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Quimica Analitica i Premi Nobel

Un perfil de la seua historia comuna
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Vs

tradici6 mantinguda en la

Universitat d’Alacant, igual que,

crec, en totes les universitats
espanyoles, incloure, com a part del solemne
acte d’obertura oficial del curs academic, una
lli¢é inaugural, impartida per un dels seus
professors, responsabilitat que, en aquesta ober-
tura del curs 2004-2005, ha recaigut en la meua
persona. En relacié amb aquest fet, seguint el
que ha esdevingut també, si no tradicid, si
almenys costum, és convenient recordar que
la designaci6 del professor a qui s’encomana
aquesta tasca s’efectua en aquesta universitat
atenent un criteri de rotaci6 de les facultats i
escoles, 1 d’antiguitat dins del centre, i és, per
tant, I’atzar, i no els merits academics de qui
els parla, la causa de la meua presencia davant
VOStEs.

L’eleccié del tema sobre el qual hauria
de versar aquesta lli¢6 no ha sigut decisio pre-
sa a la lleugera. En universitats de rancia
tradicio, la lli¢o inaugural de curs —en temps
denominada oracié inaugural, en atencié a la
seua naturalesa exclusivament oral, més tard
acompanyada de I’edicié impresa— solia ser
amb freqiiencia de caracter exbortatin, com,
pel que sembla, solia anomenar-la Unamuno,
i tenia com a principals, i quasi Gnics,
destinataris els estudiants que s’afanyaven a
iniciar un nou curs. Una lli¢é d’aquestes
caracteristiques aniria encaminada, com
assenyalava el professor Lamberto de
Echevarria en la que ell mateix va pronunciar
el 1977 ala Universitat de Salamanca, “a can-
tar les excel-lencies de la Saviesa i del treball
intel-lectual, i a animar professors i alumnes
amb vista a les tasques del nou curs”. En altres
ocasions s’optava per un tema rigorosament
cientific, una lli¢d “exposada amb la brevetat

que Pescassesa del temps i ’heterogeneitat de
PPauditori exigirien” [1].

El tema que he elegit és molt més proxim
a la segona de les opcions. No obstant aixo,
tampoc he cregut que un tema de la meua
especialitat amb un contingut propi, per
exemple, de les assignatures de llicenciatura o
doctorat, poguera mantenir ’interes més que,
a tot estirar, dels col-legues de quimica analiti-
ca o altres materies cientifiques afins. Després
d’aquestes consideracions, la meua pretensié
per a aquesta lli¢gd no ha sigut una altra que
portar a terme una incursio, basada més en
dades biografiques i fets curiosos que en arides
disquisicions cientifiques, a través del
desenvolupament que han experimentat
algunes tecniques analitiques, principalment
durant el passat segle xx. La diversitat de les
tecniques que configuren la metodologia ac-
tual de la quimica analitica fa imprescindible
seleccionar aquelles sobre les quals aquesta lligd
ha de tractar. He volgut portar a terme aquesta
seleccié amb un criteri objectiu, com m’ha
semblat que és I’atenci6é que els avangos en la
metodologia analitica han merescut de la
comunitat cientifica internacional, i que s’ha
materialitzat en la concessié del guardd més
prestigiat universalment des de ’any 1901, com
sens dubte és el premi Nobel, a alguns dels
cientifics que han contribuit a la creacié de
principis 1 metodes en la disciplina de
Pensenyament de la qual m’ocupe.

En la relaci6 de descobriments cientifics
distingits pel premi Nobel de quimica no s6n
freqiients les contribucions cientifiques
especifiques en quimica analitica. Una de les
raons es troba que molts dels metodes i
tecniques analitics i de separacidé han sigut



desenvolupats dins de projectes i programes
d’investigacié en camps diversos de la ciencia,
com ara quimica inorganica, quimica organica,
bioquimica o fisiologia.

El primer cientific distingit amb el premi
Nobel de quimica per un treball especific en el
camp de ’analisi quimica (microanalisi
organica) va ser Fritz Pregl (que, curiosament
no era quimic, sind metge), el 1923. Per aquell
temps publicava Jaroslav Heyrovsky (un quimic
fisic) els seus primers treballs sobre polarografia,
pels quals seria guardonat també amb el premi
Nobel bastants anys després, el 1959. Uns
quants anys abans, el 1952, els bioquimics
Archer J. P. Martin i Richard L. M. Synge
havien rebut conjuntament el premi Nobel de
quimica pel descobriment o invenci6 de la
cromatografia de particié.

A més dels referits anteriorment, caldria
citar altres cientifics que, encara que no van
desenvolupar el seu treball amb fins analitics,
van ser distingits amb el premi Nobel de qui-
mica per contribucions a la ciencia que han
suposat avangos substancials en el
desenvolupament de la teoria o la practica de
la quimica analitica. Aixi passa, per exemple,
amb Svante Arrhenius, quimic suec a qui va
ser concedit el premi Nobel de quimica el 1903
“en reconeixement dels extraordinaris serveis
prestats a I’avang¢ de la quimica a través de la
scua teoria de la dissociacié electrolitica”,
contribucié que, juntament amb la de
I’alemany Wilhelm Ostwald en relacié amb els
principis fonamentals de I’equilibri quimic, per
la qual va mereixer el premi Nobel de quimica
el 1909, constitueixen les bases teoriques de la
quimica de les dissolucions, present com és
sabut en una gran varietat de tecniques d’analisi
quimicaide separaci6. El primer cientific nord-
america que va mereixer la distincié del premi
Nobel va ser Theodor William Richards, el
1914, i ho va ser en reconeixement als seus
resultats en la determinacié de les masses
atomiques de nombrosos elements quimics, fet
que va constituir el primer pas per al
descobriment dels isotops. Els treballs de
Richards es van basar en ’ocupacio sistematica
de metodes classics d’analisi quimica. Una
tecnica que s’aplica des de fa décades amb fins
analitics, pero que en els seus inicis va ser

desenvolupada com a mitja per a portar a terme
treballs d’investigacié en altres camps, és
P’espectrometria de masses, que es basa en la
mesura precisa de la relacié massa/carrega dels
ions formats en un gas. El primer aparell per a
portar a terme aquest tipus de mesures va ser
ideat, dissenyat i construit per Francis Aston
(Gran Bretanya) el 1919. Aston va denominar
espectrograf de masses aquest instrument, i el
va utilitzar per a determinar les masses
atomiques dels elements amb més precisio de
la que fins llavors s’havia aconseguit, fet que li
va permetre descobrir un gran nombre
d’isotops, i pel qual va rebre el premi Nobel
de quimica el 1922. El 1926, Theodor
Svedberg (Succia) va ser distingit amb el premi
Nobel de quimica pels seus estudis en la qui-
mica dels col-loides. Per a aconseguir la
precipitacié de les particules col-loidals,
Svedberg va haver de construir una
ultracentrifuga, dissenyada per ell mateix, els
primers models de la qual podien treballar per
damunt de les 30.000 rotacions per minut
(velocitat que produia una acceleracio milers
de vegades superior a la de la gravetat), i va ser
considerat per aixo el pioner de la tecnica de la
ultracentrifugacio, de reconeguda utilitat en la
separacié de macromolécules i nombroses
substancies d’interes bioquimic. El 1925
Svedberg havia admés com a ajudant
d’investigacio el jove quimic, també suec, Arne
Wilhelm Kaurin Tiselius, ’interes del qual es
va centrar en la separacié de proteines
mitjangant 1’as d’un camp electric, técnica de-
nominada electroforesi, i que estava basada en
una idea que, encara que proposada a la fi del
segle X1x, no havia conduit fins llavors a resultats
rellevants. Els resultats obtinguts per Tiselius
li van mereixer el premi Nobel de quimica el
1948, 1 la consideraci6 de pare de
Pelectroforesi, técnica que ha experimentat un
auténtic renaixement en les Gltimes dues
decades amb el desenvolupament de la deno-
minada electroforesi capil-lar.

Centraré, no obstant aixo, el contingut
d’aquesta lligé en les tres tecniques
especificament  analitiques en el
desenvolupament de les quals van col-laborar
els primers cientifics que he esmentat:
microanalisi elemental organica, cromatografia
1 analisi polarografica.



Ja en el segle xvir se sabia que les
substancies organiques contenien carboni i
hidrogen, ates que la combustié d’aquelles
produia dioxid de carboni i vapor d’aigua. A
més dels elements esmentats, la majoria de les
substancies organiques contenen oxigen,
moltes d’aquestes nitrogen i, amb menor
frequieéncia, sofre, fosfor i altres elements.
Conseqiientment, el procés d’analitzar un
compost organic desconegut s’inicia amb la
determinacio del seu contingut en els elements
esmentats —analisi elemental— com a primer
pas per a ’establiment de la seua férmula em-
pirica. El 1923 es concedeix el premi Nobel
de quimica a Fritz Pregl “per la invenci6 del
metode de microanalisi de les substancies
organiques”, segons figura textualment en
I’acta de la Reial Academia Sueca de les
Ciencies. Estrictament parlant, Pregl no va -
ventar els metodes quimics d’analisi elemental
organica, siné que va adaptar metodes ja
utilitzats llavors a una escala de treball de ’ordre
de 100 vegades més petita, escala que li va
permetre partir de mostres de pocs mil-ligrams.

Per a comprendre I’evolucio de ’analisi
elemental i la seua situacié quan Pregl comenga
els seus treballs, a principis del segle xx, convé
remuntar-se als ultims anys del segle xvi, en
els quals el gran quimic frances Antoine Laurent
Lavoisier, nascut a Paris el 1743, intentava
analitzar quantitativament les substancies
organiques mitjan¢ant la determinacié del
contingut en carboni i hidrogen. Lavoisier va
descriure els procediments emprats en el seu
llibre Trauté elementaire de chimie[2 ], publicat
el 1789, 1 per a la preparacio6 del qual va trobar
en la seua esposa una activa col-laboradora (va
ser Mme. Lavoisier qui va dibuixar curosament
els complicats muntatges experimentals que
Iil-lustren). A diferencia dels experiments
d’analisi de substancies organiques que s’havien
fet fins llavors, I’etapa inicial de les quals era la
destil-lacié de la mostra, ¢l metode de Lavoisier
s’iniciava amb la seua combustié, bé en
presencia d’aire o d’oxigen, o bé en preséncia
de clorat de potassi o oxids metal-lics com a
substancies subministradores d’oxigen, per a

mesurar a continuacio les quantitats de dioxid
de carboni i d’aigua produides en la combustio.
Encara que els resultats obtinguts per Lavoisier
van ser satisfactoris només en una petita part,
les seues contribucions constitueixen,
certament, les bases quimiques de ’analisi
organica, la metodologia de la qual hauria de
desenvolupar-se al llarg del segle xix,
desgraciadament ja sense el concurs del mateix
Lavoisier. El rigor del pensament cientific de
Lavoisier, i la superioritat intel-lectual demos-
trada en una polemica que es va desenvolupar
en el si de ’Academia Francesa de les Ciencies
van despertar recels en alguns académics que
havien arribat a cert poder en la recentment
iniciada Revolucié Francesa, entre els quals es
trobava el radical Marat. A instancies d’aquest,
Lavoisier va ser desposseit dels carrecs politics
iacademics que ocupava i, quatre anys més tard,
detingut, jutjat, condemnat i executat al maig
de 1794, a ’edat de 50 anys. No resulta facil
decidir que produeix més indignacié en el
pensament cientific posterior a Lavoisier, si el
fet d’haver truncat brutalment la vida del
cientific en la seua plenitud creadora, o el
menyspreu amb el qual, després de la seua
detencid, va ser tractada la scua obra cientifi-
ca: quan algu va voler intercedir davant el tri-
bunal que el va jutjar, assenyalant que I’acusat
no era un contrarevolucionari siné un cientific,
el jutge Coffinhals va respondre amb la
tristament celebre frase: “La Reptblica no
necessita savis”. El matematic Lagrange,
contemporani de Lavoisier, diria davant aquest
dramatic desenllag: “Ha bastat un instant per
a fer caure el seu cap, mentre que, tal vegada,
cent anys no seran suficients per a reproduir-
ne una altra de semblant”.

Després de Lavoisier, els també francesos
Berthollet [3], Gai-Lussac i Thénard [4] van
dissenyar diferents dispositius per a I’analisi ele-
mental de substancies organiques, basats també
en la combustié de la mostra. Pero va ser Jons
Jacob Berzelius (1779-1848), metge i quimic
suec, qui va introduir les modificacions més
substancials en els metodes d’analisi elemen-
tal: va millorar ’eficacia de la combusti
portant-la a terme en un tub horitzontal
(Lavoisier emprava una campana de vidre,
mentre que Berthollet i Gai-Lussac i Thénard
usaven un tub en posicio vertical) i va simplifi-



car notablement els procediments de mesura
de I’aigua i del dioxid de carboni produits en
la combusti6 [5]. Gracies a aix0 va aconseguir
resultats molt més exactes que els que
proporcionaven els metodes precedents.

Malgrat tot, els metodes de Berzelius
van ser criticats amb certa aspror pel seu
contemporani Liebig, que els va considerar
extremament lents. Justus Liebig (1803-
1873) va ser un quimic alemany que va des-
tacar principalment en la quimica organica,
pero també en Ianalisi quimica, ’agroquimica
i la quimica alimentaria. Fins i tot sent un
cientific prestigids en el seu temps, els seus
ingressos professionals no eren molt
substanciosos. Per tant, durant la major part
de la seua vida va passar angunies
economiques, situacié que li causava
depressions i bruscos canvis d’humor. Fins i
tot va arribar a pensar en el suicidi, com cons-
ta en la correspondéncia que va mantenir amb
els seus col-legues Berzelius i Woller. Aquest
altim atribuia les crisis animiques de Liebig al
que en el seu particular argot denominava
hystevia chemicorum (el que avui potser seria
diagnosticable com a ansietat o estres). En la
cerca de fonts d’ingressos addicionals, Liebig
va muntar, inicialment sense ¢xit, algunes
petites industries en el camp alimentari, fins
que va trobar aplicacié practica a una idea
propia que havia suggerit en algun dels seus
escrits: la possibilitat d’obtenir extractes de
carn que es pogueren conservar. Quan es va
assabentar de I’existencia d’excedents de bovi
a la Pampa argentina (on, pel que sembla, en
aquells dies s’apreciava més la pell que la carn
mateixa), no tarda a trobar socis per a finangar
el seu projecte, que va tenir uns resultats
excel-lents. De fet, la fabricacié i
comercialitzacié d’extractes de carn amb el seu
propi nom es manté fins als nostres dies. Es
molt probable que, popularment, ¢l nom de
Liebig siga més conegut per la sopa “de so-
bre” que per les seues contribucions a la qui-
mica organica o a I’analisi quimica...

Tornant al camp de ’analisi elemental,
la principal contribucié de Liebig va ser el
disseny, el 1831, d’un aparell per a portar a
terme la combustié de les mostres [6] que
millorava el sistema d’escalfament de Berzelius.

Aixi mateix va introduir la determinaci6 del
dioxid de carboni mitjangant pesada, previa
retencié del gas en hidroxid de potassi, en
substitucié de la mesura del volum de gas com
fins llavors s’havia fet.

La determinaci6é del contingut de
nitrogen en substancies organiques no es va
aconseguir amb resultats satisfactoris fins que
Dumas va millorar, el 1831, un complicat i
tedios metode que havia proposat Liebig. Jean
Baptiste André Dumas (1800-1884) va ser
primer aprenent de farmacia al sud de Franga,
va estudiar quimica a Ginebra i, després de
passar per I’Escola Politecnica de Paris com a
ajudant de quimica, va arribar a ser nomenat
professor de la Universitat de la Sorbona.
Dumas ¢és considerat per molts quimics
organics el fundador d’aquesta branca de la
quimica. Va destacar per ’escrupolos treball
de laboratori i per I’exactitud dels resultats
que obtenia en els seus experiments.
Intel-lectual i polifacetic, Dumas va destacar
també en la politica (va ser ministre
d’Agricultura i Comerg i alcalde de Paris). A
la seua mort, se li van recon¢ixer, amb un fu-
neral d’estat, els serveis que havia prestat al
seu pais.

La determinacié de nitrogen en
compostos organics pel metode de Dumas es
basa en la reduccié dels oxids de nitrogen
formats en la combustié de les mostres, fent-
los passar per un tub que conté coure metal-lic
a elevada temperatura, per a mesurar després
volumetricament el gas nitrogen producte
d’aquesta reduccié [7]. Aquest metode ha
experimentat pocs canvis des que va ser
proposat, pero resultava tedids a altres quimics
que van intentar aplicar-lo.

Com a alternativa a la determinacié del
nitrogen organic per combustio de la mostra, i
després d’alguns intents fallits, el danes Johan
Gustav Christoffer Thorsager Kjeldahl (1849-
1900) va publicar el 1883 un metode basat en
la conversié del nitrogen en amonfac per via
humida (digestié amb acid sulfaric concentrat),
seguida de destil-lacié6 del amoniac i de la
determinacié volumetrica d’aquest [8]. Enca-
ra que el metode de Kjeldahl no és aplicable a
molts compostos organics nitrogenats a causa



de la conversié incompleta del nitrogen en
amoniac, condueix, no obstant aixo, a resultats
exactes quan s’aplica a mostres que contenen
nitrogen proteinic.

El primer metode per a la determinacié
de sofre en substancies organiques va ser
proposat el 1830 pels francesos Henry i Plisson
[9], que transformaven aquest element en
dioxid de sofre mitjangant el tractament amb
corrent d’oxigen en presencia d’oxid de ferro i
arena de quars. Quatre anys després apareixen
quasi simultaniament dues publicacions, una
del mateix Henry [10] i P’altra de I’alemany
Zeise [11], en les quals, seguint tractaments
distints, es transforma el sofre en sulfat per a
determinar-lo després gravimetricament.
Aquestes son, essencialment, les bases del
metode que se segueix actualment per a la
microdeterminacié de sofre organic.

Entre 1860 i 1870, el quimic alemany
Georg Ludwig Carius (1829-1875)
desenvolupa un metode que permet determi-
nar sofre i halogens en substancies organiques,
basat en la conversié d’aquests elements en
sulfat i haluros, respectivament, mitjan¢ant un
tractament comu: tractament amb acid nitric
en presencia de clorur de bari i nitrat de plata,
com a pas previ a les corresponents
determinacions gravimetriques [12-14].

Coincidint amb el desenvolupament de
la bioquimica i la fisiologia, els quimics organics
de finals del segle x1x i principis del xx van
comengar a interessar-se per la quimica dels
éssers vius, animals i vegetals, i de les substancies
d’aquesta procedencia. L’aillament i purificacié
de les substancies organiques presents en els
productes naturals requeria costosos i elaborats
procediments. Per aquesta rad no resultava facil
disposar de quantitats de mostra suficients per
a fer-ne una analisi elemental mitjangant els
metodes a "as (entre 0,2 1 2 grams). Resultava
necessari, per tant, reduir drasticament I’escala
de treball per a poder analitzar quantitats de
mostra que haurien de ser unes cent vegades
més baixes. Va haver-hi dos fets que van
possibilitar aquesta reduccié: d’una banda, la
construccié de balances de gran sensibilitat
(microbalances) i, de I’altra, ’adaptacio dels
metodes d’analisi elemental a la nova escala de

treball, allo que es coneix amb el nom de
microanalisi.

La primera microbalan¢a va ser
dissenyada el 1903 pel quimic-fisic alemany
Walther Hermann Nernst (1864-1941), més
conegut en I’ambit cientific pels seus treballs
en termoquimica i termodinamica quimica, pels
quals li va ser concedit el premi Nobel de qui-
mica el 1920. La microbalanga de Nernst, ba-
sada en la torsi6 d’una fina fibra de quars,
presentava una extrema sensibilitat, pero la seua
capacitat o carrega estava limitada a uns quants
centigrams [15]. Aixo li restava utilitat en
analisi quimica. Uns quants anys més tard, el
1911, Wilhelm Kuhlmann va construir a
Hamburg una microbalanga destinada al treball
amb metalls preciosos que arribava a una
sensibilitat de 0,01 a 0,02 mg. La microbalang¢a
de Kuhlmann ocuparia un paper crucial en el
desenvolupament de la microanalisi portada a
terme per Pregl a Austria.

La microquimica i la seua faceta analiti-
ca, la microanalisi, s’inicien a principis del segle
xx en les dues universitats de la ciutat austriaca
de Graz. La Universitat Tecnica de Graz és la
més moderna —havia sigut fundada el 1811—
i va ser alli on Friedrich Emich (1860-1940),
que va exercir com a professor durant diverses
de¢cades, va contribuir decisivament al
desenvolupament de les teécniques
microquimiques, i particularment a la
microanalisi inorganica. Aixi, Emich, en
col-laboraci6 amb Donau, havia desenvolupat
el 1909 el primer metode de
microdeterminacié d’halogens [16]. Encara
que Emich és considerat un dels pioners de la
microquimica, el terme microanalisi va unit
indissolublement al nom de Fritz Pregl (figura
1) ial’antiga i famosa Universitat de Graz, la
fundacié de la qual, el 1585, havia sigut im-
pulsada pels jesuites, i que havia tingut en les
seues aules cientifics d’enorme prestigi
(Johannes Kepler hi havia ensenyat
matematiques i retorica abans de traslladar-se
a Praga, el 1600, per motius religiosos).

Pregl havia nascut el 1869 a Laibach
(Pactual Ljubljana), llavors sota el domini de
P'imperi austrohongares. Va estudiar medicina
a la Universitat de Graz. Després de graduar-



Figura 1. Fritz Pregl (1869-1930).

se va aconseguir una placa docent en I’ Institut
de Fisiologia de la mateixa universitat, on
prompte va ser conegut per I’extraordinaria
destresa i enginy en el treball de laboratori.
Després de dues breus estades el 1903 a
Alemanya, on va treballar primerament a la
Universitat de Leipzig amb Wilhelm Ostwald,
premi Nobel de quimica el 1909, i després a la
Universitat de Berlin amb Emil Hermann
Fischer, que també havia sigut distingit amb
aquest guardo6 el 1902, Pinteres cientific de
Pregl va comengar a desplagar-se des de la
medicina clinica cap a la fisiologia, la
bioquimica i I’analisi quimica. De retorn a Graz,
és contractat per ’Institut de Quimica Medica
el 1905, i nomenat metge forense el 1907, llocs
que ocupa fins a 1910.

Durant aquests cinc anys a Graz és quan
Pregl concep la metodologia de la microanalisi,
com a conseqiiencia de les seues propies
necessitats en el treball d’investigacié que en
aquells dies desenvolupava, centrat en I’analisi
de les proteines extretes de la bilis i de ’orina.
El problema amb que¢ s’enfrontava era que els
metodes tradicionals d’analisi elemental per a
carboni, hidrogen i nitrogen (deguts a Liebig
ia Dumas) requerien quantitats de mostra molt
superiors a les que Pregl podia aillar a partir
dels fluids fisiologics. No sense certa dosi
d’ironia, el mateix Pregl descriuria les seues
reflexions sobre aixo en el discurs que va pro-
nunciar en I’Académia Sueca de les Ciéncies el

12 de desembre de 1923 en I’acte de recepcid
del premi Nobel de quimica que li havia estat
concedit [17]:

“... durant el temps en el qual vaig estar
investigant una substancia que podia
obtenir-se només en quantitats
extraordinariament petites, em vaig veure
obligat a decidir entre processar tones de
material o buscar nous metodes que em
permeteren arribar a resultats analitics
correctes usant quantitats molt més
petites. Vaig decidir que aquesta tltima
seria la forma d’actuar. El pla més obvi va
ser aplicar reduccions a totes i cadascuna
de les coses, és a dir, moure el punt deci-
mal un o dos llocs a ’esquerra, no només
en relacié a la quantitat de substancia, sind
també en relacié a tots els aparells
implicats, quantitats de reactius, etc.”

El 1910, Pregl es trasllada a la
Universitat d’Innsbruck, on ha sigut nomenat
professor de quimica medica. Es alli on, durant
tres anys, inicia el desenvolupament experimen-
tal dels metodes de microanalisi que havia
projectat a la Universitat de Graz. S’interessa
per la microbalanga de Kuhlmann i aconsegueix
la col-laboracié d’aquest perque en perfeccio-
ne el disseny seguint els seus propis
suggeriments, tendents a arribar a unes millors
prestacions en el treball microanalitic.
D’aquesta forma, Pregl aconsegueix disposar
d’una microbalanga que unia a una capacitat
de fins a 20 g una exactitud de 0,001 mg [18].
El 1913 Pregl torna a la Universitat de Graz,
també com a professor de quimica medica, on
continua quatre anys més amb el seu treball
experimental, treball que porta a terme
practicament sol, amb summa dedicacio,
habilitat i enginy. Excepte una comunicacid
sobre el seu metode de microanalisi de carboni,
hidrogen i nitrogen [19], Pregl no publica els
resultats parcials de la seua investigacié. Com
un perfeccionista incorregible, prefereix
millorar pacientment, sistematicament 1
minuciosament els seus metodes fins que con-
sidera que poden donar-se a coneixer en el seu
conjunt, cosa que fa el 1917 amb la publicacio
del seu llibre Die gquantitative Mikroanalyse (La
microanalisi quantitativa) [20], del qual s’han
fet set edicions en alemany (I’Gltima a Viena,
el 1958),1 que ha sigut traduit també al frances,
angles i rus.
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Figura 2. Aparell de combustio de Pregl.

El metode de Pregl es basa essencialment
en el procediment de Liebig per a la
determinacié de carboni i hidrogen, el de
Dumas per a la determinacié de nitrogen i el
de Carius per a la determinacié de sofre i
halogens, incloent-hi aixi mateix procediments
per a la determinaci6 d’alguns grups funcionals,
com carboxil, metoxi i metilimida. I.’adaptacié
portada a terme per Pregl d’aquests
procediments a I’escala microanalitica no va ser,
en contra del que poguera semblar, un fet tri-
vial: a causa de la reduccié de I’escala de treball
apareixien errors considerables que havien
passat inadvertits en ’escala macroanalitica, la
solucié dels quals va requerir grans dosis
d’inventiva (figura 2). Aixi, les interferencies a
les quals donava lloc la presencia de nitrogen,
sofre o halogens en la microdeterminacié de
carboni i hidrogen van ser eliminades
mitjangant el que va denominar rebliment uni-
versal del tub de combustio, la funcié del qual
era, en paraules del mateix Pregl, “retenir tot
el que no féra dioxid de carboni o vapor
d’aigua”. Aquest rebliment consistia en oxid
de coure, cromat de plom, plata metal-lica i
dioxid de plom, mescla que assegurava la
retencid dels gasos de caracter acid causants
dels errors en la determinacié del carboni.
També en la microdeterminacié de carboni i
hidrogen, Pregl va advertir ’aparici6
circumstancial d’errors per excés, i va observar
després que aquells només es produien quan
els tubs de cautxti que utilitzava per a la
conducci6 de ’oxigen emprat en la combustié
eren nous, perd no quan havien sigut objecte

d’un us continuat. Pregl va sospitar que el
cautxtt nou desprenia substancies volatils
hidrocarbonades que eren arrossegades per
I’oxigen. Per aixd va decidir aplicar un
tractament perllongat amb oxigen als tubs
abans d’usar-los. Aixi aconseguia un
envelliment artificial del cautxa i, amb aixo, la
desaparicio dels errors. Un dels exemples més
evidents de la magnificacié que es produeix en
alguns errors quan es treballa en ’escala
microanalitica el constitueix la mesura del
volum de nitrogen en la microdeterminacié
d’aquest element pel procediment de Dumas:
el volum de la finissima pel-licula de dissolucioé
que recobreix les parets del recipient de mesu-
ra del gas és suficient per a produir errors con-
siderables que, no obstant aixo, passen per
complet desapercebuts en [’escala
macroanalitica. En el discurs ja esmentat que
va pronunciar en ’acte de recepcié del premi
Nobel de quimica [17], Pregl va descriure amb
conviccid aquests i altres problemes que s’havia
trobat al llarg de les seues investigacions, aixi
com la soluci6 que havia trobat a cadascun”.

La reduccié d’escala que aplicava Pregl als scus
experiments per un factor de 100, afectava les masses i
els volums, pero no les superficies, que haurien de
resultar reduides només per un factor de 10, com pot
deduir-se mitjangant consideracions geometriques
clementals. Com a conseqii¢ncia d’aixo, qualsevol error
associat a fenomens de superficie hauria de manifestar-
se, en termes relatius, en una proporcié 10 vegades
major treballant en ’escala microanalitica que fent-ho
en I’escala macroanalitica.



Fins i tot avui, després de transcorreguts
quasi noranta anys, es continua reconeixent
I’extraordinaria valua del treball de Pregl:
Poptimitzaci6 dels metodes emprats, el disseny
i construcci6 dels aparells de combustié i me-
sura, el muntatge dels equips, tot aixo va ser
obra del seu enginy i esfor¢ personal. Encara
que, com s’ha assenyalat anteriorment, Pregl
no va inventar la quimica de I’analisi organica,
la reduccio6 de Pescala de treball que va ser capag
d’aconseguir sense minva d’exactitud en els
resultats hauria sigut senzillament impossible
sense les qualitats i recursos d’un veritable in-
ventor: ment imaginativa, destresa en el treball
de laboratori i grans dosis de paciencia.

Pregl va ser un cientific amb un treball
reconegut pels seus coetanis: el 1914
I’Academia Imperial de la Ciéncia de Viena li
concedeix el premi Lieben de quimica; el 1920
la Universitat de Gottingen el nomena doctor
honorari; el 1921 ¢és elegit membre
corresponent de I’Académia de les Ciencies de
Viena i, finalment, el 1923 ’Acad¢mia Sueca
de les Ciencies li atorga el premi Nobel de
quimica.

La dedicaci6 de Pregl al treball cientific
va ser absoluta; home més aviat solitari, no va
arribar a casar-se, 1 havia aconseguit estalviar
un substancids capital que va cedir el 1930,
poc abans de la seua mort, a ’Academia de les
Ciencies de Viena amb la finalitat de crear un
fons amb el qual es premiara cada any un
cientific austriac distingit pels seus treballs en
microquimica. Pregl va morir aquest mateix
any, a ’edat de 61 anys. Des de 1931, i fins
ara, ’Academia atorga el premi Fritz Pregl.

Molts dels quimics austriacs distingits
amb el premi Fritz Pregl han aconseguit renom
tora de les seues fronteres, tant en el camp de
la microanalisi com en uns altres de la quimica
analitica. Aquest és el cas de Fritz Feigl, que va
obtenir el premi en la seua primera edicié
(1931), amb una tecnica d’assajos a la gota per
a la identificacié de substancies inorganiques i
organiques [21, 22] que es coneix i utilitza
universalment, o el d’Anton Benedetti-Pichler,
premi Pregl el 1933, que, acabada la guerra
europea, havia sigut deixeble d’Emich i del
mateix Pregl a Graz, i que pot considerar-se

Pintroductor de la microquimica als Estats
Units. Benedetti-Pichler es va traslladar el 1929
a la Universitat de Nova York, en la qual va
organitzar el laboratori de microanalisi, disci-
plina que va ensenyar primerament en la
universitat i després en el Queens College, fins
al 1964. E1 1935 va ser un dels fundadors de la
inicialment denominada New York-New Jersey
Section of the Microchemical Society, que es va
convertir el 1963 en I’ American Microchemical
Society. Entre els quimics analitics actuals que
han sigut distingits amb el premi Fritz Pregl es
troben Robert Kellner (Universitat Tecnica de
Viena), premiat el 1977, i Hans Malissa
(Universitat de Salzburg), que ho va ser el 1965
11992,

Després de la publicacié de ’obra de
Pregl han sigut nombrosos els investigadors
que han treballat en la millora dels seus
metodes, principalment en ’eficacia del procés
de combusti6é. El 1943 Belcher i Spooner,
primerament a Sheffield i després a
Birmingham (Gran Bretanya) introdueixen en
la microdeterminacié de carboni i hidrogen una
modificacié que denominen empty-tube (tub
buit) o de combustio rapida [23],
caracteritzada per ’absencia de rebliment, un
major flux d’oxigen i una temperatura de treball
de 800° C. Aix0 permet un temps de combustio
quatre vegades més curt que el del metode
classic de Pregl. Belcher i Ingram utilitzen més
avant un disseny similar per a la
microdeterminacié de sofre i halogens [24].
Una alternativa substancialment diferent als
anteriors metodes de combustié va ser
desenvolupada el 1955 per Schoniger a Graz
(Austria), i consisteix basicament a omplir
d’oxigen un matras tipus erlenmeyer, que ja
conté la mostra i una dissolucié d’hidroxid de
potassi i peroxid d’hidrogen, i tapar-lo
herméticament després d’iniciar la combustio
[25]. Aquest metode, conegut amb la
denominaci6 de oxygen-flask (matras d’oxigen)
s’ha aplicat també a la determinacié de carboni
1 hidrogen, 1 ha sigut objecte posteriorment
de nombroses modificacions.

Un component de les substancies
organiques que no podia ser determinat pel
metode de Pregl és ’oxigen. El 1939, I’alemany
Zimmermann va desenvolupar un procediment



per a la microdeterminacié d’oxigen basat en
la pirolisi de la mostra en preséncia d’un gran
excés de carboni emprant plati com a
catalitzador, condicions en les quals ’oxigen
és transformat quantitativament en monoxid
de carboni [26]. Al llarg del segle xx la
determinacié d’oxigen en substancies
organiques pures o en les seues barreges s’ha
fet més i més necessaria en molts processos de
la indastria i la tecnologia quimiques. Aixi
succeeix, per exemple, en el control del grau
de transformacidé en certes reaccions de
polimeritzaci6é o de condensacid, o el control
de qualitat dels moderns combustibles des que,
fa uns quants anys, el plom tetraetil que
s’emprava com a antidetonant va haver de ser
substituit per compostos organics oxigenats.
Encara que s’han proposat diferents
modificacions al me¢tode de Zimmermann, en
essencia és aquest el que s’aplica en "actualitat.

Els anys seixanta els metodes de
microanalisi elemental comencen a mostrar una
clara tendencia a la simplificacié i
I’automatitzacié. La cromatografia de gasos
s’introdueix com a forma de separacié dels
gasos procedents de la combustié, i les mesures
de conductividad térmica com a alternativa a

Oxidation Reduclion

la determinacié gravimetrica d’aquests.
Prompte apareixen els primers analitzadors
automatics comercials: Coleman Instruments
Inc. (1961-1962), F & M Scientific Corp.
(1963), Fisher Scientific Co. (1963) i
Technicon Instruments (1963), als quals
s’incorporaran després American Instruments
Co. i Perkin Elmer Corp. (1965) i Hewlett
Packard (1970). El processament de dades
mitjan¢ant acoblament de ’ordinador a
I’analitzador elemental té lloc en la decada dels
vuitanta.

A pesar dels vertiginosos canvis que s’han
produit en la metodologia de la microanalisi
elemental en els Gltims trenta o quaranta anys,
sobretot amb la generalitzacié de 1’as dels
analitzadors automatics, el procés de
mineralitzacié continua basat essencialment en
el tub de combustié del metode classic de Pregl.
Les modificacions més substancials s’han
produit en les etapes de separacié i quantificacid
dels gasos. En alguns analitzadors automatics
la separaci6 es porta a terme, tal com es fa en
el metode classic de Pregl, mitjangant absorcio
seqiiencial dels gasos (figura 3), mentre que
en uns altres s’ha incorporat una columna de
cromatografia de gasos, amb la qual cosa la

Figura 3. Esquema d’un analitzador elemental automatic amb separacio seqiiencial dels gasos.



separacio té lloc de forma continua (figura 4).
Pel que fa a la quantificacio dels gasos, la me-
sura gravimetrica (absoluta) del metode classic
ha sigut reemplagada per mesures diferencials
de conductivitat termica. Aquesta és la forma
de deteccié que solen dur incorporada els dos
tipus d’analitzadors.
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Figura 4. Esquema d’un analitzador elemental automatic
amb separacio continun dels gasos mitjancant una columna
cromatogrifica.

Quan es tracta d’analitzar quimicament
mostres complexes, poques vegades pot por-
tar-se a terme la determinacié individual dels
seus components directament en la mostra. El
més habitual és que siga necessari aplicar-hi una
o diverses etapes previes de separacio per a evi-
tar interferencies entre uns components i altres
que puguen donar lloc a ’aparicié d’errors en
els resultats. La cromatografia és una técnica
de separacio, sens dubte la més versatil i eficag
de les que disposa el quimic, i esta basada en
les diferencies de mobilitat dels components
d’una barreja (denominats soluts) com a
conseqiiencia de les forces relatives que
s’estableixen entre cadascun dels soluts i dues
fases no miscibles, denominades fase mobil i
fase estacionaria.

El 1952, els britanics Martin i Synge
reben el premi Nobel de quimica “per la seua
invenci6 de la cromatografia de particié”. En-
cara que la contribucié de Martin i Synge va
ser essencial per a comprendre les bases
teoriques de la cromatografia, per aquell temps
aquesta tecnica distava molt de ser una novetat.
Es necessari remuntar-se als primers anys del
segle xx per a trobar per primera vegada el
terme cromatografin, introduit pel botanic rus
Mikhail Tsvet” en les seues primeres
publicacions. Es poden trobar referencies a
alguns experiments bastant anteriors que
podrien considerar-se precursors de la
cromatografia, com els del metge alemany
Friedrich Runge, publicats entre 1834 i 1850,
en els quals descriu la formacié d’anells
concentrics acolorits quan es diposita una gota
de dissoluci6 sobre un tros de paper de filtre
[27-30], o els de Christian Friedrich Schénbein
i Friedrich Goppelsroder, professors de quimi-
ca de la Universitat de Basilea, que, entre 1861
i 1878 van desenvolupar el que van denomi-
nar analisi capil-lar usant tires de paper de fil-
tre per a la separacié de nombroses substancies
organiques [31, 32]. En el primer Congrés In-
ternacional del Petroli, celebrat a Paris el 1900,
el nord-america Day presenta els resultats
obtinguts en la separacié de fraccions del petroli
fent servir un jag d’argila de bata [33, 34]. Els
estudis de Day es desenvolupaven als Estats
Units en els mateixos anys que Tsvet estudiava
a Polonia la separacié dels pigments acolorits
continguts en extractes de plantes, molt
probablement sense que cap d’aquests cientifics
tinguera noticia dels treballs fets per I’altre. No
sembla que Day continuara amb les seues
investigacions en aquest camp. Per tant,
actualment es reconeix Tsvet com |’Gnic i
autentic pare de la cromatografia.

S’han trobat referencies bibliografiques amb les grafies
Tswett, Tsvett i Tsvet. S’ha optat per utilitzar aquesta
altima per ser la transcripcié més senzilla de I’alfabet
ciril-lic al llati i perque és també la que sol apar¢ixer en
textos transcrits a ’alfabet occidental per autors russos.
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Figura 5. Mikbwil Semenovic Tsvet (1872-1919).

Mikhail Semenovic Tsvet (figura 5), de
pare rus i mare italiana, va naixer el 1872 en
un hotel d’Asti, al nord d’Italia, durant un llarg
viatge que els seus pares van haver
d’interrompre en aquesta ciutat. La mare de
Mikhail mor poc temps després, i el seu pare,
un alt funcionari del govern del tsar, decideix
enviar-lo a Suissa perque reba una educacié
adequada. Tsvet estudia primerament a Lausana
1 després es trasllada a Ginebra, on estudia
Quimica, Fisica i Botanica a la seua universitat,
1 es doctora en aquesta ultima disciplina el
1896, amb una tesi titulada Investigacions so-
bre la fisiologin de les cél-lules. Contribucio ol
coneixement del protoplasma, membranes
plasmatiques © clovoplasts [35], treball que va
ser considerat d’especial rellevancia, segons va
expressar textualment un dels components del
tribunal “a causa de la complexitat de la seua
materia i a la forma com ha sigut desenvolupat
per I"autor”.

Als 24 anys Tsvet abandona Suissa i,
després d’algunes breus estades en centres
d’investigacio a Italia, torna al seu pais amb la
il-lusi6 d’optar a un lloc de professor a la
universitat per a prosseguir els seus estudis so-
bre fisiologia vegetal. Prompte adverteix les
dificultats quasi insalvables que trobara. La
politica académica de la Russia de finals del
segle XIx era rigida en extrem, i exigia a un

aspirant a professor universitari haver obtingut
els graus de mayister (llicenciat) i doctor en
una universitat russa, sense que s’admetera cap
possibilitat d’aplicar-hi convalidacions: el
flamant titol de Ph. D. en Botanica expedit per
la Universitat de Ginebra, a Russia era paper
mullat. Per a subsistir, Tsvet accepta el 1897
un contracte temporal en un laboratori de
biologia de Sant Petersburg. Alli, superant les
dificultats idiomatiques —la seua llengua ma-
terna era el frances i la seua educacié, occiden-
tal— prepara una nova memoria de
llicenciatura, que presentara el 1901, no sense
abans superar, el 1899, els examens de botanica
1 quimica a la Universitat de Kazan. La
presentacio de la tesi de llicenciatura, que de-
dica a la memoria del seu pare, mort un any
abans, li confereix el grau de magister, que li
permet acceptar un lloc d’ajudant a la
Universitat de Varsovia (en aquells dies, el Gran
Ducat de Polonia formava part de I’Imperi rus).
Aquest treball estava mal remunerat, i mancava
de complements de finan¢ament per a la
investigacio. Per aixo Tsvet va haver de recorrer
a impartir classes en una escola secundaria per
a poder pagar-la.

Superant les seues dificultats
economiques, Tsvet va ser capa¢ de
desenvolupar a Varsovia un fructifer treball
d’investigaci6 en el qual va establir les bases
del que més tard denominaria cromatografin
A’adsorcid, 1 que li va mereixer una distincié
per la Societat Alemanya de Botanica, de la qual
va ser elegit membre el 1902, i en la revista de
la qual, Beritche der Deutschen Botanischen
Gesellschaft, va publicar bona part dels seus
treballs. EI 1903, en una reunio de la Societat
de Cientifics Naturals de Varsovia, Tsvet va
presentar una comunicacié preliminar amb el
titol Sobre una nova categoria de fenomens
A’adsorcio i les aplicacions d’aquest en analisi
biologica, en la qual es descrivia per primera
vegada el metode cromatografic, encara que
seria el 1906 quan el mateix Tsvet proposa el
terme cromatografin en dues publicacions en
la revista de la Societat Alemanya de Botanica
[36, 37]. En aquests dos articles Tsvet incloia
un diagrama amb el muntatge experimental
utilitzat 1 descrivia el procediment que havia
seguit (figura 6): dipositava un extracte de fulles
verdes en c¢ter de petroli en la part superior



d’una fina columna de vidre reblida de carbonat
de calci 1, a continuacio, feia passar a través de
la columna eter de petroli. Els pigments que
componien ’extracte (diferents formes de
clorofil-la, xantofil-la i carote) avangaven al llarg
de la columna amb velocitats diferents,
depenent de la for¢a amb qué eren adsorbits
pel rebliment de carbonat de calci. El resultat
era espectacular, i consistia en I’establiment de
diverses franges de distints colors al llarg de la
columna que es podien distingir amb tota
nitidesa, fet que el propi autor descrivia
d’aquesta forma:

«“_..els diferents components de la mescla
de pigments es van distribuir en la colum-
na de carbonat de calci com els rajos
lluminosos en un espectre, fet que permet
analitzar-los  qualitativament i
quantitativament. La preparaci6 obtinguda
com a resultat d’aquest experiment s’ha
denominat cromatograma, i el metode,
cromatografic...”

Figura 6. Aparell de Tvet per o separacions cromatografiques.

Enfront d’alguna especulacié més aviat
pintoresca (la paraula #svet en rus significa co-
lor), no sembla que s’haja de tenir cap dubte
que el que va moure a Tsvet a denominar la
seua tecnica cromatografia (del grec chroma,
color i graphos, escriptura) va ser el fet que les
substancies per ell separades podien ser
visualitzades a causa dels diferents colors que
tenien. Pero aixo era una mera circumstancia,
i el mateix Tsvet aixi ho advertia en el mateix
article:

“Els fenomens d’adsorci6 descrits no son,
per descomptat, caracteristics solament
dels pigments de la clorofil-la; obviament,
diversos compostos quimics, siguen
acolorits o incolors, poden també sepa-
rar-se mitjangant aquest metode.”

Després de contraure matrimoni el 1907
amb Helena Trusiewicz, que treballava en la
Biblioteca de la Universitat de Varsovia, Tsvet
va poder satisfer, un any després, el seu anhel
d’exercir com a professor universitari: va ser
nomenat professor de botanica i microbiologia
en I’Institut Politecnic de Varsovia. E1 1910 va
presentar la seua (segona) tesi doctoral, aquesta
vegada en la Universitat de Varsovia, treball
que, igual que havia passat catorze anys abans
amb la tesi presentada en la Universitat de Gi-
nebra, va mercixer comentaris elogiosos del
tribunal qualificador, i que va publicar aquell
mateix any en forma de monografia, escrita en
rus, amb el titol Cromofil-les en el mon vegetal
tanimal[38]. E11911 se liva
concedir el Gran Premi de
I’Academia de les Ciéncies de
Sant Petersburg. Aquesta
concessio li va suposar, per fi,
prestigi en els cercles cientifics
russos i... una gratificacié
economica de mil rubles.

Desafortunadament,
I’era de bonanga cientifica, so-
cial i economica de Tsvet no
seria molt duradora: el 1912
la seua salut comenga a dete-
riorar-se, fet que li afecta el
ritme de treball. Dos anys
després esclata la guerra euro-
pea, i el 1915 les tropes
alemanyes arriben a Varsovia.
Tsvet es veu obligat a abandonar la ciutat, es
trasllada a Moscou amb tots els seus llibres i
arxius. Malalt ja de tuberculosi, aquests
esdeveniments n’acceleren el deteriorament
fisic, del qual tracta de recuperar-se traslladant-
se una temporada al Caucas. El 1917 és
proposat per a ocupar una catedra en la
Universitat de Tartu (Estonia) pero, pocs mesos
més tard, davant la proximitat de P’exercit
alemany, la universitat com a instituci6 decideix
traslladar la seu a Voronezh, on és refundada
com a Universitat de Voronezh. A causa



d’aquestes circumstancies, Mikhail Tsvet va
tormar part del primer claustre de professors.
La Gran Guerra va acabar aquell mateix any,
pero Tsvet estava ja molt malalt. La tuberculosi
se li havia declarat obertament i va morir a
Pestiu de 1919, als 47 anys d’edat. Passats els
anys, sembla com si el desti no permetera que
les tribulacions de Tsvet cessaren més que amb
la mort: durant la Segona Guerra Mundial, el
cementeri del monestir Aleksejev, on reposaven
les seues restes, va ser destruit pels
bombardejos, i des de llavors la tomba mai va
poder ser trobada.

Malgrat la curta vida que va tenir, Tsvet
va ser un investigador prolific. Entre 1894 i
1919 va publicar més de 70 articles cientifics i
la monografia esmentada en la qual explicava
el metode cromatografic [38]. Pero el fet que
aquesta estiguera escrita en rus i mai fora
traduida a altres idiomes va dificultar sens dubte
la difusio6 de la seua obra cientifica i va retardar
substancialment el desenvolupament de la
tecnica cromatografica.

Tsvet es considerava un botanic, i aixi
era considerat també pels cientifics coetanis.
El seu interes cientific sempre va estar enfocat
cap als pigments de les plantes, pero el concepte
que tenia de la metodologia de la investigacio
el feia apartar-se freqientment de ’empirisme
de les meres descripcions per a buscar
explicacions teoriques als resultats que obtenia.
Avui Tsvet seria considerat un bioquimic o un
biofisic, o tal vegada les dues coses. En els seus
treballs es poden trobar no solament els
brillants resultats de les seues investigacions,
sindé també idees i reflexions summament
valuoses per al futur desenvolupament de la
cromatografia. En els seus articles s’adverteix
un interes especial per les caracteristiques de la
fase mobil usada en les seues separacions. Aixi,
subratllava que es pot aconseguir una major
eficacia emprant com a fase mobil no un tnic
dissolvent, sin6 diversos, bé de forma successiva
(el que molts anys després anomenaria elucio
en etapes) o bé en forma de barreja de
composicié variable (fet que constitueix una
clarissima prediccié de la técnica que
actualment es coneix com a elucid en gradient).
També reclamava I’atenci6 sobre la grandaria
de gra de les particules del material adsorbent

que ompli la columna, i féu veure Pefecte
positiu que I’Gs de particules de gra molt fi te-
nia sobre Peficacia de les separacions, a causa
de P’atenuacié dels fenomens de difusio res-
ponsables de ’eixamplament de les bandes, fet
que actualment constitueix una de les bases de
la cromatografia de liquids d’alta resolucio
(HPLC), que no comengaria a ser
desenvolupada fins quasi cinquanta anys
després.

Com sol passar amb els homes de ciencia
imaginatius i rupturistes, el quefer cientific de
Tsvet va ser controvertit, i va suscitar
polemiques que ell mai va defugir. El 1905,
durant la seua estada a Varsovia, van aparcixer
unes publicacions de Hans Molisch, professor
de botanica de la Universitat de Praga, sobre
els pigments extrets de les algues. Tsvet va
comprovar que els resultats de Molisch diferien
notablement dels seus propis, encara inedits.
Per aixo va publicar una carta en la mateixa
revista que havia arreplegat les publicacions
d’aquell, en la qual mostrava les diferencies
advertides en els resultats, encara que no va
descriure la metodologia que havia emprat.
Aixo0 va provocar la protesta de Molisch, a qui
es va unir F. G. Kohl, autor d’un llibre sobre
carotens. La resposta de Tsvet no es va fer es-
perar, i es va materialitzar en la publicacio dels
dos articles ja referits en la revista de la Societat
Alemanya de Botanica, la més prestigiosa de
Pespecialitat, i en els quals descrivia el metode
emprat i usava la paraula cromatografia per
primera vegada per a denominar-lo [36, 37].
Les critiques de Molisch i Kohl van ser represes
el 1907 per Leon Marchlewski, professor a la
Universitat de Cracovia, ciutat polonesa que
en aquells dies es trobava sota el domini de
P’imperi austrohongares. A les diferéncies
d’indole académica que Marchlewski mantenia
amb Tsvet (a qui qualificava d’arrogant, segons
deia, “per pretendre canviar la quimica de la
clorofil-la amb I’ajuda d’un simple experiment
de filtracié”) se’n sumaven unes altres d’indole
politica més dificils de solucionar (per a
Marchlewski, nacionalista polones, Tsvet era
un invasor rus a la Varsovia ocupada). Un altre
investigador contemporani de Tsvet
manifestament critic amb els treballs d’aquest
va ser Richard Willstitter, professor de I’ Institut
Politecnic de Ziirich i tal vegada el quimic



organic alemany més prestigios del seu temps.
Willstitter treballava també en pigments
vegetals, principalment clorofil-les. Per aixo es
va interessar pels treballs de Tsvet. Com que la
monografia d’aquest només havia sigut publi-
cada en rus, el 1913 va encarregar
particularment una traduccié alemanya
d’aquesta per a estudiar-la millor. Les
discrepancies se centrarien en dues suposicions
de Willstdtter: d’una banda, que la
cromatografia no podia ser una tecnica atil amb
finalitats preparatives i, de P’altra, que les
substancies sofririen necessariament alteracions
quimiques durant el procés de separacié. Cap
d’aquestes dues suposicions era certa, com va
demostrar Tsvet i, segons sembla, el mateix
Willstitter va reconcixer més tard. Després
d’incorporar la cromatogratia, com a metode
preparatiu, a les seues propies eines de treball,
Willstitter va obtenir el 1915 el premi Nobel
de quimica per les seues investigacions sobre
les clorofil-les, sent aixi el primer dels més de
vint cientifics que han accedit al guardo
esmentat per descobriments que han fet gracies
a les tecniques cromatografiques.

Com que, d’una banda, els treballs de
Tsvet no van ser del tot compresos pels
bioquimics i quimics organics de I’¢poca,
principalment alemanys, i, de Paltra, la seua
monografia mai va ser traduida del rus a altres
llengties, el metode cromatogratic va ser molt
escassament utilitzat pels seus contemporanis.
Per tant, va caure en un oblit del qual no eixiria
fins a la decada dels anys trenta. 1’inici d’aquest
renaixement va tenir lloc el 1922, gracies a un
treball relativament modest del quimic nord-
america Leroy Sheldon Palmer (1887-1944).
Palmer havia estudiat a la Universitat de
Missouri, a ’estat de Coltimbia i, després d’un
inici en la investigacié en el camp de
I’enginyeria quimica, va ingressar com a
col-laborador en I’Institut d’Investigacions
Lacties de la Universitat de Missouri, per a
traslladar-se el 1919 a la Universitat de
Minnesota, on va romandre fins que va morir
el 1944. Durant estada a la Universitat de
Missouri, Palmer va treballar en Pestudi dels
pigments del greix de la llet. Sobre aquest tema
va publicar, el 1914, diversos articles, en el pri-
mer dels quals [39] va usar la tecnica
cromatografica de Tsvet, de la qual tenia certs

coneixements a través d’algun dels articles de
Tsvet escrits en alemany o en francés que havien
arribat al seu poder. el 1922 Palmer va publi-
car una monografia sobre els carotenoides i
altres pigments [40], en la qual descriu alguns
dels treballs de Tsvet i la tecnica cromatografica.
Aquesta monografia va ser editada per
I’American Chemical Society, naturalment en
angles, 1 va ser per aixo el mitja a través del
qual la cromatografia va comengar a ser
coneguda per quimics de tot el mén.

Un dels primers quimics europeus que
van tenir accés a la monografia de Palmer era
Paustriac Edgar Lederer (1908-1988). Lederer
havia estudiat quimica a la Universitat de Viena,
on va presentar el 1930 la seua tesi doctoral
sobre els alcaloides de I’indole. Després es va
incorporar a I’equip de Richard Kuhn (1900-
1967), en ’Institut d’Investigacions Mediques
de la Universitat de Heidelberg (figura 7). Es
donava la circumstancia que Kuhn s’havia
incorporat recentment com a professor a
aquesta universitat, procedent de I’Institut
Politecnic de Ziirich, on havia sigut deixeble
de Willstitter, que, com abans s’ha assenyalat,
s’havia distingit com un dels més furibunds
critics de Tsvet, 1 conservava en el seu poder la
traduccié alemanya de la monografia d’aquest.
Willstitter va cedir aquesta traduccié a Kuhn,
que se la va endur a la Universitat de
Heidelberg. Alli Kuhn va treballar sobre els
pigments presents en el rovell d’ou, perd no
va utilitzar la cromatografia fins que Lederer
es va integrar en el seu equip de treball. Quan
Kuhn li encarrega que investigue la possibilitat
que la luteina del rovell d’ou siga una barreja
de xantina i xantofil-la, Lederer li comunica la
seua intencié d’aplicar el metode
cromatografic, que coneixia superficialment a
través de la monografia de Palmer. Kuhn li va
facilitar, doncs, la traduccié alemanya de la
monografia de Tsvet. D’aquesta forma, Lederer
va poder accedir a les detallades descripcions
contingudes en el llibre, i aplicar la tecnica
cromatografica als seus estudis sobre la luteina.
El resultat que va obtenir confirmava les
sospites de Kuhn: a partir d’una mostra de
luteina d’ou es van separar dues bandes
cromatografiques que contenien,
respectivament, zeaxantina i xantofil-la [41].
A partir de llavors, tant Lederer com altres



col-laboradors de Kuhn van continuar emprant
la cromatografia, tant a escala analitica en la
separacié de carotens [42, 43], com a escala
preparativa [44].

Figura 7. Richard Kuhn (1900-1967) i Edgar Lederer
(1908-1988).

Els treballs de Kuhn i Lederer, publicats
el 1931, van ser el detonant perque les
tecniques cromatografiques comengaren a ser
utilitzades a Europa de forma generalitzada:
s’havia produit el renaixement de la
cromatografia, 25 anys després dels primers
articles de Tsvet i 12 anys després de la seua
mort. No deixa de ser curiés que la traduccio
alemanya del llibre de Tsvet encarregada
expressament per Willstitter per a criticar el
metode cromatografic servira, 18 anys més
tard, per a propiciar-ne el renaixement. El
1938, I’Acadeémia Sueca de les Ciencies va
atorgar el premi Nobel de quimica a Richard
Kuhn pels seus estudis sobre els carotenoides i
les vitamines. No obstant aixo, el govern
alemany, en poder dels nazis, mai li va concedir
el permis per a acudir a Estocolm. Kuhn va
rebre el premi el 1945, quan va acabar la
Segona Guerra Mundial.

En la década dels trenta la cromatografia
ja s’usava habitualment a Europa, pero no als
Estats Units, on la bibliografia en alemany
dificultava que es difonguera. No obstant aixo,
la publicaci6 el 1937 de la primera monografia
sobre aquesta tecnica [45] després de la que
havia publicat el mateix Tsvet, de la qual es
van fer dues edicions alemanyes a Viena i Ber-
lin, suposaria, quatre anys després, 'impuls

necessari perque la cromatografia arribara als
laboratoris nord-americans: un dels autors
d’aquesta monografia, ’hongares Laszlo
Zechmeister (1889-1972), va emigrar el 1940
als Estats Units, on va ser contractat com a
protfessor en I’Institut de Tecnologia de
California, i des d’alli va influir perque la segona
edicié alemanya del seu llibre féra traduida a
Pangles 1 editada el 1941 [46]. L’edici6 en
llengua anglesa va tenir una rapida difusié, no
sols als Estats Units, sindé també a Europa.

La cromatografia, tal com era entesa a
principis de la decada dels quaranta, era un
procés basat en adsorcio (retencid de les
substancies en la superficie d’un solid) i la
separaci6 d’aquestes amb ajuda d’un liquid. El
1941, els britanics Martin i Synge publiquen
el primer article sobre una nova técnica
cromatografica: la cromatografin de particio,
procés basat en la distribucié de les substancies
entre dos liquids en els quals s’absorbeixen o
es dissolen en un grau que depen de les seues
propietats [47]. Aquest article no solament
obria nous horitzons a la cromatografia, sin6
que contenia la teoria de la separacié
cromatografica 1 postulava la possibilitat
d’aplicar la tecnica a la separacié de gasos, allo
que, 11 anys després, constituiria la
cromatografia gas-liquid.

Figura 8. Archer J. P. Martin (1910-2002) i Richard L. M.
Synge (1914-1994).

Archer John Porter Martin (1910-2002)
va naixer a Londres i va estudiar a la Universitat
de Cambridge, on es va graduar en bioquimica
el 1932 i es va doctorar el 1936. E1 1938 es va



traslladar a Leeds, on va ser contractat per un
centre d’investigacié sobre la llana, la Wool
Industries Research Association. Richard
Laurence Millington Synge (1914-1994) va
naixer a Liverpool i va estudiar fisica, quimica,
fisiologia i bioquimica també en la Universitat
de Cambridge, on va obtenir el doctorat el
1941. El 1939 Synge havia fet un treball
d’investigacié en la Wool Industries Research
Associationa Leeds, on, juntament amb Martin,
comengaria a treballar en la separacié dels
aminoacids presents en les proteines de la lla-
na. Martin havia adquirit a Cambridge certa
experiéncia en separacions mitjangant extraccio
a contracorrent, i se sentia fortament atret per
aquesta tecnica, introduida pocs anys abans per
Lyman C. Craig. I’extracci6 a contracorrent
¢és una tecnica de fonament teoric molt clar,
pero posar-la en practica requereix un complicat
aparell constituit per un alt nombre de tubs
mitjangant els quals es van desplagant dos
liquids immiscibles, en sentit contrari, i de for-
ma sequencial.

El 1940, ja a Leeds, i amb Synge com a
col-laborador (figura 8), Martin li va proposar
estudiar la separacié d’aminoacids mitjangant
extraccié a contracorrent. Synge va considerar
que el benze i ’aigua serien dissolvents
adequats per a aixo, i va construir un aparell
de 40 clements per a portar a terme els
experiments. La separacié va resultar
satisfactoria, pero P’aparell va donar molts
problemes i requeria una atenci6 continua. Per
aquest motiu, Martin va passar un temps
dissenyant nous models, que després mostrava
a Synge, un Synge que, segons paraules del
mateix Martin, va acabar cansat d’escoltar les
seues propostes. Llavors Martin va tractar de
posar en practica una idea que havia concebut
temps arrere: la possibilitat de dur a terme una
separacid a contracorrent de forma continua,
no seqiiencial. Per a fer-ho havia d’aconseguir
desplagar els dos liquids en sentits oposats
simultaniament, com si relliscaren ’'un damunt
Paltre. Naturalment, aquesta forma d’operar
permetria prescindir de la complicada maquina
de tubs, perd no semblava facil posar-la en
practica. Tot i aixi, Martin i Synge van prepa-
rar una columna empaquetada amb fibres
paral-leles de cotd i llana de forma que, posant
aigua en un extrem del tub i cloroform en

Paltre, es produira un flux de corrents paral-lels
1 en sentit contrari de ’un i ’altre dissolvent.
Els resultats, no obstant aixo, no van ser els
desitjats. A la recerca de noves solucions,
Martin va decidir que no era necessari que els
dos liquids es mogueren, sind que bastaria que
ho feraun d’ells, sempre que s’aconseguira fixar
’altre convenientment, per exemple retenint-
lo en la superficie d’un solid. En els primers
experiments que van portar a terme amb exit,
el liquid que hauria de mantenir-se immobil, o
fase estacionaria (aigua), es fixava sobre gel de
silice, 1 aixo constituia el rebliment de la co-
lumna cromatografica. En la part superior de
la columna es dipositava la barreja de
substancies que es volia separar (aminoacids
acetilats), 1 finalment es feia passar a través de
la columna un liquid immiscible amb ’aigua,
o fase mobil (cloroform amb una mica
d’etanol), que arrossegava els components de
la barreja a velocitats distintes i aconseguia que
se separaren. Com els aminoacids s6n incolors,
van trobar una forma de visualitzar o revelar
les bandes impregnant previament el rebliment
de silice amb dissolucié d’un indicador acid-
base (ataronjat de metil). Aix0 va permetre que
el resultat fora la formacié de vistoses bandes
de color roig sobre un fons ataronjat.

Després de presentar els primers resultats
en una reunio de la Biochemical Society britanica
aljuny de 1941, a la fi d’aquest mateix any van
publicar Particle A new form of chromatogram
employing two liquid phases [47], que
presentava primerament la teoria de la
cromatografia de partici6 i després la separacié
d’aminoacids continguts en les proteines. Aixi
naixia la cromatografia de particié o
cromatografia liquid-liquid, com els autors la
van denominar inicialment. Martin i Synge van
rebre el 1952 el premi Nobel de quimica per
la invencié de la cromatografia de particié6. El
treball de Martin i Synge va merc¢ixer el
comentari seglient en la prestigiosa revista cien-
tifica Nature [48]:

“Els metodes desenvolupats per Martin
1 Synge sén probablement Gnics en virtut
de la seua senzillesa i elegancia de
concepcid i execucid, i també per I’extens
abast de la seua aplicaci6. Es probable
que la seua invenci6 siga considerada per



les futures generacions com una de les
pedres angulars més importants en el
desenvolupament de les ciencies
quimiques”.

Martin i Synge, a qui es van unir després
A. H. Gordon i R. Consden, van continuar
amb Pestudi de la separaci6 d’altres aminoacids,
canviant el suport de silice per un altre de
cel-lulosa. Per fer-ho van emprar trossos de
paper de filtre (cel-lulosa quasi pura),
primerament de forma semicircular i després
de forma lineal, tallant tires d’aquest material,
que podien considerar-se fines columnes
cromatografiques. Com a fase mobil per a la
separacié de valina i leucina van emprar
butanol, que avangava per capil-laritat al llarg
de la tira de paper. El revelat el portaven a terme
amb ninhidrina, reactiu que forma amb els
aminoacids compostos fortament acolorits, de
manera que es podia localitzar la posicid a que
s’havia arribat després de la separaci6. La
tecnica va ser denominada cromatografia sobre
paper. Per a separar un major nombre
d’aminoacids van recorrer a I’as d’un tros de
paper de filtre quadrat en lloc d’una tira i,
després de la primera separacid, van repetir
operaci6 després de canviar de dissolvent i gi-
rar el paper un angle de 90 graus. Aixi I’avang
de les noves taques es produia en direccio per-
pendicular a la de les primeres. Per aixo van
anomenar a aquesta modalitat cromatografin
bidimensional sobre paper. E1 1943 Synge
s’havia traslladat al Lister Institute of Preventive
Medicine a Londres. A causa d’aquest trasllat,
la seua participacié en aquest treball es va reduir
a Ietapa inicial, 1 els nous resultats van ser
publicats per Consden, Gordon i Martin [49].

Encara que ’equilibri d’intercanvi ionic
ja s’havia usat el 1938 per T. I. Taylor i H. C.
Urey com a base per a la separacié d’isotops
de liti i potasi [50], el metode era complicat, ja
que van haver d’emprar-hi columnes d’uns tres
centimetres de diametre i més de trenta metres
de longitud, empaquetades amb zeolita com a
intercanviador ionic natural. La cromatografia
d’intercanvi ionic només comengaria a usar-se
de forma generalitzada quan va ser factible
disposar de resines canviadores sintetiques, a
principis de la decada dels quaranta, i se’n va
poder demostrar I’eficacia com a metode de

separaci6é durant el desenvolupament, en ple-
na Segona Guerra Mundial, del gegantesc i
pluridisciplinari projecte Manhattan, ’objectiu
central del qual, com després es va saber, era la
fabricacié de la bomba atomica. L’as de la
cromatografia d’intercanvi ionic dins d’aquest
projecte Manhattan va estar a carrec de Glenn
Theodore Seaborg (1912-1999), que,
juntament amb Edwin Mattison Mac Millan
(1907-1991), va aillar els 64 quilos de plutoni
necessaris per a construir la bomba que el 9
d’agost de 1945 seria llangada sobre la ciutat
japonesa de Nagasaki. Per raons obvies de
seguretat, el govern dels Estats Units no va
permetre que ni la metodologia ni els resultats
aconseguits en la separacié dels elements
transuranids foren donats a con¢ixer fins
després de finalitzada la guerra. Seaborg va
continuar després de la guerra les seues
investigacions en la separacié d’elements
transuranids, va descobrir els elements de nom-
bre atomic entre 94 (plutoni) i 102 (nobeli),
que, juntament amb el 103 (laurenci),
descobert el 1961, completaven la segona serie
de transici6. (S’ha dit de Seaborg que ha sigut,
després de Mendelejev, el cientific que més ha
fet per la taula periodica dels elements.)
Seaborg i Mac Millan van rebre el premi Nobel
de quimica el 1951 pels seus descobriments
en la quimica dels elements transuranids. A
principis de la decada dels 70 es va desenvolupar
una nova modalitat de cromatografia
d’intercanvi ionic: la cromatografia d’ions, ba-
sada també en I’Gs d’una columna separadora
reblida amb una resina d’intercanvi ionic amb
deteccio principalment conductimetrica, cosa
que requereix una segona columna la finalitat
de la qual és eliminar els ions del fons, també
mitjan¢ant un procés d’intercanvi ionic (colum-
na supressora).

Com s’ha assenyalat anteriorment,
Martin i Synge havien considerat, ja el 1941,
la possibilitat de separar compostos gasosos
mitjangant cromatografia de particié. Aquesta
possibilitat va ser duta a la practica pel mateix
Martin, que el 1950 s’havia traslladat al
National Institute of Medical Research a Lon-
dres, on se li va unir com a col-laborador un
jove cientific, Anthony Trafford James (Cardiff,
1922). James, que s’havia graduat a Londres
el 1943 i doctorat el 1946, va tractar al principi,



a instancies de Martin, de continuar amb el
desenvolupament d’una columna
cromatografica amb algun sistema de
distribucié entre fases diferent de la particio,
perod no va obtenir resultats. Davant aquests
inicis descoratjadors, Martin, amb la finalitat
(com ell mateix reconeixeria després) d’al¢ar
la moral del seu col-laborador, va suggerir-li
que tractara de posar en practica una idea que
ja havia inclos en el seu primer article sobre la
cromatografia de particié: usar un gas, en lloc
d’un liquid, com a fase mobil. Sis setmanes més
tard havien aconseguit separar una barreja
d’amoniac amb metil, dimetil i trimetilamina,
i el 1952 van publicar el primer article sobre
aquesta nova técnica cromatografica: Gas-
Ligquid Partition Chromatography. A Technique
for the Analysis of Volatile Materials [51]. La
separacié de substancies volatils mitjangant
cromatografia de gasos no podia servir-se del
color d’aquestes ni de I’as de reactius reveladors
per a visualitzar la posicié de les bandes, com
es podia fer en cromatografia de liquids. James
i Martin van solucionar el problema amb Ia
recol-leccié de fraccions del gas a I’eixida de la
columna en diferents porcions de dissolucio i
valoracié de cadascuna de les fraccions,
operacié que va poder agilitar-se usant un
valorador automatic que va construir el mateix
Martin. Més avant es va introduir I’as de
detectors instrumentals, com el de
conductivitat térmica, el d’ionitzaci6 de flama
i el de captura electronica. En dos anys
Pocupacio de la cromatografia gas-liquid es va
estendre per laboratoris de tot el mon:
practicament qualsevol mostra organica podia
ser analitzada per aquesta tecnica i va ser en la
industria petroquimica on va arribar un major
grau d’implantacié. Els avangos més recents en
cromatografia de gasos s’han aconseguit en 1’ts
d’acoblament a sistemes postcolumna
(detectors de major sensibilitat i selectivitat com
Pespectrometria de masses), o bé a sistemes
precolumna, com microextraccié en fase solida,
espai en cap o cromatografia multidimensional.

El desenvolupament de les tecniques
cromatografiques en la segona meitat del segle
XX va ser espectacular, no sols quant al
perfeccionament de les modalitats ja
conegudes, siné també quant a la introduccid
d’altres de noves. Amb la introducci6 de la

cromatografia gas-liquid per James i Martin
semblava que s’havia arribat a la maxima
versatilitat possible en les tecniques de
separacid, mentre que la cromatografia liquid-
liquid, en aquells dies molt més lenta i de me-
nor resolucid, havia quedat relegada a una
posicié molt secundaria. El 1963, John Calvin
Giddins, a la Universitat de Utah (EUA)
proposa una modalitat de cromatografia de
liquids clarament inspirada en algunes de les
caracteristiques propies de la cromatografia de
gasos, 1 exposa les bases de la tecnica en el seu
article Liquid Chromatography with Operating
Conditions Analogous to those of Gas
Chromatography [52]. Per a incrementar la
resolucié de les separacions, la grandaria de
particula del rebliment de la columna havia de
ser sotmesa a una reduccié drastica en
comparaci6 amb la que s’usava en
cromatografia de liquids convencional. En
aquestes condicions el flux de fase mobil només
podra arribar a valors utils si s’hi aplica una
pressié suficientment elevada. Aquesta
modalitat, denominada cromatografia de
liquids d’alta vesolucio (HPLC) va comengar a
usar-se de forma generalitzada en la decada dels
70 en diverses arees de la bioquimica i la
biotecnologia, en que s’usaven principalment
detectors fotometrics i electroquimics,
expressament dissenyats i construits per a
aquesta finalitat.

Una de les tecniques cromatogratiques
que van apareixer després de la cromatografia
gas-liquid és la cromatografia de capa fina, una
modalitat de cromatografia plana introduida
el 1956 per Ergon Stahl a la Universitat de
Mainz (Alemanya) [53]. Stahl va comprovar
que les dimensions dels porus del paper de fil-
tre emprat en cromatografia sobre paper era
excessivament grans per a certes separacions
que havia de portar a terme i va preparar unes
plaques de vidre sobre les quals va polvoritzar
fines suspensions d’alimina o silice. Després
d’homogeneitzar i assecar curosament la capa
que s’hi havia format, el suport quedava
disposat per a operar de forma semblant a com
es feia en cromatografia sobre paper. El
mecanisme de retencid dels soluts consistia
essencialment en un procés d’adsorcié sobre
una fase estacionaria solida, Per aixo, com el
mateix Stahl reconeixeria, el seu dispositiu



equivalia essencialment a la vella columna
cromatografica de Tsvet, pero en forma oberta.

A la fi dels anys 50 i principi dels 60 es
proposa una nova modalitat de separacid
cromatografica basada en I’s de gels porosos
com a rebliment de la columna, que permet
separacions en funcié de la grandaria dels soluts:
la cromatografia d’exclusié molecular,
desenvolupada per Jerker Olof Porath a la
Universitat de Upsala i per Flodin en els
laboratoris de D’empresa farmacceutica
Pharmacia de la mateixa ciutat sueca. Aquesta
tecnica és d’una especial eficacia en la separacio
de macromolecules i per aixo s’aplica en
biotecnologia i quimica dels polimers. La
separacié de moltes macromolecules d’origen
biologic com proteines, polisacarids o acids
nucleics, dificil d’aconseguir amb sistemes
convencionals, pot fer-se mitjan¢ant
cromatografia per afinitat, basada en
interaccions solut-fase estacionaria altament
selectives (com ara enzim-substrat, enzim-
inhibidor, antigen-anticos, etc.). A partir dels
anys 80 van comengar a emprar-se els fluids
supercritics (fluids sotmesos a condicions de
pressio i temperatura per damunt del punt
critic, amb la qual cosa adquireixen un estat
diferent del liquid i del gasds) amb finalitats
analitiques. La cromatografia de fluids
supercritics presenta alguns avantatges definits
sobre la cromatografia de gasos i la
cromatografia de liquids d’alta resolucio, pero
I’Gs no ha arribat a generalitzar-se.

Han transcorregut cent anys des que
Mikhail Tsvet va portar a terme els experiments
que van donar lloc a la cromatografia. Durant
aquest temps les tecniques cromatografiques
han sigut sotmeses a  processos
d’instrumentacio, automatitzacio,
miniaturitzacié 1 computeritzacio, i el
coneixement i control dels processos
fisicoquimics que regeixen les interaccions en-
tre solut, fase estacionaria i fase mobil han
arribat a nivells en molts casos dificilment
superables. No obstant aixo, les bases de la
separacié cromatografica han canviat
essencialment molt poc respecte a les primeres
descripcions que en va fer Tsvet. En
circumstancies menys desfavorables que les que
van concorrer en la vida de Tsvet, aquest hauria

sigut, sens dubte, un digne candidat al premi
Nobel de quimica. No va ser aixi, pero la
vintena de cientifics que van aconseguir aquest
guardo valent-se de la cromatografia per a por-
tar a terme les seues investigacions
constitueixen una prova fefaent de la
transcendeéncia del seu invent.

La polarografia ¢és una técnica
electroquimica d’analisi basada en la mesura
de la intensitat del corrent que flueix per un
circuit com a conseqiiencia de la reaccid
electroquimica que es produeix en un electrode
de gotes de mercuri quan s’hi aplica un poten-
cial determinat. La importancia de la
polarografia com a metode d’analisi
quantitativa rau en el fet que la intensitat del
corrent (intensitat limit de difusi6) és propor-
cional a la concentracié de ’especie quimica
que reacciona en la superficie de I’electrode.
El 1959 la Reial Acadeémia Sueca de les Ciencies
va concedir el premi Nobel de quimica “pel
descobriment i desenvolupament dels metodes
d’analisi polarografica” al quimic txec Jaroslav
Heyrovsky quasi quaranta anys després que
aquest donara a coneixer els seus primers
resultats el 1922 [54]. La contribucié que amb
la polarografia feia Heyrovsky a I’electroquimica
va suposar la introduccié d’una tecnica instru-
mental que impulsaria de forma espectacular
la quimica analitica. Aix{ es va iniciar ’era de la
moderna electroquimica analitica o
electroanalisi.

Els fenomens electroquimics associats a
la interacci6 entre Ielectricitat i la materia van
comengar a ser estudiats a la fi del segle xvir.
El famoés experiment del metge italia Galvani
amb les anques d’una granota, el 1791, és
probablement el primer del qual es té noticia,
i el que serviria de germen per al posterior
desenvolupament de P’electroquimica. Luigi
Galvani (1737-1798) va ser professor
d’anatomia i obstetricia en la Universitat de
Bolonya fins que va ser destituit de la seua
catedra el 1797 per oposar-se a la creacié de la
Republica Cisalpina, després de ’ocupacio
d’Italia per les tropes de Napole6. En el seu
laboratori d’anatomia, Galvani va observar el



1791 que les anques d’una granota que
mantenia suspeses d’un ganxo de coure, que
al seu torn penjava d’una barra de ferro,
experimentaven sacsejades brusques quan les
tocava amb els dos metalls. Galvani, més
interessat per ’anatomia que per ’electricitat,
va interpretar aquest fenomen suposant que els
teixits animals contenien una especie de forga
vital a la qual va denominar electricitat ani-
mal, 1 que era la que provocava els moviments
dels musculs quan aquests contactaven amb un
metall. Sembla que ’experiment de Galvani es
va fer tremendament popular a Europa i eren
pocs els xiquets que no tractaven de cagar algun
d’aquests animalets per reproduir un miracle
tan espectacular. Tres anys després, el fisic,
també italia, Alejandro Volta (1745-1827) va
demostrar que I’nic element prescindible de
Pexperiment de Galvani era, precisament, la
granota i, amb aixo, la inexistencia de
Pelectricitat animal: electricitat es generava
com a conseqiiencia del contacte entre el coure
iel ferro, i el paper de les anques de la granota
era merament el de sensor de ’electricitat
produida. Volta va aconseguir generar
electricitat entre dos discos de metalls distints
(plata i zinc) separats per un tros de tela
impregnat en dissolucié de sal. Va comprovar,
a més, que el fenomen era més sensible com
més elements hi metall-dissolucié-metall hi
havia. Per fer-ho va construir un dispositiu ge-
nerador de corrent constituit per diverses
desenes d’aquests elements apilats, que va de-
nominar per aixo pila, terme que es continua
emprant en ’actualitat, associat indistintament
als noms dels dos cientifics esmentats (pila
galvanica o pila voltaica). Volta va arribar a
construir una pila de grans dimensions, amb el
suport de Napoled, que, fascinat per I’invent,
va instaurar el premi Volta per a cientifics que
es distingiren en els seus treballs sobre
clectricitat, premi que va aconseguir gran
prestigi a ’Europa de principis del segle xix.

El primer premi Volta va ser concedit al
quimic britanic Sir Humphrey Davy (1778-
1829), que el 1807 havia aconseguit aillar di-
versos metalls (sodi, potassi, calci, estronci i
bari) mitjan¢ant ’ocupacié del corrent eléctric,
i va publicar a més una teoria de I’electrolisi
[55]. Pocs anys abans els també britanics
Anthony Carlisle (1768-1840) i William

Nicholson (1753-1815) havien demostrat que
I’aigua pot descompondre’s per mitja del
corrent electric, i un altre britanic, William
Cruickhanks (1745-1800) que durant
Pelectrolisi els metalls reaccionen en el pol
negatiu i els elements no metal-lics ho fan en
el positiu. Cruickhanks va ser també el primer
a emprar ’electrolisi amb fins analitics
qualitatius: la formacié d’un diposit de coure
servia per a identificar la presencia d’aquest
element en la dissolucié electrolitzada. Més
avant, el metode electrolitic s’aplicaria a la
identificacié d’altres metalls, com ara arsenic,
plom i manganegs.

La relaci6é quantitativa entre la quantitat
d’electricitat invertida en Delectrolisi i el pes
de substancia reaccionada va ser establida pel
britanic Faraday entre 1832 i 1834, quan va
enunciar les lleis de ’electrolisi. Michel Faraday
(1791-1867) va naixer a Newington, Surrey,
al sud d’Anglaterra, i va comengar a treballar
molt jove com a ajudant de Davy, en el
laboratori del qual a Londres va poder experi-
mentar amb ’electrodeposicié dels metalls
alcalins i alcalinoterris en forma d’amalgames.
Va construir un culombimetre de gasos amb el
qual podia mesurar la quantitat d’electricitat a
través del volum d’hidrogen i d’oxigen
obtingut en [’electrolisi de 1’aigua. Les
observacions que va fer li van permetre enun-
ciar les seues famoses lleis, segons les quals el
pes de substancia que reacciona durant un
experiment d’electrolisi és proporcional a la
quantitat de corrent i a ’equivalent quimic de
la substancia. Es deu també a Faraday la
introduccié dels termes electrolisi, eléctrode,
anode, catode, anid i-catid.

La primera aplicacié de I’electrolisi amb
fins analitics quantitatius es deu al nord-america
Wolcott Gibbs (1822-1908)," graduat en Me-
dicina a Nova York, encara que, al seu retorn
als Estats Units després duna estada a Europa
durant la qual va treballar amb Liebig i amb
Dumas, comengara a ensenyar fisica i quimica

No s’ha de confondre amb el cientific coetani i també
nord-america Josiah William Gibbs (1839-1903),
quimic teoric, professor de la Universitat de Yale, i a
qui es deu ’enunciat de la 7egla de les fases.



1 arribara després a ser professor de ciencies
naturals a la Universitat de Harvard. Gibbs va
determinar quantitativament coure mitjangant
electrolisi pesant el diposit que es formava en
un gresol de plati que utilitzava com a catode,
va determinar també niquel de forma similar i
va denominar electrogravimetria aquest
metode d’analisi quantitativa [56]. El metode
resultava ser molt exacte, i en els anys segtients
es van proposar metodes electrogravimetrics
per a la determinacié d’altres metalls, com pla-
ta, zinc, plom, mercuri, cadmi i mangangs, i es
va publicar la primera monografia sobre aquesta
tecnica: Quantitative analyse auf electrolytischen
Wege (Analisi quantitativa per mitjans
electrolitics), amb el qual el seu autor, Palemany
Alexander Classen (1843-1934), professor de
quimica analitica en la Universitat d’Aachen,
feia importants aportacions a la teoria i la
practica de ’electrogravimetria.

Durant uns trenta anys les
determinacions electrogravimetriques es van
portar a terme mantenint el corrent
aproximadament constant. Aquesta forma
d’operar no permet controlar el potencial de
Ielectrode. Per aixo, en cas de la presencia de
diversos ions metal-lics en la dissolucid, el
diposit format durant ’electrolisi estara
constituit no per un metall pur, sindé per una
barreja de metalls, fet que impedeix la
determinaci6 individual de cadascun d’aquests.
Aquest problema va poder solucionar-se gracies
als avan¢os que es van produir en
I’electroquimica teorica en les dues altimes
decades del segle xix, i que van permetre
coneixer la importancia del control del poten-
cial de P’electrode durant els processos
d’electrolisi. Un dels avangos més significatius
es deu a Nernst, que el 1889 va publicar la
seua famosa equacié [57], amb la qual s’establia
la dependencia entre el potencial d’equilibri i
les activitats de les especies quimiques en la
dissolucié. Walther Hermann Nernst (1864-
1941) va ser primer ajudant d’Ostwald, després
professor de la Universitat de Gottingen 1
finalment director de I’Institut de Fisica Expe-
rimental de la Universitat de Berlin entre 1924
i 1933, any que va ser destituit a causa de la
seua manifesta oposicié al nazisme. Nernst
havia sigut distingit amb el premi Nobel de
Quimica el 1920, i se’l considera, juntament

amb Arrhenius i Ostwald, fundador de la qui-
mica fisica. Després que Li Blanc mesurara
experimentalment el potencial de descomposicio
de nombrosos compostos metal-lics en
dissolucié [58], les determinacions
electrogravimetriques van comengar a efectuar-
se a potencial constant. D’aquesta manera es
permetia determinar selectivament uns metalls
en presencia d’altres (electroseparacio) [59]. La
introduccié de Pelectrode aunxiliar el 1908 per
I’alemany Henry Julius Salomon Sand (1873-
1944 ) va permetre controlar amb gran precisié
el potencial de I’electrode durant les
determinacions electrogravimetriques [60].

A principis del segle xx I’as de les
reaccions electroquimiques en analisis estava
limitat a les determinacions electrogravi-
metriques 1 a les electroseparacions. En els
primers anys vint, Jaroslav Heyrovsky (figura
9) introduiria una nova i decisiva linia en els
metodes d’electroanalisi amb la mesura de la
intensitat del corrent produit en Pelectrolisi
quan s’usa un electrode de gotes de mercuri,
fenomen que constituiria el principi de analisi
polarogrifica.

Figura 9. Jaroslav Heyrovsky (1890-1967)



Jaroslav Heyrovsky va naixer a Praga el
1890. El seu pare, Leopold Heyrovsky, era
professor de dret roma a la Universitat Karlova
(Carolina) de Praga”, de la qual arribaria a ser
rector. L’ambient d’estudi que es vivia en la
familia va propiciar les inquietuds del jove
Jaroslav, que es va interessar durant
I’adolescencia per la botanica, la zoologia, la
mineralogia, ’astronomia, la musica i ’esport.
En P’Akademické Gymnasium (escola
secundaria) de Praga va estudiar matematiques,
fisica, quimica, llati i grec i, després de supera-
da la prova de maduresa, el 1910 va ingressar
en la Facultat de Filosofia de Praga, on va es-
tudiar fisica, quimica i matematiques. Interessat
pels estudis de quimica-fisica, que en aquells
dies no podia cursar a Praga, va aconseguir
ingressar el 1910 en el University College de
Londres, on va estudiar amb Sir William
Ramsay, professor de quimica general i premi
Nobel de quimica el 1904 pel descobriment
dels gasos nobles. El 1913 Heyrovsky obté el
grau de bachelor (llicenciat) en Ciencies. Aquest
mateix any es retira el professor Ramsay, que
és substituit per Frederick George Donnan.
Aquest reorienta les linies d’investigacio cap al
camp de I’electroquimica i assigna a Heyrovsky
un projecte de tesi sobre la mesura del poten-
cial d’electrode de I’alumini. Heyrovsky
adverteix prompte les dificultats, tant
experimentals com d’interpretacid, que
sorgeixen com a conseqiiencia dels fenomens
superficials de passivacio i de despreniment de
gas hidrogen. A instancies de Donnan,
comenga a utilitzar una amalgama liquida
d’alumini amb I’ajuda d’un capil-lar de vidre
per a poder renovar convenientment la
superficie del metall. Pero els seus treballs son
bruscament interromputs: el 1914, durant una
visita a la seua familia a Praga, esclata la prime-

La Universitat Karlova de Praga, la més antiga de
PEuropa central, va ser fundada pel rei Carles IV el
1348. A la fi del segle xvir s’havia imposat I’alemany
com a llengua oficial de la universitat, pero els
moviments nacionalistes durant el segle XI1x van obligar
el govern de Viena el 1882 a dividir la Universitat
Karlova en altres dues, una d’alemanya i una altra de
txeca, la Universitat Txeca de Praga. Després de la
fundacié de Pestat texcoslovac el 1918, la Universitat
Txeca va recuperar ’antic nom d’Universitat Karlova
de Praga.

ra Guerra Mundial. I’exercit austrohongares
el reclutaino pot tornar a Londres. Heyrovsky
no ¢és destinat al front, siné a un hospital a
Austria, prop d’Innsbruck, com a ajudant de
radiologia, on disposa de temps per a ultimar
el treball experimental i redactar la memoria
de la seua tesi Electroafinitat de Palumini que,
una vegada finalitzada, remet a la Facultat de
Filosofia de la Universitat Txeca de Praga, en
la qual, després d’acabada la guerra, obté el
titol de doctor el 1918.

Un dels membres del tribunal de
doctorat que va jutjar els merits de Heyrovsky,
el professor Bohumil Kucera, va proposar al
nou doctor treballar en un projecte ja iniciat a
Pentorn de Pefecte del potencial eléctric sobre
la tensio superficial del mercuri. Kucera havia
tractat de substituir ’as de P’electrometre
capil-lar estazic —en el qual no hi havia flux de
mercuri— construit a aquest efecte pel fisic
frances Gabriel Lippmann el 1887, pel d’un
capil-lar dinamic en el qual la variable mesurada
seria el pes de les gotes de mercuri despreses.
Els resultats obtinguts per Kucera mostraven
certes anomalies en algunes de les corbes
electrocapil-lars, ’estudi de les quals va
encomanar a Heyrovsky. El treball experimen-
tal d’aquest consistia a arreplegar porcions
successives de 50 gotes de mercuri cadascuna
per a, després d’eixugar-les convenientment,
pesar-les i representar aquest pes enfront del
voltatge aplicat. Aquesta tasca era molt tedio-
sa, 1 Heyrovsky va introduir-hi una modificacié
que conduia a resultats molt més rapids,
consistent a mesurar ¢l temps de degoteig,
igualment influit pel potencial. Aquest metode
constituia una alternativa avantatjosa per a
obtenir les corbes electrocapil-lars. D’aquesta
manera va reproduir les anomalies que havia
observat Kucera, consistents en ’aparicié de
petits becs en les corbes obtingudes en
presencia d’ions metal-lics com cinc, cadmi,
manganes o bari. Heyrovsky pensava al principi
que aquest efecte podria ser utilitzat per a me-
surar els potencials d’electrodeposicio dels
diferents metalls, pero la conviccié que els
fenomens més interessants eren els associats a
les reaccions d’electrolisi en la superficie del
mercuri el va fer canviar d’estrategia.



El 1919 Heyrovsky s’havia incorporat
com a professor ajudant al Departament de
Quimica Inorganica i Analitica on, un any
després, va ser habilitat com a professor associat
de quimica fisica. Heyrovsky no havia oblidat
els anys passats a Anglaterra’, i va decidir en-
viar un resum dels seus treballs sobre les
propietats de ’alumini i els aluminats a la
Universitat de Londres, on els havia iniciat sota
la direcci6 del professor Donnan, per a optar
al grau de doctor per aquesta universitat. El va
obtenir el 1921. Aquest mateix any moria el
professor Kucera i Heyrovsky va prosseguir el
treball en electroquimica segons la seua propia
iniciativa. Va mesurar el corrent electric que es
produia a diferents voltatges aplicats a
I’electrode. Per a portar a terme aquests
experiments va haver de demanar prestats un
galvanometre suficientment sensible i un
potenciometre. Heyrovsky va obtenir els seus
primers resultats el 10 de febrer de1922, segons
consta en el seu quadern de laboratori. En
Pexperiment va usar una dissolucié d’hidroxid
de sodji, un electrode de gotes de mercuri com
a catode i una certa quantitat de mercuri
introduida en el fons del recipient com a
contraelectrode (anode) i llegia en el
galvanometre la intensitat de corrent produit
a diferents valors del voltatge aplicat. En el
quadern de laboratori apareixen totes aquestes
anotacions, incloent-hi les oscil-lacions
ritmiques produides per la caiguda de les gotes
de mercuri (figura 10). La representacio de la
intensitat del corrent enfront del potencial va
donar lloc a la primera corba intensitat-poten-
cial, en la qual s’aprecien dos augments
consecutius del corrent corresponents a la
reduccié de ’oxigen dissolt —més avant
Heyrovsky comprendria la conveniéncia
d’eliminar-lo—1i un tercer a causa de la reduccié
de Ii6 sodi per a formar amalgama (figura 11).
Aquests resultats van ser publicats aquest
mateix any en la revista txeca Chemické listy
[61], i constitucixen el naixement de la
polarografia. En experiments posteriors

Els quatre anys que Heyrovsky va estar a Londres van
imprimir certs trets en el seu comportament: fins el
final de la seua vida va escriure en anglés les anotacions
en el seu llibre de laboratori, va mantenir sempre un
tracte extremament cortes amb els seus subordinats....
i va conservar el costum de prendre el te diariament.

Heyrovsky va eliminar préviament ’oxigen
dissolt mitjangant un corrent d’hidrogen que
generava en un aparell de Kipp, fet que li va
permetre, durant els dos anys segiients, obtenir
les corbes intensitat-potencial produides en la
reduccié d’altres ions metal-lics, aixi com
d’algunes substancies organiques.
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Figura 10. Pagina del quadern de lnboratori de Heyrovsky
amb anotacions de potencinls i intensitats.
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Figura 11. Primera corba intensitat-potencial, obtingudn
punt a punt per Heyrovsky el 10 de febrer de 1922.



El treball manual d’obtencié de les
corbes intensitat-potencial punt a punt
resultava extremament lent i tediés. El 1923
Heyrovsky coneix el quimic-fisic japones
Masuzo Shikata (1895-1964), que havia
treballat dos anys a Berlin sobre quimica de
superficies. La col-laboracié entre Heyrovsky i
Shikata va consistir en el disseny i construccié
d’un aparell que permetia variar el potencial
automaticament i registrar la intensitat del
corrent. El primer aparell d’aquestes
caracteristiques, construit el 1925 [62], usava
un dispositiu fotografic enginyds encara que
laborids per a registrar la intensitat del corrent
(Figura 12). L’aparell va ser denominat
polarograf, i la técnica que estudiava els
processos d’electrolisi en I’electrode de gotes
de mercuri polarografia. E1 1933 Heyrovsky
havia viatjat a Londres per participar en la Ge-
neral Discussion of the Faraday Society sobre les
reaccions i equilibris en els electrodes, en la qual
va informar detalladament sobre els seus resultats
en polarografia i va introduir el terme wave (ona
o onada)” per referir-se a la morfologia tipica de
les corbes intensitat-potencial.
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Figura 12. Esquema del primer polarigraf, amb registre
forografic, construit per Heyrovsky i Shiknta el 1925.

Encara que en les publicacions en catala se sol utilitzar
cl terme ona, sembla que la paraula onada representaria
millor la morfologia sigmoide de les corbes intensitat-
potencial.

El 1926 Heyrovsky és nomenat professor
ordinarius (catedratic) de quimica fisica a la
Universitat Karlova de Praga, i en els anys
seglients col-laboren en el departament
cientifics que assolirien renom en el camp de
la polarografia, tant a Txecoslovaquia com en
altres paisos europeus. Aixi va succeir, entre
d’altres, amb Wiktor Kemula (1902-1985),
que dissenyaria el primer eléctrode de gota de
mercuri suspesa (HMDE) a la Universitat de
Varsovia, o amb Rudolf Brdicka (1906-1970),
que va estudiar, en I’Institut de Polarografia
de Praga, les denominades ones polarografiques
cinetiques i catalitiques, o amb Dionyz Ilkovic
(1907-1980), primer ajudant d’investigaci6 de
Heyrovsky a Praga i finalment professor a la
Universitat de Bratislava, a qui es deu la
deduccid, el 1934, de ’equacié fonamental de
la intensitat de difusié polarografica, coneguda
per equacio d’Ilkovic.

Heyrovsky va mantenir sempre la
conviccié que els resultats de la investigacio
han de ser objecte d’una difusio rapida entre la
comunitat cientifica. El 1929 va fundar,
juntament amb el professor Emil Votocek, de
la Universitat Tecnica de Praga, la revista
Collection of Czechoslovak Chemical
Communications, la politica de la qual era fo-
mentar la publicacié dels treballs de cientifics
txecs en altres idiomes europeus, principalment
en angles. El primer llibre sobre polarografia
es va publicar el 1932, pero curiosament no va
ser escrit per Heyrovsky, sind per un dels seus
primers col-laboradors, G. Semerano [63], que
fundaria un institut de polarografia a Padua.
El 1933 apareix el primer llibre de Heyrovsky,
en txec [64], del qual quatre anys més tard
s’editaria una traduccié russa. Heyrovsky va
viatjar per primera vegada als Estats Units el
1933, impartint cursos i seminaris en les
universitats de Berkeley i Stanford a California,
en P’Institut de Tecnologia de California, en
les universitats de Minnesota i Wisconsin, en
la Universitat Estatal d’Ohio i en les universitats
de Princeton i Cornell, fet que contribuiria
substancialment a la difusié de les tecniques
polarografiques en aquell pafs.

Amb P’ocupacié de Txecoslovaquia per
Pexércit alemany el 1939, la Universitat Karlova
de Praga va ser clausurada, encara que el



laboratori de Heyrovsky va ser respectat a cau-
sa de la influencia d’un col-lega alemany.
Durant la segona Guerra Mundial, Heyrovsky
es va dedicar a preparar el seu nou llibre, que
es publicaria a Viena el 1941 [65] i la versio
anglesa del qual es publicaria als Estats Units
el 1944 [66].

Finalitzada la guerra, la Universitat
Karlova de Praga repreén les seues activitats
academiques. El Departament de Quimica Fi-
sica torna a ser el principal nucli de la
investigacié en polarografia. El 1950 es funda
a Praga I’Institut Polarografic Central, que té
com a primer director Heyrovsky. Per motius
de salut, aquest havia limitat les seues activitats
academiques a la universitat, a la qual romania
vinculat, no obstant aixo, com a professor
honorari. Durant els dos anys segiients a la seua
creaci6, I’Institut Polarografic Central experi-
menta una forta expansio i el 1952 es
converteix en D’Institut Polarografic de
I’Academia Txecoslovaca de les Ciencies. El
progrés de la polarografia en tot el moén era ja
una realitat durant els anys 50, i la seua
ocupacio com a metode d’analisi quantitativa,
principalment d’ions metal-lics, s’havia
generalitzat en les industries metal-lurgica,
quimica, farmacéutica i alimentaria. EI 1951
se celebrava a Praga el primer Congrés Inter-
nacional de Polarografia.

L’impacte causat per la polarografia en
la comunitat cientifica havia arribat també la
Reial Acadeémia Sueca de les Ciencies: els anys
1938, 1939 i 1948 Heyrovsky figurava entre
els cientifics proposats per a la concessié del
premi Nobel de quimica, pero al final el premi
va ser per a altres cientifics (R. Kuhn, A. F. J.
Butenandt i L. Ruzicka, i A. Tiselius,
respectivament)’. Heyrovsky hauria d’esperar
fins a onze anys: al setembre de 1959 es va
donar a coneixer oficialment la concessio del
premi Nobel de Quimica a Jaroslav Heyrovsky,
que el va rebre I’11 de desembre d’aquest
mateix any. En el seu discurs davant ’Académia

Sembla que el fet que durant la guerra Heyrovsky
haguera pogut continuar el seu treball a la universitat
Karlova de Praga, clausurada pels nazis, va ser
interpretat en alguns cercles com un signe de
col-laboracionisme.

Sueca, Heyrovsky va presentar de forma
sistematica els treballs que havia desenvolupat
durant els Gltims trenta-vuit anys, des de les
caracteristiques dels capil-lars usats, el concepte
1 importancia de la intensitat limit de difusio 1
Pequacié d’Ilkovic, fins a les aplicacions més
recents de les tecniques polarografiques.

El reconeixement oficial de les
aportacions de Heyrovsky a I’electroquimica i
Pelectroanalisi durant quasi quaranta anys de
treball havia arribat finalment, pero les facultats
fisiques del cientific estaven ja molt minvades i
la seua creativitat molt limitada. Jaroslav
Heyrovsky va morir a Praga set anys més tard,
el 27 de marg de 1967, i va ser enterrat en el
cementeri Vysehrad de Praga, on abans havien
sigut enterrats els musics Biedrich Smetana i
Antonin Dvorak, entre altres artistes i
escriptors.

Com anteriorment s’ha assenyalat, la vi-
sita de Heyrovsky als Estats Units el 1933 va
despertar I’interes per la polarografia en molts
investigadors d’aquell pais, on un dels qui va
contribuir de forma més activa al
desenvolupament de les tecniques
polarografiques va ser Kolthoft a la universitat
de Minnesota. Izaac Maurits Kolthoft (1894-
1993) havia nascut a Almelo (Holanda), i ja
en els seus estudis elementals va comengar a
mostrar interes per la quimica. El 1911 es va
matricular en I’Escola de Farmacia de la
Universitat d’Utrecht, on va adquirir els
primers coneixements de quimica analitica, una
materia en aquells dies quasi totalment empi-
rica. Després d’obtenir el diploma de
farmaceutic el 1915, va cursar assignatures de
quimica fisica i quimica col-loidal a la
Universitat d’Utrecht, i va preparar una tesi
que, amb el titol Fonaments de iodimetrin, va
presentar el 1918 per a obtenir el titol de doc-
tor en Quimica. A la Universitat d’Utrecht, on
havia aconseguit un nomenament de‘privant
docent (ajudant) en electroquimica, va publi-
car nombrosos articles sobre temes diversos de
quimica, com quimica dels col-loides o el
concepte de pH (que havia sigut definit el 1909
pel danes Sorensen), molts d’ells en angles.
Aixo va fer que els seus treballs foren coneguts
rapidament a Europa i als Estats Units.



Després d’una breu estada a America del
Nord (Canada i EUA) el 1924, Kolthoft hi va
tornar de forma definitiva el 1927, contractat
com a professor de la Divisié Analitica de
I’Escola de Quimica de la Universitat de
Minnesota, on va romandre fins al 1962, any
en que es va retirar oficialment, ja que, de fet,
mai va abandonar el mén academic fins que va
morir, als 99 anys, el 1993. Kolthoff va ser un
investigador que es va interessar per materies
molt diverses en quimica analitica, tant classica
com instrumental. Una d’aquestes va ser
Pelectroanalisi. Immediatament després de la
visita de Heyrovsky a la Universitat de
Minnesota ¢l 1933, Kolthoff va encomanar
projectes d’investigacié en electroandlisis als
seus deixebles J. J. Lingane (amb I’electrode
de gotes de mercuri) i H. Laitinen (amb
electrode solid de plati). El 1941 Kolthoft i
Lingane publiquen el seu llibre Polarography,
que tindria el 1952 una segona edicié amplia-
da, en dos volums [67]. El 1940 Kolthoff va
introduir el terme voltammetry (voltam-
perometria) per referir-se a la tecnica
d’obtencio de corbes intensitat-potencial usant
electrodes solids en substitucid de I’electrode
de gotes de mercuri.

Estant en desacord amb la situaci6 de la
quimica analitica quan va comengar a investi-
gar (a principis del segle xx era considerada més
un art que una ciencia), Kolthoftf ha sigut el
quimic que més ha contribuit a transformar-
la. Per aixo va prendre com a base els fonaments
que havien incorporat a la teoria de la quimica
cientifics com J. W. Gibbs, J. H. Vant’Hoft, S.
Arrhenius, W. Nernst i N. J. Bjerrum, i va edi-
ficar sobre aquells les bases teoriques dels
metodes analitics. La investigacié de Kolthoff
va abastar practicament la totalitat dels camps
de la quimica analitica, en cadascun dels quals
solia publicar, a més dels articles originals, una
monografia en la qual es presentaven les bases
teoriques i les principals aplicacions que tenien.
Kolthoff sempre tractava de mantenir un
equilibri entre la teoria i la practica en el treball
cientific. Entenia que la investigacié en quimi-
ca analitica havia de buscar objectius d’utilitat
pero que, al mateix temps, era necessari que la
metodologia tinguera una base teorica ferma
en la qual poguera fonamentar-se. Una frase
seua que va arribar a fer-se famosa resumeix

aquesta filosofia: Theory guides, experiment de-
cides. (La teoria guia, Pexperiment decideix).

El desenvolupament de la polarografia
a partir dels anys 50 va estar marcat per la cer-
ca de limits de deteccié més baixos (en
polarografia classica el limit de deteccid,
imposat pel corrent capacitatiu, es troba entre
101 10° M). Per aconseguir aquest objectiu
es van desenvolupar, entre d’altres, les tecniques
de polarografia d’impulsos normal (NPP) i di-
ferencial (DPP), mitjanc¢ant les quals
s’aconsegueix incrementar el corrent faradaic i
disminuir el corrent capacitatiu [68].

La voltamperometria amb eléctrodes
solids en condicions de difusié convectiva o
voltamperometvia hidrodinamica va arribar a
adquirir un Gs generalitzat a partir de la
comercialitzacié dels electrodes rotatoris per
als quals el rus Veniamin Levich havia
desenvolupat entre 1942 i 1944 un rigoros
tractament matematic que condueix a ’equacio
de la intensitat limit en condicions
hidrodinamiques coneguda com a equacio de
Levich [69]. La voltamperometria amb
electrodes solids va adquirir una nova perspec-
tiva quan van comengar a dissenyar-se detectors
amperometrics per a cromatografia de liquids
d’alta resoluci6 [70].

La tendéncia de la instrumentacié ana-
litica a la miniaturitzacié es manifesta en el
camp dels sensors. El bioleg nord-america
Leland C. Clark, va dissenyar un sensor per a
la determinacié d’oxigen dissolt basat en la
mesura de la intensitat del corrent produit en
la reduccié de ’oxigen en un electrode de plati.
Aquest sensor es va popularitzar amb el nom
d’electrode de Clark, i constitueix la base dels
moderns biosensors amperometrics, basats en
la immobilitzacié d’enzims que catalitzen una
reaccié bioquimica i Pocupacié de mediadors
redox que catalitzen la transferéncia
d’electrons.

Des que, fa més de vuitanta anys,
Heyrovsky va fer els primers experiments que
donarien lloc al desenvolupament de la
polarografia, la forma de portar a terme les
determinacions ha experimentat canvis
substancials: ’electrode de gotes de mercuri



ha sigut drasticament modificat o,
alternativament, substituit per electrodes solids
de plati o carboni, la instrumentaci6 ha sigut
objecte de millores tendents a arribar a una
major sensibilitat, precisié, rapidesa i
automatisme, i la terminologia ha hagut
d’incorporar elements inexistents (i
innecessaris) en la polarografia classica:
voltamperometria, impulsos, mostreig,
detectors, sensors... Pero eficacia actual de la
metodologia electroanalitica no hauria sigut
possible sense I’invent o descobriment de
Heyrovsky? Petr Zuman, un dels més destacats
deixebles de Heyrovsky, eludeix respondre a
I’anterior disjuntiva aplicant aquesta reflexio:

“Com amb altres descobriments, el de la
polarografia es va produir perque la per-
sona adequada es trobava en el lloc
adequat en el moment adequat” [71].
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