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ОКИСЛЕНИЕ БЕНЗ(а)ПИРЕН-ХИНОНОВ.

1. ВОЗДЕЙСТВИЕ КИСЛОРОДА ВОЗДУХА И ПЕРЕКИСИ ВОДОРОДА

(Представил М. Губергриц)

Окисление бенз (а) пирена (БП) и других канцерогенных полиядерных
аренов (ПА) исследовано, в основном, в биологических системах на
клеточном, субклеточном и организменном уровнях животных, при этом
основное внимание уделено образующимся продуктам превращения,
часть которых и является «истинными» канцерогенами [ l_6]. Кинетика
метаболического окисления БП и его производных изучена мало [7~lo ].

Ввиду экспериментальных трудностей (высокая гидрофобность ПА) в
литературе также мало данных по реакциям окисления при низких кон-
центрациях канцерогенных ПА в водных растворах. Живые же организ-
мы, контактируя с загрязненной ПА биосферой, получают их через пище-
вые продукты, лекарства и другие источники именно в сверхмалых до-
зах. При этом ПА претерпевают в окружающей среде (самоочищение)
или в организме (метаболизм) окислительное превращение.

Ранее нами исследовано окисление канцерогенного БП в водном
растворе под действием кислорода воздуха и растительных ферментов
[ п - 12]; на данном этапе изучение кинетических показателей окисления
производных БП, которые образуются в процессе его окисления,
хинонов и фенолов, позволяет в какой-то мере раскрыть мехнизм окисле-
ния канцерогенных ПА, что и является целью настоящей работы.

Методика исследования

БП-хиноны синтезировали фотохимическим методом (УФ-излучение
ртутной лампы при длине волны Хмакс 360 нм и длительности экспозиции
1ч) из БП с концентрацией 2мМ в ацетоновом растворе (БП фирмы
«Flucka», Швейцария). Фракцию хинонов выделяли из реакционной сме-
си при помощи тонкослойной хроматографии на активной окиси алюми-
ния (по Брокману II) мобильной фазой петролейный эфир: хлороформ
(9: 1). Дальнейшее разделение изомерных хинонов проводили тем же
методом, используя в качестве растворителя бензол. Хиноны идентифи-
цировали спектрофотометрически на приборе «Specord М 40» (ГДР)
после их очистки на пластинках Силуфол (ЧССР).

Опыты проводили с БП-хинонами в водном растворе в реакторах
объемом 4,0 л, при механическом перемешивании, в интервале концент-
раций 5—50 нМ (нижним пределом служили возможности анализа, верх-
ним растворимость соединения), при pH 7,6 (0,02 М фосфатный
буфер) и комнатной температуре. В опытах по перекисному окислению
добавляли перекись водорода (х.ч.) в концентрации от 5,9 до 73,5 мМ.
Через заданные промежутки времени отбирали пробы (500 мл) реак-
ционной смеси, из которых БП-хиноны экстрагировали предварительно
очищенным диэтиловым эфиром. После удаления экстрагента пробы
растворяли в метаноле и подвергали количественному анализу либо
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спектрофотометрически, либо методом высокоэффективной жидкостной
хроматографии (ВЭЖХ) на приборе «Knauer» (ФРГ) с колонкой ОДС
Зорбакс 6Х 150 мм (диаметр частиц 5 мкм). Соединения элюировали
предварительно очищенным метанолом. Условия хроматографирования:
скорость потока 1,5 мл/мин, давление 3,0 МПа, температура 30 °С. УФ-
детектирование проводили при 368, 435 и 469 нм для 6,12-, 1,6- и 3,6-БП-
хинонов соответственно, время выхода 5 мин при использовании в
качестве элюента 99% метанола. Элюенты при хроматографии: смесь
метанола с водой (2:8) и метанол, концентрация последнего в первые
10 мин составляла 10% и в последующие 30 мин 90%. Калибровку
проводили БП-хинонами в количествах 0,1 —2,0 нмоля.

Методика определения 6-окси-БП отличалась от предыдущей, что
обусловлено относительно меньшей стабильностью данного производного
БП. Опыты по авто- и перекисному окислению 6-окси-БП (синтезирован
М. Броновицкой в ОНЦ АМН СССР, Москва) проведены в 35%-ном
растворе этанола при pH 7,6 (0,02 М фосфатный буфер), концентрации
реагента I—21 —2 мкМ. Через заданные промежутки времени отбирали про-
бы объемом 80 мкл для анализа методом ВЭЖХ. В качестве элюента
использовали смесь метанола с водой, расход которой составлял
1,5 мл/мин и состав программировался линейно от 10 до 99% метанола в

течение 15 мин. Количественное определение 6-окси-БП проводили по
флюоресценции реагента при 402 нм, длина волны возбуждения
315 нм, детектор фирмы «Perkin-Elmer» (США),чувствительность мето-
да 0,2 нмолей.

Результаты и обсуждение

Структурные формулы БП-хинонов таковы:

Кинетические показатели рассчитывали дифференциальным методом
[ l3 ], пользуясь данными таблицы. Судя по кинетическим кривым (рис. 1),
взаимодействие всех БП-хинонов с кислородом протекает с близкой ско-
ростью по первому порядку относительно субстрата, порядок реакции по

Начальные скорости (у 0 • 10-12 моль ■ л -1 • с -1 ) автоокисления
трех изомерных бенз(а)пирен-хинонов при различных исходных концентрациях

(c 0 -10~ 9 M) в водном растворе (условия опытов см. в тексте)

6,12-БП-хинон 1,6-БП-хинон 3,6-БП-хинон

Со и 0 с0 Со Со со

0,95 1,40 0,30 0,38 0,70 0,97
1,65 2,40 0,36 0,39 1,17 1,35
1,80 1,76 0,70 0,80 2,00 1,81
1,84 1,92 4,20 3,50 7,00 8,64
1,83 2,70 5,30 6,90 17,20 18,50
1,87 2,80 7,40 12,30 25,00 20,80
3,20 3,55 15,30 18,90
8,00 13,17
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БП-хинонам пс = 0,983±0,042 и эффективная константа скорости лгЭ фф =

=(1,277±0,069) • 10~3с—1
, что почти на порядок выше таковой для БП

(/сЭ фф = 1,68 • 10“4с-1 ). Механизм автоокисления БП-хинонов отличается от
механизма окисления БП, где предполагалось автоингибирование про-
дуктами превращения [ l2]. Судя по nc >nt {nt порядок реакции по вре-
мени), в случае окисления хинонов такой эффект не наблюдался.

При совместном окислении БП и его хинонов (рис. 2) отмечено прак-
тически полное ингибирование реакции превращения ПА в начальных

Рис. 1. Кинетика окисления 3,6- (/), 1,6- (2) и 6,12-БП-хинонов (5) под воздействием
кислорода (кривые А) и перекиси водорода (кривые Б). Условия опыта; pH 7,6 (0,02 М

фосфатный буфер), с Oн, О2 =0,05% (146,7 мМ).

Рис. 2. Кинетика автоокнсления одного бенз (а) пирена (1) и совместно с 6,12-БП-хино-
ном (2) и смесью изомерных хинонов (5). Условия опыта: pH 7,6 (0,02 М фосфатный

буфер).
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стадиях процесса. Лишь после окисления основной части хинонов (более
60%) началось превращение БП с такой же скоростью, как и при раз-
дельном окислении, т. е. продукты дальнейшей деградации хинонов не
обладали антиокислительными свойствами. В то же время присутствие
БП не оказывало влияния на скорость окисления его хинонов (рис. 2).
Таким образом, подтвердилась гипотеза [l2 ], что БП-хиноны могут играть
роль автоингибиторов при окислении БП.

Автоокисление 6-окси-БП, т. е. соответствующего фенола, протекает
также с замедлением процесса (рис. 3), что предполагает наличие
эффекта автоингибирования образующимися БП-хинонами по аналогии
с окислением самого БП.

Рис. 3. Кинетика окисления 6-окси-БП под воздействием кислорода (кривая А) и пере-
киси водорода (кривая Б). Условия опыта: 35%-ный водный раствор этанола, pH 7,6

(0,02 М фосфатный буфер).

Наличие в системе перекиси водорода значительно увеличивает ско-
рость превращения канцерогена и его хинонов (рис. 4 и 5). При этом
для 1,6- и 3,6-БП-хинонов наблюдаются близкие кинетические законо-
мерности окисления, скорость которой определяется количеством Н202 в
системе (см. концентрационную зависимость на рис. 4,5). При концент-
рации перекиси водорода выше 0,25% (20 мМ) происходит практически
полное разложение субстрата, в то время как при с оно <0,02% про-
цесс деградации в последующих стадиях замедляется (рис. 4).

Можно было бы ожидать, что превращение БП-хинонов протекает по
реакции первого порядка и не зависит от концентрации другого реаген-
та (Н 202 ), присутствующего в избытке, однако в действительности этого
не наблюдается. Порядок реакции окисления БП-хинонов по Н202 бли-
зок к нулю (лгс = 0,2), а по субстрату (рассчитан интегральным мето-
дом) составляет I<пс <2. Смешанный порядок указывает на сложный
характер процесса.

Реакция окисления 6,12-БП-хинона отличается высокой скоростью
превращения, которая мало изменяется во времени (рис. 4). Соответ-
ствующие значения начальных скоростей (v 0 ' 10~12 моль • л“ 1 • с -1) окис-
ления перекисью водорода при одинаковых условиях (исходная концент-
рация для субстрата 10,0 нМ и для Н202 14,7 мМ или 0,05%) составляли
для 1,6- и 3,6-хинона 6,7 и 5,2, в то время как для 6,12-хинона на поря-
док больше 61,7. Следовательно, механизм превращения 6,12-хинона
отличается от такового для остальных БП-хинонов. Причина этого явле-
ния пока остается невыясненной,
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Рис 4. Влияние исходной концентрации перекиси водорода на окисление 1,6-БП-хинона;
1 0,02% (5,89 мМ), 2 0,2% (58,9 мМ,) 3 0,37% (109 мМ). Условия опыта см. в

подписи к рис. 2.

Рис. 5. Влияние исходной концентрации перекиси водорода на начальную скорость (кри-
вые А) и время полупревращения (кривые Б) для 3,6- ( 1 ) и 1,6-БП-хинонов (2). Усло-

вия опыта см. в подписи к рис. 3.
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Окисление 6-окси-БП в присутствии низких концентраций (0,1%)
Н 202 протекает также с замедлением процесса в ходе превращения (рис.
3). Такой результат вполне логичен, поскольку известно [ 8 - 14 ], что общий
механизм превращения БП включает стадии образования через гидрокси-
производные соответствующих хинонов, а их антиокислительная способ-
ность выявлена выше.

Итак, в результате систематического исследования химического окис-
ления хинонов и одного фенола БП показано, что скорость дальнейшей
реакции превращения первичных продуктов ПА в несколько раз выше,
чем исходного соединения. Следовательно, их окисление не является
лимитирующей стадией деградации аренов. При этом в результате взаи-
модействия (автоингибирования) продуктов окисления, т. е. хинонов с
ПА, процесс автоокисления тормозится, чего не наблюдается при доста-
точном (10 6 -кратном) избытке более сильного окислителя перекиси
водорода. Выявлена особенно высокая скорость окисления наиболее сим-
метричного из БП-хинонов 6,12-производного под воздействием
перекиси водорода, что может быть обусловлено радикально-цепным
механизмом его превращения. Этот вопрос требует специального иссле-
дования.

Выводы

1. Автоокисление трех изомерных бенз (а)пирен-хинонов протекает по
реакции первого порядка с близкой скоростью, которая почти на поря-
док. выше, чем для самого полиарена.

2. Бенз (а) пирен-хиноны обладают антиокислительными свойствами
относительно окисления исходного полиарена.

3. Автоокисление 6-окси-бенз (а)пирена протекает с высокой ско-
ростью в начальных стадиях процесса, в дальнейшем реакция тормо-
зится, что связано, вероятно, с эффектом автоингибирования образую-
щихся хинонов.

4. Скорость химического окисления бенз (а) пирен-хинонов под дей-
ствием перекиси водорода выше, чем автоокисления, и определяется кон-
центрацией окислителя. Механизм и скорость превращения 6,12-бенз(а)-
пирен-хинона отличаются от таковых для 1,6- и 3,6-изомеров.

5. Превращение 6-окси-бенз (а) пирена в присутствии перекиси водо-
рода протекает с высокой скоростью в начальных стадиях реакции, в
дальнейшем наблюдается замедление процесса.
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BENSO(a)PÜREEN-KINOONIDE OKSÜDATSIOON
1. Õhuhapniku ja vesinikperoksiidi toime

On uuritud benso(a)püreeni (BP) oksüdatsioonil tekkivate vaheproduktide 6-hüd-
roksü-BP ja BP-kinoonide lagunemist hapniku ja vesinikperoksiidi toimel. Kõigi kolme
BP-kinooni: 1,6-, 3,6- ja 6,12-BP-kinooni autooksüdatsioon on esimest järku reaktsioon,
mille kulgemise kiirus praktiliselt ei olene isomeerse kinooni struktuurist (^ e ff
(1,277±0,069) • 10—3s— 1). Oksüdatsioon vesinikperoksiidiga on segajärku (1 —2) ja tema
algkiirus sõltub niihästi lisatava vesinikperoksiidi algkontsentratsioonist kui ka BP-kinooni
struktuurist. Mõlemate protsesside puhul on täheldatav autoinhibeerimine. On näidatud,
et BP oksüdatsiooni puhul on autoinhibiitoriteks BP-kinoonid.

OXIDATION OF ВENZO(a) PYRENE QUINONES
1. Effect of air oxygen and hydrogen peroxide

The autoxidation and the oxidation with hydrogen peroxide (H 202)02 ) of intermediate
products of BP oxidation 6-hydroxy-BP and three BP quinones have been studied in
aqueous solution. The reaction of autoxidation of BP derivatives is of first order which
rate does not depend on the structure of quinone (&eff= (1.277±0.069) • 10—3s— x ). The
oxidation with H 202 is the reaction of mixed first-second order. The estimation of con-
centration effect of H 202 on the oxidation of three BP quinones indicates that reaction
rate depends on the initial concentration of oxidant and on the structure of BP quinones.
The rate as well as autoxidation and oxidation with hydrogen peroxide decrease during
further oxidation of BP and BP derivatives because of the inhibitory effect of some
reaction products such as BP quinones.
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	Рис. 2. Сравнительная измельчаемость руд Кингисеппского (!) и Раквереского (2) месторождений (проба IХ-Тр).
	Рис. 3. Зависимость качества концентрата (/), содержания Р205 в хвостах (2), выхода щламов (3), расходов таллового масла (4) и керосина (5) от крупности питания флотации полидисперсной пульпы.
	Рис. 4. Принципиальная схема обогащения фосфоритов Раквереского месторождения с раздельной флотацией фракций крупности.
	Рис. 5. Зависимость качества концентрата от pH пульпы при крупности питания флотации —0,5 (/) и —0,4 мм (2). Собиратель АНП-2 (расход 1,5 кг/т руды).
	Рис. 6. Зависимость качества концентрата от pH пульпы при различных реагентных режимах; 1 АНП-2 (1,0 кг/т); 2 АНП-2 и лилафлот ККАс (1,0 и 0,1 кг/т); 3 АНП-2 и КФН (1,0 и 0,1 кг/т); 4 АНП-2 и КФН (1,0 и 0,2 кг/т); 5 АНП-2 и КФН (1,0 и 0,3 кг/т). Крупность питания флотации 0,5 мм.
	Рис. 7. Схема флотационно-химического обогащения руды Раквереского месторождения МАФУ магний-аммонийфосфатное удобрение.
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	RAKVERE LEIUKOHA FOSFAATMAAKIDE RIKASTATAVUS
	THE ENRICHMENT OF RAKVERE PHOSPHATE ORES

	ВЫСОКОСКОРОСТНОЙ ПИРОЛИЗ МОДЕЛЬНЫХ СМЕСЕЙ ДИКТИОНЕМОВОГО СЛАНЦА ЭСТОНСКОЙ ССР (КОНЦЕНТРАТА) С ГЛИНИСТЫМИ ОСТАТКАМИ ЕГО ОБОГАЩЕНИЯ
	Рис. 1. Принципиальная схема стенда с газовым теплоносителем. Условные обозначения: 1 бункер топлива, 2 питатель топлива, 3 реактор, 4 электронагреватель теплоносителя, 5 сепаратор, 6 циклон, 7 замораживатель, 8 приемный бункер коксика, 9 рессивер теплоносителя, 10 система холодильников, 11 электрофильтр, 12 ватный фильтр, 13 патрон с СаС12, 14 патрон с болотной рудой, 15 адсорберы с активированным углем, 16 газовые часы, Р... Р точки замера давления, Т ... Т точки замера температуры.
	Рис. 2. Зависимость выхода основных продуктов высокоскоростного пиролиза модельных смесей диктионемового сланца с глинистыми остатками его обогащения на органическое вещество от его содержания в смеси; 1 твердый остаток (шкала Б), 2 смола (А), 3 вода разложения {А)\ 4 газ (А).
	Рис. 3. Зависимость выхода основных групп соединений смол пиролиза модельных смесей концентрата диктионемового сланца с глинистыми остатками его обогащения от содержания органического вещества в смеси: 1 гетероатомные соединения, 2 кислотные соединения, 3 ароматические углеводороды, 4 неароматические углеводороды.
	Рис. 4. Хроматограммы неароматических углеводородов смолы полукоксования модельной смеси 1. Колонки; OV-1701 (А) и SE-30 (Б) с иммобилизованной фазой; кварцевые капиллярные, длина 25 м, диаметр 0,32 мм. Цифры 9—32 число атомов углерода в цепи «-алкана.
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	HIGH-RATE PYROLYSIS OF ESTONIAN DICTYONEMA SHALE CONCENTRATE AND THE CLAY RESIDUES OF ITS ENRICHMENT

	ГАЗОВАЯ ЭКСТРАКЦИЯ САПРОПЕЛИТОВ ПРИ 350°С. ДЕЙСТВИЕ СПИРТОВ
	Рис. 1. Зависимость выхода смолы термической деструкции от содержания в топливе органического вещества. Названия топлив см. в табл. 1.
	Рис. 2. Зависимость выхода смолы термической деструкции от отношения Н/С: 1 полукоксование, 2 ожижение в бензоле, 3 ожижение в этаноле.
	Рис. 3. Зависимость содержания гетероэлементов (0 +S) в смоле от их содержания в органическом веществе исходного топлива.
	Рис. 4. ИК,-спектры смол экстракции бензолом (верхняя в паре) и этанолом (нижняя в паре).
	Рис. 5. ‘Н-ЯМР-спектры смол экстракции бензолом (верхняя в паре) и этанолом (нижняя в паре). Вместо 4Б следует читать 4Э
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	Сокращения: п <— полукоксование, г гидрогенизация, б ожижение в бензоле, э ожижение в эталоне (здесь и на рис. I—3; в табл. 3).
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	SAPROPELIITI DE GAASIFAASILINE EKSTRAKTSIOON 350 oC JUURES. ALKOHOLIDE MÕJU
	GAS EXTRACTION OF SAPROPELITES AT 350 °C. THE EFFECT OF ALCOHOLS


	НЕКОТОРЫЕ АСПЕКТЫ РАЗРАБОТКИ АТОМНО-АБСОРБЦИОННОГО ОПРЕДЕЛЕНИЯ ХРОМА В АРГИЛЛИТАХ
	Рис. 1. Зависимость поглощения хрома от высоты наблюдения и состава пламени. Расход ацетилена: 1,0 (/), 1,2 (2), 1,4 (3), 1,5 (4), 1,6 (5), 1,7 (6), 1,8 л/мин (7). Расход воздуха 7,0 л/мин. Рис. 2. Зависимость найденных концентраций хрома в растворе аргиллита от высоты наблюдения и состава пламени (обозначения кривых см. в подписи к рис. 1) в отсутствии добавок. Заштрихованный участок истинное содержание хрома (здесь и на рис. 3—5),
	Untitled
	Рис. 3. Найденные концентрации хрома в растворе аргиллита (А) и карта селективных зон (Б) в пламени ацетилен—воздух в присутствии 0,2% додециламингидрохлорида. Расход ацетилена: 1,2 (1), 1,3 (2), 1,4 (3), 1,5 (4), 1,6 (5), 1,7 (5), 1,8 л/мин (7) (здесь и на рис. 4,5).
	Рис. 4. Найденные концентрации хрома в растворе аргиллита (А) и карта селективных зон (Б) в пламени ацетилен—воздух в присутствии 0,4% роданида калия.
	Рис. 5. Найденные концентрации хрома в растворе аргиллита (А) и карта селективных зон (Б) в пламени ацетилен—воздух в присутствии 0,4% роданида калия и 0,3% хлорной кислоты.
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	SOME ASPECTS OF ATOMIC ABSORPTION SPECTROSCOPIC DETERMINATION OF CHROMIUM IN ARGILLITES

	РАЗДЕЛЕНИЕ ПАРАМЕТРА РАСТВОРИМОСТИ САМОАССОЦИИРОВАННЫХ СОЕДИНЕНИЙ НА СОСТАВЛЯЮЩИЕ
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	* Определена как 2õaõ&, Дж/см3. ** Рассчитана по уравнению (22) через öin.
	AUTOASSOTSIEERUVATE ÜHENDITE LAHUSTUVUSPARAMEETRI JAOTAMINE KOMPONENTIDEKS
	SPLITTING THE SOLUBILITY PARAMETER OF SELF-ASSOCIATING SUBSTANCES INTO COMPONENTS
	ОКИСЛЕНИЕ БЕНЗ(а)ПИРЕН-ХИНОНОВ. 1. ВОЗДЕЙСТВИЕ КИСЛОРОДА ВОЗДУХА И ПЕРЕКИСИ ВОДОРОДА
	Untitled
	Рис. 1. Кинетика окисления 3,6- (/), 1,6- (2) и 6,12-БП-хинонов (5) под воздействием кислорода (кривые А) и перекиси водорода (кривые Б). Условия опыта; pH 7,6 (0,02 М фосфатный буфер), сOн,О2 =0,05% (146,7 мМ).
	Рис. 2. Кинетика автоокнсления одного бенз (а) пирена (1) и совместно с 6,12-БП-хиноном (2) и смесью изомерных хинонов (5). Условия опыта: pH 7,6 (0,02 М фосфатный буфер).
	Рис. 3. Кинетика окисления 6-окси-БП под воздействием кислорода (кривая А) и перекиси водорода (кривая Б). Условия опыта: 35%-ный водный раствор этанола, pH 7,6 (0,02 М фосфатный буфер).
	Рис 4. Влияние исходной концентрации перекиси водорода на окисление 1,6-БП-хинона; 1 0,02% (5,89 мМ), 2 0,2% (58,9 мМ,) 3 0,37% (109 мМ). Условия опыта см. в подписи к рис. 2.
	Рис. 5. Влияние исходной концентрации перекиси водорода на начальную скорость (кривые А) и время полупревращения (кривые Б) для 3,6- (1) и 1,6-БП-хинонов (2). Условия опыта см. в подписи к рис. 3.
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	BENSO(a)PÜREEN-KINOONIDE OKSÜDATSIOON
	OXIDATION OF ВENZO(a)PYRENE QUINONES

	PRODUCT INHIBITION IN BUTYRYLCHOLINESTERASE REACTION WITH 1,2-DIMETHYL-l-(2-ACETOXYETHYL)PIPERIDINIUM lODIDE
	Fig. 1. Initial rate plot of the butyryl cholinesterase-catalyzed hydrolysis of 1,2 dimethyl-l-(2'-acetoxyethyl)piperidinium iodide, 25 °C, 0.15 M KCI, pH 7.5. Fig. 2. Integrated rate plot of the butyrylcholinesterase-catalyzed hydrolysis of 1,2- dimethyl-1 – (2'-acetoxyethyl) piperidinium iodide, 25 °C, 0.15 M KCI, pH 7.5. Substrate concentrations; 1 0.98 mM; 2 0,55 mM; 3 0.21 mM.
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	Fig 5. Schematic representation of the non-covalent binding step and the following enzyme acylation step for «normal» (upper scheme) and «bulky» (lower scheme) substrates. Closing of the hydrophobic slit stabilizes additionally the activated complex of the bond-breaking step.
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	PRODUKTPID URDUS 1,2-DIMETÜÜL-l-(2'-ATSETOKSÜETÜÜL)- PIPERIDIINIUMJODIIDI REAKTSIOONIL BUTÜRÜÜLKOLIINESTERAASIGA
	ТОРМОЖЕНИЕ ПРОДУКТОМ В РЕАКЦИИ ГИДРОЛИЗА 1,2-ДИМЕТИЛ-1-(2'-АЦЕТОКСИЭТИЛ)-ПИПЕРИДИНИЙ ИОДИДА БУТИРИЛХОЛИНЭСТЕРАЗОЙ

	ОСОБЕННОСТИ ПРОЯВЛЕНИЯ КИНЕТИЧЕСКОГО ЭФФЕКТА ВЫСАЛИВАНИЯ ПРИ ДЕАЦИЛИРОВАНИИ я-N, N, N-ТРИМЕ-ТИЛАММОНИЙ-трсшс-ЦИННАМОИЛХИМОТРИПСИНА
	Зависимость константы скорости деацилирования ТМАЦ-ХТ от концентрации добавленной в буферный раствор соли: 1 без соли; 2 NaCl; 3 KCI; 4 CsCl. Условия опытов см. в табл. 1. Проведенные через точки кривые рассчитаны по уравнению (2) с использованием значений параметров из табл. 2.
	* Приведены взвешенные средние 3—4 измерений вместе со среднеквадратичной ошиб кой; pH поддерживали 0,05 М карбонатным буфером [4].
	* n=s6, r = 0,9965, 5 = 0,0081. Значения параметров приведены со среднеквадратичными отклонениями. Влияние на эту реакцию КСI в интервале концентраций 1,2—3,5 М было описано [3] при помощи уравнения (1) с параметрами lg &°з =—3,733 ± 0,015, Дх^з = —0,116±0,013 и ДВАз =0,0112±0,0028. Уравнение (2) с параметрами, приведенными в таблице, описывает влияние КС! в интервале концентраций 0,1—3,5 М; значения параметров в этой таблице основываются также на большем количестве данных. ** Приведены взвешенные средние ± ошибки взвешенной средней опубликованных параметров, описывающих влияние NaCl на деацилирование 3-(2-фурил) акрилоилхимотрипсина ['] и циннамоилхимотрипсина [2] и влияние KCI на деацилирование тех же ацилферментов и М-ацетил-Ь-тирознлхимотрипсина [']. Для CsCl приведены значения параметров, характеризующие его влияние на деацилирование циннамоилхимотрипсина [2]. Прочерки обозначают параметры, незначимые по [lo]. *** Получен вычитанием значения параметра для ТМАЦ-ХТ из значения соответствующего параметра для ацилферментов, у которых ацильная группа размещена в гидрофобной щели.
	KINEETILISE SOOLAMISEFEKTI AVALDUMISE ISEÄRASUSED p-N,N,N-TRIMETÜÜLAMMOONIUM-frans-TSINNAMOÜÜLKÜMOTRÜPSIINI DEATSÜLATSIOONIL
	SPECIFIC FEATURES IN THE MANIFESTATION OF THE KINETIC SALTING EFFECT IN THE p-N,N,N-TRIMETHYLAMMONIUM /rans-CINNAMOYLCHYMOTRYPSIN DEACYLATION
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	Рис. 1. Зависимость поглощения хрома от высоты наблюдения и состава пламени. Расход ацетилена: 1,0 (/), 1,2 (2), 1,4 (3), 1,5 (4), 1,6 (5), 1,7 (6), 1,8 л/мин (7). Расход воздуха 7,0 л/мин. Рис. 2. Зависимость найденных концентраций хрома в растворе аргиллита от высоты наблюдения и состава пламени (обозначения кривых см. в подписи к рис. 1) в отсутствии добавок. Заштрихованный участок истинное содержание хрома (здесь и на рис. 3—5),
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	Рис. 3. Найденные концентрации хрома в растворе аргиллита (А) и карта селективных зон (Б) в пламени ацетилен—воздух в присутствии 0,2% додециламингидрохлорида. Расход ацетилена: 1,2 (1), 1,3 (2), 1,4 (3), 1,5 (4), 1,6 (5), 1,7 (5), 1,8 л/мин (7) (здесь и на рис. 4,5).
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	Рис. 5. Найденные концентрации хрома в растворе аргиллита (А) и карта селективных зон (Б) в пламени ацетилен—воздух в присутствии 0,4% роданида калия и 0,3% хлорной кислоты.
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	Рис. 1. Кинетика окисления 3,6- (/), 1,6- (2) и 6,12-БП-хинонов (5) под воздействием кислорода (кривые А) и перекиси водорода (кривые Б). Условия опыта; pH 7,6 (0,02 М фосфатный буфер), сOн,О2 =0,05% (146,7 мМ).
	Рис. 2. Кинетика автоокнсления одного бенз (а) пирена (1) и совместно с 6,12-БП-хиноном (2) и смесью изомерных хинонов (5). Условия опыта: pH 7,6 (0,02 М фосфатный буфер).
	Рис. 3. Кинетика окисления 6-окси-БП под воздействием кислорода (кривая А) и перекиси водорода (кривая Б). Условия опыта: 35%-ный водный раствор этанола, pH 7,6 (0,02 М фосфатный буфер).
	Рис 4. Влияние исходной концентрации перекиси водорода на окисление 1,6-БП-хинона; 1 0,02% (5,89 мМ), 2 0,2% (58,9 мМ,) 3 0,37% (109 мМ). Условия опыта см. в подписи к рис. 2.
	Рис. 5. Влияние исходной концентрации перекиси водорода на начальную скорость (кривые А) и время полупревращения (кривые Б) для 3,6- (1) и 1,6-БП-хинонов (2). Условия опыта см. в подписи к рис. 3.
	Fig. 1. Initial rate plot of the butyryl cholinesterase-catalyzed hydrolysis of 1,2 dimethyl-l-(2'-acetoxyethyl)piperidinium iodide, 25 °C, 0.15 M KCI, pH 7.5. Fig. 2. Integrated rate plot of the butyrylcholinesterase-catalyzed hydrolysis of 1,2- dimethyl-1 – (2'-acetoxyethyl) piperidinium iodide, 25 °C, 0.15 M KCI, pH 7.5. Substrate concentrations; 1 0.98 mM; 2 0,55 mM; 3 0.21 mM.
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	Fig 5. Schematic representation of the non-covalent binding step and the following enzyme acylation step for «normal» (upper scheme) and «bulky» (lower scheme) substrates. Closing of the hydrophobic slit stabilizes additionally the activated complex of the bond-breaking step.
	Зависимость константы скорости деацилирования ТМАЦ-ХТ от концентрации добавленной в буферный раствор соли: 1 без соли; 2 NaCl; 3 KCI; 4 CsCl. Условия опытов см. в табл. 1. Проведенные через точки кривые рассчитаны по уравнению (2) с использованием значений параметров из табл. 2.
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	Сокращения: п <— полукоксование, г гидрогенизация, б ожижение в бензоле, э ожижение в эталоне (здесь и на рис. I—3; в табл. 3).
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	* Определена как 2õaõ&, Дж/см3. ** Рассчитана по уравнению (22) через öin.
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	* Приведены взвешенные средние 3—4 измерений вместе со среднеквадратичной ошиб кой; pH поддерживали 0,05 М карбонатным буфером [4].
	* n=s6, r = 0,9965, 5 = 0,0081. Значения параметров приведены со среднеквадратичными отклонениями. Влияние на эту реакцию КСI в интервале концентраций 1,2—3,5 М было описано [3] при помощи уравнения (1) с параметрами lg &°з =—3,733 ± 0,015, Дх^з = —0,116±0,013 и ДВАз =0,0112±0,0028. Уравнение (2) с параметрами, приведенными в таблице, описывает влияние КС! в интервале концентраций 0,1—3,5 М; значения параметров в этой таблице основываются также на большем количестве данных. ** Приведены взвешенные средние ± ошибки взвешенной средней опубликованных параметров, описывающих влияние NaCl на деацилирование 3-(2-фурил) акрилоилхимотрипсина ['] и циннамоилхимотрипсина [2] и влияние KCI на деацилирование тех же ацилферментов и М-ацетил-Ь-тирознлхимотрипсина [']. Для CsCl приведены значения параметров, характеризующие его влияние на деацилирование циннамоилхимотрипсина [2]. Прочерки обозначают параметры, незначимые по [lo]. *** Получен вычитанием значения параметра для ТМАЦ-ХТ из значения соответствующего параметра для ацилферментов, у которых ацильная группа размещена в гидрофобной щели.
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