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НАНОКОМПОЗИТИ НА ОСНОВІ МАГНЕТИТУ *

Одержано магніточутливий носій лікарських засобів на основі магнетиту з поліакриламідним шаром. Створено
модель магнітокерованого лікарського препарату цитостатичної дії, що містить платидіам, та вивчено її
властивості. Досліджено цитотоксичну дію одержаної моделі in vitro на клітини лінії MCF 7. Метода- ми
ІЧ-Фур’є спектроскопії, рентгенофазового та диференціального термічного аналізу, рентгенівської фотоелек-
тронної спектроскопії вивчено будову полімерного шару при рідинно-фазовому модифікуванні поверхні магне-
титу γ-амінопропілтриетоксисиланом.

Розвиток нанотехнологій відкриває реальні
перспективи створення унікальних засобів для
медицини та біології [1—4]. Їх впровадження ста-
новить основу сучасного прогресу в галузях діаг-
ностики і терапії захворювань, зокрема, на клі-
тинному рівні.

Аналіз літературних даних свідчить, що
дослідження, спрямовані на розробку магнітоке-
рованих лікарських препаратів хіміотерапевтич-
ної, діагностичної та гіпертермічної дії, є актуаль-
ними і широко провoдяться в розвинених країнах
світу, особливо в галузі онкомедицини [5], що об-
умовило вибір напрямку досліджень, результати
яких наведені нижче.

Метою роботи є розробка магніточутливих
нанокомпозитів на основі високодисперсного маг-
нетиту для застосування в медицині та біології.
Напрямок досліджень включає синтез нанороз-
мірного магнетиту, створення на його основі моде-
лі магнітокерованого лікарського препарату ци-
тостатичної та гіпертермічної дії, модифікацію по-
верхні магнетиту та її функціоналізацію.

Високодисперсний магнетит одержано за мето-
дикою [6] співосадженням солей за реакцією:

F e+2 + 2Fe+ 3 +  8NH 4OH →

→ Fe3O4 + 4H2O +  8NH 4
+.

Для виготовлення носіїв лікарських препара-
тів використовували фракцію 30—50 нм, яка від-
повідає однодоменному стану, з питомою поверх-
нею S = 90—180 м2/г (визначено за тепловою де-
сорбцією аргону).

Рентгенофазовий аналіз магнетиту проводи-
ли на дифрактометрі ДРОН-4-07 з використан-
ням мідного випромінювання аноду та Ni-філь-

тру у відбитих променях і фокусуванням рентгенів-
ських променів за Брегом–Брентано.

Перед іммобілізацією лікарського препарату
поверхню магнетиту додатково стабілізували, мо-
дифікуючи її поліакриламідом (ПАА). Нанесен-
ня мономеру акриламіду (АА) і зшивального реа-
генту N,N’-метилен-біс-акриламіду на поверхню
магнетиту проводили на роторному випаровувачі
при 30 oС. Поверхню магнетиту модифікували
полімеризацією АА і N,N’-метилен-біс-акриламі-
ду в плазмі тліючого НВЧ-розряду при тиску 1⋅10–1

Па і потужності випромінювача 20 і 40 Вт [7].
ІЧ-спектри вихідного магнетиту і модифіко-

ваного ПАА досліджували за допомогою Фур’є-
спектрометра Perkin Elmer (модель 1720Х) в діа-
пазоні 400—4000 см–1. Коерцитивну силу магне-
тит-поліакриламідних частинок визначали балісти-
чним методом.

Для одержання моделі магнітокерованого лікар-
ського засобу (ЛЗ) на нанорозмірні частинки маг-
нетиту з поліакриламідним покриттям адсорбува-
ли платидіам, кількість якого визначали атомно-
адсорбційним методом за допомогою спектроме-
тра С-115, М-1 (з полум’яним атомізатором) до-
слідженням контактних рідин після адсорбції.

Адсорбцію платидіаму (Ptd) проводили у се-
редовищі еталонного розчину (Ptd-L) (розчинник
— вода для ін’єкцій, концентрація С=1 мг/мл стан-
дартного препарату) протягом 12 год в динаміч-
ному режимі при кімнатній температурі. Термін ад-
сорбції вибирався з огляду на нестійку цитоток-
сичну активність стандартного розчину Ptd-L при
тривалому зберіганні. Кількість адсорбованої ре-
човини на поверхні магнетит-поліакриламідних ча-
стинок визначали вимірюванням концентрації Pt2+

©  П.П. Горбик, А.Л . Петрановська, Л.П . Сторожук, Н .Ю . Лук’янова, О.М . Кордубан, С.М . Махно, О.О. Чуйко,
    В.Ф . Чехун, А.П. Шпак , 2007

* Робота виконана в рамках комплексної Програми фундаментальних досліджень НАН  України „Наносис-
теми, наноматеріали, нанотехнології” (тема „Створення магнітокерованих медико-біологічних нанокомпозитів
та дослідження їх властивостей”).

24 ISSN  0041-6045. УКР. ХИМ . ЖУРН . 2007. Т. 73, № 5



-йонів контактних розчинів до і після адсорбції.
Концентрування магнітних носіїв та їх фік-

сацію в заданій ділянці моделей кровоносних су-
дин проводили за допомогою постійного магніт-
ного поля відповідних індукції і градієнту.

Модель магнітокерованого лікарського засо-
бу цитотоксичної дії (магніточутливий компо-
зит з адсорбованим платидіамом) досліджува-
лась in vitro в Інституті експериментальної пато-
логії, онкології та радіобіології (ІЕПОР) ім. Р.Є.
Кавецького НАН України. Для досліджень було
використано клітинну лінію MCF-7 (рак молоч-
ної залози людини) з банку клітинних культур
ІЕПОР НАН України.

Клітини лінії MCF-7 (концентрація складала
1⋅105 клітин/мл в об’ємі 100 мкл) висаджували в
96-лункові пластикові планшети. Клітини культи-
вувались на модифікованому середовищі Dulbec-
co—ISCOV (Sigma, Germany) із додаванням 10 %
ембріональної телячої сироватки та антибіотику
гентаміцину в концентрації 40 мкг/мл в стандар-
тних умовах при 37 оС та при насиченні повітря
5 % CO2. Після 24-годинної адаптації клітин до
умов культивування додавали досліджувані препа-
рати для тестування (кожен в 4 паралелях, в 100
мкл) та інкубували в тих же умовах. Визначення
цитотоксичності проводили через 24 год. Ефек-
тивність оцінювали за МТТ-колориметричним тес-
том. В основу методу покладено здатність мітохонд-
ріальних ферментів живої клітини перетворюва-
ти 3-[4,5-диметилтіазол-2-іл]-2,5-дифенілтетразолі-
ум бромід (МТТ) — сіль жовтого кольору в кри-
сталічний МТТ-формазан лілового кольору [8].
Для цього у лунки 96-лункового планшета дода-
вали 20 мкл розчину МТТ (Sigma) (5 мг/мл фос-
фатно-сольового буферу) та інкубували протя-
гом 3 год. Після центрифугування планшету (1500
об/хв, 5 хв) за допомогою напівавтоматичного від-
смоктувача видаляли супернатант. Для розчинен-
ня кристалів формазану в кожну лунку додавали
100 мкл диметилсульфоксиду (Serva). Величину
оптичного поглинання розчину вимірювали за
допомогою мультилункового спектрофотометра
при довжині хвилі 540 нм (ОП540).

З метою функціоналізації носіїв та досліджен-
ня можливості створення магнітокерованих адсор-
бентів великої ємності проводили модифікацію
поверхні наночастинок магнетиту рідинно-фа-
зовим способом — γ-амінопропілтриетоксисила-
ном (γ-АПС) у толуолі [9]. Реакцію поліконден-
сації здійснювали за схемою:

| –OH +  (C2H5O)3 Si (CH2)3NH2 →

     О    | –O–Si (CH2)3NH2 + 3C2H5OH .

Концентрацію ОН–-груп на  поверхні нано-
частинок магнетиту розраховували за даними ди-
ференціального термогравіметричного аналізу
(ДТГА). Вона складала 2.2 ммоль/г або 24 мкмоль/м2

при Sпит=90 м2/г.
Одержані зразки досліджували методами де-

риватографії, рентгеноструктурного аналізу, ІЧ-
Фур’є спектроскопії та рентгенівської фотоелек-
тронної спектроскопії (РФС). Енергія зв’язку
Fe2p-, Si2p-, O1s-рівнів досліджувалась на спектро-
метрі ЕС-2402 з аналізатором PHOIBOS-100
SPECS та магнієвим анодом (ЕMgKα=1253.6 еВ).

Для визначення вмісту функціональних груп
на поверхні магнетиту використовували дифе-
ренціальний термічний аналіз (ДТА) в поєднанні
з диференціальним термогравіметричним ана-
лізом. Tермограми реєстрували на  деривато-
графі Q-1500D фірми МОМ  (Будапешт) в інтер-
валі температур 20—1000 oС за швидкості нагрі-
вання 10 град/хв.

Досліджено кінетику полімеризації АА і N,N’-
метилен-біс-акриламіду зі зміною їх вмісту (до
15 % від маси носія) на поверхні магнетиту при
різних значеннях потужності випромінювача.
Аналіз кінетичних кривих титрування залишку
мономеру в неводному середовищі (метанолі) сві-
дчить, що повна полімеризація біосумісного шару
вибраної маси здійснюється протягом 120 с. Ана-
ліз експериментальної залежності питомої намаг-
ніченості від напруженості магнітного поля вка-
зує, що приріст маси ПАА покриття на поверхні
частинок магнетиту до 50 % мало впливає на йо-
го магнітні характеристики.

З метою вивчення можливості використання
нанорозмірного магнетиту для створення гіпер-
термічних зон в певних ділянках організму про-
ведено дослідження нерезонансного (теплового)
впливу електромагнітного випромінювання на м’я-
зові тканини тварин (in vitro). Вивчено залежність
температури м’язових тканин від часу опромінен-
ня електромагнітними хвилями довжиною 3 см.
Для досліджень використовували зразки м’язових
тканин масою 5 г. Площа опромінення складала
~2 см2. Встановлено, що у випадку введення у
м’язові тканини частинок дисперсного магнетиту
(0.1 % мас.) поглинання електромагнітного випро-
мінювання зростає, а швидкість нагрівання збіль-
шується від 3 до 4 К/хв при потужності випро-
мінювання 0.5 Вт.

Як уже відмічалось, в якості лікарського пре-
парату було обрано платидіам. У сучасній хіміо-
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терапії комплексні сполуки платини являються
одними з найбільш ефективних протипухлинних
засобів. Випускається платидіам у формі ліофілі-
зату у флаконах, співвідношення компонентів ста-
новить: 10 мг цис-платини, 100 мг манітолу і 90
мг хлорного натрію. Платидіам — це порошок
злегка жовтуватого кольору, добре розчинний у во-
ді, фізіологічних розчинах і диметилформаміді
[10]. Діючою основою препарату є цис-платина
[Pt(NH3)2]Cl2 — жовто-оранжевий порошок, важ-
ко розчинний у воді в присутності хлор-йонів, без
яких відбувається гідроліз із утворенням токсич-
них аквакомплексів. Тому його вводять тваринам
у черевну порожнину у вигляді масляних суспен-
зій чи в розчинах диметилсульфоксиду (ДМСО) [9].

Платидіам — високотоксична речовина. Па-
раметри його гострої токсичності дуже низькі. Так,
летальна доза для гризунів складає 12—14 мг/кг,
для собак — біля 2.2 мг/кг, для мавп він ще більш
токсичний. Хіміотерапевтичний індекс препарату
також низький — порядку 4—8 [10]. Тому лока-
лізація його в зоні ураження може дозволити от-
римати терапевтичний ефект при значному змен-
шенні загальної введеної дози і, відповідно, змен-
шенні токсико-алергічних реакцій організму.

Суттєво, що в структурі цис-платини є досить
активні молекули аміаку, що можуть виступати
як амінні ліганди.

Адсорбцію платидіаму (рис. 1) на поверхні
магнетит-поліакриламідних частинок проводили
з водного розчину протягом 20 год у динаміч-
ному режимі при кімнатній температурі. S-по-
дібний характер ізотерми свідчить про наявність
сумісної адсорбції розчинника (фізіологічний
розчин) і розчиненої речовини (платидіам). Такий
механізм адсорбції пояснюється більш інтенсив-

ною взаємодією молекул розчиненої речовини і
адсорбату. В подібних випадках молекули розчи-
неної речовини прагнуть розміститися на поверх-
ні у вигляді певних структур — ланцюгів або
кластерів [11].

Попередніми дослідженнями встановлено, що
застосування розчину платидіаму (Ptd) з концен-
трацією 1.5 мкг/мл відповідає дозі IC50  (inhibit-
le concentration) для клітинної лінії MCF-7. Тому
в подальших експериментах in vitro використо-
вували виготовлений безпосередньо перед до-
слідом свіжий розчин Ptd (розчинник — вода
для ін’єкцій) вказаної концентрації (доза D3) та
послідовно зменшуваних вдвічі концентраціях
(дози D2, D1, відповідно).

Досліджено також вплив на клітинну лінію: роз-
чину Ptd-L (розчинник — вода для ін’єкцій), виго-
товленого для адсорбції платидіаму на поверхню
магніточутливих нанокомпозитів (концентрація
— 1 мг/мл), термін „життя” розчину Ptd-L перед
дослідом становив 14 год;  магніточутливого но-
сія з біосумісним поліакриламідним покриттям
(без платидіаму) FeM;  зразків типу V (суха речо-
вина) — магніточутливих носіїв з поліакриламі-
дним покриттям та адсорбованим із розчину Ptd-
L протягом 12 год в динамічному режимі при кім-
натній температурі платидіамом. Результати до-
сліджень наведено в таблиці.

Застосування Ptd-розчину платидіаму, виго-
товленого extempore в концентраціях D1, D2, D3,
викликає пригнічення росту клітин на 32.5, 44.6,
57.4 % відповідно, причому пригнічення в концен-
трації D3 відповідає показнику ІС50 за умов дос-
ліду. Застосування розчину Ptd-L, виготовленого
для адсорбції (термін використання 14 год), в кон-
центраціях D1, D2, D3 викликає пригнічення рос-
ту клітин, відповідно, на 8.7, 19.4, 24.6 %. Це вка-
зує на зниження цитостатичної дії препарату в
розчині при тривалому зберіганні. Вивчення впли-
ву магніточутливого нанорозмірного носія з по-
ліакриламідним покриттям FeM на клітинну лі-
нію MCF-7 в досліджуваних концентраціях свід-
чить про їх біосумісність та відсутність цитоста-
тичної дії. Дослідження зразка типу V (таблиця)
показало, що в застосованих дозах D1, D2, D3 він
викликає пригнічення росту клітин на 9.7, 18.6,
24.2 %, що відповідає ефекту дії розчину плати-
діаму Ptd-L, з якого здійснювали адсорбцію лі-
карського препарату на їх поверхню. Отримані
результати свідчать, що при тестуванні вказаного
зразка відбувається практично повний вихід пла-
тидіаму з магніточутливого носія в культивова-
не середовище.

Рис. 1. Ізотерма адсорбції платидіаму на частинках
магнетиту з поліакриамідним покриттям.
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Аналіз отриманих даних свідчить, що підви-
щення цитостатичної дії магніточутливих нано-
композитів — носіїв препарату платидіам, може
бути досягнено шляхом оптимізації розчинника,
часу та температури адсорбції.

З метою функціоналізації поверхні магнетиту
та виготовлення магніточутливих адсорбентів ве-
ликої сорбційної ємності вивчали процеси хімі-
чного модифікування нанорозмірного Fe3O4 γ-
амінопропілтриетоксисиланом. У результаті мо-
дифікування γ-амінопропілтриетоксисиланом по-

верхня магнетиту набувала основного характеру
за рахунок щеплення γ-амінопропільних груп.
Одержані зразки досліджували методами дери-
ватографії, рентгеноструктурного аналізу та мето-
дом ІЧ-Фур’є спектроскопії та РФС. Із застосу-
ванням комплексу фізико-хімічних методів пока-
зано, що на поверхні магнетиту формується полі-
мерне покриття –Sі–O–Si– з достатньо високим сту-
пенем полімеризації.

Результати досліджень методом РФС зразків
високодисперсного магнетиту, модифікованого γ-
амінопропілтриетоксисиланом, наведені на рис.
2, а–г. Максимум Si2p-лінії з Езв• = 102 еВ на рис.
2, а відповідає атомам кремнію у фрагменті О–
Si–С, особливість з Езв• = 103.5 еВ — незначній
кількості атомів кремнію у SiО2. На рис. 2, б
представлено N1s-спектр досліджуваного зразка.
Сигнал в області Езв = 399.2 еВ відповідає С–NH3

+-
фрагменту, сигнал в області Езв = 399.9 еВ по-
в’язаний з С–NH2-фрагментом. У високосиметри-
чному фрагменті С–NH3

+ електронна густина на
атомі азоту повинна збільшуватись внаслідок змен-
шення ступеня делокалізації неподіленної пари
при приєднанні протону NH2 → NH3

+, і саме з
цим пов’язано енергетичний зсув у бік менших зна-
чень Езв для С–NH3

+ відносно значень Езв для С–NH2.

Вплив платидіаму, адсорбованого на феромагнітних
носіях, на життєздатність клітин лінії MCF-7

Зразки

Кількість клітин, %

D1 D2 D3

живих загиб-
лих живих загиб-

лих живих загиб-
лих

  Ptd 67.5  32.5 55.4 44.6 42.6 57.4
  Ptd-L 91.3   8.7 80.6 19.4 75.4 24.6
  F eM 98.2   1.8 94.6   5.4 91.3   8.7
  V 90.3   9.7 81.4 18.6 75.8 24.2

Рис. 2. РФС-спектри високодисперсного магнетиту, модифікованого γ-амінопропілтриетоксисиланом.

а

г

б

в
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Структура О1s-лінії (рис. 2, в) свідчить про наяв-
ність на поверхні досліджуваних наночастинок
різних форм кисню: йонів О2– у гратці оксидів за-
ліза з Езв = 529—530 еВ, йонів кисню в Si–O–Si
фрагментах з Езв = 530.8 еВ та йонів кисню в Fe–
O–Si фрагментах з Езв = 531.6 еВ. Форма та поло-
ження максимуму Fe2p-лінії (Езв = 710.1 еВ, рис.
2, г) в зразку 2 відповідає FeO. Це може бути на-
слідком відновлення основної частини поверхне-
вих йонів Fe3+ до Fe2+-станів.

На підставі аналізу одержаних результатів за-
пропоновано модель поверхні частинок високо-
дисперсного магнетиту, модифікованих γ-АПС
(рис. 3). Згідно з наведеною моделлю на поверхні
частинок Fe3O4 утворюється моношар силоксано-
вих зв’язків, у яких атоми кремнію, з одного боку,
через кисневі містки хімічно зв’язані з атомами
заліза, а з іншого — утримують амінопропільні гру-
пи. Концентрація амінопропільних груп стано-
вить 2.2 ммоль/г, або 24 мкмоль/м2 при Sпит = 90
м2/г, що відповідає концентрації гідроксильних
груп на поверхні вихідного магнетиту. За резуль-

татами розрахунку середня відстань між вказани-
ми групами становить 0.263 нм.

З використанням програми Hyper chem
напівeмперичного методу PM 3 проведено кванто-
во-хімічний розрахунок енергії молекули одержа-
ного зразка, довжини хімічних зв’язків елементів
у складі амінопропільної групи на поверхні магне-
титу та кутів, що утворені ними. Їх значення до-
рівнюють, відповідно:

E = –2595.759 Дж,   λ(N–Si) = 0.5226 нм, 
 λ(N–Fe) = 0.7217 нм,   λ(Si–O–Si) = 0.2901 нм,
  ∠SiCН2CН2 = 107.9о,   ∠СН2CН2CН2 = 111.1о,

       ∠CН2CН2NН2 = 111.1о.
Довжина зв’язку λ(Si–O–Si) = 0.2901 нм задові-

льно узгоджується з розрахованою за експеримен-
тальними результатами λексп (Si–O–Si) = 0.263 нм.

Таким чином, синтезовано високодисперсний
(Sпит= 90—180 м2/г) магнетит. На поверхні зраз-
ків однодоменної фракції (d ~ 30—50 нм) мето-
дом полімеризації в НВЧ плазмі отримано пок-
риття з поліакриламіду, на яке іммобілізовано ме-
дичний препарат платидіам. Досліджено цитоток-
сичну дію платидіаму, адсорбованого на магні-
точутливий носій, на клітинній лінії раку молоч-
ної залози людини MCF 7.

Застосування Ptd-розчину платидіаму, приго-
тованого extempore, в концентрації D2 викликає
пригнічення росту клітин на 44.6 % , а в концен-
трації D3 — на 57.4 % , що відповідає показнику
ІС50 за умов досліду.

Застосування FeM-магніточутливого нано-
розмірного носія з біосумісним полімерним по-
криттям у досліджуваних концентраціях викли-
кає пригнічення росту клітин на 1.8, 5.4 та 8.7
% відповідно, що свідчить про відсутність цито-
токсичної дії (критерієм цитотоксичного ефекту
вважають 25—35 %).

При дослідженні нанокомпозитів — носіїв
платидіаму (зразок V) встановлено, що в застосо-
ваних дозах відбувається пригнічення росту клі-
тин на 9.7, 18.6 та 24.2 %, що відповідає ефекту
дії розчину платидіаму (Ptd-L), виготовленого для
адсорбції (термін „життя” розчину 14 год). Отри-
мані результати вказують, що у досліджуваного
зразка V відбувається повний вихід платидіаму
з поверхні магніточутливого носія в культураль-
не середовище.

Поверхню високодисперсного магнетиту бу-
ло модифіковано моношаром γ-амінопропілтри-
етоксисилану.

З використанням квантово-хімічних розра-
хунків та комп’ютерного моделювання запропо-

Рис. 3. Моделі поверхні високодисперсного магнети-
ту, модифікованого γ-амінопропілтриетоксисиланом.
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новано модель поверхні нанокомопзиту Fe3O4 —
γ-амінопропілтриетоксисилан та встановлено ку-
ти між хімічними зв’язками амінопропільної гру-
пи та їх довжину.

РЕЗЮМЕ. Получен магниточувствительный носи-
тель лекарственных средств на основе магнетита с поли-
акриламидным слоем. Создана модель магнитоуправ-
ляемого  лекарственного препарата цитотоксического
действия, который содержит платидиам, и изучены его
свойства . Исследовано  цитотоксическое действие по-
лученной модели in vitro на клеточной линии MCF 7.
Методами ИК-Фурье спектроскопии, рентгенофазово-
го и дифференциального термического анализа, рентге-
новской фотоэлектронной спектроскопии изучено стро-
ение полимерного слоя при модификации поверхнос-
ти магнетита γ-аминопропилтриэтоксисиланом жидко-
фазовым методом.

SUMMARY. It was obtained magnetic sensitive car-
rier for medical preparations on the basis of magnetite
with polyacrylamyde layer. It was created the model of
ferred medical preparations with cytostatic effect, which
contains platidiam and its properties have been studied.
The ferreed drug model of cytostatic action was studied
in vitro using an MCF-7 cell line (human breast cancer).
The structure of polymeric lyer was investigated under
the fluid-phase modification of magnetite surface by γ-ami-

nopropiltrietoxysylan by means of infrared-Fourier spec-
troscopy, X-ray-phase analysis, differential thermal analy-
sis methods and X-ray fotoelectron spectroskopy.
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О.В. Іщенко, А.В. Яцимирський

ПАЛАДІЄВІ ТА ПАЛАДІЙ-СРІБНІ КАТАЛІЗАТОРИ, НАНЕСЕНІ НА ВУГЛЕЦЕВІ
НОСІЇ, В РЕАКЦІЇ ОКИСНЕННЯ СО

Досліджено каталітичну активність та стан поверхні (методами РФС та програмованої термодесорбції) нане-
сених на вуглецеві носії Pd та Pd-Ag-каталізаторів окиснення СО. Показана перспективність застосування
кісточкового активованого вугілля (КАВ) як носія для створення високоактивних каталізаторів окиснення
СО. В поверхневому шарі системи Pd-Ag—КАВ (Pd:Ag=1:9) утворюються кластери, на яких СО адсорбується
у слабкій формі на атомі Pd, а кисень поряд на атомах Ag, що є сприятливим для каталітичного окиснення СО.

Реакція окиснення СО — це поширена реак-
ція гетерогенного каталізу, вивчаючи яку можна
наблизитись до з’ясування природи активного цен-
тра. З іншого боку, реакція окиснення СО — це
екологічно важлива реакція, яка нейтралізує от-

руйний газ шляхом каталітичного процесу. З літе-
ратури [1, 2] відомо, що паладій та паладій-срібні
каталізатори проявляють високу каталітичну ак-
тивність в реакції окиснення СО. Було показано
[3, 4], що паладій-срібні каталізатори з концент-
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