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POLAROGRAFICKA PREHISTORIE

MICHAEL HEYROVSKY

elektrodach za¢nou vylucovat bublinky plynu. V takto zjis-
téné hodnoté napéti spatfoval miru energie chemické pie-

Ustayv fyzikdini chemie J. Heyrovského, Akademie véd Ces- mény siranu draselného na kyselinu sirovou a hydroxid

ké republiky, Dolejskova 3, 182 23 Praha §
Tento ¢lanek je vénovdn 75. vyroci objevu polarografie.
Doslo dne 12.V1.1997

Polarografie ve své nejjednodussi formé znamena zkou-
madni roztokd systémem dvou elektrod, jedné polarizova-

draselny. Ostwaldiv asistent a jeho pozdéjsi ndstupce na
univerzité v Lipsku, Max Le Blanc, opakoval Berthelotova

meéfeni ve zdokonalené upravé: do polariza¢niho obvodu

zapojil zrcatkovy galvanometr a zaznamendval napéti, pri
kterém zacalo dochazet ke vzristu proudu. KdyZ touto

cestou proméfil fadu roztokt™, ukazal, Ze Berthelottiv

vyklad byl mylny, a pro naméfené hodnoty napéti, charak-

teristické pro kazdy zkoumany roztok, zavedl pojem ,,roz-

telné a jedné nepolarizovatelné, z nichz prvni je tvofena kladné napéti” (Zersetzungsspannung). Pro sledovani rych-

kapajicirtutf. Objektivnim dokladem polarografického mé-
feni je polarizacni kfivka, t.j. kiivka zavislosti proudu,
protékajiciho elektrodami, na napéti na né¢ vkladaném. Po-
larografie vznikla, kdyz k méfeni polarizacnich kiivek byla
pouzita rtufovd kapkova elektroda.

Pti vzpominkdch na po¢atky polarografie Jaroslav Hey-
rovsky zdlraziioval, Ze zakladni elektrochemické poznat-
ky, podminujici vznik polarografie, existovaly v povédomi

1ého vzristu proudu nasledujiciho po nahlém zapojeni po-
lariza¢niho obvodu v oblasti rozkladného napéti pouzival
pozdéji strunovy galvanometr a zmény proudu zazname-
ndval fotografickou cestou na pohybujici se citlivy papfr4.

Na zékladé vyzkumti konanych na berlinské univerzité
o elektfin€é v mezifazovych vrstvich doporucil Hermann
Helmholtz>:° pii studiu elektrochemické polarizace pouZi-
vat kombinaci velmi malé elektrody (Iépe polarizovatelné)

oy

pfirodovédct jiz na sklonku devatendctého stoleti, a Ze tedy s elektrodou o velkém povrchu (hiife polarizovatelnou).

bylo dilem nahody, Ze polarografie pfisla na svét s vice nez
tricetiletym zpozdénim. Ukolem tohoto ¢lanku je dolozit
historickymi udaji, jakd byla situace v elektrochemii v té
dobg.

Tato Helmholtzova zkuSenost byla disledné vyuZzivdna
v elektrochemickych laboratorich Walthera Nernsta na uni-
verzit€ v Gottingen. Nernst byl zaujat Le Blancovymi vy-
sledky, které ho pfivedly k tvahdm o elektrochemické

Duisledkem epochdlnich praci J. R. Mayera, J. P. Joulea obdobé v té dobé se rozvijejici spektrdlni analyzy. Tak jeho

a H. Helmbholtze o zachoviani energie bylo, Ze pfirodovédci
v druhé poloving€ devatenactého stoleti méli tendenci vy-
kladat studované jevy na zdkladé premén energii. Tuto
tendenci nachazime v obou oblastech vyzkumu, které vedly
ke vzniku polarografie: ve studiich elektrochemické polari-
zace i rtufové kapkové elektrody.

Polarizacni k¥Fivky

Ve snaze zkoumat preménu energie elektrické na ener-
gii chemickou francouzsky chemik Marcellin Berthelot!
pocatkem osmdesatych let devatendctého stoleti polari-
zoval postupné zvySovanym stejnosmérnym elektrickym
napétim dva stejné platinové dratky, ponofené do vodného
roztoku siranu draselného, a pozoroval, kdy se na téchto

74k L. Glaser’ zkoumal elektrolyticky rozklad vody na
elektrodé z kratkého platinového dratku, kdyz mu druhou
elektrodu tvofil velky platinovy plech; E. Bose® zazname-
ndval polarizaéni kiivky pfi vyluCovéani kovii pfiCemz mu
jako nepolarizovatelna elektroda slouzil platinovy plech,
pokryty platinovou Cerni, v atmosféfe vodiku nebo kysliku,
¢ili vodikova nebo kyslikova elektroda. Nernst si byl vé-
dom, Ze proud protékajici elektrodami je zéavisly na difuzi
elektroaktivnich latek k polarizované elektrodé a proto
doporucil Boseovi, aby zlepsil neuspokojivou reproduko-
vatelnost polariza¢nich kiivek plynulym odvétvovanim na-
péti, vklddaného na elektrody, z Kohlrauschova bubnu,
pomalu otid¢eného pomoci elektromotoru. Ocekaval, ze
tvorba difuzni vrstvy v okoli elektrody tak bude probihat za
1épe fizenych podminek; vysledek viak nebyl uspokojivy.
Dalsi Nernstiiv zak N. T. M. Wilsmore? zjistil z polari-
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zacnich kiivek, ze elektroaktivnim iontim pfislusi urcita
vylucovaci napéti, kterd zistavaji Casto stejnd i ve smésich;
naméfené hodnoty vSak vykazovaly zna¢nou zavislost na
experimentdlnich podminkach. Aby zajistil definovanou
tloustku difuzni vrstvy k ziskdni reprodukovatelnych po-
lariza¢nich kiivek, zavedl nakonec Nernst se svym zakem
Merriamem!9 rotaéni elektrodu. Pfi dostateéné vysokém
vloZzeném napéti dosdhli tak na kiivkach dobfe definovany
limitni proud umérny koncentraci elektroaktivni latky
a rostouci se zvysujici se rychlosti rotace elektrody, zcela
podle teoretickych predpokladii; ukazalo se vSak, ze do-
konala reprodukovatelnost kiivek zavisi na jeSté dalSich
Cinitelich. V tom smyslu vyznély i vysledky pokust dal§iho
Nernstova 7dka K. Bennewitze .

Rtufova kapkova elektroda

Za ucelem méfeni atmosferické elekttiny sestrojil brit-
sky fyzik William Thomson jednoduchy pfistroj, ve kterém
jemné rozptylené kapiCky vody pii padu elektrizovanym
ovzdusim nabiraji elektricky ndboj; po dopadu do kovové
nalevky se pak kapi¢ky spojuji ve vétsi kapky a naboj je
meéfen citlivym elektrometrem. Sviij vynalez popsal Thom-
son podrobné v r. 1859 v dopise svému piiteli H. Helm-
holtzovi, a o vysledcich pokusnych méfeni s nim referoval
v dopise Michaelu Faradayovi v r. 1860 (cit. '%). Toto je
pravdépodobné prvni pfipad v d&jindch pfirodnich véd, kdy
kapky tekutiny byly vyuzity k elektrickému méfeni.

Rtufovou kapkovou elektrodou se poprvé zabyval in-
zenyr a vynalezce Cromwell Fleetwood Varley, spolupra-
covnik W. Thomsona na projektu podmoiského transatlan-
tického kabelu. Pii jednom z pokusii, zaméfenych na stu-
dium pfemény povrchové energie na elektrickou, nechal
vykapdvat rtuf tizkou trubitkou z rezervoiru do roztoku
kyseliny sirové a zjistil, ze za urCitych podminek mezi rtuti
v rezervoaru a vrstvou rtuti nakapané na dné nadoby s ky-
selinou sirovou prochazi proud. Tento jev popsal v praci,
kterou Britské kralovské spole¢nosti piedlozil W. Thom-
son!3. O dva roky pozdgji francouzsky fyzik Gabriel Lipp-
mann, rovnéz zkoumajici prfemény energie, uvetejnil sdé-
leni'* o témZe jevu, ktery nazval ndlevkovym efektem
(effet de I’entonnoir): mezi rtuti, vytékajici z ndlevky tizkou
trubi¢kou do roztoku kyseliny sirové v kadince, a rtuti,
hromadici se na dné kddinky, protéka proud. Oba badatelé
zdtiraznili, e pokud je rtuf doplfiovdna, proud protékd
stale. ,,Nalevkovy efekt" byl potvrzen némeckym fyzikem
Georgem Quinckem i v jinych vodnych roztocich i v ne-

v

vodnych kapalinach"”. Lippmann se k novému efektu zno-
vu vratil v obsirné prici o vztazich mezi elektrickymi
a kapilarnimi jevy'®, ve které také popsal sviij novy pii-
stroj, kapildrni elektrometr. O podstaté proudu prochdze-
jiciho rtufovou kapkovou elektrodou doslo mezi Lippman-
nem a Quinckem k polemice, coz pfispélo ke zvySeni zdjmu
odborné vefejnosti o tuto elektrodu.

Bezprostiedni pfi¢inou priichodu proudu mezi rtuti ka-
pajici z kapilarni trubi¢ky a rtuti na dné¢ kadinky je rozdil
jejich potenciald vzhledem k roztoku. H. Helmholtz na
zakladé své predstavy o elektrodové dvoj vrstvé!” pred-
povédél, Ze mezi rtutovou kapkovou elektrodou a roztokem
nebude zadny potencidlni rozdil: Ze totiz piipadny ndboj
bude postupné odnesen kapanim do vrstvy rtuti na dné.
(Helmholtz nepiedpoklddal specifickou interakci iontli ve
dvojvrstvé s elektrodou.) Tento zavér dal fadé experimen-
tatordl podnét k méfeni potencialu kapkové elektrody: v pii-
padé, ze by Helmholtzova tivaha byla spravnd, predsta-
voval by potencidl kapkové elektrody vhodny vychozi bod
pro elektrochemickou stupnici potenciali. Helmholtziiv
spolupracovnik Arthur Kenig nalezl experimentalni potvr-
zeni ptedpovédi svého ucitele!®. Rozsahlé méfeni se rtufo-
vou kapkovou elektrodou, ale bez jednozna¢ného zavéru,
podnikl v Lipsku Wilhelm Ostwald!®. Friedrich Paschen,
znadmy piedevSim svymi vyzkumy ve spektroskopii, zacal
svou védeckou drdhu ve fyzikdlni laboratofi akademie
v Munsteru experimentdlnim studiem rtufové kapkové
elektrody. Byl prvnim, kdo tuto elektrodu polarizoval z
vnéjsiho zdroje napéti. Zjistil, Ze v roztocich KCN nese
kapkova elektroda vii¢i roztoku zdporny ndboj, a v do-
state¢né koncentrovanych roztocich naméfil mezi kapkou
a rtuti na dné nadobky slaby proud”. Se zvySovdnim
rychlosti kapani se kapkova elektroda blizila Helmholtzovu
modelu: jeji ndboj proti roztoku se blizil nule. Na zdkladé
tohoto zjisténi sestrojil Paschen ,,nulovou” tryskavou elek-
trodu (Strahlelektrode), u niz souvisly praminek rtuti vyté-
kajici z uzkého usti trubicky se zacCinal tfiStit na malé
kapi¢ky, pravé kdyz dosahoval k povrchu roztoku®'. Po
svém pifechodu do Hannoveru, kde tuto tematiku opustil,
uvefejnil Paschen jesté studii o amalgamovych kapkovych
elektroddch®.

O vzniku potencidlu rtutové kapkové elektrody bylo
vysloveno nékolik teorii. Fyzik Emil Warburg v Berliné
upozornil na to, Ze v pfitomnosti kysliku ve vodném roz-
toku se kovova rtuf oxiduje, a na zdkladé tohoto zjisténi se
snazil vysvétlit elektrokapilaritu rtuti i potencial kapkové
elektrody vzhledem k roztoku?3:24, Jeho student G. Meyer
uvedl vysledky své experimentdlni prace se rtutovou
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a amalgamovymi kapkovymi elektrodami® jako doklady
spravnosti Warburgovy teorie. Nernst pfedpoveédél”, Ze
podle jeho pojeti elektrodového potencialu kovovych elek-
trod bude potencidl kapkové elektrody urCovin nepatrnou
koncentraci iontti rtuti, ktera se spontanné vytvori v roztoku
v okoli kovu. Tuto koncentraci experimentdlné nalezl Nern-
stiv $védsky 74k Wilhelm Palmaer?7:28, ktery se presnym
méfenim potencialu kapkové elektrody zabyval i v dalSich
letech po svém névratu do Stockholmu®-". Jeho posledng
citovana prace pfinasi pifehled literatury vénované elek-
trokapilarité rtuti a rtufové kapkové elektrodé od r. 1875do
r. 1906, celkem vice nez 100 publikaci.

V devadesatych letech devatenactého stoleti existovaly
tedy nejméné tfi védecké ustavy - na univerzitich v Ber-
lin¢, v Lipsku a v Gottingen -, na kterych probihaly sou-
Casné a nezavisle na sobé vyzkumy s polarizaci elektrod
a se rtufovou kapkovou elektrodou. Zddného z badatelt
nenapadlo sloudit tyto dvé tematiky v jednu. Friedrich
Paschen byl takovému kroku nejblize; 1ze se domnivat, ze
nebyt jeho odchodu do Hannoveru byla by polarografie
vznikla v Miinsteru pocatkem devadesitych let. Tato si-
tuace byla zfejm¢ zpusobena tim, ze kapkova elektroda
v oc¢ich védeckych pracovnik(l piedstavovala sama o sobé
zdsadni problém, ktery se predevsim snazili vyfe§it. Neuve-
domovali si, Ze toto zafizeni poskytuje spontinné obno-
vované Cisté mezifiazi kov/roztok, které je mozno pouZzit
k celé radé presnych méfeni.

Meéreni povrchového napéti

Za zcelajinym tcelem pouzil rtufovou kapkovou elek-
trodu na technice v Darmstadtu pfi vyzkumu adheze Bohu-
mil Kucera. K urCeni adheze mezi dvéma tekutinami je
tfeba zméfit jejich mezipovrchové napéti. Kucera znal z li-
teratury Lippmannem zavedeny pristroj ke meéfeni t.zv.
elektrokapilarnich kfivek, t.j. zavislosti mezipovrchového
napéti mezi roztokem a elektricky polarizovanou rtuti na
jejim potencialu. Proti tomuto tzv. kapilarnimu elektrome-
tru mél Kucera zasadni vyhrady. V elektrometru pfichazi
zkoumany roztok do kontaktu s elektricky polarizovanou
rtuti v malém objemu uvniti konického konce sklenéné
trubice. Kucera poukazoval na to, Ze v tom piipadé se jedna
o tfifizovy systém, ve kterém sklo nutné ovliviiuje povr-
chové napéti mezi rtuti a roztokem. Déle namital, Ze na
stdlém menisku rtuti v konické trubici dochazi postupem
¢asu ke zméné povrchového napéti vlivem akumulace stop
piipadnych necistot z roztoku nebo plisobenim moznych

chemickych reakci. Kromé toho k vypoctu hodnoty povr-
chového napéti z vysky rtufového sloupce v elektrometru
je tieba znat smaceci tihel mezi danym roztokem a rtuti,
ktery zavisi na potencidlu, a ktery musi byt zji$tén jinou
metodou. Kucera se od svého darmstadtského kolegy Karla
Forcha sezndmil s problematikou povrchového napéti ka-
palin a s metodou jeho méfeni vaZzenim kapek, a nabyl
presvédceni, Ze jediné tato metoda, spocivajici na principu
stalého obnovovani Cistého povrchu a proto prosta uve-
denych nevyhod, miize poskytnout pfesné hodnoty povr-

chového napéti rtuti. Zvolil si tedy jako téma své habilita¢ni

prace meéfeni povrchového napéti polarizované rtuti po-
moci rtufové kapkové elektrody.

Na pocatku své experimentalni prace, kterou provadél
s nejvyssi peclivosti, se Kucera pfesvédcil, Ze kapkovou
elektrodu lze polarizovat v Sirokém rozmezi potencidli a ze

vahovd hmotnost kapek za konstantnich podminek je doko-

nale reprodukovatelnd. Proti Lippmannové statické metodé
meéfeni povrchového napéti polarizované rtuti zavedl tak
Kucera metodu dynamickou. Jeji pomoci ziskal elektro-
kapilarni kiivky, které byly pro vétsinu jednoduchych vod-
nych roztoktl shodné s kiivkami ziskanymi kapildrnim
elektrometrem; polarizovanou rtutovou kapkovou elektro-
du proto nazval kapkovym elektrometrem (Topfenelek-

trometer). Habilita¢ni praci pod nazvem ,,Die Oberflichen-

spannung von polarisiertem Quecksilber" obhdjil Kucera
na univerzité v Lipsku v roce 1903;jeji podstatna ¢4st vysla
v témZe roce tiskem3! Kucera byl tak prvni, kdo na rozdil
od svych piedchiidcti a soucasnikil, bez ohledu na disku-
tované elektrochemické problémy, pouzZil rtutovou kapko-
vou elektrodu jako idedlni nastroj k presnému méfeni.

U nékterych roztokii pozoroval Kucera pfi pouziti své
metody odchylky od obvyklého priibéhu elektrokapildrnich
krivek, které s kapilarnim elektrometrem nebyly pozoro-

vany. Po svém ndvratu do Prahy uvefejnil jesté praci o téch-

to anomadliich, pozorovanych u fady roztokli mastnych
kyselin®; o jejich podstaté, jak tehdy napsal, bude muset
pomoci rozhodnout chemie. To se ve skuteCnosti mohlo
podafrit jen postupné, az teprve po nékolika desetiletich
vyzkumil v polarografii*’. Tim se viak dostdvdme z prehis-
torie polarografiec do jeji historie, kterd je jiz dostate¢né
zndma.
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M. Heyrovsky (/. Heyrovsky Institute of PhysicalChe-
mistry, Academy of Sciences of the Czech Republic, Pra-
gue): The Prehistory of Polarography

The situation in European electrochemistry towards the
end of 19th century is briefly outlined: In several research
establishments, there were studied independently of each
other the potential of the dropping mercury electrode on one
hand and the polarization curves with solid electrodes on
the other. Only after the dropping electrode was utilised not
as an electrochemical problem but as a tool for precise
scientific measurements, as Kucera did in his research on
electrocapillarity, the way was paved for polarography.
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