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1. Вступ

В останній час велику увагу науковців приверта-
ють перспективи застосування наноматеріалів в різно-
манітних областях і в тому числі для охорони навко-
лишнього середовища [1, 2].

Одним із таких матеріалів є нанокомпозити на 
основі нанозаліза, котрі проявляють високі характери-
стики при очищенні водних середовищ від органічних 
та неорганічних токсикантів [3].

Ефективність використання таких матеріалів 
пов’язана з малими розмірами наночастинок заліза і, 
відповідно, їх великою питомою поверхнею та високою 
хімічною активністю. Попри усі позитивні результати 
такі системи мають ряд недоліків, основними з яких 
є значна схильність частинок до агрегації та велика 
швидкість окиснення. Одним зі шляхів уповільнення 
цих процесів є іммобілізація частинок нанозаліза на 
поверхні дисперсної неорганічної матриці [4]. Тому в 
дослідженні в якості підложки для нанорозмірного 
нуль-валентного заліза було обрано монтморилоніт, 
який характеризується відносною дешевизною та має 
високу питому поверхню.

З іншого боку, відомо, що цілеспрямоване регу-
лювання гідрофобно-гідрофільних властивостей по-
верхні дає змогу впливати на перебіг процесів на ній. 
Швидкість зародкоутворення та кількість первинних 
зародків на поверхні визначає розміри та кінцеві вла-

стивості одержаних наночастинок [1]. Було вивчено 
можливості регулювання сорбційних властивостей за-
лізовмісних наноматеріалів на основі монтморилоніту, 
внаслідок органофілізації поверхні.

Таким чином, актуальність роботи обумовлена 
необхідністю вдосконалення сучасних високоефек-
тивних сорбентів та технологічних рішень щодо їх 
застосування для вилучення важких металів та радіо-
нуклідів з водних середовищ. 

2. Аналіз літературних даних і постановка проблеми 

Синтез нульвалентного заліза для застосування 
в природоохоронних технологіях проводять різними 
способами. А саме: відновленням частинок гетиту або 
гематиту воднем при температурі 200–600 °С або роз-
кладанням Fe(CO)5 в органічних розчинниках чи у се-
редовищі аргону. Але найбільш поширеним способом 
є відновлення іонів Fe2+ або Fe3+з розчинів їх солей за 
допомогою боргідридів лужних металів [4].

Отримане таким чином нульвалентне залізо має ти-
пову, так звану, «core-shell» структуру, в якій центральна 
частина складається з нульвалентного заліза, а поверхня 
вкрита тонким шаром оксидів Fe(II) і Fe(III), що утворю-
ються внаслідок процесів окиснення [5]. Такі матеріали 
мають велику питому поверхню і високу реакційну здат-
ність [6]. Однак суттєвим недоліком є те, що нанорозмір-
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не нульвалентне залізо має тенденцію до агрегації і легко 
окиснюється з утворенням оксидного шару на поверхні 
частинок. Ці фактори зменшують активність і ефектив-
ність нанорозмірного нульвалентного заліза [7].

Нанесення нульвалентного нанорозмірного залі-
за на неорганічну матрицю дає можливість суттєво 
сповільнити агрегацію наночастинок та їх окиснення. 
Авторами [8] було синтезовано композит, де в якості 
підложки для нанорозмірного нульвалентного заліза 
використано активоване вугілля як типовий сорбент. 
Враховуючи, що собівартість таких композитів дуже 
висока, є необхідність пошуку альтернативних мате-
ріалів для мінеральної підложки. Деякі автори для 
отримання стабільного нанорозмірного заліза на міне-
ральній поверхні використовували силікатні матеріа-
ли, які значно дешевші за вугілля. Так, у роботі [9] по-
казано можливість використання матеріалів на основі 
SiO2 у якості основи для Fe0. Було отримано пористий 
діоксид кремнію та на його поверхні синтезовано ви-
сокодисперсне і активне нульвалентне залізо покрите 
шаром FeOOH, що іммобілізувалося в мезопористих 
мікросферах SiO2. У роботі [10] були отримані залізо-
вмісні сорбенти, де в якості матеріалу підложки вико-
ристано природний силікатний матеріал каолін. Дані 
композити розроблялися для усунення забруднених 
підземних вод та виявили вищі сорбційні властивості у 
порівнянні з природним каоліном. Але враховуючи, що 
питома поверхня каоліну не дуже розвинута, а значить 
і здатність до адсорбції невисока, виникла необхідність 
дослідження інших глинистих мінералів із значно вищи-
ми сорбційними характеристиками. Так, наночастинки 
заліза з нульовою валентністю були успішно синтезовані 
на поверхні монтморилоніту [11]. Отримані таким чином 
композити містили стабільні високодисперсні частинки 
Fe0, що мали структуру «core-shell», товщина оболонки 
яких складала 3 нм і залишалася практично незмін-
ною в умовах навколишнього середовища. Аналогічні 
результати були отримані у роботі [12]. Синтезований 
матеріал показав високі сорбційні властивості. Таким 
чином, монтморилоніт в якості мінеральної підложки 
заслуговує на увагу для подальших досліджень. Недолі-
ком даного синтезу є те, що він проводилися в інертній 
атмосфері з використанням високого надлишку NaBH4. 
У статях [13, 14] описано синтез наноматеріалу на основі 
монтморилоніту модифікованого катіонною поверхнево- 
активною речовиною (ПАР) гексадецилтриметиламоній 
бромід (ГДТМА). 

Враховуючи, що умови синтезу стабільного нанороз-
мірного заліза на поверхні природних силікатів вивчені 
не достатньо, є потреба у додаткових дослідженнях з 
метою отримання залізовмісних композитів. Цілеспря-
моване регулювання гідрофобно-гідрофільного балан-
су поверхні матриці за рахунок її органофілізації за 
допомогою ПАР дасть можливість впливати на перебіг 
процесів формування наночастинок заліза і досягнен-
ня, таким чином, підвищених сорбційних властивостей.

3. Ціль та задачі дослідження

Метою даної роботи є синтез залізовмісних нано-
композитів на основі органомонтморилоніту для вилу-
чення іонів важких металів з водних середовищ.

Для досягнення поставленої мети необхідно вирі-
шити наступні задачі:

– дослідити фізико-хімічні особливості процесів 
синтезу наноматеріалів на основі органофілізованих 
шаруватих силікатів та нанодисперсного заліза;

– вивчити особливості вилучення іонів Cr(VI) з 
водних середовищ за допомогою отриманих нанома-
теріалів;

– дослідити реологічні властивості отриманих 
композиційних матеріалів та показати можливість 
використання їх для очищення водних середовищ, за-
бруднених іонами важких металів in situ.

4. Матеріали та методи дослідження

4. 1. Синтез наноматеріалів
В якості об’єкту дослідження був взятий природ-

ний силікат з шаруватою структурою 2:1 та набу-
хаючими структурними пакетами – монтморилоніт 
Черкаського родовища, який має загальну структурну 
формулу 
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В експериментах були використані наступні хімічно 
чисті реагенти виробництва фірми (Merck): 2 4 2Fe SO 7H O,⋅  
гексадецилтриметиламоній бромід (ГДТМА) і бор- 
гідрид натрію (NaBH4). 

Монтморилоніт (далі ММТ) очищали від домішок 
методом седиментації грубодисперсної фази. Органо-
монтморилоніт (ОММТ) отримували шляхом модифі-
кування поверхні ММТ катіонною поверхнево-актив-
ною речовиною ГДTMA.

Синтез нанорозмірного нуль-валентного заліза 
(ННЗ) проводили без застосування інертної атмосфе-
ри за методиками, описаними раніше [14, 15] з деякими 
модифікаціями. Відновлення заліза відбувається за 
реакцією:

( )2 0
4 2 23

Fe 2BH 6H O Fe 2B OH 7H .+ + + → + + ↑

2 4 2Fe SO 7H O.⋅

В тригорлу колбу вносили розчин об’ємом 200 cм-1 
певної концентрації та при перемішуванні повільно 
з допомогою перистальтичного насосу подавали від-
новник NaBH4 об’ємом 100 cм-1 впродовж 1 год. Над-
лишок BH4

- 
 у реакції складав 30 % від стехіометрич-

ної кількості відповідно до рівняння реакції. Після 
того, як весь об’єм відновника було використано, су-
міш перемішували ще 1 год. Отримане нанорозмірне 
залізо відділяли від рідкої фази центрифугуванням, 
промивали тричі спиртом та висушували під вакуу-
мом при температурі 80 °С. 

Аналогічно синтезували залізовмісні наномате-
ріали, де в якості підложки використовували ММТ 
та ОММТ. Масове співвідношення між складовими 
композиційного сорбенту становило 0,25 г Fe0 на 1 г 
монтморилоніту (Fe0–ММТ (0,25:1)) або органомонт-
морилоніту (Fe0–ОММТ (0,25:1)). 
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Зразки для дослідження реологічних властивос-
тей матеріалів готували за методикою, описаною 
вище з деякими модифікаціями. Вихідну суспензію 
монтморилоніту попередньо обробляли з допомо-
гою диспергатора УЗДН-2Т ультразвуком частотою 
22 кГц та інтенсивністю випромінювання 12 Вт/см2. 
Тривалість обробки складала 10 хвилин. Після цього 
поверхню монтморилоніту модифікували ГДТМА у 
співвідношенні КОЄ/ПАР=0,1 (ОММТр). Підготова-
ні таким чином зразки без відмивання ПАР змішу-
вали з розчином FeSO4 та відновлювати надлишком 
NaBH4 при постійному перемішуванні. Були синте-
зовані зразки з різним вмістом Fe0, співвідношення 
ОММТр/Fe0 по масі склало: 1:0,01, 1:0,025, 1:0,1 та 
1:0,2 (зразки позначені відповідно ОММТр/Fe0 (0,01), 
ОММТр/Fe0 (0,025), ОММТр/ Fe0 (0,01) та зразок 
ОММТр/Fe0 (0,2). Отримані таким чином суспензії 
масовою часткою 2 % твердої фази використовували 
для реологічних досліджень.

4. 2. Фізико-хімічні методи дослідження нанома-
теріалів

Рентгенографічні дослідження вихідних і моди-
фікованих зразків проводили за допомогою дифрак-
тометра ДРОН-4-07 в діапазоні 1–60°(2θ) із вико-
ристанням CuK α-випромінювання. Дифрактограми 
очищених вихідних зразків монтморилоніту свідчать 
про їх практичну мономінеральність та наявність у 
них тільки незначних домішок кварцю.

ІЧ-спектроскопічні дослідження зразків проводи-
ли на фур’є-спектрометрі Spectrum-One (Perkin-Elmer) 
в області 4000–450 см–1 при двадцятиразовому ска-
нуванні.

Процеси видалення Cr(VI) з вод вивчали на мо-
дельних розчинах, які готували на дистильованій 
воді з використанням солі K2Cr2O7 та 1 М розчину 
NaCl для створення необхідної іонної сили (I=0,01). 
Величину рH модельних розчинів корегували 0,1 M 
розчинами NaOH та HCl і контролювали на іономі-
рі И-160М. 

Експерименти по видаленню хрому проводили в 
статичних умовах при температурі 25 oС. Наважка 
мінералу в експериментах становила 0,1 г, об’єм вод-
ної фази – 50 см3. Після встановлення адсорбційної 
рівноваги (протягом 1 години) водну фазу відділяли 
центрифугуванням та визначали в ній рівноважну 
концентрацію Cr(VI) спектрофотометричним мето-
дом (UNICO 2100UV) з використанням реагенту ди-
фенілкарбазиду при довжині хвилі 540 нм за стандарт-
ною методикою.

Величину сорбції Cr(VI) (а) розраховували за фор-
мулою:

a=(C0–Cp)V/m, мг/г,

де С0 та Ср – вихідна та рівноважна концентрація ме-
талу, мг/дм3; V – об’єм розчину, дм3; m – маса наважки 
сорбенту, г.

Реологічні властивості дисперсій монтморилоніту 
визначали за допомогою ротаційного віскозиметра 
«Reotest-2» (Німеччина) з термостатуванням зразків 
при 25 °С. Концентрація твердої фази у суспензії скла-
дала 2 %.

5. Результати досліджень фізико-хімічних особливостей 
синтезу стабілізованого нанорозмірного заліза 

Як видно з дифрактограми (рис. 1, а), вихідний 
ММТ має чіткий рефлекс із відповідним значенням 
міжшарової відстані 1,235 нм, що характерно для по-
вітряно-сухого мінералу [16]. Базальний рефлекс мо-
дифікованого матеріалу (ОММТ) складає 2,872 нм, 
що вказує на збільшення міжшарового простору монт-
морилоніту, порівняно з природними зразками, внас-
лідок інтеркаляції молекул ПАР між структурними 
пакетами мінералу. Рефлекс не достатньо виражений, 
оскільки має місце нерегулярне заповнення міжшаро-
вого простору мінералу. 

а

б

Рис. 1. Дифрактограми досліджуваних зразків:  
а – дифрактограми природного (1) та модифікованого 

монтморилоніту (2); б – дифрактограми зразків ННЗ (1)  
та ОММТ/ННЗ (2) 

ІЧ-спектри вихідного монтморилоніту мають типо-
вий для цього мінералу вигляд зі смугами поглинання 
при 680, 750 та 1030 cм-1, що обумовлені коливаннями 
зв’язків Si–O, а полоси при 530 та 850 cм-1 – коливанням 
Si–O–Al зв’язку. Дуже інтенсивна полоса при 3625 см-1 
відноситься до валентних коливань груп О–Н (рис. 2). 
В ІЧ-спектрах органофілізованого монтморилоніту, ок-
рім основних характеристичних смуг монтморилоніту, 
з’являються нові смуги при 2921 cм-1 і 2852 cм-1, які від-
повідають групам (–CH2–) алкільних ланцюгів моле-
кул ГМДМА, що сорбуються на поверхні частинок [17].
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Рис. 2. ІЧ спектри матеріалів:  
1 – ОММТ, 2 – ОММТ/ННЗ, 3 – ММТ

Дифрактограми та ІЧ-спектри зразків монтмори-
лоніту зазнають значних змін після формування на 
поверхні шару нанорозмірного заліза. Так, на диф-
рактограмах ННЗ та ОММТ/ННЗ, що представлені 
на рис. 1, б, фіксуються рефлекси при 2θ від 44.8◦ і 
35,8◦, що вказує на присутність в зразках наночасти-
нок нуль валентного заліза (α–Fe), а також оксиду 
(FeO) гідроксиду (FeOOH) заліза при менших зна-
ченнях 2θ [18]. В ІЧ-спектрі залізовмісного монтмо-
рилоніту (ОММТ/ННЗ) спостерігається послаблення 
смуг 2921 і 2852 cм-1, що відповідають групам (–CH2–) 
алкільних ланцюгів молекул ПАР та з̀ являються нові 
смуги при 625 cм-1, що є характерними для валентних 
коливань Fe–O. 

Ефективність очищення отриманими наномате-
ріалами водних середовищ від забруднення аніонами 
металів була вивчена на прикладі Cr(VI). 

Оптимальні умови проведення відповідних експе-
риментів визначали при вивченні кінетики процесів 
видалення Cr(VI), ОММТ та ОММТ/НВЗ (I=0,01, 
C=50 мг/дм3, pH=7). Як видно з рис. 3, основна кіль-
кість іонів хрому (VI) видаляється за 1 год. Тому в 
подальшому була обрана саме ця тривалість експери-
ментів.

Рис. 3. Кінетика видалення Сr(VI): 1 – ОММТ,  
2 – Fe0 – ОММТ (0,25:1)

На рис. 4 представлені криві залежності величин 
вилучення іонів Cr(VI) композиційними матеріалами 
(а, мг/г) від рівноважної концентрації металу в розчині 

(Ср, мг/дм3). Для порівняння представлено також залеж-
ності величин видалення іонів Cr(VI) монтморилонітом, 
органомонтморилонітом та нанорозмірним залізом Fe0.

Рис. 4. Ізотерми сорбції Cr(VI) при pH=7: 1 – ММТ,  
2 – ОММТ, 3 – нанорозмірне Fe, 4 – Fe – ММТ (0,25:1), 

5 – Fe – ОММТ (0,25:1)

Для порівняння ефективності дії одержаних зраз-
ків питома ефективність була розрахована на 1 г ак-
тивної складової композиційного матеріалу – нано-
дисперсного заліза. У розрахунку на залізо найвищі 
показники по видаленню Cr(VI) були у ОММТ/ННЗ, 
потім ММТ/ННЗ та ННЗ (рис. 4). Обидва залізовмісні 
сорбенти ММТ/ННЗ та ОММТ/ННЗ виявилися знач-
но активнішими у порівнянні з ННЗ. На зразку ОММТ 
спостерігаються незначні величини видалення іонів 
Cr(VI) в порівнянні з синтезованими залізовмісними 
композиційними матеріалами, а ММТ має практично 
не видаляє аніонів хрому (VI).

При застосуванні в водоохоронних технологіях реа-
гентів в порошкоподібному вигляді важливою характе-
ристикою є реологічні властивості їх водних дисперсій. 

На рис. 5 представлено реологічні криві течії диспер-
сій органомонтморилоніту та отриманих залізовмісних 
наноматеріалів на його основі. Як видно з представлених 
даних, реологічні криві мають типовий для глинистих 
дисперсій вигляд з чітко вираженими граничними на-
пруженнями зсуву та петлями гістерезису. 

Для аналізу одержаних результатів була використана 
реологічна модель Шведова-Бінгама, яка характеризу-
ється двома параметрами: τ0 – граничним напруженням 
зсуву і пластичною в’язкістю – η.

0 D,τ = τ + η⋅ 	 	 	 	 (2)

де τ – напруження зсуву, Па; D – швидкість зсуву, c-1.
Параметри рівняння Шведова-Бінгама, отримані 

на основі реологічних кривих течії досліджених су-
спензій, наведено в табл. 1. 

Таблиця 1

Реологічні параметри суспензій монтморилоніту

Зразок
Граничне напружен-

ня зсуву, τ0, Па
Пластична в’язкість, 

η, Па∙с

ОММТр 2,2 0,0051

ОММТр/Fe(0,01) 3,8 0,0045

ОММТр/Fe(0,025) 2,4 0,0037

ОММТр/Fe(0,1) 1,6 0,0032
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Рис. 5. Реологічні криві течії дисперсій на основі 
монтморилоніту: 1 –ОММТр; 2 – ОММТр/Fe (0,01),  

3 – ОММТр/Fe (0,025), 4 – ОММТр/Fe (0,1),  
4 – ОММТр/Fe (0,2)

Експериментальні дані реологічних досліджень 
показують, що зі збільшенням вмісту заліза в зразках 
граничне напруження та пластична в’язкість зменшу-
ються. 

6. Обговорення результатів дослідження фізико-хімічних 
характеристик отриманих наноматеріалів

В водних розчинах іони Cr(VI), в залежності від pH 
і концентрації, можуть існувати в наступних формах: 

2
4CrO ,−  4HCrO ,−  2 4H CrO ,  2 2 7H Cr O  чи 2

2 7Cr O −. Відпо-
відно, 4HCrO−  є домінуючою формою гексавалентного 
хрому в кислому середовищі, а 2

4CrO −  і 2
2 7Cr O −  прева-

люють при підвищенні рН [19]. 
Видалення всіх форм гексавалентного хрому з вод-

них розчинів може відбуватися за двома паралельни-
ми механізмами: сорбційним та відновлювальним. За 
першим, аніонні форми хрому сорбуються активними 
центрами гідроксидної плівки, що утворюється на 
поверхні наночастинок заліза внаслідок їх часткового 
окиснення (так звана “core-shell” структура). За дру-
гим, гексавалентний хром відновлюється нанодиспер-
сним нуль валентним залізом до тривалентного стану 
[20] за наступними можливими стадіями: 

2 3
2 4 3 4Fe H CrO H Fe H CrO ,+ + ++ + → +

2 3
2 4 4 4Fe H CrO H Fe H CrO ,+ + ++ + → +

( )2 3
2 4 23

Fe H CrO H Fe Cr OH H O.+ + ++ + → + +

Підсумовуючі, ці реакції можна записати:

( )2 0 3
4 23

2CrO 3Fe 10H 2Cr OH 3Fe 2H O.− + ++ + → + +

При цьому, іони тривалентного хрому можуть також 
сорбуватися на поверхні наночастинок заліза з утво-
ренням складних гідроксокомплексів або знаходитися 
в розчині у вигляді нетоксичних для людини катіонів 
Cr3+. Слід підкреслити, що застосований в роботі метод 
визначення хрому в розчині з використанням реагенту 
дифенілкарбазиду фіксує тільки шестивалентний хром 
і є нечутливим до хрому в тривалентному стані. Тому 
наведені на рис. 3, 4 результати показують інтегральне 

вилучення з розчинів токсичного мутагенного гекса-
валентного хрому внаслідок як його сорбції у вигляді 
складних поверхневих комплексів, так і відновлення до 
нетоксичного тривалентного хрому.

Всі отримані нанокомпозити проявляють кращі 
сорбційні-відновлювальні властивості, ніж чисте 
нанорозмірне залізо (рис. 4). Максимальні вели-
чини вилучення іонів Сr(VI) спостерігаються для 
залізовмісних нанокомпозитах з органофілізова-
ною поверхнею глинистих частинок. Так, для зразка 
ОММТ/ННЗ, величина видалення гексавалентного 
хрому становить 120 мг/г Fe0. ММТ/ННЗ проявляє 
нижчу активність ніж OММТ/ННЗ, проте вищу, ніж 
ННЗ, ОММТ та ММТ.

Підвищення активності композиційних зразків 
OММТ/ННЗ порівняно з іншими зразками поясню-
ється більшою дисперсністю частинок нанозаліза, 
що формуються на гідрофобній поверхні органо-
монтморилоніту, порівняно з такими на гідрофіль-
ній поверхні частинок вихідного монтморилоніту 
або ж просто в розчині. Нанодисперсний стан речо-
вини в іммобілізованому на поверхні композитів в 
нульвалентному залізі обумовлює в них підвищений 
відсоток найбільш активних поверхневих атомів, 
що і призводить до інтенсифікації всіх сорбційно- 
відновлювальних реакцій.

Однак, суттєвим недоліком є те, що нанорозмірне 
нуль-валентне залізо має тенденцію до агрегації і легко 
окиснюється з утворенням оксидного шару на поверхні 
частинок. Ці фактори зменшують активність і ефектив-
ність нанорозмірного нульвалентного заліза [7].

Нанесення нуль-валентного нанорозмірного заліза 
на неорганічну матрицю дає можливість суттєво спо-
вільнити агрегацію наночастинок та їх окиснення. 

Аналіз одержаних реологічних даних показує, що 
так само як у дисперсіях вихідного монтморилоніту, 
так і в водних дисперсіях OММТ/ННЗ формуються 
тиксотропні коагуляційно-конденсаційні структури, 
котрі характеризуються достатньо високими значен-
нями структурно-механічних характеристик. 

Це робить доцільним їх використання в новіт-
ніх природоохоронних технологіях, заснованих на 
знешкодженні забруднених небезпечними органічни-
ми та неорганічними токсикантами підземних вод in 
situ, шляхом закачуванні водних дисперсій наномате-
ріалу у забруднені шари ґрунту [21].

Надалі планується провести дослідження по за-
стосуванню синтезованих залізовмісних композицій-
них матеріалів для вилучення іонів U(VI) із водних 
середовищ. 

7. Висновки

В результаті проведених досліджень синтезовано 
залізовмісні матеріали на основі органофілізованого 
монтморилоніту. Доведено, що утворений на поверхні 
між структурними пакетами монтморилоніту моно-
шар ПАР сприяє утворенню більш дисперсних часток 
нульвалентного заліза. 

Встановлено, що синтезований композит вилучає 
до 120 мг/г Fe іонів Cr(VI), що значно ефективніше у 
порівнянні із залізовмісними сорбентами, які не міс-
тять ПАР.
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Доведено, що водні дисперсії одержаного матеріалу 
залишаються агрегативно і седиментаційно стійкими 
при вмісті заліза у твердій фазі до 0,146 %, що дає мож-

ливість використовувати його у новітніх природоохо-
ронних технологіях, основаних на закачуванні водних 
дисперсій наноматеріалу у забруднені шари ґрунту.
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