
Методом рентгенофазового а н а л и з а установлено , что экзотермиче­
ский э ф ф е к т при 800° связан с к р и с т а л л и з а ц и е й о б р а з о в а в ш е г о с я при 
нагревании о р т о б о р а т а неодима N d B O 3 ( т а б л . 1) . В зависимости от 
молярного соотношения исходных веществ ( 1 : 1 , 1 : 2 , 1 : 3 ) образу ­
ются продукты различного состава (табл . 2 ) . П р о д у к т ы термического 
р а з л о ж е н и я исследовали , определяя с о д е р ж а н и е Р З Э путем титрования 
трилоном Б по известной методике [9], с о д е р ж а н и е бора — титрованием 
N a O H в присутствии маннита [10]. Н а основании д а н н ы х химического 
а н а л и з а составлена т а б л . 3. 

О б р а з у ю щ и е с я продукты термического р а з л о ж е н и я испытывали на 
устойчивость воздействия воды и щелочей. Установлено , что ортоборат 
неодима N d B O 3 я в л я е т с я очень устойчивым веществом: не р а з л а г а ­
ется водой и р а с т в о р а м и щелочей на холоде и при кипячении, в то вре­
м я к а к м е т а б о р а т неодима N d ( B O 2 ) 3 под воздействием щелочей разру­
ш а е т с я полностью. 

Таким образом , изменяя молярные соотношения компонентов сме­
си, м о ж н о ц е л е н а п р а в л е н н о регулировать состав продуктов реакции. 
При молярном соотношении пропилата неодима и борной кислоты 1 : 1 , 
при нагревании до 800°, образуется о д н о ф а з о в ы й продукт , состоящий из 
ортобората неодима N d B O 3 . 
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К О М П Л Е К С Н Ы Е С О Е Д И Н Е Н И Я Н И К Е Л Я ( I I ) 
С 4 - Ф Е Н И Л Т И О С Е М И К А Р Б А З И Д О М 

А. И. Присяжнюк, Т. В. Кокшарова 

Сведения о комплексообразовании N i 2 + с 4 -фенилтиосемикарбазидом 
(L) ограничиваются д а н н ы м и о существовании в водном растворе 
комплексов состава N i : L = I : 2 [1]. Ц е л ь н а с т о я щ е й работы — спект-
рофотометрическое исследование к о м п л е к с о о б р а з о в а н и я N i 2 + с 4-фе­
нилтиосемикарбазидом в смешанных 80 %-ных водно-органических сре­
д а х (ацетон, Т Г Ф , Д М Ф А ) , а т а к ж е синтез соответствующих комплек­
сов и изучение донорной способности л и г а н д а по отношению к иону 
никеля ( I I ) . 

Н а м и были использованы хлорид, нитрат никеля ( I I ) и 4-фенил-
т и о с е м и к а р б а з и д м а р к и «х. ч.». Оптическую плотность растворов изме-
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р я л и на приборе СФ-26 в кюветах толщиной 1 см (для ацетоновых 
растворов) и 2 см (для растворов в Т Г Ф и Д М Ф А ) при 2 0 + 0 , 5 ° с кон­
центрацией N i C l 2 1 •1O - 3 моль /л и переменной концентрацией л и г а н д а 
от Ы 0 ~ 3 до 4 - 1 2 моль /л . Ионную силу (ц, = 0,1) с о з д а в а л и перхлора­
том натрия (1 м о л ь / л ) . В синтезированных соединениях определяли 
со держа ние никеля трилонометрически [2], азота — по Д ю м а [3], се­
ры — по Шенигеру со взвешиванием в виде с у л ь ф а т а бария [3]. Элект­
ропроводность д и м е т и л ф о р м а м и д н ы х растворов комплексов измеряли с 

помощью моста переменного тока 
P 5010. Концентрации комплексов 
составляли 1•1O - 3 моль/л . ИК-спект-
ры изучали на приборе « P e r k i n — E l -
т е г - 5 7 7 » в виде т а б л е т о к с бромидом 

З а в и с и м о с т ь оптической плотности системы 
N i C l 2 — 4 - ф е н и л т и о с е м и к а р б а з и д от к о н ц е н т р а ­
ции л и г а н д а : / — 8 0 % - н ы й Д М Ф А ( Я , = 5 9 0 н м ) ; 
2—80%-ный Т Г Ф ( Я = 5 8 0 н м ) . C N i c i 2 = l X 
X l O - 3 м о л ь / л ; 1 = 2 с м ; ц = 0,1 ( N a C l O 4 ) . 

калия . Спектры диффузного о т р а ж е н и я ( С Д О ) регистрировали на 
спектрофотометре «Specord 40 М» с приставкой 8°/<^, с т а н д а р т M g O , 
p M g O = 1 0 0 % . И з м е р е н и е магнитной восприимчивости проводили мето­
дом Гуи [4]. Т е р м о г р а в и г р а м м ы снимали на д е р и в а т о г р а ф е системы 
«Pau l ik — P a u l i k — E r d e y » в незащищенной атмосфере , скорость нагре­
ва 5 град /мин. 

Спектрофотометрическое исследование комплексообразования в 
растворах проводили методом сдвига равновесия . В качестве примера 
на рисунке приведены кривые зависимости оптической плотности раст­
вора от концентрации лиганда в системе N i ( I I ) — L д л я растворов в 
80 %-ном Д М Ф А и Т Г Ф . Кривые насыщения имеют плавный х а р а к т е р , 
что не позволяет непосредственно определить состав комплекса . Поэто­
му состав определен по тангенсу угла н а к л о н а прямой в координатах 

I g — 2^-J Ig C L , где Ax — оптическая плотность комплекса ; 

Амакс — м а к с и м а л ь н о е значение оптической плотности; C L — концент­
рация лиганда в данной точке. В тех случаях , когда Д м а к с невозможно 
определить из кривой насыщения , использовали отношение оптических 
плотностей различных точек р =Аг/Ai и определяли константы устой­
чивости (Ki и P) по уравнению [5] 

Cn /-»rt 

К = 2 ~ Р 1 

с?.сп

2(р-1) ' 

где Сь Сг — концентрации лиганда в соответствующих точках; n — со­
став комплекса . 

Комплексообразование N i 2 + с 4-фенилтиосемикарбазидом происходит по 
уравнению N i 2 + + IiL^ [ N i L n ] 2 + . Общую константу устойчивости можно 
представить в виде 

о ^ [ N i L 2 + ] 

[ N i 2 + ] [ L ] " " 

Равновесная концентрация комплекса выражается равенстве*! 

[ N i L 2 + ] = [ N i 2 + J 0 6 1 4 • ^ , 

где [ N i 8 + J 0 6 4 — общая концентрация никеля. 
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Равновесная концентрация ионов никеля (II) равна: 

[ N i 2 + I p = [ N i 2 + J 0 6 1 4 - [ N i L 2 + ] , 

д л я лиганда— 
[ L ] P = G V - Z Z [ N i L 2 + ] . 

Р а с с ч и т а н н ы е значения общих концентрационных констант устой­
чивости представлены в т а б л . 1, из которой следует , что на состав 
и устойчивость комплексов в растворе в л и я е т п р и р о д а растворителя . 
Т а к , в Д М Ф А и ацетоне комплексообразование протекает ступенчато с 
образованием составов 1 : 1 и 1 : 2, а в Т Г Ф реализуется только состав 
1 : 2. П о устойчивости комплексы в зависимости от растворителя м о ж ­
но р а с п о л о ж и т ь в следующий р я д : Т Г Ф > а ц е т о н > > Д М Ф А . Д и э л е к т р и ­
ческая проницаемость этих растворителей у м е н ь ш а е т с я в обратном по­
р я д к е [6], чем, вероятно , и объясняется р а з л и ч и е в константах устой­
чивости. 

Синтез комплексов N i L 2 C l 2 , N i L 2 ( N O a ) 2 проводили таким о б р а з о м : 
0,01 M л и г а н д а р а с т в о р я л и при нагревании в 25 мл этанола , п р и б а в л я ­
ли 0,01 M соответствующей соли никеля . Р а с т в о р у п а р и в а л и до н а ч а л а 
о б р а з о в а н и я о с а д к а розового цвета, который в ы д е л я л и , п р о м ы в а л и эта­
нолом и сушили на воздухе до постоянной массы. Д л я N i L 2 C l 2 найде­
но, %: Ni — 1 2 , 8 ; N - 1 7 , 6 ; S — 1 3 , 1 ; вычислено, % : Ni — 12,7; N — 
18,1; S — 1 3 , 8 . Д л я N i L 2 ( N O s ) 2 найдено, %: Ni — 1 1 , 7 ; N - 2 1 , 1 ; S — 
12,2; вычислено, %: Ni — 1 1 , 4 ; N — 21,7; S — 12,4. 

Д л я получения комплексов N i L 4 C l 2 , N i L 4 ( N O 3 ) 2 0,02 M л и г а н д а 
растворяли при нагревании в 50 мл э т а н о л а , п р и б а в л я л и 0,01 M соот­
ветствующей соли никеля . О б р а з о в а в ш и й с я осадок голубого цвета вы­
д е л я л и , п р о м ы в а л и этанолом и сушили на воздухе д о постоянной мас­
сы. Д л я N i L 4 C l 2 найдено , %: Ni — 7,6; N — 20,9; S — 1 5 , 3 ; вычисле­
но, %: Ni — 7 , 4 ; N — 21 ,1 ; S — 16,0. Д л я N i L 4 ( N O s ) 2 найдено , % : 
Ni — 7,4; N — 22,4; S — 14,5; вычислено, % '• Ni — 6,9; N — 23,0; 
S — 15,0. 

Т а б л и ц а 1 
Константы устойчивости ( lg /C 1 , Ig P) и молярные коэффициенты экстинкции (Ig е) 
комплексов никеля ( I I ) с 4-фенилтиосемикарбазидом 

Параметр Состав 

80 %-ные растворы 

Параметр Состав ДМФА 
( ^ м а к с = 5 9 0 в м > 

Ацетон 
( W c = 4 0 0 н м > 

ТГФ 
<>-макс=!>80 нм) 

1 : 1 3 , 4 7 ± 0 , 1 2 2 , 5 4 ± 0 , 0 5 

I g P 1 : 2 3 , 9 3 ± 0 , 0 4 4 , 3 0 ± 0 , 2 6 5 , 3 3 + 0 , 1 5 
I g B 1 1 : 1 1 ,62 — — 
Ig е 2 

1 : 2 1 ,95 — 1,57 

Согласно химическому анализу , при соотношении N i : L = I : 1 в 
твердом виде р е а л и з у ю т с я соединения состава 1 : 2, а при взаимодейст­
вии компонентов в соотношении 1 : 2 в ы д е л я ю т с я соединения состава 
1 : 4, которым м о ж н о приписать формулы [ N i L 2 ] X 2 и [NiL 4 ]X 2 , где X = 
= С1, N O 3 . П р и в е д е н н ы м ф о р м у л а м соответствуют величины молярной 
электропроводности , измеренной в Д М Ф А (Ki, t — 20°) и метаноле (X2, 
* = 20°) , О м " 1 м о л ь - 1 см 2 : д л я [ N i L 2 ] C l 2 = 113,9; Х 2 = 2 0 6 , 4 ; для 
[ N i L 2 ] ( N O s ) 2 Ki = 185,5; ^ = 235,8; д л я [ N i L 4 ] C l 2 Ki= 102,0; Л2 = 252,4; д л я 
[ N i L 4 ] ( N O s ) 2 K1 = 230,0; K2 = 262,0. 

Анализ д и ф р а к т о г р а м м , снятых на д и ф р а к т о м е т р е У Р С - 5 0 И М с ни­
келевым фильтром на медном антикатоде , позволяет у т в е р ж д а т ь , что 
выделенные комплексы — индивидуальные соединения с близкой сим­
метрией кристаллической решетки. Н и ж е приведены рассчитанные зна­
чения межплоскостных расстояний (d, А) и интенсивностей (IIh). 
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[ N i L 2 ] C l 2 : 16 ,3 (68) ; 10 ,5(26) ; 7 ,74(32) ; 7 ,35 (40 ) ; 6 ,69(34) ; 5 ,89(53) ; 
5 ,66 (30) ; 5 ,26(43) ; 4 , 8 1 ( 4 5 ) ; 4 ,71 (37) ; 4 , 6 1 ( 3 2 ) ; 4 ,14 (45 ) ; 3 ,92(100) ; 
3 ,76(38) ; 3 ,52 (78 ) ; 3 ,37 (29 ) ; 3 ,11(73) ; 3 ,03 (25 ) ; 2 ,95 (20 ) ; 2 ,81 (21 ) ; 
2 , 72 (23 ) ; 2 , 69 (12 ) ; 2 , 58 (36 ) ; 2 ,53 (22) ; 2 , 34 (18 ) ; 2 , 3 0 ( 7 ) ; 2 , 17 (15 ) ; 
2 ,14 (13 ) ; 2 ,05 (15) ; 1 ,89(14); 1,74(15). 

[ N i L 4 ] C l 2 : 15 ,7 (47) ; 9 ,2 (41 ) ; 8 ,17(76) ; 7 ,88 (97 ) ; 6 ,22(76) ; 5 ,74 (59) ; 
5 ,14 (69 ) ; 4 ,66 (100) ; 4 , 5 2 ( 7 9 ) ; 4 ,06 (43) ; 3 ,92(29) ; 3 ,76(36) ; 3 ,70(45) ; 
3 ,44(63) ; 2 ,99 (35 ) ; 2 ,72 (40 ) ; 2 ,71(48) ; 2 , 42 (23 ) ; 2 ,37 (16 ) ; 2 , 1 9 ( 8 ) ; 
2 ,03 (17 ) ; 1,95(9); 1,78(12). 

[ N i L 2 ] ( N O s ) 2 : П , 6 ( 9 1 ) ; 8 ,02(23) ; 7 ,05 (20 ) ; 5 ,74(96) ; 5 ,26(22) ; 
4 ,61 (97 ) ; 4 , 5 2 ( 5 3 ) ; 4 , 3 ( 9 9 ) ; 3 ,92(44) ; 3 ,76 (100) ; 3 ,56(72) ; 3 ,29(73) ; 
3 ,11 (47 ) ; 2 ,97 (29 ) ; 2 , 8 4 ( 2 9 ) ; 2 ,71 (22 ) ; 2 , 58 (52 ) ; 2 ,33 (32 ) ; 2 ,28 (49) ; 
2 ,25(67) ; 2 ,16 (25) ; 2 ,145(28) ; 2 ,107(16) ; 1,905(48); 1,833(22); 1,779(20); 
1,717(12); 1 ,687(7); 1,637(23); 1,609(12); 1,537(13); 1,510(13); 1,447(12); 
1,400(12). 

[ N i L 4 ] ( N O s ) 2 : 15 ,7 (84) ; 8 ,82(65) ; 7 ,88 (100) ; 7 ,2 (39) ; 6 ,22 (69) ; 
5 ,52(49) ; 4 , 6 1 ( 9 4 ) ; 4 , 3 7 ( 5 6 ) ; 4 ,26(53 ,5) ; 4 , 1 4 ( 7 5 ) ; 3 ,89(60) ; 3 ,69(29) ; 
3 ,58(43) ; 3 ,42(60) ; 3 ,18(38) ; 3 ,09(37) ; 3 ,01 (29 ) ; 2 ,93 (24 ) ; 2 , 57 (27 ) ; 
2 ,53 (45 ) ; 2 ,45 (39 ) ; 2 ,38 (19 ) ; 2 ,155(8 ) ; 2 , 06 (23 ) ; 1,89(15); 1,83(15); 
1,711(10); 1,637(8). 

Сравнение ИК-спектров поглощения свободного 4-фенилтиосемикарба-
зида и комплексов с привлечением литературных данных [7 — 9] показы­
вает (табл. 2), что в соединениях состава N i : L = 1 : 2 полоса поглощения 
валентных колебаний v a s ( N H 2 ) в области 3300 с м - 1 для лиганда смещается 
на 90 — 130 с м - 1 в низкочастотную область и происходит сближение 
V 0 8 ( N H 2 ) и V 5 ( N H 2 ) в комплексах: ( v ^ — ^ Н г ) к 0 о р д < ( v ^ - V S

N H ) C B O 6 . Это 
указывает на участие атома гидразинного азота в образовании координа­
ционной связи с никелем. В случае комплексов состава 1 : 4 положение 
полос v ( N H 2 ) практически не изменяется , л и ш ь н а б л ю д а е т с я некото­
рое понижение интенсивности полосы v a s ( N H 2 ) в области 3300 с м - 1 . 
Р а з д е л ь н а я идентификация полос поглощения v ( C — N ) и v ( C = S) в 
спектрах л и г а н д а и комплексов затруднена . Н о р м а л ь н ы й координацион­
ный анализ групп \ N — C = S в близких по структуре к р а с с м а т р и в а е ­

мым нами соединениях, с о д е р ж а щ и х аналогичные группы, показывает , 
что большинство колебаний имеет с л о ж н у ю валентно-деформационную 

природу [ 1 0 , 1 1 ] , при этом доля / C = S-rpynn я в л я е т с я п р е о б л а д а ю щ е й 

при частоте около 7 0 0 с м - 1 и 8 7 0 — 9 0 0 с м - 1 . Поэтому д л я идентифика­

ции колебаний группы / N — C = S удобно использовать концепцию 
Х I 

«тиоамидных полос» [ 1 2 ] : полоса т и о а м и д I, которая н а б л ю д а е т с я при 
1 5 2 2 с м - 1 , обусловлена совместным в к л а д о м колебаний S ( N H ) - 4 - V ( C J _ L : 

^ N ) + 6 ( C H ) ; полоса тиоамид I I п р о я в л я е т с я при 1 2 8 5 с м - 1 и с в я з а н а 

Т а б л и ц а 2 

Частоты колебаний (см ) некоторых полос поглощения лиганда и комплексов никеля (II ) 

Тиоамидные полосы 

Соединение v f l s (NH2) 
(NH2) 

A = v a s — 
-V 5 (NH 2 ) I II III IV 

L 3300 3160 140 1522 1285 9 7 2 , 914 738 
[ N i L 2 ] C l 2 3 2 1 0 3150 60 1577 1385 9 9 0 , 905 685 
[ N i L 2 ] ( N 0 3 ) 2 

3170 3120 50 1575 П е р е к р . с N O 3

- 9 7 2 , 910 680 
[ N i L 4 ] C l 2 3 2 9 0 3150 140 1540 1380, 1315 9 9 0 , 915 6 9 5 
[ N i L 4 ] ( N 0 3 ) 2 3 3 3 0 , 3 2 4 0 3180 150 1535 П е р е к р . с N O 3

- 9 8 5 , 905 7 0 2 
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с к о л е б а н и я м и v(Ci_uN)- | -v(Ci i - - S) + 6 ( C H ) ; полоса тиоамид I I I , обу­
словленная к о л е б а н и я м и v ( C i ^ - - N ) + v ( C •— S ) , н а б л ю д а е т с я при 972 и 
914 с м - 1 ; при 738 с м - 1 проявляется полоса т и о а м и д IV с основным 
в к л а д о м V ( C ^ S ) . 

По х а р а к т е р у изменения тиоамидных полос в И К - с п е к т р а х комп­
лексов их м о ж н о р а з д е л и т ь на две группы. П о л о с а поглощения тиоамид 
I д л я комплексов состава 1 : 4 повышает частоту на 13—18 с м - 1 без 

Т а б л и ц а 3 
Характеристики СДО комплексов никеля (II ) 
с 4-фенилтиосемикарбазидом 
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изменения интенсивности, а в спектрах комплексов состава 1 : 2 — на 
53—55 с м - 1 с уменьшением интенсивности. П о л о с а тиоамид II д л я 
комплексов [ N i L 2 ] C l 2 и [ N i L ^ C l 2 сдвигается в высокочастотную о б л а с т ь 
на 95—100 с м - 1 с р е а л и з а ц и е й дублета в последнем соединении. Д л я 
всех комплексов полоса тиоамид III не претерпевает существенных 
изменений по частоте , однако резко у м е н ь ш а е т с я по интенсивности. 
Полоса т и о а м и д IV Для комплексов 1 : 2 и 1 : 4 с м е щ а е т с я в низко­
частотную область на 53—58 и 36—43 с м - 1 соответственно. Н а основа­
нии изложенного с учетом литературных д а н н ы х [7, 8, 12] м о ж н о пред­
положить , что в комплексах состава 1 : 4 л и г а н д монодентатен и коор­
динируется с никелем через атом серы, а в к о м п л е к с а х состава 1 : 2 — 
бидентатен с р е а л и з а ц и е й связи по атомам серы и гидразинного азота . 

Следует отметить , что в комплексах [ N i L 2 ] ( N 0 3 ) 2 и [ N i L 4 ] ( N O s ) 2 

полоса V ( N O 3

- ) (1300—1380 с м - 1 ) уширена и р а с щ е п л е н а на два ком­
понента с Av 80 и 60 с м - 1 соответственно. Это свидетельствует о слабой 
координации N 0 3 ~ - r p y n n b i к м е т а л л у [13], что т а к ж е п о д т в е р ж д а е т с я 
несколько з а в ы ш е н н ы м значением молярной электропроводности ни­
т р а т н ы х комплексов . 

Т а б л и ц а 4 
Результаты термогравиметрического анализа комплексов солей никеля (II) 
с 4-фенилтиосемикарбазидом 

Эндоэффекты* Экзоэффекты Убыль 
Соединение 

U 0 C Am, % U "С Am, % 

массы** (%) 
в расчете 
на NiO 

[ N i L 2 ] C l 2 130, 180 , 270 42 3 6 0 — 4 6 0 (400) 
4 6 0 — 6 0 0 (530) 

10 
8 

75 
8 3 , 5 

[ N i L 4 ] C l 2 1 7 5 - - 2 2 0 (200) 11 2 2 0 — 3 3 0 (260) 
5 1 0 — 7 8 0 (700) 

46 
32 

89 
9 0 , 6 

[ N i L 2 ] ( N O 3 ) 2 9 0 - - 1 0 5 (95) 6 2 0 0 — 2 3 5 (210) 
4 8 5 — 5 2 5 (500) 

56 
14 

81 
8 5 , 5 

[ N i L 4 ] ( N 0 3 ) 2 1 0 0 -- 1 7 5 (120) 36 2 2 0 — 2 7 0 (230) 
2 7 0 — 4 9 0 (540) 
4 9 0 — 6 0 0 (540) 

24 
9 
4 

8 3 
9 1 , 2 

* П л а в л е н и е с р а з л о ж е н и е м ; ** в ч и с л и т е л е — н а й д е н о , в з н а м е н а т е л е — в ы ч и с л е н о . 
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Н а основании С Д О (табл . 3) и магнитных моментов, равных при 
298 К д л я [ N i L 2 ] C l 2 2,09 М. Б . и д л я [ N i L 4 ] C l 2 3,88 М. Б . , можно пред­
п о л а г а т ь д л я комплексов состава 1 : 2 х р о м о ф о р н у ю группировку 
N i N 2 S 2 , а д л я комплексов состава 1 : 4 — N i S 4 [14]. Д л я всех комплек­
сов в области 27000—29000 с м - 1 в С Д О н а б л ю д а е т с я интенсивная по­
лоса , отнесенная к переходу с переносом з а р я д а [15]. 

Р е з у л ь т а т ы термогравиметрического исследования комплексов 
представлены в т а б л . 4, из которой видно, что все комплексы п л а в я т с я 
с р а з л о ж е н и е м . Комплексы состава 1 : 4 термически более устойчивы, 
чем комплексы состава 1 : 2 с тем ж е анионом. Если ж е с р а в н и в а т ь 
комплексы одного состава с ра зными анионами, то видно, что хлорид-
ные комплексы устойчивее нитратных. Основным продуктом термиче­
ского р а з л о ж е н и я при нагреве до 750° на воздухе является оксид ни­
келя ( П ) , что п о д т в е р ж д а е т с я химическим а н а л и з о м продуктов термо­
л и з а и общей потерей массы по т е р м о г р а в и г р а м м е , хорошо совпадающей 
с теоретически вычисленной на основании р а с с м а т р и в а е м о г о состава 
соединений. 
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Ф Л О К У Л Я Ц И Я М И Н Е Р А Л Ь Н Ы Х 
И КЛЕТОЧНЫХ С У С П Е Н З И Й Ж Е С Т К О Ц Е П Н Ы М И 
П О Л И Э Л Е К Т Р О Л И Т А М И НА ОСНОВЕ ХИТОЗАНА 

А. А. Баран, Л . А. Величанская, И. М. Соломенцева, А. Я. Тесленко 

Высокомолекулярные ф л о к у л я н т ы широко применяются для ускорения 
седиментации, концентрирования и р а з д е л е н и я суспензий, улучшения 
фильтрационных характеристи к и о б е з в о ж и в а н и я осадков . Интенсивно 
ведется поиск новых реагентов и выделение их из природного сырья 
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