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ОБОБЩЕНОМРЕЖОВ МОДЕЛ НА NAÏVE BAYES АЛГОРИТЪМ 

 
Станислав Попов 

 
GENERALIZED NET MODEL OF NAIVE BAYES ALGORITHM 

 
Stanislav Popov 

 
ABSTRACT: The Naive Bayes (NB) algorithm, rooted in Bayes' theorem, is a fundamental tool for classifica-

tion tasks in machine learning, particularly effective for high-dimensional datasets like those encountered in text 
classification. Common applications include sentiment analysis, news categorization, and spam detection. The 
algorithm’s process is presented in the current research with the usage of Generalized nets. The constructed Gen-

eralized net can be used for describing and monitoring the parallel processes in the NB algorithm. 
Key words: Generalized nets, machine learning, Naïve Bayes algorithm 
 
Introduction 
  
Classification models are developed through a 

two-step process. In the initial training phase, the 
model learns to recognize patterns and relation-
ships within a designated dataset. Following train-
ing, the evaluation phase rigorously assesses the 
model's ability to accurately classify new, unseen 
data [1]. This assessment typically involves eval-
uating metrics such as accuracy, error rate, preci-
sion, and recall (Fig. 1). 

 

 
Fig. 1. Classification algorithm workflow 
 

The Naive Bayes algorithm is recognized for 
its simplicity and efficiency, facilitating faster 
model training and prediction. While constructing 
any machine learning model, incorporating prin-
ciples derived from Bayes' theorem can enhance 
model performance. The workflow of the algo-
rithm can be successfully described using the 
Generalzied Nets concept.  

 
How Naive Bayes classifier works 

 
The Naive Bayes classifier operates under the 

"class conditional independence" assumption, 

meaning it treats features as independent of one 
another within a specific class [2]. This simplifi-
cation, while potentially inaccurate in real-world 
scenarios, significantly reduces computational 
complexity. For example, in loan applications, the 
classifier may treat income, credit history, and 
other factors as independent contributors to loan 
eligibility, even if they are interrelated.  

Bayes' theorem (1) excels at handling situa-
tions where the probability of an event evolves se-
quentially as new information becomes available. 
It formalizes the process of updating an initial be-
lief (prior probability) into a refined belief (poste-
rior probability) by incorporating the impact of 
newly acquired evidence. 

 

( | ) ( )( | )
( )

P D h P hP h D
P D

=   (1) 

where: 
- P(h): the probability of hypothesis h being 

true (regardless of the data). This is known 
as the prior probability of h. 

- P(D): the probability of the data (regardless 
of the hypothesis). This is known as the 
prior probability. 

- P(h|D): the probability of hypothesis h 
given the data D. This is known as posterior 
probability. 

- P(D|h): the probability of data d given that 
the hypothesis h was true. This is known as 
posterior probability. 
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The Naive Bayes classifier operates in a four-
step process [3]:  

1. It initially calculates the prior probability of 
each class occurring independently.  

2. Then, it determines the likelihood of each 
observed attribute belonging to each class.  

3. Next, Bayes' Theorem is applied to calculate 
the posterior probability, which represents the 
probability of a class given the observed attrib-
utes.  

4. Finally, the classifier assigns the input to 
the class with the highest posterior probability. 

To simplify the calculation of prior and poste-
rior probabilities, the Naive Bayes classifier uti-
lizes two key tables: a frequency table and two 
likelihood tables. The frequency table records the 
occurrence of different class labels across all fea-
tures [4]. These tables streamline the calculation 
of prior and posterior probabilities, essential com-
ponents of the Naive Bayes algorithm. 

 
Generalized net model of the Naïve Bayes 
algorithm 

 
The concept of Generalized nets (GNs) is in-

troduced in [5-7]. Examples of constructed Gen-
eralized nets for data mining processes are pre-
sented in [8-10]. In the current research, the GN 
of the Naive Bayes algorithm contains 8 transi-
tions and 23 places (Fig. 2).  

 

 
Fig. 2. GN model of Naive Bayes algorithm 
 

The Generalized net consists of the following 
set of transitions: 

А = {Z1, Z2, Z3, Z4, Z5, Z6, Z7, Z8}, 
where: 

• Z1 - “import basic libraries needed for 
performing the algorithm”; 

• Z2 - “import dataset”; 
• Z3 - “data preprocessing”; 
• Z4 - “train the model”; 
• Z5 - “calculate the prior probability”; 
• Z6 - “find likelihood probability”; 
• Z7 - “calculate the posterior probability”; 
• Z8 - “assign the input to the class with 

the highest posterior probability”; 
α-token enters the GN via place L1. The token 

has initial characteristic “available libraries”. 

The token entering L3 does not obtain any new 
characteristic. After the activation of transition Z1, 
the α-token moves to place L2 and obtains the fol-
lowing characteristic “chosen libraries”.  

Transition Z1 has the following form: 
Z1 = {L1, L3}, {L2, L3}, R1, (L1, L3), 

where: 
2 3

1
1

3 3,2

L L
R

L false true
L W true

=
 

and 
W3,2 = “the suitable libraries are chosen”. 
β-token enters the GN via place L4 with initial 

characteristic “dataset for classification”. The to-

ken entering L6 does not obtain any new charac-
teristic. After the activation of transition Z2, the β–

token moves to place L5 and obtains the following 
characteristic “chosen dataset for classification”.  

Transition Z2 has the following form: 
Z2 = {L4, L6}, {L5, L6}, R2, (L4, L6), 

where: 
5 6

2
4

6 6,5

L L
R

L false true
L W true

=
 

and 
W6,5 = “the dataset for classification is chosen”. 

γ-token enters the GN via place L7 with initial    
characteristic “features to split”. The tokens en-
tering L10 do not obtain any new characteristic. Af-
ter the activation of transition Z3, the tokens from 
places L2, L5 and L7 merge into two tokens (α1 and 
β1) in places L8 and L9 with characteristics respec-
tively “chosen features for training dataset” and 

“chosen features for testing dataset”. 
Transition Z3 has the following form: 

Z3 = {L2, L5, L7, L10}, {L8, L9, L10}, R3, ( (L2, 
L5, L7), L10), 

where: 



9 

8 9 10
3

2

5

7

10 10,8 10,9

L L L
R

L false false true
L false false true
L false false true
L W W true

=

 

and 
W10,8 = “the training dataset is formed”; 
W10,8 = “the testing dataset is formed” . 
δ-token enters the GN via place L11 with initial 

characteristic “standard scaler”. The token enter-
ing place L13 does not obtain any new characteris-
tic. After the activation of transition Z4, the δ-token 
moves to place L12 with the following characteris-
tic “scaled features”.  

Transition Z4 has the following form: 
Z4 = {L11, L13}, {L12, L13}, R4, (L11, L13), 

where: 
12 13

4
11

13 13,12

L L
R

L false true
L W true

=
 

and 
W13,12 = “training operation is performed”. 
After the activation of transition Z5, the tokens 

in places L9 and L12 merge into one α2-token in 
place L15 with characteristic “successfully trained 
model”. The tokens entering L16 do not obtain any 
new characteristic. 

Transition Z5 has the following form: 
Z5 = {L9, L12, L16}, {L15, L16}, R5, ( (L9, L12,), 

L16), 
where: 

14 16
5

9

12

16 16,15

L L
R

L false true
L false true
L W true

=

 

and 
W16,15 = “the prior probability is calculated”. 

ε-token enters the GN via position L15 with 
initial characteristic “attributes for each class”. 
At the first activation of the transition, the tokens 
form places L8, L14 and L15 merge into a new γ1-
token in place L16 with characteristic “initial esti-
mation of likelihood for each class”. At the sec-
ond activation of the transition, the tokens form 
places L8, L14 and L15 merge into a new γ2-token 
with characteristic “next estimation of likelihood 
for each class“. The tokens entering L17 do not ob-
tain any new characteristic. 

Transition Z6 has the following form: 
Z6 = {L8, L14, L15, L17, L21}, {L16, L17}, R6, ( 

(L8, L14 L15,), L17, L21), 

where: 
16 17

6
8

14

15

17 17,16

21

L L
R

L false true
L false true
L false true
L W true
L false true

=

 

and 
W17,16 = “the first estimation of likelihood with 

each attribute is made”. 
After the activation of transition Z7, the γ1-to-

ken form place L16 moves to place L18 and obtains 
the following characteristic “values for Bayes for-
mula”. The token entering L19 does not obtain any 
new characteristic. 

Transition Z7 has the following form: 
Z7 = {L16, L19, }, {L18, L19}, R7, (L16, L19), 

where: 
18 19

7
16

19 19,18

L L
R

L false true
L W true

=
 

and 
W19,18 = “the posterior probability is calcu-

lated”. 
σ-token enters the GN via place L20 with initial 

characteristic “criterion for assigning the highest 
posterior probability”. After the activation of 
transition Z8, the tokens form places L18 and L20 
move to place L21 or L22 depending on whether the 
criterion is met with characteristics respectively 
for L21 “actual feature probability for each class” 
and “predicted posterior probability for each 
class” for L22.  

The P (Features) term is ignored in Bayes’ the-

orem because only the relative probabilities of the 
classes are important. The tokens entering L23 do 
not obtain any new characteristic.  

Transition Z8 has the following form: 
Z8 = {L18, L20, L23}, {L21, L22, L23}, R8, ( (L18, 

L20), L23), 
 
 
where: 

21 22 23
8

18

20

23 23,21 23,22

L L L
R

L false false true
L false false true
L W W true

=

 

and 
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W23,21 = “another iteration is done in order to 
meet the criterion for the highest posterior proba-
bility”; 

W23,22 = “assigned input to the highest poste-
rior probability”. 

 
Conclusion 

 
The Naive Bayes classifier is a probabilistic 

learning algorithm founded on Bayes' theorem. It 
operates under the assumption of feature inde-
pendence, a simplification that, while potentially 
inaccurate in real-world scenarios, enables effi-
cient computation and effective classification. 
The GN model presented in the current research 
shows how the BN algorithm works by splitting 
its four main steps into smaller ones and describ-
ing them in detail. 

 
Acknowledgement 

 
The author is thankful for the support provided 

by Project at Burgas State University “Prof. Dr. 

Assen Zlatarov” under Ref. № NIH-499/2024 
“Application of intelligent methods for modelling 

and analysis of real processes”. 
 
References 
 
1. Frank, E., M. Hall, B. Pfahringer. 2002. Lo-

cally weighted naive bayes. In: Proceedings of the 
Nineteenth conference on Uncertainty in Artificial 
Intelligence, Morgan Kaufmann Publishers Inc., 
pp. 249–256.  

2. Friedman, N., M. Goldszmidt. 1996. Build-
ing classifiers using bayesian networks. In: Pro-
ceedings of the national conference on artificial 
intelligence, pp. 1277–1284. 

3. He, P., et.al. 2015. An empirical study on 
software defect prediction with a simplified met-
ric set. Information and Software Technology, vol 
59, pp. 170–190. 

4. Nafea, I.T. 2018. Machine learning in edu-
cational technology. Machine Learning: Ad-
vanced Techniques and Emerging Applications, p. 
175. 

5. Atanassov, K. 2016. Generalized Nets as a 
Tool for the Modelling of Data Mining Processes. 
In: Innovative Issues in Intelligent Systems, Vol. 
623, pp. 161-215. 

6. Atanassov, K., E. Sotirova. 2017. General-
ized Nets, Prof. Marin Drinov Academic Publish-
ing House. 

7. Atanassov, K. 2007. On Generalized Nets 
Theory, Prof. M. Drinov Academic Publishing 
House, Sofia. 

8. Bureva, V., E. Sotirova, S. Popov, D. 
Mavrov, V. Traneva. 2017. Generalized Net of 
Cluster Analysis Process Using STING: A Statis-
tical Information Grid Approach to Spatial Data 
Mining, London, Proceedings. Lecture Notes in 
Computer Science 10333, Springer, pp. 347-353. 

9. Stratiev, D., A. Dimitriev, D. Stratiev, K. 
Atanassov. 2023. Generalized Net Model of 
Heavy Oil Products’ Manufacturing in Petroleum 

Refinery, Mathematics, 11 (23), art. no. 4753, pp. 
244-251, DOI: 10.3390/math11234753. 

10. Bureva, V., P. Petrov, S. Popov. 2022. 
Generalized Net Model of Balanced Iterative 
Reducing and Clustering Using Hierarchies 
(Birch) with Intuitionistic Fuzzy Evaluations, 
Lecture Notes in Networks and Systems, 504 
LNNS, pp. 673 – 680, DOI: 10.1007/978-3-031-
09173-5_78. 
 
 

 
Stanislav Popov 
Burgas State University “Prof. Dr. Assen Zlata-

rov” 
Department of Computer Systems and Technolo-
gies 
Prof. Yakimov Blvd. 1, Burgas 8010 
 
e-mail: stani_popov@yahoo.com 
 

 

mailto:stani_popov@yahoo.com


11 

ИНДУСТРИАЛНИ ТЕХНОЛОГИИ INDUSTRIAL TECHNOLOGIES 
TOM 12  (1)  2025 VOL. 12  (1)  2025 
  

 
 

 
ПРОГНОЗИРАНЕ НА СЛЪНЧЕВАТА РАДИАЦИЯ ЧРЕЗ МАШИННО ОБУЧЕНИЕ  

 
Станислав Константинов Попов 

 
PREDICTING SOLAR RADIATION THROUGH MACHINE LEARNING 

 
Stanislav Popov 

 
ABSTRACT: Solar radiation, comprising the entire spectrum of electromagnetic energy emitted by the sun, 

serves as the primary input for solar energy technologies. The technical feasibility and economic viability of these 
technologies are inherently linked to the local solar resource characteristics, such as irradiance levels and solar 
insolation patterns. The amount of solar radiation depends on different factors such as temperature, humidity, 
atmospheric pressure, wind speed, wind direction. In the current research, all these parameters are taken into 
account in order to build a predictive model of the amount of solar radiation using machine learning. 

Key words: Linear model prediction, Correlation, Solar Radiation 
 
Introduction 
  
Machine learning (ML) is a subfield of artifi-

cial intelligence (AI) that empowers computers to 
learn from data without being explicitly pro-
grammed [1]. Instead of relying on predefined 
rules, ML algorithms analyze data, identify pat-
terns, and make predictions or decisions based on 
those patterns [2].  

The key characteristics of ML are: 
• Learning from Data: ML algorithms learn 

from data, extracting valuable insights and 
patterns.  

• Adaptability: ML models can adapt to new 
data and improve their performance over time.  

• Automation: ML automates many tasks that 
previously required human intervention. 

The two most common types of machine learn-
ing are Supervised learning (regression, classifi-
cation) and Unsupervised learning (clustering) [3] 
(Fig. 1). 

 

 
Fig. 1. Machine learning techniques 
 

In the paper, correlation analysis will be used 
to find relationship between the different variables 

as well as Ordinary Least Squares - OLS (part of 
the supervised learning) method to build the pre-
dictive model. 

 
Methods 

 
Correlation describes the statistical relation-

ship between two variables. It measures the extent 
to which the values of two variables change to-
gether [4]. Correlation measures the strength of 
the relationship. A strong correlation indicates a 
close relationship between the variables, while a 
weak correlation suggests a less pronounced rela-
tionship. Correlation can be positive (when one 
variable increases, the other variable tends to in-
crease as well) or negative (when one variable in-
creases, the other variable tends to decrease). If 
there is no relationship between the variables, the 
correlation is zero. The most common measure for 
linear correlation is Pearson correlation coeffi-
cient which ranges from -1 to 1 [5]. 

OLS aims to find the best-fitting linear rela-
tionship between a dependent variable (Y) and one 
or more independent variables (X) [6]. This rela-
tionship is typically expressed as: 

Y = β0 + β1X1 + β2X2 + ... + βp*Xp + ε       (1) 
where: 

• Y is the dependent variable;  
• X1, X2, ..., Xp are the independent 

variables; 
• β0 is the intercept 1 (the value of Y when all 

X variables are zero); 
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• β1, β2, ..., βp are the coefficients (slopes) 
for each independent variable; 

• ε is the error term (the difference between 
the actual value of Y and the predicted value). 

OLS seeks to find the values of the coefficients 
(β0, β1, β2, ...) that minimize the sum of the 
squared differences between the actual observed 
values of Y and the values predicted by the model 
[7]. To find the optimal values of the coefficients, 
OLS uses mathematical optimization techniques. 
Typically, it involves calculating the partial deriv-
atives of the sum of squared residuals with respect 
to each coefficient and setting them to zero [8, 9]. 

The data used for the machine learning analy-
sis includes values for temperature (oC), humidity 
(%), atmospheric pressure (inHg), wind speed 
(km/h), wind direction (degrees) and solar radia-
tion (kWh/m2) grouped in a table (Table 1). 
 
Table 1. Data for performing machine learning 
analysis 

 
The table consists of more than 500 rows and the 
data is taken from the NASA EarthData hub [10]. 

 
Analysis and results 

 
First, a correlation analysis is performed to 

find any relationship between the variables in the 
dataset. The results are presented in Fig. 1. 

 

 
Fig. 1. Result from correlation analysis 
 

Fig. 2 show that the best positively correlated 
pairs are Radiation–Temperature (0.73) and Pres-
sure-Temperature (0.31). The least correlated 
pair is Humidity-Temperature (-0.29).     

Next, in order to build the predictive model for 
the amount of solar radiation, Python program-
ming language is used, along with its statistical li-
braries (sklearn, scipy, numpy). For visualizing 
the results seaborn and matplotlib libraries are 
also added in the project. 

The data is imported, and a histogram chart is 
created to show the distribution of the numeric 
values of the variables as a series bars (Fig. 3). 

 

 
Fig. 2. Histogram of the analyzed data 

 
The pairplot chart (Fig. 3) illustrates linear re-

gression between solar radiation amount and the 
rest of the factors. 

 
Fig. 3. Liner regression results 
 

Fig. 2 and Fig. 3 confirm the result from the 
correlation analysis where solar radiation is most 
dependent on temperature. 

A predictive model is trained using OLS in-
cluding all the parameters (Temperature, Humid-
ity, WindSpeed, WindDirection, Pressure): 

Radiation Temperature Pressure Humidity WindDirection WindSpeed
653.45 15.00 30.19 43 213.1 65.18
513.86 14.44 30.19 43 211.64 63.36
168.81 11.67 30.19 46 229.57 61.56
567.17 14.44 30.19 40 207.35 61.56

1.24 8.33 30.23 27 196.82 59.74
628.4 14.44 30.19 41 219.28 59.74
1.19 8.89 30.25 27 191.05 57.94
1.22 8.33 30.24 26 208.61 57.94
1.22 8.33 30.23 27 200.98 57.94

120.14 11.67 30.2 42 203.47 56.12
248.34 12.78 30.19 43 200.28 56.12
612.71 14.44 30.19 43 198.06 56.12

1.24 8.89 30.24 27 201.98 54.32
1.2 8.33 30.24 26 200.62 54.32
1.2 8.33 30.23 26 213.48 54.32

194.57 12.22 30.2 43 198.1 54.32
1.23 8.33 30.24 26 202.79 52.50
1.25 8.33 30.23 25 197.69 52.50

388.88 13.33 30.19 44 220.21 52.50
425.15 13.33 30.19 44 217.16 52.50
533.64 14.44 30.19 40 200.25 52.50
582.8 14.44 30.19 42 195.32 52.50
769.4 15.00 30.21 44 228.76 52.50
1.26 8.33 30.28 90 171.71 50.69
1.23 8.33 30.25 25 196.65 50.69
1.23 8.33 30.24 25 205.49 50.69
1.21 8.89 30.22 26 202.6 50.69

14.37 10.56 30.21 32 208.29 50.69
77.04 11.11 30.2 42 197.2 50.69

143.77 11.67 30.2 44 210.31 50.69
709.55 15.00 30.2 43 206.22 50.69

…..........................................................................................................

Radiation Temperature Pressure Humidity WindDirection WindSpeed
Radiation 1
Temperature 0.7349548 1
Pressure 0.1190157 0.3111735 1
Humidity -0.2261706 -0.2850550 -0.2239733 1
WindDirection -0.2303235 -0.2594212 -0.2290100 -0.0018333 1
WindSpeed 0.0736269 -0.0314581 -0.0836393 -0.2116237 0.0730924 1
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… 
X_train, X_test, y_train, y_test = 
train_test_split(X, y, test_size=0.20, ran-
dom_state=46); 
lin_model = sm.ols(formula="Radiation ~ Tem-
perature + Humidity + WindDirection + Pressure 
+ WindSpeed", data=df).fit(); 
 

The results are as follows: 

 
Fig. 4. Results from OLS analysis 

 
The most important coefficient is R-squared 
(0.57) which indicates robustness of the model. 

Finally, a function for forecasting the amount 
of solar radiation is added to the model: 

 

Forecasted_radiation=lin_model.predict(ndata), 
 

where ndata is an array consisting of the user in-
put values for the different parameters. A couple 
of examples are presented below: 

1. 'Humidity': [70], 'Temperature': [30.1], 
'WindDirection': [151.2], 'Pressure': [30.44], 
'WindSpeed': [4.20] => the Solar radiation is 
1510 kWh/m2. 

2. Humidity': [60], 'Temperature': [16.3], 
'WindDirection': [37.12], 'Pressure': [65], 'Wind-
Speed': [7.44] => the Solar radiation is 79.52 
kWh/m2. 

 
Conclusion 
 
This study has demonstrated the effectiveness 

of machine learning for creating and training of 
predictive models. The usage of correlation anal-
ysis and Ordinary Least Squares prove useful for 
forecasting the amount of solar radiance based on 
parameters such as temperature, humidity, pres-
sure, wind speed and wind direction. The results 
show that the solar radiation is most affected by 
temperature and least affected by wind direction.   
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ELECTROPHILIC CYCLIZATION  AND CYCLOISOMERIZATION  
OF PHOSPHORYLATED -HYDROXYALLENECARBOXYLATES 
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ABSTRACT: We have synthesized model compounds of three types heterocyclic compounds by electrophilic 
cyclization and cycloisomerization of 4-phosphorylated 6-hydroxyhepta-2,3-dienoates. Reactions with electro-
philes produce mixtures of the 2,5-dihydro-1,2-oxaphosphole-5-carboxylates and the 5-phosphoryl-furan-2(5H)-
ones by competitive electrophilic cyclization due to the neighboring phosphonate (phosphine oxide) and the car-
boxylate groups participation. Starting compounds were smoothly converted into the corresponding 4-phosphoryl-
2,5-dihydrofuran-2-carboxylates by using 5 mol % of a silver salt as a catalyst in the 5-endo-trig cycloisomeriza-
tion reaction. 

Key words: 4-phosphorylated 6-hydroxyhepta-2,3-dienoates; electrophilic cyclization; 2,5-dihydro-1,2-oxa-
phospholes; furan-2(5H)-ones, silver catalyzed cycloisoerization, 2,5-dihydrofurans. 
 

Introduction 
 

Allenes are versatile building blocks with 
broad applications in modern synthetic chemis-
try,1 and are extremely important subunits in a va-
riety of natural products and pharmaceutical mol-
ecules.1b,1e,2 Phosphorylated allenes including al-
lenyl phosphonates and phosphine oxides are an 
important class of allene-containing, extremely 
versatile reagents in organic chemistry, especially 
for the preparation of structurally diverse organo-
phosphorus compounds and phosphorus heterocy-
clic compounds.3 Literature data on the reactions 
of phosphorylated allenes (phosphonates, phos-
phinates, and phosphine oxides) with electrophilic 
reagents show that depending on the structure of 
the starting allenic compound as well as the 1 type 
of the electrophile, the reactions proceed with cy-
clization of the allenic system bearing phosphoryl 
group (O=P-C=C=C) to give heterocyclic com-
pounds in most cases.4,5 Furan-2(5H)-ones (γ -lac-
tones) are important intermediates in organic syn-
thesis6 and much attention has been paid to the de-
velopment of efficient and diverse synthetic meth-
ods for construction of this five-membered ring 
system.6 Among these, cyclization involving al-
lenecarboxylic acids and their derivatives, the so-

called lactonization reaction, is one of the most ef-
ficient pathways.7 On the other hand, transition 
metal-catalyzed cyclization of functionalized al-
lenes bearing a nucleophilic center has attracted 
considerable attention in recent years.8 Particu-
larly, the cyclization reactions of allenols cata-
lyzed by Ag(I),9 Hg(II),10 Pd(0),11 Pd(II),12 
Ru(III),13 Au(I),14 and Au(III)15 have become 
quite useful methodologies for the synthesis of 
five- or six-membered oxygen-containing hetero-
cycles. Intramolecular cyclization of the dieth-
ylphosphono-substituted α-allenic alcohols in the 
presence of AgNO3

16a and CuCl2
16b yielded 3,6-

dihydro-2H-pyran-4-yl- and 4,5-dihydro-3-
furanyl phosphonates. Our long-standing research 
program focuses on the synthesis and the devel-
opment of efficient cyclization reactions of tri-
functionalized allenes. More specifically, our at-
tention is drawn to 4-phosphorylated 6-hydroxy-
hepta-2,3-dienoates as 1,1,3-trifunctionalized al-
lenes. These molecules can be considered a com-
bination of an allenephosphonate or allenyl phos-
phine oxide, an allenecarboxylate and a hydroxy-
allene and they are supposed to have different re-
activity profiles in cyclization reactions. In a con-
tinuation to our communications18 on the
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synthesis and cyclization reactions of the bifunc-
tionalized allenes, in this paper, we present recent 
results of our studies dedicated towards the elec-
trophilic cyclization and cycloisomerization reac-
tions of 4-phosphorylated 6-hydroxyhepta-2,3-
dienoates, which strongly improve the scope of 
this method for synthesis of heterocyclic com-
pounds. 

 
Results and Discussion 
 
We applied a convenient, efficient, atom eco-

nomical and regioselective four-step method17 to 
achieve a range of the 4-phosphorylated 6-hy-
droxyhepta-2,3-dienoates 1-4. The present paper 
is a recent part of our long-term objective to in-
vestigate both the scope and the limitations of the 
electrophilic cyclization and cycloisomerization 
reactions of the trifunctionalized allenes, namely 

the phosphorylated hydroxyallenecarboxylates. It 
is necessary to draw attention to the fact that con-
ceptually three distinct modes of cyclization of the 
4-phosphorylated 6-hydroxyhepta-2,3-dienoates 
1-4 are possible. They depend on the electrophilic 
atom that forms a new bond with the central car-
bon of the allenic system, which seems likely.4,5,19 
It is evident that these pathways are closely con-
nected with the intramolecular neighboring group 
participation of the phosphoryl, ethoxycarbonyl 
and/or the hydroxymethyl groups as internal nu-
cleophile(s) in the final step of the cyclization. Be-
sides the 5-endo-trig cyclizations20 to the 2,5-di-
hydro-1,2-oxaphosphole-5-caboxylates I, the 5-
phosphoryl-furan-2(5H)-ones II or the 2 4-phos-
phoryl-2,5-dihydrofuran-2-carboxylates III, the 
electrophilic addition might afford the 2,3-ad-
ducts IV and/or the 2,1-adducts V (Scheme 1). 

 

 

We started the present study with the reaction 
of the 4-(dimethoxyphosphoryl)-6-hydroxyhepta-
2,3-dienoates with protected (1) or unprotected 
(3) hydroxy group with benzeneselenenyl chlo-
ride or sulfuryl chloride (Scheme 2). We con-
ducted the reactions under the optimized reaction 
conditions determined in the similar reactions of 
the bifunctionalized allenes18a,b,d – solvent CH2Cl2 
at -20 °C using 1.0 equiv of the allenephosphonate 
and 1.2 equiv of the electrophilic reagent. We 
have to say that the reaction under this set of 

standard reaction conditions in the favored 5-
endo-trig mode affords mixtures of the 2-oxo-2,5-
dihydro-1,2-oxaphosphole-5-carboxylates 5 and 
5-(dimethylphosphoryl)-furan-2(5H)-ones 6 in 
the ratio 1.47:1 and 1.41:1 by competitive electro-
philic cyclization of the 4-phosphorylated 6-hy-
droxyhepta-2,3-dienoates 1 and 3 with the neigh-
boring group participation of phosphonate and 
carboxylate groups in the cyclization in very good 
overall yields (74 and 70%).
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To outline the general terms of this methodol-

ogy, the reaction of the 4-(diphenylphophinoyl)-
6-hydroxyhepta-2,3-dienoates with protected and 
unprotected hydroxyl group 2 and 4 with bromine 
or benzensulfenyl chloride was investigated. Sur-
prisingly, once we applied the current standard 
conditions to the 1,1,3-trifunctionalized allenes 
comprising a phosphine oxide, an ethoxycarbonyl 
and a hydroxymethyl groups such as 2 and 4  

 

 
(Scheme 3), the interaction afforded mixtures 

of the 5-ethoxycarbonyl-2,5-dihydro-1,2-oxa-
phosphol-2-ium chlorides 7 and 5-(diphe-
nylphosphinoyl)-furan-2(5H)-ones 8 in overall 
yields (75% and 73%) in the ratio 1.78:1 and 
1.81:1. These reaction pathways may be inter-
preted as a result of the neighboring phosphine ox-
ide and ethoxycarbonyl groups participation as the 
internal nucleophiles in the favored 5-endo-trig 
mode cyclization.

 
 
In addition to the above mentioned preparation 

of the 2,5-dihydro-1,2-oxaphosphole-5-cabox-
ylates 5 and 7 and the 5-phosphoryl-furan-2(5H)-
ones 6 and 8 by electrophilic cyclization of the 4-
phosphorylated 6-hydroxyhepta-2,3-dienoates 1-
4 due to the phosphonate (phosphine oxide) or 
carboxylate neighboring group participation in the 
5-endo-trig mode cyclization, the next step in our 
study was to explore the possibilities of the cycloi-
somerization reaction of the above phosphory-
lated hydroxyallenecarboxylates 3 and 4 in the  

 

 
presence of silver salts as catalysts. We con-

ducted the reaction under the optimized reaction 
conditions determined in the similar reactions of 
the phosphorylated (α-hydroxy)-18c,e and (β-hy-
droxy)-18f,e allenes earlier – solvent methylene 
chloride, 5 mol% catalyst and room temperature. 
The reaction occurred via a 5-endo-trig cycliza-
tion and the hydroxy group participates as an in-
ternal nucleophile to give the 4-phosphoryl-3,6- 
3,6-dihydro-2H-pyran-2-carboxylates 9 (Scheme 
4). 

 



17 

In conclusion, we have developed the compet-
itive electrophilic cyclization and silver-catalyzed 
cycloisomerization reactions of the 4-phosphory-
lated 6-hydroxyhepta-2,3-dienoates, which pro-
vided an efficient route to 2,5-dihydro-1,2-oxa-
phospholes, 5-phosphorylated furan-2(5H)-ones 
and 4-phosphorylated 2,5-dihydrofurans which 
are produced as a result of the participation of the 
neighboring phosphonate (phosphine oxide), car-
boxylate or hydroxy groups as internal nucleo-
philes in the 5-endo-trig cyclization processes. 
The successful synthesis of these compounds 
opens a new access to novel heterocyclic mole-
cules with interesting properties as well as broad 
range biological activities. 

 
Conclusion 
 
In conclusion, reactions of the 4-phosphory-

lated 6-hydroxyhepta-2,3-dienoates with pro-
tected or unprotected hydroxy group with electro-
philic reagents occur via 5-endo-trig cyclizations 
giving mixtures of the 2,5-dihydro-1,2-oxaphos-
pholes and the 5-oxo-2,5-dihydrofurans because 
of the neighboring group participation of the 
phosphonate (phosphine oxide) and carboxylate 
group in the cyclizations. 

We have developed a silver-catalyzed cycloi-
somerization reaction of the 4-phosphorylated 6-
hydroxyhepta-2,3-dienoates, which provides an 
efficient route to the 4-phosphoryl 2,5-dihydrofu-
ran-2-carboxylates which are produced as a result 
of the participation of the neighboring hydroxy 
group as an internal nucleophile in the cyclization 
process.  

Due to the easy availability of starting materi-
als, the convenient operation and mild conditions, 
the readily availability of the reagents and cata-
lysts, the good yields and the usefulness of the het-
erocyclic compounds prepared, the cyclization re-
actions may show potential and will be useful in 
organic synthesis as well as in their application in 
target-oriented synthesis.  
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ПРОЕКТИРАНЕ И РАЗРАБОТКА НА АРДУИНО БАЗИРАН ПРОТОТИП НА  
МИКРОКОМПЮТЪР  

 
Атанас Кузманов, Ивайло Беловски 

 
DESIGN AND DEVELOPMENT OF AN ARDUINO-BASED MICROCOMPUTER  

PROTOTYPE 
 

Atanas Kuzmanov, Ivaylo Belovski 
 

ABSTRACT: The embedded systems have been increasingly used in recent years. These are devices based on 
various types of microcontrollers, designed to perform specific tasks. Embedded systems usually lack peripheral 
devices, such as a monitor and mouse, and instead, they are controlled using buttons and a joystick. This type of 
system is characterized by its high speed, which makes it preferred for building various sensor devices.  

The paper presents a project and prototype of a microcomputer built on the basis of Arduino, using an analog 
joystick for user inputs and a TFT display for visual outputs. The software operating system is programmed using 
the Atmega4809 microcontroller built into Arduino. The microcomputer includes the following applications: cal-
culator, calendar, text editor, graphics editor, stopwatch and tic-tac-toe game. 

Key words: Embedded systems, ARDUINO, Microcomputer 
 

Въведение 
 

 Вградените системи се използват все по-
често през последните години. Това са уст-

ройства, базирани на различни видове микро-

контролери, предназначени да изпълняват спе-

цифични задачи (Zurawski, 2018; Louis, 2016; 
Rubio, Soriano, Barber, 2015).  
 Вградените системи обикновено нямат пе-

риферни устройства, като монитор и мишка, и 

вместо това се управляват с помощта на бу-

тони и джойстик. Този тип системи се харак-

теризират с висока скорост, което ги прави 

предпочитани за изграждане на различни сен-

зорни устройства (Singh, Sharma, 2015; Mar-
tins, 2016) . 

Arduino е сравнително проста хардуерна 

платформа с отворен код, която съчетава мик-

ропроцесор, памет и възможност за вход/изход 

на сигнали (както цифрови, така и аналогови) 
(Yoder, 2015). Програмирането се осъществява 

с помощта на C. Използва се от студенти, лю-

бители и  професионални разработчици 
(Kaswan, Singh, Sagar, 2020). 

Основните възможности  на Arduino могат 

да бъдат персонализирани и разширени чрез 

използване на широка гама от хардуерни и 

софтуерни библиотеки. За създаването на  по-

лезно работещо устройство, трябва обаче да се 

добавят и съответните допълнителни схеми, 
сензори и модули.  

Отвореният код и ниската цена на Arduino, 

правят платформата особено привлекателна.  
В Arduino има и някои основни ограниче-

ния: може да доставя само сигнали с цифрова 

мощност (TTL нива) и има строго ограничени 

изходни токове. Работата в рамките на тези ог-

раничения може да бъде и много полезна, за-

щото специалистите търсят начини за преодо-

ляването им - усилване на сигналите, изоли-

ране и филтриране и т.н. 
Статията представя проект и прототип на 

микрокомпютър, изграден на базата на 

Arduino, използващ аналогов джойстик за пот-

ребителски входове и TFT дисплей за визу-

ални изходи. Операционната система на соф-

туера се програмира с помощта на микроконт-

ролера Atmega4809, вграден в Arduino (Simić,  
Stojanović, 2025). Микрокомпютърът включва 

следните приложения: калкулатор, календар, 

текстов редактор, графичен редактор, хроно-

метър и игра на тик-так. 
 
Изложение 
А. ХАРДУЕРНО ОСИГУРЯВАНЕ 
Съществува голямо разнообразие от 

Arduino платки, реализирани с различни мик-

https://www.taylorfrancis.com/search?contributorName=Richard%20Zurawski&contributorRole=editor&redirectFromPDP=true&context=ubx
https://ieeexplore.ieee.org/author/37085440145
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роконтролери. Една от задачите беше да се из-

бере най - подходящата за целите на проекта. 

След направеното детайлно проучване, беше 

избрана развойната система Arduino Nano 

Every, която използва микроконтролера 

Atmega4809 – фиг. 1. Основните ѝ предимства 

пред останалите са компактността и голямото 

количество памет. 
 

 
 
Фиг. 1. Общ изглед на платформата Arduino 

Nano Every 
 
Основните параметри на използвания мик-

роконтролер Atmega4809 са: 
- Архитектурата - megaAVR; 
- Честота на процесора - 20 MHz; 
- Flash памет - 48 KB; 
- SRAM  - 6 KB; 
- EEPROM - 256 bytes; 
- 10 битов аналогово - цифров преобразу-

вател; 
- USART, SPI и I2C интерфейси. 
За реализирането на пълната функционал-

ност на прототипа на микрокомпютъра са под-

брани и използвани следните периферни ком-

поненти: 
• IPS TFT (Thin Film Transistor) дисп-

лей - . използван е 2.2 инчов дисплей, който ко-

муникира със микроконтролера чрез SPI ин-

терфейс. Зрителният ъгъл на дисплея е до 80 

градуса и дава възможността да се използват 16 

милиона цвята.  Резолюцията на дисплея е 

240x320 пиксела – фиг. 2. 
 

 
 

Фиг. 2. Общ изглед на използвания IPS TFT 

дисплей  

• Друг важен компонент на микроком-

пютъра е часовникът за реално време (RTC 

Clock). Избран е модела DS1302, който ра-

боти на режим Low Power Consumption и за-

пазва часа и датата във формата Unix. Кому-

никира с микроконтролера посредством три-
канален сериен интерфейс (Data, Clock, 

Reset) – фиг. 3. 
 

 
 
Фиг. 3. Часовник за реално време (RTC Clock) 
DS1302 
 

• За достъп и навигация в менюто на  

микрокомпютъра е реализиран управляващ 

блок, състоящ се от аналогов джойстик и 

Reset бутон. Чрез джойстика, потребителя 

осъществява достъп до менютата и приложе-

нията, а с Reset бутона програмата се  връща 

обратно в главното меню – фиг. 4. 
 

 
 
Фиг. 4. Общ изглед на използвания джойстик 
 

• За захранване на микрокомпютъра и 

неговите периферни компоненти е използван 

постояннотоков източник (батерия) с номи-

нално напрежение 9V и стабилизатор на нап-

режение U = 5V, който осигурява необходи-

мото захранващо напрежение за всички ком-

поненти на системата – фиг. 5. 
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На фиг. 6 е представена синтезираната бло-

кова схема на микрокомпютъра, а на фиг. 7 – 
принципната електрическа схема на свързване 

на всички компоненти: 
След реализацията на блоковата и електри-

ческата схеми на микрокомпютърa се премина 

към свързване на отделните компоненти върху 

Breadboard и тестване на функционалността на 

устройството – фиг. 8: 
 

 
Фиг. 5. Стабилизатор на напрежение - U = 5V 
 

 
 

Фиг. 6. Обобщена блокова схема на микрокомпютъра 
 

 
 

Фиг. 7. Принципна електрическа схема на свързване  



23 

 
 

Фиг. 8. Функционален прототип на микрокомпютъра 
 

 
 
Б. ПРОГРАМНО ОСИГУРЯВАНЕ 
При включването на микрокомпютъра се 

зарежда главното меню на програмата. Ча-

совникът за реално време показва точния час, 

който се актуализира, чрез импулс за актуа-

лизация на времето от модула RTC Clock . 
Този процес работи като background task. С 

помощта на джойстика може да се навигира в 

менюто и избера съответното желано прило-

жение. Наличните разработени и функциони-

ращи приложения са – фиг. 9: 
- Калкулатор; 
- Календар; 
- Текстов редактор; 
- Графичен редактор; 
- Хронометър; 
- Игра „морски шах“. 

 

 
 

Фиг. 9. Изглед „Главно меню“ 
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Калкулатор: Тук, чрез джойстика се на-

вигира из клавиатурата с цифри и математи-

чески операции. Калкулаторът работи и с 

числа с плаваща запетая – фиг. 10. 
 

 
 

Фиг. 10. Изглед меню „Калкулатор“ 
 

Календар: Часовникът за реално време иг-

рае важна роля в календара, тъй като прило-

жението автоматично ще зареди правилния 

месец и година. Чрез джойстика може да се 

видят предходни и бъдещи дати – фиг. 11. 
 

 
 

Фиг. 11. Изглед меню „Календар“ 
 
Текстов редактор: Редакторът разполага 

с 10 редово поле в което може да се записва 

произволен текст. Текстът може да се оцве-

тява (маркира) в цвят по избор. Информаци-

ята от приложението се записва в паметта на 

устройството, след като се затвори – фиг. 12. 
 

 
 
Фиг. 12. Изглед меню „Текстов редактор“ 
 

Графичен редактор: Тук, чрез трите цве-

тови слайдера може да се избере един от 16-
те милиона цвята на дисплея и да се оцветя-

ват пиксели от 16x16 или 32x32 матрица с 

него. Цветовата информация на пикселите 

също се записва в паметта на микрокомпю-

търа, след като приложението се затвори. 
 

 
 
Фиг. 13. Изглед меню „Графичен редактор“ 
 

Хронометър: При хронометъра се изпол-

зва асинхронност, за да може той да работи, 

докато всички главни и background процеси 
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се изпълняват без прекъсване. Това дава въз-

можност хронометъра да се спира на пауза – 
фиг. 14. 
 

 
 
Фиг. 14. Изглед меню „Хронометър“ 
 

Игра „морски шах“: В началото на играта 

започва играч X и се редува с играч O. Играе 

се с помощта на джойстика, като се достъпва 

полето, в което играча иска да постави X или 

О. Играта е снабдена със система, която авто-

матично отчита победителя и след това рес-

тартира 3x3 матрицата – фиг. 15. 
 

 
 
Фиг. 15. Изглед меню „Морски шах“ 
 

Заключение 
 
Проектиран и синтезиран е напълно функ-

ционален прототип на микрокомпютър, бази-

ран на платформата Arduino. Проектирана е 

блокова и принципна електрическа схема и е 

реализирано пълно програмно осигуряване 

на процесорната система. 
Възможности за надграждане на мик-

рокомпютъра: Бъдещите идеи за микроком-

пютъра касаят свързването му към WiFi 

мрежа (да бъде превърнат в IoT устройство) 
По този начин ще се осигури връзка към раз-

лични интернет API услуги като Weather 

report или GPS услуга. 
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ABSTRACT: The COVID-19 pandemic has had a critical impact on container shipping, leading to changes 

in global supply chains, regulations and technological innovations. This article analyzes the main trends in 
container shipping after the COVID crisis, examines new regulatory requirements and presents innovations that 
are shaping the future of the sector. By reviewing current research and statistical data, a comprehensive view of 
the industry’s adaptation to the new realities is provided. 

Key words: containers, maritime transport, engineering, fleet and port operations 
 

Въведение 
 
Пандемията от COVID-19 оказа критично 

въздействие върху контейнерния транспорт, 

водейки до промени в глобалните вериги на 

доставки, регулациите и технологичните ино-

вации. Настоящата статия анализира основ-

ните тенденции в контейнерния транспорт 

след COVID-кризата, разглежда новите регу-

латорни изисквания и представя иновациите, 

които оформят бъдещето на сектора. Чрез 

преглед на актуални изследвания и статисти-

чески данни се предоставя цялостен поглед 

върху адаптацията на индустрията към новите 

реалности. 
Пандемията от COVID-19 предизвика безп-

рецедентни предизвикателства пред глобал-

ната икономика, като контейнерният транс-

порт не беше изключение. Нарушенията във 

веригите на доставки, затварянето на граници 

и ограниченията в производството доведоха 

до значителни промени в сектора. Тази статия 

има за цел да изследва как контейнерният 

транспорт се е трансформирал след COVID-
кризата, като се фокусира върху основните 

тенденции, регулаторните промени и техноло-

гичните иновации, които оформят бъдещето 

на индустрията. Изследването се базира на мо-

нографично изследване направено преди 10 

години (Ванков, 2014, 2017), надграждайки с 

проучване на тенденциите в пост-Ковид вре-

мена. 

 
Материал и методи 
 
Извършен е преглед на научната литера-

тура в Google Scholar с ключови думи на бъл-

гарски език „контейнерен транспорт“ и в 

PubMed с ключови думи на английски език 

„container transport”, COVID-19.  Проучени са 

програмни документи, обуславящи регулатор-

ните промени в пост-Ковид времена, публику-

вани от Международната морска организа-

ция/International Maritime Organization (IMO) в 

областта на контейнерния транспорт. 
 
Резултати и обсъждане  
 
От търсенето по ключови думи в Google 

Scholar са открити шест публикации, от които 

пет са от периода преди Ковид-кризата, като 

три са на автора на настоящата публикация 

(Свиленов, 2011; Ivanov, 2020; Ванков 2013) и 

една публикация е посветена на развитието на 

концепцията физически интернет и перспек-

тиви за приложение в транспорта, включи-

телно и в контейнерния транспорт (Pencheva, 
2021).  

При търсенето по ключови думи в PubMed 

на английски език - „container transport” и 

COVID-19 е открита само една научна статия, 

която е анализирана в рамките на настоящата 

публикация (Guerero et al., 2022).  
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Анализирани са два международни доку-

мента, свързани с промени в регулациите на 

контейнерния транспорт, публикувани от IMO 

(IMO, 2020, 2021). На база на тези документи 

са систематизирани регулационните промени 

в областта на контейнерния транспорт.  
След анализ на откритата научно-техни-

ческа литература, анализът бива представен в 

три посоки: тенденции, регулаторни промени 

и иновации след Ковид-кризата.  
 
1. ТЕНДЕНЦИИ В КОНТЕЙНЕРНИЯ 

ТРАНСПОРТ СЛЕД COVID-КРИЗАТА 
 
1.1. Нарушения във веригите на дос-

тавки 
Пандемията доведе до значителни наруше-

ния във веригите на доставки, като затваря-

нето на производствени мощности и ограниче-

нията в транспорта предизвикаха забавяния и 

недостиг на стоки. Това наложи компаниите да 

преосмислят своите логистични стратегии и да 

търсят по-гъвкави и устойчиви решения. Нап-

ример, много фирми започнаха да диверсифи-

цират своите доставчици и да намаляват зави-

симостта си от определени региони. 
 
1.2. Увеличаване на електронната търго-

вия 
С наложените карантинни мерки и соци-

ална дистанция, потребителите се насочиха 

към онлайн пазаруване, което доведе увеличи 

търсенето на контейнерни превози, особено в 

сегмента на бързите доставки до крайни кли-

енти. Логистичните последици бяха прину-

дени да адаптират предоставяните услуги, за 

да отговорят на нарастващите изисквания за 

бързина и надеждност. Пример, свързан с циф-

ровизацията на логистичните процеси са раз-

работените специално за контейнерният тран-

спорт синхромодални услуги чрез цифрови 

платформи (Пенчева, 2021). 
 
1.3. Свръхкапацитет и спад в търсенето 
По време на пандемията много оператори 

на контейнеровози поръчаха нови кораби в 

очакване на продължаващ растеж в търсенето. 

Въпреки това, след първоначалния скок, тър-

сенето се стабилизира, което доведе до свръх-

капацитет и спад в пебалчите. Това създаде 
предизвикателства пред корабните компании, 

които трябваше да оптимизират своите опера-

ции и да търсят начини за повишаване на ефек-

тивността.  
 

2. РЕГУЛАЦИИ В КОНТЕЙНЕРНИЯ 

ТРАНСПОРТ СЛЕД COVID-КРИЗАТА 
 
От 2021 г. насам индустрията за контейне-

рен транспорт претърпя значителни регула-

торни промени, насочени към подобряване на 

екологичната устойчивост, оперативната 

ефективност и стандартите за безопасност. 

Ключовите разработки включват 2.1 до 2.5. 
 
2.1. Регулации в областта на екологията 

(Environmental Regulations) 
Фаза 3 на въвеждате на Индекса за проек-

тиране на енергийна ефективност/ Energy 

Efficiency Design Index (EEDI): IMO ускори из-

пълнението на последната фаза на въвеждане 

на EEDI от 1 януари 2022 г. за конкретни кате-

гории кораби, включително контейнеровози. 

Тази фаза налага по-строги изисквания за 

енергийна ефективност, като нивата започват 

от 30% за по-малките кораби и достигат до 

50% за по-големите контейнеровози.  
Изменения на Анекс VI на MARPOL: През 

юни 2021 г. IMO прие изменения на Анекс VI 

на Конвенцията MARPOL, насочени към на-

маляване на въглеродния интензитет на кора-

бите. Тези изменения определят подобрени 

цели за енергийна ефективност за допълни-

телно намаляване на емисиите на парникови 

газове от морския транспорт. 
С нарастващия фокус върху екологията, ре-

гионалните регулаторните органи също въ-

веждат по-строги изисквания за емисиите на 

парникови газове и използването на еколо-

гично чисти горива. Компаниите в сектора на 

контейнерния транспорт са мотивирани да ин-

вестират в модерни технологии и да адаптират 

корабите си, за да отговорят на новите стан-

дарти. Това включваше преминаване към ал-

тернативни горива като втечнен природен газ 

(LNG) и разработване на енергийно ефективни 

дизайни на корабите. 
 
2.2. Стандарти за безопасност и инспек-

ция (Safety and Inspection Standards) 
Инспекция на преносимите цистерни (UN 

Portable Tanks Inspection): Бяха направени ре-

визии по отношение на интервалите на про-

верка на преносимите цистерни за опасни то-

вари. Ако 2,5-годишният междинен тест се за-

бави след разрешените три месеца след край-

ната дата, той трябва да бъде заменен с 5-годи-

шен периодичен преглед и тест. Тази промяна 

гарантира постоянната безопасност и целостта 
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на преносимите цистерни, използвани в кон-

тейнерния транспорт. 
 
2.3. Оперативни и обслужващи стан-

дарти (Operational and Service Standards) 
Ocean Shipping Reform Act (OSRA) 2021: 

Законодателите на САЩ въведоха OSRA, за да 

установят минимални стандарти за обслуж-

ване на корабните линии. Законът има за цел 

да предотврати неоснователния отказ за пре-

воз на товари, упълномощава Федералната 

морска комисия да инициира разследвания и 

повишава прозрачността в индустрията.  
 
2.4. Засилени санитарни и хигиенни 

мерки 
Пандемията наложи въвеждането на строги 

санитарни протоколи в пристанищата и транс-

портните възли. Тези мерки бяха необходими 

за предотвратяване на разпространението на 

вируса и за осигуряване на безопасността на 

персонала. Въпреки че някои от тези мерки 

бяха временни, много от тях останаха като 

стандартна практика, което доведе до увелича-

ване на оперативните разходи и промени в 

процедурите. 
 
2.5. Дигитализация и електронни доку-

менти 
Пандемията ускори приемането на диги-

тални решения в контейнерния транспорт. 

Електронните товарителници и дигиталните 

платформи за управление са вече стандарт, 

улесняващ процесите и намали необходи-

мостта от физически контакт. Това води със 

себе си и по-голяма прозрачност, ефективност 

и сигурност в логистичните процеси. 
В обобщение, тези регулаторни промени 

отразяват съгласувани усилия за справяне с 

проблемите на околната среда, подобряване на 
протоколите за безопасност и осигуряване на 

справедливи оперативни практики, както и за 

въвеждане на иновации в сектора на контей-

нерния транспорт. 
 
3. ИНОВАЦИИ В КОНТЕЙНЕРНИЯ 

ТРАНСПОРТ СЛЕД COVID-КРИЗАТА 
 
3.1. Автоматизация и роботизация  
С цел повишаване на ефективността и на-

маляване на зависимостта от човешки труд, 

много пристанища и логистични центрове ин-

вестираха в автоматизирани системи и роботи. 

Това включва автоматизирани кранове, авто-

номни превозни средства и системи за управ-

ление на складовете, които намаляват времето 

за обработка на товарите и минимизират риска 

от човешки грешки. 
 
3.2. Използване на изкуствен интелект 

(AI) и анализ на данни 
 AI и анализът на големи данни (Big Data) 

играят все по-важна роля в оптимизацията на 

контейнерния транспорт. Благодарение на 

усъвършенстваните алгоритми, компаниите 

могат да прогнозират търсенето, да оптимизи-

рат маршрути и да намалят разходите. Напри-

мер, чрез използване на предиктивни анализи, 

корабните оператори могат да планират това-

ренето и разтоварването по-ефективно, мини-

мизирай- ки закъсненията и разходите за го-

риво. 
 
3.3. Блокчейн технологии за подобряване 

на сигурността  
Прилага се в контейнерния транспорт с цел 

подобряване на сигурността и проследяе-

мостта на товарите. Тази технология позво-

лява създаването на неизменяеми записи за 

всяка стъпка от логистичната верига, което на-

малява риска от измами и загуби. Големи ком-

пании като Maersk вече внедриха блокчейн-ба-

зирани платформи, които автоматизират и ди-

гитализират товарните документи, намаля-

вайки времето за обработка и административ-

ните разходи. 
  
Заключение 
 
Ковид-кризата ще има дълготраен ефект 

върху контейнерния транспорт, като важна 

част от морския и сухопътен транспорт. Поло-

жителните тенденции за възстановяване на 

сектора показват засилена дигитализация, 

промени в регулациите и внедряване на нови 

технологии, които повишават ефективността и 

устойчивостта на контейнерния транспорт. В 

бъдеще се очакват все повече екологични ре-

шения и повишена гъвкавост, което ще гаран-

тира устойчивостта му при бъдещи кризи. 
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ИНЖЕНЕРНИТЕ КОМПЕТЕНТНОСТИ – СОЦИАЛНА ЗНАЧИМОСТ И АКАДЕ-

МИЧНИ АСПЕКТИ ЗА МОРСКИТЕ ДИСЦИПЛИНИ 
 

Петър Ванков 
 

ENGINEERING COMPETENCES – SOCIAL SIGNIFICANCE AND ACADEMIC ASPECTS 
FOR MARITIME SUBJECTS 

 
Petar Vankov 

 
ABSTRACT: In a technologically developed and technologically dependent society, such as ours, engineering 

competencies are of key importance in more and more spheres of social activity and life. Including in the field of 
education. This is dictated by the fact that new technologies are constantly being generated and applied. This is 
not an end in itself, nor a guarantee of increasing civilizational status, but a reality that needs to be worked with. 
The result may not only be in increasing the number of technologies, but also in in-depth analysis and control of 
them. This concerns the sphere of education and has social significance. 

Key words: Еngineering competencies, maritime disciplines, safety, training 
 

Въведение 
 
Инженерните компетентности са сред тези, 

чиято значимост ще расте за всички области от 

живота ни заедно и въпреки развитието на из-

куствения интелект. Това се отнася в голяма 

степен за съвременната морска индустрия, ко-

ято се характеризира с висока степен на техно-

логично развитие, изискващо инженерни ком-

петенции от всички специалисти в морските 

дисциплини (Stopford, 2009). Освен като про-

фесионалисти, инженерните компетентности 

подготвят бъдещите механици и навигатори да 

постигнат личностна реализация, осигуря-

вайки свързаност между персоналната и соци-

алната изява на съвременния човек. В този 

смисъл, инженерното образование има устой-

чив бинарен заряд, защото изгражда едновре-

менно професионални и ключови компетен-

ции, в подкрепа на постигането на глобалните 

цели за развитие (UNESCO, 2021). 
 
Цел 
 
Целта на настоящата статия е да се разгледа 

значението на инженерните умения за ефек-

тивното управление на плавателни съдове, ек-

сплоатацията на бордовите системи и осигуря-

ването на безопасност в мореплаването. Ана-

лизират се основните инженерни знания, необ-

ходими за съвременните навигатори, както и 

ролята на технологиите в обучението и профе-

сионалната подготовка на морските кадри. 

Представят се успешни модели и професиона-

лен опит за интегриран подход към повиша-

ване на инженерната компетентност в морс-

ките специалности чрез подобрени учебни 

програми и внедряване на нови технологии в 

обучението.  
Академичната необходимост да се развиват 

инженерни компетентности у студентите от 

всички морски специалности се доказва от по-

зицията на университетски преподавател и из-

следовател, корабен инженер, трето поколение 

моряк, с над 30 години практически и препо-

давателски опит. 
 
Инженерните компетентности – профе-

сионални и ключови 
Думата „инженер“ има латински произход, 

като тя и нейните производни са с едно и също 

значение по целия свят. Думата "инженер" 

идва от средновековния латински термин 

„ingeniator“, който произлиза от „ingenium“ – 
означаващо „изобретателност“, „ум“, „способ-

ност за създаване“.  По-нататъшното развитие 

на думата се свързва със старофренския 

„enginieur“ (от „engin“ – „механизъм“, „уст-

ройство“), което първоначално се е отнасяло 

до създателите на военни машини, като ката-

пулти и обсадни оръдия. По-късно значението 

се разширява и включва всички, които 
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проектират и строят сложни конструкции и 

машини. Така че „инженер“ буквално означава 

човек с изобретателен ум, който има компе-

тентностите да проектира, създава и управлява 

технологии и механизми. 
В контекста на обучението на специалисти 

за всички морски професии, ролята на инже-

нерните компетентности е все по-важна както 

за механиците, така и за навигаторите. Значе-

нието на инженерните компетентности е пър-

востепенно в различни аспекти на морската 

професия, включително: 
₋ Техническа експлоатация на кораба – 

познаване на корабните системи, управление 

на енергийните и механичните инсталации. 
₋ Автоматизация и дигитализация – ра-

бота със съвременни навигационни и комуни-

кационни системи, както и използването на ав-

тономни технологии. 
₋ Безопасност и устойчивост – управле-

ние на рисковете, свързани с експлоатацията 

на кораби, и прилагане на мерки за опазване на 

околната среда. 
Инженерните компетенции се считат за 

ключови компетенции в контекста на висшето 

образование и професионалната подготовка в 

морската индустрия. Те включват: 
₋ Аналитично мислене и проблемно 

ориентиран подход – способност за диагности-

циране на технически неизправности и взе-

мане на информирани решения. 
₋ Интердисциплинарни знания – интег-

рация на инженерни, навигационни и управ-

ленски знания за ефективно управление на ко-

рабните операции. 
₋ Цифрови умения и адаптивност – ра-

бота с усъвършенствани технологии, включи-

телно, автоматизирани системи за управление 

на механизми и процеси. 
За да се гарантира адекватната инженерна 

подготовка на всички морски специалности и 

в съответствие с европейските стратегии за 

развитие на висшето морско образование, днес 

акцентът се поставя върху: актуализиране на 

учебните програми в морските академии чрез 

въвеждане на инженерни дисциплини, използ-

ване на симулатори и виртуална реалност за 

практическо обучение и сътрудничество с ин-

дустрията за придобиване на практически 

опит чрез стажове и курсове. 
 
Инженерните компетентности– обучи-

телни модели за иновативно интегриране в 

програмите за обучение по морските дис-

циплини 

Всички съвременните програми по света 

съчетават навигационното обучение с изграж-

дане на инженерни компетентности (EC, 2020; 

IMO, 2017; Lloyd’s Register, 2020; MTS, 2019). 

Добрите практики са много, в настоящата пуб-

ликация се представят три от най-успешните 
световни примери, както и личен професиона-

лен опит. 
Пример за интегрирано обучение за разви-

тие на инженерни компетентности за навига-

тори е програмата на World Maritime 

University (WMU) в Малмьо, Швеция, наре-

чена Maritime Education and Training (MET). 

WMU предлага програми, които комбинират 

морска навигация, корабни технологии и ин-

женерни науки. Студентите получават мулти-

дисциплинарна подготовка, която включва: 
Корабни енергийни системи – технически 

познания за двигатели, навигационно оборуд-

ване и автоматизация. 
Морска електроника и комуникации – ин-

женерни умения за управление на навигаци-

онни системи (ECDIS, радарни и GPS техноло-

гии). 
Симулаторни тренировки – използване на 

виртуални симулатори за развитие на практи-

ческите инженерни умения при навигация. 
Инженеринг и безопасност – управление на 

корабни системи и технологии за превенция на 

инциденти. 
В някои курсове, като Maritime Safety & 

Environmental Administration, студентите рабо-

тят по реални инженерни казуси, свързани с 

енергийна ефективност, устойчиво корабопла-

ване и автоматизация на процесите. Този тип 

обучение е добър пример за комбиниране на 

навигационни и инженерни компетентности – 
подготвя морските офицери не само да управ-

ляват кораби, но и да разбират сложни инже-

нерни системи, с които работят ежедневно. 
Друг пример за интегрирана програма за 

развитие на инженерни компетентности във 

всички морски специалности е тази, която се 

предлага от Massachusetts Maritime Academy 

(MMA) в САЩ. Програмата залага на: 
Мултидисциплинарност - обединява дис-

циплини от областта на морската навигация, 

морската техника, корабостроенето и управле-

нието на корабни системи. Студентите се за-

познават с техническите, оперативните и уп-

равленските аспекти на морската индустрия. 
Интегрирано обучение - комбинацията от 

теоретични лекции, лабораторни упражнения, 

симулационни тренировки и практически ста-

жове на борда на корабите осигурява на 
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студентите пълна подготовка. Този подход га-

рантира, че те не само придобиват задълбо-

чени инженерни знания, но и ги прилагат на 

практика в реални ситуации. 
Фокус върху инженерните компетентности 

- Програмата включва специализирани кур-

сове по морски енергийни системи, корабни 

двигатели, електроника, автоматизация, нави-

гационни технологии и системи за безопас-

ност. Това позволява на студентите да развият 

техническата си грамотност и да станат компе-

тентни в управлението на сложни корабни сис-

теми. 
Подготовка за различни морски специал-

ности- чрез мултидисциплинарния си подход, 

програмата подготвя професионалисти за раз-

лични области – от капитани и инженери до 

специалисти по корабна сигурност и логис-

тика. Така се осигурява цялостно развитие на 

инженерните компетентности, необходими за 

успешна кариера в морската индустрия. 
Интересен успешен модел е и програмата, 

предлагана от Korea Maritime and Ocean 

University (KMOU) в Пусан, Южна Корея, ко-

ято също залага на мултидисциплинарност и 

развитие на интегрирани инженерни компе-

тентности с практическо обучение в следните 

области: 
Морски инженеринг: Курсове по корабост-

роене, морски енергийни системи, електро-

ника и автоматизация на корабни системи. 
Навигационни технологии: Обучение по 

модерни навигационни системи, комуникаци-

онни технологии и симулаторни тренировки, 

които развиват умения за работа с високотех-

нологични устройства. 
Морска безопасност и управление: Кур-

сове, насочени към управлението на комплек-

сни корабни операции, мерки за безопасност и 

оперативно планиране. 
Студентите преминават и сериозна практи-

ческа подготовка чрез лабораторни упражне-

ния, симулационни тренировки и практически 

стажове на борда на корабите, което им дава 

възможност да приложат теоретичните знания 

в реални условия и да развият практически 

умения в управлението на сложни морски сис-

теми. Тази интегрирана програма демонстрира 

как чрез съчетаване на техническо знание и 

практическо приложение се изграждат комп-

лексни инженерни компетентности, необхо-

дими за успешна кариера във всички аспекти 

на морската индустрия. 
Професионалната убеденост за първосте-

пенната необходимост от развитието на инже-

нерните компетентности за всички морски 

професии е намерила своята изява в развити-

ето на програма по следните технически дис-

циплини за навигатори в ВВМУ, като напри-

мер техническа механика, теория и устройство 

на кораба, осигуряване на мореходността на 

кораба и др. 
 
Заключение 
  
В проучване на Американския институт за 

кариерно развитие (US Career Institute), сред 

65-те професии, които няма да изчезнат са 

гражданското инженерство (civil engineering - 
на 28-мо място) и транспортното инженерство 

(transportation engineers – на 29-то място) (US 

Career Institute, 2023). Защо имаме нужда от 

инженерните компетентности, включително и 

на море, повече от всякога? Инженерните зна-

ния и умения са от съществено значение за 

ефективното и безопасно изпълнение на нави-

гационните задачи. С оглед на нарастващата 

роля на технологиите в морската индустрия, е 

необходимо тяхното устойчиво интегриране в 

подготовката на морските кадри на всички 

нива и специалности. Разбира се, наложително 

е адаптирането на учебните програми в посока 

използване на съвременни обучителни техно-

логии и създаване на партньорства с индустри-

ята, но преподаването на класическите инже-

нерни компетентности за всички морски спе-

циалности си остава социално значим импера-

тив. На Фиг.1 са представени приоритетни на-

соки в инженерното обучение на корабни на-

вигатори. 
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Фиг. 1. Приоритетни насоки в инженерното обучение на корабни навигатори 
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БИОЛОГИЧЕН ПРЕПАРАТ НА ОСНОВАТА НА BACILLUS AMYLOLIQUEFACIENS М  
 ЗА РАСТИТЕЛНА ЗАЩИТА 

 
Йорданка Гайтанска, Росица Денкова-Костова 

 
BIOLOGICAL PREPARATION BASED ON BACILLUS AMYLOLIQUEFACIENS M 

FOR PLANT PROTECTION 
 

Yordanka Gaytanska, Rositsa Denkova-Kostova 
 

ABSTRACT: Biological preparations based on natural strains of microorganisms with growth-stimulating, 
fungicidal, immunomodulatory activity and protection of plant species from environmental stress factors are 
promising for practical application. Liquid and dry spore preparations for use in plant breeding have been 
obtained on the basis of the strains Heyndrickxia coagulans M, Heyndrickxia coagulans BJ and Bacillus 
amyloliquefaciens M isolated from mineral waters and spontaneously coagulated pasteurized milk, and identified 
by molecular genetic studies to species level. The influence of Bacillus amyloliquefaciens M in the form of a liquid 
and dry spore preparation on the growth of tomatoes of the "Pink Heart" variety (Solanum lycopersicum L.) and 
fruit trees (cherry Prunus avium) was studied. The preparations obtained from Bacillus amyloliquefaciens M have 
been applied in the preparation of tomato seedlings “Pink Heart” (Solanum lycopersicum L.) and spraying of fruit 

trees (cherries Prunus avium). The liquid spore preparation of Bacillus amyloliquefaciens M was used for soil 
and seed treatment of tomatoes "Pink Heart", as well as for their spraying on the 14th and 21st days, and the 
rehydrated dry spore preparation was used for three-time spraying of cherry fruit trees. It has been shown that 
the preparations must contain a high concentration of Bacillus amyloliquefaciens M spores - over 106-108 cfu/cm3, 
to achieve effective biocontrol. In addition, due to the active metabolism of Bacillus amyloliquefaciens M, the 
growth of tomato plants occurs in a shorter time with more leaf mass. In unsprayed fruit cherry trees, leaf spots 
and curling are observed, while they are absent in triple-sprayed cherry trees; the sprayed trees are protected 
from brown rot of fruits. Bacillus amyloliquefaciens M is an effective biological agent for plant protection. 

Keywords: Bacillus amyloliquefaciens, Heyndrickxia coagulans, tomatoes, plant protection, fruit trees, 
cherry. 
 

Въведение 
 
Понастоящем се търсят нови, ефективни и 

екологично безопасни средства за поддържане 

на продуктивността и устойчивостта на расте-

нията. Перспективни за практическо приложе-

ние са биологичните препарати на основата на 

природни щамове микроорганизми със стиму-

лираща растежа, фунгицидна, имуномодули-

раща активност и опазване на растителните 

видове от стресовите фактори на околната 

среда. Като най-привлекателни обекти за про-

мишлено производство на препарати за био-

контрол в растениевъдството се използват 

представителите на род Bacillus и род 

Heyndrickxia. Използването на щамове от тези 

родове подобрява хигиенното състояние на 

почвата, намалява токсичното въздействие на 

ксенобиотиците върху растителните видове, 

което на свой ред благоприятства получава-

нето на по-чисти продукти (Chourdhary et al., 
2009). Много от изследванията са свързани със 

селекция на щамовете и определяне на тяхната 

антигъбна и антибактериална активност. 

Малко изследвания са свързани с влиянието на 

щамовете от род Bacillus и род Heyndrickxia 
върху селскостопанските култури и овощните 

дръвчета (Radhakrishnan et al., 2016). 
За предотвратяване и лечение на болести по 

плодове и зеленчуци се използват главно хи-

мически бактерициди/фунгициди. Интензив-

ната им употреба, обаче, често води до разви-

тие на резистентност при патогените, както и 

до замърсяване на околната среда, а техните 

остатъци по плодовете и зеленчуците вредят 

на здравето на потребителите (Huang et al., 
2021). Контролът на болестите върху плодо-

вете и зеленчуците, посредством изпозлването 
на биопрепарати, се използва все по-широко 

https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S092552142400228X#bib13
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S092552142400228X#bib13
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като алтернативен и щадящ околната среда 

подход. Активните съставки на микробните 

биопестициди са микроорганизми като пле-

сенни гъби, бактерии, вируси, протозои или 

водорасли, притежаващи широк спектър на 

действие и по-висока селективност само към 

един целеви вредител (Kovach, 2001).  
Болестите по растенията продължават да 

бъдат основен ограничаващ фактор в селскос-

топанското производство. Доматът (Solanum 
lycopersicum L.) е подложен на редица заболя-

вания, причинени от различни патогенни мик-

роорганизми, присъстващи в неговата среда и 

в почвената ризосфера (Raaijmakers et al., 
2009). Ранната болест при доматите, причи-

нена от A.solani, е една от най-сериозните по 

тях, водеща до тежки икономически загуби в 

размер на 70–80% в добива (Ali et al., 2017). 
Благоприятните условия за появата и включ-

ват топла и постоянна влажна среда, която 

може да се дължи на чести валежи или вся-

какви напоителни системи (Sahu et al., 2020).  
В стратегиите за биологичен контрол из-

ползването на бактерии, принадлежащи към 

род Bacillus и род Heyndrickxia, се счита за 

една от интригуващите опции (Lu et al., 2022). 
Характеристиките, които правят род Bacillus и 

род Heyndrickxia подходящи за промишлено 

приложение, което важи за по-голямата част 

от неговите видове, са, че те са общопризнати 

като безопасни (GRAS), тяхната устойчивост 

към стресови фактори в околната среда, гене-

тична стабилност и способността да образуват 
ендоспори (Hashem et al., 2019). Три от най-
широко използваните видове от род Bacillus, 
като препарати за биологичен контрол, са B. 
amyloliquefaciens, B. subtilis и B. velezensis.   

Bacillus amyloliquefaciens и Heyndrickxia 
coagulans са бактерии, притежаващи широкос-

пектърна антимикробна активност. Li et al. 
(2023) установяват, че стерилният фермента-

ционен бульон на B. amyloliquefaciens може да 

индуцира експресията на серия от гени, вклю-

чени в защитната регулация на пипера и да по-

виши устойчивостта му към болести (Zhang et 
al., 2024). Бактериалното увяхване на домати 

(BWT) е системно съдово заболяване на расте-

нията, причинено от Ralstonia solanacearum 
(Yabuuchi et al., 1995), пренасян от почвата 

растителен бактериален патоген, известен със 

своята смъртоносност, устойчивост, сложни 

подвидове, широк кръг гостоприемници и ши-

роко географско разпространение 

(Elphinstone, 2005). Щамът Bacillus 
amyloliquefaciens QL-18 може ефективно да 

намали честотата на бактериалното увяхване 

на домати (BWТ) при парникови условия (Wei 
et al., 2011). B. methylotrophicus NKG-1 инхи-

бира растежа на доматената плесенна болест, 

причинена от Botrytis cinerea, с до 60%. Обра-

ботка с бактериална суспензия от B. velezensis 
FZB42 срещу X. oryzae pv.oryzae и X. oryzae pv. 
Oryzicola показа инхибиращ ефект, вследствие 

продуцирането на антибиотиците дифицидин 

и бацилизин (Ge et al 2016). Тези съединения 

успешно регулират гените, свързани с пато-

генността, клетъчното делене и образуването 

на клетъчна стена при патогените (Wu et al., 
2015). 

Бактериоцините са белтъчни вещества с ан-

тимикробно действие срещу други бактерии 

или понякога срещу видове, тясно свързани с 

щамовете продуценти (Venugopal, et al., 2011). 
Те обикновено атакуват бактериалната кле-

тъчна стена, като индуцират образуването на 

пори, или инхибират биосинтезата и (Collins et 
al., 2017). Наскоро беше открит лактококцин 

Lcn972, нов бактериоцин от клас II, продуци-

ран от B. velezensis HN-Q-8, който се характе-

ризира с ясно изразен инхибиторен ефект 

срещу E.coli. Този бактериоцин потиска разви-

тието (минимална инхибираща концентрация 

10,58 µg/mL) на Streptomyces scabies, който 

причинява често срещаното заболяване краста 

по картофите (Zhao et al.,  2022). 
Освен антагонистичния механизъм, който 

притежават видовете от род Bacillus и род 

Heyndrickxia, тези микроорганизми могат да 

бъдат ключов фактор в стимулирането на рас-

тежа на растенията чрез засилване на биосин-

тезата на растителни хормони (гиберелинова 

киселина (GA3) и индол-3-оцетна киселина 

(IAA)), които имат тясна връзка с наличие на 
хранителни вещества за растенията (Chen 

et al., 2007). Когато спорови или клетъчни сус-

пензии на B. subtilis OTPB1 се прилагат върху 

доматени семена в пластмасова саксия, това 

значително подобрява растежа на издънките и 

корените, жизнеността на разсада и площта на 

листата на доматеното растение. По-високи 

нива на стимулиращи растежа на растенията 

хормони (GA3 и IAA) и ензими, свързани със 

защитата (пероксидаза (PO), полифенол ок-

сидаза (PPO) и супероксид дисмутаза) са отк-

рити в третираните растения в сравнение с 

нетретираните растения (Shafi et al., 2017). 
Jiang и др. oсъществяват скрининг на сто бак-

териални щама по отношение на техните анта-

гонистични и стимулиращи растежа актив-

ности и откриват, че B. amyloliquefaciens 54, 

https://www.sciencedirect.com/topics/agricultural-and-biological-sciences/protozoa
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0304423820301175?casa_token=awikOfpeBfAAAAAA:h7K6v3oN1la4Qqm8gui4aanFDZAcQN3iUpTgInvIuOM3Ce6Y-GDm1Z-BSTuXisgXQW7hd3qrZrk#bib0320
https://www.sciencedirect.com/topics/agricultural-and-biological-sciences/rhizosphere
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0304423820301175?casa_token=awikOfpeBfAAAAAA:h7K6v3oN1la4Qqm8gui4aanFDZAcQN3iUpTgInvIuOM3Ce6Y-GDm1Z-BSTuXisgXQW7hd3qrZrk#bib0400
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0304423820301175?casa_token=awikOfpeBfAAAAAA:h7K6v3oN1la4Qqm8gui4aanFDZAcQN3iUpTgInvIuOM3Ce6Y-GDm1Z-BSTuXisgXQW7hd3qrZrk#bib0400
https://www.sciencedirect.com/topics/pharmacology-toxicology-and-pharmaceutical-science/early-blight
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S1878818122002109#bib2
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S1878818122002109#bib31
https://www.sciencedirect.com/topics/pharmacology-toxicology-and-pharmaceutical-science/bacilli
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S2352186424002244#bib28
https://www.sciencedirect.com/topics/agricultural-and-biological-sciences/endospore
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S2352186424002244#bib15
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S092552142400228X#bib16
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S092552142400228X#bib16
https://www.sciencedirect.com/topics/agricultural-and-biological-sciences/disease-resistance
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0929139311000576#bib0215
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0929139311000576#bib0035
https://www.sciencedirect.com/topics/agricultural-and-biological-sciences/bacillus-amyloliquefaciens
https://www.sciencedirect.com/topics/agricultural-and-biological-sciences/bacillus-amyloliquefaciens
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0261219415300338#bib29
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0261219415300338#bib29
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значително увеличава растежа на растенията 

чрез повишаване  съдържанието на азот, фос-

фор, калий и хлорофил в растенията. Също 

така повишава и резистентността на тикви 
срещу бактериални петна по плодовете чрез 

активиране и експресия на свързания със за-

щитата ген PR1 и натрупване на H2O2 в расти-

телните тъкани (Jiang et al., 2015). 
Настоящата работа e посветена на получаване 

на сухи спорови препарати на Heyndrickxia 
coagulans M, Heyndrickxia coagulans BJ и 

Bacillus amyloliquefaciens M. Изследване на 

влиянието на Bacillus amyloliquefaciens M под 

формата на течен и сух биологичен препарат 

върху растежа на домати от сорт “Розово 

сърце“ (Solanum lycopersicum L.) и овощни 

дръвчета (череша). 
 
Материали и методи 
 
1. Микроорганизми 
В работата са използвани три щама: 

Bacillus amyloliquefaciens M от род Bacillus и 

Heyndrickxia coagulans M, Heyndrickxia 
coagulans BJ от род Heyndrickxia.  

 
2. Спорови биопрепарати от Heyndrickxia 

coagulans M, Heyndrickxia coagulans BJ и 
Bacillus amyloliquefaciens M за растителна 

защита срещу фитопатогенни плесенни 

гъби по домати (Solanum lycopersicum L.) 
Проведено е култивиране за получаване на 

течен споров концентрат в колби на клатачка 

на Heyndrickxia coagulans M, Heyndrickxia 
coagulans BJ и Bacillus amyloliquefaciens M. 
Култивирането е осъществено в ереленмайе-

рови колби от 500 сm3 със 100 cm3 хранителна 

среда МПБ (месопептонен бульон), дълбо-

чинно чрез аерация на ротационна клатачен 

апарат (220 min-1), при температура 37оС за 24 

ч. Посевът е осъществен с 1% (v/v) 18-часов 
вегетативен посевен материал.  

Една част от получената културална среда 
е използвана като течен споров биопрепарат 

срещу фитопатогенни плесени, а друга част от 

нея е подложена на сушене. 
 
3. Получаване на сух споров концентрат 
Щамовете от род Bacillus и род 

Heyndrickxia са инокулирани в течна храни-

телна среда, МПБ, за 24 h при температура 

37°С за получаване на културална среда. Кул-

туралната среда е подложена на топлинна об-

работка при 80°С за 20 min за унищожаване на 

вегетативните клетки. Определена е концент-

рацията на жизнеспособни клетки и спори 

преди процеса на сушене чрез повърхностен 
посев върху твърда хранителна среда МПА 
(месопептонен агар) и инкубиране при темпе-

ратура 37°С за 24 h. Сушенето на щамовете е 

проведено във вихрова сушилня при темпера-

тура 40°С за 24 h до получаване на суха субс-

танция. Преди сушенето в 200 cm3 от култу-

ралната среда на всеки щам са добавени по 80 

g микрокристална целулоза като крипротек-

торна среда. Определена е концентрацията на 

жизнеспособни клетки и спори след процеса 

на сушене чрез претегляне на 1g сухо вещес-

тво, рехидратиране с 10 cm3 0.5% разтвор на 

NaCl, повърхностен посев върху твърда храни-

телна среда МПА и инкубиране при темпера-

тура 37°С за 24 h. 
От сухия препарат се приготвя разтвор с 

вода с крайна концентрация 106-108 cfu/cm3 и с 

него се пръскат трикратно дръвчетата от че-

реши (Prunus avium). 
 
4. Изследване на въздействието на кон-

центрат от спори върху пъкълването и рас-

тежа на растения (домати (Solanum 
lycopersicum L.)).  

Проследeна е височината на стъблата и по-

явата на плесенни фитопатогени, както и ви-

дими признаци на заболяване.  
За целите на експеримента са подбрани 

български домати сорт „Розово сърце“ 
(Solanum lycopersicum L.), които са отглеж-

дани 21 дни в лабораторни условия. Напра-

вени са 8 разсада в саксии, както следва: 
 

Вариант Почва Семена Пръс-

кане  
1. Необработена Необработени Не 
2. Необработена Обработени Не 
3. Необработена Необработени Да 
4. Необработена Обработени Да 
5. Обработена Необработени Не 
6. Обработена Обработени Не 
7. Обработена Необработени Да 
8. Обработена Обработени Да 

 
*обработена почва - почвата е обработена със 

суспензия, която представлява разтвор на 1 
cm3 културална среда на щам Bacillus 
amyloliquefaciens М (концентрация 6.1010 
cfu/cm3) в 2 cm3 питейна вода.  

обработени семена – получени са чрез на-

кисване в споровата суспензия  от културална 

среда на щам Bacillus amyloliquefaciens М 

(концентрация 6.1010 cfu/cm3) за 10 min, преди 

посяването им в почвата.  
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пръскане - на ден 14-ти и ден 21-ви е пригот-

вена суспензия от свежа културална среда на 

щам Bacillus amyloliquefaciens М (концентра-

ция 6.1010 cfu/cm3), с която са напръскани до-

матените разсади. Суспензията е в съотноше-

ние 2:100 - 2 cm3 бактериална културална 

среда на щам Bacillus amyloliquefaciens М и 

100 cm3 вода. 
 
На фиг. 1 е представена схемата на опита. 
 

 
Фиг. 1. Схема на експеримента за изследване на 

въздействието на концентрат от спори върху пъ-

кълването и растежа на растения (домати) 

 
След посяване се полива с питейна вода. 

 

5. Изследване на въздействието на сух 

концентрат от спори върху овощни дръв-

чета (череши Prunus avium).  
За целите на експеримента са подбрани 

сорт череши “Тракийска хрущялка”. Черешо-

вите растения се пръскат със споров концент-

рат на щам Bacillus amyloliquefaciens М, с кон-

центрация над 106-108 cfu/cm3, три пъти: преди 

разпукването на пъпките, по време на цъфтеж 
и след цъфтежа, за да се предпазят растящите 

плодове. Наблюдава се изменението на лис-

тата на растенията и здравината на зрелите че-

реши (Prunus avium). 
 
6. Статистически анализ 
Данните от трикратно повторените експе-

рименти са обработени с помощта на програм-

ните продукти MS Office Excel 2013, като са 

използвани статистически функции за опреде-

ляне на стандартното отклонение и максимал-

ната грешка на оценката при нива на значи-

мост α<0,05. 
 

Резултати и обсъждане 
 
1. Получаване на сухи концентрати от 

спори на Heyndrickxia coagulans M,  
Heyndrickxia coagulans BJ и Bacillus 

amyloliquefaciens M 
В серия от опити е определена концентра-

цията на вегетативни клетки и спори на 

Heyndrickxia coagulans M, Heyndrickxia 
coagulans BJ и Bacillus amyloliquefaciens M 
преди процеса на сушене (Фиг. 2). И трите 

щама са с приблизително еднаква концентра-

ция на жизнеспособни клетки - 1010 cfu/cm3. 
След сушенето и при трите щама се наблюдава 

незначителна редукция в броя жизнеспособни 

клетки и спори. За трите щама се установят 

концентрации около 109 cfu/g (Фиг. 2). 
 

 
 

Фиг . 2. Концентрация на жизнеспособни 

клетки и спори преди и след процеса на сушене на 

щамове от род Bacillus и род Heyndrickxia. 
 

2. Биопрепарати за растителна защита. 
2.1. Течен концентрат от спори  
В процеса на своето развитие щамовете от 

род Bacillus и род Heyndrickxia продуцират 
комплекс от вторични метаболити, притежа-

ващи антимикробна активност. От значение е 
да се определи фитотоксичното действие на 
тези метаболити при растенията домати, при 
обработка на семената, обработка на стеблата 
и листата в процеса на растеж. 
Проведено е изследване за установяване меха-

низма за биоконтрол на щам Bacillus 
amyloliquefaciens M срещу фитопатогени по 

домати от сорт ,,Розово сърце‘‘(Solanum 
lycopersicum L.).  
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Проследена е способността на щам Bacillus 
amyloliquefaciens М за предотварятване на не-

желани болести, както и активността му за на-

сърчаване растежа на растенията. 
В лабораторни условия, при прилагането на 

културална среда на Bacillus amyloliquefaciens 
М за обработка на почвата и/или семената на 

доматите и споров концентрат за пръскане на 

покълналите домати, се наблюдава увелича-

ване на височина на растенията (Табл. 1, Фиг. 

3, Фиг. 4а, б). Установени са увеличен диаме-

тър на стъблото и ширина на короната в срав-

нение с контролата след пръскане с фермента-

ционен бульон. 
Оценена е и способността за предотвратя-

ване на болести по доматите. При контролните 

листа се наблюдава леко пожълтяване, а при 

третираните с бактериалната суспензия листа 

не са установени некрозни петна. Културал-

ната среда на Bacillus amyloliquefaciens М е 

ефективен при контролиране болестите по до-

матите при лабораторни условия. 
 
Таблица 1. Височина на покълналите доматени растения през различните дни. 
 

  Ден 7 Ден 14 Ден 21 

Необработена 

почва 
+ 

Необработени семена (Контрола) 4.06 ± 0.42 7.50 ± 0.17 11.20 ± 0.16 
Обработени семена 5.44 ± 0.44 9.30 ± 0.16 15.2 ± 0.16 

Необработени семена + пръскане със споров 

препарат 5,53 ± 0.41 7.33 ± 0.28 13.3 ± 0.44 

Обработени семена + пръскане със споров пре-

парат 6.20 ± 0.21 9.30 ± 0.24 18.26 ± 0.21 

Обработена 

почва 
+ 

Необработени семена 4.36 ± 0.28 8.10 ± 0.21 12.80 ± 0.16 
Обработени семена 4.86 ± 0.26 11.70 ± 0.25 17.36 ± 0.28 

Необработени семена + пръскане със споров 

препарат 5.50 ± 0.32 9.03 ± 0.12 14.46 ± 0.36 

Обработени семена + пръскане със споров пре-

парат 6.53 ± 0.38 14.73 ± 0.12 20.96 ± 0.12 
 

 

 
 
Фиг. 3. Растения домати от сорт „Розово сърце“ 

– необработена почва с необработени семена и об-

работена почва с необработени семена, пръскани 

на 14ти ден и 21ви ден 
 
Наблюдава се по-голяма прогресия във ви-

сочината при растенията, третирани допълни-

телно със спорова суспензия на ден 14-ти и 21-

ви. Листната маса е значително повече и лис-

тата им са видимо по свежи и с по-плътен цвят. 

При контролните проби се забелязва увяхна-

лост, както и по-бавен растеж. Стъблата им са 

с най-ниски измерени стойности, а на 14-ти ден 

може да се наблюдават с невъоръжено око и 

първите признаци на разболяване при конт-

ролните листа (Фиг. 2). Обработените със спо-

ровата суспензия семена не показат видими 

признаци на заболяване дори на 21-вия ден от 

експеримента (Фиг. 4б).  
 

  
Фиг. 4а. Растения домати от сорт „Розово сърце“ 

– необработена почва с необработени семена и 

необработена почва с обработени семена 
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Фиг. 4б. Растения домати от сорт „Розово сърце“ 

– обработена почва с обработени семена без 

пръскане и обработена почва с обработени се-

мена и пръскане на 14ти ден и 21ви ден 
 
2.2. Сух концентрат от спори  
Най-срещаните заболявания при черешите 

са черешовите листни петна, както и къдра-

востта, при които настъпва обезлистване. Това 

на свой ред отслабва дървото и намаля качест-

вото на продукцията.  
Друга по типична болест е ранното кафяво 

гниене, което засяга цветовете, стъблата и в 

последствие и плодовете на растенията. При-

чинява се от плесенната гъба Monilia laxa, ко-

ято се размножава изключително бързо и дос-

тига до епидемиологични размери. Първите 

симптоми на заболелите дръвчета се появяват 

при цъфтежа. Заразените цветове покафеняват 

и често отпадат от дървото, а в последствие се 

появяват малки кафяви петна по плодовете.  
На Фиг. 5 а, б. са показани пръскани и неп-

ръскани дръвчета череши (Prunus avium). Ясно 

се вижда, че при непръсканите дръвчета се 

наблюдават листни петна и къдравост, които 

отсъстват при пръсканите трикратно дръвчета 

череши. Освен това пръсканите дръвчета са с 

предпазени от кафяво гниене плодове. 

 
Фиг. 5а) Необработени дръвчета от череши 

Prunus avium – наблюдават се листни петна и 

къдравост 

 

  
Фиг. 5б) Обработени трикратно дръвчета 

череши Prunus avium 
 

Заключение 
 
В резултат на определянето на ръст-стиму-

лиращата активност на Bacillus 
amyloliquefaciens М е установено, че при обра-

ботка на семената с културална среда се сти-

мулира развитието на доматените растения от 

сорт „Розово сърце“ (Solanum lycopersicum L.). 
При обработена почва стеблата на растенията 

от обработени семена са 5 пъти по-дълги. По-

казано е, че за предпазване на селскостопанс-

ките култури от гъбни и бактериални болести 

е необходима предсеитбена обработка на се-

мената. 
Установено е, че трикратното пръскане на 

дръвчетата череши (Prunus avium) (преди раз-

пукването на пъпките, по време на цъфтеж и 

след цъфтежа) ги предпазват от черешови лис-

тни петна и къдравост и обезпечават опазване 

на плодовете. 
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ЕДНОВРЕМЕННО ОПРЕДЕЛЯНЕ НА ЦИНК, КАДМИЙ, ОЛОВО И МЕД ВЪВ ВИНО 
ПОСРЕДСТВОМ АНОДНА ИНВЕРСИОННА ВОЛТАМПЕРОМЕТРИЯ 

 
Красимира Станчева, Виктория Трифонова, Чанд Паша 

 
SIMULTANEOUS DETERMINATION OF ZINK, CADMIUM, LEAD AND COPPER IN 

WINE BY ANODIC STRIPPING VOLTAMMETRY 
 

Krasimira Stancheva, Viktoria Trifonova, Chand Pasha 
 

ABSTRACT: A simple and sensitive method for the simultaneous determination of Zn(II), Cd(II), Pb(II) and 
Cu(II) in wine has been performed using anodic stripping voltammetry technique at a mercury-film electrode. 
Metal accumulation is achieved by holding the electrode potential at  −1400 mV for 200 s followed by an anodic 
voltammetric stripping scan from −1400 to +250 mV,  supporting electrolyte 0.1 N HNO3. The calibration plots 
are obtained for all four metals simultaneously in the ranges of 0.5−400 ppb for Cd(II) and Pb(II), as well as for 
Zn(II) and Cu(II) in the range of 0.5−500 ppb. The analysed samples showed concentration levels from 65.31 to 
73.18 g/L Zn(II), from 1.57 to 5.87 g/L Cd(II), from 3.28 to 6.84 g/L Pb(II) and from 16.23 to 24.35 g/L 
Cu(II). With this method it is possible to quantify metals in simply and easy way without requiring sample prepa-
ration or other approaches to remove organic matter, making it an effective pollution control methodology. 

Key words: Anodic stripping voltammetry, simultaneous determination of Zn(II), Cd(II), Pb(II) and Cu(II) in 
wine 
 

Introduction 
 
Metals in wine can originate from natural and 

anthropogenic sources, having a significant im-
pact on wine properties as well as on its storage. 
The chemical composition of wine includes etha-
nol, sugars, organic acids, tannins, metals, aro-
matic compounds and colorants [1]. This compo-
sition can be influenced by the preparation and 
storage of the wine, the grape variety and climatic 
factors [2]. Different grape varieties and different 
yeast strains produce different wines. Many wines 
are named after the regions where they are pro-
duced. Wine can also be made from other fruits - 
cherries, plums, apricots, wheat, etc. The word 
wine comes from the Greek word Fοινος, mean-

ing wine and vine. 
The analysis of certain elements in wines is 

important because of their toxicity in case of ex-
cessive consumption and also because of the ef-
fect they have on the organoleptic properties of 
wine [3]. Cd and Pb are known to be potentially 
toxic [3]. Cu is an essential trace element, but is 
toxic at high concentrations, which may increase 
during winemaking, grape growing and/or cellar 
processing [4]. Elements such as Fe, Cu and Mn 
play an important role in the oxidation and 

stability of wine, affecting its organoleptic prop-
erties [3]. Daily consumption of wine in moderate 
amounts can contribute to the intake of important 
elements such as Zn. 

The trace element content of wine depends on 
several factors, such as soil type, the ability of 
grapes to adsorb mineral substances from the soil, 
agrochemical treatment, environmental pollution, 
vinification processes (from fermentation reaction 
to addition of substances), winemaking equip-
ment, wine storage and bottling [5, 6]. However, 
the application of pesticides, fungicides, and fer-
tilizers containing Zn, Cd, Pb, and Cu leads to an 
increase in the amounts of these metals in wine [5, 
7]. 

The International Organization of Vine and 
Wine (OIV) [8], Mercosur [9], and the Brazilian 
Health Regulatory Agency [10] allow 1000, 1000, 
and 10,000 µg/L Cu in wine; and OIV and Mer-
cosur allow up to 10 µg/L Cd and 5000 µg/L Zn. 
The permissible concentrations of Pb are 150 and 
300 µg/L for OIV and Mercosur, respectively. 

Several analytical methods have been reported 
for the determination of trace metals in environ-
mental samples and foods. The most popular for 
simultaneous analyses of many elements are chro-
matography with electrochemical and 
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spectrometric detection [11, 12] and inductively 
coupled plasma-mass spectrometry [13-15], 
atomic absorption spectrometry [16].  These tech-
niques are successfully used but they are tedious, 
expensive, time consuming and are not conven-
ient for routine analyses of large sets of samples 
where rapid analysis is needed. 

The use od anodic stripping voltammetry 
(ASV) has grown rapidly during the past few 
years. The incrasing use of the technique is due to 
the ability to simultaneously determine several el-
ements at concentration levels ranging down to 
the fractional parts per billion range with rela-
tively inexpensive instrumentation. Due to its ca-
pacity to perform simultaneous multielement 
analysis and the ability to display the information 
on several ions at the same time, anodic stripping 
voltammetry (ASV) could offer an excellent alter-
native for simultaneous determination of  heavy 
metal ions [17, 36]. The pre-electroplated mercury 
film electrode (MFE) generated from the solution 
of mercury salts by electroplating was found to be 
perfect to determine Zn(II), Cd(II), Pb(II) and 
Cu(II) simultaneously. Thus the analysis is more 
cost-effective, environmentally friendly and less 
toxic. The potential of ASV in multielement anal-
ysis for heavy metals has been demonstrated in the 
literature [17-36]. 
 

Experimental 
Apparatus 
Voltammograms are recorded using an Ekotest 

–VA (Ekoniks-Ekspert, RF) computer-controlled 
voltammetric analyzer connected to a three-elec-
trode cell.  

 
Fig. 1. The set for the measurements of the 

heavy metals in the laboratory and field condi-
tions. 

 
The electrode system is a three-in-one trans-

ducer designed as a single body electrochemical 
cell with a polycarbon indicator electrode, an aux-
iliary electrode and a reference electrode located 
in the same plane23. The combination «3 in 1» 

electrode is a whole voltammetric 3-electrode cell 
in a single body. All component electrodes (work, 
auxiliary and reference electrodes) are place co-
planarly on top of the sensor. MFE is generated 
from the solution of mercury salt by electroplat-
ing. The indicator electrode surface is regenerated 
by polishing it with an ashless paper filter wetted 
with ethanol. Voltammograms are recorded in an 
alternating-current mode with alternating voltage 
amplitude. The pH is measured using an Ekspert 
001, model 3 (0.1) pH meter/potentiometer 
(Ekoniks-Ekspert, RF) with a glass electrode. 

 
Fig. 2. «3 in 1» electrode (A) and working area 

(B) 
1- polycarbon indicator electrode; 
2- auxiliary pyrographyte electrode; 
3- silver chloride reference electrode; 
4- glass body of the sensor; 
5 and 6 – teflon isolated rings. 

 
Reagents and Solutions 
All chemicals (Merck, Germany, high purity 

>99 %) are of analytical-reagent grade and em-
ployed without further purification. Double-dis-
tilled water was used in the preparation of the var-
ious solutions. The following reagents were used: 
HNO3; Hg(NO3)2×H2O; Zn(NO3)2×6H2O; 
CuSO4×5H2O, Cd(NO3)2×4H2O, Pb(NO3)2. A 
stock solution of Hg(NO3)2×H2O at a concentra-
tion of 5 g L-1; a working solution of Hg2+ - 100 
mg L-1; stock solutions of 1 g L-1 of Zn2+, Cd2+, 
Pb2+ and Cu2+. The working solutions of standard 
Zn2+, Cd2+, Pb2+ and Cu2+ solutions having con-
centrations 100-500 ppb were prepared with ap-
propriate dilution. 

 

А Б 
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Fig. 3. Examples of measurement of zinc, cad-

mium, lead, copper with the complexes «Ecotest-
VA- heavy metals». Standard additions of 100-
500 ppb. 

 
Table 1. Optimal conditions for voltammetric 

measurements using a three-in-one transducer. 
Stage of 
analysis 

Solution 
composi-
tion 

Poten-
tial, 
working 
elec-
trode, 
Ew, mV 

The time 
of ex-
posing, 
texp, s 

1.Electro-
chemical 
cleaning of 
the electrode 

0.1М 

HNO3 
+100 100 

2.Formation 
of the mer-
cury film 

Hg(NO3)2.
H2O 
100 mg/l, 
0.1М 
HNO3 

-600 200 

3.Electro-
chemical 
pre-concen-
tration of 
cadmium 
and zinc 

0.1
М HNO3 
 

-600 200 

 
Analytical procedure for wine samples. Wine 

samples were filtered. Then 1 mL wine sample 
was pipetted and transferred in glass vessel con-
taining 25 mL 0.1M HNO3 supporting electrolyte 
and 100 μg/L Hg2+ solution to form a Hg-film dur-
ing electrolysis (7-8 drops of 100 mg/L 
Hg(NO3)2.H2O were put in the vessel). The elec-
trode was immersed into the solution and the 
analytes were pre-concentrated. The voltammo-
grams were recorded. Calibration graphs: 1, 2,  3, 
4, 5 mL of standard solutions of Zn2+, Cu2+, Cd2+ 
and Pb2+  (100 ppb) were added in the glass vessel 
containing 25 mL 0.1M HNO3 supporting 

electrolyte and 100 μg/L Hg2+ solution and vol-
tammograms were recorded at optimal conditions 
(Table 1). The concentrations were calculated by 
the equations of the calibration graphs. All measu-
rements were carried out at room temperatura and 
5 duplicates. 
 

Results and Discussion 
 
To assess the risk of exposure to these toxic 

elements, an analysis of different types of wine 
was conducted and the data obtained were compa-
red with the maximum permissible concentrations 
(MPC) of the respective samples. 

 
Table 2. Determination of zinc(II) in wine 

samples  
Wine samples Zn(II) found 

x ± tS/√n  
(ppb) 

RSD 
Sr = (S/x)× 
100 (%) 

Mavrud 65.31 ± 4.26 4,22 

Traminer 73.18 ± 3.15 3,88 
 
Table 3. Determination of cadmium(II) in 

wine samples 
Wine samples Cd(II) found 

x ± tS/√n  
(ppb) 

RSD 
Sr = (S/x)× 
100 (%) 

Mavrud 5.87 ± 0.65 6,35 

Traminer 1.57 ± 1.63 5,88 
 
Table 4. Determination of lead(II) in wine 

samples 
Wine samples Pb(II) found 

x ± tS/√n  
(ppb) 

RSD 
Sr = (S/x)× 
100 (%) 

Mavrud 6.84 ± 2.58 6,35 

Traminer 3.28 ± 2.12 10,53 
 
Table 5. Determination of copper(II) in wine 

samples 
Wine samples Cu(II) found 

x ± tS/√n  
(ppb) 

RSD 
Sr = (S/x)× 
100 (%) 

Mavrud 24.35 ± 4.17 2,57 

Traminer 16.23 ± 4.85 6,28 
Number of determination n= 5; t - Students t-value 
at 95% probability; S - standard deviation; x - an 
average. 
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Various factors such as the use of fertilizes, 
fungicides and storage can lead to the presence of 
zinc in wine. It is known that the presence of cad-
mium and lead in wine can be closely related to 
air pollution and the use of phytosanitary prod-
ucts. Additionally, wineries located near roads or 
industrial areas where emissions are intense are 
susceptible to cadmium and lead contamination. 
The presence of copper in the wine may be due to 
the application of fungicides containing Cu(II) 
that are used to control pests.  

The developed method for simultaneous deter-
mination of Zn2+, Cd2+, Pb2+ and Cu2+ in wine 
samples is characterized by good accuracy and re-
producibility and wide concentration range. 

The data obtained from the analyses show that 
the determined concentrations of Zn2+, Cd2+, Pb2+ 
and Cu2+ are below the International permissible 
limits [37-39]. 

 
Conclusions 
 
The simultaneous determination of Zn(II), 

Cd(II), Pb(II) and Cu(II) in wine samples was per-
formed by anodic stripping voltammetry using a 
mercury-film electrode. Under the optimal 
conditions alternating-current voltammograms 
were recorded and the concentrations were deter-
mined by calibration graph method. The results 
obtained show that the method offers advantages 
as easy sample pretreatment, good selectivity, 
sensitivity, reproducibility and linearity. 
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ABSTRACT: In 19 century Gerard and Laurent, starting from the corticity of water, carbon dioxide, involved 
in some organic chemical reactions, and from Avogadro's hypothesis, distinguished the concept of molecule from 
the concept of atom.  English scientist Frankland, on the basis of his studies on organometallic compounds, defined 
the term valence. Frankland's ideas were accepted and became established after the German chemist Kekule 
pointed out that, on the basis of the "valence theory", the carbon atom is tetravalent. In fact, the concept of valence 
was felt in the works of Berzelius, Dalton, Liebich, and others, but was not clearly expressed. The questions of 
atomic masses, the constituent particles of gases, Avogadro's hypothesis, and other current issues in chemical 
atomistics were reconciled by the Italian scientist Cannizzaro in 1858. The significance of the First International 
Congress of Chemists in 1860 was enormous for the development of chemical atomistics, which had already de-
veloped into atomic-molecular theory, and hence for chemical science. 
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Introduction 
 
Nearly forty to fifty years after Dalton's work 

the atomic masses of the chemical elements had 
not yet been accurately given, the atomic-molec-
ular theory with its implications had not yet ex-
isted, the relation in which the atoms were bound 
together had not yet been definitely established, 
the concept of molecule had not been constructed 
(although it was felt in Avogadro's hypothesis), 
valence had not been given, and finally Berzelius 
stubbornly resisted Avogadro's hypothesis and as-
sumed that the building blocks of gases - elements 
were atoms. All this led to controversy and confu-
sion. 

In 1840-1842, Gerard and Laurent, starting 
from the corticity of water, carbon dioxide, etc., 
involved in some organic chemical reactions, and 
from Avogadro's hypothesis, distinguished the 
concept of molecule from the concept of atom. 

They defined the molecule (from Latin moles 
- mass) as the smallest particle of a substance that 
can freely, independently exist and cannot be fur-
ther divided without changing the basic chemical 
properties of the given substance and the atom as 
the smallest particle of the element in the mole-
cules of compounds (simple and complex sub-
stances), which is an expression of the chemical 
properties of that element. Unfortunately, 

however, what Gerard and Laurent did was not 
immediately accepted. 

   

John Dalton (1766-1844) English chemist and 
physicist 

 

In 1853, the English scientist Frankland, on the 
basis of his studies on organometallic compounds, 
defined the term valence (from Latin valens - hav-
ing power), which he called "saturation ability". 
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Amadeo Avogadro (1776-1856) Italian chem-
ist and physicist 

 

   
 

Jons Jakob Berzelius (1779-1848) Swedish 
chemist, one of the founders of modern chemistry 

 
 

 

   
 

Charles Gerard (1816-1856) French chemist 
 

   

Auguste Laurent (1807-1853) French organic 
chemist 
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Edward Frankland (1825-1899) English chem-
ist 

 

He emphasized that the origin and composition 
of both inorganic and organic compounds can be 
explained by starting from the assumption that 
each atom possesses the ability to attach to, re-
spectively saturate with, a certain number of other 
atoms and that this ability can be expressed in 
whole numbers, assuming that for hydrogen it is 
equal to one. Moreover, when the conditions are 
changed, the "saturation ability" changes accord-
ingly. 

Frankland's ideas were accepted and became 
established after the German chemist Kekule 
pointed out that, on the basis of the "valence the-
ory", the carbon atom is tetravalent. In fact, the 
concept of valence was felt in the works of Berze-
lius, Dalton, Liebich, and others, but was not 
clearly expressed. 

The questions of atomic masses, the constitu-
ent particles of gases, Avogadro's hypothesis, and 
other current issues in chemical atomistics were 
reconciled by the Italian scientist Cannizzaro in 
1858. 

However, there were still some misunder-
standings - the crisis in chemical atomics contin-
ued in one form or another. In order to bring con-
sensus and end the impasse, it was necessary to 
bring chemists together in a congress. 
 

   
Friedrich Kekule (1829-1896) German chem-

ist, one of the founders of the theory of the struc-
ture of organic compounds 

 
 

Stanislao Cannizzaro (1826-1910) Italian 
chemist 

 
The first international congress of chemists 

took place in 1860 in Karlsruhe Germany. The 
Italian professor Cannizzaro gave a paper in 
which he developed the questions concerning 
Avogadro's hypothesis, the building blocks of 
gases and ultimately the choice of atomic masses. 
After a lively debate, Canizaro's ideas were 
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accepted, and Avogadro's hypothesis now became 
Avogadro's law. 

 

The significance of the First International Con-
gress of Chemists in 1860 was enormous for the 
development of chemical atomistics, which had 
already developed into atomic-molecular theory, 
and hence for chemical science. A number of fun-
damental issues that had been controversial - the 
concepts of molecule, atom, equivalent, valence, 
etc. - were clarified and became common ground 
for all. Uniform values for atomic masses were 
given. At this congress the present chemical for-
mulae of water and hydrogen sulphide were 
adopted. Until 1860 the formula of water was 
written HO under the influence of the receptions 
of Dalton and Berzelius. According to Avogadro's 
law, equal volumes of gases under equal condi-
tions of temperature and pressure contain equal 
numbers of molecules, and according to Gay-Lus-
sac's law, the ratio of the volumes of hydrogen, 
oxygen, and water vapor is 2:1:2.  

 

 
 

Joseph - Louis Gay-Lussac (1778-1850) 
French chemist and physicist 

 

Therefore, in the course of the chemical reac-
tion, oxygen molecules split into two atoms and 
hydrogen molecules bind to them, respectively, 
and two volumes of water vapor are produced. 
Therefore, the formula of water is H2O, oxygen is 
of the second valence, the atomic mass of oxygen 
is not 8 but 16, since at a mass ratio of hydrogen 
to oxygen bonding of 1:8 the atomic ratio is two 
atoms of hydrogen to one atom of oxygen. 

 

   

Formulas of acetic acid given by Kekulе 
 

The Karlsruhe Congress was an international 
meeting of chemists organized by August Kekulé 
and held in Karlsruhe, Germany from 3 to 5 Sep-
tember 1860. It was the first international confer-
ence of chemistry with 140 participants.The con-
ference is known for the adoption of atomic 
weights in chemistry motivated by the participa-
tion of Stanislao Cannizzaro. During the congress 
he showed evidence using Avogadro's hypothesis, 
that certain gases were not made of atoms but of 
diatomic molecules. 

It has been argued that the Karlsruhe meeting 
was the first international meeting of chemists and 
that it led to the eventual founding of the Interna-
tional Union of Pure and Applied Chemistry (IU-
PAC).  
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