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A modern analitikus módszerek elengedhetetlen követelményei: az 
elemzés pontossága, reprodukálhatósága, objektivi tása és gyorsasága. Bioló-
giai kísérletek során gyakran kívánatos továbbá, hogy az analízishez minimális 
mennyiségű vizsgálati anyag legyen szükséges, amelyben az esetleg csak 
nyomokban meglevő alkotórészek minőségét és koncentrációját egyidejűleg 
pontosan és gyorsan meg t u d j u k határozni. A polarográfia azon kevés vizsgá-
lat i módszerek egyike, amelyek a fenti követelményeknek a legtöbb esetben 
meg tudnak felelni. 

A polarografikus analízis hazánkban csak az elmúlt évtizedben kezdett 
elterjedni, de ma már az iparban üzemszerűen is sokhelyen alkalmazzák, és 
egészségügyi, fizikai és kémiai elméleti jellegű kuta tásokban is jelentős szere-
pet tölt be, ugyanakkor azonban biológiai kísérletek során előnyeinek kihasz-
nálása ma még kevéssé tapasztalható. Ez a felismerés indított ar ra , bogy sze-
rény képességeimhez és ez irányú tapasztalataimhoz mérten a rendelkezésemre 
álló keretek között rövid át tekintést nyújtsak az ez i ránt érdeklődő és a pola-
rográfiában kevéssé járatos kísérleti biológusok számára a szóban forgó módszer 
elvi alapjairól és felhasználásának lehetőségeiről. Elöljáróban meg kell említe-
nem, hogy e módszer elméleti vonatkozásait csak annyiban fogom érinteni, 
amennyiben ez az analízis lényegének megértéséhez feltétlenül szükséges. 

Régóta és ál talánosan ismert tény, hogy ha valamely elektrolitoldatot 
k é t elektróda között elektrolizálunk, akkor csak egy bizonyps feszültség eléré-
sekor indul meg állandó áramintenzitással az elektrolízis, mer t alihoz, hogy 
egy fém pl . a katódról leváljon, az elektród és az oldat között bizonyos poten-
ciálkülönbség szükséges. Ennek az ún. leválási potenciálnak a nagyságából a 
leváló ión minőségére tudunk következtetni. Az oldatban levő katiónok és 
anionok leválási potenciál jának algebrai különbsége adja meg azt a feszültsé-
get , amely az oldat folyamatos elektrolízisének megindításához szükséges, s 
ami t bomlási feszültségnek nevezünk. Ha az o lda tban többféle ión van, akkor 
ezek közül sorrendben az válik le előbb, amelynek legkevésbé negat ív a leválási 
potenciál ja. A leválás a bomlási feszültség elérésekor áramintenzitásnövekedést 
idéz elő. Ha a bomlási feszültség elérése titán az áramfeszültséget tovább növel-
j ü k , akkor az áram intenzitása csak egy bizonyos ideig növekszik, azután 
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állandósul, ami t emiatt l i a t á rá ramnak nevezünk. E n n e k a h a t á r á r a m n a k az 
intenzitása bizonyos körü lmények k ö z ö t t arányos a ka tódon leváló iónok 
koncentrációjával , ezért koncentráció-mérésre használható fel. 

A leválás i potenciá lnak és a h a t á r á r a m in tenz i tásának a mérése elvileg 
t ehá t q u a l i t a t i v és q u a n t i t a t i v analízisre n y ú j t lehetőséget , amit m á r a század 
elején F R E S E N I U S ( 1 9 0 6 ) is megkísérelt, de eredménytelenül . Tőle függet lenül 
közelebb j u t o t t a helyes ú thoz K U C E R A ( 1 9 0 3 ) , aki e lsőként csepegő higany-
elektródot használt , végül H E Y R O Y S K Y ( 1 9 1 8 ) az e lek t ródán fellépő á ramin ten -
zi tásnövekedést egy é rzékeny ga lvanometer közbeikta tásával és a secundér 
fo lyamatok okainak t i sz tázásával meg te remte t t e a polarográf ia elvi a lapja i t , 
majd t ö b b éves kísérletezés után S H I K A T A munka tá r sáva l együt t ( 1 9 2 5 ) az 
intenzi tásvál tozásokat önműködően rögzí ten i képes mérőkészüléket szerkesz-
te t t , s ezzel az analízis gyakorlat i kivitelézéséhez és gyors el ter jedéséhez is 
alapot n y ú j t o t t . A h a r m i n c a s években m á r külföldön is ismert té vá l t és töké-
letesedett a polarografikus analízis, egy re több i rányú felhasználása vá l t lehe-
tővé s m a már több ezer irodalmi közlemény b izonyí t j a értékét, H e y r o v s k y 
csehszlovák professort pedig ez i r ánvú jelentős munkásságának elismeréséül 
l egu tóbb kémiai Nobel -d í j ja l t ü n t e t t é k ki. 

A polarográfia t e h á t olyan e lekt rokémiai módszer, amelynél a vizsgálandó 
oldaton á tha ladó á ram in tenz i tásának vál tozását k í s é r jük f igyelemmel csepegő 
higanyelekt róda a lka lmazása mel le t t , miközben az e lektródákra kapcsolt 
áram feszültségét egyenletesen növe l jük . Ha az i lyen körü lmények között 
végzett elektrolízis so rán fellépő á ramintenz i tásvá l tozásoka t egy önműködő 
készülék segítségével a feszültség függvényében ábrázolva pontosan rögzí t jük, 
akkor egy quali tat iv és quan t i t a t iv analízisre egyaránt alkalmas lépcsős görbét 
nye rünk , amit H E Y R O V S K Y po la rogramnak nevezet t el. 

Minden polarograf ikus analízishez szükséges t e h á t : 
1. egy elektrolizáló edényke, amelyben egy csepegő és egy nyugvó hi-

ganyelek t róda között l evő vizsgálati o lda tban az á l t a l unk megszabot t kísérleti 
kö rü lmények között za j l i k le az elektrolízis; 

2. egy egyenletesen forgó el lenállásdob (az ún . KoHLRAUSCH-dob) amely-
nek segítségével az e lek t ródák k ö z ö t t i feszültséget fo lyamatosan és egyenle-
tesen növe ln i t u d j u k ; 

3. egy érzékeny (kb. 10"9 érzékenységű) ga lvanométer , ame ly a csekély 
in tenzi tásvál tozás t is h ű e n érzékeli; 

4. és végül egy hosszanti réssel ellátott, egyenletesen forgó fotódob, 
amely a galvanométer tükör jéről visszaverődöt t r é s f ény t — mint az intenzitás-
vá l tozás jelzőjét — a feszültség függvényében , polarogram f o r m á j á b a n tár-
gyi lagosan rögzíti. 

E g y polarográf mérőberendezés összeállítását az alábbi váz la t szemlél-
t e t i (1. ábra) amit az alkatrészek b i r t okában l a b o r a t ó r i u m u n k b a n magunk is 
összeál l í thatunk. 
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2. ábra. Az eredeti HEYROVSKY-féle polarográf képe 
1 — Az akkumulátor negatív póluscsavarja; 2 — az akkumulátor pozitív póluscsavarja; 3 —ь a normálelem pozitív 
póluscsavarja; 4 — a normálelem negatív póluscsavarja; 5 — az anód póluscsavarja; 6 — a katód póluscsavarja; 7 —-
az érzékenységcsökkentő első póluscsavarja; 8 —-az érzékenységcsökkentő második póluscsavarja; 9 —-a földelés pólus-
csavarja; 10 •— a polarizáció átkapcsolója; 11 — a fényképezőkamra ütközője; 12 — a mérődrót elé és után kapcsolt 
segédpotenciométer átkapcsolója; 13 — feszültségszabályozó potenriométer; 14 — a kapacitív áramok kompenzálója; 15 
— a fényképezőkamra rögzítő csavarja; 16 — csúszókontaktus az érintkezővel; 17 — az akkumulátor kapcsolója; 18 —-
az abszcissza-lámpa kapcsolója; 19 — a vetítőlámpa kapcsolója; 20 — a motor kapcsolója; 21 — a Boston-elem billen-
tyűs kapcsolói; 22 — 110—220 V-os elektromotor; 23 — rögzítő-anya; 24 — a motorfék emeltyűje; 25 — fogaskerék-
rendszer a forgásirányt szabályozó emeltyűvel; 26 — potenciométer-drót; 27 — súrlódó kontaktusok; 28 — abszcissza-
égő; 29 — regisztráló fényképezőkamra; 30 -— ellenőrző voltméter; 31 — az abszcisszalámpa érintkező kapcsolója; 32 

— a potenciométer-dob tengelycsatlakozója; 33 — az állványzat betolható tengelyének gombja 

8 Biol. Csop. Közi. IV/3—4. 
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Analízis céljára azonban rendszerint gyárilag összeállított polarográfok 
használa tosak. Az eredeti, HEYROVSKY-féle polarográfnál (2. ábra) a felsorolt 
alkotórészek szabadon, hozzáférhető módon nyertek elhelyezést. A hazánkban 
t ö b b helyen ma még használatban levő i lyen típusú polarográfok nagy előnye 
a könnyebb hibakeresés és javí tás . 

A modernebb polarográfok egyes alkatrészeinek zár t összeépítése meg-
könnyí t i ezek kezelését, hordozhatóvá teszik azt, ugyanakkor megnehezítik 
a hibakeresést és javí tás t . I lyen hálózati áramtól függetlenítet t , hordozható 
ún . mikropolarográf (szintén HEYROVSKY-féle) az u tóbbi években hazánkban 
is eléggé ismert té vált (3. ábra) . 

3. ábra. A Heyrovsky-féle mikropolarográf képe 

Yégül ma már olyan modern polarográfokat készítenek, amelyek az 
áramintenzi tás növekedését elektroncső vagy fotocella segítségével felerősítik 
és olyan egyenletesen forgó papírtekercsre rögzítik, amelyeken a megfelelő 
feszültségértékek már előre be vannak rajzolva (4. ábra) . Ilyen modern pola-
rográfot ma már hazánkban is gyár tanak . Mivel a legtöbb galvanométeres 
polarográfon a beépítet t galvanométernek külön kikötése is v a n , az más 
kísérleti célokra is felhasználható, ami fiziológiai labora tór iumokban minden 
műszernek előnyére vál ik. 

Amennyiben a készülék műszerei jók, és a kontak tus h ibá t lan , úgy a 
polarografikus analízis pontossága, helyes vagy helytelen végrehaj tása az 
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elektrolizáló edénykében lejátszódó jelenségeken, illetve ezek beállításán múlik. 
A legnagyobb figyelmet tehát erre kell fordí tani . Az itt lejátszódó elektro-
kémiai fo lyamatok képezik a polarográfia elvi a lap já t és ki indulópontját . 

Alapvető követelmény, hogy az elektrolízis alatt az elektródáknak jó l 
definiál taknak, a lejátszódó folyamatoknak pedig egyértelműeknek kell 
lenniük. 

A polarográfiás berendezés legérzékenyebb, legkritikusabb helye a 
csepegő higanyelektróda, amely egy 0,05—0,08 mm belső á tmérőjű f inom 

4. ábra. Egy modern gyártmányú elektroncsöves polarográf képe, elektródákkal és azok 
ál lványzatával együtt 

üvegkapilláris. A vele műanyagcső segítségével összeköttetésben levő higany-
tar tá lyból a kapillárison át egyenletesen (2—3 m p alat t 1—1 csepp) csepeg a 
gondosan megtiszt í tot t és kiszárított higany a vizsgálandó oldatba. A csepegő 
Hg-elektróda előnyei: 

1. az egyenletesen csepegő higanyelektróda felülete 2—3 mp-ként meg-
újul , ezáltal mindig ideálisan tiszta marad, mentes lesz az előző csepp higanyjá-
ban amalgámként oldódott polarizációs termékek zavaró hatásá tó l . Az ú j 
csepp mindig ój o lda t ta l érintkezik, úgy hogy azonos körülmények között a 

81 
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lejátszódó elektrokémiai folyamatok minden csepp esetében azonosak marad-
nak. Az áramerősség nagysága tehát csak az elektródákra kapcsolt feszültség-
től és az oldat összetételétől függ. Az így nyer t eredmények jól reprodukálhatók; 

2. mivel az analízis alat t az oldaton csak igen csekély áram halad keresz-
tül , csak jelentéktelen mennyiségű ión válik ki abból, így a vizsgálandó oldat 
ión-koncentrációja gyakorlatilag nem változik, ami azt jelenti, hogy az analí-
zist egyazon vizsgálati oldatban akárhányszor megismételhetjük és mindig 
ugyanazon eredményt kell kapnunk (természetszerűleg azonos fel tételek biz-
tosítása mellett!); 

3. a friss Hg felületén nagy a H^túlfeszültsége, ezért a katódon nem fej-
lődik hidrogén, amely a vizsgálatokat zavarná. Ezért erősen negatív bomlás-
feszültségű oldatokat is polarografálhatunk a víz egyidejű bomlása nélkül. 

4. a Hg erősen pozitív normál potenciállal rendelkező nemesfém, amely 
a legtöbb oldattal szemben teljesen indifferens (a platinához hasonlóan) és 
ezért felületén zavartalanul já t szódhatnak le redukciós és oxidációs folyama-
tok. Ez a t ény a polarográfiát redoxrendszerek vizsgálatára is alkalmassá teszi. 

A csepegő Hg-elektróda felszínén az analízis során jelentős, bonyolult , 
sok vonatkozásban még ma sem tel jesen tisztázott elektrokémiai változások 
zajlanak le, erős a polarizáció. Mivel a mérés során az i t t lejátszódó változások 
által okozott intenzitásváltozást mér jük , a másik elektróda (rendszerint anód) 
befolyását ki kell kapcsolnunk. Ezér t a Hg-katóddal szemben rendszerint 
nyugvó Hg-elektródát alkalmazunk anódként, amelynek nagy felületén 
számbajöhető kémiai változás, polarizáció nem következik be, s így a nyugvó 
Hg-anód potenciálja nem függ a rákapcsolt feszültségtől. De viszont függ a 
vele kapcsolatban álló oldat minőségétől. Ha ettől függetleníteni a k a r j u k , akkor 
porózus diafragmával vagy agar-agar-hiddal a vizsgálandó oldattól elkülöní-
te t t ún. vonatkozási elektródot alkalmazunk. Er re a célra rendszerint nor-
mál vagy telí tett kalomelelektródát használunk. 

Bár a polarográfiában rendszerint csepegő Hg-elektródát használunk 
katódként , és nyugvó Hg-elektródát vagy normál, ill. telített kalomelelektródát 
anódként , különleges esetekben ezüstspirált , gyorsan forgó plat inaszálat vagy 
esetleg egy másik csepegő Hg-elektródát is alkalmazhatunk anódkén t (bizo-
nyos esetekben ugyanis a csepegő Hg-elektróda anódként a lkalmazva nem 
polarizálódik). 

Az elektródák milyensége, nagysága, valamint a rendelkezésre álló vizs-
gálati oldat mennyisége szerint különböző alakú és elrendeződésű elektrolizáló 
edénykéket a lkalmazhatunk. Néhány egyszerűbb és gyakrabban használatos 
edénytípus vázlatát az 5. ábra m u t a t j a . 

Ezek után vizsgáljuk meg, hogy egy egyszerű polarografikus analízis 
során az elektródákra kapcsolt és egyenletesen növelt feszültségű á r a m milyen 
változásokat idéz elő a vizsgálandó oldatban s hogyan lehet e változásokat 
analízis céljára egyértelművé, reprodukálhatóvá tenn i? 
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Az analízis megkezdésekor eleinte csak igen kis mennyiségű á r a m halad 
át az oldaton. Amint azonban a csepegő Hg-elektróda potenciálja eléri a vizs-
gált o lda tban levő legkevésbé negat ív ión leválási potenciálját , a polarográf 
galvanométere rögtön áramintenzitásnövekedést jelez. Ilyenkor a csepp köz-
vetlen közelében levő iónok redukálódnak, alacsonyabb értékű iónok a lakjában 

5. ábra. Gyakrabban használt egyszerűbb elektrolizáló edénytípusok 
a és 6 10—20 ml vizsgálati oldathoz, с és d minimál i s mennyiségű vizsgálati oldathoz szükséges 

mikroedénykék 

olda tban maradnak, vagy fém alakjában leválva a Hg-cseppekben ama lgám-
ként oldódnak. Ha a ka tód potenciálja elég magas, akkor a csepp körül i iónok 
redukciója gyorsan következik be, s így a szóban forgó iónok cseppkörüli kon-
centrációja közel 0-ra csökken. így a csepp körüli réteg és az oldat t ö b b i része 
között koncentrációkülönbség jön létre, amely ióndiffúziót idéz elő. Ennek 
eredményeként ú jabb iónok ju tnak a csepp felületére, ezek azonnal reduká lód-
nak s a csepp körüli mintegy 0,01 mm-es réteg újra 0-körüli koncentrációjú 
esz. í g y ez a koncentrációkülönbség állandósul, az o ldat belseje és a ka tód 
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higanycsepp körüli térség között fellépő diffúzió sebessége állandó lesz, ami az 
áramintenzitás t o v á b b i változását is megszünteti, kialakul a ha tá rá ram. 

Bár túlnyomórészt valóban diffúzió ú t j á n j u t n a k az iónok a Hg-csepp 
felületére, mégis az iónok mozgásában az elektrosztatikus vonzásnak és taszítás-
n a k is szerepe v a n . Az elektrosztatikus vonzás következtében több kation 
érkezik a katódlioz, mint amenny i koncentrációjuk alapján várha tó volna. 
Az elektrosztatikus taszítás m ia t t viszont kevesebb anion j u t a katódhoz. 
Sőt a seipleges molekulák (pl. aldehid-molekulák) esetében is fennáll ez a za-
va ró körülmény. A taszító illetve vonzó hatás a feszültség emelkedésével ará-
nyosan egyre nagyobb méreteket ölt s az analízis kiértékelését lehetetlenné 
teszi , ezért az elektrosztatikus ha t á s t ki kell küszöbölnünk. Ez úgy érhető el, 
hogy a vizsgálandó oldathoz (a mérendő koncentrációnak k b . 100-szoros 
mennyiségében) olyan vezető elektrolitot a d u n k alápoldatként , amelynek 
redukciója a vizsgálandó iónnál jóva l magasabb potenciál elérésekor követke-
zik csak be. így az oldatban az árainvezetést m a g a a vezető elektrolit végzi s a 
redukálódó iónok vándorlása c supán diffúzió ú t j á n történik s ez pedig egyedül 
a koncentráció függvénye, t ehá t a határáram intenzitása arányos lesz a káló-
don levált iónok koncentrációjával . Vezető elektroli tként legmegfelelőbbek a 
Ca- vagy az alkálifémek kloridjai , szulfátjai, perklorát jai , lúgos közegben a 
K- vagy Na-karbonát , az alkál ifámek hidroxidjai , különösen pedig a Ca(OH)2. 
Az alapoldat minőségének és koncentrációjának helyes megválasztása igen 
n a g y elméleti és gyakorlati felkészültséget igényel. A már kidolgozott módsze-
reknél alkalmazandó alapoldatokat a megfelelő közleményekben megtalál-
h a t j u k , csupán azok pontos betar tásához kell ragaszkodnunk. 

Az elektrolizáló edénykében lezajló fo lyamatoka t természetesen a külső 
tényezők is befolyásolják. Főleg a hőmérséklet és sok esetben a pH játszik 
fontos befolyásoló szerepet. E z é r t a szükséghez mérten a hőmérsékletet ul t ra-
termosztát tal , a p H - t pedig pufferoldattal kel l állandósítanunk, és csak az 
azonos hőmérséklet és pH-ér ték mellett f e lve t t polarogramokat hasonlít-
h a t j u k össze egymással. 

Mivel a polarográfiában leginkább igen híg oldatokban, igen kis koncentrá-
ciók meghatározásáról лап szó, természetesen fokozott mér tékben zavarja a 
vizsgálatokat az alapoldatok v a g y a használt edénykék minimális szennyező-
dése is. Ezért a vegyszerek és edények t isz taságára fokozott gondot kell for-
dí tanunk. 

Az előbbiek szerint a polarografikus analízis során a csepegő Hg-elektród 
felületére diffúzió út ján ju tó iónok által okozot t áramintenzitásnövekedést 
mér jük . Az így lé t re jöt t diffúziós áramon k ívül az analízis során az elektroli-
záló edénykében más áramt ípusok is lé t re jöhetnek, i lyenek: a kinetikus-, 
adszorpciós-, katal i t ikus- és a kondenzátor-áram. 

Kinetikus á r a m akkor keletkezik, ha pl . a redukálódó iónok két t a u t o -
mér alakban v a n n a k jelen, ezek közül azonban csak az egyik redukálható a 
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csepegő Hg-elektródán. Ha a t au tomér átalakulás az elektródfolyamatokhoz 
képest lassú, úgy a diffúziós áram erőssége a reakciósebességtől függ. Ezt az 
áramtípust pl. az aldózok és a formaldehid polarografálásánál használják fel. 

Az adszorpciós áram olyan anyagok polarografálásánál lép fel, amelyek 
a csepegő Hg-elektród felületén adszorbeálódnak. Ilyenek pl. a steroid anya-
gok némelyike, a r iboflavin stb. Bár az adszorpciós áram nem egyenesen ará-
nyos a koncentrációval, de egy bizonyos ha tá ré r ték felé tar t , és így kis kon-
centráció esetén kalibrációs görbe készítése révén ez az áramtípus is felhasz-
ná lha tó . 

Katalitikus á r a m valószínűleg a H+ túlfeszül tségének csökkentése révén 
keletkezik katal i t ikus folyamatok polarografálásánál. Katali t ikus H+-lépcsők 
keletkeznek pl. akkor , ha az SH-csoporttal rendelkező cisztint vagy fehérjét 
ammóniákos Co-oldatban polarografáljuk. E lépcsők magassága a katalizátor 
koncentrációjától függ. Acetát-pufferben pl. a B12-vitamin csökkenti a H4-

túlfeszültséget, s így ez a B12-vitamin polarografikus meghatározását is lehe-
tővé teszi. 

Igen híg koncentrációnál és magas galvanométerérzékenység mellett 
polarografálva minden egyes Hg-csepp árammal való feltöltődésekor egy 
csekély áram keletkezik, ez a kondenzátoráram, amelyet az eddig említett 
áramféleségekkel el lentétben analízis céljára felhasználni nem lehet, viszont 
az említett körülmények között a kiértékelést megnehezíti s ezért kiküszöbö-
léséről a modernebb polarográfokba beépített kompenzáló berendezés segít-
ségével gondoskodnunk kell. 

Említést nyer t már az előbbiekben, hogy a polarografikus analízisnél 
a csepegő Hg-elektródát általában katódként használ juk. Előfordulhat azon-
ban, hogy a szélső pozitív potenciáltól a szélső negat ív potenciálig kell egyen-
letesen polarografálnunk. Ilyen esetben a csepegő Hg-elektródát kezdetben 
anódként , majd később katódként kell a lkalmaznunk. Így a galvanométer 
nullvonala alatt egy anódos, annak nullvonala fe le t t pedig egy katódos lépcsőt 
nyerünk (6. ábra). í gy polarografálható pl. a I I és I I I . értékű Fe megfelelő 
komplexképző vegyületek és adott pH-érték mellet t (a I l i -ér tékű vas elektro-
li t ikusan II-értékűre redukálódik, a II-értékű vas pedig oxidálódik; az előbbi 
katódikus, az u tóbbi anódikus lépcsőt eredményez). Ezt a különleges anódos-
katódos kapcsolást az ú jabo típusú polarográfokon külön kapcsolóberendezés 
teszi lehetővé. 

Sok esetben a vizsgálandó oldatban több olyan redukálható ión van, 
amelynek lépcsői egymáshoz közel esnek, s így a kiértékelést lehetetlenné teszik 
vagy legalábbis megnehezítik, pontatlanságot okoznak. A modernebb pola-
rográfokon található ún. derivációs kapcsolás segítségével ez a nehézség is 
kiküszöbölhető, úgy hogy az egyes iónféleségek kiválása után az áraminten-
zitás nyomban 0-ra csökken. Ennek segítségével többcsúcsú derivált pola-
rogramot kapunk, amely már könnyen kiértékelhető (7. ábra). 
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A polarografikus analízis során a mért polarografikus lépcső megjele-
nése előtt igen gyakran egy éles, csúcsszerű áramintenzitásnövekedést 
jelző maximumot észlelünk a polarogramon, amely különösen akkor magas, 
ha a vizsgált ión koncentrációja az alapoldatéhoz képest nagy (a 9. ábrán 
látható polarogram magas max imumát 0,001 n KCl alapoldatban elnyelt 
viszonylag nagy mennyiségű 02-okozta). A maximum kialakulásának ma még 
nem t u d u n k egyértelmű magyarázatot adni. Az adszorpciós elmélet (HEY-
ROVSKY és ILKOVIC) szerint a Hg-cseppek a redukálható anyagot felületükön 
adszorbeálják. A kinetikus elmélet ( F R U N K I N , A N T W E I L E R , S T A C K E L B E R G ) 

katódos kapcsolás 
+ / 

/ ä redukció 
I katódos lépcsője 

yx galvanométer 
í null vonala 

az oxidáció 
anódos lép-
csője 

anódos-katódós kapcsolás 

6. ábra. A polarografikus anal íz is kapcsolásmódjainak vázlata 

szerint viszont a cseppek felületén lé t rejövő elektrolitáramlás okozza a maxi-
mumot . Mivel a maximumok a mérést és a kiértékelést zavarják, ezért a leg-
több esetben kiküszöbölésükre törekszünk, maximumelnyomók alkalmazása 
segítségével. Az alapoldat koncentrációjának növelése önmagában is maxi-
mumelnyomó hatást vál t ki (8. ábra a). Ezen kívül hasonló ha t á sú bármely 
felületakt ív anyag, kolloidális szerves vegyület, továbbá savanyú oldatban 
a K- vagy a Na-karbonát , lúgos o lda tban a Na-sulfit stb. Biológiai anyagok 
vizsgálatánál mindig van jelen annyi kolloidális szerves anyag, amely a nem 
kívánatos maximumot elnyomja. H a szabad levegőn polarografálunk, akkor 
az o lda tban elnyelt oxigént rendszerint indifferens gázok (egészen tiszta N 
vagy H) átbuborékoltatásával t ávo l í t j uk el. 



A POLAROGRÁFIA ELVI ALAPJAI 3 0 7 

7. ábra. Összefolyó lépcsők a) szétválasztása derivációs kapcsolással, b) derivációs polarog] 

8. ábra. a) Maximum elnyomása a KCl-koncentráció emelésével. 0,001 m KCl-oIdathoz 0 1 
ml-ként telített ТШ-oldatot cseppentve a maximum fokozatosan csökken, b) a szintetikus (1) 
es az erjesztett (2) ecet polarografikus görbéje, c) tiszta (1) és szervesanyaggal szennyezett víz 

(2) polarografikus görbéje 

* 
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A maximumlépcső elnyomásának mértéke arányos a maximumelnyomó 
a n y a g koncentrációjával. Ezt a jelenséget közve te t t uton a maximumelnyomó 
anyagok koncentrációjának mérésére is fe lhasználhat juk (8. ábra a). De a 
maximumelnyomás jelensége minőségi ellenőrzést is lehetővé tesz. Polarogra-
f i k u s a n meg lehet állapítani pl. , hogy az ecet szintetikus-e vagy erjesztéssel 
készül t , a méz természetes-e vagy műkeverék (8. ábra 6), mivel az er jesztet t 
ece t , illetve természetes méz a benne levő kolloidális maximumelnyomó tu la j -
donságú anyagok révén nagyobb maximumelnyomóképességű, mint a szin-
t e t ikus ecet, i l le tve műkeverék méz. Ugyanezen elvi alapon használják a pola-
rografikus analízist a víz t isztaságának ellenőrzésére (mert a maximumel-
nyomóképességű víz szerves szennyeződésre u ta l ) (8. ábra c.). 

Ha mindezen ismeretek bi r tokában az elektrolizáló edénykébe mindent 
előkészítettünk, az elektródákat a polarográffal összekapcsoltuk, a készülé-
k e t az áramforráshoz kötöttük, a készülék m o t o r j á t beindítva megtör ténhet ik 
a polarogram felvétele. Ennek megtörténte u t á n a fo tódobban elhelyezett 
fényérzékeny p a p í r t söté tkamrában a szokásos módon előhívjuk, kimossuk, 
f ixá l juk , ismét kimossuk, végül pedig megszárí t juk. Az így nye r t polarogram 
képezi a vizsgálat kiértékelésének alapját (9. ábra) . A nyert polarogramon a 
polarografikus lépcsőn kívül függőleges, egymással párhuzamos ón. abscissa-
vonalakat is t a l á lunk . Ezek a feszültségnövekedést jelzik, a minőségi ki-
értékelésben n y ú j t a n a k t ámpon to t , és úgy j ö n n e k létre, hogy amikor az ellen-
állásdob egyenletes forgásában a teljes körülforgás minden 1/20 részét elérte, 
akkor egy abscissaégő felvillan és a nyitott résfényen keresztül egy pil lanatra 
megvilágítja a fényérzékeny fotopapír t . Ha t e h á t 0—4 Voltig növeljük egyen-
letesen a feszültséget, akkor minden abscissavonal-köz 0,2 V feszültségemel-
kedést jelez. í g y kiszámolható, hogy a mérendő polarografikus lépcső h á n y 
Vol t feszültségnél alakult ki. 

Ezek u t á n vizsgáljunk meg közelebbről egy polarografikus görbét . 
A 9. ábra egy 0,001 n KCl-oldat polarogramját muta t ja kétszer egymás u t á n 
felvéve, 0—3,5 Volt között, 1 : 40 galvanométerérzékenység mellett. Jól lát-
ha tó az éles 0 2 -maximum, m a j d 2 Volt u tán mutatkozik a K + diffúziós á r ama , 
m a j d a ha t á rá rammal kiképződő K-lépcső. Bizonyára sokak számára fe l tűnő , 
hogy a polarogram vonala mindig többé-kevésbé csipkézett. Ennek okát a 
H g csepegésében találjuk meg. Minden egyes higanycsepp lecsepegésekor 
ugyanis az e lekt róda áramintenzitása gyakorlat i lag 0-ra csökken, az ú j a b b 
csepp képződésével pedig ú j ra egy felső h a t á r felé emelkedik. Mivel azonban a 
csepegés elég gyors , a galvanométer pedig megfelelő módon csillapított (len-
gésideje kb. 3 mp) ezért az ingadozás csak csipkézettségben muta tkozik . 
Az áramintenzitás átlagos é r téké t az ingadozások, azaz a csipkézettség közép-
értéke adja meg . Az egy abscissavonallal el tol t módon fe lvet t másik polaro-
gram az elsőnek pontos reprodukciója, ami azt bizonyítja, hogy azonos fel-
tételek mellett minden polarogram azonos eredményt m u t a t . 
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1 : 50 galvanométerérzékenység mellett felvéve 

Amennyire fontos az analízis előírt körülményeinek pontos betartása, 
éppúgy fontos a helyes és pontos kiértékelés is, amely a módszer természetének 
megfelelően két részből áll: a qual i ta t iv és quant i ta t iv kiértékelésből. A minő-, 
ségi analízis-kiértékeléskor az abscissa-vonalak segítségével megállapítjuk, 
hogy a polarografikus lépcső h á n y Volt feszültségnél alakult ki . A lépcső hely-
zetének pontos kifejezésére a lépcső kezdete, i l letve vége egyaránt alkalmatlan 
a fokozatos á tmenet miat t . Er re csak a lépcső közepe lehet a legalkalmasabb. 
A lépcső ezen inflexiós pon t jának (10. ábra a) az eléréséhez szükséges feszült-
séget féllépcsőpotenciálnak (Ex/2) nevezzük, amely egy adott összetételű alap-
oldatra vonatkozta tva a redukálható anyag minőségi jellemzője. A fontosabb 
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polarografálható anyagokra nézve ezek a f'éllépcsőpotenciál-értékek a legtöbb 
analitikai kézikönyvben, kémiai táblázatok sorában megtalálhatók, mégpedig 
normál kalomel-elektródára vonatkozta tva . Ha tehát nem ilyen vonatkozási 
elektródával dolgozunk, akkor az á l ta lunk használt ellenelektróda potenciál-
jától függően ettől eltérő eredményeket várhatunk. A quant i ta t iv kiértékelés 
a lépcső magasságának megmérése ú t j á n történik. A lemérés módja szerint 
3 lépcsőtípust ismerünk aszerint, hogy a lépcső előtt , illetve után a görbe a 

11. ábra. A polarometrikus titrálás váz lata . 
F fotódob, G galvanométer, L fényforrás, R érzékenységszabályozó sönt, P ellenállásdob, Hg 

higanytartály, В titráló büretta 

galvanométer nullvonalával párhuzamos-e vagy sem. Ennek megfelelően a 
kiértékelés módja is ehhez igazodik (10. ábra). 

A polarográfia sa já tos felhasználási területe a polarometrikus titrálás, 
amikor is a titráló poha ra t elektródákkal lát juk el s a t i trálandó oldaton egy 
bizonyos állandó feszültségű áramot vezetünk á t . A cseppenként történő 
t i t rálás során figyeljük és feljegyezzük a galvanométerkitérések csökkenését. 
A t i t rá lás akkor t ek in the tő befejezettnek, ha további csepphozzáadás esetén 
további galvanométerkitérést már nem észlelünk. Az így végzett t i trálásnál 
0.1%-os pontosság érhető el (11. ábra) . 
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Újabban a polarográfot más módszerek kiértékelésénél is felhasználják 
(pl. elektroforetikus vizsgálatoknál) ugyanakkor a polarogram kiértékelésé-
hez felhasználnak ma már tökéletesebb mérőeszközöket is. Í gy rohamosan 
te r jed a polarogramok katód-oscilloskóp segítségével való gyors és pontos 
kiértékelése különösképpen sorozatvizsgálatoknál és elektródreakciók tanul-
mányozásánál. 

Az eddig elmondottakból következik, hogy a polarográfia felhasználási 
területe igen nagy. Segítségével nemcsak kat iónok, hanem olyan anionok is 
elemezhetők, amelyek a Hg-al oldhatatlan sókat vagy komplexeket képez-
nek. A maximumelnyomáson alapuló közvetett polarografálás is sok lehetőséget 
nyú j t . Nem szabad azonban figyelmen kívül hagynunk , hogy a polarográfia 
a lap já t képező elektrokémiai törvényszerűségek zöme csak híg oldatokra 
vonatkozik, ezért á l ta lában a mérendő anyagra nézve 0,1 n-nál hígabb kon-
centrációk meghatározására a jánlha tók s közvet len méréseknél a mérendő 
anyagnak valódi o lda tban kell lennie. 

A polarografikus analízis előnyei tehát a következőkben foglalhatók össze: 
1. az analízishez kevés, szükség esetén egyetlen csepp vizsgálati anyag 

szükséges csupán; 
2. igen híg oldatokban viszonylag nagy pontossággal méri a koncentrá-

ciót (pontosság kb. 1 % , a kimutathatóság alsó h a t á r a 10~6, katal i t ikus reak-
cióknál esetleg 10~8 mólos koncentráció); 

3. ugyanabból a mintából a vizsgálatot számtalanszor elvégezhetjük, 
megismételhetjük; egyazon mérés qualitativ és quant i ta t iv kiértékelésre 
egyaránt alkalmas, sőt , amennyiben nagyjából azonos koncentrációban van-
nak jelen, úgy ugyanazon vizsgálandó oldatban egyidejűleg t ö b b anyag is 
analizálható. Ezt az így nyert soklépcsős polarogramot polarografikus spekt-
rumnak nevezzük; (14. ábra); 

4. a mérés gyors és kényelmes, mindössze néhány percet vesz igénybe. 
Az előkészület és a kiértékelés viszont hosszadalmas; 

5. a kész polarogram az elvégzett analízis és kiértékelés maradandó, 
okmányszerű bizonyítéka; v 

6. igen sokoldalú módszer, amely más módszerek kiegészítőjeként is 
használatos. 

Természetesen hiba lenne há t rányai t elhallgatni. így: 
1. a polarografikus analízis igen érzékeny a beállításra, a kontaktus-

zavarokra, a szennyeződésre, a környezeti fak torokra (főleg a hőmérsékletre 
és a pH-га) ezért az előkészületek és az analízis során nagyon körültekintőnek 
kell lenni; 

2. a műszer kezelése és a polarogramok kiértékelése sok gyakorlatot 
és türelmet , komoly előzetes felkészültséget igényel. 

3. a műszer ma még meglehetősen drága, bonyolul t szerkezetű és javí-
t á sa nehézkes. 
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N e m ésszerű t ehá t polarografálni olyan anyagokat , amelyeket a kívánt 
pontosság mellett ennél egyszerűbb módszerekkel is elvégezhetünk, vagy 
ahol a pontosság nem szigorú követelmény. A polarográfiának akkor van 
igazán jelentősége, ha kevés vizsgálat i anyagból alacsony koncentrációjú 

6,8 pH foszfátpufferben 0,5 ml 10%-os élesztőszuszpenziót 0,6 V feszültségen polarografálva. 
A két abscissavonal között i tér 30"-nek felel meg 

anyagok koncentrációját híg o lda tokban nagy pontossággal kell meghatá-
roznunk. 

Yégül nézzük, milyen felhasználási lehetőségei vannak a polarográfiá-
nak a kísérleti biológiában. Erre vonatkozóan a megszabott kere tek között 
teljességre korántsem törekedhetem, csak uta lhatok olyan i rodalmi össze-

13. ábra. Tbc-s, carcinomas (c )és egészséges ( N ) ember szérumfehérjéje polarografikus katalitikus 
kettőslépcsőjének összehasonlítása vázlatosan, Brdicka-féle filtrátreakció segítségével ammó-

niákos Co (III) oldatban 

foglaló szakkönyvre, amely az 1956-ig megjelent fontosabb polarografikus 
közlemények alapján alapos á t t ek in tés t nyúj t az érdeklődő biológusok szá-
mára ( M . B r e z i n a - P . Z u m a n 1956). De hogy mégis pil lanatképeket nyújtsak 
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a széles skálájú lehetőségekről, a már kidolgozott módszerek közül felsorolok 
néhányat . 

Igen sok közlemény ad támponto t oldatok és tes tnedvek (vér, nyirok, 
vizelet) Ca-, K-, Mg-, Cu-, J - , Pb-, Zn-, va lamint 0 2 - ta r ta Imának, továbbá 
piroszőlősav-, glutathion-, ketosav-, és progeszteron-tartalmának meghatá-
rozásához; a polarográfia alkalmas egyes albumin- és globulin-frakciók 
elemzésére, fehérjék SH és SS csoportjainak k imuta tására stb. 

Igen el ter jedtek azok a vizsgálatok, amelyek segítségével különböző 
szervek, szövetek (bőr, agyvelő, mirigyek) sőt az egész élő szervezet (mikroor-
ganizmusok és magasabbrendű szervezetek) 02-fogyasztását mérik. 

Jelentős szerepet játszik az egészségügy és élelmiszeripar munká jában 
az egyes gyógyszerkészítmények, élelmiszerek, az egyes élő szervezetek szer-

14. ábra. Polarografikus spektrum. R é z / k a d m i u m , nikkel, cink és mangán polarografikus 
lépcsője ammóniákos oldatban, az oldatban levő oxigén eltávolítása után 

vek, szövetek v i tamin ta r ta lmának polarografikus meghatározása (ma még csak 
a Bj , B2, B6 , B12, С, E , és К vi taminok meghatározása nyert alaposabb ki-
dolgozást). 

A mikrobiológus a t áp ta la jok összetételének, a mikroszervezetek e l -
fogyasztásának meghatározására, a növényfiziológus különböző növényi 
részek összetételének elemzésére, légzésére, az orvosok diagnosztikai célra, 
a növényvédelmi szakemberek rovar- és gombaölőszerek hatóanyagának vizs-
gálatára használhat ják kedvező eredménnyel a polarografikus analízist. 
Számtalan irodalmi közlemény utal arra, hogy a polarográfia a vízkémiai 
és hidrobiológiái vizsgálatoknál is hasznosítható. Viszonylag gyors mérésideje 
lehetővé teszi fiziológiás folyamatok (emésztés, légzés, kiválasztás, enzimakti-
v i tás stb.) folyamatos regisztrálását is. A felhasználás sokrétűségéből szemel-
vényként a 12—15. ábrák m u t a t n a k néhányat . 



3 1 4 SZÉKY PÁL 

Befejezésül szabad legyen remélnem, hogy mindazoknak a biológusoknak 
a számára , akik eddig a polarográfiáról keveset hal lot tak, sikerült e rövid át-
tekintés ú t j á n bepillantást nyú j t anom a módszer lényegébe és alkalmazásának 
lehetőségeibe. Biztos vagyok abban, hogy az a lendület , amelyet e téren 
hazánkban az elmúlt évek során örömmel észlelhettünk és amelynek jele az 
1957 augusztusában Veszprémben megta r to t t nemzetközi polarografikus 

15. ábra. A hidrogénperoxid-koncentráció polarografikus meghatározása, 10 ml 4,7 pH-jú 
acetátpufferhez (1) 0,1 ml (2), 0,2 ml (3), és 0,3 ml (4) 1%-os H 2 0 2 - t adva 

kongresszus is, töretlenül emelkedni fog és e f inom analizáló módszernek a 
kísérleti biológia számos területén való felhasználásához is előbb-utóbb el fog 
vezetni. 
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* Megjegyzés: Az irodalmi felsorolás csak azokra a hazánkban is könnyen hozzáférhető 
összefoglaló alapvető munkákra szorítkozik, amelyek a polarográfiában tájékozódni kívánó 
biológus számára kiindulási alapként szolgálhatnak. 
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