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RESUMO: Este trabalho descreve uma revisão a respeito do uso do 
ligante dietilditiofosfato de amônio em química analítica e suas 
potencialidades no campo da análise química espectrofotométrica 
(UV/VIS) e espectrométrica (AAS, ICP-AES, ICP-MS) em diferentes 
matrizes e meios. A discriminação de espécies químicas por meio de 
complexações seletivas de elementos químicos com dietilditiofosfato e a 
hifenação de técnicas espectroscópicas a etapas de separação como 
extração em fase sólida, extração líquido-líquido, extração por "cloud 
point", são outros assuntos abordados neste trabalho.  
PALAVRAS-CHAVE: Dietilditiofosfato de amônio; ADDP; análises 
químicas; espectrofotometria; espectrometria atômica e de massa. 

  

  

Introdução 

Os ácidos dialquilditiofosfóricos têm atraído a atenção dos químicos 
devido a sua capacidade de ligação com metais formando complexos. 
Estes ligantes têm sido usados em processos de extração seletiva de 
metais de transição. Bode & Arnswald, os pioneiros nesse estudo, 
utilizaram o dietilditiofosfato de amônio pela primeira vez em 1962 na 
extração em meio ácido de Ag(I), As(III), Au(III), Bi(III), Cd(II), Cu(II), 
Hg(II), In, Mo, Ni, Os(IV), Pb(II), Pt(IV), Re(VII), Sb(III), Se(IV), 
Sn(V), Te(VI), Tl(I). Metais alcalinos, alcalinos-terrosos e íons ferrosos 
não foram extraídos. Portanto, além da vantagem da complexação 
ocorrer em maio ácido, o complexante permite separar os analitos de 
potenciais interferentes em várias técnicas (sódio, potássio, cálcio, 
bário, ferro, além de vários ânions geralmente abundantes em amostras 
naturais e de alimentos).3 



Em 1980, Chakraborti et al. determinaram sequencialmente As(III) e 
As(V) em amostras de águas naturais. Seu método foi baseado na 
extração de As(III) com secbutilditiofosfato de amônio (ABDP) e 
medida, após re-extração em água, por espectrometria de absorção 
atômica em forno de grafite (GF AAS). O limite de detecção foi de 6 ng 
L-1 e íons potencialmente interferentes como Na+, K+, Al3+, SO4

2-, foram 
efetivamente removidos. Como o reagente é seletivo para As(III), o 
método permitiu especiar As(III) e As(V). A redução do As(V) permitiu a 
determinação total, e por diferença, a espécie pentavalente.5  

Berndt & Messerschmidt obtiveram êxito na separação de Bi, Cd, Cu, In, 
Pb, Tl de gálio e alumínio de alta pureza usando o dietilditiofosfato de 
amônio como agente complexante.1 Posteriormente realizaram a 
separação das mesmas impurezas já mencionadas em ferro, cromo e 
manganês de alta pureza. Em ambos os métodos, os complexos 
formados com as impurezas em soluções ácidas foram separados da 
matriz por filtração, através de um filtro de papel coberto com uma fina 
camada de carvão ativo. Após o tratamento do carvão com solução de 
HNO3, os elementos foram redissolvidos e determinados por 
espectrometria de absorção atômica em chama (F AAS).2 

Hayashi et al. estudaram a complexação de Fe(III), Cu(II) e Bi(III) por 
dietilditiofosfato com vistas à determinação dos íons por 
espectrofotometria UV/VIS após extração líquido-líquido.9,10 

Nagaosa et al. desenvolveram um método altamente sensível para 
determinar Cu(II) em soro por HPLC e detecção eletroquímica após a 
separação do complexo Cu-DDP em colunas de C18. A eluição 
cromatográfica foi conduzida usando 3:2 acetonitrila/tampão acetato 
(0,02 mol L-1, pH 5,9) contendo o ligante e 0,1 mol L-1 KNO3 como fase 
móvel, a um fluxo de 1 mL min-1. A detecção foi feita com uma cela de 
camada delgada e eletrodo de carbono vítreo a 0,40V x Ag/AgCl.19 
Empregando método de extração em fase sólida em colunas de C18 e 
detecção por HPLC, Irth et al. extrairam As, Sb e Bi.11 

Empregando extração em fase sólida utilizando sistemas de injeção em 
fluxo em conjunto com F AAS, Ma et al. automatizaram a extração 
manual, reduzindo tempo, consumo de amostra e reagentes, 
aumentando a repetibilidade e reduzindo riscos de contaminação e 
perdas. Este acoplamento permitiu determinar Cd, Cu, e Pb em 
digeridos de amostras ambientais empregando colunas de C18 para 
extrair os complexos formados a partir de íons metálicos e dietilamônio-
N,N-dietilditiocarbamato (DDDC) ou dietilditiofosfato de amônio (ADDP) 
como agentes complexantes e metanol como eluente. Comparado com o 



DDDC, o ADDP mostrou-se mais estável e seletivo, além da 
possibilidade de ser utilizado em pH bem baixo. No caso do DDDC, ácido 
cítrico foi usado como agente mascarante para Fe e Mn. O ADDP extrai 
seletivamente cádmio, cobre e chumbo a pH de 1 a 3. Os resultados da 
análise de 5 materiais ambientais de referência foram concordantes com 
os valores certificados, exceto para cádmio em sedimentos de rio com 
altos teores de ferro. Entretanto, se um detector mais sensível fosse 
utilizado, a solução bem diluída da amostra evitaria tal interferência.16 
Baseados no trabalho anterior, este mesmo grupo de pesquisa 
desenvolveu um sistema semelhante de extração por injeção em fluxo 
para determinação de traços de Cd, Cu e Pb de materiais de referência 
biológicos e ambientais empregando detecção por GF AAS. Face a 
excelente sensibilidade da técnica, tempos mais curtos de pré-
concentração puderam ser selecionados. Apesar da boa sensibilidade, a 
técnica é considerada discreta, dificultando a hifenação à extração em 
fase sólida (SPE). Empregando ADDP como complexante e citrato 
(pH=2) como agente mascarante, os analitos foram seletivamente 
sorvidos e a matriz efetivamente removida, incluindo matriz de sal em 
águas salinas e altas concentrações de metais pesados em amostras 
biológicas e ambientais digeridas. Cobalto, Mn, Ni e Zn não foram 
extraídos neste pH. O eluato contendo a maioria dos analitos 
complexados foi coletado para medidas por GF AAS. Este trabalho foi 
realizado de modo descontínuo mas a automação total do sistema para 
injetar o eluato diretamente no atomizador é possível, e melhora em 
muito a resposta analítica.18 Posteriormente utilizaram sistema similar 
para determinação de Cd, Cu e Pb em águas estuárias e fertilizantes por 
GF AAS, após a pré-concentração/separação usando colunas de C18, 
ADDP como complexante e etanol como eluente. Altas concentrações de 
sais dissolvidos nas amostras foram eficientemente removidas durante a 
extração dos analitos na fase sólida. Os resultados concordaram com os 
obtidos com outras técnicas e com os valores certificados.17  

Cádmio, cobre e chumbo são os metais que mais aparecem nos estudos 
relacionados com complexação com ADDP e detecção espectrométrica, 
nas mais variadas matrizes. Walas et al. desenvolveram um sistema por 
injeção em fluxo para análise de plantas. Após a digestão ácida, os 
analitos eram complexados com ADDP na solução digerida, extraídos em 
coluna de C18 e determinados por F AAS. Devido a presença abundante 
de Fe que poderia causar entupimento da coluna, houve necessidade do 
emprego de ácido oxálico e tiouréia como mascarantes. Com 30 s de 
amostragem, fator de pré-concentração de aproximadamente 40 foi 
obtido para Cd e Pb. Os limites de detecção foram 0,5 µg Cd L-1 e 4,4 µg 
Pb L-1.26 Sella et al. também aplicaram ADDP em um método para 
determinar Cd, Cu e Pb em amostras de água potável e plantas por F 



AAS. Durante a pré concentração e extração em linha dos complexos 
formados, vários parâmetros foram otimizados, tais como pH, 
concentração de complexante, vazões, entre outros.22 

Um método simples e prático para determinar Ag e Au em baixas 
concentrações em amostras geológicas empregou ADDP como 
complexante e Triton X-114 como surfactante. Os analitos foram 
determinados por F AAS após uma etapa de pré-concentração. Limites 
de detecção de 0,53 µg L-1 e 0,46 µg L-1 para Au e Ag, respectivamente, 
foram alcançados em soluções ácidas de materiais geológicos de 
referência certificados.23 

Alguns estudos verificando a influência do radical alquil substituinte nos 
ditiofosfatos, bem como a concentração do reagente, agente 
mascarante e a influência do pH na extração e detecção de Cd, Cu e Pb 
por F AAS foram realizados. No sistema automatizado de extração em 
sílica imobilizada com grupos octadecil, Cd, Cu e Pb foram 
quantitativamente extraídos com dialquilditiofosfatos de cadeia curta (R 
menor que propil) em meio ácido. A eficiência de extração diminui com 
o aumento do número de átomos de carbono dos grupos alquil 
substituintes nos reagentes e com a concentração dos reagentes alquil 
de cadeia longa (onde R é butil ou radical mais longo), provavelmente 
devido a formação de quelatos polinucleares. O ADDP foi aplicado com 
sucesso na análise de digeridos de amostras ambientais certificadas 
apresentando fatores de pré-concentração de 35 para Cd e Cu e de 26 
para Pb; os limites de detecção foram 0,8 µg Cd L-1, 1,4 µg Cu L-1, 10 µg 
Pb L-1.15 

Utilizando a técnica de espectrometria de absorção atômica com 
atomização eletrotérmica (ET AAS) acoplada a sistema de fluxos 
contendo um reator enovelado de politetrafluoretileno (PTFE) como 
extrator, Yan & Adams determinaram traços de Pb em amostras 
ambientais e biológicas. O uso de ADDP permitiu adsorver seletivamente 
o analito nas paredes do reator enovelado na faixa de pH de 0,5 a 3,5. 
Etanol foi utilizado como eluente e a fração eluída foi analisada via GF 
AAS. Fatores de pré concentração de 125 vezes e limites de detecção de 
4,8 ng Pb L-1 foram obtidos. Os resultados obtidos por este método 
concordaram com os valores certificados de amostras de referência 
analisadas.27 Empregando ADDP e reator enovelado de PTFE, Ivanova et 
al. desenvolveram um sistema de injeção em fluxo com extração em 
linha para determinar Bi em músculo de bacalhau e sedimentos de lagos 
e rios por GF AAS. A extração com reator enovelado de PTFE é baseada 
na adsorção de metais complexados nas paredes internas dos tubos de 
pequeno diâmetro interno as quais permitem altas pré-concentrações 



com baixo custo devido a grande área superficial e fácil disponibilidade 
dos tubos e preparação dos mesmos. Ainda, a limpeza de tubos é muito 
mais efetiva que a de material sólido empacotado, o que aumenta a vida 
útil do reator aberto. O Bi complexado por ADDP é adsorvido nas 
paredes do reator e em seguida eluído com 30% (v/v) HCl, sendo o 
eluato diretamente introduzido no tubo de grafite, revestido 
piroliticamente, sem etapa de pré aquecimento. A determinação por ET 
AAS do analito pré concentrado é realizada paralelamente com o 
próximo ciclo de pré-concentração. A tolerância ao Fe3+ e Cu2+ foi 
investigada pois eles podem formar complexos estáveis com ADDP em 
meio ácido, competindo assim com o Bi pelo complexante. Para diminuir 
esse efeito utilizou-se 0,2% (m/v) de tiouréia como agente mascarante 
do Fe e Cu. Foram alcançados fatores de pré-concentração de 74 vezes 
e limites de detecção de 3 ng L-1 com uma frequência de amostragem 
de 28/h. A exatidão do método proposto foi verificada pela análise de 
material certificado.13 Um sistema simples de pré-concentração e 
separação por injeção em fluxo em linha para a determinação de Bi em 
ligas de Al e em aço por GF AAS foi mostrado por Silva et al.. O sistema 
requer apenas um injetor comutador manual e uma bomba peristáltica. 
O Bi é separado após complexação com ADDP e adsorção em minicoluna 
de carvão ativo, eluído com etanol e recebido no copo do 
autoamostrador do espectrômetro. Fator de pré-concentração de 14 
vezes foi obtido e a eficiência do método foi comprovada comparando os 
resultados da determinação com os da análise de material certificado. O 
fato de ADDP não complexar Al e Fe(II) fez com que 99,5% da matriz 
fosse separada.25 Carasek desenvolveu um método de baixo custo para 
determinar baixas concentrações de Au em águas do mar por F AAS. A 
etapa de pré-concentração foi realizada em um microextrator contendo 
amostra, xileno e ADDP em meio ácido. A extração com solvente serviu 
para pré-concentrar o analito e eliminar a matriz. Os resultados desta 
investigação mostraram que a microextração líquido-líquido é de grande 
potencial na determinação de traços de metais em amostras aquosas: o 
pequeno volume do extrator líquido permitiu um fator de pré-
concentração de 100 vezes aproximadamente, muito bom quando se 
deseja detectar Au via F AAS. Um processo para extração completa foi 
obtido em 5 min e outras etapas de manipulação não foram necesárias 
minimizando problemas de contaminação e perdas do analito.4 

A espectrometria de absorção atômica em forno de grafite é 
freqüentemente utilizada em estudos de poluição ambiental e exposição 
ocupacional. Por outro lado, a determinação direta de baixas 
concentrações de analitos em matrizes complexas é, em alguns casos, 
difícil face a complexidade da matriz que leva a severas interferências, 
ou mesmo por apresentar poder de detecção insuficiente. O emprego da 



pré-concentração e extração em linha pode contornar estas dificuldades. 
Como exemplo, um sistema de pré-concentração/separação 
automatizado envolvendo um reator enovelado e duas colunas de 
extração em fase líquida foi desenvolvido para determinar traços de Cd 
e Pb em sangue. Como o agente complexante ADDP apresentou teores 
de Pb que prejudicavam a sensibilidade, a purificação do reagente 
tornou-se imperativa. Dois pré-reatores enovelados de 200 cm foram 
acoplados no sistema de fluxos antes do reator de pré-concentração 
principal. Entretanto os pré-reatores apresentaram baixa capacidade de 
adsorção. Ainda, eles precisavam ser lavados a cada ciclo analítico, 
tornando o processo muito moroso. Para superar este problema, os pré-
reatores enovelado foram substituídos por colunas de C18, as quais 
exibiram melhores capacidades de extração. Apenas uma lavagem diária 
com o eluente foi suficiente para completa regeneração da coluna. Os 
complexos coletados no reator enovelado de 100 cm foram eluídos com 
35 µL de metanol diretamente no tubo de grafite previamente tratado 
com irídio como modificador. Fatores de pré concentração de 26 e 99 
vezes e limites de detecção de 0,2 e 1,6 ng L-1 foram obtidos para Cd e 
Pb respectivamente.12 

Após um levantamento sobre recentes progressos em separações e pré-
concentrações em linha por ET AAS, Fang cita que a busca por agentes 
complexantes mais seletivos tem aumentado nos últimos anos e que o 
ADDP tem atraído o interesse pela elevada seletividade e estabilidade 
em meio fortemente ácido, quando comparado aos demais 
complexantes utilizados em matrizes complexas.7 

A técnica de injeção em fluxo (FIA) acoplada a etapas de pré-
concentração empregando ADDP como complexante e detecção por 
espectrometria de massas com fonte de plasma indutivamente acoplado 
(ICP-MS) foi utilizada na determinação de Cu, As, Cd, Se, In, Hg, Tl, Pb 
e Bi em águas e materiais biológicos. Os complexos formados em meio 
ácido foram retidos em coluna de sílica gel imobilizada com grupos C18 e 
eluídos com etanol. Uma fração do eluato foi introduzida no 
espectrômetro via um nebulizador pneumático convencional. Das 
interferências encontradas em ICP-MS (espectroscópicas: sobreposição 
isobárica, íons poliatômicos, óxidos refretários, íons de carga dupla; 
não-espectroscópicas: sólidos dissolvidos, supressão e acréscimo) várias 
podem ser minimizadas pela separação da matriz. Apesar de a 
separação da matriz por meio da complexação com ADDP ter sido 
utilizada para contornar interferências em ICP-MS, a introdução de 
pequenos volumes de eluente (metanol) no plasma tornou possível o 
uso deste complexante com nebulização convencional, quando um 
sistema de injeção em fluxo foi utilizado. Para garantir a estabilidade e 



evitar contaminação do complexante, a acidificação e purificação foi 
realizada em linha. O resultado da análise de diversos materiais 
certificados comprovou a eficiência do método.6 Para minimizar os 
efeitos do solvente orgânico, o uso da vaporização eletrotérmica (ETV-
ICP-MS) após a separação em linha é uma alternativa promissora e foi 
utilizada na determinação de Cu, Cd, Pb, Bi e Se(IV) em águas do mar. 
A adsorção dos complexos M-DDP em colunas de C18 e eluição com 
metanol foi adequada na separação dos diferentes analitos em água do 
mar. O método não pode ser aplicado para As e Tl em água do mar, 
mas os altos fatores de pré-concentração indicaram a possibilidade de 
determiná-los em outras amostras. Este estudo realça a importância do 
acessório ETV como dispositivo de introdução de amostras em solução à 
base de solventes orgânicos.20 Visando aumentar a velocidade analítica, 
melhorar a precisão e a eficiência de amostragem, reduzir o consumo de 
amostras e reagentes e minimizar efeitos de matriz, um sistema de 
injeção em fluxo envolvendo complexação com ADDP e extração de 
complexos metálicos em minicolunas de C18 foi proposto para 
determinações multielementares em espectrometria de massa com 
plasma indutivamente acoplado. O principal objetivo foi investigar as 
potencialidades analíticas do ADDP em determinações por ICP-MS 
empregando sistemas FIA. Influência da concentração de reagentes, 
natureza do ácido, tempo de reação, tempos de comutação, vazões e 
interferências de sódio foram estudados. Como solventes orgânicos 
normalmente reduzem a temperatura do plasma, podendo até extinguí-
lo, verificou-se a influência do volume injetado de etanol na estabilidade 
do plasma, de forma a minimizar este volume.8 

Extração por cloud point é um método de pré-concentrar simples e 
alternativo aos tradicionais (extração em fase líquida, extração em fase 
sólida, etc). Soluções aquosas de surfactantes não-iônicos podem se 
separar em duas fases isotrópicas, em uma faixa restrita de 
temperatura, fenômeno denominado cloud point. A solução micelar é 
separada então em fase rica em surfactante contendo os componentes 
extraídos da solução e a fase aquosa com pequena quantidade de 
surfactante. Algumas espécies hidrofóbicas, tais como complexos 
metálicos, permanecem preferencialmente na fase rica em surfactante, 
sendo extraída e pré-concentrada. O ADDP tem hidrofobicidade 
suficiente para ser usado como um agente complexante na extração por 
cloud point. 

Um método de pré-concentração para baixas concentrações de Ag, As, 
Au, Cd, Cu, Pb e Se em águas, usando extração por cloud point também 
utilizou ADDP como complexante.24 Devido a sua estabilidade em meio 
fortemente ácido, o uso de tampões, que são fontes de contaminação, 



tornam-se desnecessários. Os analitos presentes em solução aquosa 
ácida foram complexados com ADDP em presença de Triton X-114 como 
surfactante. Após a separação das fases e diluição da fase rica em 
surfactante com solução 0,4% (v/v) HNO3 contendo 60% (v/v) de 
metanol, os analitos foram determinados por FIA-ICP-MS injetando-se 
100 µL da amostra em um nebulizador ultrassônico. Os autores 
aplicaram o método em águas naturais e material certificado. Na 
nebulização ultrassônica o solvente é aquecido até evaporar e então, 
dependendo do solvente, ele é parcialmente removido no condensador. 
Pela introdução do extrato orgânico com sistema de injeção em fluxo, 
nenhum depósito de carbono na interface dos cones e lentes foi 
observado, permitindo uso extensivo do espectrômetro sem frequentes 
limpezas e reotimizações.24 

O ADDP também foi empregado como complexante na determinação de 
elementos voláteis em material biológico por diluição isotópica ETV-ICP-
MS. Neste trabalho o uso da diluição isotópica como método de 
calibração foi testado na determinação de Tl, Pb, Ag, Hg e Cd em 
material biológico após uma dissolução simples da amostra com 
hidróxido de tetrametilamônio (TMAH ) ou após digestão ácida com e 
sem separação da matriz em linha. A etapa de pré-concentração em 
linha foi realizada em um sistema de injeção em fluxo com válvulas 
solenóides, empregando o ADDP como complexante e minicolunas de 
C18 como extrator. Amostras de fígado e músculo bovinos foram 
dissolvidas com TMAH ou digeridas em meio ácido em sistemas fechados 
assistidos por microondas. Amostras certificadas de farelo de milho e 
farinha de arroz também foram digeridas em meio ácido. As amostras 
foram submetidos ao sistema de separação em linha. Os resultados 
obtidos confirmaram a eficiência do sistema FIA proposto e do método 
de preparo das amostras na determinação de baixas concentrações de 
elemento voláteis.21 

O ADDP também foi empregado na técnica de ionização por laser 
amplificado (LEI) na determinação de traços de Pb em águas do mar. O 
complexo Pb-DDP foi eluído da coluna de C18 com metanol e detectado 
por LEI em etapa única ou duas etapas de excitação. A complexação 
com ADDP permitiu uma maior tolerância aos efeitos de matriz.14 

  

Conclusão 

O reagente dietilditiofosfato de amônio está sendo utilizado em 
espectrometria atômica (AAS, ICP-AES) e de massas (ICP-MS) na 



determinação de vários elementos em amostras de variada 
complexidade. As aplicações deste ligante abordadas nesta revisão 
revelam apenas algumas de suas potencialidades no campo da análise 
química. Na opinião dos autores desta revisão, estudos de equilíbrio do 
ligante com elementos químicos em diferentes meios são pouco 
encontrados na literatura. A disponibilidade de constantes de equilíbrio e 
as solubilidades de sistemas M-DDP auxiliaria em muito no 
desenvolvimento de futuras metodologias que venham a empregar este 
ligante. O mesmo é verdade sobre a extração de complexos M-DDP em 
fase sólida: apenas carvão ativo, sílica imobilizada a grupos octadecil e 
tubos de PTFE foram estudados até o momento como sorbentes. Outro 
aspecto que deve ser realçado é o poder de complexação do ligante com 
estados de oxidação específicos de um elemento: especiar via 
complexações seletivas com ADDP parece promissor e merece destaque 
especial nas futuras aplicações deste ligante. Apesar de esta revisão ter 
apresentado inúmeras possibilidades de uso do ADDP, elas ainda 
correspondem a uma fração muito pequena das reais possibilidades 
deste ligante em química analítica.  
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ABSTRACT: This paper describes a critical review on the use of 
ammonium diethyl dithiophosphate in analytical chemistry and the 
potentialities of this ligand in spectrophotometric (UV/VIS) and 
spectrometric (AAS, ICP-AES, ICP-MS) analyses in different matrices 
and medium. The speciation of chemical species by coupling 
complexation reactions between chemical elements and ammonium 
diethyl dithiophosphate as well as the hyphenation of spectroscopic 
techniques to separation steps such as solid phase extraction, solvent 
extraction, cloud point extraction, are also commented in this paper.  
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