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Индолил-3-уксусная кислота (ИУК) является фитогор-
моном ряда ауксинов, регулирующим рост и развитие ра-
стений [1, 2]. Биосинтез ИУК осуществляется как высши-
ми растениями, так и многими микроорганизмами; осо-
бенно широко эта способность распространена среди
почвенных и ассоциированных с растениями бактерий [3,
4]. Известно несколько различных возможных путей био-
синтеза ИУК, при этом общепринятым основным метабо-
лическим предшественником является L-триптофан [2–4].
Роль биосинтеза ИУК микроорганизмами, осуществля-

емого в значительно больших количествах, чем у расте-
ний (в том числе и в отсутствие последних), не вполне
ясна [3] и, вероятно, достаточно многообразна [5]: наряду
с положительным влиянием ИУК на развитие растений
можно отметить и ее участие в фитопатогенезе, вызывае-
мом некоторыми бактериями и грибами [3–5].
Метаболизм ИУК в тканях высших растений, помимо

образования ее связанных форм (конъюгатов) с амино-
кислотами, пептидами и сахарами, в основном включает
ее окисление с помощью ферментов – оксидаз или пе-
роксидаз, дающее целый ряд производных [2]. Подобная
окислительная деградация ИУК считается основным пу-
тем регулирования ее концентрации in vivo [6], а также
может осуществляться в результате деятельности бактерий
(особенно активно – в ризосфере) [7, 8]. Одной из ключе-

вых стадий в кинетическом механизме, предполагающем
специфическое взаимодействие пероксидазы с ИУК с об-
разованием тройного комплекса фермент – ИУК – кисло-
род, является восстановление Fe3+-формы фермента до
соответствующей Fe2+-формы с последующим участием
кислорода [6].
Отметим, что железо является существенным элемен-

том также для ферментативных превращений антранило-
вой кислоты (АК) [9, 10] – ключевого интермедиата в
биосинтезе L-триптофана. АК может также в определен-
ных случаях [11, 12] выполнять роль сидерофоров – спе-
циально синтезируемых при дефиците железа и выделяе-
мых многими микроорганизмами [13, 14] сравнительно
низкомолекулярных веществ, которые специфически хела-
тируют железо(III) с образованием прочных комплексов с
константами устойчивости порядка 1023–1035 [13], повы-
шая его биодоступность (растения либо выделяют анало-
гичные вещества – фитосидерофоры, либо используют
для усвоения железа экзогенные сидерофоры микроорга-
низмов).
Железо(III) при обычных физиологических значениях

pH, если не связано в прочный комплекс, полностью гид-
ролизовано, обладая в данной форме исчезающе малой
растворимостью (именно поэтому при обычно достаточ-
ном содержании Fe в почве его биодоступность может
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малорастворимого почвенного железа(III), увеличивая его биодоступность по механизму, от-
личному от действия сидерофоров, что для достаточно распространенных кислых почв (в ча-
стности, при pH 4–5) имеет экологическое значение. На основании параметров спектров ЯГР
железосодержащих растворов и твердых фаз и данных ИК фурье-спектроскопии, полученных
для ИУК и продуктов ее взаимодействия с ионами железа, а также литературных данных
обсуждается участие функциональных групп, характер взаимодействия и координационная
структура образующихся комплексов.
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быть чрезвычайно низкой) [13, 14]. Ассимиляция Fe(III)
клеткой обязательно включает стадию его восстановления
(за исключением создания клеточного резерва Fe(III) в
виде магнетита или в составе ферритина), осуществляю-
щегося либо на поверхности мембраны, либо внутри
клетки с помощью ферментов (феррисидерофорредуктаз)
с использованием физиологических восстановителей [14].
Возможен и принципиально иной механизм повыше-

ния биологической доступности Fe(III), заключающийся в
его химическом восстановлении до Fe(II) «на месте» [12].
В частности, роль АК, которая выделяется аэробной по-
чвенной бактерией Rhizobium leguminosarum GF160 для
преодоления дефицита железа [11], заключается, вероят-
нее всего, в проявлении ее восстановительной способнос-
ти по отношению к железу(III) (наряду с возможностью
его хелатирования) [15, 16].
Выделение ИУК почвенными микроорганизмами [3, 4]

ввиду ее достаточно высокой химической активности и, в
частности, существенной комплексообразующей способ-
ности может приводить к ее химическим превращениям с
участием ионов металлов. В настоящей работе обсужда-
ются физико-химические и экологические аспекты взаи-
модействия железа(III) с ИУК в водных нитратсодержащих
растворах в аэробных условиях. В качестве методов ис-
следования использованы ЯГР (для железосодержащих ра-
створов и твердых фаз) и ИК фурье-спектроскопия (твер-
дые образцы).

Экспериментальная часть
Подготовка образцов. Препараты Fe(III) готовили ра-

створением металлического обогащенного железа (95,6%
57Fe); Центр радионуклидной диагностики при РФФИ) в
10%-м избытке 50%-й азотной кислоты («ч.д.а.») при на-
гревании на воздухе с последующим подсушиванием ра-
створа до начала кристаллизации соли (отсутствие в ней
Fe(II) подтверждено специальными измерениями). Спект-
ры ЯГР измеряли в замороженных (T = 80 K) водных
57Fe(NO3)3-содержащих растворах индолил-3-уксусной
кислоты (ИУК; «Eastman Kodak», США) концентрации
до 0,03M (мольное соотношение Fe:ИУК = 1:3; pH 4,5), а
также, для сравнения, в аналогичных растворах L-трипто-
фана (TP; «Sigma», США) и антраниловой кислоты (АК;
«Sigma»).
Получение и обработка мессбауэровских спектров.

Растворы после добавления 57Fe(III) выдерживали в тече-
ние определенного промежутка времени, после чего быс-
тро замораживали покапельным введением в кювету, ох-
лаждаемую жидким азотом, и помещали в держатель
ЯГР-спектрометра электродинамического типа, работаю-
щего в равноускоренном режиме (Ranger MS-700, США),
в криостате специальной конструкции, заполненном жид-
ким азотом. Аналогичным образом размещались и твер-
дые образцы. Конструкция криостата обеспечивала про-
хождение гамма-излучения (источник – 57Co в матрице из
родия при комнатной температуре) через образец и по-
зволяла регистрировать спектр с помощью многоканаль-
ного анализатора на основе персонального компьютера.
Калибровку спектрометра проводили по α-Fe при комнат-
ной температуре. Стандартная компьютерная обработка

включала аппроксимацию экспериментальных данных
расчетной кривой,  представляющей собой суперпозицию
лоренцианов, методом наименьших квадратов с расчетом
изомерного сдвига (ИС, относительно α-Fe), квадруполь-
ного расщепления (КР), ширины линий на половине ин-
тенсивности, а также интегральной и парциальных интен-
сивностей (общей площади спектра и площадей соответ-
ствующих лоренцевских составляющих) для количествен-
ной оценки вклада спектральных компонент.
ИК фурье-спектроскопия. ИК-спектры (твердые об-

разцы) записывали в режиме пропускания в диапазоне
4000–400 см–1 с помощью ИК-фурье-спектрофотометра
(Perkin-Elmer, Англия; модель 2000). Высушенные под ва-
куумом (0,1–0,05 мм рт. ст.) для удаления адсорбирован-
ной влаги образцы прессовали в виде дисков со спект-
рально чистым KBr («Merck», ФРГ). Спектры получали
при 40–60 развертках с разрешением не хуже 4 см–1.
Компьютерную обработку спектров проводили с помо-
щью стандартного программного обеспечения, поставляе-
мого вместе со спектрофотометром. За исключением
специально оговоренных случаев, все измерения прово-
дили при комнатной температуре (295±3 К).

Результаты и их обсуждение
При изучении растворов, содержащих ЯГР-активные

нуклиды (наиболее распространенным является стабиль-
ный изотоп 57Fe, использованный в настоящей работе),
после их быстрого замораживания структура образую-
щейся фазы в основном сохраняет структуру исходного
раствора [17]. При этом, очевидно, практически прекра-

Рис. 1. Мессбауэровские спектры Fe(III)-содержащих нитратных вод-
ных растворов L-триптофана (1), антраниловой (2) и индолил-3-ук-
сусной (3) кислот, замороженных через 2,5 (1), 26 (2) и 0,4 ч (3) после
введения Fe(III) (см. также табл. 1, образцы 8, 5 и 1 соответственно);
T = 80 K. Пунктиром обозначены спектральные компоненты, полу-
ченные разложением с помощью стандартного программного обес-
печения, составляющие суммарный спектр (сплошные линии), апп-
роксимирующий экспериментальные данные (точки)
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щаются какие-либо химические процессы, протекавшие в
растворе, что позволяет следить за состоянием продуктов
реакции в нужные моменты времени, соответствующие
моменту замораживания.
Добавление Fe(III) к раствору ИУК в данных условиях

уже через 5–10 мин приводило к появлению в спектрах
ЯГР, измеренных при T = 80 K, заметных спектральных
компонент, характерных для Fe(II) (данные не показаны).
С увеличением времени хранения реакционных смесей
до момента замораживания доля Fe(II) быстро увеличива-
лась (табл. 1, образец 1) и со временем становилась до-
минирующей (табл. 1, образец 2). Аналогичные измене-
ния наблюдались и в растворах АК и ТР после добавле-
ния Fe(III) (см. табл. 1).
Типичные спектры ЯГР для изученных нитратных же-

лезосодержащих растворов ИУК, а также ТР и АК приве-
дены на рис. 1. Спектральные компоненты, соответствую-
щие Fe(II) в высокоспиновом состоянии, представлены
дублетами (пунктир) со значительными величинами квад-
рупольного расщепления (см. также табл.1); средняя
часть спектров (рис. 1. спектры 1 и 3) представлена ре-
лаксационной составляющей (также показана пунктиром),
характеризующей ионы Fe(III) в высокоспиновом состоя-
нии [17–19]. Появление и накопление Fe(II), отсутствовав-
шего в исходных смесях, указывает на восстановление
Fe(III) в растворе исследуемыми кислотами.
Следует отметить, что ввиду малой растворимости

комплексов введение Fe(III) в растворы изученных кислот
приводило к образованию осадков, тогда как по проше-
ствии определенного времени Fe(II) обнаруживалось в
растворе после фильтрации (см. табл.1). Эти наблюдения
указывают на принципиальную возможность увеличения
биодоступности Fe(III) путем его химического восстанов-

ления и солюбилизации в присутствии ИУК, а также АК
[11, 16] и, несколько медленнее, в присутствии ТР, в отли-
чие от сидерофоров, хелатирующих и растворяющих не-
посредственно Fe(III) [13, 14]. Аналогичное, хотя и менее
выраженное частичное восстановление Fe(III) до Fe(II)
было отмечено при синтезе путем осаждения и экстрак-
ции (с использованием неводных растворителей) комплек-
сов Fe(III) с триптофаном (а также лизином, в отличие от
ряда других аминокислот) по спектрам ЯГР в работе [20].
Восстановление Fe(III) ИУК в данных условиях проте-

кает быстрее, в частности за 25 мин было восстановлено
~30% Fe(III) (рис. 1, спектр 3), а через 2 сут в растворе
присутствовало практически только Fe(II) (рис. 2, спектр
1; табл. 1, образцы 1 и 2 соответственно).
Интересно отметить, что высушивание этого раствора

на воздухе в течение суток до получения кристаллов
привело к полному обратному окислению железа, что
подтверждается спектром ЯГР полученного образца, со-
стоящим из симметричного дублета с параметрами, со-
ответствующими Fe(III) (см. рис. 2, спектр 2; табл. 1, об-
разец 3).
Сравнение параметров этого спектра (изомерного

сдвига (ИС) и квадрупольного расщепления (КР), характе-
ризующих соответственно плотность s-электронов на ядре
Fe и степень асимметрии его координационного окруже-
ния, определяющую градиент электрического поля на
ядре [17–20]) с данными для комплексов Fe(III) с некото-
рыми аминокислотами и другими лигандами, имеющими
как N-, так и O-донорные атомы [20–22], указывает на их
близкое соответствие.
Отметим, что карбоксилатные комплексы Fe(III) с од-

нородным кислородным окружением центрального иона
(например, оксалатные, формиатные, сукцинатные, тарт-

Образец (дублет) Компоненты Фаза Время,б ч ИС,в мм/с КР,г мм/с Sr,д , %

1 ИУК, FeII Раствор 0,4 1,39(2) 3,30(5) 28,0
2 ИУК, FeII Раствор 51 1,37(1) 3,31(1) 97,3

3 ИУК, FeIII Тв. фазае − 0,48(1) 0,70(1) 100

4(1) АК, FeII Суспензия 0,2 1,61(3) 2,64(6) 3,2

4(2) АК, FeII Суспензия 0,2 1,36(3) 3,36(6) 5,3
4(3) АК, FeIII Суспензия 0,2 0,51(1) 0,71(1) 91,5
5 АК, FeII Раствор 26 1,36(2) 3,36(4) 80,9

6Ж АК, FeII Тв. фаза − 1,28(5) 2,68(5) −
7Ж АК, FeIII Тв. фаза − 0,47(5) 0,64(8) −
8 ТР, FeII Раствор 2,5 1,37(2) 3,27(4) 9,1

9з ТР, FeIII Тв. фаза − 0,53(5) 0,70(5) −

Т а б л и ц а  1

 Мессбауэровские параметрыа, рассчитанные для спектров замороженных
57Fe(NO3)3-содержащих водных растворов ИУК,  АК  и ТР, а также для

соответствующих твердых фаз (T  =  80 K)

Примечания. а Доверительные интервалы для последней значащей цифры указаны в скобках; б время
с момента добавления FeIII к раствору исследуемой кислоты до его замораживания; в изомерный
сдвиг (относительно α-Fe); г квадрупольное расщепление; д доля площади соответствующей спект-
ральной компоненты (% от общей площади спектра), характеризующая относительное содержание
указанной формы железа (в предположении об одинаковой вероятности эффекта Мессбауэра для всех
форм); е образец 2 после высушивания на воздухе в течение 1 сут при T=295±3 К; ж по данным [19];
з по данным [20].
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Примечания. а О. с. – очень сильная; с. – сильная; ср. – средней силы;
сл. – слабая; о. сл. – очень слабая; прочерк означает полное или прак-
тически полное отсутствие соответствующей полосы в спектре. б Раз-
решена в ИК-спектре по соображениям симметрии только для заме-
щенных ароматических циклов.

ратные [23]) имеют существенно отличающиеся парамет-
ры. В частности, значения КР для них не превышают
0,3 мм/с [23], что, очевидно, соответствует более высокой
симметрии координационного окружения, чем в случае
различных донорных атомов в лигандах. Таким образом,
можно полагать, что Fe(III) в комплексе с ИУК координи-
ровано как атомом кислорода карбоксильной группы, так
и индольным атомом азота. Аналогичную координацию
можно допустить и в случае железа(II), которое к тому
же более склонно к образованию комплексов с азотсо-
держащими лигандами, чем железо(III) [19].
Для сравнения отметим, что по данным [24], состав

осадков антранилатных комплексов Fe(II) и Fe(III) отвечает

Характеристические частоты

Рис. 3, б (ИУК) Рис. 3, а
Отнесение колебаний

3390(о.с.) 3389(с.) Валент. N−H
(пиррольный цикл)

3200−3000(сл.) то же Валент. C−H (бенз.
цикл и =C−H)

2950−2800(сл.) то же Валент. симм. и
асимм. CH2

2750−2500(сл.) то же Валент. O−H
(карбоксил)

− 1793(ср.) ?

1703(о.с.) 1702(с.) Валент. C=O
(карбоксил)

1622(сл.) 1618(сл.) Валент. плоскостн.
C−C (бенз. цикл)б

− 1526(ср.) Валент. асимм. COO−

1491(сл.) − Деформ. N−H
(пиррольный цикл)

1457(с.) 1460(ср.) Деформ. плоскостн.
C−C (бенз. цикл)

1424(с.) 1424(о.сл.) Валент. C−O
(карбоксил)

1409(с.) 1408(о.сл.) Деформ. CH2

(в −CH2−COOH)

− 1385(ср.) Валент. асимм. NO3
−

(узкая полоса)

1250(с.)

1224(с.)

1210(с.)

1250(сл.)

1223(ср.)

1207(ср.)

Триплет
комбинированных
колебаний
карбоксильной
группы (валент. C−O
и плоскостн. деформ.
O−H)

932(с.) 931(сл.) Деформ. внеплоск.
O-H (карбоксил)

− 832(сл.)
Деформ.

внеплоскостн. NO3
−

740(о.с.) 741(о.с.) Деформ. внеплоск.
C−H (бенз. цикл)

формулам FeII(C7H6NO2)2 и FeIII(OH)(H2O)(C7H6NO2)2. Это,
очевидно, соответствует cледующим значениям КЧ: 4 (для
Fe(II)) и 6 (для Fe(III)). В обоих случаях железо хелатиру-
ется как карбоксильным атомом кислорода, так и амин-
ным атомом азота, а в случае Fe(III) – также гидрокси-
лом и молекулой воды.

 Для ИУК возможность участия индольного атома азо-
та наряду с карбоксилом в хелатировании железа опреде-
ляется переменными ориентациями карбоксильной груп-
пы, а также в целом боковой цепи относительно индоль-
ной плоскости [25]. Есть и другие указания на то, что в
координации, например, ТР с Fe(III) с образованием ком-
плекса с переносом заряда также задействовано индоль-
ное ядро [26], хотя авторы [20] предполагали, что Fe(III)
координируется в случае ТР, помимо карбоксила, только
атомом азота аминогруппы.
Для выяснения этого вопроса образец, полученный

после высушивания на воздухе железосодержащего ра-
створа ИУК в течение суток (табл. 1, образец 3, и рис.
2, спектр 2), был исследован методом ИК-фурье-спект-
роскопии (рис. 3, а; для сравнения на рис. 3, б приведен
спектр исходной ИУК). Ввиду возможной экстрагируе-
мости образовавшегося соединения железа(III) органи-
ческими растворителями (аналогично его антранилатно-
му комплексу [24]), образец был исследован без предва-
рительной его обработки для отделения избытка ИУК. В
табл. 2 представлены основные полосы поглощения, на-
личие или отсутствие которых, а также перераспределе-
ние относительных интенсивностей в спектрах на рис. 3
было использовано для интерпретации спектра 3, а. По-
скольку полученный образец содержал избыток ИУК, все
ее основные полосы видны также на рис. 3, а. Тем не
менее, перераспределение относительных интенсивностей
основных полос свободной ИУК при 3389, 1702 и 931 см–1

(табл. 2), заметно менее интенсивных относительно поло-
сы внеплоскостных колебаний γ-(C–H) бензольного кольца
(около 740 см–1), остающейся практически неизменной
для всех превращений, затрагивающих пиррольный цикл

Рис. 2. Мессбауэровские спектры, полученные  при
T = 80 K, для: 1 – железосодержащего нитратного водно-
го раствора индолил-3-уксусной кислоты, замороженно-
го через 2 сут после смешивания реагентов, 2 – кристал-
лов, полученных после высушивания этого раствора на
воздухе при комнатной температуре в течение 1 сут
(см. табл. 1, образцы 2 и 3 соответственно)

Т а б л и ц а  2

 Основные полосы поглощения (см–1)а в ИК-спектрах ИУК
(рис.  3, б) и продукта окисления Fe(II)-содержащего раствора

ИУК при высушивании на воздухе (рис. 3, а  и табл. 1,
образец 3)
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и/или боковую цепь [27] (см. рис. 3, а), указывают на
участие части ИУК в связывании железа. В частности,
на участие индольного азота в координации, помимо
снижения относительной интенсивности колебаний ν(N–
H) при 3390 см–1 и исчезновения слабой полосы δ(N–H)
при 1491 см–1 (табл. 2, рис. 3), указывает появление ши-
рокой полосы около 3300 см–1 (рис. 3, а).
На участие карбоксильной группы ИУК в координиро-

вании железа(III) указывают следующие изменения в
спектре на рис. 3, а (табл. 2) по сравнению со спектром
ИУК (рис. 3, б):
сглаживание области колебаний ν(OH) некоординиро-

ванной карбоксильной группы (2750–2500 см–1);
снижение относительной интенсивности полос ν(C=O),

ν(C-O), γ(OH) при 1702, 1424 и 931 см–1  соответственно и
триплета в области 1207–1250 см–1, характерных для груп-
пы –COOH [27];
появление уширенной полосы νas(COO–) при 1526 см–1

и усиление поглощения в области соответствующих сим-
метричных колебаний νs(COO–) около 1350–1450 см–1.
Косвенно об этом же может свидетельствовать сниже-

ние интенсивности полосы δ(CH2) около 1409 см–1 при

  Рис. 3. Инфракрасные фурье-спектры (а) образца, полученного вы-
сушиванием на воздухе железосодержащего нитратного водного ра-
створа индолил-3-уксусной кислоты (см. также табл. 1, образец 3, и
рис. 2, спектр 2) и (б) исходной кристаллической индолил-3-уксусной
кислоты. Высушенные под вакуумом (0,1 - 0,05 мм Hg) для удаления
адсорбированной влаги образцы прессовали в виде дисков со спект-
рально чистым KBr.

переходе к железосодержащему образцу, поскольку, как
известно [27], интенсивность «ножничных» колебаний
группы –CH2– резко увеличена при соседстве с группой
C=O (некоординированный карбоксил ИУК).
Общее увеличение поглощения в области 3200, 1600 и

600–400 см–1 на рис. 3, а может частично содержать
вклад связанной с металлом (координированной) воды
(широкие полосы ν(OH), δ(H–O–H) и δ(OH) соответствен-
но), а также колебаний ν(Fe–O) и δ(O–Fe–O), наблюдаю-
щихся обычно в области 600–400 см–1 (вклад колебаний
ν(Fe–N) около 500 см–1, очевидно, мал из-за их существ-
венно более низкой интенсивности) [28]. Интересно отме-
тить, что данные области поглощения связанной воды (и/
или координированных с металлом гидроксид-ионов) про-
являются даже в ИК-фурье-спектрах высушенных в вакуу-
ме образцов целых клеток бактерий [29], выращенных в
условиях повышенного накопления ионов металлов [30].
Затруднения вызывает отнесение достаточно интен-

сивной полосы при 1793 см–1 (см. рис. 3, а), частота ко-
торой существенно выше обычного диапазона частот
для n(C=O) карбоксильной группы [27]. Подобную час-
тоту могут давать пероксидные соединения; однако, хотя
3- и/или 2-замещенные производные индола действитель-
но могут образовывать пероксиды в реакциях с молеку-
лярным кислородом, к тому же достаточно устойчивые
в твердой фазе [31], для надежного отнесения этой поло-
сы необходимы дополнительные исследования.
Принципиально возможны и другие пути окисления

ИУК в данных условиях; например, фотоокисление двой-
ной связи (в пиррольном кольце) в присутствии кисло-
рода, катализируемое ионами Fe3+ [32]. Этим может
быть частично вызвано относительное ослабление поло-
сы около 1460 см–1 в окисленном образце по сравнению
с ИУК (рис. 3 и табл. 2), поскольку для данного вида ко-
лебаний ароматического кольца интенсивность резко
возрастает при сопряжении с двойной связью (в пир-
рольном цикле ИУК) [27]. Вообще для индола и его про-
изводных более характерно окисление, затрагивающее
пиррольный цикл (за исключением ферментативного де-
карбоксилирования ИУК с помощью пероксидаз); в час-
тности, наиболее «чувствительны» к окислению положе-
ния 2 и особенно 3 [31–34]. Изучение образующихся
продуктов окисления ИУК представляет дополнительный
интерес еще и в связи с тем, что аналогичные вещества
(продукты метаболизма ИУК) могут либо сами прояв-
лять значительную фитогормональную активность, либо
усиливать действие ауксинов [2].
Восстановление Fe(III) до Fe(II) в растворе ИУК с пос-

ледующим его обратным окислением при высушивании
на воздухе (см. выше) по сути аналогично циклическим
процессам, протекающим в водных растворах Fe(III) – ад-
риамицин с определенными структурами хелатов [21] и
сопровождающимся восстановлением молекулярного кис-
лорода. Подобный циклический редокс-процесс может в
аэробных условиях приводить к окислительной деграда-
ции выделяемой микроорганизмами ИУК [3, 4] при повы-
шенном содержании Fe(III) в среде и переменной влаж-
ности. В присутствии в почве естественного избытка
Fe(III) защитное действие некоторых природных протекто-
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