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摘 　要 　在体外模拟胆结石形成的实验中 , 选取腺苷25’2三磷酸 (A TP)2金属离子2脱氧胆酸 (DC)凝胶体系进

行了分形/ 周期有序结构的生长实验 , 研究 A TP 对 Co2 + 2脱氧胆酸凝胶体系形成的分形/ 周期沉淀的影响 ,

用 FTIR 表征有序沉淀物的结构。结果表明 : 在 A TP 存在下的 Co2 + 2DC 凝胶体系中 , 可形成周期沉淀及分

形结构共存的复杂时空图案 , A TP 对 Co2 + 2脱氧胆酸凝胶体系形成的图案模式较 AMP 的影响显著 , 体系的

图案从分形模式转化为周期沉淀 , A TP、脱氧胆酸钠、Co2 + 存在复杂的相互作用 , 生成透明晶体新物质 ; 红

外光谱结果显示该晶体为脱氧胆酸 , 周期沉淀物为 A TP、DC 共同与金属离子配位的结果。此结果说明核苷

酸作为重要的生命物质在结石形成过程中起到重要作用 , 结石的形成具有复杂的、非线性化学特性。
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引 　言

　　胆结石是象人类一样古老的疾病 , 现代的生活方式 , 更

增加胆结石病发生的几率 [1 ] 。近年来 , 胆结石剖面上的分

形/ 周期并存的结构引起了人们的浓厚兴趣 [2 ] 。胆结石中的

周期沉淀现象是反应扩散体系中非线性现象产生的自组织有

序结构 , 它的出现告诉我们胆结石的生长过程存在着复杂的

非线性过程 , 为了了解胆结石中自组织有序沉淀的生长机

理 , 从 1989 年起吴瑾光课题组开始在金属离子2胆汁酸反应

扩散体系中进行体外模拟试验 , 在金属离子2胆汁酸反应扩

散体系中确实可以产生类似于胆结石的、球形的三维周期沉

淀结构 [329 ] 。

由于胆汁中含有多种成分 , 各种组分在结石形成中皆有

可能发生作用 , 使胆结石的形成机理更加复杂 [10 ,11 ] 。核苷酸

作为重要的生命物质 , 我们在体外模拟胆结石的实验中 , 选

取 A TP 为研究对象 , 考察其对 Co2 + 2DC - 凝胶体系的时空图

案的影响。

脱氧胆酸、A TP(腺苷25’2三磷酸) 的结构分别见图 1 和

图 2 , A TP 与 AMP 相比 , 磷酸根较多 , 其中的 N 原子、O 原
子及多个 P O 皆有可能与 Co2 + 的配位 , 还可能与脱氧胆

酸分子作用。我们研究了 A TP 加入方式对体系时空图案的



影响 , 观察有序结构特征的变化 , 用 FTIR 表征周期沉淀的

组成 , 了解该体系周期沉淀的结构特征 , 从非线性理论理解

周期沉淀 , 这对胆结石的形成机理以及自然界中普遍存在的

各种有趣现象的研究有重要意义。

1 　实验部分

111 　试剂及仪器

11111 　试剂

CoCl2 ·6 H2 O 为分析纯试剂 , A TP 为中科院上海生化

所的生化试剂 (1g 装) , 脱氧胆酸钠为 Serva 进口分装 , 琼脂

为日本进口分装。

11112 　仪器

Nicolet Magna IR 750 型 FTIR 光谱仪、N IC2Plan 显微

红外附件、Microtek ScanMaker 5900 扫描仪、Leica Zoom

2000 显微镜、数码相机。

112 　实验方法

实验在小试管中进行 , 共加入 3 层琼脂胶。下层含脱氧

胆酸钠 , 中层为空白胶 , 上层含金属离子。研究 A TP 的影响

时 , 分别在下层、中层、中下层加入 A TP。试管全部直立于

试管架中。

生成的时空图案用 Microtek ScanMaker 5900 扫描仪实

物扫描 ; 用 Leica Zoom 2000 显微镜、数码相机观察并记录

有序沉淀的显微形貌。从胶中取出沉淀 , 室温下干燥后测定

光谱 , 红外光谱在 Nicolet Magna IR 750 型 FTIR 光谱仪上

进行。采用 N IC2Plan 显微红外附件、金刚石样池制样 , 扫描

64 次 , 分辨率 4 cm - 1 , 扫描范围 4 000～650 cm - 1 。

2 　结果与讨论

211 　ATP对 Co2 + 2DC- 凝胶体系时空图案形成的影响

图 3 为 A TP 不同加入方式的 Co2 + 2DC - 凝胶体系的时

空图案 , 在不含 A TP 的 Co2 + 2DC2 - (空白)体系中 , 我们得到

粉色花状及浅粉色分形有序结构 ; 在下层加入 A TP 的体系

得到颗粒状分形分层分布的 ; 中层加入 A TP 的体系可以发

Fig13 　Periodic and fractal patterns

of ATP2DC- 2Co2 + 2gel systems
Ⅰ: Wit hout A TP ; Ⅱ: Added AMP in low layer ; Ⅲ: Added A TP in

middle layer ; Ⅳ: Added AMP in middle and low layer

现体系上部为周期沉淀 , 下部为花状的分形 ; 中下层均加入

A TP 的体系 , 可以观察到非常清晰的典型的 Liesegang ring

(周期沉淀) 。可见含有 A TP 的体系不管以何种方式加入均

对体系的时空图案模式均发生显著变化 , 以中下层均加入的

方式 , 使分形模式转化为周期环模式。

　　在显微镜下放大 10 倍观察中下层均加入 A TP 的体系形

成的周期环 , 发现周期环上分布颗粒沉淀如图 4 中右图所

示 , 进一步观察 (放大倍数 60) , 得到颗粒沉淀的显微形貌为

花状分形 (见图 4 左图) 。随着 A TP 加于实验模型的下层、中

层及中下层 3 种不同的方式 , 有序结构的形态逐渐由较大的

分形环形态向较小的环过渡。其依然为分形环 , 只是分形形

态更微小了。同时发现周期沉淀环间有透明的晶体 (如图 5

所示)及白色沉淀新物质生成。

213 　红外光谱分析 [12 , 13 ]

21311 　Co2 + 2DC - 凝胶体系的红外光谱分析

图 3 空白样 (不含 A TP 的 Co2 + 2DC - 凝胶体系) 生成浅

粉、粉色的两种花状分形 , 其分形沉淀物的 F TIR 与合成的

Co2DC 皆有不同 (见图 6) , 合成的 Co2DC 的νas
COO - 吸收峰位

于 1 557 cm - 1 , 在凝胶体系中的浅粉色分形中位移至 1 579

cm - 1 , 峰形变宽 , 同时在 1 705 cm - 1出现νCOOH的弱吸收峰 ;

在粉色分形中分裂为 1 553 和 1 522 cm - 1 两个尖锐的吸收

峰。νs
COO - 的吸收峰在合成的 Co2DC 位于 1 450 和 1 412

cm - 1 , 在凝胶体系浅粉色分形沉淀物中为 1 448 和 1 413
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cm - 1 , 两个分裂峰的相对强度发生显著变化 ; 在粉色分形沉

淀中转化为尖锐的独立峰位于 1 413 cm - 1 , 出现 1 474 和

1 464 cm - 1新的吸收峰。δC—H的吸收峰在合成 Co2DC 中位于

1 378 cm - 1肩峰 ; 在凝胶体系的浅粉、粉色分形沉淀中为尖

锐的独立峰 , 粉色沉淀中同时出现 1 363 cm - 1吸收峰。合成

的 Co2DC 及凝胶中浅粉色沉淀中位于 1 303 cm - 1的宽的弱

吸收峰 , 在粉色沉淀中位移至 1 298 cm - 1 , 峰形尖锐 , 相对

强度显著提高 , 同时分裂出位于 1 331 cm - 1 新的吸收峰。

C —O —C 的吸收峰在合成的 Co2DC 中位于 1 040 cm - 1 , 在

凝胶体系的浅粉色沉淀中分裂为 1 068 和 1 043 cm - 1两个吸

收峰 , 在凝胶体系的粉色沉淀中分裂为 1 093 , 1 065 和 1 045

cm - 1一组峰。

Fig16 　FTIR spectra of fractal precipitate

in Co2 + 2DC- gel system

a : Co2DC precipitate in aqueous solution ;

b : Thin pink precipitate in Co2 + 2DC - gel . system ;

c : Pink precipitate in Co2 + 2DC - gel . system

　　由 FTIR 分析可见 : Co2 + 2DC - 凝胶体系中生成的两种

分形沉淀 , 其结构特征与合成的 Co2DC 相比更复杂 , 从 FT2
IR 谱图可以发现 , 有序沉淀物中出现与合成的 Co2DC 相关

的吸收峰 , 但峰形特征更复杂 , 同时均有新的吸收峰出现 ,

峰位及峰形皆有变化。

21312 　下层、中层加入 A TP 的 Co2 + 2DC - 凝胶体系分形的

红外光谱分析

图 7 中 d , e分别为下层加入 A TP 的 Co2 + 2DC - 凝胶体

系得到的白色、浅粉色颗粒分形沉淀物的红外光谱图 ; f 为

中层加入 A TP 体系的枝状分形的红外光谱图。νas
COO - 吸收峰

在 d 中位于 1 637 和 1 560 cm - 1 ; 在 e中位于 1 559 cm - 1 , 在

e中还出现νCOOH的吸收峰 (1 705 cm - 1 ) ; 在 f 中位移至 1 552

cm - 1 。νs
COO - 的吸收峰在 d , e , f 中分别位于 1 448 , 1 414

cm - 1 ; 1 447 , 1 414 cm - 1 ; 1 451 , 1 418 cm - 1 , 两个相关分

裂峰的相对强度发生显著变化。在 d , e , f 中均出现与 A TP

相关的吸收峰 : P O 的吸收峰在 d , e 中分别位于 1 301 ,

1 190 , 1 155 cm - 1 ; 1 299 , 1 256 cm - 1 。C —O —C 吸收峰在

d , e , f 中分别位于 1 071 , 1 043 cm - 1 ; 1 090 , 1 041 cm - 1 ;

1 089 , 1 044 cm - 1 ; 两个分裂峰的相对强度显著变化。在 e ,

f 中分别产生 1 013 和 1 014 cm - 1吸收峰。

Fig17 　FTIR spectra of precipitate

in ATP2Co2 + 2DC- gel system

d : Thin pink grain precipitate in system wit h added A TP in low

layer ; e : White grain precipitate in system wit h added A TP in low

layer ; f : Thin pink grain precipitate in system wit h added A TP in

middle layer

　　以上分析发现 , 下层、中层加入 A TP 的凝胶体系产生

的颗粒分形 , 结构特征为以 Co2 + 与 DC - 配位为主的 A TP 和

DC 共同参与的复杂配合物。

21313 　中下层均加入 A TP 的 Co2 + 2DC - 凝胶体系分形/ 周

期环的红外光谱分析

图 8 的 g , h分别为中下层均加入 A TP 的 Co2 + 2DC - 凝

胶体系环下颗粒分形及周期环上沉淀物的红外光谱图 , 两种

有序沉淀的谱图差异显著 , 分别与合成的 Co2 + 2DC - (图 8 a)

及 A TP(图 8 i)的谱图比较发现 , 颗粒分形沉淀的谱图特征

与合成的 Co2DC(图 8 a)谱图特征相近 , 但出现 1 255 cm - 1等

与 P O 相关的吸收峰 , 沉淀物为以 Co2 + 与 DC - 配位为主

的 A TP 和 DC 共同参与的复杂配合物。

Fig18 　FTIR spectra of precipitate in

ATP2Co2 + 2DC- gel system
a : CoDC precipitate in aqueous solution ; g : Thin pink f ractal precipi2
tate in system wit h added A TP in middle and low layer ; h : Liesegang

ring precipitate in system wit h added A TP in middle and low layer ; i :

A TP
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　　周期沉淀物的谱图 h 出现与 A TP 相关的系列吸收峰 ,

A TP 中的嘧啶环的吸收峰 (1 697 , 1 610 cm - 1 ) 在周期沉淀

物中位移至 1 656 cm - 1 ; P O 吸收峰 (1 247 cm - 1 )位移至

1 221 cm - 1 , 相对强度显著降低 ; C —O —C , P —O —H 的吸

收峰 ( 1 103 , 1 018 cm - 1 ) 在周期沉淀物中位移至 1 078

cm - 1 , 峰形显著不同。周期沉淀为 A TP 分别以嘧啶环、

P O 等配位点与 Co2 + 为主的 A TP、DC 共同参与的复杂

配合物。

21314 　含 A TP 的 Co2 + 2DC - 凝胶体系生成新物质的红外光

谱分析

图 9 给出各种方式加入 A TP 的 Co2 + 2DC - 凝胶体系周

期环间生成的晶体及周围白色沉淀的红外光谱图 : o2脱氧胆

酸的红外光谱图 ; j , k 分别为下层加入 A TP 的体系壁上白

色沉淀及晶体的红外光谱图 ; l 为中层加入 A TP 的体系晶体

周围白色沉淀物的红外谱图 ; m , n 分别为中下层加入 A TP

的白色沉淀及晶体的红外光谱图。这些物质的红外光谱图与

脱氧胆酸谱图完全吻合 , 可以确定在 A TP 作用下 , 析出晶

体及白色沉淀两种不同形态的脱氧胆酸。与 AMP 相比 ,

A TP 的作用更为显著 , 这是由于 A TP 较 AMP 在结构中多

了 2 个磷酸根 , P O 在金属离子矿化过程中参与配位 , 析

出游离的脱氧胆酸。

3 　结 　论

　　通过以上研究可以得出结论 : A TP 对 Co2 + 2脱氧胆酸凝

胶体系形成的图案模式较 AMP 的影响显著 , 体系的图案从

分形模式转化为周期沉淀 , A TP、脱氧胆钠、Co2 + 存在复杂

的相互作用 , 生成透明晶体及白色沉淀新物质 ; 红外光谱结

Fig19 　FTIR spectra of white precipetate and transparent

crystal in ATP2Co2 + 2DC- gel system

o : Deoxycholic acid ; j : White precipitate in system wit h added A TP

in low layer ; k : Crystal in system wit h added A TP in middle layer ; l :

White precipitate around crystal in system wit h added A TP in middle

layer ; m : White precipitate in system wit h added A TP in low and

middle layer ; n : Crystal in system wit h added A TP in low and middle

layer

果显示为脱氧胆酸 , 周期沉淀物为 A TP , DC 共同与 Co2 + 配

位的结果 , A TP2Co2 + 2DC - 凝胶体系分形/ 周期沉淀形态更

为复杂 , 既有纯的脱氧胆酸生成 , 又有分别以 DC - , A TP 配

位为主的 DC - , A TP 共同参与配位的多种复杂配合物。此

结果说明核苷酸作为重要的生命物质在结石形成过程中起到

重要作用 , 结石的形成具有复杂的、非线性化学特性。
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Periodic and Fractal Precipitation in ATP2Co2 + 2Decoxycholate Gel System
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Abstract 　In the simulation experiment s i n vit ro of the formation of gallstone , adenosine2t riphosphate (A TP)2Co2 + 2deoxycholic

acid (DC) gel system was chosen to study the periodic precipitation progress. The effect of A TP on the Co2 + 2DC gel system was

also determined , and the st ructure of the periodic precipitation formed was characterized by F TIR. The result s show that the

patterns formed in the systems with A TP are different , A TP affected the rate and st ructure of precipitation through it s variable

participation in the metal coordination complexes as judged by the phosphate P O bands and the deoxycholate COO - symmet2
ric and asymmetric vibration bands as measured by F TIR. Theses spect roscopic differences were correlated with color and pat2
tern differences in the precipitates. A TP has a more remarkable function than AMP to the modes of patterns , meanwhile the sys2
tem patterns t ransform f rom fractal to periodic precipitation. There is a complex interaction among A TP , sodium deoxycholic

and Co2 + with a t ransparent crystal produced. The crystal is deoxycholic acid and the periodic precipitation is composed of A TP

and DC covalent to Co2 + . These result s indicate that stone formation and remodeling is a dynamic , nonlinear progress. Much of

the precipitate , as judged by local differences in composition , is not in equilibrium with the general gel environment . The authors

conclude that the formation of gallstone features complex and nonlinear chemical character , in which nucleotides as living materi2
al play a very important role.
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