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Методом ультрафиолетовой спектроскопии изучена кинетика реакций озона с 

азотистыми основаниями (АО) – аденином и цитозином – в водных растворах. На первом 

этапе исследований был определен диапазон рабочих концентраций АО. Обнаружено, что 

линейные зависимости между оптическими плотностями и концентрациями водных раство-

ров азотистых оснований достаточно надежно, с коэффициентами корреляций r ≥ 0,998, вы-

полняются до [АО] = 2,3 ∙ 10
–4

 моль/л. По закону Бугера-Ламберта-Бера определены коэффи-

циенты экстинкции аденина и цитозина в водных растворах, которые в дальнейшем были 

использованы для расчета их остаточных концентраций. На следующем этапе при равен-

стве начальных концентраций исходных веществ ([АО]0 = [О3]0) изучена кинетика озониро-

ванного окисления азотистых оснований. Анализ результатов показал, что кинетические 

кривые расходования исходных реагентов довольно хорошо (r ≥ 0,996) линеаризуются в ко-

ординатах уравнения реакции второго порядка. С помощью барботажной установки 

найдено, что на 1 моль израсходованного АО приходится 1 моль поглощенного озона. Таким 

образом, реакции озона с аденином и цитозином однозначно протекают по кинетическим 

законам второго порядка (первого – по О3 и первого – по АО). По интегральным уравнениям 

реакций рассчитаны константы скорости, значения которых свидетельствуют о довольно 

высокой реакционной способности озона по отношению к азотистым основаниям. В ин-

тервале 285-309 К изучены температурные зависимости констант скорости второго по-

рядка и определены активационные параметры (предэкспоненциальные множители и энер-

гии активации) реакций озона с аденином и цитозином в водных растворах. 
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The ultraviolet spectroscopy method has been applied to study the kinetics of the ozone 
reactions with nitrogenous bases (NB), namely adenine and cytosine in aqueous solutions. At the 
first research stage, the range of NB working concentrations has been determined. It was found 
that linear dependences between optical densities and concentrations of nitrogenous bases 
aqueous solutions are quite reliable, with correlation coefficients r ≥ 0.998, are satisfied up to 
[NB] = 2.3 ∙ 10

–4
 mol/l. According to the Bouguer-Lambert-Beer law, adenine and cytosine ex-

tinction coefficients in aqueous solutions were determined and subsequently used to calculate 
their residual concentrations. At the next stage, the kinetics of nitrogenous bases ozonized oxida-
tion was studied with equal initial concentrations of the starting substances ([NB]0 = [О3]0). The 
results revealed that the kinetic consumption curves of the starting reagents are fairly well linearized 
(r ≥ 0.996) in the second-order reaction equation coordinates. As found with the bubbling installa-
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tion, 1 mol of the absorbed ozone falls on 1 mol of the used NB. Thus, the reactions of ozone with 
adenine and cytosine explicitly proceed according to the second-order kinetic laws (the first – ac-
cording to О3 and the first – according to NB). The rate constants were calculated by the integral 
reaction equations, the values of which indicate a higher ozone reactivity in relation to nitrogen 
bases. The temperature dependences of the second-order rate constants was studied ranging 285-
309 K, and the activation parameters (pre-exponential factors and activation energies) of the 
ozone reactions with adenine and cytosine in aqueous solutions were determined. 

Key words: adenine, cytosine, ozone, kinetics, activation parameters 
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ВВЕДЕНИЕ 

Азотистые основания, такие как урацил, 

тимин, цитозин, аденин и гуанин, являются важ-

нейшими компонентами нуклеиновых кислот. 

При этом урацил входит в состав РНК, тимин – в 

состав ДНК, а остальные азотистые основания 

(цитозин, аденин и гуанин) встречаются в обеих 

нуклеиновых кислотах (РНК и ДНК). Отметим 

также, что урацил, тимин и цитозин относятся к 

производным пиримидина, а аденин и гуанин – к 

производным пурина. 

Известно, что нарушение целостности азо-

тистых оснований может приводить к серьезным 

последствиям для живых организмов и тяжелым 

генетическим заболеваниям. В последние годы 

повысился интерес к исследованиям, направлен-

ным на изучение механизмов разрушения азоти-

стых оснований (да и самих нуклеиновых кислот) 

под действием различных окислителей. Так, в ли-

тературе имеются сведения по окислительным 

превращениям ДНК и составляющих ее компо-

нентов активными формами кислорода (синглет-

ным кислородом, гидроксильным и супероксид-

ным радикалами) и рядом других окисляющих 

агентов [1-9]. Достаточно большое количество 

работ посвящено изучению окислительных пре-

вращений производных урацила под действием 

молекулярного кислорода (в присутствии хлори-

дов металлов) [10-13], гидроксида натрия [14, 15], 

персульфата аммония [16], пероксильных радика-

лов [17-19], пероксида водорода [20-23], озона [24, 

25] и др. Среди перечисленных окислителей осо-

бое значение принадлежит озону, который сего-

дня приобрел огромную популярность в медицин-

ской практике (профилактика и терапия различ-

ных болезней). В то же время нельзя исключать и 

негативного воздействия О3 на РНК и ДНК и, ко-

нечно же, нуклеиновые (азотистые) основания. От-

сюда возникает необходимость получения количе-

ственных параметров, характеризующих реакци-

онную способность озона по отношению к этим 

основаниям. 
В связи с изложенным, целью настоящей 

работы явилось изучение кинетики реакций озона 
с двумя азотистыми основаниями (аденином и ци-
тозином), входящими в состав нуклеиновых кислот.  

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА 

В качестве объектов окисления были ис-
пользованы аденин и цитозин с содержанием ос-

новных веществ  99%, произведенные фирмой 
«Aldrich» (США). Озон получали с помощью ла-
бораторного озонатора. Растворитель – свежепе-
регнанная дистиллированная вода. 

Кинетику реакций озона с азотистыми ос-
нованиями (АО) – аденином и цитозином – в вод-
ных растворах изучали методом УФ спектроско-
пии. Исследования проводили на спектрометре 
UV-2600 фирмы «Shimadzu» по методике, изло-
женной в работе [25]. При этом во всех опытах 
выполнялось условие равенства начальных кон-
центраций реагентов: [О3]0 = [АО]0. За ходом ре-
акции следили по изменению оптических плотно-

стей (А) на длинах волн max = 260 и 267 нм, отве-
чающих максимумам поглощения аденина и цито-
зина, соответственно.  

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

Спектры УФ-поглощения аденина и цито-
зина имеют две основные полосы поглощения (рис. 1), 
хотя аденин, как представитель пуриновых осно-
ваний, помимо пиримидинового кольца, имеет 
имидазольное. Согласно [26], вторую полосу по-
глощения азотистых оснований относят к погло-

щению сопряжений   пиримидино-
вых колец. 
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Рис. 1. Спектры поглощения водных растворов аденина (1) и 

цитозина (2); 293 К, [AO] = 4∙10–5 моль/л 

Fig. 1. Absorption spectra of adenine (1) and cytosine (2) aqueous 

solutions; 293 К, [AO] = 4∙10–5 mol/l 

 

Известно, что для пуриновых оснований 

характерна прототропная таутомерия. Исследова-

ния авторов [27, 28] показали, что аденин в вод-

ной среде при рН  7,0 существует главным обра-

зом в аминной форме. 

Согласно [29], преимущественной формой 

цитозина в нейтральных водных растворах явля-

ется амино-кето-таутомерная форма (концентра-

ция иминных и енольных таутомеров в данных 

условиях пренебрежимо мала). 

На первом этапе исследований был опре-

делен диапазон рабочих концентраций аденина и 

цитозина. Для этого мы использовали закон Буге-

ра – Ламберта – Бера: 

А = ·[АО]·l, 
где А – оптические плотности водных растворов аде-

нина и цитозина;  – коэффициенты экстинкции азо-

тистых оснований при длине волны  (л моль
–1

 см
–1

); 

[АО] – концентрации азотистых оснований 

(моль/л); l – толщина кюветы (l = 1 см). 

Установлено, что линейные зависимости 

между оптическими плотностями и концентраци-

ями водных растворов азотистых оснований до-

статочно надежно, с высокими значениями коэф-

фициентов корреляций r  0,998, выполняются 

до [АО] = 2,3·10
–4

 моль/л. Таким образом, все 

дальнейшие исследования были проведены при 

концентрациях азотистых оснований, не превы-

шающих 2,3·10
–4

 моль/л. По тангенсам углов 

наклона зависимостей А = f ([АО]) определены 

коэффициенты экстинкции аденина и цитозина в 

водных растворах (табл. 1), которые в дальнейшем 

были использованы для расчета их остаточных кон-

центраций. 

Дополнительными опытами установлено, 

что с увеличением времени озонированного окис-

ления полосы, обусловленные поглощением со-

пряжений  пиримидиновых колец 

аденина и цитозина, уменьшались до значения 

оптической плотности А = 0. При этом новых по-

лос поглощения в УФ спектрах при  = 260-267 нм 

обнаружено не было даже при значительных вре-

менах окислительного процесса (5-10 мин). Таким 

образом, можно утверждать, что продукты окис-

ления не поглощают свет в области указанных 

длин волн. 
 

Таблица 1 

Коэффициенты экстинкции азотистых оснований в 

водных растворах 

Table 1. Extinction coefficients of nitrogenous bases in 

aqueous solutions 

Азотистые основания ·10
-3

, л моль
-1

 см
-1

 max, нм 

Аденин 9,3 ± 0,3 260 

Цитозин 3,1 ± 0,1 267 

 

На следующем этапе работы изучены сте-

хиометрия и кинетика реакций озона с аденином и 

цитозином в водных растворах. Стехиометриче-

ские соотношения реагентов (О3 и АО) определя-

ли при комнатной температуре 295 К с помощью 

барботажной установки, позволяющей контроли-

ровать расходование озона в реакции с азотисты-

ми основаниями по изменению его концентрации 

в газовой фазе до и после реактора. Методика 

проводимых при этом экспериментов и расчетов 

детально описана в работе [25]. 

Исследования показали, что в первые 1,5-

2,0 мин исходные вещества (АО и О3) реагируют в 

соотношении 1:1, т.е. на начальной стадии окис-

ления 1 моль израсходованного субстрата (адени-

на или цитозина) связан с поглощением 1 моля 

озона. Данный факт должен приводить к следую-

щему кинетическому уравнению исследуемых 

реакций: 

V = – dС/dt = k [АО][O3],  (1) 

где k – константа скорости реакций озона с адени-

ном (или цитозином). Тогда, при равных началь-

ных концентрациях реагентов ([АО]0 = [О3]0 = С0), 

следует ожидать линеаризации кинетических кри-

вых расходования АО и О3 в координатах следу-

ющего уравнения [30]: 

1/C = 1/C0 + k·t,   (2) 

где С – текущая концентрация исходных реаген-

тов в момент времени t. 
Действительно, для кинетических кривых 

изменения С, полученных в опытах при указан-
ных выше условиях ([АО]0 = [О3]0 = С0), обнару-

жены довольно хорошие (рис. 2, r  0,996) спрям-
ления в координатах уравнения (2). При этом те-
кущие концентрации реагентов ([АО] = [О3] = С) в 
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моменты времени t были вычислены по формуле: 

,
l)εε(

АА
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А
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(3)

 
где ААО и АОз – оптические плотности, связанные с 
поглощением азотистых оснований и озона, соот-
ветственно. В формуле (3) учтено одновременное 
поглощение обоих реагентов (АО и О3) в одной и 
той же УФ области спектра. Значения констант 
скорости k реакций второго порядка были рассчи-
таны по тангенсам углов наклона зависимостей 
1/C = f (t) (рис. 2). 
 

 
Рис. 2. Линеаризация кинетических кривых изменения С в 

координатах уравнения (2) для реакций озона с аденином (1) 
и цитозином (2); 297 К 

Fig. 2. Linearization of the kinetic curves of C change in the equa-
tion coordinates (2) for the reactions of ozone with adenine (1) 

and cytosine (2); 297 K 
 

На завершающем этапе работы изучены 
температурные зависимости констант скорости 
реакций озона с аденином и цитозином в водных 
растворах. Полученные в интервале температур 
285-309 К значения k изменялись в пределах от 7,2 
до 54,2 л моль

–1
 с

–1
 (О3 + аденин) и от 12,3 до 

69,5 л моль
–1

 с
–1

 (О3 + цитозин), что свидетель-
ствует о высокой реакционной способности озона 
по отношению к исследованным азотистым осно-
ваниям.  

Обработка температурных зависимостей k 
в логарифмических координатах уравнения Арре-
ниуса (рис. 3) позволила определить значения ло-
гарифмов предэкспоненциальных множителей lg 
A и энергий активации E для изученных нами ре-
акций (табл. 2).  

 
Рис. 3. Температурные зависимости констант скорости реак-

ций озона с аденином (1) и цитозином (2) в координатах 

уравнения Аррениуса 

Fig. 3. Temperature dependences of the ozone reaction rate con-

stants with adenine (1) and cytosine (2) in the coordinates of the 

Arrhenius equation 

 
Таблица 2 

Параметры уравнения Аррениуса для реакций озо-

на с азотистыми основаниями 

Table 2. Arrhenius equation parameters for reactions of 

ozone with nitrogenous bases  

Азотистые основа-

ния 
lg A (л моль

-1
 с

-1
) E, кДж/моль 

Аденин 11,7 ± 1,7 59,1 ± 2,6 

Цитозин 10,3 ± 1,3 50,7 ± 3,6 

 

ВЫВОДЫ 

В настоящей работе впервые получены ко-

личественные параметры, характеризующие реак-

ционную способность озона по отношению к двум 

азотистым основаниям (аденину и цитозину) в 

водных растворах. Установлено, что реакции О3 с 

азотистыми основаниями протекают по кинетиче-

ским уравнениям второго порядка. Полученные 

значения констант скорости свидетельствуют о 

высокой реакционной способности взаимодей-

ствующих веществ. В интервале 285-309 К изуче-

на температурная зависимость констант скорости 

второго порядка и рассчитаны параметры уравне-

ния Аррениуса для исследованных реакций. 

Исследование выполнено за счет гранта 

Российского научного фонда (проект №
 
19-73-

20073). 
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