A POLAROGRAFIA ELVI ALAPJAI ES A KISERLETI
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(Agrartudomanyi Egyetem Mezégazdasigtudomanyi Kar Allattani Tanszéke Godolls)

A modern analitikus mdédszerek elengedhetetlen kovetelményei: az
elemzés pontossaga, reprodukalhatésaga, objektivitasa és gyorsasiaga. Biol6-
giai kisérletek soran gyakran kivanatos tovabba, hogy az analizishez minimalis
mennyiségl vizsgalati anyag legyen sziikséges, amelyben az esetleg csak
nyomokban meglevd alkotérészek minGségét és koncentraciéjat egyidejlleg
pontosan és gyorsan meg tudjuk hatéarozni. A polarografia azon kevés vizsga-
lati médszerek egyike, amelyek a fenti kovetelményeknek a legtébb esetben
meg tudnak felelni. G

A polarografikus analizis hazankban csak az elmult évtizedben kezdett
elterjedni, de ma méar az iparban iizemszertien is sokhelyen alkalmazzak, és
egészségiigyi, fizikai és kémiai elméleti jellegli kutatdasokban is jelent6s szere-

. pet télt be, ugyanakkor azonban biolégiai kisérletek soran elényeinek kihasz-
nildsa ma még kevéssé tapasztalhaté. Ez a felismerés inditott arra, hogy sze-
rény képességeimhez és ez iranyu tapasztalataimhoz mérten a rendelkezésemre
allé keretek kozott rovid attekintést nydjtsak az ezirant érdeklddé és a pola-
rografidban kevéssé jaratos kisérleti biologusok szamara a széban forgé médszer
elvi alapjairél és felhasznalasanak lehet8ségeirl. Eloljaréban meg kell emlite-
nem, hogy e médszer elméleti vonatkozasait csak annyiban fogom érinteni,
amennyiben ez az analizis lényegének megértéséhez feltétleniil sziikséges.

Régota és altalanosan ismert tény, hogy ha valamely elektrolitoldatot
k ét elektréda kozott elektrolizalunk, akkor csak egy bizonygs fesziiltség eléré-
sekor indul meg allandé aramintenzitdssal az elektrolizis, mert ahhoz, hogy
egy fém pl. a kat6drél levaljon, az elektréd és az oldat kozott bizonyos poten-
cialkiilonbség sziikséges. Ennek az un. levalasi potencidlnak a nagysagabél a
levalé i6n mingségére tudunk kévetkeztetni. Az oldatban levd kationok és
aniénok levalasi potencialjanak algebrai kiillsnbsége adja meg azt a fesziiltsé-
get, amely az oldat folyamatos elektrolizisének meginditasiahoz sziikséges, s
amit bomlasi fesziiltségnek neveziink. Ha az oldatban tobbféle i6n van, akkor
ezek koziil sorrendben az valik le el6bb, amelynek legkevéshé negativ a levalasi
potencialja. A levalas a bomlasi fesziiltség elérésckor aramintenzitasnovekedést
idéz el§. Ha a bomlasi fesziiltség elérése utan az aramfesziiltséget tovabb nivel-
jik, akkor az aram intenzitdsa csak egy bizonyos ideig niovekszik, azutan
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alland6sul, amit emiatt hatararamnak neveziink. Ennek a hatararamnak az
intenzitasa bizonyos korulmények kozstt ardnyos a katédon levalé ionok
koncentraciéjaval, ezért koncentracio-mérésre hasznalhato fel.

A levalasi potencialnak és a hatararam intenzitasanak a mérése elvileg
tehat qualitativ és quantitativ analizisre nyujt lehet&séget, amit mar a szazad
elején FREsENIUS (1906) is megkisérelt, de eredményteleniil. Téle fiiggetleniil
kozelebb jutott a helyes uthoz Kucera (1903), aki els6ként csepegé higany-
elektréodot hasznalt, végiill HEyrovsKy (1918) az elektrédan fellépd araminten-
zitasnovekedést egy érzékeny galvanometer kozbeiktatasaval és a secundér
folyamatok okainak tisztazasaval megteremtette a polarografia elvi alapjait,
majd tobb éves kisérletezés utan SHIKATA munkatirsaval egyiitt (1925) az
intenzitasvaltozasokat 6nmiikéden rogziteni képes mérdkésziiléket szerkesz-
tett, s ezzel az analizis gyakorlati kivitelézéséhez és gyors elterjedéséhez is
alapot nytjtott. A harmincas években mar kiilféldon is ismertté valt és tokeé-
letesedett a polarografikus analizis, egyre tobb iranyu felhasznéalasa valt lehe-
tévé s ma mar tébb ezer irodalmi kézlemény bizonyitja értékét, Heyrovsky
csehszlovak professort pedig ez iranyu jelent6s munkassaganak elismeréséiil
legutobb kémiai Nobel-dijjal tiintették ki.

A polarogrifia tehat olyan elektrokémiai médszer, amelynél a vizsgalandé
oldaton athaladé aram intenzitasanak valtozasat kisérjiik figyelemmel esepegd
higanyelektréda alkalmazasa mellett, mikézben az elektrédakra kapesolt
aram fesziiltségét egyenletesen noveljiik. Ha az ilyen koriilmények kozott
végzett elektrolizis soran fellépd aramintenzitasvaltozasokat egy oénmiikodd
késziilék segitségével a fesziiltség fiiggvényében abrazolva pontosan rogzitjiik,
akkor egy qualitativ és quantitativ analizisre egyarant alkalmas lépcsGs gorbét
nyeriink, amit HEYROVSKY polarogramnak nevezett el.

Minden polarografikus analizishez sziikséges tehat:

1. egy elektrolizalé edényke, amelyben egy csepegé és egy nyugvé hi-
ganyelektréda kézott levd vizsgalati oldatban az altalunk megszabott kisérleti
koriilmények kozott zajlik le az elektrolizis;

2. egy egyenletesen forgé ellenallasdob (az in. KonLrauscu-dob) amely-
nek segitségével az elektrédik kozotti feszilltséget folyamatosan és egyenle-
tesen novelni tudjuk;

3. egy érzékeny (kb. 10 érzékenységli) galvanométer, amely a csekély
intenzitasvaltozast is hiien érzékeli;

4. és végiil egy hosszanti réssel ellatott, egyenletesen forgé fotédob,
amely a galvanométer tiikorjérél visszaverddott résfényt — mint az intenzitas-
valtozas jelz8jét — a fesziiltség fliggvényében, polarogram formajaban tar-
gyilagosan rogziti.

Egy polarograf méréberendezés osszeallitasat az alabbi vazlat szemlél-
teti (1. abra) amit az alkatrészek birtokaban laboratériumunkban magunk is
osszeallithatunk.
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1. dbra. A polarograf alapkellékeinek 6sszeallitdsa vdzlatosan., Hg higanytartaly, E elektroli-
#416 edényke, L fényforrds, G galvanométer, R galvanométer érzékenységét csokkentd sont,
Cs az ellenallasdobon cstisz6 kontaktus, F fot6dob
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péluscsavarja; 4 — a normélelem negativ péluscsavarja; 5 — az anéd péluscsavarja; 6 — a katéd péluscsavarja; 7 —
az érzékenységesikkent elsd péluscsavarja; 8 — az érzékenységesokkentd mésodik péluscsavarja; 9 — a foldelés pélus-
csavarja; 10 — a polarizdci6 atkapcsoléja; 11 — a fényképezdkamra iitkézSje; 12 — a mérddrét elé és utdn kapesolt
segédpotenciométer dtkapcsoléja; 13 — fesziiltségszabdlyozé potenriométer; I4 — a kapacitiv dramok kompenzaléja; 15
— a fényképezékamra rogzitd csavarja; 16 — cstszékontaktus az érintkezével; 17 — az akkumuldtor kapesoléja; 18 —
az abszcissza-lampa kapesol6ja; 19 — a vetitdlampa kapesoléja; 20 — a motor kapesoléja; 21 — a Wiston-elem billen-
tyfis kapesol6i; 22 — 110—220 V-os elektromotor; 23 — rigziti-anya; 24 — a motorfék emeltyfije; 25 — fogaskerék-
rendszer a forgésirdnyt szabdlyoz6 emeltyiivel; 26 — potenciométer-drét; 27 — srl6dé kontaktusok; 28 — abszcissza-
ég6; 29 — regisztralé fényképezékamra; 30 — ellen6rz6 voltméter; 31 — az abszcisszalimpa érintkezd kapesoléja; 32
— a potenciométer-dob tengelycsatlakozéja; 33 — az éllvanyzat betolhaté tengelyének gombja

8 Biol. Csop. Kizl. IV/3—4.



300 SZEKY PAL

Analizis céljara azonban rendszerint gyarilag sszeallitott polarografok
hasznalatosak. Az eredeti, HEYROVskY-féle polarografnal (2. abra) a felsorolt
alkotérészek szabadon, hozzaférhetd médon nyertek elhelyezést. A hazankban
tobb helyen ma még hasznalatban levd ilyen tipust polarografok nagy elénye
a konnyebb hibakeresés és javitas.

A modernebb polarografok egyes alkatrészeinek zart ésszeépitése meg-
konnyiti ezek kezelését, hordozhatéva teszik azt, ugyanakkor megnehezitik
a hibakeresést és javitast. Ilyen halézati aramtél fuggetlenitett, hordozhaté
un. mikropolarograf (szintén HEyrOVsKY-féle) az utébbi években hazankban
is eléggé ismertté valt (3. abra).
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3. @bra. A Heyrovsky-féle mikropolarograf képe

Végiill ma mar olyan modern polarogrifokat készitenek, amelyek az
aramintenzitas névekedését elektrancsd vagy fotocella segitségével felerdsitik
és olyan egyenletesen forgé papirtekercsre rogzitik, amelyeken a megfeleld
fesziiltségértékek mar eldre be vannak rajzolva (4. abra). Ilyen modern pola-
rografot ma mar hazankban is gyartanak. Mivel a legtobb galvanométeres
polarografon a beépitett galvanométernek kiilon kikétése is van, az mas
kisérleti célokra is felhasznalhat6, ami fiziolégiai laboratérivmokban minden
miszernek elGnyére valik.

Amennyiben a késziilék miszerei jok, és a kontaktus hibatlan, tgy a
polarografikus analizis pontossaga, helyes vagy helytelen végrehajtasa az
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elektrolizalé edénykében lejatsz6do jelenségeken, illetve ezek beallitasan milik.
A legnagyobb figyelmet tehat erre kell forditani. Az itt lejatsz6dé elektro-
kémiai folyamatok képezik a polarografia elvi alapjat és kiindulépontjat.
Alapvetd kovetelmény, hogy az elektrolizis alatt az elektrédaknak jol
definialtaknak, a lejatszodé folyamatoknak pedig egyértelmiieknek kell
lenniiik.
‘ A polarografias berendezés legérzékenyebb, legkritikusabb helye a
csepegd higanyelektréda, amely egy 0,05—0,08 mm bels6 atmérdji finom

4. abra. Egy modern gydrtményi elektroncséves polarograf képe, elektrédakkal és azok
allvanyzatdval egyiitt

iivegkapillaris. A vele milanyages§ segitségével dsszekottetésben levd higany-
tartalybél a kapillarison at egyenletesen (2—3 mp alatt 1—1 csepp) csepeg a
gondosan megtisztitott és kiszaritott higany a vizsgalandé oldatba. A csepegé
Hg-elektroda eldnyei:

1. az egyenletesen csepegé higanyelektréda feliilete 2—3 mp-ként meg-
djul, ezaltal mindig idealisan tiszta marad, mentes lesz az el6z6 csepp higanyja-
ban amalgimként oldédott polarizaciés termékek zavaré hatasatél. Az ij
csepp mindig 4j oldattal érintkezik, gy hogy azonos kériilmények kozott a

8*
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lejatszodo elektrokémiai folyamatok minden csepp esetében azonosak marad-
nak. Az aramerdsség nagysaga tehat csak az elektrodakra kapesolt fesziiltség-
t8l és az oldat dsszetételétdl fiigg. Az igy nyert eredmények jélreprodukalhaték;

2. mivel az analizis alatt az oldaton csak igen csekély aram halad keresz-
tiil, csak jelentéktelen mennyiségii ion valik ki abbdl, igy a vizsgalandé oldat
i6n-koncentraciéja gyakorlatilag nem valtozik, ami azt jelenti, hogy az anali-
zist egyazon vizsgalati oldatban akarhanyszor megismételhetjiilk és mindig
ugyanazon eredményt kell kapnunk (természetszertileg azonos feltételek biz-
tositasa mellett!);

3. a friss Hg feliiletén nagy a H ™ tlfesziiltsége, ezért a katédon nem iej-
18dik hidrogén, amely a vizsgalatokat zavarna. Ezért er8sen negativ bomlas-
fesziiltségli oldatokat is polarografalhatunk a viz egyidejt bomlasa nélkiil.

4. a Hg erGsen pozitiv normal potenciillal rendelkez8 nemesfém, amely
a legtobb oldattal szemben teljesen indifferens (a platindhoz hasonléan) és
ezért felilletén zavartalanul jatszédhatnak le redukeiés és oxidéciés folyama-
tok. Ez a tény a polarografiat redoxrendszerek vizsgalatara is alkalmassa teszi.

A csepeg6 Hg-elektréda felszinén az analizis soran jelentds, bonyolult,
sok vonatkozasban még ma sem teljesen tisztazott elektrokémiai valtozasok
zajlanak le, erds a polarizacié. Mivel a mérés soran az itt lejatszodé valtozasok
altal okozott intenzitasvaltozast mérjiik, a masik elektréda (rendszerint anéd)
befolyasat ki kell kapesolnunk. Ezért a Hg-katéddal szemben rendszerint
nyugvé Hg-elektrédat alkalmazunk andédként, amelynek nagy feliiletén
szambajohet§ kémiai valtozas, polarizacié nem kovetkezik be,s igy a nyugvé
Hg-anéd potencialja nem fiigg a rakapcsolt fesziiltségtél. De viszont fiigg a
vele kapcsolatban allé oldat mindségétdl. Ha ettdl fiiggetleniteni akarjuk, akkor
porézus diafragméaval vagy agar-agar-hiddal a vizsgalandé oldattél elkiiloni-
tett Un. vonatkozasi elektrédot alkalmazunk. Erre a célra rendszerint nor-
mal vagy telitett kalomelelektrédat hasznalunk.

Bar a polarografiaban rendszerint csepegé Hg-elektrédat hasznalunk
katodként, és nyugvé Hg-elektrodat vagy normal, ill. telitett kalomelelektrodat
anédként, kiilonleges esetekben eziistspiralt, gyorsan forgé platinaszalat vagy
esetleg egy masik csepegd Hg-elektrédat is alkalmazhatunk anédként (bizo-
nyos esetekben ugyanis a csepegd Hg-elektréda andédként alkalmazva nem
polarizalédik).

Az elektr6dak milyensége, nagysaga, valamint a rendelkezésre allo vizs-
galati oldat mennyisége szerint kiillonb6z8 alaki és elrendez8dési elektrolizalo
edénykéket alkalmazhatunk. Néhany egyszeriibb és gyakrabban hasznalatos
edénytipus vazlatat az 5. abra mutatja.

Ezek utan vizsgaljuk meg, hogy egy egyszerid polarografikus analizis
soran az elektrédakra kapcesolt és egyenletesen novelt fesziiltségii dram milyen
valtozasokat idéz el§ a vizsgalandé oldatban s hogyan lehet e valtozasokat
analizis céljara egyértelmiivé, reprodukilhatéva tenni?
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Az analizis megkezdésekor eleinte csak igen kis mennyiségli aram halad
at az oldaton. Amint azonban a csepegé Hg-elektroda potencialja eléri a vizs-
galt oldatban lev8 legkevésbé negativ i6n levalasi potenciiljat, a polarograf
galvanométere rogton aramintenzitasndvekedést jelez. Ilyenkor a csepp koz-
vetlen kézelében levs i6nok redukalédnak, alacsonyabb értékiiionok alakjaban

¢ D

5. dbra. Gyakrabban hasznélt egyszeriibb elektrolizalé edénytipusok
a és b 10—20 ml vizsgalati oldathoz, ¢ és d minimalis mennyiségii vizsgilati oldathoz sziikséges
mikroedénykék

oldatban maradnak, vagy fém alakjaban levalva a Hg-cseppekben amalgam-
ként oldodnak. Ha a kat6od potencidlja elég magas, akkor a csepp kériili i6nok
redukciéja gyorsan kovetkezik be, s igy a széban forgé i6nok cseppkériili kon-
centraciéja kozel O-ra csokken. Igy a csepp koriili réteg és az oldat tobbi része
kozott koncentraciokiilonbség jon létre, amely iondiffaziot idéz els. Ennek
eredményeként jabb iénok jutnak a csepp feliiletére, ezek azonnal redukalsd-
nak s a csepp koériili mintegy 0,01 mm-es réteg djra 0-koriili koncentraciéja
esz. igy ez a koncentraciékiilonbség allandosul, az oldat belseje és a katod
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higanyecsepp koriili térség kizott fellépé diffizié sebessége allandé lesz, ami az
aramintenzitas tovabbi valtozasat is megsziinteti, kialakul a hatararam.

Bar tilnyomorészt valéban diffizié utjan jutnak az iénok a Hg-csepp
feliiletére, mégis az i6nok mozgasaban az elektrosztatikus vonzasnak és taszitas-
nak is szerepe van. Az elektrosztatikus vonzas kovetkeztében tébb kation
érkezik a katédhoz, mint amennyi koncentraciéjuk alapjan varhaté volna.
Az elektrosztatikus taszitas miatt viszont kevesebb anién jut a katédhoz.
S6t a semleges molekuldk (pl. aldehid-molekulak) esetében is fennall ez a za-
varé korilmény. A taszité illetve vonzé hatas a fesziiltség emelkedésével ara-
nyosan egyre nagyobb méreteket 6lt s az analizis kiértékelését lehetetlenné
teszi, ezért az elektrosztatikus hatast ki kell kiiszobélniink. Ez gy érhetd el,
hogy a vizsgalandé oldathoz (a mérendd koncentricionak kb. 100-szoros
mennyiségében) olyan vezetd elektrolitot adunk alapoldatként, amelynek
redukcigja a vizsgalandé i6nnal joval magasabb potencial elérésekor kovetke-
zik csak be. Igy az oldatban az dramvezetést maga a vezet§ elektrolit végzi s a
redukal6dé i6nok vandorlasa csupan diffizié itjan torténik s ez pedigegyediil
a koncentracié fiiggvénye, tehat a hatariram intenzitasa aranyos lesz a katé-
don levalt ionok koncentraciéjaval. Vezetd elektrolitként legmegfelelébbek a
Ca- vagy az alkalifémek kloridjai, szulfatjai, perkloratjai, ligos kozegben a
K- vagy Na-karbonat, az alkalifamek hidroxidjai, kiilonésen pedig a Ca(OH),.
Az alapoldat min&ségének és koncentraciéjanak helyes megvalasztisa igen
nagy elméleti és gyakorlati felkésziiltséget igényel. A mar kidolgozott modsze-
reknél alkalmazandé alapoldatokat a megfelelé kozleményekben megtalal-
hatjuk, csupan azok pontos betartdsahoz kell ragaszkodnunk.

Az elektrolizals edénykében lezajlé folyamatokat természetesen a kiilsd
tényezdk is befolyasoljak. Féleg a homérséklet és sok esetben a pH jatszik
fontos befolyasol6 szerepet. Ezért a sziikséghez mérten a hémérsékletet ultra-
termosztattal, a pH-t pedig pufferoldattal kell allandésitanunk, és csak az
azonos hémérséklet és pH-érték mellett felvett polarogramokat hasonlit-
hatjuk 6ssze egymassal.

Mivel a polarografiaban leginkéabb igen hig oldatokban, igén kis koncentra-
ciok meghatarozasarél van szé6. természetesen fokozott mértékben zavarja a
vizsgalatokat az alapoldatok vagy a hasznélt edénykék minimalis szennyez6-
dése is. Ezért a vegyszerek és edények tisztasagara fokozott gondot kell for-
ditanunk.

Az elébbiek szerint a polarografikus analizis soran a csepegé Hg-elektrod
feliiletére diffizié 1tjan juté iénok altal okozott aramintenzitasnévekedést
mérjiik. Az igy létrejott difftiziés dramon kiviil az analizis soran az elektroli-
zalé edénykében més aramtipusok is létrejohetnek, ilyenek: a kinetikus-,
adszorpciés-, katalitikus- és a kondenzator-aram.

Kinetikus aram akkor keletkezik, ha pl. a redukalédé iénok két tauto-
mér alakban vannak jelen, ezek kéziil azonban csak az egyik redukilhaté a



A POLAROGRAFIA ELVI ALAPJAI 305

csepegl Hg-elektrodan. Ha a tautomér atalakulas az elektrédfolyamatokhez
képest lassi, tgy a diffiziés aram erdssége a reakcidsebességtdl fiigg. Ezt az
aramtipust pl. az aldézok és a formaldehid polarografalasanal hasznaljak fel.

Az adszorpciés aram olyan anyagok polarografalasanal 1ép fel, amelyek
a csepeg6 Hg-elektrod feliiletén adszorbealédnak. Ilyenek pl.a steroid anya-
gok némelyike, a riboflavin sth. Bar az adszorpciés dram nem egyenesen ara-
nyos a koncentraciéval, de egy bizonyos hatarérték felé tart, és igy kis kon-
centracié esetén kalibraciés gorbe készitése révén ez az aramtipus is felhasz-
nalhaté.

Katalitikus aram valgszintlileg a H+ tilfesziiltségének csokkentése révén
keletkezik katalitikus folyamatok polarografalasanal. Katalitikus H+*-1épcsék
keletkeznek pl. akkor, ha az SH-csoporttal rendelkezé cisztint vagy fehérjét
ammoniakos Co-oldatban polarografaljuk. E 1épes6k magassaga a katalizater
koncentraciéjatél fiigg. Acetat-pufferben pl. a B,-vitamin csokkenti a H*
tilfesziiltséget, s igy ez a By-vitamin polarografikus meghatarozasat is lehe-
tové teszi.

Igen hig koncentraciénal és magas galvanométerérzékenység mellett
polarografalva minden egyes Hg-csepp arammal valé feltoltdésekor egy
csekély aram keletkezik, ez a kondenzatoriram, amelyet az eddig emlitett
aramféleségekkel ellentétben analizis céljara felhasznalni nem lehet, viszont
az emlitett koriilmények kozott a kiértékelést megneheziti s ezért kikiiszobo-
1ésérél a modernebb polarografokba beépitett kompenzilé berendezés segit-
ségével gondoskodnunk kell. ’

Emlitést nyert mar az el6bbiekben, hogy a polarografikus analizisnél
a csepegé Hg-elektrédat éltalaban katédként hasznaljuk, Eléfordulhat azon-
ban, hogy a szélsé pozitiv potencialtél a szélsé negativ potencidlig kell egyen-
letesen polarografilnunk. Ilyen esetben a csepegd Hg-elektrodat kezdetben
anédként, majd késébb katédként kell alkalmaznunk. Igy a galvanométer
nullvonala alatt egy anédos, annak nullvonala felett pedig egy katédos lépes6t
nyeriink (6. abra). Igy polarografilhaté pl. a IT és III. értékl Fe megfelels
komplexképzd vegyiiletek és adott pH-érték mellett (a III-értéki vas elektro-
litikusan II-értékiire redukalodik, a IT-értékii vas pedig oxidalédik; az el6bbi
katédikus, az utébbi anédikus 1épcsét eredményez). Ezt a kiilonleges anédos-
katodos kapcsolast az tjabp tipusd polarografokon kiilon kapcsoléberendezés
teszi lehetdvé. :

Sok esetben a vizsgalandé oldatban tébb olyan redukalhaté i6n van,
amelynek 1épesdi egymashoz kizel esnek, s igy a kiértékelést lehetetlenné teszik
vagy legalabbis megnehezitik, pontatlansagot okoznak. A modernebb pola-
rografokon talalhaté tn. derivéaciés kapcesolas segitségével ez a nehézség is
kikiiszobolhet, gy hogy az egyes ionféleségek kivalasa utdn az araminten-
zitas nyomban O-ra csékken. Ennek segitségével tobbestcsi derivélt pola-
rogramot kapunk, amely mar konnyen kiértékelhetd (7. abra).



306 : SZEKY PAL

A polarografikus analizis soran a mért polarografikus 1épcs6 megjele-
nése el6tt igen gyakran egy éles, csticsszerti aramintenzitasndvekedést
jelz6 maximumot észleliink a polarogramon, amely kiilonésen akkor magas,
ha a vizsgalt i6n koncentraciéja az alapoldatéhoz képest nagy (a 9. abran
lathaté polarogram magas maximumat 0,001 n KCI alapoldatban elnyelt
viszonylag nagy mennyiségili O,-okozta). A maximum kialakulasanak ma még
nem tudunk egyértelmil magyarazatot adni. Az adszorpciés elmélet (HEY-
ROVSKY és ILKOVIC) szerint a Hg-cseppek a redukalhaté anyagot feliiletiikon
adszorbealjak. A kinetikus elmélet (FRUNKIN, ANTWEILER, STACKELBERG)

katodos kapcsolas

+/' J
| a redukcio
', katodos lepcsaoje
’ " galvanometer
: . null vonala
az oxidacjo
anodos lep-
¢soje

-/'

anodos-katodos kapesolas

6. dbra. A polarografikus analizis kapcsolasmédjainak vézlata

szerint viszont a cseppek felilletén 1étrejové elektrolitaramlas okozza a maxi-
mumot. Mivel a maximumok a mérést és a kiértékelést zavarjak, ezért a leg-
tobb esetben kikiiszobolésiikre toreksziink, maximumelnyomék alkalmazasa
segitségével. Az alapoldat koncentraciéjanak névelése énmagaban is maxi-
mumelnyomé hatast valt ki (8. dbra a). Ezen kiviil hasonlé hatasd barmely
feliiletaktiv anyag, kolloidalis szerves vegyiilet, tovabba savanyd oldatban
a K- vagy a Na-karbonat, ligos oldatban a Na-sulfit stb. Biolégiai anyagok
vizsgalatanal mindig van jelen annyi kolloidalis szerves anyag, amely a nem
kivanatos maximumot elnyomja. Ha szabad levegdn polarografalunk, akkor
az oldatban elnyelt oxigént rendszerint indifferens gazok (egészen tiszta N
vagy H) atbuborékoltatasaval tavolitjuk el.
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7. dbra. Osszefolyé lépestk a) szétvalasztdsa derivacios kapcsoldssal. b) derivicis polarogram

1
2 b 1 2

8. dbra. a) Maximum elnyomisa a KCl-koncentracié emelésével. 0,001 m KCl-oldathoz 0,1

ml-ként telitett KCl-oldatot cseppentve a maximum fokozatosan csokken.b) a szintetikus (1)

és az erjesztett (2) ecet polarografikus gérbéje. c) tiszta (1) és szervesanyaggal szennyezett viz
(2) polarografikus gorbéje
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A maximumlépcsd elnyomasanak mértéke aranyos a maximumelnyomé
anyag koncentraciéjaval. Ezt a jelenséget kozvetett uton a maximumelnyomé
anyagok koncentraciéjanak mérésére is felhasznélhatjuk (8. abra a). De a
maximumelnyomas jelensége mind8ségi ellen6rzést is lehet6vé tesz. Polarogra-
fikusan meg lehet allapitani pl., hogy az ecet szintetikus-e vagy erjesztéssel
késziilt, a méz természetes-e vagy miikeverék (8. abra b), mivel az erjesztett
ecet, illetve természetes méz a benne levé kolloidalis maximumelnyomé tulaj-
donsagi anyagok révén nagyobb maximumelnyoméképességii, mint a szin-
tetikus ecet, illetve mikeverék méz. Ugyanezen elvi alapon haszniljak a pola-
rografikus analizist a viz tisztasaganak ellendrzésére (mert a maximumel-
nyoméképességii viz szerves szennyezédésre utal) (8. abra c.).

Ha mindezen ismeretek birtokaban az elektrolizilé edénykébe mindent
el6készitettiink, az elektrédakat a polarograffal osszekapcsoltuk, a késziilé-
ket az aramforrashoz kotottiik, a késziilék motorjat beinditva megtorténhetik
a polarogram felvétele. Ennek megtorténte utan a fotédobban elhelyezett
fényérzékeny papirt sététkamraban a szokdsos médon elGhivjuk, kimossuk,
fixaljuk, ismét kimossuk, végiil pedig megszaritjuk. Az igy nyert polarogram
képezi a vizsgalat kiértékelésének alapjat (9. abra). A nyert polarogramon a
polarografikus 1épcsén kiviil fiiggbleges, egymassal parhuzamos n. abscissa-
vonalakat is talalunk. Ezek a fesziiltségnovekedést jelzik, a mingségi ki-
értékelésben nydjtanak tampontot, és gy jonnek létre, hogy amikor az ellen-
allasdob egyenletes forgasaban a teljes koriilforgas minden 1/20 részét elérte,
akkor egy abscissaég6 felvillan és a nyitott résfényen keresztiil egy pillanatra
megvilagitja a fényérzékeny fotopapirt. Ha tehat 0—4 Voltig noveljiik egyen-
letesen a fesziiltséget, akkor minden abscissavonal-kéz 0,2 V fesziiltségemel-
kedést jelez. Igy kiszamolhaté, hogy a mérendd polarografikus 1épesé hany
Volt fesziiltségnél alakult ki.

Ezek utan vizsgidljunk meg koézelebbrsl egy polarografikus gorbét.
A 9. abra egy 0,001 n KCl-oldat polarogramjat mutatja kétszer egymas utan
felvéve, 0—3,5 Volt kozott, 1 : 40 galvanométerérzékenység mellett. Jol lat-
haté az éles Oy-maximum, majd 2 Volt utan mutatkozik a K*difféziés drama,
majd a hatararammal kiképz8d8 K-1épcsé. Bizonyara sokak szamara feltiing,
hogy a polarogram vonala mindig tobbé-kevésbé csipkézett. Ennek okat a
Hg csepegésében taldljuk meg. Minden egyes higanycsepp lecsepegésekor
ugyanis az elektréda 4ramintenzitasa gyakorlatilag 0-ra csokken, az Gjabb
csepp képzddésével pedig Gjra egy felsd hatar felé emelkedik. Mivel azonban a
csepegés elég gyors, a galvanométer pedig megfelels médon csillapitott (len-
gésideje kb. 3 mp) ezért az ingadozds csak csipkézettségben mutatkozik.
Az aramintenzitas atlagos értékét az ingadozasok, azaz a csipkézettség kozép-
értéke adja meg. Az egy abscissavonallal eltolt médon felvett masik polaro-
~ gram az elsének pontos reprodukcidja, ami azt bizonyitja, hogy azonos fel-
tételek mellett minden polarogram azonos eredményt mutat.
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9. Gbra. 0,001 m KCl-oldat polarografikus gorbéje (eredeti felvétel) 20 C-on 0—4 Volt kézott
1:50 galvanométerérzékenység mellett felvéve

|
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Amennyire fontos az analizis eléirt koriillményeinek pontos betartasa,
éppugy fontos a helyes és pontos kiértékelés is, amely a médszer természetének
megfelelen két részbél all: a qualitativ és quantitativ kiértékelésbél. A ming-
ségi analizis-kiértékeléskor az abscissa-vonalak segitségével megallapitjuk,
hogy a polarografikus 1épcsé hany Volt fesziiltségnél alakult ki. A 1épcsd hely-
zetének pontos kifejezésére a 1épcsd kezdete, illetve vége egyarant alkalmatlan
a fokozatos atmenet miatt. Erre csak a lépesd kozepe lehet a legalkalmasabb.
A 1épcsé ezen inflexiés pontjanak (10. dbra a) az eléréséhez sziikséges fesziilt-
séget féllépcsdpotencialnak (E'/,) nevezziik, amely egy adott dsszetételi alap-
oldatra vonatkoztatva a redukalhaté anyag mindségi jellemzje. A fontosabb

a b

10. ébra. A }?olarografilfug lépcst quantitativ kiértékelésének médjai aszerint, hogy az alap-,
illetve hatdriram lineéris-e a galvanométer nullvonalival vagy sem
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polarografalhaté anyagokra nézve ezek a féllépcsGpotencial-értékek a legtobb
analitikai kézikonyvben, kémiai tablazatok soraban megtalalhatok, mégpedig
normal kalomel-elektrédara vonatkoztatva. Ha tehat nem ilyen vonatkozasi
elektrédaval dolgozunk, akkor az altalunk hasznalt ellenelektréda potencial-
jatdl figgben ettdl eltérd eredményeket varhatunk. A quantitativ kiértékelés
a lépcsé magassiaganak megmérése dtjan torténik. A lemérés médja szerint
3 lépcesbtipust ismeriink aszerint, hogy a lépcsd eldtt, illetve utan a gorbe a

11. abra. A polarometrikus titrilds vazlata.
F fotédob, G galvanométer, L fényforras, R érzékenységszabdlyoz6 sont, P ellenalldsdob, Hg
higanytartaly, B titralé biiretta

galvanométer nullvonaldval parhuzamos-e vagy sem. Ennek megfelelen a
kiértékelés médja is ehhez igazodik (10. abra).

A polarografia sajatos felhasznalasi teriilete a polarometrikus titralas,
amikor is a titralé poharat elektrédakkal latjuk el s a titralandé oldaton egy
bizonyos allandé fesziiltségli dramot vezetiink at. A cseppenként térténd
titralas soran figyeljiik és feljegyezziik a galvanométerkitérések csokkenését.
A titralas akkor tekinthet8 befejezettnek, ha tovabbi csepphozzaadas esetén
tovabbi galvanométerkitérést mar nem észlelink. Az igy végzett titralasnal
0.1%,-0s pontossag érhetd el (11. abra).
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Ujabban a polarogrifot mas médszerck kiértékelésénél is felhasznaljak
(pl. elektroforetikus vizsgalatoknal) ugyanakkor a polarogram kiértékelésé-
hez felhasznilnak ma mar tokéletesebb mérGeszkozoket is. Igy rohamosan
terjed a polarogramok katéd-oscilloskép segitségével valé gyors és pontos
kiértékelése kiillonosképpen sorozatvizsgalatoknal és elektrodreakeiék tanul-
manyozasanal.

Az eddig elmondottakbél kévetkezik,-hogy a polarografia felhasznalasi
teriilete igen nagy. Segitségével nemcsak kationok, hanem olyan aniénok is
elemezhet6k, amelyek a Hg-al oldhatatlan s6kat vagy komplexeket képez-
nek. A maximumelnyomason alapulé kézvetett polarografalas is sok lehetdséget
nytjt. Nem szabad azonban figyelmen kiviil hagynunk, hogy a polarografia
alapjat képezd elektrokémiai torvényszerliségek zoéme csak hig oldatokra
vonatkozik, ezért altalaban a mérendd anyagra nézve 0,1 n-nal higabb kon-
centracick meghatarozasara ajanlhaték s kozvetlen méréseknél a mérendd
anyagnak valédi oldatban kell lennie.

A polarografikus analizis elényei tehat a kovetkezékben foglalhaték dssze:

1. az analizishez kevés, sziikség esetén egyetlen csepp vizsgalati anyag
sziikséges csupan;

2. igen hig oldatokban viszonylag nagy pontossaggal méri a koncentra-
ci6t (pontossag kb. 19, a kimutathatésag alsé hatara 1076, katalitikus reak-
cidknal esetleg 1078 mdélos koncentracié);

3. ugyanabbol a mintabél a vizsgalatot szamtalanszor elvégezhetjiik,
megismételhetjitk; egyazon mérés qualitativ és quantitativ kiértékelésre
egyarant alkalmas, s6t, amennyiben nagyjabél azonos koncentraciéban van-
nak jelen, gy ugyanazon vizsgalandé oldatban egyidejiileg tobb anyag is
analizalhaté. Ezt az igy nyert soklépcesds polarogramot polarografikus spekt-
rumnak nevezziik; (14. abra);

4. a mérés gyors és kényelmes, mindéssze néhany percet vesz igénybe.
Az el6késziilet és a kiértékelés viszont hosszadalmas;

5. a kész polarogram az elvégzett analizis és kiértékelés maradandg,
okmanyszertli bizonyitéka; :

6. igen sokoldald médszer, amely mas moédszerek kiegészit8jeként is
hasznalatos.

Természetesen hiba lenne hatranyait elhallgatni. Igy:

1. a polarografikus analizis igen érzékeny a bedllitasra, a kontaktus-
zavarokra, a szennyezGdésre, a kornyezeti faktorokra (f6leg a hdmérsékletre
és a pH-ra) ezért az el6késziiletek és az analizis soran nagyon kériiltekintének
kell lenni;

2. a miiszer kezelése és a polarogramok kiértékelése sok gyakorlatot
és tiirelmet, komoly el8zetes felkésziiltséget igényel.

3. a miiszer ma még meglehetdsen draga, bonyolult szerkezetd és javi-
tasa nehézkes.
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Nem ésszerd tehat polarografalni olyan anyagokat, amelyeket a kivant
pontossag mellett ennél egyszeriibb médszerekkel is elvégezhetiink, vagy
ahol a pontossig nem szigori kovetelmény. A polarografianak akkor van
igazan jelentdsége, ha kevés vizsgalati anyagbél alacsony koncentraciéji
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12. dbra. Elesztégomba oxigénfogyasztasinak polarogramja.

6.8 pH foszfétpufferben 0,5 ml 109-0s élesztGszuszpenziét 0,6 V fesziiltségen polarografélva.
A két abscissavonal kozotti tér 30”-nek felel meg

30"

anyagok koncentraciéjat hig oldatokban nagy pontossaggal kell meghata-
roznunk.

Végiil nézziik, milyen felhasznalasi lehet6ségei vannak a polarografia-
nak a kisérleti biolégiaban. Erre vonatkozéan a megszabott keretek kozott
teljességre korantsem torekedhetem, csak utalhatok olyan irodalmi ossze-
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13. @bra. The-s, carcinémas (c) és egészséges (N) ember szérumfehérjéje polarografikus katalitikus

kettdslépesGjének osszehasonlitdsa vézlatosan, Brdicka-féle filtratreakei6 segitségével ammé-
nidkos Co (III) oldatban

foglalé szakkényvre, amely az 1956-ig megjelent fontosabb polarografikus
kozlemények alapjan alapos attekintést nydjt az érdeklédé biolégusok sza-
mara (M. BreziNa-P. Zuman 1956). De hogy mégis pillanatképeket nydjtsak
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a széles skalaji lehet6ségekrdl, a méar kidolgozott médszerek koziil felsorolok
néhanyat.

Igen sok kozlemény ad tampontot oldatok és testnedvek (vér, nyirok,
vizelet) Ca-, K-, Mg-, Cu-, J-, Pb-, Zn-, valamint O,-tartalmanak, tovabba
piroszdlésav-, glutathion-, ketosav-, és progeszteron-tartalmanak meghata-
rozasahoz; a polarografia alkalmas egyes albumin- és globulin-frakcisk
elemzésére, fehérjék SH és SS csoportjainak kimutatéasara stb.

Igen elterjedtek azok a vizsgilatok, amelyek segitségével kiilonbozé
szervek, szovetek (bor, agyvels, mirigyek) s6t az egész €18 szervezet (mikroor-
ganizmusok és magasabbrendi szervezetek) O,-fogyasztasat mérik.

Jelent8s szerepet jatszik az egészségiigy és élelmiszeripar munkajaban
az egyes gyogyszerkészitmények, élelmiszerek, az egyes é18 szervezetek szer-

Ni

Pl 1 Zn Mn

i t |

14. abra. Polarografikus spektrum. Réz, kadmium, nikkel, cink és mangan polarografikus
lépesGje amménidkos oldatban, az oldatban levé oxigén eltdvolitasa utan

vek, szovetek vitamintartalmanak polarografikus meghatarozasa (ma még csak
a B,, By, Bg, By,, C, E, és K vitaminok meghatéarozasa nyert alaposabb ki-
dolgozast). '

A mikrobiolégus a taptalajok o6sszetételének, a mikroszervezetek O,-
fogyasztasanak meghatéarozasara, a névényfiziologus kiilonb6z8 névényi
részek osszetételének elemzésére, légzésére, az orvosok diagnosztikai célra,
a névényvédelmi szakemberek rovar- és gombaél8szerek hatéanyaganak vizs-
galatara hasznalhatjak kedvez§ eredménnyel a polarografikus analizist.
Szamtalan irodalmi kézlemény utal arra, hogy a polarografia a vizkémiai
és hidrobiolégiai vizsgélatoknal is hasznosithaté. Viszonylag gyors mérésideje
lehet6vé teszi fiziologias folyamatok (emésztés, 1égzés, kivalasztas, enzimakti-
vitas stbh.) folyamatos regisztralasat is. A felhasznalas sokrétliségébgl szemel-
vényként a 12—15. abrak mutatnak néhéanyat.
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Befejezésiil szabad legyen remélnem, hogy mindazoknak a biol6gusoknak
a szamara, akik eddig a polarografiarol keveset hallottak, sikeriilt e rovid at-
tekintés utjan bepillantast nydjtanom a médszer lényegébe és alkalmazasianak
lehet8ségeibe. Biztos vagyok abban, hogy az a lendiilet, amelyet e téren
hazankban az elmilt évek soran érommel észlelhettiink és amelynek jele az
1957 augusztusiban Veszprémben megtartott nemzetkszi polarografikus
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15. dbra. A hidrogénperoxid-koncentricié polarografikus meghatdrozdsa, 10 ml 4,7 pH-ju
acetatpufferhez (1) 0,1 ml (2), 0,2 ml (3), és 0.3 ml (4) 1%-os H,0,-t adva

kongresszus is, téretleniil emelkedni fog és e finom analizalé mdédszernek a
kisérleti biolgia szamos teriiletén val6 felhasznalasahoz is elbb-utébb el fog
vezetni.
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