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V elektroanalytické chemii jsou pro svoji citlivost hojné
pouzivany metody pracujici s pfedchozim elektrolytickym
nebo adsorpénim nahromadénim stanovované latky na povr-
chu elektrody s ndslednym rozpousténim takto vzniklého amal-
gdmu nebo depozitu. K méfeni elektrického signdlu béhem
rozpoustéciho procesu se vedle voltametrie pouziva také chro-
nopotenciometrie, pfi niz se sleduji casové zmény potencidlu
(nebo odvozené funkce) mérné elektrody v zavislosti na kon-
centraci analyzované latky: nejCastéji je pii této druhé metodé
sledovdn pribéh d#/dE proti E, a to jak pfi rozpoustéci chro-
nopotenciometrii anodické, tak i adsorpcni. Kfivky znazoriu-
jici tuto zavislost jsou tvarové podobné kiivkdm zaznamena-
nym pulznimi metodami ve voltametrii, a to zejména pikem
na ose potencidlové, jehoz vyska je funkci koncentrace analy-
tu. V souvislosti s témito chronopotenciometrickymi postupy
budiz uvedena Skola S. Bruckensteina, D. Jagnera a Wenrui
Jina — podle monografie J. Wanga'. O voltametrickych meto-
dach pojednava napf. spis’.

Urcitym predchiidcem zejména chronopotenciometric-
kych metod je bezesporu tzv. oscilografickd polarografie stfi-
davym proudem zavedend Heyrovskym' (cit.?). Od prvni pu-
blikace J. Heyrovského® popisujici ,,0scilografickou polaro-
grafii* uplynulo Sedesdt let (viz pfiloha), proto si tuto metodu
ponékud ve vzpominkdch pifipomeneme. Profesor Heyrovsky
se tehdy snazil polarizaci rtutové kapkové elektrody stiidavym
proudem o kmitoctu 50 Hz obohatit poznatky klasické pola-
rografie studiem reverzibility a kinetiky elektrodovych dé&ja
a viibec studiem rychle probihajicich déji. Pivodné sledoval
pri této metodé zmény potencidlu elektrody v zdvislosti na
Case, tedy prubéh E =1(7) (viz dnes jiz historicky obr. 1). Mezn{
potencidly, mezi kterymi na téchto kiivkach dochazi k rych-
lym potencidlovym zméndm, jsou urceny elektrodovym dé-
jem, kterého se zucastiiuje kation a anion zdkladniho elektro-
lytu. Je-li v roztoku néjaky depolarizator, ktery mezi témito
meznimi potencidly podléhd redukci (¢i oxidaci na sestupné
vétvi kiivky), spotiebuje se ¢dst proudu k tomuto déji — teprve
po vycerpani depolarizdtoru na povrchu elektrody se elektroda
nabiji na zdpornéjsi (pfi oxidaci na kladnéjsi) potencidlové
hodnoty (obr. 2). Zminéné oscilopolarografické depolariza¢ni
efekty v podobé prodlev (oznacujicich prechodovy ¢as) nejsou

hlavné pfi koncentracich nizsich nez 10~ mol.1"' dobfe patrné,
proto byla navrzena derivace priabéhu E = f(r). Pfi galvanosta-
tické polarizaci plati, Ze soucet obou proudti prochdzejicich
elektrodou, tj. proudu nabijeciho a proudu elektrolytického, je
roven celkovému vnucenému proudu, coZ znamend, Ze pfi
depolarizaci elektrolyticky proud vzrtistd na dkor nabijeciho
proudu; to se projevi zdfezem na kiivce dE/dt = f(¢). Pro ucely
praxe byl posléze na ndvrh A. Sevéika zaveden vyhodngjsi
prabéh kiivky dE/dr = f(E). Jednotlivé typy zminénych kiivek
jsou zndzornény na obr. 2 spolu s kfivkami zaznamenanymi
po pridavku depolarizdtoru do zdkladniho elektrolytu. Mate-
matické zpracovdni problematiky polarizace elektrody stiida-
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Obr. 1. Schematické naznaceni vzniku krivky E =f(¢) pri polarizaci
rtutové elektrody stfidavym pribéhem (priibéh stiidavého proudu
ézirkované)8
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Obr. 2. Oscilogramy funkci E = f(¢), dE/dt = f(t) a dE/dt = f(E);
nahote kiivky 1 M-KOH, dole kiivky 1 M-KOH s 10~ M-Pb O3~ (cit.%)

*  je ale nutno pfipomenout, Ze metoda oscilografické polarografie stfidavym proudem by se podle terminologie IUPAC méla spravné nazyvat

derivacni cyklickou chronopotenciometrii
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Obr. 3. Rozdilny vzhled ktivek dE/dt = f(E) 1.107 M nitrobenzenu
v 1 M-KOH; a - pfi pouzitf tryskavé rtutové elektrody, b — pfi pouzit{
rtutové kapkové elektrody (Cit.g)

vym proudem, a tedy teoretické zdklady oscilografické pola-
rografie, podal K. Micka*®,

Oscilografickd metoda dle Heyrovského se znatelnou mé-
rou uplatnila i v chemické analyze, af jiZ proto, Ze vedle didaji
ziskanych pri katodické polarizaci jsou k dispozici i udaje
o polarizaci anodické, nebo tézZ proto, Ze 1ze mimo ldtek pod-
1éhajicich elektrolytickym déjim sledovat i latky, které tim,
Ze se adsorbuji v urcitém potencidlovém oboru a méni kapacitu
elektrodové dvojvrstvy, ovliviiuji typickym zptisobem priabéh
kiivky a pfipadné skytaji typické zafezy na kfivce. Tato mé-
feni, podobné jako sledovdni tzv. artefaktii (takto jsou ozna-
¢ovany ldtky druhotné vzniklé na elektrodé periodickym opa-
kovanim katodického a anodického déje béhem doby trvani
jedné kapky rtutové kapkové elektrody) se vymykaji z oboru
plsobnosti klasické polarografie. Priklad kiivky takovych ar-
tefaktd je na obr. 3b. Redukci nitrobenzenu na rtufové kapkové
elektrodé vznikd fada ndslednych produkti’ (nitrosobenzen,
fenylhydroxylamin, azoxybenzen, azobenzen, hydrazoben-
zen), projevujicich se signdly na kfivce. Zde budiz pfipome-
nuto, Ze ony tzv. artefakty 1ze oc¢ekdvat i v moderni cyklické
voltametrii na visici rtufové elektrodé v diisledku neobno-
vovaného povrchu, zejména potom v pripadé organickych
sloucenin. Oscilopolarograficka metoda méla dale poskytnout
rychlou informaci o chovani zkoumané latky pro vyzkum
provadény klasickou polarografii®. Pro praktické pouZiti, ze-
jména rychlou kvalitativni a semikvantitativni analyzu anor-
ganickych a organickych sloucenin byl zkonstruovan pfistroj
,,Polaroskop®, komer¢né doddvany v padesatych a Sedesdtych
letech Zavody priimyslové automatizace Praha. Osvédcil se
pfi kontrole riznych vyrobnich procest, kdy poskytoval prak-
ticky okamzZitou informaci o pribéhu reakce (piiklady jsou
uvedeny napf. v cit.?). Dokonce byl vypracovan identifikacni
systém nejraznéjsich 1é¢iv, ktery bylo mozno provadét timto
pﬁ’strojem'o.

Vratme se vSak jesté k elektrochemické stopové — Ci
rozpoustéci — analyze, jejthoz predchtidce 1ze pravé ve shora
zminéné metodé nalézt. Podstatné zvétSeni signdlu bylo totiz
mozno pozorovat v oscilopolarografii, doslo-li k pfedchozimu
elektrolytickému nahromadéni kovu z roztoku do rtuti, napf.
vhodnym nastavenim proudovych hodnot (zejména tzv. stej-
nosmérné slozky, kterou se ménil pomér katodického a ano-
dického polariza¢niho proudu) — coz také zmifuje prace'’,
popisujici vyuziti portuténého stiibrného dritku coby pracov-
ni elektrody. Reprodukovatelné a v praxi pouzitelné vysledky
byly popsany zejména pii pouziti stdlé, tzv. kaliskové rtuto-
vé elektrody'* Galvanostatickou polarizaci stejnosmérnym
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proudem byla elektroda nejprve polarizovana (v kyselych
roztocich) na potencidl vylucovani vodiku, které navic zajis-
tilo dcinnou konvekci. Za piftomnosti iontd t€zkych kovi
v roztoku dochdzi na elektrodé k jejich redukci a vytvoreni
piislusné amalgdmy. Prepnutim elektrody do rezimu polariza-
ce stiidavym proudem dochdzi posléze k rozpousténi této
amalgdmy a postupnému snizovdni pozorovaného signdlu.
Toto byl vlastné ve své podstaté ,,anodicky stripping® sledo-
vany cestou chronopotenciometrickou.

Podobné adsorpéni nahromadovdni, at jiZ anorganickych
¢i organickych latek bylo rovnéZ pozorovdno a vyuZzivano jiz
v oscilopolarografii se rtutovou kapajici elektrodou, zejména
byla-li tato polarizovéna stfidavym proudem nékolik vtefin po
jejim mechanickém odtrzeni: béhem tohoto ,.klidového tdo-
bi“, kdy byla elektroda vlastné udrZovdna na potencidlu ,,roz-
pojeného obvodu* dochédzelo k onomu adsorpénimu nahro-
madéni'*', které se nasledné projevilo zvétienym signalem
dE/dt. Pozdéji byla metoda jesté zdokonalena viazenim néko-
lik sekund trvajici polarizaci konstantnim potencidlem (odpo-
vidajicimu maximu adsorpce) b&hem klidového tidobi'”. Zcela
logicky pak nasledovalo pouziti visici rtutové elektrody nebo
jiné elektrody o stdlém povrchu. Tuto metodu bychom dnes
zatadili do adsorpcni rozpoustéci chronopotenciometrie.

I tyto stopové analyzy zaloZené na akumulaci sledované
latky na elektrodé bylo mozno velmi rychle provadét s jiz
zminénym piistrojem Polaroskop. Tolik budiZ uvedeno pro
rychlou informaci o této metodg. BliZsi lze pak nalézt v cit.®.

V soucasné elektroanalytické chemii jsou tedy pouzivany
ndsledujici metody zaloZené na akumulaci analytu na elektro-
dé: pfi elektrolytické akumulaci se jednd o katodickou nebo
mnohem Castéji pouzivanou anodickou rozpoustéci voltamet-
rii (CSV, ASV) nebo chronopotenciometii (CSCHP, ASCHP),
pfi adsorpcni akumulaci je to potom adsorpéni rozpoustéci
voltametrie (AdSV) nebo chronopotenciometrie (AdSCHP).
Obé metody, jak voltametrickd tak chronopotenciometricka,
jsou viceméné ekvivalentni. Nicméné transformace chrono-
potenciometrického pfechodového ¢asu do funkce d#/dE v. E
skytd urcité vyhody oproti voltametrii zejména v oblasti citli-
vosti, coZ je zplisobeno v ASCHP mens$im ovlivnénim priibé-
hu méfeného signdlu povrchové aktivnimi ldtkami pfitomny-
mi v roztoku coby znecisténiny a v neposledni fade i viceméné
piimkovym pribéhem kiivky zdkladniho elektrolytu, nekopi-
rujici kiivku zavislosti diferencidlni kapacity na potencidlu,
jak tomu je u pulznich voltametrickych metod, kde méteny
signdl je funkci nejen koncentrace, ale také funkci diferenci-
alnf kapacity elektrodové dvojvrstvy jevici pradvé onu citlivost
na povrchové aktivni latky. Navic je pribéh této voltametrické
kifivky ovlivnén velkymi zménami diferencidlni kapacity pfi
meznich pozitivnich a negativnich hodnotach potencidlu, z ce-
hoz mohou vyplynout komplikace pfi méfeni proudového
signdlu. V chronopotenciometrii lze také docilit vétsi selekti-
vity ¢i rozsiteni potencidlového rozsahu smérem k zdpornym
potencidlim'®, na ktery Ize elektrodu polarizovat v disledku
vétsiho prepéti vodiku obndsejici zhruba 150 mV, zplisobené-
ho patrné pomalou molalizaci vodiku pfi rychlych zméndch
potencidlu elektrody pfi galvanostatickych metodach v poroy-
nani s metodami potenciostatickymi. V citované pre’lcil je téz
na obr. 1 porovndn priibéh rozpoustéci kiivky zaznamenany
metodou diferencni pulsni voltametrie a metodou chronopo-
tenciometrickou (sledovanim pribéhu d#/dE proti E). K vyho-
ddm chronopotenciometrie pfistupuji také nékteré aparaturni
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PouZiti oscilografu v polarografii.

(Pfedneseno na schiizi Ceské spolednosti chemické dne 25, dubna 1941.)

V polarogralii, v niz zaznamenavame kriv-
ky intensity proudu a napéti pFi elektrolyse
se rtutovou kapkovou elektrodon, zalezi daleko
vice neZ pii Jiné elekirolyse na dobé& kyvu gal-
vanometru, nebof pozorujeme proud méniei se
podle rytmu odkapavani rtuti. Po odkapnufi
jest povreh elektrody nejmensi, odpor nejvétsi
a intensita proudu tudiZ nejmensi, p¥i maxi-
malnim povrchu kapky jest pak intensita prou-

Obr. 1.

Ktivka intensity a napéti roztoku 0,001 n XCl1 obdrzena
(dvojmo)} s galvanometrem o dob& kyvu 4,5 sec.
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Obr. 2.

Polarografickd vina zfeddnych roztoktt CACl: obdrZena
s galvanometrem o dobé kyvu 4,5 sec.; vlevo p¥ rhzns
rychlosti kapdni rtuti,

du nejvétsi. Proto zaznamenava galvanometr,
podle své doby kyvu, vétsi nebo mensi oscilace
na k¥ivkach. Podle Gi¢elu, k nému% polarografic-
kych méfeni pouZivame, volime zreatkové gal-
vanometry o kratsi nebo delsi dobé kyvu. Tak
k téelim analytickym hledime co moeZna zmen-
§it oscilace, aby se obdrzela hladka k¥ivka uda-
vajiei stfedni proud (obr. 1). Takovy galvano-
metr ma dobu kyvu asi 4 aZ 5 vtefin. Polaro-
gram znazorhuje zavislost intensity na napéti
pii elektrolyse roztokn 0,001 n-KCl na vzduchu.
Maximum je zpisobeno adsorpei redukujiciho
se kysliku vzdusného v nehomogennim elektric-
kém poli, jez vznika pfi odkéapnuti kapky, a po-
larograficka vlna je zptsobena vyluGovanim

Obr. 4. Faksimile upravené prvni stranky prace J. Heyrovského

aspekty'”. Pokud se pak tykd rychlosti obou metod, miize byt
tento efekt vzhledem k ¢asu nutnému k pripravé vzorku vice-
méné zanedbatelny. Jistého, n€kdy ov§em sporného urychlen{
pripravy vzorku pfed méfenim, lze v chronopotenciometrii
docilit vynechdnim procesu odstraniovani kysliku z roztoku
(ostatné totéz plati pro voltametrii pfi pouziti mikroelektrod).
Pii praci v nepufrovanych neutrdlnich zdkladnich roztocich
vsak nutno pocitat s nepfiznivym efektem alkalizace povrchu
elektrody v disledku vzniku OH™ iontt redukei kysliku.

kalia pfi poteneialu —2,0 V (od 1 n-kalomelo-
vé elektrody).

Zpomalujeme-li kapani rtuti, objevuji se
oscilace zfetelnéji (obr. 2). Na polarogramu vi-
dime polarografickou vinu kadmia, jeZ je cha-
rakterisovana konstantnim potencialem ,pfil-
viny“ (— 0,68 V). Pozorujeme, Ze bdhem vzriistu
vilny jest potencial p¥1 vzrustajici elektromo-
torické sile téméf konstantni, naproti tomu
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Obr. 3.

Polarograficks kfivka vyvatené vody se stopou kyslikn,
chdr#ena s galvanometrem o dobd& kyvu 1,7 see.

versibility p¥islugnych elektrodovyech pochodf,
na pf. u cinu dvojmoeného a u chinhydronu.
U iontad Snl! pozorujeme na kathodické fazi
jen redukei a na anodické jen oxydaci; zpétné
pochody téchto reakei jsou irreversibilni, Z lou-
hu se vyluduje reversibilné olovo, zinek viak se

»
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Obr. 16.

Oscilografické spektrum katodické féze amoniakélnihe
roztoku 0,001 n Cd4Cls,

za '/, viefiny vibee nevylouéi, adkoliv na oby-
dejnych polarogramech je jeho vylufovani na

Z uvedeného vyplyvd, Ze chronopotenciometrickd metoda
je Casto pro sériové analyzy vyhodnéjsi nez metoda voltamet-
rickd, coz je také patrné z poctu vyrobcd uvadéjicich na trh
potenciometrické stripping analyzdtory, a to Casto se senzory
pro jednorazovd pouziti. Budiz ale uvedeno, Ze nejnovéjsi typ
analyzdtoru stop olova v krvi fy ESA (Chelmsford MA, USA)
pouZzivajici senzory na jednordzové pouziti pracuje na principu
anodické rozpoustéci voltametrie (detaily a srovndni s AAS
viz cit.'®). Je tedy kazdopddné doporucitelné mit k dispozici
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pristroj umoznujici pouziti obou metod, jak voltametrickych
(pfipadné i polarografickych), tak i chronopotenciometric-
kych (napf. fy Polaro-Sensors, Praha), aby bylo mozno zvolit
metodu optimélm’lg.

A pozndmka zdvérem

Pti pripravé tohoto rukopisu se autor nemuize ubranit doj-
mu, Ze jiz ,,zapomenutd* metoda oscilografické polarografie
stfidavym proudem patrné predbéhla svou dobu, o c¢emz ostat-
né svédéi i soucasné price &inskych autord®’, ktefi metodu
neustdle modifikuji se snahou ji tim ,,0Zivit“. Navic mize byt
tato metoda stdle inspirativni pro aplikace polarografie/volta-
metrie ¢i chronopotenciometrie v analytické chemii.
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R.Kalvoda (J. Heyrovsky Institute of Physical Chemistry,
Academy of Sciences of the Czech Republic, Prague): From
AC Oscillographic Polarography to Chronopotentiome-
tric Stripping Analysis

AC oscillographic polarography according to Heyrovsky,
which started 60 years ago, can be considered as a forerunner
of contemporary voltammetric and chronopotentiometric
stripping methods, especially in solution analysis.



