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Показано, что наведенный фотолизом пероксонитрит в нитрате калия устойчив после растворения в сильно-

щелочных растворах (рН > 13). При повышении рН растворения образцов от 10.5 до 14 отмечается увеличение 
устойчивости пероксонитрита. Растворение образцов в диапазоне рН 3 – 14 приводит к потерям пероксонитрита в 
разной степени, причем в интервале рН 6 ~ 13.5 пероксонитрит подвергается диссоциации с образованием нитри-
та с различным выходом. 

Photoinduced peroxynitrite in potassium nitrate is stable after dissolution in highly alkaline solutions (pH > 13). In-
creasing the pH of the solution from 10.5 to 14 increases peroxynitrite stability. Dissolution of the samples in the pH range 
of 3 – 14 results in varying the degrees of peroxynitrite, and in the pH range of 6 ~ 13.5 peroxynitrite undergoes dissocia-
tion to form nitrite with different yield. 
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Введение 
В последнее время в разных областях научных ис-

следований возрос интерес к химии пероксоазотистой 
кислоты (ONOOН) и ее аниону – пероксонитрит иону 
(ONOO–). Это связано с установлением его важной 
роли в физиологических процессах (дыхании, регуля-
ции кровяного давления, росте опухолевых клеток и 
др.), химии атмосферы (как компонента фотохимиче-
ского смога, полярных атмосферных облаков) и при-
родных вод [1]. Пероксонитрит в живых клетках обра-
зуется в результате взаимодействия монооксида азота 
NO·с супероксид-анион радикалом О2

–·[1 – 4]. Образу-
ясь в биологических системах, пероксонитрит оказыва-
ет на них повреждающее действие: окисляет липиды и 
белки, участвует в реакциях нитрования аминокислот и 
ферментов в присутствие катализаторов, ONOO– про-
тонируется при физиологических условиях с после-
дующим гомолизом до высокоактивных гидроксиль-
ных радикалов и оксида азота и др. [1].  

Для изучения взаимодействия пероксонитрит иона 
с различными биомишенями его синтезируют в водных 
щелочных растворах [1; 2]. Получение пероксонитрита 
также возможно в твердой фазе, например, в результа-
те фотолиза кристаллических нитратов [5 – 8]. 

Согласно данным квантово-механических расче-
тов, приведенных в работе [9], пероксонитрит ион – 
плоская молекула, которая может существовать в ви-
де цис- и транс-изомеров, причем цис-изомер энерге-
тически наиболее выгоден. Существование двух изо-
меров возможно за счет наличие частичного π-связы-
вания для связи N–O [10]. 

Установлено, что пероксонитрит ион, полученный 
в водном растворе, существует в виде цис-изомера, 
максимум поглощения пероксонитрит иона прихо-
дится на 302 нм [11]. В работах [12 – 14] сделан вывод 
о том, что цис-пероксонитрит ион устойчив при рН 
среды более 10; а при рН ~ 2.2 при температуре 5 °С 
осуществляется ~ 99 % изомеризация пероксонитрит 
иона в нитрат ион [12]. 

В работе [2] сделано предположение, что пероксо-
нитрит в клетках образуется в виде транс-изомера. 

Таким образом, вопрос о конформациях пероксонит-
рита является весьма актуальным. Одна из причин – 
сложности, возникающие при объяснении механизмов 
взаимодействия биологических мишеней и пероксо-
нитрита при физиологических условиях. Например, 
известно [2], что пероксонитрит ион, синтезирован-
ный в сильнощелочном растворе, взаимодействует с 
СО2 (в диапазоне рН от 5 до 11, при 22°С) с образова-
нием нестабильного нитрозопероксикарбоната, кото-
рый нитрует тирозин с образованием 3-нитротирози-
на. Однако, данные процессы отсутствуют, если пе-
роксонитрит, образован в результате взаимодействия 
NO с О2

–·при физиологических условиях (рН 7.4, 
38 °С). Для объяснения причины отсутствия указан-
ных реакций авторы работы сделали следующие 
предположения: в первом случае, продуктом синтеза 
является цис-пероксонитрит (рКɑ 6.8), который участ-
вует в реакциях; во втором случае, продуктом являет-
ся транс-пероксонитрит, рКɑ которого равен 8.0, по-
этому при рН 7.4 происходит протонирование транс-
перокснитрит иона с образованием транс-кислоты, 
которая не взаимодействует с СО2 и, соответственно, 
нитрование аминокислоты не происходит.  

Конформация пероксонитрит иона, образую-
щегося при фотолизе кристаллических нитратов – 
вопрос, который пока не имеет однозначного ответа. 
В работе [15] сделано предположение, что при фото-
лизе кристаллических щелочных нитратов наиболее 
вероятным является образование транс-изомера пе-
роксонитрит иона, поскольку прямое образование 
цис-изомера из электронно-возбужденного нитрат 
иона в плотноупакованной кристаллической решетке 
нитратов требует значительных энергетических зат-
рат. Сравнение квантово-механических расчетов [16] 
и экспериментальных данных [17] о положениях час-
тот колебаний в ИК и КР спектрах пероксонитрита 
привели авторов [17] к заключению об образовании 
при фотолизе твердого нитрата калия цис-изомера 
пероксонитрита. 
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Сложность изучения химических реакций 
ONOOН и ONOO– связана с их высокой реакционной 
способностью, разнообразием путей превращения, 
влиянием на скорость реакций и механизмы распада 
многих факторов: кислотность среды, температура, 
наличие комплексов металлов и углекислого газа, 
присутствие органических соединений, концентрация 
ONOO– [12, 18]. 

Целью настоящей работы является исследование 
влияния рН растворения облученных кристалли-
ческих образцов нитрата калия на стабильность и пу-
ти превращения пероксонитрит иона в растворе. 

 
Экспериментальная часть 
Фотолиз нитратов. В работе использовали нит-

рат калия марки "х. ч.", трижды перекристаллизовын-
ный из бидистиллята. Полученные кристаллы измель-
чали в фарфоровой ступке, помещали тонким слоем в 
чашку Петри и облучали нефильтрованным светом 
ртутной лампы низкого давления с длиной волны 
253.7 нм при периодическом перемешивании. Интен-
сивность излучения составила 1.6·1015 квант·см-2·с-1.  

Определение пероксонитрит ионов. Концентра-
цию ионов определяли спектрофотометрически, ме-
тод основан на взаимодействии пероксонитрит иона с 
иодидом калия [19]. 

Определение зависимости выхода пероксонитрит 
ионов от рН растворения. Навеску облученного нит-
рата (0.2 г) вносили в колбу вместимостью 25 мл, со-
держащую 3 мл растворителя – HCl или KOH заданной 
концентрации, и растворяли в течение 3 минут, затем 
добавляли смесь (5 мл 5 % KI, 10 мл фосфатного буфе-
ра рН 6.86, 3 мл нейтрализатора определенной концен-
трации). Раствор доводили до метки, перемешивали и 
через 15 минут фотометрировали относительно «холо-
стой» пробы при 355 нм. Молярный коэффициент по-
глощения I3

– равен (24200 ± 200) М-1·см-1. 
Определение нитрит ионов. Определение нитрит 

ионов проводили по методу Шинн [20]. 
Определение зависимости выхода нитрит ионов 

от рН растворения. Навеску облученного нитрата 
(0.2 г) помещалась в колбу (100 мл), содержащую 
3 мл HCl при «кислотном» или KOH при «щелочном» 
растворении. Растворяли в течение 3 минут, затем 
раствор нейтрализовали эквивалентным количеством 
KOH или HCl. После чего анализ продолжали по ме-
тодике, указанной в [20]: полученный раствор разбав-
ляли до 50 мл дистиллированной водой, добавляли 
1 мл реактива 1 (в 100 мл насыщенного раствора 
NH4Cl добавляют 1 г сульфаниловой кислоты и 1 г 
фенола и доводят водой до 200 мл) и 1 мл 1 М HCl. 
Перемешивали, через 15 минут добавляли 5 мл 25 % 
NH3 и доводили водой до метки и фотометрировали 
относительно «холостой» пробы при 435 нм. Моляр-
ный коэффициент поглощения дифенил-азо-n-бензол-
сульфокислоты равен (23500 ± 700) М-1·см-1. 

Регистрация УФ спектров. Спектры регистри-
ровали на спектрофотометре «ShimadzuUV-1700». 
Для этого навеску (0.2 г) облученного нитрата, поме-
щали в колбу, содержащую 15 мл 0.1 М KOH, и про-
водили измерения. Регистрацию спектров поглощения 
проводили только после полного растворения облу-
ченных образцов и окончания газовыделения из рас-
твора. 

Контроль среды проводили с помощью рН-метра 
«рН-340» (рабочий электрод – стеклянный ЭСЛ 43-07, 
электрод сравнения – хлорсеребряный). 

Все эксперименты выполнены при комнатной 
температуре. 

Результаты эксперимента 
На рис. 1 показаны результаты химического опре-

деления пероксонитрит ионов в растворах, получен-
ных после растворения облученных образцов нитрата 
калия при различных значениях рН растворения. Как 
видно, до рН ≤ 10 пероксонитрит в растворе не реги-
стрируется. При рН > 10.5 концентрация пероксонит-
рита резко возрастает. При рН ~ 14 его концентрация 
приближается к значению, определенному в условиях 
методики [19] с иодидом калия в буферированном 
растворе. В работе [19] показано, что для получения 
корректных результатов следует проводить химиче-
ское определение пероксонитрита с применением 
«быстрых» реакций, подобных реакции с иодидом. 

Зависимости выхода пероксонитрита от рН рас-
творения при введении нитрат бария до конечной 
концентрации в растворе 5·10–4 М и этилендиаминтет-
раацетат натрия до концентрации 3·10–3 М представ-
лены на рис. 1.  

 
 

Рис. 1. Зависимость выхода пероксонитрит ионов 
от рН растворения облученных образцов нитрата 
калия (◊ – с добавками этилендиаминтетрааце-
тата натрия, ○ – с добавками нитрата бария, ■ – 
без добавок, пунктир – концентрация пероксонит-
рит ионов, определенная в условиях методики) [19] 

 
На рис. 2 приведена зависимость выхода нитрит 

ионов от рН растворения облученных образцов нит-
рата калия. Как нам видится, наблюдается значитель-
ный разброс полученных экспериментальных данных 
в диапазоне рН растворения от 6.5 до 12. Наибольшее 
увеличение концентрации нитрит ионов наблюдается 
в диапазоне рН 10 – 11, при рН более 11 концентра-
ция нитрит ионов уменьшается.  

На рис. 3 показана полоса поглощения, обуслов-
ленная пероксонитритом, полученная при растворе-
нии облученного нитрата калия при рН 13. Максимум 
поглощения пероксонитрита приходится на 302 нм, 
что характерно для цис-изомера. 

Результаты исследования кинетики пероксонит-
рита показывают, что только в сильнощелочных рас-
творах (рН 13, 14) он устойчив в течение часа; при 
растворении облученных образцов при значениях 
рН < 13 наблюдается уменьшение интенсивности по-
лосы поглощения (рис. 4). 



 

235 Вестник Кемеровского государственного университета 2015 № 4 (64) Т. 3 

ХИМИЯ 

 
 

Рис. 2. Зависимость выхода нитрит ионов от 
рН растворения облученных образцов нитрата ка-
лия (пунктир – концентрация нитрит иона, опре-

деленная в условиях методики) [20] 
 

 
 

Рис. 3. Полоса поглощения, обусловленная пероксо-
нитритом (растворение облученного нитрата ка-

лия в растворе при рН 13) 
 

 
 

Рис. 4. Кинетические кривые убыли пероксонитри-
та при выдержке облученных образцов в растворах 
с разным значением рН среды: 1) 11, 2) 11.5, 3) 11.8, 

4) 13, 5) 14 
 
Обсуждение результатов 
Из экспериментальных результатов, приведенных 

на рис. 1, видно, что потери пероксонитрита происхо-
дят даже при растворении в сильнощелочных раство-
рах. Предполагаемые причины разложения и/или изо-
меризации пероксонитрита в условиях данного экспе-
римента при рН > 12 могут быть связаны с выделением 
теплоты при проведении реакции нейтрализации силь-
нощелочных растворов соответствующими количест-
вами кислоты. Другой возможной причиной, влияю-
щей на поведение пероксонитрита в растворе могут 

быть конкурирующие реакции, а именно СО2 – катали-
зируемая изомеризация пероксонитрита (рН независи-
мая реакция, k = 3·104 М-1·с-1 [18]) и его изомеризация в 
присутствии ионов тяжелых d-металлов в нитрат ион 
[21]. Совокупность экспериментальных данных, при-
веденных на рис. 1, позволяет сделать вывод о том, что 
при определении пероксонитрита с применением мето-
дики с иодидом калия [19] эти факторы не оказывают 
влияния на скорость процессов разложения и/или изо-
меризации. 

Данные приведенные на рис. 2 показывают, что 
наибольшее увеличение концентрации нитрита на-
блююдается при рН ~ 10, что, очевидно, обусловлено 
высокой степенью разложения пероксонитрита до нит-
рита и молекулярного кислорода. Если растворение 
образцов проводить при рН менее 6, то пероксонитрит 
не дает вклада в анализ на нитрит ион, так как, по-
видимому, практически полностью переходит в нитрат 
ион, как и в случае изомеризации цис-изомера перок-
сонитрит иона в аналогичных условиях [21]. При рН 
более 10.5 концентрация нитрит ионов уменьшается, 
вероятно, это связано с увеличением стабильности пе-
роксонитрита в этих условиях. 

Экспериментально полученная рН зависимость при 
определении выхода пероксонитрита в облученных 
образцах нитрата калия, приведенная на рис. 1, сме-
щена относительно экспериментально полученных рН 
зависимостей для цис-изомера пероксонитрита, приве-
денных в литературе [17, 22, 23], в более щелочную 
область. Исходя из данных на рис. 1 и 2, можно при-
мерно оценить значение рКɑ для пероксоазотистой ки-
слоты – значение находится в диапазоне от 10 до 12. В 
литературе приводятся следующие значения констант 
кислотно-основного равновесия: для цис-формы пе-
роксоазотистой кислоты рКɑ  6.8 [17, 22, 23], и для 
транс-формы пероксоазотистой кислоты предполага-
ются значения рКɑ от 8 и выше [17; 23]. Таким образом, 
можно предположить, что при фотолизе нитрата калия 
образуется транс-изомер. 

По-нашему мнению, наблюдаемый сдвиг выхода 
пероксонитрита от рН растворения облученных образ-
цов в щелочную область (рис. 1), примерно оцененное 
значение рКɑ и наблюдаемый максимум поглощения 
пероксонитрита при 302 нм (рис. 3), можно объяснить 
образованием транс-изомера пероксонитрита при фо-
толизе нитратов щелочных металлов, который перехо-
дит в цис-изомер при растворении облученных образ-
цов. Возможный механизм, происходящий при раство-
рении облученного нитрата калия, можно представить 
следующими процессами: 

NO3
– + hv → trans-ONOO – облучение,           (1) 

trans-ONOO → cis- ONOO – растворение,        (2) 
trans-ONOO + Н+ ↔ trans-ONOOН,      (3) 

trans-ONOO → HNO3.     (4) 
Однако в настоящее время теоретические или экс-

периментальные значения констант скорости реакции 
не установлены. 

 
Заключение 
Совокупность экспериментальных данных, полу-

ченных в настоящей работе, позволяет сделать предпо-
ложение, что при фотолизе нитрата калия наиболее 
вероятным является образование транс-изомера перок-
сонитрита, который при растворении облученных об-
разцов нитрата изомеризуется в цис-изомер. Устойчи-
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вость транс-пероксонитрита ниже по сравнению с ус-
тойчивостью цис-пероксонитрита, так как транс-
изомер начинает гибнуть в растворе при рН < 13, а цис-
изомер – при рН < 10 [12 – 14]. Очевидно, что цис- и 
транс-изомеры пероксонитрита в растворах различной 
кислотности проявляют различную реакционную спо-

собность. Это весьма важно и может использоваться 
при обсуждении механизмов реакций пероксонитрита с 
различными биологическими молекулами, протекаю-
щих в физиологических условиях, поскольку при их 
установлении активно рассматривают реакции с уча-
стием как цис-, так и транс- изомеров пероксонитрита. 
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