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Семихиноны (Q–•) образуются при одноэлек-
тронном восстановлении хинонов (Q) или окис-
лении гидрохинонов (QH2):

Хиноны являются активными участниками
важнейших биохимических окислительно-вос-
становительных процессов. Именно этот процесс
обратимого восстановления лежит в основе био-
логического использования хинонов. При транс-
порте электронов по дыхательной цепи в присут-
ствии восстановителей типа НАД убихиноны пе-
реходят из хинонной формы в гидрохинонную и
обратно через образование семихинонов. Анало-
гичные превращения претерпевают пластохино-
ны при транспорте электрона в процессах фото-
синтеза [1–3]. Природные и синтетические анти-
оксиданты на основе бифенолов в процессах
ингибирования перекисного окисления липидов
превращаются в семихиноны

Многие хиноны используются как лекар-
ственные препараты для лечения онкологических
и других заболеваний [4–6]. В биосистемах суще-
ствуют ферментативные и неферментативные си-
стемы восстановления хинонов, витаминов К. Их
восстановление идет через образование семихи-
нонов. В работе исследуется возможность окис-
ления семихинонов ионами железа. Этот процесс
может приводить к нарушению хинон-гидрохи-
нонных превращений в биосистемах, а также к
нарушению процессов антиоксидации с участием
дифенолов в живых и неживых системах.

Семихиноны генерировали действием γ-излу-
чения на водные 1 моль/л растворы пропанола-2,
содержащие 0.001 моль/л тетраметил-1,4-бен-
зохинон. Для приготовления растворов исполь-
зовали бидистиллированную воду. Концентра-

Q e−

− e−
Q H−

− H− QH
H
H− QH2.

++ → + +i –•
2 ROO      QH     ROOH    Q      H ,

• –•ROO      Q      H      ROOH    Q  .++ + → +

цию Fe2(SO4)3 варьировали в интервале (1–6) ×
× 10–4 моль/л. Перед облучением растворы мно-
гократно насыщали аргоном в шприце, при этом
воздух в растворах замещался аргоном. Облуче-
ние проводили в запаянных стеклянных ампу-
лах. Мощность поглощенной дозы по ферро-
сульфатному дозиметру составляла 0.11 Гр/с.
Ацетон анализировали методом ГЖХ с пламенно-
ионизационным детектором. Ионы Fe+2 анализи-
ровали калориметрическим методом с использова-
нием 2,2'-дипиридила [7]. Коэффициент экстинк-
ции раствора малиновой окраски составил
8700 л моль–1 см–1 при длине волны 522 нм.

Под действием излучения в воде образуются
радикальные частицы радиолиза воды: •ОН, eaq,
Н с радиационно-химическими выходами 2.8,
2.8, 0.55 молекула/100 эВ соответственно [8]. Об-
разование семихинонов в исследованных систе-
мах осуществлялось непосредственно по быстрой
реакции (1) и за счет окисления гидроксиизопро-
пильных радикалов хиноном (реакция (4)).
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УДК 541.15+547.024+547.263+577.1

КРАТКИЕ СООБЩЕНИЯ
РАДИАЦИОННАЯ ХИМИЯ

Таблица 1

 × 104, М
Gац,

молекула/100 эВ
, ион/100 эВ

0 3.41 ± 0.21 0
1 4.17 ± 0.22 0.80 ± 0.19
2 4.64 ± 0.21 2.27 ± 0.18
3 4.79 ± 0.25 2.87 ± 0.27
4 5.03 ± 0.28 3.85 ± 0.51
6 6.02 ± 0.28 4.24 ± 0.33

+3FeG +2FeG
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(3)

(4)

Семихиноны присутствовали в растворе (рН 7)
преимущественно в анионной форме, так как рК
их диссоциации 4.95 (реакция (5))

(5)

Образование ацетона происходило по реакции
(4). Окисление радикалов (СН3)2

•COH ионами
Fe+3 (реакция (6)) практически не протекало, так
как константы скоростей реакций (4) и (6), а также
концентрации Q и Fe+3 различаются на порядок

(6)

Образование ионов Fe+2, преимущественно,
шло по реакции (7)

(7)

так как возможная реакция (8) имеет меньшую
скорость по сравнению с реакцией (1) из-за пре-
обладания концентрации хинона над концентра-
цией ионов Fe+3.

(8)

Параллельно реакции (7) протекала и реакция (9)
диспропорционирования семихинонов
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Полученные зависимости выходов ацетона (Gац)
и ионов Fe+2 ( ) от концентрации ионов Fe+3

приведены в табл. 1.
Возрастание выхода ацетона, в основном, свя-

зано с образованием в растворах ионов Fe+2 и их
реакцией (10) с пероксидом водорода

(10)

Для оценки константы скорости (k7) реакции
(7) окисления семихинонов ионами Fe+3 приме-
ним метод стационарных концентраций, соглас-
но которому скорость образования радикалов
равна скорости их гибели в реакциях. В условиях
радиационного инициирования скорость обра-
зования частиц (Vо) выражается соотношением:
Vо = (G P)/(100N), где G – радиационно-химиче-
ский выход частицы, молекула/100 эВ; P – мощ-
ность поглощенной дозы, 6.9 × 1017 эВ/(л с); N –
число Авогадро, 6 × 1023 молекула/моль. Тогда, из
условий стационарности и в соответствии с реак-
циями (1), (2) и (3) следует, что

(11)

(12)

(13)

Для семихинонов Q–• с учетом реакций (1), (4),
(7) и (9) получаем уравнение (14)

(14)

С другой стороны, в соответствии с реакцией
(7) получаем выражение (15):

(15)

С учетом выражений (11) и  =
GацP/100N уравнение (14) приобретает вид (16)

(16)

Из уравнения (15) находим: [Q–•]ст =
= ( P/100N)/ k7[Fe+3], подставляем в выраже-
ние (16) и получаем (17)

(17)

Преобразованием выражения (17) получаем урав-
нение (18)
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КОСОБУЦКИЙ

На рис. 1 приведено графическое решение
уравнения (18) в координатах /(Geaq + Gац –
‒ )1/2 – [Fe+3], из которого получаем, что
10k7N1/2/(2k9 P)1/2 = 4646 ± 860. Отсюда k7 = (2.8 ±
± 0.5) × 103 л моль–1 с–1. Тангенс угла наклона
прямой рассчитывали по начальным точкам при-
веденной зависимости, исключая последнюю
точку, выпадающую из линейной зависимости.
При высоких концентрациях Fe+3 эти ионы су-
щественно конкурируют с хиноном за eaq по ре-
акции (8), вызывая выпадение последней точки.

Таким образом ионы железа (III) способны
окислять семихиноны. Константа скорости этой
реакции составляет (2.8 ± 0.5) × 103 л моль–1 с–1.
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