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摘　要　分别以亮氨酸( Leu)、精氨酸( A rg )、赖氨酸( L ys)、丙氨酸( Ala)和谷氨酰胺( Gln)等 5 种氨基

酸为底物, 研究了氨基酸-BrO-3 -Mn2+ -H2SO 4-丙酮体系的化学振荡反应。通过所获得的该振荡体系的振荡

波形、振荡诱导期 t in及振荡周期 tp 数据,估算了动力学参数(诱导期及周期的速率常数 K in、K p、表观活化能

E in、Ep 及指前因子 A in、A p) , 进而依据 Oregonator 模型及不可逆过程热力学理论,获得了 5 种氨基酸在该

振荡体系的热力学函数( �H in、�G in、�Sin及 �H p、�Gp、�Sp )。结果表明 ,该振荡体系的诱导期和周期的熵变

�S in和 �Sp 均为负值, 证明该体系下化学振荡反应是具有耗散结构的非平衡态体系, 进一步得到氨基酸振

荡过程中能量变化规律以及结构和能量变化规律之间的关系。
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1　引言
化学振荡( Chem ical oscillation)是指化学反应体系中某些物理量在时间和空间上的变化行为,

也称为化学钟或化学波。化学振荡反应是发生在远离平衡态的实验现象,广泛存在于化学、物理学、

生物学等领域 [ 1, 2] , 是当前引人注目的研究领域[ 3, 4]。氨基酸参与的振荡反应的研究对探索生物体内

广泛存在的振荡现象乃至揭示生命的奥秘具有重要意义
[ 5, 6]
。本文研究了 5种氨基酸( Leu、Arg、

Lys、Ala 及 Gln)参与的化学振荡反应。同时,对该振荡体系的动力学参数进行了测定,根据有关热

力学理论对其振荡诱导期和振荡周期的热力学函数做了估算。结果表明该振荡体系是具有耗散结

构的非平衡态体系。

2　实验部分

2. 1　化学试剂

氨基酸(生化试剂,上海史瑞可生物公司) ; KBrO3、MnSO4和丙酮均为分析纯;其他试剂均为化

学纯;实验中所有溶液均为水溶液。实验用水为二次蒸馏水。

2. 2　实验仪器

PXS-215型离子计(上海怡珠电气有限公司) ; CHI660D 型电化学分析仪(上海辰华仪器公

司) ; 213型铂电极(上海越磁电子科技有限公司) ; 217型饱和甘汞电极(上海越磁电子科技有限公

司)。



2. 3　实验方法

配制 1. 0mol·L
- 1的 H2SO4 储备液,用此储备液配制 0. 1mol·L

- 1的 KBrO 3、0. 4mol·L
- 1的

氨基酸溶液。

振荡反应在带有恒温夹套和磁力搅拌的玻璃反应器中进行 温度控制在( 303±0. 3) K,溶液总

体积 50mL。依次加入氨基酸、H2O、H 2SO4、MnSO 4和丙酮, 在不断搅拌下最后加入已恒温的

KBrO 3溶液。以加入一半时计时,用 213型铂电极为指示电极, 217型双液接 SCE 作参比电极,采用

CHI660D型电化学分析仪记录体系的电位变化。每个振荡体系中反应物的振荡浓度范围如表 1所

示。

表 1　振荡体系中反应物的起始浓度 (mol·L- 1)

体系 [氨基酸] 0 [ BrO-3 ] 0 [ Mn2+ ] 0 [ H2SO4] 0 [丙酮] 0

Leu 0. 080 0. 040 0. 58 0. 016 0. 054

Ala 0. 080 0. 040 0. 58 0. 016 0. 054

Arg 0. 040 0. 040 0. 58 0. 024 0. 080

Lys 0. 080 0. 040 0. 58 0. 016 0. 054

Gln 0. 040 0. 040 0. 58 0. 024 0. 108

3　结果及讨论

3. 1　实验结果

分别以 5种氨基酸为底物, 采用上述方法,通过改变振荡体系中各组分的浓度,寻找重现性较

好且能反映其特点的振荡图谱。经过大量实验, 获得 5种氨基酸-BrO
-
3 -Mn

2+
-H2SO 4-丙酮体系振

荡波形,如图 1—5所示。

图 1　Gln 振荡体系的波形图 图 2　Arg 振荡体系的波形图

图 3　Lys 振荡体系的波形图 图 4　Ala振荡体系的波形图

一般来说,振荡反应被划分为 4个时期(图 1)
[ 7—9]

( 1) AB 段曲线: Br2 快速增加或者振荡诱导

期。( 2) BC 段曲线: Br2 快速消耗期或者能量积累期。( 3) CD段曲线:能量平衡期。( 4) DE 段曲线:

能量和 Br
-
的消耗期。通过上面的 4个时期,体系开始振荡反应,这是氨基酸为底物的振荡反应的
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图 5　Leu 振荡体系的波形图

统一特征。从上图可以看出,该振荡体系有一定的诱导期,

说明溴的积累需要一定时间,经此诱导期振荡反应开始, 振

荡持续一段时间, 随后振幅迅速减小,呈阻尼振荡形式。每

个振荡体系的 E-t 分布曲线都表明了一个显著特征, 不同

的氨基酸对振荡反应速率、振荡周期和振幅都有不同影响。

若每次控制体系中 4种物质的浓度不变,就能分别得

到发生化学振荡时的氨基酸、溴酸钾、硫酸锰、丙酮以及硫

酸的浓度范围(如表 1)。

初始数据(振荡诱导期 tin和振荡期 tp )可通过图 1—5

获得。再通过阿伦尼乌斯方程获得动力学参数如表面活化

能( E in , Ep)、指前因子( A in , A p )和 30±0. 3℃时反应速率常

数( 30℃的K in , K p) , 如表 2所示。根据 Oregonator 模式, tin、

tp 的值与振荡反应的绝对温度 T 的关系可用阿伦尼乌斯

方程表示,如表 3所示。
表 2　5种氨基酸诱导期/振荡期的动力学参数( 30℃)

体系
tin

( s)

Ein

( kJ/ mol)

A in

( s- 1)

K in, 30℃

( s- 1)

t p

( s)

Ep

( kJ/ mol)

A p

( s- 1)

K p, 30℃

( s- 1)

Ala 157. 6 53. 19 107. 27 10- 1.90 137. 0 66. 56 109. 72 10- 1. 75

Leu 347. 2 53. 26 106. 95 10- 2.20 247. 0 57. 53 107. 94 10- 2. 03

Arg 292. 9 54. 71 107. 33 10- 2.19 313. 6 51. 38 106. 69 10- 2. 19

Lys 25. 0 46. 81 106. 93 10- 2.09 242. 3 58. 03 109. 72 10- 2. 09

Gln 320. 5 63. 14 108. 92 10- 1.90 254. 7 54. 29 107. 40 10- 1. 91

表 3　5 种氨基酸振荡体系的阿伦尼乌斯方程

体系 阿伦尼乌斯方程 相关系数

Leu lnt in= - 16. 00+ 53. 26/ RT r in= 0. 9981

lnt p= - 18. 29+ 57. 53/ RT r p= 0. 9989
Arg lnt in= - 16. 88+ 54. 71/ RT r in= 0. 9949

lnt p= - 15. 40+ 51. 38/ RT r p= 0. 9935
Lys lnt in= - 15. 95+ 46. 81/ RT r in= 0. 9944

lnt p= - 18. 23+ 58. 03/ RT r p= 0. 9996
Ala lnt in= - 16. 73+ 53. 19/ RT r in= 0. 9996

lnt p= - 23. 38+ 66. 56/ RT r p= 0. 9991
Gln lnt in= - 20. 54+ 63. 14/ RT r in= 0. 9975

lnt p= - 17. 04+ 54. 29/ RT r p= 0. 9954

　　从表 2可以看出 E in和 Ep的值非常低。这表明在 30℃时振荡反应容易发生。随着反应温度的

升高, tin和 tp的值逐渐减小。在已研究的 5种体系中, t p和 K p的值按以下顺序减小: tp: Arg> Gln>

Leu> Lys> Ala; K p : Ala> Gln> Leu> Lys> Arg。

3. 2　热力学研究

根据热力学公式: �G in= RT ln[ RT / ( N h×kin ) ] ( N 为阿伏伽德罗常数, h 为布朗克常数) ;

�H in= E in- RT ; �S in= ( �H in- �G in ) / T。
分别得到 5种氨基酸振荡体系在诱导期和振荡期的 �H、�G 和 �S。如表 4所示。

表 4　5种氨基酸诱导期/振荡期的 �H, �G, �S值

体系
T

(K )

�H in

( J·mol- 1)

�Gin

( J·m ol- 1)

�Sin

( J·mol- 1·K- 1)

�H p

( J·mol- 1)

�Gp

( J·mol- 1)

�Sp

( J·mol- 1·K- 1)

Leu 292. 25 50830. 2335 85905. 81 - 120. 019 55100. 2335 84634. 11 - 101. 0569

Ala 293. 45 50750. 2567 84176. 86 - 113. 909 64120. 2567 83786. 52 - 67. 0174
Arg 293. 55 52269. 4253 85373. 56 - 112. 772 48939. 4253 85642. 46 - 125. 0316
Lys 294. 45 44361. 9427 79829. 33 - 120. 453 55581. 9427 85468. 51 - 101. 4996
Gln 289. 15 60736. 0069 84506. 93 - 82. 2097 51886. 0069 84069. 86 - 111. 3050
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3. 3　讨论

3. 3. 1　定温过程的热力学

氨基酸的振荡反应是在敞开体系下完成的,在等温等压等容条件下 �H = �U, 因此可以根据

振荡反应的焓变来研究其能量变化。从 5种氨基酸的 �H 值可以看出, 随着温度的升高,振荡反应

的 �H 值逐渐减小, 过程中的能量变化减小, 在实验温度范围内,对于 Arg、Gln 体系: �H in> �H p,

对于Lys、Leu、Ala 体系: �H in< �H p。

随着温度的升高, 5种氨基酸振荡反应的 �G 值逐渐增大。在实验温度范围内,对于Ala、Leu体

系: �G in> �Gp ;对于 Lys、Arg 体系: �G in< �Gp ;对于 Gln体系: �G in和 �Gp 的变化发生交叉。

经过计算各体系在 20—40℃范围内振荡反应的 �S 均为负值,即体系的熵值逐渐减小, 混乱度

减小。证实了氨基酸参与的化学振荡反应过程是从无序向有序过渡。

3. 3. 2　振荡反应的能量变化与结构的关系

表 5　5 种氨基酸的结构式

体系 结构式 活性基团或 R 基 数目

Ala H CH2N

CH3

C

O

OH �-NH2,—CH3 1

Leu CHCH2

CH3

CH

NH2

C

O

OH �-NH2,—CH2CH( CH3) 2 1

Arg H CH2N

COOH

CH2CH2CH2NHC

O

NH2 �-NH2, �-胍基 2

Lys
H CH2N

COOH

CH2CH2CH2CH2NH2
�-NH 2, �-NH2 2

Gln H CH2N

COOH

CH2CH 2C

O

NH2 �-NH2, �-酰胺基 2

　　如表 5 所示, 由于氨基酸结构不同存在活性不同的活性基团
[ 10, 11]

, 它们是分子结构中的

—NH2 ,—胍基,—SH,—OH 以及杂环氨基酸中某些具有活性的氮,使其振荡反应能量变化不同。

在实验温度范围内, 5种氨基酸的 H-T 图如图 6—9所示,分别用斜率 K in, K p表示升高单位温度时

振荡反应的焓变值,如表 6所示。

K in : Ala> Leu, K p: Ala> Leu。说明当氨基酸的结构式中的 R基为烷基且烷烃基结构越简单,

则氨基酸振荡反应无论在诱导期,还是在振荡期的能量变化程度增大。

K in : Gln> Lys> Arg, �-酰胺基使诱导期能量变化程度比 �-NH2 , �-胍基大。

1441第 3期 郭亚宁:氨基酸-BrO-3 -Mn2+ -H2SO 4-丙酮体系振荡反应的动力学及热力学研究



K p : Lys> Arg> Gln, �-NH2使振荡期能量变化程度比 �-酰胺基, �-胍基大。

图 6　Leu、Ala 体系诱导期的 H -T 图 图 7　Arg、Lys、Gln 体系诱导期的 H -T 图

图 8　Leu、Ala 体系振荡期的 H -T 图 图 9　Arg、Lys、Gln 体系振荡期的 H -T 图

表 6　5 种氨基酸的 H-T图直线斜率

Ala Leu Arg Lys Gln

K in 19829 16554 17573 18731 19251

K p 25061 17948 16451 23477 16441

3. 3. 3　振荡反应的可能性与结构的关系

�G可以判别自发变化的方向,经过计算 5种氨基酸的 �G 均大于零。即振荡反应不会自动发
生。如果外界予以帮助,输入电功,则可使振荡反应发生。从其 �G 值可以明显看出:
�G in : Ala< Leu, �Gp : Ala< Leu。说明反应无论在诱导期, 还是在振荡期进行的难易程度:

Ala< Leu,即 Leu比 Ala反应更困难。

�G in : Arg> Gln> Lys, �Gp: Arg> Lys> Gln,说明反应无论在诱导期,还是在振荡期,氨基酸分
子结构中 �-胍基较 �-酰胺基、�-NH2 易发生反应。

3. 3. 4　振荡反应中的 �S

由表 4可见, 反应体系在 20—40℃范围内每种氨基酸振荡反应的 �S 均为负值,且体系的熵值
随温度升高逐渐减小。说明振荡反应是一个非平衡体系, �S 必然减小。研究得出的结论对非平衡态
的研究具有重要意义。
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Kinetic and Thermodynamic Study on Oscillating Reaction

in Amino Acid-BrO
-
3 -Mn

2+ -H2SO4-Acetone System

GUO Ya-Ning
( Depr atment of Chemistry and Chemical Eng ineering, B aoj i Univer sity of Ar ts & Scinces, B aoj i, Shaanx i 721013, P . R. China)

Abstract　A series of chemical oscillat ing react ions of am ino acid-BrO
-
3 -M n

2+ -H2SO4-acetone

system w ere studied w ith five am ino acids ( Leu, Arg, Ly s, Ala, Gln ) as organic substrates,

respect ively . The kinetic parameters( including induct ion period, periodic speed constant K in , K p , the

apparent activat ion energy E in , E p, pre-exponent ial constant A in , A p) w ere estimated by available data

for the oscillat ing wave, the oscillatory induct ion period tin and oscillation period tp . And then based on

the Oregonator model and the theory of irreversible process, the thermodynamic functions( �H in , �G in ,
�S in and �H p , �Gp, �Sp) of the oscillat ing sy stem w ere obtained. T he entropy change �S in and �Sp in
induction period and period of the oscillating systems w ere negat ive, that proved the oscillat ing

react ions had non-equilibrium sy stems of dissipative st ructure in the system . Furthermore, energy

change dist ribution in oscillating process of amino acids as w ell as the relat ionship of energy variation

and structure of amino acids w ere also be obtained.

Key words　Amino Acids; Chemical Oscillating Reaction; Kinetic Parameters; Thermodynamic
Funct ion
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