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1. Uvod

Kdyz pred 75 lety vySel v nasem casopise ¢lanek Jaro-
slava Heyrovského nazvany Elektrolysa se rtutovou kapko-
vou kathodou!, jisté nikdo netusil, Ze se oteviela nova, mimo-
fadn€ vyznamna kapitola moderni analytické chemie. Bou-
ilivy rozvoj polarografie, jenZ nastal zejména po sestrojeni
prvniho polarografu’, ktery patfil k vilbec prvnim ana-
Iytickym pfistrojim s automatickou registraci méfené zavis-
losti, vyvrcholil 26. f{jna 1959, kdy se Svédskd akademie

této dobé v8ak vznikaji prikopnické
prace Barkera v Anglii’ a Osteryounga a Parryho* v USA,
které polozili zaklad tzv. ,,renesanci polarografické analyzy"
v sedmdesétych a osmdesatych letech’. V nésledujicim ob-
dobi vznikaji dalsi tisice praci vénovanych vyuziti moder-
nich polarografickych a voltametrickych metod (normalni
a diferenc¢ni pulsni polarografie ¢i voltametrie, anodicka
rozpouStéci voltametrie, adsorpéni rozpoustéci voltame-
trie, atp.) ke stopové analyze anorganickych i organickych
latek. Pulsni techniky, jejichz Ctyficatému vyroci byl véno-
van ¢lanek’, pfitom umoZiovaly stanoveni az do koncen-
traci 10" mol.l"!, techniky s pfedb&Znym nahromad&nim

stanovované latky na povrchu pracovni elektrody az do

koncentraci 10-19¢i 10-12mol.I-!. Klasickd rtutova kapkova
elektroda byla v analytickych laboratofich postupné nahra-
zovana statickou &i visici rtufovou kapkovou elektrodou
a klasicka DC polarografie jejimi modernéjSimi varian-
stanovitelnosti (viz obr. 1). Zejména anodicka rozpoustéci
voltametrie’ a adsorp&ni rozpoustéci voltametrie® pfinesly
podstatné zvySeni citlivosti a byly vyraznym impulsem
k dal$imu zvySeni védeckovyzkumné a publikacni aktivity.
Osmdesata 1éta byvaji proto oznacCovana za dekadu zralosti
polarografické analyzy vjejich modernich forméach”. Cely
tento vyvoj je dokumentovan i fadou piehlednych referdti
otisténych v nasem &asopise (viz napt. 10-13)a vénovanych
teoretickym zédkladlim i praktickym aplikacim modernich
polarografickych metod. Podrobny popis téchto metod lze
najit v éeskych'""” i anglickych'™"*' monografiich. Cilem
tohoto ¢lanku je spiSe kratké zamysleni nad tim, jakou roli

véd rozhodla udélit profesoru Heyrovskému za metodu miize sehrit polarografie a jeji moderni varianty v dneSnich

polarografické analyzy Nobelovu cenu. Tisice praci vzniklych
v tomto obdobi zajistili polarografii trvalé misto v instru-
mentdlni analytické chemii. Ve Ctyricatych a padesatych
letech patfila polarografie k nejcitlivéjsim analytickym me-
toddm, Siroce pouzivanym ke stanoveni velkého mnozstvi
anorganickych i organickych latek v koncentraénim rozme-
zi 103-105 mol.I"l. V $edesitych letech vSak vyznam
klasické polarografie jako analytické metody poklesl, nebot
jeji citlivost a selektivita prestaly vyhovovat neustéle ros-
toucim pozadavkiim praxe, z niz bylapostupné vytlatena
nov¢ vznikajicimi spektrometrickymi a chromatograficky-

analytickych laboratofich, kde je vystavena obrovské kon-
kurenci Sirokého spektra modernich spektrometrickych
a separaCnich metod. Prestoze polarografie je podle de-
finice varianta voltametrie, pii niz se pouziva klasicka
rtufovd kapkova elektroda s obnovovanym povrchem jako
pracovni elektroda, budeme v tomto ¢lanku vénovat pozor-
nost vem voltametrickym technikdm pouZivajicim rtufo-
vou kapkovou elektrodu, at uZ klasickou, statickou nebo
visici. Pfi nasledujicich iivahach vychazime ze skuteCnosti,
ze v soucasné dobé existuje cela fada komercné dostup-
nych, pomérn¢ levnych (od 200 000 K¢) pocitacem fizenych
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Obr. 1. Rozsah pouZitelnosti riznych analytickych technik

a koncentracni rozmezi sledovana v riiznych oblastech che-
mické analyzy

pfistroji se spolehlivou statickou &i visici rtufovou kapko-
vou elektrodou. Ze zahrani¢nich vyrobcli moderni polaro-
grafické instrumentace lze jmenovat Amel (Milano, Italie),
Bioanalytical Sytems (West Lafayette, USA), Eco Chemie
(Utrecht, Holandsko), EG&G PAR (Princeton, USA),
Metrohm (Herisau, Svycarsko) a Radiometer (Kodai, Dan-
sko). (Posledné jmenovand firma se spojila se zndmym
francouzskym vyrobcem polarografti Tacussel.) Tradici
vyroby Ceské polarografické instrumentace UspéSné pie-
vzala firma Polarosensors, Praha.

2. Vyhody a nevyhody polarografie

Pfi volbé optimdlni analytické metody se vychazi jed-
nak z poZzadovanych analytickych parametru (citlivost, mez

stanovitelnosti, selektivita, spravnost a reprodukovatelnost,
atp.) ajednak z praktickych charakteristik (rychlost, cena, atp.).
Podivame-li se z téchto hledisek na moderni polarografické
metody mUizeme za jejich hlavni vyhody povazovat:

A. Moznost stanoveni Sirokého spektra anorganickych, orga-
nickych i organokovovych sloucenin v neobycejné Sirokém
koncentraénim rozmezi 103-10"12 mol.I"' pomoci jediného
pristroje, pficemz porizovaci i provozni ndklady jsou podstat-
né niz8i nezli u spektrometrickych ¢i chromatografickych
metod se srovnatelnymi parametry, jejichZ pole plisobnosti
je navic ve vétSin¢ piipadd podstatné uzsi, jak co se tyCe
koncentra¢niho rozmezi tak i spektra stanovovanych latek.
B. V fadé ptipadi je mozné jedinou analyzou stanovit vice
anorganickych Ci organickych slouc¢enin, pokud se jejich
pulvinové potencidly &i potencidly piki dostateéné lisi.

C. Lze stanovit nejen celkové mnozstvi prvkd, ale i jeho
speciaci (chemickou ¢i redox), tj. v jaké formé je tento
prvek ve zkoumaném vzorku pfitomen, cozje mimofadné
dulezité z hlediska jeho biologické dostupnosti ¢i toxickych
nebo ekotoxickych ucinku. Jako piiklad chemické speciace
Ize uvést ureni labilnich a inertnich frakci komplexd Cu,
Pb, Cd Zn, Mn, Cr, T1, Sb ¢i Bi. Podobné lze snadno ziskat
informaci o redox speciaci, napt. o poméru Fe(III)/Fe (II),
Cr(VI)/Cr(11T), TI(ID/TI(T), Sn(IV)/Sn(Il), Mn(IV)/Mn(II),
Sb(V)/Sb(111), As(V)/As(III), Se(VI)/Se(IV), V(V)/V(IV)
nebo U(VI)/U(V), kterou ndm napf. atomova absorpéni
spektrometrie poskytnout nemtize.

D. Z teoretického hlediska je vyznamné, Ze u polarogra-
fickych a voltametrickych metod je to pfimo molekula
analytu, kterd pfijimd ¢i odevzdava elektron a je tudiz
bezprostiednim zdrojem elektrického proudu jakozto mé-
feného signalu. (U spektrometrickych metod se zpravidla
jednd o zprostfedkovany proces, pfi némz dochazi k pertur-
baci molekuly analytu, kterd ma za nasledek emisi ¢i absor-
pci zéateni, které je teprve sekundarné vhodnym systémem
pfevadéno na méreny elektricky signdl.)

E. Moderni polarograficka ¢i voltametrickd instrumentace
znaéné zvySuje rychlost stanoveni a nabizi moznost jeho
automatizace. Dnes bézné& dostupné visici rtufové kapkové
elektrody vyrazné snizuji spotfebu rtuti a omezuji nutnost
manipulace s vétsim mnozstvim tohoto toxického kovu.
F. 'V neposledni fad¢ je nutno pfipomenout, zZe polaro-
grafie ¢i voltametrie predstavuji v fadé piipadd nezavislou
alternativu pro stanoveni extrémné nizkych koncentraci
fady anorganickych i organickych analytd, kterd ¢asto ma-
Ze uspésné doplnit informace ziskané modernimi spek-
trometrickymi ¢i separacnimi metodami. Tato skute¢nost
nabyvd na vyznamu v souvislosti se stdle Cast&jSimi legis-
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Obr. 2. Prvky stanovitelné riznymi polarografickymi a voltametrickymi technikami (prvky stanovitelné klasickou polarografii
jsou uvedeny v rdmecku, anodickou rozpoustéci voltametrii v dvojitém rdmecku a adsorpEni rozpoustéci voltametrii podtrzené)

lativnimi poZadavky na analyzu vzorki dvéma nezavislymi
technikami.

Mezi hlavni nevyhody patii z analytického hlediska
nasledujici skute¢nosti:

a. Polarografické a voltametrické metody pochopitelné
nedosahuji a nikdy nebudou dosahovat selektivity moder-
nich separacnich metod. Proto nejsou a nikdy nebudou
vhodné pro analyzu mnohaslozkovych smési. K témto tice-
Itim v8ak lze v fad€ piipadl s uspéchem vyuzit kombinace
mimorddné délici ucinnosti modernich chromatografickych
technik s extrémné nizkou mezi stanovitelnosti polaro-
grafickych Ci voltametrickych technik, jakou pfedstavuje
napr. vysokoucinna kapalinova chromatografie s elektro-
chemickou detekci. Omezenou selektivitu lze v nékterych
piipadech casteCné kompenzovat i kombinaci modernich
polarografickych ¢i voltametrickych technik s pfedbéznou
separaci stanovované latky extrakci, tenkovrstvou chroma-
tografii nebo extrakci tuhou fazi.

b. Polarografické a voltametrické techniky, na rozdil od
fady zejména spektrometrickych technik, zpravidla nelze
snadno pouzit bez dlikladné znalosti procesd, na nichZ je
stanoveni zaloZzeno, coZ klade zvySené pozadavky na pra-
covniky analytickych laboratofi. Dalsi vyuzivani téchto
technik v praxi bude tudiz vyzadovat i dobrou pfipravu
analytickych chemik@, af uZ stiedoSkolskych ¢&i vysoko-
Skolskych, v této oblasti.

Vzhledem k vyse uvedenym skutecnostem by moderni
polarografické a voltametrické metody nemély byt chapany
jako konkurent dnes prevladajicich metod separacnich
a spektrometrickych ale spiSe jako jejich - zvlasté v urci-
tych vymezenych oblastech - velmi uzite¢ny doplnék. Me-
zi tyto vymezené oblasti 1ze nepochybné zatadit:

/. Stopova analyza vybranych kovi v pitné, povrchové
¢i moiské vodé. Moderni polarografické a voltametrické
metody jsou pouZzitelné ke stanoveni vétSiny prvkii pe-
riodického systému (viz obr. 2). Zvlasté pitnd a moiska
voda predstavuji vhodnou matrici, v nizZ 1ze snadno stano-

vovat i stopova mnozstvi kovil. Desitky praci vénovanych
pouziti adsorpCni rozpoustéci voltametrie ke stopové a ul-
trastopové analyze kovi jsou shrnuty v piehledném re-
feratu™, kde je uveden jak pfesny piehled 50 kovii pro néz
bylo dosud popsano stanoveni touto technikou, tak i vi-
ce nez 30 ligandd, které lze k témto ucelim pouZit.
Mez stanovitelnosti se pfitom pohybuje od 10%do 10"
mol.I"!, v ptipad& vyuziti katalytickych reakci dokonce aZ
do 10" 12mol I-!.
//. Stopovéa analyza anorganickych ¢&i organickych polu-
tanth v pitné vodé. Zde je tfeba si uvédomit, ze moderni
polarografické ¢i voltametrické metody nam ve spojeni
s metodou standardniho pfidavku rychle a levné poskytnou
zejména informaci, Ze sledovand Skodlivd latka neni ve
zkoumaném vzorku pritomna, coz je vétSinou z hlediska
zadavatele postacujici odpovéd. Pritom mez stanovitelnosti
je ve vétSingé pripadl vice nez dostatetnd i z hlediska
piipadnych toxickych ucinka t&chto latek. Stanoveni polu-
tantl v povrchovych ¢i odpadnich vodach vyzaduje zpra-
vidla u€¢innou piredbéznou separaci, avsak i v té€chto piipa-
dech byva stanoveni jedné konkrétni latky i v pomérné
slozité¢ matrici snadno proveditelné. Naproti tomu existence
viny ¢i piku v odpovidajici oblasti potencidlu nemusi byt —
vzhledem k fadé¢ moZnych koincidenci - vzdy jednoznac-
nym diikazem pfitomnosti hledané l4tky.
III. Stanoveni 1é¢iv ¢i jejich metabolitl. Zatimco klasicka
polarografie je svou citlivosti omezena v podstaté na ana-
lyzu farmaceutickych preparatii, kterou lze ve vétSing pii-
padii provést i pomérné jednoduchymi spektrometrickymi
¢i chromatografickymi metodami, jeji moderni modifikace
jsou pouzitelné i ke stanoveni stopovych mnozstvi 1€¢iv ¢i
jejich metabolitii v télnich tekutindch®"**. Opét zde plati,
7e pro stanoveni jedné konkrétni litky (af uZ vychoziho
1é&iva ¢i jeho metabolitu) lze Casto najit vhodnou kombi-
naci pomérné jednoduché pfedbézné separace (extrakce,
tenkovrstva chromatografie, extrakce tuhou fazi) s dosta-
tecné citlivym polarografickym ¢i voltametrickym stano-
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venim (nejcastéji diferencni pulsni polarografii ¢i adsorp-
¢ni rozpoustéci voltametrif), umoziujici stanoveni jejich
submikromoldrnich koncentraciiv tak slozité matrici jakou
je mo¢, krev ¢i krevni plazma”.

1V. Stanoveni pesticidii a regulatord rostlinného ¢i Zivo-
¢iSného ristu. Moderni polarografické a voltametrické me-
tody lze pouzit ke stanoveni stop téchto latek jak ve vzor-
cich zivotniho prostiedi, které je jimi stale vice kontami-
novano, tak i v potravinach, napojich, krmivech, atp.".

V. Stanoveni stopovych mnozstvi anorganickych i orga-
nickych polutanti v riznych slozkach Zzivotniho prostiedi.
Ve vybranych pfipadech, uvedenych napf. v piehledném
referatu®, predstavuji moderni polarografické a voltamet-
rické metody Zivotaschopnou a uziteCnou alternativu
k drazs§im a Casto i Casové naro¢néj$im spektrometrickym
¢i chromatografickym metodam.

V1. Stanoveni stopovych mmnozstvi fady primyslové vy-
znamnych organickych latek (napf. barviv a barvaiskych

§29-31

meziprodukt , povrchové aktivnich latek™, vybusnin,
agrochemikalii, momomerd a polymert, atp.). Rovnéz v té-
to oblasti existuje fada konkrétnich ptipadl, kdy moderni
polarografické metody mohou obstit i vedle metod spek-
trometrickych a chromatografickych.

Vsechny vySe uvedené piiklady se vztahuji na stano-
veni polarograficky aktivnich latek. PrestoZe je popsina
fada derivatizaCnich postupti, umoznujicich zavedeni po-
larograficky aktivni funk¢éni skupiny do molekuly polaro-
graficky inaktivni latky, derivatizace zpravidla snizuje cit-
livost a zvySuje pracnost stanoveni natolik, Ze je jen ome-
zena nadéje na jeho praktické pouzivani.

Dalsi podrobnéjsi iivahy obhajujici praktickou pouzi-
telnost polarografie a voltametrie v modernich analytic-
kych laboratotich lze nalézt v &lancich™.

3. Volba vhodné metody

Pfi volbé optimalni polarografické ¢i voltametrické meto-
dy pro feseni daného analytického problému si musime zvolit:
oA e L Eloiodi Palbricisaral et
matricemi, kde hrozi zvySené nebezpeli pasivace jsou
vhodngjsi elektrody s obnovovanym povrchem (klasicka
rtufové kapkova elektroda &i statickd rtufové kapkova elek-
troda). Naproti tomu pfi potiebé co nejvyssi citlivosti a nut-
nosti pfedbézné akumulace analytu na povrchu pracovni
elektrody je nutné pracovat s rtufovou filmovou elektrodu
&i visici rtufovou kapkovou elektrodou.

ii. Vhodnou techniku. Pro pfima stanoveni do koncentraci
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tadoveé 1077 mol.l"! se dnes nejcastéji pouziva diferencni
pulsni polarografie, pro nizsi koncentrace anodicka roz-
poustéci voltametrie ¢i adsorpéni rozpoustéci voltametrie.
iii. Vhodné prostiedi a podminky. Tisice navodl na polaro-
grafické ¢i voltametrické stanoveni vSech vysSe zminénych
typd latek lze najit bohaté fadé monografii, pfehlednych
referatll i ptivodnich praci, z nichz jen nepatrny zlomek je
citovan v tomto ¢lanku. Za pfipomenuti stoji i fada firem-
nich manudl.

iv. Vhodné podminky pro pfedbéZnou upravu vzorku.
Predbézna separace Ci prekoncentrace stanovované latky je
ve vétSing pripadi nezbytnd. Je vSak nutno si uvédomit, ze
podobna predbézna priprava je zpravidla nutnd i u spek-
trometrickych &i separa¢nich metod.

v. Vhodny zptisob vyhodnocovani vysky viny ¢i piku,
konstrukce kalibra¢ni zavislosti, atp.

Rozhodné 1ze konstatovat, Ze k dneSnimu dni ve svétové
odborné literatufe existuje dostatek informaci umoziujici
tato optimalni rozhodnuti pro stanoveni obrovského mnoz-
stvi analytli a tim i moZnost Sirokého pouzivani modernich
polarografickych metod. Skute¢nost, Ze frekvence pouzi-
vani téchto technik v moderni analytické laboratofi neod-
povida ani zdaleka jejich redlnym moZznostem a prednos-
tem, by méla byt motivaci k ucinné&j§i propagaci téchto
metod jak pro vyrobce pfislusné instrumentace, tak i pro ty
védeckovyzkumné pracovniky, pro které se polarografie
béhem uplynulych 75 let stala osudem.

4. Zavér

Lze predpoklddat. Zze dal§i vyvoj vyuziti modernich
polarografickych a voltametrickych technik v chemické
analyze se bude odehravat zejména v nasledujicich oblas-
tech:

V oblastielektrod,které jsou rozhodujici pro
spolehlivost i citlivost polarografického stanoveni, bude
pokracovat vyvoj spolehlivych statickych i visicich rtu-
fovych elektrod, mini- a mikroelektrod s cilem zvysit jejich
spolehlivost a omezit spotiebu toxické rtuti. Pozornost
bude jisté vénovéna i chemické modifikaci rtufovych elek-
trod vedouci k vyssi citlivosti i selektivité.

V oblasti pifistrojové budou zkoumany nové
formy potencidlového programu a zpracovani proudové
odezvy s cilem zvysit citlivost, reprodukovatelnost a selek-
tivitu téchto metod a sniZzit pofizovaci a provozni naklady.
Zakladnim trendem v této oblasti bude bezesporu fizeni
polarografického experimentu a zpracovanijeho vysledki



osobnim pocitatem, pficemz diraz bude kladen na ,uzi- 14. Kalvoda R.,Volkel., v knize: Nové sméry v analytické

vatelskou pratelskost" pouzivaného pfistrojového i progra-
mového vybaveni a na dal$i moZznosti automatizace vlast-
niho méfeni i vyhodnocovani vysledki.

V oblasti pfedbézné upravy vzorku
bude vénovdna pozornost kombinaci modernich polaro-
grafickych a voltametrickych metod s extrakci, tenkovrs-
tvou chromatografii, extrakci tuhou fizi, priitokovou in-
jekéni analyzou, vysokoudinnou kapalinovou chroma-
tografii, mikrodialyzou, atp., s cilem zvysit selektivitu
stnoveni.

V oblasti elektrodovych reakci bude
pokracovat studium mechanismii polarografické redukce,
vyuziti nevodnych a smiSenych prostfedi, predbézné deri-
vatizace anorganickych i organickych analytd. Pozornost
bude nepochybné vénovana i kombinaci biologickych
a elektroanalytickych pfistupi (napf. voltametrickd imu-
noanalyza atp.).

Prestoze nelze pfedpokladat, Ze polarografie se vrati na
vysluni pfizné analytickych chemiki, které se téSila v ob-
dobi jejiho vrcholného rozmachu, existuje nepochybné fa-
da analytickych problémil, které lze pomoci polarografie
a jejich modernich variant Casto feSit snaze, levnéji ¢i ry-
chleji nezli pomoci dnes pfevladajicich metod spektromet-
rickych ¢i chromatografickych.

Autor dékuje za financni podporu Grantové agenture
Univerzity Karlovy (grant 185/97/B-CH/PFF).
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