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Пероксинитрит (ONOO–) и пероксиазотистая
кислота (ONOOH) обладают высокой биологиче�
ской и химической активностью и сильно влияют
на процессы, происходящие в живом организме [1].
Образование пероксинитрита в воде под действи�
ем излучения плазмы искрового разряда на возду�
хе идентифицировано в [2]. Влияние излучения
плазмы на биологические объекты исследовано
мало. Обычно используется непосредственный
контакт плазмы с образцом. При этом воздей�
ствию плазмы подвергается поверхность объекта.
В [3] установлено, что при обработке E. coli плаз�
мой диэлектрического барьерного разряда при
количестве бактерий в образце 106–107 наблюда�
ется 100% бактерицидный эффект, в то время как
при количестве бактерий 109 степень дезактива�
ции не превышает несколько процентов. При об�
работке тех же бактерий УФ�излучением ртутной
лампы характерной величиной, описывающей
процесс дезактивации, является доза излучения,
при которой количество бактерий уменьшается в
10 раз. То есть под действием УФ�излучения про�
цент уменьшения количества бактерий при опре�
деленной дозе излучения не зависит от начально�
го количества бактерий [4]. В [5] дается оценка
цитотоксического действия излучения газораз�
рядной плазмы на опухолевые клетки. Установле�
ны значительные нарушения в структуре цито�

плазматической и ядерной мембран, белковые мо�
лекулы этих клеток претерпевают выраженную
окислительную модификацию. Механизмы воз�
действия излучения плазмы не совсем ясны. Од�
ним из основных активных факторов может
быть пероксинитрит. В [2] установлено, что пе�
роксинитрит появляется в обработанной им�
пульсным излучением плазмы воде на 4–5 сут
после облучения, его концентрация достигает
максимума на 10–11 сут и уменьшается до уров�
ня фона на 14�е сут. 

С образованием как пероксинитрита, так и
пероксиазотистой кислоты может быть связана
высокая биологическая активность излучения
плазмы. Поэтому представляет интерес исследо�
вать образование под действием импульсного
излучения плазмы образование пероксиазоти�
стой кислоты, так как в [2] предположено, что
пероксинитрит и пероксиазотистая кислота об�
разуют комплекс, распадающийся за время ~14 сут
после облучения. В [2] идентифицирован перок�
синитрит, а пероксиазотистая кислота – нет. Це�
лью настоящей работы было исследование реак�
ции стабильного свободного радикала 2,2�дифе�
нил�1�пикрилгидразил (ДФПГ•) с обработанной
излучением плазмы водой, так как радикал ДФПГ•

может восстанавливаться пероксиазотистой
кислотой и служить индикатором ее появления. 
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МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА

Использовался генератор излучения плазмы
искрового разряда ИР�10, описанный в [6]. Ча�
стота повторения импульсов составляла 10 Гц.
Длительность переднего фронта импульса 50 нс.
Полная длительность импульса 100 мкс. Энергия,
выделяемая в импульсе, 5.9 × 10–2 Дж. Плотность
потока энергии фотонов УФ�С диапазона за вре�
мя длительности импульса (100 мкс, 10 Гц) на рас�
стоянии 1 см от электродов (импульсная мощ�
ность) составляет 2 Дж/см2, средняя мощность
излучения на том же расстоянии равна (2 ± 0.3) ×
× 10–3 Дж см–2 с–1, поток фотонов УФ�С диапазо�
на 1.26 × 10–10 моль см–2 с–1. Максимум спектра
излучения лежит при λ = 220 нм. По мере остыва�
ния искрового шнура максимум спектра излуче�
ния смещается в сторону более длинных волн и
проходит УФ и видимый диапазон до 800 нм. 

Готовили раствор стабильного свободного ра�
дикала дифенилпикрилгидразина ДФПГ• в 96%
этиловом спирте, 5 мг ДФПГ• на 200 мл спирта.
Для изучения реакции ДФПГ• с продуктами, об�
разовавшимися в воде под действием излучения
плазмы, обработанную воду смешивали со спир�
товым раствором ДФПГ• в соотношении 1 : 1.
Смесь выдерживали 3 мин, после чего измеряли
спектр поглощения. Контрольный образец гото�
вили смешиванием спиртового раствора ДФПГ•

с необработанной дистиллированной водой 1 : 1.
Обработка растворов излучением плазмы искро�
вого разряда осуществлялась в стерильных пла�
стиковых чашках Петри диаметром 40 мм. Объем
жидкости 4 мл. Время обработки 1–50 мин. Рас�
стояние от поверхности жидкости до электродов
30 мм. Реакцию с ДФПГ• изучали путем измере�
ния спектра поглощения смеси спиртового рас�
твора ДФПГ• с обработанной водой (1 : 1) в диа�
пазоне длин волн 200–800 нм. Спектры измеряли
через 3 мин после смешивания растворов. Обра�
ботанную 20 мин воду хранили 13 сут, ежедневно
беря ее образец, смешивая со спиртовым раство�
ром ДФПГ• и измеряя спектр поглощения смеси.
Все измерения повторяли 3–5 раз. 

 Спектры измеряли на спектрофотометре
“Флюорат�02 Панорама” (“Люмэкс”, Санкт�Пе�
тербург, Россия). Толщина кюветы 10 мм. Величи�
ну pH измеряли прибором “Эксперт 001” (фирма
“Эконикс”, Россия). Использовали химически
чистые реактивы, дистиллированная вода
(рН0 5.9). 

РЕЗУЛЬТАТЫ 

После обработки излучением плазмы в тече�
ние 20 мин величина рН уменьшалась от 5.9 до
3.1. Спектры поглощения растворов представле�
ны на рис. 1: спиртовый раствор ДФПГ•, разбав�

ленный дистиллированной водой, 1 : 1 (1); спир�
товый раствор ДФПГ•, смешанный с обработан�
ной 20 мин излучением плазмы водой, 1 : 1 (2);
обработанная 20 мин излучением плазмы вода,
смешанная с дистиллированной водой, 1 : 1 (3).
Спектры растворов с ДФПГ• измерялись через
3 мин после смешивания. Это время шла реак�
ция, и оптическая плотность раствора менялась.
При времени задержки более 3 мин цвет раство�
ров и его насыщенность сохранялись. 

Из рис. 1 видно, что в спектре раствора ДФПГ•,
разбавленного необработанной водой (кривая 1),
имеются максимумы при λ = 330 и 520 нм. Линия
520 нм связана с самим ДФПГ•. Линия 330 нм –
его восстановленная форма ДФПГ�Н [7]. Кон�
центрация ДФПГ•, оцененная исходя из оптиче�
ской плотности пика 520 нм, [ДФПГ•] = (3.5 ±
± 0.5) × 10–5 моль/л (ε = 104 л моль–1 см–1) [8]. При
смешивании с обработанной 20 мин водой линия
520 нм сильно уменьшается (кривая 2), оптиче�
ская плотность линии 330 нм не меняется. На пра�
вом склоне линии 330 нм появляется неразрешен�
ный пик, который можно идентифицировать, как
линия 355 нм, связанная с ионами ДФПГ– [8]. Пик
при 220–230 нм связан с этилнитратом, продуктом

взаимодействия этилового спирта с ионами 
которые накапливаются в воде при обработке из�
лучением плазмы [9]. 

В спектре обработанной воды, разбавленной
дистиллированной водой 1 : 1 (3), виден макси�
мум ~220 нм и слабый максимум 350–360 нм,
связанный с азотсодержащими соединениями,

включающими ионы  [9]. Для оценки при�
роды пика 350–360 нм измеряли спектр раствора
NaNO2 0.005 моль/л. Картина спектра была та�
кая, как на рис. 1, кривая 3. В кислой среде рН ~ 3,
наблюдающейся в условиях эксперимента после
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Рис. 1. Спектры поглощения растворов: 1 – ДФПГ• +
+ дистиллированная вода, 1 : 1; 2 – ДФПГ• + обрабо�
танная 20 мин вода, 1 : 1; 3 – обработанная 20 мин во�
да, разбавленная дистиллированной водой 1 : 1. 
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ПИСКАРЕВ и др.

обработки 20 мин, ионы  в течение 3–5 сут

трансформируются в ионы  максимум 350–
360 нм через 3 сут становится незаметным, пик
220–230 нм остается таким же. Пропадание пика
~360 нм через 3 сут после обработки воды тем же
излучением плазмы установлено в [2]. 

Был наработан объем воды, достаточный для
анализа в течение 13 дней. Спектры поглоще�
ния, аналогичные рис. 1, для проб воды, взятых
через время t после обработки (t = 0 соответству�
ет воде сразу после обработки), измерялись в те�
чение 13 сут. Зависимость отношения оптических
плотностей А пика 520 нм в день измерения к оп�
тической плотности для необработанной воды А0

представлена на рис. 2. 

ОБСУЖДЕНИЕ

Пропадание пика ~360 нм, связанного с азот�
содержащими продуктами, через 3 сут после об�
работки и появление пика ~300 нм, связанного с
пероксинитритом, наблюдали в [2]. Пик ~ 300 нм
появлялся в спектре воды через 4–5 сут после об�
работки, достигал максимума на 10–12 сут и
уменьшался до уровня, близкого уровню шума,
через 14 сут. Появление пероксинитрита связыва�
лось в [2] с образованием под действием излуче�
ния плазмы комплекса, включающего перокси�
нитрит и пероксиазотистую кислоту. Концен�
трация комплекса, образующегося в дистил�
лированной воде, (1.8 ± 0.4) × 10–3 моль/л.

Исследуемая в настоящей работе реакция воды
с ДФПГ• не может быть инициирована перокси�
нитритом. Из�за пространственных затруднений
стабильный радикал не может взаимодействовать

NO2
−

NO3,−

со сложными соединениями. Он – плохой индика�
тор активных форм кислорода [7]. Основной канал
расходования ДФПГ• – реакция с легким атомом –
водородом. Пероксиазотистая кислота может быть
донором водорода [10]. При наличии в растворе
азотистой HNO2 и пероксиазотистой ONOOH
кислот возможны реакции: 

ДФПГ• + HNO2 → NO2�ДФПГ�Н + Продукты, (1)

ДФПГ• + ONOOH → ДФПГ�Н + Продукты. (2)

В реакции (2) должно наблюдаться уменьшение
линии 520 нм и увеличение линии 330 нм. Реально
наблюдается только уменьшение линии 520 нм.
Это может означать, что в (2) образуется более
сложный продукт, чем ДФПГ�Н, так как перок�
сиазотистая кислота (донор водорода) входит в со�
став комплекса. В первые дни после обработки, по�
ка в растворе есть азотистая кислота, в расходование
ДФПГ• вносят вклад реакции (1) и (2). На 4�е сут
после обработки азотистая кислота пропадает [2] и
расходование ДФПГ• происходит в реакции (2). 

Согласно предположению о том, что под дей�
ствием импульсного излучения плазмы образу�
ется комплекс, содержащий как ONOOH, так и
ONOO– [2, 11], при распаде комплекса должны
наблюдаться как пероксинитрит, так и перокси�
азотистая кислота. 

Расход ДФПГ• на 4�е сут после обработки, когда
азотистая кислота распадается, должен определять�
ся пероксиазотистой кислотой. Его расход состав�
ляет ~33% исходного значения. При начальной
концентрации [ДФПГ•] = 3.5 × 10–5 моль/л такое
уменьшение соответствует расходованию в (2) пе�
роксиазотистой кислоты [ONOOH] = (1.5 ± 0.5) ×
× 10–5 моль/л. Эту величину следует считать мгно�
венной концентрацией. С увеличением времени
после обработки эта концентрация уменьшается.
На 13�й день она составляет (0.5 ± 0.5) × 10–5 моль/л.
Таким образом, наблюдение пероксиазотистой
кислоты в реакции с ДФПГ• подтверждает пред�
положение об образовании под действием им�
пульсного излучения плазмы искрового разряда
комплекса, содержащего пероксиазотистую кис�
лоту и пероксинитрит, сделанное в [2]. Время на�
блюдения пероксиазотистой кислоты примерно
13 сут, что и наблюдения пероксинитрита (14 сут).

Результаты работы позволяют предполагать,
что под действием импульсного излучения плаз�
мы искрового электрического разряда в воде об�
разуется комплекс, содержащий пероксиазоти�
стую кислоту и пероксинитрит. Концентрация
комплекса, образующегося в нейтральной воде
(рН 5.9) за время облучения 20 мин, составляет
(1.8 ± 0.4) × 10–3 моль/л. Комплекс распадается с
образованием пероксиазотистой кислоты и пе�
роксинитрита за 14 сут. Максимальные мгновен�

0

0.5

10 t, сут5

A/A0

1.0

Рис. 2. Зависимость отношения оптических плотно�
стей смеси проб обработанной воды и спиртового
раствора ДФПГ• для пика при λ = 520 нм А/А0, где
А – оптическая плотность пика в день измерения,
А0 – оптическая плотность для смеси с необработан�
ной водой, от времени выдерживания раствора t (сут).
Время t = 0 соответствует свежеобработанному рас�
твору.
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ные концентрации: [ONOOH] = (1.5 ± 0.5) ×
× 10–5 моль/л и [ONOO–] = (2 ± 1) × 10–5 моль/л. 
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