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ПЕРЕЛІК УМОВНИХ СКОРОЧЕНЬ 

Умовні 
скорочення Формула Назва 

ТМТД 
N

CH3

CH3 S

S

S
N

S CH3

CH3 тетраметилтіурамдисульфід 

ТХФМ Cl

Cl

Cl

O Cu

 2

2, 4, 5 – трихлорфенолят міді (ІІ) 

γ-ГХЦГ 

Cl
Cl

Cl
Cl

Cl

Cl

гексахлорциклогексан 

ДДТКNa N
CH3

CH3 SNa

S

 

Na-сіль N,N-
диметилдитіокарбамінової 

кислоти 

Атразін N

N

N

Cl

i-C3H7NH NHC2H5

2-хлор – 4-етиламіно – 6 – 
ізопропіламіно-1, 3, 5-триазин 

ТХАН CCl3
ONa

O

 

Na-сіль трихлороцитової  
кислоти 

2, 4-Д 
Cl

Cl

OCH2COOH

 

2, 4 – дихлорфеноксіоцтова 
кислота 

2М-4Х 
Cl

CH3

OCH2COOH

 

2-метил-4-хлор-феноксіоцтова 
кислота 
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Умовні  
скорочення 

 
Назва 

ДМСО 
 

ДМФА 
 

ЛД50 
 
 

ГДКр.з. 
 
 
 

ГДКв 
 
 

ГДКв.р. 
 
 
 

ГДКг 
 
 

ГДКс 
 

диметилсульфоксид 
 
диметилформамід 
 
летальна концентрація речовини, що викликає заги-
бель 50 % тварин, мг/г 
 
гранична допустима концентрація (орієнтований 
безпечний рівень впливу - ОБРВ) хімічної речовини 
в повітрі робочої зони, мг/м3 
 
гранично допустима концентрація хімічної речови-
ни у воді водоймища, мг/л 
 
гранично допустима концентрація хімічної речови-
ни у воді водоймища, що використовується у рибо-
господарських цілях, мг/л 
 
гранично допустима концентрація хімічної речови-
ни в орному шарі ґрунту, мг/кг 
 
гранично допустима концентрація хімічної речови-
ни у повітрі населеного пункту, мг/м3 
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ВСТУП 

На території України накопичено значний об’єм непридатних до 
використання та заборонених до застосування пестицидних препара-
тів категорії «А» (заборонені), «Б» (непридатні) та «В» (невідомі). 
Остаточна їх кількість не встановлена, не зважаючи на неодноразову 
спробу провести всебічну державну інвентаризацію (останній раз 
станом на 01.01.2006 р.), що вказує на негативний стан їх обліку та 
зберігання. Наявний стан зберігання пестицидних препаратів позна-
чився на багаторазовому перебільшенні їх ГДК у ґрунтах цілого ряду 
областей України, а в найбільш промисловому Придніпровському 
регіоні (Луганська, Донецька, Дніпропетровська та Запорізька області) 
до їх наявності у критичних концентраціях. 

Це, в свою чергу, сприяє підвищенню захворюваності населення 
України, яке характеризується регіональною диференціацією, що 
пов’язане із загальним забрудненням довкілля, в якому пестицидна 
складова має значну долю. В останній час зафіксовано суттєвий зріст 
кількості захворювань у Центральній та Північно-Східній частині 
держави, де він перевищує середні показники, відповідно, на 8,2 і 
3,5 %. Наведені дані свідчать про те, що пестицидні препарати катего-
рії «А», «Б» та «В» можна вважати високотоксичними отруйними 
речовинами уповільненої дії відносно живих систем. 

Між тим, у світовій практиці не існує спеціально розроблених 
прийнятних методів утилізації заборонених до використання залишків 
пестицидних препаратів, також відсутня наукова методологія та роз-
робка базових технологій для проведення таких робіт. Як правило, 
переробка зводиться до їх спалювання, контейнеризації або захоро-
нення на спеціально відведених майданчиках. Можливість ефективно-
го використання виділених діючих речовин пестицидних препаратів у 
різних промислових галузях визначило розробку саме реагентних 
методів вилучення тетраметилтіурамдисульфіда (ТМТД) із непридат-
них ПП Тіурам та Фентіурам. 

Наведені дані, а також можливість ефективного використання ви-
ділених діючих речовин пестицидних препаратів у різних промисло-
вих галузях визначило розробку реагентних методів вилучення тетра-
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метилтіурамдисульфіда із пестицидних препаратів Тіурам та Фентіу-
рам, як найбільш поширених залишкових кількостей непридатних 
сірковмісних препаратів. 

У зв’язку із вищезазначеним можна вважати, що у роботі сформу-
льоване актуальне науково-практичне завдання, що пов’язане зі зни-
женням техногенного впливу на людину та довкілля сірковмісних 
пестицидних препаратів шляхом їх реагентної переробки та повтор-
ним використанням продуктів цієї переробки у багатьох галузях про-
мисловості. 

Мета роботи полягала у зменшенні техногенного навантаження на 
людину та довкілля непридатними до використання і забороненими до 
застосування сірковмісними пестицидними препаратами шляхом їх 
реагентної переробки та дослідження перспективних напрямків по-
вторного використання її продуктів. 
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РОЗДІЛ 1  
АНАЛІЗ СУЧАСНИХ МЕТОДІВ РЕАГЕНТНОГО ВИЛУЧЕННЯ 
ТЕТРАМЕТИЛТІУРАМДИСУЛЬФІДУ ІЗ СІРКОВМІСНИХ 
ПЕТИЦИДНИХ ПРЕПАРАТІВ ТІУРАМ І ФЕНТІУРАМ 

1.1 Негативний вплив пестицидних препаратів  
на людину та довкілля 

На території України накопичено значний об’єм непридатних до 
використання та заборонених до вживання пестицидних препаратів 
(Додаток А., табл. А.1). Остаточна їх кількість навіть на сьогоднішній 
день (не дивлячись на проведену інвентаризацію терміном на 
01.01.2006 р.) не встановлена, що вказує на негативний стан їх обліку 
та зберігання. У більшості областей зафіксована лише загальна кіль-
кість пестицидів категорій «А», «Б» та «В», а їх товарна номенклатура 
взагалі відсутня, що значно ускладнює можливість їх переробки або 
термічного знешкодження. У Вінницькій області є чітка номенклатура 
всіх наявних пестицидних препаратів, що дає змогу їх класифікувати, 
переробляти та знешкоджувати (Додаток Б., табл. Б.1). Недбале збері-
гання пестицидних препаратів призвело до багаторазового перебіль-
шення ГДК у ґрунтах Закарпатської та Черкаської областей та докри-
тичного стану в Сумській, Луганській, Донецькій та 
Дніпропетровській областях. При цьому найбільшу небезпеку скла-
дають заборонені, найбільш стійкі та найбільш токсичні хлорвмісні 
пестицидні препарати. Найбільш часто в пробах ґрунту по залишко-
вим концентраціям виявляються, зокрема такі пестициди: Трихлор
а

-
цетат натрію  (ТХАН) (88 % проб), Пента ПХП ПХК (83 %), Симазин 

(80 %), Алерокс і Атразин (74 %). Більш ніж у 50 % зразків ґрунту 
виявлена наявність ще 11 препаратів, в тому числі і сірковмісних, що 
вказує на критичний стан забруднення ґрунтів України залишковими 
кількостями пестицидів [1, 2, 218]. 

Наведені дані свідчать про те, що підвищення захворюваності на-
селення України, яке характеризується регіональною диференціацією, 
пов’язане із загальним забрудненням довкілля, в якому пестицидна 
складова має значну частку. Так, за даними МОЗ України, відзнача-
ється суттєвий ріст кількості захворювання у Центральній та Північ-
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но-Східній частинах України, де він перевищує середні показники, 
відповідно, на 8,2 і 3,5 % [23]. При цьому останнім часом різко підви-
щилась кількість алергенних, жовчнокам’яних захворювань, холанги-
тів, холециститів в гострій та хронічній формах, що теж, цілком мож-
ливо, пов’язані з впливом ПП [3–5]. Крім того, необхідно відзначити, 
що пестицидні препарати можуть викликати злоякісні пухлини, хро-
мосомні порушення, аномалії розвитку та інші захворювання [6–9]. В 
зв’язку з цим виникає нагальна потреба в знезараженні таких небезпе-
чних сумішних токсичних хімічних речовин шляхом їх термічного 
розкладу [10, 11, 219], реагентної переробки [12, 23] або їх іммобіліза-
ції у полімерній матриці. 

1.2 Фізико-хімічні та біохімічні властивості похідних  
дитіокарбамінової кислоти 

Похідні дитіокарбамінової кислоти мають суттєву фунгіцидну та 
бактерицидну активність [24, 25]. Не дивлячись на велику кількість 
запатентованих сполук, особливо ефірів дитіокарбамінової кислоти, 
практичне використання знайшли лише солі цих кислот з різними 
металами [26, 27]. Багато із них використовуються як фунгіциди для 
боротьби з хворобами вегетації рослин, як протравники зерна та сте-
рилізатори ґрунту, що діють на збуджувачів захворювання рослин, 
бур’янів та членистоногих. При цьому умови їх зберігання визначають 
принципову можливість проведення реагентної переробки (Дода-
ток В., табл. В. 1). 

Фунгітоксичність нерозчинних у воді солей дитіокарбамінової ки-
слоти зменшується зі збільшенням числа атомів вуглецю в алкільному 
радикалі біля азоту. 

В ряду алкілен-N,N-біс(дитіокарбамато) лужних металів, амонію 
або цинку, фунгіцидна активність понижується зі збільшенням числа 
метиленових груп між атомами азоту. Максимальну активність мають 
солі 1,2-етилен-біс(дитіо-карбамінової) кислоти. Дисульфіди, що 
отримують окисненням N-алкіл- і N,N-диалкілдитіокарбамінової 
кислоти, мають більшу активність, ніж солі вихідних дитіокарбаміно-
вих кислот [26]. 
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Вважають, що фізіологічна дія похідних N-алкілдитіо-
карбамінових кислот базується на перетворенні їх в ізотіоціанати, які 
досить реакційноздатні і можуть утворювати сполуки з різними жит-
тєво важливими центрами мікроорганізмів, тим самим порушуючи їх 
нормальну життєдіяльність. 

В табл. 1.1 наведено дані, що характеризують фунгіцидну актив-
ність деяких солей N-алкілдитіонових та N,N-диалкілен-
біс(дитіокарбамінових) кислот [26].  

Із солей дитіокарбамінових кислот найбільше практичне значення 
мають солі N-метил-, N,N-диметилдитіокарбамінової і етилен  
N,N-біс(дитіокарбамінової) кислот. Раніше виробництво цих препара-
тів складало у різних країнах десятки тисяч тонн на рік. Особливо 
широке використання на основі означених натрієвих солей знайшли 
такі препарати, як цинеб, манеб, полікарбацин, манкоцеб, ТМТД. Ці 
препарати використовувались в різних композиціях для звичайного, 
малооб’ємного і ультрамалооб’ємного обприскування [28–30]. Солі 
етилен-N,N-біс(дитіокарбамінової) кислоти використовували сумісно 
з системними фунгіцидами, такими як металаксил, бензімідазоліл-
метилкарбамат (БМК). 

Таблиця 1.1 
Фунгіцидна активність похідних дитіокарбамінової кислоти 

Формула речовини 

Мінімальна концентрація, що викликає  
повне подавлення росту грибів, мг/л 

Botrytis 
cinerea 

Penicillium 
itaticum 

Aspergillus 
niger 

Rhizopus 
nigric 

CH3NHC(=S)SNa 10,0 10,0 50,0 200,0 
(CH3)2NC(=S)SNa 0,2 0,5 20,0 2,0 
(C3H7)2NC(=S)SNa 200,0 200,0 200,0 1000,0 
[CH2NHC(=S)SNa]2 0,1 0,1 0,5 20,0 
[(CH2)2NHC(=S)SNa]2 1,0 1,0 5,0 50,0 
[(CH2)3NHC(=S)SNa]2 2,0 2,0 5,0 100,0 
[(CH2)4NHC(=S)SNa]2 5,0 2,0 10,0 500,0 
[(CH2)5NHC(=S)SNa]2 10,0 10,0 100,0 1000,0 
[CH3NHC(=S)S]2 5,0 5,0 20,0 100,0 
[(CH3)2NHC(=S)S]2 0,2 0,2 10,0 2,0 

Як фунгіциди для захисту вегетативних рослин, були також за-
пропоновані різноманітні подвійні солі (головним чином, із цинком, 
марганцем і міддю), які являють собою ланцюгові полімери. При 
цьому необхідно відзначити, що більшість похідних дитіокарбаміно-
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вої кислоти – помірно токсичні речовини для ссавців, однак деякі з 
них при тривалому вживанні кормів для худоби, що містять ці речо-
вини, викликають негативні наслідки. 

1.2.1 Солі N,N-диалкілдитіокарбамінової кислоти 
Солі N,N-диалкілдитіокарбамінових кислот практично з кількіс-

ним виходом утворюються при взаємодії вторинних амінів з сірковуг-
лецем в лужному розчині [24–26, 97–99]: 

R1R2R1R2NH + + +CS2 NaOH H2O .NC(=S)SNa

R1=R2=Alk  
(1.1)

Подальша взаємодія розчинних у воді лужних солей N,N-
диалкілдитіокарбамінових кислот з водними розчинами солей цинку, 
марганцю, міді та інших металів приводить до утворення малорозчин-
них у воді метал-хелатів. При використанні амонієвих солей  
N,N-диалкілдитіокарбамінових кислот утворюються нерозчинні ме-
тал-хелати і сульфат амонію, який при концентруванні та виділенні 
можна окремо використовувати як азотовмісне добриво [27–28]: 

NC(=S)SNH4 MeSO4 NC(=S)S
 

Me (NH4)2SO4
2RR1 + RR1

2
+

Me2+=Mn, Cu, Zn  
(1.2)

 
Більш активні фунгіциди 1.1 отримували окисненням солей N,N-

диалкілдитіокарбамінової кислоти в присутності неорганічних кислот 
[26]: 

 

2RR1NC(=S)SNa
H2SO4

NC(=S)S
 

RR1

2
+ Na2SO4

[O]
+ H2O

1.1  
(1.3)

Для захисту рослин від хвороб знайшли широке застосування ци-
нкова (цирам), залізна (фербам) і марганцева (марбам) солі  
N,N'-диметилдитіо-карбамінової кислоти, (табл. 1.2). Найбільш високу 
фунгіцидну активність має цирам; ще більш активною є мідна(ІІ) сіль, 
але вона не знайшла поширення як самостійний препарат. 
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Будову метал-хелатів металів на основі диалкілдитіокарбамінової 
кислоти в залежності від умов їх синтезу можна представити форму-
лою 1.2 або 1.3 [31–33]: 

S

S
N

R
 

M
S

SS

S
N

R
N

RR1

R1

R1

Me2+X-

2

1.2 1.3

e

 
Раніше в Україні, як протравлювач насіння, широко використову-

вався препарат ТМТД (тіурам, тіурам Д). Препарат при належних 
умовах зберігання може зберігатись практично необмежений час без 
деструктивних змін. Однак, тонка субстанція ТМТД у повітрі у вигля-
ді пороху може утворювати вибухонебезпечні суміші [26]. 

ТМТД отримують окисненням солей N,N-диалкіл-
дитіокарбамінових кислот пероксидом водню або нітритом натрію в 
кислому середовищі [26]: 

 

(CH3)2NC(=S)SNa
H2SO4

(CH3)2N
S

S

S
N(CH3)2

SH2O2/NaNO2

 
(1.4)

як це приведено для інших алкілпохідних на схемі (1.3). 
ТМТД використовується самостійно як протравлювач насіння різ-

них культур, а також у комбінації з іншими фунгіцидами. Прикладом 
такого комбінованого протравлювача насіння є Фентіурам, який 
включає 40 % ТМТД, 10 % 2,4,5-трихлорфенолята міді(ІІ), 20 %  
γ-гексахлорциклогексану, а також сульфітно-лужну барду або емуль-
гатор ОП-7/ОП-10 з вмістом до 100 % мас. Можливі і інші сумішеві 
препарати. Наприклад, фентіурам-молібдат, окрім відзначених компо-
нентів, має у своєму складі до 8 % мас. молібдата амонію [26, 27]. 

1.2.2 Солі етилен-N,N'-біс(дитіокарбамінової кислоти) 
Серед інших препаратів, що приведені у табл.1.2, із солей етилен-N,N'-

біс(дитіокарбамінової кислоти) треба відзначити «цинеб», який раніше 
дуже широко використовувався в сільському господарстві України. 
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Необхідно відзначити, що при наявності вологи (більше 4 % мас. 
води) та при дії світла цинеб може розкладатись за один рік зберігання 
більше ніж на 50 %. Тому для довшого зберігання рекомендується 
добре провітрюване приміщення та якомога нижча температура, від-
сутність вологості та використання стабілізуючих добавок MgO або 
MgCO3. При термічному розкладі цинеб може деструктувати до різ-
них сполук і, перш за все, до сірковуглецю, сульфіду цинку і етилен-
тіосечовини 1.4, [34,35]: 

CH2

CH2

N
H

N
H

S

S

S

S

Zn
t ° N

H
CH2

CH2 N
H

S + +CS2 ZnS

1.4  

.           (1.5)

Цікаво відзначити, що метаболізм цинеба у біологічних об’єктах 
супроводжується утворенням таких же сполук з їх наступним окис-
ненням. Відзначено, що, при використанні препарату у великих дозах, 
етилентіосечовина 1.4 може накопичуватись в рослинах, а при систе-
матичному вживанні їжі, що має цю речовину, можуть виникати не-
бажані віддалені наслідки. Разом з цим, етилентіосечовина в результа-
ті окиснення відносно швидко переходить у етиленсечовину [35]. При 
дослідженні залишків цинебу і подібних сполук в результаті метаболі-
зму в різних культурах встановлено, що вже за 7–15 діб етилентіосе-
човину не виявлено (при чутливості метода аналізу, що використову-
вався, 0,01 мкг/кг) [34,35]. 

Цинеб можна отримати осадженням із водного розчину етилен-
N,N'-біс(дитіокарбамата) амонію 1.5 сульфатом цинку [26] 

CH2

CH2

N
H

N
H

S

SZn

S

S

 

CH2

CH2

N
H

N
H S

SNH4

SNH4

S

nZnSO4 n(NH4)2SO4+

1.5

n

+

1.6  

.      (1.6)
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Реакцію (1.6) проводять в розведених розчинах (не більше 5–7 % мас.), 
так як із більш концентрованих розчинів осаджується більш високо-
молекулярна сполука, токсичність якої для грибів дещо нижча. Осад 
1.6 відфільтровують, промивають водою, добавляють наповнювач та 
поверхнево-активну речовину (ОП-7/ОП-10), а потім висушують у 
вальцевій або розпорошуючій сушарні. При цьому отримують дуже 
дрібний, тонкий порошок, що легко диспергується у воді. Необхідно 
мати на увазі, що висушування препарату не повинно проходити при 
температурі вище 120 °С, та не більше декількох секунд. 

Цинеб можна отримати також із етилендиаміну, оксиду цинку та 
сірковуглецю за схемою [26] 

CH2

CH2

N
H

N
H

S

SZn

S

S

 

CS2n NH2CH2CH2NH2 n ZnO+

n

+2n + n H2O

1.6  

.      (1.7)

Реакцію проводять при 20–30°С протягом 4–6 годин та інтенсив-
ному перемішуванні реакційної маси. Потім препарат виділяють і 
обробляють як і у попередньому варіанті його промислового отри-
мання. Крім індивідуальних солей N,N'-етилен-біс(дитіокарбамінової 
кислоти), як фунгіциди, були розроблені ефективні сумішеві препара-
ти на основі цинеба та інших складових: сірки, ТМТД, каптана, різних 
сполук міді. Наприклад, до складу одного з них входить 15 % мас. 
цинеба і 25 % мас. хлороксиду міді(ІІ). Раніше активно використову-
вались і подвійні солі цинеба і пропінеба (полікарбацин, табл. 1.2), які 
до цих пір знаходяться в Україні у значних кількостях. Так, препарат 
полікарбацин випускався у вигляді змочувального порошку (70–90 % 
мас. діючої речовини) і використовувався у вигляді 0,2–0,5 % водної 
суспензії. 

Таким чином, розглянуті фізико-хімічні та біохімічні властивості 
похідних карбамінової кислоти дають змогу зробити наступні важливі 
висновки: 
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розглянуті пестицидні препарати при належних умовах зберіга-
ються практично без деструктивних змін, що дозволяє вилучити їх 
діючі речовини для повторного практичного використання; 

при гідролізі у природних умовах, термічній або термоокислю-
вальній деструкції похідні дитіокарбамінової кислоти виділяють 
цілий ряд високотоксичних речовин, перш за все, сірковуглець, що 
потребує обов’язкової їх реагентної переробки або інших методів 
знезараження. 

1.3 Реагентні методи вилучення діючих речовин  
із непридатних до використання та заборонених до вживання 

пестицидних препаратів 

Реагентні методи передбачали вилучення діючої речовини, як пра-
вило, з концентрацією, що перевищує 40–50 % мас., з метою їх повто-
рного використання у різних технологічних процесах (металургійних, 
машинобудівних, переробки пластичних мас, газо- та нафтодобуван-
ня). Повторне використання вилучених хімічних речовин визначило 
перспективні класи сполук, які зараз найбільш досліджені: похідні 
хлорвмісних карбонових кислот; пестицидні препарати, до складу 
яких входять заміщені сим-триазини та похідні тіо- і дитіокарбаміно-
вих кислот. 

Відзначені концептуальні положення не дозволяють віднести до 
реагентних методів знезараження пестицидних препаратів хімічні 
технології, де використовують термічне, термоокислювальне або 
електрохімічне окиснення [36, 37]. Так, наприклад, розроблено спосіб 
переробки пестицидних препаратів шляхом введення їх до складу 
скляної шихти з подальшою обробкою при температурі 1000–1500 °С 
протягом 1–8 годин [38]. Сумішні хлор-, сірко-, фосфор- та азотовміс-
ні пестициди утворюють при цьому леткі високотоксичні продукти 
розкладу (сірчистий газ, сірководень, хлористий водень), а сам спосіб 
фактично можна віднести до найбільш поширеного методу знешко-
дження високотоксичних речовин – спалювання або термічного розк-
ладання.  
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Подібний спосіб знезараження високотоксичних речовин, вклю-
чаючи пестициди, полягає в термічному їх розкладі в масі глини [39], 
або термічному розкладанні хлорвмісних вуглеводнів при температурі 
400–600 °С на каталізаторі, що містить метали підгрупи заліза, до 
хлористого водню, вуглецю та водню [40], або до рідкофазного знеш-
кодження пестицидних препаратів феноксильного ряду (2М-4ХМ; 
2М-4Х та суміші 2М-4Х і 2,4-Д), за рахунок анодного окиснення 
(густина струму Іа ≤ 1А/см2) при температурі > 40 °С, при інтенсивно-
му перемішуванні з отриманням продуктів окисної деструкції пести-
цидів [41]. Інші багаточисельні технологічні способи термічного 
знезараження високотоксичних органічних речовин та їх сумішей 
приведено в монографії [10]. 

Реагентні методи вилучення похідних хлорвмісних карбонових ки-
слот досліджені найбільш детально на основі пестицидного препарату 
ТХАН [13, 22, 23, 42–44]. При цьому було досліджено дикарбоксилю-
вання ТХАН з виходом кінцевого хлороформу 72 % мас. [22]: 

CCI3COONa NaOH CCl3H Na2CO ,3+ +
t0,

 
(1.8)

або утворенням мідної(ІІ) солі трихлороцтової кислоти за схемою: 

CCl3COONa CuSO4 *5H2O (CCl3COO)2Cu Na2SO4 5H2O+ + +2 .
 

(1.9)

В роботі [16] досліджено процес реагентної переробки пестицид-
них препаратів груп А, В та С, як похідних арилоксі-, арил,- алкіл 
карбонових кислот, які попередньо обробляли водою або органічним 
розчинником, фільтрували реакційну суміш, а потім на фільтрат діяли 
розчином мінеральної або органічної кислоти НХ з концентрацією 
5-80 % мас. та цільовим виділенням кінцевих продуктів, які нейтралі-
зовували амінами загальної формули R4R5R6N відповідно рівнянню: 

 

HX + R4R5R6N R4R5R6N*HX

1.7
,

 
(1.10)
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