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白藓皮及其活性物质的振荡反应研究
Ξ
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　　[摘　要 ]　采用振荡技术研究了金属离子存在的白藓皮2KB rO 32M n2+ 2H 2SO 42丙酮体系的化学振荡反应, 考

察了不同反应物浓度对振荡反应诱导期、周期和波形的影响, 获得了该体系的表观活化能及动力学公式; 并对白藓

皮的活性成分白藓碱的反应机理及诱变活性进行了初步探讨, 证实白藓皮参与的振荡反应中白藓碱起主要作用。
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　　白藓皮为芸香科植物白藓 (D ictam nus d asy ca r2
p us T u rcz) 的干燥根皮, 其主要成分有白藓碱、茵芋

碱、崖椒碱等。具有清热燥湿、祛风解毒、抗菌、抗癌

的作用, 临床上用于治疗湿热疮毒、黄水淋漓、湿疹、

风疹、风湿等, 并对心血管及血液病有一定疗效[1, 2 ]。

目前, 对白藓皮的成分、药理、结构和提取已有一定

的研究[3～ 6 ] , 但以白藓皮为底物的振荡反应至今未

见报道。本研究采用电势法, 首次对白藓皮 (以D dt

表示) 及其分离获得的活性成分白藓碱进行了较为

详细的振荡反应研究, 初步探讨了其振荡反应机理

及诱变活性, 现将研究结果报道如下。

1　试验方法

1. 1　原料及试剂

　　白藓皮采自陕西太白山, 干燥后经粉碎过筛
(0. 175 mm ) , 备用。其余试剂均用分析纯, 溶液用高

纯去离子水配制。

1. 2　试验仪器与方法

采用文献 [ 7 ]的方法, 温度控制在 (30±0. 2) ℃,

溶液总体积 25 mL , PXS2215 型离子计测定体系氧

化还原电势, 外接XW TD 2204 型台式自动记录仪记

录, 可得各振荡体系的电势 E 随时间 T 的变化图。

2　结果与讨论

2. 1　振荡现象

　　选择体系中各反应物的初始浓度C 0 分别为: C 0

(B rO -
3 ) = 0. 040 mo löL , C 0 (M n2+ ) = 0. 024 mo löL ,

C 0 (H 2SO 4) = 0. 80 mo löL ; Θ0 (D dt) = 0. 020 kgöL ;

丙酮 (以A ct 表示)适量, 得典型振荡波形 (图 1)。

图 1　白藓皮的振荡波形

F ig. 1　T yp ical o scilla t ing w ave of D dt

2. 2　振荡体系的特点

本体系的振荡波形基本为准正弦波, 呈现衰减

特征, 振幅随时间延长而递减。对图 1 进行分析, 可

将振荡分为 4 个时期: (1)AB 为B r2 的快增期, 反应

体系在加入B rO -
3 时, 电势迅速下降到A 2, 继而又

迅速升高到A 1, 再从A 1 缓慢降至B; (2)BC 为B r2

的快耗期, 主要是D dt 与B r2 作用的结果; (3)CD 为

相持期, 是B r- 的慢耗过程, 为D dt 与B r- 的反应;

(4)D E 为B r- 的快耗期, 体系调节到B r- 的临界状

态而开始起振。经过以上 4 个时期, 振荡开始, 其诱

导期约为 6 m in, 振荡寿命约为 21 m in。当振荡结束

时, 除加入D dt 可使体系重新起振外, 其余试剂都

不能使体系重新起振。

2. 3　振荡反应的浓度范围

以图 1 的浓度为基准, 试验中每组只改变一种

反应物起始浓度, 可得振荡体系的浓度范围:

C 0 (B rO -
3 ) = 0. 032～ 0. 024 mo löL , C 0 (M n2+ ) =
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0. 008～ 0. 044 mo löL , C 0 (H 2SO 4 ) = 0. 51～ 0. 81

mo löL ; Θ0 (D dt) = 0. 016～ 0. 024 kgöL , C 0 (A ct) =

0. 027～ 0. 27 mo löL。

3　振荡参数动力学

3. 1　温度对诱导期 tin及振荡周期 tp 的影响

　　升高温度可加速振荡反应, 根据阿累尼乌斯公

式 lnk i= E iöR T + B , 测出上述体系在 26～ 45 ℃时

的振荡体系诱导期及振荡周期的试验数据[8 ] , 以

ln tin～ 1öT 及 ln tp～ 1öT 作图, 采用线性回归法得到

它 们 的 表 观 活 化 能 分 别 为 73. 8 kJ ömo l 和

73. 6 kJ ömo l, 相关系数均大于 0. 999 3。

3. 2　tin及 tp 与反应物起始浓度的关系

依据 Smoes[9 ]的方法来处理B 2Z 反应诱导期和

周期, 假设诱导期 tin及 tp 与反应底物的起始浓度为

幂函数关系, 即:

1ötin= K C 0 (H 2SO 4) a·C 0 (KB rO 3) b·Θ0 (D dt) c·

C 0 (M n2+ ) d·C 0 (A ct) h

1ötp = K C 0 (H 2SO 4) Α·C 0 (KB rO 3) Β·Θ0 (D dt) Χ·

C 0 (M n2+ ) ∆·C 0 (A ct) Ε

式中, 比例常数 K 和 a , b, c, d , h , Α, Β, Χ, ∆, Ε是经验

常数, 在 5 个起始浓度中固定 4 个, 可测得 tin随第 5

者起始浓度变化的数据。以 ln tin～ lnCA (A = H 2SO 4,

D dt, A ct, KB rO 3 或M n2+ ) 作图可分别求出相应的

a , b, c, d , h 值。

周期的处理有特殊性, 所以只能选某一周期或

某些周期的平均值来描述振荡。本试验取振荡反应

的第二峰作为考察周期规律的代表, 以 tp 表示。取

其对数对各反应物浓度的对数作图, 即以 ln tp～

lnCA (A = H 2SO 4, D dt, A ct, KB rO 3 或M n2+ ) 作图,

可分别求出相应的 Α, Β, Χ, ∆, Ε值。

用计算机作线性回归分析可得出反应物浓度与

各参数之间的定量关系为:

1ötin∝C 0 (H 2SO 4) 4. 36
C 0 (KB rO 3) 4. 76

C 0 (M n2+ ) 0. 47·

exp (- E inöR T ) (1)

1ötp∝ C 0 (H 2SO 4) 0. 14
f C 0 (KB rO 3) 4. 76

C 0 (M n2+ ) 0. 47·

exp (- E p öR T ) (2)

式 中, E in = 73. 8 kJ ömo l, E p = 73. 6 kJ ömo l,

f C 0 (KB rO 3)表示 tp 与C 0 (KB rO 3)呈函数关系。

由式 ( 1) , ( 2) 知, 诱导期随 C 0 (H 2SO 4 ) , C 0

(B rO -
3 ) , C 0 (M n2+ ) 的增加而缩短, 周期也呈缩短趋

势, 符合动力学指数规律, ln tin～ lnCA 及 ln tp～ lnCA

(A = H 2SO 4, KB rO 3 或M n2+ ) 都有很好的线性关

系, 相关系数> 0. 999 5, 表明 H 2SO 4、KB rO 3、M n2+

可加速反应, 利于起振。振荡周期随C 0 (B rO -
3 )的增

大而延长, 而增大C 0 (M n2+ ) 时, 振荡反应次数明显

增加。

4　反应机理及诱变活性探讨

4. 1　白藓皮的提取分离

　　白藓皮成分复杂, 参与振荡的是何种物质是本

研究关心的。根据文献[ 5 ]～ [ 7 ], 采用下列技术路线

对白藓皮进行了提取分离:

粗粉
甲醇

70 ℃
提取 →提取液→ 蒸馏 →浸膏

水悬浮
石油醚萃取 →

回收溶剂 →膏状物
H + 溶解

酸溶液
氨水调 pH

至 8～ 9
片状沉淀

柱层析

白色结晶

上法所得的白色结晶, 生物碱反应呈阳性, 熔点

131 ℃, 与文献 [ 3 ]报道的白藓碱的熔点相同; 其红

外光谱 (KB r) cm - 1: 1 756; 1 636, 1 590, 1 516, 1 436

均为喹啉的强吸收峰, 从而确知此物质为白藓碱。

称取白藓碱 0. 008 g, 采用 1. 2 之方法, 在

C 0 (B rO -
3 ) = 0. 040 mo löL , C 0 ( M n2+ ) =

0. 24 mo löL , C 0 (H + ) = 0. 733 mo löL , C 0 (A ct ) =

0. 054 mo löL 时, 可获得其振荡波形 (图 2)。

图 2　白藓碱的振荡波形

F ig. 2　T yp ical o scilla t ing w ave of dictam nine

比较图 1 与图 2 可知, 其振荡波形非常相似, 但

图 2 的寿命明显比图 1 长, 这可能是因为图 2 中的

底物为纯物质所致, 从而断定白藓皮参与的振荡反

应中起主要作用的是白藓碱[10 ]。

4. 2　白藓碱的反应机理

藓白碱的结构式为:

在振荡反应中, C - 3 易发生亲电取代反应,

C- 9易发生亲核取代反应, 而且能在强氧化剂作用

下, 氮原子给出一对孤对电子与溴离子结合生成比

较稳定的盐, 反应为:

621 西北农林科技大学学报 (自然科学版) 第 31 卷



由以上反应可以看出, 白藓碱发生 2 种取代反

应消耗了B r2 产生了B r- , 为反应 (1) 提供了振荡反

应所需的B r- 。但值得注意的是白藓碱还能发生反

应 (3)而消耗B r- , 从而解释了振荡反应结束时电势

不在波底, 而在波中部的现象。从以上试验结果, 并

根据 FKN 机理, 认为该体系的振荡过程可能是:

(1) B rO -
3 + 6H + + B r- →B r2+ 3H 2O

(2) D dt+ B r2→D dt2B r+ B r-

(3) D dt+ B r- →D dt2B r+ CH 3O -

(4) M n2+ →M n3+

(5) D dt2B r+ M n3+ →B r- + M n2+ + 氧化产物

白藓皮具有较高的生物活性, 研究白藓皮参与

的振荡反应对探讨活性物质的治病机理及中草药的

鉴别都具有重要意义。应对其作进一步的系统研究。
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Study on the o scilla t ing react ion u sing D ictam nus d asy ca rp us T u rcz

as o rgan ic sub st ra te and M n2+ as ca ta lyst

Y UAN Chun - lan ,L I Zong-x iao
(D ep artm en t of Chem ica l and Chem ica l E ng ineering ,B aoj i Colleg e of A rts and S cience,B aoj i, S haanx i 721007, Ch ina)

Abstract: R esearch ing som e act ive sub stance in natu re p lan t u sing o scilla t ing is a new field. T he exper2
im en ta l resu lts of D ictam nus d asy ca rp us T u rcz2KB rO 32M n2+ 2H 2SO 42acetone o scilla t ing system in the p res2
ence of M n2+ as cata lyst are repo rted. T he effects of d ifferen t concen tra t ion s of componen ts on the o scilla2
to ry induct ion period, o scilla to ry period and o scilla t ing w aves are also studied. Based on the experim en ts,
the apparen t act iva t ion energy and the k inet ic equat ion s w ere ob ta ined. T hen react ion m echan ism and m u2
tagen ic act ivity of d ictam n ine w as studied p relim inarily. It is confirm ed that d ictam n ine in o scilla t ing reac2
t ion p lays a impo rtan t ro le.

Key words: D ictam nus d asy ca rp us T u rcz; d ictam n ine; act ive sub stance
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