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Ранее нами было показано, что синтезированные из сланцевого сырья
4-нитрозопроизводные 5-метилрезорцина и 2,5-диметилрезорцина (соот-
ветственно MRes-NO и DMRes-NO) имеют р/Са на 3,5—4 единицы мень-
ше, чем нитрозофенол, нитрозонафтолы и HHTposo-R-соль [']. Благодаря
этому пределы pH комплексообразования их с ионами металлов расши-
ряются в сторону более кислых растворов, где можно ожидать более
высокой селективности по отношению к легко гидролизующимся катио-
нам. В слабокислой среде оба нитрозосоединения (АН) образуют с
кобальтом комплексное соединение состава СOА3.

Известно множество примеров, когда разнолигандыые комплексы
образуют с поверхностно-активными лигандами тройные соединения [ 2].
Это имеет место также в случае нитрозокомплексов, так как комплекс с

хорошо поддается экстракции органическими раство-
рителями, содержащими длинноцепочечные четвертичные соли алкилам-
мония р’ 4]. Нами найдено, что в случае прибавления алкиламинов (Ат)
к водным растворам комплексов кобальта с нитрозорезорцинами раст-
воры мутнеют и из них выпадает осадок.

Цель настоящей работы исследование осаждения нитрозорезорци-
ната кобальта алкиламинами в виде тройного комплексного соединения.

Определение состава и произведения растворимости
тройного комплекса

В опытах по установлению состава тройных комплексов кобальт
осаждали из его 1 • 10-4 молярных растворов, варьируя количество нит-
розссосдинения и гидрохлорида додециламина в области (3 —8) • 10“4
моль/дм3 . Так как нам не удалось найти метода для прямого определе-
ния количества амина, связанного в осадок, соотношение амина и СоА3
определяли по разности масс осадка и содержащегося в нем СоА 3.
Массу последнего определяли по содержанию кобальта в осадке. Для
анализа выпавшие осадки отделяли на стеклянном фильтре и высуши-
вали при 105°С. Взвешенные осадки растворяли в смеси этилового
спирта и уксусной кислоты (1:1 по объему), после чего определяли
содержание кобальта в полученных растворах на атомном абсорбере
AAS-1N (длина волны 240,7 нм, пламя ацетилен—воздух). Однако полу-
ченные результаты показали, что вследствие соосаждения реагентов
доля кобальта в осадке в некоторой степени зависит от исходного соот-
ношения кобальта и реагентов. Поэтому истинную молекулярную массу
тройного комплекса (без соосажденных реагентов) приходилось опреде-
лять экстраполяцией кажущихся величин молекулярной массы до нуле-
вой концентрации реагентов. Для комплекса MRes-NO получили значе-
ние молекулярной массы 1060, для комплекса DMRes-NO ll2O. Это



176

дает право приписать обоим тройным комплексам формулу СоА 3Агщ
(теор. молекулярные массы, соответственно, 1073 и 1115).

Для определения произведения растворимости L (L=[CoA] [Am] 3
, где

[Am] равновесная концентрация амина) тройных комплексов СоА3Аш 3,

характеризующего полноту их осаждения, была поставлена серия опы-
тов, в которых концентрацию кобальта в исходных растворах варьиро-
вали в интервале (0,6 — 1,0) • 10-4 моль/дм 3 . Соотношение исходных кон-
центраций кобальта, нитрозорезорцина и додециламина в опытах под-
держивали равным 1:3:3, величину pH среды — 5,6 —5,7 (ацетатный
буферный раствор, ионная сила 0,005). На следующий день после при-
бавления реагентов образовавшийся осадок отфильтровали через плот-
ную бумагу «синяя лента». В фильтрате методом атомной абсорбции
определяли суммарную концентрацию кобальта (в виде катиона и комп-
лекса), пропорциональную концентрации несвязанного амина ([Ат]/3 ).

Концентрацию СоА 3 определяли спектрофотометрически при А- =500 нм,
учитывая, что в данном случае вместо [АН] O в уравнение (6) в [ ! ] необ-
ходимо ввести общую концентрацию нитрозорезорцина в фильтрате,
равную равновесной концентрации амина.

Результаты опытов (таблица) показали, что равновесные концентра-
ции компонентов во всех растворах практически постоянны. Получен-
ная из этих концентраций величина L для тройного комплекса СоА3Аш3
при AH =MRes-NO составляет (0,63±0,09) • 10“16 (моль • дм-3 ) 4

, при
AH =DMRes-NO (0,40±0,03) • КП 16 (моль • дм~3 ) 4.

Зависимость степени осаждения кобальта от pH среды
и исходных концентраций компонентов

Количество кобальта, осаждающегося в виде комплекса СоА 3Ашз,
определяют следующие равновесные процесы:

1. Кислотная диссоциация нитрозосоединения
АН ** Н++А-

с константой ионизации

_
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0,6 1,8 0,420 1,26 0,312 0,62 0,416 1,25 0,210 0,41
0,7 2,1 0,414 1,24 0,309 0,59 0,420 1,26 0,212 0,42
0,8 2,4 0,432 1,30 0,328 0,72 0,413 1,24 0,203 0,39
0,9 2,7 0,424 1,27 0,308 0,63 0,413 1,24 0,216 0,41.
1,0 3,0 0,430 1,26 0,306 0,61 0,410 1,27 0,200 0,37
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2. Комплексообразование кобальта с ионизированной формой нитро-
зосоединения А-

Со3++ ЗА- СоА3

с константой устойчивости комплекса *

[СоАз]
11 [Со2+][А-] 3 ' 1

3. Образование с Am малорастворимсго тройного комплекса
СоАзАгпз

СоАз+ЗАш (СоА 3АШз) осадок

с произведением растворимости
L= [СOА3] [Ат] 3 . (3)

Обозначив исходные концентрации кобальта, нитрозосоединения и
амина через [Со 2+] o , [АН]O и [Ат] o, можем записать уравнения мате-
риального баланса этих компонентов:

[Со2+]о= [Со 2+] + [СоА3 ]+ [СоАзАгпз], (4)
[АН] 0= [АН] +[А-] +3 [СоА 3 ] + 3[СоА3Ат3 ], (5)

[Ат] 0= [Ат]+3[СоАзАтз], (6)

где [СоА 3Ат3] количество образовавшегося осадка тройного комплек-
са, приведенное к единице объема раствора.

Решение системы уравнений (1) (6) относительно [СоА 3Ат3] дает
степень осаждения кобальта

[СоАзАгпз] . .

“=

[Со 2+ ]. ■ (7)

Решение указанной системы уравнений в общем случае невозможно.
Тем не менее эта система может быть приведена к виду только с одним
неизвестным [СоА3Ат3]:

[СоАзАтз] L B*L{Ka+[ Н+]) 3

[Со 2+]о В3 [Со 2+] o Аа|Зз[Со 2+]о {В 3С-ЗЬ) 3 ’ 1 ’

где
В= [Ат] о 3 [СоАзАтз],
С=[АН] о З [СоАзАтз].

Уравнение (8) легко решить относительно [СоА 3Ат 3] методом после-
довательного приближения на ЭВМ, если известны Ка , Рз, В, [Н +],

[Со 2+ ]o, [АН] O и [Ат] o.
Из уравнения (8) следует, что при заданных [Со 2+] o, [АН] O и [Ат] o

осаждение происходит только при величине pH, соответствующей усло-
вию

[H+]<Aa(D£ 1/3 -l), (9)
где

D= [Am]-3 ([АН] о[Am] 3 3L) ,

C= p 3L- I ([Co2+]o[Am] 3 L) .

Фактически в растворе несвязанного в комплекс Со3+ не существует. Учитывая пол-
ное окисление кобальта при комплексообразовании, в формулах вместо [Со3+] можем
использовать [Со2+].



178

Экспериментальная проверка модели процесса осаждения

Для проверки модели процесса осаждения СоА 3Аш3 были проведены
опыты, в которых концентрацию кобальта поддерживали 1 • 10~4 моль/дм 3 ,
соотношение [Со 2+ ]o : [АН] O : [Аш]o, соответственно, 1:3:3 и 1:5:5 и
величину pH варьировали в пределах 2,7—5,4. В качестве комплексо-
образователей АН использовали MRes-NO и DMRes-NO, в качестве
Ат додециламин. pH регулировали ацетатным и хлористоводородным
буферными растворами при ионной силе 0,005. Чтобы уменьшить влия-
ние адсорбции на образовавшийся осадок, последний фильтровали через
определенные промежутки времени после прибавления реагентов. Сте-
пень осаждения кобальта рассчитывали по анализу фильтрата методом
атомной абсорбционной спектроскопии.

Величины а, определенные при соотношении кобальта и реагентов
1:3:3 через сутки, а при соотношении 1:5:5 через трое суток после
прибавления реагентов, хорошо ложатся на кривую, рассчитанную по
уравнению (8) (рисунок).

Зависимость степени осаждения кобальта в виде СоА 3 Ат3 из 1 • 10~4 молярных раст-
воров от pH среды. А комплексы MRes-NO, Б комплексы DMRes-NO. 1 [Со 2+] o :
[АН]O : [Аш]0 = 1:3:3; 2 [Со2+]o : [АН] O : [Аш]0= 1:5:5.

Расчетные кривые получали с использованием величин L из настоя-
щей работы и значений Ка и (Зз из [']: для MRes-NO 4,90- 10~4 и 18,1 • 10 12,

для DMRes-NO 3,47 -10“4 и 3,83- 10 12
.

Таким образом, в случае равновесного процесса экспериментальные
данные подтверждают правильность теоретической модели.

Однако путем определения кобальта в остаточном растворе в течение
длительного периода после прибавления реагентов обнаружилось, что
указанное согласие сохраняется более или менее четко только в первые
трое суток. Затем происходит медленное, но постоянное накопление
осадка. Этот процесс наблюдается даже спустя месяц после начала
реакции. Скорость образования тройного комплекса кобальта с нитрозо-
резорцинами и алкиламинами предмет нашего дальнейшего изучения.

Выводы
1. Установлено, что при введении в раствор нитрозорезорциновых

комплексов СоА 3 длинноцепочечных алкиламинов Am в осадок выпа-
дает тройное комплексное соединение состава СоА 3Ат3 . Определено про-
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изведение растворимости этих соединений в случае использования в
качестве Ат додециламина.

2. Получено уравнение, описывающее зависимость степени осажде-
ния кобальта в виде СоА 3Ат3 от pH среды и исходных концентрацийкомпонентов. Показано его согласие с экспериментальными данными в
"случае равновесного процесса. Предлагается метод решения неявной
формы уравнения методом последовательного приближения.
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lile JOHANNES, L. MÖLDER

KOOBALTI JA NITROSORESORTSIINIDE VAHELISTE
KOMPLEKSIDE SADESTAMINE ALKÜÜLAMIINIDEGA

On näidatud, et nõrgalt happelistest lahustest, mis sisaldavad koobaltit, 4-nitroso-5-
metüülresortsiini või 4-nitroso-2,5-dimetüülresortsiini ja alküülamiini, sadeneb kolmik-
kompleksühend CoA3 Am 3 . On määratud ühendite CoA3 Am 3 lahustuvuskorrutised, kui Am
on dodetsüülamiin. On saadud võrrand, mis kirjeldab koobalti sadenemisastme sõltuvust
lahuse pH-st ja komponentide lähtekontsentratsioonist. Võrrandi järgi arvutatud tulemu-
sed langevad hästi kokku katseandmetega.

lile JOHANNES, L. MÖLDER

PRECIPITATION OF NITROSORESORCINOL COMPLEXES
OF COBALT BY ALKYLAMINES

It has been ascertained that from slightly acid solutions containing cobalt, 4-njtrose-
5-methylresorcinol or 4-nitroso-2,5-dimethylresorcinol and alkylamine, CoA3 Am 3 precipi-
tates. By using dodecylamine the solubility products of the precipitate have been
determined.

An equation of the dependence of the degree of cobalt precipitation on the initial
concentration of the components and the acidity of solution is presented. Results obtained
by the equation are in good accordance with the experimental data.
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	Рис. 2. Спектры 13С ЯМР препаратов агарозы фирмы I.К.В (1), Опытного завода органического синтеза и биопрепаратов Института химии АН ЭССР (2а при 323 К, 26 при 343 К), фирмы «Sigma» (3). Рядом со спектром приведено число сканирований.�ഊ焍ੂ名ਸ⸴㌠〮〰‰⸰〠㜮㤴‱ㄶ⸰〠㘴〮㜰⁔洍ਲ਼⁔爍਼〳〲〳〴〲昸〲昱〲晢〳〲〲晢〲昹〳〶㸠呪ഊ䕔ഊ儍ੱഊ䉔ഊ㠮ㄵ‰⸰〠〮〰‷⸹㐠ㄵ㠮㜲‶㐰⸷〠呭ഊ㌠呲ഊ㰰㉦㐰㉦昰㌰㌰昰㌰㠰㉦㤰㌰㘾⁔樍名ੑഊ焍ੂ名⸸〠〮〰‰⸰〠㜮㘵‱㤵⸰〠㘴〮㠵⁔洍ਲ਼⁔爍਼〳〲〲晣〲昱〲晥〳〷〲昶〲昳㸠呪ഊ䕔ഊ儍ੱഊ䉔ഊ㜮㤸‰⸰〠〮〰‸⸷㤠㈳〮〰‶㌹⸲㠠呭ഊ㌠呲ഊ㰰㉥㐰㉦㠰㉦㈰㉦㘰㉦戰㉦㤰㌰㈰㌰㌰㉦㉦攰㉦ㄾ⁔樍名ੑഊ焍ੂ名ਸ⸰㠠〮〰‰⸰〠㤮〷′㠳⸰〠㘴〮ㄳ⁔洍ਲ਼⁔爍਼〲晤〲昶〳〳〲晦〲昵〲昱〲晤〲昹㸠呪ഊ䕔ഊ儍ੱഊ䉔ഊ㜮㤳‰⸰〠〮〰‹⸳㔠㌲㐮㜲‶㌹⸹㠠呭ഊ㌠呲ഊ㰰㉦㐰㉦㤰㉦㔰㌰㉦昰㉦㐰㉦㘰㉦攰㉦㤰㉦㠰㉦㌰㜰㉦㤰㉦㤾⁔樍名ੑഊ焍ੂ名⸱㐠〮〰‰⸰〠㜮㘵″㠹⸰〠㘴〮〰⁔洍ਲ਼⁔爍਼〲昹㸠呪ഊ䕔ഊ儍ੱഊ䉔ഊ㜮㘳‰⸰〠〮〰‹⸰㜠㌹㜮㜲‶㌹⸲㠠呭ഊ㌠呲ഊ㰰㉦戰㉦昰㉦攰〱〾⁔樍名ੑഊ焍ੂ名⸴㜠〮〰‰⸰〠㜮㤴‵㜮〰‶㈸⸷〠呭ഊ㌠呲ഊ㰰㉦㌰㉦㘰㌰㌰㈰㉦㤰㉦㤰〱ㄾ⁔樍名ੑഊ焍ੂ名ਸ⸵㜠〮〰‰⸰〠㤮㌵‸㠮〰‶㈷⸲㠠呭ഊ㌠呲ഊ㰰〲戰〴㐰〵〵〴㐾⁔樍名ੑഊ焍ੂ名⸹㤠〮〰‰⸰〠㠮㈲‱ㄷ⸵㜠㘲㠮ㄳ⁔洍ਲ਼⁔爍਼〲摣〰ㄱ〰て㸠呪ഊ䕔ഊ儍ੱഊ䉔ഊ㜮㠹‰⸰〠〮〰‱㈮ㄹ‱㌰⸰〠㘲㘮㈸⁔洍ਲ਼⁔爍਼〰㍦〲摢〲晣〲昶〳〲〲晤〲昶〲晥〳〳㸠呪ഊ䕔ഊ儍ੱഊ䉔ഊ㤮㜹‰⸰〠〮〰‸⸲㈠ㄷ㌮〰‶㈸⸰〠呭ഊ㌠呲ഊ㰰〲戾⁔樍名ੑഊ焍ੂ名ਲ⸰㠠〮〰‰⸰〠ㄲ⸴㜠ㄷ㤮ㄵ‶㈶⸰〠呭ഊ㌠呲ഊ㰰〲显⁔樍名ੑഊ焍ੂ名⸳ㄠ〮〰‰⸰〠㔮㌹‱㠰⸷㈠㘲㠮㔵⁔洍ਲ਼⁔爍਼〰ㄱ㸠呪ഊ䕔ഊ儍ੱഊ䉔ഊ㐮㌱‰⸰〠〮〰‵⸳㤠ㄸ㘮〰‶㈸⸵㔠呭ഊ㌠呲ഊ㰰〵显⁔樍名ੑഊ焍ੂ名⸵㐠〮〰‰⸰〠ㄮㄳ‱㤱⸰〠㘲㜮㔷⁔洍ਲ਼⁔爍਼〰て㸠呪ഊ䕔ഊ儍ੱഊ䉔ഊ㠮㌵‰⸰〠〮〰‸⸲㈠ㄹ㘮㜲‶㈸⸰〠呭ഊ㌠呲ഊ㰰㉤㌰㉦㤰㉦攰㉦戾⁔樍名ੑഊ焍ੂ名⸹㐠〮〰‰⸰〠㠮㈲′㈰⸰〠㘲㠮〰⁔洍ਲ਼⁔爍਼〲摥〰ㄱ㸠呪ഊ䕔ഊ儍ੱഊ䉔ഊ㜮㠰‰⸰〠〮〰‷⸹㐠㈴㔮〰‶㈷⸲㠠呭ഊ㌠呲ഊ㰰㉤㤰㉦㠰㉦㌰〱ㄾ⁔樍名ੑഊ焍ੂ名ਸ⸴㌠〮〰‰⸰〠㤮㘴′㘶⸰〠㘲㜮〰⁔洍ਲ਼⁔爍਼〲搱〲摥㸠呪ഊ䕔ഊ儍ੱഊ䉔ഊ㠮〷‰⸰〠〮〰‷⸶㔠㈸㈮〰‶㈷⸲㠠呭ഊ㌠呲ഊ㰰㉥攰㌰㈰㌰㌰㉥㈰㉥㈰㉥〱ㄾ⁔樍名ੑഊ焍ੂ名ਸ⸴〠〮〰‰⸰〠㠮㈲″ㄸ⸷㈠㘲㜮ㄳ⁔洍ਲ਼⁔爍਼〲收〲昹〲晤〲昹〳〰て㸠呪ഊ䕔ഊ儍ੱഊ䉔ഊ㜮㌱‰⸰〠〮〰‸⸲㈠㌵ㄮ㠵‶㈷⸱㌠呭ഊ㌠呲ഊ㰰〱㐰〱挰〱戰〱戰〰显⁔樍名ੑഊ焍ੂ名ਸ਼⸵㘠〮〰‰⸰〠㜮㘵″㜲⸷㈠㘲㜮〰⁔洍ਲ਼⁔爍਼〳〳〰ㄱ㸠呪ഊ䕔ഊ儍ੱഊ䉔ഊ㜮ㄹ‰⸰〠〮〰‸⸲㈠㌸㈮〰‶㈷⸱㌠呭ഊ㌠呲ഊ㰰〱㘰〱愰〰显⁔樍名ੑഊ焍ੂ名⸹㐠〮〰‰⸰〠㠮㈲″㤵⸷㈠㘲㜮〰⁔洍ਲ਼⁔爍਼〸㜱㸠呪ഊ䕔ഊ儍��������������������������������������
	Рис, 3. Спектр 13С ЯМР агара (из водорослей Ahnfelüa tohuehiensis, 4%-ный водный раствор при 323 К, число сканирований 21200).�斖ᵀ曙ᔼ斖ᵀ曙ᔼ斖ᵀ曙ᔼ斖ᵀ曙ᔼ斖ᵀ曙ᔼ斖ᵀ曙ᔼ斖ᵀ曙ᔼ斖ᵀ曙ᔼ斖ᵀ曙ᔼ斖ᵀ曙ᔼ斖ᵀ曙ᔼ斖ᵀ曙ᔼ斖ᵀ曙ᔼ斖ᵀ曙ᔼ斖ᵀ曙ᔼ斖ᵀ曙ᔼ斖ᵀ曙ᔼ斖ᵀ曙ᔼ斖ᵀ曙ᔼ斖ᵀ曙ᔼ斖ᵀ曙ᔼ斖ᵀ屾鯫쟥❀曙ᔼ斖ᵀ曙ᔼ斖ᵀ曙ᔼ斖ᵀ曙ᔼ斖ᵀ曙ᔼ斖ᵀ曙ᔼ斖ᵀ曙ᔼ斖ᵀ曙ᔼ斖ᵀ曙ᔼ斖ᵀ曙ᔼ斖ᵀ曙ᔼ斖ᵀ曙ᔼ斖ᵀ曙ᔼ斖ᵀ曙ᔼ斖ᵀ曙ᔼ斖ᵀ曙ᔼ斖ᵀ屾鯫쟥❀曙ᔼ斖ᵀ曙ᔼ斖ᵀ曙ᔼ斖ᵀ曙ᔼ斖ᵀ曙ᔼ斖ᵀ曙ᔼ斖ᵀ曙ᔼ斖ᵀ曙ᔼ斖ᵀ曙ᔼ斖ᵀ曙ᔼ斖ᵀ曙ᔼ斖ᵀ曙ᔼ斖ᵀ曙ᔼ斖ᵀ曙ᔼ斖ᵀ曙ᔼ斖ᵀ屾鯫쟥❀曙ᔼ斖ᵀ曙ᔼ斖ᵀ曙ᔼ斖ᵀ曙ᔼ斖ᵀ曙ᔼ斖ᵀ曙ᔼ斖ᵀ曙ᔼ斖ᵀ曙ᔼ斖ᵀ曙ᔼ斖ᵀ曙ᔼ斖ᵀ曙ᔼ斖ᵀ曙ᔼ斖ᵀ曙ᔼ斖ᵀ曙ᔼ斖ᵀ曙ᔼ斖ᵀ屾鯫쟥❀曙ᔼ斖ᵀ曙ᔼ斖ᵀ曙ᔼ斖ᵀ曙ᔼ斖ᵀ曙ᔼ斖ᵀ曙ᔼ斖ᵀ曙ᔼ斖ᵀ曙ᔼ斖ᵀ曙ᔼ斖ᵀ曙ᔼ斖ᵀ曙ᔼ斖ᵀ曙ᔼ斖ᵀ曙ᔼ斖ᵀ曙ᔼ斖ᵀ曙ᔼ斖ᵀ屾鯫쟥❀曙ᔼ斖ᵀ曙ᔼ斖ᵀ曙ᔼ斖ᵀ曙ᔼ斖ᵀ曙ᔼ斖ᵀᴑ濱휑⅀뵇藮콻ᑀᴑ濱휑⅀뵇藮콻ᑀ㇇排ታ᱀曙ᔼ斖ᵀ曙ᔼ斖ᵀ曙ᔼ斖ᵀ曙ᔼ斖ᵀ曙ᔼ斖ᵀ曙ᔼ斖ᵀ曙ᔼ斖ᵀ曙ᔼ斖ᵀ屾鯫쟥❀曙ᔼ斖ᵀ曙ᔼ斖ᵀ曙ᔼ斖ᵀ曙ᔼ斖ᵀ曙ᔼ斖ᵀ曙ᔼ斖ᵀ曙ᔼ斖ᵀ曙ᔼ斖ᵀ曙ᔼ斖ᵀ曙ᔼ斖ᵀ曙ᔼ斖ᵀ曙ᔼ斖ᵀ曙ᔼ斖ᵀ曙ᔼ斖ᵀ屾鯫쟥❀曙ᔼ斖ᵀ曙ᔼ斖ᵀ曙ᔼ斖ᵀ曙ᔼ斖ᵀ曙ᔼ斖ᵀ曙ᔼ斖ᵀ曙ᔼ斖ᵀ曙ᔼ斖ᵀ曙ᔼ斖ᵀ曙ᔼ斖ᵀ曙ᔼ斖ᵀ曙ᔼ斖ᵀ曙ᔼ斖ᵀ曙ᔼ斖ᵀ屾鯫쟥❀曙ᔼ斖ᵀ曙ᔼ斖ᵀ曙ᔼ斖ᵀ曙ᔼ斖ᵀ曙ᔼ斖ᵀ曙ᔼ斖ᵀ曙ᔼ斖ᵀ曙ᔼ斖ᵀ曙ᔼ斖ᵀ曙ᔼ斖ᵀ曙ᔼ斖ᵀ曙ᔼ斖ᵀ曙ᔼ斖ᵀ曙ᔼ斖ᵀ屾鯫쟥❀曙ᔼ斖ᵀ曙ᔼ斖ᵀ曙ᔼ斖ᵀ曙ᔼ斖ᵀ㍤屵樍名ੑഊ
	Untitled�����㸄�÷㨄�÷㸄�÷䴄�÷䐄�÷䐄�÷㔄�÷㨄�÷䈄�÷㠄�÷㈄�÷㴄�
	Untitled����〴㍣屵〴㌵屵〴㐲屵〴㌰屵〴㍢屵〴㍢屵〴㌸屵〴㐷屵〴㌵屵〴㐱屵〴㍡屵〴㍥屵
	Untitled�����〴㍣屵〴㌵屵〴㐲屵〴㌰屵〴㍢屵〴㍢屵〴㌸屵〴㐷屵〴㌵屵〴㐱屵〴㍡屵〴㍥
	Untitled����〴㍡屵〴㌰屵〴㐲屵〴㌰屵〴㍢屵〴㌸屵〴㐲屵〴㌸屵〴㐷屵〴㌵屵〴㐱屵〴㍡屵
	Untitled������〴㍣屵〴㌸屵〴㍢屵〴㍢屵〴㌸屵〴㌲屵〴㍥屵〴㍢屵〴㑣屵〴㐲屵〴㍣屵〴
	Untitled�����〴㍣屵〴㌸屵〴㍢屵〴㍢屵〴㌸屵〴㌲屵〴㍥屵〴㍢屵〴㑣屵〴㐲屵〴㍣屵〴㌵
	Untitled�������〴㍣屵〴㌸屵〴㍢屵〴㍢屵〴㌸屵〴㌲屵〴㍥屵〴㍢屵〴㑣屵〴㐲屵〴㍣屵
	Untitled��������〴㍣屵〴㌸屵〴㍢屵〴㍢屵〴㌸屵〴㌲屵〴㍥屵〴㍢屵〴㑣屵〴㐲屵〴㍣
	Рис. 1. Расположение мест отбора проб дождевых осадков; 1 Мустамяэ, 2 Клоостриметса. Заштрихованные площади районы с источниками атмосферных выбросов.��㠰〱㘾⁔樍名ੑഊ焍ੂ名ਸ⸱㠠〮〰‰⸰〠㜮㤴‵㔮〰‶㐶⸲㠠呭ഊ㌠呲ഊ㰰㉥㘰㉦㤰㉦搰㉦㤰㉦㠰㉦搾⁔樍名ੑഊ焍ੂ名⸸㘠〮〰‰⸰〠㜮㤴‸㤮㜲‶㐵⸷〠呭ഊ㌠呲ഊ㰰㌰㉦㘰㉦㉦戰㌰㜰㉦㤰㉦㤾⁔樍名ੑഊ焍ੂ名⸸〠〮〰‰⸰〠㜮㤴‱㈷⸰〠㘴㘮㈸⁔洍ਲ਼⁔爍਼〲搳〲晡〳〳〳〳〲昹〲昴〲昱〰ㄱ㸠呪ഊ䕔ഊ儍ੱഊ䉔ഊ㜮㜰‰⸰〠〮〰‷⸹㐠ㄶ㐮㜲‶㐶⸲㠠呭ഊ㌠呲ഊ㰰㉥㉦昰㉦挰㌰搾⁔樍名ੑഊ焍ੂ名⸸㠠〮〰‰⸰〠㠮㜹‱㠸⸲㠠㘴㔮㐲⁔洍ਲ਼⁔爍਼〲昷〲昶〳〲〳〳〲晢〲晦〲昴〲晦〰て㸠呪ഊ䕔ഊ儍ੱഊ䉔ഊ㠮ㄷ‰⸰〠〮〰‷⸰㤠㈳〮㜲‶㐶⸲㠠呭ഊ㌠呲ഊ㰰㉦搰㌱〰㉦㐰㉦戰㉦昰㉦㐰㉦显⁔樍名ੑഊ焍ੂ名⸱㐠〮〰‰⸰〠㜮㘵′㘶⸰〠㘴㘮〰⁔洍ਲ਼⁔爍਼〲昹㸠呪ഊ䕔ഊ儍ੱഊ䉔ഊ㜮㤹‰⸰〠〮〰‷⸹㐠㈷㐮㜲‶㐵⸷〠呭ഊ㌠呲ഊ㰰㉦㐰㌰㉦㉦攰㉦㤰㌰㠰㉦攰㉦昰㉦㐰㉦显⁔樍名ੑഊ焍ੂ名⸹㤠〮〰‰⸰〠㠮㈲″㈵⸰〠㘴㔮㈸⁔洍ਲ਼⁔爍਼〲晦〳〲〲晥〲晦〲昳〲昱〲晥〲昹〲晡㸠呪ഊ䕔ഊ儍ੱഊ䉔ഊ㘮〱‰⸰〠〮〰‷⸶㔠㌷ㄮ㜲‶㐵⸰〠呭ഊ㌠呲ഊ㰰㉦㌾⁔樍名ੑഊ焍ੂ名⸷㌠〮〰‰⸰〠㜮㘵″㠱⸰〠㘴㔮㜰⁔洍ਲ਼⁔爍਼〳〱〲昶〲昱〲晢〳〷〲昹〲晡㸠呪ഊ䕔ഊ儍ੱഊ䉔ഊ㠮〸‰⸰〠〮〰‸⸲㈠㔵⸷㈠㘳㜮ㄳ⁔洍ਲ਼⁔爍਼〲搳〲昹〳〳〳〳〲昹〲昴〲昱〰て㸠呪ഊ䕔ഊ儍ੱഊ䉔ഊ㠮‰⸰〠〮〰‸⸷㤠㤳⸰〠㘳㘮㤸⁔洍ਲ਼⁔爍਼〳〰〳〱〲昹〲晤〲昶〲晥〲昶〲晥〲晥〲晦〲晡㸠呪ഊ䕔ഊ儍ੱഊ䉔ഊ㜮㘵‰⸰〠〮〰‷⸶㔠ㄴ㜮㜲‶㌷⸰〠呭ഊ㌠呲ഊ㰰㉦㌾⁔樍名ੑഊ焍ੂ名ਸ⸶㈠〮〰‰⸰〠㤮㘴‱㔶⸰〠㘳㘮〰⁔洍ਲ਼⁔爍਼〳〶〲昹〲晤〲昹〲昹㸠呪ഊ䕔ഊ儍ੱഊ䉔ഊ㜮㔹‰⸰〠〮〰‷⸹㐠ㄸ㔮〰‶㌷⸷〠呭ഊ㌠呲ഊ㰰㌰㔰㉦㘰㌰㉦昰㉦搰㉦昰㉦攰㉦昰㉦㌰〱ㄾ⁔樍名ੑഊ6〲昹〰て㸠呪ഊ䕔ഊ儍쟥
	Untitled����〴㍣屵〴㌵屵〴㐲屵〴㌰屵〴㍢屵〴㍢屵〴㌸屵〴㐷屵〴㌵屵〴㐱屵〴㍡屵〴㍥屵
	Рис. 4. Загрязненность дождевых осадков хлоридами в зависимости от направления ветра.��뒸䂸㼒ꂸ䂸㼒貸䂸㼒粸䂸㼒沸䂸㼒ﭴ�墸䂸㼒䒸䂸㼒咂䂸㼒����ᨂ耔��������������✀���쒂甖܀���泥谆Ȁ���ꀶ缆���᠏ᔇ��屵〴砭䐓��鄓⡪휓�㐱㍜紭䌓敢�탣┏䡼漖��ღဖ爭专㡣�უ┏ꢀ漖������������������������������������������������������������������ど��鄓ᡫ휓��ဖԭ㬓な�怣휓��⁜田ᨭ☓൫�肳ꔇ끩휓火뼑郲ဖἭ┓ㅬ�僥┏⢃漖��遝鈖ᰭ–㕭�䂓鄓䁰휓��㐳㡜ᄭ⼓普�����䂸㼒������������������������������������������������������栔ꔆ�鈖㠶ᤂႅ鸎䨈Ȁ������������������ﬡ뗈츑귥ªD眽࡙䈏堀�椑�����휓����������Ā���������������������������倠鈖쨭屻�鬓��������㍼�倣顭휓へ뼑ꭜ田찭
	Untitled�〴㍣屵〴㌸屵〴㍢屵〴㍢屵〴㌸屵〴㌲屵〴㍥屵〴㍢屵〴㑣屵〴㐲屵〴㍣屵〴㌵屵〴㐲屵
	Untitled����〴㍣屵〴㌵屵〴㐲屵〴㌰屵〴㍢屵〴㍢屵〴㌸屵〴㐷屵〴㌵屵〴㐱屵〴㍡屵〴㍥屵
	Доклад на Общем собрании Академии наук ЭССР 25 ноября 1987 г.�㌱⸱〰層坓桡牥屃潮晩杜呌唭摯捗潲歳ⵇ䱂䰮楮椊䱯捡汐慴栺䌺屐牯杲慭⁆楬敳 砸㘩層潣坏剋卜扩湜摷卲癜䑗卲瘴硥数潲瑥摓瑡瑥㨱瑡瑵猺偲潣敳獩湧畮湩湧䅰灳㨊䩯戺䕸灯牴塍䰊䑯捉䐺㈰㤲㜊䙩汴敲ㄺ䵯湯杲慰栊䙩汴敲㈺呌唭䵯湯杲慰栭千䅎屢ㄲ㘴㤸㐭ㄹ㠸ⴳ楬瑥爳㩔䱕ⵍ潮潧牡灨ੁ捴楯渱㩐牯捥獳楮朊䅣瑩潮㈺卡癩湧⁐䑆⸮牴偲潧牥獳㨰੍慸偲潧牥獳㨱ੌ慳瑓瑡瑵獍潤楦楣慴楯湔業敕呃㨱㐵㘹〹㈶《剥灯牴敤呩浥㨱㐵㘹〹㜱㌊佃剅湧楮敓瑡瑵猺䙩湥剥慤敲‱ㄮぼ⁒畮湩湧渠汯捡氠浡捨楮攠簠畮汩浩瑥搠捨慲慣瑥牳敦琮簠佃删扩湡物敳⁶敲獩潮㨠㘮㤮ㄮㄳ瑡牴呩浥㨱㐵㘹〹㈶《✠坈䕒䔠卥牶楣敎慭攠㴠❟偒佄㑟䑗卲瘴当牶彐剏䐴硴✀㜠P剏䐴硴✀田㐴

	Tables�㼖��������������������뼑衒㼖梺㼖
	Untitled������〴㍣屵〴㌸屵〴㍢屵〴㍢屵〴㌸屵〴㌲屵〴㍥屵〴㍢屵〴㑣屵〴㐲屵〴㍣屵〴
	Untitled�〴㍣屵〴㌸屵〴㍢屵〴㍢屵〴㌸屵〴㌲屵〴㍥屵〴㍢屵〴㑣屵〴㐲屵〴㍣屵〴㌵屵〴㐲屵
	Untitled�����〴㍣屵〴㌵屵〴㐲屵〴㌰屵〴㍢屵〴㍢屵〴㌸屵〴㐷屵〴㌵屵〴㐱屵〴㍡屵〴㍥
	Untitled��〴㍣屵〴㌸屵〴㍢屵〴㍢屵〴㌸屵〴㌲屵〴㍥屵〴㍢屵〴㑣屵〴㐲屵〴㍣屵〴㌵屵〴㐲
	Untitled������〴㍣屵〴㌵屵〴㐲屵〴㌰屵〴㍢屵〴㍢屵〴㌸屵〴㐷屵〴㌵屵〴㐱屵〴㍡屵〴
	Untitled�����㸄�÷㨄�÷㸄�÷䴄�÷䐄�÷䐄�÷㔄�÷㨄�÷䈄�÷㠄�÷㈄�÷㴄�
	Untitled������㸄�÷㨄�÷㸄�÷䴄�÷䐄�÷䐄�÷㔄�÷㨄�÷䈄�÷㠄�÷㈄�÷㴄
	Untitled������〴㍣屵〴㌸屵〴㍢屵〴㍢屵〴㌸屵〴㌲屵〴㍥屵〴㍢屵〴㑣屵〴㐲屵〴㍣屵〴
	Untitled�������〴㍣屵〴㌵屵〴㐲屵〴㌰屵〴㍢屵〴㍢屵〴㌸屵〴㐷屵〴㌵屵〴㐱屵〴㍡屵
	Untitled�������〴㍣屵〴㌸屵〴㍢屵〴㍢屵〴㌸屵〴㌲屵〴㍥屵〴㍢屵〴㑣屵〴㐲屵〴㍣屵
	Untitled������〴㍣屵〴㌵屵〴㐲屵〴㌰屵〴㍢屵〴㍢屵〴㌸屵〴㐷屵〴㌵屵〴㐱屵〴㍡屵〴
	Untitled�������〴㍣屵〴㌸屵〴㍢屵〴㍢屵〴㌸屵〴㌲屵〴㍥屵〴㍢屵〴㑣屵〴㐲屵〴㍣屵
	Untitled������〴㍣屵〴㌵屵〴㐲屵〴㌰屵〴㍢屵〴㍢屵〴㌸屵〴㐷屵〴㌵屵〴㐱屵〴㍡屵〴
	Untitled�������〴㍣屵〴㌵屵〴㐲屵〴㌰屵〴㍢屵〴㍢屵〴㌸屵〴㐷屵〴㌵屵〴㐱屵〴㍡屵
	Untitled��������〴㍣屵〴㌵屵〴㐲屵〴㌰屵〴㍢屵〴㍢屵〴㌸屵〴㐷屵〴㌵屵〴㐱屵〴㍡
	Untitled�������〴㍣屵〴㌸屵〴㍢屵〴㍢屵〴㌸屵〴㌲屵〴㍥屵〴㍢屵〴㑣屵〴㐲屵〴㍣屵
	Untitled��������〴㍣屵〴㌵屵〴㐲屵〴㌰屵〴㍢屵〴㍢屵〴㌸屵〴㐷屵〴㌵屵〴㐱屵〴㍡
	Untitled�������〴㍣屵〴㌸屵〴㍢屵〴㍢屵〴㌸屵〴㌲屵〴㍥屵〴㍢屵〴㑣屵〴㐲屵〴㍣屵
	4 ENSV ТА Toimetised. К 3 1988�㨖����������ᐜ̀恌䱉杚䛸궘���贲㐜䠚ʀ��恝㨖����������ᘼЀ恌䱉ꢖꝃ⦦櫳��蘲㴜�ʀ遅㜖㨖����������☈̀恌䱉⊚덨庫䀪��鼲☜ࠜʀ��o㨖����������Ԁ恌䱉놺쀾���進⼜ဝʀ?㜖]㨖����������☴̀恌䱉䊸錼탷睏��ꤲ⠜蠞ʀꡆ㜖o㨖��������
	Untitled�������〴㍣屵〴㌵屵〴㐲屵〴㌰屵〴㍢屵〴㍢屵〴㌸屵〴㐷屵〴㌵屵〴㐱屵〴㍡屵
	Untitled��������〴㍣屵〴㌵屵〴㐲屵〴㌰屵〴㍢屵〴㍢屵〴㌸屵〴㐷屵〴㌵屵〴㐱屵〴㍡
	Untitled��������〴㍣屵〴㌸屵〴㍢屵〴㍢屵〴㌸屵〴㌲屵〴㍥屵〴㍢屵〴㑣屵〴㐲屵〴㍣
	Untitled��������〴㍣屵〴㌵屵〴㐲屵〴㌰屵〴㍢屵〴㍢屵〴㌸屵〴㐷屵〴㌵屵〴㐱屵〴㍡
	Untitled����㸄�÷㨄�÷㸄�÷䴄�÷䐄�÷䐄�÷㔄�÷㨄�÷䈄�÷㠄�÷㈄�÷㴄�Ϸ
	Untitled��������〴㍣屵〴㌸屵〴㍢屵〴㍢屵〴㌸屵〴㌲屵〴㍥屵〴㍢屵〴㑣屵〴㐲屵〴㍣
	Untitled��������〴㍣屵〴㌵屵〴㐲屵〴㌰屵〴㍢屵〴㍢屵〴㌸屵〴㐷屵〴㌵屵〴㐱屵〴㍡
	Untitled��������〴㍣屵〴㌸屵〴㍢屵〴㍢屵〴㌸屵〴㌲屵〴㍥屵〴㍢屵〴㑣屵〴㐲屵〴㍣
	Untitled���������〴㍣屵〴㌸屵〴㍢屵〴㍢屵〴㌸屵〴㌲屵〴㍥屵〴㍢屵〴㑣屵〴㐲屵〴
	Untitled�������〴㍣屵〴㌸屵〴㍢屵〴㍢屵〴㌸屵〴㌲屵〴㍥屵〴㍢屵〴㑣屵〴㐲屵〴㍣屵




