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Caskerak

HoBu npuctynu y npoy4yaBamy MATyPALHOHUX POMEHA OPraHcKe CylCTaHIe

XYMYCHHX yI/beBa

VY 0BOj aucepranMju cy IMpoydyaBaHE MaTypallMOHE IPOMEHE OpraHCKe
CYIICTaHIIE XyMYCHHUX YIJbEBa, IOUYEB OJ KacHE JWjareHe3e 10 IOJyaHTPALUTCKOT
cTereHa kapOoHu(pukanuje, mTo oArosapa omcery pediexcuje Butpunura Ry = 0,4-
1,8 %. CaspeBame OpraHcke CYICTAaHIE j€ CUMYJIHUPAHO THPOIH30M Yy30paKa MPKOT
(R = 0,42 %) u xamenor yripa (R = 0,56 %) 13 BoroBMHCKOT yrjbOHOCHOT OaceHa.
[Muponusa je u3BeIeHa y 3aTBOPEHOM CHCTeMy, Ha TemnepaTtypama oz 250 u 400 °C.

HcnutuBane cy mnpoMeHe Ha KeporeHy u OutymeHy yribeBa. Canpikaj
BUTPUHHUTAa KOHTHHYyHpaHo pacte y omcery Ry = 0,4-1,8 %. Mehy nuntuautrma cy
HajpEaKTUBHUJU CIOPUHUT, PE3UHUT, CYOEpUHUT M QITMHUT, a TIJIaBHU TEYHH
NPOM3BOIY HUXOBOI paziarama Cy N-ajIkaHu, N-alKWIOEH3EeHHW, N-alKUIATHO(PEHU U
n-ankun6enso[b]tnodenn. JIMNTUHUTCKH Malepaid ce TOTOBO MOTIIYHO pasjiaxy Ha
400 °C (Rr = 1,8 %), crBapajyhu mpetexxHo N-ankade. Caapikaj WHEPTUHHTA CE
noBehasa mpu cazpeBamwy 10 Ry = 0,8 %, a 6maro onana y oncery R, = 0,8-1,8 %.

Pacnioziene pasnuuuTHX jeAMIbEHa y MUPOJUTHYKOM YJbY YKa3ajy Ha 3HaTaH
MopacT TepMHUUKe 3pesnocTr, Hapounto npu Ry = 1,8 %. Vibe ctBopeHo Ha 400 °C nma
pacrnoeny yrijboBOJIOHMKA HaTHOT TUMa. YTBpheHa je MPUMEHJBUBOCT MAaTypallMOHUX
napametapa y oncery R, = 0,4-1,8 % u neduHuCcaH je HOBM MaTypalHoOHH MapameTap
3aCHOBAH Ha paclojeny MeTWI(IyopeHa, KOjU je OCETJbUB y OBOM IIHMPOKOM OIICETy
3pEOCTH.

HcnuruBanu cy acdanTeHn yriba, MAPOIA30M Ha HCTUM TeMIleparypama Kao u
VIJb€BU M KOHTpOJMCAaHOM okcumanujoM. [Ipum mupormmsu Ha 400 °C u mpm
KOHTPOJIMCAaHO] OKCHIanWju ToBehaBa ce cCTemeH 3pernocTd, Tako Ja MPOM3BOIH
nuponuse acantena Ha 250 °C HajOosbe OcnuKaBajy OMTYMEH, HAPOUUTO KO yribeBa
HUCKOT paHra. ActanreHu yripa Cy mokasanu Behw MOTEHIHWjal 3a CTBapame TEUHHX
YIJbOBO/IOHMKA HEr0 KEPOreH yriba.

OtkpuBeHa je HoBa cepuja Onomapkepa (Cgz-Css 31-metunbeHzoxonaHHu) U

Je(pUHUCaHa je BUX0Ba IPUMEHA Y KOPEIAMOHUM CTYAHjaMa.



KibyuHe peun: XyMycHH yrajb, OpraHcka CyICTaHIa, MaTypaluja, IHpoju3a,

Mariepaiu, pedaekcja BUTPUHUTA, OMOMapKepHy, apOMaTHYHA jeINbEha, ac(haaTeHu.

Hayuna o6mact: Xemuja

V>xa HayuHa oOmacT: ['eoxemuja

V]IK:



Abstr act

New Approachesto the Study of Maturation Changes of

Organic Matter in Humic Coals

This thesis investigates the maturation changes of organic matter in humic coals,
starting from the late diagenesis up to the semianthracite stage of carbonification, which
corresponds to the vitrinite reflectance (R;) range of 0.4-1.8 %. Organic matter
maturation was simulated by the closed-system pyrolysis at 250 and 400 °C, conducted
on a subbituminous (R, = 0.42 %) and a bituminous coal (R. = 0.56 %) from the
Bogovina coal basin.

The changes in kerogen and bitumen were analyzed. Vitrinite contents
continually increase within 0.4-1.8 % R, range. Sporinite, resinite, suberinite, and
alginite are the most reactive liptinite macerals. The most important liquid products of
their thermolysis are n-adkanes, n-akylbenzenes, n-akylthiophenes, and
n-alkylbenzo[ b]thiophenes. Liptinites substantially degrade at 400 °C (R, = 1.8 %),
producing primarily n-alkanes. Inertinite contents increase up to R, = 0.8 %, followed
by adight decrease in R, = 0.8-1.8 % maturation range.

The distributions of various compounds in pyrolysis oil indicate a substantial
increase in thermal maturity, particularly at R, = 1.8 %. The oils obtained at 400 °C
show the petroleum-type distribution of hydrocarbons. The applicability of maturity
parameters was determined in 0.4-1.8 % R, range. A new maturity parameter, having a
good sensitivity in this wide maturity range, is defined based on the distribution of
methylfluorenes.

Coal asphaltenes were investigated by pyrolysis, in the same manner as humic
coals, and by mild oxidation methods. The pyrolysis at 400 °C and the mild oxidation of
asphaltenes increase the maturity level. Hence, the oil obtained at 250 °C most closely
resembles bitumen, particularly in low rank coals. Coal asphaltenes have a greater
hydrocarbon generation potential than coal kerogen.

A new series of biomarkers was discovered (Cs3-Css 31-methylbenzohopanes)

and their application in correlation studies was defined.



Keywords. humic coal, organic matter, maturation, pyrolysis, macerals, vitrinite

reflectance, biomarkers, aromatic compounds, asphaltenes.
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Yeoo

1. ¥YBO

UctpaxxnBame yriba MpeacTaBiba jeHY O/ Haj3HA4YajHUjUX O0JIACTH OpraHCKe
reoxemuje. Yrajb je W3y3eTHO BaKHA CHPOBHHA Yy CHEPIeTHIM, METAIYprHju |
XeMHjCKO] MHAYCTpHju. MelyTum, MO3HATO je W Ja OpraHcka CyICTaHIa yriba Ha
BUIIIMM CTETICHUMA 3PEJIOCTH MOJKE J1a CTBOPH 3HAaYajHE KOJMYMHE MPUPOIHOT raca, a y
CBETY Cy TIO03HATa W JICKHUIITA HaTe KOja BOJE MOPEKIIo of dopmaluja yriba (HIp. y
Hemaukoj, Hurepmju, Kunu, Wunonesmju, Aycrpamuju m Ha HoBom 3emanmy).
JleTaJbHO NCTIMTUBAK-EC KEPOTeHa U OMTyMEHa yIiba MMa BEJIMKH 3HA4aj, jep MOTEHIH]jall
yIJba 3a CTBapame raca WiM HadTe 3aBUCH OJ] cacTaBa M CTENEHA 3PENIOCTH OpPTaHCKe
cyrncranie. bpojHa mcTpakmBama Cy ITOKasaia Ja HE ITOCTOjU WACATHA HHIUKATOP
3pEJIOCTH OpTraHCKe CyINCTaHIe (MaTypaloHy napameTap), Oynyhu a CBU HHIMKATOPH
3pENIOCTH 3aBHCE W OJ TIOPEKJIa OPTaHCKe CYICTaHIIe, MUHEPAITHOT cacTaBa CeIUMEHTa,
CeIMMEHTAI[IOHUX YCJIOBA Yy CPEAMHHM TajJOoXema M CEKyHJapHHX Ipoleca
(anteparmmja). Ocum TOra, BeJIMKH OpOj MaTypalMOHHX Mapamerapa IoKasyje
OCETJFUBOCT caMoO y ozapeheHOM ormcery 3penocTd, ma Cy KOJ OpraHCKe CYICTaHIe
HIDKET WJIM BHIIET CTENEHA 3peJOCTH HENPUMEHJbUBH. 3aTO Cy 33 PEalHy IPOIEHY
MaTypalyMoHUX IPOMEHa OpraHCKe CYICTaHIE YIJbeBa HEONXOIHHM oapehuBame u
WHTEpIpeTanuja mro je Moryhe Beher Opoja MaTypalMoHUX TapaMmeTrapa. Y MNpUpOIU
HE MOCTOj€ jeIMHCTBEHE I'eOJIONIKE CepHUje YribeBa MOTIYHO MCTOT MOPEKIa U CPeAUHE
TaJ0KEemka, a OICera 3peJIoCTH OJ PaHe TujareHe3e N0 MHTEH3UBHOT MeTamopduima.
Wmajyhu y Bunmy yTHmaj mopekia, CpeAnHE TajoXemha W MHHEPAIHOI CacTaBa,
Mpoy4YaBamkbe MaTypallMOHUX TIPOMEHA OpraHCKe CYIICTAHIE YrjbeBa CHHTE30M
Pa3NUYATUX TEOJIOIIKHX CEpHja HHjE Y OTIYHOCTH BEPOJOCTOjHO.

[Mpenmer mpoyyaBama OBE AHMCEpTAIlMje Cy MaTypalloHEe MPOMEHE OpTaHCKe
CYIICTaHIIE XyMYCHUX YIJbeBa O]l KacHE AMjarcHe3e N0 IMOJYaHTPAIUTCKOT CTEreHa
kapOonudukamuje. CaspeBambe OpraHCKe CYNCTAaHIE YIJbeBa je EKCIePUMEHTAIHO
CHUMYJIUPAHO THPOJM30M Y 3aTBOPEHOM CHCTEMy, Ha JABeMa Temmneparypama. Ha oBaj
HAuYUH Cy W30ErHyTH YTHL@AjH IOPEKJIa OpPraHCKe CYIICTAHIIEe, YCJIOBA Yy CpEAWHH
TAJIOKEeHa M BapWjaldja y MHHEpaJHOM cacTaBy. lcnuTuBaHe cy mNpoMeHEe Ha
HEpacTBOPHO] OPraHCKO] CYNCTaHIM (KEPOTeHY) W PACTBOPHOj OPTaHCKO] CYICTAHIIM

(6utymeny). OnpeheH je IPHHOC raCOBUTHX, TEYHHX U YBPCTUX IPOHM3BOJA MUPOIH3E
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Ha pas3IMYUTHM Temmeparypama. llerporpadckuM aHanmszama je MmpoyuyaBaHa
pPEaKTHBHOCT Mallepajla TOKOM Ca3peBama OpraHCKe CyICTaHIle, a moMohy opraHcko-
TE0XEMHJCKUX aHalu3a Cy UIECHTH()UKOBAHM TE€YHU HPOM3BOJM HUXOBOT pasiarama.
Marypanyone OpoMeHe KeporeHa XyMYCHHX YIJb€Ba MCIUTHBAHE Cy MEpEeHmeM
peduiekcuje BUTPHHUTa W WHTEH3UTEeTa (IIyOopecleHIMje TOjeMHUX Malepaa
muntuHTcke rpyne. Kao pmomyHa merporpaCKUM  MCIUTHBAaBKUMA,  JOJAaTHE
MHUKPOCKOIICKE aHalmu3e cy oOyxBaTwie HISHTH(HKANWjy Manepaia JHUITHHUTCKE
Tpyne y yrjbeBUMa W YBPCTHUM IPOU3BOIMMA HHHUXOBE MHPOJIH3E HA KOH(POKATHOM
JAaCepPCKOM CKeHHMpajyheM MHKpPOCKOITy, OJHOCHO HCIUTHBAKE YIjbeBa M UBPCTHX
MIPOM3BOJIA MTUPOJIN3E MMOMOhy ckeHupajyhe elneKTpoHCKe MUKPOCKOIHMje. AHATN3UpaHe
Cy U IPOMEHE y €JIEMEHTapHOM CacTaBy OpraHCKe cymcTasue yriba (caapxkaj C, H, N u
S) u y caipkajy MUHEpaTHUX MaTepHja HAKOH IHUPOJTU3E.

butymMeH MCIUTHBAHUX yIJbeBa M TEYHU NPOMU3BOIAM MUPOJIM3E AETAJBHO CY
aHaJIM3UpaHu racHOXpomarorpadcko-macenocnekrpomerpujckoM (GC-MS) TexHUKOM.
[Topehemem npomeHa y MaliepaqHOM cacTaBy YBPCTUX MPOU3BOJA MUPOJIU3E U cacTaBa
TEYHUX [POM3BOJIa YCTAaHOBJbEH j€ TMpaBall TEPMUYKOI pa3jlaramba Marepana.
OnpehuBameM BpeIHOCTH BEIMKOI Opoja MeOXEMHjCKUX MaTypalMOHMX MHapameTapa
3aKJbYUEHO j€ KOJU NapaMeTpu Cy HajIpUMEHJbMBHMJM 3a MPOLEHY CTENEeHa 3pesoCTH
OpPraHCKe CYNCTaHIIE XyMYCHHX YIJbE€Ba y IIMPOKOM OIICErYy MaTypaluje — Ol KacHe
JUjareHe3e 10 TOJYaHTPaIUTCKOT cTereHa kKapOonudukamuje. Jlepunucanum cy u
OICe3U 3peNIOCTH OPraHCKE CYINCTaHIE Y KOjUMa IOjeAMHU MNapaMeTpu IOKasyjy
HajBehy oceTspMBOCT, a [OOMjeHHM pe3yaTatd cy ymnopeheHu ca pesyiaratuma
UCTpaKMBamba TEOJIOIIKUX Ccepuja yrjbeBa pactyhe 3penocTd, JOCTYHNHHX U3
muteparype. Ha ocHOBY pacmonena ankuiaduryopeHa ¥ OeH30XomaHa JeUHHCAHU CY
HOBH MaTypalMOHW TapameTpu. HakoH m3on0Bama W3 OUTyMEHa yriba, CTPYKTypa
HOBHX OMOMAapKepCKHX jeHI-CHha M3 Tpyre OCH30XOMaHa je y MOTIYHOCTH oipeheHa
NpUMEHOM HykJeapHe MaraetHe pe3oHanie (NMR). [Ipeayioxenu cy HaYMHU BUXOBOT
MOCTaHKa U3 TMPEKypCcOpCKOr Marepujana M JedUHHCAHA HUXOBA IPUMEHA Yy
KOpPEJIaMOHUM CTy/rjama.

C o63upom na cy acanteHu yrjba MpoydaBaHM 3HATHO Mame 0]l acanreHa
HadTe, ¥ OHU Cy YKJbyYEHHM y HpeAMET HCTpaKhBama oBe auceprainuje. AchanreHu

H30JIOBAHU H3 YIJbCBA CY HNOABPIrHYTHU IMHUPOJIM3HU Y 3aTBOPCHOM CHCTEMY U Oarom
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OKCHJAIIMOHOM pasjaramy. Y TCEYHHUM IPOU3BOAMMA IHUPOJIU3E, OTHOCHO OJare
okcHalmje acanTeHa IeTajbHO Cy aHAIM3UPaHU 3acheHn OMOMapKepH U apoMaTHYHA
jeMbema, HA UCTH HAUYMH Kao y OuTymMeHMMa yribeBa. [lopehemem cactaBa TEUHHX
npou3Bojga TpaHchopmanuje acdaiTeHa ca OUTyMEHMMa WCIUTHBAHUX YIJbeBa
yTBphEHO je y KOjoj MepH TEYHH MPOM3BOIU NOOWjeHU U3 ac(alTeHa pEnpe3eHTY)y
pacTBOpHY OPraHCKy CYyICTaHIly yriba. To je oIl MoceOHOT 3Havyaja KOl yribeBa KOjH CY
OWIM W3MOKEHH CeKyHJapHUM TMPOLECHMa, Kao INTO Cy HCHHPAame BOAOM H
Oononerpasianyja (HIp. Ha AeMoHMjaMa yriba). [luponusa acdanrena je mpyxuina yBua u
y TIpollece ca3peBama OpraHCKe CYNCTaHIE KOJ CTPYKTypa Koje Cy jeHOCTaBHHUjE O
KEeporeHa M y cia0HujeM KOHTaKTy ca MWHEpPAIHOM KOMIIOHEHTOM yriba. JlomyHcka
UCTIMTHBamba Cy OOyXBaTWiia aHaiu3y ac(ainTeHa M YBPCTHX IPOU3BOJA HHUXOBE

Tpanchopmanuje nomohy ckeHupajyhe elIeKTpoHCKE MUKPOCKOTIH]E.

OBa mucepramnuja ce cacToju OJ JEBET NOIJIaB/ba. Y TEOPUjCKOM Jely cy Y
KpaTKUM LIpTamMa OIHCaHU MOCTaHaK, OCHOBHA CBOjCTBAa M BpCTe yriba. [loceOHa makma
je mocBeheHa marepanuMa, Tj. KOMIOHEHTaMa Koje usrpal)yjy HepacTBOpHY OpraHCKY
CYICTaHIly YIjba, ¥ MeToJamMa MCIHMTHBama Malepana. Y aelny KOju ce OIHOCH Ha
pacTBOPHY OpraHcKy CYICTaHIly yrjba, OIHCaHe Cy Haj3Ha4yajHUje Kiace
OMOMapKepCKUX M apOMaTHYHUX jEIUI-CHA: IHUXOBO ITOPEKIO M HAYMH IIOCTAHKa,
MOHAIIAKEe  MPU  CINEKTPOHCKOj  joHW3amuju  (Tj.  wAeHTUUKANMja  TIpU
MaceHOCIIEKTPOMETPHUJCKOj aHAIM3M) M MOTYNHOCT HHMXOBE NPHMEHE y IpolieHaMa
3peNIOCTH CEIMMEHTHE OpraHCKe CYIICTaHIe. Y 3aBpIIHOM JeNy OBOT TIOTJIaBJba
OIMCaHe Cy OIITE KapaKTEPUCTUKE M CTPYKTypa acdanteHa yriba, Kao U METOAE
HCTIMTHBaka OBE KJIace jeUbEeha — JI0 caja YIJIaBHOM IIpUMEmhHBaHe Ha ac(aaTeHnMa
M30JI0BAaHUM U3 Ha(Te.

VY tpehem mornaBby cy ommcaHe HajOCHOBHHjE TEOJIOIIKE KapaKTEPUCTHKE
BoroBuHCKOT yriboHOCHOT OaceHa, Kao MOoApydYja ca KOT Cy Y30PKOBAaHU HCHHTHBAHU
YTJBEBU.

[Iman ¥ UMb UCTpakWBamka OBE AHCEPTAIMje Cy MPHKA3aHA y IMOCEOHOM
NOTJIaBJbY, Y3 KpaTak OMKC y30paka oJa0paHuX 3a UCTIUTHBAE.

VY eKCIepUMEHTAIHOM Jely Cy OIHCaHe NPUMEHEHE METOJE HCIHUTHBAA

pacTBOpHE M HEpacTBOpHE CYICTaHIE yIjba: ojApehuBame paHra yriba, MalepajiHa
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aHanyu3a, CIEeKTpanHa (UIyopecleHTHa aHajiu3a, KOH(OKajgHa jacepcka ckeHupajyha
MHUKpPOCKOIHja, CKeHUpajyha eJIeKTpOHCKAa MHKPOCKONMja, €JEeMEHTapHa aHajlu3a,
H30JI0Balb€ PACTBOPHE OpraHCKe CyINcTaHle U acdanreHa, racHoxpomarorpagcko-
MaceHOCIEKTPOMETPHjCKa aHaIN3a, TeUHa Xpomarorpaduja moj BUCOKUM MPUTHCKOM,
racHOXPOMAaTOrpadcKo-MaceHOCTIEKTPOMETPH)CKO-MaCEHOCTIEKTPOMETPHjCKa ~ aHaJIH3a
(GC-MS/IMS) u HykjIeapHO-MarHeTHO-PE30HAHTHA CIeKTpoMeTpHja. Ha  Kpajy
MOTJIaBJba Cy IMpHKa3aHe MpOIeaype MUPOTUTUIKOT TPEeTMaHa yribeBa M acanreHa u
OKCHJIAIIMOHOT TpeTMaHa ac(anTeHa.

VY mectoM TMOriaBjby Cy OIUCAHW pE3yATaTH O0ABJHEHUX HCIUTHBAKA, Ca
noceOHUM ocBpTOM Ha pesynarare GC-MS anammze OMOMapKepCKHX M apOMaTHYHHX
jenumema. 3HauyajaH [0 OBOI IOIJlaBjba YMHE IpadUukd NpUKa3d U TabelapHU
TIOJTATIH.

VY npBoM aeny AMCKyCHje O pe3yiITaTUMa MHTEpIpeTHpaHe Cy pasiuke usmely
WCTIUTUBAHUX VYTJbeBa M MPOU3BoJa muxoBe nuponu3e Ha 250 °C. Tymauene cy
IIPOMEHE Yy cacTaBy YIJb€BAa U HUXOBHX NMETPOrpa(cKux KapaKTepUCTHKA, a 3aTHM M
pasnuke y pacmnojaeisamMa M OOMJIHOCTMMA 3acHNEHUX YIJbOBOAOHHMKA, apOMaTHYHHUX
YIJbOBOJIOHMKA U apOMaTHYHHUX CYMIIOPHUX M KMCEOHHYHUX jeAMIbeHha y OUTyMeHuMa
Y TEYHHM Mpou3BoauMa mupoiuse. To je omoryhmio fna ce uAeHTU(DUKY]Y jeanmbemha
KOja HacTajy pasiarambeM IOojeAMHuX Malepana. Ha cimyaH HauMH Ccy TymaueHe
MpOMEHe Koje ce JielIaBajy npu nupoiusu yribesa Ha 400 °C, 0HOCHO MpH MHPOIU3U
acanrena Ha 250 um wa 400 °C. Y mnoceOHOM TOTIOrJaB/by JUCKyTOBaHA je
MPUMEHJBHBOCT MAaTYPalMOHUX TTapaMerapa y MPOLEHH 3PEIOCTH OPTaHCKe CYICTAHIIE
XyMYCHUX YIJb€Ba M yNopeheHu cy pe3yaraTH HUPOJUTUYKUX EKCIepHUMeHaTa ca
TEOJIOIIKMM  cepujama yribeBa pactyhe 3pemoctu. Y  HapegHoM Jelny Cy
WHTEPIPETHPAHN PE3YITaTH KOHTPOJIHMCAHE OKCHIANM]e ac(alTeHa yribeBa U MOKa3aHO
j€ y Kojoj Mepu cyrcTaHie ociioboljeHe w3 acanTeHa penpe3eHTY]y PacTBOPHY
Oprancky cymncrtaHiy yriea. [locienme mormoriaBbe je mocBeheHo oTkpuhy HOBe
cepuje OEH30XO0MAaHa W 3HA4Yajy OBUX jeJUEeHha Y TeOXeMUjCKUM cTyaujama. OBaj aeo
JMCKYCHje je TOTKperbeH momatHuM pesynratuma GC-MS, GC-MSMS u NMR
aHanmu3a.

Ha kpajy nuceprauuje Cy H3JI0K€HHM OCHOBHU 3aK/bydlld IPOUCTEKIN U3

N00MjeHuX pe3ynraTa, Kao U Cucak KopuirheHe Iureparype.
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2. Teopujcku aeo

2.1. Yrasb — nepMHUIMja, TOCTAHAK U MOeJ1a

VYrase je opraHoreHa CeIMMEHTHAa CT€HAa KOja MMa CIIOCOOHOCT Jia TopH (rpyma
kayctoOuonuta). Msrpahen je on nuTu(dUKOBaHUX oOcTaTaka BHINNX, pehe HUKHX
Owbaka W caapxku Mame on 50 % wHeoprancke Marepuje. BrJbHM Matepujan je
NpBOOMTHO OMO MCTANOKEH Y MOYBAPHUM CpeArHaMa U (OPMUPAO MEKaH M pPacTPEeCUT
CeIMMEHT — TpeceT. TalokemeM HOBUX CelUMEHAaTa, CJIOjeBH OMJBHOT MaTepHjana Cy
JOCTIENIH Ha {yOMHE M O 10 HEKOJIHMKO KUJIOMETapa OJ1 MOBPIIMHE TepeHa, Iie Cy Ouin
W3JI0)KCHW BHCOKMM TNPUTUCIMMA W TOBHIIEHOj TEMIEPAaTypH, TOKOM BPEMEHCKOT
nepuosia Koju ce Mepy MIJIMOHMMA 10 CTOTHHAMa MHJIMOHA TO/IMHA. Y OBUM YCIOBUMA
ce oaurpaBajy (GU3MYKKM M XEMH]CKH TPOIIECH KOjUMa ce TpeceT TpaHchopmuiie y
yTraje, CKyIl OBHX IIpoIieca Ha3MBa Ce 3ajeJTHNYKNM NMEHOM KapOOHU(pHUKAIH]a.

CBojcTBa OWIIO KOT yIjba Cy y Be3HW ca TpU MelyCOOHO He3aBHCHA TEOJIOIIKA
napameTpa; TO Cy paHr, MOpPEKJIO OpraHcKe CyICTaHlle M Kiaca yriba (Suarez-Ruiz,
Ward, 2008). Panr yripa mnpejcraBiba cTenieH KapOoHupUKaImje (0H. CTEICH XeMH]jCKe
3peIOCTH) KOjH je OWJBHU MaTepujall MpeTpreo y ceauMeHTHOj Gpopmanuju. OH 3aBUCH
01 MAaKCUMaJTHE TEMIIEpaType K0joj je MaTepHujasl OO U3JI0KEH H BPEMEHCKOT IIeprojia
TepMHUYKOr' yTuiaja. 3a BehwHy yribeBa TO ce CBOIM Ha CTpaTturpadcky IyOuHy
VIJBEHOT CJI0ja W TEOTePMAalHH TPAIMjeHT YIJbOHOCHOT OaceHa TOKOM Tporieca
kapOonudukamnuje. IlpeHoc TOmIOTE W3 HMHTPY3MBHHUX MarMaTcKUX Tesa, aKo Cy
NPUCYTHA y HEMOCPEIHO] OKOJIMHHU, MOXKE Ja MMa BEIUKH YTHLAj Ha paHr yIriba W
Op3uHy mpoiieca kKapOoHUpUKaIyje.

IllTo ce TH4Ye mMOpeKjIa OpraHCKe CYICTaHIE, 3HA4YajHH Cy BpCTa OWUIBHOT
Marepujajia oJi Kora je HacTtao TPEeceT, a Jajbe W yrasb (HIp. ApBHA Maca, JIMCHA Maca,
aJIralHA MaTepHjai), Kao U CTEIEH pa3iarama OMJbHOT MaTepyjaia Ha ¥ P MOBPIIUHU
TepeHa, a xoju 3aBucu on pH m Eh Bpemnoctu y Tpecetnoj mousapu. IlojennHaunmn
JIeNTIOBH OMJBHMX OCTaTaka y YIJbeBHMa WIH (PparMeHTH KOjU Cy HACTalM FHHXOBOM
TpaHc(hOpPMAIIH]jOM MIPECTABIbAjy Malepaile.

Knaca yripa mpencraBmpa crenmeH umctohe OWJBHHMX OcCTaTaka y OJHOCY Ha
HEOPTaHCKU MaTepHjall, Tj. MUHEPAJIHE CYTICTAHIE. Y HOC MHHEPATHHUX CYIICTAHIIA MOXKE

Ja ce omurpa Ha NoBpumIMHU TepeHa (y TpeceTHOj (asu), y Bpeme crpaTHrpagckor
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TOWCHA CJI0jeBa U 3a BpeMe kapOoHudukanuje. Tako je yrasb BHCOKe Kiace OUIO0 KOjH
yrajb ca MaJIuM CaJip>KajeM MUHEPAJHUX CYICTaHIH, Tj. BACOKUM CaJlp’KajeM OpraHCKe
CYIICTaHIe, 0e3 0031pa Ha HEroB PaHr UM MOPEKIIO OPraHCcKe CYICTaHLE.

Ha ocHOBY nopekia opraHcke CymncTaHIle, YIJb€BH MOTY Jia ce IOJeJie Ha JiBe
OCHOBHE KJIace: XyMyCHE, KOjH Cy Hajuemhu TUN yrjbeBa y MPUPOIU U KOJH BOJE
MOPEKJIO 0J1 OCTaTaKa pa3HOBPCHUX KOIMHEHUX OMJbaka, M CallpolesiHe, KOju HacTajy OJ
aNTalHOT MaTepHjaja W 3a YHjH HACTaHaK Cy MOTPeOHW CHenn(UYHH YCIOBH
aKyMmyJamuje W odyBama oprancke cymncranme (Stach et al., 1982). Ilopen mux,
M37IBajajy ce W IMNTOOHONMTHH TUII (M3rpal)eH o octaTaka criopa, KyTHKYyJa, CyoepruHa
M CMOJIa CyBO3EMHHUX OMJbaKa) M Mpea3Hu XyMyCHO-CAIpONeNTH! TUII YTJba.

JIMTOTUIIOBH Cy MAaKpOCKOIICKH NPENO3HATJbUBU CACTOJIM XYMYCHHX YIJbEBa.
[Mpema ICCP (1963) nedunncana cy 4 nuToTHUNAa KaMEHHX yrjbeBa: BHTPEH, KIapeH,
aypeH u ¢dyseH. HakoH BulIeIeleHUjCKE MpPUMEHE Ppa3IMYUTUX HaIMOHATHUX
kinacudukanyja, nepuHrcaHa je U MehyHapoaHa KiacuuKaiyja JIATOTUNIOBA MPKHX
yribeBa (Taylor et al.,, 1998) Ha: Gapcku, KCHUIMTHH, 3eMJbacTH M (y3eHU3HUPAHH.
HaBesnenu JMTOTUIOBU HAcTajy Kao pe3yiTaT pacTa pa3IMuUTUX Ousbaka u (U3UYKO-
XEMHUJCKHUX YCJIOBa y TPECEeTHUM MouBapamMa y KojuMa ce OWBbHH MaTepHjal
akymynupao. Kao MuHMManHa ne0spMHa Tpaka Koje MOTy JAa ce JepHUHHUILY Kao
nuToTunioBu yTBphena je Bpemnoct uzMehy 3 u 10 mm. JlutotunoBu ce melycoOHO
pasnuKyjy Ha OCHOBY (PM3MYKHX CBOjCTaBa, Kao IITO Cy Cjaj, mpeiom, 0oja, orped u
mariepanuau cactaB (ICCP, 1963; Stach et al., 1982; Taylor et a., 1998). Stach et al.
(1982) cy npommpuin AehUHUIM]Y JTUTOTHIIOBA, KAKO OM 00YXBaTHJIM KEHEN U Oores,

KOjH C€ jaBJbajy y CalpoIeTHUM yTIbeBUMA.

2.2. Panr yriba

Kapbonundukamnuja yriba oOyxBaTa cJlOXeHe Mpolrece (PU3Muke U XeMHjCcKe
TpaHc(hopMaImje Tpecera, MPEeKo JIUTHUTA, MPKOT YTJba, KAMEHOT YTJba U aHTPALUTA, 10
cTBapama rpadura. CrerneH kapooHudukanyje je GpyHKIHja TOIIOTe U MPUTHCKA KOjU
Cy IeNoBalll Ha OPraHCKY MaTepHjy, OAHOCHO yrajb, TOKOM Oipel)eHOr BpeMEeHCKOT
nepuoga. Ilpema XunToBoM TmpaBWiy, CTeNeH KapOoHH(]HKamuje yriba pacre

IPOMOPLUUOHATIHO ca cTpaturpadgckom ayouHoMm cnoja. [lopact Temmeparype ca
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ctpaturpadckoM AyOMHOM cMmaTpa ce HajBakHujuM (aktopom (Taylor et al., 1998).
Vrunaj Tormiore reorepMmaiHuX ¢uiynaa Takohje wWrpa BakHY yJIOTy IIpH
kapboonudukauju (Harrison et al.,, 2004; Hower, Gayer, 2002). Hema cymma 1a u
BpeMe MMa BaXXHY YJIOTY, ¢ 003MpOM Jia yrajb MOXKE Jia JIOCTHrHe oapeheHH paHr 3a
Mambe O]l TOMUHY JaHa NpPU KOHTAKTHOM MeTamMop(hu3My WM 3a JeceTak MHJIHOHA
rojuHa Npu peruoHanrHoMm meramopdusmy. Kapbonndukanuja je npahena cmamemeM
caJipkaja BJIare M MCIapJhbHBHUX MaTepHja, a moBehameM cazpikaja yrJbeHHUKa U TOIUIOTE

caropeBamba (Tabena 1; Diessel, 1992; Taylor et al.,1998).

Ta6esa 1. Oniure KapakTepUCTHKE YIJbeBa PA3IUYUTUX PAHTOBA

(MmomudukoBano npema Diessel, 1992, u Taylor et al., 1998)

Canpxaj cum? Canpxaj 5

Par Tozxnaca yFJLGHIEKEl -(l%) (%) Bnars (%l) R (%)
Hpso 50 >65
Tpecer 60 >60 75 0,26
JIuraur 71 52 30 0,38

C 0,42
Mpku yrajb B 80 40 5 0,49

A 0,65
Kamenu yram C 0,65
ca BHCOKHM CaJIpiKajeM B 86 31 3 0,79
WCIapJbUBUX MaTepHja A 1,11

Kamenwu yram ca

CPeIBUM caapKajeM 90 22 <1 15
WCIapJbUBUX MaTepHja

Kamenu yrasm

ca HUCKHUM Ca/IpKajeM 91 14 1 1,92
UCTIApJPUBHX MaTepHja

[onyanTpauut 92 8 1 2,58
AHTpanmr 95 2 2 5

* CUM - canp>kaj HCIApJBbUBMX MaTepHja 0e3 Biiare M Ierena;

o .
R: — cpenma pediiexcuja XyMUHUTA, OJJHOCHO BUTPUHUTA.

2.3. Oprancka cyncraHna yriba

OpraHcka CyIicTaHIa y TpeceTy je y paHoj das3u aujarcHese, ma je mpema TomMe
MPeTe)KHO YMHE XyMYyCHE CyIcTaHne W Hacinehenm OutymeHn. Y oOnmKy KeporeHa u
OuTyMeHa ce jaBJba MMOYEB O]l JUTHUTA U MPKHX yrijbeBa. [Ipu TOMe y JIUTHUTHMA UMa

caMo Hacnebeﬂor 6I/ITyMeHa, AOK MpPKH YIJbCBH MOTr'y Oa CapiKXE U MaJly KOJUYUHY
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OUTyMEeHa HacTaJor pas3jarambeM KeporeHa. Y KaMeHHUM yIJbeBUMa U yrjb€BUMa BUILET
paHra Takohe cy NpHCyTHH KeporeH M OMTyMeH. BUTymeH y ToM cilyuajy mpejcraBiba
cMmelny HacieheHor GuTyMeHa 1 GUTyMEHa CTBOPEHOI' KpaKOBambeM KEeporeHa, mpu yemy

ca IopacToOM paHra pacrte M y/1eo OUTyMeHa TepMOIeHOr opeKIa.

2.4. KeporeH yr/pba

Keporen nnu HepacTBOpHa OpraHcka cyrncTanma usrpalyje najsehu neo yribesa.
XyMyCHU YIJBEBU caJipike TpeTexHo keporeH tumna |ll, koju mma penatuBHO ciab
MOTEHIMjaJl 33 CTBapame TEYHHX yrJbOBOJOHHKA, ajIM 3HATaH IOTEHIIMjall 38 CTBapabe
raca y (azama KarareHese W MeTareHese. YIPKOC TOME, ITO3HATA Cy JIS)KHUINTA HapTe
KOje BOJZIE TIOPEKIJIO Of YIJbEBHUTE OpTaHCKe CyIcTaHie, Hrp. Ha HoBom 3emannmy, y
Hemaukoj u Hurepuju (Killops et al., 1998; Littke et al., 1990; Nytoft et al., 2009).
Mertoze 3a UCTIMTHBamE KEpOTeHa yrjbeBa 0OyXBaTajy MalepaliHy aHalu3y, MEpeme
MHTEH3UTETa (pIIyopecueHImje, Mepembe pedIieKCrje BUTPUHUTA, SIIEMEHTapHY aHAIIN3Y,
pasnuyuTe NHPOJIUTHYKE TEXHHWKE, onpehuBame H30TONCKOT CcacTaBa, HYKJICapHY
MarHeTHy pPEe30HaHIly, WH(PALpPBEHY CIEKTPOMETPH]Y M OKCHAAIMOHO pasjiarame. Y
HapeJHUM TIOTJIaBJbUMa JieTaJbHUje he OUTH OmrcaHe METoJIe Koje ¢y KopuIliheHe Y 0BOj

JUCEPTaIUju.

2.4.1. Mauepanu

MHUKpOCKOIICKH TTOCMAaTpaHo, YIJbeBU Cy M3rpaljeHn o pasIuyuTHX cacTojaka,
Tj. Malepaia, KOjuU ce TI0jaBJbyjy y paszIMuUTHM acolujanujama, Tj.
MHUKpPOJIUTOTUIIOBMMA, a y Behoj mim Mamoj Mepu y yribeBUMa Cy NPHUCYTHE H
MUHEpaJlHe CyICTaHie. Marepaiu TpeacTaBbajy KapOOHH(HUKOBAHE OCTaTKe
pasnTUUUTUX OMJPHHMX TKHBA WIM CYICTaHIM KOje BOJE MOPEKIo of Ousbaka, a Koje cy
Ourne mpucyTHe npu Gopmupamy Tpeceta. C 003MpOM Ha BapHjaOMIIHY M YECTO BPIIO
WHTEH3UBHY TpaHC(OPMAIHjy TOKOM (OpMHpama TpeceTa U TOKOM KapOoHHpHKanyje,
Mpero3HaBamke OMJBHOT MaTepHjaja O KOT Cy Malepald HAcTalu HHUje yBeK Moryhe
(ICCP, 1971). Hactranak manepaia y paHoj ¢a3u akymylainuje y TPECETHO] MOYBapH

3aBUCH O  BpPCTC OuJbHE 321j CAHUIEC, THUIIa CKOCHCTEMA, KIMMAaTCKHUX U
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cemuMeHToNomKMX yciaoBa (Stach et al., 1982). Kaga HakHAZHOM CEIMMEHTAI]jOM
cinojeBu Tpecera noh)y Ha Behe crparurpadcke myObmHe M Kaja ce Tporecu
OMOXEMHjCKOT pas3narama 3aycraBe, 10 Hu3paxkaja Jojla3e TIeOXEMHjCKU MpPOLECH
kapOoHu(uKanuje, y yclIoBAUMa BUIIMX MPHUTHCAKA U TEMIIEPaTypa, a 4uje ce Tpajame
MepH MWJIMOHMMa roauHa. To 3a MOoCiemuIly MMa TpaHC(hOpManujy OpraHOTEHOT
CeIMMEHTa W3 TPECETHUILTa, KOjH IMPOTPECHUBHO INPOJIAa3M KPO3 CTaaujyMe JIMTHUTA,
MpKOT yTJba, KAMEHOT yIijba W aHTpaIUTa. Y OBHM CTaJIdjyMUMa JOJIa3H J0 3HaYajHUX
npoMeHa (HU3MYKO-XEeMHjCKHX CBojcTaBa yribeBa (Stach et al., 1982; Taylor et al.,
1998).

Wnentudukammja wmamepana ce o0aBjba Ha OCHOBY MHHXOBHUX ONTHYKUX
CBOjCTaBa y OAOHMjEHO] CBETJIOCTH, NMPU MHKPOCKOIICKOM HCIHTUBAKY IOJHPAHUX
npemnapata. Krmacudukanuja manepana Ha XyMHHUTE, OIH. BUTPHHUTE, JUINTHHUTE U
nHeptunute Mehynapoano je mpuxsahena (ICCP, 1963, 1971, 1975, 1998, 2001;
Sykorova et al., 2005). OBe rpyme mariepana ce Jajbe Jiefie Ha TOoArpyrne, BEIUKH 0poj
Mmarepaia, THIOBE M TIIOJTHIIOBE, HAa OCHOBY CTENEHA O4YyBama IPEKYPCOPCKOT
MaTtepujana, IpUcycTBa henujcke CTPYKType, cTemneHa renudukanmje, MOpdOIOmKuX
omuka, pediaekcuje u uHTeH3UTeTa (hayopecuenmuje (cauka 1; Suarez-Ruiz, Ward,
2008). HaBenene rpyme marepania ce MeljycoOHO pasiiuKyjy U 0 XEMHjCKOM CACTaBy U

110 OIITUYKHUM CBOj CTBHMaA.

2.4.1.1. I'pyna xymunuma u eumpunuma

Manepanu rpyne XyMUHHTa U BUTPHHUTA BOJIE MOPEKJIO MPE CBEra OJ1 JIMTHUHA
W IeNyio3e, a ACIOM M O] TaHWHA W KOJOWIHHX XyMYCHUX TrenoBa. [IporemHn u
TUMAAN UMajy Mamer yrena y ¢opmupamy oBux manepaita (ICCP, 1971, 1998;
Sykorova et al., 2005). Kox yripeBa HWXeEr paHra, XyMHHUTH Cy u3rpaheHu on
apOMaTUYHUX M (EHOIHUX CTPYKTypa, JAOK C€ KOJ BHUIIMX paHroBa moBehaBa creneH
apoMaTH3alyje, KOHJCH3alMje W ypeheHOCTH TONMIMKIMYHUX apOMaTH4YHUX
cTpykTypa. brubHa TkHMBa ce TpaHCPOPMHUITY Y XYMUHHTE, a 3aTHM Y BUTPHHUTE, KPO3
cnenehn HU3 mporeca: XyMUpUKaIWjy, reauguKanijy u BuTpuHusanyjy (Stach et al.,

1982; Teichmiiller, 1989). XymMuHUTH ce jaBibajy y YIJbeBHMa HHCKOT panra (Sykorova
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Cauka 1. MukpodoTtorpaduje marepana kameHux yribea (Suarez-Ruiz, Ward, 2008;
o0ujeHa CBeTIIOCT, YJbHA UMep3Hja, TUMEH3H]ja JIyKe uBulle Gororpaduja

nznocu 200 pm).

(@) Cnopunut (Sp), xomomerpunur (Dt) m cemudysunur (Sf) y yrwy ca R, = 0,97 %.
(b) Cemudysunur (Sf) u komorenuuut (T1) y yrpy ca R, = 0,90 %. (¢) @y3unut (F) y yripy ca

R; = 0,63 %. (d) ®y3unut (F), cnopunut (Sp) u komorenunur (Dt) y yrwy ca R, = 0,63 %.
() Temuumr (T), pesunur y hemujckum myrmbrHama (R) u mukpuaur (Mi) y yriby ca
R, = 0,70 %. (f) Konorenuuur (TI) u mukpuaut (Mi) y yrisy ca R, = 0,97%; (g) Kyrunut (Ct) u
komogerpurut (Dt) v yripy ca Ry = 0,65 %. (h) Burpuuutu (V) y MelIaBUHH yrjbeBa ca

R, =0,88 u 1,40.
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et a., 2005) u cmatpajy ce mpeKypcoprMa BUTpUHKTA Y yribeBrMa Buiier panra (ICCP,
1971, 1998; Sykorova et al., 2005). XyMHUHHUTCKO-BUTPUHUTCKHA Mallepalii ce jelie Ha
Mo TpH MoArpyne u Ha no 6 marnepanaux Bpcta (ICCP, 1971, 1975, 1998; Sykorova et
al., 2005). Xemujckd cacTaB M TOTOBO CBE OJJIMKE OBHX Mallepajia 3aBHUCE O] paHra
yriba. Y 010MjE€HOj CBETIOCTH XyMUHUTH ¥ BUTPUHHUTH UMajy CUBY 00jy U pediexcujy
Mamby O]l HHEPTUHUTA, a Behy 01 TMNTHHUTA NPUCYTHUX Y UCITUTUBAHOM YTJBY.

XyMHHUTH Cy TIO TIPAaBUITY ONTHYKH H30TPOIHHU, MEhyTHM aHHU30TPOIHja MOXKE
Jla Ce jaBM aKo Cy jOII YBEK NPHCYTHH OCTalM LENylio3e y HBUMa. BUTpHUHHTH Cy
ONITUYKH aHU3OTPOITHU U KOJ BuX Oupeduexcuja pacte ca mopehameM 3peroCcTH yriba
(ICCP, 1998). Nntensuter u 60ja (hayopecleHIHje KO XyMHHUTA Cy MPOMCHJBHBH U
3aBUCE O] paHra yrjba, CTeleHa Jerpajanuje U XyMuduKaiuje opraHcke CyNCTaHIEe
(Sykorova et al., 2005). dnyopecleHTHA CBOjCTBA BHUTPUHHMTA 3aBUCE OJ BPCTE
Marepana, paira yriba u creneHa outymmHuzamnuje (ICCP, 1998). V mnopehemy ca
JUNTHHUTAMA W WHEPTUHUTHMA, XYMHHUTH W BUTPUHHTU HMMAajy PEIaTHBHO BHCOK
caapxaj KUCEOHMKa. [IpH KOKCOBamy yIjbeBa Cpeber paHra IoJa3d JI0 CTanamba
BUTpUHHUTCKNX Marepana y Butporuiacte (ICCP, 1998). Pednekcuja xymunuta u
BUTPHHUTA C€ KOPHCTH 3a ojapehuBame paHra yrjbeBa M Kao WHAUKATOP CTEleHa
3pPEJIOCTH OPraHCKe CYNCTAHIE CeIMMEHTHUX CTEHA.

Manepanu TelIOXyMHHHUTCKE MOATPYyNEe BOAE MOPEKIOo oJ henmujckux 3umoBa
MapeHXMMCKOT W JPBEHACTOr (CEKyHIAapHOT KCHJIEMCKOT) TKHBa, u3rpaheHux on
eNyJ103¢ ¥ JINMTHUHA; MPEKypCOpU Cy TeNOoBUTpUHHMTA. KOJ TeKCTHHUTA je mpumapHa
CTpyKTypa hemujckux 3Wa0Ba jOII YBEK MPENO3HATIbHMBA, a MPOBOJAHH CHOMHWNH
OoTBOpeHHU. M30Tpoman je M ca NPOMEHJBMBOM ()IyOPECHEHIHMjOM. 3a YJIMUHHT je
KapakTepUCTUYaH BHCOK CTENeH XyMu(UKaiuje, CTpyKTypa heiamjckux 3uaoBa je
MOHET/IC YO4JbKBA, a TPOBOJHU CHONUNHM Cy 3aTBOopeHH. DIIyopeciieHIja YIMHHNTA je
MPOMEHJbMBA, a EH MHTCH3HUTET ce cMamyje ca moehameM panra yriba. Marepanu
JETPOXYMHHHUTCKE TOATPYINEe HACTajy HWHTCH3MBHUM pa3liaralbeM MapeHXUMCKOT |
JPBEHACTOT TKHBA CTabJbUKa ¥ Jninha, a NPEeKypcopH Cy AETPOBHUTPUHHTA. 32 aTPHHUT
j€ KapakTepHucTHYHa cyHlhepacTa TeKCcTypa W BenuunHa dectura Mama ox 10 pum. Mma
HHM3aK MHTEH3UTET (pyopecleHnyje Ha BehuM TalacHUM Ty’)KMHAaMa, aji OH 3aBHCH U
Ol XeMHujcKor cacraBa Marepana. JleHcuHuT wMa Behy rycTuHy ox aTpuHUTa U

NPEJCTaB/ba PEIATUBHO XOMOTE€HY OCHOBHY Macy y XyMUHHMTUMA. OCHUM XyMYCHOT
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JeTpuTyca, o0a Manepaia y Behoj Win Mamoj MepH capKe U parMeHTe Wiu HEeKe OJ1
Marepaia JIMNTHHUTCKE Tpyne, KOju HHTCH3UBHO (uayopecumpajy. Manepanu
reJJIOXyMUHHUTCKE MOATpyIe HMajy pa3sHOBPCHO mopekyio. Hacrtajy on MHTEH3MBHO
reau(UKOBaHNX OMJBHHX TKHBA U XYMYCHOT JIETPHUTYCa, OJl MCTAJOKEHHX XYMYCHHX
konouna u prodadena — monmpeHOTHUX CYNICTAHIN U3 OUBHUX TKHBA. [Ipekypcopu cy
HajBeher nena reaoBUTpuHHTA. KOPIOXYMHHHUT ce jaBjba Y XOMOTEHHMM TIJI00YJIapHHM
WINA TUI0YacTUM arperaruMa, KOMITAKTHE WM OIyIUbMKaBe Tekcrype. He mocemyje
¢yopecuieHTHa CBOjCTBA, a KOJ Hera ce u3aBajajy ABa moxaruma: (ruodaduHuT 1
nceynopnodbaduaut. ['enuHnT je mirpaljeH ox XxoMoreHor Martepujana. Moxe 1a uma
KOMITaKTHY HJIM TIOPO3HY TEKCTypy. He mocenyje ¢ryopecueHTHa CBOjCTBa, a U3/1Bajajy
ce JiBa MOJITUTIA: JIEBUTEIMHUT ¥ nopurenuHUT (Sykorova et al., 2005).

Marmepanu TEITOBHTPHHUTCKE MOATPYINE BOJE MOPEKJIO O]l MapeHXUMCKOT W
JPBEHACTOT TKUBA, uarpahenux ox menynose u qurannaa (Taylor et al., 1998). Tenunut
je uarpahen ox A00po odyBaHWX henujcKUX 3ua0Ba, a OOJIUK, BEJIMYMHA U OTBOPEHOCT
NPOBOIHUX CHONMWha cy MpoMeHJbUBH. Henujcka CTpYKTypa Moxe Ja Oyzae UCIyHeHa
APYrMM MalepaiuMa (pe3sMHUTOM) Wi MuHepanuma. Komorenunut je msrpahen on
XOMOTEHOT MaTepHjaina, 6e3 uzpaxkene henujcke cTtpykrype. Peduiekcuja konorenuaura
b ce kopuctn Kao MHAMKATOp paHra yrijba. Mamepaiu NeTpOBUTPHHHUTCKE MOJTPYyIe
HACTajy MHTCH3MBHUM pa3jlarakbeM IapeHXMMCKOT M JPBEHACTOr TKHMBA CTa0JbUKA U
munrha, a Bosie MOPEKIIO O LEeNysI03¢ U JUTHUHA. BUTPOJIETPUHHT ce jaBJba Yy CUTHUM
¢parmentuma (MamuM  of 10 pm), paznuuuTHx O0JMKA W MPOMEHJbUBE
¢nyopecuenmmje. [Ipu moehamy paHra yripeBa TEHIKO C€ pas3lMKyje OJf OCTaIUX
Mmarepaia. KonogeTpuHuT ce jaBiba y BUIy IpoIlapaHe WIIM KOMIIAKTHE BUTPHHUTCKE
OCHOBHE Mace, Be3yjyhu ocTayie cacTojke yriba. boja m MHTEH3UTET uIyopecieHIrje cy
My MpPOMEHJBMBU. Marmepaid TeIOBHTPHHUTCKE MOATPYyNE HACTajy OJ XYMHHCKHX
reJioBa M TEYHOCTH M3 OWJbHUX henmmja, Tako Ja He BOJE TOPEKIO Of CrerupuIHnx
OuspHUX TKUBa. KoprorennHuT ce jaBipa y HempaBmwiIHUM (hopMama, XOMOTeHe je rpabe,
a MOXe W Ja 3amymyje henujcke crpykrype. Cnabo je diayopecineHTan, anu uma Behy
peduiekcujy 011 OCTaJINX BUTPUHUTCKHUX Malepaia. [ elIMHAUT ce jaBjba y BUAY MOTITYHO
XOMOTEHOT ¥ KOJIOWJHOT Treila, Pa3IMYuTHX (GOpMH M BeIMYMHA, KOjU MCIyH-aBa
MYKOTHHE U IIYIJBMHE Y CTPYKTYpH yriba. MiMa BHCOKY peduiekcujy, anu je ciaabo 10

uukako ¢uayopecuenrad (ICCP, 1998).
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2.4.1.2. I'pyna runmunuma

Maunepany TUNTHHATCKE TPYIE HACTAjy O PE3UCTEHTHUX jE€AHOPOAHUX OUIBHUX
nenosa u cymnctaniy (Taylor et al., 1998), kao mTo cy crnope, KyTHKYJe, CyOepUHCKA
henujcku 3un0BH, CMOJIE, TIOTMMEPHU30BAaHH BOCKOBH, MAaCTH M yJba, ajd M OJf HEKHX
NPOM3BOJIA pa3jiaramka OpPraHCcKe CYICTaHIE Yy TOKy KapOonudukanuje. JIunTuHUTH
nMajy HajBehm ymeo BomoHHMKa Mely Mamepannma W calapiKe jeIUEHmha YIIaBHOM
anmudaruune cTpykrype (Suarez-Ruiz, Ward, 2008). Nmajy Hiky peduiekcujy on
OCTaJIMX Malepaia, rma ¢y TaMHUX 0o0ja MpH MHKPOCKOIICKOM HCIUTHBamYy. BehnHa
noceznyje GIryopecieHTHa CBOjCTBA MPH M3Iaramy yITpajbyOndacToOM 3pademy, Majia ce
oBaj edekaT mocreneHo ryou ca nmoBehameM panra yriba. JIMDTHHUTH TpHE TEPMHUYKY
TpaHc(hopMaNMjy TPH BHUIINM CTaaWjymMuMa KapOoHmdukanmje, Tj. BehumHa muX ce
pasnaxe, JOK MpeocTand Jo0ujajy ONTHYKa CBOjCTBA CIMYHA BUTPHUHHTHMA. 300T
BUCOKOT CaJip’kaja BOJAOHMKA, IPU TEPMUYKOM TPETMaHy CTBAPajy BEJIUKY KOJIHMYHHY
TEYHHUX U TACOBUTHX MPOU3BOJIA.

CrHopuHHUT BOJAM MOPEKJIO O IMOJICHAa M CIOpa KOIHEHHWX Ouspaka. JaBiba ce y
NOjeAMHAYHUM, JOOpO OYyBaHMM M OOTAaHMYKH IPENO3HATIHUBUM (opmama. Yecto
NOKa3yje MPOMEHJbUBY BEJIIMYMHY 3pHA, NPOMEHJbUBY A€0JbUHY OIHE, BHCOK pesbed U
3Hake kommpecuje. Hajuemthu je nmuntuHnTckM Manepan y yribeBuMa. KyTHHUT Boam
MOPEKJIO OJ1 KYyTHKYJa JIMCTOBA. JaBiba ce y J0OpO OYYBaHMM M M3IYXECHUM (opMama,
ca Ha3yOJbeHUM MBHIIAaMa M BUCOKHM pesbeoM. Pe3uHHT HacTaje oJ OMJBHHX CMoOJa U
BOCKOBa. JaBjba c€ y BWAY OBAJHHX, TJI00YIapHUX M HETMpaBHIHUX (Hopmu, 3amyHa y
henujckuM CTpyKTypama W MMIIpeTHaIWja y BUTpUHUTHMA. Huckor je perbeda um ca
[PBEHKACTUM YHYTPAIIbMM TIpellaMamiMa; HEeroBa ONTHYKAa CBOjCTBA MOTY Ja
BapHpajy 3aBHCHO O]l MOPEKJIa U paHra. AJITHHUT BOJAW TOPEKIIO Of PA3IUIUTHX BPCTa
anru. Penak je y XyMyCHUM yTrijbeBUMa, a TJIABHU j€ CacTojak camporiennuTta. Bapujerer
TEJAJTHHHT C€ jaBJba Y BHIY I10j€AMHAYHUX 3pHA WIH KOJOHH]ja, ca 100pO pa3BujeHOM
YHYTPALIOM CTPYKTYPOM M HHTCH3UBHOM (ryopecleHIujoM. Bapujerer naManruaut
Cce jaBJba y BUY JIaMella TabHX O/ 5 |m, TPOMEHJBHBE JyKHUHE, XOMOT€HE CTPYKType H
HIDKET CTereHa (IyopecleHlrje y ofHocy Ha TenanruHut. CyOepuHHT Hacraje of
cyOepHHM3MpaHOT TKHMBa Koje ce Hamazu u3mely Ttanmna (prmobadunuta). Ilocenyje

henujcky CTPYKTypy, ONTHYKY aHH30TPONHjy ¥ WHTEH3UBHY (IyOpecleHIH]y.
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Hajuemihe ce jaBsba y AUTHUTHMA, a HEITO pehe Ko KaMeHHX yribeBa. XJIOPOGUIHMHUAT
notuye oj xjopoduina. [Ipomensuse je Mopdosioruje u Ma UHTEH3UBHY I[PBEHY 00jy
y yATpasbyOMuacToj CBeTIOCTH. Penak je Maiepan, NMPUCYTaH CaMoO Yy CTaaujymy
JMTHUATA y U3Y3€THO aHaepoOHMM yciioBHMa. JIMNTOAETPUHUT HacTaje o (dparMeHara
ApyTUX Marepana JMOTHHUTCKE TPpyIe. JaBba ce y BULy CHTHUX IETPUTHIHHX (HOpMHU,
NPOMEHJBUBUX ONTHUYKUX CBOjcTaBa. DIyOpMHUT BOJM MOPEKIO OJf OMIBHUX MACTH M
yiba. JaBipa ce y BUAY CHUTHHX 3pHA HEMPABWIHOT 00JHKa. Y OI0MjEHOj CBETIIOCTH je
TOTOBO IpH, JIOK y YJATPasbyOM4acToj CBETIOCTH (Iyopecuupa y HHTEH3UBHO] XKYTOj
0oju. butymMmHHT TpencTaBiba TMPOW3BON OAKTEPHjCKOT pas3jarama ajird M
3001uTaHKTOHA. AMOp(aH je u ¢uryopeciupa y HapaHIacTo-MpKoj 0oju. Ekcynatunur je
CeKyHJIapHH Marepai, KOju HacTaje 0l O0ClI000heHHX YrjbOBOJOHHYHHMX CYNCTAHIH U3
Apyrux JUnTHHATA. Hema m3paxkeHy cTpykTypy, Beh 3amymaBa IIyrnbuHE, MPCIHHE U
henujcke cTpykType. Y 010HjE€HOj CBETIIOCTH je€ TOTOBO IPH, JOK Y YATPaJbyOU4acToj
CBETJIOCTH (Iyopeciupa y HHTEH3WBHO KYTOj J0 HapaHiacto-xytoj 6oju (ICCP 1971,

1975; Taylor et al., 1998).

2.4.1.3. I'pyna unepmunuma

Manepanu WHEPTUHHMTCKE Tpyle IOTHYy Oj OWBHHX OCTaTaka KOju Cy
NpEeTpIeIH BEJIMKE W3MEHE M Pasjarame y OKCHIALMOHMM YCIOBHMA IIPE TaJ0KEeHha
WIM WHTEH3UBHE PEAyKIMOHE, OMOXEMHUjCKE M XEeMHjcKe NMpoMmeHe y (a3u Tpecera.
MUKpUHUT, Kao jemaH OJ HWHEPTHHUTCKUX Malepana, MOXe Jla HacTaHe
TpaHcopMaIjoM JPYyTrux maiepana OoraTuX BOJOHUKOM Yy TOKY KapOoHu(pUKaiuje
(ICCP, 2001). UneprunuTu cy usrpah)eHu o1 KOHJCH30BaHUX apOMATHUYHUX CTPYKTYpA,
MehycoOHo jako ympexxkeHux. Mwmajy Behm caapkaj yribeHHKa, a MamH CaapxKaj
KHCCOHMKAa W BOJIOHMKA y OJHOCY Ha jpyre Marnepaie (van Krevelen, 1993). ¥V
0JI0OMjeHO] CBETJIIOCTH Cy Oelie, CUBKacTo-Oesie 10 kyhkacte 0oje. Peduiekcuja uMm je
BUILIA HETO KOJ| BUTPHHUTA W JIMNTHHUTA KOJ YIJbe€Ba HHCKOT M CPEIIbEr paHra, aju
3aBHCHA OJ] XeMH]jCKOT cactaBa nojeauHaynux Marepana (ICCP, 2001). Knacudukamuja
Mariepaia OBe rpyIie 3aCHUBA CE Ha MPUCYCTBY WM OJICYCTBY OMJBHUX CTPYKTYpa, Kao
Ha TOME Jia JIK ce M0jaBibyjy y Aetputuanum dpopmama (ICCP, 2001). [Tpu nuponusu cy

MambC PCAKTUBHU Yy OJHOCY Ha APYrc Mancpajic. PeakTuBHOCT IIp1 KOKCOBABY UM
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3aBUCH O/ (PU3MYKO-XEMHUjCKHX CBOjCTaBa, BEIMYMHE 3pHA, XETEPOI'CHOCTH
MojeIMHaYHUX BpcTa Mariepana u panra yriba (ICCP, 2001). UnepTuHnTH KOjU MMajy
HUXKY peduiekcHjy u cnadby ¢iayopecleHIjy Mo npaBuily uMajy U Behy peakTHBHOCT,
na Mpy MUPOJIU3H U KOKCOBamY MOJXKeE J1a Ioh)e 10 IbHXOBOTI CTanama.

@y3uHUT BOAM MOPEKIO O JIMTHOIETYI03HMX hemmjckux 3umoBa. Mima moGpo
O4yBaHy CTPYKTypy henMjcKux 3uIoBa ca OTBOPEHHUM hEIMjCKUM JIyMEHOM
(YHYTpalIBUM JeJI0M MPOBOAHKUX CHOMHMhA), Ty4HY WM 3BE3[aCTy CTPYKTYPY, BHCOKY
peduexcujy u Gemy mo xyhkacty 60jy y oxbujenoj cserinoctu. Cemudy3nHUT HacTaje
O]l TTAPEHXUMCKOT M KCHJIEMCKOT TKMBa CTa0JbHKa, MUIha U 3ejbacTux Omspaka. Mma
O4yBaHy /IO MOJyO4yBaHy CTPYKTypy henujckux 3umoBa, MamH MPOBOAHHA CHONHMOY Cy
00WYHO 3aTBOpeHH, a henujcke mryrsbuHe cy aedopmucane. ONTUYKHK je aHU30TPOIIaH,
a 0oja m pedrekcuja mokasyjy mpena3 uiMelhy ¢y3uHHTa M BUTpUHHTA. DYHTHHHUT
HacTaje o7 cropa, CKiiepouuja, xuda, MULeNIMjymMa U Ipyrux TKUBa IbuBa. JaBiba ce y
OBATHUM M JApyruM (opmama ca H3pakeHOM henujckoM cTpykTypoMm. Bucoke je
pednekcuje. CekpeTHHHT ce jaBba y TIIOOYJIapHUM, OBAJIHHM, HOJNUENAPCKUM |
Be3uKynapHuM (opmama Hehenujcke cTpykType. Bucoke je pedrekcuje, a HEroBo
MOPEKII0 HUje y MOTIYHOCTH jacHO; HajBEpOBATHHjE€ HACTaje OKCHJIAIMjOM cMojia U
XyMyCHUX TeinoBa. MakKpUHHT HacTaje alTepalujoM XyMYCHHX  CYIICTaHIH,
MeTa0OoNIMYKUX TPOU3BOJA IJbMBA M OakTepwja, Ol EKCKpeMmeHaTta u ci. Bucoke je
pedrnekcuje. JaBjba ce y BHAY HENpaBWIHUX (OPMH M KOMIIAKTHHX 3a00JbCHUX
¢parmenata Behux on 10 pm. MuUKpUHUT je Tpou3Boja KapOoHH(DHKaIHje, HacTaje 0]l
ocTaTaka JUMUAAHAX CYIICTAHIN U TIPH H3Pa3UTOM YCUTHABAKY IPYTUX HHEPTUHUTCKUX
manepana. Cacroju ce of BpJIO CHUTHHX 4YeCcTHLa, Mamux ox 2 pm. Bucoke je
pednekcuje. MHeproneTpuHuT Hactaje (y3eHH3anujoM (YrJbEHHCABEM) paclaJHyTOr
OWJPHOT MaTepujajia WIM OJf OCTaraka /JyruX HWHEPTHHUTA. XOMOTeH je, ca

¢parmentuma mambum o1 10 pm (ICCP, 2001).
2.4.2. ManepanHa aHaau3a
Marepanna aHanu3a je cTaHgapau30BaHa Ha ocHOBY mnponuca ISO 7404/3

(1994a) u ASTM D2799-05 (2005a), a Ha OCHOBY e ce ompeljyjy 3anpeMUHCKH yIeTn

cacTojaka yrjba y penpe3eHTaTUBHOM Y30pKy. Y30pLH Mopajy Aa OyAy YCUTHEHH U
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NpUIpeMIbeHH 3a meTporpadcky aHamusy npema ISO 7404/2 (1985), ASTM D2797-04
(2004) wnu ekBUBaJICHTHHM TIpolieypama. [leTporpacku MHKPOCKOIT KOjU C& KOPUCTH
3a MalepajHy aHanu3y Tpeba ma Oyne ompemisbeH JamroM ca OesnoM cBetiomihy,
MMEp3UOHMM O0jeKTHBHMMA 3a pajl ca yJbeM (yBenmuyama 25-60 myta) m okynapuma
yBenmmuama 8-12,5 myrta, ol KOjuX jeJaH Mopa Jla UMa MEPHY CKaly WIM KOHYaHHIIE.
[Tpn aHanu3m MoXe J1a ce KOPUCTH PYyYHU WIIM ayTOMATCKH Opojad Ha MHKPOCKOIICKOM
crounhy. Hako ce Mepema o0aBipajy y oa0ujeHOj Oe€lioj CBETIOCTH, JJOAaTHA
¢iyopeclieHTHa HCIUTHBama Cy oO0aBe3Ha, Kako ce He OM MOTHeHWIo ydemrhe
Marepaia JUNTHHUTCKE TPYIe, HAPOYUTO TMPH aHAIU3U YIJbeBa HUCKOT M CPEIEET
panra. Jla 6u ce ocurypana noTpeOHa MPeu3HOCT, Mepermha ce 00aBIbajy Ha yKymHO 500
Tayaka y yriby. PedynraTu ce m3pakaBajy y 3alpeMHUHCKHUM ITPOLCHTHMA 32 CBAaKy OJ
aHanmM3MpaHux Kareropuja. OOpaciy 3a M3padyHaBambe IPAHUIEC PEIATHBHE T'PEIIKE H

MPOIIEHY MMOHOBJLUBOCTH onucanu ¢y y [ISO 7404/3 (1994a).

2.4.3. Pediexcuja BUTPUHUTA

C 003upoM fAa Cy XyMHUHUTH, OAH. BUTPHUHUTH Haj3acTyIUbEHHja MallepajHa
rpyna y BehuHu yrjbeBa, OHM 3Ha4ajHO YTUYY HA CBOjCTBA yIjba y LEIMHU. Y TOKY
kKapOoHu(uUKanuje ce Memajy PU3NIKO-XeMHjcKe OCOOMHE XYMHUHUTA U BUTPUHUTA, T
TUME U BHXO0Ba pedieKkcHja, Kao MociaeIulla apoMaTu3almje muxoBe cTpykrype. OBaj
napaMeTap je KOpeslHcaH ca BEJIMKUM OpojeM ApYrux napameTapa Be3aHHMX 3a PaHr
yIJbeBa, TAKO Ja peduieKchja XyMHUHHTA, OJHOCHO BUTPUHUTA, TPEICTaBIba jeAaH OJ
OCHOBHHX I1apaMeTapa y MeTpoJIOTHjU yIJbeBa.

OnpehuBame pedrexcuje XyMHHHTA H BHTPUHUTA j€ CTaHAAPAW30BAHO
nporucuma [SO 7404/5 (1994b) u ASTM D2798-05 (2005b). Mepema ce 06aBibajy y
MOHOXpPOMATCKO] 3€JICHOj CBETJIOCTH, TallacHe MAyXuHe 546 nm, y3 ymnorpedy
(OTOMYNTHUILTUKATOPA TTOBE3aHOT ca MHUKPOCKOIIOM 3a OJ0HMjeHy CBETJIOCT, OKyJapa ca
KOHYaHMIlaMa, UMEP3UOHUX 00jeKTHBa yBenauuama 25-60 myTa u MMEep3HOHOT yjba ca
nvHIEKCOM mpenamama o 1,518 ma 23 °C. 300T CTaTUCTHYKOT pacumnama BPETHOCTH
peduiekcuje BUTPUHMTA y Y30pKY yrjba, Opoj Mepema Ha pasIuUTUM YecTHlama
BUTpUHHUTA Mopa Ja u3Hocu 100, Ha OCHOBY Yera ce uU3padyHaBa MpocedHa pediiekcuja

BuTpuHuTa. CTaHIapAHa JeBujanuja npoceyHe peduiekcuje BUTpuHUTa 32 100 Mepema
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Ha jeJHOM y30pKy Tpeba ma 6yme oko 0,01-0,02 % (ICCP, 1971; 1SO 7404/5, 1994b);
MehyTuM, oBa BpEJHOCT MOXKE Malo Ja Bapupa KOJA YIJbeBa pa3IMuUTOr paHra.
[TonoBsbMBOCT OBakBUX aHanu3a usHocu 0,06 %, a penpoaykrusaoct oko 0,08 % (1SO
7404/5, 1994b).

Mepeme pedrekcuje BUTPHHMTA MOXE Ja ce¢ 00aBM Ha CBHM BpcTama
BUTPUHHUTCKHX Marepana u cyomaiepana. Mehytum, 300T mpenusHUjer oapehrBama
CTETIeHa 3pEJIOCTH YIJba, MMPAKTHYHH]jE j& J1a ce Mepema 00aBe Ha 1e0JbUM XOMOTESHHM
Tpakama BUTPUHHUTCKOT Marepaja KOJOTeIMHHUTA. Y TPOTUBHOM, J00UjeHEe BPEIHOCTH
Bumie he ma ce pacumajy OKO Cpelme BPeIHOCTH peduiekcuje, a u Mepema he Outu
o0aBJbeHAa HAa TambHM TpakamMa IPYTUX BUTPUHUTCKHX Marepana, KOju MMajy HUXKe
BpPEAHOCTH pedieKcHje.

Mepeme peduiekcrje Ha UCTOM Y30pKy yIjba MOXE Jla ce O00aBHM Ha JBa
pasnuuuTa HAuMHA, HAa OCHOBY KOjUX ce J00ujajy IBE pa3iIu4uTe BpPEIHOCTH
pedaekcuje: cnydajHa wim HacymudHa peduiekcuja Butpunuta (R;, ox enr. random
reflectance) u wmakcumanna pediexcuja ButpuHHTa (Rma, O €Hr. maximum
reflectance). R, mpexacraBba pediiekcujy 3pHa BHTPUHHTA CIIy4ajHE OpH]jEHTAIIH]E,
MepeHy y HeloJIapu30BaHoj cBeTIocTH. [Ipu Mepemy Rma, momapuzaTop je ykibydeH y
ONTHYKH CHCTEM, MOJA YoM o 45° y oJHOCY Ha CHOIl CBETJIIOCTH, & POTAIHjOM
MHUKPOCKOIICKOT cTOo4YMha 3pHO BHUTPUHHMTA C€ JOBOAM Yy TOJNOXKAj MaKCHMAalHEe
pednexcuje. Kon yribeBa Huckor panra, BpeqHoctd Ry u Ry ¢y unentuune, jep cy u
Mmanepanu uzorponHu. CiydajHa pediexcuja BUTPHHUTAa MOXKE NPHONMKHO Ja ce
OJpeN Kao TPOCEK HM3MEpPeHe MaKCHMaiHe pediexcuje BUTPHUHHATA U pediexcuje
M3MepeHe Ha UCTOM 3pHY Kajna ce crounh okpene 3a 90° (Hower et al., 1994).

Haxo je pedrnexcuja BuTpuHUTA jenaH o Hajuemrhe kopuimmheHWX mapamerapa
paHra yrijba M 3pelIOCTH OpPTraHCKEe CYICTaHIle, OHAa HUje WICajHa Mepa paHTa y CBUM
cilydajeBUMa. BUTPUHUTH y MCTOM YIJbY KOjU BOJE TOPEKIO O Pa3IHMIUTHX BpPCTa
Owspaka MOTy na MMajy pasnuuury pedruexcujy. lllta Buime, yribeBH ca BHCOKHM
caJprKajeM BOJIOHUKA M CalpOIEIHU YIJbEBH M0Ka3yjy CHIKEHE BPEITHOCTU pedieKcHje
Butpunnta (Wilkins, George, 2002), y KoM cny4ajy MOpajy Ja c€ KOPHCTE

AJITCPHATUBHC MCTO/C O,Hpel’)HBa}La paxra.
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2.4.4. ®dayopecueHTHA aHAIU3A

dnyopecreHTHa aHanM3a ce 3aCHMBA Ha CBOjCTBMMa ojapeheHux Marepana aa
¢nyopecunpajy  1OA  AEJCTBOM  KpAaTKOTAlIAaCHOT  BHJJUBMBOI  CBETJIA WM
yinTpasbyoudacTor 3padema. OHa UMa NPUMEHY y MCIUTHBAKY JIMOTHHUTA M cacTaBa
KeporeHa, oapehuBamy paHra yrjbeBa M CTEICHa 3PEIOCTH OPraHCKe CYICTaHIE Y
ceMMeHTHMa, KoJ oapehBama HaTHOT U TaCHOT MOTEHIMjalla CEIMMEHTHUX CTECHA, H
Ap-

dnyopeciieHTHa Mepema ce 00aBJbajy Ha MHUKPOCKOITY 3a OAOHjeHY CBETJIOCT,
noBe3annM ca poromynrurumkaropom (ICCP, 1975, 1993). Mukpockon mopa na Oyne
ONPEMJbEH JKMBHHOM MM KCEHOHCKOM JIaMIIOM, Ca OJAroBapajyhum eKcIUTalHoOHUM
¢untepuma 3a omabup ynTpasbyOMUacTOr WM IUIABOT CBETJA, 3aIITUTHUM (QHITepUMa
U TPOMEHJBMBUM HHTEPHEPEHTHUM (HITEPOM KOjH MOKPHBA OICET TAIACHUX JYKUHA
on 400 mo 700 nm. OGjekTMBU 3a MOCMAaTpame Yy Ba3JyXy WIH BOJCHO] MMEp3Uju
(yBennuama 25-50 myra) mpakTHYHHjU Cy 3a OBY BPCTY aHAlHM3e O HWMEP3UOHHX
00jeKTHBa 3a paj ca yJbeM.

[TpomeHne y uHTeH3UTETYy M 00jU (yopecleHIHUje 3aBHCE O] THUIA OpPTraHCKe
cymncraHue M paHra yripa. OnpeleHa KBaHTHTAaTHBHa Mepema MOTy 1a ce oOaBe
METOJIOM  MOHOXpoMaTcke  (uiyopecleHIHje, Kaja Cce Mepu  HHTCH3HTET
¢yopecueHIMje NCIIMTHBAHUX y30paKa U CTaHAap[a Ha TaJlaCHOj JYKHHHU o 546 nm
(Jacob, 1980). CnekrpagHoM (IIyOpECIIEHTHOM aHAJIW30M Tpare ce MpPOMEHe
¢dyopecueHTHe 00jeé CHUMAmEeM EMHCHOHOT CIIEKTpa Malepaja y pactoHy TallaCHUX
nyxuHa of 400 mo 700 nm (Ottenjann 1980, 1982; Ottenjann, et al., 1975). Bbome ce
Takohe MCIHTyje W CHEeKTpalHa ajTepanyja, Tj. MpoMeHa ()IyOpecIeHTHHX CBOjCTaBa
Marepaia HakoH 30 min o3paunBama (Teichmiiller, Ottenjann, 1977; Ottenjann, 1980,
1982). VYoOuuajeHH KBaHTUTATHBHU MapaMeTpu (IyOpecleHTHE aHaiu3e Cy:
uHTeH3UTEeT (payopecuenuuje Ha 546 nm (1), anTepauuja HHTEH3UTETa PIYOPECLCHIIH]C
Ha 546 nm (Al), TanacHa Ay)KMHa MakCHMATHOT HHTCH3UTETa (uyopecteHnje (Amax),
KOJIMYHUK CHeKTpasHe (uyopecreniyje (Tj. OTHOC pEIaTUBHUX WHTCH3HUTETA
dyopecuennuje Ha 650 u 500 nm; Qeso/500) ¥ CrieKTpasHa antepanuja (AS).

Bpennoctn Amax M Qesoiso0 OBehaBajy ce ca MmopacToM 3penocTH OpraHCKe

CYIICTAHIIE, a JUNTUHUTU (IIyopecuupajy 10 paHra KaMeHHX YIjbeBa ca pediiekcujom
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purpuanta on 1,2-1,3 %. Ilpu TepMuukom Tpermany, (iyopeciieHIja JUNTHHHUTA

uirue3asa Ha remmeparypu o1 oko 300 °C (Epuerogair, 2002).

2.4.5. IIuposu3a Keporena

[Tuponuza keporeHa noapasyMeBa KOHTPOJIMCAHO 3arPEeBambe y30pKa KeporeHa y
WHEPTHO] aTMocdepH, MpPH H30TEPMATHOM DPEKUMY WM Ca TOCTEIICHHM IOpPacToM
temneparype. [ITupoauTHIKoM TpeTMaHy MOXKe Jla Ce MOJIBPTHE M Y30paK yriba U3 KOjer
je oacTpameH camMo OWTYyMEH, Tako Jla Ce MHPOJH3a KEeporeHa OJBHja Y IMPHCYCTBY
MUHEpaJIHOT Jiena cenuMenTa. OBakaB MpHUCTyN uMa oapehene mpemHocTu, nmajyhu y
BUly npoOsieMe KOjU ce€ jaBJbajy NMPWIMKOM YKJIamamba MHHEPAIHHX KOMIIOHCHTH U3
yriba, Oymyhu ma mpu TOM OpOIECy MOXKE JIa C€ HapYIIU CTPYKTypa KeporeHa. Ocum
TOra, TIOjeIMHN ayTOPH CMaTpajy Jia je OBakBa cUMyJjaluja TpaHncopmaimje KeporeHa
CIIMYHM]ja MPOIIECUMa y peasHuM reosomkum ycaouma ([opaanse, 2002; Peters et al.,
2005a). ITpu muposW3u KeporeHa CTBapajy Ce racoBH, TEYHH MPOU3BOIH M UBPCT
octarak. KonnunHa u cactaB npou3BoAa MUPOIM3E 3aBUCE O]l UCIMTUBAHOI KepOoreHa u
eKCIIEPUMEHTATHUX YyCJIOBa: TeMIleparype, Op3WHE 3arpeBarba, NMPUTHCKA M JTYKUHE
Tpajama muponuse (Vandenbroucke, Largeau, 2007). V 3aBUCHOCTH O] IPUMEHCHUX
ycJIoBa, NMPUMapHHU MPOM3BOAM MOTY Ja IMOJUIETHY Ja/bUM NpOMEHama, Kao INTO Cy
n3oMepu3anuja, HUKIN3alyja, apoMaru3alidja M KpakoBame, anu U MehycoOHum
peakijama, Ipy YeMy HacTajy TepMOJIMHAMUYKH CTaOWIHUja jenumbera (Marynowski
et a., 2002; Meyer zu Reckendorf, 2000; Rospondek et al., 2007).

Behuna peakuuja xojuMm goiia3u 0 TEPMUYKHX TPOMEHA KEpOreHa IpUIajga
peakimjaMa TMpBOT pela W 3aBUCH CaMO OJI TEeMIlepaType, Koja ce y CEAUMEHTHUM
6acennma Hanasu y oncery on 100 mo 200 °C. U y mabopaTopHjcKUM yCJIOBAMa MOTY
Ja ce TOCTUTHY MaTypalyoHEe IPOMEHE KEpOreHa, alld Ce TEOJIOMIKO BpeME Of
HEKOJIMKO MWJIMOHAa ToAuWHa HamokHalhyje moBehameM Temmeparype, OOHMYHO [0
250-600 °C. Tume ce y nabopaTOpHjCKUM yCIIOBUMa OMOTYhyjy CIMYHM peakiMOHU
MeXaHU3MH Kao y reosomkuM cpeaunama (Al Darouich et a., 2006; Behar et al., 2008;
Vandenbroucke, Largeau, 2007). IIpeaHoct muponuse je y TOME IITO CE 3a KPaTKo
BpeMe J100Mjajy TpOM3BOIM 32 KOje je y TEONIONIKMM YyCIOBUMa MOTpebaH Iyr

BPEMCHCKH IIE€pUOJ, Ka0 H MOFthOCT ,HO6I/IjaH;a N HCIIMTHBAmkba racoBa M JIaKHUX

19



Teopujcku deo

YIJbOBOJIOHHMKA, YHMja je KBAHTUTATHBHA H30Jlalldja W3 TEONIOIIKMX Y30paka Beoma
orexxana. IlomemaBameM ycioBa mnwmponuse, Moryhe je HCHHMTHBaWmEe I0OWjeHHX
NPOU3BO/IAa M KEPOTEHCKOT OCTaTKa y Pa3siMYuTUM (hazama TpaHchopmalje.

UBpcTH OocTaTak HaKOH MHPOJIU3E MOXKE Jla Ce aHaJM3Upa UCTUM MeToJaMa Kao
U KeporeH. Ykomuko je ypehaj 3a muponm3y moBe3aH ca TacHOXpOMAaTorpagcko-
MaceHocTeKTpoMeTpujckuM  uHCTpyMeHToM (Py-GC-MS), moryha je u aupexTtHa
UACHTU(HKAMja TIaBHUX TAaCOBUTHX M TEYHUX TNpom3Boga. [lopexino u cremeH
3pENIOCTH KEPOTreHa ce MPOIEHhYjy Ha OCHOBY NMPUHOCA U cacTaBa MPOM3BOIA JOOUjESHIX
MUPOJTU30M Ha oapeheHoj TemnepaTypH, a MUPOIUTHYKA TPETMaH MOXKE J1a TTOCTYXKH 1

3a CUMYJIAIMjy MaTyparioHNX IPOMEHa KepOoTreHa.

2.5. butymeH yriba

Hako OuTymMeH WM pacTBOpPHAa OpraHCKa CYICTAaHIA YMHH CBEra HEKOJIHKO
MPOIICHTA YKYITHE OPTaHCKE CYIICTAHIIE Y YIJbEBHMA, OH BPJIO YECTO MpeCTaBba POKYC
aHalM3e y OPraHCKO-TCOXEMHjCKUM HCTpaXHBamuMa. buTymeH yriba wmsrpalyjy
acanteHn W MaiTeHH. AcdanTeHW YHHE [0 OWTyMeHa HepacTBOpaH y JaKUM
YIJbOBOAOHUIMMA (TIEHTaHy, XCKCaHy WJIM XenTaHy) W Ouhe merasbHO OOjalImeHHu y
noceOHOM TornaBiby. Koa ManTeHa ce pasiuKyjy TpU OCHOBHE (pakmuje, a mpema
pactyhoj monapHoctTm TO cy ¢pakuuja 3acuheHuX YIrJbOBOJOHHKA, (pakiyja
apOMaTHYHUX jelumema U nojapHa (pakmuja (NSO-¢ppaknmja wim ppaknuja cMona).
[Tonapna ¢paknuja je HajoOMITHUja Y MaNTCHUMA YTJbeBa, HAPOUUTO MIPH HUKEM PAHTY.
Vnpkoc Tome, aHain3a 3acMheHMX YIJbOBOJOHHMKA M apOMATUYHUX jEIUEHCHA HUMa
HeynopenuBo Behu 3Hauaj y mpakcu (Bechtel et al., 2003; Stout, 1992; Vu et al., 2009).
VYV cnepehuM mnornaBjbMMa W3J0XKEH je Mpersie] Haj3HayajHUX Kilaca OpPraHCKHUX
JjeIMmbema y MAITEHCKO] ()paKkiuju OUTyMEHa YIJbeBa, KOje ce yoOU4ajeHo aHAIN3NpPajy
MpH TEOXEMHUjCKHM HMCIUTUBaKUMA, a KOje Cy yjelHO KopuiiheHe y WHTepHeTaiuju

pe3ysTara OBe IucepTalyje.
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2.5.1. Ilperjen Haj3HAYajHUX KJAca OPraHCKUX jeAWmbemha y OUTYMEHY

yriba

2.5.1.1. n-Anxkanu

N-AnKaHu TPpPEACTaBbajy jeOHY OJ Haj3acCTYIUBCHHjUX KJaca OpPraHCKHUX
jenumema y (paknuju 3acuheHnX yrjbOBOJOHMKA MaJITeHa yrjbeBa. BUIM 4YIaHOBH
XOMOJIOTOT HHM3a BOJI€ TIOPEKJIO OJ] eMHUKYTHKYJIApHUX BOCKOBA, a HACTA]y JAUPEKTHOM
CHHTE30M y OWJPHUM TKHMBHMa WIN Ae()YyHKIHMOHATU3AIMjOM OAroBapajyhmx MacHuX
KHCEJIMHA, aJKOXO0Ja W ecTapa; HIKM YWIAHOBH XOMOJIOTOT HH3a MOTY Ja HacTaHy
TEPMUYKHM KpaKOBameM TIPBOCTBOPEHHX (AmjareHeTckux) ankaHa (Peters et al.,
2005a). Haj3nauajHuje KoIMYMHE N-allkaHa HACTajy KaTareéHETCKUM pasiarambeM
KEpOoreHa.

N-AnKaHu ce OJUIMKYjy MOTIIYHO JIMHEAPHOM CTPYKTYpPOM, Tj. OACYCTBOM OHIIO
KaKkBUX OOYHMX Tpyla, Tako Jia y HBHXOBUM MOJIEKYJUMa HE IOCTOje Be3e Koje Cy
HapOUYUTO MOJJIOKHE WIM HApOYUTO OTIOPHE HAa pacKuliame, Tj. (pparMeHTanujy mnpu
eJeKTpOHCKO] joHm3anuju. Ilocrmeauma Tora je mocTojarkbe HHM3a jOHA Yy MaceHOM
CHEKTpY, penaTUBHUX Maca 14n+1 (n je Opoj YIJbeHHKOBHX aTtomMa y (parMeHTy
N-ankaHa), 4vja OOMIHOCT IMOCTENEHO omaja ka BehnM Macama. MOJEKYJICKH jOH je
penaTHBHO cTabMIaH, TAKO 14 jé Y MaceHOM CIeKTpy u3paxkenuju of (M-15)" jona. Ha

ciuy 2 pHKa3aHa je CTpyKTypa U MaceHH CIEeKTap jeAHOr N-aJikaHa.
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Cauka 2. CTpyKTypa 1 MaceHH CIeKTap N-enKo3aHa

(NIST Mass Spec Data Center; 6p. 341441).
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PenatuBHA 0OMITHOCT N-asikaHa oapelyje ce u3 xpomaTorpama jona m'z =57, 71,
85 uimn 99. Yecto mpuMemUBaHM NapaMeTpu pacmojesne N-ajkaHa cy: N-aJKaHCKH
makcumyM, CPI, LHCPI u ACL. ITapamerap CPI (ckpaheno ox enr. carbon preference
index) mpexacTaBsba OAHOC OOMJIHOCTH N-ajlKaHa ca HEMApHUM M HapHUM Opojem
yIrJbeHUKOBUX atoma. Popmyna 3a u3padyHaBamwe napamerpa CPI (Bray, Evans, 1961)

oxHocH ce Ha oncer N-ankaHa o1 Cos 10 Cayt

17 17
Z C2x—l Z C2x—l

CPl= > B
2: ZCZX—Z 2: ZCZX
x=13 x=13

MareMaTHUKH je BPJIO CIIMYaH U KOJIMYHUK 30Mpa HemapHUX U 30HMpa mapHuxX N-ajikaHa,
y 0BOj amcepTanmju o3HaueH kao mapamerap N/P. I[Tapamerap LHCPI (ckpaheno on
enr. low-to-high chain carbon preference index) mpencraBba OAHOC OOHIHOCTH
KpaTKOJaHYaHUX M JyTroJlaHYaHuX N-ankaHa. M3pauyHaBa ce mo obpacmy LHCPI =
(Cy7 + Cig + Cig)/(Cy7 + Cpg + Cyo) (Littke et al., 1998). ITapamerap ACL (ckpaheHo ox
enr. average chain length) npexacraBiba mpoceuHy ayKHHY N-aJIKAaHCKOT JIaHIA, Tj.
BEHY CpeImby MaceHy BpPEJHOCT — aHAJIOTHO CPEIBEeM MAaceHOM  CTETeHY
NOJUMEpHU3alnje KO MOJUMEPHHX cyrncTaHim. DopMyria 3a U3padyyHaBame mapamerpa
ACL (Poynter et a., 1989) oanocu ce Ha orcer N-ankana ox Cyz 10 Cas:

35
> x-C,

ACL = %2

2.C.

X=23
[Mopen HaBenenmx, Kopucte ce W (Gopmyrne 3a apyradmje orcere N-ajakaHa. Y OBOj
JUCEPTaIUju Cy BPEIHOCTH mapameTapa onpehusane 3a 3ajemqauuku omncer Cis-Cag, mTO
je ypaheHo u ko N-ankmiOeH3eHa.
Ca nosehameM TepMHUKe 3pETIOCTH J0J1a3u 10 oBehama BpeTHOCTH mapameTpa
LHCPI, cmamema mpocedHe ayKWHE N-aJIKAaHCKOT JIaHIA, MoMepama N-ajdKaHCKUX
MaKCHMyMa Ka jeUibCihiMa ca KpahuM JIaHITMMa U CMarmbekha BPEHOCTH NapaMerapa

CPI u N/P cBe 10 nmpubOIMKHO jenaH.
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2.5.1.2. Ayukauunu uzonpenoudHu ATKAHU

AUVKIMYHA M3ONPEHOUIHU ANKaHU Cy BpPJIO paclpOCTPamCHA jeAUIbCHA Y
PacTBOPHO] OPTaHCKOj CYINCTAHIW YIJbeBa M OCTAIMX THUIIOBA CEIMMEHTHE OpPIaHCKe
CYIICTAHIIE, YMja je 3aCTYIJBEHOCT OOMYHO oaMax m3a N-anmkaHa. OBa jemumema BOJC
MOpeKIIo of] xJopoduna BUIIMX OWJbaka, anru W OakTepuja, Tokodepomna, apxejcKux
munuaga u nportewHa. Hajznauajuuju m3Bop Ci9 M Cpo M3ONPEHOMIHUX allkaHa je
¢buroncku naHal y cTpykTypH xinopoduia u 6akrepuoxiaopoduia (Brooks et al., 1969;
Peterset a., 2005a).

AUMKIMYHA W30MPEHOUTHH AJIKaHU Cy M3rpal)leHH o7 M30NPEHCKHX jeIMHUIIA,
TaKO Jla NpU NPABIJIHOM BE3UBamy ,IJaBa Ha pen’ MMajy OOYHY METWI-TPYIy Ha
CBAaKOM YETBPTOM YIJbEHHKOBOM artoMy. OCHOBHH JaHAIl YIJbEHHKOBHX aTroma
yCIOBJ/baBa CIIEKTAp jOHA CIMYaH MAacEHOM CIIEKTpy N-ajKaHa, ca HHU30M jOHa
penaruBHUX Maca 14n+l (tme je n Opoj YIJbEHHKOBHX aroMa y MOJIEKYJICKOM
(dbparMeHTy), a urja OOMITHOCT TIOCTeneHo onaaa ka Behum macama. IlpucyctBo 604HMX
rpyna yrude Ha noBehame Win cMambehe OOMITHOCTH T0jeIMHNUX joHa, Ha Taj HAUMH J1a
je moBehaHa OOWMIHOCT jOHa KOjU HACTajy KUJAkEM jeJHE Be3e Ha TEPIHjapHOM
YIJbEHUKOBOM aTtomy (Hmp. MYz = 113), a cmameHa OOWIHOCT jOHAa KOjH HACTajy
KHIalkEM JIBC BE3€ Ha TEPIUjapHOM YIJbEHHKOBOM aTomy (HIp. Mz = 99). CtaGuiHOoCT
MOJIEKYJICKOT jOHa Mama je Hero Koxa N-ankana. Ha cnunm 3 npukasana je CTpyKTypa

MacCCHH CIICKTap jC,Z[HOF AIUKIIMYIHOT U30MPCHONIHOTI" aJIKaHa.

120

100

A A Ao

PenaTHEHE HHTEHSHTET

o 13 127

193

141 17
|| || 198 168 l 2 225 =) 283 67 262
" ] 1 " 1 il

100 125 150 175 200 5 250 5
iz

Cauxka 3. CTpykTypa u MaceHH crektap 2,6,10,14-TeTpameTHIxeKcaaeKana

(NIST Mass Spec Data Center; 6p. 79675).
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Haj3actynsbeHuju M30NPEHOUIHN aTKaHU y CEJJMMEHTHO]j OPTaHCKOj CYNCTAHIIH
cy 2,6,10,14-terpamerunnentajaekan (npuctaH) u 2,6,10,14-TeTpameTnnxekcajicekan
(¢ouran). Tlopen wux, y HemTo BehuM koiuyuHama ce jaBibajy U Cis, Cig u Cig
peryiapHu U3onpeHouan. PenaTtBHa OOMITHOCT OBHX jeMI-CHA YeCTO ce ojpehyje u3
Xxpomarorpama jona Mz = 183, aiu Mory /ia ce KOPUCTE U XpOMaTorpamu joHa m'z = 57,
71, 85 wmm 99. Hajuemhe npuMemUBaHM MapaMmerap pachojeie AaUKINYHUX
M30MpeHOuIa je oaHoc mpuctaHa u (utana, Pr/Ph (ckpaheno ox enr. pristane-to-
phytane; Connan, 1974).

Ca nmoBehameM TepMHUYKE 3pPEIOCTH T€HEPATHO JOJa3H O IMOpacTa BPEIHOCTH
napamerpa Pr/Ph. MebhyruM, npm wucnuTHBamHMa YIJbeBa Pa3IHMYUTOr CTETeHa
3penocTtu yrBpheHo je na omnoc Pr/Ph moctrxke MakcumyM mpu pediaekcrju BUTPUHNATA
on 0,7-1 %, HakoH 4era Jojia3u 70 WErosor omagama (Brooks et a., 1969; Connan,
1984; Radke et al., 1980). Jenno ox objaimema je nakiine ociaobaljame mpucTaHa w3
KEpPOTeHCKHUX CTPYKTypa y TOKY paHe KaTareHese, y ogHocy Ha ¢wuran (Peters et al.,
2005a). Mehytum, moryhe je u na Beha KonMuMHA MPEKypcopa MPUCTAHA Y CTPYKTYpH
KeporeHa BUILIE yTHYe Ha BpeAHOCTH napamerpa Pr/Ph npu repmMutukom ca3peBamy HEro

Apyrayuju HHTEpBaIU ociaobahama npucrana u purana (Koopmans et a., 1999).

2.5.1.3. Xonanu

Xomanu HajBehum nenoM Boje MOPEKIO Of MPOKApUOTCKUX (OaKTepHjCKUX)
opranm3ama, KoJ KOjuX 3HadajHO y4ecTBYjy y rpahu hemmjckux memOpaHa. XomaHOUAH
ce YOIIITe HE jaBJbajy KOJ apxeja W KOJ KHBOTHHA, a Y MMM KOJIMYMHAMa MOTY 12
WX caJpke HeKe mampatd, MaxoBuHe W ribuBe (Mahato, Sen, 1997; Ourisson et al.,
1987). Xonanu ca 31 win Bullie YIJbeHUKOBHX aToMa (T3B. XOMOXOIAHHU) BOJIE TIOPEKIIO
on GakreproxomnaHonoiarona, 10k Cp7-Czp X0omanu Mory Ja HaCTaHy W O] JTUILIONTCHA
(xom-22(29)-ena) u mumonteposia (xomaH-22-oma; Rohmer, 1987). V mpucyctBy
KHCEOHHMKa, OaKTepHOXOMaHOMONHoNN ce okcunayjy a0 Czp KucenwHa, O KOjuUX
nekapOokcmnammjom Hactajy Cs; xomanu (Demaison et al., 1983), Tako ma cy y
yribeBuMa KoHueHTpamuje Czo-Cgs XonaHa 1o npaBuity HECKE.

Xomnanu cy m3rpahenu oj yetupu mecrounana npcreHa (A, B, C u D) u jennor

nerowtanor npcrena (E), a 3a yribennkoB atom C-21 Be3aH je OOYHHM alKWII-HU3.
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Kapaktepuctuunu joH y MaceHOM crhekTpy je nVz = 191, koju oaroBapa (parmMeHty
cacTaBJbeHOM O pcTeHoBa A 1 B. JIpyru kapakTepuCTUYHH jJOH MMa PEaTHBHY Macy
149+14-(n-27), tae je n Opoj YI/bEHHKOBUX aToma y MoseKyay xomada. OBaj joH
oarosapa (parMeHTy cactaBibeHOM of npcreHoBa D u E. Monekyscku joH je ymepeHo
cTabuan, a To BaXH ¥ 3a AeMerunosany, Tj. (M-15)" jon. Ha ciumm 4 mpukasasa je
CTPYKTYpa ¥ MAaceHH CIEKTap jeJHOr XomaHa. PenaTHBHA OOMIIHOCT OBHX jCIUE-CH-A

oapelhyje ce U3 xpomarorpama jona m/z = 191.
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Cauka 4. Ctpykrypa u Mmacenu crnektap Cyol7a(H)21B(H)-xomana

(HarmoMeHa: crieKTap HATUBHOT jeINberba U3 y30pKa HadTe).

Y OwomomkuMm XomaHouaumMma jaBjka ce  uckipyunBo  17B(H)21B(H)
KoH(pUTypanyja, a TOKOM MaTypalMOHUX MPOMEHA JI0JIa3H 0 HeHE M30Mepu3aluje y
178(H)21a(H) u 17a(H)21B(H) xondurypanujy. OBa Tpu crepeon3oMepa ce pasjiuKyjy
U 10 oxHOCy joHa MVZ = 149+14:(n-27) u 191 y mMaceHOM CHeKTpy; BPEIHOCT TOT
kommyHuKa je mpubmmkHo 2 kox 17P(H)21B(H)-xomana, 1-1,5 xox 17B(H)21a(H)-
xomana u wmamu ox 1 xoxm 17a(H)21P(H)-xomana. 17B(H)21o(H)-xomanu (T3B.
MOpETaHu) TepMUUKH cy Mame crtabwram ox 17o(H)21P(H)-xomana, Ha demy ce
3acHuBajy mapametrpu Caofa/Cooaf = C2917B(H)210(H)-xoman/Caol7a(H)21B(H)-xoman
n CzoPa/Czoop = Cz017B(H)210(H)-xoman/Cspl7a(H)21B(H)-xonan. Bpegnoctu oBux
mapaMeTapa ce CMamyjy TpH ca3peBamy CEIUMEHTHE OpraHCKe CYIICTaHIe, g0
paBHOTexHE BpeaHocTH of oko 0,05 (Mackenzie et al., 1980; Seifert, Moldowan, 1980).
Cmarpa ce 1a mpy HOPMaJHUM IeOTePMaIHUM IPAJHjeHTUMa OBa BPEJHOCT OJroBapa

pedaexcuju Butpunuta oxa oko 0,70-0,75 %.
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buonomku xomoxomaHouu moceayjy UCKJbyuuBo R kondurypamnmjy Ha C-22.
Bpno pano, jom y ¢asu auwjareHese, J0jda3d JI0 MOYETKa H3oMepuzanuje y 22S
koHpurypanujy (Ensminger et al., 1977), Ha yemy ce 3acuuBa mapametap Cz10S/(S+R)
= C31170(H)21B(H)22S-xoman/(C3117a(H)21B(H)22S-xonan + Cz117a(H)21B(H)22R-
xonan). [Ipu ca3peBamy CETUMEHTHE OpraHCKE CYIICTAHIIE, BPEIHOCT OBOT Iapamerpa
pacte a0 paBHoTexHe BpenHoctu ox 0,57-0,62, koja ce 0OOMYHO JOCTHKE Yy MOYETHO]
a3 kaTtareHese, IITO MPH HOPMAIHOj Op3WHHU 3arpeBama CeIUMEHaTa OAToBapa
pedaekcuju ButpunuTa o oko 0,60 % (Seifert, Moldowan, 1980). JlaGoparopujckum
cuMyIanyjama je yrepheHo na cio0oIHN XOMOXOMaHu y OUTYMEHY OpiKe U30MEepH3yjy
0J1 XOMOXOIIaHa Be3aHHUX y cTpyKTypH keporena (Peters, Moldowan, 1991).

Co717a(H)-Xoman (Cy7170(H)-22,29,30-TpucHopxonan  winu  ckpaheno Tm)
mokasyje HmKy TepMuuky crabmimaoct o1 Coy718a(H)-neoxonana (Co718a(H)-22,29,30-
TpucHopHeoxonana win ckpaheno Ts). Ha oBoj pasnuim y cTaOMIHOCTH 3aCHUBA Ce
napametap Ts/Tm = C2;18a(H)-neoxonan/Cy717a(H)-xoman (Moldowan et al., 1986;
Seifert, Moldowan, 1978). M3Bectan yTHIaj Ha OBaj MapaMeTap HUMajy MPUCYCTBO
riuHa, pH BpeIHOCT M peAyKIIMOHHU MOTEHIHjall y cequMeHTanonoj cpeaunu (Peters et
al., 2005a). ITopen oBa aBa m3oMepa jaBiba ce u Co717B(H)-xoman (Co717B(H)-22,29,30-
TpucHopxonan). OBo jeumbeHe MOKa3yje HUCKY TEPMHUUYKY CTa0MIIHOCT — HemTo Behy
on 17p(H)21B(H)-xonana, anu unak y NMOTHYHOCTH HIYe3aBa Ha MOYETKY ,,HA(THOT

npo3opa‘““ (Hong et al. 1986; Seifert, Moldowan, 1978).

2.5.1.4. Cmepanu

Crepany Boje MOPEKIIO O/ CTEPOJHHX jeIUECHa CYKapHOTCKHX OpraHH3ama,
TJIe MOTY Jla YMHE U JI0 MOJIOBHHE YKYNHHX nunuia y hemmjckum memOpanama (Peters et
al., 2005b). XXuBoTHibck OpraHu3MH YriaBHOM mpousBoje xosectepon (Cyy), BHIlE
ousbke cutoctepos u cturmactepod (Cy), ribuBe eproctepoit (Cag), TOK MOpPCKE aire
mpousBojie Cy7, Cag, Cog, ma uak u Cgg cTepougne anmkoxone. CTepouy UuMajy ¥ BpJo
OUTHY XOPMOHCKY (DYHKIH]Y Y BUIIEheINjCKIM OpTaHu3MHIMA.

Crepann cy umsrpahjenn on Tpu mectowrana npcreHa (A, B u C) u jegHor
nerowtanor npcreHa (D), a 3a yribeHukoB atrom C-17 Be3aH je OOYHM AJKWII-HU3.

KapakTepucTHuHH jOH y MaceHOM CHekTpy je nVz = 217, koju oaroBapa (pparMeHty
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cactaBbeHOM 0J TipcTeHoBa A, B u C. Bucoka je obmnHocT u jona m/z = 149, xoju
oArosapa (pparMeHTy cacTaBJbeHOM OJ NIpcTeHoBa A U B. JoHM HWXUX Maca OAroBapajy
¢parMenTHMa OOYHOT aNKWiI-HU3a. MOJNEKYJICKH jOH je pelaTHBHO cTabuiaH, IITO
Ba)KU U 32 JIeMETHJIOBaHM joH. Ha cimim 5 npukaszana je CTpyKTypa ¥ MaceHH CIEKTap
jenHor crepaHa. PemaruBHa OOMIIHOCT OBHIX jeAMI-EH-a Ofpehyje ce m3 Xxpomarorpama

jona m/z=217.
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Cauka 5. Ctpykrypa u Macenu cruektap Co5a(H)14a(H)17a(H)20R-cTepana
(NIST Mass Spec Data Center; 6p. 16991).

VY OuonomkuM cTepouuMa jaBjba ce UCKJbY4urBO R xoHdurypamnuja na C-20, a
TOKOM MaTypalMOHUX MPOMEHA J0Ja3u J0 heHe U30oMepu3aldje y S KOHPUrypamujy.
Hajuemhe kopumhenn mapameTap 3acHOBaH Ha OBAaKBOj HM30MEpH3allMju  je
Co0000S/Cogu0aR = Coe5a(H)14a(H)17a(H)20S-cTepan/Cag5a(H)140(H)170(H)20R-
crepan, jep mpu pyrtuHcko] GC-MS anHamm3m nuactepanm KoenyHwpajy ca
Co7 m Cyg crepanmma. [Ipu caspeBamy CEIMMEHTHE OpPraHCKE CYIICTAHIE, BPEIHOCT
napameTpa Co000S/Cooa0aR pacte 10 paBHOTEKHE BpemHocTH ox 1,08-1,22 (Seifert,
Moldowan, 1981, 1986), mito npu HOpMAITHOj OpP3MHH 3arpeBama CeMMEHaTa OIroBapa
peduexcuju Burpunuta ox oko 0,80 %. Takohe, koHpurypammja Bogonnka Ha C-14 u
C-17 memwa ce u3 oo y PP, Ttako ma BpeanocT mnapameTpa CooofR/CagooaR =
C2950(H)14B(H)17B(H)20R-cTepan/Cogbo(H)140(H)17a(H)20R-cTepan pacte 0
paBHOTEXHE BpeaHocTu ox 2,03-2,45 (Seifert, Moldowan, 1981, 1986). Osaj napameTap
CTopHje IOCTHKE CBOjY PaBHOTEXHY BpeAHOCT on mapamerpa Caoo0aS/CagaaaR, Tako
na uMa 00Jby MPUMEHJPUBOCT Ha BeheM cTereHy 3pesloCTH OpraHCKe CYINCTaHIE, Tj. 10

peduiexcuje BuTpuHuTa 011 0ko 0,95 %, nmpu HOpMaHOj Op3UHM 3arpeBarma CeAUMeHaTa.
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IMpu ToMm, Cae50(H)14a(H)17a(H)20S u Ca950(H)140(H)170(H)20R-cTepanu umajy
CIMYHY TEpMHUKY cTabumHocT, Aok cy uzomepu CaSa(H)14B(H)178(H)20S un
C2950(H)14B(H)17p(H)20R 3naTHO cTabunauju ox mux (van Graas et al., 1982).

JlnactepaHu HacTajy KaTalu30BaHUM MpeoOpakajeM CTepoJia TOKOM JiujareHese,
y MPHUCYCTBY MUHEpasa TIMHAa — MOHTMOpHoHKTa win wiuta (Rubinstein et al., 1975).
MebhyTum, TpU WHTEH3UBHOM Ca3peBamy OpPraHCKe CyICTaHIe (HaKoH ,HadTHOTr
mpo3opa‘) y mpUCycTBY Bojie, Moryha je Tpancdopmammja cTepoua y IUACTEPaHCKE
npexypcope u 'y oacyctBy munepana riauna (Rullkotter et al., 1984; van Kaam-Peters et
al., 1998). [luactepanu mokasyjy Behy TepMHYKY CTaOHIHOCT O] CTEpaHa, TaKo Jia ce
OJIHOC JMacTepaHa W CTepaHa, HIp. u3paxkeH kpo3 mapamerap Co7paS/CoraaoR =
C2710B(H)13a(H)20S-muactepan/Cy750(H) 14a(H) 1 70(H)20R-cTepan, 3HAYajHO
noBehaBa HakoH ,,HadTHOT Tpo3opa‘ (Peters et al., 1990). [Ipu ca3peBamy CeMMEHTHE
oprancke cyncrtanime noehaBa ce u BpemHocT mapamerpa Cy7PaS/Co7faR =
C2710B(H)13a(H)20S-munactepan/Co710p(H)13a(H)20R-nnactepan, a0 paBHOTEXKHE
Bpeanoctu ox oko 1,5 (Mackenzie et a., 1980).

2.5.1.5. Memun- u emun-ecmpu macHux Kuceauna

MacHhe kucenune usrpal)yjy OpojHa OMOJIOUIKK BaKHA jeIUE-EHA: TITMKOIUITHIE
n Qochonumuae, Koju cy TIaBHM cacTojiuu henujckux MeMOpaHa KOJl €yKapuoTa U
eyOakTepuja, OJHOCHO IIMPOKO PaclpOCTpameHE TPUINIMIEPHIE, KOjH NMPEACTaBIbajy
CHEepPreTCKe pe3epBe KOJA EYyKapHOTCKHX opraHu3ama. Jlyromandane nN-ajkaHCKe
KHCEIIMHE Cy IJIaBHE KOMIIOHEHTE ENUKYTHKYJIapHUX BOCKOBA CYBO3EMHHX OWIbaka
(Rieley et a. 1991). CyBo3emMHe OusjbKe NpPOM3BOJIE U  CpEACIAHYAHE
Ci12-Ci6 N-anmkaHCKe KHUCENHHE, aldi OHE HApOYUTO TpeoBialyjy y numuanMma airu
(Cranwell et al., 1987). Yecto ce 3amaxa BUCOKAa OOMITHOCT MAJIMUTHHCKE W CTEAPHHCKE
KHCEJIMHE Y OJTHOCY Ha OCTalle MacHE KHUCEIMHE; OHEe MOTY Jia Oyly WHAWKATOp HelaBHE
MHUKpPOOHOJIONIKE AKTUBHOCTH, ald W WHIUKATOp KOHTaMMHALUje KOJ HENpPaBUIIHO
yyBaHuX y3opaka (Peters et al., 2005a).

KapakTepucTHUHH jOH y MaceHOM CIIEKTPY METHII-ecTapa MacHHUX KHCEIHHA je
m/z = 74. On oxaroeapa ¢parmenty CHs-O-C(=CH,)-OH™", xoju HacTaje packunameM

Be3e Ha [-yrJbeHHUKOBOM aToMy (y OJIHOCY Ha ecTapcky Be3y) U Mek JladgeprujeBum
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(McLafferty) mpememtamem y-BOJOHHKAa Ha KapOOHWIHH KuceoHHK. [Topen mera je
BeoMa wu3paxkeH u joH MYz = 87. OH HacTaje MPOCTUM pAaCKUIAmEeM Be3e Ha
Y-YIJb€HHKOBOM aToMy, Tj. oxroBapa ¢parmenty CH3z-O-CO-CH,CH,". Monekyscku
JOH MEeTHJI-ecTapa MacHUX KHCelIMHa je penaTUBHO ctadbmnaH. Ha ciuiu 6 npukasana je
CTPYKTypa W MAaceHH CIEKTap jeIHOr MeTwi-ecTpa. PenatmBHa OOHMIHOCT OBHX

jenumema oapelyje ce u3 xpomarorpama jona miz = 74.
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Cauka 6. CTpyKTypa 1 MaceHHU CIEKTap MeTHII-cTeapaTa

(NIST Mass Spec Data Center; 6p. 291013).

KapakTepucTHuHM jOH Y MaceHOM CIEKTpY €THJI-eCTapa MAaCHHX KHCEIIMHA je
m'z = 88. On oxmroeapa ¢parmenty CH3CH,-O-C(=CH,)-OH™, koju Hacraje
packuaameM Be3e Ha [-yribeHUKOBOM atoMmy M Mek JlagepTujeBuM npemerTamem
Y-BOJIOHMKA Ha KapOOHMIHU KUceOoHHUK. [lopen mera je Beoma u3pakeH u jon m/z = 101,
KOjU HAacTaje MPOCTUM pACKUAameM Be3e Ha Y-yrJbeHHMKOBOM aTroMy, Ia OAToBapa
dparmenty CH3CH,-O-CO-CH,CH, . MoneKyncku joH eTHI-ecTapa MACHUX KHCEJTHHA
yMepeHo je crabmian. Ha ciaunm 7 mpukasaHa je CTpyKTypa M MaceHHU CIIEKTap jeTHOT

eTHiI-ecTpa. PenatnBHa OOMITHOCT OBHX jeIUbCHA Ofpelyje ce M3 XpoMarorpaMa joHa

m/z = 88.
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Cauka 7. CTpyKTypa 1 MacCeHHU CIIEKTap eTUiI-creapaTa

(NIST Mass Spec Data Center; 6p. 23294).

OpraHcke KHCeJTMHEe MOTY Jia ¢ce 0cJIo00/ie pa3niarameM keporena (Mackenzie et
a., 1983) u Harpaze ecrapcka jemumbema. M3Mely pacroaena N-ajgkaHa ¥ N-aKaHCKUAX
KHcenuHa y HadTama MOCTOjU M3BECHA CIIMYHOCT, Koja ymyhyje Ha muXxoBy MehycoOHy
rerercky Besy (Barakat, Rulkotter, 1995; El-Sabagh, Al-Dhafeer, 2000; Koike et al.,
1992). TepMHuKO pasiarame ecrapa BHIIMX MAaCHHX KHCCIIMHA 3aBpIliaBa Ce Mpe
,HaQTHOr mpo3opa“; y TOM TPOLECY HACTA]y AIKCHH W KapOOKCHIIHE KHCEIIUHE
(Alexander et a., 1992, 1997), a na temneparypama Behum on 140 °C gonasu u 10

nekapbokcunanuje macaux kucenuna (Carothers, Kharaka, 1978).

2.5.1.6. benzoxonanu

benzoxomanum HacTajy NHMKIW3AIMjOM H apOMaTH3al{jOM XOTAHOWTHHX
npekypcopa. HajpacmpocTpamennja jeaumema OEH30XOMAaHCKE CTPYKType Cy
Oenzoxonanu nukinzoBanu Ha C-20 (Hussler et al., 1984a,b), a nocroje u GeHzoxonanu
mukm3oBanu Ha C-16 (Schaeffer et a., 1995) u C-30 (Cong et al., 2014).

benzoxomanu mnmknm3oBann Ha C-20 cy m3rpaljeHn on dYeTHpW IIecTowIaHa
npctena (A, B, C u D), jeanor nerowranor (E) u jeanor apomaruudor npcrena (F), a 3a
yribeHnkoB arom C-32 Be3aH je 004yHM ankwi-HU3. KapakTepucTHyHH jOH Y MaceHOM
criekTpy je Mz =191, koju oarosapa (hparMeHTy cacTaB/beHOM O IpcTeHoBa A u B. 3a
Oenzoxomnane nukiauzoBaHe Ha C-20 CBOJCTBEHHM Cy M jOHM Ca pEIaTUBHUM Macama
211+14:(n-32) u 226+14:(n-32), rme je n Opoj YI/bEHUKOBHUX aTroMa y MOJIEKYJIY

6enzoxomnana. OBH joHH OAroBapajy (hparmMeHTUMa cacTaBbeHUM oA npcTeHoBa D, E u
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F, a melycoOHO ce pa3nukyjy 3a jeany Metui-rpyny. [lopen mux, BUCOKa je OOMIHOCT
jona 144+14-(n-32) u 156+14:(n-32) (n je Opoj Yr/bEHHKOBHUX aromMa y MOJIEKYIy
OcH30XO0MaHa); OBU jOHW OJroBapajy (hparMeHTHUMa cacTaB/beHUM O/ pcteHoBa E u F,
a MehjycoOHO ce pasnuKyjy 3a je/laH YIJbeHHKOB aTOM. MOJIEKYJICKH jOH je pelaTHBHO
cTabWIaH, a y MaceHOM CHeKTpy je m3paxenmju ox (M-15)" joma. Ha cmmmm 8
NpUKa3aHa je CTPYKTypa M MaceHM CHEKTap jeJHOr OCH30XOIlaHa LUKJIN30BaHOT Ha

C-20, a penaTBHa OOWIIHOCT OBHX jelnmema onpelyje ce u3 xpomarorpama joHa
m/z=191.
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Cauka 8. CtpykTypa u MaceHu criekrap Czs GeH3oxomnana ukin3oanor Ha C-20

(HarmoMeHa: CrieKTap HATHBHOT je/INbCEba U3 Y30pKa yIriba).

beHzoxomanu mokasyjy yMepeHy TEepMHUUKY CTaOWIHOCT, Tako Ja HUXOB

caZipikaj y CeMMEHTHMA HArjio Omnaja TeK NMPH BpeIHOCTUMA pedieKcHje BUTPHHUTA

Behum ox 0,97 % (Tian et al., 2013).
2.5.1.7. n-Ankunoenzernu

N-AnkniOeH3eHHn MOTy Ja HacTaHy NHKIU3alMjoM W apOMaTH3allHjoM
AYyrojlaHYaHUX CTPYKTypa, Kao IITO Cy BHIIE MacHE KHUCEIMHE M BHIIM MAacHH
ankoxouy, a y Behum xonmuanHama ce ociodalajy mpu TepMHYKO] pa3rpa by KeporeHa
(Peters et al., 2005a). Mehytum, naepuBaTH OBHX jeIUEbECHA CE KOPHUCTE Kao
cypbaktanTu (HIp. ankuibeH3eHcyln(oHaTH U3 JETEPIICHTa 3a Belll), TaKO J1a lUXOBO

NpUCyCcTBO Yy TICOJIOIIKUM Y30pHuMa MOXKC [da 6y,Z[€ nocjeauia aHTpPOIIOICHE

kontamuHanuje (Harvey et al., 1985).
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N-ANKUIOEH3eHN Ca/IpKe jeaH apOMaTHYHU MPCTEH U 32 Bera Be3aH N-aJKuil-
Hu3. KapakTepucTHUHM jOHM y MaceHOM CHeKkTpy cy Mz = 91, koju Hacraje
pacKuIameM Be3e Ha (-yIJbeHHKOBOM aToMmy, U M/Z = 92, koju Hacraje HaKHATHUM
3axBatoM H paaukana. MoJeKyJICKH joH UM je yMmepeHo crabwinad. Ha ciammm 9
NpUKa3aHa je CTPYKTypa W MAaceHW CIEKTap jeqHOr N-alKmwiIOeH3eHa, a pelaTHBHA

OOWMJIHOCT OBHX jeumberba oapeljyje ce u3 xpomarorpama jona Mz =92 wiu 91.
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Cauka 9. CTpyKTypa ¥ MaceHH CleKTap N-TeTpaieliioeH3eHa

(NIST Mass Spec Data Center; 6p. 13246).
2.5.1.8. Aakunnagpmanenu

AnkunHadTaneHu cy Kiaca AMUUKINYHUX apPOMaTHYHUX jeIUEbEHa, IIHPOKO
pacTpoCTpamEeHUX Y CEIUMEHTHO] OPTaHCKO] CYICTaHIM; TaKO CE€ HBUXOB Caapxkaj y
Hadrama kpehe no 10 % (TomoBko u mp., 2002). Hajseha xonmuurHa OBUX jeHE-CHA
HacTaje MpU TEPMHUYKO] pasrpaamu KeporeHa. Heka o mHUX Cy NMpPUCYTHA Y JKHBOM
cBery, Hnp. kanmaneH (1,6-mumerun-4-(1l-merunerun)-HadTaneH), KOju ce jaBiba y
cMonama cyBo3eMHuX Omspaka (Weiss, Edwards, 1980), a Opojumn amkminadTaneHn
MOTY Ja HacTaHy Ae(pyHKIIMOHATU3AIM]OM H apOMaTH3AIH]OM ONOJIONIKUX TEPIICHOHIA.

JIBa KOH/ICH30BaHa apoMaTH4YHa IMPCTEHAa YHHE CTPYKTYpY aJKWIHA(TanIeHa
BPJIO CTAOMITHOM, TaKo Jia jeé KOJ METHI-, AUMETHI- U TPUMETIIHAPTAICHa MOJICKYJICKH
jOH HajoOWIHHUjK joH Y MaceHoM criekTpy (ciuke 10-12). Koa metunnadranena (MN)
M3pakeHy cy ¥ joun Mz = 141, 1j. (M-H)" jon n m/z = 115, koju oarosapa MHIEHCKO]
CTPYKTYPH HACTaJI0j KOHTPAKIMjOM jeJHOT O] Ha(TaJeHCKUX IPCTEHOBA peTpo-/luic-

Anneposum (Diels-Alder) mexanuzmom.
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Cauka 10. CTpykTypa U MaceHH CHeKTap 2-MeTwiIHadTaIeHa
(NIST Mass Spec Data Center; 6p. 291510).
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Camka 11. CtpykTypa n MaceHu cuekrap 1,6-mumerminnadranieHa
(NIST Mass Spec Data Center; 6p. 230548).
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Cauka 12. Ctpykrypa u Mmacenu crniekrap 1,6,7-TpuMernnnadraneHa

(NIST Mass Spec Data Center; 6p. 229746).
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Kon mumerun- (DMN) u tpumerunnadranesa (TMN) uspaxenu cy u (M-15)"
jomn. 36or ¢parmentammje etun-rpymne, jon (M-15)" je konm erumHadTaneHa
M3paKEHUjH O] MOJIEKYJICKOT joHa. PemaTtuBHa obmnHOCT ankuiHadTaiena oapehyje ce
u3 Xxpomarorpama jona m'z =142, 156 u 170.

U ctpykrypa pernmnapranena (PhN) je Beoma crabmmaa. Monekyicku jor M
je MCTOBPEMEHO HajOOMIHH]H jOH Y MAaceHOM CIIEKTpPY, a YOWBUBH cy H joHn (M-1)*,
(M-2)" 1 (M-2)** jom, 1j. Mz = 101 (cimka 13). PenatiBua o6miHOCT peHmtHadTaseHa

oapelhyje ce u3 xpomarorpama joua m'z = 204.
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Cauka 13. CtpykTypa 1 MaceHu criektap 2-peHunHadTaneHa

(NIST Mass Spec Data Center; 6p. 113420).

MarypaunoHu mnapameTrpu ce KoJ anKuiHadTaleHa yriaBHOM 3aCHHBajy Ha
n3oMepm3anuju ankmwi-rpyna. OHe MOTY Ja ce O/BHjajy M YHYTap KEpPOTCHCKHX
CTPYKTYpa, aJli Cy TH MPOLECH UIaK 3HATHO Oprku Ha cinoboaanM monekyanMa (Radke,
1987; Radke et al., 1982b; van Aarssen et al., 1999). lo cana je neduHrcan Beoma
BEJIHMKH Opoj amkmiHAa(TAICHCKUX MaTypaloOHUX Mapamerapa. Y OBOj IUCEpTaluju,
MaTypalMoHEe IPOMEHEe Ha WCIHUTHUBAHUM Y30pIMMa Cy aHAJIW3WpPAaHEe Ha OCHOBY
BpeIHOCTH cienehnx mapamerapa:

e DNR1=(2,6-DMN + 2,7-DMN)/1,5-DMN (Radke et al., 1982a);
e DMNR = (2,6-DMN + 2,7-DMN)/(1,4-DMN + 1,5-DMN + 1,6-DMN +

2,3-DMN + 2,6-DMN + 2,7-DMN) (Yawanarajah, Kruge, 1994);

e DNry=(2,6-DMN + 2,7-DMN)/1,6-DMN (Ahmed, George, 2004);
e TNR1=23,6-TMN/(1,3,5-TMN + 1,4,6-TMN) (Alexander et a., 1985);
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e TNR 2 =(1,3,7-TMN + 2,3,6-TMN)/(1,3,5-TMN + 1,3,6-TMN + 1,4,6-TMN)
(Radke et al., 1986);

e TMNR=137-TMN/(1,2,5-TMN + 1,3,7-TMN) (van Aarssen et a., 1999) u

e PhNR = 2-PhN/1-PhN (Marynowski et al., 2001).

2.5.1.9. Anxungpnyopenu

AnxunayopeHn — TpeAcTaBbajy  KJIACy — TPUIMKIMYHUX — apOMaTHYHUX
YTJbOBOZOHUKA KOja j€ IIMPOKO PACIPOCTPamEeHA y MIPUPOIH, ali Y PEIaTUBHO HUCKUM
KOHIIEHTpaIijaMa. [IpucyTHH Cy y CeIMMEHTHHM cTeHama W Hadrama (Hallett et al.,
1983; Rovere et al., 1983), anu ce jaBibajy U Kao MPOM3BOAM AHTPOIIOTCHOT 3araljema,
MpHU HEMOTIYHOM caropeBamy (ocuiHuX ropuBa u OusbHe Onomace (Behymer, Hites,
1984; Ramdahl, Becher, 1982; Schirmer et al., 1984). C 063upom 1a ce GpopMupajy mpu
nuponu3n keporeHa (Hmp. van Graas et al., 1981) u Hemajy AMPEKTHE OHOJIOIIKE
npexkypcope, Hajpehe konnuumHe ankwidiyopeHa HajBepOBAaTHHjE HACTA])y TEPMUYKOM
pasrpaamoM KeporeHa.

KongenzoBana ctpyktypa ¢ayopena (F) Beoma je crabumna, Tako Aa je
MOJICKYJICKH jOH HajOOHJIHU)U jJOH Y MaceHOM crieKTpy (ciuka 14). Bucoka je oOumHOCT
(M-1)" joma, mTO HHMje KapaKTEPHCTHYHO 3a HECYICTHTYHMCAHE TOJHIUKIHIHE
apoMaTH4HE yriboBOJOHHMKe. OHa je mocnenuna Jakor onaBajama H paaukana on
Sp3 XHOPHUIM30BAaHOT yIibeHUKOBOT aToMa C-9. 3HaTHO HIDKY CTaOMITHOCT UMajy M% u
(M-2)** jonn (m/z = 83 u 82). Kox merunduyopena (MF), jou (M-15)" je mermro
CTaOWIHUjU O] MOJIeKyJIcKor joHa (ciuka 15). PenmatuBHa oOWIHOCT (uiyopeHa
onpehyje ce u3 xpomarorpama jona Mz = 166 wiu 165, a mermndayopeHa us

xpomarorpama jona Mz = 180 unu 165.
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Cauka 14. Ctpyktypa 1 MaceHu criektap (ayopena

(NIST Mass Spec Data Center; 6p. 228672).
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Canka 15. CtpykTypa U MaceHu cnekrap 1-metmndiryopena

(NIST Mass Spec Data Center; 6p. 113291).

2.5.1.10. Ankungenanmpenu

AnxuineHaHTPEHN Cy IUPOKO PACIIPOCTParmEHA KiTaca apOMaTHYHHX jeTUHCHha
y CEJMMEHTHO] OPTaHCKO]j CYICTAHIIM, OJl BEJUKOT 3HAauaja y OPraHCKO-TEOXEMHU]jCKUM
uctpaxknBabuma. OHM MOTY J1a HacTaHy Je(QYHKIMOHAIN3AIMjOM H apOMaTH3AIH]jOM
OUOJIOIIKUX TepreHoMaa U crepouaa; HOp. perteH (1-merwn-7-(1-meTmnerwn)-
(deHaHTpeH) je CTPYKTYpHO CpOJaH TUTEPIEHOMIUMA U3 CMOJIa CYBO3EMHUX OMibaka
(Simoneit, 1986). Mehytum, HajBeha KonnmuMHA anKWiIpEHAHTPEHA CE CTBapa MHpU
KaTareHeTcKUM TpaHcdopmanmjama keporeHa (Ishiwatari, Fukushima, 1979; Radke,

1987).

36



Teopujcku deo

Crpykrypa ankuideHaHTpeHa ca TPU OPTOKOH/ICH30BaHa apOMaTHYHA MPCTEHA
YMHA OBE€ MOJIGKyJe BeoMa CTa0WIHUM, Tako Jnaa je koj ¢eHantpeHa (P),
Metwidenanrpera (MP) n numerundenantpena (DMP) Monekyncku joH HajoOWITHUjU
joH y MaceHOM criektpy (ciuke 16-18). JleMeTHIOBaHM jOH MPAKTHYHO HHjE MPHCYTaH
KO MeTWI(EHaHTPEeHa, KOJ IuUMeTWwI(pEeHaHTpeHa je ciabo W3pakeH, a KoJ
etmndenantpena (EP) je oOwiHuju ox Momnekyiackor joHa. PemaTuBHa OOWMIHOCT

ankuwidenanTpena oapelyje ce u3 xpomarorpama jona m/z = 178, 192 u 206.
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Cauxka 16. CtpykTypa u MaceHu criektap (heHaHTpeHa

(NIST Mass Spec Data Center; 6p. 113931).
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Cauka 17. CtpykTypa 1 MaceHu criektap 1-metmindenanrpena

(NIST Mass Spec Data Center; 6p. 155122).
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Cauxka 18. CtpykTypa u Mmacenu cnekrap 1,7-numermidenanrpena

(NIST Mass Spec Data Center; 6p. 243624).

MarypaiioHu mapaMeTpu ce KoJ alKWiI(peHaHTpeHa 3aCHUBAjy Ha peakiijama

U30MepH3alrje aTKWI-Tpylna W Ha aIKWIANMOHO-ACATKWIAMOHNM mpomecuma. Jlo

caga je JneduHHCAH BEOMa BENMKH Opoj anKwiIpeHAHTPEHCKUX MaTypaluoOHUX

napameTapa. Y 0OBOj AMCEPTAIMjH, MaTypallMOHEe POMEHE Ha UCIIUTUBAHUM Yy30pLHMa

CYy aHAJIM3UpPAHC Ha OCHOBY BpCIHOCTHU CJ'IG,Z[ChI/IX napameTapa:

MPI 1=15- (2-MP + 3-MP)/(P + 1-MP + 9-MP) (Radke et a., 1982b);

MPI 3 =(2-MP + 3-MP)/(1-MP + 9-MP) (Radke, 1987);

MPDF = (2-MP + 3-MP)/(1-MP + 2-MP + 3-MP + 9-MP) (Kvalheim et al.,
1987);

R(MPI 1) = 0,9 - 2-MP + 3-MP)/(P + 1-MP + 9-MP) + 0,37 (Radke, WEelte,
1983);

DMPI 1=4"-(2,6-DMP + 2,7-DMP + 3,5-DMP + 3,6-DMP + 1-EP + 2-EP +
9-EP)/(P + 1,3-DMP + 1,6-DMP + 1,7-DMP + 25-DMP + 29-DMP +
2,10-DMP + 3,9-DMP + 3,10-DMP) (Radke et al., 1982b);

DMPI 2 = (2,6-DMP + 2,7-DMP + 35-DMP)/(1,3-DMP + 1,6-DMP +
2,5-DMP + 2,9-DMP + 2,10-DMP + 3,9-DMP + 3,10-DMP) (Radke et al.,
1982a);

PAI 1 =X(MP)/P (Ishiwatari, Fukushima, 1979) u

PAI 2 = X(EP, DMP)/P (Ishiwatari, Fukushima, 1979).
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2.5.1.11. Ankunnupenu

AJIKUIIIUpEHN Cy KJilaca NMEPUKOHACH30BAHUX TETPALMKINYHUX apOMaTHYHUX
YIJbOBOJIOHHMKA, KOja C€ Tpe CBera CBpPCTaBa y TIPYIy HHPOI€HHX CYNCTaHIH. Y
3HA4YajHUM KOJIMYMHAMA HACTA]y HETIOTIIYHHM CaropeBameM (POCHITHHX TOPHUBA U APBHE
Ouomace, rma Tako HAcCTajy M MPH IIYMCKUM IOKapuMa; BaKHH Cy CacTOjIM KaTpaHa
npBeHor U kameHor yriba (Page et al.,, 1999). Ban nupekTHOT yTHIIaja aHTPOIIOTEHOT
3araljema, MIPOTeHa apoOMaTHYHA jeIHIbEha TPEICTaBIbajy CBETa HEKOJIHMKO MPOIEHTA
YKYITHUX TIONALMUKIAYHAX apPOMATHYHUX YTJHOBOJOHHKA Y CEIMMEHTHO] OpPTaHCKO]
cyncranuu (Peters et al., 2005b). MehyTuMm, ankuianupeHu Cy UIak peAOBHU CACTOjIH
Hadre u OutymeHna ceaumentHux crena (Fang et al., 2015; Popl et al., 1974).
KounnjektupameM ayTeHTHUHHX craHmapaa, Fang et al. (2015) cy yrBpamnmm TauHe
pereHumoHe uHAeKkce MetwianupeHa (MPy), kopuroBanu HencnpaBHy WACHTH(OUKAIN]Y
usomepa 2-MPy u 4-MPy (koja je 6wna y ynorpeOu Beh HEKOIHMKO JeCeTHHA TOMHa,
Hp. kon Garrigues et al. (1988)) u moTBpAWMAM 3HAuYaj ANKWIMUPEHA y OPraHCKO-
re0XEMMjCKUM UCTPaKHBAbHMa.

CTpyKTypa alnKWinupeHa ca YeTUpH NEPUKOHACH30BaHa apoMaTHYHA PCTEHa je
M3y3eTHO cTabuiHa, Tako jaa je koj nupeHa (Py) m meTmnmupeHa MOJIEKYJICKH jOH
HajoOWITHUjH joH y MaceHOM crekTpy (ciuke 19 u 20). 3HATHO HIKY CTAOMITHOCT UMa
M?* jon. JleMeTHIIOBAHH jOH MPAKTHYHO HHj¢ NPUCYTAaH KOJ METHIIMHpeHa. PenaruBra

OOWJIHOCT aNKuIHpeHa oapelyje ce u3 xpomarorpama jona m'z =202 u 216.
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Cauka 19. CtpykTypa ¥ MaceHu crieKTap MmupeHa

(NIST Mass Spec Data Center; 6p. 227992).
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Cauxka 20. CTpyKTypa U MaceHHu crieKTap 4-MeTuiInmupeHa

(NIST Mass Spec Data Center; 6p. 155268).

Masu 6poj MaTypalMoOHUX Hapamerapa je Ae(uHIcaH Ha OCHOBY pacrojena u
obmmHOCTH ankwimupeHa. Kao ©u  Koj Jpyrux MNOJMHIMKIMYHUX —apOMAaTUYHUX
YIJbOBOJIOHHMKA, OHHM CE€ 3aCHHMBAjy Ha peakiijamMa H30oMepu3aluje ajJKuwi-rpyna U Ha
AKWJIAIMOHO-JICATKIIAMOHUM  TIpoliecuMa. Y OBOj JUCEpTaldju, MaTyparfoHe
NpOMEHE Ha UCTIMTHBAHUM Y30pIMMa aHAJIM3UpPaHE Cy Ha OCHOBY BPEIHOCTH cliienehnx
AJIKWITMPEHCKUX TTapaMeTapa:

e MPYR =2-MPy/(1-MPy + 2-MPy) (Kruge, 2000);
e MPyl 1=3:2-MPy/(Py + 1-MPy + 4-MPy) (Garrigues et a., 1988) u
e MPyl 2=2-MPy/(1-MPy + 4-MPy) (Garrigues et al ., 1988).

2.5.1.12. Ankunxpuzenu

AJNKWIXpU3EHN TIPUTIAAAjy KIACH OPTOKOHIEH30BAHMX  TETPAIMKINIHUX
apOMaTHYHUX YIJbOBOJIOHUKA. 3HAYAjHU Cy CACTOjIM HapTe U OUTyMEHa CeIUMEHTHUX
CTEHA, y KOjuMa Cy OTKpuBeHH jom cpenuHoM XX Beka (Moore et al., 1953). Hajseha
KOJIMYMHA aJKHIXPU3EHa Ce CTBapa IpU KaTareHeTCKUM TpaHcdopMainujamMa KeporeHa,
aJ¥ OHW MOTY Jla HACTaHy M y TOKY JujareHese oj ouosomkux npekypcopa (Killops,
Massoud, 1992). Jeman on THX MexaHH3aMa je apomarusaiija npcteHoBa A-D wu
nerpanaruja npcrena E ko xomanonza (Borrego et al., 1997a).

AJIKUIXpU3EHN MMajy HM3Y3€THO CTAOMIHY CTPYKTYpYy H3rpaleHy ox deTupu
OpPTOKOHJICH30BaHa apoMaTH4Ha MPCTEHa, TAKO JIa UM j€ MOJIEKYJICKU jOH HajOOWIHUjU

joH y MaceHoM crektpy (ciuke 21 u 22). 3HaTHO HUKY CTaOMIHOCT MMa M% JOH KO
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2+ - .
xpuszena (C), ogaocHo (M-2)" jon kox metmixpuseHa (MC). JleMeTHIIOBaHH jOH KOJI
METWJIXpPH3€HA MPAaKTUYHO HHUje TMpucyTaH. PemaTuBHa OOWIHOCT aKUIXpU3EHA

onpehyje ce u3 xpomarorpama jona Nz =228 u 242.
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Cauka 21. CtpyKTypa 1 MaceHHU CIEKTap XpHU3eHa

(NIST Mass Spec Data Center; 6p. 149624).
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Cauka 22. CTpyKTypa U MaceHH CIIeKTap 1-MeTUIXpu3eHa

(NIST Mass Spec Data Center; 6p. 250337).

Masu 6poj MaTypalMoOHUX Hapamerapa je Ae(uHIcaH Ha OCHOBY pacrojena u
OOMITHOCTH anKwixpu3eHa. Kao W Kox Jpyrux NONHIUKIAYHHX apOMAaTUYHUX
YIJbOBOJIOHHMKA, OHHM CE€ 3aCHHMBAjy Ha peakirjamMa H30oMepu3aluje ajJKuwi-rpyna U Ha
AIKUJIAIIMOHO-JICANTKIIAMOHUM  TIporiecuMa. Y OBOj JUCEpTaldju, MaTyparroHe
NpOMEHE Ha UCTIMTHBAHUM Y30pIMMa Cy aHaJIM3MpaHe Ha OCHOBY BPEIHOCTH ciienehnx

AITKWIXPU3CHCKUX IMapaMeTapa:
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e MCI1=15-(2-MC+3-MC)/(C + 1-MC + 4-MC + 5-MC + 6-MC) (Garrigues
et al., 1988);

e MCI 2= (2-MC + 3-MC)/(2-MC + 4-MC + 5-MC + 6-MC) (Garrigues et al.,
1988) u

¢ MCHR=2-MC/(1-MTp + 1-MC + 2-MC + 4-MC + 6-MC)
(1-MTp — 1-meruntpudenunen; moaupurosano npema Kruge (2000)).

2.5.1.13. Ankunoubenzomuoghenu

CyMnop je BeoMa BakaH €JIEMEHT y CEIMMEHTHOj OPraHCKOj CYNCTaHIH. Y
HadTamMa 1 OUTYMEHHMA OH je Haj3aCTYIUBCHUJU SJIEMEHT TIOCIIE YIJhbeHUKA U BOJAOHHKA,
IZie Ce jaBjba y CYMIIOPHMM apOMAaTHYHUM jeIUIbEEHHMa Kao ITO Cy OeH30THO(EH,
nubenszotnodeH, GenzoHadToTHOGEHH U BuXoBH ankui-aepuBati (Li et al.,, 2012).
OsBa jenumema HeMajy IUPEKTHE OMOJIONIKe MpeKypcope. buxoB HacTaHak je Be3aH 3a
peakije CymIiopa MM BOJOHHUK-CYJ(uaa ca OpraHCKOM CYIICTAHIIOM Yy CEIMMEHTHMA,
Ha moBumeHHM Temiepatypama (Douglas, Mair, 1965). To je u ekcrnepuMeHTaIHO
MOKA3aHO CHHTE30M JuOeH30THO(EeHa 1 MEeTHIIMOeH30THO(EeHa peakijoM OndeHunna,
omHOCHO MeTmnoupenmna ca cymmnopoMm (Xia, Zhang, 2002). 3a ocnmoGahame
ANKHIINOCH30THO(PEHA W3 KEPOTCHCKHX CTPYKTypa TOKOM KaTareHe3e IOTpeOHO je
Mambe eHepruje Hero 3a ociobahame apomatuuHux yriboBogoHuka (Waples, 1985), a
npucycTBo aubeH3otnodeHa u ankwinuOeHzoTnodpena yTBpheHo je y OpojHUM
y3opuuma HadTe, yribeBa W ceaquMmeHTHHX creHa (mmp. Radke, Willsch, 1994;
Santamaria-Orozco et al., 1998).

CrpykTypa ankuianOeH30THO(EeHa ca JBa apoMaTHYHA MPCTEHA KOHICH30BaHA
ca THO(PEHCKHM TPCTCHOM YHHH OBE MOJICKYJIe BpPJO CTAaOWIIHUM, Tako Ja je KOJI
mubenzornodpena (DBT) u  mermnaubenzotrnopena (MDBT) monekyncku joH
HajOOWIHUjH joH y MaceHoM crektpy (ciamke 23 u 24). YV MaceHOM CIEKTpY
aubeH3oTnoeHa yousbuB je u joH MVZ = 152, Koju HacTaje OUIAaCKOM CyMIlopa W3
MOJIEKYJICKOT joHa; joH Mz = 139 Hacraje CyKIIECHBHUM T'YOUTKOM YIJbEHHK-
MoHocypuaa u pagukana H u3 monekysckor jona. Kox metunauben3otrnodena Huje
NPUCYTaH JAEMETUIIOBAaHH joH, Beh mpBo Joa3u g0 ryoutka paaukara H (m/z = 197), a

bparMenTaImja 1abe MOKe Ja ce HacTaBH TyOMTKOM cymmopa (MVz = 165), ryoutkom
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etuHa (MVz = 171) wiu cykuecuBuum ryoutkom CS u H (m/z = 152; Herrera et al.,

2009). PenatuBHa OOMIHOCT anmkuiauOeH30THO(GEHA oapehyje ce M3 Xxpomarorpama

jora m/z=184u 198.
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Canka 23. CTpyKTypa U MaceHH CIeKTap qudeH3oTnodena

(NIST Mass Spec Data Center; 6p. 408598).
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Cauka 24. CTpyKTypa U MaceHu criektap 1-metunanoeH3oTnodeHa

(NIST Mass Spec Data Center; 6p. 326053).

Kao w xox mMOMUIMKINYHUX apOMaTHYHHX YTJbOBOJOHHMKA, MAaTypallOHU
nmapaMeTpu KOl aJIKIIINOCH30THO(QEHa Ce 3aCHHBAjy Ha peakiHjaMa H30Meph3aluje
AIKWI-Tpya ¥ Ha aJKWIALWMOHO-ICAKWIAIMOHUM IpolecuMa. Y  OpraHcko-
TCOXEMHUJCKUM  HCTPOKUBamHMa  C€  KOPHCTH  pEJaTHBHO  Mamud  Opoj
ATKWIIMOCH30THO()EHCKUX MaTypaliOHUX IapaMeTapa, 3aTO IITO IMPU PYTHHCKO]
GC-MS anammsu gubensormoden koemympa ca Haprornodpenmma, a 1-MDBT

koenyupa ca 3-MP (Garrigues et al., 1988; Radke, 1987). ¥V oBoj amcepranuju,
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MaTypalyMoHC IPOMCHE Ha HUCIMTUBAHUM Yy30pHHMMa aHaJlu3upaHe CY Ha OCHOBY
BPEAHOCTH CJ'IC,I[ChI/IX napamMeTapa:

e MDBTR =4-MDBT/1-MDBT (Radke et al., 1986);

e R(MDBTR) =0,2633 - In(4-MDBT/1-MDBT) + 0,9034 (Dzou et d., 1995) u

e DBT/S(MDBT) = DBT/(1-MDBT + 2-MDBT + 3-MDBT + 4-MDBT).

2.5.1.14. Ankunoubenzoghypanu

Jubenzopypancke jeaunune u3rpal)yjy 3HadajaH €0 KEPOTCHCKHX CTPYKTypa
KaMeHuX yrijbeBa. Ha Ty mojaBy je yKa3alo CENEeKTHBHO OKCHJIAIIMOHO pa3liarame
yribeBa (Hayatsu et al.,, 1978), kao u cTBapame BETMKUX KOJIMYMHA KHCEOHWIHHX
XETePOLMKINYHUX jeIUbeha MPU MPOU3BOAHBH KaTpaHa kameHor yriba (Karr et al.,
1967; Lang, Eigen, 1967). Merunaubenszodypanu o0uuHO TpeoBnalyjy Hax
MeTWIIMOCH30THOPEHNMA y OUTYMEHUMA YIJbeBa ca pediekcrujoM BUTpUHHUTA U3Mely
07 u 1,7 % (Radke et al, 1982a). Cmatpa ce [ga je KHCEOHHK Y
ankuanOeH3opypaHnumMa, OCI000eHMM TPH KaTareHeTCKOM pasjlaralby KeporeHa,
yriaBHOM HacineheH u3 Omomnomkux npekypcopa keporera (Radke et al., 2000). Heke
BpCTE JIMIIAjeBa Cy CIOCOOHE Jia CHHTETHINY JHOCH30(ypaHCKE CTPYKTYpe
(Marynowski et al., 2001; Radke et al., 2000).

Crpykrypa ankmianOeH3opypana ca 1Ba apoMaTHYHA MPCTEHAa KOHICH30BaHA
ca (ypaHCKHM TIPCTEHOM YMHH OBE MOJIEKYJIE BpJIO CTaOWIIHUM, Tako Ja je KOJI
mubensopypana (DBFu) u wmermnamubenzodpypana (MDBFu) wmonexyiacku joH
HajOOWIHUjH jOH y MaceHoM crektpy (ciamke 25 m 26). Y MaceHOM CHEKTpy
nuoeH3o(ypaHa yOWBHMBH CY U jOHH M (m/z = 84) u m/z = 139, koju Hacrtaje
CYKIICCUBHHM TYOUTKOM YIJbCHHK-MOHOKCHIA M pajukaia H u3 MoJeKyJcKor joHa.
Kon MernnanGensodypaHa Huje MPUCYTaH AeMETHIOBAHH joH, amu jecte (M-H), Tj.
M/z = 181, koju CYKIIECUBHHM TI'yOMTKOM YIJbeH-MOHOKCH/A | jorr jeasor H paankana
naje jou m/z = 152. PematuBHa oOwiHOCT ankwiguOeH3odypana oxapehyje ce wu3

Xpomarorpama jona m/z= 168 u 182.
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Cauka 25. CTpyKTypa U MaceHu criektap qubeHzodypana

(NIST Mass Spec Data Center; 6p. 228192).
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Canka 26. CTpyKTypa U MaceHH CHeKTap 4-MeTuianoeH3odypaHa

(NIST Mass Spec Data Center; 6p. 30279).

Kao w xoxm ankunanOeH3oTHOGEHa W TONHOUKIMYHUX —apOMaTHYHHUX
YIJbOBOJIOHHMKA, MaTypallMOHH MapaMeTpH KOJ alKWiIanOeH30(ypaHa ce 3aCHUBAjy Ha
peaknmjamMa H30MepH3alMje AIKWI-Tpyla W Ha AJKHIANWOHO-ICATKMIAIHOHUM
nporecuMa. Y 0BOj JUCEPTAIHjH, MAaTypallMOHE MPOMEHE Ha MCIUTHBAHUM Y30pLUMa
aHaM3MpaHe Ccy Ha OCHOBY BpeaHoctu mnapamerpa DBFu/Z(MDBFu) = DBFu/
(1-MDBFu + 2-MDBFu + 3-MDBFu + 4-MDBFu).
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2.5.2. AcanTenu yriba

2.5.2.1. Onwuume xkapaxmepucmuke acpanimena yeva

Cacrojiin HadTe, OMTyMeHa yrjbeBa W OWTyMEHa CEIMMEHTHHUX CTeHa ca
HajBehuM MollekylckuM Macama Has3uBajy ce acanrteHuma. Y HE3penoj OpraHCKoj
CYICTaHLM, HIP. y JHUTCHATHMA, ac(aiTeHW NpeACTaBibajy CTPYKType HacTaie
JIMjareHeTCKUM Tporiecuma. J[aJboM eBOTYIHjOM CEANMEHTa, OHH MOTY Jla Ce€ yrpaje y
BEOMa CJIOXKEHY MaKpOMOJIEKYJCKY CTPYKTYypy KEpOreHa WIH JeJIOM Ja TpeTpIie
TpaHc(hopManyjy y MajTE€He W Tac 3a BpeMe KaTareHese W MerareHese. Jeman aeo
acanTeHa TpeACTaB/ba PACTBOPHE W XEMHUJCKHM W3MEHEHE JIeIOBE KEeporeHa,
ociobolheHe 13 MaKpOMOJIEKYJICKUX CTPYKTypa Y TOKY KaTareHese.

Y oOurymennma u Hadrama ce jaBipajy 3ajemHo ca NSO-jenumemuma,
3acuheHUM W apoOMaTHYHHM YIJbOBOJOHHUIIMMA, TJ€ YHMHE HAajoONapHHUjy M HajMambe
pactBopHy (pakumjy. Kaga ce uzonyjy u3 OurymeHa win Hadre, achaiTeHd nUMajy
u3rien aMopgHe YBpCTe CyNCTaHIe, MpKe 10 IpHe 0oje. Beoma cy kpTH, ca 3eMibacToM
WIK CjajHOM BOCKAacTOM TEKCTYpoM. Y HHEpPTHOj aTtmochepd, Ha BHUIIUM
TeMIIepaTypama He JI0J1a3u JI0 IlbHXOBOT CTanama, Beh ce TepMUUKH pa3apajy.

Actantenu ce yoOuuajeHo nedUHUITY Kao KOMIOHEHTe HadTe WM OUTyMeHa
pacTBOpHE y TOJYEHY, a HepacTBOpHE y N-xenTaHny. OBO je onepaTWBHa JIe(hHHUIIN]A,
KOjOM HHje yTBp)EeHO HHMXOBO IOPEKJIO, cacTaB WIM CTpyKTypa. Hbome ce camo
MIOCTaBJba OKBUP 3a EKCIIEPUMEHTAIHY IMPOLeAypy M30j0Bama achanrtena. lllta Bume,
HU M300p CYICTAaHIM 3a pAacTBapame M TAJOKEHE acanTeHa HHje jeIHO3HAdYaH.
ITocToje u cranmapau3oBaHe mpoueaype, kao mro je ASTM D6560-12 (2012), anu
BehMHA OpPraHCKO-TEOXEMHjCKUX JIabOpaTopHja KOPHCTU COTICTBEHE EKCIIEPHMEHTAITHE
noctynke. Tako ce 3a cycrneH3ujy OWTyMeHa WM Ha(Te KOPUCTE TONyeH, OEH3eH,
xsopoopM, TUXIOPMETaH U APYTH pacTBapayd, a 3a TalIokKeme achanreHa N-xenTaH,
N-XeKkcaH, N-IeHTaH WIH TeTpoi-eTap. Y 1abopaTopHjCcKoj MpOIEIypH H30JI0Bamba
acdanteHa, mopea BpcTe pacTBapada Tpeba na Oyay JeduHHCAHM U MaceHW (Wiu
3alpeMUHCKHN) OJHOCH pacTBapada M OWTyMeHa WM HadTe, Temreparypa Ha K0joj ce
BPIIM CYCIICH/IOBAE U TAJOXKEHE, BpeMe KOje MOopa Ja NMPOTEKHE Mpe H30JI0Bamba
acanrena, merona cenapanuje (neHTpudyrupame, GUITpanrja) U yCIOBH MPH KOjuMa

ce o0aBba wu30JIOBamke (MOpo3HOCT QuiTepa, Op3uHa duiaTpanuje, Op3uHa
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HEeHTpU(Yrupama), MOMTO CBU OBH (PAKTOPH MOTY Jla yTUYy Ha KOJIMYMHY, CacTaB M
cBojctBa m3osoBanux actantena (Theuerkorn et al., 2008). Cama 3amena N-xemnraHa
N-IIEHTaHOM JIOBOJM JI0 JIAKO YOUJbMBHX pa3iuka y OOju M TEKCTypH H30JIOBAHHX

acanrena (cnuka 27; Langevin, Argillier, 2016).

Canka 27. Acanrenu ucranoxxkeHu u3 Hagre momohy N-nmeHTana (a) u N-xenraxa (0)

(Langevin, Argillier, 2016).

Acanrenu ce cacroje yrilaBHOM O] YIJb€HHKA, BOJOHUKA, CyMIIOpa, a30Ta H
KHCEOHHUKa, a CaapKe W TparoBe BaHamujyma u Hukia (Lewan, 1984). ATomckn ogHOC
yIJb€HHKA ¥ BOJOHWKA M3HOCH OoKO 0,8 W 3aBHCH OJ TOpeKia OpPraHCKe CYICTAHIE
(Peng et a., 1997). Acthantenu cy usrpaljeHu oJ1 MOJUKOHICH30BAHUX apOMATHYHHUX U
XETepOaTOMHMX CTPYKTypa M HepudepHHX ankwi-Hu3oBa. Cymmop ce Hanasu
MPETEKHO Y THOPEHCKUM MPCTEHOBUMA, a30T Y HPOJICKUM U MUPUAHMHCKAM, KHCEOHHK
y KapOOKCWJIHMM M ()€HOJIHHMM TIpylaMa, a BaHaJujyM U HUKI Yy MNOP(UPUHCKUM
ctpykrypama (Langevin, Argillier, 2016). 360r JOMUHAaHTHO apOMaTH4YHE CTPYKTYpE U
BEIIMKE TIOJApHOCTH, MOJEKynu achanteHa uMajy TeHACHIHW]y MelycoOHor
IpUBJIauYemha, IITO JOBOAM [JO CTBapama acalTeHCKUX arperata. Mehytuwm,
ac(anTeHCKH arperatu He Jajy OJ3MB TNpH JU(PPAKIMOHUM EKCIEpUMEHTHMA ca
PEHIreHCKUM 3paluma, IITo ynyhyje Ha TO Ja He MOCTOjU MPAaBUIIHOCT Y Cllaramy

MNOJMUIUKINYHIX apOMaTHYHHX CTPYKTypa ¥ Ja je YHYTPalllbOCT arperarta
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HajBepoBaTHHje Heypehena (Langevin, Argillier, 2016), mro mpeacraB/ba OCHOBY 3a
OKJTyJIOBam-€ (MHKAICYJIALHjy) MalbuX MOJIEKYJIa y CTPYKTYpe acalTeHCKUX arperara.

Benuke koHTpoBep3e Cy Biajaje MOCIEIHBUX HEKOJIUKO ACLEHWja MO MUTamby
peslaTUBHUX MOJIEKYJCKMX Maca ac(anreHa, o]l Tora Jia U3HOCE HEKOJIMKO CTOTHMHA, a
70 TOra Ja MOTY Ja Iy W 10 MWInoH. MelhyTum, Benuku Opoj MCTpaxumBaya caja
HarjaiiaBa Ja Cy pejaTHBHE MOJICKyJIcke Mace achantena petko Behe ox 1000 (Badre
et a., 2006; Groenzin, Mullins, 2000; Hurt et al., 2013; Langevin, Argillier, 2016;
Sirota, 2005). Ilpema ®WUXOBHM 3ak/bydluMa, ac(halTCHCKH arperaTd Cy paHuje
MOTPEIIHO MPOTYMAa4YeHH KAo IMOjeIWHAaYyHH ac(aNTEeHCKH MOJIEKYJH, TaKo Ja Cy U
MHOTOCTpYyKO yBehane mMace (Tj. Mace EJIOKYIHUX arperara) MorperHo mporiameHe 3a
penatMBHE MoOJeKylcke Mace acdanteHa. Takohe, acdantenm Hemajy mHOro Behe
MoJieKyJicke Mace on NSO-jemumema; IITa BUIIE, Mace W JUMEH3Hje MOJEeKysa
NSO-jenumema 1 achantena ynne Henpekuaau Hus (Groenzin, Mullins, 2000; Sirota,
2005). Panuje cy mmpoko Owja 3aCTylJbeHa TyMmauema jaa acdainteHe y Haprama u
outymeHuMa y pacTBopy onapxkaBajy NSO-jenumema, Koja MMajy CIMYaH cacTaB U
CTPYKTYypy, alld HaBOJHO 3HAaTHO Mame Moiiekyne. Sirota (2005) kputukyje crapy
,[IPHjEMUUBY CIHUKY" acdaiTeHcKke cycneH3uje y Hadtu: ypeheHa cTpykrypa ca
ac(anTeHCKUM arperatuma y jesrpy, MOTIYHO OKpykeHa onmHoM NSO-jenumema y
¢byHKuMju cypdakTaHaTa, U apOMaTUYHH YTJbOBOJOHHUIIM KOjU ILTHTE LIE0 TaKaB CUCTEM
O]l JTOMUHAHTHHMX 3acHheHuX YIrJboBOJOHMKA. OYeKHBaHO, TakBa TIpaha KomoMIHOT
cucTeMa ce IIOoKa3aja HeTayHoM; YyTBpheHO je na cy acgalTeHH HaHOKOJIOMJHO
CyCHneHIoBaHM Owino y HadTama, OWIO y TOJNYCHCKHMM pacTBOpHMa, TaKO Ja
cypbakrantu (NSO-jenumena) HUCY HEONMXOJHU Jla OW ce ojapKajia HAaHOKOJIOHHA
cycnensuja (Mansoori, 2005).

Llentpaman  1e0  CTPYKType  MoOJeKynda  acdainTeHa je  CHUCTEM
MOJIMKOH/ICH30BAaHUX apoOMaTHYHHX mpcTeHoBa (cnuka 28; Schuler et al., 2015). Ha
OCHOBY OBOT CTPYKTYPHOT €JIEMEHTa pa3BUjeHH Cy MOJICIIN ,,0CTPBA‘“ U ,,apXuIienara’ 3a
CTpYKTYpy acdanrena. Ilo mozeny ,,0cTpBa“, MOjeJMHAYHU MOJIEKYJ acdaiTeHa ce
CacToju O] jeJHOT TOJHMKOHICH30BAHOT apOMATHYHOT CHUCTEMa, Ca aJKWI-HH30BUMa
KOjU ce TpaHajy yriaBHOM of pyOoBa TakBor jesrpa. Ilo mogmeny ,,apxunenara®,
MojeIMHAYHA MOJIEKYJ acdanTeHa ce cactoju on Beher Opoja MONMKOHJECH30BaHHUX

apoMaTHYHUX cHucTeMa, Mel)ycoOHO moBe3aHux anupatuyauM MoctoBuMa (Mullins,

48



Teopujcku deo

Sheu, 1998). MehyTtum, pesynraTi HOBHjHX HCTpakHBarmba yKas3yjy Ja MOJEKYIH ca
CTPYKTYpOM ,,0cTpBa‘ mpeoBialyjy, a na je Opoj TMOJMKOHJIEH30BAaHUX CHCTEMa Yy
Mouiekyiny petko Behu ox asa (Badre et al., 2006; Groenzin, Mullins, 2000; Hurt et al.,
2013).

Cauxka 28. CHumak Mornekyna acaiTeHa u30JI0BaHUX U3 yriba (a) u Hadre (0)

0/ MUKPOCKOIIOM aTOMCKUX cuia (m3omtpeHo JlamracoBum dunrpom;

Schuler et a., 2015).

VY OpojHuM uCTpakuBamHMa je yTBpheHo na acdanTeHu y yribeBHUMa uUMajy
Mame MOJIEKYJICKe Mace of acanrena y Hadrama (Groenzin, Mullins, 2000; Hurt et al.,
2013; Steedman, 1985). IMopenchu cTpykTypy acdanTeHa u3 yrjba ca CTPYKTYpOM
acgantena u3z Hadte, Hurt et al. (2013) cy monuiu 10 HEKONHMKO BaXKHUX 3aKJbydaka:
penaTHBHE MOJEKyJcke Mace acanrena m3 yribeBa kpehy ce ox 200 mo 800, ca
mpocekoM o1 443 + 33; penatuBHE MOJIEKYJICKe Mace acdanreHa u3 HadTe Bapupajy of
275 no 1500, ca mpocekom ox 708 = 14; acchantenn u3 yribeBa U HadTe UMajy CITUYaH
Opoj KOH/IEGH30BaHMX apOMAaTUYHHMX NpcTeHoBa (y Tpoceky &); yKymaH Opoj
YIJbEHUKOBUX aToMa y OOYHMM HU30BMMa acdalTeHa U3 yIrjbeBa U3HOCHU cBera 3 110 6
(mpoceuno 4 aroma), a yKymaH OpoOj YIJbCHHKOBHX aToMa y OOYHHM HH30BHMA
acdantena u3 HadTe M3HOCH of 6 1o 35 (mpocedno 22 atoma). AKO ce TOCMaTpajy
MOJICKYJIM CIMYHHX Maca, acanTeHH W3 yrjbeBa nMajy kpahe anmkwi-Hm3oBe u Beha

apoMaTuyYHa je3rpa Hero acanteHu u3 HagTe.
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[Tpu ucnutuBamUMa OUoeTpagoBaHUX HAPTH, acanTeHH ce YeCTO KOPHCTE 3a
WHTEPIIPETANNjy Moa3Hux cymncTtpara. [la 6u ce u3 acanteHcke Ppakiuje n3010BaIN
WM TIPOU3BEJIN MAJITEHH HEOIXO/HH 3a Jlajba IeOXEMHjCKa UCITUTHBAba, achanteHu ce
MOJBPraBajy excrpakimju arnetoHom (Liao et al., 2006a), muponusu (Geng, Liao, 2002;
Liao et al., 2006a) wnu 6marom okcuparmonom tpermany (Liao, Geng, 2002; Silva et
al., 2008).

2.5.2.2. Muponusza acpanmena

Kao mro je mperxomHo objammeno, acdanreHn ce  cactoje  on
MOJMKOHACH30BaHUX apOMAaTUYHUX je3rapa M nepudepHux anupaTUYHUX JaHaIa.
[MpunukoM muponmse, MO3WIHMja W BpPCTa (YHKIMOHAIHUX Tpyna y amudatuaHum
CTpyKTypama yTuuy Ha pacmnojeny aoowjernx mpousBoga (Liao et al., 2009). Tako
Ipero3HaBame CHeU(PUUHOCTH NMPOU3BOJAA MHUPOJIM3E€ UM HAaUMHA HUXOBOI MOCTaHKA
MOX€E Ja TMpyXH 3HauajHe HHPOpMalUje O TMPEKYpCOPCKUM CTPyKTypama y
acanrennma winu keporeny (Hartgers et al., 1995). n-AjkaHu W N-aJKeHH BOJE
MOPEKIJIO Of] BUIIMX MAacHUX KHUCEJIHMHA M aJKOXO0Ja, KOjU Cy BEe3aHU 3a ac(aiaTeHcke U
KEpPOreHCKE CTPYKTYpe €CTapCKUM Be3aMa; JeKapOOKCWIJIALMjOM OBHX Be3a JI0Ja3u 10
ocinobahama amudatrnanux nanana (Kawamura, Ishiwatari, 1985; Saiz-Jimenez, 1995).
IIpu TOM, Oon ecTapa MacHMX KHMCEIMHA INPETEXKHO HACTajy N-ajKaHW, a OJ ecTapa
MacHuX ankoxona N-anmk-1-enu (Tegelaar et al., 1989). [Ipu Temneparypama ox 350 no
400 °C y acdanrenuma ce mperexxkHo packuaajy C-S Bese, a Ha Temrieparypama Behum
on 400 °C packumame C-C Besa moctaje momuHantHO (Zhao et al., 2001). 36or
pe30HaHTHE cTabwWiM3anuje, apoOMaTUYHU TPCTEHOBH Cy crabwimam mo 410-550 °C
(Gray, McCaffrey, 2002).

[Mpn muponm3u acdanTeHa HacTajy KOKCHH OCTaTak, ac(aiTeHH, MaaTeHU WU
racoOBUTH Npou3BOaH. To mTo Mehy mpon3BoanMa ITOCTOjU U acdanTeHcka Qpaximja He
3Ha4YM J1a Taj /€0 y30pKa HUje IMpeTprneo HUKakBy mpomeHy. Tpancdopmanmje THX
MOJIEKyJla caMO HHCYy Owie TONMKO WHTCH3WBHE Ja j€ NpPOMEHmEHa HUXOBA
pPacTBOPJEUBOCT y TOJyeHY M N-XenTaHy (Ha ueMy ce jelMHO M 3acHMBa JAedUHMLMja
acganrena). Tako cy Douda et al. (2004) nuponuzom achanTena u30J0BaHUX U3 HadTe

(na temmeparypu on 400 °C, y Tpajamy on 30 munyra) nobunu 57,7 % KOKCHOT
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ocratka, 11,4 % acdantena, 11,9 % wmantena u 19 % raca. Mehy mantenuma cy
JOMHUHMpaJa apoMaTHYHa JeIUbEeha U3 Kilaca alnkuiabeH3eHa, HadraneHa, aneHa(TeHa,
¢bnyopena, d¢QeHaHTpeHa, mHpeHa, Xpu3eHa, OeH3oTnodeHa, AubeH30THO(dEHA,
oenzonadroTrodeHa, nnoeH3oypana u APyrux, ajau OWIK Cy MPUCYTHU U amupaTHIHU
AIMKIIMYHU U TTOJTUIHAKINYIHU YTJHOBOJOHHUIIH.

O0jaBJbeHUX UCTPaKUBakha O MUPOJIU3HU ac(anTeHa N30J0BAHUX U3 YIJbEBa UMa
penarnBHO Mayio (Hmp. Steedman, 1985; Thomson et al.,, 1984). C npyre crpamne,
eKCIIepUMEHTAIHA THpoJH3a acanreHa Beh BUIE OJ] TpHUIECET TOAMHA UMa IPUMEHY y
KOpENalMoOHUM cTyrjama Hadta-matuuHa crena (Behar et al., 1984; Meredith et al.,
2008; Rubinstein et a., 1979; Rullkoétter, Michaelis, 1990; Wilhelms et al., 1994;
Xiong, Geng, 2000). OcHoBHa mpemrca je na achaiTeHH 3aapkaBajy OHMoMapkepcka
obenexja (anudaruvHe AeNOBE Yy CTPYKTYPH) CBOJCTBEHE HUXOBHM HU3BOpHMA —
CEIMMEHTHO] (opMalMju WIM KEpOreHy; TO Mojapa3yMeBa Ja ainudaTuuHe CTPYKType
HHUCY IIpOMEHmEHE OHOAerpajaldjoM M Ja HbUXOoBa IPBOOMTHA paclojesia Huje
Hapymena (Bonnamy et al., 1987). Takolje, mupomuTHYKO UCIIUTHBamE acdaiTeHa U3
HadTe MpeCcTaB/ba AITEPHATUBY aHAIM3U KEpOreHa MaTUYHE CTEHE, Y CJIy4ajeBUMa KaJ
J€ MaTH4YHa CT€HAa HEeJ0CTyNHa. AHaIN30M acalTeHa MOTYy Ja ce U3BEy 3aKJbY4lld IO
NUTalky THIA KEpPOreHa U CTENEeHa HEroBe TEPMUUYKE 3pENIOCTH, aJld U J1a c€ YTBPIH
noTeHIMjan acanTreHa 3a CEKyHJApHO CTBapame YIJbOBOJOHUKA y PE3epBOAPCKUM
crenama (Geng, Liao, 2002). MehyTtum, Benuku Opoj UCTpakuBada UCTUYE JIa TIOCTOjE
oapeheHe CIMYHOCTH NP IMHUPOJU3M KEeporeHa u acganreHa, aad U Aa MOCTOje jacHe
pasnuke y mpuHOCY onapeheHMx mpom3BoAa M y pPETaTUBHOM OJHOCY CIEIH(pUIHHX

u3omepa 6uomapkepa (amnp. Bowden et al., 2006; Thompson, 2002).

2.5.2.3. Konmponucana oxcuoayuja acghanmena

VY acdanteHckuM MoJneKynuMa je yTBpheH 3HauajaH yaeo anupaTHIHHX
CTPYKTYpa; TO HApOYHMTO Bakh 3a acdanTeHe y Hadrama, KOju MOTY Ja cajipike U 0
30-40 amudaTnynux yribeHHKOBUX atoma (Bergmann et al., 2000; Hurt et al., 2013;
Strausz et a., 1999a,b). OBu GouHU cerMeHTH MOTY Ja Oyay CaBHjEHH M MPOCTOPHO
nszyBujanu (cnuka 29; Schuler et al., 2015), ma 1a HampaBe HeKy BPCTY KaBe3a yHyTap

MOJIEKyJIa WK arperara acanreHa, y KojuMa MOry Ja Oyay OKIyAOBaHH APYTH MarmbH
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mouekynu (Acevedo et al., 1997; Liao et al., 2006a,b; Liao, Geng, 2002; Mujica et al.,
2000; Schabron, Speight, 1998). TakBe CTpyKType MOTY Jia Mpyke e(UKACHY 3aIITHTY
OKJIyJIOBAaHUM jeIHMI-CHHMa, Tj. Jla CIpeyYe HUXOB KOHTAKT Ca CTPAHUM arcHCHMa,
MUHEpAJIHUM KaTaJIn3aTOPHMa, MUKPOOPTaHU3MHUMa, BOJIOM M CJI. M3 Tor pasiora cy y
Ha(THUM JISKHUIITHMA, Tj. PE3ePBOAPCKUM CTEHaMa, OKJIyI0OBaHA jeANH-EHa BPIIO CIabo
M3JI0)KECHA CEKYHJIapHUM aJiTepalifjama, 1ma ce MpeTHocTaB/ba Jia MPEACTaBbajy OCTaTKe
npBocTtBopere Hadre (Behar et al.,, 1984; Ekweozor, 1984, 1986; Peng et al., 1997,
1999).

Cauka 29. Amudarnyade ctpykrype (y JOBeM Jey) Be3aHe 3a MOJUITUKITHIHO
apOMaTUYHO je3rpo Y MOJIEKYIy achaiTeHa n3oioBaHor U3 HadTe (10l MUKPOCKOIIOM

aTOMCKHX cHJia, n3omTpeHo Jlamracorum dunrpom; Schuler et al., 2015).

[Muponu3za acdanreHa Moxe J1a 0ciI000IM OKITyJIOBaHA jeIMbCHha, TIa Ce CMaTpa
KOPHUCHHM OpyheM y KopenarMoHuM CTy/rjaMa U MpolieHaMa 3pEJIOCTH Pe3ePBOAPCKHUX
ctena (Jones et al., 1988; Magnier, Huc, 1995; Rubinstein et al., 1979; Sofer, 1988; van
Graas, 1986). MehyTtum, npu THPOIH3M [0Ta3H U 10 pasapama KOBAJICHTHHUX BE3a W
KHJamba amupaTuIHuX CTPYKTypa W3 MoJieKysa ac(aliTeHa, rma TUME M JIO Mellamba
MUPOTEHHX MPOM3BO/IA U OKJIYJI0BaHMX jefumbera. OBM MpoOIeMu MOTyY J1a ce u30erny
OJaruM OKCHIAIIMOHUM TPETMaHOM ac(daiTeHa, 1ma ga ce THM MOCTYIIKOM HM30J1yjy CaMo
jeMbema OKIYIOBaHA y ac(alTeHCKUM CTPYKTypama. YKOJIUKO OKCHAAIUOHUM
TpEeTMaHOM Jiohe JI0 OjBajara OWJIO0 Koje anmudaTHYHE TPyNe KOBAJCHTHO BE3aHE 3a

acanTeHCKH CKeJeT, Ha MeCTy Kuiama he ce ¢popmuparn QpyHKIMOHATHA Tpyna, ma he
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on Tor (pparmeHra Aa HacTaHe HOp. kapOokcunHa kucenuna (Liao et al., 2006a,b;
Liao, Geng, 2002). OxityqoBaHa OMOMapKepcKa jeIuiberha He MOICKY OKCHUIAIN]H, jep
cy wuxoBe C—C Bese craOwiHHMje 0] Be3e Ha OCH3WIHOM YIJbEHHKY Y MOJICKYIY
acganrena (Silva et al., 2008). OBaj MexaHnW3aM OCHUTYpaBa Jia YIJbOBOJIOHHUIIM KOjU CY
N00MjeHN OKCUAANWjoM acaliTeHa HUCY CTBOPEHH KHIAmkeM Be3a (Tj. HUCY MPOU3BO
anmn(paTUUHUX CTPYKTYpa XEMHJCKM BE3aHUX Yy ac(alTeHCKHUM MOJICKYJIHMa) M Ja
MIPECTaBJbajy UCKJBYUYHBO jeIHbECHA KOja Cy Omiia OKIy/Z0BaHa YHyTap ac(aaTeHCKUX
MOJIEKYJIa U arperara.

Peng et a. (1997) cy acdanrene, koju Cy U3 OMTyMEHa MCTAJIOKEHH MOMOhy
N-TIeHTaHa, MOABPTHYJIM €KCTPaKIHUjH alleTOHOM. AIIETOH je pacTBopuo oko 20 % mace
TpeTHpaHux acdalTeHa; UCMUTAH je cacTaB 3acMNEeHUX YrIbOBOJOHHMKA U3 JOOHjeHE
¢bpakuuje u yTBpheHO je Ja je CIWvaH cacTaBy 3acWNEHMX YIJbOBOJOHWKA W3 TJIaBHE
MaJITeHCKe (pakiuje. ALETOHOM EKCTPaXxOBaHU YIJbOBOAOHMIM IPEICTaBIbajy AEO
azicopOOBaHMX MalTeHa, Tj. CYNCTAaHIM clab0 BE3aHHWX 3a MOBPIIMHY ac(haITEHCKUX
arperata. OHU Cy y CTaJIHOM KOHTAaKTy ca OCTaTKOM MajTeHa y OUTyMeHy Wi HaTH,
na je moryha mUXoBa M3MEHa Ha MOBPIIMHU ac(alTCHCKUX arperara, IITO JIOBOJIHU JI0
TOra Jia MM je cacTaB BeoMa CJIMYaH IJ1aBHOj ManTeHckoj (hpakuuju (Liao et al., 2006a).
W3 Tor pasnora je HEONXOJHO JAa ce acGalTeHH IMPEYHCTe Npe OKCHAALMOHUX
eKCIIepUMEHaTa, HIp. eKCTPAaKIMjoM IOMONy N-xenTaHa WM aleToHa, Kako Ou ce
YKJIOHUJIA CBA aJICOPOOBaHA jeIUHCHA.

[Tomro cy achanTeHn HajmoONApHUU cacTojiu HadTe U OUTyMEHa CEeIMMEHTHHUX
CTEHA, KOJI hHX CE€ jaBJhajy jake MHTPAMOJICKYJICKE U MHTEPMOJICKYJICKE MHTEPAKIH]e,
IITO JIOBOJIM 10 H-MXOBE camoarperanuje 4ak M y pacTBOpHMa HHCKE KOHLICHTpPALH]je
(Bergmann et al., 2000; Groenzin, Mullins, 1999). /la 6u OKCHIAIIMOHO pa3jarame
acganteHa Ouno e(phUKacHO, HEOMXOJHO je Ja Ce OBE MOJIApHE WHTEpakiuje yOmaxe.
H" jonu Mory mako fa ce Be3yjy 3a IoNIapHa MecTa y MojleKynuma achanrena (Laux et
al., 2000; Pan, Firoozabadi, 2000) u Ha Taj HAYMH CMabe MoJIapHEe HHTEpaKnuje. M3 Tor
pasiora je Impernopy4JbHBO J1a C€ OKCHAALMOHO pa3yiarame ac(ainTeHa U3BOIH Y KHCEIO]
cpenuan. Hajuemrhe kopummheHn peareHCHM Cy BOJOHHK-TIEPOKCHI ca CHpheTHOM
KHCETMHOM Kao pEeryjlaTopoM KHCEJIOCTH M HaTpUjyM-TiepjoJaTr ca HaTpujyM-
muxuaporendocdarom kao perymatopom kucenoctd (Liao et al., 2005; Liao et al.,

2006a,b; Liao, Geng, 2002; Silvaet al., 2008; Yang et a., 2009; Zhao et al., 2010a).
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NSO-jenumema cy TJIaBHM CacTOjlld MPOM3BOJA JOOMjeHHX Oiarom
oKcuaanujoM acanrteHa, MTo ymyhyje Ha TO 1a OKCHAAIMja Jellyje caMo Ha Hajciabuje
Be3e Yy CTPYKTYpHM M JOBOIM [0 cacBMM Oiare M3MeHE MoJieKyia acdanreHa, 0e3
3HauajHUjuX Moaudukanyja muxose cTpykType (Liao et al., 2005; Liao et al., 2006a,b;
Liao, Geng, 2002; Silva et a., 2008; Yang et al., 2009; Zhao et al., 2010a). [Tpunoc
3acuheHnX yribOBOJOHHMKA y OJJHOCY HA IOYETHY Macy acdantena kpehe ce y oncery on
0,15 no 0,65 %, a nobujeHa jenumema canpxke 10 40 yrieennkoBux atoma (Liao et al.,
2005; Liao et al., 2006a; Zhao et al., 2010a). Oa mMeToa HUje BaTUIHA 33 IPOYYABAHE
apomatnuHux 1 NSO-jennmema OKITyJOBaHUX Yy ac(hanTeHnMa, ¢ 003MpoM J1a ce y OBe
¢dpakuuje yHoce (yHKIMOHATH30BaHA jeINBECHHA, Tj. JEUBEHA KOja Ccaipike KHCEOHUK
yrpahen npu okcupanmonuM nponecuma (Liao et al., 2006a).

C oO3upom pna achanreHCKe CTPYKType TpyXkajy e(dukacHy 3aiuTUTy
OKJIIyZIOBaHUM OMOMapkepuma, KOjHu Cy OHJA BpPJO CJab0 HM3JI0XKEHH CEKyHIapHHM
asTepanyjamMa, €KCIepUMEHTH KOHTPOJHMCAHEe OKCHAaluje acdaireHa HUMajy BEIMKU
3Ha4aj y UCTPAXKHUBAKHY T€OXEMHjCKUX Mpo0iieMa Kao MTo ¢y Kopenanuje Hadra-HadTa,
Kopenanyje HadTa-MaTH4YHAa CTEHAa M CEKyHAApHE aiTepaluje y pe3epBOAPCKUM
ctperama (Liao, Geng, 2002). OxiyaoBaHd YIJbOBOJOHHUIIM CY HAPOYHUTO BAXKHU Y
UCTIUTHBAkbMMa MHTEH3UBHO OHMOjErpanoBaHuX HadTH M TpH yTBphHBamy mopekia
HaTHUX 3arahjuBava, KOJ KOjuX Cy OMOMapKepcka jeiMibelha TOTOBO Y MOTYHOCTH
pasnoXeHa | TJe je BeoMa TeIIKo oM JI0 peleBaHTHUX IeOXEMHUjCKUX MHQOpMaIyja

(Liao et al., 2006b).
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3. OcHOBHE _TreoJIoIIKe KapaKTepUCTHKE TMoJApvYja

Y30pKOBalha

BoroBuncku yriboHocHU OaceH Hanasu ce y uctounoj Cpouju, y 6Mu3uHU cena
Borosuna, ommrraa bosbepar (43°53°33” CT'IH u 21°56°50” UT'[]; ciiuke 30a u 300).
[IpencraBiba TEKTOHCKY Aemnpecujy uznyxeny y npasiy CHU-J3, myxune oko 25 km u
mUpHHE OKO 2,5 km, ca yKyImHOM MOBPIIMHOM 01 0Ko 70 km?. BoroBuHCKH GaceH je
MoJeJheH Ha JBa YIJBOHOCHA TMOJba, 3amagHo u Mcrtouno mosee (cmuka 30B). Y
3ama HOM II0JbY HAIA3HO CE CJI0j KAMEHOT yriba cloxere rpahe (R, = 0,62 %, Zivotié et
a., 2010), koju je ekcmoaTrcan rotoBo 90 roauHa, a caja je ucupiubeH. Y Mcrounom
MoJby Hallaze ce JiBa Clioja MPKOT YIJba. CTapHju (XUIICOMETPHUjCKH HIDKW) [ naBHM
yribenu cioj (R; = 0,42 + 0,04 %) u mnahu (xuncomerpujcku Bumin) [loBnaTHu yribeHn
cioj (R; = 0,41 + 0,04 %; XKusoruh, 2008; Zivotié et al., 2010).

VY reonomikoj rpahu boroBuHckor yriboHocHOT OaceHa HajBehw 3Hauaj] umajy
TepLUUjapHU ceauMeHTH, nebspuHe a0 380 m, KOju TPAHCIPECHBHO JIEXKE MPEKO
TOPHOKPETHUX  BYJIKAaHOI'€HO-CEIMMEHTHUX TBOPEBMHAa THMOYKOr  MarmMaTcKor
KOMIUIEKCA W JOHOKPEIHUX cenuMeHTHuX creHa (ciamke 30B u 31). Tepuwmjapuu
CEIMMEHTH CYy MOJEJbEHH Y TPU CepHje.

CrnaTkoBoJHA TOPHOOJIMIOLEHCKa YIJbOHOCHA cepuja (y 3amajHOM IOJbY)
MOYMIbE KOHTJIOMEpAaTUMa M JIANOpIHMa Ca COYMBUMA JIAIOPOBUTHX U YTIJBEBUTHUX
IMIMHA. YTJbOHOCHU XOPH30HT C€ CacTOjU O JEAHOT YIJbEHOT ciloja clioXkeHe rpale, ca
MPOCJI0jIiuMa OCHTOHUTCKE TIIMHE U Jiaropna, aeossrne ox 0,8 1o 15,8 m (LBetnhanuH,
Hogkosuh, 1975).

CrnaTkoBOJHA TOWKOMHOIICHCKA YIJbOHOCHA cepuja (y VMCTOYHOM mMoJby) Jeku
TPAHCTPECHBHO MPEKO TOPH-OOJIMIOIICHCKE YIJBOHOCHE cepuje W usrpaljeHa je on
Jaropara, TIIMHa U TIECKOBa, ca JIBa CJI0ja MPKOT yIjba cliokeHe rpale, Ha melycoOHOM
pacrojamy on 5 1o 25 m (Epuerosam, 1998; )Kusotuh, 2008). ['maBHu yribeHu cioj ce
OJUIMKYyje CJOXEHOM TIpahjoM, ca mIpociojuuMa yrjbeBUTE IJIMHE M Jaropla Maje
neOJbHHe, Uy HajBeheM aeny JIexHINTa JICKH NMPEKO OCHTOHUTCKUX rivHA. [[eOsprHa
cnoja Bapupa o 0,1 mo 7,2 m (Munenkosuh, Pamosuh, 2005). [ToBnatau yribeHu cioj

je cioxeHe rpahe, ca 4yecTUM CMEHUBAaKEM TAHKHUX Ipociojaka yrjba M Oenmx
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Cimka 31. T'eonomku cty6 Borosusckor yribonocHor 6acena (mpema OI'K COPJ,

nuct Bossenarr; Becennuosuh u ap., 1970; nonymero Zivotié et al., 2010).
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nanopana, aebssune on 0,2 1o 4,5 m. 3HaTHA pas3NuKa y CTeNeHy KapOoHu(pUKaiuje
yrijba U3 OBa JiBa [10Jba, KAO M JIMTOJIOLIKE pa3iuke u3Mel)y XxopuzoHara oBa /iBa Mojba
(omcycTBO GEHTOHHTA YHYTap YIJbCHOT cjoja y VICTOYHOM MMOJbY), jaCHO yKasyjy Ha
pa3nu4MTe ycJIOBE U BpeMe TalloKema OpraHcke Martepuje. 300r HeJOCTaTKa HOBHJHUX
cTpaTurpa)CKuX M CEIMMEHTOJIONIKUX Mo1aTaka u3 MCTOYHOT MoJka, BpeMe TalOKeHha
OpraHcke marepuje Ha mnpocrtopy McToyHor mnojba HEe MOXe Ja ce YTBpAU ca
curypromhy. CBakako je KaCHHje y OJIHOCY Ha BpeMe TalI0KeHha OPraHCKe MaTepyje Ha
MPOCTOpY 3amaHor MoJba, I1a BEPOBATHO MpHIaaa JokeM MuoteHy (XKusotuh, 2008).

I'opmoMHOIIEHCKA CepHja je IPpeCcTaBJbeHa JaropIMa, JTAITOPOBUTUM TIIMHAMA,
MECKOBHMA M KOHTJIOMEPAaTUMa, KOjH TPAHCTPECHBHO JIEKE TPEKO TOPHOOIUTOIIEHCKE 1
JOHBOMHUOLIEHCKE YTJbOHOCHE CepHuje.

KBapTtap je mpencraBibeH adyBHjaIHUM HaHOCHMMa 370TCKe peke u Llpnor
Tumoka, ykymnHe nebbrHE 0KO 25 m.

VY TtexktoHckoM mnorneny, boroBuHcku Oacen mnpunana Kapmarto-6ankaHcKoj
METAJIOTEHETCKO] ~ NMPOBUHIMJM M OMJHUKYje C€ MHTCH3MBHUM  TEKTOHCKUM
nedopmanjama. Hajsnauajuuju paceau npyxkajy ce npasuem C3-JU u CCU-JI3 (cnuka
30B). 3ana HO YIrJbOHOCHO MOJbE MpeACTaB/ba OPaXUCUHKINHAIY ca MpaBLEM IpyKamba
C-J. llagau yrao cnoja Bapupa of 5 mo 10° y mentpamnum fenoBuMa u oko 70° Ha
kpunuma Opaxucunknunane (L[Berwhanmn, HoskoBuh, 1975). Crpykrypa je
nedopMucaHa M UCIpeceliaHa MOMPeYyHUM paceanMa ca ckokoBuma o 10 qo 50 m. ¥V
CTPYKTypHOM Tmorjieny, VICTOYHO moJee mpeAcTaB/ba MOHOKIMHAIY ca TeHEepaJHUM
npyxamem W-3. YripoHocHa cepuja y McTouHoM mospy reHepaliHO TOHE Tpema jyry,
nox yrioM oft 10 mo 22° (Munenkosuh, Pamosuh, 2005). ¥V okBupy NexKHINTA je YOUESHO
MPUCYCTBO pacena M paceiHuX 30Ha, mpasma npyxama C3-JU u CCHU-JI3, xoju cy
ycnoBmiH 0J10KOBCKY Tpal)y. MoHOKIMHANA je nedopMucaHa pacenMa u U31eJbeHa Ha
TEeKTOHCKe OyokoBe. Pacenmyu Cy rpaBUTanMOHOT THUIA, Ca TEHEpATHUM mpyxkamem C3-
JU. lyxune oBUX pacema yHyTap noJba u3Hoce oa 500 mo 750 m, a CKOKOBH pacena of

5 10 100 m (Muneunkosuh, Pamosuh, 2005).
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4. I11aH ¥ INJb HCTPAKUBALA

OCHOBHM LIMJBEBU OBE JUcCEpTaldje Cy yTBphuBame peakTUBHOCTH Mallepalia
yrjbeBa W KapakKTepusaldja TPOM3BOAA HUXOBOI  pasiarama. [lpm  Towme,
UCTpaXKMBakUMa HU3BEJACHUM y OKBUpPY OBE auceprauuje Tpeba ga ce yTBpAM KOjH
MaTypalMOHU TapaMeTph Cy HajIPUMEHJPUBHJU 3a MPOIEHY 3PEIOCTH OpTaHCKe
CYIICTaHIIE XyMYCHUX yTrijbeBa y JEIHOM INUPEM OICeTy MaTypamuje (oI KacHe
JUjareHese JI0 MOJyaHTPAIMTCKOT CTENeHa KapOoH(pHUKaIHje), OJTHOCHO y KOM OIICeTy
3peNocTH OpraHcKe CyIcTaHe oapeheHn mapamerpu Mory na ce npuMemyjy. Hapennu
Wb JHcepTanyje je oapehuBame HajepuKacHUje METOAE 3a TpeTupame acanreHa
yIjba, 9uMe O ce YTBPIHO TOTECHIHUjasl ac(anTeHcke (pakiuje 3a KapakTepU3alujy
OpraHCKe CYICTAaHLE YIJba, OJHOCHO OLEHWIA PpENpe3eHTATUBHOCT MPOU3BOJA
nobumjeHnx TpanchopmanmjoM acdanTeHa y OJHOCY Ha OpPUTHHAIHY pacHojerry
yIJbOBOJIOHMKA y YIby. Ha Kpajy, oTBOpeHa je MoryhHOCT J1a ce IpH AeTajbHOj aHAIU3H
¢dpakiymja 3acuhieHMX M apoOMaTUYHUX YIJHOBOJIOHHKA HICHTH(HKY]Y HOBU H30MEpHU
WJIM HOBE KJace jeiumema. Y TOM Cllydajy, Tpeba aa ce MpoleHH MOryhHOCT BUXOBE
IIPUMEHE y KOpEJallMOHUM CTyijaMa Ire0JIOIIKHUX CyNCTpaTa.

JlBa y30pka yriba Cy yHoTpeOJbeHa y CBOJCTBY IOJIa3HHMX CYICTpara y OBOj
aucepranuju. Mpku yrajb ca o3HakoM B26 um xameHu yrajb ca o3Hakom B30 cy
Y30pPKOBaHU ca 4Yeja J{Ba PaJWIUILNTa y JaMCKUM pyAHUIMMA BoroBuHCKOr yribOHOCHOT
6acena (cimke 30 u 31). Y3opak B30 motnde u3 meHTpasHOT Aenia YIJbEHOT CIIoja W3
pyaHuka boroBuna — 3anagHo nosse (rOpHOOIUIOLEHCKA YIJbOHOCHA CepHja, CTApOCTH
30-25 mummona roxuHa; Zivotié et al., 2010), a y3opak B26 u3 gomer jena riaBHOT
YIJbEHOT cJioja u3 pyaHuka boroBuHa — MIcTOYHO TOJBE (OBOMHOIIEHCKA YIJHOHOCHA
cepuja, crapoctu 20-16 mmmrona ronusa (?); Zivoti¢ et al., 2010). Osa xBa y3opka cy
omabpaHa 3a CymncTpaTe MUPOJUTHYKUMX W OKCHIANMOHUX EKCIIEpHMEHaTa Ha OCHOBY
panujux ucnutHBama (Zivotié et al., 2010) u To npema cienehuM KpuTepHjyMuUMa:

1. mokasanu cy BUCOKE Ca/ipKaje IMITHHUTA;
2. YOUEHO je MPUCYCTBO CEKYHAAPHOT JIUITUHUTCKOT Mallepaja eKCy1aTHHUTA;
3. IOKa3aJu Cy pelaTUBHO HUCKE pediiekcrje BUTPUHUTA.
Ha ocHOBY BUCOKHX cajpikaja JUNTUHUTA 3aKJby4ueHO je aa yzopuu B26 u B30

uMajy BHMCOK IIOTEHLHMja]d 3a CTBapame TEYHHUX YIVbOBOJOHMKA. [IpucyctBo
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eKCy/laTUHUTA j€ O3HAa4YWio Jia je Taj mpolec Beh 3amoder y YIJbeHOM Clojy, a

peslaTUBHO HHUCKE pedieKchje BUTPUHMTA J103BOJbABAjy HCIUTHBAKE MAaTypalMOHHUX

NpOMCHA Yy PCIAaTUBHO IMPOKOM HHTCPBAJY 3PCJIOCTU OPraHCKE CYIICTAHIIC.

CauumeH je cnez[ehn IJIaH UCTpa’XrMBamkbad, KaKO ou ce HUCIIYHUJIN NIOCTAaBJbCHU

IUJLEBU OBE JIUCEPTAIHje:

[Metporpadcka amanmsa y3opaka yribeBa (oapehuBame MmarmepaiHOT cacTaBa,
pedrekcuje BATPUHUTA U crieKTapa (IyopecleHIdje TN THHATA);

N3onoBame OutymeHa ekcTpakuyjom mo Soxhlet-y;

W3omoBame acdantena u3 OUTyMeHa yripeBa momohy N-xenrana;

[Muponuza excrpaxoBanux yribeBa Ha 250 °C;

[Muponuza excrpaxoBanux yribeBa Ha 400 °C;

[Muponuza acdantena na 250 °C;

[Muponu3a acdanrena na 400 °C;

Konrpomnmcana okcunammja acanrena nomohy cmeme HoO, u CH3COOH,;
KonTponucana okcunaiyja acantena momohy pacteopa NalO4 u NaH,POy;
ExcTpakupja Te4yHHMX NpOM3BOJA IUPOJIM3E YIJbEBA, TEYHMX IPOU3BOJAA
nuponu3e acaiTeHa MW MalTEeHCKe (pakmuje T00MjeHe KOHTPOJIMCAHOM
oKkcuaanyjom acantena;

UzonoBame ¢pakumje 3acuhieHWX YribOBOJOHMKA W (pakivje apoMaTHUIHHX
YIJbOBOZOHUKA M3 OWTyMEHa M TEYHHX TPOM3BOJAA W3 MHUPOIUTHYKHX H
OKCHJAIIMOHUX €KCIIepUMeHaTa, METOJIOM XpoMaTorpaduje Ha KOJIOHH;

GC-MS ananuza ¢pakiuja 3acuhieHuX 1 apoMaTHYHUX YTJHOBOIOHHKA;
[Merporpadcka aHanm3a YBPCTHX MPOHM3BOJA MHUPONU3E yribeBa (oapehuBame
MallepaJlHOT cacTaBa, peduiekcuje BUTPHUHUTA M CIeKTapa (iyopecleHlHje
JIATITUHUTA);

AHanmn3a YBpCTUX MPOU3BO/A MHPOJIH3E YIJbEBA, YBPCTUX MPOM3BOJIA TUPOIIH3E
acdanteHa M acalTEeHCKMX OCTaTaka HAKOH OKCHIALIMOHUX EKCIIepUMeHara
CKeHUPajyhoM eIeKTPOHCKOM MUKPOCKOIIHjOM;

[Mpunpema HCl-koHIIeHTpaTa yribeBa U YBPCTUX MPOHU3BOA BbUXOBE MMUPOIIN3E;
Enemenrapna ananmsa yribeBa 1 YBpCTHX IMPOU3BO/Ia FHHXOBE MTHPOJIH3E;
JlogaTtHu mocTynuM npeuuninhaBamkba U KapakTepusalyje CyNCTaHLHU, y clydajy

UACHTU(HKAIN]je HOBUX N30MEpa WA HOBUX KJIaca jeAHEIha.
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GC-MS ananuza ¢pakmuja 3acuhiecHUX ¥ apoOMaTHYHUX YIJbOBOJOHWKA Tpeba Ja

o0yxBatu uaeHTudUKanujy cieaehux jenumema:

N-ajaKaHa ¥ U30MPEHOUTHKX ajkaHa (M/z = 71);

xomaHa (M/z = 191, u3 ppakuuje 3acuhieHNX yribOBOIOHHUKA);

crepana (M/z = 217);

6enzoxomana (M/z = 191, u3 ¢paxiyje apOMaTHYHUX YTJHOBOIOHHUKA);
n-ankuiabenseHa (Mz = 92);

METHWII-, TUMETHI-, TPUMETIII- U pennnHadranena (mM/z = 142, 156, 170 u 204);
¢iyopena, meTii- U quMeTmwidayopena (m/z = 166, 180 u 194);

¢deHanTpeHa, MeTuI-, TuMeTUI- U (Genmidenantpena (M'z = 178, 192, 206 u
254);

nupeHa u Metwinupena (m'z = 202 u 216);

XpH3eHa 1 MeTUIXpu3eHa (Mz = 228 u 242);

OensodyopanTeHa, OeH30MupeHa u nepuiena (Mz = 252);

n-ankuntuodena (M'z = 97);

MeTWI- 1 Aumetuiioenso[b]tuodena (M'z = 148 u 162);

aubeH3oTnoeHa, MeTIII-, TUMETHI- U GeHmandenzotnopena (M'z = 184, 198,
212 1 260);

¢denantpo[4,5-bed]tnodena u metmwndenanrpo[4,5-bed]tnodena (MVz = 208 u
222);

6ensonadroruodena (MVz = 234);

nupenotuopena (M/z = 258);

nuben3zodypana, meTiiI- U Genunaudensodypana (M'z = 168, 182 u 244);
Oenzonadrodypana (M/'z = 218);

METHII-ecTapa N-alKaHCKuX Kucenuna (MVz = 74) u

eTHII-ecTapa N-aJKaHCKUX KucenuHa (m/z = 88).

3a Behuny HaOpojaHuX Kllaca jeuib-emha MOTPEeOHO je 1a ce 00aBu MHTErpaluja

JOHCKHX XpoMmarorpaMa H H3padyHaBame MAaTypalloOHHX IlapaMerapa Ha OCHOBY

pCIIaTUBHUX OOHMITHOCTH HOjC,I[I/IHaLIHI/IX n3omepa.
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5. EKkcnepyMeHTAJIHH JIe0

5.1. Manepanna anaan3a u oapelhuBame peduiexcuje BATPUHATA

Y mupy onpehuBama paHra W MalepalHOT cacTaBa, Kao M OPraHCKO-
TEOXEMHjCKUX HMCIHUTUBAMA, Y30PLUU YIJbeBa Cy YCUTHCHH Ha BEIMYUHY YECTHUIA O
< 1 mm. 3a morpebe MHKPOCKOICKHX HCIHUTHBAIKA, NPUIPEMIBCHU CY MOJUPAHU
npenapary 3a 0J0UjeHy CBETJIOCT, YTallambeM YCUTHCHHUX Yy30paKa yrjbeBa M YBPCTHX
oCTaTaka IHMPOJIM3E YIJbeBa y eMOKCHAHY cMoiy. MamepaiHa aHanu3a je o0aBJbeHa Ha
Mukpockomy moxaen Leitz DMLP, y pednekTtoBaHoj MOHOXpOMATCKO] BHJJBHMBOj U
yATPasbyOHUacTOj CBETIOCTH, Y UMep3uju, Ha 500 mepHux Tadaka y yriby (SO 7404-3,
2009). Marepanu cy HICHTH()UKOBAaHH HAa OCHOBY craHmapia npukasanux y ICCP
(1998) 3a wmamepane u3 rpyne Butpunuta, ICCP (2001) 3a mamepane u3 rpyrme
muntuauta U Taylor et al. (1998) 3a manepane u3 rpymne uHeptuHuta. Pediekcuje
BUTPHHUTA Cy M3MEPEHE y MOHOXPOMATCKOj CBETJIOCTH TalacHe AykuHe 546 nm, Ha
Mukpockory mozaen Leitz MPVII, y3 ynotpeOy onTuukux craHmapna ca pediaexcujom
ox 0,589 % u 1,699 %, y yipHOj] MIMep3UjH, a IpeMa mpoleaypH npukasanoj y Taylor et
al. (1998). Panr yribeBa U YBPCTUX MPOM3BOMAA MUPOJIH3E YIibeBa ojpeleH je Mepemem
pedaekcuje Ha Manepany konotenuHuTy b. HaBenena wmcrnmtuBama cy o0aBjbeHa Ha
Katenpu 3a exkoHOMCKy reosorujy Pynapcko-reonomkor ¢dakyiarera YHUBEp3UTETa y

Beorpany n na ['eononikoM u reopuzndkom HHCTUTYTY Mahapcke y ByaummemTa.

5.2. CnekTpanHa )iyopecueHTHA aHAJIN3a

Ha Huctutyty 3a reonayke @enepanHor yHuBep3urera y Puo ne XKaneupy y
Bpasuny ananmsupana cy (iayopecieHTHa cBOjcTBa cienehnx marepana JIHOTHHUTCKE
Tpyle: anrWHUTa, CHOPHHWTA, KYyTWHHWTA, PE3MHUTA, OWTYMHUHHTAa M EKCYJAaTHHHTA.
Mepewma dayopecueHiigje cy obaBibeHa y omcery usmehy 420 m 750 nm, Ha
MUKpockomy Mozen Zeiss Axioskop 2 Plus ca Zeiss yntpasbybuyactum (GuiaTepckum
cucremoM (excrmranuonu gunrep G 365, npomenssusn Gunrep FT 395 u 3amruTHH
¢unrep LP 420), npu yBenuuamwy ox 50 myrta, y umep3uju (ne = 1,518 ua 23 °C).
[Ipumemenn mocTymnak kanuOpamnuje onucal je y Araujo et al. (2002), a kopekImoHu

daxtop je mobujeH kanmOpanujoM H3BOpa 3pauera npema Baranger et al. (1991).
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[Ipuka3ann ycpeameHH CHEKTpU Jao0ujeHH cy kKomnuianujom 10 mojenuHavyHUX
Mepema Ha CBAaKOM O]l MCIHUTHBAHMX Malepana. AHaau3upaHa Cy [Ba CIEKTpajHa
mapaMerpa: TajacHa My)KHMHA MaKCHMyMa CHEKTpanHe KpHBE (Ama) U KOJIMYHHK
CHeKTpasiHe (hayopecleHIHje, Tj. OAHOC PeIaTUBHUX MHTEH3UTETa (hiyopecueHiuje Ha

650 1 500 nm (Q550/500).

5.3. Kondoxkajna jacepcka ckeHupajyha Mukpockonuja

Kondoxkanna macepcka ckenupajyha mukpockoricka (CLSM) umcnutuBama cy
obOaBibeHa Ha MHCTUTYTY 3a XHCTONOTHjy U eMOpHoiorujy MeaunuHcKor ¢akynrera
VuuBepsutera y beorpanay, Ha MHBEPTHOM KOH(OKATHOM MHKpOCKOIy mozen Leica
SP2. Mukpockon je oOmpeMJbeH ca TpH Jlacepa 3a mnoOyhuBame, Tj. I0oOHjame
napuujanHux KoHpokamHux (oTorpaduja: MyITUIMHHJCKUM ATr-JOHCKUM (TalacHUX
ayxuHa A = 454,5-514,5 nm), zenennm HeNe (A = 543 nm) u upsennm HeNe
(A = 633 nm), umepsuonum objektuBoMm HCX PL APO (yBenmuama 63 myra u
HyMepuuke aneptype 1,4) u onepatuBHiM codTBepom Leica confocal software v.2.61.
Kondokanau canmim cy nobujenn xkao xommo3utHe (otorpaduje RGB dpopmara, mpu
yeMy je majera JaKHUX 00ja IporpaMcKy IpuMemheHa Ha KOMOMHANIN]y TPH OCMOOHUTHA
CUrHasia mpuMapHux 00ja, Tj. Ha KOMOMHAIN]Y HHTCH3UTETa PE(PIECKTOBAHMUX JIACEPCKUX

TUHH]A.

5.4. Cxkenupajyha eJileKTPOHCKAa MHUKPOCKOIHUja

VY30puu yripeBa, YBpCTH MPOU3BOAN MUPOJU3E yribeBa M acanreHa m ocramnu
acdanTeHa HAKOH OKCHIAIMOHMX EKCIepUMeHaTa WCIUTHBAHA Cy CKeHHpajyhom
CIEKTPOHCKOM  MHKpockormujoM (SEM) w©Ha Jlemaptmany 3a  MHHEpalorujy,
Kpuctanorpadujy, TMETPONOTHjy W TeoxemHjy Pynmapcko-reojomkor dakynrera
Yuusep3utera y beorpany. Kopumihen je mukpockon moxen JEOL JSM-6610LV, ca
BOJIGPAMCKUM H3BOPOM €JIEKTPOHA, MpH cieAaehuM pagHUM yclIoBHMA: HAalOH yOp3ama
enektpona 20 kV, jaunna ctpyje cHona 0,1 nA, pagna aucranna (¢pokyc) ox 10 mm u

yBenmuyame o1 50-2000 myTa. Y3opuu cy mpekpuBeHHU ciiojeM 3nata oa 15 nm paau

63



Excnepumenmannu oeo

OCTBapuBamba CJICKTPUYHE IPOBOAJBUBOCTH U CHUMAHU CY Yy YCJIOBHMa BHCOKOI

Bakyyma (150 pPa).

5.5. OnpehuBame cagp:kaja OPraHckor yr/beHHKa, CyMIopa,

a30Ta 1 BOJAOHHUKA

Enemenrapna ananmm3a, ca muibeM ojapehuBama caapikaja cymmopa, asoTa,
BOJIOHHMKA U OPTAHCKOT YIJhCHHKA y YTJbEBUMA M YBPCTUM OCTALlMMa MHPOJIA3E yIIbeBa,
ypahena je ma Katenpu 3a oprancky xemujy XeMmujcKOT (axyirera YHHBEP3UTETa Y
beorpany, Ha unctpymenty mozen Elementar Analysensysteme GmbH — Vario EL |11
CHNS/O Element Analyzer. Cagpixaj orpaHCKOT yIJbCHHKA j€ MEPEH HAKOH YKJIamarba

KkapOoHara, 1ejcTBOM pa3biaskeHe xjopoBogoHuyHe kucenune (10,6 % HCI).

5.6. U30J10Bame M aHAJIM3a PACTBOPHE OPraHCKe CYNCTaHLe

Excrpakumja OuTymeHa yrijbeBa, H30JI0Bame acdanreHa, NUPOTUTHIKU U
OKCHIAIIMOHU eKcniepuMenTH, kao 1 GC-M S ananmse n3onoBanux (paximja 3acnhennx
MW apoOMAaTUYHUX YTJbOBOJOHWKA oOaBibeHEe cy Ha Karempm 3a mpuMemeHy XeMujy
Xemujckor Qakynrera YHuep3urera y beorpany. M3 cmpamenux y3opaka yribesa,
OWTyMEH je eKCTpaxOBaH a3eOTPOITHOM CMEIIOM JUXJOpMETaHa H MEeTaHoJa
(92,7 mac. % CH.Cl, + 7,3 mac. % CH30OH) tokom 72 h y CokcneroBum (Soxhlet)
excTpakTopy. Ha oBaj HAUMH €KCTpaxOBaHU YIJbeBU KOPUIINEHU Cy y MUPOIUTUUYKUM
eKCIIEpUMEHTHUMA.

Acdantenu cy HCTaJoKeHM U3 OUTyMEHa yrijbeBa JOJAaTKOM N-XenTaHa, Y
MaceHoM ofHocy 1:40. Manrenu agcopOOBaHM Ha M30JI0BAaHO] ac(hanTeHCKO] Ppakiuju
eKkcTpaxoBaHu cy N-xentaHoM TOKOM 240 h y CoOKCIeTOBHUM €KCTPakTopy u
NpUAPYKEHH TIAaBHOM ey ManTeHcke (paxmuje. Achanrenu yribeBa, nmpednmrheHn
Ha OBaj HAYMH, KOPUIITNEHU CY Y MUPOJIUTHIKHM U OKCHAAMMOHUM €KCIIEPUMEHTHAMA.

W3 mantencke ¢pakuuje yribeBa, Kao W MalTeHCKe (pakiuje mponu3Bojaa
MUPOTUTHYKUX M OKCHAAMMOHUX EKCIIeprMeHaTa (BUACTH y HApeIHUM TOTJIaBJbHMA),
n30i0BaHe Cy (Qpakmuja 3acuheHHX YIJbOBOMOHWMKA W (pakiyja apoMaTHYHHX

YTJbOBOZOHUKA, TIOCTYIKOM Xpomarorpaduje Ha KomoHH. DOpMUpPaH je afCOPIIHOHI
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cTy0 y mpomopumju on 2,25 g cunuka-rena u 1,65 g anymuHujym-okcuaa Ha 10 mg
onropapajyher yzopka. ®paknuja 3acuhieHHX YIJbOBOJIOHHMKA je eIyupaHa MoMohy
22,5 cm® n-xekcana, a (paximja apoMaTHYHUX yribOBOJIOHKUKA ToMohy 37,5 cm® cmerre
n-xexkcana u OenszeHa (60 3am. % nN-CgHis + 40 3anm. % CgHg) Ha 10 mg y3opka.
NSO-dpakuuja HHje emynpana ca aacopIIHOHOT CTy0a.

@pakiyje 3acuheHMX M apOMAaTHYHUX YIJbOBOJOHHMKA aHAJIM3MpaHe Cy
racHoxpomarorpagcko-macenocnekrpomerpujckoM (GC-MS) TeXHHMKOM Ha TacHOM
xpomatorpady mognen Agilent 7890A GC (onpemibennm Agilent HP-5M S kanunapaom
KOJIOHOM, IykuHe 30 m, yHyTpammer npedynuka 0,25 mm u nebspuHe aacopniuoHOT
¢wmma 0,25 pm), moBe3aHUM ca MaceHHM crieKTpomerpoM mozen Agilent 5975C MSD
(ca MOHOJHMTHUM XHIICPOOJMYHUM KBAJAPOIOJIOM K TPOOCHHUM [ETEKTOPOM ca
CJIIEKTPOHCKUM T0jayrBayeM). Y30pIU CYy PAacTBOPEHH y N-XekcaHy (y MPOMOPIHjH
10 pl n-xekcana Ha 1 mg ¢dpakuyje) u pydyHo WHjekTHpaHu y uHCTpyMeHT. GC-MS
aHanuze cy u3BeneHe mpu cieaehum ycrnoBuma: temmeparypa ucmapuBada 250 °C,
pasmenHuK 1:5, mpoTok xemujyma ox 1,5 cm®/min, BurehasHn TeMIepaTypHI porpam
KoJioHe (3arpeBame Op3uHoM 2 °C/min ox 80 10 300 °C, ca 20 min 3agpmke ua 300 °C,
npaheno 3arpeBamem o 10 °C/min oxg 300 go 310 °C, ca 3ampmikom of 1 min Ha
310 °C), enepruja enexkTpoHCcke joHusanuje ox 70 eV, Temmeparypa eIeKTPOHCKOT
usBopa 230 °C, temnepatypa kBaaponona 150 °C u pacnoH pernaTUBHUX jOHCKHX Maca
on 45,0 mo 550,0. Jlobujern xpoMaTorpamMH M Mac€HH CHEKTPH CYy aHaJU3UPaHU Y
coptBepy MSD Productivity ChemStation Enhanced Data Analysis Software, Agilent
Technologies Inc. 2008. Jenumewa cy wuaeHTH(dukoBaHa mopehewmem a00UjeHHUX
MaceHUX CHeKTapa M PETCHLHOHUX MHJEKCa ca JUTepaTypHUM MoAaluMa U Mojanuma
n3 oubnuoteke macenux crekrapa NIST5a KaHTuTaTHBHM mapaMmeTpu JA00HjCHH CY
MHTETPAlljOM TOBPIIMHA Xpomarorpadckux MakcMMyMmMa Ha oxarosapajyhum
XpOMaTorpaMiMa.

WzomoBame OeH30XOmaHa, ca NWJbeM YTBphHBama MUXOBE pacrojene u
CTPYKType IOjeAMHUX Hu30Mepa, o0OaBibeHO je y I'eomomkom 3aBony JlaHcke u
I'pernanna y Komenxareny. ®pakiuje apoMaTHYHUX YTJHOBOJOHUKA U3 jEIHOT
KaMEeHOT yIJba Cy pasJBojeHe Ha 8 moadpakuuja kopuctehm TedHy xpomartorpadujy
non Bucokum nputuckoMm (HPLC) na peep3aum ¢azama (HPLC xomona Phenomenex

C18, nyxune 250 mm, yHyTpammer npeyHrka 10 mm, ca yectuiiama BeJIMYUHE 5 |m;
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MoOmiHa ¢asa 70 3an. % auerona + 30 3am. % aneTOHUTpHIIA, IPOTOK OJ 2 cm¥min;
npubmkHo 20 mg y3opka Npu IOjeIMHAYHOM HWHjeKTHpamy). HajHenonaphuja
noadpaknyja, xoja je caapxkala yriiaBHOM OEH30XomaHe, y joll jeHOM KOpaky je
pa3zaBojeHa Ha 20 ¢paxuuja (Ha UCTOj KoJoHHM, MoOMiIHA ¢a3a 80 3am. % amerona +
20 3ar1. % aneTOHHTPHIIA, IPOTOK 01 2 cm/min). ®pakimje oboralieHe MojeAMHAYHAM
n3oMepuMa OeH30XOIlaHa Cy M30JI0BaHEe MOMONY KOJOHE Apyrauuje CeleKTUBHOCTH:
Vydac 201TP C18, ayxxune 250 mm, yHyTpalmer npeyHuka 4,6 mm, ca yecTuiama
BenmurHEe 5 um; MoOmiHa ¢aza 80 3am. % anertona + 20 3am. % aneTOHUTpHIIA, TIPOTOK
on 0,8 cm®/min.

I'acHoxpomarorpadcko-MaceHOCTIEKTPOMETPH] CKO-MaCEHOCTIEKTPOMETPH]jCKa
(GC-MSIMYS) ananuza obaBbeHa je y I'eomomikom 3aBomy Jlancke u I'pensanma y
Konenxareny. Kopumthen je racau xpomarorpad mogen Agilent 6890N GC (ompemibeH
Adgilent HP-5 xanmnapaom kooroM ayxune 30 m, yHyTpaiimber npeudnka 0,25 mm u
nebspune ancopnuuonor ¢uiama 0,10 um), moBe3aH ca JBOCTPYKUM KBaJIpPOIOJIHUM
MaceHHM creKTpoMeTpoM Mmojen Waters Micromass Quattro Micro. TemmepaTypHu
mporpam KosioHe 0uo je cienehu: 3arpeBame Op3uHoM 30 °C/min ox 70 no 100 °C, a
3atuM Op3uHOM 4 °C/min ox 100 mo 308 °C, ca 3agpmkom on 8 min Ha 308 °C. Kao
KOJIM3UOHU rac y MaceHOCIEKTPOMETPH]CKO-MaCEHOCIIEKTPOMETPH]CKUM
HCTIUTUBAambUMa KOPHUIINEH je aproH.

NMR cnexkTpu H305I0BaHUX OEH30XONAaHa Cy CHUMJbEHH Ha CIIEKTPOMETPY
mozenn Bruker Avance 600 FT-NMR, ma 600 MHz 3a 4 u 150 MHz s3a 13C,
onpemibeHHM ca 5 mm TCI CryoProbeTM. Oge ananu3ze cy u3BeqeHe Ha [enaprmany 3a
xemujy YuuBep3utera y Ocny, y Hopsemkoj. Ilpeunmihenn OeHzoxomaHu cy
pactBopenn y npubimkao 0,5 ml CDCls (99,8% D), a *H 1 **C xemujcku momarm cy
kanuGpucany npema pesugyarHom CHClz (*H, 7,26 ppm) mwm CDCls (13C, 77,00 ppm).
3a cBa jenumerba n3BeeHa je cexenma 1D u 2D ekcrniepnmenara, Koja ykibydyje 1D *H
NMR, DEPT135, 2D NOESY, 'H-H COSY, H-*C HSQC u 'H-**C HMBC,
kopuctehu myncHe mporpame w3 craHpapaHe OubOnumotreke Bruker BioSpin.
HexymnoBanu 1D BC  nonarmm cy nobujern mnomohy Z-TIOBpaTHUX CIIMH-EXO

excriepumenata (Nytoft et al., 2014; Xia et al., 2008).
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5.7. Iluposm3a yribeBa u acaarena

[MupomuTHYKN EKCTePUMEHTH W3BEJICHH Cy Yy HAMEHCKH KOHCTPYHCAaHOM
MMPOXPOMCKOM ayTOKJIABy, 3ampeMuHe mpuommkHo 450 cm®. IIpexo npukspyyaka Ha
CBOM TIOKJIONILy, AayTOKJIaB je TOBE3MBAaH Ca TEMIEPAaTYypPHHUM CEH30pPOM (COHIOM),
MaHOMETPOM M OOIIOM ca MHEpTHUM racoM (azor uuctohe 99,999 %). 3arpesan je y
MWIMHAPHYHOj iehu HanmpaBIbEHO] 071 pepaKTOPHOT MaTepHjajia, a PeKUM 3arpeBamba
Jj€ KOHTPOJIMCAH JUTUTAIHUM KOHTPOJIEPOM MOBE3aHUM Ca TEMIIEPaTypHUM CEH30pOM Y
ayToknaBy. [Iuponusu cy OMiIM MOABPrHYTH: a) y30pLH YIJba, MpHOMMKHE Mace 6 g,
M3 KOjUX je MPETXOJHO eKCTpaxoBaH OutymeH u 0) achanrenu, mpubimkae mace 0,2 g,
UCTAJIOKEHN M3 OMTyMEHa yrjba. Y30pLU Cy NUPOJU30BAHM Ha TeMIlepaTypama Of
250 u 400 °C, y Tpajamy on 4 cata, y nHepTHOj armMmochepu a3ora. [logeTHn nputrcak
racay ayTokJaBy, Ha coOHOj TeMreparypu, uzHocuo je 600 kPa.

Teunn mpoW3BOAM MHUPONIM3E EKCTpaXxoBaHH Cy TMomohy xmopodopma,
KOMOWHYjyhn MaXJbHBO MCTIMpame YHYTPALIHOCTH ayTOKJIaBa BPEIHM pacTBapadeM U
EKCTPaKIUjy U3 YBPCTOT OcTaTka muposu3e TokoM 36 h y COKCIIeTOBUM €KCTPaKTOpy.
W3 nobujeHor mupoIMTHYKOT yJba N-xemTaHoM (y MaceHoM oxHocy 1:40) mcranoxkeHu
Cy TpUCYTHH ac(anTeHH, a HW30J0BaHA MaJTEHCKa (pakinuja najbe je TpeTUpaHa
aHAJIOTHO MAJTEHCKO] (hpaKIMju U3 yribeBa. ['acOBUTH MPOU3BOIM HUCY aHATU3UPAHH,
MaJia je MpoMEHa IpPUTUCKA Yy ayTOKJIaBy HAKOH MHPOJM3€ YyKas3ajla Ha HUXOBO

CTBapame.

5.8. Konrpoaucana oxkcuaanuja acaarena

ExcriepyMeHTHMa KOHTpOJUCAHE OKCHAANMje TIOJABPTHYTH CYy acgalTeHu
HCTANOKECHN W3 OUTyMeHa yriba, npubmmwkae mace 0,2 g. Kopumrhene cy nBe Bpcte
OKCHU/IAIIMOHOT peareHca: BOJOHUK-TIEPOKCHI ca CUpNETHOM KHCEIMHOM Kao
perymnaropom kucenoctu (4 cm?® 30 % H,0, + 15 cm® 99,75 % CH3COOH) u Hatpujym-
mepjogaT ca  HaTpUjyM-AmxuaporeHdocPaToM Kao  PEeryaaToOpoM  KHCEIOCTH
(0,1 g NalO4 + 0,115 g NaH,PO,H,O + 10 cm® H20). Acdanrenn cy Hajmpe y
CTaKJICHOj MOCYH cycreHaoBanu y 50 cm? Gensena, a 3aTim j€ y TaHKOM MJia3y Jojaat

OKCHAIIMOHU pearcHC U JUCIeproBaH yHOTpC6OM MAara€THC MCIIAJIMIIC.
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Hakon 12 h HenpekuaHor Memamwa, peakiioHa CMelIa je NMpeHeTa y JeBak 3a
oJlBajame, y3 gogarak 50 cm® Gensena u 40 cm? sacuhienor pactBopa NaCl. Oprancku
CJI0j je O/BOjeH 3a Jajby aHanu3y. M3 BoxeHor ciioja Cy OpraHcke CyICTaHIe
EKCTPaxOBaHE jOII HEKOJUKO IyTa, JOJAaTKOM MaluxX Mopluja OeH3eHa, YKyIHe
3anpemune 50 cm®. Konauno, BoxeHH cioj je ombaueH, a yKymHa oprancka (asa
ocymeHa aHxuapoBaHuM NaySO,. benzeH je u3 me ykinomeH noMohy poTanuoHOT
BakyyM-ynapuBada. 13 moOujeHor ekcrpakra N-xentaHoMm (y MaceHoM ojaHocy 1:40)
WCTAJIOKECHN Cy TPUCYTHH ac(haiTeHH, a W30JI0BaHA MalTEeHCKa (pakmuja aajbe je

TpEeTHUpaHa aHAJIOTHO MAITEHCKO] (paKkuuju U3 ONTYMEHA U MUPOIUTHIKOT yJba.
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6. Pe3viaraTu

6.1. KapakTepucTuke HepacTBOPHE OPraHCcKe CyNCTaHIe

6.1.1. Ilerporpadcka ananausa

Bpennoct pednekcuje BUTpUHUTA MOTBpAWIA je Ja yrajb u3 McToyHor moJsba
BoroBuHCKOT OaceHa, mpemMa CTEeTeHy XeMHjCKE 3peNIOCTH, MPHUIAAa MPKUM YTJbeBUMA,
R: (B26) = 0,42 + 0,03 %, a u3 3anaJHOr MOJba PAHTy KAMCHHUX YIJbEBa Ca BUCOKHM
caJprkajeM ucrappuBux Marepuja, Ry (B30) = 0,56 + 0,03 % (tabena 2).

Pesynratu ManepanHe aHaiau3e cy INpuKazaHu y Tabenu 2, ykJbyuyjyhu
MuHepasiHe MaTepuje. Mpku yrasb B26 ouinkyje ce BUCOKMM cajpkKajeM BUTPUHUTA U
JUNTUHNUTA, a PEJATHBHO HUCKUM cajpkajeM MHepTuHHMTa. Haj3acTynspeHuju mauepain
rpyne BUTPUHHUTA j€ KOJOAETPUHHUT, JOK je cajapkaj KOJIOTEJIMHUTA, TEeIMHUTA,
KOPIIOTEJIMHUTa W TEJIMHUTA 3HAa4YajHO HIKH. KONOTeIMHUT © TENWHUT Cy
UMIIPETHUCAHU CMOJIaMa U OJJIMKY]y C€ PEJIaTUBHO claboM (hiyopecleHIHjoM, JOK ce
KOJIOJISTPUHUT TOjaBJbyje y BHJY OCHOBHE Mace, YHyTap Koje C¢ Haja3e IOjeJIHHU
Marepaid JIMOTHHATCKE (CIIOPUHUT, KYTHHHUT, PE3HHUT W JIUNTONETPUHHUT) U
WHEPTUHUTCKE Tpyrne (MHEpTONeTpUHHT, (GYHrHHUT). Haj3acTyrubeHuju Mmamepanu
TpyIie JJUNTHHUTA Cy JTUNTOAETPUHHUT U CIIOPUHUT, IpaheH! HEIITO HWKHUM Caip)KajuMa
pEe3UHUTA, AITUHUTA U KyTHHUTA. EKCyaaTuHuT, cyOepuHUT, QUIyOPUHUT U OUTYMHHUT
Cce jaBJbajy y HHUCKMM KOHLEHTpaiujama (ciuka 32). Mehy manepanuma HHEPTHHUTCKE
rpyne Haj3acTyIUb€HHjU Cy WHEPTOACTPUHUT M (YHIMHUT, JOK ce CceMUu(y3HHUT,
(Gy3MHNT, MaKpUHUT M MHUKPUHUT jaBJbajy y HUCKUM KOHLEHTpanujama. Y OKBHpPY
MUHEPaTHUX MaTepuja mpeosial)yjy MuHepanu rinHa, npaheHn TpHOIMKHO jeTHAKUM
caJpXajuMa MUpuTa U KapOoHara.

Kamenn yram B30 ommmkyje ce M3y3eTHO BHCOKHM CalpkKajeM BHUTPHUHUTA,
peJIaTUBHO BHCOKHMM CaJp’KajeM JIMITHHUTA W PpEJATUBHO HUCKUM CajpikKajeM
uHepTHUTa (Tabenma 2). Haj3acTymubeHWju Mamepany Tpyne BUTPUHHTA CYy
KOJIOTETTMHUAT U KOJIOJCTPUHHUT, JIOK j& caapikaj TeJIHMHUTA, TSITUHUTA U KOPIOTEIHHNTA
3Hayajuo Hmwku. Op Mamepana JHOTHHUTCKE Tpymne mpeosialyjy CIOpHHHT U
JUNTONETPUHNUT, JOK C€ CYOCpHHHUT, aiNTWHHUT, PE3WHUT, KYTHHUT, EKCYJaTHHHT,
¢yopuruT M O6uTymMuHUT ToxapeheHo jaBipajy (cimka 32). Mely uHEepTHHUTHMA Cy

Haj3aCTYIUbCHUJU HHEPTOACTPUHUT W CeMH(Y3UHHT, ca 3HAYajHO MamuM ydenrhem
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¢byaruauTa, Qy3uHUTA, MaKpUHUTA U MUKpUHHTA. CaapKaj MUHEpaTHUX MaTepHja je
NPWINYHO HU3aK; MPEJICTaBJbEHE Cy MNPHONMKHO jeIHAKUM cajp)kKajuMa MHHEpaia

rJIMHa U IIUpHUTA.

Tadena 2. Manepanuu cactaB u pediekcrja BuTpuHuTa (R;) HCIIMTHBAHUX YIibeBa U

YBPCTHUX OCTaTakKa ,HO6I/IjeHI/IX BHUXO0BOM ITUPOJIM30M

V3opak B26 B26 250  B26 400 B30 B30250 B30400
Yoeo mayepana

(3an.%)

TenuauT 1,7 3,1 2,3 38 78 5,0
Konorenuuur 5,9 9,3 6,6 32,4 31,7 47,2
Kononerpunur 429 38,5 55,0 30,7 29,4 23,4
TenuHuT 3,3 10,4 26,6 6,8 9,8 20,6
Kopmorenuaut 31 3,0 0,4 34 3,9 1,0
Yiynno 56,9 64,3 90,9 77,0 82,6 97,2
sumpunuma

CrnopuHut 6,2 33 53 34 0,4
Kytunut 2,1 2,4 0,6 2,3

Pesunur 3,3 3,3 0,4 0,8 0,2 0,2
CyOepuHHT 0,7 0,3 1,3 1,2

Anrusur 2,4 0,5 1,1 0,2
JlunToaeTpUHUT 6,9 9,2 0,2 4.4 3,0

butymuHHAT 0,3

OnyopuHUT 0,5 0,2 0,4 0,2
Excynatuaut 0,9 25 0,4 0,6

Z’;ﬁ;’;”ﬂuma 23,3 21,5 1,0 14,3 10,7 0,8
Oy3uHUT 0,3 0,6 0,8 0,4 0,2 0,4
CeMudpy3uHUT 0,7 1,6 0,6 1,3 0,4 0,2
MaxkpuHut 0,2 0,2 0,2 0,2

OYHTUHUT 2,1 2,0 0,4 0,6 0,8

MUKpPUHHUT 0,6 0,2 0,2 0,4
WuepToaeTpuHUT 3,3 6,6 4.6 2,4 3,5 0,6
Yiynno 6,6 11,6 6,6 5,1 55 1,2
uHepmunuma

T'nune 8,6 0,5 0,4 1,6 0,4 0,4
IMupur 24 13 11 15 0,4 0,4
Kapbonatu 2,2 0,2

Ocrano 0,6 0,4 0,4

Yiynio munep. 13,2 26 15 35 1.2 08
Mmamepuje

R, (%) 0,42+0,03 0,75+0,04 1,78+0,04 0,56+0,03 0,78+0,04 1,83+0,04
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10pm

Cauka 32. KondoxanHu CHUMIM JUNITHHATCKAX Mariepana y y3opuuma B26, B30,

B26 250, B30 250 u B30 400.

Jlerenma: A — amrmamt; Cu — kyrmHHT; EX — ekcymatmHuT, O — NHPONUTHYKO YIBE;

Sb — 6urymen; Sp — copunut; Su — cyGepHHUT.
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IToBehame crtemena peduiekcuje BUTPUHUTA HAKOH MHPOJIM3E€ HCIUTHBAHUX
yribeBa (Tabena 2) je y carflaCHOCHOCTH ca 3amakambUMa KOJI TEOJIOUIKUX Ccepuja
yribeBa pactyher panra (Taylor et al., 1998), kao u ca OpojHHM eKCIIEpUMEHTHUMA Y
KOojuMa je MaTypanuja yribeBa cumynupana (Hnp. Cohen, Bailey, 1997; Huang, 1996;
Yao et a., 2006). [Tuponuza Ha 250 °C je nosena o Gmaror moBehama peduiekcuje
sutpunuTta (0,75-0,78 %), nok je mpomena Ha 400 °C Guia 3HaTHO M3paxenuja (1,78-
1,83 %), cBpcraBajyhu oBe IPOU3BO/IC MUPOIU3E Y MOTYAHTPALIMTCKU PaHT. Y MaJbHBO
je ma cy Ha oaromapajyhmm temmeparypama mmponmze (250 °C, omgnocHo 400 °C)
BpEeIHOCTH peduieKcrja BATPHHUTA Y YBPCTUM TPOU3BOAMMA TTHPOJIH3e 00a yriba Beoma
omucke, 6e3 003upa Ha TIOYETHE PAa3NIMKe y PaHTy HCITUTHBAHUX yTIbEBA.

VY mpousBoauma muponuse yribeBa Ha 250 °C (y aamem Tekcty: B26 250 u
B30 250) zanaxkeno je Omaro moBehame YKYIMHOT cajpKaja BUTPUHHMTA W OJaro
CMambCHe YKYITHOT caapkaja quntuHuTa (cnuka 33, tabena 2). Caapikaj HHEPTHHUTA j€
mopactao y oba y3opka, MehyTHM MHOTO m3paxkeHuje y y30pky B26 250. Campixkaj
MUHEpaJIHUX MaTepHja je BULIECTPYKO HUXKH.

[Ipownssoau nuponuse yribeBa Ha 400 °C (y nassem tekcty: B26 400 u B30 400)
MOKa3yjy u3pasuTo noBehame YKyIMHOT cajapikaja BUTpuHHTa (ciuka 33, Tabena 2). Cem
kopriorenuHuTa Koa B26 400, kao u xopnorenuHuTta U konogerpunuta koxa B30 400,
ca/p’kaju CBUX IOjeMHAYHUX Mallepajia rpyrne BUTPUHMTA Cy BUIIM. JIMOTHMHUTH Cy
TOTOBO Y MOTIYHOCTH HIIYE3TH. YKYIIHU CaJp’Kaj MHEPTUHUTA j€ OCTA0 HEIIPOMEHEH Y
MpPKOM YIJbY, aJI{ j€ 3aTO BUILECTPYKO CMambEeH y KaMEHOM yriby. CMameme cajapikaja
MUHEpaIHUX MaTepHja joul je U3paxeHuje Hero npu nmuponmsu Ha 250 °C.

CkeHupajyha enekTpoHCKa MUKPOCKONHMja HUje MoKa3aia ynaJbiuBe IPOMEHE Y
W3ITIeAy M pacTofeNy BeTMYMHA YeCTHIAa YIJbeBa Ipe W mocie nuponmse Ha 250 u
400 °C (cnuka 34). C mpyre ctpaHe, acaiTeHH U3 yrjbeBa Cy MPETPICIN 3HAYajHE
TEKCTypHE TpoMeHe HakoH okcumarmoHor (yszopi B26 Asf H,O,, B30 Asf H,O, u
B30 Asf NalO,) u nuponutrukor Tpermana (B26 Asf 250, B30 Asf 250 u B30 Asf 400;

ciuka 35).
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Cauxka 33. UBpcTy MPOM3BOIM MUPOIU3E YIJbeBa Y PeIEKTOBAHO] BUIJbUBO]

CBETJIOCTH (JIEBO) U YATPaJbyOU4acTOj CBETIOCTH (JIECHO).

Jerenma: Cd — xonmogerpunur; Cg — kopmorenuaut; Ct — kojgoTeauHuT, Cu — KyTHHHT;
Fg — ¢pynrunut; G — renunut; Id — uneprogerpunut; Ld — munroaerpunut, Ma — MakpuHHT;

Re— pe3unur; Sp — ciopuHuT; Su — cyOepHHNT.
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Cauka 34. ExcTpaxoBaHy yrib€BU U YUBPCTH MPOU3BOIU IUPOJIN3E YIibEBa MO

cKkeHHUpajyhuM eIeKTPOHCKUM MUKPOCKOTIOM.
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Cad

@
_X2,000  10pm

B30 Asf250 ot - B30 Asf 400

Cauxka 35. Acdanrenu u3 kameHor yriba B30 noj ckenupajyhnum enekTpoHCKUM

MHKPOCKOIIOM, IIP€ U IMOCJIC€ OKCUAAIIUOHUX U MUPOJIUTUIKUX CKCIICpUMEHATA.

6.1.2. CnekTpajHa (iyopecueHTHA aHAIU3A
JIMNTUHUTH aHANM3WpPAaHUX YribeBa M YBPCTHX OCTaTaka HAKOH NHPOJIH3E Ha

250 °C onkyjy ce yHU(GOPMHHAM BPEIHOCTAMA MPOCEYHHUX CIIEKTPATHHUX MapameTapa

¢bnyopecuennumje (tabena 3, ciamka 36). OBO HApOUYMTO BakKM 3a TaJlACHY AY)KHHY
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MakCUMyMa CIHEKTpaJHe KPUBE — Ama, KOja y CBHUM Y30pLUMa IOKa3yje MpPOCEUHY
BpenHocT of 610 nNm, mazna pe3ynTaTH MOjeJMHAYHUX Mepema Bapupajy usMehy
550 u 645 nm (cmuka 37). OgHOC penaTUBHHMX HMHTEH3UTETa (IIyopecleHIrje Ha
650 u 500 nm (Qgs0/500) TTOKa3yje 00JbY OCETIHUBOCT HA TEPMHUKE MPOMEHE, Y OJHOCY
Ha Amax. Qes0/500 TOKA3yje BUILE BPEIHOCTH Y Tpon3BoanMa nuponuse Ha 250 °C Hero y
oarosapajyhum yribeBuma 3a BehMHY MCHUTHBAHUX Malepaina rpyrne JUITHHHUTA, ca
M3Y3€TKOM €KCyNaTHHHTa y y30pKy B26 u kytunura y y3opky B30. Bpennoctu
CKBUBAJICHTHE pediekcuje BUTPHHHUTA (Ro o) M3padyHaTe Cy Ha OCHOBY I0jeIHHAYHHX
Mepema crnekrapa ¢uyopecuennuje yuntuauTa (Mukhopadhyay, 1994) u Bpio cy
OnMCcKe M3MEPEeHNM BpEIHOCTHMA pediiekcuje BUTpuHNTA y y3opuuma B30 u B30 250,
alM ce 3HaTHO Pa3jUKyjy OJ] U3MepeHux BpeaHocTH R, y y3zopuuma B26 u B26 250
(tabGena 2, cnuka 37). IHTCH3UBHO pasiiarame JIUITHHATA Y MPOM3BOAMMA MHPOJIN3E
yrsbeBa Ha 400 °C (tabena 2) onemoryhuio je Mepeme criektapa (GiayopecieHImje Ha

y3opauma B26 400 u B30 400.

6.2. 'pynHU OPpraHcKo-re0XeMmjCcKu napaMeTpu

Canpxaj OUTyMeHa y yrijbeBUMa M MPUHOC NMPOU3BO/Ia MUPOJIU3E, KAa0 U calpikKaj
MajlTeHCKe (pakiuje y yrJbeBUMa M HBEH MPUHOC MPH  OKCHAALUOHUM
eKCIIepMEHTHMA, TpUKa3aHu cy y Tabemama 4a u 40. Y HaBeleHUM Talenama je
MpUKa3aH W TPYIHHU cacTaB oAromapajyhe pacTBopHe opraHcke cyncranme. Canpixaj
OWTyMEHa HELITO je BHUIIM y KaMEHOM HEero y MpkoMm yriby. IIpuHocu pacTBOpHE
OpraHCKe CYICTaHIle nO0O0WjeHe MUPOIM30M YyIjba (Tj. MUPOIUTHYKOT YyJba) Ha
onroapajyhum Ttemmeparypama cy cimuHd kox B26 m B30, ca HemTo BHIIMM
MPUHOCOM THPOJHUTHYKOT yJba TI0 MacH OPraHCKOT yribeHHKa kon B26. Y omHocy Ha
cajpkaj OMTyMEHa y yribeBUMa, PUHOC yJba MPH MHUPOIH3H yribea Ha 250 °C 6wmo je
HuxH pubmmkao 50-70 %, a mpu nuponusu yribeBa Ha 400 °C npubmmxao 30-45 %
HWkH. [Tuponm3om acanTeHa U30J0BAHUX U3 yribeBa TOOWjEHU CYy MHOTOCTPYKO Behu
MPUHOCH yJba, C TUM Ja je nuponu3oM Ha 250 °C nobujena nymio Beha KOIWYMHA yIba
Hero muponu3oM Ha 400 °C. KortponucaHoM okcuIanujoM acdaireHa U30JI0BaHUX U3
yribeBa A00MjeHe Cy MalTeHCKe ppakiuje 2-5 myTa oOuIHUje o7 caapxaja cI1o00JHIX

MaJITCHA Y UCIIMTUBAHUM YIJb€BUMA.
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Vaopax Qos0500 | Roeq (%) 6
D26 | [ w8 T o0 | )

Vaopak | Re(%) | hmax Qosorsn | Rooq (%)
B26 | 042 | 615 | 22 [ 09-10

Qss0500 | Roeq (%o
B26250 | 075 2 [ 0910 |

B26250 | 075

h) Viopak | R; (% max 650/500 | Roeq (%
B30 | 056 | 550 | 07 | 0506

Y30pak
B30 250

Cauka 37. JIMOTHHUTCKU MallepaJid U Tauke Mepema crekrapa (ayopecleHIrje y

y3opuuma B26 (a, 6), B26 250 (B, 1), B30 (1, ) u B30 250 (e, x).

Jlerenna: A — anruHUT; EX — ekcyaaTuHUT; SP — CIIOPUHMUT.
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Ta6ena 3. Cniektpannau napamerpu GayopecleHIje TUNTHHATA Y YTJbeBUMa U IPOU3BOAMMA TUpon3e yribeBa Ha 250 °C

Vaopax AJIFI/IHI/IT _ CrnopuHUT KyTtunaur Pe3unut burymuaur  Excygarusut
Amax' Qesosoo”  Amac Qesosoo  Amac  Qesosoo Amax  Qesosoo  Amax  Qesoisoo  Amax  Qesorsoo

B26 610 147 610 120 610 123 610 1,20 610 1,9

B26 250 610 1,72 610 158 610 158 610 125 610 163 610 1,59

B30 610 102 610 118 610 164 610 1,13

B30 250 610 1,15 610 137 610 149 610 143 610 137

* Amax — TAlIACHA JIy)KMHA MAKCUMyMa CIeKTpaiHe Kpuse; ° Qgsos00 — KOTHUHUK CHIEKTPAIHE (DIyopecieHIje.

Ta6ena 4a. Canpikaj OUTYMEeHa y yribeBHUMa, IPUHOC IMPOU3BO/Ia IUPOJIM3€E U TPYITHH CACTaB PACTBOPHE OPTaHCKE CYIICTAHIIE

IIpumoc raca Canpixaj Canpaxaj I'pymHu cacTaB OMTYMEHA WIIK TEYHUX
HepactsopHin U ryOounm pacTBopHe pacTBOpHE MPOM3BO/IA HPOJIH3E
V3opak o npu OpraHcke OpraHcke
ocrarax (%)
TMHPOJIA3H CYTICTaHIIe CYIICTaHIIEe . N .
(%) (%) (MYgCoy  ZF () AP (%) PP (%) ASF (%)
B26 / / 1,50 28,23 1,68 1,78 29,70 66,84
B26 250 85,72 13,58 0,70 13,37 5,90 11,81 59,04 23,25
B26 400 63,92 35,00 1,08 20,63 1,36 5,03 18,10 75,51
B26 Asf 250 65,58 7,68 26,74 / 2,71 5,42 91,87 91,87"
B30 / / 2,07 31,76 1,69 2,34 34,85 61,12
B30 250 86,82 12,53 0,65 10,20 8,43 11,43 58,76 21,38
B30 400 67,36 31,50 1,14 17,89 0,47 3,85 23,64 72,04
B30 Asf 250 75,17 4,60 20,23 / 2,72 5,19 92,10 92,10
B30 Asf 400 58,61 31,25 10,13 / 2,96 10,84 86,21" 86,21"

* ZF — dpaxumja 3acuhennx yrisoBononnka, ° AF — dpakiuja apoMaTHIHIX yriboBogoHnKa, © PF — momapua (NSO) dpakumja,

" ASF — acanrencka ppakuuja, * (PF + ASF) — nonapha + acdanrercka dpakimja (%).
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Ta6ena 46. Caapxaj ManTeHcKe Qpakiyje y YIIbeBUMa, leH IPUHOC
IpU KOHTPOJIMCAHO] OKCUAALUjU acanTeHa U IPyIHHU CacTaB

M30JI0BAHUX MAJITEHCKUX (pakiLyja

Canpxaj I'pynHu cactaB ManTeHcKe
VY3opak MAaJITEHCKE ¢dpakuuje
bpakumje (%)  ZF' (%) AF° (%) PF (%)

B26 0,49 5,07 5,37 89,57
B26 Asf H,0, 2,54 11,43 11,43 77,14
B30 0,81 4,35 6,02 89,63
B30 Asf H,0, 2,89 6,90 6,90 86,21
B30 Asf NalO, 1,65 9,09 9,09 81,82

* ZF — dpakumja 3acuheHux yriboBooHNKa, - AF — (ppakimja apoMaTHUHNX yribOBOJOHHUKA,

* PF — monapua (NSO) ¢pakuuja.

butymenun yrjbeBa MMajy BeoMa CIHMYaH TPYHNHHM cacTaB, Iae Mpeonnabyjy
acdanteHcka u nonapua ¢pakuuja. ['pynuu cactas muponuzata achanrena Ha 250 °C u
nuponu3ata yribesa Ha 400 °C moHekIe je ciauyaH TPYMHOM cacTaBy OUTyMeHa yIibeBa,
1ok cy muponu3aTt achanreHa Ha 400 °C u muponmszaru yripea Ha 250 °C Goratuju
3aculieHUM W apoMaTW4YHUM YIJboBoAoHWIMMa (Tabena 4a). ManteHu ocnoOoheHn
KOHTPOJIICAHOM OKCHIAIMjoM acdalTeHa TeHepasHo cy Ooratwju 3acuheHuM U
apOMAaTUYHUM YTJHOBOJOHHUIIMMA y OJHOCY Ha clI000JHE ManTeHe M3 oaroBapajyhmx
yribeBa (Tabemna 40).

Vnaenu 4YBpCTHUX oOCTaTaka HAKOH NHPOJW3E YIJba Ha OAroBapajyhum
TeMmiepaTrypamMa Cy BeoMa CIM4YHH, Oe3 003Mpa Ha paHI TPETUPAaHUX YIrjbeBa. Y
MUPOJIUTUYKUM EKCIIEPUMEHTUMA Cy CTBOPEHHM M TacOBHTH MPOW3BOIH, HACTaIH
IPUMapHUM pa3llarakbeM KeporeHa W/WMM CeKYHIApHHM pasjarambeM MUPOIUTHYKOT
yiba. OBHM MNPOU3BOAM HHUCY Jajbe€ aHaJIM3MpaHH, ajd je Ha HHXOBO IPUCYCTBO
yKa3uBaJla IIPOMEHa MPUTHUCKA Yy ayTOKJIaBy, HAKOH XJahema A0 coOHe Temmepartype.
[TpomeHa npuTHCKa HAKOH mupoiu3e acdanrtena (= 0,2 g) Ouia je MUHUMAIHA, 0K CE
HaKOH NHUpoJu3e YyribeBa (= 6 g) IpuUTHCAK Yy oxJaheHoM ayTokjaBy noBehao
npubamkHo 30 % 3a excnepumente usBeaeHe Ha 250 °C, ognocHo npubnuxkHo 50 % 3a
excriepumente u3BeaeHe Ha 400 °C.

Enemenrapuu cacraB yrjbeBa npukazaH je y Tabenu 5. Caapikaj OpraHckor
yIJbEHHKA OYEKHBaHO je Behw y y30pKy KaMeHOT Hero y y30pKy Mpkor yripa. Ca

noBehameM TeMrepaType MHPOIH3e CaApKaj OPraHCKOT YIJbEHWKA M YKYITHOT a30Ta je
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1opacTao, J0K je JOILUIO JO CMamemha capikKaja yKYIHOI BOJOHHUKA U YKYIIHOT CyMIIopa

Yy UBpPCTHUM OCTalluMa IMUPOJIM3C yIJbCBA.

Taobema 5. EHeMCHTapHI/I CcacCTaB YI'JbCBA U UBPCTUX OCTAaTaKa HAKOH HBbUXOBE MUPOJIN3LC

V3opak Corg (%) H (%) N (%) S (%) Cord/S

B26 53,13 3,82 1,10 6,01 8,84
B26 250 55,01 3,54 1,22 4,43 12,42
B26 400 60,59 247 1,27 3,66 16,54
B30 65,12 4,59 1,79 511 12,75
B30 250 66,75 4,21 1,88 3,87 17,25
B30 400 72,98 2,75 2,03 3,17 23,02

6.3. PacTBopHa oprancka cyncTraHia MCIUTHBAHUX y30paKa

6.3.1. OnmTe KapaKTepUCTHKE

Haj3actymubeHnja jenmumema y (pakmmju 3acuheHNX YTrJbOBOJOHHKA CBHUX
UCTIIUTHBAHKUX Yy30paka cy N-ankanu (cimka 38). burymenu oba yriba ce OJUTHKY)Y
W3pa3UTOM JIOMHUHAIMjOM HEMapHUX JyroJlaHdaHux N-ankaHa. Kox npowmsBoga
nuponu3e yribeBa Ha 250 °C, mupommse acdanrena Ha 250 °C u Onare okcumanuje
acantena mpeosnal)yjy cpeamenaHYaHW N-aJKaHW, ca MOPUOIKHO jeTHAKOM
3aCTYIJEHOIINY XOMOJIOTa Ca MAapHUM W HEeTapHUM OpojeM yribeHHKOBHX atoma. Kon
Mpou3BoJa muponnse yribeBa W acantena Ha 400 °C mpeomnalyjy KpaTkoiaH4aHU
N-ankaHu, Takolhe ca MpUOIIKHO jeTHaKOM OOMITHONINY MapHUX U HETIAPHUX XOMOJIOTa.

3HayajHO je M MPUCYCTBO M3ONPEHOMIHUX allkaHa U ankeHa. [Ipucran u ¢uran
ce jaBJbajy y CBUM y3opluMa. HapouuTo BHCOKe KOHIIEHTpalyje MpUCTaHa, QuUTaHa,
U30MPEHOUIHUX ajlKaHa ca 16 u 18 yribeHHKOBUX aTOMa M M30NPEHOUIHUX aJKeHa
(mpucTeHCKHX HW30Mepa) KapaKTepUCTUYHE Cy 3a IPOHM3BOJE MHPONIU3E yribeBa M
acdantena Ha 250 °C (ciuka 38).

Ocranu cactojuu (Qpakuuje 3acuheHuX YIrJbOBOJOHUKA Cy IpPEICTaB/bEHU
XOMaHWMa M XOMeHHMa (IPOKApUOTCKUM OMOMapKepHuMa), cTepaHuMa (€yKapHOTCKUM
OnomapkepuMma), a y ciydajy OuTymeHa KameHOr yrijba B30 W HeXomaHOHIHUM
TPUTEPIICHOUIUMA Ca JIETPaOBaHUM A-TIPCTEHOM (Z1e-A-oeaHneHnma M Jie-A-IymnaHom,
KOjU Cy THIIHYHA OMOMapKepy CKPUBEHOCEMEHHUIIA). Y TPOHM3BOMMA MTUPOJIN3E yIbeBa

u acdantena Ha 400 °C ynaj/bHBO je IPUCYCTBO €IEMEHTapHOT cymropa (ciuka 38).
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Cauka 38, HacTaBak (ciMKa ce HaCTaBJba U Ha ciiefehoj cTpaHn).
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Ciauka 38, Hacrasax.

Jlerenna: ZF — ¢ppakiuuja 3acuhennx yriboBogonuka, TIC — xpoMaTorpaM yKyIHe jOHCKE CTpYje
(ckpaheno on eHr. total ion current); v — n-ankad; © — XOMAHOMIHMU ajKaH; 0 — HEXOMAHOUIHH
TpHUTEpIIeHOUA ca aerpanoBaHuM A-mpcreHoM; Cy) — N-aIKaH ca X YIJbCHHKOBHX aTroma (3a
Hajkpahu 1 HajaykKu dnaH XoMonoror Hu3a); i-C) — H30IPEHOMIHN alKaH €a X YIJbeHHKOBUX

aroma; Pr — mpucran; Ph — ¢uran; Pr-1-en — npucr-1-en; Pr-2-en — npuct-2-eH; S — cymmop.
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3a pasnuky of ¢pakuuje 3acuheHnX yrJbOBOJOHHUKA, KOja Ce Y CBUM y30pLUMa
OJUTMKYyje JOMHUHAIUMjoM N-ajkaHa, (pakiuja apoMaTUYHUX YTJbOBOJOHHKA IOKa3yje
BEOMa Pa3lIMuKT CacTaB o] y30pKa 10 y3opka (cnuka 39). BuTymeH MpKOT yriba cajpiKu
3HauYajHe KoJuuuHe (heHaAHTpeHa, MEeTUITpU(eHuIeHa, OeH30(ayopanTeHa, nepuseHa,
OeH3omepuiieHa, OCH30XOMaHA, ald M KHCEOHWYHUX [eIHbEHka, Kao INTO Cy
O0eH30()eHOH, epUBATH M30NPCHOMIHHMX XPOMaHa M METHJI-€CTPH MACHHUX KHCEIIMHA
(cnmuka 39a). BurTyMeH kameHOTr yrijba OJIMKYje MPHCYCTBO TpUMETWIHAdTaNCH,
eylaneHa, TeTpamMeTWwiHaTaleHa, KajgaleHa, (eHaHTpeHa, MeTHI(QeHaHTpeHa,
N-HOHWI- U N-yHIeUWIHA(TaNIeHa, apOMaTH30BAaHUX HEXOMAHOMIHUX TPUTEPIICHOUIA
ca JerpaJioBaHMM A-TIpCTEHOM, TeTpaapoMaTHYHOr XomaHa (7-MeTwi-3’-eTHi-
1,2-nuknoneHTaHOXpHU3eHa), OCH30XOMaHa, Kao M METWJI-ecTapa MAacHUX KHCEIMHA
(cnuka 39%).

®pakuuja apoMaTUYHHUX YIJHOBOJOHMKA IPOM3BOAA MHUPOJIM3E YIJbeBa Ha
250 °C omnmmkyje ce TpPUCYCTBOM TpUMeTHIHadTaleHa, TeTpaMeTHiIHadTalICHa,
JepuBaTa eyjajeHa, KaJalleHa M peTeHa, N-IelWITONyeHa, AepUBaTa M30NPEHOMIHUX
XpoMaHa, Kao u cepuje N-ankundenszena (ciuke 396 u 39%).

VY ¢dpakuuju apoMaTHYHUX YrjbOBOJOHHMKA MPOU3BOJA MUPOJH3E acdanTeHa Ha
250 °C Bpno cy 3acTylJbeHH JepuBaTH HadTaleHa: TeTpaxuIpoey/alicH,
XEKCaXUAPOKaJaleH, KaJalleH, TPUMETWI-, TeTpameTii- u QenmnHadranenu. [lopen
WYX, Y 3HaUajHUM KOHIICHTpaIlHjaMa ce jaBibajy U OeH30(peHOH, (EHAHTPEH U HETOBU
METWII-IEPUBATH, TETPAXUIPOPETEH, TUOCH30THOPEH U METHIIUOCH30THOPCHH, eTHII-
CCTPH MacCHHX KUCEIMHA M OcH30XonaHu ukin3oBanux Ha C-16 (cmuke 391 u 39)).

®pakuuja apoMaTUYHHMX YIJHOBOJOHMKA IPOM3BOAA MHUPOJIM3E YIJbeBa Ha
400 °C mpencraBjbeHa je METWIOBAaHMM HadTaneHnMa, (iyopeHnmMa, GeHaHTpeHHMA,
nupeHnMa, auoeH3odypanrnMa n AuOeH30THO(hEeHNMa, a 3aTUM U (peHmTHApTaTIeHIMA U
HECYNICTUTYHCAaHHM  apOMaTHYHUM  jeAHEHUMa:  (QIIyOpeHOM, (EHaAHTPEHOM,
¢diyopaHTeHOM, THpeHOM, OeH30[a]aHTpalleHOM, XpPH3EHOM, JIUOCH30(YypaHOM,

mubenzotuodenom u 6enzonadrornodennma (cnuke 398 u 39k).
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Canka 39. ®paxiyja apoMaTHYHUX YIJbOBOJOHHUKA, XPOMATOIPaMH YKYITHE jJOHCKE

cTpyje (HactaBak Ha ciesiehoj cTpaHm).

Jlerenna: AF — ¢pakuuja apomarnyaux yriboBomoHuka, TIC — XxpomarorpaMm yKyITHE jOHCKE
cTpyje (total ion current); ¢ — meTuI-ecTap MacHe KUCEIUHE; { — €THJI-eCTap MacHe KUCEIUHE;
B — apOMAaTH30BaHM HEXOMAHOWJHHU TPUTEPIEHOWA ca JerpanoBaHuM A-mpcreHoM; TeAH —

TeTpaapoMaTHYHH XomaH (7-MeTui-3’-eTHi-1,2-INKI0ONeHTAaHOXPHU3EH); ® — OEH30XOIIaH;
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Cauka 39, HacTaBak (CMKa ce HACTaBJba U Ha ciiefehoj cTpaHn).

Jlerenna, HacraBak: MADS — crepoun ca apomaruuyHuM D-mpcreHOM; ¥ — N-aIKWIOCH3CH;

Cipo-Tol — n-gemmnronyen; MN — merwnnadptanenn; DMN — mumerwinadranenn; TMN —

tpumermnnapTasenn; TeEMN — terpamerwinadranenn; PhN — denmnnadranenn; Co-N —

n-wonmnHadTaneH; Ci1-N — n-yanenunnadranen; Ed — eynanen; THEd — Terpaxunpoeyznaien;

Cd — xanmanen; THCd — terpaxunpokanainern; HHCd — xekcaxunpokananen; F — diyopen;
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Cauka 39, HacTaBak (ClHKa ce HACTaBJba U Ha ciefichoj cTpaHwm).

Jlerenna, HacraBak: MF — wmerunduyopenn; P — denanrpen; MP — wmermndenantpenu;

DMP — mumerundenantpenn; TMP — tpumerundenantpenn; THRt — Tterpaxuumpoperen;
Flu — ¢pnyopanten; Py — mupen; MPy — metmnnupenn; B[a]A — 6enso[a]antpanen; C — xpuseH;
TPh — tpudenunen; MTPh — metunrpudennnenn; BFlu — 6en3oduyopantenn; Per — mepuien;

B[ghi]Per — 6enso[ ghi]uepunen; DBFu — nubensodypan; MDBFu — metunaunben3zodypanu;
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Ciaunka 39, nacraBak.

Jlerenna, nacraBak: BPh-on — 6enzodenon; BNFu — 6enzonadrodypanu; 7,8-DM-MTTC —

2,7,8-tpumeruin-2-(4,8,12-TpUMeTUII TPUACIINI )-XPOMAH;

terpameTnii-2-(4,8,12-TpUMeTHIITPHAEIII )-XPOMAaH;

Metmauoenzotrnodenn; BNT — 6enzonadpToTnodenn.

DBT

5,7,8-TM-MTTC - 2578

MDBT

JIOeH30THO(hEH;
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VY ¢dpakuuju apoMaTHYHKUX YrjbOBOJOHHMKA MPOU3BOJA MUPOJH3E acdanTeHa Ha
400 °C jaBspajy ce MeTwioBaHW HadTaneHu, (iayopeHd, (eHaHTpPeHH, MUPEHH,
mubenzodypann u ambeHzoTrodeHu. Bucoku cy u caapkaju HECYNCTHUTYHUCAHHX
apomata: ¢dnyopena, QeHanTpeHa, QuyopaHTeHa, mNHpeHa, AuOeH30dypaHa U
nubeH3oTnodeHa, a mopes \bHX Cy MPUCYTHA U OpojHA ApyTa jeaumena (cimka 39K).

VY  ¢pakunju apomMaTHYHHUX YIJHOBOJOHHKA OCIO00)EHMX KOHTPOIMCAHOM
okcHuanujoM acdanreHa npeosnalyyjy aABe Tpyme jenumema. [IpBy Tpyiy nmpeacTaBibajy
ectpu OeH30eBe U (ranHe KHCeluHe (peTeHIruoHa BpeMeHa o 40-45 min Ha ciukama
39r, 393 u 39), a Apyry HYHKIIUOHATM3OBAHH MPOU3BOIN OKCHJIAIM]C XOMAHOUIHUX U
CTePOUIHUX jeuibeba (peTeHnona Bpemena ox 85-110 min wa ciukama 39r, 393 u
39u). Ilopen BUX Cy YOUBMBH M €CTPU MAaCHUX KHCEIMHA, y TPBOM pPEIy METHII-

naJMuTaT 1 METHUJI-CTEapar.

6.3.2. 3acuhenu yriLoBogoHHIIH

Ha cnuxama 38 u 39 cy 3a cBe y30pKe nprKa3zaH! XpOMaTOTpaMH YKYITHE jOHCKE
crpyje (TIC, ckpaheno ox enr. total ion current), kako 6u pacmojene U OOHUIHOCTH
pa3NIUYUTUX KJlaca jeUbeba OUie jaCHO BUIJBHUBE Y CBAKOM O] UCIIUTHBAHUX y30pakKa.
VY oBOM M y HapeJHMM IoryiaBjbuMa Ouhe mpukKazaHu caMo 0Ja0paHH XpOMaTorpaMuy,
Kako O6u ce Opoj rpaduyukrx TprKasza 3a MojerHaYHe KJace jeIUbeha PelyKoBao ca
12 Ha pazymHo mamu 6poj (1-3).

N-AnKaH¥ Cy Haj3aCTYIUbCHHU]A jeAN-EHha Y KIacH 3aCHNeHNX YIJbOBOJOHHUKA, &
HOope BUX Cy y CBUM HCIUTHUBAHUM Yy30pLIMMa MPUCYTHU U U3ONPEHOMIU NMPHUCTAH U
¢uran. U3onpenonnnu ankanu ca 16 u 18 yribeHUKOBHX aToma, Kao U 1- u 2-pucTeH,
NPUCYTHU Cy Y 3HAYajHUM KOHIEHTpalWjamMa y TPOHM3BOAMMA IHPOJH3E YIJbeBa U
acanrena Ha 250 °C. Ha cnuum 40a npukaszaH je xpomarorpam joHa m/z = 71 3a
y3opak B30; roToBO MAEHTHYHY pacrojeny mokasyje u yzopak B26. Ha cmmmu 400
mpuKa3aH je xpomarorpam y3opka B30 250, a Bpio ciawuHy pacmojielly Mokasyje
B26 250 wm jomr mer y3opaka: kon B26 Asf 250 u B30 Asf 250 canpxkaju
M30MPEHOUIHUX ajKaHa W ajkeHa jour cy Behu, a kox B26 Asf H,O,, B30 Asf H,0; u
B30 Asf NalO4 n-ankancku Makcumymu ¢y nmomeperu ka Cos 1 Cop, Y3 HUCKE CaapiKaje

HU30IIPCHOUIHUX aJIKaHa.
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Camuka 40. Pacriogena u 06mIHOCT N-aKaHa U U30MIPEHOUTHUX aJIKaHa
y kameHoM yriby B30 u npoussoanma merose nuponuse Ha 250 u 400 °C
(xpomarorpamu jona Mz =71).
Jlerenna: Cy) — N-ankaH ca X YIJb€HHKOBHX aroMa (300T MperNIieqHOCTH O3HA4YEHU Cy CaMo

HernapHu N-ankanu); i-C) — M30IPEHOUIHM alKaH ca X YIJbeHUKOBHX aToMma; Pr — mpucraw;

Ph — ¢wuran; Pr-2-en — npuct-2-eH.
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Ha caumm 40B mpukaszan je xpomatorpam y3opka B30 400; Beoma cinyny
pacnofieny nokaszyjy u y3opuu B26 400 u B30 Asf 400, xox xojux cy HemTo noBehaHe
obwaHocTH BumKX N-ankaHa (Cpg, Cz u Cgz). BpeaHocTn N-ajkaHCKUX MapaMmeTapa

CBHUX UCIUTHBAHUX y30pakKa IpHKa3aHe cy y Tabemnu 6.

Ta6ena 6. [lapameTpu n3pauyHaTH Ha OCHOBY OOMITHOCTH N-aiKaHa

1 U30IMMPECHOUAHUX aJIKaHa

VY3opak Omcer Max CPI N/P ACL LHCPI Pr/Ph
B26 CisCsxr G5, Gz 417 4,12 28,85 0,09 0,78
B26 250 CuCss  Cy, Cyps 1,15 1,16 22,87 1,87 2,46
B26 400 Ci7-Css Cx 113 113 25,22 0,84 0,25
B26 Asf H,O;  CiCau Cxs 098 0,97 25,10 0,70 0,20
B26 Asf 250 C1Cyo Cxs 1,19 1,16 24,04 1,23 2,82
B30 CisCsr  Ca,Cx 6,13 6,11 28,20 0,19 1,38
B30 250 CuCsxs  Cy, Cyu 1,13 1,11 22,86 1,92 2,66
B30 400 Ci6Csxs  Cig Cxpo 1,10 1,09 23,01 1,79 1,01
B30Asf H,O,  Ci6-Cys Cxs 1,02 101 24,99 0,76 0,25
B30 Asf NalO; Cy6-Csgo Csx 1,05 1,04 25,95 0,41 0,24
B30 Asf 250 Ci5-Css Cxs 1,20 1,18 24,10 1,18 3,40
B30 Asf 400 Ci5-Cyo Cx 1,23 1,19 23,73 1,39 1,35

Max — Haj3acTynspeHHju N-allKaH;

17 17
Z C:Zx—l Z C:Zx—l
x=9

CPl = =2 + 22 (3a oncer Cy6-Cay);

2 ZCZX—Z 2 ZCZX

x=9 x=9

17

Z C2><—1
N/P = in (3a omcer Cy5-Cyy);

Z CZx

x=8

> x-C,

ACL = *=2— (3a oncer Ci5-Cas);

2.C.

x=15

24
2.C
LHCPI = X;lf’ (3a omcer C15-Cz);

2.C

X=25

Pr/Ph = npucran/duran; x — 6poj yIJbeHUKOBUX aTOMa y MOJIEKYIy N-aikaHa.
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XomaHu cy MpUCYTHH y cBUM Yy3opuuma. Ha ciomum 4la npukaszan je
xpomarorpam jona Mz = 191 3a y3opak B30; Bpio ciuuHy pacmojeny, ca HEIITO
nosuieHnM caapxajuma 17p(H)- u 17p(H)21p(H)-xonana, mokasyje u y3opak B26. Ha
ciuny 416 npukazan je xpomatorpaMm y3opka B30 250; ToToBO MACHTHYHY pactojieny
nmokasyje B26 250, mok cy koj yzopaka B26 Asf 250 u B30 Asf 250 17p(H)-xonanu,
17p(H)21B(H)-xonanu u xomneHu ca aBoctpykoM Be3om usmel)y C-13 u C-18 3HaTHO
BuIIe 3acTymubeHd. Ha cnmmm 41B mpukasan je xpomartorpam y3zopka B30 400; roroBo
UACHTHUHY pacnozeny mnokasyje B30 Asf 400, mox je kom y3opaka B26 400,
B26 Asf H,O,, B30 Asf H,O, u B30 Asf NalO,4 camxena oounnoct Co7 u Cog XOIIAHA.
B26 Asf H,O, momatHo moka3syje mnosuineHe caapxkaje 17B(H)- u 17(H)21B(H)-
XxonaHa. BpeqHocTu XxonaHCKUX napaMeTapa rnpukasaHe cy y Tadenu 7.

Crepann cy Takohje TPUCYTHH y CBHUM Yy30pIHMa, alld y HEMITO HIDKUM
KOHIIEHTpalyjaMa oOJf XOMaHCKUX Ouomapkepa. Ha ciauum 42a mnpukasan je
Xpomarorpam joHa Mz = 217 3a y3opak B30; roToBo WAEHTHYHY pacIojeiy Mmokasyje
y3opak B26. Ha cnumu 420 nmpukaszaH je xpomaTtorpaM y3opka B30 250, a Bpio cinyny
pacnofieny nokasyjy u yzopuu B26 250, B26 Asf 250 u B30 Asf 250. Ha cnunm 428
mpuKa3aH je xpomarorpam y3opka B30 400; pacrioneny ucror tuna nokasyjy B26 400,
B26 Asf H,O,, B30 Asf H,0,, B30 Asf NalO4 u B30 Asf 400 (kox y3opka B30 Asf 400
campxaj Cooba(H)14a(H)17a(H)20R-cTepana je HEMmITO HIKH). BpeqHOCTH cTepaHCKUX

napameTapa Ipukasase cy y Tabenu 8.
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Cauxka 41. Pacniofiena u 0OMIIHOCT XOTaHa U XOTeHa y KaMeHoM yriby B30 u
npou3BoauMa merose nuposuse Ha 250 u 400 °C (xpomarorpamu jona nVz = 191).

Jlerenna: off, fo u PP o3HayaBajy KOHQHTypaluje BOJOHHKOBUX aTOMa Ha YIJbEHHKOBHM
aromuma C-17 u C-21 y monekyny xomana; R u S o3HauaBajy amnconyTHY KOH(HUTypauujy
aroma C-22 y monekyny xonana; ACy; — Cyrrpucaopxorn-13(18)-ex; AC,9 — Cognopxon-13(18)-
en; ACzxp —  Cyxom-13(18)-en; CoyTm —  Cyy17a(H)-22,29,30-TprcHOpXOIaH;
Cop — Cx17B(H)-22,29,30-tpucnopxonan; Cy7TS — Cyx18a(H)-22,29,30-TprcHOpHEOXOMAH;
Cu9Ts— Cy918a(H)-30-HopHEOXOMIAH.
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Cauxka 42. Pacniofiena u oOMIIHOCT cTepaHa y kamMmeHoM yriby B30 u npousBoanma

mwerose nupoinuze Ha 250 u 400 °C (xpomaTorpamu jona Mz = 217).

Jlerenna: aoo, offf u fao o3HayaBajy KoH(HUTrypalyje BOJOHUKOBUX aTOMa Ha YIJbeHUKOBHM

aromuma C-5, C-14 u C-17 y momekyny crepaHa; off u o o3Ha4yaBajy KoHQHTypaiuje

BOJIOHHKOBHUX aToMa Ha yribeHnkoBuM aromuma C-10 u C-13 y monekyny aunacrepana; R u S

03HayaBajy ancoiyTHy KoHpurypamnujy atoma C-20 y Mosekylly cTepaHa Wi JuacTepaHa.
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Tabena 7. [lapamerpu n3pauyyHaTH Ha OCHOBY OOMJIHOCTH XOIaHa

Cooa/ CsoBo/ / Cs0 C,0 Coy0. o Cs30
Yaopax T Y SN ey S G969 00 0
B26 0,00 0,64 0,54 0,67 0,12 14,59 35,26 23,35 26,80
B26 250 0,00 0,56 0,69 0,10 0,25 22,00 43,68 19,52 14,80
B26 400 0,47 0,41 0,32 0,00 0,52 12,35 31,17 30,30 26,18
B26 Asf H,0O, 0,56 0,40 0,25 0,37 0,48 7,37 22,91 36,75 32,97
B26 Asf 250 0,00 0,43 0,90 0,43 0,23 14,19 48,93 21,48 15,40
B30 0,00 0,22 0,52 0,43 0,15 8,58 25,43 29,46 36,53
B30 250 0,00 0,55 0,61 0,07 0,21 20,01 41,07 24,09 14,83
B30 400 0,12 0,55 0,45 0,00 0,44 19,99 41,47 22,94 15,60
B30 Asf H,0, 0,70 0,22 0,19 0,00 0,51 5,99 21,87 38,01 34,13
B30 Asf NalO, 0,77 0,19 0,18 0,00 0,52 5,53 22,60 37,03 34,84
B30 Asf 250 0,00 0,60 0,78 0,29 0,20 20,15 38,07 24,94 16,84
B30 Asf 400 0,36 0,41 0,45 0,00 0,54 15,47 34,15 26,98 23,40

TSTm = C,7180(H)-neoxoman/C,7170(H)-xomam;

CooPa/Cag0p = C2017B(H)21a(H)-x0oman/Cyel7a(H)21B(H)-x0omnan;
Caopa/Caoop = C3017B(H)210(H)-xoman/Czpl7a(H)21B(H)-xonan;

CaoBB/(ap+Bo+pp) = Czl7B(H)21B(H)-xoman/(Czol7a(H)21B(H)-xoman + Czol7p(H)2 1a(H)-xoman + C3ol7B(H)21p(H)-xoman);
C0BS/(S+R) = Cx17a(H)21B(H)22S-xoman/(Cs; 170(H)21B(H)22S-xoman + C317a(H)21p(H)22R-xonan);
Cx0. (%) = 100 - Cx7170(H)-xoman/(C;17a(H)-xoman + Cyel70(H)21B(H)-xoman + Czpl7a(H)21p(H)-xoman + C317a(H)21B(H)22S-xoman +

Ca1170(H)21B(H)22R-x0man);

Pesynmamu

CaotB (%) = 100 - Cpe17a(H)21B(H)-xoman/(Cpr17a(H)-xoman + Cpol7a(H)21B(H)-xoman + Cgol7a(H)21B(H)-xoman + Cg17a(H)21B(H)22S-xoman +

Ca1170(H)21B(H)22R-x0man);
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Caz00p (%) =100 - C3p170(H)21B(H)-x0oman/(Cy717a(H)-x0oman + Caol7a(H)21p(H)-xoman + Czol7a(H)21B(H)-xoman + Cz 170(H)21B(H)22S-xoman +

Cx17a(H)21p(H)22R-x0omnan);

Ca10B (%) = 100 - (C3117a(H)21B(H)22S-x0man + Ca;17a(H)21B(H)22R-xonan)/(Ca;17a(H)-xonan + Cael 7a(H)21B(H)-xoman + Cal7a(H)21B(H)-

xonaH + Cz 170(H)21B(H)22S-xoman + Cs;170(H)21p(H)22R-x0man).

Ta6ena 8. [lapamerpu n3padyHaTH Ha OCHOBY OOMIIHOCTH CTE€paHa

Vaopax CoBaS/ CyPaS/  CoaffS/ CuuppR/  CruaaS/ CyrpaaR/ CyoaoaR  CyaaoR  CyoaaR
CopaR CypoaoR  CyapfR  CypaaoR  CyoaaR  CyooaR (%) (%) (%)
B26 H.W. 0,00 H.H. 0,00 0,00 0,39 3,99 16,09 79,92
B26 250 H.HL. 0,00 H.H. 0,00 0,11 0,35 4,46 17,70 77,84
B26 400 1,22 0,53 0,55 0,79 0,56 0,00 28,75 25,29 45,96
B26 Asf H,0O, 1,33 0,66 0,40 0,60 0,25 0,00 17,34 22,32 60,34
B26 Asf 250 H.HL. 0,00 H.H. 0,00 0,08 0,35 6,77 16,78 76,45
B30 H.W. 0,00 H.H. 0,00 0,00 0,37 6,63 21,41 71,96
B30 250 H.W. 0,00 H.H. 0,00 0,07 0,18 3,89 18,34 77,77
B30 400 1,11 0,41 0,47 0,52 0,39 0,00 26,97 24,04 48,99
B30 Asf H,0, 143 0,79 0,63 0,79 0,53 0,00 26,16 27,05 46,79
B30 Asf NalO, 1,30 0,55 0,64 0,84 0,65 0,00 26,88 26,62 46,50
B30 Asf 250 H.W. 0,00 H.H. 0,00 0,06 0,21 6,33 18,06 75,61
B30 Asf 400 1,10 0,55 0,67 0,95 0,85 0,00 37,42 24,62 37,96

C7PaS/Cy7paR = Cx710B(H)13a(H)20S-auactepan/C,7108(H)130(H)20R-muacrepan;

Co7PaS/Cyro00R = C710B(H) 13a(H)20S-mnactepan/Cy750(H) 14a(H)170(H)20R-cTepan;
Coo0fBS/CogaPPR = Cooba(H) 14B(H)17P(H)20S-crepan/Cyoba(H) 14B(H)17B(H)20R-cTepan;
Co00BPR/Cogu00R = Coo50(H)14B(H)17p(H)20R-cTepan/Ca5a(H) 14a(H) 170(H)20R-cTepan;
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C00010.S/Coga0aR = Cog5a(H) 140a(H)17a(H)20S-cTepan/Cao5a(H)14a(H)170(H)20R-cTepan;

CooPaaR/Coga00R = Cae5B(H)140(H)170(H)20R-cTepan/Caoba(H) 140(H)170(H)20R-cTepan;

Cara00R (%) = 100 - Co750(H)14a(H)17a(H)20R-crepan/(Cy750(H) 140(H) 1 7a(H)20R-cTepan + Cog5a(H)14a(H)170(H)20R-cTepan +
Co95a(H)14a(H)17a(H)20R-cTepan);

Cog000R (%) =100 - Cpg50(H)140(H)170(H)20R-cTepan/(Co750(H) 140(H) 1 7a(H)20R-cTepan + Cagbo(H)140(H)170(H)20R-cTepan +
Ca50(H)140(H)170(H)20R-cTepan);

Cae000R (%) =100 - Cao50(H)14a(H)17a(H)20R-crepan/(Co750(H) 14a(H)170(H)20R-cTepan + Cagba(H)14a(H)17a(H)20R-cTepan +
Cao50(H)140(H)170(H)20R-cTepan);

H.M. — HUje u3padyHarto 30or oacyctBa Cy710B(H)130(H)20R-mnacrepana mim CoeSa(H)14B(H)17p(H)20R-cTepana.
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6.3.3. ApoMaTHYHH YIbOBOJIOHULH

benzoxomnanu cy MAeHTHU(UKOBAHM y OMTyMEHUMa YIJbeBa M MPOU3BOJUMA
nuponu3e yribeBa W acdanrena Ha 250 °C, a Tek y TparoBumMa y MaJTCHHMa
0c7I000heHUM KOHTPOJHMCAHOM OKCHIANWjoM acdanteHa. Y TOTIYHOCTH H30CTajy y
MpPOU3BOIMMA MUPOJH3e yribeBa U acantena Ha 400 °C. Xpomarorpamu joHa NVz =
191 3a apomarmuny ¢pakiyjy y3opaka B30 u B30 250 npukazanu cy Ha ciuiu 43.

n-Ankunbensenn (AB) mocenyjy n anmupaTHIHA U ApOMAaTUYHU KapakTep, yCie
MpUCyCTBAa N-alKWiI-HU3a W OEH3eHOBOT mpcTeHa. MehyrtuMm, 300r myromaHdaHOT
N-aKWI-CyNICTUTyeHTa  mpeoBnalyje  anmmdaTtudnum  KapakTep, Tako Ja TpHU
xpomaTtorpaduju Ha KOJOHM OBa jelumbelha BehwM JenoMm enyupajy y dpakuuju
3acuhenux yripoBomonmka (Chunqing et al., 2000). n-AnkunOeHseHu cy
UACHTU(QHUKOBAHU Y CBUM Y30pLIMMa, a MpHKa3aHe Cy HBHUXOBE pacnojene y ¢pakuuju
3acuhennx yriboBomonnka. Ha ciunum 44a mpukasad je xpomarorpam jona m/z = 92 3a
y3opak B30; cmmuny pacnomeny Tmokaszyje B26, xom kora cy caapxkaju
N-ankuiben3eHa ca 16 mo 20 atoma yribeHuka cHkeHu. Ha counm 440 mpukasas je
xpomatorpam y3opka B30 250; rotoBo uieHTHUHY pacnojeny nokasyje B26 250, mok
je kxon yszopaka B26 Asf 250 u B30 Asf 250, y3 cinuuny pacmoneny, caapxkaj
n-ankunbensena 20-25 myra Hwku. Ha cimim 44B mpukaszaH je XxpoMaTorpaM y3opka
B30 400; Bpno cnuuny pacmnoaeny mokaszyjy B26 400 u B30 Asf 400, mox cy xon
y3opaka B26 Asf H,O,, B30 Asf H,O, u B30 Asf NalO,4 cagpxaju N-ankuiOeH3eHa
10-ak myTa HIWKH, a MAKCHMYMH Cy TTIOMEPEHH Ka N-alKmIOeH3eHy ca 21 yribeHHKOBUM
atoMoM (Tj. N-meHTazenwiOeH3eHy). BpemHoct N-ankunbeH3eHCKUX MapameTapa
npuKkaszane cy y Tabemu 9.

JepuBatu Hadranena cy mpeacraBibenu metwi- (MN, nVz = 142), numerui-
(DMN, mvz = 156), tpumetmn- (TMN, m/z = 170), terpametnn- (TEMN, m/z = 184) u
¢dennnnadranennma (PhN, miz = 204; ciuke 45, 46 u 56). Eynanen (1-metmn-7-(1-
MeTUIIETHN )-HadTaneH), Terpaxuapoeyaanet (1-metui-7-(1-metunerin)-5,6,7,8-retpa-
xuapoHadraneH), kagaieH (1,6-mgumermn-4-(1-meTunerun)-HadTaneH), TeTpaxuapo-
kaganeH (1,6-mumetin-4-(1-metunernn)-1,2,3,4-terpaxuaponHadraieH) U XeKCaxuapo-
kagaieH (1,6-aumernn-4-(1-metunernn)-1,2,3,4,4a,8a-xexcaxuapoHadTaieH) THITHIHH

cy OuomMapkepu CyBO3EMHHUX OuJpaka M jaBibajy C€ Yy EKCTpaKTHMMa MCIUTHBAaHUX
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yIJbeBa U MPOU3BOMMA MUPOH3e yribeBa U acantena Ha 250 °C. AnkunHadraieHu
NPAaKTHYHO M30CTajy y MNPOM3BOIMMA OCI000CHMM KOHTPOJMCAHOM OKCHAAIH]OM

acgantena. Bpennoctu HadTaneHCKUX mapamerapa npukaszane cy y tadenn 10.
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Cauxa 43. Pactioiena n oomimHOCT GeH30X0nana y kaMmeHoM yriby B30 u mponsBoanma

merose nupoiuse Ha 250 °C (xpomaTorpamu jona myz = 191).

Jlerenna: Cs,, Ca38, Cysau Casa— peryinapuu 6enzoxomnanu mukin3oBann Ha C-20; Cyb u Casb
— 31-metunbenzoxomnanu mukian3oBaHd Ha C-20; CzsBH m C3BH — HewnmentudumkoBanu

Cgs u Cgg 6enzoxonann; Casy — xenrarukindan Cas 6eH3oxonad nmukian3osad Ha C-20 u C-31;

e — Oenm3oxomaH nwmkau3oBaH Ha C-16; o — nuapomatmuHm 8(14)-cexoxomaHomj ca
¢yopeHckum ckeneroM; A — nuapoMatnyHu 8(14)-cekoxomaHoun ca aneHa(TEHCKHM
ckenetoM; CzsT — Cgzs xoman ca tuodenckum mpcreHoMm (of, Po u PP o3HayaBajy

KOH(UTrypaIije BOTOHUKOBHX aTOMa Ha yribeHHKOBUM atomuma C-17 u C-21).
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Cauxka 44. Pacniofiena u o0MITHOCT N-alTKUI0CH3eHA y KaMeHOM yriby B30 u

npou3BoauMa merose nupoiuse Ha 250 u 400 °C (xpomatorpamu jona Mz = 92).

Jlerenna: HaBemenm Opoj o3HauaBa yKynmaH OpOj YIJb€HHKOBHX aTOMa Y MOJIEKYILY
n-ankunoenzena (Hp. C;g 03HavaBa N-poaenmi-oeH3eH). 300T IperIeAHOCTH, 03HAYEH j€ CBaKU

APYTHU YJIaH XOMOJIOIOTI' HA3a N-ankuiIOeH3eHa.
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Ta6ena 9. [TapameTpu n3pauyHaTH Ha OCHOBY OOMIHOCTH N-aJKUI0eH3eHa

LHCPI ACL
V3opak Orcer Max AB AB N/P AB
B26 Ci5-Css Cs 033 26,53 0,48
B26 250 CuCsxs Ci7,Cx 240 22,14 1,03
B26 400 C17-Cas Cy 253 22,69 0,95
B26 Asf H,O,  Cs-Cys Cy 491 22,01 1,01
B26 Asf 250 Cu-Cs Cy; 161 22,95 0,97
B30 Cis-Cs  Cis,Cs 1,29 22,59 0,20
B30 250 CuCss Ci7,Cx 248 22,19 0,96
B30 400 Cis-Cay Cw 219 22,52 0,94
B30Asf H,O,  Ci-Cu C, 511 21,77 0,99
B30Asf NalO, Cie-Cy; Ci,Cn 2,24 22,79 0,87
B30 Asf 250 Cu-Css Cy; 161 22,89 0,98
B30 Asf 400 Cis-Cy; Ci7,Ci9 3,76 21,33 0,93

Max — Haj3acTynsbeHHju N-ANKIUITOCH3EH;

24
2.C

LHCPI AB = % (33 oricer C15'C34);

2.6

xX=25

34
D> x-C,

ACL AB = % (3a omcer Ci5-Cay);

2.C

x=15

17
Z CZx—l

—_ x=8
N/PAB= 28—

Z C2x
x=8

(3a omcer Cy5-Cay);

X — yKyIaH 6poj yrJbeHHKOBHX aTroMa y MoJieKyiy N-ankunoensena (AB).
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Cauka 45. Pacrionena u oOWIHOCT ankmiTHadTaIeHa
y kameHoM yriby B30 u npoussoanma merose nuponuse Ha 250 u 400 °C

(xpomatorpamu jona Mz = 142, 156 u 170).

Jlerenna: MN — merunaadtanen; DMN — numernnnagtanenn; TMN — TpumernunHadTalIeHH;

EN — ernnnadranen.
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Cauka 46. Pactionena n oomwiHoCT heHmmHadTaneHa y kaMmeHoM yriby B30 u

npousBouMa merose nupoimse Ha 250 u 400 °C (xpomarorpamu jona Nz = 204).

Jlerenpa: PhN — penunuadranen.
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Ta6ena 10. [TapameTpu u3pauyHaTH Ha OCHOBY OOMIIHOCTH JiepuBaTa HadTalieHa

Y30pak DNR1 DMNR DNry TNR1 TNR2 TMNR PhNR
B26 0,89 0,17 0,52 0,94 0,74 0,40 1,41
B26 250 1,92 0,18 0,30 0,53 0,24 0,05 1,54
B26 400 H.H. H.W. 0,88 1,18 0,67 0,08 2,50
B26 Asf H,0O, H.H. H.M. H.H. H.H. H.H. H.H. 522
B26 Asf 250 2,17 0,21 0,37 0,63 0,35 0,09 1,52
B30 0,62 0,07 0,18 0,72 0,57 0,58 1,48
B30 250 1,20 0,14 0,23 0,47 0,27 0,03 1,74
B30 400 1,96 0,28 0,76 0,44 0,50 0,18 3,14
B30 Asf H,0, H.H. H.H. H.H. H.H. H.U. H.H. 5,01
B30 Asf NalO, H.W. H.W. H.U. H.W. H.U. H.W. 2,65
B30 Asf 250 1,37 0,17 0,35 0,66 0,46 0,10 2,42
B30 Asf 400 0,95 0,16 0,40 0,57 0,52 0,13 2,45

DNR 1=(2,6-DMN + 2,7-DMN)/1,5-DMN;

DMNR = (2,6-DMN + 2,7-DMN)/(1,4-DMN + 1,5-DMN + 1,6-DMN + 2,3-DMN + 2,6-DMN
+ 2,7-DMN);

DNry = (2,6-DMN + 2,7-DMN)/1,6-DMN;

TNR 1=2,3,6-TMN/(1,3,5-TMN + 1,4,6-TMN);

TNR2=(1,3,7-TMN + 2,3,6-TMN)/(1,3,5-TMN + 1,3,6-TMN + 1,4,6-TMN);

TMNR = 1,3,7-TMN/(1,2,5-TMN + 1,3,7-TMN);

PhNR = 2-PhN/1-PhN;

H.HM. — HHj€ U3padyHaTo 300T 0/ICyCcTBA TUMETWIHA(TATICHA WM TPUMETWIHADTAJIeHa,

DMN — mumernnnadranen; TMN — tpumertunsadraner, PhN — penunnadranes.

VY apoMaTHyHOj (pakLUju CBUX HCIMTUBAHMX Yy30paka HICHTU(UKOBAHU CY
¢nyopen (F), metundmyopern (MF) u mumerundimyopenn (DMF). Ha ciumm 47a
NpUKa3aHd Cy xpoMaTtorpamu joma m/z = 166, 180 u 194 3a y3opak B30, a rotoso
UIACHTUYHY pacrojeny nokasyje u B26. Ha ciumm 476 mpukaszaHu cy XpoMaTorpaMu
y3opka B30 250; Bpimo cnuuHy pacmnoaeny mokazyjy B26 250, B26 Asf 250 wu
B30 Asf 250. Ha cnum 478 mpukaszanu cy xpomarorpamu y3opka B30 400; ciauuny
pacniozenny mokazyjy B26 400 u B30 Asf 400, xom Kojux cy METWI- H
IUMETHII(hIYyOPeHN HEHITO BUIIe 3acTymubeHu. Caapkaju (piayopeHa M HBeroBUX aIKHII-
JiepuBaTa Beoma cy HUCKH y y3opuuma B26 Asf H,O,, B30 Asf H,O, u B30 Asf NalOg.

Bpennoctu ¢uryopeHckux napamerapa npukasase cy y tabenu 11.
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Cuanka 47. Pactionena u o0mwiHOCT (hayopeHa u ankmiayopeHa
y kameHoM yriby B30 u mpousBoauma merose nupoiuze Ha 250 u 400 °C

(xpomatorpamu jona MVz = 166, 180 u 194).

Jlerenna: F— dayopen; MF — metuindiyopen; DMF — numerundiayopenu.
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Ta6ena 11. [TapameTpu U3padyyHaTH Ha OCHOBY OOMITHOCTH JiepuBarta (hiayopeHa

V3opak MFI 1 MFI 2
B26 0,40 0,37
B26 250 0,50 0,69
B26 400 0,55 1,07
B26 Asf H,0O, H.H. H.H.
B26 Asf 250 0,57 0,89
B30 0,41 0,38
B30 250 0,55 0,71
B30 400 0,60 1,29
B30 Asf H,0, H.U. H.H.
B30 Asf NalO, H.H. H.H.
B30 Asf 250 0,63 0,82
B30 Asf 400 0,64 0,83

MFI 1=15- (2-MF + 3-MF)/(F + 1-MF + 4-MF);
MFI 2 = (2-MF + 3-MF)/(1-MF + 4-MF);
H.M. — HHUj€ U3padyHaTo 300T ojacycTBa (piayopeHa U MeTHI(IyOpeHa;

F — ¢nyopen; MF — metundayopes.

®enantpen (P) u anrpauen (A, miz = 178), merundenantperu (MP) u
metwinantpaneHn (MA, m/z = 192), a ca wuma u aumetuiapenantpern (DMP,
Mz = 206), NpuCyTHU Cy y apOMaTHYHOj (HpaKLUji CBUX UCTIIMTHBAHHUX y30paka (CIHKa
48). Pacmonene OBHX jeIHICHA y MPOM3BOAUMA OCI000lCHUM KOHTPOIHUCAHOM
OKCHIAIMjoM ac(hanTeHa CIIMYHE Cy pacIloen NpuKazaHoj Ha ciuim 488, anu cy UM
ca/ip’kaju OKO CTOTHHY IyTa HIkU. DeHmndenantpenu, npahenn (eHmIaHTpaneHuMa
u OunadrimMa (MVz = 254), jaBsbajy ce jeIMHO Y MPOU3BOIUMA MHPOJIU3E YIJbeBa U
acanrena Ha 400 °C (cnuka 49). BpenHocTr ()eHAHTPEHCKHX Mapamerapa MpuKa3zaHe

cy y Tabenu 12.
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Cauxa 48. Pactionena n oOMIHOCT peHaHTpEeHA, aHTpalleHa U IbHUXOBUX aJIKHIII-
JepuBara y kameHoM yriby B30 u mpousBoanma merose nuponmsze Ha 250 u 400 °C

(xpomatorpamu jona Mz = 178, 192 u 206).

Jlerenna: P — d¢enantpen; MP — wmerundenantpen; DMP — numernndenantpe;

EP — erundenantpen; A — anTpanen; MA — MeTHIIaHTpaIleH.
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Cauka 49. Pacnioniena n oounHocT QerundenanTpera, peHnnanTpaneHa u ounadruna
y Ipou3BoAMMa Iuposin3e kameHor yriba B30 na 400 °C

(xpomarorpam jora m'z = 254).

Jlerenna: PhP — dhennndenanrpen; PhA — dennnanrtpares; BN — 6unadTu.

Tadena 12. [TapameTpu u3pauyHaTH Ha OCHOBY OOMIIHOCTH JiepuBaTa (peHaHTpeHa

R¢ DMPI  DMPI

V3opak MPI1 MPI3 MPDF (MPI1) 1 2 PAI1 PAIZ2
B26 0,43 1,21 0,54 0,63 0,67 0,47 0,69 0,55
B26 250 0,60 1,06 0,51 0,73 0,63 0,48 1,26 1,20
B26 400 0,60 1,80 0,64 0,73 0,41 0,49 0,79 0,35

B26 Asf H,O, 0,64 1,02 0,50 0,75 0,78 0,35 1,44 1,76
B26 Asf 250 0,64 1,25 0,56 0,75 0,56 0,40 1,16 1,32

B30 0,59 1,07 0,52 0,72 0,47 0,34 1,19 0,71
B30 250 0,48 0,68 0,40 0,66 0,67 0,43 1,49 1,34
B30 400 0,47 1,22 0,55 0,65 043 0,44 0,77 041

B30 Asf H,0, 0,61 0,88 0,47 0,73 0,71 0,30 1,60 1,89
B30 Asf NalO, 0,68 1,05 0,51 0,78 0,75 0,38 157 1,66
B30 Asf 250 0,60 1,23 0,55 0,73 0,57 0,56 1,08 1,10
B30 Asf 400 0,58 1,06 0,52 0,72 0,57 041 1,19 1,10

MPI 1=1,5- (2-MP + 3-MP)/(P+ 1-MP + 9-MP);
MPI 3 = (2-MP + 3-MP)/(1-MP + 9-MP);

MPDF = (2-MP + 3-MP)/(1-MP + 2-MP + 3-MP + 9-MP);

R(MPI 1) = 0,9 - (2-MP + 3-MP)/(P + 1-MP + 9-MP) + 0,37;

DMPI 1=4- (2,6-DMP + 2,7-DMP + 3,5-DMP + 3,6-DMP + 1-EP + 2-EP + 9-EP)/(P + 1,3-
DMP + 1,6-DMP + 1,7-DMP + 2,5-DMP + 2,9-DMP + 2,10-DMP + 3,9-DMP + 3,10-DMP);
DMPI 2 = (2,6-DMP + 2,7-DMP + 3,5-DMP)/(1,3-DMP + 1,6-DMP + 2,5-DMP + 2,9-DMP +
2,10-DMP + 3,9-DMP + 3,10-DMP);
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PAI 1= S(MP)/P;
PAI 2 = 5(EP, DMP)/P;

P — ¢enanrpen; MP — metundenanrpen; DMP — numetundenanrpen; EP — etundenantpe.

®nyopanren (Flu), nupen (Py) u muxoBu metmin-gepuBatu (MFlu u MPy) cy
NPUCYTHH y apoMaTH4yHOj (pakuuju CBUX HCIHUTHBAHUX Yy3opaka. Ha cimmm 50a
npuKasaHd cy xpomarorpamu jona mVz = 202 u 216 3a y3opak B30; kox B26
¢duyopaHTeH je 3acTYIUbEHHjH OJ MHpPEeHa, a MeTHWI(QIYOpaHTEeHH AarCOIyTHO
JOMUHHPA]y Haja MeTwimupennMa. Ha cimm 500 mprkasanu Cy XpoMaTorpaMu y30pKa
B30 250; cnmuuny pacnoneny mokasyjy B26 250, B26 Asf 250 u B30 Asf 250, nok xon
y3opaka B26 Asf H,O,, B30 Asf H,O; u B30 Asf NalO4 nupeH anconyTHO TOMHHHpPA
Ha/ QryopaHTeHOM M MeTHII-nepuBatuma. Ha cimi S0B mpukaszanu cy XpoMaTorpaMu
y3opka B30 400; Beoma ciuuHy pacnojeny mokasyjy B26 400 u B30 Asf 400.

BpenHoctn nupeHCKuX mapamerapa mpukasane cy y Tadenu 13.

Ta6ena 13. [lapameTpu u3padyHaTH Ha OCHOBY OOMJITHOCTH J€pHBaTa HUPEHA

VY3opak MPYR MPyl1l MPyl2
B26 0,43 0,49 0,37
B26 250 0,70 0,97 0,96
B26 400 0,86 0,63 1,40
B26 Asf H,0, 0,60 0,06 0,60
B26 Asf 250 0,59 0,95 0,71
B30 0,48 0,44 0,45
B30 250 0,54 1,05 0,66
B30 400 0,61 0,73 0,75

B30 Asf H,O, 0,49 0,11 0,45
B30 Asf NalO,4 0,49 0,08 0,45
B30 Asf 250 0,70 1,15 1,03
B30 Asf 400 0,69 0,87 0,81

MPYR = 2-MPy/(1-MPy + 2-MPY);
MPyl 1=3-2-MPy/(Py + 1-MPy + 4-MPy);
MPyI 2 = 2-MPy/(1-MPy + 4-MPy);

Py — mupen; MPy — MeTunmupes.
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Cauka 50. Pacrionena u o6mwiHOCT (hiyopaHTeHa, MTUPEHa U IBUXOBUX METHII-IEpPHUBATA
y kameHoM yripy B30 1 mpousBoauma merose nuponmse Ha 250 u 400 °C

(xpomatorpamu jona Mz =202 u 216).

Jerenna: Flu — dyopanren; MFlu — metminduyopanten; Py — nmupen; MPy — MeTH/IIUpeH.
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benzo[c]penantpen (B[c]P), Oenzo[a]antpanen (B[a]A), xpmsen (C),
tpudpenmnen (TPh) u metunoBanu aepuBatu xpuseHa u tpudenuiena (MC u MTPh)
UACHTU(PHUKOBAHU Cy Yy apOMaTU4HO] (paKIMju CBUX UCIUTUBAHMX y3opaka. Ha ciuim
5la npukazaHd Cy Xpomartorpamu joHa Mz = 228 u 242 3a y3opak B30, a ciuuny
pacrnioneny mokasyjy u B26 Asf H,O,, B30 Asf HO2 1 B30 Asf NalOy, anu ca 20 no 40
MyTa HIDKUM caJprkajuMa HaBeJCHUX jelumberma. Y y30pKy B26 ynaneuso cy BHCOKe
KOHIIEHTpanuje MeTuiaTpudenmwieHa. Ha cmumm 510 mpukazaHu cy XpoMaTorpaMu
y3opka B30 250; cnuuny pacmozgeny mokasyje B26 250, amm u B26 Asf 250 wu
B30 Asf 250, ko kojux je caapikaj 0enso[alanrpanena sehu. Ha ciurm 518 npukaszanu
cy xpomatorpamu y3opka B30 400; Beoma cimuny pacnopeny mnokasyjy B26 400 u

B30 Asf 400. BpeaHocTu XpU3eHCKHX TapamMeTapa npukasate ¢y y tabenu 14.

Ta6ena 14. [TapameTpu U3pauyyHaTH Ha OCHOBY OOMITHOCTH JIepUBaTa XpU3eHa U

TpuQeHuIeHa
V3opakx MCI 1 MCl2 MCHR CAl
B26 0,21 0,19 0,19 4,99
B26 250 0,69 1,39 0,43 1,52
B26 400 0,65 1,71 0,43 1,10
B26 Asf H,0, 0,34 0,68 0,41 0,85
B26 Asf 250 1,10 1,54 0,39 2,33
B30 0,34 0,27 0,08 6,04
B30 250 0,87 1,44 0,40 1,61
B30 400 0,89 1,79 0,41 1,34

B30 Asf H,O, 0,34 0,37 0,22 2,11
B30 Asf NalO,4 0,33 0,31 0,16 3,02
B30 Asf 250 0,96 1,45 0,36 1,95
B30 Asf 400 0,95 1,56 0,40 1,75

MCl1=15-(2-MC + 3-MC)/(C + 1-MC + 4-MC + 5-MC + 6-MC);
MCI 2 = (2-MC + 3-MC)/(1-MC + 4-MC + 5-MC + 6-MC);

MCHR = 2-MC/(1-MTp + 1-MC + 2-MC + 4-MC + 6-MC);

CAIl =X(MC)/C;

C — xpmsen; MC — metunxpuzer; MTPh — meTuntpudennnes.
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Cuymmka 51. Pacrnojienia u 0OWITHOCT Xpu3eHa, TpudeHuieHa, 6eH30[C|peHanTpeHa,
OeH3o[a]aHTpalieHa ¥ BUXOBUX METHII-JepUBaTa y KaMeHoM yriby B30 u nmpousBonnma

merose nuponuse Ha 250 u 400 °C (xpomaTorpamu jona Mz = 228 u 242).

Jerenma: B[c]P — 6euso[c]penantpen; B[a]A — Oenso[alantpamen; C — XpuseH;

TPh — tpudennnen; MC — metwixpusen; MTPh — MetunrpudeHuieH.
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benzodnyopanrenu (BFlu), 6enzonupenu (BPy) u nepunen (Per) 3Hauajuuje ce
JjaBJbajy y OMTyMEHMMa YIJb€Ba M IPOM3BOJMMA MHPOJIM3E YIJbeBa U acdalTeHa Ha
400 °C. Ha cauimr 52a nipukasas je xpomarorpam jona Mz = 252 3a y3opak B26, nok
kox B30 anconmytHo nomunupa mepuieH. Ha ciumu 520 npukaszaH je xpomaTorpam
y3opka B26 400, a cimuny pacrogeny nokasyjy B30 400 u B30 Asf 400. ITpoussoau
nuponu3e acdanreHa Ha 250 °C moka3zyjy JBajeceTak MyTa HW)KE KOHIIEHTpaldje
OeH3zoduryopanTeHa W OCH30MHpPEHAa y OJHOCY Ha CIMKY 520, y3 HH3aK caapxkaj
nepwieHa. Y y3opruma B26 250, B30 250, B26 Asf H,O, u B30 Asf H,O, nasenena
jenumema ce jaBipajy Tek y Tparouma. C apyre crpane, y3opak B30 Asf NalOg, y3

TparoBe OeH30(TyOopaHTeHa U OCH30MMMpPEeHa, Caap K HemTo Behy KonmnunHy nepuieHa.

& a) Per 826_
(o) m/z = 252
S
= 5
=)
- 4 B[b]Flu +
: B[j]Flu +
S 3 BIKIFIu
E 5 B[a]FI;
i Y Brapy
5
& 0 ‘ : ‘ : ‘ : ‘ ‘ :

78 80 82 84 86

Petenmmono Bpeme (Min)
5) Ble]Py B26 400

2 g B[b]Flu + m/z = 252
£ B[j]Flu +
o B[K]Flu
= 6
=
S 4 B[a]Py
T
=
& 2
° B[a]Flu
S
Q—i 0 T T T T T

78 80 82 84 86

Perenmmono Bpeme (Min)

Cauka 52. Pactionena n o6mwiHOCT OeH30()TyOpaHTeHa, OEH30NHUpEeHa U TIepHiIeHa
y MpKoM yriby B26 u mpousBoanma merose nupoiuse Ha 400 °C

(xpomarorpamu jona Mz = 252).

Jerenna: BFlu — 6ensodiryopanren; BPy — 6ensonmpen; Per — nepuiieH.
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Wuneno[1,2,3-cdlmupen  (In[1,2,3-cd]Py) u 6en3o[ghi]nepunen (B[ghi]Per,
Mz = 276) uneHtuduKkoBaHu Cy jeauHo y y3opimMa B26 u B26 400, mok ce cepuja
OPTOKOH/ICH30BAaHHUX MEHTAIIMKINYHUX apOMAaTHYHKUX YTJbOBOIOHHUKA (MVZ = 278) jaBsba

camo y y3opky B26 400 (ciuka 53).

, B26 400
In[1,2,3-cd]Py — ; B[ghi]Per
230 [ Py o SN m'z =276 + 278 + 290
£ &
o =
=
=20 @
3 < _DBBDT
o N
T <
2 10 o
L8 (a]
5 Ao al
~ 0 ‘ | ‘

90 92 94 96 98 100
Petenmmono Bpeme (Mmin)

Cimmka 53. Pacnioziena u obunHoct uuaeno|[ 1,2,3-cd]nupena, 6enso[ghi]nepunena,
NCHTAIMKJINYHAX OPTOKOH/ICH30BAHUX apOMAaTHYHHUX YTIJbOBOJOHHUKA
nubeH300eH30MTHO(EeHa y TPOU3BOIUMAa MUPOITU3e MpKoT yriba B26 Ha 400 °C
(xpomatorpamu jona Mz = 276, 278 u 290).

Jerenna: In[1,2,3-cd]Py — unneno[1,2,3-cd]oupen; B[ghi]Per — 6en3o[ghi]nepunen; BC —
6ensoxpuzer; N[1,2-a]A — nadto[1,2-dlantpanen; Ptc — menranen; DBA — nubeH30aHTpalleH;
B[b] TPh — 6enso[b]rpudenusen; Ptp — nmenraden; B[a]Nc — 6enso[a]uadranen; Pen — nunen;

DBBDT — anben3zobenzoautrodeHu.

6.3.4. ApoMaTH4YHA CYMIIOPHA jeUIbeha

3ajeqHo ca OEH30XONaHMMa, Y OMTYMEHHMMa yIrjbeBa U MPOM3BOJMMA MUPOIU3E
yribeBa U acanteHa Ha 250 °C wupentuduxoBanu cy uzomepu Czs-xomaHa ca
THO(EHCKUM MPCTECHOM y 60uHOM Hu3y (MVz = 191, ciuka 43).

Xomosoru HU30BH 2-N-ankwitnopera (MVz = 97), 2-n-ankui-5-metuntrodena
(mz = 111) u n-ankunOenso[b]tuodena (M/z = 147), ka0 W HEKOJIHMKO H30MEpa
M30TPEHOUTHUX THO(EHA, jaBJbajy C€ UCKIJBYUHBO y MPOM3BOIMUMA MHPOJIH3E yribeBa U

acanrena Ha 250 °C (ciuka 54).
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Cuamka 54. Pacnioziena 1 0OMITHOCT 2-N-akuitHopeHa (Xxpomarorpam jona Mz = 97),
2-n-ankun-5-metuntuodena (xpomarorpam jona Mz = 111) u
n-ankundenso[b] tnopena (xpomarorpam jona m'z = 147)

y Ipou3BOIMMa TUpon3e kameHor yriba B30 na 250 °C.

Jerenna: Cy) — 2-n-ankuntuoden, 2-N-aakui-S-MeTuntnoder win N-ankundenso[b]tuodenu

Ca X YIJb€HHKOBHX aTOMa (360I‘ MPETIICAHOCTH CYy O3HAYCHU CaMO ITapHU YJIaHOBU XOMOJIOTOT
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uuza); 1-Cig — 3-metmn-2-(1,5,9-tpumernngenun)-tuoder; i-Cg — 3-mermn-2-(2,6,10-
TPUMETHIYHACIIWI)-THO(DEH; i-Cx — 3-metmi-2-(3,7,11-rpumeTrinoae i )-Tuodex;

i-Cyo* — 3-(4,8,12-tpumeruntpuaeri)-tuodpen; B[b] T — 6enso[b]tuoden.

Ha cmumm 55 mpukazana je pacmogena metuinbenso[b]tuodena (MB[b]T,
Mz = 148), aumernn- u etwibenso[b]ruopena (DMB[b]T u EB[b]T, m/z = 162) y
y3opky B30 400. Cnuuny pacniofieny AuMeTwia- u etwnbenso[b]ruodena, ca 10 mo 30
MyTa HIWKUAM KOHIEHTpaljamMa W y3 OJCYyCTBO MeTwuibeH3o[b]tuodena, mokazyjy

y3opuu B26 250, B30 250, B26 Asf 250, B30 Asf 250 u B30 Asf 400.

7 B30 400 (3+4-+5 +6-E) + (25- + 2,6- + 3,7- + 4,7-DM)
= Mz = 148 + 162 2+57DM 2 4—595{1 77777 25 +36.0M
Lg 5 2.7-DM 2,3- +6,7-DM
= EB[b]T +
g 4 DMB[L]T
‘E’ 3 5+6 5,6-DM
S 2 344 7E ., 45DM
= 72 v
S ‘ A ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ | | | |
12 14 16 18 20 22 24

Petentmono Bpeme (Min)

Camka 55. Pacrofiena 1 0OMIHOCT METHIT-, TUMETHII- B eTHi0eH30[ b THOheHa
y IpOou3BOIMMa Nupoin3e kameHor yriba B30 na 400 °C

(xpomaTorpamu jona Mz = 148 u 162).

Jlerenma: MB[b]T — metuin6enso[b]trnodenn; DM wiun DMB[b]T — mumernnbenso[b]rrnoden;
E unu EB[D]T — erunGenso[b]troden.

VY apoMaTHyHOj (pakuuju CBUX WCHHUTHUBAHHUX Y30paka HICHTH()UKOBAHU CY
mubenzotuopern (DBT), wnabtornodenn (NT), mermnaubenzotrodpenun (MDBT),
metrnHagroTnopern (MNT) u mumermnnudenzotnopern (DMDBT). Ha cnumm S6a
NpUKa3aHu Cy Xpomarorpamu jona Mz = 184, 198 u 212 3a y3opak B30, a Bpio cnuuny
pacniojieny okasyje u B26, y3 HemTo HIXe caipikaje HaBeJCHUX jeaurberha. Ha coumm
560 mpukazaHu cy xpomarorpamu y3opka B30 250; cimynHy pacmoneny mHOKasyjy
B26 250, B26 Asf 250 u B30 Asf 250. Ha cnumnu 568 npukazanu cy xpomMaTorpaMu
y3opka B30 400; roroBo uacHTUYHY pacnojaeny mokasyjy u B26 400 u B30 Asf 400.
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Cauxa 56. Pactionena n obuinHocT nubden3ornodena, HapToTHodheHa
U HbUXOBUX AJKWI-IEpHUBaTa y KaMeHOM yriby B30 1 mpou3BoauMa BeroBe mupoIim3e

Ha 250 1 400 °C (xpomarorpamu jona Mz =184, 198 u 212).

Jlerenna: DBT - IOeH30THO(EH; MDBT - METHIITNOEH30THO(DEH;
DMDBT - gumerunmubenzornoden; NT — wnadrormoden; MNT — wmerunHadToTHODEH;

Ed — eynanen; Cd — kapanen; TeMN — rerpameTiiHadTaICH.
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VY y3opiuma B26 Asf H,O,, B30 Asf H,O, u B30 Asf NalO4 3acTyrbeHOCT
JepuBarta pacte oj AMOeH30THOdEHA Ka JUMETHIIHOSH30THOGEHUMA, alli Cy CaipiKaju
OBUX jelMI-CHA HEKOJIMKO CTOTHHA IyTa HWXKU OJ] cajpkaja NMPHUKa3aHUX Ha CIHULU

56a-B. Bpegnoctn nubeH30THOGEHCKUX MapaMeTapa npukazane cy y tadenu 15.

Ta6ena 15. [TapameTpu U3pauyHaTH Ha OCHOBY OOMIIHOCTH JiepuBaTa quOeH30THOdEeHa

u nubeHzodypana

R DBT/ DBFu
Y3opax MDBTR  \ipBTR) (MDBT) X(MDBFu)
B26 0,46 0,70 0,53 0,04
B26 250 0,67 0,80 0,68 0,39
B26 400 116 0,94 1,00 0,57
B26 A H0, 1,99 1,08 0,48 i,
B26 Asf 250 1,05 0,92 0,93 0,26
B30 0,63 0,78 0,55 0,05
B30 250 0,53 0,74 0,82 0,26
B30 400 1,00 0,90 1,02 0,58
B30 Asf H,0, 1,07 0,92 0,49 o,
B30AS NaO, 118 0,95 0,21 o,
B30 Asf 250 071 0,81 0,74 0,34
B30 Asf 400 0,70 0,81 0,78 0,33

MDBTR = 4-MDBT/1-MDBT;

R(MDBTR) = 0,2633 - In(4-MDBT/1-MDBT) + 0,9034;

H.M. — HHj€ U3padyHarTo 300r oacycTBa qubeH3odypana u MmetunaunOen3odypana;

DBT - mu6enzotmodpen; MDBT — wmerumnaubenszotnodern; DBFu — nubGenzodypan;
MDBFu — metunuoenzodypan.

®enmnaudensornopern (PhDBT), denunnadro[b]tnodpenn (PhN[b]T) wu
2-(2-nadtun)-6enzo[b]troden (2-(2-N)B[b]T, m/z = 260) jaBpajy ce HCKIBYIHBO Y
NpOU3BOIMMA MUPONK3e yribeBa u achanrena Ha 400 °C (cmuka 57). Hadro[b]trnodenu
Cy TpPEICTaBJbCHU MCKJbYYMBO H30MEpUMa ca (QEHWI-TpylioM Yy TONokajy 2, a
6enso[b]tnoden m3zomepom ca HapTHI-TpynoM Takohe y momoxkajy 2. OBo je y
CarjacHOCTH ca pe3ynTatuma npuka3zanuM y Rospondek et al. (2007), mpema kojuma cy
3-penmnnadro[b]Todenn Haljernn camo y y3opuuma nucke 3penoctu (Ry < 0,6 %), xao
U ca TCHICHIHUjOM 3-(EeHMI-CYIICTUTYHCAHUX jeNUbCHha J1a M30MEpU3yjy y 2-(heHm-

nzomepe (Dann, Kokorudz, 1958).
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Cauka 57. Pacnioniena u o6mnHocT Gpennnauden3odypana, pennnandbenzornodena,

bennmnHadroTHOPEHA M HAPTHIOCH30THO(PEHA Y IPOU3BOAMMA THPOJIH3E KAMEHOT

yrsba B30 na 400 °C (xpomaTtorpamu jora Mz = 244 u 260).

Jerenma: PhDBFu -  denmngubenszodypan; PhDBT -  denmwimubenzoTnodes;
PhNT — ¢penunnadroruoden; 2-(2-N)B[b] T — 2-(2-nadtun)-6en3o[b]trodeH.

®enantpo[4,5-bed]troden (P[4,5-bed]T, m/z = 208) u metundenantpo[4,5-
bed]tuodenn (MP[4,5-bed]T, mVz = 222) Beoma Cy 3acTYIUbCHH Yy MPOU3BOIMMA
nuponuse yribeBa u acanrena Ha 400 °C (cnmka 58). YV mpousBoauMa MUpOSH3e
yribeBa u acdanrteHa Ha 250 °C, kao um y Outymeny yriba B30, jaBspajy ce y
KOHIeHTpanjama 15 no 70 myTta HWKUM Hero Ha cinuim 58. Y outymeny yriba B26 u
MPOU3BOUMA OCII000)CHUM KOHTPOJIMCAHOM OKCHJIAIN]jOM ac(alTeHa U30CTajy.

bensonadrornopenn (BNT, m/z = 234) cy wuICHTUPHUKOBAHH Yy CBUM
WCTIMTUBAHUM y30pIIMMa, MaJia ca U3y3eTHO HUCKUM caapxkajuma y B26, B26 Asf H20y,
B30 Asf H,O, u B30 Asf NalO,. ITopen Genzonadrornodpena, GpeHaHTPOTHOPECHU U
antpatuodpenu (PT u AT, m/z = 234) jaBspajy ce y mpou3BoAnMa MHUposU3e achanreHa
U yribeBa, Kao M y OutymeHy yriba B30. Ha cmumm 59 mpukaszana je pacmnojena
HaBEJICHUX jemumema y y3opky B30 400; camuny pacmonmeny mokasyjy B26 400 u
B30 Asf 400, nok cy caapaju OBUX je[HI-CHa y OCTaluM y3opuuma 15 mo 50 myra

HWKH O] cajjprKaja IpuKa3aHux Ha caumm S9.
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Cuamka 58. Pacnogena u oouiHocT penantpo[4,5-bed]tnodena n
metuindenantpo[4,5-bed] tnodena y npoussoaiMa nupouse MpKOr yriba

B26 na 400 °C (xpomarorpamu joHa m/z = 208 u 222).

Jerenma: P[4,5-bcd]T — denanrpo[4,5-bed]tnoden; MP[4,5-bed]T — merundenanrpo[4,5-

bed]tnoden.
PN AR g N 2 B30 400
g - m/z =218 + 234
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Cauka 59. Pacnioniena n o6unHocT 6enzoHadTodypana, 6eHzoHadTorrnodena,

¢beHanTpoTHOpEHA N aHTpaTHO(EHA Yy TIPON3BOIUMA TTHPOJIA3E KaMEHOT yIiba

B30 na 400 °C (xpomarorpamu joHa m/z = 218 u 234).

Jlerenna: BNFu - 6enzoHadTodypan; B[kl]Xn - 6en3o[kl]kcanTen;
BNT — 6enzonadrornoden; PT — ¢penantpornoden; AT — anTpaTrodeH.

Y y3opky B26 400 je ynammpuBo mnpucyctBo 6enzo[2,3]denantpo[4,5-
bcd]tuodena (B[2,3]1P[4,5-bcd]T), tpudenuneno[4,5-bed]tnodena (TPh[4,5-bed]T),
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xpuzeno[4,5-bcd]tuodpena  (C[4,5-bcd]T) u  Tpu  um3omepa mnupeHo[b]ruopena
(Py[1,2-b] T, Py[2,1-b] T u Py[4,5-b] T, m/z = 258; cnuka 60). HaBeneHa jemumerma ce
jaBmajy jom y yzopunuma B30 400 u B30 Asf 400, anm y 3HaTHO HIXHUM
KoHeHTpanyjama. B26 400 jenuau mel)y ucnuTHBaHWMM y30puIMMa CajpKd W HU3

u3omepa nauden3odenszoaurnopena (MVz = 290; ciuka 53).

B26 400 Py[4,5-b]T
= 30 Mz = 258 TPh[4,5-bcd] T
£ B[23]P[45bcd]T | - Py[1,2-b]T
3 20 ;§C[4,5-bcd]T
=
8
=
S 10
O
o
5
~ 0

70 72 74 7 78 8 8 84
Petenmono Bpeme (Mmin)
Cauxka 60. Pacniogena u oounHoct qubenzodeH3oudypana, nupeHoTnodena,
TpudeHmIeHoTnopeHa, Xxpu3eHoTHodheHa u 6eHzoheHaHTpoTHO(EeHa Y TPOU3BOINMA

nuposinse Mpkor yriba B26 na 400 °C (xpomatorpam jona m/z = 258).

Jlerenna: DBBDFU — nu6enzobensonudypann; B[2,3]P[4,5-bcd] T — 6enso[2,3]dbenantpo[4,5-
bedltnoden; PyT — mupenotuoden; TPh[4,5-bed]T — tpudenuneno[4,5-bed]troden;
C[4,5-bcd] T — xpuzeno[4,5-bcd] Tnoden.

6.3.5. ApoMaTHYHA KHMCEOHMYHA jeIUIHeHha

VY apomatnyHoj (paKUUju CBUX HCIUTHBAHHX Y30paKa HICHTU(PHUKOBAHU CY
mubenzodypan (DBFu) n metunaubenzopypann (MDBFu). Ha cnumm 61a npukaszanu
cy xpoMaTorpamu joHa Mz = 168 u 182 3a y3opak B30, nok ciauuny pacnoaeay DBFu u
MDBFu, anu y3 anconyTHy AoMUHaAIHjy OeH3odeHoHa, moka3yje B26. Ha ciumnm 616
npuKa3aHu cy xpomarorpamu y3opka B30 250; cimuny pacmopeny mokasyjy B26 250,
B26 Asf 250 (rme je campikaj Gersodenona takohe Bpio Bucok) u B30 Asf 250. Ha
cimim 61B npukazanu cy xpomarorpamu y3opka B30 400; cimuny pacmoaeny nokasyjy

B26 400 u B30 Asf 400. Kox y3opaka B26 Asf HyO,, B30 Asf H2O, u B30 Asf NalO4
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mubenzohypan u MeTunauOeHzodypaHu ce jaBjkajy y TparoBuMa. BpemHoctu

nbeH3o(dypaHCKUX TapameTapa nprkazaHe cy y Tabenu 15.
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Cauxka 61. Pacniogena u oounHoct qubeHzodypana u MeTwinnoeH3odypana
y kameHoM yriby B30 u mpousBoauma merose nupoiuze Ha 250 u 400 °C

(xpomatorpamu jona Mz =168 u 182).

Jlerenna: DBFuU — mubenzodypan; MDBFu — metmiimn6enzodypan; BPh-on — 6enzodenoH.
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®enmnaubdensopypann (PhDBFu, miz = 244) ce jaBibajy HCKJBYYHBO Y
NpoU3BOMMA MHUpOIH3e yribeBa W achantena Ha 400 °C (cnuka 57), 3ajemHo ca
tdbenundenanTpeHnMa U GeHUIIHOCH30THODEHNMA.

beusonadprodpypanu (BNFu, m/z = 218) cy wuacHTHPHUKOBAHH Yy CBHUM
WUCTIMTUBAaHUM y30pIHMa, MaJa ca BpPJO HHCKHM caapkajuMa y MpOU3BOIUMA
ocnoboheHUM KOHTpOIMCAaHOM okcujanujoM acdanrena. @Denantpodypann u
aHTpadypaHu, KHCCOHMYHH aHAI03U (EeHAHTPOTHOPEHA U aHTpaTHOpEeHa, HUCY Hal)eHH
HU y jeIHOM OJf WCIUTHBAaHUX Yy3opaka. Ha cmmmm 59 mpukazana je pacmopena
oenzonadrodypana y ysopky B30 400, a cimuuny pacnogeny mokasyjy B26 400 u
B30 Asf 400.

B26 400, mnopen nubenzobOeH3zomutHOdeHa, jeauHu Mel)y HCHUTHBAHUM
y30pIIMMa CaJip’Ku HA3 n3oMepa quden3obensoaudypana (mMVz = 258; ciuka 60).

Mely KHCEOHHYHUM jeIMIbelHUMa — JAOoAylIie anudaTUYHUM, 3HA4YajHO je
NPUCYCTBO METWJI- W €THJI-eCTapa MAacHHX KHCEIHMHA, Yy IIUPOKOM OIICEeTy Of
N-I10JIeKaHCKe 10 N-OKTaTpUaKOHTAHCKe KucenuHe. M mopes Tora IITO OBa jeAnbCHA
uMajy anudaTtuaHy CTPYKTYpy, 300T OJjare MOJIapHOCTH €CTapcKe Ipyle Y MOTIYHOCTH
eyupajy y apoMaTH4HO] (pakuuju mpu XpoMaTorpad)CKoM pa3/iBajamkby Ha KOJOHHU.
Mertui-ecTpyu MacHUX KHCEJIMHA jaBJbajy ce y OUTYMEHHUMa 00a yriba, y MPOU3BOIUMA
ocno0oheHUM KOHTPOIMCAHOM OKcuaanujoM acdanteHa (Tae mnpeosialyjy MeTwi-
naJMHUTaT ¥ METWJI-CTeapaT) W y IMPOM3BOAMMA IHMPOJIM3E yrjbeBa M acdaireHa Ha
250 °C (m/z = 74; cnuka 62). ETui-ecTpy MacHHMX KHCEIHMHA Takohe ce jaBibajy y
outymeHnma oba yripa, MPOM3BOIMMA MUpONH3E yribeBa u acganreHa Ha 250 °C u
MPOU3BOIMMA 0CII000)eHUM KOHTPOJIMCAHOM OKCHaanujoM achantena (M/z = 88; ciuka
63). OBe maBe Tpyle jeauWmema gajbe he OWTH JHUCKYyTOBaHE 3ajeJHO ca MUMa

CTPYKTYPHO CPOJTHUM 3acUhieHUM YTJhOBOJOHHUITUMA.
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Canka 62. Pacrioziena u 0OMIHOCT METHII-€CTapa MAaCHUX KUCEIMHA Y KAMEHOM YIJbY

B30 1 npousBoarmMa mwerose nuposuse Ha 250 °C (xpomaTorpamu jona NMVz = 74).

Jlerenna: HaBenenu Opoj o3Ha4aBa yKymnaH Opoj YIJbeHHKOBUX aTOMa Y MOJIEKYITy METHII-eCTpa
N-amkancke kucenuHe (HOp. Cp O03HaYaBa MeETHI-€CTap N-OKTAKO3aHCKE KHCEIWHE,

C27HssCOOCHSy). 360r nperieaHocTH, 03HAYEHH Cy CaMO HETTapHU YWIAHOBH XOMOJIOTOT HU3a.
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Cauxka 63. Pacniofiena u OOMIIHOCT €TUII-eCcTapa MAaCHUX KHUCEINHA y KAMEHOM YIJbY

B30 u npousBoarmMa mwerose nupoiuse Ha 250 °C (xpomarorpamu jona Mz = 88).

Jlerenna: HaBeneHnu Opoj o3Ha4aBa ykymaH Opoj YIJb€HHKOBHX aToMa y MOJIEKYIY eTHII-ecTpa
n-ankancke kuceamHe (Hmp. Cszp o03HawaBa eTmi-ecTap N-OKTaKO3aHCKE —KHCEIHHE,

C27HssCOOC,Hs). 360r mperineaHocTH, 03Ha4eH! Cy CaMO MapHU WIAHOBH XOMOJIOTOT HU3a.
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7. Jluckycuja

7.1. Tupoamnsa yribeBa Ha 250 °C
7.1.1. Onmre KapakTepucTHKe M MNeTPorpagcku cacTaB MNPOM3BOJAA

nuposu3e

[Tpu mupommsu yripeBa Ha 250 °C gomuio je 10 cMamema Mace y30paka o7 OKO
14 %, npu yeMy je HacTaia Maja KOJIMYMHA TeYHUX Npou3Bona (oxo 0,7 %) u 3HaTHO
Bumie racoBa (tabema 4a). Pesyntarm merporpadcke aHanmmse ykasyjy Ha pasiarame
JUNTUHUTA, U TO CHOPHHUTA, PE3UHUTa, CyOepMHHUTAa U aJIrMHHUTA, M Ha MoBehame
pedrnekcuje BurpuaHTa (Tabena 2). Mako TamacHa my)KMHa MaKCUMyMa CIEKTpajHe
KpuBe (IuyopecLeHIMje TI0Ka3zyje HENpPOMEHEHY IPOCEYHY BPEIHOCT, OJHOC
penatMBHUX WHTeH3UTeTa Quyopeciennuje Ha 650 u 500 nm ykazyje Ha mpoiiec
TEPMUYKOT ca3peBama KOJI BehWHE WCIUTHBAHUX Marepaja JUNTHHUTCKE Tpyrie
(rabemna 3).

UBpcTH ocTamy yribeBa HakoH rnmponmse Ha 250 °C mokasyjy Omaro mosehame
caJip’kaja OPraHCKOT YIJbCHHKA, 4 OCHPOMAIICHE CYMIIOPOM U BOJOHUKOM (Tabena 5).
OBo je mocneawna pasapama Jabwimaux S-S u C-S Beza, kao u ociobahama
anmnpaTHYHUX CTPYKTypa W3 KEporeHa, Ha IITa yKa3yje HajBHINN caap)kaj 3acmheHHx
YIJbOBOJOHHMKA YMPaBO y Mpou3BoauMa mnuponuse Ha 250 °C (tabema 4a). Ilpu
TEPMUYKOM JI€]CTBY JIOJIA3U U J0 Mpepacroiesne cymiopa u3mel)y racoBuTux, TeUHUX U
YBPCTHX NPOM3BOAA MNuponuse. BonoHUK-Cyndua je TIMaBHM HOCWIAL] CyMmIopa y
MUPOIUTUYKOM Tacy u BeroBo ocnobahame mounme Beh Ha 200 °C (Czaplicki, Smotka,
1998), tako ma Ha 250 °C cymmop 3 yrjba MOKE JICJIOM Ja ce ociaobomu y Bumy HoS.
CyMmnopHa jeaumema, Kao IITO cy N-ajIKWi- W M30NPEHOUIHH THOQEHH,
n-ankmiben3o[b|tnopenn, auberzotnopeH, HaQTOTHODEHM H HHUXOBH METHII-
JiepuBaTH, XOMaHU ca THO(PEHCKUM IIPCTEHOM MWTJ, 3HA4ajHO Cy 3acTyllJbeHa Yy
MUPOIUTUYKOM YJIby (ciuke 43, 54 u 56).

Y mpomsBommma mmponmm3e Ha 250 °C  mpeommalyjy N-ankaHu @ u©
N-aJKWIapoMaTHYHA jeIUbCHha ca yTUM YIJbEHUKOBHM JIaHIKMMa (N-asKuIOeH3eHH,
ankunTHopern u N-ankmnoenso[b]rnodenn; cmmxe 38, 39, 40, 44 u 54), uymje
pacmioJienie ynpaBo mokasyjy Hajsehe pasivke y ogHocy Ha OMTyMeH yribeBa. OBakaB

caCTaB IMHUPOJJIMTUYKOT YyJba je CJIM4aH cacCTaBy IpPOU3BOAa IMHUPOJINU3EC JTUIITUHUTCKOI
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koHneHTpata (Brodzki et al., 1995), ynme ce moTBphyje kopenaiuja uzmely XeMHujcKkor
cactaBa TEYHMX NPOM3BOJA INHPOJIM3E M NPOMEHAa Yy NETPOrpad)CKUM OJUIMKama

TPETUPAHUX YIJbeBa (Tj. pa3arama JUNTHUHUTCKUX Malepasa).

7.1.2. CacTaB nMPOJUTHYKOT yJ/ba

7.1.2.1. 3acuhenu y206000nuyu

VY OuTyMeHMMa HCIUTHBAHUX YIJbeBa MpeoBial)yjy IyrojaHdaHW N-aJKaHd
(Cz5-Cg3), ca makcumymoMm Ha Cg; M HM3pa3sUTOM JIOMHHAIMjOM HEMApHUX WIAaHOBA
xomonoror Huza (cmuka 40a), mWTO jacHO TOKa3yjy W BPETHOCTH OATOBapajyhmx
napamerapa: LHCPI < 0,2 u CPI > 4 (tabena 6). OBakBa pacmnojena ymyhyje Ha
3Ha4ajHO ydemhe eMUKyTUKYJApHUX BOCKOBA Y MPEKypCOPCKOj Onomacu. Y ¢pakuuju
3acuhieHNX YrJbOBOJOHWKA Mpou3BoAa muponuze Ha 250 °C Takohe mnpeoBnalyjy
N-ajJlkaH{, ajdyd OBOI IIyTa ca OJaroM JOMMHAIMjOM HEMapHUX N-ajJkaHa U ca
makcumymuma nomepeHuM ka Cp-Cyz (cnmka 400), OJHOCHO ca BpeAHOCTHMA
napamerapa LHCPI = 1,4-1,9 u CPI = 1,15 (tabena 6). Takohe n071a3u 1 70 3HAYAjHOT
ckpahewma HpoceyHe IyXKHMHE N-aJKaHCKOI JaHua ca 28 Ha 23 yrJbeHMKOBa aTroma
(rabena 6).

3HayajHO je MPHCYCTBO W M30IpeHOUAHUX ankaHa. [Ipekypcopu m3onpenouna
Cy y MaKpOMOJIEKYJICKO] CTPYKTypH KeporeHa Be3aHu mpe cBera ectapckum (Brooks et
a., 1978) u C-S Bezama (Brassell et al., 1986), Tako 1a M30MPEHOUIHU ATKAHH MOTY
pelaTHBHO JIaKo Ja Oyay ociao0oheHH TOKOM MUPONK3e HAa HIDKUM TeMIlepaTypama.
3HauajHo nosehame BpenHocTu mapamerapa Pr/Ph makon muponmze yriba Ha 250 °C
(tabGena 6) u mojaBa mpucTeHCKHUX M3oMepa (ciuka 400) ykasyjy Ha Moryhin HacTaHak
MIPUCTaHAa U MPUCTEHA 01 U30TIPEHONTHOT OOYHOT HU3a TOKO(Epoia, KOjU Cy Y BETUKUM
KOJIMYMHAMa 3aCTYIUbEHH y OMOoMacu cyBo3eMHHX Omsbaka (Goossens et al., 1984; ten
Haven et al., 1987).

[IpucycTBO X0omaHa M XOMEHAa y MHPOJUTHYKOM YJby (cnmuka 410) cacBum je
OUYCKHMBAHO, C 003UPOM J1a OaKTEPHjCKEe BPCTE O] KOJUX XOMAHOMIU MOTHYY KOJIOHU3Y]Y
cBe Marepaie jomr y ¢asu dopmupama tpecera (Kruge et a., 1991). Ipoussoan
nupoau3e 06a yriba MMajy roToBO MACHTUYHE paclojiesie OBUX OHomapkepa, Koje cy y

onpeheHoj Mepu ciaudHe W pacmnojienama y OutymeHuma yribeBa (ciuke 41a u 410).
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MehyTtum, cmameme BpegHocTu mapameTpa CsofB/(Czopf+Caoaf+Csofa) u moBehame
BpeaHoctu mapametpa Cz10fS/(S+R) mnak ykasyjy Ha Hpolec TEPMUYKOT ca3peBarba
(rabena 7).

Pacnogena crepaHa y NHUPOJIMTUYKUM YJbMMa y BEJIUKO] MEpH je CIIMYHA
pacriogenu y Ourymenuma yribeBa (ciauke 42a u 420). AmcojdyTHa JIOMHUHALHUja
C,y xoMmonora HajBepoBaTHHje je Tocienuia Hajpehe 3acTymbeHOCTH HHXOBHUX
npeKkypcopa y 6momacu, ogHOCHO KeporeHy. C 003upoM 1a moctoje anre u Oakrepuje
koje mory na cuatetuiry Cog crepoune (Stroeva et al., 2014), one cy Takole morie na
7ajy CBOj IONPHHOC (OPMHUpPAy JHNTHHUTCKUX Malepajja, YdjoM IHPOIH30M Cy
Hactaiu u3Mel)y ocranor u Cyg ctepanu. M3BecTan momak y TEpMUUKOM ca3peBamby pU
OUPOJU3M  oOrjeja ce y  I[0jaBJbUBakby  TEPMOJMHAMUYKHM  CTAOMIHHMjUX
S50(H)140(H)170(H)20S-m30mepa  (cimmka 426) W Kpo3 CMamHBamkEe BPEIHOCTH
napamerpa CafaaR/CoooaR (Tabema 8). Iloehame peduiekcuje BUTPUHWUTA HAKOH
nuponu3e yriba Ha 250 °C (tabena 2) Huje mpahieHO 3Ha4YajHUM TpOMeHaMa Y
pacnojfiennamMa xomaHa u crepana (cnuke 41a, 416, 42a u 4206), mTo MOXe aa ce o0jacHH
HEJIOBOJBHO jJaKMM TEpMHMUYKUM yTHIajeM. M3omepusamuja oBux Ouomapkepa y
nabopaTopHjcKUM ycioBuMa oOnvHO 3axTeBa Temmeparype Behe o 300 °C (Jaeschke et
al., 2007; Stojanovi¢ et al., 2010).

On anugpaTUyHUX CTPYKTypa, y OMTyMEHHMa HMCIMTHUBAHHX YIJbEBa BEOMa Cy
3aCTyIUBCHH joll U MeTui-ecTpu (cnmuke 39a, 39h) u 62a), a y nmecerak myTa HIKHM
KOHIIEHTpallijaMa ¥ eTHI-eCTPH MacHUX KucenuHa (cnuka 63a). M3pasuto npeosnalyjy
€CTpH KHCEIMHA ca MapHUM OpojeM yIJbeHHKOBHX aToMa. MaKkcuMalHe KOHIIEHTpAIH]e
MOKa3yjy eCTpU N-OKTaKO3aHCKE KUCEJIMHE, LITO j€ y CarJIaCHOCTH ca leHUM 3HauyajHUM
yuemthem y Ouonmmmummma (Rieley et al., 1991). IlpousBoam muponuse yribeBa ce
OJUTMKY]y CIMYHHAM pacrojieiaMa METWJI- M eTHII-eCTapa MacHHUX KHCEJIHMHA, alld |
noBehaHnM caapikajeM ecrTapa KHCEJIHHA ca HEeMapHUM OpojeM YIJbEHHUKOBHX aToMa
(cmuke 620 wu 6306). IlpucycTtBo ecTapa MacHMX KHCEIHHA y OWTyMEHHUMA U
MUPOJUTHYKUM yJbMMa IOCIEAMLA j€ TOCTOjamba N-aJIKWI-CTPYKTYpa BE3aHHMX 3a
KEpOTeH eCTapCcKuM Be3ama. PenmatuBHO naOwiHe Be3e OBOr THIA omoryhasajy
IPUPOAHY TpaHCcecTepU(UKALM]y U CTBapame METWI- U eTHI-ecTapa Beh Nmpu HWKUM

TemIeparypama.
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7.1.2.2. Apomamuyunu y208000HuUUU

VY pacnogenu GeHzoxomana koji OutymeHa oba yriba momuaupa Cs-Css cepuja
perynapHux OeH3zoxomaHa IMkiIn3oBaHux Ha C-20, ca M3pakeHMM MakCUMyMHMa Ha
Cs3 u Czy xomormory (cruka 43a). MicroBpeMeHO, XONaHu ca BUIE 0] 32 yrJbeHUKOBA
aToMa MPaKTUYHO OJICYCTBY]Y y ¢pakiuju 3acuheHruX YyrihbOBOJOHHMKA U3 OWUTyMEHa.
Ofjammeme JeKH Yy UUKIM3AOUMJA H  apoMarTu3aimdju  (pyHKIIMOHATN30BaHUX
XONMAHOMIHUX TpeKypcopa ca 32 ® BHIIE YIJbEHHUKOBHX aroMa H (QOopMHUpamy
onroBapajyhux OeH3oxomaHa, ka0 W y ckpahuBamy OOYHOT HHM3a XONMAHOHIA TIPH
OKCHIAIIMOHO] TpaHchopManuju 6akTeproxonaHomnoaroia y yribeuma (Bisseret et al.,
1997; Peters et al., 2005a). Y OurymMeHMMa yIrjbeBa Cy 3HAYajHO 3aCTYIUbECHH H
n3omepuzoBann Czy u Czs OeHzoxomanu 1ukiau3oBanu Ha C-20, ca GOYHOM MeETHII-
IpyNoM y apoOMaTHYHOM IpcTeHy Ha no3uuuju C-31; oHuM He TOMUHHpAjy Ha camMoOM
Xpomarorpamy jona Mz = 191, anu mokasyjy HAaTIOPOCEYHO BHCOKE KOHIICHTPAILIH]je
(cnuka 43a). 3acTym/beHOCT OEH30XOMaHa APYradyMjux CTPYKTYpa je peaTHBHO HUCKA.
[TpousBogu muponuze yriba Ha 250 °C oamukyjy ce gomuHainujom Cszp perynapHor
OeHzoxomaHa 1Mkian3oBaHor Ha C-20, ca TpeHIOM omajama KOHIIEHTpalMje Ka
Css xomorory (cnuka 436). OBakBa €BOJNYIIMja XOMAHOUTHUX CTPYKTYpa Y aHAJIOTH]H je
ca ¢opmupameM Cz» XONAHOWAHUX AIAEXUAAa M KUCEIMHA Kao TJIaBHUX MPOM3BOJA
OKCHJAIMOHE TpaHchopManyje OaKTEepHOXONAHOMONNOAA Yy JISKUIITUMA YIJbeBa
(Bisseret et a., 1997; Peters et al., 2005a). N3omepuszoBaru Czq u C3s OEH30XOMaHU
muki3oBann Ha C-20 cy 3HaYajHO Mambe 3aCTyIUbEHH; Mel)yTUM, BBUXOBO MPUCYCTBO y
MpoW3BOJMMa Tuponu3e Huje n3HeHalyjyhe, jep je u 3a mUMa CTPYKTYPHO CpOJIHE
M30XOIIaHe TIOKA3aHO J]a Cy PEIaTUBHO CIa00 BE3aHU 32 CTPYKTYpPYy KEpOTeHa U Ja MOTy
na ce ocioboze u npu O6aarom tepmudkoMm aejetBy (Nytoft, 2011). Vneo Genzoxomnana
IPYTUX CTPYKTYpHHUX THUIIOBA, HAPOYHTO OEH30XOMaHa NUKIM30BaHNX Ha C-16, 3HaTHO
je Bumm. JleraspHMja ITUCKycHja 0 MACHTU(UKAIMjH, oApehuBamy CTpyKType, HAUMHY
MOCTaHKa, TEPMUYKO] CTAOMIIHOCTH M TEOXEMHUjCKOM 3Hauajy 31-meTuinOeH30XomnaHa
muk3oBannx Ha C-20, Kao W JpyruxX HOBOOTKPUBEHHX jEOUIGECHA U3 TPyIe
OcH30X0MaHa, MPUKa3aHa je y MoceOHOM IOTJIaBJbY.

N-AnknnOeH3eHH UMajy CaCBUM Pa3IMUUTY PAacHoeny y MUPOJUTHUKUM YJbUMa

y onmHocy Ha OuTymeHe yribeBa (cnuke 44a u 446). burymenm ce OIJIHKYjy
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JOMHUHALMjOM MapHuX xomoiora, mpe cBux Cig u Cpg N-ankwiOeH3eHa, IUTO je y
carigacHocTd ca 3HauajHuM yuemthem Cig M Cg MAacHUX KHCEIMHA U aJIKOXosa y
OuonumnuIMMa, KOju ce cMaTpajy IIaBHUM IpeKkypcopuma N-ankuwibenseHa. [lpoussoau
nuponuze yriba Ha 250 °C oanukyjy ce makcumyMmom Ha Ciz7, a y3opak B26 250 u
HemTo BehuMm yuemhem HemapHuX wiaHoBa xomosoror Hu3a (mapamerap N/P AB,
tabena 9). CinyHa JOMHHALMja HEIAPHUX WIAHOBA XOMOJIOTOT HU3a N-aJKWIOeH3eHa y
omcery Ci19-Cp9 yTBphena je y mameo3ojckum Hadrama u3 TapuMmcke KOTIUHE Yy
ceBepo3amagnoj Kuan (Zhang et al., 2014). n-AnkunOeH3eHn U N-aJKaHU Cy y CBAaKOM
OJl UCTIUTHBAHWX OWUTYMEHAa W TNHUPOIUTHYKUX YJba HICHTH()UKOBAHH Y TPAKTUIHO
UCTHM OIICe3MMa W HMajy ciImdHe BpenHoctd mnapamerpa N/P, ommocno LHCPI
(n3pauynarux 3a omncer Ci5-Caq; TabGene 6 u 9), mro ynyhyje Ha 3ajeMHHYKO TMOPEKIIO
OBHX jEIMHCHA.

Wnentudukanyja ajakwioBaHux HadTaleHa W aJKWIOBaHUX (DEeHaHTpeHa Yy
nmpousBojguMa muponuse yribeBa Ha 250 °C (ciumke 45 u 48) y carmacHocTH je ca
BUXOBUM IPUCYCTBOM Yy OMTYMEHMMa HCIMTHUBAHHUX YIJbEBA, Ka0 M y MPOU3BOAUMA
MUpONHM3e JTUNTHHUTCKUX KoHIeHTpaTta (Brodzki et al., 1995; Kruge, Landais, 1992).
burymenu noka3zyjy npubnuxHo jennake caapxkaje 1,3-DMN+1,7-DMN, 1,6-DMN u
1,4-DMN+2,3-DMN, 1ok cy caapkaju octanux AUMeTUIHA(TaNeHa HIKH (cruka 45a).
[Muponutruka yJba Mokasyjy 3Hauajuo Behu caapkaj 1,6-DMN (42-45 % ykymHux
muMmeTni-HadraneHa; cnuka 450), Koju ce cmaTpa THIWYHHUM OHOMapKepoM
cyBoseMHux Ousbaka (Alexander et a., 1992). Marypanuonu mapaMeTpu H3padyyHaTH
13 OOMIIHOCTH TUMETHIHA(TaNIeHa TTI0Ka3yjy Behe BpeTHOCTH y POU3BOANMA TTHPOIIH3E
Hero y butymenuma, mro Beh HUje ciiydaj koA TpUMeTWIHa(TaIeHCKUX MapameTapa
(tabena 10) u metundenantperckux napamerapa MPl 3 u MPDF (taGena 12). Takas
pesynrar je mocieiuua moBuineHor caapxkaja 1,2,5-TMN (41-61 % ykynHux
TpumetmiHadraneHa; cauka 456) u 1-MP y nuponutiukoMm yipy (26-28 % ykynHux
MeTrindeHanTpena; ciuka 480). McToBpeMeHO je IONIIO W A0 TopacTa campikaja
1,7-DMP na 29 % yxynHux naumerwideHanTpeHa (ciuka 480). CBa HaBeaeHa
jemumema (1,6-DMN, 1,25-TMN, 1-MP u 1,7-DMP) nako HacTtajy u3 Ouomace
CYBO3E€MHMX OWJbaka y TOKY AMjareHETCKUX Ipolieca apoMaTu3alyje, MOTIOMOTHYTHX
JICjCTBOM MHKPOOpPraHM3aMa M KaTaJIUTHYKHUM JlelloBambeM MuHepana riauHa (Alexander

et a., 1992; Chaffee et al., 1984; Chaffee, Johns, 1983). 1,2,5-TMN mosxe aenoMm aa
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BOAM TOPEKJIO W OJ XomaHouaHux jeaumema (Grice et al, 2001). Cse HaBeneHO
ynyhyje Ha To Aa pacnojene aikwiHadTanseHa M ankwiQeHaHTpeHa y MPOU3BOAUMA
nuposuse yribesa Ha 250 °C Buiie 3aBHce 0] Opeksia Guomace, HEro 0J1 CTeNeHa HheHe
TE€PMUYKE 3pEJIOCTH.

®dennnHadTaNCHN Cy jearHa BpcTa (PEHWIOBAaHUX apOMAaTHYHUX jeTUCHA KOja
j€ uaeHTuguKoBaHa y OMTyMEHMMa UCIUTHBAHUX yIbeBa U IPOU3BOIUMA MUPOJIHU3E Ha
250 °C (cnuka 46). IbruxoBo MpPUCYCTBO HHje HEOUEKHWBAHO, C OO3MPOM Ja MOTY Ja
HacTaHy ox OeH3oHadTodypana i 6eHzoHadroTrodena (Koju cy Takohe MpUCyTHU y
OWTyMEHUMAa YIJb€Ba M THPOJIUTUYKHM YJbUMA) TPH TOIECHMa TEPMOKATATUTUIKOT
PEeIYKIMOHOT YKJIamarma xerepoaroma y Toky aujarenese (Marynowski et al., 2001).
Hctu ayropu cy wuaeHtupukonanu ¢eHunHadranseHe y MNpOU3BOAMMA MHPOJIH3E
LENTyJI03€ M3/IBOjeHE U3 KCHIIMTHOT MPKOT yriba M mokasanu na va 200 °C, y npucyctBy
muHepana riauaa, 1-PhN ako npenasu y TepMoauHaMUIKK cTabuHuju u3omep 2-PhN,
Ha OCHOBY 4era Cy MpeIoXuan MaTyparmonu mapamerap PhNR = 2-PhN/1-PhN. 3a
pasnuKy OA TPUMETHIHA(PTAJICHCKUX H  METWI()EHAHTPEHCKUX MAaTypalUOHUX
napamerapa, napamerap PhNR je y Hamioj ctyauju mokasao TpeH pacta ojj OuTyMeHa
Ka Mpou3BouMa nupoiuse yribesa Ha 250 °C (tabena 10).

Mehy DNOMMUMKIMYHUM apoOMaTHUYHHM  YIJbOBOJOHHUIMMA, YTBphHeHO je
MPHUCYCTBO ¢dayopeHa, (bnyopanTeHa, MUpeHa, 6en30[ C] heHanTpeHa,
OeHszo[a]anTpanena, Xxpu3eHa, TpUpEHHICHA U HHUXOBUX METWI-JEpUBATa Y
OWTyMeHNMa WCIHUTHBAHUX YTibeBa M TNPOM3BOAMMA MHpoiu3e yribeBa Ha 250 °C
(cnuke 47, 50 u 51). Onu cy takohe uACHTH(HUKOBAHH Y MTPOM3BOAUMA TTHPOJIU3E CBUX
BpcTa Marlepana, ykjbydyjyhu u nunTuHHTCKe KoHueHTpare (Brodzki et al., 1995;
Kruge, Landais, 1992). Oga jeaumerma MOTY J1a HACTaHY y TOKY JUjarcHese, anu Takohe
W y TpolecuMa apoMaTW4He KoHjaeH3amuje. Hamme, KpakoBameM KeporeHa HacTajy
apOMAaTUYHU pajJuKaid, Koju Teke MehycoOHOM crmajamy (KOHIEH3AIMjH) W
dbopMupamy CTAaOWIHHjUX CHCTEMa JEJIOKAIN30BaHUX 7-Be3a. (OBaKBH CIIOKCHU
apOMAaTUYHU paAMKaIM WIM Be3yjy BOJOHMK, uYHMMe (OpMHpajy MOJIEKYJI
MOJHUIUKINYHOT apOMAaTUYHOT YIJbOBOAOHHMKA, WJIM CE€ CaMH TIOHOBO Be3yjy 3a

MaKpOMOJIEKYJICKY CTPYKTYpYy KepOreHa.
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7.1.2.3. Apomamuuna cymnopna u KuceoHU4Ha jeourbera

VY mpousBoguma muponmze yribeBa Ha 250 °C 3amaxa ce 0iaro cMmameme
yKynHor cazapxkaja Cas-xomaHa ca THO(EHCKMM TNPCTEHOM, ajld U OYHIJIeHa
tpanchopmarmmja 17p(H)21BH) u 17B(H)21o(H) wm3omepa y TepMOIuHAMUYKH
crabunanje Czs170(H)21p(H)-xonane ca Tnoderckum npcreHom (ciuka 43).

Xomonorn HU30BH 2-N-ankuntuodeHa M 2-N-amkumi-S-MeTwiTnodeHa, Kao u
YeTUPHU M30NPEHOMIHA ANKWITHO(PEHA, KAKAKTEPUCTUYHHU Cy 3a MPOU3BOJAE NMHPOIH3E
yribeBa Ha 250 °C (cnuke 54a u 546). To ykasyje Ha ciabe Be3e THOPEHCKOT CyMIopa y
MaKpOMOJIEKYJICKOj CTPYKTypU KeporeHa, mrTo oMmoryhasa ocrnobahame ankuntropeHa
Beh mnpu HWKUM Temieparypama. I[IpUCyCTBO OBUX jelumEHa HCK/BYYHBO Yy
npou3BoguMa mmponm3e Ha 250 °C y carilacHOCTH je ca HACTaHKOM 3HayajHHX
KOJIMYMHA QJIKWITHOQEHAa NpU NHPOJIU3M CYMIOpPOM OoraTMx celuMeHaTa U3
dopmarmje Gessoso-solfifera (y ceseproj Utanuju) va 239 °C (Koopmans et al., 1995)
u aycTpanujckux Mpkux yribea Ha 200 °C (Zhiguang et al., 1998), ka0 u ca BUXOBUM
MOTIYHUM OJICYyCTBOM y mpom3BoauMma muponu3e Ha 330 °C. To takole ykazyje Ha
HaCTaHaK aJKWITHO(EHa M HUXOBUX MpeKypcopa IpolecuMa HHKOpIopaluje
pPEIyKOBAHOT HEOPraHCKOI cyMmIopa Yy (QYHKIMOHAJIM30BaHE JUIMIE, IPETEHKHO
nonuHe3zacuhieHe KeToHe W anjiexuje, Beh y panom ctaaujymy aujareneze (Kohnen et
al., 1990; Philp et a., 1992; Sinninghe Damsté et a., 1989; Varavamurthy, Mopper,
1987). 3uauajue kommumHe Cig-Cyo wm3ompeHOMAHUX ankuiTHopeHna (3-MeTui-
2-(3,7,11-rpumetnnozaein)-TuodeH je HajoOUITHHje jeubebe Ha cuim 540) Takohe
yKa3yjy Ha e(pHuKacHy HMHKOPIIOpalHjy peayKOBaHOI HEOPraHCKOr cyMmmopa y (uToi
W/WIN HETOBE JHMEHCKE M alACXHIHE MPOM3BOJE, KAPAaKTEPUCTHYHE 3a CTaIHjyM
aujarerese. A caM (UTON BOIU TIOPEKIIO 011 XJIopo(huia, CBAKaKo BEOMa 3aCTYIIJBEHOT y
OmoMacu CyBO3eMHHX OMJbaka.

Meby 2-n-anxuntuopennma npeosnal)yjy Cia u Cig XOMOIIO3M (Tj. jeumBCHa ca
N-genmna W N-TeTpajelui alKWiI-HU30M), a Mehy 2-n-ankun-5-metuntrodeHuma
Cis 1 C1g XOMOJI03H (Tj. jeIMBEHA ca N-IEIWT ¥ N-TPUICIIIT AJIKHII-HU30M; CIIUKE S4a
u 546). IlpucyctBo oBe JABE Kjace jeIUIbEHa y MNPAaKTUYHO HCTOM OIICery, ca

MaKCHMyMHMa KOjU MMajy WCTU OpOj YTJbeHHKOBHX aTOMa WJIM UCTY JAYXKUHY OOYHOT
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HHM3a, YyKa3yje Ha 3ajeJHHYKO TOpeKino 2-N-ankwitnodpeHa u  2-N-ajkui-
5-mMetunruodena.

n-Ankunoenso[b]tnodenn cy rakohe kakakTepUCTHYHH 32 IPOU3BOIE MHPOIIH3E
yribeBa Ha 250 °C u jaBibajy ce y ABa xoMoinora Hu3a (ciuka 54B). Y mpousBoanma
MUPONTU3E CYMIIOPOM OOraTHX KeporeHa WACHTH(PHKOBAHM Cy XOMOJIOTH HH30BH
2-n-ankun-4-metunbenso[b]ruodena (M/z = 161), 4-n-ankui-2-metrwidenso[b]rnodena
(m/z = 161 u 162) u 2-n-ankunbenso[b]ruodpena (Mz = 147), momohy CHHTETHYKHX
Cis xoMorI0Ta, @ YTBpHEHO je M HBUXOBO XpOMAaTOrpad)CcKo MOHAIMAKkE (Tj. PETEHIIMOHH
WHJIEKCH) W KapaKTepPHCTHYHE MIeMe (parMeHTanuje TMpH EIEKTPOHCKO] jOHM3ALUjU
(Sinninghe Damsté et al., 1988). Ha ocHoBy Tora, ayOneru Ha ciunud S4B cy
WHTEepIpeTHpanu Ha cieichn HaumH: 2-N-ankunOeH3o[b]TnodeHn uMajy u3pakeHuju
joH Mz = 147 u kpahy peTeHIH]y, Tj. IPEACTABIbAjY JICBH MAKCUMYM (UACHTH()UKOBAHH
cy u y Sinninghe Damsté et al., 1988); 4-n-ankunbenso[b]tnodenn uMajy uspaxeHe
joue Mz = 147 u 148 u OyXKy pETCHIH]Y, Tj. TPEACTABbA]y ICCHH MaKCHMYM.
[IpucyctBo  4-n-ankunGenso[b]rmodena, a y wamoj wmepu U 4-N-ankui-
2-metunoenso[b]trnodena (M/z = 161 u 162; Hrcy MpUKa3aHU Ha CIOUIHU 54), yKa3yje Ha
MOYeTaK MaTypalMOHHX MpPOMeHa 2-N-aJKuiTHOQEeHa U 2-N-alKui-5-MeTuiTHodeHa y
NPOU3BOMMA THPOJIU3E YIJbEBa, KPO3 TMpolece LUKIU3alMje W apoMaTH3aluje
amudarnyHor OouHor Huza. McroBpemeHo, N-anmkuibenso[b]tmodbenn w N-ankwui-
MetuwinOeH3o[b]tnodenn  mpeacTaBibajy  OpeKypcope  METHI-,  JUMETHI- U
eTwiOeH3o[b|THodena, npu pasnaramy Ha BUIIMM TeMIIepaTypama.

VY NHUPOIUTHYKHM yJbHMa Cy MPHUCYTHU M NUOEH30THO(EH, HAPTOTHODEHH U
BUXOBH METWJIOBaHU JiepuBaTu (cnuka 560). OBa jequmema Takohe MOTY J1a HacTaHy
WHKOPTIOPALMjOM PEIyKOBAaHOT HEOPTaHCKOT CyMIOpa y OHOJHIIKAEC W MOTY Ja ce
ocinoboze W3 KeporeHa Beh MpH HIKUM TeMIieparypama, 3axBajbyjyhu penatuBHO
cilabuM Be3aMa y MaKpOMOJIEKYJICKAM CTpyKTypama. MelhyTtum, nuOeH30THODEHCKE H
HapTOTHO(PEHCKE CTPYKTYype MOTY Ja BOJIE TMOpeKiIo u ox Oudenmrta, OmHadTHIa,
Ha(TANICHCKUX M CIMYHUX apOMATHYHUX JEpPHBaTa KOjU Cy CTYNWIH Yy PEaKkiujy ca
BOJIOHUK-CYJI(HUIOM WM €JIEeMEHTApHUM CYMIIOPOM OCIO0O)EHHM TOKOM MHpOJIH3eE.
Mehy wetunaubeHszotnodeHuma, y OUTyMEHHMMa HCIHTUBAaHWUX yIJbeBa U
MUPOIUTUYKAM YJbUMa mpeoBnaljyje TepMoAMHAMHYKK HajMame cTabuian 1-MDBT

M30MeED, IITO je JOHEKJe U OYeKMBaHO. MehyTuM M TepMOJMHAMHUYKH HajCTaOWITHUjU
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nzomep 4-MDBT Takohe je npucyran y penaTUBHO 3HaUajHUM KOJIMUMHaAMa (cluke 56a
u 560), mTO yKasyje Ja Ha pacrnojelly MeTUIANOeH30THO(EHA HE YTHYE CaMO CTETeH
TEpPMHUKE 3peIOCTH U MOoTBphyje ma Matyparmonu nmapamerap MDBTR (taGena 15) kox
yribeBa He TMOKaszyje A00py Kopenanujy ca peduieKCHjOM BHUTPHUHHTA Yy OIICETY
Rr =0,5-1 % (Dzou et a., 1995; Radke et al., 2000).

VY mpousBoanma nupoiuse yribeBa Ha 250 °C 3amaxa ce modetak GopMHUpama
MeTwi- 1 auMeTriaoeH3o[b]ruodena, dpenantpol4,5-bed]tnodera u WHEroBUx MeETHII-
JepuBara, Kao W OpojHUX u3oMepa OeH3oHApTOTHOPEHA M OPTOKOHICH30BAHHMX
¢denanTpoTrodeHa n antpatuodeHa.

Haj3nauajHuja  KHCEOHWYHAa apoMaTHYHA jeAHmema y  OuTymeHHMa
UCIMTUBAHUX YIJb€BAa M MUPOJUTUYKUM yJbUMa Cy IUOEH30(YpaH M HEroBU METHII-
nepuBatH, OeH3opeHOH u OcH3oHapTOodypanu (cimmke 59 u 61). benzodenon
HajBEpOBAaTHUjE€ BOAM MOPEKJIO OJ1 JU(PEHUIMETaHa, YUjU je JUPEKTHU OKCHUJIAIMOHU
NpOM3BOJ; caM JU(GEHWIMETaH je Yy HHUCKMM KOHIEHTpalujama IpHCYTaH Yy
NUPOJUTUYKUM YyJbUMa, ald He M y OuTymeHuma yribeBa. J[luGensodypan wu
MeTWIIMOeH30(pypaHu HacTajy JAMjareHeTCKUM TpaHcopMalmjaMa yribeHUX XHapaTa
U3 MpeKypcopcke Ouomace, ajld Cy M HEKEe BpCTE JIMIIajeBa CIOCOOHE /1a CUHTETHUILY

mubenzodypancke crpykrype (Marynowski et al., 2001; Radke et al., 2000).

7.2. lTupoansa acanrena yribesa Ha 250 °C

7.2.1. Onmre kKapakTepucTHKE MPON3BOIA MHPOJIN3E

[Ipn muponusu acdanteHa, U30JOBAHUX M3 MCIHUTUBAHUX yribesa, Ha 250 °C
nonuto je ao TpaHcopmanuje 65-75 % mace acdanteHa y MOTIYHO HEpacTBOpHE
mpousBojie, cBera 5-8 % y rac, nok je 3aoctano 20-27 % mpou3Boma pacTBOPHUX Y
xyiopodopMy. Paznmka y ogHocy Ha nmuponu3y yribeBa Ha 250 °C je M3y3eTHO BeJMKa
(tabGena 4a). Jlobujena je yak 31-38 myra Beha KOJMYMHA MHPOIUTHYKOT Yiba, ITO U
HUje Tako HeoOnuHO MMajyhu y Buay ma ce kpenyio ox 100 % pacTBopHOr cymcrpara,
Tj. W30J0BaHe M mpeunmiheHe acdanreHcke ¢pakuuje Outymena. C apyre crpase,
YKYITHU TIPUHOC 3acHNEeHHX YTJhOBOJOHHMKA (IPOM3BOJ MPHHOCA PACTBOPHE OPTaHCKE
CYIICTaHIE M yzaena (paxmuje 3acuheHnx yriboBOJOHHKa; Tabema 4a) 10-18 myTta je

Behu Hero Ipu NHUPOJIN3U UCTC KOJIMYHUHE yIJbad, JOK KOJ apOMAaTUYHUX YI'JbOBOJOHHKA
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oBaj ¢akrop uzHocu 14-18. To HecyMHHUBO TOBOpH O 3HATHO BeheM moTeHIUjamy
acanTeHa yrjba 3a CTBapame TEUHHX YIJbOBOAOHHMKA, HETO INTO je TO Cly4aj KOA
KeporeHa yriba. Pasyior cBakako JIiexHu y camoj CTpyKTypu acdanteHa. Hawuwme,
ac(alaTeHu yrjba Cy peJaTHBHO CHUPOMAIIHU (DYHKIMOHAJIHUM Ipylama Koje MOry Ja
(dbopmupajy racoBuTy (azy, a 0oraTh KOHJICH30BAaHUM apOMaTHYHHUM CTPYKTypama ca
xeTepoaromuma (Hurt et al., 2013; Schuler et al., 2015). IIpernocraBiba ce 1a y 0AHOCY
Ha Ha()THE ac(alTeHe CIMIHUX MOJICKYJICKUX Maca, achanreHu yriba caapxe Behu Opoj
KOH/ICH30BaHUX apOMaTHYHHUX IPCTEHOBA, aju 3aTo kpahe Ooune amkmi-Hu3oBe (Hurt
et al., 2013). Ha MUKPOCKOIICKOM HHBOY, IOLLIO je N0 TpaHchopmaluje MOpO3HUX
arperaTa ac(anreHa yribepa (ca MpedHUKOM 1opa 70 15 pm) y cynhepacty cTpykTypy,
ca racHUM MexypoBHuMa npeunuka u a0 100 pm (cnuka 35).

I'pymHu cactaB mpow3Boja muposimse achanreHa JOHEKIE je CIHYaH TPYIMHOM
cacTaBy OWTyMeHa YyrjbeBa, ca 0OJaro TMOBMIIEHUM cajapkajeM 3acuheHux
YTJbOBOJIOHMKA M 3HATHO BehuM caJipikajeM apoMaTHMYHHUX YIJhbOBOJOHHMKA (Tabemna 4a).
VYnaneuBo je Aa cy NUpOJM30M acdanTeHa MPKOT M KaMEHOT yrjba JoOHjeHa yiba
TOTOBO MIEHTHYHOI TPYIHOTI cacTaBa. Y LEIHMHU TJIeIaHo, 3allaXka ce BeIUKa CIMYHOCT
XEeMHJCKOT cacTaBa (pakiyje apoMaTHYHUX, a HapouuTo ¢Qpaknuje 3acuheHnx
YTJbOBOJIOHHMKA KO/ MPOU3BO/Ia Muposn3e acanteHa u yribeBa Ha 250 °C (ciuke 386 u

381, 38e u 38j, 396 u 391, 39¢ u 39)).

7.2.2. CacTaB NUPOJMTHYKOT yJ/ba

7.2.2.1. 3acuhenu y2606000nuuu

VY ¢dpakuuju 3acuheHnX yripbOBOJOHWKA TpeoBialyjy N-ankaHu, ca CacBUM
OnaromM IOMHHAIMjOM HEMApPHUX XOMoJiora M MakcuMymMoM Ha Cp4, OZHOCHO ca
BpenHoctuma mapamerapa LHCPI = 0,7-1,2 u CPI = 1,2 (tabena 6). Y omHocy Ha
ciobonHe ManTeHe M3 OMTyMEHa yribeBa, 0JIa3u 10 3Ha4dajHOT cKpahema mpocedHe
Ty)XKWHE N-anKaHCKOr jaHna ca 28 Ha 24 yribeHHMKOBa aToMa (Tabema 6), Ha mmTa
ynyhyje u JoMHHAIHMja cpeambeaHdaHuX XOMOJIOTa.

N3y3eTHO BUCOK je W caap:kaj u3onpeHouaHUX ankaHa. [losehawme BpeaHocTn
napamerapa Pr/Ph (tabena 6) u penaTuBHE KOHICHTpalMje HPHCTCHCKHX H30Mepa

(cnmuke 381 u 38j) wak cy Behu Hero HakoH muposmze yriba Ha 250 °C. U y oBom
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Clly4yajy HajBEpOBAaTHHUjH NPEKYpCOpH MpPUCTaHAa W IpUCTeHa Cy Tokodeponn u3
cyBo3eMHux Orsbaka (Goossens et al., 1984; ten Haven et al., 1987).

XomaHcKku OMOMapKepH HMMajy BpIJIO CIMYHE pacrojiesie Kao y MPOHM3BOAMMA
nuponuie yribeBa Ha 250 °C, ¢ Tum mTo cy Hemro noBehanu caapxkaju 17B(H)21B(H)-
xomaHa u xon-13(18)-ena. VY jeaHo] cTyaMju XHUAPOreHONHM3E acdaireHa yribeBa
yTBpheHO je na je XuAporeHu3anuja MOJTUIUKINYHUX apOMaTHYHHUX YIJbOBOJOHHKA
(cTBOpeHHMX TpH THPOJIM3M) BEOMa OTEXKaHA YCiIel MPHUCYCTBA KOMIUIEKCHHX
ac(anTeHCKUX CTPYKTypa ca BEeIHKHM apuHUTETOM npema BoaoHuKy (Thomson et al.,
1984). V3 npeTnocTaBKy UCTUX XOMAaHOUIHHUX MPEKypcopa Kao U KOJ KeporeHa yribeBa
u cpenuHe aeduIMTapHe BOJOHUKOM (300r BenmuKor aduHHUTETa acanTCHCKUX
CTPYKTYpa IpeMa mbeMy), moBehaHna KolnunHa He3acuheHUX XOnaHouAa U U30MPEHOUAA
mocraje pasymybuBa. Tome y MpWwiior Way M TparoBu N-aik-l-eHa y mpou3Boauma
nuponuse acanrena. OpacycTBO OWIIO KakBe MHUHEpajJHE MaTepHje, Na TUME H
KaTaJIUTUYKOT JIejcTBA MHHEpania IJIMHA, YTUIAJI0 je Ha rmoBehaHe caapxkaje u3oMmepa
xomnaHa ca ouonomkom 17B(H)- u 17p(H)21B(H)-kondurypanujom. Mehytum, 6maro
cmameme BpeaHoctr mapametpa Cgofp/(CsoPf+Caoofp+Csofa) u Omaro moschame
BpeanoctH napamerpa Czof3S/(S+R) y onHocy Ha OUTyMeHe yribeBa, UMaK yKaszyjy Ha
Mpoliec TEPMUIKOT ca3peBama (Tabemna 7).

W xox crepaHa je cuTyaluja BpJIO CIMYHA OHOj Yy IMPOM3BOAMMA ITHPOJIH3E
yribeBa. Takohe Baxu amcomyrtHa nomuHanuja Cpg XoMonora M HHXOBa Be3a ca
IPEeKypcopcKoM OuomMacoMm. Y OJHOCY Ha OHWTyMEHE NOCTOjH HW3BECTaH IOMAaK Y
TEPMUYKOM Ca3peBamy, KOjU C€ Orlieaa Kpo3 TPUCYCTBO TEPMOIUHAMUYKHI
crabumanjux Sa(H)140(H)17a(H)20S-u30Mepa u kpo3 cMamemhe BPEHOCTH NapamMeTpa
CoofaaR/CaaaaR (Tabema 8). Kao m y n-ankaHckoj Kiacw, 3amaxajy Cce TparoBH
He3acMheHNX jeumerha, YCIOBJbEHH a(QUHHUTETOM pPE3UIyaTHHX ac(aaTeHCKUX
CTPYKTypa MpeMa BOAOHHKY. HeZoBOJEHO jaKk TEPMHYKH YTHIA], Y3 OACYCTBO OMIIO
KaKBHX MHUHEpAIHUX KaTalH3aTopa, y3pOK je CACBUM MUHOPHHX IPOMEHA y pacHoenu
NOJMIUKINYHUX allkaHa Y OJHOCY Ha OuTymeHe yripeBa. Kao mrto je Beh peueHo,
M30MepH3allja OBUX jeNCHa y JTa0OPATOPHjCKUM yCIOBHMA 3aXTE€Ba TEMIIEPAType
Behe o 300 °C (Jaeschke et al., 2007; Stojanovi¢ et al., 2010).

Meby amudarnuHuM CTpyKTypama BeoMa Cy 3aCTYIUbEHH M METHJI- U eTHII-

€CTPHM MaCHUX KHUCEJIMHA, C THM IITO Cy €THJI-eCTpU OOMIHMja Kiaca. Y Y30pKy
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B30 Asf 250 makcuMaiHe KOHIIEHTpAIIKje MOKa3yjy eCTpH N-OKTaKO3aHCKE KHCEIHHE, a
npeosial)yjy ecTpu KHCEIMHA ca MapHUM OpojeM YIJbeHHKOBUX aToma. Y Y30pKy
B26 Asf 250 nomuHanuja ectapa KHCEJIMHA ca MAapHUM OpOjeM YIJbEHHKOBHX aToMa
HEITO je Mame M3pakeHa, a OJ ecrapa N-OKTAKO3aHCKE KUCEJHMHE jOIl Cy OOWIHHUjH
eCTpH MAJIMUTHHCKE W CTEApUHCKE KHCEJIWHE;, CBE HaOpojaHe MacHE KHCEJMHE HHAYe
uMajy BpJIo Benuko yuemrhe y Ouonumumuma. MexaHW3aM HAacTaHKa ecrapa MacHHX
KHCEJIMHA CIIMYaH je Kao U MPH MUPOJIU3U YIJbEBa, Y3 U3BECHY OIpaHHUYCHY aHAJIOTH]Y

n3Mel)y ac(hanTeHCKHX M KEPOTCHCKUX CTPYKTYpA.

71.2.2.2. Apomamuynu y2606000HuUYU

IMpousBogu muponuse achantena Ha 250 °C  omIHMKYjy c€ NPAKTUIHO
UJICHTUYHOM PACIIO/IeIoM OEH30X0MaHa Kao y NPOU3BOIMMA MUPOJIN3E YIIbEBa, TAKO A
U OBJIC Ba)Ke CBa TyMauema Beh W3HeTa y mornasipy 0 muposin3u yribesa Ha 250 °C, y3
onpeheny mapanemny wusmel)y acdanteHa u keporeHa. JleTasbHMja JHUCKycHja je
NpHUKa3aHa y TOCEOHOM MOTJIaBJby 0 OEH30XOMaHUMA.

U pacnonena N-ankuiaOeH3eHa je BeOMa CIMYHA Kao KOJ MPOU3BOJA MUPOIIH3E
yribeBa Ha 250 °C (tabena 9), ¢ TUM mITO Cy penatuBHe 00MIHOCTH 20-25 myTa HIKe,
na OBa jeIUIbeHha HHUCY BHIJbMBAa Beh Ha XpoMaTorpaMuMa YKyITHE jOHCKE CTpYje.
N-AnKua0eH3eHn U N-aJKaHW Ce TOHOBO jaBJbajy Yy CIMYHHMM OICE3MMa U MOKa3yjy
penaTUBHO Majie pasiuke y BpeaHoctuMa mapamertapa N/P u LHCPI (tabene 6 u 9).
OncycTBO MUHEPATHHUX KaTadu3aTopa je MOryhn y3poK Mame M3pakeHe IUKIN3AIH]e ’
apoMaTH3alyje 3ajeTHHIKHUX MPEeKypcopa y N-aJKuIOeH3eHe.

Hacranak ankunoBanux HadTalneHa v (PeHAHTPEHA TP MUPOIH3H achanTeHa Ha
250 °C y carmacHOCTH je ca HUXOBHUM IIPHCYCTBOM y OHTYyMEHHMa HMCIUTHBAHUX
yrjb€Ba W MpoM3BoaMMa THponu3e yribeBa Ha 250 °C. Campxkaj 1,6-DMN (koju je
TUMWYHU OMOMapkep cyBo3eMHUX Ousbaka; Alexander et al., 1992) u oBzne je Beoma
BHCOK, Tj. u3Hocu 31-41 % ykynuux auMerunHadraneHa. MaTypalioHU mapameTpu
n3padyHaTH W3 OOMIHOCTH IUMeTWIHa(TalleHa TOKa3yjy Behe BpEeOHOCTH HEro y
OuTymMeHMMa W TPOU3BOJMMA THUPOJIM3E YyIJbeBa, ITo Beh Huje ciydaj 3a
TpumetmiHadraneHcke mapamerpe (tabema 10). TakaB pesyntar je mocieamia

noBuieHor caapxkaja 1,2,5-TMN, xoju unan 30-39 % ykynaux TpuMeruinHadraneHa y
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npousBoauMa nuponuse acanrtena. McroBpeMeHo, METHI(EHAHTPEHCKH MapaMeTpH
nokasyjy Onaro mnoBehame BpEIHOCTH Yy OIHOCY Ha OWTyMeHEe YIJbeBa, JIOK
IUMETWI()EHAaHTPEHCKH MapaMeTpH IMOKa3yjy pa3lIMuuTe TPEHAOBE KoJ acdanreHa w3
MpKOT W KaMmeHor yriba (tabema 12). Yaeo 1-MP y ykynHum meTuindeHaHTpEHHMA
u3Hocu 23-27 %, a yaeo 1,7-DMP y numerundenantpennma 25-28 %. Kao miro je Beh
o0jammeno, npekypcopu 1,6-DMN, 1,25-TMN, 1-MP u 1,7-DMP nako nacrajy u3
Onomace CyBO3eMHHMX OwWJjpaka TpuM TpolecMMa apoMaTH3aldje, y3 IOMOoh
MHUKpPOOpraHM3aMa M KaTaIUTHYKOT yTUIaja MUHepana riauHa (Alexander et al., 1992;
Chaffee et al., 1984; Chaffee, Johns, 1983). [loOujenu pe3ynraTu ykasyjy na je U KOJ
nuponu3e acdalTeHa YOWHHB HM3BECTaH YTHUIA] TOpeKiIa OWomace Ha pacmoiene
ankuiHadTaneHa ¥ ankwieHaHTpeHa, ajdu WIAK Yy Mamb0j MEPH HEro KOjA MHPOJIN3e
KeporeHa.

@enunHadTaneHn cy NPUCYTHH My MPOM3BOAMMA MUpoiuie acdanteHa Ha
250 °C, roe Takohe Bome mopekno o OeHzoHadrodypaHa u OeHzoHadTOTHODEHA
(Marynowski et al., 2001). IMTapamerap PhNR mokasyje Behe BpemHOCTH HEro y
OUTYMEHHMA U MPOM3BOAMMA MTUPOJIH3e yribeBa (Tabena 10).

Kao u y mpousBoguma nuponuze yribeBa Ha 250 °C, yTBpheHo je mpucycTBo
(dbnyopeHa, ¢yopaHnTeHa, nmupeHa, 6enso[c|penanTpena, OeH3o[alaHTpalrieHa, XpU3eHa,
TpudeHmwIeHa ¥  HBUXOBHX  MeTWiI-IepuBara.  [loMMIUMKINYHM — apoOMaTUYHH
YIJBOBOJOHHUIM HACTAjy y BEJIMKUM KOJIMYMHAMA IPH HHPOJIM3U M XHUAPOTCHOIHM3H
acanrena (Steedman, 1985; Thomson et al., 1984), a Boje mopeksio 0 KOHICH30BaHUX
apOMAaTUYHUX CTPYKTypa KOje caIpke M XeTepoaToMe a30Ta, KHCEOHHWKa W CyMIopa
(Groenzin, Mullins, 2000; Hurt et a., 2013). JloOujenn pe3ynratu ykasyjy aa je
MUPONU30M acdanTeHa goOujeHa ymagybuBo Beha KoJIWMYMHA CBUX HAaBEICHHX
jennmema, a HApOYUTO MUpeHa U OeH3o[a]aHTpaneHa, HeTro MTOo je TO OMo Cirydaj Tpu
OUPONU3M  yrjbeBa. Yak Cy y HHCKHM KOHIIGHTpaundjamMa WISHTH(OUKOBAaHH U
OcH30(IyopaHTeHH, OCH3OIUPCHH, TIEPHJICH, unaeHo[ 1,2,3-cd]mupen "
Oen3o[ ghi|nepuien, Koju MOTIYHO OJCYCTBYjy y MPOU3BOJMMA TMHPOJIU3E yribeBa Ha
250 °C. MarypanyioHl TlapamMeTapu H3padyHaTH Ha OCHOBY  OOMIHOCTH
MeTWI(IyopeHa, METHINHUPEHa U METWIXpU3eHA MoKa3yjy Behe BpeaHOCTH HEro Koj

outymena (tabene 11, 13 u 14).
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7.2.2.3. Apomamuuna cymnopna u KuceoHU4Ha jeourbera

VY onHOCy Ha OMTYMEH yIJbeBa, KO/ Mpou3Boja nupoiuse achanrena va 250 °C
3amaxa ce 01aro cMameme KoHLeHTpanuje Cas-XonaHa ca THOGEHCKUM MPCTEHOM, Kao
n tpanchopmammja 17f(H)21B(H) n 17p(H)21a(H) m3omepa y TepMOIUHAMUYKH
crabunamnje 17a(H)21B(H) uzomepe.

JlobujeHe cy 3HAYajHO Mame KOJNWYMHE 2-N-aikuiaTuodeHa, 2-N-akui-
5-Metuntrodena u N-ankwideHso[b]trodena, HETO NpU MUPOIU3U yribeBa. To je U
JOTHYHO, UMajyhu y Buay Aa ankunTHO(EHH W HHXOBH IMPEKypcopw HacTajy Beh y
paHOM CTagujyMy JHjareHe3e, MpHU MpoIecMMa HHKOPIIOpalyje peryKOBaHOT
HEOpraHckor cymmnopa y ¢pyukironanusobane aunuae (Kohnen et al., 1990; Philp et al.,
1992; Sinninghe Damsté et al., 1989; Vairavamurthy, Mopper, 1987) u kao TakBu
er3UCTHPajy y CcJI000JHOM OHTyMEHY WIM Y KEpOreHCKUM cTpykrypama. Camu
acanTeHn caapKe MNOJMLUKIMYHO je3rpo  CacTaB/beHO OJ  KOHJEH30BAHUX
apOMAaTUYHUX IPCTEHOBA Ca XETepOaTOMUMa CyMIlopa y THO(GEHCKUM CTpyKTypama
(Langevin, Argillier, 2016), kao u penatuBHO Kpatke 0oune ankuia-uusose (Hurt et al.,
2013), tako ma je moryhHOCT MHrpaimje cymiopa W BepoBaTHOha cTBapama IyKUX
N-aJIKWI-CTPYKTYypa Mamba Hero Koj KeporeHa.

Hubenzotnoden, HaproTHODEHH U HHUXOBH METWIOBAHU JIEPUBATU CY
MPUCYTHHU U y Mpou3BoguMa nupoiunse acdanrena va 250 °C. OBa jenumema MOTY J1a
ce ociobojie u3 acdanTeHCKUX je3rapa Beh mpu HIKUM TemmepaTypama, 3axBajbyjyhu
penmaTmBHO cnabuM Be3amMa ca OCTaTKOM CTpykType. Behe xkonmenrtpamuje
nubeHsotuopeHa y  OJHOCY  Ha  TeTpaMeTwiHadTaleHe  Mocieauna  Ccy
BHCOKOApPOMAaTHYHE CTPYKType acanreHa m BEIMKOr Opoja XeTrepoaTomMa CyMmIiopa,
KOjU Cy yriaBHOM yrpaljeHu y KoHjeH30BaHe THO(eHCKe TipcTeHoBe (Baltisberger et al.,
1981; Langevin, Argillier, 2016). C o03upoM na mpeKypcopcka OuoMaca MMa HEIITO
MambH YTHIA] Ha CTIPYKTypy acdaireHa HEro Ha CTPYKTYpy KeporeHa,
MeTuinoeH3oTnoperckn Matypanuonu mapametpy MDBTR u DBT/Z(MDBT) oBor
myTa jacHO Moka3yjy Behe BpeHOCTH Hero kon OutymeHa (tadena 15).

N y mpouszBomuma mnuponuze achantena Ha 250 °C 3amaka ce moueTak

dopmupama MeTwia- u auMeTwiabeH3o[b]tnodena, denantpo[4,5-bedltnodena wu
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IBErOBUX METWI-JiepuBaTa, Kao W OpojHux wu3oMepa OeH3oHadToTHOdEHA U
OPTOKOH/ICH30BaHHUX (heHaHTPOTHO(EHA U aHTpaTHO]EHA.

Haj3nauajuuja kuceoHnYHa apoMaTHYHA jeNbemha cy Au0eH30(ypaH U HEroBu
METWI-IepUBaTH, a y3 ®WUX H OeHzodeHoH. Hacranak 3HayajHMX KOJWYMHA
muOeH3odypaHa TpH THPOIAM3M W XUAPOTCHONM3W acanreHa TyMmadd ce
KoHZeH3a1joM cyceannx (enomnux ctpykrypa (Thomson et al., 1984); on ykymHor
KHCEOHUKa y acanTeHuMa yriba, O IMOJOBHHE J0 JBe TpehnHe je Be3aHO y (PEeHOIHUM
XHIPOKCUIIHUM TpyTiaMa, TOK MPEeoCcTaln KHCEOHUK Tpe cBera mirpalyje erapcke Bese
(Schwager, Yen, 1979). benzodeHoH HajBepoBaTHUjE HAcTaje O AUdEeHHIMETaHa, KOjU
jé 'y Majoj KONMYMHH TPUCYTaH Yy TPOM3BOAMMA THPOJIHM3E acdalTeHa.

Bbenzonadrodypanu ce jaBibajy y pelaTHBHO HUICKUM KOHIICHTpaIHjama.

7.3. lTupoamnsa yribea Ha 400 °C

7.3.1. OnmmrTe KapakTepucTHKe M MNeTporpagcku cacTaB MNPOM3BOAA

NUpoJIH3e

[Tpu mupommsu yripeBa Ha 400 °C gomnwio je 10 cMamema Mace y30paka of OKO
35 %, npu yemy je HacTaja Majia KOJMYMHA TeUYHHX mpomsBoaa (oko 1,1 %) u 3HaTHO
Bumie racoBa (tabema 4a). Ilerporpadcka anamm3a ykaszyje Ha TOTOBO MOTIIYHO
pasapame nunTHHATA (Tabena 2, ciuka 33), mWTO je oHeMOTryhmiio Mepeme clieKTapa
wmuxoBe (Quyopecuennuje. Caapxkaju  KoprmorenuHuTa u  BehmHe  Mamepana
uHepTUHUTCKe Tpyne (ocuMm ¢y3uauta kox B30 400, omHocHo ¢y3uHUTAa U
nHeproaeTpuHuTa koj B26 400) Takohe cy Huxu. IHTEH3UBHO pa3iarambe HHEPTUHHUTA
Ha 400 °C, napounto y kameHoM yriby B30, nonekie je HeoueknBaHO. IHEpTHHUTH ce
YOHNILUTEHO CMaTpajy Mame PeakTHBHUM OJl BUTPHHUTA U IO NpPaBHIy CE Pas3jiaxy Ha
Behnm temnepatypama (Zhao et al., 2010b). Mehytum, He nocToje jacHU JOKa3u O TOME
Ha KOjU HA4MH I0jeIMHAaYHH Mallepajiy U Ccajpiaj BATPUHUTA U UHEPTUHHUTA yTHUYYy Ha
npoiiec KouBep3uje yriba (Borrego et al., 1997b). Illta BuIlle, HHEPTHHUTH CE CMATpPajy
HajXETepOTeHUjOM TPYIIOM Mallepajia y yrjbeBUMa CBUX PaHTOBa, Ydja CE€ CBOjCTBA y
MpOIIeCY TEPMHUYKOT ca3peBama HE MEmajy ca jaCHUM TPEHIOM, Ma Ce W CMaTpajy
OJIrOBOPHHM 32 CBaKO aHOMAJTHO MTOHAIIAKE YIJhEBa y MpoIiecy caropeBama (Borrego et

a., 1997b, 2000). U apyru ayTopu HCTHYY Ja MHEPTHHHUTH OOyXBaTajy Pa3HOIHUKY
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rpyny Marepana, Koju ce MelycoOHO BeoMa pas3liMKyjy IO CBOjUM XEMH]jCKHUM,
¢Gu3NYKUM U eTporpadCckuM oJUIMKaMa, Kao U 10 MOHAIIalky y MpoLecuMa UPOIu3e U
caropeBama (Thomas et al., 1993). YHak je mokazaHo Ja JIe0 MHEPTUHUTA MOXKE Ja UMa
3Ha4YajHy PEaKTUBHOCT, OJIHOCHO JIa e()UKACHOCT JTUKBe(]aKIfje yriba HUje Y JTUPEKTHO]
Be3u ca ManepaiHuM cactaBoM (Parkash et al., 1985). He mory na ce oxbame Hu Mmoryhu
KOMOMHOBaHU e(eKTH JIMNTHHUTA W PEaKTUBHUX WMHEPTUHMTA, jep C€ JIMOTHUHUTH
yobuyajeHo jaBibajy y3 nneprunute (Littke et al., 1989). [IpousBoau muposuse yribeBa
B26 u B30 ma 400 °C yka3yjy Ha Behy peakTHBHOCT (yHTHHHUTA, MaKpHHUTA H
MUKPHHUTA, Yy OJHOCY Ha (QY3HMHHT W HWHEPTOAETPHHUT (Tabema 2). Mehytuwm,
pasnarame XeTeporeHuX WHEPTHHUTA TPH MHPOJIH3H YTJba j€ BEeOMa CII0XKEH Iporec. 3a
HET0BO MOTITYHHUj€ CXBaTamkhe HEOXO/AHA CY A0aTHA UCIIUTHBamwka, Koja 61 o0yxBaTuia
3HATHO INUPH CET y30paka — MalepalHUX KOHIEHTpaTa W YIJbeBa pPa3IUIUTOT
MarlepajHOT cacTaBa.

VY npousBoguma mnuponuze o6a yrjba JOUUIO je A0 u3pasuTor nosehama
pedrnexkcuje BuTpuHUTA (Tabena 2), MWITO je MOcCienuia TMpoleca KOHJICH3aIWje |
apoMaru3aluje OpraHcke CYICTaHLe, KOJU Cy HapOUYUTO H3PAKEHU IPU MUPOJIU3U Y
3aTtBopeHoM cuctemy (Erdmann, Horsfield, 2006; Vu et al., 2008, 2013). NcTtoBpemeHo
j€ JIoLuIo A0 AaJber pacTa cajprkaja OpPraHCKOI YIJb€HHKAa, OJHOCHO OCHpOMAIleHa
BOJIOHUKOM W CyMIIOPOM, 3HATHO U3PaKEHUjUM Hero npu nuponusu Ha 250 °C (tabena
5). OBaj pe3ynraT je y carJlaCHOCTH ca JIaKHUM pacKuaameM criabux S-S u C-S Besa y
CTpyKTypu KeporeHa. lllta Bume, Beoma BeaMKa KOJIMYMHA €JIEMEHTApHOT CyMIlopa je
ocnobohena mpu muponu3u yribea Ha 400 °C. Yak W y3 aHaNIUTHYKHA IOCTYIAK
yKJIambamba CyMIopa U3 MHPOIUTHYKOT yiba (MOMONy eneMeHTapHOTr 6akpa), CymIiop je
U JJaJb€ jelaH O M3PAKCHUjUX XPOMATOrPaMCKHX MaKCHMMyMa Ha ciaukama 38B u 38x.
To moTBphyje mpeTnocTaBKy Ja ce pasiaxy opraHcka CyMIOpHA jeIHbEHha, CTBOPEHA Y
MOYETHOM CTa/IMjyMy MUPOJIA3E He3pese OpraHcKe CyICTaHIle, pu ToM ociobahajyhu
BOJIOHUK-CYJI(UI U eleMeHTapHnu cymmiop. Ha oBaj HaumH ociiobohern cymmop mMoxe
MIOHOBO J]a CTYIIM Y peakifjy ca aKTUBHUM MECTUMA Y CTPYKTYPH OpPraHCKe CYICTaHLE
W Harpajy 3HATHO CTAOWJIHMja apOMAaTHYHA CYMIIOpHA jeUbemha. ToMe y MpHior uie
nosehame cajapikaja CyMIOPHMX XETEPOLMKIMYHUX jeumema (ca HU3y3€TKOM
AIKUATHO(QEHa M XOolaHa ca THO(EHCKUM MPCTEHOM) M HACTaHaK YUTaBOI HM3a

apOMAaTUYHUX CYMIIOPHUX J€UIEHa, KOja cy Y OMTyMEHHMa MCIUTHUBAHUX YIJbEBa U
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npousBoAuMa nupoiuse Ha 250 °C noTiyHO OACYTHA WM MPUCYTHA TEK y TparoBUMa
(cnuke 55-60). Bomonuk-cynbum MOXKe AEIOM Aa MOTHYEe W O MHPHTA, KOjH Ce Ha
temrieparypama u3Haa 350 °C y cpenuHama GoraTuM BOJOHHMKOM pasnaxe Ha HoS m

FeS (Mochizuki et al., 2013).

7.3.2. CacTaB NUPOJMTHYKOT yJ/ba

7.3.2.1. 3acuhenu y2606000nuuu

VY ¢pakuuju 3acuheHnx yriboBOJOHMKA IPOU3BOIa uposn3e yribeBa Ha 400 °C
npeoBnalyjy N-ankanu, Oamr kao W KoJ OWTYMEHAa yrJbeBa M MPOW3BOJA MHUPOJIU3E HA
250 °C (cnmuka 38). Pacrmomene nN-ajgkaHa CiAMYHE Cy HW  paHHje 00jaBJbEHHM
pe3yiaTratuma, HOp. Kaaa Cy MUPOJIU30M YIiba, BUTPHHUTCKOT, IHUINTHHUTCKOT U
WHEPTUHUTCKOT KoHIleHTpata Ha 375 m 400 °C nobujeHe mehycoOHO Beoma cluvHE
pacnozene N-ankaHa, ca Makcumymuma usmehy Cig u Cp1 M GraroM JOMHHAIM]OM
HemapHux dnaHoBa xomodsoror Hu3a (Kruge, Landais, 1992). n-Ankanu nMajy 3HaTHO
npyraunjy pacnojieny Hero y OutymennMma (cnuke 40a u 40B). Y mopehemy ca
MPOM3BOMMa NUpoJn3e yribeBa Ha 250 °C, He 3anmaka ce 3HaTHA pa3liuKa y caapxkajy
HemapHux U napHux xomosnora (mapamerpu CPI u N/P), anu cy BpenHocTH nmapaMeTpa
LHCPI memiro Hmke U MpoceyHa JyXKHHA N-aJKaHCKOT jiaHIa Hemro Beha (Tabena 6).
IIpema noGujeHuM pe3ysiTaTHMa, y pacmoAeiy N-ajkaHa HHUCY YOUJbHBE IPOMEHE Yy
CTEMNEeHy 3pEeJOCTH OpraHCKe CYICTaHLe YrjbeBa HakoH muposnie Ha 250 °C u HakoH
nuponuse Ha 400 °C.

Jonuio je 10 cMmamema BpeaHOCTH mapameTpa Pr/Ph y ogHocy Ha OuTymeHe
yIJbeBa, a pa3iiuKa je HApOYHWTO BEJIHMKa y mopehemy ca Mpou3BoIMMa MUPONM3E Ha
250 °C (tabenma 6). OBakaB TpeHI je mocieauia (Gopmupama NPUCTAHA HA HIDKHM
TeMIeparypaMa H FErOBOT pas3jarama Ha BHIIMM TeMIlEpaTypama, y3 TOTOBO
HempoMemeHy KoHueHTpanujy ¢urtana (Dzou et al., 1995; Radke et al., 1980).
Mebhytum, neo ¢utaHa y OBUM EKCIEPHUMEHTHMa MOXKE TUPEKTHO J1a MOTHYE M Of
Cyo M30MpeHOUIHUX aNKWITHO(GEeHa, KOju HacTajy muponu3om Ha 250 °C (cimka 54),
anu ux Hema y mpousBoanma nuponuse Ha 400 °C. Ycien MHTEH3UBHHUJET TEPMUYKOT

IlejCTBa, HI/IjC AO0LUIO OO0 CTBapama W/ OTICTaHKa He3acuheHux H30IIpEHOMnAA.
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XomaHM ¥ CTepaHy UMajy Apyradyuje pacrojene y oJHOCYy Ha OUTyMEHe yIjbeBa
u npousBoge muponuse Ha 250 °C (cmuke 41 u 42). PenatuBau ymeo Co- H
Cogba(H)140(H)170(H)20R crepana 3uatHo je Bumm (tabena 8). IlojaBmbyjy ce
TEPMOJMHAMUYKY CTAaOWIHMJU HEOXONAaHW M JUacTepaHd, a XOMAHCKH U CTEPaHCKU
MaTypalMoHH MapaMeTpu oka3yjy nosehane Bpeauoctu (ciuke 41 u 42, tabene 7 u 8).
MelhyTtum, noBehame THX BpEAHOCTH HUjE M3PAXKEHO Y OHOj MEpH KOJHMKO M moBehame
pednekcuje ButpuHuTa (Tabena 2).

MeTuin- U eTHI-eCTpU MAacHHX KHCENIMHA, KOjU Cy 3HA4ajHO 3acCTYIUbEHHU Y
OWTyMeHNMa YIJbeBa M Mpomu3BoANMa nuposmse Ha 250 °C, oBe MOTIyHO U30CTajy. Y
JEHO] CTYIWjU MHPOJHM3e METHUJI-ecTapa W3 yJbaHE PEIUIle, Kao TIIaBHH MPOU3BOIH
UACHTU(PHUKOBAaHU cy N-aik-l-eHH, N-aJIkaHu M METHI-eCTpU He3acHMNeHHX KHCEeIMHa,
J0K je racoBuTa (hasa Omna caunmbeHa mpe csera oq CO, CO, u Hy (Billaud et al., 1995).
C o03upom ga y yzopuuma B26 400 u B30 400 vuje yrBpheHo nmpucycTBO N-ankeHa U
ecrapa He3acHMheHHMX KHCEJIMHA, HajBEpOBATHHjU MPOMU3BOAM TEPMHUUKOI pasjarama
METHJI- M eTWI-ecTapa MAacHMX KHCeJIMHa jecy N-ajKaHW, IyTeM [poleca

JekapOoKkcuianmje.

7.3.2.2. Apomamuyunu y2608000HuUUU

@pakiyja apoMaTUYHHUX YIJbOBOJOHMKA IOKa3yje CYHWITHHCKM Behe pasmuke
Hero ¢pakiuja 3acuheHuX YIJbOBOJOHHWKA, Kaja ce ca jeJHe CTpaHe MocMaTpajy
mpousBoau nupoiuze yribeBa Ha 400 °C, a ca apyre crpaHe OMTYMEHH YIJbeBa U
npousBogu muponuze Ha 250 °C (cimka 39). Te pasznuke ce He Orjienajy camo y
pacrioienu u3omMepa OAroBapajyhnx apoMaTHYHHX jeH-EHha, Beh W y ToMe mITo ce y
npou3Boguma muponu3e Ha 400 °C jaBpajy cacBUM HOBE KJace apOMaTHYHHX
jenumema. MehyTuM, UMa U jeaumema MOmyT OCH30XOIlaHa, ey/AajeHa U KaJajieHa,
KOja Cy 3HA4ajHO TPHCYyTHA y OWUTyMEHHMMa YIJbeBa M y JEIHO] MamOj Mepu y
mpousBojguMa muponmze Ha 250 °C, a koja HHCY WJSHTH(HKOBaHA y MPOU3BOAMMA
nuponuse yribeBa Ha 400 °C (ciuka 39).

N-AnKuIOeH3eHu ce, 300T TePMHUUKOT pa3iarama, jaBibajy y 3HauajHO HUKHUM
KOHIIEHTpalljama Hero y npousBoguma nuponuse Ha 250 °C (cnuka 44). Kao u xon

N-ajikaHa, ,HOMI/IHEIL[I/Ija HCIIApHUX YJIaHOBA XOMOJIOTOI' HHU3a je MambC H3pPAKCHA HEro
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HakoH nuponuse Ha 250 °C (tabena 9), mTo ykasyje Ha 3ajeIHAYKO MOPEKIO OBE JIBE
rpyne jenumema. Ckpaheme npoceyHe BeMUYMHE MOJIEKysa N-alKuiI0eH3eHa TOTOBO je
jenHako ckpahemy HakoH nupoiu3se Ha 250 °C.

CnuyHO Kao W y Mpou3BoguMa THposmse yribeBa Ha 250 °C, yowsuBa je
nomuHanmja 1,6-DMN u 1,2,5-TMN (cnuka 458), mto motBplyje 3HauajaH yTHUIA]
MopeKia MpeKypcopcke Oumomace Ha pacnoaeny ankwiHadTaneHa. Bpennoctu
ankuwiHa(TaTeHCKUX MaTypalioHHX IapaMeTapa Od4eKkmBaHO cy Behe Hero 3a
npousBoe nuponmse Ha 250 °C. Mehytum, He 3amaxa ce Tako jacaH TPEHJI y OJHOCY
Ha OMTYMEHE YIJbeBa, HAPOUHUTO KOJI TpUMETHIHAa(TaIeHCKUX mapameTapa (tadena 10).
VY cBuM ucnuTUBaHUM y3opuuma, ocuM y B30 400, ymanjeuBe cy HUCKE OOMIIHOCTH
MeTWI- U fuMeTuiHadTaneHa (kao Ha ciukama 45a u 456). [lo3nara je unmeHuna aa ce
ryouny ankwiHadTajJeHa | JPYIHX JIAKOWCTIAPJBHBHX jEIUIbEHa jaBJbajy IIPH
onpehennm mabopatopujckum moctynmuma (Ahmed, George, 2004; Furmann et a.,
2013). Tako matyparpionn mapamerap DNR 1 = (2,6-DMN + 2,7-DMN)/1,5-DMN
MOJKE J]a TIOKa)Ke CHIDKEHE BPEIHOCTH yclie | mapiyjanHor ryoutka 2,6-DMN, xoju nma
2-7 °C HnXKy TeMIiepatypy Kjbydama 0/l OCTAINX H30Mepa TUMeTWIHapTaIeHa. Y IpKocC
TOME, TUMETWIHA(TATICHCKH apaMeTpH Cy MOKa3all PelaTUBHO 100py OCETIBUBOCT y
OJHOCY Ha MaTypalMOHE IpPOMEHE MCIUTHBAHUX yribeBa (Tabena 10), mro je y
CarJlaCHOCTH M ca HeKMM paHujuM uctpaxuBamuMa (Hrp. Killops et al., 2001; Radke,
1987). C npyre crtpaHe, CBH HM30MEpPH TpPUMETHIHA(TAlCHA MMajy CIHYHE TauyKe
KJbyudama, [1a YaK HU NpU eKCTpeMHUjuM P-T yciaoBuMma (Kaja Joja3H [0 3HauajHOT
ryOWTKa OBHX jeINICHHa) BPEJHOCTH TPUMETHIHA(TATCHCKUX MTapaMeTapa He ToKa3yjy
Bapujaliyje Ipyu pas3InuuToM CcTeneHy ucnapasama (Ahmed, George, 2004). Nmajyhu y
BHJY OBAaKBO TIOHAIIalke H30Mepa TpuMeTmiHadranena, aBagecerak °C  Behe
TeMmIeparype Kjbydama y OJHOCY Ha TUMETWIHA(TalCHe, Ka0 U YHIbEHUILY J1a Cy CBU
y30pIy Ha WHWCTH HayuH npunpemibern 3a GC-MS anamm3y, Ha BpemHoCTH
TpuUMeTHUITHA(PTAICHCKUX Tapamerapa wu3 Tabeme 10 Hajmpe yTHYE MOPEKIO
npekypcopcke 6uomace. C apyre crpaHe, BpeAHOCTH (eHHITHA(TaIeHCKOr apamerpa
PhNR mnokasyjy rpagannono nosehame mayhu og OuTyMeHa yribeBa Ka MPOM3BOAUMA
nuponuze Ha 400 °C, mto notephyje moryhHoct ynorpebe PhNR-a kao maTyparuonor

napametpa (tabena 10).
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deHaHTpeH, METWI- ¥ JUMETWI(PEHAHTPEHH TIOKa3yjy pEeJaTUBHO CIUYHE
pacnojienie y OUTyMeHMMa HCIIUTUBAHUX YIJheBa, MPOu3BoArMa nuponuse Ha 250 °C u
npousBoguma muponuse Ha 400 °C (cnuka 48). Kao u xon TpuMeruinHadTaIeHCKUX
napamerapa, HakoH mnuponm3e Ha 400 °C yowsHMBe cy HemTo Behe BpemHOCTH
(eHaHTPEHCKUX MaTypallMOHUX MapamMeTapa Hero HakoH nuponmse Ha 250 °C, amm ce
HE 3amaxa jacaH TpeH/ y OJHOCY Ha OutymeHe yribeBa (Tabena 12). OBakaB pe3yinrar
MOHOBO YyKa3zyje Ha YTHIA] TOpeKia NpeKypcopcke Ouomace. TumuuHa OJJTUKA
npou3Boja nupoiause yribeBa Ha 400 °C je BUCOK caapkaj (eHaHTpeHa y OIHOCY Ha
BETOBE aJKWI-IEpHUBaTe, INTO CE€ jacCHO BHUAM Y BpeAHOCTUMA (DEeHAHTPEHCKHUX
ankunaonnx uuaekca (PAI 1 u PAI 2; taGena 12). Umajyhu y Buay pasnuuuty
cUTyauujy y OUTyMeHHMa, BEOMa CIMYHE BPEJHOCTH OBHMX Ilapamerapa y y30pLuMa
B26 400 u B30 400 yka3yjy 1a npeTeXHU YTUIA] HAJ AIKHIAIUOHO-ICaTKIIAMOHUM
npolecuMa ycTBapu uMa Temmneparypa. OeHuIpeHaHTpeHH, HaKO XEMHJCKH CBaKaKo
NpUIaaajy TpPynu apoMaTHYHUX YIJbOBOJOHHMKA, Ouhe IUCKyTOBaHM 3ajeHO ca
¢dbenunnubenzornoennma u peHmITndeH30hypaniMa y HapeTHOM MOTIIaBJbY.

VYTBpheHo je mpucycTBO HU3a MONMLUUKIMYHUX apOMAaTUYHUX YIJbOBOJOHMKA,
Kao mTo cy ¢iayopeH, QuyopaHTeH, mupeH, OcH3o[c|deHaHTpeH, OcH30[a]aHTpalleH,
xpu3seH, TpudenmieH, 6eH30(pIyopaHTeHH, OCH30IMMPEHU U HHXOBH METHJI-IEPUBATH
(cnuke 47, 50-52). OBa jenumerba Cy TUIHMYHHA TUPOTCHU MPOIYKTH, KApaKTePUCTHIHN
3a TpaHc(OpMalljy CeAUMEHTHE OPTaHCKe CYICTaHIIE Ha YMEPEHO BUCOKMM U BUCOKUM
temrieparypama (Nabbefeld et al., 2010; Wornat et al., 1999; Zubkova et al., 2013).
OncycTBO TIEpHJICHA je Y CarjJacCHOCTH Ca HETOBOM CJIA0OM TEPMHUYKOM CTaOHMIHOMINY;
HauMe, HEeroBa KOHIEHTpalldja y CeAMMEHTHMa Harjlo Majga y oOIcery peduekcuje
Butpunuta m3mehy 0,6 u 0,7 % (Marynowski et al., 2015). BpenHoct MaTypaoHux
mapaMeTapa HW3padyHaTe Ha OCHOBY OOWMJIHOCTH METHI(IIyOpEeHa, METWINHPEHA |
METHJIXpPH3€HA TO0Ka3yjy jacaH TpeHn moehama y HH3Yy OWUTYMEH — NpOHM3BOIN
nuponuse Ha 250 °C — npoussoau nuponuse Ha 400 °C (tabene 11, 13 u 14).

Wuneno[1,2,3-cdlmupen, Oenso[ghi]nepiicH W HH3 OPTOKOHICH30BaHUX
MEHTAIUKIMYHAX apOMAaTHYHUX yTJhOBOJIOHHKA jaBJbajy ¢€ UCKIBYUHBO y MMPOU3BOINMA
nuponu3e Mpkor yriba B26 na 400 °C (cnmmka 53). benso[ghi]mepunen Moxe na
HacTaHe Kao jeaaH oj Melympou3Boja mpu TEPMHUYKO] TpaHchOpMalWju TMEepUiieHa Y

MpHUCYCTBY cMeKTUTCKuX TiuHa (Marynowski et al., 2015).
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7.3.2.3. Apomamuuna cymnopna u KuceoHu4Ha jeoursera

Kao u GeH3oxomnaHu, XONMaHu ca THOPESHCKUM MPCTEHOM TOTITYHO OZACYCTBY]Y Yy
Mpou3BouMa nupoiuse yribea Ha 400 °C, mto ynyhyje Ha 3akJbydak J1a ce PH jaKoM
TEPMUYKOM JI¢jCTBY OBa jCIUECHA Y TMOTIYHOCTH pasnaxy Ha Cgg-xomaHe u
2-MetuntroeH Kao HajBepOBaTHHjE TMpou3BojJe. ANKUNTHODEHH Takohe HHUCY
UACHTU(PHUKOBAaHU, IITO je y CarllaCHOCTH Ca FHHUXOBUM OJICYyCTBOM Yy IPOU3BOIUMA
MUPOJTN3E ayCTPANINjCKUX MPKHX YIJbeBa Ha Temmeparypama n3Haza 330 °C (Zhiguang et
al., 1998). Jlerpananuja, NMKIN3aIMja U apOMaTH3alKja aKUITHO(PEHA Cy HA BUCOKHM
TeMIepaTypaMa BEpOBaTHHU)U MPOIIECH HEr0 PeaKirje n30MepHu3almje, ITo je U paHuje
omrcano y suteparypu (Koopmans et al., 1995).

MerunoBanu Oenso[b]Tnodenn mnokasyjy Hajehe caapikaje ympaBo |y
npousBoguMa muponnse yribea Ha 400 °C (cnuka 55), mako ce oOMYHO Be3yjy 3a
panuje ¢asze caspeBama oprancke cymncranie (Rospondek et a., 2007; Santamaria-
Orozco et al., 1998). IbuxoBa KOHIEHTpaIlMja TEHEPATHO CE CMamyje ca pacToM
TEpPMHUKE 3pEJIOCTH, ajli Ha by yTude u autonomku cactas (Radke et al., 1986, 2000).
Jeman neo merwnoBanux Oenszo[b]THodena y mpou3BomuMa MUpoNM3e yribeBa Ha
400 °C HajBepoBaTHHWjE HacTaje IUKIM3AIMjOM W apoOMaTH3alHjoM alKuITHO(eHa
(vHaye BeoMma 3aCTYIUbEHHX Yy mpom3BoauMma muponuse Ha 250 °C), a 3aTuMm
pasnarameM J00WjeHuX IyrolaHdanux N-ajkwibeHso[b]tuodena. Y mureparypu je
Ope/UIOKeH M MEXaHW3aM HAacTaHKa KpaTKoJaH4YaHHMX aikuioen3o[b]tuodena ipso-
BOJIOHHK-PaTUKAICKOM Q/IMIF)OM Ha amKmianOeH3oTnodeHe, y3 eNMMUHALIN]y OCTaTKa
jennor ox 6enzo-npcreHosa (Dartiguelongue et a., 2006; Rospondek et al., 2007).

JubenzotnodeH, HaPTOTHOPEHN U HUXOBU METHIIOBAHU JIEPUBATH CE CTBApajy
y BeoMa BEJIUKHM KonnunHaMa. Ha xpomarorpamuma jona MVz = 184 u 198 ynaabuso
je moBehame KOHIICHTpanuje TuOeH30THO(DEHA U METHIIINOCH30THO(EHA Y OJTHOCY Ha
KajaseH u rerpameTriaHadranene (ciauka 56). OBakBO MOHAIIAKkE UX CBAKAaKO CBPCTaBa
y BeoMa cra0WiHa opraHcka cymmopHa jeaumema (Dartiguelongue et al., 2006;
Mochizuki et al., 2013; Winkler et al., 2002), a mo3HaTH Cy ¥ MEXaHU3MH HHHXOBOT
HACTaHKa y peakiMjaMa CeIUMEHTHE OpPraHCKe CYICTaHIe ca BOJOHHK-CYI(umaom u
eJIeMEHTapHUM CYMIIOpOM, ociioboheHnM npu noBuieHoj TemnepaTtypu (Rospondek et

a., 1994; Sinninghe Damsté et a., 1987). Metunau6eH30THOGEHCKH MaTypaIlMOHU
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napamerap MDBTR He mnokasyje n00py kopemanujy ca pedieKCHjoM BUTPHHHTA
(tabene 2 u 15), MeljyTUM TO U jecTe y cariacHOCTH ca Beh MOMEHYTHM OrpaHuYeHHMa
npumene mapametrpa MDBTR kox yribeBa ca pedmexkcujom ButpuHuta m3mely 0,5 u
1 % (Dzou et al., 1995; Radke et al., 2000). C gpyre crpane, TPEH JEMETHIOBAbA
METHJIINOCH30THO(PEHA ca TIOPACTOM TEMIIEPAType jaCHO j€ YOWHHB y BPEIHOCTUMA
napametrpa DBT/Z(MDBT) (Tabena 15).

Tunmyaa ommmka mpowsBona muponuse yribeBa Ha 400 °C je mpucycTBO
(eHMIOBaHNX apOMATHYHUX jeIUbCHha, Tj. peHmndenanTpena, GpeHmanoeH30THOheHA
n denmnaunbensodypana (cimke 49 u 57). IIpucycTBO MPaKTHYHO CBUX MOTyhmx
nU30Mepa yKasyje Ha HaCTaHaK IMyTeM CII000JHO-paauKaickor ¢enmioBama (Meyer zu
Reckendorf, 2000; Rospondek et a., 2007, 2009), wako 1-denun-uzomepu ca
JMHEAPHOM CTPYKTYPOM MOTY Jla HaCTaHy M y CTaJAHjyMy JIWjareHe3e oj HezacuheHnx
amudarnyHux yriboBojoHuka (Sinninghe Damsté, de Leeuw, 1990) u yripeHmx
xuapata (Sinninghe Damsté et al., 1998a). JIijareHETCKO MOPEKIO OBUX jEIHILCHHA
BPJIO je MaJl0 BEpOBaTHO, Y3€BIIM Yy 003Up OJCycTBO (heHMIoBaHMX apomata (a mehy
wuMa U 1-peHun-uzomepa) y ourymeHnuma u npousojuma nuponuse Ha 250 °C. Cse
TO yKa3yje Ha MHTEH3UMBHO CTBapame (QeHWI-pagukana y Toky nupoause (Meyer zu
Reckendorf, 1997, 2000; Rospondek et al. 2009), koju nabe pearyjy ca peHaHTPEHOM,
mubeHzotuopenom u nubeH3zoPypaHoM, aajyhu QeHunoBaHa apoMaTHYHA jeTUHCHHA.
rta Bume, QennnauOeH30THOGEHH MOTYy Ja HAcTaHy  H30MEpU3aIll]joM
bennnnadrornodhena u naptuidersotrnodena (Rospondek et al., 2007, 2008), koju cy
takohe MpPUCYTHM y mpousBomuma muponuse yribeBa Ha 400 °C (ciuka 57). Cpa
NoMeHyTa (PeHUJI0OBaHa apOMaTHYHA jeIUbECHA CE OJUINKY]Y HUCKUM ynenoM |-¢penun-
n3zomepa (ciuke 49 u 57), mTo 3a 1-peHnn-uzomepe ykasyje Ha Op3y n3oMepHu3anujy y
cTabunHuje  (QeHwI-AepuBaTe, Kao W Ha e(QHUKACHYy JeXUAPOUUKIH3AILH]Y.
Jexunponukin3anuony — Tpancopmanmjy  1-dpeHmnmaubensotnodena  moTBphyje
npucyctBo TpudenmwieHo[4,5-bedltuodena (omn. Tpudenmneno[l1,12-bed]trnodena;
ciuka 60; Marynowski et al., 2002; Meyer zu Reckendorf, 2000; Rospondek et al.,
2007). [MoBuienu caapixaj 0enso[b]pnyopanrena y npousBoauma nuposuse yribea Ha
400 °C (cimka 520) Moke JeloM Ja ce MpUIuile AeXUAPOIUKIN3AIN]jU
9-benundenantpena u 1-pennndenantpena (Grafka et al., 2015), koju cy 3HaTHO Mame

3actymbeHr  on  2-penmn- wu  3-denmn-uzomepa (cnuka  49).  UWzysumajyhun
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u3oMepu3anujy mnepuieHa u Oenso[a]mupena (Marynowski et al., 2015), nmoBuineHu
campxaj Oenso[€]mupena (cnuka 526) MOXke Ja ce MPHITHINE ICXHIPOIUKIA3AIH]H
4-pennndenantpena (Grafka et al., 2015), koju je TepMOAMHAMUYKY HajHECTAOWITHU]U
nzomep (QenundeHaHTpeHAa M jeAMHM KOjU C€ HE jaBJjba Y MPOM3BOAMMA MHPOIU3E
yribeBa B26 u B30 na 400 °C (cnuka 49). Yak u npucyctBo qubeH300eH30uTHOGEeHA U
nubenzobenzonudypana y yzopky B26 400 (cnmuke 53 m 60), Koju HajBepoBaTHUjE
HACTajy MHTPAMOJICKYJIICKAM 3aXBaTOM JIOJATHOT aToMa CyMIIOpa WJIM KHCEOHUKA Y
cTpykTypy TpHrdenumneno[4,5-bed]tnodena u rpudenuneno[4,5-bed]pypana (Meyer zu
Reckendorf, 2000), momatHO mOTBphyje 3Hauaj peakuuja ACXUAPOLMKIH3ALHUjC U
KOHJICH3aI[Hj€ Y IPOLIECY TEPMHUYKOT Ca3peBarmha OPraHCKEe CYICTAHIIE.

Ha wuHTeH3MBHO cTBapame (eHWI-pauKania y TOKYy IHUpOJIH3e YKazyje |
MeljycoOHa carmacHocT pacnozgena OenzoHadroTnodena u 2-penmnHadrornodena. Y
MpPOU3BOIMMA MHPOJIK3e 00a yriba jaBibajy ce 3HayajHo Behe kommumne B[D]N[2,1-d]T
u B[b]N[1,2-d]T y oxgnocy Ha u3zomep B[b]N[2,3-d]T (cmuka 59). Ucto Baxku u 3a
2-penmnHadrornopere, Koa Kojux cy wuspaxenu wmakcumymu 2-PhN[1,2-b]T u
2-PhN[2,1-b]T, mox 2-PhN[2,3-b]T mnpaktuuno ojacyctByje (Moryhe jeman on
MUHOPHUX XpOMaTOIPaMCKHX MakcuMyMa oOko 78. MuHyTa Ha ciuimu 57). Oba
carJiaCHOCT MOKe Ja ce o0jacHM HacTaHkoM 2-penumnHadrorHopena ipSO-heHum-
paIuKaICKOM auIlijoM Ha OeH3oHadTOoTHODEHE, Y3 SIMMMUHALIN]Y ocTaTaka OeH3o[b]-
NpCTeHa; Tako 1PSO-denma-paaukancka aquidja vHa B[D]N[2,1-d] T Boau ka HacTaHKy
2-PhN[1,2-b] T (Rospondek et al., 2007). CauuHEM MEXaHH3MOM, Y3 iPSO-BOIOHHK-
pamuKalCKy anulujy W eIUMHUHALUjy ocTtartaka Oenso[b]-mpcrena, on GenzonadTo-
tHo(eHa MOTy Jia HacTaHy oarosapajyhu nadrornodenu (Rospondek et a., 2007).

Ha mexaHu3aM MHTPaMOJIEKYJCKOT 3aXBaTra XETepoaroMa CyMIiopa yKasyjy H
BUCOKe KoHIleHTpanuje henantpo[4,5-bcd]tnodena u meropux mMeTmi-aepuBata (ciuka
58), xao u Oen3o[2,3]penantpo[4,5-bcdltnodena, tpudenmteno[4,5-bedltnodena u
xpu3zeno[4,5-bcd]tTnodena (cmuka 60), uuju cy HpeKypcopu penoM (GEHAHTPEeH H
BCTOBH  METHII-ICPUBATH, OMHOCHO OeH30[alaHTpalleH, TPUMCHUICH W XPH3CH.
VYnamsuea omiuka y3opka B26 400 je ynpaBo mpucyctBo Ocrzo[2,3]dbenantpo[4,5-
bcd]tnodena, rpudennneno[4,5-bed] tnodena, xpuseno[4,5-bed] Trodena, kao u Beher
Opoja nzomepa nmupeHornodeHa, qudbeHzobenzoauTHOdGeHa u ArudeH300eH30udypaHa

(cnuke 53 u 60); mupeHoTHO(EHN HAjBEPOBATHHU]E HACTA]y |PSO-BOJOHHK-PATUKATICKIM

150



Huckycuja

aJuIjaMa Ha CIOXKEHHj€ MOJIMIMKINYHE CTPYKTYpe ca THOPEHCKHM CYyMIIOPOM.
HaBenenux jemumema, kao u uHaeHo[1,2,3-cdlmupena, Oenso[ghijnepuiena wu
OPTOKOH/ICH30BAHUX MEHTALMKINYHUX apOMAaTUUYHUX YIJbOBOJOHUKA, IPAKTUYHO HEMaA
y y3opky B30 400, 6e3 o63upa Ha Behy 3penoct kameHor yriba B30 y ogHOCY HA MpKH
yrass B26. C 003upom Ha BHCOK cajpkaj OCHTOHUTCKHUX IJIMHA Yy Y30pKy B26 (Tabema
2), HajBepoBaTHHje TMOCTOjH 3HAYajaH KATAIMTHYKH YyTHI[Q] MHHEpala TJIMHA Ha
apoMaTu3aIfoHe MpoIece MpHU ca3peBarmby OPraHCKe CYIICTAHIE YIJba.

Bucokn cy W caapkaju KHCEOHHWYHHX aHAJoOra TWPETXOIHO OMHCAaHUX
XETEPOIMKINYHUX apOMAaTHYHHUX jeAHIEHa: NUOCH30pypaHa W HHETOBHX METHII-
nepuBata (ciauka 61B), ¢penmn-nuden3odpypana (ciuka 57), 6enzonapTodypana (ciauka
59), kao u mubeHzobensoaudypana y yzopky B26 400 (ciuka 60). Iubenzodypancku
napamerap DBFu/XZ(MDBFu) mnokasyje uCTH TpeHA Kao W JAHOCH30THO(EHCKH
napamerap DBT/Z(MDBT) (tabena 15), mro ykasyje Ha WHTCH3HBHY ICaIKHIIAIIN]Y
u/unm  HacTaHak BehMX  KOJMMYMHA  HECYNCTUTYMCAHOI  JTUOEH30THOQEeHa U
nuben3odypaHa y 0HOCY Ha lUXOBE METHJI-JIEpUBATe Y TOKY MaTypallMOHUX IPOMEHa.

[TpucycTBO aHAJOTHUX Kjlaca CYMIIOPHUX M KHCEOHHMYHHMX apOMaTHYHHUX
jenmMmema W BENMKE CIMYHOCTH Yy  pacnojenama OeHzoHadToTHOdEHA U
oensonadrodypana (cauka 59) ykasyjy Ha CIMYHE MEXaHM3ME HACTAHKA M €BOJYIIH]jE
CYMIIOPHHMX M KHCEOHMYHHMX apomaTa. CIMYHO MPETXOJHO JUCKYTOBAaHOM MEXaHU3MY
HacTaHKa CYMIIOPHHMX apOMaTHUYHHUX jeMIbEHa, Kpo3 peakije BOAOHHUK-Cyiaduna ca
OPraHCKOM CYIICTaHLIOM, MOXKE J1a C€ MPETIIOCTaBH U MEeXaHW3aM HAacTaHKa aHaJOrHUX
KHCEOHWYHUX apOMAaTHYHUX jeINbCHha, KPO3 PeaKilije OpraHcKe CYIICTAHIE Ca BOAOM,

OCHO601’)6HOM H3 KCPOIrcHa 1 MUHEpaJia I’iIinHa TOKOM IMUPOJIN3C.

7.4. ITupoau3za acanarena yribepa Ha 400 °C

7.4.1. Onre KapakTepucTHKe NPOU3BOAa NMUPOJIN3E

[Mpn mumpommsu acanrena u3 yrpa B30 ma 400 °C, momwto je 1o
tpanchopmanmje 59 % mace acdanteHa y IOTIyHO HEPACTBOPHE MPOU3BOJIE, TIPH OBUM
ycmoBuMa 4ak 31 % y rac, mok je 3aoctrano oko 10 % mpomsBoma pacTBOPHHX Y
xnopodopmy (Tabena 4a). Paznuka y omHocy Ha muponm3y KameHor yriba Ha 400 °C

orsiefia ce y 9 myra Behoj KOJIMYMHU TUPOJIUTUYKOT yJba, aJIU Cy M MOYETHHU CYIICTPaTH
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OWIM CYWITHHCKU pa3iuyuTd. AcdaiTeHu cy MOTIYHO PpacTBOPHU Yy CMeEUIH
JIUXJIOPMETaHa U METaHoJa, a eKCTPaXxOBaHM yrajb ¢ Apyre crpane npaktuuHo 100 %
HepacTBopaH. IIpuHocu racoBa cy OuiaM TOTOBO HAEGHTHMYHHM. CacTaB TacOBUTHUX
MPOM3BOJIa HAXKAIOCT HUje oapehuBaH, anu cajpxaj KuceoHnka y acanrenuma (Badre
et al., 2006) Huje M0BOJBAH @ HACTAHY TOJHUKE KOJMYMHE YIJbGHUKOBUX OKCHIA KAo
npu nupou3u yriba (Serio et al., 1987). Ha MUKpOCKOTICKOM HHBOY, TOPO3HHU arperatu
acdanTeHa yripeBa Cy TpaHC(OPMHUCAHH y M3Y3€THO KpPT MPOU3BOJ, ca CyHhepacTom
CTPYKTYpPOM H TaCHHUM MeXypoBHMa mnpeuyHuka npeko 100 pm. ,,Ommsemm™ achanteHa
nuponu3oBanux Ha 400 °C, mpruka3aHu Ha CIUIHN 35, IPEICTaBIba]y HU3IOMIBEHE JICTIOBE
OIMMCAaHMX CyH)EepacTUX CTPYKTYpa.

VkynHu npuHoc 3acuheHHX YyrJbOBOJOHHMKA (IPOM3BOJ IMPHUHOCA PACTBOPHE
OpraHCKe CYIICTaHIE U yaena ¢pakurje 3acuheHnx yriboBOIOHMKA; Tabena 4a) 56 myTa
je Behum Hero mnpu NHUPOIM3M MCTE KOJWYMHE YIjba, JOK KOJA apOMaTHYHHUX
yIJbOBO/IOHMKA OBaj (hakrop u3HOCH 25. OBe pasiHMKe Cy jOIl M3pa)KCHUj€ HEro Mpu
nuponu3u Ha 250 °C, ma jour Builie UICTHYY CYNIEpUOPHUjU TIOTEHIMjan achaiTeHa yriba
3a CTBapame TEYHHMX YIJbOBOJOHMKA, y OAHOCY Ha KEporeH yriba. To je CBakako
YCIIOBJBEHO pa3iiMKama y CTPYKTYPH U cacTaBy ac(aiaTeHa U KeporeHa.

I'pynam cactrap npousBoaa nuponuse achanrena Ha 400 °C ciudvaH je TpymHOM
cacTaBy yJba JoOujeHor mupoiu3oM acdantena Ha 250 °C, anu ca gBocTpyko Behum
cajip’kajeM apoMaTMYHMX YIJbOoBOJOHHMKa (Tabena 4a). C npyre cTpaHe, 3amaxa ce
BEIIMKa CIUYHOCT XEMHjCKOr cacTaBa (pakuuje 3acuheHnx, OjaH. (Qpakmyje
apOMAaTUYHUX YTJHOBOJOHHMKA KOJ MPOM3BOJa muposm3e achanrena u yripa Ha 400 °C
(cnmuke 38x u 38k, 39k u 39x). U npu muponusu achanteHa je ociaoboleHa Benmka
KOJIMUMHA eJieMeHTapHor cymmopa (cimka 38x). OBO TOTBphjyje NPETHOCTaBKY O
pasnaramby OpraHCKHX CYMIIODHUX j€IUbEHA, CTBOPEHHX Yy MOYETHOM CTaJdjyMy
MUPONN3e, HA BOJOHUK-CYI(HI U eneMeHTapHH cymnop. Ha oBaj HaumH ocioboheHun
CYMIIOp MOJKE JIJIOM JIa C€ TIOHOBO yTpaJiil y OPTaHCKY CYIICTAaHIly M (hOpMHUpa 3HATHO
crabuinuje cymmopHe apomate (6enso[b]troden, mubensotnoden, denantpo[4,5-
bcd]tuoden, 6enzonadrornodeHe U BUXOBE MeTHI-AepuBaTe). HelTo HIKK caapikaj
CYMIOPHHUX XETEPOLMKINYHUX jeIUEECHa YCIOBJHEH j€ OJCYCTBOM IHMPHTA, KOjU Ha
temrieparypama wu3Hax 350 °C mpencTtaBiba JAOJATHU W3BOP BOJOHHUK-CYIduaa

(Mochizuki et al., 2013).
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7.4.2. CacTaB NMPOJMTHYKOT yJ/ba

7.4.2.1. 3acuhenu y206000nuyu

N xox mpowmsBoga muponuse acdanteHa Ha 400 °C y dpakumju 3acuheHnx
yIJb0BOZOHUKA TipeoBnal)yjy N-ankanu (ciauka 38k). OHM UMajy CIIMYHY pactoeTy Kao
npu muponusu yriba Ha 400 °C, ca makcumymom Ha Cpo. Mehytum, Mano cy Behu
caapxkaju Cpg, Cz1 m Czz xXoMoJsiora, ImITO yTHYEe Ha HE3HATHO Behy momuHANH]jY
HETIApHUX YIAHOBAa XOMOJIOTOT HU3a W YHHHU IPOCEYHY AYKHHY N-aJIKaHCKOT JIaHIa
Behowm 3a jeman yripennkoB atom (mapamerpu CPI, N/P u ACL, Tabena 6). Pacnogene
n-ankana HakoH mmpoimse acanreHa Ha 400 °C He ykasyjy Ha moBehame crenena
3peNOCTH OpPTraHCKe CYIICTaHIle, y OAHOCY Ha cTamke HakoH nuponusze Ha 250 °C. Uctu
pe3ynrat je noOujeH M KOJ pacrojiena N-ajlkaHa y TEUYHUM MPOU3BOAMMA THPOJIU3E
yriba Ha 250 u 400 °C (cnuka 38; Tabena 6).

U Bpennoctu napamerpa Pr/Ph cy 61aro cmameme y o1HOCY Ha OUTYMEH yIiba,
a pa3jMKa je Hapo4yMTO BeJMKa y mnopehemwy ca Mpou3BoauMa MUpoin3e achaiTeHa Ha
250 °C (tabena 6). Kao m mpu muponm3u yriba, OBO je Tocienuna (opmupama
MPUCTaHA Ha HWKUM TeMIlepaTypama 1 BeroBor pasjiarama Ha BUIIUM TeMIepaTypaMma,
y3 TOTOBO HeNmpoMemeHy KoHneHTpanujy ¢urana (Dzou et al., 1995; Radke et al.,
1980). Ycien WHTEH3UBHOT TEPMHYKOT JEjCTBA, HHje IOLUIO IO CTBapama /WK
OICTaHKa He3acMheHUX M30IPEeHOUAA.

XomaHu MMajy pacHojeny TIOTOBO HJAEGHTHYHY paclojeid y MpOU3BOJMMA
muponu3e kameHor yriba Ha 400 °C, ca Omaro mnoBehanwm oOwiHOcTUMAa Co7- W
Cyg-HeoxomnaHa M HEIITO W3PaKEHHUjOM JIOMHHAIIM]OM TEPMOJUHAMHYKHA CTaOWUITHU]UX
170(H)21B(H) wm3omepa man 17B(H)21a(H) u 17B(H)21B(H) wm3omepmma. U kox
xomoxomana cy mnosehamm  ommocm  17a(H)21B(H)22S  enmmepa  mpema
170(H)21B(H)22R enmmepuma (tabena 7). Cimmaroct ca y3opkom B30 400 Baxu u Kof
crepana. Mehytum, nomuHammja Cao-XxOMoOJIOTa TOTOBO Ja je uirdesna, a Behu cy u
caapxaju TEPMOJTUHAMHUYKH CTaOMITHUjUX S5a(H)14a(H)170(H)20S,
Sa(H)14B(H)17p(H)20R u 5Sa(H)14p(H)17B(H)20S wu3omepa, kao u auacTepaHa.
CrepaHCKM MaTypalMOHM MapaMeTpu IoKa3yjy HemrTo Behe BpeIHOCTH HEro y

Mpou3BouMa nupoiuse yriba Ha 400 °C (Tabena 8).
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Metun-ecTpu MacHHUX KHCEJIMHA, MAaKO 3HAYajHO 3acTyIUbeHU y OUTyMEeHHMa
yIJbeBa M MPOM3BOJIMMA MUPONH3e yribeBa U acantena Ha 250 °C, mpu nuponusu
acgantena Ha 400 °C y motmyHOcTH m30cTajy. ETHn-ecTpu ce jaBibajy y penaTHBHO
HUCKUM KOHLIEHTpaiujama, Mehy kojuma ce uctuuy napHu Czo-Czs XxoMono3u; U y
JpyTUM CTy/AHjaMa je MoKa3aHa HemTo Beha cTabMIHOCT eThi-ecTapa Off MeTHI-ecTapa
MacHux kucenuna (Hmp. Cabral et al., 2016). HajBepoBaTHHjU MPOU3BOAN TEPMUUKOT
pas3nmarama ecTapa MacHHX KHCEIMHA Cy N-ajKaHW, MaJja Ha BHIINM TeMIIepaTypama
MOTYy Ja c€ TpaHCOPMHUIIYy H y alKWI-AepHBaTe apOMATUYHUX YTJHOBOJOHHKA

(6ensena, uHzeHa, ToyeHa u Hadranena; Herbinet et al., 2011).

1.4.2.2. Apomamuynu y2606000HuyU

@pakiyja apoMaTUYHUX YIJbOBOJIOHHMKA IOKa3yje BEOMa BEIMKY CIMYHOCT ca
apOMaTUYHUM YTJHOBOJOHHUIIMMA JOOWjeHUM muponn3oM yriba B30 na 400 °C (cnuke
39k u 39k). 3a paznuky oj] npou3Boaa nuponuse acdanreHa Ha 250 °C, 6eH30X0MaHu U
JiepuBaTH eyJajieHa U KaJlajdeHa Y IOTIYHOCTH U30CTajy.

N-AnKuIOeH3eH! ce, 300T TePMUYKOI pasfiarama, jaBjbajy y 3HATHO HUXKHUM
KOHIIeHTpaljama Hero mpu nupoiu3u Ha 250 °C. Kao u koa N-ankana, He J1071a3u 70
OPOMEHE Y OJHOCY HEMapHUX W MapHUX 4iaHoBa xomoioror Huza (mapamerap N/P),
anu ce moBehaBa TOMHUHAIMja KPaTKOJaHYaHKX jeauiberba (mapamerap LHCPI; tabene
6 u 9), mro noHoBo ynyhyje Ha 3ajeJHMYKO TOPEKIIO N-ajikaHa U N-ankuibeHzeHa. ¥
OJTHOCY Ha OMTYMEHE yribeBa H Mpou3Bo e mupoim3e achanreHa va 250 °C, nouwio je u
10 6iaror ckpahema npoceyHe BeIMYnHe MOJIeKyJia N-aJKuIOeH3eHa.

Kao un y mpousBoauma muponuse acdantena Ha 250 °C, yowbnBa je TOMHUHAIH]a
1,6-DMN (23 % ykynuaux mumetwiHadranena) u 1,2,5-TMN (38 % ykymHux
TpuMeTUIHA(TAJIeHa), ITO U Jajbe YKa3yje Ha YTHIAj OPEKIIa MPeKypcopcke bnomace
Ha pacrozeny ankwiHadTaneHa. BpemHoctn QeHWwI- W AMMETHIHAPTAICHCKHX
MaTypalMOHUX Mapamerapa Behe cy Hero koJ OWTyMEHa KaMEHOI YIJba, AOK je
CUTyalnyja CymnmpoTHa KOJ TpUMeTHIHa]TaJeHCKUX mapamerapa. Mehytum, He 3amaxa
ce jacaH TpeH/ Y OJJHOCY Ha mpowu3Bojie nmuponuse achanreHa Ha 250 °C, oJHOCHO CBU
HaBeJICHU MapaMeTpy TMoKa3yjy BeoMma CIM4He BpeAHOCTH Y y3opiuma B30 Asf 250 u

B30 Asf 400 (tabema 10). Wmajyhu y Buay BpJIO BHCOKE caapiaje alkui- U
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¢denunnadranena y mnpousBoguma muponuse achantena na 400 °C, mnoHamame
HaQTaJCHCKUX MaTypallMOHHUX IlapaMeTapa MoOKe Ja ce 00jaCHM HWHTEH3UBHUM
CTBapameM OpojHHUX jJepuBaTa HadTaleHa (KaKo TEPMOJUHAMHYKA CTAOUITHUX, TAKO U
OHHMX HECTAaOWJHHWjUX), OJICYCTBOM MHHEPAIHUX KaTajiu3aTopa W HajBepOBATHUjE
HEJOBOJFHUM BPEMEHOM 32 OJIMTPaBabe N30MEPH3ALNje alKmI- U (heHmTHa]TaICHA.

Hu ¢enanTpeHCKH MaTypalMoOHM NapaMeTpu He MpHUKa3yjy TPeHJ ca3peBama
OpTaHCKe CYICTaHIIe y HU3y OMTYMEH KaMEHOT yriba — IPOU3BOAN NHPOJIN3e achanreHa
Ha 250 °C — nmpousBoau nuponuse achanrena va 400 °C (tabena 12). Bucok je cagpxaj
ankuiIpeHaHTpeHa KOju BOJAE TMOPEKII0 O/ CyBO3eMHUX Omsbaka: yaeo 1-MPy ykynHuM
MeTriapeHanTpeHuma uzHocu 29 %, a yueo 1,7-DMP y numerundenanrpernma 20 %.
HepuBatu denantpena y yzopky B30 Asf 400 Beoma n1obpo ocnukaBajy pacnojeny y
OWTyMeHy KaMEeHOT YyIjba, C THM INTO WM je caapxkaj oko 4 myra Behmu.
®deHnndeHaHTpeHN ce jaBibajy Y 3HaTHO HUKMM KOHLIEHTpAlMjaMa Hero MpH MUPOJIN3U
yriba Ha 400 °C.

C npyre cTpaHe, MOJULUMKINYHI ApOMAaTHYHU YIJbOBOJOHUIM NOMYT (IIyopeHa,
¢nyopanteHa, mnupeHa, OeHs3o[c]dpenaHTpeHa, OeH3o[a]aHTpaleHa, Xpu3eHa,
TpudeHuneHa, 6enzodyopanTeHa, OCH30MUPEHA U HUXOBUX METHII-JCpUBATa jaBIbajy
ce y CIMYHHUM cajipKajuMa Kao u npu nuponnsu yriba B30 Ha 400 °C. OBa jenumema
HACTajy y 3Ha4ajHUM KOHIIEHTpalyjamMa MpU MHUPOJIM3M M XUJIPOreHOJIU3U acganreHa
(Steedman, 1985; Thomson et al., 1984), a Ha pauyyH KOHAECH30BaHMX aPOMATHYHHX
cTpykTypa y acantenuma (Groenzin, Mullins, 2000; Hurt et al., 2013). Ilepunen je
OJICYTaH, y CKaly ca HBeroBoM ciabom tepmmyukoM crabmmnomthy (Marynowski et al.,
2015). MaryparnnoHu mapaMeTapy U3padyHaTH Ha OCHOBY OOMITHOCTH METWI(IyopeHa,
METHJIIIMPEHAa U METHJIXPH3CHA TMOKa3yjy jacaH TPEHA Yy OJHOCY Ha OMTyMEH KaMeHOT
yriba. MehytuM, y onHocy Ha muponu3y achanrena Ha 250 °C 3amaxka ce pelaTHBHO
Mayio moBehame BpPEeTHOCTH METHI(IYOPEHCKHX M METWIXPU3CHCKUX IapaMerapa, a

KOJ METHJIITUPEHCKHX MapaMeTapa u 0J1aro cMameme Bpeaaocta (tadene 11, 13 u 14).

71.4.2.3. Apomamuyuna cymnopna u KuceoHuU4Ha jeourera

Kao u mpu muponusu yribeBa Ha 400 °C, xomaHu ca THOPEHCKUM MPCTECHOM

OJICYCTBYjy YycClieJi TEpPMHUYKOI pasjarama, pacnajajyhum ce HajBepoBaTHHje Ha
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Csp xomane u 2-mMetuntuode. AnkuiatnodeHu u N-ankmindeHzo[b]tnodenn Takohe
HHUCY WACHTH(UKOBAHH, INTO je y CarjacHOCTH Ca HHMXOBUM IIOHAIAEKEM IPH
HHTEH3UBHOM TepMH4KOoM ejcTBy (Koopmans et al., 1995; Zhiguang et al., 1998).

MerunoBanu 6en3o[b]trHodenn mokasyjy aeceTak myta HUKE caapikaje Hero y
npou3BoguMa muponmse yriba Ha 400 °C (ciuka 55); mehyTuM, 3aHUMIBMBO je Ja
HajU3paKCHUjU XPOMATOrPaMCKU MakcuMyM mpeacrasiba 2,4-DMB[b]T. Osaj uzomep
auMeTIIIOeH30[b]THodeHa je MUPEeKTHH MPOM3BOJ TEPMHUUKOT pasziarama 4-N-ajKui-
2-metwinben3o[b]tuodena n 2-n-ankmin-4-metmwiden3o[b]tnodena, Koju Cy IpUCYTHH y
NpOM3BOAMMA MHUponn3e yribeBa MW achanrena Ha 250 °C. VYV  pacnogenu
MeTriaden3o[b]rnodena moraa 6u ma ce ouekyje momuuanuja 2-MB[b]T u 4-MB[b]T,
yclies] pasnarama 2-N-ankunoenso[b]tnodena u 4-n-ankundenszo[b]tnodena. Mehytum,
OBa TpyIa jeUmbEma je N3ryOJbeHa ycien JaKe MCIapJbUBOCTH, INTO je CIy4aj W KOJ
metunHadraneHa (Ahmed, George, 2004; Furmann et a., 2013). Ocranu uzomepu
auMeTHa- u etwiabenszo[b]tuodena Mory ga HacTaHy  |PSO-BOJAOHHUK-PaAMKAICKOM
aJIMjoM Ha oAroBoBapajyhe ankunnanOeH3oTHodeHe, y3 eNUMUHAIU]Y OCTaTKa jeTHOT
on 6enso-npctenona (Dartiguelongue et a., 2006; Rospondek et al., 2007).

Hubenzotnoden, nHaproTHODEHH U HUXOBH METWIOBAHU JIEPUBATU CY
NPUCYTHU Yy 3HA4yajHO] KoAM4YMHU. OHHM alcoJyTHO JOMHMHHpa)y y OJHOCY Ha
TeTpaMeTHIHA(TaJICHe, JOK Cy KaJaJlleH W eyJaJieH IMPUCYTHH TEK y TparoBHMa.
Hacrajy o4 BHCOKOapOMaTH4YHUX CTPYKTypa Yy achanteHuma, Koje cy Oorare
XeTepoaTOMHMa CyMIIOpa — YIJIaBHOM yrpalleHUM y KOHIeH30BaHe THO(EHCKe
npcreHoBe (Baltisberger et al.,, 1981). CrabuiHa cy oprancka CyMIOpHa jeHbCHA, a
HAcTajy M y peakiyjaMa CEJIUMEHTHE OpraHCKe CYICTAaHIE Ca BOJOHUK-CYI(DHUIOM H
eJIEMECHTAapHUM CyMITOpoM ociioboheHum mpu mosumieHoj Temmnepatypu (Rospondek et
al., 1994; Sinninghe Damsté et al., 1987).

Haj3acTymibeHnja KHUCEOHHYHA apoMaTHYHA jelumberma Cy AnOeH30QypaH u
BETOBH MeTHII-IepuBaTi. Hacranak nubeH3odypaHa Npu MUPOJIU3HA M XHIPOTCHOIN3N
acganteHa objarmaBa ce KOHACH3AIMjoM cyceHuX heHomHnx crpykrypa (Thomson et
al., 1984). Ox ykymHOT KHUCCOHHKA y ac(alTeHNUMa yIba, O MOJOBUHE 10 1Be Tpehune
je Be3aHo y (EHOJHMM XHIPOKCWIHHUM TIpylaMa, a OcCTaTak YIJaBHOM wu3rpahyje
etapcke Be3e (Schwager, Yen, 1979). Kao y cmnyuajy nadraneHa, ¢mayopena,

(deHaHTpeHa, MMpeHa U XpU3eHa, MaTypalMOHM MapaMeTapy H3pauyyHaTH Ha OCHOBY
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OOMIIHOCTH JepuBaTa auOeH30oTHOdEeHa W aubeH30ypaHa MOKaszyjy jacaH pacT y
OJIHOCY Ha OMTYyMEH KaMEHOT YIJba, ajli Cy UM BPEJHOCTH BEOMa CIMYHE BPEIHOCTUMA
W3payyHaTUM 3a TMpousBojie mnuponusze achanteHa na 250 °C (tabenma 15).
HajBepoBatHuju y3pounu oBor (peHOMEHa Cy MHTEH3MBHO CTBapame IUOeH30(ypaHa,
nuOeH30THO(eHa U BUXOBUX METHII-IEPHUBATA, OJICYCTBO MUHEPATHAX KaTalnu3aTopa 1
BpeMe 3arpeBama HeJIOBOJBHO 3a M3oMepu3anujy u nemetunosame MDBFuUu MDBT.

benzonadrodypanu u 6enzonadhroTnodPeHn ce jaBibajy y pellaTHBHO BEIUKUM
caJip’kajuMa M Ha Taj HA4WH MO0Ka3yjy 3Ha4ajHy TepMUUKy ctabminHoct. HajepoBaTHumje
HACTajy OUPEKTHUM pa3jiaralbeM BHCOKOAPOMATHYHHX CTPYKTypa Yy acdalTeHuMa,
Ooratux xerepoaTroMHMa CyMmIiopa M KuceoHunka. bensonadrodpypanu cy 3acTyrnybeHUjH
ol 6enzoHadToTHO(dEHA, jep HACTA]y KOHJICH3AIUjOM CyCeTHUX (DEHOIHUX CTPYKTYpa,
kojuma achanrenn yripa oOwmmyjy (Schwager, Yen, 1979). Ha <¢opmupame
oenzoHadToTHO(MEHA YTUUY M PEaKIfje OpPraHCKEe CYICTaHIIe ca BOJOHUK-CYyI(UIOM U
eJIEMEHTaPHUM CYMIIOpOM ociio0ohernnm npu nuponusu. Mehyrtum, konnduse S u HoS
KOje HaCTajy Npu MHUPOJK3H ac(haiTeHa Mame Cy OJ] OHUX KOje HAacTajy MpU MHPOIU3U
yIJba, 300T MOTIIYHOT OJICYCTBA IIHPHTA.

OenunandenzoTnohenn u pernnauoeH30pypanu ce, kao U peHmIheHaHTpeHH,
jaBJpajy y 3HaTHO HW)KUM KOHIIGHTpalyjama y 0JJHOCY Ha IPOU3BOIEC MUPOJIH3E yIriba Ha
400 °C. Pacnionene cy UM y CYIITHHU BEOMa CIIMYHE, all Cy UM Ca/Ip)Kaju AeceTak MmyTa
HIDKM Ol OHHMX KOjH Cy MNpHKa3aHu Ha ciauuy 57. OYekuBaHO je Ja pe3uayaliHe
acanTeHCKe CTPYKType TOcelyjy Benuku aduHUTET Ka QeHmn-pajgukanuMa (1o
aHaJIOTHjH ca ahUHUTETOM TpemMa BOAOHHUKY; Thomson et al., 1984), Tako na ce dpermi-
pamuKamy CTBOPEHHM TOKOM IIHPOJM3E palauje Be3yjy 3a CJoXeHe acgalTeHCKe
CTPYKType Hero 3a ociobol)eHa apomaTnyHa jequmema — (PeHaHTpeH, TUOCH30(ypaH,
nubenzotuoder u HapToTHODCHE.

Ha mexaHM3aM HWHTPaMOJIEKYJICKOT 3axBaTa XeTepoaroMa CyMIopa YKazyjy
penaTMBHO BHCOKE KoOHIeHTpauuje (enantpo[4,5-bcdltnodena u mweroBux merui-
nepuBata. Canpxkaju  6enso[2,3]penantpo[4,5-bcd]tnodena,  tpudennneno[4,5-
bcd]tuodena, xpuseno[4,5-bed]tnodena u u3omepa nupeHoTHOPEHA CY HHUCKH, Kao Y
y3opky B30 400. Bucoke KoHIEHTpalyje HaBeJCHHX jeumbema y y30pky B26 400
o0jalImeHe cy KaTAIUTHYKUM YTUIajeM MHHEpasa IJIMHA Ha apoMaTU3alioHe Tpolece

IIPU ca3peBamy OPraHCKE CYICTaHIIE yIibeBa.
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7.5. TlpuMeH/bUBOCT MATypalMOHHUX MapaMeTapa y HNpPOLeHH
3peJIOCTH  OpraHckKe CyINCTaHIe XYMYCHMX YIbeBa — mnopelheme
pe3yJiTaTa  NUPOJUTHYKHX  eKCepuMeHaTa W NPHUPOJIHHUX

MaTypalMOHUX cepuja

IIpomene Ha OpraHckoj CYNCTaHLIM XYMYCHHUX YIJb€Ba HAaKOH MHMPOIMTHYKHX
eKCIIepUMEHATa WCIHUTHBAaHE Cy MHUKPOCKOIICKMM aHalu3amMa U ojpehuBameM
BpPEeIHOCTH OpOjHUX MaTypalHOHHMX TMapaMeTapa Ha OCHOBY pacmojeiia U OOMIHOCTH
OMOMapKepCKUX M apOMaTHYHHX jenumbema (Tabdene 2-4, 6-15). Peduekcuja BuTpuHuTa
y YBpPCTUM OCTaluMa IMHPOJIM3E yriheBa ce Haryo moBehama, HapoynTo mpu jadem
TepMUYKOM yTunajy (tabena 2). TamacHa Iy)XKMHAa MakKCUMyMa CIIEKTpajHE KpHBE
¢dyopecueHnmje je mokaszana cinady OCETJBMBOCT Ha TEPMHYKO JEjCTBO, JOK je
KOJIMYHUK CHEKTpanHe (QuIyopecleHlrje KOJ alrMHUTa, KyTUHWTA, PE3UHHUTA MU
CHOpPUHUTA OMO YNOTpeOJbUB CaMO Ha HMXKEM CTENEHY 3pEJIOCTH OPraHCKe CYICTaHIE
(rabena 3).

Bpennoctn n-ankanckux mnapamerapa CPl m ACL cy cmameHe, OJHOCHO
N-aJIKaHCKM MaKCUMyMH Cy TOMEPEHH Ka ajJKaHhMa ca MambhM OpojeM YIJbeHHKOBHX
aToMa, HapOYUTO Yy MOYETHOM CTaJujyMy TEpMHUKOr ca3peBama. OBe NpoMEHE Cy
HEIITO HU3paXKeHWje NpU MHUPOJIM3M yrjbeBa HEro mnpu nuposnnsu acdanteHa. Kop
napamerapa LHCPI u Pr/Ph youen je narmu pact BpeaHocTy npu nuponusu Ha 250 °C,
a HakoH muponuse Ha 400 °C momwio je 70 cMamema BPEAHOCTH OBUX MapameTapa
(tabGena 6). CAMYHM pe3yNTaTH Cy 3aMaXCHH W KOJ| CEpHje HOBO3CJIAHICKUX yrbeBa ca
pactyhum panrosuma (Vu et al., 2009). [Ipema moOujeHnM pesynTatuma, pacrojele
N-ajikaHa W W3OTPEHOMIHUX aJIKaHa MOKa3yjy Behy OCeTJBHMBOCT Ha TEPMHUYKO JI€jCTBO
1o 250 °C, omHocHO Kana je peduekcuja ButpuanuTa HUKa o1 0,8 % (cmuke 38 u 40,
Tabena 6).

Xomancku Marypanuonu napamerap CzoffS/(S+R) mpatu Tpenn caspeBama
OpraHCKe CYICTaHLle y HHU3y OUTYMEH yIrjbeBa — IMPOU3BOAMU IMHUPOJIM3E YIJbEBA U
ac¢antena Ha 250 °C — npousroau nuposinse Ha 400 °C. [TapameTap Caofp/(ap+patpP)
j€ ToKa3ao OCETJFMBOCT Ha HIKEM CTEIEeHY 3pesiocTH opraHcke cymnctanie (1o 250 °C,
oarocHo mpu Ry = 0,42-0,78 %), anu To He Baxku u 3a mapamerap Csofa/Caoaf (Tabena

7), HITO je YOUCHO W KOJ CepHje HOBO3ECIaHICKUX yribeBa ca pactyhum panrom (Vu et
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a., 2009). OBakaB pe3yiTarT MOXE Ja C¢ MPHIMIIC MambeM CTEICHY pasliararmba
MopeTaHa, 300T BEIWKOr ydemha CyBO3EMHHUX OWJbaka y MPEKypCOpCKoj Omomacu
(Bocker et al., 2013; Isaksen, Bohacs, 1995). Bpennoctu mapamerpa Ts/(Ts+Tm) u
CTepaHCKHMX MaTypallMOHMX MapaMeTrapa Iokasaje cy Behe nmpoMeHe Ha BUIIEM CTENEHY
3penoctu oprancke cymncranie (Ha 400 °C, ogHocHo nipu R, = 1,78-1,83 %; tabene 7 u
8), mito moTBphyjy U panuja uctpaxusama (Bocker et al., 2013; Norgate et al., 1999).
MebhyTtum, Te mpoMeHe HUCY TOJMKO M3pakeHe Kao KoJ pediekcrje BUTpUHHTA (Tabena
2). OBakaB pe3yJsTar je Mmocjie[uia Tora Ja je OCHM TEePMHYKOI yTHIaja OTPEOHO U
JOBOJBHO JIyTO BpEME 3a W30MEpH3alMjy TMONUIUKINIHAX OHOMapkepa. Y O4bHBO je
noBehawe yzaena Cy7 crepana Ha pauyH Cpg cTepaHa, y3 pelaTUBHO HENPOMEHEH
caapxkaj Cps m3omepa (cnmka 42, tabema §). OBaj (eHOMEH je 3amakeH W TNpHU
ucnutuBamuMa yribeBa ca Hosor 3emanma (Norgate et al., 1999), cekBeHim yribeBa
Bucokor panra (Dzou et al., 1995) u npousBoma nuponuse xymycHux yribeBa (Lu,
Kaplan, 1992). Dzou et al. (1995) cy 3aksbyurnn na KoHieHTpaija Cyg cTepaHa pacte
10 ,,HaTHOT Mpo3opa‘“, a HAKOH Tora omnaja, JoK je KoHueHrpauuja Cy7 crepaHa cBe
BpeMe MpakTUYHO KOHCTaHTHA. [IpoMeHe y BpelHOCTMMAa CTEPAHCKUX MapaMmerapa cy
HEIITO M3paKeHUje MpH MHUPOJIM3H acdalTeHa, HEro NpU MHUPOIU3H EKCTPaXOBaHHUX
yribeBa (Tabena 8).

N-AnknnOeH3eHCKH MaKCUMYMU Ce TIOMepajy Ka WwIaHOBHMa XOMOJIOTOI HU3a ca
MambHM OpojeM YIJbeHHMKOBHUX aTOMa, IPU ca3peBamy OPraHCKE CYICTAHIE YIJbeBa U
acanteHa. OQHOC HENMapHUX W MApHUX WIAHOBA HAIJO Ce MeEma INpH ciadujem
TEPMUYKOM JIejCTBY, Tj. Ha 250 °C (Tabena 9).

Behuna HagraneHckux U peHaHTPEHCKUX MaTypallMOHUX MapaMeTapa Mokasyje
Behe BpeHOCTH y MTpon3BoIuMa ruponmse yribeBa Ha 400 °C Hero HaKOH MUPOIU3E Ha
250 °C. Uzyzemu cy TNR 1, MPI 1 u DMPI 1. Mehytum, BpenHocTH mapameTrapa ce He
nosehaBajy nmocmatpajyhu ox OuTymMeHa yribeBa kKa nmpou3Boauma nuponmse Ha 250 °C,
HapOYUTO KOJ| TPUMETHIHAPTAICHCKAX W METWI(EHAHTPEHCKUX Mapamerapa (Ttabemne
10 u 12). OBakaB pe3ynTar je MoclieAnila 3HAYajHOT yTUIaja MOpPEKa MPEKYpCOpCKe
o6uomace. M3 oBor pasziora, ynorpeda HapTaJeHCKUX U (PEHAHTPEHCKUX MATypalMOHUX
nmapameTapa je ompaBaaHa kajxa je peduiexkcuja Burpunuta Beha ox 0,8 %. Osaj
3aKJbyUaK j€ y CarjlaCHOCTH ca 3ala’kambMMa KOJ I'€OJIOLIKUX Cepuja yribeBa pacTyher

panra (Bocker et al., 2013; Killops et al., 2001). AHoManHe BpeIHOCTH MapaMeTrapa
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MPI 1 u DMPI 1 Ha BuiieM cTeneHy 3peloCTH OpPTaHCKe CYNCTaHIE YIriba MOCIeaua
Cy WHTCH3UBHOT CTBapama (eHaHTpeHa, Ha mTa ykazyjy mapameTpu PAI 1 u PAI 2
(rabena 12). denwmnnadpranencku omHoc PhNR mokasyje rpagamuoHo moBehame
BpPEIHOCTH O] ONTYMEHa yIjbeBa Ka mpousBoanMa nuponuse Ha 400 °C (tabena 10).

Merunxpuzencku Marypauuonn mnapamerap MCI 2w MeTwinupeHCKu
Matypanonn napamerpu MPYR u MPyl 2 Ttakohe mokasyjy moctymHo moBehame
BpPEIHOCTH O]l OMTyMEHa yrjbeBa Ka mpousBoamma muponuse Ha 400 °C. MCI 1 u
MPyl 1 moxa3yjy u3BeCHa OXCTyNama Ha BHIIEM CTENCHY 3pPEIOCTH OPTaHCKe
CYICTaHIle, ITO je Ciiy4a] U Koja (eHaHTpeHckor mapamerpa MPI 1 (tabene 12-14).
MCHR u CAI nokasyjy Behy ocetspuBOCT Ha TepMH4KO aejcTBO 10 250 °C, cinmyHO
N-anKaHCKUM W N-alkuiaOeH3eHCKuM mapamerpuma (tabeme 6, 9 um 14). Kog
MeTWINUpeHCcKuX napamerapa, MPyl 2 uma Hemro Behy OceTJbHBOCT Ha TEpMHUUKE
npomene Hero MPY R (tabena 13).

Onyopen u metunduyopenu (civmka 47) cy BeoMma 3acCTyMJbEHA jeIUbEHA Y
OUTyMEHUMa yIJbeBa U MPOU3BOAMMA MUPOJIM3E YIJbeBa U ac(anTeHa, Ha OCHOBY uera
je TpemIoKeH HOBH MaTyparmonu mapamerap: (2-MF + 3-MF)/(1-MF + 4-MF),
npukasas y Tabenu 11. OH npencTaBba KOJIUYHUK 30Mpa TEPMOJUHAMUYKH CTAOMIHUX
u 30upa TepMOAMHAMMYKN HECTaOMJIHMX H30Mepa MeTHI(IyopeHa, a O3HaueH je Kao
MFI 2, mo ananoruju ca merunxpuzeHckuM napamerpom MCl 2 u meTunmupeHckuM
napamerpom MPyl 2. MFI 2 je mokazao Beoma no0Opy Kopenamujy ca pedueKcHjoM
BUTPUHHTA, Tj. U3PAKECHUjU pacT BpeaHocTn uimel)y muponuse yribea Ha 250 °C u
nuponu3e yribeBa Ha 400 °C. ®@myopencku ananor mapamerapa MCl 1 u MPyl 1, T1j.
MFI 1 =15 - 2-MF + 3-MF)/(F + 1-MF + 4-MF), 3ampxaBa TpeH mnoBehama
BpeAHOCTH 0n OWTyMeHa yrijbeBa Ka mnpousBoguma mnupoiuse Ha 400 °C, amu ce
CMamyje HheroBa OCeTJbMBOCT Ha mpomene m3mehy 250 u 400 °C, xao xog MCI 1
(taGene 11 u 14).

OBH pe3ydTaTd yKasyjy JAa Cy MaTypalioHH IMapaMeTpu KOjU C€ 3aCHHBAjy
HCKJbYUYMBO Ha peaklyjamMa H30MepH3alyje aJKWiI-JepuBaTa apoOMAaTUYHUX jeAMI-EHa
MIOTOJTHH 32 KapaKTEepH3alrjy OpPraHCKe CYICTAHIE XyMYCHHX YIJbeBa, HAPOUHUTO TIPH
jadeM TepMHUYKOM yTHLa]y. MaTypalMoHy napaMeTpy KOjU YKJbY4yjy U alKHJIalMOHO-

JiealIKWIIalMoHe Ipoliece MOKa3yjy 3HAaTHO Ci1albHujy OCeTJBUBOCT, 300I MHTEH3UBHOT
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CTBapamba HECYNCTUTYUCAHUX NOJIMUMKIMYHUX apOMaTHUYHHUX YIJbOBOAOHMKaA. J[lo
CIMYHUX 3aKkJby4aka cy gonu u Bocker et al. (2013) u Killops et al. (2001).

Metunnubenzotnodenckn mapamerap MDBTR mokazyje u3BecHy cariacHOCT
ca cremeHoM 3penocTu oprancke cymcranie. Mehytum, R(MDBTR) u usmepena
peduiekcuja BUTPUHUTA MMajy CIMYHE BPEIHOCTH CaMO KOJ TPOW3BOJA MHPOJIHM3E Ha
250 °C (tabena 15). Pednekcuja Burpuanta HakoH nuponnse Ha 400 °C je 3naTHO Beha
O] BpPEAHOCTH pedUieKCHje TMpOICHEeHEe Ha OCHOBY OOMJIHOCTH  H30Mepa
MeTmanOen3oTrnodena. Ha To yrudy peakmmje apoMaTu3aimje OpraHcke CyNcTaHie 1
KOHJICH3aIlMjeé apOMaTHYHHX CTPYKTypa, Koje ce onxurpaBajy Behom Op3uHOM Of
M30MepH3alije METHIINOCH30THO(PEHA, Ka0 U HAKHATHE PEaKIIfje OPraHCKe CYIICTAHIIE
ca CyMIIOpOM M BOJOHHKOM-CYJ(UI0M, 0ci1000l)eHnM TOKOM MUpOIIU3E.

[Mpu mopehewy nmponmse acdanTeHa ca THPOIU3OM YIJba, MaTypalUOHU
napaMeTapyu M3padyHaTH Ha OCHOBY OOMJIHOCTH aJKWI-AepUBaTa apoOMaTHYHHUX
jenumemna Noka3yjy aa mnpu muponusu Ha 250 °C Bume caspeBajy acdanreHu, a Ha
400 °C keporen yriba. OBa TBpAWma Baku 3a BehuHy HadTaneHCKHX, (QIIyOPEHCKHUX,
(heHAHTPEHCKHUX,  XPHU3EHCKUX,  JOUOCH30THOPEHCKUX ®  JuOeH30(ypaHCcKux
MaTypanuoHux mnapamerapa (tabene 10-12, 14 u 15). HdoOujenu pesynrar je y

CarjacHOCTH ca JIAOMIHU]OM CTPYKTYpOM acaireHa y OAHOCY Ha KEPOIeH YIiba.

7.6. Kontposucana okcuanuja acajiTeHa yribeBa

7.6.1. Onmre KapakTepucTUKE 100MjeHNX MPOU3BOIa

IIpy KOHTpONMCaHO] OKCHIALMjH acdalTeHa YIjbeBa BOJAOHHMK-IIEPOKCHUIIOM,
JIO1IUTO je Jio ocnobahama ManTeHa y uzHocy of 2,5-2,9 % y onHOCYy Ha MOYETHY Macy
acgantena (tabena 460). M acdanteHckn ocTaTany Cy MpeTpIeNd OKCHIAIN]Y, TaKo Jia
Cy HOOWIIH CBETIIOMPKY 00jy, IPETEHKHO 3eMJbACTy TEKCTYPY M BbUXOBa Maca je yBehana
3a oko 20 %. Iloxg MHMKpOCKOIIOM ce 3amaka MHpamliKacTh U3rien acalTeHCKUX
ocTtaraka, ca uecturnama BemmumHe 10 20 pum (cmuka 35). Ilpm excmepumeHTy ca
HATPHjyM-TIePj0JaTOM, IPUHOC MaJITeHA je u3HOcHo 1,6 %, a acanTeHCKH ocTaTaTtax je
TaMHOMPK, 33JpKao je MPeTeKHO CTAKJIACTy TEKCTypy M Maca My je yBehana 3a cBera
2 %. Tlpm MHUKPOCKOIICKOM TOCMaTpamy ac(alTeHCKH OCTalll WMajy KOMITaKTaH,

CTAKJIACT U3IJIeA ca (GUHO TEKCTYypHCaHOM MOBpIINHOM (ciuka 35). [IpuHocu ManTeHa y
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OKCHIAIIMOHNUM eKcriepuMeHTHMa 2-5 myTa cy Behu o1 caapxaja clIoO0HUX MajaTeHa Y
WCTIUTUBAHUM yTJbeBHMa (Tabena 40).

C npyre crpaHe, YKyNHH NPHHOC 3acHMNEHUX YIJbOBOJOHHMKA (IIPOM3BOJ
npuHOca Oociao0oheHMX MaiTeHa, OJH. NHUPOJUTHYKOT yjba W yAena (pakuuje
3acuheHuX yripbOBONOHMKA; Tabene 4a m 40) 2-3 myTa je Mamu HErO IpU MHPOIH3N
acanrtena yripeBa, 10K KOJ apOMaTUYHHUX YIJbOBOJIOHUKA OBaj (akTop usHocu 5-7. To
HECYMIHLHBO TOBOPH Ja TP IMHUPOIN3M achaiTeHa yriba, 3a pa3iiuKy 01 KOHTPOJIHCAHE
OKcHUaainuje, ocuM ocliobal)ama OKIYJIOBAaHUX jEIUCHA JIOJIA3H W JIO TEPMUYKOT
KpaKoBama OPTaHCKE CYICTAHIIE U CTBapama MUPOTeHUX MPOU3BO/a, HAPOUUTO y KIIACH
apOMaTUYHUX yTJHOBOJIOHHKA.

I'pynHoM cactaBy npou3Bojga OCI000)EHHX KOHTPOJIMCAHOM OKCHAAINjOM
acanTeHa HajCIMYHUjU je TPYIHHU cacTaB OMTyMeHa yribeBa, y3 yBehaHe campikaje
3acuhieHMX ¥ apoMaTHYHUX YIrJboBOJioHWKA (Tabema 40). Ilpunoc 3acuhenmx u
apOMaTHYHUX YIJbOBOJOHMKA, OCIO00)EHMX JIejCTBOM BOJOHHUK-TIEPOKCH[A, MOKa3yje
pasnuke usmely acdanrteHa Mpkor u acdanteHa kameHor yriba. C apyre crpaHe, w3
acanTteHa KaMEHOI' yrjba Cy JEjCTBOM BOJOHMK-TIEPOKCHIA M HATpUjyM-TIepjojaTa
ocioboheHe penaTHBHO CIMYHE KOJMYHMHE 3aCHMNEHUX M apOMAaTHYHUX YIJbOBOJOHHKA
(tabGena 46). MehyTtum, oBe pesynTare Tpeba y3eTH ca BEIUKOM PE3EPBOM, jep Cy mMace
n3zonoBanux (Qpakmnuja mzHocuie ceera 0,3-0,4 MQ, ma cy W pelaTUBHE TpEHIKE Y
Mepewmy Mace Morie na Oyay Bemuke. NSO-dpakmmjy cy kKao Haj3acTyMJbeHUjU
NPOU3BOJI KOHTPOJMCAHE OKcUraluje acdanteHa n3 HadTe W OUTYMHUHO3HOT IecKa
noownun u Liao, Geng (2002). Ayropu cy nanu oOjalImeme da Cy OKCHIAIMOHA
cpencta (takohe HoO, u NalO,) menoBana camo Ha Hajcnabuje Be3e y CTPYKTYPH,
YUMe Cy MOJEKYNu acgalTeHa NpeTpIieNrd CacBUM OJlaro pasnarame, 0e3 BeJHKe
MoOIU(UKAIHje MOJCKYJICKE CTPYKType, TMa je W TJIAaBHU IpaBail TpaHCopMaiuje

acdantena nmao ka NSO-jenumemnma.

7.6.2. CacraB ocjio00l)eHux MajaTeHa

7.6.2.1. 3acuhenu y2606000nuyu

Mehy 3acuheHuM  yrJbOBOJOHHMIINMA,  OCIOOONEHMM  KOHTPOJIUCAHOM

okcuaanyjom acdanrena, npeosialyjy n-ankanu. Oanukyjy ce Mmakcumymnma Ha Cos 1
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Cy 1 jemnakuM ydemheM MapHUX W HEMApPHUX YJIaHOBA XOMOJIOTOT HH3a (Tabena 6).
OBakBe pacrnojiene N-ajgkaHa 100ujeHe Cy U NPU OKCUIALMOHOM pasjaramy acganreHa
u3 nBa y3opka Hadre m3 Benemyerne (Liao et al., 2006a). YV oaHocy Ha OUTyMeHE
yIjbeBa, CMameHa je JAOMMHAIMja IyrojaHYyaHUX XOMOJIOra, a IIpOceyHa JIy>KHHa
N-aJIKaHCKOT JIaHIIA je Mama 3a oKo 3 yribeHukoBa atoma (mapamerpu LHCPI u ACL,
Ttabena 6). OJ M30NPEHOMIHUX alKaHa jaBJbajy ce camo mpuctaH u ¢utan. [lag y
BpenHoctuMa napamerpa Pr/Ph y onHocy Ha OutymeHe yribeBa je u3pasur (tademna 6).

XomaHu WMajy pacmojeny ciudyHy kao Ha ciamnu 41B (yzopak B30 400);
caapxkaju Cy; u Cy9 XOMOJIOTa Cy HEITO HWXKH, JIOK TEPMOJUHAMHYKH CTAOWITHU
170(H)21B(H) m3oMepu amcoiayTHO JOMHUHHpaAjy. 3ajeqHo ca moehanmm caapikajem
neoxonana u 17a(H)21B(H)22S xomoxomana, To ynyhyje Ha BUCOK CTEIEH TEPMHUYKE
3perocTu OpraHcke cyrncranmne (tadena 7).

CnudHOCT ca MpOoW3BOJMMa MUPOJN3e yrikeBa U acdanreHa Ha 400 °C Baxu u
KOJI cTepaHa. TepmoarHaMU9IKH CTaOMITHH 5a(H)140(H)170(H)20S,
S5a(H)14B(H)17B(H)20R u 5a(H)14B(H)17B(H)20S n3omepu crepana u quactepaHu ce
jaBbajy y BHCOKHUM cajpkajuma. KoHnTponucanoMm okcuuanujom acdanreHa HadTe U3
Tapumcke kotiuHe (Zhao et al., 2010a) youeno je moBehame yaena Cyg cTepana u
Bpeanoct napametapa CogaaaS/CogoaoR 1 Ts/Tm, kao u cmameme yaena Cog Xxonana,
y OJHOCY Ha cioboaHe ManteHe y HapTH. McTu TpeHna je yowsHMB Yy BpeAHOCTUMA
XONAHCKUX M CTEpaHCKUX Mapamerapa y TaOemama 7 m 8. CTepaHCKH MaTypallOHH
napaMeTpu 3a acaiaTeHe U3 KaMEHOT yrjba yak Mokasyjy Behe BpeaHOCTH HEro HakoH
nuponuse yriba Ha 400 °C.

Pacnogene OHOMapKepCcKHUX jeIUEHEHAa HAKOH OKCHAALMOHOI TpeTMaHa
acdanTeHa BOJOHUK-TIEPOKCHIOM, OJHOCHO HaTpHjyM-miepjogatoM, MmehycoOHO cy
BeoMa ciamyHe. MUHUMAITHE pasjifKe ce OTJIeNajy y pacroAesn N-ajJKkaHa U JruacTepaHa.
[Mpn okcupanuju BOJAOHUK-TIEPOKCHAOM Majo je Behm campkaj kpahmx N-ankana u
nractepana, na LHCPI u nuactepancku mapaMeTpu mokasyjy HemTo Behe BpeaHocTH, a
IpoceyHa TyHHa N-aJIKaHCKOT JIaHIa j€ HELTO Mamka HEero Ipu OKCuaaluju achaireHa
HaTpujyM-miepjogatom (tabeme 6 wm §). Ha OCHOBY BpemHOCTH N-aJKaHCKHX,
U30MPEHOUIHUX, XOMAHCKUX M CTEpaHCKUX MapaMmeTrapa, MPOMU3BOAM OKCUAALHUje
acganTeHa okasyjy 3HaTHO Behy TepMHUKY 3peJOCT Yy OJHOCY Ha OMTyMEHE YIJbeBa U3

Kojux motuuy (tabese 6-8).

163



Huckycuja

Meby ecTprMa MacHUX KHUCENIHMHa NpeoBinal)yjy METWI-TaIMUTaT U METHII-
creapaT, IUTO HHje HEOOMYHO ¢ 003MpOM Ha BeNMKO yuemhe NaJIMUTHHCKE H
CTeapuHCKe KucenuHe y ononunuanma. Ocraay METHUII-eCTpU Cy NMPUCYTHH Y 3HA4ajHO
HIDKUM KOHLICHTpALlMjaMa, ca HELITO W3paxeHujuM MakcumymuMa Ha Cp3-Cz u Gnarom
JOMHUHAIIMjOM €cTapa KHCeIHHAa ca MapHUM OpojeM YIJbeHHKOBHX aToMma. ETmi-ectpm
CYy, aKO Ce U3y3My METHJI-NIaJIMUTAT U METHJI-CTeapar, OOWIHUjH 0]l MeTHI-ecTapa. OHM
noka3yjy makcumyMme Ha Cps-Czp 1 Takolhe ymepeHy HOMHHAIMjy ecTapa KHCEIHHA ca
mapHUM OpojeM YTJbEHHMKOBHX aTOMa; CIMYHE pe3ynrate cy nobwmm u Yang et al.

(2009) npu okcunanuju HadTHEX acanteHa momohy H,O, 1 CH3COOH.

7.6.2.2. Apomamuynu y206000HuyU

Kao mro je panuje omucano, y ¢pakiuju apoMaTHYHUAX YTJHOBOJOHHKA,
ocnoOoheHnX MpW KOHTPOJIUCAHO] OKcUAanMju acdanTeHa, 3ampaBo mpeoBialhyjy
(GyHKIMOHAIN30BaHA jeIUbEha — €CTpU OEH30€Be KHCEIHMHE, eCTpU (TajgHe KucelnHe
U PA3IUYUTH TNPOU3BOAM OKCHJAALM]j€ XOMAHOUAHUX M CTEPOUJIHUX [EIUECHA.
OxcuanoHy TpeTMaH acgalTeHa HUje MPEenopywbHB 3a UCIUTHBAWkE IPYTUX rpyna
jenMmbemha OCHM 3aCUNeHUX YIJhOBOJOHHUKA, jep Cce y apoMaTHUHY U ToJapHy Gpakiujy
YHOCE jeMIbemha Ca KHUCEOHWYHUM (YHKIMOHAIHUM TIpylaMa, Koja IpeJICTaBibajy
npousBoe okcuaanuonux mporeca (Liao et al., 2006a). Cam OKCHIAIIMOHU TPETMaH je
UCYBHUIIIE arpecuBaH 3a apoMaTH4HE YIJbOBOJOHHUKE, Ma J0ja3u [0 HHTEH3UBHE
OKCHIAaIMje ¥ pas3jlarama MOJWIUKINYHAX CTPYKTypa. Y  jeAHO] CTyIOHjH
¢doronerpasanioHe OKCUAALMje MOJUIUKINYHAX ApOMATHYHHUX YIJbOBOJOHHKA, Kao
TJIABHU OKCHJIAIIOHH MTPOU3BOIN HACHTU(UKOBAHH Cy apOMAaTUIHU XUAPOKCH-, KETO- U
xuHOHCKH nepuBatu (Dabrowska et al., 2008).

benzoxomanu ce jaBijpajy TEK y TparoBhMma, ca pacrojeiaMma Koje umajy
CIIMYHOCTHU Ca pacmojeiiaMa y OuTyMeHHMa yribeBa. N-AJNKWIOCH3CHN Cy MPHUCYTHU y
HUCKUM KOHIEHTpallijama, ca jeJHaKuM ydemhem MapHUX M HEMapHUX XOMOJIOra U
makcumymoM Ha Cp; (Tabena 9). AnkwiHadTajaeHH MPAKTUYHO H30CTAjy, a CaIpiKaj
bennnnadraneHa je Hu3ak, ca m3pakeHom gomuHanujom 2-PhN Ham 1-PhN (tabena
10). deHaHTpeHU CE jaBJbajy Y YMEPEHO HHCKUM KOHIICHTpaIMjama, ca pacrojenama

HajCIMYHUjUM TIPOM3BOMMA mupoiu3e acdantena u yribeBa Ha 250 °C (tabena 11).
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Haj3acTymybeHUju MONMUUKIMYHM apOMaTUYHM YIJbOBOJAOHMLM Yy IPOU3BOAUMA
ocio00heHUM KOHTPOJMCAHOM OKCHIAIMjoM acdanTeHa cy NUpeH u (IyopaHTEH.
OpnHoc penaTuBHUX OoOWIHOCTH mupeHa u Quyopantena kpehe ce oxm 3:1 mo 5:1. C
apyre cTpane, OeH3o[alaHTpalleH, XpU3eH, TPUPEHWIEH U BUXOBH METHJI-IEPUBATH ce
jaBJbajy y BEOMa HHCKHAM KOHIEHTpanujama. ANKmwi(iyopeHu, 60eH30(IyOpaHTeHH U
OCH30IMPEHHN Ce jaBJbajy TEK Y TparoBuma, 1ok y3opak B30 Asf NalOy4 cagpku Hemro

Behy KOMMUUHY TepHiIeHa.

7.6.2.3. Apomamuyuna cymnopna u KuceoHuU4Ha jeourerwa

Hubenzotnoden, ankunaundenzotrnodenu, O0eHzopeHoH U OeHzoHaPTOdypaHu
Ce jaBJbajy y BpJIO HUCKUM KOHIeHTpanyujama. [ubensodypan, ankmiaundeH3odypanu u
Oen3oHadroTHO(EHH Cy MPHUCYTHH TeK y TparoBuma. OBakaB pe3ynTar je arcoilyTHO
OYEeKHMBaH, jep jeAHa CTapHja MpoLeAypa H30J0Bamkba apoOMAaTUYHHX CYMIOPHHUX
jenumema u3 Gpakiuje apOMaTHYHUX YIJHOBOJOHHMKA YIPABO IOIPa3yMeBa OKCUAAIH]Y
CYMIIOpHHX apomara y cyidoHe, momMohy cMmelie BOJOHUK-TIEPOKCHIA M CHpheTHe

KHCEITMHE, a 3aTUM W PEAyKIHjy eKcTpaxoBaHux cyndona momohy LiAlHy (Arpino et

al., 1987).

7.7. Orkpuhe HOBe cepuje OeH30XOmaHa W HeH 3HA4Yaj y

reoXeMHUjCKHMM CTyJAujamMa

C3,-Cs5 Ocnzoxomanu 1ukiau3oBanu Ha C-20 yectm cy cacroji HadTe W
eKCTpaKTa YIJbeBa, YJbHUX INEjIOBa M MAaTWYHHX cTeHa 3a Hadry (Hussler et al.,
1984ab). Onu npencTaBbajy HajpaclpoOCTPAlbCHUjA jelUbCHA OCH30XOMAHCKE
ctpykrype. [Topesn \UX, Yy CETUMEHTHO] OPTaHCKO] CYIICTAHIIN CE jaBJhajy OCH30XOMaHN
mukmnzoBann Ha C-16 (Schaeffer et al., 1995) u na C-30 (Cong et a., 2014), kao u
8(14)-cexoxonmaHouau ca  ApPOMATUYHUM  D-mpcTeHOM,  (IIyOPEHCKHM WU
aneHadternckum ckeneroMm (Carrillo-Hernandez et al., 2001; Hussler et al., 1984b;
Sinninghe Damsté et al., 1998b).

Css 1 C35 31-merunben3oxonanu nukianzoBanu Ha C-20 mpBu myT cy youeHH y

apoMaTudHo] (pakuuju OuUTyMeHa yIibeBa W3 bBOTOBHHCKOT YIJbOHOCHOT OaceHa,
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nperseaoM xpomarorpaMa jona mVz = 191 xox y3zopaka B26 u B30 (ciuka 43a). Oa
JeIMIbEma UMajy UCTE MOJIEKYJICKE Mace Kao peryjJapHu O€H30XOMaH! IMKJIN30BaHU Ha
C-20 (Mr(Csz4Hsp) = 460 1 Mr(CgsHss) = 474) u y MaceHOM CHeKTpy u3paxkeH Mz = 191
joH (cmuka 64). Paznuka je y HemTo BehMM peTeHIMOHMM BpeMeHUMa (ciuka 43a),
CHIDKEHOj OOMITHOCTH joHa MVZ = 157 u y 3HaTHO nmoBehaHoj 00MIHOCTH joHa MVZ = 172,
oaHocHO MYZ = 186 y oxHocy Ha jor Mz = 191 (ciuka 64). IlIta BHIe, MOJEKYJICKH jOH
nMa Behy cTaOWITHOCT HEro KOJi HEMETWJIOBAaHMX OCH30XOMaHa, MITO je CIy4aj U KOJ
aNKUIOCH3EHCKUX CTpyKTypa: 1,2,4-TpumermnOensena u  1-etmn-4-metninOeH3eHa,
oJHOCHO 1-eTmi-2,4-nuMerninbensena u 1-npornmn-4-merunoenzena (NIST Mass Spec
Data Center; 6p. 114280, 228744, 229748 n 229736).

ITonynapHocT y mMacama (hparMeHT-joHa KOJ| JEJJHOT OJ] YOUCHUX jeIHmema U
Css perymapHor Oenzoxomana mmkiu3oBaHor Ha C-20, y3 CHWKEHY OOMIHOCT joHa
Mz = 157 u nosehany oOWIHOCT joHa Mz = 172, ykasana je Ha CYNCTHTYLH]y CTHI-
rpyne Ha apoMaTU4YHOM HPCTeHy JBeMa MeTwi-rpynaMa. CIMYHO BaXxu U 3a
Css OeH3oxomane: mace ()parMeHT-joHa ce TOoyJapajy, CHU)KEHa je OOMITHOCT joHa
m/z = 157, a nosehana obmiHoCT jona Mz = 186 u 171 (ciuka 64), mro je ykasano Ha
CYICTUTYLIU]y MPONMI-TPYIE Ha apOMaTUYHOM NPCTEHY j€THOM €THJI- U jeTHOM METHJI-
rpynoMm. AHajoruja ca crabuiaHoIhy MOJIEKYJICKOT jOHa W PETEHLUHOHUM HHJIEKCUMa
1,2, 4-rpumernnbensena, 1-etun-4-meTunOeH3eHa, 1-eTwn-2,4-nuMeTwinOeH3eHA |
1-nponun-4-metun6ensena (Kotowska et al., 2012) mokazana je ma cy paszimke y
CYIICTUTYEHTHMA y MOJIEKYTy O€H30XOMaHa HajBEpOBATHHU]€ HAa YTJbEHUKOBUM aTOMHUMA
C-31 u C-32. [IpernocTaBibeHe CTPYKTYpe, MPUKa3aHe Ha cauny 64, y carimacHOCTH Cy
ca OOMJIHOCTHMA CBUX JOMUHAHTHUX jOHA Y MACEHUM CIIEKTpUMa.

OBa 3amaxama Cy 3aTUM MpPOBEpEHAa M Ha Y30pKy KaMeHor yripa (ca
peduexcujom Butpunuta o1 0,57 %) u3 Panuepujckor 6acena y Komym6mju. Kako ce
MOKAa3aJio /1a M OBaj y30paK CaApKH 3HAYajHE KOJMYMHE HOBOOTKPUBEHUX jCIHIbCHHA,
MPUCTYIIUIIO CE€ HM30JIALMjU PETYIapHUX M HOBOOTKPHBEHUX OCH30XOIMaHa, HA HAYWMH
omnHcaH y MOIJaBby ,,5.6. M30M0Bakbe UM aHanu3a pPAacTBOPHE OPraHCKE CYICTaHIE™.
Cs 1 Csz Oenzoxonanu mukiau3oBanu Ha C-20 cy n00WjeHU MPEKPUCTATH3AIN]OM K3
aleToHa, ca yuctohom mpeko 95 % u macama penom 0,3 mg u 0,6 mg. M3onoBaH je
0,1 mg Cs3 31-metrnbensoxomana yuctohe 90 % u 0,5 mg Cz4 31-MeTnndeH3oxonana

guctohe 60 % (0e3 mpekpucTanu3alyje u3 aleToHa).
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Hcrospemeno je GC-MS/MS TeXHHUKOM aHaIU3UPaHO joIr 36 y30paka yribeBa

39 y3opaka HadTe U3 TPEKO MABaJieceT ApkaBa. TOM TMPUIMKOM je YO4YeH U
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Cs3 31-meTunbeH30xomnaH, KOju uMa peTeHIIMOHO BpeMe Bpio Onrcko Czz OeH30X0MaHy
mukau3oBadoM Ha C-20 (cnuke 65 m 66). 3amakeHa Cy ¥ TpU XOMOJOra HH3a
31-meTnnOEH30X0MaHa ca JOJaTHOM METWI-TPYNoM Ha A-IpcTeHy (XpoMmaTorpamu
joma M" — 205; ciuka 67), Kao U jeumbemhe YHji ce HU3 (parMeHT-joHa y MaceHOM
cnekTpy paznukyje on Czs 31-MeTHIOeH30X0MMaHa 3a 10 IBE jeTUHHIIE aTOMCKE Mace, Tj.
3a JIBa BOJOHMKOBa aToma. OBakaB MAaceHHU CIEKTap je HMHTEPIPETUPAH CIajameM
ankwi-rpyna Ha C-31 u C-32 y nerownanu npcrer (ciuka 65). JlepuBatu XxomaHa,
n30xomaHa ¥ OeH3zoxomaHa mukiIm3oBaHux Ha C-20 ca HOAaTHOM METHJI-TPYIIOM Ha
A-TIpcTeHy On paHHWje Cy TO3HaTH y CEAMMEHTHO] opraHckoj cymcraHmu (Neunlist,
Rohmer, 1985; Nytoft 2011; Seifert, Moldowan, 1978; Summons et al., 1999; Tian et
a., 2013). UnTeprnperaijoM MaceHUX crekrapa 31-mMeTuinOeH30xomnana ca J0JaTHOM
MeTHI-TpynioM Ha A-mpcteny (npeunmthennx HPLC texnunkom), yrBphern cy HU30BH
nzomepa ca 20, 2p u 3P koHdurypamujom MmeTwia-rpyne. 2o-MeTtun- u 2B-meTui-
31-metunben3oxonanu enyupajy onmmzy 31-mMeTunOeH30xomaHa, Kao MmITO je TO Clyyaj
KOJ| XonaHa u 2-metwixonana (Summons, Jahnke, 1990, 1992), nok 3B-mMeTun-uzomepu
MMajy 3HATHO JAy)Ka peTeHIMoHa BpeMeHa (ciamka 67). CarjlacHo ca TOCTOjameM
XoMmaHouaa ca Buine o 35 yribeHukoBux atoma (Cong et al., 2014; Husder et al.,
1984b; Nytoft 2011; Wang et a., 1996), youen je Behu 6poj nuzomepa Czs OeH30X0MaHa,
MoJeKyJcke mace 488.

CrpykTypa n3onoBaHux OeH3oxomnaHa ucnuTubaHa je NMR ananusom, nomohy
1D u 2D ekcnepumenata. NOESY cnekrap perymapHor Czz OeH30X0maHa
muku3oBaHor Ha C-20 TOCHyXHO je Kao OCHOBAa 3a YTBpHHBAaWmE CTPYKTYpE
31-metunbensoxomnana. Pesyaraty NMR ananuse (tabena 16) 3a perynapae Cz u Cas
OCH30XOIaHe carjlacHu Cy ca CTpykrypoMm omucanoMm y Hussler et al. (1984a), a
noTBphyjy u npernocraBbeHe cTpykType Csz u Czs 31-meTrnOen3oxonana (mpukazaHe
Ha ciaukama 64 u 65).

Hacranak 31-MeTmiOeH30X0MaHa 3aXTeBa MPHCYCTBO JOJATHE METHWI-TPYIE Y
OOYHOM aJKWI-HU3Y XONAHOWJHUX IpPEKypcopa, Ha YIrJbeHHKoBoM aromy C-31.
broxomnaHonau ca OBakBOM CTPYKTYPOM HHCY MO3HATH, aJI MOXKE J1a CE 0YEKYje FbHXOB
HAaCcTaHaK TOKOM JujareHese, npu peakurjama Czp XOMaHOUIHUX alJeXuaa U KUCelnHa

ca JIpyTuM OPraHCKHMM jelumbehUMa.
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Ciauka 66. Paciozena u oomiHoct Czz-Css OeH30X0maHa
y kameHoM yriby B30 u npousBoguma merose nuponuse Ha 250 °C

(xpomarorpamu jona MVz446 — 191, 460 — 191 u 474 — 191).

Jlerenna: Cgsa, Cysan Casa— perymapuu 6enzoxomnann muknnzoBann Ha C-20; Caab, Cyb u Casb
— 31-merunbenzoxonanu nukiu3oBanu Ha C-20; C33BH, C3yBH u C3sBH — HennenTudukoBanu

OEH30XO0IaH!U.

Haume, Cgz; XOMaHOWAHM aIeXUAM U KHUCCIUHE TJIABHU Cy TPOU3BOIH
OKcuaanuoHe TpaHchopmanyje OaKTepPUOXONAHOIMOINONA Y JICKHIITAMA YIbeBa
(Bisseret et a., 1997; Peters et a., 2005a). PyTeHnjyM-TeTPOKCHIOM KaTalIn30BaHOM
OKcuaanujoM ac(hanTeHa U eKCTPaxOBaHHUX YIJbEBa, YHjH OUTYMEH CaJp’KH M30XOIaHe,
MOTY Jla HAacTaHy W30XONAaHOMIHE KUCEJIHMHE ca JOJATHOM METWI-TPYNOM y OOYHOM
ankmin-au3y (Nytoft, 2011; Petersen, Nytoft, 2006). Metun-rpyna Moke J1a ce Bexe 3a
yribenukoB aroM C-31 xomaHouaHor mpekypcopa, cyncrurynujom OH-rpyme (Hmp.
MexaHu3MoOM Koju cy mnpemnoxunu Cong et al. (2014)) wim gexunmparanujoM u

CTBapamkbEM IBOCTPYKE BE3€, a 3aTUM a):[I/IL[I/IjOM MOJIEKYJIa ME€TaHa.
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Cauxka 67. Pacniogena u oomitHocT Cas-Cas 20-MeTmit-, 2B-mMetmi- u 3-mMetni-
31-meTunben3oxonana y kameHom yriby B30
(xpomarorpamu jona Mz 446 — 205, 460 — 205 u 474 — 205).

Jlerenna: Me = CHsz—; Cga, Csa u Cga — perynapau OeH30xomnaHu nukin3oBanu Ha C-20;

Cyyb — 31-metnnbensoxonan nukinzosad Ha C-20.

[Mporiecom muknM3anMje W apomaru3ainyje, y3 ckpaheme OOYHOT aJIKWII-HH3a,

OJHOCHO TYOWUTKOM TpH, JBa WM jEIHOT YIJbEHHUKOBOT artoma, Hacrajy Caz3-Css

31-metunbenzoxomanu. C 1pyre cTpaHe, HW30XONAHW HACTAjy NEXHIPATAIIH]jOM,

XUJIPOTEHU3AINjOM U cKpahemeM, ajii He U [UKITU3aI[ijoM OOYHOT HH3a XONMaHOUIHHUX

npeKypcopa.
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Taéena 16. *H u °C NMR xemujcku nomanu 3a Czp u Czz perynapHe OeH30XOMaHe

(Csram C33a) u Caz 1 Cz4 31-MeTnnbensoxomnane nukianzobane Ha C-20 (Casb u Cayb)

K Cza Csa Casb Casb
o 13C6 le lSC lH l3c lH 1SC lH

1 40,26 0,79;1,67° 40,28 0,81;169 4028 0,79;167 40,28 0,80;1,68
2 18,73 1,39;159 1874 1,39;159 1874 1,39;158 18,75 1,39;159
3 4210 114,136 42,11 114,136 4211 1,13;135 42,11 1,13;1,35
4 33,28 - 3329 - 3329 - 3329 -
5 56,48 0,73 56,51 0,74 56,50 0,73 56,52 0,73
6 1848 151;1,31 1848 152;134 1849 151;133 1849 1,51;133
7 3310 143;135 3310 144,138 3312 143,136 3310 143;137
8 42,24 - 4229 - H.0." - 42,42 -
9 50,97 129 51,01 1,28 51,00 126 51,02 1,27
10 37,50 - 3752 - 3752 - 3753 -

11 2134 161;129 21,37 164133 2137 161132 21,38 1,63;1,33
12 2433 154(2H) 2436 158(2H) 2434 153(2H) 24,36 1,57 (2H)
13 4201 181 42,35 1,85 42,07 181 42,42 1,85
14 4145 - 4145 - 4145 - 4145 -
15 3207 104185 3242 10518 3210 104185 3248 1,04;187
16 2491 174,140 2544 173133 2515 173,138 2576 171;131

17 51,95 2,68 52,16 2,67 5159 2,63 52,04 2,65
18 44,75 - 4428 - 4489 - 44,40 -
19 50,58 2,72;2,87 4954 272(2H) 5051 267,282 50,04 2,74 (2H)
20 142,43 - 140,89 - H.O. - 141,16 -
21 145,40 - 14524 - 1426 - 142,92 -
22 134,20 - 131,28 - 13391 - 130,90 -
23 33,42 086 3343 086 3343 086 3343 0,86
24 21,61 0,80 21,63 080 21,62 0,80 21,63 0,80
25 15,95 081 1595 0,82 1596 081 1596 0,82
26 16,41 087 1644 089 1643 087 1645 0,89
27 20,49 111 20,77 112 2051 111 2081 112
28 23,88 099 2435 099 23,95 099 2444 0,99
29 18,77 229 18,38 2,25 18,67 225 18,20 2,213
30 127,54 6,92 127,71 6,85 12847 6,75 129,49 6,77
31 126,18 7,02 127,05 6,85 135,97 - 134,10 -
32 122,13 6,97 131,09 - 122,86 6,80 129,55 -
33 - - 1883 2,17 - - 1551 2,09
34 - - - - 2114 2,27 1949 2,207

* No — penu 6poj YIibEHHKOBOT aToMa y MOJIEKY/Ty OeH3oxomnana uiu 3 1 -MeTun0eH30Xomana;
% 13C — BC xemnjckn momak npu 150 MHz y CDCl; (y ppm); * *H — *H xemujcku momax mpu
600 MHz y CDCl; (y ppm); " — MeTHIIEHCKH BOJOHUK je nprka3an kao oH);B(H);

" H.0. — HHUj€ OTaXKeH.
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ITocTojame XOMAaHOMAHUX CTPYKTypa ca JOJATHOM METWJI-TPYNOM Yy OOYHOM
aNKWI-HU3Y jacHo NoTBphyje unentudurammja Caz-Cas n3oxomnana y 40 y3opaka yribeBa
u 73 yzopka HadTe (Nytoft, 2011). Ilokazano je na cy oBa jelumbema 3HATHO
3aCTYIJbCHHMja y OPIaHCKO] CYNCTaHIM CYBO3EMHOI IOPEKJa, HEro Yy OpraHCKoj
CYICTaHIM M3 je3epckux win Mopckux cpeauHa. M mpu GC-MS/MS ananusu
39 y3opaka Hadre u 39 y3opaka yribeBa (a mMehy wmuma u B26 u B30), y 3acuhenoj
¢bpakuuju je yTBpheHO MPUCYCTBO HM30XOMaHA. YOYEH je TpeHA moBehama campikaja
31-meTHnOCH30X0MaHa ca MOpPacToOM cajapikaja W30XomNaHa y y3opiuma. Tako je 3a
39 y3opaka HadTe ycTaHOBJbCHA ITO3WUTHBHA KOpEJalHja HW30XOMAHCKOT Mapamerpa
IHR34-31 = Caz170(H)21B(H)22(S+R)31(StR)-31-metunxonanu/Caa17a(H)213(H)
22(S+R)-xomanu u 6enzoxomnanckor mapamerpa Cab/Cgpa = Cgy 31-meTnnbensoxomnan/
Css Oemszoxoman. Hadre wmapwHCKOT TOpekia Cy CHpOMAaIIHE HW30XOMAaHMMa, a
31-meTnnOeH30X0MaHu MPAKTHYHO OJICYCTBY]Y; HadTe je3epCKOr MOpeKIia caapxe Maie
KOHIIEHTpalyje u3oxomnaHa U 31-MeTHIOEH30X0MaHa, a YIJbeBU U Ha(Te CyBO3EMHOI
nopekia cy oborahenu obema Kiacama XOMaHOUIHUX jenbeha. OBO jacHO yKaszyje /a
cy 31-merunbenzoxomanu M 31-meTwixonmaHu (Kao jeAHa OJf BpPCTa H30XOINAaHA)
TUIMYHY 32 OPraHCKY CYIICTaHIly CyBO3€MHOT NOpPEKJa, 1a Jla Ha OCHOBY TOra MOTy Jia
uMajy MpUMEHy y KopeiaunoHuM aHanuzama. C npyre crpane, Csp-Cgs perynapHu
OcHzoxomanu nukan3oBaHu Ha C-20 moka3yjy MOBHINIEHE cajpiKaje y y3oIuMa H3
KapOOHAaTHUX M €BAMOPUTHUX ceauMeHTHUX cpeanna (Hussler et al., 1984b; Peters et
al., 2005a; Wei, Songnian, 1990). Uxentudukanuja 31-mMetrnxonana ca 33 u Buiie
VIJbCHUKOBHX aToMa W 31-MeTHJIOCH30XOMaHa y KCTOM OICery, yKasyje Ja ce
METHJIOBaHE OOYHOr  aJNKWI-HM3a  OJBMja  JOII ~ HAa  IPEKYpPCOPCKUM
0aKTepHOXOIAHOMONMOMNMa WiIn y peaknujama Czp XOMAHOMTHHX alfexuna |
KHCEJIMHA ca APYTHM OPTaHCKUM CYyTICTaHIIaMa TOKOM JIHjarcHese.

3a  pazmmky ox  31-MeTwnOeH30XOmaHa, CTBapame  XCNTAI[UKIMYHOT
Css 6enzoxonana (Css7; ciuka 65) He 3aXTeBa MOCTOjabe CHCHUPUIHOT XOMAHOUIHOT
IpeKypcopa ca JBe MeTWI-rpyne y 004HoM Huzy. OBO jeqUImEHE MOXKE Ja HacTaHe
muku3anijoMm Css OenzoxomanckuX, Cszs 31-MeTHIOCH30XOMAHCKUX, Ta U HEKUX
npyrux u30(0eH30)xomaHcKkux npekypcopa. He ynazehu y BepoBarHOhy omurpaBama
LIUKIW3alMje  KOJX  CTPYKTYpPHO  pas3IMYMTUX  MPEKypcopa,  XENTALMKIMYHH

Css OeH3z0XOmaH HajBepOBAaTHHje HE IMIOKasyje TaKo jacHy TEHETCKy Be3y ca
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MPEKYpPCOPCKOM OMOMAacOM U CEIMMEHTALIMOHOM CPEIMHOM, Kao IITO je TO CiIydaj KOJ
31-meTnnbeH30X0MnaHa.

Tepmuuka crabumHocT 31-meTwnben3oxomnana wcnutiBana je GC-MSMS
aHanmu3oM 39 y3opaka yrjbeBa, 8 XUAPONUPOJIU3aTa YIibeBa, 4 MUPOIU3aTa YIJbeBa U
3 muponu3aTta acanreHa W30JI0BaHUX W3 yribeBa. Mehy 54 HaOpojana y3opka cy u
9 y3opaka U3 oBe aucepTanuje (MpukazaHu y tabenu 4a). XuApPONUPOIU3U Cy OWIU
NOABPTHYTH y30puu kameHor yriba OY4-24M (R, = 0,55 %) u OWK-01T (R, = 0,59 %)
n3 Oacena pexe Anambpe y Hurepuju, y cepuju excriepumenara ua 270, 300, 330 u
345 °C (Akande et al., 2007).

Kon y3opaka yribeBa ca peduiekcujoM BUuTprHUTa MamoM o1 0,60 %, npoussojia
xuaponuponunse yribeBa OY4-24M u OWK-01T na 270 °C u mpousBoja mUpoiu3e
acdantena m3 yripeBa B26 u B30 na 250 °C youspuBa je pacmozena OeH30XomaHa Koja
yKJbydyje peryiapHe OenzoxomaHe mukian3oBane Ha C-20 u 31-meTmnOeH3oxomaHe
(cnmuka 66, y3opak B30). V3opiu yribeBa ca peieKCHjOM BHUTPHHUTA u3Mehy
0,60 u 0,80 %, npousBoau xuaponuponuse yribesa OY4-24M n OWK-01T na 300 °C
W TIPOM3BOJAM MHPONIU3E EKcTpaxoBaHuUX yribeBa B26 um B30 na 250 °C, mopen
perynapHux OenzoxomnaHa nukian3oBaHux Ha C-20 u 31-meTmnOeH30xomaHa, caapxe u
MaJie KOJMYHMHE APYruX u3omepa OcHzoxomana (ciauka 66, y3opak B30 250). Y3opim
yribeBa ca peduexcujoM Butpunuta Behom on 0,80 % u mpom3BoaM XHIAPOIMHPOIIH3E
yribeBa OY4-24M u OWK-01T na 330 °C cupomamiau cy 31-MeTunOeH30X0NaHNMA,
anu caapxe peryinapHe OeHsoxonaHe nukianzoane Ha C-20 u usomepe OeH3oXOllaHa
KOjU OIYCTBYjy WJHM C€ jaBJbajy y HHCKHM KOHIIGHTpaljama y YIJbeBUMa ca
R < 0,80 %. OBa jenumema HajBepOBaTHHjE MPEACTaBIbA]y HM30MEPE peryiapHuX
OeHzoxomana W 31-meTwiOeH30XOMaHa ca JpyradymjuM pacrlopenoM  aJKHiI-
CYNICTHTyEHaTa Ha apoOMAaTHYHOM NPCTeHy, HWIAK, ojapehuBame HHUXOBE TayHe
CTPYKTYpE 3aXTeBa J1ajba UCIUTHBAKA. Y CBAKOM CIIy4ajy, H30MepHU3allija alKuI-Tpyna
Ha apOMATUYHOM NPCTEHY NpeACTaBba YeCTy MaTypalroHy MpoMeny, u3mely ocramor
W KOJl alKujIoBaHWX HadTaneHa, peHanTpeHa u auOeH3zoTHodeHa (Alexander et al.,
1985; Dzou et a., 1995; Radke, 1987; Radke, 1988). Hujeman cTpyKTypHH THI
OcH30X0MaHa HUje PUCYTaH Y IPOU3BOAMMA MUPOJIK3e yribeBa u acdanrena Ha 400 °C
(Tj. y y3oprma B26 400, B30 400 u B30 Asf 400) u nmpou3BoarMa XUAPOIHUPOIU3E
yribeBa OY4-24M u OWK-O1T na 345 °C. OBo je y carjacHOCTH ca 3ala)ameM J1a
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cazpxaj OCH30XOMaHAa W METHJIOCH30XOMaHa Yy CEIWMEHTHOj OPraHCKOj CYMCTaHIU
HArjo onaja npu BpeaHocTuMa peduiekcuje ButpuHuTa Behum ox 0,97 % (Tian et al.,
2013).

PenatuBHO BuHCOK cazapikaj 31-meTHnOeH30XOmaHa y Y30pLUMa yIribeBa ca
Rr < 0,80 % u npousBoanMa nupoinuse yribeBa u achanrena Ha 250 °C y carimacHOCTH
je ca TBpAKOM Jla Cy W30XONAaHU PEIaTUBHO cl1abo BE3aHU y CTPYKTYpH KEpOreHa M Ja
Mory na 0yny ociobohernn Beh mpu Huckum temneparypama (Nytoft, 2011). Cmameme
KOHIeHTpanyje 31-MeTHaOeH30XomaHa y TOKy ca3peBamba CEIUMEHTHE OpraHCKe
CYIICTAaHIIE YKa3dyje Ja Ha HUXOB HACTaHAK BHIIE YTHYY MOPEKIO TPEKypCOpCKe
Ouomace, cnenmM()UYHM YCIOBH Yy CEOUMEHTAIIMOHO] CPEIMHH ¢ AKTUBHOCT
MHUKpOOpraHh3aMa TOKOM JHWjareHe3e, HEro TEPMHUYKM yTHLAj. To je moTBpauia u
GC-MS/MS anamuza 39 y3opaka HadTe, KOjOM je TMOKa3aHO Ja Cy
31-MeTnnOCH30X0NMAaHW W BUMa  CTPYKTYpPHO  CpoAHM 3 1-MeTHIXOmaHu
HAaj3acTYIUBCHUJH Y OPraHCKOj CYICTAaHIM cyBo3eMHOr mopekna. C npyre crpane,
pacriofienia GEH30X0MaHa MOXKeE J1a YKa)Ke U Ha CTENEeH TePMUYKE 3PEJIOCTH CEAMMEHTHE

OPraHCKE CYIICTAHIIC.
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8. 3ak/by4Iu

VY mpuponu je mpakTuuHO Hemoryhe mponahu jeMHCTBEHE TE€OJIOLIKE cepuje
yIjbeBa MOTIYHO HCTOT IMOPEKJIa M CPEAMHE TallOkKEeHa, a OICera 3peJOCTH TOJIHKO
HIMPOKOI Jia ce IpOoTeXe OJ KacHe [aujareHe3e [0 MOJIyaHTPALUTCKOr CTeleHa
kapObonnpukanmje. Mmajyhm y Buay yTumaj nOpekia, CpeauHe TalloXKema |
MUHEpAITHOT CacTaBa, MPOyYaBamke MaTYpPalMOHUX MPOMEHA OPTaHCKE CYIICTAHIE yriba
CHHTE30M pa3IMYUTUX TEOJOMIKHX CepHja HHUje y MOTIHYHOCTH BepoaocTojHo. Ca
OUJBEM TMPEUU3HOT M JIETaJbHOT TPOyYaBama MAaTypalMoOHHX IIPOMEHA OpraHCKe
CYIICTaHIIE XyMYCHHX YTJheBa, y3opiu Mpkor (B26, ca pediiekcujoM BUTPHHHUTA O
0,42 + 0,03 %) u kameHOr yrjba HUCKOT crerneHa 3penoctd (B30, ca peduekcujom
Butpunuta ox 0,56 + 0,03 %) moABPrHYTH Cy NMUPOJIM3H Y 3aTBOPEHOM CHCTEMY, Ha
pa3NUYUTUM TeMIepaTypaMa y WHEpPTHOj aTMocdepu, cuMmynupajyhm Ha Taj HauWH
BUXOBY TpaHcQopMalujy 0 MOJyaHTPAIUTCKOT cTeneHa KapOoHuduKanuje. Y3opiu
yIjbeBa UCIMTUBAHM Y OBOj AMCEPTALMjU MOTHYY U3 BOroBHMHCKOT yribOHOCHOI OGaceHa
y uctounoj Cpouju.

Acdanrtenn yriba cy yKJbY4EeHHU y HpeAMET UCTpakuBama OBE AMUCEpTaluje, C
003upoM Ja cy NpoydyaBaHM 3HATHO Mame of acdanteHa Hadte. U acdanreHu
U30JI0BaHU N3 OOTOBUHCKUX YIJb€Ba Cy MOJABPTHYTHM HHUPOJUTHUYKOM TpETMaHy, ca
IUJbEM Mopehema NpHUHOCAa W cacTaBa TEYHUX IMPOM3BOJAA muposnse achanreHa u
KeporeHa, TOOMjeHNX IMOJI HCTUM yclioBuUMa. AcanTeHu yriba ¢y OWIN TOABPTHYTH U
O6;aroM okcuAauMoHOM TperMmaHy. Mmajyhu y BuAy Ja Cy HCHOUTHBAaHU YIJbEBU
peNIaTHBHO HE3PEeH W J1a HUCY OWJIM M3JIOKEHH CEKyHIAapHUM MporecuMma, nopeheme
cacraBa OMTyMeHa yrjba M MPOU3BO/a TpaHc(hopmanmje acanteHa oMmoryhmio je ma ce
YTBpAH KOjOM METOZOM ac(anrteHu HajeMKacHHje TCHEPHIIy TEYHE MPOU3BOIE U Y
KOjO] MEpH OHH pENpe3eHTYjy PacTBOPHY OpraHCKY CyImcTaHiy yriba. OBH pe3yiTaTu
Cy OJ1 MHTepeca He caMoO 3a MCIUTHBAKE YIJbeBa, Beh U Apyrux kaycroOHonuTa — mpe
cBera OmoaerpaoBaHuX HaAPTH.

Ha ocHOBy pe3yniraTta ucTpaxuBama U3BEICHU Cy cienehn 3akipydiu.

VKynHu cajpikaj BUTPUHMTA, Kao U CajpXKaju TEJIMHUTA, KOJIOTEIMHUTA,
KOJIOZIETPUHHUTA U TeJIMHUTA, noBehalu cy ce HaKOH mupoiuse yriba. McroBpemeHo je

J0IIJIO 4O CMalkbCHha caﬂpmaja JIMIITUHUTA, TaKO Aa Cy OHH NPAKTUYHO HUIIYC3JIH, Tj.
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TpaHcopmucanu ce HakoH 4 cara muponuze Ha 400 °C, mpu uemy Cy KYTHHUT U
JUNTOJNETPUHUT TOKa3ajdu HewTo Behy TepMHuKy CcTaOWIHOCT. YKYHNHM caJpikaj
WHEpTUHUTA moBehao ce HakoH muponuse Ha 250 °C, anu je mpu nupoausu Ha 400 °C
JIONIUIO /IO EEroBor Onaror cMamema. Hajpehy Tepmuuky crabunHocT Mel)y
WHEPTHHUTUMA j€ IMa0 WHEPTOJCTPHHUT.

Canpkaj OpraHckor yribeHWKa je ToKa3ao TpeHi MoBehama, a cajapxaju
BOJZIOHMKA M CYMIIOpa TPEHJ] CMambEeha y HU3Y yrajb — Mpou3BoAu nupoiuse Ha 250 °C —
npoussoau nuponuse Ha 400 °C. IIpuHOCH racOBUTHX, TEYHHX M YBPCTUX MPOU3BOJA
OWJIM Cy BpJIO CIIMYHM 32 MPKH M KaMEHH yTaJb, IIPH MHUPOJIH3H HA MCTO) TEMIIEPATypH.
Kao mro je 6mio oyekmBano, muponmzoMm Ha 400 °C moOujeHo je BUIlle TaCOBUTHX U
TeYHUX TpoM3BoAa Hero muponuzom Ha 250 °C. I'pymHu cactaB yJba A00HjeHOT
nmuponu3oM yribeBa Ha 400 °C cnmyaH je TpymHOM cactaBy OWUTyMeHa, IOK Cy
npou3Boau nuposinse yribeBa Ha 250 °C GoraTuju 3acuheHuM yribOBOAOHHMIIMMA, LITO
jé y Be3u ca pasnarambeM JMOTHHUTCKUX Marepana. IIpomene y pacnogenu
apOMAaTUYHUX YIJbOBOJOHMKA H3PAXKEHHjE€ CY OJf MPOMEHa Yy pacmojenu 3acuheHux
yIJbOBOIOHHKA.

ITpunoc ysba mpu nuponusu acanreHa Ouo je MHOrocTpyko Behu Hero mpu
MUPOJIU3HU yIiba, IITO UCTUYE 3HATHO Behu nmoTeHuujan acdaireHa 3a CTBapambe TEUHUX
YTJbOBOJIOHMKA, Y OJTHOCY Ha KeporeH yriba. Mehytum, Tokom nuponuse Ha 400 °C
JIONLJIO je 0 CTBapama BeIMKe KOJIMYMHE IacoBa, ajld U Mambe KOJIMYMHE YJba, HEro Mpu
nuponu3u Ha 250 °C. [Muponuzom acdanrteHa U3 MpKOT W KameHOr yriba Ha 250 °C
no0ujeHa Cy yJhba TOTOBO HICHTUYHOT TPYIHOT CacTaBa, KOJH j€ MOHEKJEe CIUYaH
IPYNHOM cacTaBy OMTyMEHa yIJbeBa, ajlM ca 0Jlaro MOBMIICHUM caJprkajeM 3acuheHux
YTJbOBOJOHUKA U 3HATHO BehuM caziprkajeM apoMaTWYHUX YIJbOBOMOHHUKA. [Inponmsom
acdantena n3 kameHor yrsba Ha 400 °C mobOujeH je jomr IBOCTpyKo Behm campikaj
apOMAaTUYHUX yTJHOBOJIOHHKA.

Teunn npou3Bo M mupoiu3e yriba Ha 250 °C mpe cBera ce cacroje oJ1 N-ajgkaHa
U N-aJKWIapOMaTUYHUX CTPYKTypa ca JyruM YIJbeHWYHUM JIaHIMMa: N-alKuiI0eH3€eHa,
n-ankwitnodena u N-ankmidenso[b|tnodena. Hactanak oBUX jeumbema je TOBE3aH ca
pasznarambeM CIOPUHUTA, PE3UHUTA, CyOepuHUTa U anruHuTa. [luponusom acdantena us
yribeBa J0OWjeHa je 3Ha4ajHO Mama KOJWYMHA N-aIKWIAPOMATUYHUX jeIUEeHa. Y

Mpou3BoMMa nuponu3e yribea u achantena Ha 400 °C naentuduxoan je Behu 6poj
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KJlaca apOMaTUYHUX jelumbemha. Mely miMa cy U apoMaTHyHa jeAumema ca (heHu-
IpynoM M apoMaTH4Ha CYMIIOpHA jelME-CHA, KOja yKa3yjy Ha MHTEH3UBHE IMpoliece
JeXUAPOLMKIN3alKje, KOHAEH3allje U apoMaTu3alyje, Ka0 U Ha peakivje OpraHcke
CYIICTaHLE ca (eHWI-pajuKaiuMa, BOJOHUK-CYI(PUIOM U CyMIIOpOM oOcio0oheHuM
TOKOM THponm3e. [IpUCyCTBO M CIMYHE pacroneie CYMIOPHHX W KHCEOHWIHHUX
apOMAaTUYHUX JeUEHAa YKa3yjy Ha CIMYaH MEXaHW3aM HHXOBOI HAaCTaHKA, OJTHOCHO
Ha CIMYaH TPAaHCPOPMAIMOHU ITyT AHAJOTHHUX KJiaca CYMIOPHHX W KHCEOHHYHHX
apomara.

IMpucyctBo uuaeno|[1,2,3-cdlmupena, 6en3o[ ghi]mepuiacHa, OPTOKOHICH30BAHHX
NEHTAIUKIMYHAX ~ apOMAaTHYHUX  yIJbOBOJOHHKA, JHOeH300eH30AMTHO(PEHA U
nuben3obeH3oaudypana UCK/bYYMBO Yy IPOM3BOAMMA Muposinze yriba B26, ynpkoc
HETOBOj HWKO] 3peNOCTH y ofgHOCy Ha yrasb B30, ykasyje Ha 3Hauaj OEHTOHHTCKHX
IJIMHA y apOMaTHU3alMOHUM MPOLIECHMA KOJI OPraHCKe CYNCTaHIle XyMyCHHUX YIJbeBa.

Beha pematuBHa oOumHOCT H30Mepa ca OWONOMIKOM KOH(MUTYpalujoM Yy
mpousBojuMa mnuponuse acdanreHa Ha 250 °C ykazyje Ha 3HAYa] MUHEPATHHX
CYIICTaHIM KOJ M30Mepu3alje OMOMapKepCKUX jeUbEeha Ha HIDKUM TeMIlepaTrypama.
C npyre cTpaHe, M3pa3UTO apoMaTH4YHAa CTPYKTypa U MamkU YyTUIA] I[OpeKia
InpeKypcopcke Ouomace Ha cactaB acajTeHa pasjior Cy BHUIIUX BPEIHOCTH
MaTypalMOHUX MapaMeTapa 3acHOBAaHMX Ha OOMJIHOCTHMA apOMAaTUYHUX [E€IUHEHA,
HEro y mpousBojauma nuponusze yribeBa Ha 250 °C. CynpoTHO TOMe, MpU MHPOJIHU3U
acanrena Ha 400 °C, TepMuuku yTuIaj] je OWO JOBOJBHO jaK Ja M3a30BE
M30MEpH3aIHjy CTBOPEHUX OMOMapKEepCKUX jeIUbEHa, a Ja MPH TOM HHje IOUUIO J0
ocnobahamba HOBHX KOJMYMHA XOMaHAa M CTEpaHa ca OMOJOMIKOM KOH(HUTYPAIHjOM.
Bpennoctn mMarypanmoHHX THapamerapa apoOMaTUYHHX jelUECHha HIDKE Cy HETO TpH
muponu3u yribeBa Ha 400 °C, mTO je mocienuna WHTEH3UBHOT CTBapama OpOjHHX
OUPOTeHUX mpomsBoga (Kako TEPMOJMHAMHYKM CTa0WJIHMX, TaKO H  OHHX
HECTaOMITHMjHUX), OACYCTBA MHHEPAJHHX KaraiumzaTtopa, a Moryhe W HEeJIOBOJEHOT
BpEMEHA 3a OAUrPaBamkEe U30MEpH3allje ATKUIAPOMATUUHUX e IUbEHA.

V3 Ttemmepatypy mnwmponmse, pedIieKcHja BHTPHUHUTA j€ TIOCMaTpaHa Kao
pedepenTHr napameTrap y oBoj aucepranvju. OHa je mokaszana u3pa3uto nosehame npu
JaKOM TEPMHUYKOM JEjCTBY. N-AJIKAHCKM MapaMeTpu Cy IMOKa3ald OCETJBHBOCT IPH

HIDKEM CTETICHY 3pENIOCTH opraHcke cymcradie (1j. mpu Ry = 0,42-0,78 %), xomaHCKH
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napaMeTpu Cy HMalld INPOMEHJBUBY OCETJBUBOCT, JIOK Cy CTEpaHCKH IapaMeTpu
MOKa3aJld OCCTJbUBOCT MpU BHIIEM CTeneHy 3penoctd (1j. mpu Ry > 0,8 %).
[TpumensbUBOCT HaTaNeHCKUX U (PEHAHTPEHCKUX MAaTypalMOHMX IlapameTapa Takolhe
je 6una GoJba NPy BUILIEM CTENEHY 3PEIOCTH OPIaHCKE CYICTAHIE YIJbeBa. Y HajlIupeM
orncery peduiekcuje Burpunuta (R, = 0,42-1,83 %), Hajeehy 0CeT/bUBOCT Cy MOKa3aiu
¢denunnadranencku mapamerap PhNR, wmetunxpuzencku mapamerap MCI 2,
MeTranupeHckn napamerap MPyl 2 u metunduryopeHckn apamerap npeayioskeH y 0BOj
muceprauuju: MF 2 = (2-MF + 3-MF)/(1-MF + 4-MF). Matypainonu napaMmeTpH Koju
Ce 3aCHMBAjy HMCKJbYYMBO Ha peakiMjamMa H30MepHu3alyje ajJKuiapoMara MOoKaszyjy
3HATHO Behy MPUMEHJEUBOCT NPU MCTIMTHBAKY OPTAHCKE CYIICTAHIIE XyMYCHHUX yTJbeBa.
To je HaApOUMTO YOWBMBO IIpU jayeM TEPMUYKOM YTHUIA])y, KaJa Ce€ 3HAaTHO
WHTEH3WUBHUjE CTBApajy HECYNICTUTYHCAHU apOMAaTUYHHU yriboBogoHUIM. C 003upoM Ha
100po criarame JOOMjEHUX pe3ysTaTa ca IHOoAaluMa M3 TEONIOIIKHUX CepHja yribeBa
pactyhe 3penocTu, MUPOIUTHUKU E€KCIIEPUMEHTH MOTY Ja C€, y3 U3BECHA OrpaHHYEHa,
KOPUCTE 3a CHMYJallljy HNPUPOAHUX Ipolieca W IpPOLEHY MpaBala TpaHChopmaluje
XYMYCHHUX OPTaHCKUX CYICTAHIM Y 3€MJbUHO] KOPH.

[TotBpheno je m Ja ce KOHTPOJIUCAHOM OKCHAAIWjoM acdaiTeHa yriba u3
MaKpOMOJIEKYJICKHX CTpPYyKTypa ociobalhajy manrenu. [lejcTBOM BOJOHHUK-TIEpOKCHIA
ociobaha ce KosMuMHA YKyINHHUX MajiTeHa 3a 75 % Beha Hero mpu [1ejCTBy HATpHjyM-
nepjonata. thuxoB rpynHu cacraB je ciIM4yaH IPyIIHOM cacTaBy OMTyMEHa YIJbeBa, y3
yBehane canapikaje 3acMheHHX M apOMaTHYHHUX YIJbOBOAOHMKA. [JIaBHU NIPOU3BOAM
KOHTpoJHcaHe okcunammje acdantena cy NSO-jenumema. Y apoMaTHYHO] (pakiuju
npeoBnalyyjy GyHKIIMOHATN30BaHA jeJMBbCHa — €CTPH OCH30eBe U (prajHe KHCEeIuHe,
Kao U MPOU3BOJM OKCHUIAINje XONaHOHUIA U CTEPOHIA. ANKHIapOMaTHIHA jeAHEHa Y
3HA4YajHO] MEpH TOJUIeKY OKCHUIAIM]H YaK M TOKOM KOHTPOJIMCAHOT TpETMaHa, 1a OH
MOXKE Jla Ce KOPHCTH CaMO 3a HCIHWTHBame 3acHheHHX YyriboBOAOHHKA. Pacmozene
OMOMapKepCKHUX jeAW-eha HAKOH TpeTMaHa acdaireHa BOJOHHUK-TIEPOKCHUIOM H
HATPHjyM-TIEPj0IaTOM HE MOKa3yjy 3HauajHe MeljycoOHe pasznuke. MehyTum, Ha OCHOBY
BPEIHOCTH N-aJIKAHCKUX, W3OMPEHCKUX, XOMAHCKUX H CTEPAHCKUX IapaMerapa,
3aKJBYUYEHO je Jia ocioboheHn brnomMapkepy Moka3yjy 3HaTHO Behy TepMUYKY 3peoCT O]l
ciobonHuX OuomMapkepa y OMTyMEHMMa HCIMTHUBAaHMX yrjbeBa. OBa MeTojga W3 TOT

pasnora HHje Npenopy4bHBa 3a MPOLEHY CTENEHa 3peJIOCTH MOJIa3HUX CYNCTpaTa.
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Y oOurymenuma yribeBa B26 u B30 wuaentuduxoBana je HoBa cepuja
OCH30XOMAaHCKUX jeIUbCHha, Urja je CTPYKTYypa 3aTUM yTBplEeHa U Koja cy aeduHucaHa
kao Cz3-Css 31l-meTunbenzoxomanu. [IpucycTBO 0BUX jeAHbea je TOTBPHEHO y joIr
37 y3opaka yrieeBa U 39 y3opaka HadTe M3 Ipeko ABajgeceT Apxasa. CTpyKType
Csz u Cgz 3l-mermnbenzoxomana cy oxapeheme NMR amanmmsom, a cTpykTypa
Css 31l-meTmnOeH30XO0MaHa je MPeTNocTaB/beHa Ha OCHOBY MACEHOT CIEeKTpa U
cimuHocTH ca Caz u Cz4 XOMOJIO3UMA.

31-MeTunOeH30X0MmaHu Cy CTPYKTYPHO CpPOJHH 31-METHIXONaHNMa U HHUXOB
HACTaHAK 3aXTeBa MPHUCYCTBO METWI-TpyIe Ha yribeHHKoBoM atomy C-31 y Gounom
AJIKWJI-HU3Y XOTAHOWJHHX TPEeKypcopa. MeTwi-rpyna MoXe /a c€ YIpaad y MOJICKYII
cyncturyuujom OH-rpyne wim pexupaTanujoMm, a 3aTUM M aJULUjOM MOJeEKyja
METaHa Ha CTBOPEHY JBOCTPYKY Be3y. XOIMaHOHUIHH IPEKYPCOPH Ca JBE METWI-TPYIIE y
00YHOM HHM3y MOTY Ja HacTaHy M Ipu peakuujama Czp XONAaHOMIHUX aljexuaa |
KHCeNHMHA (OKCUIALMOHUX MPOU3BO/a OaKTEpHOXOMAHOMOINOIA) Ca APYTUM OPIaHCKUM
jenumemuMa y TOKy aujareHese. Mmentudukamuja 31-metunxonana ca 33 u BuIe
YyIJbEHUKOBUX aToMa M 31-MeTunOeH3oxomaHa Yy HMCTOM OICEry, yKasyje nJa ce
METHJIOBaHE OOYHOr  aJNKWI-HM3a  OJBMja  JOII ~ HA  IPEKYpPCOPCKUM
0aKTepHOXOMAaHONOIMOINMa WM Yy peakuujaMa mpojy’kaBamba OOYHOI HM3a
Cs; xomaHouaHUX anjexuna u kucenuHa. L{ukiauszanmjoMm um apoMaTu3anujoM OOYHOT
Huza Hactajy Cs3-Cgs 3l-metunbenzoxomanu. C apyre cTpaHe, AEXUApaTaljoM H
XUPOTreHU3aljoM OOYHOT HU3a XOMAHOUAHUX MpPeKypcopa HacTajy 3 1-MeTHIXOmaHHu.
O06e xiace jenmumerma Cy THIIMYHE 332 OPTAHCKY CYIICTAHIy CYBO3EMHOT IOpeKia, ma
MOy Aa MMajy MpUMeHy y KopenaimonuM aHanuzama. GC-MSMS ananuszom yribesa
Pa3NIUYHATOT CTETICHA TEPMHUUKE 3PEIOCTH M MPOM3BO/Ia MUPOIIN3E YIibeBa U achalTeHa,
YOYEHO je Ja pacrmojena OeH30XOIlaHa 3aBHCH O] CTENeHa TepMuuke 3penoctu. OBa
ucruTHBama cy mokazama ja cy Cgz3-Cgs 31-MeTHIOCH30XONMaHW CTAaOWIHH TIpU
peduiekcuju BUTpUHUTA yribeBa Mamboj o1 0,80 %.

IMopen Csz3-Cgs 31-merunbOeHzoxomaHa, OTKpUBEHa Cy W TpU HH3a
31-mMeTHIOCH30X0MaHa ca JIOJaTHOM MeTWI-TpynoM Ha A-mpcreHy. Ha ocHOBy
MaceHUX CIEKTapa U peJaTUBHUX PETCHLUUOHUX BpPEMEHA, MICHTU(UKOBAHU Cy Kao
2o-metun-, 2B-metun- u  3p-metun-31-merunbenzoxonanu. OTKpUBEH je U

XCIITAOUKINYHA C35 6€H3OXOHaH, Ca HUKIIONCHTAHCKUM IIPCTCHOM Ha C-31. lberona
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CTPYKTYpa je MPETHOCTaB/beHAa Ha OCHOBY MaceHOr crekTpa. OBo jequmeme MOXe 1a
HacTaHe wukam3anujom Css OenzoxomaHckuX, Czs 31-MeTHNOCH30XOMAHCKUX U
Opyrauujux  u30(0€H30)XOMAaHCKUX TMpeKypcopa, TMa HE 3axTeBa IOCTOjame
crienu(UYHOT XOMAHOMIHOT MPEKypcopa ca JABe alKWiI-rpyne y 6ouyHom Huzy. U3 tor
pasnora, BHEroB 3Ha4aj y KOPEJIallMOHMM aHalh3aMa BEPOBAaTHO je MamH O]l 3Hadaja

31-MeTHIIOEH30X0IIaHa.
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MUHEpAJIOTH]y M KpHcTaitorpadujy, ca ONIITHM YCHEXOM Yy TOKy cryamja 9,88.
1. oxToOpa 2007. roguHe 0AOPAaHKO j& AUIUIOMCKH PaJ] IMOJI HACIOBOM ,,MUHEpaIONIKe
KapaKTEPUCTHKE TOMMOHWYKE MIJbaKe M3 TEXHOTCHOT JISKHUIITA ,,Jleno misake 1“ — bop*
ca oueHoM 10 Ha IUTUIOMCKOM HCIIHTY.

On nenembpa 2008. mo cenremOpa 2009. rogumne OMO je 3amocieH Kao
UCTpaXKMBAY-TIPUNIPABHUK HAa XEMHjCKOM (akynaTeTy YHuBep3uteTa y beorpany, a on
oktoopa 2009. no ampuna 2011. roauHe Kao UCTpaXMBad-NIPUNIPABHUK y MHOBAITMOHOM
neHTpy Xemujckor ¢dakynrera YHuBep3uteTa y beorpany. On maja 2011. no centem6Opa
2014. romuHe OWMO je 3amoClIeH Kao CTPYYHH capaJHuKk Ha Pyaapcko-reonomkom

dakyntery YHuBep3utera y beorpany.



Hpuor 1.

H3jaBa 0 ayTopcTBY

Wwme u npesnme ayropa: Hukona Bykosuh

Bpoj nnnekca: JX11/2008

HUzjaBmbyjem

71a je JTOKTOpCKa JUcepTaliija mo 1 HaCJIOBOM:

HoBu npuctynu y npoydJaBamy MaTypallMOHMX IIPOMEHA OPraHCcKe CYNCTAHIIS

XYMYCHHX VIJEEBA

® PE3YJTaT COIICTBECHOI' UCTPAKMBAYKOI paJa,

® Ja JqucepTauyja y LEJUHU HHU Y J€JOBHMa HUje Ouia MpeuloskeHa 3a CTULAmke
Apyre OWIUIOME IpeMa CTYAMjCKMM NporpaMuMa JIPYTHX BHCOKOUIKOJICKUX

YCTaHOBA;
e J1a Cy pe3yJITaTH KOPEKTHO HaBEAEHU U

® Ja HUCaM KpPILIMO ayTOpCKa IpaBa MU KOPUCTHO MHTEJEKTYaJlHy CBOJUHY APYTHX

JIM1a.

IoTnue ayropa
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Mpuaor 2.

N3jaBa O ICTOBETHOCTH IITAMIIAHE U €JIEKTPOHCKE Bep3uje

JTOKTOPCKOI paja

Nwme u npesume aytopa: Huxona Bykosuh

Bbpoj unnekca: JAX11/2008
CTynujcku mporpam:  JOKTOP XeMHjCKUX HayKa
Hacnos pana: HoBu npucTynu y npoydyaBamy MaTypandoHUX MPOMEHa

OPraHCKe CYIICTAHIIC XYMYCHHX YIJbCBA

Menropu: np Kcenunja Crojanosuh u ap JIparana XXusotuh

UzjaBpyjem aa je mraMiaHa Bep3dja MOT JOKTOPCKOT pajia UCTOBETHA E€IEKTPOHCKO]
BEp3WjU KOjy caM IMpelao paau Ioxpamema y JIHrHTATHOM PpPemno3uTopujymy

YuuBep3utera y beorpany.

Jlo3BoJbaBaM Jia ce 00jaBe MOjU JIMYHH TOJAIM BE3aHH 3a I0OHjamhe akaJIeMCKOT Ha3HBa
JIOKTOpa HayKa, Kao MITO Cy UME M MPE3UMe, TOJUHA ¥ MECTO poljera U JaTyM oJi0paHe

pana.

OBM JMYHM @OJAllM MOy ce OOjaBUTHM HAa MPEXHHUM CTpaHMLaMa JUTUTaJIHEe
OubsmoTeke, y €JIEKTPOHCKOM KaTajory W Yy MmyOJgukanujamMa YHUBEp3UTETa Yy

beorpany.

IoTnue ayropa
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Mpuaor 3.

N3jaBa o kopumhemy

Osnamhyjem YHuBep3uTeTcKy OuOmmoreky ,,CBetozap MapkoBuh® na y JururtamHu
peno3utopujym YHuBepsutera y beorpamy yHece Mojy NOKTOPCKY IUCEpTalMjy MOA

HaCJIOBOM:

HoBu npucTynu y npoydaBamy MaTypalMOHUX MPOMEHA OPraHCcKe CYICTaHIIS

XYMYCHUX VIJEEBA

KOja je Moje ayTOpCKO JIeIO.
Jlucepramyjy ca CBUM MPHUIIO3MMa IMPEJa0 caM y eIEKTPOHCKOM (popMaTy morogHoM 3a
TPajHO apXUBUpAHE.
Mojy [IOKTOpCKYy IuCepTalHjy TMOXpameHy Yy JIurutamHoM pemno3uTopujymy
VYuusepsutera y beorpaay u gocTynHy y OTBOPEHOM MPHCTYITy MOTY Jla KOPUCTE CBH
KOjU TIOWITYjy oJpende caapkaHe y omaOpaHoM Tumy nulleHiie KpearuBHe 3ajeaHuiie
(Creative Commons) 3a Kojy caM ¢e OUTy4HO.

@ Ayrtopctso (CC BY)
2. Ayropcto — HekomepujanHo (CC BY-NC)

AyTopcTBO — HekoMmepujanHo — 6e3 npepana (CC BY-NC-ND)

AyTOpCTBO — HEKOMEpLHjaIHO — aenutu moa uctiuM ycinoBuma (CC BY-NC-SA)

AytopctBo — 6e3 npepana (CC BY-ND)

o o~ W

AytopcTtBo — aenuta nioa uctum yciaosuma (CC BY-SA)

IToTnuc ayropa
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1. AytopcrBo. /lo3BosbaBaTe yMHOXKaBambe, AUCTPUOYIIM]jY U jJaBHO CAOIIITaBAE JIENa,
U Tmpepaje, ako Ce HaBeJe MMe ayTopa Ha HayuH oxpeheH oj cTpaHe ayTopa WM
JaBaolia JUIICHIIe, YaK W y KomeplujaiHe cBpxe. OBO je HajcioOOAHMja Of CBHX
JIMLCHIIN.

2. AyTOpPCTBO — HEKOMePIHjaaHo. /[03BoJbaBaTe YMHOXKABAE, TUCTPUOYIIN]Y U jaBHO
CaomIITaBame JieNa, W Mpepaje, ako Ce HaBeJe MME ayTopa Ha HauuH ozapeheH on
CTpaHe ayTopa WM JnaBaona iuienne. OBa JHUICHIIA HE 03BOJbABA KOMEPIHWjaIHY
ynotpeOy nena.

3. AyTopcTBO — HeKOMepUHjaJHO — 0e3 mpepana. J[o3BojpaBaTe yMHOKaBame,
JUCTPUOYIIMjy W jaBHO CaolITaBame Jiena, 0e3 MPOMEHa, MNpPeoOJMKOBama WIN
yrnotpebe /iena y CBOM Jielly, ako ce HaBeJe UMe ayTopa Ha HauuH ozapeheH ox crpaHe
ayTopa WM AaBaola JmmeHne. OBa JHIEHIA HE J03BOJhaBa KOMEPIHjaIHy YHOTpeOy
nena. Y OIHOCY Ha CBE OCTaJie JIMILIEHIIE, OBOM JIMICHIIOM ce orpaHn4aBa HajBehu oOum
npasa kopuinhemwa Jena.

4. AyTOPCTBO — HEKOMEPUHjaJTHO — JeJIMTH MOJA MCTHM YyciaoBuMma. /[o3BosbaBarte
YMHOXaBame, TUCTPUOYLMjy M jaBHO CAoMIITaBame Jiesla, U Ipepaje, ako ce HaBe.e
UMe ayTopa Ha Ha4yMH ojJpeheH ox cTpaHe ayTopa WM JaBaolla JIHMIEHIE U aKo ce
npepaga AMCTpUOyupa MOA HCTOM WM CIMYHOM JuneHnom. OBa JHIEHIA He
7I03BOJbaBa KOMEPIIMjaliHy ynoTpeOy aeia u npepaja.

5. AyrtopcrBo — 6e3 mpepana. J[o3BojbaBaTe yMHOXaBame, JUCTPUOYIH]Y M jaBHO
caomiTaBame Jena, 0e3 mpomMeHa, MpeoOIMKOBamka WIH yrnoTpede Jiesia y CBOM JIely,
aKo ce HaBe/e UME ayTopa Ha Ha4MH onpel)eH o1l CTpaHe ayTopa WK AaBaolla JHUIEHIIE.
OsBa nuIeHIa 103B0JbaBa KOMEPIHjIHY YHIOTpeOy aena.

6. AyTopcTBO — AeJMTH MO MCTHM YycJoBuMMA. J[03BOJbaBaTe yMHOXKaBambe,
IUCTpUOYIIN]y M jaBHO CAoNINTaBamke JeNia, U mpepaje, ako ce HaBe/Ie MME ayTopa Ha
HauMH ojpeleH on cTpaHe ayTopa WIM JaBaolla JHUICHIE M aKo ce Tpepaja
IUCcTpuOyupa MO HMCTOM WM CIMYHOM JinieHnoM. OBa JMIEHHa J03BOJhaBa
KoMepuujanHy ynotpeOy nema u mpepaga. CnnyHa je coTBEpCKHM JHIIEHIAMa,

OJHOCHO JIMIIEHIJaMa OTBOPEHOT KOJa.



