
49ÂÅÑÒÍ. ÌÎÑÊ. ÓÍ-ÒÀ. ÑÅÐ. 2. ÕÈÌÈß. 2007. Ò. 48. ¹ 1

Äèòèîêàðáàìèíàòû â êà÷åñòâå ðåàãåíòîâ øèðîêî
èñïîëüçóþò â õðîìàòîãðàôèè, îðãàíè÷åñêîì ñèíòåçå,
ìåäèöèíå, áèîëîãèè è äðóãèõ îáëàñòÿõ [1–4]. Êðîìå
òîãî, ïåñòèöèäû êàðáàìèíàòíîãî ðÿäà ïðàêòè÷åñêè
âûòåñíèëè òàêèå ïåñòèöèäû, êàê ÄÄÒ, ëèíäàí è äð.
[5, 6]. Êàðáàìèíàòû ìåòàëëîâ îáëàäàþò âûñîêîé
áèîëîãè÷åñêîé àêòèâíîñòüþ è èìåþò ïîëÿðíîñòü îò
ñðåäíåé äî âûñîêîé. Íåêîòîðûå èç íèõ â óñëîâèÿõ
îêðóæàþùåé ñðåäû ïðåîáðàçóþòñÿ â ïðîäóêòû ñ
áîëåå âûñîêîé ïîëÿðíîñòüþ è òîêñè÷íîñòüþ, ÷åì
èñõîäíûå ñîåäèíåíèÿ [4]. Îäíàêî äèòèîêàðáàìèíàò-
íûå êîìïëåêñû èññëåäîâàíû ñðàâíèòåëüíî ìàëî. Â
÷àñòíîñòè, â ëèòåðàòóðå îòñóòñòâóþò äàííûå ïî èõ
êîíñòàíòàì ðàñïðåäåëåíèÿ â ñèñòåìå âîäà–îðãàíè-
÷åñêàÿ ôàçà, à ìåòîä ñïåêòðîôîòîìåòðè÷åñêîãî äå-
òåêòèðîâàíèÿ äèòèîêàðáàìèíàòîâ íåäîñòàòî÷íî ÷óâ-
ñòâèòåëåí [7, 8].

Ôëóîðèìåòðèÿ îáëàäàåò âûñîêîé ÷óâñòâèòåëüíî-
ñòüþ, íî òðåáóåò äîñòàòî÷íî ñëîæíîé ïðîáîïîäãîòîâ-
êè äëÿ ïîëó÷åíèÿ ôëóîðåñöèðóþùèõ àíàëèçèðóåìûõ
ôîðì äèòèîêàðáàìèíàòîâ [9, 10].

Ìåòîäû ôîòîòåðìè÷åñêîé ñïåêòðîìåòðèè, ïðåæäå
âñåãî òåðìîëèíçîâîé, îáëàäàþò äîïîëíèòåëüíûìè
ïðåèìóùåñòâàìè – âûñîêîé ÷óâñòâèòåëüíîñòüþ èç-
ìåðåíèé è íåäåñòðóêòèâíîñòüþ. Åå âîçìîæíîñòè â
ïîëíîé ìåðå ïðîÿâèëèñü â ôóíäàìåíòàëüíûõ èññëå-
äîâàíèÿõ, â îñîáåííîñòè ïðè èçó÷åíèè ðåàêöèé â îá-
ëàñòè íèçêèõ êîíöåíòðàöèé [11–13], â òîì ÷èñëå è â
äâóõôàçíûõ ñèñòåìàõ [14].
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Ì. Èññëåäîâàí ïðîöåññ ýêñòðàêöèè ìåäè(II) äèýòèëäèòèîêàðáàìèíàòîì öèíêà áåç ìåõàíè-
÷åñêîãî ïåðåìåøèâàíèÿ ôàç. Íà ñêîðîñòü îáðàçîâàíèÿ êîìïëåêñà ìåäè(II) â õëîðîôîðìå
âëèÿþò äâà ïðîöåññà: äèôôóçèÿ èîíà ìåäè(II) ÷åðåç ãðàíèöó ðàçäåëà ôàç è ðåàêöèÿ çàìå-
ùåíèÿ èîíà öèíêà íà èîí ìåäè â äèýòèëäèòèîêàðáàìèíàòå öèíêà. Èññëåäîâàíà çàâèñè-
ìîñòü ñèãíàëà äèýòèëäèòèîêàðáàìèíàòà ìåäè(II) â îðãàíè÷åñêîé ôàçå îò ðàññòîÿíèÿ äî ãðà-
íèöû ðàçäåëà ôàç. Íàéäåíî, ÷òî ïðîöåññ äèôôóçèè îáðàçîâàâøåãîñÿ â îðãàíè÷åñêîé ôàçå
êîìïëåêñà íå âëèÿåò  íà  åãî  îáðàçîâàíèå. Ïîêàçàíî ñîãëàñèå ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ
äëÿ “äèôôóçèîííîãî” ó÷àñòêà êðèâîé ñ ìîäåëüþ íà îñíîâå óðàâíåíèÿ Ôèêà.

Äàííàÿ ðàáîòà ïîñâÿùåíà èçó÷åíèþ ïðîöåññîâ
êîìïëåêñîîáðàçîâàíèÿ è ýêñòðàêöèè êàðáàìèíàòîâ íà
ïðèìåðå ìîäåëüíîé ñèñòåìû äèýòèëäèòèîêàðáàìèíà-
òà ìåäè(II) â ñèñòåìå âîäà–õëîðîôîðì ìåòîäîì òåð-
ìîëèíçîâîé ñïåêòðîìåòðèè.

Ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ ÷àñòü
Îáîðóäîâàíèå. Òåðìîëèíçîâûå èçìåðåíèÿ ïðîâîäè-

ëè íà äâóëó÷åâîì äâóõëàçåðíîì òåðìîëèíçîâîì
ñïåêòðîìåòðå [15]. Òåðìîëèíçà èíäóöèðîâàëàñü â êþ-
âåòå èçëó÷åíèåì àðãîíîâîãî èîííîãî ëàçåðà “Innova
90-6” (“Coherent”, ÑØÀ) ñ λ = 514,5 íì (ÒÅÌ00-
ìîäà). Â êà÷åñòâå çîíäèðóþùåãî ëàçåðà èñïîëüçîâà-
ëè He–Ne-ëàçåð “SP-106-1” (“Spectra Physics”,
ÑØÀ) ñ λ = 632,8 íì (ÒÅÌ00-ìîäà). Îñíîâíûå õà-
ðàêòåðèñòèêè ñïåêòðîìåòðà ïðåäñòàâëåíû â òàáëèöå.
Äëÿ èçìåðåíèÿ òåðìîëèíçîâîãî ñèãíàëà èñïîëüçîàëè
êâàðöåâûå êþâåòû ñ äëèíîé îïòè÷åñêîãî ïóòè 1 ñì.
Îñòàòî÷íóþ êîíöåíòðàöèþ ìåäè(II) â âîäå îïðåäåëÿ-
ëè àòîìíî-àáñîðáöèîííîé ñïåêòðîñêîïèåé íà ñïåêòðî-
ìåòðå “AAS-3” (“Ñarl Zeiss”, Ãåðìàíèÿ) ñ ýëåêòðî-
òåðìè÷åñêîé àòîìèçàöèåé.

Ðàñòâîðèòåëè è ðåàãåíòû. Â ðàáîòå èñïîëü-
çîâàëè (áåç äîïîëíèòåëüíîé î÷èñòêè) ñëåäóþùèå ðà-
ñòâîðèòåëè: õëîðîôîðì (“äëÿ ñïåêòðîôîòîìåòðèè”),
äåèîíèçîâàííóþ âîäó “Milli-Q” (óäåëüíîå ñîïðîòèâ-
ëåíèå 5 ÌÎì, ðÍ 5,8). Â êà÷åñòâå ðåàãåíòîâ ïðè-
ìåíÿëè: äèýòèëäèòèîêàðáàìèíàò íàòðèÿ (êóïðàëü, â
äàëüíåéøåì NaDDC), “÷.ä.à.”; îêèñü ìåäè(II),
“÷.ä.à.”; íèòðàò öèíêà ãåêñàãèäðàò, “÷.ä.à.”;
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êîíö. HNO3, “õ.÷.” Áàçîâûå ðàñòâîðû ìåäè ïîëó÷à-
ëè ðàñòâîðåíèåì íàâåñêè (0,040 ã) CuO â 5 ìë êîíö.
HNO3 è 5 ìë äèñòèëëèðîâàííîé âîäû äî ïîëíîãî ðà-
ñòâîðåíèÿ ïðè íàãðåâàíèè íà âîäÿíîé áàíå, ïîñëå
îõëàæäåíèÿ îáúåì ðàñòâîðà äîâîäèëè äî 100 ìë
äèñòèëëèðîâàííîé âîäîé (êîíå÷íàÿ êîíöåíòðàöèÿ
ìåäè 5×10–3 Ì).

Ñèíòåç è ñâîéñòâà äèýòèëäèòèîêàðáàìèíàòà
öèíêà. Íàâåñêè (0,1045 ã Zn(NO3)2

.6H2O; 0,235 ã
NaDDC) ðàñòâîðÿëè â 50 ìë äèñòèëëèðîâàííîé
âîäû. Áåëûé îñàäîê êîìïëåêñà öèíêà, âûïàäàþùèé
ïðè ïåðåìåøèâàíèè ïîëó÷åííîãî ðàñòâîðà, îòôèëüò-
ðîâûâàëè íà âàêóóìíîì íàñîñå, ïðîìûâàëè äèñòèëëè-
ðîâàííîé âîäîé è ñóøèëè ïðè òåìïåðàòóðå 100–
110°Ñ. Õðàíèëè ïîëó÷åííûé ïðîäóêò â áþêñå ïðè
êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå. Êîìïëåêñ Zn(DDC)2 èìååò
áåëóþ îêðàñêó, â õëîðîôîðìå ðàñòâîðÿåòñÿ áûñòðî,
óñòîé÷èâ â òå÷åíèå äëèòåëüíîãî âðåìåíè ïðè õðàíå-
íèè â òåìíîì ìåñòå. Äëÿ ïîëó÷åíèÿ áàçîâûõ ðàñòâî-
ðîâ íàâåñêó êîìïëåêñà (0,0209 ã) ðàñòâîðÿëè â 5 ìë
õëîðîôîðìà äëÿ ïîëó÷åíèÿ êîíöåíòðàöèè 0,0115 Ì.
Ïðèãîòîâëåíèå ðàáî÷åãî ðàñòâîðà ðåàãåíòà ïðîâîäèëè
íåïîñðåäñòâåííî ïåðåä íà÷àëîì ýêñïåðèìåíòà. Äëÿ
ïîëó÷åíèÿ ðàáî÷åé êîíöåíòðàöèè 4,6×10–5 Ì
40 ìêë áàçîâîãî ðàñòâîðà ðåàãåíòà ðàñòâîðÿëè â
10 ìë õëîðîôîðìà. Ñïåêòð ïîãëîùåíèÿ äèýòèëäèòèî-
êàðáàìèíàòà öèíêà â õëîðîôîðìå ñîîòâåòñòâóåò ëè-

òåðàòóðíûì äàííûì [7]. Äëèíó âîëíû èíäóöèðóþùå-
ãî ëàçåðà (λå) äëÿ òåðìîëèíçîâûõ èññëåäîâàíèé âû-
áèðàëè íà îñíîâàíèè ñïåêòðàëüíûõ õàðàêòåðèñòèê äè-
ýòèëäèòèîêàðáàìèíàòà ìåäè(II) è õàðàêòåðèñòèêè òåð-
ìîëèíçîâîãî ñïåêòðîìåòðà, îíà ñîñòàâèëà 514,5 íì.

Ìåòîäèêà 1. Îïðåäåëåíèå ìåäè â ýêñòðàêöè-
îííî-òåðìîëèíçîâîì âàðèàíòå. Ïîñòðîåíèå ãðàäó-
èðîâî÷íîãî ãðàôèêà ïî äèýòèëäèòèîêàðáàìèíàòó
ìåäè(II) â äèàïàçîíå êîíöåíòðàöèé îò 2×10–7 äî
1,5×10–5 Ì ïðîâîäèëè ñëåäóþùèì îáðàçîì: ðàáî-
÷èé ðàñòâîð íèòðàòà ìåäè (2,5×10–5 Ì, îò 20 ìêë äî
1,5 ìë) ðàçáàâëÿëè äèñòèëëèðîâàííîé âîäîé (äîâîäè-
ëè îáúåì äî 3 ìë), çàòåì ïðèëèâàëè ðàáî÷èé ðà-
ñòâîð äèýòèëäèòèîêàðáàìèíàòà Zn â õëîðîôîðìå è
ïðîâîäèëè ýêñòðàêöèþ êîìïëåêñà â òå÷åíèå 2 ìèí.
×åðåç 40 ìèí ïîñëå ðàññëîåíèÿ ôàç âîäíóþ ôàçó
óäàëÿëè è èçìåðÿëè òåðìîëèíçîâûé ñèãíàë îðãàíè-
÷åñêîé ôàçû (Ðå = 60 ìÂò, λå = 514,5 íì). Îñòàòî÷-
íóþ êîíöåíòðàöèþ ìåäè(II) â âîäíîé ôàçå îïðåäåëÿ-
ëè ìåòîäîì ýëåêòðîòåðìè÷åñêîé àòîìíî-àáñîðáöè-
îííîé ñïåêòðîñêîïèè.

Ìåòîäèêà 2. Èññëåäîâàíèå êîìïëåêñîîáðàçîâà-
íèÿ è ýêñòðàêöèè â îòñóòñòâèå ìåõàíè÷åñêîãî
ïåðåìåøèâàíèÿ. Â êâàðöåâóþ êþâåòó ñ äëèíîé îï-
òè÷åñêîãî ïóòè 1 ñì ïîìåùàþò 1,4 ìë äèñòèëëèðî-
âàííîé âîäû, çàòåì 1,4 ìë õëîðîôîðìà, ñîäåðæàùåãî
äèýòèëäèòèîêàðáàìèíàò öèíêà (4,6×10–5 Ì). Ôàçû íå

Ïàðàìåòðû êîíôèãóðàöèè äâóëó÷åâîãî òåðìîëèíçîâîãî ñïåêòðîìåòðà

äëèíà âîëíû (λe, íì) 514,5 

ôîêóñíîå ðàññòîÿíèå ôîêóñèðóþùåé ëèíçû (fe, ìì) 300 

êîíôîêàëüíîå ðàññòîÿíèå (zc,e, ìì) 6,4 

ìîùíîñòü ëàçåðíîãî èçëó÷åíèÿ â ÿ÷åéêå (Pe, ìÂò) 80 – 500 

Èíäóöèðóþùèé ëàçåð  

äèàìåòð ïîïåðå÷íîãî ñå÷åíèÿ ëó÷à ëàçåðà â ïåðåòÿæêå (2×ω0e, ìêì) 64,5 

äëèíà âîëíû (λe, íì) 632,8 

ôîêóñíîå ðàññòîÿíèå ôîêóñèðóþùåé ëèíçû (fe, ìì) 185 

êîíôîêàëüíîå ðàññòîÿíèå (zc,e, ìì) 0,9 

ìîùíîñòü ëàçåðíîãî èçëó÷åíèÿ â ÿ÷åéêå (Pe, ìÂò) 3 

îíäèðóþùèé ëàçåð 

äèàìåòð ïîïåðå÷íîãî ñå÷åíèÿ ëó÷à ëàçåðà â ïåðåòÿæêå (2×ω0e, ìêì) 27

äëèíà îïòè÷åñêîãî ïóòè (l, ìêì) 100 

ðàññòîÿíèå ìåæäó ÿ÷åéêîé è äåòåêòîðîì (ñì) 180 

ñîîòíîøåíèå ïëîùàäåé ïîïåðå÷íîãî ñå÷åíèÿ çîíäèðóþùåãî è 
èíäóöèðóþùåãî ëó÷åé â êþâåòå (m) 2,85 

îòíîñèòåëüíîå ðàññòîÿíèå îò ïåðåòÿæêè èíäóöèðóþùåãî ëàçåðà äî 
êþâåòû (V) 3,93 

Ãåîìåòðè÷åñêèå 
ïàðàìåòðû 

÷àñòîòà ïðåðûâàòåëÿ (ψ, Ãö) 2
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ïåðåìåøèâàþò, à ëó÷ ëàçåðà ïðîõîäèò ÷åðåç îðãàíè-
÷åñêóþ ôàçó íà îïðåäåëåííîì ðàññòîÿíèè äî ãðàíè-
öû ðàçäåëà ôàç. Ñ ïîìîùüþ ìèêðîïèïåòêè äîáàâëÿ-
þò â âîäíóþ ôàçó îò 20 äî 200 ìêë ðàáî÷åãî ðà-
ñòâîðà ìåäè(II) ñ êîíöåíòðàöèåé 1×10–3 Ì. Ðåãèñòðè-
ðóþò òåðìîëèíçîâûé ñèãíàë îðãàíè÷åñêîé ôàçû â
òå÷åíèå 20 ìèí ïðè äëèíå âîëíû λå= 514,5 íì è
ìîùíîñòè èíäóöèðóþùåãî èçëó÷åíèÿ Ðå = 60 ìÂò.

Ìåòîäèêà 3. Èññëåäîâàíèå êèíåòèêè äèôôóçè-
îííîãî ïåðåíîñà äèýòèëäèòèîêàðáàìèíàòà
ìåäè(II) â îðãàíè÷åñêîé ôàçå. Â êâàðöåâóþ êþâåòó
ñ äëèíîé îïòè÷åñêîãî ïóòè 1 ñì ïîìåùàþò 1,4 ìë
äèñòèëëèðîâàííîé âîäû, çàòåì 1,4 ìë õëîðîôîðìà,
ñîäåðæàùåãî äèýòèëäèòèîêàðáàìèíàò öèíêà (4,6×10–5

Ì). Ôàçû íå ïåðåìåøèâàþò, à ëó÷ ëàçåðà ïðîõîäèò
÷åðåç îðãàíè÷åñêóþ ôàçó. Ñ ïîìîùüþ ìèêðîïèïåòêè
äîáàâëÿþò â âîäíóþ ôàçó 20 ìêë ðàáî÷åãî ðàñòâîðà
ìåäè(II) (1×10–3 Ì). Ðåãèñòðèðóþò òåðìîëèíçîâûé
ñèãíàë îðãàíè÷åñêîé ôàçû â òå÷åíèå 20 ìèí â çàâè-
ñèìîñòè îò ðàññòîÿíèÿ äî ãðàíèöû ðàçäåëà ôàç â
äèàïàçîíå 0–6 ìì (äëèíà âîëíû λå = 514,5 íì, ìîù-
íîñòü èíäóöèðóþùåãî èçëó÷åíèÿ Ðå = 60 ìÂò).

Ïàðàìåòðû ðàçâèòèÿ òåðìîëèíçîâîãî ñèãíàëà.
Åäèíè÷íîå èçìåðåíèå îáðàçöà ïðåäñòàâëÿåò àïïàðàò-
íûé ñèãíàë îáðàçöà ϑ, âû÷èñëåííûé èç óðàâíåíèÿ [11]:

( ) ( )
( )

p p

p

I I
I
0

,                   (1)

ãäå Ip(0) – èíòåíñèâíîñòü çîíäèðóþùåãî èçëó÷åíèÿ â
îòñóòñòâèå òåðìîëèíçû (ïðè çàêðûòîé øòîðêå ìîäó-
ëÿòîðà); Ip(∞) – èíòåíñèâíîñòü çîíäèðóþùåãî èçëó-
÷åíèÿ ïðè ïîëíîì ðàçâèòèè òåðìîëèíçû (ïîëíîñòüþ
îòêðûòàÿ øòîðêà ìîäóëÿòîðà). Â êà÷åñòâå àíàëèòè-
÷åñêîãî òåðìîëèíçîâîãî ñèãíàëà èñïîëüçîâàëè âåëè-
÷èíó [11, 12]

                θ = 2,303 Ε0 Pe A,                      (2)

ãäå Pe — ìîùíîñòü èçëó÷åíèÿ, èíäóöèðóþùåãî
òåðìîëèíçó (Âò); A — îïòè÷åñêàÿ ïëîòíîñòü îá-
ðàçöà (ñðåäû); Ε0 — ôàêòîð óâåëè÷åíèÿ ÷óâñòâè-
òåëüíîñòè òåðìîëèíçîâîãî ñèãíàëà ïî ñðàâíåíèþ ñ
òðàäèöèîííîé ñïåêòðîôîòîìåòðèåé äëÿ åäèíè÷íîé
ìîùíîñòè èíäóöèðóþùåãî èçëó÷åíèÿ

λe

dn dTE
k0                          (3)

Çäåñü λe – äëèíà âîëíû èíäóöèðóþùåãî ëàçåðà,
dn/dT – òåìïåðàòóðíûé ãðàäèåíò ïîêàçàòåëÿ ïðåëîì-
ëåíèÿ, k – êîýôôèöèåíò òåïëîïðîâîäíîñòè. Âçàèìî-

ñâÿçü àíàëèòè÷åñêîãî (θ) è àïïàðàòíîãî (ϑ) ñèãíàëîâ
îïðåäåëÿåòñÿ óðàâíåíèåì

                 ϑ = (1 − Bθ)2 − 1,                     (4)

ãäå B — ãåîìåòðè÷åñêàÿ êîíñòàíòà ñïåêòðîìåòðà:

mVB arctg
m V 2

1 2
2 1 2

,                (5)

ó÷èòûâàþùàÿ ðàññòîÿíèå ìåæäó ïåðåòÿæêîé çîíäèðóþ-
ùåãî ëó÷à è êþâåòîé ñ îáðàçöîì V (â åäèíèöàõ êîíôî-
êàëüíûõ ðàññòîÿíèé èíäóöèðóþùåãî ëàçåðà) è ñîîòíî-
øåíèå ïëîùàäåé ïîïåðå÷íîãî ñå÷åíèÿ çîíäèðóþùåãî è
èíäóöèðóþùåãî ëó÷åé â îáðàçöå m [11].

Ðåçóëüòàòû è èõ îáñóæäåíèå
Ïðè òåðìîëèíçîâûõ èçìåðåíèÿõ â îðãàíè÷åñêîé

ôàçå êðèâûå ðàçâèòèÿ ñèãíàëà õàðàêòåðèçóþòñÿ êîí-
âåêöèîííûìè êîëåáàíèÿìè ñ ïîñòîÿííûì ïåðèîäîì è
äîñòàòî÷íî íåâîñïðîèçâîäèìîé àìïëèòóäîé, ÷òî ñèëü-
íî çàòðóäíÿåò èçìåðåíèÿ. Ðàíåå ìû ïîêàçàëè, ÷òî
âåëè÷èíà êîíâåêöèîííûõ êîëåáàíèé ñèëüíî çàâèñèò îò
ïàðàìåòðîâ èçìåðåíèÿ òåðìîëèíçîâîãî ñèãíàëà [14].
Äëÿ ýêñïåðèìåíòîâ âûáðàíû ñëåäóþùèå ïàðàìåòðû:
âðåìÿ èçìåðåíèÿ íà ñòàäèè âðåìÿðàçðåøåííûõ ýêñïå-
ðèìåíòîâ 300 ìñ (÷èñëî òî÷åê 100); âðåìÿ èçìåðåíèÿ
ñòàöèîíàðíîé òåðìîëèíçû 500 ìñ (÷èñëî òî÷åê 900,
ïîñêîëüêó ðàíåå ïîêàçàíî, ÷òî â ýòîì ñëó÷àå êîíâåê-
öèîííûå êîëåáàíèÿ òåðìîîïòè÷åñêîãî ñèãíàëà ïðàêòè-
÷åñêè îòñóòñòâóþò) [14].

Òåðìîëèíçîâûå èññëåäîâàíèÿ ýêñòðàêöèè
ìåäè(II) äèýòèëäèòèîêàðáàìèíàòîì öèíêà â óñëî-
âèÿõ ìåõàíè÷åñêîãî ïåðåìåøèâàíèÿ ôàç. Óðîâåíü
÷èñòîòû ðàñòâîðèòåëåé è ðåàãåíòîâ ïîçâîëÿåò íå ïðî-
âîäèòü èõ äîïîëíèòåëüíîé î÷èñòêè ïåðåä òåðìîëèíçî-
âûìè èçìåðåíèÿìè. Âåëè÷èíà òåðìîëèíçîâîãî ñèãíà-
ëà êîíòðîëüíîãî îïûòà íå ïðåâûøàåò 0,10, ÷òî ñóùå-
ñòâåííî ìåíüøå äèàïàçîíà èçìåíåíèÿ òåðìîëèíçîâîãî
ñèãíàëà çà âðåìÿ ïðîòåêàíèÿ ðåàêöèè (Δθ = 3,5). Âå-
ëè÷èíà ñèãíàëà êîíòðîëüíîãî îïûòà îïðåäåëÿåòñÿ
óðîâíåì ÷èñòîòû Zn(DDC)2 â õëîðîôîðìå, êîòîðûé
ñíèæàåòñÿ ñî âðåìåíåì, ïîýòîìó ðàáî÷èé ðàñòâîð
ðåàãåíòà ãîòîâÿò íåïîñðåäñòâåííî ïåðåä ïðîâåäåíèåì
èçìåðåíèé.

Îöåíêó ìåòðîëîãè÷åñêèõ õàðàêòåðèñòèê îïðåäåëå-
íèÿ ìåäè(II) äèýòèëäèòèîêàðáàìèíàòîì öèíêà ïðè èñ-
ïîëüçîâàíèè ýêñòðàêöèîííî-òåðìîëèíçîâîé ìåòîäèêè
(ìåòîäèêà 1) ïðîâîäèëè ñ ïîìîùüþ ãðàäóèðîâî÷íîãî
ãðàôèêà, îïèñûâàåìîãî óðàâíåíèåì:

      θ = (8,97 ± 0,05) × 105ñ – (0,096 ± 0,007),
       n = 6, P = 0,95, r = 0,998,                  (6)
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ãäå ñ – ìîëÿðíàÿ êîíöåíòðàöèÿ ìåäè(II) â îðãàíè÷åñ-
êîé ôàçå. Ïðåäåë îáíàðóæåíèÿ ñîñòàâèë 8×10–9 Ì, ÷òî
ïðèáëèçèòåëüíî â øåñòü ðàç íèæå, ÷åì ïðè ýêñòðàêöè-
îííî-òåðìîëèíçîâîì îïðåäåëåíèè ìåäè ñ ïîìîùüþ äè-
ýòèëäèòèîêàðáàìèíàòà íàòðèÿ [16]. Äèàïàçîí îïðåäåëÿ-
åìûõ ñîäåðæàíèé ìåäè(II) 3,0×10–8–1,0×10–6 Ì.
Â äèàïàçîíå èñõîäíûõ êîíöåíòðàöèé îò 4×10–8 äî
7×10–7 Ì ïîêàçàíî, ÷òî îñòàòî÷íàÿ êîíöåíòðàöèÿ

Ðèñ. 1. Çàâèñèìîñòü ïîëíîòû ýêñòðàêöèè äèýòèëäèòèîêàðáà-
ìèíàòà ìåäè(II) â îðãàíè÷åñêóþ ôàçó îò ñîîòíîøåíèÿ ðåà-
ãåíò:ìåòàëë (lå= 514,5 íì; Ðå = 60 ìÂò; ñZn(DDC)2

 = 4,6×10–5 Ì)

Ðèñ. 2. Çàâèñèìîñòü êèíåòèêè ýêñòðàêöèè ìåäè(II) äèýòèëäèòèîêàðáàìèíàòîì öèíêà  â îðãàíè÷åñêóþ ôàçó
áåç ìåõàíè÷åñêîãî ïåðåìåøèâàíèÿ îò êîíöåíòðàöèè ìåäè(II) â âîäíîé ôàçå (Ì): 1 – 2,8×10–5, 2 – 4,3×10–5,
3 – 5,7×10–5, 4 – 7,1×10–5, 5 – 1,4×10–4, ñZn(DDC)2 = 4,6×10–5 (lå = 514,5 íì, Ðå = 60 ìÂò, äëÿ êðèâîé 5 ïîêàçàíà

îáðàáîòêà äàííûõ)

ìåäè(II) â âîäíîé ôàçå ïðåíåáðåæèìî ìàëà (ñòåïåíü
èçâëå÷åíèÿ 100%). Ïðè èñõîäíîé êîíöåíòðàöèè
1×10–6 Ì êîíöåíòðàöèÿ ìåäè(II) â âîäíîé ôàçå íå
ïðåâûøàåò 3×10–8 Ì. Çàâèñèìîñòü êîëè÷åñòâà ìåäè,
ïåðåõîäÿùåé â õëîðîôîðì, îò îòíîøåíèÿ ñ(ZnDDC)îðã/
ñ(Cu)âîä ïðåäñòàâëåíà íà ðèñ. 1. Ìèíèìàëüíîå ñîîòíî-
øåíèå ðåàãåíò:ìåòàëë, îáåñïå÷èâàþùåå ñòåïåíü èç-
âëå÷åíèÿ 100%, ñîñòàâèëî 60:1.

Èññëåäîâàíèÿ ìàññîïåðåíîñà ìåäè(II) äèýòèë-
äèòèîêàðáàìèíàòîì öèíêà. Èçó÷åíèå ïðîöåññîâ
ýêñòðàêöèè è êîìïëåêñîîáðàçîâàíèÿ ïðîâîäèëè â òà-
êèõ óñëîâèÿõ, êîãäà èîí ìåòàëëà (ìåäè) íàõîäèòñÿ â
âîäíîé ôàçå, à ëèãàíä (äèýòèëäèòèîêàðáàìèíàò öèí-
êà) – â îðãàíè÷åñêîé. Ôàçû ìåõàíè÷åñêè íå ïåðåìå-
øèâàëè è ñëåäèëè çà ïðîöåññàìè îáðàçîâàíèÿ êîìï-
ëåêñà íà ãðàíèöå ïîâåðõíîñòè ðàçäåëà ôàç, à òàêæå
åãî äèôôóçèè â ãëóáü îðãàíè÷åñêîé ôàçû, èçìåðÿÿ
òåðìîëèíçîâûé ñèãíàë îðãàíè÷åñêîé ôàçû âáëèçè ãðà-
íèöû ðàçäåëà.

Ïîëó÷åíû çàâèñèìîñòè èçìåíåíèÿ òåðìîëèíçîâîãî
ñèãíàëà êîìïëåêñà â îðãàíè÷åñêîé ôàçå îò êîíöåíò-
ðàöèè ìåäè(II) â âîäíîé ôàçå (ðèñ. 2). Ðîñò ñèãíàëà
îáóñëîâëåí ïåðåíîñîì ìåäè(II) ÷åðåç ãðàíèöó ðàçäåëà
ôàç è îáðàçîâàíèåì êîìïëåêñà äèýòèëäèòèîêàðáàìè-
íàòà ìåäè ïóòåì çàìåùåíèÿ öèíêà â åãî êîìïëåêñå.
Êîëè÷åñòâî ìåäè, ïåðåøåäøåé â îðãàíè÷åñêóþ ôàçó
çà îïðåäåëåííîå âðåìÿ (10 ìèí), îïðåäåëÿëè èç ãðà-
äóèðîâî÷íîãî ãðàôèêà òåðìîëèíçîâîãî ñèãíàëà (1).
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Ðèñ. 3. Çàâèñèìîñòü êîëè÷åñòâà ìåäè(II), ïåðåøåäøåãî â îðãàíè-
÷åñêóþ ôàçó áåç ìåõàíè÷åñêîãî ïåðåìåøèâàíèÿ, îò èñõîäíîé
êîíöåíòðàöèè ìåäè(II) â âîäíîé ôàçå ÷åðåç 10 ìèí ïîñëå íà÷àëà
ýêñòðàêöèè (lå = 514,5 íì; Ðå = 60 ìÂò; ñZn(DDC)2

 = 4,6×10–5 Ì)

Ðèñ. 4. Çàâèñèìîñòü ñêîðîñòè îáðàçîâàíèÿ äèýòèëäèòèîêàð-
áàìèíàòà ìåäè(II) â õëîðîôîðìå îò êîíöåíòðàöèè ìåäè(II) â
âîäíîé ôàçå (lå = 514,5 íì; Ðå = 60 ìÂò; ñZn(DDC)2

= 4,6×10–5 Ì)

Ðèñ. 5. Âðåìåííàÿ êðèâàÿ çàâèñèìîñòè òåðìîëèíçîâîãî ñèãíàëà äèýòèëäèòèîêàðáàìèíàòà ìåäè(II) â õëîðîôîðìå
äëÿ ðàññòîÿíèÿ îò òî÷êè èçìåðåíèÿ òåðìîëèíçîâîãî ñèãíàëà äî ãðàíèöû ðàçäåëà ôàç 620 ìêì, ñCu,âîä = 7×10–5 Ì,

ñZn(DDC)2 = 4,6×10–5 Ì; lå = 514,5 íì, Ðå = 60 ìÂò

Äëÿ âñåõ èññëåäîâàííûõ êîíöåíòðàöèé ñòåïåíü èçâëå-
÷åíèÿ íå ïðåâûøàåò 3% (ðèñ. 3).

Íà ñêîðîñòü îáðàçîâàíèÿ êîìïëåêñà ìåäè(II) â
õëîðîôîðìå âëèÿþò äâà ïðîöåññà: äèôôóçèÿ èîíîâ
ìåäè(II) ÷åðåç ãðàíèöó ðàçäåëà ôàç è ðåàêöèÿ çàìå-
ùåíèÿ èîíà öèíêà íà èîí ìåäè(II) â äèýòèëäèòèîêàð-
áàìèíàòå öèíêà. Íàéäåíî, ÷òî ïðåîáëàäàíèå òîãî èëè
äðóãîãî ïðîöåññà çàâèñèò îò èñõîäíîé êîíöåíòðàöèè
ìåäè(II) â âîäíîé ôàçå (ðèñ. 4). Òàê, ïðè êîíöåíòðà-
öèè ìåäè â âîäíîé ôàçå ìåíåå 4×10–5 Ì ñêîðîñòü
êîìïëåêñîîáðàçîâàíèÿ ïðàêòè÷åñêè ïîñòîÿííà. Î÷å-

âèäíî, ÷òî ïðîöåññ äèôôóçèè ìåäè(II) ÷åðåç ãðàíèöó
ðàçäåëà ôàç âîäà–õëîðîôîðì ÿâëÿåòñÿ ëèìèòèðóþ-
ùèì ôàêòîðîì è ñêîðåå âñåãî îïðåäåëÿåòñÿ äèôôó-
çèåé ìåäè(II) â âîäíîé ñðåäå ê ïîâåðõíîñòè ðàçäåëà
ôàç. Ïðè êîíöåíòðàöèè ìåäè(II) îò 4×10–5 äî 1×10–4
Ì â âîäíîé ôàçå ñêîðîñòü êîìïëåêñîîáðàçîâàíèÿ ðà-
ñòåò ïðîïîðöèîíàëüíî ñîäåðæàíèþ ìåäè. Âèäèìî, ëè-
ìèòèðóþùèì ôàêòîðîì ñòàíîâèòñÿ ðåàêöèÿ îáðàçîâà-
íèÿ êîìïëåêñà ìåäè(II). Ýòî ïîäòâåðæäàåòñÿ òåì,
÷òî ïðè áîëüøèõ êîíöåíòðàöèÿõ ìåäè(II) ñêîðîñòü
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ðîñòà ñèãíàëà çàìåäëÿåòñÿ âñëåäñòâèå óìåíüøåíèÿ
ñîîòíîøåíèÿ ìåòàëë:ðåàãåíò.

Èññëåäîâàíèå äèôôóçèè äèýòèëäèòèîêàðáàìè-
íàòà ìåäè(II) â îðãàíè÷åñêîé ôàçå. Âíå çàâèñèìî-
ñòè îò ðàññòîÿíèÿ äî ãðàíèöû ðàçäåëà ôàç (l) êðè-
âûå ôóíêöèè ñèãíàëà îò âðåìåíè èìåþò âèä, ïðåä-
ñòàâëåííûé íà ðèñ. 5 (ëèíåéíûé ðîñò íà íà÷àëüíîì
ó÷àñòêå êðèâîé è óìåíüøåíèå ñêîðîñòè ÷åðåç îïðå-
äåëåííîå âðåìÿ t0). Âðåìÿ ïåðåõîäà îò áîëüøåé
ñêîðîñòè ê ìåíüøåé (t0) ïðàêòè÷åñêè îäèíàêîâî äëÿ
èçìåðåíèé ïðè l = 0,2–3,0 ìì è ñîñòàâëÿåò 6,6±0,2

Ðèñ. 7. Çàâèñèìîñòü ñêîðîñòè ïåðåíîñà äèýòèëäèòèîêàðáàìèíàòà
ìåäè(II) â õëîðîôîðìå îò ðàññòîÿíèÿ äî ãðàíèöû ðàçäåëà ôàç: 1 –
íà÷àëüíûé ó÷àñòîê êðèâîé (ñì. ðèñ. 5); 2 – ó÷àñòîê êðèâîé ïîñëå
âðåìåíè t0 (ñCu(âîä) = 7×10–5 Ì; ñZn(DDC)2

 = 4,6×10–5 Ì; lå = 514,5 íì;
Ðe = 60 ìÂò)

ìèí (ðèñ. 6). Íà îñíîâàíèè òîãî, ÷òî âðåìÿ t0 íå çà-
âèñèò îò òî÷êè èçìåðåíèÿ, ðåçîííî ïðåäïîëîæèòü, ÷òî
õîä êðèâûõ îáúÿñíÿåòñÿ êèíåòèêîé îáðàçîâàíèÿ äèý-
òèëäèòèîêàðáàìèíàòà ìåäè. Äëÿ ïðîâåðêè ýòîãî, ìû
ðàññ÷èòàëè êîíñòàíòó ñêîðîñòè îáðàçîâàíèÿ äèýòèëäè-
òèîêàðáàìèíàòà ìåäè ïî ðåàêöèè ìåäè ñ äèýòèëäèòè-
îêàðáàìèíàòîì öèíêà ïî óðàâíåíèþ

2

2

Cu(DDC)

Zn(DDC)

β
β

k k 11 .                   (7)

Çäåñü βÑu(DDC)2
 è βZn(DDC)2

 – êîíñòàíòû óñòîé÷èâîñ-
òè ñîîòâåòñòâóþùèõ äèýòèëäèòèîêàðáàìèíàòîâ (èñ-
ïîëüçîâàíû çíà÷åíèÿ lg βÑu(DDC)2

= 12,6 [16] è
lg βZn(DDC)2

= 11,4 [17]), k–1 – êîíñòàíòà ñêîðîñòè
ðåàêöèè ðàçëîæåíèÿ äèýòèëäèòèîêàðáàìèíàòà ìåäè,
ðàâíàÿ 0,03 ìèí–1 [16]. Ðàñ÷åò ïî óðàâíåíèþ (7) ïî-
çâîëÿåò ïîëó÷èòü çíà÷åíèå k1 = 0,6 ìèí–1, ïðè ýòîì
ñòåïåíü çàêîìïëåêñîâàííîñòè ìåäè â ìîìåíò âðåìå-
íè t0 ñîñòàâëÿåò 95±2%. Òàêèì îáðàçîì, õàðàêòåð
íà÷àëüíîãî ó÷àñòêà êðèâîé íà ðèñ. 5 îáúÿñíÿåòñÿ ñî-
âìåñòíûì âêëàäîì ðåàêöèè îáðàçîâàíèÿ äèýòèëäèòè-
îêàðáàìèíàòà ìåäè è äèôôóçèè îáðàçîâàâøåãîñÿ
êîìïëåêñà â ãëóáü îðãàíè÷åñêîé ôàçû, à íà÷èíàÿ ñ
ìîìåíòà âðåìåíè t0 ñêîðîñòü îïðåäåëÿåòñÿ òîëüêî
ïðîöåññîì äèôôóçèè.

Ïîñëåäíåå óòâåðæäåíèå ïîäòâåðæäàåòñÿ õîäîì
çàâèñèìîñòè ñêîðîñòè ðîñòà ñèãíàëà äèýòèëäèòèîêàð-
áàìèíàòà ìåäè(II) â îðãàíè÷åñêîé ôàçå îò ðàññòîÿ-
íèÿ äî ãðàíèöû ðàçäåëà ôàç äëÿ îáîèõ ó÷àñòêîâ êðè-
âûõ (ðèñ. 7). Çàâèñèìîñòü òàíãåíñà óãëà íàêëîíà âòî-
ðîãî ó÷àñòêà êðèâîé íà ðèñ. 5 ñîãëàñóþòñÿ ñ ðàñ÷å-
òàìè ïî óðàâíåíèþ Ôèêà:

( , ) ( erf( ))c xc x t
Dt

0 1
2 2

,                  (8)

ãäå x  êîîðäèíàòà, âäîëü êîòîðîé ïðîèñõîäèò äèôôó-
çèîííûé ìàññîïåðåíîñ (íîðìàëü ïî îòíîøåíèþ ê ïî-
âåðõíîñòè ðàçäåëà), t  âðåìÿ äèôôóçèè (ñ), ñ0
êîíöåíòðàöèÿ âåùåñòâà â íà÷àëüíûé ìîìåíò äèôôó-
çèè (ìîëü/ë), D  êîýôôèöèåíò äèôôóçèè âåùåñòâà (â
íàøåé ðàáîòå èñïîëüçîâàíî çíà÷åíèå 5×10–6 ñì2/ñ).

Òàêèì îáðàçîì, ïðîöåññ äèôôóçèè îáðàçîâàâøå-
ãîñÿ êîìïëåêñà â îðãàíè÷åñêîé ôàçå õàðàêòåðèçóåò-
ñÿ äîñòàòî÷íî âûñîêîé ñêîðîñòüþ è íå âëèÿåò íà
îáðàçîâàíèå äèýòèëäèòèîêàðáàìèíàòà ìåäè(II). Àíà-
ëèç êðèâûõ, ïðåäñòàâëåííûõ íà ðèñ. 5, ïîçâîëèë îï-
ðåäåëèòü ìàêñèìàëüíîå êîëè÷åñòâî ìåäè(II), ïåðå-
õîäÿùåå â îðãàíè÷åñêóþ ôàçó â äàííûõ óñëîâèÿõ;
îíî ñîñòàâèëî 4%.

Ðèñ. 6. Çàâèñèìîñòü âðåìåíè èçìåíåíèÿ ñêîðîñòè íà êèíåòè÷åñêîé
êðèâîé çàâèñèìîñòè òåðìîëèíçîâîãî ñèãíàëà îò ðàññòîÿíèÿ äî
ãðàíèöû ðàçäåëà ôàç, ñCu(âîä) = 7×10–5 Ì; ñZn(DDC)2

 = 4,6×10–5 Ì;
lå = 514,5 íì; Ðå = 60 ìÂò
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AN INVESTIGATION OF PROCESSES IN TWO-PHASE SYSTEMS
USING THERMAL-LENS SPECTROMETRY: EXTRACTION
DETERMINATION OF COPPER AS DIETHYLDITHIOCARBAMINATE
A.P. Smirnova, M.A. Proskurnin

(Division of Analytical Chemistry)

Performance parameters of extraction–thermal-lens determination of copper by
diethyldithiocarbaminate. The minimum reagent-to-metal ratio providing 100% extraction is
60 : 1. The limit of detection of copper is 8´10–9 M. The process extraction of copper(II) with
zinc diethyldithiocarbaminate without mechanical shaking is considered. The formation rate of
the copper(II) chelate in chloroform is affected by two processes: the diffusion of copper(II)
ions through the phase interface and the reaction of substitution of zinc ions to copper ions in
zinc diethyldithiocarbaminate. The dependence of the signal from copper(II)
diethyldithiocarbaminate in the organic phase on the distance to the interface is studied; it was
found that the process of diffusion of the formed complex in the organic phase does not affect
its degree of formation. The agreement of the experimental data for the diffusion-dominated
section of the kinetic curve with a model based on Fick’s equation is shown.

Ìåòðîëîãè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè îïðåäåëå-
íèÿ ìåäè. Â îïòèìàëüíûõ óñëîâèÿõ èçìåðåíèÿ ãðàäó-
èðîâî÷íûå ãðàôèêè îïèñûâàþòñÿ óðàâíåíèåì:

tgα = (7,16 ± 0,05)ñ + (0,00005 ± 0,0001),

n = 10; P = 0,95; r = 0,978,                        (9)

ãäå ñ – ìîëÿðíàÿ êîíöåíòðàöèÿ ìåäè â âîäíîé ôàçå è

tgα = (1,3 ± 0,1)×103ñ – (0,0003 ± 0,001),

n = 10; P = 0,95; r = 0,997.                       (10)

Ïðåäåë îáíàðóæåíèÿ ìåäè ñîñòàâèë 2×10–7 Ì
(4×10–7 Ì â âîäíîé ôàçå). Ãðàôèêè ëèíåéíû â äèàïà-
çîíå êîíöåíòðàöèé ìåäè(II) 2,0×10–7–1,5×10–4 Ì. Îò-
íîñèòåëüíîå ñòàíäàðòíîå îòêëîíåíèå èçìåðåíèé â
ýòîì äèàïàçîíå íå ïðåâûøàåò 0,03 (n = 10).
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