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Методом лазерной десорбции/ионизации, активируемой поверхностью нанокристаллического 
кремния, исследованы комплексные соединения Cu, Ag, Pd, Pt и Au c дитизоном (дифенилтио-
карбазоном). Показано, что все исследованные комплексы эффективно ионизуются в режиме ге-
нерации отрицательных ионов с образованием молекулярных ионов и одного или нескольких ви-
дов фрагментных ионов. Определены пределы обнаружения дитизонатов металлов. Исследована 
возможность сочетания лазерной десорбции/ионизации с методом капельной микроэкстракции 
для определения металлов. Изучены факторы, определяющие коэффициент концентрирования, 
и найдены оптимальные условия проведения капельной микроэкстракции при определении зо-
лота. Предел обнаружения золота составил 5 пг/мл.
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Дитизон (дифенилтиокарбазон, H2Dz)  – 
органический реагент, образующий окрашен-
ные комплексы с  катионами большинства 
переходных металлов [1, 2]. В  аналитической 
химии дитизон широко используется для раз-
деления, концентрирования и  определения 
металлов [1, 3–6]. Фотохромизм, а  также не-
линейно-оптические свойства дитизонатов 
металлов привлекают значительное внима-
ние к этим соединениям в таких областях, как 
сенсорика, хранение информации и  оптиче-
ские устройства [7–9]. Традиционный подход 
к определению комплексов металлов с дитизо-
ном, основанный на  использовании спектро-
фотометрии в УФ- и видимой областях, имеет 
ограничения по чувствительности. Кроме того, 
одновременное определение нескольких дити-
зонатов в  смеси часто затруднено из-за пере-
крывания спектров различных комплексов. По 
этой причине актуальной остается задача раз-
работки высокочувствительного и селективно-
го метода определения дитизонатов металлов. 
Масс-спектрометрия органических соедине-
ний с  ее высокой чувствительностью, селек-
тивностью и  точностью определения массы 

ионов представляет собой очевидную альтер-
нативу традиционным подходам. 

Перспективным методом для определения 
комплексных соединений металлов является 
лазерная десорбция/ионизация, активируемая 
поверхностью (SALDI). Метод основан на  ис-
пользовании наночастиц или нанокристалличе-
ских подложек, хорошо поглощающих лазерное 
излучение, в  качестве средства для ионизации 
нанесенных на  их поверхность химических со-
единений. Метод SALDI полностью совместим 
с  серийными МАЛДИ-масс-спектрометрами 
и  характеризуется высокой чувствительностью 
и  низким фоновым сигналом в  области малых 
масс, что делает его эффективным методом для 
определения аналитов с  низкой молекулярной 
массой [10–13]. Общим свойством всех нано-
материалов для SALDI является способность 
быстро преобразовывать лазерную энергию 
в  тепловую энергию адсорбированных частиц 
[14, 15], однако механизм образования ионов со-
единений может быть различен. Наиболее часто 
ионизация основана на  реакциях с  переносом 
протона, приводящих к  образованию прото-
нированных или депротонированных молекул 



	 ЖУРНАЛ АНАЛИТИЧЕСКОЙ ХИМИИ	 том 79	 № 11	 2024

1222	 БОРОДКОВ и др.

аналитов. Ранее мы  продемонстрировали [16, 
17], что при использовании нанокристалличе-
ского кремния в  качестве материала подложки 
для SALDI может быть реализован и другой ме-
ханизм ионизации, приводящий к образованию 
молекулярных ионов (катион-радикалов или 
анион-радикалов). Такой вариант метода SALDI 
позволяет эффективно ионизовать некоторые 
комплексные соединения металлов в  режимах 
регистрации положительных или отрицательных 
ионов.

Цель данной работы заключалась в  иссле-
довании возможности применения метода ла-
зерной десорбции/ионизации, активируемой 
поверхностью нанокристаллического кремния, 
для высокочувствительного определения дити-
зонатов металлов.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Оборудование. Схема экспериментальной 
установки детально описана ранее [18]. Установ-
ка включает в себя времяпролетный масс-спек-
трометр и импульсный Nd:YAG лазер с генера-
цией гармоник (РЛ-02.355, ЭЛС-94, Москва). 
Времяпролетный масс-спектрометр собран 
по линейной схеме с длиной свободного пролета 
70 см и ускоряющим промежутком 1.4 см. Уско-
ряющее напряжение составляло 16 кВ. В  каче-
стве детектора ионов использована сборка двух 
микроканальных пластин F9892-12 (Hamamatsu, 
Япония). Для лазерной десорбции/ионизации 
использовали излучение третьей гармоники 
(длина волны 355 нм) основного излучения ла-
зера с частотой повторения 300 Гц при длитель-
ности импульса 0.37 нс и  максимальной сред-
ней энергией в  импульсе 35 мкДж. Излучение 
фокусировали на  поверхность эмиттера ионов 
в пятно площадью примерно 10–4 см2. Плотность 
энергии лазерного излучения на  поверхности 
регулировали с  помощью аттенюатора. Для 
увеличения площади облучаемой поверхности 
использовали двузеркальное электромеханиче-
ское устройство сканирования лазерного луча 
УСЛ-03 (ИМКЭС СО РАН, Россия), разворачи-
вающее луч в кадр размером 2 × 0.5 мм2.

Содержание металлов в растворах контроли-
ровали с использованием атомно-эмиссионного 
спектрометра с индуктивно связанной плазмой 
IRIS Intrepid II XDL (Thermo Electron, США) 
и  атомно-абсорбционного спектрометра с  пла-
менной и  электротермической атомизацией 
AA-6300 (Shimadzu Corp., Япония). 

Устройство для капельной микроэкстракции 
аналогично описанному ранее в работе [19]. Ана-
лизируемую водную пробу помещали в стеклян-
ную пробирку объемом 10 мл, установленную 
на  магнитной мешалке. Скорость перемеши-
вания составляла 300 об/мин. В пробу вводили 

микрошприц, содержащий раствор дитизона 
в  органическом растворителе, и  аккуратно вы-
давливали раствор из  шприца, создавая каплю 
на его кончике. Через определенное время кап-
лю втягивали обратно в микрошприц и сразу же 
наносили на  кремниевую подложку для прове-
дения масс-спектрометрического анализа мето-
дом SALDI.

Материалы и реагенты. В качестве материала 
подложек в  методе SALDI использовали крем-
ний с  нанокристаллическим поверхностным 
слоем, полученным по  методике, описанной 
в  работе [20]. Формирование поверхностного 
слоя осуществляли путем двухэтапного воздей-
ствия лазерным излучением на  пластины мо-
нокристаллического кремния (ELMA, Россия), 
расположенные в ионном источнике масс-спек-
трометра. На первой стадии на  подложку воз-
действовали излучением с  интенсивностью, 
большей порога плавления кремния. Затем об-
работанный материал подвергали повторному 
воздействию излучения с интенсивностью ниже 
порога плавления кремния. В  результате такой 
обработки формируется поверхностный нано-
кристаллический слой. Процедуру можно по-
вторять многократно с  высокой воспроизводи-
мостью.

Использовали стандартные образцы раство-
ров ионов Cu, Ag, Pd, Pt и Au производства Inor-
ganic Ventures (США). Рабочие растворы Cu, Ag, 
Pd, Pt и Au готовили разбавлением соответству-
ющих стандартных растворов дистилированной 
водой. Необходимую кислотность создавали до-
бавлением 0.1 M HCl или 0.1 M H2SO4.

Дитизон, тетрахлорметан, толуол, хлоро-
форм, соляную и серную кислоты приобретали 
у  компании “Баум-Люкс” (Россия). Комплекс-
ные соединения металлов с дитизоном готовили 
путем взаимодействия водных растворов метал-
лов с  растворами дитизона в  хлороформе или 
тетрахлорметане согласно методикам [1]. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Предварительные исследования показали, 
что эффективность образования отрицательных 
ионов дитизонатов металлов в процессе SALDI 
много выше (более чем на  порядок величины), 
чем положительных ионов, поэтому все даль-
нейшие эксперименты проводили в режиме ре-
гистрации отрицательных ионов. 

На рис. 1 приведен масс-спектр комплекса 
платины с дитизоном. Масс-спектр содержит два 
Pt-содержащих изотопных кластера, которые 
соответствуют молекулярным ионам комплек-
са [Pt(HDz)2]– и  фрагментным ионам состава 
[Pt(HDz)SCN]–. Пики с m/z 255.1 и 58.0 на рис. 1 
регистрировались также в  масс-спектрах всех 
других исследованных дитизонатов металлов. 
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Эти же пики получены и  при анализе чистого 
раствора дитизона, что позволяет их идентифи-
цировать как пики депротонированных молекул 
дитизона [HDz]– и фрагментных ионов [SCN]–.

На рис. 2 показаны масс-спектры комплексов 
дитизона с медью (рис. 2а) и серебром (рис. 2б). 
Каждый масс-спектр содержит три металлсо-
держащих изотопных кластера. Первый из  них 
соответствует молекулярным ионам [Cu(HDz)2]– 
и  [Ag(HDz)2]–, второй  – фрагментным ионам 
[Cu(HDz)SCN]– и  [Ag(HDz)SCN]–, третий  – 
фрагментным ионам [Cu(SCN)2]– и [Ag(SCN)2]–.

Комплекс палладия с  дитизоном ионизует-
ся с  образованием четырех палладийсодержа-
щих изотопных кластеров: молекулярного иона 
[Pd(HDz)2]– и  фрагментных ионов [Pd(HDz)
SCN]–, [Pd(SCN)2]– и [Pd(HDz)S]– (рис. 3).

На рис. 4 приведен масс-спектр комплек-
сов дитизонатов золота. В  соответствии с  по-
лученными данными, золото образует два ком-
плексных соединения с  дитизоном Au(HDz)2 
и Au2(HDz)3, которые регистрируются в виде мо-
лекулярных ионов. Масс-спектр также содержит 
три пика фрагментных ионов [Au(HDz)SCN]–, 
[Au(SCN)2]– и [Au(HDz)SC7N2H5]–.

Степень фрагментации ионов дитизонатов 
металлов возрастает с  увеличением плотности 
энергии лазерного излучения. Рис. 5 на приме-
ре комплекса серебра с  дитизоном иллюстри-
рует зависимость доли молекулярных ионов 
[Ag(HDz)2]– и  фрагментных ионов ([Ag(HDz)
SCN]– и [Ag(SCN)2])– в общем ионном сигнале 
этого соединения от  плотности лазерной энер-
гии. Видно, что при относительно низких зна-
чениях плотности энергии в  масс-спектре до-
минирует пик молекулярных ионов. Например, 

при 8 мДж/см2 отношение ионных сигналов 
[Ag(SCN)2])– и  [Ag(HDz)2]– составляет 0.25. 
С  увеличением интенсивности излучения доля 
фрагментного иона растет. При плотности ла-
зерной энергии 36 мДж/см2, что близко к порогу 
разрушения нанокристаллического поверхност-
ного слоя кремния, отношение ионных сигна-
лов [Ag(SCN)2])– и  [Ag(HDz)2]– составляет уже 
примерно 5.4.

Характерное изотопное распределение, на-
личие молекулярного пика и  одного или не-
скольких пиков фрагментных ионов увеличива-
ет достоверность идентификации дитизонатов 
металлов даже при использовании масс-спек-
трометров низкого разрешения.

Для оценки аналитических параметров мето-
да SALDI исследовали комплексы металлов с ди-
тизоном, полученные из растворов Cu, Ag, Pd, Pt 
и Au с концентрациями в диапазоне 5–500 нг/мл. 
Эксперименты включали формирование поверх-
ностного нанокристаллического слоя кремния, 
комплексообразование ионов металлов с  дити-
зоном, экстракцию образующихся комплексов 
тетрахлорметаном CCl4, нанесение 3 мкл раство-
ра комплекса на поверхность кремния и иониза-
цию методом SALDI. Концентрацию получен-
ного комплекса в CCl4 и, соответственно, массу 
металла, нанесенного на  поверхность кремния, 
контролировали методом атомно-эмиссионной 
спектрометрии с индуктивно связанной плазмой. 
В качестве аналитического сигнала использова-
ли площадь наиболее интенсивного пика ионов, 
содержащих в своем составе металл. Полученные 
зависимости ионного сигнала от массы нанесен-
ного комплекса имеют линейный характер с ко-
эффициентом детерминации R2 > 0.98. Оценки, 

Рис. 1. Масс-спектр комплекса платины с дитизоном.
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сделанные на основе 3σ-критерия, показали, что 
пределы обнаружения различны для комплек-
сов различных металлов (табл. 1). В  пересче-
те на  массу металла, нанесенного на  подложку, 
минимальным пределом обнаружения, равным 
0.3 пг, характеризуется комплекс серебра. Пре-
делы обнаружения дитизонатов других исследо-
ванных металлов лежат в диапазоне 10–25 пг.

В методе SALDI для анализа можно исполь-
зовать малый объем пробы, нанесенной на по-
верхность нанокристаллической подложки, что 
создает условия для сочетания SALDI с методом 
жидкофазного микроэкстракционного концен-
трирования аналитов. Один из  наиболее про-
стых, быстрых и  недорогих вариантов такого 
концентрирования  – это капельная микроэкс-
тракция [19, 21, 22]. Способ основан на  кон-
центрировании аналита в  капле экстрагента 

объемом обычно несколько микролитров, нахо-
дящейся на кончике иглы микрошприца, погру-
женного в анализируемый раствор. Обычно спо-
соб применяется для определения органических 
соединений в пробах воды. В данной работе из-
учена возможность сочетания капельной микро-
экстракции с  методом SALDI для определения 
металлов на примере золота. Исследованы рас-
творы золота объемом 10 мл с концентрациями 
в диапазоне 0.05–5 нг/мл. 

С целью выбора оптимальных условий ка-
пельной микроэкстракции изучали факторы, 
определяющие коэффициент концентрирова-
ния: природу растворителя, объем капли, кон-
центрацию дитизона в  экстрагенте и  длитель-
ность процесса микроэкстракции. В  качестве 
экстрагента исследовали три растворителя, ко-
торые наиболее часто применяют в стандартных 

Рис. 2. Масс-спектры комплексов меди (а) и серебра (б) с дитизоном.
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методиках жидкостно-жидкостной экстракции 
дитизонатов металлов: хлороформ, тетрахлор-
метан и толуол. На основе проведенных экспе-
риментов выбрали тетрахлорметан, обеспечи-
вающий наибольшую стабильность процесса 
микроэкстракции и высокий коэффициент кон-
центрирования. 

Для увеличения степени извлечения метал-
ла необходимо увеличивать объем капли. Од-
нако, как показали эксперименты, при объеме 
4 мкл и  выше капли на  конце иглы становят-
ся неустойчивыми, поэтому для проведения 

микроэкстракции использовали капли объемом 
3 мкл.

Влияние концентрации дитизона в  капле 
на аналитические характеристики SALDI иссле-
довали в диапазоне концентраций 5–200 мкг/мл. 
Найдено, что максимальное значение отноше-
ния сигнал/шум достигается при концентрации 
дитизона ~60 мкг/мл. При меньших концен-
трациях снижается чувствительность анализа, 
при больших концентрациях чувствительность 
практически не меняется, однако увеличивается 
величина шума. 

Рис. 4. Масс-спектр комплексов золота с дитизоном.

Рис. 3. Масс-спектр комплекса палладия с дитизоном.
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Степень извлечения металла зависит также 
от  длительности процесса микроэкстракции. 
Как показали эксперименты, при выбранных 
условиях концентрирования степень извлече-
ния быстро растет с увеличением времени экс-
тракции в  течение первых нескольких минут, 
однако затем рост замедляется. При длительно-
сти более 10 мин негативное влияние на процесс 
микроэкстракции начинают оказывать эффек-
ты, связанные с  нестабильностью капель. Для 
проведения анализа выбрали время экстракции, 
равное 10 мин. При такой длительности процесса 

степень извлечения золота составляет примерно 
0.8, а коэффициент концентрирования, равный 
отношению концентраций металла в  экстракте 
и анализируемом растворе, составляет 2.6 × 103. 

Градуировочные зависимости для анализа 
растворов золота методом SALDI в  сочетании 
с  капельной микроэкстракцией линейны в  ис-
следованном диапазоне концентраций 0.05–
5 нг/мл. Значения относительного стандартного 
отклонения ионного сигнала лежали в диапазо-
не 25–35% (n = 3). Рассчитанный предел обнару-
жения золота составил 0.005 нг/мл.

Приведенные данные получены при анализе 
модельных растворов. Следует однако отметить, 
что дитизон нашел широкое применение для 
селективной экстракции катионов различных 
металлов при анализе проб сложного состава. 
Большинство известных методик предполага-
ет использование на  конечной стадии анали-
за спектрофотометрического детектирования 
дитизонатов. Лазерная десорбция/ионизация, 
активируемая поверхностью нанокристалличе-
ского кремния, может служить альтернативным 
методом, который позволит значительно увели-
чить чувствительность и селективность анализа 
таких проб.

* * *

Изучены аналитические характеристики 
метода лазерной десорбции/ионизации, ак-
тивируемой поверхностью нанокристалличе-
ского кремния, при определении комплексных 

Таблица 1. Пределы обнаружения дитизонатов 
металлов методом SALDI (в пересчете на массу 
металла, нанесенного на подложку)

Металл-комплексо-
образователь

Характеристи-
ческий ион, 

m/z

Предел  
обнаружения, 

пг

Ag [Ag(SCN)2]– 
m/z 222.8 0.3 

Cu [Cu(HDz)2]– 
m/z 573.0 25

Pt [Pt(HDz)2]– 
m/z 705.1 12

Pd [Pd(SCN)2]– 
m/z 221.8 10

Au [Au(HDz)2]– 
m/z 707.1 22

Рис. 5. Зависимость степени фрагментации комплекса серебра с дитизоном от плотности энергии лазерного из-
лучения: излучения: 1 – доля молекулярных ионов [Ag(HDz)2]–; 2 – доля фрагментных ионов [Ag(HDz)SCN]–; 3 – 
доля фрагментных ионов [Ag(SCN)2] –.
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соединений Cu, Ag, Pd, Pt и  Au c дитизоном. 
Показано, что все исследованные комплексы 
эффективно ионизуются в  режиме генерации 
отрицательных ионов. Пределы обнаружения 
дитизонатов различны для комплексов различ-
ных металлов и  лежат в  диапазоне 0.3–25 пг. 
Предложен способ определения золота и  дру-
гих металлов, основанный на  сочетании лазер-
ной десорбции/ионизации с методом капельной 
микроэкстракции. Разработанный способ от-
личается простотой, экспрессностью анализа, 
требует минимального количества растворите-
лей и может найти применение для определения 
следовых количеств металлов.
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Abstract. Complex compounds of Cu, Ag, Pd, Pt and Au with ditizone (diphenylthiocarbazone) have 
been studied by laser desorption/ionization activated by the surface of nanocrystalline silicon. All the 
studied complexes have been shown to be effectively ionized in the negative ion generation mode with 
the formation of molecular ions and one or more types of fragment ions. The limits of detection of metal 
ditizonates have been determined. The possibility of combining laser desorption/ionization with the 
droplet microextraction method for the determination of metals is investigated. The factors determining 
the concentration coefficient have been studied and optimal conditions for drip microextraction in the 
determination of gold have been found. The limit of gold detection was 5 pg/ml.
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