Polarografie

Polarografie je analyticka metoda, jejimz autorem je Cesky akademik Jaroslav Heyrovsky (1890 -
1967). Jedna se o nejrozsifenéjsi elektrochemickou metodou chemické analyzy na svété, ktera se
pouziva k urCovani pfitomnosti (tj. kvality) a koncentrace (tj. kvantity) redukovatelnych nebo
oxidovatelnych neznamych latek v roztoku.

Prvni namérené zavislosti zaznamenal Heyrovsky 10. Unora 1922 pri elektrolyze roztoku
chloridu sodného; v roce 1959 za sv{j objev ziskal Nobelovu cenu. Publikovana metoda zaujala
japonského védce Masuzé Sikatu, s jehoZ pomoci Heyrovsky sestavil v roce 1924 prvni polarograf
umoznujici automaticky zdznam promérovanych kfivek.

Princip metody je zalozen na méreni elektrického proudu, ktery prochazi analyzovanym
roztokem, v zavislosti na napéti mezi elektrodami ponofenymi do roztoku. Metoda slouzi k ur¢ovani
pfitomnosti a koncentrace redukovatelnych nebo oxidovatelnych neznamych latek v roztoku. Je
mozné pomoci ni tedy provadét chemickou analyzu roztoku. Zakladni princip méreni je zobrazen na
obr. 111.
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V této souvislosti je nutné si uvédomit, ze elektrody mohou byt dvojiho druhu:

1. polarizovatelnd elektroda - je elektroda s malym aktivnim povrchem, na které mize
i maly elektricky proud vyvolat relativné velké zmény, ¢imz nastava polarizace
elektrody (v ddsledku chemickych zmén se méni i jeji elektrodovy potencial). Vzhledem
k jeji malé velikosti probihaji elektrochemické déje jen v jeji blizkosti, a proto jsou
chemické zmeény v roztoku (slozeni, koncentrace, ...) minimalni. Proto Ize takovou
elektrodu pouzivat opakované ve stejném roztoku. Polarizovatelnymi elektrodami jsou
rtutova kapka, platina, grafit, ...

2. nepolarizovatelna elektroda - je elektroda, ktera ma konstantni elektricky potencial,
a proto se pouziva jako srovnavaci elektroda (referencni elektroda).

Vhodnou polarizovatelnou elektrodou, kterd se zapojuje jako katoda, je rtutova elektroda ve
tvaru kapky. Jako referencni elektrodu Ize pouzit napf. argentochloridovou elektrodu. Na povrchu
kapky se vytvori elektricka dvojvrstva. Pfi zvySovani elektrického napéti mezi anodou a katodou se
zacinaji vyluCovat ionty na katodé. Tim narlsta elektricky proud prochazejici roztokem. Nardst
elektrického proudu zacina, dosahne-li napéti prilozené na elektrody rozkladného napéti daného
iontu (resp. prvku) v roztoku.

Dokud neni elektrické napéti dostatecné velké, aby prekonalo elektrické napéti dané vzniklou
dvojvrstvou na elektrodé, elektricky proud roztokem neprochazi.

Velikost proudu je pfitom limitovana mnozstvim iontd, které mohou z roztoku ke katodé (resp.
anodé) prechazet. KdyZ nastane rovnovazny stav a vyrovna se pocet iontl vylu¢ovanych z katody
s poctem iontd prechazejicich na katodu z roztoku, prestane se elektricky proud prochazejici
roztokem zvétSovat (viz graf zobrazeny na obr. 113).

Oba typy iontl totiz vytvori v okoli katody zminovanou dvojvrstvu, kterd funguje v tomto
pripadé jako jakasi ,bariéra“, kterad brani dalsSimu uvolnovani iontd nesoucich elektricky naboj (a
tedy zpUsobujicich prichod elektrického proudu) do roztoku

Elektrické napéti, pfi kterém se prestane hodnota elektrického proudu zvySovat, se nazyva
pulvinny potencial. Hodnota tohoto potencialu popisuje stfed nardstu polarizacni krivky a zavisi na
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pouzité kombinaci elektrod a elektrolytu.

Z fyzikalniho hlediska je nutné hovofit o elektrickém napéti, které je dano rozdilem
elektrickych potenciald na obou elektrodach. Z hlediska chemické analyzy, kterd se zabyva
jednotlivymi prvky (material elektrod nebo elektrolyt), se mluvi o elektrickém potencialu, ktery je
typicky pravé pro konkrétni chemicky prvek.

Do zakladniho elektrolytu se pridava navic dalsi elektrolyt (napf. kyselina), aby se zvysila
vodivost celého roztoku. Rtutova elektroda tvorend kapkou rtuti odkapavajici z kapilary zobrazené
na obr. 111 (resp. obr. 112) se pro kazdé meéreni vytvari nova.

V polarografii je nej¢astéji pouzivano k analyze roztokd trielektrodové zapojeni, které je
schematicky zobrazené na obr. 112. Jak uz z nazvu vyplyva, pouzivaji se tfi elektrody:

1. referencni elektroda - oznacend Cislem 1; nejCastéji se jedna o argentchloridovou
nebo kalomelovou elektrodu a jedna se o nepolarizovatelnou elektrodu;

2. pracovni elektroda - oznacend Cislem 2; jedna se o polarizovatelnou elektrodu
tvorenou nejcastéji rtuti, ktera ve formé kapek o priméru priblizné 1 mm odkapava
z Uzké kapilary vedouci ze zasobniku rtuti, do néhoz je pfiveden platinovy vodic,
umisténého 20 cm az 100 cm nad roztokem;

3. pomocnd elektroda - oznacena Cislem 3; je vyrobena z inertnich materiald (platina,
uhlik, ...) @ ma vétsi povrch nez elektroda pracovni.

Skutecnost, ze se rtutova elektroda neustale obnovuje, zarucuje reprodukovatelnost méreni se
stejnymi pocatecnimi podminkami. Navic pfi probihajici elektrolyze podléha chemickym zménam jen
malé mnozstvi latky. Proto je mozné méreni opakovat vicekrat se stejnym vzorkem.

Elektricky proud roztokem prochazi mezi pomocnou elektrodou a pracovni elektrodou.
Elektricky potencial pracovni elektrody je méren mezi pracovni elektrodou a referencni elektrodou.
Béhem méreni nejsou vétsSinou sledovany elektrochemické reakce probihajici na pomocné elektrodé.

Jiz dfive uvedeny komentar: spravné by se mélo pouzivat oznaceni elektrické napéti pracovni
elektrody, protoZe se jednd o velic¢inu danou rozdilem dvou elektrickych potenciald, ale v literature
vénované chemii (resp. polarografii) se pouziva tato terminologie.

Z namérenych dat Ize sestrojit kfivku zobrazenou v grafu na obr. 113. Z této kfivky pak lze
stanovit nejen hodnoty pllvinnych potenciall a na zakladé nich urcit chemické slozeni elektrolytu,
ale také urcit mnozstvi daného prvku obsazeného v prislusném elektrolytu.
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Obr. 113
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