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ГИМАТОМЕЛАНОВЫХ КИСЛОТ В ПРОЦЕССАХ РАДИКАЛЬНО-ЦЕПНОГО 

ОКИСЛЕНИЯ 

Газоволюмометрическим методом исследовано действие гиматомелановых кислот 
в процессах радикально-цепного окисления модельных субстратов. Показано, что гимато-
мелановые кислоты в зависимости от природы субстрата могут вести себя как проокси-
данты или как ингибиторы радикально-цепного окисления.  
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Газоволюмометричним методом досліджено дію гіматомеланової кислоти в процесах 
радикально-ланцюгового окиснення модельних субстратів. Показано, що гіматомеланова 
кислота в залежності від структури субстрату може поводитися як прооксидант чи 
інгібітор радикально-ланцігового окиснення.  

Ключові слова: радикально-ланцюгове окиснення, антиоксиданти, гіматомеланова 
кислота, аскорбінова кислота. 

Образование гуминовых ве-
ществ представляет собой второй по 
масштабности после фотосинтеза 
процесс трансформации органическо-
го вещества в природе, при этом гу-
миновые вещества являются наибо-
лее устойчивой формой органических 
соединений углерода вне живых ор-
ганизмов [1]. В настоящее время гу-
миновые вещества признаны одним 
из перспективных направлений «зе-
леной» химии как доступный и деше-
вый источник сырья для получения 
химически важных продуктов [2]. 

Одной из составляющих гуму-
совых веществ являются гуминовые 
кислоты - фракция, растворимая в 
щелочах и нерастворимая в кислотах. 
Гиматомелановые кислоты, в свою 
очередь, являются спиртораствори-
мой фракцией гуминовых кислот. 

Известно, что антиоксидантная 
активность является одним из фар-
макологических тестов для биологи-
чески-активных веществ. Наличие 
кислородсодержащих функциональ-
ных групп в макромолекулах гумино-
вых и гиматомелановых кислот (-ОН, 
-СООН) предполагает их способность 
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к антиоксидантному действию. Для 
гуминовых веществ из различных 
природных источников замечена спо-
собность к антиоксидантному дейст-
вию [3], однако детальных исследо-
ваний антиоксидантных свойств гу-
миновых веществ в литературе нет. 
Антиоксидантные свойства гимато-
мелановых кислот не изучены. 

Целью данной работы было ис-
следование антиоксидантной актив-
ности гиматомелановых кислот из бу-
рого угля в процессах радикально-
цепного окисления модельных аро-
матических углеводородов. 

Экспериментальная часть 
Нами исследовано поведение 

гиматомелановых кислот в качестве 
ингибитора радикально-цепного про-
цесса окисления в органической сре-
де. Изучали инициированное азоди-
изобутиронитрилом (АИБН) жидко-
фазное окисление кумола (Ку) и ас-
корбиновой кислоты (АК) в среде ди-
метилсульфоксида (ДМСО) в присут-
ствии гиматомелановых кислот (ГмК) в 
широком диапазоне ее концентраций. 

За кинетикой процесса окисле-
ния следили газоволюмометрически, 
измеряя количество поглощенного 
кислорода при постоянной темпера-
туре 75°С и постоянном парциальном 
давлении кислорода 760 мм. рт. ст. 
на установке, описанной в [4]. Изуче-
ние процесса проводилось в кинети-
ческой области, где скорость реакции 
не зависит от скорости перемешива-
ния. В работе использовались азоди-
изобутиронитрил (АИБН), хлорбен-
зол, кумол, диметилсульфоксид 
(ДМСО), очищенные по методикам, 
описанным в [5] и аскорбиновая кис-
лота (АК) с удельным вращением 
+ 20,9 ± 0,4. Гиматомелановые кисло-
ты (ГмК) получали из аналитической 
пробы бурого угля Александрийского 
месторождения (Украина) однократ-
ной экстракцией из бурого угля эти-
ловым спиртом при 200С. Концентра-
ция кумола в исследуемой системе 

составляла 3.59 моль/л, АИБН – 
2.00·10 -2 моль/л, ГмК – 0 - 10.0 г/л. 

Результаты и их обсуждение 
Добавление гиматомелановой 

кислоты к окисляемой смеси кумол – 
АИБН – ДМСО приводит к понижению 
скорости поглощения кислорода си-
стемой, причем с увеличением кон-
центрации ГмК в смеси скорость 
окисления системы уменьшается 
(рис. 1). 

На рис. 2 представлены кине-
тические кривые окисления кумола в 
присутствии аскорбиновой и гимато-
мелановой кислот. Как видно на рис. 
2, скорость поглощения кислорода 
системой с ГмК и АК выше той, когда 
в качестве ингибитора использовали 
одну гиматомелановую кислоту (рис. 
2, кривая 2) или аскорбиновую кисло-
ту (рис. 2, кривая 3). С увеличением 
концентрации ГмК в системе с посто-
янной концентрацией АК наблюдает-
ся рост скорости поглощения кисло-
рода системой (рис. 2, кривые 4-6). 

Для определения характера 
влияния гиматомелановой кислоты на 
процесс окисления системы кумол – 
ДМСО – АИБН, содержащей большие 
концентрации АК, нами исследована 
система, в которой кумол, заменен на 
инертный к окислению хлорбензол, 
сохранив при этом соотношение дру-
гих реагентов и растворителя. 

Рис. 1. Кинетические кривые 
поглощения кислорода системой кумол 
– ДМСО – АИБН в присутствии гимато-
мелановых (ГмК) кислот: 1 – без ГмК, 2 
– [ГмК] = 2 г/л, 3 – [ГмК] = 3 г/л, 4 – 
[ГмК] = 5 г/л, 5 – [ГмК] = 10 г/л; [АИБН] = 
0,02 моль/л, [кумол] = 3,59 моль/л, 75С 
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Ранее [6, 7] нами было показа-
но, что при инициированном окисле-
нии кумола в присутствии аскорбино-
вой кислоты в количествах больших 
0.1 моль/л в продуктах окисления 
гидропероксид кумола отсутствует, а 
поглощение кислорода обусловлено 
окислением самой аскорбиновой кис-
лоты. На рис 3 показаны кинетиче-
ские кривые поглощения кислорода 
системами АК – ГмК – хлорбензол – 

ДМСО – АИБН, где окисляемым суб-
стратом становится сама АК. Добав-
ление ГмК к исследуемой смеси пока-
зало, что скорость поглощения кис-
лорода системой с ГмК и АК увеличи-
вается по сравнению с системой, ко-
торая содержат только АК. В данном 
случае поглощение кислорода обу-
словлено окислением самой аскорби-
новой кислоты. Таким образом, гима-
томелановая кислота ускоряет про-
цесс окисление витамина С. 

В данной работе нами установ-
лена зависимость скорости поглоще-
ния кислорода системами с разными 
окисляемыми субстратами от концен-
трации ГмК. Как видно из рис. 4, ГмК 
проявляет антиоксидантные свойства 
в процессе радикально-цепного окис-
ления кумола и прооксидантные 
свойства при окислении аскорбино-
вой кислоты. Наиболее эффективная 
концентрация ГмК в обоих случаях 
составляет ~ 5г/л. 

Приведенные разультаты ука-
зывают на то, что в данных условиях 
гиматомелановая кислота проявляет 
антиоксидантную природу в процес-
сах радикального окисления углево-

Рис. 2. Кинетические кривые 
поглощения кислорода системой ку-
мол – ДМСО – АИБН в присутствии 
гиматомелановых (ГмК) и аскорбино-
вой (АК) кислот: 1 – без ГмК и АК, 2 – 
без АК, 3 – без ГмК, 4 – [ГмК] = 2 г/л, 5 
– [ГмК] = 5 г/л, 6 – [ГмК] = 10 г/л; 
[АИБН] = 0,02 моль/л, [кумол] = 
3,59 моль/л, [АК] = 0,24 моль/л, 75С

Рис. 3. Кинетические кривые по-
глощения кислорода системой АК – 
хлорбензол – ДМСО – АИБН в присут-
ствии гиматомелановых (ГмК) кислот: 1 
– без ГмК, 2 – [ГмК] = 2 г/л, 3 – [ГмК] = 3 
г/л, 4 – [ГмК] = 5 г/л, 5 – [ГмК] = 10 г/л; 
[АИБН] = 0,02 моль/л, [кумол] = 
3,59 моль/л, [АК] = 0,24 моль/л, 75С

Рис. 4. Зависимость скорости 
поглощения кислорода системами с 
разными окисляемыми субстратами 
от концентрации гиматомелановых 
(ГмК) кислот: 1 – аскорбиновая кисло-
та, 2 – кумол, [АИБН] = 0,02 моль/л, 
[кумол] = 3,59 моль/л, [АК] = 
0,24 моль/л, 75С
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дородов и прооксидантные свойства 
в процессах окисления витамина С. 
Таким образом, полученные данные 
являются экспериментальным дока-
зательством того, что ГмК способны к 
реакциям переноса электронов при 
участии имеющихся в структуре их 
макромолекул большого количества 
хиноидных фрагментов и фенольных 
гидроксилов, которые при одноэлек-
тронном восстановлении образуют 
свободные радикалы (семихиноны) 
или феноксильные радикалы [8-10]. 

Способность гиматомелановой 
кислоты к антиокисдантной и проок-
сидантной активности, а также сов-
местное действие витамина С с гима-
томелановыми кислотами, может 
быть перспективным для создания 
комплексных препаратов целена-
правленного действия с регулируе-
мыми окислительно-восстановитель-
ными свойствами. 
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