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При разделении металлов методами высокоэффектив-
ной жидкостной хроматографии или их определении в
различных вариантах проточного анализа наиболее широ-
ко используются фотометрические реакции. Однако не-
смотря на большое число изученных реагентов, для чув-
ствительного фотометрического детектирования металлов
в потоке широко используют лишь несколько систем: 4-(2-
пиридилазо)-резорцин, Хромазурол S, Арсеназо III и не-
которые другие [1–3]. Очевидно, что для расширения воз-
можностей такого детектирования необходима разработка
новых систем. Дифенилтиокарбазон (дитизон) является
универсальным реагентом, образующим интенсивно ок-
рашенные и прочные комплексы со многими металлами
[4]. Все вышеизложенное позволяет предположить, что
этот реагент можно успешно использовать и для фото-
метрического определения металлов в потоке.
Кроме того, в последние годы наряду с традиционны-

ми методами детектирования в ВЭЖХ и ПИА разрабаты-
ваются новые варианты, одним из которых является тер-
молинзовая спектрометрия (ТЛС) [5–8]. Этот метод отли-
чается высокой чувствительностью (пределы обнаружения
в целом на два–три порядка ниже, чем в спектрофото-
метрии) и, базируясь на спектрофотометрических методи-
ках, позволяет использовать все преимущества, многооб-
разие и опыт традиционной спектрофотометрии.
Таким образом, основной целью работы являлась

оценка возможности спектрофотометрического определе-
ния металлов в потоке при помощи дитизона. Была также
исследована возможность термолинзового определения
металлов при помощи дитизона на основании условий,
найденных для спектрофотометрических измерений.

Экспериментальная часть

Реагенты и растворители. Использованы нитраты и
ацетаты цинка, алюминия, кобальта, магния, кадмия, каль-
ция, никеля, свинца и висмута («х.ч.» и «ч.д.а.»); аммо-
ний–железо(II) сульфат гексагидрат («х.ч.»); железо-аммо-
ниевые квасцы («х.ч.»); гидроксид натрия («ч.д.а.»); ук-
сусная кислота («ч.д.а.»); дитизон («ч.д.а.») (1.10–3 М
раствор в ацетоне). Комплекс этилендиаминтетраацетата

цинка (ZnNa
2
Y) синтезировали согласно методике [9]. Вод-

ные растворы с концентрациями металлов от 1.10–2 до
1.10–4 моль/л готовили растворением точных навесок в ди-
стиллированной воде (спектрофотометрические измере-
ния) и в бидистиллированной воде (ТЛС). Использовали
следующие органические растворители: ацетон («ос.ч.») и
этанол (ректификат), перегнанный согласно методике [10].
Растворы дитизонатов металлов готовили согласно [4].
Проточная система. Использовали проточную систе-

му (рис. 1), включающую шприцевый насос хроматогра-
фа «Миллихром-2» (диапазон скорости подачи раствора
от 10 мкл/мин до 8 мл/мин), инжектор (объем дозирую-
щей петли 80 мкл), смеситель реагента и растворителя
(внутренний диаметр 1,2 мм, углы между каналами 90°),
проточный реактор (1 м, изготовлен из полиэтиленовой
трубки с внутренним диаметром 1 мм, скрученной в
спираль) и проточную кювету (Z-конфигурация, диаметр
канала 1 мм, объем 1,3 мкл, длина оптического пути
10 мм).
Спектрофотометрические и вспомогательные изме-

рения. Для измерений в статических условиях использо-
вали спектрофотометр СФ-46 (кварцевые кюветы, l =
1 см). При измерениях в потоке использовали спектро-
фотометрический детектор «Biotronik Photometer BT
0310». Для измерений pH использовали универсальный
иономер ЭВ-74 (точность измерения pH ±0,05). Измерен-
ные значения для водно-органических сред (содержание
органического компонента не более 50 об.%) также
можно интерпретировать как pH среды [11].
Термолинзовые измерения. Использована ранее опи-

санная установка двухлучевого двухлазерного термолин-
зового спектрометра [12]. Термолинзу индуцировали в
кювете излучением аргонового ионного лазера «Innova
90-6» (Coherent, США) с λ = 488,0 и 514,5 нм (ТЕМ

00
-

мода, мощность лазерного излучения в кювете 120 мВт).
В качестве зондирующего лазера использован He–Ne ла-
зер «SP-106-1» (Spectra Physics, США) с λ = 632,8 нм
(ТЕМ

00
-мода, мощность излучения 10 мВт). Максималь-

ное время считывания стационарных участков (отсутствие
термолинзы и равновесное термолинзы) составляет
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200 мс, критерий установления равновесной термолин-
зы – различие между последовательными считываниями
интенсивности (менее 4%). В целом минимальное время
отклика системы детектирования составляло 0,4 с.
Обработка данных. Для считывания и первичной об-

работки сигнала термолинзового спектрометра использо-
вали разработанное программное обеспечение [12–13].
Термолинзовый сигнал θ рассчитывали по уравнению

где ∆I/I – относительное изменение интенсивности луча
пробного лазера на фотодиоде после установления равно-
весной термолинзы; A – оптическая плотность; E – фак-
тор увеличения чувствительности измерения оптической
плотности по сравнению с традиционной спектрофото-
метрией (зависит от температурного градиента показателя
преломления и коэффициента теплопроводности среды, а
также мощности и длины волн лазерного излучения) [6].
При обработке полученных результатов проводили пред-
варительную фильтрацию экспериментальных данных при
помощи алгоритма на основе быстрого преобразования
Фурье [13]. В качестве аналитических сигналов использо-
ваны высоты пиков (рассчитаны относительно среднего
сигнала базовой линии) и их площади (рассчитаны чис-
ленным интегрированием относительно базовой линии).

Результаты и их обсуждение

Оптимизация условий проведения реакций. Для про-
точного фотометрического детектирования было необхо-
димым определить условия, при которых возможно опре-
деление всех исследуемых металлов с оптимальной чув-
ствительностью, учитывая возможность дальнейшего
использования ТЛС. В литературе имеется большое коли-
чество работ, посвященных исследованию взаимодействия
отдельных металлов с дитизоном в статических условиях
[4, 14–17], но большинство фотометрических методик ос-
нованы на экстракции образующихся комплексов органи-
ческими растворителями. Это связано, с одной стороны,
с малой растворимостью дитизона в воде при pH < 7
(5.10–5 г/мл) и, с другой стороны, с разрушением боль-
шинства дитизонатов в щелочных средах [4]. Однако экст-
ракционные методики часто бывают невыгодны в случае
термолинзовой спектрометрии, так как приводят к плохой

воспроизводимости результатов вследствие образования
микроэмульсий.
Кроме того, для ТЛС вода не является оптимальным

растворителем с точки зрения термооптических характе-
ристик и характеризуется наинизшей чувствительностью
измерений, поэтому целесообразно использовать водно-
органические среды, обеспечивающие растворимость ре-
агента и комплексов и обладающих удовлетворительными
термооптическими характеристиками [6], что позволяет
добиться значительной чувствительности термолинзовых
измерений [18].
На основании проведенных исследований можно заклю-

чить, что наиболее подходящими для поставленной задачи
являются водно-ацетоновые смеси. Для этих систем харак-
теристики полос поглощения дитизонатов большинства
металлов близки, а сам дитизон имеет минимальное по-
глощение в области длин волн, соответствующей макси-
мумам спектров поглощения комплексов.
Оптимальное соотношение компонентов с точки зре-

ния чувствительности ТЛС для водно–ацетоновых сред со-
ставляет 1:4 [18]. Однако изменение состава растворителя
значительно влияет на устойчивость и спектральные ха-
рактеристики комплексов дитизона с металлами, а также
самого реагента. Для определения оптимального соотно-
шения воды и органического компонента измеряли опти-
ческую плотность (при 488,0 и 514,5 нм) растворов комп-
лексов металлов (5.10–5 моль/л Fe, Co, Ni, Zn, Cd, Pb, Bi) с
дитизоном в средах с различной кислотностью и различ-
ным соотношением воды и ацетона. Найдено, что опти-
мальным является соотношение воды и ацетона 1:2 при
pH 5,0, поскольку в этом случае различие между моляр-
ными коэффициентам поглощения образующихся комп-
лексов и реагента максимально. При повышении pH ра-
створы приобретают желтую окраску и имеют единствен-
ный  максимум  поглощения  в  районе  480 нм ,  что
указывает на переход дитизона в форму HDz–, не образу-
ющую внутрикомплексных соединений [4]. В найденных
условиях исследовали характеристики полос поглощения
(λ

max
, ε

max
) комплексов исследуемых металлов с дитизоном

(табл. 2). В результате для дальнейших измерений выбрали
λ = 505 нм (спектрофотометрия) и λ = 514,5 нм (ТЛС).
Спектрофотометрическое определение в статичес-

ких условиях. На этом этапе выбирали оптимальную кон-
центрацию реагента, обеспечивающую, с одной стороны,

2
 2,303  = 1 1

I
EA

I
θ ∆≡ + − ,

Рис. 1. Проточная система для термолинзового определения металлов при помощи дитизона
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комплексообразование с металлами в достаточно широ-
ком диапазоне (не менее порядка) и, с другой стороны,
приемлемое значение фонового сигнала. Исследования
проводили для концентраций металлов 1.10–6–1.10–3 моль/л.
Исследовали зависимость пределов обнаружения от соот-
ношения концентраций реагента и металла. Найдено, что
для исследуемых систем оптимальное соотношение ме-
талл–реагент составляет 1:2. Для дальнейших исследова-
ний выбрана концентрация дитизона 1.10–4 моль/л. Метро-
логические характеристики (пределы обнаружения, ниж-
ние границы определяемых содержаний, линейность
градуировочных зависимостей) спектрофотометрического

определения металлов в статических условиях представле-
ны в табл. 2.
В этих экспериментах сигнал контрольного опыта дос-

тигал величины A = 0,02–0,03 за счет значительного соб-
ственного поглощения реагента. Для снижения сигнала
контрольного опыта (и следовательно, улучшения чув-
ствительности определения) исследовали возможность
окисления дитизона до дифенилдитиокарбодиазона, кото-
рый не образует комплексов с металлами и имеет слабое
поглощение в области 400–600 нм [4]. Основной задачей в
этом случае являлся выбор окислителя, способного пол-
ностью окислить дитизон без разрушения его комплексов
с металлами. На основании разностей окислительно-вос-
становительных потенциалов для исследований выбрали
молекулярный йод (E

0
 = +0,545 В). Экспериментально под-

тверждено, что в его присутствии происходит полное
окисление реагента без разрушения дитизонатов. Опти-
мальное молярное соотношение йода и дитизона, при ко-
тором значение контрольного опыта минимально, но раз-
вивается максимальная окраска дитизонатов всех исследу-
емых металлов, составляет 1 : 2. В этих условиях сигнал
контрольного опыта уменьшается до A = 0,01, что приво-
дит к снижению пределов обнаружения (за исключением
кобальта и никеля) и нижних границ определяемых содер-
жаний всех исследованных металлов примерно вдвое
(табл. 2).
В водных растворах дитизон образует с катионами

щелочноземельных металлов и алюминия легко раство-
римые и полностью диссоциированные соли [4], поэто-
му прямое определение этих металлов при помощи ди-
тизона невозможно. Для расширения круга определяе-
мых  металлов  мы  попытались  применить  подход ,
широко используемый при хроматографическом опреде-
лении щелочноземельных металлов [19], – систему реа-
гентов дитизон–ZnNa

2
Y, действие которой основано на

вытеснении цинка из комплекса с ЭДТА и образовании
его комплекса с дитизоном. Несмотря на то, что комп-

Параметр Спектрофотометрия Термолинзовая
спектрометрия

Среда Вода–ацетон 2 : 1

Скорость потока,
мл/мин 1,1

Длина волны, нм 505 514,5

pH 5,0

Температура
реактора, °C

20

Длина реактора, м 1

Концентрация
реагента, М 2 ⋅ 10 4 5 ⋅ 10 6

Фоновый сигнал A = 0,02 ± 0,01 θ = 1,7 ± 0,1

Производительность,
проб/ч 20 25 15 20

Т а б л и ц а  1

Оптимальные условия спектрофотометрического и термо-
линзового определения металлов при помощи дитизона;

температура детектирующей ячейки 20°; мощность излуче-
ния 120 мВт; фактор чувствительности термолинзовых

измерений (E = 0,85 [18], P = 0,95)

Fe(II) Co(II) Ni(II) Zn(II) Cd(II) Pb(II) Bi(III) Al

Характеристики
полосы
поглощения

λmax, нм 440 506 479 505 495 504 500

εmax ⋅ 10 4,
л/(моль⋅см)

3,3 4,6 4,1 5,0 4,4 3,8 3,3

смин,P ⋅107, моль/л 7 5 2 5 8 6 5 4В отсутствие
окислителей

cН ⋅106, моль/л 1,2 1,1 1,0 1,3 2,1 1,4 1,7 2

Коэффициент
корреляции

0,98 0,97 0,96 0,97 0,99 0,98 0,96

с мин,P ⋅107, моль/л 4 6 6 4 5 5 3

В присутствии
йода (2:1)

c Н ⋅106, моль/л 0,8 1,1 1,0 0,7 1,0 0,9 0,7

Т а б л и ц а  2

Характеристики полос поглощения дитизонатов некоторых металлов и метрологические характеристи-
ки их спектрофотометрического определения в статических условиях в отсутствие окислителей и в
присутствии йода (молярное соотношение дитизон : йод = 2 : 1); водно-ацетоновая среда 2 : 1, pH 5,0

(P = 0,95; n = 5)
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лекс цинка с дитизоном значительно устойчивее его
комплекса c ЭДТА (lgβ

1
(ZnH

2
Y) = 16,3 и lgβ

2
(Zn(HDz)

2
) =

20–23 [20]), исследования показали, что в водно-ацетоновой
среде (2:1) в течение 40 мин практически не происходит
образования дитизоната цинка, вероятно, в силу кинети-
ческих особенностей данной реакции.
Исследование спектров поглощения для реакции иссле-

дуемых металлов с системой дитизон–ZnNa
2
Y (последний

присутствовал в смеси в эквимолярном по отношению к
дитизону количестве) показало следующее. В случаях
кальция и магния растворы имели практически одинако-
вый спектр с двумя максимумами в районе 440 и 600 нм,
что соответствует максимумам поглощения дитизона, т.е.
в данных условиях эти металлы не вытесняют цинк из его
комплекса с ЭДТА, как это происходит при pH 11,0, реко-
мендованном в [19]. Спектр поглощения системы в при-
сутствии алюминия, напротив, имел ярко выраженный
максимум в районе 510 нм, соответствующий максимуму

Металл По высотам пиков По площадям пиков

sr k ⋅ 10 10, моль 1 cмин, P ⋅ 107, моль/л sr k ⋅ 10 10, моль 1 cмин, P ⋅ 108, моль/л

Al 0,15 0,4 8 0,10 2,5 10

Fe 0,20 3,5 1 0,25 21 2

Co 0,10 2,5 1 0,10 17 8

Ni 0,08 1,1 3 0,06 6,8 8

Zn 0,20 1,3 3 0,30 6,2 5

Cd 0,20 1,4 2 0,25 5,9 5

Pb 0,20 1,1 3 0,20 7,8 4

Bi 0,07 1,5 2 0,20 7,9 4

Т а б л и ц а  3

Метрологические характеристики спектрофотометрического определения некоторых переходных металлов при
помощи дитизона (2 × 10–4 моль/л) в потоке; водно-ацетоновая среда 2 : 1, pH 5,0; скорость потока 1,1 мл/мин;

sr фона = 0,45; (P = 0,95; n = 5)

поглощения дитизоната цинка, что позволило использо-
вать данную систему реагентов для определения алюми-
ния (табл. 3).
Показано, что данную систему реагентов можно ус-

пешно использовать для одновременного определения пе-
реходных металлов и алюминия. Более того, в присут-
ствии комплекса цинка с ЭДТА поглощение в случае Zn,
Pb, Ni и Cd усиливается (для свинца – примерно в полто-
ра раза), что согласуется с соотношением молярных ко-
эффициентов поглощения дитизонатов этих металлов на
рабочей длине волны (505 нм). Полученные результаты
хорошо согласуются с данными, приведенными для ана-
логичной системы ПАР–ZnH

2
Y [19], и свидетельствуют о

том, что определяющим в данной случае является кинети-
ческий фактор взаимодействия. При этом для уменьше-
ния сигнала контрольного опыта также целесообразно ис-
пользовать описанное выше окисление дитизона молеку-
лярным йодом.
Таким образом, на первом этапе исследований найде-

ны оптимальные условия (состав растворителя, рН, кон-
центрация реагента, концентрация окислителя, вспомога-
тельный реагент, рабочая длина волны) для определения
ряда металлов в статических условиях. Далее исследовали
возможность проведения реакций в потоке (спектрофото-
метрия) и возможность использования термолинзового
детектирования (в статических условиях и в потоке).
Спектрофотометрические измерения в потоке. Сум-

марная объемная скорость потока составляла 1,1 мл/мин.
Как показали предыдущие исследования [12, 13], данная
скорость потока обеспечивает минимальное относитель-
ное стандартное отклонение термолинзовых измерений в
потоке. Скорости потоков реагента и буферного раствора
были равными. Вследствие того, что данное соотношение
скоростей обеспечивало высокую чувствительность и хо-
рошую воспроизводимость как спектрофотометрических,
так и термолинзовых измерений, дополнительную опти-
мизацию скоростей отдельных потоков не проводили.

Рис. 2. Зависимость термолинзовых пределов обнаружения свинца,
цинка и кобальта дитизоном в статических условиях от концентра-
ции реагента, l = 514,5 нм, мощность лазерного излучения 120 мВт;
скорость потока 1,1 мл/мин; водно-ацетоновая среда 2:1, pH 5,0
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Для проведения реакций в потоке использовали усло-
вия, найденные для статического режима. Приготовлен-
ные водные растворы солей металлов инжектировали в
поток соответствующего ацетатного буферного раствора,
далее смешивали с потоком реагента. Метрологические
характеристики (пределы обнаружения, воспроизводи-
мость и коэффициенты чувствительности k) представлены
в табл. 3. В целом, полученные пределы обнаружения пе-
реходных металлов в потоке в виде комплексов с дитизо-
ном (по высотам пиков) в 2–3 раза ниже, чем в статичес-
ких условиях (табл. 2). Необходимо отметить, что комплек-
сы дитизона с железом(III) и висмутом лабильны в
условиях эксперимента (комплексы с железом разрушают-
ся менее, чем за 10 мин; с висмутом – за 30–40 мин), по-
этому экспрессность определения приобретает особое зна-
чение. В найденных условиях производительность для боль-
шинства металлов составляет 20–25 проб в 1 ч (табл. 1),
что достаточно для воспроизводимого определения всех
исследуемых металлов.

Статические
условия Поток

Металл
cмин, P ⋅109, моль/л Sr cмин, P ⋅109, моль/л

Al − 0,40 10

Fe 4 0,80 8

Co 4 0,30 8

Ni 3 0,30 6

Zn 2 0,80 4

Cd 2 0,80 8

Pb 1 0,60 4

Bi 4 0,75 8

Т а б л и ц а  4

Метрологические характеристики термолинзового определе-
ния некоторых переходных металлов при помощи дитизона
(5.10–6 моль/л). l = 514,5 нм; мощность индуцирующего излу-
чения 120 мВт; водно-ацетоновая среда 2:1, pH 5,0; скорость

потока 1,1 мл/мин; sr фона = 0,6 (P = 0,95; n = 3)

Сравнение метрологических характеристик, рассчитан-
ных по высотам и площадям пиков (табл. 3), показывает,
что коэффициенты чувствительности возрастают в 4–6
раз, а пределы обнаружения снижаются в 2–5 раз, что
подтверждает результаты ранее проведенных исследова-
ний [12, 13].
Термолинзовые измерения в статических условиях.

При переходе от спектрофотометрических к термолинзо-
вым измерениям заново выбирали оптимальную концент-
рацию реагента, обеспечивающую комплексообразование
с металлами в диапазоне не менее порядка на уровне
1.10–9 – 1.10–7 моль/л и, с другой стороны, приемлемое
значение фонового термолинзового сигнала (θф < 2). Ис-
следования проводили на примере Co, Pb и Zn (рис. 2).
Найдено, что для исследуемых систем оптимальная кон-
центрация дитизона составляет 5.10–6 моль/л. При мень-
ших концентрациях дитизона не происходит полного свя-
зывания металла в комплекс, при больших концентрациях
увеличивается сигнал контрольного опыта. Метрологичес-
кие характеристики определения металлов с дитизоном в
найденных условиях представлены в табл. 4. Сравнение
результатов показывает, что достигнутые пределы обнару-
жения на два порядка ниже, чем в случае спектрофото-
метрии (табл. 3).
Термолинзовые измерения в потоке. Проведены иссле-

дования термолинзового сигнала от скорости потока
(рис. 3). Показано, что в диапазоне скоростей менее
2 мл/мин термолинзовый сигнал лишь незначительно сни-
жается по сравнению со статическими измерениями, а в
области скоростей потока 2–8 мл/мин наблюдается прак-
тически линейное падение чувствительности вследствие
увеличения эффективной теплопроводности среды, что
хорошо согласуется с данными [6].
Аналогично предыдущему этапу, найдена оптимальная

концентрация реагента, которая составила 1.10–6 моль/л.
Растворы солей металлов инжектировали в поток соответ-
ствующего буферного раствора (рис. 1). Использовали
условия проведения реакций, найденные на предыдущем
этапе. Метрологические характеристики определения (рас-
считанные по площадям пиков) представлены в табл. 4.
Однако при осуществлении реакций в потоке значимо

проявлялись побочные эффекты, не наблюдаемые при
аналогичном спектрофотометрическом детектировании.
Так, неполное перемешивание буферного раствора и ра-
створа реагента приводило к возникновению сложного
поля плотности и, как следствие, искажению распределе-
ния показателя преломления жидкости в кювете. В резуль-
тате выходные кривые были сильно зашумлены и характе-
ризовались плохой воспроизводимостью (в 3–4 раза ниже,
чем для спектрофотометрии). Как следствие, оценка мет-
рологических характеристик по высотам пиков оказалась
вообще невозможной, а пределы обнаружения, рассчи-
танные по площадям пиков, оказались в 2–4 раза выше,
чем при термолинзовом детектировании в статических ус-
ловиях (ср. с табл. 3 для спектрофотометрии). Этот эф-
фект не удалось устранить варьированием ни длины реак-
тора, ни скорости потока. Таким образом, на данном эта-
пе  исследований  не  удалось  добиться  надежного
термолинзового определения исследуемых металлов в

Рис. 3. Зависимость термолинзового сигнала дитизона
(5.10–6 моль/л) от скорости потока, l = 514,5 нм; мощность
лазерного излучения 60 мВт; водно-ацетоновая среда 2:1,

pH 5,0
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