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(57)摘要

一种人造真菌黑色素纳米粒子的制备方法，

包括以下步骤：在空气氛围下，将黑色素前体溶

于溶剂中，调节pH值为3‑4，搅拌得A溶液；将铜化

合物催化剂溶于水中，配制的B溶液；将A溶液于

搅拌下在金属浴上加热升温，搅拌下将B溶液加

入A中，混合均匀，反应得反应液；将反应液离心，

沉淀清洗超声分散后再次离心，重复多次，得到

人造真菌黑色素纳米粒子；将人造真菌黑色素纳

米粒子在去离子水中分散保存。该方法副反应

少，成本低，产率高，操作简单工艺流程短，可重

复性好。可以通过调节反应条件和原料配比来调

控纳米粒子的粒径，粒径在60‑700nm间。所得纳

米粒子有较好紫外吸收的能力，明显强于在紫外

防护领域使用的聚多巴胺材料，有望作为新的紫

外防护添加剂。

权利要求书1页  说明书6页  附图4页

CN 113683771 B

2022.06.14

CN
 1
13
68
37
71
 B



1.一种人造真菌黑色素纳米粒子的制备方法，包括以下步骤：

在空气氛围下，将黑色素前体溶于溶剂中，调节pH值为3‑4，搅拌得A溶液；

将铜化合物催化剂溶于水中，配制的B溶液；

将A溶液于搅拌下在金属浴上加热升温，搅拌下将B溶液加入A中，混合均匀，反应得反

应液；

将反应液离心，沉淀清洗超声分散后再次离心，重复多次，得到人造真菌黑色素纳米粒

子；

将人造真菌黑色素纳米粒子在去离子水中分散保存；

其中，所述的铜化合物催化剂为硫酸铜；

所述黑色素前体为二羟基萘及其各类衍生物或萘酚及其各类衍生物中的任意一种或

几种组合的混合物；

所述溶剂为乙腈、乙醇、甲醇、丙酮、四氢呋喃或二氧六环和水的混合溶液。

2.根据权利要求1所述的一种人造真菌黑色素纳米粒子的制备方法，其特征在于：所述

黑色素前体为1，8‑二羟基萘，所述溶剂为乙腈和水的混合溶液。

3.根据权利要求2所述的一种人造真菌黑色素纳米粒子的制备方法，其特征在于：所述

黑色素前体在A溶液中的浓度为0.75‑1.5mg/mL。

4.根据权利要求2或3所述的一种人造真菌黑色素纳米粒子的制备方法，其特征在于：

反应液中铜离子与1，8‑二羟基萘摩尔比为0.06‑0.12。

5.根据权利要求2所述的一种人造真菌黑色素纳米粒子的制备方法，其特征在于：所述

乙腈和去离子水的混合溶液，其中乙腈和去离子水的比例为1:9。

6.根据权利要求1或2所述的一种人造真菌黑色素纳米粒子的制备方法，其特征在于：

反应温度为10‑70℃。

7.根据权利要求1或2所述的一种人造真菌黑色素纳米粒子的制备方法，其特征在于：

反应时间为1‑24h。

8.根据权利要求1或3所述的一种人造真菌黑色素纳米粒子的制备方法，其特征在于：

所述A溶液和B溶液的溶剂比为2000:1。
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人造真菌黑色素材料的制备及紫外防护应用

技术领域

[0001] 本发明涉及一种人造真菌黑色素材料的制备及紫外防护应用，具体的，涉及一种

真菌黑色素纳米粒子、其制备方法及紫外防护应用，属于黑色素材料技术领域。

背景技术

[0002] 黑色素是一种存在于动物、植物和微生物等许多生物体中的天然色素，以其在人

类皮肤着色中的作用而闻名，然而，它们也以多种方式发挥作用，如金属离子络合、自由基

猝灭、光保护、神经保护等。黑色素根据其结构可分为五种类型：真黑色素、褐黑色素、神经

黑色素、脓黑色素、异黑色素。其中异黑色素是一种不含氮的黑色素，通常在植物、真菌等生

物中存在。

[0003] 以1，8‑二羟基萘(DHN)为前体合成的真菌黑色素(或被称为DHN‑黑色素)就是异黑

素的一种，这种黑色素被发现于切尔诺贝利核电站，在大多生物无法存活的高强度的电离

辐射下生长的一种真菌中(Microbiol.2008,11,525–531)。在真菌中，真菌黑色素都有助于

其在恶劣的环境中生存，通过作为细胞壁的必要成分，增加其刚性，疏水性，负电荷和减少

其孔隙率(Biochemistry  2005,44,3683–3693)。此外，真菌黑色素可以保护这些真菌免受

高剂量辐射，在某些情况下，已证明γ辐射对在宇宙飞船上和切尔诺贝利反应堆内发现的

某些种类的黑化真菌是有益的(PLoS  One  2007,2,e457)。鉴于天然黑色素的无数功能和它

们固有的化学性质的复杂性，合成人造黑色素材料为分析黑色素的结构和功能提供了有前

途的途径。

[0004] 在合成方面，目前常见的是强氧化剂氧化(ACS  Nano  2019,13,10,10980–10990)

和氨气催化的固相聚合法(J.Mater.Chem.B,2020,8,4412‑4418)。强氧化剂氧化制得的真

菌黑色素粒径虽然均一但可调整范围小，且氧化剂会带来较多副反应和副产物，可能会对

材料产生不利的影响。氨气催化的固相聚合则局限于制备介质表面的涂层，在使用环境上

有局限性。这些限制使得我们更需要开发新的人造真菌黑色素材料的制备方法，而模仿生

物的仿生合成比较利于获得结构上接近天然真菌黑色素的人造真菌黑色素材料。人造真菌

黑色素的仿生合成目前是采用酶催化聚合，最常见的是辣根过氧化物酶(HRP酶)

(ChemPlusChem  2019,84(9) ,1331‑1337)以及漆酶(ACS  Nano  2019,13,10,10980–10990)。

但人工条件下使用酶来合成真菌黑色素时，因无法像生物内一样有许多调节机制，合成的

其真菌黑色素材料大多形貌不均一。且酶活性受许多因素影响，使得可重复性差。更重要的

是酶的生产过程复杂，价格昂贵，不利于大规模使用。

发明内容

[0005] 针对上述的问题，本发明提供一种人造真菌黑色素纳米粒子的制备方法，一种人

造真菌黑素纳米粒子，以及其在紫外防护中的应用。

[0006] 一方面，本发明提供一种真菌黑色素纳米粒子的制备方法，包括以下步骤：

[0007] 一种人造真菌黑色素纳米粒子的制备方法，包括以下步骤：
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[0008] 在空气氛围下，将黑色素前体溶于溶剂中，调节pH值为3‑4，搅拌得A溶液。

[0009] 将铜化合物催化剂溶于水中，配制的B溶液。

[0010] 将A溶液于搅拌下在金属浴上加热升温，搅拌下将B溶液加入A中，混合均匀，反应

得反应液。

[0011] 将反应液离心，沉淀清洗超声分散后再次离心，重复多次，得到人造真菌黑色素纳

米粒子。

[0012] 将人造真菌黑色素纳米粒子在去离子水中分散保存。

[0013] 进一步的，本发明的人造真菌黑色素纳米粒子的制备方法，黑色素前体为二羟基

萘(萘二酚)及其各类衍生物中的任意一种或几种组合的混合物。具体的，为1，8‑二羟基萘、

2，7‑二羟基萘、2，6‑二羟基萘、1，5‑二羟基萘、1，4‑二羟基萘、2，3‑二羟基萘等。

[0014] 进一步的，本发明的人造真菌黑色素纳米粒子的制备方法，所述黑色素前体为1，

8‑二羟基萘。

[0015] 进一步的，本发明的人造真菌黑色素纳米粒子的制备方法，所述溶剂为乙腈、乙

醇、甲醇、丙酮、四氢呋喃或二氧六环和水的混合溶液。

[0016] 进一步的，本发明的人造真菌黑色素纳米粒子的制备方法，所述溶剂为乙腈和水

的混合溶液。

[0017] 进一步的，本发明的人造真菌黑色素纳米粒子的制备方法，所述的铜化合物为可

溶性盐或铜氧化物，以及碱式盐。具体的，为硫酸铜、硝酸铜、氯化铜、醋酸铜、氧化铜、氧化

亚铜或碱式碳酸铜。

[0018] 进一步的，本发明的人造真菌黑色素纳米粒子的制备方法，铜化合物为硫酸铜。

[0019] 进一步的，本发明的人造真菌黑色素纳米粒子的制备方法，所述1，8‑二羟基萘在

混合溶液中的浓度为0.75‑1.5mg/mL。

[0020] 进一步的，本发明的人造真菌黑色素纳米粒子的制备方法，所述1，8‑二羟基萘在

混合溶液中的浓度为1‑1.25mg/mL。

[0021] 进一步的，本发明的人造真菌黑色素纳米粒子的制备方法，混合溶液中铜离子与

1，8‑二羟基萘摩尔比为0.06‑0.12。

[0022] 进一步的，本发明的人造真菌黑色素纳米粒子的制备方法，混合溶液中铜离子与

1，8‑二羟基萘摩尔比为0.06‑0.08。

[0023] 进一步的，本发明的人造真菌黑色素纳米粒子的制备方法，所述乙腈和水的混合

溶液，其中乙腈和去离子水的比例为1:9。

[0024] 进一步的，本发明的人造真菌黑色素纳米粒子的制备方法，反应温度为10‑70℃。

[0025] 进一步的，本发明的人造真菌黑色素纳米粒子的制备方法，反应温度为50℃。

[0026] 进一步的，本发明的人造真菌黑色素纳米粒子的制备方法，反应时间为1‑24h。

[0027] 进一步的，本发明的真菌黑色素纳米粒子的制备方法，反应时间为12‑20h。

[0028] 进一步的，本发明的真菌黑色素纳米粒子的制备方法，所述A液和B液的溶剂比为

2000:1，即A液的溶剂和B液的水比为2000:1。

[0029] 进一步的，本发明的真菌黑色素纳米粒子的制备方法，得到真菌黑色素纳米粒子

粒径为70‑300nm。

[0030] 另一方面，本发明还提供一种人造真菌黑色素纳米粒子，由上述的方法制备而成。
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[0031] 另一方面，本发明还提供一种人造真菌黑色素纳米粒子在紫外线防护中的应用，

由上述的方法制备而成的人造真菌黑色素纳米粒子作为紫外线防护添加剂。

[0032] 本发明采用上述的技术方案，取得了如下的技术效果。

[0033] 本发明的人造真菌黑色素纳米粒子的制备方法，其该方法副反应少，成本低，产率

高，操作简单工艺流程短，可重复性好。

[0034] 本发明的人造真菌黑色素纳米粒子的制备方法，可以通过调节反应条件和原料配

比来调控纳米粒子的粒径，粒径在60‑700nm间。且本发明所得的纳米粒子有较好的紫外吸

收的能力，明显强于通常在紫外防护领域使用的聚多巴胺材料，有望作为新的紫外防护添

加剂使用。

[0035] 本发明的人造真菌黑色素纳米粒子的制备方法，用铜化合物催化黑色素前体在空

气中氧化的过程接近生物合成的过程，相比于用氧化剂氧化聚合更温和。

[0036] 本发明的人造真菌黑色素纳米粒子的制备方法，相比于酶价催化聚合中酶价格高

难回收的特点，铜化合物相对廉价，也更利于回收处理。

附图说明

[0037] 为了更清楚地说明本发明实施例或现有技术中的技术方案，下面将对实施例或现

有技术描述中所需要使用的附图作简单地介绍，显而易见地，下面描述中的附图仅仅是本

发明的实施例，对于本领域普通技术人员来讲，在不付出创造性劳动的前提下，还可以根据

提供的附图获得其他的附图。

[0038] 图1其为实施例1至实施例4的方法获得的人造真菌黑色素纳米粒子的SEM图，粒径

统计图和产率图；

[0039] 图2为实施例1，和实施例5至实施例7的人造真菌黑色素纳米粒子的SEM图，粒径统

计图和产率图；

[0040] 图3为实施例1，和实施例8至实施例10的人造真菌黑色素纳米粒子的SEM图，粒径

统计图和产率图；

[0041] 图4为实施例11和实施例12的人造真菌黑色素纳米粒子的SEM图；

[0042] 图5为实施例1和对比例的人造真菌黑色素纳米粒子及聚多巴胺纳米粒子的SEM

图；

[0043] 图6为实施例1和对比例的人造真菌黑色素纳米粒子及聚多巴胺纳米粒子的紫外

可见光谱图；

[0044] 图7为PVA‑纳米粒子薄膜SEM图；

[0045] 图8为对实施例1对比例的人造真菌黑色素纳米粒子及聚多巴胺纳米粒子的防紫

外线效果图。

具体实施方式

[0046] 本发明提供了一种利用铜化合物催化二羟基萘在空气下的氧化来制备人造真菌

黑色素材料，铜化合物在水溶液中可催化空气对1，8‑二羟基萘的氧化，使其逐步聚合形成

寡聚物，寡聚物进一步氧化，通过自组装以及共价交联最终形成人造真菌黑色素纳米粒子。

[0047] 以上为本发明的基础思路，在此基础上，通过以下实施例和实验例，对本发明的内
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容进行进一步的阐述。

[0048] 本发明中的原料及来源：：1，8‑二羟基萘98％，盐酸多巴胺98％购自安耐吉化学

(萨恩化学技术(上海)有限公司)。

[0049] 氨水(25％)、乙醇、乙腈、浓盐酸(37％)、五水合硫酸铜(分析纯)、聚乙烯醇1799购

买于成都科隆化学品有限公司。

[0050] 实施例1

[0051] 一种人造真菌黑色素纳米粒子的制备方法，包括以下步骤：

[0052] 在空气氛围下，将150mg的黑色素前体1，8‑二羟基萘溶于乙腈和水的溶剂中，其中

乙腈15mL，去离子水135mL，用稀盐酸调节pH值为3‑4，搅拌约10分钟得A溶液，此时1，8‑二羟

基萘的浓度约为1mg/mL。

[0053] 将铜化合物催化剂五水合硫酸铜溶于水中，配制成1mol/L的B溶液。

[0054] 将A溶液于搅拌下在金属浴上加热升温至50℃，搅拌下将75μL的B溶液加入A中，混

合均匀，此时硫酸铜和1，8‑二羟基萘的摩尔比为0.08，反应20小时，得反应液。

[0055] 将反应液在离心机上以12000rpm的转速离心5分钟，沉淀用去离子水清洗超声分

散后再次离心，重复三次以清洗干净得到人造真菌黑色素纳米粒子。

[0056] 最后将人造真菌黑色素纳米粒子在去离子水中分散以一定浓度保存，所得的纳米

粒子粒径为180±24nm，记为PDHN。

[0057] 实施例2至实施例10

[0058] 实施例2至实施例10基本和实施例1相同，区别在于1，8‑二羟基萘和硫酸铜的比

例，以及温度和反应时间，详见下表。

[0059]

[0060] 实施例11至实施例12

[0061] 可溶性铜盐中起催化作用的为铜离子，其酸根离子对反应影响不大，大多可溶性

铜盐效果类似，一些不溶性铜化合物同样可以达到类似效果。

[0062] 实施例11至实施例12其余和实施例1类似，区别在于，实施例11和实施例12中，铜

化合物催化剂分别为碱式碳酸铜和氧化铜。1,8‑二羟基萘浓度为1.25mg/mL，溶剂为15mL乙

腈与135mL水，铜元素与1,8‑二羟基萘摩尔比为0.08，反应温度50℃。反应后在离心洗涤过

程中相对于实施例1需要额外用6M的盐酸洗涤一次以除去可能残存的不溶性铜化合物。
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[0063] 参见图1，其为实施例1至实施例4的方法获得的纳米粒子的SEM图，粒径统计图和

产率图，a，b，c，d分别对应实施例2，实施例1，实施例3和实施例4的SEM图，e为对应的SEM粒

径统计图，f为对应的产率图。其中铜离子与1，8‑二羟基萘的摩尔比分别为0.06，0,08，0,10

和0.12，最终得到的粒子粒径在110～640nm。

[0064] 参见图2，为实施例1，和实施例5至实施例7的纳米粒子的SEM图，粒径统计图和产

率图，a，b，c，d分别对应实施例5，实施例1，实施例6和实施例7的SEM图，e为对应的SEM粒径

统计图，f为对应的产率图。其中，1，8‑二羟基萘浓度分别为0.75mg/mL，1mg/mL，1,25mg/mL，

1.5mg/mL，最终得到的粒子粒径在90～637nm。

[0065] 参见图3，为实施例1，和实施例8至实施例10的纳米粒子的SEM图，粒径统计图和产

率图，其中，a，b，c，d分别对应实施例8，实施例9，实施例1和实施例10的SEM图，e为对应的

SEM粒径统计图，f为对应的产率图。其中，其反应温度分别为10℃，30℃，50℃，70℃，最终得

到的粒子粒径在77～145nm。

[0066] 参见图4，为实施例11至实施例12的纳米粒子的SEM图，其中a为实施例11碱式碳酸

铜催化1,8‑二羟基萘聚合得到的纳米粒子电镜图，b为实施例12氧化铜催化1,8‑二羟基萘

聚合得到的纳米粒子电镜图。

[0067] 通过上述图可以看出，随铜离子与单体摩尔比增加，产物粒径明显增大，产率先略

微上升而后显著下降。铜离子浓度较低时纳米粒子粒径太小很容易团聚而分离不开，在铜

离子比例较高时黑色素前体会更倾向于在容器内壁上聚合使得离心分离得到的纳米粒子

产率下降。故控制摩尔比在0.06‑0.08较为合适。

[0068] 单体浓度增大时产率和粒径都呈上升趋势，由于在作为紫外防护添加剂时粒径不

宜过大，综合考虑单体浓度在1‑1.25mg/mL较为合适。

[0069] 温度较低时纳米粒子产率较低并有一定的团聚现象，温度升高可以明显改善团聚

现象，在粒径变化不大的情况下大幅度提升产率。考虑到能源消耗以及安全性，反应温度在

50℃附近较为合适。

[0070] 对比例

[0071] 为了证明材料PDHN在自由基清除方面的优势，制备粒径相近的聚多巴胺纳米粒子

(PDA)进行对比。

[0072] 聚多巴胺纳米粒子制备方法：于空气氛围中，将470mg盐酸多巴胺溶于100mL去离

子水中，加入40mL乙醇，搅拌30分钟混合均匀。

[0073] 搅拌下加入氨水2mL调节pH，反应12小时后对反应液离心处理。

[0074] 转速为14000rpm，用去离子水清洗3次。

[0075] 所得的聚多巴胺纳米粒子(记做PDA)尺寸为174±9nm。

[0076] 实验例：

[0077] SEM图

[0078] 参见图5，为实施例1和对比例的纳米粒子的SEM图。

[0079] 紫外防护能力评估

[0080] 纳米粒子水分散液的紫外可见光谱的测定方式如下：将PDHN纳米粒子在水中配成

50μg/mL的溶液，将溶液放入石英比色皿中，用PerkinElmer  Lambda  35UV/Vis分光光度计

测定其在200～900nm处的吸光度。
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[0081] 对实施例1得到的人造真菌黑色素纳米粒子PDHN和对比例的聚多巴胺纳米粒子分

别进行上述吸光度检测，紫外可见光谱如图6所示，可见PDHN紫外吸收明显强于PDA。

[0082] 将PVA1799  15％水溶液与实施例1得到的人造真菌黑色素纳米粒子水分散液按比

例混合，在真空干燥箱下干燥过夜制得PVA‑纳米粒子薄膜，纳米粒子质量占最终膜的质量

分别为1％，2％，5％。所得薄膜的平均厚度约为100μm，较为均匀，PVA‑纳米粒子薄膜SEM图

见图7。

[0083] 为了评价PVA纳米粒子薄膜的紫外屏蔽性能，在汞灯下采用光催化剂(TiO2)降解

罗丹明B测定其吸光度降低来评价紫外防护能力。简单地说，50mL罗丹明B溶液(0.01mM)和

25mg  TiO2在黑暗下混合30分钟。用制备的薄膜盖住烧杯口，灯与薄膜之间的距离约为10厘

米。在不断搅拌下打开灯，每10分钟收集悬浮液，在一定时间内离心去除光催化剂。用

PerkinElmer  Lambda  35UV/Vis分光光度计测定罗丹明B在552nm处的吸光度。紫外屏蔽性

能计算公式为I＝At/A0×100％，其中A0为未受紫外线辐射罗丹明B溶液的初始吸光度，At

为受紫外线辐射膜保护的剩余罗丹明B溶液的吸光度。结果见图8，掺入PDHN的膜在相同掺

入量下比掺入PDA的能更大程度阻止罗丹明B在紫外照射下的降解，也就是拥有更好的紫外

防护能力。

[0084] 结果表明，本发明利用铜化合物可成功合成具有优异紫外防护能力的人造真菌黑

色素材料，通过扫描电镜可以观察到材料在大多反应条件下粒径较为均一，并且有明显不

同的粒径大小，可以此来调控粒径获得所需尺寸的人造真菌黑色素纳米粒子。进一步地，材

料具有明显强于聚多巴胺的紫外防护能力，在紫外防护添加剂或防晒方面或许会有比聚多

巴胺更好的应用前景。

[0085] 本说明书中各个实施例采用并列和递进的方式描述，每个实施例重点说明的都是

与其他实施例的不同之处，各个实施例之间相同相似部分互相参见即可。对所公开的实施

例的上述说明，使本领域专业技术人员能够实现或使用本发明。对这些实施例的多种修改

对本领域的专业技术人员来说将是显而易见的，本文中所定义的一般原理可以在不脱离本

发明的精神或范围的情况下，在其它实施例中实现。因此，本发明将不会被限制于本文所示

的这些实施例，而是要符合与本文所公开的原理和新颖特点相一致的最宽的范围。
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图5
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