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ÂÂÅÄÅÍÈÅ

Ìåòîä æèäêîñòíîé ýêñòðàêöèè óíèâåðñà-
ëåí, ïîñêîëüêó ìîæåò èñïîëüçîâàòüñÿ äëÿ
âûäåëåíèÿ îðãàíè÷åñêèõ è íåîðãàíè÷åñêèõ âå-
ùåñòâ. Íàèáîëåå ðàñïðîñòðàíåíû ýêñòðàêöè-
îííûå ñèñòåìû ñ âîäíîé è îðãàíè÷åñêîé ôà-
çàìè, ðàññëàèâàíèå â êîòîðûõ îñóùåñòâëÿ-
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Àííîòàöèÿ

Èññëåäîâàíû ïðîöåññû ôàçîîáðàçîâàíèÿ è ðàñïðåäåëåíèÿ èîíîâ ìåòàëëîâ â ñèñòåìàõ áåç îðãàíè÷åñ-
êîãî ðàñòâîðèòåëÿ. Ýêñïåðèìåíòàëüíî îïðåäåëåíû êîíöåíòðàöèîííûå ïàðàìåòðû ñóùåñòâîâàíèÿ äâóõ-
ôàçíûõ ñèñòåì �âîäà � ïîëèýòèëåíãëèêîëåâûå ýôèðû ìîíîýòàíîëàìèäîâ ñèíòåòè÷åñêèõ æèðíûõ êèñ-
ëîò� (CnH2n + 1CONHCH2CH2O(C2H4O)mH, ãäå m = 5�6, n = 10�16 (ñèíòàìèä-5)) � íåîðãàíè÷åñêèé âûñà-
ëèâàòåëü. Â êà÷åñòâå âûñàëèâàòåëåé èñïîëüçîâàíû õëîðèäû, ôòîðèäû, áðîìèäû, ñóëüôàòû, íèòðàòû,
êàðáîíàòû è àöåòàòû ùåëî÷íûõ, ùåëî÷íîçåìåëüíûõ ìåòàëëîâ è àììîíèÿ, à òàêæå íåêîòîðûå êèñëîòû.
Ïðîâåäåíî ñðàâíåíèå âûñàëèâàþùåé ñïîñîáíîñòè ñîëåé è êèñëîò íà îñíîâå êîíöåíòðàöèîííûõ ãðàíèö
îáëàñòåé ðàññëàèâàíèÿ. Íàèáîëåå øèðîêèé êîíöåíòðàöèîííûé èíòåðâàë ñóùåñòâîâàíèÿ îáëàñòè ðàññëà-
èâàíèÿ íàáëþäàåòñÿ â ñëó÷àå àììîíèéíûõ ñîëåé. Îáëàñòü äâóõôàçíîãî æèäêîãî ðàâíîâåñèÿ ñîõðàíÿåò-
ñÿ äî êîíöåíòðàöèè âîäû 94 % â ñèñòåìå ñ ñóëüôàòîì àììîíèÿ è 93 % â ñèñòåìå ñ õëîðèäîì àììîíèÿ.
Îöåíåíû ýêñòðàêöèîííûå âîçìîæíîñòè ñèñòåìû �âîäà � ñèíòàìèä-5 � õëîðîâîäîðîäíàÿ êèñëîòà�. Óñòà-
íîâëåíî êîëè÷åñòâåííîå èçâëå÷åíèå òàëëèÿ (III) èç ðàñòâîðîâ HCl ñ êîíöåíòðàöèåé 2�3 ìîëü/ë.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: âîäíûå ðàññëàèâàþùèåñÿ ñèñòåìû, ãåëü-ýêñòðàêöèÿ ïîâåðõíîñòíî-àêòèâíûìè âåùåñò-
âàìè; ñèíòàìèä

åòñÿ çà ñ÷åò îãðàíè÷åííîé âçàèìíîé ðàñòâî-
ðèìîñòè âîäû è îðãàíè÷åñêîãî ðàñòâîðèòåëÿ.
Ýòèì ñèñòåìàì, íàðÿäó ñ äîñòîèíñòâàìè, ïðè-
ñóù ðÿä íåäîñòàòêîâ, îñíîâíîé èç êîòîðûõ �
íåîáõîäèìîñòü ïðèìåíåíèÿ îðãàíè÷åñêèõ ðàñ-
òâîðèòåëåé, ïîæàðîîïàñíûõ è òîêñè÷íûõ
âåùåñòâ. Ïîâûñèòü áåçîïàñíîñòü ýêñòðàêöèîí-
íûõ ïðîöåññîâ ìîæíî çà ñ÷åò âíåäðåíèÿ ðàñ-
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ñëàèâàþùèõñÿ ñèñòåì áåç îðãàíè÷åñêîãî ðàñ-
òâîðèòåëÿ. Íàèáîëåå ïåðñïåêòèâíî èñïîëüçî-
âàíèå ãåëåîáðàçîâàíèÿ â âîäíûõ ðàñòâîðàõ.
Ýòîò ïðîöåññ ðåàëèçóåòñÿ â ìèöåëëÿðíîé ýêñ-
òðàêöèè, îñíîâàííîé íà âûäåëåíèè ìèöåëë
ÏÀÂ â ñàìîñòîÿòåëüíóþ ôàçó ïðè íàãðåâàíèè
âûøå òåìïåðàòóðû òî÷êè ïîìóòíåíèÿ [1, 2] è
ãåëü-ýêñòðàêöèè ñ èñïîëüçîâàíèåì âîäîðàñòâî-
ðèìûõ ïîëèìåðîâ, íàïðèìåð ïîëèýòèëåíãëè-
êîëÿ [3, 4], ïîëè-N-âèíèëïèððîëèäîíà [5], ïîëè-
N-âèíèëàìèäîâ [6] èëè ïîâåðõíîñòíî-àêòèâíûõ
âåùåñòâ [7, 8], â êîòîðîé íå ñìåøèâàþùèéñÿ
ñ âîäîé ãåëü îáðàçóåòñÿ â ïðîöåññå âûñàëèâà-
íèÿ ïðè ââåäåíèè íåîðãàíè÷åñêèõ ñîëåé.

Ñðåäè ïðîìûøëåííî âûïóñêàåìûõ èìåþò-
ñÿ ÏÀÂ, âîäíûå ðàñòâîðû êîòîðûõ ðàññëàè-
âàþòñÿ íà äâå æèäêèå ôàçû ïîä äåéñòâèåì
íåîðãàíè÷åñêèõ âûñàëèâàòåëåé. Èç ÷èñëà
àíèîíîãåííûõ ÏÀÂ ýòîé ñïîñîáíîñòüþ îáëàäà-
þò äîäåöèëñóëüôàò íàòðèÿ [9, 10], äîäåöèë-
áåíçîëñóëüôîíàò íàòðèÿ [11], îêñèôîñ Á
([CnH2n + 1O(C2H4O)m]2POOK, n = 8�10, m = 6;
êàëèé áèñ(àëêèëïîëèîêñîýòèëåí)ôîñôàò) [12].
Ñðåäè êàòèîíîãåííûõ ÏÀÂ ðàññëàèâàþùèåñÿ
ñèñòåìû ñ âûñàëèâàòåëÿìè îáðàçóþò êàòàìèí
ÀÁ (àëêèëáåíçèëäèìåòèëàììîíèé õëîðèä
[CnH2n + 1N(CH3)2CH2C6H5]Cl, ãäå n = 10�18)
[13] è öåòèëïèðèäèíèé õëîðèä [14]. Âîçìîæ-
íî èñïîëüçîâàíèå ñìåñè àíèîíîãåííîãî è êà-
òèîíîãåííîãî ÏÀÂ [15]. Äëÿ ãåëü-ýêñòðàêöèè
ïðèãîäíû íåêîòîðûå íåèîíîãåííûå ÏÀÂ, â
÷àñòíîñòè ñèíòàíîëû (ìîíîàëêèëîâûå ýôèðû
ïîëèýòèëåíãëèêîëÿ CnH2n � 1O(C2H4O)mH, ãäå
n = 12�14, m = 8�10 (ñèíòàíîë ÀËÌ-10) è
n = 10�18, m = 8�10 (ñèíòàíîë ÄÑ-10)) [16],
à òàêæå ñèíòàìèä-5.

ÝÊÑÏÅÐÈÌÅÍÒÀËÜÍÀß ×ÀÑÒÜ

Â ðàáîòå èñïîëüçîâàëè òåõíè÷åñêèå ïîëè-
ýòèëåíãëèêîëåâûå ýôèðû ìîíîýòàíîëàìèäîâ
ñèíòåòè÷åñêèõ æèðíûõ êèñëîò (N-ìîíî-(2-ïî-
ëèýòèëåíãëèêîëüýòèë)àìèäû ÑÆÊ)
CnH2n + 1CONHCH2CH2O(C2H4O)mH, ãäå m =
5�6, n = 10�16 (ñèíòàìèä-5). Ñîäåðæàíèå îñ-
íîâíîãî âåùåñòâà áîëåå 90 % [17], îíè íåî-
ãðàíè÷åííî ðàñòâîðÿþòñÿ â âîäå. Îñòàëüíûå
ðåàêòèâû � êâàëèôèêàöèé �õ. ÷.� èëè �÷. ä. à.�.

Ãðàíèöû îáëàñòåé ðàññëàèâàíèÿ â ñèñòå-
ìàõ �âîäà � ñèíòàìèä-5 � íåîðãàíè÷åñêèé âû-

ñàëèâàòåëü� îïðåäåëÿëè ìåòîäîì èçîòåðìè-
÷åñêîãî òèòðîâàíèÿ ïðè êîìíàòíîé òåìïåðà-
òóðå [18], ôàçîâûå ïåðåõîäû ðåãèñòðèðîâà-
ëè âèçóàëüíî.

Ðàñïðåäåëåíèå 2 ⋅ 10�4 ìîëü èîíîâ ìåòàë-
ëîâ â ñèñòåìå �âîäà � ñèíòàìèä-5 � õëîðî-
âîäîðîäíàÿ êèñëîòà� èçó÷àëè ñëåäóþùèì îá-
ðàçîì. Â äåëèòåëüíûå âîðîíêè ïîìåùàëè 2 ìë
ðàñòâîðà ñîëè ýëåìåíòà â êîíöåíòðàöèè
0.1 ìîëü/ë, 1.5 ìë ñèíòàìèäà-5, ñîîòâåòñòâó-
þùåå êîëè÷åñòâî êèñëîòû, äîâîäèëè äèñòèë-
ëèðîâàííîé âîäîé äî 20 ìë è çàòåì ýíåðãè÷-
íî âñòðÿõèâàëè â òå÷åíèå 1 ìèí. Ïîñëå ðàç-
äåëåíèÿ ôàç êîìïëåêñîíîìåòðè÷åñêè îïðåäå-
ëÿëè ñîäåðæàíèå èîíà ìåòàëëà â îáåèõ ôà-
çàõ. Ïðåèìóùåñòâî èññëåäóåìûõ ñèñòåì ñî-
ñòîèò â ñïîñîáíîñòè ýêñòðàêòà ðàñòâîðÿòüñÿ
â âîäå, ïîýòîìó äëÿ îïðåäåëåíèÿ ñîäåðæà-
íèÿ èîíà ìåòàëëà â ýêñòðàêòå ïîñëåäíèé êî-
ëè÷åñòâåííî ïåðåíîñèëè â êîëáó äëÿ òèòðî-
âàíèÿ, äîáàâëÿëè 50�70 ìë äèñòèëëèðîâàííîé
âîäû, óñòàíàâëèâàëè íåîáõîäèìîå çíà÷åíèå
ðÍ è òèòðîâàëè 0.025 ìîëü/ë ðàñòâîðîì ÝÄÒÀ.

ÐÅÇÓËÜÒÀÒÛ È ÎÁÑÓÆÄÅÍÈÅ

Ðàññëàèâàíèå âîäíûõ ðàñòâîðîâ ñèíòàìè-
äà-5 íà äâå æèäêèå ôàçû ïðîèñõîäèò ïðè
ââåäåíèè ðàçëè÷íûõ íåîðãàíè÷åñêèõ ñîëåé è
êèñëîò. Â êà÷åñòâå âûñàëèâàòåëåé èñïîëüçî-
âàëè: NH4Cl, LiCl, NaCl, KCl, CaCl2, AlCl3,

Ðèñ. 1. Êîíöåíòðàöèîííûå ãðàíèöû îáëàñòåé ðàññëàèâà-
íèÿ ñèñòåì �âîäà � ñèíòàìèä-5 � âûñàëèâàòåëü�: 1 �
NH4Cl, 2 � AlCl3, 3 � NaCl, 4 � KCl. Çäåñü è íà ðèñ. 2�4:
1�4 � ìèíèìàëüíîå ñîäåðæàíèå òâåðäûõ êîìïîíåíòîâ â ðàñ-
ñëàèâàþùèõñÿ ñìåñÿõ, 1′�4′ � ìàêñèìàëüíîå ñîäåðæàíèå.
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LiBr, NaBr, KBr, NH4F, NaF, (NH4)2SO4,
Na2SO4, KHSO4, ZnSO4, MgSO4, Al2(SO4)3,
Na2CO3, K2CO3, NH4NO3, LiNO3, NaNO3,
CH3COONa, CH3COONÍ4, Í2SO4, HCl, ÍNO3,
HClO4, H3BO3, Í3ÐÎ4, CH3COOÍ. Âî âñåõ ñëó-
÷àÿõ æèäêàÿ ôàçà ÏÀÂ íàõîäèòñÿ íàä âîä-
íîé ôàçîé è èìååò õàðàêòåðíóþ îêðàñêó ÏÀÂ.

Íà ðèñ. 1 ïðåäñòàâëåíû ãðàíèöû îáëàñòåé
ðàññëàèâàíèÿ, îáðàçóþùèõñÿ ïðè ââåäåíèè â
âîäíûå ðàñòâîðû ÏÀÂ õëîðèäîâ. Ñðàâíåíèå
âûñàëèâàþùåé ñïîñîáíîñòè ñîëåé, èñõîäÿ èç
êîíöåíòðàöèîííûõ ãðàíèö îáëàñòè ðàññëàèâà-
íèÿ, ïîêàçàëî, ÷òî â êà÷åñòâå âûñàëèâàòå-
ëåé íàèáîëåå ýôôåêòèâíû õëîðèäû àììîíèÿ
è àëþìèíèÿ: â èõ ïðèñóòñòâèè îáðàçóåòñÿ
ìàêñèìàëüíî øèðîêàÿ îáëàñòü äâóõôàçíîãî
æèäêîãî ðàâíîâåñèÿ ñ äâóìÿ ïðîçðà÷íûìè
æèäêèìè ôàçàìè. Ìàêñèìàëüíàÿ êîíöåíòðà-
öèÿ âîäû â ðàññëàèâàþùèõñÿ ñìåñÿõ â ñèñòå-
ìå ñ NH4Cl ðàâíà 93 %, à ñ ÀlCl3 � 90 %.

Èç ðàññìîòðåííûõ ñóëüôàòîâ íàèáîëåå
ýôôåêòèâíûå âûñàëèâàòåëè � ñóëüôàòû àì-
ìîíèÿ è íàòðèÿ (ðèñ. 2). Äëÿ (NH4)2SO4 îáëàñòü
äâóõôàçíîãî æèäêîãî ðàâíîâåñèÿ ñîõðàíÿåòñÿ
äî êîíöåíòðàöèè âîäû 94 % âêëþ÷èòåëüíî,
äëÿ Nà2SO4 � äî 92 %.

Äîñòàòî÷íî øèðîêàÿ îáëàñòü äâóõôàçíîãî
æèäêîãî ðàâíîâåñèÿ íàáëþäàåòñÿ äëÿ ñèñòåì
ñ êàðáîíàòàìè [19], àöåòàòàìè (ðèñ. 3), íèò-
ðàòàìè êàëèÿ, íàòðèÿ è àììîíèÿ. Ðàññëàèâà-
þùèåñÿ ñèñòåìû îáðàçóþò ôòîðèäû íàòðèÿ
è àììîíèÿ, áðîìèäû ùåëî÷íûõ ìåòàëëîâ, îä-

íàêî êîíöåíòðàöèîííûå èíòåðâàëû îáëàñòè
ðàññëàèâàíèÿ íåâåëèêè, íàáëþäàåòñÿ ïîìóò-
íåíèå ôàç è âûïàäåíèå îñàäêîâ.

Íàëè÷èå îáëàñòè äâóõôàçíîãî æèäêîãî
ðàâíîâåñèÿ ïîçâîëÿåò èñïîëüçîâàòü ñèñòåìû
�âîäà � ñèíòàìèä-5 � íåîðãàíè÷åñêèé âûñà-
ëèâàòåëü� â ïðîöåññàõ æèäêîñòíîé ýêñòðàê-
öèè. Ðàíåå èçó÷åíû ôàçîâûå è ýêñòðàêöèîí-
íûå ðàâíîâåñèÿ â ñèñòåìàõ �âîäà � ñèíòà-
ìèä-5 � õëîðèä àììîíèÿ� [20] è �âîäà � ñèí-
òàìèä-5 (èëè ñèíòàìèä-5ê) � ñóëüôàò àììî-
íèÿ� [21]. Íåñìîòðÿ íà íàëè÷èå â ìîëåêóëå
ÏÀÂ ïîòåíöèàëüíîé êîìïëåêñîîáðàçóþùåé
àìèäíîé ãðóïïû, êîìïëåêñîîáðàçîâàíèå ñ íåé
èîíîâ ìåòàëëîâ ïðàêòè÷åñêè íå íàáëþäàåòñÿ.

Ðèñ. 2. Êîíöåíòðàöèîííûå ãðàíèöû îáëàñòåé ðàññëàèâà-
íèÿ ñèñòåì �âîäà � ñèíòàìèä-5 � âûñàëèâàòåëü�:
1 � NH4Cl, 2 � AlCl3, 3 � NaCl, 4 � KCl. Îáîçí. ñì. ðèñ. 1.

Ðèñ. 3. Êîíöåíòðàöèîííûå ãðàíèöû îáëàñòåé ðàññëàè-
âàíèÿ ñèñòåì �âîäà � ñèíòàìèä-5 � âûñàëèâàòåëü�:
1 � CH3COONH4, 2 � CH3COONa, 3 � Na2CO3, 4 � K2CO3.
Îáîçí. ñì. ðèñ. 1.

Ðèñ. 4. Êîíöåíòðàöèîííûå ãðàíèöû îáëàñòåé ðàññëàèâàíèÿ
ñèñòåì �âîäà � ñèíòàìèä-5 � êèñëîòà�: 1 � H3PO4,
2 � CH3COOH, 3 � HNO3, 4 � HClO4, 5 � HCl, 6 � H2SO4.
Îáîçí. ñì. ðèñ. 1.
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Èññëåäîâàíèå ðàñïðåäåëåíèÿ Cu(II) è Ni â
ïðèñóòñòâèè àììèàêà ïîêàçàëî, ÷òî ñòåïåíü
èçâëå÷åíèÿ íåçíà÷èòåëüíàÿ è íå ïðåâûøàåò
10 % äëÿ ìåäè è 14 % äëÿ íèêåëÿ. Íàáëþäà-
åòñÿ ýêñòðàêöèÿ àöèäîêîìïëåêñîâ ìåòàëëîâ èç
êèñëûõ ðàñòâîðîâ. Ñ öåëüþ èõ èçâëå÷åíèÿ â
ñèñòåìó íåîáõîäèìî ââîäèòü êèñëîòó äëÿ ïå-
ðåâîäà ñèíòàìèäà-5 â ïðîòîíèðîâàííóþ ôîð-
ìó, ñïîñîáíóþ îáðàçîâûâàòü èçâëåêàåìûå
èîííûå àññîöèàòû. Óñòàíîâëåíî, ÷òî ââåäå-
íèå â âîäíûé ðàñòâîð ÏÀÂ êèñëîò òàêæå
ïðèâîäèò ê îáðàçîâàíèþ äâóõôàçíîãî æèä-
êîãî ðàâíîâåñèÿ (ðèñ. 4). Êîíöåíòðàöèîííûå
ãðàíèöû îáëàñòåé ðàññëàèâàíèÿ ýæå, ÷åì â
ïðèñóòñòâèè áîëüøèíñòâà ñîëåé.

Ñ öåëüþ îöåíêè ýêñòðàêöèîííûõ âîçìîæ-
íîñòåé ñèñòåìû �âîäà � ñèíòàìèä-5 � õëîðî-
âîäîðîäíàÿ êèñëîòà� èçó÷åíî ðàñïðåäåëåíèå
2 ⋅ 10�4 ìîëü èîíîâ ìåòàëëîâ â çàâèñèìîñòè îò
êîíöåíòðàöèé õëîðîâîäîðîäíîé êèñëîòû
(ðèñ. 5). Îáëàñòü ðàññëàèâàíèÿ ñóùåñòâóåò â
øèðîêîì èíòåðâàëå êèñëîòíîñòè � îò 0.5 äî
2.0 ìîëü/ë HCl. Ïðè äàëüíåéøåì ïîâûøåíèè
êîíöåíòðàöèè êèñëîòû îáúåì ôàçû ÏÀÂ íà÷è-
íàåò âîçðàñòàòü, è ïðè êîíöåíòðàöèè áîëåå
3.0 ìîëü/ë ñèñòåìà ñòàíîâèòñÿ ãîìîãåííîé. Ïðè
0.5 ìîëü/ë HCl ýêñòðàêöèÿ èîíîâ ìåòàëëîâ íå-
êîëè÷åñòâåííàÿ. Â ýòîì ñëó÷àå ñòåïåíü èçâëå-
÷åíèÿ ñîñòàâëÿåò, %: Tl(III) 52.2, Fe(III) 9.6, Cu(I)
21.5, Cu(II) 9.9, Ga 6.3, Zr(IV) 17.2, Sn(IV) 25.6,
Hg(II) 4.5. Ïðè ââåäåíèè â ñèñòåìó Mo(VI),
Sn(II), Zn, Cd  ïðè 0.5 ìîëü/ë HCl ðàññëàèâà-

íèÿ íå íàáëþäàåòñÿ, ïîýòîìó ðàñïðåäåëåíèå
èîíîâ ýòèõ ìåòàëëîâ èññëåäîâàëè ïðè êîíöåí-
òðàöèÿõ HCl îò 0.75 ìîëü/ë è âûøå.

Ñ ïîâûøåíèåì êîíöåíòðàöèè êèñëîòû ðà-
ñòåò ñòåïåíü èçâëå÷åíèÿ ýëåìåíòîâ, çà èñêëþ-
÷åíèåì Mo(VI), Hg(II). Ìàêñèìàëüíàÿ ñòåïåíü
èçâëå÷åíèÿ íàáëþäàåòñÿ ïðè êîíöåíòðàöèè
HCl 2.0�3.0 ìîëü/ë, %: Tl(III) >99.0, Fe(III)
32.3, Cu(I) 23.8, Ga(III) 5.4, Zr(IV) 37.2, Sn(IV)
90.9, Sn(II) 47.0, Zn 21.1, Cd 40.9. Äàëüíåé-
øåå óâåëè÷åíèå êîíöåíòðàöèè êèñëîòû â
áîëüøèíñòâå ñëó÷àåâ íåâîçìîæíî ââèäó ãî-
ìîãåíèçàöèè ñèñòåìû. Íàèáîëåå âåðîÿòíûé
ìåõàíèçì èçâëå÷åíèÿ èîíîâ ìåòàëëîâ � àíè-
îíîîáìåííûé. Èçâëåêàþòñÿ èîííûå àññîöèà-
òû àöèäîêîìïëåêñîâ ìåòàëëîâ ñ ïðîòîíèðî-
âàííîé ôîðìîé ñèíòàìèäà-5.

ÇÀÊËÞ×ÅÍÈÅ

Øèðîêèé íàáîð âûñàëèâàòåëåé, îáåñïå÷è-
âàþùèõ ðàññëàèâàíèå âîäíûõ ðàñòâîðîâ ñèí-
òàìèäà-5 ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå, à òàê-
æå ðàññëàèâàíèå â äîñòàòî÷íî ðàçáàâëåííûõ
ðàñòâîðàõ, âûñîêàÿ ñêîðîñòü ðàçäåëåíèÿ ôàç
è ñòàáèëüíîñòü ðàññëàèâàíèÿ â êèñëûõ ñðåäàõ
ñâèäåòåëüñòâóþò î ïåðñïåêòèâíîñòè èñïîëüçî-
âàíèÿ èçó÷åííûõ ñèñòåì äëÿ ýêñòðàêöèè.

Ðàáîòà âûïîëíåíà ïðè ïîääåðæêå ÐÔÔÈ (ïðî-
åêò ¹ 14-03-96006-ð-Óðàë-à).
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