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S Z EMIL E

A polarografia és agrokémiai alkalmazasa

Cikkiink célja bevezetésiil szolgalni a polaro-
grafiaval megismerkedni kivané olvasé szimaira,
mivel a polarogrifidval foglalkozé kényvek
megértéséhez olyanfoki elektrokémiai ismeretek
sziikségesck, melyekkel esak a hivatdsos elektro-
kémikus rendeclkezik. Az Altalaban szokésos
elektrolizis é a polarografia specidlis viszonyai
kozti analégidk és eltérésck kihangsilyozdsaval
kivan cikkiink hidat verni cddigi elektrokémiai
ismereteink ¢s a polarogrifia kézt.

1. Az elektrédpotencidl

Egy sajat ionjainak oldatidba meriils fém az
oldathoz képest pozitiv vagy negativ potencialt
vesz fel aszerint, hogy a tomér fém elektrolitos
oldastenzidja (P) kisebb-e vagy nagyobb, mint
az oldatban a fémionok ozmotikus nyomasa.
{p). Eszerint hérom esct lchetséges.

1. P=p. Fémionok mennek oldatha, a
fém azok + toltésével egyezl — toltést vesz fel,
Az ionok csak a fém/oldat hatdrrétegibe jutnak,
az oldat belsejébe nem, mert a fém — t3ltésének
vonzdsa odakéti. Ez a kett8sréteg. Az ionok
oldédasa addig tart, mig a kettSsréteghen a
P = p feltétel teljesiil,

2. P < yp. Fémionok valnak ki addig, mis
a kettdsréteghen azok koncentriciéja annyira
lecsokken, hogy P = p.

3. P =yp. Ez esetben fentick szerint sem
oldodas, sem kivilis nem térténik.

Fenti folyamatok csak akkor terjedhetnek ki
az oldat belsejébe, ha a fém [5los toltését
valahogy elvezetjuk (pl. galvanelem).

Fenti folyamatoknil a fém pozitiv, ill.
negativ potencialjat elektrédpotencidlnak nevez-
ziikk. Nagysdgiat Nernst képlete adja meg:

RT P

e=———1In —

nF p

Gyakorlati célra atalakitva :

0.058
n

e =g, + log ¢, ahol

¢ = az ion. normal oldatdba meriilé fém . n.
normdlpotencidlja

n = az clektrédfolyamat vegyérték valtozasa

¢ = az ion koncentraciéja, ill. aktiv koncen-
tracidja.

A féemeket normélpotenciiljaik szerint sorba
irva a fesziiltségi sort kapjuk. Pozitiv normal-
potencidlja van a nemesfémeknek, mert ionjaik
oldatdba martva pozitiv ionok wvilnak ki ra
5 pozitiv téltésiiek lesznek.

A fémekhez hasonléan egyes metalloidok is
elcktradpotencialt mutatnak sajit ionjaik olda-
taval szemben. Ezeket szigetelok lévén Pt-an
adszorbedlva alkalmazzuk., Ilyen anyagok a
H,. Cly. O,. J, sth. A gazelektrodak potencialjara .
is érvényes a Nernst-képlet, de a P itt nem az
anyagra jellemzd allandé, hanem a gaz nyomdisa-
tol is fiige,

2. A redoxpotencidl

A fémpotenciil kialakuldsihoz hasonlé a
redoxpotenciilok kialakulasa is, Pl ha az oldat-
ban Fe¥3 &s Fet? egymas mellett van jelen,
az egyik komponens a masikka térekszik alakulni
¢s viszont. E két »tiorekvése kiilonbozs nagysigi.
Ha az oldatba egy semleges (pl. Pt) elektrodot
martunk, a két komponens a kettsréteghen
ceyensilyi dllapotba tud jutni s az ekizben
felszabadulé téltést a Pt-hol veszi, ill. annak
adja. Az clébbihez hasonléan ez a folyamat is
csak akkor terjedhet az oldat belsejébe, ha a
fem toltéseit elvezetjiik. A bemsartott Pt poten-
cidljit redoxpotencidlnak nevezziik. Ez az oldat
két komponensének egymiasba alakuldsi torek-
vésétSl és azok koncentricidjanak viszonyatsl
fige. Ertékét szintén a Nernst-képlet adja meg
megleleld atalakitissal :

_ 0,058 [ox]
e = c°+T log -[?ed_]’ ahol

ey = a_redox-normdlpotencidl (ha az oxidalt és
redukalt forma aranya 1: 1),

A redoxrendszereket is fesziiltségi sorba
irhatjuk ; az erdsen oxidalé anyagok redox-
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potencidlja pozitiv, az erGsen redukaloké
negativ.  Olyan redoxrendszerek, melyek
elektrodfolyamatiban H™ is szerepel (ilyen a
redoxrendszerek legtébbje), a pH-tdl fiiggs
redoxpotenciilt mutatnak: egységnyi pH
cmelkedés &dltaliban 0,058 V-al negativabba
teszi. Az ilyen rendszerek eg-jit pH 7-re szokas
megaduni.

3. Az elektrédpotencidl mérése

Az eddigiekben targyalt elcktréodpotencidlo-
kat elvi okokbol mérni mem tudjuk, csak-
két, galvinelemmé kapesolt elektrodpotencial
kiiloinhségét (e; — e,). Ha volna absz, 0 potencial
elektrodunk, ezzel kapesolndk egybe a mérends
elektrodokat és akkor a mért potencialkiilénbség
szdmértéke egvenld volna mérends elektrédunk
potencialjaval (e; — eq = e,). Abszolit 0 poten-
cidlinak gondoltik a kalomeloldatba meriils
csepegd Hg elektrodot. Kideriilt azonban, hogy
ennek potencidljat elhdrithatatlan és ellen-
trizhetetlen kériilmények befolyasoljak. Ezért
allandé és j6l reprodukalhaté d. n. normal-
elekirédokkal kapesoljuk galvanelemmé mérends
elektrodunkat és az ehhez viszonyitott potenciil-
értékeket adjuk meg. Leginkabb hasznilatos a
n HT oldatha meriild 1 atm. nyomaisi H,
elektréd. A polarogrdfidban ehelyett a n-
kalomelelektrodot hasznaljuk és a potencial-
értékeket ehhez viszonyitjuk.

4. Az elektrolizis

Ha cgy séoldatba 2 Pt elektrédot mértunk
és Lkiilsé aramforrashdl nivekvs fesziiltséget
kapesolunk rajuk, eleinte az dramkirbe kapesolt
galvanométer nem jelez dramot, és az elektrodo-
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1. dbra

CuCl, bomlésfesziiltségének mérésckor kapott

dramerisség-fesziiltség  gérbék. kb, 1072 M

CuCl, elektrolizise nivekedd fesziiltség mellett.

I. Platinadrot elektrodok kozt, galv. érz. 1/500,

II. Platinalemez elektrodok kozt, galv. érz.
1/5000

Szemle

kon viltozast nem latunk. Egy bizonyos, a séra
Jellemzt fesziiltségérteknél, a bomldsfesziiltségnél
indul csak meg az dram és az elektrédon azionok
kivildsa, Ennek az oka a polarizicié. A két Pt
clektréd az ionok kivalasara, fém, ill. gaz-
elektrodda alakul, melyeknek sajit elektrod-
potencidljuk van, s igy galvinelem keletkezik.
Ezek eljele azonos a kiviilrél raadott fesziilt-
séggel. Ahhoz tehat, hogy az elcktrolizis meg-
indulhasson, legaldbb akkora fesziiltséget kell
rikapcsolni, amennyi a s6 két ionja elektrod-
potencidljainak kiilénbsége. A fesziiltséget még
tovabb emelve egyre tobb ion vilik ki, az dram
ennek megfelelfen egyre erésebb. Elériink azon-
ban egy fesziiltség értékre, melynél az elektradon
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2, dbra
5, 4, 3, 2 & 1 mg/10 m] nitrozomorfin polaro-
grammja. Lithatd, hogy a lépesSmagassig a
koncentraciéval arinyos

annyi ion wvilik le, amennyi ionvandorlas és
diffizid 1itjan az elektrddhoz tud jutni az oldat
belsejébtl. Ekkor a fesziiltséget tovibb emelve a
misodpercenként kivilé ionok szima s ezzel
egyiitt az aramerfsség 4llandé marad. Ez a
hatdrdram. Magassiiga a koncentrdciétdl és az
ionok mozgékonysagatol fiigg. A gondolatban
elvégzett kisérlet lefolyasit fesziiltség-dram-
ersség gérbe alakjaban az 1. dbra mutatja.
A bomlasfesziiltség alatti rész kissé emelkedik.
Ez azért van, mert kisérlet kézben az elektrodra
kivalik néhany ion, de ezek eldiffundalnak,
Potlasuk fogyasztja azt a kevés aramot. Ez a
maradékdram.

Ha az oldatunk tébb iont tartalmaz,
mindig a kisebb - bomlasfesziiltségii ionpar
vilik le el6bb, fiiggetleniil attsl, hogy eredetileg
dsszetartoztak-e. Igy a kiilénbézé bomlas-
fesziiltségeknek megfelelden az E-i giorbe tibb
lépestt tartalmaz. Ha nagy bomlasfesziiltségti
elektrolitot nagy koncentriciéban hozzdadunk
sooldatokhoz, az veszi at teljesen az dramveze-
tést s a celliban fesziiltségesés nem 1évén, vizsgalt
anyagunk az ionvindorlashan nem vesz részt,
s ekkor a hatdrdram magassdga csak a koncent-
riciotol figg, s diffiziés dramnak nevezziik.
Ezen alapszik a polarografia. (2. ibra).
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5. A csepegd higanyelekiréd

A polarografiat Heyrovsky a csepegd higany-
elektrod  alkalmazdsdval  alapitotta  meg.
A polarogrifia olyan elektrolizis, melynél az
egyik clektrod (rendszerint a katdd) esepegd
Hg-elektréd, a masik nagyfeliileti Hg vagy
kalémelelektrod. A Pt elektrodok kozt torténd
elektrolizissel szemben a kivetkezt kiilénhségek
vannak :

1. Az elektrolizis megindulisakor csak a
esepegbelektrodot kellett az ott levaléd ion
levildsi potencidljara emelni. A csepp feliilete
kiecsi, rajta csak kevés ion tud levilni ; az ezzel
egyenértékii masikfajta ion levilasat a sokszorta
nagyobb feliletdi Hg-clektrdd »meg sem érzi«,
nem poldrozhaté elektréd. Igy a csepegs elektrodon
reagilé anyagra jellemz8, a masikon levalétol
fiigzetlen levélasi potencidlokat kapunk, a
mindkét levalé anyagtol fiiggé bomlasfesziiltség
helyett.

2. A kb. 2—4 mpercenként megijulé Heg
csepp reprodukilhatd tiszta feliiletet ad, mely-
nek tulajdonségai az idété] fiiggetlenek. Pt-nal
cz nem 4ll fenn (passzivilodias, mérgezddés,
clézt levalds anyaga sth.)

3. Hg-on a HT ers wilfesziiliséngel vilik
csak le, ezért nala sokkal negativabb normal-
potencialit anyagok is vizsgalhatok anélkiil, hogy
a HT levilisa azt zavarna.

4. Az alkilidk az amalginképzédés miatt
viszont normilpotencidljuknil sokkal pozitivabh
potencidlon vélvian le, szintén j6! tanulméanyoz-
hatok, szemben a Pt-elektroddal.

5. Redox-rendszerek vizsgilatihoz a Hg
megtimadhatatlan  indikator  elektrédként
szolgal,

6. A kis felilet miatt a vizsgalt oldat &ssze-
tétele nem valtozik és a polarografilds tetszés
szerint ismételhetd.

7. Technikailag lehetévé teszi igen kis
oldatmennyiség (1 csepp) vizsgalatat,

8. A csepegBelektréd specialitdsa, hogy sok
csctben a difuzids aram elérése eltt a gorbe
nagy maximumot mutat, ez zavarja a kiértékelést
Kolloidok hozzaadasaval kikiiszsbélhets. Ugyan-
ezt a jelenséget kolloidok tulajdonsdgainak
vizsgiilatidra is haszndlhatjuk. A maximum oka
még vitds : dramlasi €s adszorpcios hatdsokkal
magyarazzak,

9. Az ionvandorlas kikiiszobélésére ajanlatos
vizsgilt anyagunkat nagy higitisban oldani :
kb, 1074—107% M a szokdsos koncentricib.
Ennek viszont az a kivetkezménye, hogy

10. Vizsgalt oldatunk levegivel érintkezve
kb. 10723 n Q,-t tartalmaz oldva. Ez a polaro-
grammon két lépestt is ad, melyek vizsgalatun-
kat zavarhatjiak, Kikiiszébolhetd N, atbuboré-
koltatassal, vagy Na,SO,;-nak az oldathoz ada-
sival.

11. A csepegés folytan cellank ellendllisa
és a csepp polarizfciéja ritmikusan wviltozik.
Ennek folytin a mért dram is ingadozik.

Kiértékelés szempontjabél altaldban a kézép-
érték mérvadso,

.12, A vizsgalhaté potencial értsknek pozitiv,
irdnyban hatart szab a Hg anédikus oldédésa,
mely az oldat Gsszetételetdl fiiggden —0,6—-+-0,4
V kézott van. Pt. elektrédnil ezt a hatdrt az
Oynek tilfesziiltséggel vals levaldsi potencialja
szabja meg (kb. 41,5 V).

6. A polaregramm

A csepeg8 elektrédon a potencidltdl fiiggten
redukeid, de oxidacié is tortémhet. (P1. hidro-
kinont és kinont egyenlé mennyisézhen tartal-
mazd oldatban a potencidlt negativ irdnyba
nivelve elészér a hidrokinon kinonna oxidaladik,
majd kissé negativabb potencidlndl a kinon
hidrokinonna redukilodik). Az oxidacis és
redukeid ellentétes irfinyd d4ramot eredményez és
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3. dbra
Kinon (I), kinhidron (II) & hidrokinen (III)
polarogrammja. Koncentricié mindharom eset-
ben kb. 10=3 M. Alapoldat: 10—1M foszfat-
puffer, pH = 7. 10 perces N, kezelds utin
felvéve. Fenékhigany ellenclektrad.

igy a galvanométer kitérési irdnya is kiilonboz6,
A polarogrammot 1igy szokds 4brdzolni, hogy a
redukeié okozta dramot a ngalvanométer 0-vonale
felett, az oxidacibét ez alatt dbrazoljuk. A poten-
cial értékeket pedig balrél jobbra a negativabb
felé (3. abra).

A polarogrammot a pozitiv & negativ
végén egy-egy végtelen lépes§ hatdrolja: a
Hg anddikus olddéddsat (kb. OV) ill. az aram-
vezetés céljabsl hozzdadott nagykoncentriciéji
50 (pl. KCl) kationjainak levalasit jelzd lépesd
eleje. A két hatdrolsé lépestt a gyakorlatban
sokszor nem abrazoljuk.

Ha tébb alkatrészt tartalmaz oldatunk,
akkor az elektrolizisnél térgyalthoz hasonléan
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a polarogramm tobb lépesét tartalmazhat.
Ezek a levilasi potenciilok sorrendjében kovetik
egymast (4. dbra). Olyan potencidlon, melynél
mar tobb lépest van, a csepegd elektrédon ezek
mindegyikének megfelels elektrdd reakeid egy-
mis mellett, egyszerre jatszddik le, s a cella
arama e folyamatok ercdéje.

Lattuk, hogy a levaldsi potenciil a koncen-
tracio figgvénye. Heyrovsky kimutatta, hogy a
Iépestk inflekeids pontjinak abszcissza értéke
az illetd anyagra jellemzé: ez a félhullim
potencidl, my, fiiggetlen a koncentriciotol.

Lattuk, hogy a csepegé Hg elektrodon a
kiilénbdz6 anyagok levalasi potencialjit kiilén-
bézi tényezbk befolyasolhatjik, s izy ezek nem

sziikségszerlien egyeznck a normil potencii-
lokkal. Csak semleges szerves molekuldknal

egyezik altaliban a kétféle potencialérték.
Az 1. tablazat néhiany elem és redox-rendszer
normil potencidljit. ill. &y értékeit kozli:
fenti eltérések jol lathatok a tdblazatbél.

1. tdblazat
Néhany e, és w1, érték

Oxidéltjred. alak e, T,
KHK oo, — 30 | T
WNaFiNaw: Pids e 5 s —2.99 —2,15
Zo2HZn oo, —1,05 —1,06
CA¥ICd,  wowvvevas —0,68 —0,63
i H 1] | —0.,61 —0,50
BESHIPh soenainvries —0,40 | —0,46
ZHAEH,. osmsmmonsonasmoss —0,28 —1.10
Gt 0 sovsoprsrmyss - 0,06 —0.,03
He2t/2Hg .oovnnnnnns +0,58 2
CLIZEL o v +1,08 —
Fed+/Fe+ .. ......... +0,47 5
metilénkék/LMK . ... .. —0,27 | —0.27
kinon/hidrokinon ...... —0,01 40,02

Az cltérések oka lehet az is, hogy a polaro-
grafilt oldat egyik-masik alkatrészével torténd
komplexképz6dés is eltolhatja a 71, értékeket.
Ezt a gyakorlatban fel is hasznaljuk egymast
zavard, kozeli lépestk szétvalasztasara.

Az dramvezetést, pH-t. maximumtompitast,
csetleges kopmlexképz8dést biztosité anyagok
koézos oldatat alapoldatnak nevezziik. Recept-
jének osszedllitdsa nagy felkésziiltséget igényel.
Az irodalom az egyes moédszerekhez bdven
kozol ilyeneket. A gyakorlati rutinmunkaban
ezeket haszndljuk. Csak a kutatémunka sordn

Szemle

szokott sziikségessé vilni megfelelé mds alap
oldat &sszedllitdsa.
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4. dbra
»Polarografids spektrume«. -2 - 1073M  Cu2™,

1073M Cd**, Nit2, Znt2  Mnt2oldat 1 M
ammoéniapufferben, pH = 9,5, Na,50,-al
O,-mentesitve

7. Polarogrdfia alapjiul szolgdlé folyamatok

1. Kationok levaldsa. Ez a leggyakoribb.

2. Redoxrendszerek oxidiciéja, ill. reduk-
cigja.

3. Egyes anionok redukciéja (BrO;”. JO;-,

NO,™ stb.
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5. dbra
Tojasfehérje higitdsi sorozat. Az albumin

koncentréciéja balrél jobbra: 0,1%, 0,059,

0,025%. 0.0062%, 0,0016%—10—3 m ClCopt

tartalmazé 10 ~1IM amméniapufferben, pJ = 9,5.
1/200 galv. érzékenységgel felvéve

4. Egyes, a Hg-al komplexet vagy csapadékot
adé anionok anddikus hullama. (ClI—, CN—,
5~ sth.) Ezek koncentriciéjanak ardnyiban
a csepegd elektréd Hg-a ekvivalens mennyiség-
ben mér negativabb potencidlon oldatba megy
s ez hullimot ad. Ez tehat indirekt médszer.

5. A H~ tilfesziiltségét csokkentd egyes
anyagok (pl. fehérjék, cisztin stb.) koncentricis-
jatél fliggd mennyiségii H— levalasi potencial-
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Jinal pozitivabb potencidlndl levilva »kataliti-
kus hullimot« adnak. (5. dbra.)

6. Kolloidok vizsgdlata maximumestkkents
hatdsuk alapjin.

8. A polarogrifia rokonsiga mds elektrokémiai
madszerckkel

Mint lattuk, a polerografia cgyidejd mindségi
(a 77y, alapjan) és mennyiségi (a lépestmagassig
alapjan) elemzést tesz lehetfve,

Lattuk a polarogrifia kizeli hasonldsagit a
bomlésfesziiltség megallapitisinak eljarisaval.
Ez azonban koncentriciémeghatirozisra nem
alkalmas.

Rokonsdgban van azonban a polarogrifia
még olyan két mésik elektrokémiai eljirassal,
melyek koncentricid, azaz mennyiségi meg-
hatarozisra szolgalnak: az egyik az elektro-
analizis, a masik a potenciometrikus tirdlds.
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6. dbra

E-vitamin potenciométer titralasi gorbéje (balra)
€s nitrozé-morfin polarogrammja (jobbra)

Az elektroanalizis folyamin allando (a
bontasfesziiltségnél  magasabh) fesziiltségen
tartjuk a Pt elektridokat s a szindékolt fém-
levalisi folyamat clérehaladisit a cclla aramld-
nak fokozatos csokkenése jelzi. Az eclektrod-
folyamat az oldat egész témegét érinti. Az anali-
zis végén a kivale fém mennyiséuét mérjiik,

Ezzel szemben a polarografidban azt vize-
giljuk, hogy kiilonhéz6 potencidlon a csepegd
elektrodhoz milyen s mennyi anyag diffundal.
A folyamat gyakorlatilag csak a csepegh
clektrdd koriili par szizad mm-es diffizios
réteget érinti,

A potenciométeres titralisnil a vizsgilt
oldat egészének Gsszetitelét titralassal meg-
viltoztatjuk, s kézben mérjiilk a bemértott
elektréd potencialjat, A titralas végpontjit
potencidlugras jelzi, mert a feleslegben levd
titriléanyag mas clektridpotencialt okoz.

Ezzel szemben a polarografia tulajdon-
képpen a diffiziés rétegnek elcktronokkal vald
titrildsa : a diffizios réteghen a vizsgalt anyag

koncentréci6jat valtoztatom meg elektronok be-
ill. kivezetésével, Legkozelebbi rokonsigban a
polarogr{!fia tehit a potenciométeres titralassal
van. Mindkét moédszerrel hasonld lefutdsd
gérbét kapunk (6. dbra). A gérbe egyik koordi-
nitdja mindkét modszerndl a potencidl, a masik
koordinita a polarografidnil a diffizié titjan
odajutott anyagmennyiség, a potenciometridahan
pedig az oldat egészének a titralassal valtoz-
tatott koncentricisja.

E kizeli rokonsignak kiszinhetd, hogy a
polarogrifia igen jol hasznalhaté a mennyiségi
meghatirozdsokon kiviil pl. redoxpotencialok
mérésére is. A két modszerrel kapott gorbe
inflexiés pontjanak potencidl értéke kénnyen
belathats okbdl u, i, egyezik,

9. A polarogrif szerkezete

A gorbe felvételére szolgilé berendezés, azaz
a polarograf elvi rajzat a 7. dbra mutatja.

A csiszokontaktussal a potenciométerrél
ismert fesziiltségeket vehetiink le s az ezeknek
megfeleld aramerfsségeket a galvanométeren
leolvashatjuk, Ilyen kézimiikodésti berendezést,
»polarométert« barmely laboratérinmban meg-
talilhaté  eszkézikbsi magunk is Gsszeallit-
hatunk,

A »polarografe a girbe felvételét, sSt az
abszcisszabeosztdst is snmiikidden végzi. Elvi
rajzit a 8. abra mutatja.

B 7. dbra
Aramfesziiltséggirbe felvételére szolgalo
berendezés elvi rajza

A killsnbézs fesziiltségeket (0-t6] negativ
irainyban) a D forgsé dobra 20 menetben fel-
tekereselt potenciométerrgl a nyillal jelzett
cstiszokontaktus »tapogatja le. Ennek vijata
a huzalra fekszik és igy a dob forgdsa kizben
kéveti a huzalt és 20 fordulat alatt végigesiszik
annak egész hosszin.

A potenciométer dobot az M motor forgatja,
kb. 2 fordulattal percenként. Ugyanez a motor
20-szor lassabban egy hengert is forgat (P),
ezen fényérzékeny papir van.

A cellin athaladé aramnak megfelel§en a
(G) galvanomséter tiikre (T) elfordul, az (1)
limpa fénye pedig a tikorrél a (P) hengerre
vetitve kiveti az dramingadozist.
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8. dbra
Az automatikus regisztrilis elve

A fesziiltségvaltozas értelmében mozgd hen-
ger és az dramingadozas értelmében kitérs feny-
sugar mozgdsinak cred@jeként a fénysugir a
papiron az dram-fesziiltséggirbét irja le folyto-
nos vonal alakjaban, kb. 5 perc alatt,

Az abra bal felsé részén lathaté a cella.
Akatod a vizsgilandd oldatba meriilé kapillaris,
melyb8l a (K) nivéedényb8l a gumicsévin dt
higany csepeg ki. Anédként a vizsgilt oldat
aljaba éntstt »fenékhigany« szolgal (A). Az abran
edényként egy kis Erlenmeyer-lombik szolgal.
A kiilinbdzt célnak megfeleld kiilonfele edények
koziil kettét mutat be a 9. abra. Mindkettl az
oldott O, elfizésére alkalmas. A baloldali makrs,
a jobboldali mikré elemzésre valé. A 8. dbran
lithaté megoldds, vagy egyszeril kis fézépohar
hasznalhato akkor, ha géazatbuborékoltatds
nem sziikséges. Allandé és ismert anédpotencial
biztositisira normdl-elektréddal egybeépitett
polarografalé edények is vannak.

A polarograf két legismertebb kiviteli
formajat a 10. és 11. abra mutatja. Az elébbi
nyitott, az utdbbi zirt rendszerii.

10, A polarogrif egrokémiai alkalmazdsa

A polarograf sokoldali haszndlhatésiga
ellenére afgrokémiai célra ardnylag ritkan keriil
alkalmazasra. Ennek oka f6leg abban keresendd,
hogy az agrokémidval foglalkozék mas bedlli-
tottsaguk folytan nem ismerik a médszert.

Ezen segitendd ramutatunk a tovibbiakban
néhany olyan alkalmazasi teriiletre, melyre
nézve a metodikat, bar legtébbszér nem agro-
kémikusok, teljesen kidolgoztik s azok minden
toviabbi nélkiil, receptszerlien alkalmazhatok
agrokémiai problémakra.

a) Talaj, névényi hamu, viz vizsgilata
" K, Na, (17); Cu, Bi, Pb, Cd, Zn, Ni, Co
(8, 33); Mn (T): O, (21, 36); Pb (34, 4):
Cu, Pb, Cd, Fe, Zn, Al (13); Ti (35); Mo (18).
b) Szerves vegyiiletek meghatdrozdsa biol6-
giai anyagokban,
Nikotin dohanyban (31) Humuszsav (37)

C-vitamin (5, 11, 19, 26, 30, 38) Szterinck (6)
Kolchicin (27) Piperin (28) Morfin (10, 25).

9. dbra
Polarografdlé edények
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¢) Kildnleges vizsgalatok.

Az eddig felsorolt eljardsok meghatdrozisi
modszerek, melyek kiprabdlt, bevalt »receptek«
és lehetGvé teszik a felsorolt anyagok meghatd-
rozasit a kiilonbéz6 biologiai  fontossagi
anyagokban.
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receptje kidolgozva még nines. Igy pl. az
alkaloidik, vitaminok, hormonok, cukrok, szer-
ves savak sth. legtsbbje jol kiértckelhetd lépestt
ad tiszta oldatban. Fzen a téren is hasznalhats
a polarogrifiai médszer biokémiai problémik
kutatasanal, pl. :

10. dbra
Heyrovszky tipusi polarograf

Ezenkivill azonban, szinte szdmtalan azon
vegyiiletek szima, melyek polarografiailag meg-
hatdrozhatik, de a természetes anyagokban
levé egyeb vegyiiletek melletti meghatérozds

1. Biolégiat reakciok vizsgdlata. Olyan enzim-
reakcitk idébeli lefolydsa tanulmanyozhato,
melycknek szubsztrituma vagy a keletkezett
termék lépes6t ad. Ilyenkor wgy jarunk el,

11. dbra
Leybold gydrtmanyd polarograf
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hogy a potenciométert olyan fesziiltségre allit-
juk, melynél a kiindulasi vagy keletkezett anyag
lépestje mar kdalakult s a celliban a reakeist
meginditjuk., (Pl. az enzimet hozziadjuk).
Egyittal meginditjuk a fotohengert digy, hogy
kizben a potenciométer dllva maradjon.
A reakecid elére haladtival a galvanométer
kitérése a lépcsBmagassig arinydban meg-
véltozik s igy idG-konecentrdcié gorbét kapunk.
Ilyen mddon tanulmanyoztdk pl. é&leszt8k
O,-fogyasztasat (15), valamint ezzel a méd-
szerrel sikeriilt végleg bebizonyitani a fotoszinté-
zis 4 kvantumos elméletének helyességét (14,
16, 22, 23) s lezdrni egy tobb évtizedes kérdést.

2. Redoxrendszerek tanulmdnyozdsa. FErre a
célra is kétségteleniil a polarogrif a legalkal-
masabb eszkoz, Meg lehet vele gyorsan é&s pon-
tosan hatdrozni a vizsgialt redoxrendszer
potencidljit, annak a pH-t6l valé fiigpését a
reverzibilitasit ¢és az oxidacié, ill. redukeid
reakcid-mechanizmusat. (3, 20).

3. Fehérjék killonboz6 4talakulisanak le-
folyasat  tanulményozhatjuk a  katalitikus
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hullim alapjan (pl. denaturilodas, hs, UV,
fény sth. hatdsira, polimerizalodas sth.) (24)

d) A polarografia irodalma.

Szinte dttekinthetetlen ma mar az aThatal-
mas irodalom, mely a 20-as évek eleje 6ta a
polarogrifia legkiilonbozébb kérdéseit felsleli.
= A mintegy 5000-re tehetd, egyes részlet-
kérdésekkel foglalkozs eredeti dolgozat biblio-
grafiajat Heyrovszsky szerkeszti (9). Ezen feliil
szdmos kényv ill. monogrifia jelent meg
(2, 12, 20, 29, 32). Sok eredeti kézleményt
tartalmaz a »Collection of Czech. Chem. Commm.«
€s a »Radiometer Polarographics« c. folyéirat,
valamint az I. Nemzetkizi polarogr. kongresszus
kiadvanyinak 1. és 3. kitete (Praga, 1951).

E cikk nyomdsa folyamin jutott tudomd-
somra egy ehhez hasonlé s még bévebb iro-
dalmat kézl6 cikk megjelenése: J. P. R.
Riches: »An Introduction to Poharographic
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lysis of Plant Materialk. The New Phytologist
47. 1. (1948). ) .
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