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Введение
Экологическое состояние водных экосистем является актуальной темой многих исследова-

ний из-за ежегодно нарастающего антропогенного воздействия на окружающую среду. Одним из 
веществ, принимающих участие в детоксикации поступающих в воду загрязнителей, в частности 
тяжелых металлов, является глутатион (GSH). Благодаря тому, что в его молекуле присутствует 
сульфгидрильная группа (-SH) он входит в класс органических биогенных веществ, называемых 
тиолами, которые играют важную физиологическую роль в жизни живых организмов. Он при-
сутствует в тканях всех живых организмов в больших концентрациях (780-3300 µМ) [1]. 

При этом важно изучить экохимические процессы, которые протекают и в отсутствие пол-
лютантов. К примеру, некоторые гидробионты высвобождают тиолы в окружающую среду, или 
в качестве меры защиты от присутствующих различных токсинов, в том числе тяжелых метал-
лов, или для того, чтобы снизить токсичность некоторых микроэлементов (Cu, Fe, Mn и др.) [2]. 
Одними из самых распространённых в природных водах являются соединения железа (10-5M) и
меди (10-7M) [3].

Согласно проведенным исследованиям, концентрация тиолов в природных водах варьирует 
в пределах: 10-12 – 10-6 M [4]. В зависимости от pH среды глутатион способен формировать с тяже-
лыми металлами комплексные соединения с различной степенью растворимости. Некоторые из 
них являются нерастворимыми (меркаптиды) и способны осаждаться [5]. 

Таким образом, актуальность данной работы определяется способностью глутатиона образо-
вывать с тяжелыми металлами в аэробной среде комплексные соединения, которые участвуют в 
процессе детоксикации гидробионтов.

Цель работы заключается в исследовании медьсодержащих комплексных соединений глута-
тиона в водной аэробной среде с различным мольным соотношением глутатиона и ионов меди (II) 
различными физико-химическими методами. 

Материалы и методы
Для реализации исследований использовались следующие материалы – глутатион (GSH) и 

реактив Эллмана, компании Aldrich Chemical Company, Inc CuSO4, фосфатный буферный раствор. 
Для изучения процесса взаимодействия глутатиона с ионами меди Cu(II) в аэробной среде 

была смоделирована система GSH–Cu(II)–O2. Для выяснения кинетических закономерностей, в 
модельных системах была выбрана концентрация глутатиона 10-4-10-5М, для того, чтобы скорость 
взаимодействия компонентов системы была быстрее, и чтобы значения определяемой оптиче-
ской плотности соответствовали области прямой зависимости A=f([-SH]), согласно закону Буге-
ра-Ламберта-Бера [6]. 

Используя кинетический подход, были исследованы закономерности взаимодействия глу-
татиона различной концентрации с ионами меди (II), содержание которых было постоянным и 
составляло 5·10-6 M. Для определения концентрации групп -SH, входящих в состав восстановлен-
ного глутатиона, был использован спектрофотометрический метод Эллмана [7,8]. Он основан на 
взаимодействии 5,5҆-дитиобис-(2-нитробензойной кислоты) (реагент Эллмана) с –SH группой, вхо-
дящей в состав глутатиона при pH=8, в результате чего образуется 2-нитро-5-тиобензоат анион, 
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имеющий желтый цвет и обладающий максимумом поглощения при длине волны 412 нм. Данный 
процесс можно представить с помощью следующего уравнения реакции: 

Также, для подтверждения данных о составе полученного соединения, полученных кинети-
ческим методом, был использован метод молярных отношений [9]. Он основан на определении 
зависимости оптической плотности раствора смеси тиола и ионов меди от концентрации одного из 
компонентов (например, GSH, который играет роль лиганда), в то время как концентрация другого 
компонента (ионов меди) остается неизменной. Если представить графическую зависимость опти-
ческой плотности смеси от соотношения компонентов смеси при длине волны, соответствующей 
максимальному поглощению, то точка излома на кривой соответствует отношению стехиометри-
ческих коэффициентов компонентов, которое равно и отношению их концентраций. Для определе-
ния длины волны при которой данные комплексы имеют максимум поглощения был снят спектр 
поглощения в области UV-VIS. Максимум поглощения смеси находится при длине волны 296 нм.

Результаты и их обсуждение
Исходя из полученных кинетическим методом результатов, было определено, что процесс 

взаимодействия глутатиона с ионами Cu(II) проходит в несколько стадий. Вначале концентрация 
свободных групп -SH падает, что говорит об образовании комплексного соединения, вероятнее 
всего в молярном соотношении [GSH]:[Cu(II)] = 2:1, согласно литературным данным [5], а через 
некоторое время их концентрация снова увеличивается, что может означать что из образовавше-
гося комплекса выделяется молекула глутатиона. Данный процесс можно представить с помо-
щью следующего механизма, который включает в себя три основных этапа [5,10]:

1) восстановление окисленной формы металла:

2) образование нестабильного комплексного вещества:

3) высвобождение одной молекулы тиола и образование более стабильного комплекса:

Для подтверждения и уточнения данных, полученных кинетическим методом, а также, чтобы 
убедиться в том, что глутатион с ионами меди (II) действительно образует комплексные соедине-
ния в аэробных условиях, был использован метод молярных отношений. При длине волны 296 нм 
была определена зависимость оптической плотности растворов смеси тиола и ионов меди от кон-
центрации глутатиона. Концентрация ионов меди была постоянной (1·10-4M) [11]. Раствор смеси 
имел pH=3,23. При данных условиях метод показал, что формируется комплекс в соотношении 
[GSH]:[Cu(II)] = 2:1 (рис.1). 

Рис.1. Зависимость оптической плотности медьсодержащих комплексов глутатиона 
от его концентрации в системе. [Cu(II)]=const.=1·10-4, M; pH=3,23; t=20°C
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Исходя из литературных данных была выдвинута гипотеза, что формирование медьсодержа-
щих комплексов глутатиона зависит от pH среды. Учитывая, что pH большинства природных вод 
варьирует в интервале 6,5–8,5 [12], было принято решение увеличить pH системы до нейтрального 
значения (pH=7,0) с помощью фосфатного буферного раствора (рис.2).

Рис.2. Зависимость оптической плотности медьсодержащих комплексов глутатиона 
от его концентрации в системе. [Сu(II)]=const.=1· 10-4, M; pH=7,0; t=20°C

Результат показал, что в аэробных условиях при pH=7,00 образуются комплексные вещества 
с соотношением [GSH]:[Cu(II)]= 1:1; 2:1 и 4:1.

Заключение и выводы
Было доказано, что в аэробных условиях при pH=7, глутатион может образовывать ком-

плексы в соотношении [GSH]:[Cu(II)]=1:1; 2:1 и 4:1, что указывает на то, что и в естественных усло-
виях в природных водах могут образовываться такие же комплексы, и что при высоких концен-
трациях ионов меди в воде глутатион будет образовывать с ними комплексные соединения, тем 
самым способствуя процессу самоочищения природных вод и детоксикации гидробионтов путем 
исключения из водной среды ионов тяжелых металлов. Однако, учитывая тот факт, что ионы 
меди играют роль катализаторов в химических и биохимических процессах, а также то, что они 
входят в состав различных ферментных систем, исключение ионов меди из водной среды может 
иметь и негативные последствия для гидробионтов.

Работа выполнена в рамках проекта 20.80009.5007.27, финансируемого ANCD.
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