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Спектрофотометрическим методом изучена кинетика окисления урацила и его производных (ти-
мина, 6-метилурацила, 5-бром-6-метилурацила, 5-нитро-6-метилурацила, 1,3-диметилтимина и
5-гидрокси-1,3,6-триметилурацила) озоном в водных растворах. Показано, что реакции протекают
по кинетическому закону второго порядка. В интервале 285–309 К исследована температурная за-
висимость констант скоростей реакций второго порядка и определены активационные параметры
реакций.
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Пиримидиновые основания характеризуются
широким распространением в живой природе.
Они играют важную роль в построении цепей ри-
бонуклеиновых (РНК) и дезоксирибонуклеино-
вых (ДНК) кислот. Разрушение структур пири-
мидиновых колец и исчезновение карбонильных
и аминогрупп приводят к тяжелым последствиям
для организма. Несмотря на то, что существуют
механизмы защиты и восстановления нуклеино-
вых кислот, окислительные процессы пиримиди-
новых оснований способны приводить к необра-
тимым разрушениям мономерных звеньев цепей
РНК и ДНК и, как следствие, к серьезным гене-
тическим заболеваниям.

В настоящее время исследователи разных об-
ластей науки всерьез заинтересованы изучением
процессов окисления РНК и ДНК. При этом ис-
следования проводятся на модельных системах,
среди которых чаще всего используются урацил и
его производные (ПУ). К настоящему времени в
литературе имеются данные по окислению ПУ
молекулярным кислородом (в присутствии солей
меди), перманганатом калия, пероксидом водо-
рода, пероксильным, гидроксильным и гидропе-
роксильным радикалами (см., например, работы
[1–4] и цитируемую там литературу). При этом в
качестве продуктов окисления были обнаружены
различные химические соединения. Так, основ-
ным продуктом взаимодействия 5-гидрокси-6-

метилурацила с молекулярным кислородом в
присутствии хлорида меди (II) оказался 5,5,6-
тригидрокси-6-метилпиримидин-2,4-дион [1].
Окисление 5-аминоурацила в таких же условиях
приводит к образованию 5,5,6-тригидроксипири-
мидин-2,4(1Н,3Н)-диона [2]. При окислении
урацила и тимина перманганатом калия в водной
среде в качестве основных продуктов обнаруже-
ны соответствующие гликоли и производные
барбитуровой кислоты [5]. Окисление урацилов
пероксидными соединениями приводит к разру-
шению урацильного кольца и образованию моче-
вины и низших карбоновых кислот [6].

В то же время, среди используемых окислите-
лей практически не представлен такой окисли-
тель как озон, который в последние годы находит
широкое применение в разных сферах деятельно-
сти человека: обеззараживание воды, очистка
сточных вод, косметология, медицина и т.д. И ес-
ли как окислитель “зеленой химии” озон укрепил
свои позиции, то его целесообразное применение
в общей терапии научно не было доказано или
опровергнуто.

В связи с этим целью настоящей работы яви-
лось изучение кинетики реакции озона с ураци-
лом и рядом его производных в водных растворах.
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ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Для исследований были использованы урацил
и шесть его производных (тимин, 6-метилурацил,
5-бром-6-метилурацил, 5-нитро-6-метилурацил,
1,3-диметилтимин и 5-гидрокси-1,3,6-триметил-
урацил). Урацил, тимин и 6-метилурацил были
произведены фирмой “Фармакон” (г. Санкт-Пе-
тербург). Остальные производные урацила синте-
зированы по методикам, описанным ранее [7–9].
Озон-кислородная смесь была получена с помо-
щью озонатора, конструкция которого описана в
работе [10]. Растворитель – свежеперегнанная
бидистиллированная вода.

Кинетику реакции изучали спектрофотомет-
рическим методом на приборе UV-2600 фирмы
“Shimadzu” при равенстве начальных концентра-
ций реагентов ([ПУ]0 = [О3]0), которое достига-
лось следующим образом. Вначале определяли
концентрацию озона в воде, которую создавал
озонатор в день проведения эксперимента. Для
этого в пробирку помещали 4 мл бидистиллиро-
ванной воды и подавали в нее озон-кислородную
смесь до насыщения. Дополнительными опыта-
ми было установлено, что максимальная концен-
трация озона в 4 мл воды достигалась за 2 мин
барботажа О3–О2-смеси. Далее спектрофотомет-
рически по закону Бугера–Ламберта–Бера опре-
деляли эту концентрацию О3 в воде (  =
= 2700 л моль–1 см–1 при = 270 нм [11]). Затем го-
товили 4 мл водного раствора ПУ такой же кон-
центрации (из заранее приготовленного раствора
большей концентрации).

Перед началом кинетического эксперимента
вновь насыщали 4 мл бидистиллированной воды
озон-кислородной смесью. Далее, после смеше-
ния 2 мл озонового раствора с 2 мл водного рас-
твора ПУ, наблюдали за изменением оптической
плотности полученной реакционной смеси. По-
скольку оба реагента поглощают в ультрафиоле-
товой области, кинетику озонированного окис-
ления урацила и его производных исследовали на
длинах волн (λmax), равных максимумам поглоще-

ния сопряжения  урацильного
кольца1. При этом оптическая плотность в каж-
дый отдельный момент времени представляла со-
бой сумму двух оптических плотностей:

где АПУ и АОз – оптические плотности, обуслов-
ленные поглощением ПУ и О3, соответственно;
εПУ и εОз – коэффициенты экстинкции ПУ и О3,
соответственно, на длине волны λmax урацила или

1 Специальными опытами было установлено, что продукты
озонированного окисления изученных урацилов не погло-
щают в области указанных длин волн.

ε
3O

C C C O

= + = ε + ε
3 3ПУ О ПУ О 3П[ ] [У О ] ,А А А l l

его производного, л моль–1 см–1; l – толщина кю-
веты, см. Учитывая, что [ПУ] = [О3] = С, получа-
ем следующее выражение

которое позволяет от оптической плотности А пе-
рейти к текущей концентрации С реагирующих
веществ (ПУ или О3). Толщина кюветы (l) во всех
опытах составляла 1 см.

Стехиометрические соотношения реагентов
(ПУ и О3) определяли с помощью барботажной
установки [11, 12], продувая озон-кислородную
смесь через водные растворы урацилов и следя за
изменением [О3] в газовой фазе на выходе из ре-
актора. Методика проведения данных экспери-
ментов подробно описана в работе [13].

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

Согласно [14–16], урацил и его производные в
водных растворах при рН < 7.0 существуют пре-
имущественно в дикето-форме. Исследования
показали, что pH водных растворов изученных
урацилов в диапазоне используемых нами кон-
центраций не превышает 5.8. На основании дан-
ного факта можно утверждать, что в условиях на-
ших экспериментов урацилы представлены глав-
ным образом дикето-формой.

На первом этапе исследований были опреде-
лены коэффициенты экстинкции урацила и его
производных в водных растворах (по закону Буге-
ра–Ламберта–Бера), которые в дальнейшем бу-
дут использованы для расчетов остаточных кон-
центраций ПУ. Было установлено, что линейная
зависимость между оптическими плотностями
изученных урацилов и их концентрациями в вод-
ных растворах четко выполняется до [ПУ] = 2 ×
10–4 моль/л. По тангенсам углов наклона зависи-
мостей А = f ([ПУ]) были определены коэффици-
енты экстинкции урацилов, значения которых
представлены в табл. 1.

На следующем этапе была изучена кинетика
реакции озона с урацилами. Как отмечено в экс-
периментальной части, реакцию проводили при
равенстве начальных концентраций реагентов:
[ПУ]0 = [О3]0 = С0. Анализ кинетических кривых
изменения концентрации С показал, что они до-
статочно хорошо линеаризуются в координатах
уравнения реакции второго порядка (рис. 1):

(1)

где k – константа скорости реакции озона с ПУ,
r – коэффициент корреляции. По тангенсам уг-
лов наклона прямых (рис. 1) были рассчитаны

=
ε + ε

3ПУ О

,
( )

АC
l

= + ≥01/ 1/ ( 0.995),C C kt r
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константы скоростей k реакции озона со всеми
исследованными урацилами.

Далее с помощью барботажной установки,
описанной в работах [11, 12], была изучена кине-
тика поглощения озона водными растворами ура-
цилов. Опыты проводили при комнатной темпе-
ратуре (295 К). На рис. 2 в качестве примера при-
ведены кривые изменения оптической плотности
озона для воды (верхняя кривая) и водного рас-
твора 6-метилурацила (6-МУ) (нижняя кривая).

Количество озона, поглощенное реакционной
смесью, пропорционально площади, заключен-
ной между кривыми оптического поглощения S
(рис. 2). Зная количество озона, приходящееся на
единицу площади рисунка, можно рассчитать ко-
личество поглощенного озона. Для этого сначала
определяли количество О3, соответствующее пло-
щади оценочного прямоугольника Sпр [11, 12]:

(2)

где Wгаз – скорость газового потока (Wгаз = 6 л/ч),
V – объем реакционного раствора (V = 0.05 л),
ΔАпр, Δtпр – размеры прямоугольника в координа-
тах А – t (с), ε – коэффициент экстинкции озона
при λ = 300 нм (ε = 95 л/(моль·см) [11]), l – длина
кюветы (l = 5 см). Количество озона [О3]р, погло-

Δ Δ
= пр пргаз

3 пр[O ] ,
ε 3600
A tW

V l

щенного реакционной смесью (моль/л), рассчи-
тывали по формуле [11, 12]:

(3)

Количество 6-метилурацила, израсходованно-
го к данному моменту времени, находили по фор-
муле:

(4)

где [6-МУ]0 – начальная концентрация 6-метил-
урацила, [6-МУ]t –концентрация 6-метилураци-

=3 р 3 пр
пр

S[O ] [O ] , моль /л.
S

= −0[6-МУ] [6-МУ] [6-МУ] ,р t

Таблица 1. Значения коэффициентов экстинкции
изученных урацилов

Урацилы
εПУ × 10–3,

л моль–1 см–1
λmax, нм

Урацил 8.4 ± 0.2 257

Тимин 6.8 ± 0.1 264

6-Метилурацил 9.0 ± 0.1 260

5-Бром-6-метилурацил 7.8 ± 0.1 275

5-Нитро-6-метилурацил 9.4 ± 0.1 260

1,3-Диметилтимин 10.0 ± 0.1 267

5-Гидрокси-1,3,6-триме-
тилурацил

7.9 ± 0.1 283

Рис. 1. Линеаризация кинетических кривых измене-
ния концентрации С в координатах уравнения (1);
305 К, 1 – 6-метилурацил, 2 – 5-нитро-6-метилура-
цил, 3 – тимин.
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Рис. 2. Кривые изменения оптической плотности
озона для воды (верхняя кривая) и водного раствора
6-метилурацила (нижняя кривая); 295 К, [6-МУ]0 =
= 1 × 10–3 моль/л, Wгаз = 6 л/ч.
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ла, оставшаяся к моменту времени t. Остаточную
концентрацию 6-МУ определяли методом УФ-
спектроскопии после охлаждения отбираемых
проб (с помощью снега) и выдувки озона (с помо-
щью аргона).

В табл. 2 приведены данные по зависимости
количеств поглощенного озона [О3]р и израсходо-
ванного урацила [6-МУ]р от времени подачи
озон-кислородной смеси через водный раствор
субстрата. Из приведенных данных следует, что в
начальные моменты времени (вплоть до 2 мин)
исходные вещества – озон и 6-метилурацил – ре-
агируют в соотношении 1 : 1. Отметим, что для
начальных стадий окисления остальных изучен-
ных урацилов озоном имело место аналогичное
соотношение (1 : 1). Отсюда становится понят-
ным второй порядок озонированного окисления
урацилов по данным спектральных исследова-

ний. Очевидно, изучаемая реакция имеет первый
порядок по ПУ и первый порядок по озону:

(5)
Обращает на себя внимание тот факт, что на

более глубоких стадиях соотношение [О3]р : [6-
МУ]р превышает единицу (табл. 2). Повышенный
расход озона, очевидно, связан с дальнейшим
окислением образующихся продуктов.

В настоящей работе для урацила и шести его
производных в интервале 285–309 К была изуче-
на температурная зависимость k, значения кото-
рых суммированы в табл. 3. Согласно данным
этой таблицы наблюдается следующий порядок
реакционной способности урацилов по отноше-
нию к озону (285 К): 1,3-диметилтимин > 5-бром-
6-метилурацил > урацил, 6-метилурацил > 5-нит-
ро-6-метилурацил > 5-гидрокси-1,3,6-тримети-
лурацил > тимин. Из приведенного ряда следует,
что тимин обладает наиболее выраженными ан-
тиокислительными свойствами. Отсюда стано-
вится понятным, почему именно тимин входит в
состав ДНК.

Обработка данных табл. 3 в координатах урав-
нения Аррениуса позволила определить актива-
ционные параметры изучаемых реакций (табл. 4).
В качестве примера на рис. 3 приведены результа-
ты линеаризации в координатах lgk = f(1/Т) тем-
пературных зависимостей констант скоростей ре-
акции озона с тремя урацилами (6-метилураци-
лом, 5-нитро-6-метилурацилом и тимином).

На основании анализа данных табл. 4 было
установлено, что между энергиями активации Е и
логарифмами предэкспоненциальных множите-
лей lg A удовлетворительно (рис. 4, r = 0.988) вы-
полняется линейная зависимость – компенсаци-
онный эффект [17]. Данный факт может свиде-
тельствовать о едином механизме лимитирующей

= − = 3/ [ПУ][O ].V dС dt k

Таблица 2. Зависимость количеств поглощенного озо-
на и израсходованного 6-метилурацила от времени по-
дачи озон-кислородной смеси через водный раствор
субстрата; 295 К, [6-МУ]0 = 1 × 10–3 моль/л, Wгаз = 6 л/ч

t, с [О3]р × 103, 
моль/л

[6-МУ]р × 103,
моль/л

[О3]р : [6-МУ]р

60 0.5 0.5 1.0

120 1.0 1.0 1.0

180 1.4 1.0 1.4

240 1.9 1.0 1.9

300 2.3 1.0 2.3

360 2.8 1.0 2.8

Таблица 3. Температурная зависимость констант скоростей реакции озона с урацилами

T, K
Урацил Тимин 6-Метил-

урацил
5-Бром-6-

метилурацил
5-Нитро-6-

метилурацил
1,3-Диме-
тилтимин

5-Гидрокси-
1,3,6-триме-
тилурацил

k × 10–1, л моль–1 с–1

285 4.5 ± 0.3 0.67 ± 0.01 4.50 ± 0.04 6.2 ± 0.2 3.10 ± 0.05 6.64 ± 0.4 0.74 ± 0.06

289 5.7 ± 0.4 0.85 ± 0.01 5.3 ± 0.1 7.4 ± 0.2 4.4 ± 0.1 8.7 ± 0.5 0.86 ± 0.05

293 6.6 ± 0.4 0.89 ± 0.01 7.0 ± 0.2 8.1 ± 0.3 6.1 ± 0.1 9.35 ± 0.6 1.19 ± 0.04

297 7.8 ± 0.5 1.10 ± 0.02 8.6 ± 0.4 10.2 ± 0.3 7.6 ± 0.1 13.5 ± 0.8 1.70 ± 0.04

301 8.5 ± 0.6 1.20 ± 0.02 11.5 ± 0.3 11.2 ± 0.5 9.7 ± 0.1 16.9 ± 1.0 2.4 ± 0.1

305 11.4 ± 0.5 1.29 ± 0.02 13.9 ± 0.4 12.4 ± 0.6 11.9 ± 0.2 18.3 ± 1.5 3.0 ± 0.1

309 12.1 ± 0.8 1.46 ± 0.03 17.2 ± 0.5 15.3 ± 0.5 15.0 ± 0.3 24.8 ± 1.1 4.7 ± 0.1
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стадии окисления изученных урацилов озоном.
Уменьшение сигнала, относящегося к поглоще-

нию сопряжения  урацильного
кольца, свидетельствует об участии этой группы в
реакции с О3. С учетом данного факта, а также ки-
нетического уравнения (5), можно ожидать, что
окисление ПУ лимитирует стадия присоединения

озона по  связи урацильного кольца.
Таким образом, в настоящей работе изучена

кинетика озонированного окисления урацила и
шести его производных в водных растворах. По-
казано, что исследуемые реакции протекают по
кинетическим уравнениям второго порядка (пер-

C C C O

C C

вого – по урацилу и первого – по озону). В интер-
вале 285–309 К исследована температурная зави-
симость констант скоростей второго порядка и
определены активационные параметры реакций.
Для ряда изученных урацилов в водной среде
установлена корреляционная зависимость между
значениями энергий активации и логарифмами
предэкспоненциальных множителей.
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