
1 ENSV ТА Toimetised. К 1 1987 1

EESTI NSV TEADUSTE AKADEEMIA TOIMETISED. KEEMIA
ИЗВЕСТИЯ АКАДЕМИИ НАУК ЭСТОНСКОЙ ССР. ХИМИЯ

PROCEEDINGS OF THE ACADEMY OF SCIENCES OF THE ESTONIAN SSR. CHEMISTRY

УДК 631.893.1*2*3 : 661.632.12

ПОЛУЧЕНИЕ РАЗНЫХ МАРОК НИТРОФОСКИ ИЗ
РАКВЕРЕСКОГО ФОСФОРИТНОГО КОНЦЕНТРАТА С ВЫСОКИМ

СОДЕРЖАНИЕМ МАГНИЯ

Раквереский фосфоритоносный район в Эстонской ССР является
перспективным источником фосфатного сырья для производства мине-
ральных удобрений. Судя по опытным образцам, состав раквереских
фосфоритов различается содержанием примесей. Например, около 1/3
запасов фосруды участка Кабала, намеченного к первоочередному освое-
нию, характеризуется повышенным содержанием магния. Полученный
из этой руды фосфоритный концентрат относится в основном к ферроид-
но-магнезиальному типу fl ], малопригодному для получения аммофоса и
двойного суперфосфата. Однако такое сырье возможно использовать в
процессах азотнокислотной переработки [2 J. В условиях Эстонской ССР
особый интерес представляет азотносернокислотно-сульфатный способ
получения нитрофоски, предусмотренный для переработки фосфатного
сырья на заводе минеральных удобрений ПО «Сланцехим». С примене-
нием апатита этот способ уже проверен на опытно-промышленной уста-
новке [3], а с ракверескими фосконцентратами проведены лишь первые
лабораторные эксперименты [ 4 - SJ. При переработке ферроидно-магне-
зиального фосфорита в заданных условиях было достигнуто извлечение
Р2ОS на 90%, а в готовой нитрофоске отношение Р2ОS: N составило 0,8 [ s].

В настоящей работе более подробно изучали переработку ферроидно-
-магнезиального фосфорита в нитрофоску в целях достижения более
высокой степени извлечения Р2ОS, а также получения продукта разных
марок (в частности, с отношением Р2ОS: N= 1 : 1). Фосфоритный кон-
центрат, полученный анионной флотацией из руды участка Кабала,
содержал 26,1% Р2ОS и 3,7%) MgO. Модули примесей этого сырья были
следующие, = =0.4; = 5>2 , а
содержание ситовой фракции -fJBO мкм равнялось 36,7%. Разложение
фосфорита проводили смесью чистых реагентов HNO3 + H2SO4 +

+ (NH 4 ) 2SO 4 в течение 1 ч при температуре 75°С. Соотношение масс
жидкой и твердой фаз в пульпе составляло в среднем 2,8 : 1. Для подав-
ления выделения оксидов азота в реактор добавляли карбамид из рас-
чета 10 гна 1000 г фосфорита [ 4J. В целях определения потерь HN0 3

выделяющиеся газы абсорбировали раствором перекиси водорода. Реак-
ционную пульпу отфильтровывали, осадок (фосфогипс) промывали
водой. Основной фильтрат перерабатывали в нитрофоску путем аммони-
зации, упаривания, добавления КСI и сушки. Количество хлористого
калия соответствовало отношению в продукте Р2ОS: КгО=l ; 1.

Фосфатное сырье, промежуточные продукты и готовую нитрофоску
анализировали методами, изложенными в 1[6-9}.

Предварительные опыты показали, что при использовании стехиомет-
рической нормы кислоты, несмотря на варьирование отношения HNO3:
H2S0 4, увеличение продолжительности перемешивания и применение
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ретура жидкой фазы, степень извлечения Р2ОS не превышала 87—90%.
Магний извлекался в жидкую фазу на 80—98%, а железо на 50—

55% при одночасовом разложении фосфорита и всего на 5% при про-
должительности перемешивания 4 ч. По-видимому, железо, вначале
перешедшее в раствор, постепенно выпадает в осадок в виде железо-
аммонийфосфатов [ lo ]. Было также установлено, что основной фильтрат
можно аммонизировать до pH 6 без существенной ретроградации усвояе-
мой Р2ОS. При этом обеспечивается осаждение магния в виде магний-
аммонийфосфата [п], что способствует снижению гигроскопичности гото-
вого удобрения.

В основной серии опытов с целью увеличения степени извлечения
Р 205 норму Н+-иона кислот повышали до 110% от стехиометрической, а
норму сульфат-иона поддерживали равной 100%. Для получения нит-
рофоски разных марок норму HNO3 варьировали в пределах 30—110%,
а норму H2S04 и (NH 4 ) 2SO4 в пределах 80—0 и 20—100% соответ-
ственно. Остальные условия экспериментов не отличались от описан-
ных. Основной фильтрат аммонизировали до pH 6 и перерабатывали в
нитрофоску.

Исследованиями установлено, что практически во всех вышеуказан-
ных диапазонах изменения норм реагентов и на всех технологических
стадиях процесс протекал нормально; готовые образцы нитрофоски
обладали удовлетворительным качеством (таблица).

Степень извлечения Р2ОS составляла 92 —97%, увеличиваясь с повы-
шением нормы HN0 3 (рисунок, кривая У). В то же время выход фосфо-
гипса снижался (кривая 2) за счет лучшей растворимости гипса в при :

Показатели получения нитрофоски

Номео опыта
показатели

1 2 3 4 5 6 7

Количество реагентов в
отношении к стехиометри-
ческой норме, %:

НШз 30 40 50 60 70 90 110
H2 S04 80 70 60 50 40 20 0
(NH4 ) 2 S0 4 20 30 40 50 60 80 100

Потери HN0 3 на 1000 г
фосфорита, г 0,44 0,48 0,60 0,47 0,46 0,53 0,61
Степень извлечения P 2Os, % 92,0 93,9 93,2 95,1 95,7 96,8 96,3
Скорость фильтрации,
м 3/м2 • ч 1,50 1,31 1,34 1,33 1,40 1,37 1,65
Содержание в нитрофоске,
о/ •/0 •

общей Р205 17,0 15,9 15,2 13,8 12,9 11,2 10,6
усвояемой Р 2 05 16,7 15,6 14,9 13,6 12,7 10,9 9,9
водорастворимой Р 205 15,4 14,4 14,0 12,3 11,4 10,1 9,1
водорастворимого N 15,2 16,1 17,4 19,0 19,8 21,2 22,6

в том числе:
аммиачного 10,5 10,4 10,5 11,6 11,7 12,1 12,6
нитратного 4,7 5,7 6,9 7,4 8,1 9,1 10,0

водорастворимой К2О 16,6 16,0 14,7 14,0 13,2 11,7 10,0
питательных веществ 48,8 48,0 47,3 46,8 45,9 44,1 43,2

Отношение в нитрофоске, %:

(уев. Р 2 05 ) : (общ. Р 205 ) 98 98 98 99 98 97 93
(вод. Р 20 5 ) ; (общ. Р20 5 ) 90 90 92 90 88 90 86
(общ. Р205 ) : (N) 112 99 87 73 65 53 47
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сутствии NH4NO3 [ I2 J. Железо извлекалось в жидкую фазу на 52—55%,
магний практически полностью.

Зависимость показателей процесса от состава смеси реагентов

На стадии разложения фосфорита наблюдалось умеренное нагрева-
ние пульпы (на s—-7°С). Вспенивание пульпы было незначительное,
добавление пеногасителя не требовалось. Потери оксидов азота в газо-
вую фазу составляли 0,4 —0,6 г HN0 3 на 1000 г фосфорита, что сравнимо
с потерями в случае применения ковдорского апатита [ l3 ]. Пульпа была
текучей и удовлетворительно фильтровалась. Скорость фильтрации при
промывке фосфогипса составляла 1,3—1,6 м3/м2 *ч это несколько
выше, чем в экспериментах по переработке апатитов в аналогичных
условиях [ l3]. Промытый фосфогипс содержал 41—45% гигроскопичной
влаги и, после сушки при 75° С, около 18% кристаллизационной воды,
что отвечает наличию двуводного сульфата кальция. Длина кристаллов
гипса была в пределах 25—150 мкм.

Продукционный фильтрат содержал 6,2—6,5% Р2ОS, имел отношение
Ре 203 :Р 205 и MgO ; Р205, соответственно, 2,5—3 и 13—15%. Аммониза-
ция фильтрата сопровождалась нагреванием его на 30—40 °С. При этом
потерь аммиака не наблюдалось. Однако на стадии сушки нитрофоски
его потери были ощутимые по балансу азота около 10% от введенного
количества.

По результатам химического анализа состав нитрофоски с увеличе-
нием нормы HNO3 °т 30 до 110% изменялся следующим образом (см.
таблицу):

содержание общей Р203 снижалось от 17,0 до 10,6% и водораство-
римой К 2O —от 16,6 до 10,0%,

содержание азота увеличивалось от 15,2 до 22,6%,
содержание суммы питательных веществ снижалось от 48,8 до

43,2% (рисунок, кривая 3),
отношение Р 2oз: N снижалось от 112 до 47% (кривая 4),
доля аммиачного азота от общего снижалась от 69 до 56%.
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Нитрофоску марки 1:1:1 получили при норме HN03, H 2S0 4 и
(NH 4 ) 2SO4 40, 70 и 30% соответственно.

Отношение усвояемой Р 203 к общей в образцах нитрофоски состав-
ляло обычно 98—99%, водорастворимой Р 205 к общей 88—92%. Толь-
ко в продукте, полученном без применения серной кислоты, указанные
показатели имели более низкие значения (93 и 86% соответственно).

Кроме трех основных питательных веществ, продукты содержали
1,5—2,5% MgO.

Фтор, введенный в процесс с фосфатным сырьем, распределялся при-
близительно поровну между фосфогипсом, продуктом и выделяющимися
газами. Готовые образцы нитрофоски содержали 0,7—0,8%, а сухой
фосфогипс —0,4 —0,7% фтора.

Вегетационными опытами, проведенными в Эстонском научно-иссле-
довательском институте земледелия и мелиорации, показана высокая
агрохимическая эффективность полученных образцов нитрофоски.

Таким образом, проведенное исследование показало возможность
получения из магнезиального фосфорита Кабала нитрофоски различных
марок с отношением Р2ОS: N от 1,1 : 1 до 0,5: 1.
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ERINEVA KOOSTISEGA NITROFOSKA SAAMINE KÕRGE MAGNEESIUMI-
SISALDUSEGA RAKVERE FOSFORIIDIST

On uuritud nitrofoska saamist, lagundades Rakvere leiukoha fosforiidikontsentraati
HN03 ,

H 2 S0 4 ja (NH4) 2 SO<i seguga, kusjuures fosfokipsi sade eraldati filtrimisega ja
filtraat ammoniseeriti kuni pH 6. Kasutatav fosforiit sisaldas 26% P205 ja 3,7% MgO.
Katsete tulemused näitavad, et antud toorainest on võimalik saada erineva koostisega
nitrofoskat, milles toimeainete sisaldus on 43—49% ja massisuhe P 2 Os:N piirides 0,5:1
kuni 1,1:1. P 205 eraldusaste fosforiidi lagundamisel moodustas 92—97% ja fosfokipsi
filtritavus oli rahuldav.

OBTAINING NITROPHOSKA OF DIFFERENT COMPOSITION
FROM THE RAKVERE PHOSPHORITE WITH HIGH MAGNESIUM CONTENT

Obtaining nitrophoska from a phosphate concentrate of the Rakvere deposit, con-
taining 26% of P 2Os and 3.7% of MgO has been studied in the paper. Phosphorite was
decomposed with the help of a mixture of reagents HN0 3 + H2S0 4 + (NH 4 ) 2 SO4 . Phospho-
gypsum was separated, the filtrate was neutralized with NH 3 and evaporated; after addingKCI the slurry was dried. Possibility of obtaining NPK-fertilizers of various grades
(weight ratio N:P 205:K20 from 1:0.5:1 to 1:1.1:1) containing in summary 43—49% of
plant nutrients, has been shown. The degree of decomposition of the phosphorite as high
as 92—97% was obtained and the filtration rate of phosphogypsum was found to be
satisfactory.

E. AASAMÄE, M. VEIDERMA

E. AASAMÄE, M. VEIDERMA
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	Рис. 4. Хроматограммы неароматических углеводородов смолы полукоксования модельной смеси 1. Колонки; OV-1701 (А) и SE-30 (Б) с иммобилизованной фазой; кварцевые капиллярные, длина 25 м, диаметр 0,32 мм. Цифры 9—32 число атомов углерода в цепи «-алкана.
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	ГАЗОВАЯ ЭКСТРАКЦИЯ САПРОПЕЛИТОВ ПРИ 350°С. ДЕЙСТВИЕ СПИРТОВ
	Рис. 1. Зависимость выхода смолы термической деструкции от содержания в топливе органического вещества. Названия топлив см. в табл. 1.
	Рис. 2. Зависимость выхода смолы термической деструкции от отношения Н/С: 1 полукоксование, 2 ожижение в бензоле, 3 ожижение в этаноле.
	Рис. 3. Зависимость содержания гетероэлементов (0 +S) в смоле от их содержания в органическом веществе исходного топлива.
	Рис. 4. ИК,-спектры смол экстракции бензолом (верхняя в паре) и этанолом (нижняя в паре).
	Рис. 5. ‘Н-ЯМР-спектры смол экстракции бензолом (верхняя в паре) и этанолом (нижняя в паре). Вместо 4Б следует читать 4Э
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	Сокращения: п <— полукоксование, г гидрогенизация, б ожижение в бензоле, э ожижение в эталоне (здесь и на рис. I—3; в табл. 3).
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	НЕКОТОРЫЕ АСПЕКТЫ РАЗРАБОТКИ АТОМНО-АБСОРБЦИОННОГО ОПРЕДЕЛЕНИЯ ХРОМА В АРГИЛЛИТАХ
	Рис. 1. Зависимость поглощения хрома от высоты наблюдения и состава пламени. Расход ацетилена: 1,0 (/), 1,2 (2), 1,4 (3), 1,5 (4), 1,6 (5), 1,7 (6), 1,8 л/мин (7). Расход воздуха 7,0 л/мин. Рис. 2. Зависимость найденных концентраций хрома в растворе аргиллита от высоты наблюдения и состава пламени (обозначения кривых см. в подписи к рис. 1) в отсутствии добавок. Заштрихованный участок истинное содержание хрома (здесь и на рис. 3—5),
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	Рис. 3. Найденные концентрации хрома в растворе аргиллита (А) и карта селективных зон (Б) в пламени ацетилен—воздух в присутствии 0,2% додециламингидрохлорида. Расход ацетилена: 1,2 (1), 1,3 (2), 1,4 (3), 1,5 (4), 1,6 (5), 1,7 (5), 1,8 л/мин (7) (здесь и на рис. 4,5).
	Рис. 4. Найденные концентрации хрома в растворе аргиллита (А) и карта селективных зон (Б) в пламени ацетилен—воздух в присутствии 0,4% роданида калия.
	Рис. 5. Найденные концентрации хрома в растворе аргиллита (А) и карта селективных зон (Б) в пламени ацетилен—воздух в присутствии 0,4% роданида калия и 0,3% хлорной кислоты.
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	* Определена как 2õaõ&, Дж/см3. ** Рассчитана по уравнению (22) через öin.
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	SPLITTING THE SOLUBILITY PARAMETER OF SELF-ASSOCIATING SUBSTANCES INTO COMPONENTS
	ОКИСЛЕНИЕ БЕНЗ(а)ПИРЕН-ХИНОНОВ. 1. ВОЗДЕЙСТВИЕ КИСЛОРОДА ВОЗДУХА И ПЕРЕКИСИ ВОДОРОДА
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	Рис. 1. Кинетика окисления 3,6- (/), 1,6- (2) и 6,12-БП-хинонов (5) под воздействием кислорода (кривые А) и перекиси водорода (кривые Б). Условия опыта; pH 7,6 (0,02 М фосфатный буфер), сOн,О2 =0,05% (146,7 мМ).
	Рис. 2. Кинетика автоокнсления одного бенз (а) пирена (1) и совместно с 6,12-БП-хиноном (2) и смесью изомерных хинонов (5). Условия опыта: pH 7,6 (0,02 М фосфатный буфер).
	Рис. 3. Кинетика окисления 6-окси-БП под воздействием кислорода (кривая А) и перекиси водорода (кривая Б). Условия опыта: 35%-ный водный раствор этанола, pH 7,6 (0,02 М фосфатный буфер).
	Рис 4. Влияние исходной концентрации перекиси водорода на окисление 1,6-БП-хинона; 1 0,02% (5,89 мМ), 2 0,2% (58,9 мМ,) 3 0,37% (109 мМ). Условия опыта см. в подписи к рис. 2.
	Рис. 5. Влияние исходной концентрации перекиси водорода на начальную скорость (кривые А) и время полупревращения (кривые Б) для 3,6- (1) и 1,6-БП-хинонов (2). Условия опыта см. в подписи к рис. 3.
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	PRODUCT INHIBITION IN BUTYRYLCHOLINESTERASE REACTION WITH 1,2-DIMETHYL-l-(2-ACETOXYETHYL)PIPERIDINIUM lODIDE
	Fig. 1. Initial rate plot of the butyryl cholinesterase-catalyzed hydrolysis of 1,2 dimethyl-l-(2'-acetoxyethyl)piperidinium iodide, 25 °C, 0.15 M KCI, pH 7.5. Fig. 2. Integrated rate plot of the butyrylcholinesterase-catalyzed hydrolysis of 1,2- dimethyl-1 – (2'-acetoxyethyl) piperidinium iodide, 25 °C, 0.15 M KCI, pH 7.5. Substrate concentrations; 1 0.98 mM; 2 0,55 mM; 3 0.21 mM.
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	Fig 5. Schematic representation of the non-covalent binding step and the following enzyme acylation step for «normal» (upper scheme) and «bulky» (lower scheme) substrates. Closing of the hydrophobic slit stabilizes additionally the activated complex of the bond-breaking step.
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	ТОРМОЖЕНИЕ ПРОДУКТОМ В РЕАКЦИИ ГИДРОЛИЗА 1,2-ДИМЕТИЛ-1-(2'-АЦЕТОКСИЭТИЛ)-ПИПЕРИДИНИЙ ИОДИДА БУТИРИЛХОЛИНЭСТЕРАЗОЙ

	ОСОБЕННОСТИ ПРОЯВЛЕНИЯ КИНЕТИЧЕСКОГО ЭФФЕКТА ВЫСАЛИВАНИЯ ПРИ ДЕАЦИЛИРОВАНИИ я-N, N, N-ТРИМЕ-ТИЛАММОНИЙ-трсшс-ЦИННАМОИЛХИМОТРИПСИНА
	Зависимость константы скорости деацилирования ТМАЦ-ХТ от концентрации добавленной в буферный раствор соли: 1 без соли; 2 NaCl; 3 KCI; 4 CsCl. Условия опытов см. в табл. 1. Проведенные через точки кривые рассчитаны по уравнению (2) с использованием значений параметров из табл. 2.
	* Приведены взвешенные средние 3—4 измерений вместе со среднеквадратичной ошиб кой; pH поддерживали 0,05 М карбонатным буфером [4].
	* n=s6, r = 0,9965, 5 = 0,0081. Значения параметров приведены со среднеквадратичными отклонениями. Влияние на эту реакцию КСI в интервале концентраций 1,2—3,5 М было описано [3] при помощи уравнения (1) с параметрами lg &°з =—3,733 ± 0,015, Дх^з = —0,116±0,013 и ДВАз =0,0112±0,0028. Уравнение (2) с параметрами, приведенными в таблице, описывает влияние КС! в интервале концентраций 0,1—3,5 М; значения параметров в этой таблице основываются также на большем количестве данных. ** Приведены взвешенные средние ± ошибки взвешенной средней опубликованных параметров, описывающих влияние NaCl на деацилирование 3-(2-фурил) акрилоилхимотрипсина ['] и циннамоилхимотрипсина [2] и влияние KCI на деацилирование тех же ацилферментов и М-ацетил-Ь-тирознлхимотрипсина [']. Для CsCl приведены значения параметров, характеризующие его влияние на деацилирование циннамоилхимотрипсина [2]. Прочерки обозначают параметры, незначимые по [lo]. *** Получен вычитанием значения параметра для ТМАЦ-ХТ из значения соответствующего параметра для ацилферментов, у которых ацильная группа размещена в гидрофобной щели.
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	SPECIFIC FEATURES IN THE MANIFESTATION OF THE KINETIC SALTING EFFECT IN THE p-N,N,N-TRIMETHYLAMMONIUM /rans-CINNAMOYLCHYMOTRYPSIN DEACYLATION
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	Рис. 1. Схема обогащения низкомагнезиальных руд. МСТМ мыло сырого таллового масла.
	Рис. 2. Сравнительная измельчаемость руд Кингисеппского (!) и Раквереского (2) месторождений (проба IХ-Тр).
	Рис. 3. Зависимость качества концентрата (/), содержания Р205 в хвостах (2), выхода щламов (3), расходов таллового масла (4) и керосина (5) от крупности питания флотации полидисперсной пульпы.
	Рис. 4. Принципиальная схема обогащения фосфоритов Раквереского месторождения с раздельной флотацией фракций крупности.
	Рис. 5. Зависимость качества концентрата от pH пульпы при крупности питания флотации —0,5 (/) и —0,4 мм (2). Собиратель АНП-2 (расход 1,5 кг/т руды).
	Рис. 6. Зависимость качества концентрата от pH пульпы при различных реагентных режимах; 1 АНП-2 (1,0 кг/т); 2 АНП-2 и лилафлот ККАс (1,0 и 0,1 кг/т); 3 АНП-2 и КФН (1,0 и 0,1 кг/т); 4 АНП-2 и КФН (1,0 и 0,2 кг/т); 5 АНП-2 и КФН (1,0 и 0,3 кг/т). Крупность питания флотации 0,5 мм.
	Рис. 7. Схема флотационно-химического обогащения руды Раквереского месторождения МАФУ магний-аммонийфосфатное удобрение.
	Рис. 1. Принципиальная схема стенда с газовым теплоносителем. Условные обозначения: 1 бункер топлива, 2 питатель топлива, 3 реактор, 4 электронагреватель теплоносителя, 5 сепаратор, 6 циклон, 7 замораживатель, 8 приемный бункер коксика, 9 рессивер теплоносителя, 10 система холодильников, 11 электрофильтр, 12 ватный фильтр, 13 патрон с СаС12, 14 патрон с болотной рудой, 15 адсорберы с активированным углем, 16 газовые часы, Р... Р точки замера давления, Т ... Т точки замера температуры.
	Рис. 2. Зависимость выхода основных продуктов высокоскоростного пиролиза модельных смесей диктионемового сланца с глинистыми остатками его обогащения на органическое вещество от его содержания в смеси; 1 твердый остаток (шкала Б), 2 смола (А), 3 вода разложения {А)\ 4 газ (А).
	Рис. 3. Зависимость выхода основных групп соединений смол пиролиза модельных смесей концентрата диктионемового сланца с глинистыми остатками его обогащения от содержания органического вещества в смеси: 1 гетероатомные соединения, 2 кислотные соединения, 3 ароматические углеводороды, 4 неароматические углеводороды.
	Рис. 4. Хроматограммы неароматических углеводородов смолы полукоксования модельной смеси 1. Колонки; OV-1701 (А) и SE-30 (Б) с иммобилизованной фазой; кварцевые капиллярные, длина 25 м, диаметр 0,32 мм. Цифры 9—32 число атомов углерода в цепи «-алкана.
	Рис. 1. Зависимость выхода смолы термической деструкции от содержания в топливе органического вещества. Названия топлив см. в табл. 1.
	Рис. 2. Зависимость выхода смолы термической деструкции от отношения Н/С: 1 полукоксование, 2 ожижение в бензоле, 3 ожижение в этаноле.
	Рис. 3. Зависимость содержания гетероэлементов (0 +S) в смоле от их содержания в органическом веществе исходного топлива.
	Рис. 4. ИК,-спектры смол экстракции бензолом (верхняя в паре) и этанолом (нижняя в паре).
	Рис. 5. ‘Н-ЯМР-спектры смол экстракции бензолом (верхняя в паре) и этанолом (нижняя в паре). Вместо 4Б следует читать 4Э
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	Рис. 1. Зависимость поглощения хрома от высоты наблюдения и состава пламени. Расход ацетилена: 1,0 (/), 1,2 (2), 1,4 (3), 1,5 (4), 1,6 (5), 1,7 (6), 1,8 л/мин (7). Расход воздуха 7,0 л/мин. Рис. 2. Зависимость найденных концентраций хрома в растворе аргиллита от высоты наблюдения и состава пламени (обозначения кривых см. в подписи к рис. 1) в отсутствии добавок. Заштрихованный участок истинное содержание хрома (здесь и на рис. 3—5),
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	Рис. 3. Найденные концентрации хрома в растворе аргиллита (А) и карта селективных зон (Б) в пламени ацетилен—воздух в присутствии 0,2% додециламингидрохлорида. Расход ацетилена: 1,2 (1), 1,3 (2), 1,4 (3), 1,5 (4), 1,6 (5), 1,7 (5), 1,8 л/мин (7) (здесь и на рис. 4,5).
	Рис. 4. Найденные концентрации хрома в растворе аргиллита (А) и карта селективных зон (Б) в пламени ацетилен—воздух в присутствии 0,4% роданида калия.
	Рис. 5. Найденные концентрации хрома в растворе аргиллита (А) и карта селективных зон (Б) в пламени ацетилен—воздух в присутствии 0,4% роданида калия и 0,3% хлорной кислоты.
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	Рис. 1. Кинетика окисления 3,6- (/), 1,6- (2) и 6,12-БП-хинонов (5) под воздействием кислорода (кривые А) и перекиси водорода (кривые Б). Условия опыта; pH 7,6 (0,02 М фосфатный буфер), сOн,О2 =0,05% (146,7 мМ).
	Рис. 2. Кинетика автоокнсления одного бенз (а) пирена (1) и совместно с 6,12-БП-хиноном (2) и смесью изомерных хинонов (5). Условия опыта: pH 7,6 (0,02 М фосфатный буфер).
	Рис. 3. Кинетика окисления 6-окси-БП под воздействием кислорода (кривая А) и перекиси водорода (кривая Б). Условия опыта: 35%-ный водный раствор этанола, pH 7,6 (0,02 М фосфатный буфер).
	Рис 4. Влияние исходной концентрации перекиси водорода на окисление 1,6-БП-хинона; 1 0,02% (5,89 мМ), 2 0,2% (58,9 мМ,) 3 0,37% (109 мМ). Условия опыта см. в подписи к рис. 2.
	Рис. 5. Влияние исходной концентрации перекиси водорода на начальную скорость (кривые А) и время полупревращения (кривые Б) для 3,6- (1) и 1,6-БП-хинонов (2). Условия опыта см. в подписи к рис. 3.
	Fig. 1. Initial rate plot of the butyryl cholinesterase-catalyzed hydrolysis of 1,2 dimethyl-l-(2'-acetoxyethyl)piperidinium iodide, 25 °C, 0.15 M KCI, pH 7.5. Fig. 2. Integrated rate plot of the butyrylcholinesterase-catalyzed hydrolysis of 1,2- dimethyl-1 – (2'-acetoxyethyl) piperidinium iodide, 25 °C, 0.15 M KCI, pH 7.5. Substrate concentrations; 1 0.98 mM; 2 0,55 mM; 3 0.21 mM.
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	Fig 5. Schematic representation of the non-covalent binding step and the following enzyme acylation step for «normal» (upper scheme) and «bulky» (lower scheme) substrates. Closing of the hydrophobic slit stabilizes additionally the activated complex of the bond-breaking step.
	Зависимость константы скорости деацилирования ТМАЦ-ХТ от концентрации добавленной в буферный раствор соли: 1 без соли; 2 NaCl; 3 KCI; 4 CsCl. Условия опытов см. в табл. 1. Проведенные через точки кривые рассчитаны по уравнению (2) с использованием значений параметров из табл. 2.
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	* Приведены взвешенные средние 3—4 измерений вместе со среднеквадратичной ошиб кой; pH поддерживали 0,05 М карбонатным буфером [4].
	* n=s6, r = 0,9965, 5 = 0,0081. Значения параметров приведены со среднеквадратичными отклонениями. Влияние на эту реакцию КСI в интервале концентраций 1,2—3,5 М было описано [3] при помощи уравнения (1) с параметрами lg &°з =—3,733 ± 0,015, Дх^з = —0,116±0,013 и ДВАз =0,0112±0,0028. Уравнение (2) с параметрами, приведенными в таблице, описывает влияние КС! в интервале концентраций 0,1—3,5 М; значения параметров в этой таблице основываются также на большем количестве данных. ** Приведены взвешенные средние ± ошибки взвешенной средней опубликованных параметров, описывающих влияние NaCl на деацилирование 3-(2-фурил) акрилоилхимотрипсина ['] и циннамоилхимотрипсина [2] и влияние KCI на деацилирование тех же ацилферментов и М-ацетил-Ь-тирознлхимотрипсина [']. Для CsCl приведены значения параметров, характеризующие его влияние на деацилирование циннамоилхимотрипсина [2]. Прочерки обозначают параметры, незначимые по [lo]. *** Получен вычитанием значения параметра для ТМАЦ-ХТ из значения соответствующего параметра для ацилферментов, у которых ацильная группа размещена в гидрофобной щели.
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