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Меланины – высокомолекулярные пигменты, образующиеся при 

ферментативном или автооокислении полифенолов. Меланины содержат 
стабильные о-семихиноновые мономеры, которые, вероятно, определяют 
его парамагнитные свойства. Другое характерное свойство меланинов – 
разнообразие ионов металлов их составе [1, 2]. Так, в гранулах нейроме-
ланина мозга человека обнаружены рекордно высокие концентрации 
жизненно важных Fe, Zn, Ca, Cu, Mn, Co, и многих других металлов Ce, 
Cd, Pb, Sb, Hg, Sc, Th, V, U, ... [1]. Защитные функции меланина связы-
вают с хелатированием токсичных ионов металлов и с фотопротекцией. 
Неясным остается значение редокс-инертных Ca2+, Zn2+ и т.д., в составе 
меланина [2] и роль их в синтезе меланиновых структур. 

Диоксоленами называют соединения, содержащие катехолатные 
группы в 3 редокс-состояниях: дианион катехола Q2–, моноанион о-
семихинона Q●– и о-бензохинон Q. Они образуют комплексы с катиона-
ми многих переходных металлов [3]. Редокс-инертные катионы M2+ (Zn2+, 
Ca2+, Mg2+, Ba2+) увеличивают время жизни о-семихинонов, образующих-
ся при окислении диоксоленов O2 или АФК – явление, названное «спин-
стабилизацией» [4]. Связывание Са2+ с о-дифенолами приводит к их де-
протонированию, уменьшению pKi [5, 6]. При автооокислении М2+, ста-
билизируя о-семихиноны, увеличивают скорость поглощения кислорода 
диоксоленами [5, 6]. Моделирование экспериментальных кинетических 
кривых многостадийной схемой реакций автоокисления пирокатехина 
позволило рассчитать константы скоростей элементарных реакций с и 
без [Ca2+] [7]. Расчет привел к выводу, что Ca2+ заметно меняет константы 
скоростей двух реакций – диспропорционирования (kd) о-семихинонов 
2Q●–  Q2– + Q и компропорционирования (kc) катехолата и хинона  Q2– 
+ Q  2Q●–. Так, образование Ca2+-диоксоленового комплекса уменьшает 
константу kd с 14·106 до 0,8·106 M-1c-1, и, наоборот, увеличивает kc от 1 до 
480 M-1c-1 в присутствии 10 мМ CaCl2 и 1 мМ пирокатехина [7]. Резуль-
тирующий рост концентрации более стабильных радикалов Ca2+-Q●– при-
водит к разветвлению цепи окисления, что и объясняет наблюдаемый 
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Ca2+-зависимый рост скорости поглощения кислорода. Реакции диоксо-
ленов с кислородом и Ca2+ в водном растворе предшествуют последую-
щей полимеризации с образованием не растворимых парамагнитных 
«кальциевых меланинов».  

При окислении катехолат-содержащих соединений (пирокатехина, 
пирогаллола, ДОФА, дофамина, норадреналина и эхинохром) кислоро-
дом воздуха в Ca2+-содержащем щелочном буферном растворе процесс 
образования кальциевых меланинов занимает несколько суток. Однако, 
тот же процесс сокращается до нескольких секунд, когда для окисления 
использовали супероксид калия (KO2). В контрольных экспериментах 
действие KO2 на катехолаты без Ca2+ не приводит к образованию пара-
магнитного осадка. Спектры ЭПР полученных кальциевых меланинов по 
форме, ширине линии и g фактору (~2,004) мало отличаются друг от дру-
га, а также от спектров ЭПР других синтетических и природных мелани-
нов. Парамагнитные свойства кальциевых меланинов сохраняются в те-
чение многих месяцев. Однако, добавка хелатора Ca2+, EDTA, приводит к 
растворению кальциевых меланинов в воде и к исчезновению сигнала 
ЭПР. 

Представленные результаты показывают, что Ca2+ может играть 
структурообразующую роль в формировании долгоживущих парамаг-
нитных центров меланино-подобного полимера, образующихся при 
окислении пирокатехина, пирогаллола, ДОФА, дофамина, норадренали-
на и эхинохрома супероксид-радикалом. Спектры ЭПР всех кальциевых 
меланинов близки друг к другу и к не связанному о-семихинону 
(g~2,0043). Основой центров с неспаренными электронами в меланине, 
определяющих их устойчивый парамагнетизм, могут быть радикалы 
двух типов:  (1) M2+-стабилизированный анион-радикал о-семихинона 
(M2+-Q●–) и (2) бирадикальный комплекс анионов о-семихинона и супе-
роксида, стабилизированный Ca2+ или другим двухвалентным редокс-
инертным катионом металла M2+ (O2

●–-M2+-Q●–). Соотношение между 
(M2+-Q●–) и (O2

●–-M2+-Q●–) завит от концентраций O2 и O2
●–, как показано 

в ряде работ, в которых изучали действие кислорода и супероксида на 
парамагнитные характеристики меланинов [8, 9]. Установленная недавно 
[10] положительная корреляция между мольной долей кислорода и 
мольной долей кальция в составе молекул меланина и в составе мелано-
цитов, согласуется с гипотезой, предполагающей формирования устой-
чивых O2

●–-Ca2+-Q●– структур. 
Работа поддержана Российским фондом фундаментальных исследо-

ваний (грант 10-04-00869). 
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