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Свободнорадикальная биология и медицина не будут достаточно 

полными, если рассматривать только газовую [1] и жидкую фазу клетки. 
Необходимо учитывать депонирование свободных радикалов в твердой 
фазе. Знания о химическом составе твердой фазы окисленных катехолов 
до сих пор весьма скудны из-за нерастворимости катехолов в воде и в 
обычных растворителях. 

В норме, нерастворимые парамагнитные супрамолекулы катехолов - 
меланины обнаружены в коже, глазе, ухе, мозге, а при патологиях и во 
внутренних органах, например, в сердечно-сосудистой системе при разви-
тии аритмий [2]. Естественным представляется наличие меланиновых ост-
ровков внутри митохондрий [3], поскольку митохондрии являются од-
ними из основных генераторов супероксида и богаты кальцием. 

Аэробное окисление катехолатов в слабо щелочном водном растворе 
в присутствии катионов щелочно-земельных металлов сопровождается 
поглощением кислорода и приводит к образованию устойчиво парамаг-
нитного осадка темного цвета [4]. По темному цвету и спектру ЭПР этот 
осадок близок к природным меланинам. Время образования осадка сни-
жается от нескольких десятков часов до нескольких секунд при добавле-
нии в раствор генераторов свободных радикалов, например, супероксида 
натрия. 

Предложенный нами метод получения устойчиво парамагнитных 
структур – синтетических меланинов - аэробным окислением катехолатов 
показал, что двухвалентные катионы кальция играют центральную роль в 
спин-стабилизации свободных анион-радикалов супероксида и о-семихи-
нонатов [4]. Это согласуется с более ранними работами по стабилизации 
катионами кальция о-семихинонатов [5, 6]. Добавление хелатора катионов 
ЭДТА приводит к растворению осадков и исчезновению устойчивых па-
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рамагнитных свойств [4]. Из этого наблюдения мы сделали вывод, что по-
лученные структуры являются супрамолекулами, а не ковалентно-связан-
ными полимерами. 

Во всех случаях появления пигментации свободные радикалы супе-
роксида и катехолов локализуются (депонируются) на твердых поверхно-
стях клеток и тканей, препятствуя избытку свободных радикалов в мат-
риксе клетки и образуя защитный твердый слой на поврежденных мембра-
нах в местах, где такой избыток образуется. 

Круг исследований этих нерастворимых соединений вырос, когда 
было показано, что синтетический меланин – полидофамин – образует 
прочно связанные нанослои на различных твердых поверхностях, включая 
неорганические и органические материалы, в том числе благородные ме-
таллы, оксиды, полимеры, полупроводники и керамику [7], что позволило 
использовать эти твердофазные свободнорадикальные пленки во многих 
биомедицинских и нанотехнологических разработках. 

Успешное применение эхинохрома в клинической практике при опе-
рациях на открытом сердце и дофамина при пересадке органов можно объ-
яснить формированием твердофазных парамагнитных пленок и связыва-
нием свободных радикалов. Особенностью действия эхинохрома является 
его долговременная эффективность в защите сердца от ишемии и репер-
фузии. В модели кальциевого парадокса (повреждении сердца при времен-
ной перфузии в бескальциевом растворе) [8], повышение концентрации 
кальция и кислорода приводит (с участием эхинохрома), как мы предпо-
лагаем, к образованию на поверхностных участках мембраны защитной 
водонерастворимой пленки супрамолекул, содержащих супероксид–каль-
ций–о-семихинонат (O2

●–-Ca2+-Q●–) [4]. Предполагаемое формирование 
слоев супрамолекул катехолов позволяет объяснить связь кальциевого па-
радокса и кислородного парадокса. 

Нами был разработан метод количественной оценки полного пула 
гидрофобных редокс-активных соединений в клетках и плазме крови че-
ловека [9]. Измерения редокс-активных соединений в неполярных (н-гек-
сановых) экстрактах до и после обработки сильным восстановителем 
NaBH4 позволили получить количественную информацию о пулах, как 
восстановленных, так и окисленных ДФПГ-активных соединений. Срав-
нение количества витамина E в эритроцитах и белых клетках крови чело-
века, измеренного стандартным флуоресцентным методом, с полным пу-
лом показало, что витамин Е составляет только 23-21%. общего пула 
редокс ДФПГ-активных веществ. Таким образом, в клетках крови чело-
века витамин E не является единственным водо-нерастворимым антиок-
сидантом, как считалось ранее [10], но составляет небольшую часть всего 
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пула редокс-активных нерастворимых в воде веществ. Следовательно, 77-
79% полного пула ДФПГ-активных соединений составляют нераствори-
мые в воде хиноидные соединения, которые необходимо учитывать при 
рассмотрении баланса свободных радикалов в биологических системах, 
представляющих собой комбинацию жидких и твердых соединений. 

Логично предположить, что явление прекондиционирования также 
связано с образованием защитных слоев O2

●–-Ca2+-Q●– на поврежденной по-
верхности тканей. 
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