
196

Ученые записки Таврического национального университета им. В. И. Вернадского

Серия «Биология, химия». Том 24 (63). 2011. № 1. С. 196-201.

УДК 544.018.2:544.472.3

ФАКТОРЫ, ВЛИЯЮЩИЕ НА ЭЛЕКТРОПРОВОДНОСТЬ СИСТЕМЫ
ГЛИНА-ВОДА

Журавлева Е.С., Коханенко Е.В., Першина Е.Д.

Таврический национальный университет им. В.И.Вернадского, Симферополь, Украина
E-mail: koxanenko.ev@mail.ru

При исследовании электрохимических свойств разбавленных суспензий природного и
модифицированного бентонита выявлена корреляция между числами переноса протона и гидроксид-
иона, природой электрода и влияние аниона. Установлена роль алюмосиликата в увеличении
подвижности протона относительно подвижности протонов в воде. Экспериментально обнаружен
эффект увеличения чисел переноса протона (относительно чисел переноса протонов в воде) в
суспензиях природных и модифицированных бентонитов. Зафиксировано формирование протонного
суспензионного электрода.
Ключевые слова: бентонит, вода, суспензия, числа переноса, протонная проводимость, суспензионный
электрод.

ВВЕДЕНИЕ

Суспензионные системы на основе алюмосиликатов широко используются в
электрохимических устройствах, таких как топливные элементы и аккумуляторы.
Это направление в настоящее время продолжает развиваться, а эволюция этих
устройств нуждается в электролитах с высокой проводимостью в широком
температурном диапазоне.

В работе [1] впервые было сообщено о возрастании электропроводности йодид -
ионов на три порядка при 25 °С в суспензиях иодида лития, легированных 35–45
мольными процентами оксида алюминия относительно чистого LiI. Однако,
существующие теории для конденсированных сред, в основе которых лежит
классической допинг-механизм и создание дефектов Шоттки, не смогли объяснить
многие явления в таких образцах. Впоследствии исследования проводимости в
системах: AgI–Al2O3 [2], меди в CuCl–Al2O3 [3], фтора в PbF2–SiO2 и PbF2–Al2O3 [4],
и лития в полимер-керамических композиционных электролитах [5], подтвердили
несостоятельность такого подхода. Современные представления о механизме
проводимости базируются на рассмотрении не только собственно электродных
реакций, но и процессов, происходящих в объеме, которые приводят к жесткому
пространственному распределению заряда и устраняют эффекты, связанные с
формированием и разрушением Дебаевской атмосферы. В работах [6–8]
рассматривается возможность объемного формирования каналов ионной
проводимости, что объясняет резкое увеличение подвижности ионов в таких
системах. Поэтому изучение факторов, влияющих на механизм ионного транспорта,
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и накопление новых экспериментальных данных являются актуальными и
востребованными.

Целью настоящей работы было изучение условий, влияющих на подвижность
ионов водорода и гидроксид-ионов в водных суспензиях природного и
модифицированного бентонита.

МАТЕРИАЛЫ И МЕТОДЫ

В качестве исходных материалов использовались: природный бентонит
Дашуковского месторождения марки С4Т2, его модифицированная фосфат-ионами
форма и дистиллированная вода. Модификация природного бентонита проводилась
в соответствии с методом,  описанным в работе [9]. Из этих материалов готовились
водные суспензии с содержанием дисперсной фазы 0,5 %(мас.), что соответствует
максимальной устойчивости суспензий во времени. Суспензии природного и
модифицированного бентонитов готовились растворением соответствующих
навесок в дистиллированной воде при длительном (в течение 30 мин.)
перемешивании.

Числа переноса определялись методом Гитторфа на установке, в которой в
качестве мембраны и центрального отсека использовался исследуемый бентонит
для сохранения постоянной концентрации ионов. Установка состояла из U-образной
трубки диаметром 1  см,  в которую было помещено 2  г бентонита.  Для опыта
использовались графитовые и платиновые электроды. Площадь видимой
поверхности графитовых электродов составляла – (12,73×2) см2, платиновых –
(0,81×2) см2. Измерения проводились с использованием потенциостата ПИ-50-1.1 в
потенциостатическом режиме. Задание потенциала осуществлялось при помощи
программатора ПР-8. Для контроля количества электричества в цепь
последовательно к электродам подключался миллиамперметр. В анодную камеру
аппарата наливали дистиллированную воду, в катодную – 0,5% суспензию
исследуемого бентонита. Электролиз проводили в различном временном интервале
от 0,5 часа до 2,5 часов. Концентрацию ионов водорода и гидроксид-ионов
определяли потенциометрически на иономере И-160.1 МП.

Эффективные числа переноса рассчитывались следующим образом:
Убыль концентрации в катодном или анодном пространствах пропорциональна

подвижности иона с противоположным знаком, следовательно
Δа/Δк = l+/l-.                                                         (1)

Прибавляя единицу к обеим частям равенства, найдем

t- = Δк/(Δа + Δк)                                                      (2)

и соответственно

t+ = Δа/(Δа + Δк)                                                      (3)
Результаты экспериментов рассчитывались и обрабатывались с использованием

программы SigmaPlot 11.
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РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Обнаружено значительное отличие в подвижности ионов водорода и
гидроксид-ионов в ячейке с платиновыми электродами относительно графитовых
электродов. В случае платиновых электродов (рис. 1, рис. 2) подвижность протонов
как в природном бентоните,  так и в фосфатированном образце очень высока.  Но в
модифицированном образце в течение 30 минут с момента начала электролиза
наблюдаемая подвижность протонов и гидроксид-ионов соизмерима, что
обусловлено более жестким координированием катионной и анионной подрешеток
друг относительно друга фосфат-ионами. Со временем происходит разрушение этих
подрешеток, однако модифицированный образец сохраняет свою структуру на
протяжении всего времени электролиза, но при этом отличается более низкими
числами переноса протона и сохраняет незначительную миграционную
составляющую гидроксид-иона относительного природного образца.
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Рис. 1. Зависимость чисел переноса
протона от времени. 1 – природный
бентонит, 2 – бентонит,
модифицированный фосфат-ионами

Рис. 2. Зависимость чисел переноса
гидроксид-ионов от времени. 1 –
прирдный бентонит, 2 – бентонит,
модифицированный фосфат-ионами

В модифицированном бентоните движение протона осуществляется в основном
за счет миграции, так как числа переноса не зависят от концентрации протонов
(рис. 3), а движение гидроксид-ионов имеет в основном диффузионный характер,
отличающийся концентрационной зависимостью (рис. 4).
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Рис. 3. Зависимость чисел переноса
протона от концентрации протонов для
бентонита, модифицированного фосфат-
ионами

Рис. 4. Зависимость чисел переноса
протона от концентрации гидроксид-
ионов для бентонита,
модифицированного фосфат-ионами

Наличие диффузионных ограничений на платиновых электродах в анодной
области вызывается конкурентной реакцией окисления свободных ионов О2-,
образующихся в результате разрушения блоков Al2O3 [10] и обратимой адсорбции
кислорода [11], которая формирует устойчивый слой, препятствующий разрядке
гидроксид-ионов на платине. В случае графитовых анодов такой процесс
исключается в силу высокой способности графитов к окислению. В результате чего
активный кислород окисляет поверхность анода и не создает концентрационных
градиентов, препятствующих протеканию анодной реакции. Поэтому на
графитовых электродах наблюдается монотонное увеличение подвижности протона
относительно воды до 2 раз по сравнению с гидроксид-ионами в суспензиях всех
образцов в течение 120  мин.  (рис.  5).  После этого времени соотношение
подвижностей выравнивалось и соответствовало значениям в воде. В природном
бентоните конечные значения чисел переноса протона и гидроксид-ионов совпадали
с водой (Н+ – 0,638 в воде и 0,690 в суспензии; ОН– – 0,361 в воде и 0,400 в
суспензии),  в то время как для фосфатированного образца число переноса Н+

возрастало на 70%, а ОН– –  на 50%  относительно чистой воды,  что связано с
разрушением подрешеток бентонита и формированием лиофильных систем,
имеющих каналы проводимости.
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Рис. 5 Кинетика изменения чисел переноса протонов и гидроксид-ионов в
суспензиях природного и модифицированного бентонита: 1 – протоны в природном
бентоните, 2 – гидроксид-ионы в природном бентоните; 3 – протоны в
модифицированном образце, 4 – гидроксид-ионы в модифицированном образце.

На графитовых электродах в модифицированном образце скорость движения
протона превышает скорость движения гидроксид-иона, что не отмечается в природном
бентоните (рис. 5). И через 1,5 часа электролиза число переноса гидроксид-иона
становиться соизмеримым по своему значению с числами переноса протона в
суспензии природного бентонита. Отмечается, что со временем происходит оседание
суспензии, но при этом наблюдается монотонное возрастание концентрации протонов и
гидроксид-ионов и увеличение чисел переноса, что можно объяснить лиофильностью
поверхности пористой мембраны относительно которой вода выступает слабым
электролитом, то есть присутствие алюмосиликата увеличивает степень диссоциации
воды. В этом случае, суспензия бентонита, как природного, так и модифицированного,
может быть представлена в виде протонного суспензионного электрода, который
устраняет диффузионную составляющую протонного переноса [12] .

ВЫВОДЫ

1. Водные суспензии бентонитов способны резко повышать электропроводность
электрохимических систем относительно классических электролитов в широком
температурном диапазоне.

2. Экспериментально обнаружен эффект увеличения проводимости воды в
суспензиях природных и модифицированных бентонитов.

3. В присутствии суспензий природных алюмосиликатов возможно формирование
суспензионного электрода, проводящей фазой которого выступает
протонированная поверхность алюмосиликата.
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	В работе проанализированы главные проблемы изучения и охраны редких видов растений. Рассмотрены основные направления в обеспечении сохранения видов растений, которые нуждаються в охране. Проведена критическая оценка создания Красных книг и критериев внесения растений в Красные списки разных уровней охраны. Приведены критерии оценки состояния особей и популяций редких видов растений с учетом необходимости использования при их анализе методов неразрушающей морфометрии. Выделены основные категории популяций редких видов по степени стойкости. Рассмотрены источники рисков для видов растений, которые нуждаються в охране, и сформулированы общие выводы относительно механизмов потери биологического разнообразия и вымирания редких видов.
	Klimenko G.О. The ways of improving protection of rare plant species in Ukraine / G.O. Klimenko, S.S. Belan, Yu.A. Zlobin // Scientific Notes of Taurida V.Vernadsky National University. – Series: Biology, chemistry. – 2011. – Vol. 24 (63), No. 1. – Р. 52-59.
	Коровякова Т.А. Особенности продукционного процесса и роста лугового разнотравья на сенокосах и пастбищах поймы Псла / Т.А. Коровякова // Ученые записки Таврического национального университета им. В.И. Вернадского. Серия «Биология, химия». – 2011. – Т. 24 (63), № 1. – С.79-88
	В статье представлены результаты исследований продукционного процесса и роста трёх видов лугового разнотравья: Achillea millefolium L., Prunella vulgaris L. и Carum carvi L. Изучена динамика основных параметров роста данных видов. Установлены пороги стойкости популяций и оптимальные условия произрастания исследованных видов. Выявленные закономерности могут быть использованы для определения оптимальных режимов пользования природными кормовыми угодьями.
	Штаммы B. thuringiensis 994 та 787, проявляют антагонизм к фитопатогеным микромицетам Fusarium oxysporum и Alternaria solani. По сравнению с Калипсо наиболее активно на фитопатогенные микромицеты влияет штамм B. thuringiensis 994, продуцирующий термостабильный β-экзотоксин.
	Штаммы B. thuringiensis 994 та 787, проявляют антагонизм к фитопатогеным микромицетам Fusarium oxysporum и Alternaria solani. По сравнению с Калипсо наиболее активно на фитопатогенные микромицеты влияет штамм B. thuringiensis 994, продуцирующий термостабильный β-экзотоксин.
	Штаммы B. thuringiensis 994 та 787, проявляют антагонизм к фитопатогеным микромицетам Fusarium oxysporum и Alternaria solani. По сравнению с Калипсо наиболее активно на фитопатогенные микромицеты влияет штамм B. thuringiensis 994, продуцирующий термостабильный β-экзотоксин.
	Експериментальна частина роботи виконана на дорослих білих щурах-самцях лінії Вістар масою 180–220 грам (n=90), отриманих з розплідника науково-дослідного інституту біології Харківського національного університету ім. Ст. Н. Каразіна. Матеріалом для досліджень служила сироватка крові лабораторних щурів. Всі тварини були розділені на наступні групи: інтактна група; група у якої була виражена гіперінсулінемія; група, у якої стан гіперінсулінемії купірувався глюкозою. Дослідним щурам натще підшкірно вводили по 3,5 Ед інсуліну. Після появи судом, розвитку гіпоглікемічної коми, частину тварин декапітували. Решті щурів для купірування коми вводили по 3,5 мл 20% розчину глюкози. Після зникнення ознак гіперінсулінемії тварин через годину декапітували.



	Никольская В.А. Изменения биохимических показателей сыворотки крови лабораторных крыс при воздействии экспериментальной гиперинсулинемии / В.А. Никольская // Ученые записки Таврического национального университета им. В.И. Вернадского. Серия «Биология, химия». – 2011. – Т. 24 (63), № 1. – С.130-135
	При экспериментальной гиперинсулинемии наблюдается повышение содержания молекул средней массы в сыворотке крови лабораторных крыс. Методом определения окислительной модификации белков установлена активация перекисных процессов в сыворотке крови с образованием альдегидных и кетонных продуктов нейтрального и основного характера. Купирование гиперинсулинемии глюкозой позволяет снизить показатели окисленных продуктов.
	Оберемок В.В. ДНК-инсектициды против ДНК-стимуляторов: каждое лекарство есть яд, каждый яд есть лекарство / В.В. Оберемок, А.С. Зайцев, А.П. Симчук // Ученые записки Таврического национального университета им. В.И. Вернадского. Серия «Биология, химия». – 2011. – Т. 24 (63), № 1. – С.136-143
	Основной идеей нашей работы является то, что экзогенные ДНК-фрагменты, которые совпадают с последовательностью ДНК тестируемой клетки, должны влиять на её биохимические реакции, потому что они несут некоторую информацию об управлении клеткой. Мы использовали два коротких одноцепочечных ДНК-фрагмента iap3 гена  вируса ядерного полиэдроза непарного шелкопряда и личинок Drosophila melanogaster в качестве модельного объекта для экспериментов. Мы обнаружили, что ДНК-фрагменты могут выступать в роли ДНК-инсектицидов (χ2=4,87; d.f.=1; P<0,05) в концентрации 100 пмоль/мкл, а также в роли ДНК-стимуляторов (χ2=7,99; d.f.=1; P<0,01) в концентрации 20 пмоль/мкл, снижая смертность насекомых. По нашему мнению, ДНК-фрагменты проявили инсектицидную активность в связи с механизмами, схожими с ДНК и РНК- интерференцией. Эти механизмы основаны на блокировке генов-мишеней, которые совпадают по последовательности с использованными фрагментами ДНК и РНК. В нашем случае смертность увеличилась, вероятно, за счет активации клеточного апоптоза. При использовании ДНК-фрагментов вируса в роли специфических праймеров для ПЦР мы обнаружили много спектров в геноме Drosophila melanogaster, схожих с ними. Причина действия ДНК-фрагментов в качестве ДНК-стимуляторов неизвестна и требует дальнейшего изучения. Полученные данные могут служить основой для создания ДНК-инсектицидов против сельскохозяйственных и лесных вредителей, а также ДНК-лекарств.
	Орлова Л.Д. Активность трипсиноподобных протеиназ у змей / Л.Д. Орлова, Н.Л. Федорко, С.А. Петров // Ученые записки Таврического национального университета им. В.И. Вернадского. Серия «Биология, химия». – 2011. – Т. 24 (63), № 1. – С.144-148.
	Впервые выявлено наличие трипсиноподобных протеиназ в препаратах, изготовленных из организма змей. Установлено, что исследуемые препараты характеризуются различной протеолитической активностью этих ферментов. Наибольшей активностью трипсиноподобных протеиназ характеризуются препараты, полученные из гадюки степной (Vipera ursini).
	Острогляд А.Н. Морфологічні показники бджоли медоносної після двократної заміни маток в умовах неконтрольованої репродукції / А.Н. Острогляд // Вчені записки Таврійського національного університету ім. В.І. Вернадського. Серія „Біологія, хімія”. – 2011. – Т. 24 (63), № 1. – С. 149-152.
	The article explores the implications of translating the apiary on thoroughbred breeding by double replacement of he queens. The effectiveness of this method in the absence of crossbreeding control is studied.
	Keywords: melliferous bee, Carpathian race, double replacement of the queens, race defining signes.
	Алексашкин И.В. Использование магнетита для очистки нефтесодержащих сточных вод / И.В. Алексашкин, Е.Д. Першина // Ученые записки Таврического национального университета им. В.И. Вернадского. Серия «Биология, химия». – 2011. – Т. 24 (63), № 1. – С. 175-179
	Рассмотрено использование магнетита в процессах очистки окружающей среды от нефтепродуктов. Определено оптимальное соотношение магнетит/нефтешлам для достижения максимальной степени очистки. Проведен синтез магнетита с высокой намагниченностью.
	Aristova. N.I. Determination of succinic acid in wine by the chromatography methods / N.I. Aristova., E.P. Panova, V.Ya. Chirva // Scientific Notes of Taurida V.Vernadsky National University. – Series: Biology, chemistry. – 2011. – Vol. 24 (63), No. 1. – Р. 180-184.
	Таблица 1
	Характеристики суспензий на основе модифицированного бурого угля
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	В качестве исходных материалов использовались: природный бентонит Дашуковского месторождения марки С4Т2, его модифицированная фосфат-ионами форма и дистиллированная вода. Модификация природного бентонита проводилась в соответствии с методом, описанным в работе [9]. Из этих материалов готовились водные суспензии с содержанием дисперсной фазы 0,5 %(мас.), что соответствует максимальной устойчивости суспензий во времени. Суспензии природного и модифицированного бентонитов готовились растворением соответствующих навесок в дистиллированной воде при длительном (в течение 30 мин.) перемешивании.
	Числа переноса определялись методом Гитторфа на установке, в которой в качестве мембраны и центрального отсека использовался исследуемый бентонит для сохранения постоянной концентрации ионов. Установка состояла из U-образной трубки диаметром 1 см, в которую было помещено 2 г бентонита. Для опыта использовались графитовые и платиновые электроды. Площадь видимой поверхности графитовых электродов составляла – (12,73(2) см2, платиновых – (0,81(2) см2. Измерения проводились с использованием потенциостата ПИ-50-1.1 в потенциостатическом режиме. Задание потенциала осуществлялось при помощи программатора ПР-8. Для контроля количества электричества в цепь последовательно к электродам подключался миллиамперметр. В анодную камеру аппарата наливали дистиллированную воду, в катодную – 0,5% суспензию исследуемого бентонита. Электролиз проводили в различном временном интервале от 0,5 часа до 2,5 часов. Концентрацию ионов водорода и гидроксид-ионов определяли потенциометрически на иономере И-160.1 МП.
	Эффективные числа переноса рассчитывались следующим образом:
	Убыль концентрации в катодном или анодном пространствах пропорциональна подвижности иона с противоположным знаком, следовательно
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