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1. Úvod 

 
25. dubna 1941 přednesl Jaroslav Heyrovský na 

schůzi České společnosti chemické svoji přednášku 
„Použití oscilografu v polarografii“, která byla v prosinci 
téhož roku publikována v Chemických listech1. V této 
přednášce se zabýval především otázkou registrace polaro-
grafických křivek a upozornil na nové možnosti sledování 
polarografických dějů pomocí oscilografu. V úvodu shrnul 
několik prací zahraničních laboratoří, které se v poslední 
době začaly touto problematikou zabývat2,3. Vedle obvyklé 
polarizace rtuťové kapkové elektrody s vloženým napětím 
a sledováním závislosti proudu na potenciálu, uvažoval 
i možnost polarizace této elektrody střídavým proudem 
a sledování závislosti potenciálu na čase, tj. chronopoten-
ciometrii. V závěru své přednášky se zmiňuje o spolupráci 
s Jindřichem Forejtem z firmy Philips, Praha. Z této spolu-
práce vznikla Heyrovského oscilografická polarografie 
vnuceným střídavým proudem4,5, která po uvedení poměr-
ně levného Polaroskopu P 524 (obr. 1) do prodeje v první 
polovině 50. let 20. století vzbudila velkou pozornost mezi 
československými vědci. Již v r. 1954 byl tento přístroj 
v laboratoři prof. V. Morávka v Brně k dispozici studen-
tům biochemie, kteří některé své výsledky publikovali již 

během svého studia6–8. Lze říci, že zmíněný článek profe-
sora Heyrovského v Chemických listech1 znamenal počá-
tek oscilografické polarografie vnuceným proudem (OP) 
a jejího využití v různých oblastech vědy. V kapitole o OP 
v knize o polarografii Heyrovský a Kůta9 rozlišují oscilo-
grafickou polarografii (i) vnuceným napětím a (ii) vnuce-
ným proudem. Je třeba si uvědomit, že slovo 
„polarografie“ zde není vztaženo ke způsobu polarizace 
elektrody, ale spíše k použití rtuťových elektrod.  

V tomto článku se budeme zabývat především OP 
vnuceným proudem, tedy chronopotenciometrií střídavým 
nebo konstantním proudem. Před 10 lety shrnul Britz 
v krátkém článku poznatky o chronopotencimetrii10, aniž 
by se zmínil o Heyrovského OP. Podobně např. Iwamoto 
v r. 1958 navrhuje derivační chronopoteciometrii11 a Her-
man a Bard12 v r. 1963 cyklickou chronopotenciometrii 
beze zmínky o OP, která od svých začátků poskytovala 
derivační křivky v cyklickém modu a nabízela jak katodic-
kou, tak i anodickou větev (obr. 2). Určitou výjimku před-
stavuje Sturrock13, který cituje práci Heyrovského 
a Forejta z r. 1943 (cit.4) a navrhuje novou metodu odvoze-
nou od OP a nazývá ji derivační cyklická voltametrie kon-
stantním proudem (derivative cyclic constant current vol-
tammetry). Jagner14,15, který v druhé polovině 70. a v 80. 
letech minulého století významně přispěl k uplatnění chro-

Obr. 1. Polaroskop P 524 vyrobený firmou Křižík, Praha 
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nopotenciometrie v analytické chemii, svoji práci však 
k OP nevztahuje. Podobně se chová řada jiných autorů, 
jako např. Kryger16 a Nishida17 a výjimku netvoří ani ně-
které knižní publikace18. 

Velmi malou návaznost moderní chronopotenciome-
trie na OP si lze vysvětlit nejméně dvěma faktory: (i) OP 
vznikla a rozvíjela se v Československu, tedy za „železnou 
oponou“, komplikující komunikaci se zahraničními vědci, 
(ii) OP měla ve svém názvu slovo „polarografie“, svádějící 
k představě, že polarizace elektrody je v OP shodná 
s polarizací v klasické polarografii. Ve skutečnosti však, 
díky prvnímu komerčně dostupnému přístroji pro chrono-
potenciometrii (obr. 1), mohla OP již v první polovině 
50. let minulého století učinit první významnější krok 
k aplikaci chronopotenciometrie (jejíž podstata byla zmi-
ňována již před více jak 100 lety19) k analytickým účelům. 

 
 

2.  Oscilografická polarografie vnuceným 
střídavým proudem 
 
Jaroslav Heyrovský se nepochybně zasloužil o rozvoj 

chronopotenciometrie v 50. letech minulého století, i když 
ne všechna odpovídající literatura z 60. a dalších let tomu 
nasvědčuje. Vedle něj se o rozvoj OP zasloužili i další 
českoslovenští vědci a zvláště Robert Kalvoda20,21 a další 
kolegové, jako např. G. Dušinský, K. Micka, L. Molnar, 
J. Volke a D. Weiss. Tito a další vědci přispěli rovněž 
k organizaci oscilopolarografických kurzů pro českoslo-

venské a zahraniční vědce v Praze a v Bratislavě. Pravidel-
né konference na zámku ve Smolenicích věnované OP 
navštěvovalo mnoho vědců i sám profesor Heyrovský. 

Vedle určitých nevýhod měla OP ve srovnání 
s klasickou polarografií řadu předností při praktické analý-
ze různých látek, včetně biomolekul. Např. při OP byla 
analýza mnohem rychlejší, byla prováděna na jediné kapce 
rtuti za přístupu vzduchu, umožňovala akumulaci silně 
adsorbovaných látek na povrchu elektrody a podobně jako 
cyklická voltametrie (CV) (komerčně dostupné přístroje 
pro CV nebyly v polovině 50. let minulého století 
v Československu k dispozici) pracovala v cyklickém mo-
du a poskytovala informace jak o katodických, tak i o ano-
dických procesech (obr. 2). Je zajímavé, že některé principy 
OP byly využívány po desetiletí při analýze biomakromole-
kul a zvláště DNA a bílkovin a děje se tak až do dnešní doby. 

 
 

3. Elektrochemie nukleových kyselin  
 
První elektrochemické studie nukleových kyselin 

a zvláště DNA se jen díky OP mohly objevit již více jak 
před 55 lety22–25. Klasická polarografie byla k tomuto úče-
lu málo vhodná26, protože byla málo citlivá a nemohla 
využít silné adsorpce a akumulace DNA na povrch elek-
trody27 v okolí potenciálu elektrokapilární nuly (p.z.c.) 
a nemohla postihnout redukce bází v akumulované DNA 
u negativních potenciálů. Naproti tomu v případě OP bylo 
snadné akumulovat DNA na rtuťové kapce a na téže kapce 
DNA vzápětí redukovat22,23,28,29. Koncem 50. let jsme se na 
Biofyzikálním ústavu ČSAV v Brně začali zabývat myš-
lenkou konstrukce dokonalejšího přístroje, než byl Polaro-
skop P 524. Emil Paleček se dohodl s elektrotechniky 
Ing. F. Ševčíkem a K. Metzlem, kteří se ochotně tohoto 
úkolu ujali. Již v r. 1962 jsme měli k dispozici přístroj 
pracující s pravoúhlým polarizačním proudem, který nabí-
zel řadu výhod, včetně metody „první křivky“, velmi důle-
žité pro analýzu DNA. V té době přístroj zvenku ještě ne-
vypadal pěkně, byl však mnohem dokonalejší než Polaro-
skop P 576 (který nahradil P 524) a dalo se s ním dobře 
pracovat. Po svém návratu z ročního pobytu v USA nalezl 
Emil Paleček již hotový přístroj, který i pěkně vypadal30. 

Teprve citlivější derivační pulsní polarografie 
G. C. Barkera31 umožnila analýzu DNA bez její akumulace 
na rtuťové kapce32,33. Nukleové kyseliny poskytovaly při 
OP i anodický signál G, za který odpovídaly zbytky guani-
nu. Brzy se ukázalo, že tento OP signál závisí na potenciá-
lu pravého (negativního) krajního bodu a že je podmíněn 
oxidací redukčního produktu guaninu34,35 vznikajícího 
u negativních potenciálů v oblasti rozkladu základního 
elektrolytu. Více podrobností o analýze DNA pomocí OP 
nalezne čtenář v článku publikovaném v r. 2014 
v Chemických listech36. Některé přednosti OP zůstaly 
nedoceněny v počátcích OP a jejich význam se ukázal až 
v pozdějších letech, jak uvedeme v dalších odstavcích 
a v části 4. 

V druhé polovině 60. let minulého století se zájem 
o OP začal snižovat, protože se objevily komerčně dostup-

Obr. 2. 50 M thymin v 0,1 M NaOH. Rtuťová kapková elek-
troda, polarizační střídavý proud 0,3 mA. OP aktivita thymi-
nu je podmíněna schopností této látky vytvářet špatně roz-
pustné sloučeniny se rtutí. Více podrobností nalezne čtenář 
v cit.81,82. (Převzato z kandidátské dizertační práce E. Paleček: 
O vlivu ionizujícího záření na nukleové kyseliny a některých 
nových možnostech jejich analýzy, Brno 1959).  
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né přístroje pro elektrochemickou analýzu pomocí nových 
metod, které v některých směrech předčily OP. Například 
diferenční pulzní polarografie (DPP) předčila OP při ana-
lýze DNA lepší citlivostí, spojenou s výbornou eliminací 
kapacitního proudu32. Není pochyb, že přístroj pro OP 
konstruovaný na základě předválečných technologií mohl 
jen stěží soutěžit s elektrochemickými přístroji založenými 
na novějších technologiích. Později v elektrochemické 
analýze zcela převládly voltametrické metody kombinova-
né s pevnými elektrodami. Díky dobrým zkušenostem 
s OP v první polovině 60. let se nám v pozdějších letech 
po OP stýskalo a doufali jsme, že se objeví moderní pří-
stroj pro chronopotenciometrii. Teprve v r. 1995 měl jeden 
z nás (EP) příležitost seznámit se s přístrojem Tracelab 
v laboratoři prof. J. Wanga a využít tento přístroj k analýze 
RNA37. Dr. Kees van Velzen, s nímž jsme měli příležitost 
diskutovat problémy elektrochemické analýzy, akceptoval 
náš návrh a rozšířil spektrum elektrochemických metod 
v přístroji Autolab (EcoChemie, Holandsko) o chrono-
potenciometrii. Do dnešní doby Autolab ke chronopotenci-
ometrickým měřením používáme. Chronopotenciometrie 
je dnes součástí většiny elektroanalytických přístrojů, do-
konce i české provenience, např. Eco-Tribo Polarograf 
(Ecotrend Plus, Praha).  

OP byla uváděna jako polarografická metoda založe-
ná na polarizaci elektrody programovaným střídavým 
proudem (podle současné nomenklatury, tedy chronopo-
tenciometrie střídavým proudem). Některé výhody tohoto 
způsobu polarizace nebyly však do nedávna uvažovány. 
V posledním desetiletí bylo ukázáno, že je možné při chro-
nopotenciometrii využít vysokých proudových hustot 
a rychlé změny potenciálu rtuťové elektrody k analýze 
změn ve struktuře bílkovin. 

 
 

4. Elektrochemie bílkovin  
 
V r. 1930 Heyrovský a Babička ukázali, že bílkoviny 

katalyzují vylučování vodíku na rtuťové kapkové elektrodě 
a poskytují u silně negativních potenciálů tzv. prenatrio-
vou vlnu38. Tato vlna byla špatně vyvinutá, protože byla 
příliš blízko rozkladu základního elektrolytu a byla pova-
žována za málo vhodnou pro analýzu bílkovin39. Byla pro-
to brzy zastíněna dobře vyvinutou tzv. Brdičkovou dvojvl-
nou, poskytovanou bílkovinami za přítomnosti iontů ko-
baltu. Aplikace OP ke studiu prenatriové vlny bílkovin 
nepřinesla lepší výsledky než klasická polarografie, proto-
že OP signály bílkovin byly na oscilogramu příliš blízko 
koncového bodu a jejich měření bylo ještě obtížnější než 
měření prenatriové vlny pomocí klasické polarografie. Na 
druhé straně užitečnost OP při analýze aminokyselin 
a kapacitních signálů bílkovin byla přesvědčivě demon-
strována ve sděleních40–43. 

Chronopotenciometrie bílkovin. V posledních deseti-
letích bylo zjištěno, že rozpouštěcí chronopotenciometrie 
konstantním proudem (Constant current chronopotentio-
metric stripping, CPS) se velmi dobře hodí k analýze bíl-
kovin44. Téměř před 20 lety jsme ukázali, že bioaktivní 

peptidy poskytují při CPS u negativních potenciálů pík 
dobře oddělený od pozadí45 a o několik let později jsme 
zjistili, že podobný pík poskytují i bílkoviny46–50. 

Tento pík, který je způsoben vylučováním vodíku51–55, 
katalyzovaným zbytky aminokyselin jako lysin, arginin, 
cystein a histidin45,56–60, byl nazván pík H na počest 
J. Heyrovského a díky vylučování vodíku (Hydrogen) 
a vysoké citlivosti (High sensitivity). 

Zprvu jsme se domnívali, že CPS pouze umožňuje 
vhodnější stanovení bílkovin pomocí prenatriové vlny. 
Další práce v této oblasti však ukázaly, že CPS umožňuje 
i analýzu změn ve struktuře peptidů56,61,62 a bílkovin63–68 
a výzkum specifických interakcí bílkovin s DNA69 a další-
mi látkami65,70,71 při vysokých proudových hustotách. Zjis-
tili jsme rovněž, že bílkoviny po adsorpci na rtuťovou 
elektrodu nejsou denaturovány, ale k denaturaci adsorbo-
vané bílkoviny dochází až při negativních potenciá-
lech72,73. Při katalytickém vylučování vodíku se uvolňuje 
velké množství elektronů, umožňující práci s vysokými 
negativními proudovými intenzitami (proudovými hustota-
mi při konstantní ploše elektrody). Za těchto podmínek je 
možno zkrátit dobu, po kterou je adsorbovaná bílkovina 
vystavena účinkům elektrického pole (u negativních po-
tenciálů) na milisekundy, při níž je denaturace bílkoviny 
na povrchu elektrody zanedbatelná. Bylo zjištěno, že bíl-
kovina adsorbovaná na elektrodě může podléhat struktur-
nímu přechodu v závislosti na proudové hustotě, na teplotě 
či na iontových podmínkách74,75. Díky těmto novým pří-
stupům je možno elektrochemicky detegovat malé změny 
ve struktuře podmíněné mutací (např. výměnou jediné 
aminokyseliny67 nebo poškozením bílkoviny vnějšími 
činiteli68 i specifické interakce bílkoviny s DNA69 a jinými 
látkami). Pík H byl velmi úspěšně využit Vackovou labo-
ratoří (Univerzita Palackého v Olomouci) ke studiu glyka-
ce proteinů76, špatně rozpustných membránových bílko-
vin77–80 a vlastností peptidů62. 

 
 

5. Závěr 
 
V r. 1941 J. Heyrovský navrhl OP vnuceným prou-

dem v kombinaci se rtuťovými elektrodami. Zavedl tím do 
chemické analýzy nejen novou metodu záznamu elektro-
chemických křivek, ale stimuloval i přípravu jednoduché-
ho a komerčně dostupného přístroje pro chronopotencio-
metrii. Počátkem 50. let minulého století byla OP 
v Československu a sousedních zemích široce aplikována 
při analýze různých látek a zvláště biomolekul. OP v té 
době představovala renezanci chronopotenciometrie a díky 
OP bylo možno publikovat první zásadní práce o elektro-
chemii DNA již na přelomu 50. a 60. let. V současné době 
jsme svědky dalšího vývoje chronopotenciometrie při ana-
lýze biomakromolekul a zvláště při strukturně citlivé ana-
lýze bílkovin založené na katalytickém vylučování vodíku 
na rtuťových elektrodách. Věříme, že profesor 
J. Heyrovský by byl spokojen s tím, jak jeho OP stimulo-
vala rozvoj vědy. 
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E. Palečeka and M. Heyrovskýb (a Institute of Bio-
physics, Acad. Sci. CR, v.v.i., Brno, b J. Heyrovsky’s Insti-
tute of Physical Chemistry, Prague): 75 years of 
J. Heyrovsky’s Oscillographic Polarography and Pre-
sent Constant Current Chronopotentiometry  

 
On 25th April 1941, at a meeting of the Czech Chemi-

cal Society in Prague, Jaroslav Heyrovský delivered his 
lecture "Use of oscillograph in polarography". This lecture 
was published in Chemické Listy in December 1941. His 
lecture marked the beginning of the oscillographic polar-
ography with controlled alternating current (OP). In the 
first half of the 1950’s, a simple instrument Polaroskop 
P 524 became available, stimulating wide application of 
OP as a method of fast and simple chemical analysis of 
various compounds, including biomolecules. In the 1960’s 
and in the following decades a number of papers on 
chronopotentiometry were published but J. Heyrovsky’s 
OP was almost forgotten. At present we can witness anoth-
er step in the development of chronopotentiometry in the 
application of CPS in the analysis of biomacromolecules 
and particularly in the structure-sensitive analysis of pro-
teins based on catalytic hydrogen evolution reaction 
(CHER). This analysis requires mercury-containing elec-
trodes, such as HMDE (hanging mercury drop electrode) 
or solid amalgam electrodes, because the CHER has not 
been observed with any other electrode. We believe that 
Professor J. Heyrovský would be satisfied by the fruitful 
development of chronopotentiometry and its application in 
bioelectrochemistry, stimulated by his OP.   
 
 


