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Pre extrakEno-spektrofotometrické stanovenie viace-
rych prvkov sa najCastejSie pouZzivaju zasadité farbiva.
Metody su zalozené na vzniku idnovych asociatov, ktoré
st zloZené z kationu zésaditého farbiva a aniénového kom-
plexu prvku'. Za pouzitia zasaditych farbiv je mozné pria-
me spektrofotometrické stanovenie aj niektorych aniono-
vych zlucenin, ako sii napr. oxoaniony alebo organické
kyseliny®. Niektori autori nepovazuji podobné zlueniny
za i6nové asociaty ale za komplexy vo vonkajsej sfére,
avak neuvadzaji potrebné dokazy™. Najddlezitejsie
vlastnosti i6novych asociatov v roztokoch su: slaba roz-
pustnost’ vo vode, dobra rozpustnost’ v niektorych organic-
kych rozpustadlach, vysokd hodnota molarneho absorpc-
ného koeficientu. Efektivne vyuzitie uvedenych vlastnosti
umoziiuje vypracovat vysoko dokazuschopné, selektivne
a rychle metody analyzy, ktoré vyhovuju sucasnym pozia-
davkam pre stanovenie viacerych prvkov v zlozitych ob-
jektoch (Casto bez predbezného delenia alebo predkoncen-
trovania).

Pre extrakéno-spektrofotometrické stanovenia sa naj-
CastejSie vyuZzivaju farbiva dvoch skupin: trifenylmetanové
a rodaminové'?. Uvedené farbiva viak Gasto nevyhovuju
sucasnym poziadavkam na metrologické parametre analy-
zy. Trifenylmetdnové farbivda sa totiz protonuju uz
v slabokyslom prostredi, preto rozsah optimalnej kyslosti
prostredia pri extrakcii prvkov je dost’ tzky. V praci® sa
poukazuje na to, ze rozdelovaci koeficient TI(III) pri ex-
trakcii trifenylmetanovymi farbivami z roztokov HCI zavi-
si od doby pobytu farbiv vo vodnej faze. Autori® vysvetlu-
ju zniZenie hodnoty Dy, hydrataciou farbiv, ktoré spdsobu-
je znizenie koncentracie ich reakcieschopnych foriem.
V rozsahu pH 5-14 prevlada bezfarebné karbinolova for-
ma trifenylmetanovych farbiv, a v pripade rodaminovych
farbiv — anién s otvorenou laktonovou formou’. Velkou
nevyhodou takychto farbiv je ich polymerizacia ako vo
vodnej, tak aj v organickej faze. Uvazuje sa®, ze koncen-
tracné efekty s spdsobené vznikom asociovanych mole-
kual, ktoré su spojené medzi sebou vodikovymi vézbami.
Otazka, ¢i vznikaju vodikové vizby bezprostredne medzi
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molekulami farbiv alebo prechodnym retazcom medzi
nimi st molekuly vody, zostava nevyriesenou.

Stabilita sfarbenia extraktov rdznych komplexnych
soli toho istého farbiva sa ¢asto 1isi'. Nestabilita sfarbenia
extraktov ¢asto komplikuje moZnosti analytického vyuzitia
ionovych asociatov. Autori'™ spajaju stabilitu sfarbenia
roztokov i6novych asociatov so stabilitou vizby medzi ich
kationom a aniénom. Kritické porovnanie vlastnosti roz-
nych trifenylmetanovych a rodaminovych farbiv sa vyko-
nalo len zriedka”'’. Vyvoj extrakéno-spektrofotometric-
kych metdd iSiel prevazne cestou vylepSenia metdd stano-
venia tzkeho okruhu prvkov (Sb, T1, Hg, Au, Re). Metody
vyuzivajuce uvedené farbiva pre také prvky ako Pb, Co,
Ag, Cu, Pt, Mo, W prakticky nie st znime"? Napriek
tomu, trifenylmetdnové arodaminové farbivd ostavaju
dostato¢ne efektivnymi Cinidlami pre extrakéno-spektro-
fotometrické stanovenia, aj ked’ konkurencia zo strany
farbiv inych skupin, predovsetkym polymetinovych, naras-
ta. V poslednych rokoch sa objavili publikacie, ktoré po-
tvrdzuji efektivnost’ vyuzitia polymetinovych farbiv pre
extrakéno-spektrofotometrické stanovenie anorganickych
a organickych analytov. Podl'a tychto udajov, analytické
postupy za pouzitia polymetinovych farbiv su Casto podl'a
najdolezitejSich analytickych charakteristik lepSie neZ
v pripade tradi¢nych trifenylmetanovych a rodaminovych
farbiv.

Extrakty i6novych asocidtov za tucasti zasaditych
farbiv maju vysoké hodnoty molarnych absorpénych ko-
eficientov g, ¢o umoziuje stanovovat’ velmi malé mnoz-
stva zlucenin. Zv1ast' vysoké hodnoty € je moZne dosiah-
nut pre idnové asociaty vytvorené pridanim niekol’kych
kationov farbiva ku i6nu o vysokom naboji. V tomto pri-
pade ¢ moze dosahovat’ velmi vysoké hodnoty radovo
10°L mol ' cm™". Uvedeny sposob sa moze realizovat’ pri
stanoveni anionov heteropolykyselin. St zname metody
extrakéno-spektrofotometrického stanovenia fosforu, kre-
miku, arzénu, ai., ktoré st zalozené na vyuziti zlucenin
prislusnych heteropolykyselin s trifenylmetdnovymi, roda-
minovymi a niektorymi inymi farbivami'' ™%, Po&et katio-
nov na jeden heteropolyanién je podla niektorych autorov
tri a viac, je preto tazké reprodukovat’ vytazok tohto i6no-
vého asocidtu, ¢o spdsobuje nizku reprodukovatelnost
prislusnych stanoveni. Okrem toho, stupen extrakcie i6no-
vych asocidtov je Casto nizky, preto sa pri tejto metode
viac pouziva flotadna varianta'>™’, ktora viak je
v porovnani s extrakénym postupom menej presna.

Vysokou dokazuschopnost'ou sa vyznacuju aj meto-
dy zaloZzené na vzniku komplexov s réznymi ligandami
typu i6novych asociatov, ktoré obsahuju dve chromofor-
né ¢inidla — ligand a zasadité farbivo. Kobalt tak vytvéara
s 5,7-dichlor-8-hydroxychinolinom  komplex typu
CoA;, x HA (pKex = 2,26), ktory vplyvom rodaminu 6G sa
meni na i6novy asociat [CoA;] R", o spdsobuje znadny
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narast rozdel'ovacieho koeficientu kovu®. K zlu¢enindm
podobného typu mézeme zaradit i komplex kobaltu
s 1-nitrozo-2-naftolom a astrafloxinom®. Vznikajici i6no-
vy asociat je extrahovany toluénom, moldrny absorpény
koeficient je 52-10°Lmol'cm™. Ako ligandy
v uvedenych sustavidch sa mdzu pouZit' aj iné organické
kyseliny ako: benzoova, salicylova, antranilova a tiez di-
nitropyrokatechin, tenoyltrifluoraceton ai. Metdda sa da
pouzit’ najmé na extrak¢éno-spektrofotometrické a flotacno-
spektrofotometrické stanovenie i6nov s vysokym nabojom:
Sn(IV) (cit.?"), W(VI) (cit.?), UVI) (cit.?), Ge(IV)
(cit.*), Mo(VI) (cit.”), Zr (cit.?), Al (cit.”’) a niektorych
inych. Nevyhodou podobnych metdd je nedostatocna se-
lektivita stanovenia, preto je Casto treba uskutocnovat
predbeznli separaciu alebo maskovanie. Porovnanie moz-
nosti vyuzitia uvedenych sustav pre stanovenie Ge, Sn, Ti,
As, Sb, V, Nb, Ta, Mo, W je uvedena v précizx.

V niektorych pripadoch je mozné dékazuschopnost
jednotlivych prvkov zvysit pomocou extrakénych sustav
s vyuzitim vysolovania. Taky efekt je zvlast znacny, ak
halogenidové komplexy kovov st silno hydratované. Na
tomto  principe  boli  vypracované  extrakcno-
spektrofotometrické metddy stanovenia Fe, Ga, In vo for-
me chloridovych komplexov so zasaditymi trifenylmetano-
vymi, kyaninovymi a azofarbivami®®>*,

Spomenutia si zasluzi i spésob zvysenia dokazus-
chopnosti  a selektivity —extrak¢éno-spektrofotometricke;j
analyzy substiticiou organickych &inidiel. Autori**™’ na-
vrhuju extrahovat’ i6nové asocidty za Ucasti selektivnych
farbiv, a potom substituovat’ v organickej faze citlivym
¢inidlom. Metdda sa pouzila pri extrakéno-spektro-
fotometrickom stanoveni Hg (cit.”®), Au (cit.***), Te
(cit.*®), Ir (cit.”).

Mala pozornost’ sa venovala vyvoju bezextrakénych
metdd analyzy s pouzitim zisaditych farbiv. Prakticky sa
neskumala otdzka zrazania i6novych asociatov, vytvore-
nych aniénovymi komplexmi prvkov a zasaditymi farbiva-
mi. Spomedzi prac venovanych skumaniu tejto otazky,
moZeme upozornit na sériu publikdcii F. Mirzoiana
a spol.***!, ktoré sa zaoberaji skamanim podmienok vzni-
ku iénovych asociatov vytvorenych aniéonmi heteropolyky-
selin a zasaditych farbiv vo vodnej faze. Boli navrhnuté
metddy spektrofotometrického stanovenia Mo, As, Ge, Si,
P. V 80. rokoch sa objavili publikacie, venované bezex-
trakénému spektrofotometrickému stanoveniu Pd, Pt, Zn,
Hg stabilizaciou prislusnych sfarbenych ionovych asocia-
tov za UCasti trifenylmetanovych, antipyrinovych
arodaminovych farbiv pridanim Zzelatiny alebo poly-
(vinylalkoholu). Moznosti vyuzitia roztokov povrchovo-
aktivnych latok na stabilizaciu sfarbenych idnovych aso-
ciatov boli prvykrat uvedené v pracach™*. Teoria uvede-
ného pristupu bola publikovana v pracach***.

Zasadité farbiva je mozné pouzit’ aj pre spektrofoto-
metrické stanovenia réznych povrchovo-aktivnych latok
prevazne aniénového typu>**. Absorpéné spektra idnovych
asociatov za ucCasti réznych anionovych povrchovo-
aktivnych latok su vel'mi podobné a sa liSia len intenzitou.
To znamena, Ze stanovovat’ ich v zmesi je skoro nemozné.
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Preto sa odportca stanovovat’ celkovil koncentraciu anio-
novych povrchovo-aktivnych latok v prepocte na jednu
z nich. Vyuzitie opakovanej extrakcie v analyze viaczloz-
kovych sustav umoziiuje po prislusnej matematickej opti-
malizécii sucasné stanovenie niektorych anidonovych po-
vrchovo-aktivnych latok (alkylsulfaty, alkdnsulfonéty,
dialkylfosfaty) v ichzmesi schybou 5-10% (cit.*").
Autori*® poukazuji na efektivnost zasaditych farbiv
(metylénova modra) aj pre spektrofotometrické stanovenie
katiénovych povrchovo-aktivnych latok.

V poslednych rokoch sa objavili publikacie o vyuziti
zasaditych farbiv pre stanovenie prvkov a zlucenin netra-
di¢nych pre tato metodu. Boli vypracované extrakéno-
spektrofotometrické metddy stanovenia Mn (cit.**"°), Cr
(cit.”"*?), Mo (cit.>***), Cd (cit.”®), jodi¢nanovych a jodis-
tanovych i6nov>*>’. V praci®® sa opisuje metoda extra-
kéno-spektrofotometrického stanovenia teluru o vysokej
dokazuschopnosti. Autori®® navrhuju spektrofotometricku
metodu stanovenia selénu, zalozenu na katalytickej reakcii
metylviolete so sulfidom. Katalytické odfarbenie malachi-
tovej zelene trojmocnym titanovym idénom je zakladom
spektrofotometrickej metody stanovenia volframu® vyka-
zujucej vysokt dokazuschopnost’.

V literatire nie su udaje o moznostiach extrakcie i6-
novych asociatov z vodno-organického prostredia aj ked’
je zname, ze takyto postup v spektrofotometrii moze byt
dost’ €inny. Zv1ast’ vyrazny analyticky efekt sa pozoruje
pri extrakcii tiokyanatovymi komplexmi prvkov alebo
viacndsobne nabitymi oxoaniéonmi a polymetinovymi far-
bivami. Pokusy extrakcie takychto zlticenin réznymi indi-
vidudlnymi rozpusStadlami alebo ich zmesami nie st u¢in-
né. Predbezné pridanie do vodnej fazy donorovo-aktivnych
rozpustadiel (DAR), ktoré sa mieSaju s vodou, vSak spdso-
buje znacné zvysenie extrakcénej schopnosti idnovych aso-
ciatov (synergicky ucinok) a zaroveil zniZenie vylicCenia
jednoduchej soli farbiva (antagonisticky ucinok). Maxi-
malne vylucenie idnovych asocidtov sa pritom dosahuje
prave pri pridani DAR do vodnej fazy pred extrakciou
aromatickymi uhlovodikmi alebo estermi, a nie pri ich
pouziti v zmesi suvedenymi extraktantmi. Na priklade
i6novych asociatov Co, Zn a Pd bolo ukazané, ze koncen-
tracia DAR, ktora je potrebna pre dosiahnutie maximalnej
extrakcie idnovych asociatov, koreluje so znizenim akti-
vity vody v DAR (cit.*"®) a tieZ so zvy$enim ich dono-
rovych ¢isiel podl'a Gutmanna. Ziskané hodnoty molar-
neho absorpéného koeficientu extraktov réznych idno-
vych asociatov Ag(I), Hg(II), Co(I1), Pd(II), Pt(Il), Zn:
g= (6,0-26,0)- 10°L mol ' cm™ sved&ia o vysokej citli-
vosti reakcii a perspektive vyuzitia takychto analytickych
foriem v spektrofotometrii.

Vyuzitim extrakcie z vodno-organickych prostredi sa
podarilo extrahovat vo forme i6novych asociatov
s polymetinovymi farbivami tieZ oxoanidény s vysokym
nabojom: W(VI) a Mo(VI) (cit.**). Osobitne cennym je
to, ze pridanie do vodnej fazy DAR spdsobuje vyrazny rast
extrakcie i6novych asocidtov volfrdmu a zérovenl potlaca
extrakciu jednondbojovyvh ionov ReO,, ClO4, 104,
SCN™. Toto umoznilo vypracovat metdédy extrakéno-
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Tabulka I

Charakteristiky vybranych spektrofotometrickych met6d stanovenia prvkov zésaditymi polymetinovymi farbivami

Prvok  Cinidlo  Podmienky stanovenia Rozpustadlo A [nm] ex10™, Rozsah stanovenia,

[L mol™ em™] [mg L™
Ga™ DTVTI* 4 M H,S04; 2,2 M LiCl toluén:MEK 566 8,9 0,05-1,80
4:1)

w7 DIC® pH 4; 16% DMF benzén 560 2,8 0,2-7,0

Co*! NDIC®  pH 5;2,0 M NaSCN; toluén 552 24.4 0,11-1,80
10% DMF

Zn% SBR ¢ pH 5; 0,06 M NaSCN; toluén 571 18,2 0,05-1,50
18% DMF

pd* BIC © pH 0; 0,0005 M NaSCN; toluén 553 13,3 0,02-8,00
28% aceton

Cu”! cv'! pH 5; 0,0005 M NaSCN toluén 587 - 0,002-2,000

Fe” CcV 6 M HCI benzén 588 12,0 0,02-4,00

TI” CR® pH 1; 0,01 M NaCl toluén 550 8,5 -

Pb’™ CRV" 8 M H;PO,; 0,15 M NaBr benzén 554 6,5 0,05-6,00

*DTVTI - 2-{2-[5-(dimetylamino)-2-tienyl]vinyl}-1,3,3-trimetyl-3 H-indol-1-ium,

*pIC - [1,3,3-trimetyl-3 H-indol-1-ium-2-yl][1,3,3-trimetyl-3 H-indol-1-ium-2Jtrimetincyanin,

“NDIC - [1,3,3-trimetyl-6-nitro-3H-indol-1-ium-2-yl1][ 1,3,3-trimetyl-3 H-indol- 1 -ium-2-yl]-trimetincyanin,
4SBR — 2-[4-(dietylamino)-2-metylstyryl]-1,3,3-trimetyl-3 H-indol-1-ium,

*BIC — [1,3,3-trimetyl-3H-indol-1-ium-2-yl][ 1-metylbenzotiazol-3-ium-2-yl]trimetincyanin,

fCV - 2-{4-[(4-etoxyfenyl)metylamino]styryl}-5-(karboxymetyl)-1,3,3-trimetyl-3 H-indol-1-ium,

£CR - 2-{4-[(2-chloroetyl)metylamino]styryl}-1,3,3-trimetyl-3H-indol-1-ium,

"CRV - 2-{4-[(4-etoxyfenyl)metylamino]styryl}-1,3,3-trimetyl-3H-indol-1-ium

spektrofotometrického stanovenia volframu za pritomnosti kolektore, zmena oxida¢né¢ho stavu prvku, re-extrakcia,
uvedenych ionov atiez Mo(VI), V(V) ai.®%_ Niektoré vyuzitie maskovania a pod. Pri optimalnom vyuZiti uvede-
vybrané spektrofotometrické metddy stanovenia prvkov nych faktorov selektivita extrakéno-spektrofotometrického
polymetinovymi farbivami s zhrnuté v tabulke 1. stanovenia niektorych prvkov mdze byt velmi vysoka.
Netradicnym smerom vyuzitia zasaditych farbiv je Ako priklad uvadzame selektivitu extrakéno-
spektrofotometria tuhej fdzy. Podobné prace sa objavili spektrofotometrického stanovenia TI(III) vo forme haloge-
v literatire nedavno®** a zasluhuju pozornost’. Perspektiv- nidovych komplexov farbivom katiénovou ruzovou 2C
nym mdze byt vyuzitie farbiv zachytenych na povrchu a niektorych prvkov vo forme tiokyanatovych komplexov
nosiCov roznej povahy. Takéto modifikované sorbenty polymetinovymi farbivami (tabul’ka IT).
umoziuji spdjat’ vylicenie a koncentrovanie s detekciou Z uvedeného vyplyva, Ze zasadité farbivd ostdvaju
analytického signalu bezprostredne na faze nosi¢a*™®. Su jednym z najefektivnejSich analytickych cCinidiel obzvlast
zname pripady vyuzitia idonovych asociatov v prietokovej pre extrakéno-spektrofotometrické stanovenie mikromnoz-
spektrofotometrii®, a tieZ ako testovacie metody”. stiev. prvkov. Spojenie vysokej dokazuschopnosti
Selektivita extrakéno-spektrofotometrickych metdd a optimalnej selektivity atiez relativna jednoduchost
stanovenia prvkov je bezpochyby vysSia nez selektivita a rychlost’ robia tieto metddy nenahraditel'nymi pri analyze
bezextrakénych metdd. Vyhodou poslednych, okrem jed- vysokocistych latok, zloziek zivotného prostredia, polovo-
noduchosti a rychlosti, je moznost’ analyzy za pritomnosti di¢ovych a supravodicovych latok, zliatin ap. Najdolezitej-
velkych nadbytkov dusi¢nanovych a chloristanovych i6- Sie trendy d’alSieho vyskumu uvedenych sustav si:
nov, ktoré bezne rusia extrakéno-spektrofotometrické sta- — syntéza novych farbiv s optimalnymi analytickymi
novenie. NajdolezitejSie sposoby zvysenia selektivity me- vlastnostami, s vyuZitim moznosti su¢asnych kvanto-
tod stanovenia prvkov s pouzitim zasaditych farbiv sh: vo-chemickych metéd atiez velkého empirického
vol'ba optimalneho Cinidla, vol'ba a regulovanie koncentra- materialu,
cie ligandu, extrakcia z kysl¢ho alebo zasaditého prostre- — vyskum v oblasti tedrie ibnovych asociatov s vyuzitim
dia, extrakcia z vodno-organického prostredia, predbezni zasaditych farbiv, ziskanie kvantitativnych charakteris-
extrakcia prvku bez farbiva, zraZanie rusivych ionov na tik (konStanty extrakcie, asocidcie, rozdelenia idno-
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Tabulka II
Faktory selektivity extrak¢no-spektrofotometrického stanovenia prvkov polymetinovymi farbivami
Rusivy i6n Pouzity systém

[TICL]J/CR [TIBr4]/CR [TIL)/CR [Cu(SCN),J/CV  [Pd(SCN)s)/ [Co(NCS),)/

DIC (NDIC),

Ga(IlI) 100 200 100 1000 1000 -
In(IIT) 500 200 10 1000 800 -
Hg(Il) 5 R R 100 2 20%*
Co(II) 1000 1000 1000 10000 1000 -
Cd(II) 200 10 R 20000 6000 100
Fe(II) 500 50 50 5000 1000 200
Al(II) 1000 1000 500 10000 10000 1000
Zn(1II) 1000 1000 1000 30000 2000 R
Cr(IIT) 1000 1000 1000 40000 10000 1000
Cu(ID) 800 100 R - 1000 50%*
Sn(II) 1000 100 R 100 - -
Pb(II) 1000 150 R 30000 500 10
Mn(II) 1000 1000 1000 50000 30000 7000
Sb(I1I) 50 R R 1000 - -
Ni(II) 1000 1000 1000 50000 10000 50000
Fe(III) 500 10 R 2000 1000 20%*
Ag() 50 R R 100 10 15%
Bi(III) 500 500 R 1000 200 8
Au(III) R R R 3% 5% 10*

* — za pritomnosti maskujucich ¢inidiel, R — rusi stanovenie, chyba viac ako 5 %, faktor selektivity F = Cy/C, kde Cy je

koncentracia rusivého prvku, C je koncentracia analytu

vych asociatov ap.). Databaza udajov umoznuje pred-
pokladat’ extrakéni schopnost’ a analyticky vyznam
rdznych iénovych asociatov,

vyhl'adédvanie novych analytickych foriem, ktoré su
vhodné pre analyzu organickych latok (organické kyse-
liny, fenoly, povrchovo-aktivne latky ai.),

vyuzitie zasaditych farbiv v inych analytickych meto-
dach, napr. v fluorescencnej analyze, potenciometrii,
voltamperometrii, chromatografii,

vyvoj vizudlnych testovacich ststav na zéklade roz-
nych i6novych asociatov, vratane siistav na nosi¢och
modifikovanych farbivami.

Autori su povdacni prof. Eduardovi PlSkovi za pomoc
a uZitocné rady pri priprave rukopisu.
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The review discusses the current state of application
of basic dyes in analytical chemistry and the most impor-
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