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ИССЛЕДОВАНИЕ ВЗАИМОДЕЙСТВИЯ ИОНОВ ЖЕЛЕЗА
С ГЛЮТАТИОНОМ ПРИ ПОМОЩИ ЭФФЕКТА МЁССБАУЭРА

(ЯГР)

Введение

Трипептид глютатион (у-глютамин-цистеил-глицин) является почтя
универсальной составной частью в биологических системах. Его физио-
логические функции основаны на реакциях —SH группы цистеина. Он
участвует в клеточных редокс-процессах ['], в процессах синтеза белка,
обеспечивает устойчивость клеточных мембран против химических и ок-
сидирующих агентов [2,s ], поддерживает многие ферменты в восстанов-
ленной форме [4 ]. Хотя поискам физиологических функций глютатиона
посвящено много работ (см., напр., обзоры [б>6 ]), тем не менее его
роль в клетке до сих пор не вполне ясна.

Установлено, что в организм человека и животных железо поступает
из клеток слизистой оболочки желудочно-кишечного тракта (прежде
всего из слизистой оболочки двенадцатиперстной кишки) [7 - B ]. В про-
цессе всасывания происходит, с помощью до сих пор не ясного меха-
низма, последовательное изменение валентности железа:

Для выяснения возможного участия глютатиона в восстановлении
трехвалентного железа исследовалось взаимодействие ионов Fe 3+ с
глютатионом при различных значениях pH среды и наличии некоторых
аминокислот в реакционной среде.

Экспериментальная часть

Синтез образцов. Для приготовления раствора Fe (СЮ, ).
3

использовалось металлическое железо, обогащенное изотопом 57Fe до
80%. Маточный раствор Fe(ClO 4 ) 3 приготовляли растворением метал-
лического железа в горячей 35%-ной перхлоровой кислоте (марки
«х. ч.») и выпаривали до начала кристаллизации. Маточный раствор
разбавляли дистиллированной водой до концентрации 4- 10~2 М (по Fe).
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Глютатнон восстановленный (G —SH), глютатион оксидированный
(G — S— S—G), глицин (Gly), гистидин (His), серин (Ser) и тирозин
(Туг) использовались марки «Reanal» (ВНР).

Реакционные смеси приготовляли смешиванием растворов соответ-
ствующих веществ и немедленно замораживали жидким азотом в крио-
стате. pH измеряемого раствора устанавливали прибавлением перхло-
ровой кислоты или бикарбоната натрия и измеряли с точностью до
+O,l pH единиц с помощью pH-метра типа «Radelkis» OP 201/1.

Методика исследования. ЯГР спектры 57 Fe замороженных
растворов измерялись на спектрометре постоянного ускорения. Калиб-
ровка шкалы скоростей спектрометра проводилась поглотителем из ме-
таллического железа. Изомерные сдвиги даны относительно центра
спектра нитропруссида натрия (Na 2 [Fe(CN)SNO] • 2Н20). Источником
у-квантов служил 57 Со в хроме при 295 К (активность источника
~ 5 мкюри). Для измерения спектров ЯГР поглотители (концентрация
57Fe 0,35 мг/см 2 ) помещали в пенопластовый криостат (рис. 1) и под-
держивали при температуре 78 К.

Для стабилизации температуры и структуры замороженных раст-
воров измерения начинали через 1 ч после вливания жидкого азота
в криостат.

Обсуждение результатов

Типичные спектры исследованных систем изображены на рис. 2—4,
а измеренные ЯГР параметры приведены в таблице.

Сопоставляя величины А и б для ионов трехвалентного железа в
растворах G— S—S—G, Fe(ClO4 ) 3; G— SH, Ре(СЮ 4 ) 3 и Ре(СlO 4 ) 3
(при pH 2), можно видеть их совпадение. По данным работы [ l2 ], при
pH 2 в растворе Fe(C104,) 3 железо находится в форме димерных
ионов [Fe2(OH) 2 (H 2O) B ]4+, где атомы железа связаны кислородными
мостиками. Эти димерные ионы при конденсации образуют полимерные
молекулы [ l3 ], в которых электронная структура железа очень близка
к электронной структуре железа в димерных молекулах [ l4 ] (см. рис. 2).

Присутствие Ре 2+ ионов в случае G—S—S — G, Ре(СЮ4 ) 3 и
Ге(СlO4 ) 3, а также Ре3+ ионов в случае G—-SH, Ре(СЮ 4 ) 3 можно
объяснить реакцией электронного обмена между ионами Fe 3+

— Fe 2+

[ lo ]

Следует вывод, что при pH 2,0 комплексообразовапия железа с глю-
татионом не происходит (хотя трехвалентное железо восстанавливается
в случае G— SH) и что железо находится в формах двухвалентного
комплекса Fe(ClO 4 )2, димерных ионов и в ряде полимерного
FeO (ОН).

При росте pH раствора до 8 в случае G—S —S — G доля полимерного
FeO (ОН) значительно увеличивается и в спектре ЯГР появляются
следы магнитной сверхтонкой структуры (рис. 3). Для G—SH изме-
нение состояния железа начинается при pH 7 и полностью завершается
при pH 9 (рис. 4). Так как И. Деси с сотрудниками, исследуя растворы
Fe(ClO 4 ) 2 и Fe(ClO 4 ) 3 при различных значениях pH, установили
[ 9’ и ] независимость ЯГР параметров ионов двухвалентного железа
от pH, то наблюдаемое явление можно объяснить изменением элект-
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Рис. 1.

Рис. 3.

Рис. 2

Рис. 4.

ронного состояния и ближайшего
окружения ионов Fe 2+ вследствие
образования комплекса железо—

глютатион (А = 3,18 мм/сек-, б =

= 0,94 мм/сек) с участием —SH групп [ 115 > 16 ]. Одновременно в раст-
воре присутствует незначительное количество трехвалентного железа с
параметрами Ä и б, характерными для полимерного FeO(OH).

Сопоставляя изомерные сдвиги комплексов двухвалентного железа,
где ионы железа связаны с кислородом (б = 1,61 мм/сек), и комп-
лекса глютатион—железо (б = 0,94 мм/сек );■ можно видеть в послед-
нем значительное увеличение электронной плотности на ядрах железа
вследствие большей донорной способности атомов серы. Это находится
в хорошем согласии с увеличением донорных способностей ионов в
ряду: О2- < S 2~

< Cl - .

Для выяснения влияния некоторых свободных аминокислот на комп-
лексообразованне железа с глютатионом составляли реакционные смеси
восстановленного глютатиона и Fe(ClO 4 )3 с аминокислотами (при pH 3).
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Аминокислоты выбирались с учетом возможного их участия в комп-
лексообразовании (глицин, серин, тирозин, гистидин). ЯГР параметры
растворов этих аминокислот с Ге(Сlo 4 )з (pH 3) совпадают с парамет-
рами кристаллических комплексов аминокислота —железо [ l7 ], состоя-
щих из полимерного FeO (ОН) и аминокислот. ЯГР спектры смесей
G—SH, Fe(ClO 4 ) 3, аминокислота при низких значениях pH показали
наличие двухвалентного железа с параметрами, характерными для вы-
сокоспинового комплекса Ре(СlO 4 ) 2, и трехвалентного высокоспннового
железа в виде РеО(ОН) аналогично смеси G—SH, Ре(СЮ 4) 3 . Но
при повышении pH до физиологических значений и выше (7,5—9) в
спектрах появлялись сложные комбинации пиков с параметрами, ха-

Таблица

Состав pH
Изомерный

сдвиг Õ,
Квадруполь-
иое расщеп-

ление А,
мм/сек
± 0,05

Величина
резонансного

раствора раствора мм/сек
+ 0,05

эффекта е,
%

G-S-S-G,
Ре(С104) 3

2,0 1,65
0,73

3,09
0,70

1,5
5,8

8,0 0,80 4,02 0,9
” 0,69 0,75 8,0

G— S —S — G, 2,0 1,65 3,09 1,2
FeO (ОН) 0,76 0,70 4,3

G— SH, 2,0 1,65 3,09 7,8
Ре(С10 4 ) 3 0,71 0,70 0,9

5,0 1,60 2,94 4,5
” 0,71 0,70 1,3

0,99 3,27 4,9
7,0 1,69 3,04 1,5

0,71 0,75 0,9

9.0 0,94 3,18 7,4
» 0,71 0,75 0,8

G—SH. 3,0 1,65 3,02 5,2
Ре(СЮ 4) 3 ,

Gly 0,85 0,75 0,8
7,3 0,94 3,22 5,1

1,67 2,90 1,6
0,71 0,84 1,0

G—SH, 3,0 1,67 3,13 10,5
Ре(С10 4 ) 3 , HiS 0,99 3,32 9,7

8,0 1,51 3,13 1,9
0,67 0,89 1.9

G—SH, 3,0 1,65 3,18 10,0
Ре(С10 4 )з, Ser 0,74 0,60 2,5
G—SH, з.о 1,62 2,85 13,4
Ре(С10 4 ) 3 , Tyr 0,75 0,68 1,1

Gly, Pe(C10 4 ) 3 3,0 1,70
0,73

2,60
0,79

4,7
14,3

His, Pe(C10 4) 3 3,0 0,73 0,72 14,0
Ser, Pe(C10 4 ) 3 3,0 0,74 0,59 8,1
Туг, Ре(С10 4) 3 3,0 0,75 0,72 15,6
РеО(ОН) 14,0 0,73 0,68 33,1

Ре(СЮ 4 ) 3 [9] 2,0 1,66
0,71

3,28
0,69

0,3
9,0

Ре(С10 4 ) 2 ро.П] — 1,64 3,30
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рактерными для высокоспиновых соединений Fe2+ и Fe3+ . Это указы-
вает, по-видимому, на участие аминокислот в образовании ряда комп-
лексов, помимо комплекса глютатион—железо.

На основе изложенного выше можно сделать вывод, что глютатион
вполне способен участвовать в биологических процессах восстановле-
ния Fe 3+ как при низких (2), так и при более высоких (9) значениях
pH. Предварительное комплексообразованне (FeO(OH) -j- полимеры,
Fe + аминокислота и др.) не влияет на процесс восстановления. Пред-
ставляется важным, что формирование комплекса глютатион—железо
начинается с pH 7 и выше, обеспечивая тем самым свободный доступ
другим связывающим железо агентам к восстановленным ионам железа
при более низких значениях pH. Это явление может иметь решающее
значение для всасывания железа из пищевого тракта, а также транс-
порта ионов железа через биомембраны клетки.

Для более детального обсуждения вопроса о транспорте железа
нужны дальнейшие исследования в этом направлении.

В заключение выражаю благодарность Э. Реало и И. Яэку за цен-
ные замечания при обсуждении результатов.
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R. RAUDSEPP
RAUA JA GLUTATIOONI KOOSMÕJU UURIMINE MÖSSBAUERI EFEKTI (TGR)

ABIL

Mõõdeti külmutatud, erineva koostise ja pH-ga raua-glutatioonilahuste Mössbaueri
(TGR) spektrid temperatuuril 78 K. Näidatakse, et glutatsioon võib osaleda bioloogilistes
taandamisprotsessides ja moodustab kompleksi rauaga keskkonnas, mille pH > 7. Neil
asjaoludel võib olla oluline tähtsus raua imendumises ja transportimises läbi biomemb-
raanide.
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R. RAUDSEPP
INVESTIGATION OF THE INTERACTION BETWEEN IRON AND GLUTATHIONE

BY MÖSSBAUER SPECTROSCOPY (NCR)

Mossbauer measurements at 78 К as a function of pH and composition of the
iron-glutathione frozen solutions have been performed. It is shown that glutathione may
participate in biological reduction processes and is supposed to form a complex with iron
at pH >7. These circumstances may be of essential importance in the absorption and
transport of iron through biomembranes.

5 ENSV TA Toimetised F*M-3 1975


	b1264310-1975-3
	Bastard title section
	Untitled

	Chapter
	Contribution
	ОТНОСИТЕЛЬНАЯ ЧАСТОТА ПОГРЕШНОСТЕЙ, ОБУСЛОВЛЕННЫХ ОКРУГЛЕНИЕМ В ТАБЛИЦЕ ФУНКЦИИ
	Untitled
	Untitled
	Рис. 3.

	OPTIMAL QUADRATURE FORMULAE FOR SETS OF FUNCTIONS SATISFYING BOUNDARY CONDITIONS
	О КАНОНИЧЕСКИХ ФОРМАХ ПРЕДСТАВЛЕНИЯ НЕКОТОРЫХ ЛИНЕЙНЫХ СИСТЕМ
	ОБ ОДНОМ ВИДЕ ИНВАРИАНТА ДИНАМИЧЕСКИХ СИСТЕМ
	ON THE TRANSFORMATION OF THE ENERGY OF GRAVITATIONAL FIELD INTO OTHER FORMS OF ENERGY
	Untitled

	К ТЕОРИИ НЕОДНОРОДНЫХ ОПТИЧЕСКИХ ПЛЕНОК
	NEWTONIAN AND NON-NEWTONIAN LIMITS OF THE STATIONARY GRAVITATIONAL FIELDS
	3. Two theorems about the non-relativistic limits of stationary gravitational fields

	НОВАЯ МЕТОДИКА ПРЕПОДАВАНИЯ ОСНОВ ТЕОРИИ ОТНОСИТЕЛЬНОСТИ
	ИССЛЕДОВАНИЕ ВЗАИМОДЕЙСТВИЯ ИОНОВ ЖЕЛЕЗА С ГЛЮТАТИОНОМ ПРИ ПОМОЩИ ЭФФЕКТА МЁССБАУЭРА (ЯГР)
	Untitled
	Рис. 1.
	Рис. 3.
	Рис. 2
	Рис. 4.
	Untitled

	МАГНИТНОЕ ПОЛЕ В ВОЗДУШНОМ ЗАЗОРЕ МАШИНЫ ПОСТОЯННОГО ТОКА ОТ ОБМОТОК В ПОПЕРЕЧНОЙ ОСИ БЕЗ УЧЕТА ЗУБЧАТОСТИ
	Рис. 1. Рассматриваемая область зазора и полюсного окна машины.
	Рис. 2, Относительная магнитная индукция поля добавочного полюса на поверх пости якоря.
	п о т Вкт Рис. 3. Зависимость от порядка Вт гармоники при разных величинах зазора.
	Ih Рис. 4. Зависимость от порядка я гармоники и величины зазора: 1 для всех к, кроме к = 6,7, 8; 2 для к = 6,7, 8.
	Рис. 5. Относительная магнитная индукция поля якоря на поверхности якоря.
	Рис. 6. Относительная магнитная индукция на поверхности якоря при совместном действии якорной и компенсационной обмоток. Рис. 7. Относительная магнитная индукция результирующего поля на поверхности якоря при действии; всех обмоток в поперечной оси (пунктирная линия), всех обмоток (сплошная линия).
	Untitled

	О СОПРЯЖЕННОСТИ ЭНЕРГОЭКОНОМИЧЕСКОЙ И РАСХОДНОЙ ХАРАКТЕРИСТИК ТОПЛИВНО-ЭНЕРГЕТИЧЕСКОГО БАЛАНСА РАЙОНА
	Untitled
	Рис. 1. Энергоэкономическая характеристика ТЭБ района, Z = f{xi, х2). Рис. 3. Расходная характеристика ТЭБ района, Z = f(эьэ2).
	Рис. 2. Энергоэкономическая характеристика ТЭБ Z = f{Xj) и характеристики оценок видов топлива Э i=f(Xj).
	Рис. 4. Расходная характеристика ТЭБ Z f{3i) и характеристики оптимальных количеств видов топлива

	ОБОСНОВАНИЕ СПЕЦИАЛЬНОЙ ТЕОРИИ ОТНОСИТЕЛЬНОСТИ ПОМИМО ПРЕОБРАЗОВАНИЙ ЛОРЕНЦА
	О ПОЛЯРИЗАЦИОННОМ ОПЕРАТОРЕ В ДВУМЕРНОЙ КВАНТОВОЙ ЭЛЕКТРОДИНАМИКЕ
	ОБ ИСПОЛЬЗОВАНИИ МАТРИЦЫ ИНТЕРФЕРЕНЦИИ НЕОДНОРОДНОГО ОПТИЧЕСКОГО СЛОЯ
	ФОРМА ОПТИЧЕСКОЙ ПОЛОСЫ ОРБИТАЛЬНОГО СИНГЛЕТ-ТРИПЛЕТНОГО ПЕРЕХОДА СО СПИНОМ 1/2
	Рис. 1. Область интегрирования Г, корни полинома P{z,q) (сплошные линии) и кривая перемены знака выражения Кl—lq2 в (13) (пунктирная линия).
	Рис. 2. Полуклассическая форма электронно-колебательного спектра орбитального А-+Т перехода при разных отношениях В y2b2(Q^2)J3X2 параметров электронно-колебательного и спинорбитального взаимодействий.

	КВАЗИЛИНЕЙЧАТЫЕ СПЕКТРЫ ЛЮМИНЕСЦЕНЦИИ ПЛЕНОК 3,4-БЕНЗПИРЕНА В н-ПАРАФИНАХ ПРИ 77 К
	Untitled

	КРАЕВАЯ ФОТОЛЮМИНЕСЦЕНЦИЯ ЭКСИТОНОВ В РЬВг2
	Краевое свечение экситонов РЬВгг (обозначения см. в тексте).

	ЛЮМИНЕСЦЕНЦИЯ БАКТЕРИОРОДОПСИНА ПРИ 77 И 4,2 К
	Спектры бактериородопсина в глицерине. а спектры люминесценции при Т= 4 2 К: формы BR-560 при возбуждении ширины 6ve =75 см~1 на длине волны ке 580 нм (кривая i'v), BR-560 (7 и Iе) и BR-570 (2 и 2е) при лазерном возбуждении ке = 632,8 нм. Ширина аппаратной функции 6v составляла от 4 до 8 см~г. б спектры поглощения при комнатной температуре (7Т и 2Т) и возбуждения люминесценции при Т 4,2 К (7 и 2) BR-560 и BR-570 соответственно. Люминесценция регистрировалась на длине волны 686 нм. Шкала ординат относится к спектрам поглощения в слое толщиной 1 см. Концентрации растворов одинаковы для всех кривых, кроме 7е и 2е, для которых растворы были разбавлены примерно в 10 и 100 раз соответственно.
	СОВЕЩАНИЕ ПО ФИЗИКЕ ГАЛАКТИК В ТАЛЛИНЕ
	МЕЖДУНАРОДНОЕ СОВЕЩАНИЕ «ВЗАИМОДЕЙСТВИЕ СТРУКТУРНЫХ ПАРАМЕТРОВ В МЕЗОСФЕРЕ И НИЖНЕЙ ИОНОСФЕРЕ»
	Chapter
	Akadeemik Johannes Heil 80-aastane
	Untitled

	Восьмидесятилетие академика Иоханнеса Хейля
	Akadeemik Nikolai Alumäe 60-aastane
	Untitled

	Шестидесятилетие академика Николая Алумяэ



	Chapter
	Chapter
	Chapter

	Illustrations
	Untitled
	Untitled
	Untitled
	Рис. 3.
	Untitled
	Рис. 1.
	Рис. 3.
	Рис. 2
	Рис. 4.
	Рис. 1. Рассматриваемая область зазора и полюсного окна машины.
	Рис. 2, Относительная магнитная индукция поля добавочного полюса на поверх пости якоря.
	п о т Вкт Рис. 3. Зависимость от порядка Вт гармоники при разных величинах зазора.
	Ih Рис. 4. Зависимость от порядка я гармоники и величины зазора: 1 для всех к, кроме к = 6,7, 8; 2 для к = 6,7, 8.
	Рис. 5. Относительная магнитная индукция поля якоря на поверхности якоря.
	Рис. 6. Относительная магнитная индукция на поверхности якоря при совместном действии якорной и компенсационной обмоток. Рис. 7. Относительная магнитная индукция результирующего поля на поверхности якоря при действии; всех обмоток в поперечной оси (пунктирная линия), всех обмоток (сплошная линия).
	Untitled
	Untitled
	Рис. 1. Энергоэкономическая характеристика ТЭБ района, Z = f{xi, х2). Рис. 3. Расходная характеристика ТЭБ района, Z = f(эьэ2).
	Рис. 2. Энергоэкономическая характеристика ТЭБ Z = f{Xj) и характеристики оценок видов топлива Э i=f(Xj).
	Рис. 4. Расходная характеристика ТЭБ Z f{3i) и характеристики оптимальных количеств видов топлива
	Рис. 1. Область интегрирования Г, корни полинома P{z,q) (сплошные линии) и кривая перемены знака выражения Кl—lq2 в (13) (пунктирная линия).
	Рис. 2. Полуклассическая форма электронно-колебательного спектра орбитального А-+Т перехода при разных отношениях В y2b2(Q^2)J3X2 параметров электронно-колебательного и спинорбитального взаимодействий.
	Краевое свечение экситонов РЬВгг (обозначения см. в тексте).
	Спектры бактериородопсина в глицерине. а спектры люминесценции при Т= 4 2 К: формы BR-560 при возбуждении ширины 6ve =75 см~1 на длине волны ке 580 нм (кривая i'v), BR-560 (7 и Iе) и BR-570 (2 и 2е) при лазерном возбуждении ке = 632,8 нм. Ширина аппаратной функции 6v составляла от 4 до 8 см~г. б спектры поглощения при комнатной температуре (7Т и 2Т) и возбуждения люминесценции при Т 4,2 К (7 и 2) BR-560 и BR-570 соответственно. Люминесценция регистрировалась на длине волны 686 нм. Шкала ординат относится к спектрам поглощения в слое толщиной 1 см. Концентрации растворов одинаковы для всех кривых, кроме 7е и 2е, для которых растворы были разбавлены примерно в 10 и 100 раз соответственно.
	Untitled
	Untitled

	Tables
	Untitled
	Untitled
	Untitled




