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Методом определения поглощающей емкости по отношению к кислородным свободным 

радикалам (ORAC) выявлена антипероксирадикальная емкость у селенорганических соедине-

ний – биогенного селенорганического соединения селено-DL-метионона, селенглутатионпе-

роксидазы миметических соединений – дифенилселенида и дифенилдиселенида. 

Методами циклической (ЦВ), дифференциальной импульсной (ДИВ) и квадратно-волно-

вой (КВ) вольтамперометрий определены редокс-характеристики селенорганических соедине-

ний. Антирадикальные способность, емкость и активность исследуемых селенорганических 

соединений также измерялись с использованием стабильного свободного радикала 2,2'-дифе-

нил-1-пикрилгидразил (DPPH). 

Наблюдается ряд антипероксирадикальной способности, коррелирующий с редокс- ха-

рактеристиками селенорганических соединений: 

селено-DL-метионин >дифенилдиселенид>дифенилселенид. 

Рис. 3, табл. 2, библ. ссылок 11. 

 

Реакционные кислородные метаболиты (РКМ), включая кислород-

ные свободные радикалы, в условиях их избыточной генерации разру-
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шают клеточные мишени организмов и вызывают различные патологии 

[1-5]. 

Селен является фундаментальным компонентом живой клетки. В 

частности, он входит в состав активного центра ферментного антиокси-

данта, селенсодержащего фермента – глутатионпероксидазы. На сегод-

ня особую актуальность представляет выявление детального механизма 

антиоксидантного действия селенсодержащих биогенных соединений 

[6], а также глутатионпероксидазы – GPx миметических синтетических 

селенорганических соединений [7-9]. Исследования химического меха-

низма антиоксидантного действия селенсодержащих антиоксидантов со-

действуют повышению эффективности выбора селенсодержащих пре-

паратов, предотвращающих болезни, вызванные окислительным стрес-

сом. 

Выбор конкретных соединений: селено-DL-метионона, дифенилселе-

нида (DSe) и дифенилдиселенида (DDSe), обусловлен следующими при-

чинами. 

1. Селенo-DL-метионин входит в состав активного центра селенметио-

нинсодержащих протеинов и энзимов [10]. 

2. Синтетические диарилдиселениды и диарилселениды проявляют вы-

сокую биоантиоксидантную активность и различные фармакологи-

ческие свойства. Одновременно эти соединения являются базовыми 

соединениями для синтеза новых биоактивных селенсодержащих ге-

тероциклических соединений. 

 
 1  2  3 

дифенилселенид  дифенилдиселенид  селено-DL-метионин 

Схема 1. Структурные формулы исследуемых селенорганических соеди-

нений. 

 

В настоящей работе поставлена цель исследовать антирадикальную 

способность по отношению к DPPH радикалу и антипероксирадикаль-

ную емкость селенорганических соединений: DSe, DDSe и селено-DL-

метионина. Эти результаты, в частности, важны для предсказания ан-

тиоксидантной активности дифенилселенида, дифенилдиселенида и се-

лено-DL-метионина в цепных свободнорадикальных реакциях пероксид-

ного окисления липидов мембран клеток. 
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Экспериментальная часть 

Реактивы. Азоинициатор – 2,2'-азо-бис(2-амидинопропан)гидрохло-

рид (AAPH), 6-гидрокси-2,5,7,8-тетраметилхроман-2-карбоновая кисло-

та(тролокс), 2,6-дитретбутил-4-метилфенол (BHT), динатриевая соль 

флуоресцеина – 3',6'-дигидроксиспиро[изобензофуран-1(3H),9'-[9H]ксан-

тен]-3-она динатриевая соль (Fl), 2,2'-дифенил-1-пикрилгидразил (DDPH), 

DSe, DDSe и селено-DL-метионин приобретены из химической компании 

Sigma-Aldrich (США). Тетрабутиламмоний перхлорат (TBAP), нитрат се-

ребра, растворители – ацетонитрил (ACN), этанол, метанол, фосфат-

ный буфер (1.0 M) – все из той же компании. Растворители очищались 

согласно методике, описанной в [11]. Была использована деионизиро-

ванная вода с электрическим сопротивлением 16 МОм•см при 25oС. 

Результаты и их обсуждение 

В табл. 1 приведены значения характерных пиков окисления и 

восстановления исследуемых селенорганических соединений 1-3, изме-

ренные тремя методами вольтамперометрии: ДИВ, ЦВ и КВ. 

Таблица 1 

Значения характерных пиков окисления и восстановления дифенилселенида, 

дифенилдиселенида, селено-DL-метионина, BHT и водорастворимого аналога 

α-токоферола – тролокса, измеренные методами ДИВ, ЦВ, КВ. Знак «–» озна-

чает, что измеряемых пиков не наблюдалось. 

Метод вольтамперомет-

рии (процессы окисле-

ния и восстановления) 

DSe, 
мВ 

DDSe, мВ 

Селено-

DL-метио-

нин, мВ 

Тролокс, 

мВ 

BHT, 

мВ 

ДИВ 
окисление 

560 

960 

1096 

568 

932 

1180 

(слабый) 

492 

784 

1076 

244 508 

восстановление 1028 1084 720 1016 1088 

ЦВ 
окисление 924 962 1074 – – 

восстановление 981 999 – – 106 

КВ 
окисление 912 920 1096 – – 

восстановление 1044 1028 1048 – – 

 

Более примечательны в данном случае значения характерных пиков 

окисления, поскольку по отношению к пероксильному радикалу (ROO) 

(схема 2) следует ожидать, что исследуемые селенорганические соеди-

нения 1-3 выступают в качестве восстановителей. Ниже приводится 

структурная формула пероксильного радикала, генерируемого в методе 

ORAC. 
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Схема 2. Структурная формула пероксильных радикалов, образую-

щихся в результате термического разложения водорастворимого азои-

нициатора AAPH в присутствии молекулярного кислорода. 

Из данных табл. 1 следует, что значения пиков окисления DSe, 

DDSe и селено-DL-метионина в целом близки между собой. Однако по 

увеличению значений пиков окисления, т.е. по росту их окислительной 

способности, наблюдается следующий ряд: 

селено-DL-метионин > DDSe > DSe. 

По антирадикальной способности изучаемых селенорганических 

соединений 1-3, выраженной значением антипероксирадикальной ем-

кости (рис. 1), наблюдается ряд, соответствующий ряду их окислитель-

ной способности: 

селено-DL-метионин > DDSe > DSe. 

 
Рис. 1. Кинетические кривые 

уменьшения интенсивности 
флуоресценции F1 при 515 
нм в результате реакции с 

пероксильными радикалами 
в отсутствие (1) и в присутст-
вии антиоксидантов: тролокс 

(2), BHT (3), DSe (4), DDSe 
(5), селено-DL-метионин (6) 

при 37oС. [AAPH]0=1.5310-2 

M, (скорость зарождения 
свободных радикалов со-

ставляет Ri=3.210-8 Mc-1), 
концентрация антиоксидан-

тов равна 510-6 M. Раство-

ритель – деионизированная 
вода. 

 

Как нам представляется, превышение антирадикальной емкости 

DDSe над DSe обусловлено наличием двух атомов селена в его составе в 

отличие от одного атома селена в молекуле DSe. Высокая антиперокси-

радикальная емкость селено-DL-метионина, при наличии в его составе 

одного атома селена, по-видимому, связана со способностью селено-DL-

метионина в реакции с пероксильными радикалами подвергаться преи-

мущественно поэтапному одноэлектронному окислению, приводящему 

к образованию нерадикальных продуктов. Эта реакция конкурирует с 

реакцией двухэлектронного окисления пероксильным радикалом, при-
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водящей к образованию нового активного алкоксильного свободного ра-

дикала RO (схема 3). 

Одновременное наличие трех (селено-DL-метионин, DSe и DDSe) 

пиков окисления на вольтамперограммах ДИВ (рис. 2) свидетельствует о 

возможности последовательного механизма окисления изучаемых селе-

норганических соединений 1-3. 

 

Схема 3. Последовательность химических превращений селено-DL-ме-

тионина в реакции с пероксильными радикалами. 

 

Предполагаемый химический механизм антипероксирадикальной 

способности на примере селено-DL-метионина представлен схемой 3, из 

которой следует, что атом селена подвергается последовательному окис-

лению пероксильными радикалами с повышением степени окисления. 

Кинетические исследования селенорганических соединений 1-3 со 

стабильным радикалом DDPH позволили вычислить антирадикальную 

емкость селенорганических соединений по отношению к DPPH (рис. 3, 

табл. 2). 
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Рис 2. Вольтамперо-
граммы ДИВ DPPH (1) 
и антиоксидантов DSe 

(2), DDSe (3), селено-
DL-метионин (4) при 

37oС. [DPPH]0=510-5 

M, концентрация анти-
оксидантов равна 

2.510-5 M. 

 

 

 

Рис. 3. Кинетические кривые уменьшения концентрации DPPHв результате реакции с ан-

тиоксидантами Dse (1), DDSe (2), селено-DL-метионин (3). [DPPH]0=510-5 M, концентра-

ция антиоксидантов равна 2.510-5 M. Температура 37oС. Использован метод КВ вольт-

амперометрии. 

Таблица 2 

Антипероксирадикальные емкости антиоксидантов 

Антиоксидант 
OTH,TE

f  AOf  
DPPHf  

DSe 0.83 1.66 0.14 

DDSe 1.13 2.26 0.74 

селено-DL-метионин 1.41 2.82 0.15 

BHT 1.29 2.58 – 

тролокс 1 2 0.79 

где 
OTH,TEf  – антипероксирадикальная емкость относительно тролоксо-

вого эквивалента; 
DPPHf  – антипероксирадикальная емкость по отноше-

нию к DDPH радикалу; 
AOf  – абсолютное значение антирадикальной 

емкости при значении 
trolox = 2f . 

Эти значения ниже величин антипероксирадикальной емкости сое-

динений 1-3. Как нам представляется, это связано со сравнительно вы-

сокими окислительными способностями пероксильных радикалов по 
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сравнению с радикалом DDPH. Между тем, имеется корреляция между 

значениями антипероксирадикальной емкости DSe и DDSe и значения-

ми антирадикальной емкости, определенными в реакциях с DDPH ради-

калом. Низкие значения DPPHf  для селено-DL-метионина также могут 

быть связаны со спецификой реакционной способности DDPH радикала. 

В реакции с DDPH радикалом может осуществляться иной химический 

механизм по сравнению с реакцией селенорганических соединений с пе-

роксильными радикалами. Вольтамперометрические кинетические иссле-

дования показывают, что в реакции селенорганических соединений 1-3 с 

DDPH радикалом последовательно уменьшаются интенсивности и далее 

исчезают пики окисления с меньшим значением пиков окисления. Это 

подтверждает тезис о последовательном процессе окисления атомов селе-

на в селенорганических соединениях 1-3 в реакции со свободными ради-

калами в интервале потенциалов окисления 4921096 мВ. 

 

 ¸ÆüºÜÆÈêºÈºÜÆ¸Æ, ¸ÆüºÜÆÈ¸ÆêºÈºÜÆ¸Æ ºì 

êºÈºÜà-DL-ØºÂÆàÜÆÜÆ Ð²Î²äºðúøêÆè²¸ÆÎ²È²ÚÆÜ 

àôÜ²ÎàôÂÚàôÜÀ 

È. ². Â²ì²¸Ú²Ü, ¼.Ð. Ø²ÜàôÎÚ²Ü, ².¸. ê²Ð²ÎÚ²Ü, 

È. Ð. Ð²ðàôÂÚàôÜÚ²Ü ¨ ¶. ¶. ØÎðÚ²Ü 

ÂÃí³ÍÝ³ÛÇÝ é³¹ÇÏ³ÉÝ»ñÇ ÝÏ³ïÙ³Ùµ ÏÉ³ÝÙ³Ý ï³ñáÕáõÃÛ³Ý áñáßÙ³Ý »Õ³Ý³Ïáí 

µ³ó³Ñ³Ûïí»É ¿ ë»É»Ýûñ·³Ý³Ï³Ý ÙÇ³óáõÃÛáõÝÝ»ñÇ՝ Ï»Ýë³ÍÇÝ ë»É»Ýûñ·³Ý³Ï³Ý ÙÇ³-

óáõÃÛáõÝ ë»É»Ýá-DL-Ù»ÃÇáÝÇÝÇ, ë»É»Ý·Éáõï³ÃÇáÝ-å»ñûùëÇ¹³½³ ÝÙ³Ý³Ï ÙÇ³óáõ-

ÃÛáõÝÝ»ñÇ՝ ¹Çý»ÝÇÉë»É»ÝÇ¹Ç ¨ ¹Çý»ÝÇÉ¹Çë»É»ÝÇ¹Ç, Ñ³Ï³å»ñûùëÇé³¹ÇÏ³É³ÛÇÝ áõÝ³-

ÏáõÃÛáõÝÁ: 

ê»É»Ýûñ·³Ý³Ï³Ý ÙÇ³óáõÃÛáõÝÝ»ñÇ í»ñûùë µÝáõÃ³·ñ»ñÁ áñáßí»É »Ý óÇÏÉÇÏ, ¹Ç-

ý»ñ»ÝóÇ³É ÇÙåáõÉë³ÛÇÝ ¨ ù³é³Ïáõë³³ÉÇù³ÛÇÝ íáÉï³Ùå»ñ³ã³÷³Ï³Ý »Õ³Ý³ÏÝ»ñáí: 

Ð»ï³½áïíáÕ ÙÇ³óáõÃÛáõÝÝ»ñÇ Ñ³Ï³é³¹ÇÏ³É³ÛÇÝ ³ÏïÇíáõÃÛáõÝÁ ¨ ï³ñáÕáõÃÛáõÝÁ 

ã³÷í»É »Ý Ý³¨ û·ï³·áñÍ»Éáí 2,2՛-¹Çý»ÝÇÉ-1-åÇÏñÇÉÑÇ¹ñ³½ÇÉ Ï³ÛáõÝ é³¹ÇÏ³ÉÁ: 

¸áõñë ¿ µ»ñí»É Ñ³Ï³å»ñûùëÇé³¹ÇÏ³É³ÛÇÝ áõÝ³ÏáõÃÛ³Ý ß³ñù, áñÁ Ïáñ»É³óíáõÙ ¿ 

ë»É»Ýûñ·³Ý³Ï³Ý ÙÇ³óáõÃÛáõÝÝ»ñÇ í»ñûùë µÝáõÃ³·ñ»ñÇ Ñ»ïª  

ë»É»Ýá-DL-Ù»ÃÇáÝÇÝ>¹Çý»ÝÇÉë»É»ÝÇ¹>¹Çý»ÝÇÉ¹Çë»É»ÝÇ¹: 

  



 

 

346 

ANTIPEROXYRADICAL ABILITY OF DIPHENYLSELENIDE, 

DIPHENYLDISELENIDE AND SELENO-DL-METHIONINE 

L. A. TAVADYAN, Z. H. MANUKYAN, A. D. SAHAKYAN, 

L. H. HARUTYUNYAN and G. G. MKRYAN 

1A.B. Nalbandyan Institute of Chemical Physics NAS RA  

5/2, P. Sevak Str., Yerevan, 0014, Armenia 
2The Scientific Technological Centre 

of Organic and Pharmaceutical Chemistry NAS RA 

A. L. Mnjoyan Institute of Thin Organic Chemistry 

26, Azatutyan Str., Yerevan, 0014, Armenia 

E-mail: tavadyan@ichph.sci.am 

 

Oxygen radical absorbance capacity method was used to reveal the 

antiperoxyradical capacity of selenium-organic compounds – biogenic selenium-organic 

compound seleno-DL-methionine, selenium-glutathione peroxidase of mimetic 

compounds – diphenylselenide and diphenyldiselenide. 

Cyclic voltammetry, differential pulse voltammetry and squarewave voltammetry 
were used to determine the redox characteristics of selenium-organic compounds. The 

antiradical capacity and activity of the studied selenium-organic compounds were also 

measured using stable free radical – 2,2'-diphenyl-1-picrylhydrazyl. 

A series of antiperoxyradical capacities correlating with redox characteristics of 

selenium-organic compounds have been observed: 

seleno-DL- methionine > diphenylselenide > diphenyldiselenide. 

A chemical mechanism of antiradical action of the studied selenium-organic 

compounds has been offered. This mechanism includes consecutive one-electron and 

simultaneous two-electron oxidation of selenium-organic compounds with peroxy 

radicals. 
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