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Р Е Д А К Ц И О Н Н А Я КО ЛЛЕ ГИ Я 

ВОПРОСЫ 
М Е Г А 1 Л М И М О К О Й 

ХИМИИ 



УДК 616.152.11+616-008.922.1]-074 

Г. Г. Прохоров, А. М. Писаревский, Ю. И. Николаев 

М Е Т О Д И К А Р Е Д О К С М Е Т Р И И 
В К Л И Н И Ч Е С К И Х И С С Л Е Д О В А Н И Я Х 

Военно-медицинская академия им. С. М. Кирова, Гос. университет, Ленинград 

Окислительно - восстановительные 
процессы, имеющие в своем механизме 
перенос электронов, являются важной 
стороной жизнедеятельности биологи-
ческих систем. В электрохимии обще-
признаны возможности редоксмстрии 
при количественном описании отдель-
ных элементов окислительно-восстано-
вительных реакций на основании урав-
нения Нсрнста [1, 7, 16]. В биологи-
ческих и медицинских исследованиях 
неоднократно предпринимались попыт-
ки использовать методику прямого из-
мерения окислительно-восстановитель-
ного потенциала индифферентными 
электродами, изготовленными из золо-
та или платины и введенными в ткани 
для оценки их жизнеспособности, кро-
воснабжения, оксигенации и радиочув-
ствительности [2, 4—6, 8—14, 19]. 
Возможность получения информации о 
состоянии тканевого дыхания без ис-
пользования сложных биохимических 
методик определяет сохраняющийся 
интерес к результатам редоксметриче-
ских измерений для решения конкрет-
ных исследовательских задач. При 
этом естественно возникают пока не 
решенные до конца вопросы о полу-
ченных величинах при количественном 
и качественном анализе, практической 
ценности результатов. 

В данной работе ставилась задача 
применить методику измерения окис-
лительно-восстановительного потенци-
ала тканей в клинической практике, 
оценить ее возможности в диагностике 
и изучении механизмов ишемического 
синдрома с учетом тех требований и 
ограничений, предъявляемых к мето-
дике, которые в настоящее время 
сформулированы в теоретической ре-
доксметрии. 

Известно, что при условии достиже-
ния равновесия электронообменных 

процессов в растворе и на электроде 
величины потенциалов индифферент-
ных электродов (Е) связаны с соста-
вом раствора следующим соотношени-
ем: 

1о — = >h 

где tn — нормальные по-
тенциалы, характеризующие свойства 
соответствующих редокс-систсм; Сох и 
С Red — концентрации соответственно 
окисленных форм (рецепторов элект-
ронов) и восстановленных форм (до-
норов электронов); 

2 , 3 RT 
Q = J = 59,1 мВ при 25° G\ 

п — число электронов, участвующих в 
редокс-реакции: 

Oxi + tiie Red i . (2) 

Если равновесие гомогенных и гете-
рогенных реакций не достигается, ко-
личественные расчеты, связанные с 
использованием уравнения (1), стано-
вятся некорректными. В таких усло-
виях допустимо обсуждать возмож-
ность реализации частных равновесий, 
учитывая при этом свойства использу-
емых индикаторных электродов. 
В связи с этим для условий, при кото-
рых равновесие заведомо либо вероят-
но не достигается, целесообразно ис-
пользовать термин «электронный по-
тенциал» вместо «окислительный» 
(«окислительно - восстановительный»). 

Потенциометрические измерения в 
тканях инъекционными макроэлектро-
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дамп имеют сноп специфические труд-
ности, среди которых необходимо от-
метить следующие. 

1. Большие размеры органических 
молекул-участников окислительно-вос-
становительных взаимодействий — ча-
сто создают стерические препятствия 
электронному обмену на индикатор-
ном электроде. 

2. Фиксированная морфологическая 
структура живых клеток, наличие ор-
ганелл определяют неоднородность 
пространственного размещения рсдокс-
компонентов и процессов. Кроме того, 
различная гистологическая принад-
лежность клеток и тканей, наличие ги-
стогематических барьеров разобщают 
компоненты окислительно-восстанови-
тельных систем. 

3. Введение электродов в ткани вы-
зывает их механическое повреждение. 

Вместе с тем накопленный в биоло-
гических и медицинских исследовани-
ях опыт показывает, что потенциалы 
индикаторных электродов в нормально 
функционирующих клетках и тканях 
находятся на примерно постоянных 
уровнях и при определенных воздей-
ствиях обратимо изменяются. Это об-
стоятельство подтверждает существо-
вание динамического равновесия в 
жизнедеятельных биологических окис-
л и тел ь но-восста нови тельных системах. 

Сопоставление внешне противоречи-
вых фактов заставляет полагать, что 
потенциал интерстициальной жидкости 
живых тканей, зарегистрированный из-
мерительным платиновым или золо-
т ы м и н ъекц и он н ы м эле кт р о д о м, п о 
своей природе является смешанным 
(компромиссным). Он зависит от р02, 
рН2, рН, состояния поверхности ин-
дифферентного электрода. При этом 
понятно, что зарегистрированный по-
тенциал по смыслу следует определить 
как «электродный». Термины «окисли-
те л ь и ы й », «о к и с л и те л ь н о - в осст а н ов и -
тельный» потенциал также могут быть 
применимы, если при этом признается 
существенность перечисленных выше 
положений и не предпринимаются ко-
личественные расчеты отдельных со-
ставляющих его факторов. 

При оценке электродного (окисли-
те л ь н о - восста нов ительи ого) потенц и а -
ла на качественном уровне его смеще-
ние в сторону увеличения положитель-
ных значений может рассматриваться 
как относительное повышение концен-
трации окисленных форм, в том числе 

возрастание содержания кислорода, 
смещение в сторону менее положи-
тельных значений — как относитель-
ное преобладание восстановленных 
форм, уменьшение концентрации кис-
лорода. 

Потенциометрические измерения 
обычно проводят с использованием 
гальванического элемента, включаю-
щего индикаторный электрод (плати-
на, золото или другие индифферент-
ные материалы), который вводится в 
исследуемую ткань, и электрод срав-
нения с известным по паспорту потен-
циалом (например, хлорсеребряный 
электрод сравнения ЭВЛ-1М1). Элек-
трический контакт последнего с кожей 
пациента осуществляется через про-
кладку, смоченную раствором хлори-
стого калия. Электроды подключают-
ся к соответствующим клеммам изме-
рительного прибора, в качестве кото-
рого следует использовать высокоом-
н ы е милливольтметры (р Н - м е т р ы, 
иономеры) с входным сопротивлением 
(не менее К)9 Ом. Перед началом ис-
сл едо в а ния проводится к ал и б р овка 
электродов в растворах с известным 
з н а ч с н и ем р едоке - п отен ц и а л а. Рецеп-
туры таких растворов приведены в ли-
тературе [13]. 

При измерении окислительно-восста-
новительного потенциала в живых 
тканях для исключения ошибки и по-
лучения случайных величин необходи-
мо соблюдать ряд условий. В частно-
сти, результаты измерения можно ре-
гистрировать, если потенциал электро-
да с т а б и л и з и р о в а л с я н а п о с т о я н и ы х 
величинах. При работе с платиновым 
электродом в безусловно жизнеспособ-
ных тканях его потенциал при вдыха-
нии пациентом кислорода должен сме-
щаться в сторону положительных зна-
чений, а при однократном вдохе газо-
образного водорода — в сторону отри-
цательных величин. После кислород-
ного или водородного сдвига он дол-
жен возвращаться к исходным циф-
рам. 

Велич ин ы эле ктродн ого потенциала 
принято выражать в милливольтах от-
носительно стандартного водородного 
электрода (мВ н. в. э.) и обозначать 
величиной Еп. Перерасчет в шкалу 
Еп проводится следующим путем: 

£ „ = £ + £<. р, (3) 

где Еср — потенциал электрода срав-
нения, указанный в его паспорте (для 
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Величины потенциалов платиновых электродов, введенных в ткани здоровых людей и больных 
обл итерируют им атеросклерозом (II стадия ишемии) до и после поясничной симпатэктомии 

(Х±т) 

Больные (/1=120) 

Показатель 
Здоровые люди 

(/1 = 20) до операции после операции 

Э л е к т р о д н ы й п о т е н ц и а л , мВ н. в. э . : 
к о ж и г о л е н и 
мышц г о л е н и 

А м п л и т у д а с м е щ е н и я п о т е н ц и а л а , мВ: 
к о ж и при и н г а л я ц и и к и с л о р о д а 
мышц при и н г а л я ц и и к и с л о р о д а 

С к о р о с т ь л о к а л ь н о г о т к а н е в о г о к р о в о т о к а , 
м л / м и н на 100 г т к а н и : 

в к о ж е голени 
в мышцах г о л е н и 

239 ,0=Ь6 ,0 
2 1 4 , 0 ± 12,5 

1 3 , 5 ± 1 , 5 
1 3 , 5 ± 0 , 5 

29,0=1=2,5 
34,5=1=2,0 

225 ,0 ± 8 , 5 * 
1 6 2 , 0 + 9 , 0 * 

5,0=1=0,5* 
3 , 5 + 0 , 5 * 

7 , 0 ± 1 , 5 * 
6 , 5 ± 1 , 0 * 

2 3 7 , 5 = Ы 0 , 5 
163,0 =Ь12,5* 

5,0=1=0,5* 
5 , 5 = Ы , 0 * 

10,5=1=2,0* 
4 ,0=1=0,5* 

П р и м е ч а и и е. З в е з д о ч к а — р < 0 ,05 по с р а в н е н и ю со здоровыми. 

насыщенного хлорсеребряного элект-
рода 199—201 мВ н. в. э. при 298°К); 
Е — показания милливольтметра. Па-
пример, если при измерении окисли-
тельного потенциала парой электро-
дов — насыщенным хлорсеребряным и 
платиновым — зарегистрировано зна-
чение + 60 мВ в точке № 1 и — 20 мВ 
в точке № 2, то значения Ен составят 
соответственно 260 и 180 мВ. 

Проведенное нами измерение потен-
циала платиновых электродов в коже 
и в мышцах здоровых людей показа-
ло, что значения Ен в интерстициаль-
ной жидкости кожи колебались от 218 
до 270 мВ, в мышцах — от 170 до 
220 мВ при соответствующих средних 
значениях 239,0±6,0 и 214,0± 12,5 мВ. 

Дозированная ингаляция кислорода 
в объеме одного максимального вдо-
ха вызывала временное смещение по-
тенциала в положительную сторону на 
10—30 мВ, продолжавшееся в течение 
5—7 мин. До внедрения в практику 
исследований методики полярографи-
ческой регистрации напряжения кис-
лорода названное смещение потенциа-
ла использовали для косвенной оцен-
ки состояния оксигснации тканей [17]. 
На данном этапе описанная реакция 
потенциала в ответ на ингаляцию кис-
лорода может рассматриваться как до-
стоверный критерий, подтверждающий 
наличие кровообращения в точке из-
мерения, лабильности и активного 
функционирования биологического 
окисления в тканях, устойчивости оки-
слительно-восстановительного равнове-
сия. 

Аналогичные измерения у больных 
с выраженным ишемическим синдро-

мом нижних конечностей при об л ите-
рирующем атеросклерозе выявили до-
стоверное снижение электродного по-
тенциала, уменьшение амплитуды от-
ветной реакции при ингаляции кисло-
рода. Характер изменений, представ-
ленных в таблице, позволил заклю-
чить, что в ишемизированных тканях 
ок и с л и тс ль и о - восста но вите л ьн ое рав-
новесие смещалось в сторону относи-
тель н ого у м ен ы и е и и я кон це н т р а ц и и 
окислителей, при этом нарушения в 
большей степени захватывали мышцы. 
Снижение амплитуды смещения потен-
циала в ответ на ингаляцию кислоро-
да показывало, что динамическое рав-
новесие и подвижность окислительно-
восстановительных процессов сохраня-
ются, несмотря на заметное угнетение 
их интенсивности. 

В оценке результатов поясничной 
симпатэктомии можно констатировать 
нормализующее влияние операции на 
соотношение окисленных и восстанов-
ленных форм в коже, где величина 
электродного потенциала заметно воз-
растала и достигала исходных цифр, 
но малую эффективность в отношении 
мышечной ткани (см. таблицу). Высо-
та кислородного смещения потенциала 
после операции оставалась сниженной 
во всех точках измерения. Это свиде-
тельствовало о том, что доставка кис-
лорода тканям существенно не улуч-
шилась и нарушения регионарного кро-
вообращения сохранялись. 

С ф о р м у л и р о в а иное в ы ш е заключе-
ние было подтверждено результатами 
оксигенометрии закрытым электродом 
Кларка (прибор ТСМ-2 фирмы «Ra-
diometer»), рН-метрии крови на аппа-

4 



рате ABL-3 той же фирмы и опреде-
ления скорости локального тканевого 
кровотока. Результаты последнего 
представлены в таблице. 

11 редставленные клинические дан-
ные показ ы в а ют кон кр етну ю вс 11 ом о-
гатсльную роль редоксметрии в диа-
гностике ишемического синдрома, в 
изучении его механизмов и объектив-
ной оценке эффективности проводимо-
го лечения. 

Практическая ценность методики ре-
гистрации потенциала платинового 
электрода, помимо названной, заклю-
чается в возможности изучения с се 
помощью скорости кровотока. Методи-
ка регистрации скорости локального 
тканевого кровотока по клиренсу во-
дорода с использованием полярографа 
подробно описана в литературе [15, 
18]. В отличие от полярографической 
регистрации водорода потенциометри-
чсское измерение более точно, так как 
не связано с расходом водорода на его 
окисление. Однако к поверхности пла-
тины здесь предъявляются более стро-
гие требования. 

Во время определения кровотока, 
как и при обычном редоксметрическом 
исследовании, на предплечье пациен-
та через электролитическую проклад-
к у н а к л а д ы в а ю т электрод сра в н е н и я, 
измерительный электрод вводят в изу-
чаемую ткань. Первоначально регист-
рируют исходный электродный потен-
циал, после чего пациент 1 раз вдыха-
ет газообразный водород. С помощью 
самописца, подключе н и о г о к р Н - м е т -
ру, регистрируют изменения потенциа-
ла в виде характерной кривой. По 
п р од о л ж и тел ь н ости пери од а п о л у в ы -
ведения водорода определяют ско-
рость локального тканевого кровотока 
по формуле: 

69 ,3 
(мл /мин/100 г) , (4) 

где X — величина тканевого кровотока 
на 100 г ткани; Т у2—период полувы-
ведения водорода (в мин); 69,3 — по-
стоя нный коэффициент. 

Теоретическое обоснование форму-
лы приведено в работах [3, 15, 18, 
20]. Определение скорости тканевого 
кровотока по клиренсу водорода в 
сравнении с радиоизотопными метода-
ми определения полувыведения раст-
воров изотопов, инъецированных в 
ткани, технически проще и более до-
ступно. 

Рис. 1. Схема гальваностата для платинирова-
ния измерительных электродов. 

Платиновый электрод-«донор» подключается к аноду 
(-I-), платинируемый измерительный к катоду ( ). 

В условиях нарушенного кровообра-
щения повышение чувствительности 
электрода к водороду достигается его 
дополнительной обработкой. Для это-
го два платиновых электрода помеща-
ют в среду для платинирования, кото-
рая представляет собой раствор пла-
тим ох л ористоводородной кисл оты 
H 2PiCl 6-6H 20(10" 3 М), приготовлен-
ной на фосфатном буферном растворе 
(рН 6,86) и 0,1 М растворе К О . Из-
мерительный электрод подключается к 
отрицательному полюсу гальваностата 
(рис. 1) и в ходе электролиза покры-
вается тонким слоем мелкодисперсной 
цлатины. При платинировании в пред-
ставленном на рис. 2 гальваностате 
плотность тока составляет 10 20 
мА-см "2, время 20 мин. 

Измерительный электрод, обрабо-
танный по описанной выше методике, 
приобретает повышенную чувствитель-
ность к молекулярному водороду (рис. 
2) и может быть использован при пре-
дельно малых величинах тканевого 
кровотока (0,2—0,3 мл/мин на 100 г 
ткани). После подготовки электрода 
его стерилизуют в пароформалиновой 
камере. Применение для стерилизации 
йода и других галлогенов в данном 
случае невозможно, так как платино-

-Ен>мВ 
40 -

30 
20 -

W 
0 -

10\ V 
о\ I 

Рис. 2. Лотенциометрические кривые клиренса 
водорода, зарегистрированные обычным (ниж-
няя кривая) и «сенсибилизированным» к во-
дороду (верхняя кривая) измерительными 

электродами. 
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вый электрод теряет чувствительность 
к водороду. 

Необходимо отметить, что использо-
вание газообразного водорода требует 
соблюдения мер безопасности. Кроме 
того, вдыхание водорода приводит к 
кратковременной гипоксии, напряже-
ние кислорода в коже предплечья у 
пациентов падает на 2 0 - 4 0 % от ис-
ходного. Хотя гипоксическая реакция 
продолжается не более 2 мин и не 
представляет опасности для больного, 
при отсутствии клинических показа-
ний мы воздерживались от проведения 
такого исследования у больных со сте-
нокардией покоя, выраженной сердеч-
но-сосудистой и дыхательной недоста-
точностью. I 

Накопленный опыт прямых измере-
ний электродного потенциала в тканях 
позволяет сделать вывод о полезности 
использования редоксметрии при изу-
чении механизмов ишемического синд-
рома, а также при определении скоро-
сти локального тканевого кровотока 
по кл и ренсу в одо р од а. Редокем ет рия 
из-за сложности исследования, необхо-
димости применения специальных 
электродов не может быть рекомендо-
вана для широкого применения в це-
лях диагностики и решения повседнев-
ных задач практической м с д и 11 и н ьг. 
Тем не менее в условиях специализи-
рованных отделений се результаты 
приобретают ре ш а ю щ е е з н а ч е и и е в 
выборе рациональной хирург и ч е с к о й 
тактики и существенно дополняют 
д а и н ы е к о м п л е к с н ы х м е д и ц и н с к и х и 
би ол о ги ч ее к и х и с с л сдо в а и и й. 
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REDOX-ESTIMATION P R O C E D U R E S IN CLI-
NICAL S T U D I E S . THEORY AND P R A C T I C E 

G. G. Prokhorov, A. M. Pisarevsky, Yu. /. Ni-
kolaev 

S. M. Kirov Medical-Mil i tary Academy, S t a t e 
Universi ty, Len ingrad 

Direct es t imat ion of redox-potent ia l in hu-
man skin and muscles us ing p la t inum electro-
des enables to car ry out dynamic eva lua t ions 
of redox-s ta te in these t issues. A s imilar tech-
nique migh t be used for potent iometr ic measu-
rement of the ra te of local t i ssue circulat ion 
us ing hydrogen clearance. Increase in the elec-
t rodes sensit ivi ty, required for s tudies of circu-
lation severe impai rments , w a s possible by 
m e a n s of addi t ional p la t inum over laying. Exa-
minat ion of pa t ien t s with ob l i te ra t ing athero-
sclerosis showed a considerable decrease of re-
dox-potent ia l in ischemic zone; this impai rment 
was par t ia l ly reduced a f te r surgical operat ion. 
The val idi ty of a l te ra t ions in electrode potential 
was suppor ted by means of oxygenomet ry , 
blood pH-metry and rates of t issue circulat ion 
measuremen t s . In te rpre ta t ion of the da ta ob-
tained is limited due to requi rements of obl iga-
tory funct ional load ing and theoretical consi-
derat ions . However , the procedure of electrode 
potential regis t ra t ion allowed to obtain an in-
format ion essential for choice of sui table t reat-
ment course. 


