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ADSORPTION STUDY OF Fe (III) IONS BY SYNTHETIC 

ADSORBENT: ADSORPTIONISOTHERMS 

1*EyyubovaE.J., 1Kh.J.Nagiyev, 1ChiragovF.M. 

1Baku State University,  

Az 1148, Z.Khalilov str., 23 

esmira024@yahoo.com 

ABSTRACT 

This article is devoted to the study of the adsorption of ferric (III) ions by a chelating synthetic sorbent. 

Based on the copolymer of styrene with maleic anhydride and benzidine, a new polymer chelating sorbent was 

synthesized and the sorption characteristics of this sorbent with respect to Fe (III) ions were studied. Sorption 

characteristics of the sorbent with respect to Fe(III) ions have been studied. Various parameters influencing 

sorption, in particular, the value of the optimal pH, the effect of ionic strength, the time necessary for establishing 

complete sorption equilibrium, the effect of the initial concentration of metal ions were studied during the 

studies. Studies have shown that the maximum sorption capacity of the sorbent with respect to ferric ions is 277.2 

mg / g at pH = 5. Several adsorption isotherm and kinetic models have been studied. 

Keywords: Sorption, Fe (III), chelate-forming sorbent, preconcentration. 

ИЗУЧЕНИЕ СОРБЦИИ FE(III) СИНТЕТИЧЕСКИМ СОРБЕНТОМ: ИЗОТЕРМЫ АДСОРБЦИИ 

АННОТАЦИЯ 

Данная статья посвящена изучению адсорбции ионов трехвалентного железа (III) хелатным 

синтетическим сорбентом. На основе сополимера стирола с малеиновым ангидридом и бензидином 

синтезирован новый полимерный хелатный сорбент и изучены сорбционные характеристики этого 

сорбента по отношению к ионам Fe (III). Изучены сорбционные характеристики сорбента по отношению к 

ионам Fe (III). В ходе исследований были изучены различные параметры, влияющие на сорбцию, в 

частности, значение оптимального рН, влияние ионной силы, время, необходимое для установления 

полного сорбционного равновесия, влияние начальной концентрации ионов металлов. Исследования 

показали, что максимальная сорбционная емкость сорбента по отношению к ионам трехвалентного 

железа составляет 277,2 мг / г при рН = 5. Изучено несколько изотермических и кинетических моделей 

адсорбции. 

Ключевые слова: сорбция, Fe (III), хелатообразующий сорбент, концентрирование. 

FE(III)-ÜN SINTETIK SORBNETLƏ SORBSIYASININ ÖYRƏNILMƏSI: ADSORBSIYA IZOTERMLƏRI 

XÜLASƏ 

Məqalə dəmir (III) ionlarının xelatəmələgətirici sintetik sorbent tərəfindən adsorbsiyasının öyrənilməsinə 

həsr edilmişdir. Malein anhidridin sterol ilə birgə sopolimeri və benzidinəsasında yeni polimer xelatəmələ 

gətiricisorbent sintez edilmiş və bu sorbentinFe (III) ionlarına qarşı sorbsion xüsusiyyətləri öyrənilmişdir. 

Tədqiqat zamanı sorbsiyaya təsir edən müxtəlif parametrlər, xüsusilə, optimal pH, ion qüvvəsinin təsiri, 

zamandan asılılıq, metal ionlarının ilkin qatılığının təsiri öyrənilmişdir. Araşdırmalar göstərir ki, maksimum 

sorbsiya tutmumühitin pH=5 qiymətində 277.25 mq/qtəşkil edir.Tədqiqat zamanı bəzi sorbsiya izotermləri və 

kinetikası öyrənilmişdir. 

Açar sözlər: Sorbsiya, Fe (III), xelatəmələgətirici sorbent, qatılaşdırılma. 

 

Introduction 

Ironisfoundinchemical wastewater, metallurgical, machine-building, metalworking, 

petrochemical, textile, chemical-pharmaceutical and other industries. When the iron content 
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is more than 1 mg/l, the water becomes brown. In connection with the growth of industrial 

production, there is an increase in the consumption of natural water and, as a result, an 

increase ingenerated wastewater. Insufficiently treated wastewater is the main source of 

pollution and clogging of naturalreservoirs, lead to significant physicochemical changes in 

the properties and composition of water,making it unsuitable for household and household 

use.The most common toxic impurities of wastewater are heavymetals. Sources of these 

impurities arewaters of textile, leather, electroplating, chemical and machine-building 

enterprises, as well as ore and mine enterprisesproduction [4,5]. 

The aim of this work is to study the sorption of Fe (III) ions from its aqueous solutions 

by a polymeric chelating-forming sorbent based on a copolymer of styrene with maleic 

anhydride and benzidene [2,6-8]. Various sorption characteristics, in particular the effect of 

pH, time, ionic strength, initial concentration of the metal ion, were studied during the 

studies. The process of desorption was also studied and the optimum eluent was 

established.Several adsorption isotherm and kinetic models have been studied[9]. 

Research method and research 

Preparation of solutions. The initial metal solution of Fe (III) ions with concentration of 

10-2 mol∙L-1 was prepared by using 10-1 M FeCl3 solution, prepared by dissolving reduced iron 

in HCl and HNO3. The equilibrium concentrations of Fe (III) ions in the solution were 

determined with the help of the corresponding reagent 2,2` - ([1,1`-biphenyl] -4,4`-

diilbis(diazen-2,1-diyl)bis(benzene-1,3,5-triol)C18H18O6N4 (R)[3].Optical densities of the 

solutions were measured on KFK-2 and optimal pH = 5 and λ = 490 nm were established.  

Buffer solutions from 1 to 5 were prepared on the basis of 0.1 N solutions of CH3COOH 

and NH3ˑH2O. To study the effect of ionic strength on the sorption capacity of the sorbent, 2 

mol∙L-1KCl solution was used, as well as 2 mol∙L-1KOH solution to study the desorption 

process. For the synthesis of the sorbent, a styrene maleic anhydride copolymer 

andbenzidine were used. 

O
O O

CH2 CH

n
 

Scheme 1. Molecular structure of a copolymer of styrene with maleic anhydride 

NH2 NH2

 
Scheme 2. Molecular structure of benzidine 

Synthesis of sorbent.Synthesis of the sorbent was carried out according to a known 

technique [1]. As the polymer matrix for the synthesis of the sorbent, a styrene maleic 

anhydride copolymer and benzidine were used. For that purpose, 3 g of polymer were 

added to the round bottom flask. Subsequently, the appropriate amount of benzidinewas 

weighed, dissolved in water and added to the original contents of the flask. The synthesis 

was carried out in the presence of formalin, as a cross-linking agent. The reaction was carried 

out at a temperature of 60-70℃, for 30-40 minutes. During the reaction, the following 

transformations were observed: 
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Since the process is carried out in an aqueous medium, the anhydride groups of the 

polymer undergo hydrolysis. 

CH2
O + R NH2

NH R

OH

 

O

OH

+ NH

OH

R O

O

NH R

......
:

:

.

.

 

Scheme 3. The mechanism of the sorption process 

As a result of the mutual influence of formaldehyde and amine, an unstable 

carbonylamine is formed. The resulting carbonylamine interacts with the carboxyl groups of 

the macromolecule and thus the amine is introduced into the macromolecule. 

At the end, the resulting synthesis product is passed through a filter paper, washed, 

dried, ground and used for further research. 

Preconcentration. Sorption studies of Fe (III) ions were carried out at room temperature. 

For each experiment, 2 ml of a solution of a metal ion with a known concentration (10-2 

mol∙L-1) was added to 50 ml conical flasks. In each flask, 30 mg of sorbent and corresponding 

pH were added. The pH of the solutions was monitored using a pH meter Ionomer-130. The 

resulting mixture was kept for 24 hours. The contents of the flask were then passed through 

a filter paper and the liquid phase was separated from the solid phase. 

Subsequently, 1 ml samples were taken from each flask, diluted with a buffer solution of 

pH 5, and final concentrations of Fe (III) ions were measured with the reagent 2,2` - ([1,1`-

biphenyl] -4,4`-diilbis(diazen-2,1-diyl)bis(benzene-1,3,5-triol)C18H18O6N4 (R) on the 

photoelectrocolorimeter KFK-2 at λ=490 nm. 

The degree of metal ion extraction was calculated by the following formulas: 

R, % =
C0 − Ce

Ce
x100,             (1) 

qe =
(C0 − Ce)V

m
,                     (2) 

where C0 is the initial concentration of the metal ion (mol∙L-1), Ce is the equilibrium 

concentration of the metal ion (mol∙L-1), V is the volume of the solution (L), and m is the 

sorbent mass (mg). 

The desorption process.Desorptionstudies were carried out using different inorganic 

acids of the same concentration, namely: 0.5 mol∙L-1 solutions of HNO3, HCl, H2SO4 and 

CH3COOH acids. To carry out the experiment, 30 mg of sorbent were weighed into 4 flasks, 2 

ml of a 10-2mol∙L-1Fe (III) solution and 18 ml of pH 5.0 were added and left for 24hours. 
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Subsequently, the solid portion of the solution was separated from the liquid by filtration. To 

the filtered portion was added 20 ml of 0.5 mol∙L-1 solutions of HNO3, HCl, H2SO4 and 

CH3COOH acids. 

Tightly closed and left for 24 hours. At the end of the day, the liquid portion of the 

solution was again separated from the solid. 1 ml was then taken from the homogeneous 

solution, 1-2 ml of a 2 mol∙L-1 solution of KOH was added, diluted with a buffer solution of 

pH 5.0, and final concentrations of Fe (III) ions were determined with (R) on KFK-2 [5]. 

Equipment. The optical densities of the solutions were measured on photoelectrocalori-

meter KFK-2 in a cuvette with a layer thickness l = 1. pH values measured on the pH meter 

IonomerI-130. The IR spectrum of the sorbent was taken on a Varian 3600 Fourier spectro-

meter in the region from 400 to 4000 cm-1. 

Discussion of research method and its results 

Sorbent structure. The result of studying the structure of the sorbent is shown in Figure 1: 

 

 

Fig.1. IR spectra of adsorbent 

As can be seen from Fig. 1, the following functional groups are present in the structure 

of the sorbent. The vibrational frequencies are observed in IR spectra of sorbent: at 3600-3100 

cm-1 [valence oscillations of the -OH group in the carboxyl group, the covalent vibrations of 

the group -NH (3400-3200 cm-1)], 1780-1750 cm-1 (valence oscillations of the -C = O group of 

the carboxyl group), 1570 -1540 cm-1 (the valence oscillations of the C-N group and the 

deformation vibrations of the N-H group), 725-675 cm-1 (deformation vibrations of the C-C 

group in the benzene ring) 

Effect of pH on the degree of extraction of Fe (III). One of the most important 

parameters that affect the degree of sorption is pH, so studying the effect of this parameter is 

an important task. For this purpose, 30 mg of sorbent was weighed and added to the flask. 

Further, 2 ml of a 10-2mol∙L-1 metal ion solution and 18 ml of an appropriate pH of 1 to 5 were 

added. The contents of the flask were stored for 24 hours. 

After a day, the solid portion of the solution was separated from the liquid and the 

optical densities of the homogeneous solutions were measured on a KFK-2 photoelectroca-

lorimeter with a buffer solution pH 5.0 at a wavelength 490 nm. The results of the studies 

showed that the greatest metal recovery is observed at a pH value 5.0. Further sorption expe-

riments were carried out at a given pH value 5.0. A graphic representation of the data is shown 

in Figure 2: 
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Fig. 2. Effect of pHonadsorption capacity 

msorb.=30 mg, Vgen.=20 ml, CMe=10-2 mol∙L-1 

The influence of time on the degree of extraction of the metal ion. The effect of time on 

the sorption capacity of the Fe (III) metal ion is shown in Figure 3. In order to study this 

parameter, measurements were made in the range from 0 to 270 minutes. The equilibrium 

concentrations of metal ions in the sample were determined at the appropriate time intervals 

atKFK-2 and λ = 490 nm. 

 

Fig. 3. Effect of timeonadsorption capacity  

msorb.=30 mg, Vgen.=20 ml, CMe=10-2 mol∙L-1 

As can be seen from Figure 3, in the period from 0 to 120 minutes, the degree of sorption 

gradually increases, and from 150 minutes remains constant. This indicates the attainment of 

complete sorption equilibrium. 

Effect of ionic strength on the sorption capacity of the sorbent. In the course of this 

work, the influence of ionic strength on the degree of extraction of the Fe (III) ion was 

investigated. For these purposes, 2 mol∙L-1potassium chloride KClsolution was used. 

Studies have shown that within the range of μ = 0.2-1.4mol∙L-1, thepresenceofK+andCl-

ionshas a negligible effect on the extraction of metal ion and practically doesnotaffectthe 

adsorptioncapacityoftheadsorbent. 

Effect of the initial concentration of Fe (III) ions on the adsorption capacity. In the 

course of the experiment, the effect of the initial metal ion concentration on the degree of 

adsorption by the synthesized sorbent was studied. For this purpose, the concentration range 

of Fe (III) ions was used from 0.2ˑ10-3mol∙L-1to 10.0ˑ10-3mol∙L-1. For this, 30 mg of sorbent were 

weighed, the corresponding volumes of the metal ion solution and pH 5.0 were added. After 

150 minutes, the optical densities of the homogeneous solutions on KFK-2 were measured 
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with a buffer solution pH 5.0 at λ = 490 nm. The degree of extraction of the metal ion by the 

adsorbent was calculated using the well-known formula (1). The results are graphically 

depicted in Figure 4 and Table 1. 

 

Fig.4. Effect of initial metal ion concentration on the adsorption capacity  

msorb.=30 mg, Vgen.=20 ml, CMe=10-2 mol∙L-1 

The results of the studies showed that the greatest sorption capacity is observed at a Fe 

(III) concentration of 8.0ˑ10-3mol∙L-1 

Table 1. Extraction degree of Fe (III) ions by a synthesized sorbent 

CMe, х∙10-3 mol∙L-1 0,2 0,4 0,8 1,0 2,0 4,0 6,0 8,0 10.0 

R, % 44 55 69 75 82 85 89 91 90 

The desorption process. This work also involves studying the reverse process-

desorption. The presence of the necessary eluents for desorbing the metal ion is an important 

task. In our article, this process is carried out by using different inorganic acids with the 

same concentration, in particular 0.5 mol∙L-1solutions of HNO3, HCl, H2SO4 and CH3COOH 

acids. The results of the studies have shown that maximum desorption ability over Fe(III) 

ions shows 0.5 mol∙L-1solution of HNO3. 

Langmuir isotherm 

Langmuir model can be described using the following equation [Langmuir 1918]: 

𝑞𝑒 =  
𝑞𝑚𝐾𝐿𝐶𝑒

1 + 𝐾𝐿𝐶𝑒
       (1) 

whereCe (mmol·L-1) is concentration of adsorbate in the aqueous phase at equilibrium, qe 

(mmol·g-1) is the equilibrium adsorption capacity, qmis equal to qefor the complete monolayer 

and KL (L·mmol-1) is the Langmuir isotherm constant.  

Linear plot of dependence of 1/qe versus 1/Ceis shown in Figure 5. The values of the 

qmaxand KL were calculated from the slope and the intercept of the plot, respectively.  
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Fig.5. Langmuir isotherm model 

The essential characteristic of the Langmuir isotherm can be represented by a separation 

factor called equilibrium parameter (RL) and has the following form: 

𝑅𝐿 =
1

1 + 𝑏𝐶0
        (2) 

Where b is the Langmuir constant (L·mmol-1), C0 is the initial concentration of adsorbate 

(mmol·L-1). The value RL indicates the isotherm type. A value between 0 and 1 shows 

favorable adsorption process. 

Results show that RL lies between 0 and 1 and is equal to 0.99, which shows that 

adsorption is favorable under the specified experimental conditions by Langmuir model. 

Also the value of the coefficient of regression R2=0.694 indicates that isotherm model fits 

good with experimental adsorption data. 

Freundlich isotherm 

The Freundlich model is described by the following equation [Freundlich 1906]: 

𝑙𝑛𝑞𝑒 = 𝑙𝑛𝐾𝐹 +
1

𝑛
𝑙𝑛𝐶𝑒        (3) 

whereCe (mmol·L-1) is adsorbate concentration at equilibrium, qe (mmol·g-1) is the equilibrium 

adsorption capacity, KF is the Freundlich constant and 1/n the heterogeneity factor. 

The plot of dependence of lnqe versus lnCe is shown in Figure 6. The values of KF and 1/n 

were calculated from the slope and intercept of the plot, respectively. 

 

Fig.6. Freundlich isotherm model 
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 KF indicates capacity of adsorption process (mg/g), n provides an approximation of 

adsorption intensity. A favourable adsorption is estimated when the value of n is 1-10. 

Results show that the value of n is almost equal to 1 for, which indicates favorable 

adsorption process. On the other hand 1/n is considered as a function of adsorption strength. 

If value of 1/n is lower than 1 it means a normal adsorption, if 1/n>1 it shows cooperative 

adsorption. In our case 1/n= 0.23, which indicates to normal adsorption process.  

Table 2.Langmuir and Freundlich isotherm parameters 

Adsorbent Langmuir Freudlich 

 (qmax, 

mg∙g-1) 

(KL, 

L∙mg-1) 

(RL) 

 

(R2) (KF, 

mg∙g-1) 

(1/n) (R2) 

S 0.4 0.176 0.99 0.69 0.33 0.23 0.915 

Conclusion 

The results of the investigations are quite high, in particular, when studying the effect of 

the initial concentration of metal ions on the sorption capacity of the sorbent, the maximum 

sorption capacity of the sorbent is 277.2 mg / g. The foregoing allows us to assume the 

possibility of using the synthesized sorbent, based on a copolymer of styrene with maleic 

anhydride and m-aminophenol, for extracting Fe (III) ions from various natural and 

industrial objects. 
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РЕЗЮМЕ 

Представлены результаты экстракционной очистки прямогонного и гидроочищенного дизельных 

дистиллятов с использованием в качестве экстрагента ионных жидкостей, состоящих из органического 

катиона – морфолиния и N-метилприрролидония и органического аниона – формиата и ацетата. Показа-

но, что степень очистки исследуемых дизельных фракций от нежелательных компонентов зависит как от 

природы ионной жидкости, т.е. анионно-катионного состава, так и от фракционного состава используемо-

го дистиллята. Установлена сопоставимая экстрагирующая способность N-метипироидониумацетатной и 

морфолиниумформиатной ионной жидкости в процессе экстракционной очистки прямогонного дизель-

ного дистиллята, а также сравнительно высокая экстрагирующая способность N-метипироидониумацета-

та в процессе избирательной очистке гидроочищенного дизельного дистиллята, полученного гидроочис-

ткой смеси прямогонной дизельной фракции и легкого газойля коксования.  

Ключевые слова: рафинат, экстрагент, дизельная фракция, N- метилпирролидон, ионная жидкость  

DEPENDENCE OF EFFECTIVENESS OF THE PROCESS OF ION-LIQUID EXTRACTION CLEANING OF 

DIESEL DISTILLATE ON THE COMPOSITION OF DIESEL FRACTION AND THE NATURE OF THE 

EXTRACTANT 

ABSTRACT 

 The presented are the results of extraction purification of straight-run and hydrotreated diesel distillates using 

ionic liquids consisting of an organic cation — morpholinium and N-methylpirrolidonium and an organic anion — 

formate and acetate. It was shown that the degree of purification of the studied diesel fractions depends both on the 

nature of the ionic liquid, i.e. anionic-cationic composition and the fractional composition of the distillate used. Тhe 

established was a comparable extracting ability of both ionic liquids N-metipyroidonium acetate and morpholinium 

formate in the process of extraction purification of straight-run diesel distillate, as well as a relatively high extracting 

ability of N-metipyroidonium acetate acetate in the process of selective purification of hydrotreated diesel distillate 

obtained by hydrotreating a mixture straight run diesel fraction and light gas oil coking. 

 Key words: raffinate, extractant, diesel fraction, N-methylpyrrolidone, ionic liquid 

DİZEL DİSTİLLATININ İON-MAYE EKSTRAKSİYA ÜSULU İLƏ TƏMİZLƏNMƏSİ PROSESİNİN 

EFFEKTİVLİYİNİN DİZEL FRAKSİYASININ TƏRKİBİNDƏN VƏ EKSTRAGENTİN TƏBİƏTİNDƏN 

ASILILIĞI 

XÜLASƏ 

Təqdim edilmiş materialda birbaşa qovulmuş və hidrotəmizlənmiş dizel distillatlarının– morfoliniy və N-

metilpirrolidoniy tipli üzvi kation və formiat və asetat tipli üzvi aniondan təşkil olunmuş ion maye tərkiblərdən 

ekstragent kimi istifadə seçici təmizlənməsinin nəticələri verilmişdir. Tədqiq olunan dizel distillatlarının 

fraksiyalarının lazımsız komponentlərdən təmizlənmə dərəcəsinin ion mayesinin təbiətindən, yəni anion-kation 

tərkibindən və istifadə olunan distillatın fraksiya tərkibindən asılılığımüəyyən edilmişdir. Birbaşa qovulmuş 

dizel distillatının ekstraksiya üsulu ilə təmizlənməsi prosesində N-metilpirrolidoniumasetat və morfoliniumfor-

miat tərkibli ion mayelərinin müqayisə oluna bilən ekstraksiya qabiliyyətləri və N-metipiroidoniyumasetatın 
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birbaşa qovulmuş dizel fraksiyası və kokslaşmanın yüngül qazoylundan alınmış hidrotəmizlənmiş dizel 

distillatının seçici təmizlənmə prosesində nisbətən yüksək ekstraksiya qabiliyyəti aşkarlanmışdır. 

Açar sözlər: rafinat, ekstraqent, dizel fraksiyası, N-metilpirrolidon, ion mayesi. 

 

Из нефтепродуктов дизельное топливо является важным источником энергии, так 

как считается многоцелевым нефтяным топливом в легковых и грузовых автомобилях, 

морских судах, самолетах, железнодорожных локомотивах, сельскохозяйственных 

средствах, строительной технике и т.д. Дизельное топливо представляет сложную 

смесь углеводородов (парафинов, нафтенов и ароматических соединений) при 

сгорании которой в атмосферу выделяются выхлопные газы (SOx, NOx,CO, CO2), 

которые являются опастными для здоровья живых организмов. С учетом этого 

необходимо удаление из состава топлива нежелательных компонентов, в частности 

ароматических углеводородов и серосодержащих соединений.  

С этой целью наряду с традиционными, гидрогенизационными методами очистки 

применяются и альтернативные методы (адсорбционные, окислительные, экстрак-

ционные, комбинированные методы), среди которых метод жидкостной экстракции 

занимает особое место [1-5]. Основным преимуществом процесса экстракционной 

очистки является возможность одновременного удаления при мягких условиях, как 

сернистых соединений, так и ароматических углеводородов. Помимо этого, экстракция 

считается безотходным процессом, так как экстракт получаемый наряду с целевым 

продуктом, рафинатом находит применение в различных отраслях промышленности 

(в производстве технического углерода, суперпластификатор для бетонных смесей, для 

получения лаков, красок, ароматических растворителей типа Нефрас, в процессах 

абсорбции бензольных углеводородов из коксового газа и т.д.) [6,7]. 

 Экстракция основана на различной растворимости компонентов нефтяного сырья 

в применяемых избирательных растворителях - экстрагентах и эффективность про-

цесса зависит от многих факторов – селективности экстрагента, состава дизельной фрак-

ции, условий экстракции. С использованием в качестве экстрагента ионных жидкостей 

– растворителей, обладающих комплексов уникальных физико-химических свойств и 

подчиняющихся принципам зеленой химии возможности процесса экстракции 

расширились. 

Результаты систематических исследований, проводимых в ИНХП НАНА по экс-

тракционной очистке нефтяных фракций различного назначения, указывают на 

целесообразность применения ионных жидкостей на основе муравьиной и уксусной 

кислот в качестве избирательного растворителя [8,9]. В частности, исследованием 

экстракционной очистки гидроочищенной дизельной фракции (ГДФ), содержащей 

16% масс ароматических углеводородов и 311 ppm серосодержащих соединений рядом 

ионных жидкостей, синтезированных на основе уксусной и муравьиной кислот, уста-

новлено высокая избирательность N-метилпирролидониумацетата. При найденных 

оптимальных условиях с использованием в качестве экстрагента N-метилпирролидо-

ниумацетата (соотношение ионной жидкости к сырью – 2:1, температура экстракции 

20-25оС, время контакта компонентов 1 час) наблюдается практически полная деарома-

тизация исходного сырья [10].  
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В случае экстракционной очистки прямогонной дизельной фракции (ПДФ), содер-

жащей 12% масс ароматических углеводородов и 983 ppm серосодержащих соедине-

ний N-метилпирролидониумацетатом процесс экстракции осуществлён как в одну 

стадию, так и поэтапно при вышеуказанных условиях- соотношения ионная жидкость: 

экстргент 2:1 весовых, температура- 20-25оС и времени контакта компонентов- 1 час. на 

каждом этапе. Показано, что при этом после двухэтапной экстракционной очистки 

ПДФ остаточное содержание ароматических углеводородов полученном рафинате 

составляет 4% масс (табл.) [11].  

В данной статье приведены сравнительные результаты экстракционной очистки 

вышеуказанных дизельных фракций (ПДФ и ГДФ) ионно-жидкостными составами– N-

метилпирролидониумацетатом и морфолиниумформиатом с целью установления 

степени очистки, как от состава используемого сырья, так и от природы применяемого 

экстрагента. Процесс экстракции проводился в трехгорлой колбе снабженной 

механической мешалкой и термометром. По окончании процесса экстракции 

рафинатная фаза отделялась от экстрактного раствора отстаиванием в течение 30 мин. 

Верхнюю рафинатную фазу отделяли сливанием нижней экстрактной фазы. 

Проводимым циклом исследований установлено, что при экстракционной очистке 

ПДФ с использованием в качестве избирательного растворителя морфолинформиат-

ной ионной жидкости наблюдаются сопоставимые результаты. Так, при двухэтапной 

очистке ПДФ с использованием на каждом этапе равного массового количества морфо-

линиумформиатной ионной жидкости по отношению к сырью, при температуре 20-25 
оС и времени контакта компонентов 1 час остаточное содержание ароматики составляет 

5 %масс, серосодержащих соединений 483 ppm против 4 %масс и 470 ppm соответствен-

но в случае экстракционной очистке с N-метилпирролидониумацетатом (табл). 

Как видно, наблюдаемая экстрагирующая способность морфолиниумформиата и 

N-метилпирролидониумацетата в процессе экстракционной очистки ПДФ практичес-

ки одинакова. Однако в случае очистки ГДФ указанными ионно-жидкостными состава-

ми наблюдается значительна высокая степень извлечения нежелательных компонентов 

из состава сырья с N-метилпирролидониумацетатом, чем с морфолинформиатом. В 

частности, в аналогичных условиях экстракционной очистки (при двукратном избытке 

экстрагента к сырью, температуре 20-25 оС и времени контакта компонентов один час) 

морфолиниумформиатной ионной жидкостью содержание ароматических соедине-

ний снижается всего на 4% масс и их остаточное содержание составляет 12 % масс, ког-

да в случае N-метилпирролидониумацетатной ионной жидкости наблюдается практи-

чески полная деароматизация (табл.). 

  

  



М.Д. Ибрагимова, С.А.Сеидова, С.Г.Алиева, Х.А.Абдуллаева 

98 

Таблица. Результаты экстракционной очистки прямогонной и гидроочищенной дизельных фракций                

N-метилпирродидониумацетатной и морфолиниумформиатной ионными жидкостями 
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ПДФ 191-350 - 12 983 1,4629 852,3 6,47 

рафинат, 

полученный 

одностадийной 

экстракционно

й очисткой 

ПДФ с 

морфолиниум-

формиатом 
- 92,6 6 553 1,4594 833,9 5,94 

N-метил-

пирролидониум-

ацетатом 

- 78,83 8 577 1,4606 834,4 6,02 

рафинат, 

полученный 

двухстадийной 

экстракционно

й очисткой 

ПДФ с 

морфолиниум-

формиатом 
- 87,5 5 483 1,4579 833,2 5, 83 

N-метилпирро-

лидониум-

ацетатом 

- 84,08 4 470 1,4568 832,7 5,69 

ГДФ 185-364 - 16 311 1,4698  845,7 6,03 

рафинат, 

полученный 

односта-дийной 

экстрак-

ционной 

очисткой ГДФ с 

морфолиниумфо

рмиатом 
- 92,5 12 161 1,4663 833 5,47 

N-метилп-

ролидониум-

ацетатом 

- 80,5 0 130 1,4616 831 5,34 

Для разъяснения наблюдаемого факта в первую очередь следует обратить 

внимание на фракционный состав исследуемых дизельных фракций – ПДФ и ГДФ. Как 

отмечено, содержание ароматических углеводородов в составе ГДФ в отличие от ПДФ 

несколько выше и составляет 16% масс. Это связано с тем, что в настоящее время в 

Азербайджане, как и в других странах мира с целью увеличения объема производства 

дизельного топлива к гидроочистке подвергается смесь прямогонной дизельной 

фракции и продуктов вторичной переработки нефти, содержащей высокое количество 

тяжелых ароматических углеводородов, сернистых и смолообразных соединений. И 

при гидроочистке смесевого дизельного дистиллята ароматические углеводороды 

гидрируются лишь частично, а пространственно затрудненные ароматические 

углеводороды из-за трудного доступа водорода к двойным связям ароматического 

кольца практически не гидрируются. 

С учетом того, что природа растворителя также влияет на эффективность экстрак-

ции необходимо просмотреть и структуру используемых в процессе экстракционной 

очистки ионных жидкостей. 
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В N-метилпирролидониумацетате атомы водорода, находящиеся в α- положении 

по отношению к карбонильной группе, являются подвижными, и могут мигрироваться 

к кислороду карбонильной группы, образуя енольную форму и миграция кислого 

водорода, находящегося у атома азота при этом наиболее высокая. Следовательно, с 

повышением кислотности протонов в α- положении к карбонильной группе содержа-

ние енольной формы возрастает. В енольной форме вместо связей N-H, N-C и C=O 

имеются связи N=С, C-O и O-H, и, следовательно, N-метилпирролидониумацетат в 

енольной форме является более реакционноспособной. В связи с этим енолы считаются 

наилучшими экстрагентами. Кроме того, за счет СН3 группы у атома азота положитель-

ный заряд его частично гасится и благодаря чему катионный фрагмент N-метилпирро-

лидониумацетата более стабильный. Анионный фрагмент- N-метилпирролидониу-

мацетата по сравнению с анионным фрагментом морфолиниумформиата считается 

более сильным основанием, так как муравьиная кислота сильнее уксусной кислоты и 

сильной кислоте всегда соответствует слабое основание - формиат.  

Наряду с этим катионный фрагмент N-метилпирролидониумацетатной ионной 

жидкости по сравнению морфолиниумформиатной имеет более ассиметричную 

структуру с положительно заряженным азотом. С увеличением ассиметричности кати-

она в составе ионной жидкости ослабевает кулоновское взаимодействие, приводящее к 

слабой координации между ионами, что также является преимуществом N-

метилпирролидониумацетатной ионной жидкости в качестве экстрагента.  

Как было отмечено выше, эффективность процесса экстракции определяется 

сродством компонентов очищаемого сырья к выбранному в качестве экстрагента 

растворителю, так как подобные вещества лучше растворяются друг в друге, чем в 

веществах другой структуры. При этом понятие подобия не должно быть рассмотрено 

в буквальном смысле, часто уже достаточно присутствия в молекулах одинаковых или 

сходных по поведению групп. Учитывая этот факт можно сказать, что присутствие в 

молекуле N-метилпирролидониумацетата метильной группы способствует 

экстрагированию из состава ГДФ ряда ароматических соединений стерически 

затрудненных метиленовыми группами. Необходимо также отметить то, что 

увеличение длины алкильной цепи катиона приводит к увеличению вязкости и 

ионной ассоциации в результате роста вандерваальсовых сил. 

Итак, из представленного материала следует, что экстракция — это сложный 

физико-химический процесс и выход, а также качество рафината, полученного в 

процессе экстракционной очистки дизельного дистиллята зависит не только от 

условий процесса экстракции (температуры, соотношения экстрагента к сырью, 

времени контакта компонентов) , но и от состава ионной жидкости и дизельной 

фракции. Таким образом к каждому составу дизельного дистиллята необходимо 

подбирать соответствующей ему ионно-жидкостной экстрагент, так как ионная 

жидкость эффективная в процессе экстракционной очистки дизельного дистиллята 

одного фракционного состава может быть не столь эффективной для дистиллята 

другого состава. Это суждение относится не только к ионно-жидкостным экстрагентам, 

но и к целому числу экстрагентов.  
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ABSTRACT 

This study was directed to determine of metal contents ofdifferent species chocolate bars samples which 

were bought from local markets. Inductively coupled plasma - optical emission spectrometry (ICP-OES)with 

ultrasonic nebulization technology was used to determine metals such as arsenic(As), selenium (Se), molybde-

num (Mo), zinc (Zn), antimony (Sb), lead (Pb), cobalt (Co), cadmium (Cd), nickel (Ni), barium (Ba), iron (Fe), 

manganese (Mn), chromium (Cr), magnesium (Mg), beryllium (Be), calcium (Ca), copper (Cu), lithium (Li) and 

potassium (K). According to the results of ICP-OES, hazard analysis and critical control points (HACCP) and life 

cycle assessment (LCA) were connected and estimated the environmental aspects of chocolate production and 

consumption through non-organic concept. 

Key words: Chocolate bars samples, metal contents, critical control points, environmental impacts, life cycle 

assessment 

МНОГОЭЛЕМЕНТНЫЙ АНАЛИЗ РАЗЛИЧНЫХ ВИДОВ ШОКОЛАДНЫХ БРУСОВ В 

ИНДУКТИВНО-СМЕШАННОЙ ПЛАЗМЕННО-ОПТИЧЕСКОЙ ЭМИССИОННОЙ СПЕКТРОМЕТРИИ 

И ХАССП/ОЖЦ ОЦЕНКЕ ПРОИЗВОДСТВА И ПОТРЕБЛЕНИЯ ШОКОЛАДА 

АННОТАЦИЯ 

Это исследование было направлено на определение содержания металлов в образцах шоколадных 

батончиков различных видов, которые закупались на местных рынках. Индуктивно связанная плазма - 

оптическая эмиссионная спектрометрия (ИСП-OЭС) с ультразвуковой технологией пульверизации была 

использована для определения металлов, таких как мышьяк (As), селен (Se), молибден (Мо), цинк (Zn), 

сурьмы (Sb), свинец ( Pb), кобальт (Со), кадмий (Cd), никель (Ni), бария (Ва), железо (Fe), марганец (Mn), 

хром (Cr), магний (Mg), бериллий (Be), кальций ( Са), медь (Cu), литий (Li) и калия (К). По результатам 

ИСП-OЭС, анализа рисков и критических контрольных точек (ХАССП) и оценки жизненного цикла 

(ОЖЦ) были связаны и оценены экологические аспекты шоколадного производства и потребления через 

неорганической концепции.  

Ключевые слова: образцы шоколадных батончиков, содержание металлов, критические контрольные 

точки (ССП), воздействие на окружающую среду, оценка жизненного цикла (ОЖЦ) 

MÜXTƏLİF NÖV ŞOKOLAD MƏHSULLARININ METAL TƏRKİBİNİN INDUCTIVELY COUPLED 

PLASMA - OPTICAL EMISSION SPECTROMETRY ANALİZİ VƏ ŞOKOLAD İSTEHSALININ VƏ 

İSTEHLAKININ HACCP/LCA QİYMƏTLƏNDİRİMƏSİ 

ABSTRACT 

Tədqiqatlar yerli bazarlardan alınmış müxtəlif şokolad nümunələrində metalların miqdarının təyininə 

yönəlmişdir . Arsen (As), selen (Se), molibden (Mo), sink (Zn), stibium (Sb), qurğuşun (Pb), kobalt (Co), kadmium 

(Cd), nikel (Ni), barium (Ba), dəmir (Fe), manqan (Mn), xrom (Cr), maqnezium (Mg), berillium (Be), kalsium (Ca), 

mis (Cu), litium (Li) və kalium (K) metalları Inductively Coupled Plasma - Optical Emission Spectrometry (ICP-

OES) ultrasəs səpələmənin texnologiyasından istifadə etməklə nümunələrdə təyin olunmuşdur. ICP-OES 

mailto:meltemshamilova@gmail.com


Maltam Shamilowa 

102 

nəticələri əsasında risklərin təhlili və kritik nəzarət nöqtələri (HACCP) və həyat dövrünün qiymətləndirilməsi 

(LCA) konseptiyaları bir –biri ilə əlaqələndirilmiş və şokolad istehsalının və istehlakının ekoloji aspektləri qeyri-

üzvi tərkib nöqteyi nəzərindən qiymətləndirilmişdir. 

Açar sözlər: şokolad nümunələri, metal tərkibi, kritik nəzarət nöqtələri (CCP), ətraf mühitə təsiri, həyat 

dövrünün qiymətləndirilməsi (LCA) 

INTRODUCTION 

Chocolate is consists of sugar, cocoa liqueur and cocoa butter with additives such as 

vanilla and emulsifiers [1]. Beside polyphenols and procyanidins as the oligomeric and 

polymeric catechins, chocolate and cocoa powder, also contain metals with a wide range of 

concentration [12]. The effects of metal to the human organism were determined by several 

investigators’ analysis [2,3,4,5] and the roles of inorganic content in human organism was 

divided as positive and negative impacts. Trace elements are naturally occurring inorganic 

substance required in humans in amounts <100 mg/day [2]. Heavy metal is considered as the 

density of metal greater than 5 g/mL and classified as toxic such as arsenic (As), cadmium 

(Cd), chromium (Cr), mercury(Hg) and lead (Pb), is likely essential such as nickel (Ni) and as 

essential such as copper (Cu)and zinc (Zn) and they are harmful at trace levels in any sample 

[6] Inductively coupled plasma - optical emission spectrometry (ICP-OES) is an effective 

technique to evaluate of inorganic elements content in wide range of analitical samples. It is 

sensitive technique and has been the possibility of multielement detection with precisely [8]. 

Moreover, it is an important and difficult task, to choose the operating condition and the aim 

of optimization in ICP-OES [13], compromise condition are usually determined beforehand. 

Rafaella et al., had analyzed the 15 samples of chocolate drink powder by using the 

optimized operation condition and were observed the highest concentration Al, Ba, Co, Cr, 

Cu, Fe, Mn, Mo, and Zn in a diat product, the highest concentration of Mg in a light prodect, 

the highest concentration of P was found in soy based product [13]. The evaluationof Al, Cd, 

Ba, Ni, V, As and Co were determined by Rafaella et al., and the results according to the 

concentration of Mg, P, Cd, Zn were similar with those analyzed by Pedro et al., but the 

concentration of Fe,Mo and Cr were diffentiated between these analyzes [13, 14]. The 

determination of element content of dark chocolate samples were evaluated by the analytical 

ICP OES method which is simple, rapid, accurate(D>93%) and precise (CV<8%) for the 

determined analyte level and from macro elements, the most abundant is K, followed by Mg, 

Na and Ca, from the essential element is Fe, followed by the Zn, Mn and Cu, from the toxic 

elements Cd and Pb concentrations are below the U.S. FDA and FAO/WHO recommended 

level [12].Seven metals (Mn, Cu, Zn, Cd, Cr, Fe, and Pb) were determined in 17 different 

samples of chocolate and commonly consumed cocoa products using atomicabsorption 

spectrometry, flame technique (F-AAS) by wet digestion with concentrated nitric acid and 

except Cr, Pb and Cd, were found the highest concentrations of metals Mn, Fe, Cu and Zn in 

cocoa powderand dark chocolate with a high content of cocoa, concentrations of Cu, Cd and 

Pbwere found lower than the permissible levels prescribed by national Regulation 

ofmaximum permitted quantities of certain contaminants in food B&H in all samples [15]. To 

use acid extraction method by Villa et al. (2015) had done determination of essential element 

such as Ca, Na, K, P and Mg, by ICP OES , and trace elements such as Cu, Zn, Mn, by ICP-

MS in chocolate bars.  

The aim of this work was the assessment of metal contents of different species of chocolate 

bars within microwave digestion and inductively coupled plasma - optical emission spectro-
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metry (ICP-OES) method, to estimate results byhazard analysis and critical control points 

(HACCP) and life cycle assessment (LCA)during chocolate production and consumption. 

MATERIALS AND METHOD 

The measurements were carried out by ICP-OES, Model Optima 2100 DV (Perkin-Elmer, 

USA, Software WINLAB-32).CCD detector allows to collect a complete simultaneous analyte 

spectrum at speeds that far exceed conventional systems. Outstanding spectrometer design 

for superior results, detection limits and precision. Automatic dual viewing (DV) ensures the 

lowest detection limits and the widest working ranges.Custom-designed solid-state detector, 

the solid-state RF power supply and the sealed optical system provide both superior 

performance and enhanced reliability.Computer-controlled gas flows and mass flow of the 

nebulizer gas ensure day-to-day reproducibility [9]. The Digestion were carried out by 

Berghof Speed Wave MWS-3 + Microwave Digestion System [10]. ICP multi element 

standard solution of ῀20.00±0.10mg/L was used as a stock solution for calibration. The plastic 

container used for storing the samples had been cleaned to avoid contamination of the 

samples with trace of any metals. Container had been treated with 20% nitric acid and 

washed with deionized water. Nitric acid (65%) and hydrogen peroxide (30%) are in 

analytical grade. Samples was received from the local marteks. 

Procedure 

The experiments were carried out to examine the amount of As, Se, Mo, Zn, Sb, Pb, Co, 

Cd, Ni, Ba, Fe, Mn, Cr, Mg, Be, Ca, Cu, Li and K in the chocolate samples which had bought 

from the local markets in Baku. According to the Microwave digestion procedures [20] it 

offers many advantages over conventional digestion in food analysis with nitric acid, 

because of reduce acid consumption and contamination to use in closed 

polytetrafluoroethylene (PTFE) lined vessel at temperatures above the boiling point of nitric 

acid and within 1 hour [20]. Initially, around 0.243 mg of each chocolate samples were put 

into vessels, which were prepared from the beforehand to analyze [10]. Then, 6mL 

concentrated (65%) nitric acid (HNO3) with 2mL (3 %) hydrogen peroxide (H2O2) were mixed 

and waited around 10-15 minutes to avoid pressure. After that, the samples were settled into 

Speed Wave MWS. Temperature and pressure was less than 215 ˚C and 40bar.After 15-20 

minutes from analyzes digested samples were filtered and transferred to a 50mL volumetric 

flask which was filled up with de-ionized water. Next step was placed the samples into 

plastic containers and kept them in the refrigerator until the analysis. Samples preparation 

was followed in triplicate. The amount of multi element determination was evaluated by 

inductively coupled plasma - optical emission spectrometry (ICP-OES). 

The operating condition of ICP-OES 

 To obtain reliable result it is important to set right operating condition, includes RF 

power, nebulizer gas flow rate, torch gas flow rate, viewing height, sample introduction [12]. 

In current study, ICP was 27.12 MHz, RF power was 750 W-1350 W, flush pumprate was 50 

rpm, analysis pump rate was 50 rpm, nebulizer gas flow rate was 0.7 L/min, coolant gas flow 

rate was 12 L/min, auxiliary gas flow rate was 0.5L/min, dual (axial/radial) viewed plasma 

mode and sample uptake delay was 30s. The analitical wavelengths (nm) chosen were as 

follows: As (193.696), Se (196.026), Mo (202.031), Zn (202.548), Sb (206.836), Pb (220.353), Co 

(228.616), Cd (228.802), Ni (231.604), Ba (233.527), Fe (238.204), Mn (259.372), Cr (267.716), Mg 

(285.213), Be (313.107), Ca (317.933), Cu (327.393), Li (610.362), K (766.490). 
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Macro and Micro elements in chocolate samples 

The contents of 19 elements were determined in 4 chocolate samples. The results, expres-

sed as mg/kg, are shown in Table 1. K, Ca, P, Mg, and Na are macro elements. Trace element 

were considered according to World Health Organization Experts Committee on trace 

elements in Human Nutrients [16] and have been collected itself 3 groups deal with their 

nutritional importance in humans, from them Zn, Fe, Se, Cu, Mo, Cr are essential elements, 

Mn, Si, Ni,Co, B, V are probably essential elements, and Pb,Cd, Al, Li, Sr, Ba, As, Sb, Sn, Hg 

are potentially toxic elements [6,16]. This study has not covered the contents of P and Na 

from macro elements, Si, B, V, Al, Sr and Sn from micro elements.  

According to our results among all macro elements K, Ca, and Mg were analyzed and 

had been calculated from 815.637 mg/kg to 9594.65 mg/kg for K, from 1282.1 mg/kg to 6246.9 

mg/kg for Ca, from 2382.7 mg/kg to 2748.97 mg/kg for Mg, respectively. 

As trace essential elements, Zn was changed from 30.4526mg/kg to 75.7202 mg/kg, Fe 

129.01 mg/kg to 161.11 mg/kg, Se from 1.4403mg/kg from 2.26337mg/kg, Cu from 24.074 

mg/kg to 28.6008 mg/kg, Mo from 0.20576 mg/kg to 2.0576mg/kg, Cr from 0.20576mg/kg to 

1.0288mg/kg. 

According to World Health Organization Experts Committee on trace elements in 

Human Nutrients [16] from probably essential elements (except Si, V and B), Mn were 

estimated from 12.7572 mg/kg to 42.3868 mg/kg, Ni 27.1605 mg/kg and 27.572mg/kg (only for 

III and IV), Co from 0.823mg/kg to 1.0288mg/kg, respectively. As potentially toxic elements 

(except As, Hg, Al,Sr,Sn,Sb elements), Pb were calculated from 1.02881 mg/kg to 

1.2345mg/kg, Cd were expressed0.20576mg/kg for all samples, Ba were shown from 9.05349 

mg/kg to 48.148mg/kg. Li were expressed by 21.811 mg/kg and 24.2798 mg/kg respectively 

(only for III and IV).  

Table 1. Metal contents in chocolates samples 

Elements Wavelength  

(nm) 

Plasma 

 View 

 mode 

Samples 

 I  II III IV 

Mean  

mg/kg 

RSD  

% 

Mean  

mg/kg 

RSD % Mean 

 mg/kg 

RSD  

% 

Mean 

 mg/kg 

RSD  

% 

As 193.696 axial - 8.02 - 8.28 - 19.19 - 21.01 

Se 196.026 axial 1.64609 14.73 1.4403 24.13 2.26337 6.30 1.4403 5.14 

Mo 202.031 axial 0.20576 13.20 2.0576 5.47 - 48.32 2.0576 6.15 

Zn 202.548 axial 30.4526 0.29 47.325 0.68 59.2593 0.14 75.7202 0.42 

Sb 206.836 axial - 7.63 - 14.45 - 22.64 - 23.66 

Pb 220.353 axial 1.0288 2.25 1.2345 6.15 1.02881 6.41 1.0288 7.76 

Co 228.616 axial 0.82305 3.28 1.0288 2.03 0.823 3.91 0.823 3.80 

Cd 228.802 axial 0.20576 4.29 0.20576 5.19 0.20576 4.29 0.20576 5.19 

Ni 231.604 axial - 2.23 - 2.61 27.1605 0.22 27.572 0.28 

Ba 233.527 axial 46.5021 0.71 48.148 1.69 19.023 0.71 9.05349 1.60 

Fe 238.204 axial 129.01 0.43 160.9 1.65 129.012 0.43 161.11 0.52 

Mn 259.372 axial 12.7572 0.45 13.1687 1.89 42.18 0.15 42.3868 0.92 

Cr 267.716 axial 0.20576 0.75 1.0288 1.11 0.20576 1.01 1.0288 1.10 

Mg 285.213 radial 2382.7 2.01 2662.55 1.09 2456.79 2.02 2748.97 0.94 

Be 313.107 axial - 30.49 - 6.85 - 5.73 - 6.85 

Ca 317.933 radial 6246.9 1.72 1282.3 2.58 6246.9 1.72 1282.1 2.58 

Cu 327.393 axial 24.074 2.41 28.189 0.37 24.07 2.41 28.6008 0.42 

Li 610.362 axial - 2.00 - 2.76 21.811 0.72 24.2798 0.62 

K 766.490 radial 815.637 0.54 953.7 0.17 8205.76 0.54 9594.65 0.17 
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DISCUSSION 

The results of Se were more than previous research paper [12] for all samples. Mo 

contents were stable in all samples and were found in previous research [11]. Zn content was 

completely different in all samples. Zn content of I and II were expressed near to previous 

researchers’ results [11, 12]. Pb, content was almost the same in all samples and is available 

within literature data [18]. Co content was almost near each other and suitable results [19]. 

Cd content was the same in all samples and is available within literature data [11, 17]. Ni 

content was almost the same in samples III and IV and is not available within literature data 

in such quantity. Ba content was completely different in all samples within high quantity and 

only the content of Ba in IV is available within literature data. According to recent 

researchers, Fe content was one of suitable quantity [11, 12]. Mn content of I and II were 

almost the same and is available content [11,19]. Mn content of III and IV were almost the 

same and is available content [21]. Cr content of I and III were the same and is not available 

within literature data. Cr content of II and IV were the same and is available within literature 

data. [11,17]. Mg content was high quantity in all samples within near contents and are not 

available within literature data.Ca content of I and III were the same and is not available 

within literature data. Ca content of II and IV were the same and is available within literature 

data. [11,17,19]. Cu content of all samples were almost near each other and is available 

within literature data [11]. Li content of III and IV were almost near each other, but are not 

available within literature data in such quantity. I and II carried out near quantity of K, but 

are not available within literature data. III and IV carried out near quantity of K, and are 

available within literature data [12]. 

As usual, the essential metal content of chocolate product varies and dependent on the 

soil, where raw material, especially cocoa is grown. As known, milk is source of Ca, cocoa 

solid is richer by Fe, Cu, Mg [22]. According to the results of noted these elements contents, I 

and III were compatible to milk chocolate, II and IV to dark chocolates. As a further matter, 

Cr was shown the same compatibility (Table 1).That is why, the proportion of cocoa powder 

and milk in the final product determine the mineral content of chocolate. The biggest food 

safety hazards are taken into account during producing and using cocoa and confectionery 

products. According to ISO22000:2005, there are biological, chemical and physical agents in 

condition of food, which can be adverse health effect. Biological hazards are mainly 

considered incoming of raw materials and improper handling [24, 25]; Physical hazards are 

hard and/or sharp foreign bodies [22, 24]; Chemical hazards are divided the intrinsic 

contamination of incoming raw materials, and contamination that may occur during 

production [22,24]. The high doses of metal inside confectionery products can cause toxicity 

to the consumer. It is obviously, the environmental contaminants formulate of the origin of 

raw materials. For instance, as heavy metal Cd exists in low concentrations and is absorbed 

from the soil by plants. So, the content of Cd into confectionery products depends on the 

type of soil, where raw materials grow up. As usual, soil of volcanic origin is known as high 

Cd content [22]. According to Cd content in the current research, if the result was considered 

at the point of view of cocoa composition (Table 1), then cocoa kernels compatible to the 

Venezuela and Ecuador origin where soil is volcanic and contain 0.18-1.5 mg/kg [26]. This 

regulation is confirmed itself in the Sanitary-epidemiological rules and regulations of 

Azerbaijan Republic [27]. Due to the natural and anthropogenic impacts, Pb is present in the 

environment. In general, the raw material may become contaminated by Pb during growth, 
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cultivation, storage, or manufacture. If the cocoa liquor is source of Pb in chocolate, then the 

content of Pb dark chocolate was higher than milk chocolate. According to the results, the 

content of Pb was in I, III, and IV samples less than II (Table 1). 

According to the analysis of the different species of chocolate samples in the ICP-OES, 

the connection between ISO 22000 and Hazard analysis and critical control points (HACCP) 

are important to estimate environmental aspects production and consumption. So that, 

chemical hazard, such as heavy metals contamination is critical control point and is available 

in the bean reception (CCP1) of chocolate manufacture. Moreover, the raw materials, 

chocolate production and packaging are the major hotspots across all impact categories, and 

help to make decisions towards sustainable production and consumption of chocolate 

product through evaluation environmental impacts of chocolate production and 

consumption [28]. According to results, which had shown on Table 1 [28], life cycle 

assessment can estimate the impacts of chocolate by ISO 14040/14044 guidelines [31,32), GaBi 

V6.4 software [33] and ReCiPe midpoint method [34]. 

Table 2.Connection of environmental impacts to the metal contents of chocolate samples 

Environmental impacts Hotspots Metal contents 

Global warming potential (GWP) Raw materials- ingredients, 

production,packaging, transport 

 

Primary energy demand (PED) Raw materials, production, packaging, 

ingredients ,  

 

Ozone depletion (OD) Raw materials- ingredients, production, 

transport, packaging 

- 

Fossil fuel depletion (FFD) Raw materials- ingredients, production, 

packaging, transport 

- 

Freshwater eutrophication (FE) Raw materials- ingredients, production, 

packaging 

K  

Marine eutrophication (ME) Raw materials- ingredients - 

Human toxicity (HT) Raw materials- ingredients, production, 

packaging, transport 

Mn, Zn 

Terrestrial ecotoxicity (TET) Raw materials- ingredients, transport Cu 

Freshwater ecotoxicity (FET) Raw materials- ingredients, production, 

packaging, transport 

Cu, Zn 

Marine ecotoxicity (MET) Raw materials- ingredients, production, 

packaging, transport 

Cu, Zn 

Terrestrial acidification (TA) Raw materials- ingredients, - 

Agricultural land occupation (ALO) Raw materials- ingredients,packaging  

- Urban land occupation (ULO) Raw materials- ingredients, production, 

packaging, transport 

Natural land transformation(NLT) Raw materials- ingredients 

Photochemical oxidant formation (POF) Raw materials-ingredients, packaging, 

production, transport 

- 

Mineral depletion (MD)  Raw materials- ingredients, production, 

packaging, transport 

Cr, Cu, Fe, Ni 

Volumetric water consumption (VWC) Raw materials- ingredients, production, 

packaging 

- 

Water footprint (WF) Raw materials-ingredients, production, 

packaging,  

- 

According to the Table 2, the metal content of samples can be connect to environmental 

impacts and analyzes depicted interaction between them to HACCP. This interaction shows 
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hotspots of production and consumption. In addition to the connection between metal 

content with the environmental factors are important to evaluation of ecological problems of 

chocolate production and consumption [25,28]. 

To keep under control of environmental impacts and hotsports make attempt to avoid 

hazards. In other words, CCP is equivalent to the hotsports [24, 30]. 

CONCLUSION 

The metal contents of the different species of chocolate samples were estimated by ICP-

OES. Besides the metal content analyze, evaluation were carried out to implement of HACCP 

and LCA of chocolate production and consumption. According to the results, the 

concentration of various metals depend of the origin of chocolate bars samples. Zn, Ni, Ba, 

Li, and K content were depicted within different and changeable high concentration in some 

samples and can considerate to deal with other nutrients chemical structure. As, Sb, and Be 

content were not inflected in the results of ICP-OES of any samples. Fe, Cu, Ca, Mg, and Cr 

content were expressed by symmetry. In relation of the origin of cocoa solid, Cd was in the 

same content in each sample. Se, Mo, Pb, and Co was followed in all samples and 

considerate to be suitable to the regulations.  

The connection among the metal contents of chocolate samples within HACCP and LCA 

expresses itself in the production stages. According to the results of ICO-OES, it provides to 

make connection between HACCP and LCA. Chemical hazards of chocolate production are 

based on raw materials-ingredients origin and reception of beans. Furthermore, non-organic 

content of chocolate samples connect to the environmental impacts such as freshwater 

eutrophication (FE), human toxicity (HT), terrestrial ecotoxicity (TET), freshwater ecotoxicity 

(FET), marine ecotoxicity (MET), mineral depletion (MD), which are expressed the 

concentration of K, Fe, Cu, Zn, Cr. 

In this article, the results of chocolate samples in ICP-OES were implemented by 

HACCP and LCA, hotsports of LCA and CCP of hazards analyses were connected and it 

enhances to provide of food sustainability and prevent ecological problems of production of 

consumption of chocolate. 
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ABSTRACT 

The sites of photosystem II (PSII) damage was revealed under the influence of temperature stress and also, 

the photoinhibition sites have been studied in light of temperature stress. The sites have been determined through 

investigation and analysis of induction curves of the development of delayed light emission (ms-DF) chlorophyll 

a in millisecond range. The action sites of high critic temperature and low positive temperature are presented in 

line with high light intensities in electron transport reactions of photosystem II (PSII) evaluated by ms range 

delayed light emission (ms-DF) of chlorophyll a in Zea mays and Hordeum vulgare seedlings. The main targets for 

these stress factors action have been accepted as Yz and CaMn4O5 –cluster on the donor site of PSII in case of 

simultaneous action of different temperatures and high light illumination, and between QA and QB on the 

acceptor site of PSII in case of low positive temperature influence only. High critic temperatures and low positive 

temperatures considerably change the nature of development of photoinhibition process. Low temperatures 

increase the development of photoinhibition process in photosystem II on the basis of delayed product forming 

presented in recombinative irradiation reactions of chlorophyll a leading to ms-DF. It is likely that reduced 

temperature may also interrupt the balance in the speed of the process in D1 protein synthesis of PSII de novo 

degrading it on the basis of intensive irradiation influence. 

Key words: Photoinhibition, Delayed Fluorescence, Photosystem II, temperature stress. 

ФОТОИНГИБИЦИЯ IN VIVO НЕКОТОРЫХ ЗЕРНОВЫХ КУЛЬТУР ПРИ НИЗКИХ И ВЫСОКИХ 

КРИТИЧЕСКИХ ТЕМПЕРАТУРАХ 

РЕЗЮМЕ 

Были обнаружены и изучены повреждаемые участки фотосистемы II (ФСII), а также сайты фотоинги-

бирования при температурном стрессе. Участки были определены путем исследования и анализа индук-

ционных кривых замедленной флюоресценции хлорофилла a (ms-DF) в миллисекундном диапазоне. 

Участки воздействия критических высоких и низких положительных температур представлены в соответс-

твии с высокой интенсивностью света в реакциях переноса электронов ФСII, оцененной по замедленной 

флюоресценции хлорофилла a в проростках Zea mays и Hordeum vulgare. Основными участками повреждений, 

при одновременном воздействия различных температур и высокой освещенности, были определены 

тирозин Yz и CaMn4O5 - кластер на донорной стороне ФСII. В случае низких положительных температур 

участки повреждений находились между QA и QB на акцепторной стороне ФСII. Высокие критические 

температуры и низкие положительные температуры значительно меняют характер развития процесса 

фотоингибирования. Низкие температуры увеличивают развитие процесса фотоингибирования в ФСII на 

основе замедленного образования продукта, представленного в реакциях рекомбинационного облучения 

хлорофилла, приводящих к замедленной флюоресценции в мс диапазоне. Вероятно, что пониженная 

температура может также нарушить баланс в скорости процесса синтеза белка D1 ФСII de novo, разрушая 

его в следствии интенсивного облучения. 

Ключевые слова: фотоингибирование, задержанная флуоресценция, фотосистема II, температур-

ный стресс. 
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ZƏIF VƏ YÜKSƏK TƏNQIDI TEMPERATURLARDA BƏZI TAXIL BITKILƏRININ VIVO-DAKI 

FOTOHIBITION 

XÜLASƏ 

Fotosistem II (FSII) ziyan yerləri, temperatur stresinin təsiri altında aşkar edildi, həmçinin fotoinhibisiya 

sahələri temperatur stresinin işığında araşdırıldı. Saytlar gecikmiş işıq emissiyasının (ms-DF) xlorofillinin 

millisaniyə aralığında inkişaf induksiya əyrilərinin tədqiqi və təhlili nəticəsində müəyyən edilmişdir. Yüksək 

tənqid temperaturu və aşağı müsbət temperaturun təsir zonaları Zea və Hordeum vulgare a xlorofill a ms sıra 

gecikmiş işıq yayılması (ms-DF) tərəfindən qiymətləndirilən FSII elektron nəqliyyat reaksiyalarında yüksək işıq 

intensivliyinə uyğun olaraq təqdim edilmişdir. fidan. Bu stres amilləri fəaliyyətinin əsas hədəfləri müxtəlif 

temperatur və yüksək işıq işıqlarının eyni vaxtda hərəkət etməsi halında PSII-nin donor yerində Yz və CaMn4O5 

- və PSI-nin qəbuledici yerində QA və QB arasında qəbul edilmişdir. yalnız aşağı müsbət temperatur təsiri. Yüksək 

tənqid temperaturu və aşağı müsbət temperatur, fotoinhibition prosesinin inkişaf təbiətini əhəmiyyətli dərəcədə 

dəyişir. Aşağı temperatur, ms-DF-ə aparan xlorofillin rekombinativ şüalanma reaksiyalarında təqdim olunan 

gecikmiş məhsul əmələ gəlməsi əsasında fotosistem II-də fotoinhibisyon prosesinin inkişafını artırır. Güman 

olunur ki, azaldılmış temperatur, intensiv şüalanma təsiri əsasında onu pozan PSII de novo D1 protein sintezində 

prosesin sürətindəki tarazlığı poza bilər. 

Açar sözlər: Photoinhibition, Gecikmiş fluoressensiya, Fotosistem II, temperatur stresi. 

 

INTRODUCTION 

In natural conditions, photosynthesizing organisms together with photo damage 

simultaneously are also affected by the influence of other unfavorable factors as high and 

low temperatures, salinity and other stress factors [1,2]. It was identified that photosystem II 

(PS II) is most sensitive to environmental changes and it falls to a larger extent under the 

influence of these unfavorable factors of PSII activity than the activities of other 

physiological processes [3, 4, 5, 6, 7]. In earlier investigations, the major attention was given 

to the explanation of PSII problems in vitro of damage mechanisms under the influence of 

various stress factors [8, 9, 10]. It was determined that high temperature inactivates the 

chloroplasts and at first, the reactions connect with oxygen evolution. Oxygen evolution is 

inactivated under the incubation of chloroplast thylakoids at 42-450C within several minutes, 

which is followed by the solubilisation of 33,24 and 17 kDa peripheral protein oxygen 

evolving complex, and Mn ions are lost, causing thermal treatment of thylakoids and as a 

rule, thermo inactivation of oxygen evolution [11]. So, Rasheed [12] showed that higher 

concentrations of sucrose increase the thermo stability of oxygen evolution as a result of 

stabilization of 33 kDa protein connection with the PSII nucleus [13, 14, 15, 16, 17]. 

PSII reactions are one of the stages of photosynthesis subject to the impacts of different 

stresses like low temperature (0-140C) or high light intensity. Species sensitive to low 

temperatures have a tendency to display photoinhibition of PS II when they are exposed to 

high light intensity under low temperatures [18, 19, 20]. 

On the other hand, species that adapt to cooling process are less sensitive to 

photoinhibition [21]. It was shown that photoinhibition of Fv/Fm took place under freezing 

temperature in different leaves of tree seedlings [22, 23]. Why is PSII more sensitive to 

photoinhibition than other stress factors like low and high temperatures? There are few 

hypothesis to explain these phenomena: low temperature can reduce photosynthetic capacity 

of photosystem II (turnover reactions at low temperatures are diminished) and low 

temperature can reduce capacity of the reactive oxygen species scavengers, which can 

provide protection against photoinhibition in vivo [24]. Arising mainly from in vitro studies, 
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two mechanisms of photoinhibition of PSII have been proposed: acceptor-side and donor-

side photoinhibition [25, 26, 27, 28, 29, 30]. The studies on two entirely different systems (in 

vitro and in vivo) which differ from each other to a great extent are proposed and different 

interpretations of photoinhibition mechanism have been given. 

Based on those sites of thermo inactivation in vivo photosynthesis, the damage sites of 

PSII haven’t been tested practically on plant organisms, PSII activity and whole plants un-

der the interaction of various stress types. 

In this regard, the experimental data related with the investigation of the damage sites of 

PSII under the simultaneous influence of high and low positive temperatures and excess 

have been presented for normal percolation of photosynthesis and illumination two types of 

cultured plants – barley and maize – differing in their thermophilic degrees. 

Materials and Methods 

Barley (Hordeum vulgare L. cv. Makooi Barle) and maize (Zea mays L. cv. Var.540) seedlings 

grown from seeds and soaked at 250C for 7 days under white light (600 µmol photons m-2 s-1 

within 16 h by 8 hourly dark time interval) were used. 

Excessive Illumination Temperature Treatment 

Leaves of barley and maize seedlings were treated through different stresses a laboratory 

with a specially designed chamber for regulation of temperature, air and humidity conditions 

[31]. They were intervened through selected low or high temperatures and illumination with 

white lights (3200 µmol photons m-2 s-1) for 5 - 60 minuntes in a chamber.  

Prior to photoinhibitory treatment, millisecond-delayed fluorescence (ms-DF) induction 

curve of the leaf were measured in range of 40-450C in cooling conditions or high temperatu-

re. Photoinhibitory treatment was carried out at selected temperature after 20 min. pre-

treatment was done at different temperature. 

ms-DF Measurement 

The kinetics of 3.3 ms-DF phases were measured using a phosphoroscope where the 

sample of leaves were irradiated with white light passing through holes of the rotating wheel 

of the phosphoroscope (three holes, 1200 apart). In such way, 0.3 ms of excitation was 

followed by 1.25 ms of dark and 0.3 ms of DF three cycles of excitation. The delayed light 

was measured with a photomultiplier via red glass cut-off filter ( >680 nm). The signal is 

passing through amplifier are recorded by electrical potential recorder. The analysis was 

conducted in 3-replications for each variant of measurement on 4-6 standard leaflets. Fast 

phase (FP) – reflects reduction of the first acceptors and transition of reaction centers (RC II) 

to the closed state and in general, to the state of reaction centers of PSII; Slow phase (SP) – 

reflects change of electron transport rate from water to P680+ and in general, to the state of 

donor side of PS II. Thus, the state of PSII leave seedlings was estimated by the change 

character of various phase of induction curve of ms-DF of chlorophyll a of PSII after the 

influence of stress factors. [32, 33, 34, 13, 35]. 

Results 

Low Positive Temperature and High Light Intensities Action 
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The effect of cooling temperatures on the ms-DF of intact leaves of the barley and maize 

seedlings.  

 

Fig.1. Protocols of measurements of the ms-DF induction curves of barley and maize seedlings at 240 C                                

(A and C) and at cool conditions 40C (B and D); 1–FP- fast phase; 2–SP -slow phase; 3–SP1- slow                                    

phase 1 observed only in maize; 4–SS - steady state level; ⇧ -  light on;  - light off . 

The ms-DF induction curves are shown in figures 1 and 2 at 240C and 40C and it re-fers 

to both the species. The typical time course of induction curve of ms-DF for barley at 240C 

consists of three phases: the fast phase (FP), slow phase (SP) and steady-state level (SS) (see 

table 1 and Fig.1A and B). In contrast, typical ms-DF induction curves for maize leaves 

consist of four phases. There is an extra slow phase (SP1) before light emission reaches the 

steady-state level (Fig.1C). The ms-DF phases of barley and maize leaves behave differently 

if seedlings require for short time (60 min) to cool (40C) temperature (Fig.1B and Fig.1D). The 

induction curve of ms-DF was rather stable in barley seedlings (Fig.1B), sufficiently changing 

because of maize seedlings, and we observed widening of all phases, especially SP1 (Fig.1D). 

in table 1, all phases are intense and their ratio to SS has been summarized for maize and 

barley at 240C and 40C. 

Table 1. Cold Temperature Action on Barley and Maize Seedlings’ Leaves Chl a ms-DF Induction Curves 

phases Intensities and their Ratios to Steady State Level. 

   

Chl a ms-DF 

phases 

240C 

(control) 

40C, 20 min. 

action 

Ratio of phases 240C (control) 40C, 20 min. 

action 

       

 

FP 60 ± 2.9 21 ±1.0 FP/SS 23.8 7.0 

Hordeum SP 51 ± 2.4 42 ±2.4 SP/SS 19.5 14.0 

vulgare SS 2.6 ± 0.2 3.0 ± 0.21 FP/SP 1,2 0,5 

       

 

FP 85 ± 4.1 37 ± 1.9 FP/SS 10.2 4.8 

Zea mays SP 32 ± 1.61 43 ± 2.1 SP/SS 4.0 5.4 

 SP1 7.5 ± 0.48 14 ± 0.7 SP1/SS 1.9 1.8 

 SS 8.0 ± 0.33 8.0 ± 0.4 FP/SP 2,7 0,9 

    FP/SP1 11,3 2,6 

Note: FP-fast phase, SP-slow phase, SP1-slow phase 1, observed in maize leaves only. SS-steady state level of ms-DF. 
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Fig.2. ms-DF phases intensities as a function of illumination period by excess white light for barley and maize. 

A: FP Δ–maize, 40C; ▲– maize,240C      ○–barley, 40C; ●–barley, 240C.    B: SP Δ–maize, 40C; ▲– maize, 240C 

○–barley, 40C; ●–barley, 240C            SP1 ■–maize, 240C; □–maize, 40C 

 

Fig.3. Ratio of intensity of fast phase (FP) to the steady state level (SS) of ms-DF Chl a of barley (A) and maize (B) 

seedlings as a function of temperature withstanding time . 
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Changes in the different phases of ms-DF induction curves at different illumination time 

by excess white light for barley and maize seedlings at 240C and 40C are shown in fig.2 A and 

B, respectively. As expected, there was an inhibition of the FP, SP and SP1 phases, and 

increasing of SS level by illumination with excess light. These significant changes take place 

at different time periods for barley and maize seedlings (see Fig.2A,B). The FP/SS, SP/SS and 

SP1/SS ratios, general indications of the PSII activity as a function of illumination time by 

excess white light for both species at 240C and 40C are shown in Fig.4. As expected, there was 

an inhibition of the intensity of ms-DF components by pre-illumination with excess light. 

This photoinhibition is observed more clearly in the leaves of maize seedling (Fig.2B) in 

comparison with the leaves of barley seedlings (Fig.2A). 

The effects of excess light on the time-course of the ratios of different components of ms-

DF of barley and maize seedlings of different temperatures (40C and 240C) are presented in 

figure 4. 

High Temperature and High Light Intensities Action 

This part of work, the change of two phases of induction curve of ms-DF (fig.3) fast 

phase, which reflects the events close to reaction centers of PSII, is considered and it is 

transferred to close state (reduction of the first acceptors) [13] and low phase reflecting 

events on donor side of PSII. [25]. Data reflecting the dependence of intensity of fast phases 

of Chl a to steady state levels of ms-DF on temperature under various ranges of seedlings 

keeping in respective conditions have been presented in fig.3. As seen from the data given in 

figure 2, the temperature from 25 to 400C doesn’t change significantly the intensity of fast 

phase of ms-DF of barley seedlings (Fig.3A). After keeping them in 400C within 30 minutes, 

this ratio is kept at the same level. Increase of temperature to 42,50C decreases the intensity of 

given phases more than to 50%, whereas the fluorescence of this phase completely 

disappears as a result of in-crease of temperature to 450C in 10 min of influence. Some of 

those characters of induction curve of ms-DF of Chl a are observed in maize leave seedlings. 

(Fig.3B). 

 

Fig.4. Ratio of intensity of slow phase (SP) to the steady state level (SS) of ms-DF Chl a of barley (A) and maize (B) 

seedlings as a function of temperature withstanding time. 
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Fig.5. Photoinhibition (white light 3200 µmol photons m-2s-1) of fast phase (FP) of ms-DF Chl a of barley and 

maize leave seedlings under withstanding time at 42,50C within 10 (A), 20 (B) and 30 (C) minutes. 

Increase of high temperature treatment leads to monotonic reduction of fast phase 

steady state ratio values. This value of ration with a relation level under 42,50C is lower than 

in barley seedlings. So, ms-DF of Chl a PSII is completely suppressed even in short-term (10 

min) temperature influence at 450C in maize seedlings which is typical for barley seedlings. 

Slow phase of ms-DF is characterized by less sustainability to high temperature 

influence. Thus, slow phase of ms-DF induction in barley seedlings is completely suppressed 

un-der 42,50C. Based on slow phase, the ms-DF Chl a of PSII in maize leave seedlings seemed 

to be more stable against temperature influence and the fluorescence of this phase is kept to 

42,50C and this phase ms-DF Chl a in maize seedlings is completely suppressed under 450C.  
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Fig.6. Photoinhibition (white light 3200 µmol photons m-2s-1) of slow phase (SP) of ms-DF within 10 (A), 20 (B) 

and 30 (C) minutes. Chla of barley and maize leave seedlings under withstanding time at 42,50C 

 

Fig.7. Scheme representing of the damage on PS II by the action of low positive and high critic temperature and 

by action together with illumination by excess white light (3200 µmol photons m-2s-1). 

Suppression of both phases of ms-DF Chl a (Fig.5,6) have been observed under the 

photoinhibition of barley and maize seedlings after withstanding different time close to high 

critic temperature 42,50C. So, the degree and character of suppression considerably differ. 

The fast phase of ms-DF Chl a in barley leaves is suppressed considerably stronger than 

maize (Fig.5). 
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The slow phase of ms-DF is considerably stronger, especially in the first 2-3 minutes 

after 10 min. withstanding of seedlings under 42,50C (Fig.6A). 

Further character of photoinhibition changes, presenting a large sustainability against 

excess illumination (Fig.6B) under 20 min. thermal effects of slow phase ms-DF Chl a in 

maize leaves. After withstanding of 42.50C 30 min at thermal effects, strong light much 

stronger suppresses the ms-DF Chl a slow phase in barley leaves (Fig.6C). 

DISCUSSION 

Thus, we made an attempt to demonstrate the damage sites of PSII under the influence 

of higher temperature and high intensity of visible light through measuring and analyses of 

induction curve of ms-DF chlorophyll a in barley and maize leave seedlings. The method of 

delayed light emission of chlorophyll a from PSII, particularly the slow phase change 

induction curve of ms-DF, gives an opportunity to indicate whether it is subject to 

inactivation of known side of PSII, which is probably a Mn4O5Ca cluster of PSII. As a rule, it 

depends on surrounding partner for recombination reactions of reaction of P680Q−A with one 

of the S-states of the water oxidizing reactions during photooxidation of Mn4O5Ca cluster [36, 

37]. In case we don’t observe this component or in case of its intensity de-crease, we can 

make a conclusion about the inactivation of one oxidation of states Mn4O5Ca cluster or Yz 

[38]. 

So, we observed complete disappearance of slow components in induction curve of ms-

DF Chl a. (Fig.2) under the treatment of barley and maize leave seedlings at 42,50C 

temperature within 10 min. Thus, we can confirm that one of the most vulnerable sites of 

inactivation is Mn4O5Ca cluster or Yz in completely undamaged leaves. Certainly, earlier 

known damage mechanism discussed above connected with elimination of the extrinsic 33 

kDa protein of PSII. It is well known that, on whole plants, the extrinsic proteins of PSII are 

much stable than in isolated thylakoids exposed to thermal treatment. Therefore, it is 

possible to propose about direct damage of either state Mn4O5Ca cluster, or Yz. 

The reaction center of PSII is much stable, being suppressed in 10 min. excess light 

illumination under the fast phase inhibition of ms-DF for barley seedlings, while this period 

is 20 min for maize seedling. 

In this context, we can confirm that most vulnerable sites at thermal treatment of whole 

plant are Mn4O5Ca cluster of PSII. In double stress – the high intensity of visible light and at 

extremely high temperature, the damage site is located on donor side, while for high 

insulation and high temperature it is located on the same side – on Mn4O5Ca cluster or on Yz. 

On accepter side, the damage site is located close to reaction center of PSII under strong 

light, at the same time the high temperature injures Mn4O5Ca cluster first of all. Based on this 

assumption, the method of ms-DF can be admitted for early diagnostics of the plant stability 

against various stress factors and also, it can be used as a tool for screening of the selection of 

new varieties differing in resistance to studied stress. 

Both FP/SS and SP/SS ratios of barley and maize leaves and SP1/SS ratios of maize were 

reduced under illumination by strong light at 200C and 40C. However, that effect oc-curred 

much more clearly for the SP/SS and SP1/SS ratios of maize seedlings at 40C. In addition, the 

inhibitory effect occured within a shorter (3min) time of illumination for SP/SS ratio of more 
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sensitive maize seedlings. The excess light and temperature dependence of SP and SP1 

components suggest that these are very sensitive to both stresses. 

It was known that ms-DF may be attributed to stabilization reactions at the donor side of 

PSII [13, 26]. Recently, it was shown that ms-DF originates from Yz+ * P680Q−A state via 

radiation recombination [35]. The ms-DF SP phase represents this state being in equilibrium 

with the S-states of the water oxidizing complex [34]. 

Recombination reaction in PSII at high intensity of light and low temperature is much 

slower and in some conditions, even it never takes place (see Figures 3B, 4 and Tables 1) and 

SS is increased [39, 40, 41, 42, 43]. It seems reasonable to conclude that low inhibition of FP 

[44] and strong inhibition of SP in vivo by strong light and low temperature are caused by a 

structural destruction on the S-states of the water – oxidizing complex, possibly due to loss 

of peripheral polypeptides [45, 46]. 

In the graph (Fig. 7), the suggested sites of inhibition effect of extremely high and low 

positive temperatures are simultaneous with excess for normal photosynthesis illumination 

on the PSII and especially, on oxygen evolving complex in vivo is shown. 

The result indicates that high intensity light and high and low temperature had multiple 

actions on PSII. Simultaneous actions of high light illumination and high or low 

temperatures affected the donor site of PSII. On the donor site, the high critic temperature 

inhibits the phase of ms-DF reflecting oxygen-evolving complex of PSII. On the same site, 

high temperature displays, inhibition effects together with simultaneous action of high light 

illumination, as well. Low positive temperature action affects on components of the acceptor 

site of PSII (possibly modify the QB site), whereas, together with high light illumination, low 

temperature inhibition effects are manifested on the same manners as high critic 

temperature. 
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ТРАДИЦИОННЫЕ МЕТОДЫ ОЧИСТКИ ТРАНСФОРМАТОРНЫХ 
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В обзоре анализируются традиционные методы очистки трансформаторных масел от хлорированных 

бифенилов (ПХБ) обоснована проблема управления ПХБ содержащих масел с точки зрения требований 

международных конвенции, как Стокгольмская Конвенция по СОЗ и другие. Приведены общие сведения о 

ПХБ соединений и стандартов о допустимой концентраций в окружающий среде, анализированы результаты 

работ по инвентаризации и утилизации ПХБ содержащих масел в Азербайджане. Приведены сравнительные 

технико-экономические данные различных традиционных процессов очистки масел от ПХБ и оценка риска 

при работе с очищаемым маслом в зависимости отначальное концентрации ПХБ в масле. 

Ключевые слова: трансформаторное масло, полихлорбифенилы,пиролиз, гидрогенолиз 

TRANSFORMATOR YAĞLARININ XLORLAŞMIŞ BIFENILLƏRDƏN TƏMIZLƏNMƏSININ ƏNƏNƏVI 

ÜSULLARI 

Xülasədə davamlı üzvi çirkləndiricilər (DÜÇ) və başqaları haqqında Stokholm Konvensiyası kimi, beynəlxalq 

konvensiyaların tələbləri nöqteyi nəzərindən polixlorbifenil (PXB) tərkibli yağların idarə olunması probleminə 

əsaslanmış transformator yağlarının xlorlaşmış bifenillərdən təmizlənməsinin ənənəvi üsulları təhlil olunur. PXB-lər və 

onların standartları ətraf mühitdə yol verilən qatılıq həddi haqqında ümimi məlumatlar verilib və görülən işlərin 

nəticələrinə əsasən Azərbaycanda PXB tərkibli yağların utilizasiyası və inventarlaşması aparılmışdır. Yağların PXB-

lərdən təmizlənməsinin müxtəlif ənənəvi üsullarının texniki-iqtisadi göstəriciləri müqayisəli şəkildə öyrənilmişdir. 

Yağlarda PXB-nin qatılığından asılı olaraq təmizlənmiş yağla iş zamanı risklərin qiymətləndirilməsi aparılmışdır.  

Açar sözlər: transformator yağı, polixlorbifenillər, utilizasiya, piroliz, hidrogenoliz, radioliz. 

TRADITIONAL METHODS FOR REFINING TRANSFORMER OILS FROM CHLORINATED BIPHENYLS 

(PCBS) 

The review analyzes traditional methods for the purification of transformer oils from chlorinated biphenyls 

(PCBs) and substantiates the problem of managing PCBs containing oils from the point of view of the requirements of 

international conventions like the Stockholm Convention on POPs and others. General information on PCB compounds 

and standards on permissible concentrations in the environment is presented. The results of work on the inventory and 

disposal of PCB containing oils in Azerbaijan are analyzed. Comparative technical and economic data of various 

traditional processes for cleaning oils from PCBs have been carried out. A risk assessment is also given when working 

with refined oil, depending on the concentration of PCBs in the oil. 

Keywords: transformer oil, polychlorinated biphenyls, utilization, irolysis, hydrogenolysis, radiolysis 

 

Введение 

Полихлорбифенилы (хлорирование бифенилы) являются устойчивыми химически-

ми соединениями и включены в список Стокгольмской Конвенции по СОЗ и подлежит 

вывода от эксплуатации и утилизации до 2025 года в странах членов Конвенции [1]. 

Полихлорбифенилы представляют собой ароматические соединения, которые сос-

тоят из двух бензольных колец и замещенных атомами хлора в орто-, мета- или пара- 

положениях. Существует 209 индивидуальных конгенеров ПХБ, отличающихся числом и 
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положением атомов хлора в молекуле (C12H10-nCln , где n- число атомов хлора в молекуле 

(n=1-10)). 

 

Полихлорбифенилыбыли синтезированы в 1881 году и впервые в промышленном 

масштабе стали производится со стороны американской компании «Monsanto» в 1929 

г. Процесс синтеза проводился в присутствии FeCl3при высоких температурах и 

газообразного хлора. 

C6H5-C6H5 + (x+y) Cl→ C6H5Clx- C6H5Cly + (x+y) HCl 

В результате процесса образуются в основном три, тетра и пентахлорбифенилы. В 

зависимости от количества атомов хлора в молекуле агрегатное состояние ПХБ 

изменяется. При содержании хлора от 19-43% они имеют вид кристаллических 

веществ, 43-56% - маслообразных, 57-69 - полутвердых и смолообразных и при 

содержании хлора от 67% до 70% - вновь кристаллические. ПХБ имеют высокую 

теплоемкость и низкую электропроводность, инертны по отношению к кислотам и 

щелочам, обладают хорошей растворимостью в жирах, маслах и в большинстве 

органических растворителях [2]. 

Синтетические промышленные жидкости на основе ПХБ («Совтол 10», «Совол») – 

это смесь изомеров, включающая до 50-70 индивидуальных соединений хлорбифени-

лов и содержащая примеси, в том числе диоксины/фураны: от 1 до 15 мкг/кг ТХДД 

(2,3,7,8 -тетрахлордибензопарадиоксин). Промышленные ПХБ – бесцветные или 

имеющие желтоватый оттенок вязкие жидкости с температурой кипения от 325 до 

390°С и температурой застывания до (-) 30-70°С. Содержание хлора варьирует от 42-

54% по массе. Летучесть ПХБ уменьшается с увеличением степени хлорирования. 

Способность к разложению в значительной степени зависит от структурной 

характеристики расположения атомов на бифенильных кольцах молекулы ПХБ [2]. 
 

Таблица 1. Физико-химические свойства ПХБ изомеров [2] 

Соединение  Формула Молекулярный вес Число изомеров 

Монохлорбифенилы С12Н9Cl 189,0 3 

Дихлорбифенилы С12Н8Cl2 233,1 12 

Трихлорбифенилы С12Н7Cl3 257,5 24 

Тетрахлорбифенилы С12Н6Cl4 292 42 

Пентахлорбифенилы С12Н5Cl5 326 46 

Гексахлорбифенилы С12Н4Cl6 361 42 

Гептахлорбифенилы С12Н3Cl7 395,3 24 

Октахлорбифенила С12Н2Cl8 430,0 12 

Нонахлорбифенилы С12НCl9 464,2 3 

Декахлорбифенилы  С12Cl10 498,6 1 
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Таблица 2. Физико-химические свойства технических «Совтол 10», «Совол» и трансформаторного масел [3] 

Показатели Негорючая синтетическая жидкость 

Совол Совтол 10 Трансформаторное масло 

Плотность, при 20° С, г/см3 1,54-1,58 1,51-1,52 0,84-0,92 

Вязкость, 20°Сссм 

 20°С Е 

 50°Сссм 

 50°С Е 

 

200 

 

9 

 

13-21 

 

3-4 

28-30 

 

8-9,6 

Содержание кислоты и щелочи в водном 

растворе,% 

отсутствует отсутствует отсутствует 

Содержание механических примесей,% отсутствует отсутствует отсутствует 

Кислотность, мг, в 1 г масла КОН 0,01-0,05 0,01-0,05 0,03-0,05 

Температура замерзания, °С -5÷-8 -25÷-30 -45 

Температура вспышки, °С +200÷230 +200÷230 +135 

ƍ·ν Ом см 20° С 

 90 °С 

tg δ 20° С 

 90 °С 

5·1013-1014 

1012-1013 

0,0008-0,002 

0,008-0,02 

1013-1014 

1012-1013 

0,001-0,003 

0,01-0,05 

1014-1015 

1012-1014 

0,0006-0,001 

0,005-0,008 

ПХБ использовали в качестве диэлектриков в силовых трансформаторах, конденса-

торах, электрических ключах, стабилизаторах напряжения, наполнитель пестицидов, в 

том числе при производстве красок. В бывшем СССР ПХБ производились под маркой 

«Совол» и «Совтол» [4]. 

В СССР было произведено 110 000 т «Совола» и «Совтол 10», 70 000 т трихлорбифе-

нила (ТХБ). Около 40% произведенного ПХБ было отдано в эксплуатацию в страны 

бывшего СССР. Производство трихлорбифенила и «Совтол 10» было приостановлено в 

1990, а «Совола» 1993 годах.  

ПХБ содержащие масла и оборудование никогда не были произведены в Азербай-

джане. Однако ПХБ содержащие масла и оборудование (силовые трансформаторы, 

конденсаторы), были доставлены в Азербайджан из бывших Советских Республик, 

Германии, Польши и в настоящее время используются в энергетическом секторе. 

По данным Всемирной организации здравоохранения [5], основными путями 

поступления полихлорированныхбифенилов в окружающую среду являются: 

 испарения из пластификаторов; 

 выделение при сжигании бытовых и промышленных отходов, а также при возгора-

нии трансформаторов, конденсаторов и другого промышленного оборудования, в 

котором используются ПХБ; 

 утечки с другими промышленными отходами; вывоз ПХБ на свалки и поля аэра-

ции; 

 другие неконтролируемые пути. 

Существуют большие различия в токсичности, свойствах биоаккумуляции и 

биопревращениядля различных конгенеров ПХБ. Конгенеры, не содержащие атомы 

хлора в орто- положениях молекулы (орто-незамещенные ПХБ), могут принимать 

планарную конфигурацию, которая энергетически наиболее выгодна [6] (рис.1).  

 

http://www.dioxin.ru/history/pcb.htm#_edn8
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3, 3', 4, 4' – ТХБ 3, 3', 4, 4', 5 – ПеХБ 3, 3', 4, 4', 5, 5' ГкХБ 

Рис. 1.Структура наиболее токсичных орто-незамещенных конгенеровполихлорированныхбифенилов. 

Такие конгенерыизостереоизомерны ПХДД и ПХДФ. Молекулы орто-незамещен-

ных ПХБ, являются наиболее токсичными и оказывают действие, аналогичное 

действию ПХДД и ПХДФ. Конгенеры с одним атомом хлора в орто- положении (моно-

орто-заме-щенные ПХБ) демонстрируют отклонение от планарной конфигурации. Их 

диоксиноподобная токсичность ниже, чем у орто-незамещенных. Конгенеры с двумя и 

более атомами хлора в орто- положениях молекулы принимают глобулярную 

конфигурацию и обладают очень низкой токсичностью диоксинового типа [7].  

Предельно допустимые концентрации (ПДК) для ПХБ имеют следующие значения 

[8,9, 10] (таблица 3). 

Таблица 3. Предельно допустимые концентрации полихлорированныхбифенилов в окружающей среде 

Анализ окружающей среды и продуктов ПДК 

Атмосферный воздух 1 мкг/м3 

вода (водные объекты хозяйственного и 

культурно-бытового водопользования 
1 мкг/л 

Почва 0,1 мг/кг 

Молоко и молочные продукты 1,5 мг/кг ЭТ 

Рыба и рыбные продукты 5 мг/кг ЭТ 

Целью обзора является анализ проблемы управления ПХБ масел и ПХБ содержа-

щих оборудований. 

Инвентаризация ПХБ в Азербайджане 

Для выполнения обязательств Стокгольмской Конвенции по СОЗ, в Азербайджане 

проводилась инвентаризация ПХБ содержащего оборудования [11]. В результате ин-

вентаризации в период 2005-2006 гг. обнаружено 196,7 тонн ПХБ, содержащего масла, в 

том числе 102,1 тонн в конденсаторах, 64,6 тонн в трансформаторах и 30 тонн в отрабо-

танном масле, с концентрацией ПХБ >50 мг/кг. Общий вес оборудования, содержащего 

ПХБ, составляет около 384 тонн. Дальнейшая инвентаризация, проведенная в период 

2010-2013 гг показала, что вес трансформаторного масла, загрязненного полихлориро-

ваннымибифенилами составляет примерно 680 т, а вес оборудования 2450 т. Кроме 

того 95 т ПХБ масла содержится в силовых конденсаторах [12].  

Помимо объектов “Azərenerji” ОАО, оборудование, содержащее ПХБ, было 

найдено на объектах SOCAR и “Bakıelektrikşəbəkə” (“Azərişıq” ОАО). Распределение 

загрязненного электрического оборудования представлено на рис. 2. 
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Рис. 2. Распределение электрического оборудования, содержащего ПХБ на территории Азербайджана [11]. 

Как видно, ПХБ содержащее оборудование используется в густонаселенных райо-

нах Азербайджана - Апшеронском полуострове, в частности, в городах Баку, Сумгаит, 

Гянджа. Это оборудование находится вдоль реки Куры, которая является основным 

источником питьевой воды и в непосредственной близости от населенных пунктов, 

лесов и природных заповедников. Это увеличивает риск заражения водных объектов, 

земель и людей ПХБ содержащими соединениями. Утечки от трансформаторов 

являются главным источником загрязнения окружающей среды в стране. Результаты 

инвентаризации показывают высокие концентрации ПХБ в почве. Общее содержание 

ПХБ составляет 0,26 мг/кг в почве, что превышает допустимую концентрацию в 10 раз. 

Высокие концентрации ПХБ найдены в окружностях старых нефтяных участков, где 

содержались старые и неисправные трансформаторы. Высокие концентрации ПХБ 

были найдены также в донных отложениях Каспийского моря в районе Бакинской 

бухты и в водах реки Куры с концентрацией примерно 30 нг/г. [13, 14, 15, 16] 

Выполняя обязательства перед Стокгольмской Конвенции в Азербайджане при 

содействие UNIDO (Организация Объединённых Наций по промышленному 

развитию) введён промышленная установка очистки загрязненных трансформаторных 

масел от ПХБ с использованием щелочи (Na в масле) при температура 150-160°С. 

Установка работает циркуляционно – проточном режиме и позволяет очистит 8 тон 

загрязненного масла в сутки.  
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Рис. 3. Установка по очистке загрязненных трансформаторных масел. 

 

Установка позволяет очистить масел от ПХБ до концентрации 10-15 мг/кг [17]. 

 

Рис. 4. Зависимости концентрации ПХБ и Хлора от количества циклов, при очистки масла в 

технологическом процессе CDP[18].1-Хлор, 2-ПХБ 

 

Традиционные методы утилизации ПХБ масел 

Существующие промышленные способы очистки масел от ПХБ соединений раз-

деляют на 2 группы: 

1- процессы, основанные на высокотемпературном сжигании, которые проводятся 

при высокой температуре >1200°С и характеризуются возможностью образования 
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дибензодиоксинов и фуранов, высокими выбросами СО2. Эти процессы характеризу-

ются высокой эффективностью, то есть степень разложения ПХБ близка 100%. К этой 

группе относятся также процессы пиролиза ПХБ соединений в плазменной струе.  

 2- реагентные методы, которые проводятся при относительно низких температу-

рах 100-250°С в основном в присутствии щелочных металлов, хотя имеются процессы, 

где в качестве реагентов используются щелочноземельные металлы, оксиды и 

гидроксиды щелочноземельных металлов. В случае использовании щелочных металлов 

в качестве реагентов возникает опасность, связанная с образованием водорода (взрыво- 

и пожароопасность) [19-22].  

Установки с циклонным реактором, статической печью, с использованием враща-

ющейся печи и плазмохимические технологии являются основными при высокотемпе-

ратурном окислении. Эффективность обезвреживания ПХБ при сжигании составляет 

99,9999% и достигается при соблюдении определённых условий, а именно температу-

ры выше 1200°С, время удерживания в газовой фазе не более 2 с, наличие стадии 

закалки отходящих газов, обеспечение избытка кислорода (не менее 5%) и т.д. [24]. 

В работах [25-31] рассмотрены такие методы обезвреживания ПХБ как реагентные, 

электрохимические, пиролитические, методы радиационного и фотохимического 

дехлорирования, биотехнологические, окислительные методы и гидрогенолизполи-

хлорбифенилов. Большую группу реагентов очистки ПХБ реагентным методом состав-

ляют оксиды, гидроксиды, карбонаты, гидрокарбонаты, алкоголяты, гликоляты щелоч-

ных и щелочноземельных металлов. Водные растворы щелочей недостаточно эффек-

тивны, стоят довольно дорого создают предпосылки для создания для образования 

ПХДФ. Гликоляты, карбонаты и гидрокарбонаты щелочных металлов являются более 

эффективными, так как поляризуемость их анионов сильнее. И все же недостатком 

этих методов является износ оборудования, работающего при высоких температурах и 

агрессивных средах, нейтрализация избыточного щелочного агента.  

В отношении энергетических затрат, удобства создания мобильных систем перера-

ботки, электрохимическое окисление и восстановление является надежным методом, 

однако перспективы реализации его невелики из-за недостаточно высокой конверсии 

ПХБ. 

В работе [32] был исследован процесс дехлорирования трансформаторного масла, 

содержащего смесь ПХБ (Арохлор -1242, 1254, 1260) в присутствии КОН, Al и полиэти-

ленгликоля 600 при различных температурах и времени проведения процесса. При 

температуре 150°С и времени проведения реакции 240 минут средняя эффективность 

процесса очистки составляет 99,99%, за исключением некоторых изомеров ПХБ (2,3-

дихлорбифенил и 2,4' дихлорбифенил). 

Использование биотехнологических методов [32-34] деградации ПХБ возможно в 

комбинации с такими методами как химические, фотохимические и очень удобны для 

дехлорирования ПХБ рассеянных в почве, водоемах, грунтовых водах. Однако ни один 

из выделенных природных штаммов не способен полностью разрушить молекулу ПХБ.  

Окислительные методы сжигания ПХБ подразделяют на сжигание и специальные 

методы окисления. К последним относятся каталитическое окисление, метод озониро-

вания, плазменные методы. Главными недостатками методов сжигания являются 
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высокая стоимость, агрессивная среда, ведущая к быстрому износу оборудования, потеря 

углеводородной составляющей и образование высокотоксичных ПХДД и ПХДФ, 

полное подавление которых достигается в атмосфере кислорода и водяного пара. 

Технологии, основанные на пиролизе ПХБ 

При методе пламенного пиролиза происходит полное разложение ПХБ и в качестве 

конечных продуктов образуются Н2, СО, СО2, HCl, CH4, H2O и элементарный углерод. 

Главным достоинством пиролитического метода является отсутствие образования ПХДФ 

и ПХДД, однако пиролитические методы являются мало избирательными и непригодны 

для очистки ПХБ с низким содержанием. К тому же являются достаточно дорогими из-

за большой энергоемкости.  

В ряде работ [20, 24-25, 36] исследованы процессы пиролиза ПХБ под действием 

плазмы. В работе [36] смесь паров ПХБ и воды нагревается до 600°С и направляется в 

реактор, где в качестве плазмообразующего газа используется азот, который 

нагревается с помощью электрической дуги до 5000°С. Процесс пиролиза протекает 

при температуре 2000 °С со временем пребывания продуктов порядка 6-7 мс. Образо-

вавшиеся продукты пиролиза поступают для резкого охлаждения и нейтрализации и 

направляются в сепаратор с целью разделения жидкой фазы от твердой. В случае 

использования водяного пара в качестве источника кислорода основными продуктами 

реакции являются азот, СО, СО2, Н2 и Н2О, которые направляются в систему дожига 

отходящих газов и каталитического дожига СО. В свою очередь, твердые отходы, 

состоящие из NaCl и NaHCO3, также направляется на утилизацию. Образовавшиеся 

жидкие отходы направляются на центрифугу для отделения солей. Эффективность 

плазмохимического процесса очистки ПХБ составляет 99,9993%, стоимость очистки 1 

тонны ПХБ составляет порядка 1000 долларов США. 

В работе [23] описывается технология PLASСON, где используется процесс арго-

новой плазменной дуги для обработки ПХБ. Отходы подают непосредственно в плаз-

мотрон в токе аргона, где он быстро нагревается (одна миллисекунда) до 12000oС, после 

чего происходит пиролиз в течение 20 мс при температуре около 3000°С. PLASCON 

был продемонстрирован с маслами, содержащими до 60% ПХБ. В той же работе при-

водится пример технологии PACT, основанной на плазменных дуговых расплавителях. 

Угольные электроды непрерывно вводятся в камеру, исключая необходимость в замене 

электродов. Высокие температуры, производимые дугой, превращают органические 

отходы ПХБ в легкие органические вещества и первичные элементы. Горючий газ 

очищается в системе отходящих газов и окисляется до CO2 и H2O. 

Гидрогенолизполихлорбифенилов 

Гидрогенолиз ПХБ осуществляют термическим, каталитическим и химическим 

способами. В последнем случае в качестве реагентов используются дорогостоящие 

гидриды и боргидриды щелочных и щелочноземельных металлов, поэтому они не 

могут быть использованы в промышленном масштабе. При термическом гидрогено-

лизе при 700-925°С конечными продуктами реакции являются бензол и хлорводород. 

Каталитическийгидрогенолиз осуществляют как в жидкой, так и газовой фазе, исполь-

зуя Pt, Pd, Ni, Co, Mo и т.д. Кинетические особенности гидрогенолиза свидетельствую о 

том, что процесс протекает по механизму Лэнгмюра-Хиншельвуда с адсорбцией 

водорода на поверхности катализатора. 
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Реакции гидрогенолиза избирательны, что позволяет дехлорировать хлороргани-

ческие соединения в любом диапазоне их концентраций; при этой реакции исключа-

ется образование ПХДД и ПХДФ, является ресурсосберегающей [25]. 

Таблица 4. Суммарные показатели технология очистки трансформаторных масел от ПХБ  

Название процесса Процесс очистки Недостатки и преимущества 

Высокотемпературно

е сжигание и 

ретрофиллинг 

Сжигание загрязненного 

масла и оборудования, 

заполнение 

трансформатора 

очищенным маслом  

Преимущества: Короткое время вмешательства, 

хорошая, функциональная и персональная 

безопасность оператора. 

Недостатки: высокая температура (12000С). Риск 

образования дибензодиоксинов и фуранов. 

Высокие расходы на транспортировку и 

утилизацию. Плохой эко-баланс и высокие 

эмиссии СО2 

Реагентнаяочистка: 

Процесс очистки 

сщелочными 

металлами 

После процесса, масло 

может быть повторно 

использовано. Процесс 

очистки с помощью Na и 

Li: использование 

щелочных металлов Na и 

Li, их производных 

Преимущества: Хорошие эксплуатационные 

качества независимо от начальной 

концентрации ПХБ  

Недостатки: Температура масла > точки 

возгорания (250-3000С). Сложный процесс 

восстановления масла (частичное после 

микрофильтрации и дегазации). Риск взрыва и 

пожара в присутствии воды кислот и спиртов. 

Стационарный процесс 

Процесс очистки с 

помощью 

полиэтиленгликоля и 

гидроксида металла 

Жидкий реагент, 

образованный 

полиэтиленгликоля и 

гидроксидом металла (Na 

и K) 

Преимущества: экологическая безопасность 

Недостатки: Температура масла > точки 

возгорания (130-1500С) ограниченная 

эффективность для некоторых конгенеров ПХБ 

(Арохлор 1242) 

- Трудности с разделением масла от жидкого 

реагента 

- Стационарный процесс 

Дегалогенизация Использование твердого 

реагента для 

дехлорирования ПХБ. 

Низкое давление и 

температура проведения 

процесса < 1000С. Процесс 

определен как ВАТ 

технология. Различные 

конфигурации процесса: 

- Закрытый цикл 

(непрерывный процесс)  

- Открытый цикл 

Преимущества: 

- Низкая температура масла (<100-1200С)  

- Высокая эффективность для хлорированных 

галогенов 

- Оптимальный эко-баланс и эмиссий СО2 

- Нет критических моментов по безопасности и 

охране окружающей среды 

Для традиционных способов очистки масла характерны следующие недостатки:  

 Использованный ранее метод хранения ПХБ содержащих отходов в специали-

зированных полигонах имеет недостатки, связанные с возможностью их утечки в окру-

жающую среду. Поэтому этот метод в настоящее время не находит своего применения. 

 При высокотемпературном горении имеется место образования диокси-нов и 

выбросов углекислого газа, невозможно повторно использовать масло. 

 При использовании низкотемпературных методов в присутствии щелочных 

металлов возникает пожаро - и взрывоопасность.  
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Технико-экономические оценки 

Стоимость очистки трансформаторных масел от ПХБ зависит от цены на использу-

емой энергии (электричество, тепловая),химического реагентов и от начальной кон-

центрации ПХБ в масле. Для примера в таблицах 5, 6 приведены затраты для очистки 

одного тона ПХБ содержавшего масла.  

Таблица 5. ASD процессы: Цена очистки электрооборудования от ПХБ растворителем с помощью 

вакуумного автоклава [37]. 

Затраты - 1 тонна - один полный цикл 6 часов 

 Единица измерения Цена Всего 

Термальная энергия 260 кВт.ч 0,12Евро/кВт.ч 31,20 Евро/тонна 

Электричество 24кВт.ч 0,11 Евро/кВт.ч 2,64 Евро/тонна 

Растворитель 5кг 2Евро/кг 10,00 Евро/тонна 

  Всего 43,84 Евро/тонна 

 

Таблица 6. WWD процессы: PXB дезактивация твердых непористых материалов                                                      

с использованием технологии водной промывки [37]. 

Затраты - 1 тонна 

 Единица 

измерения 

Цена Всего 

Термальная энергия 0,8кВт.ч 0,12Евро/кВт.ч 0,10 Евро/m2 

Электричество 0,2 кВт.ч 0,11 Евро/ кВт.ч 0,02 Евро/ m2 

Добавленный 

растворитель 

0,5 кг 2 Евро/кг 1,00 Евро/ m2 

Всего 40 m2/ тонна x 1,12 Евро/ m2=44Евро/тонна 

 

Для высокотемпературных процессов очистки характерны следующие технико-

экономические показатели с учетом стоимости установок и капитальных вложений: 

степень очистки ПХБ (99,9992-99,9996, %), выбросы фуранов в атмосферу 0,1-55 нг/м3, 

стоимость оборудования 653-3430 тыс. $, стоимость очистки 1т ПХБ составляет 320-

1000$. Несмотря на высокую степень разложения ПХБ, они до сих пор считаются 

экологически неприемлемыми. Преимуществом высокотемпературного сжигания и 

ретрофиллинга является короткое время удержания в газовой фазе (не более 2 с), 

реагентной очистке характерны хорошие эксплуатационные качества независимо от 

начальной концентрации ПХБ, возможность повторного использования масла, 

закрытый цикл, оптимальный эко-баланс и эмиссий СО2. 

Для низкотемпературных процессов характерны следующие технико-экономичес-

кие характеристики: для очистки в присутствии растворителя в вакуумном автоклаве 

(ASD) - 43,84 Евро/ т ПХБ, с помощью добавки специализированных веществ в сточные 

воды (WWD) - 44 Евро/т ПХБ, с использованием минеральных и синтетических масел от 

ПХБ (ODR) - 86,5 Евро/ т ПХБ (учитываются значения только реагентов и энергии) [20, 

23]. 

Оценка риска 

ПХБ изомеры и гомологи отличаются высокой токсичности, которая зависит от по-

ложения хлора в молекуле и их числом. В таблице 7 приведеныМеждународные коэф-

фициенты токсичности ПХБ соединений. 
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Таблица 7.Международные коэффициенты токсичности [38] 

Группа конгенеров ПХБ 
Номер 

(No) 

Структура по 

ЮПАК 

I-TEF 

(эквивалентный фактор 

токсичности) 

Не имеющие заместителя в орто-

положениии 

77 3,3',4,4'-ТХБ 0,0001 

81 3,4,4',5-ТХБ 0,0001 

126 3,3',4,4',5-ПеХБ 0,1 

169 3,3',4,4',5,5'-ГкХБ 0,01 

Моно-орто-замещенные 105 2,3,3',4,4'- ПеХБ 0,0001 

114 2,3,4,4',5- ПеХБ 0,0005 

118 2,3,4,4',5- ПеХБ 0,0001 

123 2',3,4,4',5- ПеХБ 0,0001 

156 2,3,3',4,4',5-ГкХБ 0,0005 

157 2,3,3',4,4',5'-ГкХБ 0,0005 

167 2,3',4,4',5,5'-ГкХБ 0,00001 

189 
2,3,3',4,4',5,5'-

ГпХБ 

0,0001 

Согласно требованиям Стокгольмской Конвенции очистные установке должны 

достичь концентрации ПХБ в очищаемом трансформаторном масле ниже 50 мг/кг. 

Масла, содержащих порядка 2мг/кг ПХБ рассматриваются как обычные нетоксичные 

отходы и могут быть утилизироваться в полигонах. Для масел, содержащих ПХБ с 

концентрацией в диапазоне 2-50 мг/кг должна быть разработана план экологический 

чистого управления, включающий мероприятие безопасности при работе с ПХБ 

оборудованием. 
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3 ARPA SORTUNUN QURQLIQ STRESINƏ DAVAMLILĞININ 

FOTOSINTETIK PIQMENTLƏR VƏ ENZIM OLMAYAN 

ANTIOKSIDANTLARIN MIQDARINA GÖRƏ 

QIYMƏTLƏNDIRILMƏSI 

G.S. MƏCIDOVA, L.S. ABDULLAYEVA, S.Q. HƏSƏNOVA, Ç.İ. ƏHMƏDZADƏ 

AMEA Genetik Ehtiyatlar İnstitutu,  

Azadlıq 155, Bakı,AZ 1106,  

Sumqayıt Dövlət Universiteti 

XÜLASƏ 

3 arpa sortunun on günlük quraqlıq stresinə məruz qalmış cücərtilərində bitkilərin boyu, xlorofil (a+b)-nin, 

karotinoid və prolin amin turşusunun miqdarı nəzarətlə müqayisədə tədqiq edilmişdir. Müəyyən edilmişdir ki, 

quraqlıq stresinin müddəti az olsa da bu amil bitkilərin morfo-fizioloji və biokimyəvi proseslərinə təsir edərək 

müəyyən dəyişikliklər yaratmışdır. Tədqiqatın nəticəsi göstərdi ki, ontogenezin ilkin on günündə bitkilərin stres 

amillərə davamlılığı haqqında fikir söyləmək olar. 

Açar sözlər:xlorofil, quraqlıq, prolin 

ОЦЕНКА ЗАСУХОУСТОЙЧИВОСТИ ПО ПОКАЗАТЕЛЬМ ПИГМЕНТОВ И НЕ ФЕРМЕНТАТИВНЫХ 

АНТИОКСИДАНТА У 3 СОРТОВ ЯЧМЕНЯ 

РЕЗЮМЕ 

Изучено рост растений, количесто хлорофила (а+в), каратиноиды и аминокислотный состав пролина в 

сравнение с контролем у проростков трех сортов ячменя, подвергающейся десятьдневному засухе. Было 

установлено что, не смотря на незначительное действие засухи этот фактор влияя на морфо-физиологические и 

биохимические процессы растений, приводит к определённом изменениям. Результаты исследования 

показали что можно рассуждать об устойчивости растений к стрессу в первые десять дней онтогенеза.  

Ключевые слова: хлорофилл, засуха, пролин 

ESTIMATION OF DRY RESISTANCE BY INDICATORS OF PIGMENTS AND NON-ENZYMATIC 

ANTIOXIDANTS IN 3 VARIETIES OF BARLEY 

ABSTRACT 

We studied the growth of plants, the amount of chlorophyll (a + b), the carotenoids and the amino acid 

composition of proline in comparison with the control in seedlings of three varieties of barley undergoing a ten-

day drought. It was found that, despite the insignificant effect of drought, this factor, influencing the morpho-

physiological and biochemical processes of plants, leads to certain changes The results of the study showed that 

we can talk about the resistance of plants to stress in the first ten days of ontogenesis. 

Key words:chlorophyll,drought, proline 

 

Bitkilərin quraqlıq stresinə davamlılığı genetik sistemin nəzarəti altında olub onların 

növündən, genotipindən, su itkisinin dərəcə və müddətindən, inkişaf fazasından, yaşindan, 

orqan və hüceyrə tipindən asılı olaraq dəyişir.Bitkilərin böyümə və inkişafının bütün 

mərhələlərində suya ehtiyacı vardır, lakin böyüyən hücüyrələr su stresinə daha həssasdırlar. 

Quraqlıq stresinin təsirindən yagların, nişasta və karbohidratların sintezi və toplanması 

zəifləyir, bunun əksinə olaraq zülalların miqdarı isə artır. 

Quraqlıq bitkilərin böyüməsinə və məhsuldarlığına mənfi təsir edən ən geniş yayılmış 

ətraf mühit amillərindən biridir. Quraqlıq bitkilərin inkişafına mənfi təsir edir, cücərməni 

ləngidir, böyüməni zəiflədir, məhsuldarlığı azaldır bəzi hallarda isə bitkini məhv edir [1]. 
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Eləcə də quraqlığın təsiri zamanı yaşıl plastidlərin dağılması baş verir ki, bu da təbii 

olaraq xlorofilin miqdarının azalmasına səbəb olur. Zəif quruma və bitkilərin quraqlığa 

adaptasiyası zamanı xlorofilin miqdarının azalması həm də uyğunlaşmanın nəticəsi ola bilər. 

Quraqlıq stresinə məruz qalmış bitki hücüyrələrində osmotik potensialı nizamlamağa kömək 

edən osmotik qoruyucular toplanır. Belə osmotik qoruyuculara prolini, betoinləri və s. 

göstərmək olar. 

Bütün bunları nəzərə alaraq son dövrlərdə bitkilərin əlverişsiz ətraf mühüt amillərinə 

(quraqlıq və duzluluq) davamlılığını müəyyən edən, stres şəraitində bitkilərdə baş verən 

fiziolofi-biokimyəvi proseslərin tədqiqinə maraq daha da artmışdır. Bu məqsədlə müxtəlif 

diaqnostik metodlardan istifadə olunur. 

Tədqiqatın mateial və metodu 

Tədqiqat 3 arpa sortu üzərində aparılmışdır. Tədqiqatda müxtəlif diaqnostik metodlar-

dan istifadə olunmuşdur. Bu metodlardan biri də stresin təsirindən yarpaqlarda xlorofil 

(a+b)-nin miqdarında baş verən dəyişikliyə görə bitkilərin davamlılığının öyrənilməsidir. 

Quraqlıq stresinin təsirindən xlorofilin miqdarında baş verən dəyişmələr Rusiya Bitkiçilik 

İnstitutunun təklif etdiyi metodika əsasında həyata keçirilmişdir. Bunun üçün bitki yarpaq-

larından dairəciklər götürülmüş, distillə suyuna və osmotik məhlullara (20 atm saxaroza və 

14 atm NaCl) yerləşdirilmişdir. 24 saatlıq stresdən sonra həmin dairəciklər yuyulub, quru-

dulmuş və üzərinə 96%li spirt əlavə edilmişdir. 5-6 gün ərzində qaranlıq yerdə saxlanıldıq-

dan sonra (dairəciklər tam ağarana kimi) xlorofilin miqdarı spektofotometrdə (UV-3100 PC) 

2dalğa uzunluğunda (E665-649 nµ), karotinoidlərin miqdarı isə 450 nµ təyin edilmişdir. 

Stresin təsirindən sonra piqmentlərin (xl”a” və xl”b”) nəzarətə görə dəyişmə faizini müqayi-

sə etməklə stres-depresiya dərəcəsi tapılmış və həmin nümunələrin stres amillərə nə dərəcə-

də davamlı olması müəyyən edilmişdir. Stresin təsirindən piqmentlərin miqdarı nə qədər az 

dəyişilirsə, nümunələr bir o qədər davamlı olurlar [2].  

Bitkilərin quraqlıq stresinə uyğunlaşma proseslərində prolin amin turşusunun da böyük 

əhəmiyyəti var. Fizioloji normal şəraitdə prolinin müəyyən bir miqdarı bitkilərin reproduk-

tiv orqanlarına nəql olunur. Bu turşu toxum və tozcuqların əmələ gəlməsi üçün vacibdir. 

Stres şəraitində prolin amin turşusunun miqdarının artma səbəblərini izah edən müxtəlif 

fikirlər mövcuddur. Bəzi müəlliflərə görə bitkilərin davamlılığı ilə prolinin miqdarı arasında 

müsbət korellasiya mövcuddur. Stres şəraitində yiğılan prolin antioksidant kimi çıxış edir və 

mühitin neqativ təsirlərini neytrallaşdırır. Ona görə də bu göstəricidən davamlılığın biokim-

yəvi markeri kimi istifadə edilir. Prolinin sintezi stresin təsiri nəticəsində qlutamat yolu ilə 

sitoplazma və xloroplastlarda lokallaşmış pirrolin 5 karboksilatsinteza fermentinin təsiri 

nəticəsində, prolinin qlutamata qədər deqratasiyası isə mitoxondirilərdə prolindeqidrolge-

naza fermentinin köməyi ilə baş verir. Bitkilərdə stres nəticəsində prolinin sintezinə bir sıra 

siqnal (Ca ionları) və hormon vasitəçiləri də kömək edirlər. 

Prolin amin turşusunun miqdarı isə Bates metodu ilə 520 nμ dalğa uzunluğunda təyin 

edilmişdir [3]. 

Quraqlığın arpa sortlarına təsirini öyrənmək üçün hər sortdan 100 dən bir gün isladıla-

raq, iki təkrarda dibçəklərdə torpaga əkildi. Dibçəklərin biri nəzarət, digəri isə təcrübi variant 

kimi qəbul edilmişdir. Təcrübi variantda əkilmiş toxumlar ancaq əkilən günü, nəzarət variant-da 

əkilmiş toxumlar isə 10 gün ərzində 3 dəfə suvarıldı. 10 gündən sonra həm nəzarət, həm də 
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təcrübi variantdakı (yəni suvarılmayaraq 10 gün stresə məruz qalmış) bitkilərin boyu (20 

bitki) ölçüldü və orta rəqəm çıxarılmışdır. Sonra təcrübi variantlarda nəzarətlə müqayısəli 

stresin təsiri nəticəsində boyda baş vermiş ləngimə faizlə müəyyən edilmişdir.  

Eləcədə stres almiş bitkilərin yarpaqlarında nəzarətlə müqayisəli nümunələr götürülmüş, 

yarpaqlarda xlorofil “a+b”-nin, karatinoid və prolin amin turşusunun miqdarı təyin 

edilmişdir. Bu göstəricilərdə baş vermiş dəyişikliklərə görə öyrənilən sortların quraqlığa 

davamlılığı haqqında diaqnostrik məlumat verilmişdir. 

Tədqiqat işinin müzakirəsi 

Məlumdur ki, bitkilərdə stres zamanı bir sıra fizioloji və biokimyəvi proseslər baş verir. 

Bu proseslərin bir çoxu müdafiə xarakterli olduğundan bitkinin düşdüyü mühitə adaptasiya 

olunmasına şərait yaradır. Stres amillərin təsirindən baş verən morfoloji və biokimyəvi 

dəyişikliklər müxtəlif diaqnostik metodlarla tədqiq olunur. Bu metodlardan biri də stresin 

təsirindən bitki yarpaqlarında xlorofil (a+b)-nin miqdarında baş verən dəyişmələrin 

öyrənilməsidir. Tədqiqat 3 arpa sortu üzərində aparılmışdır. 10 günlük quraqlıq stresi almış 

bitkilərin yarpaqlarında xlorofil (a+b)-nin miqdarı nəzarətlə müqayisəli şəkildə tədqiq 

olunmuşdur. 

Alınmış nəticələr göstərmişdir ki, on günlük quraqlıq nəticəsində Pallidium 596 

yarpaqlarında nəzarətlə müqayisədə xlorofil “a+b”-nin miqdarında 3% dağılma baş 

vermişdir. Stresin təsiri daha çox Flor sortuna təsir etmiş, xlorofil “a+b”-nin miqdarında 11% 

dağılma müşahidə edilmişdir. Polongi sortunda isə stres xlorofil “a+b”-nin mqdarına müsbət 

təsir edərək 14% artıma səbəb olmuşdur. Alınan diaqnostik məlumatlara əsasən Pallidium 

596 sortu quraqlığa nibətən davamlı, Polongi sortu yüksək davamlı, Flor isə orta davamlı 

sort kimi qiymətləndirilmişdir. (Cədvəl 1. Şəkil 1) 

 
Cədvəl 1. 10 günlük quraqlıq stresindən sonra 3 arpa sortunun boyunda, yarpaqlarına xlorofil “a+b”-nin, 

karatinoidlər və prolin amin turşusunun miqdarında baş vermiş dəyişikliklər. 
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un 
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Nəzarətə 

nisbətən 
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dəyişiklik, 

%-lə 

Pallidium 596-nəz. 

10 gün stres 

18,6 

 

16,7 

- 

 

11 

1,85 

 

1,80 

- 

 

97 

0,09 

 

0,011 

0,073 

 

0,077 

- 

 

+5 

Polongi nəz. 

10 gün stres 

22,0 

20,3 

- 

8 

1,54 

1,77 

- 

114 

0,09 

0,09 

0,074 

0,080 

- 

+8 

Flor nəz. 

10 gün stres 

20,5 

19,1 

- 

7 

1,76 

1,58 

- 

89 

0,07 

0,010 

0,045 

0,035 

- 

-23 

 

Streslə əlaqədar karatinoidlərin miqdarında da cüzi də olsa dəyişikliklər getmişdir. 

Pallidium 596 sortunda bu göstərici 0,09 olduğu halda, təcrübi variantında 0,11-ə bərabərdir. 

Polongi sortunda stresin təsirindən karatinoidlərin miqdarı dəyişilməmiş, hər iki halda 0,09-

dur. Flor sortunda isə bu göstərici nəzarətdə 0,07 olduğu halda, stresin təsirindən artaraq 

0,10-a bərabərdir. 10 günlük stres nəticəsində karatinoidlərin miqdarının nəzarətə nisbətən 

artımı, onların stresə düşmüş xlorofilləri əvvəlki vəziyyətinə qaytarmaq üçün müdafiə 

xarakteri daşıyır. 



G.S. Məcidova, L.S. Abdullayeva, S.Q. Həsənova, Ç.İ. Əhmədzadə 

138 

Tədqiqatda eləcə də 10 gün stres almış bitkilərin boyu nəzarətlə müqayisədə tədqiq 

edilmişdir. Müəyyən olunmuşdur ki, stres almış bitkilərin boyu nəzarət formalardan ≈ 2 sm-

ə qədər geri qalır. Belə ki, boya görə ləngimə St. Pallidium 596 sortunda 11%-ə, Polongi 

sortunda 8%-ə, Flor sortunda isə 7%-ə bərabərdir. 

Ədəbiyyat məlumatlarında göstərilir ki, stres amillər bitkinin boyuna əks təsir edir. Belə 

ki, stres nəticəsində boyu stimulə edən sitokininin miqdarı azalır və boyu ingibə edən absis 

turşusunun miqdarı yüksəlir. Bu da stres almış bitkilərin boyunun qısalması ilə nəticələnir. 

 

Şəkil 1. Nəzarətlə müqayisədə stres almış stres bitkilərin yarpaqlarında xlorofil (a+b)-nin miqdarı. 

On günlük quraqlıq stresi həm də prolin amin turşusunun miqdarında dəyişikliklərə 

səbəb olmuşdur. Bu miqdar çox olmasa da, hər halda davamlılıqla bağlı müəyyən söz 

deməyə əsas verir. Belə ki, Pallidium 596 və Polongi sortlarına prolinin miqdarında 5-8 

arasında artma, Flor sortunda isə 23% azalma müşahidə edilmişdir. Polongi sortunda stres 

nəticəsində prolin amin turşusunun nəzarətlə müqayısədə 8% artımı onu Pallidium sortuna 

nisbətən daha davamlı olduğunu deməyə əsas verir. Flor sortunda quraqlıq stresi 

nəticəsində prolinin miqdarı yığilmadan parçalanaraq 23% azalmışdır. Bu isə davamsız 

bitkilər üçün xarakterikdir [4, 5].  

Tədqiqatın nəticəsi göstərdi ki, ontogenezin ilkin on günündə də bitkilərin stres amillərə 

davamlılığı haqqında müəyyən fikir söyləmək mümkündür. 
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ABSTRACT 

From the condensation of thiophene with succinic acid in the Lewis, acid media was obtained 2,5-di-(2- 

thienyl)-1,4-butanedione. Then a new pyrrole derivative 1-benzyl-2,5-di(thiophene-2-yl)-1H-pyrrole was 

synthesized from the reaction of the obtained product with 1-benzylamine. For the synthesis of 1-Aryl-2,5-di-(2-

thienyl)-1H-pyrrole, we irradiate 2,5-di-(2-thienyl)-1,4-butadiene and primary amine in microwave heater under 

100 watts power. In conclusion, the product formed by the Paal-Knorr reaction in 60-65% yield. Reaction 

continues for 28 hours and 2,5-di-(2-thienyl)-1,4-butadiene was obtained in 74 % yield. Then obtaining compound 

reacted with the amine in the microwave heater for 10 minutes. The factors influencing the course of the reaction 

and the practical yield were studied 

 Keywords:pyrrole, tiophene,Paal-Knorr reaction. 

1-BENZIL-2,5-DI(TIOFEN-2-YL)-1H-PIRROLUN MIKRODALĞALI  ŞÜALANMA VASITƏSILƏ SINTEZI 

XÜLASƏ 

Tiofen ilə kəhrəba turşusunun dixloranhidridi Lyuis turşusu iştirakında kondensləşdirilərək 2,5-di-(2-tienil)-

1,4-butadion əldə edilmiş, sonra alınan məhsulun 1-benzilamin ilə reaksiyasından pirrolun yeni törəməsi olan 1-

benzil-2,5-di(tiofen-2-il)-1H-pirrolun sintez edilmişdir. Bunun üçün 2,5-di-(2-tienil)-1,4-butadion və birli amin 

qarışığını mikrodalğalı sobada 100 watt gücündə şüalandırırıq. Nəticədə Paal-Knorr reaksiyası ilə 60-65 % çıxımla 

məhsul alınır. Reaksiyanın birinci mərhələsi 28 saat müddətində gedir və 74% praktiki çıxımla 2,5-di-(2-tienil)-

1,4-butadion əmələ gəlir. Sonuncunun aminlə reaksiyası isə mikrodalğalı sobada 10 dəqiqəyə başa çatır. 

Mikrodalğalı sobada reaksiya digər reaksiya ilə müqayisədə çox qısa müddətdə baş verir, praktiki çıxımlarda isə 

demək olar ki fərq müşahidə olunmur. Reaksiyanın gedişinə və praktiki çıxıma təsir edən faktorlar müqayisəli 

formada öyrənilmişdir. 

Açar sözlər: pirrol, tiofen, Paal-Knorr reaksiyası. 

 СИНТЕЗ 1-БЕНЗИЛ-2,5-ДИ(ТИОФЕН-2-YL)-1H-ПИРРОЛА С МИКРОВОЛНОВОМ ИЗЛУЧЕНИЕМ 

РЕЗЮМЕ 

Сперва от конденсации тиофена с янтарной кислотой в присуствии кислоты Льюиса было получена 

2,5-ди-(2-тиенил)-1,4-бутадион, а потом из реакции полученного продукта с 1-Фенилэтиламин было 

синтезировано новый производный пиррола 1бензил-2,5ди(тиофен-2-ил)-1H-пиррол. Было изучена 

факторы влиающие на ход реакции и практической выход. Для синтеза этого пиррола мы облучаем 2,5-

ди- (2-тиенил) -1,4-бутадиен и первичный амин в микроволновом нагревателе при мощности 100 Вт. 

Продукт образуется по реакции Пааль-Кнорра с выходом 60-65%. Первая стадия реакции длится 28 часов, 

и 2,5-ди-(2-тиенил)-1,4-бутадиен получают с выходом 74%. Затем полученное соединение реагирует с 

амином в микроволновом нагревателе в течение 10 минут. Было изучена факторы влиающие на ход 

реакции и практической выход 

Ключевые слова: пиррол, тиофен, реакция Паала-Кнорра 

In recent years polymers like polyaniline, polythiophene, polypyrrole has attracted the 

attention of a lot of scientists. Because of unique electrophysical and optical properties, these 

compounds have received increasing interest. So, these polymers have used in science and 

technology. For example, we can show their application like in preparation anti-corrosion 
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coating and bioelectrochemical sensors, transistors and application like in preparation anti-

corrosion coating and bioelectrochemical sensors, transistors and light emitting diodes [1-5].  

Some chemical compounds exhibit redox states with various (UV/ visible) absorption 

spectra. These redox states create new visible strips. Electrochromism is an optical state that 

occurs during the oxidation-reduction process in a material as a result of a weak electrical 

current. Electrochromic properties are effective not only for electrochromic instruments, but 

also promising sensors, light emitting diodes, membranes, diodes, optical displays [6,7]. 

Semiconducting polymers are useful like electrochroms. Conjugated polymers are very 

useful as electroactive layers for their color tuning properties, fast switching times and high 

contrast. Because of its high electronic conductivity, stability and the simple structure of the 

monomer are mainly used from the polypyrroles [8]. But polythiophenes are more 

conducting and stable. That’s why recently synthesized polymers that consist pyrrole and 

thiophene. For the first time in literature, [2-(2-thienyl) pyrrole] (poly-1) was synthesized 

from the polymerization of 2-(2-thienyl) pyrrole in 1986 [9, 10]. 

From the literature, it is known that from semiconductor polymers obtained by electro 

polymerization 1-Aryl-2,5-di-(2-thienyl)-1H-pyrrole are made the sensors, photodetectors 

and laser dyes. These types of compounds give different colors under the influence of weak 

electric charge and called like electrochromic materials [11, 12]. Consider the aforementioned 

information for the synthesis of thiophene-pyrrole derivatives, we obtained 2,5-di(2-thienyl)-

1,4-butadiene according to the Friedel-Crafts reaction [12]. Synthesis carried in the presence 

of AlCl3 with thiophene and succinyl chloride by the one-step procedure 

In the last year's application of microwave irradiation for the chemical synthesis 

received the attention of many scientists. This method has been used in the synthesis of 

indoles, -lactams, furans, dihydropyridines, and other heterocyclic compounds. Microwave 

irradiation also used in the synthesis of pyrroles by Paal-Knorr method. Pyrroles are 

obtained by this method in the presence of manganese dioxide based on the reaction of 1,4-

diketones with ammonia or primary amines. The obtaining of pyrroles according to the 

classical condition of the Paal-Knorr cyclization prolonged 12 hours but under microwave 

irradiation 0.5-20 min with the similar yields [13]. 

According to our research, for the synthesis of 1-Aryl-2,5-di(2-thienyl)-1 pyrroles, we 

irradiate 2,5-di-(2-thienyl)-1,4-butadiene and primary amine in microwave heater under 100 

watts power. In conclusion, the product formed by the Paal-Knorr reaction in 60-65% yield. 

 

Reaction continues for 28 hours and 2,5-di-(2-thienyl)-1,4-butadiene was obtained in 74 

% yield. Then obtaining compound reacted with the amine in the microwave heater for 10 

minutes. The obtaining of the other analogs of the derivative of pyrrole that synthesized 

from this reaction in the presence of PTSA in toluene argon atmosphere is known from the 

literature. 
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The chemical structures of synthesized new products were characterized by NMR 

spectroscopy. CH2 protons of aromatic ring was observed at 5.35 ppm as singlet, and the 

protons of 2CH fragment of pyrrole ring as duplets at 6.43 ppm, 6 CH fragment of tiophene 

ring and 5 CH fragment of aromatic ring a at 6.71-7.26 ppm as a multiplets.  

Experimental part: 

0,8ml thiophene and 1,55 q succinic dichloride were mixed in 20 ml dichloromethane, 

then 0,13 q AlCl3 was added and the mixture was stirred with the influence of heating for 4 

hours (at the boiling temperature of dichloromethane), and at room temperature for 24 

hours. 1,84 q 2,5-di-(2-thienyl)-1,4-butadiene was gained in 74% yield. Then obtained 

product was stirred with 1-benzylamine in 1:1 ratio, 4 ml ethylene glycol was added. And 

the mixture was kept in microwave heater for a 10 min with 100 W power. The reaction 

mixture let it become room temperature, then washed with water and crystallized in ethanol. 

The structure of the synthesized new product was approved by NMR spectroscopy. 

 

  13С NMR spectra of 1-benzyl-2,5-di-(2-thienyl)-1H-pyrrole 

 

   1H NMR spectra of 1-benzyl-2,5-di-(2-thienyl)-1H-pyrrole 
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1H NMR δH (CDCl3): 5.35 (2H, s, N-CH2), 6.43 (2H, pyrrole), 6.71-7.26(11H, m, 

5CHarom+6CHtiop.) 

13C NMR (δ, ppm): 44.71, 110.93, 125.11, 125.26, 125.67, 127.09, 127.33, 129.09, 134.66, 

139.28. 
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S-(КАРБАМИЛОКСИ)МЕТИЛ-N,N-ДИЭТИЛДИТИОКАРБАМАТ 

– ПЛАСТИФИКАТОР ПОЛИВИНИЛХЛОРИДНОЙ 

КОМПОЗИЦИИ 
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РЕЗЮМЕ 

 Взаимодействием амилового эфира монохлоруксусной кислоты с тригидратом N,N-диэтилдитиокар-

бамата натрия, синтезирован s-(карбамилокси)метил-N,N-диэтилдитиокарбамат и изу-чена 

эффективность последнего в качестве пластификатора полимерных композиций на основе поливи-

нилхлорида. 

Ключевые слова: s-(карбамилокси)метил-N,N-диэтилдитиокарбамат, синтез, пластификация, 

полимерная композиция. 

S-(CARBAMYLOXY)METHYL-N,N-DIETHYLDITHIOCARBAMATE - PLASTICIZER OF 

POLYVINYLCHLORIDE COMPOSITIONS 

ABSTRACT 

 By interaction of amyl ether of monochloroacetic acid with trihydrate of N,N-sodium diethyldithiocar-

bamate the s-(carbamyloxy)methyl-N,N-diethyldithiocarbamate has been synthesized and the efficiency of the 

latter as plasticizer of the polymer compositions on the basis of polyvinylchloride has been studied. 

Key words: s-(carbamyloxy)methyl-N,N-diethyldithiocarbamate, synthesis, plasticization, polymer 

composition 

S-(KARBAMILOKSI)METIL-N,N-DIETILDITIOKARBAMAT─POLIVINILXLORID                  

KOMPOZISIYASININ PLASTIFIKATORU 

XÜLASƏ  

 Məlumdur ki, ditiokarbamin turşularının efirləri, tərkibində azot-, oksigen- və kükürd kimi heteroatomlar 

saxlayan ən geniş yayılmış üzvi birləşmələrdilər və təsadüfi deyil ki, son 15-20 ildə onların sintezi, xassələrinin 

öyrənilməsi və mümkün tətbiq sahələrinin müəyyən edilməsi istiqamətində intensiv tədqiqat işləri aparılır. Qeyd 

etmək lazımdır ki, kifayət qədər geniş əhatəli və çoxçeşidli ditiokarbamat mənşəli üzvi birləşmələr arasında, həm 

tətbiq sahələri masştabı, həm də üzvi sintezdə aralıq məhsul kimi əhəmiyyəti baxımından N,N-

dietilditiokarbamin turşusunun funksionaləvəzli törəmələri aparıcı mövqeyə malikdirlər. Onlar olefinlərin 

radikal polimerləşməsində iniferter, sürtgü yağlarının çoxfunksiyalı aşqarları kimi, rezin sənayesində 

kauçukların vulkanlaşmasının sürətləndiricisi və s. kimi tətbiq sahələrinə malikdirlər. Təqdim edilən işdə 

amilmonoxloraset (II) ilə natrium N,N-dietilditiokarbamatın trihidratının qarşılıqlı təsir reaksiyası əsasında s-

(karbamiloksi)metil-N,N-dietilditiokarbamatın (III) sintezi və polivinilxloridin plastifikatoru kimi sınaqdan 

keçirilməsinin (laboratoriya şəraitində) nəticələri öz əksini tapmışdır. 

Açar sözlər: s-(karbamiloksi)metil-N,N-dietilditiokarbamat, sintez, plastifikasiya, polimer kompozisiyası 

 

Известно, что производные дитиокарбаминовых кислот являются одним из наи-

более распространенных азот -, кислород - и серосодержащих органических реагентов 
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и не случайно, что за последние 15-20 лет наблюдаются бурные развития исследований 

в области их синтеза, изучения свойств и определения возможных путей 

практического применения. Тем не менее, в многообразии довольно обширного класса 

органических дитиокарбаматов, как по масштабам применения, так и по значимости, 

как промежуточные синтоны, доминирующими являются функционально 

замещенные производные N,N-диэтилдитиокарбаминовой кислоты. Последние 

находят применение в качестве «инифертера» радикальной полимеризации [1], 

многофункциональных присадок к смазочным маслам [2, 3], модификаторов-

пластификаторов при изготовлении антирадиационных полимерных композиций [4], 

а также в резиновой промышленности, как ускорители вулканизации [5]. Тем не менее, 

исследование реакции синтеза производных N, N-диэтилдитиокарбаминовой кислоты 

и возможности использования их в качестве малых добавок к полимерам с целью 

создания композиционных материалов обладающих высокими эксплуатационными 

свойствами изучено крайне не достаточно, а имеющиеся сообщения нередко носят 

эпизодичный характер [2, 4]. 

Следует заметить, что, несмотря на большое разнообразие химического состава 

соединений, применяемых в качестве пластификаторов ПВХ, расширение их ассор-

тимента является крайне важной и актуальной задачей [6]. В настоящей работе приве-

дены результаты исследования реакции синтеза s-(карбамилокси)метил-N,N-диэтил-

дитиокарбамата (III) взаимодействием амилмонохлорацетата (II) с тригидратом N,N-

диэтилдитиокарбамата натрия (I) и показана эффективность полученного соединения 

(III) в качестве пластификатора ПВХ композиций. 

Синтез соединения (III) осуществлен по методике [7] согласно нижеприведенной 

схеме: 

 

 Исходные соединения (I и II) являются общедоступными реагентами произво-

димыми химической промышленностью [ 8, 9]. 

Состав синтезированного соединения (III) доказан элементным анализом, строе-

ние – определением молекулярной рефракции, интерпретацией ИК и ЯМР 1Н спект-

ров. Имеющийся в ИК спектре соединения (III), (записанного на спектрофотометре 

"Bruker"), группировка  характеризуется двумя полосами поглощения 

средней интенсивности при 935-925 и 1490-1470 см-1, наличие интенсивной полосы 

поглощения при 1732 см-1 вызвано, главным образом, валентным колебанием (С=О 

сложно-эфирная). Также, обнаружены характеристические частоты поглощения при 

1203, 1139 и 1068 см-1 соответствующие валентным и деформационным колебаниям свя-

зи (С-О-С), а также полосы поглощения при 2973, 2871 см-1 соответствующие валент-

ным колебаниям СН2, СН3 группы, что соответствует литературным данным [ 10, 11]. 

В спектре ПМР -1Н дитиокарбамата (III) регистрированных на спектрометре 

"Bruker" (300 МГц) сигналы протонов О, S и N-заместителей наблюдаются в следующих 
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областях (δ, м.д.): NEt2:1.30 т (6Н. 2СН3), 3.80 м (4Н, 2СН2). 1.50 м (4Н. СН2СН2). 3.22 т 

(2Н. SH2). 

Синтезированное соединение (III) является прозрачной жидкостью, почти без 

запаха. Она в воде не растворяется, хорошо растворяется в органических растворите-

лях (эфир, CCl4, CHCl3 и т.д.) и имеет константы: 

Т.кип. 173-175°С/1мм рт.ст., d420 1.0783, ηd20 1.5300. 

Найдено, %: С-51.92; Н-8.28; N-5.00; S-23.09. MRD 79.4808. 

C12H23NS2O2 

Вычислено, %: С-51.95; Н-8.35; N-5.05; S-23.11. MRD 79.9800. 

Степень чистоты определяли с использованием ТСХ (sorbfil – бензол-дихлор-этан-

этанол, 6:2:2 соответственно). Rf 0.88. 

Известно, что модифицирование полимеров функционально замещенными ма-

лыми добавками с целью создания композиционных материалов с новыми или улуч-

шенными физико-механическими свойствами является актуальной проблемой не 

только химии полимеров, но и органического синтеза [12]. Следует заметить, что среди 

общей массы добавок к полимерам более 60% составляют пластификаторы, причем 

78% этих добавок используются в полимерных композициях на основе ПВХ [13], а пос-

ледний занимает значительное место среди промышленных полимеров, как по объему 

производства, так и по многогранности области применения [14]. Причем, при нали-

чии обширного ассортимента соединений обладающих лишь пластифицирующими 

[15] или только стабилизирующими [13] свойствами, крайне мало работ относительно 

поиска веществ способных одновременно выполнять указанные функции [16]. 

Установлено, что используемый нами в качестве пластификатора дитиокар-бамат 

(III) хорошо совмещается с ПВХ и при длительном хранении пластинок, изго-товлен-

ных из ПВХ с добавкой соединения (III) выпотевание пластификатора не наблю-дается. 

Процесс пластификации проводили следующим образом. ПВХ марки С-66, 

предварительно высушенный в вакуумной печи при 90 °С, смешивали в течении 30 

мин. при комнатной температуре в пластографе Брабендера с соединением (III) и 

стеоратом цинка. Аналогично, была приготовлена композиция с участием промыш-

ленного пластификатора (ДОФ). Приготовленные смеси тщательно перемешивали и 

желатинизировали выдерживанием их в сушильном шкафу при 90°С в течении 100-120 

мин. После чего, полученные композиции вальцевали при 140°С в течении 10 мин., 

прессовали при той же температуре и давлении 10 МПа в течении 10 мин. с после-

дующим водяным охлаждением [17] до 40°С. 

После кондиционирования пластин при 20°С в течении суток, на образцах в форме 

лопатки, на разрывной машине Инстрон при скорости растяжения 50 мм/мин. 

определяли механические свойства пластиката. Определяли также прочность при 

растяжении, относительное удлинение при разрыве. По результатам испытания пяти 

образцов вычисляли среднее значение [18]. 

Результаты физико-механических испытаний опытных пластинок, изготовлен-ных 

с участием соединения (III) и ДОФ, приведены в таблице. 
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Таблица. Свойства ПВХ композиций, пластифицированных соединением (III) (масс.ч.). В композициях 

ПВХ составляет 100 масс.ч. Zn-стеарат 2 масс.ч. 

 

№ 

 

Показатели 

Тип пластификатора 

 

ДОФ 
 

20 30 40 50 20 30 40 50 

11 Предел прочности 

при растяжении, 

(МПа) 

 до старения -------- 

 после старения --- 

 

 

 

22.09 

23.82 

 

 

 

18.01 

19.64 

 

 

 

14.78 

13.76 

 

 

 

12.40 

15.96 

 

 

 

24.62 

20.74 

 

 

 

20.22 

19.18 

 

 

 

17.24 

15.03 

 

 

 

15.66 

14.84 

 

2 

 

Относительное 

удлинение при 

разрыве,% 

 до старения --------- 

после старения ----- 

 

 

 

150.0 

131.3 

 

 

 

260.0 

241.0 

 

 

 

390.0 

324.0 

 

 

 

453.0 

340.0 

 

 

 

420.0 

398.0 

 

 

 

457.0 

454.0 

 

 

 

525.33 

480.0 

 

 

 

833.33 

760.00 

Ц

3 

Остаточная 

деформация, мм 

 до старения--------- 

 после старения---- 

 

 

15.6 

13.3 

 

 

18.2 

18.4 

 

 

19.1 

16.2 

 

 

- 

- 

 

 

15.9 

14.7 

 

 

18.2 

15.4 

 

 

19.8 

17.6 

 

 

- 

- 

4 Самозатухаемость, 

сек 

 

горит 

 

горит 

 

горит 

 

горит 

 

3.0 

 

2.0 

 

2.0 

 

2.3 

5 Потеря веса при 

горении, % 

 

- 

 

- 

 

- 

 

- 

 

3.6 

 

2.1 

 

2.0 

 

1.8 

6 *Температура 

начала 

разложения, 0С 

 

- 

 

- 

 

150.0 

 

- 

 

- 

 

200.0 

 

200.0 

 

175.0 

7 Водопоглошение 

за 24 ч,  (20±3 0C) 

 

- 

 

- 

 

0.22 

 

- 

 

- 

 

0.70 

 

0.20 

 

0.10 

 

*Определяли на дереватографе систем «Паулик-Паулик-Эрдеи» 

Как следует из данных таблицы выявление пластифицирующих-стабили-зирую-

щих свойств испытуемого s-(карбамилокси)метил-N,N-диэтилдитиокарбамата (III) 

позволяет расширить ассортимент эффективных пластификаторов ПВХ смолы, а 

полученные данные по всем показателям превосходят соответствующие показатели 

ПВХ композиций полученных с участием ДОФ, и к тому же обладают самозатухае-

мостью и высокой термостабильностью (см. таб.). Следовательно, созданные компо-

зиционные материалы могут быть рекомендованы для практического применения в 

различных отраслях электротехнической промышленности. 
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ABSTRACT 

In article the results of the chorological analysis of the flora of Mil steppe were given. From the results of the 

chorological analysis of Mil steppe flora both on Grossheim and Portenier it was defined that flora of researched 

area is closely related with Ancient Mediterranean flora and had a great role in formation of its genesis process. 

Mediterranean-Iran-Turan (121 species, 13,1%), Palearctic (115 species, 12,5%) and Mediterranean (113 species, 

12,3%) are dominating on the number of geographical elements.Flora of Mil steppe was formed with the presence 

of northern (Palearctic) and southern (Ancient Mediterranean Sea) flora centers. Accepted system of geographical 

elements displays interrelations of autochthonous and allochthonous processes of flora formation, floristic 

relations between Ancient Mediterranean and Palearctic flora. 

Key words: Mil steppe, chorological, flora, geographical element, geographical type, areal  

AZƏRBAYCANIN MIL DÜZÜ FLORASININ XOROLOJI STRUKTURU 

Məqalədə Mil düzünün florasının xoroloji analizinin nəticələri öz əksini tapmışdır. Mil düzünün florasının 

həm Qrossheymə, həm də Portenierə görə xoroloji analizinin nəticələrindən məlum olmuşdur ki, tədqiq olunan 

ərazisinin florası QədimAralıqdənizi florası ilə sıx əlaqədardır və onun genezisi prosesində formalaşmasında 

böyük rolu olmuşdur. Aralıq dənizi-İran-Turan (121 növ, 13,1%), Palearktik (115 növ, 12,5%) və Aralıq dənizi (113 

növ, 12,3%) coğrafi elementləri növ sayına görə üstünlük təşkil edir. Bu cür floranı palearktik-qədimaralıqdənizi 

adlandırmaq olar. Mil düzünün florası şimal (Palearktik) və cənub (Qədim Aralıq dənizi) flora mərkəzlərinin 

iştirakı ilə formalaşmışdır. Coğrafi elementlərin qəbul edilmiş sistemi floranın formalaşmasının alloxton və 

avtoxton proseslərinin əlaqəsini,Qədim Aralıq dənizi və Palearktik floraların arasında qarşılıqlı floristik 

münasibətləri əks etdirir.  

Açar sözlər: Mil düzü, xoroloji, flora, coğrafi elementlər, coğrafi tip, areal 

ХОРОЛОГИЧЕСКАЯ СТРУКТУРА ФЛОРА МИЛЬСКОЙ СТЕПИ АЗЕРБАЙДЖАНА 

В статье представлены результаты хорологического анализа флоры Мильской степи. Результаты 

анализа Мильской степи по Гроссгейма и Портениера указывает на тесные связи исследуемой флоры с 

флорой Древнего Средиземноморья в целом и свидетельствует о ее формировании в процессе генезиса 

древнесредиземноморской флоры. Средиземноморский -Иранский -Туранский (121 вид, 13,1%), 

Палеарктический (115 вид, 12,5%) и Средиземноморское море (113 вид, 12,3%) доминируют по количеству 

вида географических элементов. Данную флору можно назвать палеарктическо-древнесредиземноморс-

кой. Современная флора Мильской степи формировалась при почти равном участии северных (палеарк-

тических) и южных (древнесредиземноморских) центров развития флоры. Принятая система географичес-

ких элементов отражает соотношение автохтонных и аллохтонных процессов формирования флоры, 

флористические связи между древнесредиземноморской и голарктической флорой.  

Ключевые слова: Мильская степь, хорологический, флора, географические элементы, географичес-

кий тип, ареал 

 

INTRODUCTION 

İn our modern days due to increasing influence of human factor to environment the 

biodiversity conservation has became one of the actual problems. From this point of view 

conducting of researches on population level and biodiversity conservation require a special 



Kamala Asadova 

150 

attention. Chorological analysis is one of the important part of flora analysis that studies the 

distribution regularities of founded plants at researched area. Classification of geographical 

elements and studying of contemporary areals of plants allow to determine their specific 

features and formation regularities, as well as formation of opinions about connection of 

studied region with flora of other regions. This analysis also may be base for sozological 

evaluation of rare and endangered species.  

MATERIAL AND METHODS.  

Studying of areals and dependence principles of geographical elements were displayed 

in scientific works of Vulf, Tolmachev, Walter, Kloepov and others [4,7,8,9,12,13,14,15,16]. 

Depending on aims of research the different classification schemes were used for analysis. 

Selection of classification schemes were determined with character of floristic material and 

research goals.  

RESULTS AND DISCUSSION. Geographical type, in other words genetic center of 

geographical areal in Caucasus flora was determined by A.A. Grossheim (1936). In his book 

titled “Analysis of Caucasian flora” he informed about formation of Caucasian flora [5]. 

Author has defined that the flora of Caucasus are splitted to 7 types, 17 classes, 49 main 

groups and 22 transitional groups.  

We have studied the areal types and geographical elements of the flora of Mil steppe on 

Grossheim [6] (figure 1). It was determined that species belonging to Mediterranean-Iran-

Turan and Mediterranean geographical elements of Ancient Mediterranean areal type (408 

species) and species belonging to Palearctic geographical element of Boreal areal type (268 

species) are dominating and together contain 37,7% of total flora (figure 2).   

Figure 1. Analysis of Mil steppe flora on areal groups (on Grossheim) 

 

In last period for analysis of geographical elements of flora new approach based on 

phytochorion conception is required. This approach means studying of distribution 

regularities of species on the base of botanical-geographical (floristical) principles. This 
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approach firstly improved by Braun Blanquet [1,2] and Eig [3], then Russian scientists N.N. 

Portenier clearly described scheme of different areal types for Caucasian flora [10,11].    

For creation of geographical structure of Mil steppe flora, we have also used geographical 

elements classification which improved by Portenier. Areal configuration and role of given 

species in collection of characteric plant communities, adaptation to certain ecological areas 

were chosen as main criteria by us for belonging the species to any geographical element.   

Figure 2. Analysis of Mil steppe flora on geographical elements (on Grossheim) 

 

After getting acquainted with several areal types we have joined the species of Mil 

steppe flora in 5 geographical types that every type is presented with several geographical 

elements (table 1.)  

Table 1. Interrelations of geographical types and geographical elements of Mil steppe flora  (on Portenier) 

Geographical types and geographical elements  Number of species With % 

Most distributed species  169 18,3 

Palearctic 115 12,5 

Holarctic 54 5,8 

Boreal species 129 13,9 

Mediterranean -Atlantic litoral 29 3,1 

Europe 33 3,6 

Caucasus 17 1,8 

Iberiya 9 1,0 

Pontic-sarmat 22 2,4 

Sarmat 12 1,3 

Pannon 7 0,7 

Ancient Mediterranean 382 41,2 

Eastern Mediterranean 50 5,4 

Mediterranean  113 12,3 
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Cosmopolitan



Kamala Asadova 

152 

İranian-Turan 54 5,8 

Northern İran 10 1,1 

Western Asia 29 3,1 

Central Asia 23 2,5 

Atropatan 5 0,5 

Caspian 3 0,3 

Hirkan 5 0,5 

Boreo-subtropic 12 1,3 

Paleo-tropic-subtropic 9 1,0 

Adventive 14 1,5 

EasternTranscaucasia 29 3,1 

Turan 26 2,8 

Linking species 163 17,6 

Europe-Mediterranean 37 4,0 

Kolxid-hirkan litoral 5 0,5 

Mediterranean-İran-Turan 121 13,1 

Cosmopolitan 12 1,3 

Not defined 71 7,7 

Total: 926 100% 

From the results of chorological analysis of the flora of Mil steppe on Grossheim and on 

Portenier it was determined that most species are belong to Mediterranean Sea areal type. 

Flora of researched area is closely related with Ancient Mediterranean flora and had a great 

role in formation of its genesis process (figure 3). 

Figure 3. Spectrum of geographical types of Mil steppe flora (on Portenier) 

 

1.Most distributed species (169 species); 2. Boreal (129 species); 3. Ancient Mediterranean (382 

species); 4. Linking species (163 species); 5. Cosmopolitan (12 species).  

Mediterranean-İran-Turan (121 species, 13,1%), Palearctic (115 species, 12,5%) and 

Mediterranean Sea (113 species, 12,3%) geographical elements are dominating on number of 

species.  

From the above discussion we can name the Mil steppe flora as Palearctic-Ancient 

Mediterranean Sea on dominating geographical elements. Only species of above mentioned 3 

geographical elements contain 349 species that is 37,7% of total species. Flora of Mil steppe 

was formed with the presence of northern (Palearctic) and southern (Ancient Mediterranean 

Sea) flora centers. Accepted system of geographical elements displays interrelations of 

autochthonous and allochthonous processes of flora formation, floristic relations between 

Ancient Mediterranean and Palearctic flora. 
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АННОТАЦИЯ 

Установлена радиорезистентная активность полиеновых антибиотиков (ПА) и их производных в 

комплексе с диметилсульфоксидом (ДМСО). Наиболее выраженными радиопротекторными свойствами 

обладают метилированный леворин, нативный леворин и его изомерная форма - изолеворидон. Выживае-

мость подопытных животных на 12-ый день после облучения составляла соответственно 100%, 60%, 60%, а в 

контроле 33,6 %, 20 %, все погибли.  

Ключевые слова: полиеновые антибиотики, производные антибиотиков, диметилсульфоксид, 

радиопротекторные свойства. 

RADIO PROTECTIVE EFFECT OF MEMBRANE ACTIVE MAKCOLIDE COMPOUNDS 

ABSTRACT 

The radio protective activity of the polyene antibiotics (PA) and their derivatives in a complex with a 

dimethyl sulfoxide (DMSO) is established. The most effective radio protective properties have methyl levorine, 

native levorin and its isomeric form - isolevoridon. The survival of experimental animals for the 12th day after 

radiation was according to 100%, 60%, 60%, and in control of 33.6%, 20%, all died. 

Keywords: polyene antibiotics, derivatives of antibiotics, dimethyl sulfoxide, radio protective properties. 

 

Введение. Известно, что антибиотики в течении многих десятилетий используются 

в лечебной практике и тем не менее интерес к ним возрастает с каждым годом. Откры-

ваются новые препараты, выясняется их химическая структура и свойства, разрабаты-

ваются пути целенаправленной модификации молекул антибиотиков и методы их 

рационального использования. В связи с этим наше внимание привлек большой класс 

мембраноактивных полиеновых антибиотиков (ПА), который, по существу, является 

единственным в природе классом соединений, которые обладают высоким сродством к 

биологическим и модельным мембранам, содержащие в своем составе стерины опре-

деленной структуры [1, с. 146]. Основными представителями ПА являются амфотери-

цин В, нистатин, микогептин и леворин. Общим в химической структуре ПА является 

наличие лактонного кольца, содержащее гидрофобную цепочку с определенным 

числом двойных связей и гидрофильную цепь, содержащая гидроксильные и 

карбонильные группы. Кроме того, в молекулах ПА со стороны гидрофильной цепи 

содержится аминная и карбоксильная группа, а в гидрофобном конце молекулы 

имеется дополнительная ароматическая группировка п – аминоацетофенон. ПА в 

комплексе с холестерином формируют в мембранах структурные ионные каналы, 

молекулярных размеров, проницаемые для ионов и органических соединений [2, с. 334; 

6, с. 11]. Мембранная активность и избирательность действия полиенов на клетки 
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зависит как от структуры молекул антибиотиков, так и от структуры стерина, 

формирующих канал [7, с. 2236; 9, с. 35]. Клеточные мембраны являются первичной 

мишенью действия ионизирующего излучения и, поэтому, становится целесообраз-

ным изучение роли мембраноактивных соединений в предохранении клеточных 

мембран от поражения ионизирующей радиации и возможности использования их в 

качестве радиозащитных веществ.  

 Диметилсульфоксид (ДМСО), являясь основным растворителем ПА, находит все 

более широкое применение в клеточной биофизике и медицине [10, с. 264], однако 

эффект биологического действия ДМСО в сочетании с ПА практически плохо изучен. 

Используя ПА и их производные в комплексе с ДМСО можно резко снизить токсичность, 

увеличить терапевтический индекс и регулировать время действия антибиотика. Ос-

новной целью работы является исследование радиозащитных свойств ПА в комплексе с 

ДМСО на моделях экспериментальных животных 

МАТЕРИАЛЫ И МЕТОДЫ ИССЛЕДОВАНИЯ 

 Исходные ПА практически в воде нерастворимы. Основным растворителем ПА 

является ДМСО с брутто формулой С2Н6SO. В работе были использованы амфотери-

цин В, нистатин, леворин и их алкильные производные, модифицированные по амин-

ной и карбоксильным группам: на примере амфотерицина В, где R= СН3: метамфоцин 

(ε = 1375); R = С2Н5: этамфоцин (ε = 1440); R= С3Н7: пропамфоцин (ε = 1400); R= С4Н9: 

бутамфоцин (ε = 1375), а также Nа – соль леворина и полностью транс-изомерная 

форма леворина – изолеворидон. Синтез производных ПА был осуществлен доктором 

химических наук, профессором Вайнштейном В.А. в Санкт-Петербургском Государствен-

ном химико-фармацевтическом университете. Все ПА в индивидуальном порядке 

растворялись в ДМСО из расчета 1 мг / мл, что являлось основным маточным 

раствором, из которых антибиотики затем вводились животным. Исследования по 

проверке радиозащитных свойств ПА проводились на белых беспородных мышах 

массой 18-20 гр. Животных тотально облучали на установке РУМ –17 в статическом 

режиме при следующих условиях: напряжение 180 кV, силе тока 15 mА, фильтре 0,5 

мм Сu и 1 мм Аl, кожено-фокусное расстояние – 60 мм, без тубуса. Мощность дозы 0,4 

Гр/мин, время облучения 15 мин. Общая доза облучения - 6,0 Гр. ПА в комплексе с 

ДМСО вводили животным внутрибрюшинно по 0,1 мг за 30 мин до облучения. 

Контрольным животным вводили физиологический раствор. В динамике изучалась 

выживаемость, состояние периферической крови. Об эффективности препарата 

судили на 3-й, 7-й, 12-й и 30-й день после облучения и введения препарата и по 

выживаемости животных по сравнению с контролем.  

 ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

Основным растворителем ПА является ДМСО, однако эффект их совместного био-

логического действия до настоящего времени плохо изучен. В первой серии экспери-

ментов определялась токсичность ДМСО. Токсичность ДМСО проверялась на белых 

мышах весом 23 гр., которым однократно внутрибрюшинно вводилось 0,3 мл ДМСО. 

При наблюдении в течении 10 дней никаких патологических изменений у животных 

обнаружено не было. По нашим данным для ДМСО LD50 = 15 – 20 мл / кг массы 

животного, что соответствует данным зарубежных авторов [10, c. 263]. Перед изучением 

радиопротекторных свойств ПА в комплексе с ДМСО вначале были изучены 
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радиопротекторные свойства чистого ДМСО. Для этого был взят раствор ДМСО в трех 

концентрациях - 100 %, 25% и 0,1 %. В результате проведенных экспериментов было 

установлено, что только 25% и 0,1%-ые растворы ДМСО обладают слабо – 

выраженными радиопротекторными свойствами, что наглядно показано в таблице. 

Так, выживаемость подопытной группы к 12 дню после облучения составляет 

соответственно 43% и 29% при гибели животных в контроле. Об эффективности 

препарата судили по состоянию периферической крови на 3-й, 7-й, 12-й день после 

облучения и введения препарата и по выживаемости животных по сравнению с 

контролем, что показано в таблице. Заметные радиозащитные свойства проявляют ПА 

в комплексе с ДМСО. Так, было показано, что из изученных антибиотиков наиболее 

эффективным оказался метилированный леворин. Выживаемость подопытных 

животных на 12-й день после облучения составляла 100 %, а в контроле 33,3 %. 

Заметные радиопротекторные свойства были получены с исходным леворином и его 

изомерной формой – изолеворидоном. Выживаемость животных на 12-й день 

составляла соответственно 60 % и 60 % при 20 % и полностью погибшими в контроле. 

Состояние периферической крови несколько хуже по сранению с метилированным 

леворином, в котором количество лейкоцитов составляло соответственно 3 500 и 1650, а 

в контроле 4 400.  

ТАБЛИЦА. Исследование радиопротекторных свойств диметилсульфоксида в комплексе                                     

с полиеновыми антибиотиками и их производными 

№ Дни 3-й 7-й 12-й 30-й 

 Наименован

ие 

соединения 

Вы

жив

аем

ост

ь 

Эри

тро

цит

ы, 

млн 

Лейк

оцит

ы 

Вы

жив

аем

ост

ь 

Эри

тро

цит

ы, 

млн 

Лейк

оцит

ы 

Вы

жив

аем

ост

ь 

Эри

тро

цит

ы, 

млн 

Лейк

оцит

ы 

Вы

жив

аем

ост

ь 

Эри

тро

цит

ы, 

млн

. 

Лейк

оцит

ы 

1 Диметил-

сульфоксид 

100 % 

43 

100 

9,57 

9,48 

4560 

1100 

43 

88 

5,51 

5,59 

3350 

850 

43 

71 

7,24 

6,69 

1750 

1550 

 

- 

 

- 

 

- 

2 Диметил-

сульфоксид 

25 % 

100 

100 

2,12 

4,64 

1700 

2600 

43 

71 

5,92 

4,94 

1600 

1000 

43 

29 

7,58 

8,06 

1650 

2600 

 

- 

 

- 

 

- 

3 Диметил-

сульфоксид 

0,1 % 

86 

100 

7,44 

7,01 

2200 

3200 

43 

14,2 

5,92 

4,94 

1400 

2600 

29 

0 

7,58 

8,06 

2800 

0 

 

- 

 

- 

 

- 

4 Леворин 

(исходный) 

100 

100 

9,2 

10,6 

800 

500 

100 

100 

7,7 

6,3 

760 

500 

60 

20 

6,1 

7,1 

3500 

4400 

- - - 

5 Nа-соль 

леворина 

100 

100 

7,7 

6,51 

900 

900 

100 

100 

6,5 

5,86 

1500 

200 

100 

100 

7,76 

7,97 

2150 

4350 

90 

46,9 

7,27 

7,09 

12500 

9200 

6 Метилирова

н-ный 

леворин 

100 

100 

- 

- 

3250 

1200 

100 

60 

- 

- 

2650 

3400 

100 

33,6 

- 

- 

4400 

9300 

- 

- 

- 

- 

- 

- 

7 Изолеворид

он 

100 

60 

3,4 

7,3 

2060 

1130 

60 

20 

7,5 

7,8 

1000 

800 

60 

0 

5,9 

0 

1650 

0 

- 

- 

- 

- 

- 

- 

 

ПРИМЕЧАНИЕ: В числителе даны средние значеничя подопытной группы живот-

ных.  

 В знаменателе даны средние значения контрольной группы животных 
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 В таб. приведены данные количества эритроцитов (в млн.) и лейкоцитов, содержа-

щиеся в 1 мкл цельной крови. На каждый опыт бралось 40 животных - 20 контроль и 20 

опыт.  

 ДМСО вводили мышам однократно внутрибрюшинно по 0,3 мл – 100% раствора и 

по 0,1 мл - 25% и 0,1% раствора ДМСО за 30 мин. до облучения.  

 Антибиотики вводили животным однократно внутрибрюшинно по 0,1 мг за 30 

мин до облучения  

 Черточки в таб. 1 обозначают отсутствие данных.  

В экспериментах с Na – солью леворина выживаемость животных на 30-й день 

составляла 90 %, а в контроле 46,9 %. Остальные изученные антибиотики не проявили 

радиопротекторных свойств при лучевой болезни мышей. Таким образом, как видно 

из таб. 1, исследование радиопротекторных свойств исходного леворина, метилирован-

ного леворина, изолеворидона и Na-соли леворина показало, что все исследованные 

соединения обладают значительными радиопротекторными свойствами, повышая 

выживаемость животных после общего рентгеновского облучения дозой 6,0 Гр в 2 – 3 

раза по сравнению с контрольной группой животных. Исследованные соединения не 

токсичны и способствуют поддержанию кровотворения. Токсичность ПА в комплексе с 

ДМСО проверялась на беспородных белых мышах и крысах, которым в течении 10 

дней, ежедневно, внутрибрюшинно вводилось испытуемое соединение из маточного 

раствора. Суммарная доза составила, соответственно, 0,1 - 1 мг на массу животного. 

После введения указанной дозы не наблюдалось гибели животных. При вскрытии не 

выявлено патологических изменений, за исключением небольшой гиперемии 

паренхиматозных органов. LD50 для изученных антибиотиков в растворе ДМСО 

составляет 15 – 20 мг / кг массы животного. 

Усиление радиопротекторных свойств ДМСО в комплексе с ПА состоит, по-

видимому, в том, что, благодаря наличию в молекулах ПА сопряженной системы 

двойных связей, значительная часть энергии ионизирующего излучения может быть 

поглощена системой конъюгированных двойных связей. Косвенным подтверждением 

этого предположения является инактивация проводимости полиеновых каналов под 

действием ионизирующего излучения [5, c. 95].  Наши исследования дают основание 

полагать, что наибольший интерес представляет модификация полиеновой молекулы 

по гидрофильной и гидрофобным цепям, составляющие внутреннюю полость канала, 

так как только эти системы в молекулах полиенов ответственны за биологическую 

активность и избирательную проницаемость мембран для ионов и органических 

соединений [3, c. 124; 4, c. 464]. 
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ABSTRACT 

Polyisoprene composite systems were obtained by addition of certain ratios ofdibenzothiazolyl disulfide, 

diphenylguanidine, zinc oxide, sulfur and stearinand the blendmixed in lab roller.The prepared compositions 

were vulcanized and their physical and mechanical properties were studied after storing them at room 

temperature for a while.Polyisoprene vulcanizatesare currently being used in a variety of applications requiring 

good resilience, low water swell, high gum tensile strength, good tack and high hot tensile strength. In addition, 

they have high dielectric properties and heat-oxidation agingresistance.Polyisoprene vulcanizatesfinds uses in 

many fields of rubber applications such as medical equipment,shoe soles, baby bottle nipples, tires, elastic 

films,toys and threads for golf balls or textiles. 

Key words: Isoprene Rubber (SKI-3, SKIL), Natural Rubber (NR), vulcanizates. 

POLİİZOPREN KOMPOZISIYALARI 

XÜLASƏ 

Poliizopren kompozit sistemləri dibenzotiazolil disulfid, difenilquanidin, sink oksidi, kükürd və stearinin 

müəyyənnisbətlərdə əlavə edilməsi yolu ilə əldə edilmişdirvəqarışıq laboratoriya vərdənəsində qarışdırılmışdır. 

Hazırlanmış kompozisiyalar vulkanizasiya edilmiş və bir müddət otaq temperaturunda saxlanıldıqdan sonra 

onların fiziki və mexaniki xüsusiyyətləri öyrənilmişdir. Son zamanlarpoliizopren vulkanizatları yaxşı elastiklik, 

suda az şişməsi, yüksək dartılma gərilmə gücü, zərbəyə və istidə uzanmayadavamlılıqtələb edən müxtəlif 

sahələrdə istifadə olunur. Bundan əlavə, onlar yüksək dielektrik xüsusiyyətlərə və istilik-oksidləşmə qocalmaya 

qarşı müqavimətə malikdirlər. Poliizopren vulkanizatları tibbi avadanlıqlar, ayaqqabı altlıqları, uşaq şüşəsi 

əmzikləri, şinlər, elastik filmlər, oyuncaqlar və qolf topu və ya toxuculuq üçün iplər kimi bir çox sahədə tətbiq 

olunur. 

Açar sözlər: İzopren Rezini(SKI-3, SKIL), Təbii Kauçuk(NR), vulkanizatlar. 

ПОЛИИЗОПРЕНОВЫЕ КОМПОЗИЦИИ 

РЕЗЮМЕ 

Полиизопреновые композитные системы были получены путем добавления определенных 

соотношений дибензотиазолилдисульфида, дифенилгуанидина, оксида цинка, серы и стеарина и смеси 

смешанной в лабораторном валике. Полученные композиции были вулканизированы, и их физико-

механические свойства были изучены после хранения в течение некоторого времени при комнатной 

температуре. В настоящее время полиизопреновые вулканизаты используются в различных областях, 

требующих хорошей упругости, низкого набухания в воде, высокой прочности на разрыв смолы, хорошей 

клейкости и высокой прочности на растяжение в горячем состоянии. Кроме того, они обладают высокими 

диэлектрическими свойствами и устойчивостью к термоокислительному старению. Полиизопреновые 

вулканизаты находят применение во многих областях резиновых изделий, таких как медицинское 

оборудование, подошвы для обуви, соски для детских бутылочек, шины, эластичные пленки, игрушки и 

нити для мячей для гольфа или текстиля. 

Ключевые слова: Изопреновый Каучук (SKI-3, SKIL), Натуральный Каучук (NR), вулканизаты. 

 

INTRODUCTION 

High mechanical and elastic properties of Natural Rubber (NR) are the main reasons for the 

development of isoprene synthesis methods and the production of synthetic isoprene rubber.The 
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introduction of new complex catalysts of stereospecific polymerization in solutions allowed the 

acquisition of synthetic stereoregular isoprene rubber, which is close to the structure and 

properties of NR. The application of lithium catalysts allows the production of cis-1,4-type SKIL 

rubbers, catalysts containing titanium and aluminum derivativesleads to obtain cis-1.4-type SKI-

3 rubbers.Synthetic isoprene rubber differs from NR due to the regulated structure of the 

polymer and the lessamount of non-rubber components and the absence of functional groups in 

the polymer molecule chains.Synthetic isoprene rubber has a limited molecular mass distribution 

(Mw / Mn - 1,2).The SKI-3 rubber contains gel fraction up to 30%.They are filled with anti-aging 

ingredients to protect rubbers from aging during storage and processing.At this time, non-

coloring agents such as 2,6-di-tertiary-butyl-4-methylphenol or colorants e.g. phenyl-β-naphthyl-

amine and diphenyl-n-phenylenediaminecan be used.The rubber mark is displayed as SKI-3S 

when using non-coloring anti-aging stabilizers.[1-5] 

Physical properties of isoprene rubber are similar to those of natural rubber.Isoprene rubber 

crystallizes at -250C, this process happens more slowly and in smaller crystallization degree than 

natural rubber. The reason of this phenomenon can be explained by the less ordered molecular 

chainsof polyisoprene.Polyisprene rubber crystallizes minimallyduringstretch time.When crystal 

phase is formedat 200C, the smallest stretch is 600-800% for SKIL, 300-400% for SKI, 200% for 

natural rubber. Synthetic isoprene rubber’s solubility parameter is 16.8 (MJ/m3)1/2 and they can 

dissolve in the solvents which natural rubber dissolves.Isoprene rubber of SKI-3 brand is 

produced ingiven concentrations, andconcentration for the first group SKI-3 rubber is 71-85 

conventional units (c.u) and 50-60 c.u for the 2nd group.Unlike natural rubber, isoprene rubber 

does not need plasticization in advance and its plasto-elastic properties are consistent with the 

those of natural rubber.However, due to their tendency to be destructed during the processing of 

isoprene rubber, it is necessary to controlstrictly the temperature regimes of mixing, heating and 

forming processes.The main disadvantage of isoprene rubber mixtures is littlecohesion 

associated with the molecular structure and molecular mass distribution of rubber mixtures 

prepared from isoprene.Thus, tensilestrengthof rubber mixture based on natural rubber is 1.5-

2MPa, SKI-30.2-0.4MPa, and this valueis less in SKIL.Therefore, when preparing formless, 

stickyand other products based on SKI-3,adhesion capacity of its mixtures and semi-finished 

products is considerable, carcass structureis inadequate, because of its flowability transport and 

storageproblems arise.Due to high elastic recovery and small cohesionproperties,processing of 

the rubber obtained in presence of lithium catalysts is very difficult.[6-10] 

RESEARCH METHOD 

1. Preparation of isoprene rubber mixtures(Table 1) 

2. Vulcanization of isoprene rubber mixtures  

3.Investigationof physical and mechanicalproperties of isoprene vulcanizates 

Vulcanization systems of sulfur and organic accelerators, or sulfur-free systems (thiuram, 

organic peroxides, phenolformaldehyde resins, maleimide derivatives and other substances) 

aretaken for vulcanization of SKI-3 due to its high saturation capacity.The industry mainly uses 

sulfur vulcanization systems and it is advisable to include 1.5-2.5 mass ratio (m.r) sulfur and 0.7-

1.2 m.r. vulcanic accelerators in the rubber mix, especially in SKIL rubber.The quality of the 

isoprene rubber is evaluated by the properties of the vulcanized rubber of standard rubber 

mixtures that containing lesssulfur. 
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Table 1. Composition of isoprene rubber mixture 

Components Mass ratio 

Rubber 100 

Sulfur 1.0 

Dibenzothiazolyl disulfide 0.6 

Diphenylguanidine 3.0 

Zinc oxide 5.0 

Stearin 2.0 

In isoprene rubber mixturedibenzothiazolyl disulfideacts as an accelerator, diphenylguani-

dine-complexing agent and accelerator, sulfur-vulcanizator. Zinc oxideactivate the entire curing 

system, improve the cross-linking density,improve the anti-aging properties of vulcanized 

rubber. Stearin is used as a dispersant, plastifier – it softens the product to allow the modification 

of its elasticity and hardness as the addition of stearin makes rubber resistant to stretching. It is 

also used as an activator in vulcanisation. All these components- isoprene rubber, dibenzothiazo-

lyl disulfide, diphenylguanidine, zinc oxide,stearin and sulfur are mixed and the mixture is 

heated to 70-80°C for 10 minutes in the lab roller.Prepared compositions are vulcanized for 20 

minutes at a temperature of 149 ± 2°C in the hydraulic vulcanization press. Physical and 

mechanical properties of the vulcanizates are investigated after storing them at room tempe-

rature for 6-8 hours.Vulcanization by sulfur gives hardness, elasticity, and mechanical durability 

to rubber materials by heating them with sulfurs.The vulcanization temperature of sulfuric 

mixtures on the basis of SKI-3 is 133-1510C and their fracture resistance are characterized by the 

presence of vulcanization optimum and a small plateau of vulcanism ( more limited thannatural 

rubber mixtures). 

RESULT 

Vulcanized rubbersbased on SKI-3 have the following characteristics in Table 2. 
 

Table 2. Characteristics of SKI-3 vulcanized rubbers 

Characteristics  Value 

Breakdown threshold value, MPa 
not less than 28 at 220C 

not less than 18 at 1000C 

Relative elongation, % not less than 700 

Despite falling behind due totear resistance, durability at high temperatures, and tensions at 

certain stretches, the properties of vulcanized rubbersbased on the SKI are close to the properties 

of natural rubber based vulcanized rubbers.Due to resistance to heat-oxidation aging, natural 

rubber (NR)based unfilled vulcanizates are superior to the corresponding vulcanizates on the 

basis of SKI.Unlike the SKI rubbers, when NR-based rubbersare filled with technical carbon, 

their resistance to heat-oxidationdecreases.SKI-3 is characterized by good water-resistanceand 

highly dielectric properties due to its low content of nitrogen-containing substances and 

ash.Synthetic isoprene rubber successfully replaces natural rubber in the production of a wide 

range of different rubber products.Syntheticisoprene rubber can fit well with all diene rubbers. 

When designing recipes the same plasticizers,fillers and anti-aging ingredients of the natural 

rubber blends are used inSKI-3 and SKIL rubber blends. High-density polyethylene, 

thermoelastoplastics or special additives (eg resorcine and urotropine complexes) are taken 

toenhance cohesion of rubber mixtures based on SKI-3. In the final stages of production it is 

possible to obtain synthetic isoprene rubber with improved technological properties with the use 

of 0.1-0.5% n-nitrosodiphenilamine, maleic anhydride and other modifiers.Forexample, when 
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using 0.1% n-nitrosodiphenylamine, the cohesion of the mixtures is less than 0.6 MPa).The main 

use for polyisoprene by far is in tires. Black-loaded polyisoprene are used in tires, pipe 

gaskets,motor mounts, shock absorber bushings, and a range of other molded and mechanical 

goods. Gum polyisoprene compositesfind uses incut thread, rubber bands, extruded hoses, 

andbaby bottle nipples, and other such products. Mineral-filled polyisoprene finds its 

applications in sponges, sporting goods,andfootwear. Other important applications include 

medical applications and sealants and adhesives. Among all the applications, medical 

applications grows fastest. 
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5. Makalede UOT ve PACS tipli kodlar gösterilmelidir.  

6. Makale şunlardan oluşmalıdır: 

•  Giriş, 

•  Araştırma yöntemi 

•  Araştırma 

 Tartışma ve sonuçlar, 

•  İstinat Edebiyatı Rusça olduğu halde orjinal dili parantez içerisinde göstermekle yalnız Latin alfabesi ile ve-

rilmelidir. 

7. Şekil, Resim, Grafik ve Tablolar baskıda düzgün çıkacak nitelikte ve metin içerisinde olmalıdır. Şekil, Re-

sim ve grafiklerin yazıları onların alt kısımda yer almalıdır. Tablolarda ise başlık, tablonun üst kısmında 

bulunmalıdır. 

8. Kullanılan kaynaklar, metin dâhilinde köşeli parantez içerisinde numaralandırılmalı, aynı sırayla metin so-

nunda gösterilmelidir. Aynı kaynaklara tekrar başvurulduğunda sıra muhafaza edilmelidir. Örneğin: [7,seh.15].  

Referans verilen her bir kaynağın künyesi tam ve kesin olmalıdır. Referans gösterilen kaynağın türü de eserin tü-

rüne (monografi, derslik, ilmî makale vs.) uygun olarak verilmelidir. İlmi makalelere, sempozyum, ve konferanslara 

müracaat ederken makalenin, bildirinin veya bildiri özetlerinin adı da gösterilmelidir. 

Örnekler: 

a)  Makale: Demukhamedova S.D., Aliyeva İ.N., Godjayev N.M.. Spatial and Electronic Structure of Monomerik 

and Dimeric Conapeetes of Carnosine Üith Zinc, Journal of Structural Chemistry, Vol.51, No.5, p.824-832, 2010 

b)  Kitap: Christie ohn Geankoplis. Transport Processes and Separation Process Principles. Fourth Edition, Prentice 

Hall, p.386-398, 2002        

c)  Kongre: Sadychov F.S., Aydın C., Ahmedov A.İ. Appligation of Information-Communication Technologies 

in Science and education. II International Conference. “Higher Twist Effects In Photon- Proton Collisions”, 

Bakı, 01-03 Noyabr, 2007, ss 384-391 

Kaynakların büyüklüğü 9 punto olmalıdır. 

9. Sayfa ölçüleri; üst: 2.8 cm, alt: 2.8 cm, sol: 2.5 cm, sağ: 2.5 cm şeklinde olmalıdır. Metin 11 punto büyük-

lükte Palatino Linotype fontu ile ve tek aralıkta yazılmalıdır. Paragraflar arasında 6 puntoluk yazı mesa-

fesinde olmalıdır. 

10. Orijinal araştırma eserlerinin tam metni 15 sayfadan fazla olmamalıdır. 

11. Makaleler dergi editör kurulunun kararı ile yayımlanır. Editörler makaleyi düzeltme için yazara geri gönde-

rilebilir.     

12. Makalenin yayına sunuşu aşağıdaki şekilde yapılır: 

•  Her makale en az iki uzmana gönderilir. 

•  Uzmanların tavsiyelerini dikkate almak için makale yazara gönderilir. 

•  Makale, uzmanların eleştirel notları yazar tarafından dikkate alındıktan sonra Derginin Yayın Kurulu tarafından 

yayına sunulabilir. 

13. Azerbaycan dışından gönderilen ve yayımlanacak olan makaleler için,(derginin kendilerine gonderilmesi za-

mani posta karşılığı) 30 ABD Doları veya karşılığı TL, T.C. Ziraat Bankası/Üsküdar-İstanbul 0403 0050 5917 

No’lu hesaba yatırılmalı ve makbuzu üniversitemize fakslanmalıdır. 
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