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POKROKY MATEMATIKY, FYSIKY A ASTRONOMIE
ROECNIK YV — CISLO 1

AKADEMIK JAROSLAV HEYROVSKY
PRVNIM CESKOSLOVENSKYM LAUREATEM NOBELOVY CENY

Dr. Mirxo KALOUSEK, prof. KU

V téchto dnech se dostalo pronimu Sesko-
slovenskému védci, akademikovi J. Heyrov-
skému mnejvétdtho mezindrodntho védeckého
uzndni — byla mu wudélena Nobelova cena.

Tato vysokd pocta potvrzuje oficidlné, Ze
polarografie, £lvotni dilo prof. J. Heyrovské-
ho, patit mezi nejvéts§i vklady do svétové védy.

Soudruh Dr. M . Kalousek, profesor Karlovy
unsversity ochotné vyhovél gddosti redakce o
napsal pro ndé éasopis k této vyznamné udd-
losti Elanek, ktery v dal§im predkldddme.

Redakce

Svédsks akademie v&d ud&lila akademikovi Jaroslavu Heyrovskému Nobe-
lovu cenu za jeho Zivotni dilo — objev a propracovani polarografické metody.
My, ktefi profesora Heyrovského zndme a ktefi vime, co znamend polaro-
grafie pro v8echny obory chemie, mame kromé radosti také pocit uspokojeni,
Ze objev akademika Heyrovského doSel uznani, jeZ mu privem nalezi. Bez
nadsazky lze ¥ici, Ze objev polarografie lze fadit k nejvétsim svétovym objevam.

Vlastni objev polarografie se podafil J. Heyrovskému ve velmi mladém
véku, a tak tvrzeni, Ze Heyrovsky zasvétil polarografii cely svij Zivot, je do-
slova pravdivé.

Jaroslav Heyrovsky se narodil v Praze dne 20. prosince 1890, absolvoval
v roce 1909 Akademické gymnasium, pak studoval chemii, fysiku a matema-
tiku nejprve jeden rok na filosofické fakulté Karlovy university a pak na
University College v Londyné. Tam doséhl v roce 1913 hodnosti bakalafe véd
(B. Sc.) a stal se demonstratorem u véhlasného elektrochemika F. G. Donnana.
Jeho dalsf studium v Anglii pferusila prvnf svétova valka, béhem niz pracoval
J. Heyrovsky jako chemik a rentgenolog ve vojenskych nemocnicich.
Volny ¢éas vénoval studiu a vyzkumu thematu, na némz% zacal pracovat jiz
v Anglii — na elektrochemickém chovani hlinfku. V roce 1918 ptedlozil diser-
taéni praci a po slozeni piisnych zkousek byl prohlasen doktorem filosofie.
Rigorosum z fysiky, které skladal u profesora Kucery, rozhodlo o jeho dalsi
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védecké draze. Prof. Kudera studoval zavislost povrchového napéti rtutina jejim
potencidlu pomoci jim zavedené elektrody, kterou tvofila rtut, odkapavajici
v nékolikavtetinovych intervalech ze silnosténné sklenéné kapilary. Povrchové
napéti zjistoval bud vdzenim odkapavajicich kapek nebo méfenim doby kap-
ky. K¥ivky zavislosti povrchového napéti na potencidlu elektrody, tzv. elek-
trokapilarni paraboly, ziskdvané Kuderou, v8ak vykazovaly na rozdil od elek-
trokapildrnich parabol, ziskanych jinou metodou, anomalni maxima. Na tyto
otazky ptisla p¥i rigorosu feé a prof. Kucera tehdy dal mladému kandidatu
J. Heyrovskému tkol prostudovat a vyloZit tato maxima. Na tomto ukolu
pracoval J. Heyrovsky vazZenim a méfenim doby kapek po nékolik let, avSak
bez zvlaStnich dspéchii. Pronikavy obrat nastal teprve, kdyZ do okruhu kap-
kové elektrody zapojil citlivy galvanometr a zaznamenaval kiivky zavislosti
protékajiciho proudu na napéti, vloZeném na studovanou soustavu. O této
praci referoval v roce 1922. Ponévadz pomocna elektroda v této soustavé méla
velky povrch, nedochazelo na ni béhem pokusu k polarisaci a zmény vklada-
ného napéti se projevovaly jen ve zménach potencidlu kapkové elektrody.
Ponévadz proudy, prochéazejici soustavou, byly vzhledem k malé plose kap-
kové elektroay nepatrné (fadu 10-8 A) a odpor v okruhu pomérné maly (fadu
102 ohmi), bylo mozno s dostateénou p¥esnosti tyto k¥ivky interpretovat jako
ktivky zavislosti proudu na potencidlu kapkové elektrody. Tyto kiivky, které
vykazovaly podobnd maxima, jako elektrokapilarni paraboly, byly jiz kfiv-
kami polarografickymi a jejich vyklad a vyuziti tvofi podstatu polarografie.
Teprve po vice nez desiti letech se zjistilo, Ze tato maxima jsou vyvoldvana
vifenim elektrolytu v okoli elektrody a s tim spojenym zvySenim transportu
redukujici se latky (na kapkovou elektrodu bylo téméi vidy vkladano zaporné
napéti). Velmi brzy vsak se zjistilo, Ze tato maxima je mozno odstranit p¥i-
danim nepatrnych stop adsorptivnich latek, jako jsou napf. barviva, Zelatina
ap. Po takové tpravé roztoku dostaly polarografické kfivky mnohem jedno-
dussi tvar, takZe bylo moZno jejich pribéh vyloZit a vyuzivat jak pro ucely
analytické tak i pro fe$eni fady jinych zdsadnich otdzek, tykajicich se roz-
pusténych latek, jejich struktury, a zmén, kterym podléhaji.

Ani tak by v8ak metoda nebyla dosahla takovych uspéchu a takového roz-
iteni, kdyby nebyl J. Heyrovsky se svym tehdej$im spolupracovnikem
M. Shikatou zkonstruoval pfistroj — polarograf (1925) — kterym se automa-
ticky registrovaly jiZz zminéné kiivky intensity a napéti. Pfistroj sestdval
z kola, na némz byl navinut potenciometricky drat, z valcové fotografické
kasety s vodorovnou $térbinou a z motorku. Fotografickd kaseta byla spojena
s polarografickym kolem. pfevodovym zafizenim tak, aby celému rozsahu
potenciometrického dratu (vétsinou 20 zavitt) odpovidala jedna otacka ka-
sety. Otadenim polarografického kola, hnaného motorkem, se posouvd smy-
kavy kontakt po potenciometrickém draté, ¢imz se plynule zvétSuje napéti,
vklddané na kapkovou elektrodu. Osa tiseéek na ziskaném diagramu udava
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tedy pfimo potencidl kapkové elektrody. Polarografickéd ktivka je na foto-
graficky papir v otécejici se kaseté kreslena svételnym paprskem, odrazenym
od zrcatka galvanoméru, kterym prochazi polarograficky proud. Pravidelné
odkapavani rtuti se pfi pouziti pomalého a sprdvné tlumeného galvanometru
projevuje zoubky, které nijak nezmensSuji pfesnost odeéitani na k¥ivce. P¥i-

stroje dnes vyrab&né vyuzivaji plné
viech vymozZenosti moderni techniky
ve svém principu se viak od ptvod-
niho polarografu nelisi.
Polarograficka ktivka, sejmuta
z roztoku chloridu draselného
(0,1—1N), obsahujicihostopy(10—3N)
chloridu kademnatého a neobsahu-
jiciho rozpustény vzdusdny kyslik,
ktery obrizek komplikuje, poslouzi
nejlépe k vykladu podstaty polaro-
grafie. K¥ivka probihd nejprve rov-
nobé&zné s osou abscis, pFiéemz pro-
chazejici proud je prakticky nulovy
(prvy obor). Pii uréité hodnoté vlo-
Zeného napéti poéne proud prudce
(exponencialné) rist, pozdéji se vak
ustalf na konstantni hodnoté a vy-
tvoii tak tzv. ,,polarografickou vlnu*
(druhy obor). V dal§im pribéhu (t¥eti
obor) je ktivka opét rovnobéina
s osou tusedek a teprve p¥i znaéné
vy&&ich vlozenych napétich (asil,7V)
vykazuje opét stoupani, které viak
nesouvisi s pfitomnosti kademnatych
iontd v roztoku. Kademnaté ionty
v kombinaci s kadmiovou amalga-
mou tvof{ soustavu, jejiz potencidl
se ¥idi pfesné tzv. Nernstovou rov-
nicf. KaZdému vloZenému napéti,
které uréuje zaroveii potencial kap-
kové elektrody pfi dané koncentraci
ionti kademnatych a draselnych

Iv

Obr. 1. Schema polarografu. Kolo polarogra-
fu se pomalu otddi pomoci motorku, aby se
smykavy kontakt C zvolna pohyboval po po-
tenciometrickém drédtu, a to za jednu oto¢ku
od A do B. Na konce potenciometrického dré-
tu je vlozeno napéti. Na elektrolytickou
nddobku N odvétvuje se proud z potencio-
metrického drétu tim, Ze zaddtek mérného
drétu spojime s referentnf elektrodou na dné
nddobky a smykavy kontakt C s kapkovou
elektrodou K. Proud je v tomto okruhu regi-
strovén citlivym zrcdtkovym galvanometrem
Q, ktery je zapojen pies reduktor citlivosti R.
Proud, prochézejici elektrolytickou nédob-
kou, je galvanometrem zaznamendvédn pomo-
ci svételného paprsku z lampy L, ktery se
zrecatkem galvanometru odrdzf na fotogra-
ficky papir na otédc¢ivém bubnu F. Svételny
obraz svislé Stérbiny dopadéd na fotograficky
papir horizontdlni sté&rbinou & v nepohybli-
vém pldsti kasety. i
(Ak.J. Heyrovsky — Dr. P. Zuman, Uvod
do praktické polarografie, NCSAV Praha,
1953, str. 26, 27).

v roztoku, odpovidaji tedy zcela wurdité koncentrace amalgami obou
kovli na povrchu kapkové elektrody. Ponévadz se elektroda odkapéiva-
nim rtuti stile obnovuje, je tfeba k udrZeni piedepsanych koncentra-
cf amalgami uré¢itého proudu, kterym jsou ionty kademnaté a draselné redu-
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kovény a dévaji ptislu¥né amalgamy. Tvar Nernstovy rovnice a konstanty,
dané pfisluSnou soustavou, jsou takové, Ze v prvém oboru jiz zanedbatelns
malé mnozstvi jak atomt kadmia tak atomu drasliku stadi zpolarisovat kap-
kovou elektrodu na vlozeny potencidl. Je zfejmé, Ze proud, pot¥ebny k této
redukei, je rovnéz zanedbatelny, takze polarograficka kfivka probihd praktic-
ky rovnobézné s osou useéek. Riust proudu v druhém oboru kfivky je zptso-
bovan tim, Ze mnoZstvi kadmia, potfebného v amalgamé ke zpolarisovani
elektrody na potfebny potencidl, jiz neni zanedbatelné. P¥i dostateéné zisobs
kademnatych iontd v okoli kapkové elektrody by pfi rostoucim vloZzeném
napéti proud exponencialné rostl. Vzhledem k nizké koncentraci kademnatych
iontd v8ak dojde brzy k vyéerpani povrchu elektrody a ted je to zejména po-
kles koncentrace kademnatych iont, ktery vyvoldva dalsi polarisaci. Proud
jiz dale nemuze rist, ponévadz viechny kademnaté ionty, které pridifunduji
k povrchu elektrody, jsou zredukovany a difusni tok k elektrodé je v tomto
oboru prakticky konstatni. Vzhledem k vysoké koncentraci draselnych iont
je prenos proudu ke katodé obstaravan téméf vyhradné témito ionty a o pii-
vodu kademnatych iontl k elektrodé rozhoduje prakticky jen difuse. K¥ivka se
proto jevi v tietim oboru opét rovnobéina s osou iiseéek. Vzestupu proudufikdme
polyrograficka vina a horizontélni vétvi, uréené velikosti difuse reagujici latky
difusni proud. Ze zakonu difuse, které byly J. Heyrovskym a jeho Zikem
D. Ilkoviéem aplikovany na tuto soustavu, plyne, Ze difusni tok a tedy také
vylfka polarografické viny jsou pfimo imérné koncentraci iéinné latky v roz-
toku.

Z uvedeného vyplyva piimo pouziti polarografie pro kvalitativni a kvantita-
tivni analysu. Poloha polarografické vlny — bylo dokazano, Ze potencial pal-
viny je pro danou latku konstantni, nezavisly na koncentraci — uréuje reagu-
jici latku, vySka vlny jeji koncentraci v roztoku. P¥itom je mo#no ziskat dobfe
proméiitelné polarografické viny i s nejzfedénéjsimi latkami, asi od koncen-
trace fadu 10-¢M, takZe polarografie svou citlivosti maze byt pravem srovna-
vana se spektroskopii. V8echny popisované déje by vSak zdaleka nebyly tak
jednoduché, kdyby rtutova kapkova elektroda neméla vyteéné vlastnosti, kte-
rych si v8iml a kterych vyuzil J. Heyrovsky — zejména stéle se obnovujici
disty povreh rtuti a vysoké prepéti vodiku, umoziujici redukei obtiZné redu-
kovatelnych iontd a molekul. Kromé uvedené redukce iontt na kov mohou

v ey,

probfhat na kapkové elektrodé i jiné slozitéjsi redukce a oxydace.

Dnes se polarografie vyviji v nékolika smérech.

Jednim z nich je smér analyticky. Polarografie se dnes pouziva pii analyse
rud a kovi a pri kontrole sloZeni a &istoty primyslovych vyrobku vseho
druhu. Zvlastni zminky zaslouzi tzv. Brdi¢kova reakce, pouzivana jako jedna
z diagnostickych metod pro zjistovani rakoviny, kde zmény bilkovin krev-
niho sera, vyvolané zhoubnymi nddory, se projevi zménami na polarogra-
fickych kiivkach.
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Druhy smér jednak pokraduje ve védeckém vyzkumu polarografie, jednak
pouZivéa prohloubené a zpfesnéné polarografické metody ke studiu ndkterych
fysikdln&-chemickych problémi. Zde slusf zminit se o pracich akademika,
M. Brdi¢ky, zaka J. Heyrovského, ktery se svymi spolupracovniky méii po-
moci polarografické metody rychlosti velmi rychlych chemickych reakef, jako
je napf. tvorba molekul nedisociované kyseliny z jejich aniont@ a vodikovych
iontd.

Tietf smér, jehoz zakladatelem a vedoucim pracovnikem je opét J. Heyrov-
sky, je tzv. oscilografickd polarografie. Podrobny vyklad této nové védecké
discipliny by si vyzadal p#ili§ mnoho mista. Uvedme zde jen, Ze pomoci vhod-
nych elektronkovych obvodi a pomoci elektronkového oscilografu jako indi-

st

R Y2062 -20 { } ,
. ralor cosove
sit L ittty 3

~
= |
+ b
= A
zestlovac® - brazovka

Obr. 2. Zékladni zapojeni pFi polarografii stiidavym proudem.
(Ak. J. Heyrovsky, RNDr. J. Forejt, Oscilografickd polarografie, SNTL Praha, 1953,
str. 19).

kadéniho zatizeni je bud kapkova elektroda anebo Heyrovskym nové zavedens
tryskava elektroda zatézovana napétovymi nebo proudovymi pulsy razné
frekvence, a z vysledki se usuzuje na mobilitu déji, probihajicich na elektrodé
a v nejbliz§im okoli. I tyto vysledky jsou pouZivany k analyse zkoumanych
roztoki; jejich nejvétsi vyznam tkvi v8ak nepochybné v bliz&im poznani elek-
trodovych déji, které nemohou byt studovany Ziadnou jinou metodou.

I tento jen struény vydet vynikajicich tispéchi a perspektiv polarografie
a jeji mladsi sestry, oscilografické polarografie, prokazuje, Ze nase véda je na
svétové trovni. Nobelova cena, ud&lens poprvé v d&jinich tohoto védeckého
vyznamenani ¢eskoslovenskému védci, nejen dovriuje fadu védeckych vyzna-
menani a poct, jichz se akademikovi Heyrovskému dostalo, ale znamend také
mezindrodni uznani tohoto faktu.

Nakonec nékolik slov o akademikovi Heyrovském samém. Z podatku pra-
coval J. Heyrovsky za neobytejné svizelnych podminek pracovnich i hygienic-
kych, dokonce i ve sklepé chemického ustavu. Teprve nas lidové demokraticky
stat umoznil mu plny rozvoj jeho tvaréich sil. Pfes obtiZné podminky, v nichz
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pracoval diive, kladl vidy svou praci na prvni misto, nad vSechny osobni
ohledy. Dovedl vidy najit oddané a obétavé spolupracovniky, pied nimiz
nikdy netajil své myslenky a za néz se pozdéji stavél celou vahou své osob-
nosti. Vytvarel postupné §tdb — nebo snad lépe rodinu — polarografistu,
ochotnych v zdjmu védy k nejvétiim obétem, nemajicich jeden pfed druhym
tajemstvi, uznavajicich vidy svého mistra — profesora Heyrovského.
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