VI Российская научная конференция школьников «Открытие»

Органические кислоты растений – это не просто кислый вкус! (динамика содержания органических кислот в плодах и листьях растений)

КАЛАЕВА ГАЛИЯ, ШИБАЕВА МАРИЯ, ученицы 11 класса гимназии № 15 г. Костромы.

Научные руководители – С.Н.Базанова, Т.Н.Скачкова, учителя гимназии № 15.

I.  Введение.

Органические кислоты в онтогенезе растений.

Почему зеленое  яблоко и лимон кислые? Почему при созревании плодов  теряется их кислый вкус? Что за вещества делают растения кислыми? Зачем это нужно в природе? На эти и многие другие вопросы мы попытались найти ответ. Труды биохимиков в отношении данного вопроса посвящены суккулентам, злаковым и масличным культурам, что объясняется коротким сроком вегетации и возможностью осуществления эксперимента в любое время года. Нас больше заинтересовали растения, произрастающие на наших садовых участках, сведения о которых в отечественной литературе оказались наименее освещенными.

 Целью нашей работы было выяснение динамики содержания органических кислот в растительном материале средней полосы России. В ходе двухгодичных исследований, продолжавшихся с середины июня до конца августа, изменения общей кислотности нами выяснены на примере плодов нескольких сортов яблони, а также вишни, облепихи, крыжовника, красной смородины, земляники и побегов лопуха и ревеня различных сроков вегетации.

II. Содержание органических кислот в некоторых органах высших растений.

1.
Разнообразие органических кислот в растительном материале.

      
Вопрос о процессе образования органических кислот в растениях издавна привлекал к себе внимание ботаников-экспериментаторов. Исследователи  конца прошлого столетия, изучая роль органических кислот в жизни растений, свое внимание сосредотачивали преимущественно на выяснении двух вопросов: из каких веществ растений образуются органические кислоты? В каком физиологическом процессе они возникают и накопляются? Тогда же на основании хотя и не совершенных методов исследований, на оба эти вопроса были даны ответы, правильность которых полностью подтвердили дальнейшие исследования.

    
Изучение химизма дыхания и фотосинтеза показало, что в этих сложных процессах весьма существенное место занимают органические кислоты. Восстановление углекислоты в фотосинтезе и окисление углеводов в дыхании совершается при участии органических кислот. Фотосинтез и дыхание обуславливают образование и широкое распространение органических кислот в растительном мире. Они столь же обязательная составная часть растения, как углеводы и белки. Органические кислоты входят в состав постоянных структурных элементов растительных тканей и клеток, таких как пектиновые вещества – полимер галактуровой кислоты; клеточные мембраны включают некоторые органические кислоты как составную часть фосфолипидов. 

Биосинтез двух важнейших пигментов – хлорофилла и гемоглобина – осуществляется через органические кислоты, а одна из них, пропионовая кислота, является постоянной частью этих пигментов. К органическим кислотам относятся и многие биологически активные вещества, например, витамины (аскорбиновая кислота, никотиновая и др.), ростовые вещества растений (ауксины, гетероауксин, гиббереллин). В жирах – важной запасной части животных и растений – на долю органических кислот приходится до 90% их состава. Органические кислоты играют важную роль в минеральном питании растений, нейтрализуя растущие из вне катионы, накапливаются в значительных количествах в виде нейтральных солей в вегетативных органах растений. В течение долгого времени интерес исследователей ограничивался изучением «свободных» кислот, придающих кислый вкус большинству плодов и ягод и вегетативным органам растений, как щавель, ревень и другие. Растения, не обладающие кислым вкусом, находились вне поля зрения исследователей; этому способствовало отсутствие доступных методов химического анализа. Известными кислотами растений были щавелевая, винная, лимонная и яблочная, так как имелись специфические методы качественного и количественного их анализа.  

Качественное разнообразие органических кислот растений значительно (почти в 10 раз) превышает набор кислот, составляющих цикл Кребса, присущий многим представителям растительного мира. Обычно анализ соков плодов и экстрактов из  вегетативных органов хроматографией на бумаге показывает присутствие 5-8 органических кислот. Из кислот цикла Кребса в растениях наиболее распространены яблочная и лимонная кислоты – неизменная пара спутников. Обычно они преобладают и количественно, составляя основной фонд  кислот в свободном виде или в виде солей. В меньших количествах содержатся другие кислоты цикла: янтарная, фумаровая, аконитовая. Кетокислоты – пировиноградная, кетоглутаровая, щавелево-уксусная – благодаря их высокой метаболической активности обнаруживаются лишь в ничтожных количествах хроматографией на бумаге или специальными методами. На ряду с кислотами цикла Кребса в растениях широко представлены моно- и дикарбоновые кислоты, не входящие в цикл, особенно молочная, гликолевая, щавелевая, малоновая, винная, а также кислоты первичного окисления сахаров и циклические. Некоторые являются специфичными в отношении содержания отдельных кислот. Например, в плодах цитрусовых доминирует лимонная кислота, составляющая у лимонов до 97% общего количества кислот. У суккулента B.calicinum почти 50% кислот приходится на изолимонную. В листьях злаков аконитовая кислота составляет до 70% среди ди- и трикарбоновых кислот. В листьях и ягодах винограда преобладает винная, в листьях шпината- щавелевая кислота.

   
Органические кислоты содержатся и в цветковых растениях, и в споровых:  водорослях, мхах, плаунах, хвощах и папоротниках. Вероятно, нет растений, лишенных органических кислот. Они обнаружены в семенах, листьях, стеблях, корнях, цветках, и плодах. В химическом составе растений органические кислоты составляют до 25-30% сухого веса. Столь широкое распространение органических кислот убедительно говорит об их существенном значении в жизни растения, в его обмене веществ. 

    
В дыхании и фотосинтезе – двух фундаментальных биологических процессах – важное место принадлежит органическим кислотам. Уже на первых стадиях жизни растения – прорастании семени – в значительных количествах появляются органические кислоты, принимающие участие в биосинтезе различных веществ, слагающих органы воздушного и почвенного питания растения, а также в дыхании растения. Проявляют себя органические кислоты и в следующих фазах цикла развития растения вплоть до перехода его в покоящееся состояние. Не обходится без участия органических кислот и формирование плодов.

   
Из большого разнообразия органических кислот, представленных в растительном мире, речь шла лишь о весьма ограниченном «наборе», преимущественно о тех кислотах, которые составляют цикл Кребса.

  
Есть и другой путь превращения углеводов в дыхании - пентозофосфатный путь, или прямой окислительный; он локализован в растворимой фракции цитоплазмы клетки. В этом дыхании участвует лишь одна кислота - глюконовая, первичный продукт окисления глюкозы. Глюконовая кислота на пути окисления до СО2 и Н2О образует в качестве промежуточных звеньев сахара- триозы, тетрозу, пентозы и гептозу.

   
Процесс дыхания не исчерпывается перечисленными путями: у бобовых растений в дыхании принимают участие и другие кислоты, представляющие собой эмпирические изомеры простых сахаров - пентозы, гексозы, - или гомолог глюконовой кислоты - гептоновую кислоту.

     
Одна из важных и наиболее распространенных кислот, участвующих в дыхании и фотосинтезе, - яблочная кислота. В фотосинтезе она появляется уже при освещении в течение 0.6-3 секунд, раньше, чем углеводы, и независимо от них; углеводы - не первичные, а финальные продукты фотосинтеза. Образуясь в фотосинтезе как первый его продукт, яблочная кислота, вероятно, сразу же используется на биосинтезы различных веществ. Углеводы же, как запасные вещества, возможно, потребляются на свету лишь в незначительной степени. Они обеспечивают главным образом процессы биосинтеза и дыхания в темноте, а также являются продуктами оттока и отложения запасов в семенах, корнях, клубнях и т.д..

    
Факты показывают, что химизм фотосинтеза не ограничивается циклом, выявленным Кальвином и сотрудниками у водорослей. У сахарного тростника  и других злаков первыми продуктами фотосинтеза являются яблочная и аспарагиновая кислоты, а не фосфоглицериновая. Акцептором углекислоты служит фосфопировиноградная кислота, а не рибулезодифосфат; в качестве раннего промежуточного продукта фотосинтеза обнаружена щавелево-уксусная кислота. 

     
Рост, формирование и созревание плодов, обладающих кислым вкусом, также характеризуются теснейшей взаимосвязью между темпом роста, интенсивностью дыхания и содержанием органических кислот. В период наиболее интенсивного роста плода – в первую неделю его развития, когда вес его увеличивается в 7 раз – дыхание максимально. В последующие 25 дней темп роста понижается, вес плода возрастает лишь в 10 раз, следовательно, снижается энергия дыхания. Содержание кислот в плодах неуклонно понижается – оно коррелирует с энергией дыхания и ростом плода. Содержание и изменение количества органических кислот в листьях в течение вегетационного периода изучалось у ряда растений. Анализы показали, что у бобов общее содержание органических кислот в листьях неизменно повышалось с 8.7%, достигая к концу вегетационного периода 16%, причем среди кислот доминировала лимонная, составляя 86.7% в половине августа, несколько снижаясь к началу сентября – до 73.8%. В следующий сезон наблюдалась та же картина: общее количество кислот возрастало с 4% до 11.6%, но количество лимонной составляло в половине августа 48.98%, через месяц 36.3%.

   
В листьях фасоли содержание органических кислот с июля до конца сентября колебалось в пределах 15-19%, причем в июле на долю лимонной кислоты в листьях приходилось 18%, в августе 31-55%, а в сентябре 67-71%. 

   
Содержание органических кислот в листьях растений семейства Сложноцветных - топинамбура и георгина - варьировало в пределах 7-10% на сухой вес. Они были представлены лимонной, яблочной и фумаровой кислот, причем в листьях топинамбура доминировала фумаровая кислота; в листьях различных ярусов и сроков сбора ее количество составляло от 20 до 70% от количества ди-  и трикарбоновых. В листьях георгина общее содержание органических кислот колебалось в пределах 13-16%, нижние листья были несколько богаче, чем средние и верхние.Ди- и трикарбоновые кислоты в разные сроки сбора листьев составляли 30-40% общего количества кислот. Среди этих кислот неизменно преобладала яблочная, составляя свыше 50%; кроме нее листья георгина содержат лимонную, малоновую и янтарную кислоты, фумаровая отсутствовала или обнаруживалась в виде следов. Листья топинамбура и георгина содержат довольно значительное количество неизвестных кислот 

2. Методы анализа органических кислот в растениях.    

        Органические кислоты содержатся в растениях в свободном состоянии в виде кислых и нейтральных солей. В плодах и ягодах большая доля приходится на свободные кислоты и лишь небольшое количество представлено солями. В некоторых растениях - в ревене, щавеле, бегонии и суккулентах - свободные кислоты содержатся и в листьях. В связанном состоянии органические кислоты обнаружены в листьях бобовых растений, особенно у фасоли, где на их долю приходится до 25% сухого вещества.

В течение долгого времени изучение органических кислот растений ограничивалось определением  их  в соках или водных экстрактах титрованием растворами щелочей. В этих случаях, разумеется, определялось количество, лишь свободных кислот и частично их кислых солей. Для определения  кислот в растениях, сок которых имеет нейтральную реакцию, производилась экстракция серным эфиром сухого порошка листьев после подкисления его минеральной  кислотой  для перевода кислот из солей из свободное состояние.

   
Большие трудности представляло  установление природы ряда  органических  кислот растений. Специфичные методы количественного определения имелись только для немногих кислот. Так, например, количество из кислот можно было установить лишь по величине осадка кальциевой соли, нерастворимой в воде и в уксусной кислоте, количество винной кислоты – нерастворимой  в воде в кислой калиевой соли. Сложным методом устанавливается количество лимонной кислоты – окислением и осаждением в виде  пентабромацетона. Еще более сложен метод определения яблочной кислоты.

   
Набор кислот в растениях часто довольно богат и, кроме перечисленных содержит аконитовую, малоновую, фумаровую и другие кислоты, для которых еще нет методов количественного определения.  Особенные трудности возникали при разделении смеси при разделении смеси органических кислот, представленных в растении тремя-шестью и даже большим числом кислот. Некоторые из кислот, такие как аконитовая, изолимонная и кислоты – изомеры сахаров, представляет особый интерес, а получать их синтетическим способом сложно, иногда и невозможно. Выделение таких кислот из растения в препаративных  количествах было бы очень важно для установления их роли и характера превращений в обмене веществ. Ионообменные смолы и особенно хроматография на бумаге послужили сильным толчком для более интенсивных исследований и глубокого проникновения в тайные стороны обмена веществ в растительных и животных организмах. Эти методы способствовали значительным успехам и в области изучения метаболизма органических кислот.

3. Методика определения общей кислотности растительного материала.

     
Мы проводили исследования методом кислотно-основного титрования. Хотя этот метод исторический, довольно неточный по сравнению с современными физико-химическими методами, но зато доступный. 

Методика определения общей кислотности растительного материала методом кислотно-основного титрования, используемая для данной работы.

          Реактивы: растительный материал, фенолфталеин, 0.1-М раствор NaOH, дистиллированная вода.

      
Оборудование: терка, кристаллизатор, 2 стаканчика, мензурка с водой, бюретка, водяная баня, плитка, мерная колба на 100 мл, весы, разновесы, шпатель, воронка маленькая и большая, ступка с пестиком, 2 колбы для титрования, листок белой бумаги, пипетка, фильтровальная бумага, ножницы.

    
Ход работы.

1. Из измельченной растительной массы взять навеску 10-12 г и поместить ее в ступку, смыть остатки растительной массы из стаканчика небольшим количеством воды, растереть до гомогенной массы.

2. Из ступки материал перенести количественно в мерную колбу на 100 мл, довести объем до половины объема и поместить колбу в водяную баню на 30 мин при 70-80(С.

3. Подготовить складчатый фильтр.

4. Охладить колбу под водопроводной водой, довести содержимое до алмазной риски, содержимое перемешать и профильтровать

5. В колбу для титрования поместить аликвоту 20 мл (в двух повторностях), добавить 5 капель фенолфталеина и оттитровать 0.1-М раствором NaOH . 

6. Рассчитать (( по формуле: 

(( =  а ( b1( b2 (100       


     b3( m ( 1000

a – титр щелочи (6.7)

b1 – объем вытяжки (100 мл)

b2 – количество 0.1-М раствора NaOH, пошедшей н титрование

b3 – объем аликвоты (20 мл)

m – масса навески (10 г)

4. Динамика изменения содержания органических кислот.

В ходе проведенных исследований нами была установлена следующая закономерность: у смородины, яблони, крыжовника и лопуха с середины июня до начала июля общая кислотность монотонно увеличивалась. Затем до середины июля она достигла своего максимального значения, после чего вплоть до окончания вегетационного периода монотонно снижалась. Кислотность старого листа и корня была минимальной на протяжении всего времени исследования, у верхушечных листьев наблюдался резкий спад, а затем подъем примерно до первоначального уровня, у молодых листьев кислотность все время уменьшалась, а у зрелых – все время увеличивалась. 

    
Такие различия между ревенем и другими исследуемыми растениями можно объяснить тем, что ревень – растение влажных мест обитания (имеет характерные крупные сочные листья), поэтому, вероятно, биологические процессы протекают у него несколько по-иному, чем у типичных для умеренного пояса растений. 

      
Изменение кислотности напрямую связано с двумя важнейшими биологическими процессами: фотосинтезом и фотодыханием. Эти процессы зависят от температуры, освещенности, содержания в атмосфере кислорода и углекислого газа, оводненности растения и многих других факторов. Кроме того, на жизнедеятельность плодово-ягодных культур дополнительное влияние оказывает человек.

    
На примере плодов мы увидели, что в начале лета небольшие по размерам, они не могут синтезировать много органического вещества. Ближе к середине июля плоды достигают своих оптимальных размеров, они до сих пор зеленые, поэтому все еще способны фотосинтезировать, органические кислоты в это время будут в наибольшем количестве. Затем продолжается дальнейшее созревание плода, он постепенно теряет фотосинтетическую функцию, уровень органических кислот начинает падать.      

  
Кроме того, нами было замечено, что максимальная кислотность плодов приходится на период засухи, наиболее интенсивного освещения, что повлияло на химический состав продукта фотосинтеза. Чем выше освещенность, тем больше образуется углеводов; при низкой освещенности - органических кислот. Значит, в момент наступления наибольшей освещенности  плоды  достигли максимального содержания органических кислот, после чего, в них стали синтезироваться углеводы, а содержание органических кислот стало убывать. 

У ревеня к этому периоду в верхушечных листьях, находящихся ближе всех к солнцу, получающих больше всего излучения, общая кислотность была минимальной, а значит, процессы, реагирующие на изменения интенсивности освещения, включились намного быстрее. Молодые листья получали света намного меньше, но их кислотность также к засушливому периоду спала. Зрелые же листья находились ближе к основанию растения, часть их была под тенью от молодых листьев, поэтому интенсивность солнечного излучения не стала для них лимитирующим фактором в синтезе органических кислот, что мы и подтвердили экспериментально. 

     
Помимо освещенности на интенсивность фотосинтеза оказывает влияние оводненность растения. Как правило, высокий уровень поглощения углекислого газа поддерживается только при хорошем водоснабжении; при потере влаги очень быстро закрываются устьица, поэтому интенсивность фотосинтеза падает. При обезвоживании изменяется не только интенсивность, но и качественный состав продуктов фотосинтеза: меньше синтезируется яблочной кислоты, сахарозы, органических кислот; больше глюкозы, фруктозы и аминокислот.

     
Закономерность, установленная нами, объясняется не только изменением интенсивности фотосинтеза, но и дыхания. 

    
Молодые органы растения дышат интенсивнее, чем старые. Особенно высока интенсивность дыхания растущих частей, так как для синтеза больших количеств веществ протопласт потребляет АТФ в количествах, значительно превышающих затраты приобычной жизнедеятельности. При помощи обратной связи клетка способна стимулировать образование АТФ в процессе дыхания в соответствии со своими потребностями. В проростках, кончиках корней, при распускании листьев дыхание, обеспечивающее энергией рост, в 3-10 раз больше обычного дыхания, поддерживающего жизнедеятельность.По мере дифференцировки и созревания тканей интенсивность дыхания снова сильно снижается. Итак, интенсивность дыхания в пересчете на целое растение сначала увеличивается, достигает максимума, который совпадает с периодом максимального роста, а затем падает. Кроме того, в онтогенезе растения изменяется число живых, дышащих клеток. Сначала оно увеличивается благодаря активному делению, а потом количество отмирающих клеток увеличивается, дыхание замедляется.

   
Как известно, эти два важнейших процесса тесно взаимосвязаны между собой. Так кислород воздуха, являющийся продуктом фотосинтеза, служит одновременно его ингибитором. Такой феномен широко распространен в растительном мире. Им обладают все С3-растения, которыми являются и те, что мы исследовали. При большой концентрации кислорода начинается фотодыхание. По мере повышения температуры интенсивность дыхания возрастает значительно быстрее, чем интенсивность истинного фотосинтеза.


На содержание органических кислот в листьях ревеня плотного особое влияние оказывает углекислый газ и интенсивность света, которые ускоряют или замедляют накопление кислот, оказывают стимулирующее влияние. На эти факторы мы обратили внимание, так как летом 2002 г стояла очень сухая жаркая погода, много лесов средней полосы России было уничтожено огнем. В Костромской области горели торфяники, поэтому содержание углекислого газа в воздухе значительно возросло, а из-за дыма уменьшилась интенсивность света. Вероятно поэтому в молодых листьях ревеня, где находятся более чувствительные клетки содержание органических кислот в середине июля резко упало. Скорость накопления кислот снизилась.

   
Одним из недостатков используемого метода было то, что невозможно выявить качественное разнообразие органических кислот. Точность измерений определяется до десятых долей. Возможны количественные потери, например, при фильтровании. При кипячении в течении 30 минут кислоты могут разрушаться. Кроме того, исследовать можно не любое растение. Мы проводили опыты с черной смородиной, земляникой, вишней, но в период полного созревания пигменты давали вытяжку красно-бордового цвета, поэтому добиться розового цвета было невозможно. Проведенные нами исследования показали (( в сыром материале. Влажность нами учтена не была. Тем не менее, накопление воды зависит от климатических условий и количества осадков в период проводимого исследования. При расчете на сухой материал данные могут измениться. В ходе эксперимента не была учтена масса плода. 

III. Выводы.

     
Если основываться только на вкусе плода, то можно подумать, что в процессе его созревания кислотность монотонно уменьшается. Наши результаты эксперимента оказались несколько неожиданными, но объяснимыми с точки зрения биохимических процессов.


Результаты исследований плодов красной смородины, яблони, крыжовника.

Динамика изменения кислотности плода растения является однотипной, но не монотонно уменьшающейся. Максимальное ее значение приходится на середину периода созревания, а не на начало.

1.  В начале формирования и  развития плода кислотность увеличивается. Это связано с большой интенсивностью биохимических процессов в клетках, в том числе, фотосинтеза и фотодыхания.

2.  Когда накапливается значительное количество кислот, плод перестает фотосинтезировать, изменяется характер пластид за счет разрушения хлорофилла, они начинают играть запасающую роль. 

3.  Уменьшение кислотности в конце процесса созревания плода можно объяснить участием их в процессе дыхания, биосинтезе и других процессах жизнедеятельности.

          Результаты исследования листьев ревеня плотного

            В верхушечных листьях количество кислот сначала уменьшалось, затем увеличивалось, что объясняется периодом    засухи.

1. Для молодых листьев кислотность монотонно уменьшалась. Изучив процессы фотодыхания, мы можем объяснить это тем, что в период засухи растение перестает фотосинтезировать и все силы сосредотачивает на сохранении фотосинтетической системы. Для установления роли кислот в этом процессе требуются более квалифицированные знания.

2. Для зрелых листьев кислотность монотонно увеличивается, что объясняется  разной степенью освещенности (они находились в тени от молодых листьев и других растений).

3. У старых листьев и корня практически не наблюдались изменения кислотности, так как они не способны активно синтезировать органические вещества.

Результаты исследования ягод облепихи крушиновидной.

В ягодах облепихи монотонно увеличивалась кислотность, так как в плодах накапливалось облепиховое масло, являющееся триглицеридом высших жирных карбоновых кислот. Может быть, увеличение кислотности связано с биохимическим синтезом этого жира.

Исследования в этой области могут быть предложены в следующих направлениях:

1. Расширить число исследуемых объектов.

2. Определять кислотность сока и сравнить с кислотностью всего плода.

3. Определить динамику изменения кислотности в процессе хранения плодов.       

Достаточных и полновесных объяснений в литературе этому фактическому материалу нами не найдено, следовательно, наш фактический материал может быть использован для дальнейших научных исследований, а также может быть применен для занятий химического или биохимического кружка. 
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Наиболее распространенные кислоты в растениях  

	Название

 
	Формула
	Где участвует в процессе онтогенеза растений
	Где найдена в наибольших количествах
	Химические превращения в процессе биосинтеза 
	Применение и получение

	Яблочная

кислота
	
	Обмен  веществ: участие в цикле Кребса, минеральное питание. Кислота первой накапливается в корнях при поступлении в них минеральных солей, нейтрализуя катионы. 

Она  накапливается при темновом  усвоении  атмосферного CO2.  Особенно много ее образуется у суккулентов. У злаков она является первым продуктом фотосинтеза.
	Яблоки, рябина, злаки,  барбарис, махорка
	Содержит хиральный атом “C”, известна в двух оптически активных и одной рацемической формах. В природе распространена 1-яблочная кислота. Рацемическая  яблочная кислота плавится при 130(C  

Может быть получена восстановлением виноградной кислоты или гидролизом d1-бромянтарной кислоты, получаемой гидратацией фумаровой или малеиновой кислот при 150-200(C или с едким натром при 100(C  

Эта реакция имеет большое биологическое значение в связи с окислительным распадом углеводов в живых организмах под влиянием фермента фумаратгидразы.

              
	Впервые выделена К.Шееле в 

1785 г. из незрелых яблок, где она содержится вместе с лимонной кислотой в количестве 0.3-1.2%. Пприменяется в медицине, как составная часть слабительных средств и препаратов от хрипоты.

 

	Лимонная кислота
	
	Обмен веществ, участие в цикле Кребса. Наиболее распространенная наряду с яблочной кислота.
	Цитрусовые смородина, вишня, виноград, листья хлопчатника, стебли махорки, хвоя ели 
	При температуре до 175( С переходит в аконитовую (1) и ацетондикарбоновую (2)

Выше 175(С образует итаконовую кислоту. При прокаливании со щелочью образует соли уксусной и щавелевой кислот.

В природе л.к. обычно выделяют в виде лимоннокислого кальция. 

 
	Получают биохимическим путем, сбраживая сахаристые вещества при  помощи некоторых микроорганизмов, 

В промышленности выделяют из стеблей махорки. Применяется  прикрашении тканей, в кондитерском производстве, в медицине: для приготовления кровяной плазмы, припереливании крови («цитратная плазма»),  в качестве противоядия при отравлении щелочами, а также в виде соли железа – как  препарат, назначаемый при малокровии;  в производстве  некоторых алкидных смол.

	Аскорбиновая  кислота
	
	Представляет собой гексозу в виде лактона. Такие ростовые вещества растений, как ауксины и гетероауксины , представляют собой  аскорбиновую кислоту сложного состава. Гиббереллин, мощный стимулятор роста растений, также а.к. .
	Шиповник, красный перец, цитрусовые черная смородина, лук, листовые овощи
	Взаимопревращения восстановленной и окисленной форм а.к. осуществляются ферментом аскорбиноксидазой. В растениях преобладает восстановленная а.к., образующаяся из лактонов D-глюкуроновой и D-галактуроновой кислот. 
	В питании в виде витамина.

	Уксусная кислота
	
	Обмен веществ растений в виде ацетил-КоА-CH3CO-КоА. Образуется на грани анаэробной и аэробной фаз дыхания из пировиноградной кислоты при ее окислительном декарбоксилировании

СН3-СО-СООН + 1/2О2=

СН3СООН + СО2

А также при окислении жирных кислот, входящих в состав жира семян. Образуется также из щавелевоуксусной одновременно со щавелевой, содержится в вегетативных органах, составляя основную часть летучих кислот.
	Семена злаков, бобовых
	
	Консервант в пищевой промышленности;

В парфюмерии  (ее производные – сложные эфиры); в текстильной промышленности, как закрепитель красителей; в производстве ацетатного волокна;

Фото- и кинопленка; как расстворитель; получение ацетата меди  (в с/х для борьбы с вредителями); в фармохимии (жаропонижающее – аспирин). 



	Щавелевая кислота
	
	Представлена довольно широко, хотя и в небольших количествах. Из всех органических кислот растений  наименее активна (об этом свидетельствует ее накопление в  виде кальциевой соли). Ткани 

Ряда растений содержат фермент оксидазу щавелевой кислоты, катализирующую ее окисление до СО2 и Н2О.
	Щавель, шпинат, листья бегонии, корни красной свеклы
	Источником образования служат глиоксалевая и гликолевая кислоты. При введении в растения радиоактивных по углероду этих кислот накапливается радиоактивная щ.к..
	Протрава при крашении тканей и волокон, для приготовления

Чернил, для чистки ржавчины и накипи, для определения титра КМnО4 в химических лабораториях, при выделке кожи; как компонент для анодирования Аl, Ti, Sn методом электролиза.  

	Винная кислота (виннокаменная,  диоксиянтарная)
	
	
	Листья и ягоды винограда, смородина, крыжовник, малина, брусника, листья сложноцветных (одуванчик, цикорий, герань)
	Из четырех изомеров в растениях содержатся две: D-винная и L-виноградная. Ееобразование связано с гликолевой кислотой, которая образуется в процессе фотосинтеза.
	

	Малеиновая кислота
	
	
	
	М.к. – геометрический изомер этилендикарбоновой кислоты (цис-изомер). На свету или при нагревании выше 200(С переходит в фумаровую кислоту. Двойная связь легко восстанавливается, например, амальгамой Nа с образованием янтарной кислоты.

Гидратация приводит к образованию рацемичесокй яблочной кислоты. 
	

	Фумаровая кислота
	
	
	Листья земляники, груши
	Транс- изомер этилендикарбоновой кислоты. При UV-излучении превращается в малеиновую кислоту, при нагревании с Р2О5  образует малеиновый ангидрид. Образуется при брожении сахаристых веществ.
	

	Малоновая  кислота (метандикарбонова)
	
	Способна превращаться в кислоты цикла Кребса.

В анаэробных условиях

Превращается в уксусную кислоту.
	Листья бобовых
	Химически неустойчива из-за близкого расположения карбоксильных групп сравнительно легко кабоксилируется, переходя в уксусную кислоту. При температуре выше 134(С разлагается на СО2 и уксусную кислоту. Такой же распад происходит и под действием фермента.

 
	

	Янтарная кислота
	
	У высших растений может образовываться из изолимонной кислоты под влиянием изоцитритазы одновременно с глиоксалевой. Инфмльтрация винной кислоты вызывает образование я.к. и притом в больших количествах.  
	Листья и луковица лука
	
	Первоначально она находилась в живице хвойных деревьев. Впервые была получена из продуктов сухой перегонки янтаря в 17 веке. Ее эфиры входят в состав пластификаторов. Янтарная кислота используется в качестве сильного ростового вещества. 

	Глиоксалевая кислота
	
	Известна в виде гидрата 

(ОН)2СН-СООН, принимает участие в синтезе ряда веществ, реагируя с уксусной

кислотой, образуя  яблочную кислоту
	
	С14 гликолевая кислота, введенная в листья огурцов, через 3 часа в темноте превращается в С14, O2 и лимонную кислоту. Обнаруживается также яблочная, щавелевая, глиоксалевая кислоты. Между гликолевой и глиоксалевой кислотами существует тесная химическая связь.Ученые выделили из листьев табака фермент редуктазу глиоксалевой кислоты и получили ее в кристаллическом состоянии. Этот фермент в присутствии НАДН2 восстанавливает глиоксалевую кислоту в гликолевую: СНО-СООН + НАДН2     

СН2ОН-СООН + НАД. В растениях содержится также ферментная система, окисляющая гликолевую кислоту в глиоксалевую. Взаимоотношение этих кислот можно выразить в виде схемы гликолат-глиоксалатного цикла:          

НАД                               О2 
            Гликолевая к. 

            Глиоксалевая к.

НАДН2                      Н2О2        

Глиоксалат-       гиколат-        Редуктаза           оксидаза

Функционирование глоиксалевой кислоты в растениях связано с циклом Кребса. Фермент, вызывающий распад изолимонной кислоты на глиоксалевую и янтарную кислоты.
	

	Гликолевая кислота (оксиуксусная)
	
	Образуется в процессе фотосинтеза за короткое время освещения. В гликолевую кислоту при благоприятных условиях 

Может включаться до 90% усвоенной углекислоты. Ее образование происходит при распаде гксоз на фрагменты, содержащие С2 и С4 («активный» гликолевый альдегид СН2ОНСНО,

Который может превращаться в гликолевую кислоту).
	Незрелый виноград, сахорный тростник
	
	

	Аконитовая кислота
	
	
	Листья злаков, кукурузы, пшеницы, сахарного тростника
	
	

	Протокатеховая кислота
	
	
	Плоды аниса звездчатого.
	
	

	Бензойная кислота
	
	Содержится в виде сложных эфиров в эфирных маслах растений
	Брусника

Малина

Рябина  

Гвоздика
	
	Используется в пищевой промышленности в качестве бактерицидного и противогрибкового средства, хороший консервант. Для производства индикаторов, в фармации, для производства люминофоров.

	Галловая кислота
	
	
	Листья чая, суммаха, зерна кофе, дубовая кора, чернильные орешки.
	
	


Таблица 1.

	Растение
	Какой лист
	Описание
	Навеска, г
	Результаты титрования

(Объем щелочи, мл)  
	Содержание кислот (%)
	Дата

	
	
	
	
	1
	  2
	 3
	Ср.
	
	

	Ревень
	Верхушечный лист
	а=9;b=11
	10
	9.8
	9.8
	10
	9.87
	3.31
	21.08.02

	
	6-7 лист
	а=19; b=10
	10
	4.6
	5.0
	5.4
	5.0
	1.675
	

	
	3 лист
	а=26; b=25
	10
	13
	13.5
	12.7
	13.1
	4.3885
	

	
	Старый лист
	а=51; b=45
	10
	2.8
	3.2
	2.9
	2.97
	0.995
	

	
	корень
	( =2.5; желтый
	10
	2.0
	2.2
	1.8
	2.0
	0.67
	

	Лопушник малый
	Старый лист (нижний)
	a=26; b=19; полузасохший, желто-коричневый
	10
	0.8
	0.6
	0.6
	0.6
	0.201
	30.06.02

	
	Зрелый лист (самый большой)
	a=28; b=32; темно-зеленый, грубый, жесткий
	10
	0.8
	0.6
	0.6
	0.6
	0.201
	

	
	Молодой, самый маленький
	5<a<10; 6<b<11
	10
	0.8
	0.6
	0.8
	0.8
	0.268
	

	
	Верхушка
	(=10; 
	10
	1.2
	1.2
	1.2
	1.2
	0.402
	

	
	Старый лист
	a=22; b=19
	10
	1.6
	1.4
	1.4
	1.4
	0.469
	13.07.02

	
	Зрелый лист
	a=13; b=13
	10
	1.6
	1.4
	1.4
	1.4
	0.469
	

	
	Молодой лист
	a=8; b=9
	10
	1.4
	1.2
	1.4
	1.4
	0.469
	

	
	Верхушка
	5<(<20; зеленая, не распустилась
	10
	2.0
	2.2
	2.2
	2.2
	0.737
	

	
	Старый лист
	a=18; b=21
	10
	1.0
	1.0
	1.0
	1.0
	0.335
	21.07.02

	
	Зрелый лист
	a=25; b=22
	10
	1.0
	1.2
	1.0
	1.0
	0.335
	

	
	Молодой лист
	a=8; b=8
	10
	1.2
	1.4
	1.2
	1.2
	0.402
	

	
	Верхушка
	(=20; колючая, распустившаяся, малиновая
	10
	1.4
	1.4
	1.4
	1.4
	0.469
	

	Ревень плот-ный
	Верхушечные листья  
	a=4, b=3.5;светло-зеленые, морщинистые, непрочные, сочные
	10
	4.3
	4.2
	4.7
	4.4
	4.21
	23.06.   

2002           

	
	6-7 лист    ( молодой лист)
	a=8, b=7.5; более прочные, темнее, морщинистые, сочные
	10
	5.7
	5.3
	5.5
	5.5
	4.049
	

	
	3 лист (зрелый)
	а=29, b=24; гладкие, видны все жилки
	10
	6.8
	7.0
	7.2
	7.0
	2.345
	

	
	Старый лист
	a=32, b=31; не сочный, ровный край, темный
	10
	2.85
	2.6
	2.5
	2.65
	0.887
	

	
	Корень
	(=1.5-2; внутри желтый, волокнистый, твердый, покрыт черными отмершими чешуями
	10
	2.6
	2.9
	2.7
	2.73
	0.945
	

	
	Побег с бутонами
	Много  маленьких бутонов белого цвета, запах неприятный, невзрачные цветки
	10
	9.5
	8.7
	9.5
	9.2
	3.082
	

	
	 Побег с отцветшими цветами)
	Маленькие плоды, побег сухой
	10
	5.2
	5.7
	5.4
	5.43
	0.909
	

	Ревень     
	Верхушечные листья
	a=5; b=4.5; салатового цвета, мятые, стебли красноватые, сочные 
	10
	6.0
	6.2
	6.4
	6.33
	2.12
	16.07.

2002

	
	6-7 лист
	a=11; b=10; зеленые, сочные, красноватые жилки
	10
	6.3
	6.2
	6.4
	6.43
	2.154
	

	
	3 лист
	a=30; b=32; темные, гладкие, стебли очень сочные
	10
	10.4
	9.5
	10.9
	10.3
	3.451
	

	
	Корень
	Желтый, сочный, очень твердый
	10
	2.5
	2.8
	2.4
	2.57
	0.861
	

	ревень
	Верхушечные листья
	a=10; b=7.5
	10
	6.0
	6.5
	6.2
	6.2
	2.077
	3.08

2002

	
	6-7 лист
	a=9; b=8
	10
	5.8
	6.2
	6.5
	6.17
	2.067
	

	
	3 лист 
	a=26; b=21.3
	10
	12.0
	12.5
	13.0
	12.5
	4.1875
	

	
	Старый лист
	  a=50; b=43.5
	10
	2.9
	3.0
	3.2
	3.03
	1.015
	

	
	Корень
	(=2
	10
	2.5
	2.8
	2.2
	2.5
	0.8375
	


Таблица 2

	Растение
	Дата
	Описание, ((мм)
	Навеска, г
	Результаты титрования (объем щелочи, мл)
	Содержа-ние кислот (%)

	
	
	
	
	 1
	 2
	 3
	(
	

	Яблоко, сорт  Осеннее полосатое
	26.062002
	(=30.25; зеленое
	10
	3.8
	3.6
	3.6
	3.6
	1.206

	
	3.07.2002
	(=31.53
	10
	4.0
	4.2
	4.2
	4.2
	1.407

	
	10.072002
	(=33.12
	10
	5.4
	5.2
	5.4
	5.4
	1.809

	
	17.072002
	(=41.72; зеленое, кислое, несъедобное
	10
	5.2
	5.0
	5.0
	5.0
	1.675

	
	25.072002
	(=43.31
	10
	3.8
	4.0
	4.0
	4.0
	1.34

	
	31.072002
	(=49.36, зеленое
	10
	4.0
	3.8
	4.0
	4.0
	1.34

	
	16.082002
	(=50.95; чуть красное, жесткое, кислое
	10
	4.0
	3.8
	3.8
	3.8
	1.273

	
	1.09.2002
	(=57.96; большая часть красная, мягкое, сладкое
	10
	2.8
	3.0
	2.8
	2.8
	0.938

	Крыжов-ник, сорт Изумруд
	26.062002
	(=17;
	10
	5.8
	6.0
	6.0
	6.0
	2.01

	
	3.07.2002
	(=17.5;
	10
	7.8
	7.6
	7.6
	7.6
	2.546

	
	10.072002
	(=17.8;
	10
	9.4
	9.6
	9.6
	9.6
	3.216

	
	17.072002
	(=18.1; твердый, несъедобный
	10
	7.8
	7.8
	7.8
	7.8
	2.613

	
	25.072002
	(=18.3; чуть кислый, зеленый
	10
	7.6
	7.4
	7.4
	7.4
	2.479

	
	31.072002
	(=19.1; зеленый, чуть желтоватый, сладкий
	10
	6.4
	6.4
	6.6
	6.4
	2.144

	Смороди-на красная, сорт Чулковс-кая
	26.062002
	(=8.6; мелкая, зеленая
	10
	5.6
	5.8
	5.6
	5.6
	1.876

	
	3.07.2002
	(=8.92; чуть красная, в основном зеленая
	10
	6.8
	7.0
	7.0
	7.0
	2.345

	
	10.072002
	(=9.55; часть съедобная, часть зеленая
	10
	6.8
	6.8
	7.0
	6.8
	2.278

	
	17.072002
	(=9.8; вся красная, зрелая
	10
	4.6
	4.8
	4.6
	4.6
	1.541

	
	25.072002
	(=10.1; вся красная, перезрелая
	10
	3.4
	3.6
	3.6
	3.6
	1.206

	Земляни-ка
	23.062001
	a=17, b=10; ягоды горькие, жесткие
	10
	5.6
	5.9
	6.0
	5.8
	1.943

	
	16.072001
	a=20, 10< в<15; ягоды сладкие, плотные, красные
	10
	5.0
	4.6
	5.5
	5.3
	1.685

	Вишня, сорт Владимирская
	23.062001
	(=10; зеленые, жесткие, несъедобые ягоды, формируется косточка
	10
	18.0
	22.0
	20.4
	20.1
	6.75

	
	16.072001
	(=15-20, очень сочные, алого цвета, твердая косточка
	10
	-
	-
	-
	-
	-

	Облепиха Крушиновидная
	23.062001
	(=5; мелкие невзрачные ягоды, плотные, зеленые
	10
	17.8
	18.2
	17.6
	17.8
	5.987

	
	16.072001
	(=7-8; светло-зеленые, сочные, кислые ягоды, формируется косточка
	10
	18.6
	19.0
	18.0
	18.5
	6.19

	
	3.08.2001
	(=8-9; желто-зеленые ягоды, твердая косточка
	10
	18.5
	21.0
	25.0
	21.5
	7.205

	
	21.082001
	(=8-9; оранжевые, кислые, мягкие ягоды 
	10
	26.0
	26.4
	27.2
	26.6
	8.9 (?) 


 РЕЦЕНЗИЯ

    Шибаева Мария и Калаева Галия провели двухгодичное исследование в летний период (июнь-август 2001-2002), которое представлено в конкурсной работе.

    Они проявили заинтересованность и высокую степень самостоятельности при поиске материалов научных исследований по данной теме, выполнение литературного обзора, в организации эксперимента. Летние исследования являются самостоятельными. Они проведены после серии пробных анализов под наблюдением учителя.

    Хотя основным методом является кислотно-основное титрование (из-за отсутствия возможности использовать приборы в летний период). Техника и чистота исполнения эксперимента, проведенного ученицами, достаточно высока.

     Во время работы Мария и Галия вносили рациональные предложения, самостоятельно составили табличный материал и построение графиков, полностью самостоятельно сформулировали комментарии результатов исследования. Они проявили творчество и живой интерес к теме исследования. Свою научную работу ученицы сопроводили фотоматериалами, которые будут представлены к конференции из-за желания принять участие в костромском дне науки.  




Учитель химии 


/Базанова С.Н./
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