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细叶小檗总生物碱的抑菌活性及热降解动力学 
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摘要：以半仿生法提取细叶小檗果实中的总生物碱，通过考察自然光照、紫外光照、温度和 pH 等因素的影响，以细叶小檗总

生物碱残留量和抑菌圈内外差值(D-d)为考察指标记录变化，探究总生物碱与抑菌活性的稳定性及其热降解动力学。结果显示，细叶

小檗果中提取的总生物碱对革兰氏阳性和阴性细菌均有抑制效果，其稳定性与抑菌活性易受温度和 pH 值的影响，自然光照 30 d 与紫

外照射 3 h 对总生物碱稳定性与抑菌活性均无影响。总生物碱的热降解速率随着温度升高而加快，抑菌活性随着处理温度的升高而减

弱，在 90 ℃处理 20 h，100 ℃处理 4 h 后的时候完全失活。总生物碱在酸碱处理后抑菌活性明显增强，再经 80 ℃热处理 48 h，酸碱

组抑菌活性仍会保留。研究表明，总生物碱稳定性与抑菌活性易受温度和 pH 值的影响，酸化可将(D-d)提高 13~18 mm，碱化提高 3~5 

mm；均可增强其热稳定性，酸处理组(D-d)为 20~22 mm，碱处理组(D-d)为 5~9 mm；总生物碱的热降解反应符合一级动力学模型，

活化能 Ea 为 58.8 kJ/mol，半衰期 t1/2随着温度的升高而缩短。该研究初步揭示了总生物碱在不同条件下的抑菌活性和热降解动力学，

为小檗碱等生物碱的提取加工提供了理论依据和参考。 
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Abstract: Total alkaloids from Berberis poireti were extracted by the semi-bionic method. The stability of total alkaloids, antimicrobial 

activity and the thermal degradation kinetics were investigated through examining the effects of natural light, ultraviolet light, temperature, and 

pH, and tracking the changes in the content of total alkaloids in Berberis poireti and difference between the inside and outside inhibitory zone 

(Dd). The results showed that the total alkaloids extracted from Berberis poiretii exhibited inhibitory effects on Gram-positive and 

Gram-negative bacteria. The stability and antimicrobial activity were significantly influenced by temperature and pH, whilst natural lighting for 

30 days and ultraviolet lighting for 3 hours did not exhibit such effects. The rate of thermal degradation for total alkaloids increased with 

increasing temperature. The antimicrobial activity decreased with an increase of temperature, and was completely lost at 90 ℃ for 20 hours or 

100 ℃ for 4 hours. The antimicrobial activity of the total alkaloids was largely enhanced after the acidic-alkaline treatment, and, was retained 

after the treatment at 80 ℃ for 48 h. The research showed that the stability of total alkaloids, antimicrobial activity were greatly affected by 

temperature and pH, with acidification increasing the (D-d) by 13~18 mm, alkalization increasing by 3~5 mm after the acidification and, 

respectively. The acidification and alkalization could also enhance the thermal stability and led to D-d as 20~22 mm and 5~9 mm. The thermal  
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degradation of total alkaloids conformed to the first order dynamic process with the activation energy (Ea) is 58.8 KJ/mol. The half-life (t1/2) was 

shortened with an increase of temperature. This study preliminarily revealed the antibacterial activity and thermal degradation kinetics of total 

alkaloids under different conditions, and provided a theoretical basis and reference for the extraction and processing of alkaloids such as 

berberine. 

Key words: total alkaloid; stability; antimicrobial activity; thermal degradation kinetics 

 
细叶小檗(Berberis poiretii)是一种主要分布在东 

北、内蒙古、河北等地的落叶灌木，为小檗科

(Berberidaceae)小檗属[1]。除了根和茎，小檗果实中也

含有具生物活性成分的小檗碱、小檗胺、巴马汀、哥

伦胺和苦参碱等，合称为总生物碱[2]，特别是小檗碱，

对痢疾[3]、传染性原虫[4]、肿瘤[5]具有抵抗作用，也常

用于调节血糖[6]、血脂[7]、血压[8]和心率失常[9]等多种

疾病，人们愈加重视小檗碱抑制肠道菌对人体内分泌
[10]、脑功能[11]的研究；其抑菌杀虫功效在农牧领域中

的应用也备受关注[12,13]。 
小檗碱等生物碱是一种含氮碱基的有机化合物，

在黄连等植物中含量并不高[14-16]，所以大多提取工作

聚焦于开发新的中药资源与优化工艺提高小檗碱得

率，目前提取方法主要有酸水法[17]、碱水法[18]、乙醇

提取法[19]和超临界流体提取法[20]等。对于其性质和效

用的研究国内外学者也已经做了大量的研究[21,22]，但

不同的工艺参数对抑菌活性的影响鲜有报道；人体肠

胃具有特殊的化学环境，亟需探讨小檗碱的降解动力

学行为；为了使生物碱在有限资源条件下发挥最大效

用，探究小檗碱及其抑菌活性在不同的提取加工条件

下的稳定性和降解行为具有重要意义。 
该实验以细叶小檗果中提取的总生物碱为对象，

建立总生物碱残留量和抑菌圈内外差值(D-d)双指标，

研究不同的工艺条件对总生物碱含量和抑菌活性的影

响，同时以动力学角度分析总生物碱含量与抑菌活性

的稳定性变化，并计算总生物碱在变化过程的动力学

参数，为细叶小檗果这一植物资源的有效利用提供参

考，为把控和优化小檗碱的深加工提供理论依据。 

1  材料与方法 

1.1  试剂与仪器 

细叶小檗果实，黑龙江省鹤岗市；供试菌种：大

肠 杆 菌 (Escherichia coli) 、 金 黄 色 葡 萄 球 菌

(Staphylococcus aureus) 和枯草芽孢杆菌 (Bacillus 
subtilis)，东北林业大学微生物实验室；盐酸小檗碱标

准品(纯度≥95%），上海源叶生物科技有限公司；试剂

均为分析纯。 
PHS-3E pH 计，上海精密科学仪器有限公司；

KQ-300DE 数控超声波清洗器，昆山市超声仪器有限

公司；UV-1810 型紫外分光光度计，上海普析公司；

IS-ＲSD3 台式恒温振荡器，美国精骐有限公司；超净

工作台，美国西盟有限公司；RE-2000A 旋转蒸发器，

巩义市予华仪器有限责任公司；SHZ-D( Ⅲ)循环水式

真空泵，巩义市予华仪器有限责任公司；DK-8D 三孔

电热恒温水槽，上海一恒科学仪器有限公司；

DH6000A 型电热恒温培养箱，天津市泰斯特仪器有限

公司；手提式压力蒸汽灭菌锅，上海博讯实业有限公

司医疗设备厂；高速万能粉碎机，天津市泰斯特仪器

有限公司；10×7.8×6 mm 牛津杯，新华乡新华检测仪

器厂。 

1.2  实验方法 

1.2.1  细叶小檗总生物碱的提取与测定 
将预先整理干净且充分干燥的细叶小檗果实粉

碎，采用超声波辅助半仿生法[23]提取果实中的总生物

碱，乙醇含量 27%(V/V)、液料比 32 mL/g、温度 52 ℃、

超声功率 800 W，逐步调节提取液的 pH 值为为 2.2、
7.6 和 8.5，对应提取时间依次为 50 min、25 min 和 25 
min，抽滤除去残渣，旋转蒸发得到总生物碱，备用。 

采用紫外分光光度法测定盐酸小檗碱的标准曲

线，精确称取盐酸小檗碱标准品 0.0043 g，用乙醇溶

解并移至 100 mL 容量瓶中作为储备液。精密吸取总

储备液 1、2、3、4、5、6 mL 于 25 mL 具塞试管中定

容，在紫外分光光度计的波长 345 nm 处分别测定其

吸光度值 y，以吸光度值 y、盐酸小檗碱浓度 x，制作

标准曲线，并计算总生物碱得率与浓度。 

1.2.2  细叶小檗总生物碱抑菌活性的测定 
经过前期大量的试验探索，确定了以琼脂-孔洞扩

散法反映抑菌活性。采用抑菌圈直径(D)与空白抑菌圈

直径即牛津杯外径(d)的差值，(D-d)值作为抑菌活性的

评价指标[24]。将大肠杆菌、金黄色葡萄球菌和枯草芽

孢杆菌分别接于 LB 液体培养基中，在 37 ℃下活化培

养至对数生长期，调整菌悬液浓度为 105~106 cfu/mL，
菌液涂布量为 0.2 mL，琼脂培养基加液量为 20 mL，
采用平板涂布法制备含菌平板，使用牛津杯，每个平

板 4 个孔(样品 2 个，对照 1 个，pH 或乙醇对照以排

除干扰因素)，每孔加样量为 0.18 mL，于无菌操作间
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中预扩散 2 h，再放入 37 ℃恒温培养箱中培养 12 h，
测量记录抑菌圈直径。 
1.2.3  环境因素对细叶小檗总生物碱抑菌活性
影响的研究 
1.2.3.1  单一影响因素的研究 

将 1.2.1 所得的总生物碱分别在梯度的 pH 值、温

度和紫外光照与自然光照下处理一定时间，定时取样

测量记录，并计算总生物碱的残留量和抑菌圈的变化。 
pH 对总生物碱活性的影响：使用 5 mol/L HCl 或

NaOH 溶液分别调节 pH 为 2、4、6.8、9、11，定容

后于棕色容量瓶中避光常温放置，在 0 d、5 d、10 d、
15 d、20 d、25 d、30 d 取样，测定浓度并进行抑菌试

验，原 pH 的总生物碱为对照，每个平板设置相同 pH
的空白对照。 

温度对总生物碱活性的影响：取一定量总生物碱

于棕色容量中，于 60、70、80、90、100 ℃的恒温水

浴中热处理，在 0、4、8、12、16、20 h 后取样，测 
定浓度并进行抑菌试验，室温下放置的总生物碱为对

照。 
光照对总生物碱活性的影响：取一定量总生物碱

于透明容量瓶中置于自然光照下室温下放置一定时

间，在 0、5、10、15、20、25、30 d 取样，测定浓度

并进行抑菌试验，以避光处理的总生物碱为对照。 
紫外对总生物碱活性的影响：将一定量总生物碱

在紫外灯(功率为 20 W，垂直距离 40 cm)下处理，并

在 0、0.5、1、1.5、2、2.5、3 h 时取样，测定浓度并

进行抑菌试验，以避光处理的总生物碱为对照。 
1.2.3.2  酸碱与热交互作用对抑菌活性的研究 

将总生物碱分别在 pH 2、11 的环境 80 ℃下处理

48 h，每隔 8 h 取样，进行残留量测定和抑菌实验，原

pH 的总生物碱在 80 ℃下处理 48 h 为对照，以三种细

菌的抑菌圈平均值作图。 
1.2.4  细叶小檗总生物碱的热降解模型 

对本实验中总生物碱的热降解进行零级或一级反

应的动力学反应模型判别，根据动力学模型[25,26]计算

热处理过程中生物碱在相应反应级数下的降解速率常

数 k、线性回归分析相关系数 R2。 
f(c)=f(c0)-kt                            （1） 
f(c)=f(c0)exp(-kt)                        （2） 
式中：f(c)，反应物在时间为 t 时刻的质量浓度，mg/mL；

f(c0)，反应物在 t=0 时的浓度，mg/mL；t，反应时间，h；k，

在相应贮藏条件下反应物降解反应相关速率常数。 

计算零级反应和一级反应的半衰期： 
t1/2=f(c0)/2k                             （3） 
t1/2=ln2/k                               （4） 
式中：t1/2，反应物被消耗掉 1/2 即 f(c)=f(c0)/2 时，所需要

的反应时间，h。 

计算出反应的活化能： 

k=A exp(-Ea/RT)⋅                     （5） 

式中：A，是对于指定反应与反应物质量浓度和反应温度

均无关系的常数；Ea“活化能”，也称为“阿累尼乌斯活化能”；R，

气体常数；T，绝对温度，K。 

1.2.5  数据处理方法 
抑菌平板试验与含量测量试验均设置 3 个平行，

试验结果采用 SPSS 软件进行显著性差异分析，数据

表示方式为(平均数±方差)，作图工具为 Origin 2018。 

2  结果与分析 

2.1  总生物碱的提取 

建立盐酸小檗碱标准曲线方程为 y=69.477x- 
0.0128，R2=0.9993。根据标准曲线计算，细叶小檗果

实中的总生物碱得率为 15.66 mg/g，与符群等[23]提取

效率基本一致。经旋转蒸发得无乙醇味的总生物碱，

总生物碱浓度为 5.6 mg/mL，呈深红色的粘稠液态，

含较多固形物，经测量 pH 为 7。 

2.2  单一因素的影响 

2.2.1  pH 对总生物碱的影响 
表 1 不同 pH条件下处理一定时间对总生物碱残留量的影响 

Table 1 The effect of treatment at different pH conditions for a certain time on total alkaloid residues 

pH 
质量浓度/(mg/mL) 

0 d 5 d 10 d 15 d 20 d 25 d 30 d 

2 5.72±0.041 5.48±0.03b 5.39±0.03c 5.48±0.03b 5±0.06d 4.8±0.01e 4.72±0.04e 

4 5.46±0.041 5.17±0.05b 5.19±0.05b 5.37±0.13a 4.98±0.06e 5.09±0.07b 4.83±0.09f 

6.8 5.93±0.05a 5.94±0.13a 5.39±0.07b 5.39±0.05b 5.19±0.08c 4.86±0.12d 5.17±0.05c 

9 5.32±0.09b 5.68±0.07a 5.64±0.05a 4.75±0.10c 4.39±0.06d 4.24±0.05e 4.14±0.03e 
11 7.02±0.11a 5.63±0.08b 5.41±0.05c 3.83±0.07d 3.58±0.07e 3.24±0.07f 2.88±0.05g 

注：结果以均值±标准差表示，同一行数据不同字母表示显著性差异（p<0.05）。 
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将提取的总生物碱调节为 pH 2、4、6.8、9 和 11
后，30 d 内定时取样测量总生物碱残留量，原 pH 组

为对照，结果如表 1 所示。 
由表 1 可知，在相同 pH 下，随着处理时间的增

加，总生物碱的终残留量明显下降，变化显著；pH 2
和 pH 4 组的终残留量分别为 4.72 和 4.83 mg/mL，pH 
6.8 条件下总生物碱最终残留量最大为 5.17 mg/mL，
pH 9 和 pH 11 的终残留量分别为 4.14 和 2.88 mg/mL，
可以看出中性和酸性环境有利于总生物碱的保存；pH 
9、11 条件下总生物碱残留量较少，说明碱性环境对

小檗碱的破坏力更强。记录总生物碱在经pH处理30 d
后抑菌活性的变化，原 pH 组为对照，结果如图 1 所

示。 

 
图 1 不同 pH条件下处理一定时间对抑菌活性的影响 

Fig.1 The effect of treatment at different pH conditions for a 

certain time on antibacterial activity  

如图 1 所示，与对照组相比，总生物碱在经酸性

条件处理后对三种细菌的抑制效果得到增强，pH 2 组

显著增强，提高了 1 倍，尤其是对大肠杆菌的(D-d)
值在 pH 2 时提高了 18 mm；pH 6.8 条件下的抑菌圈大

小与原 pH 生物碱没有显著差别；在经碱性条件处理

后，抑菌效果提高了 3 mm；pH 2 条件下抑菌活性是

最强的。 
部分研究[27,28]认为小檗碱对于 G+细菌的抑制效

果要强于 G-细菌，但本研究显示小檗碱酸化后对大肠

杆菌抑制效果显著，小檗碱碱化后对金黄色葡萄球

菌和枯草芽孢杆菌的抑制效果更为显著。 

抑菌活性的效果如图 2 所示，2、4 为 pH 实验组

样，1 为相应 pH 的对照，3 为原 pH 总生物碱的对照。 

  

  

图 2 抑菌试验结果 

Fig.2 Antibacterial test results 

如图 2 所示，1 相应的 pH 对照没有抑菌圈，所以

排除 pH 对抑菌效果的干扰；pH 2 和 4 平板图中 2、4
抑菌效果明显增强，pH 9 和 11 平板图中 2、4 抑菌效

果增强，说明酸化与碱化对总生物碱的抑菌活性均有

强化效果。 
资料表明[29]，总生物碱中的主要活性成分小檗

碱，是一种异喹啉类生物碱，表现为季铵型、醇型、

醛型 3 种互变异构体，其中以季铵碱型最稳定。本文

利用超声辅助半仿生法提取的总生物碱中既有小檗

碱，又有盐酸小檗碱，经酸处理后，带正电的小檗碱

易和带负电荷的离子或分子结合[30]，大部分转化盐酸

小檗碱等氯酸盐，是稳定的季铵碱型，因此抑菌活性

显著增强，郑红艳等[29]研究发现季铵结构是原小檗碱

抑菌活性所必须的结构，且 C2、C3位上 2 个亚甲二氧

基可以增强抑菌活性；经碱处理，在热的 NaOH 溶液

中，盐酸小檗碱又可以转化回小檗碱[27]，变为醛型或

醇型结构，活性降低，抑菌效果相对季铵碱型较差。 
2.2.2  温度对总生物碱的影响 

表 2 不同温度条件下处理一定时间对总生物碱残留量的影响 

Table 2 The effect of treatment at different temperature conditions for a certain time on total alkaloid residues 

温度 
质量浓度/(mg/mL) 

0 h 4 h 8 h 12 h 16 h 20 h 

60 ℃ 6.22±0.03A 5.64±0.04Ba 5.49±0.07Ba 5.25±0.04Ba 5.18±0.03Ba 4.99±0.07Ca 

70 ℃ 6.22±0.03A 5.60±0.02Ba 5.48±0.03Ca 5.14±0.03Db 4.97±0.05Eb 4.81±0.04Fb 

80 ℃ 6.22±0.03A 5.44±0.03Bb 5.1±0.08Cb 4.79±0.06Dc 4.18±0.02Ec 4±0.09Fc 

90 ℃ 6.22±0.03A 4.98±0.06Bc 4.68±0.06Cc 4.15±0.05Dd 3.83±0.05Ed 3.34±0.10Fd 
100 ℃ 6.22±0.03A 4.26±0.04Bd 0Cd 0Ce 0Ce 0Ce 

注：同一行上标大写字母者与同一列上标小写字母者为差异显著(p<0.05)。表 4 同。 
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记录在不同温度下处理20 h总生物碱残留量的变

化，结果如表 2 所示。 
由表 2 可知，总生物碱在 100 ℃下超过 4 h 会全

部降解，90 ℃下超过 20 h 会降解过半，60、70 和 80 ℃
下总生物碱的降解幅度相对较小；在同一温度下随着

加热时间的增加总生物碱持续降解，变化显著；在同

一时间随着处理温度的升高总生物碱的降解速率加

快，变化显著，由此表明总生物碱的热稳定性很差，

但呈现出稳定的降解状态。 
记录总生物碱在不同温度下处理20 h后抑菌活性

的变化，室温下的总生物碱做对照，结果如图 3 所示。 
由图 3 可知，与空白对照相比，随着处理温度增

加(60 ℃~80 ℃)，抑菌活性不断减弱；在 90 ℃下 20 h、
100 ℃下 4 h 处理后抑菌活性会完全消失，说明热力作

用对抑菌活性的破坏力十分强，总生物碱抑菌活性的

热稳定性很差，这是由于小檗碱结构中 9 号位是活性

较大的部位，断裂 9 号位-CH3在热力中是择优的[31]。 
为了最大限度的保留总生物碱的有效成分和抑菌

活性，建议对该类总生物碱的加工温度控制在 80 ℃以

下，允许 80 ℃~100 ℃的短瞬时处理。 

 
图 3 不同温度条件下处理一定时间对抑菌活性的影响 

Fig.3 The effect of treatment at different temperature 

conditions for a certain time on antibacterial activity 

2.2.3  光照对总生物碱的影响 
记录总生物碱在室温下自然光照30 d和紫外照射

3 h 内的变化，结果如表 3 所示。 

表 3 自然光照与紫外光照条件下处理一定时间对总生物碱残留量的影响 

Table 3 The effect of treatment at natural light and ultraviolet light condition for a certain time on total alkaloid residues 

光照 质量浓度/(mg/mL) 

自然光照 
0 d 5 d 10 d 15 d 20 d 25 d 30 d 

5.52±0.07 5.46±0.02 5.40±0.02 5.45±0.05 5.45±0.03 5.41±0.11 5.44±0.03 

紫外光照 
0 h 0.5 h 1 h 1.5 h 2 h 2.5 h 3 h 

5.52±0.06 5.56±0.05 5.56±0.06 5.55±0.05 5.57±0.08 5.62±0.04 5.57±0.06 

由表 3 可知，经过室温下自然光照 30 d 和紫外照

射 3 h 后，经 SPSS 显著性分析总生物碱残留量，并未

发生显著性变化(p>0.05)，说明自然光照与紫外照射对

总生物碱的稳定性均没有影响。 
记录总生物碱在室温下自然光照30 d和紫外照射

3 h 后抑菌活性的变化，对照组为避光处理，结果如图

4 所示。 

 
图 4 自然光照与紫外光照条件下处理一定时间对抑菌活性的

影响 

Fig.4 The effect of treatment at natural light and ultraviolet 

light condition for a certain time on antibacterial activity 

由图 4 可知，抑菌活性在光照处理前后几乎不发

生改变，因此断定自然光照和紫外光照对总生物碱稳

定性和抑菌活性没有影响。 

2.3  抑菌活性在酸碱与热共同处理下的降解

研究 

基于实验 1.2.3.1 中 pH 组与温度组的结果，发现

pH 组中总生物碱的含量降低，但抑菌活性却提高，并

不成正比，因此设计了 1.2.3.2 中 pH 与热处理的组合

实验，考察经酸碱处理后增强的的抑菌活性的热稳定

性，目的是探究小檗碱酸式盐、碱式盐与抑菌活性的

内在联系。 
记录总生物碱在 pH 2、pH 11 条件 80 ℃下处理

48 h 内的残留量变化，结果如表 4 所示。 
由表 4 可知，总生物碱在 pH 2、pH 11 条件 80 ℃

下处理 48 h 内，总生物碱残留量随着处理时间的增加

持续降解，差异显著，说明热力作用持续降解小檗碱

酸式盐与碱式盐。 
记录总生物碱在 pH 2、pH 11 条件 80 ℃下处理
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48 h 内抑菌活性的变化，原 pH 的总生物碱在 80 ℃下

处理 48 h 作对照，以三种细菌的抑菌圈平均值作图，

结果如图 5 所示。 
由图 5 可知，原 pH 的总生物碱平均(D-d)为 10 

mm，总生物碱经酸化后(D-d)>20 mm，抑菌活性总体

上显著提高了 1 倍，尤其对大肠杆菌(D-d)提高了 18 
mm，碱化后对菌金黄色葡萄球菌和枯草芽孢杆菌的

抑菌活性(D-d)提高了3 mm；80 ℃下持续处理48 h后，

对照组抑菌活性完全消失，虽然两 pH 处理组(D-d)随
着热力的持续而减弱，但抑菌活性都得以保留，酸处

理组(D-d)为 20~22 mm，碱处理组(D-d)为 5~9 mm，

说明酸化碱化均提高了小檗碱热稳定性，而小檗碱盐

酸盐的热稳定性更强。 
 

表 4 80 ℃条件下处理一定时间对 pH 2、pH 11组中总生物碱残留量的影响 

Table 4 The effect of treatment at 80 ℃ conditions for a certain time on total alkaloid residue of pH 2 and pH 11 group 

pH 
质量浓度/(mg/mL) 

0 h 8 h 16 h 24 h 32 h 40 h 48 h 

pH 2 5.043±0.06a 4.52±0.05b 4.08±0.05c 3.57±0.06d 3.21±0.05e 2.91±0.03f 2.48±0.06g 

pH 11 6.32±0.02a 3.99±0.15b 3.78±0.07c 3.49±0.06d 3.18±0.05e 2.81±0.05f 2.28±0.12g 

  
a-a pH 2组

 
a-b pH 11组 

图 5 80 ℃条件下处理一定时间对 pH 2、pH 11组中总生物碱

抑菌活性的影响 

Fig.5 The effect of treatment at 80 ℃ conditions for a certain 

time on antibacterial activity of pH 2 and pH 11 group 

2.4  总生物碱的热降解动力学 

在 1.2.3.1 和 1.2.3.2 研究的基础上，得到总生物碱

经热力处理后降解的数据，通过 1.2.4 中热降解模型计

算热降解参数。 
通过比较相应反应级数下的反应速率常数 k 来推

断降解反应快慢，比较零级和一级反应的线性回归系

数 R2来推断反应级数，较高的则可判定符合此级数。 

表 5 总生物碱在不同温度下热降解的零级和一级反应速率常

数及回归系数 

Table 5 Zero-order and first-order reaction rate constants and 

regression coefficients for thermal degradation of total 

alkaloids at different temperatures 

温度/K 
零级反应  一级反应 

k R2  k R2 

333 0.0664 0.8418  0.0111 0.8742 

343 0.0743 0.9623  0.0133 0.9732 

353 0.1195 0.9356  0.0229 0.9632 

363 0.1540 0.8755  0.0311 0.9524 

373 0.7187 0.6242  0.1279 0.7442 

由表 5 可知，随着温度的升高速率常数也增大，

总生物碱在不同温度下的一级反应的回归系数 R2 要

高于相应的零级反应，说明细叶小檗中总生物碱的热

降解符合一级动力学反应。 
表 6 总生物碱的热降解参数 

Table 6 Thermal degradation parameters of total alkaloids 

T/℃ 60 70 80 90 100 

K 0.0111 0.0133 0.0229 0.0311 0.1279 

t1/2 /h 62.45 52.12 30.27 22.29 5.42 

Ea/(kJ/mol) 58.8 

由表 6 可知，根据 Arrhenius 经验公式计算，活化

能 Ea 是细叶小檗中总生物碱热降解到达能峰所需要

吸收能量，为 58.8 kJ/mol，相对稳定；总生物碱在梯

度温度下的半衰期 t1/2逐渐降低，说明受热温度越高，

总生物碱降解的越快；100 ℃是最易分解的温度，建

议在此温度下加工时控制处理时长。 

由表 7 可知，细叶小檗中总生物碱在改变 pH 后

的热降解也符合一级动力学反应，K 与表 6 中 80 ℃下

反应速率相近，说明改变 pH 环境后的热降解速率并

未受影响。 
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表 7 80 ℃条件下处理一定时间后 pH 2、pH 11组中总生物碱

热降解的零级和一级反应速率常数及回归系数 

Table 7 Zero-order and first-order reaction rate constants and 

regression coefficients of thermal degradation at 80 ℃ for a 

certain time condition of total alkaloids of pH 2 and pH 11 

group 

温度/K pH 
零级反应  一级反应 

k R2  k R2 

353 2 0.0703 0.9261  0.0244 0.9816 
353 11 0.734 0.7321  0.018 0.8738 

3  结论 

3.1  在细叶小檗果总生物碱对革兰氏阳性和阴性细

菌广谱抑制的基础上，通过考察光照、温度以及 pH
值等单一因素对总生物碱的稳定性和抑菌活性的影

响，以及其在pH 2酸溶液和pH 11碱溶液下的热降解。

结果表明，温度和 pH 值对细叶小檗果中总生物碱的

稳定性和抑菌活性影响最为显著，自然光照与紫外照

射对总生物碱的稳定性与抑菌活性均无影响。总生物

碱的热降解速率随着温度的升高而加快，抑菌活性随

着处理温度的升高而减弱，在 90 ℃处理 20 h、100 ℃

处理 4 h 后完全失活。总生物碱经酸与碱处理后抑菌

活性均有增强，经酸化后抑菌活性提高了 13~18 mm，

尤其对大肠杆菌(D-d)为 28 mm，碱化后对金黄色葡萄

球菌和枯草芽孢杆菌的抑菌活性提高了 3~5 mm；

80 ℃下持续处理 48 h 后，对照组抑菌活性完全消失，

虽然两 pH 组抑菌活性随着热力的持续而减弱，但抑

菌活性仍得以保留，酸处理组(D-d)为 20~22 mm，碱

处理组(D-d)为 5~9 mm，可见酸化碱化均提高了总生

物碱的热稳定性，小檗碱盐酸盐的热稳定性更强。总

生物碱的热降解反应符合一级动力学模型，活化能 Ea
为 58.80 kJ/mol，半衰期 t1/2随着温度的升高而缩短。 
3.2  通过测定从人尿中分离的小檗碱代谢产物的含

量，发现小檗碱不易被吸收，且在肠胃中较为稳定地

存在，小檗碱被酸化后(胃液 pH 0.9~1.5)抑菌活性得以

增强和保留，所以具有较好的杀菌效果[32]；有研究[33]

表明，含小檗碱中药的抑菌活性与其所含的小檗碱量

呈线性相关，而本研究通过酸化总生物碱，将抑菌活

性增强了一倍，大大提高了中药材中小檗碱的有效利

用率；大量研究通过复杂的取代反应来改造小檗碱的

分子结构以改变药物特性，进而改变其体内外抑菌活

性[22,27]，小檗碱 13 号位烷基取代衍生物的抑菌活性提

高了近百倍[34]，作者认为本研成果具有成本低易操作

等优点，在提高小檗碱的抑菌活性和应用上具有一定

的发展潜力。 

3.3  结合总生物碱的含量和抑菌活性在不同加工条

件下的表现来看，小檗碱等总生物碱的适宜保存温度

应控制在 60 ℃以下，加工温度控制在 80 ℃以下，处

理时长控制在 20 h 以内；适宜 pH 为中性及酸性环境，

在 pH 2 下有最大抑菌活性；酸化碱化处理可在热加工

中最大程度保留总生物碱的抑菌活性。 
3.4  通过本研究结果证明，热力使总生物碱降解、抑

菌活性减弱，并计算了总生物碱热降解动力学的参数；

小檗碱在酸化碱化后可以提高抑菌活性与热稳定性，

尤其是酸式盐形式，可以利用小檗碱的酸碱成盐特性

提高和保护其抑菌活性，为小檗碱等生物碱的高效提

取与深加工条件的把控提供科学的参考。 
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