用锤子将牡蛎壳敲成为碎片, 再

用研钵研磨成精细的粉状 , 减小与盐酸混合时的损

失和方便提取。 

1.3.3  溶解    称量牡蛎壳粉末 50 g置于 1000 mL

的三角烧瓶中, 将 200 mL的盐酸(6 mol/L)缓慢倒入

烧瓶中, 边倒边用玻璃棒搅拌, 以防盐酸与碳酸钙发

生反应后溶液溢出, 减小损失。 

1.3.4  水浴    将浸泡过壳粉 200 mL盐酸溶液弃去, 

将残渣放入 500 mL圆底烧瓶中再加 6 mol/L盐酸溶

液 400 mL, 装上冷凝管于 100°C的水浴中加热 1 h。

水浴的作用是使反应受热均匀, 防止溶液沸腾。盐酸

属于易挥发的液体 , 因此使用冷凝管可以避免反应

物损耗和充分利用原料。 

1.3.5  抽滤     加热完毕后 , 待冷却后 , 将圆底烧

瓶内的牡蛎壳用布氏漏斗抽滤, 弃去滤液, 保留滤渣, 

得到黑色素的粗制品。 

1.3.6  脱脂    将滤渣用滤纸包好, 置于索氏脂肪

提取器中, 用乙醚在 42°C 左右的水浴中脱脂, 待索

氏管中乙醚呈现出澄清状态后, 脱脂结束, 再将滤纸

包取出, 在抽滤装置上用蒸馏水反复洗涤多次。 

1.3.7  干燥    最后在 80°C 恒温干燥箱中烘干, 取

出黑色固体物质。 

1.4  牡蛎外套膜中黑色素的提取 

1.4.1  组织匀浆的制备     用牡蛎刀将牡蛎撬开 , 

用剪刀剪取外套膜边缘颜色较深的部分 , 然后放在

碾钵中捣碎。 

1.4.2  水解    称量处理好的牡蛎外套膜大约 10 g

置于三角烧瓶中, 用 6 mol/L 盐酸溶液 200 mL 浸泡

12 h。 

1.4.3  水浴    将浸泡过牡蛎外套膜的 200 mL盐酸

溶液弃去, 将残渣放入 500 mL 圆底烧瓶中再加 6 

mol/L盐酸溶液 400 mL, 装上冷凝管于 100°C的水浴

中加热 1h。 

1.4.4  抽滤    加热完毕后, 将圆底烧瓶内的牡蛎

外套膜用布氏漏斗抽滤, 弃去滤液, 保留滤渣。 

1.4.5  去脂    将滤渣用滤纸包好, 置于索氏脂肪

提取器中, 用乙醚在 42°C 左右的水浴中脱脂, 待索

氏管中乙醚呈现出澄清状态后, 脱脂结束, 再将滤纸

包取出, 在抽滤装置上用蒸馏水反复洗涤多次。 

1.4.6  干燥    最后在 80°C 恒温干燥箱中烘干, 取

出黑色固体物质。 

1.5  长牡蛎黑色素的鉴定 

将贝壳和外套膜中提取的 6 份黑色固体物质各

取 0.1 g, 溶解在 1 mL的 0.01 mL/L氢氧化钠水溶液

中, 并用同样的氢氧化钠水溶液作为对照, 在 150— 

500 nm 的范围内进行紫外光谱扫描, 吸收曲线使用

Origin软件制作。 

2  结果 

2.1  长牡蛎贝壳中和外套膜中黑色物质的外部形态 

从贝壳和外套膜中提取的黑色固体物质均为褐

黑色 , 呈粉末状 , 偶有颗粒状 , 外部形态十分相似 , 

但可以看出从外套膜中提取到的黑色固体物质的颜

色要比从贝壳中提取到的深一些(图 1)。 

2.2  长牡蛎贝壳中黑色物质的紫外光谱特征 

如图 2中所示, s1、s2、s3分别表示 3份贝壳中

提取的黑色物质样品, 经过 150—500 nm的紫外光谱扫

描, 这 3份样品最大的吸收峰分别在 212 nm、211 nm、

211 nm 处(吸光值分别为 0.625, 0.774, 0.839), 与 
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图 1  从牡蛎贝壳和外套膜中提取的黑色素 
Fig.1  The melanin samples extracted from the shell and mantle 

of Pacific oyster 
左边是从贝壳中提取的黑色素, 右边是从外套膜中提取的黑色素 

 

报道的不同来源的黑色素的最大吸收波长在 210 nm

左右一致(付湘晋, 2005), 从最大吸收波长开始, 随 

着波长逐渐增加, 吸光度呈逐渐下降的趋势, 是典型

的黑色素紫外吸收图谱(Selvakumar et al, 2008)。 

2.3  牡蛎外套膜中黑色物质的紫外光谱特征 

如图 3中所示, m1、m2、m3分别表示 3份外套

膜中提取的黑色物质样品, 经过 150—500 nm的紫外

光谱扫描, 这 3 份样品最大的吸收峰均在 210 nm 处

(吸光值分别为 1.586、0.74、1.867), 与报道的不同来

源的黑色素最大吸收波长在 210 nm左右一致(付湘晋, 

2005), 从最大吸收波长开始, 随着波长逐渐增加, 吸

光度呈现逐渐下降的趋势 , 是典型的黑色素紫外吸

收图谱(Selvakumar et al, 2008)。 

 

图 2  牡蛎贝壳中黑色素的紫外扫描图 
Fig.2  UV absorption spectra: black pigment in the shell of oysters 

Abs表示紫外吸收值, Wav表示波长, s1、s2、s3分别表示 3份贝壳中提取的黑色物质样品 

 

2.4  牡蛎贝壳中和外套膜中黑色物质的紫外光谱特

征 

从图 4可以看出, 贝壳中(s1, s2, s3)与外套膜中

(m1, m2, m3)黑色物质的紫外吸收光谱非常相似, 最

大紫外吸收波长都位于 210 nm 左右, 最大吸收波长

之前和之后的紫外吸收值的变化趋势也基本一致 , 

均具有黑色素紫外吸收光谱的特征。值得注意的是, 

贝壳中黑色物质的紫外吸收值普遍小于外套膜中黑

色物质的紫外吸收值。 

3  讨论 

天然黑色素在贝壳内或外套膜内会与蛋白质、多

糖紧密结合, 不易分离, 同时黑色素不溶于酸性溶液, 

牡蛎壳中含有大量的碳酸钙和少量的有机物质。盐酸

可以与贝壳中的碳酸钙发生化学反应生成氯化钙、水

和大量气体二氧化碳 , 盐酸的水解作用也可以去除 
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图 3  牡蛎外套膜中黑色素的紫外扫描图 
Fig.3  UV absorption spectra: black pigment in the coat film of oysters 

Abs表示紫外吸收值, Wav表示波长, m1、m2、m3分别表示 3份外套膜中提取的黑色物质样品 
 

 

图 4  牡蛎贝壳和外套膜中黑色素的紫外扫描图 
Fig.4  UV absorption spectra: black pigment in the shell and the 

coat film of oysters 
Abs表示紫外吸收值, Wav表示波长, s1、s2、s3分别表示 3份贝

壳中提取的黑色物质样品, m1、m2、m3分别表示 3份外套膜中提

取的黑色物质样品 

 
与黑色素结合的蛋白质、碳水化合物以及脂类物质, 

效果优于其它种类的酸(Kimura et al, 2014), 所以本

实验利用盐酸既可以溶解贝壳又可以水解其它有机

物质, 将黑色素从贝壳或者外套膜中分离出来, 实验

结果也证明这样做的效果良好。由于黑色素不溶于

水、酸溶液、盐溶液和大部分有机溶剂(Bassam et al, 

2002; de Cássia et al, 2005; Selvakumar et al, 2008), 
故将黑色素溶解在 0.01mL/L 氢氧化钠溶液中进行紫

外光谱扫描, 发现 0.01mL/L 氢氧化钠溶液可以很好

地溶解牡蛎黑色素固体。 

虽然未见到对贝类黑色素提取和鉴定的报道 , 

但贝类其它色素的提取和利用已有一定的研究成果, 

如扇贝贝壳和闭壳肌中类胡萝卜素的提取和鉴定已

有报道(Li et al, 2010; Zheng et al, 2010, 2014), 并且

育成了贝壳、外套膜、闭壳肌色泽金黄的虾夷扇贝和

华贵栉孔扇贝新品(种)系。黑色素具有抗氧化、抗衰

老的作用(Lu et al, 2014), 与胡萝卜素的生理作用

(Vrolijk et al, 2015)相似, 本研究对牡蛎黑色素成功

的进行了提取、鉴定, 为贝类色素的研究和具保健价

值贝类新品种的选育开拓了新的思路。通过对长牡蛎

中黑色素的研究, 拓宽了黑色素研究的物种范围, 也
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可以为不同物种黑色素形成机制比较(Sharma et al, 

2002; Dubey et al, 2014; Mustapha et al, 2015)等理论

研究提供资料。 

贝壳与外套膜中黑色物质紫外光谱的变化趋势

基本相同并都符合黑色素紫外吸收光谱特征 , 说明

贝壳与外套膜中的黑色物质均为黑色素。此外, 作者

发现贝壳中的吸收值普遍小于外套膜中的吸收值 , 

说明外套膜中提取的黑色素纯度比牡蛎贝壳中的黑

色素纯度要高 , 提示贝壳中黑色素提取的工艺有待

进一步改进。另外, 黑色素可分为真黑素和褐黑素, 

而真黑素又可分为黑真黑素和棕真黑素 (李华等 , 

2002; 李文等, 2007), 本研究暂未鉴定出长牡蛎中的

黑色素属于哪种黑色素, 这是本实验的不足之处, 有

待深入研究。虽然牡蛎黑色素形成的机制尚未研究清

楚, 但已经确定为黑色素, 因此目前可以按照边研究

边开发的策略 , 针对海外市场特别是韩国市场对黑

色外套膜牡蛎的青睐, 结合单体牡蛎生产技术, 生产

出壳形规整、外套膜边缘深黑的高端牡蛎以供出口, 

提高我国海洋贝类的国际竞争力。 

4  结论 

本研究成功提取并鉴定了长牡蛎贝壳和外套膜

中的黑色素 , 是牡蛎黑色素提取方法的首次报道和

牡蛎中存在黑色素的第一次确定 , 为高黑素含量长

牡蛎新品种的选育奠定了基础 , 同时也为黑色素相

关领域的研究提供了参考。 
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EXTRACTION AND IDENTIFICATION OF MELANIN IN SHELL AND  
MANTLE OF PACIFIC OYSTER CRASSOSTREA GIGAS 

YU Wen-Chao,  HE Cheng,  WU Chang-Lu,  WANG Jiao,  LI Zhuang,  GUO Ting,   
LI Yong-Chuan,  WANG Xiao-Tong 

(School of Agriculture, Ludong University, Yantai 264025, China) 

Abstract    To extract and identify the pigment in oyster, we selected Pacific oyster Crassostrea gigas with black shell 

and mantle for experiment. The oyster shells or mantles were dried after flesh removal, crushed and grounded into 

powder, and treated in HCl acid for hydrolyzation; and then heated in water-bath and degreased with ether. Finally, black 

particles were extracted. The extracted black particles were dissolved in 0.01mL/L NaOH dissolution and ultraviolet 

absorption spectra were generated by an ultraviolet spectrophotometer. The maximum absorption peak was at 210nm and 

the absorption values decreased with the wave increasing within 150—500 nm, which manifested the pigment as melanin. 

Therefore, the extracted black particles from the shells and mantles of oysters were proved to be melanin for the first time. 

Key words    Pacific oyster; shell and mantle;  melanin;  extraction method; ultraviolet absorption spectrum 


