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Рассмотрены химические и биохимические процессы, определяющие
круговорот Н2О2 в природных водах и в биологических объектах. При-
ведены оценки поступления Н2О2 в поверхностные воды из атмосферы,
собраны данные по содержанию Н2О2 в морских и пресных водах. В об-
разование Н2О2 основной вклад дают фотохимические, каталитические
и биохимические процессы. Обсуждается взаимосвязь внутриклеточных
редокс-процессов водных микроорганизмов с редокс-состоянием водной
среды. Рассмотрены биотические и абиотические процессы разложения
Н2О2 в природных водах, роль свободных радикалов, сопряженных с
круговоротом Н2Ог, в самоочищении природной водной среды. Приве-
дены данные, указывающие на важную роль ПзО2 в формировании био-
логической полноценности природных вод.
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I. ВВЕДЕНИЕ

Общеизвестны истины типа «вода — это жизнь» или «без кислорода не-
возможно существование животного мира». Причем вода содержится не
только в гидросфере, но и является одним из существенных компонентов
атмосферы, в больших количествах в связанном и свободном виде входит
в состав литосферы. В свою очередь, молекулярный кислород находится
не только в виде атмосферного газа, но и частично растворен в воде, вхо-
дит в состав почвенного воздуха. Степень влияния воды и кислорода на
процессы жизнедеятельности различна: если органическая жизнь без
воды невозможна в принципе, то без кислорода она, собственно и возник-
ла на Земле.

Известно, что в процессе фотосинтеза кислород образуется в результате
4-электронного окисления воды. В свою очередь, кислород при 4-элек-
тронном восстановлении превращается обратно в воду. Однако в природе
одноактные 4-электронные процессы осуществляются лишь в специфи-
ческих биологических и в каталитических системах [1, 2]. Как правило,
в результате окисления воды или восстановления О2 образуются различ-
ные промежуточные частицы, среди которых устойчивым промежуточным
продуктом 2-электронных превращений кислорода и воды является пер-
оксид водорода.'
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Даже на основе столь общих соображений можно предположить, что
пероксид водорода должен сопутствовать окислительно-восстановитель-
ным превращениям воды и кислорода. Более того, без применения специ-
альных мер довольно трудно очистить воду от примесей Н2О2. Весь во-
прос — в каких процессах я в каких количествах он образуется и распа-
дается, каково «назначение» пероксида водорода в процессах жизнедея-
тельности аэробных организмов <и в окружающей среде. Рассмотрению»
атих вопросов и посвящен настоящий обзор применительно к проблемам
формирования качества природных вод.

II. МЕТОДЫ ОБНАРУЖЕНИЯ ПЕРОКСИДА ВОДОРОДА

Содержание пероксида водорода в объектах окружающей среды как
фавило, невелико, поэтому для обнаружения его необходимы специаль-

ные, высокочувствительные методы. Такие методы появились лишь срав-
нительно недавно, чем, в частности, и объясняется пробудившийся в по-
следнее время интерес к изучению роли Н2О2 в окружающей среде. Мето-
ды титрования Н2Ог с применением иодометрической методики [3] имеют
нижний предел чувствительности на уровне 10~5 М. Синельникову [4]
удалось снизить предел чувствительности йодометрического титрования
до 10~" М, однако метод оказался весьма трудоемким и не нашел широ-
кого применения. Не нашли пока широкого применения л электрохимиче-
ские методы анализа Н2О2, хотя на применении электрохимического дат-
чика основан, в частности, высокочувствительный хроматографический
метод анализа содержания Н2О2 в водной среде. Наибольшее распростра-
нение получили спектральные методы — хемилюминесцентные, флуоро-
метрические и фотометрические.

1. Хемилюминесцентные методы

Хемилюминесцентные методы имеют наибольшую чувствительность.
В этих, по сути своей кинетических методах для генерации электронно-
возбужденных частиц, испускающих кванты света, используют реакцию
окисления пероксидом водорода люминола и других веществ. Интенсив-
ность хемилюминесценции пропорциональна скорости окисления реагента,
которая в оптимальных условиях пропорциональна концентрации Н2О2 в
анализируемом образце. Наиболее распространены методы с использова-
нием люминола [5]. Люминол хорошо растворим лишь в среде с рН>10,
в силу чего в большинстве хемилюминесцентных методов с применением
люминола реакция осуществляется в щелочной среде. В качестве катали-
заторов разложения Н2О2 в щелочной среде используют соли кобальта,
гемин, феррицианид калия и др.

В природных водных объектах содержатся различные растворенные
органические и неорганические вещества; некоторые из иих в щелочной
среде (в которой проводится анализ) участвуют в катализе разложения
Н2О2, другие взаимодействуют с промежуточными активными частицами,
либо влияют на свойства используемого катализатора и кинетические ха-
рактеристики реакции. В силу' итого применение хемилюминесцентной ме-
тодики не всегда дает корректные результаты. Для каждого нового объек-
та исследований необходимо построение калибровочных графиков «добав-
ляемый пероксид водорода — наблюдаемый сигнал». Кроме того, для фоно-
вого свечения необходимы контрольные анализы образцов воды, где
пероксид водорода был бы полностью разрушен. Для разрушения Н2О2

обычно используют добавки каталазы.
Катализатором хемилюминесцентного свечения люминола при окисле-

нии его пероксидом водорода служит также фермеит пероксидаза [6]. Эта
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реакция осуществляется в нейтральной или слабощелочной средах с опти-
мумом в районе рН 8-8,5. В силу низкой растворимости люминола в ней-
тральной среде примеси в природных водах могут оказывать заметное ин-
гибирующее действие.

Сравнительно недавно несколько чувствительных хемилюминесцент-
лых методик определения пероксида водорода в растворе было разрабо-
тано на основе свечения пероксиоксалатов — продуктов окисления эфиров
щавелевой кислоты пероксидом водорода [7—9].

Большое распространение получили флуориметрические и фотометри-
ческие методы определения Н2,Ог, основанные на пероксидазном окисле-
нии специфических субстратов. В отличие от кинетических хемилюми-
весцентных методов, флуориметрические и фотометрические методы мож-
но отнести к разряду стехиометрических — регистрируется убыль исходно-
го реагента, либо концентрация конечного продукта пероксидазной
реакции. При этом необходимо быть уверенным, что стехиометрия взаимо-
действия НаО2 с субстратом сохраняется в достаточно широком диапазоне
условий проведения анализа.

Сам факт селективного пероксидазного окисления доноров водорода
пероксидом водорода и другими органическими пероксидами известен дав-
но. Субстратами служат фенолы, ароматические амины, триарилметаны и
некоторые гетероциклические соединения.

2. Флуорнметрнческне методы

Флуориметрические методы определения следовых количеств Н2О2 реа-
лизованы в двух вариантах.

Первый вариант включает окисление пероксидом водорода субстрата-
донора И, обладающего выраженными флуоресцентными свойствами,
в нефлуоресцирующий продукт. В этом случае концентрацию Н2О2 изме-
ряют по уменьшению интенсивности флуоресценции. В [10—12] в качест-
ве донора для пероксидазы из хрена при определении содержания Н2Ог

в клеточных культурах использовали скополетин (флуоресцирующий фе-
нол ).

Зика с соавт. [13—15], Кибер и Хельц [3] и Хольм с соавт. [16] мо-
дифицировали эту методику применительно к анализу содержания НгОг

в природных водах. Методика позволяет осуществлять измерение в непре-
рывном, автоматизированном режиме.

В другом варианте в качестве субстрата пероксидазной реакции ис-
пользовали пара-гидроксифенилуксусную кислоту — субстрат, окисление
которого приводит к образованию продукта, обладающего флуоресцентны-
ми свойствами [9, 17—26]:

СН2СООН СН2СООН СН,СООН

I I I

О пероксидаза / · ^ ^Ч>

+ „,о . Q Q
ОН ОН ОН

Флуоресцентный анализ годен лишь для относительно чистых вод, по-
скольку пресные и прибрежные морские воды содержат большое количе-
ство мешающих органических компонент [27]. Преимуществом метода
является возможность длительного хранения флуоресцирующего продук-
та в анализируемой пробе воды.

3. Фотометрические методы
Наибольшее распространение получили фотометрические методы опре-

деления Н2Ог [28, 29].
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В 1970 г. Мотолла с соавт. [30] впервые использовал реакцию перокси-
дазного окисления лейко-формы красителя кристаллического фиолетового
для разработки высокочувствительного аналитического метода определе-
ния пероксида водорода.

Позже в [31] применили этот метод для анализа природных объектов.
Предложенная в [31] процедура несовершенна: нелинейный характер за-
висимости поглощения окисленной формы от концентрации Н2О2 в образ-
це, длительное (около часа) время проведения анализа сравнительно·
низкая чувствительность (10~5 М).

В [25] проведена оптимизация метода [30, 31] путем варьирования
концентраций реагентов, порядка ,их смешения и условий проведения ана-
лиза. В итоге такой оптимизации удалось значительно повысить чувстви-
тельность (10 7 М), уменьшить время проведения анализа (3 мин)»
уменьшить расход реагентов, добиться линейности калибровочных графи-
ков. Выяснилось, в частности, что скорость нарастания и достигаемый уро-
вень окраски красителей (малахитовый зеленый, кристаллический фиоле-
товый) зависит от относительного содержания в воде пероксидазы и гуму-
совых веществ. Связано это, по-видимому, с образованием комплекса
пероксидазы с гумусовыми веществами и с участием реакционноспособ-
ных остатков гумусовых веществ во взаимодействии с пероксидазно-п&ре-
кисным комплексом.

В оптимальных условиях с применением лейко-кристаллического фио-
летового (ЛКФ) при анализе пробы воды на содержание Н2О2 берут 5мг/л
лейко-основания, 20 мг/л пероксидазы хрена. Реакцию проводят в ацетат-
пом буфере (0,05 М) при рН 4,5. При проведении серийных измерений
возможно приготовление «проявляющего» раствора, содержащего в 10 раз
более концентрированную смесь лейко-основания и пероксидазы в ацетат-
ном буфере. При этом анализ сводится к добавлению 1 мл смеси к 9 мл
анализируемой пробы воды.

Преимущество фотометрических методов анализа образцов природных
вод на содержание Н2О2 заключается в простоте аппаратного оформления,
в возможности визуального контроля (кристаллического фиолетового) г

в возможности длительного сохранения «проявленных» проб (F-замещен-
ный малахитовый зеленый [32]), в возможности увеличения чувствитель-
ности метода за счет использования жидкостной хроматографии [ 23].

Среди недостатков метода — проведение реакции в слабо кислых средах
и возможное появление в связи с этим, неучтенных факторов, влияющих
на результаты анализа, влияние мутности анализируемых проб воды на
результаты фотометрических измерений (необходимость фильтрации либо
центрифугирования проб с высоким содержанием взвешенных частиц),
необходимость построения калибровочных графиков для определения эф-
фективного коэффициента экстинкции красителя, как правило, низкая рас-
творимость в воде лейкоосноваиий красителей, что приводит к конкурен-
ции за пероксидазно-перекисный комплекс со стороны доноров Н, (Содер-
жащихся в анализируемой пробе воды.

В последнее время предложен пероксидазный субстрат Ν,Ν-ддэтил-п-
фенилендиамин, обладающий выгодными аналитическими свойствами и
высокой растворимостью в воде [33].

Как показано в [31, 34, 35], при анализе природных вод с применением
лейко-кристаллического фиолетового характерная синяя окраска опреде-
ляется присутствием в пробе воды исключительно Н2О2, а не органических
пероксидов. Тем не менее, для учета возможного вклада органических
пероксидов в наблюдаемую окраску и с целью определения фонового по-
глощения необходимо проведение опытов с добавками в анализируемую
воду каталазы.

Появление окрашенных форм лейко-оснований в пробах воды может
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Таблица 1

Содержание Н2О2 в природных водах

Анализируемая
проба воды

Снег
Дождь

Морские воды

Эстуарий

Пресные воды

Подземные воды

Место отбора

Япония
Япония
США, Калифорния
США, Флорида
США, Северная Каролина
США, Северная Каролина
Мексиканский залив
Западная Атлантика
США, Флорида
США, Калифорния
США

Мексиканский залив
Мексиканский залив
Мексиканский залив
Мексиканский залив у берега
Мексиканский залив вдали от

берега
Бискайский залив (побережье

Флориды)
Багамская банка
Тихий океан, побережье Перу
Чезпикский залив (Chesapeake)
Волга, СССР
Водохранилища, СССР
США, Ю.-В.
США

IHjOsl. 10'Μ

20-40
100-250

3-40
9-75

0,01-1,5
1,5-45
114-820
84-206

284±38
9-880
3-720

0,14-1,7
1,7-2,9
1,2-1,4
1,0-2,4
0,9-1,4

0,8-2,1

0,5-1,9
0,08-0,7
0,03-17

13-32
7-13

0,9-3,2
0

Ссылки

36
36
37
13
38
39
40
40
40
41
20 J

12
42
43
44
44

[451

[451
[46]
[47]
[4]

[48-50]
[14]

14]

возникать не только за счет пероксидазной реакции, но и за счет возмож-
ного содержания в среде других веществ-окислителей. Для· проверки такой
возможности необходимо проводить «холостой» опыт без добавок перокси-
дазы к анализируемому образцу.

Фотометрический метод анализа малых концентраций НгО2 в среде
может быть применен и в кинетическом режиме. Эта возможность опреде-
ляется образованием окрашенного соединения I при взаимодействии Η2Ο2

с пероксидазой. В присутствии Н2О2 и подходящего субстрата стационар-
ная концентрация соединения I определяется скоростью его образования
(пропорциональна концентрации Н2О2 в среде) я эффективной константой
его трансформации (пропорциональна концентрации субстрата). Измеряя
концентрацию соединения I, зная константу скорости взаимодействия
Н2О2 с пероксидазой, можно рассчитать концентрацию в среде пероксида
водорода.

III. РАСПРОСТРАНЕНИЕ ПЕРОКСИДА ВОДОРОДА
В ОБЪЕКТАХ ОКРУЖАЮЩЕЙ СРЕДЫ

До середины 60-х годов внимание исследователей к пероксиду водо-
рода было приковано главным образом, с точки зрения его практического
использования и как удобного модельного реагента для изучения механиз-
мов каталитических окислительно-восстановительных процессов. В то же
время еще в 40-х годах было известно, что Н2О2 в довольно больших кон-
центрациях содержится в атмосферных осадках. В последние годы появи-
лось большое количество работ, посвященных обнаружению Н2Ог » раз-
личных природных водах. Результаты некоторых из этих .исследошший
собраны в табл. 1.
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1. Пероксид водорода в атмосфере

Качественный факт наличия Н2О2 в атмосфере был известен еще в
XIX веке. Основаая масса пероксида водорода находится приблизительна
в тринадцатикилометровой толще тропосферы. В атмосфере пероксид водо-
рода присутствует в газообразной форме и в форме раствора в каплях
атмосферной влаги — облаков, дождей, туманов, дымки.

Соотношение количеств Н2О2 в этих формах определяется тремя пока-
зателями: облака занимают «0,1 часть объема тропосферы [51]; коэф-
фициент заполнения облачного объема каплями влаги »10~" [51]; кон-
станта Генри, характеризующая распределение Н2Ог между водной и га-
зовой фазой, составляет 1,2-105 моль/л -атм.

[Н20г] <р-р)—ΑΓΗΡΗ,Ο,

Из этих характеристик следует, что

^ 1/0,1 · 10-Μ,2·105^80,

т. е. основная масса НгО2 находится в газовой фазе.
Абсолютное количество атмосферного Н2О2 по нашей оценке, основан-

ной на данных о вертикальном профиле распределения Н2О2 в тропосфе-
ре, составляет «2 мегатонны.

Образование Н2О2 в атмосфере имеет фотохимическую природу [52]:

0 , + η ν - * 0 2 + 0 ( Ό ) , при λ<310 нм;

. O('D)+H2O->2OH, Л,=2,210-1 0 с м ' с " '

Обе частицы — и O('D), и ОН реагируют с метаном:

OODJ-t-CH^OH+CH,, Λ,-1,4-101· см'-с-1,

OH+CH4-*H2O+CHS, А4=2,3-10-"ехр(-1700/Т)см3-с-1

В последующей цепи превращений происходит образование первичных
стабильных продуктов окисления метана СН2О, Н2О, О3, а также Н2О*
[52]:

СН,О+О2+СН2О+НО2, Л 5 =3,9Ю- и ехр(-900/Т)см3с-1,

λ.=2,3·10-1 3 ехр(-600/Т)см3чГ\

ΗΌ 2 +ΗΟ, Ζ Η2Ο,+Ο2, /£,=1,710-"ехр(-100р/Т)см'с-·,

где Μ — любая из частиц среды (Ν,, О», Н2О и др.), участвующая в три-
молекулярной реакции для отвода избытка тепловой энергии.

К образованию Η2Οι в результате подобных реакций ведет и окисле-
ние других углеводородов в атмосфере, но поскольку основной массой
органических веществ в атмосфере является метая, основным источни-
ком Н2О2 можно считать фотоинициироваиное окисление метана.

Расход газообразного пероксида водорода в атмосфере происходит по
трем каналам [52]:

ΟΗ+Η 2Ο 2^Η 2Ο+ΗΟ 2, *,=1,9·10-1 1 ехр(-160(Г)см3-с-\
нм, |

В рамках одномерной модели атмосферы для каждой высоты справедли-
вым будет выражение

πι ο ι - кЛн'Ог]г
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где α9 — сечение захвата фотона с определенной λ, Λ — интенсивность сол-
нечного излучения с длиной волны λ на высоте Η, κ ( 0 — эффективная кон-
станта скорости «вымывания» пероксида водорода за счет поглощения
«го атмосферной влагой и вывода из атмосферы с осадками.

В зависимости от высоты может меняться значимость слагаемых зна-
менателя. Для тропосферных условий наибольшую значимость имеет по-
следнее из слагаемых, т. е. [Н2О2] ( Г, в тропосфере тем выше, чем больше
[НО2] или [ОН], линейно связанная с [НО2]. и чем меньше содержание

атмосферной влаги. Поскольку образование ОН происходит со скоростью,
пропорциональной [О3], [Н2О] и интенсивности УФ-излучения, [НгОг]
•будет тем больше, чем больше будут эти факторы. Наибольшей будет
КНгО2] в хорошо освещенной и увлажненной атмосфере при минималь-
ном содержании аэрозолей. Наличие аэрозолей естественного или антро-
погенного происхождения может привести к уменьшению [ОН] и соот-
ветственно [НО2] [53]. Как очевидно из приведенного выражения, 3—5-
кратное уменьшение [НО2] повлечет 10—25-кратное уменьшение [Н2О г].

Общее количество пероксида водорода, поступающего из атмосферы
с осадками на поверхность океанов и суши за год, не может превышать
количества возникающих за этот период атомов O('D). Однако глобаль-
ный расчет такого рода достаточно сложен. К оценке максимального ко-
личества Н2О2, попадающего на Землю из атмосферы, можно подойти по
иному, исходя Из усредненной цифры осадков «1000 мм в год и концен-
трации Н2О2 в осадках. Последняя цифра варьирует в широких преде-
лах—от нуля до 10~4 Μ [55] (см. также табл. 1). Приняв как характер-
ное, значение [Η2Ο»]*!10~5 Μ, получим, что на каждый квадратный метр
поверхности суши и океана за год с осадками выпадает «200 г Н2О2.
К этому количеству следует добавить пероксид водорода, растворяющий-
ся в природных водах и влаге почв. Провести какую-то глобальную оцен-
ку количества Н2О2, попадающего в воды таким путем, не представляется
возможным, так как определяющим это количество будет фактор пере-
мешивания, обновления поверхности контакта воды и воздуха. Вопрос
о динамике растворения газов в воде рассмотрен, в частности, в [56]. При
характерных для атмосферы [Н2О2] время достижения равновесной
[Н2О2] ( Р = = Р ) в каплях атмосферной влаги составляет несколько секунд
(56]. Принимая величину ΛΓΗ=1,2·10* моль/л атм, получим [Н2Ог](р=Р)—
==:10~4 М. Однако это значение характеризует [Н2О2] в тонком поверх-
ностном слое. Диффузионный перенос даже на метровую толщину водно-
го слоя потребовал бы «10' с при коэффициенте диффузии «10~5 см2с~*.
Более эффективным механизмом переноса Н2О2 от поверхности являет-
ся ветровое и волновое перемешивание поверхностных слоев воды. Для
оценки максимального количества НгО2, которое может поступить в при-
родные воды по механизму растворения из атмосферы, можно воспользо-
ваться выражением

dN vn „
— = —Sa,
dt 4

где ν — среднеквадратичная скорость движения газовых частиц, η — их
концентрация, S — поверхность контакта газа с жидкостью, α — коэффи-
циент аккомодации.

Подставляя в интегральную форму этого уравнения значения ί=3,15·
•107 с (1 г.), 5=10 4 см2 (1 и*), и=2,2-1010 см-3 [51], ГГ=4,2 104 см-с"',
а=0,18 [57] получим yV=l,23 1024=*2 моля, т. е. =*70 г/м\ число, сопоста-
вимое с приведенной выше оценкой количества Н2О2, попадающей в при-
родные воды с осадками. Не следует упускать из виду «сверхмаксималь-
ный» характер приведенной оценки, сделанной в предположении о мак-
симальной концентрации Н2О2 в газе, поглощаемой постоянно обновляе-
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мой поверхностью воды. Видимо, разумно говорить о Двух близких по
масштабу каналах поступления Н2О2 из атмосферы — с осадками и в ре-
зультате растворения газового Н2О2. Интересно отметить, что если бы
в природных водах не происходило разложения и других химических
превращений пероксида водорода, в перемешиваемом поверхностном слое
толщиной 20 м за год накапливалось бы [Н2О2]«10~4 М, т. е. порядка на-
сыщающей концентрации Н2О2.

Оба потока пероксида водорода из атмосферы в природные воды, как
уже указывалось выше, высоко чувствительны к антропогенным загряз-
нениям атмосферы аэрозолями, уменьшаясь при интенсивном загрязне-
нии в десятки раз. Это связано с химическим генезисом Н2О2 — его обра-
зованием при рекомбинации НО2-радикала. Уменьшение же количества
НгО2 в потоке о,садков может быть еще более сильным. Это связано с тем,
что в каплях облаков происходит автокаталитическое окисление сульфит-
ионов пероксидом водорода:

H++HSO,-+H2O2->2H++SO4

2-+H2O.

Анализ различных процессов окисления HSOj~ кислородом, озоном, ката-
лиза этих процессов ионами железа и марганца показал, что окисление
HSO3~ пероксидом водорода является более значимым [58, 59]. Ранее·
было отмечено [60], что чем больше [SO2],r>, тем меньше [H2O2J
в дождевых каплях. В других исследованиях отмечалась обратно пропор-
циональная зависимость между концентрациями сульфат-ионов и перок-
сидом водорода в дождевой влаге [61, 62]. Имеются и другие данные, по-
лученные в аэрохимических исследованиях химического состава облач-
ных капель [63], в которых такого рода корреляции не обнаружены.

Вопрос о соответствии составов дождевых и облачных капель не прост.
Различны и характерное время их жизни ( « 1 ч для облачных и «100 е
для дождевых) и характерные размеры — радиус облачных капель
10 мкм, а дождевых — 300—IOOOMKM. Изменение состава падающей дож-
девой капли по сравнению с облачной происходит за счет абсорбции ею
различных газовых компонент, захвата аэрозольных частиц. Однако за
время жизни дождевой капли из-за малой скорости диффузии равновес-
ные концентрации абсорбируемых веществ достигаются лишь в тонких
поверхностных слоях капли. Количественного решения задачи о соответ-
ствии состава дождевой капли составу облачной с учетом поглощения га-
зов в приземной атмосфере нам неизвестно. Большой интерес представ-
ляют исследования содержания Н2О2 в ископаемых льдах Гренландии и
Антарктиды [8]. Оказалось, что в Северном полушарии Н2О2 обнаружи-
вается в заметных концентрациях даже во льдах, возраст которых ис-
числяется десятками тысяч лет. Это наблюдение является основанием
для утверждения, что пероксид водорода является неотъемлемым компо-
нентом атмосферных осадков — естественным «спутником» О2 и Н2О.

Из данных [8] следует также, что во льдах Антарктиды, в отличие от·
Арктики, содержание Н2О2 с возрастом льда быстро уменьшается. Не
исключено, что это связано с распадом Н2О2 под влиянием солнечной УФ-
радиации. Тем самым результаты измерений Н2О2 в ископаемых льдах
Антарктиды косвенно свидетельствуют о природном происхождении «озо-
новых дыр» над Антарктидой, существовавших и в былые времена. Впер-
вые обратили внимание на эти «дыры» лишь в начале 80-х гг. [64, 65].
Изменения УФ-радиации в тропосфере влияют на реакции фотодиссоциа-
ции, что приводит к изменению равновесных концентраций атмосферных
окислителей: О„ ОН, НО2, Н2О2 [66].

Измерения содержания Н2О2 в снеге показали наличие корреляции:
чем выше дымовое атмосферное загрязнение, тем ниже концентрация
Н2О2 в плавленом снеге [67]. Это наблюдение находится в согласии
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с приведенным выше положением: рост аэрозольного загрязнения —
уменьшение стационарной концентрации ОН, Н0 2 и сильное уменьше-
ние стационарной концентрации Н2О2 в газовой фазе. При совместном
загрязнении атмосферы и аэрозолями и диоксидом серы возможной ста-
новится незавершенность процесса окисления HSOS~ в каплях из-за
уменьшения [Η2Ο2](Γ>, и, соответственно [Н2О2](р-р). В этом случае в дож-
девых осадках могут содержаться непрореагировавшие субстраты окис-
ления — сульфат-ионы, формальдегид. Это приводит к тому, что во мно-
гих местах вместо Н2Ог в воде обнаруживаются вещества, эффективно
взаимодействующие с Н2О2. Тем самым, можно предполагать, что по мере
индустриального развития региона снижается поток окислительных эк-
вивалентов в виде растворенного в воде пероксида водорода. Более того,
возможен приток на поверхность Земли преимущественно восстанови-
тельных эквивалентов (ионов металлов в восстановленной форме, суль-
фит-ионов, других восстановленных форм серы). Вопрос этот недостаточ-
но изучен.

2. Пероксид водорода в морской среде

Впервые измерение содержания Н2О2 в природных водах проведено
в 1966 г. Ван Бааленом и Марлером [12] в Мексиканском заливе. Стиму-
лированы эти исследования были интересом авторов к изучению экологи-
ческой роли сине-зеленых водорослей. Содержание Н2О2 в морской среде
оказалось равным ~10~' М. Авторы сделали предположение, что источ-
ником Н2О2 служат атмосферные осадки, метаболиты водных организмов
и фотохимические процессы.

После долгого перерыва, в 80-х гг. изучение содержания Н2О2 в мор-
ской среде было продолжено Зика с соавт. [45, 68]. Показано, что содер-
жание Н2О2 в водах Мексиканского залива уменьшается от (1,2—1,4)·
•10~7 Μ в поверхностном слое до 5·10~9 Μ на глубине 100 м [43, 69].

Детальное изучение распределения пероксида водорода в водах Мек-
сиканского залива было предпринято в 1985 г. [44]. В олиготрофных,
слабо насыщенных органическим веществом районах содержание Н2Ог
в воде варьировало в пределах (1,2—1,6) ·10~7 Μ, причем до глубин 40 м,
в слое конвективного перемешивания, концентрация Н2О2 остается при-
мерно постоянной, глубже — уменьшается. В прибрежной зоне наблюда-
ются незначительные суточные изменения концентрации Н2О2: от 1,7·
•10~7 Μ в 8 ч утра до 1,910-' Μ в 14 ч в мае и от 1,9-10~т в 6 ч до 2,9·
•10~' Μ в 18 ч в августе. Ниже 20-метрового слоя эффективного переме-
шивания концентрация уменьшалась до 0,3·10~' Μ и не претерпевала су-
точных изменений.

В [40] показан десяти- и более кратный рост концентрации после
дождя в слое глубиной до 50 м и более.

В работе [46] описано исследование содержания Н2О2 в океанической
среде вдоль побережья Перу. Отмечена корреляция содержания Н2Ог

в воде с биологической активностью и фотохимическими реакциями.
Возможная роль микроорганизмов в образовании Н2О2 в морской воде

установлена в работе [70]. Авторы обнаружили у некоторых видов водо-
рослей способность к продуцированию Н2О2 не только под действием сол-
нечного света, но и в темноте. Таким свойством обладают не все водорос-
ли. Так морская диатомовая водоросль Tallasiosira weissfoggi не проду-
цирует Н2О2 ни в темноте, ни на свету.

В работе [47] изучали распределение Н2О2 в эстуарных водах. Иссле-
дования проводились в ноябре. Авторы обнаружили суточную изменчи-
вость содержания в воде Н2О2: максимального значения 9 1 0 " ' Μ концен-
трация пероксида водорода достигала в 18 ч. Те же авторы обнаружили
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сезонные вариации содержания НгО2 в водной среде от 0,35· 10~7 Μ в фев-
рале до 1,3 10"" — в июле.

В [71] приведены результаты измерения содержания Н2О2 в водной
среде Северо-Западной части Черного моря. Концентрация Н2О2 не пре-
вышала 1,5 ·10~' Μ, в отдельных пробах вместо Н2О2 регистрировались
вещества восстановительной природы, эффективно взаимодействующие
с Н2О2.

С применением хемилюминесцеитных методов изучено распределение
концентрации Н2О2 в морской среде на Белом море [72]. Сотрудники
Тихоокеанского океанологического института ДВО АН СССР провели
исследования во многих районах Мирового океана (73]. Концентрация
Н2О2 в этих исследованиях варьировала в пределах 20—470 нМ.

В [74] рассмотрены методы математического моделирования распре-
деления Н2О2 в морской среде во времени и пространстве.

3. Пероксид водорода в пресных водах суши

Первые измерения содержания Н2О2 в природных водах суши с при-
менением хемилюминесцентного и иодометрического методов сделаны
В. Е. Синельниковым [4, 48, 49, 75—77]. Исследования были проведены,
в основном, на Волге — на протяжении нескольких лет в конце 60-х на-
чале 70-х гг. Содержание Н2О2 в волжской воде варьировало в Пределах
310~7—3· 10~6 М. В результате, авторы [48] приходят к выводу, что для
незагрязненных участков воды типичное содержание Н2О2 составляет
10-" М.

Согласно этим исследованиям, в образовании Н2Ог в природных водах
большую роль играют микроорганизмы, в частности, водоросли [78]. Ав-
торами обнаружено также значительное увеличение (до 10~5 Μ [79])
концентрации Н2О2 в зоне загрязнения водоемов бытовыми стоками, со-
держащими легкоокисляемую органику. Наряду с Н2О2 методом иодомет-
рического титрования с применением каталазы для разрушения перокси-
да водорода, измеряли содержание органических перекисей. Их концен-
трация не превышала 10% от концентрации Н2О2.

Позже, в начале 80-х гг. изучение пероксида водорода в пресных при-
родных водах предприняли в [31, 34]. Брали пробы воды, применяемой
для поливного земледелия, речную воду, сток с полей, недоочищенную
сточную воду и облучали их в лабораторных условиях искусственным
источником света, симулирующим солнечное излучение. Концентрация
образующейся Н2О2 составляла для большинства изученных проб (2—7)·
• 10"* М, тогда как в пробах воды, взятых из биологических очистных пру-
дов, она достигала 3 10"1 М.

В работе [8] обнаружены суточные колебания содержания Н2О2 в по-
верхностном слое воды в пруду в солнечный день: 2,9·10~7; 8,8·10~'; 1,5·
•10"8 М, соответственно в 8,00; 13,00 и 24,00 ч.

В нашей стране в 80-х гг. было выполнено большое количество измере-
ний содержания Н2О2 в различных водных объектах. Основные результа-
ты этих измерений собраны в [80—83]. Исследования были проведены
с применением хемилюминесцентных и пероксидазных фотометрических
методов.

В тех же районах Волги, где 10—15 лет назад проводил измерения
Синельников, авторы [82] обнаружили интенсификацию суточной и воз-
никновение сезонной динамики содержания Н2О2 в водной среде. В мае
концентрация Н2О2 в волжской воде в районе Волгограда варьировала
в пределах 10"'—3-10~β Μ. К середине июня содержание Н2О2 в воде на-
чало претерпевать резкие суточные изменения. В солнечную погоду мак-
симум по содержанию Н2О2 приходится на 16 ч, минимум на ранние
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утренние часы. В пасмурную погоду пероксид водорода вообще перестал
обнаруживаться. Вскоре наступил период, когда Н2О2 в волжской воде
исчез вообще. Напротив, титрование природной воды малыми добавками
пероксида водорода позволило обнаружить присутствие в вей веществ
восстановительной природы, эффективно взаимодействующих с Н2О2.
Тем самым авторы констатировали изменение состояния среды от нор-
мального, окислительного, когда в воде присутствует Н2О2, к квазивос-
становительному, когда вместо Н2О2 регистрируется восстановитель, тит-
руемый добавками пероксида водорода. Это изменение «знака» редокс-
состояния среды впервые произошло, по-видимому, в середине 70-х гг. и
привело к поистине катастрофическим изменениям в экосистеме Волги
(80] (см. раздел VIII, 2).

Результаты измерений содержания Н2О2 в водах Волги [82], Днепра
[84] и других водных объектов нашей страны показывают, что сезонное
изменение динамического редокс-состояния водной среды стало в послед-
ние годы не исключением, а правилом.

IV. ПРОЦЕССЫ ОБРАЗОВАНИЯ ПЕРОКСИДА ВОДОРОДА
В ПРИРОДНЫХ ВОДАХ

Тот факт, что часто концентрация Н2О2 в воде претерпевает суточные-
изменения, коррелирующие с солнечной активностью, наводит на мысль,
что пероксид водорода образуется преимущественно за счет фотохими-
ческих реакций. В то же время образование Н.О, в водной среде связано
и с деятельностью водорослей и бактерий. Общие соображения,, выска-
занные в начале обзора, свидетельствуют также о возможной роли в об-
разовании пероксида водорода каталитических процессов окисления лег-
коокисляемых веществ молекулярным кислородом. Рассмотрим наибо-
лее вероятные каналы поступления в водную среду более подробно.

1. Фотохимические процессы в природных шодах,
лриводящше к образованию Н2О2

Фотохимия природных вод — одно из наиболее успешно развиваемых
направлений в области изучения химических процессов, протекающих
β окружающей среде [85, 88].

Под действием солнечного излучения (λ>300 нм) в воде в качестве
первичных продуктов образуются электронно-возбужденные частицы S",
'О2 (S — растворенные в воде органические вещества — фотосенсибили-
заторы) [89-92], свободные радикалы ОН [87, 93-97], О,' [14, 34, 9 8 -
101], перокси-радикалы ROO* [93, 102], сольватированные электроны
[92, 103—106]. Взаимодействие активных промежуточных частиц друг
с другом и с растворенными в поде веществами в аэробной среде может
приводить к образованию Н2О2 [15].

Общая схема фотохимических превращений органических веществ
(S) в природных водах в результате прямого фотолиза может быть пред-
ставлена в виде [107, 108]:

- S -f» О,
Λν

S 4=»:
JcT

S+ +

| H , O

ROO,

^ -

о

RO·,

o.

*· O a

A

ROOH
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Растворенные в природных водах органические вещества представле-
ны, в основном, гумусовыми веществами. Авторы [31, 34] изучали эф-
фективность образования Н2О2 в водных растворах, содержащих гуми-
новые и фульвокислоты, а также различные аминокислоты и обнаружи-
ли, что на гуминовых кислотах скорость образования Н2О2 выше, чем на
фульвокислотах, а из аминокислот наиболее продуктивен триптофан,
поглощающий свет в наиболее длинноволновой области УФ-спектра.

Авторы [14] облучали солнечным светом пробы поверхностных и
грунтовых вод с различным содержанием гумусовых веществ и обнару-
жили, что скорость образования Н2О2 коррелирует с концентрацией ве-
ществ, поглощающих свет в близкой УФ-области [15].

Присутствие О2~ в природных водах подтверждено в работах [14,
34, 98, 99, 109] с помощью добавок супероксиддисмутазы, а также акцеп-
торов О2~, таких как дихлорфенолиндофенол, цитохром С, нитро-тетразо-
лий синий.

Показано, что О2^", как предшественник Н2О2, образуется также при
фотолизе триптофана [34, 110, 111]. Из других веществ биологического
происхождения высокой эффективностью в образовании Н2Ог отличают-
ся флавины [112], причем генерация Н2О2 ускоряется в присутствии до-
норов электрона. Высокая скорость образования пероксида водорода че-
рез промежуточное образование О2"""-радикала наблюдалась при фотохи-
мических превращениях пирувата, глиоксалата и других окси-кислот,
особенно в присутствии доноров Н. Ускоряющее влияние доноров элек-
трона (атома Н) на скорость образования Н2О2 может быть связано
*, участием их во взаимодействии с *Ог [ИЗ] с образованием О^-радика-
лов, либо с частицами-окислителями S+ с последующим окислением об-
разующегося радикала-донора молекулярным кислородом. Пероксид
водорода может образоваться в качестве продукта взаимодействия Ό 2

с некоторыми органическими веществами и минуя стадию образования
радикала СЬ"1" [114]:

О-ОН ОН

CH2R GH-R CH-R

Из органических веществ в фотохимические реакции легко вступают
различного рода карбонильные соединения, в частности, гуминовые кис-
лоты, которые в возбужденном состоянии образуют реакционноспособ-
ные бирадикалы [115, 116]:

\ hv \ .
с=с—• с—о·

/ /

С-0-fRH—*• C-OH + R·
/ /

t—OH + Os — • С=О 4- Н02

/ /

В аэробной среде в присутствии ионов металлов переменной валент-
ности многие из образующихся радикалов претерпевают различные пре-
вращения (см. гл. УП), часто, с промежуточным образованием Н2О2.

Фотохимическим превращениям в природных водах могут быть под-
вержены не только органические, но и неорганические соединения.
В результате в воде образуются различные активные промежуточные
частицы, которые в аэробной среде могут приводить к инициированию

3384



радикальных процессов окисления растворенных в воде органических ве-
ществ с сопутствующим образованием Н2О2.

Первичными продуктами фотохимических превращений неорганиче-
ских соединений служат, как правило, свободные радикалы, главным об-
разом, ОН [117-119]:

NO3" '-^t NO2 + ОН,

Радикалы О2^ могут образовываться при фотолизе некоторых оксидов
полупроводникового типа [42, 120, 121]:

Фотохимическим превращениям подвержены комплексы переходных ме-
таллов, распадающиеся под действием света с образованием иона металла
в восстановленной форме. В случае комплексов железа, поглощающих
свет в близкой УФ-области, эти процессы происходят с наиболее высокой
эффективностью [122, 127]:

FeOH2 +-*Fe2 ++OH,

и т. д.
Некоторые комплексы меди в морской среде восстанавливаются под

действием солнечного излучения [69]:

CuX+-*Cu++X,
Х~ — анион-лиганд.

В фотохимических превращениях участвуют также ионы марганца
[128, 129] и хрома [130, 131].

Роль ионов металлов в образовании Н2О2 в водной среде будет рас-
смотрена более подробно ниже.

2. Образование Н2О2 в результате редокс-каталвтнческях процессов

В природных процессах наиболее существенны реакции с участием
растворенного кислорода и ионов металлов переменной валентности.

В работе [132] показано, что в морской среде в образовании Н2Ог

участвуют ионы меди. Показано, что в концентрации 10~7 Μ пероксид
водорода влияет на соотношение Си+/Сиг+ и что автоокисление хлорид-
ных комплексов Си+ в Си г + приводит к образованию Н2О2. Это процесс
детально изучен в работах [133, 134]. Механизм процесса включает про-
межуточное образование меднокислородных комплексов [135]:

Сц+ + О2 =*==* (СиО2)
+ =*==* Сцг •· + ОД

2Н+
СиО2

+ + Си+ — • Си2+ + Н2О2.

Наряду с реакциями автоокисления ионов переходных металлов в об-
разование Н2О2 могут вносить вклад катализированные ионами металлов
реакции окисления различных легкоокисляемых органических веществ.

Типичными представителями веществ-восстановителей, при окислении
которых кислородом воздуха образуются стехиометрические количества
Н2О2, являются аскорбат [136], дигидроксифумаровая кислота [67J. Эти
редокс-лиганды (DH~) взаимодействуют с ионами металлов, в частности,
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ионами меди с образованием восстановленных форм, участвующих в ак-
тивации О2 [138]:

Cu2+ + DH- v=* GuDH+ —*• Cu+

—н+

CuDH+ + Cu2+ —* 2Cu+ + D,
восстановление

металла

Cu+ + Ог ч==* CuOa --> Cu2+ + О,*, \
CuOa

+ + DH- -+ Cu+ + D + H aO a. J активация 0 2

Возможен и радикальный механизм образования Н 20 2 при каталитиче-
ском окислении восстановителей, являющихся эффективными донорами
электронов (атома Н) [137, 138]:

Подобные реакции представляют собой по сути цепные процессы, обрыв
которых происходит в результате гибели переносчиков цепи (О2% Си+,
D~) на гетерогенных примесях, либо в результате рекомбинации друг
с другом.

Существенно, что скорость каталитического окисления аскорбата и
родственных восстановителей кислородом гораздо выше, чем пероксидом
водорода, что и приводит к накоплению в среде Н2О2.

3. Роль микроорганизмов в образовании пероксида водорода

К выводу о важной роли водорослей в процессах образования Н2О2

первыми пришли Ван Баален и Марлер [12] и Синельников [78]. Еще
ранее в классических работах Мехлера [139—141] была продемонстриро-
вана способность хлоропластов к продукции НгО2 под действием света.
Позднее было показано, что в процессе образования НгО2 кислород мо-
жет окислять восстановительные эквиваленты в электроно-транспортной
цепи фотосинтеза [142—146].

Фотохимическое образование Н2О2 было впервые продемонстрирова-
но в 1973 г. Патерсоном и Мейерсом [147] при облучении синезеленых
водорослей Anacystis nidulans светом с длиной волны 620—675 нм.

С помощью добавок 3-(3,4-дихлорфенил)-1,1-диметилмочевины
(ДХММ), блокирующих фотосистему II, было показано, что источником
восстановительных эквивалентов для образования Н2О2 нри восстановле-
нии Ог служит фотосинтетический аппарат. Скорость образования Н2О2

растет при добавках в среду ингибиторов цикла Кельвина (ПХМБ, иод-
ацетамид), ингибитора фосфорилирования (карбоцианид-ле-хлорфенил-
гидразон), а также в условиях дефицита СО2. В то же время компоненты
цикла Кельвина подавляют образование Н2Ог.

Авторы [147] приходят к выводу, что при действии света в клетках
водоросли продуцируются восстановительные эквиваленты, за которые
конкурируют О2 и СО2. Предполагается, что центр образования Н2О2 ло-
кализован в конечном восстановительном звене фотосистемы I.

Кроме Anacystis nidulans было обнаружено большое число пресновод-
ных [148] и морских [70] водорослей, которые способны продуцировать
Н2О2 во внешнюю среду в процессе фотосинтеза. При этом не отмечено
корреляции между морфологическими особенностями или принятым но-
менклатурным разделением водорослей и способностью их к продуциро-
ванию Н2О2. В то же время кинетические характеристики процесса обра-
зования Н2О2 для разных видов водорослей сильно различаются.

2386



Авторы [70, 148] обнаружили у некоторых видов водорослей способ-
ность к продуцированию Н2О2 не только под действием света, но и в тем-
ноте. Это показывает, что образование Н2О2 водорослями возможно не
только в связи с фотосинтезом.

В работах Палинека с соавт. [149, 150] показана роль внеклеточных
оксидаз L-аминокислот (деаминаз) в образовании Н2О2 по реакции:

R-CHNH JCOO+H 2O+O 2-*R-CHOCOO-+NH t

++H ; !O 2.

(L-аминокислота) (а-кетокислота)

Ион аммония, освобождаемый в реакции, захватывается клетками
водоросли (Pleurochrysis carterae) и используется в качестве источника N.

Известны и другие поверхностные деаминазы, участвующие в транс-
формации азота в морской среде: аминооксидазы, окисляющие первич-
ные амины (этаноламин, путресцин) в присутствии фитопланктона, поли-
аминоксидаза диатомовой водоросли Thalassiora weissflogii, использую-
щая в качестве субстрата спермин и спермидин с образованием Н2О2 в ка-
честве подобного продукта [151].

Активность поверхностных деаминаз обычно велика, когда рост фито-
планктона лимитируется азотом. По этой причине особенно существенны
процессы с их участием для районов с низким содержанием неорганиче-
ских форм азота (например, в открытом океане).

Количественный вклад процессов с участием деаминаз не установлен.
Судя по данным [15], образование Н2О2 в приповерхностных водах
в абиотических процессах происходит с большей скоростью, чем в биоти-
ческих, в то время как на глубине доминирующим становится биотиче-
ский вклад. Паленек с соавт. [ 149] установил, что только за счет Pleu-
rochrysis carterae скорость образования Н2О2 достигает (1—2)10~9 моль/
/л-ч. Учитывая тот факт, что оксидазы аминокислот широко распростра-
нены среди микроводорослей и что к образованию И2О2 могут приводить
и другие деаминазные реакции, темновое биологическое продуцирование
НгО2 может быть в ряде случаев значительно.

В работах [152, 153] показано, что в клетках водорослей под дейст-
вием УФ-составляющей солнечного излучения эффективно осуществля-
ются также Нефотосинтетические фотохимические процессы образования
Н2О2 за счет фотолиза водорастворимых внутриклеточных компонент.
Часть образующегося пероксида водорода разрушается с участием внут-
риклеточных ферментов (каталаз и пероксидаз, см. ниже), часть его вы-
деляется во внешнюю среду. Скорость фотопродуцирования Н2О2 и его
стационарная концентрация в среде зависят как от вида водорослей, так
и от возраста культуры [109]. Предшественником Н2О2 в клетках водо-
рослей являются радикалы О2^.

В работе [154] показано, что Н2О2 образуется при автоокислении
ферредоксина. В то же время в [146] обнаружено образование Н2О2 в
мембранных препаратах сине-зеленой водоросли Anabena с отмытыми фер-
редоксинами.

V. РОЛЬ ПЕРОКСИДА ВОДОРОДА В ФОРМИРОВАНИИ
ЕДИНОЙ РЕДОКС-СИСТЕМЫ «КЛЕТКА - СРЕДА»

Круговорот пероксида водорода в природных водах тесно связан с
обменом окислительно-восстановительных эквивалентов между водными
организмами и окружающей водной средой. Опираясь на общие прин-
ципы функционирования живой клетки [155], можно сделать заключе-
ния о закономерностях такого редокс-обмена как в пределах клетки, так
и между клеткой и внешней средой.
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1. Внутриклеточные редокс-процессы с участием Н2О2

Редокс-состояние внутриклеточной среды определяется взаимосвязан-
ным распределением окисленных и восстановленных форм ионов метал-
лов переменной валентности, входящих в активные центры окислительно-
восстановительных ферментов и лабильных редокс-метаболитов — НАДФ
НАДФН, цитохрома С (Pe3 +/Fe2 +), АТФ/АДФ+Ф (Ф - фосфат) и др.
Состояние окисления цитохрома с определяет скорость дыхания клетки и,
соответственно, скорость процессов фосфорилирования. Регуляторную
роль в поддержании внутриклеточного редокс-состояния играет фосфат,
обмен которого с внешней средой регулируется клеткой.

Взаимосвязь внутриклеточных редокс-систем подразумевает существо-
вание обмена окислительно-восстановительными эквивалентами между
клеточными структурами. Другими словами, существует система регули-
рования внутриклеточного редокс-состояния, от которого зависит проте-
кание таких сложных биохимических процессов, как клеточное дыхание,
синтез белков, секреция гормонов и нейротрансмиттеров.

Особую роль в редокс-процессах в клетке наряду с О2 играет перок-
сид водорода.

Внутриклеточное содержание Н2О2 в клетках водорослей определяет-
ся не только фотохимическими процессами, но и другими кислородзави-
симыми процессами в клетке. Среди них центральное место занимают
процессы биологического окисления с участием О2 — оксидазные (кис-
лород выступает в качестве акцептора электронов), оксигеназные (кис-
лород как донор атома О) и реакции перекисного окисления липидов,
протекающие с участием О2 и свободных радикалов. Из ферментов, об-
разующих Н2О2 в метаболических процессах с участием О2, известны
гликолатоксидаза, ос-гулонлактоноксидаза, альдегидоксидаза, ксантинокси-
даза, оксидаза D-аминокислот, моноаминоксидаза, галактозооксидаза, про-
стагландиндсинтетаза, дигидрооротатдегидрогеназа и некоторые другие.

Пероксид водорода образуется в животной клетке в митохондриях,
микросомах и в пероксисомах [156—158]. Образование Н2О2 происходит
также при окислении НАДФН в эндоплазматическом ретикулуме.
В [159] указывается, что до 15% всего потребляемого организмом жи-
вотного кислорода превращается в Н2О2.

Содержание Н 20 2 в разных клетках в темновых условиях варьирует
в широких пределах: от 10~в до 10~β Μ [159, 160]. В случае водорослей
достигаемая в среде стационарная концентрация Н2О2 при освещении
солнечным светом варьирует в зависимости от вида водорослей и их
функционального состояния в пределах 3·10~β—3· 10~5 Μ [109]. Вероят-
но, столь же высокие концентрации Н2О2 устанавливаются и в клетках
водорослей. Тот факт, что многие водоросли выделяют Н2О2 во внешнюю
среду, свидетельствует о том, что у них слабо развиты процессы с ис-
пользованием пероксидных окислительных эквивалентов.

Физиологическим регулятором содержания внутриклеточного перокси-
да водорода служат ферменты супероксиддисмутаза, каталаза и перок-

•сидаза [161, 162]. При сравнительном изучении каталазной активности
различных видов сине-зеленых и зеленых водорослей в [163] обнаружен
но, что сине-зеленые гораздо менее активны. Кроме того, каталаза сине-
зеленых водорослей оказывается более чувствительной к действию сол-
нечного УФ-излучения, чем у зеленых водорослей [164].

Недостаток каталазной активности во многих водорослях компенси-
руется глутатион- и аскорбатзависимой пероксидазами [164]. Высокая
глутатионредуктазная активность и высокая концентрация глутатиона
(3 10~3 М) обнаружена в сине-зеленой юдоросли Nostoc muscorum
[165], для которой характерна высокая скэрость образования Н2О2 как
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в темноте, так и на свету [148]. Эта водоросль не содержит глутатион-
пероксидазу [166], но проявляет высокую дегидроаскорбатредуктазную
и аскорбатоксидазную активности.

Общая схема регуляции содержания Н2Ог в клетках сине-зеленых во-
дорослей предложена в работе [166]:

НАДФН Н А Д ф

^GSSG-редуктаза -Ν.

GSH GSSG

^DHA-редуктаза -

АА DHA

, АА — пероксидаза
H202(ROOH) — — — — • 2Н20(ВОН l!2O)

где GSH(GSSG) и АА (DHA) — восстановленные (окисленные) формы
глутатиона и аскорбиновой кислоты, соответственно.

По такому механизму могут быть разрушены относительно большие
количества Н2О2, поступающей в клетку со скоростью до 30% фотосин-
тетического транспорта электронов.

В клетках млекопитающих ведущая роль в поддержании стационар-
ной концентрации Н2О2 отводится глутатиону. Это — основной клеточный
фонд мобильных сульфгидрильных форм, причем зависимость скорости
глутатионпероксидазной реакции от концентрации пероксида водорода
подчиняется уравнению нулевого порядка [167]. До 70% глутатионпер-
оксидазы находится в цитозоле и 30% в матриксе митохондрий. Особен-
ностью глутатионпероксидазы является способность использовать в
качестве окислителей гидропероксиды жирных кислот, что играет реша-
ющую роль в регуляции перекисного окисления липидов. Для функцио-
нирования глутатионпероксидазы необходим приток восстановительных
эквивалентов в виде НАДФН.

Типичными субстратами для пероксндазной реакции являются раз-
личные амины и фенолы [168]. Механизм действия пероксидазы подроб-
но рассмотрен в [134]. Пероксидазной функцией обладают не только
сами преоксидазы, но и другие гем-содержащие белки, в частности цито-
хром Р-450 [169]. Особое место среди пероксидаз занимает хлорперокси-
даза, катализирующая не только окисление субстрата, но и разложение
Н2О2 [170].

В свою очередь, каталаза также обладает пероксидазной активностью
в отношении некоторых субстратов [171]. Так, каталаза участвует в
пероксидазном окислении этилового спирта [162], вызывающего разви-
тие дисбаланса в редокс-состоянии клетки [172].

Кинетической особенностью каталазы, в отличие от пероксидазы,
является отсутствие у нее субстратного насыщения. При попадании экзо-
генного пероксида водорода в клетку его метаболизм в среднем на 40—
60% связан с каталазой, остальной пероксид участвует в процессах пер-
оксидазного окисления [173].

Наряду с реакциями прямого образования Н2О2 в ферментативных
процессах окисления большая часть внутриклеточного пероксида водо-
рода образуется в результате диспропорционирования О 2 - [ 153]. Соглас-
но оценке, приведенной в [160], стационарная концентрация О2^ в мито-
хоидриальных мембранах печени достигает 10~" М. Образующиеся в
клетке радикалы О2"^ участвуют как в реакциях дисмутации, катализи-
руемых суиероксиддисмутазой, так и в инициировании свободно-радикаль-
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ных процессов {174, 175]. Несмотря на то, что радикал О2~ — естествен-
ный метаболит клетки, при его избытке возможны токсические эффекты
[174, 176].

При концентрациях, заметно превышающих физиологические, токси-
ческий эффект может проявлять и пероксид водорода [177, 178]. Так,
при высоких концентрациях пероксид водорода инактивирует трансфор-
мацию ДНК [179], а также индуцирует хромосомные аберрации в ас-
цитных опухолевых клетках [180]. Известны и другие физиологические
изменения при воздействии Н2О2 [ 178].

В то же время физиологические концентрации НгО2 не только не
токсичны, но и необходимы для нормальной жизнедеятельности клетки
[155]. В [172, 181—183] показано, что пероксид водорода участвует
и регуляции дыхательной цепи. Показано, также, что сам по себе НгО2

не индуцирует перекисное окисление липидов [184], не разрушает ми-
тохондрий [185], используется растительными клетками для индуциро-
вания внутриклеточных восстановительных процессов [186].

Известно, что клеточным мембранам присущ нормальный (стационар-
ный) уровень перекисного окисления липидов [169]. Это необходимо
для регулирования различных функций клетки или даже всего организ-
ма, таких как формирование метаболического состояния дыхательной
цепи, изменение проницаемости мембран и т. д. Известно также, что
липоперекиси являются обязательными промежуточными продуктами в
биосинтезе гормонов, (простагландина, прогестерона), участвуют в гид-
роксилировании стероидного ядра холестерина [175].

В гипербарических условиях происходит одновременное увеличение
концентрации Н2О2 и свободных радикалов в клетке, что приводит к
уменьшению отношения НАДФН/НАДФ+. В свою очередь это вызыва-
ет снижение содержания в клетке восстановленного глутатиона и, соот-
ветственно,— активацию перекисного окисления липидов. В инициирова-
нии перекисного окисления липидов может принимать участие реакция
О2~ с Н2О2, катализируемая комплексами металлов [187, 188]. В работе
[184] было показано, что эта реакция ответственна также за инактива-
цию клеток водорослей под действием солнечного УФ-излучения.

Эта же реакция лежит, по-видимому, в основе явления «фотоокисли-
тельной смерти» — резкого прекращения «цветения» сине-зеленых водо-
рослей при недостатке СО2 [189, 190]. В этих условиях в клетке обра-
зуется как пероксид водорода, так и его предшественник — радикал О2~.
Клетки становятся чувствительными к действию света не только в от-
сутствие СО2, но и при действии ингибитора фотосистемы II ДХММ
[190]. «Фотоокислительная смерть» сопровождается отбеливанием фото-
синтетических пигментов, но этот процесс не связан с гибелью клеток.

Источником СО2 в процессе «цветения» сине-зеленых водорослей слу-
жит не столько атмосферный углекислый газ, сколько деятельность
бактерий. С этим обстоятельством, в частности, связано более длитель-
ное и устойчивое цветение эвтрофированных водоемов [191]. Высокая
чувствительность сине-зеленых водорослей к фотоокислительной инак-
тивации объясняет, почему водоросли этого типа наиболее приспособлены
к функционированию в условиях дефицита по кислороду, в квазивосста-
новительной среде и при слабой освещенности.

2. Обмен окислительно-восстановительными эквнвалевтамн
между клеткой н внешней средой

Для сохранения постоянства внутриклеточного редокс-состояния су-
щественна изоляция клетки по отношению к внеклеточной среде. Нали-
чие обмена с внеклеточной редокс-системой .расширяет возможности
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клетки к изменению направленности внутриклеточных редокс-процессов,
но здесь же заключается и опасность неблагоприятного воздействия
внешней среды на внутреннее редокс-состояние клетки.

Многие внутриклеточные метаболические процессы связаны с транс-
мембранным переносом окислительно-восстановительных эквивалентов
из клетки во внешнюю среду и обратно.

Носителем окислительных эквивалентов в живой природе, наряду с
О2, служит пероксид водорода. Поэтому вопрос о транспорте Н 2О 2 в пре-
делах клетки и через клеточную мембрану имеет важное значение. В [155]
показано, что митохондриальная мембрана слабо проницаема для Н гО 2,
тогда как другие биологические мембраны проницаемы достаточно легко.
Так, из пероксисом, где образуются большие количества Н 2О 2 [192], 10—
40% пероксида водорода проникает в цитозоль и может затем из цитозоля
поступать во внешнюю среду [157]. Высокая проницаемость клеточных
мембран в отношении Н 2О 2 следует также из данных по кинетике обра-
зования и разрушения водорода в культурах водорослей [84, 153].

Многие внутриклеточные метаболические процессы связаны с транс-
мембранным переносом восстановительных эквивалентов из клетки во
внешнюю среду. Очевидная роль такого обмена проявляется в жизнедея-
тельности микроорганизмов. Так, начальная стадия размножения многих
бактерий связана с формированием восстановительной среды [193]. Если
в культуральную среду вводить вещества восстановительной природы, то
индукционный период в размножении клеток бактерий исчезает, тогда
как при введении окислителей он возрастает [193]. В процессе роста бак-
териальных культур редокс-потенциал среды уменьшается, причем ана-
эробные штаммы характеризуются большими сдвигами потенциала по
сравнению с аэробными.

В работе [194] показано, что в дрожжевых культурах феррицианид
восстанавливается, причем добавки цитрата — участника цикла Кребса —
ускоряют этот процесс, хотя сам цитрат с феррицианидом не взаимодей-
ствует. Этот эксперимент показывает, что восстановительные эквивален-
ты, образующиеся в цикле Кребса, частично выделяются во внешнюю
среду. Поток восстановительных эквивалентов определяется в'нутриклеточ-
ным редокс-состоянием и возрастает при ингибировании процессов пере-
носа их на О2.

Перенос восстановительных эквивалентов во внешнюю среду служит
одним из основных процессов, обеспечивающих оптимальное редокс-со-
стояние клетки. Существенная роль в трансмембранном переносе восста-
новительных эквивалентов отводится редокс-системе аскорбат/дегидро-
аскорбат [155].

Имеющиеся данные показывают, что между метаболической активно-
стью микроорганизмов и редокс-состоянием окружающей водной среды
существует тесная взаимосвязь. Предположение о существовании единой
редокс-системы внутри- и внеклеточной среды согласуется с идеей Ска-
довского [195], рассматривавшего водоем как биологический индивидуум,
а также с гипотезой академика Вернадского о том, что природная вода
представляет собой биокосное тело [ 196]. Фактически^ природную водную
среду, подобно монокультуре микроводорослей, следует рассматривать как
специфический организм, обладающий незначительной интеграцией кле-
ток. В этом «организме» экстраметаболиты гидробионтов могут играть
роль «средовых гормонов», регулирующих состав ценозов [197]. Решаю-
щая роль в формировании качественного состояния водной среды в при-
родных условиях принадлежит мелким и мельчайшим формам гидроби-
онтов, поскольку, как подчеркивал автор [195], по мере увеличения дис-
персности гидроэкосистемы стирается грань между физико-химическими
и биологическими процессами.
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Возможные механизмы участия микроорганизмов во внутриводоемных
редокс-процессах включают следующие пять основных типов реакций
[151]: 1) экскретирование вещества восстановительной природы во
внешнюю среду;

2) трансмембранный электронный перенос на внеклеточный акцептор
электрона;

3) катализ внеклеточных редокс-реакций ферментом, локализованным
на внешней поверхности клетки;

4) катализ связанным с поверхностью клетки внеклеточным фермен-
том редокс-реакций с участием экскретируемого клеткой восстановителя;

5) катализ клеточной поверхностью неферментативных редокс-реак-
ций с участием внеклеточных редокс-агентов.

Выделение растворимых органических веществ во внешнюю среду
характерно для растущих клеток. По оценкам [198, 199] 5—10% общего
углерода фитопланктона выделяется в среду и служит источником вос-
становительных эквивалентов для осуществления химических и биоло-
гических реакций. Многие из экскретов участвуют в реакциях комплек-
сообразования с металлами [200—202] и тем самым влияют на их редокс-
каталитическую активность. Так, некоторые водные микроорганизмы
способны продуцировать сидерофоры, связывающие ионы железа [203].
Другие бактерии, использующие в качестве источника электронов суль-
фат, выделяют сульфиды, участвующие в восстановлении металлов [ 204].

Электроны, образующиеся в клетке в световых реакциях (или в про-
цессах дыхания), могут переноситься на наружную клеточную поверх-
ность и использоваться на восстановление различных клеточных суб-
стратов. Эти процессы электронного переноса осуществляются с помощью
трансплазмомембранных редуктаз, транспортирующих электроны от внут-
риклеточного донора (НАДН, НАДФН) к внеклеточным акцепторам
электрона. Такие мембранонепроницаемые окислители как феррицианид,
цитохром С, комплексы меди восстанавливаются при этом непосредствен-
но на поверхности клетки.

Микроорганизмы могут также катализировать внеклеточные редокс-
реакций (и реакции гидролиза) за счет иммобилизованных на их внеш-
ней поверхности эктоферментов. Существует целый класс поверхностных
ферментов — деаминаз, типичных для фитопланктона, которые катализи-
руют выделение NH4

+ при окислении азотсодержащих органических сое-
динений [151] с одновременным восстановлением О2 до Н2О2 (см. гл. IV).

В отличие от внутриклеточных ферментов, функционирующих в стро-
го контролируемых условиях (ионная сила, рН, содержание Са2+, Mg2+

и т. д.) эктоферменты находятся в тесной зависимости от состава внеш-
ней среды. В частности, содержащиеся в водной среде ионы металлов
могут приводить к инактивации эктоферментов. Например, щелочная
фосфатаза в культуре фитопланктона или в натурных образцах ингиби-
руется ионами меди(II) даже при их очень низких концентрациях в
среде [205]. Столь сильная чувствительность эктоферментов к присут-
ствию металлов может определять экотоксические свойства последних,
отличающиеся от токсичности их в отношении метаболических процессов,
таких как фотосинтез или дыхание, которые интегрируются с большим
числом биохимический реакций.

Восстановление внеклеточных субстратов может происходить и без
участия ферментов, непосредственно на восстановленных участках по-
верхности клетки. Такие реакции могут протекать как в темноте, так
и на свету. Реакции неферментативные и требуют регенерации восста-
новителя. Примером таких реакций может служить восстановление ионов
меди и железа клетками микроводорослей [151].

Многие виды микроводорослей, включая диатомовые [150], пирофи-
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товые [206] и сине-зеленые [207] восстанавливают внеклеточные акцеп-
торы электрона. На примере водоросли Thalassiosira weissflogii показано
(208, 209], что в этих процессах участвуют три типа восстановителей:

1) восстановители, выделяющиеся клетками и не регенерируемые в
отсутствии микроводорослей; 2) восстановленные участки клеточной по-
верхности, которые могут быть инактивированы предобработкой водорос-
лей окислителями; 3) поверхностные редуктазы, активность которых не
зависит от освещения.

В культуральной среде Г. weissflogii после фильтрации водорослей
присутствуют растворенные вещества, которые восстанавливают комплек-
сы меди (II) [208] и железа (III) [209]. Химическая природа веществ-
восстановителей неизвестна. Предполагается, что это могут быть поли-
сахариды, входящие в состав клеточной стенки (полигалактуроновая
кислота), а также сульфгидрилсодержащие белки и аминокислоты [208].

Восстановительные центры на поверхности клеточных мембран встре-
чаются двух типов. В водоросли Т. weissflogii такие центры не регене-
рируются, окисляются при предварительной обработке ионами меди ( I I ) ,
причем такая обработка не сказывается на способности клеток восстанав-
ливать комплексы металлов по ферментативному пути. В случае Duna-
liella tertiolecta [208] поверхностные редокс-реакции клеток катализиру-
ются реакционноспособными группами.

При этом восстановление меди (II) происходит только на свету
(>425 нм), причем образующийся ион меди (I) окисляется молекуляр-
ным кислородом. Регенерация восстановленных групп на поверхности
клетки осуществляется в результате внеклеточных фотохимических про-
цессов. Интактные клетки Т. weissflogii восстанавливают мебранонепро-
ницаемые комплексы меди (II) , железа (III) с потенциалом в диапазоне
от —10 до +100 мВ как на свету, так и в темноте, за счет ферментатив-
ных процессов с участием трансмембранных редуктаз [151]. Плазмо-
мембранная редокс-активность сопряжена с потреблением водорослью
нитрата [210], так что скорость образования клеткой восстановительных
эквивалентов достигает 10% скорости восстановления нитрата [15].

Трансмембранные редуктазы присутствуют также в других микроводо-
рослях и макрофитах и, вероятно, в водных бактериях. Свидетельство
этому — окисление и восстановление различных мебранонепроницаемых
веществ интактными клетками. Плазмомембранные редокс-системы
участвуют в восстановлении ионов металлов переменной валентности и в
клетках высших растений и млекопитающих [211].

Клетки растений способны восстанавливать хелаты железа ( I I I ) ,
включая Fe ЭДТА [212]. Это происходит двумя путями. Первый —за
счет активности связанных с поверхностью клетки эктоферментов: обра-
зование НАДН при действии малатдегидрогеназы и использование НАДН
на восстановление хелатов железа (III) ферри-НАДН оксидоредуктазой
[213]. Второй путь — образование в плазмомембранной редокс-системе
супероксид-радикала, участвующего в восстановлении Fe(III) [214].
Процесс внеклеточного восстановления железа тесно связан с его по-
треблением клетками фитопланктона [215—217]. Последующее окисле-
ние восстановленных в результате действия эктоферментов ионов ме-
таллов пероксидом водорода служит важным звеном в круговороте ме-
таллов переменной валентности в водной среде.

В работе [69] дана численная оценка скорости образования Cu(I) в
прибрежных морских водах за счет действия клеточных водорастворимых
восстановителей. Эта скорость составляла 2 нмоль/лсут, что оказывается
в 10 раз выше скорости, ожидаемой для плазмомембранной редуктазы во-
дорослевых клеток при их численности 10' шт. в литре воды. Авторы [ 151 ]
делают вывод, что для полного учета скорости восстановления меди необ-
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ходим учет вклада бактериопланктона, а также абиотических процессов.
В случае марганца получены доказательства участия эктоферментов

как в его окислении, так и в восстановлении. Круговорот марганца в фо-
тической зоне природных вод включает редокс-переходы между растворен-
ным Μη (И) и частицами Mn(IV) [218-223]. Окисление Μη (II) осуще-
ствляется в результате фотосинтетической активности пресноводных водо-
рослей [219]. Образующийся Μη (IV) включается в состав внеклеточной
карбоангидразы, которая катализирует превращение бикарбоната в СО2.
В оксигенированных [220] и анаэробных [219] морских водах окисление
Μη (Π) водными микроорганизмами осуществляется по иному механизму.
Измеренные скорости окисления Μη (II). в 100 раз превышают скорость
захвата марганца фитопланктоном [220] и гораздо выше, чем скорости
абиотического окисления Μη (II) в стерильной среде.

В поддержании марганца в восстановленном состоянии в приповерх-
ностных водах основной вклад дают два процесса: фотовосстановление ок-
сида марганца [222] и восстановительное растворение МпО* пероксидом
водорода [224], продуцируемым, в частности, аминооксидазой фитопланк-
тона.

Пероксид водорода вовлекается также во внутриводоемный круговорот
железа, участвуя как в окислении Fe(II) [225, 226], так и в восстановле-
нии Fe (III) под действием света. Биота может промотировать эти реак-
ции через активность своих внеклеточных ферментов.

VI. ПРОЦЕССЫ РАЗРУШЕНИЯ ПЕРОКСИДА ВОДОРОДА
В ПРИРОДНЫХ ВОДАХ

Образование Н2О2 в природных водах в результате фотохимических и
каталитических процессов сопровождается процессами его распада. Судя
по суточной динамике содержания Н2О2 в водной среде, процессы образо-
вания и распада Н2О2 сбалансированы, и речь может идти о стационарной
(либо о квазистационарной) концентрации пероксида водорода. Значение
этой концентрации зависит не только от скорости образования Н2О2, но и
от кинетических характеристик процесса распада.

Разложение Н2О2 в природных водах рассмотрено во многих работах
[31, 80, 82, 152, 227-230]. Согласно [31] время полупревращения Н2О2 в
эвтрофных водах составляет около 1 ч. В [ 229] показано, что в олиготроф-
ных водах при темновом распаде пероксида водорода период полупревра-
щения 130 ч, а в прибрежных водах — 10 ч. Эти данные показывают, что
как и в процессе образования, в распаде Н2О2 могут участвовать абиотиче-
ские, и биотические процессы.

1. Абиотические процессы разложения Н2О2 в природной водной среде

Для описания абиотических процессов распада Н2О2 в природной среде
может быть использован весь багаж, накопленный по катализу разложе-
ния Н2О2 ионами переходных металлов [134, 231]. Спецификой природных
вод является низкая концентрация ионов металлов, нейтральные значе-
ния рН среды, неопределенный состав и низкая концентрация лигандов.
Изучению форм существования ионов металлов в природных водах посвя-
щен ряд монографий и обзоров [200, 201, 232, 233].

На основе имеющихся данных можно заключить, что из ионов метал-
лов — потенциальных катализаторов процесса разложения Н2О2 —в гомо-
генной форме в природной водной среде Могут находиться лишь ионы меди
и хелатные комплексы железа [ 234].

Относительный вклад различных ионов металлов в процесс разложе-
ния Н2О2 изучен в работе [ 235]. Показано, что каталитический распад пе-
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роксида водорода в нейтральных водных растворах осуществляется, в ос-
новном, на микроколлоидальном гидрооксиде железа и на ионах меди.
В первом случае процесс осуществляется по нерадикальному механизму,,
во втором — через образование свободных радикалов [132, 236]:

Взаимодействие Cu+ с Н2О2 детально изучено в [133]. В качестве пер-
вичного продукта этого взаимодействия образуется частица СиО+, которую·
можно рассматривать как гидролизованный ион Си3+ [1]. В отсутствии по-
сторонних реакционноспособных субстратов эта частица окисляет воду
(распадается) с образованием ОН-радикала [133, 237]:

(ОН-)СиО+

А
Си+ + Н2О2 - — + СиО+ — - * СиОН+ + ОН

CuOH2+

Аналогичным образом, при взаимодействии Fe i + с Н2О2 в нейтральной
среде радикал ОН появляется в результате превращений первично обра-
зующихся частиц типа FeH2O2

2+, FeO2+ [ 1].
В присутствии донора Η возможно участие частиц типа CuO+, FeO i + с

донором по двухэлектронному механизму [237]:

CuO+ + DH2 • Gu+ + D.
1 2 н о

-нго

В этом случае пероксид водорода расходуется на каталитическое окисление
донора без образования промежуточных свободных радикалов.

В то же время в силу специфических свойств комплексов частичного
переноса заряда [1, 238] сами доноры Η (редокс-лиганды) могут участво-
вать в инициировании свободных радикалов [239]:

Cu 2 + +DH--CuDH + ,

CuDH+ + Н2О2 у Cu2+ + D" + ОН.

Следует подчеркнуть, что ион металла в этой реакции остается в окис-
ленном состоянии. Тем самым поступление редокс-лигандов в водную сре-
ду, содержащую Н2О2 и ионы меди, может инициировать образование в
ней радикалов ОН, играющих важную роль в процессах самоочищении
природных вод [240]. Напротив, поступление Н2О2 в среду, содержащую
донор Н, DH2, может приводить к окислению этого восстановителя без
образования свободных радикалов:

Cu+DH2 + Н2О2 -~^ Gu+ + D.

Собственно, эти два крайних случая и иллюстрируют принципиальную
разницу двух редокс-ситуаций, которые могут реализоваться в природных
водах — окислительного и квазивосстановительного состояния водной среды
(см. ниже): в первом случае восстановители инициируют распад Н2О2 на
свободные радикалы, во втором пероксид водорода расходуется на окисле-
ние поступающего в среду восстановителя.

Наряду с каталитическим распадом Н2О2 в природных условиях нема-
ловажное значение имеет и распад Н2О2 на свободные радикалы под дейст-
вием солнечного излучения [96, 241, 242].
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2. Роль микроводорослеи в разложении Н2О2

Разделение биотического и абиотического вкладов в наблюдаемую в
природных водах кинетику разложения НгО2 [230] весьма условно, по-
скольку природная вода представляет собой каталитическую окислительно-
восстановительную систему принципиально открытого типа: в ней в ре-
зультате процессов жизнедеятельности микроорганизмов осуществляется
постоянный обмен окислительно-восстановительными эквивалентами меж-
ду биотой и водной средой. Прервать этот поток можно путем фильтрации
проб воды через достаточно мелкопористый фильтр (обычно 0,22 мк). Од-
нако остановка потока существенным образом меняет наблюдаемую кине-
тическую картину. Поэтому более адекватная информация может быть
получена при сочетании натурных исследований по разложению Н2О2 в
природных водах [80, 82] с исследованием модельных систем на культу-
рах водорослей и бактерий.

Детальное изучение кинетики разложения Н2О2 микроводорослями про-
ведено в [ 152, 153]. Главный вывод из проведенных исследований — суще-
ствование двух основных типов биотических процессов разложения НгО2,
различающихся по зависимости скорости реакции от исходной концентра-
ции пероксида водорода.

Для молодых культур водорослей реакция имеет первый порядок по
концентрации Н2Ог и скорость ее (w t) пропорциональна биомассе микро-
организмов (концентрации хлорофилла) [152]. Для природных алыоце-
нозов и старых культур наряду с этой реакцией в разложение Н2Ог дает
вклад также реакция нулевого порядка по концентрации Н2О2 [84, 153],
скорость которой (и70) также пропорциональна биомассе водорослей. Отно-
сительный вклад реакций нулевого и первого порядков зависит от исход-
ной концентрации пероксида водорода (чем выше концентрация, тем боль-
ше вклад реакций первого порядка), а также от состояния альгоценоза или
культуры водорослей.

Исследования, выполненные с целыми и растертыми водорослями при
добавке ингибиторов различных реакций показали [84], что реакция пер-
вого порядка обусловлена действием каталазы, тогда как в реакцию нуле-
вого порядка основной вклад вносят пероксидазные процессы. Каталаз-
ные реакции локализованы в мембранных фракциях клетки, пероксидаз-
ные — в водорастворимой (не отделяется при центрифугировании в тече-
ние 5 мин при 10 тыс. об./мин).

Кинетическое насыщение пероксидазной реакции при относительно
низких концентрациях Н2О2 связано с ограниченной скоростью поступле-
ния в реакционную среду пероксидазных субстратов — доноров Η (wr).
Опыты с добавками ингибитора дегидрогеназ (л-крезола) показывают
[84], что субстраты пероксидазной реакции поставляются в среду в резуль-
тате действия дегидрогеназ.

В [82] показано, что восстановители — доноры Н, эффективно взаимо-
действующие с Н2О2, не только образуются в клетках водорослей, но и
выделяются ими во внешнюю среду. Скорость образования веществ-восста-
новителей (wr) пропорциональна биомассе водорослей и зависит от эколо-
гической ситуации в альгоценозе. Наиболее эффективными продуцентами
восстановителей являются сине-зеленые водоросли.

Таким образом, скорость разложения пероксида водорода в природных
водах (Wd) определяется скоростью образования веществ-восстановителей
и скоростью его каталазного разложения (w{):

Η\ι=«ν!-Μ>ι=Μ>Γ+κ1 [Н2О2],

где Χι — эффективная константа скорости первого порядка.
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В условиях квазистационарности скорость разложения Н2О2 совпадав!
со скоростью его образования (wf):

Wd=Wf=w,+xl [Н2О2].

Отсюда следует очевидный вывод:

Иными словами, содержание пероксида водорода в природной водной среде
определяется разностью скоростей внутриводоемных потоков НгО2 и вос-
становителей, взаимодействующих с О2 гораздо менее эффективно, чем с
Н2О2. В зависимости от соотношения этих скоростей и выделяются два
принципиально различных редокс-состояния водной среды (см. выше).

Как указывалось, изменение редокс-состояния среды сопутствует цве-
тению сине-зеленых водорослей, что обусловлено их способностью проду-
цировать во внешнюю среду вещества-восстановители, эффективно взаимо-
действующие с Н2О2.

VII. РАДИКАЛЬНЫЕ ПРОЦЕССЫ САМООЧИЩЕНИЯ, СОПРЯЖЕННЫЕ
С КРУГОВОРОТОМ ПЕРОКСИДА ВОДОРОДА

Как видно из данных, представленных в гл. IV и VI, процессы образо-
вания и распада Н2О2 в природных водах сопровождаются образованием и
среде свободных радикалов. Из других процессов, приводящих к появле-
нию свободных радикалов, следует отметить возможную роль радиацион-
но-химических процессов, коллапсические явления (эффекты кавитации
газовых микропузырьков в глубоких водоемах {243, 244]), акустические
явления [245, 246], растворение атмосферных активных газов [94, 247—
249], биологические процессы [ 250 ].

Радиационно-химические процессы существенны лишь при радиацион-
ном загрязнении местности [ 249], поскольку естественный радиационный
фон невелик. Вклад коллапсических и акустических явлений в образова-
ние свободных радикалов количественно не изучен. Значительный вклад
может давать растворение в воде атмосферного озона [249, 251].

В отсутствие загрязнений при растворении О3 в воде происходит его
разложение по цепному радикальному механизму с участием радикалов
ОН, О2~ в реакциях продолжения цепи [248, 252—254]. В то же время в
присутствии в воде веществ-восстановителей (доноров Н) озон взаимодей-
ствует с ними с последующим распадом на радикалы [248]:

Ο,+DH—

^О Н+О 2.

Количественная оценка вкладов различных каналов в инициирование сво-
бодных радикалов затруднена [ 96]. Для практических целей важно иметь
оценку стационарной концентрации свободных радикалов. Эту оценку мож-
но получить как путем прямых измерений, так и расчетным, определяя
независимо скорость инициирования радикалов и эффективную константу
скорости их гибели в данной среде.

1. Свободные радикалы в природных водах

Методы обнаружения свободных радикалов в природных водах основа-
ны на использовании различного рода «ловушек» радикалов. В зависимо-
сти от концентрации «ловушка» может перехватывать либо все образую-
щиеся в среде радикалы, либо лишь малую их долю. В первом случае по
скорости расхода «ловушки» или скорости накопления продукта взаимо-

2397



Таблица ?

Типичные значения концентрации активных промежуточных частиц
в поверхностных природных водах [107, 261, 262]

Активные
частицы

*s
'Ог

R00
ОН

е а д -

о,-

Скорость образова-
ния, моль/л-с

(3-300) 10-»
(3-300) 10-»

—
_

10-н—Ю-'0

—
10-"-10-'°

—

(5-10)-10-"

Ю-н-Ло-'(?)
0,14-0,79 *

нМ-кг-'-мин"1

Константа ско-
рости гибели,

с-1

5-105
2,5-105

—
_

0,1-1(?)
10'

(0,2-2) 105

—

(0,5-1,5) 10'

Ю-3*?)
—

Концентрация, Μ
в поверхностном слое

(на глубине 1 м)

(1-5) Ю-'3

10-'4-10-'3

Ю-'4-Ю-'2

8· 10~<4 (5-10~u)

10-"—Ю"10

2.10-19
(2-6)-10-"

2·10""1β(4·10-")

(1-2)-10-"

ΙΟ" 9 -ΙΟ" 8 (?)
—

Примечание

морская среда
пресные воды
пресные воды

[263]

морская среда
пресные воды
пресные воды

[263]

[263]

морская среда
[262]

действия ее с радикалом определяется скорость инициирования радикалов
в системе. Во втором случае, зная константу скорости взаимодействия «ло-
вушки» с данным радикалом, можно оценить его стационарную концент-
рацию в среде.

Впервые метод «ловушек» для оценки содержания свободных радика-
лов в природных водах применили Милл и соавт. [ 93]. Они использовали
толуол для перехвата радикалов ОН и пиридин для перехвата радикалов
RO2.

В [81] в качестве «ловушки» использовали краситель л-нитрозодиме-
тиланилин (ПНДМА), широко применяемый для той же цели в радиацион-
ной химии. В образцах природных вод этот краситель постепенно обесцве-
чивается, причем определяющий вклад вносят химико-биологические про-
цессы: в фильтрованных пробах скорость резко уменьшается.

В последние годы метод «ловушек» значительно усовершенствован.
Наиболее адекватные результаты дает применение в качестве ловушек
стабильных нитроксильных радикалов [255—262]. Образующийся при
взаимодействии с тем или иным радикалом стабильный продукт может
быть идентифицирован хроматографически и тем самым четко устанав-
ливается природа исходного радикала. С применением таких «ловушек»
были получены данные о стационарных концентрациях и скоростях обра-
зования свободных радикалов и других активных промежуточных частиц
в различных природных водах (табл. 2, 3).

2. Кинетические методы оценки стационарной концентрации
радикалов и их роли в самоочищении природной водной среды

Как указывалось, для оценки стационарной концентрации свободных
радикалов необходимо знать скорость их инициирования и эффективную
константу скорости гибели.

Последний из этих параметров в случае радикалов ОН определяется
достаточно просто с применением ПНДМА. В [81, 240] разработан способ
измерения параметра «ингибиторной способности» водной среды
—Σλ<[&]> с~\ где Si — содержащиеся в воде «ловушки» радикала ОН, к{ —
константа скорости взаимодействия ОН с «ловушкой» St. Суть способа:
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Таблица 3

Измеряемые я оценочные стационарные концентрации • скорости
инициирования (м>) ОН-раднкалов при воздействии солнечного света

на образцы морской и пресной воды [96]

Образцы

Поверхностные воды
открытого океана
(Саргасово море)

Поверхностные воды
Гольфстрима

Глубокводные пробы
(Саргасово море,
700 м)

Глубоководные пробы
Гольфстрима (700 м)

Субтропические при-
брежные воды (Вис-
консинский залив,
Флорида, прилив)

То же (отлив)

Прибрежные воды уме-
ренных широт
(Виньярд Саунд,
Массачусетс)

Экваториальные апвел-
линговые воды

Прибрежные апвеллин-
говые воды

Обогащенные РОВ
пресные воды

[ОВД.
10'" Μ

1,1±0,1

1,2

6,3±0,3

5,8

9,7±1,2

13,7±1,7

10,6

7,4

26,3

840

и>(-10'".
моль/л -с
(нМ-ч-1)

2,8±0,2
(10,1)

3,1
(11,2)

15,9±0,7
(57,2)

14,7
(52,9)

24,4±3,0
(87,8)

34,5±4,3
(124.2)

26,5
(95,4)

18,6
(67,0)
66,1
(238)

42О±58
(1,5 Ю 3 )

Вклад с>т различных фотохимических
источников радикалов, % (концентра-

1

ΝΟ3-

1
(0,05)

—

19
(10)

-

2
(2,0)

—

—

3
(5)
7

(15)

{ии инициаторов, мкм)

NOj-

—

1
(0,01)

-

-

—

—

25
(0,2)

35
(1)

HjQ,

4
(0,05)

—

3
(0,1)

-

2
(0,2)

—

—

3
(0,1)

6
(0,1)

ВДВ*

95
(200)

—

77
(70)

-

96
(300)

—

65
(200)

52
(300)

—

* РОВ — растворенное органическое вещество.

инициирование ОН за счет фотолитического разложения Н2О2, скорость
инициирования измеряется по скорости обесцвечивания ПНДМА в дистил-
лированной воде, а по скорости обесцвечивания ПНДМА в природной воде
определяется доля радикалов, участвующих во взаимодействии с ингиби-
торами радикалов, содержащимися в пробе воды. Поскольку значения kt

для подавляющего большинства «ловушек» лежат в диапазоне 10"—
1010 М~1 с"1 [264], можно принять Α,^ΙΟ9 Μ"1 с~1 и по величине парамет-
ров ZfcifiS1,] оценивать эффективную концентрацию в водной среде «лову-
шек» радикалов ОН (5Э):

Если в природную воду добавить Н2О2 и следить за изменением Sa по
мере разрушения Н2О2, можно оценить долю Н2О2, распавшегося на ради-
калы:

α=Δ5 3 /Δ[Η 2 Ο 2 ] .

Эта доля по оценкам [265] варьирует для разных природных вод в пре-
делах 0,1—0,5 и в среднем составляет 0,3. Таким образом, около 30% пе-
роксида водорода распадается в природной воде на радикалы ОН.

Процесс образования Н2О2 протекает также через промежуточное обра-
зование радикалов. Как указывалось в гл. IV, предшественниками Н гО г

служат радикалы О2~. Диспропорционирование двух радикалов О2~ в ней-
тральной среде протекает малоэффективно [266], и при низких скоростях

2399



инициирования более вероятны каталитические процессы с участием ионов
меди:

( V + Си2+ ч==* СиО2

+ *я*! Си+ + Ое,
2Н+

О2* + Си+ - ± GuO 2

+ -± Cu2+ + Н2О2.

Величины констант скорости взаимодействия О2̂ ~ с Си2+ и Си+ близки
[267], так что соотношение скоростей этих реакций определяется редокс-
отношением [Си г +]/[Си+]. В окислительной среде взаимодействие Си+ с
Н2О2 приводит к снижению выхода Н2О2 за счет реакции О2~ с Си+. Факти-
чески это находит свое отражение в том, что в присутствии фермента су-
пероксиддимутазы (СОД) скорость образования Н2О2 в природных водах
обычно возрастает [98, 99]. Если в присутствии СОД скорость образования
Н2О2 в 2 раза меньше скорости инициирования радикалов Ог—, то в отсут-
ствие СОД часть радикалов О2~ опосредованно участвует в восстановлении
Н2О2 до ОН-радикала:

ог + н , о , - 2 ^ о, +он
Соответственно, по разности скоростей фотохимического образования Н2О2

в присутствии и в отсутствие СОД можно оценить степень трансформации
первично образующегося 02•"•-радикала в ОН. Эта доля варьирует в за-
висимости от химического состава водной среды, но обычно составляет око-
ло 50%.

Поскольку в квазистационарном приближении скорости образования
и распада Н2О2 равны друг другу, и в этих процессах скорость образования
радикалов ОН составляет заметную долю от образующегося или распавше-
гося пероксида водорода, в качестве ориентировочной оценки для скорости
инициирования ОН можно взять скорость фотохимического образования
Н2О2 в водной среде:

Зная w{ и параметр ΣΧτ{[5<], можно оценить стационарную концентра-
цию ОН и эффективную константу скорости радикального окисления лю-
бого загрязняющего вещества Р(кр):

[ОН]

где &(он+р> — бимолекулярная константа скорости взаимодействия ОН с Р.
Наряду с радикальными реакциями в присутствии Н2О2 в водной среде

эффективно осуществляются и различные пероксидазные процессы само-
очищения [152]. Так, 3,4-дихлоранилин практически не претерпевает пре-
вращений в природном альгоценозе в темноте в отсутствие добавок Н2Ог

и быстро расходуется, если к водорослям добавлять пероксид водорода
1265]. Аналогичный образом различные амины — субстраты иероксидааы
окисляются при выдерживании с водорослевыми культурами [ 152].

Тем самым, скорость внутриводоемного круговорота Н2О2 отражает
эффективность радикальных (и пероксидазных) процессов самоочищения
водной среды. Это позволяет оценивать потенциал химико-биологического
самоочищения водной среды, что существенно для оценки допустимых на-
грузок на природные водоемы по органическим загрязняющим веществам
как в совокупности, так и в отношении индивидуальных веществ [71].
Фактически количество образующегося (и распадающегося) в природной
воде пероксида водорода дает представление о количестве растворенных
органических веществ, которые могут быть окислены во внеклеточных
химико-биологических процессах (потенциал химико-биологического само-
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очищения). В реальных условиях часть Н2О2 образуется без образования
активных промежуточных частиц и распад Н2О2 может осуществляться по
каталазному механизму, также без образования промежуточных частиц.

VIII. ВНУТРИВОДОЕМНЫЯ КРУГОВОРОТ ПЕРОКСИДА ВОДОРОДА
И БИОЛОГИЧЕСКАЯ ПОЛНОЦЕННОСТЬ ВОДНОЙ СРЕДЫ

В глобальном масштабе потоки окислительных и восстановительных
эквивалентов в биосфере Земли сбалансированы в процессах фотосинтеза
и дыхания. Но наряду с этой глобальной редокс-системой в природной вод-
ной среде существуют еще и квазистационарные редокс-подсистемы, вклю-
чающие пероксид водорода и восстановительные эквиваленты биотиче-
ского происхождения. Ввиду многообразия и сложности механизмов взаи-
модействия Н2О2 с природными восстановителями в естественных услови-
ях, для адекватности их описания полезная информация может быть
получена на основе изучения модельных каталитических редокс-систем,

1. Моделирование внутриводоемяых редокс-процессов
с участием перокснда водорода

Среди наиболее распространенных в живой природе восстановителей —
пероксидазных субстратов, выделяются аскорбат, гидрохинон и глутатион
[155]. Наиболее детально изучены редокс-каталитические реакции с
участием аскорбат-иона [268]. Как указывалось выше, для аскорбата ха-
рактерно более эффективное окисление его кислородом, чем пероксидом
водорода. Другая особенность аскорбата — инициирование сопряженных
процессов радикального окисления различных трудноокисляемых веществ
[239]. Третья особенность — аскорбат является эффективным донором Н,
например, по отношению к органическим радикалам [137], препятствуя
окислению органических веществ. В то же время радикалы аскорбиновой
кислоты, стабилизированные системой двойных связей, кинетически край-
не инертны [138].

Гидрохинон служит предшественником водного гумуса. Несмотря на
его широкое практическое использование в различных исследованиях,
механизм редокс-каталитических реакций гидрохинона до последнего вре-
мени не был ясен. В [269] проведено детальное кинетическое исследова-
ние процесса каталитического окисления гидрохинона пероксидом водоро-
да в присутствии ионов меди. Найдено, что наряду с нерадикальными
процессами, гидрохинон участвует в реакциях сопряженного радикального
окисления трудноокисляемых соединений. Тем самым, гидрохинон, служит
наиболее подходящим восстановителем, поступление которого в среду в
присутствии Н2О2 моделирует процессы радикального самоочищения, ин-
дуцируемые веществами-восстановителями биогенного происхождения.

Тиольные соединения входят в состав белков, гумусовых веществ и про-
дуктов жизнедеятельности водных организмов, в частности микроводорос-
лей [270, 272]. Однако механизм каталитических редокс-реакций с уча-
стием тиолов и, в частности глутатиона, изучен недостаточно. Этот
пробел частично восполнен в [269]. Показано, что по сравнению с аскор-
батом и гидрохиноном, глутатион обладает весьма существенными особен-
ностями.

Прежде всего, глутатион легко восстанавливает ионы меди и образует
прочные (ковалентные) моно- и менее прочные *мс-комплексы с Си+:

2Cu2+ + 2GSH • 2Cu+ -f GSSG,
Г - 2 Н + П

Cu+ + GSH = Р * CuGSH+,
CuGSH+ -f GSH ч=* Cu(Gi»4),+.
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Комплексы CuGSH+, Cu(GSH)2

+ обратимо присоединяют О2 (см. также
[273]), но на продукты электронного переноса не распадаются. Восста-
новление О2 осуществляется сразу до воды, минуя образование промежу-
точного пероксида водорода, при взаимодействии оксигенированного комп-
лекса со вторым глутатионным комплексом меди:

Cu(GSH) 2

+ + О 2 ^ (GSH)2Си02

+,

(GSH)2Cu02

+ + Cu(GSH)2

+ —^ 2Cu+ + 2GSSG.

Очевидно, при низких природных концентрациях меди процесс окис-
ления глутатиона кислородом будет протекать крайне медленно.

С пероксидом водорода глутатионные комплексы Си+ взаимодействуют
гораздо более эффективно:

Cu(GSH)2

+ + Н2О2 —£+ Cu+ + GSSG.

Фактически глутатион и, по-видимому, другие тиольные соединения
связывают ионы меди в форму нереакционноспособных, биологически
недоступных комплексов. Тем самым глутатион может служить восстано-
вителем, моделирующим возникновение токсичности и ингибирование про-
цессов самоочищения природной водной среды восстановителями-токси-
кантами.

Обобщенные результаты натурных и лабораторных исследований в
[274] позволили нам предложить динамическую химико-биологическую
редокс-модель природной водной среды:

абиогенные
процессы I k . [ S j ]

, , + I / · *• гибель радикалоя
биота м * / м д!., Ч /

X/
процессы
радикального

( « , , ) Η 2 0 2 + D H 2 < u > r W радикальные самоочищения

, ' > редокс-токсичность
абиогенные „, , ц > »
процессы ' « г л .

Суть модели: в природной водной среде постоянно осуществляются био-
тические и абиотические процессы образования окислительных и восста-
новительных эквивалентов, взаимодействующих друг с другом. Результат
этого взаимодействия определяется соотношением внутриводоемных пото-
ков активных окислительных эквивалентов — пероксида водорода (wf)
и веществ-восстановителей (DH2), эффективно с ним взаимодействующих
(wr)- Если поток окислительных эквивалентов преобладает (W)>ivr), реа-
лизуется окислительное состояние среды. Поступающие в среду восстано-
вители либо окисляются пероксидом водорода, либо инициируют сопря-
женные радикальные процессы самоочищения водной среды от загрязня-
ющих веществ (Р). Если же поток восстановителей превышает поток
Н2О2 (wr>Wi), реализуется квазивосстановительное редокс-состояние вод-
ной среды (при прерывании потока восстановители будут постепенно
окисляться растворенным в воде кислородом). В этих условиях в воде
возникают различные токсические эффекты [82].
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2. Пероксид водорода и биологическая полноценность водной среды

Участие Н2О2 в самоочищении водной среды тесно связано с поддержа-
нием ее биологической полноценности. Однако имеется и другой аспект
биологической полноценности, связанный с внутриводоемным круговоро-
том пероксида водорода. Речь идет о факторе редокс-токсичности среды,
возникающем при формировании в водной среде квазивосстановительных
условий [80, 82].

В [275] показано, что присутствие Н2О2 в водной среде необходимо для
развития рыб на ранних стадиях. Связано это с возможным участием пе-
рекисных окислительных эквивалентов в осуществлении метаболических
редокс-процессов. фактически, в природной водной среде существует не-
кий оптимум по содержанию Н2О2, при котором внутриводоемные химико-
биологические редокс-процессы сбалансированы. Разбалансировка этих
процессов может привести к двум специфическим ситуациям.

Как указывалось в гл. VII круговорот Н2О2 в водной среде тесно свя-
зан с круговоротом свободных радикалов. В то же время (см. гл. V), кру-
говорот Н2О2 тесно связан с круговоротом микроэлементов (в частности,
ионов марганца). При интенсификации свободнорадикальных процессов
окисление Μη(II) может сопровождаться образованием метастабильных
микроколлоидных частиц со смешанной валентностью Мп(Ш, IV) [276,
277], обладающих сильно выраженными окислительными свойствами.
Связано это с тем, что ион Μη (IV) хоть и имеет высокий потенциал
окисления, но в силу специфических особенностей электронной структуры
(d3) крайне инертен в реакциях лигандного замещения. Соответственно,
восстановление Μη (IV) под действием веществ-восстановителей осущест-
вляется сравнительно медленно. Ион Mn(III) (d4), имеет, напротив, ла-
бильную координационную сферу и, обладая высоким окислительным по-
тенциалом, является эффективным окислителем. В составе микроколлоид-
ной частицы со смешанной валентностью ион Μη (III) восстанавливается
до иона Μη (II), который легко диспропорционйрует с ближайшим ионом
Mn(IV) с образованием уже двух ионов Mn(III), т.е. частицы с еще
более выраженными окислительными свойствами. Образование таких
частиц особенно характерно для водной среды, подверженной радиацион-
ному загрязнению. -

Сверхокислительное состояние среды, когда в воде присутствуют ме-
тастабильные микроколлоидные частицы Μη(III, IV), находящиеся в свя-
занном или сорбированном состоянии, оказывается токсичным для рыб —
наблюдается поражение жабер. Факторы, контролирующие возникновение
сверхокислительного состояния среды, до конца не выяснены.

Более полно изучено другое явление, связанное с разбалансировкой
окислительно-восстановительных процессов, — формирование квазивосста-
новительного состояния водной среды (см. гл. VI). В этих условиях возни-
кает целая гамма отрицательных факторов.

Очевидный — снижение способности среды к самоочищению, что при-
водит к накоплению в воде различного рода токсикантов.

Поскольку возникновение квазивосстановительных условий сопровож-
дается обычно бурным развитием в воде сине-зеленых водорослей, то боль-
шинство отрицательных последствий связано именно с этим фактором.
Сине-зеленые водоросли занимают в экосистеме современных водоемов
особое положение. В летние месяцы они зачастую становятся доминирую-
щим видом в фитопланктоне.

Сочетание способности к фотосинтезу и потреблению органического
вещества из внешней среды [278], а также к фиксации атмосферного азо-
та [279] обусловило высокую приспособляемость этих микроорганизмов.
По сравнению с зелеными и диатомовыми водорослями, сине-зеленые осу-

2403



ществляют фотосинтез при гораздо меньших интенсивностях света, а на
темновое дыхание тратят гораздо меньше энергии. Большое значение име-
ет также ингибирующее влияние продуктов выделений и распада сине-
зеленых водорослей на других представителей альгофлоры [280]. Сине-
зеленые водоросли наиболее приспособлены к обитанию в восстановитель-
ных условиях и в придонных слоях воды могут интенсивно усваивать серу
в ее сульфгидрильной форме [281]. Массовое развитие сине-зеленых во-
дорослей приводит к комплексу отрицательных последствий.

При «цветении» водоема растет рН среды, иногда до величин 10—12.
Это создает благоприятные условия для появления в воде патогенной
микрофлоры и возбудителей кишечных заболеваний, в том числе, холерно-
го вибриона [281]. Большую опасность представляет то обстоятельство,
что в процессе жизнедеятельности и при отмирании многие виды сине-зе-
леных водорослей выделяют в водную среду вещества, обладающие силь-
ным токсическим действием [280, 282—285]. Случаи массовой гибели жи-
вотных и водоплавающих птиц, связанные с «цветением» воды сине-зеле-
ными водорослями, отмечаются, начиная с середины нашего столетия во
многих регионах земного шара [286].

Совокупность литературных данных и наши исследования свидетель-
ствуют о важной роли пероксида водоросли в водной составляющей окру-
жающей среды. По-видимому, и эволюция аэробной жизни в океане про-
текала с участием Н2О2 как основной формы активированного кислорода
[287]. Окислительный характер среды и сегодня является условием пол-
ноценного функционирования водной экосистемы.

Под влиянием антропогенных факторов содержание Н2О2 в природной
водной среде может увеличиться или уменьшиться. При сбросе в водоем
неочищенных бытовых сточных вод в зоне выброса регистрируется повы-
шенная концентрация Н2О2. При сбросе же в водоем биологически очищен-
ных сточных вод возможно резкое понижение концентрации пероксида во-
дорода из-за взаимодействия с поступающими со сточными водами веще-
ствами-восстановителями.

Аналогичным образом может уменьшаться (при выбросах SO2) или
увеличиваться (выброс органических веществ) содержание Н2О2 в воздухе
и в атмосферной влаге. В условиях загрязнения воздушной среды оксида-
ми серы вместо окислительных эквивалентов в виде Н2О2 в почвенные
экосистемы будет поступать серная кислота и недоокисленный сульфит.
Такая «замена» оказывает неблагоприятное воздействие на функциони-
рование почвенных экосистем [288].

Помимо влияния на окислительно-восстановительное состояние водной
среды пероксид водорода дает существенный вклад в образование свобод-
ных радикалов и участвует в самоочищении водной среды от трудно-
окисляемых органических веществ. Свободные радикалы также могут ока-
зывать значительное влияние на биологическую полноценность водной
среды, участвуя в окислении веществ, вовлекаемых в биохимический кру-
говорот, в инициировании перекисного окисления липидов и т. д. По-ви-
димому, в природной водной среде, как и в клетке, имеется физиологиче-
ский оптимум как по содержанию Н2О2, так и по стационарной концентра-
ции активных промежуточных частиц.

Влияние антропогенных факторов на содержание Н2О2 в природных
водах может быть компенсировано с помощью искусственных добавок
окислительных эквивалентов (Н2Ог, пероксосольватов) в водный объект
или в почвенную экосистему (при поливном земледелии). Варьируя со-
держание Н2О2, можно регулировать биологическую полноценность водной
среды, подавлять развитие нежелательных микроорганизмов, в частности,



сине-зеленых водорослей, интенсифицировать процессы самоочищения.
Практическое осуществление таких мероприятий на больших акваториях
и площадях требует, однако, больших количеств Н2О2. Поэтому перспек-
тивным направлением исследований представляется создании гетероген-
ных систем (пришитых фотосенсибилизаторов), эффективно генерирующих
Н2О2 под действием солнечного излучения. Перспективно также налажи-
вание производства малогабаритных электрохимических генераторов Н2О2

на базе катодного восстановления О2.
Безусловно необходимо осуществление профилактических мер по

предотвращению поступления токсичных веществ-восстановителей в во-
доем со сточными водами, прошедшими биологическую очистку. С этой
целью могут быть использованы, в частности, водопогружные источники
УФ-излучения. Под действием жесткого УФ-света в сточных водах об-
разуется Н2О2, инициируются радикально-цепные процессы окисления,
погибает патогенная микрофлора, происходит гидроксилирование арома-
тических соединений, дехлорирование хлорорганических соединений, сни-
жается общее содержание растворенных органических веществ.

К сожалению, решение многих экологических проблем в нашей стране
наталкивается на дефицит Н2О2. Практически не используется Н2О2 в
очистке сточных вод, несмотря на то, что на этот счет имеется множество
патентов и в мировой практике пероксид водорода широко применяется
в очистке как коммунальных, так и промышленных сточных вод [289].
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