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Tento rok spada do obdobi naseho vstupu do NATO.
Rada odvétvi, bezprostedng propojend s prioritami NATO,
se jiZ na tento nas vstup pfipravuje. Rovnéz chemie je jed-
nim z odvétvi, o néz bude v této organizaci vzdy zdjem, ze-
jména po aktivni a velmi tispé§né Cinnosti nasi protichemic-
ké jednotky ve vdlce v Perském zélivu. Jednou slozkou,
které se dostdvd i v souCasné dobé priorita, je v soucasné
dobé sledovani potencidlniho nebezpeci, jez se tykd napadeni
bojovymi chemickymi latkami. Mezi $irSi chemickou vefej-
nosti neni jisté nic zndmo o tom, Ze jedno z naSich vybra-
nych pracovist je zapojeno do evropskych struktur, které
i v souCasné dobé vyhodnocuji stav potencidlniho nebezpe-
¢ivyroby OL, ato nejen v Evropé. V tomto ¢ldnku se dozvi-
te fadu podrobnosti, které ukazuji, ze Cesk4 republika a jeji
obranyschopnost je v evropskych zemich uzndvana a zcela
vazné se s ni poCitd i v budoucnu. Tato prace pfispiva ke
zvyseni prestiZe nejen Geské chemie, ale i celé Ceské repub-
liky mezi ¢lenskymi staty NATO a ukazuje soucasné, Ze
i my mame ¢im prispét do tohoto obranného svazku.

Vyzkumny Ustav organickych syntéz (VUOS) v Pardu-
bicich-Rybitvi za podpory Utadu pro kontrolu zdkazu che-
mickych zbrani pfi Ministerstvu pramyslu a obchodu Ces-
ké republiky je jiz nékolik let zapojen do $irSi mezindrodni
spoluprice, jeZz se tyka kontroly Zivotniho prostiedi z hle-
diska vyroby a piipadného pouziti bojovych chemickych
latek, af jiz ve vale¢nych konfliktech (vdlka v Perském
zalivu), nebo pfi teroristickych akcich (Japonsko). Vychazi
se piitom z Umluvy o zékazu vyvoje, vyroby, hromadéni
zasob a pouziti chemickych zbrani a jejich zni¢eni. Tato
Umluva vstoupila v platnost v dubnu 1997. K ni se pfipojila
i Ceska republika ratifikaci na zdklad& souhlasu Parlamentu
a prezidenta republiky. Rada sttt svéta se zavdzala, e tyto

latky nikdy nepouZzije, Ze pfizna, které bojové latky skla-
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duje a jak je bude likvidovat'. Kontrola bude providdéna
formou inspekci odebranim vzorkt v chemickych zavo-
dech, u nichz je pfedpoklad, Ze mohou syntézu OL realizo-
vat. Umluva soucasné predpoklada vytvareni sit¢ kontrol-
nich laboratofi schopnych prokazat pfitomnost ¢i nepii-
tomnost otravnych létek, jejich prekurzorti a degradacnich
produktd v jakékoliv matrici (vodé€, ptdé, ovzdusi a pod.).
O zafazeni mezi vybrand pracovisté se uchdzi kolem 25
laboratofi z celého svéta. Tyto laboratofe se pravidelné
ucastni okruznich analytickych testdl organizovanych tech-
nickym sekretaridtem Organizace pro zakaz chemickych
zbrani v Haagu. Testy jsou pofddany od roku 1990 a uko-
lem kazdé ze zaGcastnénych laboratofije do 15 dni iden-
tifikovat, event. stanovit latky specifikované v Umluvé.
VUOS se tcastni mezindrodnich okruZnich testi jiz od roku
1991. Paralelné s testy probihd na analytickém oddéleni
VUOS vyzkum, ktery si klade nasledujici cile:

a) provedeni prizkumu moZnosti vyuziti superkritické
fluidni extrakce v oblasti degrada¢nich produkti OL,
provéfeni retencnich indexd1 RI fady analogli nervové
paralytickych latek typu Sarinu ajejich methylovanych
degradacnich produktd,

b)

ovéfeni nékterych zjevnych uskali pfedupravy vzorki
vody, jako je nutnost odstrafiovani iontt pied derivati-
zaci kyselych degrada¢nich produktti, moZznost vazby
fosfoniovych iontil na sklo a pod.,

upraveni a zejména optimalizace dosud doporuc¢eného
postupu analyzy zeminy.

c)

d)

Hlavni pozornost byla vénovdna nervové paralytickym
latkdm, které puasobi inhibici cholinesteras, jez nasledné
nejsou schopny S$tépit acetylcholin na cholin a kyselinu
octovou. Acetylcholin se pak hromadi v organismu a je
pric¢inou nervovych poruch.

Mezi nervové paralytické latky patii organofosfore¢né

slou¢eniny obecného strukturniho vzorce:

kde Y = O (ev. S), X = F, CN, N3, SCH,CH,SR;,
S(CHz)n(R3)2. kde R3 = alkyl, R, = alkyl, RZ = alkyl,
dialkylamoniovéa skupina.



V souladu s poznatky', Ze s narustajici délkou alkylo-
vych substituentti klesa toxicita latek a tedy i jejich vyznam
jako bojovych prostfedki, Umluva zZuzZuje mnoZzstvi moz-
nych kombinaci téchto latek na:

R = tj. alkyl pfimo vdzany na fosfor na methyl, ethyl, n-

a iso- propyl
R, = alkyl < C10 (v€etné cykloalkylt)

X =F, CN, SCH,CH,N(R3), a R3 = methyl, ethyl, iso-

-propyl.

Nejzndméjsi jsou sarin, soman, tabun, tzn. latky fady G
a latky fady V. Obecné jde o latky, které se vyznacuji
piimou vazbou uhliku na fosfor. Tato vazbaje pevna’ a tedy
odolnd degradaci. V prirodé se bézné nevyskytuje, coz je
pro prokazani uziti inkriminovanych latek vyhoda.

Pro analyzu téchto latek v Zivotnim prostiedi je nutna
znalost jejich degrada¢nich mechanismi. Diky ni lze urcit
zdroj i dobu zamofeni. Hlavni rozkladnou reakci je z tohoto
hlediska hydrolyza, pfi které vznikaji o-alkyl alkylfosfona-
ty. Naznak rozkladné reakce sarinu, somanu a latky VX ve
vodé mozno popsat (schéma 1).

O-Alkyl methylfosfondty jsou latky poldrni a kyselé
povazy. Jsou stabiln&jsi nez vlastni bojové latky, ale ¢asem
se rozkladaji az na pfisluSnou fosfonovou kyselinu.

Rychlost hydrolyzy zavisi na teplot¢ a hodnoté pH
vodného roztoku. Pro hydrolyzu 99 % sarinu pii 25°C
v zavislosti na pH vody byly uvefejnény ' nasledujici uda-
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Na rozdil od fluorofosfonati se fosfonothioldty hydro-
lyzuji mnohem pomaleji. Polocas rozpadu latky VX pii
pH 8 a teploté 25 °Cje 184 hodin. Latka VX miiZe hydro-
lyzovat souasné tfemi zpiisoby za vzniku fady latek, a to
cestou rozbiti vazby P-S, C-S a P-O, jak je vidét na sché-

matu 2 (cit.s).

Analyza OL

K analyze bojovych chemickych litek se vyuZzivaji
hlavné instrumentélni techniky, z nichZ pfedevsim plynova
chromatografie spojend s hmotnostni detekci je nejcastéjsi
a nejuniverzalngjsi. Prehled vSech instrumentalnich technik
vyuzitych®” v 3. oficidlnim okruznim testu v roce 1997, je
uveden v tabulce I.

Analyze na instrumentdlnim zafizeni ov§em piedchazi
izolace latky z matrice. Piivodni OL se izoluji vétSinou bez
vétsich obtizi’ prostou rozpoustédlovou extrakci nebo zi-
chytem na sorbentu® s naslednym vymytim vhodnym roz-
poustédlem.

Vzhledem k nestélosti téchto latek v zivotnim prostiedi

ma vétsi vyznam sledovani jejich rozkladnych produkti.
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Tabulka I
Prehled instrumentdlnich technik

Analyticka technika

GC/MS-EI
GC/MS/MS-EI
GC/MS-CI
GC/MS/MS-CI
GC-FTIR
GC-FPD
GC-NPD
GC-AED

GC-FID
LC/ES-MS
LC/ES-MS/MS
LC/APCI-MS
LC/APCI-MS/MS
CE

'H NMR

31p NMR

1F NMR
Celkovy pocet laboratori
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Analyza vody

Postup pro analyzu vodnych vzork’ doporudeny pro
ucely kontroly plnéni Umluvy je univerzalni pro rtizné typy
OL i jejich degradacnich produktli. Vychazi z extrakce
kapaliny kapalinou. Vzorek je extrahovan dichlormetha-
nem postupné ve tiech krocich: jako neutrdlni, po okyseleni
(0,1M-HCl) a po zalkalizovdni(pomoci NaOH nebo KOH).
Vsechny extrakty jsou poté zakoncentroviny a analyzo-
vany jako takové nebo po derivatizaci. Kone¢nd vodna faze
je zbavena iontd pomoci katexu, rozd€lena na dvé Cdsti
a odpafena k suchu. Jedna ¢ést se methyluje diazometha-
nem, druhd se po vyjmuti vhodnym rozpoustédlem silyluje.

Analytické metody pro degradacni
produkty nervové paralytickych lédtek

Bézné plynové chromatografické metody vzhledem
k povaze O-alkyl alkylfosfonatd vyZaduji pfedbéznou de-
rivatizaci. Ta vSak vzhledem k snadné hydrolyze uzivanych
Cinidel (silylacni Cinidla, diazoalkany, alkylhalidy) miiZze
probéhnout az po odpafeni kontaminované vody do sucha.

Casto pouzivanou derivatizaéni metodou je methylace
diazomethanem'™!". Jde o postup vhodny pro reakce do-
state¢n& kyselych vodikii (H"). Diazomethan je generovan
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napf. z N-methyl-N-nitrosomocoviny a je sorbovdn do
chlazeného etheru. Vyhodou této metody je, Ze analyzova-
ny roztok neobsahuje zaddné interferujici slozky cinidla.
Ovsem diazomethan je latky nebezpeénd, co se tyce kance-
rogenity i mozné vybusSnosti.

Dalsi metodou derivatizace fosfonovych kyselin a soli
je silylace. Trimethylsilyl derivéty jsou dostate¢né stabilni,
té€kavé, malo poldarni. K dnes béZznym <Cinidlim jako je
N, O-bis(trimethylsilyDtrifluoroacetamid (BSTFA)'? se v po-
sledni dobé pfidavaji i dalsi ¢inidla (napf. N-methyl-terc.
butyldimethylsilyl)trifluoroacetamid (MTBSTFA) tvofici
terc. butyldimethylsilyl (TBDMS) derivaty, které jsou hy-
drolyticky stabiln&jsf a citlivéjsi pro MS detekei'?,

Dalsi pouzivand derivatizaéni metoda je zaloZzena na
tvorbé iontového paru fosfonové kyseliny s kvartérni amo-
niovou soli (napf. trimethylfenyl amonium hydroxidem) 2
a nasledné methylaci v injektoru (r = 300 °C) plynového
chromatografu. Jednd se o tzv. ,flash alkylaci". Reak¢ni
schéma tvorby iontového paru a jeho pyrolyticky rozklad
na koncovy methylderivit je na schématu 3. K reakci lze
pouzit riizné kvartérni soli napi. tetramethyl-, tetraethyl-,
tetrabuty lamonium hydroxid. Vybér ¢inidla zavisi na analytu,
a to z diivodu mozné interference se vzniklym aminem.

Kvartérni amoniové soli lze vyuzit i k tzv. ,fazovym
transferim"'~. Anion kyseliny je extrahovan v podobé
iontového paru z vody do aprotického polarniho rozpou-
§tédla, které nesolvatuje anionty, a ty jsou tudiZ schopné
snadno a rychle za pokojové teploty reagovat s alkyla¢nim
¢inidlem.

Schéma reakce je nasledujici:

R-O"N Buy+ R'l = R-0-R" + Bu,NI

Tento zplisob derivatizace se nazyva alkylaéni extrak-
ce!® Cinidlem je alkylhalid (napf. methyljodid) a organic-
kou fazi dichlormethan (ev. ve smési s benzenem). Derivat

Krok 1

CH—P—0" + N

krok 2

Schéma 3

-

se doporucuje izolovat napf. odpafenim organického roz-
poustédla a odparek vyjmout do hexanu, kde je alkylamo-
nium halid témér nerozpustny, a proto nerusi vlastni ana-
lyzu'.

Dalsi moznosti, jak izolovat bojové chemické latky
s obsahem fosforu a jejich hydrolyzaty z vody, je zachytit
je na vhodném sorbentu a nasledné z né¢ho vymyt vhodnym
rozpoustédlem (SPE). Tornes 18se spolupracovniky rozpra-
covali pouziti této extrakce pro analyzu tabunu, sarinu,
somanu, yperitu i latky VX z hlediska vybéru vhodného
sorbentu, optimalizace jeho mnozstvi vzhledem k mnoZstvi
vzorku, optimalizace kondicionace kolonek a vybéru a mnoz-
stvi pouzitého elu¢niho ¢inidla.

Ptfednosti SPE je snadné a rychld manipulace s kolon-
kou. Navic muZe kolonka poslouzit k transportu vodného
vzorku z mista zamofeni do laboratofe, a to pii spravném
ulozeni bez vétsiho rizika mozné degradace. Vliv doby,
teploty skladovani a zbylého obsahu vody na sorbentu na
rychlost rozkladu otravnych litek byl zkouman pro piipad
tabunu, sarinu, somanu, yperitu a litky VX a typ sorbentu
silikagel s navdzanym alkylovym fetézcem C18. Z vyzku-
mu vyplynulo, Ze v piipad¢€ labilnéjsich latek, jako je napft.
tabun, se ¢aste¢né degradaci vyhnout nelze a Ze je potieba
skladovat kolonky pfi nizké teploté a analyzu provadét
nejlépe do tii dnti od doby odbérii®.

Pro z4chyt hydrolyzatii nervovych latek'* bylo vyzkou-
Seno také nékolik druhti iontoménict. Disociované alkyl
methylfosfonaty 1ze zachytit na anexu jiz protazenim neu-
tralni vody kolonkou, nebof disociaéni konstantapkK, mo-
noesterti je asi 2,5. Tetramethylfenylamonium hydroxid
pouzity k eluci slouzi zaroven jako methyla¢ni ¢inidlo.

Pro stanoveni sarinu a somanu spole¢né s methylfos-
fonovou kyselinou v témzZe vzorku byly spojeny na sebe
dva typy kolonek: anex s vazanym aminopropylem a sili-
kagel s navdzanym alkylem C18. Rozkladné kyseliny byly
zadrZeny na horni kolonce tj. iontoméni¢i s aminoskupinou

CH,—P—OCH,

OR
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NH, a eluovany roztokem tetramethylamonium hydroxidu
v methanolu. Zatimco bojové chemické latky jako takové
prosly az na spodni kolonku, z které byly eluovany chloro-
formem.

Extrakce na tuhé fazi je také Casto vhodnym prostfed-
kem pro obohaceni vzorku pfed ddvkovanim na kolonu
(napf. v kapalinové chromatografii) a slouZzi tak ke snizeni
detekéniho limitu analyzy.

Pfi analyze na plynovém chromatografu jsou degradac-
ni produkty obsahujici fosfor nebo siru citlivé snimany
hlavné na selektivnich detektorech jako je plamenofotome-
tricky (FPD), dusik fosforovy (NPD) a atomové emisni
detektor (AED). Tyto detektory mohou poslouZit k vyhle-
dani podezielé latky, eventualné lze na zdkladé porovndni
s databankou reten¢nich indexi provést i predbéznou iden-
tifikaci. Pro kone¢nou identifikaci je nutné spojeni s nékte-
rou spektrometrickou technikou, jako je napt. GC-MS nebo
GC-FTIR.

Hydrofilni charakter by degrada¢ni produkty nervo-
vych latek pfedurCoval k analyzam vysocetcinnou kapali-
novou chromatografii. Vzhledem k nedostatku chromoforti
v molekule téchto latek viak nelze bez dalsi derivatizace
pouzit b&zny UV detektor. Bossle'" proto esterifikoval
alkylfosfonaty p-bromfenacyl bromidem, aby docilil ab-
sorpce v oblasti UV zafeni. Estery pak uispésné separoval
na reverzni fazi. Jinym pouzitym derivatizacnim &inidlem
byl napt. pentafluorobenzyl bromid’. Enzymatick4 detek-
ce!'; zalozena na principu post-kolonové reakce cholin-
esterasy s nervoveé paralytickou latkou, neodhali jiZ piipad-
né hydrolytické derivaty, které enzym neinhibuji.

Slibnou techniku v oblasti analyzy stopovych mnoZstvi
nervovych latek predstavuje mikrokolonova kapalinova
chromatografie s plameno-fotometrickou detekei”'. Vodny
vzorek je mozno analyzovat bez piedbézné tpravy ¢i deri-
vatizace. Nizkou citlivost detekce zplisobenou malym po-
Zadovanym objemem ndstiiku (pouze 60 nl) lze vyvazit
zkoncentrovanim vzorku na pfedkolonce umisténé uvnitf
Sesticestného déavkovaciho ventilu **.

Laserem indukovanou fluorescen¢ni detekci alkylfos-
fonovych kyselin - po derivatizaci p-(9-anthroyloxy)fena-
cyl bromidem, také ve spojeni s mikrokolonou vyuzili
Roach a kol.” Pfednosti metody je velk citlivost detekce.
Nevyhodou je nizkd rozpustnost derivatd ve vétSiné roz-
poustédel, uzivanych v HPLC, a citlivost derivatiza¢niho
¢inidla na obsah vody.

Bossle a kol.** vypracovali metodu stanoveni &tyf mo-
noesterd methylfosfonové kyseliny, kterd je zaloZzena na
iontové parové kapalinové chromatografii na reverzni fazi
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za pouziti vodivostniho detektoru. Podstatou iontové-paro-
vé kapalinové chromatografie v systému obracenych fizi je
separace analytli iontové povahy na hydrofobni staciondrni
fazi iontové selektivnim ¢inidlem. Dominantni faktory se-
lektivity pak jsou velikost a hydrofobicita iontového péru,
nikoliv disocia¢ni konstanta analytu, jak je tomu v pfipadé
klasické iontové chromatografie. Hydrolyzaty nervovych
latek jsou ve vod¢ ionizovdny. Rozdily hodnot jejich diso-
ciaCnich konstant jsou v§ak velmi malé, a proto jsou vhod-
nymi objekty pro tento typ separace.

Vyfesenim spojeni kapalinové chromatografie s hmot-
nostnim detektorem se rozsitily moznosti analyzy bez de-
rivatizace i pro degrada¢ni produkty nervové paralytickych
latek. Kombinaci iontové parové LC na reverzni fazi s ter-
mosprayem a hmotnostni detekci bylo analyzovdno 13
organofosfatovych kyselin = Jako iontové parové ¢inidlo
byl pouzit octan amonny nebo kvartérni amonné soli.
Vsechny kyseliny byly uspé$né eluovany pomoci vody ¢i
smési vody s methanolem.

Stejného systému vyuzili Wils a kol.“" ke studiu chova-
ni latky VX ve vodé.

Ionizace tepelnym rozprasenim (tzv. thermospray)27
stejn€¢ jako elektrospray Ci i()nspray": jsou Setrné (soft)
ioniza¢ni techniky. Ve spektrech ziskanych témito ionizac-
nimi mechanismy vétSinou dominuje molekularni pik
a podil iontovych fragmentt je pomérné maly. Proto z hle-
diska identifikace nemaji takto ziskand spektra stejnou
vypovidaci schopnost jako klasicka spektra (napf. EI),
a vyzaduji porovnani se standardem.

Dalsi metodu vhodnou pro rutinni analyzy nervovych
latek ve vzorcich Zivotniho prostiedi (jako jsou povrchova
a podzemni voda a zemina) aplikovali Kingery a Allen
K zachytu monoesterd na koloné vyuzivaji iontové vymeé-
ny, ale separace probihd za vyuziti uréitych modifikatort
mechanismem charakteristickym pro reverzni fize. V pii-
padé analyz pfirodnich vod bylo nutné (vzhledem k vodi-
vostni detekci) snizit koncentrace nékterych aniontl (napf.
chloridd pomoci Ag-SPE) ev. interferujicich kationt(
(napt. Fe ptidavkem komplexotvorného Cinidla EDTA).
Bylo dosazeno detek¢éniho limitu 0,5 ppb.

Moznosti pouziti kapilarni zénové elektroforézy (CZE)
zhodnotil Pianetti’ na Yad® homologt alkylfosfonovych
kyselin. Metoda nevyzaduje Zadnou piedbéznou derivati-
zaci, nebot bylo pouzito nep¥imé UV detekce. Jako elektro-
Iyt absorbujici UV pro tvorbu pozadi byla vybrina fenyl-
fosfonova kyselina, kterda ma mobilitu blizkou analyzova-
nym latkam.

CZE mize byt také spojena pies ionspray s hmotnostni



detekci''. Toto spojeni kombinuje vybornou separacni
ucinnost kapildrni elektroforézy s vysokou citlivosti de-
tekce.

Analyza zemin

Bojové chemické latky nemaji na zeminé velkou stabi-
litu, zejména je-1i zemina vystavena pifrodnim vlivim jako
je dé&f a stfidani teplot. Napi. Ctyfi roky po valeGném
konfliktu v Birjinni zde byly odebrany vzorky zeminy, a to
pfimo z kriteri po bombdch. V zeminich bylo nalezeno
0,6—10 ppm yperitu, okolo 100 ppb thiodiglykolu a hydro-
lytické produkty sarinu: 6-200 ppb isopropylmethylfosfo-
natu a 7-40 ppm kyseliny methylfosfonové. Nerozlozeny
sarin na zeminé nebyl detegovan. V jiné prdci‘® byl zase
sledovan Casovy vyvoj chovani izotopicky znacené latky
VX na nékolika typech zemin. Jilovita zemina byla ohod-
nocena jako nejhtife extrahovatelnd. 90 % latky VX se v ni
rozlozilo béhem dvou dnt.

Vedle jiz zmitiovanych zpisobtl izolace jako je technika
headspace™ nebo tepelna desorpce, vhodnych pro izolaci
tékavejSich latek ze zeminy, je nejuzivanéjsi rozpoustédlo-
véa extrakce”. Na ni je také zaloZen doporuceny postup pro
analyzu vzorku zeminy, ktery byl vypracovdan pro ucely
kontroly plnéni Umluvy na zakladé vysledkd okruznich
testti’. Tento postup se chape jako univerzalni pro predbéz-
né kompletni vySetfeni uplné neznimého vzorku zeminy na
vsechny typy bojovych chemickych latek a jejich degradac-
nich produkti. Nemusi byt tedy optimdlni pro vSechny v
uvahu pfipadajici slozky. Je provadén s cilem odhalit co
nejvice moznych latek.

Dilezitym faktorem piedupravy vzorku zeminy je jed-
nak pouzité mnozstvi vzorku a volba prvniho extrak¢niho
rozpoustédla. V prvnim kroku je tfeba vyextrahovat co
nejvice moznych latek. Navrzeny postup* doporucuje zpra-
covat 10 g zeminy a extrahovat 2 x 10 ml dichlormethanu
v ultrazvukové lazni 10 minut. Dfive pouzivany Soxhlet
nebo vytfepavani neni tak uc¢inné a byvd zdlouhavéjsi.
Potom je extrakt nutné rychle odstfedit, aby nedochazelo
k readsorpci, zfiltrovat, vysusit bezvodym siranem sodnym
a dle potieby zakoncentrovat.

Protoze vétsina bojovych chemickych latek se na zemi-
né dosti rychle rozklada, je v druhém kroku nutné vyextra-
hovat tyto vétsSinou kyselé poladrni latky. Proto je zvolena
jako druhé extrakéni ¢inidlo voda. Tentyz vzorek je smocen

10 ml deionizované vody a ponechdn opét 10 minut v ul-
trazvukové lazni. Dalsi postup je stejny jako v pripadé

extrakce dichlormethanem. Extrakt je vSak pfed zakoncen-
trovanim zbaven Kationtdl protaZenim pies katex, aby se
zamezilo tvorbé soli organickych bazi i kyselin. Potom je
vzorek odpafen k suchu a derivatizovan. Cast extraktu se
namethyluje, ¢ast nasilyluje.

Mnoho bojovych chemickych latek obsahujicich dusik
se rozkldda za tvorby bazickych degrada¢nich produkti.
Proto je ke tfeti extrakci vzorku zeminy téZ doporucen
bazicky methanol (o pH 11). Jinak se extrakce provede
stejn€ jako v predeslém kroku. K suchu odpafeny vzorek se
silyluje. VSechny extrakty jsou analyzovany plynovou
chromatografif.

Extrakce rozkladnych produkti ze zeminy vodou je
vhodné i pro analyzu kapalinovou chromatografii**”’ nebo
i elektroforézou. Dalsi z moZnosti je po extrakci vodou
pouzit techniku zachytu na pevném sorbentu®!434,

Preduprava vzorku textilu pro analyzu se nelisi od zpra-
covani vzorku zeminy. OvSem z textilu jsou degradacni
produkty izolovany vétSinou velmi obtizné. Svédci o tom
napr. nizké vytézKky ziskané pfi testovani u¢innosti extrakce
poloesteri methylfosfonovych kyselin z bavinéné latky™
i negativni vysledky analyz zbytki OL ve vzorcich odévl
odebranych z pohiebisté v misté prokdzaného pouziti OL
v Iraku®.

Superkritickd fluidni extrakce

Vedle vyse uvedenych klasickych metod pfipravy vzor-
ku zeminy k analyze se dnes vyuZziva i superkriticka fluidni
extrakce (SFE)35’39. Jeji pfednosti je nizkd spotieba dra-
hych rozpoustédel s nepfiznivymi vlastnostmi pro Zivotni
prostfedi, ktera jsou nahrazena oxidem uhli¢itym v nad-
kritickém stavu. Ten se vyznacuje na jedné strané schop-
nosti dobfe solvatovat zejména nepolarni latky a na strané
druhé vysokou permeabilitou blizkou plyntim. Extrakce tak
mohou probéhnout s vysokou vytéznosti v mnohonasobné
kratsim Case nez klasickymi postupy. Tato vyhoda vyvazu-
je pomérné vysoké naklady na pristrojové zafizeni, které
pracuje s vysokymi tlaky. Néktera zafizeni je mozno spojit
on-line s plynovym chromatografem.

Praktické vyuziti SFE pro analytické tucely bylo zpo-
¢atku zaloZeno pouze na empirickych zkuSenostech, zis-
kanych pfi technologickych aplikacich nebo analytickych
extrakcich objemnych analytli. Tyto zkuSenosti ¢asto ne-
vedly k cili pfi extrakcich stopovych analytii. Teprve v po-
slednich letech se experimentatori vénuji této oblasti. Jsou
zkoumany a feSeny vlivy matrice a interakci matrice-analyt
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na uspésnost extrakce. Byly zpracovany studie aplikujici
matematické modely na SFE a vypracovéna teorie SFE**"*.

Jak jiz bylo feceno, SFE oxidem uhliCitym je velice
uspésna v piipadé objemnych nepoldrnich analyti. Problé-
my nastdvaji tehdy, je-li analyt piitomen ve stopovych
koncentracich, coz je Casty piipad vzorki Zzivotniho pro-
stfedi, nebo je-li analyt poldrni. Solvatace objemnych po-
larnich analytt se vyrazné zlepSuje uzitim polarnéjsi super-
kritické tekutiny, napf. oxidu dusného (cozje ovSem spo-
jeno s nebezpec¢im nekontrolovatelné prudké oxidace) nebo
uzitim polarnich modifikdtort CO,. Obecné se pouZzivd
hlavné methanol v koncentracich do 10 % ob;j.

Jak bylo teoreticky zdivodnéno a experimentalné po-
tvrzeno, stopové analyty sorbované na matrici jsou rozho-
dujicim zptisobem extrahovdny nikoliv dynamicky, ale ve
statickém stupni, kde rychlost desorpce a difuze rozhoduje
0 Uspésnosti extrakce™ . Vv délky obou stupnii je mozno
prakticky zjistit porovnanim vytézku dvou stejnych vzorki,
z nichz jeden je extrahovan polovinu extrakéni doby static-
ky a druhou polovinu dynamicky. Druhy vzorek se extra-
huje stejnou celkovou dobu jen dynamicky. Md-li kombi-
novana extrakce lepsi vytézek nez dynamicka, rozhoduji
o vysledku extrakce desorpéni a difuzni pochody. Pokud je
tomu naopak, rozhoduje o vytézku solvata¢ni rovnovaha.

V oblasti kyselych latek je nejlépe propracovana super-
kritickd fluidni extrakce anionaktivnich sulfokyselin, dile
karboxylovych kyselin a herbicidii. Extrakce je podpofena
vytésnénim kyselinou (kyselina mravenci, kyselina fos-
fore¢nd)*'", tvorbou iontového paru (tetraalkylamoniové
s01i)**4Y Tontové pary jsou vyhodné z toho dlivodu, Ze
v injektoru chromatografudochdzi k prevedeni kyseliny na
alkylester. Je v8ak nutné pocitat s tim, ze piebytek ¢inidla
postupné ni¢i kolonu. Koncentrace komodifikitoru musi
byt dosti vysoka, protoze je vdzan do zna¢né miry i volnymi
aktivnimi centry matrice.

Pokud se tyka bazickych latek, je udaji o néco mé-
n&>’"’'. Obecné nejlépejsou bazické aminy extrahovéany za
piitomnosti modifikujicich amint s vyssi bazicitou’'. Ste-
jnou funkci mohou mit kvartérni amoniové soli. Naopak
extrakce kvartérnich amoniovych soli je usnadnéna tvor-
bou iontového péru se sulfokyselinami™".

Dalsi moznosti SFE polarnich latek je simultdnni su-
perkriticka derivatizace a extrakce. Derivatiza¢ni ¢inidlo
je pfidano pfimo do patrony. Ve statickém modu dojde
k reakci a v dynamickém stupni je vyplachnut méné polar-
ni derivit. Takovéto derivatizace byly popsany zejména
pro nékteré karboxylové kyseliny, které byly silylova-

45153

ny”"”, methylovany (methano]—BF3)45 ’46, alkylovany me-

49154155

thyljodidem . Je popsdna i extraktivni acethylace fe-

nol&™.

Superkritickd extrakce chemickych zbrani a jejich de-
gradac¢nich produktii nebyla zatim piili§ mnoho publiko-
vana. Prvni orienta¢ni prace pochdzi z Funska a je z roku
1991. Kuitunen se spolupracovniky'' extrahovala ze zemi-
ny sarin, soman, tabun, yperit a latku CR pii 20 MPa a dvou
teplotach, 35 a 45 °C. Vysledky porovnavala s ultrazvuko-
vou rozpoustédlovou extrakci. Hodnoty vytéZnosti obou
zpltisobil byly srovnatelné. Litku VX se nepodafilo Zadnym
ze zpusobll extrahovat. ZkouSeny byly téZ hydrolytické
produkty derivatl kyseliny methylfosfonové. Primérny
vytézek byl pouze 10 %.

Dalsi prace se tykd extrakce latek analogickych bojo-
vym chemickym latkdam™"'. Mezi simulujicimi latkami byl
chlorethylethylsulfid, diisopropylfluorfosfit, dimethyl me-
thylfosfonat, diisopropyl methylfosfonat a hydrochlorid di-
ethylaminoethanthiolu (DEAT) v koncentracich 2 resp.
12 ppm. Bez modifikdtoru byl dobfe extrahovan pii 60 °C
a 30 MPa pouze 2-chlorethylethylsulfid (CEES), estery
bylo nutno extrahovat CO, modifikovanym 5 % methano-
lu. Diethylaminoethanthiol (DEAT) se jako bdze neextra-
huje viibec, jako hydrochlorid pouze v nizkych podilech.

Vysledky, zavéry a nase zkuSenosti

Ovétili jsme, Ze doporudovand metodika ', kterou jsme
pro konkrétni vzorky pfislusné modifikovali, je dobie vy-
uzitelna a dava spolehlivé vysledky. Podafilo se ndim opti-
malizovat postupy analyzy od koncentracnich technik az po
uréeni retenénich indexi s pozadovanou piesnosti.

Pii analyze degradaénich produktti jsme postup upravili
tak, aby vytézky kyselych i bazickych degradaCnich pro-
dukti byly co nejvyssi. Proto je voda nakonec upravovana
¢pavkem na pH 10-11 a kyselé poloestery methylfosfono-
vé kyseliny jsou po odpafeni a iontové vyméné methylova-
ny nebo silylovdany. Polarni litky bazického charakteru
jako je napf. thiodiglykol a triethanolamin jsou zachyceny
na styrendivinylbenzenovém sorbentu LiChrolut EN a po
vymyti methanolem derivatizovany silylaci. Timto postu-
pem je z vodovodni neupravené vody uvolnéno asi 70 %
poloesterd methylfosfonové kyseliny pii derivatizaci di-
azomethanem a 60 % silylaci, o 20 % méné fosfonovych
kyselin a 85 % thiodiglykolu.

Tuhé matrice jsou po vytiepu neutralnich latek dichlor-
methanem také extrahovany ¢pavkovou vodou a jeji dalsi
zpracovani uZ je stejné jako u vzorku vody. Polarni roz-

187



kladné produkty nervové paralytickych latek jsou izo-
lovany s u&innosti vy$Si nez 40 % ze vSech t¥i druhid
matrice: moiského a kopaného pisku i zahradni zeminy.
Diethyl methylfosfonit se z komplikovanéjsi matrice uvol-
ni asijen z 30 %. Na izolaci neutralniho, ale i silné sorbo-
vatelného bis(2-diisopropylaminoethyl) disulfidu ze za-
hradni zeminy upraveny postup nesta¢i. Vzorek je doextra-
hovan 0,5 M roztokem methanolického KOH. A i tak je
vytéZzek jen 20 %.

Moznosti SFE v oblasti poldrnich-degrada¢nich pro-
duktd jsou omezeny vlastnim superkritickym extraktorem.
Konstrukci pfistroje je ddna maximélni extrakéni teplota,
v naSem piipadé 120 °C. Pouzity extraktor také neni vyba-
ven dalsi pumpou pro kontinudlni vhanéni modifikatoru do
extrakéniho oxidu uhli¢itého. Proto je modifikator apliko-
van jednorazové pfimo na vzorek. Nejucinngji pusobi pfi
izolaci monoestert methylfosfonové kyseliny triethylamin
spolu s methanolem. Pfi extrak¢ni teploté 120 °C a teploté
5 °C na zachytném sorbentu se vyextrahuje z moiského
pisku 60-70 % O-alkyl methylfosfondti, z kopaného pisku
a zeminy uzjen v priméru maximalné 20 %. Bis(2-diisop-
ropylaminoethyl)disulfid, ktery se dobfe sorbuje na matri-
ci, zejména obsahuje-li organicky uhlik, se superkriticky

Ny

extrahuje s vySSimi vytézky nez klasicky.

Lze tedy fici, Ze pokud je latka neutrdlni a na matrici je
vdzana prostiednictvim elektronovych part, je SFE 6¢in-
né&jsi nez klasicka rozpoustédlova extrakce. Polarni slouce-
niny, tvoficiiontové vazby s kationty obsaZzenymi v matrici,
superkriticky oxid uhligity, byt s pfidavkem poldrniho mo-
difikdtoru, dostate¢né nevyextrahuje. Proto vytéZzky polo-
esterl methylfosfonové kyseliny pii SFE klesaji smérem ke
komplikovangjsi matrici obsahujici komplexotvorné ionty
nebo organicky uhlik.

Vhodnou upravou experimentalnich podminek SFE se
ndm podafilo u¢inné izolovat i nepolarni degrada¢ni pro-
dukty yperitu a latky VX. Pfi dostate¢ném chlazeni zachyt-
ného sorbentu a kratsi dobé dynamické extrakce, pii které
miuze dochdzet ke ztraitdm vymyvanim, je dosazeno uGcin-
nosti v praméru nad 90 % pii pouziti zahradni zeminy
a kolem 60-70 % u moiského pisku. Je-li vzorkovou mat-
rici motsky pisek, je nutno pocitat s problémy s odtéka-
vanim pfi davkovani sledovanych relativné té€kavéjsich la-
tek na matrici. U redlné matrice se da pfitomnost tékavych

latek ocCekdvat jen v malé mife.

Soucasti naSi prace byla i tvorba databdze retenénich
index®i (RI) OL. Jednou z podminek kladného hodnoceni
v mezindrodnim okruznim testu je nepochybné identifikace
latky zaloZena na dvou riznych spektrometrickych tech-
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nikdch, pficemz dvéma riznymi technikami jsou chapany
i dva rtizné zptsoby ionizace u hmotnostni spektrometrie
tzn. EI-MS a CI-MS. Pokud je identifikace provddéna na
zékladé interpretace hmotnostniho spektra, tj. neni-li k dis-
pozici standardni slou¢enina, ma své opodstatnéni upfesnit
prokazanou totoznost latky informaci o retenénim chovani,
tedy proméfit RI. Napf. existuje cela fada analogi sarinu.
Nekteré z nich se 1isi pouze typem alkylu nebo alkoxylu
vdzaného na fosfor. EI-hmotnostni spektra téchto latek se
vyznamné neli§i. Cl-spektrum napomuiZe pfes zjisténé mo-
lekulové hmotnosti blize specifikovat O-alkylovy fetézec,
ale neupiesni uz typ vazaného izomeru.

S budovanim databanky reten¢nich indext bylo zapo-
¢ato od latek uvedenych v seznamu Umluvy hned pod
bodem 1Al a od jejich methylovanych degrada¢nich pro-
duktd. Postupné byly v mikroméfitku p¥ipravovany O-al-
kyl-alkylfosfonofluoriddatya O-alkyl -O-methylalkylfosfo-
naty a byly proméfeny jejich retencni indexy.

Retenéni indexy (RI) byly naméfeny s piesnosti 0,1-0,6
jednotek indexu. Vysledna data byla porovnana s Rl z fin-
ské knihovny ", protoZe tyto indexy byly méfeny za obdob-
nych chromatografickych podminek a na obdobné kolong¢,
ovsem s plamenoioniza¢nim detektorem. Nejvétsi rozdily
jsou u latek eluujicich relativné blizko za rozpoustédlem.
Vys8i hodnoty indexid jsou ziejmé€ ovlivnény zplsobem
méfeni na atomové emisnim detektoru. U latek s celkovym
poétem uhlikdi v molekule C6 a C7 je dosaZeno shody
a hodnoty RI vysSich homologi jsou o nékolik jednotek
niz8i nez finské.

Tolerance, povolovand v ramci okruznich testd, tj. £10
jednotek RI, byla pfekrocena jen vjednom piipadé.

Upravené postupy izolace i naméfené indexy byly tispés-
né vyuzity v mezinarodnich okruznich testech. Zavedenim
modifikovanych postupt, zvlAdnutim mikropreparace ana-
logtt OL a jejich degradaénich produktti a podpurna identi-
fikace pomoci reten¢nich indexti vedla k tomu, Ze v tfetim
mezindrodnim oficidlnim okruznim testu (MOOT) se ana-
Iyticka laborator VUOS umistila mezi 11 laboratofemi
(z celkového poctu 27), ktré splnily bezezbytku vSechna
predepsana kriteria a ve ¢tvrtém MOOT dokonce byla mezi
Ctyfmi laboratofemi z celkového poctu 21.
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Z. Nyvltova?, J. Paryzkova?®, J. Cermdk?, and J.
Churééekb( "Research Institute ofOrganic Synthesis, Par-
dubice- Rybitvi, The University, Pardubice): Analysis of
Organophosphorus Chemical Warfare Agents (CWA),
their Precursors and Degradation Products

A review is given concerning the isolation of the de-
gradation products of CWA from water and from the soil.
The possibilities of the use of supercritical fluid extraction
of CWA are discussed. The practical experience of the
authors in analysis of the CWA acquired in international

per, 17. April 96. comparison tests is mentioned.

Ustav makromolekularni chemie AV CR

vyhlasuje konkurs

na postgradualni studium v oborech
makromolekuldrni chemie a fyzika polymeri.

Ustav makromolekuldrni chemie AV CR nabizi postgradudlni studium polymert viem zdjemctim, ktefi nejpozdgji
v leto§nim roce ukonéi vysokou $kolu. Uplatnéni naleznou nejen absolventi chemickych a matematicko-fyzikalnich fakult,
ale také biologickych, technickych a dalSich obort.

Postgradudlni studium bude probihat formou doktorského studia ve spoluprici s nékterou vysokou $kolou. V roce 1999
prosim zasilejte pisemné prihlasky spolu s kratkym Zivotopisem nejpozdéji do 30. dubna 1999 na nize uvedenou adresu.
K piijimacimu pohovoru, ktery se bude konat v poloviné kvétna budete pisemné pozvani. Pro mimoprazské zdjemce, ktefi
se prihldsi v€as, bude mozno zajistit i pfiméifené ubytovani. Dalsi informace o dstavu, véetné finanénich podminek
i sportovnich a rekreacnich moznosti, ziskite pii osobni navstévé po pfedchozi telefonické domluvé nebo také nainternetu:
http://www.imc.cas.cz/

Tésime se na va$i zpravu.

RNDr. Petr St&panek, CSc. - tajemnik pro védeckou vychovu
Ustav makromolekuldrni chemie AV CR, Heyrovského nam. 2 162 06 Praha 6
tel.: (02) 2040 3211, 2040 3316, fax: (02) 367 981, e-mail: stepan@imc.cas.cz

Ustav makromolekuldrni chemie AV CR je jednou z nejvétsich organizaci polymerniho vyzkumu v celosvétovém méfitku. Uz
od svého zalozeni profesorem Offou Wichterlem na pocitku Sedesatych let pokryvad prakticky vSechny sméry polymerni védy.
Postupné si vybudoval vyznamné mezinarodni postaveni diky svym védeckym vysledkiim i organizaci mnoha mezinarodnich
konferenci. Rada jeho n&kdejsich spolupracovnikii nyni Gisp&n& plisobi na zndmych univerzitich a ve vyzkumnych laboratotich
po celém svéts. Ustav nyni aktualizuje své védecké projekty, buduje novy pfistrojovy park a omlazuje pracovni tymy. K feseni
novych vyzkumnych programt hleda perspektivni pracovniky, ktefi by postupné piebirali Stafetu jeho mezindrodni prestize. Téma
disertacni prace miiZze byt zvoleno z celé fady oblasti: organickd syntéza, syntéza polymert, biopolymery, Iékatské aplikace
polymerd, analytika, membrany, sorbenty, separa¢ni metody, polymerni sité, fyzikdlni chemie, spektroskopie, mikroskopie,
reologie, zpracovani plast, matematické modelovani, materidlovd véda, fyzikédlni elektronika, fyzikalni optika, mechanické
vlastnosti, rentgenova strukturni analyza, nebo jiné téma podle pfedstav zdjemce.
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