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Тема дисертації:
1. Синтез інгібіторів нітрифікації на основі координаційних сполук Cu(ІІ), Zn(ІІ), Co(ІІ), Mn(ІІ), Fe(ІІ)

2. Synthesis of nitrification inhibitors based on coordination compounds Cu(II), Zn(II), Co(II), Mn(II), Fe(II)

Реферат:
1. Необмежений розвиток нітрифікуючих бактерій, наприклад Nitrosomonas та Nitrobacter, спричиняє
зростання швидкості нітрифікації. Вплив інгібіторів направлений на пригнічення дії цих мікроорганізмів,
шляхом прямої дії по зниженню швидкості біологічних процесів. В результаті збільшується термін
доступності для рослин, амонійної форми добрива. Це збільшить врожайність сільськогосподарських
культур за рахунок того, що ця форма фіксується ґрунтом і не вимивається із зони досяжності кореневої
системи. Додатково зменшиться екологічний ризик забруднення навколишнього середовища. Таким, чином
зменшиться вимивання нітратної форми азоту, яка забруднює річкові і озерні води та зменшиться рівень
накопичення її у сільськогосподарській продукції. Тому, виробництво інгібіторів нітрифікації з більшою
активністю зменшить витрати на вирощування рослин та забезпечить ринок новими, більш ефективними
препаратами у майбутньому. З цією метою за розробленою методикою, синтезовано та виділено в твердому
стані координаційні сполуки Cu(ІІ), Zn(ІІ), Co(ІІ), Mn(ІІ), Fe(ІІ) з різною кількістю та співвідношенням лігандів
(1:1, 2:1, 1:2, 2:2) для застосування їх, як нові інгібітори нітрифікації. Для синтезу цих комплексів було залучено



кристалогідрати сульфатів металів: ZnSO4 ∙ 7 H2O; CuSO4 ∙ 5 H2O; CoSO4 ∙ 7 H2O; MnSO4 ∙ 5 H2O; FeSO4 ∙ 7
H2O, а в якості лігандів використовувались відомі інгібітори нітрифікації – диціандиамід (DCD) та 4-аміно-
1,2,4-триазол (ATC) з вмістом основної речовини не менше, як 93 і 95 % відповідно. За допомоги ІЧ-
спектроскопії було виявлено та ідентифіковано структурні елементи обох лігандів. За зміщенням та
активністю смуг коливання встановлено, що приєднання ATC реалізовано 1,2-кординацією через атоми N1-
N2 триазольного кільця. Координація металів до ATC здійснена по циклу азолу. В свою чергу, за зміщенням
та зменшенням інтенсивності піків C≡N підтверджено координацію DCD у комплексах Cu(ІІ), Co(ІІ) та Mn(ІІ).
Для комплексів Zn(ІІ) приєднання DCD реалізовано через групу C=NН. Підтверджено утворення комплексів
передбаченої форми для більшості речовин на основі: порівняння мас при синтезі; кінцевої маси термічного
розкладання та ізотермічної витримки; визначеного вмісту металів при урахуванні 1,2-координації одного з
лігандів. Виявлено також, утворення інших типів комплексів у кожній із груп. Термічний аналіз підтвердив
деякі літературні дані, що стосувались розкладання лігандів та виявив унікальність утворення ZnS при
розкладанні цинкових комплексів. Встановлено, що розчинність у воді та розчинах КАС-28 всіх комплексів,
окрім Mn(ІІ), нижча чим у 4-аміно-1,2,4-триазолу та диціандиаміду. Додавання КАС збільшувало розчинність
речовин та забезпечувала достатню їх кількість для інгібування процесу нітрифікації. Під час роботи над
дослідженням - було виявлено ряд закономірностей: збільшення біологічної активності та тривалості дії
синтезованих комплексів у порівнянні з оригінальними комерційними препаратами; показано, що в
залежності від частки 4-аміно-1,2,4-триазолу в комплексних сполуках спостерігається різний вплив на всі
параметри нітрифікації; зменшення втрати амоній-катіонів пропорційне збільшенню частки диціандиаміду.
Отже, можна зробити висновок про вплив співвідношення лігандів на показники нітрифікації – на першу
фазу нітрифікації діє краще комплекс із співвідношенням лігандів 1:2 (ATC:DCD), а співвідношення 2:1 у складі
комплексу має кращу синергію дії на обидві фази. За цими результатами лабораторного досліду
встановлено, що серед синтезованих сполук найвищу ефективність показували речовини ЕNIs-2. Вони
ефективніші за комерційні інгібітори нітрифікації. В результаті проведення польових досліджень,
встановлено, що застосування найефективніших синтезованих речовин разом з РКД 10-34-0 та карбамідом
забезпечує значну прибавку врожайності кукурудзи. ZnNIs-2 суттєво вплинула на ріст та врожайність
рослин, а MnNIs-2 відносно добре на врожайність.

2. The unrestricted growth of nitrifying bacteria, such as Nitrosomonas and Nitrobacter, causes an increase in the
rate of nitrification. The effect of inhibitors is aimed at inhibiting the action of these microorganisms, by directly
acting to reduce the speed of biological processes. As a result, the period of availability for plants of the ammonium
form of fertilizer increases. This will increase the yield of agricultural crops due to the fact that this form is fixed
by the soil and is not washed out of the reach of the root system. In addition, the ecological risk of environmental
pollution will decrease. In this way, leaching of the nitrate form of nitrogen, which pollutes river and lake waters,
will decrease and the level of its accumulation in agricultural products will decrease. Therefore, the production of
nitrification inhibitors with greater activity will reduce the cost of growing plants and provide the market with
new, more effective drugs in the future. For this purpose, according to the developed methodology, coordination
compounds Cu(II), Zn(II), Co(II), Mn(II), Fe(II) were synthesized and isolated in the solid state with different
amounts and ratios of ligands (1:1, 2:1, 1:2, 2:2) for their use as new nitrification inhibitors. Crystal hydrates of metal
sulfates were used for the synthesis of these complexes: ZnSO4 ∙ 7 H2O; CuSO4 ∙ 5 H2O; CoSO4 ∙ 7 H2O; MnSO4 ∙ 5
H2O; FeSO4 ∙ 7 H2O, and well-known nitrification inhibitors - dicyandiamide (DCD) and 4-amino-1,2,4-triazole
(ATC) were used as ligands with the content of the main substance at least 93 and 95 %, respectively. With the help
of IR spectroscopy, the structural elements of both ligands were detected and identified. Based on the shift and
activity of the vibrational bands, it was established that ATC addition is realized by 1,2-coordination through the
N1-N2 atoms of the triazole ring. Coordination of metals to ATC is carried out via the azole cycle. In turn, DCD
coordination in the Cu(II), Co(II) and Mn(II) complexes was confirmed by the shift and decrease in intensity of the
C≡N peaks. For Zn(II) complexes, DCD addition is implemented through the C=NH group. The formation of
complexes of the predicted form was confirmed for most substances on the basis of: comparison of masses during
synthesis; final mass of thermal decomposition and isothermal aging; determined metal content, taking into



account the 1,2-coordination of one of the ligands. The formation of other types of complexes in each of the
groups was also revealed. Thermal analysis confirmed some literature data related to the decomposition of ligands
and revealed the uniqueness of the formation of ZnS during the decomposition of zinc complexes. It was
established that the solubility in water and KAS-28 solutions of all complexes, except for Mn(II), is lower than that
of 4-amino-1,2,4-triazole and dicyandiamide. The addition of KAS increased the solubility of substances and
provided a sufficient amount of them to inhibit the nitrification process. During the work on the research, a
number of regularities were discovered: - increase in biological activity and duration of action of synthesized
complexes in comparison with original commercial drugs; - it is shown that depending on the proportion of 4-
amino-1,2,4-triazole in complex compounds, there is a different effect on all parameters of nitrification; - the
decrease in the loss of ammonium cations is proportional to the increase in the proportion of dicyandiamide.
Therefore, we can conclude about the influence of the ratio of ligands on nitrification indicators - the complex
with the ratio of ligands 1:2 (ATC:DCD) acts better on the first phase of nitrification, and the ratio 2:1 in the
composition of the complex has a better synergy of action on both phases. According to these results of the
laboratory experiment, it was established that among the synthesized compounds, ENIs-2 showed the highest
efficiency. They are more effective than commercial nitrification inhibitors. As a result of conducting field
research, it was established that the use of the most effective synthetic substances together with RKD 10-34-0 and
urea provides a significant increase in corn yield. ZnNIs-2 significantly affected plant growth and yield, and
MnNIs-2 relatively well on yield.
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