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Uvod

Poziadavky na rychlu a presnt detekciu sa zacali vyvijat’ spociatku s rastiicim
chemickym priemyslom, kedy sa zacali objavovat’ neziaduce prejavy jednotlivych
chemickych latok.

Avsak rovnako dolezita ako detekcia je 1 dodrZovanie bezpecnosti prace na
rizikovych pracoviskach, aby sme sa mohli vyhnit’ pripadnym nehodam spojenymi
s inikom nebezpecnych chemickych latok.

S tymto rozvojom tiez stiipa 1 miera rizika vzniku rdéznych havarii a nehod,
ktoré riesia jednotlivé zlozky 1ZS.(Integrovany zachranny systém).

Nebezpe€enstvo nehrozi len pri tnikoch nebezpecnych chemickych latok pri
havariach, v poslednom obdobi tiez vzrastla redlna hrozba teroristickych utokov za
pouzitia chemickych bojovych latok.

Na tato hrozbu preto musia byt pripravené i zlozky IZS, menovite jeho
protichemické jednotky, ktoré na detekciu réznych bojovych chemickych latok
klada velky doraz.

Cielom VS skript je poskytnat Studentom, ale izaujemcom zakladné
informacie o suCasnych modernych sposoboch rychlej detekcie a analyzy
chemickych toxickych latok pristrojmi a zariadeniami dostupnymi na komercnej
baze, ktoré su vyuzitelné v podmienkach Slovenskej republiky.

Vysokoskolské skriptd st urcené Studentom  chemickych Studijnych
programov, ale 1izaujemcom o problematiku detekcie a analyzy chemickych
toxickych latok atiez sa moézu vyuzit k zdokonaleniu znalosti a odbornej
pripravenosti zloziek 1ZS.

Autor



1. Zakladné pojmy

Charakterizacia - priblizné urCenie chemickej toxickej latky a jej zaradenie do
urcitej skupiny podl'a danych kritérii,

Identifikacia a stanovenie - presné urcenie druhu chemickej toxickej latky.

Chemicky prieskum - zahriiuje detekciu, charakterizaciu, identifikdciu
a stanovenie chemickej toxickej latky.

Medza detekcie (Limit of detection LOD) - Medza detekcie daného
analytick¢ého postupu je dand najmenSim mnoZstvom analyzovanej chemickej
toxickej latky vo vzorke, ktoré moze byt detegované.

Medza detekcie zavisi od pomeru signdl / Sum. Je stanovovand opdtovnou
analyzou alikvotneho podielu slepého pokusu a je to takd koncentrdcia analytu,
ktorého odozva je ekvivalentna priemernej odozve slepého pokusu plus trojnasobok
odhadu smerodajnej odchylky.

Tab.1 Porovnanie klasickej a in§trumentalnej analyzy (1)

Klasicka analyza InStrumentalna analyza

Pre stanovenie makro zloziek zmesi | Pre stanovenie mikro zloziek zmesi

Vysoka presnost’ stanovenia Nizsia presnost’ stanovenia
az 0,1 % rel. 5-10-20 % rel.
Stanovitel'nost’ analytu Stanovitel'nost’ analytu
do cca 0,1 % do 10* - 100 9%, ale tiez
eSte nizSia
Zalozena na zdkladnom chemizme Zalozena na fyzikalno-chemickych,

ale CastejSie na fyzikalnych dejoch

Vézkové a odmerna analyza Elektroanalytické, opticke,
separac¢né inStrumentalne metody

Veli¢ina (Quantity) - Vlastnost' javu, telesa alebo latky, ktordt moZno
kvalitativne rozlisit’ a kvantitativne urcit’.

Kardinalna veli¢ina (Cardinal quantity) - Veli¢ina, ktorej velkost mozno
vyjadrit’ ¢iselnou hodnotou a referenciou. Referenciou moze byt meracia jednotka,
referenCny material alebo ich kombindcia. Takato veli¢ina suvisi s kvantitativnou
analyzou.

Nominalna veli¢ina (Nominal quantity) - Oznacuje sa menom, vzorcom,
symbolom a charakterizuje pozorovany objekt, ale nemodze byt usporiadana v poradi
ani podl'a numerickej hodnoty.

Priklad: Vysledok kvalitativnej analyzy priradi latke jej identitu.

Veli¢ina mnoZstva/aditivna veli¢ina (veli¢ina kvantity, extenzitnd) - Jej
velkost” je dana suctom prispevkov od Casti meraného objektu, je aditivna, napr.
hmotnost, diZka, teplo.



Stavova velifina (veli¢ina kvality, intenzitnd) - Nemeni sa s velkostou
meraného objektu, nie je aditivna, napr. koncentracia, tlak, teplota.

Druh veli¢iny (Kind of quantity)- Abstraktny spolocny znak viacerych
redlnych velicin.

Hodnota veli¢iny (Quantity value) - Ciselna hodnota veli¢iny (kardinalnej) s
prislugnou jednotkou vyjadrujuca velkost' vlastnosti. (Ciselni hodnotu veliginy
urcuje pomer tejto veli¢iny k jej jednotke.)

Skuto¢na hodnota veli¢iny (True quantity value) - Hodnota, ktora veli¢ina
m4, ale ktord nie je zndma a nie je poznate'na. Meranim sa snazime ¢o najviac
priblizit ku skuto¢nej hodnote. Rozdiel medzi skuto€nou hodnotou veli¢iny a
nameranou hodnotou je chyba merania.

Konven¢na hodnota veli¢iny (Conventional quantity value)- Hodnota
priradend veli¢ine dohodou (konvenciou). Alternativne je to prijatd referencna
hodnota.

Merana veli¢ina (Measurand) - Veliina, ktora je predmetom daného merania.
Pozndmka: V analytickej chémii sa pre merana veliinu nespravne pouZzivaji pojmy
“analyt” alebo pomenovanie latky ¢i zli€eniny. Toto je chybné nakol’ko tieto pojmy
nepredstavuji kvantitu. Pripustnym je pouzitie koncentracie analytu ako meranej
veli¢iny.

Meranie (Measurement) - Proces experimentalneho ziskavania jednej alebo
viacerych hodnét veli€in porovnanim s inou veli¢inou rovnakého druhu, resp. s
jednotkou danej veli¢iny.

Pozndmka 1: Meranie sa najCastejSie uskutociiuje porovnavanim vlastnosti
predmetu alebo javu s konven¢nou mierkou — etalonom/Standardom.

Pozndmka 2: V analytickej chémii hovorime o analytickom chemickom merani.
V pripade kvantitativnej analyzy je meranou veli¢inou koncentracia alebo mnoZstvo
analytu a hovorime o stanoveni (determination).

Merany (analyticky) signal, odozva (Signal, response) - (Udaj meradla,
indikacia).Pozorovana alebo merana fyzikalna veli¢ina, ktorej velkost’ sa da zistit’
vhodnym pristrojom a ktord sprostredkuje chemické vlastnosti objektu. Tato
veli¢ina sa vicSinou nasledne prevedie na elektricki veli¢inu, analégova alebo
digitalnu.

Chemicka analyza (Chemical analysis) - Proces, na vstupe ktorého je vzorka
skimaného objektu a vystupom je informdcia o zloZeni objektu. V tomto procese sa
posobenim cinidla (napriklad latky, energie) meni niektord vlastnost’ vzorky a tato
zmena sa pozoruje a meria.

Vyhodnotenim analytického merania sa ziska:

- analyticky vysledok: informacia o zloZeni vzorky,
- analyticka informacia: informécia o zlozeni v Case a priestore v urcitej Casti
materialnej reality.

Ciel’ chemickej analyzy - Ziskanie informacie o latkovom zloZeni hmotného
systému. Tato informécia sa ziskava vytvorenim a vyhodnotenim analytickych



signdlov, ktoré ju nesu. Informécia sa ziska zniZenim neistoty poznania daného
objektu alebo procesu meranim.

Kvalitativna chemicka analyza (Qualitative chemical analysis) - Poskytuje
informacie o tom, z akych =zloziek (prvkov, i6énov, molektal) sa vzorka
skladd.Meranie, pri ktorom sa zistuje pritomnost’ prvku alebo viacerych zlozZiek
(prvkov, 16nov alebo molekul) vo vzorke sa nazyva dokazom.

Pozndmka: Nezamienat’ s pojmom identifikacia.

Semikvantitativha chemicka analyza (Semiquantitative chemical analysis) -
Poskytuje informacie o tom, ktoré prvky sa nachadzaji v analyzovanom materiali a
navysSe aj o tom, aka je ich pribliznd koncentracia. Vysledok analyzy udava, ktoré
prvky sa nachadzajii vo vzorke, ktoré tvoria hlavné, vedlajSie a stopové zlozky
vzorky, pripadne zaradenie jednotlivych zloziek do koncentra¢nych poriadkov.

Kvantitativna chemicka analyza (Quantitative chemical analysis) - Poskytuje
informacie o mnozstve jednotlivych zloziek (prvkov, i6nov, molekul) vo vzorke
alebo o ich vzajomnom pomere, t. j. o ich koncentracii vo vzorke. Meranie, ktoré
poskytuje kvantitativny 0daj o mnoZstve stanovovanej zlozky (prvku, i16nu,
molekuly) v danej vzorke alebo o jej koncentracii sa nazyva stanovenim.

Identifikacia (Identification) - Urcenie (rozpoznanie) neznamej zlozky vo
vzorke, na rozdiel od kvalitativnej analyzy, kde sa urcuje pritomnost’/nepritomnost’
znamej zlozky vo vzorke.

Objekt chemickej analyzy - Fyzikalne teleso, proces alebo jav, v ktorom sa
meranim urcuje jeho zlozenie/resp. mnozstvo vybraného analytu.

Analyt (Analyte) - Zlozka (latka, prvok, 16n, funk¢énd skupina alebo ich
kombinacia v analyzovanom objekte),ktorej pritomnost’ alebo mnoZstvo sa urcuje
metddami chemickej analyzy. Niekedy tento pojem zahrnuje aj derivaty, ktoré
vznikaja v priebehu analyzy.

Analyticky postup (metodika) - Je stthrn vSetkych krokov a operécii, ktorymi
sa pozadovana analyticka informacia ziskava s vyuzitim urcitej analyticke; metody
merania. Ma byt’ jednozna¢ne formulovany a dostato¢ne podrobne dokumentovany,
aby umozZnil kompetentnej osobe vykonat meranie. Rozdiel medzi meracou
metodou a meracim postupom je v podrobnosti opisu potrebnych operacii.

Selektivita (Selectivity) - Schopnost meracieho systému alebo metddy
postihnut’ (dokazat’, stanovit)) prisluSny analyt aj v zloZitej zmesi bez toho, aby iné
zlozky ovplyviiovali vysledok analyzy. Tento pojem sa tyka mnohozlozkovej
analyzy.

Specifita (Specificity) - Vlastnost metddy vztahovat sa vyluéne na danu
vlastnost” alebo analyt. Tento pojem sa teda tyka jednozlozkovej analyzy.

Citlivost’ (Sensitivity) - Smernica kalibracnej krivky (zavislosti analytického
signalu od koncentracie alebo mnoZstva analytu). Hovori sa, Ze metdda je citliva,
ked’ mald zmena koncentracie (c) alebo mnoZstva (q) analytu zapri¢ini velkt zmenu
signdlu (x); t. j. ked’ ide o vel'’ktl hodnotu pomeru dx/dc alebo dx/dg.
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Detekcia - Zistovanie pritomnosti urcitej latky v kontrolovanom priestore
alebo vzorky; zaverom detekcie je zistenie, ¢i latka vo vzorke je alebo nie je
pritomna minimalne v mnozstve vi¢Som, nez je limit detekcie.

Medza detekcie (Detection limit) - Je najmenS$ia koncentrdcia (mnoZstvo)
analytu, ktorej (ktorého) pritomnost’ vo vzorke eSte mozno danou metddou
spolahlivo dokézat’ (spolahlivo odliSit od medze blanku). Bezne sa za medzu
detekcie (LOD, LD) povazuje koncentracia prisluchajuca priemernej hodnote
slepého pokusu zviac¢senej o trojnasobok Standardnej odchylky Sumu.

Detekéné prostriedky - Prostriedky ur€ené na vykonavanie detekcie
chemickych latok, bojovych chemickych latok, radioaktivnych latok, zdrojov
ionizujiceho ziarenia a pristroje na zistovanie pritomnosti biologickych latok.

Slepy pokus (Blank measurement) - Je to uskutocnenie merania Gplne rovnako
ako pri merani vzorky, avSak bez pritomnostipodielu vzorky s analytom. Hodnota
signalu slepého pokusu sa potom odc¢ita od hodnoty signalu pri merani vzorky s
analytom.

Validacia (Validation) - Experimentéalne potvrdenie, Zze metdda (meraci pristroj
alebo vypoctova technika)zodpovedaji ur€enému pouzitiu.

VSeobecné kritéria na vyber analytickych metod

Uprednostiuju sa oficidlne analytické metdody vypracované medzinarodnymi
organizaciami, ktoré sa zaoberaju danymi objektmi analyz (potraviny, zivotné
prostredie, odpadové vody, jadrové technologie, otravné latky a pod.).

Prednost maji analytické metody, ktorych spolahlivost’ bola definovana
z hl'adiska nasledujucich kritérii:

- Specificnost’,

- spravnost,

- presnost,

- vnutro laboratdrna opakovatel'nost’ (v ramci dané¢ho laboratoria),

- reprodukovatelnost’ (v rdmci daného laboratéria a medzi jednotlivymi
laboratériami),

- medze detekcie a stanovenia,

- citlivost’,

- praktickost’ a aplikovatel'nost’ pri beznych laboratornych podmienkach,

- iné kritérid podl'a potreby.

Pri vol’be metody treba d’alej:

a. Metody volit’ na baze praktickosti, pritom treba uprednostnit’ také, ktoré sa
daji pouZivat’ rutinne.

b. Analytick¢ metddy, ktoré¢ si vhodné na viaceré skupiny objektov,
uprednostnit’ pred
metodami vhodnymi len na jednotlivé objekty.

Detektor (Detector) - Zariadenie alebo latka, ktoré indikuji signdlom vyskyt
javu alebo latky, ked’ sa prekro¢i prahova hodnota prislusnej veli¢iny.
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Priklad: plamefiovo - ionizacny detektor (FID) v plynovej chromatografii,
fotometricky detektor v kvapalinovej chromatografii, indikatorovy lakmusovy
papierik.

Indikacia (Indication) - Hodnota veli¢iny poskytnutd meracim
pristrojom/meradlom alebo meracim systémom.

Etalon (Measurement standard)- Realizdcia definicie danej veli¢iny so
stanovenou hodnotou a prisluSnou neistotou merania,ktord sa pouziva ako
referencia/referenéna hodnota. Meradlo urCené na kalibraciu, zachovanie alebo
reprodukciu urcitej jednotky fyzikalnej veliiny vratane neistoty merania.

Chemicka latka - Chemicky prvok a jeho zli€eniny v prirodnom stave alebo
ziskané akymkol'vek vyrobnym procesom, vratane vSetkych prisad potrebnych na
udrzanie ich stability a vSetkych necistot pochadzajucich z pouzitého postupu, ale s
vyla€enim vSetkych rozpustadiel, ktoré mozno oddelit’ bez ovplyvnenia stability
chemickej latky alebo zmeny jej zloZenia.

Nebezpecnost® chemickej latky — je vlastnost’ latky sposobovat’ Skodlivy
u¢inok na zdravie cloveka, alebo na zivotné prostredie. Je charakterizovana
klasifikaciou latky, t.j. priradenim nebezpecnej vlastnosti vyjadrene; R—vetami
(spOsob ohrozenia napr. nebezpecna pri nadychani) a pod.

Klasifikacia chemickej latky - Klasifikdcia latky alebo zmesi je postup
zistovania nebezpecnych fyzikalno-chemickych vlastnosti, nebezpecnych vlastnosti
ovplyviiujicich zdravie a nebezpenych vlastnosti ovplyviiujacich Zivotné
prostredie latky alebo zmesi, hodnotenie zistenych nebezpecnych vlastnosti a
nasledné zaradenie latky alebo zmesi do jednotlivych skupin nebezpecnosti latky
alebo zmesi.

Laboratérna kontrola - Rozumie sa jej vykonavanie detekciou,
charakterizaciou, identifikaciou a stanovenim nebezpecnych latok v podmienkach
stacionarneho laboratoria v
pripade mimoriadnych udalosti a interpretdcia nameranych udajov a dalSich
zistenych okolnosti orientovanych na odporuCanie k minimalizacii alebo
odstraneniu nasledkov tniku.

Detekcia toxickych chemickych latok

Z hladiska toxicity a vyskytu nebezpecnych toxickych latok, predstavuji
potencialne najvacSie nebezpecCenstvo nervovoparalytické a pluzgierotvorné latky,
d’alej chlor, amoniak, kyanovodik, fosgén a formaldehyd. Okrem vysSie
menovanych toxickych latok predstavuju v pripadoch uniku vdzne nebezpecenstvo
aj tieto latky: sulfan, sirouhlik, fluorovodik, chlorovodik, chlorid fosfority, dusné
plyny, etylén oxid, metylchloridu, oxid siri€ity, kyselina dusi¢na a sirova.

Okamzita detekcia nebezpecnych latok v ovzdusi ma klGiCovy vyznam pre
v€asnu a ucinnu protichemicku ochranu o0s6b pohybujicich sa v priestore, kde sa
moZu dostat’ do styku s otravnou a chemickou toxickou latkou, predovsetkym cestou
inhalacie vzduchu zamoreného nebezpecnou latkou.

12



Detekcia tychto zdraviu Skodlivych latok limituje bezpecnost’ ako zasahujucich
zachrannych zborov, tak oséb postihnutym unikom Skodlivé latky alebo tvorbou
splodin v pripadoch ich horenia.

13



2. VSeobecné zasady odberu a apravy vzoriek

Na ceste k vysledkom analyz je potrebné absolvovat’ niekolko faz, z nich
medzi najdolezitejSie patria: odber a konzervovanie vzorky, prevoz vzorky a jej
vlastna analyza.

Kazda z tychto faz je vystavend urCitym chybovym rizikam: pri odbere vzoriek
sa najcastejSie vyskytuju kauzalne chyby, zatial' ¢o pri ostatnych operaciach skor
dochadza k wvyskytu systematickych chyb, sumar vSetkych tychto chyb potom
vyrazne moze ovplyvni celkovy vysledok.

Odber vzoriek mozno definovat’ ako cinnost’, pri ktorej dochadza k
odobratiu casti sledovanej latky v mnoZstve, ktoré v ramci urcitého
stanoveného a akceptovaného limitu, umozZni reprezentativnost’ meranych
vlastnosti vzorky a bude zodpovedat’ povodnym vlastnostiam masy.

Inymi slovami, kone¢nym cielom odberu je zbieranie reprezentativnych
vzoriek povodnej matrice, ktord chceme podrobit’ analyze. Odber vzorky je teda
prvou fazou kazdého rozboru na ceste k findlnym vysledkom. Kvalita tychto
vysledkov uzko suvisi s kvalitou odobratej vzorky.

Ak ddjde k uniku nebezpecnej chemickej toxickej latky do Zivotného
prostredia, je prvoradou ulohou chemického prieskumu: stanovit’ ¢o najrychlejsSie
pritomnost’ sledovanej latky (druh a koncentraciu), na zdklade vysledkov prieskumu
vymedzit® hranice kontaminovaného priestoru a podielat sa na navrhu postupu
likvidaénych prac.

Vysledky analyzy v mieste havarie ziskané jednoduchymi terénnymi metédami
a jednoduchymi detekénymi prostriedkami je nutné vzdy overit a potvrdit’ v
stacionarnych laboratoriach.

V tejto situdcii je nevyhnutnym krokom odobratie prislusnych vzoriek
kontaminovaného zivotného prostredia. Spdsob odberu analytickej vzorky je
neoddelitelnou stcastou spravnej analyzy. NajpresnejSie konecné urCenie
nebezpecnej latky nemdze poskytnat’ spravny obraz vtedy, ak nebola odobratd pre
tato analyzu spravnym spodsobom vzorka. Preto sa tejto ¢innosti musi venovat
nalezita pozornost’.

Od spravneho odobrania vzorky zavisi ispesné vykonanie vlastnej analyzy. Ak
sa odoberie vzorka iba s malou koncentraciou otravnej latky alebo ak uz doSlo
k rozkladu latky, budt vysledky analyzy nepresné alebo dokonca negativne. Preto
odoberaniu vzoriek a ich v€asnej analyze treba venovat’ zvySenu pozornost’.
Analyticky - vzorkovaci systém sa sklada z tychto ¢innosti:

1. Odberu vzorky

2. Upravy vzorky

3. Merania — analyza analytickd metdda
4. Vyhodnotenia dat
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VSeobecné zasady odberu vzoriek

Ciel’ odberu vzoriek
— kontrola kvality, zistenia st vyuZivané miestnou spravou na rozhodovanie o
kratkodobych napravnych opatreniach (kontrola jedného alebo viacerych
ukazovatel'ov v ramci definovanych limitov),

— zistovanie kvality v ramci vyskumnej ulohy, dlhodobej kontroly a trendov -
monitoring,

— identifikécia zdrojov znecistenia,

— prieskum rozsahu a ciest zneCistovania (stanovenie dopadu na vzorkovany
material, bilancia znecistenia),

— vystrazny a ochranny systém vodnych zdrojov.

Vymedzenie pojmu vzorka

Vzorka je urcity predmet alebo cast’ materidlu, ktory je odobraty
predpisanym alebo dohodnutym spésobom. Vzorkou teda moze byt napr.
zemina, voda, sneh, potraviny, krmiva, textilie, plasty, drevo, koza, nebezpecné
toxické latky odobraté zo vzduchu a podobne.

Faktory ovplyviiujice metodu odberu vzoriek

Metoda odberu vzoriek zavisi na rade faktorov a okolnosti.

Vseobecne je mozné konStatovat, Ze metdda odberu vzoriek je dand tromi
moznymi faktormi, ktorymi su:

a) skupenstvo vzorky a to v plynnom, kvapalnom alebo pevnom skupenstve,

b) ciel' atucel pripravovane] analyzy, ktory podmienuje osobité¢ metody
v prospech potreby kontroly kontaminovan¢ho prostredia, kontroly likvidaénych,
dekontamina¢nych a asanacnych prac (napr. stanovenie zostatkovej kontaminacie)
alebo analyzy latky uniknutej pri havarii ¢i teroristickom pouziti,

¢) metdda vykonania vlastnej analyzy, ktord urCuje Specifické poZiadavky na
upravu vzoriek podl'a pouzitej inStrumentacie, ale 1 analytickej metddy.

Spravny odber, zabezpecenie, uchovavanie a oznaCovanie vzoriek pred ich
analyzou je jednou z podmienok spolahlivosti a vierohodnosti stanovenia
koncentracie latky v odobratej vzorke, ale 1 v spravnej interpretdcii nameranych
hodnoét. Je preto nevyhnutné, aby vzorky odoberali skusené a poucené osoby pri
dodrzani nasledujtcich v§eobecnych zasad.

Pri odoberani vzoriek sa musia dodrzat’ tieto zasady:

Prvou zasadou je, ze vzorka odobrata na laboratérne skiisky v ramci kontroly
zivotného prostredia alebo kontroly dekontaminacnych prac musi mat’ priemerné
zlozenie celého dan¢ho materialu, z ktorého sa vzorka odobrala (tzv. reprezentativna
vzorka). Naopak po incidentoch spojenych s tnikom nebezpecnych latok sa tam,
kde je to evidentné, odobera vzorka s najvySSou koncentraciou nebezpecné latky (v
mieste jej najvacSieho vyskytu). Ak su k dispozicii Ciastkové vzorky z vicSieho
mnozstva materialu, potom sa u homogénnych materialov zmieSaji na zékladna
vzorku, ktord sa spravidla zmensi na mnozstvo, ktoré je potrebné na vlastna
analyzu (tzv. skiSobnd vzorka).

15



Druhou vePmi dolezitou zasadou je presna definicia odobratej vzorky. To
okrem iného znamend, ze vzorka musi byt jednozna¢ne kvantifikovana. V pripade
tuhych latok (latky kusové, praskové a pod.) sa vzorka odvazuje v laboratoriu,
rovnako tak sa odmeriava presny objem kvapaliny. V niektorych pripadoch (textil,
drevo) sa v laboratoriu odmeriava plocha vzorky. Ak je vzorka upravovana pocas
chemického prieskumu, je nevyhnutné opisat’ vzorku kvantitativne, t.j. napr. udat’
mnozstvo presavaného vzduchu, vel'kost’ zotretej plochy nenasiakavého pevného
povrchu pri pouziti techniky sterov a pod.

Tretia zasada pojednava o reprezentativnosti vzorky. U kusovych latok je
potrebné odobrat’ reprezentativny pocet kusov podla variability obsahu
analyzovanej latky. Odobratd vzorka sa homogenizuje a pripravi sa priemerna
zékladnd vzorka. U materidlov dodavanych vo velkych obaloch (vreciach) alebo
volne ulozenych sa vzorky odoberajii z nickolkych miest a z roznych hibok
Specialnym uzdverom. Z tychto Ciastkovych vzoriek sa pripravi opdt’ priemerna
zékladnd vzorka a z nich skuSobné vzorky. Obdobne sa postupuje pri odbere
vzoriek v podobe sypkych pevnych hmot.

Pre spravnu evidenciu vzoriek plati zasada ¢€islo Styri. VSetky vzorky musia
byt’ riadne oznacené (Cislom vzorky, datumom a miestom odberu, oznacenim druhu
materialu, mnozstvo materidlu z ktorého bola odobratéa vzorka).

Poslednou vSeobecne platnou zasadou pri odbere vzoriek je spdsob
manipuldcie so vzorkami tak, aby sa pocas ich odberu, prepravy a skladovania
nedoslo k ich chemickym ¢i fyzikdlnym zmenam. Najlepsie sa vzorky prepravuju v
rozne velkych kontajneroch (velkost’ kontajnera zavisi na mnoZstve odobratej
vzorky) vysypanych aktivnym uhlim, silikagélom, sorpénym drvivom, pripadne
jemne preosiatou Skvarou.

Vsetky nastroje a pomodcky pouzivané pri odbere vzorky musia byt
bezpodmienecne Ciste. Takisto po vykonani odberu musi byt vSetok pouzity
materidl vhodne ocisteny, najprv pod tecticou a nasledne pod destilovanou vodou. V
pripade zistenia pritomnosti organickych latok je mozné pouzit zmes vody
a Cistiaceho prostriedku, ktory neobsahuje fosfaty; ndsledne sa ndstroje oplachnu
teCucou a destilovanou vodou. Aby sa zabradnilo tzv.“cross-contamination”, je
doélezité pri procese odberu vzorky starostlivo dekontaminovat’ vSetky pouzivané
pomdcky.

Mimoriadnu pozornost’ treba venovat materidlu, z ktorého st pouzivané
nadoby a pomocky, aby sa zabranilo kontaminacii vzorky =zapriCinenej bud’
spodsobom odberu, alebo vyberom nadoby urcenej na zber vzoriek. VSetko toto by
mohlo predstavovat’ zdroj pochybeni, ktoré by sa mohli premietnut’ do analytickych
udajov a spolu s ndhodnymi chybami by spochybnili ciel’ kontroly.

K odberu r6znych druhov vzoriek mozno pouzit’ rozli¢né techniky a pomocky.
Je na mieste podotknut, Ze tuzemsky trh dnes pontka cely rad Specidlnych
kvalitnych suprav, ktoré spiiiajii poziadavky pre spol'ahlivy odber vzorky.
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Vzorkovnice
— sklenené vzorkovnice (sodno — vapenato - kremicité, ojedinele borokremicité sklo)
- zakladné¢ fyzikalne chemické analyzy, farby, tuky a oleje, fenoly.

— plastové vzorkovnice (PE, PP, PTFE) pre zrdzkové vody s nizkymi obsahmi
stanovovanych latok, stanovenie Na, K, F, B a Si.




— kovovy kanister

— plastové vrecko

Poziadavky na vzorkovnice

Typ vzorkovnice, ktord by mala byt pouzita na uchovanie a prepravu vzorky,
je dany fyzikdlnymi a chemickymi vlastnostami tovaru a poziadavkami na
uchovavanie a prepravu.

Vzorkovnice pouzité na balenie vzoriek musia spliiat’ tieto poziadavky:

* musia byt odolné voci vzorke (to je dolezité naymé u vzoriek chemickych latok,
ropnych vyrobkov, rozpustadiel, potravin, ktoré¢ mézu mat’ vysoku kyslost’, atd’.),

* musia zabezpecit' zachovanie kvality (integrity) vzoriek — vzorkovnica nesmie
vzorku poskodit,

* musia byt konStruované a vyrobené tak, aby zabranili pripadnym unikom a
umoznili vzduchotesné uzavretie,

* musia byt dostatotne odolné na ucely prepravy a uchovavania (skladovania)
vzorky,

* musia byt konStruované tak, aby zabezpecili riadne zapecatenie a na zabranenie
neopravnen¢ho zaobchadzania so vzorkou.

Uzavery a zatky pouzité na uzavretie vzorkovnic (flia§ / kontajnerov) musia
zabezpeCit' pevné uzatvorenie, ktoré zabrafiuje uniku ¢i odparovaniu vzorky.
Materiél, z ktorého st vzorkovnice a ich uzévery vyrobené, musi byt odolny voci
chemickému podsobeniu vzorky a nesmie s nimi reagovat ¢i spdsobovat ich
kontaminaciu.
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Na zabezpeCenie lepSieho uzatvorenia sa mozu v zavislosti od druhu
odobratych vzoriek pouzit’ rézne korkové zatky, korunkové uzavery, plastové Ci
kovové maticové uzavery. Ak sa pouziji korkové zatky, mali by byt obalené pred
uzavretim v polyetylénu. Zakazuje sa pouzitie kaucukovych zatok.

2.1 Zasady odberu vzoriek vzduchu

NajzlozitejSou operaciou je odber vzoriek vzduchu. Na ucely chemického
prieskumu a laboratérnej kontroly pri incidentoch  spojenych s tUnikom
nebezpecnych latok je nevyhnutné vykonat’ identifikdciu a stanovenie (popr.
charakterizaciu) latok v ovzdusi. Latka pritom moze byt vo vzduchu pritomné vo
forme plynu, pary, aeros6lu alebo dokonca prachu.

Sposoby odoberania nebezpec¢nej latky v ovzdusi

Plyny a pary sa odoberaji Specidlnymi sondami alebo univerzalnym
odberovym zariadenim, d’alej pomocou sklenenych nadob (valcov, mysi) alebo
vakov z nepriepustnych folii, ale tiez presavanim vzduchu premyvackou naplnenou
rozpustadlom alebo koldénkou so sorbentom.

K odberu aerosolov sluzia uz vysSie spominané sklenené nadoby, vzorky
aerosOlov zo vzduchu moZno tiez ziskat' presdvanim vzduchu premyvackou
naplnenou rozptistadlom alebo presdvanim vzduchu cez filter.

Rozptylené prachové castice vo vzduchu moZno odobrat’ tromi moZnymi
sposobmi, a to bud’ do sklenenych nadob alebo presavanim vzduchu cez filter alebo
pomocou Specidlnych premyvaciek na prach tzv. impingerov.

Pri odbere plynov a par do sklenenych nadob sa vyuziva pomdcok (valce,
mysi), ktoré su v podstate sklenenym valcom na oboch koncoch zizené a opatrené
zabrisenymi kohutmi. Odber sa vykonava takym sposobom, Ze vyvevou sa vycerpa
z valca vzduch a uzavru sa obaja kohuty. Na odberovom mieste sa otvori kohut az
do okamziku vyrovnania tlaku. Po presdvani cez valec sa kohtt uzatvori a vzorka sa
vo valci transportuje do laboratoria. PretoZe pritom nemozno valec uplne vycerpat’,
urci sa objem odobratého kontaminovaného vzduchu prepoctom:

VS=V.(P2-Pl)/P2,

kde VS je objem odobratej vzorky vzduchu, V je objem odberového valca, (P2 - P1)
tlak vzduchu vo valci po evakuacii a P2 atmosféricky tlak.

Odber vzoriek plynov do vakov z nepriepustnych folii s ventiléekom sa
vykondava pomocou rdéznych typov Specidlnych cerpadiel na odber vzduchu.
Presavanie vzduchu mikropremyvackami plynov a ram¢ekmi so sorbentom, rovnako
ako Specialnymi premyvackami na prach (impingery), ¢i cez filtre (sklené, textilné,
papieroveé na zachytenie prachovych a aerosolovych Castic) vyZzaduje nasavac alebo
cerpadlo.

K tomuto Ucelu je mozné pouzit' rozne druhy nasavacov, ako st detekcéné
pumpicky, univerzalne nasavace, Specialne nasavace firiem vyrabajucich detekéné
trubicky napr. nasdva¢ Accuro firmy Dréiger. Ako cerpadld mozno s prehl'adom
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vyuzit’ chemicky detektor =~ CHP-71, ktory je vybaveny rotametrom. Zariadenia
pre sorpciu nebezpecnych latok, ktorymi mézu byt premyvacka plynov, koldénka so
sorbentom, protidymovy filter a pod. sa zarad'ujiu pomocou gumovej hadi¢ky pred
vstupny filter.

Presavanie vzduchu sa pri chemickom prieskume po chemickych incidentoch
vykonava v miestach najvacsSieho predpokladaného vyskytu nebezpecnej latky, v
pripadoch, kedy to nie je mozné odhadnut’, tak 20 az 30 cm nad terénom. Presava
sa pritom okolo 20 litrov vzduchu.

Pre zachytdvanie nebezpecnej latky do absorpcnych kvapalin sa uplatituji dva
zakladné mechanizmy fyzikalny a chemicky.

Fyzikalny sposob zachytu nebezpecnej latky a jeho charakteristika

Fyzikalny sposob je taky, kedy sa latka rozpuSta v kvapaline, princip je
vhodny najmi pre rozne organické latky. Ako rozpustadlo sa podla druhu
zachytenej latky moze pouzit voda (pre latky rozpustné vo vode), etanol (pre
polarne latky), benzin (pre nepolarne latky) a podobne, pri sorpcii nezndme;j latky je
nevyhnutné postupne odobrat vzorky vzduchu do vSetkych troch uvedenych
rozpustadiel.

Chemicky sposob zachytu nebezpecnej latky a jeho charakteristika

Ak reaguje zachytdvani latka s absorpcnou kvapalinou, v tom pripade sa
hovori o chemickom mechanizme zachytu latky.

Tu sa s vyhodou vyuziva hlavne neutralizacné reakcia, napr. sorpcia amoniaku
¢i inych bazickych (zasaditych) latok do zriedenej kyseliny chlorovodikovej alebo
sirovej, sorpcia kyslych plynov a par (ako su napr. oxid siri¢ity, oxidy dusika,
chlorovodik, sulfan, kyanovodik a i.) v zriedenom roztoku hydroxidu sodného a
pod.

St zname a vyuzivané principy, kedy sa vzduch presava cez premyvacku
plynov naplnenti vhodnym ¢inidlom, ktoré reaguje so sorbovanou latkou za vzniku
farebného produktu, po zmerani absorbancie (farebnosti) roztoku na fotometri sa
priamo urc¢i obsah latky v ovzdusi. Prikladom je zachytdvanie vzduchu s oxidom
siri¢itym v roztoku joédu so Skrobovym mazom, pri ktorom oxid siri¢ity sposobuje
odfarbovanie modrého roztoku, inym prikladom je farebna reakcia par aromatickych
uhl'ovodikov s koncentrovanou kyselinou sirovou.

Zachytavanie nebezpecnych latok na pevné sorbenty je vhodné hlavne pre
nepolarne latky, ako sorbentov sa najviac pouZziva aktivne uhlie ¢i aktivovany
silikagel. Desorpcia latky zo sorbentu pomocou vhodného rozpustadla sa potom uz
vykonava v laboratoriu.

K odberu aerosolu sa vyuziva najCastejSie chemicka absorpcia. Prachové alebo
aerosolove Castice sa mozu zachytavat' aj na papierovych, textilnych ¢i sklenych
filtroch (mozno vyuzit' napr. proti dymovy filter zo supravy chemického detektora
CHP-71).

Do sklenenych nadob sa aeros6ly a prachové castice odoberaji hlavne
dlhodobo pri monitorovani stavu ovzdusia, a preto pre ucely chemického prieskumu
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nemaju prakticky vel'ky vyznam. Pevny spad sa dlhodobo nechd usadzovat v
sklenenych naddobach, odkial’ sa po premieSani odoberie tzv. priemernd vzorka.

2.2 Zasady odberu kvapalnych vzoriek

Problematika odberu kvapalnych vzoriek sa pri chemickom prieskume po
incidentoch obmedzuje hlavne na odber vzoriek vody. Pre odber vzoriek vod plati
zésada, ze vzorku si pokial’ mozno odobera sam analytik, ¢im je mu dand mozZnost’
urobit’ patricné stanovenie ihned’ na mieste odberu vzorky s prihliadnutim na okolie
miesta odberu.

Vzorky sa odoberaju do riadne vycistenych a vyplachnutych sklenenych
vzorkovnic objemu minimalne jeden liter.

Pri odbere je potrebné zaznamenat’ vSetky okolnosti, ktoré by mohli mat’ vplyv
na chemické zlozenie vzorky vody (blizkost pol'nohospodarskych usadlosti,
geologicky charakter okolia, pocasie v Case odberu, charakter potoka, studne,
vodovodu) .Vicsina predbeznych testov vzorky vody sa vykond na mieste, a to
najma pach, priehl'adnost’, farba, hodnota pH.

K odberu vzorky je mozné vyuzit ako improvizovaného, tak 1 komercne
dodavané zariadenia. Improvizované zariadenie pre odber vzoriek vody z hibky
alebo z dna sa pripravi z fl'aSe bezného typu, ku ktorej sa pripevni zataz a povraz
potrebnej dizky. Pred odberom vzorky sa fl'asa lahko uzavrie zatkou opatrenou
d’al§im povrazom. Po spusteni fl'ase do potrebnej hibky sa zatka z fl'ase vytrhne a
vzorkou naplnena fT'aSa sa zo zdroja vytiahne.

Vypustanie odobratej vzorky vody sa vykondva pomocou jednoduchého
vypustacieho zariadenia priamo do cistej sklenenej vzorkovnice.

Priemerné vzorka vody zo studne sa odoberd po rozvireni vody v studni. K
tomu ucelu sa do studne spusti vedro priviazané na povraze, rozviri sa nim voda a
vedro sa spusti na dno studne. Potom sa prudkym tahom vyzdvihne na hladinu vody
a znovu spusti na dno studne. Tato Cinnost’ sa opakuje pat az Sestkrat. Ak sa
vykonava odber vody z rovnakého odberového miesta v roznych hibkach, plati
pravidlo odoberania vzorky od najmensich po najvi¢sie hibky, aby nedoslo k
neziaducemu premieSaniu jednotlivych vrstiev vody.

Pre odber povrchovych vod (riek, jazier, potokov a d’alSich vodnych zdrojov)
platia popri vSeobecnych pravidlach odberu d’alSie zasady. Voda sa odobera z
pradnice toku a z réznych jeho hibok. Vzorky sa odoberaju vedrom alebo pomocou
flias. Podobne sa odoberaju aj odpadové vody, pri ktorych plati zasada okamzitého
spracovania ihned’ po odbere.

Pri prieskume po nekontrolovanych unikoch nebezpecnych latok do vody sa
casto odobera vzorka z povrchu vodnej hladiny, a to najma v pripadoch, ked’ latka je
I'ah$ia ako voda (napr. ropné produkty). K tomuto tcelu sa pouZzivaji bezné nadoby,
valce a 1.

Mo6Zu nastat’ pripady, ked’ je nevyhnutné odobrat’ kaly zo dna studni €1 Sacht.
Klasicky odber pomocou pomdcok na pevné vzorky pritom byva nebezpecny
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z dovodu vysokej potencidlnej koncentracie tazkych plynov a par pri dne studne.
Preto sa pouziva Specidlne zariadenie pre odber kalov, ktoré sa spusta ku dnu na
povraze. Zariadenie je tvorené dvoma protilahlymi lyzicami, ktoré mechanizmus
zariadenia uvol'ni po dopade na dno, ¢im sa naberie vzorka kalu.

2.3 Zasady odberu pevnych vzoriek

Postup pri odbere pevnych vzoriek zavisi na druhu odoberaného materialu a
ucelu odberu. Pri odbere zeminy pre analyzy v ramci kontroly zivotného prostredia
¢1 asanacnych prac je nutné dodrziavat’ zasadu, Ze odobratd vzorka zeminy musi
mat v skimanom ftuseku priblizne rovnaké chemické a fyzikélne vlastnosti
(priemerné zlozenie) ako ostatnd pdda v skiimanej Casti (pole, blok, loZisko).

Po incidente sa opiat odobera vzorka z miest najvysSej koncentracie latky.
Odoberanie sa rozliSuje na povrchové, pod povrchové, zasekové a brazdové. Vzorka
bez predchadzajucej tpravy (drvenim) sa oznacuje ako zékladné vzorka.

U pol'nohospodarskych pod sa odobera 0,5 az 1 kg zakladnej vzorky, ktora sa
najprv ruéne alebo strojovo rozdrvi (ak je to nutné) a dokonale premiesa. Dalej sa
vzorka upravuje tzv. kvartaciou. Vysype sa na kuzelovita hromadu, ktorej vrchol sa
rozdeli vhodnym néstrojom na S$tyri diely (tzv. kvarty). Dva protil'ahl¢ kvadranty sa
bera ako vzorka.

V kvartacii sa pokracuje tak dlho, az sa dosiahne Ziadanej vadhy vzorky na
chemickt analyzu. Pri odbere pol'nohospodarskych obrabatel'nych pdd sa postupuje
tak, ze Cistou lopatou sa odlupne vrchna asi patcentimetrovy vrstva (so zvySkami
strniska, vegetacie a pod.). A pod fiou sa vyryji kusy ornice z hibky 10 a2 15 cmu
pod hlbsich a 5 az 10 cm u pdd plytSich. Z ostatnych terénnych nasiakavych
povrchov sa odobera vrstva do hibky 0,5 az 1,5 cm. Rovnako sa tiez odoberaju
vzorky snehu. Vo vSetkych tychto pripadoch zaleZi na tom, ¢i zaujima prieskum
kontaminacie prevazne povrch &i v hibke terénu.

V pripade, Ze sa neodoberaju vzorky priamo z povrchu pody, je nutné najprv
otvor v zemine predvitat pomocou Edelmanovho vrtaka, pozadovana odberova
hibka sa dosiahne pripevnenim predlzovacie ty¢e a rukovite. Jeden vzorkovaci
valec je mozné pouzit’ pre odber vzoriek pody z viac hibok &i z réznych odberovych
miest, co mozno dosiahnut’ vlozenim tzv. izola¢nych dosticiek do tela trubice.

Pri odbere sypkych materidlov dodavanych vo velkych obaloch (vreciach)
alebo volne uloZenych sa vzorky odoberaju z niekol’kych miest a z réznych hibok
Specidlnymi vzorkovaémi, v pripade prieskumu po incidente sa opdt’ odoberd vzorka
z miesta najvicSej kontaminacie z plochy 100 az 200 cm? a odoberie sa tiez obal
(odstrihnutim, odseknutim lopatkou a pod.). Z tychto ciastkovych vzoriek sa
pripravi priemernd zakladna vzorka a z nej skuSobné vzorky s hmotnostou 50 az
500 gramov.
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Obr.1 Edelmanové vrtné hlavy pouzivané pre odbery pod

Rastlinstvo a vegetacia sa odoberd vac¢sSinou pomocou noznic, ktorymi si
odstrihdvame evidentne napadnuté Casti popr. Casti vystavené najviac ucinkom
nebezpecnej latky. Podobnym sposobom sa odoberaju vzorky ostatnych materialov,
ktoré mozno strihat’, ako napr. textilie, vzorky folii, plachtovin a i.

Pri odbere vzoriek zo striech, stien, drevenych materidlov a stromov sa
najCastejSie zoSkrabne povrchova vrstva. VSetky uvedené pevné vzorky sa
odoberaji do polyetylénovych vreciek alebo sklenenych flias (vzorkovnic) a riadne
sa oznacia. V nich sa tieZ potom transportuji do laboratoria.

Odbery vzoriek pevnych nenasiakavych povrchov (povrchy vozoviek,
spevnenych ploch, podlah, dopravnych prostriedkov, techniky, néradia, dlazby,
prostriedkov individualnej ochrany a i.) sa vykonavaju technikou sterov.

Pritom sa najCastejSie postupuje tak, Zze sa urCend - presne znama - plocha
trikrat zotrie tamponmi alebo ktiiskami vaty. Prvy a druhy tampon sa namaca pred
stieranim do vhodného rozpustadla, treti ster sa vykondva suchym tamponom.

Rozpustadlo sa voli podla druhu nebezpec¢nej latky (voda, etanol, hexan,
zriedena kyselina chlorovodikovd a pod.). Tampony sa prechovavaji a do
laboratéria, kde sa musia extrahovat' rozpustadlom, transportuji vo flasiach so
zabrusenou zatkou.

V pripade zistovania kontamindcie rozlahlejSich uzemi sa odber vykonava
rovnako s tym, Ze sa postupuje danou plochou uhloprie¢ne a vzorky sa podla
vel’kosti sledovaného uzemia odoberaju po 20 az 50 m.
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Obr.2 Odber vzorky neznamej toxickej chemickej latky
(Zdroj http://www.economy.gov.sk/aktuality-vycvik-medzinarodnych-inspektorov-opcw/)

2.4 Zasady odoberania vzoriek potravin

Otravné latky m6zu kontaminovat’ potraviny pokvapkanim nechranenych potravin
alebo preniknutim cez obalové materialy (vrecia, papier a pod.). Kovové obaly alebo
obaly z rozli¢nych plastickych latok ochrénia potraviny pred vniknutim par otravnych
latok k potravine aj proti postriekaniu kvapalnou otravnou latkou. Ale plastické latky
nechrania 'ubovolne dlhy ¢as. Ak su tieto obaly poskodené mechanicky, odoberame
vzdy vzorky z kazdého balenia.

Vzorku kontaminovanych potravin skladovanych vo vreciach odoberieme
z postriekanych miest ato osobitne obal, zktorého vyreZzeme plochu asi 1 dm?
a vzorku potraviny (muku, obilniny, strukoviny a pod.) z hibky do 3 cm a ind vzorku
z hibky 10 az 20 cm.

Priemernu vzorku ziskame po odstraneni najviac kontaminovanych vrstiev potravin
a po zmieSani zvysku.

Pre stanovenie nezavadnosti potravin plati to isté, o bolo uvedené pre vzorku vody.
Pri potravinach, ktoré su kontaminovane¢ iba parami, vzhl'adom na adsorpciu otravnych
latok sypkymi potravinami (muka, krupica, chlieb, strukoviny a pod.), odoberieme
vzorku iba do hibky 1 az 2 cm. Z ovocia a zeleniny odoberame vzorky aj pri
kontaminacii organofosforovymi insekticidmi. Vzorky zasiahnutého médsa berieme z
postrickanych miest vyrezanim kontaminovaného miesta do hibky 2 az 3 cm.

Vicsina otravnych latok sa v tukoch dobre rozpusta, preto spravidla pri dlhSom
posobeni bude kontaminovany cely obsah tuku. Podl'a uvéazenia odoberieme vrchnu
vrstvu asi do hibky 5 cm. Pre G&ely kvantitativneho stanovenia odoberieme asi 50 az
100 g vzorky do zabrtsenej vzorkovnice.
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2.5 Zasady odoberania vzoriek z odevov a obuvi

Vzorky z odevov alebo obuvi odoberieme z miest predpokladanej najviacse]
kontaminacie dvojakym sposobom. V prvom pripade postrickané miesto podlozime
filtratnym papierom o malo va¢Sim ako je kontaminované miesto a Skvrnu
otierame tamponmi vaty namocenymi acetonom, etylalkoholom alebo éterom.

Otravna latka sa rozpusti a zostane najviac obsiahnutd na filtranom papieri,
ktory spolu s tamponmi vlozime do pripravenej vzorkovnice. Pokial’ je to mozné,
obdobne postupujeme aj pri vzorke obuvi. Pri druhom spdsobe podozrivé miesta
vystrihneme. V niektorych pripadom nie je miesto na odeve vidite'né, preto celé
suCiastky odevu (nohavice, kabat, Ciapka a pod.) ponorime do nevyhnutného
mnozstva rozpustadla.

Rozpustadlo potom scasti odparime. Pre ngjdenie kontaminovanych miest
modzeme pouzit’ aj niektoré detekéné prostriedky ako napriklad navlhéené pH
papieriky.

2.6 Odoberanie vzoriek zkovovych, drevenych povrchov
a muriva

Z kovovych nelakovanych povrchov alebo predmetov odoberieme vzorku
z miest viditeI'ne postriekanych otravnou latkou tak, Ze kvapky snimeme tamponmi
vaty alebo pasikom filtra¢ného papiera.

Pri lakovanych povrchoch moézeme po odobrati kvapiek z kontaminovaného
miesta zoSkrabat’ aj lak, najmd ak je naruSeny a vicSina otravnej latky je uz
vyparena. Vzorky z drevenych predmetov odoberieme vyrezanim kontaminovaného
miesta asi do hibky 0,5 az 1 cm. PouZijeme na to dlatko a na lakovanych stdastiach
najskor odstranime lak, ktory tieZ pouZijeme na analyzu. Ziskany material
uschovame vo vzorkovnici.

Kontaminované murivo osekame do hibky 1 az 3 cm na ploche asi 1 dm?. Pri
Cerstvej kontaminacii velkych ploch odoberieme len vrchnu vrstvu z vacsej
plochy(2 az 3 dm?). Pri starSej kontaminécii odoberieme vzorku z vicsej hibky
muriva (2 az 4 cm).

2.7 Zasady bezpecnosti prace pri odbere vzoriek

Vzorkovacie prace nesmu byt zacdaté, pokial’ nie si zabezpecené
podmienky bezpec¢nosti prace a ochrany zdravia, medzi ktoré patria najméi
uvedené:

a) vzorkovaci tim musi byt’ tvoreny vzdy dvoma pracovnikmi,

b) Clenovia vzorkovacieho timu musia byt vybaveni stanovenymi osobnymi
ochrannymi prostriedkami (stupeit ochrany musi zodpovedat’ stupniu ochrany pre
pracu v nebezpecnej zone pre danu latku stanovenom velitelom zasahu); pri
vzorkovani latky neznadmeho zloZenia, bojovej chemické latky alebo biologicke;j
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latky je nevyhnutné vybavenie nepriepustnymi pretlakovymi protichemickymi
ochrannymi odevmi s izola¢nym vzduchovym dychacim pristrojom,

c¢) vzorkovaci tim vstupuje do miesta, z ktorého je potrebné odobrat’ vzorku,
zasadne po smere vetra,

d) na odber vzoriek z uzavretych priestorov (Sachty, jamy) sa pristupuje
zéasadne az po detekcii horlavych, vybusnych a toxickych plynov, pricom musi byt
k dispozicii dostatoény pocet 0s6b na zabezpefenie zachrany, pracovnik odoberajuci
vzorku musi byt’ isteny lanom, podobne sa postupuje aj pri odbere vzoriek vody z
brehu,

e) priprava vzorkovacieho zariadenia sa vykonava mimo nebezpecnu zonu,
kam sa prinaSaju len pomocky potrebné na odber daného typu vzorky,

f) po kazdom odbere neznamej latky musi nasledovat’ dekontaminacia ¢lenov
vzorkovacieho timu i vecnych prostriedkov, ktoré sa nachadzali vo vzorkovacom
priestore,

g) odberoveé nastroje a pomocky sa dekontaminujii na mieste alebo sa ukladaju
do neprieduSnych a uzatvarateI'nych obalov k néaslednej dekontamindcii (ich obaly
sa musia dekontaminovat’ na mieste),

h) vzorkovnice so vzorkami sa ukladaju do Specidlnych nepriepustnych a
uzatvarate'nych obalov (kontajnerov), ktoré sa musia dekontaminovat’ na mieste,
dno kontajnera je vhodné vysypat’ aktivnym uhlim, sorp¢nou hlinkou alebo aspoii
pieskom, ktoré sluzi jednak ako 16zko pre vzorkovnice a jednak ako sorpény
materidl pre pripad rozbitia vzorkovnice.

2.8 Priprava vzorky na laboratornu analyzu

Odobrané vzorka sa dopravi do laboratoria na podrobni chemicku analyzu.
Pred pripravou na analyzu, vzorku vySetrime iba subjektivne, a to zistime vzhlad,
farbu, pripadne zapach a sktsime, aku reakciu vzorka poskytne s navlhéenym
indikdtorovym papierikom. VSetky udaje o vzorke spolu s pripravenymi spravami
o vzorke spracujeme ako zéapis do protokolového zoSitu.

Aby sme zabranili moznej hydrolyze alebo vyprchaniu otravnej latky zo
vzorky, analyzujeme vzorku okamzite po jej doruceni. Najskor v povodnej vzorke
stanovime prchavé, 'ahko hydrolyzovatel'né otravné latky ako je fosgén, difosgén
a prchavé otravné latky ako kyanovodik a iné. Po predbeznom stanoveni uvedenych
latok pristupime k vlastnej priprave vzorky na analyzu.

Otravnu latku by sme tazko stanovili tak, keby sme do skiimavky nasypali
napr. trochu hliny a pridali potrebné ¢inidlo.

Pripravou vzorky na analyzu rozumieme pracovny postup, ktorym mozno
zo vzorky ziskat’ otravnu latku do prostredia, ktoré vyhovuje na dalSie
stanovenie.

Vzorku vhodnli na chemickl analyzu otravnej latky moZeme pripravit
niekol’kymi najpouzivanej$imi spdsobmi :

- extrakciou otravnej latky vhodnym rozpustadlom,
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- extrakciou otravnej latky vzduchom a jej absorpciou rozpustadlom.

Priprava vzorky extrakciou rozpust'adla

Pre tento sposob pripravy st vhodné kontaminované vzorky pody, odevu,
muriva, dreva, tampony vaty a filtraény papier s odobratymi vzorkami otravnej
latky z kovovych alebo sklenych ploch, niektoré vzorky potravin a pod.

Nevhodné st také vzorky, ktoré by mohli vzniknuty extrakt nezelatel'ne sfarbit’.

Extrakciu zo vzorky robime len nevyhnutnym mnozstvom rozpustadla. Ako
rozpustadlo pouzijeme alkohol, éter, benzén, izopropylalkohol a pod. Vyhodné je
pouzit' rozpustadla, ktoré sa mieSaju s vodou, nevhodné je pouzit' chlérované
rozpustadla, ktoré mozu rusit’ niektoré analytické reakcie na stanovenie otravnej
latky. Pouzitie acetonu je vhodné, ale rusi stanovenie chléracetofendnu, pretoze
dava rovnaku reakciu.

Na extrakciu pouZijeme podla charakteru vzorky a hustoty kontaminicie
mnozstvo 20 az 100 g latky. Uvedené mnozstvo vzorky ddme do kadicky a priddme
len tol’ko rozpustadla, kol’ko je nevyhnutné, aby hladina rozpustadla bola 3 az 5
mm nad vzorkou ( po rozmieSani a usadeni vzorky). Po dokladnom rozmieSani
vzorky rozpustadlo odsajeme na Buchnerovom lieviku.

Ak treba extrahovat’ vic§im mnozstvom rozpustadla ako je 15 az 20 ml,
pouzijeme na extrakciu éter, ktory potom oddestiluyjeme asi na objem 1 ml
apriddme 5 az 15 ml etylalkoholu. Ak pouzijeme na extrakciu etylalkohol,
oddestilujeme prebytocné mnozstvo rozpustadla vakuovo. Pred destilaciou treba
rozpustadlo vysusit’ malym mnoZstvom bezvodého siranu sodného.

Vicsie mnozstvo je nevhodné, lebo modze adsorbovat zna¢nu Cast’ otravnej
latky z roztoku. Zasadou tohto spdsobu je jeho spravne pouzitie pre malé mnozstvo
vel'mi kontaminovanej vzorky s extrakciou do 15 ml rozpuStadla bez dalsej
destilacie. Na extrakciu pouzijeme éter alebo petroléterovi frakciu s bodom varu do
50 °C. Extrakciu robime len kratko 5 az 10 minut. Eter oddestilujeme asi na 1 ml
azvySok zriedime 5 az 15 ml etylalkoholu podla predpokladanej hustoty
kontaminacie.

Ziskan¢ alkoholické extrakty ithned’ analyzujeme. Podobne extrahujeme aj iné
vzorky. Na extrakciu je vyhodné pouzit’ menSie mnozstvo vzorky a extrahovat’ po
Ciastkach 3 az 5 ml asi 40 ° C teplym etylalkoholom dvakrat az trikrat.

Po ochladeni treba ihned’ pristapit’ k analyze.

27



3. Otravné latky a ich rozdelenie podla ucinkov

Vymedzenie pojmu otravné latky (OL)

Otravné latky sa vSetky toxické chemické latky, ktorych pouZitie sa
predpoklada vo vojnovom Kkonflikte alebo teroristickom pouziti, ktoré su
svojimi ucinkami priamo namierené proti Zivym organizmom alebo proti ich
normalnym funkciam.

Mozu tiez sposobit’ zniCenie alebo znehodnotenie potravin, hospodarskych
plodin, polnych kultar aznemoznit' alebo stazit’ pouZitie kontaminovaného
materialu a techniky.

Mechanizmy podsobenia OL sa daji vSeobecne charakterizovat’ ako interakcie
latky s biologicky aktivnou makromolekulou — bielkovinou, nukleovou kyselinou,
enzymom a pod. Tym je naruSena fyziologicka funkcia makromolekuly a dochadza
k poskodeniu riadnych funkcii organizmu.

Dalej uvedena klasifikacia otravnych latok je podl'a vojenskej toxikologie.

3.1 Nervovoparalytické latky (NPL)

AZ po skonceni 2. svetovej vojny vyslo najavo, ze vyvoj otravnych latok (OL)
sa v obdobi rokov 1932 az 1945 vobec nezastavil, ale naopak prekonal burlivy
rozmach objavom novych organickych fosforovych nervovych jedov, ktoré pri
svojej dostupnosti nemali, Co do toxicity zatial’ obdobu.

V Case 2. svetovej vojny, ale aj po jej skoncCeni sa vytvorila nova skupina
otravnych latok, ktora vzhladom na nesmiernu toxicitu a rychly ucinok jej
predstavitelov v sGc€asnosti  tvori hlavnl  anajddlezitejSiu  skupinu  OL
v celosvetovom meradle a zaroven predstavuje najvacSie nebezpeCenstvo pri
chemickom napadnuti, ¢i uZ vo vojnovych konfliktoch alebo pri teroristickych
utokoch.

Objavenie novych, vel'mi extrémne toxickych zlu¢enin fosforu bolo prejavom
prudkého rozvoja tohto odvetvia chémie v 30. a 40. rokoch minulé¢ho storocia
v stvislosti s h'adanim vhodnych a u€innych prostriedkov na ochranu rastlin pred
Skodcami.

Organicka chémia fosforu sa zacala rozvijat az na prelome 19. a 20. storocia.
Najviac sa o to zasluzili Leonor Michaelis a najma Alexander Arbuzov.

Velmi extrémne toxické zlticeniny objavili az Lang a Krugerova, ktori v roku
1932 syntetizovali dietylfludrfosfat pri vyvoji novych insekticidov. V Nemecku sa
zacalo v tom Case pod vedenim G. Schradera v laboratoriach firmy IG Farben so
systematickym vyskumom novej oblasti esterov, amidov a halogenidov kyselin
fosforu v§eobecného vzorca:
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Nervovoparalytické latky (sarin, soman, IVA, VX, tabun) patria medzi
najvyznamnejsiu a najnebezpecnejsiu skupinu bojovych otravnych latok. Ich uc¢inok
prenikd do organizmu vSetkymi branami vstupu (najmé vSak dychacimi organmi a
pokozkou). Posobia na centralnu nervovu sustavu, ich vyroba je lacnd a teroristami
lahko pouzitelnd. O tom svedcia aj priklady teroristického pouZitia znedavnej
minulosti.

Najrozsiahlejsi teroristicky chemicky utok bol vykonany 20. marca 1995 rano
v tokijskej podzemnej drahe. Spdsob vykonania ttoku bol jednoduchy: pét ¢lenov
sekty O'm Sinrikjo, ktorym bolo vopred aplikované antidotum, umiestnilo do troch
vlakovych stprav metra celkom jedenast’ plastikovych obalov s celkovym obsahom
asi 7,5 litra 30 % sarinu a v rozmedzi niekol'kych minut v ¢ase pred prejazdom
najrusnejSou krizovatkou Kasumigesaki, prepichlo obaly ddzdnikmi so zaostrenym
hrotom.

Zomrelo 12 osob a d’alSich 5 500 bolo zasiahnutych, z toho zna¢na ¢ast’ mala
priznaky tazkej otravy. V aprili 1995 bol v USA vdaka tUsiliu FBI zmareny utok
sarinom v Disneylande v Kalifornii.

Zluceniny o rovnakej zdkladnej Struktare sa pouzivaji v priemysle napr. ako
pouzitia dosiahli tieto latky v pol'nohospodarstve ako insekticidy (latky pre hubenie
hmyzu), ktoré¢ si bezne dostupné.

Zakladné rozdelenie nervovo paralytickych latok a ich hlavni
predstavitelia:

1. G- latky (s vysokou prchavost’ou):
-Tabun (GA)
-Sarin (GB)
-Soman (GD)
-Cyklosin (GF)
-Etylsarin (GE)
2. V- latky (s nizkou prchavost’ou):
-VX
-VR (ruska VX)
-VE
-VG (Amiton)
-VM
-VS
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3. latky so strednou prchavost’ou:
-IVA (GV)

Ad 1) Charakteristika 1. skupiny: G latky — medzi ktoré patri tabun
(O-etyldimetylamidokyanofosfat), sarin (O-izopropylmetylfluérfosfonat), cyklosin
(O-cyklohexylmetylfluérfosfonat) a soman (O- pinakolylmetyl -
fluérfosfonat) - uvedené latky su bezfarebné kvapaliny rozpustné vo vode aj v
organickych rozpustadlach bez vyraznejSieho zapachu. Je pre ne charakteristicka
vysokéd prchavost’, takze najpravdepodobnejSou branou vstupu do organizmu st
dychacie cesty. Ich stalost’ v teréne je takmer bez straty toxicity 12 az 24 hodin.

CHz ,/O
CH3\P’/O CHs P (CH;),N_,0O
CH3\CH o “F H3C—(|3—(|ZH—O F P
CH;” CH; CH; CH;CH,—O C=N
sarin soman tabun

Tab.2 Porovnanie toxicity nervovo paralytickych latok typu G a V(23)

BRANA VSTUPU DO ORGANIZMU
CHEMICKA LATKA LCtso inhala¢ne LDso perkutanne
[mg/min/m? | pre 70 kg ¢loveka [mg]
Sarin 150-1000 500-2000
Soman 70-500 500-1500
VX 15-40 10-60, otvorenou ranou 0,3

Ad 2) Charakteristika 2. Skupiny NPL:

Do skupiny nervovo paralytickych latok patria i latky typu V, ktoré mozno
charakterizovat’ vSeobecnym Struktirnym vzorcom:

0]
//
Rj—pP Ry
/
RO SCH,CHy N
Ry

30



Tab. 3 ZloZenie vybranych NPL skupiny V(23)

KOD NPL Ri R2 R3 R4
VX -CHj -C2Hs -CH(CH:), -CH(CH3)2
R VX (R 33) -CH; -CH>CH(CHs), -C,Hs -C,Hs
VM -CH3 -C>Hs -C>Hs -C>Hs
VE -CoHs -C,Hs -C,Hs -C>Hs
VS -C>Hs -C>Hs -CH(CH:); -CH(CH3),
VG -OC,H;5 -CyHs -C2Hs -CoHs

V latky — latka VX S-(2-(diizopropylamino)etyl)-O-(etyl)metyltiofosfonat je v
chemicky ¢istom stave bezfarebna kvapalina bez vyraznejSieho zapachu. Je pre fiu
charakteristickda vel'mi nizka prchavost’, takze vydrzi v ovzdusi, vo vode a v teréne
vel'mi dlht dobu (tyzdne az mesiace). Vo vode je zle rozpustnd, zato v organickych
rozpuStadlach a tukoch je rozpustna vel'mi dobre. Z literatiry je zndma americka,
ruska a ¢inska VX latka.

Latka so strednou prchavostou oznacovana ako GP ( tiez ako latka IVA ) alebo
GV sa svojimi fyzikdlne chemickymi vlastnost'ami prili§ nelisi od ostatnych NPL.

Svojim chemickym zloZenim sa pohybuje medzi G a V latkami (dimetylamido-
O/2-dimetylaminoetyl-fludrfosfonat). V teréne vydrzi dlhSie ako G latky (dni), ale
nie je tak stala ako latka VX. Jej vyparnost’ je vyssia ako u VX latky, ale zase nizSia
ako u G latok, ide o latku IVA.

Ad3) Latka IVA

Latka IVA je latka so strednou prchavostou. Nebezpecenstvo teda predstavuji
aj jej vypary, aj priamy kontakt s kvapalinou.

Jej vyparnost’ je vysSia nez u VX latky, ale niZSia nez u G- latok. Nebezpecné su
preto vSetky brany vstupu. Strednd smrtel'na davka pri kontaminédcii nechranenej
pokozky sa pohybuje okolo 1,36 mg/kg hmotnosti exponovaného jedinca.

V americkej armade jej bol priradeny kod GP. V literature je tiezZ uvadzana pod
skratkou GV. Do vyzbroje sice zavedenad nebola, ale podla svojich vlastnosti do
skupiny NPL patri.

Je potrebné uviest, Ze zluCeniny rovnakej zdkladnej Struktary, ako uvedené
nervovo paralytické latky sa Casto pouzivaju v priemysle a pol'nohospodarstve a su
bezne dostupné. Ako insekticidy, ur¢ené k hubeniu hmyzu, sa pouZzivaji napriklad
Metathion, Malathion, Actelic a iné.

Nervovo paralytické latky su kvapalné chemické otravné latky, ktoré sa viazu
na enzymy udrZzujuce cinnost” nervove] sustavy. Nasledkom je zvySend tvorba
zluCenin, ktoré nekontrolovatel'ne drazdia nervové receptory a tym spdsobuju
nervovu hyper aktivitu a naslednt stratu kontroly organizmu nad cinnostou
organov.
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St preto toxickejSie ako vSetky ostatné bojové latky, do organizmu prenikaju
vSetkymi brdnami vstupu a 'ahko prenikaju beznym odevom. Na ochranu pred nimi
st preto potrebné Specidlne odevy. Clovek nie je na pritomnost’ tychto latok
upozorneny ziadnym drazdivym pocitom, ktory by ho varoval.

Za normalnych okolnosti sa nervové signaly v organizme prenaSaju medzi
nervovymi bunkami pomocnou latkou — neuromediatorom. Po prijati signalu
bunkou musi byt’ neuromediator ihned’ rozlozeny, aby sa prenosové miesto nervovej
bunky uvolnilo. Tato funkciu vykondva Specificky enzym.

Nervovo paralyticka latka sa po vstupe do organizmu za¢ne viazat’ na enzym,
¢o spdsobi hromadenie neuromedidtora v nervovych bunkdch a ich neustdle
drdzdenie. Tym je naruSeny prenos nervového signalu a ochromend ¢innost’ celej
nervovej sustavy. Prvotnymi priznakmi zasiahnutia (ktoré nastupuji uz po
niekol’kych sekundéach) je bolest’ hlavy a tlak v hrudi, opuch nosa a vytok, mioza
(zGzenie zornic), zahmlené videnie, prekrvenie a bolest’ oci, zvySené potenie,
stazené dychanie a kaSel’, nutkanie k zvracaniu a vyCerpanost’.

Ak je postihnutému poskytnuta prva pomoc, lieCenie trva asi 5 az 7 dni. Ak
bol postihnuty zasiahnuty viacSou davkou, tieto priznaky sa postupne zhorSuju a
pripaja sa nepokoj, zmétenost’, stavy zkosti a pocity tiesne.

3.2 PPuzgierotvorné latky

Pluzgierotvorné bojové otravné latky médzeme charakterizovat’ ako vysoko
toxické latky, pre ktoré je typicky devastujuci, zle sa hojaci efekt na tkaniva,
zaloZzeny na ich cytotoxicite. Pluzgierotvorné latky patria medzi bojové otravné
latky pouzité proti ¢loveku uz za prvej svetovej vojny a dodnes predstavuju z
hl'adiska ich moZzného pouzitia nielen proti prisluSnikom armady pri vojnovych
konfliktoch, ale aj silami terorizmu proti civilnému obyvatel'stvu vysoko rizikova
skupinu otravnych latok.

V  mieste vstupu zanechdvaji pluzgierotvorné OL  charakteristické
morfologické znamky ako je opuch a pluzgiere. Ich teroristické pouzitie je vSak
limitované dobou latencie pred prejavmi akutnej intoxikacie.

Predstavitelmi pluzgierotvornych OL st S - yperity a N - yperity a niektoré
halogénarziny. Ich ucinok sa prejavuje, ked preniknii do organizmu vSetkymi
branami vstupu. V literatare je k dispozicii rozsiahly experimentalny material o ich
reakciach s biologicky vyznamnymi latkami.

Yperity: K ich predstavitelom patria najma sulfidicky yperit (HD), oxolovy
yperit (T-yperit), zimna yperitova zmes obsahujica sirny a oxolovy yperit (HT),
sesqui yperit (Q yperit), dusikaté yperity (HN1, HN2 a HN3).

V Cistom stave  yperity pripominaju bezfarebnu olejovita kvapalinu (v
technickom stave Zltkasti az hnedociernu) charakteristického zapachu (po hor¢ici,
chrenu, cibuli ¢1 spalenej gume).

Vo vode st nepatrne rozpustné (napriek tomu schopné vytvorit vo vode
zdraviu nebezpecnl koncentraciu).
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Dobre st rozpustné naopak v organickych rozpustadlach. Su relativne
perzistentné. Yperity tieZ vynikaji vel'mi dobrou zmacavostou, ktora im umozinuje
dobre prenikat’ vic¢Sinou tkanin a materialov, najma poréznych.

Lewisit vyzera v Cistom stave ako bezfarebnd kvapalina bez zépachu (avSak
technicky produkt méze pachnut’ po pelargdnii). Je dobre rozpustny v organickych
rozpustadlach a je menej staly nez yperity.

V literatare bola popisanad podobnost’ medzi ucinkom radioaktivneho Ziarenia
a vplyvom bis-(2- chloretyl)aminov a bis-(2-chléretyl)sulfidu aich moznych
analogov na bunkové delenie. Velku reaktivnost’ S -yperitov a N -yperitov. mozno
vysvetlit  z alkylaénych  schopnosti vznikajicich  etylénsulfoniovych
a etylénamoniovych kationov s biologicky vyznamnymi substanciami buniek:

CH
CICH,CH,S— | ’ CH,

\ Cr a  |CICH,CH, | cr
|

Ukazuje sa, ze zrejme alkylacnd schopnost najmi v reakcii so
sulthydrylovymi, aminovymi a inymi biologicky vyznamnymi skupinami latok
a substratov je jednym z dolezitych faktorov posobenia tychto latok na organizmus.

Maju devastujuci u€inok na oc¢i a tkanivo so zlym hojacim sa efektom.
Spdsobuju tvorbu tazko hojacich sa pluzgierov na pokozke, v zazivacim trakte, v
dychacich orgénoch. V pripade prezitia vyrad'uji postihnutého z ¢innosti na
pomerne dlht dobu.

Poznamka

Vo februari 1996 zabavila nemecka policia neofaSistickej skupine kodované
informacie o vyrobe yperitu.
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Tab.4 Druhy a Struktirne vzorce yperitov(23)

Sulfidicky yperit (HD)
C|/\/S\/C|
Dusikaty yperit 1 (HNT1)
N
cr TN
Dusikaty yperit 2 (HN2)
N
CI/\/ \/\CI
Dusikaty yperit 3 (HN3)
Cl
or g
Sesqui -yperit Q) cl S
Zmes sulfidického a oxolového CHCH,-CI CoH ~8-CoH,a-Cl
yperitu (HT) 4 4
= + 0O
\tHE—CH o-Cl EEHIE—CEHd—CI

Priznaky pouzitia - Gi¢inok sa prejavi u l'ahkych pripadov za 3 - 12 hodin ako
lahky zapal spojiviek a hornych ciest dychacich, so svetlo ¢ervenymi Skvrnami na
kozi. Tazka otrava - po 4 hodinach koZa sdervena, vytvoria sa pluzgiere, ktoré sa
spoja do jedného velkého. Po zjedeni sa otrava prejavi asi do 30 min.

3.3 Dusivé latky

Do tela vstupuji vo forme plynu alebo aerosodlu. Vyvoldvaji ochorenie
organizmu, predovSetkym v dychacich organoch, st zndme pod vSeobecnym
nazvom dusivé latky (fosgén, difosgén, chlor a chlorpikrin). UZ  pri nizkych
koncentraciach leptaju pl'icne tkanivo a vznika opuch pl'uc - edém.
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cl cl

I I
o—c-Cl  o=C-0-c-al Cl—C—NO,
— |
~Cl Cl Cl
fosgén difosgén chlorpirin

Z ostatnych latok, ktoré za urcitych okolnosti moézu vytvorit nebezpecné
koncentracie a vyvolat toxicky edém pluc, to je perfludroizobutylén (PFIB —
toxicky produkt pyrolyzy plastickych hmdt na baze teflonu) a oxidy dusika ako
sucast’ smogu.

V sucasnej dobe sa na celom svete vyraba a pouziva ro¢ne niekol’ko sto tisic
ton fosgénu alebo chloéru na priemyselné tcely, a preto sa najcastejSie s touto
otravou stretdvame v chemickom priemysle.

Priznaky pouzitia - v prvom $tadiu nizkej koncentracie sa len podrazdia oci so
sliznicou, po opusteni priestoru je doba latencie 3 — 6 hodin. Potom vznikne opuch
pltc. Bez liecby je smrt’ od 1 do 2 dni. Pri vysokej koncentracii je uz pri inhaldcii
prudké podrazdenie dychovych centier, Sok a pocas niekolkych minat smrt
udusenim.

3.4 VSeobecne jedovaté latky

Vseobecne jedovaté latky (kyanovodik, arzan, chlorkyan) su pre potencialne
moznosti teroristického zneuzitia malé, tieto latky sa pouZzivaju predovsetkym v
priemyselnej toxikologii.

0

‘AS 1.519 A
H _
H H—C=N Cl—C=N

arzan kyanovodik chlorkyan

Do organizmu prenikaji vSeobecne jedovaté OL najmd dychacimi cestami.
Patri medzi ne kyanovodik, chlorkyan, bromkyan, arzénovodik, fluéroctany, oxid
uhol'naty. Zastupcovia tejto skupiny st zviac¢Sa doleziti v priemyselnej toxikologii,
toxikologii Zivotného prostredia, pripadne aj v klinickej toxikologii.

Najviacsie nebezpeCenstvo z hladiska moZného zneuzitia na teroristické a
vojenské ucely predstavuju kyanovodik a kyanidy.

Kyanovodik  (HCN) je bezfarebnd, vysoko prchava kvapalina s typickym
horkomandl'ovym zapachom. V polnych podmienkach je nestaly, terén zamoruje v
lete asi na 5 minut, v zime na 10 minut, jeho toxicita je vysoka.
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Letalna davka HCN pri inhalacnom podani sa udava 2 000 az 5 000 mg/min/m
3, pre soli je to u dospelej osoby asi 300 mg. Organolepticky je HCN zistitel'ny uz
od koncentracii 1 mg/m°.

V pripade otravy kyanidom, kyanidmi a zlaeninami s moznostou
metabolickej konverzie na kyanidy — napr. nitroprussidom sodnym, acetonitrilom a
pod. — je hlavnhym miestom v mechanizme u¢inku enzym cytochrémoxidazy s
naslednym prerusenim reakcii dychacieho retazca v mitochondriach, zatial’ Co napr.
tvorba kyanhemoglobinu je pre vlastny priebeh intoxikacie menej podstatna, naopak
terapeuticky sa podporuje. Tiez u otravy sulfanom je hlavnym toxikodynamickym
ucinkom sprostredkovany inhibiciou cytochromoxiddzového systému, bez priame;j
stvislosti so samotnou tvorbou sulfhemoglobinu.

Priznaky pouzitia - po velmi kratkej dobe sa prejavi Skrabanie v krku,
spomalenie tepu, zruzovenie koZe, strata vedomia. Vo vysokych koncentracidch
sposobia edém pl'tc a rychlu smrt’.

3.5 Drazdivé latky

Latky (chléracetofenon, latky CS a CR, CN, kapsaicin - st lakrimatory) su
drézdivymi latkami a pri pouziti celkovo oslabuji organizmus. Posobia drazdivo na
o¢i, kozu, sliznicu dychacieho a traviaceho traktu. Niektoré drazdivé latky sa
pouzivaji k vycvikovym UCelom, vratane testovania tesnosti ochrannych
prostriedkov alebo aj pre policajné tcely.

Cl N=CH
@) ,CN
I CH=C_
@C—CHZ—CI CN
(@)
chloracetofenon latka CS latka CR

Sluzia tiez ako vysoko ucinné prostriedky osobnej ochrany. Subjektivne
priznaky expozicie nastupuju prakticky okamzite a trvaja po€as celého kontaktu s
OL. Sucasny vyznam z hl'adiska vojenského a policajného pouzitia maju latky typu
CN, CS, CR a Adamsit. VSetky drazdivé otravne latky €inkuji na organizmus vo
forme jemne rozptylenych Castic dymu, hmly alebo aerosolu.

Otrava moze vzniknat po vdychnuti, prienikom cez kozu a sliznice, poZitim
kontaminovanej vody a potravin. Pre policajné pouzitie su tieto latky vo forme
dymovnic, aerosolovych generatorov, chemickych "obuskov", ako puSkové strelivo
a rucné granaty. S dostupné aj ako spreje pre osobnu ochranu a ¢asto su v tlaci
opisané ako prostriedky obsahujice nervovy plyn, ¢o pravda samozrejme nie je.

Chloracetofenon (CN), (2-chlorbenzylidén)maldndinitril (CS) a dibenzo[b,f]-
1,4-oxazepin (CR) patria charakterom u¢inku medzi slzotvorné OL (lakrimatory)
a 10-chlor-5,10-dihydrofenarzazin (DM, Adamsit),
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difenylchlérarzin (DA, CLARK I) a difenylkyanarzin (DC, CLARK II) medzi latky
drazdiace horné dychacie cesty (sternity, arziny).

Jedna sa vo vSetkych pripadoch o krystalickej latky s drazdivym u¢inkom uz
od koncentracii 0,05 (CS) do 1 mg/m?, vi¢sinou zle rozpustné vo vode a dobre v
organickych rozpustadlach.

Mechanizmus ucinku drazdivych otravnych latok spociva v selektivnom
podrazdeni receptorov senzorickych a senzitivnych nervov v rohovke, v spojivkach,
sliznici dychacich ciest, zazivacieho traktu a kozi. V pripade tazkych intoxikacii
sternitmi by mohlo vzhl'adom k pritomnosti arzénu v molekule dojst’ i k intoxikécii
arzénom.

Priznaky pouzitia - drazdia horné cesty dychacie (kasel’), spdsobuju silné
palenie o€i (slzenie), nevolnost, krvdcanie z nosa, pri vysSSich koncentraciach
v uzavretych miestnostiach moze nastat’ aj smrt’ zadusenim.

3.6 Psychoaktivne latky

Psychoaktivne latky (latka BZ, drogy, LSD, a dalSie) patria medzi
zneschopniujuce latky pdsobiace na nervovu sustavu, vyvolaju psychické poruchy a
ovplyviiuyju telesnt funkciu l'udi.

Cielom pouzitia zneschopiiujicich latok je vyradenie l'udi z raciondlnej
¢innosti na prechodnu dobu. Tieto latky nemaji dlhotrvajice ucinky, nespdsobuja
trvalé poskodenie organizmu alebo jeho smrt. Su urCené na vojenské pouzitie 1 k
pouzitiu proti civilnému obyvatel’stvu.

Ich toxicita je pritom relativne nizka - zneschopnujuce latky sa vyznacuju
velkym rozpdtim medzi davkami, ktoré uZz vyvolavaji ochromenie ¢innosti a
davkami, ktoré¢ poskodzuju zdravie, popr. vyvolavaja smrt’. Uvedend problematika
sa rozvijala od 60. rokov, v tejto dobe bol za hlavného reprezentanta tejto skupiny
povazovany LSD-25.

latka BZ LSD

K charakteristickym priznakom intoxikacie patri prechodnad akutna porucha
myslienkovych procesov, prejavujuca sa urychlenim myslienok az myslienkovym
tryskom. Len zriedkavo sa pozoruje spomalenie myslenia. Dochédza k porucham
re€i, vyjadrovania, vyskytuje sa nemotivovany smiech.
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Casty je vyskyt halucinacii, ktoré sa vyznacujii rychlym, kaleidoskopickym
sledom obrazov. Intoxikovanym osobdm sa zda, Ze vidia geometrické obrazce,
figary l'udi alebo zvierat. Tieto predstavy byvaju spojené s priestorovou
deformaciou a zmenami vo vnimani ¢asu, st porusené aj sluchové vnemy.

K emocionalnym reakciam sa radi euforia alebo naopak depresie. Motorické
poruchy maju charakter nekoordinovanych pohybov, sprevadzanych Casto zaSklbmi
Iytkovych svalov, tvare a vieCok. Inokedy je pritomny tremor, zriedkavo kfce.

Latky fyzicky a psychicky zneschopniujice st chemické bojové latky, ktoré
spdsobuji neschopnost’ a nepouzitel'nost’ zasiahnutych vzhl'adom na vojenské ucely.
St vyrazne menej toxické ako iné typy chemickych bojovych latok, spravidla nie st
smrtel'né (s vynimkou vazneho poSkodenia organizmu sposobené¢ho ddvkou vyrazne
prevysujucu efektivnu davku).

Delia sa na disregulatory (latky fyzicky zneschopnujuce) a psychotomimetika
(latky psychicky zneschopiujice).
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4. Vybrané priemyselné chemické toxicke latky

Nebezpecné chemické latky niekedy nazyvané priemyselné Skodliviny, st
niektoré latky pouzivané v chemickom priemysle, farmaceutickom priemysle,
pri vyrobe umelych hmot a vlakien, pri vyrobe umelych hnojiv a prostriedkov
na ochranu rastlin, v chladiarenskych zariadeniach, vo vodarnach a pod., ktoré
svojimi toxickymi, vybuSnymi a horlPavymi vlastnostami mé6Zu ohrozit’ zdravie
a zivoty l'udi, sposobit’ vazne poskodenie Zivotného prostredia. Po zasiahnuti
I'udského organizmu spdsobujii vazne zdravotné problémy najmd na dychacich
organoch a ich nasledky mézu viest’ u postihnutych az k smrti.

Jednad sa o nebezpecné chemikalie a pripravky pouzivané ako vychodiskové
produkty, medziprodukty alebo konecné produkty roéznych vyrobnych ¢&i
komer¢nych procesov v priemysle. VSeobecne sa uvadza, ze v sucasnosti je
vyrabané po celom svete viac ako 70 000 rozdielnych komerénych a priemyselnych
chemickych latok. Z tohto mnozstva su desiatky tisic latky toxické, z ktorych
priblizne 300 latok je zaradenych v kategdrii najviac nebezpecnych.

K najvyznamnejSim nebezpecnym vlastnostiam priemyselnych nebezpecnych
chemickych latok a zmesi patri toxicita, horlavost’ a vybusnost’. Niektoré chemické
latky sa dokonca vyznacuju tym, Ze maja vSetky tri vySSie uvedené vlastnosti.

Toxické chemické latky

Toxické chemické latky sa pouZzivaji vo velkom meradle k najroznejSim
ucelom. Mnoho tychto latok je skladované na rdznych miestach SR alebo
prepravované po komunikacnej sieti v zasobnikoch a cisternach s obsahom desiatok
az stoviek ton.

Medzi najviac priemyselne pouzivané chemické latky patri amoniak, ktory
vedla pouZitia pri mnohych chemickych vyrobach (napr. umelé hnojiva) nachadza
Siroké uplatnenie ako chladiace médium (zimné Stadidny, potravinarske prevadzky,
a 1.). Medzi d’alSie vysoko toxické latky pomerne hojne skladované a pouZivané
patri napr. chlor, sirouhlik, formaldehyd, kyanovodik, sulfan, fosgén, fluorovodik,
chlorovodik a mnoho dalSich latok. Vyznamné nebezpelenstvo predstavuju aj
sklady agrochemikalii. Pri poZziari alebo vyplaveni takéhoto skladu dochadza k
ohrozeniu zdravia l'udi a Zivotného prostredia chemickymi latkami v mnohych
pripadoch zna¢ne toxickymi.

Vysoko toxické latky moZzu vznikat aj pri horeni beZzne pouZivanych
materidlov.

Prikladom moéze byt horenie PVC, kedy sa za urcitych podmienok méze vedl'a
toxického chlorovodika uvolnovat’ aj d’alsi prudko jedovaty plyn - fosgén. Pri
horeni niektorych umelych vldkien bez pristupu vzduchu sa zase moze uvolnovat
kyanovodik.

Vybus$né latky

Mnoho nebezpecnych latok v zmesi so vzduchom v pritomnosti otvorené¢ho
plamena alebo aj iskry vybuchuje. Vybuch vSak mé6ze byt iniciovany aj inymi
udalostami ako napr. kontaktom s horicim povrchom, ndhodnej iskry, zapalene;j
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cigarety a pod. Ktomu, aby k vybuchu doslo, je potrebné dosiahnutie urcitej
koncentracie plynov alebo par danej latky v ovzdusi.

Koncentracné rozpitie, v ktorom pary latky v zmesi so vzduchom vybuchuju,
sa oznacuje ako oblast’” vybuSnosti. Spodna hodnota koncentracie tejto oblasti sa
nazyva dolnd hranica vybuSnosti, hornd hodnota sa nazyva horna hranica
vybusnosti.

Najnebezpecnejsie su teda také latky, ktoré maji vel'mi nizku dolni hranicu
vybusnosti. Patria k nim zndme a Siroko vyuzivané plyny, ako su napr. metan,
propan-butan, acetylén, vodik a iné.

4.1 Amoniak - NH3

101.7 pm
KNE? 8°,
H 7 H
H

Struktiurny vzorec amoniaku

Amoniak vznika mikrobidlnym rozkladom organickych zvySkov, exkrementov
a mocu Zivoc¢ichov, pricom sa va¢sinou viaze vo forme aménnych soli. Je preto v
stopovych mnozstvach obsiahnuty aj v zemskej atmosfére. Vo forme chloridu
amoénneho sa vyskytuje ako minerdl salmiak najmé v okoli vulkanickych javov.

Vo velkom mnozZstve je obsiahnuty v atmosférach velkych planét Slnecne;j
sustavy (Jupitera, Saturnu, Urdnu a Neptunu) a tiez v atmosfére Saturnovho mesiaca
Titanu. N4jdeny bol aj v kométach. Je tiez jednou z molekul, nachadzajicich sa v
medzihviezdnom priestore.

Priemyselne sa vyrdba katalytickym zluCovanim dusika a vodika (ako
katalyzator sa pouziva hubovité zelezo) za vysokého tlaku (20 az 100 MPa) a
vysokej teploty (nad 500 °C):

3H2 + N2 — 2NH3

Hoci je tato reakcia exotermickd, prebieha bez pritomnosti katalyzatorov vel'mi
pomaly. Amoniak sa vel'mi dobre rozpuSta vo vode za vzniku zasaditého roztoku,
ktory sa nazyva Cpavok. Pritom amoniak reaguje s vodou za vzniku hydroxidu
aménneho, ktory je CiastoCne disociovany na amoniakalny kation a hydroxidovy
anion:

NH; + H,O— NH,OH — NH; "+ OH-
S kyselinami reaguje za vzniku amoénnych soli, napr. S kyselinou sirovou
vytvara siran amonny:

2NH; + H,SO4 — (NH4) 2S04
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Amonne soli silnych kyselin (napr. kyseliny sirovej) reaguji v roztoku slabo
kyslo, pretoze hydroxid aménny je len vel'mi slabou zésadou.

Kvapalny amoniak sa pouziva ako chladiace médium aj v absorbCnej
chladnicke. V kvapalnom stave tiez sluzi ako rozpastadlo pouzivané v anorganickej
chémii. Napriklad sodik sa v kvapalnom amoniaku rozpusta za vzniku modrej
kvapaliny (solvatovany elektrén).

Amoniak je kI'i¢ovym medziproduktom pri vyrobe kyseliny dusi¢nej, umelych
hnojiv a mnohych vybusnin a organickych farbiv.

1 mg/l = 1438 ppm, 1 ppm = 0,695 mg/m°.

Bezfarebny plyn, charakteristického zéapachu, lah$i ako wvzduch, dobre
rozpustny vo vode. Amoniak ma drdzdivé uCinky hlavne na horné cesty dychacie.
Pri vysSich koncentraciach spdsobuje podrazdenie o¢i a pokozky. Vysoké
koncentracie mézu sposobit’ zastavenie dychu, najcastejSie prechodné. V ovzdusi ho
mozno zistit’ podl'a charakteristického zépachu.

Amoniak je zmyslovo znesiteI'ny pri koncentraciach 1 az 50 ppm. Pre dlhsi
pobyt je prijatelnd koncentracia 100 ppm a vzhladom k navyku je mozné vydrzat
asi hodinu pri koncentracidch 300 az 500 ppm. Polhodinovy pobyt v koncentraciach
okolo 2 500 ppm je zivotu nebezpecny a koncentracie nad 5 000 ppm spdsobuji
smrt’.

Koncentracie vysSie ako 10 000 ppm uz priamo poSkodzuju pokozku a su
nebezpecné aj vtedy ak su chranené dychacie cesty.

NajvysSia pripustna koncentracia : - priemernd cca 60 ppm
- limitnd cca 115 ppm

Pri uniku a zamoreni priestoru amoniakom sa d& chranit’ dychanim vzduchu
cez mokru latku (napr. vreckovku), pretoze amoniak sa vyborne rozpusta vo vode.

Stanovenie NH3

NH; reaguje v alkalickom prostredi s komplexnym K,(Hgls) za vzniku Zltého
az Cervenohnedého zafarbenia, ktoré sa pripisuje zlu¢enine (OHg,NH,)I. Reakcia
vedie k rovnovahe, ktord zavisi od koncentracie hydroxidu a KI.

Zafarbenie je teda zdvislé od zlozenia c¢inidla. Pri koncentracii NH; do
1 ppm vznika koloidny roztok vhodny ku kolorimetrickému stanoveniu. Pri vysSich
koncentraciach sa odporuca pridavok ochranného koloidu, napr. arabskej gumy.
Meranie sa vykonava podl'a podmienok reakcie v rozmedzi 400 - 435 nm. Taktiez
oblast’ linearnej zavislosti intenzity zafarbenia na koncentracii NH; a citlivost’
stanovenia zalezi na reakénych podmienkach. Udava sa citlivost’ 0,05 ppm NH,.

Stanovenie ruSia aminy, chloraminy, aceton, aldehydy, alkoholy a organické
latky, ktoré sa farbia Nesslerovym ¢inidlom, sirniky, Ca (II), Mg (II), Fe (III) a
ostatné kationy, ktoré sa zrazaji vo forme hydroxidu a oxida¢né ¢inidla (chlor). Za
pritomnosti tychto latok je nutnd destilacia alebo iny vhodny postup delenia. Pre
rozbory vod sa pouziva na maskovanie zloziek tvrdosti vinanu sodnodraselného, u
zakalenych vzoriek je nutné predbeZné Cirenie.

Je popisané niekol'ko variantov zlozenia Nesslerovho c¢inidla, napr. ¢inidlo
koncentrovanejsie, ktorého sa pridava iba 1 ml. Pre ultramikrostanovenie sa Cinidlo
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rozne riedi. Stopové mnozstvda NHj (do 0,07 ppm) moZzno stanovit pri nizkej
teplote. Meria sa pri 380 nm.

Nesslerovho ¢inidld sa uziva pri stanoveni dusika v r6znych materidloch.
Vicsinou sa vlastna kolorimetria vykondva v destilate po kjeldahlizacii (urovanie
obsahu dusika v organickych latkach), existuji vSak aj postupy na stanovenie
priamo v roztoku po mineralizacii. Nesslerove ¢inidlo sluzi rovnako pri stanoveni
NO?* po redukcii na NH;.

Cinidla: Nesslerove &inidlo: 45,5 g Hgl, a 34 g KJ sa rozpusti v malom
mnozstve redestilovanej vody. V 140 ml redestilovanej vody sa rozpusti 112 g
KOH. Oba roztoky sa zmie$aju a objem sa doplni do 1 1. Cinidlo musi pred pouZitim
stat’ aspon 3 dni.

Navod: Na 50 ml vzorky obsahujucej priblizne 50 mg NH4" sa prida 2,5 ml
Cinidla. Po 10 min. sa meria pri 410 nm proti vode a odpocita sa absorpcia slepej
vzorky, resp. vlastnej vzorky =zalkalizovanej 15% NaOH na hodnotu pH
zodpovedajucu vzorke s pridavkom cCinidla. Presnost’ stanovenia je v rozsahu 0,2
- 1,0 ppm je £+ 5%.

4.2 Chlor - Ch

Je prudko jedovaty, lepta a rozklada biologické tkaniva, prevazne sliznice. Je to
biogénny prvok, CI- su stcastou zZalido¢nej Stavy a krvnej plazmy. Freony su
zluceniny fludru a chloru s uhlikom. St inertné, ale vo vysSich vrstvach atmosfeéry
sa rozpadaju a urychl'uju rozklad ozonu.

Laboratorna priprava: V laboratéridch sa pripravuje oxidaciou chlorovodika
(kyseliny chlorovodikovej) vhodnymi oxida¢nymi ¢inidlami.

Priemyselne sa vyraba elektrolyzou roztoku alebo taveniny chloridu sodného.

Chlor sa pouziva na sterilizaciu pitnej vody, pri dezinfekcii bazénov, pri vyrobe
plastov, d’alej sa pouziva na bielenie a na vyrobu mnohych anorganickych a
organickych zlu€enin.

Velkého rozmachu dosiahla chlorovd chémia vd’aka strategickému vyznamu
chléru ako bojového plynu. Prvykrat bol chlor ako bojova latka pouzity v prvej
svetove] vojne. Chlor sluzi tiez ako surovina pre vyrobu d’alSich bojovych latok -
fosgénu (dichlorid karbonylu, CCl,0) a yperitu (bis(2-chléretyl)sulfid, C4HgCLS).

Chlor je plyn Zltozelenej farby, 2,49 krat tazsi ako vzduch, vo vode dobre
rozpustny. Stlatenim a ochladenim sa skvapaliiuje na oranzovl kvapalinu s teplotou
varu —34 °C. Ma silny drazdivy acinok, ktory sa pripisuje schopnosti reagovat’ s
vlhkost'ou za vzniku chlorovodika a kyslika a prevadza sa teda na u¢inok oxidac¢ny
a na ucinok kyselin. Chlor nie je citit’ v koncentracii 0,5 ppm, ale d4 sa uz dokazat’
napr. jodoSkrobovym papierikom. Citit’ je od koncentracie cca 0,5 az 5,0 ppm.

V koncentracii 1az 2 ppm sa da dobre pracovat, 3 az 6 ppm pdsobi Skriabanie
v nose, u citlivejSich osob kaSel’ a chrapot; 30 az 60 min. praca sa nepovazuje za
nebezpecni. Koncentracia 15 ppm spdsobuje silné podrazdenie a 30 az 60 minttovy
pobyt v koncentracii 20 ppm je uz vel'mi nebezpec¢ny. Od 50 ppm je moznost
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vzniku edému plic. V koncentracii 100 ppm nie je mozné vydrzat' dlhsie ako 1
minutu, 1 000 ppm usmrcuje vo vel'mi kratkom cCase.
Najvyssia pripustné koncentracia : - priemerna cca 1 ppm

- limitna cca 2 ppm

Poznamka

1 mg/l = 344 ppm, 1 ppm = 2,9 mg/m’

Stanovenie chloru

Chlor aj chlorovodik je velmi vyrazne Stiplavo zapachajica latka, preto
k prvému uréeniu uniku moze posluzit’ cuch.

Hrubt predstavu o unikoch, napriklad v priemyselnych procesoch je mozné
urobit zo spotreby latok ¢i bilancie procesu (vstup x vystup). Stanovenie
chlorovodika v plynnych zmesiach je spravidla spojené so stanovenim kvapalnych
Castic kyseliny chlorovodikovej a chloridu na tuhych Casticiach aeroso6lu.

Zachyt vzorky prebieha tak, ze plyn v ktorom chceme stanovit’ obsah chloru a
jeho zla€enin prebubldvajii v absorbéri cez 0,5 M roztok octanu sodného. Chlor
okamzite zreaguje na kyselinu chlorovodikovu (resp. chloridy), preto sa Speciacia
jednotlivych foriem obvykle nevykondva a vysledkom analyzy je celkova
hmotnostna koncentréacia chloridu.

NajbeznejSie  pouzivanou analytickou koncovkou je potenciometrické
stanovenie 16novou selektivnou elektrodou (ISE). Vyuzit moZzno aj odmerné
stanovenie s dusi¢nanom draselnym ¢i idnovy chromatograf.

Ak bude =z priemyselného podniku wunikat vzduch kontaminovany
chlorovodikom napriklad v koncentracii 10 mg.m>, bude ohlasovaci prah
10 000 kg predstavovat’ jednu miliardu m® takto kontaminovaného vzduchu (za
rovnakého tlaku a teploty ako bol uvedeny koncentracny udaj).

4.3 Sirouhlik CS; S=C=S8S

Sirouhlik je jedovata horlavina, vyborne rozpusta siru, fosfor a jod. Ked'ze je
jedovaty a toxicky, je pri praci s nim potrebna opatrnost. Pouziva sa ako
rozpustadlo organickych latok.

S vodou sirouhlik reaguje az za zvysenej teploty:

CS; +2 H,O — CO; +2 H,S

Jeho pary so vzduchom vytvdraju traskavi zmes v Sirokom rozsahu
koncentracii (od 1 do 60 0bj.%). Ide o nervovy jed (prejav - bolesti hlavy, psychické
poruchy, stavy deliria, zrakové halucinacie, bezvedomie a smrt’). Chronické otravy
znizuju chut k jedlu, typickd je bledost, poruchy spanku, neurdézy a celkové
postihnutie CNS. Typickym syndréomom je oslabenie pamdti. Nadychanie sa vo
vysokej koncentracii sposobuje narkozu. Vyuziva sa pri vyrobe viskédzy, celofanu,
kaucuku a pod.
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Sirouhlik je bezfarebna kvapalina s teplotou varu 46 ° C. Je malo rozpustny vo

vode a jeho pary su 2,6 krat tazSie ako vzduch. Pri 25 °C je tenzia par znacna, je
teda moZné pocitat’ s nim ako s plynom.
Akutna otrava sirouhlikom sa prejavuje ako narkdza. Na zaciatku postihnuty
sCervenie v tvari, neskér dochadza k tuposti az k bezvedomiu a kf¢om konciacim
smrtou - ochrnutim dychacieho centra. Pri dlh§om pobyte v prostredi so stredne
vysokou koncentrdciou nastavaju bolesti hlavy s dychacimi a srde¢nymi
tazkost’ami.

Koncentracie do 300 ppm akutnu otravu nespdsobujia; 300 az 500 ppm ma
ucinky asi po 1 hodinovej expozicii. Pri 1 000 ppm nastava vdzna otrava; pri 3 000
ppm po 30 min. expozicii nastava rychla smrt’.

Najvyssia pripustna koncentrécia : - priemerna cca 10/16 ppm
- limitnd cca 48 ppm

Poznamka
1 mg/l =321 ppm; 1 ppm = 3,12 mg/m>
Stanovenie sirouhlika

Spektrofotometria (plamenové fotometrické. detektory).

4.4 Etylénoxid (oxiran) - CH.CH:0

O
/N

HC—C¢H
H H

Struktirny vzorec etylénoxidu

Etylénoxid je vyznamnou chemickou latkou, ktord sa vyuziva v celom rade
organickych syntéz, napr. na vyrobu etylénglykolov, glykoléterov a glykolesterov,
etanolaminov. Okrem vyroby uvedenych produktov sa pouziva tieZ na vyrobu
organokovovych a inych insekticidov, na zuslacht'ovanie celulézy a bavinenych
vlakien a ako stabilizator nitratu celulozy a nitroglycerinu.

V zmesi s CO, sa pouziva ako zadymovadlo v skladiStiach potravin, tiez ako
sterilizacna latka v nemocniciach a na odhmyzovanie. Vyrobky na baze etylénoxidu
sa pouzivaju v réznych odvetviach priemyslu napriklad farmaceutickom, lekarskom,
strojarskom, farbiarskom, kozmetickom a koziarskom.

Etylénoxid sa dodava v Specialnych ocelovych cisternach, tepelne izolovanych,
pod inertnou atmosférou dusika. Pretlak dusika ma byt 0,5 MPa, pricom obsah
kyslika nesmie prekrocCit’ 0,3 obj. %. Cisterny sa mo6zu plnit’ najviac do 80 % svojho
objemu. Tepelnd izolacia cisterien musi zabezpelit' teplotu etylénoxidu najviac
25 °C.

Z hladiska prepravnych podmienok podla CIM/ADR je etylénoxid zaradeny
do 2. triedy, Cislica 4 ct, Cislo nebezpecenstva 236, ¢islo latky 1040. Cestna
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premavka sa riadi regionalnymi predpismi. V SR plati, v zmysle zdkona ¢. 84/1991
Zb., 7ze sa moze prepravovat’ do 500 kg len na zvlastne povolenie.

Etylénoxid je bezfarebny, horlavy, jedovaty plyn so zdpachom pripominajicim
¢ter. Je dobre rozpustny vo vode, alkohole a éteri. Teplotu varu ma 10,4 °C. Jeho
plyn a hmly st 1,5 krat tazSie ako vzduch, zostdvaju teda pri zemi. So vzduchom
tvori vybusna zmes v oblasti 3 az 80 objemovych %. Ma silne drazdivy u¢inok na
I'udsky organizmus, drazdi predovSetkym nosné sliznice. Posobi narkoticky, s
naslednym poSkodenim centralneho nervového systému. V mensich koncentraciach
sa prejavuju zavrate a zvracanie.

Koncentraciu 250 ppm je mozné vdychovat bez néasledkov pocas niekol’kych
hodin. Koncentraciu 3 000 ppm najviac jednu hodinu a koncentracia 5 az 10 %
sposobuje smrt’ v priebehu niekol’kych mintt.

Poznamka

1 mg/l = 556 ppm; 1 ppm = 1,8 mg/m?

Stanovenie etylénoxidu

Etylénoxid je zapachajtca latka, preto k prvému urceniu iniku moéze poslazit’
cuch (éterovy zapach). Hrubu predstavu o unikoch v priemyselnych procesoch je
mozné urobit’ zo spotreby latky ¢i bilancie procesu (vstup x vystup).

Na stanovenie etylénoxidu sa najcastejSie pouziva plynova chromatografia
s plameniovym ioniza¢nym detektorom. Je mozné pouZit’ aj detektor elektronoveho
zachytu, avSak k tomu je nutné najprv vykonat’ reakciu s bromovodikom.

Dalsou moZnostou je stanovenie etylénoxidu infradervenou spektroskopiou
alebo pomocou kolorimetrickej reakcie. Merania moézu vykonat komercné
laboratoria alebo Specializované pracoviska.

4.5 Kyanovodik —- HCN H-C=N

Kyanovodik je bezfarebna kvapalina, teploty varu 25 °C, teda za normalnych
podmienok je moZzné o hom uvazovat’ ako o plyne. Jeho pary su nepatrne I'ahSie ako
vzduch, vo vode je dobre rozpustny. Ma typicky horkomandlovy zapach. Niektori
l'udia kvoli geneticky zavinenému cCuchovému defektu nie st schopni mandlova
vonu identifikovat’.

Vo vodnom roztoku malo disociuje na vel'mi slabt kyselinu, ktorti oznacujeme
ako kyselina kyanovodikova a oznacujeme HCN (aq.), jej soli volame kyanidy. V
laboratoriu pripravujeme kyanovodik jeho vytlatenim z kyanidov silnou kyselinou,
typicky kyselinou sirovou.

MozZno ho pripravit’ aj intenzivnym zahrievanim mrav€anu amonneho, ktory
pripravime reakciou etylesteru kyseliny mravéej(rumova aré6ma) a amoniaku.
Najprv vznika amid kyseliny, potom nitril, €o je vlastne HCN.

Kyanovodik je vel'mi dolezita priemyselna surovina, pouzivajica sa na vyrobu
mnozstva zlic¢enin od polymérov (plastov) az po lieky, kyanovodik sa pouziva aj
ako jed na hmyz a potkany.
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Priebeh akutnej otravy zavisi od mnoZzstva vstrebanej latky. Pri stredne prudke;
otrave su priznakmi bolesti hlavy, pocit zvierania v hrudi, zrychleny dych a strata
vedomia.

Horkomandl'ovy zapach je citit’ uz pri koncentraciach 5,0 ppm.

V koncentraciach 50 ppm je mozné vydrzat 30 aZz 60 minut, po niekol’kych
hodinach moéze dojst’ k l'ahkej otrave. Koncentracia 100 ppm je po 30 minutach
nebezpecna a 300 ppm spdsobuje rychlu smrt’.

Najvyssia pripustna koncentrécia : - priemerna cca 3 ppm
- limitna cca 9 ppm
Rozpustné kyanidy maji obdobny uc¢inok ako kyanovodik.

Stanovenie kyanovodika

Predstavu o uniku kyanovodika si mozno v prevadzke urobit’ z bilancie surovin
a produktu, pricom je potrebné zvazit aj jeho pripadny prechod do formy kyanidov.

Pri analytickom stanoveni sa kyanovodik zo vzduchu obvykle zachytdva v
roztoku hydroxidu sodného alebo draselného. Koncentracia zachyteného
kyanovodika sa potom stanovuje spektrofotometricky, kolorimetricky,
potenciometricky alebo pomocou plynovej chromatografie.

4.6 Oxid siricity - SO:

_Son
0=<=—"0

119
Struktirny vzorec oxidu siri¢itého

Oxid siriCity je bezfarebny plyn charakteristického Stiplavého zapachu, dobre
rozpustny vo vode. Pri nizkych koncentracidch nema pach, ale pri vel'mi vysokych
koncentraciach ma ostry Stipl'avy zapach.

Okrem toho, ze je obsiahnuty vo vyfukovych plynoch spalovacich motorov,
vznikd aj pri spalovani fosilnych paliv alebo pri spracovavani rad obsahujtcich siru.
Hlavnymi zdrojmi produkujucimi SO, s elektrarne spalujuce fosilne paliva a
priemyselné ohrievacie kotle.

Ma drazdivé ucinky, ktoré sa prejavuju na hornych cestach dychacich. Velka
akutna expozicia moZe mat’ za nasledok zapal alebo edém pl'ic, zapal priedusSiek,
spojiviek a pod.

Oxid siri€ity vznika spalovanim (oxidaciou kyslikom) siry. Sira hori svetlomodrym
plamenom.
S + 02 — SOZ

Oxid siri¢ity patri medzi kyselinotvorné oxidy. Reakciou oxidu siri¢itého s

vodou vznika kyselina siricita
SOz + Hzo — sto3
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Oxid siricity je zmyslovo poznatel'ny skoér chutou ako ¢uchom, a to uz pri
koncentraciach 1 ppm; 2 az 5 ppm je citit’ zretel'ne a tdto koncentracia 'ahko drazdi.
Osoby, ktoré prichddzaju do styku s oxidom siri¢itym vSak maji otupeny cuch a
necitia ho ani pri vySSich koncentraciach.

Koncentracia okolo 10 ppm drazdi okamzite. Okolo 20 ppm s uz silne
drazdené oci, do 50 ppm je dlhsi pobyt v priestore eSte mozny. Koncentracia 50 az
100 ppm je znesite'na iba kratku dobu, koncentracia nad 500 ppm uz po velmi
kréatkej dobe ohrozuje Zivot. Koncentracia 1 000 ppm drézdi v priebehu niekol’kych
minut vlhka pokozku.

Najvyssia pripustna koncentrécia : - priemerna cca 4 ppm
- limitna cca 8 ppm

Poznamka

1 mg/l = 382 ppm; 1 ppm = 2,62 mg/m>

Stanovenie SOx/SO;

Zakladnt predstavu o emisiach oxidu siry (SOx) si moZno urobit’ z bilancie
danej priemyselnej prevadzky. U spalovacich procesov moze byt vodidlom obsah
siry v palive, z ktorej oxid siri¢ity vznikd. Mnozstvo unikajiceho oxidu siry
modzeme zistit’ a) pomocou merania koncentracie vo vzduchu ¢1 spalindch a z jeho
vypusteného objemu.

Obsah oxidu siry v skumanej vzorke (vzniknutého presdvanim zndmeho
mnozstvo vzduchu roztokom vhodného ¢inidld) je mozné stanovit' celou radou
analytickych metod.

MozZeme uviest’ napriklad:

* spektrofotometrické stanovenie,

* stanovenie idbnovou chromatografiou,

 coulometrické stanovenie.

Je mozné tiez vyuzit’ plameniovl emisnu spektrometriu, na ktorej st zalozené aj
terénne analyzétory celkovej siry v ovzdusi. Pre stanovenie oxidu siri¢it¢tho mozno
zaroven vyuzit’ mobilné pristroje. Sluzby poskytuju komeréné laboratoéria.

4.7 Formaldehyd - HCHO

O
|
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Struktirny vzorec formaldehydu

Formaldehyd je chemicka zlu¢enina so vzorcom H>CO. Tento najjednoduchsi
aldehyd bol synteticky pripraveny ruskym chemikom Alexandrom Butlerovom, ale
presvedcivo ho identifikoval August Wilhelm von Hofmann.

Formaldehyd vznika oxiddciou metanolu, pri tejto reakcii sa pouziva atomarny
kyslik:

CH3;0H + O — HCHO + H,O
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Taktiez sa mdze pripravit’ za pritomnosti katalyzatorov zo syntézneho plynu:
CO + H, — HCHO

Formaldehyd moéze vstupovat” do tela inhala¢ne alebo kontaktom s kozou ¢i
ocami. Oralna expozicia je mozna pri styku s vodnym roztokom formaldehydu
alebo kontaminovanou stravou. V plicach sa formaldehyd l'ahko vstrebava. Polcas
rozpadu v krvi je asi 90 sekiind a metabolitom je kyselina mrav¢ia (je vyluCovana
mocom) a oxid uhli¢ity (je vydychovany).

Formaldehyd je sucastou spalin dieselovych aj benzinovych motorov,
absorbuje sa v respira¢nom aj gastrointestinalnom ustrojenstve a pdsobi drazdivo.
Organizaciou IARC bol klasifikovany ako pravdepodobny karcinogén skupiny 2A.

Formaldehyd je bezfarebny plyn ostrého zdpachu, dobre rozpustny vo vode. Je
protoplazmatickym jedom a vel'mi rychlo sa vstrebava do organizmu pltcami,
zazivacim traktom a pokozkou. Pri inhala¢nej otrave drazdi o¢i a horné cesty
dychacie, v tazsich pripadoch moze dojst’ k edému pl'ic a ku kicu hlasiviek.

Zapach formaldehydu je citit’ uz od koncentracie 0,2 ppm, pri 5,0 ppm uz
drazdi a 20 ppm drézdi vel'mi silno. Pozitie koncentrovaného formaldehydu vedie k
zéapalu sliznice zaZivacieho ustrojenstva, dochadza k tvorbe vredov, poruche
vedomia, kf¢e a poSkodenie obli¢iek. Niekedy sa formaldehydovym otravam
pripisuju i nervove ochorenia.

NajvysSia pripustna koncentracia : - priemerna cca 2 - 4 ppm
- limitna cca4 - 8 ppm

Poznamka

1 mg/l = 814 ppm; 1 ppm = 1,23 mg/m’

Stanovenie formaldehydu

Pre hruby odhad, ¢i latka unika z prevadzky, kde je pouZivana je mozné
pouzit’ prostej bilancie. V pripade, Ze latky je do procesu dodavané viac, nez je jej
spotreba a vystup je treba hl'adat’ miesto pripadného uniku. Toto moZzno pouzit’ ako
pri vyrobe tak u d’alSieho vyuzitia formaldehydu. Pre presnejSi odhad emisii je vSak
nutné pouZzit’ analytické stanovenie.

Vzorka vzduchu je odoberand najCastejSie pomocou absorpénych trubiciek,
ktorymi je presavané presne zname mnoZzstvo analyzovaného vzduchu.

Z trubi€ky je potom extrahovany analyt vhodnym rozpust'adlom. Koncentraciu
formaldehydu je potom mozné stanovit' infraervenou spektrometriou s
Fourierovou transforméaciou (FTIR).

Dalsou metédou je kvapalinova chromatografia s UV detektorom. Je mozné
pouzit’ aj d’alSie metody, napr. plynova chromatografiu s plamefiovym ionizaénym
detektorom alebo fluorescencnll analyzu. K analyze formaldehydu je mozné pouzit’
aj mobilné analyzatory napriklad detektor ionizacie plamena, ktory vSak zachyti
vSetky spalitel'né latky nielen iba formaldehyd.
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4.8 Oxid dusicity- NO: (oxid dusnaty*, nitrézne plyny¥*)

M9.7 pm

A N. N
O - \_/ -.O
134.3°
Struktirny vzorec oxidu dusi¢itého

Oxidy dusika alebo NOy je suthrnné oznacenie pre vSetky oxidy dusika. St nimi:
« oxid dusny N,LO
« oxid dusnaty N"O
« oxid dusity N'",0;
« oxid dusi¢ity NVO, (dimerizuje na N,O,)
« oxid dusi¢ny NY,0s

Priemyselné zdroje vzniku oxidov dusika

V literatire st popisané tri mechanizmy vzniku:

1. Pri vysokych teplotach spalovania vznikaji nésledkom disociacie molekul O,
(kyslika)a N, (dusika) samostatn¢ atomy, ktoré sa nasledne zlu€uju do oxidov
dusika.

2. Produktmi chemickych reakcii spalovania vo vrstvach s nedostatkom kyslika
su radikaly uhlovodikov, ktoré s molekulami dusika vytvaraju kyanidy. Z
nich sa vedl'aj§imi reakciami vytvaraji oxidy dusika.

3. Z paliva, pri vyrobe ktorého sa pouzil dusik sa uvolnuji aj pri relativne
nizkych teplotach spal’ovania oxidy dusika.

Oxid dusicity (NO») je zltohnedy, agresivny, jedovaty plyn. V ovzdusi patri k
plynom, ktoré spdsobuji kyslé¢ dazde a smog. Uvoltiuje sa rozkladom kyseliny
dusi¢nej. Je jednym z piatich oxidov dusika.

Oxid dusicity a oxid dusnaty st medziprodukty pri vyrobe kyseliny dusic¢ne;.
Jeho molarna hmotnost’ je 46.

Rozptstanim oxidu dusicitého vo vode vznika kyselina dusicna:

3 NO, + H,O — 2 HNO; + NO

Pdsobi drazdivo na sliznice dychacich ciest a znizuje ich obranyschopnost’
proti infekciam. Od istych koncentracii (od 100 - 200 mg.m™ pocas niekolkych
minut) sposobuje inhala¢né otravy spojené s toxickym opuchom pluc, ktoré pri
tazkom priebehu mozu byt smrtel'né.

Oxid dusicity je ovela toxickejs$i ako oxid dusnaty. Drazdi o¢i a horné cesty
dychacie. V plucach s vodou vytvara zmes kyselin HNO, a HNOj, ktoré nartiSaju
funkciu plic. Vo vysokych koncentraciach moézu vyvolat’ edém pliuc. NO, ma
vysSiu afinitu k hemoglobinu ako kyslik, ¢o zhorSuje prenos kyslika do tkaniv
organizmu. Pri extrémne vysokych koncentraciach mdze spdsobit’ cyanozu.
Poznamka: NO sa nachadza napr. aj v automobilovych exhalatoch.
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Oxid dusi¢ity NO, moZete odhalit ¢uchom podla odporne sladkastého
zapachu. Vel'mi mald koncentracia NO, drazdi dychacie cesty.

Priznaky otravy: drazdivy kasel’, edém pluc, resp. iné poSkodenie pllc, cyandza,
Sok postihnutého, kfce, zastava dychania.

Otrava NO; je nebezpetnd vtom, Ze sa prejavi az neskor, az po niekolko
hodinéach po nadychani danym plynom.

NO sa pomocou vzdus$nej vlhkosti a vzduSného kysliku O, meni na NO..

NO; vzniké pri horeni filmov, pravitok, umelych hnojiv a pod.

Priznaky otravy oxidom dusnatym NO: silno drazdi dychacie cesty, spdsobuje
cyanozu.

Oxidy dusika sa rozpust'aju vo vode, chemickou reakciou vznika zmes kyselin,
ktoré v 'udskom organizme spOsobuju vznik nitratov a nitridov, ktoré nicia krvné
Castice. Postihnuty upadne do bezvedomia.

Priznaky: bolest’ hlavy, rozSirené cievy - organizmus sa snazi zvysit krvny
obeh, kolisanie krvného tlaku, malatnost’.

Stanovenie NOx/NO;

Varovanim pri Uniku oxidu dusicitého je jeho Cervenohneda farba a Stiplavy
zapach. Pri prvom spozorovani tychto javov je nutné zamedzit’ d’alSiemu vdychnutiu
a uniku tychto latok.

Emisie oxidu dusika mozno stanovit’ najlepSie analyzou odpadovych plynov a
nasledne vypoctom zo zistenej koncentracie a objemu vypusteného plynu.

Oxidy dusika je mozné stanovit’ niekol'’kymi analytickymi metodami:

Pomocou manudlnych metdéd. Pouziva sa fotometrické stanovenie oxidu
dusika po ich prevedeni na NO; alebo dusi¢nany vo vhodnom absorpénom roztoku.
Dal$ou moznostou je coulometricka metoda.

* Pomocou inStrumentdlnych on-line metéd mobilnych pristrojov. Pre
inStrumentalne stanovenie sU najCastejSie vyuZivané zariadenia zaloZené na
stanoveni obsahu oxidu dusika pomocou chemoluminiscencie. Zariadenia tohto typu
a vSetky sluzby s meranim spojen¢ pontkaju bezne dostupné komeréné firmy.

4.9 Oxid uhoPnaty- CO

112.8 pm
Struktirny vzorec oxidu uhoPnatého

Oxid uholnaty (CO) je bezfarebny, jedovaty, nedrazdivy plyn bez chuti, farby
a zapachu o nieco l'ah$i ako vzduch. Je zapalny a reaguje so silnymi oxidantmi
(napr. fluoridom chloritym alebo litiom). Reaguje s hemoglobinom za vzniku
karbonylhemoglobinu (COHb). Afinita hemoglobinu k oxidu uhol'natému je viac
ako 200 (niektord literatura udava 240 az 300) krat vysSia nez ku kysliku, preto
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posobi uz v malych koncentraciach, brzdi az zastavuje oxidacné procesy v
organizme.

Hlavna cast CO vznikd v atmosfére pri oxidacii metdnu, pri rozklade
chlorofylu a pri fotooxidacii terpénov. Z prirodnych zdrojov prispieva k celkovému
mnozstvu CO vulkanicka ¢innost, lesné poziare a bakteridlna ¢innost’ v oceanoch.
Antropogénnou ¢innostou sa dostava do ovzdusia od 350 az 600 milionov ton CO
za rok.

K najvyznamnej$im emisnym zdrojom patri nedokonalé spalovanie, napr. v
automobiloch, v priemysle, spalovniach a teplariiach a nedokonalé horenie
organickych latok s obsahom uhlika. Treba podotknut, Ze odhady emisii v ovzdusi
sa liSia a zavisia od dokonalosti bilancnych modelov a vol'by vstupnych udajov.

CO sa vyskytuje vo vel'kom mnoZstve plynov napr. vo svietiplyne v mnozstve
4 az 11 %, v koksarenskych plynoch 7 %, generatorovych plynoch 27 az 29 %,
motorovych vyfukovych plynoch 4 % az 8 % (mdzu az 36 %), banskych plynoch az
50 %, pr1 vyrobe karbidu vapnika vznika 60 az 70 % CO atd’. Patri k jednému z
najrozSirenejSich a najbeznejsie distribuovanych plynov znecist'ujicich ovzdusie.

CO patri k fotochemicky aktivnym plynom prispievajicim nepriamo k
sklenikovému efektu atmosféry. Je evidovany ako prekurzor ozénu, pretoze
ovplyviiuje vznik a rozpad ozénu v troposfére. Odhady Casu zotrvania v atmosfére
sa liSia, predpokladana je doba v rozsahu od 0,1 az 0,3 roka (niektoré zdroje
uvadzaju 1 mesiac az 5 rokov) a zavisi tiez od rychlosti odstrafiovania oxidu
uhol'natého z atmosféry. Proces pravdepodobne prebieha prostrednictvom oxidacie
CO niektorymi zlozkami pritomnymi v ovzdusi napr. OHe radikalmi:

CO+OHe — CO, + He
CH,0O + OH* — CHO + H,O
CHO + OHs — CO + H,0
OH:' radikaly su dodlezité nielen pri odstraiiovani, ale aj pri tvorbe CO, takZe ich
obsah v troposfére moZe ovplyviiovat celkové mnozstvo atmosférického oxidu
uhol'natého. Reaguji s metdnom a ostatnymi organickymi radikalmi za vzniku CO:

CH4 + OHs — CH3° + H02

Vyskyt CO v ovzdusi:

Prirodzena koncentracia CO v ovzdusi sa nachadza v rozmedzi od 0,01 az 0,23
mg/m® (0,01 az 0,20 ppm). Koncentracia v priemyselnych oblastiach zavisi od
meteorologickych podmienok a intenzite dopravy. Je vyrazne premenliva od ¢asu a
vzdialenosti od zdroja. Jeho priemerna 8 hodinovd koncentracia je vSeobecne
mensSia ako 20 mg/m* (17 ppm), hoci su oblas zaznamenané koncentracie vyssie
ako 60 mg/m? (53 ppm).

Oxid uholnaty vznika hojne v interiéroch v spalovacich zariadeniach bez
odtahu a s obmedzenym pristupom vzduchu najmi ak su tieto vyuZivané v malo
vetranych miestnostiach.
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Predpoklada sa zvySena profesiondlna expozicia oxidom uhol'natym v pripade
dopravnych alebo hliadkujacich policajtov, poziarnikov, zamestnancov garadzi,
pracovnikov v metalurgickom, ropnom, plynarenskom a chemickom priemysle.
Nickedy st expozicie vyznamné, napr. mdze presiahnut’ 115 mg/m? | nickedy az
570 mg/m? napr. v garazach.

Uéinky CO na zdravie ¢loveka

Pretoze oxid uholnaty neprenika cez kozu, jedinou ddleZitou expozicnou
cestou je inhalacia. Prvorady vyznam oxidu uhol'nat¢ho maju jeho toxické ucinky
cez kozu. Patri k najrozsirenejSim jedom. Pri vdychovani sa absorbuje do pluc a
opitovne sa viaZze na krvné farbivo, pricom vznikd karbonylhemoglobin. CO ma
200, niektoré zdroje uvadzaju 240 az 300 krat vacsiu afinitu ku krvnému farbivu
ako kyslik.

Faktorom pri absorpcii a vylu€ovani CO je jeho hladina vo vzduchu, mnoZstvo
karbonylhemoglobinu v krvi, trvanie expozicie a intenzita plicnej ventilacie. V
suvislosti s expoziciami, ktoré vyvolavaji koncentracie karboxyhemoglobinu v krvi
nizsie ako 10 % boli popisané nasledovné typy ucinkov :
srdcovo-cievne ucinky,
poruchy CNS,
fibrinolytické ucinky,
perinatalne ucinky.

Hypoxia sposobena CO vedie k deficitnym funkcidm na citlivych organoch a
tkanivach ako mozog, srdce, vniitorne steny ciev a krvnych dosti¢iek. Co sa tyka
ucinkov na srdovo - cievny systém bolo aj v pripade zdravych mladych l'udi jasne
preukazané znizenie pracovnej kapacity pri maximalnej fyzickej zatazi v dosledku
prijmu kyslika uz pri koncentraciach karbonylhemoglobinu nad 5 %.

Pri zvyc€ajnejSich trovniach expozicie CO vo vonkajSom prostredi vyvolavaju
obavy niektoré ucinky na srdcovo-cievny systém (napr. zhorSenie symptoémov
anginy pectoris pocas fyzickej zat'aze), ku ktorej dochddza u mensej, napriek tomu
vSak pocetnej skupine obyvatel’stva a je tym padom pokladand za rizikova skupinu s
predpokladanou koncentraciou 2,9 az 4,5 %. Pri koncentraciach na 5 % j. COHb je
popisané zniZenie zrakovych schopnosti a pozornosti, vicsi pocet omylov pri
pocitani a pisani, hor$i odhad Casu a zhorSenie pri riadeni motorovych vozidiel.

St zaznamenané UCinky CO na periférne nervy, zazivaci systém a na Zl'azy s
vnutornou sekréciou. VysSia koncentracia karboxyhemoglobinu moéze viest k
d’al§im sekundarnym efektom napr. k poklesu pH v krvi a zmenam pri fibrinolyze.
St popisané perinatdlne efekty ako znizend vadha pri narodeni a postnatalny
retardovany vyvoj.

Vo vSeobecnosti je mozné¢ konStatovat, ze 5-10 % COHb sa prejavuje
bolestami hlavy a inavou. Okrem pacientov s anginou pectoris alebo s obstrukciou
koronarnych artérii existuju aj d’alSie rizikové skupiny ohrozené zvySenym rizikom
na zdravie ¢loveka pocas expozicie CO.

Akutna otrava moéze vzniknut pri ndhlom a velkom zvySeni koncentracie
CO v inhalovanom vzduchu a méze spdsobit’ smrt’ uz pocas niekol’kych sekund. Pri

52



hodnotach do 20 az 25 % COHb sa prejavuje bolestami hlavy, hu¢anim v uSiach,
z&vratmi a inavou.

Pri hodnotach 26 az 39 % sa pridruzuje nevol'nost’, vracanie a svalova slabost’
a vyrazne sa predlzuje reakény Cas.

Pri obsahu COHb okolo 40 % sa prejavuje zmétenost’ s poruchami vedomia,
zrychl'uje sa dychova a pulzova frekvencia a pripdjaja sa priznaky stenokardie.
Koncentracia nad 50 az 60 % a viac spdsobuju tazka asfyxiu az smrt’. Vac$iu nadej
na prezitie maju aj pri rovnako t'azkej otrave ti, ktori boli vystaveni kratkodobému
ucinku pri vyssej koncentracii CO nez ti, ktori boli vystaveni dlhodobému ucinku
pri niz8ich koncentracidch CO.

Nasledne sa mdze objavit’ poSkodenie obliCiek alebo pecene. Zaroven, alebo s
casovym odstupom sa mdze objavit’ aj edém plic, zépal pluc, poruchy srdecného
svalu, najma vSak poruchy nervového a psychického razu, ktoré mézu vymiznut’ v
priebehu niekol’kych mesiacov, niekedy vSak zostanu natrvalo.

Chronicka otrava je spornd. Problémy maji neurcity charakter s
prejavujiucimi sa symptomami ako: bolest” hlavy, hucanie v uSiach, pocit tlaku na
prsiach zavrate, Unava, zabudlivost niekedy =zaZivacie problémy a vyrazky.
Pozornost’ treba venovat’ aj skuto¢nosti, Ze takymto druhom otravy by museli trpiet’
hlavne fajCiari, ktori dym vdychuju (1 cigareta obsahuje 50 az 100 ml CO).

Cast’ problémov a chordb (ischemicka choroba srdca), ktoré fajéenie prinasa sa
daja pripisat’ CO. Uvadza sa, ze pri fajéeni moéze byt’ obsah karbonylhemoglobinu v
krvi niekedy viac ako 15 %. Nebezpecnd je kombindcia u¢inkov CO, alkoholu a
lie¢iv. Vysoké koncentracie mozu spdsobit’ bezvedomie az smrt. V pripade
dlhodobej expozicie mdéze CO vyvolat poruchu CNS, srdcovo-cievne ochorenia
atiez negativne ovplyvnit' U€inky na schopnost reprodukcie, CNS, srdcové
ochorenia a iné.

Priprava CO

Oxid uhol'naty sa pripravuje spalovanim uhlika s malym mnoZstvom kyslika:

2C+0,—>2CO,

pripadne reakciou vodnych par s uhlikom pri vysokych teplotach (priprava vodného

plynu):
C + H,O — CO + H,.

V nepatrnom mnoZstve vznikd aj metabolickymi procesmi v Zivych
organizmoch, a preto je obsiahnuty v stopovych mnozstvach vo vydychovanom
vzduchu z pl'ic. S kyslikom sa prudko zlucuje (hori modrym plameniom) na oxid
uhli¢ity za uvolnenia znaéného mnozstva tepla. V zmesi so vzduchom, obsahujuci
od 12,5 az 74,2 % oxidu uhol'natého vybuchuje.

Dopad CO na atmosféru

Oxid uhol'naty ma nekontrolovatel'ny dopad na atmosféru aj kvoli zvySovaniu
koncentracie metanu a zvdcSovaniu ozoénovej diery kvoli zreagovaniu chemickych
prvkov s ostatnymi prirodnymi prvkami v atmosfére.
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Oxid uholnaty sa vytvara pocas nedokonalého spalovania paliva. Oxid
uholnaty sa samovolne oxiduje na stabilnejSiu formu oxidu uhlic¢itého. Oxid
uhol'naty sa v atmosfére nachadza iba kratku dobu. Vzhl'adom na svoju jedovatost’
je jednou z vyznamnych ekologickych Skodlivin.

K vyznamnému uvolneniu oxidu uholnatého dosSlo vo Vychodoslovenskych
zeleziarnach 27. oktobra 1995. V blizkej obci Velka Ida dosahovala koncentracia
oxidu uhol'natého az 50 mg/m?, preto museli byt’ obyvatelia tejto obce evakuovani.
Usmrtenych bolo 11 T'udi. Ozdravenie po akutnej otrave oxidom uhol'natym moze
nastat’ v priebehu niekol’kych dni, nervové alebo psychické poruchy trvaju dlhsie. V
niektorych pripadoch dochddza aj k celozivotnym porucham. Podla najnovsich
vedeckych vyskumov moze c¢lovek kvoli oxidu uholnatému dostat’ rakovinu
pohlavnych organov.

Stanovenie CO

InStrumentalne metddy stanovenia oxidu uholnatého vyuzivaji v prevaznej
miere postupy infraCervenej absorpcnej spektrometrie. V sucasnosti sa najviac
vyuziva postupu nedisperznej spektrometrie (NDIR), avSak rovnako ako v pripade
vSetkych ostatnych latok aktivnych v infraervenej oblasti spektra 1 sa v blizke;j
buducnosti pre on-line stanovenie oxidu uhol’'natého presadi pouzitie FTIR.

V niektorych pripadoch sa pouziva aj neselektivnych termochemickych
analyzatorov. Pre stanovenie oxidu uholnat¢ého v odpadovych plynoch zo
stacionarnych zdrojov sa ako referencnej metdédy vyuziva nedisperznej infracervene;j
spektrometrie (NDIR) (EN 15058). Tato europska norma uvadza normovani
referenéni metodu (NRM) odberu vzorky a stanovenia oxidu uholnatého v
odpadovych plynoch vypustanych do ovzdusia potrubim alebo kominom.

Tejto normovanej referenénej metdody sa pouziva pri jednordzovom merani a
pri kalibracii alebo nastavenia automatizovanych meracich systémov (AMS) trvalo
inStalovanych na kominoch a d’alej pre potreby riadiacich systémov a pre d’alSie
ucely.

4.10 Oxid uhli¢ity- CO:

e m—
. 116.3 pm
Struktirny vzorec oxidu uhlic¢itého

Oxid uhlicity je atmosféricky plyn tvoreny dvoma atomami kyslika a jednym
atomom uhlika. Jeho sumarny chemicky vzorec je CO,. Je bezfarebny, nehorlavy,
malo reaktivny, t'azsi nez vzduch.

Vznika ako produkt biologickych procesov, napriklad dychania a kvasenia a
ako produkt horenia zlu¢enin uhlika vo vzduchu. Pri normalnom tlaku v neviazane;j
forme sa vyskytuje vo forme plynu, pri normalnom tlaku nestabilna pevna forma sa
nazyva suchy l'ad.
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Oxid uhlicity, pri vysSich koncentraciach moéze v Gstach mat’ slabo nakyslu
chut’.

Vzniké reakciou uhlika s kyslikom (spal'ovanim):
C+0;— CO,,
horenim oxidu uhol'natého (napr. svietiplynu):
2CO+0;—2CO0,,
alebo organickych latok, napr. metanu:
CHs +2 O, — CO; + 2 Hy0,

a to vzdy za vyvinu zna¢ného mnozstva tepla.

Podobnymi reakciami mézeme popisat’ i spalovanie fosilnych paliv a biomasy.
Je tiez produktom dychania vac¢Siny Zivych organizmov, kde je spolu s vodou
kone¢nym produktom metabolickej premeny zivin obsiahnutych v potrave
zivocichov.
V laboratoriu sa vac¢sinou pripravuje reakciou uhliCitanov, predovsetkym uhli¢itanu
vapenatého so silnymi kyselinami napr. chlorovodikovou:

CaCO; +2 HCl — CO, + CaCl, + H,0.

Priemyselne sa vyraba tepelnym rozkladom (zihanim) vapenca (uhli¢itanu
vapenateho):

CaCO3; — CaO + CO:..

Po chemickej stranke je oxid uhli¢ity vel'mi staly a ani pri ve'mi vysokych
teplotach nad 2000 °C sa nerozklad4. Vo vode sa I'ahko rozpusta, pricom sa pri tom
s€asti (asi z 0,003 %) zlucuje s vodou na kyselinu uhli¢ita:

CO;, + H,O « H,CO:s.

Oxid uhlicity reaguje so silnymi hydroxidmi za vzniku soli, ktoré sa vyskytuja
vo dvoch formach, ako uhli¢itany a hydrogénuhli¢itany (star§Sim nadzvom kyslé
uhli¢itany); napr. s hydroxidom sodnym vznikéd bud’ hydrogénuhli¢itan sodny:

CO; + NaOH — NaHCO:s,

alebo pri va¢Som mnozstve hydroxidu uhlicitan sodny:
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C02 +2 NaOH — N32C03 + H20

V zelenych rastlinach je oxid uhli¢ity asimilovany v procese zvanom
fotosyntéza za katalytického posobenia chlorofylu a dodavky energie vo forme
svetelnych kvant na monosacharidy podl'a celkovej rovnice:

6 CO; + 6 H)O — C4H 2,06 + 6 Os.

Spalovanie sacharidov v tele zivo€ichov (a rastlin v noci) je opaénym
chemickym procesom (podobne ako kvasenie cukrov pdsobenim kvasiniek).

Pri geologickom vyvoji planetarnych telies hra v chemizme oxidu uhli¢itého
vyznamnu rolu rovnovéha medzi oxidom uhli¢itym a oxidom kremicitym podl'a
vzt'ahu:

CaCOs + S10; <> CO; + CaSi0:s.

Za beznych teplot panujicich na Zemi je tdto rovnovaha posunutd takmer
Uplne vlavo, takze vel'ké mnozstvo oxidu uhli¢itého je viazané v uhli¢itanovych
horninach. Ak stipne teplota zhruba nad 350 °C, rovnovaha sa vychyli takmer Uplne
vpravo a oxid kremicity vytla¢i z hornin oxid uhli¢ity, ktory prejde do atmosféry.
Tymto mechanizmom sa vysvetl'uje vel'mi husta atmosféra planéty Venuse, zlozena
prevazne z oxidu uhli¢itého.

Pri ochladeni pod —80 °C meni plynny oxid uhlicity svoje skupenstvo priamo
na pevné (desublimuje) za vzniku bezfarebnej tuhej latky nazyvanej suchy I'ad.
Oxid uhlicity je nedychatel'ny a vo vysSich koncentracidch moze sposobit’ stratu
vedomia a smrt’.

Oxid uhli¢ity je priemyselne 'ahko dostupny plyn. Vyuziva sa ako:
chemicka surovina pre vyrobu:

o anorganickych uhli¢itanov,

o metanolu,

o polykarbonatov,
polyuretanov,

o karbamatov,
o 1zokyanatov,
o 1inych organickych zluc¢enin.
« hnaci plyn a ochranna atmosféra pre potravinarske ucely,
« sucast’ perlivych napojov,
« napln snehovych hasiacich pristrojov,
« chladiace médium (suchy I'ad),
« v medicine sa pridava (do 5 %) ku kysliku pre zvySenie efektivity dychania.

(@]
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Za vysokych teplot sa oxid uhli¢ity ticastni 1 oxidacne - redukénych reakcii,
kedy sa chova ako slabé oxida¢né cCinidlo. Reaguje tak napr. s alkalickymi kovmi
nebo kovmi alkalickych zemin:

CO,+2Mg — 2MgO +C

NajdolezitejSou reakciou z tejto kategdrie je vysokoteplotnd redukcia oxidu
uhlic¢itého uhlikom, ako sa uplatituje najmi pri splynovani uhlia a pri vyrobe Zeleza
vo vysokych peciach:

CO,+C < 2CO

Stanovenie CO;

Zd’aleka najvacSim zdrojom emisii su spalovacie procesy uhlikatych paliv.
Ohlasovaci prah 100 000 000 kg, teda 100 000 ton ro¢ne, je tak vel'ké mnozstvo, ze
pravdepodobne nebude mnoho inych procesov ako spal'ovanie, pri ktorych by
mohol byt tento prah prekroceny.

Na odhad produkcie oxidu uhli¢itého spalovanim mozZno pouzit' jednoduchy
bilan¢ny vypocet zo zndmeho spotrebovaného mnozstva paliva. Ako krajna
moznost’ mézeme zvolit’ palivo zemny plyn (metan, najmensi pomer C: H) a koks
(prakticky cisty uhlik).

Obsah oxidu uhli¢itého v spalinach ¢i emitovanych v ovzdusi mozno priamo
merat’ s vyuzitim mobilnych pristrojov zaloZenych na infracervenej spektrometrii,
pripadne na refraktometrii. DalSou moZnostou su termické analyzatory a metody
spektrofotometrie a nefelometrie. Merania méZu zabezpecit’ komeréné laboratoria.
Produkcia oxidu uhli¢itého je potom sucinom jeho koncentricie a objemu
vypusten¢ho plynu.

4.11 Sulfan

S 133.6 pm

H 921 H

Struktirny vzorec sulfanu

Sulfan je bezfarebny plyn zapachajici po skazenych vajciach. Je tazsi ako
vzduch a T'ahko sa skvapaliuje. Je dobre rozpustny v réznych kvapalinach vratane
vody a alkoholu. RozpuStanim vo vode vznikd kyselina sulfanova, predtym
nazyvana sirovodikova. Jej vzorec je rovnaky ako vzorec sirovodika.

Je to slabd kyselina, tvori soli dvojakého typu - sulfidy (S*) a hydrogénsulfidy
(HS"). V baktériach, ktoré ziju v sopkach, nahradza pri fotosyntéze vodu a vznika
tak pevna sira, ktort baktérie vylucuju pod seba.

57



Sulfan sa moéze tvorit’ rozkladom organického materidlu (napr. pri vyrobe
bioplynu z ktorého sa ¢asto musi odstranovat’) a siranov pri nedostatku kyslika.

Sulfan je najjednoduchSou zluc¢eninou siry s vodikom. Je to tieZ najstalejSia a
najdolezitejSia zlucenina tychto dvoch prvkov. Je prvym ¢lenom homologického
radu sulfanov. VSeobecny vzorec tychto zlucenin je H,S,, takze napr. vzorec
disulfanu je H,S,, trisulfanu H,S; atd’.

Soli zodpovedajtcich kyselin sa nazyvaji polysulfidy.

Sulfan sa pripravuje reakciou sulfidu Zeleznatého s kyselinou chlorovodikovou
alebo ho moézeme pripravit’ priamym zluc¢enim vodika a siry:

FeS +2 HCI — st + FCCIZ

Sulfid Zeleznaty reaguje s kyselinou chlorovodikovou za vzniku sulfanu a
chloridu Zeleznatého.

H,+S — H)S
Vodik reaguje so sirou za vzniku sulfanu.

RozliSujeme dva druhy spalovania sulfanu, tzv. spalovanie dokonalé t.j. za
dostato¢ného pristupu vzduchu a spalovanie nedostatocné t.j. za nedokonalého
pristupu vzduchu. Dokonalym spal’ovanim sulfanu vzniké oxid siri¢ity a voda:

2H,S+30,—2H,0+2 S0,
Pri nedokonalom spalovani vznika sira a voda:

Sulfan sa vyskytuje v sopecnych plynoch. Jedna sa o sopecny plyn, ktory je
vyvrhovany pri sope¢nej erupcii, pri silnych erupcidch sa moze dostat’ do
pyroklastického oblaku az do stratosféry, kde sa spolo¢ne so oxidom siri¢itym a
vodnou parou podiel'a na vzniku drobnych kvapocok kyseliny sirovej, tzv. aerosélu.

Tento aerosol je schopny pretrvat’ v stratosfére 2 az 3 roky a posobi ako vel'mi
efektivna zabrana pred dopadajucim slne€nym Ziarenim, ¢im pomaha v niektorych
oblastiach oteplovat’ a v dalSich ochladzovat zemsky povrch v zavislosti na
vel’kosti Castic aerosolu.

Sulfan je prudko jedovaty, aj v menSich davkach mo6ze spOsobit’ smrtelne
otravy (vratane okamzitej smrti bez morfologickych zmien). Jeho ucinky su
podobné ako u kyanovodika. Obe latky inhibujii enzym cytochrom C oxidazu a
brania tak tkanivdm vyuzivat kyslik. To sa prejavuje predovSetkym v CNS
paralyzou dychacieho centra.
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Sulfan ma drazdivy aj dusivy uUc¢inok. Drazdi dychacie ustrojenstvo a oci
(podrazdenie sa objavuje pri dlhodobejSe; expozicii uz s koncentraciou
10,5-21,0 ppm). V ociach spdsobuje keratokonjunktivitidu, podrazdenie dychacieho
traktu je najvéacsie v jeho dolnej Casti, moze viest’ k edému pl'ic. Pri koncentraciach
1000 -2 000 ppm sa sulfan rychlo vstrebava do krvi a spdsobuje najprv zrychlené
dychanie, ktoré je neskor vystriedané zastavou dychu. VysSia koncentracia okamzite
paralyzuji dychacie centrum. To bez resuscitacie (pripadne spontdnnej obnovy
dychania) vedie k smrti udusenim.

Pri koncentraciach 100-1000 ppm je najcastejSou pri¢inou smrti edém plc.
Cuchom su rozpoznatelné uZ koncentracie 0,0005-0,13 ppm (podla individualnej
citlivosti), avSak vysoké koncentracie rychlo paralyzuju cuchové bunky, preto
zapach plynu straca svoju varovnu funkciu.

Sulfan a jeho i6nové formy st vo vodach nestabilné, pretoze sa mdézu oxidovat’
chemicky alebo biochemicky az na sirany. Vo vodach sa mézu trvale vyskytovat
len v anaerobnom prostredi, asiu preto dokazom redukénych procesov
prebiehajucich vo vode (napr. pri eutrofizacii). Vyznamne ovplyviiuje pachové
vlastnosti vody a svojou toxicitou spésobuje hromadné hynutie vodnych zZivocCichov.

Chemicka oxidacia sulfanu kyslikom rozpustenym vo vode je zloZity proces.
Medziproduktmi oxidacie su pravdepodobne polysulfidy, siri¢itany, tiosirany
a elementéarna sira. Rychlost’ oxidéacie zavisi od hodnoty pH (pri hodnote pH nizse;j
ako 6 je vel'mi nizka) a od pritomnosti katalyzatorov (Mn?*, Ni** a Co*").

Zneskodnenie splodin sulfanu

Nadbyto¢ny sulfan vedieme do hydroxidu sodného NaOH.

Sulfan je dobre rozpustny vo vode. Pri laboratérnej teplote sa v jednom objeme
vody rozpusti dva a pol objemu sulfanu. Vznika vel'mi slaba kyselina sulfanova
(sulfanova voda):

H,S - H" + HS
HS —» H" + §*

Sulfan na vzduchu hori modrastym plametiom. Produktmi horenia st oxid siriity a
voda:

2H,S+30, > 2S0O,+ 2 H,O

Stanovenie sulfanu

Najspol'ahlivejSie, jednoduché a pomerne rychle je stanovenie H,S
jodometrickou titraciou zachyteného CdS. Odobraté mnoZstvo plynu moZzno volit
podl'a obsahov H,S v plyne tak, Ze titraciu je mozné vykonavat’ s 0,05 N alebo 0,1 N
roztokov bez separacie CdS.

Sulfan sa zavadza bud’ priamo do Standardného roztoku jodu a nadbytocny jod
sa retitruje roztokom tiosiranu, alebo sa H,S zo zmesi najskor oddeli zrazanim
roztokom octanu kademnatého alebo zino¢natého. Vzniknuty sulfid sa kyselinou

59



chlorovodikovou rozlozi spit’ na H,S a prisluSny chlorid. V kone¢nej fadze opat
reaguje H,S s roztokom jodu, ktorého nadbytok sa stanovi tiosiranom:

H,S+Cd — 2H + CdS
HS+1 — 2H+2I+S
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5. Prostriedky chemického prieskumu a analyzy

V modernej dobe existuje vel'ké mnozstvo chemickych latok a ich kombinacii,
ktor¢ Tudom pomahaju alebo naopak Skodia. Do druhej kategorie patria
predovSetkym chemické bojové latky zaradené do skupiny zbrani hromadného
ni¢enia. V sUCasne] dobe hrozi, okrem ich pouzitia vo vojnovom konflikte, aj
nebezpecenstvo aplikacie v chemickom terorizme.

Nikdy si nemo6Zzeme byt isti akymi latkami a kde nas teroristi prekvapia
(zvy€ajne na miestach s velkym mnoZstvom ludi s obmedzenym priestorom k
uniku).

Bojové chemické latky moézeme charakterizovat, ako vysoko jedovaté s
rozsiahlymi priestorovymi u¢inkami, ktoré sa mézu pouzit’ v plynnom, kvapalnom
alebo vo forme aerosolu (disperzné ststava obsahujuca kvapalné alebo pevné
Castice rozptylené v plyne).

Jednym z najddlezitejSich uloh jednotiek hasi¢ského a zachranného zboru
(HaZZ), civilnej ochrany (CO) u mimoriadnej udalosti je vykonanie prieskumu
miesta zdsahu. Pri vykondvani prieskumu musi velitel’ zasahu ziskat” okrem iné¢ho
informacie o pritomnosti nebezpecnych latok a predmetov, ktoré mézu nepriaznivo
ovplyvnit priebeh vykonavanych ¢&innosti. Podla vysledku prieskumu je
uskutocneny zasah, na ktorom zavisi zdchrana osOb, zvierat a majetku, ale 1
bezpecnost’ zasahujucej jednotky.

Chemicky prieskum, ktory vstupuje do popredia pri udalostiach s unikom
nebezpecnej chemickej latky, je definovany ako stibor Cinnosti vedicich k
detekcii, charakterizacii, identifikacii alebo k stanoveniu nebezpecnych
priemyselnych latok alebo bojovych otravnych latok v terénnych podmienkach
v pripade ich tniku do Zivotného prostredia av interpreticii nameranych
udajov a d’alSich zistenych okolnosti, s ciePom identifikovat’ charakteristické
nebezpecenstvo, stanovit’ rozsah mimoriadnej udalosti, zniZit’" mieru mozného
rizika a ochranu zasahujucich osob.

Zéakladnym cielom chemického prieskumu je potvrdit’ alebo vylucit mozna
pritomnost’ nebezpecnych chemickych latok na mieste zdsahu, a ak je to mozné
zistit ich mnozstvo alebo koncentraciu vo vzduchu, vode alebo v pdde. Pre
praktické vedenie zdsahu ma hlavny vyznam porovnanie nameranych udajov na
mieste udalosti sa zdkonom stanovenymi limitmi koncentracie nebezpecnych latok v
danom prostredi alebo pripadné zistenie udajov 0 toxicite
identifikovanych latok z niektorych d’alSich zdrojov (havarijné a toxikologické
databazy). VZzdy musi byt kladeny doraz na objektivitu, spravnost’ a presnost’
ziskanych vysledkov.

Pri incidente spojenej s Unikom nebezpec¢nej latky je prvoradou ulohou
chemického prieskumu urychlene detegovat’ unikajiicu chemikaliu, ur¢it’ hranice
kontaminovan¢ho priestoru a navrhnat' postup likvidacie incidentu s naslednou
kontrolou u¢innosti likvida¢nych a asanacnych prac.
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5.1 Detekéné a analytické prostriedky chemickych toxickych
latok

Uroveti plneni uvedenych tloh a cielov chemického prieskumu zavisi na
spravnej volbe prostriedkov chemického prieskumu. Prostriedkov pre detekciu
nebezpecnych latok dnes trh pontka velké mnozstvo od Specifickych na urcita
latku, az po prostriedky neSpecifické, od prostriedkov manuélne ovlddanych az po
prostriedky plne automatizované.

Detekéné a analytické prostriedky sa podl'a u€elu ich budiaceho pouzitia delia
do niekolkych zakladnych skupin, a to na spektrometre, oximetre (detekéné
pristroje na stanovenie kyslika), explozimetre (detekcné pristroje pre stanovenie
obsahu vybusnych latok), toximetre (pre stanovenie obsahu konkrétnych
chemickych latok), multifunkéné detekéné pristroje, selektivne analyzatory na
bojové otravné latky a prchavé organické pary, analytické pristroje, jednoduché
detek¢né prostriedky na bojové otravné latky, detekéné trubiCky s nasavaCom a
trubickové detektory, detekéné trubicky a indikatorové papieriky, supravy pre odber
vzoriek, termovizie, bezkontaktné teplomery a pyrometre.

Pri ¢innosti s detekénymi prostriedkami treba mat vzdy na paméti zdkladné
pravidlo spravneho chemického prieskumu, ato, Ze nebezpecnu latku je mozné
spolahlivo identifikovat’ az na zdklade troch nezéavislych dokazov, napr. dvoma
nezavislymi detekénymi metdédami a d’alej napriklad charakteristickym zdpachom
alebo udajom z prepravnej dokumentacie.

Rozdelenie prostriedkov chemického prieskumu podl’a principu detekcie

Detekéné pristroje pracuji na zdklade réznych detekénych principov. Pre
spravne pouzitie pri zasahu je nutné poznat’ aspon hlavné rozdelenie a ich vyhody,
ale aj nevyhody.

Z hladiska principu detekcie sa prostriedky chemického prieskumu delia na
prostriedky, ktorych zakladom su:

a) Fyzikalne metody - vyuZzivaju absorpcie elektromagnetického Ziarenia, t.j.
detektory pracujice v rontgenovej, ultrafialovej, viditelnej alebo infracervenej
oblasti spektra.

b) Fyzikalno-chemické metody - vyuzivaju zmeny molektl pocas analyzy v
dosledku vplyvu roznych efektov, ako je ionizdcia molekul UV Ziarenim, plamenom
alebo Ziaricmi, rozpad molekul elektrénovou ionizéciou subeZzne so separaciou
jednotlivych i6nov. Do tejto skupiny mozno zaradit’ aj elektrochemické senzory a
polovodicové detektory.

Tieto pristroje alebo detektory st vel'mi citlivé a urcuju vicSinou aj Strukturu
analyzovanej latky. Iné prostriedky tejto skupiny vyuZzivaji horlavost’ radu latok,
pricom prislu§né detektory su zalozené na merani zmeny odporu meradla vplyvom
zvysenej teploty za pritomnosti akejkol'vek horlavej latky (tzv. explozimetre).
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Obr.3 Spektrum elektromagnetického Ziarenia

¢) Chemické metody - vyuzivaju pre detekciu alebo stanovenie latky chemicku
reakciu za vzniku farebnej zluceniny, ktord charakterizuje pritomnost’ hladanej

latky. Konkrétne vyhodnotenie sa potom vykonava vizudlne alebo fotometrickymi
metddami.
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Obr.4 Farebné chemické reakcie lakmusového papierika vplyvom zmeny pH

Na vysSie uvedenych principoch pracuju bezne pouzivané detekéné
prostriedky. Schopnost’ detekéného prostriedku identifikovat’ latku je preto vzdy
limitovana vlastnostami pouzitych senzorov. Jedna sa najma o veliiny popisujuce
citlivost’ a spravanie senzorov.

Vyrobcovia vidcSinou uvadzaju iba hlavné charakteristiky a pri konkrétnych
udajoch o vlastnostiach senzorov odkazuji na originalne technicki dokumentaciu,
¢asto aj in¢ho vyrobcu.

Podla druhu skimanej vzorky zivotného prostredia sa prostriedky
chemického prieskumu delia na prostriedky detekcie chemickych latok v:

a) ovzdusi,

b) vode a kvapalnych vzorkach,

c¢) pevnych vzorkach.
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Medzi uvedenymi jednotlivymi prostriedkami nemozno hl'adat’ pevnll hranicu.
Napriklad detek¢éné trubicky, uréené vyhradne pre detekciu latok v ovzdusi,
umoznuju v niektorych pripadoch tiez detekciu prchavych latok v pevnych vzorkach
vyuzitim tzv. vzdu$nej extrakcie (pomocou prisluSenstva chemického detektora
CHP-71 a inych pomdcok). Rovnako tak terénne prostriedky analyzy vody a
kvapalnych vzoriek va¢Sinou umoziuji aj analyzu pevnych vzoriek pomocou
extrakcie nebezpecnej latky do vhodného rozpustadla.

Z hladiska vyhodnotenia odozvy pristroja a typu vystupného signdlu sa
prostriedky chemického prieskumu delia na:

1. Jednoduché detekéné prostriedky - su vhodné pre rychle meranie v teréne,
pricom umoziuju okamzité rozhodnutie. Vo velkej vicSine st zaloZzené na
chemickych metddach, kedy nebezpecna latka reaguje s ¢inidlom na vhodnom
nosici za vzniku farebného produktu, ktorého sfarbenie sa vyhodnocuje vizudlne.

K ich hlavnym vyhoddm pre vyuzitie na mieste mimoriadnej udalosti patri
rychlost’ merania, vicSinou relativne nizka cena, malé rozmery a hmotnost,
nenaroc¢nost’ na drzbu a kvalifikaciu ¢i preSkolenie obsluhy. Nevyhodami potom su
nizka selektivita pre detegovanu latku), relativne mald zivotnost’ (doba expiracie
vacsinou 1 az 3 roky), subjektivita vyhodnotenia, existujuce problémy hlavne za
znizenej viditelnosti a pri stanoveni bojovej otravnej latky potom nizka presnost’,
kedy sa pri vizudlnom vyhodnoteni pohybuje neistota stanovenia az okolo 50 %.

2. Univerzalne detektory - su také zariadenia, ktoré na zaklade urcitého
vyuzitého principu poskytuji kvantitativny udaj charakterizujuci obsah chemicke;j
latky v ovzdusi. Vyuzivaji merania na urcitom vSeobecnom principe (napr.
schopnosti ionizacie molekul UV ziarenim), ktory poskytuje viacSie mnozstvo latok
a vSetky tieto latky su tiez danym prostriedkom detegované.

K selektivnemu meraniu koncentracie jednej urcitej chemickej latky je mozné
vyuzit’ v tych pripadoch, kedy koncentracia tejto latky v ovzdusi vyrazne prevazuje
nad ostatnymi latkami. K ich hlavnym vyhodam patri relativne nizka cena,
jednoduchost’” obsluhy a nenédrocnost’ na kvalifikdciu obsluhy, vicSinou vysoka
rychlost’ aj dostato¢na presnost’ merania.

Hlavnou nevyhodou je nutnost’ kalibracie pristroja a neSpecifickost’ na urcitu
latku. Pri stanoveni koncentracie latok v ovzdusi je dosahovana neistota stanovenia
do 10 %.

3. Analyzatory - su plne automatizované pristroje pouzivané na stanovenie a
niekedy i pre identifikdciu nebezpecnych latok. VSeobecne sa skladaji z detekénych
prvkov, vyhodnocovacej (pamitovej) a zobrazovacej jednotky a zdroja napajania.

Analyzatory mézeme rozdelit’ na tri skupiny, a to na:

- Univerzalne analyzatory, ktoré meraji hodnotu urcitej vlastnosti prostredia a
v zavislosti na jej zmene je mozné stanovit’ mnozstvo latky. Typickym prikladom su
fotoionizacné detektory a explozimetre.
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Obr.5 Fotoioniza¢ny detektor MiniRAE 2000

Pristroje mézu na zéklade zndmych zdkonitosti merat’ koncentraciu zname;j
latky v prostredi po nastaveni prislusnych korekénych faktorov. Pri merani je vSak
nutné pocitat s moznym vplyvom ostatnych latok v zmesi. K presnému
selektivnemu meraniu koncentracie jednej urcitej latky je mozné pristroje vyuzit' v
pripadoch, ked koncentracia tejto latky vyrazne prevazuje nad ostatnymi. Tieto
pristroje tvoria bezpochyby najpocetnejSiu skupinu prostriedkov chemického
prieskumu a st vel'mi dobre vyuzivané pri vyhladdvani zdroja Uniku chemicke;j
toxickej latky.

Obr. 6 Explozimeter Oldham EX2000

- Selektivne analyzatory, ktoré selektivne merajii koncentraciu urcitej dopredu
nastavene] nebezpecné latky a st schopné ju dlhodobo monitorovat’, a to aj v zmesi
s inymi plynmi a parami (na rozdiel od detektorov univerzalnych), st vybavené
vacsinou elektrochemickymi sondami napr. na oxid uholnaty.

Selektivny analyzator meria alebo monitoruje selektivne koncentraciu urcitého
nastavenia nebezpecnej latky, a to aj za podmienok, kedy je tato latka v ovzdusi v
zmesi s inymi plynmi a parami.

Okrem merani koncentracie st teda selektivne analyzatory schopné aj
identifikovat’ prislu§né latky v ovzdusi, avSak nemozno nimi vykonat identifikaciu
uplne neznamej latky.

Podmienkou selektivneho merania urCitej nastavenej latky je taka
charakteristika alebo vlastnost’ latky, ktora je proti ostatnym latkam rozdielna.
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Takychto principov existuje velké mnozstvo, ale pre samotni konStrukciu

selektivnych analyzatorov su najpocetnejSie vyuZzivané tieto:

* meranie elektrochemického potencidlu — elektrochemické snimace,

* absorpcia v infraCervenej alebo UV oblasti spektra - infraervené a UV
analyzatory a snimace,

* meranie sfarbenia vrstvy sorbentu vo viditel'nej oblasti spektra - analyzator na
optoelektronickom principe,

* ionizacia molekul Ziaricmi a meranie pohyblivosti ionov - spektrometre
pohyblivosti i6nov.

Selektivitu analyzatorov nemozno v ziadnom pripade precenovat’ alebo ju
povazovat’ za absolutnu.

Rusivé vplyvy inych latok mézu mat’ niekol'’ko dovodov:

* niektord z meranych latok je pritomné vo vysokej koncentracii, a tak ovplyviiuje
merania latok o nizkej koncentracii, s tymto javom je moZne sa stretnit
predovsetkym u elektrochemickych snimacov,

« analyzovana latka poskytuje 16n, ktorého pohyblivost’ v elektrickom poli moze
byt zhodnd s pohyblivostou rusivého 16nu, tak moéZzu napr. niektoré chlorovane
uhl'ovodiky vyvolat na spektrometri pohyblivosti i6nov falosny signal detekcie
yperitu,

 analyzovand latka vykazuje v infraervenom spektre absorpéné pasy, ktorych
poloha je totoZznd s pasmi rusive;j latky,

« analyzovand latka poskytuje rovnakl farebnii reakciu ako interferujice latky,
vysledkom st nespolahlivé vysledky na analyzatore zaloZenych na
optoelektronickom principe.

Tradicnym predstavitelmi selektivnych analyzatorov st pristroje pre
elektrochemické snimace.

Dodavaju sa v roznych prevedeniach a verzidch. Tymi najjednoduchsimi st
jednoplynné prenosné analyzatory, ktoré umoznuju meranie koncentracie jedného
zvoleného plynu. ViacSinou su konStruované ako variantne s vymenitelnym
elektrochemickym snimacom. Po vloZeni prisluSného snimaca sa automaticky
nastavi kalibrécia pristroja na zodpovedajtcu latku.

Stucasné jednoplynné analyzatory sa vyznacuji malou hmotnost'ou a rozmermi
a byvaju vybavené osvetlenym displejom, akustickym, optickym a vibraénym
alarmom a moZnostou pripojenia k PC. Prikladom takychto prostriedkov su
pristroje TX 2000 alebo GasAlert Extreme. Medzi ne patria aj prostriedky
jednorazové bez udrzbové, ktor¢ modézu merat nepretrzite koncentracie
nebezpecnych latok po ur€iti dobu bez potreby kalibracie a Gdrzby, napriklad
detektor GasAlert100 pre elektrochemickeé snimace na sulfan a oxid uholnaty je
urc¢eny k prevadzke po dobu 100 dni alebo GasAlertClip Extreme k meraniu
koncentracie sirovodika, oxidu uhol'natého a oxidu siri¢itého alebo kyslika po dobu
2 rokov.

66



Obr.7 Pristroj TX 2000

Sirie uplatnenie potom nachadzaji  multidetektory  plynov. UmoZiiuju
suCasné meranie viacerych plynov a najCastejSie si zaloZené na kombinacii
univerzadlneho snimaca na horlavy plyn (katarometer) a vymenitel'nych
elektrochemickych snimacov na toxické latky. 'V r6znych prevedeniach sa potom
eSte objavuje kombindcia s infraCervenym snimac¢om na oxid uhlicity. Multidetektor
v najbeznejsej konstrukcii meria simultanne koncentracie Styroch réznych plynov.
Pristroje tohto typu su napriklad QRAE Plus, prostriedky rady ToxiRAE, BM 22
Plus, GasAlertMax, GasAlertMicro, GasAlertMicro 5 (sucasne meria 5 plynov),
TRIPLE Plus, analyzatory série RM a série 4000 a iné.

Popri tradi¢nej konStrukcie spocivajucej v kombinacii univerzalneho
kataromotra a vymenitelnych elektrochemickych snimaCov na toxické latky je
zaujimavym vyvojovym trendom spojenie tychto senzorov s fotoionizacnym
detektorom v prostriedku GasAlertMicro 5 PID.

Niektoré typy pristrojov st vyrdabané aj ako sucast’ rozsiahlejSich
monitorovacich systémoch, t.j. v spojeni s poplachovou tustrediiou (detektor CTX
300). Na uvedenych principoch s vSak vyrabané tiez pristroje, umoziujuce subezné
meranie viacej plynov.

Obr.8 Pristroj CTX 300
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Prikladom st pristroje radu ANAGAS, ktoré si urené¢ na meranie oxidu
uhol'natého, kyslika, sirovodika, oxidov dusika, chléru, vodika, oxidu uhli¢itého a
kyanovodika.

Obr.9 Multidetektor GAS Alert Micro 5 PID

Compatible

Obr.10 Multimonitor plynov QRAE Plus

Z multiplynovych pristrojov s elektrochemickymi snima¢mi je najviac
rozSireny pristroj Multidetektor plynov MX21 Plus, ktory umoZiuje stcasne
detegovat’ a merat’ koncentraciu az Styroch nebezpecnych latok vo vzduchu, ktorych
nazov a hodnota koncentracie sa zobrazuje na displeji.

Pre kazdy plyn je pristroj vybaveny zamenitelnym senzorovym blokom na
elektrochemickom principe. Vyrobca ponuka celkom 26 senzorov na latky toxickeé,
vybusné, oxid uhli€ity a kyslik. Snimac na horl’avé latky deteguje plyny v rozsahu 0
- 100% dolnej medze vybusnosti a sicasne umoznuje merat koncentraciu 30
predprogramovanych horl'avych plynov a par.

Na dial’kovy odber vzoriek je mozne pristroj vybavit’ ruénym systémom alebo
elektrickym cCerpadlom. Vyhodnotenie na PC potom poskytuje rad informéacii o
priecbehu zmien koncentracie latky, maximalne dosiahnutej a priemernej
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koncentracie vratane miesta a ¢asu merani. Napriek zna¢nému rozsireniu sa pristroj
prestal v roku 2005 vyrabat’ a bol inovovany na model MX2100 s porovnatelnymi
uzivatel'skymi vlastnostami a podstatne mensimi rozmermi.

Analyzatory zaloZené na absorpcii v infracervenej alebo UV oblasti spektra st
vacsinou konStruované tak, Ze plyn je nasavany do plynovej kyvety, kde sa zmeria
vo vymedzenej oblasti vlnovych dizok jeho spektrum a na zaklade intenzity
absorpcéného pasa pristroj vypocita obsah latky v ovzdusi.

Rovnako ako u predchadzajuceho typu analyzatora sa vyrabaju pristroje
jednoplynné, ako napr. analyzator oxidu siri¢it¢tho AF21M-LCD, analyzator ozonu
0341M-LCD (oba druhy na principe absorpcie UV ziarenia), analyzator oxidu
uholnat¢ho CO11M-LCD, analyzator oxidu uhli¢itého Airwatch 1750 (oba
absorpcia IR ziarenia), alebo s kalibraciami volitelnymi medzi viacej plynov.

Prikladom je opticky systém Sano vybaveny detektorom s diddovym pol'om,
ktory je urCeny na meranie koncentracie oxidu siri¢itého, oxidov dusika, ozonu,
aromatickych uhl'ovodikov a d’alSich latok a infraerveny analyzator MIRAN , na
ktorom je mozné volit’ z ponuky viacej ako 100 plynov a par. Vo verzii MIRAN-
Saphir potom umoziuje simultdnne meranie piatich zvolenych plynov.

ol

Obr.11 Pristroj AF21M-LCD

Obr.12 Pristroj CO11M-LCD
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Obr.13 Pristroj Airwatch 1750

Obr.14 Pristroj MIRAN-Saphir

- Multikomponentné analyzatory, ktoré popri stanoveni koncentracie a
dlhodobého monitorovania nebezpecnych latok umoziuji tiez identifikaciu latok
neznameho zlozenia, v sucasnosti narastd trend vyuzitia tzv. HAZMAT / First
response Analysers - inteligentnych pristrojov s vlastnou paméitou, zabudovanou
analytickou vyhodnocovacou jednotkou a databaz nebezpecnych latok pouziteInych
pre ziskanie prvotnych informacii pri zasahu.

Hlavnymi vyhodami vyuzivania analyzatorov pri mimoriadnych udalostiach
je vysoky komfort merania, moznost nepretrzittho monitorovania, ukladanie
nameranych dat do pamite, ich vyhodnotenie na PC, moZnost zapojenia
akustického aj svetelného signdlu pri dosiahnuti urcitej koncentracie, vysoka
selektivita a iné.

K nevyhodam casto patria vel'mi vysoké obstaravacie naklady, zna¢né naroky
na udrzbu a servis, nutnost’ kvalifikovanej obsluhy.

Rozsirena neistota stanovenia sa pohybuje okolo 5 %.
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Medzi uvedené druhy prostriedkov nemozno stavat’ pevné hranice. Rad
beznych detektorov uz dnes ma niektoré prvky analyzatorov. Vyber vhodného
prostriedku na plnenie loh chemického prieskumu zavisi na pozadovanej citlivosti,
konkrétnej latke, frekvencii monitorovania a sposobu prenosu informacii.

Je nutné si uvedomit’, Ze pre meranie v mieste udalosti a jeho okoli nemusi
vzdy drahy pristroj znamenat to najlepSie rieSenie. Niektoré moderné plne
automatizovan¢ analyzatory, hoci uréené na stanovenie unikajicej latky, meraji len
do nizkych hodndt koncentracii, pretoze s ur¢ené na kontrolu Zivotného prostredia,
popr. mézu mat’ "meraciu nulu" nastavent na pozadie, ¢o pri spusteni merania po
mimoriadnej udalosti, kedy v danom mieste koncentracia nebezpecnej latky klesa,
predstavuje dosahovanie zapornych hodnoét koncentracii. S takymito pristrojmi
potom nie je mozné poziadavky chemického prieskumu naplnit’.

K uvedenym skupinam prostriedkov chemického prieskumu a terénnej analyzy
je nutné priradit’ eSte prenosné a mobilné¢ chemické laboratérid. St uréené k
detailnej§im a rozmanitejSim analyzam v teréne. Spektrum vykondvanych analyz,
laboratornych operacii 1 spracovavanych vzoriek zéavisia na vlastnom vybaveni
tychto laboratdrii detektormi, analyzatormi €i terénnymi pristrojmi.

Medzi uvedené druhy prostriedkov nemozno stavat pevné hranice. Rad
beznych detektorov uz dnes ma niektoré prvky analyzatorov resp. niektoré
jednoduché detekéné prostriedky poskytuju kvantitativny udaj o latke, ¢o by ich
radilo medzi detektormi.

Vyber vhodného prostriedku na plnenie uloh chemického prieskumu
zavisi na najmé na tychto faktoroch: pozadovana citlivost, konkrétna chemicka
latka, frekvencia monitorovania a spdsob prenosu informaécii. Je nutné si uvedomit,
ze pre meranie v mieste chemického incidentu a jeho okoli nemusi vzdy drahy
pristroj znamenat’ to najlepSie rieSenie.

Niektoré moderne, plne automatizované analyzatory, hoci uréené na stanovenie
nejakej chemickej latky, meraji len do nizkych hodndt koncentrécii, pretoze su
urcené na kontrolu zivotného prostredia, prip. m6Zu mat’ "meraciu nulu" nastavent
na pozadie, Co pri zacati merania po incidente, kedy v danom mieste koncentracia
nebezpecnej latky klesd, predstavuje dokonca dosahovanie zapornych hodnot
koncentracii.

S takymito pristrojmi potom nie je mozné poziadavky chemického prieskumu
v Ziadnom pripade naplnit’. Preto by Uplnou samozrejmost'ou pri vybere vhodného
prostriedku mala byt spolupraca s odbornikmi.

5.2 Jednoduché detekéné prostriedky

Jednotlivé  druhy prostriedkov sa liSia nosiCom ¢inidla, pricom
najrozsirenejSimi jednoduchymi detekénymi prostriedkami s systémy nasavace -
detek¢né trubicky, u ktorych je Cinidlo poskytujuce farebnt reakciu nanesené na
nosic¢i. Vedla toho s zndme tiez prostriedky s ¢inidlom nanesenym na papieri
(detekEné papieriky) a na kriede (detek¢né kriedy).
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5.2.1 Nasavace

Nasavace su zariadenia ur¢ené na presavanie vzduchu cez detekéné trubicky.
K dispozicii st manudlne alebo elektrické ¢i elektronicky riadené. Pre potreby
semikvantitativneho (semikvantitativny- popisujici jav Ciastoéne kvantitativne, v
dohodnutej stupnici, bez presnych Cisiel a fyzikalnych alebo chemickych jednotiek)
stanovenia latok v ovzdusi je nutné zasadne k detek¢nej trubicke urcitého vyrobcu
pouzivat’ nasavac¢ rovnakého vyrobcu, aby bol zaisteny pozadovany prietok vzduchu
danym sorbentom. Ak vykazuje detekcna trubicka prili§ vysoky odpor, zreaguje
latka s ¢inidlom na zaciatku stipca sorbentu. Ak je odpor detekénej trubicky prilis
nizky, presava sa vzduch rychlo sorbentom a latka reaguje s ¢inidlom v celej dizke
jeho stipca. V oboch tychto pripadoch st vysledky semikvantitativneho stanovenia
malo alebo takmer nevyuzitel'né.

Dalsou podmienkou vyuZitia detekénej trubicky k seminkvantitativnemu
stanoveniu nebezpecnej latky v ovzdusi je dodrzanie platnej doby jej expiracie. Ak
je potrebné kombinovat’ detekénu trubicku jedného vyrobcu s nasdvacom iného
vyrobcu, nemozno zamienat nasdvace roznych konStrukcii a dalej je nutné
prisposobit’ rychlost’ presdvania vzduchu detekénou trubickou, s  udajom
pozadovanym vyrobcom danej trubicky.

K najrozsirenejSim pouZzivanym nasavacom patri Univerzalny nasava¢ U 66
(harmonikovy ru¢ny nasavac), nasava¢ Accuro (harmonikovy ru¢ny nasavac s
pocitadlom zdvihov umoziiujicim stcasné presavanie az piatich detekénych
trubic¢iek) a Quantimeter 1000 (batériovy nasava¢, umoziujuci nastavit podla
udajov na detekcnej trubicke pozadovany pocet zdvihov; rychlost’ prietoku vzduchu
trubickou je riadena mikroprocesorom podl'a jej dané¢ho odporu.

K najrozSirenejSim nasavacom patria:

a) Univerzalny nasava¢ U 66 je harmonikovy ru¢ny nasavac.

Obr.15 Univerzalny nasava¢ U 66

b) Nasava¢ Accuro je harmonikovy ruény nasdva¢ fy Driger s pocitadlom
zdvihov umoziujuci sucasné presavanie az piatimi detek¢nymi trubickami.
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Obr.16 Nasava¢ Accuro

¢) Quantimeter 1000 je batériovy nasava¢ pre detekéné trubicky fy Dréger,
umoziujuci nastavit pozadovany pocet zdvihov (podla tdajov na detekénej
trubicke) a regulovat’ rychlost’ prietoku vzduchu trubickou podla jej odporu. Je
uréeny aj pre pouzitie v prostredi s nebezpecenstvom vybuchu.

Tab.5 Technické charakteristiky Quantimetra 1000 (3)

Pocet zdvihov 1 ... 199 alebo nepretrzity rezim
Objem ml 100 + 5%

Batérie (menovité napitie), V / kapacita Ah 6/1

Celkové rozmery, mm 180 x 165 x 62

Hmotnost, kg 1,8

Driiger Gasdetection

Driiger Quantimetr <1000

Obr.17 Pristroj quantimeter 1000

Dal§im prostriedkom jednoduchej detekcie nebezpeénych chemickych latok je
suprava DETEGAS, ktord je ur¢end pre mobilna analyticki kontrolu ovzduSia a
vody. Umoznuje detekciu dvanastich zakladnych toxickych latok: chloru, oxidov
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dusika, oxidu siri¢itého, sirovodika, sirouhlika, formaldehydu, kyanovodika,
fosgénu, fluorovodika, chloridu fosforitého, amoniaku a chlorovodika. Suprava je
zalozena na vyuziti farebnych chemickych reakcii v detek¢énych trubickéch s tym, ze
vrstva silikagélu v detek¢nej trubicke sa napusta roztokom c¢inidla az tesne pred
jeho pouzitim.

Cinidla davkované v kapsule umoZiiuju jednoduché pripravu reakénych
roztokov rozpustenim v prisluSnom rozpustadle. Vzduch je trubickami nasavany
ruénym nasavac¢om U 66. Cinidl4 st v stiprave konzervované v pevnom stave, ¢im
sa ich Zivotnost’ zvySi najmenej o 5 rokov. Kontrola vod sa vykondva pomocou
kvapkovych reakcii na indikatorovych papierikoch, ktoré sa tiez pripravuju len pred
vlastnou vykonanou analyzou impregnaciou papierovych pruzkov roztokom
vhodného detekéného ¢inidla.

5.2.2 Detekc¢né trubicky

Detekéné trubicky su zatavené sklenené trubicky s vrstvou silikagélu, na
ktorom je nanesené vhodné detek¢né Cinidlo, s ktorym detegovana latka poskytuje
farebna reakciu. Styk kontaminovanej vzorky sa sorbentom je po otvoreni trubicky
zaistovany presavanim nasdvacom. Pomocou tejto stupnice sa koncentracia latky vo
vzduchu odhaduje z dizky sfarbeného stipca trubicky, popr. sa u niektorych typov
trubic¢iek koncentracia odhaduje na zdklade poctu zdvihov nasdvace nutného k
sfarbeniu celého stipca sorbentu alebo len jeho urditej Casti.

Pri umiestiiovani trubicky do nasavaca podla uvedenej Sipky je treba mat’ na
pamiti, ze vzduch je nasdvany smerom do nasavaca.

Najznamejsimi vyrobcami detekénych trubi¢iek su fa Dréager (SRN), ktora
dodéava na trh okolo 160 druhov detekénych trubiciek, Hygitest (Bulharsko) so
sortimentom okolo 50 druhov trubigick, Kavalier Votice (CR) s 8 druhmi trubidiek
na zakladné priemyselné Skodliviny, fa Auer (SRN ) dodava asi 40 druhov a fa
Oritest Praha s 10 druhmi trubi¢iek na nebezpecné chemickeé latky.

Na kazdej detekcnej trubicke je uvedeny nazov latky pre ktoru je urc¢ena d’alej
predpisany pocet zdvihov nasdvaca, smer presavania vzduchu je vyznaceny Sipkou
(1) a na niektorych sa nachadza stupnica pre semikvantitativne stanovenie latky v
koncentra¢nych jednotkach.

Napriek velkému mnoZzstvu vyrdbanych trubiciek je vSak k ich vyrobe
vyuzivané len okolo 30 reakénych principov a mechanizmov. Z tejto skuto€nosti
vyplyva aj pomerne nizka selektivita trubiciek, na druhej strane je vSak toho mozné
vyuzit' v praxi. Napr. v Armade SR je k dispozicii vel'ké mnoZstvo detekénych
trubiciek na typicky vojenské otravné latky (yperit, sarin, kyanovodik, fosgén a iné).
Vzhl'adom na ich neSpecificnost je mozné v HaZZ vypracovat metodiku ich
pouzitia pre detekciu nebezpecnych latok ako chloru, chlorovodika, oxidov dusika,
oxidu siricitého, fosfinu a inych.
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Obr.18 Detek¢éné trubicky pre otravné latky

Detekéné trubicky st sklenen¢ alebo plastové trubice s vrstvou pevneho
sorbentu, na ktorom je bud’ nanesené¢ vhodné detekéné Cinidlo, alebo na ktoré sa
¢inidlo nanasa z ampulky po ukonceni presavania vzduchu.

Rozni vyrobcovia dodavaji tiez svoje nasavace ¢i uz manualne alebo
elektrické, ¢i elektronicky riadené. Nasdvace s zariadenia urCené na presavanie
vzduchu detekénymi trubickami. Pre potreby semikvantitativneho stanovenia latok v
ovzdusi je nutné zasadne k trubiC¢ke urcitého vyrobcu pouzivat nasavacov
rovnakého vyrobcu, aby bola zaistend pozadovana dopravna rychlost’ vzduchu
sorbentom.

Ak vykazuje detekénd trubicka prili§ vysoky odpor (t.j. nasdva¢ nema
dostatoény podtlak), zreaguje latka s ¢inidlom na zaciatku stipca sorbentu. Ak je
odpor trubicky prili§ nizky (t.J. nasava¢ vykazuje vysoky podtlak), presava sa
vzduch prili§ rychlo sorbentom a latka reaguje s ¢inidlom v celej dizke jeho stipca.
V oboch tychto pripadoch st vysledky semikvantitativneho stanovenia
nevyuzitelné.

Dal$ou samozrejmou podmienkou vyuzitia trubi¢ky k semikvantitativnemu
stanoveniu nebezpecnej latky v ovzdusi je dodrZanie platnej doby jej predpisanej
expiracie. Ak je potrebné kombinovat® detekéni  trubicku jedného vyrobcu
s nasadvacom iné¢ho vyrobcu, nemozno zamienat nasavaCe roznych konStrukcii
(balonikové alebo harmonikové) a d’alej je nutné prisposobit’ rychlost’ presavania
vzduchu trubi¢kou udajom pozadovanym vyrobcom danej trubicky.

Dalsimi prikladmi prostriedkov s &inidlom nanesenym na papieri su beZne
dostupné tzv. testovacie pruzky réznych typov a vyrobcov. Su urcené pre detekciu
a semikvantitativne stanovenie (na zaklade intenzity sfarbenia prazka porovnanim s
farebnym etalonom) radu latok vo vode a vodnych vyluhoch.

Na tcely detekcie nebezpecnych chemickych latok sa pouzivaji hlavne prazky
na amoniak, dusi¢nany, dusitany, formaldehyd, chlor, kyanidy, peroxidy, sirany,
siriitany a 10ny tazkych kovov.
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Pomocou tejto stupnice sa koncentracia latky vo vzduchu odhaduje z dizky
sfarbeného stipca aktivnej naplne v trubicke, popr. sa u niektorych typov trubiciek
koncentracie odhaduje na zéklade poctu zdvihov nasavaca nutného k zafarbeniu
celého stipca sorbentu alebo jeho urditej Gasti.

Poziadavky na detek¢né trubicky

Vybrana analyticka reakcia prebiehajiuca v trubickach musi byt’ sprevadzana
zretel'nou vizualnou zmenou a preto sa s vyhodou vyuzivaji prave farebné reakcie.
Sama farebna zmena by mala byt postrehnute'na aj za zhorSenej viditeInosti,
pripadne v noci pri umelom osvetleni.

Vseobecne mozno pouZit’ neutralizacné reakcie spojené so zmenou sfarbenia
vhodnych acidobazickych indikdtorov s ostrym prechodom, oxida¢no-redukéné
reakcie, zrazacie reakcie, komplexotvorné reakcie a niektoré dalSie reakcie
organickych ¢inidiel a analytov. Specialnym pripadom je vyuZitie cholinesterazovej
enzymovej reakcie, ktorej produktom su kyseliny, tioly alebo iné latky. Pokial tieto
latky samy nie su sfarbené, st detegované farebnymi reakciami. Pouzitd reakcia
musi prebiehat’ rychlo a umoznit’ dosiahnutie detekéného limitu, ktory by mal byt
niz8i, ako je prahova toxicka koncentracia prislusnej otravnej latky, za dobu
expozicie dlhSej ako je cCas potrebny na vlastni detekciu trubiC¢kou. Reakcie
pouzivané v detekénych trubickach musia byt Co najmenej zavislé na teplote
a vlhkosti.

a) Trubicka pre detekciu nervovoparalytickych latok

Trubicka pouzivana od polovice 90. rokov obsahuje dve vrstvy, indika¢nt a
porovnavaciu a dve ampulky naplnené tlmivym roztokom o pH 8 s pridavkom
etanolu. Indikacna vrstva obsahuje bielu granulovanu celulézu s imobilnou a
stabilizovanou acetylcholinesterazou, ktora je izolovana z mozgového tkaniva (Sus
scrofa f. Domestica). Ako etalon slizi vrstva Zltého drven¢ho skla, ktoré obsahuje
naneseny substrat (acetyltio)cholin jodid a chromogénne c¢inidlo, kyselinu 5,5'-
ditiobis(2-nitrobenzoovu).

Principom detekcie je inhibicia acetylcholinesterazy, ktora urychl'uje hydrolyzu
substratu. Pokial’ nie je vo vzorke pritomnd nervovoparalyticky latka, objavuje sa na
indikacnej vrstve zIté zafarbenie ako vysledok reakcie medzi hydrolyticky
uvolnenym tiocholinom a Ellmanovym cinidlom. V opa¢nom pripade sa toto
sfarbenie neobjavi, alebo sa objavi vyrazne neskor (kinetickd metdda). Reakéna
rovnica je uvedend na schéme:
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Hydrolyza substratu a reakcia tiocholinu s Ellmanovym ¢inidlom

V niektorych pripadoch (napr. pri rozliseni latok G a V) mozu byt uzitocné aj
klasické chemické metddy. V tomto ohl'ade najlepSie vysledky poskytuje tradicna
aminoperoxidova metdda pre detekciu latok typu G.

Principom je reakcia latok typu G s peroxidom vodika za vzniku
peroxokyselin, ktoré oxiduji  redoxné indikitory na zodpovedajice farebné
produkty. Na vyrobu sa pouZziva neSkodny a z hl'adiska detekcie rovnako vhodny N,
N, N ', N'-tetrametylbenzidin, na rozdiel od karcinogénnych latok, ktoré boli
pouzivané predtym.

b) Trubicka pre detekciu sulfidického yperitu

Zistilo sa, Ze podstatou reakcie nie je tvorba komplexu s tazkym kovom, ako to
bolo vyuzivané v minulosti. Nahradenim chloridu alebo bromidu ortutnatého v
receptare chloristanom horecnatym je indika¢ny efekt zachovany.

Reakcia sulfidického yperitu S Mg(ClO4), a 4,4'-bis
(dietylamino)benzofenonom v prostredi etanolu je priblizne rovnako citliva ako
povodny variant s ortutnatou sol'ou, poskytuje jasne Cervené zafarbenie a je odoln¢
aj voci posobeniu H,S, AsHs, PH3;, NOx, dymu chloridu kovu a slne¢ného svetla.
Skratit’ reak¢ny Cas a znizit’ detek¢ény limit moZno ohrevom trubicky.

Princip reakcie je uvedeny na schéme:
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5.2.3 Detekény papier DP-3

Pre rychly dékaz pritomnosti nervovych latok sa mozu pouzit' jednoduché
detek¢né prostriedky. K najjednoduch$im patria detekéné papieriky a paskové
detektory. Armdda SR je z tejto triedy detektorov vybavend detekénymi
papierikmi DP - 3 a Detehitom, produktom cCeskej proveniencie.
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Obr.19 Detekény papier DP-3
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Obr.20 Zistené latky typu G a H na detek¢nom papieri

Detekéné papieriky DP-3 su ur€ené na detekciu a rozliSenie kvapalnych
bojovych  otravnych latok  nervovoparalytickych a  pluzgierotvornych.
Dodavaju sa v samolepiacom prevedeni vo forme zoSita s listami na vytrhavanie. Po
dopade kvapiek bojovej otravnej latky na povrch papieriku dochddza k ich
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vsakovaniu a reakcii s detekénym c¢inidlom, priCom latky typu G, latky typu V
a pluzgierotvorné latky poskytuji odlisné sfarbenie (vid’ obrdzok).

5.2.4 Detehit

Prikladom jednoduchého detekéného prostriedku, u ktorého je ¢inidlo nanesené
na textiliu, je tzv. detektor nervovoparalytickych latok Detehit.

g PR .
M' A

-
U

{ b
; ot \ N
A ‘ By
e s
// 2f’ i i v"' a
- -

Obr. 21 Detehit

Jedna sa o plasticky pruzok, na ktorého jednom konci je nalepeny indikacny
papier a na druhom konci vedl'a seba biela detekéna a ZItd porovnavacia tkanina.
Principom je biochemicka reakcia, zaloZend na inhibicii cholinesterazy.

Detehit umoziuje detekciu nervovoparalytickych latok vo vode alebo vodnom
extrakte, v ovzdus$i a na povrchoch. Detekcia je velmi jednoduché a spociva iba v
namoceni detekénej tkaniny do skiimaného roztoku, popr. namoceni do vody a
ponechanie po urcitu dobu v kontaminovanej atmosfére alebo zotretie povrchu.

Potom sa pruzok prehne a indikacny papier sa pritlaci k detekénej tkanine. V
pripade pritomnosti nervovoparalytickej latky ¢i iného inhibitora cholinesterazy
(napr. organofosforové ¢i karbamdatové pesticidy) zostava biela farba detekénej
tkaniny nezmenend. V opacnom pripade tkanina zoZltne, na posudenie zmeny
sfarbenia sa porovnava s porovnavacou tkaninou.

Stprava Detehit vykazuje vysoku citlivost na nervovoparalytickeé latky v
ovzdu$i radovo 107 mg.dm, vo vode, vodnych exktraktoch 10* mg.dm™ a na
povrchoch 104 g.m™.

Prikladom prostriedku s ¢inidlom nanesenym na papieri si bezne dostupné
testovacie pruzky napr. Merckoquant fy Merck. Su urCené¢ pre detekciu a
semikvantitativne stanovenie (na zéklade intenzity sfarbenia prizku po porovnani s
farebnym etalonom) radu latok vo vode a vodnych extraktoch.

Firma dodava prazky na detekciu amoniaku, dusi¢nanov, dusitanov,
formaldehydu, chloru, kyanidov, peroxidov, siranov, siriitanov, idénov tazkych
kovov a pod.
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Technické udaje
-maximalna citlivost’ ........ 5.107 mg/1 (v zavislosti na latke a okolitom
prostredi),
-doba detekcie pre 1.10° mg/l vo vzduchu...2 min.,
-teplota skladovania 0d—40 do + 60 °C,
-pracovna teplota............ od 0 do +40 °C,
-pri pouziti pri teplote pod 0 °C sa musi voda ohriat’.

Obr.22 Testovacie prizky Merckoquant
(http://www.ictsl.net/analisisdeaguas/kitsanalisisrapidosmerck/merckoquant/)

5.2.5 Chemicky detektor CHP-71

Chemicky detektor CHP-71 je Tlahky prenosny nasavaci pristroj uréeny k
nepretrzitému presavaniu vzduchu detekénymi trubickami (trubicky na otravne latky
typu V, sarin, soman, yperit, fosgén, difosgén, kyanovodik, chlorkyan a niektoré
d’alSie nebezpecné latky). Pristroj je napajany bud’ 4 monoclankami alebo ho mozno
pripojit’ k palubnej sieti vozidla.

Technické udaje

- hmotnost’ pristroja........................ 3.3 kg

- hmotnost’ celej supravy................. 4,2 kg

- prietok vzduchu........................... 3 I/min.

- napdjanie vozidla.......................... 12 V nebo 24 V
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- napajanie sadou monoclankov.............. 4x15V
- doba prevadzky s 1 sadou monoc¢lankov....6 hodin

Chemicky detektor CHP-71 a pouzitie detekénych trubiciek:
l.sarin, soman a latky typu ,,VX” v nebezpecnych koncentraciach 5.10 -
mg.1 ! sa vykonava takto:
-pripravi sa trubicka s tromi ¢ervenymi prazkami,
-otvorenie trubi¢ky na oboch koncoch,
-rozbitie ampulky u bielej vrstvy a strepanie obsahu,

6

DT-11 Sarin, Soman
. Latka VX
memmw ©B,GD,VX

Otevii trubicku na
. obou koncich. Rozbij
‘prossn.i!a?rt'ini ampulku u bilé vrstvy
a setfep obsah do
vrstvy. Proved 10

g:[l:l:l:g zdvihii nebo prosavej

1min. (1litr vzduchu)

nad 0,00005 mg/l Po 2 min. rozhij
druhou ampulku.

Setres jeji obsah az
EE do bilé vrstvy.
Po 2 min. porovnej
pod 0.00005 mg/l |zabarveni s etalonem.

< [r>=H FE E<1=

Obr.24 Trubicka pre zist'ovanie nervovoparalytickych latok

-pripravena trubicka sa zasunie do komory CHP-71 a presava sa po stanovenu dobu
takto:
-CHP-71 ... 1 minuta,
-nasavac ... 10 zdvihov,
-objem vzduchu ... 1 liter.
Vyhodnotenie sa vykonava takto:
-presavanu trubicku vyberieme z komory a ¢akdme 2 min., potom nasleduje:
-rozbitie druhej ampulky a jej strepanie do bielej vrstvy,
-za d’al$ie 2 min. porovname s etalonom:
-pri sfarbeni oboch cCasti do Zltej farby je pritomnost’ tychto latok negativna.
2. Fosgén, difosgén, chlorkyan, kyanovodik v nebezpecnych koncentracidch
5.10 * mg.l ! sa vykonava takto:
-pripravi sa trubicka s dvomi zelenymi priZzkami otvorenim na oboch koncoch,
-pripravena trubicka sa zasunie do komory CHP-71 a presava sa 180 s ,
-CHP-71 ... 3 minuty,
-nasavac ... 30 zdvihov,
-objem vzduchu ... 3 litre.
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DT-12 Fosgen,Difosgen
I Chlorkyan,Kyanovodik
BB CG,CP,CK,AC

SMEr Otevri trubicku
- prosévéni. na obou koncich.

Horni Proved 30
CG, DP ﬁ zdvihi nebo
prosavej 3 min.
Stredni 3 litry vzduchu

W ELE |ty veduch)

Porovnej

DOAnCi EI:E zabarveni vrstvy

s etalonem.

0,005 mg/l

<[ HHE E~

Obr.25 Trubicka pre zist'ovanie v§eobecne jedovatych latok

Vyhodnotenie sa vykonava takto:
-presavant trubicku vyberieme z komory a porovname sfarbenie vrstiev s etalonom,
-pri sfarbeni niektorej z Casti podla etalonu je pritomna prislusna latka v okolite;
atmosfére.

3. Sulfidicky yperit v nebezpe¢nych koncentraciach 5.10 * mg.1 ! sa
vykondva takto:
-pripravi sa trubicka s dvomi zltymi pruzkami otvorenim na oboch koncoch,
-pripravena trubicka sa zasunie do komory CHP-71 a presdva sa 180 s,
-CHP-71 ... 3 mintty,
-nasavac ... 30 zdvihov,
-objem vzduchu ... 3 litre.

TT-15 Sulfidicky yperit
I HD

B Otevii trubiéku
* rgg‘;gﬂ. na obou koncich
P Proved 30 dviha

nebo prosavej

(3 litry vzduchu)

0,0005 mg/l

Rozbij ampulku a

setiep obsah do
8l = sty
0,005 mg/l

Porovnejzabarveni
vrstvy s etalone m.

<_1II = ==

Obr.25 Trubicka pre zist'ovanie yperitu
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Vyhodnotenie sa vykonava takto:

-presavanu trubi¢ku vyberieme z komory a rozbijeme ampulku — jej obsah
strepeme do vrstvy a porovname sfarbenie s etalonom,

-pri sfarbeni naplne podl'a etalonu je v okolitom prostredi pritomnost’ tejto
latky.

Nasava¢ U 66 a chemicky detektor CHP-71 su tiez vyuZzité ako nasdvace v
suprave pre detekciu nebezpecnych latok v ovzdusi ORI 217 (Oritest Praha).

5.2.6 Chemicky detektor CHP-05 (CR)

Chemicky detektor CHP-05 je prenosny pristroj k zistovaniu bojovych
chemickych latok a vojensky vyznamnych priemyselnych latok vo vzduchu, na
teréne, terénnych predmetoch a na bojovej technike. Pristroj je prispdsobeny pre
pouzitie mimo vozidlo.

Celkovy princip CHP-71 a CHP-5 je podobny. Ich princip spociva v nasavani
vzduchu cez vstupny filter, ktory ho zbavi hrubych necistot a kyslych par. Vzduch
d’alej prudi do prietokomeru a d’alej do detekénych trubiciek, ktoré sa urcuji podla
potreby a predpokladu vyskytu otravnych latok a vyskyt sa urcuje podla etalonu
umiestneného na Skatulke trubiciek.

Ak je potrebné zistit' zamorenie bojovej techniky, zeminy, ¢i iného materidlu
nasadi sa na privodnu trubicu vstupného filtra Specidlny nadstavec v podobe dlhsej
hadicky a lievika. Pristroj bol vyrobeny a testovany pre pouzitie v narocnych
podmienkach a preukdzal, Ze zodpovedda prisluSnym vojenskym normam a
jeho samotné vyuzitie je vel'ké.

Technické udaje pristroja
Rozmer vlastného pristroja: 230(d) x 82(8) x 161(v) mm,

Rozmer so zdrojovou skrifiou: Li-Ion 230(d) x 82(8) x 210(v) mm,
Hmotnost’ vlastného pristroja bez zdroja: 2,8 kg,

Hmotnost’ pristroja so zdrojovou skrinou: Li-lon 4,4 kg,

Celkova hmotnost’ s prisluSenstvom: Max. 6 kg,

Obsluha: 1 osoba,

Nap4janie pristroja: Zdrojova skrinia 15 V Li-lon,

Doba prevadzky: 6 hodin nepretrzite s plne nabitou zdrojovou skrifiou.
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Obr.26 Chemicky detektor CHP-05
(http://www.defencecatalogue.cz)

5.2.7 Detekéna siprava ORM-17. K (CR)

Urcenie

Detekcia pritomnosti OL a priemyslovych §kodlivin vo vode, vo vzduchu a na
povrchoch vizudlnym vyhodnotenim reakcii.

Hmotnost”: 5 kg

Obsluha: 1 zaskolen4 obsluha

Pracovné teploty: 0 az 50 °C

Obr.27 Detekéna siprava ORM-17. K
(http://www.defencecatalogue.cz)
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Tab.6 Zakladny - odporuc¢any vyber detek¢énych trubiciek
pre zistovanie priemyselnych Skodlivin (6)

Druh PT Latka Druh PT Latka
DT Cl, DT 010... HCHO
003...
DT NOx
004...
DT SO, DT 11... GB, GD, VX, Vx
005...
DT 1S DT 12... CG, (DP), CK,
006... AC
DT CS, DT 13... H, HD, HN
007...
DT NH; DT 14.1.. L
008...
DT HCI DT 16... HN
009...

5.2.8 Prenosné chemické laboratoria

Na plnenie uloh v teréne sa vedla jednoduchych detekénych prostriedkov
vyuzivaji prenosné laboratoria ¢i uz vojenské pre charakterizdciu najma bojovych
otravnych latok (PCHL-54, PCHL-75 a PCHL-90) alebo iné pre charakterizaciu
akékol'vek nebezpecné latky (napr. suprava Hazcat).

a) Prenosné chemické laboratorium PCHL-54 umoZnuje vykonavat v
ovzdusi, na teréne, technike, vo vode a potravinach stanovenie bojovych otravnych
latok, alkaloidov, soli tazkych kovov, dalej vykonavat elementarnu analyzu
neznamych latok, sledovat’ stupeni dekontaminécie, vykonavat® kvantitativnu
analyzu dekontaminacnych latok s obsahom aktivneho chloru a zistovat tbytok
aktivity  cholinesterazy v krvi  0s6b  podozrivych na  kontaminaciu
organofosforovymi latkami.
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Obr.28 Prenosné chemické laboratorium PCHL-54

PCHL-54 je dreveny kufrik vybaveny ¢inidlami, rozpustadlami, laboratérnym
sklom a pomockami. Kufrik sa po rozlozeni sklada z troch Casti a pracovnej dosky.
V strednej Casti st ulozené €inidla, rozptstadla a laboratérne sklo. V pravom kridle
st umiestnené potrebné laboratorne pomdcky a reflektor pre osvetlenie laboratoria.
V Tavej Casti su umiestnené detekéné trubi¢ky s pumpickou, laboratorne sklo pre
odber vzoriek a jednoduché véhy.

b) Prenosné chemicka laboratérium PCHL-75 bola vyvinutd v 70. rokoch
pre potreby chemického prieskumu vo vtedajSej civilnej ochrane a umoznuje
vykonavat dokaz bojovych otravnych latok a jedov vo vzorkdch odobratych z
kontaminovanej techniky, odevov, terénu, vzduchu, vody, potravin, krmiv a inych
materialov v polnych podmienkach. Dalej mozno pomocou PCHL-75 stanovit
zvyskovl kontaminaciu a urcit’ U€innost’ dekontaminacnych zmesi obsahujucich
aktivny chlor.

Obr.29 Prenosné chemické laboratérium PCHL-75
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Pomocou supravy PCHL-75 mozno vykonat’ analyzu nervovoparalytickych,
pluzgierotvornych, drazdivych, psychoaktivnych bojovych otravnych latok a
zlu¢enin obsahujtcich kyanidovi skupinu a arzén. Cinidla a zasobné roztoky, ktoré
si v PCHL-75 k dispozicii, umoziuji vykonanie 30 celkovych analyz. Stprava
PCHL-75 sa sklad4 z dvoch samostatnych drevenych skriniek. Prva skrinka je vnutri
rozdelena na priehradky a zasuvky, v ktorych st ulozené chemikalie, ¢inidla,
laboratérne sklo, laboratorne pomodcky a d’al§i materidl potrebny k spracovaniu a
naslednej analyze vzoriek. V druhej skrinke su ulozené pomdcky a prostriedky pre
odber vzoriek, na dekontamindciu a prva pomoc, rozpustadla a d’alsi pomocny
material.

¢) Prenosné chemické Ilaboratorium PCHL-90 je urcené pre Specialne
jednotky na ziskanie zakladnych tdajov o chemickej situacii. Umoziuje rychlu
kvalitativnu a semikvantitativhu analyzu vsSetkych typov otravnych latok,
alkaloidov, herbicidov typu fenoxyoctovych kyselin a toxickych katiénov tazkych
kovov vo vzduchu, vo vzorkach vody, zeminy, vystroja a vyzbroje, na povrchoch
bojovej techniky, objektov a v potravinach.

Obr.30 Prenosné chemické laboratorium PCHL-90

Pomocou PCHL-90 je mozné tieZ vykonavat kontrolu Uc¢innosti
dekontaminaénych zmesi obsahujtcich aktivny chlor.

Principom metod stanovenia otravnych a toxickych latok je extrakénd
spektrofotometria, kedy dand latka tvori vo vhodnom prostredi s konkrétnym
¢inidlom farebny i6novy asocidt alebo reakény produkt extrahovatelny do
chloroformu. Koncentracia latky vo vzorke sa ur¢i podla intenzity sfarbenia
chloroformového extraktu pomocou prilozenych etaléonov. Cinidla st v PCHL-90
kapsulované. Prenosné chemické laboratorium je kufrik s vyklopnym prednym
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vekom, ktoré sluzi ako pracovnd doska. Kufrik je rozdeleny na oddiely so
zasuvkami pre uloZenie kapsulovanych ¢inidiel, rozpustadiel, chemického skla a
pomdcok.

Podobné moZnosti ako wuvedené laboratérium ma tiez automobilové
laboratoérium AL-1.

Vynimocne vhodnym prostriedkom pre chemicky prieskum pri havariach s inikom
neznamych latok je siprava Hazcat.

Tato stiprava predstavuje prenosné laboratorium urcené pre rychlu identifikaciu
alebo charakterizaciu latok unikajicich v pripade havarii, rozliatia ¢i pri ndleze
neznamej kvapaliny alebo pevnej latky. Jedna sa o sadu 47 zékladnych chemickych
testov, vzdjomne spojenych do systému vylucovacich krokov. Ur€enie hoci aj
neznamej latky je rychle a Skolenej obsluhe trva menej ako 20 minut.

Obr.31 Prenosna chemicka stiprava Hazcat

Pre wvyuzitie pri havaridch je vyznamna moznost zistenia niektorych
vyznamnych nebezpecnych vlastnosti nezndmych latok (napr. vybuSnost,
horl’avost’, agresivita a pod.). Perfektne vykonany subor chemickych reakcii v
niektorych pripadoch ukazuje, Ze charakterizacia vlastnosti neznamej latky moze
viest az k identifikacii chemickej Struktary latky. Zakladna stprava umoziuje
identifikovat’ alebo charakterizovat’ cez 1000 roznych chemickych zlicenin a po
zaSkoleni obsluhy vyrobnou firmou a doplneni niektorych ¢inidiel az 3000 latok.

Je tiez vybavena detekénymi papierikmi pracujlicimi na principe inhibicie
cholinesterazy (t.j. ekvivalent prostriedku Detehit).

K hlavnym vyhoddm patri moznost tUpravy roznych vzoriek Zzivotného
prostredia, vykonavanie r6znych operécii, ako je zahrievanie, var, filtracia, extrakcia
a iné, vykonavanie analyz réznych nebezpecnych latok a pod.
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K nevyhodam patri nutnost’ zaskolenia obsluhy a jej pravidelného opakovania,
Casto vysoka cena, pomalost’ niektorych analyz vratane pripravy laboratoria,
obmedzeny pocet pomocok, rozpustadiel (vratane vody) a riadu a podobne. Pri
stanoveni nebezpecnych latok cini presnost do 20% pri pouzZivani etalonov a
presnost’ do 10% pri pouZiti prenosnych fotometrov.
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6. Detektory a analyzatory chemickych toxickych latok
6.1 Detektor GDA-2

Detektor GDA-2 je urceny pre rychlu detekciu v mieste chemického incidentu
a vyznacuje sa schopnostou detekcie v Sirokom rozsahu koncentracii (od
potencialnych teroristickych utokov bojovymi chemickymi latkami az po
priemyselné havarie spojené s unikom Skodliviny). Nie je ureny pre presné analyzy
a analyzy zlozitejSich zmesi plynov.

Pristroj je schopny identifikovat’ iba urcité latky, ktoré¢ st ulozené v jeho
kniznici. Ide o také latky, ktoré zachranné zbory a jednotky eurdpskych Statov
povazuju v sucasnej dobe a na sucasnom stupni rozvoja chemického priemyslu za
najaktualnejSie.

Tab. 7 Meracie kanaly GDA- 2 (14)

KANAL DETEKCIA LATKY POSKYTUJUCE
HLAVNY SIGNAL
A spektrometria pohyblivosti i6nov, amoniak
pozitivny mdd, i6ny s nizSou
redukovanou pohyblivostou nez reakény
16n
B spektrometria pohyblivosti i6nov, pluzgierotvorné OL, nizke
negativny mod, i6ny s nizSou chlérované uhl'ovodiky,
redukovanou pohyblivostou nez reakény | anorganické kyslé plyny,
16n chlor
C spektrometria pohyblivosti i6nov, nervovoparalické OL,
pozitivny madd, i6ny s vysSou organofosfaty, karboxylové
redukovanou pohyblivostou nezZ reakény | kyseliny, hydrazin, aldehydy
i6n
D spektrometria pohyblivosti i6nov, pluzgierotvorné¢ OL, oxid
negativny mod, idny s vyssou siriéity
redukovanou pohyblivostou nez reakény
10n
E 1. polovodi¢ovy merac alkoholy
F 2. polovodicovy merac alkoholy, alifatické
uhl'ovodiky
G elektrochemicky ¢lanok fosgén, fosfin, hydrazin
H fotoionizacny alifatické, aromatické
uhl'ovodiky, hydrazin,
derivaty, ketony

Pomocou pristroja GDA- 2 mozno plnit’ nasledujiace ulohy:

-detekciu nezndme;j latky v ovzdusi,

-svetelni a zvukovu vystraznu signalizaciu dosiahnutia urCenej koncentracie
detegovanych latok,
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-identifikdciu a stanovenie bojovych otravnych latok a priemyselnych
toxickych latok v ovzdusi,
-monitorovanie ovzdusia.

Obr.32 Pristroj GDA- 2 Obr.33 Meranie pristrojom GDA-2

GDA - 2 je schopny identifikovat’ iba urcité latky. Zoznam identifikovatelnych
latok je uloZeny v kniZnici obsiahnutej v pristroji. Detegovat' vSak moZno aj
nebezpecnu latku, ktora
v kniZnici nie je obsiahnutd, podl'a signalu na ur¢itom kanali.

Pristroj GDA- 2 pracuje na Styroch nasledujucich detekénych principoch:
spektrometria ibnovej mobility,
fotoioniza¢na detekcia,
detekcia elektrochemickym ¢lankom,
detekcia polovodi¢ovymi snima¢mi.

V ionovom mobilnom spektrometri (IMS = Ion Mobility Spectrometry) sa
mala vzorka vzduchu najprv ionizuje pomocou P Zziari¢a Ni. Pretoze sa pracuje za
atmosférického tlaku, vzniknuté i6ny st obklopené vodnou parou, ktoré zvysia vahu
16nov. Naco sa na i6ny a molekularne klastre uplatni elektrické pole a i6ny sa podl'a
neho zacénu pohybovat. Delenie podla velkosti potom obstardva protiprad
netecn¢ho plynu a malé i6ny dopadnii na detektor skor, nez velké idnovo -
molekulové klastre. Vystupom je potom graf intenzity voci Casu. Mobilitné
spektrum sice nestaci k uplnej identifikacii latky, ale vyrazne zuzuje okruh hl'adane;j
latky.
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Pri fotoioniza¢nej detekcii vzorka vzduchu prechddza ionizacnou komorkou a
v nej dochadza k ionizéacii molekul latky G¢inkom fotonov vyzarovanych z UV
lampy. Produktom tejto ionizacie je kation a elektron. V ionizacnej komorke je
umiestnend kladne nabitd urychlovacia elektrdda, ktord kationy odpudzuje smerom
ku zbernej elektréde. Signdl na zbernej elektrode je d’alej zosilneny a poskytuje
analogovy vystup pre meranie a integraciu.

Detekcia elektrochemickym ¢lankom

V $pecidlnom puzdre (Clanku) sa nachadzaji dve elektrédy ponorené do
elektrolytu, ktory moze byt tekuty, gél alebo porézne napustend hmota, ktora je od
okolia oddelena Specidlnou polopriepustnou membranou. Detegovany (merany)
plyn prestupuje cez membranu do elektrolytu a tu vyvola chemicku reakciu, ktora
sposobi vznik kladnych a zdpornych castic, pohybujucich sa k prislusnej elektrode, a
tym po spojeni elektrdéd cez vyhodnocovaci elektronicky obvod tak dojde k toku
elektrického pradu, ktory je umerny koncentracii meraného plynu. Tento prud sa
potom zosiliiuje a d’alej elektricky spracovava na d’alSich elektronickych obvodoch.
Druh plynu, ktory ma byt detegovany (merany) urcuje vlastnosti elektrolytu,
elektrod aj priepustnej membrany.

Detekcia polovodi¢ovymi snima¢mi

Zékladom polovodi¢ového detektora je kremikova dosticka. Kremikova
dosticka je pokryta tenkou vrstvou polovodi¢a (oxidy kovov - ZnO, SnO,, ZrO,
atd’.). Kremikova doSticka s polovodiCom je vyhrievanda na 200 - 250 °C.
Detegovany plyn vstupuje (difunduje) do tenkej vrstvicky polovodica, tym
dochédza pri uvedenej teplote ku katalytickej oxidacii a vysledkom je zmena
vodivosti tohto polovodica. Tato zmena sa potom d’alej elektronicky spracovava, t..
zosiliiuje, komparuje a prevadza na svetelni a zvukovl signalizaciu. Princip
detekcie plynov pomocou polovodicového senzora je zndmy uz priblizne 30 rokov a
prechadza stale vyvojom. V sucasnej dobe sa polovodicové detektory pouzivaji
predovSetkym v nendro¢nych prevadzkach na presnost a stabilitu, napr. v
jednoduchych detektoroch.

Nebezpecna latka sa vyznacCuje pri danej koncentrdcii ur€itym signdlom
v niektorych z uvedenych snimacov. Softvér pristroja vyhodnoti pomer signalov v
jednotlivych ¢iastkovych detektoroch, porovna ich s ddtami ulozenymi v kniznici a
priradi najpravdepodobnejSiu Struktaru latky vratane jednoduchych zmesi. Na
zéklade intenzity signalu ur¢i koncentraciu latok v ovzdusi. K zamedzeniu
presyteniu detekénej komory vysokymi koncentrdciami nebezpecnych latok je
detektor vybaveny automatickym riediacim systémom, ktory reguluje riedenie
merane] vzorky plynu podl'a skutoéne nameraného signalu.

Dal$ou ochranou proti nadmernému mnoZstvu chemickych latok je premyvaci
proces (Cleaning Mode), kedy je do pristroja privadzany iba okolity vzduch Cisteny
filtrom. Okrem toho sa GDA- 2 pri tomto smere prietoku sam ¢isti pred meranim.
Pristroj je schopny identifikovat’ iba latky uloZené v jeho kniznici.

Dalej sa v jeho kniznici nachadzaju bojové otravné latky nervovoparalytické,
ako napriklad tabun, sarin, soman, cyklosarin, latka VX a latky pluzgierotvorné
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(sulfidicky a dusikaty yperit a lewisit). Mimo to, je pristroj schopny monitorovat
pritomnost’ celého radu latok vd’aka kombinacii r6znych detekénych principov jeho
senzorov — nie je vSak schopny tieto latky identifikovat, ¢o je najCastejSi pripad,
ktory nastava v praxi.

Tab. 8 Zoznam latok uloZenych v kniZnici pristroja GDA-2 (za nazvom st uvedené kanaly,
kde dana latka poskytuje hlavny signal): (14)

1 Akrolein C, Fluorovodik 35 S—yperit—CWA B, D
18
2 Formaldehyd A, C Styrén 36 Soman — CWA C
19
3 Sulfan B, G Metylsalicylat C, D 37 Tabun - CWA C,
20
4 Hydrazin C, H, G, Oxid dusicity 38 VX-CWAC
21
5 Aceton C, Fosgén B, G 39 Lewisit—CWA D
22
6 Akrylonitril C Fosfin I, G 40 N—yperit—CWA B, D
23
7 Amoniak A Oxid siricity D 41 DMMP - CWA
24 Simulant
8 Arom. uhlovodiky Tetrachloretylen D, 42 DPM — CWA Simulant
D 25 C,
9 Kyanovodik Toluylendiizokyanat D 43 DIMP - CWA
26 Simulant C
Chlor B, G Trichloretylén B, C,
10 27
Chlorovodik 1,1,1-Trichloretan
11 28
Chlérkyan 1,1,2-Trichloretan
12 29
Oxid uhol'naty D Vinylchlorid
13 30
Sirouhlik D, Cleaner A C, D
14 31
Kyselina octova C, | 32 Cleaner C (obsahujuci CI)
15 | D
Etanol C Cyklosarin - CWA C
16 33
Hexan Sarin - CWA C
17 34
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Aplika¢né moznosti pristroja

Pristroj mé rad aplika¢nych moZnosti vyplyvajacich z konkrétnych podmienok
merania.

Ich prehlad a charakteristika je nasledujuca:

I. Meranie v rezime GDA

Meranie sa pouzije vzdy za uUcelom prvotnej identifikacie latky v ovzdusi.
Rezim sa automaticky nastavi po zapnuti pristroja, priCom displej ukazuje najskor
signdly na jednotlivych kandloch (vid’ obrazok 32) a potom ndzov identifikovanej
latky a jej koncentréaciu (vid’ obrazok 33).

Obr.34 Zobrazenie signalov na jednotlivych kanaloch v reZime GDA

Obr.35 Zobrazenie nazvu identifikovanej latky a jej koncentracie v reZzime GDA

Meranie v rezime GDA umoziuje podla koncentracie latky v ovzdusi
a stivisiacou
hodnotou riedenia vzduchu pre meranie aplikaciu 2 postupov:

1. Monitorovanie zdrojov, kedy pristroj za¢ina merat’ na najvicSom riedeni.
Nastavuje sa zdsadne pri merani nezndmych latok a koncentracie ovzdusSia. Na
displeji sa objavia symboly jednotlivych kanalov A az H a formou stipcového
diagramu signaly na nich (obrazok). Na pravej strane displeja sa objavi AX 20, kde
20 oznacuje riedenie. Ak su signaly nizke, pristroj zniZuje riedenie na hodnoty
uvedené v pravom dolnom rohu (obrdzok 34).
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V pripade tuspesnej identifikacie latky sa na displeji objavi nazov latky a
prislusnd koncentracia (obrdzok - akrylonitril, koncentracia 1 ppm). Nazov a
koncentracia sa na displeji striedaja so signalmi na kanéloch.

2. Monitorovanie prostredia, kedy sa meria neriedena vzorka vzduchu.

I1. Meranie v reZime PID

Do rezimu merania samotnym fotoionizanym detektorom sa prechadza z
dovodu potreby presného stanovenia nebezpecnych latok v ovzdu$i. Rezim
umoziiuje meranie koncentracie nasledujucich 17 latok: aceton, akrolein, amoniak,
benzén, chlorbenzén, sirouhlik, kyselina octova, etanol, sulfan, hexan, hydrazin,
izobutylén, styrén, toluén, toluylendiizokyanat, trichloretylén, vinylchlorid.

Displej v tomto pripade ukazuje ndzov meranej latky, hodnotu jej povolene]
koncentracie a jej zmeranu koncentraciu (obrazok - aceton, povolena koncentracia
pre 4 hodinovy pobyt bez ochrany dychacich ciest 500 ppm, namerana
koncentracia 0 ppm). Rovnako ako v rezime GDA funguje automaticky rozried'ujuci
systtm a mozu byt aplikované postupy monitorovania zdrojov a monitorovania
prostredia.

Obr.36 Display pristroja v rezime PID

IT1. Meranie v rezime IMS

Rezim sa zapina v pripade, Ze zariadenie v reZime GDA identifikuje bojovi
otravnu latku a je nutné vylucit’ faloSné signaly. Na displeji sa objavia tri riadky
oznafené G (latky s pozitivnou detekciou v kladnom mode, t.j. najmd nervovo
paralytické otravné latky), oznacené H (latky s pozitivnou detekciou v zapornom
mobde, t.j. naymd pluzgierotvorné otravné latky) a oznacené T (ostatné toxické
latky). Pri pozitivnej detekcii sa objavi symbol latky a formou stipcového diagramu
jej mnozstvo, ako je to na priklade kyanovodika(AC) ukazané na obrazku.
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Obr.37 Display pristroja v rezime IMS

6.2 Mobilny spektrometer First Defender

Zaklady metody Ramanovej spektrometrie

Ramanova spektrometria je modernou metédou vibracnej molekulovej
spektrometrie, ktora bola pomenovana po svojom objavitel'ovi - indickom fyzikovi
Chandrasekharovi Venkatuovi Ramanovi (nositel'ovi Nobelovej ceny za fyziku v
roku 1930).

Metoda je zalozena na nepruznych zrazkach fotonov s vibrujicimi molekulami,
pri ktorych molekula prechddza do nekvantovaného, kvazi - excitovaného stavu. Ak
bola molekula povodne v zdkladnom elektronovom a vibraCnym stave, moze sa po
vyziareni energie ziskanej pri zrazke vratit’ nie do zakladného, ale do niektorého z
vysSich vibraénych stavov. Sledované emitované Ziarenie ma potom menSiu vinovu
dizku neZ Ziarenie absorbované a vedla Rayleighovej linie sledujeme Stokesove
¢iary Ramanovho spektra.

Podstatou Ramanovho rozptylu je ziarivy dvojfoténovy prechod medzi dvoma
staciondrnymi vibra¢nymi stavmi molekuly, ktorych energie su E; a E; vyvolané
interakciou s fotonom dopadajiceho Ziarenia o frekvencii vo> | E; - E; |/ h kde h je
Planckova konStanta a sprevddzany vyziarenim fotonu rozptyleného Ziarenia o
frekvencii vg. Tento rozptylovy efekt si mozno zjednoduSene predstavit’ ako
sucasnu absorpciu fotonu budiaceho Ziarenia molekulou, kedy molekula prechadza
na virtudlnu energetickll hladinu a emisiu sekundarneho fotonu za splnenia
podmienky zachovania energie.

Pri oziareni vzorky monochromatickym Ziarenim moZno v spektre
rozptyleného Ziarenia pozorovat’ okrem budiacej Ciary tiez slabSie linie. Tieto su
nezavislé na vlnovej diZke budiaceho Ziarenia a su charakteristické pre rozptylujucu
latku. Frekvencie tychto ¢iar st dané prechodmi medzi staciondrnymi stavmi
molekuly. Pozorovatel'né posuvy voci budiacej frekvencii st dané prechodmi 1 —
2, kedy sa frekvencia zvySuje (Stokesova oblast) a prechodmi 2 — 1 tzv.
antistokesova oblast’.
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hvg = hvoF (E2 — E))

Kde hvg je frekvencia rozptyleného ziarenia a hvy je frekvencia dopadajuceho
ziarenia. Pre obsadenie hladin plati podl'a Boltzmanovho zakona vztah:

Ss

AF
DS _ T
S4s

=e

kde SS je integralna intenzita Stokesovho piku, SAS je integralna intenzita anti -
Stokesovho piku, AE je energetickd vzdialenost hladin pri prechode,
kB — Boltzmanova konstanta (ks = 1,38 x 102 JK'!), T je teplota ( T=293 K)

monochromator
1 [
|

laser

Obr.38 Schéma aparatiury pre meranie Ramanovho rozptylu

Legenda k obrazku: IF- interfern¢ny filter, GF- Sed¢ filtre, L- SoSovka, D- clony, K-
kyveta,NF- nodge filter, O- objektiv.

Podstata Ramanovho rozptylu

Pri Ramanovom jave prechddza monochromaticky svetelny la¢ skumanym
prostredim, kde je ¢iastocne absorbovany, ¢iastocne rozptyleny a ostatna Cast’ lica
prejde prostredim bezo zmeny. Tu je podstatny prave rozptyl svetelného luca, ku
ktorému dochadza interakciou monochromatického Ziarenia s molekulami vzorku za
sucasnej zmeny ich rotacnych a vibra¢nych stavov.

Spektrometer je uréeny na identifikaciu pevnych a kvapalnych vzoriek. Z
chemického hladiska dokdze identifikovat Siroké spektrum organickych aj
anorganickych latok, priemyselné toxicke latky, bojové otravné latky, vybusSniny,
drogy atd’. Podmienkou je pritomnost’ referenéného Ramanovho spektra v kniZnici
spektier.
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Vseobecne je vel'mi rychle a bezproblémové meranie akychkol'vek kvapalin. V
pripade tuhych latok st potom znaéné rozdiely, ktoré vyplyvaji okrem iného. z
polohy ohniska laserového lu¢a. Merania su totiz nastavena tak, ze u kvapalin je
ohnisko lasera vo "vnutri" latky, zatial’ ¢o u pevnych latok je na povrchu. Znamena
to, Ze ¢im je pevna latka tmavsia a lesklejSia, tym viac odrdza excitaéné ziarenie a
meranie trva dlhSie.

Je treba vyzdvihnut vyznamné zvySenie bezpecnosti prace, kedy je danua latku
mozné identifikovat’ priamo v uzavretej ampulke a predist tak potencidlnej
nebezpecnej kontamindcii. Identifikované boli 1 znacne rozloZené preparaty,
u ktorych este pristroj rozpoznal pripadné produkty rozkladu.

Ramanova spektrometria meria rozptylové spektrum vzniknuté po interakcii
monochromatického excitaéného laserového luca so vzorkou. Rozptylové spektrum
sa $iri vSetkymi smermi. Vyhodou Ramanovej spektrometrie je to, ze nemusime byt
v priamom kontakte so vzorkou, mézeme merat’ aj tlakovo citlivé vzorky alebo
merat’ skrz obaly (ak prepusta excita¢né a vzniknuté Ramanove Ziarenie). Dalsou
vyhodou je, Ze Ramanove spektrum vody je velmi slabé, takze mdzeme bez
problémov identifikovat’ latky rozpustené vo vode. Ramanova spektrometria je
ruSend fluorescenciou, nie je teda vhodnad pre vzorky, ktoré maji silnt vlastna
fluorescenciu (spravidla tmavé, silno farebné vzorky).

Mobilny spektrometer First Defender

Prenosny Ramanov spektrometer First Defender je ureny na identifikaciu
pevnych a kvapalnych vzoriek, gélov, kalov, pastovitych hmét. Z chemického
hladiska dokaze identifikovat’ Siroké spektrum organickych aj anorganickych
chemikalii, priemyselnych toxickych latok, bojovych otravnych latok, vybusnin,
drog atd’. Podmienkou je pritomnost’ referenéného Ramanovho spektra v kniznici
spektier (v sucasnej dobe ma pristroj vo svojej databaze 6 508 latok, najnovsia
databaza ma 10 400 latok).

Pristroj naopak nie je schopny identifikovat' predovsetkym biatomové
molekuly s ibnovymi alebo i6novo polarnymi vazbami (napr. chlorid sodny), kovy a
vacsinu nekovovych prvkov, vodu, bielkoviny, vysoko fluoreskujuce zliceniny,
bojové biologické latky a pod.

Vseobecne je vel'mi rychle a bezproblémové meranie akychkol'vek kvapalin.

Ceska republika a Velka Britania boli prvé dva §taty v Eurépe, ktorym sa
podarilo ziskat’ mobilny analyzator pracujuci na principe Ramanovho spektrometra.
V USA st Ramanovymi spektrometrami vybavované zasahujice jednotky od roku
2004. O tieto spektrometre sa zaujimali nayma zastupcovia Statov, ktoré patria do
eurdpskej hasicské $picky a to predovietkym Svédi, Holand’ania a Nemci. Ceskej
republike sa podarilo zaobstarat’ pristroj v rekordne kratkom €ase (podl'a informacii
uz v roku 2006), aj ked’ s urCitymi problémami, ktoré sprevadzaji kazdy strategicky
nakup z USA, ktory suvisi s bojom proti terorizmu. V dneSnej dobe je v Eurdpe uz
cez 4000 takychto spektrometrov.

Ramanove spektrometre sa radia medzi najsofistikovanejSie prenosné
analyzatory, st nimi prednostne vybavené vsetky chemické laboratéria HZS krajov
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v CR, rovnako ako vyjazdové vozidla preduréenych jednotieck pre zasahy s
vyskytom nebezpecnych latok.

Spektrometer je konStruovany ako bez drzbovy pristroj s vel'mi jednoduchou
obsluhou a velkou robustnostou, vyhradne ureny pre pouzitie v teréne.
Automaticky porovnava ziskané spektrum sa spektrami uloZzenymi v databaze
pristroja a identifikuje najdena latku.

Oproti beznej praxi v infraervenej spektrometrii je velkym rozdielom to, Ze
tento systém vie tiez automaticky detegovat zmesi latok (az do piatich
komponentov). Umoziuje analyzu odobratych vzoriek (kvapaliny, prasky, pevné
vzorky) vo vialkach (mé priestor pre vkladanie vialiek) alebo aj priamou
bezdotykovou analyzou vol'ne rozliatych, vysypanych vzoriek, pripadne aj analyzu
cez niektoré druhy obalov (sklo, plasty transparentné pre ziarenie, atd’.) .

i
Il

Obr.39 Ukazka kniZnice spektier Ramanovho pristroja

Doba analyzy sa pohybuje od 1 minaty (meranie latok s dostatocnou emisiou
po ich odbere) az po niekol’ko mintt. Spektrda meranych latok mézu byt ukladané
na pamatovu kartu a mézu byt 'ahko pomocou ¢itacky CF kariet prenesené do PC a
tu spracované akymkol'vek Standardnym softvérom pre spracovanie spektralnych
dat.

Nevyhodou je, Ze v zékladnej zostave pristroja Ziadny takyto softvér nie je a
ani nie je mozné pracovat’ s kniZznicami pristroja a nameranymi spektrami mimo
pristroj beznymi programami spektrometrov.

Vyrobca d’alej neodporaca menit’ svoje kniznice spektier z hladiska rizika
znizenie uspesnosti identifikacie nebezpecnych latok. Sticasné nastavenie softvéru a
kniZnice pristroja je podla tvrdenia vyrobcu optimalizované pre zachranarske prace
v teréne a tzv. first response analyzy, na ktoré ma potom nadvidzovat’ detailnejSie
preskumanie vzorky (z toho vychadza aj nazov pristroja First Defender).
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Obr.40 Ramanov spektrometer First Defender

Obr.41 Prenosny Ramanov spektrometer First Defender v obale a sada vialiek
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icka hlava

laser

displej

prostor pro baterii

Obr.42 Prenosny Ramanov spektrometer v detaile

Technické data pristroja

Hmotnost pristroja: 1,85 kg v prevadzky schopnom stave vratane batérie
4,5 kg vratane transportného kufra a prislusenstva

Prevadzkové teploty: 20 az + 40 °C

Prislusenstvo: kalibra¢ny — verifika¢ny Standard pre verifikaciu spravnej funkcie

Spektralny rozsah: minimélne 250 — 2875 cm’!

Parametre stabilizovaného laseru:

> vlnova dizka 785 nm

> presnost vinovej dizky +/- 0,5 nm

> polosirka ¢iary 2 cm’!

» maximalny vykon laseru 300 mW

Spektralne rozlisenie: 7 — 10,5 cm’

Postup pri spracovani vzoriek

Ramanove spektrum vzorky mozno pomocou pristroja First Defender v
podstate vykonat’ dvoma sposobmi.

1. Externe:

- externym sposobom - chemicka latka zostava v pdvodnom obale, alebo je
rozptylend na ploche, v tomto pripade je najvysSia intenzita excitujuceho laserového
ziarenia priblizne 18 mm pred optickym vystupom umiestnenym v prednej Casti
pristroja.
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Obr.43 Opticky vystup

- alebo mozno pouzit’ nadstavec (konicky stit), ktory sa jednoducho a I'ahko
pripevni na opticky vystup. So snimacou hlavou mozno identifikovat’ napr.
chemické latky vo slabo stennej nadobe (3 mm a slabsie). Priklady: PET fl'ase, Cire
sklenené flage, &ire plastové vrecka, tiez kal kvapaliny o hibke minimalne 5 mm.

Obr.44 Snimacia hlava s konickym $titom

2. Meranie vo vialke:

Nepriehl'adné nadoby ako napr. hrubostenné plastové néadoby, kanistre,
polystyrénové Salky a pod. Snimanie spektier tychto latok cez také silné steny nie je
mozn¢, nutné vzorku umiestnit’ do vialky z borosilikdtového skla o objeme 4 ml,
ktora vloZime do intern¢ho vzorkovacieho priestoru. Ked je vialka opatrena
Stitkom, musime dbat’, aby bol Stitok umiestneny tak, aby neblokoval laser, vlastné
meranie prebieha u dna vialky a so vzorkou je vhodné pocas analyzy pohybovat’, ak
ide o nehomogénne prasok.

Priklad interpretacie nameranych vysledkov

Vysledky nacitania neznamej latky sa nam zobrazia na LCD paneli pristroja
a su nasledujuce:

a) Positive match found - zhoda nacitaného spektra sa spektrom uloZzenym
v kniZnici pristroja, latka alebo zmes je identifikovand, je mozné zistit’ Cislo CAS,
UN kod, mozno listovat’ v zdznamoch o vlastnostiach a rizikéach latky.
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Session002 : Scan001 (review)

Positive match found

Acetone

The measured data is fully consistent with the library record For
Acetone. Press enter for menu.

(i €5 6/8/05 4:17PM

Obr.45 Zhoda nacitaného spektra s kniZnicou spektier
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Obr.46 Ukazka pristrojom nameraného spektra

b) Mixture - namerané spektrum zmesi jednotlivych poloziek v kniZnici
spektier. Zmes je identifikovana percentualne.

Session004 : Scan008 (review)

Mixture

The measured data can not be adequately described by a single
library item, but a mixture of the above items accounts for 97%
of the measured Raman data, Values shown are the amount of
Raman data that can be described by each item.

={i} TID 12/19/05 5:59P

Obr.47 Zmesi jednotlivych poloziek v kniZnici spektier, v percentach
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c) No match found - Ziadna zhoda s kniznicou spektier, latka nebola
identifikovana.

Session003 : Scan001 (review)

No match found
No similar materials found

Ma match was found in the library, Contact Ahura Support
Services at 800-374-1992 for spectral analysis assistance.

=i} <D 5/23/05 10:53P

Obr.48 Ziadne podobné latky neboli najdené

Kld¢om k spravnemu snimaniu je spravna pozicia ohniska lasera k nezname;
meranej latke. Ohnisko lasera je bod, kde je excitujlice Ziarenie najintenzivnejsie a
produkuje najvacsi molekulovy signal. Oblasti lasera pred a za tymto bodom su
menej intenzivne a mézu poskytovat’ slabsi signal, ktory nie je pre identifikaciu
dostatocny.

Pre spravne zameranie je potreba si uvedomit’, Ze ohnisko je umiestnené cca 18
mm od otvoru konickej snimacej hlavy.

Snimacia hlava nemeni poziciu ohniska lasera, prispieva len k spradvnemu
umiestneniu pristroja tak, aby ohnisko lasera dopadalo spravne na testovant vzorku.

Obr.49 Ukazka techniky snimania vzoriek
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6.3 Osobny detektor bojovych otravnych latok ICAD

Na elektrochemickom principe je zalozeny aj osobny detektor bojovych
otravnych latok ICAD (Individual Chemical Agent Detektor) fy ETG (USA ), ktory
je schopny detegovat vizualne a akusticky nastavené koncentracie
nervovoparalytickych, pluzgierotvornych a vSeobecne jedovatych otravnych latok.

Jeho velmi nizka hmotnost’ (215 g) a rozmery (11,0 x 6,6 x 2,8 cm) ho
preduréuju na vyuzitie ako osobny detektor v teréne, ale je mozné ho inStalovat’ aj

vo vozidle.
Tab. 9 Technické parametre pristroja ICAD(3)

Detector latka citlivost’ cas
zistenia
ICAD latky- G, 0.2—0.5 mg/m’ 2 min.
Miniature Chemical Agent | HD 10 mg/m’ (30 s. pre vysoké koncentr.)
Detector Lewisit 10 mg/m’ 2 min.
HCN 50 mg/m? 15s
Fosgén 25 mg/m’

Obr.50 Detektor bojovych otravnych latok ICAD

6.4 Detektor RAID-1 (Rapid Alarm Identification Detector)

Detektor pre rychlu identifikdciu a vystrahu RAID-1 (Rapid Alarm
Identification Detector) fy Bruker (SRN) je vysoko presny a citlivy spektrometer
uréeny pre nepretrzité monitorovanie pritomnosti bojovych otravnych latok (latky
typu V a rozkladné produkty, soman, sarin, tabun, sulfidovy a dusikaty yperit,
vSetky derivaty lewisitu vratane ich zmesi, kyanovodik) aj inych nebezpecnych
latok (amoniak, chlor, oxid siri¢ity, chlorované uhl'ovodiky) v ovzdusi, a na lokélne
monitorovanie povrchov za tcelom detekcie nebezpecnych latok a pre identifikaciu
zistenych latok a ich stanovenie.
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Obr.51 Detekcia nervovoparalytickych bojovych toxickych chemickych latok
(Zdroj http://www.economy.gov.sk/aktuality-vycvik-medzinarodnych-inspektorov-opcw/)

Pritomnost’ nebezpecnych latok je pod skratkou latky zobrazena na displeji,
dalej je signalizovana opticky a akusticky. K pristroju je mozné nakupit’ softvér
WIN-IMS, pomocou ktorého je mozné po spojeni pristroja s PC vyuzit dalSie
analytické aplikécie, ako su priebezné sledovanie koncentracie urcitej latky vratane
zdznamu casového priebehu hodnoty koncentracie, spracovanie protokolov o
merani, ukladanie spektier d’alSich latok, tvorba kniznic tychto spektier, vymena
kniZznic v pamiti pristroja apod. Verzia pristroja pod oznacenim RAID-S je
vybavena kniZznicami inhalac¢ne - toxickych priemyselnych skodlivin.

Obr. 52 Pristroj RAID-1
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Obr. 53 Vravo 1. display pristroja RAID pre detekciu chemickych latok,
vpravo 2. display pristroja RAID pre detekciu radioaktivnych latok

S vyhodou byva zabudovany v prostriedkoch uréenych pre monitorovanie
zivotného prostredia. Pristroj dnes vyuZziva aj napr. ochranny systém prazského
metra. Pristroj je vybaveny brasnou na prenaSanie, réznymi rozhraniami k
prepojeniu s datovo komunikaénymi systémami, napdjacim zdrojom, batériami a
dobijacim adaptérom.

Pristroj RAID-1 naséava Cerpadlom vzduch do meracej trubice, kde st molekuly
latky ionizované zdrojom radioaktivneho B-Ziarenia obsahujuceho 63Ni. Vzniknuté
iony su potom separované v driftovacej trubici na zéklade rozdielnej pohyblivosti.
Na konci driftovacej trubice dopadaji na kolektor, kde je merana ich intenzita.

Vysledkom su v spektre piky, ktorych poloha, charakterizovana relativnou
pohyblivostou, urcuje druh latky a intenzitu jej koncentracie v analyzovanom
vzduchu.

Obr.54 Detektor pre rychlu identifikdciu a vystrahu Raid-M-100 3*a jeho display
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Nevyhodou tychto pristrojov mdze byt faloSna negativna detekcia vzoriek
obsahujucich napr. latku typu "novicok", ktorej presné Struktura nie je zatial’ verejne
zndma a nie je preto ani uloZena v databaze.

6.5 Automaticky detektor otravnych latok(ACADA) GID-3

Z programov americké armady moZno uviest automaticky detektor
chemickych otravnych latok Automatic Chemical Agent Detector Alarm - ACADA.
Tento pristroj o hmotnosti dvandst’ kilogramov je prendsany na chrbte obsluhy a
pracuje v autonomnom rezime az patnast’ hodin bez vymeny zdrojov.

Obr.55 Pristroj M22 GID 3

Pristroj je wurfeny pre zistovanie pritomnosti nervovoparalytickych
a pluzgierotvornych otravnych latok, pristroj plni ulohu aj ako vystrazny systém
pred tymito latkami.

Technické udaje

Hmotnost: 6,4 kg s batériami

Velkost: Detektor 27 x 18 x 16.6 cm

Rozsah pouzitia: od -30 °C do +52 °C

6.6 Spolo¢ny detektor bojovych latok JCAD

Detektor JCAD (Spolo¢ny detektor chemickych bojovych latok) je rozmerovo
vyrazne mensi, detektor je vyvijany britskym konzorciom BAE Systems. Ide
o vreckovy pristroj hmotnosti 0,9 kg, ktory pracuje bez vymeny zdrojov az 72
hodin.

Spolo¢ny detektor (JCAD) je rucné zariadenie urcené pre automatick
detekciu, identifikaciu, kvantifikaciu, a vystrahu uzivatela na pritomnost
nervovoparalytickych, pluzgierotvornych a dusivych latok.
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JCAD bude pripevneny k nosnym popruhom uzivatela alebo bude
namontovany na pozemné vozidla, lietadla alebo lode. JCAD ma schopnost
detegovat’ vel'mi nizke urovne koncentracie. Systém funguje ako samostatny
detektor, alebo ako sucast’ malej lokalnej siete d’alSich jednotiek JCAD, alebo moze
komunikovat’ so systémom spolocného varovania, ale aj v ramci spravodajskej siete
ako stcast’ viacsej siete biologickych a chemickych detektorov.

Obr.56 Detektor JCAD

6.7 Meraci systém Driger CMS

Prikladom prostriedku zalozeného na rovnakom principe ako detek¢né
trubicky, ktory vSak vyuziva objektivne vyhodnotenie zmeny sfarbenia, je ¢ipovy
meraci systém Driger CMS. Prvotnym principom je opidt’ chemickd reakcia za
vzniku farebného produktu, avSak optoelektronické vyhodnotenie zmeny sfarbenia,
t.J. fyzikalny princip, a vystup vo forme hodnoty koncentracie latky v ovzdusi radi
tento prostriedok jednozna¢ne medzi detektory. Systém sa skladd z analyzatoru a
¢ipov Specifickych pre merany plyn. Driager CMS sa pouziva pre kratkodobé
meranie rdznych nebezpecnych latok vo vzduchu vo forme plynov alebo par.
Vyrobca dodéva Cipy pre vSetky vyznamné a rozSiren¢€ nebezpecné¢ latky. Pristroj je
urceny aj na zistovanie dusivych otravnych latok.

Cip je tvoreny desiatimi uzavretymi kapilarami, v ktorych je &inidlo
poskytujice s meranou latkou farebna reakciu. Po otvoreni sklenenej kapilary sa cez
reagentny systém nasava s konStantnym prietokom zohladnena vzorka vzduchu a
prebicha chemickd reakcia merané¢ho plynu s ¢&inidlom, ktora je sledovana
optoelektronicky. Meraci Cas je zavisly od koncentracie latky v ovzdusi, ¢im je
vysSia koncentracia latky, tym je krat§i meraci Cas, ktory sa pohybuje od 20 sekund
do 3 mintt. Specifické parametre potrebné pre meranie a pre reagentny systém
(napr. prietok, max. meraci Cas apod.) st uloZzené v ¢iarovom kode vytlaenom na
cipe.

Analyzator ich pred meranim nacita a pouzije na vyhodnotenie. Vyhodnotenie
danej hodnoty pre nebezpecny plyn prebicha automaticky a je
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automaticky zobrazené na LC- displeji ako koncentricia v jednotkach ppm. Datova
pamit integrovana v CMS analyzatore umoznuje ukladanie az 50 vysledkov
merania (s ¢asom a dditumom).

Obr.57 Pristroj Driger CMS
Technické udaje
Hmotnost: 730 g (pristroj s batériami 4 x 1,5 V)
Rozmery: 215 mm x 105 mm x 65 mm
Displej: LCD
Okolita teplota v priebehu merania: od 0 do + 40 °C (analyzator)
Kalibracia: nie je potrebna

6.8 Fotoioniza¢ny detektor DL 101

Inym casto vyuzivanym principom detekcie nebezpecnych latok je ionizacia
molekul. Pri pouziti ionizacie UV ziarenim sa jedna o tzv. fotoionizacny princip. Na
tomto principe pracuje napr. fotoioniza¢ny detektor DL-101 (HNU, USA). Pristroj
predstavuje prostriedok, ktory by bolo mozné zaradit’ na hranici medzi detektormi a
analyzatormi.

Vyhodou fotoionizacného principu je skutocnost’, Ze sa da pouzit’ UV vybojky
s roznou energiou UV Ziarenia a tak ovplyviovat’ selektivitu detekcie. Pouzitim UV
lampy o energii 11,7 eV, ktort st vybaven¢ detektory DL-101, je zabezpefena
detekcia velkého mnozstva latok, teda vysoky stupenl univerzdlnosti, za cenu
pomerne nizkej selektivity.

Takto vybavenym pristrojom nemozno detegovat’ iba niektoré latky
(kyanovodik, chlorkyan, bromkyan, alifatické nitrily, frebny a metan), ktorych
fotoioniza¢ny potencial je vyssi ako 11,7 eV.

Fotoionizaény detektor DL 101 je mikroprocesorovy analyzator, ktory deteguje
a na displeji priamo zobrazuje koncentraciu (v jednotkach ppm) radu plynov, ktoré
s schopné sa za danych podmienok ionizovat. Pri merani mézu byt hodnoty
koncentracie spolu s d’alSimi potrebnymi informéaciami (datum, ¢as, ¢islo merané¢ho
miesta, ¢islo kalibracnej krivky) automaticky ukladané az pre 255 meracich miest.
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Vsetky uloZené hodnoty moézu byt kedykol'vek neskdr vyvolané na displeji
pristroja, popr. moZzno informacie odoslat’ na tlaciarent alebo PC. Okrem priameho
zobrazovania hodndt koncentracie meraného plynu je mozné zvolit' urcité
koncentraéné medze, ktoré su signalizované aj opticky a akusticky. Detektor DL
101 sa sklada z vyhodnocovacej jednotky a sondy, ktora sa prepojovacim kablom
pripaja k vyhodnocovacej jednotke. Sonda ma pistol'ovy tvar, sklada sa z Cerpadla,
UV lampy k ionizacii prechadzajiceho plynu a ioniza¢nej komorky.

Vyhodnocovacia jednotka obsahuje ovlddaci panel pre nastavenie vSetkych
funkcii pristroja, jeho kalibraciu, meranie a pod., Dalej displej zobrazuje vsetky
informacie potrebné pre danu funkciu pristroja a je vybaveny akumuldtormi.

Obr.58 Detektor DL-101

6.9 Analyzator chemickych toxickych latok Gasmet

Gasmet technologies je finska spolo¢nost’, ktord vyvija a vyraba systémy pre
analyzu toxickych chemickych latok Gasmet ™. Prva generacia analyzatorov plynu
Gasmet ™ bola predstavend v roku 1993. Od tej doby sa spolo¢nost’ Uspesne
vyvijala uvddzanim novych a modernych pristrojov vratane unikatneho systému
Gasmet ™ In Situ.

Analyzatory Gasmet ™ vyuzivajd analyticki metédu Fourierovej
transformacie infraCervené¢ho spektra (FTI R), UV - fluorescencie a TDL
technoldgie  (laser). Tato technolégia umoziiuje =zistenie presnych a
reprodukovatelnych vysledkov - tym st analyzatory Gasmet ™ idealne pre naro¢né
vojenské, priemyselné 1 vyskumné pouzitie.

Gasmet ™ (FTI R) analyzatory umoziuju stcasne merat organické
a anorganické zluc€eniny, analyzovat’ horuce, vlhké a korozivne zlozky toxickych
chemickych latok. Behom niekolkych sekind je moZzné zmerat’ koncentraciu az 50
roznych zloziek meranej toxickej latky.

Vsetky analyzatory Gasmet ™ FTI R su Standardne vybavené softvérom
Calcmet ™,
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Softvér Calcmet ™ analyzuje jednotlivé spektrd pomocou sofistikovanych,
patentom chranenych viaczlozkovych algoritmov. Calcmet ™ je schopny
simultannej detekcie, identifikdcie a kvantifikacie az 50 réznych komponentov
plynu.

Tento softvér je tieZ uréeny pre jednoduché a efektivne spracovanie vysledkov.
Vzhl'adom k tomu, Ze je merany aj obsah vlhkosti vo vzorke plynu, vysledky mézu
byt uvedené bud’ v "mokrej" alebo v "suchej" faze.

>

7K

Obr.59 Softvér Calcmet ™ je uloZeny v externom pocitaci

Vzhl'adom k tomu, Ze jednotlivé spektra vzorky st uloZené v externom pocitaci
ako samostatné subory, mézu byt 'ahko znovu pouzité pri d’alSich analyzach aj po
niekol’kych rokoch. Softvér Calcmet ™ tiez umoziuje identifikdciu doteraz
nemeranych zloziek plynu.
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7. Spektrometre

Pri uvadzani niektorych prikladov analyzatorov je nevyhnutné tiez spomentt’
skutoCnost’, ze v stcasnej dobe sa do terénu Coraz viac prestiva inStrumentalna
technika zo staciondrnych laboratérii. Kvalitné analytické pristroje, ktorych pracu
mimo laboratoria si v minulosti nikto nevedel predstavit, si dnes uz beZne
konStruované ako prenosné ¢i1 mobilné, a preto mozu byt vyuzité na plnenie uloh
chemického prieskumu. Svojou kvalitou a charakterom vystupnych dat, ale aj
cenou, patria v uvedenom deleni do triedy analyzatorov.

Ako priklady moZno uviest’ prenosny plynovy chromatograf Voyager (MLU,
Rakusko) ¢1 mobilny hmotnostny spektrometer EM 640 (Bruker, SRN).

Spi¢ku v uvedenej triede pristrojov tvori prenosny plynovy chromatograf s
hmotnostnym detektorom Hapsite (Inficon, USA). Jednd sa o pristroj napajany
batériami s mimoriadne nizkou hmotnostou (16 kg). Radovo v minutach vykonava
identifikaciu a stanovenie prchavych organickych latok. Je konStruovany pre
pouzitie v teréne a vyznacuje sa velmi jednoduchou obsluhou. Popri vSetkych
prednosti syst¢ému GC / MS je vybaveny tiez zariadenim pre priamy ndastrek. Po
zvoleni metddy analyzy a nastaveni chromatografu pristroj ukaze vsetky operacné
podmienky a signalizuje moznost’ zaCatia ddvkovania.

Vsetky operacie su plne automatizované, displej na prednej strane pristroja
ukaze nazov a koncentraciu latky v ovzdusi. Spojenie s PC umoziluje zavadzanie
novych kniznic hmotnostnych spektier, vyvoj; novych metéd, ukladanie
hmotnostnych spektier zmeranych latok a d’alSie aplikécie zhodné so stacionarnymi
pristrojmi.

7.1 Plynova chromatografia a jej vyuZitie pre potreby analyz

Chromatografia (z gréckeho chroma = farba a grafein = pisat’) je fyzikalno-
chemické separacna metoda.

Jej podstatou je rozdelovanie zloziek zmesi medzi dvoma fazami:
nepohyblivou (stacionarnou) a pohyblivou (mobilnou), ktoré sa od seba odliSuju
niektorou zakladnou fyzikalno-chemickou vlastnostou (napr. polaritou). Rozdelenie
jednotlivych zloziek zmesi je dosledkom ich réznej afinity k tymto dvom fazam.

Klasifikacia chromatografickych metod

Chromatografické metddy sa daju klasifikovat’ z roznych hl'adisk (z hl'adiska
mobilnej fazy, mechanizmu separacie, fyzického usporiadania systému, sposobu
vyvijania chromatogramu).

Jednym z kritérii delenia chromatografickych metod je delenie podla druhu
pouzitej stacionarnej a mobilnej fazy. Stacionarnou fazou mézu byt tuhé latky alebo
kvapaliny ukotven¢ na vhodnych nosi¢och. Mobilnou fazou byvaji kvapaliny alebo
plyny.
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Podl'a toho, aké interakcie medzi delenymi latkami a jednotlivymi fazami st
pre rozdelenie zmesi rozhodujuce, sa chromatografické metddy delia na adsorpcné,
rozdel'ovacie, iGnovovymenngé, size exclusion a affinity.

Podl'a iného kritéria sa chromatografia deli na tenkovrstvovu, papierovu,
stipcovi, FLASH — chromatografiu a plynovi.

a) Adsorp¢na chromatografia

Staciondrnou fazou v adsorpcnej chromatografii byva tuha latka (adsorbent),
ktord je schopna adsorbovat’ na svojom povrchu latky z kvapalnej alebo plynne;j
mobilnej fazy.

Sily, ktorymi su tieto latky viazané na povrch adsorbenta, zavisia od charakteru
adsorbenta, adsorbovanej latky aj od prostredia, z ktorého sa latka adsorbuje. M6zu
to byt slabé van der Waalsove sily, elektrostatické sily alebo sily blizke svojim
charakterom chemickej vizbe.

Ako adsorbenty sa pouzivaju latky s Co najviac¢Sim povrchom. Podla
chemickych vlastnosti sa delia na hydrofilné a hydrofébne. Do prvej skupiny patria
oxid hlinity, silikagél, oxid hore¢naty, oxid vapenaty, hydroxid véapenaty, uhli¢itan
vapenaty, celuléza a iné. Na tychto adsorbentoch su najsilnejSie viazané polarne
latky takmer nezavislé od ich moélovej hmotnosti. Pevnost’ adsorpcie na polarnych
adsorbentoch klesa v poradi: 1. karboxylové kyseliny, 2. alkoholy, aminy, tioly, 3.
aldehydy, ketony, estery, 4. organické halogénderivaty, 5. nenasytené uhl'ovodiky,
6. nasytené uhl'ovodiky.

Druhou skupinou adsorbentov su nepolarne latky, napriklad aktivne uhlie a
organické zivice. Tieto adsorbenty pevnejSie viaZzu na svojom povrchu nepoldrne
latky, pricom adsorpcia zavisi od ich mélovej hmotnosti.

Na vymyvanie (eluciu) latok z povrchu adsorbenta sa pouzivaji cerstvo
predestilované rozpustadla alebo ich zmesi. RozpuStadld pouzivané v
chromatografii su zoradené¢ podla stapajlicej polarity do eluotropického radu:
petroléter, izohexan, cyklohexan, tetrachlormetan, benzén, chloroform, dietyléter,
octan etylovy, aceton, butanol, etanol, metanol, voda, kyselina octova, pyridin.

Pri vybere elu¢ného ¢inidla sa postupuje tak, Ze sa najprv vyskuSa stredne
polarne rozpustadlo a podla vysledkov testu sa postupuje k rozpuStadlam
polarnejsim alebo menej polarnym. Podl'a spdsobu uskuto¢nenia sa adsorpcna
metoda deli na stipcovu alebo tenkovrstvovi.

b) Rozdelovacia chromatografia

Zmes sa deli medzi staciondrnu a mobiln fizu na zéklade ro6znych
rozdelovacich koeficientov jej zloziek. Rozdel'ovaci koeficient K sa rovna pomeru
mnozstva latky v oboch fazach.

a —mnozstvo latky v 1ml stacionarnej fazy
b — mnozstvo latky v 1ml mobilnej fazy

Cim su rozdiely v hodnotach K jednotlivych zloziek zmesi vicsie, tym Iahsie
sa tieto zlozky oddelia. Z tohto hl'adiska sa rozdel'ovacia chromatografia mdze
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pokladat’ za Specialny typ extrakénych metod, priCom je ovela Gc¢innejSia a menej
naro¢na na pristrojové vybavenie.

Od extrakcie sa rozdel'ovacia chromatografia 1iSi tym, Ze jedna kvapalna faza je
zakotvena na vhodnom nosici, ¢im sa stdva stacionarnou. Mobilna faza je v tomto
pripade kvapalina alebo plyn. Ako nosi¢e stacionarnej fazy sa najcastejSie pouzivaju
silikagél, kremelina, celul6za. Stacionarnou byva obycajne poldrna (vodnd) faza a
mobilnou nepolarna (organicka).

V opacnom pripade ide o chromatografiu na obratenych fazach. Doélezitou
podmienkou pre uspeSné vykonanie rozdelovacej kvapalinovej chromatografie je,
aby pouzit¢ kvapalné fazy boli vzijomne nasytené. Ak sa napriklad pouzije
chloroform v rozdelovacej chromatografii, musi byt nasyteny vodnou fazou. Ak sa
vSak pouziva ako elu¢né Cinidlo v adsorpénej chromatografii, musi byt celkom
suchy.

Podl'a spdsobu uskutoénenia sa rozdelovacia chromatografia deli na stipcovu,
tenkovrstvovu a papierovu.

¢) Ionovo vymenna chromatografia

[6novo vymenna chromatografia vyuziva i6novu vymenu v zivici ako
stacionarnu fazu. Mechanizmus separdcie je zaloZeny na id6novej vymene Vv
rovnovaznom stave. Po vybrani chromatografického formatu pre i6novu zliceninu,
sa zvyCajne metdoda i6nove] vymeny po pokusoch o rozvoj spitnej fazy alebo
spitnej fazy ibnového paru ukaze ako neuspesna.

Akokol'vek i6novo vymennd chromatografia je metdda volby pre analyzu
anorganickych i6nov a cCasto je preferovand medzi metédami spitnej fazy pre
analyzu malych organickych i6nov.

d) Size exclusion chromatografia

V size exclusion chromatografii solveted molekuly su rozdelené podla velkosti
— podla schopnosti preniknat’ cez Struktiru sita (staciondrnu fazu). Separacia v
rozdel'ovacej chromatografii aidénovo vymennej chromatografii vznikd z
rozdielneho vzdjomného pdsobenia medzi roztokmi s mobilnou a stacionarnou
fazou.

Avsak separacia v size exclusion chromatografii vznika z rozdielov vo velkosti
molekul a schopnosti rozdielnych molekul preniknut’ cez pory v stacionarnej faze do
roznych miest. Size exclusion chromatografia je najCastejSie pouzivanid na
preparativnu separaciu makromolekul s biologickym povodom, ale aj na ocistenie
syntetickych polymérov.

e) Affinity chromatografia

Najnovsi a najpriebercivejsi druh chromatografie pouziva vysoko Specificku
interakciu medzi molekulovym roztokom a molekulou, ktord je naviazana silnou
kovalentnou védzbou na stacionarnu fazu (nazyva sa imobilna).

Napriklad imobilnou molekulou méze byt antibody proteinu. Ked’ surovd zmes
obsahujiica tisice proteinov prechadza cez stlpec, iba jeden protein reaguje s
antibody a naviaZe sa na stipec. Po umyti ostatného roztoku zo stipca, zelany protein
sa uvol'ni z antibody zmenenim pH alebo i6novej sily.
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f) Tenkovrstvova chromatografia

Tenkovrstvova chromatografia sa vyuziva ako rychla a jednoduchd metdda
najmd na kvalitativne postdenie zloZenia zmesi, sledovanie priebehu reakcii a
porovnavanie Standardov. Tuto metéodu je mozné pouzit aj na kvantitativne
rozdelenie malych mnoZstiev zmesi, ktorych jednotlivé zlozky maju dostatocne
rozdielne RF hodnoty.

RF hodnota, t.j. pomer vzdialenosti stredu Skvrny od Startu (miesto, kam sa
nanasa vzorka) k wvzdialenosti c¢ela (miesto, kam vystipi rozpustadlo pocas
vyvijania) od Startu, nie je na tenkych vrstvach vzdy konStantna. Jej hodnota zavisi
na zrneni adsorbenta, hrubke a kompaktnosti vrstvy, Cistote rozpustadla a podobne.
Preto sa odporuca priame porovnanie vzorky so Standardom na jednej platnicke.

Na kvalitativnu tenkovrstvovi chromatografiu sa v slc€asnosti najviac
vyuzivaju hotové tenké vrstvy, ktoré mozno kupit’ pod ndzvom Silufol alebo Alufol.
V oboch pripadoch ide o tenku vrstvu silikagélu alebo oxidu hlinitého so Skrobovym
spojivom nanesenu na hlinikov foliu.

Chromatogram sa vyvoldva v uzavretej nadobe (vyvijacej komore) s vhodnym
eluénym ¢inidlom, ktorého vySka dosahuje 0,5 — 1,0 cm, nasytenej jeho parami.
Nasytenost’ komory sa dosahuje obalenim vnitorného povrchu filtraénym papierom
namocenym v elu¢nom cCinidle. Filtraény papier siaha do vysky 1 cm pod horny
okraj komory.

Vhodné elucné €inidlo je také, v ktorom sa pohyblivost’ jednotlivych zloZiek
zmesi €o najviac lisi. PouZitie jedného rozpustadla na vyvijanie chromatografickych
platni je zriedkavé. VacSinou sa pouzivaji vyvijacie ststavy, zlozené z dvoch alebo
viacerych rozpustadiel.

Chromatografické platne sa zvac¢sa vyvijaja vzostupnym sposobom, t.j. platia
sa ponori do elu¢ného Cinidla tak, aby Start s nanesenymi vzorkami bol nad uroviiou
hladiny eluenta. Horny okraj platne sa oprie o stenu vyvijacej komory, ktord sa
potom uzavrie, aby sa zabranilo unikaniu par rozpustadla. Vyvijanie sa skonci, ked’
je Celo rozpustadla asi 0,5 az 1,0 cm od horného okraja platne. Ak sa delia latky s
blizkymi RF hodnotami, m6ze sa vyvijanie zopakovat'.

Zriedkavejsi je zostupny spOsob vyvijania, pri ktorom je rezervoar s eluénym
¢inidlom umiestneny v hornej Casti vyvijacej komory. Smer vyvijania je potom
zhora nadol.

Detekcia farebnych zluc¢enin si nevyZzaduje Ziadne zvlastne operacie.

Na detekciu bezfarebnych zlucenin sa pouziva UV svetlo (Specidlne tenké
vrstvy s indikatorom pre UV detekciu pri 254, respektive 366 mm), pary jodu
(naymd detekciu nenasytenych zlucenin), zuholnatenie organickej zluceniny
postrieckanim platnicky 10% roztokom kyseliny sirovej alebo 5% roztokom
manganistanu draselného a naslednym zohriatim v suSiarni alebo na vari€i.
Organicka latka zuhol'natie a vytvori sa tak viditel'na Skvrna.
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Pri preparativnej tenkovrstvovej chromatografii je na detekciu najvyhodnejSie
pouzit’ UV svetlo. Ak sa na detekciu pouZije ina metdda, detekuje sa len tizky pasik
chromatogramu, aby sa latka nezniCila. Jednotlivé pasy na vrstve sa vyznacia,
zoSkrabt alebo vysaju.

Organicka latka sa potom z nosia alebo adsorbenta extrahuje do vhodného
rozpustadla.

g) Papierova chromatografia

Papierovad chromatografia je technikou prace aj pouzitim velmi podobna
tenkovrstvovej chromatografii. Je to metoda, ktord separuje jednotlivé zlozky, ale
nezmeni ich. Tato cast chromatografie vyuZiva to, Ze molekuly s podobnym
usporiadanim atomov alebo podobnou molekulovou Strukturou sa navzijom
pritahuja. V molekule vody je uhol medzi dvoma vodikmi 104°. Vdaka tejto
Struktire ma kyslik nizku elektronegativitu a vodik nizku elektropozitivitu. Takze
vodu v tekutom skupenstve drzi pokope iba sila medzi roznymi molekulami (t..
vodikové mostiky).

Molekula s takto nabitymi oblastami sa nazyva polarna molekula. Metanol ma
podobnu Struktiru a molekuly metanolu st vel'mi rozpustné vo vode vdaka
vzajomnému posobenie medzi dvoma polarnymi molekulami.

ZlozitejsSie, ale tiez podobné molekuly ma celuléza. T4 je hlavnou zlozkou
papiera. Je to vel'mi dlha molekula (polymér), kde st tisicky prstencov zloZzenych zo
Siestich atdmov st pospédjané dokopy ako koral’.

Polarne hydroxidové oblasti v tychto molekulach su viazané do hydroxidovych
skupin na susednych retazcoch, ¢o pomaha lepsSej sudrznosti vlakien na papieri.
Niet divu, ze molekuly vody, ktoré su polarne, sa tiez naviazu na tieto oblasti a ked’
je papier mokry, stradca svoju silu, pretoze molekuly vody sa dostant medzi ret'azce
celuldzy a sily st medzi nimi slabsie.

Takze ked’ ponorime koniec papiera do vody, molekuly vody hl'adaju stale
noveé polarne oblasti, kde by sa mohli naviazat’, takze molekuly vody sa vySplhaji
po celom papieri az na druhy koniec. Ostatné molekuly, ktoré boli rozpustené vo
vode, budu tiez prenesené pozdiz papiera vodou. Toto je aplikované pri separacii
farby v technike, ktort nazyvame papierova chromatografia.

Na papier dame Skvrnu farby tak, aby bola nad hladinou vody. Ked voda
vystupi, molekuly farby sa presunt a ak si viazané silnejSie ako molekuly vody
uchytia sa na papieri a naopak, ak su slabSie, ostant zatial’ naviazané na molekuly
vody. A Co sa stane ak je zmes zlozena z viacerych farieb? Kazda farba sa naviaze
na papier v inej vyske, takze jednotlivé zlozky sa oddelia.

h) Stipcova chromatografia

Stipcova chromatografia méa velky vyznam pre preparativnu organickii chémiu.
Uskutociiuje sa vo vertikdlne upevnenych kolonach, naplnenych adsorbentom alebo
nosicom stacionarnej fazy, ktorych mnozstvo zavisi od mnozstva a charakteru
delenej zmesi. Napln kolony predstavuje vo vacsine pripadov 30 az 100 nasobok
mnozstva latky nanesenej na kolonu. Dizka a priemer kolény tiez zavisia od
mnozstva delenej zmesi.
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Pred naplnenim kolon sa kénické dno upcha kuskom vaty, aby adsorbent alebo
nosi¢ nevypadaval z kolony. Ak je kolona vybavend fritou, nie su tieto upravy
potrebné.

Chromatografickd kolona sa méze plnit’ dvojako:

a/ za sucha: Kolona sa naplni asi do dvoch tretin elu¢nym c¢inidlom, potom sa
do nej pomaly rovnomerne sype suchy adsorbent, pricom elu¢né Cinidlo pomaly
odteka cez kohut.

b/ za mokra: Adsorbent sa suspenduje v elu¢nom cinidle a v takejto forme sa
vnasa do kolony.

V obidvoch pripadoch treba dbat’ na to, aby bola koldéna naplnena rovnomerne,
aby sa v stipci nevyskytovali Vzduchové bubliny, pripadne iné nehomogenity Stipec
deliacej schopnosti. Na povrch stlpca sa zvykne umiestnit’ krazok filtraéného
papiera, ktory zabraiiuje zvireniu adsorbenta alebo nosic¢a stacionarnej fazy pri
nanaSani vzorky.

Vzorka sa nanaSa na kolonu viacerymi sposobmi. NajCastejSie sa rozpusti v
minimalnom objeme elu¢ného ¢inidla a pipetou sa nanesie na povrch kolony vtedy,
ked’ je hladina rozpustadla tesne nad povrchom adsorbenta alebo nosica. Treba dbat’
na to, aby kolona nevyschla a zaroven, aby nanaSana vzorka nebola prili§ zriedena
elunym ¢inidlom pritomnym v kolone nad povrchom adsorbenta.

Po vsiaknuti vzorky sa steny kolony zmyju malym mnoZstvom eluenta a az po
jeho vsiaknuti sa prida vacsie mnozstvo elu¢ného €inidla.

Inym spoésobom nandSania vzorky na koléonu je nanesenie vzorky
naadsorbovanej na nosici. Vzorka sa rozpusti v eluénom ¢inidle a k tomuto roztoku
sa pridd adsorbent (asi 5-ndsobné mnozstvo vzhladom na hmotnost vzorky).
Rozpustadlo sa odpari a adsorbent so vzorkou sa opatrne nasype do kolony na
povrch stipca. Podas elticie stekd eluény roztok kolonou bud’ samovolne alebo je
tladeny inertnym plynom (dusikom). V druhom pripade ide o §pecialny typ stipcovej
chromatografie, FLASH — chromatografiu.

i) FLASH - chromatografia

Flash — chromatografia je dnes uz pomerne bezna separa¢nd metdda, vyuzivana
v organickom laboratoriu na preparativne ucely. Jej vel'kou vyhodou je rychlost’ a
celkova nenarocnost’. Osved¢ila sa najméa v tych pripadoch, ked’ rozdiel RF hodn6t
separovanych latok je aspon 0,15. Vtedy moZzno rozdelit 0,01 az 10,0 g vzorky v
priebehu 10 — 15 minuat. Pre uspe$nu separaciu je rozhodujuci vyber silikagélu,
kolony vhodnych smerov, elu¢ného cinidla, jeho prietoku koléonou a podobne.
Mnohé¢ experimenty dokazuju, Ze najlepSie delenie sa dosahuje pri pouZiti zrnitosti
0,040 — 0,063 mm a prietoku eluenta 5 cm.min'.

Priemer kolony sa voli v zavislosti na mnoZstve a charaktere delenej vzorky.
Vysika stipca silikagélu zavisi od rozdielu RF hodnét zloZiek delenej zmesi. Cim je
tato hodnota mensia, tym je na rozdelenie zmesi potrebny vicsi stipec. Vyska stipca
dosahuje obycCajne 14 — 16 cm. Ak je vSak rozdiel RF hodndt delenych zloziek
mensi ako 0,15, je potrebny aZz 50 cm vysoky stipec silikagélu.
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Pri vybere elu¢ného cinidla pre FLASH — chromatografiu sa vyuZziva
tenkovrstvova chromatografia. Separovand latka ma mat’ na silikagélovej platnicke
po vyvijani v eluente zvolenom pre FLASH — chromatografiu Skvrnu vo vyske,
ktorej odpoveda RF=0,35. Pri deleni viacerych latok s blizkymi RF hodnotami sa
eluéné cCinidlo voli tak, aby hodnotu RF=0,35 dosahovala strednd Skvrna. Ak,
naopak, maji delené latky dostatocne rozdielne RF hodnoty, pri spravne zvolenom
elu¢nom ¢inidle dosahuje hodnotu RF=0,35 najmenej pohybliva latka.

j) Plynova chromatografia

Vznik GC sa datuje rokom 1952, ked’ A. T. James a A. J. P. Martin publikovali
delenie nizsich mastnych kyselin pouzitim plynu ako mobilnej fazy a kvapaliny, ako
stacionarnej fazy. Pouzitie plynovej chromatografie v chemickej analyze viedlo
k znacnému pokroku v mnohych oblastiach analytickej chémie a k zdsadnym
zmendm v organickej analyze. Mnohé analyzy, ktoré¢ sa predtym nedali uskutocnit,
alebo boli zna¢ne pracne, sa stali pomocou plynovej chromatografie beznymi.

Pomocou GC mozno ziskat' uplnejSie informacie o kvalitativnom a
kvantitativnom zlozeni mnohozlozkovych zmesi. Plynovou chromatografiou mozno
analyzovat’ vSetky plynné, kvapalné i tuhé latky, ktoré si v chromatografickych
podmienkach prchavé a stabiln¢, ako 1 latky, ktoré moZzno chemickymi premenami
na takéto upravit’. Plynova chromatografia sa pouziva najma ako analytickd metdda,
umoznuje vSak uskutocnit’ i separacie v preparativnom, resp. vyrobnom meradle.

Schéma plynového chromatografu

Medzi hlavné Casti plynového chromatografu patri:

- injektor — sluZi na nastrek vzorky,

- regulator prietoku — zabezpeCuje konStantny prietok nosného plynu
a vzorky v kolone,

- zasobnik nosného plynu — nosny plyn predstavuje mobilna fazu.
Najcastejsie byva

nosnym plynom hélium, vodik alebo dusik,

- termostat — vyhrieva kolonu a udrzuje jej stalu teplotu,

- koléna — ocelova, sklend alebo kremenna trubica, podstatna cast’
plynového chromatografu, kde dochddza k separacii plynnej zmesi. Rozoznavame
napliiové kolony (dizka 0,5-5 m, priemer 2-5 mm), ktoré st naplnené stacionarnou
fazou a kapilarne kolony (dizka 10-150 m, priemer 0,1-0,5 mm), kde stacionarna
faza je nanesena na vnutornom povrchu kolony,

- detektor — zaznamenava eliciu (vyplavovanie) zloziek uz rozseparovanej

zmesi,

- vyhodnocovacie zariadenie — v sucasnosti osobny pocita¢ s prisluSnym

softvérom.
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Obr.60 Schematicky nakres plynového chromatografu.

Obr.61 Plynovy chromatograf Varian 3350
1 - siefovy vypinac; 2 - Cast’ s regulatormi prietokov a tlaku; 3 - injektor; 4 - kryt detektoru;
5 - ovladacia klavesnica; 6 — display

Princip plynovej chromatografie

Podmienkou pre separaciu zloZziek zmesi pomocou plynovej chromatografie je,
7e analyzovana zmes musi byt’ plynna, alebo I'ahko odparite'na kvapalna (teplota
varu do 300 °C). Malé mnozstvo vzorky (1-10 pl kvapalnej vzorky, 1-10 ml
plynnej vzorky) sa jednordzovo davkuje cez injektor do pradu nosného plynu.

V injektore sa vzorka zohreje, pripadne odpari a nosnym plynom je unésana do
kolony. V koléne dochadza k separacii zloziek zmesi podla toho, aku afinitu
Vykazujﬁ tieto zloiky k stacionérnej féze PrVé Vychédza v/ kol(')ny zlozka, ktora mé
vychadza zlozka, ktora ma k staciondrnej fidze najvys$siu afinitu (Je najsilnejsie
zadrziavana v kolone). Vystup uz rozdelenych zloziek zmesi z kolony zaznamenava
detektor.
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Z detektora vychadza elektricky signal, ktory je spracovany vyhodnocovacim
zariadenim (PC). Koneénym vystupom je chromatograficky zaznam
(chromatogram), ktory obsahuje tzv. piky, prislachajuce jednotlivym zlozkdm
Zmesi.

Poloha piku na ¢asovej osi chromatogramu (os X) je mierou kvality zlozky
(identifikuje zlozku), hovori o tom CO JE TO za zlt&eninu. Vyika resp. plocha piku
je mierou kvantity zlozky v separovanej zmesi, hovori o tom KOLKO je danej

zlozky v zmesi.
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Obr.62 Vzorovy chromatogram z delenia trojzloZkovej zmesi (zlozky A, B, C).
Casy t1, tr a t3 st tvz. retenéné asy zloziek a su pre kazdi kolonu a zlozku charakteristické. Stcet
ploch vsetkych troch pikov je v podstate 100 % zmesi. Plocha konkrétneho piku zlozky delena
plochou vsetkych pikov je obsahovym zlomkom danej zloZky v zmesi. Najvacsiu afinitu ku

vwe

Vyuzitie plynovej chromatografie

NajvyznamnejSou oblastou je pouZitie plynovej chromatografie ako analyticke;j
metody. Predstavuje idedlny prostriedok analyzy organickych zlu€enin. Vysoka
deliaca ucinnost’ kapilarnej plynove; chromatografie umozZiuje analyzu
mnohozlozkovych zmesi latok 1 s vel'mi blizkymi vlastnostami. Vysoka citlivost’
detekcie dovol'uje pouzitie plynovej chromatografie ako stopovej analyzy.

Plynova chromatografia sa vyuziva vo vel'kej miere pri analyze kontaminantov
zivotného prostredia. V jednotlivych zlozkach Zivotného prostredia (voda, pdda,
ovzdusie, biologicky materidl) je mozné stanovit vel'mi nizke obsahy Skodlivych
latok, Casto krat s toxickym a karcinogénnym ucinkom, ako st napriklad pesticidy,
dioxiny, polychloérované bifenyly, chloroform vznikajuci pri dezinfekceii vody, ropné
znecistenie a né.

Vyznamné je tiez vyuzitie GC vo farmaceutickom priemysle pri vyrobe lieciv,
v potravinarskom priemysle pri kontrole potravin, taktieZ pri kontrole spotrebnych
produktov z hladiska emisie Skodlivin do okolitého ovzduSia, najmi tych, co
obsahuju lepidléa a rozne naterové hmoty.

Rovnako je vyznamne vyuZzitie GC v chemickom priemysle pri vyrobe vysoko
cistych chemikalii, ako aj v medicinskych aplikaciach pri diagnostike ochoreni na
zédklade zistenej pritomnosti ¢1 nepritomnosti urcitych latok v telesnych tekutinach.
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Plynova chromatografia je tiez nenahraditel'nd pri dopingovej a drogovej kontrole,
kde sa zistuje pritomnost’ tychto latok alebo ich metabolitov hlavne v moci a krvi,
pripadne inom biologickom materialy (sliny, vlasy...). A samozrejme mnohé iné
aplikacie.

Je zreymé, Ze plynova chromatografia ako analytickd metéda ma Siroké
vyuzitie v réznych odvetviach a jej vyuZitelnost sa dalej rozSiruje, najmi
skimanim novych moZnosti
upravy vzoriek do stavu vhodného pre plynovo chromatografickt analyzu.

Najspolahlivejsi  sposob  kvalitativneho  vyhodnotenia v plynovej
chromatografii je pouZzitie hmotnostného spektrometra ako detektora (MSD). Tento
detektor poskytne pre kazdy pik tzv. hmotnostné spektrum. Kazdd analyzovana
latka dava obvykle pri elektronovej ionizdcii 16n - radikdl zodpovedajuci
ionizovanej molekule (M".) a fragmentované i6ny zodpovedajice Castiam
rozpadajlcej sa molekuly. Hmotnosti a mnoZstva vznikajucich i6nov su pre danu
latku charakteristické. Ziskané spektra sa porovnaji so spektrami tabelovanymi a
latka je vo vécsine pripadov jednoznacéne uréena.

MnozZstvo separovanej latky vystupujicej z kolény sa meria detektormi.
Obvykle pouzivané detektory indikuju okamziti koncentraciu latky na vystupe z
kolény. V tomto pripade je celkové mnozstvo latky umerné ploche piku.
Automaticky sa velkost’ plochy urcuje s vyuzitim datastanice, ktora byva sucast’ou
plynového chromatografu.

7.1.1 Plynovy chromatograf s hmotnostnou detekciou GC-MS Aigilent

Pristroj sliZiaci na analyzu organickych latok, ktoré mozno previest’ do plynnej
fazy. Praktické vyuzitie tohto pristroja je vel'mi Siroké od analyz bojovych
otravnych latok, cez vySetrovanie priCin poZziaru, kedy dokdze identifikovat pouZzité
akceleranty horenia vo zvySkoch poziaru, toxickych splodin horenia z poZiaru, po
identifikaciu neznamych kvapalin a plynov.

Spojenim s vhodnou technikou odberu a zakoncentrovani vzorky, akou je
napr. odber vzorky z miesta nehody, adsorpcia na trubi¢ku s aktivhym uhlim.
Pristroj mozno vyuzit na identifikdciu roéznych zépachov, ktoré mozu byt
nebezpeéné alebo drazdivé pre zasahujuce osoby alebo obyvatel’stvo. Pristroj je tiez
vybaveny termodesorbénym zariadenim.
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Obr.63 Plynovy chromatograf GC-MS Aigilent
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8. Metodicky postup pri analyzach otravnych latok

Vlastna chemickd analyza otravnych latok sa zaobera ich kvalitativnym
a kvantitativnym stanovenim v ovzdusi, v potravinadch, vo vode, v teréne ana
odevoch, na objektoch alebo na inych predmetoch, ktoré su podozrivé
z kontaminacie otravnou latkou. PouZiva sa na presné zistenie otravnej latky.

Tab. 10 Predmet urcenia analyzy = analyt (1)

ZloZKy vzorku Obsah
hlavné 1 -100 %
vedlajsie 0,01 - 1%
stopove <0,01 %

Analyticke zistovanie ma rozsiahle moZnosti pouzitia v odmorovani, napriklad
urcenie najvhodnejSieho sposobu odmorenia, ktoré je vyznamné najmi pri zisteni
bojovych zmesi otravnych latok, pri stanoveni otravnej latky v teréne a pod. Inou
dodlezitou tlohou pri chemickej analyze je zistenie, pripadne pouzitie novej skupiny
otravnych latok.

Stanovenie otravnych latok netvori osobitnu ¢ast” analytickej chémie, ale je jej
dolezitou sucastou. V chemickom dokaze otravnej latky sa vyuzivaju poznatky
organickej 1 anorganickej kvalitativnej analyzy.

Po ziskani upravenej vzorky moZno zafat' s vlastnou analyzou. ViacSina
doposial’ znamych otravnych latok obsahuje charakteristicke funkéné skupiny alebo
prvky, ktoré mézeme stanovit’. Elementarna analyza sliZi na orientané stanovenie
pritomnych otravnych latok. Systematickou kvalitativnou analyzou anidnov
vzniknutych po mineralizcii (mineralizacia je rozklad organickej latky chemickymi
¢inidlami (napr. kyselinou sirovou) alebo spalenim na jednoduché anorganické
latky) organickych zlucenin sa zaoberal Bennet.

Vyhodné je aj pouzitie chromatografického oddel'ovania niektorych anionov
vzniknutych mineralizaciou otravnej latky. Predovsetkym stanovime fosfor, ktory je
obsiahnuty v dnes najnebezpecnejsich otravnych latkach.
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8.1 Stanovenie fosforu

Fosfor v mnohych organofosforovych zliceninach mozno rychlo stanovit
takto:

Na malu porceldnovi misku odmeriame asi 0,5 az 1 ml vzorky a priddme asi
10 az 20 kvapiek 1 % - ného roztoku peroxoboritanu sodného (NaBO3.4H,0O) vo
vode. Porcelanovi misku poloZime na sietku alebo chytime chemickymi klieStami,
rychlo odparime temer do sucha a nechame trochu ochladit’.

K zvysku prikvapkame niekol’ko kvapiek €inidla, ktoré pripravime rozpustenim
2,5 g dihydratu molybdénanu sodného (Na,MoOy . 2H,O) v 15 ml vody s 5 ml
koncentrovanej kyseliny chlorovodikovej a zmieSame s druhou zlozkou c¢inidla,
pripravenou rozpustenim 0,125 g dianizidinu v 2 ml 'adovej kyseliny octove;.

Cinidlo pred pouzitim prefiltruyjeme a prelejeme do hnedej zabrusovej
reagenénej flasky s dobre tesniacou zatkou. Cinidlo mozno pouZivat niekolko
mesiacov. Ak su vo vzorke organické latky obsahujuce fosfor, vznikne na miske
c¢ervenohneda Skvrna. Podobnt reakciu dava aj arzén vo vyssich koncentraciach.

Ak robime rozbor vzorky, kde predpokladdme vysSSiu koncentraciu otravnej
latky, najmad pri vzorkdch zjavne velmi kontaminovanych alebo pripravenych
z koncentrovanych otravnych latok, staci k jednej kvapke peroxoboritanu sodné¢ho
(NaBO3.4H,0), Cerstvo pripraveného, prikvapnit’ kvapku skimanej vzorky, ina¢ je
postup rovnaky.

Tetra hydridohlinitan litny (LiAlH4) redukuje organické zluceniny fosforu na
fosforovodik — PHj3 (bezfarebny jedovaty horlavy plyn cesnakového zapachu).
Redukéné cCinidlo sa pripravi z25 az 50 mg jemne praSkovitého tetra
hydridohlinitanu litneho a 3 ml zmesi eténu (CH,CH>) a n-butyl éteru (CsH;30) po
1,5 ml. Redukcné cinidlo sa zmieSa. Nerozpustnd cast’ Cinidla neprekaza
stanoveniu. Indikacny papierik na fosforovodik pripravime napustenim filtracného
papiera roztokom 0,1 M dusi¢nanu striecborného (AgNO;) v95 % -nom
etylalkohole (CH3;CH,OH) alebo vo vode. Zmenu pozorujeme vizudlne alebo
fotokolorimetricky.

8.2 Stanovenie siry, arzénu, fosforu , dusika a halogénov

Na stanovenie si pripravime najprv asi 12 cm dlhé rarky priemeru 4 az 6 mm,

ktoré na jednom konci zatavime a vyfukneme do tvaru banky, aby jeho obsah bol
asi 0,5 az 1 ml.
Do takto pripravenej banky dame trocha glukozy, na to moéZzeme pouzit’ vhodni
sklenentl ndsypku. Pridame kusok sodika vel'kosti hrasku, ktory zbavime petroleja
ponorenim do absolitneho etylalkoholu. Potom pridame asi 0,5 ml skimane;j
vzorky. Pockame kym sodik zreaguje s etylalkoholom na etylat sodny (C,HsONa)
a nakoniec l'ahko zahrejeme.

Ak je vSetok sodik zreagovany, pridame eSte dalSi kusok sodika. Vel'mi
pomaly zaneme zahrievat’, najlepSie mikro hordkom vrchnu cast’ banky a potom
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zahrievame obsah celej banky az do ¢erveného ziaru po dobu 2 az 3 minut. Dbame
na to, aby sa sklo netavilo. Banku nechame mierne schladit’ a eSte horticu ponorime
do 2 az 3 ml destilovanej vody v porcelanove] miske. Banka praskne, zvySok
opatrne pinzetou odlomime a dame do misky.

Misku prenesieme na stojan s kruhom a sietkou alahko zahrievame za
neustadleho  mieSania sklenenou tyCinkou. Len ¢o za¢ne voda vriet, kahan
odstavime a 1 az 2 minuaty eSte mieSame. Obsah misky prefitrujeme, k tomu ucelu
pouzijeme Co najmensi kusok filtracného papiera. ZvySok na filtri eSte krazivym
pohybom splachneme 1 az 2 ml teplej vody. Prvky obsiahnuté v otravnych latkach
mame teraz v roztoku osobitne vo forme anidnov : F-, Br, I, S, PO,*, AsOs*,
AsO4*, CN-, CNS'. Pri taveni organickych latok obsahujtcich fosfor alebo arzén so
sodikom vznikd aj fosfid alebo arzenid, ktory uvol'ni vodou prchavy fosforovodik
(PH3) alebo arzenovodik (AsHj3).

Pre spresnenie elementdrnej analyzy moZeme doplnit’ mineralizaciu vzorky
o oxidaciu suchou cestou takto: 1 ml vzorky zmieSame s rovnakymi dielmi
bezvodého uhli¢itanu sodného (Na,CO;) a dusicnanu draselného (KNOs)
v mnozstve do 1 g v niklovom tégliku s vieckom. Pomaly odparime etylalkohol
a zvySime teplotu az sa zmes topi.

Oxidacné tavenie trvd niekolko minat. Vychladnuta taveninu vyluhujeme
teplou vodou. Na mineralizaciu mozno pouzit’ aj iné¢ spdsoby. Organofosforové
otravné latky mozno napriklad po reakcii s 8 % - nym peroxodisiranom amonnym
(NH4)2S,05  v2 az 10 % - nom hydroxide sodnom apo okysleni kyselinou
dusi¢nou (HNO;) stanovit’ rovnako ako PO4*".

Stanovenie jednotlivych aniénov

a) Stanovenie halogénov (mimo fluéru)

Vzorku 0,5 ml okyslime zriedenou kyselinou dusi¢nou a zahrejeme do varu,
aby sme odstranili pripadne pritomny kyanovodik (HCN) alebo sulfan (H.S). Po
ochladeni pridame niekol’ko kvapiek roztoku dusi¢nanu strieborného (AgNOs). Ak
je pritomny chlor, brom alebo jéd — objavi sa zrazenina.

b) Stanovenie siry

Do vzorky 0,5 ml priddme niekol'ko kvapiek 5 % - ného roztoku nitroprusidu
sodného Na,[Fe(CN)sNO].

Obr. 64 Nitroprusid sodny

Za pritomnosti siry sa objavi modrofialové sfarbenie. Priebeh chemickej reakcie je
nasledovny:
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Na,S + Nay[ Fe(CN)sNO] — Nay[ Fe(CN)sNOS]
modrofialové sfarbenie

c¢) Stanovenie kyanidov ( vznikaju ak je v latke pritomny dusik)

K 0,5 az 1 ml vzorky priddme niekol’ko kvapiek 1 az 2 percentného roztoku
chléraminu T (C;H;SO,NCINa) vo vode a niekol’ko kvapiek pyridinového €inidla.
Za pritomnosti kyanidu vznikne chlorkyan, ktory s uvedenym c¢inidlom poskytne
cervené¢ farbivo.

Alebo inym spdsobom priddme ku vzorke okyslenej kyselinou octovou 2 az 3
kvapky 1 % - ného benzidinu (C2H;2N2) v 50 % Tladovej kyseliny octovej
a zamieSame. Potom pridame 1 kvapku 1 % - ného vodného roztoku siranu
med'natého (CuSQO,). Za pritomnosti kyanidu vznikne modré sfarbenie alebo modra
zrazenina benzidinovej modrej. Jodidy dévaji zelenu zrazeninu.

d) Stanovenie fosforu

K 1 ml vzorky priddme 1 az 2 kvapky koncentrovanej kyseliny dusi¢nej a 1
kvapku molybdénanu amoénneho (NH4)¢Mo070,4, ktory pripravime za tepla
rozpustanim 7,5 g molybdénanu amonneho a 50 ml vody. Ak sa nerozpusti,
pridavame po kvapkach amoniak, az dojde k rozpusteniu. Po ochladeni za mieSania
pridame 50 ml kyseliny dusi¢nej. Na ziskanie roztoku sa prida 7,5 g kyseliny vinnej
(C4HgOg). Po prefitrovani je ¢inidlo pripravené na rozbor.

Skumavku so vzorkou l'ahko zahrejeme a po ochladeni pridame 1 kvapku
benzidinového roztoku ziskaného rozpustenim 0,1 g benzidinu (Ci,H2N») -4-(4-
aminofenyl)anilin (alebo jeho hydrochlorid) v 10 ml l'adovej kyseliny octove;,
doplneného do 100 ml destilovanou vodou.

K roztoku potom pridame niekol’ko kvapiek 20 % - ného amoniaku alebo
nasyten¢ho octanu sodné¢ho (CH3;COONa) vo vode. Ak vznikne modré sfarbenie je
pritomny fosfor. Arzén dava obdobné sfarbenie. Fosfor od arzénu netreba
oddelovat'.

e) Stanovenie fluoru

Vzorku 0,5 az 1 ml okyslime kyselinou octovou, povarime, ochladime
aniekol’ko kvapiek kvapneme na zirkon alizarinovy papierik (metdéda Zr-
alizarinova, ktora je po Uprave
pouzivana ako Standardna metdda rozboru vod, metdda je vhodna pre koncentréacie
fluoridov do 1,5 mg.dm™), ak sa objavi zlta Skvrna, je pritomny fluor.

Reagencny papierik pripravime omocenim pasika filtraéného papiera v roztoku
zlozenom z 3 ml 1 % alkoholického roztoku alizarinu (¢ervené moridlove farbivo,
ktoré sa vyraba z antracénu, antrachinénove farbivo) s 2 ml 0,4 % vodného roztoku
chloridu alebo dusi¢nanu zirkoni¢itého Zr(NOs)s. Cervenkasty pésik filtraéného
papiera vysuSime. Pred vlastnym pouZitim papierik ovlhéime kvapkou 80 %
kyseliny octovej. Za pritomnosti fluéru vznikne zltd Skvrna volného alizarinu,
rozruSenim farebného zirkén alizarinového laku v dosledku, tvorby bezfarebného
komplexu [ZrF] 2.
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f) Stanovenie arzénu

Do banky odmeriame asi 1 ml vzorky, okyslime zriedenou kyselinou sirovou
apriddme zinok zbaveny arzénu. Banku uzavrieme zatkou, ktorej stredom
prechadza otvorend rurka priemeru 2 az 3 mm. Do nej zasunieme reagencny
papierik nasiaknuty nasytenym alkoholickym roztokom bromidu ortutnat¢ého HgBr;
(alebo chloridu). Tymto roztokom mdzeme impregnovat’ aj bunicit vatu, ktort
mozZeme tiez pouzit’ na stanovenie arzénu.

V pripade ak vznikne na papieriku zIta Skvrna, sved¢i to o pritomnosti arzénu.
Ak je sfarbenie malo intenzivne, ovlh¢ime ty€¢inkou namocenou do roztoku jodidu
draseln¢ho (KI) cely papierik. Za pritomnosti arzénu sa objavi hneda Skvrna
vzniknutého komplexu (ortutnaté soli arzenovodika a jodidu draselného).

g) Stanovenie sulfokyanidov- HNCS (vznikaji ak je v latke pritomny dusik
a sira)
Vzorku 0,5 ml okyslime kyselinou chlorovodikovou a pridame 1 kvapku 1 % az 2
% -ného roztoku chloridu Zelezitého (FeCls), ku ktorému sme pridali niekol’ko
kvapiek koncentrovanej kyseliny dusi¢nej a chlorovodikovej. Za pritomnosti
kyseliny tiokyanatej (HNCS) vznikne Cervené sfarbenie.

Poznamka

Stanovenim jednotlivych prvkov eSte nie je systematickd analyza vzorky
skonCena. Ziskané vysledky potvrdime eSte stanovenim jednotlivych OL. Pri
negativnom zisteni jednotlivych prvkov obsiahnutych v OL opakujeme stanovenie
opat’.

Vodny vyluh odparime na najmensi objem - asi 1 ml a stanovenie vykoname
kvapkovou analyzou na vhodnej porcelanovej miske. Na tavenie so sodikom je
niekedy vyhodné OL z roztoku adsorbovat’ na vhodnom aktivnom uhli alebo inom
sorbente. Takto mozno vykonat aj elementarnu analyzu OL obsiahnutych vo vode.
Po vysusSeni adsorbent tavime so sodikom alebo inakSie mineralizujeme.

8.3 Dokaz fenylovej skupiny

V organickej chémii sa ako fenyl, fenylova skupina ¢i fenylovy kruh (Casto sa
piSe skratene ako Ph alebo ®, grécke pismeno fi) oznacuje funkéna skupina so
vzorcom CeHs-, kde je Sest’ atdmov uhlika usporiadanych v kruhovej Struktare. Téato
hydrofébna, velmi stabilnd aromatickd uhlovodikovéd jednotka je obsiahnutd v
mnohych aromatickych zlu¢eninach.

Mnohé aromatické zluceniny, ktoré maji volnt p- polohu sa pdsobenim
formaldehydu a kyseliny sirovej intenzivne sfarbuji. Vznikaji rézne metylénové
farbiva. Vacsina otravnych latok obsahujucich fenylovu skupinu sa pri tejto reakceii
sfarbuje ¢erveno. Cinidlo pre tito reakciu si pripravime z 0,2 ml 37 %
formaldehydu v 10 ml koncentrovanej kyseline sirove;.
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8.4 Dokaz etylénovej skupiny

Zluceniny obsahujuce skupinu CH, = CH, davaju zahrievanim s bezvodym
chloridom zino¢natym acetaldehyd, ktory mozno dokazat’ beznymi spdsobmi,
najlepsie reakciou s roztokom morfolinu (C4H9NO) a nitroprusidu sodného.

Vzorku latky (1 az 2 kvapky) zmieSame s bezvodym chloridom zino¢natym
v rarke, aka bola opisand uZz pri elementarnej analyze. Rurku prikryjeme
papierikom ovlhcenym c¢inidlom a zahrievame v kovovom bloku (v digestoriu) na
teplotu 220 az 230°C. Citlivost’ je 0,02 az 0,03 mg.

8.5 Dokaz jednotlivych OL v povodnej vzorke

Stanovenie jednotlivych OL tvori podstatnl Cast’ systematickej analyzy. Vyber
analytickych reakcii nemo6ze byt ndhodny. Jednotlivé analytické reakcie sa nesmu
navzajom rusit. Pri stanoveni vic¢Sieho po¢tu OL vo vzorke maju byt Specifické
asponi v oblasti OL. Ak tomu tak nie je, treba pouZit’ vhodni kombinaciu Cinidiel
a reakcii na spolahlivé stanovenie jednotlivych vo vzorke obsiahnutych OL.

Chlora¢né a oxidacné Cinidla pdsobia nepriaznivo na kvalitativne stanovenie
OL. Jednotlivé pripady treba najprv uvazit na zdklade predbeZnych zisteni
a vhodne odstranit’ ruSivo poOsobiace latky. Mnozstvo vzorky na analyzu
odoberieme podla predpokladanej koncentracie OL z celkového mnozstva vzorky
asi 0,3 az 1 ml. Vzorka ndm musi vystacit pre 15 az 20 stanoveni.

8.5.1 Dokaz fosgénu a difosgénu

Obidve otravné latky maju spolocné cinidlo. Stanovime ich najlepSie
dokazovacim papierikom na fosgén. Ind¢ moZeme stanovit fosgén a difosgén
vzdusnou extrakciou vzorky. Obidve otravné latky obsiahnuté vo vzduchu poskytnu
s ¢inidlom obsiahnutym v premyvacke modré sfarbenie. NajlepSie je pouzit’ Cinidlo,
ktoré pripravime rozpustenim 1g p-
dimetylaminobenzénaldehydu (CoH;NO), 1 g dimetylanilinu (CgH;N), 1g 2-
naftolu (C,o0H,0OH) a 20 ml vysuSené¢ho benzénu. Iné¢ vhodné Cinidlo pripravime
rozpustenim 20 ml  4-(p-nitrobenzyl)pyridinu  (C;;HsN,O;) v 6  ml
etylizobutylkarbinolu. Roztok sa sfarbi zlto az oranZovo.

Dalgie chemické reakcie fosgénu
Pdsobenim vody sa za normalnej teploty pomaly, za zvySenej teploty rychlejsie,
hydrolyzuje za vzniku kyseliny chlorovodikovej a kyseliny uhli¢itej resp. oxidu
uhlic¢itého:

COCl; + 2 H,O — H,COs5 + 2 HCI,
COCl; + H,O — CO, + 2 HCI
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Posobenim niektorych kovov v praskovej podobe, napr. zinku nebo cinu sa rozklada
na chlorid prislusného kovu a oxid uholnaty:

COCl; + Zn — ZnCl, + CO

S organickymi alkoholmi reaguje za vzniku esterov kyseliny uhlicitej, napr.
reakciou s etanolom:

COCl; +2 C,Hs0H — (C,Hs0),CO,

kedy vznika dietylester kyseliny uhlicitej, ¢ize uhliCitan etylnaty.
Reakciou s alkénmi (olefinmi) vznikaji chloridy chlérovanych karboxylovych
kyselin, napr. adiciou fosgénu na etén (etylén):

COCl, + H,C=CH, — CIl-CH,-CH,-COCl vznikd chlorid kyseliny 3-
chlérpropanove;.

8.5.2 Dokaz chlérkyanu a inych halogénkyanov

Vzduch vedieme do Cinidla, ktoré pripravime rozpustenim 50 mg
benzidinhydrochloridu v 10 ml pyridinu a zriedenim vodou do 20 ml. Ak je reakcia
pozitivna — vyvija sa rychlo ¢ervené sfarbenie. Pri niZSich koncentraciach je vyvoj
farbiva pomal$i. Cinidlom moZeme stanovit aj fosgénoxim, ale vznik farbiva je
menej intenzivny. Toto Cinidlo dava s koncentrovanejSimi roztokmi chléraminu T
a B modré sfarbenie.

8.5.3 Dokaz kyanidu a kyanovodika

Asi k0,5 ml vzorky prikvapkame niekol'ko kvapiek pyridinbenzidinového
¢inidla na halogénkyan a niekol’ko kvapiek 1 az 2 % roztoku chléraminu T vo vode.
Vznikne podobné Cervené sfarbenie ako pri halogénkyanoch. Ak nie s pritomné
kyanidy alebo kyanovodik a ak pridame velky prebytok chléraminu T, vznikne
modré sfarbenie, ina¢ vznikne Spinavocervené sfarbenie.

Dalsie mozné spdsoby :

K 0,5 ml vzorky kvapneme niekolko kvapiek Ccinidla, ktoré pripravime
zmieSanim 1 ml 3 %- ného roztoku octanu med’natého, 10 ml nasytené¢ho roztoku
benzidinacetitu vo vode  (pripravime z benzidinu a ekvivalentného mnoZzstva
kyseliny octovej) a 16 ml vody.

Za pritomnosti kyanidov vznikne modré sfarbenie.

Pouzitie roztoku na pripravu papierikov na kyanovodik je taktieZ mozZné.
Specifické je stanovenie kyanidov a kyanovodika na berlinsku modri. K vzorke
kvapneme niekol’ko kvapiek hydroxidu draselného a siranu zeleznatého. Vzorku
zahrievame pri 50 az 60° C asi po dobu 5 minut, potom ochladime, pripadne
prefiltrujeme. Okyslime kyselinou chlorovodikovou alebo sirovou do kyslej reakcie
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a kvapneme niekol’ko kvapiek chloridu Zzelezitého alebo siranu Zelezitého. Za
pritomnosti kyanidov vznikne modré sfarbenie alebo zrazenina.

8.6 Dokaz jednotlivych latok v upravenej vzorke

8.6.1 Dokaz chlorpikrinu

K0,5 az 1 ml vzorky priddme niekol’ko kvapiek 1 az 2 % - ného
vodnoalkalického roztoku kyanidu draselného. Mierne zahrievame asi po dobu 1
minuty. Ochladime a priddme niekol'ko kvapiek pyridinbenzidinového ¢inidla. Po
pozitivnej reakcii vznikne ¢ervené sfarbenie.

Iny (medzi OL) Specificky sposob stanovenia chlorpikrinu je Griesovym
a Hosvayovym ¢inidlom. K vzorke priddme kisok kovového sodika. Po rozpusteni
sodika eSte l'ahko a kratko zahrejeme, ochladime, okyslime kyselinou octovou,
znovu dokladne ochladime a pridame 1 ml Griesového a Hosvayového Cinidla,
ktoré pripravime takto : Rozpustime 0,5 g kyseliny sulfanilovej CsH7N;05S; v 150
ml 20 % kyseliny octovej. Osobitne rozpustime 0,1 g o — naftylaminu v 20 ml
vriacej vody.

Roztok o — naftylaminu ma byt’ temer bezfarebny. Po ochladeni ho opatrne
pridame k skorSie pripravenému roztoku kyseliny sulfanilovej. Nerozpusteny
zvySok o — naftylaminu nechame v povodnej nddobe. Pri pozitivnej reakcii vznika
Gervené sfarbenie. Reakciu davaju dusitany a oxida¢né latky. Cinidlo je stale
v dobre uzavretej hnedej flaske asi 1 az 2 mesiace. o —naftylamin C;oHoN je
karcinogénna latka.

8.6.2 Dokaz S- yperitov a N- yperitov

Na Specifické stanovenie S- yperitov aN- yperitov pouzijeme
dvojkomponentné Cinidlo, ktoré pripravime rozpust'anim 5 g tiomocoviny (CSNH;)
v 100 ml 2-etoxyetanolu (C4H;00;) alebo etylalkoholu (nerozpustny podiel
kvalitativnemu stanoveniu neprekaza). Rozpustime 0,5 g siranu nikelnatého
(N1SO4) v 50 ml destilovanej vody. Vzniknuty roztok doplnime do 100 ml 20 % -
nym amoniakom.

Stanovujeme takto :

KO0,3 az 0,5 ml vzorky pridame 0,1 az 0,5 ml roztoku tiomocoviny
a zahrievame do varu asi 1 aZz 3 minaty. Ochladime, okyslime I'adovou kyselinou
octovou (0,3 ml) ak ochladenému roztoku pridime amoniakalny roztok siranu
nikelnatého. Vznikne cCervené sfarbenie, ktoré¢ vytrepeme do chloroformu po
zriedeni vzorky 1 az 2 ml vody. Iné otravné latky tato reakciu neposkytuj.

Pre N-alkyl-bis(2-chloretyl)aminy je reakcia menej citliva. Pri inom spdsobe
mozno namiesto nikelnatej soli pouzit’ vodny 0,5 % roztok nitroprusidu sodného,s
ktorym vznikne v neutralnom prostredi fialové sfarbenie.
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8.6.3 Dokaz 1,2 —bis(2 chléretyltio)etanu

Potrebné cinidla pripravime rozpustanim 0,1 g o-dianizidinu v 100 ml
absolutneho etylalkoholu, 0,1 g octanu med’natého v 100 ml destilovanej vody a 0,1
ml kyseliny octovej. Na analyzu potrebujeme eSte 18 N kyselinu sirovi.

Vlastné stanovenie uskuto¢nime pridanim niekol'ko kvapiek o-dianizidinu
k 0,5 ml vzorky. Vyckdme asi 30 sekund a pridame niekolko kvapiek octanu
mednatého. Roztok dobre premieSame a po 2 az 10 minttach pridame asi 0,5 ml 18
N kyseliny sirovej. V pritomnosti bis(2 chloretyltio)etanu  vznikne cervené
sfarbenie.

8.6.4 Dokaz dusikatych yperitov( N-yperitov)

K 0,5 ml vzorky priddme 0,1 az 0,5 ml vody a 0,5 ml Dragendorfovho ¢inidla.
Za pritomnosti dusikatych yperitov alebo inych latok s terciarnym dusikom vznikne
oranZova zrazenina.

Yperit dava oranzovy zékal. Pre lepSiu koagulaciu zrazeniny vzorku mierne
zahrejeme.

Dragendorfovo ¢inidlo pripravime rozpustanim 5 g zasadit¢ho dusi¢nanu
bizmutit¢ho alebo uhli¢itanu bizmutittho v 70 ml destilovanej vody a 10 ml
koncentrovanej kyseliny chlorovodikovej. Druhy roztok pripravime rozpustenim
70 g jodidu draselného v 100 ml destilovanej vody. Obidva roztoky zmieSame
a prefiltrujeme. Roztok mé ¢erventi farbu.

K 2,5 ml roztoku N-yperitu vo vode pridame 2,5 ml 95 % -ného etylalkoholu
a niekol’ko kvapiek 5 % - nej kyseliny octovej na okyslenie.

Po pridani 0,5 ml 5 %- ného alkoholického roztoku 8-oxichinolinu roztok
dobre premiesame. Napokon pridame 0,5 ml 10 % - ného roztoku uhli¢itanu
sodného vo vode a usilovne trepeme po dobu asi 30 sekiind. Po 90 minttach statia
pri laboratérnej teplote odoberieme potrebné mnoZzstvo do kyvety kolorimetra
a zmeriame absorpciu. Podla vopred vynesenej kalibracnej krivky zistime
mnozstvo N-yperitu. Kvalitativny dokaz je analogicky s vizudlnym pozorovanim
farebnej zmeny.

8.6.5 Dokaz lewisitu

K 0,5 ml vzorky pridame 0,2 az 0,3 ml 25 % - ného hydroxidu draselného a ak
je potrebné, ochladime. Potom pridame 0,5 ml 50 % - nej kyseliny octovej a rychlo
ochladime pradom vody.

Pridanim Ilosvayovho ¢inidla pri pozitivnej reakcii vznikne sfarbenie do
cervena. llosvayove Cinidlo pripravime rozpustenim 2 g dusi¢nanu mednatého
(je mozné pouzit' aj siran mednaty) v 25 ml destilovane; vody. Za mieSania
tyCinkou priddme 8 g hydrochloridu hydroxilaminu CIH4NO aasi 10 ml 20 % -
né¢ho amoniaku, aZ vznikne len 'ahko namodraly roztok. Doplnime do 100 ml.
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Takto pripravené Cinidlo je vSak malo stale, preto radSej pripravime dva
roztoky. V 12,5 ml rozpustime 2 g dusi¢nanu med’natého a v rovnakom mnoZstve
vody 8 g hydrochloridu hydroxilaminu. ZmieSame v potrebnom mnozstve rovnaké
diely obidvoch roztokov a priddme potrebné mnozstvo amoniaku na odfarbenie
¢inidla a doplnime vodou. Stanovenie je Specifické.

Stanovenie moze rusit’ vicsie mnozstvo cis - 1izoméru
2 — chlorvinyldichlérarzinu, ktory sa hydroxidom rozkladé na vinylchlorid.

8.6.6 Stanovenie metyl a etyldichlorarzinu, difenylchlorarzinu a
difenylkyanarzinu

Pre Specifické rozliSenie alifatickych a aromatickych arzinov (okrem lewisitu)
nie st kdispozicii vhodné analytické metdody. Na identifikdciu alifatickych
a aromatickych arzinov pouzivame niektoré preparativne metddy. Vzniknuté
produkty potom izolujeme a identifikujeme podla bodu topenia. Pre identifikaciu
st vhodné odpovedajuce sirniky alebo kyseliny.

Pre kvalitativne stanovenie sa spokojime stanovenim arzénu po mineralizacii
a skupinovym stanovenim sirovodikovou vodou alebo nasytenym roztokom
dusi¢nanu ortutnatého. Najbeznejsie je stanovenie sirovodikovou vodou, s ktorou
arziny poskytna vo vode nerozpustné suldidy.

Spdsob stanovenia je takyto :

K 0,3 az 0,5 ml vzorky priddme 2 az 3 ml Cerstvo pripravenej sirovodikovej
vody okyselenej niekol’kymi kvapkami koncentrovanej kyseliny chlérovodikove;.
Za pritomnosti alifatickych arzinov vznikne biela alebo nazltla zrazenina, pri
malych koncentraciach len zékal. Citlivost’ je asi 20 mg/l niektor¢ho alifatického
arzinu.

Aromatické arziny stanovime obdobnym spdsobom, avSak miesto vodného
roztoku sirovodika pouzijeme nasyteny alkoholicky roztok sirovodika. ZmieSame
rovnaké diely vzorku ( asi po 0,5 az 1 ml) alkoholického roztoku sirovodika.
Ochladime ladovou vodou atrenim ty¢inkou o steny urychlime kryStalizaciu
vzniknutého sulfidu.

Alifatické arziny poskytuji zrazeninu s nasytenym roztokom dusi¢nanu
ortutnatého vo vode. Reakcia je vSak malo citliva. Pre stanovenie moéZeme tieZ pouzit’
komplexu sirovodika s niektorou organickou latkou. V analyzovanej vzorke zeminy
spravidla poznadme ¢i je vzorka zamorena kvapalinou alebo pevnou latkou, prakticky
uz vol'nym okom, i na zéklade subjektivnych priznakov.

Aromatické arziny maju drazdivy Gc¢inok, ktory vzhl'adom k nepatrnému tlaku par
(musi posobit’ vo forme dymu) je v podstate mizivy. Toto voditko nam pomdze pri
rozliSeni aromatickych a alifatickych arzinov. Kyanovi  skupinu v difenylarzinu
stanovime po jej odstiepeni 2 az 3 % - nym alkoholickym hydroxidom sodnym za
varu.
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8.6.7 Stanovenie adamsitu

Pri zamoreni pddy alebo pri zachyteni dymu vzniknutého z adamsitu na
filtranom papiery je mozné pozorovat’ ZIty alebo zeleny nadych na vzorke. Extrakt
vzorky ma ZIti alebo zelenu farbu. Ziskany extrakt odparime na porcelanovej miske
takmer do sucha a pridame kvapku koncentrovanej kyseliny sirovej. Za pritomnosti
adamsitu vznikne Cierné sfarbenie.

Iny mozny spdsob stanovenia adamsitu :

K 0,5 ml vzorky po odpareni vicSej Casti etylalkoholu priddme niekolko
kvapiek koncentrovanej kyseliny dusi¢nej a jednu kvapku 30 % - ného hydroxidu
draselného. Vznikne ¢erveno fialové zafarbenie.

8.6.8 Stanovenie chloracetofenonu a brombenzylkyanidu

KO0,1 az 0,3 ml vzorky pridame asi 1 ml 0,5 % - ného roztoku m-
dinitrobenzénu v etylalkohole a niekolko kvapiek 5 % - ného roztoku hydroxidu
sodného vo vode.

Za  pritomnosti  chloracetofenonu  ziskame  Cervené¢  zafarbenie.
Brombenzylkyanid dava zlto hnedé zaferbenie, ktoré je zretel'nejSie po zriedeni
vodou.

Ak je pritomny brémbenzylkyanid tak ¢ast’ vzorky povarime s 2 % - nym az
3 % - nym alkoholickym hydroxidom a stanovime kyanidy.

8.6.9 Dokaz organofosforovych otravnych latok

K 0,5 ml vzorky pridame 0,5 ml tlmivého roztoku (pH 8 az pH 9 ) a niekol'ko
kvapiek ¢inidla na organofosforové latky. Oranzové az Cervené sfarbenie svedci
o pozitivnej reakcii. Sfarbenie vznikd okamzite iba pri vySSich koncentraciach
organofosfatu. Je vyhodné stcasne so vzorkou pozorovat’ farbu asi rovnakého
objemu ¢inidla 15 az 20 minut. Vzniknuté farbivo sa moéze po zriedeni vodou (0,5
az 1ml) extrahovat’ benzénom.

Priprava potrebnych Cinidiel :

Tlmivy roztok ziskame rozpustanim 16 g primarneho fosfore€nanu draselného
a9 gramov hydroxidu draselného v 1000 ml destilovanej vody zbavenej oxidu
uhli¢itého. Vzniknuty roztok zmieSame v pomere 1:1 sacetonom, ktory pred
pouzitim  predestilujeme najskér s manganistanom draselnym a potom
s hydroxidom sodnym. Acetdn nesmie obsahovat aldehydy a peroxidy.

Dalsie zlozky ¢&inidla pripravime rozpustanim 1,3 g dihydrochloridu o-
dianizidinu v 100 ml destilovanej vody. Napokon pripravime 1 % - ny roztok
peroxidu vodika.

Cinidlo vhodné na stanovenie sarinu a diizopropylfluorofosfonatu vznikne
z 23 dielov tlmivého roztoku a pridanim po jednom diele d’alSich komponentov
Cinidla.
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Cinidlo vhodné na stanovenie tetractylpyrofosfatu pripravime v obdobnom
zlozeni, no stym rozdielom, Ze namiesto jedného dielu dihydrochloridu
o-dianizidinu priddme 3 diely. Ak nemdme k dispozicii dihydrochlorid
o-dianizidin, méZeme pouzit’ o-tolidin alebo benzidin.

Cinidlo s pouzitim dihydrochloridu o-tolidinu ma toto zloZenie:

Fosfatovy tlmivy roztok pH 8,8.

S jeho pripravou sme sa uz zoznamili skor, no potrebujeme pripravit’ este 1 %
- ny roztok hydrochloridu o-tolidinu vo vode a 1 % - ny roztok perboritanu vo
vode. Vlastné €inidlo pripravime 5 az 10 mintt pred pouZitim zmieSanim 20 ml
tlmivého roztoku a 5 ml roztoku dihydrochloridu. Z tohto mnozstva odmeriame 10
ml a pridame 4 ml 1 % - ného perboritanu. Na stanovenie sta¢i pridat’ k 0,5 ml
vzorky 0,5 ml Cinidla a porovnat’ sfarbenie so slepym pokusom. Vyvoj farbiva je
rychlejsi a farba je intenzivnejsia.

Cinidlo s benzidinom pripravime z 2,3 % - ného roztoku benzidinu (b.t. 128 az
129°C z benzénu) v acetone a 0,25 % - ného roztoku perboritanu sodného vo vode.
Pred pouzitim zmieSame 2 ml roztoku perboritanu sodného s 0,5 ml roztoku
benzidinu a 2 ml tlmivého roztoku. Postup stanovenia je rovnaky ako pri o-toluidin
hydrochloride. Okrem organofosforovych latok poskytne vo vysSich koncentraciach
analogické sfarbenie difosgén.

Na stanovenie organofosforovych zli¢enin mozno vyuzit’ aj ostatné analytické
metddy stanovenia. Tabun a sarin mézeme odlisit’ v alkalickom prostredi dokazom
kyanidov alebo fluéru podl'a stanovenie kyanidov alebo fluoridov.

Biochemicka metoda stanovenia organofosfatov

K 0,5 ml 1 % - ného roztoku susenej konskej plazmy vo vode pridame 0,5 ml
roztoku brémtymolovej modrej a timivého roztoku. (Zakladné roztoky sa pripravia
z 0,1 g brémtymolovej modrej v 2 ml alkoholu a2 ml 0,1 N roztoku hydroxidu
sodného po doplneni do 100 ml.

Michelov tlmivy roztok sa pripravi rozpustenim 1,2371 g barbituratu sodného,
0,1361 g primarneho fosfore¢nanu draseln¢ho, 17,53 g NaCl v 900 ml vody
a pridanim 11 ml 0,1 N HCI. Po premieSani sa doplni na 1000 ml, pripadne podl'a
potreby sa upravi pH na 8,00 0,1 N HCI. )

Pouzivany roztok broémtymolovej modrej vznikne z 10 ml zékladného roztoku
brémtymolovej modrej, 20 ml vody a 10 ml tlmivého roztoku. Po pridani 0,5 ml
tohto roztoku a 0,1 ml zamorenej vody sa temperuje v termostate pri 37°C po dobu
5 mintt, potom sa prida 0,1 ml 2,5 % - ného roztoku acetylcholinchloridu vo vode
a eSte sa temperuje pri rovnakej teplote 20 minuat. Sleduje sa vzniknuté sfarbenie,
ktoré odpovedad pomernej aktivite cholinesterazy.
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9. Biosenzory a moznosti ich vyuzitia

Biosenzory su citlivé snimace, vhodné na detekciu fyzikalne — chemickych
veli¢in a latok v biologickych prostrediach. Su to zariadenia, ktoré v sebe zahtfiiaju
biologicky rozpoznévaci (senzitivny) element, napojeny na fyzikdlne — chemicky
prevodnik — signdlovy menic.

V tejto kombindcii sa generuji a prendsaju elektrické signaly, ktoré snimaji
velkost’ sledovanych veliCin, napr. koncentracie latok. Cely systém je spracovany
tak, aby bol pouzite'ny bez d’alSich elementov a Specificky k ciel'ovej latke.

Potencial vyuZzitia biosenzorov lezi predovSetkym v ich selektivite,
kontinudlnosti a finan¢nej nendaroc¢nosti ich prevadzky. Ponukaju tak slubnua
alternativu k pouzivanym chemickym preukaznikom a vysoko presnym, avSak
nakladnym zariadenim pracujicim na principe mobilnych hmotnostnych
spektrometrov.

9.1 Biosenzory pre zistovanie nervovoparalytickych latok

Biosenzor je zariadenie pozostavajuce z biorekogni¢nej zlozky a fyzikalno -
chemického prevodnika (senzora). Vhodnou biorekogni¢nou zlozkou st vd’aka
svojej citlivosti vo¢i posobeniu nervovoparalytickych latok acetylcholinesteraza a
butyrylcholinesteraza.

V ramci sucasného vyskumu vSak prevlada zaujem o acetylcholinesterdzu ako
rekogni¢ny element. V spojeni s cholinesterazami uz boli popisané elektrochemické
aj optické biosenzory. Elektrochemické biosenzory zaloZzené na cholinesterdzach
moézu jednoducho vyuzivat potenciometricky princip, kedy je aktivita
cholinesterazy vyjadrena ako zmena pH média.

Acidifikécie je dosiahnuté pridanim nativneho substratu acetylcholinu (resp.
butyrylcholinu), ¢o vedie k uvolneniu kyseliny octovej znizujice; pH daného
média.

Druhou skupinou elektrochemickych biosenzorov sit ampérometricke, ktoré v
spojitosti s acetylcholinesterazou najCastejSie pouzivaju alternativny substrat
acetyltiocholin.

Uvolneny tiocholin méze byt l'ahko oxidovany na ditiol pri vloZzenom
potencialy priblizne 400 mV oproti najcastejSie pouzivanej argentchloridovej
elektrode. Napitie je mozné d’alej redukovat’ pouzitim modifikujtcich latok.

Tento pristup moéze byt pouzity k diagnostike otrdv organofosfatmi
sledovanim aktivity krvnych cholinesterdz. Amperometricky biosenzor s
imobilizovanou butyrylcholinesterdzou bol napr. pouzity ku konstrukcii detekéného
systému pre stanovenie nervovoparalytickych latok vo vzduchu.

Takto bolo mozné detegovat’ uz 0,1 mg sarinu v kubickom metri vzduchu.
Biosenzor mo6ze fungovat’ aj v ramci systému injektujiceho kvapalné vzorky do
reakénej cely. Casova odozva na pritomnost’ organofosfatov je vel'mi rychla — moze
sa pohybovat’ v poriadku niekolkych sekiund. Inou moznostou je nahradit
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biosenzor jednoduchym senzorom a cholinesterdzu injektovat’ do reakcnej cely
sucasne s analyzovanou vzorkou.

Biosenzory pre stanovenie nervovoparalytickych latok nemusia byt’ zalozené
len na cholinesterazach. Niektoré Studie zaoberajlice sa biosenzormi vyuzivaja
fosfotriesterazy, enzymov, ktoré schopné hydrolyzovat’ organofosfaty. Ich hlavna
vyhoda oproti cholinesterdzdm spociva v inom principe sledovania koncentracie
analytu.

Zatial' ¢o u biosenzorov s imobilizovanymi cholinesterdzami dochadza v
pritomnosti organofosfatov k ireverzibilnej inhibicii, fosfotriesterdzy tento analyt
iba Stiepia a Zivotnost’ biosenzorov, tym nie je nevyhnutne poznacena.

Z hladiska fyzikalneho principu st potom tieto biosenzory zalozené na
sledovani zmeny pH v kombinacii s pH elektrédou (potenciometrické) alebo
optickym prevodnikom s vhodnym pH senzitivnym chromogénom.

9.2 Biosenzory pre zistovanie pl'uzgierotvornych latok

Petetin a spol. pouZili senzor SnO; pre detekciu par tiodiglykolu, Struktirneho
analdgu yperitu. Princip senzora spociva v interakcii medzi redukujicou molekulou
a povrchom senzora z SnOs, ktora vedie k docasnému vzrastu vodivosti.

Tieto interakcie si vSak zavislé na teplote senzora, ktora mdéze dosiahnut’ az
600 °C. Pri vysokych teplotach vSak dochadza k rozpadu tiodiglykolu na d’alSie
zlozky, ktoré tieZ vyvolavaju neSpecifickli odozvu senzora. Z tohto dovodu nie je
spominany typ senzora vhodny pre detekciu teplotne nestabilnych zlucenin ako je
napriklad tiodiglykol.

Loui a spol. vyvinuli kompaktny subor piezorezistyvnych mikroramienok pre
detekciu plynov, vratane yperitu. Kazdy senzorovy element siboru sa sklada z
polymérov alkénov nanesenych na jednej strane mikroramienka. Plynné analyty
rychlo difunduji do polymérového filmu, ktory reverzibilne napuc¢i a zmeni
povrchové napitie, Co vedie k mechanickému prehnutiu mikroramienka a vzniknuta
vychylka potom vytvdra zmeny v piezorezistencii. Senzor umoziiuje stanovenie
yperitu s limitom detekcie 0,94 ppm, avSak s vel'mi nizkou selektivitou.

Detekcia yperitu za pomoci biosenzorov nebola doteraz Siroko Studovana,
predovsetkym kvdli nedostatku vhodnych biorekogni¢nych elementov.

Opticky biosenzor vyuzivajici celé bunky fotosyntetickych organizmov
Chlorella a Nostoc testovali Sanders a spol. Biosenzor monitoroval odozvu
fotosystému II na pritomnost’ yperitu, dibutyl sulfidu, analogu yperitu a niektorych
nervovych latok. Tento biosenzor nebol selektivny, ani neumoznil dostatocne
citliva detekciu otravnej latky.

Pre detekciu yperitu nie st zatial’ k dispozicii Ziadne biosenzory vyuzivajlce
selektivnhu enzymovua aktivitu, pretoZze enzymy premienajuce yperit neboli do
nedavnej doby zndme.Objav konverzie yperitu bakteridlnymi enzymami halogén
alkandehalogenazami otvara novu oblast” vyvoja biosenzorov k ucinnej detekcii
tejto skupiny otravnych latok .
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Dehalogendzy izolované zo Sphingobium japonicum UT26, Rhodococcus
rhodochrous NCIMB 13064 ¢i Mycobacterium bovis 5033 / 66 katalyzuju
hydrolyzu sirneho yperitu za vzniku tiodiglykolu , chloridového i6nu a protonu.

9.3 Buducnost’ biosenzorov pre detekciu otravnych latok

Ako uz bolo spomenuté potencial biosenzorov lezi predovSetkym v ich
vysokej selektivite, kontinudlnej detekcii  analytu a finan¢nej nenaroCnosti
prevadzky.

Vysokll selektivitu stanovenia moéze priniest pouzitie Specifickych
biorekogni¢nych elementov, ako st enzymy a protilatky. Nové objavy prirodnych
katalyzatorov, enzymov, aktivnhych k réznym otravnym latkam dnes otvéraja
sl'ubnu oblast’ vyvoja biosenzorov.

Uginok rdznych enzymov mozno tiez lahko kombinovat bez rizika
vzajomného negativneho ovplyvnenia a umoZznit tak pripravu univerzalneho
biosenzoru citlivého k viacerym typom otravnych latok (multienzymovy
biosenzor).
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10. Odporucana suprava pre vyjazd na vykonanie
chemického prieskumu v mieste havarie

K tomu, aby chemicky prieskum mohol splnit’ vSetky poziadavky, musi byt
vyjazdova skupina vybavend asponn zakladnymi pomockami. V tejto kapitole je
uvedeny vSeobecny zoznam a niektoré konkrétne priklady tych najnutnejSich a
najmenej ekonomicky aj technicky narocnych detekénych prostriedkov a pomdcok,
ktoré su potrebné pre vykonanie chemického prieskumu:

a) Prostriedky na ziskanie zakladnych informécii o nebezpecnej latke a
chemickt situaciu: d’alekohl'ad, databanka nebezpecnych latok (napr. ALFADAT,
BETADAT) alebo notebook s databazou nebezpecnych latok;

b) Jednoduché¢ detekéné prostriedky: systémy nasava¢ — detekéna trubicka,
popr. suprava Detegas;

c) Explozimetre ¢i iné detektory vykazujuce urcity stupenl univerzalnosti:
detektory horlavych plynov a par PD-5, PD-6, PD-81, popr. fotoioniza¢ny detektor
DL-101;

d) Pristroj na presné meranie koncentracie latok v ovzdusi: fotoionizacny
detektor DL-101, Cipovy meraci systém Driger CMS popr. iny vhodny detektor ¢i
analyzator;

e) Jednoduché prostriedky pre rychle urcenie zédkladnych ukazovatel'ov vody:
na meranie hodnoty pH tuzkové pH metre, popr. indikatorové pH papieriky, na
meranie vodivosti: vreckovy konduktometer;

f) Prostriedky pre zistenie meteorologickej situacie: napr. stuprava MET-
CHEM,;

g) Prostriedky pre odber vzoriek Zivotného prostredia: stprava pre odber
vzoriek, premyvacky s vhodnymi rozpuStadlami, odberové valce, sorpéné trubicky a
univerzalne nasavace pre odber plynnych vzoriek, suprava pre odber vzoriek vody,
zariadenie pre odber kalov z dna studni, fl'aSe so Sirokym hrdlom, fTase na vodu,
plastové vrecka, pinzety, lyzice, noznice, ostatné potrebné pomocky (Stitky, pisacie
potreby).

V pripade vyjazdu k havarii s unikom neznamej latky je potom nevyhnutné
vybavenie prenosnym laboratériom typu Hazcat alebo analyzatorom umoZznujicim
vykonavat’ identifikaciu latky. Ak nie je k dispozicii, je potrebné¢ vykonat
charakterizaciu popr. identifikéciu v stacionarnej laboratoriu po odobrati vzorky.

Uveden¢ prostriedky su potrebné na vykonanie vlastného prieskumu a splnenie
jeho cielov. Je potrebné ich doplnit o dalSie potrebné prostriedky, ako su
prostriedky individudlnej ochrany, prostriedky komunikécie a pod.

139



Z.aver

Zneuzitie zbrani hromadného ni¢enia (ZHN), ktoré st sucastou vyzbroje
armad vyznamného poctu Statov, z ktorych nie vSetky st demokratickymi pravnymi
Statmi odhodlanymi bezo zvySku dodrziavat medzinarodné dohovory o zdkaze
pouzitia tychto zbrani, je v sucasnej dobe redlnou hrozbou.

Toto nebezpecenstvo je potom eSte hrozivejSie, ak krajina vlastniaca tento
arzenal uzko spolupracuje alebo podporuje rdzne teroristicka hnutia alebo skupiny.
Tiez urcitd nedbalost’ a nedostato¢né zabezpecenie moznych zdrojov ZHN vytvara
priaznivé podmienky pre ich mozné zneuZitie.

Pripadné riziko pouzitia zbrani hromadného ni¢enia v konvencnej vojne je
dnes viac menej iba teoretické. Ovela redlnejSia je moznost’ ich teroristického
pouzitia v ramci tzv. asymetrického boja. Jednd sa o kategdriu, postihujicu
nesumernost’ sil, prostriedkov, ale aj medzindrodnych a moralnych zabran a
opera¢nych moznosti medzi teroristickymi skupinami a §tatmi.

Teroristické organizacie nie su zviazané¢ medzinarodnymi dohovormi o zékaze,
vyskume a vyvoji zbrani hromadného nifenia. Zostava teda len otdzkou Casu, nez
budu samovrazedni atentatnici vybavovani aj napr. chemickou municiou. Nebude
im zalezat’ ani tak na efektivnosti pouzitia ZHN, ale na vyvolani paniky a strachu
medzi obyvatel'stvom. Utoky z 11. septembra 2001 jasne ukazali vynaliezavost’ a
zakernost’ teroristického pocinania k naplneniu fanatickych a pre normalne
zmyslajaceho ¢loveka nepochopitel'nych cielov.
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