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Ön söz 

 

Son illər üzvi birləşmələrdə gedən fotokimyəvi proseslər 

elm və texnikanın bir sıra vacib sahələrində: işıq (günəş) enerjisi-

nin çevrilməsində, məlumatların optiki işlənilməsində, fotoqrafi-

yada, holoqrafiyada, lazer texnikasında, həmçinin, işığa qarşı da-

vamlı boyaların və polimerlərin yaradılmasında istifadə edilir. 

Məhz bunlar fotokimyəvi proseslərin qanunauyğunluqlarının təd-

qiq edilməsinin və onların üzvi birləşmələrin quruluşu ilə əlaqə-

sinin öyrənilməsinin lazımi və aktual olduğunu göstərir. Oksid-

ləşmə prosesləri nəzəri və eksperimental tədqiqatların əsas və va-

cib məsələlərindən biridir, fiziki kimyanın bu tədqiqatlarla məş-

ğul olan bölməsi fotokimya adını almışdır. 

Digər tərəfdən, real şəraitlərdə neft məhsullarının, polimer 

materialların, qida və dərman maddələrinin, yağların və konser-

vasiya karbohidrogen sürtkülərinin və s. saxlanılması və nəqli 

zamanı onların oksidləşməsi baş verir. Üzvi birləşmələrdə, o 

cümlədən də, karbohidrogenlərdə fotooksidləşmə reaksiyaları-

nın, onların mexanizmlərinin və fotooksidləşmə proseslərinin ki-

netik qanunauyğunluqlarının öyrənilməsi, uyğun parametrlərin 

təyin edilməsi, həmçinin, bu proseslərin ləngidilməsi və aradan 

qaldırılması yollarının araşdırılması və tədqiqi elmin bu istiqa-

mətində qarşıya çıxan əsas aktual problemlərdən biridir. Belə ki, 

üzvi birləşmələrdə, həmçinin, neft və neft məhsullarında bir sıra 

kənar faktorların - temperatur, təzyiq və işığın, həmçinin, günəş 

işığının və digər atmosfer faktorlarının təsiri altında baş verən 

kimyəvi çevrilmə proseslərinin, struktur dəyişiklərinin öyrənil-

məsi bir sıra iqtisadi və ekoloji problemlərin həll edilməsinin tə-

məlini təşkil edir. Qeyd etmək lazımdır ki, üzvi maddələrin foto-

oksidləşməsi proseslərinin mexanizmlərinin tədqiqi və bu pro-

seslərin aradan qaldırılması yollarının araşdırılması, həmçinin 

ekoloji və qida təhlükəsizliyi baxımından aktual bir problem 

olub, daima dövlətimizin diqqət mərkəzindədir.  

Bu monoqrafiya 6 fəsildən ibarətdir: 
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Giriş 

 

Qeyri-üzvi və üzvi birləşmələrdə işığın təsiri altında gedən 

kimyəvi reaksiyalar fotokimyəvi reaksiyalar adlanır. Fotokimyə-

vi reaksiyaların yerinə yetirilməsinin sadəliyi, onların qismən də 

özünəməxsus getməsi bu reaksiyaların tətbiqinə əsaslanan üzvi 

sintez metodlarını daha cəlbedici edir.  

Yağlı və aromatik karbohidrogenlərin fotooksidləşməsi, bioloji 

fotosintez, fotokimyəvi halogenləşdirmə və s. fotokimyəvi sintezin 

həm laboratoriya praktikasında, həm də sənayedə vacibliyini göstə-

rir. Məsələn, fotokimyəvi reaksiyaların sənayedə tətbiqinə dair hek-

saxlortsikloheksanın (heksaxloranın)  alınmasını göstərə bilərik. 

Fotokimyəvi reaksiyalara misal olaraq, işıqda flüor və hid-

rogen qazları qarışığının partlamasını, ammonyakın hidrogen və 

azota parçalanmasını, günəş şüasının təsiri ilə neft və neft məh-

sullsrında gedən kimyəvi struktur çevrilmələrini, polimerlərin 

qocalmasını, tekstil materialların rənglərinin solmasını, qida 

maddələrinin və dərmanların xarab olmasını, neft yağlarından 

insektisid kimi istifadə etdikdə fitotoksiki maddələrin əmələ gəl-

məsini, rəsm əsərlərinin, o cümlədən də, xalça və kilimlərin rən-

ginin solmasını, kon- servasiya sürtkülərinin qoruyucu təsirinin 

azalmasını və rənginin dəyişməsini və s. göstərə bilərik. 

Fotokimyəvi reaksiyalar sırasında fotooksidləşmə reaksiya-

larının tədqiqi də xüsusi əhəmiyyət kəsb edir. 

Son illərdə neftin təkrar emalı zamanı alınan ağır neft qalıqları 

(ANQ) komponentlərinin bir sıra spesifik xassələrinin aşkar edilməsi, 

onlardan üzvi birləşmələrin parçalanmasında fotosensibilizatorlar, işıq 

stabilizatorları, işıq enerjisinin dönən akkumulyatorları, fotoxrom ma-

teriallar, polimer materiallar üçün lüminessent boyalar və s. kimi isti-

fadə etməyə imkan verir [1-4]. Bu xassələrdən çoxu ağır neft qalıqları 

komponentlərinin neft məhsulları üçün qeyri-ənənəvi olan sahələrdə 

istifadə edilməsinə imkan verir ki, bu göstərilən birləşmələrin çox-

komponentliliyi, təbiətləri, strukturları, onların tərkibində olan kompo-

nentlərin (məsələn, politsiklik aromatik karbohidrogenlər, naften-para-

fin və olefin karbohidrogenləri) arasında enerjinin paylanması və ötü-
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rülməsi, həmçinin, bu maddələrə işığın təsiri ilə gedən proseslərlə əla-

qədardır. Bu proseslər sırasında termo- və fotooksidləşmə amilləri 

əsas yerlərdən birini tutur və kimyəvi çevrilmələrin gedişinə, uyğun 

olaraq da, neftin xarakteristikasına ciddi təsir göstərir.  

Qeyd etmək lazımdır ki, neft və neft məhsullarında fotoşüa-

lanmanın təsiri altında üzvi maddələrin strukturundakı zəif rabi-

tələrin, məsələn, zəif C-C və C-H rabitələrinin qırılmasının he-

sabına sərbəst radikallar əmələ gəlir ki, bu radikallar arzuolun-

maz oksidləşmə proseslərinin getməsinə səbəb olaraq neft məh-

sullarının keyfiyyətini pisləşdirir [5, 6]. Belə ki, oksidləşmə pro-

sesində neft karbohidrogenləri uyğun gələn oksigen tərkibli bir-

ləşmələrə (spirtlərə, aldehidlərə, ketonlara, turşulara) çevrilirlər 

ki, bu halda turşu ədədinin qiyməti yüksəlir, məhsulun keyfiyyə-

ti aşağı düşür və onunla təmasda olan metal səthin korroziyaya 

uğramasına səbəb olur. Lakin, fotooksidləşmə proseslərinin 

müsbət tərəfinin olmasını da nəzərdən qaçırmaq olmaz. Məsə-

lən, neftin bioloji aktiv olmasının ən ehtimal olunan mexanizmi 

zəif fototəsirdən sonra neftdə sərbəst radikalların generasiya 

olunmasıdır. Sərbəst radikallar, həm də, patoloji proseslərin nə-

ticəsində insan orqanizmində əmələ gələn analoji hissəcikləri 

neytrallaşdırır. Göstərilən proseslərin aktivləşmə enerjilərinin 

fərqli olmasına baxmayaraq, hər iki halda zəif rabitəli hidrogen 

atomlarının olması böyük məna kəsb edir, yəni üzvi birləşmələr 

[H]- donor aktivliyinə malikdirlər [7]. Bu tip birləşmələrə izopa-

rafinlər, mono-, bi- və daha çoxhəlqəli tsiklik naftenlər, onların 

alkil törəmələri, hibrid naftenaromatik strukturlar, adamantanlar, 

steranlar, triterpenlər və s. kimi karbohidrogenlər aiddir. 
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FƏSİL I 

 

FOTOFİZİKİ VƏ FOTOKİMYƏVİ PROSESLƏR VƏ  

ONLARIN GETMƏ MEXANİZMLƏRİ 

 

Fotoşüalarla kimyəvi birləşmələrə xarici təsir zamanı bu 

birləşmələrin strukturunda bir sıra fotofiziki və fotokimyəvi çev-

rilmələr baş verir. Kimyəvi maddələrdə işıq şüalarının təsiri za-

manı gedən əsas fotofiziki və fotokimyəvi proseslərin sxemi 

aşağıdakı kimidir: 

 
*
Molekuldaxili sönmə zamanı M molekulu əlavə enerji aldığın-

dan öz kimyəvi aktivliyini nəzərə çarpacaq dərəcədə dəyişmir (elekt-

ron həyəcanlanma enerjisi AB
*
 rəqsi və ya fırlanma sərbəstlik dərəcə-

sinə keçir).  

 

Fotokimyəvi reaksiyalar üzvi kimyada mövcud olan reaksi-

yalar sırasında əsas yerlərdən birini tutur. Kimyanın bu sahəsi 

hələ keçən əsrin altmışıncı illərindən başlayaraq kimyaçıların 

diqqətini cəlb etməyə başlamışdır ki, nəticədə bir çox fotokim-

yəvi reaksiyalar aşkar edilmişdir. Fotokimya üzvi kimya sahə-
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sində mövcud olan qiymətli sintetik metoddur. Hal-hazırda foto-

kimyəvi reaksiyaların tədqiq edilib, öyrənilməsi üçün bir çox 

metodlar — UB-, İQ-, NMR-, EPR-spektroskopiya, lüminessen-

siya (fotolüminessensiya, kimyəvi lüminessensiya, rentgenolü-

minessensiya, TSL və s.), xromatoqrafiya, xromato-kütlə spekt-

rometriya, DSK və DTA – istilik metodları və onların kompleks 

şəkildə tədqiq edilən obyektlərə tətbiqi mövcuddur ki, bunların 

sayəsində fotokimyəvi reaksiyaların kinetikasını və mexanizmi-

ni öyrənmək mümkündür. 

Fotokimyəvi reaksiyaların getməsi üçün uyğun mənbə tərə-

findən buraxılan işıq şüasının tədqiqat obyekti tərəfindən udulma-

sı vacibdir. İşıq şüasının udulması zamanı işığı udan molekul 

udulan işıq şüasının enerjisinə uyğun gələn udma zolaqlarına 

(energetik səviyyələrə) malik olur. Üzvi birləşmələrin elektron 

spektrləri adətən kifayət qədər geniş udma zolaqlarından ibarətdir.  

İşıq kvantinin udulmasının nəticəsində molekul həyəcanlan-

mış hala keçir. Bu prosesin iki ümumi xüsusiyyətini nəzərə al-

maq lazımdır: 

1. Həyəcanlanma zamanı yalnız elektronların yerinin yeni-

dən dəyişilməsi baş verir, bu zaman daha ağır nüvələr əsas halın 

geometrik vəziyyətini qoruyur. Bu hal Frank-Kondon prinsipi 

adlanır. 

2. Kvantmexaniki seçım qaydasına görə inversiya qadağan 

olunduğundan həyə- canlanma momenti spinin konversiyası baş 

vermir. Göstərilən qaydaya görə, udma prosesi elektronun spini 

dəyişmədən getməlidir. 

Beləliklə, həyəcanlanma üçün lazım olan kiçik zaman (10
-15 

san) müddətində elektronun spini və molekulda nüvənin yeri də-

yişmir. Lakin həyəcanlanmadan sonra bu dəyişikliklər tez bir za-

manda baş verə bilər. Minimal enerjinin yeni geometrik qurulu-

şu həyəcanlanmış halın strukturu ilə əlaqədardır və rəqsi proses-

lərin sayəsində molekul bu geometrik vəziyyəti qəbul edir. Mi-

nimal enerjiyə nisbətən daha yüksək rəqsi enerjiyə malik olan 

həyəcanlanmış molekulla həlledicinin arasında termiki tarazılıq 

mövcuddur. Bəzi hallarda həyəcanlanmış molekulun kimyəvi re-
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aksiyası rəqsi relaksasiya ilə müqayisədə daha sürətlə gedir, la-

kin buna məhlullarda az rast gəlmək olur. Reaksiyalar rəqsi re-

laksasiyaya nisbətən daha sürətlə getdikdə, onda reaksiyaların 

“qızmar” həyəcanlanmış halın vasitəsilə getməsi, yəni vibrasiya 

enerji vəziyyətində baş verməsi haqqında fikir yürüdülür. 

Həyəcanlanmış halın şüanı buraxmadan dezaktivləşməsi 

aşağıdakı sxem üzrə baş verir: 

 

 
 

Həyəcanlanmış hal, həmçinin, interkombinasiya konversi-

yasına məruz qala bilər. Bu halda yarısına kimi dolmuş olan or-

bitalın elektronlarından biri spinini dəyişə bilər, bunun nəticə-

sində triplet hal yaranır ki, bu halda hər iki cütləşməmiş elektron 

eyni spinə malik olur. Triplet hal minimal enerjinin yeni mole-

kulyar geometrik quruluşudur. 

Potensial enerji diaqramından istifadə edilməklə hipotetik 

molekul üçün ümumi olan bir sxemi təsvir etmək olar. Sinqlet 

və triplet hallar, uyğun olaraq, S və T hərfləri ilə işarə olunur. 

Həyəcanlanma “şaquli keçiddir”, yəni ona molekulyar geomet-

rik dəyişikliklər aid deyildir. Diaqramda horizontal yerdəyişmə 

atomların bir-birinə nisbətən hərəkətinə uyğun gəlir. Potensial 

enerji əyriləri bir-birinə nisbətən sürüşmüş olduğundan, enerji 
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udulduqdan sonra əmələ gələn hissəciklər həm elektron, həm də 

rəqsi həyəcanlanmış olur. Bu, həmçinin, interkombinasiya kon-

versiyasının nəticəsində yaranan triplet hal üçün də doğrudur. 

Rəqsi relaksasiyanın nəticəsində həm sinqlet, həm də triplet hə-

yəcanlanma hallarından aşağı rəqsi səviyyəyə keçid baş verir. İs-

tənilən fotokimyəvi reaksiya üçün ən başlıca suallardan biri mo-

lekulun hansı halda sinqlet və ya triplet halda olmasıdır. Halın 

xarakteri həyəcanlı sinqlet halın kimyəvi reaksiyası ilə müqayi-

sədə interkombinasiya çevrilməsinin nisbi sürətindən asılıdır. 

Əgər interkombinasiya konversiyası fotokimyəvi reaksiyaya nis-

bətən sürətlə gedərsə, onda triplet hala keçid olur. Əksinə bu baş 

verməzsə, reaksiya sinqlet halın vasitəsilə baş verir. 

Həyəcanlanmış hal sönə də bilər. Əslində sönmə də sensi-

bilizasiya kimi fiziki prosesdir, lakin “sönmə” sözü o vaxt işlə-

nir ki, qarşılıqlı təsirdə olan molekul öz enerjisini başqa mole-

kula verərək dezaktivləşir. Bu maddə söndürücü adlanır.  

Nəhayət, molekulun həyəcanlanmış halının şüalanmasız 

dezaktivləşməsi gedə bilər. Həyəcanlanmış halın ətraf molekul-

lara işıq vermədən rəqsi (termiki) enerji şəklində enerji ötürməsi 

belə (şüalanmasız dezaktivləşmə) adlanır. 

Qeyd etmək lazımdır ki, həyəcanlanmış molekulların bəzi-

ləri fotokimyəvi reaksiyalarda iştirak etməyə bilər. Qarşılıqlı tə-

sirdə olan molekulların sayının həyəcanlanmış molekulların sa-

yına nisbəti kvant çıxımı adlanır. Kvant çıxımı reaksiya məhsu-

lunun əmələ gəlməsi üçün udulan işıq kvantlarının miqdarıdır. 

Kvant çıxımının 1-ə bərabər olması həyəcanlanmış molekulun 

(onların sayı udulan işığın kvantlarının sayına bərabərdir) hər 

birinin məhsula çevrildiyini göstərir. Əgər kvant çıxımı) 0,01-ə, 

bu o deməkdir ki, həyəcanlanmış yüz molukuldan yalnız biri fo-

tokimyəvi reaksiyada iştirak edir. Reagentin quruluşundan və 

reaksiya şəraitindən asılı olaraq kvant çıxımı geniş hüdudda də-

yişə bilər. Kvant çıxımının 1-dən böyük olması həyəcanlanma 

zamanı birdən çox məhsulun yaranmasını göstərir. Məsələn, 

kvant çıxımı zəncirvari mexanizmlə baş verən reaksiyalarda çox 

böyük ola bilər, bu halda molekulun ilkin fotohəyəcanlanması-
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nın nəticəsində reaksiya zənciri başlanır və inisiallaşma mərhə-

ləsində çoxlu sayda yeni məhsul molekulları əmələ gəlirr. 

Fotokimyəvi proseslər olduqca yüksək sürətlə getdiyindən, 

fotokimyəvi reaksiyaların sürətlərinin ölçülməsi üçün xüsusi 

texnikadan istifadə edilməsi lazım gəlir. Belə metodlardan biri 

impuls fotolizidir.  

Spektral şüalanma xəttlərinin olduqca tez yazılması cihaz-

da işıq qığılcımı vasitəsilə həyata keçirilir. Spektral dəyişiklik-

lər fotoelektrik və ya fotoqrafik metodların köməyilə qeydə alı-

nır; alınan nəticələrə əsasən sürət sabitlərini hesablamaq olar. 

Bəzi reaksiyaların sürətlərinin ölçülməsi üçün digər əlverişli 

metod kvant çıxımının söndürücünün konsentrasiyasından asılı 

olaraq ölçülməsidir. Sonra kvant çıxımının tərs qiymətinin sön-

dürücünün konsentrasiyasından asılılıq qrafiki qurulur (Ştern-

Folmer qrafiki). Kvant çıxımı həyəcanlanan molekulların hansı 

hissəsinin məhsula çevrildiyini göstərdiyindən, o, həm də, həyə-

canlanmış molekulların dezaktivasiyasının digər yollarından 

ibarət proseslərin sürət funksiyasıdır. Bu proseslərin sürət sabit-

ləri kq (sönmə) və kn (əsas hala digər qeyri-məhsuldar keçid): 
 

 (1.1) 

1/Ф –in [Q]-dən asılılıq qrafiki xətt verir ki, onun meylin-

dən kq/kr nisbəti təyin edilir. Adi halda sönmənin diffuziya ilə 

idarə olunduğunu  hesab etmək olar, bu kq –ni təyin etməyə im-

kan verir. Sonra həyəcanlanmış intermediat üçün fotoreaksiya-

nın sürət sabiti kr hesablanır.  

Fotohəyəcanlanmış molekulun kimyəvi reaksiyaları, əsa-

sən, aşağıdakı üç səbəbə görə böyük maraq kəsb edir: 

1. Həyəcanlanan molekullar böyük enerji ehtiyatına malik 

olduqlarindan, onlar güclü endotermiki reaksiyalara girə bilər 

(əgər molekullar əsas haldan həyəcanlanmağa başlamışsa). 

2. Zərrəciklərin rabitəyaratmayan orbitallarının həyəcanlanmış 

halda yerləşməsi elektron nöqteyi- nəzərindən əsas halda mümkün 

olmayan kimyəvi çevrilmələri həyata keçirməyə imkan verir.  
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3. Üçüncu dəyişkən keçid halın spinidir. Fotokimyəvi reak-

siyalarda həm sinqlet, həm də triplet hallar iştirak etdiyi halda, 

termiki proseslərin əksəriyyətində yalnız sinqlet hissəciklər işti-

rak edir. Bu səbəbdən termiki aktivləşmə şəraitində əldə edilə 

bilməyən intermediatların əmələ gəlməsi fotokimyəvi proseslər 

zamanı mümkündür.  

Fotokimyəvi reaksiyalar qaz, maye və bərk cisimlərdə gedə 

bilər. 

Məsələn, fotokimyəvi reaksiyalara misal olaraq karkas kar-

bohidrogenlərinin (doymuş politsiklər) fotokimyəvi yolla alın-

masını nəzərdən keçirək. Yüksək sıxlığa və yüksək energetik tu-

tuma malik olub , raket yanacaqlarının komponenti kimi tətbiq 

edilən bu karbohidrogenlərin göstərilən metodla sintezinin öyrə-

nilməsinə keçən əsrin 70-ci illərindən başlanılmışdır. Onların 

əksəriyyəti yüksək ərimə temperaturuna malikdir [9].  

Karkas karbohidrogenlərin alınmasının əsas üsulları {4+2} 

-tsiklobirləşmə və {2+2} -tsiklodimerləşmədir.  

Norbornen foto- və radiasiya şüalarının təsiri altında aşağı-

dakı sxem üzrə (2+2) -tsiklodimerləşmə reaksiyasına girir: 

 

     

(1.1) 

Əvvəllər uyğun karbohidrogenlərin sintezi kobalt izotopu-

60-nun: Co
60 

qamma-şüalarının təsiri altında yerinə yetirilmiş-

dir. Bu metodun asan olması ondan ibarətdir ki, ilkin qarışıq 

(tsikloolefin, həlledici və sensibilizator) müəyyən zaman müd-

dətində qızdırılmadan şüalanmaya məruz qalır, sonra isə dimer-

ləşmə məhsulu qovulmaqla ayrılır. Ancaq qeyd etmək lazımdır 

ki, bu metod ekoloji nöqteyi- nəzərdən rasional deyil və bölgədə 

radioaktiv şüalanma mənbəyinin yaradılmasını tələb edir. 

[9] işində aşağıdakı sxem üzrə tsiklopentadienin fotosensi-

bilizasiya yolu ilə dimerləşməsi həyata keçirilmişdir: 
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(1.2) 

Müəyyən edilmişdir ki, {III} birləşməsi tritsiklo-

{5,3,0,0
2,6

}-dekadienin-3,8 (5) izomerlərindən biridir. 2- Tsiklo-

pentenon fotodimerinin (IV) və III birləşməsinin katalitik hidro-

genləşməsi identik (V) karbohidrogeninin əmələ gəlməsinə sə-

bəb olur: 

  

   

  (1.3) 

 

Norbornen və metilnorborneni birvalentli misin haloid duz-

larının iştirakı vasitəsilə civə lampası ilə şüalandırdıqda 39,1% 

metilnorbornenin dimeri alınmışdır (1,2- 1,5 mm. c. st. təzyiqin-

də qay.tem. 134,9
0
C) [10, 11]. 

Müəllifləri [12] tərəfindən benzol – kobalt heksakarbonilt-

rofenilfosfin mühitində norbornen və norbornadienin zatorun iş-

tirakı ilə dimerləşməsi 48 saat müddətində qaynadılmaqla, nor-

bornenin efir – mis xlorid (1)-azot mühitində dimerləşməsi isə 

civə pası ilə şüalandırılmaqla 145 saat müddətində yerinə yetiril-

mişdir. 

Tsikloolefinlərin {2+2}-homotsiklodimerləşmə reaksiyala-

rında katalizatorlardan istifadə edilməsinin reaksiya məhsulunun 

çıxımını artırdığı [13] işində qeyd edilmişdir. Belə ki, fotosensi-

bilizator və katalizatordan (triflüormetansulfonat və mis (1) – 

olefin kompleksi) birgə istifadə edildikdə tsiklopentenin {2+2} –

tsiklodimerləşmə reaksiyasında reaksiya məhsulunun çıxımı 5-

dən 30%-ə kimi artır. 
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(1.4) 

UB- şüalanma zamanı norbornenin dimeri 18,7 % çıxımla 

alınmışdır [14]. 

{2+2} -tsiklodimerləşmədə metalkompleks katalizdən də 

istifadə edilir. Məsələn, [15] işində katalitik sistemdən – kobalt 

və Fe(acac)3 (dəmir III asetilaseton)- БФЗ- Еt2Al, istifadə edil-

məklə norbornadienin tetratsiklonenlə sodimerləşməsinin aparıl-

ması mümkün olmuşdur. 

Raket yanacağı kimi norbornadienin politsiklik dimeri – 

“binor-C”, böyük maraq kəsb edir [16]. Norbornadienin mole-

kuldaxili {2+2} -tsiklodimerləşməsinin nəticəsində əmələ gələn 

gərgin tetratsikloheptan-kvadrisiklan qızdırıldıqda istilik ayrıl-

maqla (108, 8 kC/mol) əksinə norbornadien alınır ki, bu da 

kvadrisiklanın yüksək energetik tutuma malik olduğunu sübut 

edir: 

 

(1.5) 

Norbornadienin {2+2}-tsiklobirləşmə sxemi üzrə tsiklodi-

merləşməsi aparıldıqdan sonra, ilk dəfə olaraq, ABŞ-da çoxməq-

sədli istifadə üçün yüksəksıxlıqlı və yüksəktutumlu karbohidro-

gen raket yanacaqları alınmağa başlanılmışdır [17]. Tsiklodi-

merləşmə reaksiyalarına başqa doymamış tsiklik karbohidrogen-

lər, o cümlədən də, norbornen cəlb edilmişdi. 

 

(1.6) 
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Bu tip reaksiyalarda norbornadienin norbornenlə əvəz edil-

məsi bir neçə texnoloji problemin aradan qaldırılmasına gətirir, 

belə ki, alınan politsiklik karbohidrogen sisteminin doymuş ol-

masının nəticəsində yanacaq komponentlərinin alınması üçün 

hidrogenləşmə mərhələsi aradan qalxmış olur. 

[18] işində günəş enerjisinin akkumulyasiyası üçün norbor-

nadien birləşməsi sistemləri haqqında məlumat verilir. 

Norbornenin fotokimyəvi yolla {2+2}-tsiklodimerləşməsi 

[19] işinin müəllifləri tərəfindən AMEA-nın Y.H. Məmmədəli-

yev adına Neft-kimya Prosesləri İnstitutunda tədqiq edilmiş və 

bitsiklik sistemin ikiqat C=C-rabitəsinin optiki sıxlığının prose-

sin getmə müddətindən asılılığı İQ- spektroskopiya metodunun 

köməyilə tədqiq edilmişdir. Bunun üçün [20] işində qeyd edil-

miş metodika üzrə alınmış norbornenin fotokimyəvi {2+2} -

tsiklodimerləşməsi aparılmışdır (47,3% konversiya zamanı di-

merin çıxımı 42,4 %-dir). Aparılan eksperimentlərdə norborne-

nin fotodimerləşməsinin ikiqat C=C-rabitəsi üzrə baş verdiyi 

müəyyən edilmişdir.  

Müasir energetika böyük ehtiyatları olan yeni, alternativ 

enerji mənbələrindən (termonüvə, atom və günəş enerjisi və s. 

kimi) istifadə edilməklə, cəmiyyətin enerji ehtiyatlarına olan tə-

ləbatının ödənilməsi üçün enerji çevrilməsinin yeni yollarınının 

araşdırılmasını və tədqiqini tələb edir. Belə perspektiv yanacaq 

növlərindən biri molekulyar hidrogendir, o yüksək enerjitutumlu 

və ekoloji baxımdan təmiz olub, alınması üçün su kimi mənbəyə 

malikdir. 

Alternativ enerji mənbələri sırasında böyük ehtiyatı, ekoloji 

təmizliyi və asan əldə edilməsinə görə Günəşin enerjisindən isti-

fadə edilməsi aktual bir problem olub, suyu parçalamaqla hidro-

gen enerjisinin əldə edilməsi vasitəsilə günəş-hidrogen energeti-

kasının inkişaf etdirilməsini tələb edir [21, 22]. 

Hal-hazırda günəş şüasının təsiri altında suyun parçalanma-

sı üçün bir neçə əsas yol göstərilmişdir ki, bunlardan bəziləri do-

layı yol olub, günəş şüasından əldə edilən istiliyin [23] və ya is-

tilik elektrostansiyalarından və yarımkeçirici günəş batareyala-
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rından əldə edilən elektrik enerjisinin [24] hesabına suyun elekt-

rolizinə əsaslanır. 

Təbii proseslərdə günəş enerjisinin kimyəvi enerjiyə kon-

versiyasının (fotosintez) tədqiqi zamanı günəş şüasının təsiri al-

tında suyun birbaşa parçalanmasının mümkün olduğu göstəril-

mişdir [25, 26]. Bununla əlaqədar olaraq, sudan hidrogenin foto-

kimyəvi metodla alınması getdikcə inkişaf etdirilir və həmişə 

aktual bir problem olaraq qalır.  

Yerin səthinə düşən günəş şüalarının dalğa uzunluğu 

300 1000 nm intervalında olduğundan, suyun birbaşa fotolizi 

prosesində, günəş enerjisinin kimyəvi enerjiyə konversiyası qey-

ri-mümkündür, çünki suyun parçalanması üçün udulan enerjinin 

qiyməti 200 nm-dən kiçik dalğa uzunluqlarına aid enerji qiymət-

lərinə uyğun gəlməlidir. Deməli, suyun parşalanma prosesi yal-

nız fotokatalitik və fotosensibilləşdirilmiş proseslə əldə oluna bi-

lər [27, 28]. Bu səbəbdən AMEA-nın Neft-Kimya Prosesləri 

İnstitutunun “Fotokimya və neft lüminoforları” laboratoriyasının 

alimləri tərəfindən sensibilizatorların (sensibilləşmə prosesi qə-

ləvi və qələvi-torpaq metalların atomlarının hesabına baş verir) 

iştirakı və ikikvantlı prosesin tətbiqi ilə suyun fotoparçalanma 

mexanizmi tədqiq edilmişdir [29]. 

Suyun günəş işığının köməyilə parçalanmasında ikiqat sensi-

billəşmə prosesinin reallaşdırılması üçün aparılan tədqiqatlarda 

sensibilizatir kimi ağır piroliz qətranından ayrılmış, aromatik kar-

bohidrogenlərlə zəngin olan çoxkomponentli sistemin - (200-

300
0
C) fraksiyasının benzol məhlulundan istifadə edilmişdir. Bu 

fraksiya, əsasən, aşağımolekullu aromatik karbohidrogenlərlə zən-

gindir. Tədqiqat obyektləri kimi halogenidlər, qələvi və qələvi-tor-

paq metalların hidroksidləri və seolitlər: NaCl, KCL, KJ, KBr – 

“a.ü.t.”; CsI, BaCl2 – “k.t”; NaOH, KOH, Ca(OH)2 - “a.ü.t.”; NaX, 

NaY-dan istifadə edilmiş və tədqiqatlar UB-, İQ- və EPR- spekt-

roskopiya metodları və qaz-xromatoqrafının (LXM-80) köməyilə 

aparılmışdır. İşıq mənbəyi kimi yüksəktəzyiqli civə-kvars lampa-

sından –DRŞ-250-3 istifadə edilir. Suyun şüalanması həm otaq, 

həm də maye azot temperaturunda həyata keçirilmişdir.  
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Məlumdur ki, ikikvantlı reaksiyalar üzvi molekulların nis-

bətən uzun yaşama müddətinə malik olan triplet hallarının iştira-

kı ilə daha səmərəli bir şəkildə gedir [30-33]. Adətən bu reaksi-

yalardan bərk məhlullarda istifadə olunur, bu məhlullar ya məh-

lulun soyudulması, ya da molekulun polimer matrisaya birləş-

məsi yolu ilə alınır. Bu proseslərdə, həmçinin, adsorbent-adsor-

bent heterogen sistemlərdən də istifadə edilir ki, bu sistemlərdə 

ikikvantlı reaksiyalar adsorbentin səthindəki triplet molekulların 

uzun yaşama müddətinə (  10 s) malik olmasının hesabına hə-

yata keçirilir [32].  

Məlumdur ki, üzvi birləşmələrin məhlullarına cüzi miqdar-

da (  10
-2

mol/l) neft karbohidrogenlərinin əlavə edilməsi onla-

rın ikikvantlı mexanizm üzrə fotoparçalanmasına səbəb olur [34, 

35-37].   

Ədəbiyyatda mövcud olan təcrübi nəticələrə görə [33] su-

yun H və OH, H2 və O2 –ə parçalanması üçün triplet halın enerji-

si 5,11 və 5,03 eV olmalıdır. Digər tərəfdən, neftin bir, iki və üç-

həlqəli aromatik karbohidrogenlərinin yüksək həyəcanlanmış 

triplet hallarının enerjilərinin 5,21-7,54 eV intervalında dəyişdi-

yi [31, 33] və bu enerjinin suyu parçalamaq üçün lazım olan 

enerjidən xeyli çox olduğu nəzərə alınarsa, neftin tərkibindəki 

politsiklik aromatik karbohidrogenlərdən (PAK) suyun ikikvant-

lı mexanizm üzrə fotoparçalanmasında sensibilizator kimi istifa-

də etmək olar. Alifatik spirtlərin və doymuş karbohidrogenlərin 

fotoparçalanmasında PAK-ın fotosensibilizasiyaedici rolu  azot 

temperaturunda öyrənilmişdir [34, 35].  

Fotoşüaların təsirinin nəticəsində elektron spektrlərində 

arenlərin karbonil birləşmələrinin maksimumu batoxrom ola-

raq uzundalğalı spektral sahəyə doğru sürüşür. Məsələn, benzal-

dehid λ=244nm (ε= 16000) 280 nm( 1600, incəstrukturlar mər-

kəzi) və 330 nm-də udur. 

Arenkarbaldehidlər işıqda havanın oksigeni ilə olduqca 

asan oksidləşir. Belə asanlıqla oksidləşmənin baş verməsi stabil 

aril radikalının meydana çıxması ilə izah olunur. Lakin alifatik 

aldehidlər üçün bu xarakterik deyil. 
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Benzofenon 250 nm (ε > 30000, π→π* -keçidi) və 345 nm-

də udma maksimumlarına malikdir. Benzofenonun həyəcanlan-

mış triplet halında(T*) yaşama müddəti böyükdür (~ 10-2 san), 

bu hal vasitəsilə həyəcanlanma başqa maddənin molekuluna ve-

ri- lərək, fotokimyəvi reaksiyaya səbəb olur. Bundan başqa, hə-

yəcanlanmış benzofenon molekulu da kimyəvi reaksiyaya girir 

və benzpinakona çevrilir, məsələn, buna propanol-2-nin dehid-

ratlaşmasını göstərmək olar [38]. 

Birbaşa oksidləşmə zamanı həyəcanlanmış substrat moleku-

lu oksigenlə qarşılılı təsirə məruz qalır. Boyalarda fotooksidləş-

mə reaksiyaları daha ətraflı öyrənilmişdir [39]. Həyəcanlanmış 

triplet halında olan boya molekulu öz elektronunu oksigenə ve-

rərək kation-radikala (Krad.) çevrilir. Bu prosesin sürəti olduqca 

böyük olub, eozin və bəzi antraxinon boyaları üçün təxminən ĸ~ 

3·10
8 
l·mol

-1
san

-1
 –dir. Kationradikalların oksigenlə davam edən 

sonrakı reaksiyalarının hesabına proton qopur və dimerləşmənin 

nəticəsində boyada, adətən, dönməyən reaksiyalar gedir ki, son-

da onun rəngsiz törəmələri alınır: 

 

(1.7) 

Oksigenin anion radikalı sürətlə protona birləşir və dis-

proporsiyaya uğrayır. Burada əmələ gələn hidrogen peroksid foto-

oksidləşmə nəticəsində rəngsizləşmənin səbəbi deyildir. Lakin o da 

lifin boyalarla zəifləməsinin səbəblərindən biri ola bilər. Boyaların 

fotooksidləşmə ilə rəngsizləşməsinin kvant çıxımı adətən foto-

bərpanın kvant çıxımından azdır, məsələn sianin boyaları üçün 10
-3 

- 10
-2 
, tionin üçün 8·10

-4
, eozin üçün isə 3·10

-4 
–dür.  

Böyük miqdarda fotokimyəvi reaksiyaların olmasına bax-

mayaraq, onları ilkin proseslərə əsasən və dörd tipə bölmək olar: 

fototəsirdən yenidən qruplaşma, elektronun fotodaşınması, foto-

birləşmə, fotodissosasiya reaksiyaları. 
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1.1. Fotosensibilizatorların iştirakı ilə oksidləşmə prosesləri. 

Fiziki və kimyəvi sensibilizasiya 

 

Fotosensibilizasiya prosesində bir zərrəcikdə gedən foto-

kimyəvi və ya fotofiziki proseslər digər zərrəciyin (fotosensibili-

zator adlanır ) udduğu  və ona verdiyi şüa enerjisinin hesabına 

gedir. 

Sinqlet və ya triplet fotosensibilizatorlarda donorun həyə-

canlanmış halının enerjisi akseptorun uyğun gələn enerjisindən 

az olmamalıdır. 

 

 
 

Bu spinin saxlanma qaydasıdır (Viqner qaydası). 

Fotosensibilləşmə molekulun birbaşa həyəcanlanması üçün 

vacib alternativ hadisədir. O, adətən, triplet həyəcanlanmış hal 

vasitəsilə gedən reaksiyalarda olur. Fotosensibilizasiya yolu ilə 

reaksiyanın aparılması üçün əsas reagentə və ya reagentlərə 

xüsusi maddə (sensibilizator) əlavə edilir. Bu maddə aşağıdakı 

şərtləri ödəməlidir: 

- istifadə edilən şüa ilə həyəcanlanmalı; 

- reaksiya mühitində kifayət qədər qatılıqda olub, qarşılıqlı 

təsirdə olduğu molekulla müqayisədə güclü udma qabiliyyətinə 

malik olmalı; 

- enerjini ötürmək yolu ilə qarşılıqlı təsirdə olduğu moleku-

lu həyəcanlaşdırmaq qabiliyyətinə malik olmalıdır. 

Ən adi hal triplet sensibilizasiya halıdır. Bu halda sensibili-

zatorun interkombinasiya konversiyası qarşılıqlı təsirdə olan 

molekulun enerji ötürməsinə nisbətən tez bir zamanda sürətlə 

baş verməlidir. 
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Enerji ötürülməsi ümumi spin saxlanılması ilə baş verir. 

Adətən, molekul-akseptor əsas halda sinqletdir və onun triplet 

halda olan sensibilizatorla reaksiyasının nəticəsində triplet hala 

malik olan akseptor alınır. Akseptor molekulu az hallarda əsas 

səviyyədə triplet xarakterlidir. Enerjinin triplet halda olan sensi-

bilizatordan reagentə daşınmasının nəticəsində reagentin triplet 

halı yaranır və sensibilizator əsas halına keçir.Triplet fotosensi-

bilizasiyanın mexanizmi aşağıda verilmişdir: 

1) Sinqlet sensibilizatorun əmələ gəlməsi — Sens. → 
1
Sens.*  

2) Sensibilizatorun interkombinasiyalı konversiyası — 
1
Sens.* → 

3
Sens.* 

3) Enerjinin qarşılıqlı təsirdə olan molekula ötürülməsi — 
3
Sens.* + Reagent → Sens. + 

3
Reagent*  

(3) Meyarına uyğun olaraq sensibilizatorun triplet halının 

enerjisi qarşılıqlı təsirdə olan reagentin enerjisi kimi və ya ondan 

böyük olmalıdır. Əgər bu qaydaya riayət olunmazsa, yuxarıda 

göstərilən mexanizmdəki (3) mərhələ endotermik olur və 
3
Sens.*-ün dezaktivləşməsinin digər metodlarına nisbətən rəqa-

bətdə uduzmuş olur. 

Enerjinin birbaşa və ya sensibilizatorun vasitəsilə ötürülmə-

sinin vasitəsilə reagentin həyəcanlanmış halı yarandıqdan sonra 

fotokimyəvi reaksiyanın getmə mərhələsi başlayır. Lakin rəqa-

bətdə olan proseslər də ola bilər ki, o maddəni ilkin halına qay-

tara bilər. Molekul həyəcanlanmış haldan əsas hala işığın bura-

xılması yolu ilə keçə bilər: bu şüalanma ilə keçiddir. Eyni mul-

tipletliyə malik olan elektron səviyyələrinin arasında baş verən 

şüalanma keçidləri üçün şüaburaxma sürəti olduqca böyük (k = 

10
5 

-10
9 

san
-1

), müxtəlif multipletliyə malik olan elektron səviy-

yələri arasında isə bir qədər kiçikdir (k = 10
3 

-10
5 

san
-1

). Bu iki 

proses, uyğun olaraq, flüoressensiya və fosforessensiya kimi ta-

nınır. İşıq şəklində enerji şüalanması baş verdikdən sonra rea-



20 

gentin həyəcanlanması aradan qalxmış olur və fotokimyəvi reak-

siya baş vermir.  

Müəlliflər tərəfindən [40] fotooksidləşmə prosesinin yeni 

təsnifatı təklif edilmişdir. Əvəllər iki tip prosesləri fərqləndir-

mək təklif edilirdi: 1) həyəcanlanmış sensibilizatorun “həll ol-

muş” molekulyar oksigen - O2 ilə qarşılıqlı təsirinin nəticəsində 

generasiya olunmuş sinqlet molekulyar oksigenin iştirakı ilə 

olan proseslər; 2) həll olmuş O2 ilə qarşılıqlı təsirdə olan sərbəst 

radikalların iştirakı ilə sərbəst radikallı proseslər. Təcrübi olaraq 

bu prosesləri bir-birindən fərqləndirmək həmişə mümkün olmur. 

Buna görə də, çevrilmənin ilkin mərhələsində həyəcanlanmış fo-

tosensibilizatoru ayırmaq təklif edilir: həll olmuş reagent və ya 

həlledici ilə olan reaksiya, bu reaksiyanın nəticəsində H atomu 

və ya elektron alınır (I tip reaksiya) və həll olmuş O2 ilə olan re-

aksiya (II tip reaksiya), bu reaksiya həm enerjinin daşınması 

(sinqlet molekulyar oksigenin əmələ gəlməsi ilə), həm də elekt-

ronun daşınması yolu ilə (oksidləşmiş fotosensibilizatorun və 

superoksid ionun əmələ gəlməsi) gedir. 

Fotooksidləşmə reaksiyalarının əksəriyyəti sensibilizasiya 

olunmuş reaksiyalardır. Sensibilizasiyanın iki növünü fərqləndi-

rirlər. Buna uyğun olaraq da fotooksidləşmə prosesinin iki me-

xanizmi var: birinci növ proseslər üçün ilkin reaksiya həyəcan-

lanmış sensibilizator (sens) molekulu ilə substratın R-H qarşılıq-

lı təsir reaksiyasıdır, bu kimyəvi sensibilizasiyadır. Əmələ gələn 

sərbəst radikal R
• 
özünə oksigeni birləşdirir. Sonra proses termi-

ki avtooksidləşməyə analoji olaraq gedir. Termiki avtooksidləş-

mədən fərq substrat radikallarının fotokimyəvi əmələ gəlməsi-

dir. Prosesin nəticəsində oksigenləş mə prosesinin funksiyası  

hidrogenin əvəz olunması ilə məhsulların alınmasıdır. 
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(1.8) 

 

İkinci tip proseslər üçün ilk növbədə fiziki sensibilizasiya - 

oksigen molekulunun aktivləşməsi baş verir. Həyəcanlanmış 

sensibilizator molekulu molekulyar oksigenə enerji verərək, onu 

əsas triplet haldan həyəcanlanmış sinqlet hala qaldırır. 

 

 

(1.9) 

 

Əgər eyni zamanda hər iki sensibilizasiya mövcuddursa, 

onda üstünlük təşkil edən kimyəvi çevrilmənin istiqaməti ĸRH 

[RH]/ĸO2 [O2] nisbəti ilə təyin edilir. Adətən oksigenlə doymuş 

məhlullarda [O2]   10
-3 

- 10
-2 
mol·l

-1 
. Fiziki sensibilizasiya mər-

hələsi diffuziya ilə kontrol edilir; onun sürəti böyükdür (ĸ~ 10
9 

lmol
-1 
·san

-1
). Bu səbəbdən, birinci növ fotooksidləşmə (substra-

tın kimyəvi sensibilizasiyası hesabına) ĸRH [RH]-ın qiyməti 10
6 
 

- 10
7 

san
-1 

-ə yaxınlaşdıqda baş verir. Əks halda sinqlet oksigenlə 

oksidləşmə üstünlük təşkil edir (oksigen iz halında olduqda be-

lə). Lakin, qeyd etmək lazımdır ki, sinqlet oksigen yalnız müəy-

yən substratlarla (olefinlərlə, dienlərlə bə s.) qarşılıqlı təsirdə 

olur. Bu substratlar olmadıqda həyəcanlanmış sensibilizator mo-

lekulunun oksigenlə qarşılıqlı təsiri yalnız sönməyə səbəb olur. 

Substratın [R-H] konsentrasiyası yüksək olub, oksigenin [O2] 

konsentrasiyası azdırsa, substratın kimyəvi sensibilizasiyasının 

fotooksidləşmə reaksiyaları sinqlet oksigenlə oksidləşməyə nis-

bətən üstünlük təşkil edir. 
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1.2. Kimyəvi sensibilizasiya ilə substratın  

fotooksidləşməsi 

 

Belə proseslərin birinci mərhələsi substratdan hidrogen ato-

munun qopması ilə radikalın əmələ gəlməsidir. Bu səbəbdən ay-

dındır ki, prinsipcə oksigenin olmadığı mühitdə effektiv olaraq 

fotoreduksiya oluna bilən bütün birləşmələr fotooksidləşmə sen-

sibilizatorları ola bilər. Məsələn. benzoxinon, xinonlar, başqa 

karbonil birləşmələri, boyalar belə birləşmələrə aiddir. Digər tə-

rəfdən, fotoreduksiya prosesində güclü H-donor xüsusiyyətini 

daşıyan birləşmələr (spirtlər və aminlər) baxılan bu növ fotook-

sidləşmə zamanı substrat ola bilərlər. 

Fotooksidləşmə sensibilizatorları kimi PAK-lar (antrasen, 

fenantren, xrizen, piren və s.) əsas yerlərdən birini tutur. 

[41] işində dietiltsikloheksanın izomerləri qarışığının bu fo-

tosensibilizatorların iştirakı ilə mayefazalı oksidləşməsi prosesi-

nin tədqiqindən alınan nəticələr izah olunur. 

AMEA-nın Neft-Kimya Prosesləri institutunda aparılan elmi-

tədqiqi və təcrübi işlərin nəticəsində müəyyən olunmuşdur ki, indi-

vidual birnüvəli alitsiklik karbohidrogenləri (tsikloheksan, dekalin 

və s.) oksidləşdirmıklə naften turşularının alınması qeyri-mümkün-

dür. Göstərilən istiqamətdə aparılan işlər bu karbohidrogenlərdən 

peroksid, spirtlər, aldehidlər və ketonlar alınana kimi, əsasən, ok-

sidləşmə prosesinin kinetikasının və mexanizminin öyrənilməsin-

dən ibarət olmuşdur. Müqayisə edildikdə ən yaxşı iş katalitik ok-

sidləşmə yolu ilə naften konsentratlarından (transformator və dizel 

distillatlarından və Azərbaycanın müxtəlif neft yataqlarının orta 

fraksiyalarından ayrılmış) ibarət olan çoxkomponentli xammaldan 

birtipli sintetik naften turşularının (SNT) alınmasıdır.  

Göstərilən işdə birnüvəli alitsiklik alkiləvəzolunmuş karbo-

hidrogenlər, xüsusilə, stirolun (Tqay.= 173-174
0
C; d4

20 
=0,8012; 

nD
20

 =1,4404) istehsalı zamanı yan məhsul kimi alınan dietiltsik-

loheksan izomerlərinin qarışığı misalında mayefazalı fotosensi-

bilizə olunmuş oksidləşmə ilə birtipli naften turşularının alınma-

sının mümkün olduğu göstərilmişdir.  
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Eksperimentləri aparmazdan əvvəl ditsikloheksanın aromatik 

xarakterli aşqarlardan təmizlənməsi üçün o sulfat turşusu ilə dəfə-

lərlə işlənilmiş, qələvi ilə yuyulmuş və təkrarən susuz alüminium 

oksid üzərində təmizlənməyə məruz qalmışdır. Aromatik karbo-

hidrogenlərin tədqiq edilən maddədə qalıb-qalmaması UB-spekt-

roskopiya metodunun köməyilə və vizual olaraq “ДРШ-500” 

lampasının buraxdığı şüanın təsiri altında müxtəlif işıq filtrlərinin 

(UFS-5, UFS-6 və s.) vasitəsilə yoxlanılmış və verilmiş prosesdə 

sensibilizator kimi antrasen, fenantren, xrizen, piren, antraxinon 

və yüksəkqaynamatemperaturlu neft emalı məhsullarından, xüsu-

sən də, katalitik krekinqin ağır qazoylundan ayrılmış aromatik 

karbohidrogen konsentratından istifadə edilir [42]. 

Eksperiment zamanı nümunə xüsusi hazırlanmış kvars kü-

vetlərə doldurularaq oksigenın hücumuna (bütün həcm üzrə) 

məruz qalmışdır. İstifadə edilən məhlulların – dietiltsikloheksan 

izomerləri qarışığı ona antrasen birləşməsi əlavə edilməklə 

ДРШ-1000 civə lampası ilə şüalandırılmışdır (filtr UBS-5), xri-

zen maddəsindən istifadə edildiyi halda ЖС-10 filtri götürülür. 

Şüalanma müddəti 0,5- 100 saat təşkil edir. 

Dietiltsikloheksan izomerləri qarışığının fotosensibilizato-

run iştirakı ilə aparılan oksidləşmə prosesinin sürətinin fotoşüa-

lanma müddətindən asılılığı kolorimetrik metodla periodik ola-

raq ilkin məhsulların- peroksid birləşmələrinin ölçülməsi [43] və 

İQ-spektroskopiya metodu ilə turşunun OH, C=O, COOH- rabi-

tələrinin valent rəqslərinə uyğun olan 3600-3200, 1720, 1712, 

1780 və 2550 sm
-1 

udma zolaqlarının optiki sıxlıqlarının inten-

sivliklərinin və həmçinin turşu ədədinin dəyişməsinə (ГОСТ 

5958-74) [44] əsasən təyin edilmişdir. 

Aparılan tədqiqatların nəticəsində müəyyən edilmişdir ki, 

təcrübə şəraitində tərkibində sensibilizator olmayan dietiltsiklo-

heksan izomerləri qarışığı yüksək fotokimyəvi stabilliyə malik-

dir. Lakin dietiltsikloheksan izomerləri qarışığına sensibilizator 

kimi antrasen, fenantren, xrizen, piren və aromatik karbohidro-

gen konsentratlarını daxil etdikdə fotoşüalanma müddətindən 

asılı olaraq oksigentərkibli birləşmələr əmələ gəlir və həm də 
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təcrübənin sonunda məqsədyönlü məhsulun - naften turşularının 

çıxımı pirenin, fenantrenin, aromatik karbohidrogenlər konsent-

ratının, antrasen və xrizenin iştirakı ilə, uyğun olaraq, 2,5; 6; 15; 

18 və 20 dəfə artmış olur. 

Bu reaksiyada istifadə edilən sensibilizatorların qatılıqları 

az olduğundan (C = 10
-3

 mol/l olduğundan, məhlullarda təyin 

edilən oksigentərkibli birləşmələr, yalnız, dietiltsikloheksan izo-

merləri qarışığının sensibilizatorun iştirakı ilə fotooksidləşməsi-

nin nəticəsində alınan məhsul ola bilər. 

Qeyd etmək lazımdır ki, göstərilən fotosensibilizasiya pro-

sesində maye məhsullarla yanaşı, həm də, cüzi miqdarda qazşə-

killi maddələr (hidrogen, metan, etan, formaldehid, karbon oksid 

və karbon dioksid) də əmələ gəlir. 

EPR metodunun vasitəsilə dietiltsikloheksan izomerləri qa-

rışığının oksidləşməsi zamanı CH
•
 və H

•
 radikallarının əmələ 

gəldiyi müəyyən edilmişdir. Göstərilən radikallar ya alifatik qu-

ruluşlu yan əvəzedicili dietiltsikloheksanın alkiləvəzedicili izo-

merlərinə UB-şüa ilə təsir etdikdə [45], ya da işığın təsiri altında 

prosesin ilkin məhsullarının - hidroperoksidlərin parçalanması 

baş verdikdə (bunun ehtimalı çox azdır) əmələ gələ bilər. Prose-

sin qazşəkilli məhsulları olan molekulyar hidrogen və metan isə 

yuxarıda göstərilən radikalların ilkin karbohidrogen molekulları 

(RH) ilə qarşılıqlı təsirinin sayəsində yaranır: 

 

 

(1.10) 

Lakin, atomar hidrogenlərin rekombinasiyası hesabına mo-

lekulyar hidrogenin də əmələ gəlməsi istisna olunmur. Burada, 

əgər, CH3
•
 radikalının molekulyar oksigenlə (

3
O2) reaksiyaya 

girməsi nəzərə alınarsa, formaldehidin əmələ gəlməsini asanlıqla 

izah etmək olar. CO və CO2 dietiltsikloheksanın izomerlərinin 

fotooksodləşməsinin nəticəsində əmələ gələn aralıq və son məh-

sulların destruksiyasının nəticəsində, [46]-ya uyğun olaraq, ya-

rana bilər:  
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(1.11) 

CO və CO2 –nin, həmçinin, başqa fotokimyəvi çevrilmələ-

rin nəticəsində də əmələ gəlməsi istisna edilmir. 

Tədqiq edilən məhlullarda fotooksidləşmə prosesi zamanı 

xrizen və antrasenin konsentrasiyalarının dəyişməsi müşahidə 

edilmiş və onların miqdarının zamandan asılı olaraq sürətlə azal-

ması müəyyən edilmişdir. UB-spektroskopiyanın nəticələrinə 

görə 40 dəqiqədən sonra onların konsentrasiyası məhlulda sıfıra 

bərabər olur. Lakin reaksiya mühitində xrizen və antrasen mole-

kullarının olmamasına baxmayaraq, oksigentərkibli birləşmələ-

rin toplanması davam edir. Bu faktları karbohidrogenlərin zən-

cirvari mexanizmlə oksidləşməsi ilə izah etmənin mümkün ol-

masına baxmayaraq, dietiltsikloheksan izomerlərinin fotooksid-

ləşməsinin ilkin mərhələsində yaranan sensibilizatorun – fotook-

sidin köməyilə oksidləşməsi də istisna edilmir[46]. 

Yuxarıda deyilənlər tərkibində antraxinon saxlayan dietilt-

sikloheksan izomerlərinin fotooksidləşməsi prosesində oksigen-

tərkibli birləşmələrin əmələ gəlmə kinetikası tədqiq edilməklə 

təsdiq edilmişdir. Bu zaman oksigentərkibli birləşmələrin əmələ-

gəlmə sürəti ilə antrasenin iştirakı ilə dietiltsikloheksan izomer-

lərinin qarışığının fotooksidləşmə sürəti bir-birinə yaxındır. 

Aparılan tədqiqatların nəticəsində məqsədyönlü məhsulun - 

naften turşuları qarışığının çıxımına görə optimal şərait müəy-

yən edilmişdir: sensibilizator – xrizen götürüldükdə prosess 65-

70 saat davam edir, xammala görə oksigenin verilmə sürəti 10 

l/kq·saat-dır. Müəyyən edilmiş optimal şəraitdə turşu ədədi 69,2 

mq KOH/q, sabunlaşma ədədi 295 mq KOH/q olan oksidatın il-

kin xammala görə çıxımı 83%-dir. Turşu qarışıqlarının oksidata 
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görə çıxımı 21% təşkil edir, oksidatın 15-16%-i Tqay. = 140-170/8 

mm və turşu ədədi 330 mq KOH/q olan SNT-dan ibarətdir. 

SNT-nin kimyəvi tərkibi öyrənilmiş və onun, əsasən, tsiklo-

heksan sırası monotsiklik turşuların qarışığından ibarət olduğu 

aşkar edilmişdir (birəsaslı tsikloheksan karbon turşuları üstünlük 

təşkil edir). 

Günəş şüası enerjisindən kimyəvi birləşmələrin fotoparça-

lanması reaksiyalarında istifadə edilməsi yeni, praktiki baxım-

dan, sərfəli və asan əldə edilə bilən lazımi maddələrin sintez 

edilməsinə səbəb olur. 

Lakin, bir çox kimyəvi birləşmələr (su, metan sırası karbo-

hidrogenlər, alifatik spirtlər və s.) günəş şüasını zəif udurlar, be-

lə ki, spektral baxımdan, günəşin şüalanma spektrinə nisbətən 

onların udma zolaqları spektrin daha qısadalğalı oblastında yer-

ləşir (˂6-7 eV). Bu səbəbdən belə kimyəvi birləşmələrin günəşə 

qarşı fotohəssaslığının artırılması məqsədilə fotosensibilizator-

lardan isifadə edilir. Fotosensibilizatorların öyrənilməsi sahəsin-

də AMEA-nın Neft-Kimya Prosesləri İnstitutunda “Fotokimya 

və neft lüminoforları” laboratoriyasında alimlərin uzun illər apa-

rılan tədqiqatlarının nəticəsində çoxkomponentli neft sistemlə-

rindən, o cümlədən, politsiklik aromatik karbohidrogenlərlə (bu 

birləşmələr fotosensibilizatorlardır) zəngin olan neft fraksiyala-

rından istifadə etməklə günəş enerjisinin köməyilə yüksək 

ionlaşma potensialına malik olan kimyəvi birləşmələrin parça-

lanmasının mümkün olduğu müəyyən edilmişdir [34, 36].  

Kimyəvi birləşmələrin parçalanması zamanı onların elekt-

ron strukturlarının xüsusiyyətlərinə diqqət yetirmək lazımdır. 

Məsələn, neft lüminoforları əlavə edilmiş parafin karbohidro-

genlərinin fotoşüalanmanın təsirindən parçalanması prosesini 

nəzərdən keçirək. Məlumdur ki, üzvi birləşmələrin kondensasi-

yalı sistemdə parçalanması, əsasən, C-H rabitəsinin qırılmasının 

hesabına mümkündür [47].  
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C-H rabitəsinin qırılması ilə parçalanmanın səmərəliliyi aşağı 

həyəcanlanmış halın enerjisi E* ilə EC-H  rabitəsinin qırılma enerji-

sinin nisbətindən asılıdır. PAK-lər üçün E* - EC-H  0 olduğu halda, 

doymuş karbohidrogenlər üçün bu fərq sıfırdan kifayət qədər bö-

yükdür. Lakin, “NL + parafin” sistemində parafin karbohidrogenlə-

rinə yaxın və uzaq UB- spektral sahədə şüalarla təsir etdikdə (bu 

spektral sahədə Günəş şüası da qismən təsir edir) onlar birbaşa hə-

yəcanlanaraq parçalana bilmirlər. Çünki, parafin karbohidrogenlə-

rinin parçalanması üçün   9 eV enerji tələb olunduğu halda, göstə-

rilən spektral sahənin maksimal enerjisi 6 eV-dur. Lakin, yuxarıda 

göstərilən sistemin TSL əyriləri, hətta, doymuş karbohidrogenlərin 

parçalanması üçün lazım olan enerjinin yarı qiymətində belə para-

fin karbohidrogenlərinin parçalanmasının baş verdiyini gıstərir: in-

tensiv TSL maksimumu qeydə alınır və parçalanma lüminoforun 

tərkibinə daxil olan nisbətən aşağı molekullu PAK-ın hesabına ge-

dir. Həyəcanlanmış sinqlet halda uzun müddət yaşaya bilməyən 

PAK molekulu interkombinasiya konversiyasının sayəsində triplet 

hala (T) keçir. Bu  halda bir sıra aromatik karbohidrogenlər böyük 

yaşama müddətinə malik olduqlarından (fenantren üçün 3,5 san, 

naftalinlər üçün 2, 5 san), onlar əlavə olaraq yenə də işıq kvantını 

udaraq daha yüksək həyəcanlanmış triplet səviyyəyə (T1) keçid im-

kanı əldə edirlər ki, bu səviyyədə triplet həyəcanlanmış PAK-ın 

malik olduqları enerji parafin karbohidrogenlərində C-H rabitəsini 

qırmaq üçün kifayət edir. Beləliklə, göstərilən fotooksidləşmə pro-

sesində PAK-lar fotosensibilizator rolunu oynayırlar. PAK-ın foto-

sensibilizator rolu haqqında Fəsil I §1.1-də ətraflı məlumat verilir. 

 

 

1.3. Fotosensibilizasiya yolu ilə spirtlərdə gedən  

fotooksidləşmə prosesləri 

 

Spirtlərin fotooksidləşməsi prosesində sensibilizator kimi 

benzofenon götürüldükdə reaksiya aşağıdakı kimi gedir: 



28 

 

(1.12) 

Su mihitində əmələ gələn hidroperoksidlər kənar təsir olma-

dan sərbəst olaraq ketonlara (məsələn, asetona - çıxımı 25%, 

metiletilketon - 23%) və hidrogen peroksidə çevrilirlər. 

Benzofenon–izopropil spirti sistemində izopropil spirti eyni za-

manda həm həlledici, həm də substratdır [(CH3)2CHOH]   13 mol·l-
1
. KRH   10

6 
l·mol

-1 
·san

-1 
qəbul etsək, KRH/KO2   10

-3 
alarıq. Oksi-

genlə doydurulmuş məhlulda [O2]  10
-2
 mol·l

-1
, KRH [R - H]/KO2 

[O2]   1, yəni yuxarıda adı çəkilmiş hər iki növ reaksiya təqribən ey-

ni tezliklə getməlidir. Lakin, spirtlər sinqlet oksigenə qarşı inert ol-

duqlarından, ancaq ilk reaksiya mövcuddur. Buna uyğun olaraq, ok-

sidləşmənin kvant çıxımı 0,5 olar. Bu qiymət, həm də,  reaksiyasının 

getmədiyini, yəni zəncirin davam etmədiyini göstərir: 
 

 

(1.13) 

 

Beləliklə, spirtlərin benzfenonla sensibilizə edilmiş fotook-

sidləşmə reaksiyası zəncirvari reaksiya deyil. Yalnız arilketon və 

xinonlar fotooksidləşmənin effektiv sensibilizatorları ola bilər. 

Göründüyü kimi, spirtlərin fotooksidləşməsini, yalnız, n, π* 

-triplet sensibilizatorlar kataliz etmə qabiliyyətinə malikdirlər. 

Aşağıda antraxinon-2-sulfoturşunun iştirakı ilə müxtəlif spirtlər 

üçün fotooksidləşmənin sürət sabitləri göstərilmişdir (etil spirti-

nə nisbətən). 
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Cədvəl 1.1  
 

Spirtlər üşün antraxinon-2-sulfoturşunun iştirakında  

sürət sabitləri 

 

Birləşməni

n adı 

Sü

rət 

sabiti, k 

Birləşmənin adı 
Sürət 

sabiti, k 

Metanol 
0,

12 
Etilenqlikol 

0,58 

(0,29) * 

Etanol 
1,

00 
1,2-Propilenqlikol 

1,26 

(0,63) * 

Propanol 
1,

53 
2,3-Butilenqlikol 

2,98 

(1,49) * 

Butanol 
2,

07 
Tsikloheksanol 5,18 

Propanol-2 
2,

14 

Sis-1,2-

tsikloheksandiol 

10,90 

(5,45)* 

Butanol-2 
2,

85 

Trans-1,2-

tsikloheksandiol 

3,78 

(1,89)* 

Trimetilkar

binol 

0,

01 

Sis-1,4-

Tsikloheksandiol 

8,25 

(4,13)* 

*Bir hidroksiqrupa nisbətən hesablanmışdır. 

 

 

1.4. Fotosensibilizatorun iştirakı ilə aminlərdə gedən 

 kimyəvi çevrilmələr 
 

Struktura alkil əvəzedicilər daxil edildikdə hidrogen atomu-

nun qopma sürətinin azalması , nəinki, α C-H rabitəsinin enerji-

sinə, həm də fəza effektlərinə təsir edir. Bundan fərqli olaraq, 

aminlərin fotooksidləşmə prosesi həm aşağı n,π* triplet səviyyə-

yə malik olan benzofenon birləşməsi, həm də aşağı π, π* - triplet 

səviyyəyəsi olan boyalarla, məsələn, metilen mavisi, eozin, Ben-

qal narıncısı ilə sensibilizasiya olur. π, π* - Triplet səviyyəyəli 

sensibilizatorlar olduqda elektronun əvvəlcə amindən sensibili-

zatora daşınmasının baş verdiyi ehtimal olunur: 
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(1.14) 

 

1,4-Diazabitsiklo [2,2,2] oktanın və bəzi anilinlərin fotook-

sidləşməsinin effektivliyinin az olmasının səbəbi reaksiyanın 

dönən olması ola bilər. Sonra sensibilizator və amindən əmələ 

gələn radikallar oksigenlə reaksiyaya girirlər: 
 

 

(1.15) 

 

Alifatik üçlü aminlərin fotooksidləşmə məhsulları əsasən 

iminlər və aldehidlərdir: 

 

 

(1.16) 

N –alkilaminlər alkilsizləşdirilir, N-metilanilinlər isə oksid-

ləşərək formanilidləri əmələ gətirir. 

Üçlü aminlərin qatılığı 10
-3

-dən böyük olduqda kvant çıxı-

mının 1 böyük olduğu müəyyən edilmişdir; bu da ˃N–C
•
˂ radi-

kalını verən (1.15) reaksiyalarının getdiyini göstərir. Proses qis-

mən zəncirvari reaksiya şəklində gedə bilər.  
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Aşağıda alifatik aminlərin quruluşunun və qatılığının foto-

oksidləşmənin kvant çıxımına təsiri göstərilmişdir (həlledici – 

benzol).  

 

Cədvəl 1.2 

 
Alifatik aminlərin quruluşu və konsentrasiyasının 

fotooksidləşmənin kvant çıxımına təsiri 

 

Birləşmənin 

adı 

Kvant çıxımı, 10
-

1
mol·l

-1 
Kvant çıxımı, 3·10

-

1
·l

-1 

(C2H5)3N 2,9 4,2 

(C2H5)2NH 0,4 0,5 

(C3H7)3N 3,1 4,2 

C3H7)2NH 0,31 0,42 

C3H7NH2 0,45 0,91 

(PhCH2)3N 4,5 6,2 

(PhCH2)2NH 0,40 0,55 

PhCH2NH2 0,90 1,3 

 

Aminlərin reaksiya girmə qabiliyyəti spirtlərin reaksiyaya 

girmə qabiliyyətlərindən böyükdür (KRH  10
8 
l·mol

-1
san

-1
). Ha-

va ilə doydurulmuş məhlullarda reaksiya aparıldıqda aminlərin 

qatılıqları 1·10 
-1
mol·l

-1 
olduğu halda substratın sensibilizasiyası 

hesabına fotooksidləşmənin sürəti eyni şəraitdə sinqlet oksigenlə 

oksidləşmənin mümkün olan maksimal sürətindən 1,1–10 dəfə 

yüksək olur. Aminlərdə reaksiya sürətinin ĸRH qiymətinin azal-

ması belə bir ardıcıllıqla baş verir: üçlü   ikili  birli aminlər.  

Lakin üçlü   ikili  birli aminlər sırasında oksigenin sərf 

olunma sürəti kvant çıxımına paralel olaraq azalır. İkili aminlər 

halında hər şeydən əvvəl uyğun gələn radikal disproporsialanma 

yolu ilə, yəni oksigen sərf olumadan çevrilir: 

 

 

(1.17) 
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1.5. Suyun sensibilizatorların köməyilə  

parçalanması prosesi 

 

Suyun fotoparçalanması prosesində ikiqat sensibilizasiya 

iki mərhələdə yerinə yetirilə bilər: I mərhələ: Sens1-in sinqlet-

sinqlet həyəcanlanması (S→S*) və enerjinin şüalanmasız Sens1 

(T)-dən Sens2 (T)- yə ötürülməsi; II mərhələ: Sens2 (T)- nin hə-

yəcanlanaraq aşağıdakı sxem üzrə malik olduğu enerjini suyun 

triplet halına ötürməsi: 

 

 

(1.18) 

 

S, S* və T, T* - sensibilizator molekullarının, uyğun olaraq, 

əsas və həyəcanlanmış sinqlet və triplet hallarıdır. 

Qeyd edək ki, bu prosesin getməsi üçün daha uzundalğalı 

udma spektrinə malik olan birinci sensibilizatorun (Sens1) triplet 

halının enerjisi daha qısa dalğauzunluqlu ikinci sensibilizatorun 

(Sens2) triplet halının enerjisinə uyğun gəlməlidir (enerjinin şüa-

lanmasız molekullararası daşınması üçün). Belə komponentlər 

fenantren (ET = 2.68 eV) və naftalin (ET = 2.62 eV) –dir. 

“Qəfəs” effektinin [38] sayəsində əmələ gələn H
•
 və HO

•
 -

radikalları həm otaq, həm də aşağı temperaturlarda ilkin H2O 

molekulunu əmələ gətirməklə rekombinasiya edirlər, bu mole-

kulyar hidrogenin əmələ gəlməsinin effektivliyini aşağı salır. Bu 

səbəbdən (1.28) reaksiyasının elə bir şəraitdə aparılması lazım-

dır ki, sistemdə böyük kinetik enerjiyə malik olub, “qəfəs”dən 

kənara çıxa bilən “qaynar” hidrogen atomları yaransın. Sistemdə 

belə bir şəraiti sensibilizatorun və həmçinin, dövrü sistemin I və 

II qrup elementlərinin hesabına yaratmaq olar. Bu elementlər su-

yun parçalanaraq hidrogen atomunu və hidroksil radikalını əmə-

lə gətirməsində böyük səmərəliyə malikdir. Biz apardığımız təd-

qiqatlarda bu elementlərin birləşmələri kimi onların halogenid 

və hidroksidlərindən istifadə etmişik. Fotokimyəvi reaksiyaların 
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müəyyən şəraitlərində fotosintetik sistemdə qələvi və ya qələvi-

torpaq metalların ionlarının neytrallaşması baş verir ki, sonda 

yenə də hidroksidlər əmələ gəlir. 

Beləliklə, suyun parçalanması üçün olan ikikvantlı fotosen-

sibilizatorların rolu, çox ehtimal ki, halogenid və hidroksidlərdə 

müsbət metal ionlarının neytrallaşdırılmasından ibarətdir: 

 
H2O+Sens(T*)+MeXH2O+Sens(S)+(MeX)* 

H2O+Sens(S)+Me
+
+X

-
*H2O+Sens(S)+Me


+X


 

H

+Sens(S)+Me

+
+OH

-
+X


H2+X2+ HX+Sens(S)+MeOH 

(1.19) 

 

burada Me → Li, Na, K, Rb, Cs; X → Cl, Br, I – dur. Me
•
- 

cütləşməmiş elektronun olduğunu göstərir. 

(1.19) reaksiyasından göründüyü kimi, sistemdə ilkin foto-

kimyəvi proses zamanı, hidrogen və halogen molekulları, metal 

hidroksid və başqa maddələr əmələ gəlir. Metal hidroksidləri bu 

fotokimyəvi prosesdə katalizator kimi iştirak edir. Fotoprosesin 

sonrakı mərhələlərində metal və halogen ionlarının miqdarı də-

yişmədiyi halda, OH
‾  

ionlarının toplanması davam edir və bu 

prosesdə onun rolu getdikcə artır. Beləliklə, suyun parçalanması 

sonradan aşağıdakı sxem üzrə davam edir: 

 
H2O+Sens(T*)+MeOHH2O+Sens(S)+(MeOH)* 

H2O+Sens(S)+Me
+
+OH

-
*H2O+Sens(S)+Me


+OH


 

H

+OH


+Sens(S)+Me

+
+OH

-
H2+H2O2+ H2O+ Sens(S)+Me   

OH 

(1.20) 

 

(1.19) və (1.20) reaksiyalarından göründüyü kimi, suda 

MeX və MeOH iştirakı ilə gedən fotokimyəvi reaksiyaların nəti-

cəsində H
•
, X

•
 və OH

•
 radikalları əmələ gəlir ki, bu zərrəciklər 

mühitdə zəncirvari reaksiyanın getməsinə səbəb olur və nəticədə  

molekulyar maddələr – hidrogen, halogen, hidrogen peroksid, 

hidrogenhalogenlər və su əmələ gəlir. 

Aparılan təcrübələr aromatik karbohidrogenlərlə sensibilizə 

olunmuş (Ar+su+katalizator) sistemində suyun günəşin işığının 

təsiri ilə parçalanması səmərəliyinin seçilən katalizator və foto-
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sensibilizatorlardan asılı olduğunu göstərir. Qeyd etmək lazım-

dır ki, fotosensibilizator kimi suyun parçalanması prosesində iş-

tirak edən neftin aromatik karbohidrogenlərinin lüminessensiya-

sının vizual müşahidəsi adsorbsiya halında onların lüminessensi-

yasının rənginin, praktiki olaraq, dəyişmədiyini göstərir. Bu su-

yun parçalanmasının ikikvantlı prosesində götürülmüş karbohid-

rogenlərin özlərini fiziki fotosensibilizator kimi apardığını bildi-

rir [30-32]. 

Suyun ikikvantlı parçalanmasında seolitlərin iştirakı xüsusi 

maraq kəsb edir [48]. Bu işdə suyun fotosensibilizasiya yolu ilə 

parçalanmasında dörd növ seolitdən istifadə edilmişdir: NaX, 

NaY, mordenit və klinoptilolit. Bu maddələr həm qələvi fotoka-

talizatorlar, həm də qələvi metal halogenidləri kimi fotoinisiator-

lar olmaqla iki xüsusiyyəti özündə birləşdirir. Suyun fotokimyə-

vi yolla parçalanmasında göstərilən birləşmələrin aktivliyi öyrə-

nilmiş və mordenitin digər seolitlərə nisbətən daha aktiv olduğu 

müəyyən edilmişdir. Bu mordenitin tərkibində bəzi keçid metal-

ları ionlarının olması ilə əlaqədardır [33]. 

EPR- metodu ilə aparılan tədqiqatlar öyrənilən seolitlər sıra-

sında, yalnız, mordenitin kifayət qədər paramaqnit ionlara malik 

olduğunu təsdiq etmişdir: Cr
+3

 ionları üçün xarakterik olan xətt 

( Heni = 55-60 mT) müəyyən edilmişdir ki, bu ionlar suyun foto-

parçalanmasında ikinci sensibilizator kimi iştirak edə bilərlər. 

Burada suyun parçalanması üçün iki mexanizm mövcuddur: 

I-sensibilizatorun yüksəkhəyəcanlanmış triplet səviyyəsindən 

enerjinin H2O-ya verilməsi ilə: reaksiya (1); II-sensibilizatorun 

ikikvantlı ionlaşması ilə əmələ gələn elektronun su molekuluna 

dissosiativ birləşməsi vasitəsilə: 

 

(1.21) 

 

Müəyyən işlərdə [30, 33] bəzi sensibilizatorlar üçün ionlaş-

ma və sensibilizasiya proseslərinin bir-biri ilə rəqabətdə olduğu 

göstərilmişdir. Aparılan tədqiqatlar zamanı hidrogenin əmələ 
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gəlməsinin sensibilizatorların əsas sinqlet və triplet hallarda hə-

yəcanlanması ilə eyni zamanda baş verdiyi nəzərə alınarsa, onda 

suyun ikikvantlı parçalanmasının şübhə doğurmadığı müəyyən 

edilmişdir [48, 49].  

 

 

1.6. Singlet oksigenin iştirakı ilə gedən fotooksidləşmə 

 reaksiyaları. Sinqlet və triplet oksigen və sinqlet oksigenin 

alınması üsulları 

 

Üzvi birləşmələrin molekulyar oksigenlə fotoreaksiyaları 

əvəzolunma və ya birləşmə reaksiyaları kimi gedə bilər. Sxemdə 

göstərildiyi kimi, oksigen molekulunun molekulyar orbitalı 

(MO) cüt sayda elektronlara malikdir, onun həyəcanlanmış MO 

(HMO) ikiqat degenerasiyaya uğrayır; belə MO-da yalnız iki 

elektron olur. Hund qaydasına uyğun olaraq aşağı enerji səviy-

yələrində bu elektronlar paralel spinə malikdirlər. Beləliklə, ok-

sigen molekulunun əsas halının ümumi spini 1-dir, belə ki, o 

tripletdir, molekul biradikalı xatırladır. Oksigen molekulunun 

aşağı iki həyəcanlanmış halı sinqlet hallardır. Onların enerjisi 

94,4 və 157 kC/mol (22,5 və 37,5 kkal/mol) –dur. (Elektron 

konfiqurasiyaları). 

Oksigen molekulunun sinqlet halının 
1
Δg quruluşunu iki 

məhdud strukturla göstərmək olar: 

 

 

(1.22) 

 

Burada biradikalla formal oxşarlıq artıq yoxdur. Reagentin 

növündən asılı olaraq 
1
Δg halı özünü ya olefinə oxşar olaraq, ya 

da dipolyar elektrofil zərrəcik kimi aparır. Biradikal xarakterli 

kimyəvi halın xarakteri haqqında məlumat olduqca azdır.  
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Cədvəl 1.3  

 
Sinqlet və triplet hallara uyğun gələn bəzi xarakterik qiymətlər 

 
 1

∆g 
3
Σg

+ 

Energetik səviyyələrin enerjisi, 

kC/mol (kkal/mol) 

94,4(22,

5) 

157(37

,5) 

Lüminessensiya zolağı, sm
-1

(nm) 7682(12

69) 

13121(

762) 

Şüalanma yaşama müddəti, san 2700 7-12 

Qaz fazasında təbii yaşama 

müddəti, san 

0,05 - 

Qaz fazasında toqquşmaların sayı-

dezaktivləşmə olmadan 

10
8
 10-100 

Məhlulda yaşama müddəti, san 10
-5

 10
-9

 

Nazik təbəqədə diffuziya zamanı 

orta yol, nm 
11,5  2 - 

 

Həlledici molekulu ilə qarşılıqlı təsir , həmçinin, O2(
1
Δg)-

nin yaşama müddətini güclü azaldır, lakin oksidləşmə proseslə-

rinin yerinə yetirildiyi bir çox fotokimyəvi sistemlər üçün 

O2(
1
Δg) və O2(

1
Σg

+
) konsentrasiyaları nisbəti 10

6 
-dan kifayət qə-

dər böyükdür. Bu səbəbdən praktiki olaraq bütün reaksiyalarda 

O2(
1
Δg)

*
 iştirak edir. 

Sinqlet oksigenin alınmasının sadə üsulu triplet oksigenin 

fotosensibilləşdirilməklə həyəcanlaşdırılmasıdır. Sensibilizator 

(sens) işığı udaraq S1 səviyyəsinə keçir, sonra o interkombinasi-

yon konversiya yolu ilə və ya O2 molekulu ilə toqquşmaqla T1 

səviyyəsinə keçid edir. Triplet oksigen kompleksdə sensibiliza-

torun həyəcanlanmış triplet halı ilə qarşılaşdıqda toqquşma 

(kontaktdakı cütdə) enerjinin oksigenə daşınması yolu ilə müm-

kündür. Bu zaman sinqlet oksigen əmələ gəlir.  
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Udma 

 

(1.23) 

 Flüoressensiya 

 
Sinqletin şüasız 

dezaktivləşməsi 

 
Interkombinasiyon 

konversiya 

 

Interkombinasiyon 

konversiya, O2 ilə 

induksiyalanmış 

 Fosforossensiya 

 
Tripletin şüasız 

dezaktivləşməsi 

 

Tripletlərin annihilyasiya-

sı, sinqlet oksigenin əmələ 

gəlməsi 

 
Sinqlet oksigenin 

dezaktivləşməsi 

 
Oksidləşmə məhsullarının 

əmələ gəlməsi 

 

Bu prosesləri birgə nəzərə aldıqda sinqlet oksigenin əmələ 

gəlməsinin kvant çıxımını aşağıdakı kimi yazmaq olar: 

 

 

 

(1.24) 

 

harada ki: (İK)=k1+k2+k3+k4[O2] 

Əgər qaz daxil edilməklə reaksiya müddətində oksigenin 

qatılığı sabit saxlanılarsa, onda sinqlet oksigenin çıxımı    1
O2) 

yalnız sensibilizatordan -  (İK ) asılıdır.  
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Aşağıda oksigen molekulunun əsas triplet halında (
3
Σg

-
) 

elektron konfiqurasiyası göstərilmişdir: 

 

 
 

Şəkil 1.1 Oksigen molekulunun əsas triplet halında (
3
Σg

-
) elektron 

konfiqurasiyası 

 

Müxtəlif substratlar üçün (1.51) tənliyində ĸ9 sabitinin qiy-

məti olduqca güclü fərqlənə bilər. Bu sabitləri bilavasitə olaraq 

relaksasiyalı-kinetik metodlarla ölçmək olar [11]. Fotooksidləş-

mə reaksiyalarının kvant çıxımına əsasən substratların reaksiya 

qabiliyyətini sinqlet oksigenə nisbətən qiymətləndirmək üçün ĸ8 

/ ĸ9 =   (mol·l
-1 

) nisbəti tətbiq edilir, bu nisbət nə qədər kiçik 

olsa, reaksiya qabiliyyəti bir o qədər yüksək olur: 
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(1.25) 

β – yarım sərf edilmə qatılığı adlanır, belə ki, o substratın 

qatılığına bərabərdir, bu zaman sinqlet oksigenin yarısı fotokim-

yəvi proseslərə sərf olunur, yarısı isə əsas hala dezaktivləşir. 

Aşağıda sinqlet oksigenin fotokimyəvi alınma sxemi veril-

mişdir: 

 
Şəkil 1.2 Sinqlet oksigenin fotokimyəvi üsulla alınması sxemi 

 

Oksidləşmə məhsullarının əmələ gəlməsinin kvant çıxımı 

belədir: 

ĸ9[A] 

 (AO2) =    1
O2 ) 

ĸ8+ ĸ9[A] 
(1.26) 

Sinqlet oksigenin alınması üçün sensibilizasiya metodundan 

başqa digər miqdari metodlar da mövcuddur ki, bunları sintezdə 

tətbiq etmək olar. Lazımi həyəcanlanma enerjisini ya mikrodal-

ğa şülanması [13], ya da peroksid birləşmələrin ekzotermiki par-

çalanmasının hesabına əldə etmək olar. Sonuncu metodun aşağı-

dakı variantları vardır: 

1.Hidrogen peroksidin qələvi məhlullarının hipoxloritlə, hi-

pobromitlə, N-halogenamidlərlə, məsələn, xloramin T ilə qarşılıq-

lı təsirindən belə hesab edilir ki, uyğun gələn qeyri-üzvi və ya üz-

vi perasidlərin parçalanması yolu ilə sinqlet oksigen əmələ gəlir: 
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 (1.27) 

2. Fosfitlərin və ozon adduktlarının termiki parçalanması: 

 

 

(1.28) 

3. Nitrillərin hidrogen peroksidin qələvi məhlullarında qis-

mən sabunlaşmasından əmələ gələn perasidlər və ya  imino pe-

rasidlərin parçalanması:  
 

 

(1.29) 

Sinqlet oksigenin fotooksidləşmə proseslərində rolunun ay-

dın olması üçün misal olaraq neft məhsullarında aromatik karbo-

hidrogenlərin fotokimyəvi çevrilməsinə baxaq. 

Məlumdur ki, analoqları neft yağlarında mövcud olan aro-

matik karbohidrogenlər sinqlet oksigenin təsiri altında aşağıdakı 

kinetik sxem üzrə fotoçevrilməyə məruz qalırlar [16
0
, 16

01 

50,51]: 
 

                                  S+hν→
1
S*→

3
S* 

(1.30) 

                                                  3
S*+

3
O2→S+

1
O2 

(1.31) 

                                  A+
1
O2→AO2 

                                                   1
O2  → 

3
O2 

(1.32) 

 

Burada S, 
1
S* , 

3
S* - sensibilizatorun, uyğun olaraq, həyə-

canlanmamış, sinqlet və triplet həyəcanlanmış molekullarına aid 

səviyyələr; A, AO2 – üzvi karbohidrogen molekulu və onun fo-

tooksidi; 
1
O2 və 

3
O2 – həyəcanlanmış sinqlet və əsas halda olan 

molekuldur. 
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Bu fotoçevrilmə prosesi mexanizmini yoxlamaq üçün polimer 

qazoyldan adsorbsiya bölünmə metodu ilə ayrılmış aromatik karbo-

hidrogen konsentratında (molekul kütləsi 280) fotoçevrilmə öyrənil-

miş və burada oksigentərkibli birləşmələrin əmələ gəldiyi müəyyən 

edilmişdir [52]. Lakin bu işdə göstərilən prosesin mexanizmi haqqın-

da heç bir məlumat verilməmişdir. Bu məlumatın verilməsi olduqca 

vacibdir. Belə ki, neft emalı məhsullarının fotooksidləşməsi reaksi-

yalarının mexanizmlərinin öyrənilməsi fotokimyəvi stabil maddələ-

rin alınmasında vacib rol oynayır. [53] işinin müəllifləri katalitik kre-

kinqin qazoyl fraksiyasında gedən fotooksidləşmə reaksiyalarının 

mexanizmi müəyyənləşdirmiş və bu prosesdə sinqlet oksigenin rolu-

nu öyrənmişlər. Aparılan tədqiqat zamanı fotooksidləşməyə məruz 

qalan polimer qazoylun aromatik karbohidrogenlərinin sinqlet oksi-

genin təsirinə qarşı münasibətini öyrənmək məqsədilə oksigentərkib-

li birləşmələrin əmələ gəlməsi sürətinin aromatik karbohidrogenlərin 

qatılığından asılılığı öyrənilmişdir. 

Fotooksidləşmə prosesini öyrənmək üçün polimer qazoylun 

xlorbenzolda məhlulunun nümunələri xüsusi kvars küvetlərə 

yerləşdirilmiş və daima qarışdırılmaqla oksigenlə barbotaj edil-

mişdir. Nümunələr civə lampası DRŞ-1000-dən 0.2 m məsafədə 

yerləşdirilərək 3 saat ərzində şüalandırılmışdır. Polimer qazoy-

lun aromatik karbohidrogenlərinin konsentrasiyasından (2,5·10
-2 

- 4·10
-1 

mol/l həddində) asılı olaraq oksigentərkibli birləşmələrin 

əmələ gəlmə sürəti İQ-spektroskopiyanın köməyilə 1600-1800 

sm
-1

 spektral sahədə yerləşən və C=O qrupuna aid olan udma 

zolağının maksimumunun inteqral intensivliyinə əsasən kontrol 

edilmişdir. Göstərilən udma zolağı maksimumunun intensivliyi 

aromatik karbohidrogenlərin oksidləşmə dərəcəsinin dərinliyini 

göstərən obyektiv meyardır.  

Bu tədqiqatlar aromatik karbohidrogenlərin qatılığı artdıqca 

fotooksidləşmə zamanı karboniltərkibli birləşmələrin miqdarının 

artdığını göstərir (şək.1.3). 
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Şəkil 1.3 Fotooksidləşmə prosesində karboniltərkibli birləşmələrin 

əmələ gəlmə sürətinin (Wc=0) polimer qazoylun aromatik 

karbohidrogenlərinin qatılığından asılılığı 

 

Polimer qazoylda fotooksidləşmə prosesinin ilkin mərhələsin-

də reaksiya sinqlet oksigenin iştirakı ilə həm molekulyar, həm də 

radikal-zəncirvari mexanizmlə gedə bilər [53]. 

Tədqiq edilən sistemdə sinqlet oksigenin əmələ gəlməsi 

üçün qatəıəğı 5·10
-5 

mol/l olan metilen mavisi fotosensibilizato-

rundan istifadə edilmişdir. Həlledici kimi 4:1 nisbətində benzol: 

etanol qarışığından istifadə edilmişdir. Nümunələr 0,5 – 7 saat 

ərzində şüalandırılır (λ˃ 500 nm, işıq filtri ЖС-17). Bu şəraitdə 

aromatik karbohidrogenlər həyəcanlanmırlar. Lakin bu şəraitdə 

fotooksidləşmə zamanı polimer qazoylun tərkibindəki aromatik 

karbohidrogenlərin qatılığından asılı olaraq karboniltərkibli bir-

ləşmələrin əmələgəlmə sürətinin mütənasib olaraq artması, [53, 

54] uyğun olaraq, yalnız sistemə metilen mavisi sensibilizatoru 

daxil edilərək sinqlet oksigen yarandıqdan sonra baş verir.  

Bu işdə, polimer qazoylun aromatik karbohidrogenlərinin 

oksidləşməsi prosesində sinqlet oksigenin rolunun bir daha təs-

diq edilməsi üçün stabil nitroksil radikalının ˃NO
•
 əmələ gəlmə-

sinə səbəb olan sinqlet oksigen akseptorunun: 2,2 6,6-tetrametil-

4-oksipi-peridinin (TMOP) iştirakı ilə fotooksidləşmə prosesinin 

kinetik qanunauyğunluqları tədqiq edilmişdir. Radikallar EPR-

spektroskopiya metodunun köməyilə qeydə alınmışdır.  
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Tədqiq edilən sistem “ДРШ-500” civə lampasından və 

«БС-3» işıq filtrindən istifadə edilməklə λ˃ 270 nm dalğa uzun-

luğunda spektrometrin rezonatorunda bilavasitə şüalandırılmış-

dır [53].  

Aparılan tədqiqatların nəticəsində fotooksidləşmənin da-

vam etmə müddətindən asılı olaraq nitroksil radikallarının ˃NO
•
 

qatılığının artması müəyyən edilmişdir (şək. 1.4).  

 

 
 

Şəkil 1.4 Nitroksil radikallarının WNO• əmələgəlmə sürətinin 

fotooksidləşmə müddətindən asılılığı: 1- inhibitor olmadıqda,  

2- ionolun, 3- nikel DEDTK-nın, 4-xinonun iştirakı ilə 

 

Qeyd etmək lazımdır ki, fotooksidləşməyə məruz qalan sis-

temdə radikallar nəinki TMOP-ın sinqlet oksigenlə qarşılıqlı tə-

sirinin nəticəsində, həm də peroksiradikallarla qarşılıqlı təsirin 

sayəsində əmələ gəlir [53]. 

Tədqiq edilən piroliz maddəsində fotooksidləşmə prosesin-

də ˃NO
•
 radikallarının əmələ gəlməsi prosesində göstərilən me-

xanizmlərin mövcud olub-olmamasını müəyyən etmək üçün təd-

qiq edilən nümunələrə hesablanmış müəyyən miqdarda radikal 

proseslərin inhibitoru olan ionol (C= 10
-3

 mol/l), sinqlet oksigen 

söndürücüsü nikel dietilditiokarbomat (DEDTK, C=10
--4

 mol/l) 

və sinqlet və triplet həyəcanlanmış aromatik karbohidrogen mo-
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lekullarında həyəcanlanmanı aradan qaldıran n-benzoxinon (C= 

10
-3

 mol/l) əlavə edilmiş və eksperimentlər aparılmışdır.  

EPR- spektroskopiya metodu ilə aparılan tədqiqatlar yuxa-

rıda götürülən miqdardakı ionolun fotooksidləşmə prosesinin il-

kin mərhələsinə təsir göstərmədiyi halda (şək.1,2), nikel 

DEDTK və n-benzoxinon nitroksil radikallarının əmələ gəlmə 

sürətini kifayət qədər aşağı salır (şək.3,4). Bu hal aromatik kar-

bohidrogenlərin fotooksidləşməsi prosesində ˃NO˙ radikalları-

nın əmələ gəlməsinin TMOP-ın sinqlet oksigenlə qarşılıqlı təsi-

rinin sayəsində baş verdiyini göstərir. Polimer qazoylda 
1
O2, çox 

ehtimal ki, molekulyar oksigenin sinqlet və triplet həyəcanlan-

mış kondensasiya olunmuş politsiklik aromatik karbohidrogen-

lərlə qarşılıqlı təsirinin nəticəsində yaranır. Alınan nəticələr ka-

talitik krekinqin qazoyl fraksiyasının, xüsusən də, polimer qa-

zoylun, fotooksidləşmə prosesinin ilkin mərhələsinin sinqlet ok-

sigenin iştirakı ilə getdiyini deməyə əsas verir.  

Oksidləşdirilən sistemdə sinqlet oksigen 
1
O2 polimer qazoy-

lun tərkibinə daxil olan aromatik karbohidrogenlərin həyəcan-

lanmamış oksigen molekulları ilə qarşılıqlı təsirlərinin sayəsində 

əmələ gəlir. 

Bu nəticələr polimer qazoylda fotooksidləşmə prosesinin il-

kin mərhələsinin sinqlet oksigenin iştirakı ilə molekulyar mexa-

nizmlə getdiyini göstərir. 

Sinqlet oksigenin məhlulda yaşama müddəti həlledicinin 

molekulundan və söndü- rücüdən asılıdır. β- karotin (ĸT= 10
10

 

l·mol
-1
·san

-1
), üçlü aminlər (1,6·10

7 
s

-1
), sulfidlər (1·10

6 
s

-1
), hid-

roxinon (7·10
7 

s
-1

) O2(
1
Δg) –ni xüsusilə daha effektiv aktivsizləş-

dirir və həmçinin, sensibilizatorun tripletlərini söndürür: 

 

 (1.33) 

O2(
1
Δg) –nin yaşama müddəti həlledicinin təbiətindən asılı-

dır və o xüsusilə karbon dörd xlorid və kükürd oksidi həlledici-

ləri olduqda daha yüksəkdir: 
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τ, mks τ, mks 

H2O 2 C6H6 24 

D2O 20 CH3CN 30 

CH3OH 7 CH Cl3 60 

C2H5OH 12 CCl4 700 

CS2 200 C6H12 17 

 

Spirtlər sinqlet oksigenə qarşı inertdirlər.  

Sinqlet oksigenin qaz fazasında olması aşağıdakı metodla-

rın köməyilə sübut oluna bilər: EPR –spertroskopiya metodu ilə: 

O2(
1
Δg) –nin HDMO-da olan elektronların anti- paralel spinə 

malik olmalarına baxmayaraq, molekul bucaq orbital momentin 

hesabına paramaqnitdir; emission spektroskopiya ilə: ayrı-ayrı 

molekulların 
1
Δg 

1
Σ

+
g (təqribən 1269 nm); 

1
Σ

+
g →

3
Σ g

 -
  (təxmi-

nən 762 nm) və kooperativ-sinxron keçidi 
1
Δg + 

1
Σ 

+
g
 
 → 2 

3
Σ

-
g 

(  477nm) və 2 
1
Σ

+
g → 2 

3
Σ

-
g (  381 nm) – dir. 

3.Fotoionlaşma ilə: O2(
1
Δg) –nin ionlaşma potensialı 1 eV-

dur, O2 ( 
1
Σ

+
 g )- in ionlaşma enerjisi O2 (

1
Σg

-
)
 
- dən 1,6 dəfə azdır. 

4. Kalorimetriya metodu ilə: kobalt məftil O2(
1
Δg) 95%-dən 

çox aktivsizləşdirir; ayrılan istilik ölçülür. O2(
1
Δg) məhlulunda 

kimyəvi reaksiya aşkar edilir. 

 

 

1.7. Fotoksidləşmə reaksiyaları 

 

İlk dəfə olaraq Vavilov S.İ. məhlullarda üzvi birləşmələrin (bo-

yaların) mürəkkəb molekullarının yüksək həyəcanlanmış sinqlet sə-

viyyələri arasında baş verən və şüalandırılmadan keçidlərin sürətləri 

haqqında mühakimə yürütməyə imkan verən təcrübi nəticələr əldə 

etmişdir [55, 56]. O, təcrübi olaraq göstərmişdir ki, boya məhlulları-

nın flüoressensiyasının (S2–S0) kvant çıxımı həyəcanlandırıcı işığın 

dalğa uzunluğundan asılı deyil. Başqa sözlə, işıq kvantının udulması 

nəticəsində molekulun hansı həyəcanlanma səviyyəsinə keçidindən 

asılı olmayaraq, şüalanma (flüoressensiya) həmişə birinci həyəcan-

lanmış S1 səviyyəsindən gedir (Vavilov qanunu). 
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Yüksək həyəcanlanmış sinqlet səviyyələri (YHSS) mole-

kullarda uzun müddət müşahidə etmək mümkün olmamışdır (sü-

rət əmsalı 10
7 
– 10

8 
san

-1
). Bu da şüalanma prosesindən başqa, 

şüalandırılmadan da prosesin (sürət əmsalı 10
12 

san
-1 

dən az de-

yil) mövcud olduğunu göstərir və həmçinin, məhlulda mürəkkəb 

molekulun flüoressensiyasının həyəcanlandırıcı işığın dalğa 

uzunluğundan asılı olmadığını bir daha sübut edir. 

Müəlliflər [57, 58] tədqiqatlarında aromatik molekullarda 

metastabil fosforessent halın triplet təbiətdə olduğunu müəyyən-

ləşdirmişlər. Bu zaman Vavilov qanununa Kaş qaydası [59] əla-

və olunur. Bu qaydaya uyğun olaraq mürəkkəb molekullarda 

şüalanma az həyəcanlanmış, müəyyən multipletliyə malik olan 

səviyyədən baş verir.  

Qeyd etmək lazımdır ki, müxtəlif şüalandırılmamış proses-

lərdə triplet molekullar öz enerjisini itirir. Belə molekullar cüt-

ləşməmiş elektronu olan molekullar vasitəsilə asanlıqla aktivsiz-

ləşdirilirlər. 

Səmərəli sensibilizatorlardan biri boyalardır. Bunlara misal 

olaraq, rodamin Б, metilen mavisi, Benqal qızıl gülü, eozin, erit-

rozin, xlorofili göstərə bilərik.  

Aşağıda ayrı-ayrı proseslərin metil spirtində eritrozin və 

Benqal qızıl gülü sensibilizatorlarının iştirakında getmə sürətlə-

rinin qiymətləri verilmişdir: 

 

 Benqal qızıl gülü Eritrozin 
ĸ1, san

-1
 1,8·10

8
 1,8·10

8
 

ĸ2, san
-1

 3,6·10
8
 6,8·10

8
 

ĸ3, san
-1

 1,7·10
9
 1,4·10

9
 

ĸ5 + ĸ6, san
-1

 6,5·10
3
 5,8·10

3
 

ĸ7, l·mol
-1
·san

-1
 1,2·10

9
 1,2·10

9
 

ĸ8, san
-1

 ~ 5,3·10
4
  

ĸ9, l·mol
-1
·san

-1
 ~ 1,8·10

7
  

  (İK) 0,76 0,62 

   1
O2 ) 0,76 0,62 
*2,3 – dimetilbuten 2 ilə A reagentindəki kimidir. 
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Əgər ĸ9[A]   ĸ8, onda reaksiyanın tərtibi [A] üzrə sıfırdır 

və  (AO2) =    1
O2).  

Əgər ĸ9[A]   ĸ8- sə, onda reaksiya [A] üzrə bir tərtiblidir 

və  (AO2)      1
O2). 

Sinqlet oksigenin sensibilizasiya ilə əmələ gəlməsi üçün 

triplet enerjiləri 94.4 kC·mol
-1

 (22.5 kkal·mol
-1 

olan həm n, π*-, 

həm də π,π*-sensibilizatorlar uyğun gəlir. Əgər bu enerji 157 

kC·mol
-1

 (37.5 kkal mol
-1
) böyükdürsə, bu zaman O2(

1
Δg) və 

O2(
1
Σg

+
) qarışığı yarana bilər. 

Müxtəlif metodlarla (həmçinin, fotosensibilizasiya metodu 

ilə) alınmış sinqlet oksigen müəyyən reagentlərlə eyni məhsulla-

rı eyni nisbətdə verir. Bu da Şenk [60, 61] mexanizmini tamami-

lə aradan qaldırır, belə ki, bu mexanizmə görə fotooksidləşmə 

prosesinin sinqlet kompleks (sensibilizator + oksigen) tərəfindən 

həyata keçirildiyi hesab edilir: 
 

 

(1.34) 

Üç tip reaksiya xarakterikdir:  

1. Olefinlərdə allil əvəzolunma: 

 

(1.35) 

 

2.Yüksək π –elektron sıxlığına malik C=C- rabitəsinə [2+2] 

tsiklobirləşmə; 1,2 – dioksetanlar, sonra isə onların çevrilmə 

məhsulları, məsələn, karbonil birləşmələri əmələ gəlir: 

3. Konyuqəli dienlərə [4+2] tsiklobirləşmə (dien sintezi): 
 

 

(1.36) 

 

Olefinlərdə allil əvəzolunma [62, 63]. Allil vəziyyətdə hid-

rogen atomunu saxlayan olefinlər sinqlet oksigenlə qarşılıqlı tə-

sirə girərək allil hidroperoksidlərinin alınmasına səbəb olurlar; 
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bu zaman həm də ikiqat rabitənin sürüşməsi baş verir. Bu asan-

lıqla seçici olaraq müxtəlif sinif birləşmələrin alınmasına imkan 

verir. Buna görə də, sinqlet oksigen birləşmələrin, xüsusilə də, 

terpenlərin sintezi üçün qiymətli reagentdir. Allil hidroperoksid-

lərin allilspirtlərinə reduksiyası sənayedə sintetik ətirli maddələ-

rin alınmasında istifadə edilir. 

Hesab edilir ki, reaksiya elektrotsiklik altıüzvlü ötürücü 

səviyyə (hal, XVIII) vasitəsilə gedir: 
 

 

(1.37) 

Belə ehtimal aşağıdakı təcrübi nəticələrə əsaslanır: 

1. Seçici olaraq hidrogenləşmənin reaksiya qabiliyyətinə 

baxıldıqda, tsiklik olefinlərin allil vəziyyətində molekula 
1
O2 

birləşdiyi halda, əsasən, sisorientasiya olunmuş (kvazi) aksial 

hidrogen atomu qopur: 
  

 

(1.38) 

 

Həcmli əvəzedicilər allil əvəzedilmənin istiqamətinə güclü 

təsir edir: 

 

(1.39) 

1. Optiki aktiv olefinlərin, məsələn, (+) limonenin fotook-

sidləşmə məhsulları optiki aktivliyi saxlayır; radikal mexanizm-

də qismən degenerasiyanı gözləmək olar: 
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(1.40) 

4.Əvəzolunmuş olefinlər halında ikili- və üçlü peroksidlərin 

nisbəti 1:1 yaxınlaşır. Markovnikov qaydasının belə pozulması 

aralıq polyar məhsulların əmələ gəlməsilə aralıq polyar hallar-

dan reaksiyanın getməsinin qarşısını alır. 

5. Bu nəticə, həmçinin, həlledicilərin reaksiya sürətinə və 

birləşmələrin nisbətinə zəif təsirin olmasına uyğun gəlir. 

6. Əvəzolunmuş olefinlərin sinqlet oksigenlə fotooksidləş-

mə reaksiyalarının nisbi sürətləri həmin birləşmələrin perasidlər-

lə oksidləşməsinin nisbi sürətləri ilə yaxşı, lakin sərbəst radikal 

reaksiyalarının sürətləri ilə pis korrelyasiya olunur. 

7. Alkil əvəzedicilərin sayının, yəni ikiqat rabitənin elekt-

ron sıxlığı artdığı halda  sinqlet oksigenə nəzarən olefinlərin re-

aksiyayagirmə qabiliyyəti böyüyür: 
 

 ĸnis.* β, mol l
-1

 
2,3-Dimetilbuten-2 1,0 0,0062 

1-Metiltsiklopenten 5·10
-2

 (b) - 

2-Metilbuten-2 2,4·10
-2

 (a) 0,6 

 5,0·10
-2

 (b)  

2-Metilpenten-2 1,9·10
-2

 (a) 0,13 

1-Metiltsikloheksan 4,0·10
-3

 (a) 1,2 

 2,0·10
-3

 (b)  

Tsikloheksen 4,8·10-5 (a) 26,0 

Sis-4-Metilpenten-2 2,6·10-4 (a) - 

Trans-4-Metilpenten-2 4,7·10-5 (a) - 

* Bu qiymətlər ya məhsulların analizi üzrə konkret reaksiyalar 

metodu ilə (a), ya da olefinin sərfinə əsasən(b) tapılmışdır.  



50 

**Həlledici kimi metil spirtindən və sensibilizator olaraq isə 

Benqal qızıl gülündən istifadə edilir.  

 

Müəlliflər [64] norbornadien və Fe(CO)5 qarışığının gündüz 

işıqlanma lampası ilə şüalandırılması zamanı ketonlarla yanaşı, 

doymuş dimerlərin də əmələ gəldiyini göstərmişlər. 

Hal-hazırda norbornen sırası bitsikloolefinlərin tədqiqi za-

manı oksidləşmənin yeni mexanizmi müəyyən edilmişdir. Nor-

bornen, vinilnorbornen, etilidennorbornen norbornodienin ok-

sidləşməsi prosesində həm aşağı molekullu birləşmələrin (hidro-

peroksidlər və epoksidlər), həm də oliqomer maddələrin (perok-

sidlərin) əmələ gəldiyi göstərilmişdir [65]. 

Digər ədəbiyyat mənbələrində [66] n-heksanda həll edilmiş 

və su səthində nazik maye təbəqə əmələ gətirən  bəzi aromatik 

kükürd birləşmələrinin fotodeqratasiyasından alınan nəticələr 

təhlil edilmiş və öyrənilən kükürdlü aromatik birləşmələrin sıra-

sında dibenztiofen və difenilsulfidin fotooksidləşmə prosesində 

ən çox reaktiv olduğu müəyyən edilmişdir. Fotooksidləşmə pro-

sesinin nəticəsində alınan birləşmələr YEMX bə QX/KS metod-

larının köməyilə tədqiq edilmişdir. 

 

 

1.8. Aromatik əvəzolunma reaksiyaları 

 

1. Stirolun oksidləşmə məhsullarının nisbətinə benzol həl-

qəsində meta- və para vəziyyətlərində metil radikalı zəif təsir 

göstərir (  = - 0.93; o (XIX):(XX) = 2,7:1) təşkil edir. 

 

(1.41) 

2.Aromatik molekullar radikalların, həmçinin, elektrofil və 

nukleofillərin təsirinə məruz qala bilər. Bu birləşmələrə polyar 

hissəciklərlə hücum edildikdə homolitik aromatik əvəzlənmə 

birləşmə - ayrılma mexanizmi üzrə baş verir: 
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(1.42) 

Delokallaşmış tsikloheksadienil radikal intermidiatından 

hidrogen atomunun qopması ilə 2 birləşməsinin əmələ gəlməsi 

özbaşına baş vermir, belə ki, hidrogen atomunun qopması üçün 

daha bir R
• 
radikalının olması tələb olunur. Bu zaman hidrogen 

atomunun qopması, çox ehtimal ki, sürətlə gedir və o reaksiya-

nın sürətini məhdudlaşdırmır; nəzərə çarpacaq kinetik izotop ef-

fekt müşahidə olunmur. 

Aralıq radikal (1) hidrogen atomu ayrıldıqdan sonra, nəinki, 

yalnız 3-birləşməsinə çevrilir, o, həmçinin, dimerləşərək (2)- 

birləşməsini və ya disproposiyalaşaraq (3) və (4) birləşmələrini 

əmələ gətirir: 
 

 

(1.43) 

 

Nümunə üçün yuxarda 1- radikalının para- vəziyyətində 

əvəzolunma prosesinin məhsulu göstərilib. Orto vəziyyətdə əvə-

zolunma zamanı birləşmənin o-dihidroizomeri (4-birləşməsi), 

həmçinin, o,o və o,p hallarda 2- birləşməsi ilə birləşən məhsullar 

əmələ gələ bilər. Beləliklə, aromatik birləşmələrin arilləşmə pro-

sesində məhsulların olduqca mürrəkkəb  qarışığı əmələ gəlir. 

R
• 
-ı aromatik radikal -Ar

• 
(xüsusilə də, Ph

•
) , PhCO2

• 
( və 

bəzi RCO2), R
• 
və HO

• 
olduğu halda da əvəzolunma reaksiyaları 

öyrənilmişdir. HO
• 

radikalı ilə hücum (hidroksilləşmə) bioloji 

sistemlərdə “yad” aromatik molekulların zərərsizləşdirilməsinin 

birinci pilləsi üçün olduqca vacibdir. Elə reaksiyalar da mövcud-

dur ki, hidrogen atomundan əlavə, həm də, digər atom və ya 

qruplar (məsələn, halogen, MeO) əvəz edilmiş olur. Lakin daha 

detallı olaraq hidrogen atomunun aril qrupu ilə əvəzlənməsi öy-

rənilmişdir. 
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1.9. Fotokimyəvi peritsiklik reaksiyalar 

 

Fotokimyəvi peritsiklik reaksiyalara valent izomerləşməsi, 

tsiklodönmə və tsiklobirləşmə reaksiyaları daxildir [67]. Mole-

kullar termiki aktivləşmə rəqsi-həyəcanlanmış S0 səviyyəsindən, 

fotokimyəvi həyəcanlaşma isə, adətən, S1 –səviyyəsindən olur. 

Bunun səbəbi olefinlərdə karbonil birləşmələrindən fərqli olaraq 

S1 və T1 səviyyələri arasında enerji fərqinin nisbətən böyük ol-

masıdır ( 350 kC mol
-1

). Buna görə də, onlarda S1→T1 – keçid-

lər nisbətən az-az baş verir. 

Əgər məhlulda butadien-1,3 UB-şüa ilə şüalandırsaq, onda 

bitsiklo[1.1.0]butanın tsiklobutenlə 1:10 nisbətində qarışığı alı-

nır: 

 

(1.44) 

 

Birinci halda s-trans-butadien-1,3 (S1), ikinci halda isə s-

sis-butadien-1,3 (S1) reaksiya göstərir. 

Fotokimyəvi tsiklobirləşmə reaksiyalarına olefinlərin foto-

dimerləşməsi aiddir. Belə reaksiyaya misal darçın turşusunun di-

merləşməsidir. 

 

(1.45) 

UB-şüa ilə şüalanma zamanı canlı hüceyrələrin zədələnmə-

sinin səbəblərindən biri də eyni bir DNK spiralında olan qonşu 

timin fraqmentlərinin bir-birinə təsir etməsidir ki, bu zaman 

DNK-nın təkrarlanmasının pozulması baş verir, bu mutasiyaya 

səbəb ola bilər. Lakin canlı hüceyrələrdə bir sıra fermentlər var-

dır ki, onlar mutasiyanın qarşısını almaq qabiliyyətinə malikdir-

lər, yəni bu fermentlər əmələ gələn dimeri parçalayırlar. 
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1.10. Fotoşüaların təsirindən strukturun yenidən 

tənzimlənməsi 

 

Fotokimyəvi valent izomerləşməsindən başqa, həmçinin, 

üzvi birləşmə molekullarının strukturunun çoxlu sayda  yenidən 

tənzimlənməsi reaksiyaları mövcuddur. Bunlardan misal üçün 

aşağıdakıları göstərə bilərik. 

α-Epoksiketonların strukturunda yenidən qruplaşma nəticə-

sində 1,3-diketonun əmələ gəlməsi reaksiyası üzrə baş verir. 

 

 

(1.46) 

 

Ən azı dörd karbon atomunu saxlayan alkilnitritlərin struk-

turunda yenidən qruplaşmanın nəticəsində γ-oksioksimlərin 

əmələ gəlməsi (Barton qruplaşması) aşağıdakı reaksiya üzrə baş 

verir: 

 

(1.47) 

 

Alkilnitritlər piridində spirtlərin nitrozilxloridlə qarşılıqlı 

təsirindən alınır. Aktivləşmə n →π*-keçidi vasitəsilə baş verir 

ki, buna O-N-rabitəsinin homolizi qoşulmuşdur: 

 

 

(1.48) 

 

2-(2,4-dinitrobenzol) piridin yenidən qruplaşaraq nitron tur-

şusunu əmələ gətirir: 
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(1.49) 

Şəffaf (rəngsiz) Göy rəngdə 
 

Göründüyü kimi, rəngsiz nitrobirləşmə UB-işığın təsiri al-

tında yenidən qruplaşmaqla termodinamiki stabilliyi daha az 

olan xinoid xromoforlu nitron turşusuna (asi-forma) çevrilir. So-

nuncu göy rəngli maddənin qızdırılması zamanı yenidən rəngsiz 

nitron turşusu alınır. Yenidən qruplaşmanın nəticəsində alınan 

strukturun yenidən əksinə qruplaşaraq ilkin vəziyyətini alması 

dönən prosesdir və bu birləşmənin rənginin dəyişməsinə səbəb 

olur, bu fotoxromiya adlanır [68, 69]. 

 

 

1.11. Fotobirləşmə reaksiyaları 

 

[2+2]- Tsiklobirləşmə. Yüksək π-elektron sıxlığına malik 

olub, allil əvəzolunma reaksiyalarına girə bilməyən dördüzvlü 

həlqəli peroksidlərin əmələ gəlməsi elə olefinlər üçün xarakte-

rikdir ki, ya onlarda allil hidrogeni, ya da onun uyğun gələn yeri 

yoxdur. Geyri-stabil 1,2- dioksetsnları termiki stabil olmadıqla-

rına görə ayırmaq mümkün deyil, belə ki, onlar uyğun gələn kar-

bonil birləşmələrinə parçalanırlar: 

 

 

(1.50) 

 

Enolların enalin və sadə efirləri belə şəraitlərdə aldehidlərə 

(ketonlara) və sadə efirlərə parçalanırlar: 

 



55 

 

(1.51) 

 

1,2-Dioksetanların termiki parçalanması simmetriyaya görə 

qadağan olunmuşdur. Parçalanma zamanı karbonil birləşmələ-

rindən biri həyəcanlanmış halda olur (az miqdarda) və o kimyəvi 

lüminessensiya yaradır. Bu həyəcanlanmış karbonil birləşməsi, 

adətən, işıq tərəfindən inisiasiya olunan reaksiyanı sensibilizasi-

ya etmək qabiliyyətinə malikdir (“işıqsız fotokimya”) [70]. 

Bir neçə elektronodonor əvəzediciyə malik olan olefinlər, 

məsələn, 1,2-dietoksietilen (XXI) və tetrametoksietilen (XXIII) 

nisbətən stabil oksetanlar verir ki, bu zaman (XXII) və (XXIV) 

birləşmələrini ayırmaq mümkündür. Onlar yalnız yuxarı tempera-

turlarda kimyəvi lüminessensiya işığını verməklə parçalanırlar: 

 

 

 

(1.52) 

 

Ədəbiyyat mənbələrində [71] absorbsoion udma, lümines-

sensiya və NMR-
1
H metodlarının köməyilə birləşməsinin qələvi 

və qələvi-torpaq metalları ilə əmələ gətirdiyi komplekslərin 

asetonitril məhlulunda fotokimyəvi xassələri öyrənilmişdir. 
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(1.53) 

 

Dimer kompleksləri göy işığın təsiri altında stereoselektiv 

[2+2]-fototsiklobirləşmə reaksiyasına məruz qalaraq, böyük 

kvant çıxımı olan tsiklobutan törəmələrini verirlər. 

Tsikloolefinlərin [2+2]- dimerləşməsi reaksiyaları şüanın 

təsiri altında tsikloolefinin ikiqat rabitəsinin açılması və tsiklo-

butan həlqəsinin yaranması üzrə gedir: 
 

 

(1.54) 

 

burada R = H və CH3 

Şüalanma məhsullarından vakuumda qovulma yolu ilə nor-

bornenin [2+2]- dimerləşməsinə uyğun gələn 75 – 92
0
C/267 Pa 

fraksiyası ayrılmışdır. 

Tsikloolefinlərin radiasiya şüasının təsiri altında [2+2]- ho-

mo- və sodimerləşməsi tədqiq edilmişdir. Tsiklopentenə, bitsik-

lo[2.2.1]hepten -2 və 5- metilbitsiklo[2.2.1]heptenə sensibiliza-

torların (aseton, asetofenon və benzofenon) iştirakı ilə γ- şüa ilə 

(1.5 və 3 Mrad./q təsir etdikdə bu olefinlərin [2+2]- homodimer-

ləşməsinin mümkün olduğu müəyyən edilmişdir. Həmçinin, nor-

bornenin diizobutilenlə [2+2] - sodimerləşməsi göstərilmişdir. 

Bu zaman norbornenin və 5- metilnorbornenin dimer fraksiyala-

rının çıxımı, uyğun olaraq, 28.9 və 42.4 % təşkil edir, ilkin kar-

bohidrogenlərin konversiyası, uyğun olaraq, 37.0 və 47.3 % və 

[2+2] - dimerlər üzrə selektivlikləri 78.0 və 89.7 % -dir [72]. 

[2+4] birləşmə [73]. Bu tip reaksiyalarda sinqlet oksigen 

dienofil rolunu oynayır, reaksiya məhsulları isə strukturu altı-
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üzvlü həlqə olan peroksidlərdir. Sinqlet oksigenlə tsiklik və at-

siklik dienlər, məsələn, tsiklopentadienlər, tsiklopentadienonlar, 

fulvinlər, tsikloheksa- və tsiklopentadienlər-1,3 belə qarşılıqlı 

təsirdə olurlar: 

 

(1.55) 

 

Endoperoksidlərin kimyəvi çevrilməsi dienlərin fotooksid-

ləşməsinin tətbiqi üçün çoxlu sayda imkanlar açır. 

Terpinendən (XXV) 73% çıxımla askaridol (XXVI) alın-

ması mümkün olmuşdur ki, bu sinqlet oksigenin tətbiq edildiyi 

ilk sənaye sintezi idi: 

 

(1.56) 

Qeyd edək ki, askaridol limon toxumu yağının əsas tərkib 

hissəsidir və tibbdə və baytarlıq sahəsində lentşəkilli və dairəvi 

qurdlarla (Ascaride) mübarizədə istifadə edilir. 

Təbii askaridol optiki aktiv deyil. Göründüyü kimi, o bitki-

lərdə fermentativ reaksiya hesabına deyil, xlorofillə sensibiliza-

siya edilməklə α – terpinenin fotooksidləşməsi yolu ilə alınır. 

Xlorofil üzvi substratlar üçün ən effektiv fotooksidləşmə sensi-

bilizatoru olduğundan, bitkilər sinqlet oksigenin məhvedici təsi-

rindən müdafiə edilməyə ehtiyac duyur. Bu müdafiə funksiyası-

nı bitkilərin yarpaqlarında daima xlorofillə yanaşı olan digər 

rəngli birləşmələr – karotinoidlər yerinə yetirir ki, onlar yüksək 

effektivliyə malik olan sinqlet oksigen söndürücüləridir. Askari-

dol, öz növbəsində, fotolizə uğradıqda və ya 150
0
C-yə kimi qız-
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dırıldıqda bir sıra artefaktlar (γ – terpinen, parasimol və atsiklik 

trien) alınır. 1,3- Dienlərin reaksiya qabiliyyəti 1 və 4 vəziyyə-

tindəki elektron sıxlığın-dan asılıdır və ona elektron-donor və 

elektron akseptor əvəzedicilər güclü təsir göstərir. [74] işində 

metal kationunun fotoxrom molekulunun ionofor fraqmenti ilə 

birləşdirilməsinin nəticəsində fotoxromun xassələrində praktiki 

cəhətdən bir sıra müsbət dəyişikliklərin (fotostabilliyi və həssas-

lığı artır) baş verdiyi aşkar edilmişdir. Burada ionofor kimi krau-

nefir nəzərdə tutulur. Müəlliflər ədəbiyyatda bu sahədə ən çox 

elektrotsiklik reaksiyaların və kraun tərkibli fotoxrom birləşmə-

lərin tsiklobirləşmələri haqqında məlumat verildiyini qeyd edir-

lər. Elektrotsiklik (4n+2) reaksiyaların spirobenzopirenlər, spiro-

naftoksazinlər, benzopiranlar, fulqidlər və diariletenlər daxil ol-

maqla çoxlu miqdarda birləşmələr üçün xarakterik olduğunu 

qeyd edirlər. 

Doymamış karbohidrogenlərin mayefazalı oksidləşməsinin 

elementar reaksiyalarının öyrəniməsi sahəsində yeni məlumatlar 

əldə edilmişdir: ikiqat rabitəni bir karbon atomunda deyil, müx-

təlif karbon atomlarında saxlayan monomerlər üçün (polyar həl-

le- dicilərdə; X1 CH = CHX2 : 1,2-əvəzolunmuş etilen və 1,4-

əvəzolunmuş butadien) qeyri-klassik oksidləşmə mexanizmi 

müəyyən edilmişdir.Bu halda zəncirin davam etməsi üçün reak-

siya poliperoksid radikalının π- rabitəsinə birləşməsinin nəticə-

sində deyil, onun hidroperoksid radikalı ilə qarşılıqlı təsirinin sə-

bəbindən baş verəcək [75]. 

İnhibitorların iştirakı ilə olan oksidləşmə proseslərinin təd-

qiqi zamanı da qeyri-ənənəvi (netrivialnıy) mexanizmlər müəy-

yən edilmişdir. Stirol və metillinoleatın oksidləşməsi prosesində 

n- və o-əvəzolunmuş hidroxinonların (QH2) reaksiyalarına ətraf-

lı baxılmışdır. Reaksiyanın inhibirlənməsinin stexiometrik koef-

fisientlərin aşağı salınma- sında vacib rol oynadığı [76] işində 

göstərilmişdir:  
 

QH
• 
+ O2  → Q + HO2

•
 (1.57) 
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 NO
· 
radikalının iştirakı ilı inhibirləşmənin aşağıdakı 

formal-kinetik sxemini təsəvvür edə bilərik: 
 

 

(1.58) 

 

 

1.12. Karbonil birləşmələrinшт fotokimyası [74] 
 

Karbonil birləşmələrinin fotokimyası həm məhlullarda, 

həm də qaz fazasında geniş öyrənilmişdir. Bu iki faza arasında 

böyük fərqin olması təəccüb deyildir. Qaz fazasında toqquşma-

ların nəticəsində həyəcanlanma enerjisi tez bir zamanda yox ol-

mur, maye fazada isə enerji tez bir zamanda həllediciyə və ya 

məhlulun başqa komponentlərinə ötürülür. Məhlulların fotokim-

yasını nəzərdən keçirək. 

Ketonlar n→π* elektron keçidinə malikdirlər. Elektron hə-

yəcanlanma zamanı oksigen rabitəyaratmayan orbitaldan karbo-

nil qrupunun anti-rabitəli π –orbitalına keçir. Əvvəlcə sinqlet hal 

yaranır, sonra ilsə interkombinasiya konversiyası yolu ilə sinq-

letdən tripletə keçid baş verir. Doymuş ketonlar üçün sinqlet sə-

viyyə əsas səviyyəyə nisbətən 80 – 85 kkal/mol, triplet səviyyə 

isə 75 – 80 kkal/mol yüksəkdə yerləşir. Formaldehid üçün birin-

ci həyəcanlanmış sinqlet (S1) və triplet (T1) halları alınan spekt-

ral qiymətlərin əsasında təsvir etmək olar. Hər iki həyəcanlan-

mış halda molekul piramidal quruluşa ma- likdir, C – O rabitəsi 

uzanır, dipol monenti isə əsas halın dipol momentinə (2,34D) 

nisbətən 1,56D-yə kimi azalır. Dipol momentinin azalması oksi-

gen orbitalında lokallaşmış elektron buludunun karbon atomuna 

aid orbitala sürüşməsinə uyğun gəlir.  



60 

Karbonil birləşmələri üçün mümkün olan alternativ həyə-

canlanmış hallar rabitəya-radan π- elektronun anti-rabitəçi π*- 

orbitalına doğru yerdəyişməsinin nəticəsində meydana çıxır. Bu 

π→π*-keçidi, hər şeydən əvvəl, keton qrupu ümumi bir π- rabitə 

sistemi ilə birləşdikdə meydana çıxır. 

Əsas halın kimyəvi quruluşunun yazılması üçün olan Luis 

strukturunu həyəcanlanmış hala tətbiq etmək olmaz. Bunun əvə-

zinə , qaydaya görə, karbonil qrupunun adi strukturu ulduz işarə-

si ilə qeyd edilir və mümkün olarsa, həyəcanlanmış halın mul-

tiplet- liyi haqqında məlumat verilir: 

 

[H2C = O]* 
3
[H2C = O]* 

1
[H2C = O]* 

həyəcanlanmış hal, 

multipletlik təyin 

edilməyib 

triplet həyəcanlan-

mış hal 

sinqlet həyəcanlan-

mış hal 

 

Bir çox aromatik ketonlar karbonil qrupunun oksigeni vasi-

təsilə həlledicidən hidrogen atomunu və hansısa digər hidrogen 

atomunu qoparmaqla, və ya karbonil qrupu ilə qonşu olan kar-

bon-karbon rabitəsini parçalamaqla reaksiyaya girirlər: 

 

 

(1.59) 

 

Hidrogenin qopması həm molekuldaxili, həm də molekul-

lararası ola bilər. Bir çox aromatik ketonlar həlledicidən hidrogen 

və ya digər donordan proton ayırır, sonra isə əmələ gələn α – 

hidroksiradikalların qarşılıqlı təsiri baş verir. Belə reaksiyalar ən 

yaxşı zəif hidrogen rabitəsinə malik olan həlledicilərdə baş verir: 

 

(1.60) 
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Göstərilən reaksiyalar əsasən triplet həyəcanlanmış hal (T1) 

vasitəsilə gedir. İlkin əmələ gələn sinqlet halın interkombinasiya 

konversiyası o qədər sürətlə gedir (k   10
10 

san
-1

) ki, adətən, 

aromatik ketonun sinqlet halının reaksiyası müşahidə olunmur. 

Benzofenonun reaksiyalarının ətraflı öyrənilməsi bezofenon 

üçün müəyyənləşdirilmiş bəzi faktların yuxarıda deyilən ümumu 

mixanizmlə uyğun əlamətlərinin olduğunu göstərir: 

1) fotoreaksiya sürətinin azalması hidrogenin qopma mər-

hələsində izotopik effektin mövcud olmasına dəlalət edir; 

2) fotoreduksiyanın qarşısını məlum triplet söndürücülərin 

köməyilə aradan qaldırmaq olar. Effektiv söndürücülər o söndü-

rücülər hesab olunur ki, onlar üçün T1 – halın enerjisi   69 

kkal/mol S0 enerjisindən yüksək olsun. Daha böyük triplet ener-

jili söndürücülər effektiv deyil, belə ki, bu halda benzfenonun 

π→π*- tripleti enerjinin daşınmasının həyata keçirilməsi üçün 

kifayət qədər yüksək deyil; 

3) impuls fotolizi zamanı aralıq difenilhidroksimetil radika-

lı aşkar edilmişdir. Proton donorlarını saxlayan benzol məhlu-

lunda benzfenonun fotolizi iki intermediatın əmələ gəlməsinə 

gətirir ki, bunlar aşkar edilmiş və onların parçalanma sürətləri 

ölçülmüşdür. İntermediatlardan biri – Ph2C(OH)
•
-dır. O ikinci 

tərtib reaksiyada başqa radikalla rekombinasiya edərək yox olur. 

Kifayət qədər az yaşama müddətinə malik olan hissəciklər möv-

cud olan əlavə müxtəlif hidrogen atomları donorlarının iştirakı 

ilə birinci tərtib kinetik reaksiyalarda yox olurlar. Psevdobirinci 

tərtibin sürət sabitləri donorun strukturundan asılı olaraq dəyişir, 

məsələn, 2,2- difeniletanolun k = 2·10
6 

san
-1

-dir. Zəif donorlar 

halında sürət kifayət qədər azdır. Tez bir zamanda yox olan in-

termediat həyəcanlanmış tripletdir; 

4) propanol-2-də benzofenonun kvant çıxımı 2,0-dır. Bunun 

səbəbi propanol-2-dən hidrogen qopduqdan sonra yaranan radi-

kalın hidrogen atomunu qeyri-fotokimyəvi reaksiya yolu ilə ben-

zofenonun əsas halına daşımasıdır. Bu daşınmanın hesabına fo-

tohəyəcanlanmış hər bir molekul üçün iki benzofenon molekulu 

bərpa olur: 
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(1.61) 

Əgər orto-vəziyyətdə alkiləvəzedici varsa, benzofenonun 

bərpa olunma effektivliyi güclü aşağı düşür, belə ki, dominant 

yeni fotokimyəvi reaksiya olur: molekuldaxili hidrogen qopma-

sı. Hidrogen qonşu alkil zəncirin benzil vəziyyətindən qopur ki, 

bu qeyri-stabil enolun yaranmasına səbəb olur. Əmələ gələn 

enol birləşməsi fotoreduksiya olmadan yenidən ilkin benzofeno-

na çevrilə bilər. Bu proses fotoenolizasiya adı altında məlumdur. 

Onu fotolizlə deyteriumlaşdırılmış hidroksiltərkibli həlledicilər-

də aşkar etmək olar (hətta görünən reaksiya getmədikdə belə). 

Enol hidroksilinin protonu həlledicinin molekulu ilə tez mübadi-

lə edir, belə ki, deyteriumlaşdırılmış həlledicidən istifadə etdik-

də deyterium benzil vəziyyətinə giriş edir. Deyteriumun reaksiya 

sistemə, həm də, enol benzil karbonu vasitəsilə həlledici ilə pro-

tonlaşdığı zaman daxil edilir. 

 

(1.62) 

Ketonların qaz fazasında əsas fotokimyəvi reaksiyası kar-

bonil qrupunun əvəzedicilərindən birinin qopmasıdır ki, bu za-

man dekarbonlaşma və əmələ gələn sərbəst radikalların daha 

sonrakı reaksiyaları gedir. 
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(1.63) 

 

Bu reaksiya əksəriyyət hallarda karbonil birləşmələrinin I 

tip reaksiyası adlanır. Bəzi tsiklik ketonların dekarboksilləşməyə 

məruz qalmalarına baxmayaraq, məhlullar üçün bu tip reaksiya-

lar adi reaksiyalar deyildir:  
 

 

(1.64) 

Bu reaksiyanın yüngül getməsi qopan radikal fraqment-

lərinin stabilliyindən asılıdır. Analoji olaraq, tret-butil radikalını 

verən tret-butilketonlar məhlulda fotoliz zamanı asanlıqla α – 

parçalanmaya məruz qalırlar. 

Tsiklik ketonlar halında hidrogen atomunun molekuldaxili 

qopması α – parçalanmaya gətirir ki, nəticədə bu açıq zəncirli 

doymamış aldehidin yaranmasına səbəb olur : 

 

(1.65) 

 

Propil və daha böyük alkiləvəzedicili ketonlarda karbonil qru-

punda hidrogen atomunun molekuldaxili qopmasından sonra ya 

parçalanma, ya da tsiklobutanolun əmələ gəlməsi baş verə bilər: 

 

 

(1.66) 
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Cα  və Cβ arasındarı rabitənin qırılmasını karbonil karbonu 

və Cα arasındakı rabitənin qırılmasından fərqləndirmək, adətən, 

II tip fotoeleminasiya (foto vasitəsilə aradan qaldırmaq) adlandı-

rılır. II tip fotoeleminasiya həm aromatik, həm də alifatik keton-

lar üçün müşahidə edilir.  

Qarşılıqlı təsirdə olan həyəcanlanmış halların təbiətinin müəy-

yən edilməsi məqsədilə aparılan tədqiqatlar alifatik ketonlar halında 

S1 və T1 hallarının qarşılıqlı təsirdə olduğunu göstərir; əgər əvəzedi-

cilərdən biri aril olarsa, onda tez bir zamanda interkombinasiyalı 

konversiya baş verir, burada reaksiyada iştirak edən hal T1-dir. Adə-

tən, qırılma üstünlük təşkil edir və nəticədə, kənara çıxmalar olsa da, 

tsiklobutanolun çıxımı 20%-dən aşağıdır. Hidrogenin molekuldaxili 

qopması zamanı əmələ gələn 1,4-biradikal intermediatının yaşama 

müddəti olduqca az olub, 10
-7

 - 10
-9 

saniyədən çox deyil. 

α, β- Doymamış ketonlar halında üstünlük təşkil edən pro-

ses, həmçinin, molekuldaxili hidrogen qopmasıdır. Sonra aralıq 

biradikal tsiklobutilketonun enol formasını əmələ gətirərək tsikl-

ləşir. Bu fotolizin yan məhsulları sırasında tsiklobutanollar aşkar 

edilmişdir ki, onlar biradikal intermediatın alternativ tsiklləşmə 

tiplərinin nəticəsində yaranır: 
 

 

     

 

(1.67) 

 

Tsiklik α, β- doymamış ketonların fotokimyası olduqca ma-

raqlıdır. Alınan məhsul- lar əksərən yenidən qruplaşmanın nəti-

cəsində əmələ gəlir ki, bu keçid halında β–karbon atomunda 

elektron çatışmamazlığının əlamətidir. Məsələn, (1) fotolizi za-

manı skeletdə yenidən qruplaşma baş verir: 
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(1.68) 

Bu yenidən qruplaşmaya yüksəkpolyarlıqlı intermediatlar 

üçün qadağan olunmayan rabitə yerdəyişməsi baxımından də-

yərləndirmək olar. 

Analoji olaraq, 4,4-difeniltsikloheksenon yenidən struktur 

qruplaşmasına uğrayaraq 5,6-difenilbitsiklo [3.1.0] heksanon-2 

birləşməsini əmələ gətirir: 

 

(1.69) 

Göstərilən çevrilmə mexanizmini dipolyar intermediatlar nöq-

teyi-nəzərindən yazmaq olar, lakin bu yazılışın həqiqiliyi əvəzedi-

cilərin miqasiyaya təsiri baxımından şübhə doğurur. Bir fenil həl-

qəsində n-sianəvəzedicisinin olması bu həlqənin miqrasiya etmə 

ehtimalını böyüdür. Əgər miqrasiya edən element son karben ionu-

na analoji olan mərkəzdirsə, bu elektronoakseptor əvəzedici üçün 

gözlənilən nəticəni vermir. n-Sian qrupu radikal mərkəzə miqrasi-

yanı asanlaşdırmalıdır. Görünür ki, yenidən qruplaşmaya məruz qa-

lan intermediatda cütləşməmiş elektron əsasən enon sisteminin β-

karbon atomunda toplanmışdır. Belə təqdimat, həmçinin, müşahidə 

edilən ümumi struktur dəyişməsini də izah edə bilər. 
 

 

(1.70) 

 

Tsikloheksenonlara nisbətən tsiklopentenonlar özlərini baş-

qa cür aparırlar. Maddələrin əksəriyyəti hidrogenin qopmasının 

nəticəsində əmələ gəlir. Tsikloheksanda tsiklopentenonun şüa-

landırılması 2- və 3-tsikloheksiltsiklopentanonların qarışığını 

əmələ gətirir. 
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(1.71) 

 

Bu birləşmələr molekullararası hidrogen qopması nəticə-

sində əmələ gələ bilər. Göstərilən prosesdən sonra əmələ gələn 

radikalların rekombinasiyası baş verir. Əgər tsiklopentenonda 

alkil əvəzedici varsa, onda molekuldaxili hidrogen qopması baş 

verə bilər: 

 

(1.72) 

 

Bitsiklik birləşmə iki radikalın qarşılıqlı təsirinin, olefin isə 

molekuldaxili ikinci hidrogenin qopmasının sayəsində yaranır. Bu 

reaksiyaları aromatik ketonlarla sensibilləşdirmək və adi triplet 

söndürücülərlə söndürmək olar, bu səbəbdən belə reaksiyaların 

həyəcanlanmış triplet halın vasitəsilə getdiyi ehtimal olunur.  

İkiqat rabitəli ketonlar üçün əmələ gələn allil radikalının 

stabilliyi sayəsində β,γ-vəziyyətində α-parçalanmanın xarakterik 

olması ehtimal olunur. Bu birbaşa şüalanma zamanı olan vacib 

prosesdir. Birləşmələr ya radikalların rekombinasiyası hesabına, 

ya da dekarbonlaşmadan sonrakı rekombinasiyanın sayəsində 

əmələ gəlir: 

 

 

(1.73) 

Tsiklik ketonlarda biradikal intermediatlar, adətən, izomer-

ləşmiş ketonlar əmələ gəlməklə rekombinasiya edirlər: 
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(1.74) 

 

Sensibilisə olunmuş fotolizdə tsiklopropilketonlar əmələ 

gəlir: 

 

(1.75) 

 

Tsikloheksadienonlar böyük diqqət cəlb edir. 4,4-difenilt-

sikloheksadienonun fotolizinin ilkin məhsulu (4) maddəsidir: 
 

 

(1.76) 

 

Aşağıda rabitələrin dəyişməsini təsvir edən hipotetik proses 

göstərilmişdir: 
 

 

(1.77) 

 

Yenidən qruplaşmanın 5 strukturunun dipolyar intermediat 

vasitəsilə də getməsi mümkündür. Bu mexanizmin yoxlanılması 

üçün (5) qeyri-fotokimyəvi üsulla sintez edilmişdir. α –Halogen-

ketonlar güclü əsaslarla işlənildikdə belə dipolyar intermediatlar 

əmələ gətirməklə ionlaşırlar: 

 

 

(1.78) 
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Fotokimyəvi yolla alınmayan dipolyar iondan (4) birləşmə-

si əmələ gəlir, əgər dipolyar ion fotokimyəvi reaksiyada inter-

mediat rolunu oynayırsa, bu belə olmalıdır. Bu prosesin sonra-

dan öyrənilməsi zamanı reaksiya mexanizminin başqa aspekti 

müəyyən edilmişdir. Son məhsul ya C-4-də konfiqurasiyanın ge-

ri qaytarılması daxil olan bir proseslə, ya da C-3 – C-4 rabitəsi-

nin ətrafında dönmək prosesi ilə əmələ gələ bilər. 
 

 

(1.79) 

 

(1.80) 

 

Əgər C-4-də aril qrupları müxtəlifdirsə, bu iki mexanizm 

stereokimyəvi olaraq iki müxtəlif maddənin alınmasına səbəb 

olmalıdır. (6) birləşməsi ilə reaksiya aparıldıqda, yalnız, C-4-də 

konfiqurasiyanın geri dönməsinə aid mexanizm gedir və uyğun 

maddə alınır: 
 

 

(1.81) 

Yenidən qruplaşma əsas halda olan termiki prosesdir, onu 

2-oksibutenil kationunun səthi boyunca karbonun [1,4] –

siqmatrop miqrasiyası kimi klassifikasiya etmək olar. Vudvord-

Hofman qaydasına uyğun olaraq bu sistemdə siqmatrop sürüşmə 

konfiqurasiyanın geri dönməsi ilə baş verməlidir.  

Yuxarıdakı misallardan göründüyü kimi, ketonların fotolizi 

yolu ilə bir çox müxtəlif reaksiyaları başlayaraq yerinə yetirmək 

olar. Ketonların fotokimyəvi reaksiyalarının getmə istiqaməti 

qarşılıqlı təsirdə olan birləşmənin strukturundan güclü asılıdır. 
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Ədəbiyyatda bir çox başqa misallar da tapmaq olar. Belə 

başa düşmək olar ki, fotoreaksiyanın getmə istiqamətinin reaksi-

yaya girən maddənin strukturdan asılı olması onu əsas halların 

reaksiyaları ilə müqayisədə daha mürəkkəb və inadkar edir. Əs-

lində problem strukturun həyəcanlanmış halların reaksiyagirmə 

qabiliyyətinin əsas haldakına nisbətən az öyrənilməsindədir. Fo-

tokimyəvi reaksiyaların sonrakı tədqiqi, şübhəsiz ki, strukturun 

həyəcanlanmış halların reaksiya qabiliyyətinə təsirinin ümumi 

qanunauyğunluqlarının müəyyən edilməsinə səbəb olacaq. 

Fotokimyəvi olaraq müxtəlif proseslərin aparılmasına bax-

mayaraq, ayrı-ayrı mərhələlərin individual tiplərinin sayı məh-

duddur. Ketonlar üçün ən vacib olanı hidrogenin molekuldaxili və 

molekullararası qopması, karbonil qrupunda α-vəziyyətdə rabitə-

nin qırılması və α,β-doymamış ketonlar halında əvəzedicinin β-

karbon atomuna doğru miqrasiyasıdır. Karbonil birləşmələri üzrə 

aparılan reaksiyaların əksəriyyətinə göstərilən əsas proseslərin 

kombinasiyası daxildir. Son məhsullar, adətən, reaksiyaqabiliy-

yətli intermediatlar arasında rabitə yarandığı zaman baş verir. 

Bir çox ketonlar alkenlərlə tsiklobirləşmə reaksiyalarına gi-

rərək oksetanları əmələ gətirirlər: 
 

 

(1.82) 

Reaksiya əsasən stereoselektivdır, uzunmüddətli yaşama 

qabiliyyəti olan triplet biradikal intermediatın vasitəsilə daha 

stabil addukt əmələ gəlir: 
 

 

(1.83) 

 

Hesab edilir ki, reaksiyada bu biradikal triplet həyəcanlan-

mış benzofenonla alken kompleksi əmələ gəldikdən sonra yaran-

malıdır. 
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1.13. Alken və dienlərin fotokimyası 

 

Alken və dienlərin fotokimyası elektrotsiklik proseslərdə 

orbital simetriyaya nəzarət prinsipini yaxşı nümayiş etdirir. Al-

ken və dienlərin monomolekulyar olaraq yenidən qruplaşmasına 

baxaq.  

Olefinlər fotokimyasında klassik reaksiya sis/trans izomer-

lərin qarşılıqlı çevrilməsidir. Adətən diəvəz olunmuş olefinin 

trans-izomeri termodinamiki baxımından onun daha stabil for-

masıdır. Şüalanma zamanı fotostasionar hal bərqərar olur ki, bu-

rada sis-izomer əsas hala nisbətən daha çoxdur. Beləliklə, şüa-

lanma trans-alkenləri sis-izomerlərə çevirən metoddur.  

Fotostasionar halın tərkibi iki olefinin udma spektrindən 

asılıdır. Şəkildə göstərilmiş hipotetik hala baxaq.  

 

 
Şəkil 1.5 Sis-trans-izomerlər cütünün udma spektrləri 

 

Dalğa uzunluğuna görə 265 nm şaquli xətti sistemə düşən 

işığın aşağı sərhəddi qəbul edək. Uyğun gələn müxtəlif işıq filtr-

lərindən istifadə etməklə bu dalğa uzunluğunu eksperimental 

olaraq idarə etmək olar. Trans-izomer daha uzundalğalı udma 

maksimumuna və daha yüksək udma əmsalına (ekstinksiyaya) 

malik olduğundan o işığın böyük hissəsini udur. Əgər monoxro-

matik işıqdan istifadə edilərsə, onda izomerlər tərəfindən udulan 
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işığın miqdarı verilmiş dalğa uzunluğunda onların udma əmsal-

larına (ekstinksiyaya) mütənasibdir. Hesab etsək ki, sis→trans 

çevrilməsinin kvant çıxımı təxminən belə trans-sis proses üçün 

olan kvant çıxımına bərabərdir, onda bərabər qatılıqlı iki birləş-

mə üçün trans-birləşmənin sis-birləşməyə çevrilməsi əks prosesə 

nisbətən daha tez baş verir. Fotostasionar hal (qarışığın tərkibin-

də sis/ trans-izomer nisbəti sabit saxlanılır) [sis] ˃ [trans] bərqə-

rar olur. Monoxromatik işıq halında sis/trans-izomerləşmə üçün 

fotostasionar hal aşağıdakı formulla qiymətləndirilir: 

 

 

 
 

Olefinlərin izomerləşməsinin əsas halla müqayisə edildikdə 

iki sp
2
 –karbon atomunun əsas halla müqayisə edildikdə 90

0 

döndüyü həyəcanlanmış hal vasitəsilə baş verdiyi ehtimal olu-

nur. Bu hal p- (perpendikulyar) konformasiya adlanır. Əgər belə 

bir konformasiya əmələ gələrsə, onda ya sis-, ya da trans-əsas 

hala qayıdılması imkanı yaranır. 

Kvantkimyəvi hesablamalar olefinlərin triplet həyəcanlan-

mış halının həminki perpendikulyar konformasiyaya malik oldu-

ğunu göstərir.  

Xüsusilə də, sis- və trans stilbenlərin konfuqurasiyalı izo-

merləşməsinin mexanizmi ətraflı öyrənilmişdir. Spektral nəticə-

lərə əsasən sis- və trans-stilbenlərin sinqlet və triplet hallarının 

və hər iki izomerdən əmələ gələn dönmüş həyəcanlanmış halın 

enerjiləri təyin edilmişdir. Bu məlumat şək.1.6 –da verilir. 
3
t və 

3
p hissəciklərinin enerjiləri analoji olduğundan, onla-

rın geometriyasının olduqca oxşar olduğu ehtimal olunur. Rəqsi 

proseslərin hesabına 
3
c-halının tez bir zamanda 

3
p-halına çevril-

məsi ehtimal olunur. 
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Şəkil 1.6 Stilbenin sis/trans izomerləşməsində iştirak edən 

həyəcanlanmış halların enerjiləri 

 

Birbaşa şüalanma sinqlet intermediatlar vasitəsilə izomer-

ləşməyə gətirir. İzomerləşmə, göründüyü kimi, həm sis-, həm də 

trans-izomerdən əmələ gələ bilən dönmüş sinqlet hal vasitəsilə 

baş verir. İzomerləşmənin temperaturdan asılılığı dönən halın 

əmələ gəlməsi üçün aktivləşmə enerjisinin böyük olmadığını 

göstərir. Bu enerji ilkin həyəcanlanmış halın 
1
S- halı ilə bağlı 

olan perpendikulyar konformasiyaya çevrilməsi üçün tələb olu-

nur. Bunun sübutlarından biri birbaşa şüalanma prosesində trip-

let intermediatın yaranmamasıdır, azulen stilbenin tripleti ilə 

qarşılıqlı təsirdə olaraq, birbaşa fotoizomerləşmənin effektivliyi-

nə az təsir göstərir. 

Stilbenin fotosensibilizatorun iştirakı ilə izomerləşməsi da-

ha çox öyrənilmişdir. Fotosensibilləşmiş sistemin maraqlı xüsu-

siyyətlərindən biri fotostasionar halın tərkibinin sensibilizatorun 

triplet enerjisindən asılı olmasıdır. Əgər bu enerji 60 kkal/mol-

dan böyükdürsə, onda [c]/[t] nisbəti vahiddən bir qədər böyük-

dür; triplet enerjisi 52-58 kkal/ mol olan bir sıra sensibilizatorlar 

üçün fotostasionar halda sis/trans izomerlərin olduqca böyük 

nisbətinə çatmaq olar. Bu oblastda sis/trans-izomerlərin nisbəti-

nin böyük olması trans-stilben üçün tələb edilən həyəcanlanma 
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enerjisinin sis-stilben üçün tələb edilən həyəcanlanma enerjisin-

dən  az olmasıdır (şək.1.6). Beləliklə, 52 – 58 kkal,mol hüdu-

dunda enerjiyə malik olan sensibilizatorlar trans-izomeri selektiv 

olaraq həyəcanlandırır. Trans-sis çevrilmənin sürəti böyüdükcə 

fotostasionar hal sis-izomerlə zənginləşir. Reaksiya üçün olduq-

ca maraqlı effekt müəyyən edilmişdir: sensibilizatorlardan istifa-

də edilməsi zamanı sis/trans-izomerlərin fotostasionar nisbəti 

yenidən daha aşağı səviyyəyə düşür. 

Konyuqəsiz alkenlərin birbaşa fotohəyəcanlanması λ   230 

nm dalğa uzunluqlu işıqla şüalanma zamanı baş verir. Sis- və 

trans-buten-2-lərin neopentan məhlullarının öyrənilməsi təmiz 

maye alkendə sis/trans –izomerləşmənin, fotokimyəvi baxım-

dan, qadağan olunmamış 2 + 2 –tsiklobirləşmə ilə rəqabətdə ol-

duğunu göstərir. Tsiklobirləşmə tam stereospesifikdir, bu həyə-

canlanmış intermediatın köməyilə qarşılıqlı təsirdə olan alkenin 

geometrik vəziyyətinin saxlandığını sübut edir. Neopentanın bu-

tenə nisbətən artması ilə, sis/trans-izomerləşmə ilə müqayisədə 

tsiklobirləşmənin dərəcəsi azalır. Bu azalma tsiklobirləşməni ya-

radan hissəciklərin yaşama müddətinin olduqca az olmasının nə-

ticəsində baş verir. Alkeni inert karbohidrogenlərlə həll etdikdə 

təkrarən alkenlə toqquşmaların tezliyi aşağı düşür və izomerləş-

mə tsiklobirləşmə ilə müqayisədə üstünlük təşkil edir. 

Hidroksilsaxlayan həlledicilərdə fotohəyəcanlanmış tsiklo-

alkenlərin reaksiya istiqaməti bir qədər başqadır, o tsiklin ölçü-

sündən güclü asılıdır. 1-Metiltsikloheksen, 1-metiltsiklohepten 

və 1-metiltsiklookten metanolu birləşdirir; eyni zamanda nə 1-

metiltsiklopenten, nə də norbornen belə reaksiya göstərmir. He-

sab edilir ki, birləşmə reaksiyalarında əsas aralıq birləşmə (inter-

mediat) tsikloalkenlərin olduqca reaksiyaqabiliyyətli trans-izo-

merləridir. Olduqca gərgin olan bu hissəciklər beşüzvlü həlqənin 

olduğu halda əmələ gələ bilmirlər. 

 

 

(1.84) 
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Protonlaşma zamanı gərginlik kifayət qədər zəiflədiyindən, 

aralıq trans-tsikloalkenlər müstəsna olaraq asanlıqla protonlaşa 

bilirlər. Tsiklopenten və norbornen hidrogenin qopmasının nəti-

cəsində alınan madələri verirlər. 

 

 

(1.85) 

 

Həyəcanlanmanın birbaşa və ya sensibilizatorun iştirakı ilə 

olmasından asılı olaraq konyuqə dienlər müxtəlif fotoreaksiyala-

ra uğraya bilərlər. Məsələn, pentadien-1,3-ün benzofenon sensi-

bilizatorunun iştirakı ilə həyəcanlandırılması stereokimyəvi izo-

merləşmə və dimerləşməyə səbəb olur:  

 

 

(1.86) 

 

Butadien-1,4-ün alkil törəmələri, adətən, fotosensibilizato-

run iştirakı ilə sis/trans- izomerləşməyə, ən azı, 60 kkal/mol trip-

let enerjiyə malik olan sensibilizatorlardan istifadə edildiyi za-

man məruz qalır. Dienlərin spektral xassələrinin və fotokimyası-

nın öyrənilməsi zamanı onların əlavə struktur xüsusiyyətləri nə-

zərə alınmalıdır: dienin tarazılıq vəziyyətində iki konformeri (s-

sis və s-trans) mövcud olduğundan, onun həyəcanlanmasının baş 

verdiyi iki eyni olmayan əsas halı vardır. S-Trans və s-sis-kon-

formerlərdən iki triplet həyəcanlanmış hal əmələ gəlir ki, onlar 

bir-birinə asanlıqla çevrilmir. Nəzəri hesablamalar göstərir ki, 

həyəcanlanmış halı minimal enerjiyə malik olan konyuqə dienlə-
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rə alkil radikalı və ortoqonal allil sistemi (allilmetilen diradikalı) 

daxildir.  

İki həyəcanlanmış halın bir-birinə çevrilməməsi ilə izah 

olunan digər hal 2+2 və 2+4- birləşməsi maddələrinin nisbətinin 

sensibilizatorun enerjisindən asılılığıdır. s-sis-konformasiya tsik-

loheksenin əmələ gəlməsi üşün əlverişli olduğu halda, s-trans əl-

verişli deyil. 

 

 

(1.87) 

 

(1.88) 

 

Həyəcanlanma enerjisi s-trans- halda s-sis hala nisbətən bir 

qədər çoxdur. Aşağıenerjili sensibilizatorlardan istifadə etdikdə 

ən asan s-sis-həyəcanlanmış hal əmələ gəlir və tsikloheksenin 

tsiklobutana nisbəti böyüyür. 

1,3-dienlərin həyəcanlanmış halının strukturu da sis/ trans 

izomerləşmə üçün həmçinin vacibdir. Əgər həyəcanlanmış hal 

allilmetilen biradikalıdırsa, onda hər hansı bir həyəcanlanma 

üçün iki ikiqat rabitədən yalnız biri izomerləşəcəkdir:  

 

 

(1.89) 

Digər tərəfdən, əgər iki mümkün olan allilmetilen radikalı 

tez bir zamanda bir-birinə çevrilərsə, onda izomerləşmə hər iki 

ikiqat rabitədən gedə bilər (s-sis- və s-trans-konformerlərdən alı-

nan həyəcanlanmış hallar bir-birinə çevrilmədən). Bu o demək-
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dir ki, tez fırlanmanın C-2 və C-3 atomları arasındakı rabitənin 

ətrafında deyil, C-1, C-2 və C-3, C-4 rabitələrinin ətrafında baş 

verdiyini ehtimal etmək olar. Bu halda həyəcanlanma istənilən 

və ya hər iki ikiqat rabitə üzrə izomerləşməyə səbəb ola bilər. 

Göründüyü kimi, belə hal triplet hal üçün xarakterikdir. 

Triplet hal C-2 və C-3 atomları arasında yüksək tərtibli rabitəyə 

malikdir və molekulun mərkəzi üzrə fırlanmaya mane olur, lakin 

istənilən son karbonda fırlanma səddi kiçikdir. Bunun əksinə 

olaraq heksadien-2,4 birləşməsini birbaşa şüalandırdıqda həyə-

canlanma zamanı yalnız bir ikiqat rabitənin izomerləşməsi gös-

tərilmişdir. Görünür ki, sinqlet hal allil sistemində rabitələrin ət-

rafında kifayət qədər fırlanma səddini saxlayır: 
 

 

(1.90) 

 

Həyəcanlanmış sinqlet halın digər mümkün olan yazılışı 

sinqlet tsiklopropilmetil biradikalıdır: 
 

 

(1.91) 

 

Sonrakı həlqə açılmasının orbital simmetriyasına nəzarət 

edilməsi yalnız bir ikiqat rabitənin izomerləşməsini izah edə bilər. 

Pentadien-1,3-ün birbaşa şüalandırılması zamanı sis/trans 

çevrilmə zamanı tsiklləşmə baş verərək, 1,3-dimetiltsiklopropen 

və 3-metiltsiklobuten alınır: 
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(1.92) 

 

Sonuncu maddənin əmələ gəlməsi sinxron fotokimyəvi qa-

dağan olunmamış elektrotsiklik reaksiyaya nümunədır. Hidro-

gen atomunun tsiklopropildimetil radikalından miqrasiyası tsik-

lopropen törəməsinin əmələ gəlməsini izah edə bilər. Bu maddə 

həyəcanlanmış halın tsiklik strukturda olmasını göstərir: 

 

 

(1.93) 

 

Tsikloheksadienlər konyuqə dienlərin xüsusi halı kimi təs-

vir edilir. Həlqənin geometrik vəziyyəti sis/trans–izomerləşməyə 

mane olur. Tsikloheksadienlərin şüalanması zamanı həlqənin 

elektrotsiklik açılması baş verə bilər: 

 

 

(1.94) 

 

5,5-Difeniltsikloheksadien reaksiyanın necə induksiya olun-

masından (birbaşa şüalanma olduqda və ya sensibilizatorun işti-

rakı ilə) asılı olaraq özünü müxtəlif şəkildə aparır. Birbaşa şüa-

lanmada 1,1- difenilheksatrienə elektrotsiklik çevrilmə üstünlük 

təşkil edir; fotosensibilizasiya yolu ilə alınmış triplet həyəcan-

lanmış halın əsas reaksiyası yenidən qruplaşmadır ki, sonda alı-

nan maddəyə həyəcanlı aromatik həlqələrdən biri daxildir:  
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(1.95) 

 

Axırıncı reaksiya di- π –metan yenidən qruplaşma üçün nü-

munədir. sp
3
 –karbon atomu ilə bölünmüş iki π – sisteminə ma-

lik olan dienlər-1,4 və digər sistemlər üçün bu yenidən qruplaş-

maya tez-tez rast gəlmək olur: 
 

 

(1.96) 

 

Bu çevrilməni C-2 və C-4 atomlarının arasında əlaqə yara-

nan zaman meydana çıxan biradikal hissəciklərin əmələ gəlməsi 

vasitəsilə təsvir etmək olar: 
 

 

(1.97) 

 

Bu reaksiya ya sinqlet, ya da triplet həyəcanlanmış hal vasi-

təsilə gedə bilər. Reaksiyanı həm də sinxron proses kimi də təs-

vir etmək olar; bu mexanizm üzrə, göründüyü kimi, fəzada sinx-

ron prosesin mümkün olduğu bəzi atsiklik dienlər və tsiklik sis-

temlər halında çevrilmə baş verir. 

 

(1.98) 
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Di-π- metan reaksiyası bir çox birləşmələr üçün öyrənilmiş-

dir; əvəzedicilərin təsir mexanizminin qanunauyğunluqları mü-

əyyən edilmişdir. Əgər mərkəzi sp
3 
–karbon atomu əvəzediciləri 

daşımırsa, Di-π- metan mexanizmi az əlverişlidir. Buna misal 

olaraq 1,1,5,5-tetrafenilpentadien-1,4 göstərə bilərik. Məhsullar-

dan biri gözlənilən quruluşa malik olsa da, deyterium vəziyyəti 

çevrilmənin fərqli bir mexanizmlə getdını göstərir: 

 

 

(1.99) 

 

Tsiklopropan körpüsü yalnız hidrogen atomunun miqrasiya-

sından sonra yaranır. Bu miqrasiyanın hərəkət qüvvəsi diallil ra-

dikalının əmələ gəlməsi ola bilər: 

 

 

(1.100) 

 

Normal biradikal mexanizmin əlverişli olmayan ikinci mər-

hələsinə görə əvəzolunmamış sistem yenidən di-π- metan qrup-

laşmasına məruz qalmır. Əvəzolunmamış mərkəzi atom olduqda 

bu mərhələdə ilkin qeyri-stabil radikal əmələ gəlir və bu səbəb-

dən o energetik əlverişli deyil. 

Di- π- metan reaksiyasının stereokimyası öyrənilmişdir. 

Sinqlet halın vasitəsilə gedən reaksiya iştirak edən ikiqat rabitə-

nin stereokimyasına nisbətən stereospesifikdir. Bu stereospesi-

fiklik onu göstərir ki, 2,4-körpücüyünün yaranmasının nəticəsin-
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də əmələ gələn istənilən biradikal hissəciyin yaşama müddəti elə 

olmamalıdır ki, radikal mərkəzin yanında stereokimyəvi tarazı-

lıq olmasın. Stereospesifiklik, həmçinin, əvəzedicilərə münasi-

bətdə də meydana çıxır, məsələn, tsiklopropan həlqəsini buna 

misal göstərə bilərik. Bu stereospesifiklik reaksiyanın sinxron 

mexanizmini göstərir və əvvəllər sinxron mexanizm üçün qeyd 

etdiyimiz orbitalların bir-birini örtməsi nöqteyi-nəzərinə əsasən, 

uyğun olaraq, aydın ola bilər. 
 

 

(1.101) 

 

(1.102) 

 

Dienlərin-1,4 reaksiyasının digər istiqaməti molekuldaxili 

tsiklobirləşmədir ki, bu zaman bitsiklo [2.1.0]heptanlar alınır. Adə-

tən bu reaksiya müşahidə edilmir, lakin 1,5-difenilpentadienin-1,4 

fotolizini bu tip reaksiyalara nümunə olaraq göstərmək olar: 
 

 

(1.103) 

Reaksiyanın istiqamətinin belə dəyişməsi 2,4- körpücüyü 

yaranan zaman meydana çıxan biradikalı fenol qruplarının sta-

billəşdirə biləcəyi ilə izah olunur. Nəticədə bu  biradikal sinxron 

yenidən di-π- metan qruplaşması deyil, əsasən həlqənin birləş-

məsi baş verənə kimi kifayət qədər uzun müddət yaşayır. Mole-

kuldaxili tsiklobirləşmə, həmçinin, tsiklooktadien-1,4 halında da 

müşahidə edilmişdir: 
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(1.104) 

 

1.14. Aromatik birləşmələrin fotokimyası 

 

Benzol və onun törəmələrini şüalanma vasitəsilə onun aro-

matik olmayan valent izomerlərinə çevirmək olar. Maye benzo-

lun 254 nm dalğa uzunluğuna malik olan işıqla şüalandırilması-

nin nəticəsində olduqca az miqdarda tritsiklo[3.1.0.0
3,6

] heksen-

3 (benz valen) alınır: 

 

 

(1.105) 

 

Benzolun benzvalenə maksimal çevrilmə dərəcəsi cəmi 

0,01%-dir. Benzolun doymuş karbohidrogen məhlullarında ən 

böyük konsentrasiya (   1 %) alınır.  

Alınan benzvalenin fotostasionar konsentrasiyası az oldu-

ğundan, onun benzoldan fotoşüalanma yolu ilə əldə edilməsinin 

effektivliyi azdır. Lakin çox böyük reaksiyaqabiliyyətli moleku-

lu onun qarşılıqlı təsirdə ola biləcəyi digər molekulu sistemə ge-

nerasiya etmək yolu ilə tutmaq olar. Benzolun turş hidroksiltər-

kibli həlledicilərdə şüalandırılma- sının nəticəsində elə birləşmə-

lərin əmələ gəlməsinə səbəb olur ki, bu birləşmələr formal ola-

raq benzol həlqəsində C-1 və C-2 karbon atomlarının əlaqə ya-

ratmasının və həlledici- nin molekulunun birləşməsinin nəticə-

sində alınan maddələrdir: 

 

 

(1.106) 
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Lakin bu maddələr özbaşına yaranan fotoməhsullar deyil. 

(7) birləşməsi ilkin məhsul olan benzvalenin solvolizi zamanı 

əmələ gəlir. (8) birləşməsi (7)-dən alınan ikinci maddədir. 

Benzol həlqəsinin fotoizomerləşməsi, həmşinin, 1,3,5-tri-

tret-butilbenzolun misalında öyrənilmişdir. Fotostasionar halın 

tərkibi aşağıda verilmişdir {R=C(CH2)3}: 

 

 

(1.107) 

 

Bu müxtəlif fotoməhsullar normal benzoid strukturundan 

fərqlənən struktura malikdirlər. Bu alternativ rabitə yaratma tip-

ləri həyəcanlanmış haldan yaranır, lakin dəqiq mexanizmin mü-

əyyən edilməsi çətindir. Tret-butil qrupların mövcud olması fəza 

maneçiliyi törədir ki, bu da fotokimyəvi valent izomerləşməsinə 

səbəb olur. Aromatik sistemdə tret-butil qruplar ortaqdır; bitsik-

lik maddələrin geometrik vəziyyəti qonşu tretbutil qruplarının 

arasındakı fəza qarşılıqlı təsirini azaldır. 

Alkenlərin benzol məhlullarının və ya əvəzolunmuş benzol-

ların şüalandırılması 1:1-adduktları verir, hansı ki, alken ilkin 

aromatik həlqədə meta-vəziyyətlər arasında körpü əmələ gətirir: 

 

 

(1.108) 

 

Belə reaksiyaların aromatik həlqənin həyəcanlanmış sinqlet 

halı (eksipleks) vasitəsilə alken kompleksindən getməsi hesab 

edilir. Hesab edilir ki, alken və aromatik həlqə elə bir şəkildə 

orientasiya olunublar ki, alkenin π-sistemi aromatik həlqənin 

1,3-karbon atomlarının p-orbitalları ilə qarşılıqlı təsirdə olur: 
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(1.109) 

Alkenin aromatik həlqəyə birləşməsi, göründüyü kimi, 

sinxron prosesdir, belə ki, maddədə alkenin əvəzedicilərinin nis-

bi geometrik vəziyyəti saxlanılır. Belə fotoliz zamanı, həmçinin, 

az miqdarda da olsa, ilkin aromatik həlqənin 1,2- və 1,4-vəziy-

yətində əlavə məhsullar əmələ gəlir. Bu tip birləşmə reaksiyala-

rı, həmçinin, molekuldaxili reallaşmışdır, bu zaman alkenlə fenil 

əvəzedicisinin arasındakı məsafə elə olmalıdır ki, alken qruplaş-

ması ilə aromatik həlqə bir-biri ilə qarşılıqlı təsir olsun: 
 

 

(1.110) 

 

 

1.15. Asen sırası karbohdrogenlərin fotooksidləşməsi 
 

Məlumdur ki, [77] endotsiklik struktur ilk dəfə olaraq, 

asenlərin fotooksidləşdirilməsi zamanı yaranmışdır. Məsələn 

rubrenin fotooksidləşməsi zamanı onun strukturunda aşağıdakı 

dəyişiklik baş verir: 

 

  
rubren rubrenin endoperoksid quruluşu 

 

Difenilantrasenin fotooksidləşməsindən aşağıdakı maddə 

alınır: 
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Bu peroksidlərin əsas xüsusiyyətləri onların qızdırılma za-

manı dissosiasiya edərək oksigenə və uyğun gələn asenə bölün-

mələridir. 

PAK endoperoksidlərinin termoliz prosesi bu birləşmələrdə 

iki istiqamətdə gedir: O-O rabitəsinin homolitik qırılması və 

sonra radikalların reaksiyası və ilkin karbohidrogenin və 
1
O2 re-

generasiyası ilə (endoperoksidlər asenlərin singlet oksigenlə ok-

sidləşdirilməsindən alınır). 

2) C-O rabitəsinin sinxron qırılmasına uyğun gələn parça-

lanmada yalnız sinqlet oksigen alınır. 
 

 
 

 

Şəkil 1.7 Endoperoksidlərin parçalanmasının enerji diaqramı. 
 

Endoperoksidlərin bölünməsi zamanı aralıq radikaldan in-

terkombinasiya konversiyasının mövcud olması 
1
O2 çıxımının 

azalmasına səbəb ola bilər. Endoperoksidlərin termiki parçalan-

ması kimyəvi həyəcanlanmanın elementar endotermiki aktıdır. 

Bu zaman istilik aktivləşmə enerjisi elektron həyəcanlanmasına 

səbəb olur ki, bu da spektrdə KL kimi müşahidə olunur.Əgər 
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göstərilmiş peroksidlər Günəş şüasının təsiri altında əmələ gələr-

sə, onda müşahidə edilən KL zamanı Günəş şüasının akkumul-

yasiyasından danışmaq olar. 

Asen sırası karbohidrogenlərin özləri sensibilizator olduqla-

rından, fotooksidləşmə reaksiyasında xüsusi sensibilizatorlardan 

– boya maddələrindən və s. istifadə edilməsi tələb olunmur. Ok-

sigen molekulunun udulma sürəti həlledicidən asılıdır, bu ba-

xımdan, CS2 –dən asenlərin fotooksidləşmə reaksiyalarında bir 

həlledici kimi istifadə edilməsi məqsədəuyğun hesab edilir. Belə 

ki, göstərilən həlledicidə asenlərin əsas triplet halına interkambi-

nasion konversiya tez bir zamanda baş verir.  

Əgər konyuqasiya enerjisində azalma molekulyar oksigenin 

parçalanması üçün energetik cəhətdən kifayət edərsə, onda sinq-

let oksigenin asenə birləşməsi dönən olacaq [78, 79]. Digər tə-

rəfdən, qoşulma enerjisinin azalması kifayət qədər böyük olma-

lıdır ki, molekulyar oksigenin qopması energetik baxımdan əlve-

rişli olsun. Məsələn, 9,10-diarilantrasen 100-150
0
C-yə kimi qız-

dırıldıqda endoperoksidlər intensiv işıq verməklə parçalanır, bu 

halda reaksiya da oksigen sinqlet olaraq xarakterizə olunur. 

Yüksək oksidləşdirmə qabiliyyətinə malik olan sinqlet oksigen 

karbohidrogenlərlə çoxsaylı fotokimyəvi reaksiyalara girərək, 

dönməyən fotooksidləşmə proseslərinə və lüminessensiya edən 

molekulun aktivsizləşməsinə səbəb olur [80, 81]. Lakin sinqlet 

oksigenlə qarşılıqlı təsir zamanı, həm də, paralel olaraq, poliaro-

matik karbohidrogenlərin dimerləşməsi gedir ki, bunu tamamilə 

fotooksidləşmə prosesinə aid etmək olmaz. Əgər molekulun qu-

ruluşu onun sinqlet oksigenlə tam qarşılıqlı təsirdə olmasına ma-

ne olarsa, onda fotokimyəvi oksidləşmə prosesləri elektronun 

karbohidrogenin tripletindən oksigenə molekullar-arası daşınma 

reaksiyasından asılı olacaq [82]. 

İonlaşma və sensibilizasiya proseslərinin nəticəsində həyə-

canlanmış üzvi birləşmə molekulları, o cümlədən də, karbohid-

rogen molekulları fotokimyəvi reaksiyalara girə və aktivsizləşə 

bilərlər [80, 81, 83-89]. 
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1.16. Naftalin sırası karbohidrogenlər 

 

Sis- və trans- dekahidronaftalinlərin qarışığını (90% sis-izo-

mer) havanın oksigeni ilə (300 l/saat) 170
0
C və 2,5-3 atmdə ko-

balt, maqnium və sink oleatlarının iştirakı ilə oksidləşdirdikdə 

80% bərk hidroperoksid saxlayan maddə alınır. 

Alkildifenillər peroksid və hidroperoksidlərin iştirakı ilə 

molekulyar oksigenlə nisbətən asan oksidləşirlər. Məsələn, ok-

sidləşmə prosesi 4- izopropildifenili ditretbutilperoksid və NaH-

CO3-ün iştirakı 118-153
0
C-də aparıldıqda bir saatdan sonra 

izopropildifenil hidroperekslərin miqdarı 32, 8% olduğu halda, 2 

saatdan sonra bu miqdar 34,6% olur. Analoji olaraq, 3- izopro-

pildifenilin hidroperoksidləri də alınır. Kükürd turşusunun iştira-

kı ilə birinci 4-fenilfenola, ikinci isə 3-fenilfenola parçalanır. 

m- və n- izopropildifenolların qarışığını kalsium hidrope-

roksidin iştirakı ilə 165-170
0
C temperaturda havanın oksigeni ilə 

oksidləşdirdikdə o 24 saat müddətində 35,8% α-difenilasetofe-

non və 11,9% dimetil-4- difenilkarbinola oksidləşir. 

n-Ftüorbutildifenil maqnium rezinatın və kumol hidrope-

roksidin iştirakı ilə havanın oksigeni ilə oksidləşdikdə alınan 

hidroperoksidin konsentrasiyası 32 saat müddətində  22% çatır. 
 

 

1.17. Antrasen sırası peroksidlər 

 

Bir sıra hallarda PAK fotolizi sinqlet oksigenin generasiya 

olunması ilə baş verir ki, bu oksigen onun sonrakı taleyini həll 

edir [90-93]. Belə mexanizm çox vaxt antrasen törəmələrinin pa-

ravəziyyətdə elektronodonor əvəzləyicilərlə fotooksidləşməsi 

üçün xarakterikdir [78]. 

Müəlliflər [94] oksigenin iştirakı ilə antrasen törəmələrinin 

fotolizində həm sinqlet oksigenin iştirak etdiyini, həm də məh-

lulda və polimer matrisada uyğun gələn fotodimer və transan-

qulyar peroksidin əmələ gəldiyini göstərmişlər. Analoji prosesdə 

kation-radi- kallar da əmələ gəlir, o bəzi hallarda fotooksidləşmə 

prosesinə ciddi təsir göstərə bilər [95]. 
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Antrasen törəmələri sırasına karbohidrogen əvəzedicilərin 

daxil edilməsi nəticəsində udma spektri bataxrom olaraq sürü-

şür. Ən böyük sürüşmə əvəzedicilər para-vəziyyətdə daxil edil-

dikdə olur, ondan az sürüşmə α- əvəzedilmə halında, daha az isə 

β- əvəzedilmə halında olur [96]. Poliəvəzedicilər daxil edildikdə 

udma və flüoressen siya spektrlərinin vəziyyəti antrasenin uyğun 

gələn spektrinə nisbətən hər bir əvəzedicinin ayrılıqda səbəb ol-

duğu yerdəyişmələrin cəmi kimi müəyyən edilir. Antrasen nüvə-

sinə paravəziyyətdə alkil- və ya arilradikallarının daxil edilməsi-

nin nəticəsində onun kvant çıxımı vahidə yaxınlaşır. 

Antrasenin məhlulunu ultrabənövşəyi işıqla şüalandırsaq 

onun stabil dimeri (diantrasen) əmələ gəlir. Lakin fotodimer 

əmələ gəlmə prosesində fotoşüaların təsiri ilə əvvəlcə biradikal 

(fotoradikal) əmələ gəlir: 

 

 
 

Əmələ gələn radikalın yaşama müddəti olduqca kiçik oldu-

ğundan, onun konsentrasiyası fotoşüalandırılmış antrasen məh-

lulunda çox az olur. Göstərilən radikalın stabilləşdirilməsi onun 

cütləşməmiş elektronlarının delokallaşmasına, həmçinin, aroma-

tik halın qismən tam aromatik hala keçməsinə əsaslanır. Sonra 

biradikal oksigen molekulunu özünə birləşdirərək antrasenin 

transannulyar peroksidinin yaranmasına səbəb olur: 

 

 

 

(1.111) 
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Deməli, bu nəzəriyyə, həm də, fotokimyəvi yolla antrasen 

peroksidlərinin əmələ gəlməsini izah edir.  

Flüoressent tədqiqatların nəticəsində hər iki reaksiyanın bir-

birindən asılı olmadığı göstərilmişdir. 

Qeyd etməliyik ki, fotoradikalın yaşama müddəti olduqca 

kiçik olduğundan, onun yaranmasını uzun illər təsdiq etmək 

mümkün olmamışdır.  

Antrasendə, hətta, əvəzedicinin təsiri ilə sinqlet oksigenin 

birləşməsi dəyişə bilər: 

 

 

(1.112) 

 

Cədvəl 1.4  
 

Əvəzedicilərin hücum istiqamətinin sinqlet oksigen  

molekuluna təsiri 

 

R R
´
 

Nisbi çıxım, % 

9,10-endoperoksid 1,4-endoperoksid 

H H 100 0 

H OCH3 50 50 

OCH3 OCH3 0 100 

 

Antrasen 9,10- vəziyyətinə sinqlet oksigeni birləşdirməklə 

bərabər, həm də sensibilizator kimi təsir göstərir: 

 

 

 

(1.113) 
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Uyğun gələn karbohgenlərin fotooksidləşməsi ilə alınan 

aşağıdakı peroksidləri göstərə bilərik:  

 

 
 

Bu sinfə aid olan müxtəlif peroksidlərin fotooksidləşməyə 

meyililiyi və termiki stabilliyi əvəzedicilərdən, ilk növbədə me-

zoəvəzedicilərdən asılıdır. Benzol nüvəsinin xaricində yerləşən 

əvəzedicilərin təsiri kifayət qədər azdır. 

Mezokarbon atomlarının yanında aril əvəzediciləri olmayan 

antrasen və onun törəmələrində UB-şüanın təsiri altında əmələ 

gələn peroksidlər qızdırılma prosesində ilkin reagenti əmələ gə-

tirməklə dissosiasiya etmirlər. Məsələn, 9-metoksi-10-fenilant-

rasen 85% çıxımla uyğun gələn peroksidə çevrilir.  

Mezo vəziyyətdə antranil əvəzedicisinin olması antrasenin 

fotooksidləşməsinin qarşısını tamamilə alır. Lakin əgər antrasen 

nüvələri 1,1-vəziyyətində bir-biri ilə rabitə yaratmışsa, onda fo-

tooksidləşmə normal gedir və bis-peroksidlər əmələ gəlir. Alı-

nan peroksidin termiki dissosiasiyasına baxıldıqda, onda aroma-

tik əvəzedicilərin olması daha əlverişlidir. Mezo-vəziyyətdə olan 

alkil-, alifatik- və ya hidroaromatik əvəzedicilər oksigenin qop-

ması üçün əlverişli deyil.  

Müəlliflər [97]  PAK (antrasen, 2-aminoantrasen və pire-

nin) oksigen və oksigenlə su qarışığı (O2 + H2O) mühitində sinq-
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let (S1) və triplet (T1) hallarının sönməsini öyrənərək, müəyyən 

etmişlər ki, suyun öyrənilən sistemə (PAK + O2) daxil edilməsi 

PAK-in flüoressensiyasının sönmə prosesinə heç bir təsir etmir. 

Qeyd edək ki, dimetoksi–1,4–difenilantrasen artıq otaq tempera-

turundan başlayaraq dissosiasiya etməyə başla- yır.  

AK-ın fotoparçalanması birinci udma zolağında çox az 

kvant effekti (0.1-0.0001) ilə baş verir. Bu da AK-ın maye faza-

da üç növ fotoparçalanmasının baş verdiyini göstərir, belə ki, 

birləşmələrin aromatik həlqəsinə birləşmiş alkil qruplarında işı-

ğın ilkin ud- ma sahəsində C-H və C-C əlaqələrinin qırılması ilə 

benzil tipli radikal yarana bilər [98-100]. Fotooksidləşmənin nə-

ticəsində CS2 həlledicisində 9,10- difenilantrasen tərəfindən 

udulan işıq şüasının karbohidrogendə biradikalın yaranmasına 

səbəb olduğu göstərilmişdir. Biradikalın stabilləşməsi onun cüt-

ləşməmiş elektronlarının delokallaşmasına səbəb olur və bu qis-

mən aromatik vəziyyətin tam aromatik hala çevrilməsinə əsasla-

nır. Sonra bu biradikallar özlərinə oksigen molekulunu birləşdi-

rib peroksid əmələ gətirir: 
 

 

(1.114) 

 

Onu da qeyd etmək lazımdır ki, bir çox hallarda fotokimyə-

vi proseslər seçici xarakter daşıyır. Bunun səbəbi şüalanma ener-

jisinin udulmasının kimyəvi reaksiyalar zamanı istilik udulma-

sından fərqli olaraq kvant xarakterliliyi və birləşmənin fotohəyə-

canlanmış halının müəyyən quruluşa malik olmasıdır. 

Fotooksidləşmə prosesi düzxətli politsiklik AK-ın benzol 

həlqələrinin sayı artıqca, yəni aromatiklik dərəcəsinin azalması 

ilə artır. Buna misal olaraq, heksaseni (tünd yaşıl rəngli olur) 

göstərmək olar ki, o, hətta, havada günəş şüasının təsirindən ok-

sidləşir: 
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Məlumdur ki, [99, 100 ] adsorbsiyaedici səthdə adsorbsiya 

olunmuş PAK-ın fotohəssaslığına aid çoxlu misallar vardır. Belə 

ki, səthə adsorbsiya olunmuş antrasen fotoşüanın təsiri altında 

əvvəlcə 9,8-antraxinona, sonra isə 1,4-dihidroksi-9,10-antraxi-

nona çevrilir. Həmin şəraitdə UB-şüanın təsiri altında naftasen, 

tetrafen, dibenzantrasen, piren, 3,4-benzpiren, 1,12-benzperilen 

də oksidləşir. Lakin verilmiş şəraitdə fenantren inertdir [100]. 

[99] işində alüminium oksidin səthinə adsorbsiya edilmiş PAK 

fotoparçalanmasının model eksperimentləri təsvir edilmişdir. 

Müəyyən edilmişdir ki, “PAK + alüminium oksid” sistemləri 

UB-şüa ilə 20 dəqiqə şüalandırıldıqdan sonra antrasen 84,5%; 

tetrafen 70,7%; 3,4-benzpiren 52%; xrizen 51,5%, piren 33,6 %; 

dibenzantrasen 27,2% fotoparçalanmaya məruz qalır. Alınmış 

bu qiymətlərə görə PAK fotoşüaya qarşı stabilliyi haqqında mü-

lahizə yürütmək olar: 

dibenzantrasen > piren > xrizen > 3,4-benzpiren > tetrafen > 

antrasen. 

[101] işində PAK ikikomponentli sistemdə, yəni “CCl4 + 

tsikloheksan” və “CCl4 + benzol” sistemləri olduğu halda, PAK 

kimi antrasen və perilən götürüldükdə oksigenli və N2 üfürülmə-

si ilə oksigensizləşdirilmiş mühitlərdə fotolüminessensiyanın 

(FL) sönməsi öyrənilmiş və söndürücünün konsentrasiyası bö-

yük olduqda sönmə əyrisi- nin parabolik formaya malik olduğu 

aşkar edilmişdir. Bu söndürücünün həlledici ilə kompleks əmələ 

gətirdiyini göstərir. Göstərilən mühitlərdə tədqiq edilən sistem-

lərin FL intensivliyinin sönməsi CCl4 qatılığından asılı deyildir. 

Bu onu göstərir ki, həll olmuş molekulyar oksigen  nə karbohid-

rogenin CCl4 ilə eksipleksinin, nə də karbohidrogenin CCl4 və 

həlledici ilə tripleksinin yaşama müddətinə təsir edir. O, yalnız, 

FL yaşama müddətini azaldır ki, bu da sönməyə mane olur, belə 

ki, göstərilmiş yaşama müddəti eksipleksin yaşama müddətindən 

çoxdur. Məsələn, karbon dörd xloridin 9,10-dixlorantrasenlə ek-

sipleksinin yaşama müddəti 5·10
-12 

san.-dir.  

Antrasen (donor) + perilen (akseptor) cütünün qalotanla (2- 

brom-2-xlor-1,1,1-triflüoretan) birlikdə FL intensivliyinin sön-
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məsinin öyrənilməsi göstərir ki, bu halda sönmə perilenin antra-

senlə sensibilizasiya olunmadığı hala nisbətən daha effektiv ola-

raq baş verir [50]. Bu proses Förster nəzəriyyəsi çərçivəsində 

izah olunur. İndiyə kimi fenantren, naftalin və akridinin fotope-

roksidləri alınmamışdır. 

 

 

1.18. Naftasin sırası peroksidlər 

 

Rubren və ya tetrafenilnaftasen peroksidinin strukturu 

aşağıdakı kimidir: 

 

 
 

Bu peroksid ruben məhlulunun fotooksidləşməsindən (təbii və 

süni işıq ola bilər) alınır. Kristallik peroksidin ərimə temperaturu həl-

ledicinin təbiətindən asılıdır. O adi temperaturda stabildir, lakin 100 

– 200 
0
C-yə kimi qızdırıldıqda ilkin karbohidrogen və oksigenə dis-

sosiasiya edir. Lakin reaksiya tam dönən deyildir. Absorbsiya olun-

muş oksigenin yalnız 80% qarşılıqlı təsirdə ola bilir. Maqnium yodi-

din efir məhlulunun təsiri altında bu peroksid dönməyən ekzotermik 

izomerləşmənin nəticəsində izomer oksidə (hər iki oksigen artıq bir-

biri ilə əlaqədar deyildir) çevrilir, bu oksid yüksək temperaturda ol-

duqca stabildir, onun formulu aşağıdakı kimidir: 
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Güclü turşuların təsiri altında peroksid ərimə temperaturu 

205
0
C olan psevdooksitetrafenil naftasenə çevrilir ki, onun 

strukturu belədir: 

 
 

Əgər askaridol (əczaçılıqda və qurdlara qarşı vasitə kimi istifa-

də olunur) nəzərə alınmazsa, endoperoksidlərin praktiki tətbiq tap-

madıqlarına baxmayaraq, onların mənası olduqca böyükdür. Onlar, 

göründüyü kimi, bir çox bioloji oksidləşmə proseslərində uyğun kar-

bohidrogenlərdən terpen spirtlərinin və ketonların alınmasında aralıq 

məhsullar rolunu oynayırlar. Bundan başqa, bir sıra peroksidlər, mə-

sələn, rubenin peroksidində və antrasen sırası bəzi peroksidlərdə dö-

nən termiki dissosiasiya hadisəsi müəyyən edilmişdir və burada ok-

sigen-karbon labil rabitəli birləşmələr böyük maraq kəsb edir. 

 

 

1.19. Alkanların fotooksidləşməsi 

 

Doymuş karbohidrogenlərin (DK) fotooksidləşməsi prosesi 

həm elmi, həm də praktiki baxımdan böyük məna kəsb edir. DK 

aşağı polyarlığa və yüksək enerji C–H və C–C rabitəsinə malik-

dirlər (bax. cəd.1.1). Onların uyğun gələn törəmələrə çevrilməsi 

üçün, adətən, yüksək temperatur və ya güclü reagentlər tələb olu-

nur. Fotokimyəvi yolla elektronun doymuş karbohidrogendən qo-

parılması C-H rabitəsinin aktivləşməsinə gətirə bilər [102-110 ]. 

Fotoionlaşmanın nəticəsində əmələ gələn ionda elektron sıxlığı-

nın tamamilə yenidən paylanması sayəsində müəyyən rabitələrin 

zəifləməsi baş verir. Məsələn, kationda C-C rabitəsinin qırılması 

üçün lazım olan enerji neytral molekulun enerjisindən 6 dəfə az-

dır [111]. Doymuş karbohidrogenlərin ionizatorun köməyilə çev-

rilməsinin geniş yayılmış üsulu alkanların və ya onların törəmələ-
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rinin metal komplekslərinin və ya sensibilizatorların iştirakı ilə 

fotohəyəcanlandırılmasıdır [112,113]. 

DK spektrin görünən və yaxın UB-spektral sahələrində şüanı 

udmurlar (metan λ 143 nm, maye alkanların çoxu isə λ 190 nm-

də udma qabiliyyətinə malikdirlər) [112, 114]. Bu səbəbdən də, 

[110, 113, 115] işlərində normal alkan və tsikloalkanlar üçün UB 

lazer şüalanması zamanı fotosensibilizatorlardan, ya da 1,3- dimeti-

ladamantanın fotoinisiator vasitəsilə oksidləşməsi prosesində metal 

kompleksindən istifadə edilmişdir. Doymuş karbohidrogenlərin fo-

tooksidləşməsi inisiatoru kimi götürülən katalizatorlardan metal ha-

logenidlərini və xlormetallatları [116-120], həmçinin, polioksime-

tallatları [121-130] göstərə bilərik. 

Karbohidrogenlərin maye fazada oksigenlə oksidləşdirilmə-

si Vasilyev R.F. və onun əməkdaşları [131-133], Nexayev A.İ., 

Baqriy E.İ. [134] və s. tərəfindən ətraflı öyrənilmişdir. 

Maye fazada karbohidrogenlərin zəncirvari oksidləşməsi 

haqqında əsas məlumatlar oksigenlə qarşılıqlı təsirdə olduqqları 

zaman alkil radikalların R
•
, praktiki olaraq, hamısının peroksil 

radikallarına çevrilməsi zamanı əldə edilmişdir.  

R
•
-ın qatılığı az olduqda, hesab edilir ki, onların oksidləşmə 

prosesinin mexanizmində rolu nəzərə alınmayacaq dərəcədədir. 

Lakin “real” şəraitlərdə (neft məhsullarının, polimer materialla-

rın, qidaların, dərman preparatlarının istehsalı, saxlanılması və 

nəql edilməsi zamanı, bir çox biokimyəvi oksidləşmə reaksiya-

larında və s.) oksidləşmə proseslərinin öyrənilməsində bu cür 

yanaşma düzgün deyil. Hələlik indiyə kimi vacib əhəmiyyət 

kəsb edən bu tipdə oksidləşmə prosesləri, onların mexanizmləri, 

xüsusilə də, miqdari səviyyədə, az öyrənilmişdir. 

[135] işində karbohidrogenlərdə, həllolmuş oksigenin qatı-

lığının az olduğu halda, zəncirin qırılmasının oksidləşmə prose-

sinə təsirinin hesablanmasının sadə metodikası verilmiş və gös-

tərilmişdir ki, bu şəraitdə hidroperoksidlərin rolu zəncirin qırıl-

ması mexanizminin dəyişməsi ilə məhdudlanmır: sistemdə R
• 
və 

RO2
•
-nın nisbəti dəyişdikdə hidroperoksidlər həm oksidləşmənin 

sürətinə, həm də əmələ gələn maddələrin tərkibinə təsir edir.   
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Karboidrogenlərin (RH; R – alkil radikalıdır) molekulyar oksi-

genlə oksidləşməsi radikal zəncirvari reaksiyaların getməsinə səbəb 

olur [115, 136-138]. Məsələn, alkilaromatik karbohidrogenlərin ok-

sidləşməsi zamanı (120
0
C) kinetik modeldə 40 mərhələ nəzərdə tu-

tulur, lakin 18 mərhələ ilə də kifayətlənmək olar [137].  

[134] işində DK molekulunda “kondensasiyalılıq” və/ və ya 

“karkaslılıq” çox olduqca həmin molekulun fotooksidləşməyə qarşı 

meylliliyinin artması göstərilmişdir ki, bunun nəticəsində kimyəvi 

çevrilmə prosesləri baş verir. Müəlliflərin fikrincə, alkanların reaksi-

ya qabiliyyəti, yalnız, ionlaşma potensialından deyil, həm də başqa 

amillərdən asılıdır. Məsələn, ditsikloheksilin fotooksidləşməsi zama-

nı onun reaksiya qabiliyyətinin digər tsiklik alkanlara, həmşinin, n-

dekana nisbətən az olmasını, müəlliflər həlqəni birləşdirən C-C rabi-

təsi ətrafındakı fırlanmanın tormozlayıcı amil olması ilə izah edirlər. 

[110] işlərində alkanların difenillə qarışığının UB-lazer şüası ilə şüa-

landırılması zamanı fotosensibilizasiya qabiliyyətinin azalması da 

göstərilən bu amillə aydınlaşdırılmışdır. 
 

Cədvəl 1.5  
 

Karbohidrogenlərin oksidləşmə mərhələlərinin  

sxemi [140] 
 

Zəncirin yaranması Y (+RH2,O2 ) → HROO
• 

Zəncirin davam etməsi 
HR

• 
+ O2→ HROO

• 

HROO
• 
+ RH2  → HROOH + HR

• 

Zəncirin xətti və ya kvadratik qırılması 

HROO
• 
+ İnH → HROOH + İn  

HROO
• 
+ İn → məhsullr 

2HROO
• 
→ R=O- məhsullar 

→ R=O
*
- məhsullar  

Kimyəvi həyəcanlanma 

İşığın buraxılması və təkrar proseslər 

Kimyəvi lüminessensiya 

Sönmə 

 

 

R=O
*
→ R=O + işıq 

R=O
*
 (+Q) → R=O + (+O) 

Enerji daşınması R=O
*
 + A→ R=O + A 

Aktivləşdirilmiş kimyəvi 

lüminessensiya (KL) 

A
*
 →A + işıq 
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Qeyd. Y inisiatoru (azobisizobutironitril, di-tret-butilhipo-

nitrit, di-tret-butilperoksioksalat), antioksidant (inhibitor) İnH, 

aktivator (KL gücləndiricisi) A və Q söndürücüdür. Q kimi, 

həmçinin, RH, A, Y, həll olmuş oksigendən istifadə etmək olar. 

Qeyd etmək lazımdır ki, DK maye fazada oksidləşməsi zamanı 

karbon-karbon rabi- təsinin qırılması karbohidrogen hidroperoksidlə-

rinin əmələ gəlməsi və parçalanması zamanı baş verir [104]. 

Doymuş karbohidrogenlərin fotooksidləşməsi prosesi, əsa-

sən, son məhsullar olan spirtlərin, ketonların əmələ gəlməsinə sə-

bəb olur. Fotooksidləşmə prosesinin getmə şəraitindən asılı olaraq 

başqa məhsullar da əmələ gələ bilər. Məsələn, tsikloalkanların ok-

sidləşməsi zamanı reduksiyaedici olmadan metalkomplekslərdən 

istifadə edilməsi halında daxili sadə efirlər alınır. 

Ümumiyyətlə, UB-şüanın təsiri altında alkanlarda gedən fo-

tooksidləşmə prosesinin mexanizmini belə təsvir etmək olar. 

UB- şüa ilə həyəcanlandırılan sensibilizatorlar udduğu enerjini 

alkana ötürür və nəticədə alkanın C-C rabitəsi üzrə birbaşa mo-

lekulyar parçalanma baş verir (bu enerji miqdarının artması tərti-

bindədir. Verilmiş əlaqənin pozulması hidrogenin yenidən pay-

lanmasına və ya qopmasına səbəb olur ki, bu nəticədə olefinlərin 

(qismən də dienlərin) və karbon atomlarının sayı az olan DK-ın 

yaranmasına səbəb olur. Bununla bərabər, başqa bir parçalanma 

yoluna da nəzər salmaq olar: sensibilizatorun həyəcanlanmış 

molekulu alkan molekulundan hidrogeni qoparıb radikal əmələ 

gətirdikdən sonra, o β-səpilməyə uğrayır, yəni hidrogeni itirir və 

olefinlərə çevrilir. 

Ədəbiyyat mənbələrində [98] göstərildiyi kimi, alkanların 

fotolizi zamanı onların triplet halı həyəcanlanmış sinqlet halın 

interkombinasiyalı konversiyası vasitəsilə alınır. Triplet səviy-

yədə yaşama müddəti 1ns azdır, lakin bəzi müəlliflər alkanların 

triplet səviyyədə yaşama müddətinin   100 ns olduğunu istisna 

etmirlər. Aşağı triplet halın (T0) enerjisi sinqlet halın (S) enerji-

sindən   1 eV, hətta, ola bilsin ki, 2-3 eV azdır. Tsikloheksan 

həyəcanlanmış triplet səviyyənin köməyilə, əsasən, H atomunun 

qopması ilə parçalanır. Bu reaksiyanın alkanların parçalanması 
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üçün də xarakterik olmasına baxmayaraq, burada, həm də, C-C 

kimyəvi rabitənin qırılması ilə sərbəst alkil radikalları əmələ gə-

lir. Bu proses şaxələnmiş alkanlar (məsələn, 2,3-dimetilbutan) 

halında əsas prosesdir. Tsikloalkanların triplet halın köməyilə 

parçalanmasının daha bir kanalı biradikalın əmələ gəlməsi ilə şa-

xələnmə nöqtəsində tsiklin açılmasıdır. Bu biradikal sonra mo-

nomolekulyar proses zamanı parçalanır. 

Deməli, oksigenin üzvi birləşmələr, o cümlədən də, karbo-

hidrogenlər və onların qarışığı ilə qarşılıqlı təsirinin və verilmiş 

karbohidrogenlərdə C-H əlaqəsinin qırılmasının nəticəsində sər-

bəst radikallar əmələ gəlir və karbohidrogenlərin zəncirvari ok-

sidləşmə prosesi başlayır [ 77, 141]. 

Karbohidrogenlərin fotolizi (UB- şüalanma, lazer-şüalan-

ması və s.) zamanı e
+
, e

- 
, H

•
, R

•
, H

-
, R

•, 
RO2, HO2·və s. kimi zər-

rəciklər əmələ gəlir. Lakin, adətən, aşağı temperaturlarda əmələ 

gələn bu zərrəciklər öyrənilən maddənin temperaturunun artırıl-

ması ilə müəyyən yürüklük əldə edərək, rekombinasiya proses-

lərində iştirak edirlər ki, nəticədə lüminessensiya işıqlanması 

baş verir. Onu da qeyd etmək lazımdır ki, nisbətən yüngül zərrə-

ciklərin yürüklüyü böyük olduğundan, onların rekombinasiya 

proseslərində iştirak etmə ehtimalı daha çox olur. 

Alkanların oksidləşməsinin nəticəsində adi temperaturlarda 

başlanğıc mərhələdə  

ROOH hidroperoksidi əmələ gəlir: 
 

RH→ R
• 
+ H 

R
•
+ O2 → RO2

•
  

RO2
•
+ RH → ROOH + R

•
 

(1.115) 

 

Lakin ekzotermiki reaksiyalarda həyəcanlanma mənbəyi fo-

toşüalanmış radikalların rekombinasiyası olduğuna görə (1.126) 

alınır. 
 

R
• 
+ RO2

•
 → ROOR  

RO2
•
+ RO2

•
 → O2 + molekulyar maddələr (1.116) 
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Burada oksigenin miqdarı çox olduğundan [RO2
•
] miqdarı 

[R
•
] miqdarından olduqca böyükdür və RO2

•
 radikalının rekom-

binasiyasını göstərilən rekombinasiya prosesində son mərhələ 

hesab etmək olar. Peroksid radikallarının rekombinasiyasının 

nəticəsində aralıq məhsul - tetraoksid də əmələ gəlir [90] ki, 

onun sonradan parçalanması (adətən,27
0
C temperaturlarda) hə-

yəcanlanmış məhsulların yaranmasına səbəb olur. Əmələ gələn 

tetraoksidin təbiəti və onun parçalanma növü oksidləşmənin get-

diyi, nisbətən zəif olan C-H rabitəsinin tipindən asılıdır. Yəni re-

kombinasiya prosesi birinci, ikinci və üçüncü tip radikallarla baş 

verə bilər. 

Tetraoksidin parçalanmasının nəticəsində dönməyən mole-

kulyar məhsullar: oksigen və uyğun gələn spirt və karbonil bir-

ləşmələri əmələ gəlir. 

 

 

(1.117) 

 

Bu reaksiyanın enerji ehtiyatı   E   100 kkal/mol,   H*   

8 -10 kkal/mol-dur. 

Göstərilən reaksiya birinci və üçüncü tip radikalların re-

kombinasiyasından əmələ gələn tetraoksidin parçalanmasına 

aiddir. Aşağıla şək.1.8-də tetraoksidin parçalanması üçün enerji 

diaqramı verilmişdir: 

Doymuş karbohidrogenlərin oksidləşməsi prosesində kim-

yəvi lüminessensiyanın iki komponentini bir-birindən ayırırlar: 

radikal və molekulyar komponentləri [142, 143]. Radikal kom-

ponent tetraoksidin, molekulyar komponent isə olefinlərin par-

çalanması ilə əlaqədardır. 

Kimyəvi lüminessensiya reaksiyaları həm ekzotermik, həm 

də endotermik ola bilər. Endoperoksidlərin parçalanması ilə əla-

qədar olan belə endotermiki reaksiya [143] işində izah edilmişdir. 
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Şəkil 1.8 Tetraoksidin parçalanmasının enerji diaqrammı  

E – kkal/mol
-1

 

 

II. İşığın təsiri ilə elektronun daşınması. 

 

 

1.20. Kompleks birləşmələrin spektrləri 

 

Kompleks birləşmələrin oksidləşmə-reduksiya fotoreaksi-

yaları elektron daşınması ilə baş verir. Oksidləşmə-reduksiya fo-

toreaksiyaları əsasən elə kompleks birləşmələrdə müşahidə olu-

nur ki, onun mərkəzi ionu bir oksidləşmə dərəcəsindən nisbətən 

asanlıqla digərinə keçir. Buna manqan (III) → (II), dəmir 

(III)→(II), kobalt (III) → (II), mis (II) → (I) kompleksləri 

aiddir. Onlardan fərqli olaraq, Cr (III) kompleksləri oksidləşmə-

reduksiya fotoreaksiyalarında, demək olar ki, inertdir, xromun 

valentinin II olması üçün daha sərt şəraitlər tələb olunur. 

Kompleks birləşmələr halında oksidləşmə-bərpa fotoreaksi-

yaları ya molekulda daxili – mərkəzi ion və koordinasiya olun-

muş liqand arasında, ya da molekullar arasında kompleks mole-

kul və həlledici molekulu və ya məhlulda mövcud olan başqa 

hissəciyin arasında gedə bilər. Molekuldaxili oksidləşmə-reduk-

siya fotoreaksiyaları bu mərkəzi ion və liqandın arasındakı elekt-

ron keçidi prosesləridir; onlara yükün mərkəzi iondan liqandlara 
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və ya əksinə daşınması kimi baxmaq olar. Beləliklə, bu reaksi-

yalar udma spektrlərindəki qeydə alınan zolaqlarla birbaşa əla-

qədardır. Qaydaya görə, bu udmaya uyğun gələn spektral sahə-

dəki şüa enerjisi liqanddan mərkəzi iona və ya əks istiqamətdə 

elektron daşınaraq dönməyən oksidləşmə-reduksiya fotoreaksi-

yasının getməsi üçün vacib amildir. 

Molekulyar orbitallar (MO) nəzəriyyəsi elektron keçidləri-

nin təbiətinin başa düşülməsinin əsasını təşkil edir. Şək.1.9 –da 

keçid metalların oktaedrik kompleksinin MO diaqramı verilmiş-

dir. Göstərilən MO gobud olaraq elə bölmək olar ki, onlar həm 

liqandların, məsələn, σL
*
 və πL

*
 kimi və həm də, mərkəzi ionun, 

məsələn, σM
*
 və πM

*
 kimi, yaxınlığında lokallaşsın. Onu da qeyd 

etmək lazımdır ki, birinci hal əsasən liqandların donor atomları-

nın atom orbitalları (AO), ikinci hal isə əsasən mərkəzi ionun 

AO (d-orbitallar) üçün xarakterikdir. Mərkəzi ionda lokallaşmış 

səviyyələr arasındakı keçidlər (liqandlar sahəsində keçidlər, d → 

d keçidlər) mərkəzi ion və liqandlar arasındakı elektron sıxlığı-

nın kifayət qədər yenidən paylanmasına ciddi təsir göstərmir və 

müəyyən şəraitlərdə o fotoizomerləşməyə və fotoəvəzolunma re-

aksiyalarının baş verməsinə səbəb ola bilər. 

Əksinə liqandlarda lokallaşmış hallarla mərkəzi iondakı lo-

kallaşmış hallar arasındakı keçidlər, adətən, ion və liqandlar ara-

sındakı elektron sıxlığının paylanmasını güclü dəyişdirir. Əgər 

udma zolağı metalın oksidləşməsinə uyğun gələrsə, onda metal 

→ liqand elektron keçidindən bəhs edilir (şək.1.9, 2d,e). Əgər 

zolaq metalın bərpasına uyğundursa, onda liqand → metal elekt-

ron keçidindən danışılır (şək. 1.9, a- г). 

Elektron keçidinin istiqaməti mərkəzi ion və liqandların 

nisbi elektromənfiliyindən asılıdır, mərkəzi atom və liqandların 

elektromənfiliyi optikidir və eksperimental olaraq o yarımempi-

rik İorqensen metodu ilə müəyyən edilə bilər [144] 

Şək. 1.9-dan görundüyü kimi, YD-nın (2a-e) zolaqları 

uzundalğalı d-d-zolaqla (1) qısadalğalı liqanddaxili keçidlərin 

(3) arasında yerləşir. Qaydaya görə, YD zolaqları d-d-zolaqları-

na (ekstinksiya ε ~ 10
4
- 10

5
, ossiyatorun gücü f    0,1) nisbətən 
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100 –1000 dəfə böyük intensivliyə malikdir. Buradan belə bir 

nəticəyə gəlmək olar ki, müxtəlif cüt iki səviyyə arasındakı belə 

keçidlər (g → u) qadağan olunmamışdır. 

 

 
 

Şəkil 1.9. Keçid metalın oktaedrik kompleksinin MO sxematik 

diaqramı: 1–d-d keçid; 2a, 2b, 2v, 2q liqand→metal keçidləri; 2d, 2e 

metal→liqand keçid- ləri; 3-liqanddaxili keçid. 4, 5, 6, 7, 8, 9 və 10 

xəttləri kompleksin MO –nı liqandın MO və ya metalın AO ilə 

birləşdirir ki, bu kompleksin verilmiş MO daha çox təsir edir 

 

Fotokimya üçün həm də ion cütlərinin YD zolaqları böyük 

maraq kəsb edir, bu zolaqlar ilk dəfə [Co (NH3)6 X
2+

] X = Cl
-
, Br

-
, 

J
-
) tipli kobalt (III) kompleksi üçün müşahidə edilmişdir. Bu zolaq-

lar aniondan koordinasiyon doymuş mərkəzi ionun yumşaldıcı d-

orbitallarına molekuldaxili elektron keçidləri ilə əlaqədardır. 

Əks istiqamətdəki molekuldaxili elektron keçidləri, yəni 

kompleks molekuldan xarici zərrəciyə doğru olan keçidlər həlle-

dicinin molekuluna yükün daşınması (YD) ilə həyata keçirilir. 

Bu keçidlər keçid metalı komplekslərinə əsaslanaraq solvatlı 

elektronla rın fotokimyəvi alınması ilə bilavasitə əlaqədardır. 
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1.21. Molekuldaxili oksidləşmə-reduksiya  

fotoreaksiyaları 

 

Kompleks birləşmələrin molekuldaxili oksidləşmə-reduksi-

ya fotoreaksiyaları ya metal ionunun bərpası və liqandların ok-

sidləşməsi (1.128) ilə, ya da metal ionunun oksidləşməsi və li-

qandların bərpası ilə baş verir (1.129): 

 

 

(1.118) 

 

(1.119) 

 

Oksidləşmə-reduksiya çevrilməsinə məruz qalan kompleks 

molekul ya parçalana, ya da mərkəzi ionun yeni valentliyini əldə 

edərək saxlanıla bilər. Liqandlar, adətən, metalların ionlarına 

nisbətən daha güclü reduksiyaedici qabiliyyətə malik olduqların-

dan, işığın təsiri altında ən çox mərkəzi ionun bərpası baş verir. 

İkinci tip reaksiyalara, məsələn, bəzi aşağı valentlikli hidratlaş-

mış kationların fotooksidləşməsi aiddir.  

Oksalat-komplekslər. Manqan (III), dəmir (III) və kobal-

tın (III) trisoksalat komplekslərinin fotoparçalanması stexiomet-

rik tənliyə uyğun olaraq baş verir: 
 

 

(1.120) 

 

Bərpa olunmanın kvant çıxışı Fe
III   

Mn
III    

Co
 III 
sırası üz-

rə düşür və komplekslərin termiki stabilliyi belə bir qaydada 

azalır: Fe
III   

Co
 III

   
Mn

III
. Dəmir (III) tris (oksalat) kompleksi 

kimyəvi aktinometriya üçün geniş oblastda tətbiq edilir: 250 

nm-dən 550 nm-ə kimi; bu reaksiyanın mexanizmi Xetçerd və 

Parker tərəfindən ətraflı öyrənilib (cəd.6.10). Emprik müşahidə-

lərdən belə bir nəticəyə gəlmək olar ki, 1 Eynşteyn işıq udulduq-

da 2 mol dəmir (II) əmələ gəlir. Bu nəticəni aşağıdakı reaksiya-

larla təsdiq etmək olar: 
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(1.121) 

 

YD-na uyğun aşağı enerjili halı fotohəyəcandırdıqda qeyri-

stabil komplekslər parçalanaraq oskalat radikalını verir. Sonuncu 

ikinci dəfə kompleksin həyəcanlanmamış molekulu ilə qaranlıq 

reaksiyaya girir. Həyacanlanmış kompleks, həm də həyəcanlan-

mamış kompleks molekulla bilavasitə qarşılıqlı təsirdə ola bilər. 

Dəmir (II)-nin əmələ gəlməsinin kvant çıxımı udulan işığın inten-

sivliyindən deyil, onun dalğa uzunluğundan asılıdır. Kvant çıxımı 

1.28 (250nm)-dən 0.86 (500nm)-ə düşür. Fotoliz prosesində əmə-

lə gələn Fe (II)-ni 1,10-fenantrolinin (fen) köməyilə spektrofoto-

metrik olaraq  böyük dəqiqliklə təyin etmək olar. Belə ki, bu bir-

ləşmə λmaks.= 510 nm-də  intensiv maksimuma  (ε = 1,1·10
4
) ma-

lik olub, rəngli, stabil [Fe (fen)3]
2+  

kompleksini əmələ gətirir. Bu 

səbəbdən verilmiş aktinometrik sistem xüsusilə az intensivlikli 

işığın (udma zolağının maksimumunun intensivliyi olduqca zəif-

dir) böyük dəqiqliklə təyin olunması halında yararlıdır. 

Aktinometrik sistemdə uraniloksalat kompleksində uranil 

kationu oksalik turşusunun oksidləşmə-reduksiya fotoparçalan-

masında fotosensibilizator rolunu oynayır: 

 

 

(1.122) 

 
(1.123) 

 

Hələlik bu reaksiyaların mexanizmi haqqında bir fikir yox-

dur və dəqiq stexiometriyası məlum deyil. Lakin uraniloksalat sis-

temi kimyəvi oktinometrin bütün tələblərini ödəyir: kvant çıxımı 

  0.5- 0.6 olub, demək olar ki, temperaturdan, reagentlərin kon-

sentrasiyasından, işığın intensivliyindən və 210 - 430 nm spektral 

diapazonda udulan işığın dalğa uzunluğundan asılı deyil. 
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Kobalt (III) kompleksləri. Əgər kompleks molekulda mər-

kəzi atom müxtəlif liqandlarla koordinasiya əlaqələri yaradırsa, 

onda molekuldaxili oksidləşmə-reduksiya fotoreaksiyasının nəti-

cəsində , qaydaya görə, ən aşağı ionlaşma potensialı olan liqand 

oksidləşir. Nümunə kimi [Co(NH3)5X]
2+ 

(X=Cl
-
, Br

-
, J

-
) tipli ko-

balt (III) kompleksini göstərmək olar ki, onu YD zolağına uyğun 

gələn işıqla şüalandırdıqda (1.166) tənliyi üzrə oksidləşmə-re-

duksiya fotoreaksiyası gedir: 
 

 

(1.124) 

 

X = Br
- 
və J

-  
olduqda oksidləşmə-reduksiya prosesi kobalt-

halogen homolitik parçalanması hesabına gedir. X = Cl
- 
halında 

kobalt – azot rabitəsinin qırılması üstünlük təşkil edir. Radikal 

aralıq məhsulların əmələ gəlməsini bilavasitə impuls fotolizi və 

EPR-spektroskopiyanın köməyilə, həmçinin, dolayısı yolla radi-

kal tələlərinin köməyilə sübut etmək mümkün olmuşdur.  

Adətən, müxtəlif liqandlı kobalt (III) kompleksləri eyni za-

manda bir neçə fotokimyəvi reaksiyaya uğrayır, belə ki, oksid-

ləşmə reduksiya reaksiyası ilə yanaşı, izomerləşmə və əvəzolun-

ma reaksiyaları da gedə bilər. Tətbiq edilən işığın dalğa uzunlu-

ğundan asılı olaraq oksidləşmə-reduksiya fotoreaksiyası ilə bir-

likdə fotohidroliz də müşahidə olunur (1.125): 
 

 

(1.125) 

 

Bu proses həm YD liqand → metal keçidinə uyğun gələn 

dalğa uzunluqlu spektral sahədə, həm də kobalt (III) kompleks-

lərinin uzundalğalı d- d-zolağı sahəsində həyəcanlandırılma za-

manı baş verir.  

Hər şeydən əvvəl nə üçün uzundalğalı d–d keçidi spektral sahə-

sindəki həyəcanlandırmanın gözlənilən fotoəvəzolunma (və ya fotoi-

zomerləşmə) ilə eyni zamanda oksidləşmə-reduksiya reaksiyasına 

səbəb olduğunu başa düşmək lazımdır. İlk baxışda bu anlaşılmazdır, 

çünki, adətən, oksidləşmə-reduksiya fotoprossesləri böyük enerjiyə 
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uyğun YD keçidinin həyəcanlanmasını tələb edir. Belə prosesin də-

qiq izahını əsas və həyacanlanmış PZ və d-d-hallarının potensial əy-

rilərinin diaqramının əsasında vermək olar (şək. 1.10). Absis oxu ko-

balt – liqand (məsələn, (NH3)5 Co – X, X= Br
-
 və ya J

-
) məsafəsidir. 

Liqand – metalın YD zolağına uyğun gələn həyəcanması zamanı 

elektron rabitə yaratmayan və ya yumşaldıcı MO keçir, bu səbəbdən 

metal-liqand rabitəsi zəifləyir və rabitələr arasındakı məsafə olduqca 

uzanır. Bundan fərqli olaraq d-d–həyəcanlanma metal-liqand məsa-

fəsini cüzi artırır, bu zaman orbitalları birləşdirən elektronlara toxu-

nulmur. Bu səbəbdən YD- və d –d –hallarının potesial əyriləri kəsişə 

bilər. Şək.1.10-dan göründüyü kimi, “şaquli” keçidin enerjisi (Frank-

Kondon prinsipinə bax), yəni əsas halın potensial əyrisindən həyə-

canlanmış d-d-halın potensial əyrisinə keçidin enerjisi iki həyəcan-

lanmış halın kəsişmə nöqtəsindəki potensial enerjidən bir qədər bö-

yükdür. Bu səbəbdən həyəcanlanmış d–d-halından (bu həm də rəqsi-

həyəcanlanmış səviyyədir) oksidləşmə-reduksiya fotoreaksiyasını 

yaradan həyəcanlanmış YD səviyyəsinə daxili konversiyanın olması 

mümkündür. Hətta əgər belə iki potensial əyrinin kəsişmə nöqtəsinin 

enerjisi birinci d-d-zolağının həyəcanlanma enerjisindən bir qədər 

böyükdürsə, həyəcanlanmış elektronların bir hissəsi tunnel effektinin 

sayəsində potensial çuxuru aşaraq reaksiyaqabiliyyətli həyəcanlan-

mış YD səviyyəsinə çatır. 

 
Şəkil 1.10 Kobalt (III) komplekslərinin əsas (1) və həyəcanlanmış 

hallarının potensial əyrilərinin nisbi yerləşməsinin sxemi:  

2 – d-d- halı; 3 – PZ halı 
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1.22. Molekullararası oksidləşmə-reduksiya  

fotoreaksiyaları 

 

Molekullararası oksidləşmə-reduksiya fotoreaksiyaları mər-

kəzi ionun reduksiyası və ya oksidləşməsi ilə baş verir: 
 

 

(1.126) 

 (1.127) 

 

Bu zaman reduksiya olunmuş və ya oksidləşmiş ion komp-

leksi parçalana və ya mərkəzi atom yeni valentlik əldə etməklə 

saxlanıla bilər. Sxemə görə (1.136) sonra kobalt (III) kompleks-

lərinin ion cütləri çevrilir və bölünür. 
 

 

(1.128) 

 

Ferrosenin halogenləşdirilmiş karbohidrogenlərdəki məhlu-

lunun şüalandırılması zamanı mərkəzi atomun oksidləşməsi mü-

şahidə olunur, bu halda düşən işığın dalğa uzunluğu həlledicinin 

YD zolağının dalğa uzunluğuna uyğun gəlməlidir: 

 

 

(1.129) 

 

Dəmir (III) kompleksinin 2,2´-dipiridil və ya 1,10-fenantro-

linlə fotoreduksiyası zamanı həlledicinin molekulu oksidləşir, 

mərkəzi atom isə reduksiya olunur: 
 

 

(1.130) 
 

burada Ferroin = 1,10- fenantrolin, 2,2´-dipiridildir. 

Artıq uzun müddətdir ki, mis (II) komplekslərinin də uyğun 

işıq kvantları ilə analoji təsirdə olduğu məlumdur:  
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(1.131) 

 

burada Kuproin = 2, 9 – dimetil – 1,10- fenantrolin, 2,2´ - 

dixinolil və s.-dir. 

Lakin, sonuncu reaksiyanın nəticəsində oksidləşən həlledici 

(su, spirt və s.) molekulunun mis ionu ilə koordinasiya əlaqəsin-

də olduğu göstərilmişdir. Bu səbəbdən bu foto- reaksiyanı ciddi 

olaraq molekuldaxili hesab etmək olar. 
 

Cədvəl 1.6  
 

Keçid metalı komplekslərindən fotokimyəvi yolla solvatasiya 

olunmuş elektronların alınması 
 

Kompleks 
Həyəcanlanma zolağı 

maksimumu,nm 
  N2 E

0
, v 

[Ru(CN)6]
4- 

254 0,36 +0,86 

[Mo(CN)8]
4-

 254 0,28 +0,726 

[W(CN)8]
4-

 254 0,34 +0,457 

[IrCl6]
3-

 254 0,031 +1,02 
*Kvant çıxımı N2O-dan elektron tələləri kimi istifadə edildikdə 

azotun əmələ gəlməsinə aiddir. 
 

Molekullararası oksidləşmə-reduksiya fotoreaksiyaları (1.137) 

tipinə aid olan koordinasiyalı metal birləşmələrinin az bir hissəsinə 

solvatasiya olunmuş elektronların foto- kimyəvi olaraq alınması 

aiddir [145]. Hidratasiya olunmuş elektronları fotokimyəvi olaraq 

ya sadə anionlardan [146], ya da metalların kompleks birləşmələ-

rindən almaq olar (cədvəl 11.4): 
 

 

(1.132) 

 
(1.133) 
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Koordinasiyalı metal birləşmələrində fotoliz zamanı solvata-

siya olunmuş elektronlar o vaxt yaranar ki: a) həyəcanlanma YD 

zolağı sahəsində həyata keçirilsin (metal → liqand və ya metal → 

həlledici tipi kimi); b) mərkəzi atomu daha yüksək dərəcədə ok-

sidləşməyə malik olan analoji kompleks birləşmələr stabil olmalı-

dırlar; v) mərkəzi atomu kiçik oksidləşmə dərəcəsinə malik olan 

analoji kompleks birləşmələr mövcud olmamalıdır. 

Solvatasiya olunmuş elektronların yaşama müddəti kiçik oldu-

ğundan onların analitik təyini tez bir zamanda olmalıdır (məsələn, 

yüksəksürətli spektroskopiya, EPR- spektroskopiya ilə). 

Solvatasi olunmuş elektronlar yüksək reduksiyaedici poten-

siala malik olduğundan, onları dolayısı yolla, kimyəvi radikal tə-

ləsinin köməyilə əlverişli bir şəkildə miqdari olaraq təyin etmək 

olar. Bu zaman iki tip reaksiyanı bir-birindən fərqləndirirlər: 

elektronun akseptor molekuluna birləşməsinin nəticəsində ya 

anion-radikal əmələ gəlir: 
  

 

(1.134) 

 

ya da metal kationunun oksidləşmə dərəcəsi 1 vahid aşağı düşür: 

 

 

(1.135) 

  

Akseptor X – Y elektronu tutaraq stabil anion və radikallara 

və ya molekula dissosiasiya edə bilər: 
 

 

(1.136) 
  

Elektron tələləri kimi elektrona qarşı yüksək həssaslığı olan 

kükürd altı flüordan (SF6 ) istifadə etsək reaksiya aşağıdakı kimi 

gedər: 

 

(1.137) 
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Su məhlulunda SF6
– 
anion radikalı çoxpilləli parçalanmaya 

uğrayır və SO4
2-

 , H3O
+ 

, F
- 
ionları əmələ gəlir. Kvant çıxımı 

əmələ gələn F
- 
ionuna əsasən təyin edilir.  

 

 

1.23. Üzvi maddələrdə gedən fotodissosiasiya  

prosesləri 

 

Fotofizika, fotokimya, radiasiya kimyası, lazerdən istifadə 

edilməsi və s. kimi yeni sahələrin meydana çıxması elm, texnika 

və sənayedə mürəkkəb üzvi molekullarda gedən çevrilmə pro-

seslərini tədqiq etməyə maraq doğurdu. Bu bir tərəfdən işığa və 

radiasiyaya qarşı davamlı boya və polimerlərin yaradılması, di-

gər tərəfdən isə böyük kvant çıxımı ilə dissosiasiya edən birləş-

mələrin axtarışı ilə əlaqədardır. Bütün bu halların fundamental 

mənası mürəkkəb üzvi molekulların fotodissosiasiyasının mexa-

nizmini öyrənməyi tələb edir.  

Fotodissosiasiya prosesində əmələ gələn aralıq hissəciklə-

rin, xüsusən də, aromatik birləşmələrin radikal məhsullarının 

spektral-lüminessent xarakteristikalarının öyrənilməsi və təhlili 

də böyük elmi məna kəsb edir [147]. Müəllif aromatik molekul-

ların strukturunu dissosiasiya etməzdən əvvəl öyrənmiş və foto-

təsirdən sonra onlarda alkiləvəzedicidən atomar hidrogenin qop-

ma mexanizmini tədqiq etmiş, bu prosesin böyük ehtimalla hə-

yəcanlanmış triplet səviyyədən baş verdiyini göstərmişdir. Digər 

tərəfdən, bu işdə molekulyar hidrogenin həm triplet, həm də 

sinqlet səviyyələrdən olduğu gösrərilmişdir, burada hidrogen bir 

karbon atomundan qopur. Müəyyən olunmuşdur ki, elektronun 

enerjisi aromatik molekulun yüksək triplet səviyyəsindən doy-

muş birləşmələrə daşınır. Aromatik azidlərin fotokimyəvi aktiv-

liyinə baxılmış və birbaşa fotoliz zamanı fotodissosiasiyanın hə-

yəcanlanmış sinqlet haldan baş verdiyi müəyyən edilmişdir. 

Bərk məhlullarda aromatik birləşmələrin fotolizi prosesində il-
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kin məhsullar müəyyən edilmişdir. Bu digər fotokimyəvi proses-

lərin, məsələn, polimerlərin fotopolimerləşməsinin və fotodest-

ruksiyasının öyrənilməsi zamanı olduqca vacibdir. Fotoliz məh-

sullarının spektral-lüminessent xassələrinin öyrənilməsi radikal 

məhsulların lüminessensiyası üzrə ədəbiyyatda verilənləri ümu-

miləşdirməyə imkan verir. 

Üzvi birləşmələrin fotolizi zamanı dönməyən kimyəvi pro-

seslər də baş verə bilər. Buna tez-tez ketonlarda rast gəlmək 

olur, bu birləşmələrdə aktivləşmə n →π* -keçidin hesabına olur. 

Belə prosesə misal olaraq 100
0
C-də asetonu şüalandırdıqda kar-

bon oksi- din aradan qaldırılmasını (dekarbonlaşmasını ) göstərə 

bilərik: 

 

(1.138) 

 

Bu proses üçün aşağıdakı mexanizm təklif edilmişdir: 
 

 

(1.139) 

 (1.140) 

 

Həmçinin aseton  (S1)- də az miqdarda parçalanır. 

Aldehid və ketonların belə rabitələrinin qırılması və karbon 

oksidin alınması ilə gedən bu tip reaksiyalar onları aşkar edən 

(1930 cu il) alimin adı ilə I tip Norriş reaksiyası adlanır. 

Strukturunda γ- vəziyyətdə, ən azı, bir hidrogen atomunu 

saxlayan keton və aldehidlər şüalanma zamanı aşağıdakı kimi 

fraqmentlərə ayrılır: 
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(1.141) 

Bu tip fotokimyəvi reaksiyalar 2 tip Norriş reaksiyası adla-

nır və kütlə-spektrosko pik faqmentasiya zamanı yenidən Mak- 

Lafferti qruplaşmasına uyğun gəlir [148-150].  

Məlumdur ki, karbohidrogen məhlullarında mürəkkəb əvə-

zediciyə  malik olmayan n-xinonlar UB-şüanın təsiri altında fe-

nolefirlərə və hidroxinonlara kimi reduksiya olunurlar [151]. 

Hidroksil qrupun n-xinonun molekuluna daxil edilməsi yeni 

çevrilmə istiqamətlərinin meydana çıxmasına səbəb ola bilər. 

Doymuş karbohidrogen məhlullarında əvəzolunmuş n-xi-

nonların fotoçevrilmə prosesi [152] işinin müəllifləri tərəfindən 

ətraflı tədqiq edilmişdir. Bu işdə tədqiqat obyekti kimi 3,6-di-

tret-butil-2-oksi-benzoxinon-1,4 götürülmüş və bu birləşmənin 

udma zolağının maksimumuna - λ = 400 nm (lg ε =3) uyğun gə-

lən 405 nm dalğa uzunluğuna malik işıqla şüalandırılmışdır. Bu 

zaman məhlulun rəngi (sarı) şəffaflaşır və ağ rəngli çöküntü ya-

ranır, ayrılan mono- və di-karbon oksidlərinin çıxımı, uyğun 

olaraq, 48, 8 % və 16,5 % -dir. 

Tədqiq edilən birləşmənin radiolizi zamanı substratın sərfi 

birinci tərtib reaksiyanın kinetik tənliyinə tabe olur. Yuxarıda 

göstərilən birləşmənin nonan məhlulunda fotolizi (405 nm dalğa 

uzunluğuna malik işıqla şüalandırılma ) zamanı kvant çıxımı 

(4,3   0,3)·10
-4 

tərtibindədir. (0,6 – 2,5)·10
-4 

intervalında kvant 

çıxımı xinonların ilkin konsentrasiyasından asılı deyil və udulan 

işığın intensivliyi 10
17

 – 10
18 
kvant/l·s hüdudunda dəyişir. 

3,6-di-tret-butil-2-oksi-benzoxinon-1,4 birləşməsinin foto-

dissosiasiyasına doymuş karbohidrogen + o-xinon məhlullarına 

aid çevrilmə üçün xarakterik olan dekarboksilləşmə və dekar-
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bonlaşma mərhələləri daxildir ki [153], bu məhlulda substratın 

iki rezonans formasının olmasını ehtimal etməyə imkan verir. 

İşdə tədqiq edilən xinon birləşməsinin fotolizinin aşağıdakı 

ehtimal olunan sxemi təklif edilir: 

 

 

(1.142) 

 

[154] işində heterotsiklik xinolin birləşməsinin hidroksil ra-

dikallarının təsiri altında çevrilməsinin mexaniki detallarına baxıl-

mışdır. Alınan son məhsulların təbiəti və paylanması hidroksil ra-

dikallarının aromatik həlqənin müxtəlif hissələrinə təsir etdiyini 

göstərmişdir. N2O-dan təmizlənmiş sulu xinolin məhlullarının fo-

tolizindən alınan hidroksilləşmiş məhsullar tədqiq edilmiş və C2 

karbon atomundan başqa, bütün karbon atomları üzrə hidroksil-

ləşmə prosesinin getdiyi müəyyən edilmişdir. Radiolitik şəraitdə 

alınan çoxsaylı hidroksilləşmiş məhsulların strukturlarındakı fərq 

və onların yaşama müddəti və həmçinin, yüksəkmolekullu məh-

sulların (məsələn, xinolinin dimerlərinin) OH
• 
reaksiyasının mü-

rəkkəb yollarla getdiyini göstərir. İşdə xinolinin parçalanmasının 

və hidroksilləşmə məhsullarının alınmasının radiolitik çıxımı (G) 

K3Fe(CN)6 oksidləşdiricisinin olduğu və olmadığı halda hesab-

lanmışdır. K3Fe(CN)6 əlavə edilməsi yalnız hidroksilləşmiş məh-

sulların paylanmasını dəyişdirir. Aparılan eksperimentlərin nəti-

cə- sində hidroksilləşmiş məhsulların təbiətinin başlanğıcda hid-

roksil radikallarının xinolinlə birləşmə reaksiyasına girdikdə təyin 

olunduğu və bu halda OH adduktlarının kimyasının son məhsulla-

rın paylanmasına aid olduğu müəyyən edilmişdir. İşdə, həmçinin, 

Fenton fotoreaksiyalarının və γ-radioliz məhsullarının bir-birinə 

uyğun gəlmədiyi müzakirə edilir. 
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Yeraltı sulardan təmizlənmiş qazdakı uçucu aromatik birləş-

mələrin (benzol, toluol, etilbenzol, ksilollar: BTEK) elektronşüa 

təsiri vasitəsilə parçalanmasının öyrənilməsi üçün [155] işində 

tədqiqat modeli kimi havaya və ya məsələn, oksigen kimi bir qaza 

arzuolunan aromatik birləşmə əlavə olunmuşdur. Aromatik həlqə-

yə inisiatorun hidrokil radikalının (HO
•
) birləşməsi hidroksitsiklo-

heksadienil radikallarının əmələ gəlməsinə səbəb olur ki, bu radi-

kallar oksigenin sistemə əlavə edilməsi ilə uyğun gələn peroksira-

dikalları yaradır. Qeyd etmək lazımdır ki, hidroksitsikloheksadie-

nilperoksil radikalının əmələ gəlməsi qismən dönən prosesdir. Bu 

səbəbdən bu sistemlərdə kifayət qədər mövcud olan hidroksitsik-

loheksadienil radikallarının reaksiyasını da nəzərə almaq lazım-

dır. Su fazasından fərqli olaraq qaz fazasında hidroksitsikloheksa-

dienil radikallarının reaksiyası oliqomer maddələrin yaranmasına 

gətirir, bu ion klasterlərinə (qruplarına) əlavə olaraq müşahidə 

edilən aerozolların nüvələnməsinə kömək edir.  

Hidroksil radikalının toluola (metilmenzola), o-, m- və p-

ksilola (uyğun olaraq, 1,2-, 1,3- və 1,4- dimetilbenzola) birləş-

məsindən əmələ gələn beş metiləvəzolunmuş hidroksitsiklohek-

sadienil radikallarının UB-spektrləri 298 K-də, 1 atm təzyiqində 

(N2 + O2) çəkilmiş və uyğun udma kəsikləri (udma əyrilərinin 

altındakı sahə) ani fotoliz lazerinin və UB-spektrlərinin çəkilişi 

müəyyən vaxta qoyulmaqla ölçülmüşdür [156]. Başqa tsiklohek-

sadienil tipli radikallarda olduğu kimi, UB-spektrdə 260-340 nm 

spektral sahədə güclü udma zolağı müşahidə olunur. İlkin aro-

matik birləşmələrdən asılı olaraq alınan radikalların udma əyri-

lərinin forması dəyişir. Aparılan analizlərin nəticəsində göstəril-

mişdir ki, OH-qrupunun orto- (və ya eyni zamanda həm orto, 

həm də ipso-) əvəzolunmuş metil qrupunu saxlayan izomerləri, 

çox ehtimal ki, daha geniş yayılmışdır, lakin digər izomerlərin 

də kifayət dərəcədə əmələ gəlməsi gözlənilir.   

[157] işində aromatik birləşmələrin inisiator kimi OH
•
 radi-

kalının iştirakı ilə gedən fotooksidləşmə reaksiyası zamanı tək-

rar əmələ gələn üzvi aerozolların (SOA) kütlə-spektrlərinin (la-

zer desorbsiya/ ionlaşma) tədqiqi üçün beş aromatik karbohidro-
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gen – benzol, toluol, etilbenzol, p-ksilol və 1,2,4-trimetilbenzol 

seçilmişdir. Bu aromatik karbohidrogenlər qarışığından ibarət 

olan bulud (təcrübə üçün xüsusi olaraq yaradılmışdır) şüalandı-

rılmaqla təcrübə aparılmışdır. Real rejimdə təkrar əmələ gələn 

aerozol hissəciklərinin kimyəvi tərkibinin və aerodinamik para-

metrlərinin ölçülməsi üçün aerozol uçuş vaxtı kütlə-spektromet-

rindən (ATOFMS) istifadə edilmişdir. Aparılan təcrübələrin nə-

ticələri aromatik karbohidrogenlərin şüalandırılması ilə əmələ 

gələn aerozollara daxil olan hissəciklərin ölçülərinin diametrləri-

nin 2,5 mkm (yəni PM2,5) olduğunu göstərir. Müxtəlif aromatik 

karbohidrogenlərin SOA-nın lazer desorbsiyası/ ionlaşmasının 

kütlə spektrində səkkiz müsbət eyni pik: m/z = 18, 29, 43, 44, 

46, 57, 67, 77, müşahidə edilmişdir. Kütlə-spektrindəki bu piklər 

SOA məhsullarının (oksokarbon turşuları, aldehidlər və keton-

lar, azottərkibli üzvi birləşmələr, furanoidlər və aromatik birləş-

mələr) ion fraqmentlərinin hesabına yarana bilər.  

Karbohidrogen- NOx qarışığında toluolun fotooksidləşməsi 

həcmi 190 sm
3 
olan teflon kamerada açıq havada aparılaraq ikin-

ci (təkrar) üzvi aerozol (SOA) alınmış və tədqiq edilmişdir 

[158]. Toluolun qaz fazasında fotooksidləşmə reaksiyasının nəti-

cəsində əvəzolunmuş aromatik birləşmələr (TOL-AR), qeyri-

aromatik tutma tsiklləri (TOL-R) və tsiklin açılması məhsulları 

(TOL-RO) alınır. Bu işdə tsiklin açılması ilə aşağıdakı oksikar-

bon turşuları aşkar edilmişdir: qlioksil turşusu, metilqlioksil tur-

şusu, 4-okso-2-buten turşusu, okso-C5 – alken turşuları, diokso-

penten turşuları, okso-C7 – alkadien turşuları, diokso- C6 – alken 

turşuları, hidroksidiokso - C7 – alken turşuları və hidroksitriok-

so- C6 – alkan turşuları. TOL-R və TOL-RO məhsullarına me-

tiltsikloheksenetrionlar, hidroksimetiltsikloheksentrionlar, 2 – 

hidroksi -3-penten – 1,5 – dial, hid- roksiokso – C6 – alkenal, 

hidroksi – C5- trionlar, hidroksidiokso - C7 – alkenallar və hid-

roksi – C6 – tetranonlar aiddir. Həm qaz, həm də aerozol fazasın-

da olan məhsullar karbonillər üçün hidroxlorid O- (2,3,4,5,6 – 

pentaflüorbenzil hidroksilaminin (PFBHA) və karbon turşusu və 

fenol qrupları üçün pentaflüorbenzilbromidin (PFBBr) köməyilə 
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derivatizasiya edilmiş və elektron zərbəsi (EI) rejimində qaz 

xromatoqrafı/ kütlə spektrometriya (GC/MS) metodu və həm 

kimyəvi təsir, həm də EI rejimində qaz xromato- qrafık/ ion tələ-

si kütlə -spektrometrinin (GC/ITMS) köməyilə analiz edilmişdir. 

Bu işdə müxtəlif izomerlərin, PFBHA maddələrinin törəmələri-

nin mövcud olmasının təsdiq edilməsi üçün N,O –bis –(trimetil-

silil) triflüorasetamid (BSTFA) birləşməsindən istifadə edilmək-

lə təkrarən sililləşdirilmə prosesi aparılmışdır. Furye çeviricili 

infraqırmızı spektroskopun (FTIR) köməyindən SOA məhsulla-

rının funksional qrupları haqqında əlavə məlumatların alınması 

üçün istifadə edilir (burada sink selenid FTİR-diski tətbiq edil-

mişdir). NOx tullantıları yüksək səviyyədə olduğu halda, yuxarı-

dakı eksperimentdə SOA əsas məhsullarına metilnitrofenollar, 

metildinitrofenollar, metilbenzoxinonlar, metiltsikloheksenetri-

onlar, 4-okso-2-buten turşusu, okso-C5 – alken turşuları, hidrok-

si-C3 – dionlar, hidroksiokso- C5 – alkenollar, hidroksiokso- C6– 

alkenallar və hidroksidiokso- C7 – alkenallar daxildir. Eksperi-

mental paylanma koeffisiyentlərinə görə SOA məhsulları sıra-

sında aldehidlərin əsas yer tutduğu müəyyən edilmişdir. Bu ol-

duqca vacib olan bir nəticə olub, aldehid birləşmələrinin sonra-

dan heterogen proseslərin vasitəsilə qarşılıqlı təsirdə olmasını 

göstərir ki, bu atmosferdə aromatik birləşmələrin fotooksidləş-

məsinin nəticəsində SOA-nın əmələ gəlmə mexanizmlərini təyin 

etməyə imkan verir.  

DOAS (differensial optiki absorbsiyon spektroskopiya) me-

todunda ölçmələrin yaxşı aparılma vaxtı –1-2dəq. olduğundan, 

göstərilən metoddan istifadə edilməsi stabil aralıq birləşmə reak-

siyaları ilə əlavə yollarla əmələ gələn maddələrdən (qlikosalın 

təkrarən əmələ gəlməsi) ilkin əmələ gələn qlikosal maddəsini 

ayırmağa imkan verir [159]. Həlqə saxlayan maddələr və qliok-

sal ilkin məhsullar kimi təhlil edilmişdir. Bu işdə ilkin qlioksalın 

çıxımının əslində eksperimentin aparıldığı müddətdə əmələ gə-

lən qlioksalın ümumi çıxımı ilə eyni olduğu müəyyən edilmiş-

dir. Qlikosalın ikinci dəfə əmələ gəlmə şəraitindən asılı olaraq 

bu eynilik cüzi miqdarda dəyişə bilər. Qlioksalın çıxımının 35% 
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(benzolun 10% və toluol və n-ksilol üçün təxminən 5% yüksək) 

olduğu təyin edilmişdir. Benzol üçün heksadiendialınin çıxımı 

8% qiymətləndirilir. Aparılan tədqiqatların nəticəsinə görə bit-

sikloalkil radikalları daxil olmaqla həlqənin parçalanması yolları 

monotsiklik aromatik karbohidrogenlərin, yəni BTK-nın, oksid-

ləşməsində əsas yollardır. Aromatik OH adduktunun  havanın 

oksigeni ilə reaksiyası nəticəsində əmələ gələn aralıq bitsikloal-

kil radikalı üçün şaxələnmə koeffisiyentini bilavasitə ilkin qliok-

salin köməyilə benzol sistemi üçün çıxım kimi və toluol və n-

ksilol halında isə aşağı hədd kimi qiymətləndirmək olar. İşdə, 

həmçinin, aromatik karbohidrogenlərdə gedən fotokimyəvi çev-

rilmələrin atmosferə təsiri müzakirə edilir.  

o-Ksilolun OH
•
 radikalı və O2  ilə reaksiyasının mexanizmi 

[160] işində sıxlıq funksionalı nəzəriyyəsi metodu (DFT) ilə öy-

rənilmişdir. Reagentlərin, aralıq bir- ləşmələrin, keçid hallarının 

və maddələrin geometriyası B3LYP/6-31G(d,p) səviyyəsində 

optimallaşdırılmışdır. Uyğun gələn rəqs tezlikləri həmin səviy-

yədə hesablanır. Bütün stasionar nöqtələr üçün birnöqtəli hesab-

lamalar B3LYP/6-31G(d,p) optimallaşdırılmış geometriyadan 

istifadə edilməklə, B3LYP/6-311G (2df, 2pd) səviyyəsində yeri-

nə yetirilmişdir. Aromatik aralıq radikalların əmələ gəlməsi 

üçün reaksiyanın enerjisi bu radikalların nisbi stabil və dönən ol-

malarının öyrənilməsi üçün təyin olunmuş, onların aktivasiya 

səddləri isə o-ksilolun oksidləşməsinin energetik əlverişli yolla-

rının qiymətləndirilməsi üçün analiz edilmişdir. Nəzəri tədqiqat-

ların nəticələri OH
•
 o-ksilola birləşdikdə o-ksilol-OH adduktu-

nun ipso, meta və para –izomerlərinin əmələ gəldiyini göstərir 

ki, bu izomerlərin sırasında ipso o-ksilol adduktu daha stabildir. 

Burada oksigenin oksilen-OH adduktlarına əlavə olunmaqla o-

ksilolun peroksiradikallarını əmələ gətirdiyi gözlənilir. Sonra 

peroksil radikalları həlqəni qapadaraq bitsiklik radikalların ya-

ranmasına səbəb olur. Enerjinin nisbətən kiçik qiymətlərində, 

çox ehtimal ki, o-ksilolun bitsiklik radikallarının izomerləşməsi 

baş verir və daha stabil epoksid radikalları yaranır, bu O2 –nin 

birləşərək bitsiklik peroksiradikalları əmələ gətirmək prosesi ilə 
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rəqabət aparır. Bu tədqiqatda, həmçinin, ozonun, toksiki məhsul-

ların və təkrar üzvi aerozolların əmələ gəlməsinin fotokimyəvi 

potensialının qiymətləndirilməsi üçün termokimyəvi nəticələr-

dən istifadə edilir. 

Müəlliflər tərəfindən [161] 4-xlorfenolun suda tam mineral-

laşması məqsədilə TiO2 saxlayan oksigenlə doymuş məhlulda 

fotokatalitik yolla onun fotooksidləşməsinin aparılması təklif 

edilmişdir. Bu bölünmə prosesinin kimyəvi yolları çox mürək-

kəb olduğundan, göstərilən işdə yalnız hidroxinonla başlayan 

prosesə baxılır. C1–C2 –rabitəsinin azacıq bölünməsinə baxma-

yaraq, 1,2,4- benzotriolun alınması ilə gedən hidroksilləşmə il-

kin mərhələ sayılır. 1,2,4- benzoltriolun C1–C2 və ya C3–C4 –ra-

bitələrinin oksidləşmə ilə parçalanmasının nəticəsində atsiklik 

birləşmələrin birinci əsas qrupu yaranır. Bu proses birelektronlu 

oksidləşmənin və superoksidlə tutulmanın nəticəsində baş verir. 

Həmçinin, bir çox nisbətən kiçik birləşmələr təhlil edilmiş və 

onların alınması yolları verilmişdir. 

Digər ədəbiyyat mənbəyinə [162] şüalandırılmış və şüalan-

dırılmamış fenol birləşməsinin UB-spektrləri analiz edilərək, 

şüalanmadan sonra əmələ gələn və aromatik peroksiradikalın ya-

ranmasında iştirak edən keçid hissəcikləri müəyyən edilmişdir. 

Oksigen əlavə etdikdən sonra UB- udma spektrində udma zola-

ğının intensivliyi artır ki, müəlliflər bunu HO-C6H6 – O2 peroksi-

radikalın əmələ gəlməsi ilə izah edirlər. Bu radikalların atmosfer 

təzyiqində yaranması aromatik karbohidrogenlərin oksidləşmə-

sində əsas pillə hesab edilir. Alınan peroksiradikallar tsiklləşmə, 

həlqənin fraqmentlənməsi proseslərində iştirak edir və məsələn, 

qlioksal və digər karbonil birləşmələrinin əmələ gəlməsinə sə-

bəb olurlar ki, bunlar aparılan spektral tədqiqatlarda müşahidə 

edilmişdir.  

TiO2-nin səthində baş verən mürəkkəb fotokatalitik mexa-

nizmlərin izahı üçün oksigen-18 izotop etiketləmə metodunun 

necə güclü bir vasitə ola biləcəyi haqqında məlumat [163] veri-

lir. Burada oksigen-18 izotop etiketləmə metodunun üç tipik fo-

tokatalitik reaksiyaya tətbiqi müzakirə edilir: 1) aromatik birləş-
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mələrin fotokatalitik hidroksilləşməsinə; 2) TiO2-nin səthində 

aril həlqələrinin oksidləşməklə parçalanmasına; 3) doymuş kar-

bon turşularının fotokatalitik dekarboksilləşməsinə. Müəyyən 

edilmişdir ki, molekulyar oksigenin oksigen atomları bu reaksi-

yaların üçündə də müvafiq məhsulların sulu məhlullarına daxil 

edilə bilər, lakin bu halların hər birində birləşmə yolları tamami-

lə fərqlidir. Hidroksilləşmə prosesi üçün O2-nin O atomunun ke-

çiricilik zonasının elektronlarının tərəfindən O2-nin aktivləşdiril-

məsi vasitəsilə daxil edildiyi göstərilmişdir.  

TiO2 anatazının (0 01), (10 0) və (01 0) səthində xlorbenzol 

(XB) molekulunun adsorbsiyası və fotoparçalanması SCF MO, 

MSINDO yarımemprik metodlarının köməyilə tədqiq edilmişdir 

[164]. Səth iki doymuş klasterlə (Ti21O58H32 və Ti36O90H36) mo-

delləşdirilmişdir. XB-nin TiO2 (0 10) və (10 0) səthinə perpendi-

kulyar dissisiativ adsorbsiyası bu halda stabilliklərin müqayisə 

oluna biləcəyini göstərmişdir ki,  bu (0 01) səthindəki stabillik-

dən olduqca yüksəkdir. Həyəcanlandırılmadan sonra baş verən 

fotoparçalanmanın suyun köməyi ilə olan mərhələsində oksigen 

tipli kimya aktiv iştirak edir. Həlqənin O2 anion radikalından ası-

lı olaraq dioksetan aralıq maddəsi vasitəsilə açılması mexaniz-

minin termodinamiki baxımdan çox əlverişli olduğu müəyyən 

edilmişdir. 

Geyd etmək lazımdır ki, fotodissosiasiya prosesləri mole-

kulların spektrlərində tam udma spektral sahələrinin meydana 

çıxmasına səbəb olur, bu zaman maddə tərəfindən işığın udul-

ması kvant mexanikasının qanunlarına tabe olmur. 

 

 

1.24. Polimerlərdə baş verən fotooksidləşmə  

prosesləri 

 

Polimer maddələrin fotooksidləşməsi onların səthinin oksi-

gen və ozonun iştirakı ilə deqratasiyasıdır. Bu effekt UB- və ya 

süni işıq şüalarının enerjisinin hesabına yüngülləşir. Bu proses 

polimerlərin aşınması üçün vacib faktordur. Polimerlərin fotook-
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sidləşməsi onun strukturunda kimyəvi dəyişikliklərə səbəb olur 

ki, bunun nəticəsində onun molekul çəkisi azalır ki, bu da mate-

rialın kövrək olmasına gətirir (zəncirin uzunluğu, gərilməsi, zər-

bəyə davamlılıq azalır). Fotooksidləşmə polimer səthinin rəngi-

nin solmasına, səthin hamarlığının azalmasına səbəb olur. Foto-

oksidləşmə effektini yüksək temperatur və gərginliyin lokallaş-

ması daha da artırır [165-167]. 

Polimer maddələrdə destruksiya prosesi həm işığın təsiri altın-

da, həm də qaranlıqda gedə bilər [168]. Bu sahədə bir çox tədqiqat 

işləri praktiki baxımdan vacib məsələ olan işığa qarşı polimerlərin 

stabilliyinin proqnozlaşdırılmasına və idarə edilməsinə və həmçi-

nin, fundamental problemin- polimerlərin fotooksidləşmə proseslə-

rinin mexanizmlərinin və bu prosesin əsas mərhələlərinin, miqdari 

xarakteristikaların öyrənilməsinə həsr olunmuşdur. 

Polimerlərin fotooksidləşməsinə həsr edilən ilk işlər qazfa-

zalı kinetik məlumatların əsasında, sonra isə mayefazalı oksid-

ləşməyə analoji olaraq öyrənilmişdir. Mayefazalı oksidləşmə 

prosesi uyğun qazfazalı prosesə nisbətən polimerlərin fotooksid-

ləşməsini daha yaxşı izah etməyə imkan verir. Lakin mayefazalı 

fotooksidləşmənin əsasında bərk polimerdə qəfəs effektinin və 

sərbəst valentliyin dəyişməsinin başa düşülməsi mümkün deyil. 

Hal-hazırda bir sıra faktlar toplanmışdır ki, onları mayefazalı tə-

səvvürlərin çərçivəsində izah etmək mümkün deyil, bunlar bərk 

maddələrə aid spesifik xüsusiyyətlərdir. 

Polimerlər mayelərdən onunla fərqlənirlər ki, polimerlərdə 

mayelərdəki kimi reagentlərin qarışığı yoxdur. Polimerin rea-

gentlərinin və reaksiya mərkəzlərinin hərəkəti mayelərdəkinə 

nisbətən daha yüksək potensial maneə ilə məhdudlaşır. Polimer-

lərin fotooksidləşməsinin kimyəvi mexanizmi singlet oksigenlə 

əlaqədar olub, zəncirvari reaksiyalar ardıcıllığı ilə gedir. Bu fo-

tooksidləşmə polimer maddələrin rənginin dəyişməsinə, onların 

qocalmasına səbəb olan ən mühüm prosesdir. Geyd etmək la-

zımdır ki, rəngin dəyişməsi mürəkkəb kimyəvi prosesdir ki, bu-

raya müxtəlif funksional qrupların və aromatik nüvənin iştirakı-

nın olduğu çoxsaylı reaksiyalar daxildir. 
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Müasir təsəvvürlərə görə polimerlərin oksidləşməsi radikal-

zəncirvari degenerasiya – şaxələnmə prosesidir, onun əsas mər-

hələləri oksidləşmə zəncirinin yaranması, onun davam etməsi və 

qırılması, zəncirin davam etmə prosesində şaxələndirici maddə-

nin (hidroperoksidlərin) yaranması və onun üzərində zəncirin şa-

xələnməsinin əmələ gəlməsidir.  

Fotoliz zamanı polimer zənci boyunca və ya onun sonunda 

oksigentərkibli birləşmələr - aldehidlər, ketonlar və karbon tur-

şuları qenerasiya olunur. Fotooksidləşmə reaksiyalarının baş 

verməsi makromolekullarda xromofor qrupların olması ilə əla-

qədardır. Fotooksidləşmə prosesi termiki destruksiya ilə eyni za-

manda baş verə bilər və bu hər iki effektin bir-birini sürətləndir-

mə qabiliyyəti vardır.  

 

Polimerlərin fotooksidləşmə reaksiyalarına parçalayıcı, tiki-

ci və ikinci (təkrar) oksidləşmə reaksiyaları daxildir. Fotooksid-

ləşmə prosesinin aşağıdakı mərhələlərinə baxmaq olar: 

İlkin mərhələ: fotonların udulmasının nəticəsində sərbəst 

radikallar əmələ gəlir. 

Çoxalma: Sərbəst radikallar oksigenlə qarşılıqlı təsirdə ola-

raq polimer peroksid radikallarını (POO
•
) yaradır. Bu polimer 

molekulu ilə qarşılıqlı təsirə girərək, polimer hidroksidlərini ge-

nerasiya edir və yeni polimer alkil radikalları (P
•
) əmələ gəlir. 

Şaxələnmə: Fotolizin hesabına polimer oksigen radikalları 

(PO
•
) və hidroksil radikalları (HO

•
) yaranır. 

Zəncirvari proses dayanır: tikilmə müxtəlif sərbəst radi-

kalların bir-biri ilə reaksiyasının nəticəsində olur. 

 

 

Chain Propagatio (1.143) 

 
Chain branching (1.144) 

 Chain scisson reactions (1.145) 

 

Cross linking reactions 

nonradical products 

Terminatio 

(1.146) 
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Burada PH = polimer; P
• 
-
 
polimerin alkil radikalı; PO

• 
- po-

limerin oksi radikalı (alkoksi polimer radikalı); POO
• 
- polimerin 

peroksid radikalı (polimerin alkilperoksid radikalı); HO
• 

- hid-

roksil radikalı; POOH – polimerin hidroperoksididir. 

Uzun müddət polimerlərin fotooksidləşməsinə hidroperok-

sid mexanizmi ilə gedən qaranlıq termiki oksidləşməyə analoji 

olaraq baxılmışdır. Fərqli cəhət yalnız zəncirin yaranma mərhə-

ləsi, oksigenin udulma kinetikası və fiziki effektlər hesab edlir-

di. Lakin, bəzi polimerlərin fotooksidləşməsi prosesində zəcirin 

yaranma mexanizmi və prosesin kinetikası kimi fərqli cəhətlər-

dən başqa, həm də, zəncirin davam etmə mərhələsində ilkin mo-

lekula nisbətən daha fotohəssas olan intermediatların əmələ gəl-

məsi də mümkündür. Bu intermediatların fotokimyəvi reaksiya-

ları həm prosesin ümumi istiqamətini olduqca dəyişidirir, həm 

də əmələ gələn son məhsulların çıxımına təsir edir. Bu səbəbdən 

polimerlərdə fotooksidləşmə proseslərinin tədqiqi zamanı əmələ 

gələn intermediatların fotosensor xassələrinin və onların iştirak 

etdiyi əsas reaksiyaların miqdari parametrləri (kvant çıxımları) 

haqqında məlumatların öyrənilməsi böyük əhəmiyyət kəsb edir.  

Kvant çıxımları arasında əsas parametr oksigenin udulmasına 

görə olan kvant çıxımıdır (  ), o fotooksidləşmənin birbaşa miqdari 

xarakteristikasıdır. İlkin, inisiasiya olunaraq əmələ gələn birləşmələ-

rin (aralıq birləşmələrin) və son məhsulların kvant çıxımlarını müqa-

yisə etməklə, hər bir reaksiyanın ümumi prosesdə dəyərini qiymət-

ləndirmək və oksigenin udulmasına görə kinetik zəncirin uzunluğu-

nu müəyyən etmək olar (oksigen üzrə balansı bilmək lazımdır). 

Boya və piqmentlər kimi fotostabilizatorların (UB-absor-

berlərin) polimerə əlavə edilməsi onun fotooksidləşməsini mini-

muma endirmək üçün tətbiq edilən üsullardan biridir. Antioksi-

dantlar fotooksidləşmə prossində əmələ gələn hidroperoksidlərin 

inhibirləşdirilməsi üçündür. Polimer materiallara boya və piq-

mentlərin əlavə edilməsi onların rənginin dəyişməsinin qarşısını 

alır, polimerin deqratasiya etmə sürətini azaldır. Məsələn, Cu- 

ftalosianin boyası deqratasiyaya qarşı stabilləşməyə kömək edə 

bilər, lakin o fotokimyəvi qocalma kimi digər hallarda faktiki 
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olaraq deqratasiyanı sürətləndirə bilər. Bu oksidləşmə reaksiya-

sının getmə mexanizminə təsir edir. Sensibilizasiya zamanı 

elektron keçidi prosesində həyəcanlanmış Cu-ftalosianın poli-

mer materialından elektronları çəkərək Cu-Ph anion-radikalını 

və polimer kation radikalını yaradır. Bu növ radikallar oksigenin 

iştirakı ilə aromatik həlqənin oksidləşməsinə səbəb ola bilər.  

Digər tərəfdən, polimerləri, məsələn, poli (etilen-naftalat) – 

PEN-ı fotooksidləşmədən qorumaq üçün onun üzərinə sink oksidi 

təbəqəsi çəkilir, bu təbəqə oksigenin diffuziyasının qarşısını alır. 

Sink oksidi, həmçinin, oksidləşmə prosesinin və Günəş işığının 

təsirindən polikarbonatın saralmasının qarşısının alınması üçün də 

tətbiq edilir [165–167]. Polimer kimyasında polimerlərin işığa 

qarşı stabilliyi məsələsindən başqa, aktual problemlərdən biri də 

onların təkrar emalı problemi, polimer tullantılarının miqdarının 

azaldılması və utilizasiyasıdır. Bu səbəbdən fotooksidləşmənin 

mexanizmini bilmək həm polimerlərin destruksiyasının qarşısının 

alınması üçün mümkün olan müdafiə metodlarını (elementar sə-

viyyədə) axtarmağa və həm də polimer tullantılarının məhv edil-

məsi üçün olan səmərəli sensibilizatorları seçməyə imkan verir. 

Həmçinin, yeni polimer materiallar sintez edilir və buraxılır, mə-

lum polimerlərin modifikasiyası aparılır. Polimerlərin (polietilen, 

etilenin sopolimeri və karbon oksid, polistirol) fotodestruksiyası 

və stabilləşdirilməsi aktual bir problem olaraq qalır.  

III. Radikal mexanizmlə baş verən “strukturun yenidən 

qruplaşması”  

Karan sırası monoterpenoidlərin radikal yenidən qruplaş-

ması, qaydaya görə, fotokimyəvi reaksiyalar zamanı baş verir. 

Belə birləşmələrin fotokimyəvi çevrilmələri ətraflı öyrənilmişdir 

[169]. 3- Karenin üçün şüalanma zamanı yenidən qruplaşma  

müşahidə edilməyib. Lakin onun fotokimyəvi oksidləşməsi za-

manı üç hidroperoksid əmələ gəlir [170]. İzomer 2-karen sensi-

bilizatorun iştirakı ilə yenidən qruplaşaraq 1,4,4-trimetilbitsiklo 

[3.2.0] hept-2-en maddəsi əmələ gətirir ki, ondan qrandizolun 

sintezində istifadə edilir [171, 172]. Burada yenidən qruplaşma-

nın mexanizminə baxılmayıb, lakin ədəbiyyatda oxşar birləşmə-
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nin – 2- norkarenin sintezi (33) üçün uyğun mexanizm verilmiş-

dir [173 ]. (33) birləşməsinin şüalandırılması zamanı əsas məh-

sul sis-hepta-1,3,6-trien olmuşdur ki, bu da [2π+2ω+2σ]- prose-

sinin üstünlük təşkil etdiyini göstərir. Az miqdarda bitsik-

lo[3.2.0]-hept-2-enin (34) əmələ gəlməsi ümumi yedditsiklli bi-

radikal intermediatın A təklif edilməsinə imkan verdi: 

  

 

(1.147) 

 

(1.148) 

 

Belə bir fikir də mövcuddur ki, bəzi karan terpenoidlərinin şüa-

lanması zamanı bitsiklo [3.2.0 heptan skeletli birləşmələrin əmələ 

gəlməsi fotoinduksiya olunmuş siqmatrop yenidən qruplaşma kimi 

baş verə bilər[169,174]. Bu ehtimal ketondan (35) paralel olaraq bo-

ronen strukturunun əmələ gəlməsi faktını da bir daha təsdiq edir: 
  

 

(1.149) 

Ketonun (35) yenidən qruplaşma mexanizmi öz təsdiqini dola-

yısı yolla 4-hidroksimetil-2-karenin (36) yüksək təzyiqli civə lampa-

sı ilə şüalandırılması ilə alınan nəticədə tapmışdır: sensibilizatorun 

iştirakı ilə yalnız bitsiklik sterioizomer spirtlər (37) və (38) əmələ gə-

lir, heksanda birbaşa şüalanma zamanı, həm də, monotsiklik spirt 

(39) yaranır. Bu reaksiyanı tədqiq edən Kropp allil-radikalların əmə-

lə gəlməsinə əsaslanaraq 1,3- konyuqə sistemlə oxşarlığı təhlil et-

mişdir. Burada həm «daxili”, həm də “xarici” rabitələrdən biri üzrə 

homolitik bölünmə mövcuddur. Sensibilizatorun tətbiq edilməsi mo-
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lekulun triplet hal vasitəsilə biradikala (40) çevrilməsinə səbəb olur 

ki, bu zaman ən zəif rabitə qırılmış olur. Həyəcanlanmış sinqlet ha-

lında molekul daha böyük enerjiyə malik olur k, bu birləşmənin 

strukturunda mümkün olan hər iki rabitənin qırılmasına gətirir. Bu 

halda C(1) – C(7) rabitələrinin yerlərini dəyişməsi deyil, qırılması 

baş verir. Göründüyü kimi, radikalın (41) C(1) və C(8) atomları ara-

sındakı məsafə biradikalın (40) cütləşməmiş elektronları olan atom-

ları arasındakı məsafədən böyük olduğundan, onların arasında yeni 

rabitənin yaranması və rekombinasiya prosesi mümkün deyil (çünki 

bu bornan skeletinin əmələ gəlməsinə səbəb olardı). 

 

(1.150) 

 

4-Asetil-2-karenin (42) sensibilizatorun iştirakı ilə şüalandı-

rılması bitsiklo [3.2.0] heptan (43) strukturlu birləşmələrin ya-

ranmasına gətirir, belə ki, hidroksimetil qrupunun asil qrupu ilə 

əvəz edilməsi reaksiyanın mexanizminə təsir etmir:  
 

 

(1.151) 

 

Lakin ketonun (42) sensibilizatorun iştirakı olmadan şüa-

landırılması prinsipial olaraq digər yeni qruplaşmaya səbəb olur: 

1,3-asil yerdəyişməli birləşmə (2-asetil- 3-karen (43)) və reaksi-

ya mühitində olan hər iki ketondan (43) tritsiklik spirtlər – Nor-

rişə görə II tip tsiklləşmə məhsulları əmələ gəlir. 



125 

 

(1.152) 

 

Şüalanma zamanı sis-(44) və trans-4-karanonlar (45) özləri-

ni heç də adi bir şəkildə aparmırlar. Lakin molekulun quruluşu 

C(3) –C(4) və C(4) – C(5) rabitələrinin Norrişə görə II tip parça-

lanmasını həyata keçirməyə imkan verir, sis-karanonun (44) fo-

toçevrilmə məhsulları arasında yalnız C(4) – C(5) rabitəsinin 

bölünməsinin nəticəsində alınan birləşmələrə rast gəlmək olur. 

Nəzərdə tutulmasına baxmayaraq, aldehidin (46) əmələ gəl-

məsini və ketonun (45) epimerizasiyasını müşahidə etmək müm-

kün olmamışdır. Lakin, sonuncunun tretbutilaminin iştirakı ilə şüa-

landırılması zamanı reaksiya məhsullarının sırasında az miqdarda 

(>1%) amid (47) tapılmışdır. Bu azacıq da olsa C(3) – C(4) rabitə-

sinin homolitik parçalamasını göstərir. Formal olaraq ketonların – 

(44) və (45) özlərini fotokimyəvi baxımdan belə aparması β,γ- doy-

mamış ketonların yenidən allil qruplaşmasına olduqca bənzərdir. 

Kropp müəlliflərlə birlikdə karanonların- (44) və (45) fotokimyəvi 

olaraq yenidən qruplaşmasını onun tsiklopropil analoqunun foto-

kimyəvi yenidən allil qruplaşması kimi hesab edir [175]
 
. Lakin 

β,γ- doymamış ketonlar halında reaksiya dönən olduğu halda, (44) 

və (45) ketonları olduqda dönən deyil. β,γ- doymamış ketonlara 

analoji olaraq karbon rabitələrinin α – bölünmə istiqamətini “alli-

lin” təsiri səciyyələndirir, bu təsir induktivdir və ya qoşma effektin 

hesabına C(4) – C(5) rabitəsini zəiflədir. Əmələ gələn radikallarda 

– (48) və (49) C(1) – C(6) rabitələri açılmalıdır. 

Reaksiya məhsulları sırasında tsiklopentanon və tsiklobuta-

nonların nisbəti (3:1) əsasən daha çox əvəzedilmənin baş verəcə-
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yi C(6) – C(7) rabitəsinin açıldığını və üçlü (50, 51) və ikili 

(52,53) radikalların nisbi stabilliyini göstərir. 

β,γ- doymamış ketonların yenidən allil fotokimyəvi qruplaşma-

sının analoqları olan tsiklopropillərdən daha bir fərqi var. Belə ki, 

yenidən allil qruplaşması uyğun gələn proses hesab edilir. Lakin ka-

ranonların (44) və (45) çevrilməsi belə bir proses ola bilməz. Buna 

epimer tsiklobutanonların əmələ gəlməsini misal göstərmək olar. 

 

 

(1.153) 

 

Karan sırası terpenoidlərin fotokimyəvi olaraq yenidən ske-

let qruplaşmasının istiqaməti əvəzedicilərin orientasiyasından 

asılıdır: etanolda trans-3-metoksi-4-karanonun (54) birbaşa şüa-

landırılması altıüzvlü tsiklin C(3) –C(4) rabitəsi üzrə açılmasına 

(bu β,γ-tsiklopropilketonlar üçün olduqca nadir hallarda baş ve-

rir) və etanolun birləşməsinə səbəb olur. 
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(1.154) 

 

Ekvatorial metoksi qrupa malik olan sis- 3 –metoksi- karanon 

(55) halında yalnız Norrişə görə II tip xaric etmə və karanonun (44) 

əmələ gəlməsi müşahidə edilir; tələb edilən müstəvi altıüzvlü keçid 

halı (KH) asanlıqla əldə edilir və ketonun (44) yaranması C(3) –

C(4) rabitəsinin qırılması ilə müvəffəqiyyətlə rəqabətdədir. 

İşığın təsiri altında ketonun (44) strukturunda C(4) - C(5) 

rabitəsi homolitik bölünməyə məruz qalır və β,γ – tsiklopropil-

ketonlar üçün xarakterik olan yeni homoallil qruplaşma baş ve-

rir. Bu zaman tsiklopentanon (56) və tsiklobutanon (57) birləş-

mələri əmələ gəlir.  
 

 

(1.155) 

 

Beləliklə, işığın təsiri altında karan sırası monoterpenoidlə-

rin yenidən qruplaşmasını iki qrupa ayırmaq olar: xromofor kimi 

karbon skeletinin elementləri – tsiklopropan və ikiqat rabitənin 

iştirakı ilı olan yeni qruplaşma və xromofor kimi funksional əvə-

zedicinin olduğu yeni qruplaşma. Sensibilizatorun tətbiqi birinci 

tip yeni qruplaşmaya səbəb olur ki, bu zaman bitsiklo [3.2.0] 

heptan törəmələri əmələ gəlir. Sensibilizatorun iştirakı olmadan 

şüanın təsiri, qaydaya görə, ikinci tip yenidən qruplaşmaya gəti-

rir, bu zaman böyük və kiçik tsikllərin parçalanması, böyük tsik-

lin yığılması və ya tritsiklik strukturun yaranması mümkündür. 

Hər bir konkret halda reaksiyanın getmə istiqaməti xromofor 

olan əvəzeicinin yeri və təbiəti ilə müəyyən edilir. 
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FƏSİL II 

 

YER SƏTHİNDƏ GEDƏN FOTOOKSİDLƏŞMƏ 

PROSESLƏİI 

 

Məlumdur ki, Yer Planeti müxtəlif funksiyalı bir sıra təbə-

qələrdən ibarətdir. Litosfer- Yerin xarici bərk örtüyü olmaqla iki 

təbəqədən təşkil olunmuşdur: qranit daxil olmaqla çöküntü sü-

xürlarının əmələ gətirdiyi yuxarı və aşağı bazalt təbəqədən. Hid-

rosfer- bura bütün okean və dənizlər (Dünya okeanı) (Yer plane-

tinin 71%-ni təşkil edir), həmçinin, çay və göllər daxildir. Okea-

nın dərinliyi orta hesabla 4 km-dir, bəzi yerlərdə o 11 km-ə çatır.  

Atmosfer – litosfer və hidrosferin üzərindəki təbəqə olub, 

hündürlüyü 100 km-ə çatır. Onun aşağı təbəqəsi (15 km) tropos-

fer adlanır ki, ona havada asılqan şəklində olan su buxarları da-

xildir, bu buxarlar planetin səthinin qeyri-bərabər qızmasının nə-

ticəsində yerini dəyişir. Troposferin üzərində srtatosfer təbəqəsi 

yerləşir. Bu iki təbəqənin sərhəddində şimal şəfəqı olur. Stratos-

ferdə 45 km hündürlükdə həyat üçün təhlükəli olan ozon təbəqə-

si, kosmik və qismən də ultrabənövşəyi şüalar mövcuddur. Daha 

yuxarı qatda olub, ionlaşmış atomlardan ibarət olan yüklənmiş 

qaz təbəqəsi ionosfer adlanır.  

Yer sferasında biosferin xüsusi yeri var. Biosfera onda ya-

şayan bütün canlılarla: mikroorqanizmlər, bitkilər və heyvanlar-

la birlikdə geoloji təbəqədir. Ona litosferin yuxarı hissəsi, tam 

olaraq hidrosfer və troposfer təbəqələri və stratosferin aşağı his-

səsi (həmçinin, ozon təbəqəsi) daxildir. 

Atmosferdə, yalnız, cəmi 4·10
-7

 həcm.% ozon vardır ki, 

onun hesabına həyat yaranıb, davam edir. 

Biosferdə maddələrin və enerjinin arasıkəsilmədən dövrü 

baş verir və bu dövrdə, adətən, eyni elementlər: hidrogen, oksi-

gen, karbon, azot və kükürd iştirak edir. Bu elementlər cansız tə-

biətdən bitlilərə, onlardan isə heyvan və insanlara keçir. Onlar 

yaşama dövründə yüz miyon illərlə mövcuddur ki, bunu izotop 

analizin nəticələri sübut edir. Göstərilən bu beş element biofil 
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(həyatsevən) adlanır, lakin bu söz onların bütün izotoplarına de-

yil, yalnız yüngüllərinə aiddir. Belə ki, hidrogenin üç izotopun-

dan (
1
H, 

2
H, 

3
H) yalnız 

1
H, oksigenin üç təbii izotopundan (

16
O, 

17
O, 

18
O) ancaq 

16
O və karbon izotoplarından isə 

12
C biofildir. 

Karbonun həqiqətən Yer planetində həyatın yaranmasında ro-

lu böyükdür. Hesab edilir ki, yer qabığı əmələ gələn zaman karbo-

nun bir hissəsi karbid tipli minerallar şəklində onun dərin təbəqələ-

rinə keçib, digər hissəsi isə CO şəklində atmosfer tərəfindən udu-

lub. Planetin formalaşmasının müəyyən mərhələsində temperatu-

run aşağı düşməsi CO-nun su buxarı ilə qarşılıqlı təsirinə səbəb ol-

muş və H2O+CO=H2+CO2 +10kkal reaksiyası getmişdir.  

Beləliklə, Yer üzərində maye suyun meydana çıxdığı zamandan 

etibarən atmosferdə karbon karbon qazı şəklində mövcuddur. At-

mosferin karbon qazı bitkilər tərəfindən mənimsənilir və qida vasitə-

silə heyvanların orqanizminə daxil olur. Bitki və heyvan qalıqlarının 

qismən minerallaşmasının nəticəsində müəyyən miqdarda karbon, 

həmçinin, Yerin səthinə və onun dərinliyinə və atmosferə daxil olur. 

Sensibilizator kimi xlorofilin iştirakında karbon iki oksid və 

suyun müxtəlif fotosintez reaksiyaları böyük maraq kəsb edir. 

Bu reaksiyaların nəticəsində müxtəlif karbohidratlar və oksigen 

əmələ gəlir. Günəş şüasının təsiri altında qlükozanın əmələ gəl-

məsi tənliyini belə yazmaq olar: 

2813kC6OOHCO6H6CO 22122

hv

22   

Təbiət bu reaksiya vasitəsilə sərbəst oksigen əmələ gətir-

məklə, nəinki, orqanizmlərin həyat fəaliyyəti üçün mənbənin ya-

ranmasına səbəb olur, o həm də yer üzərindəki bütün canlıları 

ultrabənövşəyi şüanın məhvedici təsirindən qoruyur. Atmosferin 

yuxarı təbəqələrində oksigen ~ 200 nm-də şüanı udur və ultrabə-

növşəyi şüanın qarşısını alan qoruyucu ozon təbəqəsini yaradır. 

Ozonun əmələ gəlmə reaksiyalarını belə yazmaq olar: 

2

OhO2 v  (2.2) 

OOOO
32 2   (2.3) 

3
OOO 2   (2.4) 
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Göstərilən reaksiyanın kvant çıxımı 3 bərabərdir, yəni hər 

bir düşən kvanta görə üç oksigen molekulu udulur. 

Fotokimyəvi prosesin nəticəsində karbon oksidi və xlordan 

fosgenin alınması böyük maraq kəsb edir: proses zəncirvaridir 

və aşağıdakı mərhələlərdən ibarətdir: 
 

 2ClhCl2 v  (2.5) 

22 ClCOClClClCO   (2.6) 
 ClCOClClCOCl 22  (2.7) 

2ClCOClOClC  
 qırılma (2.8) 

 

Son vaxtlar üzvi birləşmələrin fotokimyəvi çevrilmələri daha 

çox praktiki məna kəsb edir. Bununla əlaqədar olaraq, yuxarıda gös-

tərilən fotoxlorlaşma reaksiyasından başqa, sulfoxlorlaşma reaksiya-

sını və polihalogenli birləşmələrin birləşməsini göstərmək olar.  

Sulfoxlorlaşma prosesi ondan ibarətdir ki, atsiklik karbohidro-

genlərə otaq temperaturunda işıq şüasının təsiri altında xlor və kü-

kürd oksidi ilə təsir etdikdə sulfoxloridlər alınır və HCl qaz şəklində 

ayrılır. Bu proses yuyucu maddələrin və kationitlərin alınması məq-

sədilə aparılır. Proses aşağıdakı ümumi tənliklə ifadə oluna bilər: 
 

RH + SO2+ Cl2  → RSO2Cl + HCl (2.9) 
 

Polihalogenli birləşmələrin, məsələn, CCl4 –ün olefinlərə 

birləşməsi zamanı müxtəlif polihalogenli törəmələr alınır. 

Perspektivdə fotosintez prosesindən sənaye miqyasında isti-

fadə edilməsi böyük maraq kəsb edir. İndiyə kimi bütün kimyəvi 

proseslər istilik enerjisinin, yəni istiliyin köməyilə gedirdi. La-

kin istilik enerjisinin fotokimyəvi təsirlə əvəz etmək olarmı kimi 

belə bir sual meydana çıxır.  

Hesablamalar göstərir ki, ultrabənövşəyi spektral sahədə 

işıq kvantlarının udulmasının nəticəsində molekulun enerjisi o 

qədər yüksəlir ki, bu enerji reaksiya qarışığının enerjisinə ekvi-

valent olaraq onun minlərlə dərəcəyə qalxmasına səbəb olur. 
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Qeyd etmək lazımdır ki, yuxarıda göstərilən sulfoxlorlaşma pro-

sesi 40 il bundan əvvəl sənaye miqyasında tətbiq edilən ilk foto-

kimyəvi prosesdir.  

 

 

2.1.Terpen və terpenoidlərin fotooksidləşməsi  

və ozonolizi 

 

Uzun illərdir ki, terpenlərin oksidləşməsinin nəticəsində on-

ların kimyəvi çevrilmə proseslərinə uğraması müxtəlif tədqiqat-

ların əsas məqsədi olmuşdur, belə ki, məhz, oksigentərkibli ter-

penoidlər (spirtlər, aldehidlər və ketonlar, turşular və mürəkkəb 

efirlər) təbiətdə mövcuddur və ya onlar sintez yolu ilə əldə edi-

lir. Oksigentərkibli terpenoidlərin onların sələflərindən əmələ 

gəlməsi həm elmi, həm də praktiki məna kəsb edir. Terpenlərin 

oksidləşməsi reaksiyaları müxtəlif birləşmələrdə öyrənilmiş və 

onların oksidləşmiş törəmələrinin alınmasının bir çox prosesləri 

geniş masştabda sənaye miqyasında reallaşdırılmışdır.  

Terpenlər doymamış birləşmələr üçün xarakterik olan bütün 

reaksiyalara girirlər. Terpenoidlər üçün, həmçinin, onların artıq 

malik olduqları funksional qrupların da oksidləşməsi reaksiyala-

rı mümkündür. Doymamış terpen birləşmələri havanın oksigeni 

ilə asanlıqla oksidləşərək, hidroperoksidləri əmələ gətirirlər. Ok-

sidləşmə ikiqat rabitəyə nisbətən α- vəziyyətdə gedir. Limonen 

bu reaksiyada limonen hidroperoksidi əmələ gətirir. Sonra alı-

nan hidroperoksidlər uyğun gələn spirtlərə və aldehidlərə və ya 

ketonlara çevrilirlər. Göstərilən şəraitdə α- pinen verbenol və 

verbenonu əmələ gətirir ki, bu birləşmə yaxşı iyisi olduğundan 

parfümeriyada istifadə olunur. 

Terpenoidlərin tədqiqi üzvi kimya ilə məşğul olan alimlərin 

diqqətini XIX əsrdə cəlb etmişdir: monoterpenlər asan əldə edil-

diyi üçün bütün diqqət ona yönəldilmişdi. Bu sinif birləşmələrdə 

izoprenoidlərin əsas kimyəvi prinsipləri (izopren qaydaları, təs-

nifatı, mevalon biosintezi) təyin edilmiş həmçinin, üzvi kimya 

sahəsində vacib kəşflər edilmişdir ki, bunlardan ən vaciblərindən 
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biri Vaqner-Meyerveyn yenidən qruplaşmasıdır. 

Terpenoidlər yüksək reaksiyayagirmə qabiliyyətinə malikdir-

lər, onlar işığa qarşı olduqca həssasdırlar. Qızdırıldıqda asanlıqla 

izomerləşirlər, turş reagentlər olduqda bu proses xüsusilə asan baş 

verir. Onlar hidrogenləşmə və polimerləşmə reaksiyalarına girirlər. 

Əmələ gələn molekulun izopren qalığının miqdarından, 

izopren vahidlərinin sayından asılı olaraq terpen və terpenoidlə-

rin təsnifatı belədir: 

1. C5H8    Hemiterpenlər İzopren  

2. C10H16   Monoterpenlər Efir yağı   

3. C15H24  Seskviterpenlər Efir yağı, acı  

4. C20H32  Diterpen qətranları, retinoidlər  

5. C25H40   Sesterterpen qətranları, saponinlər, steroidlər  

6. C30H48   Triterpenlər Saponinlər   

7. C40H64   Tetraterpenlər Karotinlər, ksantofillər>8 (C5H8)n 

Politerpenlər Kauçuklar  

Fotokimyəvi proseslər sırasına, fotosintez reaksiyalarıda 

aiddir; nəticədə yaşıl bitkilərdə karbon oksidi və sudan müxtəlif 

üzvi birləşmələr, xüsusilə də, karbohidratlar əmələ gəlir.  

Lombar [176] müəyyən etmişdir ki, α –pinenin oksidləşmə-

sinin nəticəsində əsasən polimer birləşmələri və müəyyən miq-

darda spirt və ketonlar əmələ gəlir.  Əmələ gələn polimer C–O 

rabitəsinin qırılmasının və dehidratlaşmanın nəticəsində p- si-

mola kimi parçalanma qabiliyyətinə malikdir. Şenk, Eqqert və 

Denk [177] α –pinenin autooksidləşməsinin nəticəsində verbe-

nolhidroperoksidin yarandığını göstərmişlər ki, o, adətən, digər 

tədqiqtçıların tərəfindən [178, 179] ayrılan verbenon və verbe-

nolun sələfidir. Bundan başqa, pinenin hidratasiya yolu ilə epok-

sid törəməsi ayrılmışdır. Lakin yumşaq şərait lərdə α –pinenin 

fotosensibilizasiya yolu ilə oksidləşməsi pinokarvilhidroperok-

sid verir (ikiqat rabitənin miqrasiyası üsulu ilə). Strukturun ana-

loji olaraq yenidən qruplaşması sabinenin metilen mavisi ilə 

sensibilizasiyası yolu ilə fotooksidləşməsi zamanı baş verir. 

Daha sonra α –pinenin autooksidləşməsi məhsulları daha 

dəqiq bölünüb tədqiq edilərək, bu reaksiyanın aralıq məhsulları-
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nın hər üç hidroperoksidin olduğu göstərilmişdir. Lakin alınan 

ilkin məhsulun sonradan parçalanması getdiyindən onların miq-

dari nisbətini təyin etmək mümkün olmamışdır. Ancaq, α –pine-

nin verbenon, trans-vervenol, trans-pinokarveol, trans-karveol, 

mirtenal və epoksid törəmələri ayrılmışdır [180]. 

Digər tərəfdən, α –pinenin nəm şəraitdə (suyun iştirakı ilə) özba-

şına oksidləşməsinin nəticəsində sobrerolun alınması və sonra onun 

asanlıqla H2O-nu itirməklə pinola çevrilməsi müəyyən edilmişdir. 

Bitsiklik monoterpen olan 3- Karenin fotoksidləşməsindən 

ikili və üçlü spirtlərin qarışığı alınır ki, selektiv asetilləşdirmə 

aparmaqla bu qarışığın ayrılması mümkündür. Belə ki, 3-karen 

molekulunda iki reaksiyaqabiliyyətli fraqment– ikiqat rabitə və 

tsik- lopropan həlqəsi olduğundan (hər iki fraqment yüksək 

elektron sıxlığı ilə xarakterizə olunur) o elektrofil agentə qarşı 

yüksək reaksiya qabiliyyətlidir. 3-Karenin turşuların təsiri altın-

da yenidən qruplaşmanın köməyilə n- və m-mentan birləşmələri-

ni əmələ gətirməsi yaxşı məlumdur [181]. Göründüyü kimi, bu 

halda tsiklopropan həlqəsi 2 və ya 3 karben ionunu əmələ gətir-

məklə izolə olunmuş reaksiya mərkəzi rolunu oynayır. Bu za-

man ikiqat rabitə kənarlaşdırılıb və karbon atomu ilə qarşılıqlı 

təsirdə deyildir, müsbət yükün miqdarı azdır. İonlar nukleofilin 

tutulması və ya protonların atılması yolu ilə stabilləşir. 

Asetatın hidrolizi və sonra spirtin n-toluolsulfoturşunun iş-

tirakı ilə piridinxlorxromatla oksidləşdirilməsi karenalın alınma-

sına səbəb olur, onun bərpası 3-karen-10-ol verir. Mirtenal β- pi-

nenin fotooksidləşməsindən alınır.  

2- Karen molekulu sensibilizatorun iştirakı ilə fotooksidləş-

mə prosesində yenidən qruplaşır və 1,4,4-trimetilbitsiklo [3.2.0] 

hept-2-en birləşməsi əmələ gəlir ki, ondan qrandizolun sintezin-

də istifadə olunur [182]. 

Qeyd etmək lazımdır ki, fotosensibilləşmə yolu ilə oksid-

ləşmə reaksiyalarının və bəzi bioloji oksidləşmə proseslərinin 

arasında oxşarlıq vardır. Bunu, çox ehtimal ki, bu proseslərdəki 

sinqlet oksigenin iştirakı ilə izah etmək olar. 
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2.2. Təbii peroksidlər və onların destruksiyası 

 

Son illər üzvi peroksidlər tətbiq sahələrinə görə kimyaçı və 

mütəxəssislərin diqqətini cəlb edir. Onların, məsələn, malyariya 

və şişlər əleyhinə yüksək aktivliyə malik olması dərman birləş-

mələrinin hazırlanması sahəsində tətbiq edilməsinə geniş imkan 

yaradır. Hal-hazırda dünya üzrə malyariya xəstələrinin sayı 300-

500 mln nəfərdir ki, bunlardan da hər il 1mln. insan dünyasını 

dəyişir. 

Hazırda malyariyanın müalicəsi üçün tətbiq edilən təbii pe-

roksid artemizindir. Lakin artıq tetraoksanlar, ozonidlər, triok-

sanlar kimi birləşmələr də alınmışdır ki, onların aktivliyi ya arte-

mizinin aktivliyi ilə müqayisə olunacaq dərəcədədir, ya da on-

dan üstündür [183]. 

Peroksidlər, həmçinin, poliakrilatlar, polistirol və stirolları 

saxlayan kauçuklar, yüksək təzyiq polietilenləri kimi polimer 

materialların sənaye sintezində radikal polimerləşmə inisiatorları 

kimi tətbiq edilir, həm də onlardan tikici reagentlər kimi istifadə 

olunur. 

Təbiətdə üzvi peroksidlər – doymamış yağ sırası və terpe-

noid birləşmələrinin törəmələri olduqca geniş yayılmışdır [184, 

185]. Onlar termiki stabil deyillər.  

Qoşma dienlərdə dien sisteminin sonuna oksigenin birləş-

məsi ilə hidrogenperoksid alınır, bunu çox zaman hidrogen pe-

roksidin fotooksidi adlandırırlar. Oksigenin birləşməsi ultrabə-

növşəyi şüanın təsiri altında sürətlə getdiyi halda, bu proses sə-

pilən işığın təsiri altında yavaş gedir. 

Tsiklik dienlər, politsiklikaromatik və heterotsiklik birləş-

mələrdə oksigen özünü Dils-Alder reaksiyasında dienofil kimi 

aparır və tsiklik peroksidlər əmələ gətirir. Belə reaksiyaya misal 

olaraq askaridolun a-terpinendən sintezini göstərə bilərik. 

Fotokimyəvi oksidləşmə nəticəsində α-terpinendən askari-

dolun alınması sxemini belə yazmaq olar [186]: 
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(2.10) 

 

Askaridola təbiətdə rast gəlmək olur və o sensibilizatorun, 

məsələn, xlorofilin iştirakı ilə a-terpinendən alınır. Ədəbiyyat 

mənbələrində [187-189] göstərildiyi kimi, askaridolun biosintezi 

γ- terpinenin fermentativ oksid ləşməsi hesabına da gedə bilər 

ki, bu zaman rasemik maddə alınır. Rasemik askaridolu, həm də, 

γ- terpineni sinqlet oksigenlə oksidləşdirməklə almaq olur [190] 

Askaridol, öz növbəsində, 150

C temperaturda termiki parçalan-

maya və fotolizə məruz qalmaqla izoaskaridola (psevdoaskari-

dol) çevrilə bilər. Askaridoldan, həmçinin, başqa artefaktlar da 

əmələ gəlir: γ- terpinen, parasimol və atsiklik trien. 

Askaridol, demək olar ki, təbiətdə istiliyə qarşı davamlı 

оlan yeganə maddədir. Bu endoperoksid həm nativ maddə, həm 

də artefakt ola bilər [188]. Bitkilərdən (Chenopodium antelmen-

ticum) 1,5-4% -ə kimi askaridol alınır ki, ondan tibbdə və bay-

tarlıqda istifadə edilir. 

Terpenlər havanın oksigeni ilə peroksid və hidroperoksid 

alınana kimi oksidləşirlər. Müəlliflər [191]  bəzi terpenlərin ( 3-

karen, α – pinen) və onların oksidləşmiş formalarının (karenon 

1, verbenon 2, verbenol 3) fotosensibilizasiya mexanizmlərinin 

bir çox faktorlarla (substratın strukturu, reaksiyanın aparıldığı 

həlledici və temperaturla) təyin olunduğunu göstərmişlər. Aşkar 

edilmiş qanunauyğunluqlar piretroidlərin və həşaratların inkişa-

fında və boyun tənzimlənməsində sintez strategiyasının müəy-

yən edilməsi planında praktiki məna kəsb edir. 

Peroksidlər hər şeydən əvvəl radikal homo və sopolimerləş-

mənin inisiatorlarıdır. Üzvi peroksidlər poliakrilatlar, polistirol 

və stiroltərkibli kauçuklar, yüksək təzyiq polietileni kimi poli-

mer materialların sənaye sintezində radikal polimerləşmə inisia-

torları kimi öz aparıcı mənasını saxlayır, onlar, həmçinin, tikici 
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reagentlər kimi istifadə olunur [192]. Təbii mənşəli tsiklik ole-

finlərin (pinen, limonen, terpinolen) oksidləşməsi öyrənilmiş və 

bir çox hallarda hidroperoksidlər müəyyən edilməmişdir, lakin 

aparılan fotooksidləşmə reaksiyalarının tədqiqi onların adi me-

xanizmlə getdiyini göstərir. 

 

 

2.3. Bitki və heyvan orqanizmində terpenlərin rolu 

 

Bitkilərin həyat fəaliyyətində iştirak edən terpenlərin sayı 

on minlərlədir, lakin onların funksiyası hələ indiyə kimi tamami-

lə öyrənilməyib. Hesab edilir ki, terpen birləşmələri bitkiləri ət-

raf mühitin fəsadlarından və patogen mikroblar, göbələklər və 

həşaratlardan qoruyur.  

Terpen birləşmələri mono-, bi- və tritsiklik olmaqla ayrı-

ayrı siniflərə ayrılırlar [193]: 

Monoterpenlərə  

1.Atsiklik monoterpenlər: 

mirsen (7-metil-3-metilen-1,6-oktadien); 

osimen (3,7-dimetil-1,3,6- oktatrien; 

alloosimen (2,6-dimetil-1,3,6 – oktatrien); 

geraniol (trans-3,7-dimetil-2,6-oktadien-1-ol); 

nerol ( sis-3,7-dimetil-2,6-oktadien-1-ol); 

linalool (3,7-dimetil-2,6- oktadien-3-ol); 

sitral (3,7-dimetil-2,6-al ) 

2.Monotsiklik monoterpenlərə  

limonen (1-metil-4-izopropenil-1-tsikloheksen); 

terpinolen (1-metil-4-izopropeniliden-1-tsikloheksen; 

α-terpinen (1-metil-4-izopropil-1,3-tsikloheksadien); 

 γ-terpinen (1-metil-4-izopropil-1,4-tsikloheksadien; 

α-fellandren; 

β-fellandren (1-metilen-4-izopropil-2-tsikloheksen); 

silvestren (1-metil-3-izopropenil-1-tsikloheksen); 

α-terpinoel, mentol, askaridol, menton, terpin birləşmələri 

aiddir. 
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Bitsiklik monoterpenlərin quruluşunun əsasını tuyan, karan, 

pinan, kamfan, izokamfan, fenxan, izobarnilan, pinan strukturları 

təşkil edir. Bu birləşmələrə 2-karen (3,7,7-trimetilbitsiklo [4.1.0] 

hept-2-en); 3-karen (3,7,7-trimetilbitsiklo [4.1.0] hept-3-en); α-pi-

nen (2,6,6-trimetilbitsiklo [3.1.1] hept-2-en); β-pinen (2-metilen-

6,6- dimetilbitsiklo- [3.1.1] heptan; kamfen (2,2-dimetil-3-meti-

lenbitsiklo [2.2.1] heptan, həmçinin, borneol və izoborneol (endo- 

və ekzo-1,7,7-trimetilbitsiklo [2.2.1] heptan-2ol spirtlərini, kam-

foranı (1,7,7-trimetilbitsiklo [2.2.1] heptan-2-on) və fenxonu 

(1,3,3-trimetilbitsiklo [2.2.1] heptan-2-on) göstərmək olar. 

Bitsiklik terpenlərin iki alitsikli və bir ikiqat rabitəsi vardır. 

Hidrogenləşmə prosesində onlar bir-birinin izomeri olan C10H18  

tərkibli üç ilkin birləşməni əmələ gətirirlər: karan, pinan, kamfan. 

3. Tritsiklik terpen və terpenoidlərə isə tetrasantanolu misal 

göstərmək olar. Tritsiklik terpenlərin strukturunda üç alitsikl 

vardır, ikiqat rabitələri yoxdur. 

4. Vacib bitki piqmenti olan karotin (provitamin A) və liko-

pin (pamidorun rəngini təyin edən karotinoid piqmenti) tetrater-

penlərdir. 

5. Kariofillen, β-bizabolen, α-qumulen seksviterpenlərə aiddir. 

Seskviterpenlər təbiətdə geniş yayılmışdır, onlar bir çox bit-

kilərin adi komponentləridir: bitkilərə məxsus müxtəlif efir yağ-

larında və qətranlarda mövcuddur. Seskviterpenoidlərin təbii 

mənbələrdə az miqdarda olmasına baxmayaraq, onlar iyinin for-

malaşmasında mühüm rol oynayırlar və həşaratların, dəniz orqa-

nizmlərinin, göbələklərin və mikroorqanizmlərin ekstraktlarının 

vacib komponentləridirlər. Bu səbəbdən adı çəkilən birləşmələr 

tədqiqatçıların daima diqqət mərkəzindədir. 

Seskviterpenlərin də təsnifatı monoterpenlərdə olduğu ki-

mi- karbon skeletinin tsiklləşmə dərəcəsinə görədir. Seksviter-

penlərin sırasında birləşmələrin struktur variantlarının olduqca 

çox olması onların geniş tibbi-bioloji spektrə malik olmasını tə-

min edir. Bunlara bitki qarmonları, fitotoksinlər, feromonlar, fi-

toaleksinlər, repellantlar aiddir. Son zamanlar seksviterpenlərin 

peroksid törəmələri xüsusi marağa səbəb olmuşdur: malyariya 
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əleyhinə yüksək aktivliyə malik olan artemizin birləşməsinin ta-

pılması oxşar struktura malik olan birləşmələrin axtarılması və 

sintez edilməsi üçün bir stimul rolunu oynayır [194]. 

Lakin hal-hazırda seksviterpenləri müəyyən tipə aid etmək 

üçün onların karbon skeletindən başqa, həm də, molekullarının 

fəza strukturunu nəzərə almaq lazımdır. Bitsiklik seksviterpenlər 

bu terpenlər sırasında ən çox yayılan terpenlərdir. Bitsiklik seks-

viterpenlər, digər terpenlər kimi, onlardakı funksional qruplar-

dan asılı olaraq bir çox kimyəvi çevrilmələrə uğrayırlar. Bu iki-

qat olefin rabitəsinin reaksiyalarıdır: halogenləşmə, turşuların iş-

tirakı ilə hidratlaşma, Vaqner üsulu ilə müxtəlif oksidləşmə re-

aksiyaları. Bunlar qlikolların əmələ gəlməsinə, ikiqat rabitənin 

tam parçalanaraq uyğun turşuların yaranmasına və s. səbəb olur. 

Həmçinin, hidroksil, keton və karboksil qruplarını saxlayan 

seksviterpenlər üçün dehidratlaşma, etirifikasiya və s. reaksiya-

larla yanaşı, oksidləşmə reaksiyası da gedə bilər [193]. 

Terpen birləşmələri bitki orqanizmində gedən mübadilə proses-

lərinin aktiv iştirakçılarıdır, bunu onların yüksəkreaksiyaqabiliyyətli 

olmaları göstərir. Bəzi terpenlər bitki genlərinin aktivliyini tənzimlə-

yir və onlar xromatofor sistemlərdir (xromatoforlar – piqmentsaxla-

yan, işığı əks etdirən hüceyrələrdir). Bu növ terpenlər şüa enerjisini 

udaraq fotokimyəvi reaksiyalarda iştirak edirlər. Ayrı-ayrı terpenoid-

lərin karbon zənciri biosintez prosesində steroid hormonları, fer-

mentlər, antioksidləşdiricilər, D, E və K-vitaminləri kimi bioloji ak-

tiv birləşmələrin yaranmasının aralıq məhsullarıdır.  

Uçan terpenoidlər bitkiləri qeyri-stabil buxarlanmadan və günəş 

radiasiyasından qoruyur. Bitkiləri terpenlərlə işləməklə onlardan su-

yun buxarlanmasını azaltmaq olar. Son vaxtlar bitkilərin həşaratlarla 

qarşılıqlı münasibətlərində terpenlərin böyük rolunun olduğu ekspe-

rimental olaraq sübut edilmişdir. Sekresiyalı terpenlər dad bilən və 

müəyyən həşəratları özünə cəlb edən attraktantlardır.   

Həşaratlarla bitkilərin zədələndiyi örtük yeri təbii bitki düş-

mənlərini – həşəratları cəlb edən yer ola bilər, çünki bu bitki hissə-

sindən həşaratları cəlb edən uçucu birləşmə- lər bitkini tərk edir. 
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Bitki mənşəli bir çox hormonlar terpenoidlərə aiddir. Skva-

len (C30H50) – atsiklik yarımdoymamış, molekul kütləsi 410,73 

q/mol, qay. tem. 242
0
C olan maye karbohidrogendir və bir çox 

üzvi həlledicilərdə həll olur. O triterpenoid və steroidlərin meta-

bolizmində aralıq məhsuldur. Skvaleni, nəinki, bitkilər, həm də 

canlı orqanizmlər hazırlayır [193].  

Bitki orqanizmlərində skvalen müxtəlif triterpen spirtləri-

nin, məsələn, cökə ağacının qabığında böyük miqdarda olan be-

tulinin və sterinlərin biogenetik sələfidir. 

 

 
 

Canlı orqanizmlərdə skvalenin metabolik çevrilməsinin son 

məhsulu xolosterindir: C27H46O, molekul kütləsi 386, 654 

q/mol, sıxlığı 1,07 q/sm
3 
–dur. Bu birləşmə bərk kristallik maddə 

olub, olduqca lazımlı bioloji aktivlik xassəsinə malikdir.  

 

 
 

Feromonlar canlı orqanizmlərdə sintez olunan və ətraf mü-

hitə ifraz edilən bioloji aktiv maddələr olub, bu maddəni qəbul 

edən həşəratlarda bioloji şəkildə uyğun spesifik cavab reaksiyası 
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(xarakterik özünü aparma və inkişaf prosesi) yaradır. Məsələn, 

iyi feromonlarının ifraz edilməsi ilə həmin iyiyə həssas olan hə-

şəratların cəlb edilməsi və məhvi mümkündür. Qeyd etmək la-

zımdır ki, hal-hazırda müxtəlif təsiredici qabiliyyəti olan fero-

monlar mövcuddur: cinsi, агрегационные, iz feremonları, həyə-

can, ərazi nişanlayıcıları. 

Bəzi həşəratlar (qabıqyeyənlər) öz feromonlarının sintezin-

də ilkin maddə kimi məhdud miqdarda şam ağacının terpenoid-

ləri yığınından istifadə edirlər: sis və trans  

verbenollar, amitinol, 2-metil-3-buten-2-ol; ipsenol, ipsqie-

nol. Feromonların tərkibində çox az hallarda, həmçinin, mirte-

nol, mirtenal, qeraniol, verbenon, ipsidienon, insenon, mirsenal, 

β-fellandren, trans-pinokapveol kimi terpenoidlərə də rast gəl-

mək olur [195]. 

Yuxarıda göstərilən terpen sırası birləşmələrindən olan ami-

tinol-2-metil-6-metilen-3,7–oktadien-2-ol mirsenin fotooksidləş-

mə prosesi vasitəsilə reduksiyası vasitəsilə sintez edilir.  

Terpenoidlər bitkilərdə gedən mübadilə proseslərinin aktiv 

iştirakçılarıdır. Bəzi terpenoidlər bitki genlərinin aktivliyini tən-

zimləyərək, fotokimyəvi reaksiyalarda iştirak edir. Bir çox ter-

penoidlərin karbon zənciri steroid hormonların, xolestrinin, fer-

mentlərin, D, E, K – vitaminlərinin biosintezində əsas aralıq 

məhsullardır. 

 

 

2.4. Dəniz və göllərin səthinə tökülmüş neft maddəsində  

fotooksidləşmə 

 

Fotooksidləşmə dənizin səthinə tökülərək yayılan neft təbə-

qəsində gedən əsas prosesdir. Dənizə tökülən neft maddəsinin 

əsas hissəsi tez bir zamanda yayılaraq, onun səthində geniş bir 

sahəni əhatə edən neft ləkəsini əmələ gətirir. Bu proses dənizə 

tökülən neftin tarixi və potensial taleyi haqqında dəqiq məlumat 



141 

verir. [196] işində dəniz suyu səthindəki neft təbəqəsində əmələ 

gələn fotoməhsulların və qalıq karbohidrogenlərin tərkibinin 

tədqiqindən alınan nəticələr təhlil edilir. Bu işdə günəş işığının 

təsirinə məruz qalmış dəniz suyunun səthindəki Iran neftinin 

malten fraksiyası tədqiq edilmişdir. Ultrabənövşəyi şüanın təsiri 

ilə aparılan tədqiqatlarda GC/MS və FT-IR metodlarından istifa-

də edilmiş və fotokimyəvi parçalanmaya qarşı doymuş karbo-

hidrogenlərin olduqca stabil, aromatik karbohidrogenlərin isə 

xüsusilə həssas olduğu müəyyən edilmişdir. Aromatik birləşmə-

lərin ölçüsünün böyüməsi və alkil əvəzolunmanın artması onları 

fotooksidləşməyə qarşı daha da həssas edir. Bu nəticə öz təsdiqi-

ni [197] işində bir daha tapır. Bu işdə dəniz suyu səthində yayıl-

mış neft təbəqəsindəki fotooksidləşmə prosesi qaz xromatoqrafi-

yası/kütlə spektroskopiyası və rentgen absorbsiyon spektrosko-

piya da daxil olmaqla, müxtəlif metodlardan istifadə edilməklə 

tədqiq edilib, öyrənilmişdir. Yuxarıda qeyd edildiyi kimi, doy-

muş birləşmələrin fotooksidləşmə prosesində stabilliyi, aromatik 

birləşmələrin isə olduqca həssas olması aşkar edilmişdir. Aparı-

lan tədqiqatların nəticəsində, həmçinin, aromatik birləşmələrin 

ölçüsünün böyüməsinin və alkil əvəzolunmanın artmasının onla-

rın fotokimyəvi oksidləşməyə qarşı həssaslığını artırdığı göstə-

rilmişdir. İncətəbəqəli xromatoqrafiya metodu ilə qətranda və 

polyar fraksiyalarda fotooksidləşmə məhsulları aşkar edilmişdir. 

Rentgen absorbsiyon spektroskopiya vasitəsilə göstərilən foto-

oksidləşmə prosesində tiofen birləşmələrinə nisbətən alifatik kü-

kürdlü birləşmələrin daha asanlıqla oksidləşdiyi və təxminən ey-

ni miqdarda  sulfoksidlərin, sulfonların, sulfonatların və sulfatla-

rın əmələ gəldiyi aşkar edilmişdir. 
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FƏSİL III 

 

ATMOSFERDƏ GEDƏN FOTOKİMYƏVİ  

PROSESLƏR 

 

Radiasiya və kosmik şüaların təsiri altında havada olan qaz 

molekullarının bir hissəsi ionlaşır ki, nəticədə bir qrup mənfi və 

ya müsbət yükdaşıyıcılı molekul ( bunlar ölçüsü təqribən 10
-7 

sm 

olan yüngül ionlardır) əmələ gəlir. Elektrik yükləri, həmçinin, 

ölçüləri təqribən 10
-5 

sm olan asılqanşəkilli su və ya toz zərrə-

cikləri ilə əlaqədar ola bilər ki, bunlar ağır ionlardır. Həm yün-

gül, həm də ağır aerononlar atmosferdə onların elektrik sahəsin-

də hərəkətlərindən asılı olaraq mənfi və müsbət yükə malik ola 

bilərlər: müsbət ionlar yerə yaxın olduğu halda, mənfi ionlar on-

dan daha uzaq məsafələrdə yerləşir. Nəticədə elektrik cərəyanı 

meydana çıxır. Müşahidə və hesablamalar radiasiya şüalarının 

hesabına bir saniyədə 1sm
3 

atmosferdə təxminən 10 cüt yüngül 

ionun yarandığını göstərir. Yüngül ionların konsentrasiyası 1sm
3 

–də bir neçə on ədəddən 1000 ədədə kimi dəyişir. Landşafda 

ağır ionların sayı, adətən, yüngül ionların sayından çoxdur, bu 

say yüzlə yüz min arasında dəyişir. 

Aeronların insanın sağlamlığına təsiri müəyyən edilmişdir: 

mənfi yüklənmiş yüngül ionların təsiri olduqca müsbətdir. Belə 

ionların əksəriyyəti dənizin sahilində sahilə çırpınan dalğalar ol-

duqda, fontan və şəlalələrin, sürətli axan dağ çaylarının yaxınlı-

ğında əmələ gəlir. Lakin dağların zirvələrində olan müsbət yük-

lənmiş yüngül ionların qatılığı böyük olduğu halda, onlar “dağ 

xəstəliyinin” meydana çıxmasına səbəb olur ki, bu da insanların 

özünü pis hiss etməsinə səbəb olur. 

Atmosferdə (çoxkomponentli sistem) qazlardan başqa, həm 

də, maye və bərk maddələr mövcuddur ki, bunların miqdarı kifa-

yət dərəcədədir. Günəş şüasının təsiri altında buxar və qazların 

maye və bərk cisimlərlə qarşılıqlı təsiri atmosferdə olan birləş-

mələrin, o cümlədən də, kimyəvi stabil ozondağıdıcı freonların 

və onların əvəzedicilərinin özlərini aparmasına təsir edir. At-
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mosferin qeyri-bircins olması (heterogenlik) faktı ilə günəş şüası-

nın təsirini birgə nəzərə aldıqda atmosferdə, ümumiyyətlə, qlobal 

ekosistemdə aşqarların yaşama müddəti kifayət dərəcədə azalır.  

Müəllif [198] atmosferin aşağı qatlarına nüfuz edən işıqla 

şüalanma zamanı təbii aerozol komponentlərinin (metal oksidləri, 

vulkanik kül, dəniz duzu, karbonatlar) səthində, nəinki, karbohid-

rogenlərin (alifatik, aromatik və terpen karbohidrogenləri) və on-

ların oksigentərkibli törəmələrinin, hətta, digər atmosfer proseslə-

rinə nisbətən olduqca stabil olan halogenkarbohidrogenlərin, o 

cumlədən, freonların dərindən oksidləşməsini göstərmişdir. 

Atmosferdə mövcud olan müxtəlif aşqarların arasında gü-

nəş şüasının təsiri altında fotokimyəvi reaksiyalar gedə bilər ki, 

bu fotokimyəvi “смог” adlandırılır. Məsələn, bu aşqar zərrəcik-

lərinə avtomobillər tərəfindən havaya buraxılan çirkli qazları, 

müxtəlif vulkan qazlarını və külü, güclü küləklərin nəticəsində 

yer səthindən atmosferə atılan tullantıları misal göstərə bilərik 

ki, günəş şüasının təsiri altında onlar bir-biri ilə qarşılıqlı təsirdə 

olaraq fotokimyəvi reaksiyalara girirlər.  

Atmosfer fonunda formaldehidin böyük bir hissəsi ikinci 

mənbələrdən, əsasən də, bioloji mənşəli müxtəlif üzvi birləşmə-

lərin fotooksidləşməsi zamanı əmələ gəlir. Atmosfer fonunda 

formaldehidin ən lazımlı sələflərindən biri atmosferin əsas kom-

ponenti olan metandır. 

 

 

3.1. Atmosferdə üzvi komponentlər 

 

Metan. Metan Yer kürəsinin əsas üzvi komponentlərindən 

biridir. Onun təbii mənbələrdən (palçıq, vulkan və s.) ayrılan 

qazların tərkibində mövcud olması çox qədim zamanlardan mə-

lumdur. Bu qazın troposferdə mövcud olması 1948-ci ildə aşkar 

edilmişdir. Troposferdə metan fotokimyəvi çevrilmə prosesində 

iştirak edərək ozonun yaranmasına səbəb olur. Stratosferdə me-

tanın oksidləşməsi karbon oksidinin və olduqca lazımlı aralıq 

hissəciklərin - hidroperoksid radikallarının əmələ gəlməsinin 



144 

əsas mənbələrindən biridir. İri neft, qaz və daş kömür yataqları-

nın yerləşdiyi ərazilərin atmosferində metanın (CH4) miqdarı ol-

duqca çoxdur (5 ppm-ə kimi). Orta fon miqdarı 1,65 ppm-dir. 

Hündür dağlıq rayonların atmosferində metanın qatılığı ən aşağı 

olur. Havanın yerə yaxın təbəqəsində CH4-ün qatılığının artıb-

azalması bir sıra yerli faktorlara böyük təsir göstərir. Qeyd et-

mək lazımdır ki, metanın yer səthinə yaxın hava təbəqəsində qa-

tılığının dəyişməsi mənbələrin gücündən, atmosfer diffuziyası 

proseslərinin intensivliyindən və onun fotokimyəvi oksidləşmə 

proseslərində iştirakından asılıdır. Şimal yarımkürəsində havada 

metanın həcm payı 1,6-dan 2,9 ppm-ə kimi dəyişir.  

Stratosferdə metanın konsentrasiyasının azalması baş verir. 

Kifayət qədər konsen- trasiya qradiyenti tropopauzada olur: tro-

posferin yuxarı sərhəddində (14.5 km) – 1,58 ppm, 19 km hün-

dürlükdə isə 1,2 ppm
 
–dir. Stratosferin yuxarı təbəqəsində (hün-

dürlük 50 km) CH4-ün miqdarı cəmi 0,3 ppm–dir. 1100-2600 il 

müddətində mövcud olan arktik buzların üzərindəki hava qovuq-

cuqlarında aparılan tədqiqatların nəticəsində bir neçə əsr əvvəl 

metanın konsentrasiyasının hal-hazırkı konsentrasiyanın yarısı 

qədər olduğu müəyyən edilmişdir. Atmosferdə metanın konsent-

rasiyasının sürətlə artması XIX və XX əsrlərdə baş vermişdir və 

bu artim hazırda eksponensial xarakter daşıyır. Metanın kon-

sentrasiyasının bu templə böyüməsi yaxın 35-40 ildə onun tro-

posferdə miqdarının iki dəfə böyüməsinə gətirməlidir. Xüsusilə 

də iri şəhərlərdə havada metanın miqdarı kifayət qədər fondan 

böyükdür. Metan infraqırmızı şüaları udma qabiyiyyətinə malik 

olduğundan onun atmosferdə miqdarının artması istiliyin toplan-

masına (“parnik effekti”) səbəb ola bilər. 

Uçucu karbohidrogenlər: C2–C20 Açıq atmosferdə metan-

dan başqa, yüzlərlə digər asanlıqla uça bilən karbohidrogenlər 

vardır ki, onların konsentrasiyası qısa zaman ərzində olduqca 

dəyişə bilər. 

Atmosferə asan uçma qabiliyyətinə malik olan karbohidro-

genlərin əsas təbii mənbəyi bitki örtüyüdür. Müxtəlif tip meşələ-

rin üzərindəki havada onlarla monoterpen və seskviterpen kar-
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bohidrogenləri aşkar edilmişdir. Bu birləşmələr bir çox vacib at-

mosfer proseslərində iştirak edirlər. Bu hər şeydən əvvəl izopren 

C5 H8 və monoterpen C10 H16 kimi birləşmələrə aiddir, bu birləş-

mələr müəyyən şəraitlərdə troposferdə ozon və aerozol hissəcik-

lər yaratmaqla fotokimyəvi reaksiyalara girirlər. 

C2–C20 karbohidrogenləri şəhərlərin atmosferində üzvi 

komponentlərin əsas hissəsini təşkil edir və uyğun şəraitlərdə 

çoxsaylı fotokimyəvi çevrilmələrə uğrayaraq, xüsusən də, insan 

orqanizmi üçün zərərli olan birləşmələrin (aldehidlər, aerozollar, 

ozon və digər oksibirləşmələr və s.) əmələ gəlməsinə səbəb olur-

lar. Belə karbohidrogenlərin fotokimyəvi çevrilmə proseslərində 

iştirakı əsasən onların kimyəvi strukturu ilə təyin olunan reaksi-

yayagirmə qabiliyyətlərindən asılıdır. Bu səbəbdən atmosferdə 

üzvi komponentlərin miqdarını, onların struktur-qrup tərkibi 

haqqında məlumat olduqca vacibdir.  

Oksigen, azot və kükürdtərkibli birləşmələr. Atmosfer ha-

vasında karbohidrogenlərlə yanaşı, onların müxtəlif funksional 

qrupları saxlayan törəmələri də mövcuddur. Lakin yüksək reak-

siyayagirmə qabiliyyətinə malik olan bu birləşmələrin atmosfer-

də yaşama müddəti olduqca azdır və qaydaya görə, bir neçə sa-

atdan çox deyil və bəzən də dəqiqələrlədir. Bu səbəbdən belə qı-

sa yaşama müddətinə malik olan birləşmələr, adətən, onların at-

mosferə daxil olduğu mənbələrin yaxınlığında olur. Lakin bir 

çox karbohidrogenlərlə müqayisədə molekullarının tərkibində 

oksigen, azot və kükürd atomları olan karbohidrogen törəmələri 

yüksək fizioloji aktivliyə malikdirlər və insanın yaşayış mühiti-

nin keyfiyyətinə ciddi təsir göstərirlər. Bu karbohidrogenlərin 

bir çoxunun miqdarı yaşayış məskənlərinin havasında ПДК (ica-

zə verilən konsentrasiya limiti) və ya orientasiya olunmuş təhlü-

kəsiz səviyyə (OTS) ilə normativləşdirilib. Atmosferdə mövcud 

olub, asan uçan karbohidrogen törəmələrinin ümumi sayı sabit-

dir və ya epizodik olaraq, ehtimal ki, olduqca yüksəkdir. 

Qeyd etmək lazımdır ki, atmosferdə təbii mənşəli (bitki və 

canlı orqanizmlərdən ayrılan) karbohidrogen komponentlərindən 

başqa, həm də bu və ya digər miqdarda sənaye üzvi sintezin for-
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maldehid, metanol, asetonitril, etilamin, etilenksid, qarışqa tur-

şusu, aseton, sirkə turşusu, dietil efiri, fenollar, etilnitrit, benzal-

dehid, benzofuran, asetofenol və s. kimi aralıq və son məhsullar 

mövcuddur. 

Karbonil birləşmələri. Yer atmosferində bir sıra fotokimyəvi 

çevrilmələrin nəticəsində karbohidrogenlərlə yanaşı, karbonil birləş-

mələri də daima mövcuddur. Bu hər şeydən əvvəl bu sinfin sadə nü-

mayəndəsi formaldehidə (CH2O) aiddir. İsti günəşli günlərdə onun 

miqdarı maksimal olduğu halda, dumanlı günlərdə minimuma enir.  

Alifatik aldehid və ketonlar kəndlərin atmosferində möv-

cuddur. Onların atmosferdəki miqdarı şəhər mühitindən uzaqlaş-

dıqca artır. Ketonlar da asetatlar kimi aktiv həlledicilərdir və bü-

töv təbəqəni əmələ gətirən üzvi lak-boya maddələrini həlletmə 

qabiliyyətinə malikdirlər. Aseton da (CH3 CO CH3) daha tez-tez 

istifadə edilən birləşmədir. Bu kəskin xarakterik iyə malik olub, 

asan buxarlanan hərəkətli mayedir. Asetonun buxarı insana hə-

yəcanlandırır. Uzun müddət asetonla nəfəs aldıqda o insana nar-

koloji təsir edir. 

Spirtlər və karbon turşuları. Atmosferdə gedən fotokimyə-

vi proseslərin nəticəsində şəhər atmosferində sadə karbon turşu-

ları meydana çıxır. Bu birləşmələr suda yaxşı həll olduğundan 

atmosfer çöküntüləri zamanı onların miqdarı atmosferdə maksi-

mal olur.  

Azot və kükürdtərkibli birləşmələr. Azottərkibli üzvi bir-

ləşmələr atmosferin daimi komponentləri deyil, o atmosferdə 

epizodik olaraq yalnız az bir miqdarda meydana çıxır. Bu birləş-

mələrdən N-nitrozaminlər və peroksiasilnitratlar diqqəti özünə 

cəlb edir. Yay aylarında havada gecə saatlarında dimetilnitroza-

minin miqdarı artır, gündüz isə, xüsusən də, günəş radiasiyası 

maksimal olan dövrdə nəzərə çarpacaq dərəcədə azalır. Bu gü-

nəş şüasının və atmosferdə gündüz saatlarında mövcud olan di-

gər agentlərin təsiri altında nitrozalininin parçalanmasına dəlalət 

edir. Havadakı peroksiasilnitratların miqdarı da günəşin radiasi-

ya təsirindən asılıdır, lakin bu asılılıq başqa xarakter daşıyır: 

maksimal konsentrasiya, adətən, günorta vaxtı və ya ondan son-
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ra olur. Bunun səbəbi bu birləşmələrin atmosferdə fotokimyəvi 

proseslərin nəticəsində əmələ gələn təkrar çirkləndiricilər olma-

sıdır. Havada tez-tez peroksiasetilnitrata CH3COOONO (PAN) 

rast gəlmək olur, bu birləşmə normal şəraitdə kəskin iyisi olan 

yağşəkilli mayedir. Onun buxarı gözün selikli qişasına qıcıqlan-

dırıcı təsir edir və gözyaşardıcı qabiliyyətə malikdir. PAN fito-

toksindir, bir çox bitkilərin inkişafına mənfi təsir göstərir. Onun 

şəhərlərin atmosferində meydana çıxması sağlamlıq üçün təhlü-

kəli olan islanma vəziyyətini yaradır.  

Halogentərkibli birləşmələr. Açıq atmosferdə onlarla asa-

nuçan halogentərkibli üzvi maddələr müəyyən edilmişdir. At-

mosferin dövr etməsinin nəticəsində uzun yaşama müddətinə 

malik olan bu komponentlər troposferin yuxarı qatlarına daxil 

olur və daima stratosferə diffuziya edir. Günəşin UB- şüalarının 

təsiri xlorun ayrılmasına səbəb olur ki, o ozonla qarşılıqlı təsirə 

girirr. Proses tsiklik xarakter daşıyır, həm də, bu zaman xlor 

atomları katalizator rolunu oynayır. Bu səbəbdən flüorxlorkar-

bohidrogenlərin (bunlar atmosferin əsas antropoqen çirkləndiri-

ciləridir), hətta nisbətən kiçik miqdarlarında belə stratosferdə 

ozonun konsentrasiyası nəzərə çarpacaq dərəcədə azala bilər. 

Atmosferdəki üzvi komponentlərin tərkibində olan xlorun 

25%-i biogen mənşəli metilxlorid formasındadır. Xlorun 75%-i 

antropogen mənbələrdən daxil olan digər xlortərkibli birləşmə-

lərdir (50% flüorxlorkarbohidrogenlərdir). Havanın yerə yaxın 

təbəqəsində kontinentlər üzərində halogenkarbohidrogenlərin 

hərdən yüksək qatılığı müşahidə edilir. 

Termosferdə temperaturun artması günəş radiasiyasının sərt 

komponentinin oksigen və azot atom və molekulları tərəfindən 

udulması ilə əlaqədardır. Bu sahədə hündürlükdən asılı olaraq 

havanın kimyəvi tərkibinin kifayət dərəcədə dəyişməsi müşahi-

də edilir: yer səthindən uzaqlaşdıqca qravitasiya separasiyasının 

nəticəsində atmosfer daha yüngül qazlarla zənginləşir. Əgər 

100-200 km  hündürlükdə yerləşən təbəqədə əsas komponentlər 

azot və oksigendirsə, 600 km-dən yüksək olan atmosfer təbəqə-

sində helium və hidrogen üstünlük təşkil edir. 
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3.2. Atmosferdə mövcud olan kimyəvi birləşmələrin  

çevrilmələri 

 

Atmosfer kimyasının əsas məsələsi atmosferdə mövcud 

olan kimyəvi birləşmələrin irihəcmli balansının yazılmasıdır. 

Aşağı atmosfer təbəqələrində gedən əsas kimyəvi çevrilmələr 

belədir: birləşmələrin elektron həyəcanlanmış molekulları çox-

pilləli qazfazalı fotokimyəvi reaksiyalara girirlər ki, bu reaksiya-

larda yaranan yeni birləşmələrin mənbələridir. Bu zaman ilkin 

komponentlərin hissə-hissə oksidləşməsi və destruksiyası baş 

verir. Digər istiqamət qazşəkilli aşqarların bərk və maye aerozol 

hissəciklər tərəfindən udulmasıdır ki, bunun nəticəsində konde-

sasiya olunmuş fazada kimyəvi çevrilmə baş verir. Göstərilən 

reaksiyalar həm işıqda, həm də qaranlıqda gedə bilər. Göründü-

yü kimi, sonuncu proseslərdə katalizatorlar-atmosferin mineral 

komponentləri əsas rolu oynayır. Hər bir mərhələdə oksid- ləş-

mənin yekun qeyri-üzvi məhsulları (su və karbon oksidləri) 

əmələ gəlir. Bəzi aralıq birləşmələr atmosferdən onların nəm və 

quru çöküntülərinin sayəsində qismən kənarlaşa bilər. Ayrı-ayrı 

birləşmələrin bu və ya digər istiqamətdə formalaşmasını qiymət-

ləndirmək çətindir. Hesab etmək olar ki, böyük miqdarda aero-

zol saxlayan şəhər atmosferində heterogen kimyəvi proseslər xü-

susilə vacibdir. 

 
 

Şəkil 3.1 Atmosferdə uçucu komponentlərin çevrilməsi 
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Atmosferdə metanın fotooksidləşməsi zamanı aralıq maddə 

kimi formaldehid əmələ gəlir. Atmosfer şəraitində aldehidlərə 

kimi oksidləşən monoterpen karbohidrogenlərinin  konsentrasi-

yası [199] verildiyi kimi, bitkinin növündən asılı olaraq 0,07 – 

70,7 ppm arasında dəyişir. 

Ümumiyyətlə, bütün təbii mənbələr az həcmdə atmosferə daxil 

olan formaldehid üçün cavabdehdir. Atmosferə daxil olan formalde-

hidin dəqiq miqdarı haqqında fikir yürütmək səhv olardı, çünki kar-

bohidrogenlərin biogen mənbələrinin gücü kifayət qədər tədqiq edil-

məyib və individual karbohidrogenlərin atmosferdə formaldehidə ki-

mi fotooksidləşməsi zamanı çıxım müəyyənləşdirilməyib. Formal-

dehid və digər karbonil birləşmələri üçün mövcud olan təkrar (ikin-

ci) mənbə karbohidrogenlərin fotooksidləşmə prosesidir. 

 

Cədvəl 3.1  

 
Karbohidrogenlərin fotooksidləşməsi zamanı arbonil 

birləşmələrinin əmələ gəlməsi [200] 

 

Karbohidrogen Karbonil Karbohidrogen Karbonil 

Metan Formaldehid  1-Penten  
Butanon 

Formaldehid 

Propan Aseton Toluol 
Formaldehid, 

Benzaldehid 

İzopentan 
Aseton, 

Asetaldehid 
Metanol Formaldehid 

Etilen Formaldehid Dimetilsulfid Formaldehid 

Propilen 
Formaldehid, 

Asetaldehid 
Stirol Benzaldehid 

İzopren 

Metil-2-

akrolein, 

Formaldehid 

- - 

n-Butan 
Metiletilketon, 

Asetaldehid 
1,3- Butadien 

Akrolein, 

Asetaldehid 
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Atmosferdə üzvi aşqarların fotokimyəvi transformasiyası za-

manı formaldehidin əmələ gəlməsi və sərf olunması reaksiyalarına 

misal olaraq metanın fotooksidləş- məsini göstərmək olar [201]: 

 

 

(3.10) 

 

Bu proses zamanı aktiv aralıq hissəciklər – sərbəst radikallar, 

ilk növbədə, OH
•
 hidroksil radikalı yaranır. Bu radikal HCHO al-

koksil radikallarının O2 ilə reaksiyasından alınır. Beləliklə, for-

maldehid aralıq birləşmədir, o atmosferdə öz növbəsində karbon 

oksidi və karbon qazı kimi maddələrə oksidləşir. Məlumdur ki, 

karbon dioksidin atmosferdə miqdarının artması klimatik dəyişik-

liklərə səbəb olur. Lakin ekosistemə, həm də, metanın çevrilməsi 

prosesində yaranan digər maddələrin (asilnitritlər, peroksialkillər, 

metanol, qarışqa turşusu , peroksidlər) də təsiri az əhəmiyyətli de-

yil. Bu birləşmələrin əksəriyyəti yeni radikal hissəciklər yaran-

maqla asanlıqla fotolizə məruz qalırlar [202]. 

Reaksiya qarışığında atmosfer şəraitinə yaxın şəraitlərdə 

formaldehidin əmələ gəlməsi metan, etan, izopentan, etilen, pro-

pilen, 1-buten, izopren, C5–C8 alkenlər, toluol, m-ksilol, meta-

nol, dimetilsulfid, stirol, asetilen karbohidrogenlərinin fotokim-

yəvi oksidləşməsi prosesində qeydə alınmışdır [203]. Formalde-

hidin alınması alkenlər halında daha effektiv gedir. İkiqat C=C 

rabitə, nəinki, prosesi stabil radikallarla, hətta, atomar oksigen 

və ozonla inisiallaşdırır [204]. 

Səciyyəvi misallardan biri də formaldehidin izoprenin ok-

sidləşməsi zamanı əmələ gəlməsidir [205]  

Əsas reaksiya məhsulları izopren molekuluna hidroksil ra-

dikalının birləşməsi hesabına alınan metilvinilketon, metilkrole-

in və formaldehiddir. Ozon halında olefinlərlə reaksiya ilkin 

mərhələdə azonidlərin əmələ gəlməsi ilə başlayır ki, bu maddə-
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lərdə aldehidlərə və aktiv aralıq hissəciklər olan biradikallara 

parçalanırlar [206]: 
 

CH2 = CH2 + O3 → HCHO + H2COO (3.2) 
 

Reaksiya tam şəkildə aşağıdakı kimi yazıla bilər: 
 

C2H4+O3→HCHO+0,40H2COO+0,18CO2+0,42CO+ 

+0,12H2+ 0,42H2O+ 0,12HO2 (3.3) 

 

Biradikallar da, öz növbəsində, qarışqa və sirkə turşularını 

və karbon oksidlərini əmələ gətirməklə parçalanırlar. 

Terpenlər də özlərini analoji şəkildə aparırlar. Belə ki, du-

man kamerada 1,7 ppm α-pineni ozonla (12 ppm) qarışdırdıqda 

5 dəqiqədən sonra terpen yox olur və qarışığın infraqırmızı 

spektrində karbonil qrupları üçün xarakterik olan yeni birləşmə-

nin udma maksimumu qeydə alınır.  

Atmosferdə azot oksidlərinin iştirakı ilə üzvi aşqarlardan 

HCHO-nun əmələ gəlməsi oksigen və ozon atomlarının iştirakı 

ilə gedir ki, fotolizin nəticəsində NO2 alınır: 
 

NO2 + hυ → NO + O (3.4) 

O + O2 + M → O3 + M (3.5) 
 

Sonrakı reaksiyalar yuxarıda göstərilən reaksiyaya uyğun 

olaraq baş verir. Lakin qaranlıq mühitdə reaksiyalarda formalde-

hid NO3 radikalının iştirakı ilə alınır, məsələn 
 

 

(3.6) 

 

Ümumiyyətlə, atmosferdə istənilən üzvi radikal R
•
 aşağıda-

kı kimi qarşılıqlı təsirdə olur: 

 

R
•
 + O2 → RO2 (3.7) 

RO2
•
 + NO → RO

•
 + NO2 (3.8) 

RO
•
 + O2 → karbonil + HO2 (3.9) 
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Eyni zamanda, aşağıdakı reaksiyaların getməsi də mümkündür: 

 

RO
•
 + NO2 + M → RONO2  + M (3.10) 

RO2 
•
 + NO2 + M → RO2NO2  + M (3.11) 

 

Bu molekullar termiki qeyri-stabildirlər və fotokimyəvi aktiv 

olub, sərbəst radikalları və karbonil birləşmələrini əmələ gətirirlər. 

Atmosferə düşən formaldehid ya günəş işığının təsiri altın-

da, ya da digər aşqarlarla qarşılıqlı təsirdə olaraq sonradan kim-

yəvi çevrilmələrə məruz qalır. 

Formaldehidin fotokimyəvi çevrilmələrini nəzərdən keçi-

rək. HCHO günəşin işığını 370 nm-dən kiçik spektral sahədə 

udur. Onun UB-spektri 240–370 nm spektral sahədə qeydə alı-

nan çoxlu miqdarda udma zolaqlarından ibarətdir. Bu elektron 

keçidi simmetriyaya görə qadağan olunmuş olduğundan [207], 

HCHO-nun udma zolaqlarının en kəsiyi böyük deyil və 

(0,0057–6,902)·10
-2

sm
2 

təşkil edir [208].  Formaldehidin foto-

kimyəvi çevrilmələri haqqında məlumatlar [209–213] və s. kimi 

ədəbiyyat icmallarında şərh edilmişdir. 

Formaldehidin fotodissosiasiyası iki yolla baş verir: 

 

HCHO+hυ→H
•
+HCO

•
+radikal bölünmə (3.12) 

↓→ H2 + CO - molekulyar bölünmə (3.13) 
 

Reaksiyanın (3.12) getməsi üçün maksimal (sərhəd) dalğa 

uzunluğu 3500
0
A -dir. (3.12) reaksiyasının entalpiyası H298 + 

363,8 kC/mol, (3.13) reaksiyası üçün isə 1,9 kC/mol –dur [214]. 

Dissosiasiya enerjisinin D0(H–CHO) qiyməti dəqiq müəyyənləş-

dirilməyib. HCHO və HCO-nun əmələ gəlməsinin son tempera-

tur məlumatlarına əsasən D0(H–CHO) = 359,8   8,4 kC/mol və 

ya 3,7   0,1eV-dur ki, bu da düşən işığın 3325
0
A dalğa uzunlu-

ğuna uyğun gəlir. 

Fotolizin ilkin reaksiyalarının kvant çıxımı 330 nm dalğa 

uzunluğuna kimi spektral sahədə 1-ə yaxındır, lakin bu qiymət 

daha uzun dalğa uzunluqlarında bir qədər azalır (cədvəl 3.2). 
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Cədvəl 3.2  
 

HCHO-nun fotolizi prosesində kvant çıxımları 
 

Dalğa uzunluğu, nm F1 F2 

240 

260 

280 

300 

320 

340 

360 

0.27 

0.30 

0.57 

0.78 

0.62 

0.00 

0.00 

0.49 

0.49 

0.32 

0.21 

0.38 

0.56 

0.03 
 

Radikal bölünmə (1) spektrin qısadalğalı (λ   320 nm), 

molekulyar bölünmə isə uzundalğalı hissəsində baş verir. 

HCHO-nun fotodissosiasiyasının sürət sabitləri cədvəldə göstə-

rilmişdir. 

 

Cədvəl 3.3  
 

Günəş şüasının düşmə bucağından asılı olaraq yerə yaxın atmosfer 

təbəqəsində fotodissosiasiyanın sürət sabitləri, Kdiss. (10
-5
c

-1 
). 

 

Zenit bucağı HCHO→ H+ HCO HCHO→ H2 + CO 

0 

20 

40 

60 

70 

78 

0.86 

3.73 

3.48 

2.71 

1.43 

0.72 

0.27 

0.04 

4.93 

4.68 

3.87 

2.35 

1.33 

0.57 

0.11 
 

Yuxarıda verilən məlumatlara əsasən formaldehidin atmos-

ferdə yaşama müddətini qiymətləndirmək olar (tyaş müd.= 1/Kdiss.). 

Beləliklə, fotodissosiasiya HCHO-nun atmosferdə kütlə əmələ 

gətirməsinin əsas yollarından biridir. Formaldehidin (2) reaksiyası 
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üzrə molekulyar parçalanması karbon oksidi və hidrogenin yaran-

masına səbəb olur. HCHO-nun (1) reaksiyasının əsasında sərbəst 

radikal H
•
 və HCO

•
-ya parçalanması atmosfer fotokimyasının əsas 

momentlərindən biridir, bu reaksiyada O2 ilə üç molekulun toqquş-

masının nəticəsində HO2 
• 
peroksid radikalı əmələ gəlir: 

 

H
•
 + O2 + M → HO2 

•
 + M (3.14) 

HCO
•
 + O2 + M → HO2 

•
+ M (3.15) 

 

Troposferin aşağı təbəqələrində H
•
 və HCO

•
 praktiki olaraq ta-

mamilə HO2 
•
radikalına keçir. Çirkli atmosferdə peroksid radikalla-

rının konsentrasiyası kifayət qədər yüksək qiymətə (109 sm
-3 
çatır 

[204] və bu radikal sonra atmosferdə olan bir çox aşqarlarla reaksi-

yaya girir. Ən vacib reaksiyalardan biri HO2
•
–nin azot oksidi ilə re-

aksiyasıdır. Bu zaman OH radikalı əmələ gəlir: 
 

HO2
•
 + NO → OH

•
 + NO2 

K = 8,3·10
-12 

sm
3 
mol

-1
c

-1
 

(3.16) 

 

Atmosferdə hidroksil radikalı OH
•
 bütün aşqarlarla tez bir 

zamanda reaksiyaya girir və o atmosfer kimyasında “açar” aralıq 

zərrəcik hesab edilir [204,209]. 

Atmosferdə aldehidlərin, o cümlədən, HCHO-nun oksidləş-

məsi sərbəst radikalların, ilk növbədə də, hidroksil radikalı olan 

OH
•
-ın əmələ gəlməsinə səbəb olur. Proses hidrogen atomunun 

qopması ilə başlayır: 
 

HCHO + OH
•
 → HCO

•
 + H2 O 

K = 9,6·10
-12 

sm
3
·
 
mol

-
1s

-1
 

(3.17) 

 

Peroksid radikalının HO2 
•
 yenidən HCHO-ya birləşməsi 

xarakterikdir: 

HO2
•
  + HCHO→ HOCH2 OO 

K = 7,9·10
-12 

sm
3
·
 
mol

-
1s

-1
 

(3.18) 

HOCH2 OO → HO2
•
  + HCHO 

K = 1,5·10
-12 

sm
3 
· mol

-
1s

-1
 

 (3.19) 
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Gecə NO2 - nin ozonla reaksiyasından nitrat radikalı NO3
• 

 

yaranır ki, o HCHO ilə qarşılıqlı təsirdə olaraq azot turşusunu 

əmələ gətirir: 

NO2 + O3 → NO3
•
 + O2 

K = 3,2·10
-17 

sm
3
·mol

-
1s

-1
 

(3.20) 

NO3 
•
 + HCHO → HNO3

•
 + HCO

• 

K = 5,8·10
-16 

sm
3 
mol

-
1s

-1
 

(3.21) 

 

Atmosferdə formaldehidin yaşama müddəti (tyaş.müd.) foto-

parçalanma prosesi və onun reaksiyaqabiliyyətli hissəciklərlə 

olan qarşılıqlı təsirlə müəyyən olunur. Fotolizə münasibətdə ya-

şama müddəti günəş radiasiyasının intensivliyi ilə təyin edilir ki, 

öz növbəsində bu intensivlik Günəşin horizont üzərində qalxma 

yüksəkliyindən və yaşayış yerinin geoqrafik enindən asılıdır. 

Belə ki, orta en halında yanvar ayında günorta vaxtı yaşama 

müddəti 8,6 saat, iyulda günorta 3,8 saat, Günəş çıxanda və ba-

tanda isə 17 saatdır [204]. 

Formaldehidin OH
•
, HO2

• 
 və NO3

•
 radikalları ilə reaksiyası 

HCHO-nun fotoparçalanması ilə müqayisə olunandır. 
 

Cədvəl 3.4  
 

HCHO-nun HCHO+M reaksiyasına görə hesablanmış yaşama 

müddətləri 
 

Reagent 

Radikalların və 

ozonun konsentra-

siyası, [M] sm
-3 

Formaldehidlə 

reaksiyanın sürət 

sabitləri, K, sm
3
/c 

HCHO-nun hər bir 

reaksiyasından 

gözlənilən yaşama 

müddəti,   

O3 5·10
12   2·10

-24   3·10
3 
il 

OH
• 

10
7 

9·10
-12 

3 saat 

HO2
• 

2·10
9
 8·10

-14 
2 saat 

O(
3
P) 8·10

4 
2·10

-13 
2,5 il 

NO3
• 

10
10 

6·10
-13 

2 gün 

 

Atmosferdə sərbəst radikalların mənbəyi olduğu üçün 

formaldehid fotocmoqun aktiv inisiatorlarından biridir. 
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3.3. Atmosferdə politsiklik aromatik  

karbohidrogenlər 

 

Atmosferdə politsiklik aromatik karbohidrogenlər (PAK) 

pirolizin və ya karbon və hidrogen saxlayan üzvi birləşmələrin 

natamam yanmasının nəticəsində əmələ gəlir. Yüksək tempera-

turlarda üzvi birləşmələrin pirolizi prosesində molekul fraq-

mentləri və radikallar əmələ gəlir ki, onlar birləşərək PAK-ın ya-

ranmasına səbəb olurlar. Piroliz sintezinin son məhsullarının tər-

kibi yanacağın növündən, temperaturdan və yanma zonasına il-

kin maddələrin daxil olmasından asılıdır. Yandıqdan sonra 

PAK-ı əmələ gətirən yanacaqlara metan və başqa karbohidro-

genlər, liqninlər, peptidlər, lipidlər və s. aiddir. Adətən, PAK-ın 

əmələ gəlməsinə şaxələnmiş zəncirə malik olan birləşmələr, 

doymamış rabitələrin olması və ya tsiklik strukturlar daha yaxşı 

şərait yaradır. Göründüyü kimi, PAK-lar yanma zonasından bu-

xar şəklində ayrılır. Buxar aşağı təzyiqə malik olduğundan 

PAK-ın əksəriyyəti tədricən ya kül hissəciklərində toplanır, ya 

da özləri  xırda hissəcikləri yaradır. Atmosferə buxar şəklində 

daxil olan PAK-lar havada olan hissəciklərə adsorbsiya olunur. 

Belə PAK aerozolları külək vasitəsilə böyük məsafələrə daşına-

raq yayıla bilər. Qeyd etmək lazımdır ki, sənaye sahəsində hava-

da PAK-ın olmasının əsas mənbəyi daşkömür qətranıdır. 

Hava nümunələrinin analizi zamanı PAK-lar sırasında naf-

talin, fenantren, fluorenten, piren və antrasenin üstünlük təşkil 

etdiyi aşkar olunmuşdur.Politsiklik aromatik karbohidrogenlərin 

əksəriyyətinin fotooksidləşmə qabiliyyətinə malik olması onla-

rın atmosferdən kənar edilməsi üçün böyük əhəmiyyətə malik-

dir. PAK-lar üçün, yuxarıda qeyd etdiyimiz kimi, ən səciyyəvi 

fotooksidləşmə reaksiyaları endoperoksidlərin əmələ gəlməsidir 

ki, onlar sonradan xinonlara çevrilirlər. Lakin benzo (a) pirenin 

bilavasitə fotooksidləşmə reaksiyasından endoperoksid yarana 
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bilməz, bu halda 1,6-dion, 3,6-dion və 6,12-dion əmələ gəlir. 

Müəyyən edilmişdir ki, absorbsiya olunmuş PAK-ın fotooksid-

ləşmə dərəcəsi məhlulda olan PAK-ın fotooksidləşməsi dərəcə-

sindən böyükdür. Bu PAK-ın incəstrukturlu xromatoqrafik ana-

lizində, xüsusilə də, PAK-lar silikagel təbəqəsinin səthinə çəkil-

dikdə xüsusi əhəmiyyət kəsb edir, çünki bu zaman göstərilən 

səthə UB-şüanın düşməsinin nəticəsində PAK-ın əksəriyyəti tez 

bir zamanda fotooksidləşmə reaksiyasına girir. 

Ancaq fotooksidləşmə reaksiyaları sənaye məkanlarından 

PAK-ın kənar edilməsində əhəmiyyətli rol oynamır. Bu zaman 

PAK-lar azot oksidi və ya HNO3  reaksiyaya girir. Məsələn. ant-

rasen HNO3 –un köməyilə antraxinola kimi oksidləşir və ya NO2 

ilə əvəzolunma reaksiyasının köməyilə azot törəmələrini verir. 

PAK SO2 , SO3  və H2SO4-lə də reaksiyaya girə bilər, bu halda 

sulfin və sulfon turşuları yaranır. Konserogen politsiklik aroma-

tik karbohidrogenlərin digər maddələrlə reaksiyaya girməsi on-

ların öz koserogenliyini itirməsi anlamına gəlmir, əksinə, əvəze-

dicilərə malik olan bir çox PAK-lar ilkin PAK-ra nisbətən daha 

çox konserogendirlər. 
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FƏSIL IV 

 

NEFT VƏ NEFT MƏHSULLARINDA FOTOFİZİKİ VƏ 

FOTOKİMYƏVİ PROSESLƏR VƏ FOTOKİMYƏVİ  

REAKSİYALARIN MEXANİZMLƏRİ 

 

4.1. Neft və neft məhsullarında fotokimyəvi proseslərin  

öyrənilməsi sahəsində aparılan elmi tədqiqatlar 

 

Üzvi birləşmələr, o cümlədən, neft və neft məhsulları havada, 

suda və torpaqda bir sıra biotik və abiotik faktorların təsirinə məruz 

qalır və molekulyar və atomar oksigenin, ozonun, hidrogen perok-

sidin iştirakı ilə ultrabənövşəyi şüanın, o cümlədən də, günəş şüası-

nın təsiri altında fotokimyəvi struktur çevrilmələrinə uğrayırlar.  

Məlumdur ki, elektromaqnit şüalarının karbohidrogenlərə 

təsirinin nəticəsində onlarda şüanın təsiretmə gücündən asılı ola-

raq müxtəlif fotoliz və radioliz prosesləri gedir ki, bunun nəticə-

cəsində mürəkkəb üzvi maddələr daha bəsit birləşmələrə çevri-

lirlər. Ali parafin karbohidrogenlərinin kristallik qəfəsi pozulur 

və molekullararası rabitə zəifləyir, bunun nəticəsində çoxkom-

ponentli karbohidrogen sisteminin fiziki-kimyəvi, spektral-lümi-

nessent və digər xassələri ciddi dəyişikliyə uğrayır [215]. Neft 

və neft məhsullarının tərkibinə daxil olan karbohidrogen mole-

kullarından adi molekullar, məsələn, CO2 , CO, H2O əmələ gələ-

nə kimi tam parçalanma prosesi gedir. 

Neftin tərkibi və xassələri ona təsir edən şüanın enerjisin-

dən asılı olaraq dəyişə və onun tərkibindəki kimyəvi birləşmələ-

rin növündən asılı olaraq, birləşmələrin arasında müxtəlif tip re-

aksiyalar gedə bilər.  

Maddənin dinamik halından, elektron və ya valentliyindən 

asılı olaraq bəzi kimyəvi maddələr özlərindən işıq şüaları bura-

xır. Müəyyən şəraitlərdə bu birləşmələr özlərini fotokimyəvi 

reagentlər kimi aparır. Belə maddələrin bir qisminin kimyəvi ba-

xımdan identifikasiya olunmasına baxmayaraq, onlarda gedən 

fotokimyəvi proseslərin kinetikası az öyrənilmişdir [216, 217].  
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Hal-hazırda elm və texnikanın müxtəlif sahələrində veril-

miş funksional xassəli molekulyar sistemlərin yaradılmasının 

vacib olması meydana çıxır, bunun əsasını molekulun müxtəlif 

elektron həyacanlanması haqqında biliklər təşkil edir. Son za-

manlar dünya elmi sahəsində, interkombinasiyalı konversiya 

prosesi ultrabənövşəyi şüanın təsiri altında DNK-nın zədələnmə-

sindən başlayaraq elektron nanoqurğularının iş fəaliyyətinin də-

yişməsinə kimi olan müxtəlif mexanizmlərin əsasında durur. Bu 

proses zamanı molekulun elektronspin halının dəyişməsi baş ve-

rir ki, bu spin texnologiyasının əsasını təşkil edir. 

Digər tərəfdən məlumdur ki, heyvan və insanlarda müxtəlif 

xəstəliklərin (bədxassəli şiş, rak və s.) yaranmasına səbəb olan 

PAK birləşmələri vulkan püskürməsi nəticəsində yanma prose-

sində, maşınların işləməsi zamanı əmələ gəlir və onlar, həmçi-

nin, neft və neft məhsullarının tərkibinə daxildir [218, 219]. Bu 

birləşmələr geniş spektral diapazonda (>300nm) günəş şüalarını 

udaraq asanlıqla həyəcanlanır, oksigen və digər aralıq molekul-

larla reaksiyaya girərək, hüceyrələrin membranını, nuklein tur-

şusunu, zülalların divarını zədələyir. Bu baxımdan da, fotoşüala-

rın təsiri altında neft və neft məhsullarının tərkibinə daxil olan 

karbohidrogenlərdə gedən fotofiziki və fotokimyəvi çevrilmə 

proselərinin, onların mexanizmlərinin öyrənilməsi olduqca lazı-

mi bir problemdir. 

Karbohidrogenlərə maqnit sahəsinin, yüksəktezlikli şüaların, 

radioaktiv mənbələrin, həmçinin, günəş şüalarının təsir etməsi 

məlumdur, belə ki, bu problem artıq uzun müddətdir ki, dünya 

alimləri tərəfindən öyrənilir. Göstərilən faktorların təsiri altında 

yüksəkoktanlı yanacaqlar və başqa maddələr alınır [220, 221]. 

Neft və neft məhsullarının oksidləşməsi prosesi nəticəsində 

onun tərkibində bir sıra qeyri-stabil birləşmələr (oksidlər, spirt-

lər, aldehidlər, ketonlar, turşular), stabil mürəkkəb efirlər yarana 

bilər. Bu zaman neftdə molekullararası rabitə zəifləyir ki, bunun 

nəticəsində çoxkomponentli karbohidrogen sistemi olan neft və 

neft məhsullarının fiziki-kimyəvi xarakteristikaları dəyişir. Kon-

densasiya prosesi qətran-asfalten strukturların və uyğun olaraq, 
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çöküntünün əmələ gəlməsinə səbəb olur. Ümumiyyətlə, oksid-

ləşmə şəraitində neftin tərkibinin dəyişməsi çoxpilləlidir, dina-

mik prosesdir və onun xarakterik əlaməti neftin tərkibində ayrı-

ayrı komponentlərin çevrilmə surətlərinin müxtəlif olmasıdır. 

Lakin neft və neft məhsullarında aktiv aralıq hissəciklərin— ion 

(anion və kation radikallar, karbanionlar və karbkationlar və s.), 

elektron (termal, tam həyəcanlanmamış, solvatasiya olunmuş və 

s.), sərbəst radikallar və həyəcanlanmış molekulların iştirakı ilə 

fotokimyəvi çevrilmələrin mexanizmlərinin öyrənilməsi olduqca 

çətin bir prosesdir, son məhsulların əmələ gəlməsinə səbəb olan 

bu çevrilmə prosesi diqqətlə dəqiq eksperimentlərin yerinə yeti-

rilməsini və alınan nəticələrin əsaslandırılmış bir şəkildə araşdı-

rılmasını tələb edir. Fotoliz prosesi, həm də, onunla mürəkkəblə-

şir ki, əmələ gələn bəzi ilk stabil məhsullar ilkin molekullara 

nisbətən aktiv aralıq hissəciklərə qarşı yüksək reaksiya qabiliy-

yətlidir və onlarla reaksiyaya girərək yeni birləşmələrin yaran-

masına səbəb olur. Fotokimyəvi reaksiyalar zamanı əmələ gələn 

məhsulların tərkibi düşən şüadan, neft və neft məhsullarının tər-

kibindən və onların aqreqat hallarından asılıdır. Lakin qeyd et-

mək lazımdır ki, neftin tərkibində oksidləşmə prosesinin nəticə-

sində yaranan birləşmələrin əksəriyyəti zəhərli olub, ekoloji ba-

xımdan təhlükəlidir [222, 223]. 

Müəyyən edilmişdir ki, yüksəkmolekullu birləşmələrin 

(YMB) sərbəst radikalları neft sistemində baş verən fotokimyəvi 

və fotofiziki proseslərin xarakterini təyin edir. Bu proseslər çox 

zaman radikal-zəncirvari mexanizm üzrə baş verir və bu hallarda 

fotokimyəvi reaksiyaların kvant çıxımı vahiddən kifayət qədər 

böyük olur. Aşkar edilmişdir ki, ağır neft fraksiyalarında sərbəst 

radikalların mövcudluğu, həmçinin, fotoşüalanmadan sonra onla-

rın həyəcanlanmış halının yaranması nəticəsində udma spektrinin 

uzundalğalı spektral sahəyə doğru sürüşməsi günəş enerjisindən 

daha effektiv bir şəkildə istifadə edilməsi imkanlarını yaradır. 

Ağır neftlərin spektrlərinin belə sürüşməsi həm yüksəkmolekullu 

komponentlərin miqdarının, həm də, xüsusilə parafinin miqdarı-

nın onlarla dəfə çox olması ilə əlaqədardır. Ümumiyyətlə, neftlə-
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rin fraksiya tərkiblərindən asılı olaraq, həm yüngül, həm də ağır 

neftlərin fotoşüalanması udma spektrinin az və yüksəkenerjili 

spektral sahəyə doğru sürüşməsinə səbəb ola bilər [224].  

UB-şüanın neft və neft məhsullarına təsiri nəticəsində oksi-

gen və ya hava mühitində şüalandırılmış nümunələrdə fotoliz 

məhsulları maye həcmdən dekantasiya və ya filtrləmə yolu ilə 

ayrılır (həlledici kimi aşağıqaynamatemperaturlu PK-dan istifa-

də edilir). Ayrılan məhsul incədispersiyalı, rəngi şüalandırılan 

nümunəni rəngindən asılı olaraq ağdan qaraya kimi dəyişən toz-

dur. O molekul kütləsi >900 olub, nisbətən aşağı ərimə tempera-

turuna (120-175
0
C) malikdir. Fotoliz maddəsində şüalandırılan 

nümunənin bütün fotoelementləri cəmlənib ki, bu neft və neft 

məhsullarından fotokimyəvi üsulla mikroelementlərin ayrılması-

nın əsasını təşkil edir.  

Neft yağlarında da atmosfer faktorlarının – günəşin UB-şüala-

rının, havanın oksigeninin, nəmin və s. təsiri altında fotooksidləşmə 

prosesləri gedir. Göstərilmişdir ki, bu yağlarda kifayət qədər inhibi-

torlar olduğundan, fotooksidləşmənin ilkin mərhələsində onlarda, 

praktiki olaraq, oksidləşmə prosesinin radikal-zəncirvari yolla get-

məsi mümkün deyildir. Aşkar edilmişdir ki, neft yağlarında fotook-

sidləşmə prosesinin ilkin mərhələsi oksigen molekulunun və foto-

sensibilizatorların iştirakı ilə gedir. Neftlərdəki, aromatik karbohid-

rogenlərə fotoşüalarla təsir etdikdə, əsasən, flürosensiya, dimerləş-

mə, fotooksidləşmə kimi proseslər müşahidə edilir. Azqatılıqlı 

məhlullarda, adətən, flürosensiyanın çıxımı çox olur. Antrasen və 

onun törəmələri qatılıq çox olduğu halda dimerləşə bilir. Ümumiy-

yətlə, asen tipli karbohidrogenlərin fotoksidləşməsi üçün sensibili-

zatorlar tələb olunmur, belə ki, asenlərin özləri sensibilləşmə qabi-

liyyətinə malikdirlər [225-228].  

Neft və neft qalıqlarında fotokimyəvi çevrilmələr öyrənil-

miş və müəyyən edilmişdir ki, ağır neft qalıqlarının (ANQ) foto-

parçalanması zamanı karbohidrogenlərin adi krekinq məhsulları 

ilə yanaşı, hidrogen və kifayət qədər miqdarda butadien-1,3 pen-

tenin izomerləri və butenin bütün izomerləri əmələ gəlir. Neft və 

ANQ-nin fotokimyəvi parçalanması radikal-zəncirvari mexa-
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nizm üzrə gedir ki, burada həyəcanlanmış atom və molekulların 

iştirakı vacibdir. Neft və neft məhsullarında üzvi birləşmələrin 

çevrilmə reaksiyalarının son mərhələsi hidrogen atomunun, sər-

bəst radikalların, biradikalların və karbenlərin əmələ gəlməsi ilə 

elektron-həyəcanlanmış molekulların (alkanların, alitsiklik və 

aromatik birləşmələrin) parçalanmasıdır. Sonradan parçalanma 

məhsulları xarakterik rekombinasiya, izomerləşmə, birləşmə və 

s. reaksiyalarında iştirak edir [229]. 

Müəyyən edilmişdir ki, yüngül ərəb nefti qarışığının malten 

fraksiyasının qətranı onun asfalteninə nisbətən daha az fotook-

sidləşməyə məruz qalır. Fotooksidləşmə dərəcəsi karbonil və 

karboksil qruplarının əmələ gəlməsinə, sulfoksidin oksidləşərək 

sulfon qrupunu əmələ gətirməsinə və alkil zəncirinin və aroma-

tik fraqmentlərin oksidləşməsinin nəticəsində xinoid strukturla-

rın yaranmasına görə təyin edilmişdir. Xam neftlər UB-şüa ilə 

şüalandırıldıqdan sonra şüanin neft sisteminin YMB-i tərəfindən 

effektiv udulduğu göstərilmişdir. Günəş şüalarının təsiri ilə Avar 

neftinin (bu neft əvvəlcə mikrobların təsiri ilə biodeqratasiyaya 

uğrayıb) fiziki-kimyəvi xassələrinin dəyişməsi tədqiq edilərək, 

onda yan alkil zəncirinə malik olan naftalin, flüoren, dibenzol-

tiofen və fenantrenlərin deqratasiyaya uğradıqları göstərilmişdir. 

Şüalanmanın təsirindən aromatik fraksiyaların miqdarı azalır, 

qətran və asfaltenlərin miqdarı isə artır. NMR 
13

C
 
–spektrosko-

piya metodu da fotoşüalanaraq bioloji parçalanmaya uğramış 

neft nümunələrində aromatik karbohidrogenlərin miqdarının il-

kin neftlərə nisbətən az olduğunu təsdiq edir. Desorbsiyalı-kütlə 

spektroskopiya analizinin nəticələrinə görə, günəş şüası neft 

komponentlərinin orta molekul kütləsini aşağı salır, oksidləşmiş 

məhsulların yaranmasına səbəb olur. Şüalanmanın dozası artdıq-

ca oksigentərkibli birləşmələrin miqdarı artır. Bioparçalanmış 

neft şüalandırıldıqdan sonra mikroorqanizmlərin miqdarı şüalan-

dırılmamış neftlə müqayisədə xeyli artır [230]. 
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4.2. Katalitik krekinqin ağır qazoylu komponentlərində  

fotoşüalanma prosesi zamanı baş verən fotokimyəvi  

çevrilmələrin mexanizmləri 

 

Son illərdə neft emalının getdikcə dərinləşməsi neftin yük-

səkmolekullu birləşmələrinə qarşı marağı olduqca artırmışdır. 

Belə ki, YMB-nin əsasında bir sıra praktiki vacib maddələri - ra-

dikal proseslərin inhibitorlarını, müxtəlif sinif ionitləri, asfaltol-

ları, adsorbentləri, kauçukların kükürdsüz vulkanlaşdırılması 

üçün olan agentləri və s. almaq mümkün olmuşdur [231-234]. 

Neftin YMB-i aşağımolekullu birləşmələrinə nisbətən gü-

nəş işığını daha səmərəli olaraq udurlar ki, bu zaman müxtəlif 

fotokimyəvi, o cümlədən də, fotooksidləşmə prosesləri gedir. Bu 

fotokimyəvi çevrilmələr, əsasən, radikal-zəncirvari mexanizmlə 

baş verir [235-237]. 

KKAQ-dan ayrılmış karbohidrogen fraksiyalarında (74.1 

küt.%), qətran (17.3 küt.%) və asfaltenlərdə (8.6 küt%) fotook-

sidləşmə prosesinin öyrənilməsi UB-, İQ-, NMR- və EPR- 

spektroskopiya və lüminessensiya metodlarından kompleks şə-

kildə istifadə edilmişdir. Göstərilən birləşmələrin airılmasında 

[238] metodikasından, çökdürücü kimi n-heptandan, həlledici 

kimi benzoldan, adsorbent kimi isə γ-Al2O3-dən istifadə edilir. 

Benzolda həll olmayan karben və karboidlər ayrılaraq, tədqiqat 

zamanı istifadə edilməmişdir.  

KKAQ-nin karbohidrogen komponentləri lüminessent kon-

sentratlar (LK) olub, 57-58 küt.% naften-parafin (NPK) - və 2-3 

küt.% olefin karbohidrogenlərindən ibarətdir. UB-spektroskopi-

ya metodu ilə aromatik karbohidrogenlərin struktur-qrup tərkib-

ləri analiz edilərək, aromatik konsentratların tərkibinin naftalin, 

antrasen, fenantren, xrizen, 2,2-benzantrasen+3,4-benzflüoren, 

piren və perilen karbohidrogenlərindən ibarət olduğu müəyyən 

edilmişdir. 
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4.3. KKAQ-dən ayrılmış neft konsentratında  

fotokimyəvi çevrilmələr 

 

KKAQ və onun komponentlərində fotoçevrilmə prosesini, 

həmçinin, sərbəst radikalların əmələ gəlməsi və məhv olması 

mexanizmlərində molekulyar oksigenin rolunu öyrənmək üçün 

[239] işində KKAQ-nun daha sadə hissəsi olan lüminessent kon-

sentratdan istifadə edilərək maye azot temperaturunda tədqiqat-

lar aparılmışdır. 

Lüminessent konsentrat 77K temperaturda fotoşüalandırıl-

dıqda EPR- metodu ilə cüzi miqdarda paramaqnit mərkəzlər mü-

şahidə edilir, belə ki, onun tərkibinə daxil olan politsiklik aro-

matik karbohidrogenlər yüksək ekstinksiya əmsalına malik ol-

maqla fotoaktiv işıq kvantlarının səthə yaxın təbəqədə udulması-

nı təmin edir. Lakin, sistemdə LK komponentinə nisbətən naf-

ten-parafin karbohidrogenlərinin (NPK) miqdarı daha çox ol-

duqda kifayət qədər miqdarda sərbəst radikallar generasiya olu-

nur. Tərkibində PAK aşkarları olan fotoşüalandırılmış naften-

parafin karbohidrogenlərinin EPR spektrlərinin analiz edilməsi 

əmələ gələn radikalların əksəriyyətini təyin etməyə imkan ver-

mişdir. Müşahidə edilən spektrlərin formaları bir neçə radikalın 

spektrinin üst-üstə düşməsinə uyğun gəlir: ifratincə qarşılıqlı tə-

sir (İİQT) sabitinə   20 Hs malik olan altıkomponentli spektrin 

ümumi eni   Hümumi = 118 Hs və g = 2.0018 olub, R1˙(CH2–

•CH–CH2–) alkil radikalına; İİQT sabiti   18Hs olan yeddikom-

ponentli spektrin ümumi eni  Hümumi = 125Hs və g = 2.0020 

olub, R2•(CH3–•CH–CH2–) alkil radikalına aiddir. Bu spektrlərə, 

həmçinin, PAK-ın kation radikallarının spektrləri və digərləri də 

əlavə olunur. 

Oksigensizləşdirilmiş və 77 K temperaturda fotooksidləşdi-

rilmiş LK nümunələri qızdırıldıqda EPR spektrinin görünüşü də-

yişməz qalmaqla alkilradikalına aid olan xəttin intensivliyi 165 

K-dən etibarən azalır. Bu temperaturdan başlayaraq oksigen mo-

lekullarının mütəhərrikliyi artır və spektr peroksid radikalının 

ROO
•
 xarakterik asimmetrik spektrinə çevrilir. Nümunənin qız-
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dırılması davam etdikcə ROO
•
 -ya aid spektr xəttinin intensivli-

yinin azalır və donma temperaturuna (290K) kimi radikalın tam 

məhv olması baş verir ki, bu zaman diamaqnit təbiətli molekul-

lar – ROOOOR və ROOR (ROOH) əmələ gəlir [240 N-10].  

Analoji nəticələr termolüminessensiya metodu ilə də alın-

mışdır [240 N-10]: LK-nın 77K temperaturda  qısamüddətli (bir 

neçə saniyə) şüalandırılması və onun donma temperaturuna kimi 

qızdırılması prosesində peroksidlər (adi və tsiklik), hidrogen, 

doymuş karbohidrogenlər və s. əmələ gəlir. Bu birləşmələrdən 

ən qeyri-stabil olanı peroksidlərdir. Belə ki, LK-nı donma tem-

peraturundan yuxarı temperaturlara kimi qızdırdıqda kimyəvi lü-

minessensiya müşahidə edilir ki, bu fotoperoksidlərin parçalan-

ması və həyəcanlanmış karboniltərkibli birləşmələrin, PAK və 

sinqlet iksigenin (
1
O2) yaranması ilə əlaqədardır [241]. Maddəni 

otaq temperaturunda qızdırdıqdan sonra da analoji termokimyə-

vi lüminessensiya müşahidə edilir. 

Aparılan tədqiqatların nəticəsində fotooksidləşmə prosesi-

nin ilkin mərhələsində, əsasən, peroksidlərin əmələ gəlməsi gös-

tərilmişdir. Prosesin sonrakı mərhələsində peroksidlərin toplan-

ması ilə yanaşı, onların parçalanması da baş verir. 

LK-nın fotooksidləşməsi prosesinin mexanizmi § 4.7 və 

4.11-də NL-nın göstərilən fotooksidləşmə proseslərinin mexa-

nizmləri ilə, demək olar ki, eynidir: 

 

HRPAK(S)*RHPAK(S)RH(T*)*PAK

(T)*PAK(S*)*PAKPAK(S) 21 hvhv







 
(4.1) 

 

Burada S, S* və T, T*, uyğun olaraq, əsas və həyəcanlan-

mış sinqlet və triplet səviyyələrdir.  

Bu reaksiyada alınan H atomu karbohidrogenlərlə reaksiya-

ya girərək, yenə də R
•
 - radikallarının yaranmasına səbəb olur-

lar: H + RH → R
•
 + H2. Adi şəraitlərdə  R

•
 -radikalları molekul-

yar oksigenlə qarşılıqlı təsirdə olaraq, RO2
•
-nı əmələ gətirirlər 

[bizim kitab]. Sonra prosess yaxşı məlum olan zəncirvari mexa-
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nizm üzrə gedir [242, 243 N-11, N-12]. Kinetik əyrinin qırılma-

sına sərbəst radikalların bir-biri ilə qarşılıqlı təsirdə olaraq mole-

kulyar maddələri əmələ gətirməsi səbəb olur. 

LK-nın digər komponenti – olefin karbohidrogenlərini 

(OK) mənbə tərəfindən bir-başa verilən UB-şüa həyəcanlandıra 

bilmədiyindən, fotooksidləşmə prosesi zamanı gedən reaksiya-

larda PAK-lar, həmçinin, özlərini OK-nin inisiatorları kimi apa-

rırlar. Lakin, bu zaman olefinlər həyəcanlanmış PAK molekulla-

rı ilə generasiya olunan sinqlet oksigenlə də reaksiyaya girirlər 

[92 N-13]: 

PAK*(T) + 
3
O2  → PAK(S) + 

1
O2 (4.2) 

 

Olefinlərin 
1
O2 ilə reaksiyası dioksetanların əmələ gətirir ki, 

bu birləşmələrin işıq şüası altında parçalanması ketonların ya-

ranmasına səbəb olur: 

 

 

(4.3) 

 

Lüminessent konsentratın ən stabil komponentləri olan 

PAK fotokimyəvi reaksiyalarda NPK və olefinlərin iştirakı ilə 

fotosensibilizator kimi iştirak edərək, həmçinin, fotoçevrilməyə 

məruz qalırlar ki, bu zaman yüklənməmiş radikalların ion-radi-

kalları, həmçinin, endoperoksidlər, xinonlar və fenollar əmələ 

gəlir (4.4-4.7 reaksiyaları) [244 N-14]: 

 

 

(4.4) 

 
(4.5) 

 
(4.6) 
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LK-da kation radikallarının əmələ gəlməsi oksid sorbentlə-

rin üzərinə çəkilmiş nü- munələrin fotooksidləşməsi prosesinin 

öyrənilməsi zamanı EPR-spektrinin və TSL-tədqiqatların kömə-

yilə təsdiq edilmişdir [245 N-15]. 

Aromatik karbohidrogenlərin əksəriyyətində C-H və C-C ra-

bitələrinin enerjisi həyəcanlanma enerjisinə nisbətən böyük oldu-

ğundan [246, 247 N-16, N-17], yüksüz radikalların əmələ gəlməsi 

çox çətindir. Lakin perikondensiyalı strukturlu aromatik karbo-

hidrogenlərdə bu radikallar asanlıqla əmələ gələ bilər [233 N-3]. 

İşığın təsirilə molekulyar oksigenin iştirakı ilə PAK-dan xi-

non və fenolların əmələ gəlməsi İQ- və UB- spektroskopiya me-

todları ilə  subut edilmişdir [237, 241]. Bunun antrasenin misa-

lında sxemi aşağıdakı kimidir [244 N-14]: 

 

 

(4.7) 

 

Qeyd etmək lazımdır ki, (4.7) reaksiyasında əmələ gələn 

antraxinon da (digər ketonlarla yanaşı), öz növbəsində, fotook-

sidləşmə proseslərinin fotosensibilizatorudur. Bu xüsusilə LK-

nın zəif hidrogen rabitəsinə malik olan komponentlərinə aiddir: 

bəzi izoparafinlər, alkilnaftenlər və s. Bu halda ilkin reaksiyada 

həyəcanlanmış antraxinon molekulu (˃C
•
-O

•
) NPK (RH) mole-

kulları ilə qarşılıqlı təsirdə olaraq, R
•
-radikallarını əmələ gətirir-

lər (dehidrogenləşmə) ki, burada, həm də, antraxinonun yarım-

bərpa olunmuş forması ˃C
•
-OH yaranır. Bu zaman antraxinon 

kimyəvi sensibilizator kimi iştirak edir. Reaksiyanın getməsi 

prosesində antraxinonun regenerasiyası baş verir: 

 

˃C
•
-OH + O2→ HO2

•
 +˃C = O 
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Deməli, O2 və RH istifadə edilməklə dövrü prosess gedir. 

Prosesin sonunda antraxinon regenerasiya olur, digər maddələr 

isə oksigentərkibli birləşmələrə çevrilir [248 N-18]. 

Yuxarıda deyilənlərə əsaslanaraq LK-da fotooksidləşmə 

prosesinin ilkin mərhələsinin molekulyar, radikal və ya radikal-

zəncirvari mexanizmlə getdiyini başa düşmək olar.  

[235 N-5] işində neft yağlarında karbohidrogenlərin fotook-

sidləşmə prosesində onların kimyəvi çevrilməsinin ilkin mərhə-

ləsinin sinqlet oksigenin iştirakı ilə, yalnız, molekulyar mexa-

nizmlə getdiyi müəyyən edilmişdir. Bu onunla əlaqədardır ki, 

yağların fotooksidləşmə prosesinin ilkin mərhələsində onun tər-

kibinə daxil olan təbii inhibitorlar reaksiyanın radikal-zəncirvari 

mexanizmlə getməsini aradan qaldırır. 

Lüminessent konsentratın tərkibinə daxil olan PAK-lar 

sinqlet oksigen generatorları olub, reaksiyalarda yüksək sürət sa-

bitinə (~10
4
–10

5 
l/mol·san) malikdirlər və effektiv oksidləşmə 

proseslərinə səbəb olurlar. Lakin, digər tərəfdən məlumdur ki, o 

NPK-də fotooksidləşmə prosesini müəyyən dərəcədə inhibirləş-

dirir. Bu zaman inhibirləşmə mexanizmlərindən biri inhibirləş-

mə xassələri yaxşı məlum olan [249, 250 N-19, N-20] fenol tipli 

birləşmələrin əmələ gəlməsi (reak.4.7), digəri isə PAK-ın foto-

oksidləşməsi zamanı mono və biradikalların yaranmasıdır (reak. 

4.4-4.7) ki, bunlar naften-parafin təbiətli radikallarla rekombina-

siya edirlər [251 N-21]. Beləliklə, PAK-lar fotooksidləşmə pro-

seslərində əsas rol oynayır. 

İQ-, UB- və EPR- spektroskopiya və xromatoqrafiya me-

todları ilə fotooksidləşmə posesi zamanı LK- da qazşəkilli ( H2, 

CH4,C2H5, CH2O, CO2 və s. ), maye (aldehidlər, ketonlar, efir-

lər, spirtlər, turşular və s.) və bərk maddələrin (QAM) əmələ 

gəldiyi müəyyən edilmişdir. Göstərilən proseslərin ən mürəkkə-

bi QAM –nin əmələ gəlməsidir. 

Fotooksidləşmənin qazşəkilli məhsulları sırasında hidroge-

nin və hidrogenlə zənginləşmiş karbohidrogenlərin olmasını nə-

zərə alsaq, onda bu maddələrin naften-parafin və alkilaromatik 

karbohidrogenlərin oksidləşməsinin nəticəsində yarandığı mə-
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lum olur və prosesin sonunda daha yüksəkmolekullu sistemlər 

yaranır. Lakin UB-spektroskopiya və lüminessensiya metodları 

ilə, ümumiyyətlə, mövcud aromatik karbohidrogenlərin konsent-

rasiyasının getdikcə azalaraq onların oksigentərkibli birləşmələ-

rə çevrilməsi (reak.4.7) sübut olunmuşdur. Neftlərdə fotokimyə-

vi çevrilmələrin daha dərin mərhələləri QAM-ın əmələ gəlməsi-

nə səbəb olur. QAM-lar, həm də, fotoparçalanma məhsulları 

olan karbonil və karboksiltərkibli birləşmələrin kondensasiyası 

yolu ilə yaranır. Fototermokimyəvi lüminessensiyanın nəticələ-

rinə görə, karbonil və karboksiltərkibli birləşmələr NPK, PAK 

və olefinlərin, tsiklik və atsiklik peroksidlərin fotooksidləşmə 

reaksiyaları zamanı əmələ gəlir [240 N-10]. Göstərilən birləşmə-

lərin, həmçinin, termooksidləşmə prosesində peroksidlərin ter-

miki parşalanmasının hesabına əmələ gəlməsinə baxmayaraq, 

fotooksidləşmə prosesində onların həyəcanlanması daha aşağı-

temperaturlarda selektiv olaraq QAM-ın formalaşmasına gətirir. 

LK-da, fotooksidləşmə prosesində yaranan sərbəst radikal-

lar (reak. 4.1-4.7) elektron-həyəcanlanmış hala keçdiklərindən, 

həm də, QAM-ın generasiyasını sürətləndirir. Bu radikalların fo-

tokimyəvi, o cümlədən də, fotooksidləşmə proseslərində aktiv-

ləşməsinə bir sıra işlərdə baxılmışdır [250 N-20].  

Beləliklə, lüminessent konsentratın bütün əsas komponent-

lərində UB- və görünən işığın təsiri altında bir çox ilkin, aralıq 

və labil birləşmələr əmələ gəlir ki, onların arasında mürəkkəb re-

aksiyalar gedir. Bu sürətli  reaksiyaların səbəbindən molekulyar 

oksigenin iştirakı ilə LK-nın oksidləşməsi, kondensasiyası və sı-

xılması baş verir ki, bu qətran-asfalten maddələrinin formalaş-

masına səbəb olur. Fotooksidləşmə prosesində əmələ gələn fenol 

birləşmələri qətran əmələ gətirməklə kondensasiya olunurlar 

[249 N-19]. Sonuncunun qısa yaşama müddətinə malik olan sər-

bəst radikallarla reaksiyası olduqca mürəkkəb tərkibə və struktu-

ra malik olan asfalten fraqmentlərinin formalaşmasına gətirir ki, 

bunlar haqqında indiyə kimi dəqiq məlumatlar yoxdur. 

Yuxarıda göstərilən fotooksidləşmə prosesləri zamanı alınan 

radikallar və aralıq məhsullar olduqca kiçik yaşama müddətinə ma-
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lik olduqlarından, onlar otaq temperaturunda stabilləşə bilmirlər, bu 

göstərilən radikalların eksperimental olaraq müşahidə edilməsinə 

və radikalların formalaşması və məhv olması mexanizminin öyrə-

nilməsinə mane olur. Lakin bu şəraitdə onların alınmasına heç bir 

şübhə yoxdur. Bunu xüsusi kriostatın vasitəsilə aşağı temperatur-

larda (xüsusilə də, maye azot temperaturunda) aparılan lüminessent 

tədqiqatlar və EPR-spektroskopiya metodu ilə aparılan tədqiqatlar 

bir daha təsdiq edir, belə ki, aşağı temperaturlarda bəzi radikallar 

stabilləşib, yaşama müddətləri böyüdüyündən, onları eksperimental 

olaraq qeydə almaq mümkün olmuşdur.  

LK-ya hava şəraitində termiki təsir edildikdə EPR- metodu-

nun köməyilə,yalnız, bir növ yüksək termiki stabilliyə malik olan 

sərbəst radikal (metilperinaftil) müşahidə edilmişdir. Təcrübələrin 

yüngül şəraitlərdə aparılmasına baxmayaraq, QAM-in əmələ gəl-

məsi həm izotermiki (80
0
C), həm də, qeyri-izotermiki qızdırılma 

(140
0
C-dən yuxarı) rejimlərində qeydə alınmışdır. Göstərilmişdir 

ki, öyrənilən obyektlərdə QAM-in əmələ gəlməsi üçün sistemdə 

metilperinaftil radikalının, molekulyar oksigenin və karbohidrogen-

lərin olması vacibdir. Bir sıra işlərdə [231-234] QAM-ın formalaş-

masında O2 və heteroatomların mövcud olmasının vacibliyi qeyd 

edilmişdir. [231] işində göstərilmişdir ki, əgər neftdə oksigen varsa, 

onda nisbətən kiçik temperaturlarda (40-100
0
C) QAM radikalları-

nın konsentrasiyasının böyüməsi və onların qeyri-mütənasib pay-

lanması baş verir. Sistemdə oksigen olmadıqda, hətta, yüksək tem-

peraturlarda ( 450-480
0
C) belə, QAM-lar əmələ gəlmir.  

 

 

4.4. Neft emalı qalıqlarından ayrılmış qatran-asfalten  

maddələrdə fotoşüalanma zamanı baş verən  

fotokimyəvi çevrilmələr 

 

Neft emalının getdikcə dərinləşdirilməsi və ondan rasional is-

tifadə edilməsi onun yüksəkmolekullu birləşmələrinə, xüsusən də, 

qatran-asfalten maddələrinə (QAM) marağın artmasına səbəb oldu. 

Bu maddələrin əsasında radikal proseslərin inhibitorları, polimer 
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materiallar üçün termo və fotostabilizatorlar, lüminoforlar, polimer 

materiallar üçün boya maddələri və s. alınmışdır [250-256]. 

Qatran və asfaltenlərdə termo və fotooksidləşmə prosesləri-

nin tədqiqi və öyrənilməsi həm neft qalıqlarında onların kimya-

sının öyrənilməsi, həm də bir sıra praktiki məsələlərin həll edil-

məsi baxımından böyük maraq kəsb edir. Bu maddələrdə termo-

oksidləşmə proseslərinin geniş öyrənilməsinə baxmayaraq, on-

larda fotokimyəvi çevrilmələr zəif öyrənilmişdir. 

Qatran və asfaltenlərin neft qalıqlarından ayrılması üçün [252] 

metodu tətbiq edilməklə asfaltsızlaşdırma və qatrandan təmizlənmə 

prosesləri aparılmışdır (çökdürücü kimi heptandan, həledici kimi 

isə 1:4 nisbətində, uyğun olaraq, benzol və spirt-benzol qarışığın-

dan istifadə edilir. Adsorbent kimi γ – Al2O3 götürülür.  

QAM-da fotooksidləşmə proseslərinin dəqiq öyrənilməsi üçün 

onların neftdən ayrılması prosesinə, işıqsız mühitdə saxlanmasına və 

havanın oksigeni ilə təmasda olmamasına fikir vermək lazımdır.  

Məlumdur ki, QAM –in tərkibi alkiləvəzolunmuş çoxbu-

caqlı polikonyuqə sistemlərdən, heteroüzvi birləşmələrdən və s. 

ibarətdir [253]. Qaynama temperaturları 400
0
C -dən yuxarı olan 

qətran və asfalten madələrində İQ-, EPR- spektroskopiya və 

QMX (qaz-maye xromotoqrafya) metodlarının köməyilə tədqi-

qatlar aparılmışdır. 

APQ-dən alınan qatran və asfaltenlərin İQ-spektrlərinin araş-

dırılması fotoşüalanmaya kimi bu birləşmələrin tərkibinə alkiləvə-

zolunmuş aromatik və alkiləvəzolunmuş naften –aromatik və oksi-

gentərkibli tsiklik karbohidrogenlərin daxil olduğunu göstərir.  

Qətran birləşmələrində funksional qruplara aid udma zolaq-

ları maksimumları asfaltenlərə aid uyğun udma zolaqları maksi-

mumlarından intensivdir. Lakin asfaltenlərin tərkibinə , qətran-

lardan fərqli olaraq, daha yüksəkkondensasiyalı aromatik karbo-

hidrogenlər və tsiklik mürəkkəb efirlər (1780 və 1820 sm
-1

), qət-

ranların tərkibinə isə daha çox alkiləvəzolunmuş aromatik struk-

turlar və aromatik ketonlar (1720 sm
-1

) daxildir. Ümumiyyətlə, 

QAM quruluşunda alkiləvəzolunmuş tsiklik strukturlar: naften-

aromatik və heterotsiklik-naften-aromatik böyük rol oynayır. 
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İlkin və fotoşüalandırılmış qatran-asfalten maddələrinin 

QMA- tədqiqatları və İQ-spektrləri [254] fotoşüalanmadan son-

ra bu birləşmələrin karbohidrogen hissəsindən oksigentərkibli 

maddələrin: spirtlər, aldehidlər, turşular, fenollar və alkilaroma-

tik birləşmələrin əmələ gəldiyini göstərir. 

Fotooksidləşmə prosesi zamanı alkilaromatik karbohidro-

genlər dehidrogenləşmə və dealkilləşmə proseslərinə uğrayaraq, 

hidrogen, metan, etan, propan, formaldehid, karbon mono və di-

oksid kimi qazşəkilli məhsulları əmələ gətirirlər. 

QAM-in fotoşüalanması zamanı onlar elektron-həyəcanlan-

mış hala keçirlər. Onların parçalanması C–C və C–H-rabitələri 

üzrə baş verir və bu zaman qatran-asfalten (RQAM
•
) və alkil 

(Ralk
•
) radikalları, atomar hidrogen və karbon oksid əmələ gəlir: 

 

 

(4.8) 

 

burada QAM üçün S, S
*
 - əsas və həyəcanlanmış sinqlet hallar, 

T – triplet haldır.  

Alkanların əmələ gəlməsi həm sərbəst radikalların, həm də 

radikalların hidrogen atomu ilə rekombinasiyasının nəticəsində, 

formaldehidin əmələ gəlməsi isə CH3
•
-nın molekulyar oksigenlə 

qarşılıqlı təsirinin nəticəsində baş verir. Karbon oksid və karbon 

dioksid QAM-lər fotooksidləşdikdə aralıq və son məhsulların 

destruksiyasının hesabına əmələ gələ bilər: 

 

(4.9) 
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İQ- udulma spektrində qeydə alınan 1380 (CH3-qrup) və 

1480 sm
-1

 (CH2 – qrup) udulma zolaqları maksimumlarının in-

tensivliklərinin azalmasına görə təsdiq edilir. Beləliklə, fotokim-

yəvi destruksiya hadisəsinin baş verdiyini ehtimal etmək olar. 

Dehidrogenləşmənin hesabına naften həlqələri sıxlaşır və on-

lar daha yüksək kondensasiya olunmuş aromatik birləşmələrə ke-

çirlər. Bunu kondensasiya olunmuş aromatik strukturlar üçün xa-

rakterik olub, 3040 və 3060 sm
-1

 –də müşahidə edilən udma zola-

ğı maksimumlarının intensivliklərinin artması təsdiq edir. Bundan 

başqa, spirtlərin və turşuların kondensasiyası mürəkkəb aromatik 

efirləri, fenoların kondensasiyası isə sadə efirləri əmələ gətirir: 
   

 

(4.10) 

 

IQ- spektrdə 1750 sm
-1

-də udma maksimumu müşahidə edi-

lir və 1290 sm
-1

 udma zolağı maksimumunun intensivliyi artır. 

Bu udma zolaqları, uyğun olaraq, mürəkkəb və sadə efirlər üçün 

xarakterikdir. Bundan başqa, paramaqnit mərkəzlərin konsentra-

siyası  azalır və aromatik ketonların molekullarında C=O rabitə-

sinin π- əlaqəsi OH-qrup əmələ gəlməklə qırılır: 
 

 

(4.11) 

 

Beləliklə, fotokimyəvi kondensasiyanın baş verdiyini ehti-

mal etmək olar. 

Tədqiq edilən qətran və asfaltenlərin xarakteristikaları cəd-

vəl 4.1–də verilmişdir. Göründüyü kimi, fotooksidləşmənin nəti-
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cəsində CH3–və CH2– qruplarının optiki sıxlıqları (D) azalır, 

OH-qrupunun optiki sıxlığı isə artır. C=O qrupunun optiki sıxlı-

ğı kəskin böyüyür və aromatiklik dərəcəsi artmış olur. 

KKAQ və APQ-dan ayrılmış qatran və asfaltenlərdə foto-

oksidləşmə proseslərinin kinetikasının öyrənilməsi məqsədilə 

karboniltərkibli birləşmələrin C=O qrupuna aid 1730 sm
-1

 udma 

zolağı maksimumunun optiki sıxlığının fotoşüalanma müddətin-

dən asılılığı öyrənilmişdir. Bu qiymət fotooksidləşmənin ilk saa-

tında kəskin artır, sonra 3 saata kimi fotooksidləşmə müddətində 

optiki sıxlığın artması yavaş baş verir və 3 saatdan sonra onun 

qiyməti azalmağa başlayır. 

 

Cədvəl 4.1 
 

Qatran və asfaltenlərin İQ- spektrinin kövəyilə alınmış bəzi 

xarakteristikaları 

 

Göstəricilər 
Qatranlar Asfaltenlər 

KKAQ APQ KKAQ APQ 

Aromatiklik dərəcəsi, fa 
0,3788/ 

0,4265 

0,61/ 

0,63 

1,026/ 

1,326 

1,28/ 

1,32 

Optiki sıxlıqlar:     

D1380 (CH3) 
0,9362/ 

0,8239 

0,7597/

0,7397 

0,3975/

0,3253 

0,3405/ 

0,3185 

D1480 (CH2) 
0,9119/ 

0,8745 

0,6628/

0,6185 

0,3988/

0,381 

0,4197/ 

0,3944 

D3440 (OH) 
0,2996/ 

0,3543 

0,2314/

0,3195 

0,0969/

0,1264 

0,0447/ 

0,0625 

D1720 (C=O) 
0,1823/ 

1,5265 

0,4867/

1,2538 
-/0,926 -/0,6145 

Qeyd: Surətdə fotoşüalanmadan əvvəl, məxrəcdə isə 

fotoşüalanmadan sonra optiki sıxlıqların qiymətləri göstərilmişdir. 

 

Optiki sıxlığın qiymətinin kəskin artması yan alkiləvəzedi-

cilərin oksidləşərək aldehid, keton və karbon turşularını əmələ 

gətirməsi ilə əlaqədardır. Alkil qruplarında foto-oksidləşmə me-
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xanizmi radikal-zəncirvari xarakterlidir. Spektrdə 1 saat şüalan-

madan sonra mürəkkəb efir rabitələrinin rəqslərinə uyğun 1750 

sm
-1 

udma zolağı maksimumu müşahidə edilir, bunu D1720 (C=O) 

optiki sıxlığının yavaş artması təsdiq edir. Bu spirt və turşuların 

qarşılıqlı təsirdə olub, mürəkkəb efir qruplarını əmələ gətirməsi 

ilə əlaqədardır. 

Onu da qeyd etmək lazımdır ki, ağır qazoyldan alınan 

QAM-də fotokimyəvi reaksi- yalar piroliz qazoylundan alınan 

qətran-asfalten maddələrindəkinə nisbətən daha effektiv gedir. 

Bu birinci tip maddələrdə alkil hissənin payının daha çox olması 

ilə əlaqədardır. 2 saat fotoşüalanmadan sonra əmələ gələn oksid-

ləşmə məhsulları spirt-benzol qarışığı, benzol, karbon dörd xlo-

rid, dixloretan kimi üzvi həlledicilərdə həll olmur. 

Beləliklə, neft qalıqlarından alınan qatran və asfaltenlərdə 

fotooksidləşmədən sonra belə fotokimyəvi reaksiyalar gedir: 

qazşəkilli məhsulların (hidrogen, metan, etan, propan, formalde-

hid, karbon oksidi, karbon dioksid) əmələ gəlməsi ilə destruksi-

ya prosesi və üzvi həlledicilərdə həll olmayan yüksəkkondensa-

siyalı aromatik strukturların və oksidləşmə məhsullarının əmələ 

gəlməsi ilə kondensasiya prosesi.  

 

 

4.5. Fotohəyəcanlandırılmış qatran və asfaltenlər:  

radikalların əmələ gəlməsi və onların kimyəvi çevrilmə  

proseslərindəki rolu 

 

Fotoşüalanma və termiki təsir zamanı sərbəst radikalların ya-

ranmasının bəzi mexanizmləri, həm də, qatran maddələrinə 

aiddir. Qatranlar öz xassələrinə və elementar tərkiblərinə görə 

yüksəkmolekullu PAK-la asfaltenlər arasında aralıq vəziyyəti tu-

turlar. Lakin, LK-dan fərqli olaraq, qətranlar xarici təsirlərə asan-

lıqla məruz qalır və həyəcanlanmış hala keçid edir. Onlarda zəif 

rabitələr qırılır və radikal cütü əmələ gəlir. Bu hal, nəinki, işığın 

təsiri altında, həm də zəif qızdırılma və həlledicilərdə həllolma 

zamanı da baş verir [231]. Qatranların udma və lüminessensiya 
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spektrləri LK-ın uyğun gələn spektrlərinə nisbətən uzundalğalı 

spektral sahəyə doğru sürüşmüşdür [252, 253]. Deməli, qətran 

maddəsində də, LK-da olduğu kimi, fotoşüalanmanın təsiri altın-

da onun tərkibinə daxil olan zəif rabitəli komponentlərdə parça-

lanma prosesi gedir. Lakin, LK-dan fərqli olaraq, bu maddəyə fo-

toşüalarla təsir etdikdə asfaltenlərin çökməsi baş verir. 

Asfalten məhlullarının şüalanması zamanı, LK və qatrandan 

fərqli olaraq, radikalların qatılığının azalması müşahidə olunur. 

Hesab etmək olar ki, asfalten molekulları uyğun gələn işığın tə-

siri altında elektron-həyəcanlanmış hala keçərək, daha yüksək 

reaksiya qabiliyyətinə malik olurlar [255, 256]. Asfaltenlərdə fo-

toşüalanmadan sonra konsentrasiyanın azalması, [257] işinə uy-

ğun olaraq, aşağıdakı reaksiyaların köməyilə izah oluna bilər: 

 

 

(4.12) 

 
(4.13) 

 

Elektron-həyəcanlanmış halda radikalların təsir radiusu bö-

yüdüyündən, (4.12) və (4.13) reaksiyalarında verilmiş peroksid 

və dimerlərin əmələ gəlməsi üçün aktivləşmə enerjisi azalmış 

olur. 

Neft sistemlərinin dispers xarakterdə olduğu [231, 232, 

257, 258] nəzərə alınaraq (bu xüsusilə assosiasiya olunmağa 

yüksək meylli olan QAM-a aiddir), [231, 232] işlərinin müəllif-

ləri asfaltenlərin strukturunun əsasən sferik simmetrik və ya 

uzunsov yuvarlaq formada olduğunu hesab edirlər. Burada para-

maqnit nüvə diamaqnit molekulların buludu ilə əhatə olunmuş-

dur ki, bu diamaqnit molekullar qarşılıqlı təsir potensiallarıının 

qiymətlərindən asılı olaraq nüvədən ətrafa doğru cüt-cüt yerləş-

mişlər. Assosiatların nüvələrinin (mürəkkəb struktur vahidləri-

nin) paramaqnit hissəciklərinin reaksiyayagirmə qabiliyyəti bö-

yüdükcə və həmçinin, işığın təsiri altında solvasiya buludunda 

(qabığında) yeni sərbəst radikallar yarandıqca kolloid hissəciklə-

rin mürəkkəb strukturları əmələ gətirməklə birləşməsi mümkün-
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dür. Belə strukturların mühitdə sıxlığı artdıqda onlar çöküntü ve-

rə bilərlər. Göstərilən proses fotoşüalanmanın təsiri altında mü-

şahidə edilir. 

İşığın təsiri altında asfaltenlərin sərbəst radikallarının, yal-

nız bir qismi diamaqnit molekullara çevrilir, bu [259] işində öz 

təsdiqini tapmışdır. Belə ki, aparılan eksperimentlərin nəticəsin-

də asfaltenləri 2 saat müddətində fotoşüalandırdıqda təxminən 

40% paramaqnit hissəciyin məhv olması müəyyən edilmişdir ki, 

bu da müxtəlif fotostabilliyə malik olan asfalten molekullarında, 

ən azı, cütləşməmiş elektronun fərqli lokallaşmış spinə malik 2- 

paramaqnit hissəciyinin olduğunu göstərir. Adətən, yüksək delo-

kallaşmaya malik olan kondensasiya olunmuş asfaltenlərin 

strukturunda karbonun sərbəst rabitələrinin cütləşməmiş elekt-

ronlarının mövcud olması ehtimal olunur. Lakin sərbəst rabitələr 

spin sahəsi az məsafədə yerləşən bəzi molekulların ətrafında da 

ola bilər [260]. Belə molekulların fotoşüalanması zamanı (kifa-

yət qədər yaxınlaşma olduqda) ətrafdakı cütləşməmiş elektronla-

rın hesabına aktivləşmə və rekombinasiya baş verir ki, bu da as-

falten karkasının yaranmasına gətirir. Bu zaman molekul buludu 

tərəfindən mövcud olan geniş ekranlaşma, əsasən, “mərkəzi” 

cütləşməmiş elektronları qoruyaraq saxlayır və qalıq paramaqni-

tizmə səbəb olur. Müəyyən şəraitlərdə karkaslar da, həmçinin, 

fotoşüalanma zamanı onların çökməsinə səbəb ola bilər.   

Əgər molekullarda daxili cütləşməmiş elektronlar kifayət 

qədər ekranlaşmayıbsa, onda fotoşüalanma zamanı bu molekul-

ların rekombinasiya etməsini nəzərdən qaçırmaq olmaz, bu za-

man diamaqnit molekullar əmələ gəlir. Belə asfalten molekulla-

rının konsentasiyasının azalmasına onların karbohidrogen hissə-

sindən, (4.1) reaksiyasına əsasən, “ qaynar” hidrogen atomları-

nın çıxması səbəb olur [243, 254], bu atomlar lazımi məsafəyə 

miqrasiya edərək, daxili cütləşməmiş elektronlarla rekombinasi-

ya edir , bu karbonun sərbəst rabitəsinin doymasına gətirir. 

Fotoşüalanma kəsildikdən sonra asfalten radikallarının qis-

mən bərpa olunmasını belə izah etmək olar: peroksid və dimer-

lərdə konyuqə karbon atomlarının cütləşməmiş elektrona qarşı 
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böyük həssaslığı olduğundan, R–O2–R və R-R rabitələri zəiflə-

yir ki, bu da onların qırılmasına səbəb olur: 

 

 

(4.14) 

 (4.15) 

 

Fotoşüalanma kəsildikdən sonra asfalten radikallarının kon-

sentrasiyasının və həmçinin, KKAQ-da radikalların konsentrasi-

yasının bərpa olunmasında müşahidə edilən ətalətliliyi diamaq-

nit molekulların paramaqnit hala keçdiyi zaman keçid enerjisi-

nin az olması ilə izah etmək olar [231]. Bu enerji molekulun isti-

lik hərəkəti enerjisi ilə müqayisə olunandır, enerjinin bu qiyməti 

diamaqnit molekulların tez bir zamanda parşalanaraq radikal cü-

tünü əmələ gətirməsinə mane olur.  

EPR metodu ilə fotohəyəcanlanmaya kimi asfaltenlərdə sər-

bəst radikalların (1.03 x 10
19

 spin/q) KKAQ (0.98 x 10
18

 spin/q) 

və qətrandakına (4 x 10
17

 spin/q) nisbətən çox olduğu müəyyən 

edilmişdir. Fotooksidləşmədən (2 saat müddətində) sonra LK-da 

sərbəst radikalların konsentrasiyası 1,5•10
17

 spin/q-a, qətranda 

1,5•10
17

 spin/q-a kimi artdığı halda, bu konsentrasiya asfalten-

lərdə və KKAQ-da, uyğun olaraq, 40 və 52% azalır. Fotooksid-

ləşmə prosesi zamanı KKAQ-nun komponentlərində sərbəst ra-

dikalların konsentrasiyalarının nisbətinin bir qədər dəyişməsinə 

baxmayaraq, KKAQ-da sərbəst radikalların məhv olmasına əsas 

töhvə asfaltenlər tərəfindən edilir.   

Qeyd edək ki, neft və neft məhsullarında sərbəst radikalla-

rın ilkin konsentrasiyası kiçik olduqda, işığın və ya ionlaşdırıcı 

şüanın təsiri altında onların toplanması (LK və qətranda olduğu 

kimi), böyuk konsentrasiya olduğu halda isə azalması baş verir. 

Sonuncu halda sərbəst radikalların konsentrasiyasının azalması-

na səbəb radikalların həm öz aralarında, həm də fotogenerasiya 

olunmuş digər radikallarla rekombinasiya ehtimallarının artma-

sıdır (KKAQ və asfaltenlərdə olduğu kimi). 

KKAQ və onun komponentlərində fotoçevrilmə proseslərinin 

mexanizmlərinin öyrənilməsi QAM-in spesifik xassələrini, o cüm-



179 

lədən də, sərbəst-radikal mexanizmlə gedən müxtəlif termiki, ter-

mooksidləşmədestruksiya və polimerləşmə proseslərinin inhibirləş-

dirilmə aktivliyini tənzimləməyə imkan verir [231-234, 261-264]. 

 

 

4.6. Neftin ikinci emal məhsullarından alınmış neft  

lüminoforları və onlarda gedən fotofiziki və fotokimyəvi  

çevrilmələr 

 
Neftin ikinci emal məhsullarından (katalitik krekinqin ağır qa-

zoylu – KKAQ və ağır piroliz qatranı –APQ) ilkin maddə kimi isti-

fadə edilərək, ilk dəfə olaraq, Az.MEA-nın Neft-Kimya Prosesləri 

İnstitutunda “Neft lüminoforları və fotokimya” laboratoriyasının 

alimləri tərəfindən fiz.-riy. elmlər doktoru, prof.Ə.P.Məmmədovun 

rəhbərliyi altında neft lüminoforları alınmış, tədqiq edilərək, sınaq-

dan keçirilmiş və tətbiq sahələri araşdırılmışdır. 2012-ci ildən eti-

barən bu proseslərin tədqiqi “Spektroskopik analiz” laboratoriya-

sında k.e.d., prof. R.Ə. Cəfərovanın rəhbərliyi altında müxtəlif qu-

yu neftlərindən istifadə edilərək davam etdirilir. 

Neft lüminoforlarının böyük ehtiyatlarının olması və sintetik 

lüminoforlara nisbətən asan və ucuz başa gəlməsi bu maddələrin 

xalq təsərrüfatının müxtəlif sahələrində (neftkimya, maşınqayırma 

və s. sənaye sahələrində, kosmik texnologiyada və s.) geniş və  

məqsədyönlü tətbiq edilməsinə perspektiv imkanlar yaradır.  

Kapilyar defektoskopiyada istifadə edilələn lüminessent boya-

ların - neft lüminoforlarının alınması üçün xammal olaraq götürü-

lən maddələrdən biri də kerosin-qazoyl fraksiyasının pirolizindən 

alınan və koksun alınması üçün xammal olan hidravlik qətrandır. 

Bu maddənin UB-şüanın təsiri altında vizual olaraq tədqiq edilməsi 

ondan lüminofor maddələrinin alınmasının perspektivliyini göstə-

rirdi. Bu məqsədlə qaynama temperaturu 360
0
C –dən çox olan ağır 

APQ-dən ayrılmış karbohidrogenlərin – 360-400, 400-430 və 430-

460
0
C fraksiyalarının (vakuumda qovulmaqla alınmışdır) struktur-

qrup tərkibi və spektral- lüminessent xassələri tədqiq edilmişdir 

[265]. Verilmiş fraksiyalar bir-birindən aqreqat hallarına görə fərq-
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lənirlər: 360-400
0
C fraksiyası maye, 430-460

0
C fraksiyası isə, yal-

nız, bərk karbohidrogenlərdən ibarət olduğu halda, 400-430
0
C həm 

maye, həm də bərk fazada ayrılır.  

Bu fraksiyaların görünən və UB- işığın təsiri altında vizual 

müşahidə edilməsi zamanı onların rəngli - lüminessent işıqlan-

ma verməsi onlardan neft lüminoforlarının alınmasında istifadə 

edilməsinə imkan yaradır. Məsələn, bu baxımdan 430-460
0
C 

fraksiyasından lüminofor maddəsi alınmışdır ki, bu maddə ka-

pilyar defektoskopiya və lak-boya sənayesi üçün yararlıdır. Gös-

tərilən lüminofor bu fraksiyaların qətran və asfaltenlərdən təmiz-

lənərək, Al2O3 tozundan keçirilməsi yolu ilə alınmışdır.  

Gürcüstan Respublikasının alimləri tərəfindən alınmış [266] 

“Noriol” lüminoforuna nisbətən bu lüminoforların lüminessent 

işıqlanmasının ümumi intensivliyi154%, işıq stabilliyi isə 87%-

dir. “Noriol” lüminoforu üçün işıq stabilliyi 60% təşkil edir.  

Laboratoriyanın alımləri tərəfindən əldə edilən digər lüminofor 

indikator mayesinin lüminessensiyaedici komponenti kimi götürülən 

ağır qazoyl fraksiyasından (qaynama hüdudu 350-500 
0
C) alınmış və 

“Noriol” lüminoforuna nisbətən başqa tərkibə malik olan “NKPİ 

KLM-1”-dir. O, ağır qazoyl benzininin alınması prosesində katalitik 

krekinq qurğusunda neftin vakkuumda qovulması zamanı əmələ gə-

lən tullantıdır və aşağıdakı fiziki-kimyəvi xassələrə malikdir:  

xarici görünüşü — tünd-qəhvəyi rəngli maye 

turşu ədədi, mq KOH/q — 0,1 

sıxlığı, 20
0
C , q/sm

3 
 — 0,9687 

şüasındırma əmsalı, nD
20 
— 1,6118 

orta molekul kütləsi — 250 

element tərkibi,% — C = 87; H=13. 

Bu lüminoforun struktur-qrup tərkibi belədir: naftalin – 

14,4 çək.%, fenantren – 16,4 çək.%; xrizen – 4,8 çək.%; 1,2-

benzantrasen-3,4-benzfenantren – 7,4 çək.%, benzpiren – 

1,1çək%. və perilen -2,2çək.% -dir (hesablamalar [267] metodi-

kasına əsasən aparılmışdır). 

“NKPİ KLM-1” lüminoforunun udma spektrində uzundal-

ğalı spektral sahədə, “Noriol” lüminoforundan fərqli olaraq, 465 
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nm və 500 nm (zəif) udma maksimumları müşahidə olunur (şək. 

4.1). Bu udma maksimumları onun tərkibində həlqələrinin sayı 

beşdən çox olan PAK-ın olduğunu göstərir. Ədəbiyyatda [268] 

verilənlərə görə bu udma zolaqlarını koronenin benzotörəmələri, 

ovalen (465nm) və bisanten sırası karbohidrogenlərlə (~ 500 

nm) əlaqələndirmək olar. Məlumdur ki, üzvi həlledicilərdə ova-

len məhlulu narıncı rəngdə flüoressensiya verir. Ola bilsin ki, 

“NKPİ KLM-1” lüminoforunun parlaq sarı rəngdə lüminessent 

işıq verməsinin səbəbi onun tərkibində cüzi miqdarda ovalenin 

və ona uyğun gələn karbohidrogenlərin olmasıdır.  

Lüminessent defektoskopiyada istifadə edilməsi zama-

nı“NKPİ KLM-1” lüminoforu neftin müxtəlif katalitik proseslə-

rindən alınan yan məhsullarla müqayisə edildikdə müəyyən üs-

tünlüklərə malikdir. Bu məhsullara, həm də, 300-450
0
C-də qayna-

yan polimer-nafta (NKPİ SN-1) aiddir. Bu lüminofor sarı-yaşıl 

rəngli lüminessensiya işığını verir. O rəng xarakteristikalarına, lü-

minessent şüalanmanın ümumi intensivliyinə görə “NKPİ KLM-

1” lüminoforundan geri qalır. Digər tərəfdən, bu lüminoforun 

“NKPİ KLM-1” nisbətən böyük özlülüyə malik olması onun de-

fektlərin aşkar edilməsində tətbiqini məhdudlaşdırır. Göstərilən 

lüminoforlardan böyük ölçülü və böyük tonnajlı boru kəmərlərin-

də və bir sıra sənaye obyektlərində istifadı etmək olar. 

Az.MEA-nın NKPİ-nun “Fotokimya və neft lüminoforları” la-

boratoriyasının alimləri tərəfindən işlənilib hazırlanan “Şirvanol” 

adlı neft lüminoforları seriyası KKAQ-dan alınmış və onun struk-

tur-qrup, spektral-lüminessent, istilik və s. xassələri, bu lüminofor-

larda gedən fotofiziki və fotokimyəvi proseslər, onların kinetikası 

və mexanizmləri tədqiq edilərək, Rusiya Federasiyası və Azərbay-

can Respublikasının 20-dən artıq müəssisəsində kapilyar rəngli-lü-

minessent defektoskopiya sahəsində sınaqdan keçirilmiş və tətbiq 

olunmuşdur. Aşağıda alınmış lüminoforların xarakteristikalarının 

təyini və onlarda gedən fotofiziki və fotokimyəvi proseslərin kine-

tika və mexanizminin öyrənilməsinə misal olaraq “Şirvanol” neft 

lüminoforlarını (NL) nəzərdən keçirək. 

 



182 

4.7. “Şirvanol” neft lüminoforları 

 

Bir sıra kimyəvi birləşmələr, o cümlədən də, neft lümino-

forları tərəfindən akkumulyasiya olunmuş Günəş enerjisi sonda 

müxtəlif enerji növlərinə (işıq, elektrik və s.) çevrilir. Belə ki, 

buna misal olaraq, Günəş enerjisinin elektrik enerjisinə sinxron 

olaraq çevrilməsini, ondan kimyəvi maddələrin fotokimyəvi yol-

la sintezində istifadə edilməsini və s. göstərə bilərik [269-274]. 

Günəşin enerjinin birbaşa işıq enerjisinə çevrilməsi böyük ma-

raq kəsb edir: bu sahədə lüminofor adlı maddələrdən Günəş 

enerjisi akkumulyatorları kimi istifadə olunur. Günəş enerjisi 

akkumulyatorları kimi qeyri-üzvi lüminoforlar mövcuddur [275-

278 ], onlar sintetik olmaqla yanaşı, az tapılandırlar və iqtisadi 

baxımdan səmərəli deyillər. Bundan başqa, bu lüminoforlar Gü-

nəş enerjisini uzun müddət saxlaya bilməyib, həyəcanlandırıcı 

işığın təsiri kəsildikdən sonra qısa bir müddətdə həmin enerjini 

monoton olaraq şüalandırırlar. Məsələn, belə qeyri-üzvi lümino-

forlara aid olub, ağır metal ionları ilə aktivləşdirilmiş sink sulfid 

və qələvi-torpaq metalları sulfidlərinin əsasında olan Günəş 

enerjisi akkumulyatorları həyəcanlandırıcı şüanın təsiri kəsildik-

dən sonra topladıqları enerjini bir neçə saatdan sonra monoton 

olaraq şüalandırırlar. Üzvi lüminoforlar tərəfindən işıq enerjisi-

nin toplanma müddəti daha az olub, onların molekulunun triplet 

halının yaşama müddətindən asılıdır. Qeyd etmək lazımdır ki, 

üzvi birləşmələrdə işıq enerjisinin nisbətən uzun müddət saxla-

nılması, adətən, aşağı temperaturlarda mümkün ola bilər. Lakin 

bu zaman bir çox hallarda əmələ gələn sərbəst radikallar və 

ionlar verilmiş maddənin donma temperaturuna kimi rekombi-

nasiya edirlər və bu temperaturda işıq enerjisi saxlanılmır. Bu 

baxımdan, akkumulyasiya etdiyi Günəş enerjisini uzun müddət 

saxlamaq qabiliyyətinə malik olub, lazım gəldikdə ondan səmə-

rəli surətdə istifadə etməyin mümkün olduğu yeni, stabil lümi-

noforların hazırlanması daima alimlərimizin qarşısında durur. 

Yuxarıda deyilənlər nəzərə alınaraq, Az.MEA-nın Neft-

Kimya Prosesləri İnstitutu- nun “Fotokimya və neft lüminoforla-



183 

rı” laboratoriyasının alimləri, B.M. Əliyev, L.Y.Panova, R.Ə. 

Cəfərova, Ç.Q.Salmanova, K.H.Həsənov və s. tərəfindən fiz.-

riy. e. d., prof. Ə.P.Məmmədovun rəhbərliyi altında üzvi lümi-

noforlardan fərqli olaraq geniş spektral diapazona (200-700 nm) 

və temperatura(  250
0
C) malik neft lüminoforları işlənib hazır-

lanmışdır. “Şirvanol” neft lüminoforu KKAQ lüminessensiya 

verməyən ağır ballastla- rından ( qətran və asfaltendən) təmizlə-

məklə alınmışdır. Onun 30 -35 çək.%PAK, 65-66 çək.%naften-

parafin və 1-2çək. %olefin karbohidrogenlərindən ibarət olduğu 

müəyyən edilmişdir. Bu lüminoforun flüoressensiya maksimu-

mu 520-540 nm-də yerləşir, sarı-yaşıl rəngli intensiv lümines-

sent işıqlanmaya malikdir [251]. Əsas tədqiqat obyekti kimi gö-

türülən “Şirvanol”  NL neft məhsulu kimi mürəkkəb tədqiqat 

sistemi olduğundan spektral tədqiqatların dəqiq aparılması məq-

sədilə ayrı-ayrı fraksiyalara ayrılmışdır:  

“Ş-1” neft konsentratı sarı-yaşıl rəngli lüminessent işıq-

lanmaya malik olub, neftin vakuumda qovulma məhsulunun ka-

talitik krekinqinin yüngül və ağır  qazoylunun qarışığıdır (fr.170 

-420
0
C), qətrandan adsorbsion yolla təmizlənmişdir. 

“Ş-2” neft konsentratı açıq-sarı rəngli lüminessent işıqlan-

ma verir, o da neftin vakuumda qovulma məhsulunun katalitik 

krekinqinin yüngül və ağır qazoylunun qarışığıdır (fr.170–

500
0
C), qətrandan adsorbsion yolla təmizlənmişdir. 

“Ş-3” neft konsentratı neftin vakuumda qovulma məhsu-

lunun katalitik krekinqinin ağır qazoylunun (fr.>420
0
C) əsasında 

alınır və sarı rəngli lüminessent işıqlanma verir. Onun alınma 

texnologiyası belədir: 

1. parafinsizləşdirmə (karbamid üsulu: fr. >420
0
C); 

2. asfaltsızlaşdırma (heptan və ya qopanla: fr. >420
0
C); 

3. qismən qətransızlaşdırmaq məqsədilə asfaltsızlaşdırılmış 

>420
0
C fraksiyanın adsorbsion təmizlənməsi; 

4. məqsədyönlü məhsulun həlledicidən ayrılması. 
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Cədvəl 4.2 
 

“Şirvanol” neft lüminoforlarının bəzi fiziki-kimyəvi xassələri 

 

Göstəricilər 

“Şirvanol” 

lüminoforları 
Tədqiqat 

üsulları 
“Ş-1” “Ş-2” “Ş-3” 

Sıxlığı, q/sm
3 

1,009 1,016 1,029 
Döv.ST 

3900-47 

Turşu ədədi, mq KOH/q 0,3 0,24 0,2 
Döv.ST 

5985-79 

Kinematik özlülüyü, 

20
0
C, sStoks 

22,8 23,1 23,15 Döv.ST33-82 

Süasındırma əmsalı, nd
20 

1,5232 1,5531 1,5634 [222] 

Alışma temperaturu, 
0
C 70 70 90 

Döv.ST 

6356-75 

Öz-özünə alovlanma 

tempera- turu, 
0
C 

650-

680 

680-

700 

700-

720 
- 

Həll olur: Etil spirtində, Uayt spirtdə və kerosində  

 

“Ş-1”, “Ş-2” və “Ş-3” neft lüminoforlarının (konsentratları-

nın) lüminessensiya maksimumlarının fərqli (uyğun olaraq, 490, 

515 və 540 nm) olmasına baxmayaraq, bu maksimumların hər 

üçü insan gözünün həssaslığının maksimum olduğu spektral sa-

hədə yerləşir.  

Məlumdur ki [279], naftalin, fenantren, antrasen, xrizen, pi-

ren kimi PAK-lar Xyükkel qaydasına tabe olaraq əlaqələndirici 

π-orbitlərində (4n+2)π elektron saxlayırlar. İşıq kvantlarının 2-6 

eV diapazonda AK tərəfindən udulmasının nəticəsində valent π-

elektronlar həyəcanlanaraq daha yüksək enerji səviyyələrinə ke-

çid edirlər: π→π*. Sonra isə həyəcanlanmış PAK* molekulları 

ya flüoressensiya edir, ya da rekombinasiya və dissosiasiya pro-

seslərinə qoşulurlar. 
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Neftin katalitik krekinqinin ağır qazoylundan (fr.>400 
0 
C) alı-

nan lüminoforların udma spektrlərinin UB- və görünən spektral sa-

hələrdə tədqiq edilməsi çətinlik törətdiyindən (udma zolarları , de-

mək olar ki, bir-birini örtür) bu lüminofor tədqiq edilməzdən əvvəl 

şüasındırma əmsallarına görə ayrı-ayrı dar fraksiyalara ayrılmışdır: 

 

 Şüasındırma əmsalı, nD
20

 
I qrup.AK 1,49-1,53 

II qrup AK 1,53-1,55 

III qrup AK 1,55-1,59 

IV qrup AK 1,59 

 

Aparılan spektral tədqiqatların nəticəsində müəyyən edil-

mişdir ki, müxtəlif AK fraksiyalarının udma zolaqları PAK-ın 

udma zolaqları ilə eyni spektral sahədə yerləşir və π→π* keçid-

ləri ilə xarakterizə olunur.  

 

Cədvəl 4.3  
 

Aromatik qrup karbohidrogen fraksiyalarının struktur-qrup 

tərkibləri 

 

Fraksiya 

Politsiklik aromatik karbohidrogenlər, % çək. 

Cnaft. Cfen. Cb.flü. Cxriz. 

C1,2-

b.antr.-

3,4b.fen. 

Cpir. Cb.pir. Cperil. 
Σ, 

%çək. 

Iqr.AK 4,19 3,5 - 0,17 0,06 0,29 0,03 0,01 8,25 

IIqr.AK 8,48 22,925 17,21 6,23 3,847 6,14 0,256 0,032 65,12 

IIIqr.AK - 17,38 3,84 20,68 16,00 7,01 2,10 2,54 69,55 

IVqr.AK - 10,6 1,71 16,71 30,87 8,62 2,81 6,79 78,11 

 

Burada: naft.-naftalin, fen.-fenantren, b.flü.-benzflüoren, 

1,2b.antr.-3,4 b.fen. – 1,2-benzantrasen- 3,4-benzfenantren, pir.-

piren, b.pir.-benzpiren, per.-perilen karbohidrogenləridir. 

Bu karbohidrogenlər üçün də azhəlqəli PAK yanaşı çoxhəl-
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qəli (həlqələrinin sayı dörddən böyük olan) PAK olması xarak-

terikdir ki, bunlar verilmiş maddələrin lüminessent xassələrinin 

aşkar edilib öyrənilməsində mühüm rol oynayır.  

Aşağıda neft lüminoforlarının karbohidrogen tərkibləri gös-

tərilmişdir. 

 

Cədvəl 4.4  

 

UB-udma spektrlərinə görə hesablanmış “Şirvanol” NL-nın 

karbohidrogen tərkibi 

 

NL PAK, % çək. Σ, % 

 Cben. Cnaft. Cfen. Cantr. Cxriz. Cpir. Cb.pir. Cperil.  

“Ş-1” 7,5 10,0 13 1,5 2,0 3,3 - 0,05 37,4 

“Ş-2” 9,1 5,7 5,9 3,5 3,0 3,2 0,5 0,15 31,1 

“Ş-3” 7,3 6,8 9,2 - 4,3 5,2 1,04 0,50 34,1 

 

Burada: ben.–benzol, naft.–naftalin, fen.–fenantren, antr.–

antrasen, xriz.–xrizen, pir.–piren, b. pir.–benzpiren, peril.–peri-

len karbohidrogenləridir. 

 

Neftin katalitik krekinqindən alınan müxtəlif fraksiyaların 

tədqiqi həyəcanlandırıcı işıq kvantlarının enerjisinin azhəlqəli 

PAK tərəfindən qəbul edilərək çoxhəlqəli PAK-a ötürüldüyünü 

göstərir. Belə ki, aparılan tədqiqatlar belə çoxkomponentli sis-

temlərdə udma və lüminessensiya zolaqlarının bir-birini örtdü-

yünü və enerjinin molekullararası daşınmasının sayəsində 

spektrdə, yalnız, uzundalğalı komponentin, yəni perilenin flüo-

ressensiyasının müşahidə edildiyini göstərir. Beləliklə, öyrənilən 

fraksiyalarda “kaskad” şəklində ötürülən enerji sonda perilən tə-

rəfindən tutulur ki, bu enerji tədqiq edilən fraksiyalarda baş ve-

rən fotofiziki və fotokimyəvi çevrilmələrdə mühüm rol oynayır.  
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4.8. “Şirvanol” neft lüminoforlarının həyəcanlanması və 

lüminessensiyası 

 

“Şirvanol” neft lüminoforları praktiki baxımdan böyük ma-

raq kəsb edir. Bu səbəbdən onların həyəcanlanma və lüminessen-

siya spektrləri geniş temperatur (-196   250
0
C) və dalğa uzunlu-

ğu (200-700nm) intervalında tədqiq edilmişdir. Tədqiqat zamanı 

Hg 366, Hg 405, Hg 436, Hg 546, Hg 579 civə filtrlərindən istifa-

də edilmiş və tədqiqatlar xüsusi yığılmış qurğuda aparılmışdır 

[251]. Bu zaman, həm də, FET-100 və FET-39A fotoelektron top-

layıcılarından və temperaturdan asılı olaraq ölçmələrin aparılması 

üçün xüsusi kriostatdan istifadə edilir. Eksperimentlər incəstruk-

turlu, qalınlığı kiçik olan   100–150 mmk olan nümunə təbəqələ-

rində, izooktan, heksan həlledicilərindən istifadə edilməklə aparıl-

mışdır. Əks halda yuxarıda göstərilən spektral sahədə həyəcanlan-

ma enerjiləri bir-birinə yaxın olan karbohidrogenlərin həyəcan-

lanma və lüminessensiya zolaqları ayrı-ayrılıqda bir-birini örtür 

ki, bu da verilmiş maddənin xarakteri haqqında dəqiq məlumatla-

rın əldə edilməsinə mane olur. Beləliklə, neft və neft məhsulların-

da spektral tədqiqatların aparılması zamanı mütləq nanoölçülü tə-

bəqələrdən istifadə edilməsi lazımdır. 

“S-1”, “S-2” və “S-3” neft lüminoforları UB-şüa ilə şüalan-

dırıldıqda onlar, uyğun olaraq, bənövşəyi, sarı və sarı-yaşıl rəng-

li lüminessensiya işığını verirlər. Lakin adi işıq lampasının və 

gündüz işığının təsirindən, həmçinin, nümunələrin qızdırılması 

zamanı NL lüminessent işıqlanma rəngləri getdikcə yox olur ki, 

bu tədqiq edilən lüminoforların tərkibindəki əlaqəli elektronlar-

dan asılıdır. 

“Şirvanol” NL aşağıtemperaturlu fotolizinin öyrənilməsi 

məqsədilə bir sıra təcrübələr aparılmışdır ki, bunlar maye azot 

temperaturunda (-196
0
C) poli və monoxromatik işığın təsiri al-

tında əmələ gələn zərrəciklərin təbiətini və lüminoforlarda oksi-

genli və oksigensiz mühitlərdə baş verən fotofiziki və fotokim-

yəvi prosesləri aydınlaşdırmağa imkan verir. 
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Şək.4.1-dən göründüyü kimi, tədqiq edilən NL-nın lümines-

sent həyəcanlanma spektrləri 200-520 nm spektral sahədə yerlə-

şır. Bu spektral sahənin ayrı-ayrı nöqtələrində (müəyyən dalğa 

uzunluqlarında) NL–nın həyəcanlandırılması zamanı lümines-

sensiyanın öyrənilməsi göstərir ki, həyəcanlanma nöqtəsindən, 

yəni dalğa uzunluğundan asılı olmayaraq, hər bir nümunəyə yal-

nız bir lüminessensiya zolağı xasdır və həmin zolaqlara aid mak-

simumlar “S-1”, “S-2” və “S-3” neft lüminoforları üçün, uyğun 

olaraq, 490, 515 və 530-dur.  
 

 
 

Şəkil 4.1. “Ş-1”, “Ş-2” və “Ş-3” neft lüminoforlarının lüminessent 

həyəcanlanma (1) və fotolüminessensiya (2) spektrləri 

 

 

4.9. Neft lüminoforlarında aşağıtemperaturlu fotokimyəvi 

proseslərin elementar mərhələləri 

 

Yuxarıda məlumat verdiyimiz neft lüminoforlarında mole-

kulyar oksigenin iştirakı ilə baş verən fotokimyəvi çevrilmələrin 

elementar mərhələlərinin öyrənilməsi üçün apardığımız eksperi-

mentlərdən alınan nəticələri nəzərdən keçirək. 

Neft lüminoforları -196
0
C-də UB-işıqla həyəcanlandırıldıq-

da onlarda elementar hissəciklərin (e, H, R·və s.) əmələ gəlməsi 
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haqqında [251] işində fikir yürütmüşdük. Digər tərəfdən, NL ilə 

təcrübələr hava şəraitində aparıldığından nümunələrin daima 

molekulyar oksigenlə O2 təmasda olması labüddür və göstəril-

miş lüminoforlarda həll olmuş şəkildə molekulyar oksigen möv-

cuddur. 

NL fotogenerasiya olunmuş (-196
0 

C) hissəciklərin yürük-

lüklərinə nəzər yetirsək, onların aşağıdakı qanunauyğunluğa ta-

be olduğunu görərik: 

 

e > H > H
– 

> HO2
• 
> RO2

•
> PAK

+ • 

 

Deməli, termostimullaşma lüminessensiyası (TSL) əyriləri-

nin qeydə alınması zamanı nümunələr qızdırıldıqda əvvəl elekt-

ron, sonra hidrogen, ondan sonra H
–
, sonra isə molekulyar oksi-

gen O2 və digər ağır hissəciklərlə əlaqədar olan maksimumları 

müşahidə etməliyik. Lakin üzvi birləşmələrdə maye azot tempe-

raturuna yaxın heç bir molekulyar hərəkət olmadığından, neft lü-

minoforlarının TSL əyrilərində qeydə alınmış aşağıtemperaturlu 

-165
0
C pikin elektron və ya hidrogenə aid olması haqqında ilk 

əvvəl ancaq fərziyyə yürütmək olar. 

Bildiyimiz kimi, elektron -196
0
C maye azot temperaturu 

yaxınlığında struktur defektləri tərəfindən tutulmuş olur. Lakin 

NL azacıq (1-2
0
C) qızdırdıqda elektronun mütəhərrikyiyi getdik-

cə artırır və nəticədə ona qarşı həssas olan H
•
, R

•
 və O2 ilə re-

kombinasiya edir: 

 

H + e → H
‾
 

R
•
  + R

•
 → H

‾ 

O2 + e → O2
‾ • 

 

NL elektronla əlaqədar olan rekombinasiya prosesləri sürət-

lə getdiyindən bu maddələrdə elektrona aid olan termolümines-

sensiya maksimumunu qeydə almaq mümkün olmamışdır. 

Təcrübələr göstərir ki, NL -196
0 

C həyəcanlandırdıqdan 

sonra ona əlavə olaraq görünən işıqla təsir etdikdə tədqiq edilən 
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maddədə radikalların konsentrasiyasının sabit qalmasına baxma-

yaraq, TSL piklərinin intensivliyi azalmış və ya qeydə alınma-

mışdır. Bu, əsasən, neft lüminoforlarında TSL maksimumları-

nın, həm də, ionlarla əlaqədar olduğunu göstərir. NL müşahidə 

edilən -165
0
C maksimumu hidrogenlə əlaqədardər [280]. 

Ümumiyyətlə, neft lüminoforlarında aşağıdakı qaranlıq re-

aksiyaların da getdiyini ehtimal etmək olar: 

H + H → H2 

H + R
• 
 → RH 

RH
+ 
+ e → RH 

H + RH → H2 + R
•
 

burada R – alkil radikaldır. Elektronla əlaqədar olan TSL 

maksimumu “NL+sorbent” sistemlərində qeydə alınmışdır. 

Lakin bu reaksiyaların nəticəsində lüminessensiya işıqlan-

ması baş vermədiyindən qeydə alınmış TSL maksimumlarının 

reaksiyalarının nəticəsində baş verməsi fərz edilir. 

H + H
‾ 
→ H2 + e 

H + R
‾
 → RH + e 

O2 + R
• ‾ 
→

 
RO2

• 
+ e 

O2
‾ 
+ R

•
 → RO2

•
 + e 

R + R
•‾ 
→ R2 + e 

R + RO2
• ‾

  → ROOR+ e 

R + HO2
• ‾

  → ROOH+ e 

Məlumdur ki, politsiklik aromatik karbohidrogenlərdə C-H 

rabitəsinin enerjisi 104 kkal/ mol-dur, bu H atomunun rekombi-

nasiyasının nəticəsində əmələ gələn şüalanmaya – 275 nm, uy-

ğun gəlir. Lakin bəzi aromatik birləşmələrdə H atomunun rabitə 

enerjisi bir qədər az olub, 85 – 104 kkal/ mol təşkil edir ki, bu da 

spektrin daha uzundalğalı hissəsindəki (275-335 nm) şüalanma-

ya uyğun gəlir. Beləliklə, hidrogen atomlarının bir-biri ilə və 

karbohidrogen radikalları ilə rekombinasiyasının nəticəsində baş 

verən şüalanma tədqiq edilən NL aromatik karbohidrogenlərinin 

həyəcanlanma sahəsinə düşür və buna görə də onlarda işıqlanma 

yarada bilir. Yuxarıda göstərdiyimiz reaksiyalardan başqa, -196 

  22
0
C temperatur intervalında NL aşağıdakı reaksiyaların da 
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baş verdiyini ehtimal etmək olar (burada NL-nın politsiklik aro-

matik karbohidrogenlərdən, naften-parafin və olefin karbohidro-

genlərindən ibarət olduğu nəzərə alınmalıdır): 

H + O2
 
→ HO2 

•
 

R
•
 + O2

 
→ RO2

•
 

R
•
 + RO2

• 
→ ROOR 

R
•
 + HO2

• 
→ ROOH 

R
•
 + HO2

• 
→ ROOH 

RO2
• 
+ HO2

• 
→ ROOOOH 

RO2
• 
+ RO2

• 
→ ROOOOR 

PAK + 
1
O2 → PAK endoperoksidləri 

3
PAK + 

3
O2 → PAK endoperoksidləri 

 

Burada 

 

 
 

PAK endoperoksidləri, R
•
- alkil radikalı, 

1
O2 və 

3
O2, uyğun 

olaraq, sinqlet və triplet oksigenlərdir. 

 

 
 

Göstərilən bu reaksiyaların nəticəsində O2 və R
•
 ilə əlaqədar 

olan, uyğun olaraq, -108
0
C və -75

0
C TSL pikləri formalaşa bil-

məz, bunun üçün uyğun gələn reaksiyalara əsasən elektron ayrıl-

malıdır. Bu deyilənləri nəzərə alsaq: 

-108
0
C TSL pikinin formalaşması üçün 

O2 + R
‾ 
→ RO2

• 
+ e 

O2
‾ 

 + R
• 
→ RO2

• 
+ e       

reaksiyalarının, -75
0
C TSL pikinin formalaşması üçün isə 

R
• 
+ R

• ‾  
→ R2

 
+ e 

R
• 
+ RO2

• ‾ 
→ ROOR+ e 
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R
• 
+ HO2

• ‾ 
→ ROOH+ e       

reaksiyalarının getdiyini fərz etmək olar. 

İon-radikal reaksiyalarının nəticəsində elektronun ayrılması 

ilə baş verən lüminessensiya işığının spektral tərkibi fotolümi-

nessensiyanın spektral tərkibinə uyğun gəlir. Bu neft lüminofor-

larında donma temperaturuna (-3   22
0
C) kimi baş verən foto-

kimyəvi proseslərin son mərhələsinin aşağıdakı reaksiya ilə əla-

qədar olduğunu göstərir: 

 

PAK
+ •

+ e → PAK*→ PAK + hυ 

 

4.10. Neft lüminoforlarında yuxarıtemperaturlu fotokimyəvi 

proseslərin elementar mərhələləri 

 

Neft lüminoforlarında qeydə alınmış yuxarıtemperaturlu – 

50, 94, 130
0
C TSL maksimumları bir şox üzvi maddələrə xas 

olan təsəvvürlərdən kənara çıxır, bu da göstərilmiş piklərin me-

xanizmlərinin hərtərəfli araşdırılmasını tələb edir. Eksperiment-

lər əsasında yuxarıtemperaturlu termolüminessensiya piklərinin 

NL- da, nəinki, verilmiş maddəni -196
0
C əlavə həyəcanlandır-

dıqda, hətta, otaq temperaturunda da həyəcanlandırdıqda meyda-

na çıxdığı müəyyən edilmişdir. Neft lüminoforlarının görünən 

işıqla həyəcanlandırılması zamanı da aşağıtemperaturlu TSL 

maksimumlarından əlavə, intensiv yuxarıtemperaturlu termolü-

minessensiya maksimumları da qeydə alınır. Həm də, göstərilən 

TSL piklərinin intensivliyi həyəcanlandırıcı işığın dalğa uzunlu-

ğundan az asılıdır. 

Qeyd edək ki, 50, 94 və 130
0
C TSL maksimumları fotokim-

yəvi lüminessensiyaya, 237
0
C isə üzvi maddələrdə meydana çı-

xan adi kimyəvi lüminessensiyaya məxsusdur və bu TSL pikləri 

neft lüminoforunun donma temperaturuna kimi zərrəciklərin re-

kombinasiyasının nəticəsində əmələ gələn molekulyar maddələ-

rin – peroksidlərin, dioksetanların parçalanması ilə xarakterizə 

olunurlar. Belə ki, bir çox hallarda [281-283] həm peroksidlərin, 

həm də tetraoksidlərin parçalanması, həmçinin, şüalanmanın iş-
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tirakı ilə də baş verdiyindən bu proses fotokimyəvi lüminessen-

siya (FKL) maksimumlarından birini formalaşdıra bilər. NL-da 

tetraoksidlərin temperaturdan asılı olaraq parçalanmasının me-

xanizmi verilmişdir:  
 

 

(4.16) 

 

Həyəcanlandırıcı UB-şüanın təsiri altında neft lümino-

forlarının tərkib komponentlərindən biri olan olefinlərdə də, 

donma temperaturuna kimi endoperoksidlər (dioksetanlar) əmələ 

gəldiyindən, bu birləşmələr tədqiq edilən nümunənin qızdırıl-

ması zamanı həm normal, həm də həyəcanlanmış halda olan 

karboniltərkibli birləşmələrə parçalana bilirlər [284] ki, onların 

aktivator (PAK) molekulları ilə qarşılıqlı təsirlərinin nəticəsində 

lüminessent şüalanma baş verir: 
 

 

(4.17) 

 

Digər tərəfdən, PAK endoperoksidləri də yuxarıtempera-

turlu (  22
0
C) parçalanmalara məruz qalaraq kimyəvi lümines-

sensiya maksimumlarının formalaşması üçün akkumulyasiya 

edilmiş enerjini buraxa bilərlər: 

 

(4.18) 

 

Beləliklə, neft lüminoforlarını həyəcanlandıran işığın (UB, 

görünən işıq, Günəş şüaları) enerjisi tədqiq edilən maddələrdə 

kimyəvi enerji şəklində toplanır və NL mü- əyyən temperatura 

(150
0
C) kimi qızdırdıqda fotokimyəvilüminessensiya şəklində, 

237
0
C isə kimyəvi lüminessensiya kimi buraxılır. 

Qeyd etmək lazımdır ki, bəzən neft emalı məhsulları qızdırıl-

dıqda bəzi PAK-də zəif əlaqəli hidrogen rabitənin qırılması baş ve-

rir, məsələn, perinaftendə bunu aşağıdakı kimi göstərmək olar: 
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(4.19) 

 

Bu radikal EPR- spektroskopiya metodunun köməyilə qey-

də alınmışdır [285]. EPR-spektrlərinin intensivliyinin vakuumda 

temperaturdan asılı olaraq öyrənilməsi zamanı bu radikalın üç 

prosesdə iştirakı aşkar edilmişdir: radikalların generasiyası nəti-

cəsində onların konsentrasiyası 150
0
C kimi artır, sonra tempera-

turun artması ilə göstərilən radikalın rekombinasiya proseslərin-

də iştirak etmək ehtimalı böyüyür və nəticədə radikalların kon-

sentrasiyası azalır. Vakuumda 150
0
C –dən yuxarı temperaturlar-

da NL radikalların məhv olması paramaqnit hissəciklərin əmələ 

gəlməsinə səbəb olmur. 

Şək. 4.2–dən göründüyü kimi, EPR spektrinin temperatur-

dan asılılıq əyrisində 80-110
0
C temperatur intervalında radikal-

ların toplanma sürətinin azalmasını göstərən düşən hissə müşa-

hidə olunur. 

Neft lüminoforlarında EPR spektrinin temperaturdan asılı 

olaraq özünü ekstremal şəkildə apardığı spektral sahə FKL tem-

peratur intervalı ilə üst-üstə düşür və termoşüalanma əyrisinin 

xarakterinə uyğun gəlir. Belə ki, yuxarıda göstərdiyimiz kimi, 

verilmiş temperatur intervalında peroksid birləşmələrinin parça-

lanması ilə xarakterizə olunan akkumlyasiya enerjisi buraxılır. 

Göründüyü kimi, 80-110
0
C temperatur intervalında radikalların 

sürətinin azalması peroksid birləşmələrinin bölünməsinin nəticə-

sində əmələ gələn metiləvəzedicili perinaften radikallarının qis-

mən rekombinasiya etməsinin hesabınadır. 
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Şək.4.2 Perinaften radikallarının vakuumda (1) və havada (2) EPR-

spektrləri. 

 

İnfraqırmızı spektroskopiya metodunun köməyilə NL-nın 

aromatik karbohidrogenlərinin yan zəncirində C-H-əlaqəsinin 

100
0
C temperaturda qırılması aşkar edilmişdir [286]. Belə ok-

sidləşmənin ilkin məhsulları peroksidlərdir. Onlarda rabitələrin 

qırılması sayəsində turşular, ketonlar, mürəkkəb efirlər və spirt-

lər alınır. Termiki təsirdən sonra neft lüminoforlarında 1712, 

1725, 1745 və 1780 sm
-1

, həmçinin, 3400-3600 sm
-1
–də udma 

zolaqları qeydə alınmışdır ki, bu zolaqlar, uyğun olaraq, turşula-

ra, keto-birləşmələrə, mürəkkəb efirlərə və spirtlərə xasdır. La-

kin neft lüminoforlarının İQ- spektrində 1690 sm
-1 

udma zolağı 

maksimumu, yəni aromatik keto-birləşmələrin karbonil qrupları-

na məxsus olan valent rəqslərinə uyğun gələn udma zolağı mak-

simumu müşahidə edilməmişdir. Deməli, NL-nın fotooksidləş-

məsi prosesində tsiklik peroksidlərin əmələ gəldiyi və onun FKL 

ilə əlaqədar olduğu halda, termooksidləşmə prosesində neft lü-

minoforlarında belə peroksidlər əmələ gəlmir, adi alkil peroksid-

ləri əmələ gəlir ki, bunların bölünməsinin nəticəsində alınan 

məhsullar turşular, ketonlar, mürəkkəb efirlər və spirtlərdir. Bu 

adi kimyəvi lüminessensiya ilə əlaqədardır. 
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4.11. Neft lüminoforlarında bir və ikikvantlı fotokimyəvi  

proseslər 

 

Neft lüminoforlarında fotofiziki və fotokimyəvi çevrilmə 

prosesləri zamanı bu maddələrdə aşağıda göstərilən üç mexaniz-

min mövcud olması aşkar edilmişdir: 

1. Tədqiq edilən nümunələr -196
0
C maye azot temperatu-

runda polixromatik şüa ilə həyəcanlandırıldıqda elektron, H, R
•
, 

HO2
•
, RO2

•
, R

- 
, R

- 
, PAK

+- 
 və s. kimi elementar zərrəciklər əmə-

lə gəlir; 

2. NL-da əmələ gələn bu zərrəciklər molekulyar oksigenin 

iştirakı ilə -3 22
0
C temperatur intervalında radikal-ion rekom-

binasiya proseslərində iştirak edərək, mole- kulyar maddələrin–

endoperoksid, tetraoksid və dioksetanların əmələ gəlməsinə sə-

bəb olurlar. 

3. NL donma temperaturlarından yuxarı qızdırdıqda mole-

kulyar maddələrin parçalanması baş verir. 

Bütün bu proseslərin son mərhələsi PAK-ın həyəcanlanma-

sı ilə əlaqədardır və onlar bir və ikikvantlı fotokimyəvi çevril-

mələrdə iştirak edirlər. 

Yuxarıda qeyd etdiyimiz kimi, NL 30-35% küt. PAK, 65-

66% küt. naften-parafin və 1-2% küt. olefin karbohidrogenlərin-

dən ibarətdir. Polixromatik şüa ilə 2-6 eV spektral sahədə həyə-

canlandırılan NL-da böyük ionlaşma potensialına (> 9 eV) malik 

olan naften-parafin karbohidrogenləri parçalana bilməz, çünki 

bu karbohidrogenlər üçün triplet səviyyənin enerjisi (üzvi birləş-

mələrdə parçalanma bu səviyyənin vasitəsilə baş verir) EC-H  əla-

qə enerjisindən böyükdür: E* > EC-H . 

Lakin həyəcanlandırılmış NL-da alkil radikallarının möv-

cud olması aşkar edilmişdir ki, bu da iki və ya daha çox işıq 

kvantının udulmasının nəticəsində C-H rabitəsinin NPK-də qırıl-

masının nəticəsində alınır.  

NL-da çoxkvantlı fotokimyəvi proseslər donma temperatu-

runa kimi öz qüvvəsində qalır. Bu prosesin sxemini belə yazmaq 

olar: 
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(4.20) 

 

n və k natural tam ədədlərdir və göstərilən prosesdə Tk > Sn 

, Tk > Tn şərtləri ödənilmişdir. 

Neft lüminoforlarında C-H rabitəsinin NPK-da qırılması 

üçün ikinci işıq kvantının qəbul edilməsi kifayət etdiyindən, bu-

rada onun donma temperaturuna kimi ikikvantlı mexanizm haq-

qında mülahizə yürütmək olar. Bu prosesdə PAK fotosensibili-

zator rolunu oynayır. 
 

 
 

Şəkil 4.3 Aromatik və naften-parafin karbohidrogenlərinin energetik 

səviyyələri və udma keçidləri 

 

Lakin NL politsiklik aromatik karbohidrogenlər üçün triplet 

səviyyənin enerjisi E*<EC-H olduğundan, neft lüminoforunun 2-6 

eV spektral sahədə həyəcanlandırılması za- manı nümunəyə dü-

şən işıq kvantının enerjisi C-H rabitəsini qırmağa kifayət edir. 

NL-nın həyəcanlanmasının nəticəsində əmələ gələn molekulyar 

maddələrin donma temperaturundan yuxarı temperaturlarda (>-3 

  22
0
C) parçalanması birkvantlı mexanizm üzrə baş verir. 

Beləliklə, üzvi lüminoforlara qoyulan tələbatlara cavab verən 

neft lüminoforlarının yaradılması məqsədilə alınan ayrı-ayrı neft 

fraksiyalarının, AK qruplarının, o cümlədən də, KKAQ-dan alınan 
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“Şirvanol” NL-nın fiziki-kimyəvi və spektral-lüminessent xassələri 

yüksəkhəsaslıqlı lüminessensiya metodlarının (FL, TSL, KL) kö-

məyilə geniş tempertur (-196  250
0
C) və dalğa uzunluğu interva-

lında  (190-700 nm) tədqiq edilmiş və öz xüsusiyyətlərinə görə lü-

minofor maddəsi kimi “Şirvanol” NL və kristallik neft lüminofor-

larının dövlət standartlarına cavab verdiyi aşkar edilmişdir. 

Aparılan tədqiqatların nətcəsində NL-nın aşağıda göstərilən 

ən mühüm xüsusiyyətləri aşkar edilmişdir: 

– bu lüminoforların 30-35% çək. PAK, 65-66% çək. NPK 

və 1-2% çək. olefin karbohidrogenlərindən ibarət olduğu; 

– göstərilən NL udulmuş kvant enerjisinin azhəlqəli PAK-

dən çoxhəlqəli PAK-a “kaskad” şəklində ötürüldüyü;  

– NL lüminessent işıqlanmanın bu lüminoforun tərkibinə 

daxil olan ən çoxhəlqəli PAK –perilen tərəfindən buraxıldığı; 

– aşağıtemperaturlu TSL işıqlanmasının, yalnız, UB-şüa ilə 

həyəcanlandırılmış NL, yuxarıtemperaturlu lüminessent işıqlan-

manın isə həm UB-, həm də görünən işıqla həyəcanlandırılmış 

nümunələrdə əmələ gəldiyi; 

– monoxromatik işıqla həyəcanlandırılmış NL aşağıtempe-

raturlu TSL əmələ gəlmədiyi; 

– poli və monoxromatik işığın “qırmızı” sərhəddi; 

– müxtəlif poli və monoxromatik şüaların təsirinə məruz qal-

mış (-196
0
C) NL aşağı və yuxarıtemperaturlu TSL xarakterləri: 

a) UB və görünən işığın təsiri altında NL maye azot tempe-

raturunda (-196
0
C) əmələ gələn hissəciklərin – radikallar, ionlar, 

elektronlar və s., oksigenin iştirakı ilə fotokimyəvi reaksiyaları-

nın NL donma temperaturuna kimi ion-radikal xarakterli rekom-

binasiya proseslərində iştirak etdiyi; 

b) neft lüminoforunun donma temperaturuna kimi ion-radi-

kal rekombinasiya mexanizminin köməyilə əmələ gələn mole-

kulyar maddələrin – peroksidlərin, endoperoksidlərin, dioksetan-

ların və s. YTSL prosesində parçalanması; 

– FKL (akkumulyasiya), KL və kristallolüminessensiya ef-

fektləri; 

– akkumulyasiya prosesinin dönən olması; 
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– KL bütün üzvi maddələrdə mövcud olan adi kimyəvi lü-

minessensiya xarakterli olduğu; 

– kristallolüminessensiya piklərinin dispers NL sistemlərin-

də zərrəciklərin ölçülərindən, NL qızdırılması zamanı əmələ gə-

lən külli miqdarda kristallaşma mərkəzlərindən və yaranan yeni 

səthlərdən asılı olması; 

– ATSL ikifotonlu, YTSL isə birfotonlu mexanizmlə baş 

verdiyi; 

– fotooksidləşmə nəticəsində tsiklik peroksidlərin, termook-

sidləşmənin nəticəsində isə adi peroksidlərin əmələ gəlməsi; 

– termooksidləşmə nəticəsində əmələ gələn adi alkil perok-

sidlərinin parçalanaraq turşular, ketonlar, mürəkkəb efirlər və 

spirtləri əmələ gətirməsi və bunun adi KL ilə əlaqədar olduğu; 

– akkumulyasiyanın dinamik qanunauyğunluqları; 

– göstərilən NL, o cümlədən də, neft və neft məhsullarında 

fotostabilliyin və faza keçidlərinin təyin edilməsi üçün ekspress 

lüminessent üsullar işlənib hazırlanmış və müəllif- lik şəhadət-

namələri və patentlərlə müdafiə edilmişdir. 

Neft lüminoforlarında gedən fotokimyəvi çevrilmə proses-

lərinin mexanizmləri oksigenin iştirakı ilə öyrənilmişdir. 
 

 

4.12. Neft lüminoforlarında Günəş enerjisinin  

akkumulyasiyası və onun dinamik qanunauyğunluqları 
 

Bir çox üzvi birləşmələr Günəş enerjisini udur və onu istilik və 

kimyəvi enerji şəklində toplayır. Sonra isə bu enerji bir çox hallarda 

fiziki və kimyəvi təsirlərin nəticəsində başqa enerji növlərinə, o 

cümlədən də, işıq enerjisinə çevrilir. Bu baxımdan, artıq yuxarıda 

qeyd etdiyimiz kimi, neft lüminoforları Günəş enerjisini akkumulya-

siya edib, toplamasına görə asan əldə edilən və iqtisadi cəhətdən sə-

mərəli olan lüminoforlardandır. Bu lüminoforların tərkiblərinin mü-

rəkkəbliyinə, molekulyar oksigenin akkumulyasiya prosesində işti-

rak etməsinə, həmçinin, onun müxtəlif temperatur intervallarında 

şüalanmasının olmasına görə bir neçə akkumulyasiya mexanizmi 

təklif edilmişdir ki, bu mexanizmlər üçün ümumi olan cəhət həyə-
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canlanmış PAK hallarının əmələ gəlməsi və bu hallardan onların 

flüoressensiya verərək dezaktivləşməsidir. Günəş enerjisinin NL ak-

kumulyasiyası və şüalandırılması zamanı həm dönən, həm də dön-

məyən kimyəvi proseslər baş verir. Bunların nisbəti müxtəlif amil-

lərdən (həyəcanlandırıcı şüanın təsir etmə müddətindən, tədqiq edi-

lən nümunə təbəqələrinin qalınlığından, qatılığından və s.) asılıdır. 

Buna görə də, NL Günəş enerjisinin akkumulyasiya edilməsinin di-

namik qanunauyğunluqlarına baxılması verilmiş lüminoforlarda mo-

lekulyar oksigenin iştirakı ilə gedən fotofiziki və fotokimyəvi pro-

seslərin öyrənilməsi üçün olduqca vacibdir. 
 

 

4.13. Neft lüminoforlarında akkumulyasiya edilmiş  

Günəş enerjisinin termostimullaşma lüminessensiyasının  

fotoşüalanma müddətindən asılılığı 

 

Neft lüminoforlarının geniş spektral diapazonda şüalandırılması 

zamanı akkumulyasiya edilmiş enerjinin uzun müddət saxlanılması-

na baxmayaraq, bu enerji lüminoforu azacıq qızdırdıqda işıq enerjisi 

şəklində ondan ayrılır. NL-də geniş temperatur oblastında (-196-

22
0
C) işığın akkumulyasiyası, praktiki olaraq, temperaturdan asılı ol-

madığı halda, şüalanmanın dozasından güclü asılıdır. 

 

 
Şəkil 4.4 “Şirvanol” tipli neft lüminoforlarında Günəş işığı enerjisinin 

akkumul- yasiyasının TSL intensivliyinin şüalanma müddətindən asılılığı: 

udan təbəqələrin qalınlığı 0,01 sm (1), 0,002 sm(2) və 0,1 sm (3) - dir. 
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Şək.4.4-də müxtəlif qalınlıqlı “Ş-3” lüminofor təbəqələrinə 

müxtəlif müddətlərdə Günəş şüasının əlavə təsiri zamanı TSL 

ümumi intensivliyinin dəyişilməsinə baxılmışdır. Şəkildən gö-

ründüyü kimi, işıq akkumulyasiyasının effektivliyinin şüalanma 

müddətindən asılılığı qeyri-monoton ekstremal xarakter daşıyır. 

Maksimumların yeri və zolaqların yarımeni nümunələrin qalınlı-

ğından asılı olaraq dəyişir. İşığı akkumulyasiya edən təbəqələrin 

qalınlığı 0,001; 0,002 və 0,1 sm olduqda şüalanma zolaqlarının 

maksimumları yuxarıda göstərilmiş şüalanma şəraitlərində, uy-

ğun olaraq, 1,15; 3 və 42 dəqiqədə yerləşir. Bu zaman, həmçi-

nin, zolaqların yarımeni də güclü dəyişikliyə uğrayır: 1 dəqiqə-

dən 129 dəqiqəyə kimi. 

Analoji nəticələr “Ş-1” və “Ş-2” lüminoforları üçün də alın-

mışdır, lakin fərq bunların lüminessensiyasının nisbətən qısadal-

ğalı spektral sahədə olmasındadır. Belə bir nəticə keyfiyyətcə 

yüksəkenerjili şüaların təsirinə məruz qalmış bir çox üzvi birləş-

mələr üçün də alınmışdır [287]. Lakin bu birləşmələrdə alınmış 

nəticələrin mexanizmi aydınlaşdırılmayıb. Bizim apardığımız 

təcrübələrin nəticələri və foto və rentgen şüalarının təsirinə mə-

ruz qalmış NL-nın tədqiqindən alınan eksperimental faktlar bu 

suala cavab verməyə, yəni neft lüminoforlarında TSL intensivli-

yinin əlavə şüalanma müddətindən asılı olaraq ekstremal dəyiş-

məsinin mexanizmini aşıqlamağa imkan verir. TSL ilə FL ara-

sında korrelyasiyanın mövcud olması aşkar edilmişdir. Belə ki, 

FL intensivliyinin də, TSL-də olduğu kimi, şüalanma müddətin-

dən asılılığının ekstremal xarakterdə olması müəyyən edilmişdir. 

Əyrilərin ekstremal xarakterdə olması NL-nın tərkibindəki lümi-

nessensiyaedici komponentlərin lüminessensiya işığını vermə-

yən və ya zəif lüminessensiyaedici komponentlərə çevrilməsinin 

nəticəsində alınır. Keyfiyyətcə belə bir nəticə rentgen şüalarına 

məruz qalmış NL üçün də alınır. Belə ki, qaydaya görə, rentgen-

ləşmənin son mərhələsi PAK işıq verməsi ilə əlaqədar olduğun-

dan, oksidləşmə nəticəsində onun qatılığının dəyişməsi TSL in-

tensivliyinə təsir göstərir. 
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4.14. Neft lüminoforlarında akkumulyasiya edilmiş Günəş 

enerjisinin termostimullaşma lüminessensiyasının  

intensivliyinin 

 

a) lüminoforun tərkibindən asılılığı  

Neft lüminoforlarının struktur-qrup tərkibinə nəzər salsaq, 

Günəş enerjisinin akkumulyasiyası prosesində PAK, naften-pa-

rafin və olefin karbohidrogenlərinin roluna diq- qət yetirmək la-

zımdır. Bunun üçün verilmiş tərkibə daxil olan fərdi birləşmə 

molekullarının aşağı həyəcanlanmış səviyyələrinin enerjilərinin 

və ionlaşma enerjilərinin qiymətlərini bilmək vacibdir. 

NL spektrləri 200-700 nm spektral sahəsində UB- və görünən 

işığın təsiri altında tədqiq edildiyindən, həyəcanlandırıcı şüanın ener-

jisi, yalnız , onun tərkibindəki PAK və az miqdarda (1-2 çək.%) olan 

olrfin karbohidrogenlərini həyəcanlandırmaq üçün kifayət edir. 

Naften-parafin karbohidrogenlərinin aşağı həyəcanlanmış 

səviyyələrinin enerjisi 7-10 eV, ionlaşma enerjisi isə 9-13 eV-

dur. Bu karbohidrogenlər NL-də baş verən ikikvantlı mexanizm 

nəticəsində parçalanaraq (-196
0
C) zərrəciklərin - elektron, H, R

• 

və s. əmələ gəlməsinə səbəb olurlar. Bu zərrəciklər TSL pikləri-

nin formalaşmasında iştirak edir. NL komponentlərinin miqdarı-

nın nisbi dəyişməsi TSL piklərinin intensivliklərinin, o cümlə-

dən də, akkumulyasiya piklərinin intensivliklərinin nisbi dəyiş-

məsinə səbəb ola bilər. 

b) oksigenin təsirindən asılılığı 

Adi şəraitdə neft lüminoforlarında fotokimyəvi proseslərin 

molekulyar oksigenin iştirakı lə getdiyi nəzərə alınaraq, mole-

kulyar oksigenin O2  NL akkumulyasiya prosesindəki rolu tədqiq 

edilmişdir. Bu məqsədlə fotokimyəvi proseslər oksigenli və ok-

sigensiz mühitlərdə lüminessensiya metodunun köməyilə öyrə-

nilmişdir. Oksigensiz mühit iki yolla yaradılır:  

1) vakuum qurğusunda donmuş nümunələrin temperaturu-

nun dəfələrlə təkrarən ərimə nöqtəsinə çatdırılması yolu ilə;  

2) nazik təbəqəli neft lüminoforunun 30 dəqiqə ərzində işıq 

şüaları ilə şüalandırılması yolu ilə. 
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Molekulyar oksigenin “bolluğunun” yaradılması məqsədilə NL 

müxtəlif zaman anlarında molekulyar oksigenlə barbotaj edilmişdir. 

Adi və oksigensizləşdirilmiş nümunələrdə aşağıtemperatur-

lu işıq akkumulyasiyasından sonra ayrılmış enerjinin temperatur 

asılılığının kinetik əyrisi öyrənilmişdir (şək. 4.5). Şəkildən gö-

ründüyü kimi, birinci və ikinci TSL piklərinin (müvafiq olaraq, 

H və O2 ilə əlaqədar olan piklər) intensivliklərinin nisbəti dəyi-

şir. Adi şəraitdəki nümunələr üçün hidrogenlə əlaqədar olan pi-

kin intensivliyi H və O2 ilə əlaqədar olan piklərin intensivliyin-

dən kiçik olduğu halda, oksigen çatışmayan nümunələrdə bu nis-

bət əksinədir. Bu eksperimental fakt termoşüalanma üsulunun 

fotooksidləşmə proseslərinə çox həssas olduğunu göstərir. 

  

 
 

Şəkil 4.5 Oksigenli və oksigensiz nümunədə aşağıtemperaturlu işıq 

akkumul- yasiyasından sonra ayrılmış enerjinin temperatur asılılığı:  

1- “Şirvanol” lümino- foru; 2- oksigensizləşdirilmiş “Şirvanol” 

lüminoforu. 

 

Yuxarıtemperaturlu akkumulyasiya proseslərində də oksid-

ləşmə özünü biruzə verir. Şək. 4.6-da otaq temperaturunda işıq 

şüalarının təsirinə məruz qalmış neft lüminoforlarının YTSL 

temperaturdan asılılığı verilmişdir: 50, 94, 130
0
C (I) və 237

0
C 

(2) (II) pikləri alınır. Qaranlıqda saxlanılmış və şüalandırılmış 
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nümunələrdə, yalnız, ən yuxarı- temperaturlu pik II pik alınır. 

Beləliklə, I pikin fotokimyəvi lüminessensiyaya, II pikin isə adi 

kimyəvi lüminessensiyaya aid olduğu sübut edilmişdir [287].  

Yuxarıda UB- və görünən işıq şüalarının TSL, o cümlədən 

də, akkumulyasiya effektinə molekulyar oksigenin təsirinə ba-

xılmışdır [288, 289]. 

 

 
 

Şəkil 4.6. Molekulyar oksigenin yuxarıtemperaturlu akkumulyasiya 

effektinə təsiri: lüminofor həyəcanlandırıldıqdan sonra YTSL spektri 

(1), oksigensizləş- dirilmiş (2) və  

oksigenli mühitlərdə (3) YTSL spektrləri. 

 

Ağır neft məhsullarının və onlardan alınan lüminoforların yu-

xarıtemperaturlu akkumulyasiya effektinə müxtəlif dalğa uzunluqlu 

monoxromatik şüaların təsiri öyrənilmişdir (şək. 4.7). Şəkildən gö-

ründüyü kimi, NL-ı monoxromatik şüaları geniş spektral sahədə 

akkumulyasiya edir və toplanmış enerjini 50, 94 və 130
0
C tempera-

turlarda maksimal şüalandırır. Udma zolaqlarının uzundalğalı sər-

həddində akkumulyasiya effekti kəskin surətdə azalır və bu sərhəd-

dən kənarda müşahidə edilmir. Beləliklə, yuxarıtemperaturlu akku-

mulyasiya effekti aşağıtemperaturlu akkumulyasiya effektinə nis-

bətən daha uzundalğalı spektral sahəyə doğru sürüşür; 

c) həyəcanlandırıcı işığın intensivliyinin spektral tərkib-

dən asılılığı 
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Şəkil 4.7 Yuxarıtemperaturlu akkumulyasiya effektinin monoxromatik 

şüaların dalğa uzunluğundan asılılığı 

 

 

4.15. Neft lüminoforlarının foto və radiotermolümines-

sensiyası və oksigenin iştirakı ilə fotokimyəvi çevrilmələr 

 

Biz artıq yuxarıda qeyd etmişdik ki, neft və neft məhsulları 

saxlanılma, nəql və istifadə edilmə zamanı radiasiya fonunun və 

günəş şüalarının təsirinə məruz qalırlar ki, bunun nəticəsində on-

ların tərkibində radiasiya-kimyəvi və fotokimyəvi proseslər ge-

dir. Bu maddələrin havanın oksigeni ilə qrşılıqlı təsirlərinin nəti-

cəsində induksiya xarakterli oksidləşmə prosesləri baş verir ki, 

bu maddələrin fiziki-kimyəvi xarakteristikalarının dəyişməsinə 

səbəb olur. 

İşığın və ionlaşdırıcı şüaların təsiretmə effektivliyinə görə 

üzvi və qeyri-üzvi birləşmələri iki qrupa ayırmaq olar: radiasiya-

ya qarşı fotostabil olanlar və radiasiyaya qarşı fotohəssas olan-

lar. 

Nüvə energetikasının geniş inkişafı, xüsusən də, termonüvə 

qurğularının işlənib-hazırlanmasına tələbatın artması hal-hazırda 

bu sahədə istifadə edilən materialların, xüsusən də, kifayət qədər 

böyük radiasiya və fotostabilliyə malik olan müxtəlif konstruksi-

yalı materialların hazırlanmasını vacib elmi problem kimi qarşı-

ya qoyur. Tex-nikaya, həm də, radiasiyaya və işığa qarşı foto-
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həssas olan materiallar lazımdır, onların xassəsi foto- və ionlaş-

dırıcı şüaların təsiri altında maksimal həddə kimi dəyişir. Bu 

ionlaşdırıcı şüaların dozimetriyası problemləri və gümüşsüz fo-

toqrafiya ilə əlaqədardır [290].  

Son illərdə ionlaşdırıcı şüaların və işığın təsiri ilə ağır neft 

qalıqlarından yünğül neft məhsullarının alınması kimi perspek-

tiv bir problemin həllinə dair ədəbiyyatda bir sıra işlər verilmiş-

dir, lakin hal-hazırda bu problem öz rasional istifadəsini tapma-

mışdır [236, 291-294]. Bu problemin həlli üçün böyük xammal 

ehtiyyatlarının olması bu işi daha da aktuallaşdırır. 

Son illərdə ağır neft qalıqlarından lüminoforların və neft 

konsentratlarının alınması və onlardan elm və texnikanın müxtə-

lif sahələrində perspektiv olaraq istifadə edilməsi çoxsaylı tədqi-

qatların obyekti olmuşdur [240, 295-298]. Bu lüminofor və kon-

sentratların lüminessensiyaedici komponentlərinin politsiklik 

aromatik karbohidrogenlər olduğu nəzərə alınarsa, onda göstəri-

lən maddələrin ağır piroliz qətranından alınması böyük maraq 

doğurur, belə ki, APQ, praktiki olaraq, ancaq PAK-dan ibarətdir. 

Bu neft lüminoforlarının böyük perspektivliyinin olması onların 

radiasiyaya və fotoşüalanmaya qarçı stabilliyinin öyrənilməsinə 

maraq doğurur. 

Bu sahədə ədəbiyyatda yağlara və yanacaqlara aid məlum 

olan bir sıra materiallar mövcuddur [299-300]. Göstərilən işlər-

də əsasən klassik metodlar tətbiq edilməklə göstərilən birləşmə-

lərin termiki və radiasiya stabillikləri öyrənilmişdir. 

UB-, İQ-, EPR-spektroskopiya və lüminesensiya metodla-

rından kompleks şəkildə istifadə etməklə, KKAQ-dan ayrılmış 

komponentlərdə, o cümlədən də, neft lüminoforlarında fotofiziki 

və fotokimyəvi çevrilmə proseslərini öyrənilməsi zamanı foto-

şüalanmanın, nəinki, NL-nın tərkibinə daxil olan komponentlə-

rin molekullarını həyəcanlaşdırdığı, hətta, ionlaşdırdığı müəyyən 

edilmişdir. Lakin, komponentlərin fototermolüminessensiyasının 

eksperimental tədqiqi zamanı TSL piklərini tam qeydə ala bil-

mədiyimizdən, fotokimyəvi proseslərin haqqında məlumatları da 

tam almaq olmur. Lakin, EPR-spektroskopiya metodu ilə alkil 
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radikallarının müşahidə edilməsi naften-parafin, olefin karbohid-

rogenlərin və PAK-in ionlaşması üçün prosesdə ikikvantlı mexa-

nizmin fəaliyyət göstərməsini sübut edir.  

Fotokimyəvi lüminessensiya prosesi haqqında yuxarıda de-

yilənlərə əsaslanaraq, NPK və OK-ın ionlaşması ilə əlaqədar 

olan tam məlumatın alınması üçün NL-da radiasiya-kimyəvi 

proseslərin öyrənilməsi böyük maraq doğururdu. Digər tərəfdən 

neft lüminoforları daima radiasiya fonuna məruz qalırlar ki, bu 

da onun tərkibində dönən və dönməyən kimyəvi proseslərin get-

məsinə səbəb olur [304]. 

Radiasiya-kimyəvi proseslər intensiv radiotermolümines-

sensiya (RTL) ilə müşahidə olunur, bu da neft maddəsindəki üz-

vi birləşmələrin aşkar olunub, təyin edilməsində, o cümlədən də, 

ətraf mühitdə neft və qazın izinin müəyyən olunmasında və 

ionlaşdırıcı şüa dozimetriyasında böyük əhəmiyyətə malikdir.  

KKAQ və APQ –dan alınmış neft lüminoforları nümunələri-

nin RTL-nin tədqiqi üçün onlar -196
0
C temperaturda γ –şüalarla 

(
60

Co) şüalandırılmış və -196
0
C   180

0
C temperatur intervalında 

RTL əyriləri şəkilmişdir. Udulan doza 1.6 kQr-dir. Termolümines-

sensiyanın ölçülməsi üçün elliptik güzgülü DƏA-1-dən istifadə 

edilmişdir ki, onun fokusunun birində tədqiq edilən nümunə, digə-

rində isə fotoelektron toplayıcı (FET) yerləşir. Eksperimentlərin 

aparılması üçün nümunələr (qalınlığı 0.01-1 mm, diametri 20 mm) 

xüsusi vakuumsız optik kriostata qoyulur [305].  

KKAQ və APQ-dan alınan neft lüminoforları-196 
0
C tem-

peraturda γ –şüalarla(
60

Co) şüalandırıldıqdan sonra RTL əyriləri 

şək. 4.9–də verilmişdir. Şəkildən göründüyü kimi, hər iki halda 

aşağı- və yuxarıtemperaturlu RTL pikləri müşahidə olunur (NL 

donma temperaturuna nəzarən): -196 60
0
C və 60   180

0
C. Əv-

vəllər bu piklər onların intensivlikləri nisbətləri bir qədər dəyiş-

məklə NL-nın FTL-da da qeydə alınmışdır [306, 307]. Lakin, γ 

–şüalarla şüalandırılmış nümunələrdə -3 (KKAQ) və 46
0
C 

(APQ)-də əlavə piklər qeydə alınır. 
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Şəkil 4.8 KKAQ və APQ-dan alınan neft lüminoforlarının 

radiotermolüminessensiya əyriləri 

 

FTL və RTL-in ionların rekombinasiyasının nəticəsində ya-

randığını nəzərə alsaq, onda aşağı və yuxarıtemperaturlu TL pik-

lərinin arasında qeydə alınan piklər böyük maraq doğurur. γ –

şüalarla şüalandırılmış NL nümunələrində generasiya olunan 

ionların sayı fotoşüalandırılmış nümunələrdəkinə nisbətən ol-

duqca çox olduğundan, sonuncuda daha yüksəktemperaturlu 

piklərin müşahidə ediləcəyi gözlənilirdi. Həm də , fotoşüalan-

maya məruz qalmış NL-da yüksəktemperaturlu piklərin inten-

sivliyinin aşağıtemperaturlu piklərin intensivliyinə nisbəti γ –

şüalanma halındakına nisbətən böyükdür. 

Əvvəlki paraqraflarda NL-nın fotoşüalanması prosesində 

onun tərkibində baş verən kimyəvi çevrilmələrin elementer mər-

hələləri haqqında məlumat vermişdik. NL UB- şüa ilə fotoşüa-

landırdıqda onun tərkibində aşağıdakı zərrəciklərin, həmçinin, 

ion və radikal- ların əmələ gəlməsi müəyyən edilmişdir: stabil-

ləşdirilmiş elektronların (e), hidrogen atomunun (H), alkil radi-

kallarının (R
•
) və kation radikalların (PAK

+•
). Fotooksidləşmə 

prosesində, həmçinin, prosesin qaranlıq mərhələlərində H, R
•
 və 

PAK-ın elektronlarla tutulması zamanı əlavə olaraq H
 
, R

 
, PAK

   •  

əmələ gəlir. NL-in tərkibində həllolmuş oksigenin və onun sər-
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bəst elektronlara qarşı həssas olmasını da nəzərə alsaq, O2   
•
 ani-

on-radikalının sistemdə yaranması da mümkün hesab edilir. 

UB- işığın enerjisi, hətta, ikikvantlı proses mövcud olduqda 

belə, NPK və OK molekullarını ionlaşdıra bilmir, burada mole-

kullar həyəcanlaşır və yalnız H- və alkil radikalları R
• 
əmələ gəlir. 

Müşahidə edilən aşağıtemperaturlu termolüminessensiya 

piklərinin (108, 153, 198 K) e, H, O2 və R
•
-ın uyğun gələn sər-

bəst radikallar və ionlarla rekombinasiyasının nəticəsində yaran-

dığı aşkar edilmişdir. 

Lakin, UB-şüalarla həyəcanlandırılmış lüminoforların don-

ma temperaturunda, γ- şüalanma halından fərqli olaraq, gözləni-

lən piklər müşahidə edilməmişdir. Fotoşüalandı- rılmış nümunə-

lərdən fərqli olaraq, γ- şüalandırılmış nümunələrdə kation radi-

kallarının (NPK
+ •

 və OK
+•

) da yarandığını nəzərə alsaq, onda 

donma temperaturu oblastında TL pikinin qeydə alınmasının 

əsas səbəblərindən biri kimi generasiya olunan bu ionları göstərə 

bilərik. Doğrudan da, böyük molekulyar kütləyə malik olan  

NPK
+ •

 və OK
+ •

 ionlarının hərəkəti NL-nın donma nöqtəsində 

defrost ola bilər. Kation-radikallarla rekombinasiya edə bilən ye-

ganə mənfi ionlar karbanionlardır (R   ), onlar R
•
-radikallarının 

sərbəst elektronları tutmasının nəticəsində əmələ gəlir. Məlum-

dur ki, alkanların kation-radikalları stabil deyillər və onlar ion-

molekulyar reaksiyaların getməsi yolu ilə stabilləşirlər ki, nəti-

cədə kation – radikalların deprotonlaşması baş verir: 

 

RH
+•

 + RH → RH2
+
 + R

•
 (4.21) 

 

γ- Şüalandırılmış nümunələrdə RH
+ •

 kation –radikalı ilə ya-

naşı, NPK və OK –nin həyəcanlanmış hallarından da RH*→ R
•
 

+ H reaksiyasının vasitəsilə alkil radikalları əmələ gəlir. Bundan 

başqa, belə radikallar stabilizatorun (PAK) iştirakı ilə də yarana 

bilər: 

 

PAK* + RH → PAK + RH* → PAK + R
•
 + H (4.22) 
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Beləliklə, alkil radikallarının konsentrasiyası NPK və OK-

ın protonlaşması zamanı əmələ gələn RH2
+  

ionlarının konsentra-

siyasından çox olur. Bu da NL γ- şüalarla şüalandırdıqda əmələ 

gələn elektronların R
•
-la rekombinasiyasının ehtimalını və uy-

ğun olaraq, əmələ gələn karbanionların R   miqdarının artmasına 

gətirir.   

Çox ehtimal ki, donma nöqtəsində RH
+ •

 kation –radikalının 

deyil, RH2
+ 

- deprotonlaşmış kation radikalının R   karbanionla 

rekombinasiyası baş verir. Bu ionların rekombinasiyasının nəti-

cəsində alkanların həyəcanlanmış halı yaranır, bunların dezak-

tivləşməsi yaxın UB - və görünən spektral sahələrdə işıqlanma-

ya səbəb olmur [308]. Belə ehtimal etmək olar ki, onların həyə-

canlan- ma enerjisi PAK molekullarına ötürülür. 

PAK kation və anion radikalları da NL donma nöqtəsində 

rekombinasiya edərək, onlara xarakterik olan işıqlanmanı verə 

bilərlər [309] : 
 

 

PAK
+ •
  + PAK   

•
 → PAK* + PAK → 2PAK + hν (4.23) 

 

PAK-ın ion-radikallarının 77 K temperaturda da əmələ gəl-

məsinə baxmayaraq, fotoşüalandırılmış NL-nı qızdırdıqda don-

ma temperaturunda işıqlanma meydana çıxmır. Bunun səbəbi 

həyəcanlandırıcı işığın yanıb-sönməsi ola bilər (anion-radikalla-

rın “ağardıcı” elektronlarının olması ola bilər) [310], bu aşağıda-

kı sxem üzrə həm anion, həm də kation radikalların konsentrasi-

yasının azalmasına gətirir: 

 

PAK + hν1→ PAK
+ •

  + e 

                     e + PAK → PAK    
• 

                     PAK   
•
 + hν2 → PAK* + e 

                     e + PAK
+ •

 → PAK*→ PAK + hν3 

(4.24) 

 

Beləliklə, PAK ion-radikallarının neytrallaşması, (3) sxe-

mindən fərqli olaraq, onların donma nöqtəsində bilavasitə re-
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kombinasiyasiyası ilə deyil, NL müəyyən məsafədə 77 K tempe-

raturda fotoşüalandırılması zamanı PAK   
•
 anion radikallarının 

elektronlarının optiki “ağarması” və onların kation-radikallarla 

PAK
+ •

 rekombinasiyasının nəticəsində baş verir.   

Şək.-dən göründüyü kimi, KKAQ və APQ-dan alınan lümi-

noforların RTL əyrilərində aşağı və yuxarıtemperaturlu maksi-

mumların arasında müşahidə edilən piklər temperaturlarına görə 

fərqlənirlər. Eksperimentlər bu fərqin onların donma temperatur-

larının müxtəlif olması ilə əlaqədar olduğunu göstərir (bu tem-

peratur, yuxarıda göstərildiyi kimi, KKAQ və APQ üçün, uyğun 

olaraq, -5 və 46
0
C-dir.) 

RTL-in yüksəktemperaturlu pikləri peroksidlərin parçalan-

ması ilə əlaqədardır və fotoşüalanmada müşahidə edilən piklərlə, 

demək olar ki, eyni temperatur intervalındadır. Larin RTL-də 

qeydə alınan piklərin intensivliyi fotoşüalandırılmış uyğun pik-

lərin intensivliyinə nisbətən azdır. 

Aşağıda foto- və γ- şüalanma zamanı nisbətləri dəyişən həyə-

canlanmış və ionlaşmış molekulların iştirakı ilə PAK, NPK və OK 

peroksidlərinin əmələ gəlməsinin konkret mexanizmləri verilmişdir. 

NL-da fotoperoksidlərin əmələ gəlmə variantları [306] –də 

verilmişdir. PAK endoperoksidləri aşağıdakı sxem üzrə əmələ 

gələ və parçalana bilərlər: 
 

 

(4.25) 

 

NL udma spektri oblastında həyəcanlandırıldıqda PAK-lar 

əsas səviyyədən sinqlet səviyyəyə keçir və həyəcanlanmış sinq-

let halda yaşama müddətləri olduqca az olduğundan (məsələn, 

naftalin üçün 2-3 san), onlar interkombinasiya yolu ilə triplet sə-

viyyəyə keçid edirlər ki, nəticədə PAK-ın triplet halı alınır. 

Məhz, PAK endoperoksidlərinin əmələ gəlməsinin birinci vari-

antı bu triplet halla əlaqədardır. Triplet hal lüminoforların γ-şüa-
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larla şüalandırılması ilə də alına bilər. Lakin, nəzərə almaq la-

zımdır ki, udulan γ-şüanın enerjisi ionlaşmış və həyəcanlanmış 

molekulların əmələ gəlməsinə sərf olunur. Onların nisbəti γ-şüa-

lanmış nümunələrdə fotoşüalanmış nümunələrə nisbətən kifayət 

qədər böyükdür [311]. Bunu, həm də, UB- və rentgen şüaları ilə 

şüalandırılmış NL-nın lüminessensiya intensivlikləri təsdiq edir. 

Birinci halda lüminessensiyanın intensivliyi ikinci hala nisbətən 

kifayət qədər böyükdür. Bunun səbəbi, göründüyü kimi, onunla 

əlaqədardır ki, PAK molekullarının ionlaşması zamanı elektron-

lar tormozlanmadan sonra tələlər tərəfindən tutulur, bu tələlər 

PAK molekulu elektronlarına qarşı böyük həssaslığa malikdir-

lər. Bu isə elektronların ana (əsas) ionla rekombinasiya etməsi 

ehtimalının azalmasına gətirir. 

(4.25) reaksiyası üzrə PAK endoperoksidlərinin əmələ gəl-

məsinin ikinci variantı, (4.26) reaksiyası vasitəsilə sensibilizato-

run iştirakı ilə əmələ gələn sinqlet oksigenlə əlaqədardır:  

 

 

(4.26) 

 

Göründüyü kimi, bu halda sinğlet oksigenin yaranması 

PAK molekullarının selektiv həyəcanlandırılmasından sonra 

əmələ gələn həyəcanlanmış PAK-ın iştirakı ilə baş verir. Bu hal 

γ-şüalanma zamanı da yarana bilər. Lakin, yuxarıda qeyd edildi-

yi kimi, bu halda effektiv ionlaşmanın baş verməsi həyəcanlan-

mış PAK molekullarının yaranması ehtimalını, ümumiyyətlə, 

azaldır. Bundan başqa, PAK-ın ionlaşması zamanı, həm də, sər-

bəst qalmış elektronların 
3
O2 tərəfindən tutulmasının nəticəsində 

əmələ gələn O2
–•

 -anion-radikalı (4.25) reaksiyasının birinci va-

riantında PAK endoperoksidlərinin əmələ gəlməsinin effektivli-

yini aşağı salır. 

Həm kation- radikalların PAK
+•

, həm də anionradikalların 

O2
–•

 sistemdə yaranması (4.25) reaksiyasının üçüncü variantı üz-
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rə PAK endoperoksidlərinin əmələ gəlməsi ehtimalını artırır. 

Lakin, [243] –də göstərildiyi kimi, sonuncunun effektivliyi bö-

yük deyildir. 

Analoji olaraq, dioksetanların əmələ gəlmə mexanizminin 

PAK endoperoksidlərinin yaranması mexanizmi ilə eyni olduğu-

nu nəzərə alsaq (reaksiya (4.27)), onda NL-in həyəcanlandırıl-

ması zamanı onların da əmələ gəlməsi mümkündür: 
 

 

(4.27) 

 

RTL prosesində ROOR peroksidlərinin və ya ROOOOR 

tetraoksidlərinin (reaksiya 4.28) miqdarının artması R
•
-nın gene-

rasiyasından asılıdır. Bu radikalların effektivliyi UB-şüa ilə hə-

yəcanlandırılmış hala nisbətən γ-şüalanma halında daha çoxdur. 

[312] işində qeyd edildiyi kimi, alkil radikalları UB-şüalanmada 

azeffektivlikli ikikvantlı mexanizmlə əmələ gəlir. Tetraoksidlə-

rin termiki parçalanması işıqla müşayiət olunur: 

 

 

(4.28) 

 

Lakin nəzərə almaq lazımdır ki, tetraoksidlərin parçalanma-

sı zamanı, yalnız, işıqlanma intensivliyi PAK- dan kifayət qədər 

az olan karbonillərin həyəcanlanmış halı ˃C = O* yaranır [302, 

313]. Lakin, bu halın karbonillərin işığını aktivləşdirməsinə bax-

mayaraq, PAK əlavə edilməklə foto- və γ- şüalarla şüalandırıl-

mış NL nümunələri ilə aparılan xüsusi eksperimentlər aktivləş-

mənin effektivliyinin yüksək olmadığını göstərir. 

Beləliklə, yuxarıda deyilənlərə görə, RTL-in əsas xüsusiy-

yətlərindən biri lüminessensiya prosesində ionlaşdırılmış mole-

kulların miqdarının fotoşüalandırılmış hala nisbətən olduqca çox 

olmasındadır. 
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Şəkildən, həm də, RTL-in aşağıtemperaturlu piklərinin in-

tensivliyinin yuxarıtemperaturlu piklərinin intensivliyinə nisbəti 

krekinq lüminoforlarında piroliz mənşəli lüminoforlara nisbətən 

daha böyükdür. Bu APQ-dan alınan lüminoforların KKAQ-dan 

alınan lüminoforlara nisbətən daha çox radiasiyayadavamlı kar-

bohidrogenləri saxladı- ğını göstərir [314]. 

Xüsusi eksperimentlər bir sıra əvəzolunmamış karbohidro-

genlərin (naftalin, antrasen, tetrasen) yüksəktemperaturlu termolş-

minessensiya (endoperoksidlərin əmələ gəlməsi ilə xarakterizə 

olunur) ilə müqayisədə olduqca zəif aşağıtemperaturlu termolü-

minessensiyaya malik olduğunu göstərir ki, bu termolüminessen-

siya ion prosesləri ilə əlaqədardır. Göstərilən asenlərdə γ- şüalan-

ma zamanı molekulun ionlaşmasına baxmayaraq, bu zaman azad 

olmuş elektronların əsas hissəsi termoliz prosesindən sonra ilkin 

ionlarla rekombinasiya edərək, RTL-ya ilə əlaqədar olan lokallaş-

mış ionların konsentrasiyasının azalmasına səbəb olur. 

KKAQ-dan alınan lüminoforlar, əsasən, NPK-dan ibarətdir-

lər ki, onların radiasiya stabilliyi PAK- in radiasiya stabilliyinə 

nisbətən kifayət qədər azdır [304, 314]. NL-da γ- şüaların təsiri 

kifayət miqdarda elektronların, hidrogen atomunun, alkil radi-

kallarının, karbanion və karbkationların, həmçinin, termolümi-

nessensiyaya aid elektron (-195
0
C), hidrogen (-180

0
C), oksigen 

(-153
0
C) və radikal (-90

0
C) maksimumları ilə əlaqədar olan O2

-·
 

-anion radikallarının generasiyasına və stabilləşməsinə gətirir 

[306, 240].  

Ehtimal etmək olar ki, APQ-dan alınan neft lüminoforunun 

TSL əyrisində donma temperaturunda alınan RTL pikinin inten-

sivliyinin yuxarıtemperaturlu piklərin intensivliyinə nisbətən az 

olması da, həmçinin, PAK-in radiasiyaya qarşı stabilliyinin bö-

yük olması ilə əlaqədardır. 

NL-na kiçik dozalı γ- şüalarla təsir etdikdə intensiv RTL-in 

alınması bu metodu ətraf mühitdə üzvi birləşmələrin təyinində, 

həmçinin, ionlaşdırıcı şüaların dozimetri kimi istifadə edilməsin-

də təklif etməyə əsas yaradır. Qeyd etməliyik ki, bu metodun 

həssaslığını əvəzolunmamış PAK-ın lüminessensiyası böyük 
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kvant çıxımına malik olan üzvi birləşmələrinin aktivləşdirilmə-

sinin hesabına kifayət dərəcədə artırmaq olar. PAK-lar radiasi-

yaya qarşı yüksək stabilliyə malik olduqlarından, onların RTL –

də heç bir dəyişiklik baş vermir, yalnız lüminessensiyanın inten-

sivliyi dəyişir.  

Üsulun sadəliyi və onun vasitəsilə müxtəlif mühitlərdə üzvi 

birləşmələrin təyin edilməsinin mümkün olması böyük bir neft 

və qaz daşıyıcı bölgənin xəritəsini tərtib edərkən çox sayda üzvi 

maddələrin ekspress analizini aparmağa  imkan verir.  

 

 

4.16. Neft lüminoforlarında akkumulyasiya və fotostabillik 

 

Neft lüminoforlarında fotokimyəvi çevrilmələrin mexa-

nizmlərinin araşdırılması məqsədilə onların fotostabilliyi tədqiq 

edilmişdir. 

Fotokimyəvi çevrilmələr (fotostabillik) NL stasionar şərait-

də şüalandırılması zamanı lüminessensiya intensivliyinin dəyiş-

məsi ilə qiymətləndirilir. Fotostabillik, əsasən, mühitdə olan mo-

lekulyar oksigenin miqdarından, nümunələrin qalınlığı və tem-

peraturundan və şüalanma müddətindən asılıdır. NL fotokimyəvi 

çevrilmələri zamanı PAK endoperoksidlərinin əmələ gəlməsi na-

nostrukturlu nümunələrdə qalın təbəqəli nümunələrə nisbətən 

tez bir zamanda baş verir. Başqa sözlə, naziktəbəqəli nümunələr-

də akkumulyasiya edilmiş enerji daha tez bir zamanda sərf edilə-

rək, PAK endoperoksidlərini əmələ gətirir.  

Şək.4.8-dən göründüyü kimi, NL sonradan qızdırılması 

(>22
0
C) göstərilən peroksidlərin parçalanaraq işıq verməsinə sə-

bəb olur. Hesablamalara görə, bu parçalanma prosesinin FİƏ 

0,1-0,0-ə bərabərdir. Göstərilən parçalanma faktı İQ-spektrosko-

piyanın, həmçi- nin, NL paramaqnetizminin temperaturdan asılı-

lığının EPR-metodunun köməyilə [316, 317 ] tədqiq edilməsi 

vasitəsilə təsdiq edilir. 
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Şəkil 4.9 1 “Şirvanol” neft lüminoforunun lüminessent həyəcanlanma 

intensiv- liyinin sönmə əyrisi; 2- “Şirvanol” neft lüminoforunun 

akkumulyasiyası 

 

Lüminessent həyəcanlanma enerjisinin temperaturdan asılı 

olaraq azalması Günəş şüasının NL 1-10 san təsiri müddətində 

işığın akkumulyasiya intensivliyinin kəskin artması ilə eyni za-

manda baş verdiyindən (şək.4.9), lüminoforların işıq akkumul-

yasiyasının effektivliyinin şüalanma müddətindən asılılığı qeyri-

monoton (ekstremal) xarakter daşıyır. Neft lüminoforlarının qız-

dırılması zamanı alınan və oksidləşmə ilə əlaqədar olan KL- da 

(237
0
C) onların stabilliyinin qiymətləndirilməsi məqsədilə istifa-

də edilə bilər [118]. Neft məhsullarında, o cümlədən də, NL bəzi 

karbohidrogen qruplarının oksidləşməsi ilə əlaqədar olaraq kim-

yəvi lüminessensiyanın intensivliyi böyüyür. Beləliklə, nümunə-

lərin oksidləşmə stabilliyini Işüa/I0 nisbətinə əsasən qiymətləndir-

mək olar: Işüa  - şüalandırılmış nümunələrdə intensivliyi, I0 isə 

şüalandırılmamış nümunələrdə uyğun gələn intensivlikdir. Müx-

təlif nümunələr üçün göstərilən nisbət vasitəsilə alınmış qiymət-

ləri müqayisə edərək, onların nə dərəcədə stabil olması haqqında 

mülahizə yürütmək olar. Fotostabillik haqqında irəli sürülən fi-

kirlər adı çəkilmiş lüminessensiya üsullarının köməyilə neft və 

neft məhsullarının fotostabilliyinin təyini üçün yeni, asan başa 

gələn, ekspress və iqtisadi baxımdan səmərəli olan bir üsulun iş-

lənib hazırlanmasına imkan vermişdir [318 ].  

Tədqiqatın aparılması məqsədilə TKp , T-1500, T-750, İ-

12A və İOP tipli sənaye yağlarından istifadə edilmişdir. Təcrü-
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bələrin aparıldığı şərait belədir: civə lampası PRK- 2,   =1saat, 

lampanın nümunədən olan məsafəsi 50 sm-dir. Bu yağlar stabil-

liklərinə gö- rə bir-birindən fərqlənirlər və onların sırasında T-

1500 yağı ən yaxşı antioksidləşmə xüsusiyyətinə malikdir [319 

]. Şək. 2.27-də verilən termoşüalanma əyrilərinə görə foto- sta-

billiyin qiyməti TKp və T-1500 yağları üçün hesablanmış və on-

lar, uyğun olaraq, 0,147 və 0,436-dır ki, bu T-1500 yağının daha 

böyük stabilliyə malik olduğunu göstərir. 

İQP seriyasından olan yağlar özlərini bir qədər başqa cür 

aparırlar. Adətən, belə yağların turşu ədədi onların istismar edil-

məsi zamanı getdikcə aşağı düşür ki, bu aşqarların qismən işlə-

nib korlanması ilə əlaqədardır. Yağlardan uzun müddət istifadə 

edilməsi onların turşu ədədinin aşağı düşməsinə səbəb olur.  

Aparılan təcrübələr zamanı fotooksidləşmə prosesi 1 saat-

dan artıq davam etmədiyindən aşqarlar korlanmır, bu yağın bö-

yük stabilliyə malik olmasını təmin edir (cəd. 4.5). Göründüyü 

kimi, İQP tipli yağlara xüsusi yanaşma tələb olunur. 

 

 
Şəkil 4.10. Fotoşüalanmadan əvvəl (1) və sonra (2) T-1500 (a) və TKp  

(b) yağlarının KL spektrləri 

 

Göstərilən təcrübələrin nəticələri stabilliyin təyin edildiyi 

bu usulun digər üsullarla nisbətən [320 ] olduqca əlverişli oldu-

ğunu göstərir. Onun köməyilə nümunələrin oksidləşmə stabilli-
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yini 0,5-1 saat müddətində təyin etmək olar. KL üsulu daha sadə 

və ekspressdir, iqtisadi və ekoloji baxımdan sərfəlidir. Alınmış 

nəticələr cəd. 4.5-də verilmişdir. 

 

Cədvəl 4.5 
 

Kimyəvi lüminessensiya üsulu ilə yağların fotostabilliyinin təyin 

edilməsi zamanı alınan nəticələr 

 

Yağ* I0
şərt.** 

Işüa.
şərt.**

 Işüa./I0 Işüa./I0 orta 

T-5100(0,2) 

0,14755 

0,14410 

0,1233 

0,06410 

0,06255 

0,05425 

0,4344 

0,4340 

0,44 

0,436 

T-750(0,15) 

0,18510 

0,19160 

0,18740 

0,08775 

0,10295 

0,09325 

0,4736 

0,5873 

0,4976 

0,503 

TKp (0,35) 

0,118 

0,112 

0,12 

0,0176 

0,016 

0,018 

0,149 

0,143 

0,15 

0,147 

0,249 

IQP-

114(0,35) 

0,09145 

0,08955 

0,09235 

0,07560 

0,0758 

0,0750 

0, 8267 

0,847 

0,812 

0,249 

I-12A(0,3) 

0,3116 

0,3230 

0,3098 

0,0776 

0,0823 

0,0754 

0,249 

0,2548 

0,2434 

0,249 

IQP-18 (0,5) 

0,1555 

0,11255 

0,1401 

0,11455 

0,08415 

0,0985 

0,737 

0,747 

0,703 

0,729 

 
*Mötərizədə mq KOH/q-la turşu ədədləri göstərilmişdir 

(Döv.ST-5985-79 və ya 981-75). 

** I
şərt. 

ilə KL əyrilərinin altındakı sahənin qiyməti götürülür (q –

çəki ilə). 
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4.17. Piroliz mənşəli neft lüminoforları 

 

Yuxarıda qeyd etdiyimiz kimi, bir çox yüksək qaynama 

temperaturuna malik olan neft məhsullarında politsiklik aroma-

tik karbohidrogenlərin miqdarının çox olması onlardan elm və 

texnikanın müxtəlif sahələrində istifadə edilən yüksək effektiv-

likli lümi- noforların alınmasına imkan verir. Belə lüminoforlar 

sirasına, həmçinin, neftin ikinci emal məhsulu olan ağır piroliz 

qətranından alınan lüminoforlar da daxildir [321]. Bu tip lümi-

noforların xarakterik xüsusiyyəti onların həm maye, həm də 

kristallik şəkildə olmasıdır. Eyni bir neft məhsulundan müxtəlif 

aqreqat hallarında olan lüminoforların alınması həm elmi, həm 

də praktiki baxımdan olduqca böyük əhəmiyyət kəsb edir ki, bu 

onların assortimentini genişləndirməyə və xarakterik xüsusiyyət-

lərini aşkar etməyə imkan verir. 

Piroliz mənşəli lüminoforlarda PAK miqdarının (>90 % 

küt.) ilkin neftin emalından alınan “Noriol” lüminoforundakı 

PAK miqdarından (~ 52 % küt.) xeyli çox olduğu mü- əyyən 

edilmişdir [321] ki, bu da günəş işığının təsiri altında (oksigen-

li mühit ) bu lüminoforlarda, KKAQ-dən alınan lüminoforlar 

kimi, molekulyar maddələrin (peroksidlər, endoperoksidlər və 

s.) əmələ gəlməsinə səbəb olan radikal-ion proseslərinin getdi-

yini göstərir. 

 

 

4.18. Ağır piroliz qatranından alınmış fraksiyalarda  

politsiklik aromatik karbohidrogenlərin fotooksidləşməsi 

 

Piroliz mənşəli lüminoforlar KKAQ-dan alınan lüminofor-

larla müqayisədə böyük maraq kəsb edir, belə ki, onlar praktiki 

olaraq, yalnız, aromatik karbohidrogenlərdən ibarət olub, həm 

maye, həm də kristallik fazaya malikdirlər.  

Sumqayıt “Etilen-Polietilen” zavodundan əldə edilən APQ-

nin 200
0
C-dən yuxarı qaynama temperaturuna malik olan fraksi-

yası 200-300, 300-350, 350-400 və ˃ 400
0
C fraksiyalarına ayrıl-
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mış və onların lüminessent xüsusiyyətləri, bu lüminoforlarda baş 

verən fotofiziki və fotokimyəvi çevrilmə prosesləri öyrənilmiş-

dir [322].  

Silikagel (ГОСТ 11244-76) üzərində adsorbsion xromatoq-

rafiya metodunun köməyilə >200
0
C fraksiyasının tərkibinin 

80,5% küt. aromatik karbohidrogenlərdən, 19% küt. qatran və 

asfaltenlərdən ibarət olduğu müəyyən edilmişdir. Aşkar edilmiş-

dir ki, ˂ 400
0
C qaynama temperaturuna malik olan bütün fraksi-

yalar həm maye, həm də kristallik fazada olduğu halda, ˃400
0
C 

olan fraksiya, yalnız, kristallik fazadadır.  

200-300, 300-350 və 350-400
0
C fraksiyalarının maye faza-

larının spektrləri kristallik fazalarının spektrlərinə nisbətən daha 

mürəkkəbdir. Maye fazada da kristallik fazadakı kimi eyni mak-

simumların müşahidə olunmasına baxmayaraq, bu fazada əlavə 

olaraq 275, 304, 325, 400 nm-də udulma maksimumları qeydə 

alınır. Bundan başqa, kristallik fazada müşahidə edilən uyğun 

piklərin maksimumlarının nisbəti dəyişir [323, 324]. Bu göstəri-

lən faktlar maye fazanın tərkibində, həm də, başqa aromatik kar-

bohidrogenlərin olduğunu göstərir. Xromatoqrafik analizin nəti-

cələrinə görə əlavə müşahidə edilən maksimumlar , əsasən, alkil 

və alkeniləəzolunmuş aromatik karbohidrogenlərə aiddir. 

“Çılpaq” aromatik karbohidrogenlərin udma maksimumlarının 

yerinə ən çox alkenil əvəzedicilər təsir göstərir (əgər onların ikiqat 

rabitəsi arimatik nüvəyə qoşulubsa). Məsələn, buna misal olaraq, 

belə əvəzediciyə malik olan naftalin həlqəsinə aid udma maksimu-

munun “çılpaq” naftalin həlqəsinin udma maksmumuna nisbətən 

15 nm uzundalğalı spektral sahəyə doğru sürüşməsini göstərmək 

olar. 350-400
0
C fraksiyasında , həmçinin, 430, 446 və 471 nm 

maksimumlara malik olan tetrasen karbohidrogenləri qeydə alınır. 

Kuklinski üsuluna [325] görə  >400
0
C piroliz qazoylu frak-

siyasında yan zəncirdə aromatik həlqə əvəzedicilərində karbon 

atomlarının sayının təyin edilməsi zamanı biaromatik karbohid-

rogenlərdə bu sayın ~ 7, triaromatik karbohidrogenlərdə ~ 3 ol-

duğu aşkar edilmişdir. Xrizen və pirenlərdən başlayaraq, əvəze-

dicilərin sayı vahiddir və ya, ümumiyyətlə, yoxdur. 
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Lüminoforların (200-300, 300-350, 350-400
0
C) kristallik 

fazalarının elektron udma spektrləri onların bi- (200-300 nm), 

tri- (200-380 nm), tetra- (200 – 480 nm), penta – və heksatsiklik 

(500-710 nm) kondensasiya olunmuş aromatik karbohidrogen-

lərdən ibarət olduğunu göstərir [326] . Bütün nümunələrdə 

PAK-ın kondensasiya dərəcəsi artdıqca onların miqdarı aşağı 

düşür. 

Piroliz qazoylundan alınan 300-350
0
C (I) və 350-400

0
C (II) 

qaynama temperaturuna malik olan kristal NL maye neft lümi-

noforlarına nisbətən daha çox fotostabildirlər [324]. Antrasen II 

lüminoforunda olduqca az olub, aşqar tərtibindədir. Bu lümino-

forların kvant çıxımı, KKAQ-dan alınan lüminoforların kvant 

çıxımından (0,2-0,3) fərqli olaraq, 0,5-dən böyükdür. 

UB-spektroskopiya metodunun köməyilə aparılan tədqi-

qatlar 200-300
0
C fraksiyasının tərkibinin naftalin, antrasen, 

fenantren, tetrasen, pentasen, heksasen karbohidrogenləri və 

onların alkil törəmələrindən ibarət olduğunu göstərir. Bu təd-

qiq edilən maddənin elektron spektrlərindəki udma maksi-

mumlarının individual birləşmələrin udma maksimumları ilə 

müqayisə edilməsi yolu ilə təyin edilmişdir. Bu zaman nisbə-

tən yüngül 200-300
0
C fraksiyasında yuxarıtemperarurlu asen-

lərlə müqayisədə daha intensiv və yüksəkmolekullu PAK-a 

(pentasen, heksasen, spektral sahə 500-710 nm) məxsus udma 

zolaqlarının aşkar edilməsi bu fraksiyada əsasən alkil əvəze-

dicilərə malik olmayan “çılpaq” pentasen və heksasenin oldu-

ğunu göstərir. Bu faktın əsas səbəblərindən biri antrasentər-

kibli asenlərin nisbətən yüksək temperaturlarda sinqlet oksi-

genlə reaksiyaya girərək, effektiv bir şəkildə endoperoksidləri 

əmələ gətirməsidir [326-329]. Pentasen və heksasen misalında 

bu aşağıdakı kimi olur:  

 

 

(4.29) 
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(4.29) reaksiyasından göründüyü kimi, müxtəlif fraqmentli 

endoperoksidlər əmələ gəlir: pentasen halında bu fraqmentlər 

peroksid körpüsü ilə izolə olunmuş naftalin nüvələrindən, 

heksasen halında isə naftalin və antrasen nüvələrindən ibarətdir 

ki, bunlar bir-birindən peroksid körpüsü olan aromatik nüvə ilə 

ayrılmışlar. Bu pentasen və heksasenə aid elektron spektrlərinin, 

uyğun olaraq, naftalin (pentasen halında) və naftalin və 

antrasenə (heksasen halında) çevrilməsinə səbəb olur. Göstərilən 

reaksiyada iştirak edən sinqlet oksigen zəif laboratoriya işığının 

təsiri altında nümunələrdə  fotosensibilizatorun iştirakı ilə alınır. 

Burada fotosensibilizator rolunu PAK oynayır [330]: 

 

 

(4.30) 

 

Ağır fraksiyalarda (300-350 və 350-400
0
C) alkiləvəzedici-

ləri olmayan pentasen və heksasenə nisbətən daha yüksək qyna-

ma temperaturuna malik bir-, iki- və daha çox alkil əvəzedicili 

uyğun birləşmələrin olması gözlənilirdi. Lakin belə metil və eti-

ləvəzedicili asenlərin göstərilən fraksiyalarda mövcud olmasının 

nəticəsində udma zolaqları bir-birini örtür ki, bu da udma zolaq-

larının rəqsi strukturlarının yox olmasına səbəb olur və nəticədə 

UB-spektrdə maksimumu bir qədər sürüşmüş olan bütöv, enli 

udma zolağı müşahidə olunur. 

Bütün öyrənilən maye və kristallik fraksiyalar civə lampası-

nın UB- şüasının təsiri altında tərkiblərindəki əsas PAK-ın kvant 

çıxımlarına uyğun kvant çıxımı ilə lüminessensiya işığını verir-

lər. Onların qaynama temperaturu artdıqca, qaydaya görə, lümi-

nessensiyanın “qırmızı” sərhəddə doğru sürüşməsi baş verir. 

Əgər nəzərə alsaq ki, maye fazanın molyar çəkisi uyğun kristal-

lik fazanın molyar çəkisindən böyükdür, onda buna uyğun ola-

raq, göstərilən fraksiyaların maye fazalarının kristallik fazaya 

nisbətən daha çox “qırmızı” sərhəddə doğru sürüşməsi öz izahı-
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nı tapır. Bu zaman kristallik fazanın lüminessensiyasının rəngi 

kəskin dəyişir: 200-300, 300-350, 350-400 və >400
0
C fraksiya-

ları, uyğun olaraq, göy-bənövşəyi, mavi-göy, yaşıl və sarı rəngli 

lüminessent işıqlanma verirlər. 

UB- spektroskopiya və lüminessensiya metodlarının kömə-

yilə aparılan tədqiqatların nəticəsində piroliz mənşəli lüminofor-

ların fotoşüalandırılması zamanı onun tərkibindəki politsiklik 

aromatik karbohidrogenlərin arasında enerjinin aşağımolekullu 

politsiklik aromatik karbohidrogenlərdən yuxarımolekullu PAK-

a kaskad şəklində ötürüldüyü aşkar edilmişdir. Bu zaman sonun-

cu PAK-a uyğun lüminessent işıqlanma müşahidə edilir: 
 

 

(4.31) 

 

Bu lüminoforların məhlul fraksiyaları dəyişən lüminessen-

siya xassəsinə malikdirlər ki, məhlulların qatılığı dəyişdikdə lü-

minessent işıqlanmanın intensivliyi və rəngi dəyişir.  

 

 

4.19. Fotoşüalanmanın ağır neft qalığı komponentlərinin 

struktur-qrup tərkiblərinə təsiri 

 

Ağır neft qalıqları (ANQ) neftin digər komponentləri kimi 

işığın təsiri altında fotokimyəvi, o cümlədən də, fotooksidləşmə 

çevrilmələrinə məruz qalırlar ki, nəticədə ANQ komponentləri-

nin strukturu və fiziki-kimyəvi xassələri dəyişir. 

Tədqiqat obyekti kimi KKAQ və APQ fraksiyalarından ayrıl-

mış neft lüminoforlarından, qətran və asfaltenlərdən istifadə edilmiş 

və müasir İQ- və PMR- metodlarından istifadə edilməklə şüalanma-

dan əvvəl və sonra bu maddələrin strukturunda baş verən struktur 

çevrilmələri öyrənilmişdir. Onların element tərkibi “Perkin-Elmer-

240” firmasının analizatorunun köməyilə təyin edilmişdir. 
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Element analizinin nəticələrinə görə APQ komponentləri 

84-87 % küt. karbon, 10-11 % küt. hidrogen və 1.5-5.5 % küt. 

oksigeni, KKAQ isə 83-86 % küt. karbon, 10-11 % küt. hidro-

gen və 1.7-7.3 % küt. oksigeni saxlayır. Bundan başqa, tədqiq 

edilən maddələrin tərkibində az miqdarda (   10
-2

 % küt.) kü-

kürd və azot birləşmələri var.  

Gözlənildiyi kimi, şüalanmış komponentlərin orta molyar 

kütləsi ilkin şüalandırılmamış komponentlərin orta molyar kütlə-

sindən 2.6-4.8 % mol böyükdür. Qeyd etmək lazımdır ki, NL –rı 

üçün molekul kütləsi 460-517, qətran üçün – 780 – 831 və asfal-

tenlər üçün – 1034 – 1143-dür.  

PMR –spektrlərinin əsasında hidrogen atomlarının metil 

(Hγ), metilen-metin (Hβ) qrupları üzrə , doymuş CH3-, CH2- və 

CH- qruplarının, aromatik həlqəyə nisbətən α- vəziyyətdə yer-

ləşmiş hidrogen atomlarının (Hα) və aromatik strukturlar (HA) 

üzrə nisbi paylanmaları tapılmışdır.  

Müəyyən edilmişdir ki, APQ komponentlərində hidrogen 

atomunun 60%-dən çoxu Hα və HA strukturlarında toplanmışdır. 

Buna görə də, bu komponentlərin aromatiklik dərəcəsi (fa = 

0,65-0,76) KKAQ komponentlərinin aromatiklik dərəcəsindən 

böyükdür. Sonuncu üçün bu göstərici 0,39-0,52 arasında dəyişir. 

NLAPQ, QAPQ və AAPQ molekullarının orta struktur parametr-

lərinin tədqiqi (cəd.4.7) bu molekulların orta hesabla iki-üç 

struktur vahidindən (NLAPQ üçün ma = 1.6-2.0 və QAPQ,, AAPQ 

üşün 2.7) ibarət olduğunu göstərir ki, bunların hər birində üç-

dörddən beş-altıya kimi aromatik həlqə cəmlənmişdir. 

Hesablamalardan alınan nəticələrə görə yuxarıda göstərilən 

nümunələrin molekullarında NL → qətran → asfalten sırasında 

naften həlqələrinin miqdarı azalır, aromatiklərin miqdarı isə artır. 

APQ-nin bütün molekullarında alifatik əvəzedicilər zəif in-

kişaf edib: karbonun Cn   5-11 parafin atomlarından yarısından 

çoxunu aromatik sistemdən uzaqlaşmış metil qruplarının karbon 

atomları təşkil edir (Qγ = 4,7-7,0). Həmçinin, aromatik nüvələrdə 

yüksək dərəcədə əvəzolunmanı nəzərə alsaq (σa   0,40-0,50), 

onda belə bir nəticəyə gəlmək olar ki, APQ komponentlərinin 
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molekullarında ya alkil əvəzedicilər yoxdur, ya da etil qrupların-

dan ibarət uzun alkil əvəzedicilər olduqca azdır. 

PMR metodunun verdiyi məlumatlardan istifadə edilərək, 

struktur-qrup analizinin təhlili KKAQ komponentlərinin molekul-

larında bir-iki struktur vahidinin ma = 1.03 – 1.70 olduğunu göstərir 

ki, burada 3-5 aromatik və 1-2 doymuş həlqə toplanmışdır. QKKAQ 

və AKKAQ komponentlərində polikondensasiya olunmuş sistemlərin 

  50 – 75 %-i heteroaromatik tsiklləri saxlayır. Karbonun 12 – 15 

parafin atomlarının təxminən yarısı aromatik həlqə ilə rabitəsi ol-

mayan metil qruplarının tərkibinə daxildir. KKAQ komponentləri-

nin molekullarında aromatik nüvələrin əvəzolunma dərəcəsi nisbə-

tən yüksəkdir (σa   0,46-0,59). σa –nın yüksək qiymətinin olması 

kondensasiya olunmuş naften-aromatik blokunda aromatik həlqələ-

rin aralıq vəziyyətinin üstünlük təşkil etdiyini göstərir.  

Aparılan analizlərin nəticələrini müqayisə etməklə belə bir nəti-

cəyə gəlmək olar ki, UB-şüa ilə şüalanma zamanı NLAPQ, NLKKAQ, 

QAPQ, QKKAQ, AAPQ və AKKAQ molekullarında naften həlqələrinin sa-

yı azalır, aromatik həlqələrin sayı isə artır. Müəyyən edilmişdir ki, 

aromatiklik dərəcəsi NLAPQ, QAPQ və AAPQ komponentlərində, uyğun 

olaraq, 3,1; 4,4 və 2,7% və NLKKAQ, QKKAQ və AKKAQ komponentlə-

rində isə, uyğun olaraq, 7,6; 4,5 və 6,1% böyüyür. 

İQ-spektroskopiyanın nəticələrinə görə fotoşüalanmada sonra 

CH3- və CH2- qruplarının optiki sıxlıqları azalır, OH-qrupunun op-

tiki sıxlığı isə artır. Bununla yanaşı karbonil qruplarının da optiki 

sıxlıqları kəskin artmış olur. Qeyd edək ki, KKAQ komponentlə-

rində fotokimyəvi reaksiyalar, APQ-nin komponentlərindəki uyğun 

reaksiyalarla müqayisə olunduqda, daha effektiv bir şəkildə gedir. 

Bu onunla əlaqədardır ki, fotokimyəvi proseslər zamanı baş verən 

reaksiyalar alkil hissənin hesabına gedir ki, bu hissə KKAQ-nun 

tərkibində APQ-nin tərkibinə nisbətən çoxdur [331]. 

Beləliklə, APQ fraksiyasının NL, qatran və asfalten kompo-

nentlərində fotoşüalanmadan sonra naften həlqələrinin dehidro-

genləşməsi, alkilaromatik karbohidrogenlərin dealkilləşməsi və 

kondensasiyası baş verir ki, nəticədə yüksəkkondensasiya olun-

muş aromatik strukturlar və oksidləşmə məhsulları alınır.
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Cədvəl 4.6  
 

 

AMQ komponentlərinin fotoşüalanmadan əvvəl və sonra fiziki-kimyəvi və  

struktur xarakteristikaları 

 

№ Nümunə 
Mol. 

küt. 

Orta molekulun emprik formulu 
Hidrogenin struktur-qruplar üzrə 

paylanması, % 

Aromatiklik 

dərəcəsi 

CnH2n-zNpSqOr HA Hα Hβ* Hγ fa 

1 NLAPQ 504 C36,7H50,2N0,011S0,001O0,055 33,7 29,1 12,1(10,6) 14,5 0,65 

2 NLAPQ (hν) 517 C37,8H42,5N0,003S0,001O1,15 35,9 33,5 10,6(7,6) 12,4 0,67 

3 QAPQ 815 C8,0H92,3N0,021S0,002O1,27 37,1 26,7 12,9 (9,7) 13,6 0,68 

4 QAPQ (hν) 831 C59,3H73,3N0,004S0,003O2,58 40,0 29,5 11,3 (8,0) 11,2 0,71 

5 AAPQ 1120 C78,5H121,5N0,021S0,004O2,99 46,6 21,5 10,6 (8,5) 12,8 0,74 

6 AAPQ (hν) 1143 C80,3H103,6N0,005S0,004O3,27 47,1 25,6 9,3 (7,1) 10,9 0,76 

7 NLKKAQ 460 C33,1H52,6N0,08S0,002O0,98 12,7 15,8 34,6(19,0) 17,9 0,39 

8 NLKKAQ (hν) 482 C34,7H47,1N0,007S0,01O1,99 14,1 19,9 33,5 (17,1) 15,4 0,42 

9 QKKAQ 780 C54,6H85,4N0,016S0,004O2,15 16,2 20,5 30,4 (16,8) 16,1 0,44 

10 QKKAQ (hν) 797 C55,9H74,6N0,14S0,03O2,95 17,1 25,5 29,3 (15,1) 13,0 0,46 

11 AKKAQ 1034 C72,3H105,1N0,24S0,008O3,36 18,0 23,6 28,8 (14,9) 14,7 0,49 

12 AKKAQ(hν) 1047 C72,8H91,0N0,22S0,007O4,73 20,1 28,4 27,6 (12,7) 11,2 0,52 

 

2
2
6
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Cədvəl 4.7 

 

 
ANQ-nın ilkin və şüalanmış komponentlərinin molekullarının orta  

struktur parametrləri 

 

Nümunə 

Karbon atomlarının 

sayı 
Tsikllərin sayı 

Karbon atomlarının 

payı,% 

Molekulun 

fraqmentlərində 

karbon atomlarının 

sayı 

ma σa 

Ca CH Cn KO Ka KH Ca CH Cn Cα Cβ Cγ 

NLAPQ 23,9 7,5 5,3 6,6 5,35 1,25 65,1 20,5 14,4 3,2 4,9 4,7 1,55 0,44 

NLAPQ (hν) 25,3 7,4 5,1 7,15 5,97 1,18 66,9 19,6 13,5 4,9 4,5 3,1 1,62 0,39 

QAPQ 39,4 8,6 10,0 10,78 9,46 1,32 67,9 14,8 17,3 4,9 6,7 7,0 2,02 0,46 

QAPQ (hν) 42,1 7,2 10,0 11,10 9,86 1,24 71,0 12,1 16,9 5,3 5,8 6,1 2,06 0,41 

AAPQ 58,1 9,1 11,3 15,26 13,79 1,47 74,0 11,6 14,4 4,4 9,8 6,2 2,65 0,51 

AAPQ (hν) 61,0 8,2 11,1 15,87 14,47 1,40 76,0 10,2 13,8 5,8 7,8 5,7 2,70 0,47 

NLKKAQ 12,9 7,7 12,5 4,33 3,15 1,18 39,0 23,2 37,8 4,2 9,0 7,0 1,03 0,57 

NLKKAQ (hν) 14,6 7,6 12,5 4,36 3,27 1,09 42,1 21,9 36,0 5,5 8,5 6,1 1,04 0,52 

QKKAQ 24,0 10,5 20,1 6,98 5,65 1,33 44,0 19,2 36,8 6,1 14,9 9,6 1,31 0,49 

QKKAQ (hν) 25,7 9,4 20,8 7,03 5,82 1,21 46,0 16,8 37,2 7,7 14,2 8,3 1,33 0,46 

AKKAQ 35,4 13,0 23,9 10,95 8,40 2,55 49,0 18,0 33,0 10,8 18,2 7,9 1,65 0,59 

AKKAQ(hν) 37,9 10,9 24,0 10,98 8,52 2,46 52,1 15,0 32,9 11,5 17,2 6,2 1,70 0,53 

 

 
 

2
2
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Cədvəl 4.8  

 
ANQ-nın ilkin və şüalanmış komponentlərinin xarakteristikaları 

 

№ Nümunə D1380(CH3) D1460(CH2) D3440(OH) D1200(OH) D1700(C=O) D1720(C=O) 

1 NLAPQ 0,8549 0,8141 - - - - 

2 NLAPQ (hν) 0,8097 0,7618 0,1969 0,0992 0,8931 0,9835 

3 QAPQ 0,797 0,6628 0,2314 0,3498 0,4985 0,4867 

4 QAPQ (hν) 0,7393 0,6189 0,3195 0,3625 0,7128 0,7298 

5 AAPQ 0,3405 0,4197 0,0447 0,2305 0,4654 - 

6 AAPQ (hν) 0,3185 0,3944 0,0625 0,2513 0,5896 0,3218 

7 NLKKAQ 0,6123 1,9815 - - - - 

8 NLKKAQ (hν) 0,5261 1,7255 0,5093 0,0652 0,4873 1,9864 

9 QKKAQ 0,9362 0,9119 0,2996 0,2453 0,2218 0,1823 

10 QKKAQ (hν) 0,8239 0,8745 0,3543 0,2896 0,3922 0,5265 

11 AKKAQ 0,3975 0,3988 0,0969 0,1815 0,1413 - 

12 AKKAQ(hν) 0,3253 0,3825 0,1264 0,1985 0,2538 0,4315 

 

 

2
2
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4.20. Ağır piroliz qətranının karbohidrogenlərinin  

foto- və radiasiya stabilliyi 

 

Lüminessensiyaedici maddələrin stabilliklərinin öyrənilmə-

si üçün absorbsion spektroskopiya və lüminessensiya metodları 

öz sadəliyi, ekspresliyi və yüksəkhəssaslığı ilə fərqlənir. 

Biz artıq yuxarıda qeyd etdiyimiz kimi, APQ və ondan ay-

rılmış lüminofor fraksiyaları həm maye, həm də kristallik şəkil-

də olurlar. Bu lüminoforların induksiya olunmuş oksidləşməsi 

zamanı ayrı-ayrı aromatik karbohidrogen qruplarının tərkibinin 

və oksidləşmə proseslərində onların rolunun öyrənilməsinin sa-

dələşdirilməsi üçün  APQ-dən alınmış lüminofor maddəsi 200–

300, 300–350, 350–400 və ˃400
0
C fraksiyalarına ayrılmışdır. 

Bu fraksiyaların lüminessensiyasının rəngi göy-bənövşəyidən 

sarı-yaşıla kimi dəyişir və bu civə lampasının  (“ПРК-2”) işığı-

nın təsiri altında müşahidə olunur. Cədvəl 4.9-da maye və kris-

tallik lüminofor fraksiyalarının fotostabilliklərinin tədqi- qindən 

alınan nəticələr verilmişdir. 

 

Cədvəl 4.9  
 

Ağır piroliz qətranından alınan maye və kristallik lüminoforların 

fotostabillikləri 

 

№ Nümunələr Fotostabillik, % 

Kristallik lüminoforlar 

1. 200 – 300 
0
C fraksiyası 28,7 

2. 300 – 350 
0
C fraksiyası 96,3 

3. 350 – 400 
0
C fraksiyası 21,9 

4. ˃ 400 
0
C fraksiyası 91,42 

Maye lüminoforlar 

1. 200 – 300 
0
C fraksiyası 14,7 

2. 300 – 350 
0
C fraksiyası 88,4 

3. 350 – 400 
0
C fraksiyası 12,6 

4. ˃ 400 
0
C fraksiyası 75,71 
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Cədvəldən göründüyü kimi, lüminoforların fotostabilliyi 

həm onların qaynama temperaturundan, həm də aqreqat halların-

dan asılıdır. Alınan nəticələrə görə həm maye, həm də kristallik 

nümunələrdə orta qaynama temperaturu artdıqca fotostabillik 

aşağı düşür. Bu zaman, qaydaya görə, kristallik lüminoforların 

fotostabilliyi maye lüminoforların fotostabilliyindən kifayət qə-

dər böyükdür. Gətirilmiş məlumatlardan göründüyü kimi, kris-

tallik lüminoforun 200–300
0
C fraksiyası ən böyük (96,3%), ma-

ye lüminoforun ˃ 400
0
C fraksiyası isə ən kiçik  fotostabilliyə 

malikdir (12,6 %). 

 

Cədvəl 4.10  
 

Piroliz və krekinq mənşəli lüminoforların radiasiya 

 stabillikləri 

 

№ Nümunələr 
Radiasiya stabilliyi, 

% 

APQ-dan alınan lüminoforlar 

1 200 – 300 
0
C fraksiyası 74,4 

2 300 – 350 
0
C fraksiyası 59,7 

3 350 – 400 
0
C fraksiyası 46,3 

4 ˃ 400 
0
C fraksiyası 34,1 

KKAQ-dan alınan lüminoforlar 

1 200 – 300 
0
C fraksiyası 91,8 

2 300 – 350 
0
C fraksiyası 79,0 

3 350 – 400 
0
C fraksiyası 65,5 

4 ˃ 400 
0
C fraksiyası 48,2 

 

Cəd. 4.10 -da APQ və KKAQ-nun eyni fraksiyasından alın-

mış lüminoforların radiasiya stabillikləri verilir. Bu nəticələr, 

cəd. 4.9-da olduğu kimi, lüminessensiya metodu ilə alınmışdır. 

Göründüyü kimi, hər iki lüminofor sinfi üçün qaynama tempera-

turunun artması ilə yanaşı olaraq paralel bir şəkildə radiasiya 

stabilliyi azalır. Alınmış nəticələr, həmçinin, KKAQ fraksiyala-
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rından alınan lüminoforların radiasiya stabilliklərinin APQ-dən 

alınan uyğun lüminoforların radiasiya stabilliklərindən böyük 

olduğunu göstərir. 

Əvvəllər radiasiya və fotostabilliklərin arasında müəyyən 

korrelyasiyanın olduğu aşkar edilmişdir [47]. Bu onunla əlaqə-

dardır ki, maddəyə ionlaşdırıcı şüa təsir etdikdə istənilən sinqlet 

həyəcanlanmış hal reallaşa bilər, lakin belə qəbul edilib ki, aro-

matik molekullar halında tez bir zamanda aşağı həyəcanlanmış 

səviyyəyə şüalanmasız keçid baş verir ki, bunun nəticəsində lü-

minessensiya, parçalanma və oksidləşmə prosesləri baş verir. 

Effektiv dissosiasiya prosesi və lüminessensiyanın intensivliyi-

nin azalması aşağı həyəcanlanmış halın enerjisi E
*
 ˃ EC-H (EC-H  - 

C-H rabitəsinin qırılması üçün lazım olan enerjidir ) olduqda baş 

verir. Aromatik karbohidrogenlər üçün E
*
 - EC-H  ˂ 0, naften-pa-

rafin və olefin karbohidrogenləri üçün isə  E
*
 - EC-H  ˃ 0 –dır. 

Aromatik karbohidrogenlərdə E
*
 - EC-H fərqi onların kondensasi-

ya dərəcəsindən asılıdır və həlqələrin sayı artdıqca böyüyür 

[100]. Yuxarıda deyilənlərdən belə bir nəticəyə gəlmək olar ki, 

fotostabilliyi böyük olan lüminoforlar, həm də, radiasiyaya qarşı 

davamlıdırlar.  

200–300, 300–350, 350–400 və ˃400
0
C lüminofor fraksiya-

larının foto və radiasiya stabilliklərinin dəyişməsini bu fraksiya-

lardakı aromatik karbohidrogenlərin struktur-qrup tərkibinə əsa-

sən izah etmək olar. Mənbələrdə [321] göstərildiyi kimi, bu lü-

minoforların sırasında mono və bitsiklik aromatik karbohidro-

genlərin miqdarı azalır, həlqələrinin sayı üç və daha çox olan 

aromatik karbohidrogenlərin miqdarı isə artır. 

Ədəbiyyat mənbəyinə [100] əsasən yalnız benzoid həlqələ-

rindən ibarət olan karbohidrogenlər onlarla eyni miqdarda həlqə-

yə malik olan izomerləri ilə müqayisədə daha stabil olmalıdırlar. 

Bu səbəbdən daha çox stabilliyə benzol, difenil, trifenil və s. 

malikdir. Asenlərin sırasında – benzol, naftalin, antrasen, tetra-

sen və s., bütöv molekulda bir aromatik sekstetin delokallaşması 

müşahidə olunur. 
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Beləliklə, göstərilən qanunauyğunluqlar foto- və radiasiya 

stabillikləri üzrə verilmiş nəticələrlə yaxşı uyğunlaşır (cəd. 4.9 

və 4.10). 

Alınan lüminoforlarda çılpaqnüvəli aromatik karbohidro-

genlərin stabillik qanunauyğunluqları bu aromatik karbohidro-

genlərlə yanaşı onların alkiltörəmələri üçün də döğrudur. Mə-

lumdur ki, alkilaromatik karbohidrogen molekullarının ayrı-ayrı 

hissələri tərəfindən udulan enerji aromatik həlqədə lokallaşır və 

alkil əvəzedicinin müdafiə edilməsinə səbəb olur [100]. Buna 

görə də, alkiləvəzedicinin müdafiəedilmə effektivliyinin olduqca 

böyük olması ehtimal edilir. Molekullar arasında və molekulun 

daxilində enerjinin ötürülməsi təxminən eyni ehtimalla baş verir. 

Beləliklə, o aromatik həlqə ilə parafin zəncirinin arasında kim-

yəvi rabitənin olub-olmamasından asılı deyil. 

Yuxarıda deyilənlərə əsasən alkilaromatik karbohidrogenlə-

rin maddədə mövcud olması onların foto- və radiasiya stabillik-

lərinə nəzərə çarpacaq qədər təsir göstərməməlidir. 

Aşağımolekullu asenlərə nisbətən daha yüksəkmolekullu 

asenlərin tərəfindən endoperoksidlərin əmələgəlmə effektivliyi-

nin yüksək olması  haqqında nəticələr də stabillik üzrə alınan 

nəticələrlə uyğunlaşır, belə ki, bu proses lüminessensiyanın in-

tensivliyinin azalmasına və ya onun spektral tərkibinin dəyişmə-

sinə gətirir. 

Aydındır ki, endoperoksidlərin sinqlet oksigenin 
1
O2 iştirakı 

ilə əmələ gəlir. Sinqlet oksigenin yaranması üçün əsas metod ki-

mi kimyaçılar fotosensibilizasiya metodundan istifadə edirlər 

[244]. Aromatik karbohidrogen molekulu işıq kvantını udduq-

dan sonra sinqlet həyəcanlanmış hala (
1
S), sonra isə interkombi-

nasiya konversiyasının hesabına triplet hala keçir. Bu zaman dif-

fuziya sayəsində o oksigenin triplet molekulları ilə 
3
O2 toqquşur 

və enerjinin daşınması baş verir, bu halda sensibilizatorun mole-

kulu və sinqlet oksigen generasiya olunur: 
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Kristallik lüminoforların maye lüminoforlara nisbətən sta-

billiklərinin böyük olması bu lüminoforlarda oksigen molekulu-

nun diffuziya hərəkətinin çətinləşməsi və aromatik karbohidro-

genlərin peroksidlərinin əmələ gəlməsi ehtimallarının azalması 

ilə əlaqədardır. 

Piroliz mənşəli lüminoforlarda doymuş karbohidrogenlərin 

miqdarının krekinq mənşəli lüminoforlarla müqayisədə kifayət 

qədər çox olduğunu nəzərə alsaq [332], onda KKAQ -dan alınan 

lüminoforların radiasiya stabilliyinin APQ-dən alınan lümino-

forların radiasiya stabilliyinə nisbətən böyük qiymətə malik ol-

ması başa düşüləndir. Məlumdur ki [92], doymamış karbohidro-

genlər ionlaşdırıcı şüanın və işığın təsiri ilə asanlıqla uyğun gə-

lən oksidlərə (xüsusən də, oksetanlara) çevrilirlər ki, bu, həm də, 

lüminessensiyanın stabilliyin azalmasına gətirir. 

APQ-nin 400
0
-dən yuxarı qaynayan fraksiyasından alınmış 

neft lüminoforlarının antioksidləşmə aktivliyi kumolun inisiato-

run iştirakı ilə model reaksiyasının köməyilə tədqiq edilmişdir. 

Burada radikal inisiatoru kimi 2,2´- azobis-izobutironitrildən 

(AİBN) [NC (CH3)2C-N-]2  istifadə edilir.  Əlavə qatqıları olma-

yan yaxşı təmizlənmiş kumol nümunələri 10 sm
3
 həcmdə 

Wi(AIBN) = 6,8·10
-8

 mol/ls inisiasiya sürəti ilə induksiya periodu 

olmadan oksidləşdirilir, burada sabit sürət WO2 = 6,8   0,7·10
-6

 

mol/ls -dir [332]. Neft lüminoforunun əlavə edilməsi kumolun 

oksidləşməsi prosesini müəyyən dərəcədə tormozlayır. Aparılan 

eksperimentlərin nəticəsində tədqiq edilən lüminoforun antiok-

sidləşmə aktivliyinin cüzi olduğu müəyyən edilmişdir. Bu, əsa-

sən, yüksəkmolekullu polikondensasiyalı aromatik karbohidro-

genlərin oksidləşdirilən substrata R
•
 - alkil radikallarını vermə 

qabiliyyəti zamanı meydana çıxır. Əgər bu tip radikallar lümino-

forun özünə termiki və işığın təsiti zamanı meydana çıxarsa, on-

da göstərilən təsirlərin olmadığı lüminofor hissəsi özünü alkil 

radikallarının terminatoru kimi aparır. Lakin alkil radikallarının 

oksigenə birləşməsinin sürət sabitinin olduqca böyük olduğu nə-

zərə alınarsa (R
•
 + O2 → k  10

9
   10

9 
l/ mol·s), lüminoforun 

zəif antioksidləşmə aktivliyinə malik olduğunu deyə bilərik. 
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Lüminoforun əsas hissəsini təşkil edən yüksəkmolekullu 

polikondensasiyalı aromatik karbohidrogenlər heteroatomlu 

funksional qrupları saxlamır və oksidləşmə proseslərində yalnız 

alkil R
•
- radikallarının akseptoru rolunu daşıyır. 

 

 

4.21. Fotoşüalanmanın ağır neft qalıqları  

karbohidrogenlərinin termokimyəvi lüminessensiyasına təsiri 

 

Müxtəlif  müasir, yüksəkhəssaslıqlı UB-, İQ-, NMR-, kütlə 

və xromatokütlə spektrometrlərinin, lüminessensiya, DSK, DTA 

və s. cihazların köməyilə kompleks şəkildə aparılan elmi tədqiqat-

lar ağır neft qalıqlarının neft  distillatlarına nisbətən daha mürək-

kəb tərkibə və struktura malik olduğunu göstərir. ANQ –nin tərki-

bində strukturuna C-H və C-C –rabitələri daxil olub, enerjisi geniş 

intervalda dəyişən komponentlər mövcuddur [231, 333, 334]. Bu 

komponentlər, həmçinin, tərkibinə aromatik və naften-parafin 

karbohidrogenləri daxil olan hibrid  strukturlara da malik ola bi-

lirlər. Bu belə strukturlarda, xüsusən, heksafeniletan tipli struktur-

larla əlaqədar olan daha zəif C-C rabitələrlə yanaşı, ikili və üçlü 

karbon atomlarının zəif C-H rabitələrinin də olduğunu göstərir. 

Belə sistemlərə zəif energetik təsir olduqda molekulyar oksigenin 

iştirakı ilə göstərilən C-H və C-C rabitələri qırıla bilər.  

UB- və TSL metodlarının köməyilə bir sıra Azərbaycan neftlə-

rinin ANQ-da müxtəlif şüaların təsiri altında baş verən kimyəvi çev-

rilmələr -196  250
0
C temperatur intervalında tədqiq edilmişdir. 

Bir çox üzvi birləşmələrdə, həmçinin, zəif hidrogen rabitə-

sinə malik olan, nisbətən yüksəktemperaturlu bəzi neft fraksiya-

larına zəif energetik təsir olduqda (oksigenin iştirakı ilə) H
• 
, R

•
, 

HO2
• 
və RO2

• 
əmələ gəlir [335, 336]: 

 

 

(4.32) 
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Oksigenin konsentrasiyası çox olduqda sistemdə peroksid 

radikallarının RO2
• 

sayı R
• 

radikallarının sayından çox olur və 

ANQ komponentini arasıkəsilmədən yuxarıda göstərilən tempe-

ratur intervalında qızdırdıqda bu peroksid radikallarının bir-biri 

ilə rekombinasiyası TKL əyrisində qeydə alınır: 
 

 

 
(4.33) 

 

Neftdə aromatik karbohidrogenlərin (ArKH) mövcud oldu-

ğundan, onlar həm TKL aktivatorları (reaksiya 2), həm də ANQ 

karbohidrogenlərinin parçalanması üçün fotosensibilizatorlar ki-

mi iştirak edə bilər. Bu zaman radikallar əmələ gəlir ki, onların 

generasiyası ikikvantlı mexanizm üzrə gedir [337]: 
 

 

(4.34) 

 

Burada S, S* və T, T* - aromatik karbohidrogen molekulları-

nın, uyğun olaraq, əsas və həyəcanlanmış sinqlet və triplet halları-

dır; Rf
•
 və Hf

• 
- fotoşüalanma zamanı əmələ gələn radikallardır. 

Bu zaman atomar hidrogen (Hf
•
) böyük reaksiyaqabiliyyətli 

olduğundan, yalnız Rf
• 
-radikalları stabilləşə bilir (Hf

• 
+ RH → 

H2 + Rf
•
). Fotoşüalanmış nümunələrdə oksigen və onun nisbətən 

artıq miqdarı olduqda (4.33) reaksiyasına uyğun olaraq əlavə 

işıqlanma meydana çıxır: 
 

 

(4.35) 
 

Bu reaksiyanı fototermokimyəvi lüminessensiyaya (FTKL) 

aid etmək olar. Bu reaksiyada iştirak edən Rf 
• 
radikalları, yuxa-

rıda deyildiyi kimi, fotosensibilizatorların (aromatik karbohidro-

genlərin) iştirakı ilə generasiya olunurlar. Lakin qeyd etmək la-

zımdır ki, bu radikallar oksigen olduqda FTKL proseslərində və 

günəş enerjisinin akkumulyasiyası ilə əlaqədar olan digər çevril-

mə proseslərində iştirak edə bilirlər [338]: 



236 

 

(4.36) 

 

Beləliklə, TKL və FTKL metodlarından ANQ-nın ArKH-nin 

lüminessensiya aktivatorları (reaksiya 2), fotoparçalanma sensibili-

zatorları (reaksiya 3), fotooksidləşmə inisiatorları (reaksiya 4) və 

işıq enerjisi akkumulyatorları (reaksiya 5) kimi iştirak etdikləri 

müxtəlif proseslərin öyrənilməsi məqsədilə istifadə etmək olar.  

Misal üçün Suraxanı neftinin əlli dərəcəlik fraksiyalarının TKL 

tədqiq edilmiş və 400-450
0
C fraksiyasında, aşağı qaynama tempera-

turlu fraksiyalarda olduğu kimi, nümunənin xüsusi şüalandırılması ol-

madan (nümunələr laboratoriyanın işığının təsiri altındadır) 20–200
0
C 

temperatur intervalında maksimum müşahidə edilmişdir. Lakin eyni 

şəraitdə bu neftin karbohidrogen qalığında (˃500
0
C) 75 və 110

0
C tem-

peraturlarda intensiv TKL maksimumları qeydə alınır (şək.4.11 əyri 2-

4). Suraxanı nefti qalığı karbohidrogenlərinin TKL maksimumlarının 

intensivliklərinin laboratoriyanın işıqlanmasından asılı olması bu işı-

ğın təsiri altında Rf
• 
radikallarının generasiya olunması və aromatik 

karbohidrogen endoperoksidlərinin əmələ gəlməsi fikrinə gətirir.  

 
Şəkil 4.11. Laboratoriya şüalanmasından sonra Suraxanı nefti qalığı 

(fr. 400-450
0
C) karbohidrogenlərinin TKL əyrisi( əyri 1). ˃ 500

0
C 

fraksiyasının: 2- laboratoriya şüalanmasından ( 3 dəq.); 3 – səpilən 

gündüz işığından ( 3 dəq.); 4- bölünməmiş civə lampası işığından (10 

san.) sonra TKL əyriləri 
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İşıqlanmanın rolunun aydınlaşdırılması üçün əlavə olaraq 

civə lampası və günəş şüası ilə (imitasiya olunmuş günəş şüası 

ilə) şüalandırılmış nümunələrin FTKL öyrənilmişdir (şək. 4.11, 

1-4 əyriləri) [338]. Müəyyən edilmişdir ki, laboratoriya işıqlan-

masının olduğu hala nisbətən civə lampası və günəş şüası ilə 

şüalandırılmış nümunələrdə TKL maksimumlarının (75 və 

110
0
C) intensivlikləri böyüyür. Göstərilən mənbələrdən düşən 

işığın yalnız tədqiq edilən nümunələrin aromatik karbohidrogen-

lərini (aromatik və naften-parafin karbohidrogenlərindən ibarət-

dir) həcanlandıra bildiyini nəzərə alsaq, onda TKL maksimumla-

rının intensivliklərinin artması yalnız (4.34) və (4.35) reaksiya-

larının hesabına baş verir ki, bunlar günəş enerjisinin akkumul-

yasiyası və fotooksidləşmənin baş verməsi ilə əlaqədardır.  

Digər tədqiq edilmiş neft naftalan neftidir. Başqa neftlərin 

analoji fraksiyalarından fərqli olaraq, naftalan neftinin distillat-

larında sərbəst radikalların generasiyası və rekombinasiyası ilə 

əlaqədar olan nisbətən aşağıtemperaturlu TKL qeydə alınmışdır 

[335, 339]. Bu neftin karbohidrogen qalığı da (fr.˃500
0
C), sura-

xanı neftində olduğu kimi, maksimumları 65 və 105 
0
C-də yerlə-

şən intensiv TKL malikdir, həm də,  əlavə olaraq 175
0
C-də mak-

simum müşahidə edilir (şək.4.12, 1-3 əyriləri). Sonuncu maksi-

mum, həmçinin, naftalan neftinin 200-500
0
C intervalında qayna-

yan distillat fraksiyasında müşahidə edilmişdir ki, bu göstərilən 

fakt naftalan neftinin bioloji aktivliyi ilə əlaqədardır . 

Günəş şüası ilə 3 dəq. şüalandırıldıqdan sonra Suraxanı nef-

tinin karbohidrogen qalığında daha aşağıtemperaturlu maksi-

mumların intensivliyinin artması faktı naftalan neftinin karbo-

hidrogen qalığında (şək.4.12, əyri 3) da müəyyən edilmişdir. 

Naftalan neftinin karbohidrogen qalığı civə lampası ilə şüalandı-

rıldıqdan sonra (10s) maksimumların intensivliyi kifayət qədər 

artır, qeydə alınan 175
0
C TKL maksimumunun intensivliyi isə 

azalır. Sonuncu fakt şüalanma prosesində naftalan neftinin bio-

loji aktivliyinin, çox ehtimal ki, aşağıtemperaturlu TKL maksi-

mumları 65 və 105
0
C ilə əlaqədar olduğunu göstərir. 
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Şəkil 4.12. Naftalan neftinin karbohidrogen qalığının (fr.˃500 
0
C ) 

TKL əyriləri: 1- laboratoriya şüalanmasından (3 dəq.); 2 – səpilən 

gündüz işığından (3 dəq.); 3- bölünməmiş civə lampası işığından (10 

san.) sonra 

 

Abşeron neftinin karbohidrogen qalığının (fr. ˃ 500 
0
C) təd-

qiqi laboratoriya işıqlanması şəraitində onun üç TKL maksimu-

muna (55, 90 və 103
0
C) malik olduğunu göstərir (şək.4.13, 1-3 

əyriləri). 

Abşeron neftinin ANQ karbohidrogenlərinin TKL maksi-

mumlarının suraxanı və naftalan neftlərinin TKL maksimumları-

na nisbətən aşağıtemperaturlu oblasta doğru sürüşməsi və 105 

və 110
0
C maksimumlarına parçalanması, çox ehtimal ki, bu nef-

tin karbohidrogenlərinin daha yüksək molekulyar kütləyə malik 

olmaları ilə əlaqədardır. Civə lampası və günəş şüası ilə həyə-

canlandırılmış abşeron nefti qalığı karbohidrogenlərində göstəri-

lən TKL maksimumlarının intensivliyi artır. Maksimumum in-

tensivliyinin ən çox böyüməsi 103
0
C temperaturda baş verir. 
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Şəkil 4.13. Abşeron neftinin karbohidrogen qlığının (fr.˃500
0
C) TKL 

əyriləri: 1-  laboratoriya şüalanmasından (3 dəq.); 2 – səpilən gündüz 

işığından (3 dəq.); 3- bölünməmiş civə lampası işığından  

(10 san.) sonra 
 

Laboratoriya işığının olduğu şəraitdə abşeron nefti qalığı 

karbohidrogenləri nümunələrində qeydə alınan TKL maksimum-

ları suraxanı nefti qalığının karbohidrogenlərində də müşahidə 

edilir. Bu abşeron və suraxanı neftlərinin karbohidrogen nümu-

nələrinin eksperiment üçün hazırlanması müddətində qəbul et-

dikləri işıq enerjisinin TKL əyrisində uyğun maksimumların 

müşahidə edilməsi üçün kifayət etdiyini göstərir. 

Bu deyilənlərin təsdiq edilməsi üçün qaranlıq mühitdə saxlanıl-

mış, əlavə olaraq laboratoriya işığının təsirinə məruz qalmamış ANQ 

nümunələrinin TKL əyriləri yazılaraq xüsusi eksperimentlər aparıl-

mışdır. Bunun üçün abşeron nefti qalığı karbohidrogenlərinin eyni 

nümunələrinin TKL əyriləri ardıcıl olaraq iki dəfə yazılmışdır: nü-

munə qızdırıldıqdan sonra və həmin nümunə soyudulub, oksigenin 

təsirinə məruz qaldıqdan sonra. Birinci halda TKL əyrisində üç mak-

simum, ikinci halda isə iki maksimum qeydə alınmışdır. Bu təcrübə 

oksigenin iştirakı ilə nümunəyə termiki təsir zamanı nisbətən aşağı-

temperaturlu maksimumun (55
0
C) formalaşmasında generasiya olu-

nan peroksid radikallarının əsas rol oynaması haqqındakı şübhəni 

aradan qaldırır. 
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Hər üç neft (suraxanı, naftalan, abşeron) qalıqlarının qeydə 

alınan TKL maksimumları və onların intensivliklərinin nisbətləri 

arasında bir çox ümumi cəhətlər mövcuddur. Bu karbohidrogen qa-

lığı komponentlərinin tərkibinin hibridliliyi (bunun əsas hissəsini 

zəif C-H rabitələri təşkil edir) və quruluşu ilə əlaqədardır. Qətran-

sızlaşdırma və asfaldan təmizlənmə proseslərindən sonra ANQ kar-

bohidrogenlərinin tərkiblərinin və quruluşlarının bir-birinə daha ya-

xın olması nəzərə alınarsa, onlar, həm də, maddələrin bioloji aktiv-

liklərinin yüksəldilməsi üçün istifadə oluna bilər. Aparılan tədqi-

qatlar göstərilən neftlərin karbohidrogen qalıqlarının termokimyəvi 

lüminessensiyalarının analoji mexanixmə malik olduğunu göstərir. 

 

 

4.22. Olein turşusunun mürəkkəb efirlərinin alifatik  

spirtlərlə və onların monoalkil (C8 – C12 ) fenolformaldehid 

oliqomeri ilə qarşılıqlı təsir məhsullarının  

termolüminessensiyalarının tədqiqi 

 

Oksidləşmə proseslərinin inisiatorlarının və ya karbohidrogen 

tərkibli radikalların generasiyasına səbəb olan aşqarların işlənib-ha-

zırlanması məqsədilə mütəhərrik hidrogen atomuna malik olan bəzi 

individual birləşmələrin bioloji aktivliklərini öyrənmək üçün onla-

rın termokimyəvi lüminessensiyaları tədqiq edilmişdir.  

Ədəbiyyatda mütəhərrik hidrogen atomuna malik olan və 

müxtəlif məqsədlər üçün istifadə edilən üzvi birləşmələr haqqında 

kifayət qədər məlumatlar vardır [27, 239, 340, 341]. Zəif energetik 

təsirin nəticəsində asanlıqla parçalanmaya məruz qalan bu tip mad-

dələrdən, həmçinin, oksidləşmə proseslərində istifadə olunur. Belə 

üzvi birləşmələrdə oksidləşmə reaksiyaları zəncirvari mexanizmlə 

gedir. Yüksək temperaturlarda aralıq məhsullar sərbəst radikalları 

əmələ gətirirlər və reaksiya şüalarla degenerasiya edən zəncirvari 

prosesdir [81, 242] . Bu şəraitdə reaksiyanın kinetikası çox mürək-

kəbdir. Kifayət qədər aşağı temperaturlarda oksidləşmə reaksiyaları 

şaxələnməmiş olur və onun kinetikası nisbətən sadədir. Bu zaman 

sistemdə R
• 
, RO2

• 
 və ROOH əmələ gəlir. Zəncirin qırılması R

• 
+ 
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R
•
, R

• 
+ RO2

•
, RO2

• 
+ RO2

• 
- radikallarının rekombinasiyası zamanı 

baş verir ki, bu qeyri-aktiv maddələrin yaranmasına səbəb olur.  

Mütəhərrik hidrogen atomuna malik olan birləşmələrdə 

(RH), ilk növbədə, hidrogenin qopur (RH → R
• 
+ H

•
) və sonra o 

RH-la reaksiyaya girərək (RH+H→R
• 
+H2) H2 molekulunun ya-

ranmasına səbəb olur. Sistemdə oksigen olduqda RO2
• 
 radikalla-

rı ilə yanaşı, həm də, HO2
• 
 - radikalı əmələ gəlir. 

Sistemdə oksigen çox olduqda, RO2
•
 və HO2

• 
 radikallarının 

konsentrasiyası R
• 
və H

•
 radikallarının konsentrasiyasından artıq 

olur və yeganə reaksiya olaraq, ancaq, peroksid radikallarının re-

kombinasiya etməsi qalır. 

Peroksid radikallarının rekombinasiyasının nəticəsində kar-

bonil birləşmələri kimi molekulyar maddələrin, spirtlərin və mo-

lekulyar oksigenin əmələ gəlməsi müəyyən edilmişdir [86, 342]: 
 

 

(4.37) 
 

[343] işində rekombinasiyanın aşağıdakı şəkildə getməsi 

təklif olunur: 
 

 

(4.38) 

 (4.39) 
 

Lüminessensiya (4.37) reaksiyasına əsasən qırmızı oblastda 

müşahidə edilməli idi. Lakin eksperimentlərin göstərdiyi kimi, 

işıqlanma spektrin çəhrayı və göy oblastlarında müşahidə olunur 

ki, bu da (4.38) reaksiyasını təsdiq edir. 

Aparılan tədqiqatların mütəhərrik hidrogen atomuna malik 

olan bir çox üzvi birləşmələrin (lipidlər, asetallar, tsiklanonlar) 

nisbətən aşağıtemperaturlu TKL malik olduğunu göstərir [339, 

344]. Peroksidlərə aid bir çox işlər vardır [345-347] ki, bu işlər-

də tədqiq edilən birləşmələr aşağıtemperaturlu TKL əyrilərinə 

malikdirlər, lakin burada zəif rabitə -O-O- rabitəsidir.  

Mütəhərrik hidrogen rabitəsi olan ən sadə birləşmələrdən 

biri malon efiridir. Elektronoakseptor karboetoksi qrupları ilə σ- 
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və π- konyuqasiyası, güclü I-effekti və sabit konyuqə hidrogen 

ionunun yaranma ehtimalı sayəsində metilen qrupu atomları 

yüksək aktivliyə malik olur [341]. Hava-oksigen atmosferində 

bu tip birləşmələr asanlıqla oksidləşərək, peroksid radikallarını 

əmələ gətirirlər ki, onların (4.36) reaksiyası üzrə rekombinasiya-

sı kimyəvi lüminessensiya ilə müşahidə olunur. 

Digər zəif hidrogen rabitəli birləşmələrə misal olaraq olefin-

lərin törəmələrini təklif etmək olar. Onların kimyəvi lüminessen-

siyası yalnız termooksidləşmə prosesində deyil, həm də, fotook-

sidləşmədə qeydə alınır. Bu olefinlər üçün sürət sabitinin (k2) qiy-

məti geniş intervalda dəyişir [348]. Yuxarıda deyilənlərə əsasən 

molekuluna həm efir, həm də olefinlərin fraqmentləri daxil olan 

üzvi birləşmələrin TKL öyrənilməsi böyük maraq doğurur. 

Olein turşusunun mürəkkəb efirlərinin bir-, iki- və üçatom-

lu spirtlərlə (4.38-4.42 reaksiyaları), uyğun olaraq, etanol, eti-

lenqlikol və qliserinlə TKL tədqiq edilmişdir: 

 

 

(4.40) 

 
(4.41) 

 
(4.42) 

 

(4.43) 

 

(4.44) 

Sintez olunmuş efirlər mütəhərrik hidrogen atomuna malik olan 

üç tip fraqmenti saxlayır: olefinin– CH=CH - CH2– (CH2)6 -, qliko-

lun –O- CH2– CH2 –O- , təkrar karbon atomunu – H2C – CH (-O-)-

CH2 – və s. Göstərilən birləşmələrdə bu fraqmentlərin miqdarı bu 

halda geniş hüdudda dəyişir. Belə ki, (4.39) birləşməsində iki fraq-
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ment (ikiqat rabitə ilə qonşu olan CH2 qrupları), (4.42) birləşməsində 

isə 9 (ikisi olefin və üçü qliserid fraqmenti) vardır. Qalan birləşmə-

lərdə (4.39-4.41) fraqmentlərin miqdarı dörddən (birləşmə 4.39) altı-

ya (birləşmə 4.41) kimi dəyişir. (4.38-4.42) birləşmələrində fraq-

mentlərin ümumi miqdarı, uyğun olaraq, 2, 4, 5, 6 və 9-dur. 

Beləliklə, yuxarıda göstərilən efirlərin quruluş xüsusiyyət-

lərindən asılı olaraq, onların TKL əyrilərinin yarımekstremal xa-

rakterli olduğu meydana çıxır. 

Aparılan eksperimentlər göstərilən efirlərin geniş tempera-

tur intervalında bir neçə maksimumdan ibarət olan intensiv TKL 

əyrilərinə malik olduğunu göstərir (şək.4.14). Lakin TKL inten-

sivliyi və maksimumların nisbəti həm hidrogen atomlarının mü-

təhərrik- liyindən, həm də onların sayından asılıdır. Efirlərin ha-

mısında CH3 -(CH2)7 - CH = CH-(CH2)7 – C-O- fraqmentinin ol-

duğunu nəzərə alsaq, deməli, TKL əyrisinin xüsusiyyətləri bir-

ləşmə- lərdəki digər fraqmentlərlə (tərkibinə -CH2- metilen qru-

pundan başqa müxtəlif qruplar daxil olan) əlaqədardır. 
 

 
 

Şəkil 4.14 . Olein turşusunun efirlərinin kimyəvi lüminessensiyasının 

temperaturdan asılılığı: a) 1 – (4) etil spirti ilə; 2 – (5) – etilenqlikolla. 

B) 1 – (6) – etilenqlikolla monoefir; 2 – (7) – monoqliserid;  

3 – (8) – triqliserid. 



244 

Göstərilən 4.38-4.42 efirlərindən quruluşca malon efirinə 

ən yaxın olanı (4.41) birləşməsidir, bunların əsas fərqi karboksil 

qrupu ilə birləşmiş iki aktiv metilen qrupunun olmasıdır. Görü-

nür ki, bu strukturda müşahidə edilən intensiv aşağıtemperaturlu 

(90
0
C) TKL maksimumunun əmələ gəlmə səbəblərindən biridir. 

Aşağıtemperaturlu TKL maksimumunun intensivliyi üzrə TKL 

(4.38) strukturuna malik olan efirdir ki, bu birləşmədə metilen 

qrupu karboksil qrupunun qonşuluğunda yerləşdiyindən bu qrup 

onun C-H rabitəsinin zəifləməsinə gətirir.  

(4.38) strukturunun TKL intensivliyinə nisbətən daha zəif 

intensivliyə (4.39) və (4.40) nümunələri malikdir. Bu birləşmə-

lər üçün -CH2 – qrupu bir tərəfdən turşu qalığı, digər tərəfdən isə 

-CH2OH və -CHOH-CH2OH qrupları ilə qarşılıqlı təsirdə olmaq 

xarakterikdir. Bütün bu strukturlar üçün aşağıtemperaturlu mak-

simumdan başqa, bir sıra yuxarıtemperaturlu TKL maksimumlar 

(120, 146
0
C – (4.38); 122, 144 

0
C - (4.39); 135, 154

0
C- (4.40); 

120, 147 
0
C – (4.41)) da geydə alınır ki, bu maksimumlar hidro-

gen atomu qopandan sonra əmələ gələn peroksid radikallarının 

rekombinasiyası ilə əlaqədardırlar. 

Efirlərin TKL maksimumlarının intensivliklərini 4.38-4.42 

sırasında müqayisə etsək, ümumiyyətlə, bu sırada aşağıtempera-

turlu maksimumların intensivliklərinin azaldığını, yuxarıtempe-

raturlu maksimumların intensivliklərinin isə artdığını müşahidə 

edərik. 

Şəkildən göründüyü kimi, ən aşağıtemperaturlu maksimum 

90 
0
C-də qeydə alınır ki, onun TKL intensivliyi 4.38-4.42 sıra-

sında azalır. 

(4.42) birləşməsinin TKL digər efir birləşmələrinin TKL-

dan həm maksimumların temperaturuna, həm də intensivlikləri-

nə görə fərqlənir. Bu nümunə üçün ən aşağıtemperaturlu maksi-

mum 40
0
C, daha yuxarıtemperaturlu maksimum isə 190

0
C-də 

müşahidə olunur. Bu maksimumlardan başqa, (4.42) birləşmə-
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sində, həm də, 90
0
C-də TKL maksimumu müşahidə edilmişdir.  

[339] işində (4.42) nümunəsinin analoqu olan təbii lipidlər 

üçün müşahidə edilən TKL maksimumlarının yeri və intensivliyi 

öyrənilmişdir ki, bu maksimumlar yerinə və intensivliklərinə gö-

rə (4.42) nümunəsindəkinə yaxındır. Göstərilmişdir ki, 40, 90 və 

160
0
C TKL maksimumları aşağıdakı reaksiyalarla əlaqədardır: 

 

 

(4.45) 

 

(4.46) 

 

(4.47) 

 

Burada R1, R2 və R3 - göstərilən temperaturlarda molekuldan 

hidrogen atomunun qopmasının nəticəsində əmələ gələn radikal-

lar, MB1, MB2 və MB3 isə şüalanmadan sonra radikalların rekom-

binasiyasının sayəsində yaranan molekulyar birləşmələrdir. 

Mineral yağların TKL-dan (bir maksimum müşahidə olu-

nur) [299, 301] fərqli olaraq, sintez edilmiş bir çox efirlərin 

TKL temperaturdan asılılığı yarımekstremal xarakterlidir. Bu 

həm öyrənilən efirlər, həm də digər üzvi birləşmələr üçün termi-

ki oksidləşmənin aktivləşmə enerjisinin bir neçə tərkibdən ibarət 

olduğunu göstərir ki, bunların hər birinə uyğun TKL maksi-

mumları müşahidə olunur.  

Qeyd edək ki, yuxarıda göstərilən birləşmələr üçün nümu-

nələrin həm soyudulması, həm də qızdırılması proseslərində ge-

nerasiya olunan radikalların rekombinasiyası tam deyil, qismən 

gedir. Nümunənin özlülüyündən asılı olaraq, onun tərkibində 

müəyyən miqdarda rekombinasiya prosesində iştirak etməyən 

radikallar qalır. Rekombinasiyada iştirak etməyən radikalların 

konsentrasiyası nümunələrin soyudulması sürətindən, onların 

özlülüyündən asılıdır və bu parametrlərin böyüməsi ilə artır. 

İlkin komponentlə mürəkkəb efirlərlə aşılanmış monoalkil 

(C8- C12) fenolformaldehid oliqomerləri müqayisə edilmişdir. 
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Aktiv hidrogen atomları (həm fenol hidroksilinin, həm də fenol 

nüvəsinin) belə birləşmələrin işığını artırmalı idi. TKL intensiv-

liyinin artması   70 
0
C-də müşahidə edilir və etanol və etilenqli-

kol əsaslı efirlər üçün maksimumlar 120 və 180-185
0
C, olein 

turşusunun triqliseridləri əsasındakı nümunələr üçün isə 125, 

185 və 212,5
0
C temperaturlarda qeydə alınır. İlkin monoalkil 

(C8-C12) fenolformaldehid oliqomeri TKL əyrisində daha yük-

səktemperaturlu maksimumlara (190 və 212,5
0
C) malikdir. Bu 

son məhsulların TKL nəticələrinin ilkin oliqomerlə müqayisədə 

daha yaxşı, digər komponentlərlə, xüsusən də, olein turşusunun 

mürəkkəb efirləri ilə müqayisədə pis olduğunu göstərir. 

Aparılan eksperimentlərin nəticələri neftlərdə sərbəst radi-

kalların qenerasiya olunma effektivliyini lüminessent aktivlik 

verməklə və həmçinin, olein turşusunun mürəkkəb efirlərindən 

istifadə edərək, oksidləşmə proseslərini yaratmaqla tənzimləmə-

yin mümkün olduğunu göstərir. 
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FƏSİL 5 

 

AZƏRBAYCANIN XAM NEFTLƏRİNDƏ 

FOTOŞÜALARIN TƏSİRİ İLƏ GEDƏN KİMYƏVİ 

ÇEVRİLMƏ PROSESLƏRİ 

 
Xam neftlərdə zaman keçdikcə fotoşüaların, o cümlədən də, 

Günəş şüalarının və molekulyar oksigenin təsiri nəticəsində bir 

sıra fotofiziki və fotokimyəvi çevrilmələr gedə bilər ki, bu pro-

seslərin öyrənilməsi neftlərin saxlanılması və onlardan səmərəli 

surətdə istifadə ediməsi baxımından olduqca vacibdir. Bu sahə-

də aparılan elmi-tədqiqat işlərinin əksəriyyəti neftin ikinci emal 

məhsulla- rına aiddir. Lakin ilkin emal məhsulları müəyyən üs-

tünlüyə malikdir. Belə ki, bu neft məhsullarında aromatik karbo-

hidrogenlərin miqdarı az olub, kondensasiya dərəcəsi kiçikdir, 

daha stabil olub, ekoloji təmiz və zərərsizdirlər, böyük xammal 

mənbəyinə malikdirlər.  

 

 

5.1. Suraxanı və Balaxanı təbii quyu neftləri və onların AK 

komponentlərində fotoşüalanmadan sonra gedən  

proseslərinin UB- və lüminessensiya metodları ilə tədqiqi. 

Suraxanı quyu neftlərinin fiziki-kimyəvi xassələri və  

struktur-qrup tərkibləri 

 

Suraxanı və Balaxanı xam quyu neftlərinin tərkibi, spektral-

lüminessent xassələri və bu neftlər və onların komponentlərində 

fotoşüaların təsiri altında oksigenin iştirakı ilə baş verən foto-

kimyəvi və fotokimyəvi çevrilmə prosesləri müasir, yüksəkhəs-

saslıqlı spektroskopik (UB-, İQ-, NMR-, EPR-spektroskopiya və 

s.) və lüminesensiya metodlarının köməyilə kompleks şəkildə 

öyrənilmişdir. Tədqiqat obyekti kimi götürdüyümüz 75348 saylı 

Suraxanı neft quyusu dayaz quyular sırasına aid olub, quyu dibi-

nin dərinliyi 465 m-dir. Bu neft açıq rəngli olub, qaynama sonu 

temperaturu 260
0
C-dir. Suraxanı 1311 saylı quyu nefti parafin 
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əsaslı olub, qəhvəyi rəngli mayedir. Bu quyunun dərinliyi 685 

metrdir və Suraxanı neftləri sırasında onun xüsusiyyətləri ən az 

öyrənilmişdir. Suraxanı xam neftlərinin fiziki-kimyəvi xassələri 

cədvəl 5.1-də göstərilib. 

 

Cədvəl 5.1  

 
Suraxanı quyu neftlərinin fiziki-kimyəvi göstəriciləri 
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Mürəkkəb struktura malik olan və tədqiqat obyektləri kimi 

götürdüyümüz 1311 və 75348 saylı Suraxanı quyu neftlərinin 

spektroskopiya və lüminessensiya metodları ilə tədqiqini və 

identifikasiyasını dəqiq yerinə yetirmək üçün onları ГОСТ-

11858-85 əsasən karbohidrogen tərkibinə ayrılmışdır (cəd.5.2). 

Yüngül Suraxanı neftinin tərkibində AK-ın miqdarı olduqca 

aşağıdır (spektral analizin nəticəsinə əsasən ~3% ətrafındadır) 

və bu neft uzun illərdir ki, xalq təbabətində bəzi xəstəliklərin 
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müalicəsində istifadə olunur. Ağır Suraxanı xam neftindən 

(qay.sonu tem.< 600
0
С) fərqli olaraq, yüngül Suraxanı neftinin 

tərkibində ağır AK-lar yoxdur və bu neftin 14.8 % küt. müxtəlif 

qazlardan ibarətdir, onun 74% küt. parafin-naften karbohidro-

genləri təşkil edir.  

 

Cədvəl 5.2 

 
Suraxanı yatağı neftlərinin karbohidrogen tərkibi və bəzi  

fiziki-kimyəvi göstəriciləri 

 

Nef

t 
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görə 

çıxım, 

%küt. 
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2
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1.4463 
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UB spektrlərdən göründüyü kimi, yüngül Suraxanı xam 

neftinin tərkibinə, əsasən, benzol (200 nm), naftalin (226 nm) 

karbohidrogenləri və onların alkiləvəzediciləri daxildir. I qr.AK 

komponentinin UB-spektrində di- və triəvəzolunmuş alkilben-
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zollara aid, uyğun olaraq, 262-263 nm (çiyin) və 266.5, 274.8 

nm və naftalinlərə aid 224 nm, 286 nm və 310-320 nm (zəif) ud-

ma maksimumları qeydə alınmışdır (şək.3.1). 
  

 
 

Şəkil 5.1. Yüngül Suraxanı nefti və onun AqK-in müxtəlif qatılıqlarda 

elektron udma spektrləri, %: Neft: с1= 0.75, с2= 0.21, c3= 0.01; 

Iqr.AK: с1=0.53, с2= 0.1, с3=0.01; IIqr.AK: с1=0.57, с2=0.21, с3=0.01; 

IIIqr.AK: с1=0.6, с2=0.23; с3=0.01 
 

I və II qr.AK komponentlərinin udma spektrlərini müqayisə 

etdikdə di- və triəvəzolunmuş alkilbenzolların optiki sıxlığının II 

qr.AK-da, uyğun olaraq, ~ 5 və 8 dəfə azaldığını görmək olar. 

Iqr.AK udma spektri 190-380 nm, IIqr.AK udma spektri isə 190-

430 nm spektral sahəni əhatə edir. UB-spektrlə əsasən bu neftin 

AQK-də AK-in miqdarı hesablanıb və cəd. 5.3-də göstərilib. 
 

Cədvəl 5.3  
 

Yüngül Suraxanı neftindən ayrılmış I–III qr.AK-da  

AK-in miqdarı 
 

Aromatik 

karbohidrogenlər 
Iqr.AK IIqr.AK IIIqr.AK 

Monotsiklik AK 31.6(1.54) 19.6(2.05) 20.6(2.5) 

Bitsiklik AK 19.5(0.8) 25.7(2.45) 28.8(3.15) 

Fenantren - - 1.02 

Cəmi 51.3 45.5 50.5 
*Mötərizədə optiki sıxlıqların qiymətləri verilmişdir. 
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Ağır Suraxanı nefti və onun komponentlərinin (I-IV qr.AK 

və qətran) UB-spektroskopiya metodu ilə struktur-qrup tərkiblə-

rinin tədqiqi zamanı bu neftin udma zolaqlarının yaxın UB 

(190-350 nm) və görünən (350 – 800 nm) spektral sahələrdə 

yerləşdiyi müəyyən edilmişdir. Elektron udma spektrlərinin təd-

qiqi AK komponentləri məh- lullarının qatılığı artdıqca udma 

spektrlərinin uzundalğalı spektral sahəyə doğru yerini dəyişdiyi-

ni göstərir. Cədvəl 5.4- dən göründüyü kimi, ağır Suraxanı nefti 

və onun komponentlərində AK-ın ümumi miqdarı I qr.AK, II 

qr.AK, III qr.AK, IVqr.AK üçün, uyğun olaraq, 34.8; 42.4; 44.6; 

39.1 % küt.-dir. Alınan nəticələr İQ-spektroskopiya metodu ilə 

alınan nəticələrə uyğun gəlir. 

 

Cədvəl 5.4  
 

Ağır Suraxanı nefti və onun AQK-da AK-ın UB− metodu ilə 

hesablanmış miqdarı 

 

PAK,%küt. Neft Iqr.AK IIqr.AK IIIqr.AK 
IVqr 

AK 

Benzollar 

(206nm) 

4.3 

(1.82) 

20.1 

(1.8) 

18.7 

(2.21) 

17.4 

(2.51) 

15.2 

(1.75) 

Naftalinlər 

(226nm) 

3.2 

(1.55) 

12.2 

(0.9) 

20.6 

(2.62) 

20.1 

(3.05) 

13.7 

(1.07) 

Fenantrenlər 

(225nm) 

2.4 

(0.46) 

2.5 

(0.5) 

3.1 

(0.3) 

3.04 

(1.65) 

4.2 

(0.1) 

Antrasenlər 

(275nm) 
izi - izi 

4.1 

(0.2) 

6.1 

(0.07) 

Cəmi 10.1 34.8 42.5 44.6 39.1 
*Mötərizədə optiki sıxlıqların qiymətləri verilmişdir. 

 

Elektron udma spektrlərinin tədqiqi göstərir ki, AK kompo-

nentləri məhlullarının (həlledici - heksan) qatılığı artdıqca udma 

spektrləri uzundalğalı spektral sahəyə doğru yerini dəyişir 

(şək.5.2). Əgər komponentlərin elektron udma spektrlərini xam 
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neftin spektrləri ilə müqayisə etsək, komponentlərin qeydə alın-

mış spektrlərinində udma mak- simumlarının daha dəqiq oldu-

ğunu görərik, belə ki, komponentlər halında neftin geniş udma 

əyrisinin yerinə hər PAK uyğun gələn dəqiq udma maksimumla-

rı qeydə alınır. Bu PAK molekullarının elektron-fonon qarşılıqlı 

təsiri ilə əlaqədardır.  

Molekulların arasındakı məsafə artdıqca elektron-fonon 

qarşılıqlı təsir zəifləyir ki, bu da udma zolaqlarının maksimum-

larının daha dəqiq alınmasına səbəb olur. Ağır Su- raxanı nefti-

nin elektron udma spektrləri komponentlərin qrup sırası böyü-

dükcə uzun- dalğalı spektral sahəyə doğru sürüşür ki, bu kon-

densasiya olunmuş alkiləvəzolunmuş PAK-la əlaqədardır. 

 

 
 

Şək.5.2 Ağır Suraxanı xam nefti və onun AQK-ın müxtəlif 

qatılıqlarda elektron udma spektrləri,%küt.: Neft: c1=0.9, с2= 0.02; 

qətran: с1=0.71, с2=0.01; I qr.AK: с1=0.14, с2= 0.03, с3=0.01; II 

qr.AK: с1=0.12, с2=0.02; III qr.AK: с1=0.03, с2=0.01; IV qr.AK: 

с1=0.13, с2=0.09 

 

Digər tərəfdən, I və IV qr.AK-ın elektron udma spektrlərini 

250-300 nm spektral sahədə müqayisə etsək, onda optiki sıxlıq-

ların qiyməti aşağıdakı qaydada dəyişir:  

DI qr.AK (1.7 ) < DII qr.AK (2.9) < DIII qr.AK (3.2 ) < DIV qr.AK 

II və IV qr.AK-ın elektron udma spektrlərinin (eyni şəraitdə 

çəkilmiş) müqayisə- sindən göründüyü kimi, II qr.AK kompo-

χd 
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nentində λ = 206 nm udma maksimumunun intensivliyi 

IVqr.AK-na nisbətən, demək olar ki, iki dəfə böyükdür. Bu 

IVqr.AK kom- ponentinə nisbətən II qr.AK komponentində  

monoalkiləvəzedilmiş benzolların daha çox olduğunu göstərir. 

λ=206 nm, həmçinin, endoperoksidlərlə əlaqədardır. Ədəbiyyat-

da verilənlərə görə [349, 350], λ = 274 nm dalğa uzunluğu mak-

simumuna uyğun udma zolağı turş neft komponentlərinə aiddir. 

I–IV qr.AK-ın elektron spektrlərinin tədqiqi zamanı III və 

IV qr.AK komponent- lərinin udma spektrlərinin uzundalğalı 

sərhədlərinin, I və II qr.AK komponentlərindən fərqli olaraq, 

700 nm kimi davam etdiyi müəyyən edilmişdir, lakin bu spektral 

sahədə AK-ın udma zolaqları bir-birini örtdüyündən miqdari 

analizin aparılması mümkün olmamışdır (şək.5.2). Udma spekt-

rində >400 nm spektral sahə, artıq yuxarıda qeyd etdiyimiz kimi, 

çox böyük ehtimalla alkiləvəzolunmuş PAK-lar və heteroatomlu 

birləşmələrlərlə əlaqədardır [350].  

Ağır Suraxanı xam neftinin qətran fraksiyasının UB-spekt-

rinin tədqiqi zamanı 350-600 nm spektral sahədə udma spektri 

qeydə alınmışdır ki, bu spektr çoxlu sayda tsiklik strukturlar, 

həmçinin, elektron-donor və elektron-akseptor əvəzedicilərlə 

əlaqədardır. 

Beləliklə, UB-spektroskopiya metodu ilə aparılan tədqiqat-

ların nəticələrinə görə, parafin-naften əsaslı ağır Suraxanı nefti 

və onun komponentlərində AK-ın ümumi miq- darı neft, I 

qr.AK, II qr.AK, III qr.AK, IV qr.AK üçün, uyğun olaraq, 10.1; 

34.8; 42.4; 44.6; 39.1 % küt.-dir. Müəyyən edilmişdir ki, 

qay.tem. 280
0
С olan yüngül Suraxanı neftindən fərqli olaraq, 

qay.tem. < 600
0
С olan ağır Suraxanı xam neftinin tərkibinə ben- 

zol , naftalin karbohidrogenlərindən başqa, həmçinin, fenantren 

(III və IV qr.AK), an- trasen karbohidrogenləri və onların alkilə-

vəzolunmuş törəmələri də daxildir. Onu da qeyd etmək lazımdır 

ki, 400–700 nm spektral sahədə, həm də, heteroatomlu birləşmə-

lə- rin udma zolaqları yerləşdiyindən ağır Suraxanı neftində bu 

birləşmələrin olması da ehtimal oluna bilər. 
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5.2. Xam neftlərdə UB- şüanın təsiri altında molekulyar  

oksigenin iştirakı ilə gedən kimyəvi çevrilmə prosesləri. 

75348 saylı yüngül Suraxanı quyu neftində gedən  

fotokimyəvi çevrilmə prosesləri 

 

Müxtəlif müddətlərdə şüalandırılmış (tədqiqat prosesində ölçmə 

şəraiti dəyişmir: maddənin qatılığı və kvars küvetin qalınlığı d=1sm 

olmaqla eyni qalır, filtr UBS-5, ölçmələr otaq temperaturunda aparıl-

mışdır) AK komponentlərində baş verən dəyişik- liklərə baxaq. 

Aparılan tədqiqatlar zamanı I qr.AK komponentində şüalandı-

rılmamış halda 199.5 nm, 220.4 nm (D=1.0836) və 266, 295, 273.4 

(D=0.0753), 286.3 (D=0.0443) nm udma zolaqları qeydə alınır. 

Maddə 15 dəq. UB-şüa ilə şüalandırıldıqdan sonra λ=266 nm udma 

zolağının optiki sıxlığı azalır və onun qısadalğalı sərhəddi yüksəke-

nerjili spektral sahəyə doğru sürüşür. Lakin 273.4 nm məxsus udma 

zolağının optiki sıxlığı dəyişmir, 200-250 nm mürəkkəb struktura 

malik udma zolağının intensivliyi cüzi də olsa azalır (şək.5.3). Bu 

neft komponentinin UB-şüa ilə sonrakı şüalanması (1 saat) nəticəsin-

də λ=266 nm udma zolağının yüksəkenerjili spektral sahəyə doğru 

sürüşməsi hipsoxrom olaraq davam edir və həm də, 240-260 nm 

spektral sahəsində maksimumları 250 (D=2.09) və 255 (D=2.12) ol-

maqla iki yeni udma zolağı əmələ gəlir. Şüalanmanın müddəti, (2 və 

3 saat) artdıqca 250 və 255 nm udma maksimumlarının optiki sıxlı-

ğının nisbəti dəyişir: 250 nm udma maksimumunun optik sıxlığı 2.9 

olduğu halda, 255 nm udma zolağının optiki sıxlığı 2.2 olur.  

II qr.AK komponentinin UB-spektrlərinə şüalanmadan əvvəl 

(203.4, 226.3 və 256.7 nm udma maksimumları qeydə alınmışdır) 

və sonra nəzər salsaq şüalanma müddəti artdıqca şüasız halda mü-

şahidə edilmiş, maksimumu λ = 256.7 nm olan udma zolağının 

hipsoxrom olaraq yüksəkenerjili spektral sahəyə doğru yerini də-

yişdiyini müşahidə edərik: 256.7 nm (şüasız) →256.7 

nm(15dəq.)→ 252 nm (1 saat)→251 nm (2 saat)→250 nm (3 saat). 

Həmçinin, göstərilən şüalanma müddəti ardıcıllığında naftalin kar-

bohidrogenlərinə məxsus olan udma zolağının maksimumunun op-

tiki sıxlığı azalır və λ=200 nm-də yeni udma zolağı əmələ gəlir. 
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Şəkil 5.3. Yüngül Suraxanı xam neftinin komponentlərinin 

şüalanmadan əvvəl və sonra UB- udma spektrləri: 1- şüalanmadan 

əvvəl, 2- 1 saat şüalanmadan sonra, 3- 3 saat şüalanmadan sonra 

 

Bu udma zolağı naftalin karbohidrogenlərinin fotooksidləş-

məsi ilə əlaqədardır, belə ki, baş verən oksidləşmə prosesi nəti-

cəsində 1,4-naftaxinon alına bilər: 

 

 

(5.1) 
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I və II qr.AK komponentlərində zaman keçdikcə qeydə alı-

nan hipsoxrom sürüşmə PAK molekuluna elektronodonor əvə-

zedicinin daxil olması və uzundalğalı ππ*-zolaqlarının l→απ –

zolaqlarları ilə ilə əvəz edilməsi nəticəsində baş verir [350]. Su-

raxanı 75348 saylı quyu neftinin III qr.AK komponentində şüa-

lanmadan əvvəl 203.4, 208, 226.3, 262, 285 və 295 nm-də udma 

zolaqları müşahidə edilmişdir. Benzol və naftalin karbohidro-

genlərinə aid, birinci və ikinci udma maksimumlarının individu-

al şəkildə alınmasına baxmayaraq, son üç udma zolaqları bir-bi-

rini örtür və bu zolaqların strukturları aydın görünmür. Bu kom-

ponent 15 dəq. şüalandırıldıqdan sonra 250-300 nm spektral sa-

hədə udma əyrisinin qısadalğalı sərhəddinin yüksəkenerjili 

spektral sahəyə doğru sürüşməsi baş verir və λ= 208 nm udma 

zolağının optiki sıxlığı 0.74-dən 0.86-ya kimi artır və şüalanma 

müddəti artdıqca bu udma zolağı batoxrom olaraq       sürü-

şür. Sonrakı 1 saat şüalanmadan zonra 208 nm-ə uyğun gələn 

udma maksimumunun batoxrom olaraq sürüşməsi davam edir (2 

nm) və optiki sıxlığı artaraq 0.89 olur, bu dozada şüalanma za-

manı λ= 250 nm-də yeni udma zolağı əmələ gəlir. Nümunə 2 sa-

at şüalandırıldıqda şüasız halda müşahidə edilən udma maksi-

mumunun (208 nm) batoxrom olaraq sürüşməsinin davam etmə-

sinin nəticəsində maksimumu λ= 211nm-də olan udma zolağı 

qeydə alınır və onun optiki sıxlığı şüasız haldakına nisbətən xey-

li artmış olur. Qeyd edək ki, fotoşüalanmadan sonra qeydə aldı-

ğımız bu eksperimental fakt elektronodonorəvəzedicili karbo-

hidrogen spektrləri üçün xarakterikdir. Belə ki, bu karbohidro-

genlər üçün xarakterik xüsusiyyət əvəzedicinin orto-paraorienta-

siya effektinin olması, ionlaşma potensialının azalması və udma 

zolağının uzundalğalı spektral sahəyə doğru sürüməsidir. 

Fotoşüalanma prosesində 226 nm udma maksimumunun, 

IIqr.AK-da olduğu kimi, optiki sıxlığı azalır, λ = 250 nm-in in-

tensivliyi isə dəyişməz qalır. 3 saatdan sonra birinci udma zola-

ğının optiki sıxlığı artır və o hipsoxrom olaraq sürüşür (201 nm-

ə kimi) ki, bu da göstərilən komponentin tərkibinə daxil olan 

PAK-ın oksidləşməsi ilə əlaqədardır (şək.5.3).  
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5.3. 1311 saylı ağır Suraxanı quyu nefti və komponentlərində 

fotokimyəvi çevrilmə prosesləri 

  

Ağır Suraxanı xam nefti UB- şüa ilə şüalandırıldıqdan sonra 

onun adsorbsiya yolu ilə ayrılmış AQK-da baş verən fotooksidləş-

mə proseslərinin tədqiqindən alınan nəticə- ləri nəzərdən keçirək. 

Araşdırmalar nəticəsində müəyyən edilmişdir ki, ağır Suraxanı 

xam nefti şüalandırıldıqdan sonra bütün AK qrupları üzrə qeydə alın-

mış politsiklik aromatik karbohidrogenlərə məxsus udma, lüminessent 

həyəcanlanma və lüminessensiya maksimumlarının intensivliyi azalır. 

I qr.AK komponentində 7 saat şüalanmadan sonra naftalin 

karbohidrogenlərinə uyğun udma zolağının maksimumunun op-

tiki sıxliğı azalmaqla bərabər, < 200 nm udma maksimumununa 

aid optiki sıxlıq artır və sonra (11 saat şüalanma) bu maksimum 

batoxrom olaraq sürüşür (şək.5.4).  
 

 
 

Şək. 5.4. Ağır Suraxanı neftinin AQK-nın şüalanmadan əvvəl və sonra 

UB− udma spektrləri: 1- şüalanmadan əvvəl, 2- 1 saat şüalanmadan 

sonra, 3- 7 saat şüalanmadan sonra, 4- 11 saat şüalanmadan sonra 

 

Bu zaman optiki sıxlıq 2.3-dən (7 saat şüa) 2.8-ə (11 saat şüa) 

kimi artır. II qr.AK komponentinin oksidləşməsi Iqr.AK komponen-

tinin oksidləşmə prosesindən bir qədər fərqlənir: bu komponentdə 
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275 nm-də müşahidə edilən və antrasen karbohidrogeninə aid udma 

zolağının optiki sıxlığı azalır, 1 saat şüalanmadan sonra 251 nm-də 

yeni udma maksimumu əmələ gəlir və şüalanma müddəti artdıqca 

bu maksimum hipsoxrom olaraq sürüşərək 240 nm-ə çatır. Benzol 

(204 nm) və naftalin (225 nm) karbohidrogenlərinə  məxsus udma 

maksimumlarının intensivlikləri şüalanma müddəti artdıqca azalır və 

onlar hipsoxrom olaraq sürüşürlər ki, bu da oksimolekulların əmələ 

gəldiyini göstərir. III qr.AK komponenti 1÷11 saat intervalında şüa-

landırılmışdır. Bu zaman naftalin karbohidrogenlərinə məxsus udma 

maksimumunun optiki sıxlığı (D=0.9603), digər iki komponentdəki 

kimi, azalır və 7 saatdan sonra udma zolağı yox olur (şək.5.4). Bu 

komponentdə fenantren karbohidrogenlərinə aid müşahidə edilən 

udma maksimumu (256 nm, D=0.5663), naftalin karbohidrogenlə-

rində olduğu kimi, şüalanma müddəti artdıqca hipsoxrom olaraq 

yüksəkenerjili spektral sahəyə doğru sürüşür (11 saatdan sonra 241 

nm olur) və optiki sıxlığı azalır. Nümunədə 9 saatdan sonra < 200 

nm-də udma maksimumu əmələ gəlməyə başlayır ki, o sonrakı şüa-

lanma müddətində batoxrom olaraq yerini dəyişir (201 nm) və optiki 

sıxlığı kəskin artır. IVqr. AK komponentində digər üç komponent-

dən fərqli olaraq udma zolaqları bir-birini daha çox örtür. Lakin bu 

halda da qeydə alınan udma maksimumlarının — benzol (203 nm), 

naftalin (218 nm), fenantren (258 nm), optiki sıxlıqları 7 saat şüalan-

ma müddəti ərzində azalır. Fenantren karbohidrogenlərinə aid udma 

maksimumunun sürüşməsi şüalanma sonunda 240 nm çatır. UB- 

spektrində 11 saatdan sonra qeydə alınan yüksək optiki sıxlıqlı 

(D=2.9) benzol karbohidrogenlərinə məxsus 192 nm udma maksi-

mumu yükün molekuldaxili daşınması ilə əlaqədar olub, bir molekul 

hüdudunda elektron sıxlığının elektronodonor qruplardan elektrono-

akseptor qruplara doğru yerini dəyişməsi ilə əlaqədardır. Bu izahı bu 

neftin Iqr. AK komponentinə də aid etmək olar (şək.5.4).  

Ağır Suraxanı xam nefti AQK-də şüalanma zamanı əmələ 

gələn yeni udma zolaqları (240, 241 və 251 nm) xinonlarla əla-

qədardır və onlar bu neftdə mövcud olan fenantren karbohidro-

genlərinin fotooksidləşməsi hesabına yaranır (reak.5.3). 

  



259 

 

(5.2) 

 

Beləliklə, UB− şüalanmadan sonra 190-1100 nm spektral 

sahədə Suraxanı neft- lərində baş verən fotokimyəvi çevrilmələr 

nəticəsində PAK-ın udma zolaqları maksi- mumlarının batox-

rom olaraq uzundalğalı spektral sahəyə doğru sürüşməsi həmin 

karbohidrogenlərin elektron-həyəcanlanmış molekullarının par-

çalanaraq (müxtəlif C-C və C-H rabitələri üzrə) hidrogen atomu-

nu, sərbəst radikalları, biradikalları və karbenləri əmələ gətirmə-

si ilə əlaqədardır ki, sonradan bu radikallar onlar üçün xarakterik 

olan rekombinasiya, birləşmə, izomerləşmə və s. reaksiyalarında 

iştirak edirlər [351, 352] 
 

 

5.4. Yağlı Balaxanı xam nefti 

 

Yağlı Balaxanı xam neftinin EPR, UB-spektroskopiya və 

lüminessensiya metodları ilə tədqiq edilmişdir [353, 354]. Digər 

neft məhsulları kimi, yağlı Balaxanı xam nefti də elektron udma 

zolaqları bir-birini örtdüyü üçün tədqiq edilməzdən əvvəl onun 

tərkibinin daha dəqiq öyrənilməsi məqsədilə adsorbsiya üsulu ilə 

karbohidrogen qrup tərkibinə ayrılmışdır. Cəd. 5.5-də yağlı Ba-

laxanı xam neftinin komponentlərinin bəzi fiziki-kimyəvi xarak-

teristikaları verilmişdir. Cədvəldən göründüyü kimi, bu neftin 

tər- kibinin 66% PNK=dan, 8.87% isə qətrandan ibarətdir. Onun 

25.13% AQK-i təşkil edir ki, bunun 6%-i I qr.AK, 6.46%-i II 

qr.AK, 3.19% III qr.AK və 9.48%-i IV qr.AK karbohidrogenlə-

rinin payına düşür. 

Bu neftin komponentlərinin elektron udma spektrlərinin 

(şək. 5.5) tədqiqi onların aromatik karbohidrogenlərinin UB- 

spektrlərinin 190-370 nm (I qr.AK), 190-420 nm (II və III 

qr.AK) və 190-600 nm-də (IV qr.AK) olduğunu göstərir. 
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Cədvəl 5.5  
 

Yağlı Balaxanı xam neftinin karbohidrogen qrup 

komponentlərinin bəzi fiziki-kimyəvi göstəriciləri 

 

Sıra 

sayı 
Adı 

Neftə 

görə 

çıxım,%
 

Sındırma 

əmsalı, 

nd
20

 

20
0
C-də 

sıxlıq, 

kq/m
3
 

40
0
C-də 

özlülük, 

mm
2
/s 

Molekul 

kütləsi 

1 Neft - - 887.8 17.8 284 

2 
Parafin- 

Naften 
66 1.4748 855.1 18.5 229 

3 Iqr.AK 6 1.5028 905.1 32.1 333 

4 IIqr.AK 6.46 1.5304 946.4 33.2 525 

5 IIIqr.AK 3.19 1.5594 982.7 35.4 545 

6 IVqr.AK 9.48 1.5975 1000.7 39.7 562 

7 Qətran 8.87 - 1001.3 - 600 

 

EPR tədqiqatlarının nəticəsinə görə bu neftin tərkibində ki-

fayyət qədər asfalten radikalları (5·10
16
spin/q) mövcuddur. 

UB-spektroskopiya üzrə alınan nəticələr NMR− spektros-

kopiya vasitəsilə alınan nəticələrlə yaxşı uzlaşır. I qr. AK kom-

ponentində 190-250 nm spektral sahədə udma zolaqlarının bir-

birini örtməsinə baxmayaraq, λmaks.= 226 nm-də naftalin karbo-

hidro-genlərinə məxsus olan udma maksimumu müşahidə olu-

nur ki, (şək.5.5) o qısadalğalı spektral sahə tərəfdən λmaks.=210 

nm-də çiyinciyə malikdir.  

I qr. AK komponentindən fərqli olaraq, II və III qr.AK 

komponentlərində yuxarıda göstərilən spektral sahədə udma zo-

lağı üç dəqiq maksimuma parçalanır: λmaks.=200 və 226 nm opti-

ki sıxlıqlar, uyğun olaraq, D1=2.8 və D2=1.75 (II qr.AK); λmaks.= 

205 və 226 nm optiki sıxlıqlar, uyğun olaraq, D1=0.55 və D2= 

1.5 (III qr.AK). λmaks.= 200 və 205 nm benzol, 226 nm isə nafta-

lin karbohidrogenlərinə aid udma maksimumlarıdır.  
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Şəkil 5.5. Yağlı Balaxanı nefti və onun komponentlərinin 

müxtəlif qatılıq- larda elektron udma spektrləri (həlledici-heksan), 

burada, neft: 1-С2=0.02 q/l; 2-С1= 0,003q/l; qatran: 1-С1 =0.02q/l; 2-

С2 = 0,003 q/l; I qr.AK: 1-С1 = 0,02q/l; 2-С2 = 0,0021 q/l; II qr.AK: 1- 

С1 = 0,02q/l; 2- С2=0,003 q/l; III qr.AK:1- С1 = 0,01 q/l; 2-С2 =0,0012 

q/l; IV qr.AK: 1- С1= 0,011q/l; 2-С2 =0,001q/l 
 

III qr.AK karbohidrogenlərinin tədqiqi zamanı fenantren, ant-

rasen və 1,2-benzantrasen+ 3,4-benzfenantren karbohidrogenlərinə 

məxsus, uyğun olaraq, 255 və 275−310 nm maksimumları açıq-ay-

dın müşahidə olunur. Ədəbiyyatda verilənlərə görə, 300-700 nm 
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spektral sahədə alkiləvəzolunmuş antrasenlərin udma zolaqlarının 

maksimumları yerləşir (bu spektral sahədə hetereatomlu birləşmə-

lərin udma zolaqlarının olması da ehtimal edilir). Göstərilən maksi- 

mumların uzundalğalı sərhəddi λmaks.= 295nm-də (1,2-benzantra-

sen+3,4-benzfenantren) nisbətən zəif olan udma zolağının maksi-

mumu ilə örtülür. Spektrdə, həmçinin, piren karbohidrogenlərinə 

aid olan iz müşahidə edilir (λmaks.= 340nm). Balaxanı nefti və onun 

komponentlərinin tərkibində cüzi miqdarda qeydə alınan 1,2-ben-

zantrasen+ 3,4-benzfenantren və piren karbohidrogenlərinin də 

miqdarının hesablanması mümkün olmamışdır. 

Cədvəl 5.6-da yağlı Balaxanı xam nefti və onun komponentləri-

nin elektron udma spektrlərinə görə alınan nəticələr verilmişdir. 

Əgər I və IV qr.AK komponentlərinin udma spektrlərinə fikir ver-

sək, onda IV qr.AK komponentinin udma spektrinin “qırmızı” sər-

həddinin daha böyük uzundalğalı spektral sahəyə doğru (700nm-ə 

kimi) sürüş- düyünü müşahidə edərik. Bunun səbəbi neftdə əvəzo-

lunmuş, heterotsiklik PAK-ların olmasıdır. 
 

Cədvəl 5.6  
 

Yağlı Balaxanı nefti və onun AQK-ın tərkibində olan  

AK-ın miqdarı 
 

Maddənin 

adı 
Molekulçəkisi 

Aromatik karbohidrogenlərin miqdarı, %küt. 

Benzollar Naftalinlər 
Fenan-

trenlər 

Antra-

senlər 
Cəmi 

1.Balaxanı 

nefti 

 

284 

9.2 

(2.02) 

5.2 

(1.64) 

1.3 

(0.62) 

0.9 

(0.07) 
16.5 

2.Iqr.AK 333 
11.3 

(1.43) 

8.3 

(1.13) 

3.5 

(0.46) 
- 23.1 

3.IIqr.AK 525 
13. 1 

(2.57) 

10.5 

(1.74) 

8.2 

(0.20) 

4.6 

(0.20) 
36.6 

4.IIIqr.AK 545 
10. 4 

(0.70) 

11.9 

(1.49) 

8.1 

(0.29) 

9.3 

(0.21) 
39.7 

5.IVqr.AK 562 
10. 2 

(1.82) 

13.8 

(1.96) 

6.1 

(1.62) 

8.2 

(0.20) 
38.5 

6.Qətran 600 
8. 2 

(2.16) 

14.1 

(1.40) 

3.3 

(0.75) 

3.4 

(0.09) 
29.7 

*Mötərizədə AK məxsus udma zolaqlarının maksimumlarına aid 

optiki sıxlıqların qiymətləri verilmişdir. 
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Bütün udma spektrlərində məhlulların qatılığı artdıqca 

spektr uzundalğalı spektral sahəyə doğru sürüşür. Tədqiq edilən 

neft və onun komponentlərinin 190–1100 nm spektral sahədə lü-

minessent həyəcanlanma və lüminessensiya spektrləri yazılmış 

və onların tərkibinə daxil olan PAK-lar individual səviyyəyə ki-

mi təyin edilərək, uyğun parametrlər dəqiq təyin edilmişdir.  

Bu neftdə fotoşüalanmadan sonra baş verən tərkib və struk-

tur dəyişiklərini daha dəqiq müəyyənləşdirmək üçün, Suraxanı 

neftlərində olduğu kimi, eksperimentlərdə onun adsorbsiya üsu-

lu ilə ayrılmış komponentlərindən istifadə edilmişdir.  

Şüalandırılmamışdan əvvəl I qr.AK komponentinin elektron 

udma spektrində 226 və 275 nm-də udma maksimumları qeydə 

alınmışdır. Bu komponent 15 dəq. UB-şüa ilə şüalandırıldıqdan 

sonra (filtr UBS-5) spektrin qısadalğalı sərhəddində udma zolağı-

nın optiki sıxlığı böyüyür və 1.7-dən (şüasız) 3-ə kimi artır ki, bu 

artıq göstərilən müddətdən başlayaraq götürülən neft komponentin-

də oksidləşmə prosesinin getdiyini və uyğun olaraq müəyyən struk-

tur dəyişikliklərinin baş verdiyini göstərir. Maddənin sonrakı şüa-

landırılması (1 saat) 250 nm-də yeni udma zolağının yaranmasına 

səbəb olur. Bu zaman naftalin karbohidrogeninə aid udma maksi-

mumu hipsoxrom olaraq 226 nm-dən 225 nm-ə sürüşür və optiki 

sıxlıq 0.5-dən 3.25-ə kimi artır. Lakin şüalanmanın bu doza- sında 

qısadalğalı sərhəddin optiki sıxlığı eyni ilə qalır. 3 saat sonra 250 

və 226 nm maksimumları hipsoxrom olaraq qısadalğalı spektral 

sərhəddə doğru yerini dəyişir və udma maksimumunun optiki sıxlı-

ğı artır: D= 3.2 (bundan əvvəlki optiki sıxlıq D= 3.05) olur. Şüalan-

manın 7 saat davam etməsi udma zolağının eninin azalmasına və 

incəquru- luşlu strukturların əmələ gəlməsinə səbəb olur. Tədqiq 

edilən komponentdə şüalanma- nın dozası artdıqca udma maksi-

mumlarının sürüşməsi hipsoxrom xarakterlidir. I qr.AK-dan fərqli 

olaraq IIqr.AK komponentinin şüalandırılması uzun müddət davam 

etmişdir (30 dəq., 1-7 saat). Nümunə birinci ilk 30dəq.UB-şüa ilə 

şüalandırıldıqdan sonra şüasız halda qeydə alınan udma maksi-

mumlarının (206, 226 və 273 nm) optiki sıxlığı azalır, 253 nm-də 

yeni udma maksimumu müşahidə edilir. 1 saat şüa landırıldıq- dan 
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sonra 206 və 224nm-də (30dəq.) qeydə alınan maksimümların opti-

ki sıxlığı, uyğun olaraq, D=2.2-dən D= 1.8-ə və D=2.3-dən 

D=1.95-ə düşür. Bu dozada 206 nm udma maksimumu yerini də-

yişmədiyi halda, 224 nm-də qeydə alınan və naftalin karbohidro-

genlərinə aid olan maksimum qisadalğalı spektral sahəyə doğru sü-

rüşür (şək. 5.5). 

 

 
 

Şəkil 5.5 Yağlı Balaxanı xam neftinin komponentlərinin şüalanmadan 

əvvəl və sonra UB-udma spektrləri: 1- şüalanmadan əvvəl, 2- 1 saat 

şüalanmadan sonra, 3- 3 saat şüalanmadan sonra, 4- 7 saat 

şüalanmadan sonra 

 

Lakin bundan fərqli olaraq, 253 nm-də müşahidə edilən ud-

ma zolağı maksimumunun 251nm-ə doğru sürüşməsi və optiki 

sıxlığının artması baş verir. Bundan sonrakı şülanmalarda (3saa-

ta kimi) II qr.AK komponentində müşahidə edilən əsas maksi-

mumların intensivlikləri nisbəti dəyişir və hər iki udma zolağı-

nın qısadalğalı spektral sahəyə doğru hipsoxrom sürüşməsi da-

vam edir. Artıq 5 saat şüalanmadan sonra udma maksimumları 

qeydə alınmır. Qeyd etmək lazımdır ki, şülanma dozası artdıqca 

253 nm-də qeydə alınan udma zolağının maksimumu sürüşərək 

247 nm olur və optik sıxlığı 0.3172-dən 0.8613-ə kimi artır.  

III qr.AK komponenti 1saat şüalandırıldıqdan sonra şüasız 

halda 227 nm-də müşahidə edilən, naftalin karbohidrogenlərinə 
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məxsus udma zolağının optiki sıxlığı D = 2.5195-dən D= 2.1158-ə 

düşdüyü halda (bu udma zolağı 226 nm-ə sürüşür), şüasız nümunə-

də qeydə alınan 206 nm udma zolağının optiki sıxlığı böyüyür (şək. 

5.5). 254 nm (şüasız) udma maksimumu yüksəkenerjili spektral sa-

həyə doğru yerini dəyişir və yeni udma zolağı əmələ gəlməyə baş-

layır. Nümunənin 3 saat UB-şüa ilə sonrakı şüa-landirilması ciddi 

struktur dəyişikliyinə səbəb olur: 227 nm-də (şüasız) qeydə alınan 

maksimumun optiki sıxlığı kəskin düşür və 200 nm ətrafında 

D=2.6389 olan intensiv, enli udma zolağı (bu zolaq da, ağır Sura-

xanı xam neftinin I və IV qr.AK komponentlərində olduğu kimi, 

yükün molekuldaxili daşınması ilə əlaqədar olub, elektron sıxlığı-

nın bir molekul hüdudunda elektronodonor qruplardan elektrono-

akseptor qruplara doğru yerini dəyişməsi ilə əlaqədardır) əmələ gə-

lir və bu zolaq 190-240 nm spektral sahəni əhatə edir, o mürəkkəb 

struktura malikdir, çox ehtimal ki, oksidləşmədən sonra yeni struk-

turun yaranması ilə əlaqədardır. Sonrakı UB-şüalanmadan (7 saat) 

sonra spektrdə 248 nm-də maksimum qeydə alınır. 

IVqr.AK komponentində 190-400 nm spektral sahədə mürək-

kəb struktura malik enli udma zolaqları qeydə alınır: şüasız halda 

əsas udma maksimumları 215, 257 və 295 nm-də müşahidə edilir. 

Bu nümunəni şüalandırıldıqdan sonra (1, 2, 3, 5 və 7saat) əvvəlcə 

1saat müddətində, udma maksimumunun ümumi optiki sıxlığı artır 

və 2-ci 257 nm udma maksimumu 254 nm-ə kimi sürüşdüyü halda, 

215 nm öz yerində qalır. Sonrakı şüalanmalar zamanı bütün hallar-

da spektrin ümumi optiki sıxlığı azalır və 257 nm udma maksimu-

munun sürüşməsi 243-244 nm-ə kimi davam edir. 

Bu neftin komponentlərinin tərkibində şüalanmadan sonra 

əmələ gələn yeni udma maksimumları da (243, 244, 247, 248, 

250 nm), ağır Suraxanı neftində olduğu kimi, xinon birləşmələ-

rinə məxsusdur. 

Həm Suraxanı və həm də yağlı Balaxanı quyu neftlərində 

UB- şüanın təsiri altında baş verən oksidləşmə proseslərini daha 

ətraflı öyrənmək üçün UB- metodu ilə yanaşı lüminessensiya, 

İQ- və NMR- metodlarından istfadə etməklə eyni şəraitdə, para-

lel tədqiqatlar aparmışıq. 



266 

Müasir, yüksəkhəssaslıqlı lüminessensiya metodu ilə aparılan 

tədqiqatlarda nümunələr 190-1100 nm spektral sahədə neft kompo-

nentləri ayrı-ayrı aromatik karbohidrogenlərə məxsus maksimum-

larda həyacanlaşdırılaraq yazılmışdır (lüminessensiya spektrləri 

müxtəlif müddətlərdə UB-şüa ilə əlavə olaraq həyəcanlaşdırılmış-

dır, filtr: UBS-5), alınan nəticələr cəd. 5.7-də verilir [355]. 

Yüngül Suraxanı xam neftinin I qr.AK komponentini 15 

dəq.-dən başlayaraq UB- şüa ilə həyəcanlandırdıqdan sonra həm 

lüminessensiya, həm də lüminessent həyəcanlanma əyrilərinin 

240-410 nm spektral sahədə intensivlikləri azalır və >700 nm-də 

1 saatdan başlayaraq lüminessensiya intensivliyi böyüyür və zəif 

lüminessensiya mərkəzləri qeydə alınır. 

Yağlı Balaxanı neftinin lüminessensiya spektrində maksi-

mumların intensivliyində və yerində baş verən dəyişikliklər və 

yeni əmələ gələn lüminessensiya mərkəzləri cədvəl 4.2-də göstə-

rilmişdir (tədqiq edilən nümunələr fotostabillik dərəcəsindən 

asılı olaraq müxtəlif müddətlərdə şüalandırılmışdır, belə ki, I–IV 

qr.AK-da PAK həlqələrinin sayı artdıqca onlar özlərini daha sta-

bil aparır). 

Yağlı Balaxanı neftinin də, yüngül Suraxanı neftində oldu-

ğu kimi, şüalanmadan sonra (1saat) həm lüminessent həyəcan-

lanma, həm də lüminessensiya maksimumlarının intensivliyi 

kəskin azalır (məsələn, I qr.AK-da 10 dəfəyə kimi). 

I qr.AK komponentini naftalin karbohidrogenlərinə məxsus 

olan λhəy.mak..= 242 nm dalğa uzunluğunda həyəcanlandırdıqda mü-

əyyən struktura malik olan lüminessensiya zolaqlarının λlüm. mak. = 

337 və 348 nm əvəzinə 363 nm-də struktursuz lüminessensiya əyri-

si qeydə alınır. Sonuncu maksimuma uyğun gələn lüminessent hə-

yəcanlanma spek- trini yazdıqda əsas həyəcanlanma maksimumla-

rının (242 və 289 nm) yüksəkenerjili spektral sahəyə doğru sürüş-

düyünü (236 və 286 nm-də qeydə alınır) müşahidə edirik. 
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Cədvəl 5.7  
Yüngül Suraxanı xam neftinin AQK-nın  

fotolüminessensiyalarının UB- şüa ilə şüalandırıldıqdan əvvəl və 

sonra tədqiqindən alınan nəticələr 
 

Nümunə λhəy.mak.,nm 
Şüasız 

λhəy.mak.,nm 
UB-şüa ilə şüalandırıldıqdan sonra, λhəy.mak.,nm 

   15 dəq. 30 dəq. 1 saat 2 saat 3 saat 

1 2 3 4 5 6 7 8 

Iqr.AK 

 

 

 

 

 

 

 

IIqr.AK 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

IIIqr.AK 

242 

 

255 

 

316 

366 

212 

 

242 

 

 

254 

 

 

 

272 

 

 

316 

 

 

366 

 

 

218 

 

250 

 

 

 

262 

 

278 

 

 

 

316 

339, 350, 

668 

339 

 

344, 365 

412 

329 

 

318, 357, 

375, 505, 

615 

318, 330, 

353, 485, 

656 

 

325, 544, 

615, 656 

 

348, 363, 

630 

 

363, 380, 

410, 679 

 

364 

 

364, 375, 

496, 714 

 

 

375,521, 727 

310, 325, 345, 

377, 

400, 418, 555, 

618, 750 

378, 410, 418, 

630, 410, 461, 

725 

337,347, 

670 

300, 325 

337, 587 

344, 669 

413,730 

295,305, 

330 

305, 325 

356,371 

 

305,329 

337,354 

371,382 

 

420 

 

 

305,330 

354,486 

 

380 

 

 

- 

 

299,344 

363 

 

 

377,521 

 

377, 554 

400, 418 

 

 

424,725 

347 

 

299, 338 

 

344, 630 

412,731 

326, 338 

 

305, 

326, 

356, 362 

355, 486 

 

305,329 

337,356 

544,364 

 

 

 

291,344 

(zəif) 

340-

580nm-

də 

əyri,497 

522 

 

419,554 

 

 

 

 

430,730 

461(izi) 

356 

 

361 

 

355,630 

410,731 

- 

 

- 

 

 

- 

 

 

 

 

 

- 

 

 

 

 

- 

 

 

- 

- 

 

 

 

- 

 

- 

 

458 

730 

464 

(zəif) 

 

 

 

 

358,631 

408,732 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Maksi- 

mal in- 

tensivlik 

azalıb 

 

 

 

425-455 

457,630 

 

- 

 

 

 

 

358,630 

731 

Maksimal 

intensivlik 

212 və 242 

nm 

 

Nümunəni 

254 və 

272 nm-də 

həyəcanlan-

dırdıqda 

intensivlik 4 

və ya 4.5 

dəfə azalır 

 

 

 

Maksimal 

intensivlik 

azalıb 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

458,730, 

464(zəif) 
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Cədvəl 5.8  
 

Yağlı Balaxanı xam neftinin I qr.AK-nin UB-şüalanmadan əvvəl 

və sonra lüminessensiya maksimumları 
 

I qr. AK komponenti 

Şüasız 1 saat 

λ həy.maks., nm λ lüm.maks., nm λ həy.maks., nm λ lüm.maks., nm 

262, 274 

329, 521, 579, 

613, 

651 

200 

226 

237, 287 

348 

340 

348 

366 411, 730 366 411, 364, 630, 731 

254, 262, 295, 300, 

329, 350, 364, 385 
411 235, 287, 325 364 

340 366, 382, 405 340 382, 680 

242, 250, 262, 299, 

325, 340 
382 

243, 262, 300, 

328, 382 
382 

295 
332, 342, 590, 

658 
295 330, 343 

240, 262, 289 338 232, 279 343 

270 
294, 310, 330, 

350, 578, 649 
270 

292, 330,340, 

577, 650 

273 294 230, 273 292 

240, 255, 262, 287 310 232, 279, 287 340 

255 

330, 343, 356, 

507, 579, 626, 

648 

255 

294, 329, 345, 

357, 

507, 572 

239, 254, 262, 288 330 
238, 288, 

233, 274, 255 

357 

294, 372, 509, 574 

242, 262, 290, 298 356 237, 262, 287 372 

242 
337, 348, 486, 

665 
242 351, 486, 692 

242, 262, 288, 289 337, 348 237, 287 351 

 

Bu fakt naftalin karbohidrogeninin oksidləşməsinin nəticə-

sində 363 nm dalğa uzunluğunda lüminessensiya verən yeni ok-

sibirləşmənin əmələ gəldiyini göstərir (şək.5.6). 

Onu da qeyd etmək lazımdır ki, 200 nm-dən başlayaraq 

spektral əyrinin yüksəkenerjili spektral sahə istiqamətində qalx-

ması da oksibirləşmələrin əmələ gəlməsini sübut edir. Bu mad-
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dəni fenantren karbohidrogenlərinə məxsus olan λmak.= 255 nm 

dalğa uzunluğunda həyəcanlandırdıqda lüminessensiya maksi-

mumlarının intensivliyi, demək olar ki, 8 dəfə azalır və 237 nm-

də yeni həyəcanlanma maksimumu müşahidə edilir.  

Maddəni xrizen karbohidrogenlərinə uyğun λmak. = 270 nm-

də şüalandırdıqda lüminessensiya əyrisinin strukturu ciddi dəyi-

şikliyə uğrayır və eyni zamanda, əsas lüminessensiya maksi-

mumlarının intensivlikləri nisbəti dəyişir (qısadalğalı lümines-

sensiya maksimumu daha intensiv olur). Bu özünü lüminessent 

həyəcanlanma əyrisində daha çox ğöstərir:  
 

 
 

Şəkil 5.6 Yağlı Balaxanı xam neftinin I qr.AK-in lüminissensiya 

spektrləri: 1-şüalanmadan əvvəl a) həy.mak.=242 nm, b) lüm.mak.=348 

nm; 2-15 dəqiqə şüalanmadan sonra a) həy.mak.=242 nm, b) 

lüm.mak.=348 nm; 3-1 saat şüalanmadan sonra a) həy.mak.=242 nm, b) 

lüm.mak.=384 nm λ lüm.mak. = 292 nm: I λhəy.mak. 230 nm < I λhəy.mak. 273 

nm λ lüm.mak. = 340 nm: I λhəy.mak.232nm < I λhəy.mak.279 nm 

 

I qr.AK-ın PAK-nın (naftalin, fenantren, antrasen) onlara 

məxsus dalğa uzunluqları maksimumlarında UB-şüa ilə həyəcan-

landırılması zamanı şüasız hala nisbətən həm lüminessent həyə-

canlanma, həm də lüminessensiya maksimumlarının intensivliklə-

ri azalır. Bu zaman göstərilən PAK-ın oksidləşməsi baş verir və 

uyğun oksibirləşmələr (xinonlar, endoperoksidlər) əmələ gəlir. 
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I qr.AK-dan fərqli olaraq, yağlı Balaxanı xam neftinin 

IIqr.AK fraksiyasını benzol və naftalin karbohidrogenlərinə 

məxsus, uyğun olaraq, λ həy.mak. = 204 və 226 nm-də həyəcanlan-

dırdıqda maksimumu λ lüm.mak. = 335 nm olan zəif lüminessensi-

ya piki alınır (şək.5.7). Lakin üçhəlqəli PAK və onların alkiləvə-

zolunmuş karbohidrogenlərinə uyğun gələn maksimumlarda 

maddənin lüminessent həyəcanlandırılması zamanı intensivliyi 

0-900 nis.vah. arasında dəyişən güclü lüminessent işıqlanma 

mərkəzləri müşahidə edi- lir. Əlavə 1saat şüalandırıldıqdan son-

ra bu maddədə fenantren, antrasen karbohidrogenləri və onların 

alkiləvəzolunmuş törəmələrinə aid əsas lüminessent işıqlanma 

mərkəzlərinin intensivliyi 8-12 dəfə azalır və λ həy.maks = 295 nm 

(1,2-benzantrasen+3,4-benzfenantren), 366 nm (antrasen) və 

316 nm (alkiləvəzolunmuş PAK) olduqda lüminessensiya spekt-

rində, uyğun olaraq, 590 nm, 630 nm və 731nm-də lüminessen-

siya maksimumlarının intensivliyi artmış olur. 

 

 
 

Şəkil 5.7 Yağlı Balaxanı xam neftin II qr.AK-in lüminissensiya 

spektrləri: 1-şüalanmadan əvvəl a) lüm.həy.=313 nm; 2- 15 dəqiqə 

şüalanmadan sonra a) lüm.həy.=316 nm, b) lüm.mak = 369 nm; 3- 1 saat 

şüalanmadan sonra a) lüm.həy.= 313 nm, b) lüm.mak.=340 nm 
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6 saat şüalandırıldıqdan sonra II qr.AK komponentində 288, 

328, 341, 349, 575, 648 nm-də intensivlikləri 0-100 nis.vah. ara-

sında dəyişən yeni lüminessensiya mərkəzləri yaranır (şüasız 

halda lüminessensiya maksimumlarının intensivlikləri dəyişməz 

qalır və bu mərkəzlər qeydə alınmır). 260-483 nm spektral sahə-

də lüminessensiya maksimumlarının intensivliyi azalmaqla bəra-

bər, bir sıra yeni əmələ gələn maksimum- lar müşahidə edilmiş-

dir: 289, 327, 339, 359, 377 nm. λ lüm.mak.=527 nm olan yeni lü-

mi- nessent işıqlanma mərkəsi yaranır və lüminessensiya işığı 

intensivləşir. Maddə 7 saat UB-şüa ilə şüalandırıldıqdan sonra 

antrasen və 1,2-benzantrasen+3,4-benzfenantren karbohidrogen-

lərinə məxsus həyəcanlanma mərkəzləri yox olur və 212, 220, 

230 nm və 264 nm-də yeni həyəcanlanma mərkəzləri yaranır. λ 

həy.mak. = 266 nm-də (benzflüorenlər) olduqda lüminessensiya 

maksimumunun intensivliyi 12 dəfə azalır və 262, 290, 359, 

530, 569 nm-də yeni lüminessensiya mərkəzləri əmələ gəlir. 

7 saatdan sonra IIIqr.AK-nın həyəcanlanma və lüminessen-

siya spektrlərinin strukturunda ciddi dəyişikliklər baş verir. Hə-

yəcanlanma əyrisinin ümumi intensivliyi 400 nis.vah. olub, əsas 

maksimal intensivliyə λ həy.mak. =312 nm uyğun gəldiyi halda, 

şüalanmadan sonra ümumi spektral sahə yüksəkenerjili spektral 

sahəyə doğru yerini dəyişir və şüalandırılmamış həyəcanlanma 

spektrinin maksimumlarından (250, 268, 312, 327, 348, 364 nm) 

fərqli olaraq, yeni lüminessent həyəcanlanma mərkəzləri (212, 

232, 262 nm) yaranır (cəd. 5.8).  

Lakin lüminessensiya mərkəzlərinin intensivliyi maddə şüa-

landırıldıqdan sonra, demək olar ki, 10 dəfə azalır. Həm də bu 

azalma özünü 260-340nm spektral sahədə daha çox göstərir. 

Şüalanmadan sonra III qr.AK-da yeni işıqlanma mərkəzləri 

(361, 377, 523, 563nm) yaranır ki, bu oksidləşmə prosesinin nə-

ticəsində yeni strukturların əmələ gəlməsinə dəlalət edir. Maddə-

nin şüalanmadan sonra yeni həyəcanlanma mərkəzləri, həm də, 

630nm və > 700nm-də əmələ gəlir (şək.5.8).  
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Şəkil 5.8. Yağlı Balaxanı neftinin III qr.AK-nin lüminis-

sensiya(a) və lüminessent həyacanlanma (b) spektrləri: 1-şüalanmadan 

əvvəl həy.mak=312nm; 2- 1saat şüalanmadan sonra (a) həy.mak.=312 

nm, b) lüm.mak.=377 nm 

 

UB- şüa ilə həyəcanlandırılmış IV qr.AK komponentində 

210-214 nm-də müxtəlif həyacanlanma mərkəzləri yaranır ki, 

göstərilən maddəni bu mərkəzlərdə həyəcanlandırdıqda biz yeni 

yaranan işıqlanma maksimumlarını müəyyənləşdirə bilirik: bu 

lüminessensiya maksimumları 288, 326, 430, 459, 569 nm-də 

qeydə alınır (şək.5.9). 

Bu zaman naftalin karbohidrogenlərinə aid (λhəy.mak.=230 

nm) lüminessensiya maksimumlarının intensivliyi 3 dəfə azal-

mış olur, lüminessensiya spektri yüksəkenerjili spektral sahəyə 

doğru sürüşür, spektrdə əsas maksimumlar λlüm.mak.= 332 və 342 

nm-də olmaqla, 460, 492 və 658 nm-də yeni işıqlanma mərkəz-

ləri yaranır. IVqr.AK kompo- nentini fenantren karbohidrogen-

lərinə məxsus λhəy.mak.= 255nm monoxromatik dalğa uzunluğun-

da şüalandırdıqda şüasız halda λlüm.mak.= 356 və 373 nm-də qey-

də alınan intensiv işıqlanma mərkəzlərinin intensivliyi, demək 
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olar ki, 20 dəfə azalır və 8 saatdan sonra yalnız zəif 313 və 354 

nm lüminessensiya maksimumları müşahidə edilir. Şüasız halda 

505 nm-də qeydə alınan lüminessensiya mərkəzi 505.97 nm-ə 

sürüşür və onun intensivliyi əsas maksimumların intensivliyinə 

nisbətən dəfələrlə artmış olur. Şüalanmadan sonra 546 nm-də 

zəif, yeni işıqlanma mərkəzi qeydə alınır. Benzflüorenlərə aid 

lüminessensiya maksimumlarının λlüm.mak.= 318 və 373 nm in-

tensivliyi, demək olar ki, 18 dəfə azalır, spektr yüksəkenerjili 

spektral sahəyə doğru sürüşür, yeni işıqlanma mərkəzləri 

(λlüm.mak.= 521.94, 563.97 və 611 nm) qeydə alınır. 

 

 

 
 

Şəkil 5.9. Yağlı Balaxanı neftinin IV qr.AK-nin lüminissensiya(a) və 

lüminessent həyacanlanma (b) spektrləri: 1-şüalanmadan əvvəl a) 

lüm.həy.=255nm; 2- 1saat şüalanmadan sonra a) həy.mak.=255 nm, b) 

lüm.mak.=291 nm vəl  5.9. Yağlı Balaxanı xam neftinin II–IV qr.AK-ın 

UB- şüalanmadan əvvəl və sonra lüminessensiyası 
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IIqr.AK IIIqr. AK IVqr.AK 

Şüasız 1 saat 7 saat Şüasız 7 saat Şüasız 8 saat 

1 2 3 1  1 2 

λhəy. 

maks 

λlüm. 

maks 

λhəy. 

maks 

λlüm. 

maks 

λhəy. 

maks 

λlüm. 

maks 

λhəy. 

maks 

λlüm. 

maks 

λhəy. 

maks 

λlüm. 

maks 

λhəy. 

maks 

λlüm. 

maks 

λhəy. 

maks 

λlüm. 

maks 

204 335 
224 
274 

290 206 
288 
576 

204 343 204 358 210 
317 
360 

214 

288, 

302,326 
336,430 

459, 569 

226 
333 

(zəif) 
231 
279 

337 
212 
221 

289 226 
343 

(zəif) 
248 

368 
496 

226 
318,356 
621,656 

214 
266 

288 

255 

280, 330 

342, 364 
613, 649 

242 

300 
340 

371 212 
290 

577 
246 

330 

357 
374 

212 

262 
496 255 

318, 360 

373, 505 
616,716 

231 

277 

332 

336 

266 

280,328 

341, 354 
507, 580 

654 

255 

371 

508 

565 

219 
268 

290 255 

330 

356 

374 

236 
262 

425 266 
316, 375 
547, 619 

212 
266 

430 

275 

282, 310 

330, 340 

581, 617 
655 

266 

292 

338 
325 

541 

577 

233 

278 
339 266 

331 

347 
356 

374 

654 

236 
262 

286 

368 275 
318, 375 

547, 618 
214 569 

295 
310,332 
343, 590 

658 

295 
359 

590 

219 
268 

269 

577 275 332 262 
360 
377 

521 

295 
318, 368 
373, 425 

589,624 

214,224,228 

230, 263,284 

291, 324 
333, 429 

457, 567 

315 

333, 346 

364, 629 

660 

235 
289 

359 377 

325 

360 

648 

295 

333 

343 

658 

235 

240 
262 

286 

360 316 

367, 381 

401, 449 

629 

230 

332, 342 

460, 492 

658 

325 344, 650 316 
369 
630 

234 

262 

295 

390 315 

350 
383 

631 

662 
688 

237 

240 

262 

377 340 

385, 367 

405, 449 

680 

230, 262 332 

350 
382(izi) 

710 

729-zəif 

237 

238 

291 
335 

369 
230 
275 

325 

648 340 

361 

383 

401 
681 

262 521 425 460 (izi) 
212, 262, 

270 
295 

366 

 

 
 

 

375 

Yox 

340 

 

 
 

 

242 
262 

295 

300 

379 

678 

 
 

 

378 

264 
 

 

 
 

 

220 
268 

265 

290 
359 

530 

569 
290 

 

366 

 

 
 

 

375 

413 

282 

731 
751 

 

 
416 

731 

751 

325 

 
 

 

 
199 

zəif 

242 
262 

282 

377 

649 

 
 

 

377 

435 

 

 
 

 

464 

466 (izi) 

 

 
 

 

502 

230, 270 

 

 
 

 

230 

460 
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Beləliklə, şüalandırılmamış halda bir-birini örtən çoxlu 

miqdarda lüminessent həyəcanlanma və lüminessensiya mərkəz-

lərindən ibarət olan IV qr.AK komponentini 8 saat UB-şüa ilə 

həyəcanlandırdıqdan sonra onun strukturunda ciddi dəyişikliklər 

baş verir. Həyacanlanma əyrisinin uzundalğalı sərhəddinin (λ ≥ 

230 nm) intensivliyi, demək olar ki, 4-5 dəfə azalır. Bu spektral 

sahə bi- və tritsiklik aromatik karbohidrogenlər və onların alki-

ləvəzolunmuş törəmələrinə məxsusdur. λhəy.mak.= 213.96 nm-də 

yeni həyəcanlanma mərkəzi yaranır, onun intensivliyi 160 

nis.vah.-dir. Eyni zamanda lüminessensiya əyrisində də yeni 

işıqlanma mərkəzləri – 291, 324, 332, 430, 457, 567 (bu maksi-

mumlar lüminessent həyəcanlanma mərkəzindən asılı olaraq bir 

qədər sürüşə bilər) yaranır. 
 

 

5.5. Ağır Balaxanı xam nefti və komponentlərinin fiziki-kim-

yəvi xassələri, struktur-qrup tərkibi və oksigenin iştirakı ilə 

bu maddələrdə gedən fotokimyəvi proseslər 
 

Ağır Balaxanı neftinin I−IV AK komponentlərinin UB-

spektrləri strukturlarına, formalarına, udma maksimumlarının nis-

bətlərinə görə bir-birindən kəskin fərqlənirlər (şək.5.10). Bu nef-

tin III və IV qr.AK komponentlərinin udma spektrlərində mono-, 

bi-, tritsiklik AK-na məxsus udma zolaqları müşahidə edilmiş, 

onların miqdarı hesablanmış və cədvəl 5.10-da verilmişdir. 

I qr.AK komponentində əsas maksimumlar benzol (202 

nm) və naftalin (226 nm), II qr.AK-da isə benzol (207 nm), naf-

talin (226 nm), antrasen (273 nm) karbohidrogenlərinə uyğun-

dur. Lakin I qr.AK-da Dben.:Dnaf.= 1.6:1.4 olduğu halda, II qr.AK 

komponentində Dben.:Dnaf.=1.96:2.7-dir. III qr AK komponenti-

nin udma spektrinin forması I və II qr.AK komponentlərinin ud-

ma spektrlərinin formasından kəskin fərqlənir. 1-ci əsas maksi-

mum 202 nm-də (D=3.05) qeydə alınır və bu maksimum IV 
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qr.AK komponentinin benzol karbohidrogeninin udma maksi-

mumuna 205 nm (D=0.4044) nisbətən yüksəkenerjili spektral 

sahəyə doğru 3 nm sürüşmüşdür. IIIqr.AK komponentinin 2-ci 

əsas maksimumu naftalin- lərə (D227=1.5578), digər maksimumu 

isə fenantren karbohidrogenlərinə (D255=0.3702) aiddir. Bu nef-

tin II, III və IV qr.AK komponentlərində, həm də, antrasen kar-

bohidrogenləri qeydə alınmışdır. 

Tədqiq etdiyimiz Suraxanı və Balaxanı neftlərinin UB-

spektroskopiya üzrə hesablanmış struktur-qrup tərkiblərini mü-

qayisə etsək yüngül Suraxanı neftində bütün qruplar üzrə benzol 

və naftalin karbohidrogenlərinin miqdarının Balaxanı neftində-

kindən çox olduğunu, fenantrenlərin isə praktiki olaraq olmadı-

ğını görərik. 

   

 

 
 

Şək.5.21. Ağır Balaxanı xam neftinin UB udma spektrləri: I qr.AK 1-

c1=0.02, 2- c2=0.01; II qr.AK 1-c1=0.17, 2-c2=0.01; III qr.AK 1-

c1=0.03, 2-c2=0.01; IV qr.AK 1- c1=0.03, 2-c2=0.001 
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Cədvəl 5.10  
 

UB-spektral metodla ağır Balaxanı neftindən ayrılan AQK-da 

olan AK-ın hesablanmış miqdarı və digər metodlarla müqayisəsi 

 

Benzol və 

PAK-lar 

Ağır Balaxanı neftinin adsorbsiya üsulu ilə 

ayrılmış komponentləri 

% küt. Iqr.AK IIqr.AK IIIqr.AK IVqr.AK 

Benzollar 17.4(1.64) 16.2 (1.96) 14.2(1.0789) 11.3(0.4044) 

Naftalinlər 16.6(1.47) 20.2 (2.73) 17.2(1.5578) 13.2(0.4656) 

Fenantrenlər - 7.3(1.8136) 8.1 (0.3702) 10.2(0.3576) 

Antrasenlər 1.1 2.1(0.091) 4.2(0.2216) 6.7(0.3312) 

Tetratsiklik 

AK 
- - Izi Izi 

Cəmi     

UB-spek-

troskopiya 
35.2 43.8 44.7 42.3 

NMR-spek-

troskopiya 
34 42 44 41 

İQ-spektros-

kopiya 
34.1 42.5 44.4 41.7 

 

Ağır Balaxanı xam neftinin aromatik qruplarına fotoşüalar-

la təsir etdikdə baş verən fotokimyəvi çevrilmələr öyrənilmişdir. 

Müxtəlif zamanlarda (30 dəq., 1-7saat) I–IV qr.AK komponent-

lərinə UB- şüalarla təsir etdikdə maddələrin udma spektrlərində 

aşağıdakı dəyişikliklər baş verir: 

1. Əsas maksimumların (200, 202 və 226 nm– I qr.AK, 

208, 224 və 227 nm –II qr.AK, 227 və 194 nm– III qr AK və 

203, 230 və 258 nm – IV qr.AK ) intensivlikləri azalır; 

2. I qr.AK-nın UB- spektrində 30dəq. şüalanmadan sonra 

maksimumu 251 nm-də (D=0.2759) olan yeni udma zolağı mey-

dana gəlir və 5saat şüalanmadan sonra bu maksimum 247 nm-ə 

(D=0.4452) hipsoxrom olaraq sürüşür və 7 saat şüalanmadan 

sonra qeydə alınmır (şək. 5.11). 
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Şəkil 5.11. Ağır Balaxanı xam neftinin I qr. AK-nın lüminessent 

həyəcanlanma (a) və lüminessensiya (b) spektrləri: 1 – şüalanmadan 

əvvəl; 2 – 7 saat şüalanmadan sonra 

 

Bu prosesdə naftalin karbohidrogenlərinə aid olan və mak-

simumu şüasız halda 226 nm-də müşahidə edilən udma zolağı 

da hipsoxrom olaraq 220 nm-ə kimi yerini dəyişir və 5 saat şüa-

lanmadan sonra benzol karbohidrogeninə uyğun (λlüm.mak. = 203 

nm) və hipsoxrom sürüşən udma zolağı ilə örtülür. 7 saat şüalan-

madan sonra 200–350 nm spektral sahədə udma maksimumları 

qeydə alınmır, lakin, 209 nm-dən etibarən yüksəkenerjili spekt-

ral sahəyə doğru udma əyrisinin optiki sıxlığının böyüməsi mü-

şahidə edilir;  

3. II qr.AK komponentində, I qr.AK-dan fərqli olaraq, qey-

də alınan 258 nm (D=0.3947) udma maksimumu 1 saatdan sonra 

251 nm (D=0.9519) kimi sürüşür və göründüyü kimi, optiki sıx-

lığı artır. Sonrakı şüalanmalarda (3, 5 və 7 saat) udma maksimu-

munun 242 nm-ə kimi (D=0.4870) (7 saat) kimi sürüşməsinə 

baxmayaraq, onun optiki sıxlığı əvvəlkilərə nisbətən azalmış 

olur. Bu komponentdə də naftalin karbohidrogenlərinə məxsus 

udma zolağı maksimumunun optiki sıxlığı azalır və o benzol 

karbohidrogenlə- rinə aid udma zolağı maksimumu –203 

(D=2.8188) nm ilə örtülür. Lakin bu komponentdə, I qr.AK-dan 
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fərqli olaraq, udma əyrisinin yüksəkener jili spektral sahəyə 

doğru yerini dəyişməklə qalxması müşahidə edilmir (şək. 5.12 ). 

 

 
 

Şək.5.12. Ağır Balaxanı xam neftinin I qr.AK-nın lüminessent 

həyəcanlanma (a) və lüminissensiya (b) spektrləri: 1– şüalanmadan 

əvvəl; 2– 7 saat şüalanmadan sonra. 

 

4. III qr.AK komponentində şüalanma prosesi I və II qr.AK 

komponentindəkinə nisbətən bir qədər fərqlənir. Burada naftalin 

və fenantren karbohidrogenlərinə aid udma zolaqlarının maksi-

mumlarının intensivliyinin və sürüşməsinin dəyişməsi zəifdir. 1 

saat UB-şüa ilə şüalandırılmış maddədə benzol karbohidrogenlə-

rinə aid udma zolağı maksi- mumunun (194 nm) optiki sıxlığı 

D=2.7573-dən D =5.3094-ə kimi artır; 

5. IV qr.AK komponentinin udma spektri 190-380 nm 

spektral sahəni əhatə edir və burada bir-birini örtən, lakin benzol 

–203 nm (D=0.7334), naftalin 230 nm (D=0.5955), fenantren 

258 nm (D=0.5416), 1,2-benzantrasen+3,4-benzfenantren (295 

nm) karbohidrogenlərinə aid udma maksimumları qeydə alınır 

və bu maksimumlar  optiki sıxliqlarına görə bir-birindən kəskin 

fərqlənmirlər. Ağır Balaxanı neftinin bu komponen- ti də digər 

komponentlərə uyğun olaraq 7 saata kimi şüalandırılmış və ud-

ma maksimum- larının intensivliklərinin zaman  keçdikcə azal-

ması müşahidə edilmişdir. Göstərilən komponentdə də, I qr.AK-

da olduğu kimi, udma əyrisinin intensivliyinin 220 nm-dən baş-
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layaraq yüksəkenerjili spektral sahəyə doğru böyüməsi müşahi-

də edilir. 

Ağır Balaxanı xam neftində həm ağır Suraxanı, həm də 

yağlı Balaxanı xam neft- lərindən fərqli olaraq, yükün molekul-

daxili daşınması bütün aromatik qrup komponentlərində eyni ef-

fektivliklə baş verir. Lakin bu neftin I, II və IV qr. AK kompo-

nentlərindən fərqli olaraq, IIIqr. AK komponentində ən yüksəke-

nerjili udma zolağının udma maksimumu 194 nm-də olub, digər 

komponentlərin uyğun udma zolaqlarına nisbətən daha çox indi-

vidualdır. Göstərilən neftin bütün komponentlərində fotooksid-

ləşmədən sonra 200 nm dalğa uzunluğu ətrafında udma zolaqla-

rının optiki sıxlıqlarının böyüməsi bi və tritsiklik PAK-ın oksid-

ləşərək, oksibirləşmələri əmələ gətirməsinin hesabına baş verir 

ki, bu zaman bir molekul hüdudunda, yuxarıda göstərdiyimiz 

xam neftlərin komponentlərində olduğu kimi, elektron buludu-

nun elektronodonor qruplardan elektronoakseptor qruplara doğ-

ru yerini dəyişməsi baş verir. 

 

 
Şəkil 5.13.Ağır Balaxanı xam neftinin komponentlərinin şüalanmadan 

əvvəl və sonra UB– udma spektrləri: 1- şüalanmadan əvvəl, 2- 1 saat 

şüalanmadan sonra, 3- 3 saat şüalanmadan sonra, 4- 7 saat 

şüalanmadan sonra 
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Beləliklə, UB- spektroskopiya metodu ilə aparılan tədqiqat-

ların nəticəsində ağır Balaxanı neftinin tərkibinə daxil olan naf-

talin, fenantren və antrasenlərin hipsoxrom olaraq sürüşməsi və 

intensivliklərinin azalması aşkar edilmişdir, bu da oksidləşmə 

prosesinin bu birləşmələrdə getməsini sübut edir (bu heterea-

tomlu AK-a xas olan xarakterik xüsusiyyətdir) (şək.5.13). Bu 

nefti 30 dəq. müddətində şüalandırdıqdan sonra naftalin karbo-

hidrogenlərinə aid maksimumunu 226 nm intensivliyi azalır, o 

hipsoxrom olaraq yüksəkenerjili spektral sahəyə doğru sürüşür. 

Oksidləşmədən sonra ağır Balaxanı xam neftinin tərkibində, ağır 

Suraxanı və yağlı Balaxanı neftləri və on-ların komponentlərin-

də olduğu kimi, fenantren- karbohidrogenlərinin oksidləşməsi 

(reak.4.2) nəticəsində, xinon birləşmələri (242, 247, 251 və 252 

nm) və antrasen karbohidrogenlərinin oksidləşməsinin nəticəsin-

də isə endoperoksidlər (bunu benzol həlqəsinə uyğun gələn ud-

ma maksimumunun optiki sıxlığının artması eksperimental ola-

raq təsdiq edir) əmələ gəlir.  

Həm ağır Suraxanı neftində, həm də yağlı və ağır Balaxanı 

neftlərində antrasen karbohidrogenlərinin fotooksidləşmə prose-

sinin 5.2 və 5.3 reaksiyaları üzrə getdiyini ehtimal etmək olar: 

 

 

(5.4) 

 

Antrasenin alkil törəməsinin oksidləşmə reaksiyası aşağıda-

kı kimidir: 
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(5.5) 

 

Alınan nəticələrin dəqiqliyinin təsdiqlənməsi məqsədilə 

tədqiqatlar, həm də, daha yüksəkhəssaslıqlı fotolüminessensiya 

üsulu ilə aparılmışdır ki, bu zaman ağır Balaxanı neftinin şüa-

landırılması 7 saat davam etdirilmiş və təcrübələr UB- üsulu ilə 

aparılan tədqiqatlara paralel olaraq, eyni şəraitdə yerinə yetiril-

mişdir. II və III qr.AK komponentləri UB- şüa ilə 7 saat müddə-

tində şüalandırıldıqdan sonra lüminessent həyəcanlanma maksi-

mumlarının intensivlikləri nisbəti dəyişir: 216 nm maksimumu-

nun intensivliyi artır, 262 nm maksimumunun intensivliyi isə 

azalır (II qr.AK). II qr.AK komponentinin lüminessensiya spekt-

ri şüalanmamış halda 250-500 nm dalğa uzunluğu intervalında 

bir-birini örtən lüminessensiya maksimumlarından və 521, 615 

nm-də qeydə alınan zəif lüminessensiya zolaqlarından ibarətdir. 

Şüalanma müddəti artdıqca lüminessensiya maksimumlarının in-

tensivlikləri nisbəti dəyişir, 289 nm lüminessensiya maksimu-

munun intensivliyi və individuallığı artır, digər lüminessensiya 

maksimumları isə aradan çıxır. Fotolüminessensiya spektrində 

435 nm-də yeni maksimum qeydə alınır, 571 nm-in intensivliyi 

artır və o 7 saat şüalanmadan sonra hipsoxrom olaraq ~ 2 nm ye-

rini dəyişmiş olur. III qr.AK komponentində 214 nm-də lümi-

nessent həyacanlanma maksimumlarnın intensivliyi dəyişmədiyi 

halda, 254 nm maksimumunun intensivliyi iki dəfə azalmış olur. 

Aşağıda cədvəl 5.11-də UB– şüalanmadan əvvəl və sonra ağır 

Balaxanı nefti komponentlərinin lüminessensiya maksimumları-

nın dalğa uzunluqları verilmişdir. 

Bu qrup AK-da şüalanma müddəti artdıqca lüminessensiya 

spektrinin uzundal-ğalı sərhəddinin intensivliyi, o cümlədən, 
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antrasen karbohidrogenlərinə aid olan λlüm.mak.= 411 nm azalmış 

olur ki, bu da oksidləşmə prosesinin, nəinki, mono, bitsiklik, 

həm də, tritsiklik AK-da getdiyini göstərir. III qr.AK-da dialki-

ləvəzolunmuş fenantrenlərə aid λlüm.mak. = 357, 373, 393, 523, 

615, 640 nm maksimumları əsas mak-si mumlar kimi qeydə 

alınmışdır (cəd. 5.11). Fenantren molekullarına aid olan birinci 

üç maksimum aromatik nüvədə üç tip əvəzedilməsi olan lümi-

nessensiyaedici fenantren molekullarına aiddir. Şüalanma müd-

dəti artdıqca bu maksimumların intensivliyinin azalması fenant-

ren molekullarının da oksidləşmə prosesində iştirak etdiyini sü-

but edir ki, bu zaman xinonlar əmələ gəlir.  

Ağır Balaxanı neftinin IV qr.AK komponentinin lüminessent 

həyəcanlanma spektri bir-birini örtən çoxlu sayda maksimumlar-

dan ibarət olub, 190–600 nm inter- valını əhatə edən əyridən iba-

rətdir. Fotolüminessensiya spektrində naftalin və fenan- tren kar-

bohidrogenlərinə məxsus olan λlüm.mak. = 317, 369 (intensiv) və 

521, 617, 719 nm maksimumları müşahidə olunur. Cədvəl 5.11-

dən göründüyü kimi, 7 saat şüalanmadan sonra lüminessent həyə-

canlanma maksimumlarının intensivliyi, demək olar ki, ~ 9 dəfə 

azalmış və yeni maksimumlar (216, 254 nm) əmələ gəlmişdir. 

>700 nm spektral sahədə lüminessent həyəcanlanma əyrisinin in-

tensivliyi artır. Eyni zamanda şüalanmadan sonra göstərilən lümi-

nessensiya maksimumları yox olur və zəif inten- sivlikli yeni 

maksimumlar (285, 435, 460, 563 nm) yaranır (şək. 5.14). 

Fotoşüalanmadan sonra hər iki lüminessent həyəcanlanma 

maksimumunun intensivliyi, demək olar ki, iki dəfə azalmış olur 

(şək. 5.15). Onu da qeyd etmək lazımdır ki, apardığımız tədqi-

qatlarda həm Suraxanı, həm də Balaxanı neftləri üçün fotolümi-

nessensiya metodu ilə aldığımız nəticələrin dəqiqliyinə şübhə 

qalmaması üçün hər bir lüminessensiya maksimumuna uyğun 

gələn dalğa uzunluğunda lüminessent həyəcanlanma spektrləri 

yazılmış və alınan nəticələr UB- spektroskopiyada alınan nəticə-

lərlə müqayisə edilmişdir. 
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Cədvəl 5.11  

 
Ağır Balaxanı nefti komponentlərinin fotoşüalanmadan əvvəl və 

sonra fotolüminessensiya maksimumları 

 
IIIqr.AK IVqr.AK 

Şüasız 7 saat Şüasız 7 saat 

λ 

həy.maks.  

λ lüm.maks.  λ həy.maks.  λ lüm.maks.  λ həy.maks.  λ lüm.maks. λ həy.maks.  λ lüm.maks. 

204 293,309 

331,569 

203 307,329 203 312,362 216 286,435 

569 

214 316,332 

338,572 

214 316,332 

338,570 

611 

222 316,360 

623 

232 357,462 

228 316,331 

344,657 

218 312,328 

341,436 

230 358,460 

623,658 

248 376 

255 316,356 

372,388 

411,507 

615,743 

228 312,331 

343 

250 361,521 254 376,506 

295 315,331 

340,522 

232 331,344 

465,657 

258 365,518 

630 

262 284,522 

564 

- -  

254 

316,357 

373,385 

505,620 

 

262 

367 

496 

 

- 

 

- 

 

- 

 

- 

 

262 

315,357 

373,393 

522,616 

 

274 

369,399 

580,626 

 

- 

 

- 

 

- 

 

- 

295 331,340 

616 

297 317,373 

545,620 

732 

 

- 

 

- 

 

- 

 

- 

 

313 

315,357 

373,295 

522,614 

 

313 

365,375 

295,420 

594,624 

 

- 

 

- 

- - 316 332,345 366 416 - - 
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Şəkil 5.15 Ağır Balaxanı xam neftinin III qr.AK-in lüminessent 

həyəcanlanma (a) və lüminissensiya (b) spektrləri: 1– şüalanmadan 

əvvəl; 2– 7 saat şüalanmadan sonra 
 

 
 

Şəkil 5.14. Balaxanı ağır xam neftin II qrup aromatik komponentinin 

lüminessent həyəcanlanma (a) və lüminissensiya (b) spektrləri: 1– 

şüalanmadan əvvəl; 2– 7 saat şüalanmadan sonra 
 

 

Fotolüminessensiya metodları ilə alınan nəticələr UB- 

spektroskopiya metodu ilə alınan nəticələri təsdiq edərək ağır 

Balaxanı neftində oksidləşmə proseslərinin mono-, bi- və tritsik-

lik AK və onların alkiləvəzolunmuş birləşmələrində getdiyini 

göstərir. Beləliklə, Suraxanı və Balaxanı neftləri komponentlə-

rində fotoşüalanma prosesində udma və lüminessent həyəcan-

lanma maksimumlarının intensivliklərinin azalması PAK kom-

ponentlərinin fotokimyəvi çevrilmələri ilə əlaqədardır. Bu neft-
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lərdə sərbəst radi- kalların - , ,R H RO    və s. əmələ gəlməsi  

EPR-metodu ilə təsdiq edilmişdir [356]. Tədqiq edilən neft kom-

ponentlərində həyəcanlanmış halların yaranması sayəsində gös-

tərilən maksimumların uzundalğalı spektral sahəyə doğru batox-

rom sürüşməsi günəş enerjisindən daha effektiv surətdə istifadə 

etməyə səbəb olur. Göründüyü kimi, fotoşüaların təsiri altında 

tədqiq edilən neftlərin komponentlərinin karbohidrogen hissəsi 

ciddi dəyişikliyə uğrayır ki, bu da oksigentərkibli maddələrin 

əmələ gəlməsinə və tsiklik strukturların dəyişməsinə səbəb olur. 
 

 

5.6. Suraxanı xam neftlərinin aromatik karbohidrogenlərində 

gedən fotooksidləşmə proseslərinin dinamikası IQ – və  

NMR – spektroskopik metodları ilə tədqiqi 
 

Suraxanı və Balaxanı xam neftlərində UB-şüanın təsiri al-

tında gedən oksidləşmə proseslərinin nəticəsində əmələ gələn 

məhsulların analizi İQ- spektroskopiya metodu ilə araşdırılmış-

dır. Bu neftlərin komponentlərində oksidləşmə prosesi karbonil 

qrupunun op tiki sıxlığınının zamandan asılılığı tədqiq edilməklə 

öyrənilmişdir (şək.5.16, 5.17, 5.18).  

Şək.5.17 və 5.18 -dən göründüyü kimi, yüngül və ağır Sura-

xanı xam neftlərində baş verən oksidləşmə prosesləri eyni qanu-

nauyğunluğa tabe olsa da, bu proseslərin getmə müddətləri bir-

birindən fərqlənir. 
 

 
Şəkil 5.16. Yüngül Suraxanı xam neftinin II və III qr.AK -nın optiki 

sıxlıqlarınin şüalanma müddətindən asılıliq əyriləri 
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Məsələn, III qr.AK komponentlərinin fotooksidləşmə proseslə-

rinin kinetik əyri- lərinin müqayisəsindən göründüyü kimi, hər iki 

Suraxanı quyu neftlərində proses iki mərhələdə gedir: 1-ci mərhələ-

də oksidləşmə prosesi düzxətli olaraq (yüngül Suraxanı neftində 4 

saata, ağır Suraxanı neftdə isə 2.5 saata kimi) sürətlə baş verdiyi hal-

da, 2-ci mərhələdə proses zəifləyir, yəni optiki sıxlıq №75348 quyu 

neftdə 0.32÷0.42, ağır neftdə isə 0.15÷0.2 intervalında dəyişir. 

Beləliklə, Suraxanı (quyu 1311 və 75348) neftlərinin III 

qr.AK komponentlərinin müqayisəsindən göründüyü kimi, ağır 

neftdə fotooksidləşmə prosesi yüngül neftdəkinə nisbətən, de-

mək olar ki, iki dəfə zəif gedir (şək.5.17). 
 

 
Şəkil 5.17. Ağır Suraxanı xam neftinin III və IV qr.AK -nın optiki 

sıxlıqlarınin şüalanma müddətindən asılıliq əyriləri 

 
Şəkil 5.18. Suraxanı neftinin müxtəlif müddətlərdə UB– şüa ilə 

həyacanlandırılmış AK komponentlərinin İQ– spektrləri:  

1- şüalanmadan əvvəl; 2– 1 saat şüalanmadan sonra;  

3– 2 saat şüalanmadan sonra; 4– 3 saat şüalanmadan sonra;  

5– 4 saat şüalanmadan sonra 
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75348 saylı Suraxanı quyu nefti və ondan ayrılmış kompo-

nentlərdə baş verən fotokimyəvi çevrilmələr, həm də, NMR-me-

todunun köməyilə tədqiq edilmişdir (cəd. 5.12). 

 

Cədvəl 5.12  
 

Yüngül Suraxanı xam neftinin AQK-nın struktur  

parametrləri 

 

Karbohid

rogenlər 

Hidrogen atomlarının struktur 

qruplar üzrə paylanması, % 

Aroma-

tiklik 

dərəcəsi 

İzopa-

rafin 

indeksi 

HAr. Hα Hnaft. Hparaf. Hγ fa J 

Şüalanmadan əvvəl 

Iqr.AK 21.8 28.4 10.5 26.4 19.8 0.53 0.50 

IIqr.AK 17.9 26.5 9.3 28.4 17.9 0.49 0.87 

IIIqr.AK 18.7 28.4 6.3 29.7 15.6 0.50 0.83 

Şüalandırmadan sonra 

Iqr.AK 15.8 10.2 20.3 37.9 24.1 0. 35 0.53 

IIqr.AK 9.8 16.9 19.0 31.6 22.7 0.34 0.48 

IIIqr.AK 5.6 8.4 17.7 46.6 21.7 0.25 0.31 

 

Cədvəl 5.12-dən göründüyü kimi, nümunələr UB– şüaların 

təsirinə məruz qaldıqdan sonra parametrlərin qiymətlərində nə-

zərə çarpacaq dəyişikliklər baş verir. Belə ki, I qr.AK-ın aroma-

tiklik dərəcəsində (fa) 18%, II qr.AK-ın aromatiklik dərəcəsində 

isə 15% azalma qeydə alınmışdır. Ən çox azalma III qr.AK-da 

müşahidə olunmuşdur, bu halda nümunənin aromatiklik dərəcəsi 

şüalandırmadan sonra 25% aşağı düşmüşdür. Analoji hadisə al-

kil zəncirlərin şaxələnmə əmsallarında da baş vermişdir. Ancaq 

bu halda azalma xətti asılılıq şəklində qeydə alınmışdır (şək.5.19 

və 5.20). Alınan nəticələr digər spektral metodlarla alınan nəti-

cələri təsdiq ediir. 
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Şəkil 5.19. Suraxanı quyu neftlərinin NMR– spektrləri: a) şüasız; b)  

7 saat şüalanmadan sonra neftdə fotooksidləşmə prosesi yüngül 

neftdəkinə nisbətən, demək olar ki, iki dəfə zəif gedir 

 

 
 

Şəkil 5.20 Yüngül Suraxanı neftinin AQK-dan asılı olaraq aromatiklik 

dərəcəsi (fa) və izoparafin indeksi (J): 1, 3– şüalanmadan əvvəl; 2, 4– 

şüalanmadan sonra 

 

Ağır Suraxanı xam neftinin AQK-nın struktur parametrləri 

NMR spektroskopiyasının köməyilə hesablanmış və nəticələr 

cəd. 5.13-də verilmişdir.  
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Cədvəl 5.13  

 
Ağır Suraxanı xam neftinin AQK-nın struktur parametrləri 

 

Karbohidrogenlər 

Hidrogen atomlarının 

struktur qruplar üzrə 

paylanması, % 

Aromatiklik 

dərəcəsi 

İzoparafin 

indeksi 

HAr. Hα Hnaft. Hparaf. Hγ fa J 

Şüalanmadan əvvəl 

Iqr.AK 9.3 16.1 13.0 39.3 22.3 0.33 0.40 

IIqr.AK 15.0 26.4 10.6 28.6 19.4 0.40 0.45 

IIIqr.AK 16.0 24.6 11.2 28.6 19.6 0.45 0.46 

IVqr.AK 13.6 16.0 9.9 36.1 24.4 0.37 0.45 

Şüalanmadan sonra 

Iqr.AK 7.5 14.1 17.1 34.3 17.1 0.28 0.31 

IIqr.AK 12.1 20.0 14.2 23.6 20.0 0.34 0.36 

IIIqr.AK 13.2 17.5 12.3 35.1 21.9 0.41 0.42 

IVqr.AK 9.7 14.5 12.0 40.6 23.2 0.32 0.38 

 

Araşdırmalar nəticəsində müəyyən edilmişdir ki, IIIIII 

qr.AK-in sırasında aromatiklik dərəcəsi artaraq III qr.AK-da 

maksimumdan keçir (fa=45%). IV qr.AK bu qanunauyğunluqa 

tabe olmur. Digər parametrlərin qiymətləndirəndə də oxşar qa-

nunauyğunluq müşahidə olunur. Buna misal olaraq, hidrogen 

atomlarının aromatik strukturlarda paylanmasını (Har) və parafin 

zəncirlərin şaxələnmə dərəcəsini (J) göstərmək olar. H atomları-

nın parafin strukturlarındakı payı karbohidrogenlərin yuxarıdakı 

sırasında, gözlənildiyi kimi, minimumdan keçir. 

Şüalandırmadan sonra bəzi parametrlərin (Har., Hα, Hparaf.) 

qiymətlərində azalma müşahidə olunur. Başqa sözlə, hidrogen 

atomlarının nisbi paylanmasındakı dəyişikliklər UB- şüaların tə-

siri nəticəsində komponentlərdə gedən fotokimyəvi çevrilmələr-

lə izah oluna bilər. 
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5.7. Balaxanı xam neftlərinin aromatik karbohidrogenlərində 

gedən fotooksidləşmə proseslərinin IQ – və  

NMR– spektroskopik metodları ilə tədqiqi 

 

Yağlı Balaxanı xam neftinin aromatik qruplarına fotoşüa-

larla təsir etdikdə, ağır Balaxanı xam neftinin AK-dan fərqli ola-

raq, İQ– spektrlərdə (I qr.AK nəzərə alınmamaqla) OH qrupu-

nun deformasiya (1035, 1186 sm
-1

) və valent (3435 sm
-1

) rəqslə-

rinə aid olan udma zolaqları yaranır: II–IV qr.AK-da qeydə alı-

nan və OH qrupuna uyğun gələn udma zolaqlarının intensivliyi 

III qr.AK-kı OH qrupna aid udma zolağının in- tensivliyə nisbə-

tən azdır. Bu fakt fotooksidləşmə prosesindən sonra yağlı Bala-

xanı neftinin III qr.AK komponentində digər AK qrupların nis-

bətən daha çox aldehid, keton, spirtin əmələ gəldiyini göstərir. 

Belə ki, aldehidləri ketonlardan fərqləndirən karbonil qrupuna 

bağlı C-H rabitəsinin valent rəqsinin 2695-2830 sm
-1

 orta və 

güclü intensiv udma zolağının olmasıdır. Buda şüalanma məh-

sullarının içərisində ketonlarla bərabər aldehidlərin olduğunu sü-

but edir. Şəkil 5.21 -dən göründüyü kimi, yağlı Balaxanı nefti-

nin hər bir AK komponentində ilk andan başlayaraq oksidləşmə 

prosesi gedir. Lakin bu proses I qr.AK komponentində digər 

qruplara nisbətən daha kəskin şəkildə gedir. II qr.AK-da oksid-

ləşmə 2 saata kimi kəskin olduğu halda, proses 3 saata kimi bir 

qədər zəifləyir. IV qr. AK komponentində < 2 saat və 2-4 saat 

arasında oksidləşmə proseslərinin getməsi və ləngiməsi müşahi-

də olunur. 

C=O qrupuna xas olan 1730 sm
-1

 udma zolağının optiki sıx-

lığının kəskin artması yan zəncirdəki alkil qruplarının oksidləşə-

rək aldehid və keton əmələ gətirməsi ilə əlaqədardır. Alkil qrup-

larındakı fotooksidləşmə prosesi radikal–zəncirvari mexanizm 

üzrə baş verir. 
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Şək.5.22. Yağlı Balaxanı xam neftinin AQK-nın fotooksidləşməsinin 

kinetik əyriləri: 1- I qr.AK, 2- II qr.AK, 3- III qr.AK, 4- IV qr.AK 

 

Şək.5.22 və 5.23 -dən göründüyü kimi, Suraxanı neftlərindən 

fərqli olaraq, Balaxanı xam neftlərində oksidləşmə prosesi başlan-

ğıcda hər iki neftdə ləngimə ilə gedir. Yağlı Balaxanı xam neftinin 

III qr.AK komponentində bu 4 saata, ağır Balaxanı neftinin III qr 

AK komponentində isə 2 saata kimi davam edir. 10 saata kimi da-

vam edən fotooksidləşmə zamanı D=0.12 (yağlı neft) və D=0.07 

(ağır neft) qiymətlərini alır ki, bu da oksidləşmə prosesinin ağır Ba-

laxanı neftinin III qr. AK komponentində yağlı Balaxanı neftinin 

III qr.AK komponentindəkinə nisbətən zəif getdiyini göstərir. 

    

 
 

Şəkil 5.21. Yağlı Balaxanı neftinin müxtəlif müddətlərdə UB –şüa ilə 

həyacanlandırılmış I-IV qr.AK komponentlərinin İQ– spektrləri:  

1– şüalanmadan əvvəl; 2– 1 saat şüalanmadan sonra; 3– 2 saat 

şüalanmadan sonra; 4– 3 saat şüalanmadan sonra;  

5– 4 saat şüalanmadan sonra 
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Şəkil 5.23. Ağır Balaxanı xam neftinin AQK-nın fotooksidləşməsinin 

kinetik əyriləri:1- I qr.AK, 2- II qr.AK, 3- III qr.AK, 4- IV qr.AK 

 

Balaxanı neftlərində oksidləşmə prosesləri aşağıdakı ardıcıl-

lıqla gedir I qr.AK >II qr.AK >III Yağlı və ağır Balaxanı neftləri-

nin I qr.AK komponentlərinin oksidləşmə prosesləri bir-birindən 

fərqlənir: yağlı Balaxanı neftində prosesin başlanğıcında bir qədər 

ləngimə olduğu halda, ağır neftdə oksidləşmə prosesi 4.5saata kimi 

artır, prosesdə ləngimələr 6 və 10.5 saatda müşahidə edilir, 10.5 sa-

atdan sonra oksidləşmə prosesi kəskin artır. Bu özünü III qr.AK-da 

da göstərir. Lakin yağlı neftdə olduğu kimi ağır Balaxanı neftində 

də qrupların sayı artdıqca oksidləşmə prosesi zəifləyir. 

Ağır Balaxanı neftinin digər AK qruplarında da fotooksidləşmə 

prosesi yağlı Balaxanı neftinin AK qruplarındakına nisbətən zəifdir 

(şək.5.23). Biz tədqiq etdiyimiz neftlərdə eyni şəraitdə gedən oksidləş-

mə prosesini müqayisə etsək, bu prosesin Balaxa nı neftlərində Sura-

xanı neftlərinə nisbətən zəif getdiyini görərik, belə ki, 10 saat müd- 

dətində yağlı Balaxanı və ağır neftlərində optiki sıxlıqlar 0.12 və 0.08 

olduğu halda, Suraxanı neftlərində, uyğun olaraq, 0.3 və 0.2 olur. 

İQ-spektrlərin analizi ağır Balaxanı xam neftindən ayrılmış 

AQK-da AK-ın miqdarının yağlı Balaxanı neftindəkinə nisbətən 

çox olduğunu göstərir. Yağlı Balaxanı xam neftindən alınmış aro-

matik qruplarda fotooksidləşmə prosesi, Suraxanı neftində olduğu 

kimi, ağır Balaxanı neftinə nisbətən sürətlə gedir (şək.5.24). 

Müəyyən edilmişdir ki, həm Suraxanı, həm də qr.AK >IV 

qr.AK. 
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Şəkil 5.24. Ağır Balaxanı xam neftinin müxtəlif müddətlərdə UB –şüa 

ilə həyacanlandırılmış I-IV AK komponentlərinin İQ-spektrləri: 1- 

şüalanmadan əvvəl; 2- 30 deqiqə şüalanmadan sonra; 3- 1 saat 

şüalanmadan sonra; 4- 2 saat şüalanmadan sonra; 5- 3 saat 

şüalanmadan sonra; 6- 4 saat şüalanmadan sonra; 7- 5 saat 

şüalanmadan sonra 

 

 
Şəkil 5.25. Yağlı Balaxanı xam nefti aromatik komponentlərinin 

NMR-spektrləri: a) şüasız; b) 7 saat şüalanmadan sonra 

 

Balaxanı neftlərində oksidləşmə prosesi, həm də, 
1
H NMR 

metodu ilə tədqiq edilmişdir (şək.5.25). Yağlı Balaxanı xam nef-

tinin adsorbsiya üsulu ilə ayrılmış AQK-nın tədqiqindən alınan 

nəticələr cəd. 5.14 – də verilmişdir [357, 358].  
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Cədvəl 5.14  

 
Yağlı Balaxanı xam neftinina AQK-nın struktur parametrləri 

 

Karbohid-

rogenlər 

Hidrogen atomlarının struktur 

qruplar üzrə paylanması, % 

Aroma-

tiklik 

dərəcəsi 

İzopara-

fin 

indeksi 

HAr. Hα Hnaft. Hparaf. Hγ fa J 

Şüalandırmadan əvvəl 

Iqr.AK 4.9 8.9 15.4 41.7 29.1 0.22 0.53 

IIqr.AK 11.4 20.3 14.6 32.5 21.2 0.33 0.50 

IIIqr.AK 12.4 23.0 14.2 32.1 18.3 0.39 0.53 

IVqr.AK 12.0 22.5 13.2 34.9 17.4 0.37 0.51 

Şüalandırmadan sonra 

Iqr.AK 3.3 7.7 17.1 43.0 28.9 0.17 0.50 

IIqr.AK 6.6 16.9 15.6 37.0 23.9 0.26 0.48 

IIIqr.AK 10.1 20.2 18.4 31.1 20.2 0.35 0.56 

IVqr.AK 9.2 18.0 16.7 38.5 17.6 0.32 0.44 

 

Cədvəl 5.14 – dən göründüyü kimi bu neftdə hidrogen 

atomlarının çox hissəsi doymuş strukturlarda cəmləşib (Hnaft., 

Hparaf., Hγ, Hα). I–IV qr.AK komponentlərində hidrogenin aro-

matik strukturlardakı (HAr) payı isə təqribən 5-12 % ətrafında 

dəyişir. Nümunələrin aromatiklik dərəcəsini (fa) qrafiki şəkildə 

təsvir etsək görərik ki, fa -nın maksimal qiyməti I–IV qr.AK sıra-

sında III qr.AK-ın payına düşür. Başqa sözlə, aromatiklik dərə-

cəsi III qr.AK-da maksimumdan keçir (39%). Yüngül AK kom-

ponentlərindən ağır karbohidrogenlərə keçdikdə hidrogen atom-

larının parafin-naften strukturlarındakı nisbi payı nəzərə çarpa-

caq dərəcədə azalır (şək. 5.25 və 5.26). Yağlı Balaxanı neftində 

parafin zəncirlərinin şaxələnmə dərəcəsi artır, izoparafin indeksi 

isə əksinə, yuxarıda göstərilən AK sırasında azalır. 

Yuxarıda adları çəkilən karbohidrogen qruplarının struktur 

parametrləri müqayisəli şəkildə şüalandırmadan sonra da tədqiq 
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edilmişdir (cəd. 5.14). Araşdırmalar nəticəsində müəyyən edil-

mişdir ki, komponentlərin aromatiklik dərəcəsi UB-şüaların təsi-

rindən sonra müəyyən qədər azalır (~ 5-7%). Eyni zamanda pa-

rafin-naften strukturlarındakı hidrogen atomlarının nisbi payı 

sinxron olaraq artır (~ 4-5%). 

 

 
 

Şəkil 5.26. Yağlı Balaxanı xam neftində aromaik qruplardan(Aq) asılı 

olaraq aromatiklik dərəcəsi (fa)və izoparafin indeksi (J) 

 

Yağlı Balaxanı xam nefti ilə paralel olaraq ağır Balaxanı xam 

neftindən ayrılmış aromatik qrup karbohidrogenlərinin struktur pa-

rametrləri ultrabənövşəyi şüaların təsirindən əvvəl və sonra tədqiq 

edilmişdir. Aparılmış hesablamaların nəticələri cəd. 5.15 -də veril-

mişdir. Qeyd etmək lazımdır ki, NMR spektroskopiyanın köməyi 

ilə aparılan tədqiqatlar şüalanma prosesindən müxtəlif neft kompo-

nentlərinin ən mühüm struktur xarakteristikalarında baş verən də-

yişmələri təyin etməyə imkan verir (şək.5.27 və 5.28). 

Hidrogen atomlarının müxtəlif struktur qruplar üzrə (aro-

matik, naften, parafin və s.) paylanmasına nəzər salsaq aydın şə-

kildə görünür ki, karbohidrogen qruplarının I  II  III sırasında 

aromatiklik dərəcəsinin qiyməti eksponensial xarakter daşıyır, 

yəni arta- raq III qr.AK komponentində maksimumdan keçir (fa 

= 0.44). 
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Cədvəl 5.15-də göstərilən sırada digər parametrlərin qiymət-

lərində şüalandırma prosesindən sonra müəyyən qədər kənaraçıx-

malar olsa da, ümumi tendensiya məqbul sayıla bilər, başqa sözlə 

yüngül aromatik qruplardan ağır qruplara keçdikdə bəzi struk- tur 

qruplarda hidrogenin nisbi payının azalması (HAr, Hα) digər qrup-

larda (Hparaf., Hγ) sinxron artmaya gətirib çıxarır. Şüalandırma 

prosesindən sonra hidrogenin struktur qruplar üzrə paylanmasında 

baş verən dəyişikliklər ultrabənövşəyi şüaların təsiri nəticəsində 

AQK-da gedən fotofiziki prosesilə izah oluna bilər. 

 

Cədvəl 5.15.  
 

Ağır Balaxanı xam neftinin qrup karbohidrogenlərinin struktur 

parametrləri 

 

Karbohid-

rogenlər 

Hidrogen atomlarının struktur 

qruplar üzrə paylanması, % 

Aroma-

tiklik 

dərəcəs

i 

İzopara

fin 

indeksi 

HAr. Hα Hnaft. Hparaf. Hγ fa J 

Şüalandırmadan əvvəl 

Parafin-

naften 

0.4 1.7 16.7 47.7 33.5 Izi 0.68 

Iqr.AK 9.8 17.2 13.9 36.1 23.0 0.34 0.63 

IIqr.AK 12.3 23.8 13.9 29.9 20.1 0.40 0.59 

IIIqr.AK 14.6 26.7 12.5 27.9 18.3 0.44 0.83 

IVqr.AK 13.5 19.8 13.9 35.9 16.9 0.41 0.87 

Qətran 6.7 13.0 15.0 42.7 22.6 0.27 0.79 

Şüalandırmadan sonra 

Iqr.AK 7.4 13.6 15.6 37.9 25.5 0.28 0.64 

IIqr.AK 11.2 22.4 14.5 31.1 20.8 0.37 0.59 

IIIqr.AK 14.2 23.9 12.2 28.4 21.3 0.43 0.84 

IVqr.AK 10.8 17.3 16.5 39.0 16.4 0.35 0.74 
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Şəkil 5.27  Ağır Balaxanı xam neftində aromaik qruplardan (Aq) asılı 

olaraq aromatiklik dərəcəsi (fa) və izoparafin indeksi (J):  

1,3– şüalanmadan əvvəl; 2,4– şüalanmadan sonra. 

 

Onu da qeyd etmək lazımdır ki, həm ağır Suraxanı neftində, 

həm də Balaxanı neftlərində antrasen karbohidrogenləri mövcud 

olduğu üçün onlarda fotooksidləşmə proseslərinin getdiyini 

ehtimal etmək olar. 

 
 

Şəkil 5.28 Ağır Balaxanı xam nefti aromatik komponentlərinin NMR-

spektrləri: a) şüasız; b) 7 saat şüalanmadan sonra 

5.8 Fotoşüalanmanın neftin aromatik karbohidrogenlərinin 

termolüminesensiyasına təsiri 

 

Məlumdur ki, neftin tərkibində zəif hidrogen rabitəsinə ma-

lik olan birləşmələrin və molekulyar oksigenin iştirakı ilə zəif 

energetik təsirin nəticəsində aşağıdakı sxem üzrə H , R , 
2HO  

və 

2RO  radikalları əmələ gəlir: 
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ROOR

HORO  RH

 HRRH
 

(5.6) 

 

Oksigenin konsentrasiyası çox olduqda peroksid radikalları-

nın qatılığı alkil radi- kallarının R

 qatılığından bir qədər çox 

olur və onlarda rekombinasiya prosesi baş verir, tetraoksidlər 

əmələ gəlir [251, 252]. Alınan tetraoksidlər arasıkəsilmədən qız-

dırıldıqda parçalanır və nəticədə işıqlanma müşahidə olunur ki, 

bu da termokimyəvi- lüminissensiya əyrisi kimi qeydə alınır: 

 

 
(5.7) 

 

Neftdəki AK-lar TKL prosesində həm aktivator, həm də 

karbohidrogenləri  ikifo- tonlu mexanizm üzrə parçalayaraq ra-

dikallar əmələ gətirməklə fotosensibilizator kimi iştirak edirlər: 

 

 

(5.8) 

 

Burada, S, S
*
, T и T

*
 – uyğun olaraq, AK-ın əsas sinqlet, 

triplet və həyəcanlanmış sinqlet və triplet halları,


fR  və 


fH  isə 

fotoşüalanma prosesində əmələ gələn radikallardır. 

Oksigen mühitində nümunəyə fotoşüalarla təsir etdikdə, TL 

əyrisində yeni piklər yaranır. Fotoşüaların təsiri (4.6) reaksiyası 

üzrə əmələ gələn fotooksidlər parçalanaraq işıq kvantlarının ay-

rılmasına səbəb olur. Bu, fototermokimyəvi (FTKL) lümines-

sensiyadır. Lakin qeyd etmək lazmdır ki, AK-lar  oksigen mühi-

tində birkvantlı mexanızmlə oksidləşərək tsiklik peroksidlər 

əmələ gətirir. Xətti qurluşlu AK-lar (asenlər) molekulyar mexa-

nizmlə oksidləşərək endoperoksidlər əmələ gətirirlər: 
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(5.8) 

 

Bu reaksiya dönəndir, işıq enerjisi kimyəvi enerji şəklində 

akkumlyasiya olunur. Sistem qızdırıldıqda akumlyasiya enerjisi 

işıq şəklində ayrılır. Fenlər isə tsiklik peroksidlər əmələ gətirir, 

onların parçalanması nəticəsində işıqlanma müşahidə edilmir və 

bu proses dönməyəndir. 

Qaynama temperaturu 100-500
0
C intervalında dəyişən Su-

raxanı neftinin əlli dərəcəli fraksiyalarının TKL tədqiq edilmiş-

dir. Bu neftin daha aşağıqaynama temperaturlu fraksiyalarında 

olduğu kimi, 400–450
0
С fraksiyasında da xüsusi şüalan- dırma 

olmadan (ancaq laboratoriya işığı olduğu halda), şək. 5.29-dan 

göründüyü kimi, 20–200
0
С temperatur intervalında TKL maksi-

mumu müşahidə edilmir. Lakin adı çəkilən neftin karbohidrogen 

qalığında (>500
0
С) işıqlanmanın təsirindən 75 və 110

0
С intensiv 

maksimumlar qeydə alınır (şək.5.29, əyri 2-4).  
 

 
 

Şəkil 5.29 Suraxanı xam neftinin (400- 450
0
С)- laboratoriya işığı ilə 

şüalan- ma, əyri 1– və (
 
500

0
С) qalıqlarının TKL əyriləri:  

2– laboratoriya işığı ilə şüalanma (3dəq.),  

3– gündüz işığı ilə şüalanma (3 dəq.); 4– civə lampası 

 ilə işıqlanma (10san.). 
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Suraxanı nefti qalığının TKL maksimumlarının intensivliyinin 

laboratoriya işığından asılı olması bu işığın təsiri altında R f


·radikal-

larının, həmçinin, AK endoperoksidlərinin əmələ gəlməsi fikrini ya-

ratdı. Şüalanmanın rolunu aydınlaş- dırmaq üçün əlavə olaraq civə 

lampası və günəş işığı ilə şüalandirilmış Suraxanı nefti nümunələri-

nin FTKL tədqiq edilmişdir (şək.5.29, 1–4 əyriləri). Müəyyən edil-

mişdir ki, 75 və 110
0
С TKL maksimumlarınin intensivliyi, bir qayda 

olaraq, laboratoriya işıqlanması olan hala nisbətən artır. 

Nəzərə alsaq ki, göstərilən mənbədən düşən işıq əsasən təd-

qiq edilən neft nümunələrinin ancaq AK-nı həyəcanlandırır, onda 

belə hesab etmək olar ki, TKL maksimumlarının intensivliyinin 

artması yalnız fotooksidləşmə prosesinin və işıq enerjisinin akku-

mulyasiyası ilə əlaqədar olan reaksiyaların hesabına baş verir. 

Göstərilən tədqiqatlar Suraxanı nefti ilə müqayisə olunmaq 

məqsədilə Naftalan neftində də aparılmışdır. Əvvəllər göstərilmişdir 

ki, NN-nin distillat fraksiyaları digər quyu neftlərinin analoji fraksi-

yalarından fərqli olaraq sərbəst radikallara və onların rekombinasiya-

sı ilə əlaqədar olan nisbətən aşağıtemperaturlu TKL malik- dir. Sura-

xanı neftinin karbohidrogen qalığı (>500
0
С) maksimumları 65, 

105
0
С (əlavə 175

0
С -də də TKL piki qeydə alınır) olmaqla intensiv 

TKL maksimumlarına malikdir (şək.5.30, əyrilər1-3).  

 
Şəkil 5.30 Naftalan neftinin karbohidrogen qalığının (500

0
С)  

TKL əyriləri: 1– laboratoriya işığının təsirindən sonra (3 dəq.);  

2– gündüz işığından sonra (3 dəq.); 3– civə lampası ilə 

işıqlandırılmadan (10 san.) sonra. 
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Axırıncı pik, həmçinin, NN-nin qaynama temperaturu 200–

500
0
С intervalında olan fotoşüalandırılmış distillat fraksiyaların-

da da müşahidə edilmişdir. Bu göstərilən faktı verilmiş neftin 

bioloji aktivliyi (BA) ilə əlaqələndirməyə imkan verir. 

Suraxanı neftinin karbohidrogen qalığında günəş şüası ilə 3 

dəqiqə müddətində şüalandırılmadan sonra daha aşağıtempera-

turlu maksimumların intensivliyinin artması NN-nin karbohidro-

gen qalığında da müşahidə edilir. (şək.5.29, əyri 3). Naftalan 

neftinin karbohidrogen qalığını civə lampası ilə 10 san. şüalan-

dırdıqdan sonra TKL maksimumlarının intensivliyi kifayət qə-

dər böyüyür. 175
0
С -dəki TKL maksimumunun intensivliyi aza-

lır ki, bu da fotoşüalandırılmış NN-nin BA-nın aşağıtemperatur-

lu 65 və 105
0
С TKL maksimumları ilə əlaqədar olduğunu ehti-

mal etmək imkanını verir.  

Suraxanı nefti ilə müqayisə edilmək məqsədilə götürülən 

digər neft ağır Abşeron neftidir. Göstərilən neftin karbohidroğen 

qalığının (>500
0
С) TKL-nın tədqiqi zamanı laboratoriya şərai-

tində işıqlanma halında üç zəif maksimum müşahidə edilmişdir: 

55, 90 və 103
0
С (şək. 5.31, əyrilər1-3).  

 

 
Şəkil 5.31. Abşeron neftinin karbohidrogen qalığının (500

0
С fr.) 

TKL əyriləri: 1– laboratoriya işığının təsirindən sonra (3 dəq.); 

 2– gündüz işığından sonra (3 dəq.); 3– civə lampası ilə 

işıqlandırıldıqdan (10 san.) sonra 
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Abşeron neftinin ağır karbohidrogen qalığında maksimum-

ların aşağıtemperaturlu spektral sahəyə doğru sürüşməsini [359], 

Suraxanı və Naftalan neftlərindən fərqli olaraq, ehtimal ki, mak-

simumların 105 və 110
0
С parçalanmasını bu neftin karbohidro-

genlərinin daha yüksək molekul kütləsinə malik olması ilə əla-

qələndirmək olar. Civə lampası və gündüz işığı ilə şüalandırıl-

dıqdan sonra göstərilən maksimumların intensivliyi artır. Maksi-

mumun intensivliyinin artması daha çox 103
0
С temperaturda baş 

verir. Abşeron nefti qalığı üçün laboratoriya işıqlanması şərai-

tində müşahidə edilən TKL maksimumları, həm də, Suraxanı 

nefti qalığında qeydə alınır. Bu tədqiq edilən neft qalıqlarının 

təcrübə üçün hazırlanması zamanı onların laboratoriya işıqlan-

ması şəraitində işıq enerjisini udduğunu göstərir ki, bu da TKL 

maksimumlarının meydana çıxması üçün kifayətdir. 

Yuxarıda göstərilənlərin təsdiq edilməsi üçün laboratori-

ya işıqlanmasından təcrid edilmiş xüsusi təcrübələr qoyul-

muşdur. Bunun üçün Abşeron nefti qalığını şüalanmadan əv-

vəl və sonra TKL-i iki dəfə ardıcıl yazılmışdır: qızdırıldıqdan 

sonra nümunə küvetdən çıxarılmadan soyudulmuş və oksigen 

mühitində saxlanılmışdır. Birinci halda üç TKL maksimumu 

müşahidə edildiyi halda, ikinci halda iki TKL maksimumu 

qeydə alınmışdır. Bu təcrübələr nisbətən aşağı temperaturlu 

TKL maksimumunun (55
0
С) formalaşmasında oksigenlə ter-

miki təsir zamanı generasiya olunan peroksid radikallarının 

əsas rol oynaması fikrini təsdiq edir. 

Suraxanı, Abşeron və Naftalan neftərinin ağır qalıqlarının 

TKL-nin tədqiqi üzrə aparılan təcrübələr (şüalanmadan əvvəl və 

sonra) temperatur maksimumlarına və intensivliklər nisbətinə 

görə bu neftlərin TKL-də bir çox oxşarlığın olduğunu göstərir 

[359]. Bu karbohidrogen qalıqları hibrid quruluşludur, onların 

əsas hissəsi tərkib və quruluşları yaxın zəif rabitəli C–H əlaqəsi 

olan komponentlərdən ibarətdir. Nəzərə alsaq ki, qatransızlaşdı-

rılma və asfaltsızlaşdırılma proseslərindən sonra neft karbohid-

rogenlərinin tərkibi və strukturu daha yaxındır, onlar, həmçinin, 

bioloji aktiv maddə kimi istifadə oluna bilər. Aparılan təcrübələr 
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tədqiq edilən neftlərin bütün karbohidrogen qalıqlarının termo-

kimyəvi lüminessensiyasının eyni mexanizmə malik olduğunu 

göstərir.  

Neft karbohidrogenlərinə fotoşüalanmanın təsirinin tədqiqi 

öyrənilən neftlərin bir çox distillat fraksiyalarından fərqli olaraq, 

onların TKL maksimumlarının nisbətən aşağıtemperaturlu spektral 

sahədə olduğunu göstərir. Elektron udmasına aid spektral sahədə 

həyəcanlandırılma zamanı generasiya olunan peroksid radikalları-

nın rekombinasiyası nəticəsində alınan AK endoperoksidlərinin 

parçalanması nəticəsində görünən spektral sahəyə uyğun gələn işıq 

kvantı ayrılır. Beləliklə, bu bir çox neft karbohidrogenlərindən isti-

fadə etməklə akkumulyasiya olunan işıq, o cümlədən, günəş enerji-

si əsasında alternativ işıq mənbələrini yaratmağa imkan verir.  

 

5.9. Mayefazalı oksidləşmə reaksiyalarında ağır neft  

qalıqlarının rolunun termokimyəvi lüminessensiya  

ilə tədqiqi 

 

Məlumdur ki, daha aşağı temperaturlu TKL və bu zaman gedən 

oksidləşmə reaksiyası səmərəli atomar hidrogen donorunu saxlayan 

birləşmələrdə müşahidə edilir. Bu neft və neft məhsullarının tərkibi-

nə daxil olub, mütəhərrik atomunu saxlayan bəzi AK-ın mayefazalı 

oksidləşmə reaksiyalarında iştirak edərək, nisbətən aşağıtemperatur-

lu TKL-in yaranmasına səbəb olduğunu göstərir. Müxtəlif yataq 

neftləri fraksiyalarının tərkibinə daxil olan AK-in tərkibinin və struk-

turunun analizi qaynama temperaturu böyüdükcə zəif hidrogen rabi-

təli komponentlərin miqdarının, həmçinin, daha az enerjili (40-420 

kC/mol) C–C rabitəli fraqmentlərin artdığını göstərir [351]. 

Neftin daha yüksək qaynama temperaturlu fraksiyalarının 

karbohidrogenlərinin TKL böyük maraq kəsb edir. Bu karbihidro-

genlər qaynama temperaturu 500
0
С olan fraksiyaların tərkibinə 

daxildir və onların əsas hissəsini QAM təşkil edir. QAM effektiv 

oksidləşmə inhibitorlarıdır. Bu səbəbdən neft qalıqlarının tərkibi-

nə daxil olan karbohidrogenlərin TKL-nın öyrənilməsi üçün onla-

rı ГОСТ 11858-66 üzrə QAM-dan təmizləmək lazımdır.  
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İlk dəfə olaraq, Suraxanı və Balaxanı neftlərinin karbohid-

rogenlərinin öyrənilməsi üzrə TKL metodu ilə apardığımız təd-

qiqatlar vasitəsilə (neft yatağından asılı olmayaraq) göstərilən 

neftlərin otaq temperaturundan başlayaraq TKL fotonlarını  sə-

mərəli generasiya etməsi sübut edilmişdir.  

Bu işdə qarşıya qoyduğumuz tədqiqatın məqsədi TKL me-

todu ilə maye fazalı oksidləşmə proseslərində neft əsaslı inisia-

torlardan istifadə etməklə bəzi birləşmələrin oksidləşməsi reak-

siyalarının temperaturunu aşağı salmaq olmuşdur. Çünki, hal-

hazırda müxtəlif sənaye sahələrində, kənd təsərrüfatında, biolo-

giyada, tibbdə və s. mayefazalı oksidləşmə yolu ilə çoxlu sayda 

maddələr alırlar. Onların yumşaq şəraitdə, az enerji sərf etməklə 

alınması aktual problemlərdən biridir.  

Karbohidrogenlərin (RH) və onların törəmələrinin mayefa-

zalı oksidləşmə reaksiyalarının mexanizmi yaxşı öyrənilmişdir: 

bu reaksiya zəncirvari radikal mexanizmi üzrə gedir və kifayət 

qədər yüksək temperaturda çoxmərhələli olur. Mülayim (orta) 

temperaturlarda isə reaksiyanın başlanğıc mərhələsində ROOH 

hidroperoksidinin yaranması baş verir.  

Üzvi birləşmələrin zəncirvari oksidləşmə reaksiyalarının 

xarakteri və onun temperatur intervalı C–H və C–C rabitələrinin 

əlaqə enerjisindən asılıdır. Məlumdur ki, bir çox təbii və bioloji 

aktiv birləşmələrin tərkibində bəzi C–H rabitələrinin enerjisi bö-

yük deyil və mülayim temperaturlarda mayefazalı oksidləşmə 

prosesin- də onların asanlıqla qırılması və müxtəlif oksigentər-

kibli birləşmələrin əmələ gəlməsi baş verir. Belə C–H rabitələri-

nə atomar hidrogen donoru olan zəif hidrogen əlaqəli bir çox üz-

vi birləşmələr malikdirlər. Belə birləşmələrə xüsusilə izopara- 

finləri, alkilnaftenləri, karkas və kondensasiya olunmuş naftena-

romatik karbohidrogenləri, asetalları, efirləri, spirtləri, aldehidlə-

ri, ketonları, karbon turşularını və s. aid etmək olar. Bu birləş-

mələr molekulyar oksigen mühitində cüzi energetik təsirə məruz 

qaldıqda onların molekulunda R–H rabitəsi qırılaraq R
 

radikal-

larını generasiya edir  
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Qırılan rabitələrin və generasiya olunan tetraoksidlərin zəif 

rabitələrinin enerji fərqinin hesabına enerji ayrılır və bu fərq təx-

minən 420 кC/mol bərabərdir. Belə enerji karbonil birləşmələri-

nin molekullarının və oksigenin həyəcanlanması üçün kifayətdir. 

Həyəcanlanmış molekulların bir hissəsi elektron keçidinin ener-

jisini şüa, yəni kimyəvi lüminessensiya ilə itirir ki, bu yalnız 

aralıq peroksid radikallarının generasiyasının deyil, həm də ek-

zotermik reaksiyaların elementar aktlarında elektron-həyəcan-

lanmış halların əmələ gəldiyini göstərir. Belə ki, kimyəvi enerji-

nin işıq enerjisinə çevrilməsi baş verir. Molekulyar strukturlarda 

sərbəst radikalların əmələ gəlməsinin ilkin mərhələsi ionlaşdırıcı 

radiasiyanın, UB– şüanın, istiliyin və s.-nin arasıkəsilmədən tə-

siri hesabına baş verir. 

Bir çox üzvi birləşmələri molekulyar oksigenin iştirakı 

ilə 200
0
C temperatura kimi qızdırdıqda KL müşahidə edilmiş-

dir. Lakin zəncirvari reaksiya ilə əlaqədar olan oksidləşmə 

proseslərinin otaq temperaturundan başlayaraq kifayət qədər 

yüngül şəraitlərdə aparılması böyük maraq doğurur. Təəssüf 

olsun ki, belə birləşmələr və onların xammal mənbələri olduq-

ca azdır.  

Böyük xammal mənbələrinə malik olan neft və neft məh-

sullarının tərkibinə fiziki-kimyəvi xassələri böyük hüdudda də-

yişən çoxlu sayda komponentlərin daxil olmasını nəzərə alaraq, 

bu komponentlərin arasından nisbətən aşağıtemperaturlu maye-

fazalı oksidləşmə reaksiyalarının inisiatorlarının axtarılıb tapıl-

ması məqsədilə təcrübələr aparılmışdır.  

Tədqiat obyekti kimi daha yüngül (170-270С – vazelin ya-

ğı) və ağır (400-450 С – Suraxanı nefti) fraksiyalarından və 

500
0
С Abşeron nefti qalığından istifadə edilmişdir. Aşağıda 

vazelin yağının TKL əyrisi verilmişdir (şək. 5.32). 
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Şəkil 5.32. Vazelin yağına (170–270
0
С) Abşeron nefti qalığının  

500
0
С fraksiyası əlavə edilməzdən əvvəl (1) və sonra (2) TKL əyriləri 

 

Geniş temperatur intervalında (20–150
0
С) bu yağın TKL əyri-

sində maksimumlar qeydə alınmır. Maksimumlar yalnız 165 
0
С tem-

peraturdan başlayaraq qeydə alınir və 218
0
С temperatura kimi inten-

sivliyi kəskin artır, 218
0
С-də TKL maksimumu müşahidə edilir.  

Başqa neft məhsullarına nisbətən vazelin yağının TKL 

maksimumunun yarımeninin kiçik olması bu maddədə yalnız 

birli və ikili karbon atomlarının C–H rabitələrinin olmasını gös-

tərir. Bundan başqa, birli karbon atomunun C–H rabitəsinin qı-

rılması ilə əlaqədar olan TKL maksimumları daha yüksək tem-

peraturlarda meydana çıxır. 

Neft qalıqları karbohidrogenləri ən azenerjili C–H rabitələ-

rinə malik olduğu üçün, aşağıtemperaturlu mayefazalı oksidləş-

mə reaksiyalarının effektiv inisiatorları kimi xidmət edə bilər. 

Bu fikri təsdiq etmək üçün vazelin yağına 0.2 % küt. Abşe-

ron neftinin karbohidrogen qalığını əlavə etməklə TKL öyrənil-

mişdir (şək.5.32, əyri 2). Bu halda 90
0
С və 165

0
С temperaturlar-

da TKL maksimumları müşahidə edilir, daha aşağıtemperaturlu 

maksimumun formalaşması 20
0
С-dən başlayır. Oksidləşmə nəti-

cəsində əmələ gəlmiş tetraoksidlərin parçalanması zamanı alınan 

işıqlanma TKL maksimumlarını yaradır. 



308 

 
 

Şəkil 5.33 Suraxanı neftinin (400–450
0
С) fraksiyasına Abşeron nefti 

qalığının  500
0
С fraksiyası əlavə edilməzdən əvvəl (1) və sonra (2) 

TKL əyriləri 

 

Həmçinin, Suraxanı neftinin 400-450 
0
С fraksiyasına inisia-

tor kimi >500
0
С Abşeron nefti qalığı əlavə edilməklə TKL öyrə-

nilmişdir (şək. 5.33). Bu fraksiyanın TKL əyrisində temperaturu 

185 
0
С olan bir maksimum müşahidə edilir. 

Lakin Abşeron neftinin karbohidrogen qalığı əlavə edildik-

dən sonra 20-180
0
С temperatur sahəsindəki TKL-in intensivliyi 

kifayət qədər artır, 105 və 170 
0
С-də iki maksimum qeydə alınır.  

Yuxarıda göstərilmiş neft fraksiyalarına başqa yataq neftləri 

(Naftalan, Balaxanı, Suraxanı) qalıqlarının karbohidrogenləri 

əlavə edilməklə də TKL tədqiq edilmişdir. Aşkar edilmişdir ki, 

bu karbohidrogenlər neft yatağından və neftlərin fiziki-kimyəvi 

xassələrindən asılı olmayaraq, bir qayda olaraq, götürülən frak-

siyaların TKL intensivliyini artırır. Bu eksperimental faktlar, gö-

ründüyü kimi, istifadə etdiyimiz bütün neft qalıqları komponent-

lərinin tərkiblərinin yaxın, həm də zəif C–H və C–C rabitəli hib-

rid quruluşlu olması ilə xarakterizə olunur. Belə birləşmələr mo-

lekulyar oksigenin iştirakı ilə zəif O–O rabitəli peroksidləri 

əmələ gətirir.  
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Neft məhsullarına cüzi miqdarda başqa neft məhsulunu əla-

və etməklə TKL temperaturunun aşağı salınması və intensivliyi-

nin artırılması, nəinki, praktiki, həm də böyük nəzəri əhəmiyyətə 

malikdir. Aşağı temperaturlu maye fazalı oksidləşmə reaksiyala-

rının effektiv inisiatorları kimi ağır neft qalıqlarından ayrılmış 

karbohidrogenlərdən istifadə edilməsi, neftin bioloji aktivliyi ilə 

əlaqədar olan TKL intensivliyinin artırılmasına, termooksidləş-

mə proseslərinin temperaturunun aşağı salınma effektivliyinin 

məqsədyönlü şəkildə tənzimlənməsinə imkan verən üsulların iş-

lənib hazırlanması üçün böyük imkanlar yaradır.  

Beləliklə, müxtəlif neftlərin peroksid radikallarının genera-

siyası ilə əlaqədar olan yüksək temperaturlu (185
0
С) TKL 

maksimumlarına malik aşağı və yüksəkqaynama temperaturlu 

distillat fraksiyalarının TKL-nın öyrənilməsi üzrə alınan təcrübi 

nəticələr göstərir ki, onlara müxtəlif yataqların neft qalıqlarından 

(500
0
С) ayrılmış və radikalların generasiyasının inisiatorları 

olan karbohidrogenləri az miqdarda 10,2 % küt. əlavə edilməsi 

20
0
C-dən başlayaraq TKL temperaturunun aşağı düşməsinə sə-

bəb olur. Bu böyük xammal mənbəyinə malik olan neft qalıqları 

karbohidrogenlərinin yumşaq şəraitlərdə oksidləşmə reaksiyala-

rının effektiv inisiatorlarının olmasını göstərir. 

 

 

5.10. Balaxanı xam nefti aromatik qrup karbohidrogenlərinin 

foto- və termolüminessensiyası və onların oksidləşmə 

 proseslərinin mərhələləri 

 

ANQ-nın spesifik xüsusiyyətləri (distillat fraksiyalarından 

fərqli olaraq daha mürəkkəb tərkibə və struktura malik olub, fi-

ziki-kimyəvi xarakteristikalarının geniş diapozonda dəyişməsi 

və s) onlardan görünən lüminessensiyaya malik olan lüminfor-

lar, işıq enerjisinin akkumulyatorları, üzvi birləşmələrin parça-
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lanma sensibilizatorları, işıq stabilizatorları, kapilyar defektos-

kopiya penetrantları, polimerlər üçün lüminessent boyalar, fo-

toxrom materiallar və s. kimi istifadə edilməsinin yeni imkanla-

rını açır.  

Spektral-lüminessent xassələrin mexanizmlərinin izah edil-

məsi üçün tərkibi yalnız AK-dan ibarət olan neft sistemləri bö-

yük rol oynayır. Bu zaman tərkibində üç və daha çox həlqəli 

AK-ı saxlayan və görünən lüminessensiyaya malik olan AK-lar 

böyük praktiki məna kəsb edir.  

Apardığımız tədqiqatların nəticəsində ilkin neft məhsullarında 

neftin AK-in, praktiki olaraq, əsasən alkiləvəzolunmuş karbohidro-

genlərdən ibarət olduğu təyin edilmişdir. Burada əvəzolunmamış 

AK-lar az miqdardadır. Qeyd etmək lazımdır ki, lüminessensiyanın 

rənginin dəyişməsində əvəzedicilər böyük rol oynayır. Ağır Bala-

xanı xam neftinin I–IV qr.AK əsasında olan lüminoforların əksə-

riyyəti mavi, firuzə və sarı rəngli lüminessensiya işığını verirlər. 

Lakin bir çox neft lüminoforları kimi, bu lüminoforlar da foto- və 

termiki çevrilmə proseslərinə məruz qalırlar, bu onların lümines-

sensiyasının intensivliyinin azalmasına gətirir. Bu səbəbdən biz 

ağır Balaxanı xam neftinin I–IV qr.AK qruplarının foto- və termiki 

oksidləşməsi proseslərini kimyəvi lüminessensiya - TKL və FTKL 

metodları ilə tədqiq etmişik. Göstərilən karbohidrogen qruplarının 

termiki oksidləşməsinin xüsusiyyəti ondan ibarətdir ki, onlarda 

əvəzediciyə məxsus α-karbon atomuna aid C–H rabitəsinin enerjisi 

aromatik nüvələrin miqdarı artdıqca azalır. Termiki oksidləşmədən 

fərqli olaraq, fotoşüalandırılmış AK-da aromatik nüvələrin konden-

sasiya dərəcəsi artdıqca onların triplet halının enerjisi azalır, bu da 

alkil zəncirinə ötürülən enerjinin azalmasına və sistemin fotooksid-

ləşmə dərəcəsinin zəifləməsinə səbəb olur. Bu xüsusiyyət yuxarıda 

göstərilən AK qruplarına edilən termiki və fototəsirlərlə əlaqədardır 

və bu zaman baş verən oksidləşmə onların kimyəvi lüminessensi-

yasının xarakterinə təsir edir.  
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Ağır Balaxanı neftinin I–IV qr.AK-nın civə lampası (PRK-

2) ilə şüalandırılması zamanı UBİ-1 (buraxma oblastı: 240-400 

nm) işıq filtrindən istifadə edilmişdir. Bu neftin I qr. AK görü-

nən spektral sahədə lüminessensiya vermir, II qr.AK göy-mavi 

rəngli zəif lüminessensiya verdiyi halda, III və IV qr. AK-lar, 

uyğun olaraq, intensiv firuzə və sarı rəngli lüminessensiya işığı-

na malikdirlər. 

 

Yuxarıda § 5.4-də fotoşüalanmanın ağır neft qalıqlarının fo-

tolüminessensiyasına təsir mexanizmi müzakirə edilmişdir. La-

kin, tədqiq etdilən sistemin yalnız alkiləvəzolunmuş AK-dan 

ibarət olduğunu nəzərə alsaq, onda molekuldaxili enerji ötürül-

məsi baş verir, reaksiyanı belə yazmaq olar: 

 

 
(5.9) 

 

burada, FAK AK fraqmenti, FR alkil fraqmentidir. 

Ağır Balaxanı xam neftinin I–IV qr.AK komponentlərinin 

TKL və FTKL-nın öyrənilməsi üzrə aparılan tədqiqatlar həm 

maksimumların sayının, həm də onların intensivliklərinin fərqli 

olduğunu göstərir (cəd. 5.16). 

Cədvəl 5.16 -dan və şək. 5.34 və 5.35-dən göründüyü kimi, 

bu qrupların TKL-nə foto təsirdən sonra onun intensivliyi azalır 

və yeni FTXL maksimumu (120 
0
C) əmələ gəlir. Bütün AK 

qrupları üzrə yalnız bir FTKL maksimumu müşahidə edildiyi 

halda, TKL maksimumların sayı birdən üçə kimi dəyişir. Bu 

qruplar, nəinki, TKL maksimumlarının sayına, həm də, onların 

intensivliklərinə görə bir-birindən fərqlənirlər. I və III qr. AK 

komponentlərinin TKL maksimumla rının saynın dəyişməsi 

səbəbinə aşağıda baxılacaqdır. 



312 

Cədvəl 5.16  
 

Ağır Balaxanı xam neftinin I-IV aromatik qrup komponentlərinin 

TKL və FTKL 

 

AK 

qrupları 

KL maksi-

mumlarının 

yeri, 
0
C 

TKL maksi-

mumlarının 

intensivliyi 

Fotoşüalanmadan 

sonra TKL maksi-

mumların intensiv-

liyinin dəyişməsi TKL FTKL 

Iqr. AK 

 

206 

218 

254 

120 

206 

218 

254 

zəif 

zəif 

zəif 

zəif 

artma 

azalma 

azalma 

azalma 

IIqr. AK 
 

197 

120 

197 

Orta 

Orta 

artma 

azalma 

IIIqr. AK 

 

172 

230 

251 

120 

172 

230 

251 

Güclü 

orta 

güclü 

güclü 

 

artma 

azalma 

azalma 

azalma 

IVqr.AK 

 

213 

256 

120 

213 

256 

Güclü 

güclü 

güclü 

 

artma 

azalma 

azalma 

azalma 

 

Ağır Balaxanı neftinin I–IV qr. AK komponentləri üçün 

TKL və FTKL üzrə alınan nəticələrin analiz edilib neftin təkrar 

emal məhsulları üçün olan nəticələrlə müqayisəsi onların xüsu-

siyyətlərinin izah edilməsi üçün bir neçə faktın nəzərə alınması-

nın vacib olduğunu göstərir. Bunlardan biri bu maddələrin tərki-

bin dəki müxtəlif sinif üzvi birləşmələrlə, digəri isə termiki və 

fototermiki oksidləşmə prosesi zamanı molekulyar oksigenin iş-

tirak etdiyi mərhələlərin miqdarı ilə əlaqədardır. KKAQ və 

APQ-nın tərkibində parafin-naften, aromatik, olefin karbohidro-

genlərinin sayı FTKL maksimumlarının sayına uyğundur və hər 
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bir üzvi birləşmə sinfininin oksidləşməsinin özünəməxsus tem-

peratur oblastı vardır. Bu, həm də, bütün qrup AK-lar üçün olan 

FTKL-rə aiddir. 
 

 
 

Şəkil 5.34 Ağır Balaxanı xam neftinin II qr.AK komponentinin  

TKL (1) və FTKL (2) Ekspozisiya müddəti 10 san 

 

 
 

Şəkil 5.35 Ağır Balaxanı xam neftinin III qr.AK komponentinin  

TKL (1) və FTKL (2). Ekspozisiya müddəti 10 san 
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Qrupların sayının və qaynama temperaturlarının dəyişməsi-

nə baxmayaraq, geniş temperatur intervalında yalnız bir FTKL 

maksimumu (120 
0
C) qeydə alınır. Bununla belə, üzvi birləşmə-

lərin sayı ilə FTKL maksimumları arasınada uyğunluğun olma-

sına baxmayaraq, TKL müşahidə edilmir. Eyni üzvi birləşmələr-

lə xarakterizə olunan dört qrup AK da maksimumların sayı 1-3 

kimi dəyişir. I–III, IV, II qrup AK-lar üçün TKL maksimum- la-

rının sayının FTKL maksimumlarnın sayına nisbəti, uyğun ola-

raq, 3, 2, 1-dir.  

Neftin ikinci emal məhsulları və xüsusən də, onların əsasında 

alınan lüminaforlar üçün müşahidə edilən bir TKL maksimumu 

FTKL üçün olan maksimumların 3 sayından kifayət qədər azdır.  

Ağır Balaxanı neftinin I–IV qr. AK üçün TKL və FTKL üz-

rə alınan nəticələrin neftin ikinci emal məhsullarından alınan uy-

ğun nəticələrə oxşar olmamasının izah edilməsi üçün fotoşüadan 

əvvəl və sonra termiki oksidləşmə prosesində oksidləşmə zama-

nı istifadə olunan həll olunmuş oksigenin sərf edilməsi mərhələ-

lə- rini nəzərə almaq lazımdır. Neftin təkrar emal məhsullarında 

oksidləşmə prosesin- də həll olmuş oksigen əsasən 3 FTKL 

maksimumunun formalaşmasına, qalanı isə daha bir yüksəktem-

peraturlu TKL maksimumunun yaranmasına sərf olunur. Neftin 

ikinci emal məhsullarının yüksəktemperaturlu TKL maksimum-

larının miqdarının nisbətən az olmasının ikinci səbəbi AK əvə-

zedicilərinin əsasən qısa alkil qruplarından ibarət olması və az 

miqdarda olefinlərin olmasındadır.  

TKL maksimumlarının sayının dəyişməsi də böyük maraq 

doğurur, bu II qr. AK üçün daha az, I və III qr.AK-lar üçün daha 

çoxdur (cəd. 5.16, şək.5.33 və 5.34). I–IV qr. AK-ın udma 

spektrlərinin öyrənilməsi (III Fəsil,§3.10) göstərir ki, II qrup AK 

komponentində TKL maksimumlarının saynın kəskin azalması-

nın səbəbi bu komponentdə fenantren karbohidrogenlərinin (257 

nm) olmasıdır. Tritsiklik karbohidrogenlər sırasında triplet ha-

lında ən böyük yaşama müddətinə (3.1 san.) malik olan fenant-

ren karbohidrogenləri labaratoriyada zəif işıqlanmanın təsiri al-

tında fotokimyəvi proseslərin getməsinə səbəb olur. 
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Molekulyar oksigenin iştirakı ilə fenantrenin fotoksidləşmə-

sinin nəticəsində tsiklik peroksidlər və xinonlar əmələ gəlir ki, 

bu fenantren karbohidrogenlərinin qatılığının azalmasına, həm-

çinin, TKL maksimumlarının sayının aşağı düşməsinə səbəb 

olur.  

Ağır Balaxanı xam neftinin I–V qr. AK-nın udma spektrlə-

rindən göründüyü kimi, III, IV qr. AK-da fenantren karbohidro-

genlərinə aid udma zolaqları II qr. AK-ya uyğun gələn udma zo-

laqlarına nisbətən daha intensivdir. Eyni zamanda, III və IV 

qr.AK-da əvəzolunmuş antrasen karbohidrogenlərinə məxsus 

udma zolaqları (λmak.= 380, 400 nm) qeydə alınır. Bu zaman, 

çox ehtimal ki, enerji fenantren karbohidrogenlərindən antrasen 

karbohidrogenlərinə ötürülərək, onların həyacan- lanmış halının 

yaşama müddətini azaldır. Bunun III və IV qr. AK- da II qr. 

AK-ya nisbətən TKL maksimumlarının saynın artmasının əsas 

səbəblərindən biri olduğu ehtimal olunur. II qr.AK-ya nisbətən I 

qr.AK-da bir neçə TKL maksimumunun müəyyən edilməsi, öy-

rənilən AK qruplarının TKL-lərinə təsir edən daha bir naməlum 

mexanizmin olduğunu göstərir. 

Bu qrupların TKL intensivliklərinin dəyişməsi fotolüminis-

sensiya intensivliyi ilə kimyəvi lüminissensiya arasında müəy-

yən korreliyasıyanın olması ilə xarakterizə olunur. Aşkar edil-

mişdir ki, IV qr. AK-da TKL və FTKL maksimumlarının in- 

tensivliyi təxminən III qr. AK-kı kimidir, bu onun parlaq fotolü-

minissensiyaya malik olması ilə uyğunlaşır [360, 361]. 

Beləliklə, hal-hazırki işdə aparılan eksperimentlər sayəsin-

də alınan nəticələr göstərir ki, böyük xammal mənbəyi və parlaq 

fotolüminissensiyaya malik olan ağır Balaxanı neftinin III və IV 

qr.AK-ı əsasında naqilsiz və istiliksiz “soyuq” işıq mənbələri ha-

zırlamaq olar. 
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5.11. Balaxanı xam nefti qalıqları karbohidrogenlərinin  

fotoksidləşməsinə antioksidantların təsirinin kimyəvi  

lüminissensiya ilə tədqiqi 

 

Məlumdur ki, üzvi birləşmələrin oksidləşməsi, o cümlədən, 

Günəş işığının təsiri altında baş verən fotooksidləşmə prosesləri 

bir çox hallarda arzu olunmaz və zərərlidir. Bu səbəbdən oksid-

ləşmə prosesinin sürətinin azaldılması üçün antioksidantlardan 

istifadə edilir. 

Neft karbohidrogenləri molekulyar oksigenlə uzunmüddətli 

təmasda olduqda həm onların fotolüminessensiyasının, həm də, 

bu karbohidrogenlərin udduğu işıq enerjisinin dönən akkumul-

yasiyasının səmərəliliyi azalır. Bu xüsusilə fotooksidləşmə pro-

sesi zamanı baş verdiyindən onların antioksidantlarla stabilləşdi-

rilməsi məsələsi qarşıya çıxır. Göstərilən məsələnin həlli zamanı 

istifadə edilən TKL və FTKL üsulları antioksidantların səmərəli-

yinin və onların qeyri-izotermiki qızdırılması zamanı temperatur 

asılılıqlarının ekspres təyini üçün ən həssas, sadə, yüksək dəqiq-

liyə malik və olduqca səmərəli metodlardır. 

Neft komponentlərinin ayrı-ayrı karbohidrogenlərinə anti-

oksidantların təsir mexanizminin öyrənilməsi üçün oksidləşmə 

prosesinin əsas mərhələlərinə nəzər yetirək (§5.4). PNK-nın 

(RH) oksidləşməsi zəncirvari mexanizmlə baş verir. Bu karbo-

hidrogenlərin FTKL zamani reaksiyalarda iştirak edən R
•
 radi-

kalları, həm də, fotoşüalanma prosesində əmələ gəlir və reaksi-

yaların sxemi dəyişməz qalır. Lakin aromatik karbohidrogenlə-

rin fotooksidləşməsinə antioksidantların təsir mexanizmi onların 

tərkibindən və strukturundan asılıdır. Strukturda mütəhərrik hid-

rogen atomlarının mövcud olması (əvəzolunmuş flüorenlər, tet-

ralinlər, indanlar, asenaftenlər və s.), praktiki olaraq, radikal me-

xanizmi ilə gedən reaksiyalarının sxemini dəyişmir. Eyni za-

manda sistemdəki üç- və daha yüksəkhəlqəli kondensasiya olun-

muş AK-ın sərbəst radikalların iştirakı olmadan oksidləşməsi 

molekulyar mexanizm üzrə gedir. 
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Termo- və fotooksidləşmə zamanı 

2RO  radikallarının əmə-

lə gəlməsinin qarşısını maddəyə aromatik antioksidantlar əlavə 

etməklə (ArOH) almaq olar, bunlar aşağıdakı iki mexanizmlə tə-

sir edir: 

  

 

(5.10) 

 

İnhibitorların antioksidant aktivliyinin ölçüsü kimi onların 

KL-nı söndürmə dərəcəsi götürülür. 

Balaxanı xam nefti qalığı (>500
0
C) karbohidrogenlərinə 

tsikloheksilfenol və 3-metilheksen-3-izopropil fenol əlavə edil-

dikdən əvvəl və sonra TKL əyrisində zəif maksimumlar (60 və 

90
0
C) qeydə alınmışdır. Təcrübə zamanı nümunələr qaranlıq 

mühitdə xüsusi olaraq hazırlandıqda bu maksimumlar aradan çı-

xır ki, bu da qeydə alınan maksimumların laboratoriya işıqlan-

masının təsiri altında yarandığı fikrini deməyə əsas verir. Labo-

ratoriya işıqlanması təsir edən nümunələrə 0.5% antioksidant 

əlavə etdikdən sonra yazılan TKL əyrisində 60 və 90
0
C maksi-

mumlarının intensivliyi kifayət qədər azalmış olur. 

Zəif laboratoriya işıqlanması olduqda hər iki antioksidantın 

təsiri eynidir. FTKL intensivliyinin artırılması məqsədilə nümu-

nələri civə lampasının işığı ilə 20 san. müddətində şüalandırıl-

dıqda FTKL maksimumlarının 60 və 90
0
C temperaturlarda in-

tensivliyi kifayət qədər artır. Lakin nümunəyə antioksidantların 

əlavə edilməsi FTKL maksimumlarının intensivliyinin olduqca 

aşağı düşməsinə səbəb olur. Lakin şüalanmanın dozasını artır-

maqla intensivliyin düşməsini kompensasiya etmək və göstəri-

lən sistemlərin işığa qarşı yüksək stabilliyini təmin etmək olar. 

Apardığımız eksperimentlərin nəticəsində aşkar edilmişdir 

ki, yağlı Balaxanı nefti qalığı (>500
0
C) karbohidrogenlərini gün-
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düz işığı ilə 180 san. işıqlandırdıqda dönən akkumulyasiyanın 

kifayət qədər yüksək effektivliyini əldə etmək olur. Qeyd edək 

ki, günəş enerjisi akkumulyasiyasının analoji effektivliyi başqa 

neft yataqları qalıqlarının AK üçün də müşahidə edilmişdir. 

Beləliklə, Balaxanı xam nefti misalında ANQ-nın aromatik 

karbohidrogenlərinin fotooksidləşmə prosesi tədqiq edilmiş və 

onun əsasında ikinci emal məhsullarından KKAQ və APQ-dən 

alınan lüminoforlara nisbətən daha stabil NL-nın alınması üçün 

antioksidantların təsir mexanizmi öyrənilmişdir.  

Bu fəsildə Suraxanı və Balaxanı xam neftləri və onların ad-

sorbsiya yolu ilə ayrılmış komponentlərində fotoşüalanmadan 

sonra baş verən fotokimyəvi çevrilmələr, onların mexanizmləri 

UB-, İQ-, NMR- spektroskopiya və lüminessensiya metodları ilə 

tədqiq edilmiş, fotooksidləşmə prosesinin zamandan asılı olaraq 

kinetikası öyrənilmiş və bu proseslərin mexanizmləri verilmiş-

dir. Tədqiq edilən neft komponentlərinin spektral xarakteristika-

larında baş verən dəyişikliklər araşdı- rılmış, uyğun gələn para-

metrlərin (aromatiklik dərəcəsi, şaxələnmə dərəcəsi və s.) qiy-

mətləri hesablanmışdır. Göstərilən neftlərin karbohidrogen qa-

lıqlarının həyəcanlanmadan sonra TKL və FTKL-nın intensiv-

liklərinin artmasının fotooksidləşmə prosesi və işıq enerjisinin 

akkumulyasiyası ilə əlaqədar olması müəyyənləşdirilmişdir. Aş-

kar edilmişdir ki, xam neftlərin ağır AQK-ın (III və IV) və onla-

rın ANQ-nın əsasında daha stabil NL-nı almaq və soyuq işıq 

mənbələrini işləyib hazırlamaq mümkündür. Maye fazalı oksid-

ləşmə inisiatorlarından istifadə etməklə oksidləşmə yolu ilə az 

enerji sərf etməklə yumşaq şəraitdə bəzi məqsədyönlü maddələ-

rin alınmasının mümkün olması göstərilmişdir. 
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5.12. Xam neftlərin foto- və termofotooksidləşməsinin  

nəticəsində onların tərkibində gedən kimyəvi çevrilmə  

proseslərinin araşdırılması sahəsində alınan ən mühüm  

nəticələr və neftlərin tətbiq sahələrinin araşdırılması 

 

İlk dəfə olaraq, maye adsorbsiyalı xromatoqrafiya üsulu ilə 

karbohidrogen qrup tərkiblərinə ayrılmış Suraxanı və Balaxanı 

yataq neftlərinin fiziki-kimyəvi, spektral-lüminessent və termiki 

xassələri, strukturları müasir, yüksəkhəssaslıqlı cihazların kömə-

yilə tədqiq edilmiş və onların əsasən mono-, di- və trialkiləvəzo-

lunmuş aromatik karbohidrogenlərdən ibarət olduğu müəyyən 

edilmişdir. Aşkar edilmişdir ki, aromatik qrup karbohidrogen 

komponentləri üçün ən çox ehtimal olunan quruluş alifatik əvəz-

ləyiciləri C12-dən çox olmayan kondensləşmiş bi- və tritsiklik 

naften-aromatik strukturlar sayıla bilər. 

Aparılan spektral tədqiqatlar yağlı və ağır Balaxanı quyu 

neftlərinin udma spektrlərinin “qırmızı” sərhədinin 700 nm-ə ki-

mi davam etdiyini göstərir. Hər iki neftin AQK-nın qrupların sı-

ra sayı artdıqca aromatiklik əmsalı və şaxələnmə dərəcəsi böyü-

yür. Balaxanı neftinin izoquruluşlu AK-nın miqdarı Suraxanı 

neftindəkindən çoxdur. Balaxanı yağlı neftində PK (82,1%) üs-

tünlük təşkil etdiyi halda, Suraxanı yüngül neftində NK-lar daha 

çoxdur (56,2%). Göstərilən neftlərdə, həmçinin, tsikloheksan, 

tsiklopentan və onların homoloqları, dekalin, xolestan, stiqmas-

tan, hopan birləşmələri də aşkar edilmişdir. 

Müəyyən edilmişdir ki, tədqiq etdiyimiz neftlər və onların 

aromatik komponentləri tərəfindən udulan işıq kvantlarının ener-

jisi kaskad şəklində aşağı molekullu AK-dan yüksək molekullu 

AK-a ötürülür və vizual olaraq sonuncunun lüminessensiya işığı 

müşahidə edilir. Bu neftlər dəyişkən lüminessensiya xüsusiyyəti-

nə malikdirlər ki, bu da onların tətbiq sahələrini genişləndirir. 
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Suraxanı və Balaxanı xam neftlərinin aromatik qrup karbo-

hidrogenlərinə ultrabənövşəyi şüalarla təsir etdikdə hər iki neft-

də oksidləşmə prosesi aşağıdakı ardıcıllıqla gedir: I qr.AK > II 

qr.AK > III qr.AK > IV qr.AK. Şüaların fotokimyəvi təsiri nəti-

cəsində bu qrup karbohidrogenlərdə hidrogen atomlarının pay-

lanma balansını tənzimləmək mümkündür. Bu eksperimental 

fakt praktiki əhəmiyyət kəsb edir və texnoloji sxemlərdə istifadə 

oluna bilər. 

Fotooksidləşmədən sonra xam neftlərin spektral xarakteris-

tikalarında ciddi dəyişikliklər baş verdiyi aşkar edilmişdir: şüa-

lanma müddəti artdıqca AK-ın oksidləşməsi nəticəsində udma 

spektrləri hipsoxrom və batoxrom olaraq sürüşür, yeni udma 

maksimumları əmələ gəlir və ən yüksəkenerjili udma zolağının 

(benzol kar- bohidrogeninə uyğun) optiki sıxlığı artır. Yeni əmə-

lə gələn birləşmələr (xinonlar, endoperoksidlər və s.) üçün reak-

siyaların mexanizmləri verilmiş və karbonil qruplarının optiki 

sıxlığının zamandan asılılığına əsasən oksidləşmə prosesinin di-

nami- kası öyrənilmişdir. 

Fotoşüalanmış Suraxanı və Balaxanı xam neftlərinin karbo-

hidrogen qalıqlarının TKL və FTKL maksimumlarının intensiv-

liklərinin artmasının fotooksidləşmə və işıq enerjisinin akkumul-

yasiyası ilə əlaqədar olduğu müəyyən edilmişdır. Xam neftlərin 

ağır qruplarının aromatik karbohidrogenləri əsasında alınan NL-ı 

neftin ikinci emal məhsullarından alınan NL nisbətən daha sta-

bildir və zəhərliliyi azdır. Yüngül AQK-dan mayefazalı oksid-

ləşmə proseslərində az enerji sərf etməklə yumşaq şəraitdə bəzi 

məqsədyönlü maddələrin alınmasında fotosensibilizator kimi is-

tifadə etmək olar.  

Suraxanı və Balaxanı xam neftləri və onlardan ayrılmış 

AQK-dan müxtəlif sənaye sahələrində (neft kimya, əczaçılıq və 

s.) xammal kimi tətbiq olunan karbohidrogenlərin alınması üçün 

istifadə etmək məqsədəuyğundur. 
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Ağır Suraxanı və Balaxanı xam neftlərindən ayrılan III və IV 

qr.AK və ağır neft qalıqları (ANQ) rəngli-lüminessent, kapilyar 

defektoskopiya sahəsində tətbiq olunan NL-nın alınmasında isti-

fadə oluna bilər (NL-nın tətbiqinə dair sınaq aktı mövcuddur). 

 

 

5.13. Asfaltenlərdə oksidləşmə prosesləri 

 

Məlumdur ki, elektron paramaqnit rezonansını (EPR), əsa-

sən, asfaltenlərin kondensasiya olunmuş aromatik strukturunda-

kı sərbəst karbon rabitələri yaradır. Temperaturun artması 

(380
o
C-dən yuxarı), ultrabənövşəyi şüanın təsiri və mexaniki 

emal prosesesinin nəticəsində maddədəki sərbəst radikalların sa-

yı artır, yəni oksidləşmə prosesi sürətlənir. İşıq enerjisinin təsiri 

altında qətran və asfaltenlərdən sərbəst radikalların əmələ gəl-

məsinin sxemi aşağıdakı kimidir: 

Əmələ gələn sərbəst radikallar molekulyar oksigenlə qarşı-

lıqlı təsirdə olduqda peroksid radikalları, hidroperoksidlər və 

sonra yüksəkmolekullu mürəkkəb birləşmələr yaranır. 

Parafin sırası karbohidrogenlər sərbəst radikalların sayının 

azalmasına gətirir. Oksidləşmiş bitumun molekulyar çəkisi art-

dıqca və oksidləşməsi dərinləşdikcə EPR siqnalının intensivliyi 

artır ki, bu asfaltenlərin miqdarının və sərbəst radikalların sayı-

nın artması ilə izah olunur. Qeyd etmək lazımdır ki, krekinq-bi-

tumlarda sərbəst radikalların sayı həmin markadan olan oksid-

ləşdirilən bitumdakı sərbəst radikalların sayından çoxdur. Əgər 

oksidləşmiş “БН-П” markalı bitumda sərbəst radikalların sayını 

(miqdarını) 100 götürsək, “БН-Ш” və «БН-IV» onun sayı, uy-

ğun olaraq, 170 və 180, uyğun markaların krekinq-bitumlarında 

isə 175 və 200-dür.  
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FƏSİL VI 

 

FOTOOKSİDLƏŞMƏ PROSESLƏRİNİN QARŞISININ 

ALINMASI ÜÇÜN APARILAN TƏDQİQATLAR 

 

6.1. Politsiklik aromatik karbohidrogenlərlə çirklənmiş  

mühitlərin təmizlənməsi 

 

PAK-la çirklənmiş mühitlərin (torpaq, su və s.) bu zəhərli 

maddələrdən təmizlənməsi üçün müxtəlif metodlar işlənib hazır-

lanmışdır ki, bunlardan biri də [362] işinin müəllifləri tərəfindən 

aparılan eksperimental tədqiqatlara əsaslanır. Bu işdə yeddi po-

litsiklik aromatik karbohidrogenin (flüoren, antrasen, fenantren, 

piren, fluoranten, benzo(a) piren, benzo (ghi) perilen) ozonlaşdı-

rılması və təkmil -ləşdirilmiş oksidləşmə (AOP) proseslərinin 

kinetikası öyrənilmiş və ozonlaşdırma prosesinin neytal mühitlər 

üçün xüsusilə effektiv olduğu müəyyənləşdirilmişdir. 

Təkmilləşdirilmiş H2O2 / UB oksidləşmə prosesi tətbiq edil-

məklə üç PAK-in (benzo [a] piren, xrizen, flüoren) strukturunun 

pozulması tədqiq edilmişdir: reak- siyaların sürətinə pH-ın, hid-

rogen peroksidin ilkin konsentrasiyasının və reaksiya prosesində 

radikallarla reaksiyaya girən maddələrin təsirləri öyrənilmişdir  

[363]. Hidrogen peroksidin optimal konsentrasiyası olduqda 

(təqribən 0,01 M) neytral və turş mühitlərdə oksidləşmənin daha 

sürətlə getdiyi müəyyən edilmiş və benzo [a] piren və xrizen ol-

duğu halda oksidləşmə prosesinin radikal mexanizmlə getdiyi 

aşkar edilmişdir (fluoren halında prosesin mexanizmi aşkar edil-

məmişdir). Lakin [364] işində fluorenin birbaşa fotolizlə oksid-

ləşməsi və reaksiyanın radikal xarakterli olduğu, fenantrenin bir-

başa ozonlaşdırma və fotolizlə oksidləşdiyi, asenaftenin isə, əsa-

sən, birbaşa ozonlaşdırmaqla oksidləşdiyi müəyyən edilmişdir.  

[365] işində üzvi matrisaların politsiklik aromatik karbohid-

rogenlər və onların törəmələrinin fotodeqratasiya sürətinə təsiri 

tədqiq edilmişdir. Müəlliflər aerozollarla əlaqədar olan müxtəlif 

üzvi birləşmə siniflərinin iştirakı ilə toluolda həll edilmiş benz 
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[a] antrasen, benz [a] piren və s. PAK birləşmələrinin fotolizi 

üçün maye fazalı fotoreaktordan istifadə etdilir. Müəyyən edil-

mişdir ki, PAK-dan təmizlənmə sürəti əlavə edilən həllolmuş 

maddələrdən asılıdır. Bu tədqiqatın nəticəsində PAK-ın fotodeq-

ratasiyası üçün metoksifenolların, aromatik ketonların, xinonla-

rın, furanların və əvəzolunmuş benzaldehidlərin effektiv promo-

torlar olduğu aşkar edilmişdir. Müəyyən edilmişdir ki, karbon 

turşuları və karbohidratların bu prosesə kifayət qədər təsirləri 

yoxdur. Bu tədqiqatda bir neçə rəqib mexanizmdən istifadə edil-

mişdir: sərbəst radikal reaksiyaları, fotohəyəcanlanmış molekul-

ların həlledicidən hidrogen atomlarını qopartması kimi başlanan 

proseslər, triplet haldan olan reaksiyalar və singlet oksigenin iş-

tirakı ilə olan reaksiyalar. Bir sıra tədqiqatlarda lazımi ekoloji 

səthlərə adsorbsiya olunmuş həcmli PAK təbəqələrinin fotodeq-

ratasiyası ilə üzvi həlledicilərdə həll edilmiş analoji PAK-ın fo-

tokimyası müqayisə olunmuşdur. Silikagel üzərinə adsorbsiya 

olunmuş perilen şüalandırılaraq 320-580 nm dalğa uzunluğu in-

tervalında bərk hissəciklər modeli kimi tədqiq edilmişdir. Bu 

halda müşahidə edilən əsas məhsullar 1,12-perilendion və 3,10-

perilendiondur. Alınan nəticələr fotodeqratasiya prosesində pa-

ralel olaraq iki mexanizmin iştirak etdiyini ehtimal etməyə im-

kan verir: bunlardan biri fotohəyəcanlanmış perilen vasitəsilə 

enerjinin ötürülməsi (sinqlet oksigenin 
1
O2 iştirakı ilə) prosesi, 

digəri isə perilenin kation-radikalının iştirakı ilə olan prosesdir. 

Sonuncu mexanizm həll olunmuş məhlullarda müşahidə olun-

madığı üçün, o yalnız adsorbsiya olunmuş perilen üçün unikal-

dır. Uyğun nəticələr , həmçinin, benzo [e] piren üçün də alınmış-

dır: dion, diol və hidroksi fotoməhsulları heksan məhlulunda de-

yil, təbəqədə alınmışdır. Bu nəticələr PAK-ın fotodeqratasiya 

mexanizminin ətraf matrisaya qarşı həssaslığını təsdiq edir. 

PAK-ın kation-radikallarının fotodeqratasiyada iştirakı aktivləş-

dirilmiş silisium dioksid səthindəki pirenin fotodeqratasiyası za-

manı (300 nm ) müşahidə edilmişdir. Bu prosesdə əsas fotoməh-

sullar olaraq 1,6- və 1,8- dihidroksipiren alınır. 
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Stabil üzvi çirkləndirici birləşmələrin parçalanmasında və 

qiymətli üzvi kimyəvi maddələrin seçici olaraq çevrilməsində 

havanın molekulyar oksigeninin və TiO2-nin  iştirakı ilə fotoka-

talitik oksidləşmə prosesləri on illərdir ki tədqiq edilir. Geniş 

tədqiqatların aparılmasına baxmayaraq, reaksiyalar mürəkkəb 

xarakterli olduğundan bu proseslərin mexanizmi, hələ də, tam 

öyrənilməmişdir 

 

 

6.2. Fotooksidləşmə proseslərinin suyun təmizlənməsinə  

tətbiqi 

 

Ozonun suyun təmizlənməsində tətbiqinin 1906-cı ildən eti-

barən Fransada başlanılması, içməli suyun təmizlənməsi üçün 

dizenfeksiya və oksidləşmə üçün istifadə edilən klassik metod-

lar, təkmilləşdirilmiş oksidləşmə prosesləri (UB- şüa + ozon, 

hidrogen peroksid və ya yüksək pH) və s.haqqında [366] işinin 

müəllifləri tərəfindən məlumatlar verilir.  

Çirkab (kanalizasiya) sularının zərərli üzvi çirkləndiricilər-

dən təmizlənməsi üçün müxtəlif metodlar mövcuddur [367]. La-

kin bir çox müəssisələrdə çirkab sularının təmizlənməsi üçün 

texnoloji sxemlərə koaqulyant və flokulyantlarla işlənilmə daxil 

edilir ki, bu da böyük miqdarda çöküntünün yaranmasına, duzun 

ümumi miqdarının artmasına səbəb olur. Bu zaman suyu əlavə 

təmizlənilmə pilləsindən keçirmədən ondan istifadə etmək ol-

mur. Bu isə çirkab sularının təmizlənməsi üçün effektiv, rasional 

texnoloji sxemlərin yaradılmasını tələb edir.  

Qeyd etmək lazımdır ki, çirkab sularında mövcud olan tok-

siki, çətin oksidləşə bilən üzvi çirkləndiricilər sırasında müxtəlif 

sənaye sahələrində tətbiq olunan xlor-fenollar xüsusi yer tutur. 

Hal-hazırda çətin oksidləşə bilən üzvi çirkləndiricilərdən çirkab 

sularının təmizlənməsi üçün kombinə olunmuş oksidləşmə me-

todları (bu metodlar AOP – “Advanced Oxidation Processes” 

adlanır) tətbiq edilir. Bütün təkmilləşdirilmiş AOP oksidləşmə 
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prosesləri ümumi kimyəvi xüsusiyyətləri ilə xa- rakterizə olu-

nurlar: oksidləşmə proseslərinin idarə edilməsində HO
•
 radikal-

larının yüksək reaksiyayagirmə qabiliyyətindən mümkün olan 

qədər istifadə edilməklə suyun daha az miqdarda reaktiv çirklən-

diricilərin minerallaşması hesabına tam təmizlənməsi [368]. Bu 

prosesdə əmələ gələn OH
• 
radikalları ilə aktivləşdirilmiş oksigen 

molekulu yüksək reaksiyaqabiliyyətli hissəciklərlə mayefazalı 

zəncirvari mexanizm üzrə oksidləşmə reaksiyasına girir. Bu pro-

sesdə hidrogen peroksidin parçalanmasında katalizator kimi əsas 

rolu dəmir birləşməsi oynayır.  

[369] işində hidrogen peroksid Fe (II) ilə qarşılıqlı təsirdə 

olduqda nəticədə Fe (III)-ün fotoreduksiyası baş verir (436 nm, 

su mühiti). Müxtəlif şəraitlərdə aparılan “Fenton fotoreaksiyala-

rının” tədqiqinin sayəsində alınan nəticələr nəzərdə tutulan hipo-

tezlə uyğunlaşır: Fe
2+ 

və onun oksalat, sitrat və fosfat kompleks-

ləri hidrogen peroksidlə effektiv bir şəkildə qarşılıqlı təsirdə ola-

raq su mühitində (pH 3-dən 8-ə kimi) HO
•
 radikallarını əmələ 

gətirir. Fe (II) və H2O2 –nin iştirakı ilə olan bu tip reaksiyalar ət-

raf mühitdə oksidləşmənin əsas yoludur və çirkli suların təmiz-

lənməsi üçün tətbiq oluna bilər. Bu işdə  proses zamanı əmələ 

gələn keçid oksidantların təbiəti və səmərəliliyi qiymətləndirilir.  

Suyu çirkləndirən iyirmi bir maddə [370] işinin müllifləri 

tərəfindən tədqiq edilmişdir. Bu maddələr UB-şüanın təsiri altın-

da su suspensiyasında titan dioksid tozu ilə işlənilmiş və nəticə-

də bütün hallarda üzvi materialın karbon dioksidə çevrildiyi mü-

əyyən edilmişdir. Eksperimentlərdə  şüa mənbəyi kimi civə lam-

pasından, Günəş şüasından və qamma- şüalanmadan istifadə 

edilmiş və nəticələr bir-biri ilə müqayisə olunmuşdur və suyun 

təmizlənməsi üçün TiO2 və Günəş işığından istifadə olunması 

təklif edilmişdir. 

Yeraltı suların üzvi çirkləndiricilərdən təmizlənməsi üçün 

tətbiq edilən üsullardan biri [371] işində verilmişdir. Bu üsula 

görə UB/oksidləşmə prosesinin aparılması üçün UB-şüa ilə ya-
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naşı ozon (O3) və hidrogen peroksid (H2O2) kimi kimyəvi oksid-

ləşdiricilərdən istifadə edilir. UB/oksidləşmə proseslərinin əksə-

riyyətində yüksək intensivlikli UB-şüa ilə hidrogen peroksidin 

birlikdə suyun üzvi birləşmələrdən təmizlənməsi üçün tətbiq 

edilməsinin nəticəsində karbon dioksid, su və uyğun minerallaş-

mış duzlar alınana kimi oksidləşmə prosesi gedir. UB-şüa ilə su-

yun birbaşa fotolizi zamanı şüa H2O2 ilə qarşılıqlı təsirdə olaraq 

hidroksil radikallarını (HO
•
) əmələ gətirir. Bu radikallar yüksək 

reaksiyayagirmə qabiliyyətinə görə yalnız flüordan geri qalır. 

Sonra hidroksil radikalları üzvi molekullara hücum edərək, ilkin 

üzvi birləşmənin strukturunun pozulmasına səbəb olur.  

Digər tərəfdən, üzvi maddələrin strukturuna birbaşa təsir 

edən UB-şüa strukturda müəyyən rabitələri qıra və ya aktivləşdi-

rə bildiyindən,  bu molekul oksidləşməyə qarşı daha həssas olur. 

Kifayət qədər UB- enerji olduqda oksidləşmə prosesində yan 

məhsullar olaraq karbon iki oksid, su və uyğun gələn qeyri-üzvi 

duz alınır. Çirkli suyun tərkibindəki üzvi molekulun strukturun-

dan asılı olaraq hidroksil radikalının reaksiya yolu birləşmə re-

aksiyalarından biri və ya ayrılma reaksiyaları və ya hər iki reak-

siyanın eyni zamanda baş verməsi ola bilər ki, bu minerallaşmış 

son məhsulların yaranmasına səbəb olur. 

Təbii su çirkləndiriciləri sırasında arsen və onun birləşmələ-

ri xüsusi yer tutur. Çay sularında onun miqdarı 0,2 mq/li-ə çata 

bilər [372]. Тəbii və kanalizasiya sularında arsenin fotogenerasi-

ya edilmiş yod məhlulunda təyini onun göstərilən məhlula dam-

cı-damcı tökülməsinə əsaslanır ki, bu əlavə nümunə hazırlığı ol-

madan analiz aparmağa imkan verir [373], bu analizin vaxtınının 

xeyli azalmasına səbəb olur. Arsenin cərəyan gücünün dəyişmə-

sinə əsaslanan metodla  aşağı təyin edilmə həddi 0,01 mkq oldu-

ğu halda, uducu yuvada yodun generasiyasının dəyişmə müddə-

tinin aşağı həddi 0,007 mkq-dır. Təqdim edilən metodla arsenin 

təyin edilmə həddi standart metodlarla təyin edilmə həddinə uy-

ğun gəlir. 
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6.3. Oksidləşmə proseslərinin üzvi birləşmələrlə çirklənmiş 

torpaqların təmizlənməsi üçün tətbiq edilməsi 

 

Kreozotla çirklənmiş torpaqda PAK-ın biodeqratasiyaya qar-

şı müqavimətini aradan qaldırmaq məqsədilə əlavə oksidləşmə 

qabiliyyətinin tədqiqi istiqamətində məqsədyönlü eksperimentlər 

aparılmışdır [374]. Burada model sistem kimi süni surətdə kreo-

zot əlavə edilmiş  qum və torfdan istifadə edilir. Müəyyən edil-

mişdir ki, ozonlaşdırma və fentonauyğun işlənilmə torpaqda 

PAK-ın parçalanmasının mümkün olan texnologiyalarından biri-

dir.  PAK-ın torpaqdan çıxarılması üçün olan Fenton işlənilməsi 

H2O2/torpaq kütlə nisbətindən və əlavə edilən ikivalentli dəmir 

ionundan asılıdır. Aparılan tədqiqatların nəticəsində aşkar edil-

mişdir ki, kimyəvi oksidləşmənin quma tətbiq edilməsi sayəsində 

PAK-lar ondan yüksək səviyyədə  çıxarılır və bu zaman daha az 

dozaya malik oksidləşdirici (ozon, hidrogen peroksid) tələb olu-

nur. Bu prosesdə PAK rolu, həm də, torpağın matrisasından asılı-

dır. Müəyyən edilmişdir ki, kreozotla çirklənmiş torpağın PAK-

dan təmizlənməsi üçün   kimyəvi və bioloji təmizlənmə üsulların-

dan birgə istifadə edilməsi, onlardan ayrı-ayrı istifadə edilməsinə 

nisbətən daha çox effektiv nəticə verir. Bioparçalanma ilə ozon-

laşdırmanın birgə istifadə edilməsi sayəsində torfdan PAK effek-

tiv bir şəkildə təmizləmək mümkün olmuşdur. 

Son illərdə Az.MEA-nın Neft Kimya Prosesləri İnstitutu ilə 

Radiasiya Problemləri İnstitutunun neftlə çirklənmiş torpaqlarda 

foto- və radiasiyadeqratasiya prosesləri müasir, yüksəkhəssaslıqlı 

absorsiyon (UB- və İQ) – və EPR-spektroskopiya, fotolüminessen-

siya, termolüminessensiya, VEMX, QXA, DSK və TGA üsullarla 

kompleks şəkildə tətbiq edilməklə ətraflı tədqiq edilmiş və kimyəvi 

çevril- mə proseslərinin mexanizmləri öyrənilmişdir [375, 376]. 

Müəyyən olunmuşdur ki, fotoşüalandırılmış neftlə çirkli torpaqdan 

ayrılmış neft maddəsində və onun komponentlərində oksigentər-

kibli birləşmələrin miqdarı zaman keçdikcə artır. Bu zaman, həm 

də, PAK endoperoksidləri, alkil peroksidlər və tetraoksidlər əmələ 

gəlir və sonra benzol həlqəsi kondensasiya olunmaqla doymuş kar-
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bohidrogenlərin dehidrogenləşməsi baş verir. Tədqiqat obyektləri-

nin qızdırılması zamanı sərbəst radikalların və onların çevrilmələri 

ilə əlaqədar olan fotokimyəvi proseslərin nəticəsində fotooksidlər 

əmələ gəlir. Aşkar edilmişdir ki, çirkli torpaqlardan ayrılmış neft 

maddələrində fotokimyəvi çevrilmə prosesləri bir və ikikvantlı me-

xanizmlərlə baş verir. Belə ki, tədqiq edilən neft maddələri UB- şüa 

ilə şüalandırıldıqdan sonra fotokimyəvi çevrilmə prosesləri aşağı-

dakı mexanizmlə baş verir [377]: 

Birkvantlı prosesdə fotoçevrilmə mexanizmi: 

 
İkikvantlı prosesdə fotoçevrilmə mexanizmi: 

 
PAK ikikvantlı proseslərdə fotosensibilizator rolunu oyna-

yır. UB- şüa ilə neft eksraktı və onun komponentlərinin yaxın 

UB- spektral sahədə (2-6 eV) şüalandırılması zamanı, yalnız, 

PAK molekulları həyəcanlanma səviyyəsinə keçid edə bilir və 

verilmiş maddənin tərkibində mövcud olan doymuş karbohidro-

genlərdə C-C, C-H rabitələrinin qırılması üçün göstərilən enerji 

kifayət etmir. Lakin, aparılan tədqiqatların nəticəsində fotoşüa-

lanmadan sonra neft maddəsinin tərkibində alkil radikallarının 

(R
•
) qeydə alınması fotooksidləşmə prosesində ikinci kvantın iş-

tirak etdiyini göstərir, yəni triplet səviyyəyə keçid edən PAK 

(onun həyəcanlanmış sinqlet səviyyədə yaşama müddəti olduqca 

azdır, məsələn, naftalin üçün, 1-2 san.-dir) ikinci kvantı udaraq 

həyəcanlanmış triplet səviyyəyə keçir ki, bu enerji doymuş kar-

bohidrogenləri parçalamağa kifayət edir (məsələn, bundan ötrü 

parafinlər üçün   9 eV, spirtlər üçün isə 10-11 eV enerjinin ol-

ması kifayətdir). 

İkikvantlı proseslərin nəticəsində çirkli torpaqlardan ayrıl-

mış neft məhsullarında naften-parafin karbohidrogenlərinin foto-

parçalanması baş verir. EPR-spektroskopiya metodu ilə fotoşüa-

landırılmış neft maddəsi obyektlərində ROO
•
-radikalı və PAK

+ •  

aşkar edilmişdir. 
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Aparılan tədqiqatların nəticəsində torpaqdan ayrılan neft və 

onun komponentlərində lüminessent həyəcanlanmanın bir-

altıtsiklik aromatik karbohidrogenlərlə əlaqədar olduğu aşkar 

edilmişdir, burada PAK-lar arasında enerji ötürülməsi baş verir 

və nəticədə ən yüksəkhəlqəli PAK-a aid lüminessent işıqlanma 

müşahidə edilir. 

Çirkli torpaqdan ayrılan neft və onun komponentlərinin fo-

tolüminessensiyası nın (monoxromatik şüanın təsiri altında) 

temperaturdan asılılığının (10   300
o
C) ekstremal xarakter daşı-

dığı və neft maddəsində lüminessent işıqlanmanın T ˃200 
o
C, bu 

neftin komponentlərində isə 250 
o
C-dən başlayaraq sönməsi 

qeydə alın- mışdır. Neft komponentləri halında 237 
o
C-də spekt-

rin görünən hissəsində flüoressensiyanın “parlaqlığı” maksimal 

olur ki, bu komponentlərin termiki oksidləşməsi ilə əlaqələndiri-

lir. Bu hadisə neft maddəsinin özündə müşahidə olunmur. Bu 

halda bu hadisəni çirkli neft torpaqlarında və ondan ayrılmış neft 

komponentlərində olan qətran və asfaltenlərin inhibirləşdirici 

xassəsi ilə əlaqələndirmək olar. Aasf.
•
-inhibitorunun oksidləşmə 

proseslərində iştirak etməsi onun zəifləməsinə səbəb olur. Ok-

sidləşmənin zəifləməsi aşağıdakı reaksiya ilə gedir ki, bu zaman 

aktiv peroksid radikalları qeyri-aktiv asfalten radikalı ilə əvəz 

olunur: 

 

AK + RO2
• 
→ ROOH + Aasf.

• 

 

Aromatik karbohidrogenləri saxlayan inert mühitlərdə - 

müxtəlif strukturlu individual birləşmələrin (petroley efiri, ben-

zol, dekan və başqa alifatik karbohidrogenlər) məhlullarında 

həm lüminessent sönmə, həm də , yanma (alovlanma) zamanı 

işığın təsiri altında, həmçinin, flüoressensiya etməyən dimer 

maddələrinin. əmələ gəlməsi təyin edilmişdir. Bu neft maddəsin-

də neftin aromatik birləşmələrinin sırasında, həm də, fotodimer-

ləşmiş karbohidrogen strukların da olduğunu göstərir. Belə 

PAK-lar antrasen, monoalkilantrasenlər və digər antrasen törə-

mələridir. İşığın təsiri altında fotokimyəvi çevrilmələrin nəticə-
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sində flüoressensiyaedici maddələrin qeyri-flüoresensiyaedici 

maddələrə çevrilməsinin sayəsində onların konsentrasiyasınön 

azalması müəyyən edilmişdir ki, bu da lüminessensiya işığının 

zəifləyərək sönməsinə səbəb olur. 

Fotoşüalanmış neft komponentlərinin termolüminessensiya 

spektrlərində 20–140
0
C temperatur intervalında müşahidə edilən 

zəif işıqlanma günəş şüası kvantlarının akkumulyasiyası ilə əla-

qədardır. Bu göstərilən temperatur intervalında aromatik karbo-

hidrogenlərin yan zəncirində C–H-rabitəsi qırılması və ilkin ok-

sidləşmə məhsulları kimi peroksidlərin əmələ gəlməsi ilə izah 

olunur. Bu zaman aromatik karbohidrogen milekulu öz ilkin 

skeletini saxlayır. Tədqiq edilən obyektdə -O–O– peroksid rabi-

təsinin qırılmasının sayəsində ketonlar, efirlər və spirtlər yaranır 

ki, bu İQ- spektroskopiya metodunun köməyilə təsdiq olunur. 

Göstərilən neft komponentlərində qeydə alınan yüksək tem-

peraturlu (190–300
o
C) termolüminessensiya əyrisi olduqca ge-

nişdir. Bu maddədə birli-, ikili-, üçlü- və dördlü karbon atomla-

rına malik olan naften karbohidrogenlərinin olduğunu göstərir 

ki, onların varlığı İQ-spektroskopiya metodunun köməyilə təs-

diq olunmuşdur. Bu birləşmələrdəki C–H-rabiitələrinin qırılma 

enerjisindən asılı olaraq tədqiqatın aparıldığı temperatur interva-

lında bir neçə kimyəvi lüminessen- siya maksimumu (237
o
C, 

245
o
C) müşahidə olunur. Qeyd etmək lazımdır ki, kondensasiya-

lı sistemlərdə qəfəs effektinə görə C–C-rabitəsinin qırılmasının 

effektivliyi olduqca azdır, bu səbəbdən belə sistemlərdə C–H-ra-

bitəsinin enerjisinin C–C-rabitəsinin enerjisindən böyük olması-

na baxmayaraq, rabitənin qırılması C-H əlaqəsində baş verir. 

20-140
o
C temperatur intervalında müşahidə edilən nisbətən 

aşağıtemperaturlu KL, əslində, fototermokimyəvi lüminessensi-

yadır. FTKL fotooksidlərlə: PAK endoperoksidləri, dioksetan-

lar, alkil peroksidləri və tetraoksidləri ilə xarakterizə olunur.  

Oksigensiz mühitdə tədqiq edilən neft nümunələrində 

237
o
C, 256

o
C, 270

o
C, 280

o
C və 285

o
C –də müşahidə edilən ter-

mokimyəvi lüminessensiya (TSL) pikləri maddədə həll olmuş 

molekulyar oksigenin olduğunu göstərir. Bu faktı oksidsizləşdi-
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rilmiş nümunələrdə TSL-in olmaması sübut edir. Ən intensiv 

TSL piki oksigenlə barbatirə olunmuş neft nümunələrində müşa-

hidə edilir. Aparılan eksperimentlər göstərir ki, TXL intensivli-

yinə, nəinki, neft komponentlərinin tərkibindəki oksigen, həm 

də, nümunənin həll olunduğu mühitdəki oksigen təsir edir.  

Neft komponentlərində müşahidə olunan maksimumların 

(237, 256, 270, 280 və 285
o
C) yaranması üçün onun tərkibində 

aşağıdakı proses gedir: 

 

 
 

Görünən spektral sahədə kimyəvi lüminessensiyanın emit-

teri triplet halda olan ketondur. Adətən, bu proses görünən 

spektral sahədə şüalanma ilə nəticələnir. 

Əgər neft maddələrinin tərkibində həll olmuş O2-nin və 

onun elektrona qarşı müsbət nüfuzluğunun olduğunu nəzərə al-

saq, maddənin tərkibində oksigenin anion-radikalının O
‾• 

olması 

şübhəsizdir. Qeyd edək ki, mayefazalı oksidləşmə prosesində 

əmələ gələn sərbəst radikallar həssasdırlar və onların konsentra-

siyası olduqca azdır. Məlumdur ki, sərbəst radikalları ayırmaq, 

onların strukturunu və çevrilməsini öyrənmək mümkün deyil. 

Lakin fotooksidləşmənin nəticəsində əmələ gələn məhsulların 

tərkibi haqqında dolayısı yolla məlumat almaq olar. Bunun sü-

butu neft maddələrinin tərkibində tsiklik peroksidlərin, PAK en-

doperoksidlərinin və tetraoksidlərin olmasının spektral yolla təs-

diq edilməsidir. 

Qeyd edək ki, hətta, sensibilizatorun iştirakı ilə olan ikik-

vantlı fotooksidləşmə proseslərində belə UB-şüanın enerjisi naf-

ten-parafin karbohidrogenlərini ionlaşdırmaq üçün kifayət etmir, 

bu enerji, yalnız, karbohidrogen molekulunu həyəcanlandıra və 

ondan hidrogen atomunu və alkil radikalını ayıra bilər.  

Məlumdur ki, neft maddəsinin tərkibinə daxil olan PAK-lar 

molekulyar oksigenlə qarşılıqlı təsirdə olaraq tsiklik peroksidləri 
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əmələ gətirirlər ki, bunlar neftin qızdırılması zamanı işıq kvant-

larını buraxırlar. Aşağıda fotoşüalanma zamanı PAK endoperok-

sidlərinin əmələ gəlməsinin mümkün olan variantları və onların 

termiki parşalanma mexanizmi göstərilmişdir: 

 

 
 

Tədqiq edilən neft komponentlərində PAK endoperoksidlə-

rinin əmələ gəlməsi UB-spektroskopiya metodunun köməyilə 

sübut edilmişdir. Belə ki, neft komponentləri UB-şüa ilə şüalan-

dırıldıqdan sonra UB-spektrdə antrasenə aid udma zolağı maksi-

mumunun optiki sıxlığı azalmış və 200 nm maksimumuna malik 

olan udma zolağının optiki sıxlığı artmışdır ki, sonuncu maksi-

mum benzola ( bu halda isə endoperoksidə aiddir ). 

  

 
 

Ayrılmış neft komponentlərində T˃20
o
C–də fotokimyəvi 

proseslər monomolekulyar (dissosiativ) mexanizmlə baş verir. 

Məhlullarda mayefazalı KL reaksiyalarının əksəriyyəti mü-

rəkkəb proses olub, bir çox aralıq mərhələlərdən keçir. Kimyəvi 

lüminessensiyanın kinetikası olduqca mürəkkəb olduğundan, 

KL və həyəcanlanmanın çıxımı haqqında dəqiq qiymətin alın-

ması çətindir. 

Çirkli torpaqdan ayrılmış neft maddəsi və onun komponent-

lərində şüalanmadan əvvəl və sonra mövcud olan molekulyar 

maddələrin təyin edilməsi üçün İQ-spektroskopiya metodundan 

istifadə edilmişdir [221]. Şüalandırılmamış neft maddəsində 

CH3  və CH2  -qruplarına aid (2920, 2851, 1456, 1377, 718-721 

sm
-1

) udma maksimumları, C=C- rabitəsinin udma zolağı (1643 

sm
-1

), aromatik ketobirləşməyə aid C-C (1610 sm
-1

) və C=O 
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(1715 sm
-1

) udma zolaqları qeydə alınmışdır. Neft maddəsində 

yüksəktsikilli birləşmələrin mövcud olmasını İQ-spektrdə müşa-

hidə edilən1643 sm
-1

, 1648 sm
-1 

və 1697 sm
-1 

udma maksimum-

ları göstərir. 1730 sm
-1 

udma zolağı doymuş aromatik karbon 

turşuları, aldehid və ketonların karbonil qruplarının valent rəqs-

lərinə aiddir. 1750 sm
-1

, 1771 sm
-1

, 1821 sm
-1 

və 1868 sm
-1

 ud-

ma maksimumları neft maddəsində alifatik, tsiklik mürəkkəb 

efirlərin C=O qruplarına uyğun gələn valent rəqslərini göstərir. 

Ayrılmış neft və onun komponentlərinin 1 saata kimi şüalandı-

rılmasının nəticəsində bu maddələrin tərkibində oksigentərkibli 

birləşmələrin (aromatik karbon turşuları, aldehidlər, ketonlar, 

spirtlər, efirlər) miqdarı artır və hidroxinonlar (3400 -3800 sm
-1

) 

və fenollar (1180 sm
-1

) əmələ gəlir.  

Neft və onun komponentlərinin kimyəvi tərkibi çox mürək-

kəb olduqundan, bu birləşmələrdə həm dönən, həm də dönmə-

yən fotokimyəvi proseslər gedə bilər. 

Lakin, çirkli torpaqlardan ekstraksiya edılmış neft maddəsi 

və ondan ayrılan komponentlər qammaşüaların təsirinə məruz 

qaldıqda, fotoşüalanmadan fərqli olaraq, bu maddələrdə PAK-ın, 

nəinki, həyəcanlanması, həm də ionlaşması baş verir. 

Qeyd etmək lazımdır ki, neytrallıq prinsipinə görə şüalan-

madan sonra genera- siya olunan PAK kation-radikallarının kon-

sentrasiyası bu zaman yaranan  anion radikalların konsentrasiya-

sına bərabər olmalıdır.
 
Neftlə çirklənmiş torpaqlarda radiasiya 

şüalarının təsirindən anion və anion-radikallarının əmələ gəlməsi 

PAK və naften–parafin karbohidrogenlərindən kation-radikalla-

rının yaranması hesabına baş verir. γ- Şüalanma zamanı anion və 

anion-radikallarının sayı fotoşüalanma zamanı olduğu saydan 

xeyli çoxdur.   

Aparılan tədqiqatların nəticəsində müəyyən edilmişdir ki, 

PAK qarışığında D   300 kqr dozada şua udulduqda radiasiya-

kimyəvi proseslərin nəticəsində PAK-lər parçalanaraq polimer 

və qazşəkilli məhsulların yaranmasına səbəb olurlar. Yüksəkmo-

lekullu maddələrin tərkibində C25–C37  karbohidrogenləri üstün-

lük təşkil edir. 
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Neftlə çirklənmiş torpaq halında , demək olar ki, bütün 

PAK-lar üçün şüalanma prosesində konsentrasiyanın dəyişməsi 

böyük deyil və qeyri-müntəzəmdir (bu radiasiya-kimyəvi çıxı-

mın G   0 olduğunu göstərir). Çünki heterogen sistemlərdə aş-

qarların mümkün olan aqreqasiyasının və mikrostrukturun təsiri 

hesabına enerjinin ötürülmə effektivliyi az olduğundan “müdafiə 

effekti” mövcuddur (bu cür effektlərin başqa sistemlərdə möv-

cud olması yaxşı məlumdur, hətta, ondan, məsələn, dərman 

maddələrinin radiasiya sterilləşməsi prosesində aktiv kompo-

nentlərin müdafiə edilməsi üçün istifadə olunur). Beləliklə, apa-

rılan eksperiment şəraitində tədqiq edilən PAK-ın əksəriyyətin-

də radiasiya-kimyəvi konversiya nəzərə çarpmayacaq dərəcədə-

dir. Lakin, bu naftalin, antrasen və fenantrenə aid deyil. Naftalin 

maddəsinə 400 kqr-ə kimi dozada şüa ilə təsir etdikdə ilkin mad-

dənin konsentrasiyası yavaş-yavaş azalır, sonrakı şüalanma isə 

azacıq dəyişikliyə səbəb olur. Naftalinin ya ion mexanizmi üzrə 

daha yüksək kondensasiyalı maddələrə çevrilməsi, ya da şüalan-

ma zamanı qarışığın digər komponentlərinin (qeyri-aromatik) 

sayəsində yaranan hidrogen atomu və radikalı ilə qarşılıqlı təsir-

də olması mümkündür. Qismən oksidləşmənin olması da ehti-

mal olunur ki, bu İQ-spektroskopiya metodu- nun köməyilə təs-

diq edilmişdir. Əksinə antrasen və fenantren üçün əvvəlcə 400 

kqr dozaya kimi konsentrasiya artır, sonra isə 500 kqr-də kon-

sentrasiya nəzərə çarpacaq dərəcədə düşür. Konsentrasiyanın 

artmasını daha “yüngül” maddələrdən daha stabil antrasen və fe-

nantren birləşmələrinin əmələ gəlməsi ilə izah etmək olar. 

Tədqiq edilən neftdən ayrılan komponentlərdə radiasiya-

kimyəvi dəyişikliklər daha da yaxşı ifadə olunur. Bunu PAK-ın 

paylanmasının böyük bircinsliyini təmin edən sistemin faza halı 

ilə əlaqələndirmək olar (olduqca özülü olan maddə və ya şüşəyə-

oxşar kütlə). Konsentrasiyanın dəyişməsi baxımından antrasen, 

fenantren və xrizen özünü daha aydın şəkildə ifadə edir (bu 

maddələrin konsentrasiyası dozadan asılı olaraq monoton olaraq 

azalır). Bu hər şeydən əvvəl, karbohidrogen fraksiyasında möv-

cud olan doymuş neft karbohidrogenlərinin radiolizi zamanı 
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əmələ gələn radikallarla və hidrogen atomu ilə antrasen və fe-

nantrenin reaksiyaları ilə əlaqədardır (hətta, bəzi ion prosesləri-

nin mümkün olması da ehtimal olunur). Naftalin, flüorenten və 

piren birləşmələrinin 200 kQr kimi doza ilə radiolizi prosesində 

konsentrasiya əvvəlcə kifayət qədər böyüyür, sonra isə tədricən 

azalır. Hesab etmək olar ki, konsentrasiyanın artması zamanı da-

ha yüngül karbohidrogenlərin kondensasiyasının ion reaksiyaları 

sayəsində naftalin, flüoranten və piren birləşmələrinin əmələ 

gəlməsi baş verir, sonra isə bu birləşmələr sistemdəki ion və ra-

dikalların akseptorları rolunu oynayırlar ki, nəticədə göstərilən 

PAK birləşmələrinin konsentrasiyası azalmış olur. Fraksiyanın 

digər komponentləri üçün çevrilmələr qeyri-müntəzəmdir. 

Qeyd etmək lazımdır ki, yuxarıda göstərilən dəyişikliklər 

neft ekstraktında daha zəif gedir. 

PAK-ın doymuş karbohidrogenlərlə qarışığının radiolizi za-

manı PAK-in neftin müxtəlif komponentlərinin müsbət yüklü 

ionları və elektronları ilə qarşılıqlı təsirinə bu komponentlərin 

ion-elektron cütlərinin rekombinasiyası mane olur (onların de-

zaktivləşmə ehtimalı artır). Əmələ gələn PAK ionlarının neytral-

laşması neft komponentlərinin molekullarının həyəcanlaşma 

enerjilərinin akseptorlaşması ilə yanaşı, həyəcanlanmış PAK 

molekullarının yaranmasına səbəb olur. Bu molekullar əsas hala 

şüalanma ilə və ya şüalanmasız proseslərin hesabına keçidlər 

edərək yüksək dezaktivləşmə sürətinə malikdirlər, eksimer və 

eksiplekslərin yaranması isə elektron həyəcanlanma enerjisinin 

yox olmasına gətirir. Bütün bunlar neft ekstraktını ionlaşdırıcı 

şüanın təsirinə qarşı daha da davamlı edir. 

Beləliklə, aparılan tədqiqatların nəticəsində müəyyən edil-

mişdir ki: neftlə çirklənmiş torpaq komponentlərinin fotoşüalan-

ması zamanı oksigentərkibli birləşmələrin – spirtlərin, ketonla-

rın, aldehidlərin, efirlərin miqdarı artır və hidroxinon və fenollar 

əmələ gəlir, burada doymuş karbohidrogenlərin sonradan kon-

densasiyaya uğramaqla dehidrogenləşməsi də baş verir; neft 

ekstraktı və onun fraksiyalarında tədqiq edilən neft maddələri tə-

rəfindən qəbul edilən kvantların enerjisi aşağı molekullu PAK-
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dan daha yüksəkmolekullu PAL-a ötürülür. Neft ekstraktı polix-

romatik işıqla şüalandırıldıqda bir- və ikikvantlı, monoxromatik 

işıqla şüalandırıldıq- da isə, yalnız, birkvantlı fotokimyəvi pro-

seslər gedir və otaq temperaturundan yuxarı temperaturlarda ay-

rılmış neft maddələrində fotokimyəvi proseslər monomolekulyar 

(dissosiativ) mexanizmlə baş verir; nativ neftdə aromatik nüvəyə 

malik polikondensləşmiş sərbəst radikallar (asfalten radikalı) 

mövcuddur ki, burada g=2,003; Hpp = 5 – 6 Hs- dir [378 ]. Neft 

torpağa düşdükdə siqnalın eni Hpp = 9,7 Hs ə kimi dəyişir. UB-

şüa ilə şüalanma zamanı EPR-siqnalın intensivliyi azalır və eni 

8,5 Hs olur, bu sistemdə əmələ gələn atomar hidrogenlə radikal-

ların rekombinasiya etməsinin nəticəsində olur; tədqiq edilən 

neft maddəsinin 500 kQr dozaya kimi γ- radiolizi vinil və aro-

matik efirlərin, oksiefirlərin, spirtlər və karbon turşusu dimerlə-

rinin, həmçinin, spirtlərin və karbonil birləşmələrinin yaranma-

sına gətirir; neft ekstraktından model sistemə keçdikdə PAK 

parçalanmasının radiasiya-kimyəvi çıxımının qiyməti azalır ki, 

bu PAK-ın müdafiə effektinin olması ilə əlaqədardır; alınan eks-

perimental nəticələrə əsasən UB- və γ- radioliz zamanı qarışıq 

maddələrdə (məsələn, ayrılmış neft ekstraktında) baş verən çev-

rilmə proseslərində PAK-in rolu açıqlanmış,  proseslərin mexa-

nizmi verilmiş və kinetikası öyrənilmişdir.   

  

 

6.4. Atmosferdə fotooksidləşmə 

 

Son bir neçə on ildə ətraf mühit haqqında narahatçılıq xeyli 

artmışdır. Bu sahədə mövcud olan külli miqdarda məqalələr 

alimlərin ətraf mühitə təsir edən kimyəvi çevrilmə proseslərinin 

öyrənilməsinə xeyli səy göstərdiklərini göstərir. 

Aerozol hissəcikləri ilə əlaqədar olan atmosfer reaksiyaları və 

ya politsiklik aromatik karbohidrogenlərin məhsulları haqqında mə-

lumatlar yetərincə olmadığından bu istiqamətdə tədqiqatlar aparılır. 

Antropoqen mənbələrdən ayrılan aromatik birləşmələrin at-

mosfer fotooksidləşməsi ilə əlaqədar olan oksidləşmə prosesləri-
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nin kinetika və mexanizmi şəhər və reqionların atmosfer kimya-

sında vacib əhəmiyyətə malikdir. Aromatik birləşmələr hidroksil 

radikalları ilə asanlıqla qarşılıqlı təsirə girir ki, bu ozonun və 

aerozolların əmələ gəlməsinə səbəb olur. Lakin illərlə atmosfer-

də formalaşmış stabil birləşmə növlərini birmənalı təyin etmək 

mümkün olmamışdır. Beləliklə, 60-70% karbonun qarşılıqlı təsi-

rini nəzərə almaq lazımdır.  

Hal-hazırda troposferdə ayrılan və əmələ gələn yüksəksə-

viyyəli oksigentərkibli birləşmələrə ciddi maraq göstərilir. Bir 

çox hallarda bu birləşmələrin əsas mənbəyi OH radikalları ilə 

olan reaksiyalardır (ən azı, gündüz vaxtı). OH radikalı kifayət 

qədər yüksək elektrik dipol momentinə malik olduğundan , gö-

ründüyü kimi, o möhkəm hidrogen rabitəsini yaradır. OH radi-

kalının müxtəlif  oksigen tərkibli uçucu üzvi birləşmələrlə reak-

siyaları tədqiq edilmiş və bu reaksiyaların mövcud məlumatlara 

görə mürəkkəb mexanizm üzrə getdiyi göstərilmişdir: ilkin mər-

hələdə hidrogen rabitələri kimi qarşılıqlı təsirlərdən qaynaqlanan 

reagent kompleksləri əmələ gəlir. Bu qarşılıqlı təsir, həmçinin, 

keçid hallarında da ola və tədqiq edilən reaksiyaların şaxələnmə-

sində vacib rol oynaya bilər. Oksigentərkibli birləşmələrin kine-

tikasının izahında kvant kimyasının mühüm rol oynadığı göstəri-

lir [379].  

Atmosferin təmiz, bircins qazdan ibarət olmadığı artıq uzun 

illərdir ki, məlumdur [380 ]. Havada asılqan vəziyyətdə olan his-

səciklərlə (aerozol hissəcikləri, dumanlıq damcıları və buz hissə-

cikləri) yerin səthi qarşılıqlı təsirdə olur. Hal-hazırda atmosfer 

aerozollarında həm maye, hən də bərk hissəciklərin olduğu mü-

əyyən edilmişdir. Bu hissəciklər atmosferin aşağı hissəsində bir 

dəqiqədən bir neçə günə kimi, srtatosfer aerozolları üçün isə bir 

ilə kimi havada asılı vəziyyətdə qala bilər. Bunlar özlərinin qey-

ri-ənənəvi fiziki və kimyəvi xassələrinə görə bir çox ekoloji pro-

seslərə ciddi təsir göstərirlər. 

Fe (III) –oksalat komplekslərinin bulud, duman və aerozol 

suyunda geniş yayıldığı ehtimal olunur [381]. Onlar fotoreaktiv-

dirlər və troposferin su fazasında oksigenin aktiv formalarına 
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(HO
•
, H2O2 və HO2) təsir edə bilərlər. Fotolizdə iştirak edən fer-

rooksalatın mexanizminin tədricən  öyrənilməsinə baxmayaraq, 

bu foto -kimyəvi sistemin həll olmuş üzvi birləşmələrinin qocal-

ması haqqında kinetik və mexaniki məlumatlar azdır. [382] işin-

də fenol birləşmələrinin modeli, biokütlənin sıxılmasının nəticə-

sində alınan quayakolun (QUA) atmosfer suyunun tipik pH şə-

raitində Fe (III) – oksalatla fotooksidləşməsi tədqiq edilmiş, Fe 

(III) və oksalatlın konsentrasiyalarının, pH-ın QUA-nın fotook-

sidləşməsinə təsiri öyrənilmişdir. Alınan nəticələr oksalatın qa-

ranlıqda QUA Fe(III) oksidləşməsini inhibirləşdiyini göstərmə-

sinə baxmayaraq, dəmirlə kataliz edilən QUA fotooksidləşmə 

prosesi fotoaktiv Fe (III) – oksalat kompleksləri əmələ gəldiyin-

dən oksalatın iştirakı ilə olduqca güclənə bilər. QUA tez bir za-

manda uçma qabiliyyəti az olan, açıq həlqəli funksionallaşmış 

məhsulların, bir sıra polimerlərin yaranması ilə oksidləşir. İşdə 

yüksəkhəssaslıqlı kütləspektrometriyasının köməyilə göstərilən 

fotooksidləşmə prosesinin mexanizmi müəyyən edilmişdir. Mü-

əlliflər ferrioksalatın fotokimyasının atmosferin su fazasında 

həll olmuş üzvi birləşmələrin çevrilməsində vacib rol oynaya bi-

ləcəyi fikrini irəli sürmüşlər.  

Atmosferdə molekul və aerozolların üzərində kimyəvi foto-

çevrilmə prosesləri mürəkkəb və dəyişrən bir mühitdə gedir. Be-

lə bir şəraitin kimyəvi sistemin reaksiya qabiliyyətinə təsirinin 

öyrənilməsi üçün [382] müəllifləri tərəfindən ətraf mühitin mo-

delləşdirilməsi kamerasından istifadə edilmiş və troposferdəki 

su hissəciklərindəki və qaz fazasındakı fotoreaktiv pyruvik tur-

şusunun çoxfazalı fotolizi tədqiq edilmişdir. Tozlandırılmış 

pyruvik turşusu şüalandı- rıldıqdan sonra o tez bir zamanda sirkə 

turşusuna və karbon dioksidə çevrilir. Bu turşunun fotolizindən 

əmələ gələn yüksəkmolekullu birləşmələrin radikal mexanizmlə 

yarandığı göstəilmişdir ki, onlar oksigen olduqda məhv olurlar. 

Bu isə atmosferdə, ümumiyyətlə, kimyəvi reaksiyanın gedib-

getməməsi haqqında şübhə yaradırdı. Sonra hava mühitində 

pyruvik turşusunun çoxfazalı fotolizinin tədqiqi aerob mühitdə 

radikal polimerləşmənin oksigenin reaksiyaları ilə müəyyən də-
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rəcədə rəqabət apara biləcəyini göstərdi. Şüalanma zamanı his-

səciklərdə üzvi maddələrin miqdarının artması və özlülüyün bö-

yüməsi hissəciklər daxilində əlavə polimerləşmənin getdiyini 

sübut edir.  

Atmosferdə mövcud olan uçan üzvi birləşmələrlə (UÜB) 

aerozollar arasındakı qarşılıqlı təsirin molekulyar səviyyədə başa 

düşülməsi atmosfer kimyası modelinin yaxşılaşdırılması üçün 

həlledici rol oynayır. Bu qarşılıqlı təsir şəhər atmosferində təd-

qiq edilmiş və müəyyən edilmişdir ki, su molekulunun H atomu 

ilə aromatik həlqənin C atomu arasında yaranan hidroksil-hidro-

gen rabitəsinin hesabına toluol su damcısının səthinə stabil bir 

şəkildə adsorbsiya oluna bilər [383]. Bundan başqa, suyun sət-

hindəki molekullarda solvatasiya effektinin mövcud olması to-

luolun atmosferdə fotooksidləşməsinə - reaksiya qabiliyyətinə 

və oksidləşmə mexanizminə təsir edir.  

Uçucu üzvi birləşmələrin molekulyar strukturu ikinci(tək-

rar) yaranan üzvi aerozolların (SOA) əmələ gəlməsinə birbaşa 

təsir edərək, onların oksidləşmə yolunu təyin edir. [384] işinin 

müəllifləri tərəfindən aparılan tədqiqatlarda NOx  tullantıları aşa-

ğı səviyyədə olduğu halda səkkiz-doqquz karbon atomuna malik 

olan 12 müxtəlif aromatik karbohidrogendə fotooksidləşmə pro-

sesində molekulyar strukturun SOA-nın əmələ gəlməsinə təsiri 

öyrənilmişdir. Aromatik birləşmələrin fotooksidləşməsinə əvə-

zedici alkillərin, onların yerinin, karbon zəncirinin uzunluğunun 

və şaxəli strukturun təsiri SOA-nın çıxımının, kimyəvi tərkibi və 

fiziki xassələrinin öyrənilməsi yolu ilə müəyyənləşdirilmişdir. 

Beş qrupa ayrılmış aromatik karbohidrogenlər orto (o-ksilol və 

o-etiltoluol) ˃ birəvəzedicili (etilbenzol, propilbenzol və izopro-

pilbenzol) ˃ meta (m-ksilol və metiltoluol) ˃ üçlü əvəzedicili 

(trimetilben- zollar) ˃ para (n-ksilol və n-etiltoluol) çıxımları 

tərtibini göstərir. Aromatik karbohidrogenlərin fotooksidləşməsi 

prosesində alkil əvəzedicilərin miqdarı böyüdükcə SOA-nın çı-

xımı monoton olaraq azalmır. Orto-vəziyyət SOA-nın əmələ 

gəlməsinə kömək etdiyi halda, para vəziyyətin aromatik oksid-

ləşməni və SOA-nın yaranmasını zəiflədir. SOA-nın müşahidə 
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edilən kimyəvi tərkibi və uçuculuq qabiliyyəti daha yüksək çıxı-

mın sonrakı oksidləşmə ilə əlaqədar olduğunu təsdiq edir. SOA-

nın kimyəvi tərkibinin tədqiqi karbon zəncirinin uzunluğu və şa-

xələnmiş struktur böyüdükcə aromatik oksidləşmənin artdığını 

göstərir.  

Aromatik karbohidrogenlərin [385] fotooksidləşməsinin nə-

ticəsində SOA-nın əmələ gəlməsi NO-nun konsentrasiyasına 

qarşı olduqca həssasdır. Bu işdə m-ksilolun fotooksidləşməsi 

prosesində NO-nun SOA-nın yaranmasına müntəzəm olaraq tə-

siri tədqiq edilmişdir. İşdə göstərilən prosesdə SOA-nin artma 

sürətinin 1) NO2/NO nisbətindən; 2) HC/NO nisbətindən; 3) 

NO-nun mütləq konsentrasiyasından; 4) peroksiradikalın reaksi-

yasının şaxələnmə sürətindən; 5) hidroksil radikalının konsent-

rasiyasından asılılığı öyrənilmişdir. Şəhər yerində NO-nun arası-

kəsilməz mənbəyinin modelləşdirilməsi üçün m-ksilolun fotook-

sidləşdirilməsi proseslərində NO, NO2 və HONO müntəzəm ola-

raq və hissə-hissə eksperimental sistemə verilir və baş verən fo-

tooksidləşmə reaksiyalarında əmələ gələn radikallar və onların 

SOA-nın əmələ gəlməsinə təsiri öyrənilir. SOA-nın maksimal 

miqdarı NO-nun aşağı konsentrasiyalarında alınır. 

[386] işində kvant kimyasının və kinetik hesablamaların kö-

məyilə benzolun atmosferdə fotooksidləşməsi zamanı OH
•  

radi-

kallarının iştirakı ilə əmələ gələn alkoksiradikallar tədqiq edilə-

rək öyrənilmişdir. Müəyyən edilmişdir ki, ümumi qəbul edilmiş 

aralıq bitsiklik radikal birləşmələrindən əmələ gələn iki alkoksil 

radikalı (R2 və R3) əsasən tsiklin bağlanmasına səbəb olur. Bu 

zaman həlqənin bağlanması və həlqənin qırılması arasındakı nis-

bət   2:1-dir. Həlqənin bağlanması yolu ilə bərabər miqdarda 

qlioksal və 2,3-epoksibutandial əmələ gəldiyi halda, həlqənin qı-

rılması qlioksal və butendialın yaranmasına səbəb olur. Ümu-

miyyətlə yeni mexanizmə əsasən qlioksalın çıxımının butendia-

lın çıxımından üç dəfə böyük olduğu ehtimal olunur.  

Atmosferdə mövcud olan dimetilfenollar yüksək reaksiya-

yagirmə qabiliyyətinə malikdirlər, onların oksidləşməsi öz-özü-

nə alovlanma və yanma proseslərində həyati vacib rol oynayır. 
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Dimetilfenolların əsas oksidləşmə prosesləri onların OH radikal-

ları ilə qazfazalı reaksiyalarıdır. Bu işdə OH radikalının dimetil-

fenolun izomerləri ilə reaksiyası sıxlıq funksionalı nəzəriyyəsi 

metodlarından (B3LYPç M06-2X və MPÜ1K), həmçinin, MP2 

nəzəriyyəsi səviyyəsində 6-31G (dçp) və 6-31 + G(dçp) bazis 

dəstlərindən istifadə edilməklə öyrənilmişdir [387]. Bu işdə ok-

sidləşmə prosesinin əsas mərhələləri tədqiq edilmiş və onlar mo-

delləşdirilmişdir. Aromatik həlqədə OH və CH3 əvəzedicilərinin 

yeri dimetilfenolun OH
• 
 radikalı ilə qarşılıqlı təsirinə ciddi təsir 

göstərir. Uyğun olaraq, reaksiya dörd müxtəlif üsulla başlanır: H 

–atomunun fenol qrupundan qopması ilə, H-atomunun metil 

qrupundan qopması ilə, H-atomunun OH radikalı vasitəsilə aro-

matik həlqədən qopması və ya OH radikalının aromatik qrupa 

elektrofil birləşməsi ilə. İlkin qopmuş H-atomunun oksigenlə re-

aksiyaya girərək əmələ gətirdiyi aromatik peroksiradikallar hid-

rope- roksid adduktlarını və alkoksi-radikalları əmələ gətirir. Di-

metilfenol-OH adduktu- na O2 –nin əlavə edilməsi epoksid və 

bitsiklik radikalların yaranmasına səbəb olur. Termokimyəvi və 

kinetik qanunauyğunluqların əsasında atmosferdə dimetilfeno-

lun oksidləşməsi prosesi zamanı peroksiradikalın aldehid, hidro-

peroksid, epoksid və bitsiklik radikallara çevrilməsinin mexa-

nizmləri və onların atmosferdə yaşama müddətləri təyin edilir. 

Benzinin, reaktiv yanacağının və s. mühərrik yanacaqları-

nın oksidləşməsinin və ya yanmasının nəticəsində bir sıra aralıq 

məhsullar alınır ki, onların əsasını alkiləvəzolunmuş aromatik 

birləşmələr təşkil edir. Bu birləşmələr həm yanacaqlarda, həm 

də ətraf mühitdə mövcuddur. Göstərilən birləşmələrin əsas ok-

sidləşmə yolu qopma reaksiyası nəticəsində alkil qrupda benzi-

lin hidrogen atomunun itirilməsin- dən ibarətdir. Atmosferdə 

benzil radikallarının yanması və oksidləşməsi zamanı alınan 

əsas aralıq məhsullardan biri benzaldehiddir, o zəif rabitəli alde-

hid hidrogenini tez bir zamanda itirir, bu zaman rezonans stabil-

ləşmiş benzoil radikalı (C6H5C
  dO) əmələ gəlir. [388] işinin 

müəllifləri tərəfindən göstərilən oksidləşmə prosesində aralıq 

məhsulların termokimyası ətraflı tədqiq edilmiş, benzoil radika-
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lının oksigenlə reaksiyasının əsas yolları göstərilmişdir. Benzoi-

lin oksigenlə bir sıra aşağıenerjili reaksiya kanalları mövcuddur 

ki, hal-hazırda buna nə atmosfer kimyasında, nə də yanma mo-

dellərində baxılır. Reaksiya yollarına, həmçinin, zəncirin şaxə-

lənməsinin ekzotermiki reaksiyası daxildir ki, bu zaman CO2 ilə 

yanaşı bir sıra doymamış oksigentərkibli aralıq karbohidrogen 

məhsulları əmələ gəlir. (C6H5C
   dO) radikalının O2 ilə ilkin re-

aksiyası daxili enerjisi 37 kkal /mol  olan kimyəvi aktivləşdiril-

miş benzoilperoksid radikalının yaranmasına səbəb olur. Bu 

enerji benzil və ya allil + O2  sistemindəki uyğun enerjidən ( 21 

kkal/ mol ) olduqca çoxdur. Bu səbəbdən oksidləşmə prosesi 

kimyəvi aktivləşməyə və nəticədə fenoksiradikal + CO2  məhsul-

larını əmələ gətirən güclü ekzotermiki reaksiyalara səbəb olur. 

Atmosferdə mövcud olan dibezfuranın (DF) fotoparçalan-

ma prosesi inisiator kimi OH əlavə edilməklə sıxlıq funksionalı 

nəzəriyyəsinə (B3LYP metodu) əsasən öyrənilmişdir . OH-ın 

DF-ə əlavə edilməsi üçün hesablanmış reaksiya sürətindən di-

benzfuranın atmosferdə yaşama müddətinin proqnozlaşdırılması 

üçün istifadə edilmiş və onun 0,45 gün olduğu təyin edilmişdir. 

Üç müxtəlif rejimdə O2 (3∑g)-nin DF-OH adduktuna təsiri təd-

qiq edilərək, DF-OH adduktundan O2 (3∑g)-ın köməyilə OH-ın 

ayrılmasının nəticəsində 1- dibenzfuranolun əmələ gəldiyi mü-

əyyən edilmişdir. Bu maddənin yaranması üçün sərbəst aktivləş-

mə enerjisi 298,15 K-də 15,1 kkal/mol təşkil edir (sərbəst enerji-

nin dəyişməsi -36,3 kkal/mol-dur ). Bu zaman DF-OHO2 ad-

duktunun 9,2-21,8  kkal/mol enerjisi hesabına yaran- ması en-

derqonikdir və sərbəst aktivləşmə enerjisi 16,3-23,6 kkal/mol-a 

bərabərdir [389-W4]. Bu metoddan istifadə edilməklə, atmosfer-

də həmçinin, inisiator kimi OH əlavə edilməklə m-ksilolun ok-

sidləşmə reaksiyası öyrənilmişdir. Reaksiyanın aralıq radikalla-

rının- OH-m-ksilol strukturu, energetikası və nisbi stabillikləri 

təyin edilmiş, həm də, oksidləşmənin yayılmasının energetik əl-

verişli yolunun qiymətləndirilməsi üçün onların aktivasiya ener-

jiləri analiz olunmuşdur. Nəticələr atmosfer şəraitində OH-m-

ksilol-O2 peroksiradikalların tsiklləşərək, əsasən, bitsiklik radi-
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kalları əmələ gətirdiyini göstərmişdir. Əsas yol olaraq OH-ın 

birləşməsi ilə (orto-vəziyyət) əmələ gələn m-ksilolun bitsiklik 

radikalları O2 ilə qarşılıqlı təsirdə olduqda bitsiklik peroksiradi-

kalları əmələ gətirir [390]. Bu işin müəllifləri tərəfindən, həmçi-

nin, göstərilən metodla atmosferdə inisiator kimi OH əlavə edil-

məklə n-ksilolun oksidləşmə reaksiyası öyrənilmiş və atmosfer 

şəraitində n-ksilola əvvəlcə OH, sonra isə həlqəyə O2 əlavə edil-

məklə alınan peroksiradikalların bitsiklik radikallar əmələ gətir-

məklə tsiklləşdiyi və həm də, NO ilə qarşılıqlı təsirdə olmadan 

ozonun yaranmasına səbəb olduğu göstərilmişdir. Enerjinin nis-

bətən kiçik qiymətlərində, çox ehtimal ki, n-ksilolun bitsiklik ra-

dikallarının daha stabil epoksid radikallarına izomerləşməsi ge-

dir ki, bu proses O2-nin birləşərək bitsiklik peroksiradikalları 

əmələ gətirməsi prosesi ilə rəqabətdə baş verir [391]. 

Yuxarıda qeyd edilən hər iki işdə m-ksilol və n-ksilolun ok-

sidləşməsinin nəticəsində  ozonun, toksiki maddələrin və təkrar 

yaranan üzvi aerozolların əmələ gəlməsinin fotokimyəvi poten-

sialının qiymətləndirilməsi üçün termokimyəvi və kinetik para-

metrlər öyrənilmişdir. 

Doymamış dialdehidlər və onların epoksidləri fotokimyəvi 

bulud kimyasında və aerozolların əmələ gəlməsində iştirak edən 

toksiki maddələrdir. Onlar troposfer də və ya troposferi əks etdi-

rən eksperimental şəraitlərdə benzolun oksidləşdirilməklə parça-

lanması zamanı müəyyən edilmişdir. Bu nəzəri tədqiqatlar göstə-

rilən oksidləşmə prosesində heksa-2,4-dien-1,6-dialın (mukonal-

dehidin) alınması zamanı benzolun bəzi oksidləşmə kanallarının 

yaşama müddətlərinin qiymətləndirilməsi üçün yönləndirilir. Mu-

konaldehidin oksidləşmə prosesində parçalanması NO-nu prosesə 

cəlb edərək ikinci oksidləşmə məhsulları kimi qlikosal və buten-

dialın alınmasına gətirir. Sonra prosesin yolu benzolun oksidləş-

məsinin alınan ilk aralıq məhsuluna, 2- hidroksitsikloheksadienil 

peroksil radikalına şaxələnir və sonra ya uyğun gələn oksil radi-

kalı, ya da bitsiklik endoperoksil radikallarından peroksid körpüsü 

bağlandıqda orta radikal əmələ gəlir. Bu kanal vasitəsilə NO işti-

rak etmədikdə mukonaldehid epoksid, həmçinin, ikinci dərəcəli 
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məhsullar kimi butendial, qlikosal və butendial epoksid əmələ gə-

lə bilər. NO-vasitəçiliyi ilə oksil radikalından, həmçinin, epoksid 

radikalının alınmasına baxmayaraq, bu mukonaldehidin də həmin 

radikaldan alınmasına mane olmur [392].  

Şəhər və reqional atmosferlərdə uçucu üzvi birləşmələrin 

(UÜB) əsas hissəsini aromatik karbohidrogenlər təşkil edir. Av-

tomobil və digər nəqliyyat vasitələri, həmçinin, müxtəlif sənaye 

müəssisələri bu cür UÜB-in mənbəyidir. Atmosferdə bu aroma-

tik birləşmələr oksidləşmə reaksiyasına OH radikalının köməyi-

lə məruz qalır, yəni göstərilən radikal oksidləşmə prosesində ini-

siator rolunu oynayır. Toluol-OH reaksiyası əksər hallarda (90% 

halda) OH-ın aromatik həlqəyə birləşməsinə və təxminən 10 % 

halda isə hidrogen atomunun metil qrupundan qopmasına səbəb 

olur. Bu zaman əmələ gələn benzil radikalı sonra O2 əlavə edil-

məklə benzilperoksiradikalın yaranmasına gətirir. Sonra bu radi-

kal NO ilə qarşılıqlı təsirdə olaraq aromatik benzilaldehidin və 

benzilnitratın əmələ gəlməsinə səbəb olur. Əmələ gələn karbonil 

birləşmələri sonra OH və O2 ilə reaksiyaya girir, peroksiradikal-

lar isə karbon turşularını əmələ gətirir və zəncirvari reaksiyalar 

böyümüş olur.  Birləşmə yolu ilə metilhidroksitsikloheksadienil 

radikalı (adduktun) yaranır. Toluol həlqəsini saxlayan və onun  

fotooksidləşmə prosesində fraqmentlərə ayrılmasını təmin edən 

addukt reaksiyalarıdır. [393] işində  adduktun NO2 ilə otaq tem-

peraturunda qarşılıqlı təsir sürətinin 3 x 10-11 sm
3 

molekul
-1

 san
-

1
 , O2  ilə isə 1,8 x 10-16 sm

3 
molekul

-1
san

-1 
olduğu hesablanmış-

dır. Bundan başqa, NO ilə reaksiyasından başqa, peroksiradikal-

lar, həm də, tsiklləşərək bitsiklik radikalları əmələ gətirirlər. 

Sonra bu prosesə  digər O2  molekulu əlavə olunaraq, həlqənin 

sonrakı fraqmentasiyasına səbəb olur.  

Lakin fotooksidləşmə nəticəsində havada SOA-nıı yaran-

masında yalnız NOx-in iştirak edib-etməməsinin yoxlanılması 

üçün qazfazalı atmosfer kimyasından Caltech (CACM0 

qaz/aerozol bölünmə modelindən birgə istifadə edilməklə toluol 

və m –ksilolun SOA-nın əmələ gəlməsinin NOx-dən asılılıq me-

xanizmi öyrənilmişdir [394]. Müəyyən edilmişdir ki, fotooksid-
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ləşmə prosesində bitsiklik peroksid radikalla reaksiyaya girmək 

üçün öz aralarında rəqabət aparan hidroksid radikalı və NO-dan 

əlavə SOA-nın yaranmasında başqa faktorlar da iştirak edir. Bu 

prosesdə özbaşına tsiklləşmə (bu tədqiqatlarda yeni mexanizm 

sayılır) ilə rəqabətdə olan aromatik peroksiradikalların NO ilə 

reaksiyası, həmçinin, SOA-nın NO- dən asılı olaraq əmələ gəl-

məsinə təsir edə bilər. Aşkar edilmişdir ki, aromatik həlqədəki 

metil qruplarının sayı da SOA-nın yaranması kimyasında mü-

hüm rol oynayır.   

Qeyd edək ki, aralıq radikalların kimyasının birbaşa öyrə-

nilməsi üçün eksperimental tədqiqatlar az olduğundan, toluolun 

oksidləşməsi mexanizmi haqqında kifayət qədər qeyri-müəyyən-

lik mövcuddur. Eksperimental nəticələrin hamısı OH-ın ilkin 

hücumundan sonra baş verən reaksiyalarda alınan stabil maddə-

lərə-krezollara, nitrotoluollara, benzilnitrata, qlioksala, metilqli-

oksala və peroksiasetilnitrata (PAN) aiddir. 

Alkilbenzollar benzinin və sənaye həlledicilərinin əsas tər-

kib hissəsi olub, troposfer ozonunun əmələ gəlməsinə səbəb 

olur. Bu birləşmələrin gündüz troposferdən təmizlənməsi OH, 

gecə isə NO3 vasitəsilə olur. Qaz fazasında beş ədəd para-əvəzo-

lunmuş toluol nitrat radikalı ilə qarşılıqlı təsirdə olur.  

Benz [a] antrasenin fotodestruksiya məhsulları atmosfer 

aerozolunun üç komponentinin birgə iştirakı ilə şüalanmadan 

sonra təyin edilmişdir ki, bu komponentlər benz [a] antrasenin 

fotodeqratasiyasını sürətləndirir [395]. Şüalanma toluol, benzol, 

benzol-d6 məhlullarında aparılmış, ölçmələr QXKS, FTIR və 

NMR- metodları ilə yerinə yetirilmişdir. Əlavə müəyyən edilmiş 

maddələr benz [a] antrasen-7,12-dion, ftal turşusu, ftal anhidridi 

və 1,2-benzoldikarboksaldehiddir. Həmçinin, polisil dikarbon 

turşusu və dialdehidlərin alınması haqqında da sübutlar var. 

Məhsulların atmosferdə paylanmasına götürülən aerozol hissə-

cikləri və məhlullar ciddi təsir göstərir. Alınan nəticələr atmos-

fer aerozollarında PAK-ın fotodeqratasiya məhsullarının çox 

mürəkkəb olduğunu və aerozol hissəciklərin üzvi tərkibindən 

güclü asılılığını göstərir.  
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Kvant-kimyəvi hesablamalardan istifadə edilməklə atmosfer-

də inisiator olaraq OH radikalının iştirakı ilə 1,2,4-trimetilbenzolun 

(1,2,4-TMB) oksidləşməsi prosesinin mexanizmi tədqiq edilmişdir 

[396]. Troposferdə adduktların O2  ilə qarşılıqlı təsirinin nəticəsində 

fenol birləşmələri əmələ gəlir, TMB-OH-O2 peroksiradikalları isə 

benzol, toluol və ksilol radikallarına uyğun gələn bitsiklik radikal-

lara tsiklləşir ki, sonra bu radikallar O2 ilə rekombinasiya edərək, 

bitsiklik peroksi və alkoksil radikallarının yaranmasına səbəb olur. 

Bitsiklik alkoksil radikalları ya həlqənin qırılması ilə 1,2-dikarbonil 

məhsullarının və doymamış 1,4-dikarbonil yan məhsullarının alın-

masına gətirir, ya da epoksid qrupu əmələ gətirməklə tsiklləşməyə 

məruz qalır. Bundan sonra həlqənin parçalanması 1,2-dikarbonilin, 

dikarbonil məhsullarının və yan epoksi-1,4-dikarbonil məhsulları-

nın yaranmasına səbəb olur.  

[397] işində kompüter kimyasının hesablamalarından istifadə 

edilməklə aromatik reaksiyalar haqqında məlumatlar verilmişdir. 

Su fazasında oksidləşmə (bulud və aerozolarda) üzvi aero-

zolların potensial vacib məmbəyi olub, atmosferdə oksalik tur-

şusunun mövcud olmasını izah edir. Su fazasında izoprenin suda 

həll olan maddəsi metilqlioksalda “pirovinoqrad” turşusu alına-

na kimi əlavə oksidləşməyə məruz qalır. Ədəbiyyatda su faza-

sında göstərilən turşunun oksidləşməsi haqqında müxtəlif anla-

yışlar olduğundan, bu atmosferdə təkrarən yaranan üzvi aerozol-

ların ümumi çıxımında qeyri-müəyyənliyin yaranma- sına səbəb 

olur [398]. Göstərilən məsələnin həll edilməsi bulud mühitində 

izoprenin suda həll olan maddələrinin, digər alkenlərin və aro-

matik birləşmələrin işlənilməsi vasitəsilə SOA-nın əmələ gəlmə-

sinin başa düşülməsi üçün böyük məna kəsb edir. Bu işdə “pi-

roksivinoqrad” turşusu və hidrogen peroksidin pH-ın bulud mü-

hitləri üçün  tipik olan qiymətlərində fotokimyəvi reaksiyası 

aparılmış və adı çəkilən tur- şunun fotokimyəvi oksidləşməsinin 

nəticəsində qlioksil, oksalik, sirkə və qarışqa turşularının alındı-

ğı göstərilmişdir. Damcının buxarlanması zamanı oksalik və qli-

oksil turşuları hissəciklər fazasında qalır. Beləliklə, izopren bu-

lud mühitində SOA-nın əmələ gəlməsi üçün əsas ilkin maddədir. 
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[399] işində qazqatlı fotoreaktorda bətk nitrat duzlarının 

(NaNO3, NH4NO3) iştirakı ilə fotoşüalanma prosesində benzo-

lun kimyəvi çevrilməsinin nəticələri verilmişdir. Natrium və am-

monium nitrat atmosferdə mövcud olan bərk hissəciklərin nü-

munəsi kimi, benzol isə model aromatik molekul keyfiyyətində 

götürülmüşdür. İşdə məqsəd atmosferdəki dispers hissəciklərin 

səthində aromatik birləşmələrin kimyəvi çevrilmələrinin model-

ləşdirilməsindən ibarət olmuşdur. Natrium nitratın iştirakı ilə 

benzolun şüalandırılması onun hidroksilləşməsinə və nitrolaş-

masına səbəb olur ki, bu zaman fenol və nitrobenzol əmələ gəlir. 

Bu fotoliz zamanı OH və NO2 radikallarının yaranması ilə əlaqə-

dardır, belə ki, HO
•
 + O2  fenolun, HO

•
 + NO2  isə nitrobenzolun 

əmələ gəlməsinə səbəb olur. Reaksiya  mühitindəki oksigenin 

faizi reaksiyanın gedişinə təsir göstərir, bu zaman fenolun əmələ 

gəlməsi üstünlük təşkil edir, reaksiya sistemində O2-nin yüksək 

konsentrasiyası nitrobenzolun yaranmasını çətinləşdirir. Hemati-

tin (α- Fe2O3, atmosfer hissəciklərinin başqa komponenti) iştira-

kı ilə ən çox nitrobenzol , hətta, 21% oksigen (süni hava) olduq-

da belə əmələ gəlir ki, bu hematit və nitrat arasındakı qarşılıqlı 

təsirin nəticəsində atmosferdəki bərk hissəciklərin səthində aro-

matik nitrotörəmələrin yarandığını göstərir. Ehtimal edilir ki, he-

matitin təsiri nitratın peroksinizotik turşusuna (güclü nitrolaşdır-

ma agenti ) kimi fotoizomerləş- məsi zamanı əmələ gələn perok-

sinitritin protonlaşması ilə əlaqədardır. Uyğun effekt atmosfer 

şəraitində turş ammonium nitrat duzunun şüalandırılması zama-

nı , uyğun olaraq, nitrobenzolun əmələ gəlməsinə səbəb olur.  

[400] işində atmosferdə aromatik birləşmələrin fotokimyəvi 

oksidləşməsi prosesində epoksid həlqəli tsikloheksen izomerləri-

nin (oksabitsikloheptenlər) əmələ gəlməsi haqqında məlumat ve-

rilir. Bu maddələr, həmçinin, aromatik karbohidrogenlərin daha 

yüksək temperaturlarda və oksigenlə kataliz edilən piroliz pro-

seslərində də yaranır. Bu işdə sıxlıq funksionalı metodundan is-

tifadə edilməklə məqsədyönlü olaraq götürülmüş beş ədəd oksa-

bitsikloheptenlərin termokimyəvi xassələri öyrənilmişdir.  
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6.5. Ətraf mühitin qorunması üçün inkişaf etmiş oksidləşmə 

texnologiyaları 

 

İlkin maddələrin əldə edilməsi, nəqli, emal edilməsi və səna-

ye istehsalı, həmçinin, avtomobillərin gün-gündən sayının artması 

və bir sıra digər faktorlar ətraf mühitin, o cümlədən də, torpaq, 

hava və suyun yeni yaranan birləşmələrlə çirklənməsinə səbəb 

olur. Ölkədə quşçuluğun və heyvandarlığın inkişaf etdirilməsi də 

mikroorqanizmlərin yayılmasının və ammonium birləşmələri ki-

mi birləşmələrin hesabına bu çirklənmə prosesinə öz töhfəsini ve-

rir ki, bu da cəmiyyətdə müxtəlif xəstəliklərin yayılmasına səbəb 

olur. Bütün bu deyilənlər ətraf mühitin təmizlənməsi üçün alter-

nativ mənbələrin axtarılıb tapılması məsələsini qarşıya qoyur. Be-

lə ki, bu mənbələr universal olmalı, yəni onlar geniş obyektlərdə 

işləməli, hətta, çirkəndiricilərin qatılığı az olduqda belə səmərəli 

olmalı və texniki reallaşdırılması baxımdan sadə olmalıdırlar. Be-

lə üsullara “İnkişaf etmiş oksidləş- mə texnologiyaları“ (AOTʾs 

və ya Advanced Oxidation Technologies) aiddir. 

AOTʾs –a ozonlaşdırma, fotokataliz, ultrasəs işlənilməsi və 

hydrogen peroksiddən istifadə edilməklə katalitik reaksiyalar da-

xildir. Bütün bu metodlar üçün substratın oksidləşdirilməsi aktiv 

oksidləşdirici hissəciklərin təsirinin altında baş verir ki, bunlar 

əlavə toksiki məhsullar yaratmayan ekoloji təhlükəsiz üsullardır. 

Yarımkeçirici fotokatalizatorlar tərəfindən udulan UB-şüası 

fotokatalitik prosesləri inisasiya edir. Fotokatalizator tərəfindən 

işıq udulduqdan sonra meydana çıxan həyəcanlaşma enerjisin-

dən mikroorqanizmlərin oksidləşdirilməsi, təsirsizləşdirilməsi və 

minerallaşdırılması, həmçinin, hidrogenin əmələ gəlməsi üçün 

suyun parçalanması proseslərində istifadə etmək olar. Daha ak-

tiv titan dioksid katalizatorundan bu proseslərin hamısında isti-

fadə etmək olar. TiO2-dən, həmçinin, suyun fotokatalitik bərpası 

yolu ilə hidrogenin alınması prosesində istifadə edilməsi daha 

perspektivdir [401]. 

Suyun ikinci perspektiv təmizlənmə sistemi Fenton sistemi-

dir, bu system homogen dəmir duzu və hidrogen peroksid məh-
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lulundan ibarətdir. Lakin, aktiv dəmir ionlarının bərkfazalı daşı-

yıcılara daxil olduğu Fenton sisteminin heterogen analoqların-

dan praktiki istifadə edilməsi homogen məhlullardan istifadə 

edilməsinə nisbətən , şübhəsiz ki, üstünlüyə malikdir [402]. He-

terogen sistemlər katalizatoru asanlıqla reaksiya qarışığından 

ayırmağa, katalizatordan təkrarən dəfələrlə istifadə etməyə və 

əgər lazım gələrsə, onu regenerasiya etməyə imkan verir. Bun-

dan başqa, homogen Fenton reaksiyasının bir sıra çatışmayan 

cəhətləri nəzərə alınmaya bilər: bunlar sistemin aktiv olduğu 

haldakı ensiz pH diapazonu ([H
+
]˂10

-3
M); kompleksəmələgəti-

rən birləşmələrin iştirakı ilə dezaktivləşmə; işlənilən məhlullar 

dəmir ionları ilə çirkləndikdə və bir çox hallarda, külli miqdarda 

dəmir hidroksid məhluludur. 

[403] işində üzvi və heteroatom birləşmələrin CO2, H2O və 

mineral turşulara kimi minerallaşması proseslərində inkişaf et-

miş oksidləşmə texnologiyalarının yüksək effektivliyi göstərilir. 

Bu zaman minerallaşma prosesləri toksiki aralıq məhsullar əmə-

lə gəlmədən baş verir. Hal-hazırda müxtəlif sahəyə malik olan 

müxtəlif dərəcədə çirklənmiş məkanların (adi mənzildən metro 

stansiyalarına kimi) havasının təmizlənməsi və dezinfeksiyası 

üçün fotokatalitik iş prinsipinə əsaslanan bir sıra cihazlar hazır-

lanmışdır [404]. 

Fotooksidləşmə prosesləri, o cümlədən də, karbohidrogen-

lərin oksidləşməsi bütün canlı və cansız təbii varlıqlardan tut-

muş, sənaye kimyəvi problemlərinin həllində də özünü göstərir. 

Qaz və mayefazada baş verən bu proseslər əksəriyyət hallarda 

zəncirvari bir şəkildə olub, təsir etdiyi obyektdə bir sıra ciddi 

struktur çevrilmələrinə səbəb olur ki, bir çox hallarda oksidləş-

mə proseslərinin nəticəsində alınan üzvi birləşmələr toksiki xa-

rakterli olub, arzuolunmazdır. Oksidləşmə proseslərinin nəticə-

sində maddələrin, o cümlədən də, neft məhsullarının istehlak xa-

rakteristikaları pisləşir və onların səmərəli bir şəkildə istifadə 

edilməsinin müddəti azalır. Üzvi maddələri oksidləşməkdən qo-

rumaq üçün onların tərkibinə inhibitor daxil edilir ki, bu maddə-

lər oksidləşmə zəncirindəki peroksid radikallarının məhvinə sə-
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bəb olur. Praktiki baxımdan lazımi inhibitotlar fenol törəmələri-

dir [360, 405]. Məsələn, belə inhibitorlara misal olaraq aseto- və 

benzofenonları göstərə bilərik. Bu maddələrin poliolefinlərə in-

hibitor kimi, əlavə olunması onların işığın təsirindən destruksi-

yaya uğramasının qarşısını alır və beləliklə də, bu birləşmələr-

dən uzun müddət istismar edilməsinə imkan verir [406, 407]. 

Alimlərimiz oksidləşmə proseslərini uzun illərdir ki, öyrənir 

və onların qarşısının alınması yollarını araşdırırlar [408, 409]. 

Qeyd etmək lazımdır ki, yeni kimyəvi birləşmələrin, həmçinin ya-

nacaqların, mineral yağların, sürtkü yağlarının, polimer materialla-

rın və s.-nin praktikada tətbiq edilməsi üçün bu maddələrdə oksid-

ləşmə mexanizmlərinin öyrənilməsi və onlar üçün effektiv antiok-

sidləşdirici əlavələrin (qatqıların) seçilməsi aktual bir problemdir. 

Mayefazalı oksidləşməsinin qarşısının alınması neftkimya-

sının əsas problemlərindən biri olub, aktual məna kəsb edir.  

Bu sahədə aparılan bir sıra eksperimental tədqiqatları nəzər-

dən keçirək. 
 

 

6.6. Neftin katalitik krekinqinin qazoyl fraksiyası  

karbohidrogenlərinin fotooksidləşmə prosesinin  

inhibirləşməsinin onların lüminessensiyasına təsiri [410] 
 

KKAQ fiziki-kimyəvi, spektral-lüminessent xarakteristikaları 

və bu maddədə baş verən fotokimyəvi çevrilmələrin mexanizmləri 

haqqında ətraflı məlumat verilmişdir. Belə ki, bu neft fraksiyası əsa-

sən PAK-dan ibarətdir və onun oksidləşməsi zamanı fotokimyəvi re-

aksiyanın ilkin mərhələsi molekulyar oksigenin sinqlet –həyəcanlan-

mış halının yaranmasıdır. Bu hal triplet –həyəcanlanmış PAK-ın 

əsas səviyyədə oksigenlə qarşılıqlı təsirinin sayəsində yaranır. Bu sə-

bəbdən , praktiki baxımdan işıq stabilizatorlarının seçilməsi üçün elə 

maddələr seçilməlidir ki, onlar sinqlet-həyəcanlanmış 
1
O2 molekulu-

nu söndürə bilsin. Bu baxımdan metalüzvi birləşmələrdən, xüsusən 

də, sinqlet oksigenin effektiv söndürücüləri olan nikeltərkibli birləş-

mələrdən istifadə edilməsi olduqca effektivdir [408]. 
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İnhibitorların mövcud seçilmə üsullarının yüksək əmək tə-

ləb etdiyi və az sər- fəli olduğu nəzərə alınaraq, [410] işində bu 

məqsədlə ekspress və yüksəkhəssaslıqlı müxtəlif metodlardan – 

kimyəvi lüminessensiya, radiotermolüminessensiya, fotolümi-

nessensiya, EPR və s.-dən istifadə edilməsi təklif olunur. Meto-

dik baxımından bu üsullar sırasında fotolüminessensiya və EPR-

spektroskopiya daha sadə və kifayət qədər məlumatın əldə edil-

məsinə görə ən əlverişli üsullar sayılır. 

Fotooksidləşmə prosesinin kinetik qanunauyğunluqları nef-

tin vakuumda qovulmasından alınan katalitik krekinq qazoylun-

da lüminessent həyəcanlanma və həmçinin, EPR- spektrlərinin 

köməyilə öyrənilmişdir. Nümunələr oksidləşməyə məruz qaldıq-

dan sonra onların lüminessensiyasının ümumi intensivliyinin (I0) 

azaldığını (Işüa.) nəzərə alsaq, onda fotostabilliyi Işüa./I0 nisbətinə 

əsasən qiymətləndirə bilərik. 

Polimer qazoylun qatran və asfaltenlərdən təmizlənmiş 

˃400
0
C fraksiyasının (molekulyar çəkisi 230; nD

20 
 = 1,6240; ρ

20 

= 1,077; tərkibində UB-spektrin nəticələrinə görə aromatik kar-

bohidrogenlərin miqdarı 69% -dir) fotooksidləşməsinə fotokim-

yəvi oksidləşmə inhibitorları olan nikel ditiofosfat və nikel ditio-

karbomatın təsiri öyrənilmişdir.  

İnhibitor kimi aşağıdakı nikel birləşmələrindən istifadə 

edilmişdir: Ni– 2,2 – tiobis – 0,0 – di – n – tretbutilfenil – ditio-

fosfat (Ni - TBF);  Ni –  2,2 – tiobis – 0,0 – di – n –oktilfenil-di-

tiofosfat (Ni – TBOF); Ni - 0,0-di- 3,5-tretbutil-4-hidroksi- ben-

zil-ditiofosfat (Ni – TBHBDF); Ni –2,2-tiobis-0-0-4,6-tretbutil-

fenil-ditiofosfat (Ni – 4,6 TBF); Ni – dietilditiokarbamat (Ni – 

DEDTK); göstərilən inhibitorların konsentrasiyası 2 və 4 % çək. 

–dir. Lüminessensiyanın öyrənilməsi üçün nümunə məhlulları-

nın nazik təbəqələri qara kağızın üzərinə çəkilmiş və onların 

şüalanması “ПРК-2” lampasının işığı ilə filtrdən keçirilmədən 

şüalandırılmışdır (lampa ilə nümunənin arasındakı məsafə 50 

sm-dir). Nümunələrin şüalanmadan əvvəl və sonra lüminessent 

həyəcanlanma spektrləri civə xəttləri üçün olan Hg 579 işıq filt-

rinin köməyilə 200 – 500 nm spektral sahədə qeydə alınmışdır.  
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Fotoşüalanmanın təsiri ilə ümumi lüminessensiya intensiv-

liyinin dəyişməsi həyəcanlanma spektrlərinin əyrilərinin altında-

kı sahəyə əsasən çəki metodu ilə qiymətləndirilmişdir. 
  

 
 

Şəkil 6.1 Tərkibinə inhibitorlar əlavə edilmiş və ˃ 400
0
C qaynama 

temperaturuna malik olan qazoyl fraksiyası karbohidrogenlərinin 

şüalanma prosesində nisbi lüminessensiya intensivliklərinin 

dəyişməsi: lkin maddə - inhibitor iştirak etmir; 2- Ni- TBF 

inhibitorunun iştirakı ilə; 3-Ni- TBOF inhibitorunun iştirakı ilə;  

4-Ni- TBHBDF inhibitorunun iştirakı ilə; 5- 4,6- TBF inhibitorunun 

iştirakı ilə; 6- Ni- DEDTK inhibitorunun iştirakı ilə. 
 

 

Şək.  –də (şəkili qoymalı) lüminessensiyanın ümumi inten-

sivliyinin (Işüa./I0 ) zamandan asılı olaraq dəyişməsi göstərilmiş-

dir. Şəkildən göründüyü kimi, ilkin maddə üçün lüminessensiya 

intensivlikləri nisbəti zaman böyüdükcə kəskin aşağı düşür və 

on beş dəqiqədən sonra, praktiki olaraq sıfır qiymətini alır. La-

kin bu müddət ərzində tərkibində 2% inhibitor saxlayan nümu-

nələrin lüminessensiya  intensivliklərinin azalması 10-dan 50-yə 

kimi olur. Fotoşüalanmanın təsirinə qarşı kifayət qədər stabil 

olan nümunələr  tərkibinə “Ni – 4,6 TBF” və “Ni – DEDTK” in-

hibitorları qatılmış nümunələrdir ki (əyrilər 5, 6) ki, burada Ni-

TBF qatılmış nümunələrə nisbətən lüminessensiya intensivliyi-

nin düşməsi olduqca yavaş gedir (2, 3 və 4 əyriləri) və 4 və 5 sa-
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at müddətində, hələ də, lüminessent həyəcanlanma intensivliyi 

müəyyən qədər qalmış olur ki, göstərilən müddətdə onun qiymə-

ti, uyğun olaraq, 70 və 55% olur. 

Fotostabilliyin dəyişməsini göstərən yuxarıdakı qanunauyğun-

luqlar tədqiq edilən maddəyə 4% inhibitor daxil edildikdə belə qalır, 

bir şərtlə ki, bu halda inhibitorun təbiətindən asılılıq daha böyük də-

rəcədədir. Lüminessensiya metodu ilə alınan nəticələr EPR-spektros-

kopiya metodu ilə alınan nəticələrlə yaxşı uyğunlaşır. Lakin yaxşı 

məlumdur ki, maye fazada sinqlet oksigenin bu metodun köməyilə 

öyrənilməsi çətindir, çünki bu halda elektron spin-spin parçalanması 

müasir EPR- spektrometrlərin xarici maqnit sahəsinin gərginliyindən 

böyükdür, lakin molekul elektron-həyəcan- lanmış hala keçdikdə 

(
1
O2) elektrona qarşı həssaslığı və elektronu digər molekullara ver-

mək imkanı artır. Bu səbəbdən sinqlet oksigenin iştirakı ilə piperidin 

2,2,6,6, tetra I(NO
•
) F metil-4-oksopiperidinin – TMOP məşhur oksid-

ləşməsi reaksiyasından [411] istifadə edilmişdir ki, bu zaman əmələ 

gələn stabil nitroksil radikalları (˃ N - O
•
) EPR- metodunun köməyi-

lə asanlıqla qeydə alınır. İstifadə edilən duzların sinqlet oksigeni sön-

dürmək kimi inhibirləşmə effektivlikləri onların ˃N - O
•
 radikalları-

nın yaranmasına təsirləri ilə qiymətləndirilir. 

 
Şəkil 6.2 Fotoşüalanma prosesində inhibitorun iştirakı olmadan və 

iştirakı ilə maddədə nitroksil radikallarının toplanmasının kinetik 

əyriləri: 1. İlkin maddə - inhibitor iştirak etmir; 2- Ni- TBF 

inhibitorunun iştirakı ilə; 3-Ni- TBOF inhibitorunun iştirakı ilə; 4-Ni- 

TBHBDF inhibitorunun iştirakı ilə; 5- 4,6- TBF inhibitorunun iştirakı 

ilə; 6- Ni- DEDTK inhibitorunun iştirakı ilə. 
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Şək. 6. 2-də müxtəlif inhibitorların iştirakının olduğu və ol-

madığı halda şüalanma zamanı əmələ gələn nitroksil radikalları-

nın toplanmasının kinetik əyriləri verilmişdir.  

Şəkildən göründüyü kimi, nitroksil radikalları daha effektiv 

bir şəkildə ilkin maddədə (I əyrisi) əmələ gəlir, 30 dəqiqədən 

sonra bu maddədə onların konsentrasiyası sinqlet oksigen sön-

dürücülərini inhibitorları saxlayan maddələrdəkinə (2-6 əyriləri) 

nisbətən 3-15 dəfə çoxdur. Bu zaman katalitik krekinqin qazoyl 

fraksiyasında sinqlet oksigenin məhvinə səbəb olan daha effek-

tiv inhibitor nikel-dietilditiokarbamatdır (6 əyrisi) ki, o polimer-

lərin məlum işıqstabilizatoru kimi tanınan nikel dibutilditiokar-

bamatın analoqudur. Yerdə qalan inhibitorlar sinqlet oksigeni 

söndürmə qabiliyyətlərinə görə aşağıdakı ardıcıllığa tabedirlər: 

Ni - 4,6 TBF ˃ Ni – TBHBDF ˃ Ni TBOF ˃ Ni – TBF 

Yuxarıda göstərildiyi kimi, inhibitorlar fotokimyəvi oksid-

ləşmə ilə əlaqədar olaraq belə bir ardıcıllıqla lüminessensiyanın 

ümumi intensivliyinin azalmasına təsir edirlər. 

İnhibitorların antioksidləşdirici təsirlərinin meydana çıxma-

sını göstərən ən vacib amillərdən biri də turşuların yaranmasıdır 

ki, onlar 0,01 n. KOH məhlulunda titrləmənin vasitəsilə müəy-

yən edilmişdir. Cədvəldə cəmləşdirilmiş bütün nəticələr yoxla-

nılmış nikel duzlarının hamısının konsentrasiyasının 2% götü-

rülməsi ilkin fotooksidləşmış maddədə əmələ gələn turş maddə-

lərin miqdarını kifayət qədər (təqribən 3-5 dəfə) azaldır. Bu za-

man öyrənilən duzlar effektivliklərinə görə lüminessensiya və 

EPR metodları ilə alınan nəticələrə uyğun gəlir. 

Məlumdur ki, metalüzvi birləşmələrin işıqstabilləşdirici tə-

siri onların tərkibindən, quruluşundan, tətbiqedilmə şəraitindən, 

müdafiəedici birləşmələrin təbiətindən və s. asılı olaraq həm də 

başqa yollarla yerinə yetirilə bilər: fotokimyəvi aktiv işığın 

udulması, öyrənilən qazoylun karbohidrogenlərinin həyəcanlan-

mış molekullarının söndürülməsi, radikal proseslərin inhibirləş-

məsi ilə [39].  
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Cədvəl 6.1  

 
Polimer qazoylun ˃ 400

0
C fraksiyasının fotooksidləşməsi 

prosesində inhibitorların ( 2 % küt. ) üzvi turşuların əmələ 

gəlməsinə təsiri 

 

№ Maddələr 

Turşu ədədi, mq·KOH/ q 

Oksidləşmə-

dən əvvəl 

Oksidləşmədən 

sonra 
Fərq 

1 Polimer qazoyl (PQ) 0.2 4.47 4.27 

2 PQ + Ni- TBOF 0.28 1.89 1.61 

3 PQ + Ni- TBHBDF 0.25 1.19 0.94 

4 PQ + Ni- DEDTK 0.36 1.15 0.79 

 

Turşu ədədi 14 saat şüalanmadan sonra təyin edilmişdir. 

Lakin əlavə yerinə yetirilən təcrübələr bu faktorların ya 

praktiki baxımdan ( radikal proseslərin inhibirləşməsi ), ya da 

sinqlet oksigenin sönməsi kimi əsaslı rol oynamadığını göstərir. 

Aparılan tədqiqatlar praktiki nöqteyi-nəzərdən ekspres və 

yüksək həssaslığa malik olan lüminessensiya və EPR metodları 

ilə işıqstabilləşdirici inhibitorların axtarılıb, tapılmasının məq-

sədyönlülüyünü göstərir. 

 

 

6.7. Fotoşüalanmanın KKAQ və APQ - dən alınan qatran və 

asfaltenlərin antioksidləşdirmə xassəsinə təsiri 
 

Bakı neftlərinin KKAQ və APQ-dan alınan qatran və asfal-

tenlər fotoşüalanmadan sonra tədqiq edilmiş və bu birləşmələrin 

molekulyar tərkibində baş verən dəyişikliklər və bu dəyişikliklə-

rin nativ oksidantların ilkin inhibirləşmə xassəsinə təsiri öyrənil-

mişdir. Məlumdur ki, neftlər və ağır neft qalıqları (ANQ) termo-

dinamiki cəhətdən labil struktur formasiyalarıdır ki, onlar para-

maqnit və diamaqnit molekulları saxlayır və diamaqnit molekul-

ların kiçik energetik təsir zamanı paramaqnit hala ( bəzən də, ək-
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sinə) keçməsi üçün [239] lazım olan enerji qətran və asfaltenlər-

də oksidləşmə zəncirini qırma qabiliyyətinə malik olmalıdır. 

İQ-spektroskopiya metodunun köməyilə fotoşüalanma pro-

sesində qətran və asfaltenlərdə fraqmentlərin molekuldaxili ye-

nidən qruplaşmaları və yeni funksional qrupların əmələ gəlməsi 

öyrənilmişdir.  

Tədqiq ediləcək qatran və asfaltenlər KKAQ və APQ frak-

siyalarını [412] –də göstərilən metodikaların əsasında asfaltsız-

laşdırmaq və qətransızlaşdırmaqla alınmış və otaq temperaturun-

da qaranlıqda saxlanılmışdır.  

Qatran və asfaltenlərin inhibirləşdirici qabiliyyətlərinin öy-

rənilməsi üçün polistirolun (PS) aerob fotooksidləşməsinin mo-

del-test reaksiyasından istifadə edilmişdir. PS molekul kütləsi 

30000 – 50000, yumşalma temperaturu 82 – 95
0
C, sıxlığı 1.04 – 

1.05q/ sm
3
-dur. 

Spektral tədqiqatların aparılması üçün qatran, asfalten PS 

və onların əsasında hazırlanmış nümunələrin benzol məhlulla-

rından benzol həlledicisinin buxarlandırılması yolu ilə lazımi 

inqredientləri özündə saxlayan nazik nümunə təbəqələri (qalınlı-

ğı 30 mkm) hazırlanmışdır. Qətran və asfalten nümunələri civə-

kvars lampası “ДРШ-1000” ilə 1-5 saat, kompozisiyalar isə 1- 

10 saat müddətində şüalandırılmışdır. 

Qeyd edək ki, kompozisiyalar 0.1% küt. qatran və asfalten 

əlavə edilməklə hazırlanmışdır. Tədqiqat prosesində hazırlanmış 

bu kompozisiyalardan istifadə edilmişdir: PS + 2,4,6- tri-tretbu-

tilfenol; PS + QKKAQ – 0; PS + QAPQ – 0; PS + QKKAQ – 1;PS + 

QAPQ – 1; PS + AKKAQ – 0; PS + AAPQ – 0; PS + AKKAQ – 1; PS + 

AAPQ – 1, burada QKKAQ –0; QAPQ – 0;  AKKAQ – 0; AAPQ – 0 – 

KKAQ və APQ-dan alınan  ilkin qətran və asfaltenlər, QKKAQ – 

1; QAPQ – 1 və AKKAQ – 1; AAPQ – 1 isə , uyğun olaraq, 1 saat 

şüalandırılmış qatran və asfaltenlərdir; eksperimentlərdə 2,4,6- 

tri-tretbutilfenol etalon kimi götürülür.  

Şüalanmadan sonra nümunələrdə oksigentərkibli birləşmələ-

rin toplanması karbonil (1700 sm
-1

), hidroksil (1200 sm
-1

 və 3440 
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sm
-1

) qruplarının optiki sıxlıqlarının dəyişməsinə görə təyin edilir. 

İQ- spektrlər M-80 spektrofotometrində KBr duz kristalı təbəqəsi-

nin köməyi ilə 400-4000sm
-1

 spektral sahədə çəkilmişdir.  

Tədqiq edilən qatran və asfalten nümunələrinin İQ- spektr-

lərində əvəzolunmuş benzol həlqələrinin qeyri-müstəvi deforma-

siya rəqslərinə uyğun gələn 700, 780, 845 və 880sm
-1

 udma zo-

laqları müşahidə olunur. Maksimumları 1510 , 1580 sm
-1

 –də 

qeydə alınan udma zolaqları benzol həlqəsinin deformasiya 

rəqslərinə, 1610 sm
-1 

isə aromatik həlqənin C=C rabitəsinə 

aiddir. Bundan başqa, kondensasiya olunmuş aromatik karbo-

hidrogenlərin C–H-rabitəsinin valent rəqslərinə uyğun gələn ud-

ma zolaqları maksimumları (3040 və 3060 sm
-1

) müşahidə olu-

nur. Spektrdə CH2 – qrupunun riyazi rəqslərinə aid udma zolaq-

ları üçün 725 və 765 sm
-1 

maksimumları xarakterikdir. Lakin 

qeyd etmək lazımdır ki, 725sm
-1 

maksimumu QKKAQ – 0 və AK-

KAQ – 0 aid olub, n ˃ 4, 765 sm
-1 

maksimumu isə QAPQ – 0 və 

AAPQ – 0 aid olub, n ˂ 4 –lə xarakterizə olunur. Həmçinin, İQ-

spektrdə metil qruplarının varlığını göstərən və deforma siya 

(1380 sm
-1 

) və valent (2860 sm
-1

) rəqslərinə uyğun gələn udma 

maksimumları müşahidə edilmişdir. Spektrdə aromatik və tsik-

loparafin karbohidrogenlərin alkil əvəzedicilərinin metilen qrup-

ları üçün 1450, 1480, 2920, 2940 sm
-1 

udma zolaqlarına aid 

maksimumlar qeydə alınır. Yuxarıda adları çəkilən udma maksi-

mumlarından əlavə spektrdə Ar-O-Ar qrupunun valent rəqsləri-

nə aid 1290 sm
-1 

udma mak- simumu müşahidə edilmişdir. OH-

qrupununun deformasiya və valent rəqslərini xarakterizə edən, 

uyğun olaraq, 1040, 1070, 1175, 1200 sm
-1 

və 3440 sm
-1 

udma 

maksimumları qeydə alınmışdır ki, burada 3440 sm
-1 

udma mak-

simumu, həm də, azotsaxlayan qruplara aiddir. Spektrdə, həmçi-

nin, 1700, 1720 sm
-1

- də C=O qrupuna və 3112 sm
-1 

də isə tsikl-

dəki oksigenə xas olan udma maksimumları qeydə alınır. Bun-

dan başqa, 660 və 680 sm
-1 
müşahidə edilən udma maksimumu 

C – S-rabitəsinə aiddir. 
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Yuxarıda deyilənlər nəzərə alınarsa, fotoşüalanmaya kimi 

KKAQ-dan alınan qatran və asfaltenlərin strukturuna alkiləvəzo-

lunmuş aromatik, kondensasiya olunmuş aromatik, həmçinin, 

alitsiklik və heterotsiklik (N, S, O) birləşmələrin daxil olduğunu 

hesab etmək olar. Lakin, kondensasiya olunmuş aromatik və 

azot, kükürdsaxlayan tsiklik strukturlara aid udma zolaqlarının 

maksimumları asfaltenlərdə qətranlara nisbətən intensivdir. 

Bundan başqa, qətranlardan fərqli olaraq, asfaltenlərin tərkibinə 

tsiklik mürəkkəb efirlər (1780, 1820, 1850 sm
-1

), qatranlara isə 

aromatik ketonlar (1720 sm
-1

) daxildir. Qeyd etmək lazımdır ki, 

APQ-dan alınan qatran və asfaltenlərin İQ- spektrlə rində azot 

və kükürdsaxlayan birləşmələrə aid udma zolaqları yoxdur. 

Fotoşüalanmadan sonra qatran və asfaltenlərin İQ-spektrlə-

rində karbonil (1700, 1720 sm
-1

) və hidroksil (3440 sm
-1

) qrup-

ların valent rəqslərinə aid udma maksimumlarının intensivliklə-

rinin artması müşahidə edilir. 1700 sm
-1 

qeydə alınan udma zola-

ğı maksimumu aromatik həlqəyə bilavasitə birləşmiş C=O- qru-

puna, 1720 sm
-1 

isə yan alkil zəncirinə məxsus karbonil qrupuna 

aiddir. CH3 (1380 sm
-1

) və CH2 (1480 sm
-1

) deformasiya rəqslə-

rinə uyğun gələn udma maksimumlarının intensivliklərinin azal-

ması müşahidə edilir. Bu zaman fenol tipli OH-ın deformasiya 

rəqslərinə aid udma zolağının maksimumunun (1200 sm
-1

) və 

kondensasiya olunmuş aromatik həlqəyə uyğun udma maksimu-

munun intensivliyi böyüyür. 

Fotoşüalanmadan sonra qatran və asfalten molekullarında 

paralel proseslər baş verir: aşağımolekullu alkanların qopması 

və polikondensasiya olunmuş aromatik strukturlarda (PKAS) 

oksigentərkibli fraqmentlərin əmələ gəlməsi prosesləri. Qeyd 

edək ki, fotooksidləşmə zamanı PKAS-ın antrasen fraqmentində 

xinoid strukturlar, fenantren komponentində isə hidroksiəvəzo-

lunmuş strukturlar əmələ gəlir [39, 248]. 

Qatran və asfaltenlərdə baş verən fotooksidləşmə çevrilmələ-

rinin kinetikasının öyrənilməsi üçün karbonil qrupuna aid 1700 

sm
-1 

udma zolağının optiki sıxlığının şüalanmanın müddətindən 
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asılılığı tədqiq edilmişdir. Şəkildən göründüyü kimi, qətran və as-

faltenlərdə ilk bir saat ərzində fotooksidləşmənin intensivliyi artır, 

sonra 3 saat müddətində intensivliyin artması zəifləyir və  karbo-

nil qrupların miqdarı, demək olar ki, dəyişməz qalır. 

Beləliklə, qatran və asfaltenlərin bir saat müddətində şüa-

landırılması zamanı əmələ gələn xinoid strukturlu birləşmələrin 

qatılığı maksimum qiymətə çatır ki, bu birləşmələrin sonrakı 

şüalandırılması onların qatılığında heç bir dəyişiklik yaratmır. 

Polistirolun əsasında hazırlanmış qatran və asfalten kompo-

zisiyalarının da fotooksidləşmə zamanı antioksidləşmə xüsusiy-

yətləri öyrənilmişdir. Bu kompozisiyaların oksidləşmə dərəcəsi 

də karbonil qrupuna aid olan udma maksimumunun (1720 sm
-1

) 

optiki sıxlığının qiymətinin fotoşüalanma müddətindən asılı ola-

raq dəyişməsinə əsasən müəyyən edilir. 

PS-nin oksidləşməsi prosesinə qatran və asfaltenlərin inhi-

birləşdirici təsirinin effektivliyi n/ninh. nisbəti ilə qiymətləndirilir, 

n və ninh. –tədqiq edilən inhibitorların iştirakı olub olmadan əmə-

lə gələn oksidləşmə məhsullarının miqdarını xarakterizə edən 

koeffisiyentlərdir. Bu koeffisiyentlər Dν
1
 / Dν

0 
nisbətinə əsasən 

hesablanır, burada Dν
0 

 və Dν
1 
şüalanmadan əvvəl və sonra C=O 

qrupuna aid 1720 sm
-1 

udma zolağının optiki sıxlığıdır. 

Şəkildən göründüyü kimi, KKAQ və APQ- dən alınan qat-

ran və asfaltenlər və PS əsasında alınan fotoşüalandırılmış kom-

pozisiyalarda oksidləşmiş məhsulların toplanması şüalandırılma-

mışlardakına nisbətən azdır: KKAQ-dan alınan qatran və asfal-

ten kompozisiyalarında 1.1 – 1.5 dəfə, APQ-dən alınan kompo-

zisiyalar halında isə 1.3- 1.6 dəfə.  

Cədvəl 1-də verilən nəticələrə görə, həm APQ, həm də 

KKAQ fraksiyalarından alınan və fotoşüalandırılan qatran və as-

faltenləri onların şüalandırılmayan analoqları ilə () müqayisə et-

dikdə  inhibirləşmə effektinin artması müşahidə edilir. 
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Şəkil 6.3. QAPQ -O (1), AAPQ –O (2), QKKAQ -O (3), AKKAQ –O (4) 

komponentlərində karbonil qrupların optiki sıxlıqlarının fotoşüalanma 

müddətindən asılılıqları 

 

Cədvəl 6.5  

 
Şüalanmadan əvvəl və sonra qatran və asfaltenlərin 

xarakteristikaları 

 

Nümunə 

Aromatiklik 

dərəcəsi, 
D1380 (CH3) D1480 (CH2) D3440 (OH) D1200 (OH) 

D1700 

(-C=O) 

şüa. 

əv. 

şüa. 

son. 

şüa. 

əv. 

şüa. 

son. 

şüa. 

əv. 

şüa. 

son. 

şüa. 

əv. 

şüa. 

son. 

şüa 

əv. 

şüa. 

son. 

şüa 

əv. 

şüa. 

son. 

QAPQ 0.61 0.63 0.76 0.74 0.663 0.619 0.231 0.32 0.32 0.345 0.499 0.513 

AAPQ 0.78 0.82 0.341 0.319 0.420 0.394 0.045 0.063 0.23 0.251 0.465 0.49 

QKKAQ 0.36 0.43 0.936 0.824 0.912 0.875 0.2996 0.354 0.245 0.289 0.222 0.29 

AKKAQ 0.63 0.74 0.398 0.325 0.399 0.381 0.397 0.126 0.18 0.199 0.141 0.18 
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Cədvəl 6.6  

 
PS kompozisiyalarına fotoşüalanmanın 3 saat müddətində 

təsirindən sonra KKAQ və APQ fraksiyalarından alınan qatran 

və asfaltenlərin inhibirləşmə effektivliyi 

 

Kompozisiyalar n/ninh. 

PS + 2,4,6-tri-tret-butilfenol 

PS + (QKKAQ-0) 

PS + (QKKAQ-1) 

PS + (AKKAQ-0) 

PS + (AKKAQ-1) 

PS + (QAPQ-0) 

PS + (QAPQ-1) 

PS + (AAPQ-0) 

PS + (AAPQ-1) 

3.2 

2.50 

2.78 

3.0 

3.85 

3.09 

3.30 

4.25 

4.96 

 

Yuxarıda deyilənlərə əsaslanaraq, qatran və asfaltenlərin fo-

toşüalanmaya qarşı stabilləşdirici təsirlərinin onların molekulla-

rında polikonyuqəli kondensasiya olunmuş aromatik sistemlərin, 

heteroatomlu fraqmentlərin və paramaqnit mərkəzlərin mövcud 

olması ilə əlaqədar olduğunu demək olar. 

Beləliklə, KKAQ və APQ fraksiyalarından alınan qatran və 

asfaltenlər həm şüalanmadan əvvəl, həm də sonra oksidləşmə 

proseslərində antioksidantlar kimi istifadə edilə bilər. 
 

 

6.8. P-Alkilarilfenolamin qətranı və onun neft  

lüminoforlarına antioksidləşdirici qatqı kimi tədqiqi 
 

Məlumdur ki, molekularında fenol və amin fraqmentləri 

olan birləşmələrin neft və neft məhsullarının tərkibinə daxil edil-

məsi bu madələrdə baş verən oksidləşmə proseslərinin sürətləri-

nin azalmasına səbəb olur [413-419]. 

[420] işində Sumqayıt “Etilen-Polietilen” zavodunda benzi-

nin birbaşa qovulması prosesindən götürülmüş, 35–200
0
C qay-
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nama temperaturuna malik olan pirokondensatdan neft lümino-

forları üçün oksidləşmə inhibitorları sintez edilmişdir. Pirokon-

densatda qiymətli monomerlər , o cümlədən də, 12 %-ə kimi sti-

rol vardır ki, ondan fenolla reaksiyada alkilləşdirici agent kimi 

istifadə edilmişdir. Bu işdə stirolun konsentrasiyasının artırılma-

sı məqsədilə pirokondensatın daha dar fraksiyasından (130–

190
0
C) istifadə edilir. Cəd. 6.4-də sintez nəticəsində alınan p-

arilalkilfenolun fiziki-kimyəvi göstəriciləri verilmişdir. 

 

Cədvəl 6.4  

 

P– Arilalkilfenolun fiziki –kimyəvi xarakteristikaları 

 
Nümunə p-arilalkilfenol 

Çıxım, % 73 

Qay.tem., 
0
C /10mm c.st. 160-180 

Sındırma əmsalı, nD
20

 1.5735 

Sıxlığı, q/sm
3 

0.9830 

Mol.küt 200 

Element analizi:  

C 84.8 

H 7.2 

Funksional tərkibi: OH 8.8 

 

p–arilalkilfenolamin qatranı p–arilalkilfenolun və heksame-

tilentetraminin (urotropin) əsasında sintez edilmiş və inhibitorla-

rın neft lüminoforlarının fotooksidləşməsi prosesinə stabilləşdi-

rici təsirinin səmərəliyi (STE) n/n inh. (burada n və ninh.- inhibito-

run iştirakı olmadan və iştirakı ilə əmələ gələn oksidləşmə məh-

sullarının miqdarını xarakterizə edir) nisbətinə əsasən qiymət-

ləndirilmişdir. Təcrübələrin aparılması zamanı fotooksidləşmə-

nin həyata keçirilməsi üçün civə-kvars lampası “ПРК»-dan və 

günəş şüasını imitasiya etmək məqsədilə “БС-4” filtrindən isti-

fadə edilmişdir. 
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İşdə iki üsulla alınmış p –arilalkilfenolamin qatranından (NA-

FAS-1 və NAFAS- 2) istifadə edilmiş və fotooksidləşmə prosesin-

dəNL-na NAFAS-in təsirinin öyrənilməsi məqsədilə müxtəlif 

“NLKKAQ + NAFAS-1”, “NLKKAQ + NAFAS-2”, “NLAPQ + NA-

FAS-1”, “NLAPQ + NAFAS-2” kimi sistemlərdən istifadə edilmiş-

dir. Etalon kimi fenil- α- naftilamin (FNA) inhibitoru götürülür.  

Hər iki üsulla alınmış PAFAQ-1 və PAFAQ - 2 nümunələ-

rinin İQ-spektrlərinin  oxşar olmalarına baxmayaraq, amin qru-

punun optiki sıxlığı PAFAQ-1 üçün (0,3483) PAFAQ -2 inhibi-

torunda mövcud olan amin qrupunun optiki sıxlığına (0,6980) 

nisbətən azdır.  

UB-spektrinə əsasən hər iki inhibitorun 290 nm dalğa uzun-

luğundan böyük spektral sahələrdə, praktiki olaraq, udmadığı mü-

əyyən edilmişdir, bu göstərilən inhibitorların nisbətən yüksək 

sinqlet həyəcanlanmış sinqlet səviyyələrə malik olduğunu göstə-

rir. Bu səbəbdən onlar NL-in həyəcanlanmış hallarının söndürü-

cüsü ola bilməzlər. Lakin, PAFAQ -1 və PAFAQ - 2 nümunələri-

nin tərkibində fenol və amin qrupları olduğundan, bu qruplar NL-

in tərkibində fotooksidləşmə prosesində əmələ gələn sərbəst radi-

kallarla qarşılıqlı təsirdə ola bilmək qabiliyyətinə malikdirlər [39]. 

Beləliklə, PAFAQ -1 və PAFAQ - 2 nə həyəcanlanmış hal 

söndürücüləri, nə də UB- absorberlər ola bilər, onlar yalnız radi-

kal proseslərin inhibitorları kimi istifadə edilə bilər. 

Yuxarıda göstərilən sistemlərdə fotoşüalandırılmış NL-nın 

optiki sıxlıqlarına PAFAQ -1 və PAFAQ -2 inhibitorlarının təsi-

rinin öyrənilməsi üçün İQ-spektrlər öyrə- nilmiş və karbonil 

qrupuna aid 1720 sm
-1 

udma zolağının optiki sıxlığının zaman-

dan asılı olaraq dəyişməsi öyrənilmişdir (şək.6.4). Fotooksidləş-

mə prosessi zamanı neft lüminoforuna FNA, PAFAQ -1 və PA-

FAQ -2 inhibitorlarının stabilləşdirici təsirlərinin effektivlikləri 

hesablanmışdır (şək.6.4). 

Göründüyü kimi, bu inhibitorların sırasında PAFAQ -2 in-

hibitoru digər iki inhibitora nisbətən daha effektivdir. NL-na 

PAFAQ inhibitorlarının antioksidləşdirici təsir mexanizmi [420] 

işində verildiyi kimidir. 
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Şəkil 6.4 Karbonil qrupların optiki sıxlıqlarının fotoşüalanmanın 

müddətindən asılılığı: 1-NLKKAQ; 1´-NLAPQ; 2- NLKKAQ + FNA; 2´- 

NLAPQ + FNA; 3- NLKKAQ + PAFAQ -1; 3´- NLAPQ + PAFAQ -1; 4- - 

NLKKAQ + PAFAQ -2; 3´- NLAPQ + PAFAQ -2 

 

 

Cədvəl 6.5  
 

Neft lüminoforlarında baş verən fotoçevrilmə proseslərinəFNA, 

PAFAQ -1 və PAFAQ -2 inhibitorlarının stabilləşdirici təsiri 

 

№ Sistemin adı 5 saat fotoşüalanmadan sonra STE 

1 

2 

3 

4 

5 

6 

NLKKAQ  + FNA 

NLKKAQ + PAFAQ -1 

NLKKAQ + PAFAQ -2 

NLKKAQ  + FNA 

NLAPQ + PAFAQ 1 

NLAPQ + PAFAQ -2 

3,2 

3,9 

5,3 

3,6 

4,1 

6,4 

  

Beləliklə, neft lüminoforlarına həm istiliyin, həm də foto-

şüaların təsirinin olduğu bir şəraitdə onların antioksidləşdirici 

stabilliyinin yüksəldilməsi üçün neft qalıqlarından sintez edilmiş 

n-arilfenolamin qətranından istifadə etmək olar. 

 

 



365 

6.9. Polistirolun strukturunda baş verən fotooksidləşmə 

çevrilmələrinə qətran-asfalten maddələrin təsiri 
 

[254] işində İQ- spektroskopiya metodunun köməyilə 

KKAQ-dan ayrılmış QAM-ın polistirolda gedən fotooksidləşmə 

proseslərinə təsiri tədqiq edilmişdir. 

Qeyd etmək lazımdır ki, əvvəllər polistirolda termo və ter-

mooksidləşmə proseslərinin ətraflı öyrənilməsinə baxmayaraq, 

bu maddələrdə fotooksidləşmənin nəticəsində baş verən kimyəvi 

çevrilmələr dərindən öyrənilməmişdir. 

Bu tədqiqat işində ilkin maddə kimi “ Azərneftyanacaq” 

NEZ-da emal zamanı əldə edilmiş yüksək qaynama temperaturlu 

neft məhsullarından, xüsusilə də, ˃400
0
C qaynama temperaturu-

na malik olan ağır qazoyl fraksiyasından (sıxlığı, ρ4
20

 = 0.967 q/ 

sm
3
; 20 

0
C-də kinematik özlülüyü 37,12 mm

2
/san; alışma tempe-

raturu 135
0
C; donma temperaturu: -10 

0
C; molekul çəkisi 335) 

istifadə edilmişdir ki, bu fraksiyanın tərkibi naften-parafin, ole-

fin və politsiklik aromatik karbohidrogenlərdən, həmçinin, qət-

ran-asfalten maddələrindən ibarətdir. 

Qətran və asfaltenlər ˃400
0
C qaynama temperaturlu 

KKAQ-nu [238] üsuluna əsasən asfaltsızlaşdırma və qətransız-

laşdırmaqla alınmışdır. Çökdürücü kimi n-heptandan, həlledici 

kimi isə benzol, spirto-benzol qarışığından, adsorbent kimi isə γ- 

Al2O3-dən istifadə edilmişdir. Polistirol (PS) ağ rəngli kristallik 

maddə olub, yumşalma temperaturu 82 – 95 
0
C, sıxlığı 1,04 – 

1,05 q/ sm-dir. 

2,4,6-Tritretbutilfenol – sarıya çalan ağ kristallik tozdur: 

ər.tem. 135 
0
C, qay. tem. 277,5

0
C-dir. 

PS-nin oksidləşməsi dərəcəsi İQ- spektroskopiya metodunun 

köməyilə yoxlanılmışdır: şüalanmadan əvvəl və sonra nümunələ-

rin spektrləri UR-20 spektrofotometrində qeydə alınmışdır. 

PS nümunəsi təbəqələrinin şüalandırılması üçün şüa mən-

bəyi kimi DRŞ-1000 lampasından istifadə edilmişdir (lampa ilə 

nümunənin arasındakı məsafə 0,2 m-dir). Kvars optikadan və su 

filtirindən istifadə edilməsi əlavə olaraq nümunənin qızmasını 
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aradan qaldırır. Günəş şüasını imitasiya etmək üçün “БС-4” işıq 

filtri işlədilir.  

QAM-in PS-nin fotooksidləşməsinə təsirinin tədqiq edilmə-

si üçün “PS + qatran”, “ PS + asfalten” və “ PS + 2,4,6 – tritret-

butilfenol” sistemlərindən istifadə edilmişdir. PS-nin benzol 

məhluluna 1 % küt. qətran, asfalten və 2,4,6-tritretbutilfenol əla-

və edilərək hazırlanmış nümunə təbəqələrinin qalınlığı 10-dan 

40 mkm-ə kimi götürülmüşdür. 

PS-in fotooksidləşməsi zamanı İQ-spektrlərdə müşahidə edilən 

və karbonil qrupunun (C=O) valent rəqslərinə aid olan 1730 sm
-1

 

maksimumunun intensivliyi şüalanmanın müddəti artdıqca böyüyür 

(göstərilən udma zolağı karboniltərkibli birləşmələrin ümumi miqda-

rını əks etdirir). Bu udma zolağı polimerin oksidləşmə dərinliyini 

göstərən meyar kimi götürülərək tədqiqatlar aparılmışdır.  

Aparılan təcrübələrin nəticəsində müəyyən edilmişdir ki, 

PS-də qatran və asfaltenlərin konsentrasiyası 1 % küt.-yə kimi 

artdıqda 4 saat şüalanma ərzində oksidləşmə məhsullarının miq-

darı maddədə getdikcə azalır ( şək., əyrilər 1,2), qətran və asfal-

ten maddələrinin konsentrasiyasının sonrakı artımı inhibirləşmə 

prosesinə, demək olar ki, təsir etmir. 
 

 
Şəkil 6.5 Polistirolun 4 saat şüalanması müddətində karbonil qrupların 

absorbsiyasının qatran (1) və asfaltenlərin (2) qatılıqdan asılılığı 
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Şəkil 6.6 Karbonil qrupların absorbsiya qabiliyyətinin şüalanmanın 

müddətindən asılılığı: 1 – PS; 2 – “PS + qətran”; 3 – “ PS + asfalten”; 

4 – “ PS + 2,4,6-tritretbutilfenol 

 

Şək. 6.6-da tədqiq edilən sistemlərdə oksidləşmə məhsulla-

rının toplanmasının kinetik əyriləri verilmişdir. Görünsüyü kimi, 

PS-nin tərkibinə 1% küt. qətranın əlavə edilməsi oksidləşmə 

məhsullarının, asfaltenlərin və 2,4,6-tritretbutilfenolun miqdarı-

nın, uyğun olaraq, 2,1; 3,5 və 3,9 dəfə azalmasına səbəb olur. 

PS-nin oksidləşmə prosesinə QAM və 2,4,6-tritretbutilfeno-

lun stabilləşdirici təsirinin səmərəliliyi n/ ninh. nisbəti ilə qiymət-

ləndirilmişdir, burada n və ninh., uyğun olaraq, tədqiq edilən inhi-

bitorlar PS-in tərkibində olmadığı halda və olduqda əmələ gələn 

oksidləşmə məhsullarının miqdarını xarakterizə edən koeffisi-

yentlərdir. Bu koeffisiyentlər Dν
i
/Dν

0 
– nisbətinə əsasən hesabla-

nır və Dν
0 

və Dν
i  

C=O qrupunun udma zolağı oblastında, uyğun 

olaraq, şüalanmadan əvvəl və sonra absorbsiya qabiliyyətini 

göstərir.  
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Cədvəl 6.6  

 
PS-nin 8 saat şüalanmasından sonra ona əlavə edilmiş 1% küt. 

qətran, asfalten və 2,4,6-tritretbutilfenolun stabilləşdirici təsirinin 

effektivliyi (STE) 

 

İnhibitorlar STE, n/ninh. 

Qatranlar 2,4 

Asfaltenlər 3 

2,4,6-tritretbutilfenol 3,2 

 

Cədvəldən göründüyü kimi, QAM-lar üçün STE qiymətləri 

radikal-zəncirvari oksidləşmə reaksiyalarının inhibitorlarının 

(məsələn, 2,4,6 –tritretbutilfenol kimi) STE-nin qiymətlərinə ya-

xındır. 

PS-nin fotooksidləşməsi prosesinə qətran və asfaltenlərin 

stabilləşdirici təsirinin öyrənilməsi üçün əvvəlcə PS-nin oksid-

ləşməsi prosesi öyrənilmişdir. 

Məlumdur ki, [84, 244] PS-nin şüalanması zamanı işıq 

kvantlarının benzol həlqəsi tərəfindən udulma- sının nəticəsində 

o əvvəlcə  həyəcanlanmış sinqlet hala, sonra isə interkombinasi-

yalı konversiya yolu ilə triplet hala keçir. Triplet halda yaşama 

müddətinin sinqlet halda yaşama müddətindən çox olması PS-

nin benzol həlqəsinin ikinci kvantı udaraq daha böyük enerjili 

həyəcanlanmış triplet hala keçməsinə səbəb olur. Sonra isə mo-

lekuldaxili enerjinin ötürülməsi nəticəsində triplet haldkı enerji 

alkil qruplarının C-C və C-H rabitələrinə verilir ki, bu da PS-də 

makroradikalların (RPS
•
) və atomar hidrogenin yaranmasına sə-

bəb olur: 

 

 

(6.1) 

 

burada, S, T və  S*,T*, uyğun olaraq, PS molekulunun əsas 

sinqlet, triplet və həyəcanlanmış sinqlet, triplet hallarıdır. 
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Hidrogen atomları kifayət qədər hərəkətli olduqlarından, 

onlar polimer matrisa- ya diffuziya edərək rekombinasiya edə 

bilər və molekulyar hidrogeni əmələ gətirə bilərlər. Digər tərəf-

dən, hidrogen atomu və polistirol makroradikalı molekulyar ok-

sigenlə qarşılıqlı təsirdə olaraq peroksid radikallarını əmələ gəti-

rirlər: 

 

 

(6.2) 

 (6.3) 

 
(6.4) 

 

Adi şəraitdə QAM paramaqnetizmə malikdir. QAM (RPS
• 
) 

radikalının kifayət qədər ekranlaşmasının nəticəsində bu radikal 

inert olub, stabildir. UB- və görünən işığın təsiri ilə o elektron-

həyəcanlanmış hala keçərək, böyük reaksiyaya girmə qabiliyyə-

tinə malik olur: 

 

 

(6.5) 

 

Elektron-həyəcanlanmış halda radikalların təsir radiusu bö-

yüyür ki, bu səbəbdən sterik maniələrin bir hissəsi aradan qalx-

mış olur və beləliklə  RPSO2
˙ 
radikalları ilə qarşılıqlı təsirdə ol-

ması üçün enerji məsrəfləri azalmış olur [316].  

PS 1% küt. QAM və 2,4,6-tritretbutilfenolun əlavə edilmə-

sinin nəticəsində fotooksidləşmə prosesində aktiv radikalların 

(RPS
•
, RPSO2

• 
və HO2

•
) əvəzinə aktivliyi az olan radikallar ( M

•
) 

əmələ gəlir : (6.1) və (6.3) reaksiyaları. Azaktivlikli radikalların 

əmələ gəlməsi, əsasən, qətran, asfaltenlərin və 2,4,6-tritretbutil-

fenolun funksional qruplarında mütəhərrik hidrogenin mövcud 

olması ilə əlaqədardır ki, onun aktiv radi- kallarla rekombinasi-

yası hidrogen atomunun qopmasına gətirir [39]:  
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burada M – qatran, asfalten və 2,4,6-tritretbutilfenolun molekulu-

dur. Sonra azaktivlikli radikal zəncirin qırılmasında iştirak edir: 

 
 

[39] – də qatran və asfaltenlərdə zəif rabitələrlə yanaşı, bir 

çox polimerlərə qarşı yüksək fotostabilləşdirici qabiliyyətə ma-

lik olan paramaqnit mərkəzlərin (PMM) də mövcud olması haq-

qında məlumat verilmişdir. Məsələn, asfaltenlərdə PMM 

(1.03·10
19 

spin/q) qətrandakına (1·10
17 

spin/q) nisbətən çox ol-

duğundan, onların stabilləşdirici təsiri böyükdür. 

QAM molekullarında yenidən kondensasiya olunmuş (poli-

konyuqəli ) aromatik fraqmentlər fotoşüalanma prosesində RO2
•
, 

RPS
•
 və HO2

• 
- radikallarını aktiv surətdə əlaqələndirərək, polisti-

rolun stabilləşməsini təmin edə bilirlər [252]. 

İQ- spektroskopiya metodu ilə QAM-in tərkibində fenol 

tipli maddənin (3500 – 3600 sm
-1

 olduğu göstərilmişdir. Məlum-

dur ki [316, 420], fenol tipli birləşmələr yüksək antioksidləşdiri-

ci aktivliyə malikdirlər və həmçinin, zənciri qırmaqla diamaqnit 

molekulların əmələ gəlməsinə səbəb olurlar. Qətran və asfalten-

lərin tərkibundəki tsiklik kondensasiyalı strukturlarda kükürd və 

azotun mövcud olması aralıq oksidləşmə məhsullarının- hidrok-

siperoksidin parçalanaraq inert birləşmələri əmələ gətirməsinə 

səbəb olur. 

Beləliklə, KKAQ-dan (qay. tem. ˃ 400
0
C) asfaltsızlaşdırma 

və qətransızlaşdırma yolu ilə alınan QAM fotooksidləşmə pro-

seslərində antioksidləşdirici kimi istifadə oluna bilər. 
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6.10. İşığadavamlı rənglənmiş polimer kompozisiya 
 

İşığadavamlı polimer kompozisiyanın hazırlanması üçün 

APQ-nin 400–450
0
C fraksiyasından istifadə edilmişdir [421]. 

Сəd. 6.7 –də polimer qazoylun 400 – 450 
0
C fraksiyasının 

aromatik karbohidrogenlərinin [422] metodikasına əsasən hesab-

lanmış struktur-qrup tərkibi verilmişdir. 

 

Cədvəl 6.7  

 
Polimer qazoylun 400 – 450 

0
C fraksiyasının aromatik 

karbohidrogenlərinin struktur-qrup tərkibi 

 

Karbohidrogenlər Miqdarı, % küt. 

Naftalinlər 8.1 

Fenantrenlər 33.6 

Benzflüorenlər 6.4 

1,2-benzantrasen + 3,4- 

benzfenantrenlər 
4.2 

Xrizenlər 3.3 

Pirenlər 10.5 

Perilenlər 2.0 

Beş və daha yüksəkhəlqəlilər 0.9 

 

Tədqiq edilən fraksiyaların tərkibindən göründüyü kimi, onla-

rın bütün komponentləri heç də boya xassəsinə malik deyildir, bu 

komponentlərin sırasında “xüsusi boya”nın ayrılması texnoloji ba-

xımdan əlverişli olmayıb, iqtisadi sərfəli deyil. Qeyd edək ki,  bu 

fraksiyada olan bəzi birləşmələr yüksək fotokimyəvi aktivliyə ma-

lik olub, oksidləşməyə qarşı meyllidirlər. Lakin polimerləşmə pro-

sesində göstərilən fraksiyanın polimerin tərkibinə daxil edilməsi 

zamanı məhz bu aktiv birləşmələrin (yan zəncirində ikiqat rabitəli 

karbohidrogen əvəzediciləri olan aromatik birləşmələr, QAM) sa-

yəsində müsbət effekt əldə edilir: intensiv stabil boya alınır. 
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Qeyd etmək lazımdır ki, ilkin polimer qazoylun tərkibində 

olan və yan zəncirində doymamış əvəzediciləri saxlayan aroma-

tik karbohidrogenlər stirolla sopolimer əmələ gətirir. Onlar 

QAM-in də tərkibinə daxil ola bilər. Stirolun polimerləşmə ini-

siatoru – azoizoyağ turşusunun dinitrili, məlum olduğu kimi, po-

limerləşmə prosesində parçalanır və əmələ gələn izobutironitril 

fraqmenti polimer zəncirinə daxil olur. 

Polistirolun perilenlə məlum olan kompozisiyası [423] ilə 

müqayisə edildikdə yuxarıda göstərilən işdə alınan kompozisiya 

390-500 nm spektral sahədə yüksək udma koeffisiyentinə malik-

dir ki, bu onun daha intensiv rəngli boya olmasını təmin edir. 

Aşağıda yeni alınmış və məlum olan polimer kompozisiyaların 

müqayisəli xarakteristikaları verilmişdir (cəd.6.8). 

 

 

Cədvəl 6.8.  
 

Polimer kompozisiyaların rənginin işığadavamlılığının və 

intensivliklərinin müqayisəsi 

 

Polimer 

kompozisiyanın 

tərkibi 

Boyanın 

konsentrasiyası, 

% 

İşığadavamlılıq, 

% 

24 saat şüalanma- 

dan sonra 

Optiki 

sıxlığı, 

D440 

Polistirol əsasında 

polimer 

kompozisiya qazoyl 

boyası kimi 

0,1 

0,05 

0,01 

87,0 

86,5 

86,0 

0,66 

0,33 

0,064 

Polistirol və perilenin 

əsasında polimer 

kompozisiya [ Пат. 

884630. Великобри-

тания, 1961] 

0,1 

0,01 

85,0 

84,5 

0,18 

0,015 
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Cədvəldən göründüyü kimi, polimer qazoylun 400-500
0
C 

fraksiyasından alınmış və boya kimi təklif edilən boya maddəsi 

işığadavamlılığına görə polistirol və boya kimi perilen götürül-

məklə yaradılmış “polistirol +  perilen” kompozisiyasından 2% 

yüksəkdir. Boyanın intensivliyi yeni yaradılmış “polistirol + po-

limer qazoyl” kompozisiyasında məlum [423] kompozisiyasına 

nisbətən 3 dəfə böyükdür. 

Qeyd edək ki, rəngli polimer kompozisiyasının alınması 

üçün boya kimi istifadə edilən polimer qazoyl maya dəyərinə 

görə məlum perilen boyasından olduqca ucuzdur. Boyanmış po-

limer kompozisiyasından alınan məmulatın boyası intensivdır, 

işığa qarşı stabildir və daha sərt şəraitlərdə nəql edilə bilər. 

Beləliklə, boyanın (polimer qazoylun) məhlulunun stirolla 

blok polimerləşməsi yolu ilə işığa qarşı yüksək davamlı və inten-

siv boyaya malik olan rəngli polimer kompozisiyası alınmışdır. 

 

 

6.11. Neft lüminoforlarının fotooksidləşmə prosesində  

4 – metiltsikloheksan- karbon turşusunun etil efirlərinin:  

4-(4´-hidroksifenil)- və 4- (2´-hidrosi- 5´ - metilfenil)  

inhibirləşdirici aktivlikləri 

 

Bir çox alkilfenol birləşmələri məlumdur ki [424-428] , on-

lar emulqatorlar, inhibitorlar, termo və işıq stabilizatorları kimi 

yağlara, yanacaqlara, polimer materiallara əlavə edilirlər [419, 

429- 431]. Çünki, bu tip OH, NH və SH qruplarını saxlayan bir-

ləşmələr aktiv radikalların təsiri altında homolitik dissosiasiyaya 

uğrayırlar və radikallar əmələ gətirirlər. Bu radikallar yenidən 

sistemdəki aktiv radikallarla birləşərək oksidləşmə prosesinin 

qarşısını alırlar. 

APQ-nin ˃ 400
0
C-dən alınmış lüminoforlara fotooksidləş-

mə prosesində 4-(4´-hidroksifenil)- və 4- (2´-hidrosi-5´-metilfe-



374 

nil) – 4 – metiltsikloheksankarbon turşusunun etil efirləri əlavə 

edilməklə onların bu prosesdə inhibirləşdirici aktivlikləri tədqiq 

edilmişdir. Eksperiment zamanı etalon kimi məlum 2,6-tret-bu-

til- 4 – metilfenol (ionol) inhibitorundan istifadə edilmişdir. 

Tədqiq ediləcək sistemlərin UB-şüalanmadan əvvəl və sonra İQ-

spektrləri çəkilmiş və karbonil qrupuna (C=O) aid olan 1730 sm
-

1 
udma zolağının

 
optiki sıxlığının qiymətinin dəyişməsinə əsasən 

inhibirləşmə effektivliyi müəyyən edilmişdir. 

[432] işinin müəllifləri tərəfindən sintez edilmiş (1) və (2) 

efir birləşmələrinin neft lüminoforuna inhibirləşdirici təsiri UB- 

və İQ-spektroskopiya metodlarının köməyilə öyrənilmişdir: 

 

 

 
 

(1) və (2) efirlərinin elektron udma spektrlərində qısadalğalı 

oblastda: 250–280 nm spektral sahədə fenolun, həmçinin, mü-

rəkkəb efir qrupunun (COOR) bu birləşmələrdə mövcud olduğu-

nu sübut edən geniş zolaq qeydə alınır (bu zolağa uyğun molyar 

ekstinksiya əmsalı εmaks. = 4·10
5 
–dir). NL-nun UB –spektri 200 

– 500 nm-də (εmaks. = 4·10
5
) müşahidə olunur. NL-in udma qabi-

liyyətinin (1) və (2) efirlərinin udma qabiliyyətlərindən böyük 

olduğunu və bu efirlərin konsentrasiyasının 2 % küt.-dən kiçik 

olduğunu nəzərə alsaq, onda onlar NL üçün absorber ola bilməz. 

Bundan başqa, NL-nın triplet halının enerjisi (1,12 eV) göstəri-

lən efirlərin triplet hallarının enerjilərindən (3,53 eV) azdır. Mə-

lumdur ki [39, 244], akseptor-söndürücünün triplet halının ener-

jisi donorunkundan az olmalıdır. Bu səbəbdən , ehtimal etmək 
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olar ki, NL-nun həyəcanlanmış hallarının söndürücüsü kimi yu-

xarıda göstərilən efirlərdən istifadə oluna bilməz.  

Biz artıq yuxarıda qeyd etmişdik ki, NL-nın fotoşüalanması 

prosesində sinqlet oksigen, alkil və peroksid radikalları (
1
O2, R˙, 

RO2˙) kimi aktiv hissəciklər əmələ gəlir [240]. [39] işində göstə-

rildiyi kimi, C-H karbohidrogen rabitəsi ilə müqayisədə nisbətən 

zəif O-H- rabitəsinə malik olan fenol birləşmələri bu aktiv hissə-

ciklərlə qarşılıqlı təsirdə olurlar. Bu rabitələrin reaksiya qabiliy-

yətlərinin müxtəlifliyi aktivləşmə enerjilərinin fərqi ilə xarakte-

rizə olunur. Peroksid radikalının fenolun O-H- rabitəsilə reaksi-

yasının aktivləşmə səddi həmin radikalın karbohidrogenin C-H –

rabitəsilə reaksiyasının aktivləşmə enerjisindən 28 kC ·mol
-1 

qə-

dər azdır. O-H və C-H –rabitələrinin reaksiyayagirmə qabiliy-

yətləri arasındakı bu fərqi keçid halın O ·H ·OOR bipolyar 

struktura malik olması ilə izah etmək olar, burada hidrogen ato-

mu oksigenin iki mənfi yüklənmiş atomu arasında yerləşir. Belə 

bipolyar strukturda müsbət yüklənmiş hidrogen atomunun iki di-

polla qarşılıqlı təsiri ilə əlaqədar olan energetik uduş mövcud-

dur.  Bu kulon cazibəsi RO2˙ radikalının fenolla reaksiyasının 

aktivləşmə enerjisinin qiymətini aşağı salır. Eyni zamanda hid-

rogen rabitəsinin yaranması RO2˙ radikalının fenolla reaksiyası-

nın sürətinə təsir edir. Peroksid radikalı polyar hissəcik kimi O-

H qrupu ilə hidrogen rabitəsini yaratmağa meyllidir. Fenolda O-

H – rabitəsi nə qədər möhkəm olarsa, o RO2˙ radikalı ilə bir o 

qədər yavaş qarşılıqlı təsirdə olur. 

Yuxarıda deyilənlər nəzərə alınaraq, (1) və (2) efirləri NL-

in fotooksidləşməsi prosesində inhibitorlar kimi yoxlanılmışdır. 

NL-də bu inhibitorların iştirakı ilə və iştirakı olmadan gedən fo-

tooksidləşmə proseslərinin öyrənilməsi üçün karbonilsaxlayan 

qrupların optiki sıxlıqlarının (D1730(C=O)) fotoşüalanma müddə-

tindən asılılığı tədqiq edilmişdir (şək. 6.7). 
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Şəkil.6.7 Karbonil qrupların optiki sıxlıqlarının fotoşüalanmanın 

müddətindən ( τ, saat) asılılıq əyriləri: 1-NLAPQ; 2- NL + ionol;  

3- NL+ efir (1); 4- NL + efir (2). 

 

 

Bu udma zolağının intensivliyi NL-nın oksidləşmə dərinli-

yini göstərən obyektiv meyardır. İQ- spektrində karbonil qrupla-

rının udma zolaqları mürəkkəb xarakterlidir, 1730sm
-1

 udma zo-

lağının maksimumunun intensivliyi NL-na aid bütün karbonil 

qruplarının bir-birini örtən udma zolaqlarını xarakterizə edir və 

uyğun olaraq, karbonilsaxlayan birləşmələrin ümumi miqdarını 

əks etdirir. Şək.6.7 –dən göründüyü kimi, (1) və (2) efirlərinin 

2% NL-na əlavə edilməsi oksidləşmə məhsullarının toplanması-

nı azaldır. 

(1) efiri üçün STE  5,3, (2) efiri üçün isə 5,7-dir. (1) və (2) 

efirləri üçün STE qiymətləri, demək olar ki, müqayisə oluna bi-

ləndir ki, bu , göründüyü kimi, efirlərin strukturundakı əvəzedi-

cilərin yeri ilə əlaqədardır. Fenol qrupuna nisbətən əvəzedicilə-

rin orto və para vəziyyətdə olması O-H-rabitəsinin möhkəmliyi-

nə və onun inhibirləşmə stabilliyinə təsir edir. Efirlərin struktu-

runda alkil elektronodonorəvəzedicilərin mövcud olduqda, O-H 

rabitəsi zəifləyir, hidrogen atomunun qopması asanlaşır ki, bu da 

azaktivlikli radikalların əmələ gəlməsinə səbəb olur.  
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NL-nın fotooksidləşməsi prosesində RO2
•
 radikalının iştira-

kı ilə efirlərin inhibirləşdirici təsiri aşağıdakı sxem üzrə gedir: 
 

 
 

Sinqlet oksigen 
1
O2 halında aşağıdakı strukturlu birləşmə 

əmələ gəlir: 
 

 
 

RO2˙ və 
1
O2 (1) və (2) efirlərinin fenol qrupları ilə qarşılıqlı 

təsirdə olaraq azaktivliyə malik olan radikalları əmələ gətirirlər 

ki, bunlar zəncirin qırılması reaksiyalarında iştirak edirlər. NL-

nın fotooksidləşməsi prosesində OH qrupu ilə yanaşı mürəkkəb 

efirin karbonil qrupu da inhibirləşdirici aktivlik göstərir. Bu 

qrup işıq kvantını udaraq biradikal əmələ gətirir ki, o R˙ radikalı 

ilə qarşılıqlı təsirdə olaraq zənciri qırır:  
 

 
 

Beləliklə, bu işdə tətbiq edilən efirlərin neft lüminoforları-

nın fotooksidləşməsi prosesində alkil və peroksid radikallarının 

prosesdə yaranması sayəsində yüksək inhibirləşdirici aktivlik 

göstərdiyi müəyyən edilmişdir. 
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6.12. Dizel yanacağının foto- və termooksidləşməsi  

prosesində kimyəvi lüminessensiya intensivliyinə fosfit  

törəməli əsaslı inhibitorların təsiri 

 

[433-437] işlərində müxtəlif neft sistemlərinin termo və fo-

tooksidləşməsi prosesində fenolun törəmələri əsasında alınmış 

inhibitorların kimyəvi lüminessensiya (KL) zolağının intensivli-

yinə təsiri öyrənilmişdir. Bu işlərin davamı olaraq sonralar “neft 

+ inhibitor” sistemində fosfit törəmələrindən inhibitor kimi isti-

fadə edilmişdir [438-440]. Göstərilmişdir ki, fotooksidləşmə 

proseslərində bir çox fenol törəmələrinə nisbətən fosfitlər kifa-

yət qədər böyük inhibirləşdirici aktivliyə malikdirlər.  

Neft məhsullarından, o cümlədən, dizel yanacağından isti-

fadə edilməsinin qeyri-ənənəvi istiqamətlərindən biri, yuxarıda 

qeyd etdiyimiz kimi, onların fotolüminoforlar, dönən günəş 

enerjisi akkumulyatorları, ionlaşma potensialı böyük olan üzvi 

birləşmələrin parçalanması üçün fotosensibilizatorlar, fotoxrom 

materiallar və s. kimi tətbiq oluna bilməsidir [338, 361]. Bütün 

bu hallarda neft məhsulları günəşin və süni şüalanmaların təsi-

rinə məruz qalır. Lakin günəş şüasının neft məhsularına təsiri 

olduqca az öyrənilmişdir. Bununla əlaqədar olaraq neft məh-

sullarının günəş şüasına qarşı həssalıqlarının öyrənilməsi, yəni 

bu halda onlarda gedən fotooksidləşmə proseslərinin öyrənil-

məsi böyük elmi və praktiki əhəmiyyət kəsb edir. 

Dizel yanacağının fotooksidləşməyə qarşı böyük fotohəs-

saslığının olması onun tərkibində triplet halı böyük yaşama 

müddətinə malik olan komponentlərin olmasıdır. Belə kompo-

nentlərdən biri fenantren karbohidrogenləridir [441]. Enerji ötü-

rülməsi olmadığı halda belə karbohidrogenlər, dizel yanacağının 

digər komponentləri ilə müqayisə edildikdə, daha effektiv foto-

oksidləşməyə məruz qalırlar. 

Qaynama temperaturu 180-360
0
C intervalında olan dizel 

yanacağının fotooksidləşməsi inhibitor kimi fosfit törəmələri 

əlavə edilməzdən əvvəl və sonra KL metodunun köməyilə öyrə-

nilmişdir. 
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Tədqiqat obyekti kimi götürülən dizel yanacağının fiziki-

kimyəvi xassələri aşağıdakı cədvəldə verilmişdir. 

 

Cədvəl 6.11.  
 

Dizel yanacağının fiziki-kimyəvi xassələri 

 

Göstəricilər 
ГОСТ 305-82 

üzrə 

Sıxlığı, 20
 0
C-də, kq/m

3 
852,0 

Kinematik özlülüyü, 20
 0

C-də, mm
2
/san 4,76 

Donma temperaturu, 
0
C -10 

Aromatik karbohidrogenlərin miqdarı, % 22,0 

Qaynama temperaturu, 
0
C 180-360 

Açıq qabda alışma temperaturu, 
0
C, aşağı 

olmayaraq 
62 

Kükürdün ümumi miqdarı, % küt.-dən çox 0,2 

Qətranın konsentrasiyası, mq/100 sm
3 25 

Turşululuğu, mq KOH/ 100 sm
3 

yanacaq, 

bundan çox 

5 

Yod ədədi, yodun q/ 100 q yanacaq, bundan 

çox 

5 

Kokslaşması 10% qalıq, az olmayaraq 0,10 

Termooksidləşmə stabilliyi, mq çöküntü/ 

100 mq yanacaq 

18,5 

 

İnhibitor kimi bu fosfit törəmələrindən istifadə edilmişdir: 

tri[para- (tsikloheksil) - fenil] – fosfit (I) və karbon turşusunun 

tri [4 – (4 – metil efiri) oksifenil] fosfit (II). Dizel yanacağına 

0,5% küt. miqdarında inhibitor əlavə edilir. Bu fosfitlər toksiki 

deyildir və onların qida maddələri ilə kontaktda olan polimerlər-

də tətbiq edilməsinə icazə verilir. 
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İnhibitorların antioksidləşdirici aktivliyi onların KL söndür-

mə dərəcəsi ilə ölçülür. 

Termokimyəvi lüminesensiya (TKL) və fototermokimyəvi 

lüminessensiyanın (FTKL) tədqiqi üzrə tədqiqatlar elliptik güz-

gülü spektrofotometrin diffuz əksetmə altlığından istifadə edil-

məklə yerinə yetirilmişdir. Bu spektrometrin fokuslarından bi-

rində nümunə, digərində isə FET (FET-39A) –nın katodu yerlə-

şir [441]. Nümunələr (qalınlığı 0.1-1 мм, diametri 20 mm) -196 

 250 
0
C temperatur intervalında eksperiment aparmağa imkan 

verən xüsusi vakuumsuz kriostata yerləşdirilir. Nümunələrin işı-

ğı FET-39A , sabit cərəyan gücləndiricisi və elektron potensio-

metrinin köməyilə (KCП-4) qeyd edilir. 

Nümunələr БС-4 filtrinin köməyilə civə lampası (ПРК-2) 

lampası vasitəsilə UB-şüa ilə şüalandırılır ki, bu şüa spektral tər-

kibinə görə günəşin verdiyi şüanın spektral tərkibinə yaxındır. 

İnhibitorların effektivliyi TKL və FTKL əyrilərinin altındakı 

sahələrin şüalanmadan əvvəl və sonra nisbətlərinə görə hesablanır. 

İnhibitorların təsir mexanizmlərinin və effektivliklərinin 

öyrənilməsi üçün dizel yanacağının oksidləşməsinin əsas mərhə-

lələrinə baxmaq lazımdır. Bu yanacağın termiki oksidləşməsi 

sərbəst radikalın iştirakı ilə zəncirvari mexanizmlə baş verir : 

 

RH + O2 → R
•
 + HO2

•
 

 
R
•
 + O2 → RO2

•
  

RO2
•
 + RO2

•
 → ˃C=O + ROH + O2 + KL1  

 

(3) reaksiyası oksigenin və ketonların həyəcanlanmış halları 

ilə əlaqədar olan KL ilə əlaqədardır. 

Şüalandırılmış dizel yanacağı nümunəsini qızdırdıqda KL 

həm radikal, həm də molekulyar mexanizmlərlə gedə bilər. 
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Alkilaromatik karbohidrogenlərdə fotooksidləşmə aromatik 

həlqədə molekulyar mexanizmlə gedir: 

 

 
 

burada ArH – aromatik karbohidrogenlərdir. 

Alkiləvəzolunmuş ArH-da KL-nın digər mexanizmi mole-

kuldaxili ikikvantlı mexanizmdir. Bu zaman aromatik həlqələrlə 

alkiləvəzedicilərin arasında enerji ötürülməsi baş verir ki, nəticə-

də radikallar generasiya olunur [442]. 

 

 

 
burada ArH – aromatik karbohidrogenlər, S, S*, T, T*- uyğun 

olaraq, ArH molekulunun əsas və həyəcanlanmış sinqlet və trip-

let hallarıdır. 

Dizel yanacağının termo – (reaksiya 3) və fotooksidləşməsi 

(reaksiya 7) zamanı əmələ gələn peroksid radikallarını ona ok-

sidləşmə inhibitorlarını əlavə etməklə aradan qaldırmaq olar. 

Şək.6.8 -də dizel yanacağına I və II inhibitorlarını əlavə et-

məklə çəkilmiş TKL əyriləri verilmişdir.  
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Şəkil 6.8 Dizel yanacağına I və II inhibitorları əlavə  edilməzdən 

əvvəl (1) və sonra- I(2) və II (3) TKL əyriləri 
 

Şəkildən göründüyü kimi, dizel yanacağında 20–220
0
C 

temperatur intervalında TKL əyrisinin intensivliyi arasıkəsilmə-

dən artır və 216
0
C-də minimum müşahidə olunur (əy. 1). Lakin I 

və II inhibitorları yanacağa əlavə edildikdən sonra TKL  əyrisi-

nin intensivliyi kəskin azalır (əy. 2 və 3). Bu zaman I inhibitoru-

nun TKL təsiri qeyri-monoton xarakterlidir. TKL əyrisində 167 

və 216
0
C-də TKL əyrisində minimumlar müşahidə edilir (əy. 2). 

I İnhibitorunun təsir efektivliyi 2,632-dir. TKL-nın effektivliyi-

nə II inhibitorunun təsiri (əy. 3) I inhibitoru ilə müqayisədə ol-

duqca yüksəkdir və 12,597-dir. 

Şək. 6.9 -da dizel yanacağının FTKL əyriləri I və II inhibi-

torları əlavə edilməzdən əvvəl və sonra verilmişdir.  

 
Şəkil 6.9 Dizel yanacağına  inhibitorlar əlavə edilməzdən əvvəl (1)  

və I (2) və II (3) inhibitorları əlavə edildikdən sonra FTKL əyriləri 
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Şəkildən göründüyü kimi, 20 – 220
0
C temperatur interva-

lında dizel yanacağının FTKL müşahidə olunur: maksimumlar 

115 və 205
0
C-dir. Yanacağa I inhibitoru əlavə edildikdən sonra 

FTKL-in intensivliyinin azalır (əy.2). II inhibitorunun yanacağın 

FTKL-na təsiri, əsasən, özünü yüksəktemperaturlu maksimumun 

(205
0
C) intensivliyinin azalmasında göstərir (əy.3). I və II inhi-

bitorlarının FTKL intensivliyinə təsir effektivliyi, uyğun olaraq, 

1,354 və 3,406-dır. 

Beləliklə aparılan eksperimentlər dizel yanacağının həm 

termiki, həm də fototermiki oksidləşməsi prosesinə ən effektiv 

təsir edən inhibitorun II inhibitoru olduğunu göstərmişdir. Bu in-

hibitorun termiki oksidləşməyə göstərdiyi təsir fotooksidləşmə-

yə göstərdiyi təsirdən böyükdür. Dizel yanacağının termo və fo-

totermooksidləşməsi prosesində I və II inhibitorları peroksid ra-

dikalları ilə reaksiyaya girərək, (2) və (5) reaksiyalarında əmələ 

gələn radikalların, həmçinin, molekulyar oksigenin konsentrasi-

yasını azaldırlar. (8) – (11) sxemlərində dizel yanacağında inhi-

bitorun iştirakı ilə gedən termo və fototermokimyəvi reaksiyalar 

göstərilmişdir. 

Termiki reaksiyalar: 

 

 
Fototermokimyəvi reaksiyalar: 
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(8) – (11) reaksiyalarının vasitəsilə üçvalentli fosforun beş-

valentliyə oksidləşməsi baş verir. Dizel yanacağının oksidləşmə-

si prosesində II inhibitorunun I inhibitoruna nisbətən böyük ak-

tivliyə malik olması bir tərəfdən onun tərkibinə daxil olan struk-

tur elementlərində zəif C-H rabitələrinin çoxluğu, digər tərəfdən 

isə C=O qrupunun mövcud olması ilə əlaqədardır ki, bu qrupun 

sayəsində fotoşüalanmadan sonra (C
•
 - O

•
) yaranır ki, o peroksid 

radikallarını rekombinasiya etmək qabiliyyətinə malikdir. 

Beləliklə, fosfit törəmələrinin əsasında alınan I və II inhibi-

torlarından termo, foto və fototermostabilizatorlar kimi istifadə 

etmək olar. II inhibitorunun təsiretmə effektivliyi I inhibitoru-

nun təsiretmə effektivliyinə nisbətən TKL-də   6 dəfə, FTKL 

halında isə   3 dəfə çoxdur. 

İnhibitorların təsiri iki mexanizmlə baş verir: molekulyar və 

radikal mexanizmlə. Molekulyar mexanizm alkilaromatik karbo-

hidrogenlərin aromatik həlqəsində baş verən birkvantlı udma üz-

rə baş verir. Radikal mexanizmlə işığın ikikvantlı udulması yolu 

ilə enerjinin aromatik həlqədən alkil əvəzediciyə ötürülməsinin 

nəticəsində olur. 
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6.13. Polistirola 2 - hidroksi-5-(1-metiltsikloalkil) 

asetofenonların stabilləşdirici təsiri 
 

[444] işində polistirola 2 - hidroksi-5-(1-metiltsikloalkil) 

asetofenonlar (TAAF) sintez edilmiş və onların  polistirolda fo-

tooksidləşmənin nəticəsində gedən kimyəvi çevrilmə prosesləri-

nə stabilləşdirici təsiri öyrənilmişdir. Cəd.6.9-da TAAF birləş-

mələrinin fiziki-kimyəvi xassələri verilmişdir. 
 

Cədvəl 6.9  
 

TAAF fiziki-kimyəvi xarakteristikaları 
 

 

Emprik 

formulu 

Qay.temp. 
0
C/10mm 

c.st. 

Ərimə 

temp. 
0
C 

Mol 

küt. 

Element analizi, % 

hesab. tap. 

C H C H 

 
C14H18O2 150-152 113.3 218 77.1 8.3 77.6 8.1 

 
C15H20O2 166-168 114.8 232 77.2 8.6 77.4 8.7 

 

Polistirolun fotooksidləşməsi zamanı TAAF birləşməsinin 

inhibirləşdirici təsirinin öyrənilməsi üçün “PS + TAAF-1”, “PS 

+ TAAF-2” və “PS + 2,4,6- tritretbutilfenol” sistemlərindən isti-

fadə edilmişdir.  

İQ-spektroskopiya metodunun köməyilə TAAF-1 və TA-

AF-2 birləşmələrinin spektrlərinin, praktiki olaraq, eyni olduğu 

müəyyən edilmişdir. TAAF-1-spektrində aşağıdakı funksional 

qruplar aşkar edilmişdir: 

• əvəzolunmuş benzol həlqəsinin C-H rabitəsinin deforma-

siya (646, 718, 826 sm
-1

) rəqsləri; 

•benzol həlqəsinin C-H rabitəsinin deformasiya (1446, 1511 

sm
-1

) və valent (3027, 3064 sm
-1

) rəqsləri;   

• benzol həlqəsinin C=C rabitəsinin valent (1604 sm
-1

) rəqsləri; 

• CH3- qrupunun C-H rabitəsinin deformasiya (1369 sm
-1

) 

və valent (2856, 2929 sm
-1

) rəqsləri;   
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• naften həlqəsinin CH2- qrupunun C-H rabitəsinin defor-

masiya (966, 1016 sm
-1

 ) rəqsləri; 

• fenolun O-H rabitəsinin deformasiya (1210 sm
-1

) və va-

lent (3230 sm
-1

) rəqsləri;   

• C=O rabitəsinin valent (1740 sm
-1

) rəqsləri. 

Polistirola 0,5% küt. TAAF-1, TAAF-2 və 2,4,6- tritretbu-

tilfenol əlavə edilməklə, götürülən sistemlərin benzol həlledici-

sində məhlulları, sonra isə həlledicinin buxarlandırılması yolu 

ilə   30 mkm qalınlığında plyonka şəklində nümunələr hazırlan-

mışdır (burada 2,4,6- tritretbutilfenol etalon kimi götürülür, o sa-

rı çalarlı ağ kristallik toz olub, ərimə temperaturu 135
0
C, qayna-

ma temperaturu 277,5
0
C-dir). Tədqiqatın aparılması zamanı nü-

munə təbəqələri civə-kvars lampası ”ПРК-2” ilə həyəcanlandırı-

lır və günəş şüasını imitasiya etmək üçün “БС-4” filtrindən isti-

fadə edilir (lampa ilə nümunənin arasındakı məsafə 0,2 m-dir). 

İQ-spektroskopiya metodunun köməyilə (600-4000sm
-1

) 

sintez olunmuş asetofenonların strukturu və yuxarıda göstərilmiş 

inhibitorların iştirakı olub-olmadan polistirol maddəsinin şüalan-

madan əvvəl və sonra spektrləri öyrənilmiş və bu məlumatların 

əsasında PS-in oksidləşməsinə inhibitorların təsiri müəyyən 

edilmişdir (Fotooksidləşmə çevrilmələrinin öyrənilməsi üçün 

karbonilsaxlayan qrupların optiki sıxlıqlarının -D1730 sm
-1

 foto-

şüalanmanın müddətindən asılılığı öyrənilmişdir PS nümunə tə-

bəqəsinin fotooksidləşməsi prosesində karbonil qrupunun valent 

rəqsinə uyğun gələn və birləşmədəki bütün karbonil qruplarını 

özündə əks etdirən 1730 sm
-1 

udma maksimumu müşahidə edilir 

ki, şüalanmanın müddəti artdıqca onun intensivliyi böyüyür. La-

kin “PS + TAAF-1”, “PS + TAAF-2” və “PS + 2,4,6- tritretbu-

tilfenol “ sistemlərində 1730 sm
-1  

udma maksimumunun inten-

sivliyi dəyişməsi müşahidə edilmir. 
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Cədvəl 6.10.  

 
Karbonil qruplarının optiki sıxlıqlarının fotoşüalanmanın 

müddətindən asılılığı 

 
Nümunə D1730 sm

-1 
Nümunə D1730 sm

-1 
Nümunə D1730 sm

-1 

PS - TAAF-1 0,090 TAAF-2 0,132 

PS + 0,5 saat 

Fotoşüa 
- 

TAAF-1+ 

0,5 saat 

fotoşüa 

0,087 

TAAF-2 + 

0,5 saat 

Fotoşüa 

0,131 

PS + 1,0 saat 

Fotoşüa 
- 

TAAF-1+ 

1,0 saat 

fotoşüa 

0,085 

TAAF-2 + 

1,0 saat 

Fotoşüa 

0,131 

PS + 2,0 saat 

Fotoşüa 
0,027 

TAAF-1+ 

2,0 saat 

fotoşüa 

0,085 

TAAF-2 + 

2,0 saat 

Fotoşüa 

0,131 

PS + 4,0 saat 

Fotoşüa 
0,030 

TAAF-1+ 

4,0 saat 

fotoşüa 

0,085 

TAAF-2 + 

4,0 saat 

Fotoşüa 

0,131 

PS + 6,0 saat 

Fotoşüa 
0,034 

TAAF-1+ 

6,0 saat 

fotoşüa 

0,085 

TAAF-2 + 

6,0 saat 

Fotoşüa 

0,131 

PS + 8,0 saat 

Fotoşüa 
0,035 

TAAF-1+ 

8,0 saat 

fotoşüa 

0,085 

TAAF-2 + 

6,0 saat 

Fotoşüa 

0,131 

 

Tədqiq edilən sistemlərdə 0,5 % küt. TAAF-1, TAAF-2 və 

2,4,6-tritretbutilfenol olduqda 8 saat şüalanmadan sonra inhibi-

torların PS-nin hesablanmış stabilləşdirici təsir effektivliyi 

(STE) cədcəl 6.11-də verilmişdir. 

Cədvəldən göründüyü kimi, TAAF-1 və TAAF-2 inhi-

bitorlarının STE radikal-zəncirvari oksidləşmə proseslərinin 

inhibitoru kimi iştirak edən 2,4,6-tritretbutilfenol birləşməsinin 

STE-dən yüksəkdir. 

 



388 

Cədvəl 6.11  
 

PS-in 0,5 % küt. TAAF-1, TAAF-2 və 2,4,6-tritretbutilfenol 

inhibitorlarının iştirakı ilə 8 saat fotoşüalandırılmasından sonra 

stabilləşdirici təsir effektivliyi (STE) 

 

İnhibitor STE 

2,4,6-tritretbutilfenol 3,2 

TAAF-1 4,7 

TAAF-2  

 

Məlumdur ki [84, 244], PS təbəqəsinin fotoşüalanması za-

manı benzol həlqələri tərəfindən işıq kvantının udulması həyə-

canlanmış sinqlet səviyyənin yaranmasına səbəb olur ki, sonra 

benzol həycanlanmış sinqlet səviyyədən interkombinasi konver-

siyası vasitəsilə triplet hala keçir. Triplet halda yaşama müddəti 

sinqlet halda yaşama müddətindən böyük olduğundan, bu halda 

PS benzol həlqəsi ikinci kvantı udaraq daha yüksək və böyük 

əlavə enerjiyə malik olan həyəcanlanmış triplet hala keçir. Sonra 

PS-nin alkil qruplarının C-C və C-H rabitələrinə enerjinin mole-

kuldaxili ötürülməsinin nəticəsində RPS
• 

makroradikalı və ato-

mar hidrogen əmələ gəlir:  

 
Burada S, S* və T, T*  PS molekulunun, uyğun olaraq, əsas 

və həyəcanlanmış sinqlet və triplet hallarıdır. 

Hidrogen atomları olduqca mütəhərrik olduqlarından onlar 

polimer matrisaya diffuziya edib, rekombinasiyaya girir və 

molekulyar hidrogeni əmələ gətirirlər. Digər tərəfdən, hidrogen 

atomu və polistirol makroradikalı molekulyar oksigenlə 

qarşılıqlı təsirdə olaraq peroksid radikallarının (HO2
•
 və RPS O2

•
) 

yaranmasına səbəb olurlar: 

 

H + H → H2  

PS
•  

+ O2 → RPS O2
•
  

H + O2 → HO2 
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Nəticədə PS 0,5 % küt. TAAF-1, TAAF-2 və 2,4,6-tritret-

butilfenolun əlavə edilməsinin sayəsində fotoşüalanma prose-

sində (1) və (2) reaksiyaları üzrə əmələ gələn aktiv radikalların 

(PS
• 
, HO2

•
 və RPS O2

•
) əvəzinə az aktivliyə malik olan radikallar 

(M
•
) yaranır. Azaktivlikli radikalın yaranması, əsasən, TAAF-1, 

TAAF-2 və 2,4,6-tritretbutilfenolun funksional qruplarında 

mütəhərrik hidrogenin mövcud olması ilə əlaqədardır ki, o aktiv 

radikallarla qarşılıqlı təsirdə olaraq hidrogen atomunun 

qopmasına gətirir [39]: 

 

 

 

 

burada M - TAAF-1, TAAF-2 və 2,4,6-tritretbutilfenolun 

molekuludur. Sonra azaktivlikli radikal zəncirin qırılmasında 

iştirak edir: 

 

 

 

 

Beləliklə, PS istiliyin və ya işığın təsiri olduqda, onun anti-

oksidləşmə stabilliyinin yüksəldilməsi üçün TAAF-1, TAAF-2 

birləşmələrindən inhibitor kimi istifadə edilməsi təklif edilir.  
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