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СВОБОДНОРАДИКАЛЬНЫЕ РЕАКЦИИ ДЕСТРУКЦИИ 

ФОСФАТИДИЛЭТАНОЛАМИНА И СФИНГОЗИН-1-ФОСФАТА 

Кулинкина А.Н., Лисовская А.Г., Прокашева В.А., Шадыро О.И. 

Белорусский государственный университет, Минск, Беларусь 

Свободные радикалы играют важную роль в регулировании ряда 

клеточных процессов, а также являются причиной возникновения боль-

шого количества заболеваний. Этим объясняется важность установления 

механизмов свободнорадикальных превращений липидов биомембран с 

целью регулирования данных процессов. Свободнорадикальные превра-

щения биомолекул могут инициироваться -радиацией, УФ-светом, а 
также эндогенными факторами, приводящими к гиперпродукции актив-

ных форм кислорода, азота или хлора. Так, хлорирующий агент, такой 
как хлорноватистая кислота (HOCl), можно рассматривать в качестве ак-

тивных форм хлора. Известно, что в организме HOCl образуется в ре-

зультате двухэлектронного окисления хлорида по реакции, которая ката-
лизируется миелопероксидазой (МПО) в галогенирующем цикле из хло-

рид-ионов и пероксида водорода [1].  
Ранее [2-4] было показано, что одним из основных продуктов ра-

диационно-, фото- и НОСl-индуцированной деструкции сфинголипидов 
является биологически активный 2-гексадеценаль, способный вызывать 
реорганизацию клеточного цитоскелета и индуцировать апоптоз, а также 

образовывать аддукты с ДНК, которые могут вызывать мутагенные по-

следствия [5,6].  
В настоящей работе исследованы свободнорадикальные превраще-

ния фосфатидилэтаноламина (дипальмитоилфосфатидил этаноламина,
ФЭ) и сфингозин-1-фосфата (С1Ф) при действии γ-излучения и HOCl. 

Показано, что при взаимодействии ФЭ и С1Ф в водных деаэриро-
ванных дисперсиях с раствором гипохлорита натрия происходит образо-
вание неустойчивых хлорпроизводных с дальнейшей их С-С деструкци-
ей через стадию образования азотцентрированных радикалов.  

N-хлорпроизводные и продукты деструкции ФЭ и С1Ф определяли 
методом масс-спектрометрии с ионизацией распыления в электрическом 
поле (ESI-MS) в режиме положительной ионизации. Масс-спектры про-
дуктов взаимодействия соответствовали моно- и дихлорпроизводным ФЭ
([M + Na]+ = m/z 749 и m/z 784) и С1Ф ([M + Na]+ = m/z 435 и m/z 469). 

В работе установлено, что N-хлорпроизводные ФЭ и С1Ф являются 
короткоживущими и быстро распадаются, давая продукты С-С-
деструкции. Среди основных продуктов деструкции С1Ф были зафикси-
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рованы 2-гексадеценаль и 2-гидрокси-3-гептадеценаль. Данные альдеги-
ды образуются в результате фрагментации азотцентрированных радика-

лов С1Ф с разрывом С3-С2- и С2-С1-связей соответственно. В случае ФЭ 
среди продуктов было зафиксировано образование метилового эфира 

фосфатидной кислоты, который является продуктом β-фрагментации 
азотцентрированного радикала с разрывом С-С связей аминоэтанольного 
фрагмента. 

В ходе работы были также изучены свободнорадикальные превра-

щения ФЭ и С1Ф при действии γ-излучения на их водные дисперсии. Ус-
тановлено, что радиолиз данных липидов не дает соответствующих про-
дуктов их С-С деструкции. Следовательно, можно сделать вывод, что на-
личие фосфатной группы у С1Ф и аминоэтанольного фрагмента в моле-

куле ФЭ препятствует их С-С-деструкции при действии ОН-радикалов. В 
то же время при взаимодействии с гипохлоритом натрия происходит 
хлорирование липидов по NH2-группе с последующим образованием 
азотцентрированных радикалов, которые далее распадаются с образова-

нием продуктов С-С деструкции исходных липидов. 
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