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ПОЛАРОГРАФИЈА И ВОЛТАМЕТРИЈА НА ЖИВИНИМ 

ЕЛЕКТРОДАМА – НЕКАДА, САДА И У БУДУЋНОСТИ

Посвећено успомени на професора Јарослава
Хејровског, поводом педесетогодишњице Нобелове
награде за поларографију.

У тексту је описана историја, данашња улога и
могућности даљег развоја примене живиних електрода
у електроаналитици, њихове могућности и ограни-
чења, предности и недостаци, а поводом педесетого-
дишњице доделе Нобелове награде за хемију за от-
криће и развој поларографских метода анализе. За неке
типове једињења и матриксаa)  поларографија и вол-
таметрија на живиним електродама су још увек "нај-
боље методе" који могу успешно да се пореде са при-
мењиванијим спектрометријским техникама и ме-
тодама одвајања. Јефтинија опрема и трошкови одр-
жавања, велика брзина, осетљивост, универзалност и
широка примењивост иду у прилог волтаметријским
техникама, и поред њихове ограничене селектив-
ности. Да би се поларографија више примењивала у
модерним аналитичким лабораторијама неопходно је
унапредити едукацију у тој области и поклонити ви-
ше пажње валидацији новоразвијених метода. Пола-
рографски и волтаметријски методи на живиној елек-
троди ће имати значајну улогу у електроаналитичкој
хемији, и после више од педесет година од доделе Нобе-
лове награде за поларографију.

Кључне речи: живине електроде, поларографија,
волтаметрија, аналитика у области заштите жи-
вотне средине. 

УВОД

Десетог децембра 1959. године Професор Јарослав
Хејровски (Jaroslav Heyrovský) је из руку краља
Шведске Густава Адолфа VI примио Нобелову награ-
ду за хемију за откриће и развој поларографских мето-
да анализе (Слика 1). Педесетогодишњица овог значај-
ног догађаја је свакако добар разлог да се осврнемо на

историју поларографије, сумирамо садашњи статус
поларографије и волтаметрије на живиним електро-
дама и да покушамо да предвидимо даљи развој у тој
области. Да би обележило годишњицу, Чешко хемиј-
ско друштво је организовало међународну конферен-
цију о модерним електроаналитичким методама која
је одржана у Прагу од 10. до 13. децембра 2009. и јасно
показала да је пионирски рад професора Јарослава
Хејровског имао значајан утицај на многе научне и
технолошке дисциплине, пре свега хемију, биологију,
медицину, науку о материјалима и заштиту животне
средине. Меморијална конфенција је за тему имала ве-
лики број савремених трендова у електроаналитичкој
хемији, од развоја важних теоријских и методолош-
ких приступа до најновијих практичних примена, као
што се може видети из зборника радова објављеног у
Chemické Listy,1 журналу Чешког хемијског друштва у
коме је први научни рад о поларографији објављен
пре скоро деведесет година.   

ИСТОРИЈА 

Цела прича о поларографији је почела деветог
фебруара 1922. када је професор Хејровски закључио
да би било интересантно мерити проток струје кроз
капљућу живу у раствору електролита. Лист из лабо-
раторијског дневника професора Хејровског (Слика 2)
се може сматрати као крштеница поларографије. За-
иста, следећег дана, десетог фебруара 1922. он је мерио
прву зависност протока струје од потенцијала кроз ка-
пљућу живину електроду (DME - dropping mercury
electrode) Слика 3, а неколико месеци касније, јуна
1922. је публиковао први научни рад2 о електролизи на
капљућој живиној електроди (Слика 4), коју је касније
назвао поларографијом. 

Професор Хејровски је одмах схватио да снимање
горе описане зависности, тачку по тачку, дуго траје и
да би компликовало практичну примену новог мето-
да. Зато је следеће године са својим сарадником про-

ЧЛАНЦИ

a)  Матрикс је све што анализирани узорак садржи, изузев саме супстанце која се одређује.
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ПРИНЦИПИ ПОЛАРОГРАФИЈЕ

Поларографија је трећа развијена (откривена, измишљена)
аналитичка метода која се заснива на електролизи. Прве две, елек-
трогравиметрија и кулометрија, мада још увек налазе примену у
појединим анализама, се све мање користе и готово више не раз-
вијају због бројних ограничења. Насупрот томе из поларографије
се развила велика група метода са заједничким именом волтаме-
трија, док је термин поларографија задржан за волтаметријске
технике код којих је радна електрода капљућа живина електрода.

Капљућа живина електрода (КЖЕ, енг. DME види главни
текст) је усправна стаклена цевчица, најчешће дугачка око 20 сан-
тиметара и пречника око пола сантиметра, која се зове капилара
због једва видљивог канала у средини кроз који протиче жива.
Код класичне КЖЕ (која се види на слици 6 главног текста), какву
је користио Хејровски, капилара је са горње стране цревом споје-
на са резервоаром живе. Доњи крај капиларе је уроњен у раствор
који се испитује. Жива која истиче кроз отвор на дну капиларе
формира малу кап и та кап је радна електрода. Како жива непре-
кидно тече кроз капилару, на сваких 2 до 5 секунди кап живе толи-
ко нарасте да отпадне са површине капиларе и одмах почиње
формирање нове. Електрични контакт између капи на дну живи-
ног стуба у капилари и потенциостата, уређаја који контролише
њен потенцијал и мери јачину струје која кроз њу пролази, оства-
рује се урањањем краја жице која води до инструмента у живу у
резервоару. Данас се углавном користе новији типови КЖЕ код
којих је капилара са горње стране директно спојена са резерво-
аром живе. Код њих је хидростатички притисак знатно мањи него
код класичне поларографије - висина стуба живе је само висина
саме капиларе и неколико сантиметара у самом резервоару, насу-
прот уобичајених пола метра до метар код класичне КЖЕ. Због
мањег хидростатичког притиска се користе или капиларе са
већим унутрашњим пречником, или се потребан притисак оства-
рује азотом под притиском. Проток живе кроз капилару контро-
лише се вентилом, металном иглом која, по потреби, отвара и за-
твара отвор на врху капиларе. Предност ових електрода је контро-
ла протока живе која омогућава да осим као КЖЕ оне могу да раде
и као електроде са висећом живином капи (енг. HMDE) и као ста-
ционарне КЖЕ (енг. SDME). Додатна контрола код ових електро-
да је остварена тиме што се не чека да се кап откине од капиларе
под дејством гравитације већ се у жељеном тренутку откида удар-
цем тзв. чекића у капилару.

Осим радне електроде у испитиваном раствору се налазе још
две електроде, помоћна и референтна. Помоћна служи да се преко
ње затвори струјно коло. Обично је много веће површине од рад-
не и како је потребно да не реагује са раствором и не раствара се
услед проласка струје, израђује се од племенитих метала, готово
увек платине или од других инертних материјала, нпр. графита.
Референтна електрода има сталан и познат потенцијал и у односу
на њу се мери потенцијал радне (живине) електроде. Најчешће ко-
ришћене референтне елекроде су засићена каломелова електрода
чији је потенцијал око 250 mV и тромоларна сребро-среброхло-
ридна електрода са потенцијалом од приближно 200 mV у односу
на стандардну водоничну електроду чији се потенцијал узима за
нулу.

У волтаметрији (и поларографији) се потенцијал радне елек-
троде мења током времена и при томе мери јачина струје. Добије-
на зависност јачине струје (I) од потенцијала радне електроде
(КЖЕ у поларографији) (E) се назива волтамограмом (поларогра-
мом) односно I-E кривом (слика) и она се користи за анализу.

Жива се раствара на потенцијалима изнад око 600 mV, а када
су у раствору присутне врсте које комплексирају јоне живе или са
њима граде слабо растворне соли и на нешто нижим потенцијали-
ма, те се практично не користи у области позитивних потенција-
ла. Са друге стране, од свих материјала од којих се праве електро-
де, жива се у воденим растворима може користити до најнижих
потенцијала. Процес који ограничава негативни потанцијал је ре-
дукција водоника. Захваљујући највећем наднапону водоника, на
живи се то дешава тек на –1 до –2,5 V, у зависности од pH раствора.
Не само да електроде од живе омогућавају одређивања на најни-
жим потенцијалима, већ особина живе да са металима у елемен-
тарном стању гради амалгаме и тиме смањује њихов активитет до-
води до повећања потенцијала на коме се катјони таквих метала
редукују. Тако се чак и натријумов јон, у алкалним растворима, ре-
дукује на електродама од живе на знатно вишем потенцијалу од
оног на коме се редукује водоник. Због тога се поларографска и
волтаметријска мерење на живиним електродама изводе тако што
се потенцијал мења, полазећи од изабраног почетног, ка нижим
вредностима. Почетни потенцијал је обично једнак потенцијалу
референтне електроде, тј. +250 или +200 mV.

Главна примена поларографије је квантитативна хемијска
анализа и за њу је неопходно да струја буде пропорционална кон-
центрацији врсте која реагује на електроди. Да би нека честица
(молекул или јон) могао да реагује на електроди мора да се налази
на њеној површини. Постоје три узрока доласка честица из рас-
твора до површине електроде: дифузија, мешање раствора и миг-
рација. Дифузија је спонтано (термичко) кретање честица у
раствору. Миграција је кретање јона (већина врста које реагују на
електроди су јони) услед дејства електричног поља које постоји
између електрода у раствору. Струја је пропорционална концен-
трацији испитиване врсте када је дифузија једини начин на који
честице долазе до електроде. Не мешати раствор изгледа једнос-
тавно, међутим треба имати у виду да се приликом откидања капи
живе са капиларе и њеног падања на дно суда раствор у околини
електроде у некој мери промеша. Да би се елиминисала миграција
у раствор се додаје толико тзв. основног електролита да му кон-
центрација буде барем 50 до 100 пута већа од концентрације испи-
тиване врсте. Основни електролит је неки јак електролит (кисели-
на, база или со који потпуно дисосују), чији јони настали дисо-
цијацијом не реагују на електроди у области потенцијала у којој
вршимо снимање поларограма. Његова улога је двојака. Како ос-
новног електролита има далеко више од врсте коју одређујемо,
његови јони проводе практично сву струју која тече између радне
и помоћне електроде кроз раствор и тиме на занемарљиву меру
смањују количину јона испитиване врсте, који долазе до површи-
не живине електроде. Поред тога, како не реагују на електроди, а
накупљају се у непосредној близини супротно наелектрисане
електроде услед електростатичких привлачних сила, јони осно-
вног електролита тиме смањују и готово поништавају ефективно
наелектрисање електроде па тиме и електрично поље које делује у
раствору, даље од елетроде. 

Једначину за јачину граничне дифузионе струје (id) је извео
словачки физичар Dionýz Ilkovič:

id = 607 n D1/2 m2/3 t1/6 c 

где је: 607 коефицијент пропорционалности када је дифузиони
коефицијент D врсте која реагује на електроди изражен у cm2/s,
маса живе која истиче у јединици времена m дата у mg/s, време
трајања живине капи t у секундама и c концентрација врсте која
реагује на живиној електроди у mmol/dm3. Дифузиона струја се
добија у микроамперима. На основу ове једначине је могуће ди-
ректно израчунати концентрацију испитиване врсте када су по-
знате карактеристике капиларе (m и t) и њен дифузиони коефи-
цијент у датом раствору. Како то најчешће није случај, у пракси се
користи упрошћени облик ове једначине:

id = k c

где се константа пропорционалности за испитивану врсту
одређује експериментално, под истим условима под којима ће би-
ти урађено и одређивање непознате концентрације.
У класичној (једносмерној, енг. DC) поларографији потенцијал се
линеарно мења са временом. На слици се види како се при том
мења јачина струје у раствору у коме се налазе јони Fe3+, Bi3+, Tl+ и
Cd2+. На самом почетку струја нагло расте зато што је потенцијал
на коме се гвожђе(III) редукује у гвожђе(II) виши од почетног по-
тенцијала. Струја престаје да расте када се сви јони гвожђа у бли-
зини електроде редукују, а нови до ње долазе дифузијом. Потом
долази кратак, мало мање стрми део, а већ на 0 волти почиње ре-
дукција бизмута која даје највећи талас. Са снижавањем потен-
цијала струја расте, а концентрација јона бизмута(III) у околини
електроде се смањује. Када потенцијал достигне вредност на коме
концентрација бизмута(III) у околини електроде падне на нулу
(око –0,1 V) струја престаје да расте и кажемо да струја одговара
граничној струји. Од око –0,1 V струја се готово не мења док се не
достигне потенцијал од око –0,45 V, на коме почиње да се редукује
талијум(I), који граничну струју достиже на око –0,55 V. Талас који
потиче од редукције кадмијума(II) се налази између --0,6 и –0,75
V. Струја се даље не мења, јер у раствору нису присутне врсте које
би се редуковале између –0,75 и –1 V, докле је потенцијал мењан.
Висина таласа (гранична дифузиона струја) сваког од ових катјона
би била иста и да нема других катјона у раствору. Због тога је по-
ларографија погодна техника за истовремено одређивење неколи-
ко врста. Услов је да им се потенцијали редукције разликују до-
вољно да им се таласи не преклапају (око 0,2 V).                                 –>



32 Хемијски преглед

фесором Шикатом (Masuzo Shikata), Слика 5, развио
први поларограф са аутоматским бележењем пола-
рографских кривих (поларограма), Слика 6. Убрзо по-
том је професор Хејровски препознао важност потен-
цијала и његове контроле, аналитичке могућности
које нуди мерење граничних струја и указао на то да је
потенцијал на коме се талас јавља карактеристика вр-
сте која се редукује и да се зато може користити за ква-
литативну анализу. Он је био ентузијаста и пропага-
тор поларографије, способан да објасни метод на јед-
ноставан начин, и то је помогло њено прихватање као
захвалне аналитичке методе у лабораторијама за ру-
тински рад. Непрестано је објашњавао теоријске и
практичне могућности технике и могућности њене
примене у аналитичкој пракси и за решавање прак-
тичних проблема. У Прагу је основао центар за пола-
рографско истраживање и основао научну школу, која
је значајно утицала на електрохемију као и на цело-
купну аналитичку хемију. Зато је Нобелова награда
која му је додељена 1959. за откриће и развој пола-
рографије као аналитичке методе заиста заслужена.
Допринос електрохемији Јарослава Хејровског је лепо

сумирао Петер Зуман (Peter Zuman), један од његових
најбољих ученика и сарадника.3 

Током педесетих и шездесетих година прошлог
века класична поларографија, код које се струја лине-
арно мења са временом, (DCP - direct current
polarography) је била једна од пет најчешће коришће-
них аналитичких техника. Касније, са напретком спек-
трометрије и метода раздвајања DCP је изгубила на
значају. Ренесанса поларорафије осамдесетих година
прошлог века је у основи имала методе које су ефикас-
но елиминисале кондензаторску струју и тако омо-
гућиле да се постиге много нижа граница детекције
(LOD - limit of detection). Ово је детаљно дискутовано
у ревијским радовима4-9 и скорашњој монографији.10

Слично, анодна стрипингa) волтаметрија (ASV –
anode striping voltametry) користећи електрохемијско
преконцентровање аналита на висећој живиној капи
(HMDE - hanging mercury drop electrode), или на елек-
троди са живиним филмом (танким слојем живе на-
вученим на електроду од неког другог материјала)
(MFE - mercury film electrode)11 и адсорптивна стри-
пинг волтметрија (AdSV - adsorptive striping

Периодичне промене јачине струје (тестераст изглед поларогра-
ма) потичу од промене површине електроде. Са порастом капи
струја расте и онда нагло опада када се кап откине. Са поларогра-
ма се види да за сваку врсту постоји област потенцијала на којој се
њен талас јавља. Прецизније, потенцијал на коме се налази поло-
вина висине поларографског таласа који потиче од реакције неке
врсте на електроди увек је исти, у истом основном електролиту,
независно од висине таласа тј. од њене концентрације. Ти потен-

цијали се називају полуталасни потенцијали и у литератури
постоје таблице полуталасних потенцијала за многе хемијске вр-
сте у различитим основним електролитима. Полуталасни потен-
цијали могу да се користе за квалитативну анализу, али како мно-
ге врсте имају блиске потенцијале редукције примењивост пола
рографије као квалитативне методе је ограничена.

Поларограм гвожђа(III), бизмута(III),
талијума(I) и кадмијума(II) у 0,1 моларној
хлороводоничној киселини. Потенцијали
су дати у односу на референтну, засићену
каломелову електроду.

a) Врста која је акумулира на електроди се враћа у раствор на потенцијалу на коме се оксидује/редукује и “скида” са електроде,
па она остаје “гола”. Одатле потиче израз “стрипинг” који смо у овом преводу задржали најсличније оригиналу.
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ПУЛСНЕ ТЕХНИКЕ

Класична поларографија (DC, код које се потенцијал лине-
арно мења са временом) на капљућој живиној електроди (КЖЕ)

не омогућава одређивања концентрација мањих од 10-5 mol/dm3

а граница детекције je око 5 × 10-6 mol/dm3. Основна сметња за
одређивање нижих концентрација је висока кондензаторска
струја. Претпоставимо да се нека електрода налази у раствору у
коме нема јона који би се на њој оксидовали или редуковали на
потенцијалу на коме се електрода тренутно налази. Нека јој сада
променимо потенцијал на неку другу вредност на којој се и даље
не дешава никаква електродна реакција. За ту промену потен-
цијала (ΔE) мора јој се довести нека количина електрона ако је
нови потенцијал негативнији од претходног, односно одузети
нека количина електрона ако јој се потенцијал мења ка позитив-
нијим вредностима. Значи да потенциостат (уређај који одређује
потенцијал радне електроде - КЖЕ у поларографији, у односу на
референтну и мери јачину струје која пролази кроз раствор из-
међу радне и помоћне електроде) бележи проток струје при про-
мени потенцијала електроде и када се на њој не дешава никаква
електрохемијска реакција. Та струја се на енглеском зове "char-
ging current", односно струја наелектрисавања, а ево због чега се
код нас назива кондензаторском: Наелектрисање саме електроде
(q) је распоређено на њеној површини, а у раствору око електро-
де се налазе супротно наелектрисани јони привучени
електростатичком силом. Површина електроде и супротно на-
електрисани јони око ње заједно чине такозвани двоструки елек-
трични слој који је кондензатор. Као што је познато из физике,

једначина за капацитет кондензатора (C) је:  и из ње

следи да је Δq = C · ΔE, односно количина наелектрисања коју је
потребно довести електроди да би јој се потенцијал променио за
ΔE пропорционална је капацитету кондензатора, односно
двоструког електричног слоја. За неку одређену електроду у
одређеном раствору и у одређеној области потенцијала капаци-
тет је пропорционалан површини електроде јер је  C = Ci · A, где
је A површина електроде а, Ci капацитет двоструког електрич-
ног слоја по јединици површине електроде (обично 10 - 20 микро
фарада по квадратном сантиметру). Како се површина капи жи-
ве на КЖЕ непрекидно повећава, то јој и капацитет стално расте.
Због тога јој је потребно непрекидно доводити наелектрисање и
да би јој се потенцијал задржао на жељеној вредности (осим ако
то није потенцијал на коме електрода није наелектрисана у датом
раствору, јер је тада кондензаторска струја једнака нули). Када се
кап откине она са собом понесе накупљено наелектрисање, а и
раствор се промеша, тако да се новој капи, која тада почиње да
расте, поново мора довести наелектрисање да би се довела са по-
тенцијала на коме није наелектрисана на жељени потенцијал, а
при томе се формира и нови двоструки електрични слој. Због то-
га је кондензаторска струја тада највећа (и поропорционална је
разлици између потенцијала на коме се електрода налази и по-
тенцијала на коме јој површина није наелектрисана). Са друге
стране, дифузиона струја расте током раста капи. Промене јачи-
не кондензаторске и дифузионе струје са растом капи дате су на
слици 1. (Не треба губити из вида да се дифузиона струја јавља
само када се електрода налази на потенцијалу на коме се одређи-
вана врста редукује (или оксидује) на електроди, док је конденза-
торска струја једнака нули само на потенцијалу на коме површи-
на електроде није наелектрисана.) Те две струје су упоредиве ја-
чине, као што је приказано на слици 1, када је концентрација вр-

сте која реагује на електроди приближно 10-5 mol/dm3.
Покушај да се осетљивост поларографије повећа тако што

би се, уместо све време, као што се то ради код класичне, DC по-
ларографије, струја мерила само непосредно пре откидања капи,
када је дифузиона струја највећа а кондензаторска најмања био је
умерено успешан. Граница одређивања је спуштена на око 1 ×
10-6 mol/dm3. Нова техника је названа Таст поларографија.

На промену јачине дифузионе струје током раста капи жи-
ве делују два ефекта. Први, повећање површине електроде, дово-
ди до раста дифузионе струје. Други, константна електролиза
(електрохемијска реакција одређиване врсте) током раста капи,
доводи до смањења концентрације одређиване врсте у раствору
уз саму електроду и тиме смањује дифузиону струју при крају

живота капи. Прва развијена пулсна техника, нормална пулсна
поларографија (НПП) базирала се на идеји да се задржи пред-
ност таст поларографије мерењем струје само када је однос ди-
фузионе према кондензаторској струју највећи, али и да се от-
клони смањење дифузионе струје усред осиромашења ратвора
око електроде одређиваном врстом, електролизом током раста
капи. То побољшање је омогућила чињеница да, када се електро-
ди константне површине нагло промени потенцијал на вредност
на којој одређивана врста реагује на електроди, и дифузиона и
кондензаторска струја су највеће одмах после те промене, али ја-
чина кондензаторске струје опада знатно брже са временом него
јачина дифузионе. Зато код НПП промена потенцијала електро-
де са временом није више линеарна већ степенаста (пулсна)
(слика 2). Као што се види потенцијал електроде се држи на некој
почетној вредности а при крају живота сваке капи нагло се по-
већа, држи неко време (обично 50 ms) на тој вредности а стуја се
мери на крају пулса (обично последњих 15 до 20 ms). Потом се
потенцијал враћа на основну вредност, а ударцем чекића у капи-
лару се изазива откидање капи, те почиње формирање нове. Сва-
ки следећи пулс је за неколико миливолти виши (или нижи, када
се иде ка нижим потенцијалима, као што је то случај када се ко-
ристе живине електроде) од претходног. Граница детекције код
НПП је најчешће између 10-6 и 10-7 mol/dm3. 

Како је промена потенцијала код НПП сваки пут "макси-
мална", јер сваки пулс полази од почетног потенцијала, то је и
кондензаторска струја на почетку пулса велика. Зато је код дифе-
ренцијалне пулсне поларографије (ДПП) примењен другачији
начин промене потенцијала са временом (слика 3). Висина пулса
је смањена (од 10 до 100 mV, најчешће 50 mV), а сваки полази са
неколико миливолти вишег потенцијала од претходног. И овде
је сваки пулс на крају живота капи, а непосредно по окончању
пулса кап се механички откида ударцем чекића у капилару.
Струја се мери два пута током живота капи, једном непосредно
пре пулса и једном при крају трајања пулса, оба пута током два-
десетак милисекунди (време трајања пулса је око 50 ms и код ове
пулсне технике). Разлика те две струје (при крају пулса и непо-
средно пре пулса) се црта у функцији од потенцијала на коме се
електрода налазила током пулса. Са поларограма у првом текст
боксу се може видети да када се електрода налази у области по
тенцијала где се јавља поларографски талас одређиване врсте,
промена потенцијала од 50 mV изазива велику промену у јачини
струје, највећу око средине таласа јер је ту класични поларограм
најстрмији, а потом опада и по постизању граничне дифузионе
струје практично пада на нулу. Зато овде, за разлику од претход-
но описаних техника, на поларограму нема таласа који полазе од
јачине струје нешто више од струје на којој се завршио прет-
ходни талас, већ свакој одређиваној врсти одговара одређени
пик (слика 4). Максимум тог пика се углавном поклапа са полу-
таласним потенцијалом одређиване врсте код класичне пола-
рографије а висина пика је пропорционална концентрацији
одређиване врсте. Овде дифузиона струја, када је висина пулса
уобичајених 50 mV, износи 45, 75 и 90 процената од њене јачине у
НПП, за електродне реакције код којих се размењује 1, 2 и 3 елек-
трона. Са друге стране, вишеструким смањењем висине пулса у
односу на НПП, кондензаторска струја је многоструко умањена,
па се код ДПП граница детекције спушта до 10-8 mol/dm3. Данас
је ДПП практично једина пулсна техника која се користи у пола-
рографији.

За разлику од таст технике, нормална пулсна и диферен-
цијална пулсна техника се могу користити и на другим типовима
електрода, чија се површина не мења са временом и тада се зову
НП и ДП волтаметрија. ДПВ је вероватно најзаступљенија вол-
таметријска техника. Код стрипинг метода описаних у главном
тексту, ДПВ је уобичајена техника стрипинг корака зато што до-
води до значајног повећања осетљивости у односу на линеарну
промену потенцијала са временом.

Развијена је још једна пулсна техника чија је примена везана
само за волтаметрију (електроде са сталном површином, укљу-
чујућу и висећу живину кап и електроду са живиним филмом).
Техника је квадратно таласна (енг. Square wave) волтаметрија,
осетљивост одређивања јој је блиска оној коју има ДП волтаме
трија али је бржа. Док се време ДПВ одређивања мери у минути-
ма, код Square wave је реда величине секунде.                                      –>
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voltammetry)12,13 користећи адсорптивну акумулацију
аналита на површини радне електроде могу постићи
границе детекције до 10–11 М, довољне за већину при-
мена у заштити животне средине, медицини и/или би-
ологији.   

САДАШЊОСТ

Комбинација савремених поларографских и вол-
таметријских техника којима предходе преконцентра-
ција или методе одвајања омогућава употребу живи-
них електрода за решавање бројних проблема у савре-
меној анaлитичкој хемији.14-16 На слици 7 и табели 1 је
дат списак елемената и органских функционалних
група које се могу поларографски одредити. Много
више детаља се може наћи у ревијском раду,4 заједно
са најчешће употребљаваним начинима промене по-
тенцијалаa) током мерења (снимања поларограма) и
описом различитих врста живиних електрода. Могућ-
ност одређивања електро-инактивних врста после

њиховог превођења у електроактивне се ретко упо-
требљава у аналитичкој хемији... 

Постоји неколико врста живиних електрода од
којих се DME, HMDE и MFE у данашње време нај-
чешће користе. Основни технички параметри тих
електрода су добро познати.4 DME и HMDE се чак и
данас успешно и често употребљавају за редукцију ор-
ганских и неорганских електроактивних једињења.
DME се данас мање употребљава и све више бива за-
мењена са HMDE. Упркос томе предности DME, као
што су једноставност, поузданост добијених резултата
и обнављање површине електроде, се могу успешно
користити за електроанализу супстанци у траговима,
посебно у комбинацији са DPP. Основни недостаци
DME (велика потрошња живе и виша кондензаторска
струја) су елиминисани употребом HMDE, као нају-
потребљаваније живине електроде са високом репро-
дуктивношћу, малом потрошњом живе и могућношћу
адсорптивне или електолитичке акумулације аналита

 –>

                                                                     а)                                                                                                        б)
                                                                                                                    Слика 1. Промена кондензаторске (а) и дифузи-

оне струје (б) током трајања једне капи
Слика 2. Промена потенцијала са временом код
нормалне пулсне поларографије.

Слика 3. Промена потенцијала са временом код
диференцијалне пулсне поларографије.

Слика 4. Диференцијални пулсни поларограми: 0
(крива 1), 2 (2), 4 (3), 6 (4), 8 (5) и 10 (6) × 10–6 М 5-
нитрохинолина у Бритон Робинсон (Britton Robinson)
пуферу pH 3.

a) Линеарно, нормално пулсно, диференцијално пулсно и квадратно таласно.
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на њеној површини. Свакако да чак и HMDE има не-
достатака, гломазна је, потребан јој је резервоар са жи-
вом, захтева редовно одржавање капиларе а има и
сложену електронику и механику за прецизно генери-
сање и откидање капи. Потенцијални ризик од трова-
ња, загађења и проблеми са одлагањем употребљене
живе су довели до тога да је у неким земљама било
каква употреба живе забрањена. 

Штавише, за разлику од чврстих електрода
HMDE је механички нестабилна (капи живе лако “ от-
падају”), тако да није погодна за анализе на терену и за
детекцију у проточним системима. Коначно HMDE
није идеална за трајну модификацију хемијским реа-
генсима или примену перм-селективих превлака по-
вршине електроде ради побољшавања аналитичких
особина (селективности и осетљивости). Иако је у
принципу могуће модификовати површину HMDE,
због осетљивости електроде на механичко руковање и
врло стриктан режим рада (једна кап живе за свако
мерење) то се веома ретко ради.

MFE је ушла у употребу да би се превазишла нека
ограничења HMDE: може бити врло мала, нису јој по-
требни никакви додатни делови (попут резервоара са
живом и система за контролу формирања капи који
постоје код HMDE), обезбеђује већи однос површине
према запремини,a) механички је стабилнија од живи-
не капи, пружа велики дијапазон могућности за при-
мену у различитим типовима ћелија (на пример као
ротирајуће електроде или у проточним ћелијама) као
и за хемијску модификацију површине електроде. По-
ред тога, како припрема MFE захтева веома мале ко-
личине живе, потрошња елементарне (металне) живе
је минимална. Традиционално, ограничења MFE леже
у њеној мањој прецизности и репродуктивности до-
бијених резултата (у односу на HMDE), ограниченом
опсегу потенцијала и тешкоћама у припреми електро-
де, њеном чишћењу и реактивацији филма живе. 

Оригиналана DCP на DME је данас замењена
много осетљивијим пулсним техникама. И поред тога
има ситуација у којима чак и данас класична DCP ну-
ди одређене предности – граничне струје у датом
раствору за одређену електроду зависе само од кон-
центрације електроактивне врсте, броја пренесених
електрона и дифузионог коефицијента електроактив-
не врсте; и на њих не утиче брзина реакције на елек-
троди. На тај начин поређење граничних струја омо-
гућава брзо одређивање броја пренесених електрона.
Много осетљивија пулсна варијација – DPP на DME –
представља модерну технику за анализу супстанци у
траговима, посебно захваљујући граници детекције од
приближно 10–7 М и обновљивој површини, што омо-
гућава анализу у матриксу, који иначе узрокује паси-
визацију површине електроде. Квадратно таласна

волтаметрија (square wave voltammetry – SWV) на
HMDE и DPP на HMDE има границу детекције око
10–8 М, посебно када је редокс процес реверзибилан.
Ови методи се данас комбинују са стрипинг анализом,
у којој предходна акумулација аналита на површини
електроде води повећаној осетљивости. Анодна стри-
пинг волтаметрија (anodic stripping voltammetry -
ASV) се данас употребљава углавном за одређивање
трагова јона тешких метала. У катодној стрипинг вол-
таметрији (cathodic stripping voltammetry - CSV) ана-
лит се акумулира на површини електроде преко реак-
ције са јонима живе, који настају предходним раства-
рањем живе на позитивним потенцијалима; тако се
стварају слабо растворна једињења. Употребом
адсорптивне стрипинг волтаметрије (adsorptive
stripping voltammetry - AdSV)12, 13 површински актив-
на органска једињења (и комплекси неких метала) мо-
гу бити адсорбовани на површини електроде. Овом
техником аналит се концентрује адсорпцијом на повр-
шини електроде и потом скида са ње (стрипинг) окси-
дацијом или редукцијом, при чему се мери јачина за
то потребне струје. Тренутно AdSV спада међу најосе-
тљивије и често коришћене аналитичке технике;
међутим њена употреба је ограничена присуством по-
вршински активних супстанци и других једињења
која могу да се нађу у многим матриксима. Зато се уг-
лавном употребљава за анализу релативно чистих
узорака (на пример пијаће воде) или узорака после
предходног пречишћавања или раздвајања. Додатно
ограничење је да се сва електроактивна једињења не
адсорбују на живиним електродама. 

За неке аналите и типове матрикса, поларографс-
ке и волтаметријске методе на живиној електроди мо-
гу бити “најбољи метод” и стоје раме уз раме са много
више примењиваним спектроскопским методима и
методама одвајања. Штавише, у многим другим слу-
чајевима модерне поларографске и волтаметријске
технике могу бити међу методама који “служе сврси”.
Нижа цена уређаја и њихове експлоатације, велика
брзина (рутинска анализа може бити готова за мање
од три минута, ако је неопходно у делу секунде) осе-
тљивост, универзалност и широка примењивост иду у
прилог волтаметријским техникама, упркос њиховој
ограниченој селективности. Да би се повећала употре-
ба поларографских техника у модерним аналитичким
лабораторијама неопходно је посветити већу пажњу
образовању на том пољу и валидацији новоразвијених
метода. Тада ће поларографски и волтаметријски ме-
тоди на живиним електродама играти корисну улогу у
праћењу стања животне средине и осталим примење-
ним областима аналитичке хемије и педесет година
после доделе Нобелове награде за волтаметрију.

a) Однос површине према запремини може да утиче на јачину сигнала, па тиме и на осетљивост мерења. Код адсорптивних
метода део аналита акумулираног на електроди, током трајања акумулације, продире у унутрашњост живине капи и због
тога се не оксидује/редукује у кораку у коме се мерење одвија, што смањује јачину струје, а тиме и осетљивост одређивања.  
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Таблица 1. Органске функционалне групе које 
подлежу редукцији или оксидацији на живиној 
електроди 

Слика 1. Професор Хејровски прима Нобелову награду за поларографију 10. децембра 1959. године 
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Слика 2. Страница из лабораторијске свеске
професора Хејровског на дан 9. фебруара 1929.
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Слика 5. Професор Хејровски и професор Шиката
1923., када су развили први инструмент са фото-
графским бележењем поларограма. 

Слика 6. Шема првог поларографа који су кон-
струисали професор Хејровски и професор
Шиката. 

Слика 4. Први научни рад о електролизи на капајућој живи-
ној електроди објављен у журналу Чешког хемијског
друштва, Chemické Listy

Слика 3. Прва зависност протока струје
кроз капајућу живину електрод у на
изабраном потенцијалу коју је професор
Хејровски мерио 10. фебруара 1922. 
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Слика 7. Елементи који се могу одредити различитим поларографским и волтаметријским методима на
живиним електродама.  Елементи који се могу одредити DC поларографијом су уоквирени пуним линијама,
они који се могу одредити ASV поларографијом уоквирени двоструким линијама, а они који се могу одре-
дити AdSV су подвучени. 
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History, present status and possible future trends in
electroanalytical applications of mercury electrodes, their
possibilities and limitation, advantages and disadvantages
are discussed on the occasion of thе 50th anniversary of
Nobel Prize for polarography. For some analytes and some
types of matrices, polarographic and voltammetric methods
at mercury electrodes are still the “best method” and can
successfully compete with more widespread separation and
spectrometric techniques. Lower investment and running
costs, high speed, sensitivity, universality, and wide
applicability speaks in favor of voltammetric techniques
despite their limited selectivity. To increase the use of
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more attention to the validation of newly developed
methods. Then polarographic and voltammetric methods at
mercury electrodes will play a useful role in
electroanalytical chemistry even more than 50 years after
Nobel Prize for polarography...
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