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V elektroanalytickÈ chemii jsou pro svoji citlivost hojnÏ
pouûÌv·ny metody pracujÌcÌ s p¯edchozÌm elektrolytick˝m
nebo adsorpËnÌm nahromadÏnÌm stanovovanÈ l·tky na povr-
chu elektrody s n·sledn˝m rozpouötÏnÌm takto vzniklÈho amal-
g·mu nebo depozitu. K mÏ¯enÌ elektrickÈho sign·lu bÏhem
rozpouötÏcÌho procesu se vedle voltametrie pouûÌv· takÈ chro-
nopotenciometrie, p¯i nÌû se sledujÌ ËasovÈ zmÏny potenci·lu
(nebo odvozenÈ funkce) mÏrnÈ elektrody v z·vislosti na kon-
centraci analyzovanÈ l·tky: nejËastÏji je p¯i tÈto druhÈ metodÏ
sledov·n pr˘bÏh dt/dE proti E, a to jak p¯i rozpouötÏcÌ chro-
nopotenciometrii anodickÈ, tak i adsorpËnÌ. K¯ivky zn·zorÚu-
jÌcÌ tuto z·vislost jsou tvarovÏ podobnÈ k¯ivk·m zaznamena-
n˝m pulznÌmi metodami ve voltametrii, a to zejmÈna pÌkem
na ose potenci·lovÈ, jehoû v˝öka je funkcÌ koncentrace analy-
tu. V souvislosti s tÏmito chronopotenciometrick˝mi postupy
budiû uvedena ökola S. Bruckensteina, D. Jagnera a Wenrui
Jina ñ podle monografie J. Wanga1. O voltametrick˝ch meto-
d·ch pojedn·v· nap¯. spis2.

UrËit˝m p¯edch˘dcem zejmÈna chronopotenciometric-
k˝ch metod je bezesporu tzv. oscilografick· polarografie st¯Ì-
dav˝m proudem zaveden· Heyrovsk˝m* (cit.3). Od prvnÌ pu-
blikace J. HeyrovskÈho3 popisujÌcÌ Ñoscilografickou polaro-
grafiiì uplynulo öedes·t let (viz p¯Ìloha), proto si tuto metodu
ponÏkud ve vzpomÌnk·ch p¯ipomeneme. Profesor Heyrovsk˝
se tehdy snaûil polarizacÌ rtuùovÈ kapkovÈ elektrody st¯Ìdav˝m
proudem o kmitoËtu 50 Hz obohatit poznatky klasickÈ pola-
rografie studiem reverzibility a kinetiky elektrodov˝ch dÏj˘
a v˘bec studiem rychle probÌhajÌcÌch dÏj˘. P˘vodnÏ sledoval
p¯i tÈto metodÏ zmÏny potenci·lu elektrody v z·vislosti na
Ëase, tedy pr˘bÏh E = f(t) (viz dnes jiû historick˝ obr. 1). MeznÌ
potenci·ly, mezi kter˝mi na tÏchto k¯ivk·ch doch·zÌ k rych-
l˝m potenci·lov˝m zmÏn·m, jsou urËeny elektrodov˝m dÏ-
jem, kterÈho se z˙ËastÚuje kation a anion z·kladnÌho elektro-
lytu. Je-li v roztoku nÏjak˝ depolariz·tor, kter˝ mezi tÏmito
meznÌmi potenci·ly podlÈh· redukci (Ëi oxidaci na sestupnÈ
vÏtvi k¯ivky), spot¯ebuje se Ë·st proudu k tomuto dÏji ñ teprve
po vyËerp·nÌ depolariz·toru na povrchu elektrody se elektroda
nabÌjÌ na z·pornÏjöÌ (p¯i oxidaci na kladnÏjöÌ) potenci·lovÈ
hodnoty (obr. 2). ZmÌnÏnÈ oscilopolarografickÈ depolarizaËnÌ
efekty v podobÏ prodlev (oznaËujÌcÌch p¯echodov˝ Ëas) nejsou

hlavnÏ p¯i koncentracÌch niûöÌch neû 10ñ3 mol.lñ1 dob¯e patrnÈ,
proto byla navrûena derivace pr˘bÏhu E = f(t). P¯i galvanosta-
tickÈ polarizaci platÌ, ûe souËet obou proud˘ proch·zejÌcÌch
elektrodou, tj. proudu nabÌjecÌho a proudu elektrolytickÈho, je
roven celkovÈmu vnucenÈmu proudu, coû znamen·, ûe p¯i
depolarizaci elektrolytick˝ proud vzr˘st· na ˙kor nabÌjecÌho
proudu; to se projevÌ z·¯ezem na k¯ivce dE/dt = f(t). Pro ˙Ëely
praxe byl poslÈze na n·vrh A. äevËÌka zaveden v˝hodnÏjöÌ
pr˘bÏh k¯ivky dE/dt = f(E). JednotlivÈ typy zmÌnÏn˝ch k¯ivek
jsou zn·zornÏny na obr. 2 spolu s k¯ivkami zaznamenan˝mi
po p¯Ìdavku depolariz·toru do z·kladnÌho elektrolytu. Mate-
matickÈ zpracov·nÌ problematiky polarizace elektrody st¯Ìda-

Obr. 2. Oscilogramy funkcÌ E = f(t), dE/dt = f(t) a dE/dt = f(E);
naho¯e k¯ivky 1 M-KOH, dole k¯ivky 1 M-KOH s 10ñ3

M-Pb (cit.8)O2
2ñ

Obr. 1. SchematickÈ naznaËenÌ vzniku k¯ivky E = f(t) p¯i polarizaci
rtuùovÈ elektrody st¯Ìdav˝m pr˘bÏhem (pr˘bÏh st¯ÌdavÈho proudu
Ë·rkovanÏ)8
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* je ale nutno p¯ipomenout, ûe metoda oscilografickÈ polarografie st¯Ìdav˝m proudem by se podle terminologie IUPAC mÏla spr·vnÏ naz˝vat
derivaËnÌ cyklickou chronopotenciometriÌ



v˝m proudem, a tedy teoretickÈ z·klady oscilografickÈ pola-
rografie, podal K. Micka4ñ6.

Oscilografick· metoda dle HeyrovskÈho se znatelnou mÏ-
rou uplatnila i v chemickÈ anal˝ze, aù jiû proto, ûe vedle ˙daj˘
zÌskan˝ch p¯i katodickÈ polarizaci jsou k dispozici i ˙daje
o polarizaci anodickÈ, nebo tÈû proto, ûe lze mimo l·tek pod-
lÈhajÌcÌch elektrolytick˝m dÏj˘m sledovat i l·tky, kterÈ tÌm,
ûe se adsorbujÌ v urËitÈm potenci·lovÈm oboru a mÏnÌ kapacitu
elektrodovÈ dvojvrstvy, ovlivÚujÌ typick˝m zp˘sobem pr˘bÏh
k¯ivky a p¯ÌpadnÏ sk˝tajÌ typickÈ z·¯ezy na k¯ivce. Tato mÏ-
¯enÌ, podobnÏ jako sledov·nÌ tzv. artefakt˘ (takto jsou ozna-
Ëov·ny l·tky druhotnÏ vzniklÈ na elektrodÏ periodick˝m opa-
kov·nÌm katodickÈho a anodickÈho dÏje bÏhem doby trv·nÌ
jednÈ kapky rtuùovÈ kapkovÈ elektrody) se vymykajÌ z oboru
p˘sobnosti klasickÈ polarografie. P¯Ìklad k¯ivky takov˝ch ar-
tefakt˘ je na obr. 3b. RedukcÌ nitrobenzenu na rtuùovÈ kapkovÈ
elektrodÏ vznik· ¯ada n·sledn˝ch produkt˘7 (nitrosobenzen,
fenylhydroxylamin, azoxybenzen, azobenzen, hydrazoben-
zen), projevujÌcÌch se sign·ly na k¯ivce. Zde budiû p¯ipome-
nuto, ûe ony tzv. artefakty lze oËek·vat i v modernÌ cyklickÈ
voltametrii na visÌcÌ rtuùovÈ elektrodÏ v d˘sledku neobno-
vovanÈho povrchu, zejmÈna potom v p¯ÌpadÏ organick˝ch
slouËenin. Oscilopolarografick· metoda mÏla d·le poskytnout
rychlou informaci o chov·nÌ zkoumanÈ l·tky pro v˝zkum
prov·dÏn˝ klasickou polarografiÌ8. Pro praktickÈ pouûitÌ, ze-
jmÈna rychlou kvalitativnÌ a semikvantitativnÌ anal˝zu anor-
ganick˝ch a organick˝ch slouËenin byl zkonstruov·n p¯Ìstroj
ÑPolaroskopì, komerËnÏ dod·van˝ v pades·t˝ch a öedes·t˝ch
letech Z·vody pr˘myslovÈ automatizace Praha. OsvÏdËil se
p¯i kontrole r˘zn˝ch v˝robnÌch proces˘, kdy poskytoval prak-
ticky okamûitou informaci o pr˘bÏhu reakce (p¯Ìklady jsou
uvedeny nap¯. v cit.9). Dokonce byl vypracov·n identifikaËnÌ
systÈm nejr˘znÏjöÌch lÈËiv, kter˝ bylo moûno prov·dÏt tÌmto
p¯Ìstrojem10.

Vraùme  se vöak jeötÏ k elektrochemickÈ stopovÈ ñ  Ëi
rozpouötÏcÌ ñ anal˝ze, jejÌhoû p¯edch˘dce lze pr·vÏ ve shora
zmÌnÏnÈ metodÏ nalÈzt. PodstatnÈ zvÏtöenÌ sign·lu bylo totiû
moûno pozorovat v oscilopolarografii, doölo-li k p¯edchozÌmu
elektrolytickÈmu nahromadÏnÌ kovu z roztoku do rtuti, nap¯.
vhodn˝m nastavenÌm proudov˝ch hodnot (zejmÈna tzv. stej-
nosmÏrnÈ sloûky, kterou se mÏnil pomÏr katodickÈho a ano-
dickÈho polarizaËnÌho proudu) ñ coû takÈ zmiÚuje pr·ce11,
popisujÌcÌ vyuûitÌ portutÏnÈho st¯ÌbrnÈho dr·tku coby pracov-
nÌ elektrody. ReprodukovatelnÈ a v praxi pouûitelnÈ v˝sledky
byly pops·ny zejmÈna p¯i pouûitÌ st·lÈ, tzv. kalÌökovÈ rtuùo-
vÈ elektrody12:  Galvanostatickou  polarizacÌ  stejnosmÏrn˝m

proudem byla elektroda nejprve polarizov·na (v kysel˝ch
roztocÌch) na potenci·l vyluËov·nÌ vodÌku, kterÈ navÌc zajis-
tilo ˙Ëinnou konvekci. Za p¯Ìtomnosti iont˘ tÏûk˝ch kov˘
v roztoku doch·zÌ na elektrodÏ k jejich redukci a vytvo¯enÌ
p¯ÌsluönÈ amalg·my. P¯epnutÌm elektrody do reûimu polariza-
ce st¯Ìdav˝m proudem doch·zÌ poslÈze k rozpouötÏnÌ tÈto
amalg·my a postupnÈmu sniûov·nÌ pozorovanÈho sign·lu.
Toto byl vlastnÏ ve svÈ podstatÏ Ñanodick˝ strippingì sledo-
van˝ cestou chronopotenciometrickou.

PodobnÏ adsorpËnÌ nahromaÔov·nÌ, aù jiû anorganick˝ch
Ëi organick˝ch l·tek bylo rovnÏû pozorov·no a vyuûÌv·no jiû
v oscilopolarografii se rtuùovou kapajÌcÌ elektrodou, zejmÈna
byla-li tato polarizov·na st¯Ìdav˝m proudem nÏkolik vte¯in po
jejÌm mechanickÈm odtrûenÌ: bÏhem tohoto ÑklidovÈho ˙do-
bÌì, kdy byla elektroda vlastnÏ udrûov·na na potenci·lu Ñroz-
pojenÈho obvoduì doch·zelo k onomu adsorpËnÌmu nahro-
madÏnÌ13,14, kterÈ se n·slednÏ projevilo zvÏtöen˝m sign·lem
dE/dt. PozdÏji byla metoda jeötÏ zdokonalena v¯azenÌm nÏko-
lik sekund trvajÌcÌ polarizacÌ konstantnÌm potenci·lem (odpo-
vÌdajÌcÌmu maximu adsorpce) bÏhem klidovÈho ˙dobÌ15. Zcela
logicky pak n·sledovalo pouûitÌ visÌcÌ rtuùovÈ elektrody nebo
jinÈ elektrody o st·lÈm povrchu. Tuto metodu bychom dnes
za¯adili do adsorpËnÌ rozpouötÏcÌ chronopotenciometrie.

I tyto stopovÈ anal˝zy zaloûenÈ na akumulaci sledovanÈ
l·tky na elektrodÏ bylo moûno velmi rychle prov·dÏt s jiû
zmÌnÏn˝m p¯Ìstrojem Polaroskop. Tolik budiû uvedeno pro
rychlou informaci o tÈto metodÏ. BliûöÌ lze pak nalÈzt v cit.8.

V souËasnÈ elektroanalytickÈ chemii jsou tedy pouûÌv·ny
n·sledujÌcÌ metody zaloûenÈ na akumulaci analytu na elektro-
dÏ: p¯i elektrolytickÈ akumulaci se jedn· o katodickou nebo
mnohem ËastÏji pouûÌvanou anodickou rozpouötÏcÌ voltamet-
rii (CSV, ASV) nebo chronopotenciometii (CSCHP, ASCHP),
p¯i adsorpËnÌ akumulaci je to potom adsorpËnÌ rozpouötÏcÌ
voltametrie (AdSV) nebo chronopotenciometrie (AdSCHP).
ObÏ metody, jak voltametrick· tak chronopotenciometrick·,
jsou vÌcemÈnÏ ekvivalentnÌ. NicmÈnÏ transformace chrono-
potenciometrickÈho p¯echodovÈho Ëasu do funkce dt/dE v. E
sk˝t· urËitÈ v˝hody oproti voltametrii zejmÈna v oblasti citli-
vosti, coû je zp˘sobeno v ASCHP menöÌm ovlivnÏnÌm pr˘bÏ-
hu mÏ¯enÈho sign·lu povrchovÏ aktivnÌmi l·tkami p¯Ìtomn˝-
mi v roztoku coby zneËiötÏniny a v neposlednÌ ¯adÏ i vÌcemÈnÏ
p¯Ìmkov˝m pr˘bÏhem k¯ivky z·kladnÌho elektrolytu, nekopÌ-
rujÌcÌ k¯ivku z·vislosti diferenci·lnÌ kapacity na potenci·lu,
jak tomu je u pulznÌch voltametrick˝ch metod, kde mÏ¯en˝
sign·l je funkcÌ nejen koncentrace, ale takÈ funkcÌ diferenci-
·lnÌ kapacity elektrodovÈ dvojvrstvy jevÌcÌ pr·vÏ onu citlivost
na povrchovÏ aktivnÌ l·tky. NavÌc je pr˘bÏh tÈto voltametrickÈ
k¯ivky ovlivnÏn velk˝mi zmÏnami diferenci·lnÌ kapacity p¯i
meznÌch pozitivnÌch a negativnÌch hodnot·ch potenci·lu, z Ëe-
hoû mohou vyplynout komplikace p¯i mÏ¯enÌ proudovÈho
sign·lu. V chronopotenciometrii lze takÈ docÌlit vÏtöÌ selekti-
vity Ëi rozöÌ¯enÌ potenci·lovÈho rozsahu smÏrem k z·porn˝m
potenci·l˘m16, na kter˝ lze elektrodu polarizovat v d˘sledku
vÏtöÌho p¯epÏtÌ vodÌku obn·öejÌcÌ zhruba 150 mV, zp˘sobenÈ-
ho patrnÏ pomalou molalizacÌ vodÌku p¯i rychl˝ch zmÏn·ch
potenci·lu elektrody p¯i galvanostatick˝ch metod·ch v porov-
n·nÌ s metodami potenciostatick˝mi. V citovanÈ pr·ci16 je tÈû
na obr. 1 porovn·n pr˘bÏh rozpouötÏcÌ k¯ivky zaznamenan˝
metodou diferenËnÌ pulsnÌ voltametrie a metodou chronopo-
tenciometrickou (sledov·nÌm pr˘bÏhu dt/dE proti E). K v˝ho-
d·m chronopotenciometrie p¯istupujÌ takÈ nÏkterÈ aparaturnÌ

a b

Obr. 3. RozdÌln˝ vzhled k¯ivek dE/dt = f(E) 1.10ñ3
M nitrobenzenu

v 1 M-KOH; a ñ p¯i pouûitÌ tryskavÈ rtuùovÈ elektrody, b ñ p¯i pouûitÌ
rtuùovÈ kapkovÈ elektrody (cit.8)
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aspekty17. Pokud se pak t˝k· rychlosti obou metod, m˘ûe b˝t
tento efekt vzhledem k Ëasu nutnÈmu k p¯ÌpravÏ vzorku vÌce-
mÈnÏ zanedbateln˝. JistÈho, nÏkdy ovöem spornÈho urychlenÌ
p¯Ìpravy vzorku p¯ed mÏ¯enÌm, lze v chronopotenciometrii
docÌlit vynech·nÌm procesu odstraÚov·nÌ kyslÌku z roztoku
(ostatnÏ totÈû platÌ pro voltametrii p¯i pouûitÌ mikroelektrod).
P¯i pr·ci v nepufrovan˝ch neutr·lnÌch z·kladnÌch roztocÌch
vöak nutno poËÌtat s nep¯Ìzniv˝m efektem alkalizace povrchu
elektrody v d˘sledku vzniku OHñ iont˘ redukcÌ kyslÌku.

Z uvedenÈho vypl˝v·, ûe chronopotenciometrick· metoda
je Ëasto pro sÈriovÈ anal˝zy v˝hodnÏjöÌ neû metoda voltamet-
rick·, coû je takÈ patrnÈ z poËtu v˝robc˘ uv·dÏjÌcÌch na trh
potenciometrickÈ stripping analyz·tory, a to Ëasto se senzory
pro jednor·zov· pouûitÌ. Budiû ale uvedeno, ûe nejnovÏjöÌ typ
analyz·toru stop olova v krvi fy ESA (Chelmsford MA, USA)
pouûÌvajÌcÌ senzory na jednor·zovÈ pouûitÌ pracuje na principu
anodickÈ rozpouötÏcÌ voltametrie (detaily a srovn·nÌ s AAS
viz cit.18). Je tedy kaûdop·dnÏ doporuËitelnÈ mÌt k dispozici

Obr. 4. Faksimile upravenÈ prvnÌ str·nky pr·ce J. HeyrovskÈho3
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p¯Ìstroj umoûÚujÌcÌ pouûitÌ obou metod, jak voltametrick˝ch
(p¯ÌpadnÏ i polarografick˝ch), tak i chronopotenciometric-
k˝ch (nap¯. fy Polaro-Sensors, Praha), aby bylo moûno zvolit
metodu optim·lnÌ19.

A pozn·mka z·vÏrem

P¯i p¯ÌpravÏ tohoto rukopisu se autor nem˘ûe ubr·nit doj-
mu, ûe jiû Ñzapomenut·ì metoda oscilografickÈ polarografie
st¯Ìdav˝m proudem patrnÏ p¯edbÏhla svou dobu, o Ëemû ostat-
nÏ svÏdËÌ i souËasnÈ pr·ce ËÌnsk˝ch autor˘20, kte¯Ì metodu
neust·le modifikujÌ se snahou ji tÌm Ñoûivitì. NavÌc m˘ûe b˝t
tato metoda st·le inspirativnÌ pro aplikace polarografie/volta-
metrie Ëi chronopotenciometrie v analytickÈ chemii.
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R. Kalvoda (J. Heyrovsk˝ 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 Heyrovsk˝,
which started 60 years ago, can be considered as a forerunner
of contemporary voltammetric and chronopotentiometric
stripping methods, especially in solution analysis.
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