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Узагальнено дані літератури з використання трифенілметанових барвників (ТФБ) у вольтам-
перометричному аналізі. Проаналізовано вплив рН, концентрації, напруги поляризації на віднов-
лення на р.к.е. вісімнадцяти ТФБ та їхніх комплексних сполук з низкою іонів металів, а також 
органічних речовин. Показані переваги та обмеження такого підходу. Експериментально дове-
дено, що багатостадійне відновлення ТФБ пов’язане не з можливими наповнювачами, домішка-
ми чи забрудненнями реагентів, а з особливостями їхньої будови. Встановлено можливість ви-

користання окремих ТФБ для полярографічного визначення РЗМ(ІІІ), Ga(III), Au(III) з Сн = n10
-6

 
моль/л. 
 
L.O. DUBENSKYY. - TRIPHENYLMETHANE DYES IN VOLTAMMETRIC ANALYSIS. It has been sum-
marized literature data about utilization of triphenylmethane dyes (TPD) in voltammetric analysis. The ef-
fect of pH, concentration, polarization voltage on the reduction of eighteen TPD and their complexes with 
some metal ions and organic compounds on the dropping mercury electrode has been analysed. The 
advantages and limitations of such approach are shown. The experimental results have proved that mul-
tistage reduction of TPD is associated with the peculiarities of their molecular structure, but not with the 
reduction of possible fillers, impurities or contamination of reagents. It has been shown a possibility of uti-
lization of some TPD for polarographic determination of REE(III), Ga(III) and Au(III) with limit of quantita-

tion n10
-6

 M. 
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Трифенілметанові барвники (ТФБ) – великий 
клас реагентів, які широко використовують в ана-
лізі, здебільшого, у спектрофотометрії [1]. В 
останні десятиліття інтенсивний розвиток елект-
рохімічних методів аналізу був пов’язаний з вико-
ристанням органічних реагентів. Поєднання селе-
ктивного комплексоутворення з перевагами 
вольтамперометрії (ВА) (високою чутливістю, 
можливістю одночасного визначення декількох 
компонентів тощо) розширило можливості аналі-
зу. Серед значної кількості досліджених з цією 
метою реагентів ТФБ становлять порівняно неве-
лику групу. Ця робота присвячена огляду можли-
вого використання ТФБ у ВА: перевагам, недолі-
кам, перспективам. 

МАТЕРІАЛИ ТА МЕТОДИ  

Дослідження виконували на цифровій ВА 
установці в поєднанні з персональним 
комп’ютером [2]. Використовували трьохелектро-
дну електролітичну комірку, яка складається з 
робочого ртутного краплинного електрода (р.к.е.), 
насиченого каломелевого електрода (н.к.е.) порі-
вняння та платинового допоміжного електрода. 
Характеристики р.к.е.: m = 4.6∙10

-4
 г/с; τз=10.8 с в 

0.2 М розчині NH4Cl без накладання напруги по-
ляризації. Розчинений кисень з електролітичної 
комірки усували очищеним аргоном протягом 10–
15 хв. 

Значення рН контролювали потенціометрично 
рН-метром MV 870 DIGITAL-pH-MESSGERÄT з 
арґентумхлоридним електродом порівняння. Не-
обхідне значення рН підтримували ацетатним, 
ацетатно-аміачним і аміачним буферними розчи-

нами, хлоридною кислотою (рН3). 
Вихідні стандартні розчини (10

-2
 М) отримува-

ли розчиненням точної наважки металу, яка міс-
тить 0,999 мас. частки основної речовини в кон-
центрованій HCl (“х.ч.”) або у царській воді. Дода-
тково стандартизували розчини іонів металів 
комплексонометричним титруванням. 

Вихідні стандартні розчини барвників (10
-3

 М) 
готували з реактивів “Merck” (ксиленовий оранже-
вий), “Аldrich” (хромазуролу S), “Chemie” (гліцинк-
резоловий червоний), “Chеmapol” (еріохромціанін 
R), а також кваліфікації “ч.д.а.”, розчиненням точ-
них наважок у воді чи водно-спиртових розчинах 
(бромпірогалоловий червоний, ксиленовий оран-
жевий). Об’ємна частка С2Н5ОН не перевищувала 
5 %. 
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Робочі розчини готували з вихідних розчинів 
розведенням їх у мірних колбах двічі перегнаною 
водою безпосередньо перед виконанням дослі-
дів. 

Електрохімія ТФБ 

У літературі описані процеси відновлен-
ня/окиснення у різних середовищах і на різних 
електродах ксиленового оранжевого (КО) [3-9], 
хромазуролу S (XS) [9-13], пірокатехінового фіо-
летового (ПФ) [14-20], кальцеїну (Кл) [4], еріохро-
мціаніну R (ЕЦR) [9, 21-22], еріохромазуролу В 
(ЕХВ) [23], бромкрезолового пурпурового (БКП) 
[24], кристалічного фіолетового (КФ), пірогалового 
червоного (ПГЧ), малахітового зеленого (МЗ) і 
брильянтового зеленого (БЗ) [25]. Більшість дос-
ліджень виконували на р.к.е. у водних розчинах у 
контексті використання в аналізі (КО, XS, ЕЦR, 
БКП). Метиловий фіолетовий (МФ), КФ, МЗ і БЗ 
досліджували також на платиновому електроді в 
середовищі рідкого SO2 [26]. Ми також дослідили 
відновлення на р.к.е. гліцинкрезолового червоно-
го (ГКЧ), бромпіро-галолового червоного (БПЧ), 
бромкрезолового зеленого (БКЗ), метилти-
молового синього (МТС), алюмінону (Ал) і додат-
ково проаналізували відновлення XS, ЕЦR, Кл і 
родаміну 6Ж (Р6Ж). 

Здебільшого, відновлення ТФБ на р.к.е відбу-
вається у дві стадії (КО, XS, БПЧ, ПФ, ГКЧ, Р6Ж) 
або в одну (Кл, МТС, Ал). Вважають [12-13, 15-16, 
25], що продуктом першої хвилі відновлення є 
порівняно стабільний вільний радикал, який на-
далі може димеризувати [12] чи розряджатися 
[13]. Загалом відновлення відбувається внаслідок 
наявності у структурі ТФБ центрального атома 
карбону з недостатньою електронною густиною 
через утворення карбоній-іону [13, 15-16, 25].  

Для окремих ТФБ (ГКЧ, БПЧ) залежно від рН 
середовища і в умовах великих (10

-4
 моль/л чи 

більше) концентрацій (КО, XS) на циклічних поля-
рограмах можуть виникати невисокі, широкі дода-
ткові катодні піки, які здебільшого перекривають-
ся з іншими усталеними піками відновлення цих 
ТФБ. У [9] на прикладі КО і XS зазначають, що це 
може створювати певні труднощі під час вимірю-
вання потенціалів чи висоти піків, і впливати на 
відтворюваність результатів. Природа цих піків не 
обговорюється. 

Ми вважаємо, що це, так звані, адсорбційні пі-
сля- або передпіки, зумовлені відновленням за 
тим самим механізмом, але з адсорбованого ста-
ну. Підтвердженням цього можуть бути обчислені 

значення критерію швидкості lgi/lgV, які зміню-
валися в межах від 0.7 до 0.9, залежно від реаге-
нта. 

Циклічні полярограми свідчать про необорот-
ність процесів відновлення/окиснення ТФБ. Ме-
тодами потенціостатичної кулонометрії і вимірю-
вання імпедансу доведено оборотність електрон-
ного перенесення. Необоротне полярографічне 
відновлення, очевидно, наслідок хімічних взаємо-
дій, наступних за електронним перенесенням [22-

23]. Автори [3, 13, 15] вказують, що лімітуючою 
стадією є реакція протонування. Залежність по-
тенціалів відновлення ТФБ від рН зазначена 
практично для всіх барвників [3, 9, 13, 15-17, 24, 
27], а в [13, 24] відзначено кореляцію залежності 
потенціалу відновлення від рН зі зміною форм 
існування реагентів. Зі збільшенням рН потенціа-
ли піків усіх досліджених нами барвників зміщу-
валися у катодну ділянку, а струм у піках зменшу-
вався. Така залежність від рН переконливо дово-
дить участь іонів Гідрогену в електрохімічному 
процесі. 

Комерційні препарати ТФБ, здебільшого, не є 
100 % хімічними речовинами. Вони можуть місти-
ти значну частку індиферентних наповнювачів, 
кристалізаційну воду. Частка самого реагенту 
коливається у діапазоні 60–98 % і залежить від 
виробника, природи реагенту, способів його син-
тезу та очищення, про що свідчить низка опублі-
кованих робіт. Це викликає труднощі у викори-
станні барвників, особливо для встановлення 
складу та констант стійкості комплексних сполук. 
Тому постає потреба стандартизації розчинів. 
Рекомендовано попередньо очищати препарати 
ТФБ [28-29]. Вплив процедури очищення на 
відновлення ТФБ раніше взагалі не до-
сліджувався.  

Методом полярографії з лінійною розгорткою 
потенціалу порівнювали характер відновлення 
очищених осадженням ацетоном за методикою 
[29], і неочищених зразків ХS, ЕЦR і ГКЧ, (у широ-
ких межах рН та концентрації).  

Полярограми (рис. 1) у розчинах очищеного 
марки «Меrсk» (І), неочищеного марки «Меrсk» (ІІ) 
і неочищеного марки «Aldrich» (ІІІ) ХS є подібні 
між собою. Для очищеного реагента полярограми 
дещо чіткіші, а також спостерігаємо незначні змі-
ни значень струмів (на 7 – 30 % залежно від рН і 
марки реагенту). У сильно кислому середовищі 
для ХS, при рН 5–10 для ЕЦR і рН 5–7 для ГКЧ 
полярографічні характеристики взагалі не зале-
жать від очищення чи марки реагента.  

Отже, багатостадійне відновлення ТФБ 
пов’язане не з можливими наповнювачами, домі-
шками чи забрудненнями реагентів, а з особли-
востями їхньої будови і властивостей. Так, для 
ТФБ, подібних за будовою та розміщенням заміс-
ників, отримуємо подібні полярограми, напри-
клад, рис. 2. 

Використання ТФБ  

у полярографічному аналізі 

ТФБ використовують для ПГ і ВА визначення 
металів. Деякі методики ґрунтуються на змен-
шенні струму у піку полярографічної кривої реа-
гента за наявності іонів металу [30-31]. Коротка 
характеристика наявних у літературі методик 
полярографічного визначення металів з викорис-
танням ТФБ наведена у табл. 1. Їх використову-
вали для визначення металів у різноманітних 
об’єктах: сплавах, склі, природних водах, ко-
ров’ячій печінці тощо.  
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Рис 1. Полярограми у розчині 410
-5

 М ХS при рН 2,1 (І), рН 3,8 (ІІ) і рН 9,9 (ІІІ) очищеного марки «Меrсk» 
(1), неочищеного марки «Меrсk» (2) і неочищеного марки «Aldrich» (3) реагенту. V=0.5 В/с  

 

 

 

Рис 2. Полярограми у розчинах ГКЧ (1) і КО (2) з СТФБ=410
-5 

М і рН 2.0 – 3.0;V=0.5 В/с  
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Оскільки нові піки відновлення комплексних 
сполук характеризуються, здебільшого, адсорб-
ційною природою струму, то особливо чутливими 
є методики, розроблені з використанням методу 
адсорбційної інверсійної вольтамперометрії (АІВ, 
adsorptive stripping voltammetry). 

Значно зменшити межу визначення металів 
можна завдяки каталітичним ефектам, які з ТФБ 
зареєстровані для V(V), Ti(IV), Eu(III). Наприклад, 

за наявності РЗМ(ІІІ) в ацетатному буферному 
розчині на полярограмі КО, окрім двох піків відно-
влення КО, виникає адсорбційний пік комплексу 
РЗМ–КО. З усіх РЗМ(ІІІ) це найчутливіша методи-
ка для визначення Eu(III), оскільки у цьому разі 
новий пік має також і каталітичну природу [6, 31]. 
Виявлене також підсилення ТФБ каталітичних 
струмів виділення водню для деяких іонів металів 
платинової групи [19, 22, 32-33]. 

 
Таблиця 1. ТФБ для ВА визначення металів (коротка характеристика методик)  

ТФБ Аналіт 
ВА 

метод 
рН -Е, В 

Межі лінійності (Сmin), 
М 

Примітка Л-ра 

ПФ V(V) АмПГ 4.7 0.75 (0.1∙10
-9

)
 

Заважає Al(III) 41 

ПФ Al АІВ 6.5 0.9 
1∙10

-9
- 25∙10

-9 

(0.1∙10
-9

) 
Заважають V(V),V(IV) 17 

ПФ Ga АІВ 3.0 0.89 
5∙10

-8
- 4.8∙10

-7 

(1∙10
-8

) 
— 18 

ПФ Ti(IV) АІВ 4.9 0.9 
1∙10

-8
- 6∙10

-7 

(0.55∙10
-8

) 
Заважають F

-
, ПАР, 

оксалат, цитрат 
42 

МТС Ti(IV) АІВ 
2.4-
3.8 

0.55 
8.7 10

-9
- 9.3∙10

-8 

(1.1∙10
-9

) 
 

Заважають F
-
, ПАР, 

Mo, Al, Fe, Cu, Cd, Zn, 
Pb (1:100) 

4 

КО Ti(IV) АІВ 
2.4-
3.8 

0.55 
8.7 10

-9
- 6.9∙10

-7 

(0.41∙10
-9

) 
 

ПАВ, F, Mo, Fe, Cu, 
Cd, Zn, Pb, Pr (1:100) 

4 

Кл Ti(IV) АІВ 
2.4-
3.8 

0.7 

1.7∙10
-9

- 1.6∙10
-8 

(0.12∙10
-9

) 
 
 

Заважають ПАВ, F, 
Mo, Al, Fe, Cu, Cd, Zn, 

Pb (1:100) 
4 

ПГЧ Cu(II) АІВ 3-4.5 0.2 
0.4∙10

-9
- 60∙10

-9 

(0.07∙10
-9

) 
 

Заважають Ca, Mo, 
Mn, Zr, Zn, Pb, Cd, Al, 
Mg, Cr, Ni, U, Ba, Ag, 

Fe, Cl
-
, Br

-
 

43 

 
ТФ 

 
Ca 
Sr 
Ba 
Mg 

 
ІПГ 

 
13 

 
0.84 

2∙10
-6

-3∙10
-5 

(7.5∙10
-7

) 
 

8∙10
-6

-6∙10
-5 

(4,0∙10
-6

) 

Заважають 
Sr, Ba 

Ca, Ba, Mg 
Sr, Ca, Mg 

Sr, Ba 

 
44 

о-КФ РЗМ ІПГ 9.0 0.96 10
-7

 - 10
-5

 — 30 

КО La АІВ 6.0 1.01 1∙10
-7

- 5∙10
-7

 — 3 

ПФ Al ДІВ 
4.8 
8.5 

  
Визначають різні фо-

рми Al 
45 

КО Pb АІВ 5 0.2 (3∙10
-10

) 
Визначають у морсь-

кій воді 
46 

КО 
Cu, Cd, 

 
Pb 

ДІВ 5.5 

0.0 
0.50 

 
0.35 

1.5 10
-8

–7.8∙10
-8

 
4.5 10

-8
– 1.4∙10

-6
 

(1∙10
-8

) 
2 10

-8
–7∙10

-7
 

(5∙10
-9

) 

Визначають за суміс-
ної наявності 

47 

Скорочення: ТФ – тимолфталексон; о-КФ – о-крезолфталексон; КПГ – класична полярографія; АмПГ – амальгамна 

полярографія; ІПГ – імпульсна полярографія; ОПГ – одноциклічна полярографія (на одній краплі); ДІВ – диферен-
ційна імпульсна вольтамперометрія. 
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Ми дослідили також інші системи ТФБ з іонами 
металів. Так, за наявності Ga(III) нові піки вини-
кають на полярограмах ЕЦR, ХS, КО, МТС, ГКЧ, 
БПЧ, алюмінону (рис. 3). Не всі їх можна викорис-
тати з аналітичною метою, оскільки у системах з 
ЕЦR, ХS, КО, МТС, ГКЧ чіткі зміни на полярогра-
мах виявляються тільки при значних (більше 8∙10

-

6
 М) концентраціях Ga(III) (рис. 4). 

За наявності іонів РЗМ(ІІІ) нові піки виникають 
на полярограмах МТС (рН 6–7) і БПЧ (рН 5–10). 
На полярограмах усіх досліджених нами барвни-
ків за наявності іонів Eu(III) спостерігали збіль-
шення піку, який відповідає відновленню Eu(III) до 
Eu(II) (рис. 5). Зазначимо, що значення такого 
збільшення залежить від рН: при рН 2–3 спостері-
гаємо збільшення ІEu(III) у 1.5–2 рази, а при рН 6–7 
– приблизно у 6 разів. Метрологічні характеристи-
ки визначення деяких іонів металів за допомогою 
ТФБ у модельних розчинах наведені у табл. 2. 

 
Рис. 3. Полярограми у розчинах Ал за відсутності 

(1) та за наявності (2) Ga(III); САл = СGa(III) = 410
-

5 
М; рН 4.0;V=0.5 В/с  

 

 

Рис. 4. Полярограми у розчинах КО при рН 6.2 (І) і рН 8.3 (ІІ) за відсутності (1) і за наявності (2) Ga(III); 

СКО = СGa(III) = 410
-5 

М, V = 0.5 В/с  

  
Рис. 5. Полярограми у розчинах ГКЧ при рН 6.0 за 
відсутності (1) і за наявності (2) Еu(ІІІ), а також по-
лярограма Еu(ІІІ) на фоні буферного розчину (3); 

CГКЧ = СEu(III) = 410
-5 

M, V=0.5 В/с  

Рис. 6. Полярограми у розчині 4∙10
-5 

М ПФ при 
рН=8.3 за відсутності Au(III) (1) і за наявності Au(III) 
4∙10

-6 
М (2); 8∙10

-6  
М (3) і 1.2 10

-5 
М (4).  
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Таблиця 2. Метрологічні характеристики визначення іонів деяких металів за допомогою ТФБ у модель-

них розчинах, CТФБ = 810
-5 

M 

Ана-
літ 

ТФБ рН 
Межі лінійності  

(С1–С2)10
5
, М 

Рівняння графіка Сн10
6
, М Sr R 

Ga БПЧ 2.5 0.4 – 8 I=0.9+1.110
5
С 3.9 0.14 0.9973 

6.0 0.1 – 8 I=0.7+1.510
5
С 3.0 0.20 0.9863 

Ga Ал 4.0 0.6 – 8 I=0.4+3.410
4
С 9.4 0.13 0.9928 

Dy БПЧ 1.2 0.4 – 4 I=0.2+2.410
4
С 4.2 0.03 0.9975 

Eu МТС 6.0 0.1 – 4 I=0.2+1.210
4
С 1.6 0.02 0.9993 

Au БПЧ 0.1 М 
HCl 

0.2 – 4 I=0.1+3.610
4
С 3.0 0.04 0.9943 

 
Особливо цікавим виявилося відновлення ТФБ 

з Au(III). За наявності Au(III) у вузьких межах рН 

від 8.0 до 8.5 для ПФ і за рН1.3 для БПЧ спосте-
рігали зменшення піків відновлення ТФБ і виник-
нення нових піків, зміщених анодно відносно піків 
реагентів на фоні індиферентного електроліту 
(рис. 6). З підвищенням концентрації Au(III) струм 
нового піку прямолінійно збільшувався. Однак 
виявилося, що розчини ПФ з Au(III) нестійкі у часі: 
впродовж 20 хв забарвлення розчинів поступово 
зникає, а на полярограмах піки зменшуються. 
Система БПЧ–Au(III) в середовищі 0.1 М HCl є 
стабільною у часі: жодних змін на полярограмах 
впродовж 1 год не спостерігали.. 

Інтерес до електрохімії ТФБ залишається, хоча 
ВА застосовують часто як метод дослідження [34-
35]. Полярографія і вольтамперометрія – визна-
ний метод визначення барвників у різноманітних 
об’єктах [36]. В останні роки з’явилися цікаві ро-
боти, присвячені використанню ТФБ для ВА ви-
значення органічних речовин (антибіотиків, білків) 
[37-40].  

Визначення ґрунтуються на утворенні поляро-
графічно неактивних іонних асоціатів чи супрамо-

лекулярних продуктів (наприклад, з сироватковим 
альбуміном) і, як наслідок, зменшенні висоти піку 
відновлення ТФБ.  

Отже, трифенілметанові барвники менше ви-
користовують у вольтамперометричному аналізі, 
ніж, наприклад, азобарвники. Головний недолік 
ТФБ полягає у складному, багатостадійному про-
цесі відновлення, який виявляється багатопікови-
ми полярограмами. Зважаючи на складний ма-
люнок полярограм вільних ТФБ, деколи не вда-
ється надійно зареєструвати піки, пов’язані з пе-
ретворенням на електроді комплексних сполук.  

Виявлені можливості використання ТФБ не 
завжди реалізовані у придатних аналітичних ме-
тодиках. Однак поєднання селективного комплек-
соутворення ТФБ з сучасними вольтамперомет-
ричними техніками і математичними методами 
обробки аналітичного сигналу дає змогу суттєво 
підвищити селективність і чутливість аналізу.  

Перспективним також залишається розроб-
лення методик ВА визначення органічних речо-
вин, які б ґрунтувалися на супрамолекулярній 
взаємодії. 
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