
ЖУРНАЛ АНАЛИТИЧЕСКОЙ ХИМИИ, 2020, том 75, № 6, с. 516–520

516

ОПРЕДЕЛЕНИЕ ДИЭТИЛТИОКАРБАМАТА НА ТВЕРДОЙ ФАЗЕ 
ВОЛОКНИСТОГО КАТИОНООБМЕННИКА В Cu-ФОРМЕ МЕТОДОМ 

СПЕКТРОСКОПИИ ДИФФУЗНОГО ОТРАЖЕНИЯ
© 2020 г.   В. П. Дедковаa, *, О. П. Швоеваa, А. А. Гречниковa

aИнститут геохимии и аналитической химии им. В.И. Вернадского Российской академии наук
ул. Косыгина, 19, Москва, 119991 Россия

*e-mail: Dedva@yandex.ru
Поступила в редакцию 04.03.2019 г.

После доработки 23.04.2019 г.
Принята к публикации 07.12.2019 г.

Методом спектроскопии диффузного отражения изучено взаимодействие диэтилдитиокарбамата
натрия (ДЭДТК) с ионами меди, сорбированными на дисках волокнистого катионообменника
ПАНВ–КУ-2. Определены условия получения носителя в Cu-форме. Изучена зависимость величи-
ны аналитического сигнала от условий сорбции ДЭДТК: рН раствора, времени контакта раствора с
носителем, объема раствора и концентрации ДЭДТК в растворе. Сняты спектры диффузного отра-
жения носителя ПАНВ–КУ-2–Cu и комплекса ДЭДТК с Cu в фазе ПАНВ–КУ-2. Наибольший ана-
литический сигнал наблюдается при 450 нм. Отмечена вероятность образования комплексов
Cu(ДЭДТК) и Cu(ДЭДТК)2 на поверхности сорбента в зависимости от концентрации ДЭДТК в рас-
творе. Показана возможность использования носителя ПАНВ–КУ-2–Cu для сорбции и определе-
ния 0.1–0.6 мкг/мл ДЭДТК в щелочных растворах (рН 7–10) измерением коэффициента диффуз-
ного отражения дисков при 450 нм. Методика апробирована на модельных растворах водопровод-
ной воды.
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Дитиокарбаматы (дитиокарбаминаты) широ-
ко применяют в аналитической химии в качестве
органических реагентов на многие элементы.
Они также нашли применение в медицине, био-
логии, химической технологии, металлургии в
качестве ускорителя вулканизации резиновых
смесей на основе каучуков, в качестве спиновой
ловушки свободных радикалов и ингибиторов не-
которых металлозависимых ферментов, как анти-
оксиданты. В сельском хозяйстве они известны
как химический класс пестицидов, которые ши-
роко используют для борьбы с различными забо-
леваниями растений. Из производных дитиокар-
баматов в качестве пестицидов применяют соли
диметилдитиокарбаминой и этиленбисдитиокар-
баминовой кислот: тирам, ТМТД, поликарбоцин,
цинеб, манкоцеб и др. Они обладают аналогич-
ным механизмом действия, но существенно отли-
чаются по токсикологическим свойствам и поведе-
нию в окружающей среде. Тирам и манеб использу-
ют как фунгициды в качестве протравителей семян.
Различные аспекты применения и определения ди-
тиокарбаматов рассмотрены в монографии [1]. Ди-
тиокарбаматы являются аллергенами, вызываю-

щими дерматит, бронхиальную астму и другие за-
болевания. В почве и воде период их сохранности
достигает двух месяцев [1–5].

Определение дитиокарбаматов может быть
выполнено большинством известных методов,
которые подробно рассмотрены в монографиях
[1, 2]. Однако многие способы определения тре-
буют разложения образца с переводом дитиокар-
бамата в форму какого-либо соединения серы,
чаще всего в сульфат или сероуглерод [3–5]. При
определении дитиокарбаматов используют метод
газохроматографического парофазного анализа.
Остаточные количества дитиокарбаматных пести-
цидов в почве и воде определяют после кислотного
гидролиза путем кипячения с НСl в присутствии
хлорида олова(II), очистки серной кислотой от со-
путствующих соединений выделяющегося серо-
углерода, поглощения его метанольным раствором
КОН с образованием метилдитиокарбамината ка-
лия. Далее спектрофотометрически определяют
продукт реакции с ионами меди. В обзоре [5], по-
священном обеспечению безопасности пищевых
продуктов, для определения дитиокарбаматов ис-
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пользовали метод газовой хроматографии–масс-
спектрометрии после пробоподготовки кислот-
ным разложением и экстракции изооктаном.
Определяемые количества остаточных дитиокар-
баматов в почве и воде составляют 0.005–0.05 мг/л,
0.01–0.1 мг/кг. Предельно допустимая концен-
трация в воде водоемов составляет 0.01мг/л [3–5].

В ряде работ описано определение органиче-
ских соединений на твердой поверхности сорбен-
та. Исследована сорбция ионных ассоциатов ка-
тионных красителей и комплексов металлов с
1,10-фенантролином на пенополиуретане [6].
Предложены тест-методики для определения
анионных и катионных ПАВ, фенолов, 1-нафто-
ла. Изучена [7] возможность определения тиосо-
единений на пенополиуретане, модифицирован-
ном наночастицами золота, выполнено определе-
ние 1–6 мкг/мл цистеина методом спектроскопии
диффузного отражения при 540 нм с пределом опре-
деления 0.4 мкг/мл. Достоинства метода заключа-
ются в простоте, экспрессности, доступности обору-
дования и легкости реализации тест-варианта. По-
лучены [8] молекулярно-импринтированные белки,
иммобилизованные на поверхности кремнеземов с
привитыми иминодиацетатными и 2-карбокси-
этильными группами, для сорбционного концен-
трирования метиленового синего, бромтимолового
синего и гидрохинона. Изучена их сорбционная
емкость и селективность извлечения органиче-
ских реагентов. Новые экспресс-методы [9] опре-
деления димедрола основаны на сорбции сульфо-
назо, конго красного и их ионных ассоциатов с
димедролом на немодифицированном пенополи-
уретане. Ионные ассоциаты органических реаген-
тов с димедролом сорбируются при рН 5–10, при
этом сорбции азокрасителей не происходит.

В настоящей работе изучено взаимодействие
ДЭДТК с ионами меди, сорбированными на во-
локнистом катионообменике ПАНВ–КУ-2, с це-
лью нахождения условий определения ДЭДТК на
твердой фазе методом спектроскопии диффузно-
го отражения.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Растворы, реагенты, сорбенты. Использовали
реактивы квалификации х. ч. или ч. д. а. Растворы
солей металлов (0.01 М) готовили по известным
методикам растворением соответствующих нит-
ратов или хлоридов. Разбавлением получали рас-
творы необходимой концентрации. Использова-
ли растворы CuCl2 в 0.01 M HCl с содержанием
меди 1 мг/мл. 0.01%-ный раствор ДЭДТК готови-
ли ежедневно растворением 0.010 г ДЭДТК на-
трия в 100 мл воды.

В качестве твердой фазы использовали полиа-
крилонитрильное волокно, наполненное тонко-
дисперсным катионообменником КУ-2 (НИИСВ,

Тверь). Диски диаметром 20 мм и массой 25–30 мг,
промытые 1 М HCl и водой, хранили в дистилли-
рованной воде. Диски ПАНВ–КУ-2 в Сu-форме
получали перемешиванием 100 мл растворов с
рН 5, содержащих 10–50 мкг меди, с десятью дис-
ками ПАНВ–КУ-2 в течение 15 мин. Растворы
сливали, диски промывали 50 мл воды, заливали
водой и использовали для изучения.

Для создания необходимой кислотности ана-
лизируемого раствора применяли 0.1 M растворы
HCl и NaOH.

Аппаратура. Параметры диффузного отраже-
ния регистрировали на колориметре Пульсар
(ОКБА “Химавтоматика”, Чирчик). В качестве
аналитического сигнала использовали разность
коэффициентов диффузного отражения в усло-
виях опыта (ΔR = R1 – R2) дисков ПАНВ–КУ-2–
Cu (R1) и дисков после взаимодействия с анали-
зируемым раствором (R2).

Кислотность растворов контролировали стек-
лянным электродом (потенциометр рН-673). Рас-
творы перемешивали устройством ЛАБ-ПУ-02.

Методика эксперимента. В конические колбы
емк. 100 мл помещали 20 мл анализируемого рас-
твора в изучаемых условиях сорбции, вносили по
1 диску ПАНВ–КУ-2–Сu и перемешивали в тече-
ние заданного времени. Диски вынимали и изме-
ряли коэффициент диффузного отражения. При
динамическом режиме сорбции растворы прока-
чивали через диск и измеряли аналитический
сигнал.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Диэтилдитиокарбамат образует окрашенные
комплексы со многими элементами: Cu, Ni, Co,
U(VI), Bi и др. [1, 2, 10]. Разработаны методики
сорбционно-спектроскопического и тест-опре-
деления меди, основанные на сорбции меди на
полиакрилонитрильном волокне, наполненном
катионобменником КУ-2, образовании комплек-
сов меди с ДЭДТК и регистрации окраски комплек-
сов визуально или методом диффузно-отражатель-
ной спектроскопии [11–13]. В данном исследова-
нии поставлена обратная задача: использовать эту
систему для определения в растворе диэтилдитио-
карбамата. Полиакрилонитрильные волокна, на-
полненные ионообменником, хорошо себя заре-
комендовали при определении ионов металлов и
анионов сорбционно-спектроскопическими и
тест-методами. При определении сложных орга-
нических соединений их ранее не использовали.

Нами исследовано взаимодействие ДЭДТК с
ионами меди, сорбированными на волокнистом
ионообменнике ПАНВ–КУ-2. Медь хорошо сор-
бируется на ПАНВ–КУ-2 из водных растворов в
области рН 2–5. Изучено влияние количества ме-
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ди в водном растворе на образование комплексов
меди с ДЭДТК на твердой фазе.

Зависимость аналитических сигналов комплек-
сов на носителе, содержащем 5, 10 и 20 мкг меди на
диск, от концентрации ДЭДТК в растворе пред-
ставлена на рис. 1. Видно, что аналитические сиг-
налы не зависят от содержания меди на носителе
(5–20 мкг/диск) в диапазоне концентраций
ДЭДТК в растворе 0.5–2.5 мкг/мл. Для дальней-
ших исследований использовали диски ПАНВ–
КУ-2, содержащие 10 мкг Cu/диск носителя.

Зависимость аналитического сигнала от рН рас-
твора диэтилдитиокарбамата представлена на
рис. 2. Аналитический сигнал достигает макси-
мального значения при использовании раствора
ДЭДТК с рН 10–11. Следует отметить, что в рас-
творе экстракционно-фотометрическое опреде-
ление меди с ДЭДТК выполняют при рН 9.0.

Выбор режима сорбции диэтилдитиокарбамата.
Изучена зависимость аналитического сигнала от
объема раствора ДЭДТК в статическом и динами-
ческом режимах сорбции и от времени переме-
шивания растворов ДЭДТК с диском ПАНВ–
КУ-2–Сu. Данные представлены на рис. 3. При
увеличении объема раствора от 20 до 250 мл при
перемешивании диска носителя в растворе в те-
чение 15 мин аналитический сигнал уменьшается
в ~3 раза. Сигнал снижается в значительно мень-
шей степени при использовании динамического
режима сорбции. Для дальнейшего изучения вы-
брали статический вариант сорбции ДЭДТК при
перемешивании 50 мл раствора с диском носите-
ля в течение 20 мин (рис. 3, кривая 3). Это позво-
ляет одновременно выполнять сорбцию ДЭДТК

из нескольких растворов и таким образом сокра-
тить продолжительность анализа. Однако для
увеличения чувствительности определения мож-
но использовать динамический вариант сорбции
из объема 250 мл.

Спектры диффузного отражения носителя
ПАНВ–КУ-2–Cu и комплекса меди с ДЭДТК в
фазе носителя представлены на рис. 4. Как видно,

Рис. 1. Зависимость аналитических сигналов ком-
плексов Сu–ДЭДТК от концентрации диэтилдитио-
карбамата натрия в растворе при содержании меди на
носителе, мкг/мл: 1 – 5, 2 – 10, 3 – 20. рН 8, V = 20 мл,
450 нм, время перемешивания растворов с
носителем – 20 мин.
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Рис. 2. Зависимость аналитических сигналов от рН
раствора диэтилдитиокарбамата. Носитель с содер-
жанием 10 мкг Cu/диск, ДЭДТК – 2 мкг/мл,
V = 20 мл, 450 нм.
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Рис. 3. Зависимость аналитических сигналов от режи-
ма сорбции. ПАНВ–КУ-2–Сu c содержанием 10 мкг
Сu/диск, ДЭДТК – 30 мкг: 1 – 20–250 мл, время
сорбции 15 мин; 2 – 20–250 мл, скорость прокачива-
ния раствора через диск 5 мл/мин; 3 – 50 мл, время
сорбции 3–30 мин.
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аналитические сигналы максимальны при 430–
450 нм. Это согласуется с условиями спектрофо-
тометрического определения меди с ДЭДТК, ко-
торое выполняют при 435 нм.

Зависимость аналитических сигналов от концен-
трации диэтилдитиокарбамата в растворе показана
на рис. 5. В диапазонах концентраций ДЭДТК
0.1–0.6 мкг/мл и 0.6–2 мкг/мл наблюдаются ли-
нейные зависимости величины аналитического
сигнала от концентрации с различными наклона-
ми. Появление двух участков на градуировочном
графике, по-видимому, можно объяснить образо-
ванием на твердой фазе комплексов Cu(ДЭДТК)
и Cu(ДЭДТК)2. Коэффициенты градуировочной
зависимости на первом участке a = 0.02, b = 0.51,
на втором – a = 0.26, b = 0.11. Первый участок гра-
фика можно использовать для определения кон-
центрации ДЭДТК в диапазоне 0.1–0.6 мкг/мл по
уравнению с (мкг/мл) = (ΔR – 0.02)/0.51. Предел
обнаружения, оцененный по 3s-критерию, соста-
вил 0.1 мкг/мл.

Проведенное исследование показало возмож-
ность определения ДЭДТК на твердой фазе
ПАНВ–КУ-2–Cu при содержании 10 мкг Cu в од-
ном диске путем сорбции ДЭДТК из водных ще-
лочных растворов с рН 10. Концентрацию ДЭДТК
определяют методом диффузной отражательной
спектроскопии по желтой окраске дисков при
450 нм. Методика апробирована на модельных
растворах водопроводной воды с добавками
ДЭДТК.

Методика определения диэтилдитиокарбамата
в водопроводной воде. Для нивелирования жест-
кости анализируемой воды работу выполняют с
использованием 0.02 М раствора NаСl и при
рН 7.0 ± 0.1, поскольку при подщелачивании до
рН 10 наблюдается образование осадка.

Градуировочный график. В 20 мл 0.02 М раство-
ров NаСl вводят 0, 10, 20, 40, 60, 80, 100 мкг
ДЭДТК, что соответствует содержанию 0, 0.5, 1.0,
2.0, 3.0, 4.0, 5.0 мкг/мл ДЭДТК в растворе. Созда-
ют рН 7 добавлением 0.1 М НСl, вносят диски
ПАНВ–КУ-2–Cu и перемешивают в течение
20 мин. Диски вынимают и измеряют коэффици-
енты диффузного отражения при 450 нм (R2).
Диск с содержанием 0 мкг ДЭДТК (R1). Коэффи-
циенты градуировочного графика: a = 0.07, b =
= 0.04, ΔR = R1 – R2.

Методика анализа. К 20 мл анализируемой
пробы воды прибавляют 0.4 мл 1 М раствора NаСl,
создают рН 7.0 ± 0.1 добавлением 0.1 М НСl, вносят
диск ПАНВ–КУ-2–Cu и перемешивают в тече-
ние 20 мин. Диск вынимают и измеряют R2 при

Рис. 4. Спектры диффузного отражения: 1 – носитель
ПАНВ–КУ-2–Cu (R1), 2 – комплекс Cu–ДЭДТК на
твердой фазе ПАНВ–КУ-2 (R2), 3 – аналитический
сигнал ΔR = R1 – R2. сДЭДТК = 1 мкг/мл, V = 50 мл,
рН 10, время перемешивания 20 мин.
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Рис. 5. Зависимость аналитического сигнала от кон-
центрации диэтилдитиокарбамата натрия в растворе.
Статический режим сорбции, рН 10, V = 50 мл, время
перемешивания 20 мин, 450 нм.
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Таблица 1. Результаты (мкг/мл) определения диэтил-
дитиокарбамата в водопроводной воде (статический
вариант сорбции, V = 20 мл, n = 3, Р = 0.95)

Введено Найдено sr

– 0.2
1.25 1.2 ± 0.5 0.20
2.00 2 ± 1 0.18
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ДЕДКОВА и др.

450 нм. Содержание ДЭДТК в воде рассчитывают
по формуле: с (мкг/мл) = (ΔR – 0.07)/0.04.

Примеры анализа проб водопроводной воды
представлены в табл. 1. При определении 1.0–
4.0 мкг/мл ДЭДТК в модельных растворах водо-
проводной воды значения sr не превышают 0.2,
предел обнаружения ДЭДТК, оцененный по 3s-
критерию, составляет 0.2 мкг/мл. Анализ пяти
проб воды занимает не более 30 мин.
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