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Polarografie, sto let ve sluzbach lidstva

Karel Nesmérak, Radek Chalupa

Polarography, a hundred years in the service of humankind. The article comme-
morates the 100th anniversary of polarography, discovered in 1922 by the Czech
chemist Jaroslav Heyrovsky (1890-1967), and its importance for chemistry and far
beyond its borders. The background, discovery, and development of polarography
are summarized. The legacy of Jaroslav Heyrovsky remains thus alive and still has
a positive impact on the quality of life of humanity. Moreover, it represents an im-
portant model and a moment of inspiration for the upcoming generations of scien-
tists.
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Zasadni védecké objevy a paradigmata jsou obvykle vyslednici dlouholeté prace,
pile, nadani, hlubokych znalosti a nékdy i trochy tésti, a jen malokdy je znamo ptes-
né datum jejich zrodu. Kdyz v patek 10. inora 1922 ziskal Jaroslav Heyrovsky prvni
polarograficky zdznam na svété, jesté netusil, ze stoji u kolébky objevu, ktery mu
ptinese svétovou proslulost, o 37 let pozdéji Nobelovu cenu za chemii, ale hlavné
ze pravé zakladd vyznamné odvétvi elektroanalytické chemie, které dodnes zasahu-
je do mnoha oboru lidské ¢innosti od pramyslu, pfes potravinafstvi, az k farmacii
a lékarstvi, a ovliviiuje tak i kvalitu Zivota milionu lidi. U ptilezitosti 100. vyroci
objevu polarografie je jisté na misté poohlédnout se jak za osudy jejiho objevitele,
tak za jejim vlastnim rozvojem a vyvojem.

Ke zminénému objevu Jaroslava Heyrovského predisponoval nesporny talent na
ptirodni védy a vyhodou bylo i kultivované rodinné prostiedi.' Narodil se 20. pro-
since 1890 v Praze do rodiny Leopolda Heyrovského (1852-1924), ktery byl v té
dobé mimot4dnym profesorem iimského préva na Ceské université Karlo-Ferdinan-
dové. K ptirodnim védam tihnul Jaroslav Heyrovsky jiz od mladi, v¢etné provadéni
domdcich chemickych pokust (ptinichz naptiklad zamotil celou domécnost dymy
salmiaku, chloridu amonného). Vedle toho ale mél rdd i hudbu a sport, byl aktivnim
fotbalistou. V letech 1901-1909 absolvoval znamenité prazské Akademické gym-
ndzium, kde se jeho zdjem o ptirodni védy jesté prohloubil. Proto se po maturité
rozhodl ke studiu fyziky, chemie a matematiky, které se tehdy uskute¢novalo na
Filozofické fakulté Ceské university Karlo-Ferdinandovy. Mezi jeho utiteli nalezneme

' J.Koryta, Jaroslav Heyrovsky, Melantrich, Praha: 1990.
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mimo jiné i proslulého ¢eského chemika Bohuslava Braunera (1855-1935), pritele
D. 1. Mendélejeva. Protoze Heyrovského lakala predevsim tehdy se rodici fyzikélni
chemie, odchdzi vroce 1911 do Anglie, kde na University College London studuje
u vynikajictho chemika a nositele Nobelovy ceny Williama Ramsaye (1852-1916),
avroce 1913 zde ziskdva hodnost bakalate piirodnich véd. V dal$im studiu pokra-
¢oval Heyrovsky u Ramsayova nastupce, jimz byl chemik Frederick G. Donnan
(1870-1956). Ten byl zaméten na elektrochemii, ¢imz se Heyrovsky dostal do
kontaktu s tou oblasti chemie, kterd se mu méla stat celozivotnim zdjmem. Tématem
Heyrovského diserta¢ni prace bylo studium elektrody z hliniku — kovu, ktery je na
vzduchu pokryt vrstvou svého oxidu (proto hlinik ,nerezavi®). Tato vrstva ale
zna¢né méni elektrochemické chovani hliniku. Aby zamezil tvorbé této vrstvy,
pouzil Heyrovsky namisto ¢istého kovu elektrodu tvofenou hlinikovym amalgdmem.
Ten ptipravil rozpusténim 0,1 % hliniku ve rtuti, prvku, ktery je za normalnich
podminek kapalny a soucasné si zachovavé vlastnosti kovu. Tehdy poprvé pracuje
s elektrodou, kterd mu (jiz ve formé &isté rtuti) méla umoznit jeho objev. Nésled-
né experimenty mu v$ak zkomplikovala prvni svétova vilka. Heyrovsky se musi
v 1été 1914 vratit do vlasti a v lednu 1915 nastupuje vojenskou sluzbu, nejprve ve
vojenské lékarné v Tabote, o rok pozdéji je jeho pluk presunut do Iglsu u Innsbrucku.
Zde se ve volnych chvilich vénuje i experimentovani a sepisuje diserta¢ni praci
O elektroaffinité aluminia. Praci predlozil na prazské filozofické fakulté a po jeji
obhajobé a vykonani rigorézni zkousky byl 26. zati 1918 promovan doktorem filo-
zofie. Vzapéti se stal asistentem u profesora Bohuslava Braunera na Chemickém
ustavu tehdy je$té nélezejicim pod filozofickou fakultu.

Jednim z examinatort pii Heyrovského rigorézni zkousce byl i profesor experi-
mentdlni fyziky Bohumil Kuéera (1874-1921), ktery studoval elektrokapilaritu
rtutové elektrody, a protoze ho téma Heyrovského préce zaujalo, nabidl mu spolu-
praci. Méfeni, kterd provadél Heyrovsky ve volném ¢ase u Kucery, byla zalozena na
vézeni kapek rtuti vykapéavajicich ze sklenéné kapilary do roztoku rozli¢nych ionta
piirazném napéti vlozeném na elektrody. Kapajici rtut, ptipojend na zdroj stejnosmér-
ného napéti, ptitom slouzila jako jedna elektroda, druhou elektrodou byla rtut
hromadici se na dné nddobky. Ackoliv védecky vysledek téchto studii byl skromny,
jejich hlavnim ptinosem bylo, Ze ptivedly o par let pozdéji Heyrovského k objevu
polarografie.

Heyrovského védeckd préce byla v té dobé vénovana slou¢enindm hliniku, a na
zdkladé vzniklych publikaci se 6. cervence 1920 habilitoval na Univerzité Karlové
pro obor fyzikalni chemie. O dva roky pozdéji, na jafe 1922 se stal mimotrddnym
avkvétnu 1926 f4dnym profesorem tohoto oboru (to uz na pravé ustavené Ptirodo-
védecké fakulté UK).

V prosinci roku 1921 se Heyrovsky vratil k méfeni elektrokapilarity rtutové
elektrody v roztocich raznych elektrolyti, zjednodusené dobte rozpustnych soli

122 Karel Nesmérak, Radek Chalupa



UVODEM DO ROKU 2022

kovti.? Zde pfisel s inovativni a pfevratnou myslenkou, ze elektrické napéti vlozené
na kapkovou elektrodu souvisi s napétim potiebnym pro redukci kationtu kovu
ptitomného v roztoku, ktery se pak vyloudi v elementérni podobé na rtutové elektro-
dé. Aby mohl tento jev sledovat, rozhodl se métit elektricky proud, ktery prochdzi
mezi rtutovou kapajici elektrodou a druhou elektrodou. Prvni galvanometr, ktery
pouzil na pocatku roku 1922, ale nebyl dostate¢né citlivy. V unoru 1922 ziskava
citlivy zrcatkovy galvanometr a jeho snaha vrcholi v patek 10. unora, kdy v zeserelé
mistnosti — kvili pouzitému galvanometru, v némz je malé zrcitko pfipevnéné na
tenkém dratku, ktery se nata¢i prachodem elektrického proudu, osvétlovano zarov-
kou a odrazeny paprsek se piendsi na stupnici — pozoroval pii méteni ve vodném
roztoku chloridu sodného nahly vzrust proudu pii napéti elektrody 1,9 V. Pti¢inou
narustu je redukce sodikovych iontt na kovovy sodik, ktery se rozpousti ve rtuti,
materidlu elektrody. Prvni polarograficky zdznam byl na svété. Nasledujici tydny
vyplnila hektickd experimentalni prace, pii niz provedl Heyrovsky méfeni v roztocich
mnoha raznych elektrolyt. Za pouhych sedm tydna popsal vice nez dveé sté stran
laboratornich deniku. Jeho ¢innost vrcholi publikaci otisténou v fijnu 1922 v Che-
mickych listech,® ktera je prvni publikaci o polarografii vibec (anglick4 verze prace
vy$la na jate 1923).*

Pro¢ byl Heyrovského objev tak zlomovy a co vlastné umoznil? Kromé rozvoje
vlastni fyzikalni chemie mél pfedev$im nesmirny vyznam pro analytickou chemii
a potazmo i pro praxi. Zdkladnim principem polarografie je elektrolyza, tedy zména
chemického slozeni roztoku zptisobena priachodem elektrického proudu roztokem.
Do studovaného roztoku je vlozena dvojice elektrod, z nichZ jednou je rtutova
kapajici elektroda (v soucasnosti se pouzivaji vétsinou jiné elektrodové materiély),
na niz se vklada linedrné rostouci napéti. Pokud neprobiha elektrolyza — tedy vlozené
napéti je malé a nema dostate¢ny potencial, ktery by umoznil elektrontim reagovat
s lstkami ptitomnymi v roztoku -, je rtutové kapajici elektroda polarizovana (nabi-
ta) a elektrickym okruhem proték4 jen maly proud. V okamziku, kdy napéti na
elektrodé dosdhne takové hodnoty, ze se latka pfitomna v roztoku za¢ne redukovat
(nebo oxidovat), tedy ptijima nebo odevzdava elektrony, se tato skute¢nost projevi

Podrobné je objev a po¢ate¢ni rozvoj polarografie diskutovin zejména v pracich: J. Ko-
ryta, ,The origin of polarography*, Journal of Electroanalytical Chemistry and Interfacial
Electrochemistry 296, 1990, s. 293-297 a J. Koryta, ,Discovery of polarography*, Journal
of Chemical Education 49,1972, s. 183-18S5.

J. Heyrovsky, ,Elektrolysa se rtutovou kapkovou kathodou®, Chemické listy pro védu a prii-
mysl 16,1922, 5. 256-264.

J. Heyrovsky, ,XXIX. Electrolysis with a dropping mercury cathode. PartI. Deposition
of alkali and alkaline earth metals®, Philosophical Magazine 45,1923, ¢. 266, s. 303-318.
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vzrastem proudu. Pokud se graficky vynese zavislost proudu na vloZzeném napéti,
projevi se zminén4 reakce na elektrodé vznikem signalu ve tvaru vlny. Jeji vyska (ve-
likost proudu) je pfimo imérnéd koncentraci latky, poloha viny na potencilové ose
je charakteristickd pro druh latky — protoze je ddna ochotou, s jakou latka elektrony
ptijimé nebo poskytuje, coz ptirozené zavisi na jeji chemické podstaté. Polarografie
tak predstavuje metodu analyzy, kterd umoznuje soucasné urcovani pritomnosti
(kvalita) a zaroven i koncentrace (kvantita) redukovatelnych nebo oxidovatelnych
latek v roztoku. Navic v dobé objevu se jednalo o patrné nejcitlivéjsi analytickou
metodu, kterd byla k dispozici: dokazala stanovit latky jesté ve ziedéni 1:1 000 000
(pro predstavu tedy jako schopnost lokalizovat jedinou sekundu v ¢asovém tseku
11,6 dne).

Heyrovsky, ktery si dobte uvédomoval vyznam svého objevu, nasledné zformoval
vlastni védeckou $kolu a se svymi zéky a spolupracovniky polarografii ddle intenzivné
rozvijel.* Soucasné se vénoval i popularizaci své metody a jejimu rozsifovani po
celém svété. Zaroven, aby udinil polarografické méteni co nejjednodussi a nejprak-
ti¢téjs1, sestrojil se svym spolupracovnikem, japonskym chemikem Masuz6 Sikatou
(1895-1964), za pouhé tfi roky po objevu principu polarografie ptistroj pro samo-
¢inny zdznam polarografickych kiivek, ktery nazvali polarograf. Ten se navic stal
prvnim automaticky registrujicim pfistrojem v analytické chemii.® Po druhé svétové
vélce, v roce 1950, pak stoji Heyrovsky u vzniku samostatného Polarografického
tistavu (dnes Ustav fyzikalni chemie Jaroslava Heyrovského, Akademie véd CR).

Polarografie se stala celozivotnim osudem Jaroslava Heyrovského. Pfinos, ktery
polarografie a metody od ni odvozené mély a maji, byl ocenén i udélenim Nobelo-
vy ceny.” Na ni byl Heyrovsky navrzen celkem osmnéctkrat, prvni ndvrh podal jiz
v roce 1934 némecky analyticky chemik Wilhelm Béttger (1871-1949). V nasle-
dujicich letech byl Heyrovsky opakované nominovan celkem 63 védeckymi kolegy,
a kromé ceny za chemii byl jednou navrzen i na cenu za fyziku a pro vyznam pola-
rografie v klinické analyze® byl i ¢tytikrat navrzen na cenu za fyziologii a 1ékatstvi.

P.Zuman, ,Electrolysis with a Dropping Mercury Electrode: J. Heyrovsky’s Contribution
to Electrochemistry*, Critical Reviews in Analytical Chemistry 31,2001, s. 281-289.

¢ K.-H. Lubert, K. Kalcher, ,History of Electroanalytical Methods®, Electroanalysis 22,
2010, 5. 1937-1946.

J.Jindra, , The Long Way to Success: Jaroslav Heyrovsky and the Nobel Prize’, Electroanalysis
22,2010, s. 1933—-1936.

To zejména v souvislosti s proslulou Brdi¢kovou reakei, jednou z prvnich laboratornich
metod diagnostiky nddorovych onemocnéni, zalozenou na polarografickém méteni,
k tomu M. Heyrovsky, , Early Polarographic Studies on Proteins®, Electroanalysis 16,2004,
s.1067-1073.
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Teprve zasedani Krélovské §védské akademie véd 26. fijna 1959 rozhodlo o udéleni
Nobelovy ceny Jaroslavu Heyrovskému ,za objev a rozpracovani analytické pola-
rografické metody, tedy s ptihlédnutim k vyznamu, ktery jeho objev mél (a ma)
pro analyzu v chemii (a nejen v ni).

I kdyz se 27. biezna 1967 Zivotni drdha Jaroslava Heyrovského uzaviela, jeho
z4ci a pokracovatelé nachézeli a stéle nachdzeji nové a nové pole, kde Ize polarografii
uplatnit.” Od dob svého vzniku prodélaly techniky polarografické analyzy bouilivy
rozvoj, a zejména dnesni pokro¢ila mikroelektronika a spojeni méteni s vypocetni
technikou umoznuji vyuzivat $irokou paletu metod a miniaturizované piistroje. Za
mnohé ptipomernime jen nes¢etné biosenzory,' které zachrariuji v¢asnou diagnostikou
lidské zivoty a chréni zdravi (nejrozsifenéjsim je glukometr). Vétsina biosenzort je
zalozend na metodé odvozené od polarografie — amperometrii, pti niz se na elektrody
vklada konstantni napéti a sleduje se prochézejici proud jako funkce koncentrace
analytu, nebo jeho zmén v ¢ase. Jinym piikladem je polarografické studium biomo-
lekul'! (veetné DNA), které umoziuje pochopit fadu procest v zivych organismech
a v¢as odhalovat zdvaznd onemocnéni.

Odkaz Jaroslava Heyrovského tak zastava stale zivy. Tim spise, ze predstavuje du-
lezity vzor a moment inspirace pro nastupujici generace védct. Okolnosti, které
vedly k objevu polarografie, tedy kvalitni vzdélani a samoztejmé pile, vytrvalost,
zapéleni pro véc, pak maji dalezity didakticky vyznam v dobg, kterd preje rychlym
vysledkim a mnohdy zapomina na étos tvrdé prace. Ten je ruku v ruce se schop-
nosti komunikovat ziskané vysledky a vytrvale popularizovat jejich pfinos vyznam-
nou ukdzkou moznosti, které stoji pred védci i ze zddnlivé mensi zemé¢, jez vsak
i Heyrovského zasluhou dokaze zatit na védecké mapé svéta.

Summary

The article commemorates the 100th anniversary of polarography, discovered in
1922 by the Czech chemist Jaroslav Heyrovsky (1890-1967), and its importance

K tomu neoby¢ejné zajimavy ¢lének Heyrovského zéka profesora Roberta Kalvody;

R.Kalvoda, ,Is Polarography Still Attractive?, Chemia Analityczna 52,2007, s. 869-873.

' 'W.R. Heineman, P. T. Kissinger, K. R. Wehmeyer, ,, From Polarography to Electrochemical
Biosensors: The 100-Year Quest for Selectivity and Sensitivity, Journal of the Electrochemical
Society 168,2021, 116504.

" E.Pale¢ek, M. Heyrovsky, V. Dor¢dk, ,,J. Heyrovsky’s Oscillographic Polarography. Roots

of Present Chronopotentiometric Analysis of Biomacromolecules®, Electroanalysis 30,

2018, s. 1259-1270.
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for chemistry and far beyond its borders. As a student of world-class chemists
Bohuslav Brauner, William Ramsay, and Frederick G. Donnan at Charles University
and then at University College London, Heyrovsky developed a lifelong passion
for electrochemistry. After completing his studies in 1918, he started his career
as a university teacher and scientifically, among other things, focused on the
electrocapillarity of the mercury electrode. In February 1922, Heyrovsky discovered
that when measuring with a mercury drop electrode in an aqueous solution of
sodium chloride, a sudden increase in current occurs at an electrode voltage of 1.9 V.
Heyrovsky correctly understood that the cause is the reduction of sodium ions to
sodium metal, which dissolves in mercury (the electrode material). The following
experiments led him to develop a method, called polarography, which enables
the simultaneous determination of the presence (quality) and at the same time the
concentration (quantity) of reducible or oxidizable substances in a solution. At that
time, it was the most sensitive analytical method available: it is able to determine
substances even at a dilution of 1:1,000,000. Heyrovsky, who was well aware of the
importance of his discovery, subsequently formed his own scientific school, continued
intensively developing polarography, and, at the same time, devoted himself to its
popularization. In 1925, Heyrovsky with his co-worker Shikata constructed a device
for automatic recording of polarographic curves, which they called a polarograph.
It became the first automatic recording device in analytical chemistry. Heyrovsky
was awarded the Nobel Prize in 1959 for his discovery. A hundred years after its
discovery, polarography still has a positive impact on human life. Students and
successors of Jaroslav Heyrovsky constantly find its application in various fields
such as the food industry, pharmacy, and medicine, making the lives of millions of
people better and of higher quality.
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