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摘要!探讨了不同质量浓度及不同反应时间条件下还原
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V5F175F

C6

<<=/=

\

1.2=/.25

\

1.2=25

$

@ddJ

%

#对
OXKL

自由基清除率的变化规律$建立一级

和二级反应动力学模型$并以常规抗氧化剂维生素
G

作

为对照$研究了
@ddJ

%

对
OXKL

自由基的清除性能%结

果表明'

@ddJ

%

浓度越高$时间越长$对
OXKL

自由基清

除率越高$反应
%N,.2

$

)#,

3

*

Q@ddJ

%

对自由基清除

率可达到
'#P

以上%准二级动力学模型拟合的线性相关

系数为
#9'N'

"

#9''"

$更符合
@ddJ

%

对
OXKL

自由基的

清除 特 性%

@ddJ

%

清 除
OXKL

自 由 基 的
UG

N#

值 为

'#

#

,=/

*

Q

$是维生素
G

的
N!9!$P

$当保温时间一定时$

相同质量浓度的维生素
G

对
OXKL

自由基清除能力的损

失是
@ddJ

%

的
%

"

&

倍&当加热温度一定时$相同质量浓

度的维生素
G

对
OXKL

自由基的清除能力损失约为

@ddJ

%

的
&

"

)

倍%综上$

@ddJ

%

的抗氧化能力优于维

生素
G

%

关键词!还原态吡咯喹啉醌&抗氧化&

OXKL

自由基&反应

动力学&热稳定性
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@dd

#%是一

种含有
&

个羧基的水溶性醌类化合物%是继核黄素和烟

酰胺后的第三类辅酶+

!

,

%广泛存在于母乳*植物*动物组

织*某些单细胞真核生物和许多细菌中+

%

,

&作为许多重

要酶的辅基%

@dd

对生物体具有多种生物功能%如调控基

因表达和蛋白质功能+

&

,

*神经保护作用+

$

,

*调节机体自由

基水平+

N

,和信号转导*修复
R:O

功能+

"

,等&

在自然界中%吡咯喹啉醌存在醌型!

@dd

%氧化态#*

半醌型!

@ddJ

#和氢醌型!

@ddJ

%

%还原态#

&

种可以互

相转化的稳定状态!见图
!

#

+

)](

,

&氧化态
@dd

呈醌形

式%

@ddJ

%

呈邻二酚形式&

@dd

可以通过从底物转移两

个质子和两个电子转化为
@ddJ

%

+

'

,

&作为氧化还原酶

的辅基%

@dd&

种状态的转化在底物的氧化还原反应中

起到电子传递作用&

!!

已有研究+

!#

,表明%

@ddJ

%

具有良好的抗氧化性%可

以有效清除机体活性氧自由基&但是%

@dd

对于活性氮

&
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图
!

!

@dd

氧化态与还原态转化及电子传递功能
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OXKL

#自由基的清除作用%未见文献报道&活性氮

自由基是机体内氧化应激过程的产物%在机体过多地积

累会导致慢性炎症%进而引发很多疾病%例如癌症*糖尿

病*动脉粥样硬化等+

!!]!%

,

&试验拟以
OXKL

自由基的清

除能力为指标对
@ddJ

%

的抗氧化性进行研究%以期为其

作为抗氧化剂在食品中的应用提供理论依据&

!

!

材料与方法
!9!

!

材料与仪器

!9!9!

!

材料与试剂

@ddJ

%

标品"色谱纯%阿拉丁试剂公司/

维生素
G

标品"色谱纯%郑州派尼化学试剂公司/

OXKL

"分析纯%麦克林生物科技有限公司/

其余试剂均为分析纯&

!9!9%

!

仪器设备

分析天平"

OX%N"+L

型%宁波新芝生物科技股份有限

公司/

精密
C

J

计"

@JL+&R

型%上海雷磁仪器厂/

紫外$分光光度计"

%&##

型%尤尼克!上海#有限

公司&

!9%

!

试验方法

!9%9!

!

清除
OXKL

自由基的反应动力曲线测定
!

分别配

制
@ddJ

%

标准溶液
!#

%

&#

%

N#

%

)#,

3

'

Q

&将
@ddJ

%

溶

液与
#9!,,=/

'

Q

的
OXKL

工作液进行自由基反应%间隔

一定时间%测定吸光度%研究
@ddJ

%

清除
OXKL

自由基

的速度与时间变化的关系%试验重复
&

次%以时间为横坐

标%清除率为纵坐标绘制反应动力曲线图%按式!

!

#计算

OXKL

自由基清除率&
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#

#
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!

#

!

e!##P

% !

!

#

式中"

7

$$$

OXKL

自由基清除率%

P

/

#

#

$$$空白对照组的吸光度/

#

!

$$$

!,Q@ddJ

%

和
OXKL

工作液的吸光度&

根据文献+

!&

,%建立反应动力学模型"

!

!

#准一级反应动力学方程"

/2

B

;

B

#

^]K

!

2

% !

%

#

式中"

B

;

$$$

OXKL

自由基在
2

时刻的质量浓度%

,

3

'

,Q

/

B

#

$$$

OXKL

自 由 基 在
2^#

时 的 质 量 浓 度%

,

3

'

,Q

/

K

!

$$$一级反应速率常数%

,

3

'!

,Q

0

,.2

#&

OXKL

自由基剩余率"

L^

B

;

B

#

e!##P !̂]7

% !

&

#

式中"

L

$$$

OXKL

自由基的剩余率%

P

&

结合式!

%

#和式!

&

#得准一级反应动力学方程式"

/2

!

!]7

#

^]K

!

2

% !

$

#

!

%

#准二级反应动力学方程"

!

B

;

K̂

%

2f

!

B

#

% !

N

#

结合式!

&

#和式!

N

#得准二级反应动力学方程式"

!

!]7

K̂

%

B

#

2f!

% !

"

#

式中"

7

$$$

OXKL

自由基清除率%

P

/

K

%

$$$二级反应速率常数%

,

3

'!

,Q

0

,.2

#&

!9%9%

!

清除
OXKL

自由基能力半数清除率!

UG

N#

#的测定

以维生素
G

为阳性对照%计算
OXKL

自由基清除率

达到
N#P

时样品的质量浓度&分别配制
@ddJ

%

标准溶

液
!#

%

&#

%

N#

%

)#

%

'#,

3

'

Q

&将
!,Q@ddJ

%

溶液与
&,Q

#9!,,=/

'

Q

的
OXKL

自由基反应%试验重复
&

次&半数

清除率浓度的计算%运用
?<.2

3

.2'9!

进行&

!9%9&

!

热稳定性研究
!

!

!

#加热温度对
@ddJ

%

稳定性的影响"配制
&#

%

N#

%

)#,

3

'

Q@ddJ

%

标准溶液%分别在相同时间!

$0

#*不同

温度!

&#

%

N#

%

)N

%

!## g

#水浴下反应%测定
@ddJ

%

对

OXKL

自由基的清除率&

!

%

#加热时间对
@ddJ

%

稳定性的影响"配制
&#

%

N#

%

)#,

3

'

Q@ddJ

%

标准溶液%分别在相同温度!

!##g

#*不

同时间!

$

%

(

%

!%

%

%$0

#下进行水浴反应%测定
@ddJ

%

对

OXKL

自由基的清除率&

试验重复
&

次%测定方法参照
!9%9!

%以维生素
G

为阳

性对照%对
@ddJ

%

各项指标作出评价&

%

!

结果分析
%9!

!

清除
OXKL

自由基的反应动力曲线

如图
%

所示%反应前
!#,.2

内%

OXKL

自由基清除率

随反应时间的延长显著提高%

@ddJ

%

质量浓度越高%清

除效率越高%

!#,.2

后
OXKL

自由基清除速率降低%清除

'

"

_=/9&)

$

:=9N

马
!

科等!还原态吡咯喹啉醌清除氮自由基能力研究



图
%

!

不同浓度
@ddJ

%

清除
OXKL

自由基的

反应动力曲线

>.

3

1<5%

!

M.25;.771<Y58=D87-Y52

3

.2

3

5DD57;8=DF.DD5<52;

7=2752;<-;.=28=D@ddJ

%

=2OXKL<-F.7-/

率无显著变化%反应逐渐趋于平衡&并且相同反应条件

下%提高
@ddJ

%

的质量浓度%

OXKL

自由基清除率也显

著提高%

)# ,

3

'

Q@ddJ

%

相较于
!# ,

3

'

Q@ddJ

%

对

OXKL

自由基的清除率提升了约
&

倍%达到了
'NP

左右&

试验结果表明%

OXKL

自由基清除率与
@ddJ

%

的质量浓

度呈正比&

!!

对不同质量浓度
@ddJ

%

清除
OXKL

自由基反应进

行准一级*准二级动力学方程拟合%结果见图
&

*图
$

%相

应动力学参数见表
!

&准一级动力学模型拟合相关系数

均在
#9'

以下%线性相关较差&而准二级动力学模型拟合

的线性相关系数为
#9'N'

"

#9''"

%因此%

@ddJ

%

清除

OXKL

自由基采用准二级动力学模型%二级反应速率常数

随
@ddJ

%

质量浓度的增加而增大&二级反应速率常数

能够反映抗氧化物质的自由基清除能力%其值越大%清除

自由基的能力越强&

%9%

!

清除
OXKL

自由基的
UG

N#

值

! !

如图
N

所示%

OXKL

自由基清除率与
@ddJ

%

和维生

图
&

!

@ddJ

%

清除
OXKL

自由基准一级反应动力学

方程的拟合图线

>.

3

1<5&

!

>.;;.2

3

71<Y5=D;05H.25;.75

\

1-;.=2=D;05

\

1-8.+D.<8;=<F5<<5-7;.=2=D@ddJ

%

7/5-<.2

3

OXKL<-F.7-/

图
$

!

@ddJ

%

清除
OXKL

自由基准二级反应动力学

方程的拟合图线

>.

3

1<5$

!

>.;;.2

3

71<Y5=D;05H.25;.75

\
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\
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%
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表
!

!

动力学模型拟合参数

K-A/5!

!

M.25;.7

C

-<-,5;5<8D=<@ddJ

%

;=OXKL

%

@ddJ

%

初始质量浓度

B

#

'!

,

3

0

Q

]!

#

准一级动力学模型

K

!

@

%

准二级动力学模型

K

%

@

%

!# #9#&%! #9('&# #9##(& #9'($%

&# #9#&(% #9)((( #9#N$# #9'N((

N# #9#)(! #9()"' #9%!N$ #9'((#

)# #9#$%& #9()!# !9%#N) #9''"!

素
G

在一定质量浓度范围内呈线性关系%

OXKL

自由基

清除率与
@ddJ

%

*维生素
G

的质量浓度呈正比&当

@ddJ

%

质量浓度为
#

"

'#,

3

'

Q

时%对
OXKL

自由基的

清除率随着质量浓度的增大而升高%清除率可高达
'NP

左右%但之后随着
@ddJ

%

质量浓度的增加%清除率虽然

也在增加%但增长速率显著降低%清除率最终保持平稳不

变&

@ddJ

%

清除
OXKL

自由基
UG

N#

值约为
&#,

3

'

Q

%即

'#

#

,=/

'

Q

%而维生素
G

清除
OXKL

自由基的
UG

N#

值约为

图
N

!

@ddJ

%

!维生素
G

对
OXKL

自由基清除

能力的变化

>.
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&

@ddJ

%

的
UG

N#

值是维生素
G

的
N!9!$P

%说明
@ddJ

%

比维生素
G

更适合作为一种快

速清除自由基的抗氧化剂&

%9&

!

@ddJ

%

与维生素
G

清除
OXKL

自由基的反应动力学

比较

!!

通过研究相同质量浓度!

)#,

3

'

Q

#的
@ddJ

%

与维生

素
G

清除
OXKL

自由基的反应动力学%结果见图
"

&由

图
"

可知%相同质量浓度时%

@ddJ

%

的抗氧化性要高于

维生素
G

的&反应
%N,.2

时%

@ddJ

%

对
OXKL

自由基的

清除率可达到
'#P

以上%而维生素
G

对
OXKL

自由基的

清除率仅能达到
)(P

&

%9$

!

热稳定性研究

%9$9!

!

加热温度对
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稳定性的影响
!

如图
)
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在加热时间相同的条件下%随 着 加 热 温 度 的 升 高%
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%
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能力损失更小%
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即使在高温条件下%也依然能够

保持自身结构的稳定性%从而展现突出的抗氧化特性&
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所示%
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因其具备的抗氧化特性被广泛应用于食品

中%但基于自由基清除能力*热稳定性等指标%
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比
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原态吡咯喹啉醌对
OXKL

自由基的清除能力%结果表明%

浓度越高%清除能力就越强&当还原态吡咯喹啉醌的质

量浓度为
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率可达到
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以上%说明还原态吡咯喹啉醌具有一定的

抗氧化能力&根据反应动力学模型%二级动力学拟合方

程更能描述还原态吡咯喹啉醌对
OXKL

自由基的清除能

力%相关系数为
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&还原态吡咯喹啉醌比维生

素
G

具有更好的抗氧化活性%有望将其开发为一种天然

的抗氧化剂&
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定碳质量分数升高/各涂布率再造烟叶的热失重过程均

可分为干燥脱水*低沸点挥发分析出*半纤维素分解*纤

维素及木质素分解及炭化阶段
N

个阶段%随涂布率由

&NP

增加到
N#P

%挥发分起始析出温度由
%%#9%g

降低

至
!'"9#g

%终止析出温度有提高趋势/综合热解指数随

涂布率增加而降低%表明较低涂布率的再造烟叶综合热

解特性较好&基于单一升温速率的
G=-;8+V5FD5<2

动力

学分析表明
>!9N

化学反应模型可较好地描述再造烟叶在

各热解条件下的分解过程&纤维素及木质素分解阶段的

反应活化能高于半纤维素分解热解阶段%升温速率均为

%#g

'

,.2

时%半纤维素分解阶段的活化能随涂布率增加

逐渐升高%纤维素及木质素分解阶段的活化能变化幅度

较小%且各阶段热解动力学参数间满足动力学补偿效应&

热解气体在线红外分析表明热解过程中的挥发性成分主

要是小分子气体!如
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等#和轻质焦油

组分!如醛酮酸和酚类等#%其中
G?

%

气体释放量显著高

于其他成分%其次是
))

G ?

代表的醛酮酸类成分*

))

G G

代表的芳香烃类成分及水分释放&
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