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Методом микроволюметрии исследовано иниции�
рованное окисление адреналина молекулярным
кислородом в жидкой фазе при постоянных [O2] и
323 K. Кинетический анализ механизма (Програм�
ма «Кинетка 2012») показал, что радикально�цеп�
ное превращение субстрата может идти наряду с
хиноидным процессом его автоокисления. На ма�
лых глубинах превращения цепной процесс реали�
зуется аналогично окислению большинства орга�
нических соединений с квадратичным обрывом
цепей. Увеличение глубины процесса приводит к
формированию смешанных мицелл.

Ключевые слова: автоокисление; адреналин; кине�
тический анализ; обрыв цепей; радикально�цепное
превращение; смешанные мицеллы; хиноидный
процесс.

The initiated oxidation of adrenaline by molecular
oxygen in the liquid phase at constant [O2] and 323 K
was studied using the microvolumetry method.
Kinetic analysis of the mechanism (Kinetiks 2012
Program) showed that the radical chain
transformation of the substrate can go along with the
quinoid process of its autoxidation. At shallow
transformation depths, the chain process is realized
similarly to the oxidation of most organic compounds
with quadratic chain termination. Increasing the
depth of the process leads to the formation of mixed
micelles.
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Большая часть информации об окислении ад�
реналина получена для значительных глубин пре�
вращения и относится к гипотетическому брутто�
процессу превращения адреналина в адренохром 1–5. 
Детальный механизм хиноидного процесса до на�
стоящего времени активно обсуждается в литера�
туре и рассматривается только с позиций их воз�
можного влияния на окислительный стресс 6–10.  

Можно полагать, что наряду с хиноидным 
превращением адреналин {p,m�(HO)2C6H3CH 
(OH)CH2N(H)CH3} участвует и в различных ста�
диях классического радикально�цепного окисле�
нии субстрата молекулярным кислородом 11. Вы�
яснение вероятности реализации этого направле�
ния процесса и стало целью настоящей работы. 

Материалы и методы исследования 

За кинетикой поглощения кислорода при его 
постоянном давлении (1 атм) окисляющимся адре�
налином следили при T = 310 ± 0.1 K с помощью 
высокочувствительного капиллярного микрово�
люмометра. Скорость инициирования (Wi) опреде�
ляли методом ингибиторов в анаэробной среде 
(Ar). В качестве ингибитора использовали нитро�
ксильный радикал: 4�гидрокси�2,2,6,6�тетраметил�
пиперидин�1�оксил (>NO•). За изменением [>NO•] 
следили методом ЭПР (спектрометр CMS 8400).  

Детали эксперимента и конструкция установ�
ки описана ранее в наших работах 11–15. 

Скорость изменения кислорода (W0) рассчи�
тывали из первичных экспериментальных данных 
по оптимизационной программе «Кинетика 2012» 16.  

Результаты и их обсуждение 

Радикально�цепное окисление адреналина 
Кинетика поглощения кислорода имеет ли�

нейный характер, причем с возрастанием pH на�
чальная скорость поглощения O2 (W0) увеличива�
ется (рис. 1).  

 

 

Рис. 1. Кинетика поглощения кислорода при окислении 
адреналина в фосфатном буфере: [AAPH] = 4·10�3 
моль/л; [Adr]0 = 1·10�3 моль/л; pH = 9.0 (1), 8.2 (2), 7.4 (3), 
6.0 (4); 310 K 

Примечательно, что в начальный период вре�
мени скорость пропорциональна Wi

0.5, т.е. процесс 
протекает с квадратичным обрывом цепей 11, 16 . 

Отметим, что на малых глубинах превраще�
ния W0 линейно зависит от [Adr]0. При увеличении 
глубины процесса W0 возрастает, а в ряде случаев 
достигает максимального значения, после чего от�
носительно уменьшается или выходит на предел 
(рис. 2).  

 

 
Рис. 2. Зависимость скорости поглощения кислорода 
от времени при окислении адреналина в фосфатном  
буфере: [AAPH] = 4·10�3 моль/л ;  [Adr]0 = 1·10�3 моль/л , 
pH = 9.0 (1), 8.2 (2), 7.4 (3), 6.0 (4); 310 K 

 
Одной из причин наблюдаемых эффектов яв�

ляется накопление гидропероксидов, которое с 
увеличением Wi и начальной концентрации суб�
стратов происходит быстрее. Этот процесс приво�
дит к формированию смешанных мицелл. Падение 
скорости окисления после достижения W0(max) мо�
жет быть связано с расходованием субстрата.  

В табл. 1 представлены оценки зависимости 
порядка скорости окисления (ni) по скорости ини�
циирования (Wi) для различных временных про�
межутков. 

 
Таблица 1 

Изменение порядка реакции ( n i )  по W i   
во времени при инициированном окисле�

нии адреналина в  фосфатном буфере  
[Adr] 0  =  1 ⋅10 � 3  моль/л,  pH = 7.4,  1  атм,  310 К  

 

 

Цифры в скобках показывают момент времени в мину�
тах, для которого рассчитывалась скорость окисления 
адреналина. 

 
Можно заключить, что полученные данные 

(в первом приближении) соответствуют кинетике 

Wi⋅109 
моль/(л⋅с) 

W0(20)⋅108 
моль/(л⋅с)

W0(70)⋅108 
моль/(л⋅с) 

W0(100)⋅108 
моль/(л⋅с)

W0(150)⋅108 
моль/(л⋅с)

1.0 0.82 0.81 0.80 0.78 
4.0 1.74 1.66 1.62 1.55 

ni ± 0.02 0.54 0.52 0.51 0.50 
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радикально�цепного окисления с квадратичным
обрывом цепей 11–16, т.е. W0 ~ [Adr]0⋅ Wi

0.5. Авто�
окисление адреналина (при отсутствии радикаль�
ного иницииатора) протекает с высокой скорос�
тью в щелочной среде (pH > 9 9–11). Аналогичная
тенденция наблюдается и в режиме инициирован�
ного окисления (рис. 1, 2).

Таким образом, наличие квадратичного об�
рыва может быть связано с цепным окислением
адреналина под действием AAPH и реакциями
диспропорционирования HO2

• и RO2
• 9–16. В та�
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ком случае формально�кинетический механизм
окисления можно приближенно рассматривать по
аналогии с окислением других органических со�
единений 11. При увеличении глубины превраще�
ния возрастает концентрация образующихся гид�
ропероксидов, что в буферном растворе приводит
к образованию смешанных мицелл.

Отметим, что в реальном процессе большин�
ство рассматриваемых реакций катализируются
ферментами, и это необходимо учитывать при
планировании дальнейших исследований.
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