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Впервые методом УФ-спектроскопии исследовано молекулярное комплексообразование L-тирозина с
3-О-a-L-рамнопиранозил-(1®2)-О-a-L-арабинопиранозидом хедерагенина (a-хедерином) и его 28-О-
a-L-рамнопиранозил-(1®4)-О-b-D-глюкопиранозил-(1®6)-О-b-D-глюкопиранозиловым эфиром
(хедерасапонином С) в водных растворах. Установлено, что L-тирозин образует с a-хедерином
комплекс состава 1:1, а с хедерасапонином С – состава 2:3. Сделан вывод о влиянии строения
гликозидов и L-тирозина на процесс комплексообразования. Изучена ихтиотоксичность комплексов и
их компонентов против Poecilia sphenops.
Ключевые слова. тритерпеновые гликозиды, a-хедерин, хедерасапонин С, L-тирозин, молекулярный
комплекс, УФ-спектроскопия, Poecilia sphenops, ихтиотоксичность.

ВВЕДЕНИЕ

Все большее значение приобретают супрамолекулярные продукты на основе
растительных сапонинов и ароматических протеиногенных аминокислот. В
частности, получены комплексы L-тирозина (Tyr) (рис. 1), заменимой
аминокислоты, образующей почти все белки. Она является предшественником
дофамина, норадреналина, адреналина и тироксина [1]. Tyr входит в состав
лекарственных средств для парентерального питания («Вамин» и др.) [2].

Синтезированы комплексы L-триптофана (Trp), L-фенилаланина (Phe)  и Tyr  с
гликозидами К-строфантином-b и дигоксином, а также тройные комплексы,
содержащие дополнительно катионы Ca2+ и Mg2+ [3]. Комплексы К-строфантина-b
имеют практически одинаковые константы устойчивости. Комплекс Tyr с
дигоксином резко выделяется по своей устойчивости среди комплексов других
ароматических аминокислот.

Методом времяпролетной плазменно-десорбционной масс-спектрометрии с
ионизацией осколками деления 252Cf исследовано комплексообразование Tyr со
стероидными агликонами неотигогенином и гитогенином, а также их гликозидами
[4, 5]. При этом показано, что биозид и триозид неотигогенина образуют непрочные
комплексы с Tyr, а петуниозид D умеренно взаимодействует с ним.
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Запатентован ветеринарный препарат «Клатирам», представляющий комплекс
глицирризиновой кислоты, являющейся основным тритерпеновым гликозидом
солодок, с простагландином клопростенолом и Tyr [6]. Его используют для
регуляции репродуктивной функции животных.

Недавно мы сообщали об образовании супрамолекулярных структур 3-О-a-L-
рамнопиранозил-(1®2)-О-a-L-арабинопиранозида хедерагенина (a-хедерин,
гликозид 1,  рис.  1)  и его 28-О-a-L-рамнопиранозил-(1®4)-О-b-D-глюкопиранозил-
(1®6)-О-b-D-глюкопиранозилового эфира (хедерасапонин С, гликозид 2,  рис.  1)  с
Trp [7] и Phe [8]. Комплексообразование исследовано методом УФ-спектроскопии.
Масс-спектрометрически с ионизацией электрораспылением рассмотрено
взаимодействие ароматических аминокислот с гликозидами 1 и 2 [9].  В настоящей
статье описаны молекулярные комплексы гликозидов 1 и 2 с Tyr.  УФ-
спектроскопическое исследование комплексообразования между ними в водном
растворе ранее не проводилось.
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Рис. 1. Строение компонентов молекулярных комплексов гликозидов и Tyr
(гликозид 1: R=Н; гликозид 2: R=¬bGlcp-(6¬1)-bGlcp-(4¬1)-aRhap).

МАТЕРИАЛЫ И МЕТОДЫ

Гликозиды 1 и 2 выделяли из листьев плющей Hedera taurica Carr.  и Hedera
canariensis Willd.  (Araliaceae  Juss.)  и подтверждали их строение по методикам,
приведенным в работах [10, 11]. Комплексы получали путем смешивания водных
растворов Tyr и гликозидов 1 и 2. Полученные смеси выдерживали при комнатной
температуре (20-22 °С) в течение 40 мин при постоянном перемешивании.

УФ-спектры получены при комнатной температуре (20-22 °С) на
спектрофотометре Unico UV-Vis 4802 (США) в кварцевых кюветах (l = 1 см).  Для
составления изомолярной серии использовали 10–4 М растворы гликозидов и Tyr.
УФ-спектры приведены на Рис. 2, изомолярные кривые – на Рис. 3 и 4.

Ихтиотоксичность проверяли на Poecilia sphenops (Poeciliidae). Использовали
растворы гликозидов и Tyr в дистиллированной воде. Для изучения действия
каждой отдельной концентрации веществ было взято по 10 рыб. Рыб помещали в
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растворы гликозидов, Tyr и их комплексов и определяли время инкубации
100LDt ,  в

течение которого происходил 100% летальный исход (табл. 1). Доверительный
интервал вычисляли со степенью надежности a=0.95.

Таблица 1
Ихтиотоксичность Tyr, гликозидов 1 и 2 и их комплексов против

Poecilia sphenops

Соединение с, М Время экспозиции
100LDt  до летального

исхода, мин
Tyr 0.50×10–3 На протяжении 120 мин не токсично

Гликозид 1 0.50×10–3 10.5±1.1
Гликозид 2 0.50×10–3 На протяжении 120 мин не токсично
Комплекс

гликозид 1–Tyr
По 0.50×10–3 Tyr и

гликозида 1 10.6±2.1

Комплекс
гликозид 2–Tyr

0.50×10–3 Tyr и
0.75×10–3 гликозида 2

На протяжении 120 мин не токсично

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Межмолекулярные взаимодействия между Tyr и гликозидами 1 и 2
исследованы методом УФ-спектроскопии. При увеличении концентрации
гликозидов 1 и 2 и постоянной концентрации аминокислоты (10–4 М) наблюдается
повышение оптической плотности растворов, т.е. гиперхромный эффект (см. рис. 2).
При анализе спектральных данных установлено, что максимум поглощения Tyr,
составляющий 274 нм (10–4 М раствор), при увеличении концентрации гликозидов 1
и 2 возрастает до 281–282 нм, т.е. происходит слабый батохромный сдвиг.
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Рис.  2.  УФ-спектры растворов Tyr  (10–4 М =  const)  при различных
концентрациях гликозида 2: 0 М (1), 0.50×10–4 М (2),  10–4 М (3), 0.25×10–3 М (4),
0.50×10–3 М (5), 0.75×10–3 М (6) и 10–3 М (7).
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Соотношение компонентов в комплексах определено методом изомолярных
серий [12]. На изомолярной кривой, составленной для смесей гликозида 1 с Tyr,
максимум находится при молярном отношении 1.00 (рис. 3), что соответствует
комплексу состава 1:1. Образование комплекса аналогичного состава было недавно
подтверждено масс-спектрометрически с ионизацией электрораспылением [9]. Для
комплексов гликозида 1 с Trp и Phe, ранее полученных в водных растворах,
молярное соотношение компонентов также составило 1:1 [7, 8].
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Рис. 3. Зависимость оптической плотности А от соотношения компонентов
изомолярной серии при l=274 нм: с(гликозида 1)=10–4 М, с(Tyr)=10–4 М.

Для комплекса гликозида 2 и Tyr получено молярное отношение 0.67 (рис. 4).
Таким образом, комплекс образован двумя молекулами аминокислоты и тремя
молекулами гликозида 2. В масс-спектре смеси гликозида 2 и Tyr был найден пик
протонированной молекулы [3М2+2МTyr+Н]+ [9], в которой наблюдается
аналогичное молярное соотношение компонентов. Состав полученных нами
комплексов гликозида 2 с Trp и Phe был определен как 1:1 [7, 8].
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Рис. 4. Зависимость оптической плотности А от соотношения компонентов
изомолярной серии при l=274 нм: с(гликозида 2)=10–4 М, с(Tyr)=10–4 М.
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С учетом литературных данных [7, 8, 13–15], а также строения гликозида 1 и
Tyr можно предположить, что комплексообразование между ними происходит за
счет водородной связи при участии группы NH3

+ цвиттер-ионной формы
аминокислоты и карбоксильной группы гликозида: NH3

+×××O=C. В комплексе
гликозида 2 внутренняя полость образуется из трех его молекул, очевидно
ассоциированных за счет водородных связей с участием углеводных
гидроксильных групп. В полости располагается димер Tyr. Самоассоциация Tyr
возможна посредством гидрофобных взаимодействий ароматических колец.
Гидроксильные группы моносахаридных остатков гликозида 2 могут
связываться с NH3

+ аминокислоты водородными связями и за счет ион-
дипольных взаимодействий N+…OH.  В молекуле Tyr  имеется фенольный
гидроксил, который может участвовать в образовании дополнительных
водородных связей и тем самым способствовать стабилизации комплексов. Не
исключены гидрофобные взаимодействия ароматического кольца аминокислоты
с неполярным агликоном гликозидов.

Известно, что бисдесмозидные тритерпеновые гликозиды обычно проявляют
низкую токсичность, что объясняется отсутствием свободной карбоксильной
группы в их агликонах. Наоборот, гликозиды со свободной
(негликозилированной) карбоксильной группой высокоактивны [16, 17]. Для
предварительной оценки биологической активности комплексов 1 и 2 с Tyr нами
рассмотрено их действие на рыб моллинезия черная Poecilia sphenops (табл. 1).

Бисдесмозидный гликозид 2 и Tyr не проявили токсичности против Poecilia
sphenops (табл. 1). Монодесмозид 1 оказался ихтиотоксичным. Полученные
нами результаты соответствуют общепринятым выводам о соотношении
активности моно- и бисдесмозидных сапонинов [16, 17]. Активность
комплексов 1–Tyr  и 2–Tyr практически не отличается от активности
индивидуальных гликозидов.

ВЫВОДЫ

1. Впервые получены молекулярные комплексы моно- и бисдесмозидных
тритерпеновых гликозидов с Tyr в водных растворах.

2. Методом изомолярных серий установлено, что Tyr образует с гликозидом 1
комплекс состава 1:1, а с гликозидом 2 – состава 2:3.

3. Показано, что межмолекулярное взаимодействие сопровождается
гиперхромным эффектом и батохромным сдвигом.

4. Активность комплексов Tyr с гликозидами 1 и 2 практически не отличается от
активности индивидуальных гликозидов.
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Яковішин Л.О. Молекулярне комплексоутворення тритерпенових глікозидів з L-тирозином у
водних розчинах / Л.О. Яковішин, В.І. Гришковець, Ю.І. Сергієнко, І.І. Довгий // Вчені записки
Таврійського національного університету ім. В.І. Вернадського. Сєрія „Біологія, хімія”. – 2011. –
Т. 24 (63), № 1. – С. 232-238.
Уперше методом УФ-спектроскопії досліджено молекулярне комплексоутворення L-тирозину з 3-О-a-
L-рамнопіранозил-(1®2)-О-a-L-арабінопіранозидом хедерагеніну (a-хедерином) та його 28-О-a-L-
рамнопіранозил-(1®4)-О-b-D-глюкопіранозил-(1®6)-О-b-D-глюкопіранозиловым естером
(хедерасапоніном С) у водних розчинах. Встановлено, що L-тирозин утворює з a-хедерином комплекс
складу 1:1, а хедерасапонін С – складу 2:3. Зроблено висновок про вплив будови глікозидів та L-
тирозину на процес комплексоутворення. Вивчено іхтіотоксичність комплексів та їх компонентів
проти Poecilia sphenops.
Ключові слова. тритерпенові глікозиди, a-хедерин, хедерасапонін С, L-тирозин, молекулярний
комплекс, УФ-спектроскопія, Poecilia sphenops, іхтіотоксичність.

Yakovishin L.A. Molecular complexation of triterpene glycosides with L-tyrosine in aqueous solutions /
L.A. Yakovishin, V.I. Grishkovets, U.I. Sergienko, I.I. Dovgyy // Scientific Notes of Taurida V.Vernadsky
National University. – Series: Biology, chemistry. – 2011. – Vol. 24 (63), No. 1. – Р. 232-238.
Using a method UV-spectroscopy, the molecular complexation of L-tyrosine with hederagenin 3-O-a-L-
rhamnopyranosyl-(1®2)-O-a-L-arabinopyranoside (a-hederin) and its 28-О-a-L-rhamnopyranosyl-(1®4)-О-
b-D-glucopyranosyl-(1®6)-О-b-D-glucopyranosyl ester (hederasaponin C) in aqueous solutions was for the
first time investigated. It was found that L-tyrosine form complex with a-hederin in the 1:1 molar ratio, but
with hederasaponin C – in the 2:3 molar ratio. The structures of glycosides and L-tyrosine are concluded to
have an impact on the complexation process. The ichthyotoxicity of the complexes and its components against
Poecilia sphenops was studied.
Keywords. triterpene glycosides, a-hederin, hederasaponin C, L-tyrosine, molecular complex, UV-
spectroscopy, Poecilia sphenops, ichthyotoxicity.
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	Запорожец Е.П. Психофизиологические аспекты адаптации гимнастов младшего школьного возраста к учебным нагрузкам / Е.П. Запорожец // Ученые записки Таврического национального университета им. В.И. Вернадского. Серия «Биология, химия». – 2011. – Т. 24 (63), № 1. – С.26-33
	Данная статья посвящена изучению особенностей психофизиологических свойств детей младшего школьного возраста, которые занимаются гимнастикой. Определено, что у детей, занимающихся спортом, уровень функционального состояния ЦНС находится в пределах возрастных норм, однако наблюдалось достоверное улучшение точности реакции на движущийся объект, характеристик памяти и внимания, а также более высокая успеваемость по сравнению с ровесниками контрольной группы. Выявлено, что занятия спортом повышают уровень адаптации младших школьников к учебным нагрузкам.
	Клименко Г.О. Пути совершенствования охраны редких видов растений в Украине / Г.О. Клименко, С.С. Белан, Ю.А. Злобин // Ученые записки Таврического национального университета им. В.И. Вернадского. Серия «Биология, химия». – 2011. – Т. 24 (63), № 1. – С.52-59
	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


	Борук С.Д. Отримання водо-вугільного палива на основі бурого вугілля / С.Д. Борук // Вчені записки Таврійського національного університету ім. В.І. Вернадського. Сєрія „Біологія, хімія”. – 2011. – Т. 24 (63), № 1. – С. 185-189.
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	Вяткіна О.В. Каталiтична активнiсть пероксидази редьки чорної відносно неорганічного субстрату S2O32-/ О.В. Вяткіна, І.В. Лаврентьєва, М.О. Єрмакова // Вчені записки Таврійського національного університету ім. В.І. Вернадського. Сєрія „Біологія, хімія”. – 2011. – Т. 24 (63), № 1. – С. 190-195.
	Vyatkina O.V. Catalitic activity of peroxidase of a black radish with inorganic substrate S2O32- / O.V. Vyatkina, I.V. Lavrentieva, M.O. Ermakova // Scientific Notes of Taurida V.Vernadsky National University. – Series: Biology, chemistry. – 2011. – Vol. 24 (63), No. 1. – Р. 190-195.
	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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