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Katarina Postoloviæ

Kinetièka metoda za
odreðivanje dazometa
zasnovana na njegovom
katalitièkom dejstvu na
jod-azidnu reakciju

Razvijena je kinetièka metoda za odreðivanje
mikrokolièina pesticida dazometa zasnovana na
katalitièkom dejstvu dazometa na jod-azidnu re-
akciju. Reakcija je praæena spektrofotometrijski,
a brzina je odreðena metodom tangensa. Opti-
malna pH vrednost za odreðivanje dazometa iz-
nosi 3. Operativna koncentracija natrijum-azida
iznosi 8 mM, joda 0.150 mM, a kalijum-jodida
0.833 mM. Dazomet je odreðivan u opsegu
koncentracija od 50 ng/mL do 1.2 μg/mL sa ma-
ksimalnim odstupanjem od 3.1%. Pokazano je
da je reakcija prvog reda u odnosu na dazomet i
natrijum-azid, dok u odnosu na jod i kalijum-
-jodid parcijalni red reakcije iznosi 0.69 i 0.67.

Uvod

Dazomet pripada grupi pesticida i sadr�i dvo-
valentni sumpor (slika 1). U poljoprivredi se
koristi kao fungicid, herbicid i nematocid za
tretiranje voæa i povræa, široko se primenjuje u
industriji pri proizvodnji papira, specijalnih me-
talnih proizvoda, motora, aviona, a koristi se i u
vulkanizaciji guma (Sismanoglu et al. 2003).

Dazomet pripada ditiokarbamatima (Crno-
gorac i Schwack 2009). Ditiokarbamati i njihovi
metaboliti su toksièni i sumnja se da su kance-
rogeni i mutageni; stoga su razvijene brojne
metode za njihovo odreðivanje u �ivotnim na-
mirnicama i spoljašnjoj sredini (Kazos et al.
2007). Èesto korišæene hromatografske metode
su jonoizmenjivaèka hromatografija, HPLC, GC

metode sa razlièitom vrstom detektora (Szolar
2007). Kod ovih metoda, meðutim, priprema
uzoraka traje dugo i skupe su.

Kinetièke metode pripadaju analitièkim me-
todama koje se odlikuju velikom selektivnošæu i
preciznošæu. Zasnivaju se na praæenju brzine rea-
kcije i faktora koji na nju utièu. Najveæi broj
kinetièkih metoda se bazira na katalizovanim
reakcijama. Katalitièkim kinetièkim metodama
mogu se odrediti niske koncentracije katali-
zatora, koji imaju katalitièki uticaj na brzinu
reakcije (Skoog et al. 1988).

Jod-azidna reakcija predstavlja reakciju oksi-
dacije azida jodom. Ova reakcija, katalizovana
jedinjenjima koja sadr�e sumpor, èesto se koristi
za odreðivanje neorganskih anjona, tiolamino
kiselina, ditiokarbamata, tiosulfata, tiouree,
tiofosfornih jedinjenja. U kvantitativne svrhe
reakcija se prati fotometrijskim merenjem pro-
mene koncentracije joda (Lunar et al. 1993):
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Kada se doda mala kolièina bilo kog jedi-
njenja koje sadr�i dvovalentni sumpor u rastvor
koji sadr�i elementarni jod i azid, dolazi do redu-
kcije joda do jodida i oslobaðanja azota (Strick-
land et al. 1960).
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Slika 1. Hemijska struktura dazometa

Figure 1. Dazomet structure



Razvijene su brojne kinetièke metode za od-
reðivanje katalizatora koji sadr�i dvovalentni
sumpor praæenjem brzine jod-azidne reakcije.
Jod sa jodidom gradi I 3

�, kompleks �ute boje,
zbog èega se reakcija mo�e pratiti spektrofoto-
metrijski. Spektrofotometrija je brza i jeftina me-
toda, koja se odlikuje velikom preciznošæu i
selektivnošæu. Stoga ima smisla pretpostavka da
se kinetièka metoda koja se zasniva na merenju
brzine jod-azidne reakcije, koju dazomet katali-
zuje, mo�e koristiti za odreðivanje mikrokolièina
dazometa kao modela pesticida sa dvovalentnim
sumporom.

Cilj ovog rada je razvijanje kinetièke metode
za odreðivanje koncentracije dazometa pra-
æenjem brzine jod-azidne reakcije, koju dazomet
katalizuje, i ispitivanje uticaja razlièitih pH vred-
nosti, koncentracije azida, joda i kalijum-jodida
na brzinu reakcije. Odreðen je parcijalni red re-
akcije u odnosu na sve reaktante radi odreðivanja
mehanizma reakcije.

Materijal i metode

Kako je cilj ovog rada razvijanje kinetièke
metode praæenjem brzine jod-azidne reakcije,
brzina reakcije je merena spektrofotometrijski
jer je praæeno obezbojavanje kompleksa trijo-
dida. Najpre je snimanjem elektronskog spektra
trijodidnog anjona (kompleksa joda i kalijum-
-jodida) utvrðen polo�aj apsorpcionog ma-
ksimuma (288 nm), koji je korišæen u daljem
radu. Mereno je opadanje apsorbancije na svakih
13 sekundi tokom 15 minuta pri konstantnoj tem-
peraturi (24±1)°C na 288 nm. Reakciona smeša
je, pri merenju brzine katalizovane reakcije,
sadr�ala 1.5 mL fosfatne kiseline, 0.5 mL azida,
0.5 mL joda i 0.5 mL dazometa. U nekatali-
zovanoj reakciji dodavana je jednaka zapremina
vode umesto dazometa. Pošto je posmatrano
obezbojavanje joda, slepa proba je sadr�ala vodu
umesto rastvora joda.

Ispitan je uticaj razlièitih pH vrednosti, kon-
centracija natrijum-azida, joda i kalijum-jodida
sa ciljem odreðivanja optimalnih uslova. Odre-
ðena je optimalna pH vrednost, pri kojoj je raz-
lika izmeðu brzina katalizovane i nekatalizovane
(mera aktivnosti katalizatora) reakcije najveæa.
Za postizanje razlièitih pH vrednosti korišæena je
fosfatna kiselina. Koncentracija joda je iznosila

1.5·10–4 M, azida 0.006 M i dazometa 900
ng/mL. Pri ispitivanju uticaja koncentracija reak-
tanata odreðene su operativne koncentracije, pri
kojima je brzina reakcije bila moguæa za spektro-
fotometrijsko praæenje.

Za obradu podataka dobijenih spektrofoto-
metrijskim praæenjem kinetike reakcije koriš-
æena je metoda poèetnih brzina, tj. metoda
tangensa. Posmatrana je promena apsorbancije u
funkciji vremena i odreðena je brzina reakcije
koja predstavlja promenu koncentracije reakta-
nata ili produkata s vremenom. Odreðen je i par-
cijalni red reakcije (zavisnosti logaritma brzine
reakcije od logaritma koncentracije reaktanta) u
odnosu na svaki reaktant (jod, kalijum-jodid,
natrijum-azid i dazomet). Red reakcije odreðen
je kao suma svih parcijalnih redova.

U eksperimentu su korišæeni rastvori dazo-
meta (Basamid Granulat, 97%), natrijum-azida
(Kemika), joda (Kemika), skroba (Merch alka-
loid), kalijum-jodida (Centrohem), fosfatne kise-
line i natrijum-tiosulfata. Rastvor joda je
pripremljen sa kalijum-jodidom zbog odr�avanja
koncentracije jodida konstantnom i spreèavanja
sublimacije joda. Rastvori joda su standardi-
zovani natrijum-tiosulfatom uz skrob kao indi-
kator. Za merenje je korišæen spektrofotometar
Thermo Scientific Evolution 60 s. Korišæene su
kvarcne kivete optièkog puta 10 mm.

Rezultati i diskusija

Odreðivanje optimalne pH vrednosti. Pri
ispitivanju zavisnosti brzine reakcije od pH vred-
nosti reakcione smeše, pH vrednost je varirana
na sledeæi naèin: 2.5, 3.0, 3.5, 4.0, 4.5, 5.0 i 6.0.
Na slici 2 prikazana je zavisnost promene brzine
katalizovane reakcije u odnosu na brzinu nekata-
lizovane od pH vrednosti.

Kao što se vidi na slici 2, aktivnost, tj. razlika
u brzini katalizovane (tg�) i nekatalizovane reak-
cije (tg�1), najveæa je pri pH vrednosti 3.0. Jedno
od moguæih objašnjenja za dobijeni rezultat je da
brzina nastajanja kompleksa trijodida, koji obra-
zuju jod i kalijum-jodid, raste sa poveæanjem
kiselosti. Sa smanjenjem pH vrednosti ispod 3.0
(pH = 2.5) dolazi do smanjenja aktivnosti, što se
mo�e objasniti nastajanjem nestabilne hidra-
zoinske kiseline (HN3), usled èega dolazi do
smanjenja koncentracije azidnog anjona i sma-
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njenja brzine reakcije (Dahl et al. 1965). Druga
moguænost je da se dazomet na pH = 3 razla�e na
produkte koji dodatno poveæavaju katalizu.
Proizvod razgradnje dazometa je metil-
-izotiocijanat (Primo et al. 2003), a sporedni
proizvod je ugljen-disulfid (Ullah 2011). Kako
oba proizvoda u svojoj strukturi sadr�e dvova-
lentni sumpor, moguæe je da oni dodatno pospe-
šuju katalizu. U daljem radu je korišæena pH
vrednost 3.0.

Optimalne koncentracije natrijum-azida.
Koncentracije azida koje su ispitivane su 1.0,
2.0, 3.0, 4.5, 6.0, 7.0 i 8.0 mM. Brzinu reakcije
pri koncentraciji azida iznad 8.0 mM nije bilo
moguæe meriti spektrofotometrijski, jer je reak-
cija imala veliku brzinu za uslove merenja. Na
slici 3 prikazana je zavisnost razlike brzine kata-
lizovane i nekatalizovane reakcije od koncen-
tracije azida. Uoèljiv je linearni trend zavisnosti
brzine od koncentracije azida. Kako se ne uoèava
nagla promena u brzini, u daljem radu je
korišæena koncentracija od 8.0 mM azida, uz
koju se brzina na odgovarajuæi naèin mo�e pratiti
tokom 15 minuta.

Odreðivanje koncentracije joda. Ispitane
su sledeæe koncentracije joda: 0.090, 0.122,
0.150, 0.183, 0.211, 0.244 i 0.266 mM. I kod
odreðivanja optimalne koncentracije joda uo-

èava se da je zavisnost brzine od koncentracije
linearna. Pri ni�im koncentracijama joda od
0.090 mM reakcija ima malu promenu u apsor-
banciji, dok je pri koncentracijama veæim od
0.266 mM reakcija brza i apsorbancija visoka, pa
se ne mo�e precizno pratiti spektrofotometrijski.

Slika 2. Zavisnost razlike brzine katalizovane (tg�) i
nekatalizovane (tg�1) reakcije od pH vrednosti

Figure 2. Difference between slopes of catalyzed (tg
�) and uncatalyzed reaction (tg�1) dependence vs.
pH value

Slika 3. Zavisnost razlike brzine katalizovane (tg�) i
nekatalizovane (tg�1) reakcije od koncentracije azida

Figure 3. Difference between slopes of catalyzed
(tg�) and uncatalyzed reaction (tg�1) vs. sodium-
-azide concentration

Slika 4. Zavisnost razlike brzine katalizovane (tg�) i
nekatalizovane (tg�1) reakcije od koncentracije joda

Figure 4. Difference between slopes of catalyzed
(tg�) and uncatalyzed reaction (tg�1) vs. iodine
concentration



Na slici 4 prikazana je zavisnost razlike brzine
katalizovane i nekatalizovane reakcije u odnosu
na koncentraciju joda. Kao optimalna koncen-
tracija joda odabrana je 0.150 mM, koja je i kori-
šæena u daljem radu, zato što je pri toj
koncentraciji apsorbancija bila u opsegu od 0.2
do 0.8, dok je pri veæim koncentracijama izlazila
iz tog opsega i uzrokovala grešku instrumenta.
Takoðe, pri ovoj koncentraciji pad apsorbancije
je bio meðu najveæima, u povoljnom opsegu, a
brzina reakcije je bila odgovarajuæa za spektro-
fotometrijsko merenje u vremenskom intervalu
od 15 minuta.

Uticaj koncentracija kalijum-jodida. Pri
variranju koncentracija joda istovremeno je vari-
rana i koncentracija kalijum-jodida jer je rastvor
joda bio napravljen zajedno sa kalijum-jodidom.
Ispitane su sledeæe koncentracije kalijum-jodida:
0.500, 0.667, 0.833, 1.000, 1.150, 1.330 i 1.450
mM. Na slici 5 je prikazana zavisnost aktivnosti
reakcije od koncentracije kalijum-jodida. U da-
ljem radu korišæena je koncentracija kalijum-jo-
dida od 0.833 mM, a odnos joda i kalijum-jodida
nije variran.

Pri variranju koncentracija reaktanata nisu
dobijene optimalne koncentracije. Ispitan je
razlièit odnos koncentracija azida, joda i da-
zometa kako bi se dobila zadovoljavajuæa pro-

mena apsorbancije i kako bi se apsorbancija nala-
zila u opsegu 0.2–0.8. Pri ispitivanjima sa
visokim koncentracijama azida i jako niskim
koncentracijama dazometa promena apsorban-
cije nije bila zadovoljavajuæa. Kako se pratilo
obezbojavanje kompleksa trijodida, koncentra-
cija joda nije mogla biti visoka jer je apsorbancija
izlazila iz potrebnog opsega. Bilo je moguæe
smanjiti apsorbanciju dodatkom veæe koncentra-
cije dazometa, ali bi tada brzina reakcije bila ve-
lika i nemoguæa za praæenje tokom 15 minuta.
Kako je cilj bio odreðivanje niskih koncentracija
dazometa, a da bi se pri visokim koncentracijama
joda koristile veæe koncentracije dazometa, radi-
lo se sa ni�im koncentracijama joda. Iz svega na-
vedenog se mo�e pretpostaviti da sama postavka
eksperimenta nije bila dobra. Prikazani su samo
odnosi koncentracija reaktanata pri kojima su
ispunjena oba kriterijuma (promena apsorbancije
i opseg apsorbancije). Zato se ova kinetièka me-
toda mo�e koristiti samo u ovim opsezima kon-
centracija reaktanata.

Zavisnost brzine reakcije od koncentracije
dazometa. Za ispitivanje su korišæeni rastvori
dazometa razlièitih koncentracija u opsegu 50
ng/mL–1.2 μg/mL. Napravljena je serija rastvora
sledeæih koncentracija: 0.05, 0.10, 0.20, 0.30,
0.50, 0.70, 0.80, 0.90, 1.00 i 1.20 μg/mL.
Korišæene su operativne koncentracije reakta-
nata i optimalna pH vrednost, pri uslovima koji
su prethodno odreðeni. Na slici 6 prikazana je
kalibraciona prava koja pokazuje zavisnost ra-
zlike brzine katalizovane i nekatalizovane re-
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Slika 5. Zavisnost razlike brzine katalizovane (tg�) i
nekatalizovane (tg�1) reakcije od koncentracije
kalijum-jodida

Figure 5. Difference between slopes of catalyzed
(tg�) and uncatalyzed reaction (tg�1) vs. potassium-
-iodide concentration

Slika 6. Kalibraciona prava

Figure 6. Calibration curve
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akcije od koncentracije dazometa. Koeficijent
korelacije ove kalibracione prave iznosi 0.994.
Jednaèina dobijene kalibracione prave iznosi

y = (7.85·10–4 ± 1.9·10–5)x – (8.4 ± 8.6)·10–6.

Najni�a odreðena koncentracija je 50 ng/mL sa
odstupanjem od 2.5%, a najviša 1.20 μg/mL sa
odstupanjem od 1.4%. Najveæe odstupanje
zabele�eno je pri odreðivanju koncentracije 0.10
μg/mL i iznosi 3.1%.

Red reakcije. Na osnovu dobijenih podataka
o brzini reakcije izraèunati su parcijalni redovi
reakcije u odnosu na natrijum-azid, jod i dazo-
met. Dobijeni rezultati pokazuju da je reakcija
prvog reda u odnosu na dazomet (k = 1.03 ± 0.05)
i natrijum-azid (k = 0.99 ± 0.04). U odnosu na jod
i kalijum-jodid parcijalni red iznosi 0.69 ± 0.04,
odnosno 0.67 ± 0.07. Parcijalni red reakcije je
dobijen iz zavisnosti logaritma tg� od logaritma
koncentracije reaktanata. Koeficijent pravca
prave koja pokazuje ovu zavisnost predstavlja
parcijalni red reakcije u odnosu na reaktante.

Mehanizam reakcije. Na osnovu dobijenih
operativnih koncentracija reaktanata, uzimajuæi
pritom u obzir nagli pad apsorbancije, moguæe je
pretpostaviti mehanizam reakcije. Naime, u toku
svih merenja zapa�a se veæi pad apsorbancije u
toku prvih 50 sekundi, kao što se vidi na slici 7.
Pri merenju sa ove slike korišæeni su isti uslovi
kao pri variranju dazometa, a koncentracija
dazometa je bila 900 ng/mL. Ova koncentracija
je odabrana zato što je odstupanje pri njenom
odreðivanju bilo najmanje. Promena apsorban-
cije je praæena na svake 2 sekunde.

Tokom eksperimenta apsorbancija je praæena
na svakih 13 sekundi i prvi nagli pad apsorban-
cije nije mogao biti korišæen za odreðivanje
brzine reakcije. Brzina reakcije je odreðivana na
osnovu drugog pada. Prvi nagli pad apsorbancije
se mo�e povezati i sa dobijanjem operativnih
koncentracija reaktanata. Na slikama 3, 4 i 5
mo�e se videti da brzina linearno raste sa poras-
tom koncentracija reaktanata, pa je moguæe da bi
apsorbancija bila sve veæa sa još veæim porastom
koncentracija. Na osnovu slike 7 mo�e se pri-
metiti da je apsorbancija visoka na samom po-
èetku reakcije i da brzo opada. Zato se mo�e
pretpostaviti da je i ovakav pad apsorbancije
uzrok za dobijanje operativnih koncentracija re-
aktanata i linearne zavisnosti brzine od koncen-

tracije reaktanata prilikom odreðivanja opti-
malnih koncentracija reaktanata. U tu svrhu bilo
bi potrebno uraditi dodatno istra�ivanje da bi se
ispratio nagli pad apsorbancije na poèetku re-
akcije i utvrdilo da li je on povezan sa uticajem
koncentracija reaktanata na brzinu reakcije.

Jedna moguænost za nagli pad apsorbancije u
prvih 50 sekundi je da se odvijaju dve reakcije,
od kojih je prva znaèajno br�a (Lunar et al.
1993). U prvoj reakciji stvara se kompleks trijo-
dida i azida (1), a potom sumpor indukuje drugu,
jod-azidnu reakciju. Trijodid je prethodno for-
miran izmeðu joda i kalijum-jodida i na osnovu
apsorpcionog maksimuma spektra dobijenog
kompleksa praæena je reakcija. Kako u toj reak-
ciji nastaje kompleks izmeðu trijodida i azida,
pretpostavka je da se smanjuje intenzitet boje
trijodida i da upravo ta pojava uzrokuje veliki
pad apsorbancije u toku 50 sekundi.
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Kako dobijeni rezultati pokazuju da je re-
akcija prvog reda u odnosu na dazomet i azid, i
da brzina zavisi od koncentracije joda i jodida,
mo�e se pretpostaviti da se u ovom sluèaju gradi
meðusobni kompleks izmeðu dazometa i tri-
jodida i azida (2):
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Slika 7. Zavisnost apsorbancije od vremena pri
koncentraciji dazometa 900 ng/mL

Figure 7. Absorbance dependence vs. time (dazomet
concentration 900 ng/mL)



Druga moguænost za nagli pad apsorbancije
je da se u prvoj reakciji sumpor iz dazometa oksi-
duje u neko više oksidaciono stanje i da potom
oksidovani sumpor indukuje reakciju. Takoðe,
postoji moguænost razgradnje dazometa. U ovom
sluèaju bilo bi potrebno ispitati uticaj metil-izo-
tiocijanata i ugljen-disulfida na reakciju kako bi
se utvrdila moguænost razlaganja dazometa na
ove proizvode, koji dodatno poboljšavaju kata-
lizu i ubrzavaju reakciju.

Ukoliko ima smisla ova moguænost (da se
dazomet razla�e na metil-izotiocijanat (Primo et

al. 2003) i ugljen-disulfid (Ullah 2011)), pretpo-
stavka je da se takoðe gradi i kompleks izmeðu
tiocijanata i ugljen-disulfida sa trijodidom i
azidom. U ranijim istra�ivanjima je pokazano da
ugljen-disulfid gradi najpre kompleks sa azidnim
anjonom, a potom dobijeni intermedijer gradi
kompleks sa jodom (Hofman-Bang et al. 1949).
Pošto je u našem sluèaju reakcija prvog reda u
odnosu na azid i dazomet (koji se delom razla�e
na ugljen-disulfid), a red reakcije u odnosu na
jod iznosi 0.69, moguæe je da najpre dolazi do
formiranja kompleksa izmeðu ugljen-disulfida i
azida, a nakon toga dolazi do obrazovanja komp-
leksa sa jodom.

Zakljuèak

Odreðeni su optimalni uslovi za razvijanje
nove kinetièke metode za odreðivanje dazometa
koja se zasniva na njegovom katalitièkom dej-
stvu na jod-azidnu reakciju. Najpovoljnija pH
vrednost za odreðivanje dazometa je 3 jer je pri
toj pH vrednosti zabele�en najveæi rast brzine
katalizovane reakcije u odnosu na nekatalizo-
vanu. Odreðene su operativne koncentracije joda
i natrijum-azida kao reaktanata i one iznose 0.15
mM za jod i 8.00 mM za azid. Koncentracija
kalijum-jodida koja je korišæena iznosi 0.833
mM. Uz optimalnu pH vrednost i operativne
koncentracije reaktanata moguæe je odreðivanje
dazometa u opsegu 50 ng/mL–1.2 μg/mL i
kalibraciona prava je konstruisana u ovom op-
segu koncentracija. Odreðen je i parcijalni red
reakcije u odnosu na sve reaktante i iznosi 0.99
za azid, 0.69 za jod, 0.67 za kalijum-jodid i 1.03
za dazomet. Na osnovu dobijenih rezultata pred-
lo�en je moguæi mehanizam reakcije, koji se
zasniva na datim rezultatima, pri èemu se pretpo-

stavlja da se odvijaju dve reakcije, od kojih je
jedna br�a.

Predlozi za dalje istra�ivanje su: optimizacija
metode upotrebom razlièitih aktivatora, ispiti-
vanje razlièitih odnosa koncentracija joda i ka-
lijum-jodida, odreðivanje selektivnosti ove
metode praæenjem uticaja razlièitih pesticida koji
u sebi i sadr�e i ne sadr�e sumpor, pri razlièitim
odnosima drugih pesticida i dazometa, utvr-
ðivanje ispravnosti predlo�enih mehanizama
reakcije.
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Katarina Postoloviæ

A Kinetic Method for the
Determination of Dazomet by its
Catalytic Effect on the Iodine-Azide
Reaction

In this study a sensitive kinetic method for the
determination of the pesticide dazomet is devel-
oped. This method is based on the catalytic effect
of dazomet on the reaction of oxidation of azide
by iodine, known as the iodine-azide reaction.
The optimal pH value in the reaction was deter-
mined. It was found that the optimal pH is at pH 3
(Figure 2). Subsequently, the influence of the
concentration of the reactants on the reaction rate
was examined. The reaction was monitored us-
ing a spectrophotometer, by measuring the de-
crease in the absorbance of consumed iodine on
288 nm. The initial-rate method was applied for
data analysis. The effects of different concentra-
tions of sodium-azide, iodine and potassium-io-
dide on the reaction rate were examined in order
to optimize reaction conditions. It was con-
cluded, based on Figures 3, 4 and 5, that the oper-
ative concentration of sodium-azide is 8 mM,
iodine 0.15 mM and potassium iodide 0.833 mM.
A calibration curve was constructed at the opti-
mal pH value and operative concentrations of so-
dium-azide, iodine and potassium-iodide.
Dazomet is determined in a concentration range
from 50 ng/mL to 1.2 μg/mL,with a standard de-
viation 2.51% and 1.45%, respectively (Figure
6). In addition, orders of reaction were calculated
with respect to all reactants. The reaction was a
first order reaction with respect to dazomet (Fig-
ure 10) and sodium-azide (Figure 7). The orders
of reaction with respect to iodine and to potas-
sium-iodide were calculated and they were 0.69
and 0.67 (Figures 8 and 9). The possible mecha-
nism of reaction is suggested.


