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Приведены результаты изучения пероксидазного окисления кверцетина в кси-
леме двух форм 40-летних деревьев березы повислой – Betula pendula Roth var. 
pendula (обычная береза) и B. pendula var. carelica (Mercl.) Hämet-Ahti (карель-
ская береза), различающихся по текстуре древесины, в диапазоне pH от 4 до 10. 
Кверцетин использован в качестве известного модельного субстрата для изучения 
пероксидазных процессов. Определены максимумы поглощения кверцетина для 
изучаемого диапазона рН. Рассмотрены особенности протекания реакции в кис-
лой, нейтральной и щелочной средах для изучаемых объектов. Приведены зави-
симости активности пероксидазы (ПОД) от времени, а также исследован характер 
изменения пероксидазной активности в диапазоне pH. Выявлены количественные 
характеристики реакции окисления кверцетина пероксидазой в ксилеме двух форм 
березы повислой. Показана более высокая активность кислых изоформ фермен-
та по сравнению с основными у обеих форм березы. В кислой среде активность 
пероксидазы у обычной березы и карельской березы не отличалась. В щелочной 
среде активность пероксидазы была значительно выше в ксилеме у карельской бе-
резы. Полученные данные свидетельствуют о более высокой окислительной спо-
собности пероксидазы в ксилеме карельской березы за счет более активного учас-
тия всех изоформ в процессах окисления кверцетина. Высказано предположение, 
что растительные ткани с нестандартной ферментативной активностью могут быть 
источниками биологически активных веществ и использоваться в процессах био-
катализа.

К л ю ч е в ы е  с л о в а: Betula pendula Roth var. pendula; Betula pendula var. carelica 
(Mercl.) Hämet-Ahti; пероксидаза; кверцетин; pH.

K. M. Nikerova, N. A. Galibina, Yu. L. Moshchenskaya, L. L. Novitskaya, 
M. N. Borodina, I. N. Sofronova. QUERCETIN OXIDATION BY KARELIAN 
BIRCH PEROXIDASE

The article presents the results of a study of peroxidase oxidation of quercetin in the xy-
lem of 40-year-old birch trees of 2 forms differing in wood texture – silver birch (Betula 
pendula Roth var. pendula) and Karelian birch (B. pendula var. carelica (Mercl.) Hämet-
Ahti), in the pH range of 4 to 10. Quercetin was used as a known model substrate for 
the study of peroxidase processes. The quercetin absorption maxima for the studied pH 
range were determined. The specific features of the reaction in acidic, neutral and al-
kaline media were considered for the studied objects. The time dependence of peroxi-
dase activity is presented, as well as the pattern of peroxidase activity change in the pH 
range. Quercetin oxidation by peroxidase in the xylem of silver birch and Karelian birch 
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Введение

Ткани растений с высокой оксидазной фер-
ментативной активностью широко использу-
ются в процессах биокатализа. Они могут быть 
источниками биологически активных феноль-
ных веществ и служить сырьем для получения 
различных ферментных препаратов. Среди 
оксидаз пероксидазы (ПОД) обладают более 
высоким окислительно-восстановительным по-
тенциалом, в связи с чем их часто используют 
в биокаталитических реакциях галогенирова-
ния, полимеризации, синтеза полифенолов, 
хинонов, для ускорения образования углерод-
углеродных связей [Burton, 2003; Borges et al., 
2017]. Растительные ПОД являются непосред-
ственными участниками биосинтеза компо-
нентов клеточных стенок (лигнина, целлюлозы 
и гемицеллюлоз), которые широко применимы 
в химической промышленности, биоэнергети-
ке, агротехнологиях и т. д. [Chen, 2014]. В этой 
связи древесные растения, отличающиеся раз-
нообразием компонентов вторичных клеточных 
стенок, могут быть использованы в качестве 
сырья для извлечения ферментных препаратов 
и биологически активных веществ.

Для изучения пероксидазных процессов 
и возможности их применения в биокатали-
зе при различных условиях важное значение 
имеет подбор субстрата окисления, который 
позволяет рассмотреть активность фермен-
та в широком диапазоне pH, включая как фи-
зиологические значения, так и экстремальные 
условия, применяемые в различных отраслях 
промышленности. Таким признанным субстра-
том является кверцетин, который в зависи-
мости от pH имеет разную степень ионизации 
и разное количество электроактивных центров 
[Jovanovic et al., 1994; Brett, Ghica, 2003; Червя-
ковский и др., 2009], в связи с чем его окисле-
ние пероксидазами различается в диапазоне 
pH.

Кверцетин относится к подклассу флаво-
нолов из класса флавоноидов [Запрометов, 

1993], их отличает наличие гидроксильной 
группы в С3 положении.

Из всех флавоноидов флаванолы, в том чис-
ле кверцетин, наиболее склонны к окислению. 
Они способны окисляться растительными пе-
роксидазами с достаточно высокими скоростя-
ми [Schreiber, 1974; Chan et al., 1999; Takahama, 
Oniki, 2000]. Вероятно, кверцетин и ему подоб-
ные соединения – природные субстраты для 
ПОД. Для растений процесс окисления фла-
воноидов является неотъемлемым процессом 
нормального роста и развития [Taylor, Grote-
wold, 2005; Pourcel et al., 2006].

Кверцетин является продуктом окисления 
природного дегидрокверцетина, наличие ко-
торого присуще древесным растениям. Оба 
этих фенольных соединения находят широкое 
применение в пищевой промышленности, ней-
трализуя активные формы кислорода, в качест-
ве антиоксидантов. В медицине дегидроквер-
цетин и кверцетин применяются для лечения 
лучевой болезни, септического эндокарди-
та, для профилактики поражений капилляров 
и др. Кверцетин ингибирует гиалуронидазу, 
защищает от окисления аскорбиновую кислоту 
и адреналин [Рогожин, Перетолчин, 2009].

Наши предыдущие исследования показа-
ли, что у двух форм березы повислой, разли-
чающихся по текстуре древесины, – обычной 
березы повислой (Betula pendula Roth var. pen-
dula) и карельской березы (B. pendula var. care-
lica (Mercl.) Hämet-Ahti) ПОД проявляет разную 
активность и может служить биохимическим 
маркером нарушений ксилогенеза [Галибина 
и др., 2013, 2016; Никерова, Галибина, 2017; 
Никерова и др., 2018]. Предполагая, что ткани 
с нестандартной ферментативной активнос-
тью могут использоваться в процессах биока-
тализа, мы провели сравнительное изучение 
активности ПОД в ксилеме 40-летних деревьев 
обычной березы повислой и карельской бере-
зы с использованием кверцетина в качестве 
субстрата пероксидазного окисления в широ-
ком диапазоне pH.

was quantified. Acidic isoforms of the enzyme were shown to have higher activity com-
pared to basic ones in both birch forms. In acidic conditions, peroxidase activity did not 
differ between silver and Karelian birch. In basic conditions, peroxidase activity was sig-
nificantly higher in Karelian birch xylem. The resultant data generally indicate a higher oxi-
dative capacity of peroxidase in Karelian birch xylem owing to a more active participation 
of all isoforms in the oxidation of quercetin. It is hypothesized that plant tissues with non-
standard enzymatic activity may be sources of biologically active substances and be used 
in biocatalysis processes.

K e y w o r d s: Betula pendula var. carelica (Mercl.) Hämet-Ahti; Betula pendula Roth var. 
pendula; peroxidase (POD); quercetin; pH.
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объекты и методы исследования

Растительный материал

Объектами исследования были 40-летние 
деревья обычной березы повислой (Betula pen-
dula var. pendula) и карельской березы (B. pen-
dula var. carelica). Все растения произрастали 
в одинаковых почвенно-климатических услови-
ях на Агробиологической станции КарНЦ РАН 
(61°45ʹ c. ш. 34°20ʹ в. д.) в 2 км от г. Петроза-
водска, Республика Карелия. Отбор образцов 
проводили в феврале. В это время растения 
находились в состоянии вынужденного покоя.

На стволе березы вырезали «окошки» 4×6 см 
и отделяли кору от древесины. С обнаженной 
поверхности древесины бритвенным лезвием 
отбирали ткани ксилемы. У узорчатых расте-
ний ткани отбирали из участков ствола с харак-
терными вздутиями, неровностями, крупными 
бугорками и бугорчатыми выпуклостями. Весь 
растительный материал замораживали в жид-
ком азоте и хранили в низкотемпературной мо-
розильной камере при –70 °C.

Биохимические исследования

Растительный материал растирали с жид-
ким азотом и гомогенизировали в среде сле-
дующего состава: 50 мМ K, Na-фосфатный 
буфер (рН 7,8), 0,5 мМ ЭДТА; соотношение 
ткань : буфер – 1 : 10. После 20-минутной экс-
тракции гомогенат дважды центрифугировали 
при 10 000 g в течение 15 минут при 4 °С (цен-
трифуга MPW-351R, Польша) [Никерова и др., 
2016]. В полученном супернатанте определя-
ли активность пероксидазы (спектрофотометр 
СФ-2000,  «ОКБ Спектр», Россия) [Галибина 
и др., 2013].

Для определения активности ПОД в качест-
ве донора водорода использовали кверцетин, 
в качестве субстрата – перекись водорода. Ин-
кубационная среда для определения активно-
сти ПОД содержала: соответствующий буфер, 
5,2 мМ перекись водорода и 22,1 мкМ квер-
цетин, который предварительно растворяли 
в спирте при нагревании на водяной бане. Вре-
мя инкубации – 20 минут. Активность ПОД оце-
нивали по убыли оптической плотности квер-
цетина на соответствующей длине волны при 
каждом исследуемом рН и выражали как израс-
ходовано мкмоль кверцетина / г сырой ткани за 
10 мин.

Для рН 4, 5, 6, 7 – готовили цитратно-фос-
фатный буфер на основе 0,1 М лимонной кис-
лоты и 0,2 М дигидрофосфата натрия. Для 
рН 8, 9, 10 – буфер на основе 0,1 М хлорида ка-

лия, 0,1 М борной кислоты и 0,1 М гидроксида 
натрия [Лурье, 1971].

Обработка данных осуществлялась в среде 
Microsoft Excel. Эксперименты проводились 
в четырех биологических повторностях, анали-
тическая повторность – двукратная. Приведены 
средние значения и их стандартные ошибки. 
Для оценки значимости различий использова-
ли t-критерий Стьюдента.

Исследования выполнены на научном обо-
рудовании Центра коллективного пользования 
Федерального исследовательского центра «Ка-
рельский научный центр Российской академии 
наук».

результаты

Максимумы поглощения кверцетина 
в диапазоне pH

Об активности ПОД судили по уменьшению 
оптической плотности в области поглощения 
кверцетина, поэтому для каждого значения 
pH (4, 5, 6, 7, 8, 9, 10) определяли максимум 
поглощения (λ, нм) и строили калибровочные 
графики зависимости оптической плотнос-
ти от концентрации кверцетина. С возраста-
нием pH происходил сдвиг максимума по-
глощения в более длинноволновую область. 
Так, при pH 4 максимум поглощения соответ-
ствовал 353,7 нм, а при pH 10 – уже 384,7 нм  
(рис. 1).

Изменение активности пероксидазы 
в ксилеме у B. pendula var. pendula 
и B. pendula var. carelica в диапазоне pH

У растений B. pendula var. pendula и B. pen-
dula var. carelica в ксилеме динамика активно-
сти ПОД в изучаемом диапазоне pH имела схо-
жие тенденции (рис. 2). Так, у обеих форм бе-
резы при переходе из кислой в щелочную среду 
происходило понижение активности ПОД. Осо-
бенно резкое снижение пероксидазной актив-
ности наблюдали при переходе pH от 7 до 9. 
При переходе pH от 9 до 10 происходило повы-
шение активности ПОД.

В целом активность ПОД в кислой среде 
была выше, чем в щелочной, но не имела зна-
чимых отличий между изучаемыми формами. 
В нейтральной среде при pH 7 наметилась тен-
денция к более высокой активности ПОД в кси-
леме карельской березы. В щелочной среде ак-
тивность ПОД у карельской березы была значи-
мо выше, чем у обычной березы повислой: при 
pH 8 – в 2,5 раза, а при pH 9 и 10 – в 1,8 раза 
соответственно.
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Исследование протекания реакции 
пероксидазного окисления кверцетина во 
времени у карельской березы

Поскольку активность ПОД у карельской 
березы в ксилеме была в целом более вы-

сокой, дальнейшее изучение реакции окис-
ления кверцетина пероксидазой проводили 
на этой ткани. Учитывая уравнения зависи-
мости оптической плотности от концентрации 
кверцетина (рис. 1), строили графики зависи-
мости активности фермента от времени про-

Рис. 1. Зависимость оптической плотности от концентрации кверцетина при 
исследуемых рН: а – 4, б – 5, в – 6, г – 7, д – 8, е – 9, ж – 10. Приведены урав-
нения зависимости оптической плотности (D) от концентрации кверцетина 
(С, моль/л), значение коэффициента аппроксимации (R2) и максимума по-
глощения (λ, нм)
Fig. 1. The dependence of optical density on the quercetin concentration 
in the studied pH: а – 4, б – 5, в – 6, г – 7, д – 8, е – 9, ж – 10. The equations 
of dependence of optical density (D) on the quercetin concentration (C, mmol/l), 
coefficient of approximation (R2) and absorption maximum (λ, nm) are shown
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текания реакции (3, 5, 7, 10, 15 и 20 мин)  
(рис. 3).

В течение 20 мин во всех исследуемых pH 
происходило уменьшение оптической плотнос-
ти кверцетина, что свидетельствовало об убы-
ли субстрата в связи с его расходованием в ре-
акции пероксидазного окисления, вследствие 
чего пероксидазная активность увеличивалась. 
Спустя 20 мин в кислой среде реакция практи-
чески останавливалась, что не было связано 
с недостатком субстрата, а определялось воз-
можностями ферментного препарата и реак-
ционной способностью кверцетина при каждом 
pH.

Окисление протекало более равномерно 
при pH 8 и 9, о чем можно судить по характеру 
уравнений линий тренда. Только в этих усло-
виях уравнение зависимости скорости реак-
ции от времени имело вид прямой пропорци-
ональности (рис. 3, д, е). Тогда как в кислых 
и нейтральных условиях имело место быстрое 
увеличение активности пероксидазы в первые 
минуты реакции. Особенно обращает на себя 
внимание коэффициент аппроксимации урав-
нения линейной функции при рН 8, описываю-
щий зависимость активности ПОД от времени, 
который равен 0,99. При рН 9 и 10 значения 
активности пероксидазы ниже, чем при других 
исследуемых рН.

обсуждение

Ранее при использовании в качестве суб-
стратов пероксидазного окисления бензидина 
и гваякола мы показали, что активность ПОД 
у растений карельской березы выше, по срав-
нению с обычной березой повислой, в тканях 
ксилемы [Галибина и др., 2013; Никерова, Га-
либина, 2017; Никерова и др., 2018] как в пери-
од покоя, так и в период активного камбиально-
го роста. Более того, активность основных изо-
форм фермента [Никерова и др., 2018] была 
ниже, чем кислых [Галибина и др., 2013; Нике-
рова, Галибина, 2017], что подтвердило насто-
ящее исследование с использованием кверце-
тина в качестве субстрата окисления.

Однако при использовании других субстра-
тов мы отмечали, что и в кислой среде актив-
ность ПОД у карельской березы намного пре-
вышала таковую у обычной березы и, кроме 
того, разница между активностью кислых и ос-
новных изоформ была более значительной. 
При использовании кверцетина в кислой среде 
не было обнаружено достоверных отличий в ак-
тивности ПОД у двух форм березы. Вероятно, 
причина заключается в окислительных способ-
ностях кверцетина при различных условиях pH. 
Рассмотрим химизм процесса более подробно.

Реакционная способность флавоноидов 
зависит от многих факторов, которые могут 
изменять их константы диссоциации. Один 
из главных – степень ионизации гидроксильных 
группировок флавоноида [Slabbert et al., 1977], 
которая вызывает отрыв электронов. Разные 
флавоноиды подвержены процессу окисления 
в большей или меньшей степени. Способность 
к окислению определяют методом цикличес-
кой вольтамперометрии [Jovanovic et al., 1994] 
по величине окислительно-восстановительного 
потенциала соединения (ОВП). Чем ниже ОВП, 
тем выше склонность к окислению. Вольтам-
перограммы флавоноидов представляют со-
бой кривые с несколькими пиками [Brett, Ghica, 
2003], количество которых соответствует числу 
электроактивных центров в структуре соеди-
нения, они формируются в основном за счет 
свободных гидроксильных групп, которые под-
вержены окислению. На окислительно-восста-
новительные свойства могут оказывать влия-
ние и другие особенности строения, например, 
присутствие карбонильной группы и ненасы-
щенных связей [Червяковский и др., 2009].

Кверцетин (рис. 4) – один из самых хорошо 
окисляемых флавоноидов. При рН 7,7 у него 
регистрируются четыре пика окисления: при 
+0,15; +0,30; +0,60 и +0,80 В. Окислительный 
процесс протекает по каскадному механиз-

Рис. 2. Активность ПОД (израсходовано мкмоль 
кверцетина / г сырой ткани) у B. pendula var. pendula 
и B. pendula var. carelica при различных pH
Fig. 2. POD activity (consumed µmol quercetin / g FW) 
in B. pendula var. pendula and B. pendula var. carelica 
under different pH
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Рис. 3. Зависимость активности ПОД (израсходовано мкмоль кверцети-
на / г сырой ткани) от времени при исследуемых pH: а – 4, б – 5, в – 6, 
г – 7, д – 8, е – 9, ж – 10. Приведены уравнения зависимости активности 
ПОД (E) от времени (t, мин), значение коэффициента аппроксимации 
(R2)
Fig. 3. Dependence of POD activity (consumed µmol quercetin / g FW) 
on time at the investigated pH: а – 4, б – 5, в – 6, г – 7, д – 8, е – 9, ж – 10. 
The equations of dependence of POD activity (E) on the time (t, min), coef-
ficient of approximation (R2) are shown
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му с вовлечением различных электроактив-
ных структур. В щелочной среде флавоноиды, 
и кверцетин в том числе [Slabbert et al., 1977; 
Boots et al., 2003; Brett, Ghica, 2003], находятся 
преимущественно в ионизированной неустой-
чивой форме, следовательно, могут быть под-
вержены активному окислению и являться пе-
роксидазными субстратами.

Сложно однозначно предположить, какие 
продукты образуются в результате фермен-
тативного окисления флавоноидов, так как, 
вероятно, промежуточные продукты также 
вступают во взаимодействие с молекулой фер-
мента и, кроме того, претерпевают ряд нефер-
ментативных превращений [Барсукова и др., 
2017]. Boots c соавторами показали, что при 
окислении кверцетина пероксидазой в усло-
виях pH 7,4, С[H2O2] = 33 мкМ/л образуется 
только один продукт – кверцетин-ортохинон, 
и существовать он может в представленных 
на рис. 5 таутомерных формах [Boots et al., 
2003].

В нашем исследовании стабильное равно-
мерное окисление было отмечено при pH 8 и 9, 
уравнения зависимости ПОД от времени в этих 
условиях имели вид прямой пропорциональ-
ности с близкими к единице коэффициентами 
аппроксимации (рис. 3, д, е).

Исходя из вышесказанного можно предпо-
ложить, что в кислой среде, где окислительные 
возможности кверцетина ограничены ввиду 
слабой ионизации, у обычной березы повис-
лой и карельской березы наблюдается пре-

дел активности фермента. В первые минуты 
реакция шла активно, затем практически ос-
танавливалась к 20-й минуте. Недостатка суб-
страта или фермента в наблюдаемых реакциях 
не было, поэтому, вероятно, сродство субстра-
та и фермента из-за малой ионизации в кислой 
среде оказывается недостаточным, не давая 
возможности ферменту показать свои полно-
ценные окислительные способности. Об этом 
свидетельствуют и более низкие коэффициен-
ты аппроксимации уравнений, описывающих 
зависимость активности фермента во време-
ни, и заметная неравномерность протекания 
реакций, которая выражается тем фактом, что 
за равные промежутки времени активность 
фермента изменялась по-разному. Вероятно, 
это обусловлено взаимодействием активно-
го центра фермента и слабоионизированного 
субстрата.

Другая вероятная причина отсутствия отли-
чий у изучаемых форм в кислой среде – период 
отбора растительных тканей. Образцы ксилемы 
были взяты в феврале, когда растения находи-
лись в состоянии вынужденного покоя, то есть 
все ферментные изменения были обусловлены 
в первую очередь влиянием внешних факторов, 
в основном температуры, активных метаболи-
ческих процессов в изучаемых тканях не проис-
ходило [Галибина и др., 2013]. Обычно измене-
ния внешних условий отражаются в более вы-
сокой активности кислых пероксидаз [Gaspar 
et al., 1985]. Поэтому, вероятно, практически 
одинаковая высокая активность кислых изо-
форм у обеих изучаемых форм березы могла 
быть одинаковым ответом на условия внешней 
среды, а активность протекания метаболичес-
ких процессов характеризовали основные изо-
формы фермента.

Кроме того, именно в кислых условиях на-
блюдается двойственная картина поведения 
кверцетина: и как очень активного антиокси-
данта, и как субстрата для пероксидазного 
окисления. Действие кверцетина-антиоксидан-
та может ингибировать пероксидазную актив-
ность в кислой среде и даже при нейтральных 
pH [Rogozhin, Verkhoturov, 1998; Метелица, Ка-
расева, 2007; Dueñas et al., 2010], что, в свою 
очередь, может ограничивать активность ПОД.

Для изучения антиоксидантной активно-
сти в различных органах и тканях травянистых 
и древесных растений часто выбирают именно 
кислые условия среды инкубации, однако изу-
чение механизмов реакций антиоксидантного 
окисления в основных условиях среды инкуба-
ции не менее важно ввиду их распространен-
ности в естественных биологических процессах 
[Dueñas et al., 2010]. Также важен правильный 

Рис. 4. Кверцетин
Fig. 4. Quercetin

Рис. 5. Продукты окисления кверцетина пероксида-
зой [Boots et al., 2003]
Fig. 5. Products of peroxidase oxidation of quercetin 
[Boots et al., 2003]
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подбор субстрата окисления для разных усло-
вий среды. Не все субстраты позволят изучать 
пероксидазную активность в широком диапазо-
не. Достаточно высокий pH, близкий к 8 и чуть 
выше, может быть обнаружен в митохондриях, 
пероксисомах растительных клеток [Shen et al., 
2013]. Логично, что эти компартменты являют-
ся привычным местом локализации пероксидаз 
[Половникова, 2010].

На основании проведенного исследования 
можно предположить, что в период вынужден-
ного покоя осно́вные изоформы пероксидазы 
в реакции окисления кверцетина могут являться 
биохимическим маркером аномального ксило-
генеза у карельской березы. Активное участие 
кислых пероксидаз в ответных реакциях орга-
низма на изменение температуры окружающей 
среды не позволяет в полной мере выявить их 
разное участие в метаболизме у обычной бере-
зы повислой и карельской березы, биохимичес-
ким маркером которого, как мы уже не раз по-
казывали в предыдущих исследованиях, может 
являться повышенная активность ПОД.

Более высокая активность ПОД карельской 
березы в реакциях окисления кверцетина в ос-
новных условиях среды инкубации, вероятно, 
может быть использована в биокаталитических 
процессах ввиду нестандартной работы фер-
мента как в физиологических, так и в экстре-
мально щелочных (pH 9 и 10) условиях, и это 
может быть применимо в различных синтети-
ческих процессах окисления фенольных со-
единений. Предполагаем, что ткани ксилемы 
карельской березы могут являться сырьем для 
извлечения необычных изоформ фермента, ра-
ботающих в очень широком диапазоне pH.

Заключение

В настоящей работе впервые было прове-
дено изучение активности ПОД в ксилеме двух 
форм 40-летних деревьев березы повислой – 
обычной березы повислой (B. pendula var. pen-
dula) и карельской березы (B. pendula var. care-
lica) с использованием кверцетина в качестве 
субстрата пероксидазного окисления в диапа-
зоне pH.

Данная работа продолжает ряд уже опубли-
кованных исследований, которые показывают 
различные биохимические стратегии фермен-
тов АОС в процессах нормального и аномаль-
ного ксилогенеза у карельской березы. Выдви-
нута гипотеза о возможности использования 
основных изоформ пероксидаз в реакции окис-
ления кверцетина в качестве биохимического 
маркера аномального ксилогенеза в период 
вынужденного покоя. Кроме того, вероятно, 

аномальные ткани карельской березы с выяв-
ленными закономерностями ферментативной 
активности и широким спектром изоформ ПОД 
могут быть использованы в различных биотех-
нологических процессах.

Финансовое обеспечение исследований 
осуществлялось из средств федерального 
бюджета на выполнение государственного за-
дания КарНЦ РАН (Институт леса КарНЦ РАН) 
и при финансовой поддержке РФФИ (проект 
№ 16-04-100639_р_а).
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