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Введение

Проблемы, связанные с поведением активных форм

кислорода и воды (АФК) в биологических объектах

и водных средах, затрагивают широкий круг вопросов

на стыке физики, химии, биологии и медицины [1–10],
возможно поэтому история их исследований имеет мно-

го драматичных моментов. Биологические последствия

проявления АФК выявились после открытия радиоак-

тивности и попыток ее использования на практике, хотя

само понятие АФК появилось много позднее. Несмотря

на долгую историю исследований процессов с участием

АФК, до настоящего времени имеются
”
белые пятна“

в понимании особенностей их проявления. Огромный

пласт проблем, касающийся роли АФК в живых си-

стемах как в норме, так и при патологиях, является

бурно развивающейся областью биохимии и медицины.

Он отражен во множестве оригинальных работ и об-

зоров. В настоящей работе основное внимание будет

сосредоточено на поведении системы АФК в разбав-

ленных водных средах. Особенности поведения АФК

в живых клетках будут описаны кратко и только в

объеме, необходимом для понимания основ их взаимо-

действия с водным окружением. Практически каждый

раздел настоящей работы можно сильно углублять,

рассматривая результаты многочисленных современных

работ. Однако при этом есть риск затруднить вос-

приятие общей картины проблем в целом, поскольку

большинство работ только уточняют уже сложившиеся

представления. Важнее показать тенденции развития

исследований водных систем с учетом присутствия в

них АФК. До сих пор многие особенности поведения

АФК в
”
чистой“ воде являются неожиданными, поэтому

требуют детального анализа всех условий. Но с годами

накапливается все больше данных, показывающих, что

особенности взаимодействия атмосферных газов и АФК

с водным окружением определяют многие нетипичные

свойства водных систем. И они требуют пересмотра

привычных химических представлений о молекулярных

взаимодействиях в воде в условиях низкого содержания

примесей. По-видимому, в разбавленных водных средах

на первый план выходят коллективные явления, при-

водящие к структурным и динамическим перестройкам

водной матрицы, в которых АФК являются главны-

ми управляющими элементами. Цель настоящей рабо-

ты — дать введение в проблемы взаимодействия АФК

и воды.

Активные формы кислорода во всех живых организ-

мах производятся и быстро убираются многоуровне-

выми ферментными системами. Они могут переходить

из одной формы в другую и существовать то в виде

свободных радикалов, то в виде соединений, не обла-

дающих электронным спином. Из первых важнейшими

являются супероксидный (О•−

2 ) или в протонированной

форме — гидроперекисный (НО·

2) и гидроксильный

(OH•) радикалы. Из вторых — озон (О3), синглетный
кислород (1О2) и перекись водорода (Н2О2) [1–10].
Активные формы кислорода могут порождать, регу-

лировать и обрывать цепные реакции [11]. Поскольку

радикалы АФК, как правило, короткоживущие, то об их

появлении обычно судят по увеличению содержания пе-

рекиси водорода или органических пероксидов, которые

появляются в результате дисмутации (рекомбинации)
радикалов. В биосистемах перекись водорода способна

через поры проникать в мембрану клеток и выступать

как вторичный мессенджер [12].

В природных водах АФК образуются благодаря нали-

чию радиационного фона Земли и воздействию различ-

ных природных и техногенных факторов. По оценкам

А.М. Кузина [13] только благодаря наличию радиацион-

ного фона Земли в 1 cm3 воды в секунду происходит

104 актов образования ионизованных состояний и 3 · 104
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возбужденных. Большинство из образовавшихся частиц

сразу же соединяются в исходную молекулу, а избыток

энергии рассеивается в виде тепла, однако присутствие

во всех природных водах Н2О2 показывает, что образова-

ние АФК имеет место. Это наблюдение говорит и о том,

что вода постоянно может находиться в возбужденном

состоянии.

Активные формы кислорода вступают в окислительно-

восстановительные реакции с молекулами примесей, в

том числе с атмосферными газами и ионами металлов.

В природных водах с их помощью дезактивируются

многие токсические вещества [14]. Наибольшее значение

для образования и развития процессов с участием АФК

в природных водах имеют гуминовые соединения. У всех

гуминовых веществ есть ароматический углеродный ске-

лет с активными группами. Их периферическая часть

обогащена полисахаридными и полипептидными фраг-

ментами. Гуминовые соединения способны к обратимым

окислительно-восстановительным превращениям, значи-

мым для природных экосистем [15].
Проблематику АФК условно можно разделить на два

класса: первый относится к исследованиям химических

процессов в биологических системах разных уровней

организации от клеточных органелл до целостных мно-

гоклеточных организмов. Этот класс работ имеет от-

носительно давнюю историю и очень бурно развива-

ется, в особенности в медицинских аспектах [16–19].
Второй класс охватывает круг проблем, касающихся

исследований физико-химических механизмов взаимо-

действия АФК с окружением в воде и разбавленных

водных средах. Его развитие началось в самом конце

прошлого и начале текущего веков. В настоящее вре-

мя все большее внимание исследователей привлекают

неожиданные свойства разбавленных водных сред, как,

например, чувствительность к энергетически слабым

воздействиям или долговременные колебательные про-

цессы хемилюминесценции воды после лазерного облу-

чения.

Биологические и химические проблемы
АФК

Биологические и химические проблемы АФК обуслов-

лены тем обстоятельством, что в основе метаболизма

любого организма лежит баланс между системой анти-

оксидантной защиты (АОЗ) и прооксидантной системой

(ПОС), важнейшие звенья которых протекают с участи-

ем АФК. Системы АОЗ и ПОС в совокупности образуют

сложный иерархический узел окислительно-восстанови-

тельных процессов с положительными и отрицательны-

ми обратными связями, в результате которых в клетках

постоянно генерируются свободные радикалы [1–13,16–
22]. Их регулируют самые мощные и многоуровневые

ферментные системы организма, что указывает на их

исключительную важность для жизни клетки. Напри-

мер, скорость ферментов супероксиддисмутазы (СОД)

и каталазы превышает 106 s−1. Супероксиддисмутаза

катализирует реакцию дисмутации двух супероксидных

радикалов с образованием H2O2 и кислорода, а каталаза

разлагает H2O2 до кислорода и воды. Интересно, что

оба эти фермента могут инактивироваться субстрата-

ми друг друга, причем эта инактивация представляет

собой не просто
”
выключение“ фермента, а приводит

к изменению путей взаимопревращения АФК. В ли-

тературе отмечается [23], что СОД и каталаза могут

восстанавливать свою ферментативную активность до

первоначальной при облучении светом He−Ne-лазера

(λ = 632 nm).
Нарушение баланса в образовании АФК под действи-

ем внешних или внутренних факторов ведет либо к

изменению режима функционирования, либо к разви-

тию патологий [1–9,16–22]. При патологиях происходит

усиление свободнорадикальных процессов, нарушение

баланса между ПОС и АОЗ и снижение буферной

емкости систем АОЗ. В результате усиливается пе-

рекисное окисление липидов биологических мембран

клетки и возникает так называемый окислительный

стресс. Усиление перекисного окисления липидов сверх

нормального уровня изменяет вязкость, текучесть, про-

ницаемость и другие параметры мембран, запускает

каскад Са2+-зависимых реакций, ведущих к разобщению

окислительного фосфорилирования, включению фермен-

тов каскада арахидоновой кислоты и глубоким измене-

ниям метаболизма клетки. На начальных стадиях эти

процессы являются обратимыми, а вследствие наличия

отрицательных обратных связей в системе АФК мо-

гут даже увеличивать уровень антиоксидантов. После

наступления необратимых стадий активируются лизо-

сомальные ферменты, что приводит к уничтожению

клеток.

Свободнорадикальные реакции с участием АФК в

патологических процессах изучаются сравнительно дав-

но, поскольку АФК являются первичными частицами,

обнаруживающимися в клетке при различных поврежде-

ниях. Они играют важную роль в процессах апоптоза

(запрограммированной гибели клетки), воспалительных
состояниях, злокачественном перерождении клеток, раз-

личных патологиях, вызванных действием проникающей

радиации, ультрафиолетового и лазерного облучения,

мутагенов различной природы и т. д. [1–22]. Долгое время
господствовали представления, что задача каждой клет-

ки — не допустить утечки АФК, постоянно образующих-

ся в ферментативных процессах. Поскольку некоторая

утечка происходит всегда, то считалось, что именно

это приводит к старению клетки за счет накопления

поломок и нарушений, вызванных окислением важней-

ших компонентов клетки (
”
свободно радикальная теория

старения“). До сих пор стараются замедлить старение

организма искусственным снижением уровня АФК [24–
27]. Однако доказано, что воздействия, приводящие к

генерации АФК и в больших дозах вызывающие наруше-

ния, в малых дозах оказывают стимулирующее, нормали-

зующее и протекторное влияние [12,27–32]. Более того,
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хотя концентрация радикалов супероксида в воздухе

ничтожна (порядка нескольких сотен частиц в cm3), их
полное удаление приводит к гибели экспериментальных

животных в течение нескольких дней [27,28,32]. Обога-
щение воздуха супероксидом до концентрации 104 cm−3

нормализует состояние организма, приводя в порядок

давление крови и ее реологию, улучшая оксигенацию

тканей и усиливая общую резистентность организма

к стрессовым факторам. Определенный уровень содер-

жания АФК абсолютно необходим, поскольку действие

первичных мессенджеров (гормонов, цитокинов, ней-

ротрансмиттеров) происходит либо через активацию

процессов генерации АФК, либо через ингибирование

системы АОЗ [33–35].

В нормальных клетках выработка АФК происходит

ритмически, а все другие клеточные процессы с нею

синхронизованы [36,37]. Так, в индивидуальных грану-

лоцитах, где АФК генерируются NADPH-оксидазами,

вся совокупность этих ферментов
”
включается“ на 20 s,

а в следующие 20 s клетка выполняет другие функ-

ции. В клетках из септической крови эта ритмичность

нарушена. Колебательные режимы излучения фотонов

характерны не только для отдельных клеток, но и для

суспензий нейтрофилов [37] и даже для цельной нераз-

веденной крови [38]. Существенно, что наблюдаемые

колебания носят сложный, многоуровневый характер.

Периоды колебаний лежат в диапазоне от десятков

минут до их долей. Ритмы с участием АФК, возника-

ющие в организме, в той или иной степени зависят и

от внешних водителей ритма, например, от колебаний

внешних электромагнитных и магнитных полей.

Концентрация АФК может возрастать в некоторые

моменты жизнедеятельности клетки, и эти изменения

коррелируют с определенными физиологическими про-

цессами. Перехват АФК химическими ловушками в этих

условиях приводит к определенным клеточным наруше-

ниям [20].

В реакции АФК вовлечены окислы азота [39–41] и

ионы бикарбоната [42–45], играющие важнейшие роли

в клеточном метаболизме. Эти процессы сильно зави-

сят от присутствия и окислительно-восстановительного

состояния металлов (таких как железо, марганец, медь,

молибден, цинк, кальций, редкие земли и других), белков
и аминокислотных остатков, присутствующих в клетке.

Кроме того, реакции с участием радикалов и между

радикальными парами зависят от поверхности раздела

фаз [46], поэтому физико-химические особенности кле-

точной мембраны и приповерхностных слоев воды могут

либо катализировать, либо ингибировать эти процес-

сы [47].

Процессы с участием АФК имеют место во всех

живых клетках. В том числе АФК являются важным

звеном в организации мозговой активности. Клетки

мозга балансируют на грани предельно допустимого

уровня свободных радикалов [6,7,12,48,49], осуществ-

ляющих важные регуляторные функции в нейронах,

поэтому в этих тканях имеет место неустойчивое равно-

весие между образованием и нейтрализацией свободных

радикалов. Для мозга характерен повышенный синтез

простагландинов, тромбоксанов и лейкотриенов. Эти

процессы требуют участия О•−

2 и арахидоновой кисло-

ты, высвобождающейся из мембранных фосфолипидов в

ходе перекисного окисления. Мозг человека, составля-

ющий лишь 2% от массы его тела, потребляет около

20% получаемого организмом кислорода и страдает в

первую очередь при недостатке АФК во вдыхаемом

воздухе [27,28,32].

Реакции между свободными радикалами и дезактива-

ция их возбужденных состояний обычно сопровожда-

ются излучением света. В экспериментах АФК могут

возбуждаться и детектироваться методами флуоресцен-

ции [50,51], хемилюминесценции [52], электро- и трибо-

люминесценции [53,54], при кавитации в газовых пу-

зырьках [55], в турбулентных потоках жидкости [56],
при электромагнитных воздействиях [57,58]. Проблемы

оптических излучений биологических объектов, связан-

ные с генерацией возбужденных состояний АФК, имеют

давнюю историю, начиная еще с классических работ

А.Г. Гурвича по исследованию митогенетического излу-

чения [59]. Однако до сих пор полностью неясна их

роль в клеточном метаболизме, хотя уже накопилось

достаточно экспериментального материала, свидетель-

ствующего о связи характеристик излучения клеток с

их физиологическим состоянием. Все клетки, имеющие

ядра, светятся с разной интенсивностью от единиц

квантов в минуту до многих тысяч. Свечение клеток в

первую очередь обусловлено образованием и рекомби-

нацией свободных радикалов при перекисном окислении

липидов клетки [60–67]. При патологиях интенсивность

свечения резко увеличивается, а длина волны света из-

меняется. Некоторые лекарственные соединения сильно

меняют параметры излучений клетки [23]. В настоящее

время еще присутствует мнение, что излучение света

является лишь побочным эффектом свободнорадикаль-

ных процессов, не играющим функционально значимой

роли, однако есть данные, позволяющие предполагать,

что ритмически протекающие во всех живых клетках

процессы генерации высокоэнергетических электронно-

возбужденных состояний могут иметь принципиальное

значение [68].

Активные формы кислорода в воде
и сильно разбавленных водных средах

Активные формы кислорода в воде и сильно разбав-

ленных водных средах в настоящее время активно ис-

следуются. Важно отметить, что первоначальные иссле-

дования физико-химических механизмов взаимодействия

АФК с водным окружением были инициированы биоло-

гическими экспериментами, показавшими, что эффекты,

возникающие в клеточных культурах при повышении
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содержания АФК, могут быть получены при анало-

гичных воздействиях на чистую воду, которую после

некоторого времени задержки используют для приго-

товления питательной среды для этой культуры [29–
31]. Механизмы

”
памяти“ такого влияния на воду в

течение нескольких часов после прекращения внешнего

воздействия до настоящего времени не находят удо-

влетворительного объяснения в рамках традиционных

химических представлений, однако наличие биологиче-

ского эффекта дает основание для поиска механизмов

его реализации.

В равновесных условиях концентрация наиболее

стабильного и легко уловимого вида АФК–перекиси
водорода–в клетках и природных водах оценивается

на уровне 0.1 µМ/l, а содержание радикалов АФК еще

на несколько порядков ниже [8,25,69]. При различных

воздействиях концентрации АФК в водных средах могут

повышаться, но обычно остаются слишком низкими для

их непосредственного измерения, поэтому в течение

долгого времени о процессах с их участием можно было

судить только по биологическим проявлениям, влиянию

различных тушителей люминесценции или изменению

параметров химических ловушек, меняющихся под вли-

янием АФК [70]. Например, хемилюминесцентными мар-

керами образования АФК служат люминол и люцигенин.

В отличие от люминола люцигенин специфичен для

О•−

2 . Для регистрации H2O2, появляющейся в результате

дисмутации OH• и HO•

2 , используют пероксидазу хрена.

Концентрации используемых ловушек обычно на поряд-

ки превосходят стационарные концентрации радикалов,

поэтому они могут сами оказывать преимущественное

влияние на состояние водной среды. Тем не менее

эксперименты с использованием ловушек АФК позволи-

ли установить, что различные физические воздействия

на водную среду, в том числе слабые и низкоэнерге-

тические, могут приводить к повышению содержания

H2O2 или органических пероксидов. В дальнейшем с

повышением чувствительности экспериментальных ме-

тодов появилась возможность исследовать процессы с

участием АФК в воде без дополнительных добавок. Было

показано, что после различных воздействий, например,

при фотохимическом возбуждении [71–74], небольшом

нагреве [75,76], при кавитации [55], в турбулентных

потоках [56,57] в водных системах проявляются долго-

временные (часы и сутки) релаксационные процессы, в

том числе и колебательного характера. Например, через

несколько часов после пятиминутного лазерного облу-

чения воды возникают колебания хемилюминесцентного

сигнала, продолжающиеся десятки часов [71] (рис. 1).
Излучение водной среды поcле возбуждения может

иметь вид отдельных мощных вспышек флуоресцентного

сигнала при λex = 250−310 nm (рис. 2, 3) [74] или вы-

сокую интенсивность сигнала вне полос флуоресценции

растворенного пигмента [72,73]. Так, на рис. 1−3 пока-

заны типичные виды излучений после лазерной (рис. 1)
или электрохимической (рис. 2 и 3) обработки водных

систем. Динамика состояния воды после прекращения
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Рис. 1. Основные типы осцилляций хемилюминесценции во-

ды, возникающей через несколько часов после 5min облучения

воды He−Ne-лазером [71].
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Рис. 2. Типичные спектры флуоресценции (λex = 260 nm) как

католита, так и анолита [74] очищенной водопроводной воды

без добавок, наблюдаемые в некоторые моменты времени

после электролиза.

внешнего воздействия может быть весьма сложной и

часто плохо воспроизводимой, поскольку вода с раство-

ренными в ней атмосферными газами, подобно живому

организму, является открытой неравновесной системой,

постоянно обменивающейся с окружением массой и

энергией.

Такая система может быть чрезвычайно чувствитель-

ной к предыстории водного образца, контакту с ат-

мосферой, наличию и виду малых примесей, а также

к рутинным лабораторным процедурам (отбору проб,

встряхиванию, переливанию и т. п.), что может приво-

дить к большим разбросам параметров, в особенности

измеряемых в разное время и разных лабораториях.
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Рис. 3. Типичные спектры флуоресценции (λex = 260 nm) анолита после электролиза воды с добавками хлористого натрия в

анодный отсек через 10 (1), 130 (2) и 300 (3) min после электролиза [74].
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Рис. 4. Схема электронных уровней молекул О2 (а) и О•−

2 (b) [80].

Например, установлено, что в
”
чистой“ воде есть от-

носительно длительные периоды (часы), когда ее пара-

метры сохраняются, и есть времена быстрых изменений

к другим значениям, также сохраняющимся длительное

время. Наличие примесей и дополнительной обработки

увеличивает частоту таких скачков [74,77]. Эти факто-

ры сделали исследования воды и сильно разбавленных

водных сред весьма сложными, однако особенности,

связанные с присутствием атмосферных газов, были

обнаружены.

Для химических процессов с участием АФК характер-

но наличие положительных и отрицательных обратных

связей, а также стадий относительно медленного на-

копления и быстрого распада перекисных продуктов, в

результате чего в таких системах могут возникать хими-

ческие колебательные процессы типа Белоусова-Жабо-

тинского [78]. Они могут приводить к появлению боль-

шого набора пространственно распределенных нерав-

новесных динамических структур и
”
триггерных волн“

переключения между состояниями системы. В процессах
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с участием АФК водная среда является не просто инерт-

ной матрицей, способной поставлять и аккумулировать

протоны и электроны, а служит активным элементом

формирования определенных состояний сложной взаи-

мосвязанной системы АФК–паровоздушные пузырьки–
водное окружение [79]. В связи с этим основная часть

настоящей работы посвящена рассмотрению особенно-

стей взаимодействия АФК и атмосферных газов с водой

и границами раздела фаз. Но сначала проведем краткий

обзор свойств АФК, которые обеспечивают их уникаль-

ное взаимодействие между собой и водным окружением.

Электронная структура АФК

Процессы с участием АФК и их реакционная способ-

ность определяются особенностями электронной струк-

туры этих молекул. Молекула кислорода, как и атомар-

ный кислород, в основном состоянии парамагнитна. Ее

свойства определяются двумя электронами на высших

орбиталях (рис. 4, а) [80].

Присоединение одного электрона к молекуле кислоро-

да (образование иона супероксида) ведет к заполнению

высшей не полностью занятой разрыхляющей орбитали

2pπ∗

g , в результате чего молекула O•−

2 оказывается

менее стабильной, чем О2. Спектральные и магнитные

свойства O•−

2 объясняются простейшей схемой молеку-

лярных орбиталей, приведенной на рис. 4, b. Поскольку

ион O•−

2 образован добавлением к молекуле кислорода

одного электрона на верхнюю разрыхляющую орбиталь

2pπ∗

g , это вызывает ян-теллеровское возмущение, приво-

дящее к расщеплению этого уровня. Парамагнетизм О•−

2

обусловлен неспаренным электроном на верхнем уровне

2pπ∗

g . Величина 1 определяется ионным окружением

(рис. 4, b) молекулы и сильно зависит от растворителя,

а также взаимодействия с ионами металлов.

Ион О•−

2 сильно взаимодействует с протонами, орга-

низуя вокруг себя молекулы воды [80]. Именно поэтому

его характеристики (в частности, время жизни) сильно

различаются в протонных и апротонных растворителях.

Взаимодействие НО•

2 с молекулой воды приводит к

образованию состояния O•••

2 H3O
+, в котором O2 обна-

руживается в возбужденном синглетном состоянии [81].
Спектр ЭПР иона O•−

2 в воде при комнатной температу-

ре не наблюдается, однако его протонированная форма

НО•

2 имеет при комнатной температуре сигнал ЭПР с

шириной 27G. Ее связывание с диамагнитными ионами

металлов в их наивысшем окислительном состоянии

сильно сужает спектр, который становится характерным

для свободных радикалов в жидкой фазе. Эти комплексы

довольно устойчивы (K > 103 M−1) [80].

Основным состоянием молекулы кислорода является

триплетное состояние 36−

g . Более высоко лежащие по

энергии конфигурации соответствуют синглетным со-

стояниям 11g и 16+
g (рис. 5). Они выше основного

состояния на 23.5 и 37.5 kcal/mol соответственно.

22.5

37.5

1Sg+

1
gD

3
gS –

Рис. 5. Простейшая схема верхних уровней молекулы кисло-

рода в основном триплетном (36−

g ) и возбужденных синглет-

ных состояниях 11g и 16+
g [91].

Двухэлектронное восстановление молекулы кислоро-

да дает пероксид-анион О2−
2 (в протонированной форме

НО−

2 ) и Н2О2. Гидроксильный радикал OH• представля-

ет собой электро-нейтральную половину молекулы пе-

рекиси водорода или атом кислорода, присоединивший

атом водорода.

В пероксидном ионе одинарная σ -связь О−О отно-

сительно слабая и может разрываться с образованием

двух ОН-радикалов (что легко достигается поглощением

кванта света).

Окислительно-восстановительные
потенциалы активных форм кислорода

Окислительно-восстановительный потенциал (редокс-
потенциал — E0) АФК, в частности O•

2 - и H2O2,

сильно зависит от полярности окружения и рН вод-

ного раствора, поэтому может значительно отличаться

от стандартного [82,83]. Принятое среднее значение

E0 иона супероксида в несольватирующих апротонных

растворителях составляет −0.57V. В газовой фазе и

апротонных растворителях супероксид довольно устой-

чив и является хорошим восстановителем, способным

быть электронным донором для многих соединений.

Экспериментальные значения редокс-потенциала в раз-

личных апротонных растворителях по данным разных

авторов составляют от −0.49 до −0.65V. В воде при

рН 7.0 при взаимодействии с хинонами и цитохромом C
потенциал супероксида составляет от −0.27 до −0.33V.

Обычно принимают значение стандартного потенциала

супероксида в воде равным −0.33V. В водном растворе

супероксид легко восстанавливает цитохром C, что

сопровождается значительными изменениями спектра

поглощения последнего, поэтому в экспериментальных

работах цитохром C используют как эффективную и

удобную ловушку для супероксида. Есть предположение,

что эта реакция важна в защите клетки от АФК, рожден-

ных в митохондриях при осмотическом шоке, вызванном

окислительным стрессом [26].
Стандартный потенциал супероксида в воде близок

к потенциалу пары NАD/NADН2 (E0 = −0.32V при

рН 7.0), что, по-видимому, имеет значение в регуля-

ции процессов электронного переноса в дыхательной
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цепи митохондрий. В то же время, поскольку редокс-

потенциал супероксида значительно изменяется в зави-

симости от окружения, можно предполагать, что круг

окислительно-восстановительных процессов с его уча-

стием может быть много шире из-за взаимодействия с

границами раздела фаз и примесями.

Изменение потенциала супероксида при переходе от

апротонных растворителей к воде обусловлено сильной

гидратацией молекулы супероксида. Средний редокс-

потенциал аниона супероксида в органических раство-

рителях на 0.26V ниже, чем в водном растворе, поэтому

при его переносе из органической фазы в водную

выделяется энергия ∼ 6 kcal/mol. Сильная сольватация

молекулы супероксида в воде влияет на его нуклеофиль-

ность: он становится худшим восстановителем и может

быть окислителем некоторых соединений. В апротонном

растворителе диметилформамиде он может жить многие

часы, а в воде быстро протонируется и превращается

в перекись водорода при взаимодействии двух таких

частиц.

Принято считать, что при рН ниже 4.8 супероксид

присутствует в водном растворе практически полностью

в протонированной форме, а выше 4.8 — в непрото-

нированной. Максимумы поглощения и коэффициенты

экстинкции составляют 230 nm, ε = 1200M−1cm−1 и

245−250 nm, ε = 2000M−1cm−1 для НО•

2 и О•−

2 соот-

ветственно [8,80].

Образование АФК в воде при
импульсном фотолизе или радиолизе

Суть процессов с участием АФК в воде можно по-

яснить на примере разложения воды методами радиа-

ционной химии, поскольку вода как растворитель давно

используется для изучения механизмов химических ре-

акций методами импульсного фотолиза и радиолиза [84].
Ионизирующее излучение образует возбужденные мо-

лекулы воды Н2О
∗, катион-радикалы воды Н2О

+̇ и

свободные электроны e− за время, меньшее 10−15 s.

Электроны термализуются и сольватируются за время

порядка 10−12 s. Сольватированный электрон (e−aq) в

воде имеет характерный спектр поглощения в области

720 nm. Катион-радикалы Н2О
+̇ отбирают протон у мо-

лекул воды с образованием ОН∗-радикала и иона гидрок-

сония Н3О
+ за время (1.6 · 10−14 s), меньшее времени

рекомбинации Н2О
+̇ и e−. Очень быстрая диссоциация

возбужденных молекул воды приводит к образованию

атома водорода Н· и гидроксильного радикала ОН·.

В недегазированном водном растворе электрон и атом

водорода эффективно взаимодействуют с молекулой кис-

лорода с образованием молекулы супероксида:

e−aq + О2 → О−̇

2 , (1)

Н• + О2 → НО·

2, (2)

НО·

2 ↔ Н+ + О·−

2 . (3)

Состояние пары НО·

2/О
·

2 в водной среде сильно зави-

сит от рН с рКа ∼ 4.7−4.8. Радикалы НО·

2 дисмутируют

с образованием Н2О2 и молекулы кислорода в возбуж-

денном синглетном состоянии (1О∗

2):

НО·

2 + НО·

2 → Н2О2 + 1О∗

2 + hν. (4)

В молекуле Н2О2 связываются два протона, поэтому

по мере нарастания ее концентрации по реакции (4)
рН раствора растет. Это означает, что с ростом рН

образование Н2О2 будет замедляться.

Процесс накопления Н2О2 ограничивается ее само-

произвольным или стимулированным распадом. Так, c

ростом pН она pаcпадаетcя c подкиcлением cpеды

H2O2 ↔ HO−

2 + H+ (pKа ∼ 11.5). (5)

C ростом содержания Н2О2 восстановитель — ион

O•−

2 способствует ее лавинообразному разложению и

образованию сильнейшего окислителя — OH• [85]:

Н2О2 + O•−

2 → ОН− + OH• + О2, (6)

ОН• + Н2О2 → HO•

2 + H2О. (7)

Скорость этой реакции сильно зависит от присутствия

ионов железа или меди [85]. Исторически сложилось,

что знакомство исследователей с O•−

2 произошло в усло-

виях, когда его малые концентрации вызывали лавинооб-

разное разложение Н2О2 с образованием ОН-радикала.

Вследствие реакций (6) и (7), обычно наблюдающихся в

состояниях окислительного стресса в различных патоло-

гиях, cупеpокcидный pадикал получил свое название, не

всегда соответствующее его свойствам.

Пеpекиcь водорода также может cамопpоизвольно

pазлагатьcя под дейcтвием cвета или при катализе

ионами металлов (главным образом ионами железа и

меди в реакции Фентона [86]):

Н2О2 + hν → 2ОН•

. (8)

Эта реакция протекает по сложному многостадийному

механизму [86].
В периодическом накоплении и разложении перекиси

водорода может заключаться суть периодических про-

цессов появления и исчезновения излучений, наблюдаю-

щихся в воде после различных воздействий, влияющих

на систему АФК.

Окислительные и восстановительные
реакции АФК

В импульсных методах исследования химических ре-

акций обычно создают условия, когда образуются либо

окислительные, либо восстановительные виды АФК [84].
Для устранения ОН•-радикала в раствор обычно вводят

формиат натрия, который перехватывает ОН•-радикал и

образует радикал СО·

2-, являющийся восстановителем,
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Таблица 1. Электронные состояния молекулы кислорода

Электронное Время жизни, s Относительная Положение Равновесное

состояние Вакуум Водный раствор энергия, kcal/mol 0−0-полосы, λ, nm расстояние О−О, �A

16+
g 7 ∼ 10−11 37.51 762.14 1.227

11g 2700 ∼ 10−6 22.53 1268.7 1.216
36−

g ∞ ∞ 0 − 1.207

который далее реагирует с кислородом с образовани-

ем анион-радикала супероксида. Подобную роль могут

выполнять многие карбонатные соединения, в частности

ион бикарбоната, в который при нормальных условиях

переходит примерно половина молекул растворенного

в воде углекислого газа (см. ниже). Таким образом

окислительное состояние водной среды заменяется на

восстановительное. Следует отметить, что рекомбинация

карбонатных радикалов сопровождается оптическими

излучениями с высоким квантовым выходом [87]. Для
создания окислительных условий при радиолизе водного

раствора реакцию ведут в присутствии закиси азота,

хотя и другие окислы азота оказывают аналогичное дей-

ствие. Взаимодействие супероксидного радикала и окиси

азота приводит к образованию сильного окислителя

пероксинитрита NOOO−, ОН·-радикала и синглетного

кислорода, в результате чего окислительные процессы

развиваются лавинообразно. Само появление ОН·-ради-

кала в воде способствует образованию окислов азота

из кислорода и азота воздуха [88,89]. Взаимодействие
иона супероксида и окиси азота протекает по-разному

в зависимости от присутствия иона бикарбоната [39–41].
Эти особенности имеют большое значение в биохимии

клетки.

Основные физико-химические
параметры синглетного кислорода (1О∗

2
)

Появление АФК в водных средах возможно не только

путем возбуждения и разложения молекулы воды, но и

за счет возбуждения молекулы газообразного кислорода,

растворенного в воде, на что требуется энергия в ∼ 1 eV.

Синглетный кислород образуется в реакции дисмутации

супероксида, разложения пероксинитрита и образования

перекиси водорода, причем его выход сильно зависит

от природы растворителя. В химических системах 1О∗

2

получают разложением озонидов, перекисей различных

ароматических углеводородов и в других реакциях раз-

ложения [90]. Возбужденные состояния молекул пигмен-

тов тушатся кислородом, растворенным в водной среде

клеток, в результате чего рождаются АФК, в первую

очередь в виде 1О∗

2 . Это явление лежит в основе фотоди-

намического эффекта [91] — разрушительного действия

света в присутствии кислорода и cенсибилизирующих

красителей на биологические объекты. Он обнаружен

для всех классов живых существ и широко используется

в фотодинамической терапии опухолей.

Эффекты 1О∗

2 снимаются в присутствии β-каротина,

который является хорошим тушителем его флуорес-

ценции [90]. Тушение происходит по динамическому

механизму путем столкновения молекул. Образование

синглетного кислорода в форме 11g или 16+
g зависит

от энергии триплетного состоянии фотосенсибилизатора

(Em). При высоких значениях Еm образование синглет-

ного кислорода в форме О2(
16+

g ) выгоднее, чем в форме

О2(
11g), так как при этом наименьшее количество

электронной энергии переходит в колебательную.

Некоторые параметры возбужденных состояний мо-

лекулы кислорода приведены в табл. 1 и 2. Уточнения

длин волн переходов 1О∗

2 при некоторых условиях

приведены в [92,93]. Молекула 1О∗

2 люминесцирует с

очень низким квантовым выходом. В водном растворе

квантовый выход флуоресценции О2(
11g) на длине вол-

ны 1.27 µm составляет не более 10−10 и соответствует

сильно запрещенному переходу.

Состояние О2(
16+

g ) намного более короткоживущее

(табл. 1), и хотя эмиссия с него менее затруднена,

квантовый выход эмиссии из этого состояния не превы-

шает 10−12. Время жизни возбужденного состояния 1О∗

2

меньше всего в гидроксилсодержащих растворителях.

В воде оно составляет около 2µs. В тяжелой воде

время жизни увеличивается на порядок. Этот факт часто

используется в экспериментах для установления участия
1О∗

2 в исследуемых процессах. Возможно, что 1О∗

2 может

разменивать избыток колебательной энергии по ОН-

связям воды, увеличивая, таким образом, интенсивность

их колебаний (см. ниже). В воздухе и апротонных рас-

творителях время жизни его возбужденного состояния

много больше.

Обнаружено, что антитела в водной среде клетки

могут генерировать Н2О2 непосредственно из 1О∗

2 [94].
Полагают, что это происходит за счет образования

и распада комплексов молекул 1О∗

2 и воды [94–96].
Полагают также, что в определенных условиях вода,

упорядоченная этими белками, приобретает свойства

восстановителя [96].

На рис. 6 показаны важнейшие связи между моле-

кулами АФК. Красным цветом показаны стандартные

потенциалы в нормальных условиях [9].

Важной особенностью 1О∗

2 и O3 является высокоэф-

фективная способность вступать в реакции по двойным
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Рис. 6. Соотношения между важнейшими компонентами АФК [9].

Таблица 2. Максимумы полос поглощения и люминесценции

возбужденных состояний кислорода в газовой фазе

Переход Максимум полосы, nm

О2(
11g) →О2(

36−

g ) 1270

О2(
16+

g ) → О2(
36−

g ) 762

2О2(
11g) → 2О2(

36−

g ) + hν 634, 703

2О2(
16+

g ) → 2О2(
36−

g ) + hν 381, 361, 478

связям в соединениях высокой электронной плотности

с образованием 1,2-диоксиэтанов [22,97], которые раз-

лагаются до карбонилсодержаших фрагментов, причем

значительная доля их может быть в возбужденном

состоянии. Энергия возбуждения может высвечиваться

непосредственно или быть перенесена на другие флуо-

ресцирующие молекулы.

Главная особенность реакций с участием АФК —

их чрезвычайно высокий энергетический выход, доста-

точный для генерации электронно-возбужденных состо-

яний. Так, при разложении молекулы Н2О2 до воды

освобождается 2 eV. При полном одноэлектронном вос-

становлении одной молекулы О2 до воды освобождается

8 eV (для сравнения энергия УФ фотона с длиной волны

250 nm равна 5 eV). По мнению В. Воейкова [62,68,96]
лавинообразное образование возбужденных состояний

может формировать своеобразные биоэнергетические

потоки, необходимые для запуска, поддержания и упоря-

дочивания разнообразных биохимических и физиологи-

ческих процессов. Колебательный режим таких реакций

может обусловливать ритмичное протекание биохимиче-

ских процессов более высокого уровня. Именно в про-

цессах с участием АФК происходит самоорганизация,

проявляющаяся в ритмическом освобождении фотонов.

Особенности реакций АФК в
разбавленных водных средах

Равновесные концентрации атмосферных газов

в воде

В табл. 3 приведены концентрации некоторых моле-

кул, содержащихся в 1 сm3 чистой не дегазированной

воды в нормальных условиях [74]. Как указано выше, в

процессах c участием АФК в воде важную роль способ-

ны играть производные углекислого газа и азота воздуха.

Ионы НСО−

3 устраняют из воды ОН-радикалы и приво-

дят к накоплению молекул анион-радикала супероксида.

Тем самым окислительные условия преобразуются в

восстановительные. Например, по данным работы [86]
имеет место следующая система процессов:

ОН• + HCO−

3 → CO•−

3 + Н2О (k = 4 · 107 М−1s−1),

CO•−

3 + ОН•

→ CO2 + НО−

2 (k = 3 · 109 М−1s−1),

CO•−

3 + Н2О2 → HCO−

3 + НО•

2 (k = 8 · 105 М−1s−1).

Гидроксильный радикал способствует образованию

окислов азота из атмосферного азота [88,89]. В их

присутствии устраняются продукты c восстановитель-

ной тенденцией, а окислители накапливаются лавино-

образно [98]. Так реализуется окислительное состояние

системы. В частности, этот эффект лежит в основе

образования фотохимического смога [99]. Таким обра-

зом, состояние водной среды может определяться не

только концентрацией и видом первичных радикалов, но

и балансом окислов азота и карбонатных соединений.

Из табл. 3 можно видеть, что в нормальных условиях

концентрация протонов в воде на три порядка ниже

концентрации растворенного кислорода. Концентрация

ионов бикарбоната, в который превращается пример-

но половина молекул растворенного углекислого га-

за при нормальных условиях, на порядок превышает

концентрацию диссоциированных молекул воды. Поэто-

му проводимость чистой воды определяется главным

образом растворением углекислого газа. Эта величина

может колебаться, поскольку ионы бикарбоната всту-

пают в реакции с АФК. Известно, что барботирование

газообразным азотом дистиллированной воды, находя-

щейся в равновесии с воздухом, резко понижает ее

проводимость [100]. К подобному эффекту приводит и

дегазация воды [101] из-за удаления ионов бикарбоната.

Содержание перекиси также может заметно меняться в

зависимости от различных воздействий на воду.

Электролиз воды и водных растворов

Для исследования особенностей водных систем с по-

вышенным содержанием АФК перспективна обработка
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Таблица 3. Содержание некоторых молекул в жидкой воде при нормальных условиях

Молекула Н2О Н+, ОН− Н2О2 О2 СО2 НСО−

3 N2

Концентрация, 3 · 1022 1 · 1014 1 · 1013 1 · 1017 2 · 1015 1 · 1015 3 · 1017

molecule/cm3 (pH 5.7−5.9)

воды электролизом с раздельными объемами водной

среды около катода и анода, поскольку при этом воз-

можно различение эффектов от АФК в разных окис-

лительно-восстановительных состояниях. Несмотря на

то, что при электролизе водных сред протекают раз-

личные химические реакции в зависимости от наличия

примесей, материала сосуда и электродов, в катодном

отделении электролизера (католите) первоначально об-

разуются АФК с восстановительной тенденцией, а в

анодном отделении (анолите) — АФК с окислительной

тенденцией [102,103]. Величина рН католита смещается

в щелочную область, а рН анолита — в кислую, редокс-

потенциал католита уменьшается, а анолита повыша-

ется относительно этих характеристик исходной воды.

Измененные значения параметров католита и анолита

медленно релаксируют к значениям исходной воды, но

сильно отличаются от них в течение по крайней мере

нескольких суток.

Восстановление протона в католите приводит к появ-

лению атома водорода Н•, обладающего неспаренным

электроном, а молекула газообразного водорода полу-

чается в результате реакции между двумя свободными

радикалами — атомами водорода:

Н• + H•

→ Н2.

Эта реакция сильно зависит от скорости образования

атомов водорода и свойств поверхности электрода и

прилегающих слоев растворителя. Для протекания лю-

бой реакции между двумя радикалами, в которой про-

дукт образуется в синглетном состоянии, необходимым

условием является противоположная ориентация спи-

нов радикалов в момент столкновения. Ориентирующее

действие поверхности электрода и адсорбированного

слоя зарядов может значительно влиять на подвижность

и ориентацию молекул. Именно поэтому константы

скоростей реакций адсорбированных радикалов могут

сильно меняться в зависимости от характера поверхно-

сти [46,47].

В чистой воде при медленном протекании процесса

восстановления протонов воды образовавшийся атом

водорода преимущественно реагирует не с таким же

атомом, а с молекулой растворенного кислорода, кон-

центрация которого много выше (табл. 3):

Н• + О2 → НО•

2 .

При столкновении двух радикалов НО•

2 образуются

Н2О2 и 1О∗

2 по реакции (4), но при нейтральных и

щелочных рН водной среды НО•

2 , не успевший прореаги-

ровать с таким же, распадается с образованием протона

и О−•

2 (pKа ∼ 4.8):

НО•

2 ↔ Н+ + О−•

2 .

Освободившийся в этой реакции протон снова может

вступать в реакции электронного переноса на поверх-

ности электрода, а затем передавать электрон новой

молекуле кислорода с образованием отрицательно заря-

женного иона О−•

2 . Так, католит может приобретать и

накапливать электрический заряд. Этот процесс сильно

зависит от свойств поверхности электрода и условий

диффузии различных компонент раствора вблизи него.

Поскольку О−•

2 обладает значительным отрицательным

потенциалом, при его накоплении и росте рН редокс-

потенциал среды уменьшается.

Вблизи анода происходит электрохимическое разло-

жение молекул воды и образование ОН-радикала и дру-

гих сильных окислителей. Поэтому при использовании

католита и анолита можно достигать тех же целей, что и

при добавлении перехватчиков разных типов радикалов

при импульсном фотолизе.

Образование окислительных и восстановительных ви-

дов АФК сильно сказывается на спектрах комбинацион-

ного рассеяния (КР) воды. Так, в работе [104] показано,
что КР католита и анолита заметно отличаются от спек-

тров исходной воды. Авторы полагают, что в католите

и анолите появляются электрические заряды разных

знаков, обусловленные присутствием избыточных ионов,

ОН− и Н+, однако без противоионов, вводимых в виде

химических добавок при подкислении или подщела-

чивании среды. Поэтому возникают водные агрегаты

вокруг избыточного электрического заряда радикалов с

различными частотами колебаний в сетке водородных

связей в католите и анолите. Эти процессы требуют

тщательного изучения.

Принципиальная микрогетерогенность водной
среды

В исследованиях воды и разбавленных водных сред

присутствие в них растворенных атмосферных газов

часто не принимается во внимание. Однако в настоящее

время хорошо известно, что микропузырьки воздуха,

всегда имеющиеся в воде, если не удалены специально,

оказывают на нее заметное влияние. Так, после дегаза-

ции воды существенно меняются процессы формирова-

ния микроэмульсий [101], исчезает чувствительность к

слабым магнитным и электромагнитным полям [100,105]
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и изменяется характер релаксации водной среды после

различных воздействий [106,107]. Микроскопические пу-

зырьки являются зародышами кавитации, поэтому их

число, размер, газовый состав и свойства поверхности

сильно влияют на кавитационную прочность и соно-

люминесценцию воды [55]. Содержание газов в воде

сильно зависит от методов ее обработки, а нарушенное

равновесие восстанавливается относительно медленно.

Отрицательно заряженные ионы являются зародышами

образования пузырьков в воде [108] и при малых раз-

мерах пузырьков препятствуют их схлопыванию [109].

Установлено, что невысокие концентрации растворен-

ных газов стабилизируют локальную структуру жидкой

воды с образованием так называемых клатратов. При

этом для газов Ar, Kr, N2, и O2 наряду со стабилизацией

структуры имеет место эффект развития зон упорядо-

ченности структуры воды [110].

Различные режимы нагревания воды по-разному влия-

ют на состояние пузырьков. Так, в работе [111] изложены
результаты измерения ширины полосы протонного маг-

нитного резонанса для аэрированной дистиллированной

воды и таких же образцов воды, быстро охлажден-

ной после нагрева до 90◦С или после длительного

кипячения. Установлено, что по сравнению с исходной

аэрированной водой кратковременный нагрев до 90◦С

способствует увеличению упорядоченности воды, в то

время как длительное кипячение уменьшает упорядочен-

ность. В этих экспериментах производилось измерение

содержания кислорода в различных модификациях воды.

В равновесной воде при 20◦С содержалось 9.05mg/l,

после нагрева до 90◦С и длительного кипячения с

последующим охлаждением — 5.2 и 2−3mg/l соответ-

ственно. Так как кратковременное нагревание должно

в первую очередь удалять крупные пузырьки, радиус

которых превышает критический, то можно полагать,

что именно их удаление способствует большему упо-

рядочиванию структуры. При длительном кипячении

удаляются и более мелкие пузырьки, что, по-видимому,

уменьшает структурированность воды. Из приведенных

данных можно сделать вывод, что сильнее растущие в

результате нагрева и удаляющиеся при кипении большие

пузырьки отличны по своему газовому составу от ма-

лых. В частности, об этом свидетельствуют результаты

работы Б. Емеца [112]. Показано, что повышение темпе-

ратуры дистиллированной воды всего на 4.5◦С в резуль-

тате освещения лампочкой накаливания (30W, 30min.)

приводит к 45% уменьшению содержания воздуха в

пузырьках. В то же время концентрация растворенного

кислорода, измеренная методом ЯМР по изменению

времени протонной магнитной релаксации, уменьшается

всего на 12%. Можно полагать, что при нагревании воды

диффузия молекул водяного пара преимущественно спо-

собствует росту и удалению крупных пузырьков, в то

время как газообразный кислород сохраняется в мелких

заряженных пузырьках и клатратоподобных полостях.

Присутствие заряженных газовых пузырьков в водных

средах доказано непосредственными измерениями [113–
115], хотя это не общепризнано [116].

Газовые гидраты в воде

Известно, что многие промышленные процессы при

положительных температурах и высоком давлении га-

за могут сопровождаться образованием газовых гидра-

тов — образований, похожих на снег или рыхлый лед,

которые могут приводить к закупорке трубопроводов

и аппаратов. Молекулы газа размещаются в полостях

кристаллической решетки из молекул воды и удержи-

ваются в них силами Ван-дер-Ваальса. Эти полости

имеют вид многогранников. Такие структуры хорошо

известны для многих газов и легкокипящих жидкостей

(О2, N2, Ar, Xe, Cl2, CH4, CHCl3 и др.) Ингибиторами

образования газовых гидратов являются растворы солей,

спирты, гликоли и другие соединения, связывающие

воду. На возможность фазовых переходов в водных

средах, содержащих атмосферные газы при высоких

давлениях и низкой температуре, указывалось еще в

работе Л. Полинга [117]. Известно, что повышение

давления свыше атмосферного увеличивает раствори-

мость воздуха в крови [118]. При подъеме водолазов

из глубины быстрое уменьшение давления приводит к

закупорке сосудов выделяющимися из крови пузырьками

азота — кессонной болезни. Попытки устранить это

явление привели к открытию кислородного наркоза. Ока-

залось, что при парциальном давлении кислорода выше

1.7 atm (соответствует глубине погружения ныряльщика

без снаряжения на глубину более 50m) наступает явле-

ние эйфории, обусловленное наркотическим действием

атмосферного кислорода, растворяющегося в крови при

повышенном давлении. В дальнейшем оказалось, что

тяжелые инертные газы обладают наркотическим дей-

ствием при гораздо меньших парциальных давлениях.

Критические давления для криптона и ксенона состав-

ляют 0.50 и 0.22 atm соответственно. Анестезиологи

считают смесь 20% кислорода и 80% ксенона идеальным

усыпляющим средством при хирургических вмешатель-

ствах, поскольку оно полностью обратимо, безынер-

ционно и нетоксично. Оказалось, что даже водород и

гелий при высоких давлениях оказывают наркотическое

действие [118].
Полинг установил, что парциальное давление, необ-

ходимое для достижения определенной степени нарко-

за, пропорционально давлению кристаллизации гидрата

применяемого анестетика (параметрам межмолекуляр-

ного взаимодействия газ-вода) и предположил, что яв-

ление наркоза связано с изменением водного окружения

биологически активных веществ, растворенных во внут-

ричерепной жидкости. Полинговская теория анестезии,

уточненная современными опытами и расчетами, пред-

полагает, что растворенные газы, меняющие структуру

воды вблизи биологической мембраны, приводят к фазо-

вому переходу в воде, нарушающему ее структуру. Это
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вызывает процесс расслоения, т. е. выпадение из водного

раствора каких-то биологически важных компонентов,

что приводит к остановке процессов с их участием.

В результате этого нарушается химическая передача

определенных сигналов, что должно восприниматься как

потеря чувствительности, т. е. наркоз. Поскольку вода

составляет основную часть биологических тканей, то

изменение ее характеристик может являться управляю-

щим фактором для протекающих в ней процессов. Ин-

тересно, что рентгенограммы сжиженных газов аргона

(одноатомного) и кислорода (двухатомного) оказались

практически идентичными. Оказалось, что и в водном

окружении они имеют очень близкие значения парци-

ального давления, приводящего к наркозу (1.6−1.7 atm).
По-видимому, оба эти газа, несмотря на различия в

молекулярной структуре, создают близкое водное окру-

жение. В последние годы появились экспериментальные

доказательства значительного влияния аргона на хеми-

люминесцентные процессы с участием АФК в водной

среде [119].

Растворы с нижней критической температурой

расслоения (НКТ)

Растворы с НКТ, к которым, в частности, отно-

сятся ди- и триметилпиридиновые соединения, изуча-

лись экспериментально и теоретически [120]. Подоб-

ные структуры характерны для многих лекарственных

веществ, витаминов и других биологически активных

соединений (образующих, в частности, класс пиридил-

радикалов, активно взаимодействующих с кислородом

и всеми другими парамагнитными частицами; важный

пример таких соединений — NAD(P)H). Такие раство-

ры расслаиваются на две фазы, обогащенные каждая

своим компонентом, не при охлаждении, как обыч-

но, а при нагревании. Для фазовой диаграммы таких

растворов характерно наличие минимальной темпера-

туры расслоения, флуктуации концентрации в кото-

рой аномально растут, и наблюдается переход второго

рода с нижней критической точкой. Практически все

растворы с НКТ составлены из молекул, способных

образовывать водородные связи Н−О, Н−F, H−N и

живущие конечное время ассоциаты. Утверждается, что

такие системы проявляют целый ряд акустических,

магнитных и оптических эффектов [121,122]. Критиче-
ские условия задает конкуренция процессов образова-

ния в растворе водородных связей двух, по-разному

зависящих от температуры, типов: между молекула-

ми растворителя и между молекулами растворителя

и растворенного вещества. Такие системы нелиней-

ны, поэтому флуктуации внешних источников энергии

могут качественно изменять их динамику. Накоплено

достаточно много экспериментальных данных, свиде-

тельствующих о том, что и биологические системы

могут менять режимы своего функционирования при

действии энергетически слабых (дотепловых) факторов.

В этом отношении они очень напоминают растворы с

НКТ.

Экспериментальное изучение воды и водных раство-

ров лазерными методами позволило выявить ряд осо-

бенностей, связанных, по-видимому, с коллективными

взаимодействиями в сетке водородных связей [120–
123]. Так, методом четырехфотонной поляризационной

спектроскопии в диапазоне 10−100 cm−1 обнаружена

структура, связанная, как полагают [123], c коллектив-

ными модами воды. Около 6 cm−1 обнаружена поло-

са, которую связывают с колебаниями протона вдоль

водородной связи. В крыле релеевской линии обна-

руживается четко выделенный пик 1.4 cm−1 (∼ 7mm),
который специально поставленными экспериментами

связали с упорядочением структуры воды под действием

миллиметрового излучения. В большом числе работ

по низкоинтенсивным воздействиям на воду делается

вывод о влиянии содержания газов на ее свойства

(например, [124]).
В настоящее время очень широко используются ме-

тодики создания в водных средах пузырьков разных раз-

меров и газового состава, от ультратонких (наноразмер-
ных) до крупных, и исследуются особенности их поведе-

ния [115,116]. Раздавливанию малых пузырьков препят-

ствует электрический заряд, который может создаваться

не только ионами химических примесей, но и появляться

в процессе разложения воды в присутствии атмосфер-

ных газов. Так, после кратковременного облучения чи-

стой воды ультрафиолетом, а также после электролиза в

электролизере с разными ячейками для электродов или

после встряхивания в воде в течение долгого времени

постепенно растет электропроводность [125]. На рис. 7

показана диаграмма изменений электропроводности в

течение двух суток исходной воды и такой же воды

после 15-кратного разведения в 100 раз водой. Также

приведены данные для аналогичных образцов после

облучения ультрафиолетом (за 100% принято значение

электропроводности исходной воды до облучения.) Для

сравнения с водой на этой же диаграмме приведены

соответствующие данные для 15-кратного разведения

в 100 раз исходно 0.2M-раствора хлористого натрия.

Можно видеть, что исходно проводимость всех образцов

имеет близкие значения, но со временем после разных

воздействий на систему АФК динамика изменений про-

водимости во всех системах различная.

О сложном взаимодействии растворенных газов и

структуры водного окружения свидетельствуют процес-

сы, наблюдаемые при замораживании воды. Известно,

что движение фронта кристаллизации сопровождается

появлением значительных электрических потенциалов

на фазовых границах лед–вода [126]. Фазовая граница

оказывается морфологически неустойчивой по отно-

шению к образованию выступов и разрастанию их в

боковые ветви, которые формируют дендритную поли-

кристаллическую структуру. Неравномерное движение

морфологически неустойчивой и электрически активной

фазовой границы может сопровождаться импульсным
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Рис. 7. Электропроводность очищенной воды (черный цвет),
15С-Н2О (красный цвет) и 15С-NaCl (синий цвет): 1 —

исходно, 2 — через сутки, 3 — через двое суток; 4 и 5 —

такие же образцы через сутки и двое после 2min облучения

ультрафиолетом соответственно. Электропроводность исход-

ной очищенной воды принята за 100% [125].

излучением электромагнитных и акустических волн (ра-
диоизлучение,

”
треск“ льда, криолюминесценция) [127].

При замораживании воды движение фронта кристалли-

зации вытесняет растворенные газы из пустот тетраэд-

рической решетки льда. Газы собираются в пузырьки и в

зависимости от условий замораживания либо огибаются

фронтом кристаллизации, либо выдавливаются из систе-

мы. В результате этого замораживание воды приводит

к ее частичной дегазации. В жидкой воде, сохраняющей

ближний порядок тетраэдрического расположения, упа-

ковка элементарной ячейки более плотная, чем во льду,

поэтому можно думать, что условия межмолекулярного

взаимодействия вода–газ еще в меньшей степени, чем во

льду, не способствуют растворению газа в виде свобод-

ных молекул, диффундирующих между молекулами воды

в сетке водородных связей.

Все вышесказанное позволяет предположить, что мо-

лекулы растворенных в воде газов ассоциированы в

клатратоподобных полостях или в паровоздушных пу-

зырьках при всех температурах. В такой элементарной

”
ячейке“, окружающей клатрат или воздушный пузырек,

плотность заряда и дипольного момента, усредненная по

времени и пространству, равна нулю. Межмолекулярные

взаимодействия в
”
ячейке“, а также взаимодействия

между соседними ячейками определяются силами Ван-

дер-Ваальса. Силы Ван-дер-Ваальса связаны с существо-

ванием у атомов или макроскопических тел флуктуаци-

онных плотностей заряда и тока и их взаимодействием

через длинноволновое флуктуационное электромагнит-

ное поле [128].

Известно, что для двух атомов в основном состоянии

флуктуации носят квантовый характер, а сила взаимо-

действия между неполярными атомами и молекулами

на больших расстояниях выражается формулой Лондона.

Лондон назвал это взаимодействие дисперсионным, по-

скольку оно выражается через поляризуемости атомов,

фигурирующие также и в теории дисперсии.

В простейшем случае для двух атомов, для каждого

из которых существен только один переход с частотами

ω1 и ω2, в пренебрежении запаздыванием и затухани-

ем электромагнитного сигнала энергия взаимодействия

имеет следующий вид:

U(R) = −

3~ω1ω2

2(ω1 + ω2)

α1(0)α2(0)

R6
,

где α1(0) и α2(0) — поляризуемости атомов при T = 0.

Эта энергия представляет собой изменение за счет

диполь-дипольного взаимодействия энергии нулевых ко-

лебаний электрического поля, создаваемого нулевыми

колебаниями дипольных моментов атомов. Это соот-

ношение справедливо и для двух малых изотропных

частиц конденсированной фазы, когда можно прене-

бречь запаздыванием и затуханием электромагнитного

сигнала, а также ограничиться диполь-дипольным при-

ближением. Для атомов благородных газов, имеющих

завершенную электронную оболочку, силы межатомного

взаимодействия определяются только дисперсионными

взаимодействиями Ван-дер-Ваальса. Эти силы определя-

ют особенности поведения благородных газов в воде.

Они не зависят от температуры. Для молекул других

газов наряду с дисперсионными имеют место и другие

типы взаимодействий.

Изучено включение в клатратные полости шарообраз-

ной молекулы фуллерена (радиус около 0.5 nm) [129–
132]. Она хорошо вписывается в естественную структуру

клатрата и стабилизирует его. Обычно поверхность

молекулы фуллерена в воде приобретает отрицательный

заряд, так как эта молекула обладает значительным

электроно-акцепторным потенциалом и поляризует мо-

лекулы поверхностного слоя воды. Это облегчает дис-

социацию протонов воды и способствует разделению

зарядов вблизи поверхности полости. Такой водный

кластер состоит из относительно жестко связанной воды

вблизи поверхности фуллерена и менее упорядоченных

водных слоев, простирающихся на весьма значительное

расстояние от центра кластера. По оценкам светорас-

сеяния радиус всего упорядоченного слоя воды вокруг

молекулы фуллерена составляет 23−80 nm [129]. По-

лагают, что промотирование упорядоченной структуры

воды является следствием кооперативности водородных

связей. Этим объясняется и увеличение растворимости

при переходе от легких газов (Н2, He) к Ar, O2 и другим

газам. Известен аутосинергический эффект растворимо-

сти, т. е. усиление структурирующего воздействия на

воду молекул растворенного газа в присутствии других

идентичных молекул [110].

В полярных жидкостях, когда молекула обладает по-

стоянным дипольным моментом d, и в нуль обращается
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значение среднего дипольного момента после статисти-

ческого усреднения по всем возможным ориентациям

оси диполя, сила ван-дер-ваальсова взаимодействия меж-

ду двумя диполями имеет вид

F = −

d2
1d

2
2

3TR6
−

αe1(0)d2
2 + αe2(0)d2

1

R6

−

3Tαe1(0)αe2(0)

R6
.

Первое слагаемое описывает классическое ориента-

ционное взаимодействие дипольных молекул с диполь-

ными моментами d1 и d2, второе слагаемое отвечает

индукционному взаимодействию Дебая–Фалькенхагена,

а третье можно рассматривать как классический предел

дисперсионного взаимодействия. Если зависимостью по-

ляризуемостей от температуры можно пренебречь, то

дисперсионное слагаемое обусловлено чисто энтропий-

ным вкладом в свободную энергию [128].
В воде, как и других полярных жидкостях, в эффектив-

ную поляризуемость среды существен вклад ориентаци-

онных взаимодействий молекул. Подсчитано, что в воде

(без учета полостей и пузырьков) вклад дисперсионного

взаимодействия составляет лишь 24% от полного ван-

дер-ваальсова взаимодействия, а вклад ориентационных

взаимодействий — примерно 69% [128]. Однако по

расчетам Цунделя [133] дисперсионные взаимодействия

осциллирующих протонов в симметричных комплексах

О−Н· · ·О, реализуемых в водородных связях воды,

обладают гигантской поляризуемостью. Зацепина пола-

гает [134], что именно они дают основной вклад в

энергию коллективных протонных осцилляций молекул

воды, связанных водородными связями. Ею сделан вы-

вод о том, что неэквивалентность протона и дейтрона

в протиевой и тяжелой воде обусловлена тем, что

в D2O сильнее локальное взаимодействие и слабее

дисперсионное. Эти и другие особенности объемной и

приповерхностной воды привлекают пристальное вни-

мание и изучаются современными лазерными метода-

ми [135,136].
Эффект возникновения долговременных колебаний

интенсивности хемилюминесценции воды спустя 4−5 h

после пяти минут лазерного облучения воды в полосе

поглощения кислорода [137], названный
”
светокисло-

родным эффектом“, трудно объяснить прямым окис-

лением гидроксильной группы молекулы чистой воды

синглетным кислородом с образованием ОН-радикала,

поскольку это энергетически не выгодно. Поэтому при

нейтральных значениях рН должна быстро протекать

обратная реакция [138–140]. Однако было обнаружено,

что антитела способны образовывать перекись водорода

из синглетного кислорода [94,95,141]. Полагают, что это

связано с непосредственным взаимодействием молекул
1О∗

2 и воды с образованием и последующим распадом

водно-кислородных комплексов. Поскольку время жизни
1О∗

2 в тяжелой воде много больше, чем в протиевой,

и сильно зависит от полярности среды, была сделана

попытка изучить реакции тушения 1О∗

2 в обращенных

микроэмульсиях [142] с разным содержанием воды. Был

получен результат, что время жизни 1О∗

2 в упорядо-

ченных водных структурах больше, чем в хаотических.

Хотя этот результат по признанию авторов требует

дальнейшего исследования, можно полагать, что между

скоростью дезактивации синглетного кислорода и интен-

сивностью колебаний в системе водородных связей есть

взаимозависимость. Можно предположить, что энергия

возбуждения кислорода запасается в колебаниях прото-

нов в сетке водородных связей между молекулами воды.

В экспериментах с возбуждением колебаний интенсив-

ности хемилюминесценции лазерным облучением [51]
за латентное время (часы) колебания отдельных связей

взаимодействуют между собой и постепенно упорядочи-

ваются, в результате чего избыточная энергия сосредо-

точивается на определенных водородных связях, контак-

тирующих с радикалами АФК и молекулами перекиси,

адсорбированными на границах раздела фаз. Вследствие

этого происходят процессы периодического накопле-

ния и распада пероксидов, тесно взаимодействующих с

окружающей водной матрицей. Накопление и разложе-

ние Н2О2 сопровождается поглощением и выделением

протонов соответственно. В результате этих процессов

возникают колебания окислительно-восстановительного

потенциала, рН и оптических излучений водной сре-

ды. Вспышки света, сопровождающие лавинообразное

разложение накопленных пероксидов, регистрируются

люминесцентными и хемилюминесцентными методами.

Спектры флуоресценции таких вспышек отражают ла-

винообразное появление спектров АФК, среди которых

наиболее ярко проявлены спектры разлагающейся Н2О2

(∼ 510−530 nm) и 1О∗

2 в различных энергетических со-

стояниях (табл. 2 и рис. 2, 3). Эти спектры близки к спек-

трам излучений, сопровождающих разложение Н2О2 при

катализе ионами железа в реакции Фентона [45] (рис. 8).

Поскольку полосы излучений такой вспышки совпадают

со спектрами излучений 1О∗

2 в газовой фазе, а во время

такой вспышки резко падает интенсивность релеевско-

го светорассеяния, можно полагать, что вспышка со-

провождается разрушением паровоздушных пузырьков,

контактирующих с перекисью.

В этой связи интересны результаты работы по пе-

редаче возбуждения, инициированного лазерным им-

пульсом, между молекулами в протиевой и дейтери-

рованной воде [143,144]. Показано, что в протиевой

воде возбуждение распространяется много эффективнее,

чем в дейтериевой. По-видимому, это и приводит к

быстрой дезактивации синглетного кислорода в обычной

воде. Аналогичные исследования эффективности перено-

са возбуждения по системе водородных связей между

молекулами воды в условиях повышенной генерации
1О∗

2 (как и других видов АФК) могли бы прояснить

механизмы взаимодействия АФК с водным окружением

и границами раздела фаз.
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Рис. 8. Спектры рeлеевского светорассеяния (слева) и флуоресценции (справа) при λex = 260 nm сульфата железа (концентрация
1 µm — черный цвет) исходно и после добавления перекиси водорода (ОСЧ 0.015% по объему — красный цвет). При добавлении

Н2О2 спектр светорассеяния пропадает почти полностью [50].

Вода исключенной зоны

Поллак показал, что пограничная вода, гидратиру-

ющая гидрофильную поверхность полимера Нафиона,

настолько отличается по своим свойствам от
”
объем-

ной“, что ее можно считать жидкокристаллической [145].
Толщина слоя такой воды у гидрофильных поверхно-

стей может достигать сотен микрон. Она отличается

от объемной воды по вязкости, плотности, температу-

ре замерзания, диэлектрическим свойствам. Множество

веществ, хорошо растворимых в обычной воде, в этой

воде не растворяются, и поэтому Поллак назвал воду,

прилегающую к гидрофильным поверхностям, exclusion

zone water (EZ-water или вода зоны исключения). Три
свойства EZ-воды указывают, что она может играть

важную роль в биоэнергетике: во-первых, EZ-вода заря-

жена отрицательно относительно контактирующей с ней

объемной воды (ее потенциал достигает — 150mV), во-
вторых, в ней обнаружен пик поглощения УФ света при

270 nm, в-третьих, толщина слоя EZ-воды увеличивается

при освещении видимым светом и особенно при погло-

щении ИК излучения.

Полагают, что электроны в EZ-воде возбуждены силь-

нее, чем в обычной воде, т.е. она может выступать в роли

восстановителя [96]. Акцептором энергии и электронов

служит растворенный в воде кислород. Электрогенные

свойства EZ-воды, определяющие ее потенциал относи-

тельно объемной воды, зависят от свойств той поверх-

ности, что формирует EZ-воду. Чем выше плотность

фиксированного отрицательного заряда на смачиваемой

поверхности, чем больше площадь этой поверхности,

тем больше электронная емкость формируемой этой

поверхностью EZ-воды. В EZ-зоне образование Н2О2

при освещении светом 1274 nm (в полосе поглощения

кислорода) идет слабее, чем в объемной воде, латент-

ный период длиннее, а осцилляции хемилюминесценции

имеют одну частоту вместо трех частот в объемной

воде [146].
Из свойств EZ-воды следует, что поскольку плотность

электрического заряда в малых заряженных пузырьках

должна быть высокой во избежание их раздавливания,

то вблизи таких границ раздела фаз вода подобна воде

исключенной зоны. Физико-химические механизмы обра-

зования EZ-воды еще требуют изучения, поскольку воз-

можны эффекты изменения свойств поверхности самого

Нафиона при набухании. Однако сильное изменение

свойств приповерхностной воды в обращенных мик-

роэмульсионных системах указывает на возможность

подобного явления и для поверхности Нафиона. Воейков

полагает [96], что любая водная система в первом при-

ближении может рассматриваться как двухфазная, одна

из фаз которой представлена организованной водой, об-

ладающей восстановительными свойствами, а другая —

менее организованной объемной водой. В той и другой

системе присутствуют активные соединения — Н2О2,

кислород и другие атмосферные газы. В результате

в такой системе возникает сеть взаимно поддержи-

вающих друг друга реакций, а энергетический выход

большинства из них обеспечивает генерацию энергии

электронного возбуждения.
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Когерентные домены воды

Теория воды, основанная на законах квантовой элек-

тродинамики, выдвинутая впервые в 1988 г. Дель Джу-

диче, Препарата и Витиелло [147], в дальнейшем развита

Эмилио Дель Джудиче [148]. Из квантовой электродина-

мики следует, что жидкая вода представляет собой со-

вокупность когерентных доменов, в каждом из которых

осцилляции протонов молекул воды взаимозависимы.

В нормальной воде отдельные когерентные домены не

зависят друг от друга, поэтому ориентированы хаотиче-

ски. Размер каждого когерентного домена соответствует

длине волны квантового перехода молекулы воды из

основного в возбужденное состояние. Из квантово-меха-

нических расчетов Дель Джудиче следует, что различие

в энергии основного и первого возбужденного состоя-

ний когерентного домена воды составляет 12.06 eV, что

соответствует длине волны фотона мягкого рентгенов-

ского излучения 100 nm. Размер когерентного домена

воды (при комнатной температуре) около 0.1µm. Это

соответствует длине электро-магнитной волны ∼ 1µm

(по оценкам длина волны излучения на порядок больше

области структуры, колеблющейся в одной фазе). Со-
гласно Дель Джудиче, особенностью воды, отличающей

ее от всех других жидкостей, является то, что энергия

возбужденного состояния когерентного домена очень

близка энергии ионизации молекулы воды, составля-

ющей 12.6 eV. Область синхронных колебаний прото-

нов разных доменов может увеличиваться в результате

различных воздействий. Синхронизация различных до-

менов при внешних воздействиях может происходить,

если есть отвод избыточной энергии, поскольку общая

энергия синхронно колеблющихся доменов уменьшает-

ся [149].
Близкие идеи развивала Г. Зацепина, называя коге-

рентный домен Дель Джудиче областью синхронных

колебаний протонов [134]. По ее расчетам размер кла-

стера воды, в котором колебания протонов синхронны,

составляет до 10 µm и соответствует длине волны либ-

рационных межмолекулярных колебаний.

Подводя итог, можно заключить, что коллективные ос-

цилляции протонов молекул воды, связанных водородны-

ми связями, играют существенную роль. Возможно, что

и когерентные домены, и вода исключенной зоны ока-

зывают влияние на состояние воды. Однако несомненно

должны учитываться роли паровоздушных пузырьков и

АФК при анализе этих моделей. Можно предложить

следующее дополнение к модели когерентного домена

Дель Джудичи.

Возбуждение и разложение молекул воды под вли-

янием радиационного поля Земли может приводить к

тому, что процесс накопления зарядов в когерентном

домене из-за стабилизации электрически заряженных

молекул супероксида на поверхности газовых пузырьков

будет проходить постоянно. Отрицательно заряженная

поверхность пузырька окружается положительно заря-

женным диффузным слоем ионов гидроксония. Подвиж-

ность отрицательного электрического заряда пузырь-

ков и положительного заряда окружающих пузырек

ионов гидроксония существенно различается, поэтому

при слабых акустических воздействиях, переливаниях и

встряхиваниях воды центры положительного и отрица-

тельного зарядов разделяются, появляются осциллиру-

ющие объемные
”
диполи“. В воде масштабы времени,

характеризующие различные релаксационные процессы

(электрические, упругие, тепловые), существенно разли-

чаются, а возбуждения эффективно мигрируют за счет

диполь-дипольного взаимодействия ближайших прото-

нов молекул воды. Это может быть причиной экспе-

риментально наблюдаемых долговременных осцилляций

параметров светорассеяния, флуоресценции и хемилю-

минесценции водной среды и растворенных в ней газов

после прекращения воздействия. При встряхиваниях и

переливаниях разные диполи взаимодействуют и вза-

имно упорядочиваются, поэтому после прекращения

воздействия в такой структуре продолжается процесс

взаимной синхронизации. В результате этого постепенно

затухают высокочастотные колебания, а низкочастотные

могут усиливаться. Это приводит к появлению различ-

ных релаксационных процессов, в том числе периодиче-

ского или квазипериодического характера [150]. Период

этих колебаний составляет минуты и часы, и, однажды

возникнув, колебания могут продолжаться в течение

десятков часов и более.

Аналогичный сценарий могут реализовать и колеба-

ния ансамбля ядерных спинов протонов вокруг каждого

осциллирующего пузырька. Они должны определяться

колебаниями локальных электромагнитных полей и, в

свою очередь, влиять на протекание реакций дисмутации

радикалов на поверхностях. Возможно, именно этот

механизм отвечает за медленное установление равнове-

сия при изменении содержания орто- и пара-молекул

воды [151].
Эти факты позволяют рассматривать АФК и обьем

водной матрицы как единую сложную динамическую

систему, способную накапливать энергию в колебаниях

сетки водородных связей, огибающей заряженные га-

зовые пузырьки. Размеры, электрический заряд и вза-

имодействие с окружающими протонами водной среды

таких пузырьков определяет динамику всего водного

домена. Опыт показывает, что есть некие критические

условия содержания АФК для появления пространствен-

ной и временной упорядоченности. Так, введение в

водную среду небольших количеств перекиси водорода

и гидрокарбоната натрия приводит к появлению хеми-

люминесцентной системы, способной излучать энергию

в течение многих месяцев, причем в условиях, исключа-

ющих обмен веществом (кислородом, продуктами реак-

ции) со средой и к тому же в полной темноте. Интенсив-

ность излучения колеблется с суточной периодичностью

и является чувствительной к некоторым геофизическим

процессам низкой интенсивности [152,153].
Эти эксперименты дают основание вспомнить и на-

блюдения резкого увеличения времени жизни гете-
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ротрофных бактерий, разводимых в водной среде с

ограниченным добавлением субстрата [154,155]. Можно

полагать, что отмеченное в работе приобретение чув-

ствительности к геофизическим факторам в условиях

субстратного голодания связано с более благоприятным

протеканием реакций с участием АФК.

Интересно отметить, что изучение суспензий мито-

хондрий высокочувствительными методами когерентной

интерферометрической микроскопии [156] позволило

установить, что повышение уровня АФК в системе

вызывает увеличение области
”
кооперативного“, скор-

релированного между собой состояния митохондрий.

Указывается, что увеличение содержания АФК в суспен-

зии митохондрий приводит к взаимной ориентации этих

органелл.

Экспериментальное изучение механизмов процессов

с участием АФК представляет собой весьма трудную

задачу в связи с их малой концентрацией, сложными

взаимодействиями между собой, с водой и всегда при-

сутствующими в воде атмосферными газами, примесями

ионов металлов и органических соединений, а также из-

за чувствительности этих процессов к наличию границ

раздела фаз, радиационному фону и многим другим

факторам. Однако сама возможность влияния на живые

организмы геофизических факторов управлением про-

цессами с участием АФК через состояние водных систем

требует всестороннего изучения.
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