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Resonance low-energy (0-14 eV) electron attachment to natural polyphenolic stilbenes possessing antioxidant properties, 
namely resveratrol and piceatannol, was investigated by means of dissociative electron attachment spectroscopy. Experimental 
findings were assigned on base of density functional theory (DFT) calculations of energies and symmetry of vacant molecular 
orbitals. It was found that characteristic decay of the molecular negative ions of compounds under investigation under gas-
phase conditions can be associated with elimination of neutral H2 molecule and formation of quinone-like structure bearing 
excess electron. These fragment species can be responsible for ability of polyphenolic compounds to scavenge free radicals 
in the living cells. The gas-phase data were extrapolated to reactions in cellular environment by means of DFT calculations 
using polarizable continuum model approach. A molecular mechanism for antioxidant activity of polyphenolic compounds 
in proximity to the mitochondrial respiratory chain under conditions of excess negative charge was suggested. Namely, it is 
thought that molecular hydrogen, known for its selective antioxidant properties, can be efficiently generated via attachment 
of electrons (“leaked” from the respiratory chain into mitochondrial intermembrane space) to polyphenolic compound and 
may be responsible for its antioxidant activity. The corresponding negative fragment, i.e., quinone bearing an excess negative 
charge, can serve as electron carrier and can return the captured electron back to the respiration cycle. The number of hydroxyl 
substituents and their relative positions on aromatic rings of polyphenolic molecule are crucial for the present molecular 
mechanism, because these properties determine dissociative electron attachment cross-section.

Keywords: polyphenols, antioxidant activity, electron transfer, H atom abstraction, dissociative electron attachment, molecular 
mechanism.
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Методом спектроскопии диссоциативного захвата электронов исследован резонансный захват медленных (0-14 эВ) 
электронов молекулами полифенольных стильбенов природного происхождения – ресвератрола и пицеатаннола, 
проявляющих антиоксидантные свойства. Экспериментальные результаты интерпретированы с помощью расчётов 
энергий и симметрии вакантных молекулярных орбиталей методами теории функционала плотности (ТФП). Обна-
ружено, что характерным распадом отрицательных молекулярных ионов исследованных соединений в газовой фазе 
является выброс нейтральной молекулы Н2 и образование хиноидной структуры, несущей избыточный электрон. 
Указанные фрагменты могут быть ответственны за способность полифенольных соединений экранировать свобод-
ные радикалы в клетках живых организмов. Экстраполяция данных, полученных в газовой фазе, на реакции в кле-
точной среде проводилась с помощью расчётов методами ТФП в рамках модели поляризуемого континуума. Предло-
жен молекулярный механизм антиоксидантной активности полифенольных соединений вблизи дыхательной цепи 
митохондрий в условиях избыточного отрицательного заряда. А именно, предполагается, что молекулярный водо-
род, действующий как селективный антиоксидант, может эффективно образовываться в результате захвата электро-
нов («утекающих» с дыхательной цепи митохондрий в межмембранное пространство) молекулами полифенольного 
соединения и, таким образом, может обуславливать антиоксидантную активность полифенола. Соответствующий 
отрицательно заряженный фрагмент, т.е. хиноидная структура, несущая на себе избыточной электрон, может слу-
жить в качестве переносчика электронов и возвратить захваченный электрон обратно в дыхательный цикл. Количе-
ство гидроксильных групп и их относительное расположение на ароматических кольцах полифенольной молекулы 
являются определяющими для предложенного механизма, поскольку этими характеристиками определяется вели-
чина сечения диссоциативного захвата электрона.
Ключевые слова. полифенолы, антиоксидантная активность, перенос электрона, отрыв атома Н, диссоциативный захват элек-
трона, молекулярный механизм.

1. Введение

Митохондрии клеток живых организмов, являясь ос-
новным поставщиком внутриклеточной энергии, обла-
дают также способностью генерировать т.н. активные 
формы кислорода (АФК), содержащие неспаренный 
электрон: супероксид анион-радикал (O2

•—) и гидр-
оксильный радикал (ОН•) [1-3]. АФК вырабатывают-
ся вблизи электрон-транспортной цепи митохондрий 
вследствие «утечки» электронов с белкового комплекса 
(убихинол-цитохром с-оксидоредуктаза), встроенного 
во внутреннюю мембрану митохондрий и участвующе-
го в клеточном дыхании [1, 4]. АФК обладают способ-
ностью вступать в реакции c ключевыми компонентами 
клеток, инициируя цепную реакцию разрушения ли-
пидных мембран и вызывая мутации ДНК, но при этом, 
используются организмом, например, для разрушения 
патогенных объектов и формирования иммунного от-
вета [5]. При нормальном функционировании организ-
ма, «неиспользованные» АФК должны быть деактиви-
рованы внутренними (в основном ферментативными) 
системами, тогда как нарушение баланса генерации/
утилизации АФК приводит к возникновению окисли-
тельного стресса, что по-видимому является главной 
причиной старения и сопутствующих заболеваний [6].

Кроме собственных защитных систем организма, 
нейтрализация АФК, по сути являющихся свободными 
радикалами, может быть осуществлена с помощью по-
ступающих извне антиоксидантов. Хорошо известно, 
что такой способностью обладают полифенольные, т.е. 
содержащие несколько гидроксильных групп, соедине-

ния природного происхождения, как например, фла-
воноиды растений и спинохромы морских ежей [7, 8]. 
Принято считать, что молекулярные механизмы антиок-
сидантного действия полифенолов связаны с наличием 
ОН-групп и электрон-донорными свойствами, а именно, 
предлагаются две реакции: (1) отрыв атома водорода от 
OH-группы и его присоединение к свободному радика-
лу и (2) перенос электрона от полифенола на активный 
свободный радикал [9]. В первом случае эффективность 
антиоксидантного действия должна коррелировать с 
энергией разрыва ОН-связи, тогда как во втором – с по-
тенциалом ионизации полифенольной молекулы. Вме-
сте с тем, известно, что большую роль в противоради-
кальной активности играют определённые структурные 
элементы (взаимное расположение ОН-групп) [7, 10], а 
сами молекулы полифенолов обладают также выражен-
ными электрон-акцепторными свойствами [11, 12], при 
этом, полная картина их комплексного действия на орга-
низм далека от понимания [13].

Полагая, что нейтрализация АФК наиболее эффек-
тивна в области их генерации, т.е. вблизи дыхательной 
цепи митохондрий в условиях избыточного отрица-
тельного заряда, ассоциируемого с «утечкой» электро-
нов [14], в данной работе предложен механизм анти-
оксидантной активности полифенолов, связанный с их 
электрон-акцепторными свойствами. На основе экспе-
риментальных данных по резонансному диссоциативно-
му захвату электронов (ДЗЭ) молекулами полифенолов, 
выявлена отличительная особенность этого процесса, 
характерная именно для молекул с несколькими гидрок-
сильными группами, которая может быть ответственна 
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за их антиоксидантную активность. Предлагаемый под-
ход основан на следующей аналогии. Хорошо известно, 
что образование O2

•— в митохондриях происходит путём 
одноэлектронного восстановления молекулярного кис-
лорода электронами, «утёкшими» с дыхательной цепи в 
межмембранное пространство [1-5, 14]. Такой процесс 
может трактоваться, как захват электрона молекулой 
О2, которая имеет положительное сродство к электрону, 
равное 0.45 эВ [15]. Внешняя мембрана митохондрий яв-
ляется проницаемой для молекул с массами менее 1500 
а.е.м. [16], т.е. для всех полифенольных антиоксидантов 
растительного происхождения, а любая молекула со 
сродством к электрону не менее, чем у О2, может конку-
рировать [17] с кислородом за захват электронов дыха-
тельной цепи.

Разумеется, реакции в межмембранном пространстве 
происходят в цитозоле при физиологических температу-
рах с участием сольватированных электронов и не мо-
гут быть полностью идентичны процессам резонансного 
захвата электронов, происходящим в вакууме. Однако 
известно, что основные особенности ДЗЭ сохраняются 
при переходе от газовой фазы к конденсированному со-
стоянию [18], в том числе, сечение ДЗЭ может возрастать 
на несколько порядков величины при внедрении моле-
кулы-мишени в кластеры воды [19]. Процессы вблизи 
электрон-транспортной цепи митохондрий происходят 
на межфазных границах, т.е. именно там, где обнаруже-
ны электроны, сольватированные с небольшими энер-
гиями связи (1.6 эВ в сравнении с 3.3. эВ для электронов, 
находящихся в объеме), которые попадают в «энергети-
ческий коридор», характерный для ДЗЭ [20]. Кроме того, 
о возможном проявлении ДЗЭ в клетках свидетельству-
ют факты совпадения продуктов метаболизма и фраг-
ментов распада отрицательных ионов некоторых биоло-
гически активных веществ [21, 22].

В данной работе в качестве объектов исследования 
выбраны полифенольные стильбены растительного про-
исхождения – ресвератрол и пицеатаннол (структуры 
приведены на рис.1), проявляющие выраженную анти-
оксидантную активность [23]. На основе эксперимен-
тальных данных, полученных в газовой фазе, высказано 
предположение о возможном поведении этих молекул в 
межмембранном пространстве митохондрий при взаи-
модействии с электронами дыхательной цепи. С при-
влечением ранее полученных данных для флавоноидов 
и спинохромов, предложен новый механизм антиокси-
дантной активности полифенольных соединений.

2. Экспериментальные и расчётные методы

Используемая экспериментальная техника, а также вы-
числительные методы, подробно описаны в приложе-
нии к исследованию биологически активных молекул 
в работе [24]. Резонансный захват электронов молеку-
лами (M), приводящий к образованию отрицательных 
молекулярных ионов (M—*) и их последующему рас-
паду с образованием ряда заряженных и нейтральных 
фрагментов, т.е. процесс M + e— → M—* → Фрагменты, 
исследовался методом спектроскопии ДЗЭ [25]. Метод 
также известен в отечественной литературе, как масс-
спектрометрия отрицательных ионов резонансного за-
хвата электронов [26]. Пучок электронов заданной энер-
гии в диапазоне 0-14 эВ (полуширина распределения по 
энергии около 0.4 эВ) пропускался через ячейку столк-
новений, заполненную газом исследуемого соединения 
в условиях парных столкновений. Токи образующихся 
отрицательных ионов, сепарированные по массе с по-
мощью секторного магнитного поля, регистрировались 
в зависимости от энергии электронов в облучающем 
пучке. Калибровка шкалы энергии электронов осущест-
влялась по току анионов SF6

—, образованных захватом 
тепловых электронов молекулами гексафторида серы, а 
также O— из CO2 (резонансы при 4.3 и 8.1 эВ). Иссле-
дованные образцы ресвератрола и пицеатаннола были 
приобретены в компании Сигма-Алдрич, продукты 
R5010 и P0453, соответственно. Вещества испарялись в 
ячейку столкновений при температуре 170°С.

Интерпретация положений резонансных пиков про-
водилась с помощью расчётов методом теории функ-
ционала плотности с помощью пакета Gaussian 09 [27]. 
Энергии вакантных молекулярных орбиталей нейтраль-
ной молекулы определялись методом B3LYP/6-31G(d) и 
линейно масштабировались [28], для определения энер-
гий вертикального захвата электрона [25]. Такой метод 
позволяет адекватно предсказывать положения резонан-
сов формы [25, 26] в газовой фазе, а также максимумы 
плотности незаполненных электронных состояний при 
адсорбции на поверхностях [29-31]. Для оценок сродства 
молекул к электрону по разности полных энергий моле-
кулы и аниона, а также оценки термодинамических по-
рогов образования фрагментов при ДЗЭ, использовался 
базисный набор 6-31+G(d) с минимальным добавлением 
диффузных функций. Для расчёта энергий отрицатель-
ных ионов в водном растворе, с целью моделирования 
клеточных реакций, использовался метод поляризуемо-
го континуума [32].

3. Результаты

Токи масс-сепарированных отрицательных ионов, обра-
зованных при взаимодействии электронов с молекулами 
ресвератрола и пицеатаннола, приведены в зависимо-
сти от энергии электронов на рис.2 (в порядке убывания 
интенсивности). Энергии максимумов, относительные 
интенсивности образования анионов, а также наиболее 
вероятные структуры отрицательно заряженных фраг-
ментов указаны в табл.1 (в порядке убывания массового 

Рис. 1. Структура молекул ресвератрола (C14H12O3) и 
пицеатаннола (C14H12O4). Указана нумерация атомов и 
катехольная группа пицеатаннола.

Fig. 1. Molecular structure of resveratrol (C14H12O3) and piceatannol 
(C14H12O4). Atom labeling and catechol motif in piceatannol are 
shown.
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числа). В спектрах ДЗЭ обоих соединений наблюдаются 
долгоживущие (десятки микросекунд – время пролёта 
ионов через масс-спектрометр до регистрации) отри-
цательные молекулярные ионы (ОМИ) ресвератрола  
(m/e=228) и пицеатаннола (m/e=244), образованные 
при тепловой (0.0 эВ) энергии электронов. Токи ОМИ, 
наблюдаемые выше тепловых энергий обусловлены 
изотопными вкладами (изображены на рис.1 пунктир-
ными линиями) от более интенсивных каналов распа-
да ОМИ с выбросом атома водорода, т.е. образованием 
фрагментов [M – H]— c массовыми числами m/e=227 и  
m/e=243 для ресвератрола и пицеатаннола, соответ-
ственно. Ток отрицательных ионов [M – H]—, образую-
щихся при энергии 1.2 эВ, является наиболее интенсив-
ным в спектре ДЗЭ ресвератрола. Немного меньшую 

интенсивность имеет канал выброса двух атомов во-
дорода из ОМИ ресвератрола, т.е. фрагмент [M – 2H]—  
(m/e=226), наблюдаемый при тепловой энергии элек-
тронов. В пицеатанноле интенсивности этих каналов 
распада инвертированы, т.е. образование [M – 2H]–  
(m/e=242) при тепловой энергии заметно превыша-
ет интенсивность выброса одного атома H из ОМИ  
(m/e=243), наблюдаемого при 0.8 эВ. Со значительно 
меньшими интенсивностями наблюдаются другие рас-
пады: выброс трёх атомов водорода [M – 3H]—, разрыв 
ароматического кольца (m/e=185) в ресвератроле и от-
рыв гидроксильной группы и атома H в пицеатанноле 
(m/e=226). В спектре ресвератрола эти распады наблю-
даются только при высокой энергии электронов.

В табл.2 представлены данные расчётов методом 
B3LYP/6-31+G(d) термодинамических порогов появле-
ния для наиболее интенсивных распадов, ассоциируемых 
с отрывом одного и двух атомов водорода (для различ-
ных положений в молекуле). Согласно расчётам, обра-
зование анионов [M – H]— возможно уже при энергии 
электронов 0.62 (ресвератрол) и 0.52 эВ (пицеатаннол), 
при условии, что отрыв H происходит от гидроксильных 
групп в позициях 4' и 5', соответственно. Наиболее веро-
ятно, что этими разрывами O–H связей и обусловлены 
наблюдаемые токи [M – H]— с максимумами при 1.2 (ре-
свератрол) и 0.8 эВ (пицеатаннол). Из-за большей проч-
ности C–H связей, отрывы атома H от ароматического 
кольца (положение 4), либо от C=C мостика (положе-
ние 7), требуют более 2.5 эВ, и могут соответствовать пи-
кам, наблюдаемым около 4 эВ на токах анионов [M – H]—.

Наибольший интерес для данной работы представ-
ляет достаточно редко наблюдаемое при ДЗЭ образова-

Таблица 1. Структуры анионов, наблюдаемых в масс-спектрах ресвератрола и пицеатаннола. Энергии максимумов (эВ) и 
относительные интенсивности.
Table 1. Structures of anions observed in the mass spectra of resveratrol and piceatannol. Peak energies (eV) and relative intensities. (sh. 
means shoulder)

Рис. 2. Спектры ДЗЭ ресвератрола и пицеатаннола. 
Пунктирными линиями показаны изотопные вклады.
Fig. 2. Dissociative electron attachment spectra for resveratrol and 
piceatannol. Isotopic contributions are shown by dashed lines.

M/e Структура аниона
Anion structure

Энергия максимума
Peak energy

Относительная интенсивность
Relative intensity

Ресвератрол
Resveratrol
228 M— 0.0 45
227 [M – H]— 1.2

4.3
100
24

226 [M – 2H]— 0.0
0.6 (плечо/sh.)

17

225 [M – 3H]— 4.5
9.5

0.8
1.3

185 [M – (CH)2OH]— 8.7 0.8
Пицеатаннол
Piceatannol
244 M— 0.0 16
243 [M – H]— 0.8

4.0
90
13

242 [M – 2H]— 0.0 100
241 [M – 3H]— 0.0

0.6 (плечо/sh.)
6.5

226 [M – H – OH]— 0.0
0.6 (плечо/sh.)

7.5
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ние фрагментов [M – 2H]—. Насколько известно авторам, 
выброс двух атомов водорода из ОМИ наблюдается (при 
низких энергиях электронов) лишь в тех случаях, когда 
молекула-мишень имеет определённую структуру: либо 
содержит несколько гидроксильных групп (полифенол) 
[11, 12, 33], либо существует возможность внутренних 
вращений одних частей молекулы по отношению к дру-
гим, при которых происходит сближение атомов водо-
рода [34]. В обоих случаях необходимо, чтобы в качестве 
нейтрального фрагмента образовалась молекула водо-
рода: только при таком условии удаётся объяснить факт 
наблюдения анионов [M – 2H]— при низких (вплоть до 
тепловых) энергиях электронов. Действительно, соглас-
но расчёту (см. табл.2), при отрыве двух атомов H от 
гидроксильных групп в положениях (4',5) в ресвератроле 
и (4',5') в пицеатанноле, процесс образования [M – 2H]— 
является наиболее предпочтительным с энергетической 
точки зрения и происходит с выигрышем энергии 0.93 
и 1.08 эВ, соответственно. При этом фрагментарные от-
рицательные ионы имеют хиноидную структуру, как по-
казано на рис.3. Отметим, что отрыв двух атомов водо-

рода в положениях (3,5) в ОМИ ресвератрола является 
более предпочтительным с кинетической точки зрения, 
поскольку при этом не требуется миграции атомов H 
навстречу друг другу для образования нейтральной мо-
лекулы водорода, но и освобождаемая энергия при этом 
меньше (0.55 эВ). Катехольная группа пицеатаннола (см. 
рис.1), в отличие от ресвератрола, легко позволяет обра-

Таблица 2. Полные энергии (эВ) относительно основного состояния нейтральных молекул ресвератрола и пицеатаннола, 
рассчитанные методом B3LYP/6-31+G(d) с учётом нулевых колебаний в изолированном состоянии (вакууме) и в водном растворе. 
Нумерация атомов соответствует рис. 1.

Table 2. B3LYP/6-31+G(d) total energies (eV) relative to that of the neutrall ground state of resveratrol and piceatannol corrected for zero-
point energy in the gas phase and water solvent. Atom labeling is reported in Fig.1.

M/e Фрагменты
Fragments

Относительная энергия
Relative energy

вакуум
gas-phase

вода
water

Ресвератрол
Resveratrol
228 M— -0.54 -2.20
227 [M – H(4')]— + H•   0.62 -1.21
227 [M – H(5)]— + H•   0.98 -1.10
227 [M – H(3)]— + H•   0.96 -1.10
227 [M – H(4)]— + H•   2.67   0.63
227 [M – H(7)]— + H•   2.74   0.88
226 [M – 2H(4',5)]— + H2 -0.93 -2.61
226 [M – 2H(3,4')]— + H2 -0.93 -2.62
226 [M – 2H(3,5)]— + H2 -0.55 -2.57
226 [M – 2H(2,2')]— + H2 -0.37 -1.99
226 [M – 2H(7,8)]— + H2   1.19 -0.49
Пицеатаннол
Piceatannol
244 M— -0.56 -2.22
243 [M – H(5')]— + H•   0.52 -1.32
243 [M – H(4')]— + H•   0.83 -1.14
243 [M – H(5)]— + H•   0.91 -1.11
243 [M – H(3)]— + H•   0.97 -1.09
243 [M – H(4)]— + H•   2.64   0.62
243 [M – H(7)]— + H•   3.03   0.88
242 [M – 2H(4',5')]— + H2 -1.08 -3.06
242 [M – 2H(5,5')]— + H2 -1.04 -2.64
242 [M – 2H(3,5')]— + H2 -0.93 -2.62
242 [M – 2H(4',5)]— + H2 -0.82 -2.66
242 [M – 2H(3,4')]— + H2 -0.77 -2.64
242 [M – 2H(3,5)]— + H2 -0.58 -2.57
242 [M – 2H(7,8)]— + H2   1.13 -0.51

Рис. 3. Структура наиболее стабильных фрагментарных анионов 
[M – 2H]— ресвератрола и пицеатаннола по данным расчёта 
методом B3LYP/6-31+G(d) в вакууме.
Fig. 3. The most stable B3LYP/6-31+G(d) structures of fragment 
anions [M – 2H]— for resveratrol and piceatannol in vacuum.
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зовать H2 и [M – 2H]—, чем, по-видимому, и обусловлена 
бóльшая относительная интенсивность этого распада, 
даже по сравнению образованием иона [M – H]— путём 
простого разрыва одной связи.

Наиболее интенсивные процессы образования и рас-
пада ОМИ исследованных молекул наблюдаются при 
энергиях менее 2 эВ (см. рис.2). Как правило, резонанс-
ные состояния отрицательных ионов, определяющие по-
ложения максимумов спектра ДЗЭ при энергиях меньше 
3-4 эВ, образуются по механизму резонанса формы [25, 
26] захватом электрона на одну из вакантных молекуляр-
ных орбиталей (МО) π-типа, поскольку такие состояния 
являются более долгоживущими, нежели σ-состояния. 
Согласно расчётам, молекулы исследованных соедине-
ний имеют по четыре вакантных МО π-типа в диапазоне 
энергий до 2 эВ. Формы, практически совпадающие для 
ресвератрола и пицеатаннола, а также расчётные энер-
гии этих МО представлены на рис.4. Относительно ши-
рокие пики токов [M – H]— около 1 эВ, по видимому, со-
держат вклады (неразрешённые в данном эксперименте) 
от орбиталей π2*-π4*. Из них, только орбиталь π2* замет-
но дестабилизована в пицеатанноле по сравнению с ре-
свератролом, вероятно по причине её локализации на 
ароматическом кольце с дополнительной OH-группой. 
Положения остальных МО в исследованных молекулах 
практически совпадают. Нижняя вакантная МО (π1*), 
делокализованная по всей молекуле, включая вклад C=C 
мостика, расположена в связанной области и ответ-
ственна за захват тепловых электронов и наблюдаемые 
токи анионов при 0.0 эВ. Наблюдение долгоживущих 
ОМИ исследуемых молекул при тепловой энергии на-
ходится в согласии с предсказанными значениями срод-
ства к электрону, равными 0.54 и 0.56 эВ (см. табл.2) для 
ресвератрола и пицеатаннола, соответственно.

4. Обсуждение

Руководствуясь полученными в газовой фазе экспе-
риментальными данными, а также фактами, свиде-
тельствующими о подобии процессов ДЗЭ в вакууме 
и конденсированном состоянии [18-20], рассмотрим 
гипотетические особенности захвата электронов мо-
лекулами ресвератрола и пицеатаннола в сольватиро-
ванном состоянии. Последний процесс будем считать 
моделью биохимических реакций вблизи дыхательной 
цепи митохондрий в условиях избыточного отрицатель-
ного заряда. Поскольку в растворе происходит перенос 
(туннелирование) связанных электронов, то наиболее 
вероятен их захват на нижнюю вакантную МО, хотя со-
стояния с энергиями до 1-1.5 эВ (в газовой фазе), так-
же могут быть доступны [35]. Захват свободных элек-
тронов на орбиталь π1* исследуемых молекул в вакууме 
приводит к конкурирующим процессам образования 
ОМИ и фрагментации на [M – 2H]— и H2, причём в пи-
цеатанноле распад имеет бóльшую относительную ин-
тенсивность, благодаря наличию катехольной группы. 
Поскольку «движущей силой» реакций в растворах 
является разность энергий реагентов и продуктов [36], 
отметим, что согласно расчётам (см. табл.2) образова-
ние [M – 2H]– и H2 является самым выгодным распадом 
в водной среде c энергетической точки зрения, причём 
конечные продукты на 0.4 и 0.8 эВ более стабильны, 
чем ОМИ, соответственно, ресвератрола и пицеатан-
нола. Интересно, что пространственная удалённость 
OH-групп друг от друга в ресвератроле нивелируется 
для распада в растворе: отрыв атомов водорода от лю-
бой пары гидроксилов приводит, в отличие от газовой 
фазы, примерно к  одинаковому выигрышу энергии 
2.6 эВ (см. табл.2).

Приведенные соображения позволяют утверждать, 
что перенос сольватированных электронов на молекулы 
ресвератрола и пицеатаннола должен в основном при-
водить к характерной фрагментации с образованием  
[M – 2H]— (хиноидная структура) и H2. Отметим, что 
аналогичный вывод может быть сделан для других поли-
фенольных соединений – флавоноидов и спинохромов 
[11, 12], что независимо подтверждается результатами 
исследований методом электрораспыления [37]. На этой 
основе предлагается новый механизм биологической 
активности (благотворного действия на организм в 
условиях окислительного стресса) полифенольных со-
единений, связанный с характерной особенностью об-
разования и распада их ОМИ. А именно, оказавшись в 
области генерации АФК вблизи электрон-транспортной 
цепи, молекулы полифенольного соединения могут вы-
звать следующие три положительных эффекта (рис.5):

1)	 часть «утекающих» с дыхательной цепи элек-
тронов захватывается молекулами полифенола, что ис-
ключает их взаимодействие с клеточным кислородом и 
образование супероксид-радикала, дающего начало ге-
нерации других АФК;

2)	 молекулы H2 (терапевтический газ), образую-
щиеся в межмембранном пространстве, являются силь-
нейшим универсальным антиоксидантом селективного 
действия [38, 39], который не вмешивается в работу им-

Рис. 4. Схематическое изображение и энергии первых четырёх 
вакантных МО π-типа в ресвератроле и пицеатанноле по 
данным расчёта методом B3LYP/6-31G(d)  и масштабирования.

Fig. 4. Schematic representation and the scaled energies for the lowest 
four vacant π molecular orbitals in resveratrol and piceatannol 
calculated on B3LYP/6-31G(d) level.
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мунной системы и имеет широчайший спектр полезного 
действия на организм [40];

3)	 хиноидная структура, несущая на себе избыточ-
ный электрон, может «вернуть» его обратно в дыхатель-
ную цепь, подобно другим восстановителям клеточного 
дыхания хиноидной природы [41], а также, в соответ-
ствии с ролью хинонов, как переносчиков электронов в 
клетках растений [42]; при этом возможно циклическое 
действие полифенольного соединения.

Т.о. в рамках предложенного механизма антиокси-
дантное действие полифенольных соединений в основ-
ном сводится к выделению H2 в области генерации АФК 
(эффект №2 на рис.5), и определяется электрон-акцеп-
торными свойствами:

1)	 сродство к электрону должно быть достаточ-
ным для конкуренции с O2 за электроны, но не являться 
слишком большим, как в случае некоторых хинонов или 
галогензамещённых молекул, что чревато сильным вме-
шательством в работу дыхательной цепи (токсический 
эффект), из-за прочного связывания электрона в ОМИ 
без его диссоциации [35], либо эффективного образова-
ния токсичных радикалов и деактивации ферментов [43];

2)	 сечение ДЗЭ с образованием хинона [M – 2H]— 
и H2 должно быть велико, что в свою очередь, отчасти 
определяется количеством и взаимным расположением 
гидроксильных групп.

Например, катехольная группа играет ключевую 
роль в противорадикальной активности [7], и, в нашем 
случае, обеспечивает более эффективное образование 
[M – 2H]— и H2 в пицеатанноле. Последний, действи-
тельно, является более эффективным антиоксидантом, 
чем ресвератрол [44-47], несмотря на то, что наблюдае-
мые эффекты полифенольных соединений в организме 
очень многогранны, и определяются множеством факто-
ров, как например, биодоступностью и эффективностью 
усвоения.

5. Заключение

На основе исследований резонансного диссоциативного 
захвата электронов молекулами полифенольных стиль-
бенов растительного происхождения (ресвератрол и пи-
цеатаннол) показано, что их биологическая активность 
вблизи дыхательной цепи митохондрий может в значи-
тельной степени определяться электрон-акцепторными 
свойствами. Принимая во внимание аналогичные дан-
ные, полученные для других классов полифенольных 
соединений (флавоноиды и спинохромы), предложен 
новый механизм их антиоксидантной активности, ос-
нованный на характерной диссоциации отрицательных 
ионов полифенолов с образованием молекулярного во-
дорода и хиноидной структуры, несущей избыточный 
электрон. Выдвинутые предположения представляют 
собой новый подход к рассмотрению биохимических 
процессах в клетках, происходящих в условиях избы-
точного отрицательного заряда вблизи электрон-транс-
портных путей в митохондриях млекопитающих и тила-
коидах растений.
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