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Ñòàòüÿ ïîñòóïèëà 10 ôåâðàëÿ 2015 ã.

Èññëåäîâàíû ñîðáöèÿ è äåñîðáöèÿ èîíîâ ñåðåáðà è ïàëëàäèÿ èç âîäíûõ ðàñòâîðîâ íà óãëåðîäíûõ

íàíîòðóáêàõ, ñèíòåçèðîâàííûõ ïðè ðàçëè÷íûõ óñëîâèÿõ ìåòîäîì îñàæäåíèÿ èç ãàçîâîé ôàçû

(CVD) è îêèñëèòåëüíî ôóíêöèîíàëèçèðîâàííûõ ïîñëåäóþùåé îáðàáîòêîé. Ïîêàçàíî, ÷òî çíà÷è-

òåëüíîå ðàçëè÷èå â ñîðáöèîííîé åìêîñòè îáðàçöîâ, îêèñëåííûõ ïðè îäèíàêîâûõ óñëîâèÿõ

(HNO3 êîíö., T = 120 °C), îáóñëîâëåíî èçìåíåíèåì óñëîâèé ñèíòåçà (òåìïåðàòóðû è òèïà êàòàëè-

çàòîðà). Èçó÷åíû îñíîâíûå õàðàêòåðèñòèêè ñîðáåíòà è ïîêàçàíî åãî ïðåèìóùåñòâî â ñðàâíåíèè

ñ àêòèâèðîâàííûì óãëåì è äðóãèìè ñîðáåíòàìè. Èññëåäîâàíû èçîòåðìû ñîðáöèè Ag+ è Pd2+ â çà-

âèñèìîñòè îò ðàçëè÷íûõ ïàðàìåòðîâ, íàéäåíû îïòèìàëüíûå óñëîâèÿ êîíöåíòðèðîâàíèÿ ýëåìåí-

òîâ â äèíàìè÷åñêîì ðåæèìå. Ïîñëåäóþùèé àíàëèç êîíöåíòðàòà â ýëþèðîâàííîì ðàñòâîðå îñó-

ùåñòâëÿëè ìåòîäîì àòîìíî-àáñîðáöèîííîé ñïåêòðîìåòðèè ñ àòîìèçàöèåé â ïëàìåíè (ÀÀÑ),

à â òâåðäîé ôàçå, èçâëå÷åííîé èç êîëîíêè, — ìåòîäîì àòîìíî-ýìèññèîííîé ñïåêòðîìåòðèè ñ äó-

ãîâûì ðàçðÿäîì (ÀÝÑ). Ïðîäåìîíñòðèðîâàíû âûñîêàÿ ñòåïåíü êîíöåíòðèðîâàíèÿ (200 – 600)

è ïîëíîòà èçâëå÷åíèÿ (âûøå 95 %) èññëåäîâàííûõ ýëåìåíòîâ. Ïîëó÷åííûå â ýòèõ óñëîâèÿõ ïðå-

äåëû îïðåäåëåíèÿ (ÏÎ) Ag+ è Pd2+ ïðè Kêîíö = 300 ìåòîäîì ÀÝÑ — 5 · 10–8 è 1 · 10–7 % ìàññ.;

ÀÀÑ — 0,3 è 0,8 íã�ìë ñîîòâåòñòâåííî, ÷òî íà äâà ïîðÿäêà ëó÷øå, ÷åì ïðè ïðÿìîì îïðåäåëåíèè.

Ïðàâèëüíîñòü îïðåäåëåíèÿ ïîäòâåðæäåíà ìåòîäîì «ââåäåíî – íàéäåíî», à òàêæå ñðàâíåíèåì ðå-

çóëüòàòîâ îáîèõ ìåòîäîâ.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: ñîðáöèÿ; óãëåðîäíûå íàíîòðóáêè; èîíû ñåðåáðà è ïàëëàäèÿ; ïëàìåííûé

àòîìíî-àáñîðáöèîííûé àíàëèç; äóãîâîé àòîìíî-ýìèññèîííûé àíàëèç.

Íåñìîòðÿ íà óñïåõè àíàëèòè÷åñêîé õèìèè â îáëàñòè

îïðåäåëåíèÿ ìàëûõ ñîäåðæàíèé ýëåìåíòîâ, â òîì ÷èñ-

ëå áëàãîðîäíûõ ìåòàëëîâ (ÁÌ), ñ èñïîëüçîâàíèåì

ñîðáöèîííûõ ìåòîäîâ êîíöåíòðèðîâàíèÿ [1] ïîèñê

íîâûõ ýôôåêòèâíûõ ñîðáåíòîâ â ñî÷åòàíèè ñ ïðî-

ñòûìè ìåòîäàìè àíàëèçà, îáëàäàþùèìè íèçêîé ñåáå-

ñòîèìîñòüþ, ïðîäîëæàåòñÿ. Ïðîñòûå è ýôôåêòèâíûå

óãîëüíûå ñîðáåíòû äàâíî è óñïåøíî èñïîëüçóþò â õè-

ìè÷åñêîì àíàëèçå. Îòêðûòèå íîâûõ àëëîòðîïíûõ

ôîðì óãëåðîäà, â ÷àñòíîñòè, ôóëëåðåíîâ, óãëåðîäíûõ

íàíîòðóáîê (ÓÍÒ), ãðàôåíîâ è èõ ïðîèçâîäíûõ, ñïî-

ñîáñòâîâàëî èíòåíñèôèêàöèè èññëåäîâàíèé â ýòîé îá-

ëàñòè. Ñîðáåíòû íà îñíîâå ÓÍÒ ïðèâëåêàòåëüíû áëà-

ãîäàðÿ èõ âûñîêîé ñîðáöèîííîé åìêîñòè, áûñòðîé êè-

íåòèêå ìàññîîáìåíà, ïîëíîòå ñîðáöèè è äåñîðáöèè,

ëåãêîñòè ðåãåíåðàöèè. Èõ ñ óñïåõîì ïðèìåíÿþò êàê

â àíàëèòè÷åñêèõ, òàê è ïðåïàðàòèâíûõ öåëÿõ äëÿ èç-

âëå÷åíèÿ ìèêðîýëåìåíòîâ èç ðàçëè÷íûõ òåõíîëîãè÷å-

ñêèõ ñðåä, à òàêæå â öåëÿõ çàùèòû îêðóæàþùåé ñðåäû

îò òîêñè÷íûõ ýëåìåíòîâ. Çà ïîñëåäíèå ãîäû ïîÿâè-

ëîñü áîëüøîå êîëè÷åñòâî ïóáëèêàöèé, ïîñâÿùåííûõ

èçâëå÷åíèþ èîíîâ ìåòàëëîâ ñ ïîìîùüþ ÓÍÒ. Êàê

ïðàâèëî, â êà÷åñòâå ñîðáåíòîâ èñïîëüçóþò ìîäèôèöè-

ðîâàííûå íàíîòðóáêè, â îñíîâíîì îêèñëåííûå ïîñëå

èõ ñèíòåçà ðàçëè÷íûìè ñïîñîáàìè [2 – 6]. Ïî÷òè âî

âñåõ öèòèðóåìûõ ðàáîòàõ îáñóæäàåòñÿ çàâèñèìîñòü

êîíöåíòðàöèè ââåäåííûõ òàêèì îáðàçîì ôóíêöèî-

íàëüíûõ ãðóïï îò òèïà îêèñëèòåëÿ, òåìïåðàòóðû è

âðåìåíè îáðàáîòêè. Ïîêàçàíî, ÷òî ìàêñèìàëüíîé êîí-

öåíòðàöèè êèñëîðîäñîäåðæàùèõ ãðóïï óäàåòñÿ äîñ-

òè÷ü â äîñòàòî÷íî æåñòêèõ óñëîâèÿõ îêèñëåíèÿ ïðè

èñïîëüçîâàíèè ìîùíûõ îêèñëèòåëåé è âûñîêèõ òåì-

ïåðàòóð. Ââåäåííûå ôóíêöèîíàëüíûå ãðóïïû (êàðáî-

êñèëüíûå, êàðáîíèëüíûå) ïîâûøàþò îòðèöàòåëüíûé

çàðÿä ïîâåðõíîñòè óãëåðîäà, óâåëè÷èâàÿ êàòèîíîîá-

ìåííóþ åìêîñòü ÓÍÒ. Íàéäåíà çàâèñèìîñòü ñîðáöè-

îííîé åìêîñòè ïî ðàçëè÷íûì ýëåìåíòàì îò êîíöåí-

òðàöèè ââåäåííûõ êèñëîðîäñîäåðæàùèõ ãðóïï. Îäíà-

êî, êàçàëîñü áû, ïðè ñîâåðøåííî èäåíòè÷íûõ óñëîâè-

ÿõ îêèñëåíèÿ ñïîñîáíîñòü ê ìîäèôèêàöèè ÓÍÒ ñóùå-

ñòâåííûì îáðàçîì çàâèñèò îò ïðåäûñòîðèè îáðàçöà,
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à èìåííî, îò åãî ìîðôîëîãèè, â çíà÷èòåëüíîé ñòåïåíè

îáóñëîâëåííîé óñëîâèÿìè ñèíòåçà. Â ñëó÷àå ìåòîäà

êàòàëèòè÷åñêîãî îñàæäåíèÿ èç ãàçîâîé ôàçû (CVD) —

ýòî òåìïåðàòóðà è âèä êàòàëèçàòîðà [7, 8]. Ñ íàøåé

òî÷êè çðåíèÿ, îòñóòñòâèå ÷åòêîãî ïîíèìàíèÿ âçàèìî-

ñâÿçè ôèçèêî-õèìè÷åñêèõ ñâîéñòâ ñ óñëîâèÿìè ñèíòå-

çà ÓÍÒ ïðèâîäèò ê ïîëó÷åíèþ ïðîòèâîðå÷èâûõ ñîðá-

öèîííûõ õàðàêòåðèñòèê äëÿ îäíèõ è òåõ æå îáúåêòîâ,

÷òî ñäåðæèâàåò øèðîêîå ïðàêòè÷åñêîå èñïîëüçîâàíèå

ÓÍÒ â êà÷åñòâå ñîðáåíòà. Â íàøåé ïðåäûäóùåé ðàáî-

òå [9] ïîêàçàíû ïðèíöèïèàëüíûå ïåðñïåêòèâû èñ-

ïîëüçîâàíèÿ ÓÍÒ êàê ñîðáåíòà äëÿ êîíöåíòðèðîâàíèÿ

èîíîâ ðàçëè÷íûõ ìåòàëëîâ èç âîäíûõ ðàñòâîðîâ. Íà-

ñòîÿùàÿ ðàáîòà ïîñâÿùåíà èçó÷åíèþ ïðîöåññà êîí-

öåíòðèðîâàíèÿ èîíîâ ñåðåáðà è ïàëëàäèÿ íà ÓÍÒ â çà-

âèñèìîñòè îò óñëîâèé ñèíòåçà ñîðáåíòà (òåìïåðàòóðû

è êàòàëèçàòîðà) è ïîñëåäóþùåé ìîäèôèêàöèè. Ïîñòà-

íîâêà çàäà÷è ïðîäèêòîâàíà êàê àíàëèòè÷åñêèìè öåëÿ-

ìè (íàõîæäåíèå îïòèìàëüíûõ óñëîâèé êîíöåíòðè-

ðîâàíèÿ, ñíèæåíèå ïðåäåëîâ îáíàðóæåíèÿ), òàê è íå-

îáõîäèìîñòüþ äàëüíåéøåãî èçó÷åíèÿ âîçìîæíîñòåé

ÓÍÒ äëÿ èçâëå÷åíèÿ ýëåìåíòîâ èç ðàçëè÷íûõ òåõíîëî-

ãè÷åñêèõ ðàñòâîðîâ è îáúåêòîâ îêðóæàþùåé ñðåäû.

Ñåðåáðî è ïàëëàäèé ïðåäñòàâëÿþò èíòåðåñ ñ òî÷êè

çðåíèÿ îáîèõ àñïåêòîâ, ïðè÷åì äëÿ èõ èçâëå÷åíèÿ èç

áîëüøèõ îáúåìîâ ðàñòâîðîâ çà÷àñòóþ âàæåí ýêîíîìè-

÷åñêèé ôàêòîð, ñâÿçàííûé ñ ìàêñèìàëüíîé åìêîñòüþ

ñîðáåíòà. Òàê, â ïîñëåäíåå âðåìÿ äëÿ î÷èñòêè âîäû è

ìèêðîáèîëîãè÷åñêîãî êîíòðîëÿ èñïîëüçóþò ôèëüòðû,

èìïðåãíèðîâàííûå ñåðåáðîì â êîíöåíòðàöèÿõ îò 50

äî 200 íã�ìë. Èîíû ñåðåáðà, îáíàðóæåííûå â åñòåñò-

âåííûõ âîäíûõ èñòî÷íèêàõ, ìîãóò òàêæå ñëóæèòü ãåî-

õèìè÷åñêèì èíäèêàòîðîì ñåðåáðîñîäåðæàùèõ ìåñòî-

ðîæäåíèé. Ñ äðóãîé ñòîðîíû, èíôîðìàöèÿ î ïðîäóê-

òàõ âçàèìîäåéñòâèÿ ñåðåáðà ñ æèçíåííî âàæíûìè

êîìïîíåíòàìè, òàêèìè êàê âèòàìèíû E è B12, à òàêæå

ñåëåíîì è ìåäüþ, ïðèâëåêàåò âíèìàíèå èç-çà ïðåäïî-

ëàãàåìîé òîêñè÷íîñòè ýòèõ ïðîäóêòîâ [10]. Âàæíóþ

áèîëîãè÷åñêóþ ðîëü èãðàþò è äðóãèå ìåòàëëû ïëàòè-

íîâîé ãðóïïû. Äîëãîå âðåìÿ èç-çà íåâûñîêîé ðàñïðî-

ñòðàíåííîñòè è èíåðòíîñòè ÁÌ èõ òîêñè÷íîñòü âñåðü-

åç íå ðàññìàòðèâàëè. Îäíàêî ïî ìåðå èíòåíñèâíîãî

ïðèìåíåíèÿ, íàïðèìåð, ïàëëàäèÿ â àâòîìîáèëüíûõ

äâèãàòåëÿõ åãî êîíöåíòðàöèÿ â îêðóæàþùåé ñðåäå

çíà÷èòåëüíî óâåëè÷èëàñü, ÷òî ïðèâëåêëî âíèìàíèå

ìåäèêîâ è áèîëîãîâ. Òàê, óñòàíîâëåíî, ÷òî ïàëëàäèé

ÿâëÿåòñÿ îäíèì èç ñèëüíåéøèõ àëëåðãåíîâ [3]. È êî-

íå÷íî, íå ïîòåðÿëà àêòóàëüíîñòè íåîáõîäèìîñòü ñîç-

äàíèÿ íîâûõ ýêîíîìè÷íûõ ìåòîäîâ àíàëèçà òåõíîëî-

ãè÷åñêèõ ðàñòâîðîâ è ãåîëîãè÷åñêèõ îáðàçöîâ. Õîòÿ

ñóùåñòâóåò ìíîæåñòâî âûñîêî÷óâñòâèòåëüíûõ ìåòî-

äîâ îïðåäåëåíèÿ ñåðåáðà è ïàëëàäèÿ (ýìèññèîííàÿ è

ìàññ-ñïåêòðîìåòðèÿ ñ èíäóêòèâíî-ñâÿçàííîé ïëàçìîé,

ÀÀÑ ñ ýëåêòðîòåðìè÷åñêîé àòîìèçàöèåé) â ñî÷åòàíèè

ñ ðàçëè÷íûìè ìåòîäàìè êîíöåíòðèðîâàíèÿ, ÀÀÑ ñ

àòîìèçàöèåé â ïëàìåíè âûãîäíî îòëè÷àåòñÿ îò íèõ

ñâîåé ýêîíîìè÷íîñòüþ è ñóùåñòâåííî ìåíüøèì (çà-

÷àñòóþ îòñóòñòâóþùèì) ìàòðè÷íûì ýôôåêòîì, ÷òî

ïðåäïîëàãàåò åå óñïåøíîå èñïîëüçîâàíèå ïðè âûñî-

êèõ êîíöåíòðàöèÿõ ìàòðè÷íûõ ýëåìåíòîâ â àíàëèçå

ñëîæíûõ ïðîá. Íå ïîòåðÿëà ñâîåãî çíà÷åíèÿ è ÀÝÑ ñ

äóãîâûì ðàçðÿäîì, íå òðåáóþùàÿ ðàñòâîðåíèÿ êîí-

öåíòðàòà èëè äîïîëíèòåëüíîãî èçâëå÷åíèÿ àíàëèòà.

Ïîýòîìó ðàçðàáîòêà ýôôåêòèâíûõ ñïîñîáîâ êîíöåí-

òðèðîâàíèÿ ïëàòèíîâûõ ìåòàëëîâ èç ðàçëè÷íûõ ñðåä ñ

ïîñëåäóþùèì àòîìíî-ñïåêòðîìåòðè÷åñêèì îïðåäåëå-

íèåì ïðåäñòàâëÿåòñÿ öåëåñîîáðàçíîé.

Èñïîëüçóåìûå â ðàáîòå îáðàçöû ÓÍÒ ñèíòåçè-

ðîâàíû ìåòîäîì CVD ïðè 400 – 550 °C [11], ðàñõîäå

ýòàíîëà 1 ìë�ìèí, ñêîðîñòè ãàçà-íîñèòåëÿ (àðãîíà)

1 ë�÷. Ïðåäêàòàëèçàòîðîì ñëóæèë íèòðàò íèêåëÿ,

êîòîðûé íåïîñðåäñòâåííî ïåðåä îñàæäåíèåì ÓÍÒ

òåðìè÷åñêè ðàçëàãàëè. Îñàæäåííûå ÓÍÒ ïîñëå ñèíòå-

çà îòìûâàëè îò êàòàëèçàòîðà 30 %-íîé HNO3, çàòåì

ïðîìûâàëè äâàæäû äåèîíèðîâàííîé âîäîé, âûñóøè-

âàëè, ïðîñåèâàëè ÷åðåç ñèòî è ïîäâåðãàëè îêèñëèòåëü-

íîé ìîäèôèêàöèè.

Ðàíåå íàìè ïîêàçàíî [7, 8], ÷òî íàèáîëüøåé

ñïîñîáíîñòüþ ê îêèñëèòåëüíîé ìîäèôèêàöèè îáëàäà-

þò îáðàçöû ÓÍÒ, ïîëó÷åííûå ïðè áîëåå ìÿãêèõ óñëî-

âèÿõ ñèíòåçà (400 °C, êàòàëèçàòîð Ni), ÷òî îáóñëîâ-

ëåíî áîëüøåé äåôåêòíîñòüþ îáðàçóþùåéñÿ â ýòèõ

óñëîâèÿõ ïîâåðõíîñòè. Íà ðèñ. 1 ïðåäñòàâëåíû èçî-

òåðìû ñîðáöèè Ag+ è Pd2+ íà ìîäèôèöèðîâàííûõ

ÓÍÒ â çàâèñèìîñòè îò âèäà îêèñëèòåëÿ, èñïîëüçóåìî-

ãî äëÿ ìîäèôèêàöèè: HNO3 êîíö. ïðè 120 °C â òå÷åíèå

1 ÷ è 5 %-íûé ðàñòâîð KMnO4 ïðè 90 °C â òå÷åíèå 3 ÷,

à òàêæå íà íåìîäèôèöèðîâàííûõ îáðàçöàõ ïîñëå ñèí-

òåçà.

Îáðàáîòêó âûïîëíÿëè â àíàëèòè÷åñêîì àâòîêëàâå

ïðè òåìïåðàòóðå 90 – 120 °C. Cîðáöèÿ îáîèõ ýëåìåí-

òîâ ìàêñèìàëüíà ïðè îáðàáîòêå êîíöåíòðèðîâàííîé

HNO3. Ñíèæåíèå òåìïåðàòóðû îáðàáîòêè ïðèâîäèò ê

ñóùåñòâåííîìó óìåíüøåíèþ ñîðáöèè. Îáðàáîòêà ðàñ-

òâîðîì KMnO4 (êðèâûå 2 ) ìåíåå ýôôåêòèâíà, ÷åì

HNO3. Íåìîäèôèöèðîâàííûå îáðàçöû ÓÍÒ (êðèâûå
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Ðèñ. 1. Èçîòåðìû ñîðáöèè Ag
+
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2+
íà ÓÍÒ, ìîäèôèöèðîâàí-

íûõ ðàçëè÷íûìè îêèñëèòåëÿìè: 1 — HNO3 êîíö.; 2 — KMnO4;

3 — áåç îáðàáîòêè (T ñèíòåçà ÓÍÒ 400 °C, êàòàëèçàòîð Ni)



3 ) äåìîíñòðèðóþò áîëåå íèçêèå çíà÷åíèÿ ñîðáöèîí-

íîé åìêîñòè. Õàðàêòåð çàâèñèìîñòè ñîðáöèè îò òèïà è

óñëîâèé îáðàáîòêè ñîõðàíÿåòñÿ äëÿ âñåõ îáðàçöîâ, îä-

íàêî åå çíà÷åíèå ñóùåñòâåííî ìåíÿåòñÿ â çàâèñèìîñòè

îò èõ ãåíåçèñà. Íà ðèñ. 2 ïðèâåäåíà çàâèñèìîñòü ñîðá-

öèîííîé åìêîñòè ïî èîíàì ñåðåáðà ÓÍÒ, ïîëó÷åííûõ

ïðè ðàçëè÷íûõ òåìïåðàòóðàõ ñèíòåçà (îò 400 äî

550 °C), ðàçëè÷íûõ êàòàëèçàòîðàõ (íèêåëü, êîáàëüò,

æåëåçî) è îêèñëåííûõ â îïèñàííûõ âûøå îïòèìàëü-

íûõ óñëîâèÿõ.

Âèäíî, ÷òî ìàêñèìàëüíîé åìêîñòüþ (70 è 20 ìã�ã

ïî ñåðåáðó è ïàëëàäèþ ñîîòâåòñòâåííî) îáëàäàþò îá-

ðàçöû, ïîëó÷åííûå ïðè T = 400 °C íà íèêåëåâîì êàòà-

ëèçàòîðå. Ïîëó÷åííûå çíà÷åíèÿ çíà÷èòåëüíî ïðåâû-

øàþò äàííûå, îïóáëèêîâàííûå â ðàáîòå [10] äëÿ ÓÍÒ,

÷òî, ïî-âèäèìîìó, îáóñëîâëåíî ðàçëè÷íîé ìîðôîëîãè-

åé îáðàçöîâ, à òàêæå ïðèâåäåííûå â ðàáîòàõ [12, 13]

äëÿ èçâåñòíûõ ñîðáåíòîâ (àìáåðëèòà ÕÀD-16 è 2-ìåð-

êàïòîáåíçîòèàçîë-ñèëèêàãåëÿ). Ìàòåðèàë, ñèíòåçèðî-

âàííûé ïðè âûøåïðèâåäåííûõ óñëîâèÿõ, îáëàäàåò

òàêæå íàèëó÷øèìè íàñûïíûìè õàðàêòåðèñòèêàìè è

îïòèìàëåí äëÿ íàáèâêè êîëîíîê. Èçâåñòíî, ÷òî ïîíÿ-

òèå ýôôåêòèâíîñòè ñîðáåíòà, ïîìèìî åãî ôèçèêî-õè-

ìè÷åñêèõ ñâîéñòâ (åìêîñòè, ñåëåêòèâíîñòè, ïîëíîòû

èçâëå÷åíèÿ, êèíåòèêè è äð.), âêëþ÷àåò òàêæå èõ âîñ-

ïðîèçâîäèìîñòü äëÿ ðàçëè÷íûõ ïàðòèé ñîðáåíòà, ñòà-

áèëüíîñòü è íàäåæíîñòü ðåãåíåðàöèè, à òàêæå ðåíòà-

áåëüíîñòü ïðîöåññîâ ðàçäåëåíèÿ (èçâëå÷åíèÿ), ÷òî

îñîáåííî ñóùåñòâåííî ïðè êðóïíîìàñøòàáíîì ïðàê-

òè÷åñêîì èñïîëüçîâàíèè. Âîñïðîèçâîäèìîñòü ðåçóëü-

òàòîâ ïðè èñïîëüçîâàíèè òàêèõ êîëîíîê ñîõðàíÿåòñÿ

â òå÷åíèå íåñêîëüêèõ ëåò. Àíàëîãè÷íàÿ çàâèñèìîñòü

íàáëþäàåòñÿ è äëÿ èîíîâ ïàëëàäèÿ.

Äëÿ ïðèãîòîâëåíèÿ ñîðáöèîííîé êîëîíêè ïîðî-

øîê ÓÍÒ ïîñëå ìîäèôèêàöèè è îõëàæäåíèÿ àâòîêëà-

âà, ïðîìûâêè è ñóøêè ïðîñåèâàëè ÷åðåç ñèòî ñ ðàçìå-

ðîì îòâåðñòèé 60 ìåø. Íåáîëüøèìè ïîðöèÿìè 50 ìã

ÓÍÒ ÷åðåç ñòåêëÿííóþ âîðîíêó ïîìåùàëè âî ôòîðî-

ïëàñòîâóþ òðóáêó (30 × 2,5 ìì). Âåðõ è íèç êîëîíêè

çàêðûâàëè ïðîáêàìè èç ñòåêëîâîëîêíà. Êîëîíêó ïðî-

ìûâàëè 1 Ì HNO3, äâàæäû äåèîíèðîâàííîé âîäîé è

3 ìë áóôåðíîãî ðàñòâîðà ñ òðåáóåìûì çíà÷åíèåì pH.

Ðàáî÷èå ðàñòâîðû ñåðåáðà è ïàëëàäèÿ äëÿ ñîðáöèè ãî-

òîâèëè ðàçáàâëåíèåì ñòàíäàðòíûõ ðàñòâîðîâ

(1000 ìêã�ìë). Íåîáõîäèìîå äëÿ êàæäîãî ýëåìåíòà

çíà÷åíèå pH óñòàíàâëèâàëè ñ ïîìîùüþ 0,1 Ì HCl è

0,1 Ì NH4OH. Íà ðèñ. 3 ïðåäñòàâëåíà çàâèñèìîñòü

ñîðáöèè Pd2+ è Ag+ îò pH ðàñòâîðîâ â âèäå îòíîøåíèÿ

ñîðáöèè ïðè ðàçëè÷íûõ pH ê èõ ìàêñèìàëüíîé ñîðá-

öèè â îïòèìàëüíûõ óñëîâèÿõ. Âèäíî, ÷òî îïòèìàëü-

íûå çíà÷åíèÿ pH ñîñòàâëÿþò 5 – 7 è 6 – 7 äëÿ Pd2+ è

Ag+ ñîîòâåòñòâåííî.

Äëÿ ýëþèðîâàíèÿ ýëåìåíòîâ èç êîëîíêè èñïîëüçî-

âàëè 2 ìë 0,5 Ì HNO3. Ðàñòâîðû ïðîïóñêàëè ÷åðåç êî-

ëîíêó, èñïîëüçóÿ ïåðèñòàëüòè÷åñêèé íàñîñ 040KC1A

(Øâåöèÿ). Îïòèìàëüíàÿ ñêîðîñòü ýëþèðîâàíèÿ ñî-

ñòàâëÿëà 2,0 ìë�ìèí. Ñòåïåíü èçâëå÷åíèÿ ýëåìåíòîâ

îïðåäåëÿëè ïî ðàçíîñòè ìåæäó èñõîäíîé êîíöåíòðà-

öèåé è íàéäåííîé â ýëþàòå. Ðåãåíåðàöèþ êîëîíêè îñó-

ùåñòâëÿëè 1,0 Ì HNO3 ñ ïîñëåäóþùèì ïðîìûâàíèåì

äèñòèëëèðîâàííîé âîäîé. Óñòàíîâëåíî, ÷òî áåç ïîòåðè

ñîðáöèîííûõ ñâîéñòâ è ñòàáèëüíîñòè ñîðáåíòà êîëîí-

êè âûäåðæèâàþò áîëåå 100 öèêëîâ ðåãåíåðàöèè.

Êîíöåíòðàöèþ ýëåìåíòîâ â ðàñòâîðàõ îïðåäåëÿëè

ìåòîäîì ÀÀÑ ñ èñïîëüçîâàíèåì ñïåêòðîìåòðà AAS-3

ïðè ñòàíäàðòíûõ óñëîâèÿõ. Ñîäåðæàíèå ýëåìåíòîâ â

òâåðäîé ôàçå ñîðáåíòà áåç ýëþèðîâàíèÿ êîíöåíòðàòà

îïðåäåëÿëè ìåòîäîì ÀÝÑ ñ ïîìîùüþ ñïåêòðîìåòðà

PGS-2 ñ ðåøåòêîé 651 øòð�ìì, îáåñïå÷èâàþùåé îá-

ðàòíóþ ëèíåéíóþ äèñïåðñèþ 0,74 íì�ìì. Â êà÷åñòâå

èñòî÷íèêà âîçáóæäåíèÿ ñïåêòðà èñïîëüçîâàëè äóãó

ïîñòîÿííîãî òîêà 10 À. Ïðîáó íàáèâàëè â íèæíèé

ýëåêòðîä (àíîä) òèïà «ðþìêà». Êðàòåð «ðþìêè» èìåë

ãëóáèíó è äèàìåòð 4 ìì, òîëùèíó ñòåíîê 1 ìì è øåé-

êó äèàìåòðîì 2,5 ìì è âûñîòîé 4 ìì. Êîíåö âåðõíåãî

ýëåêòðîäà áûë çàòî÷åí íà êîíóñ. Ðàññòîÿíèå ìåæäó

ýëåêòðîäàìè ñîñòàâëÿëî 4 ìì. Èñïîëüçîâàëè òðåõëèí-

çîâóþ ñèñòåìó îñâåùåíèÿ ùåëè è ôîòîýëåêòðè÷åñêóþ

ðåãèñòðàöèþ ñïåêòðà íà îñíîâå ëèíååê ÏÇÑ. Ðàíåå

íàìè íàéäåíî [14], ÷òî îïòèìàëüíûì ÿâëÿåòñÿ ñîîò-

íîøåíèå ÓÍÒ ê ãðàôèòó, ðàâíîå 1:19. Â ýòîì ñëó÷àå

èñïàðåíèå ýëåìåíòîâ â ïëàçìó äóãè ïðîèñõîäèò áîëåå

ðàâíîìåðíî è èíòåíñèâíîñòü ñïåêòðàëüíûõ ëèíèé
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óâåëè÷èâàåòñÿ. Ïîýòîìó ïðè âûïîëíåíèè àíàëèçà êîí-

öåíòðàòà åãî ïðåäâàðèòåëüíî ñìåøèâàëè ñ ãðàôèòî-

âûì ïîðîøêîì èìåííî â òàêîì ñîîòíîøåíèè. Àíàëèç

âûïîëíÿëè ñ ïðèìåíåíèåì îáðàçöîâ ñðàâíåíèÿ, ïðè-

ãîòîâëåííûõ íà îñíîâå ãðàôèòîâîãî ïîðîøêà êâàëè-

ôèêàöèè îñ÷ 8 – 4. Ïðèìåñè ââîäèëè â ãðàôèòîâûé

ïîðîøîê â âèäå îêñèäîâ îñîáîé ÷èñòîòû. Âñþ ñåðèþ

îáðàçöîâ ñðàâíåíèÿ ãîòîâèëè ìåòîäîì ïîñëåäîâàòåëü-

íîãî ðàçáàâëåíèÿ ãîëîâíîãî ýòàëîíà ñ êîíöåíòðàöèåé

ïðèìåñåé 0,1 % ìàññ. Äëÿ ñîîòâåòñòâèÿ ñîñòàâà àíàëè-

çèðóåìîãî îáðàçöà è îáðàçöîâ ñðàâíåíèÿ ïîñëåäíèå

ñìåøèâàëè ñ îòìûòûìè îò êàòàëèçàòîðà ïîñëå ñèíòåçà

ÓÍÒ òàêæå â ñîîòíîøåíèè 19:1.

Ðåçóëüòàòû êîíöåíòðèðîâàíèÿ ýëåìåíòîâ íà ÓÍÒ,

à òàêæå îòíîñèòåëüíûå ïðåäåëû èõ îïðåäåëåíèÿ (Clim)

ïðèâåäåíû â òàáë. 1. Âèäíî, ÷òî ïðè êîýôôèöèåíòå

êîíöåíòðèðîâàíèÿ (Kêîíö), ðàâíîì 300, îòíîñèòåëüíûå

ïðåäåëû îïðåäåëåíèÿ ýëåìåíòîâ íà äâà ïîðÿäêà íèæå

ïî ñðàâíåíèþ ñ ïðÿìûì àíàëèçîì. Ïðàâèëüíîñòü îï-

ðåäåëåíèÿ ïðîâåðÿëè ìåòîäîì «ââåäåíî – íàéäåíî»

(òàáë. 2)

Ïðàâèëüíîñòü îïðåäåëåíèÿ ýëåìåíòîâ, ñâèäåòåëü-

ñòâóþùàÿ îá îòñóòñòâèè ñèñòåìàòè÷åñêèõ ïîãðåøíî-

ñòåé, ïîäòâåðæäåíà ñðàâíåíèåì ñ ðåçóëüòàòàìè

àòîìíî-ýìèññèîííîãî àíàëèçà (òàáë. 3). Â òàáë. 3 ïðî-

äåìîíñòðèðîâàíà õîðîøàÿ âîñïðîèçâîäèìîñòü îïðå-

äåëåíèÿ îáîèìè ìåòîäàìè. Ïðåäåëû àòîìíî-ýìèññè-

îííîãî îïðåäåëåíèÿ Ag+ è Pd2+ ïðè èõ êîíöåíòðèðî-

âàíèè íà ÓÍÒ (Kêîíö = 300) ñîñòàâèëè 5 · 10–8 è

1 · 10–7 % ìàññ. ñîîòâåòñòâåííî. ÏÎ â îáîèõ ìåòîäàõ

(Clim) îöåíèâàëè ïî íèæíåé òî÷êå ãðàäóèðîâî÷íîãî

ãðàôèêà, ïîëó÷åííîé ñ ïðèåìëåìîé òî÷íîñòüþ [15].

Ïîëó÷åííûé ÏÎ äëÿ èîíîâ Ag+ â äâà ðàçà íèæå, ÷åì

ïðèâåäåííûé â ðàáîòå [10] ïðè áëèçêèõ óñëîâèÿõ àíà-

ëèçà (ìîäèôèöèðîâàííûå ÓÍÒ, ÀÀÑ). Íåîáõîäèìî îò-

ìåòèòü, ÷òî â ðàáîòå [10], òàê æå êàê è ðàíåå â íàøåé

ñòàòüå [9], ïîêàçàíî îòñóòñòâèå âëèÿíèÿ çíà÷èòåëü-

íîãî èçáûòêà ðÿäà ïîñòîðîííèõ èîíîâ, ÷òî ïîçâîëÿåò

ïðîâîäèòü àíàëèç áîëåå ñëîæíûõ îáðàçöîâ, â ÷àñò-

íîñòè ãåîëîãè÷åñêèõ îáúåêòîâ [10].

Èç ðèñ. 4, íà êîòîðîì ïîêàçàíû èçîòåðìû ñîðáöèè

Ag+ è Pd2+ íà ðàçíûõ ñîðáåíòàõ, âèäíî, ÷òî ïîëó÷åí-

íûå íàìè ÓÍÒ ïðåâîñõîäÿò ïî ñîðáöèîííûì õàðàê-

òåðèñòèêàì îêèñëåííûé â àíàëîãè÷íûõ óñëîâèÿõ

àêòèâèðîâàííûé óãîëü (ÀÓ): ñîðáöèîííàÿ åìêîñòü

ÓÍÒ ïðåâûøàåò àíàëîãè÷íóþ õàðàêòåðèñòèêó ÀÓ

ïðèìåðíî âäâîå.

Ñðàâíèòåëüíûå õàðàêòåðèñòèêè ðàçëè÷íûõ ñîð-

áåíòîâ äëÿ ïàëëàäèÿ (îòíîñèòåëüíûå ïðåäåëû îáíàðó-

æåíèÿ ïðè ðàçëè÷íûõ ôàêòîðàõ êîíöåíòðèðîâàíèÿ),

ïðèâåäåííûå â ðàáîòå [16], â áîëüøèíñòâå ñëó÷àåâ

ñâèäåòåëüñòâóþò î ïðåèìóùåñòâå ÓÍÒ. Îäíàêî, ñ íà-

øåé òî÷êè çðåíèÿ, òàêèå ñðàâíèòåëüíûå ðåçóëüòàòû íå

âïîëíå êîððåêòíû, òàê êàê îíè ïîëó÷åíû äëÿ ðàçëè÷-

íûõ óñëîâèé è ìåòîäîâ àíàëèçà.

Òàêèì îáðàçîì, â ðåçóëüòàòå ïðîäåëàííîé ðàáîòû

ïîêàçàíî, ÷òî ðàçëè÷èå óñëîâèé ñèíòåçà (òåìïåðàòóðû

è òèïà êàòàëèçàòîðà) ïðèâîäèò ê èçìåíåíèþ ñïîñîá-

íîñòè ÓÍÒ ê ìîäèôèêàöèè è â êîíå÷íîì èòîãå — èç-

ìåíåíèþ ñîðáöèè Ag+ îò 25 äî 70, à Pd2+ — îò 8 äî

28 ìã�ã äëÿ îáðàçöîâ, îêèñëåííûõ ïðè îäèíàêîâûõ óñ-

ëîâèÿõ (HNO3 êîíö., T = 120 °C). Íàéäåíû îïòèìàëü-

íûå óñëîâèÿ êîíöåíòðèðîâàíèÿ Ag+, Pd2+ ñ èõ ïîñëå-

äóþùèì îïðåäåëåíèåì ìåòîäîì ÀÀÑ â ýëþàòå èëè

ìåòîäîì äóãîâîé ÀÝÑ â êîíöåíòðàòå íà ÓÍÒ, ò.å. â

òâåðäîé ôàçå ñîðáåíòà íà êîëîíêå. Ïðîäåìîíñòðèðî-

âàíû âûñîêàÿ ñòåïåíü êîíöåíòðèðîâàíèÿ (200 – 600) è

ïîëíîòà èçâëå÷åíèÿ (âûøå 95 %) èçó÷åííûõ ýëåìåí-

òîâ. Ïðàâèëüíîñòü îïðåäåëåíèé ïîäòâåðæäåíà ñðàâíå-

íèåì ðåçóëüòàòîâ ÀÀÑ è ÀÝÑ. Ïîêàçàíû ñóùåñòâåííî

� �������	�
���
�������
�����������	��������������� �� ��������� ��

Òàáëèöà 1. Õàðàêòåðèñòèêè êîíöåíòðèðîâàíèÿ èîíîâ ìåòàë-

ëîâ íà ìèêðîêîëîíêå ñ ÓÍÒ (Kêîíö = 300) ñ ïîñëåäóþùèì àíà-

ëèçîì ýëþàòà ìåòîäîì ÀÀÑ

Ýëåìåíò
Ñîðáöèÿ,

ìêã

Äåñîðáöèÿ,

ìêã

Ïîëíîòà

èçâëå÷å-

íèÿ, %

Clim, íã�ìë

(ïðÿìîé

ìåòîä)

Clim, íã�ìë

(ñ êîíöåíòðè-

ðîâàíèåì)

Ag+ 0,493 0,478 97,0 80 0,3

Pd2+ 0,492 0,462 94,0 500 0,8

Òàáëèöà 2. Ðåçóëüòàòû àòîìíî-àáñîðáöèîííîãî îïðåäåëåíèÿ

Ag + è Pd2+ ìåòîäîì «ââåäåíî – íàéäåíî» (n = 10; P = 0,95)

Îáúåêò

àíàëèçà

Ag+, íã�ìë Pd2+, íã�ìë

ââåäåíî íàéäåíî ââåäåíî íàéäåíî

H2O ïèòüåâàÿ 0 — 0 —

10 9,8 ± 0,7 5 4,9 ± 0,9

15 14,8 ± 0,8 10 10,0 ± 0,8

H2O

äåèîíèðîâàííàÿ

0 — 0 —

10 10,0 ± 0,7 5 5,0 ± 0,5

15 14,9 ± 0,9 10 9,9 ± 0,4

Òàáëèöà 3. Ðåçóëüòàòû îïðåäåëåíèÿ Ag+ è Pd2+ â êîíöåíòðàòå

íà ÓÍÒ ìåòîäàìè ÀÀÑ è ÀÝÑ (n = 4; P = 0,95)

Ýëåìåíò
Ââåäåíî,

ìã

ÀÀÑ ÀÝÑ

íàéäåíî, ìã S
r

íàéäåíî, ìã S
r

Ag+ 0,05 0,048 ± 0,005 0,06 0,042 ± 0,009 0,14

Pd2+ 0,03 0,027 ± 0,004 0,09 0,025 ± 0,008 0,20

Pd (ÓÍÒ)2+

Ag (ÓÍÒ)+

Pd (ÀÓ)2+

Ag (ÀÓ)+
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Ðèñ. 4. Èçîòåðìû ñîðáöèè èîíîâ Ag
+

è Pd
2+

(pH = 6,0 – 6,5) íà

îêèñëåííûõ ÓÍÒ (òåìïåðàòóðà ñèíòåçà ÓÍÒ T = 400 °C, êàòà-

ëèçàòîð Ni) è íà îêèñëåííîì àêòèâèðîâàííîì óãëå



áîëüøàÿ ñîðáöèîííàÿ åìêîñòü ÓÍÒ è áîëåå íèçêèå

ïðåäåëû îáíàðóæåíèÿ â ñðàâíåíèè ñ àêòèâèðîâàííûì

óãëåì è îïóáëèêîâàííûìè ëèòåðàòóðíûìè äàííûìè

äëÿ ÓÍÒ è äðóãèõ ñîðáåíòîâ. Â êà÷åñòâå ïðåèìóùåñòâ

ÓÍÒ íåîáõîäèìî îòìåòèòü áûñòðóþ êèíåòèêó ìàññîá-

ìåíà, à òàêæå ïðîñòîòó è ýêîíîìè÷íîñòü êàê êîíöåí-

òðèðîâàíèÿ, òàê è àíàëèçà ïðè èñïîëüçîâàíèè ÓÍÒ ïî

ñðàâíåíèþ ñ äðóãèìè ñîðáåíòàìè, ÷òî ñóùåñòâåííî

äëÿ ðåøåíèÿ àíàëèòè÷åñêèõ, òåõíîëîãè÷åñêèõ çàäà÷ è

ïðîáëåì îêðóæàþùåé ñðåäû.
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Ñòàòüÿ ïîñòóïèëà 6 ìàðòà 2015 ã.

Ïðåäëîæåíî àâòîìàòèçèðîâàííîå ïðîñòîå â èçãîòîâëåíèè óñòðîéñòâî äëÿ îïðåäåëåíèÿ îðãàíè÷å-

ñêîãî óãëåðîäà â ïðåñíûõ ïðèðîäíûõ, çàãðÿçíåííûõ è ñòî÷íûõ âîäàõ. Ïðèíöèï äåéñòâèÿ óñòðîé-

ñòâà îñíîâàí íà ôîòîõèìè÷åñêîì îêèñëåíèè îðãàíè÷åñêîãî âåùåñòâà ïðîáû âîäû â ïðèñóòñòâèè

ïåðñóëüôàòà àììîíèÿ â ñèñòåìå íåïðåðûâíîãî ãàçîâîãî ïîòîêà äî CO2 ñ ïîñëåäóþùèì îïðåäåëå-

íèåì åãî êîëè÷åñòâà ñ ïîìîùüþ ÈÊ-Ôóðüå ñïåêòðîìåòðà. Âàæíûìè ïðåèìóùåñòâàìè óñòðîéñòâà

ïåðåä ñåðèéíûìè îáðàçöàìè ÿâëÿþòñÿ ïðîñòîòà êîíñòðóêöèè è âîçìîæíîñòü åãî èçãîòîâëåíèÿ

â âèäå äîïîëíèòåëüíîãî ìîäóëÿ ê ÈÊ-Ôóðüå ñïåêòðîìåòðó. Óñòðîéñòâî ïîçâîëÿåò îïðåäåëÿòü

îáùèé, ðàñòâîðåííûé è âçâåøåííûé îðãàíè÷åñêèé óãëåðîä ïðè ñîäåðæàíèè ïîñëåäíåãî äî

470 ìã�ë. Ñòàíäàðòíîå îòêëîíåíèå â äèàïàçîíå îïðåäåëåíèÿ îò 5,5 äî 21 ìã�ë ñîñòàâëÿåò

0,1 ìã�ë, à ïðè ââåäåíèè âíóòðåííåãî ñòàíäàðòà — 0,5 ìã�ë. Ïðåäåë îïðåäåëåíèÿ óãëåðîäà —

0,5 ìã�ë.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: óñòðîéñòâî; îðãàíè÷åñêèé óãëåðîä; ôîòîõèìè÷åñêîå îêèñëåíèå; õèìè÷åñêèé

àíàëèç; ïåðñóëüôàò àììîíèÿ; ÈÊ-Ôóðüå ñïåêòðîìåòð.

Îðãàíè÷åñêîå âåùåñòâî (ÎÂ) — íåîòúåìëåìûé êîì-

ïîíåíò âîäíûõ ýêîñèñòåì, îíî ìîæåò îáðàçîâûâàòüñÿ

â ñàìîì âîäîåìå èëè ïîñòóïàòü ñ âîäîñáîðíîé òåððè-

òîðèè, â òîì ÷èñëå ñî ñòî÷íûìè âîäàìè. ÎÂ ÿâëÿåòñÿ

âàæíîé õàðàêòåðèñòèêîé êàæäîãî âîäíîãî îáúåêòà, à

òàêæå ïîêàçàòåëåì êà÷åñòâà ïðèðîäíûõ, ïèòüåâûõ è

ñòî÷íûõ âîä. Â íàñòîÿùåå âðåìÿ äëÿ îïðåäåëåíèÿ åãî

ñîäåðæàíèÿ â âîäå øèðîêî èñïîëüçóþò êîñâåííûå ïî-

êàçàòåëè, òàêèå êàê õèìè÷åñêîå ïîòðåáëåíèå êèñëîðî-

äà (ÕÏÊ), ïåðìàíãàíàòíàÿ îêèñëÿåìîñòü (ÏÎ) è öâåò-

íîñòü, òîãäà êàê êîíöåíòðàöèÿ îðãàíè÷åñêîãî óãëåðîäà

ÿâëÿåòñÿ ïðÿìûì õèìè÷åñêèì ïîêàçàòåëåì, îòðàæàþ-

ùèì êîëè÷åñòâî ÎÂ â âîäå. Âìåñòå ñ òåì ñòîèìîñòü

ïðîìûøëåííûõ àíàëèçàòîðîâ îðãàíè÷åñêîãî óãëåðîäà

äîñòàòî÷íî âûñîêà, è èõ ïðèîáðåòåíèå íå âñåãäà ìî-

æåò áûòü ýêîíîìè÷åñêè îïðàâäàíî. Â ýòîé ñâÿçè àêòó-

àëüíûì ÿâëÿåòñÿ ñîçäàíèå äîïîëíèòåëüíîãî ìîäóëÿ

äëÿ ìíîãîôóíêöèîíàëüíîãî îáîðóäîâàíèÿ (ÈÊ-Ôóðüå

ñïåêòðîìåòðà), êîòîðûé ïîçâîëèò âíåäðèòü îïðåäåëå-

íèå îðãàíè÷åñêîãî óãëåðîäà â ïðîèçâîäñòâåííûé öèêë

õèìè÷åñêîé ëàáîðàòîðèè. Â ñâÿçè ñ ýòèì îñíîâíîé çà-

äà÷åé äàííîé ðàáîòû ÿâëÿëîñü ñîçäàíèå àâòîìàòèçè-

ðîâàííîãî, ïðîñòîãî â èçãîòîâëåíèè óñòðîéñòâà äëÿ

ýôôåêòèâíîãî îïðåäåëåíèÿ ðàñòâîðåííîãî, âçâåøåí-

íîãî è îáùåãî îðãàíè÷åñêîãî óãëåðîäà â ïðîáàõ ïðè-

ðîäíîé, çàãðÿçíåííîé è ñòî÷íîé âîäû.

Â íàñòîÿùåå âðåìÿ ñóùåñòâóåò äîñòàòî÷íî áîëü-

øîå ÷èñëî ìåòîäèê îïðåäåëåíèÿ îðãàíè÷åñêîãî óãëå-

ðîäà (Ñîðã), êîòîðûå îñíîâàíû íà ïðèíöèïèàëüíî ðàç-

ëè÷íûõ ïîäõîäàõ. Îäíàêî íåîáõîäèìî îòìåòèòü, ÷òî

íå âñå èç íèõ ïîçâîëÿþò ïîëó÷àòü íàäåæíûå äàííûå

ïî ñîäåðæàíèþ Ñîðã â ïîâåðõíîñòíûõ âîäàõ ñóøè.

Ñóùåñòâóþùèå ìåòîäèêè ðàçëè÷àþòñÿ ïî ñïîñîáó

ðàçëîæåíèÿ ÎÂ: ñæèãàíèå â âûñîêîòåìïåðàòóðíîé

ïå÷è ïðè òåìïåðàòóðå 600 – 1000° C [1 – 4], îáðàáîòêà

îêèñëèòåëÿìè ëèáî ôîòîõèìè÷åñêîå ðàçëîæåíèå óëüò-

ðàôèîëåòîâûì èçëó÷åíèåì [5 – 7]. Ïðîäóêòû îêèñëå-
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