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Pre extrakčno-spektrofotometrické stanovenie viace-

rých prvkov sa najčastej�ie pou�ívajú zásadité farbivá. 
Metódy sú zalo�ené na vzniku iónových asociátov, ktoré 
sú zlo�ené z katiónu zásaditého farbivá a aniónového kom-
plexu prvku1. Za pou�itia zásaditých farbív je mo�né pria-
me spektrofotometrické stanovenie aj niektorých anióno-
vých zlúčenín, ako sú napr. oxoanióny alebo organické 
kyseliny2,3. Niektorí autori nepova�ujú podobné zlúčeniny 
za iónové asociáty ale za komplexy vo vonkaj�ej sfére, 
av�ak neuvádzajú potrebné dôkazy4,5. Najdôle�itej�ie 
vlastnosti iónových asociátov v roztokoch sú: slabá roz-
pustnosť vo vode, dobrá rozpustnosť v niektorých organic-
kých rozpú�ťadlách, vysoká hodnota molárneho absorpč-
ného koeficientu. Efektívne vyu�itie uvedených vlastností 
umo�ňuje vypracovať vysoko dôkazuschopné, selektívne 
a rýchle metódy analýzy, ktoré vyhovujú súčasným po�ia-
davkám pre stanovenie viacerých prvkov v zlo�itých ob-
jektoch (často bez predbe�ného delenia alebo predkoncen-
trovania).  

Pre extrakčno-spektrofotometrické stanovenia sa naj-
častej�ie vyu�ívajú farbivá dvoch skupín: trifenylmetánové 
a rodamínové1,2. Uvedené farbivá v�ak často nevyhovujú 
súčasným po�iadavkám na metrologické parametre analý-
zy. Trifenylmetánové farbivá sa toti� protonujú u� 
v slabokýslom prostredí, preto rozsah optimálnej kyslostí 
prostredia pri extrakcii prvkov je dosť úzky. V práci6 sa 
poukazuje na to, �e rozdeľovací koeficient Tl(III) pri ex-
trakcii trifenylmetánovými farbivami z roztokov HCl závi-
sí od doby pobytu farbív vo vodnej fáze. Autori6 vysvetľu-
jú zní�enie hodnoty DTl hydratáciou farbív, ktoré spôsobu-
je zní�enie koncentrácie ich reakcieschopných foriem. 
V rozsahu pH 5−14 prevláda bezfarebná karbinolová for-
ma trifenylmetánových farbív, a v prípade rodamínových 
farbív � anión s otvorenou laktonovou formou7. Veľkou 
nevýhodou takýchto farbív je ich polymerizácia ako vo 
vodnej, tak aj v organickej fáze. Uva�uje sa8, �e koncen-
tračné efekty sú spôsobené vznikom asociovaných mole-
kúl, ktoré sú spojené medzi sebou vodíkovými väzbami. 
Otázka, či vznikajú vodíkové väzby bezprostredne medzi 

molekulami farbív alebo prechodným reťazcom medzi 
nimi sú molekuly vody, zostáva nevyrie�enou.  

Stabilita sfarbenia extraktov rôznych komplexných 
solí toho istého farbivá sa často lí�i1. Nestabilita sfarbenia 
extraktov často komplikuje mo�nosti analytického vyu�itia 
iónových asociátov. Autori1−3 spájajú stabilitu sfarbenia 
roztokov iónových asociátov so stabilitou väzby medzi ich 
katiónom a aniónom. Kritické porovnanie vlastností rôz-
nych trifenylmetánových a rodamínových farbív sa vyko-
nalo len zriedka9,10. Vývoj extrakčno-spektrofotometric-
kých metód i�iel preva�ne cestou vylep�enia metód stano-
venia úzkeho okruhu prvkov (Sb, Tl, Hg, Au, Re). Metódy 
vyu�ívajúce uvedené farbivá pre také prvky ako Pb, Co, 
Ag, Cu, Pt, Mo, W prakticky nie sú známe1,2. Napriek 
tomu, trifenylmetánové a rodamínové farbivá ostávajú 
dostatočne efektívnymi činidlami pre extrakčno-spektro-
fotometrické stanovenia, aj keď konkurencia zo strany 
farbív iných skupín, predov�etkým polymetínových, naras-
tá. V posledných rokoch sa objavili publikácie, ktoré po-
tvrdzujú efektívnosť vyu�itia polymetínových farbív pre 
extrakčno-spektrofotometrické stanovenie anorganických 
a organických analytov. Podľa týchto údajov, analytické 
postupy za pou�itia polymetínových farbív sú často podľa 
najdôle�itej�ích analytických charakteristík lep�ie ne� 
v prípade tradičných trifenylmetánových a rodamínových 
farbív.  

Extrakty iónových asociátov za účasti zásaditých 
farbív majú vysoké hodnoty molárnych absorpčných ko-
eficientov ε, čo umo�ňuje stanovovať veľmi malé mno�-
stva zlúčenín. Zvlá�ť vysoké hodnoty ε je mo�ne dosiah-
nuť pre iónové asociáty vytvorené pridaním niekoľkých 
katiónov farbiva ku iónu o vysokom náboji. V tomto prí-
pade ε mô�e dosahovať veľmi vysoké hodnoty rádovo 
105 L mol�1 cm�1. Uvedený spôsob sa mô�e realizovať pri 
stanovení aniónov heteropolykyselín. Sú známe metódy 
extrakčno-spektrofotometrického stanovenia fosforu, kre-
míku, arzénu, ai., ktoré sú zalo�ené na vyu�ití zlúčenín 
príslu�ných heteropolykyselín s trifenylmetánovými, roda-
mínovými a niektorými inými farbivami11−14. Počet katió-
nov na jeden heteropolyanión je podľa niektorých autorov 
tri a viac, je preto ťa�ké reprodukovať výťa�ok tohto ióno-
vého asociátu, čo spôsobuje nízku reprodukovateľnosť 
príslu�ných stanovení. Okrem toho, stupeň extrakcie ióno-
vých asociátov je často nízky, preto sa pri tejto metóde 
viac pou�íva flotačná varianta15−19, ktorá v�ak je 
v porovnaní s extrakčným postupom menej presná.  

Vysokou dôkazuschopnosťou sa vyznačujú aj metó-
dy zalo�ené na vzniku komplexov s rôznymi ligandami 
typu iónových asociátov, ktoré obsahujú dve chromofor-
né činidlá � ligand a zásadité farbivo. Kobalt tak vytvára 
s 5,7-dichlor-8-hydroxychinolinom komplex typu 
CoA2 × HA (pKex = 2,26), ktorý vplyvom rodamínu 6G sa 
mení na iónový asociát [CoA3]−R+, čo spôsobuje značný 
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nárast rozdeľovacieho koeficientu kovu2. K zlúčeninám 
podobného typu mô�eme zaradiť i komplex kobaltu 
s 1-nitrozo-2-naftolom a astrafloxínom20. Vznikajúci ióno-
vý asociát je extrahovaný toluénom, molárny absorpčný 
koeficient je 5,2 ⋅ 104 L mol−1 cm−1. Ako ligandy 
v uvedených sústavách sa mô�u pou�iť aj iné organické 
kyseliny ako: benzoová, salicylová, antranilová a tie� di-
nitropyrokatechín, tenoyltrifluoracetón ai. Metóda sa dá 
pou�iť najmä na extrakčno-spektrofotometrické a flotačno-
spektrofotometrické stanovenie iónov s vysokým nábojom: 
Sn(IV) (cit.21), W(VI) (cit.22), U(VI) (cit.23), Ge(IV) 
(cit.24), Mo(VI) (cit.25), Zr (cit.26), Al (cit.27) a niektorých 
iných. Nevýhodou podobných metód je nedostatočná se-
lektivita stanovenia, preto je často treba uskutočňovať 
predbe�nú separáciu alebo maskovanie. Porovnanie mo�-
ností vyu�itia uvedených sústav pre stanovenie Ge, Sn, Ti, 
As, Sb, V, Nb, Ta, Mo, W je uvedená v práci28. 

V niektorých prípadoch je mo�né dôkazuschopnosť 
jednotlivých prvkov zvý�iť pomocou extrakčných sústav 
s vyu�itím vysoľovania. Taký efekt je zvlá�ť značný, ak 
halogenidové komplexy kovov sú silno hydratované. Na 
tomto princípe boli vypracované extrakčno-
spektrofotometrické metódy stanovenia Fe, Ga, In vo for-
me chloridových komplexov so zásaditými trifenylmetáno-
vými, kyanínovými a azofarbivami29−32. 

Spomenutia si zaslú�i i spôsob zvý�enia dôkazus-
chopnosti a selektivity extrakčno-spektrofotometrickej 
analýzy substitúciou organických činidiel. Autori33−37 na-
vrhujú extrahovať iónové asociáty za účasti selektívnych 
farbív, a potom substituovať v organickej fáze citlivým 
činidlom. Metóda sa pou�ila pri extrakčno-spektro-
fotometrickom stanovení Hg (cit.33), Au (cit.34,35), Te 
(cit.36), Ir (cit.37). 

Malá pozornosť sa venovala vývoju bezextrakčných 
metód analýzy s pou�itím zásaditých farbív. Prakticky sa 
neskúmala otázka zrá�ania iónových asociátov, vytvore-
ných aniónovými komplexmi prvkov a zásaditými farbiva-
mi. Spomedzi prác venovaných skúmaniu tejto otázky, 
mô�eme upozorniť na sériu publikácií F. Mirzoiana 
a spol.38−41, ktoré sa zaoberajú skúmaním podmienok vzni-
ku iónových asociátov vytvorených aniónmi heteropolyky-
selín a zásaditých farbív vo vodnej fáze. Boli navrhnuté 
metódy spektrofotometrického stanovenia Mo, As, Ge, Si, 
P. V 80. rokoch sa objavili publikácie, venované bezex-
trakčnému spektrofotometrickému stanoveniu Pd, Pt, Zn, 
Hg stabilizáciou príslu�ných sfarbených iónových asociá-
tov za účasti trifenylmetánových, antipyrinových 
a rodamínových farbív pridaním �elatíny alebo poly-
(vinylalkoholu). Mo�nosti vyu�itia roztokov povrchovo-
aktívnych látok na stabilizáciu sfarbených iónových aso-
ciátov boli prvýkrát uvedené v prácach42,43. Teória uvede-
ného prístupu bola publikovaná v prácach44,45. 

Zásadité farbivá je mo�né pou�iť aj pre spektrofoto-
metrické stanovenia rôznych povrchovo-aktívnych látok 
preva�ne aniónového typu3,46. Absorpčné spektrá iónových 
asociátov za účasti rôznych aniónových povrchovo-
aktívnych látok sú veľmi podobné a sa lí�ia len intenzitou. 
To znamená, �e stanovovať ich v zmesi je skoro nemo�né. 

Preto sa odporúča stanovovať celkovú koncentráciu anió-
nových povrchovo-aktívnych látok v prepočte na jednu 
z nich. Vyu�itie opakovanej extrakcie v analýze viaczlo�-
kových sústav umo�ňuje po príslu�nej matematickej opti-
malizácii súčasné stanovenie niektorých aniónových po-
vrchovo-aktívnych látok (alkylsulfáty, alkánsulfonáty, 
dialkylfosfáty) v ich zmesi s chybou 5−10 % (cit.47). 
Autori48 poukazujú na efektívnosť zásaditých farbív 
(metylénová modrá) aj pre spektrofotometrické stanovenie 
katiónových povrchovo-aktívnych látok.  

V posledných rokoch sa objavili publikácie o vyu�ití 
zásaditých farbív pre stanovenie prvkov a zlúčenín netra-
dičných pre túto metódu. Boli vypracované extrakčno-
spektrofotometrické metódy stanovenia Mn (cit.49,50), Cr 
(cit.51,52), Mo (cit.53,54), Cd (cit.55), jodičnanových a jodis-
tanových iónov56,57. V práci58 sa opisuje metóda extra-
kčno-spektrofotometrického stanovenia telúru o vysokej 
dôkazuschopnosti. Autori59 navrhujú spektrofotometrickú 
metódu stanovenia selénu, zalo�enú na katalytickej reakcii 
metylviolete so sulfidom. Katalytické odfarbenie malachi-
tovej zelene trojmocným titanovým iónom je základom 
spektrofotometrickej metódy stanovenia volfrámu60 vyka-
zujúcej vysokú dôkazuschopnosť. 

V literatúre nie sú údaje o mo�nostiach extrakcie ió-
nových asociátov z vodno-organického prostredia aj keď 
je známe, �e takýto postup v spektrofotometrii mô�e byť 
dosť účinný. Zvlá�ť výrazný analytický efekt sa pozoruje 
pri extrakcii tiokyanátovými komplexmi prvkov alebo 
viacnásobne nabitými oxoaniónmi a polymetínovými far-
bivami. Pokusy extrakcie takýchto zlúčenín rôznymi indi-
viduálnymi rozpú�ťadlami alebo ich zmesami nie sú účin-
né. Predbe�né pridanie do vodnej fázy donorovo-aktívnych 
rozpú�ťadiel (DAR), ktoré sa mie�ajú s vodou, v�ak spôso-
buje značné zvý�enie extrakčnej schopnosti iónových aso-
ciátov (synergický účinok) a zároveň zní�enie vylúčenia 
jednoduchej soli farbiva (antagonistický účinok). Maxi-
málne vylúčenie iónových asociátov sa pritom dosahuje 
práve pri pridaní DAR do vodnej fázy pred extrakciou 
aromatickými uhľovodíkmi alebo estermi, a nie pri ich 
pou�ití v zmesi s uvedenými extraktantmi. Na príklade 
iónových asociátov Co, Zn a Pd bolo ukázané, �e koncen-
trácia DAR, ktorá je potrebná pre dosiahnutie maximálnej 
extrakcie iónových asociátov, koreluje so zní�ením akti-
vity vody v DAR (cit.61−64) a tie� so zvý�ením ich dono-
rových čísiel podľa Gutmanna. Získané hodnoty molár-
neho absorpčného koeficientu extraktov rôznych ióno-
vých asociátov Ag(I), Hg(II), Co(II), Pd(II), Pt(II), Zn: 
ε = (6,0−26,0) ⋅ 104 L mol�1 cm�1 svedčia o vysokej citli-
vosti reakcií a perspektíve vyu�itia takýchto analytických 
foriem v spektrofotometrii.  

Vyu�itím extrakcie z vodno-organických prostredí sa 
podarilo extrahovať vo forme iónových asociátov 
s polymetínovými farbivami tie� oxoanióny s vysokým 
nábojom: W(VI) a Mo(VI) (cit.65,66). Osobitne cenným je 
to, �e pridanie do vodnej fázy DAR spôsobuje výrazný rast 
extrakcie iónových asociátov volfrámu a zároveň potláča 
extrakciu jednonábojovývh iónov ReO4

−, ClO4
−, IO4

−, 
SCN−. Toto umo�nilo vypracovať metódy extrakčno-
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spektrofotometrického stanovenia volfrámu za prítomnosti 
uvedených iónov a tie� Mo(VI), V(V) ai.65,66. Niektoré 
vybrané spektrofotometrické metódy stanovenia prvkov 
polymetínovými farbivami sú zhrnuté v tabuľke I.   

Netradičným smerom vyu�itia zásaditých farbív je 
spektrofotometria tuhej fázy. Podobné práce sa objavili 
v literatúre nedávno67,68 a zasluhujú pozornosť. Perspektív-
nym mô�e byť vyu�itie farbív zachytených na povrchu 
nosičov rôznej povahy. Takéto modifikované sorbenty 
umo�ňujú spájať vylúčenie a koncentrovanie s detekciou 
analytického signálu bezprostredne na fáze nosiča48,68. Sú 
známe prípady vyu�itia iónových asociátov v prietokovej 
spektrofotometrii69, a tie� ako testovacie metódy70. 

Selektivita extrakčno-spektrofotometrických metód 
stanovenia prvkov je bezpochyby vy��ia ne� selektivita 
bezextrakčných metód. Výhodou posledných, okrem jed-
noduchosti a rýchlosti, je mo�nosť analýzy za prítomnosti 
veľkých nadbytkov dusičnanových a chloristanových ió-
nov, ktoré be�ne ru�ia extrakčno-spektrofotometrické sta-
novenie. Najdôle�itej�ie spôsoby zvý�enia selektivity me-
tód stanovenia prvkov s pou�itím zásaditých farbív sú: 
voľba optimálneho činidla, voľba a regulovanie koncentrá-
cie ligandu, extrakcia z kyslého alebo zásaditého prostre-
dia, extrakcia z vodno-organického prostredia, predbe�ná 
extrakcia prvku bez farbiva, zrá�anie ru�ivých iónov na 

kolektore, zmena oxidačného stavu prvku, re-extrakcia, 
vyu�itie maskovania a pod. Pri optimálnom vyu�ití uvede-
ných faktorov selektivita extrakčno-spektrofotometrického 
stanovenia niektorých prvkov mô�e byť veľmi vysoká. 
Ako príklad uvádzame selektivitu extrakčno-
spektrofotometrického stanovenia Tl(III) vo forme haloge-
nidových komplexov farbivom katiónovou ru�ovou 2C 
a niektorých prvkov vo forme tiokyanátových komplexov 
polymetínovými farbivami (tabuľka II). 

Z uvedeného vyplýva, �e zásadité farbivá ostávajú 
jedným z najefektívnej�ích analytických činidiel obzvlá�ť 
pre extrakčno-spektrofotometrické stanovenie mikromno�-
stiev prvkov. Spojenie vysokej dôkazuschopnosti 
a optimálnej selektivity a tie� relatívna jednoduchosť 
a rýchlosť robia tieto metódy nenahraditeľnými pri analýze 
vysokočistých látok, zlo�iek �ivotného prostredia, polovo-
dičových a supravodičových látok, zliatin ap. Najdôle�itej-
�ie trendy ďal�ieho výskumu uvedených sústav sú:  
− syntéza nových farbív s optimálnymi analytickými 

vlastnosťami, s vyu�itím mo�ností súčasných kvanto-
vo-chemických metód a tie� veľkého empirického 
materiálu, 

− výskum v oblasti teórie iónových asociátov s vyu�itím 
zásaditých farbív, získanie kvantitatívnych charakteris-
tík (kon�tanty extrakcie, asociácie, rozdelenia ióno-

Tabuľka I 
Charakteristiky vybraných spektrofotometrických metód stanovenia prvkov zásaditými polymetínovými farbivami  

Prvok Činidlo Podmienky stanovenia Rozpú�ťadlo λ [nm] ε×10-4, 
[L mol�1 cm�1] 

Rozsah stanovenia, 
[mg L�1] 

Ga32 DTVTI a 4 М H2SO4; 2,2 M LiCl toluén:MEK 
(4:1) 

566 8,9 0,05−1,80 

W57 DIC b pH 4; 16% DMF benzén 560 2,8 0,2−7,0 
Co61 NDIC c pH 5; 2,0 M NaSCN;  

10% DMF 
toluén 552 24,4 0,11−1,80 

Zn62 SBR d pH 5; 0,06 M NaSCN;  
18% DMF 

toluén 571 18,2 0,05−1,50 

Pd63 BIC e pH 0; 0,0005 M NaSCN;  
28% acetón 

toluén 553 13,3 0,02−8,00 

Cu71 CV f pH 5; 0,0005 M NaSCN toluén 587 − 0,002−2,000 
Fe72 CV 6 M HCl benzén 588 12,0 0,02−4,00 
Tl73 CR g pH 1; 0,01 M NaCl toluén 550 8,5 − 
Pb74 CRV h 8 M H3PO4; 0,15 M NaBr benzén 554 6,5 0,05−6,00 

a DTVTI − 2-{2-[5-(dimetylamino)-2-tienyl]vinyl}-1,3,3-trimetyl-3H-indol-1-ium,  
b DIC − [1,3,3-trimetyl-3H-indol-1-ium-2-yl][1,3,3-trimetyl-3H-indol-1-ium-2]trimetíncyanín, 
c NDIC − [1,3,3-trimetyl-6-nitro-3H-indol-1-ium-2-yl][1,3,3-trimetyl-3H-indol-1-ium-2-yl]-trimetíncyanín, 
d SBR − 2-[4-(dietylamino)-2-metylstyryl]-1,3,3-trimetyl-3H-indol-1-ium, 
e BIC − [1,3,3-trimetyl-3H-indol-1-ium-2-yl][1-metylbenzotiazol-3-ium-2-yl]trimetíncyanín, 
f CV − 2-{4-[(4-etoxyfenyl)metylamino]styryl}-5-(karboxymetyl)-1,3,3-trimetyl-3H-indol-1-ium, 
g CR − 2-{4-[(2-chloroetyl)metylamino]styryl}-1,3,3-trimetyl-3H-indol-1-ium, 
h CRV − 2-{4-[(4-etoxyfenyl)metylamino]styryl}-1,3,3-trimetyl-3H-indol-1-ium 
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vých asociátov ap.). Databáza údajov umo�ňuje pred-
pokladať extrakčnú schopnosť a analytický význam 
rôznych iónových asociátov, 

− vyhľadávanie nových analytických foriem, ktoré sú 
vhodné pre analýzu organických látok (organické kyse-
liny, fenoly, povrchovo-aktívne látky ai.), 

− vyu�itie zásaditých farbív v iných analytických metó-
dach, napr. v fluorescenčnej analýze, potenciometrii, 
voltamperometrii, chromatografii,  

− vývoj vizuálnych testovacích sústav na základe rôz-
nych iónových asociátov, vrátane sústav na nosičoch 
modifikovaných farbivami.  
 
Autori sú povďační prof. Eduardovi Pl�kovi za pomoc 

a u�itočné rady pri príprave rukopisu. 
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J. Bazeľ and V. Andruch (Department of Chemistry, 
P. J. �afárik University, Ko�ice): Spectrophotometric 
Determination of Elements Using Basic Dye Reagents − 
The Present State and Trends 

 
The review discusses the current state of application 

of basic dyes in analytical chemistry and the most impor-
tant trends for further research. Basic dyes remain one of 
the most effective analytical reagents, especially for ex-
tractive spectrophotometric determination of micro-
amounts of elements. High sensitivity, selectivity as well 
as simplicity and speed make the methods indispensable in 
analysis of high-purity materials, environmental samples, 
semi- and superconductor materials, and others. 


