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Abstrakt

V ¢lanku je uvedena jednoduchéd metoda vedouci ke zvySeni koncentrace 3,5-dimethoxy-
fenolu v nativnim rostlinném materialu nebo jeho vyluhu spoc€ivajici v kyselé hydrolyze za
zvySené teploty. Tato latka je dulezitym markerem pii otravach tisem a je pfijimana jako
dikaz jeho ptitomnosti. Pro analyzu byla pouzita metoda GC-MSD. Dva stru¢né¢ popsané
ptipady suicidalniho jednéni dvou mladych lidi za pouziti tisu jsou zajimavé predevSim tim,
ze se nejedna o prili§ frekventovany zpusob provedeni sebevrazdy, dale ze v prvnim piipadé
doslo k zadokumentovani sebeposkozujiciho jednani pomoci videosekvenci na tablet a Ze se
oba poskozeni navzajem znali.

Abstract

The article describes a simple method based on acid hydrolysis at higher temperature allowing
the concentration of 3.5-dimethoxyphenol to be raised in native vegetable matter from yew
(taxus) or its leachate. This matter is an important marker concerning the taxus poisoning and
is assumed to be a prove of its presence. The GC-MSD method was used for analysis. The
two briefly described cases of a suicide of two young people who chose taxus to commit it are
interesting especially because this way to commit the suicide is not very frequent and also
because, in the first case, the injured person recorded his self-harming behaviour through
video sequences caught on a tablet. Besides, both suicide victims knew each other.
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1 Uvod

Botanicky druh tis Cerveny (Taxus baccata L.) zceledi tisovité (Taxaceae) je
jehlicnata dfevina, ktera se u nas vyskytuje relativné hojné ve formé kefe nebo nizsiho stromu
pfedev§im v parcich. Je vSeobecné znamo, 7e se jednd o toxickou dfevinu, ktera ma
s vyjimkou cerveného duznatého nepravého misku (epimatium) tvoficiho se kolem semen
V podzimnim obdobi vSechny ostatni ¢asti prudce jedovaté. Jedovaté obsahové substance
(pseudoalkaloidy ze skupiny tzv. taxind, pfedev$im dominantni taxin B a isotaxin B a dale
taxin A, jejichz koncentrace se muze b&hem roku pomérné vyznamné u konkrétniho
botanického jedince ménit) se vstiebavaji pomérné rychle (30 — 60 min) travicim traktem a
vedou ve svém ucinku k zastaveni srde¢ni ¢innosti (vyrazny vliv na kardiovaskularni systém).
Jako letalni davka pro ¢lovéka je udavano mnozstvi 50 — 100 gramu rostlinného materialu
(jehli¢i) nebo odvar z tohoto mnozstvi' a k smrti dochazi vétsinou do 2 hodin po poziti.
Otrava tisem je spojena s vysokou mortalitou, kterd je dana pravé vyraznym kardiotoxickym

[1] https://www.diochi.cz/pl/herbar/tis-cerveny



uc¢inkem obsahovych toxinl a zaroven tim, ze neexistuje ucinna protilatka (antidotum), ktera
by mohla byt pifi otravé zavCas podana. Pii provadéné pitvé mize na intoxikaci tisem
upozornit pfitomnost rostlinnych zbytkd (jehli¢i) v travicim systému. Pokud je vSak
k intoxikaci pouzit odvar z tisu, tak chybi v travicim traktu tento charakteristicky nalez. Pravé
Vv téchto ptipadech muze toxikolog pii podezieni na otravu tisem vyuzit cilenou analyzu
ptitomnosti 3,5-dimethoxyfenolu (dale jen 3,5-DMF) jako vyznamného markeru pii otravach
tisem a vyuzivaného v poslednich letech. 2 ® Na tomto misté je legitimni si poloZit otdzku pro¢
pravé 3,5-DMF a nikoliv samotné principidlni toxiny (pfedevsim vySe zminéné taxiny A a B,
isotaxin B). Odpovéd’ je jednoducha. Zminéné taxiny nejsou jednak Kk dispozici jako
standardy (z4dné z renomovanych firem nabizejicich certifikované standardy omamnych nebo
psychotropnich latek, 1éCiv a toxickych latek je nema ve svém portfoliu) a kromé toho 1 jejich
vlastni analyza neni zcela jednoducha (vyuziva se pfedevsim kapalinova chromatografie ve
spojeni S hmotnostnim detektorem, napi. syst¢tm HPLC-ESI-MS-MS, po ptedchozi
predptipravé vzorkli pomoci tenkovrstvé chromatografie TLC nebo extrakce na pevné fazi
SPE). Uvedeny marker vznika v pribéhu traviciho procesu v télnich organech $tépenim
jednoho z dalSich taxint jedineéného pro tis, a to konkrétné taxikatinu - enzymaticky
hydrolyzou za pfitomnosti B-glukuronidasy:
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Obrazek 1

Sipkou oznaceno misto §tépeni taxikatinu (3,5-dimethoxyfenolova struktura nahoie vievo)
2 Priprava vzorku a analyza

Vzhledem k tomu, ze se 3,5-DMF uvoliuje pfevazn¢ az v prubéhu biochemického
procesu, mohou vzorky s tisem obsahovat jeho nizkou koncentraci. Soudni toxikologové maji
k dispozici sice rozlozeny taxikatin se vzniklym markerem, ale maji ho pomérné rozptyleny
v télnich organech a tekutindch, coz samoziejmé¢ snizuje jeho koncentraci. Naopak
k pracovnikiim znaleckych pracovist PCR se miize dostat pomérné koncentrovany nativni
material (jehli¢i, semena, vyluhy apod.), ale sminimem rozs§tépeného taxikatinu, coz
samoziejm¢ vyusti rovnéz V problém S jeho nizs§i koncentraci. Jde tedy o0 to, co nejvice
rozstépit taxikatin pfitomny ve stopach pied vlastni expertizou. Pouziti enzymatického
rozkladu lze jiz vzhledem k moZnostem pracovist’ pfedem vyloucit. V lidském zaludku se
jako pfirozena soucast vyskytuje kyselina chlorovodikové produkované parietdlnimi buikami
v koncentraci mezi 140 az 160 mmol/l, coz priblizné odpovida koncentraci 0,5 — 0,6 %.
V prvnim kroku je tedy tfeba zvolit pfidavek roztoku kyseliny chlorovodikové k odebranému

[?] Froldi R., Croci P..F, Dell'Acqua L., Faré F., Tassoni G., Gambaro V.: Preliminary gas chromatography with mass
spektrometry determination of 3,5-dimethoxyphenol in biological specimens as evidence of taxus poisoning, J. Anal.
Toxicol. 2010 Jan-Feb; 34(1): p. 53-6

[}] Sttibmy J., Dogosi M., Stuparek Z., Toupalik P., Balaz P., Barto§ P: 3,5-Dimethoxyfenol — marker intoxikace tisem
&ervenym, Soud Lék., 55, 2010, No. 3, p. 36-39



vzorku zkoumaného materidlu. Vzhledem k absenci enzyml byla zvolena mnohem vyssi
koncentrace kyseliny chlorovodikové nez je v zalude¢ni §tavé, a to cca 7 %, tedy piiblizné
2N HCI (jednoduSe vezmeme 1 dil koncentrované kyseliny chlorovodikové dostupny
Vv laboratofi o koncentraci ~35 % a smisime jej v patficném poradi se 4 dily destilované
vody). K tomu, aby doslo k podpoie hydrolyzy, se ve druhém kroku vystavi smés uréity ¢as
(min. 15 minut) pusobeni vyssi teploty (konkrétné 80 °C, v koncentratoru vzorku, v susarné
apod.). J& jsem si tento proces neenzymatické hydrolyzy vedouci k ,,namnozeni* 3,5-DMF
ptidavkem kyseliny chlorovodikové a vystavenim vyssi teploté nazval ,,inkubaci®, i kdyz, na
rozdil od biologie a mediciny, tento termin neni v chemii zvykem pouzivat. Po probéhlé
inkubaci a nasledném ochlazeni na laboratorni teplotu se pfida podil s vodou nemisitelného
extrak¢niho organického ¢inidla (ethylacetat) a po vytiepani a odstfedéni je mozné davkovat
vzorek bez derivatizace pfimo do plynového chromatografu ve spojeni Shmotnostnim
detektorem (GC-MSD). Podminky analyzy byly nasledujici: pfistroj Agilent 7890B/ Agilent
5977B HES (GC/MSD), kolona: HP-5MS (30 m x 250 um x 0,25 um), inlet: 250 °C, Split,
pratok (He): 1 ml/min, teplotni program: 60 °C (1 min) — 30 °C/min — 180 °C (0 min) —
10 °C /min — 280 °C (15 min), tj. celkem 30 minut na analyzu, MS Source: 230 °C, MS
Quad: 150 °C, Acquisition type: Scan.

3 Vysledky analyz

U relativné Cerstvych vzorkl rostlinného materidlu ztisu v ifadech dni, tydnt a
jednotek mésicu (a ty byvaji pfedkladany ke zkoumani nejcastéji) je koncentrace po inkubaci
znatelné vys$i, jak je patrné z nasledujiciho obrazku 2, kde jsou porovnany vzorky bez
inkubace (pouhd extrakce ethylacetaitem) a s inkubaci v ptipad¢ jedince tisu po 2 dnech od
skliznég:
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Obrazek 2
Porovnani shodnych materialii (jehlici) z tisu bez inkubace (cerné) a s inkubaci (Cervene)
2 dny po sklizni (koncentrace po inkubaci dle ploch pikit 3,5-DMF je zde 2,75x veétsi)

Naopak u starSich vzorkd vysuSeného tisu se rozdil mezi neinkubovanym a
inkubovanym tisem z hlediska sledované koncentrace 3,5-DMF postupné stira vlivem
probihajici fermentace (,,stafeni* susiny) vedouci k uvolfiovani 3,5-DMF z taxikatinu, jak je
ziejmé z nésledujiciho obrazku 3, kde jsou porovnany vzorky z jednoho stromu (jiny jedinec
nez predchozi) bez inkubace (pouha extrakce ethylacetatem) a s inkubaci v ptipad¢ tisu po cca
1 roce od sklizné a rozdil je zde tedy méné vyrazny:
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Obrazek 3
Porovnani shodnych materialii (jehlici) z tisu bez inkubace (Cerné) a s inkubaci (Cervene)
1 rok po sklizni (koncentrace po inkubaci dle ploch pikii 3,5-DMF je 1,35x vétsi)

U vyluht (extraktd) z tisu je nutné pocitat s tim, Ze marker 3,5-DMF Vv nich nemusi byt
vibec Casem prokazan, coz byva zpusobeno totalnim rozkladem mnohych toxikologicky
aktivnich substanci béhem delsiho stani tisového extraktu od doby skutku do doby analyzy -
tento jev je jiz dlouhodobé popsan, kdy si mnozi vyzkumnici® ® viimli, Ze tisové extrakty jsou
nestabilni v pfipad€ neutrdlniho nebo alkalického prostiedi a klesé tim padem 1 jejich toxicita
- v téchto ptipadech vSak je mozné hledat dalsi doprovodné latky jednodussi struktury, jakymi

jsou napi. myrtenol a 1-okten-3-ol.%
4 Kazuistika

Jedny z poslednich piipadd, které jsem na nasem pracovisti fesil v souvislosti s letalni
intoxikaci tisem v suicidalnim timyslu a s tuspéchem pouzil vySe naznaceny postup, byly dva
pifipady z roku 2018, které se udaly s relativné kratkym €asovym odstupem (biezen 2018 a
cervenec 2018) a zajimavosti je 1 to, Ze oba poSkozeni, a¢ nebyli propojeni piibuzenskym
nebo partnerskym svazkem ,, o sobé védéeli“. V prvnim piipadé€ se jednalo o mladého muze
(28 let) a za pravdépodobnym motivem jeho jednéni stala totalni beznad¢j v tzv. lepsi zitiky
ruku v ruce se zklamanim z vyvoje dosavadniho zivota. Pfi ohledani mista udalosti byl, mimo
jiného (rostlinné materialy), zajiStén 1 tablet i1Pod, ktery byl v dobé€ zajisténi v aktivnim stavu
a jeho naslednou prohlidkou v ném bylo objeveno celkem 26 videosekvenci zachycujicich
pribéh vlastniho sebeposkozujiciho jednani. Z hlediska posuzovani piipadu jsou vyznamné
videosekvence popisujici piipravu i poziti toxické rostlinné hmoty z tisu a popisujici jeji
postupné Uc€inky na jeho organismus. Poskozeny videozaznamy sam zapind i vypind. Bylo
zjisténo, ze vySe popsany soubor videosekvenci byl odeslan, ale v tabletu byly vSechny cesty
a komunikace odstranény a tudiz nebylo mozno je dohledat a ovéfit, zda nebyl odeslan vice
adresatim. Ve druhém ptipad€ se jednalo o mladou Zenu (24 let), u které byla hlavnim
motivem jejiho jednani zavazna diagnoza (paranoidni schizofrenie). Stejné jako v pfedchozim
pfipadé bylo provedenou pitvou a naslednym toxikologickym rozborem zji§téno, Ze
bezprostiedni pfic¢inou smrti mladé Zeny byla otrava rostlinnym jedem (smési toxint) z tisu.
PosSkozena nebyla v dobé smrti pod vlivem alkoholu ani jinych toxikologicky vyznamnych
latek (1éciv, omamnych a psychotropnich latek apod.). Dale bylo v ramci ohledani zjisténo, ze

[“] Bryan-Brown T. : The pharmacological actions of taxine. . Q.J. Pharm. And Pharmacol. 1932, 5, p. 205-219.

[®] Jenniskens L.H.D., van Rozendaal E.L.M, van Beek T.A.: Identification of six taxine alkaloids from Taxus baccata
needles. J. Nat. Prod. 1996, 59, p.117-123.

[6] Varlet V., Augsburger M.:Monitoring of aglycons of yew glycosides (3,5-dimethoxyphenol, myrtenol and 1-octen-ol) as
first indicator of yew presence. Drug Test Anal., 2013 Jun; 5 (6); p. 474-9.



se vV mist¢ vedle rostlinného materidlu nachéazi 2 notebooky, o kterych jeji matka sd¢lila, ze
jeden z nich dcera uzivala a psala zde své povidky i knihu, ale pied ¢asem udajné¢ smazala
pevny disk na tomto pocitaci stejn¢ jako cca 1 mésic pied udalosti sviij ucet na Facebooku.
Ani v tomto piipad¢ se tedy nepodafilo prokazat (a¢ pii provéfovani bylo opakované ke
kontrole vypocetni techniky pfistoupeno), Ze by probehla piiméd komunikace mezi
poskozenym a poskozenou. Faktem vSak ziistava, ze poskozend prokazatelné védéla, jaky
toxicky material pouzil rodinny zndmy pii sebevrazdé a mohla se tim i sama inspirovat. Jeji
matka pfi podani vysvétleni mimo jiného uvedla: ,,Hodné¢ ji vzalo, kdyz syn od znamé uzil
vyvar z tisu a zemiel. To bylo n¢kdy v bfeznu letoSniho roku.“ Po ukonceni provérovani, pii
predavani zajisténych véci otci zemielé¢ho, tento policejnimu orgénu predlozil amrtni parte
mladé Zeny s tim, Ze zemfela stejnym zpisobem jako pied tim jeho syn. A zde se oba velmi
smutné piibéhy oboustranné propojily.

5 Zavér

Ke zvyseni koncentrace (,,namnozeni*) vyznamného markeru otravy tisem, kterym je
3,5-DMF, byla pro vzorky obsahujici materiadl z tisu pouZita kyseld hydrolyza v prostiedi
kyseliny chlorovodikové pii zvysené teploté 80 °C. Tento zpisob je vhodny zejména pro
materidly relativné Cerstvé sklizené. Nasledné popsané dva piipady sebevrazdy pozitim
rostlinnych materidlti z tisu potvrzuji vysokou mortalitu pfi tomto druhu otravy.



Odhad koncentrace latek ve vzduchu odebraném na sorp¢ni trubic¢ku
Tenax

Estimate of concentration in the air taken by sorptive tube Tenax
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Abstrakt

Clanek se zabyva postupem semikvantitativniho stanoveni t&kavych organickych latek
vV ovzdusi metodou plynové chromatografie s hmotnostnim detektorem (GC/MS). Pozornost
byla vénovana postupu vzorkovani vzduchu zalozeném na prosavani sorp¢ni trubi¢kou Tenax
a nasledné analyze odebraného vzorku metodou GC/MS. Koncentrace dané latky se odhadne
na zaklad¢ plochy chromatografického piku této latky, objemu odebran¢ho vzduchu a teploty
varu latky.

Abstract

Article is about procedure of semiquantitative determination of volatile organic substances in
the air by gas chromatography with mass detector (GC/MS). Attention was paid to procedure
of air sampling based on wiping by sorptive tube Tenax and then on analysis of taken sample
by GC/MS method. Concentration of sample shall be estimated on the basis of
chromatographic peak area belong to this sample, volume of taken air and the boiling point of
substance.

Kli¢ova slova
Plynovy chromatograf s hmotnostnim detektorem, t€kava organicka latka, adsorpcni trubicka,
termodesorpcni zatizeni.

Keywords
Gas chromatograph with mass detector, volatile organic substances, sorptive tube, thermal
desorption unit.

1 Uvod

V ptipadé¢ mimotaddnych udalosti spojenych s tnikem nebezpecnych latek popt.
bojovych chemickych latek predstavuji chemicky prizkum a laboratorni kontrola prvotni
opatfeni jednotek HZS krajii k ochrané obyvatelstva, zasahujicich pfislusnikii integrovanych
zachrannych systémi, materialnich a kulturnich hodnot.

Rizné vlastnosti nebezpecnych chemickych latek jako potencidlnich kontaminantt
slozek zivotniho prostfedi pfi mimotadnych udalostech, feSenych jednotkami HZS, vyZzaduji 1
rozdilné pfistupy k Gpravé vzorkll a analytickému zpracovani. Nebezpecné latky ve formé
plynd, par, aerosoli a prachtt ohrozuji prvofadé pifi mimotaddnych udélostech zasahujici
jednotku PO 1 obyvatelstvo, protoze inhalacni otrava predstavuje jednoznacné nejvétsi riziko.
Proto analyza ovzdu$i zahrnujici detekci nebezpecnych latek ve vzduchu, odbér vzorka
vzduchu a jejich naslednou analyzu ve stacionarni laboratofi patii mezi vyznamna a dilezita
protichemicka opatteni.



2 Vyuziti sorpcnich trubi¢ek Tenax pro analyzu latek v ovzdusi

Vsechny jednotky HZS kraji preduréené k zdsahiim na nebezpecné latky jsou
vybaveny adsorpcénimi trubi¢kami se sorbentem Tenax. Tenax patii mezi syntetické sorbenty,
které jsou v soucasné dobé hojné¢ pouzivany. Trubicky slouzi k izolaci latek ze vzduchu,
potom nésleduje tepelna desorpce v termodesorpcnim zafizeni a analyza desorbovanych latek.
Ve spojeni s metodou GC/MS jsou trubi¢ky vyuzivany k analyze vnéj$iho ovzdusi [1-15],
vnitfniho ovzdusi véetné pracovniho [2,6,16-20] a z divodu vysoké citlivosti jsou aplikovany
rovnéz pii analyze Skodlivych latek uvolfiujicich se z riznych vyrobkl a materiala [21-25],
potravin a napoji [26,27] nebo pii analyze vzduchu vydechovaného lidmi [28,29]. Metoda
GC/MS vsak nemusi byt jedinou analytickou koncovkou, piikladem je tieba analyza
desorbovanych latek metodou ICP/MS [30].

Izolace analytli z ovzdusi se vétSinou provadi aktivnim vzorkovanim, pfi kterém je
vzduch trubi¢kou prosdvan pomoci odbérového cerpadla nebo nasavace, ale pouziva se i
pasivni (difuzni) vzorkovani, jehoZ podstatou je samovolnd molekuldrni diftze latky na
sorbent bez prosavani vzduchu trubic¢kou [6,10,14,16,18].

Pro analyzu riznych latek je tfeba volit ur€ity kompromis, aby celkovd vytéZznost
adsorpce a desorpce byla co nejvyssi a metodika tak co nejcitlivéjsi pro rizné analyty. Proto
je fada praci vénovana optimalizaci parametrii sorpce a desorpce, jako je doba a rychlost
prosavani, teplota sorpce, vlhkost vzduchu, podminky meéfeni GC/MS [6,23,29,31,32].
Pozornost je rovnéz vénovana komparaci riznych sorbenti s Tenaxem. Zavéry téchto praci
jsou vzdy zavislé na zajmovych analyzovanych latkach, takze nckteré dokazuji nejvyssi
vytéznost na Tenaxu [7,15,26,33], jiné uvad&ji lepsi vysledky na sorbentech na bazi Carbopacku
nebo molekularnich sit [11,34] a néktefi autofi dospéli kK zavéru, Ze vytéznost je na porovnavanych
sorbentech srovnatelna [14]. Tyto studie vSak ukazuji, Ze Tenax je mimofadné vhodny sorbent
uhlovodikd, a to jak z hlediska sorpce ze vzduchu tak z hlediska nasledné tepelné desorpce.

Vyuziti trubicek se sorbentem Tenax je primarné urceno k identifikaci latek v ovzdusi.
V piipadech, kdy se jednd o monitorovani ur¢itych konkrétnich latek, je v§ak postup pouzivan
rovnéZ pro kvantitativni analyzu. K tomu je nezbytné provést kalibraci trubi¢ek. Na konkrétni
zajmove latky se vétSinou provadi absolutni kalibrace davkovanim zndmého mnoZstvi analytu
piimo do trubicky (spike) [7,9,10,14,17-20,29,33,35]. V nékterych piipadech se pfipravuji
smési latek s Cistym vzduchem nebo dusikem ve specidlnich plynovych generatorech
[11,14,29,32,35] nebo v odbérovych nadobach na plyny fedénim vzduchem [4,7,12].

Pro stanoveni latek v ovzdusi je rovnéZ aplikovana metodika vnitiniho standardu. Pro
ucely stanoveni benzenu, toluenu, xylent a ethylbenzenu byly Gspésné pouzity deuterizovany
toluen-ds [3,16] nebo ethylbenzen-dio [10]. Podobné byl pro stanoveni DDT ve vzduchu
aplikovan DDT se znaenym uhlikem *C [9]. Jako vnitini standard byly vyzkouseny i jiné
latky nez stanovované, napf. deuterizovany trifluarin-diz, transpermethrin-ds a nitrofenol-ds
pro stanoveni 28 pesticidu [6], tetrabromdifenyl ether (PBDE-77) pro stanoveni 18 retardért
hoteni [36], benzylbenzoat pro stanoveni dialkylftalati [25] nebo anisol pro stanoveni
ruznych tékavych latek ve vzduchu [35].

Z ptehledu souvisejicich praci je zfejmé, Ze kalibrace trubicek se provadi zésadné na
konkrétni latky, které jsou ve vzduchu monitorovany nebo které jsou objektem zajmu. Postup
Je tedy v podminkach zasaht jednotek a chemickych laboratoii HZS krajii nevyuzitelny a nerealny,
nebot’ se nejedna o rutinni analyzy, protoze kazda mimotadna udalost je jedinecnd a doprovazena
pokazdé unikem jiné latky. Velice Casto vSak velitel zdsahu nebo jiny zadatel pozaduje po
vyjezdové skupiné odhadnout na zéklad¢ ziskanych vysledkli koncentrace identifikovanych
latek. K tomu vSak chemicka laboratot dosud nema potifebné podklady a ani v literatufe nebyl
nalezen néjaky obecny postup odhadu koncentraci neznamych latek ve vzduchu.



3 Vzorkovani ovzdusi provadéné jednotkami HZS Kkraji

Postupy odbéru vzorkii vzduchu vymezuje pro jednotky HZS kraji Rad chemické
sluzby HZS CR [37]. Jednotky HZS krajti provad&ji vzorkovani vzduchu odbérem do
vzorkovacich vakt, zachytem na prachovy filtr nebo adsorpci na adsorpcni trubicky.

Vzorkovani zalozené na adsorpci nebezpecné latky ze vzduchu na trubicky Tenax se
provadi bud’ pasivnim vzorkovanim, jehoz podstatou je samovolna difuze latky na sorbent bez
prosavani vzduchu trubickou, nebo prosavanim vzduchu trubickami, které se provadi
odbérovym plynovym cerpadlem [37,38].

V minulosti byly v HZS CR studovéany zavislosti mnozstvi adsorbovanych latek na
dob¢é a rychlosti prosavani, a to pro tékavé organické latky rtznych vlastnosti [32].
Vysledkem optimalizace prosavani [32] byl jednotny postup odbéru vzorkd vzduchu jeho
prosavanim trubi¢kou Tenax pfti pritoku 0,5 I/min a dob¢ prosavani 20 minut, takze celkové

odebrané mnozstvi vzduchu &ini 10 1. Tento postup byl zaveden do praxe jednotek HZS CR
[37,38].

4 Provedeni experimentii

Pti studiu byly analyzovany nésledujici zastupci organickych latek rtiznych vlastnosti,
které uvadi tab. 1.

Tabulka 1
Prehled merenych latek

Latka Specifikace Bod varu, °C
Dichlormethan Uvasol, pro spektr., Merck 40,7
Aceton p.a., Penta 56,2
1,2-Dichlorethylen pur., Merck 60,0
Chloroform p.a., Lachema 61,3
Ethylacetat p.a., Penta 77,1
Benzen p.a., Merck 80,5
Trichlorethylen ¢., Lachema 87,0
n-Propylacetat pur., Merck 101,6
Toluen p.a., Merck 110,8
n-Butylacetat pro synt., Merck 126,5
Ethylbenzen pur., Merck 135,5
1,2-Dichlorbenzen pro synt., Merck 180,5

Ptesné koncentrace uvedenych latek byly pfipraveny dévkovanim roztoka latek
v methanolu (SupraSolve, pro GC MS, Merck) do proudu filtrovaného vzduchu pomoci
Dynamické kalibra¢ni jednotky SYCOS K-DPG (Ansyco, SRN) s regulovatelnym prutokem
vzduchu a regulovatelnou teplotou sméSovaci komory do 180 °C (obr. 1). Kalibra¢ni
jednotkou byly pfipraveny vzdusné smeési latek v rozmezi koncentraci cca 0,001 — 0,050 ppm
(1 — 50 ppb). Pratok vzduchu byl nastaven na pozadovanou hodnotu. Vystup z kalibracni
jednotky byl veden ptes adsorpcni trubicku Tenax TA (Markes Inc., USA) po zvolenou dobu.
Z hodnoty pratoku vzduchu a doby prosavani byl urcen celkovy objem prosatého vzduchu.



Obr. 1
Dynamicka kalibracni jednotka SYCOS K-DPG

Latky sorbované na adsorpcni trubi¢ce byly analyzovany metodou GC/MS na
plynovém chromatografu 7890A s hmotnostnim spektrometrem 5975C (Agilent) s kolonou
HP-5MS (délka 30 m, o 250 pm, faze 0,25 pm). Latky ztrubicky byly desorbovany
Vv termodesorpcnim zatfizeni TD 100 (Markes Inc., USA) pfi nasledujicich parametrech:
¢isténi: ¢as - 1 min., prutok - 20 ml/min; desorpce: ¢as - 5 min., teplota - 280 °C, prutok —
20 ml/min; nastaveni trap modulu: ¢isténi - 1 min., teplota - -10 — 250 °C, prttok - 20 ml/min.

Analyza metodou GC/MS byla provedena pii nasledujicim chromatografickém
programu a podminkach méteni: nosny plyn helium 5,6 1,0 ml/min., teplota nastiiku 230 °C,
teplota rozhrani GC/MSD 230 °C, rozmezi scanu 35-800 amu, splitless, GC program:
40 °C — 2 min, od 40 °C do 130 °C dT/dt 5 °C /min, od 130 °C do 220 °C dT/dt 20 °C /min,
220 °C — 1 min.

Pro kazdou latku a koncentraci byla provedena 2 paralelni méfeni. Vysledkem méfeni
byly chromatogramy, u nichz byla vyhodnocena plocha jednotlivych piki. Integrace byla
provedena softwarem DataAnalysis.

5 Vysledky méreni
5.1  Kalibrace sorp¢nich trubicek

Pro jednotlivé latky, uvedené v tab. 1, byla sestrojena zavislost plochy piku na
koncentraci latky ve vzduSné smési a zpracovana pomoci statistického software [39]. Pro
zjednoduSeni je plocha chromatografického piku latky ve vSech nésledujicich vysledcich,
rovnicich a tabulkach vyjadfovana v milionech jednotek abundance.

Bylo zjisténo, Ze v rozmezi koncentraci podle tabulky 2 jsou tyto zavislosti linedrni
[40]. Tabulka 2 shrnuje parametry linearnich zavislosti plochy piku na koncentraci latky ve
vzdusné smeési, popsanych rovnici:

A = Kk.c + ¢ 11/

kde A je plocha chromatografického piku v milionech jednotek abundance, ¢ je koncentrace
latky ve vzduchu v jednotkach ppb, K je smérnice zavislosti a g tsek na ose plochy piku.

Z vysledku kalibraci je zfejmé, ze tisek na ose plochy piku q je v porovnani s redlnymi

hodnotami ploch zcela zanedbatelny a Ze tedy kalibraéni piimky prochazeji pftiblizné
pocatkem.
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Tabulka 2
Parametry linearni zavislosti plochy chromatografického piku na koncentraci latky ve

vzduchu odebraném na trubicku Tenax TA za podminek: pritok 0,5 [/min., ¢as 20 min., objem
odebraného vzduchu 10 [

Latka Rozmezi | Smérnice k Usek q Smeér. Smeér.
koncen- [TIC.10° [TIC.10 odchylka k odchylka g
traci, 6/ppb] 6] [TI1C.10%/pph] [TIC.109]
ppb
Dichlormethan 1-40 11,2 -0,52 0,090 0,49
Aceton 1-40 12,6 -0,37 0,11 0,28
1,2-Dichlorethylen 1-40 13,8 0,54 0,14 0,56
Chloroform 1-40 14,6 0,70 0,14 0,73
Ethylacetat 1-30 19,1 -0,89 0,093 0,41
Benzen 1-30 20,5 1,00 0,10 0,59
Trichlorethylen 1-30 22,3 0,96 0,17 1,07
n-Propylacetat 1-20 23,7 1,07 0,19 0,66
Toluen 1-20 24,2 1,02 0,087 0,79
n-Butylacetat 1-20 29,0 1,36 0,12 0,94
Ethylbenzen 1-15 34,9 1,63 0,21 1,23
1,2-Dichlorbenzen 1-10 48,8 2,21 0,43 1,14

Uvedené linearni zavislosti byly pomoci statistického software [39] zevrubné

posouzeny na zaklad¢ vybranych statistickych parametrt s témito zavéry [40]:

e na zakladé¢ hodnot korelaéniho a QC koeficientli byla pfijata hypotéza o linearité
kalibra¢nich zavislosti plochy chromatografického piku latek na koncentraci ve vzduchu
odebraném na adsorp¢ni trubicku Tenax,

e relativni smérodatna odchylka stanoveni se pohybuje mezi 5 a 15 %,

e mez detekce stanoveni Cini pro jednotlivé latky 0,1 — 0,3 ppb, mez stanovitelnosti
0,3-0,5 ppb,

e stanoveni koncentrace latek na zéklad€ plochy jejich chromatografického piku poskytuje
statisticky spravné vysledky.

Z vysledkli méteni a jejich statistického vyhodnoceni tak vyplyva, ze na zékladé
provedené kalibrace 1ze z plochy chromatografického piku odhadnout koncentraci dané latky

V ovzdusi.

5.2  Vypocet koncentrace latek v ovzdusi

Z linearni zavislosti plochy chromatografického piku na koncentraci latky v ovzdusi
(rovnice /1/) 1ze vyjadtit koncentraci latky ¢ v jednotkach ppb:

c = (A-q)/k 121

kde A je plocha chromatografického piku v milionech jednotek abundance, q tsek na ose
ploch piki a kK smérnice zavislosti plochy na koncentraci.

V uvedené rovnici lze na zakladé zavéru ¢asti 5.1. s ohledem na porovnani s realnymi
hodnotami ploch zanedbat Usek q a pfijmout hypotézu, ze kalibra¢ni pifimky prochazeji
pocatkem. Hodnotu koncentrace Ize potom vyjadfit jako soucin plochy piku A a
koncentracniho faktoru Fc, ktery je prevrdcenou hodnotou smérnice. Tato hodnota byla
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ziskana jako smérnice zavislosti plochy piku na koncentraci latky za podminky, Ze objem
odebraného vzduchu ¢ini 10 1. Proto je uvedeny soucin jesté tfeba korigovat na jednotkovy
objem odebraného vzduchu a koncentraci latky vypocitat podle rovnice:

c = A.FclV, 13/

kde ¢ je koncentrace latky ve vzduchu [ppb], A plocha chromatografického piku [TIC.107],
V objem odebraného vzduchu [1] a Fc koncentra¢ni faktor [ppb . 1/ TIC.107], ktery je roven
hodnot¢ 10 / k. Hodnoty koncentra¢niho faktoru Fc uvadi pro studované latky tab. 3.

Pro vyuziti v praxi je tedy tfeba odebrat ovzdusi na trubicku Tenax pfedepsanym
zpusobem, tj. pii pratoku 0,5 I/min a dobé prosavani do 20 minut tak, aby celkovy objem
odebraného vzduchu ¢inil do 10 1. Potom nasleduje GC/MS analyza, odecet plochy
chromatografického piku pfislusejiciho analyzované latce (A) a vypocet koncentrace podle
rovnice /3/.

Postup je velmi jednoduchy, ale podstatné je, ze ho lze vyuzit pouze pro latky, na néz
byly trubi¢ky kalibrovany. V praxi to vyZaduje provést kalibraci pro kazdou zijmovou
slouCeninu. Rozsah pouziti je tedy velmi omezen v podminkach chemickych laboratoii
HZS, kdy pfri ruznych havariich jde pokazdé o jinou nebezpecnou litku a kdy potiebny
standard latky nemusi byt k dispozici.

Tabulka 3
Hodnoty koncentracniho faktoru latek pro stanoveni koncentrace latek v ovzdusi odebraném
na trubicku Tenax TA

Latka Koncentracni faktor Fc
[ppb . 1/TIC.10€]
Dichlormethan 0,89
Aceton 0,79
1,2-Dichlorethylen 0,72
Chloroform 0,68
Ethylacetat 0,52
Benzen 0,49
Trichlorethylen 0,45
n-Propylacetat 0,42
Toluen 0,41
n-Butylacetat 0,34
Ethylbenzen 0,29
1,2-Dichlorbenzen 0,20

5.3  Vliv bodu varu latky na hodnotu koncentrac¢niho faktoru

Vysledky méteni, které rezultovaly v hodnoty koncentraéniho faktoru pro piepocet
plochy piku na koncentraci latky (tab. 3), nabizeji porovnani s body varu studovanych latek,
které jsou uvedeny v tab. 1. Ze srovnani vyplyva, Ze s rostoucim bodem varu latky klesa
hodnota koncentracniho faktoru nebo — jinymi slovy — roste hodnota smérnice zavislosti
plochy chromatografického piku na koncentraci latky.

Ke stejnému zéveéru dospéely nékteré studie zachytu vysoce tékavych latek, kdy bylo
zjisténo, ze latky s velmi nizkym bodem varu se na Tenaxu nezachycuji nebo jen s malou
vytéznosti [7,41]. To je také ditvod, pro¢ se Tenax kombinuje v trubickéch s jinymi sorbenty,
napft. s typy Carbopack [41], Carboxen, Carbograph [42].
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Tento zavér plné koresponduje se skutecnosti, kterou uvadi firma HPST, a to ze
vytéznost procesu sorpce — desorpce roste na Tenaxu se snizujici se tcékavosti latky.
Souvisejici prednaska [41] uvadi, Ze pro objem odebrané¢ho vzduchu 5 1 ¢ini vytéZnost pro
plynné a tékavé latky typu butadienu a alkylchloridi méné nez 20 %, pro stfedné te€kavé latky
(benzen, di- a trichlorethan, trichlorethylen aj.) 20 az 80 % a pro malo tékavé aromatické a
chlorované uhlovodiky vice nez 80 %.

Nameétfené hodnoty umoznily vynést uvedenou zavislost graficky. Pfitom bylo
zjisténo, ze parametry piimky nejblize spliluje vyneseni logaritmu koncentra¢niho faktoru na
bodu varu latky [40], jak ukazuje obr. 2. Zavislost logaritmu koncentra¢niho faktoru na bodu
varu latky spliiuje podminky linearity, kdyz korela¢ni koeficient ¢ini 0,9910 (kritickd hodnota
0,99) a QC koeficient je 4,68 (kriticka hodnota 5,00) [39].

Vzhledem k tomu, ze se jedna o piimku sestrojenou z bodi namétenych pro latky
znacn¢ rozdilnych vlastnosti, Ize konstatovat, ze na hodnotu koncentra¢niho faktoru (nebo na
hodnotu smérnice zavislosti plochy chromatografického piku na koncentraci latky) ma
rozhodujici vliv bod varu latky a nikoliv jiné vlastnosti, jako je napf. struktura ¢i polarita.

Lineéarni zavislost uvedenou na obr. 2 lze popsat rovnici ptimky [39]:

logFc = -0,0047 . Tv + 0,11 141
kde Fc je koncentracni faktor (tab. 3) a Tv bod varu latky v jednotkach °C.
Logaritmus koncentra¢niho faktoru je mozno rovnéz vyjadfit z rovnice /3/:

logFc = logc + logV — log A 5/

log Fe

30 40 SO 60 70 8.0 S0 100 110 120 130 140 150 160 170 180 1S0
beod varu, °C

Obr. 2
Zavislost logaritmu koncentracniho faktoru Fc na bodu varu latky

Z rovnic /4/ a /5/ 1ze ptimo vyjadfit vztah pro logaritmus stanovované koncentrace
latky v odebraném vzduchu, a tak eliminovat nutnost vypoctu pies koncentracni faktor:

logc = log (A/V) — 0,0047 . Tv + 0,11 16/

kde c je koncentrace latky ve vzduchu v jednotkach ppb, A plocha chromatografického piku
v milionech jednotek abundance, V objem odebraného vzduchu v litrech a Tv bod varu latky ve °C.
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Rovnice /6/ tak umoziiuje pro libovolnou latku na zékladé odectené plochy
chromatografického piku a znalosti objemu odebraného vzduchu a bodu varu latky odhadnout
koncentraci latky v ovzdusi.

Uvedené zavéry a zavislosti plati pouze pro trubicky se sorbentem Tenax, dany postup
odbéru vzorka vzduchu, pro konkrétni syst¢tm GC/MS, aktudlni kolonu, parametry méfeni,
teplotni GC program, pro aktudlni termodesorbér, parametry termalni desorpce a pro latky
Vv rozmezi bodu varu 40 — 180 °C.

6 Odhad koncentrace latek v ovzdusi

Rovnice pro odhad koncentrace libovolné latky v ovzdusi odebraném na trubicku
Tenax ma obecny tvar:

logc = log(A/V) + K.Tv + Q 17/

Vyse uvedeny postup tak piimo nabizi postup aplikace pro jiné pouzité systémy
GC/MS s termodesorbérem a parametry méfeni a termodesorpce, ktery je jednodussi, protoze
se vyhyba vypoctu ptes hodnotu koncentraéniho faktoru, a tak neni nutné sestrojovat linearni
zévislost plochy piku na koncentraci. Odhad se provadi nasledujicim postupem:

e zvoli se dvé latky, jednu s bodem varu kolem 40 °C a druhou kolem 180 °C,

e pfipravi se parovzdusné smeési téchto latek o koncentraci do 10 ppb,

e na trubicky Tenax se odeberou smési par latek se vzduchem o celkovém objemu 10 litri
nebo niz§im pfi prutoku smeési trubickou 0,5 I/min,

e variantnim postupem je pfiprava trubi¢ky spikovanim takovym mnozstvim latky, které
odpovida vySe uvedené koncentraci v 10 | vzduchu,

e provede se GC/MS analyza pomoci daného pfistroje s termodesorpnim zatizenim pti
zvolenych parametrech méfteni,

e odectou se plochy chromatografickych pikli obou zvolenych latek,

e pro kazdou latku se doplni do rovnice /7/ ptedlozend koncentrace latky, plocha
chromatografického piku a bod varu,

e vysledkem jsou dvé rovnice o dvou neznamych parametrech K a Q,

e vypocitaji se parametry K a Q, dosadi do rovnice /7/, ktera se dale pouziva k odhadu
koncentrace rtiznych latek v ovzdusi.

Piikladem aplikace odhadu koncentrace z plochy chromatografickych pika latek
analyzovanych pomoci jinych zafizeni jsou vlastni vysledky autort zroku 2008 [32].
Podobné jako v této praci byly studovany zavislosti plochy piku na koncentraci 9 latek
rozdilnych vlastnosti ve vzdusné smési odebrané prosavanim trubiCkou Tenax. Rozdil byl
Vtom, ze vzorky vzduSnych smési byly odebirdny prosavanim sklenénymi adsorp&nimi
trubickami Tenax (SKC Inc., USA) a analyza byla provedena na mobilnim plynovém
chromatografu s hmotnostnim detektorem EM 640 (Bruker Daltonik GmbH, Brémy, SRN).
Desorpce byla provedena pomoci termodesorpéniho zafizeni systému EM 640 po dobu 1,5
minuty pti 220 °C. Jako nosny plyn byl pouzit filtrovany vzduch 300 hPa. Kolona, parametry
meéfeni a teplotni program GC analyzy byly aplikovéany stejné jako v této praci (viz Cast 4.).

V ramci prace [32] byly studovany ndsledujici slou€eniny: sirouhlik, hexan,
2-butanon, trichlorethylen, toluen, 2-propanol, oktan, 1-heptanol a 1,2-dichlorbenzen. Objem
odebraného vzduchu ¢inil ve vSech piipadech 10 1.

Data z uvedené publikace [32] byla zpracovana stejné¢ jako v této praci a byla
vynesena zavislost logaritmu koncentra¢niho faktoru na bodu varu (obr. 3).

14



log Fe

30 40 S0 60 70 80 90 100 110 120 130 140 150 160 170 180 190
bod varu, °C

Obr. 3
Zavislost logaritmu koncentracniho faktoru Fc na bodu varu latek odebranych v roce 2008 na
sklenéné adsorpcni trubicky Tenax (SKC) analyzované mobilnim GC/MS systémem EM 640
(Bruker); data prevzata z prace [32]

Vyhodnocenim pomoci statistického software [39] bylo zjisténo, Ze piimka na obr. 3
je popsana rovnici:

logFc = -0,015. Tv + 3,2 18/

V daném experimentalnim uspotfadani dle publikace [32] bylo tedy mozno odhadnout
koncentrace latky v odebraném vzduchu z rovnice:

logc = log (A/V) - 0,015 . Tv + 3,2 19/
7 Verifikace navrZeného postupu

Vyse uvedeny postup odhadu koncentrace latek v ovzdusi odebraném na trubicku
Tenax byl ovéfen na jinych organickych latkach, na které nebyla provedena kalibrace
trubicky [40]. Pii ovéfeni bylo postupovano tak, ze byla pfipravena vzduSna smeés latky
0 piesné koncentraci pomoci Dynamické kalibraéni jednotky SYCOS K-DPG (viz kap. 4).
Pritok vzduchu trubickou Tenax TA c¢inil 0,5 /min po urcitou dobu do 20 minut (tj. pfi
objemech odebraného vzduchu 5 az 10 1). Trubicka byla analyzovéana pfistrojem GC/MS, ve
vysledném chromatogramu byla odectena plocha chromatografického piku ptislusejiciho dané
latce. Pro kazdou latku a koncentraci byla provedena 2 paralelni méteni. Na zakladé¢ bodu
varu, prumérné hodnoty plochy piku a objemu odebraného vzduchu byl vypocitan odhad
koncentrace latky ve vzduchu z rovnice /6/. Vypocitany odhad koncentrace byl porovnan
S hodnotou ptedloZzené koncentrace vypocltem relativniho rozdilu odhadnuté a ptedlozené
koncentrace [40].

Mezi testovanymi latkami byl naptf. methylacetat, n-hexan, cyklohexan, butanal,
3-pentanon, tetrachlorethylen, n-oktan, o-xylen, kumen, sarin, soman, 1-heptanol, sulfidicky
yperit.

Z vysledki vyplynulo, Ze rovnici /6/ bylo mozno uspésné aplikovat pro odhad
koncentraci latek zachycenych na sorp¢ni trubicku Tenax TA. Koncentrace ndhodné
vybranych organickych sloucenin byly ve vzduchu z kalibratoru odhadnuty s velmi dobrym
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piiblizenim k predlozenym hodnotdm. Maximalni dosazeny relativni rozdil odhadu a
predlozené koncentrace c¢inil 33 % [40]. Vyjimku v tomto zévéru predstavoval odhad
koncentrace sulfidického yperitu, jehoz bod varu ovSem lezi mimo vymezenou oblast do
180 °C. Nutno ovSem pfipomenout, ze v praci [7] byla rovnéz konstatovana abnormalita
chovani yperitu na Tenaxu.

8 Zavér

Studium zavislosti plochy chromatografického piku na koncentraci 12 latek rozdilnych
vlastnosti ve vzdusné smesi odebrané prosavanim trubickou Tenax TA ukazalo, ze v urcitém
rozmezi koncentraci, zavislém na vlastnostech stanovované latky, jsou tyto zavislosti linearni.
Ztoho je zifejmé, ze u takto kalibrovanych latek lze z plochy chromatografického piku
odhadnout koncentraci dané latky v ovzdusi.

Vysledky linearnich zavislosti plochy chromatografického piku na koncentraci latek
ve vzdusné smési byly v dal$i fazi porovnany s body varu studovanych latek. Bylo zji§téno, ze
S rostoucim bodem varu latky roste hodnota smérnice zavislosti plochy chromatografického
piku na koncentraci latky. K vyuziti tohoto zadvéru pro odhad koncentrace latky ve vzduchu
byla odvozena rovnice zavislosti logaritmu koncentrace latky na logaritmu plochy
chromatografického piku a jejim bodu varu. Verifikaci pro rizné organické latky bylo
dokazano, ze rovnici lze uspés$né aplikovat pro odhad koncentraci latek zachycenych na
sorpcni trubicku Tenax TA. Koncentrace nahodné vybranych organickych sloucenin ve
vzduchu byly odhadnuty s velmi dobrym pfiblizenim k pfedlozenym hodnotam.

Uvedené¢ vysledky byly dosaZzeny pii analyze plynovym chromatografem
S hmotnostnim detektorem Agilent 7890A/5975C s vyuzitim termodesorpcniho zatfizeni
TD-100. Bylo vSak dokdzano, Ze je lze obecné aplikovat i pro jiné systétmy GC/MS
s termodesorbérem a latky, pro které nejsou znamy charakteristiky zavislosti plochy piku na
koncentraci.

9 Resume

The study of concentration dependence on the chromatographic peak area of 12
different substances in the air taken by sorption tube Tenax has shown that in some interval of
concentration (depends on properties of substances) are this dependence in linear shape. From
this is obvious that for the substances calibrated like this is possible to estimate concentration
of the substance in the air from chromatographic peak area.

Results of linear dependence of the chromatographic peak area on study substances
concentration in the air were in the next phase comparison with boiling points of the
substances. It has been found that with the increasing boiling point of substance increases
directive of dependence of the chromatographic peak area on the concentration of the sample.
To use this conclusion to estimate concentration of substance in the air was derived the
equation of dependence of logarithm of the substance concentration on the logarithm of
chromatographic peak area and its boiling point. Verification for different organic substances
was proved that the equation is possible to use for estimate concentration of substances
captured on sorptive tube Tenax. Concentrations of randomly chosen organic compounds in
the air were estimated with very good results and closed to real values.

Mentioned results were achieved by using gas chromatograph with mass detector
Agilent 7890A/5975C with thermodesorber TD-100. Was proved that the results are valid
also in different GC/MS systems with thermodesorber and for substances whose dependence
chromatographic peak area on the concentration is unknown.
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Clanek byl zpracovin v ramci feSeni projektu V120152020009 Cileny aplikovany vyzkum
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Stanoveni bojovych chemickych latek metodou GC/MS s vyuZitim vnitinich
standardui

The determination of chemical warfare agents by the GC/MS method using
internal standards

Toma§ Capoun, Jana Krykorkova* 5
Ministerstvo vnitra — generdlini reditelstvi HZS CR, Institut ochrany obyvatelstva, Na Luzci
204, 533 04 Lazne Bohdanec, Ceska republika, jana.krykorkova@ioolb.izscr.cz

Abstrakt

Pro ucely stanoveni bojovych chemickych latek (BCHL) metodou plynové chromatografie
s hmotnostnim detektorem (GC/MS) byly vymezeny zdkladni podminky a pozadavky na
vnitini standard. Stanoveni je zaloZzeno na GC/MS analyze smési BCHL s vnitinim
standardem, pfevodu TIC chromatogramu na chromatogram extrahovany pii urcitém iontu
M/z a vypoctu koncentrace BCHL z koncentrace vnitiniho standardu, odezvového faktoru a
naméienych ploch chromatografickych pikd. Dostupné vnitini standardy byly vytipovany a
ovéfeny pro sedmnéct vysoce toxickych a drazdivych latek. Piislusné odezvové faktory byly
stanoveny jako pomér smérnic linearnich zavislosti plochy piku na koncentraci latky. Postupy
byly zhodnoceny z hlediska linearity, opakovatelnosti a spravnosti méfeni. Stanoveni je
mozno realizovat v chemickych laboratofich Hasi¢ského zachranného sboru (HZS) CR, kde
nejsou k dispozici standardy BCHL.

Abstract

General conditions and requirements for an internal standard useful in the determination of
chemical warfare agents (CWASs) by the method of gas chromatography coupled with mass
detection (GC/MS) were defined. The determination is based on a GC/MS analysis of a
mixture of a CWA with an internal standard, conversion of the TIC chromatogram to a
chromatogram extracted at a particular m/z ratio, and calculation of the CWA concentration
from the internal standard concentration, response factor and chromatographic peak areas.
Available internal standards were identified, and they were verified for seventeen highly toxic
and irritating substances. Corresponding response factors were determined as a ratio of slopes
of the linear functions of peak area and compound concentration. Linearity, repeatability, and
accuracy of the measurements were evaluated. The determination can be performed in the
laboratories of the Fire Rescue Service of the Czech Republic (FRS), where no CWA
standards are available.

Klicova slova
Plynovy chromatograf s hmotnostnim detektorem, bojova chemicka latka, vnitini standard,
odezvovy faktor.

Keywords
Gas chromatograph with mass detector, chemical warfare agent, internal standard, response
factor.

1 UvVoD

Protichemicka opatieni HZS CR zahrnuji mimo jiné chemicky prizkum, detekei,
identifikaci a stanoveni BCHL. Tuto ¢innost provadéji specialni chemické laboratoie HZS.
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V laboratoftich jsou k dispozici nasledujici plynové chromatografy s hmotnostnim detektorem
(GC/MS) jako nejfrekventovangjsi analytické piistroje: GC/MS 7890A/5975C (Agilent),
GC/MS Intuvo 9000/5977B stejného vyrobce a EM 640 (Bruker Daltonik). Na uvedenych
pfistrojich se provadi kvantitativni analyza metodikou absolutni kalibrace, ale pouze
u analytu, pro které je k dispozici standard odpovidajici Cistoty.

Zasadnim problémem je, ze v CR nejsou k dispozici Gisté a certifikované standardy
BCHL. Proto bylo nutno pro ucely stanoveni téchto latek obratit pozornost na postup
zalozeny na vyuziti vnitiniho standardu, kdy se pfimo do analyzovaného vzorku ptidava
znamé mnozstvi latky, ktera je jina nez analyt.

Prace byla orientovana na nalezeni dostupného standardu, ktery by splnil podminku
shody pomért odezvy na BCHL a vnitini standard na vSech systémech GC/MS laboratofi
HZS. Cilem prace pak byl postup pro chemické laboratofe HZS, ktery by umozioval nejen
stanoveni BCHL v roztocich, ale pfedevSim byl v laboratofich vyuzivan pro rychlé¢ a
jednoduché stanoveni u€inné slozky ve vlastnich preparatech BCHL. Tyto preparaty jsou dale
pouzivany ke kalibraci vlastnich zavedenych postupt stanoveni BCHL zalozenych ptedevsim
na metodach fotometrickych a biochemickych.

2 PODMINKY APLIKACE TECHNIKY VNITRNIHO STANDARDU

Metodika vnitiniho standardu vychézi z toho, ze v ur¢itém rozmezi koncentraci je
podil pomérii ploch chromatografickych pikii a koncentraci konstantni. Tento pomér byva
nazyvan odezvovy nebo kalibra¢ni faktor [1]:

Acwa /ecwa Acwa .CISTD
FR = —— = —— 1/
A1sTD / €ISTD AISTD. cCWA

kde Fr je odezvovy faktor, Acwa plocha chromatografického piku BCHL, Aisto plocha
chromatografického piku vnitiniho standardu, ccwa koncentrace BCHL v roztoku a cistp
koncentrace vnitiniho standardu v roztoku.

Metodika vnitiniho standardu mé né&kolik zasadnich vyhod. Proti postupiim absolutni
kalibrace a standardniho ptidavku nevyZaduje cisty standard analytu. Pii obou téchto
postupech jsou analyzovany dva oddélené vzorky, coz do vysledki analyzy vnasi casto
vyznamné chyby [1,2]. Totéz plati o aplikaci postupu vnéjsiho standardu.

K ziskani spolehlivych vysledki analyzy zaloZené na vnitinim standardu musi byt
znama hodnota odezvového faktoru. Dale musi byt znam koncentraéni rozsah, ve kterém je
zavislost plochy chromatografického piku analytu i standardu linearni, protoZe jenom tak je
zarucena konstantni hodnota odezvového faktoru [1,3]. Proto také fada praci zabyvajici se
aplikaci vnitfniho standardu zacind podrobnou validaci, pfi které je testovdna piedevSim
linearita zavislosti a dale pak mez stanovitelnosti a opakovatelnost stanoveni [4-17].

V ptipadé, Zze se vzorek upravuje pied analyzou (extrakce, destilace, odpatrovani
rozpoustédla apod.), méla by byt zajiSténa maximalni podobnost chemickych vlastnosti a
fyzikalnich charakteristik analytu a vnitfniho standardu [1,3]. Potfebné jsou rovnéz blizké
retenéni Casy analytu a vnitiniho standardu, ¢imz se eliminuje efekt diskriminace ploch pikl
pfi riznych teplotdch v podminkach teplotné programované analyzy [1,3]. DalSim
pozadavkem je, aby vnitini standard s analytem nereagoval ani nevykazoval jiné interakce a
aby vnitini standard nebyl rozkladnym produktem nebo jinou piimési analyzované latky [17].

Pro vyuziti v kvantitativni GC/MS analyze predstavuje nejefektivnéjsi a nejspolehlive;si
feseni pouziti takového vnitiniho standardu, ktery je identicky nebo analogicky s analytem a
je znacen stabilnim izotopem [1]. Prikladem je stanoveni akrylamidu ve vzorcich obilovin,
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kde byl vyuzit [**Cs]-akrylamid [18], ke stanoveni chrysenu ve folii [?Hi2]-chrysen [19], ke
stanoveni rotundonu v hroznech a vinu metodikou SPME [?Hs]-rotundon [2], stejné& tak byl
ve viné stanoven ethylkarbamat pomoci [*Hs]-ethylkarbamatu [9]. Dalsimi ptiklady jsou
pouziti [°Hg]-dibenzothiofenu pro stanoveni dibenzothiofenu v extraktech surovych olej, uhli
a sedimentt [20], [2H7]-meprobamatu pro stanoveni meprobamatu v krvi [13], [**C12]-triclosanu
pro stanoveni triclosanu ve vodach [21] nebo [**C]-dichlordifenyltrichlorethanu pro stanoveni
dichlordifenyltrichlorethanu (DDT) v ovzdusi [16]. Vnitini standardy se znacenym stabilnim
izotopem vsak byvaji vyuzivany rovnéz u vzorku, ve kterych jsou analyzovany jiné latky nez
analoga standardu. Pii stanoveni fady uhlovodikt i jinych té¢kavych latek ve vnéjSim nebo vnitinim
ovzdu§i byva jako vnitini standard vyuzivan [?Hs]-benzen [11], [Hs]-toluen [22,23] nebo
[?Hio]-ethylbenzen [24]. Podobné byly pro stanoveni alifatickych a aromatickych uhlovodikt
ve vod¢ metodikou SPME pouzity jako vnitini standard nekteré deuterizované slozky automobilniho
benzinu [7]. Daldimi piiklady pouziti vnitinich standardé jsou [?H4]-1,2-dichlorethan pro
stanoveni 26 halogenovanych slou¢enin ve vodé [25], [Hs]-3,4-methylendioxyamfetamin a
[?He]-hydromorfon pro stanoveni narkotik a jejich metabolitd v biologickych vzorcich [4],
[Ha4]-trifluarin, [?He]-transpermethrin a [?Ha]-nitrofenol pro stanoveni 28 pesticidii v ovzdusi
[26]. Znacené analogy analytd jsou jako vnitini standardy pro stanoveni latek metodou
GC/MS idealni, ale jejich hlavni nevyhodou je nedostupnost a vysoka cena.

Pokud je vnitinim standardem jina latka nez analyzovand, potom jsou ztraty latek
v ruznych fazich Gpravy vzorku nevyhnutelné odlisné [1]. Tyto rozdily lze efektivné snizit
metodou dvojitého vnitiniho standardu, kdy se pro stanoveni ur€ité latky pouziji jako vnitini
standardy dva sousedni zastupci dané homologické tady [1,19]. Dalsimi ptiklady jsou
stanoveni tokoferolu v plazmé, kde byl jako vnitini standard pouzit pentamethylchromanol
[6], stanoveni 2,5-di-terc.butyl-3-methylfenolu ve zvykackach pomoci 3,5-di-terc.butylfenolu
[27], stanoveni furaneolu v rajcatech pouzitim maltolu [28] nebo stanoveni carisoprodolu
Vv krvi pomoci benzylkarbamatu [13]. Pro stanoveni riznych kontaminant ovzdusi byl pouzit
anisol [29]. Pfi analyze potravinafskych surovin a produktid byl ke stanoveni 34 riznych
chemickych latek v medu metodikou dynamické head-space pouzit 5-nonanon [5,28], ke
stanoveni polikosanolovych komponent extrahovanych z vosku ryzovych otrub dinonylftalat
[31], ke stanoveni 35 tekavych latek v esencialnich olejich ziskanych destilaci listi a ktry
citrovniku vodni parou oktylacetat [32], ke stanoveni t€kavych mastnych kyselin v syrech po
destilaci vodni parou kyselina krotonova [33]. Pfi analyzach vod byl jako vnitini standard ke
stanoveni trihalogenmethanti metodou GC/MS postupem SPME pouzit fluorbenzen [34] a ke
stanoveni ftalatl stejnym postupem benzylbenzoat [35]. Pii analyzach primyslovych
produktd byl pro stanoveni monomeru laktidu v polylaktidovych materidlech pouzit
difenylether [36], pro stanoveni tékavych latek v olejovodnich emulzich postupem SPME
1,2-dichlorbenzen [37] a pro analyzy retardéri hoteni na bazi polybromovanych difenyletherd,
organofosfatli a bromovanych aromatickych uhlovodiki tetrabromdifenylether [15].

Tato prace je orientovana na stanoveni BCHL metodou GC/MS. K tomu byl nalezen
jen maly pocet pramentl tykajicich se vnitinich standarda vyuzitelnych k tomuto tcelu. Pro
stanoveni tabunu, cyklosinu, latky VX a dusikatého yperitu bylo popsano pouziti vnitiniho
standardu dipinakolylmethylfosfonatu [8]. V laboratofi TNO v nizozemském Rijswijku,
zaméfené specialné na analyzu BCHL, se ke stanoveni sulfidického yperitu metodou GC/MS
pouziva jako vnitini standard deuterizovany yperit [2Hs]-bis(2-chlorethyl)sulfid [38].

V extraktech smési BCHL s vodnymi dekontamina&nimi ¢inidly se provadi v HZS CR
stanoveni latek metodou GC/MS pro ucely sledovani kinetiky jejich rozkladu s vyuZitim
nasledujicich vnitinich standardii: pro stanoveni somanu tributylfosfat, pro stanoveni latky
VX tri-n-propylamin a pro stanoveni sulfidického yperitu di-n-propyldisulfid [39]. Pro stanoveni
sedmi nervov¢ paralytickych latek metodou GC/MS je popsano vyuziti n€kterych netoxickych
latek jako vnitinich standardi, které byly ovéfeny na 3 riznych systémech GC/MS [17].
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3 EXPERIMENTALNI CAST
3.1 Chemikalie

Postupy kvantitativni analyzy metodou GC/MS byly vyvijeny pro nasledujici BCHL:
O-ethyl-N,N-dimethylamidokyanfosfat (tabun, GA, VVU Brno), O-isopropylmethylfluor-
fosfonat (sarin, GB, VOZ Zemianské Kostolany, SR), 0O-(3,3-dimethyl-2-butyl)
methylfluorfosfonat (soman, GD, VVU Brno), O-cyklohexylmethylfluorfosfonat (cyklosin,
GF, VVU Brno), O-ethyl-S-(N,N-diisopropylaminoethyl)methylthiofosfonat (latka VX, VOZ
Zemianské Kostolany, SR), O-ethyl-S-(N,N-diethylaminoethyl)methylthiofosfonat (Edemo,
latka VM, VOZ Zemianské Kostolany, SR), O-ethyl-S-(N,N-dimethylaminoethyl)
methylthiofosfonat (Medemo, VOZ Zemianské Kostolany, SR), trichlornitromethan
(chlorpikrin, VVU Brno), bis(2-chlorethyl)sulfid (sulfidicky yperit, HD, VOZ Zemianské
Kostolany, SR), tris(2-chlorethyl)amin hydrochlorid (dusikaty yperit hydrochlorid, HN3,
VOZ Zemianské Kostolany, SR), 2-chlorvinyldichlor-arsin (o-lewisit, lewisit 1) a
bis(2-chlorvinyl)chlorarsinu  (B-lewisit, lewisit II), preparat technicky lewisit (VOZ
Zemianské Kostolany, SR), difenylchlorarsin (Clark I, VOZ Zemianské Kostolany, SR),
difenylkyanarsin (Clark II, VOZ Zemianské Kostolany, SR), 10-chlor-5,10-dihydrofenarsazin
(adamsit, VOZ Zemianské Kostoiany, SR), N-vanillylnonanamid (pseudokapsaicin, PAVA,
> 97 9%, Sigma-Aldrich), o-chloracetofenon (latka CN, pro synt., Merck),
2-chlorbenzylidenmalondinitril (latka CS, min. 97 %, Syntchem, SR), dibenz[b,f]-1,4-
oxazepin (latka CR, CHU KU Bratislava, SR.

Cistota preparati BCHL byla stanovena nasledujicimi postupy:

e tabun: potenciometrickd argentometricka titrace kyanidii odmérnym roztokem dusi¢nanu
stfibrného indikovana sttibrnou elektrodou,

e sarin, soman a cyklosin: potenciometrickd lanthanometrickd titrace fluoridi odmérnym
roztokem chloridu lanthanitého indikovana fluoridovou iontove€ selektivni elektrodou,

e latka VX, Edemo, Medemo: potenciometrickd thiomerkurimetricka titrace thiola
odmérmym roztokem dusicnanu stfibrného indikovand sulfidovou iontové selektivni
elektrodou,

e sulfidicky a dusikaty yperit, o-lewisit, B-lewisit, chlorpikrin, Clark I, Clark Il, adamsit,
latka CN: potenciometricka argentometrickd titrace chloridi odmérnym roztokem
dusi¢nanu stfibrného indikovana stfibrnou elektrodou,

e latka CS: nepiimd potenciometricka argentometricka titrace kyanidit odmérnym roztokem
dusi¢nanu stiibrného indikovana stiibrnou elektrodou.

Jako wvnitini standardy byly vyuzity triethylfosfat (99,8+ %, Sigma-Aldrich), tri-n-
butylfosfat (for synt., Merck), 1-heptanol (>99 %, Fluka), di-n-hexylamin (for synt., Merck),
di-n-amylether (for synt., Merck), chlorcyklohexan (for synt., Merck), 1,2-dichlorbenzen (ex.
pur., 98 %, Acros Organics), acenaften (for synt., Merck), 2-naftylacetat (BIOSYNTH,
Riedel-de Haén), fluoren (for synt., Merck), benzonitril (p.a., Fluka), ethyl-2,5-dichlorbenzoat
(Tokyo Chemical Industry), 2,4,5-trichloranilin (for synt., Merck).

Roztoky BCHL a vnitinich standardi byly pfipravovany v acetonu nebo n-hexanu
(SupraSolv, for GC, Merck).

3.2  Piistroje a parametry méieni
Me¢éieni byla provaddéna na nasledujicich pfistrojich pfi podminkach a parametrech,
které uvadi tabulka 1: pfistroj A — GC/MS 7890A/5975C (Agilent Technologies, Inc.,

Wilmington, USA); pfistroj B — GC/MS Intuvo 9000/5977B stejného vyrobce; ptistroj C —
mobilni GC/MS EM 640 (Bruker Daltonik GmbH, Bremen, SRN).
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Tabulka 1

Podminky a parametry méreni

GC/MS 7890A/5975C Intuvo 9000/5977B EM 640

Kolona HP-5MS 30 m x 0.25 HP-5MS 30 m x 0.25 HP-5MS 25 m x 0.35
mm, 0.25 ym mm, 0.25 pm mm, 1 ym

Nosny plyn Helium, 147 kPa Helium, 1.2 mL/min Nitrogen, 500 hPa
constant pressure constant flow constant pressure

Sampler Agilent GC 80 Agilent 7693A -

Objem 1l 1 ul 1 ul

nastiiku

Inlet 290 °C, splitless mode, | 290 °C, splitless mode, | 230 °C, splitless mode,
purge flow 100 ml/min | purge flow 100 ml/min | purge flow 30 ml/min at
at 2 min at 2 min 1 min

Pec 40 °C (2 min), 40 °C (2 min), 40 °C (2 min),
10 °C/min to 280 °C 10 °C/min to 280 °C 10 °C/min to 280 °C
(10 min) (10 min) (10 min)

Detektor Quadrupole MS, El, Quadrupole MS, El, Quadrupole MS, El,
scan mode, transfer line | scan mode, transfer line | scan mode, transfer line
290 °C, scan range 290 °C, scan range 280 °C, scan range
35 - 600 amu, solvent 35 - 600 amu, solvent 50 - 550 amu, solvent
delay 6 min delay 6 min delay 6 min

Vyhodnoceni | Agilent ChemStation MassHunter Bruker Data Analysis,

chromato- GC/MSD - Data Workstation Software, | version 1.1., Bruker

gramu Analysis, version version B.07.00, Daltonik GmbH, 2003
E.02.02., Agilent Agilent Technologies,
Technologies, Inc., Inc., 2014
2011

Roztoky BCHL a vnitiniho standardu byly smichany v objemovém pomeéru 1:1 a smés
byla zavedena do nastfikového portu systému GC/MS. Rozmezi linearity plochy
chromatografického piku na koncentraci latky bylo studovano vZzdy spolecné pro BCHL a
piislusny vnitini standard. K tomu byl postupné provadén nasttik smeési BCHL a standarda
0 stejné koncentraci. Pro jednu koncentraci latky a standardu byla vzdy provedena 3 méfeni.
3.3  Vyhodnoceni chromatogramu
V TIC chromatogramu pofizeném ve scan mddu byla provedena identifikace piki
piislusejicich BCHL a wvnitfnimu standardu. Plochy pika byly zjiStény integraci pomoci
vyhodnocovacich software uvedenych v tabulce 1. Obecné byla vyuZzita automaticka
integrace, pouze chvostujici piky byly integrovany manualné. V dalSim studiu byly TIC
chromatogramy extrahovany na EIC chromatogramy pii urcit¢é hmoté M/z, plochy piki
BCHL a vnittniho standardu byly zjiS§tény stejnym postupem.

Pro ucely vyhodnoceni zavislosti plochy chromatografického piku na koncentraci dané
latky v roztoku byly v prvnim kroku sestrojeny kalibra¢ni zavislosti. U nich bylo pomoci
statistického software [40] zjiSt€éno rozmezi linearity na zékladé hodnoty korela¢niho
koeficientu R a QC koeficientu. Jako kritické hodnoty pro testovani byly uvazovany hodnoty
koeficient Rkrit 0.99 a QCkrit 5.00. Ve zjisténém rozsahu linearity byly u kalibracnich
zéavislosti softwarové [40] vyhodnoceny smérnice piimky, usek na ose y, smérodatné
odchylky smérnice a useku.
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Pfi testovani spravnosti postupu stanoveni BCHL byla tada vysledkii paralelnich
stanoveni porovndna s piedlozenou koncentraci. Ke statistickému vyhodnoceni [40] byl
vyuzit t-test, pfi kterém byla hodnota kritéria t porovnana s hodnotou kritickou. Na zaklad¢
vysledkt paralelnich méfeni byla dale testovana presnost stanoveni. K tomu byla zvolena
metoda po urovnich z vicendsobného méfeni a vypocet relativni smérodatné odchylky pro
statistické vyhodnoceni [40].

4 VYSLEDKY A DISKUSE
4.1  Studium zavislosti plochy chromatografického piku na koncentraci

Prvotnim cilem prace bylo nalezeni dostupného vnitiniho standardu, vyuzitelného na
syst¢émech GC/MS chemickych laboratoii HZS univerzalnim postupem, uréenym piedevsim
pro rychlé a jednoduché stanoveni u¢inné slozky ve vlastnich preparatech BCHL, které¢ jsou
dale pouzivany ke kalibraci zavedenych postupll stanoveni. Z tohoto cile vyplyva, ze se
analyzuje prosta smés BCHL a vnitiniho standardu a Ze tedy pro volbu vnitiniho standardu
nejsou prili§ dulezit¢é maximalni podobnost chemickych vlastnosti analytu a wvnitfniho
standardu ani blizké fyzikalni charakteristiky, které jsou dulezité hlavné v pfipad¢ upravy
vzorku pfed analyzou. Naopak prvofadym pozadavkem je vysokd spolehlivost stanoveni,
kterd uzce souvisi s linearitou zéavislosti plochy chromatografického piku na koncentraci
latky.

Predpoklada-li se linearni zavislost plochy chromatografického piku na koncentraci,
1ze tuto zavislost popsat rovnici:

A = k.c + q, 12/

kde A je plocha chromatografického piku, k smérnice zavislosti, ¢ koncentrace a q usek na
ose plochy piku. Rovnici je mozno dosadit do rovnice pro odezvovy faktor /1/:

(howa Joowas + gowa) LCIsTD

Fr = 13/

(R CisTn + QIsTE) « Cowa

Za ptedpokladu, ze useky na ose ploch pikl jsou vzhledem k soucinu smérnice a
koncentrace zanedbatelné, tj. Ze linearni zavislosti plochy piku na koncentraci BCHL 1
vnitiniho standardu prochazeji pocatkem, odezvovy faktor je roven poméru smérnic zévislosti
plochy piku na koncentraci BCHL a vnitiniho standardu:

hewas
F e
R histn 14l

Vyuziti rovnice /4/ pro stanoveni odezvového faktoru je podminéno dvéma zakladnimi
predpoklady. Useky na ose ploch pikil jsou jak pro BCHL tak pro vnitini standard vzhledem
k soucinu smérnice a dolni mezi rozsahu linearity zanedbatelné; pro ucely této prace bylo
zvoleno, Ze Usek musi byt mens$i nez 10 % soucinu smérnice a nejnizsi pouzitelné
koncentrace. Odezvovy faktor Ize aplikovat pouze v rozmezi koncentraci, ve kterém jsou
zavislosti ploch piktt BCHL 1 vnitiniho standardu linedrni. Linearita zavislosti je tak zcela
zasadnim pozadavkem ovlivitujicim spolehlivost stanoveni. Postup stanoveni byl vyvijen pro
tii rizné systémy GC/MS, na nichZ se rozmezi linearity podstatné 1isi. Kromé toho zavisi
rozmezi linearity rovnéZz na meéfené latce. Typicky piiklad srovnani testovanych piistroji
ukazuje obrazek 1, ktery uvadi zavislosti ploch chromatografickych pikii cyklosinu na
koncentraci v roztoku.
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Peak area, TIC.10°

c, mg/L
Obrazek 1
Zavislosti plochy TIC chromatografického piku cyklosinu na koncentraci latky v roztoku
zmerené na systemech GC/MS 78904/5975C (A), Intuvo 9000/5977B (B), EM 640 (C)

Pti hledani vhodnych vnitinich standard byla ovéfena celd tada latek. Pritom byly
vyhodnocovany jak TIC chromatogramy tak extrahované EIC chromatogramy pfi
charakteristickych iontech M/z. V praxi je vétSinou uvazovana plocha TIC piku [1].
Ptesnéjsich vysledkl je vSak dosahovéno pfi odecitani plochy piku urcitého iontu [2,4], 1 kdyz
nékdy mize byt uceln€jsi vyhodnocovat plochu TIC chromatografického piku [5]. Podrobné
je tento aspekt diskutovan v publikaci [4].

U konkrétnich BCHL bylo zjisténo, ze stanoveni odezvovych faktort z TIC
chromatogramil pofizenych ve scan mddu neni vhodné. Jen vyjimecné se podafilo najit
standard, ktery by vykazoval stejny odezvovy faktor na testovanych systémech, naopak
hodnoty vétSinou vykazuji vysokou odlisnost. Vedle toho se u né&kterych latek nepodafilo
sestrojit reprodukovatelnou linearni zavislost plochy piku na koncentraci ani v tizkém rozmezi
koncentraci. V né€kterych ptipadech pak neni mozno splnit podminku, aby tsek na ose ploch
pikt byl zanedbatelny viici soucinu smérnice zavislosti a koncentrace.

Pro stanoveni BCHL postupem vnitfniho standardu piedstavuje optimalni postup
vyuziti EIC chromatogramii extrahovaného iontu s tim, ze se pik BCHL a vnitiniho standardu
vyhodnocuje pfi jedné konkrétni hodnoté M/z. Znamena to nalézt takovy standard, ktery
V hmotnostnim spektru vykazuje vyrazny pik stejné¢ho iontu, jaky je pfitomen ve spektru
BCHL. Diivody tohoto zavéru jsou nésledujici:

e  $irsi rozsah linearity u EIC chromatogramu ve srovnani s TIC chromatogramy,

e linearni zavislosti plochy chromatografickych pikit EIC chromatogrami na koncentraci
splituji u BCHL a vytipovanych standardti pozadavek zanedbatelnosti useku na ose y
proti soucinu smérnice a koncentrace,

e odecitani ploch pik z EIC chromatogramil je podstatné reprodukovatelnéjsi nez z TIC
chromatogramt,

e postup odecitani ploch pikti z EIC chromatogrami je proti vyuziti TIC chromatogrammt
robustné&jsi vici rusivym vliviim latek s blizkymi reten¢nimi casy.

4.2  VyuZzitelné vnitini standardy

Pti vyvoji metodiky stanoveni BCHL bylo na zdklad¢ studia hmotnostnich spekter
vytipovano velké mnozstvi potencidlnich wvnitinich standardt [41], které byly ovéfeny
Z hlediska pozadavki, u vedenych v ¢asti 2. Z nich byly vybrany latky, které vykazovaly na
vSech ovérovanych GC/MS systémech stejny odezvovy faktor. Pro vSechny studované analyty
byl vytipovan a ovéfen standard, ktery v hmotnostnim spektru vykazuje vyrazny pik stejného
iontu, jaky je ptitomen ve spektru BCHL, a dale koncentra¢ni rozmezi, ve kterém je nutno
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analyzu provadét. Prehled vyuzitelnych vnitinich standardi a pfisluSna rozmezi linearity

uvadi tabulka 2.

Byl vypracovan jednoduchy postup stanoveni [41], ktery spociva v ptipravé roztokl
BCHL a vnitfniho standardu o koncentraci, ktera lezi v rozsahu linearity zavislosti
chromatografického piku na koncentraci, jejich smiseni v objemovém poméru 1:1 a nastiiku
do systtmu GC/MS. Po analyze nasleduje klasicka identifikace slozek smési, vyvolani
chromatogramu extrahovaného pii urcité hodnoté M/z, integrace a odecteni ploch
chromatografickych pikti analyzované latky a vnitiniho standardu.

Tabulka 2
Vnitini standardy, odezvové faktory a rozsahy linearity pro stanoveni BCHL

Bojova Vnitini M/z | Odezvovy Systéem GC/MS Rozsah
chemicka latka standard faktor Fr linearity,
mg/l

Tabun 1-Heptanol 70 0,50 Agilent 7890A/5975C 5-80
Agilent Intuvo 9000/5977B 1-20

Bruker EM 640 20 - 100
Sarin Triethylfosfat | 99 1,99 Agilent 7890A/5975C 5-80
Agilent Intuvo 9000/5977B 1-20

Bruker EM 640 10 - 80
Soman Triethylfosfat | 99 1,14 Agilent 7890A/5975C 5-40
Agilent Intuvo 9000/5977B 2-30

Bruker EM 640 10 - 80

Cyklosin Triethylfosfat | 99 2,14 Agilent 7890A/5975C 10-60
Agilent Intuvo 9000/5977B 225

Bruker EM 640 10 - 100

Latka VX Dihexylamin | 114 0,55 Agilent 7890A/5975C 15-40
Agilent Intuvo 9000/5977B | 15-40

Bruker EM 640 20 - 100

Edemo Tributylfosfat | 99 0,26 Agilent 7890A/5975C 10 - 60
Agilent Intuvo 9000/5977B 5-25

Bruker EM 640 20100

Medemo Diamylether 71 0,21 Agilent 7890A/5975C 20— 80
Agilent Intuvo 9000/5977B 5-25

Bruker EM 640 30 - 100
Sulfidicky o-Dichlorben- | 111 0,42 Agilent 7890A/5975C 5-80
yperit zen Agilent Intuvo 9000/5977B 5-30

Bruker EM 640 10 — 140

Dusikaty yperit | Acenaften 154 0,56 Agilent 7890A/5975C 10 - 80
HN3 Agilent Intuvo 9000/5977B 5-20
Bruker EM 640 10 -80

a-lewisit 2-Naftylacetat | 145 2,15 Agilent 7890A/5975C 40 - 100
Agilent Intuvo 9000/5977B | 10-30

Bruker EM 640 50-120

B-lewisit 2-Naftylacetat | 145 2,51 Agilent 7890A/5975C 40 — 100
Agilent Intuvo 9000/5977B | 10-30

Bruker EM 640 50-120
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Tabulka 2 - pokracovani

chlorpikrin Chlorcyklo- 82 0,52 Agilent 7890A/5975C 2 — 60
hexan Agilent Intuvo 9000/5977B 1-40

Bruker EM 640 10 - 100
Clark 1 Acenaften 154 0,44 Agilent 7890A/5975C 5-80
Agilent Intuvo 9000/5977B | 10-30

Bruker EM 640 20 — 80
Clark 11 Acenaften 154 0,51 Agilent 7890A/5975C 5-80
Agilent Intuvo 9000/5977B 5-30

Bruker EM 640 20-80

Adamsit Fluoren 166 0,64 Agilent 7890A/5975C 10 - 50
Agilent Intuvo 9000/5977B 5-30

Bruker EM 640 20-80

PAVA Acenaften 151 0,23 Agilent 7890A/5975C 40 - 100
Agilent Intuvo 9000/5977B | 20-—40

Bruker EM 640 50-120
Latka CN Benzonitril 50 0,37 Agilent 7890A/5975C 5-50
Agilent Intuvo 9000/5977B 220

Bruker EM 640 10 - 80

Latka CS Ethyl-2,5- 190 0,43 Agilent 7890A/5975C 10-30
dichlorbenzoat Agilent Intuvo 9000/5977B 1-15

Bruker EM 640 10 - 60

Latka CR 2,4,5-Tri- 195 1,25 Agilent 7890A/5975C 20 — 80
chloranilin Agilent Intuvo 9000/5977B 2-20

Bruker EM 640 1080

4.3  Verifikace postupu stanoveni

V ramci verifikace postupu byla testovana spravnost a opakovatelnost stanoveni. Pti
testovani spravnosti byly roztoky k analyze pfipraveny z jinych preparati BCHL nez na které
byly sestrojeny kalibra¢ni pfimky a vypocitany hodnoty odezvovych faktorti. Pro kazdy
roztok bylo provedeno 5 paralelnich stanoveni. Ze souboru stanovenych koncentraci byla
pomoci statistického software [40] zjiSténa hodnota kritéria t, ktera byla porovnana
s hodnotou kritickou.

Pro testovani opakovatelnosti byla zvolena metoda po urovnich z vicenasobného
meéfeni a vypocet relativni smérodatné odchylky pro statistické vyhodnoceni [40].
Opakovatelnost byla hodnocena pro vyse uvedené soubory 5 vysledkt.

Vyhodnoceni testovani spravnosti a opakovatelnosti stanoveni uvadi vyzkumné zprava
[41]. Z vyhodnoceni vyplynulo, Ze metodika poskytuje spravné vysledky a ze relativni
smérodatnd odchylka neptesahuje 15 %, coz odpovida pfesnosti postupl stanoveni metodou
GC/MS. Nejvyssi hodnoty relativni opakovatelnosti byly dosaZzeny na pfistroji Bruker EM
640, pti stanoveni BCHL pomoci systémi GC/MS Agilent 7890A/5975C a Agilent Intuvo
9000/5977B c¢inila relativni opakovatelnost maximalné 7 %.

Na zéklad¢ hodnot relativni smérodatné odchylky je mozno konstatovat, Ze celkova
rozsifena nejistota stanoveni U95 jako rozsah hodnot, ve kterém pro koeficient rozsifeni k = 2
lezi s 95% pravdépodobnosti spravny vysledek, ¢ini pro systémy GC/MS:

e Agilent 7890A/5975C a Agilent Intuvo 9000/5977B: 14 %,
e Bruker EM 640: 30 %.
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4.4  Mezilaboratorni porovnani

Studovany postup stanoveni BCHL a drazdivych latek bylo mozno ovéfit rovnéz
okruznimi rozbory v ramci zkouSeni zptsobilosti chemickych laboratofi. Okruzni rozbory se
uskutecnily v letech 2017 — 2019 a zucastnilo se v nich 5 chemickych laboratofi, kde byly
k dispozici 3 systétmy GC/MS Agilent 7890A/5975C, 5 piistroji Agilent Intuvo 9000/5977B
a 2 mobilni GC/MS Bruker EM 640.

Spravnost vysledkt byla vyhodnocena pomoci z-skore v souladu s CSN EN ISO/IEC
17043. Za spravné byly povazovany vysledky, pro néz absolutni hodnota z-skore byla nizsi
nebo rovna 2,0. Pro vypocet hodnoty z byla zvolena celkova rozsifena nejistota stanoveni
25 %, coz odpovida relativni smérodatné odchylce 12,5 %.

Vyhodnoceni mezilaboratornich porovnani uvadi tabulka 3, ze které je zfejmé, ze pfi
analyze 7 bojovych chemickych latek bylo dosazeno 4,4 % nespravnych vysledki a Ze
relativni rozdil pfedlozené a stanovené mezilaboratorni koncentrace neptesahl 8 %.

Tabulka 3

Vyhodnoceni vysledkii mezilaboratornich porovndvacich zkousek stanoveni nékterych
bojovych chemickych latek metodou GC/MS metodikou vnitiniho standardu

Latka Sarin | Soman | Latka | Sulfidicky | Dusikaty | Latka | Ldtka
VX yperit yperit CN CR

Predlozena koncentrace, mg/l| 24,9 | 30,0 28,7 53,5 10,2 28,1 | 10,7

Celkovy pocet vysledki 24 19 22 18 27 28 20

Spravné / | 7890A/5975C | 9/0 8/1 6/0 10/2 9/0 9/0 6/0

nespravne

vysledky | Intuvo 8/1 6/0 10/2 0/0 11/1 15/0 | 10/0

dosazené | 9000/5977B

na pii- Bruker EM 6/0 4/0 4/0 6/0 6/0 4/0 4/0

stroji 640

Celkovy pocet spravnych | 23 18 20 16 26 28 20

vysledk

Prumérna stanovena 23,7 | 28,7 29,5 54,8 11,0 274 11,3

koncentrace

mezilaboratorni, mg/l

Relativni rozdil predlozené | -4,8 | -4,3 +2,8 +2,4 +7,8 -2,5 +5,6

a stanovené koncentrace, %

Rel. smérodatna odchylka | 14,1 | 9,7 13,3 14,4 11,4 109 |93

mezilaboratorni, %

5 ZAVER

Pro ucely stanoveni BCHL byl studovan postup zaloZzeny na metod¢ plynové
chromatografie s hmotnostnim detektorem (GC/MS) a metodice vnitiniho standardu. S cilem
vybrat dostupny vnitini standard, ktery by splnil podminku shody pomérti odezvy na bojovou
chemickou latku a vnitfni standard na piistrojich GC/MS chemickych laboratoti HZS CR,
bylo zjisténo, Ze stanoveni odezvovych faktori z TIC chromatogrami pofizenych ve scan
moédu neni vhodné. Jen vyjimecné€ se podafilo najit standard, ktery by vykazoval stejny
odezvovy faktor na testovanych systémech, naopak hodnoty vétSinou vykazuji vysokou
odliS$nost. Pro stanoveni BCHL metodikou vnitiniho standardu ptfedstavuje optimalni postup
vyuziti EIC chromatogramii extrahovaného iontu s tim, Ze se pik bojové chemické latky a
vnitiniho standardu vyhodnocuje pfi jedné konkrétni hodnoté M/z.
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Pro vSechny studované analyty byl vytipovan a ovéien standard, ktery v hmotnostnim
spektru vykazuje vyrazny pik stejného iontu, jaky je pfitomen ve spektru bojové chemické
latky, a dale koncentra¢ni rozmezi, ve kterém je nutno analyzu provadét. Byl vypracovan
jednoduchy postup stanoveni, ktery spociva v ptipravé roztoki bojové chemické latky a
vnitiniho standardu o koncentraci, které lezi v rozsahu linearity zavislosti chromatografického
piku na koncentraci, jejich smiseni v objemovém pomeéru 1:1 a néstfiku do systému GC/MS.
Po analyze néasleduje klasickd identifikace slozek smeési, vyvolani chromatogramu
extrahovaného pfi ur¢ité hodnot¢ M/z, integrace a odecteni ploch chromatografickych piki
analyzované latky a vnitiniho standardu.

Uvedeny postup je realizovatelny na systémech GC/MS chemickych laboratoti HZS,
tj. pristrojich Agilent 7890A/5975C, Agilent Intuvo 9000/5977B a Bruker EM 640. Pro
vSechny tyto systémy plati shodné odezvové faktory.

Metodika stanoveni byla ovéfena testovanim spravnosti a opakovatelnosti a dale
mezilaboratornim porovnanim. Z testovani vyplynulo, ze metodika poskytuje spravné
vysledky a Ze relativni smérodatnd odchylka nepiesahuje 15 %, coz odpovidd presnosti
postupt stanoveni metodou GC/MS.

Pii mezilaboratornich porovnani bylo pii analyze 7 BCHL dosazeno 4,4 %
nespravnych vysledkti z celkového poctu 158 vysledkii. Relativni rozdil piedlozené a
stanovené mezilaboratorni koncentrace neptesahl 8 %.
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Abstrakt

Elektrochemické metody analyzy mohou byt doplitkem nebo i konkurenci metod spektralnich.
Pratokové coulometrické analyzatory jsou konstruovany jako pfenosné pro praci v terénu,
nebo pievozné pro praci v pojizdné laboratofi.

Abstract

Electrochemical methods could be used as a complement or in competition to spectral
methods. Flow-through coulometric analyzers are constructed as portable for field work or
transportable for work in a mobile laboratory.

Moznosti pritokové coulometrie

Piistroje jsou urceny pro stanoveni stopovych obsaht (od 0,1 pg/l) vétSiny kationtl i
aniontli a né¢kterych organickych latek v riznych matricich. Nékteré vzorky (vody, télni
tekutiny, ndpoje, galvanické 1azn€ a rtizné vyluhy...) se mohou analyzovat i bez tpravy, dalsi
(kaly, odpady, pady, potraviny, klinické materialy, minerdly, kovy, silikaty, plastické
hmoty...) po vhodném rozkladu.

Ptistroje jsou vhodné pro stanoveni kovi jako Zn, Cd, Pb, Sn, Tl, Ga, Cu, Bi, Sb, Se,
Mn, As, Cr, Ni, Fe, Ag, Au atd. a navic i pro Hg, z nekovi Cl, Br a J, dale pak S%, NOs,
PO+>, SO4%, SOs%, BrOs, ClO2, H3BOs, celkovy dusik po Kjeldahlizaci, kyseliny, zasady,
rozpustény kyslik, celkovy SO2 v napojich, atd.

Zajimavou moznosti je speciace — stanoveni Cr''' a CrV!, As!"' a Asceix, Fe'' a Fe'!l

Z organickych latek je vypracovana metodika stanoveni kyseliny askorbové
Vv napojich, zelening, cerealiich atd., stanoveni alkoholu v néapojich, stanoveni
chelatonu, hydrazinu, formaldehydu. Metodiky dalSich aplikaci, anorganickych i organickych
jsou stale dopliovany.

Koncentracni rozsah stanoveni je velmi Siroky, od 0.1 do 10 000 pg/l bez nutnosti
fedéni. Dostatecny objem vzorku se pohybuje od 0,1 do 10 ml vzorku podle koncentrace
stanovované slozky.

Ve srovnani se spektralnimi metodami, napt. AAS, neni coulometrie tak univerzalni.
Nestanovuje prvky prvni a druhé skupiny Mendélejevovy tabulky a nékteré dalsi, ale jinymi
moznostmi zase AAS piesahuje.

Pii volb¢ analytické metody musime ptihlizet také k ekonomice. V Obr. 1 jsou na ose
y vyneseny néklady jako 1/10 pofizovaci ceny pfistroje + naklady na provoz. Je vidét, ze pfi
nizkém poctu stanoveni analyza na ICP vychazi velmi draho vinou vysoké pofizovaci ceny
piistroje. Protoze vSak provoz je levny (prakticky jen argon), od zhruba 2 500 méteni vychazi
analyza na ICP levnéji nez na AAS, kterd ma drazsi provozni ndklady (grafitové kyvety...).
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Diky nizké pofizovaci cené¢ i provoznim nakladim (elektrody, elektrolyty) pratokového
coulometru vychazi coulometrick4 analyza nejlevngji.

Srovnani ICP,ETA AAS a prutokova
coulometrie
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Obr. 1

Ekonomické srovnani analytickych metod

Princip metody

Koncentrace analytu ve vzorku je imérné proslému naboji:

=lt=zFn=zFcV @
elektricky naboj
proud
trvani elektrolyzy
nabojové Cislo elektrodové reakce
latkové mnozstvi
koncentrace analytu
V  objem elektrolyzovaného roztoku

Technicky je jednodussi za konstantniho proudu méfit Cas, proto dale popisované
pfistroje pracuji metodou chronopotenciometrickou.

Kovy se obvykle stanovuji ve dvou krocich. Nejprve se na pracovni elektrodé kationty
vylou¢i jako kovy a poté se po zméné potencidlu elektrochemicky rozpoustéji. Napéti, pri
kterém se to d¢je, charakterizuje dany analyt, doba, po kterou se to d¢je, jeho koncentraci.

Anionty a dalsi analyty se stanovuji vnitroelektrodovou coulometrickou titraci.

Pracuje se nejCastéji metodou piidavku standardu, ale také metodou kalibrace.
V nékterych piipadech je mozna i bezstandardové analyza.
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Obr. 2
Chronopotenciometricky signal

Laboratorni analyzator EcaFlow 150 GLP
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Obr 3

Analyzator EcaFlow 150 GLP a jeho schéma

Uzavieny pritokovy hydraulicky systém s peristaltickou pumpou zajistuje
automaticky odbér, pfesné davkovani a transport analyzovaného vzorku a pomocnych roztoka
(zédkladni elektrolyt, kalibraéni roztok) bez zasahu obsluhy. Pribéh analyzy az po
vyhodnoceni koncentraci stanovovanych latek je zcela automaticky, fizen béznym osobnim
pocitacem. Ptistroj mize byt vybaven automatickym podavac¢em vzorkd.

Priimérnéd doba celkové analyzy (i s korekci na pozadi) je 5 minut. Pfi méfeni neni
nutno ze vzorku odstranovat kyslik.

Tento pfistroj mize pracovat také v pojizdné laboratofi, napajen z autobaterie.

35



Pienosny analyzator PCA2

Obr. 4
Prenosny analyzator PCA 2

Jeho konstrukce i moznosti vychéazeji z osvédCenych laboratornich piistroji fady
EcaFlow.

Pfistroj je umistén v robustnim kuffiku. Je vybaven nabijeci baterii na 12 hodin provozu.

Ptistroj se ovlada pomoci 4,3 dotykového displeje. Analyza probihd automaticky.
Hadicku vlozime do kadinky se vzorkem, ktery je peristatickou pumpou cerpan do méfici
cely, kde probéhne analyza. Pfistroj uchova v paméti az 1 000 vysledkli analyz. Komunikace
SPC umoziluje pienos vysledkii azménu analytického programu. (Pfi urcitém
naprogramovani se stanovuje vzdy jen jeden analyt, zména programu je vSak otazkou
nckolika minut.)

Jednoduchda konstrukce, nizkd hmotnost (2.9 kg) a rozméry a nezavislost na zdroji
proudu a pocitaci predurcuji tento ptistroj k mefeni ve vyrobnim provozu nebo v terénu, kde
do 2 az 3 minut po odebrani vzorku zname vysledek analyzy. Pro transport elektrolytii a
dalSich ¢inidel je dodavan ptidavny kuftik.

Piiklad analyzy

Pti analyze arzenu pritokovou rozpoustéci coulometrii na analyzatoru EcaFlow 150
GLP byl limit detekce 0,02 ng/l, mez stanovitelnosti 0,1 pg/l a linearni rozsah do 100 pg/l.
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Obr. 5
Analyza arzenu
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Jak tésni ochranné kukly nabizené na ¢eském trhu
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Abstrakt

Uzivateli ochrannych prostfedkt dychacich cest jsou v posledni dobé vyhledavany ochranné
kukly, které jsou oproti ochrannym maskdm daleko komfortnéjs$i. Vyssi komfort téchto
ochrannych prostiedkti nabizi krom¢ jejich konstrukéniho feSeni jejich nedilna soucast —
filtro-ventila¢ni jednotka. Otazkou je, jaké jsou ochranné parametry v soucasnosti nabizenych
ochrannych kukel? Dle naméfenych hodnot priniku u 25 zkuSebnich osob a 9 ochrannych
kukel vybranych na Geském trhu, pozadavek stavajici normy CSN EN 12 941 nejen splituji,
ale v mnoha p¥ipadech dosahuji v tomto parametru hodnot pozadovanych dle CSN EN 136
na ochranné masky.

Abstract

Users of respiratory protective equipment have recently been seeking protective hoods, which
are substantially more comfortable than protective masks. Higher comfort of those protective
devices, in addition to their design, is also attained by their integral part - the filter-ventilation
unit. The question is what are the protective parameters of the currently offered protective
helmets? According to the measured penetration values of 25 test users and 9 protective hoods
selected in the Czech market, they not only meet the requirements of the current standard
CSN EN 12 941, but in many cases reach the values required according to CSN EN 136 for
protective masks.

Klic¢ova slova
Prinik (t€snost), ochranna kukla, filtro-ventilacni jednotka, ptetlak, zkuSebni osoba, evropska
norma.

Keywords
Impermeability, protective hood, filter-ventilation unit, overpressure, test user, European
norm.

Uvod

Kombinace OM a ochranny filtr pfedstavuje zakladni zpisob ochrany dychacich cest
pied nebezpecnymi chemikdliemi ve formé& plynd, par a aerosoli. Soufasnym trendem
Vv individualni ochrané je zvySovani uzivatelského komfortu uzivateli prostfedkti individualni
ochrany (P1O). V oblasti ochrany dychacich cest se tato snaha promita do moznosti pouzivani
ochrannych kukel snucenou ventilaci v situacich, kdy bylo dfive nutné pouzit OM.
Pozadavky na OM dané normami jsou v oblasti ochrannych vlastnosti o poznani vyssi nez na
OK. Na trhu se ale jiz objevuji takové OK, které maji obdobné ochranné vlastnosti jako OM,
piicemz uzivatelsky komfort téchto prostredki je daleko vyssi.

V Institutu OO jsme se timto problémem zaobirali a podobné jako pted lety, kdy jsme
porovnavali 18 typti ochrannych masek z hlediska priniku (t&snosti)* bylo provedeno méfeni
priniku do 9 typti ochrannych kukel?.
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V souvislosti se soucasn¢ probihajici pandemii Covid-19 byly ziskany zajimavé
vysledky, které mohou byt vyuzity pfi posuzovani jakymi PIO wvybavit pftislusniky
integrovaného zachranného systému (IZS) zasahujicimi v prvni linii boje s disledky
pandemie.

Objektivni hodnoceni priiniku do ochrannych kukel dostupnych na tuzemském trhu

Na tuzemském trhu je nabizena cela fada ochrannych kukel, z nichz bylo vytipovano
celkem 9 ochrannych kukel od péti vyrobell. Tyto OK jsou ve vSech piipadech nabizeny jako
ochranné prostiedky pro ochranu zdravi pfi praci.

Nejvice kukel, pét, bylo vytipovano od ¢eského vyrobce téchto ochrannych prostredkli
fy. Clen-air s. r. 0. Jablonec nad Nisou. Ctyfi OK byly zahraniéni provenience — z Némecka
od firem Driger a MSA AUER, z USA od fy. SCOTT a ze Svédska od fy. Sundstrom.
Z vyjmenovanych zahrani¢nich vyrobct je patrné, ze byly zvoleny renomované firmy, které
se vyrobou a tedy i vyzkumem a vyvojem v oblasti ochrannych prostiedkli zaobiraji
dlouhodobé a jejich produkty v této oblasti snesou ta nejpiisnéjsi kritéria hodnoceni.
Dlivodem volby ¢eské firmy Clean-air s.r.o., Jablonec nad Nisou je skute€nost, ze v soucasné
dobé v oblasti nucené filtro-ventilace, kterd je v ochran¢ dychacich cest pii vyuziti ochranné
kukly nezbytna, nema tato firma v CR konkurenci a usp&$né ve svété konkuruje vyse
uvedenym renomovanym zahrani¢nim firmam.

Obrazek 1 Obrazek 2 Obrazek 3
Ochranna kukla CA — 1 Ochranna kukla CA — 2 Ochranna kukla CA - 10

Obrazek 4 Obrazek 5
Ochranna kukla DOCTOR Ochranna kukla SENIOR
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Obrazek 6 Obrazek 7
Ochranna kukla 8 000 Hoods Ochranna kukla 3000 Hoods

Obrazek 8 Obrazek 9
Ochranna kukla FH-51 Ochranna kukla SR 562

Vybér zkusebnich osob

Pred vlastnim méfenim byl proveden vybér zkusSebnich (ZO) osob, na kterych je
vlastni méfeni priniku SFs do vytypovanych ochrannych kukel provadéno. Pro vybér byly
rozhodujici dvé skutecnosti. Prvni byla ziskat vyvazeny soubor zkusebnich osob muzi a zZen,
které maji zkuSenosti z obdobného méfeni ochrannych masek. Soucasné by mél tento vybér
Z0 pokryt co nejvétsi Skalu jednotlivych oblicejovych parametri, které sice nejsou pro
posuzovani tésnosti ochrannych kukel rozhodujici jako v pfipadé OM, ale do jisté miry miiZe
tésnost ochrannych kukel ovlivnit. Druha ,,skute¢nost™ byla subjektivni a byla ji sledovana
ochota dané osoby podstoupit pomérné rozsahla a na fyzickou kondici, a nékdy i psychiku,
narocnd meéteni tésnosti jednotlivych ochrannych kukel.

Ve finale se podatilo v roce 2018 a 2019 pro méfeni ziskat 25 zkusSebnich osob - 13
muzil a 12 Zen, které jsou zaméstnanci IOO Lazné Bohdane¢ a firmy Malina Safety Jablonec
nad Nisou, ktera na vyzkumu v oblasti prostiedkli individudlni ochrany s I0O dlouhodobé¢
spolupracuije.

Méreni pruniku SFs do ochranné kukly

Vlastni méfeni priniku SFs do licnice ochranné masky bylo provadéno ve zkuSebni
komoie ,KOMPIO*“ IOO LB. Jedna se o mobilni zafizeni, zhotovené modifikaci Bioboxu
EBXT 06, ktery vyrabi fa. EGO Zlin. Tuto komoru je mozné zpohotovit jak ve vnitinim
prostoru budov, tak i v exteriéru.

Me¢teni priniku SFe do ochranné kukly bylo v tomto specidlnim zatizeni provedeno
dle metodiky vypracované¢ v IOO LB ,Metodika méfeni tésnosti ochrannych kukel“.
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Hodnoceni vysledkii bylo provedeno dle dvou CSN EN. Pro hodnoceni priiniku do OK je

uréena CSN EN 12 941 ,,Ochranné prostfedky dychacich organti - Filtraéni prostiedky

s pomocnou ventilaci pipojené k p¥ilbé nebo ke kukle - Pozadavky, zkouseni a znaceni*®, dle

které jsou OK dle dosazenych vysledka déleny do tii tiid:

= TH — 1 prinik testovaci latky dovnitt OK nesmi pfesahnout pii vdechu stiedni hodnotu
10 %;

= TH - 2 prinik testovaci latky dovnitt OK nesmi pfesahnout pii vdechu stiedni hodnotu
2 %;

= TH - 3 prinik testovaci latky dovnitt OK nesmi presahnout pii vdechu stiedni hodnotu
0,2 %.

Pro porovnani ochrannych vlastnosti kukel s ochrannymi maskami bylo hodnoceni
provedeno i podle CSN EN 136 ,,Ochranné prostiedky dychacich organti — Oblidejové masky
— Pozadavky, zkouseni a znadeni4, dle které primnik testovaci latky dovnité ochranné masky
u deseti zkuSebnich osob pii zadné zkousce nesmi piesahnout pti vdechu stiedni hodnotu 0,05
% ve vdechovaném vzduchu. Ochranna maska, v naSem ptipad¢ ochranna kukla, je dle tohoto
hodnoceni ,,VYHOVUJICI“ nebo ,,NEVYHOVUIJICI*.

Kazda zkuSebni osoba po nasazeni OK do ochranné polohy, vstoupila do zkuSebni
komory, kde jiz byla vytvofena zkusebni koncentrace SFs 1 000 ppm. Na bézicim trenazeru
absolvovala nasledné soubor cviéeni dle obou uvedenych norem CSN EN 136 a 12 941:
=  chiize po dobu 2 min bez pohybu hlavou a bez mluventi;
=  po dobu 2 min otd€eni hlavou z jedné strany na druhou (15 x), jakoby kontrolovala stény

tunelu;
=  po dobu 2 min zveda a sklani hlavu (15 x), jakoby kontrolovala strop a podlahu;
=  po dobu 2 min hlasité vyslovuje abecedu nebo mluvi s kolegou;
=  chiize po dobu 2 min bez pohybu hlavou a bez mluveni.

Cviceni byla u kazdé ZO a OK provedena pii dvou rtiznych dodavkach vzduchu —
140 I.min"! a 180 I.min™%, kdy jednotliva méfeni na sebe bezprostfedné navazovala.

Prinik SFs do ochranné kukly P byl vypocitan z méfeni provedenych pfti jednotlivych
pfedepsanych ¢innostech béhem poslednich 100 vtefin, aby se zabranilo piekryvani vysledkt
jednotlivych cviceni. V zapise zaznamenaném 1412 Photo - acoustic Field GAS — monitorem
jsou to zpravidla tfi hodnoty, které se pro dil¢i vypocet zpriméruji.

Pro vypocet P plati vztah:

P (%) = C2/C1 . 100

kde Ci- zku$ebni koncentrace,
C. - naméfena stiedni koncentrace.
Poznamka: C; je stfedni koncentrace vzorku uvniti OK sniZzena o hodnotu pozadi.

Hodnoceni priniku do ochrannych kukel dle CSN EN 136

DosaZené vysledky z méfeni priniku do ochrannych kukel jsou v ptipadé 25 ZO
pomérné obsahlé, a proto jsou pro prezentaci uvedeny v podobé kvantitativniho hodnoceni
uspésnosti jednotlivych ochrannych kukel v tabulkach 1 — 3. V tabulce 1 jsou vysledky
uvedeny bez rozdill pohlavi, v tabulkach 2 a 3 dle jednotlivych pohlavi.

Z naméfenych hodnot priniku pro jednotlivé ¢innosti a ochranné kukly v tabulce 1 je
patrné, Ze z 9 posuzovanych kukel 7 splituje u vétsiny zkusebnich osob pozadavky CSN EN
136 na prinik, tj. naméfeny prinik je < 5 . 102 %. Prinik pfesahujici pozadovanou hodnotu
byl u vétSiny ZO zaznamenan pii testované ¢innosti — mluveni.

40



Tabulka 1
Celkové kvantitativni hodnoceni tésnosti OK dle CSN EN 136 — [ muzi (3) + Zeny (?) ]

Typ ochranné kukly Pocet % Poradi dle Poradi
vyhovujicich vyhovujicich | jednotlivych ¥
osob osob prutoku prutoku
CA-1 21 84 5.—06. 5.-6.
(140 1 . min‘1)
CA-1 22 88 4, -5,
(180 | . min'?!)
CA-2 16 64 7. 7.
(140 1 . min‘!)
CA-2 18 72 7.
(180 | . min‘?Y)
CA-10 23 92 2.—-4.
(1401 . min?1)
CA-10 22 88 4,-5.
(180 1. min‘?)
OK — 2015 (Senior) 23 92 2.—4.
(140 | . min?)
OK — 2015 (Senior) 20 80 6.
(180 | . min?)
Clean-air DOCTOR 24 96 1. 1.
(1401 . min?)
Clean-air DOCTOR 24 96 1.
(180 I . min?)
Scott FH 51 23 92 2.—4. 2.
(1401 . min1)
Scott FH 51 23 92 2.-3.
(180 | . min?)
Dréger X-plore 8000 21 84 5. -6. 4.
Hoods
(1401 . min1)
Driger X-plore 8000 23 92 2.-3.
Hoods
(180 | . min?)
MSA OptimAir 3000 0 0 8.-9. 8.-09.
Hoods
(140 1 . min?)
MSA OptimAir 3000 0 0 8.-9.
Hoods
(180 I . min?)
Sundstrém SR 562 0 0 8.-09. 8.—-9.
(140 | . min?)
Sundstrom SR 562 0 0 8.-9.
(180 I . min?)
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Tabulka 2
Celkové kvantitativni hodnocent tésnosti OK dle CSN EN 136 — [ muzi (3) ]

Typ ochranné kukly Pocet % Poradi dle Poradi
vyhovujicich vyhovujicich | jednotlivych ¥
0sob 0sob prutoki prutokii
CA-1 10 80 5.-6. 6.
(140 1 . min‘1)
CA-1 10 80 5.-6.
(180 | . min'?!)
CA-2 6 46 7. 1.
(140 1 . min‘!)
CA-2 9 69 7.
(180 | . min?)
CA-10 11 85 3.—-4.
(1401 . min?1)
CA-10 11 85 4.
(180 1. min‘?)
OK — 2015 (Senior) 11 85 3.—4.
(140 | . min?)
OK — 2015 (Senior) 10 80 5.-6.
(180 | . min?)
Clean-air DOCTOR 13 100 1. 1.
(1401 . min?)
Clean-air DOCTOR 13 100 1.
(180 1 . min‘?)
Scott FH 51 12 92 2. 2.
(1401 . min1)
Scott FH 51 12 92 2.-3.
(180 | . min?)
Dréger X-plore 8000 10 80 5.-6.
Hoods
(1401 . min1)
Driger X-plore 8000 12 92 2.-3.
Hoods
(180 | . min?)
MSA OptimAir 3000 0 0 7.-8.
Hoods
(140 1 . min?)
MSA OptimAir 3000 0 0 7.-8.
Hoods
(180 | . min‘?1)
Sundstrom SR 562 0 0 7.-8. 7.-8.
(140 | . min?)
Sundstrom SR 562 0 0 7.-8.
(180 I . min?)
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Tabulka 3
Celkové kvantitativni hodnoceni tésnosti OK dle CSN EN 136 — [ Zeny () ]

Typ ochranné kukly Pocet % Poradi dle Poradi
vyhovujicich vyhovujicich | jednotlivych ¥
0sob 0sob prutoki prutokii
CA-1 11 92 3.-6. 1. -2
(140 1 . min‘1)
CA-1 12 100 1.
(180 I . min?)
CA-2 10 83 7. 7.
(140 1 . min‘!)
CA-2 9 75 7.
(180 | . min‘?Y)
CA-10 12 100 1.-2. 1. -2
(1401 . min?1)
CA-10 11 92 2.-5.
(180 1. min‘?)
OK — 2015 (Senior) 12 100 1.-2
(140 | . min?)
OK — 2015 (Senior) 10 83 6.
(180 | . min‘?Y)
Clean-air DOCTOR 11 92 3.—-6
(1401 . min?)
Clean-air DOCTOR 11 92 2.-5
(180 1 . min‘?)
Scott FH 51 11 92 3.-6
(1401 . min1)
Scott FH 51 11 92 2.-5
(180 | . min‘?)
Dréger X-plore 8000 11 92 3.-6
Hoods
(1401 . min1)
Driger X-plore 8000 11 92 2.-5
Hoods
(180 | . min‘?)
MSA OptimAir 3000 0 0 8.-9.
Hoods
(140 1 . min?)
MSA OptimAir 3000 0 0 8.-9.
Hoods
(180 | . min‘?1)
Sundstrom SR 562 0 0 8.-09. 8.-09.
(140 | . min?)
Sundstrom SR 562 0 0 8.-9.
(180 | . min-?)

Nejlépe z pohledu priniku vySla ochrannd kukla DOCTOR, ktera nevyhovéla pouze
jedné ZO ani pii jednom z métenych prutokli vzduchu. V ptipadé ostatnich ZO byla pro oba

43



testované pritoky vzduchu vyhovujici dle CSN EN 136. V t&sném zavésu za touto ochrannou
kuklou jsou dvé kukly — FH 51 od fy. Scott (v souc¢asné dobé 3 M) a CA-10 od fy. Clean-air.
FH 51 netésnila v ptipadé jedné ZO ani pfi jednom z pratoki vzduchu a v ptipad¢ dalsi ZO
pii pritoku 140 1 . min. CA-10 net&snila ani pfi jednom pritoku jedné ZO a Vv ptipadé
dalsich tii ZO vzdy pfi jednom prutoku vzduchu. Na pomyslném ¢étvrtém misté z pohledu
tésnosti posuzovanych deviti ochrannych kukel se umistila kukla X-plore 8000 Hoods
vyrabéna némeckou firmou Drager. Netésnila dvéma ZO pfti obou priitocich vzduchu a dvéma
Z0 pfi pritoku vzduch 140 1 . min™. Ochranné kukly CA-1 a SENIOR fy. Clean-air netésnily
V ptipad€ obou pritokt vzdy dvéma ZO a v ptipad¢ dalSich 3 ZO vzdy pfti jednom z pritokt
vzduchu. Nejhtfe hodnocenymi jsou kukly SR 562 $védské firmy Sundstrom a OptimAir
3000 Hoods némecké firmy MSA. Obé tyto kukly nevyhovély CSN EN 136 ani u jedné ZO a
to ani v ptipadé, Ze byl do kukel tladen vzduch o prittoku > 200 1 . min™,

Z tabulky 2 je patrné, ze v pfipadé muzii jsou nejlépe hodnocenymi ochrannymi
kuklami dle CSN EN 136 stejné jako v piipadé hodnoceni bez rozdilu pohlavi OK DOCTOR
a FH 51. OK DOCTOR tésnila muzim v 100 % ptipadd, FH 51 v 92 % ptipadd, tzn. netésnila
pouze jedné ZO a to pfi obou testovanych pratocich vzduchu. Ochranné kukly CA-1 a
X-plore 8000 Hoods skondily na 3. — 4. misté pomysiného potadi. Zbylé potadi odpovida
potadi v tabulce 1, tj. hodnoceni bez rozdilu pohlavi.

V ptipadé¢ hodnoceni priniku do OK, kdy byly ZO Zeny tabulka 3, jsou nejlépe
hodnocenymi kuklami dle CSN EN 136 CA — 10 a CA — 1 od fy. Clean-air. V obou piipadech
netésnila OK dvéma respektive jedné ZO. Vysledky u kukel DOCTOR (Clean-air), FH 51,
X-plore 8000 Hoods (Driger) a OK-23015 (Senior — Clean-air)) byly srovnatelné. Zbylé
poradi bylo stejné jako v predchozich dvou tabulkéch, tj. na 7. mist€ byla hodnocena OK CA
—2 ana8.—9. mist¢ ochranné kukly OptimAir 3000 Hoods (MSA) a SR 562 (Sundstrom).

Budeme-li posuzovat hodnotu priniku do ochrannych kukel vztazenou k pozadavku
dle CSN EN 12 941, tj. pro TH 1 - max. prinik 10 %, TH 2 — max. prinik 2 % a TH 3 — max.
prinik 0,2 %, je dle tabulky 4 patrné, ze do kategorie TH 3 se vejdou aZ na ochranné kukly
MSA OptimAir 3000 Hoods a Sundstrom SR 562 vSechny ostatni z hodnocenych kukel.
Uvedené dvé kukly nesplnily ani u jedné ZO pozadavek CSN EN 12 941 na kuklu t¥idy TH 3,
a to jak pii pritoku vzduchu 140 1. min’, tak pfi pritoku 180 1 . min. Diivodem muize byt
skute¢nost, ze pritok v ptipadé OK firmy Sundstrém SR 562 musi ptesahovat hodnotu 200 1 .
min?, §védskym vyrobcem je deklarovan pozadovany pritok 175 — 225 respektive 240 | .
min™. V piipadé némecké kukly MSA OptimAir 3000 Hoods je deklarovana tiida ochrany
TH 2 pii pritoku vzduchu 130 — 160 | . min™. Pozadovana hodnota priniku ochranné kukly
tiidy TH 2 je dle 12 941 < 2 % a tuto hodnotu u 24 zkusebnich osob tato OK spliuje, u jedné
70 spliuje tfidu TH 1. Ochranné kukla SR 562 tfidu TH 2 splnuje v ptipadé¢ 15 ZO,
u zbylych 10 ZO splituje pouze pozadavek na ve ttidé TH 1, kde mizZe byt prinik az do 10 %.

Z pohledu vlivu mnozstvi doddvaného vzduchu do ochranné kukly — testovanych
pratokti 140 1. min™ a 180 | . min™ — neni znat vyrazny rozdil ve vysledcich z pohledu splnéni
¢i nesplnéni daného kritéria stanoveného normou na tfidu TH-3.

Ttidu priniku TH-2 nesplnila ani pii jednom méfeni pii prittoku 140 1. min™* u 25 ZO
OK SR 562. V pripadé¢ OK Optim Air 3000 Hoods nebyl tento pozadavek splnén v piipadé 1
ZO. Pii pratoku 180 1 . min™ nebyl splnén prinik pro tuto tiidu TH-2 u 5 ZO s OK SR 562 a
vzdy u 1 ZO s OK-2015 a Optim Air 3000 Hoods.
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Tabulka 4
Celkové kvantitativni hodnoceni tésnosti OK dle CSN EN 12 941 (TH 3) — [ muzi (3) + Zeny () ]

Typ ochranné kukly Pocet Pocet Pocet %
vyhovujicich | vyhovujicich | vyhovujicich | vyhovujicich
0sob pro TH 3 | osob pro TH 2 | osob pro TH1 | v tfidach
TH
CA-1 25 25 25 100 % TH 3
(140 1. min‘!)
CA-1 25 25 25
(180 1. min‘?)
CA-2 24 25 25 9% % TH 3
(140 1. min‘?1) 100 % TH 2
CA-2 24 25 25
(180 1. min‘?)
CA-10 25 25 25 100 % TH 3
(140 | . min?)
CA-10 25 25 25
(180 | . min?)
OK — 2015 (Senior) 24 25 25 96 % TH 3
(1401 . min?) 98 % TH 2
OK — 2015 (Senior) 24 24 25 100% TH 1
(180 I . min?)
Clean-air DOCTOR 25 25 25 100 % TH 3
(140 | . min?)
Clean-air DOCTOR 25 25 25
(180 | . min?)
Scott FH 51 25 25 25 100 % TH 3
(140 | . min?)
Scott FH 51 25 25 25
(180 I . min?)
Driger X-plore 8000 25 25 25 100 % TH 3
Hoods
(140 | . min?)
Dréger X-plore 8000 25 25 25
Hoods
(180 | . min‘?1)
MSA OptimAir 3000 0 24 25 0% TH 3
Hoods 96 % TH 2
(1401 . min?1) 100% TH 1
MSA OptimAir 3000 0 24 25
Hoods
(180 | . min‘?)
Sundstrom SR 562 0 0 25 0% TH 3
(1401 . min1) 30% TH 2
Sundstrom SR 562 0 15 25 100% TH 1
(180 I . min?)
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Vliv pretlaku na tésnost

Pii méfeni priniku SFe do ochrannych kukel byl pro kazdy pratok méfen pietlak, ktery
Vv prostoru pod ochrannou kuklou u jednotlivych zkuSebnich osob vznikal. Hodnoty ptetlaku
jsou uvedeny v tabulkach 5a a 5b. Barevné jsou zvyraznény pietlaky, pii kterych kukla
nedosahovala zvolené pozadované hodnoty priniku 5 . 10 2 %. Logicky odvozeno by mélo
platit, ze ¢im bude ptetlak v ochranné kukle vétsi, tim bude prinik do kukly mensi, OK bude
Iépe tésnit. Z namétenych hodnot s vyjimkou ochrannych kukel fy. MSA OptimAir 3000
Hoods a fy. Sundstrom SR 562 tato zavislost potvrzena neni. Z uvedeného je patrné, ze vyssi
pratok a tedy ve vétSin€ piipadi vyssi pretlak v prostoru pod ochrannou kuklou nemé na
prunik (t€snost) pozitivni vliv. U tii typti ochrannych kukel byl pro vyssi pritok naméten lepsi
vysledek tésnosti oproti pratoku niz§imu. V piipadé dvou typi OK bylo dosazeno lepsich
vysledkil tdsnosti pifi niz§im pratoku vzduchu, tj. 140 1 . min™ a v piipadé dvou OK nebyl
rozdil v tésnosti pfi riznych pritocich vzduchu. Skute¢nost horSich vysledkd v hodnoceni
priniku pfi vysSich pratocich vzduchu tlaCeného do ochranné kukly lze wvysvétlit
turbulencemi, ke kterym pii proudéni vzduch dochazi. Ty jsou zavislé od rychlosti proudéni a
ptekdzkami, na které vzduch nardzi. Tyto turbulence (viry) mohou zplsobovat bodové
nasavani vzduchu z vné&jSiho prostiedi a tim je mozné vysvétlit i rozdily v dosazenych
hodnotach u 25 zkuSebnich osob, kdy kazda je individuum, s rizné velkym obli¢ejem a
v ptipadé OK, které kryji celou hlavu a c¢ast krku, rtizné velkou hlavou (lebkou) a jeji
Clenitosti — vy¢nélky, které tvofi napt. nadocnice, nos, licni kosti, brada a naopak prohlubné,
napf. spankova a podspankova (fossy temporalis a infratemporalis).

Ptetlak u kukly OptimAir 3000 Hoods se pohyboval od 15 do 50 Pa, coZ bylo oproti
ostatnim kukldm o pozndni méné. V piipadé OK Fy. Sundstrom SR 562 hodnoty ptetlaku
dosahovaly hodnot, jako u ostatnich kukel a pfes uvedené netésnila tato OK ani jedné
zkusebni osobé dle CSN EN 136 ani dle CSN EN 12 941 pro kukly tfidy TH 3.

Dalsi zajimavosti je skutecnost, ze v 16 ptipadech byl pfi vysSim pritoku naméfen
nizsi tlak, nez pfi nizSim pratoku vzduchu. Tato anomalie je pravdépodobné zpilsobena
zménou polohy ochranné kukly na hlavé zkuSebni osoby v pribéhu méfeni, kdy béhem
pohybu zkugebni osoby piedepsaném CSN EN 12 941 dochazi pii méfeni pii niz§im pritoku
vzduchu Kk posunu OK na hlavé a mizou se uvolnit stahovaci tkanice a toto vSe ve finale
zpusobi uvedenou anomalii.
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Tabulka 5a
Pretlak v OK pri definovaném prutoku vzduchu

Ochranna ZkuSebni osoba ¢. — pietlak v kukle (Pa)

kukla

Pritok [1]2]3[4]5[6]7] 8] 9 ]wof12]12]13]Pramer

(I.min)f 3 1alefl2leleld]l 2322 2| @ |Pretlaku

1-25

CA-1 | 6 |64 4314670 63 | 58 | 41 |48 51 59
140

CA-1 [70]74|70|59]51|75|72| 76 | 68 | 53|61 61 66
180

CA-2 49 42 | 48 43 | 51 |39 (31| 42 . 47
140

CA-2 45 47 | 52 52 | 61 | 45|38 46 53
180

CA-10 |78|69|71]70|50|64|83] 77 | 72 | 74|63 | 49 | 66 73
140

CA-10 [86|76 |70 77 62.96 89 | 93 [84|65] 55 | 78 81
180

OK-2015|59 |72 41|72 |56 |44 |78| 72 | 83 |42 | 32| 81 | 100 71
140

OK -2015] 84 | 82 82.58 58 96. - |71] -] 86 83
180

DOCTOR | 82 75| 84 75| 85 | 82 |58 |38 | 47 | 62 76
140

DOCTOR | 87 93 | 86 77 1103|101 |74 | 77| 73 | 57 85
180

Scott FH 51f 62 301451292348 | 33 | 53 |28 35| 30 42
140

Scott FH 51] 69 | 62 | 39 | 72 | 58
180
X-plore |58 |57 |54 |59 | 55
8000 Hoods
140
X-plore | 63|63 |59 |62 | 60
8000 Hoods
180
OptimAir
3000
Hoods
140
OptimAir
3000
Hoods
180

36 | 72 |41 |15 43 60

48 | 57 | 46 | S8 54

49 | 62| 48 | 67 59

Posnimka: Cervené podbarvend pole — nevyhovujici kukly die CSN EN 136

Prazdna pole — ptetlak nezméten
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Tabulka 5b
Pretlak v OK pri definovaném prutoku vzduchu

Ochranna Zkusebni osoba ¢. — piretlak v kukle (Pa)
kukla
Prl°1t_0k 14115116 | 17 | 181191 20 | 21 | 22 | 23|24 ]| 25 Priamér
(Iminhl ol el adala|d|3|d]| 2| 38]|3]3]| & | Pretlaku
1-25
CA-1 60 | 62 | 57 | 70 | 53 66 | 67 | 60 60 | 67 59
140
CA-1 65 56 56 75 | 72 | 64 63| 74 66
180
CA-2 46 48 | 39 | 57 | 51 45 47
140
CA-2 50 49 | 47 | 65 | 65 54 | 57 53
180
CA-10 |78 | 72 | 63 | 87 | 56|88 | 8 | 102 | 80 74 73
140
CA-10 |84 |92 | 66 | 96 | 81|89 | 99 | 85 68 88 81
180
OK-2015| 72| 70 | 95 | 95 | 47 |84 | 91 | 91 72 |1 93 71
140
OK-2015| 98 | 99 | 112 112.63 81| 93 83
180
DOCTOR |68 | 87 | 87 | 94 |72 |87 | 8 | 84 | 63 |87 | 77| 87 76
140
DOCTOR | 85 | 100|110 |106 |47 | 83 |106| 95 | 60 | 87 | 82| 94 85
180
Scott FH 51| 34 | 52 | 33 | 67 |47 | 29| 40 | 59 | 58 | 40 | 43 | 67 42
140
Scott FH 51| 31 | 62 | 53 | 128 |31 |46 | 85 | 68 70 | 83 60
180
X-plore 26 | 43 | 55 | 61 | 52 |56 | 54 | 63 59 | 58 54
8000 Hoods
140
X-plore 33|46 | 59 | 68 |62 | 58 | 62 | 69 | 66 62 | 58 59
8000 Hoods
180
OptimAir 29
3000
Hoods
140
OptimAir 34
3000
Hoods
180
59
67
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Subjektivni hodnoceni ochrannych kukel zkuSebnimi osobami

Po skonceni méfeni pruniku do OK bylo vSemi 25 zkuSebnimi osobami provedeno
subjektivni hodnoceni daného typu OK. Hodnoceni bylo provedeno dle CSN EN 13 274 — 2
,,Ochranné prostiedky dychacich organt — Metody zkouseni — Cast 2: Praktické zkougky*®.
Dle této normy byl vypracovan dotaznik, ve kterém bylo uvedeno 12 hodnoticich parametrt,
které ZO hodnotili dle stupnice uzivané ve Skole, tzn. 1 — 5. Pfi vyhodnoceni byly secteny
jednotlivé hodnoceni parametrti a z vysledkii sestaveno potadi od nejlépe hodnocené OK, ta

cv w7

sou¢tem hodnocenych parametra.

Tabulka 6a
Subjektivni hodnoceni ochrannych kukel
Vysledné ZkuSebni osoba Soucet
poradi 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 | hodnoceni
OK
CA-1 3 1 8 4 1 1 7 1 1 1 28
CA-2 2 2 7 5 9 1 1 5 4 5 41
CA-10 1 6 2 1 4 1 1 8 3 2 29
Senior 5 2 3 8 3 7 4 1 4 4 41
Doctor 5 2 4 1 8 1 1 5 1 2 30
FH-51 4 8 5 3 4 8 6 7 8 8 61
X-plore 7 7 1 5 2 1 7 1 7 7 47
OptimAir| 9 9 9 9 4 9 9 9 9 9 85
SR-562 8 5 6 5 4 1 4 1 4 5 43
Tabulka 6b
Subjektivni hodnoceni ochrannych kukel
Vysledné Zkusebni osoba Soucet
poradi | 12 | 13 | 14 [ 15 | 16 | 17 | 18 | 19 | 20 | 21 [ hodnoceni
OK
CA-1 2 1 1 2 1 1 4 1 4 2 19
CA-2 1 3 2 5 1 8 3 2 2 27
CA-10 6 2 2 4 2 1 6 3 1 1 28
Senior 8 5 4 6 4 1 4 5 5 5 47
Doctor 3 4 6 1 2 6 1 2 2 6 33
FH-51 5 8 9 8 6 6 8 7 8 8 73
X-plore 7 6 6 4 7 1 2 6 6 7 52
OptimAir| 8 7 8 9 9 9 2 8 8 9 77
SR-562 3 2 4 7 8 6 6 9 7 2 54
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Tabulka 6¢
Subjektivni hodnoceni ochrannych kukel

Vysledné ZkuSebni osoba
pofadi 22 | 23 | 24 | 25 | Soucet hodnoceni Potadi
OK
CA-1 1 1 2 1 28+19+5=52 1.
CA-2 | 5 | 2 [ 3 4 |a1+27+14=82 F)
CA-10 7 2 5} 3 29+28+17=74 2.
Senior 9 7 8 8 41 +47+32=120 7.
Doctor 3 4 8 6 30+33+21=84 4,
FH-51 9) 6 3 7 61 +73+21 =155 8.
X-plore 3 9 5 1 47 +52+ 18 =117 6.
OptimAir | 7 7 5 9 85+ 77 +28=190 9.
SR-562 1 5 1 4 43 +54 +11 =108 S.

Z uvedenych tabulek 6a — 6¢ vyplyva, ze nejmensi soucet hodnoceni od jednotlivych
Z0 ma ochranna kukla CA — 1 a je subjektivné nejlépe hodnocenou ochrannou kuklou.
Naopak nejvétsi soucet hodnoceni a tedy i nejhiife hodnocenou OK je OptimAir. Celkové se
da konstatovat, ze subjektivni hodnoceni OK koresponduje i s hodnocenim priniku do téchto
kukel. Vyjimkou je ochranna kukla americké firmy Scott FH 51, kterd v subjektivnim
hodnoceni skoncila na 8. misté, ale v hodnoceni priniku byla mezi nejlepSimi tfemi
hodnocenymi kuklami. Duvodem je pravdépodobné konstrukce kukly, kdy se jedna
0 prodlouzenou kuklu, kterd chrani svému uzivateli nejen hlavu, obli¢ej a dychaci cesty, ale i
ramena a ¢ast hrudniku. Tim se pro svého uZivatele stavd méné pohodlna a jeji nasazeni je
0 néco slozitgjsi.

Zavér

Meéfeni priniku do deviti vytipovanych ochrannych kukel nabizenych na tuzemském
trhu a subjektivni hodnoceni téchto kukel samotnymi zkusebnimi osobami potvrzuji, Ze je na
trhu CR pomérné velky vybér tdchto ochrannych prostiedki, které si svymi ochrannymi
vlastnostmi nezadaji s obli¢ejovymi ochrannymi maskami. Tento fakt potvrdilo méfeni
pruniku do ochrannych kukel, kdy 5 z 9 OK splnily poZadavek na tento parametr dany nejen
CSN EN 12 941 pro nejvyssi tfidu TH 3, tj. 2. 10 %, ale i pozadavek na prinik CSN EN
136, ktera pro ochranné masky stanovuje max. prinik 5. 1072 %.

Nejlépe hodnocenou ochrannou kuklou je z hlediska vysledki hodnoceni priiniku
ochranna kukla DOCTOR od fy. Clean-air. Tato OK nevyhovéla pouze jedné ZO a to
Vv ptipad¢€ obou nastavovanych pratoki vzduchu. Pfi subjektivnim hodnoceni skoncila na 4.
misté a 1 z tohoto hlediska je hodnocena velmi dobie, i kdyz je konstrukéné nejstarsi (2008).
V soucasné koronaviroveé krizi by byla velmi dobrym ochrannym prosttedkem zejména pro
zdravotniky pracujicimi v prvni linii, ktefi by méli zabezpecenou ochranu dychacich cest a o¢i
na nejvyssi mozné trovni.

Neméné dobrym ochrannym prostiedkem jsou ochranné kukly CA-10 také od fy.
Clea-air a FH 51 od fy. Scott (v sou¢asné dobé 3 M), které by byly rovnéz velmi dobrymi PIO
pro zdravotniky v prvni linii.

Dalsi ¢tyfi ochranné kukly CA-1, CA-2 a OK-2015 (SENIOR) od fy. Clean-air a OK
X-plore 8000 Hoods vyrabéna némeckou firmou Drdger byly pifi hodnoceni rovnéz
hodnoceny nadstandardné a v mnoha ptipadech spliovaly pozadavky kladené v oblasti
priniku na ochranné masky dle CSN EN 136.

50



Vysledky métfeni soucasné v mnoha piipadech vykazuji urcitou nelogi¢nost vzhledem
k velikosti prutoku vzduchu dodavaného do OK filtro-ventila¢ni jednotkou. Tato nelogi¢nost
se projevuje velikosti priniku a pietlaku pod ochrannou kuklou. Pfi vétSich pratocich jsou
hodnoty priniku vétsi nez pfi nizsich pritocich a dokonce i1 v nékolika ptipadech je velikost
pietlaku pfi niz§im pratoku vyssi nez pti vysSim pritoku. Ze zkuSenosti a poznatkii po dvou
letech méfeni je mozné konstatovat, Ze jsou tyto anomalie do znac¢né miry ovlivnény
subjektivnimi okolnostmi danymi individualitou kazdé zkuSebni osoby, které maji na
naméiené hodnoty vliv. Jsou to pfedev§im zpisob nasazeni OK na hlave, sila dotazeni
upinacich tkanic a fyziologické parametry zkuSebni osoby dané jejim pohlavim, stafim,
vzrustem, fyzickou kondici atd.

Obecné lze konstatovat, ze konstrukce soucasnych ochrannych kukel je na vysoké
ochranného prostiedku dychacich cest priniku, pozadavky norem CSN EN 12941 a CSN EN
12942 a2 je na urovni pozadavku na prinik ochrannych masek dle CSN EN 136, ktery
je 5.107 %.

Literatura

1. HYLAK, C. - SYKORA, V. - URBANOVA, D. - KOVALICOVA, H.: Méfeni priniku
SF6 do licnic ochrannych masek v roce 2014 [Pribézna zprava k DU 3 , BOKR“]
MV — GR HZS CR, Institut, Lazn& Bohdane¢ 2014.

2. HYLAK, C. - SYKORA, V. — URBANOVA, D.: Mé&feni primiku SFs do ochrannych
kukel dostupnych na tuzemském trhu (2018 — 2019). [Priib&zna zprava k DU 3 projektu
,,CAVHZS “] MV — GR HZS CR, Institut, Lazn& Bohdane¢ 2019.

3. CSN EN 12 941 ,Ochranné prostfedky dychacich organti - Filtraéni prostfedky
S pomocnou ventilaci ptipojené k pfilbé nebo ke kukle - Pozadavky, zkouSeni a znaCeni®.

4. CSN EN 136 ,,0Ochranné prostfedky dychacich organii — Obli¢ejové masky — Pozadavky,
zkouSeni a znaceni*.

5. CSN EN 13 274 — 2 , Ochranné prostiedky dychacich organii — Metody zkouseni — Cést
2: Praktické zkousky*.

51



Analyza fentanylu a jeho derivati plynovou chromatografii s hmotnostni
detekei
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Abstrakt

V piispévku jsou pfedlozeny vysledky méfeni vzorkl opioidového analgetika fentanylu a jeho
4 derivatt, carfentanilu, lofentanilu, ocfentanilu hydrochloridu a thiofentanylu hydrochloridu
s pouzitim plynového chromatografu Agilent Intuvo 9000 ve spojeni s hmotnostnim
detektorem Agilent 5977B. Byly vytvofeny kalibra¢ni kiivky v rozsahu daném fedénim
standardnich latek a spektrum téchto péti vzork.

Klicova slova
Fentanyl, carfentanil, lofentanil, ocfentanil, thiofentanyl, plynovy chromatograf, hmotnostni
spektrometr.

Uvod

Vyznamnou pozici mezi novymi psychoaktivnimi latkami (NPS) zaujimd skupina
vysoce ucinnych syntetickych opioidii. Mezi piredstavitele NPS patii uz od druhé poloviny
minulého stoleti anestetikum fentanyl a jeho analoga. Tyto latky byly piivodné syntetizovany
pracovniky laboratofi firmy Janssen pfi hledani anestetika s jednodus$si molekulou oproti
morfinu, pfi¢emz vychozi latkou byl pethidin. Od 80. let vSak podle pribéznych sdéleni
Monitorovacich center vyrazn¢ piibylo mnozstvi fentanylovych derivati vyrobenych
Vv ilegalnich laboratotich na celém svéte. [1]

Rychlé Siteni zastupci NPS v ramci nelegalniho trhu s drogami predstavuje znacné
riziko pro vetejné zdravi, nebot’ v mnoha jsou nasledky zneuZivani fatalni. Fentanyl plsobi
jako ultrapotentni agonista p—receptord na centralni nervovou soustavu a nebezpe¢i jeho
neodborného uZivani spociva predev§im v jeho vysoké ucinnosti; vykazuje cca 80x vySsi
ucinek v porovnani s morfinem. Podobné jako u dalSich opiati lze piedpokladat zavazné
nezadouci ucinky na organismus uzivatele, a to midzu, obstipaci, nauzeu, ztratu védomi
a predevsim rigiditu hrudniho svalstva. Vzhledem ke kratsimu polocasu rozpadu v organismu
muze vést dlouhodobé&jsi uzivani k vytvoteni zavislosti. [2,3]

Struktura fentanylu

Molekula fentanylu je tvofena piperidinovym kruhem s tercidrnim atomem dusiku,
propionovou a fenethylovou ¢asti a anilinovym kruhem. Je znamo, ze fentanylovy skelet 1ze
snadno obménit mnozstvim dalSich substituentl (obr. 1), a to na Ctyfech Castech struktury.
V propionylové cCasti je moznd ptitomnost jak linearnich, tak rozvétvenych alkylovych
fetézcl, cykloalkanii, heteroatomtl, aromatickych nebo heterocyklickych kruhli. Na
piperidinovém kruhu mohou byt vazany riizné substituenty na uhlicich 2, 3 nebo 4. Anilinovy
kruh miiZze obsahovat ortho, meta a para substituenty nebo napt. heterocyklicky kruh. V misté
N- lkylového fetézce lze provést substituci o nebo B uhlikli, pfipadné prodlouzit spojovaci
fetézec.
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Obr. 1
Zakladni struktura fentanylu

Fentanyl ve zdravotnictvi a veterinarni péci

V soucasné dobé existuje pomérné Sirokd Skala fentanylovych piipravki, které jsou
distribuovany v riznych aplikacnich formach. K tlumeni silné¢ a dlouhodobé trvajici bolesti
jsou lékaii piedepisovany naplasti s postupné se uvoliujici u¢innou latkou, pod obchodnim
nazvem Durogesic (v zahrani¢i Duragesic). V pooperacni analgezii mohou byt vyuzivany
nosni spreje (PecFent, Instanyl, Lazanda), pro détské pacienty jsou vyrabéna lizatka Actiq.
Tablety Abstral a Sublimaze jsou ureny k sublinqualni aplikaci, ptipravek Effentora pii 1é€bé
akutnich atak k bukalni aplikaci. [4]

Syntézu zakladni molekuly, fentanylu, nasledovaly syntézy dalSich derivati,
S Uspéchem uplatiovanych ve zdravotnictvi; napf. alfentanil, remifentanil, sufentanil. [5,6]
Jak ukazuje tabulka 1, morfin je v 1é¢bé tispésné nahrazovan fentanylem v mnoha zemich.

Tab. 1
Spotieba silnych opioidii [7]

Zemé Spotifeba  Morfin Fentanyl

(%) (%)
Ceska 70,95 6 74
republika
Rakousko 382,82 32 54
Némecko 331,44 7 74
Dansko 280,75 20 46
Svédsko 170,1 13 57
Slovensko 62,9 11 75
UK 140,22 40 44

Vybrané derivaty fentanylu

Z derivatii, nalezenych pfi policejnich zachytech, ptipadné pii nalezech zachrannymi
slozkami (HZS) a pracovniky Celni spravy lze jmenovat napt.: acetylfentanyl, acrylfentanyl,
cyklopropylfentanyl, mefentanyl, thiofentanyl, ocfentanyl, carfentanil, lofentanil,
a- ethylfentanyl,  brifentanil,  mirfentanil,  p-fluorofentanyl,  p-fluoroacetylfentanyl,
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butyrfentanyl, ohmefentanyl, remifentanil, tetrahydrofuranfentanyl (THF-F),
methoxyacetylfentanyl a dalsi. [8,9]

Pro analyzu GC/MS byly vybrany nésledujici derivaty:

Carfentanil - superpotentni opiat, s asi 10 000x siln¢jSimi ucinky oproti fentanylu,
pouzivany pouze ve veterinarni praxi k imobilizaci velkych zvifat jako slond, nosorozct,
lednich medvédi apod., s obvyklym dadvkovanim max. 2 mg/t. Na zvifatech byly testovany
intramuskularni zptsoby podani, v klinické pilotni studii byly na dobrovolnicich zkouSeny
krom¢ intramuskuldrniho i nazalni zptisoby podani. [10] Tato latka se sumarnim vzorcem
C24H30N20:s byla syntetizovana v r. 1974 tymem chemik firmy Jannsen Pharmaceutica, stejné
jako zékladni latka fentanyl. Pod obchodnim nédzvem Wildnil byl carfentanil poprvé vyuzit
k trankvilizaénim ucelim roku 1986. V roce 2002 sehral roli ve smési s remifentanilem
pii osvobozovani rukojmich v moskevském divadle Dubrovka. O n¢kolik let pozdé&ji byly
zvefejnény vysledky analyzy J. Richese a kolektivu, ktefi zkoumali odévy tehdejSich
ucastnikil akce a prokazali pfitomnost téchto dvou analog. [11,12]

Lofentanil, latka sumarniho vzorce C2sH32N2O3 byla syntetizovana v r. 1960. Podle
odbornych zdrojit ma o néco vyssi ti€innost nez carfentanil. Nevyhodou pro praktické vyuziti
ve zdravotnictvi je jeho delsi doba plisobeni, proto je v soucasnosti lofentanil vyuzivan spise
k vyzkumu opioidnich receptort. [13,14]

Ocfentanil, slouceninu se sumarnim vzorcem Cx2H27FN202 a jeji syntézu poprvé
popisuje patent z roku 1986, kdy bylo snahou ziskat opioid s optimalnim terapeutickym
indexem ke zlepSeni kardiovaskularnich u¢inkd a respiracnich depresi v porovnani
s fentanylem. Molekula ocfentanilu je dvoji modifikaci fentanylu: propionamidova skupina
byla nahrazena methoxyacetamidem a na N-fenylovy kruh byl do pozice ortho adovan fluor.
Nizké davky (do 5 pg/kg) byly testovany intravendzné jako doplnék k anestezii isofluranem.
Klinické studie analgetické aktivity potvrdily asi 2,5x vys$i potenci vici fentanylu. [15,16]

V Cing je tato droga legislativné sledovana od r. 2015, ve Spojenych Stitech je
zatazena do seznamu kontrolovanych latek I od roku 2018. [17]

Thiofentanyl, C20H2sN20S, je derivat fentanylu vyuzivany pfedev$im ve veterinarni
praxi. V humanni mediciné¢ neni dosud akceptovan. Je selektivnim agonistou p-opioidnich
receptorll se sniZzenou U¢innosti ve srovnani s morfinem a zatfazen mezi latky kontrolované
vseznamu | (DEA, Drug Enforcement Administration). V jeho syntéze se uplatiuje
kondenzace arylaminoskupiny N-fenyl-1-[2-(2-thienyl)ethyl]piperidin-4-aminu s kyselinou
propanovou, ve své molekule tedy obsahuje kromé typického piperidinového kruhu a
anilidové skupiny 1 thiofenovou ¢ést. [18,19]

jﬁ@%}
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Obr. 2
Struktury derivati fentanylu (zleva carfentanil, lofentanil, ocfentanil a thiofentanil)
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Kazuistika fentanylu a jeho derivati

Od roku 2012 celosvétové vyznamné vzrostl podil ilegadlni vyroby novych
psychoaktivnich latek (NPS), které dosud nejsou zatazeny do seznamt kontrolovanych latek
a které maji mezi drogové zavislymi jedinci souvislost s nartstem smrtelnych nésledk.
Distribuci a prodej zajist'uji organizované skupiny na celém svété. Smutné prvenstvi v uzivani
téchto farmak drzi Spojené staty americké, kde jiz v 70. letech 20. stoleti dochazelo
ke zneuzivani fentanylu zdravotnickym persondlem. Na tizemi USA jsou feSeny desitky tisic
piipadi zneuziti a naslednych umrti. V Evropé€ se podle zprav EMCDDA objevuji tyto drogy
predevsim v Estonsku, v mens$i mife pak ve Velké Britanii a zachyty jsou hlaseny
napt. ze Spanélska, Belgie a dalsich zemi. Opioidy jsou zachytavany ve formé prasku, tablet
I ve spreji. Prestoze legislativni upravy jednotlivych stati reaguji na soucasnou situaci
s nadmérmym zneuzivanim fentanylovych opioidd, stale je dostupnost drog, piedevsim diky
dodavatelim prekurzort t&chto latek z Ciny i internetovému obchodu, vysoka. [20]

Za rok 2019 bylo hldseno téméf 13 000 zachyth dalSich opioida (1,7 tuny, pfevazné
tablet). Bylo zachyceno celkem 15 kg derivati fentanylu, tedy vice nez dvojnasobné mnozstvi
nez v r. 2018 (6 kg). Nizozemi hlasilo v r. 2020 zachyceni 1 kg fentanylu. [21]

Tab. 2
Narist poctu syntetickych opioidit pri zachytech [22]

Latka 2012 2013 2014 2015 2016
Fentanyl 694 1041 5494 15154 28781
Acetylfentanyl 0 8 63 2001 1584
Butyrylfentanyl 0 0 7 204 91
Furanylfentanyl 0 0 0 0 1 505
U-47700 0 0 0 0 320

Bé&hem covidové pandemie byly provadény priizkumy, sledujici spottebu 1ékii, a byl
zaznamenan narust uzivani nepiedepsané¢ho fentanylu témét o 40 %. Z informaci
monitorovacich center v pfedchozich letech vyplyva, ze spotfeba syntetickych opioidd ma
stale rostouci tendenci: od 2015 za pouhé 4 roky vzrostla spotieba téchto latek asi o 30 tisic
pfipadli a nepfedpokldda se vyraznd pozitivni zména. Vzhledem ke kratSimu poloCasu
rozpadu latky v porovnani s ostatnimi drogami vyZzaduje Castéjsi aplikaci, coz zvysuje riziko
zavislosti. [23, 24] Odhady organizace CDC vykazuji pro rok 2020 v USA cca 70 tisic
smrtelnych predavkovani. [25]

Zneuziti ,fentalogs® drogoveé zavislymi jedinci mivd v mnoha piipadech fatalni
nasledky. V poslednich letech bylo napt. v USA identifikovdno nékolik ptipadi umrti
v disledku predavkovani témito latkami ziskanymi extrakci z transdermalnich néaplasti. [26]
K témto piipadim doslo i v Ceské republice; poprvé v roce 2013, podruhé o rok pozdéji.
Intoxikace byla hlasena v plzenském a bruntalském kraji. [27,28]
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Obr. 3
Narist smrtelnych pripadu v dusledku predavkovani fentanylem u mladistvych v Novém
Mexiku [29]

Federalni ufad CDC (Centers for Disease Control and Prevention) zvetejnil statisticka
data, podle nichz pfiblizn¢ dvé procenta vSech Umrti na pieddvkovani drogami se
Vv poslednich péti letech vyskytuji u lidi mladsich 18 let a celkovy pocet umrti zavinénych
ptfedavkovanim drogami v dob€ pandemie vzrostl az o 54 procent, oproti roku 2019 se pocte
obéti zvysil o 147, na pocet 721. [30] Americké protidrogové agentury uvadeji, ze kilogram
carfentanilu mé na trhu hodnotu cca 2 750 dolard, zatimco kilogram heroinu vice nez 11 000
dolard. Kanadské agentura pro pohrani¢ni sluzby informovala o zadrzeni zasilky fentanylu
s ¢inskym napisem, obsahujici témét 50 milion smrtelnych davek, ukrytych uvnitt modrych
kazet oznacenych jako inkoust pro tiskarny HP LaserJet. [31]

V nedavné dobé pfidala Cina pies 100 syntetickych drog na svilj seznam
kontrolovanych latek, coz ovlivnilo globalni dodavatelské tetézce narkotik tak, Zze béhem
6 mésicu doslo napt. ke snizeni zachytu acetylfentanylu o 60 %. [32,33]

V roce 2015 bylo podle projektu WEDINOS zachyceno Sest vzorkli s ocfentanilem.
Byly identifikovany tii kombinace, a to ocfentanil, paracetamol a kofein, ocfentanil, paracetamol,
kofein a mannitol a ocfentanil, paracetamol, kofein a metamfetamin. V Belgii a Svycarsku
byla v minulych letech hlasena nejméné 3 umrti souvisejici s ocfentanilem, ktery je ¢asto
prodavan jako heroin. Ve zpraveé z roku 2020 uvadi nejcastéjsi zptisoby podani drog, graf na
obrazku ¢. 4. [34,35] V piipad¢ umrti mladistvého muze, drogové zavislého, potvrdila forenzni
analyza ocfentanilu i stopy dalSich navykovych latek. Opioidy se v roce 2019 podilely na 49
860 umrtich z ptedavkovani (70,6 % vSech umrti na predavkovani drogami) [36,37].

Ocfentanil na nelegalnim trhu
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Experimentalni ¢ast

Analyza jednotlivych fentanyli (fentanyl, thiofentanyl hydrochlorid, ocfentanil
hydrochlorid, carfentanil a lofentanil dodanych firmou Labicom Olomouc v krystalické
formé€) byla provddéna na plynovém chromatografu Agilent Intuvo 9000 ve spojeni
s hmotnostnim detektorem Agilent 5977B. Cilem experimentu bylo vytvofeni kalibra¢nich
kiivek jednotlivych derivatl a ovéfeni moZznosti identifikace nékolika vzorkli soucasné ve
smési. Rozpoustédlem byl methanol v Cistoté pro GC/MS.

Obr. 5
CG-MS, pracoviste laborator Tisnov

Parametry méfeni

Meéfeni na systému GC/MS bylo provedeno pfi nasledujicich parametrech: kolona HP-
5MS (délka 30 m, @ 0,25 mm, fize 0,25 pm), nosny plyn He 1,2 ml.min™, nastiik 1 pl,
teplota Inlet 290 °C, mod Splitless, Splitless Purge Flow to Split Vent 100 ml.min™* at 1 min,
Liner Agilent 5181-3316, ID 4 mm bez vaty, Guard Chip G4587-60665 MMI Guard Chip pii
teploté 290 °C, teplota rozhrani GC/MSD 300 °C. Solvent Delay Time: 9 min, Teplota zdroje
130 °C, teplota analyzatoru 150 °C. GC program:

e 150°C -1 min,
e 0d 150 °C do 300 °C, ramp 20 °C/min,
e 300°C-3min.
Parametry MS detektoru: v SIM modu byly skenovany hmoty uvedené v tabulce 3:

Tab. 3
Skeny hmot v SIM médu pri nastriku 1 ul

Obsah
Latka m/z (mg.I%)
Fentanyl 245,146 1
Carfentanil 303,304 0,5
Lofentanil 317,318 0,2
Thiofentanyl hydrochlorid | 245,146 2
Ocfentanil hydrochlorid 279,45 0,5
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Na zakladé¢ popsané metody Ize fentalogs kvalitativné

obrazek ¢. 6:
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Obr. 6

Nastrik 1 ul roztoku obsahujici 1 mg.I* fentanylu, 0,2 mg.I*! thiofentanylu, 0,5 mg.I*t
ocfentanilu, 0,5 mg.I"! carfentanilu a 0,2 mg.I"* lofentanilu v methanolu

viz

V zavislosti na fedéni standardnich latek byly méfenim vzorki ziskény kalibracni
kfivky v rozsahu 20-400 ug.I" pro fentanyl, vrozsahu 10-200 pg.I* pro carfentanil,
vrozsahu 4-80 pg.I* pro lofentanil, v rozsahu 10-200 pg.I* pro ocfentanil a v rozsahu
4-80 pg.I*t pro thiofentanil.
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Kalibracni krivka fentanylu
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Obr. 8

Kalibracni kiivka carfentanilu
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Kalibracni krivka lofentanilu
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Obr. 10

Kalibracni kiivka ocfentanilu hydrochoridu
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Obr. 11
Kalibracni kiivka thiofentanylu hydrochloridu

Diskuse

Zvolena metoda analyzy fentanylu a jeho derivati spoc¢iva v provedeni jednoho stiiku
(jedné davky) 1éciva na sklenénou podlozku, ze které byl proveden methanolovy stér dle
interni metodiky pracovisté Laboratot TiSnov. Provedeny stér byl nédsledné vloZen do vialky
0 objemu 40 ml, pfidano cca 20 ml rozpoustédla (methanol ¢istoty pro GC/MS analyzu), ktera
byla déale vlozena do ultrazvukové Cisticky, kde byl stér 30 min sonifikovan pfi laboratorni
teploté. Vysledny extrakt byl prefiltrovan pies teflonovy sttikackovy filtr o priméru 25 mm a
velikosti pori 0,2 mm a zakoncentrovan pomoci pre-koncentratoru Mini Dry Bath pfi teploté
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50°C po dobu 10 min a pritoku dusiku 200 ml/min. Vysledny prekoncentrat o objemu 1 ml
byl pteveden do vialky ND9 a analyzovan vyse uvedenou metodou.

Metodika byla ovétena na realném vzorku, kterym bylo 1é¢ivo PecFent od spolecnosti
Archimedes Development Ltd. obsahujici sprej, v jehoz jedné dévce je obsazeno 100 mg
ucinné latky fentanylu.

Zavér

V Ceské republice je fentanyl a nékteré z jeho Getnych derivatd jako opioidni latky
s vysokou ucinnosti uvedeny v piiloze 1 seznamu omamnych a psychotropnich latek dle zak.
¢. 167/1998 Sb. o navykovych latkach. Z divodu masivniho zneuzivani stoji v poptedi
pozornosti mnoha odbornych skupin celého svéta, at’ uz v oblasti preventivnich ¢i forenznich
analyz, a vzrista potieba vytvareni a uplatiiovani sofistikovanych instrumentalnich metod
v praxi. Moznosti obmén zakladni struktury fentanylu, a tim vysoky pocet existujicich
derivatil je vyzvou pro pracovniky laboratofi zachrannych slozek, Celni spravy i chemiky
ACR.
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Abstract

Avrticle presents some possibilities of analysis of unknown samples directly on crime scene
using sophisticated mobile spectrometers with a focus on operators who do not have
chemical education. There are a large number of such devices on the market and they are
based on many different principles, in this article we focused on only two of them: Infrared
and Raman spectroscopy.

Keywords
Infrared spectroscopy, FTIR, Raman spectroscopy, fluorescence spectroscopy.

Introduction

There is a growing interest in fast, simple and cost-effective analysis of hazardous
substances nowadays. The ideal solution is that analysis takes place in the field, for example
at accident site, with staff who may not always have any chemical education. These
requirements therefore place high demands on the simple control of these analytical systems,
as well as on the accuracy and repeatability of the analysis of often very complicated
unknown samples. These analytical methods are usually molecular spectroscopy techniques
like visible, ultraviolet and infrared spectroscopy, as well as Raman spectroscopy. Each of the
above methods has its advantages, but also limitations. It is ideal to combine these analytical
techniques.

Raman radiation versus fluorescence

Fluorescence is an important phenomenon that often interferes with the measurement
of the Raman spectrum. In most cases, this interference is critical factor in the success of our
field analysis. Fluorescence arises in a very similar way to Raman scattering, but is based on a
photoluminescent mechanism. Fluorescence is also several orders of magnitude stronger than
Raman radiation, which means that the fluorescence spectrum can in many cases completely
overlap the Raman spectrum and thus destroy the analysis of the investigated material. Strong
fluorescence can be seen, for example, when measuring darker and colored samples or
organic substances with a chemical bond containing elemental nitrogen. In order to minimize
the effect of fluorescence on Raman spectra, laser excitation with a longer wavelength
(2064 nm) or, conversely, with a shorter - so-called deep "UV excitation (248 nm) - outside
the so-called fluorescence excitation range (approx. 275 — 950 nm) is preferred, see figure 1.

However, each of these solutions has its advantages and disadvantages. In the case of
using an excitation laser with a wavelength of 1064 nm, it is necessary to significantly extend
the measurement time or increase the excitation laser power (at least a few hundred to
thousands of mW), because the Raman spectrum is much weaker than when using an
excitation laser with a wavelength in the visible range. When using deep UV excitation, the
main problems are higher acquisition cost (special UV optics and monochrome UV radiation
source) and worse spectral resolution.
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Fluorescence area versus excitation wavelengths of lasers common for Raman spectroscopy
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Raman spectroscopy with excitation 1064 nm

American company BWTek offers in its portfolio (among other things), mobile Raman
spectrometers TacticlD10642, TacticlD Mobile* and TacticlD1064 ST* with a robust
construction, which use an excitation laser with a wavelength 1064 nm. Their advantage is the
possibility of direct measurement of darker and colored samples such as cannabinoids,
cathinones or psychoactive substances. Comparison of the MDMA Raman spectra using an
excitation laser with a wavelength of 785 nm and 1064 nm: Figure 2.
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Figure 2
Comparison of Raman spectra of MDME measured with different excitation lasers: 785 nm
(blue) and 1064 nm (red)

Specialty of the TacticlD1064 ST4 spectrometer is the possibility of measuring
samples through non-transparent packaging, e.g. plastic containers, paper envelopes, etc. For
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this purpose, a patented attachment connected with a special mathematical algorithm is used,
see Figure 3.
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Figure 3
Raman spectrometer TacticlD1064 ST with the accessory for measurements through non
transparent packaging

Raman spectroscopy with deep UV excitation (lower than 250 nm)

American company Photon Systems offers, for example, the combined spectrometer
Standoff 200°, which even allows simultaneous measurement of Raman and fluorescence
spectra. This combined device allows the identification of a wide range of unknown chemical
as well as biological samples, where Raman spectroscopy is used for chemical identification
and fluorescence spectrum is used for biological identification (e.g. biomaterials, proteins,
pollens, microbiological materials,...), see Figure 4.
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Figure 4
Raman and fluorescence spectra of glycine and leucine measured with excitation wavelength
248 nm
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Infrared spectroscopy (FTIR) — analysis of solids, liquids and gaseous substances

The use of mobile infrared spectrometers for the identification of solid and liquid
samples is nowadays almost common for many groups of the integrated rescue systems or
police. However, this is not so common to combine with the identification of gases and
vapors. The new ThreatID-GLS®’ case FTIR spectrometer (see Figure 5) from Red Wave
Technology solves this problem by identifying samples in different states, via possibility of
replacing measurement accessories in the field within minutes.

S
THREATID
= — —— -

Figure 5
Case spectrometer ThreatID-GLS from RedWave Technology®’

First responder teams often already have a number of tools at their disposal to detect
and quantify gases. E.g. Photoionization detectors (PIDs) that can quickly detect a wide range
of gases and, when properly calibrated, accurately quantify them, but these do not actually
identify the gas. If an identifiable gas is also present in the mixed sample, you still do not
know which specific gas mixture it is and what concentration of this mixture is dangerous.
However, the addition of the classic PID technology with the ThreatID-GLS infrared
spectrometer provides the ability to quickly detect and locate the monitored gas (using PID)
but also to accurately identify it using the long-path gas cell of the infrared spectrometer®,

lon Mobile Spectroscopy (IMS) and High Pressure Mass Spectrometry (HPMS)
provide sensitive detection of specific targeted threats. Both of these techniques are important
tools for the detection and identification of chemical warfare agents (CWA). However, it is
not always suitable for general use because the number of materials identifiable by these
systems is relatively low. IMS is a very sensitive technique, also focused on chemical warfare
agents (CWA) and several selected toxic industrial chemicals (TIC). Currently, this technique
provides the identification or classification of approximately 50 compounds. HPMS is more
versatile and includes not only chemical warfare agents (CWAS), toxic industrial chemicals
(TICs) but also a number of narcotics. Each of the substances can be detected with great
sensitivity, but the number of identified compounds is currently in the order of only a few
hundred. By comparison, ThreatID-GLS currently has more than 5,500 compounds in the
library covering a wide range of toxic industrial substances (TICs) and volatile organic
compounds (VOCs). This allows easy and quick identification of many substances found in
typical "HazMat" accident sites.

High-sensitivity devices, such as IMS or HPMS, can accurately identify even small
amounts of material. This fact is a very desirable parameter in the case of chemical accident
analysis. However, it can also be a disadvantage because the measuring system is more easily
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contaminated via samples with higher concentrations. The ThreatlD-GLS infrared
spectrometer can identify most compounds at concentrations in the order of ppm. In addition,
with a partial filling of the gas cell, it can identify compounds even in much higher
concentrations. An example is ammonia, which can be accurately identified/quantified in a
concentration range from 25 ppm to more than 0.5 %8,

Conclusion

In the previous text, we wanted to present the current trends in instrumentation for the
analysis of hazardous substances in the field. We focused on the advantages of Raman
spectroscopy, which use excitation lasers with wavelengths outside the fluorescence region
(1064 nm or 248 nm). The second part of the text concerns a mobile infrared spectrometer
(FTIR) for the analysis of samples in all states. Special emphasis was placed on the analysis
of gases and vapors in concentrations from ppm to several percent.
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Abstrakt

V poslednich letech byla publikovana celd tfada epidemiologickych studii uvadéjicich, ze
hasi¢i jako profesni skupina maji zvySené riziko nékterych onemocnéni v porovnani
s obecnou populaci. Vyznamnym etiologickym faktorem, ktery hasic¢e odliSuje od jinych
profesnich skupin a obecné populace je likvidace pozéru. S touto ¢innosti je spojend celd fada
stresovych faktori vcetné¢ expozice zplodindm hotfeni. Proto je v soucasnosti usili
vyzkumnych instituci zaméfeno na biomonitoring pracovniho prostiedi hasicii a s tim spojena
charakterizace a hodnoceni zdravotnich rizik u této profesni skupiny. Cilem ptispévku je
ptedlozit zdkladni informace o moznych zdravotnich rizicich hasi¢ské profese vcetné
hodnoceni nékterych biomarkert. Prispévek rovnéz piedstavuje projekt, jehoz cilem je
zhodnoceni zatéze organismu hasicl v simulovanych podminkéach pozarniho zasahu.

Abstract

In recent years, a number of epidemiological studies have been published indicating that
firefighters as an occupational group have an increased risk of certain diseases compared to
the general population. Firefighting is an important etiologic factor that distinguishes
firefighters from other occupational groups and the general population. A number of stress
factors are associated with this activity, including exposure to combustion products.
Therefore, the efforts of research institutions are currently focused on biomonitoring the
working environment of firefighters and the associated characterisation and assessment of
health risks and in this occupational group. The aim of this paper is to present basic
information on the potential health risks of the firefighting profession, including the
evaluation of some biomarkers. The paper also presents a project aimed at evaluating the body
burden of firefighters in simulated firefighting conditions.

Klicova slova
Expozice, biomarkery, zplodiny hofeni, hasi¢i, pozarni zasah, nebezpecné chemické latky.

Keywords
Exposure, biomarkers, combustion products, firefighters, firefighting, hazardous chemicals.
1 UVOD
Je obecné zndmo, ze ,,hasicska“ profese patii mezi vysoce rizikové ¢innosti, a to mize
vyvolavat velky tlak na jednotlivce. Vystaveni hasi¢li vysokym teplotam, zplodindm hoteni

nebo zdsah v komplikovaném a stresovém prostfedi mlize byt pfi¢inou traumat, umrti nebo
patologickych zmén organismu. V poslednich letech se snazi fada vyzkumnych instituci ve
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spolupraci s hasi¢skymi sbory po celém svété kvantifikovat potencionalni zdravotni rizika
V pracovnim prostfedi hasi¢l. To, co hasi¢e odliSuje od jinych profesnich skupin a obecné
populace je expozice nebezpe¢nym chemickym latkam (NCHL) béhem pozarniho zasahu.
Hasici po celém svéte likviduji pozary v riznorodém prostiedi, tj. od pozarti ve venkovnim a
piirodnim prostiedi, v uzavienych prostorach po pozary technologickych zatizeni. HaSeni
pozara zahrnuje celou fadu rizikovych ¢innosti v kombinaci s vystavenim vysokym teplotdm
a slozité¢ smesi NCHL uvoliovanych pti pozéru. Pfi hofeni modernich polymernich materiali,
textilii, nabytku, elektrickych nebo elektronickych zatizeni se uvolnuje celd fada sloucenin,
které jsou Kklasifikovany jako zndmé, pravdépodobné, nebo mozné karcinogeny, dale
mutagenni latky nebo endokrinni disruptory [1].

Hasici jsou béhem pracovniho Zivota vystaveni mnoha stresorim zahrnujicim expozici
NCHL, extrémni fyzickou, psychickou nebo kardiovaskularni zatéz (reagujici na vnéjsi
podnéty), naruseni cirkadianniho rytmu (prace na smény), zvySenou tepelnou zatéz spojenou
S pisobenim tepla pifi haseni pozari nebo s pouzivanim zasahovych osobnich ochrannych
pomtcek (OOP) [2-6]. Trvalé vystaveni pracovnim stresorim muze piispét k rozvoji
kratkodobych a dlouhodobych zdravotnich nasledkti. Obecné se ocekava, ze hasi¢i budou mit
niz8i mortalitu (nemocnost) a morbiditu (Umrtnost) nez obecna populace. Tato skutecnost je
Vv epidemiologii pracovnich rizik nazyvéna jako efekt zdravého zaméstnance. Vzhledem
k povaze ,hasi¢ské” profese se musi zohlednit fyzicka a psychicka naro¢nost prace a s tim
souvisejici nutnost pravidelné absolvovat ovéfeni fyzické zplsobilosti véetné pravidelnych
Iékatskych prohlidek. Piesto byla v poslednich letech publikovana cela fada zahrani¢nich
studii, které uvadéji, ze mezi hasici, jako profesni skupinou, je vys$i vyskyt nékterych
onemocnéni v porovnani s obecnou populaci. Etiologie nékterych onemocnéni a zdravotnich
problémi tedy miize souviset s povolanim hasi¢e a pozarnim zasahem.

2 EXPOZICE A POTENCIONALNI ZDRAVOTNI RIZIKA

Do soucasné¢ doby bylo publikovano velké mnoZstvi epidemiologickych studii
zkoumajicich hasi¢ské sbory v riznych zemich. Prvni vyznamnéjsi epidemiologické studie
zabyvajici se zdravotnimi dopady hasicské profese publikoval Ernestem Mastromatteo
v Torontu v roce 1959. Historie zdravotniho vyzkumu tykajiciho se hasi¢li je vS§ak mnohem
star$i. Dnes patii hasi¢i z pohledu epidemiologie nebo pracovniho 1€katstvi spolu s délniky
pracujicimi s azbestem mezi nejpodrobnéji studovana povolani. Pfes rozsahly vyzkum nejsou
epidemiologicka nebo toxikologicka data kompletni [7]. Asi nejvyznamnéj$im zdrojem tdaja
o dlouhodobych zdravotnich dopadech hasi¢ské profese jsou epidemiologické studie
pokryvajici dlouhé ¢asové obdobi (n€kolik desitek let) a zkoumajici riziko u rozséhlé skupiny
desitek tisic hasi¢l. Jednd se piedevS§im o tzv. kohortové studie. Ty nejrozsahlejsi
epidemiologické studie zkoumajici morbiditu nebo mortalitu rtizna onemocnéni hodnotily
skupiny az 30 000 hasi¢l v rozmezi vice jak 40 let. Velkd ¢ast epidemiologickych studii
pochéazi ze Severni Ameriky, ale vyzkum probihal také v Australii, Novém Z¢landu, Jizni
Koreji, Némecku, Francii, Velké Britanii, v zemich severni Evropy apod.

V roce 2010 Mezinarodni agentura pro vyzkum rakoviny (IARC) klasifikovala
,pracovni expozici hasi¢e jako potencialné (moznd) karcinogenni pro ¢lovéka (skupina 2 B),
a to na zakladé omezenych dukazi u lidi a nedostatecnych dikazl u experimentéalnich zvifat.
Hlavnim etiologickym faktorem nadorovych onemocnéni mezi hasi¢i je podle IARC
opakovana expozice zplodinam hofeni [8]. VSechny typy pozari uvoliuji nékteré vysoce
nebezpecné latky z pohledu chronickych Gc¢inkii na organismus, jako jsou napt. polycyklické
aromatické uhlovodiky, (PAH), benzen, 1,3 - butadien, trichlorethylen, dioxiny, furany,
vinylchlorid nebo formaldehyd. IARC v publikované monografii uvadi minimalné 13 latek
identifikovanych ve zplodinach hoteni s prokdzanymi karcinogennimi ucinky na clovéka.
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Mnoho identifikovanych karcinogenti jsou tékavé organické latky (VOC) a semi-tékavé
organické latky (SVOC). Tyto slou¢eniny jsou bézné pii hoteni vétsSiny materialti. Komplexni
smesi VOC/SVOC vznikaji pti pozarech jako produkty nedokonalého spalovani a o mnoha
Z nich je znamo, Ze vyrazné poSkozuji lidské zdravi a zivotni prostfedi. Nekteré slouceniny
jako benzen, styren a fenol vznikaji pii vétSin¢ pozarii. Vyskytuji se ve zplodinach hoteni
syntetickych (polymernich) materiali, ale také tradi¢nich stavebnich materidlech nebo
vyrobkl ze dfeva [9]. ZvySena Cetnost nekterych typl rakoviny spojena obvykle s expozicemi
vede k zavéru, ze nelze vyloucit pfi¢innou souvislost mezi nadorovym onemocnénim a
¢innosti hasi¢i. Lze fici, ze u nadorovych onemocnéni podle vysledku vyzkuma za
poslednich zhruba 50 let vykazuji hasi¢i niz$i nebo srovnatelnou celkovou incidenci a
mortalitu ve srovnani s kontrolnimi skupinami (neexponovana skupina), ackoli existuje
statisticky vyznamny nalez nékterych specifickych typti nddort.

Tepelny stres, vycCerpani z horka a upal v duasledku dlouhodobého a castého
vystavovani se vysokym teplotam, zvlasté v zdsahovém osobnim ochranném odévu (zasahovy
OOP), mohou vést nejen k hypertermii, ale také k dehydrataci, ktera mize poskodit srdce,
ledvin, jatra nebo gastrointestinalni trakt [10]. Fyzicka naro¢nost spojena s haSenim pozaru a
vysoké teploty, ve kterych hasi¢i piisobi, vedou k silnému poceni. Zasahovy OOP omezuje
ochlazovéni, ¢ini poceni méné UCinnym, naruSuje termoregulacni procesy téla a vodni
rovnovahu. Nedavny vyzkum zkoumajici americké hasice pii vycviku ukdzal, Ze vice nez
polovina probandii zatazenych do studie byla pfed zahajenim vycviku dehydrovana [11].
Béhem vycviku ztratila vétSina probandld diky ztraté tekutin vice nez 1 % své télesné
hmotnosti, coz miize ovlivnit mentalni funkce, silu a koordinaci. Navic zvySeny prutok krve,
poceni a télesnd teplota spolu se snizenym obsahem vody v téle také mohou zvySovat riziko
dermalni absorpce nékterych produkti hofeni [11-12].

Je znamo, Ze ledviny jsou zv1asté nachylné k poskozeni né€kterymi toxickymi latkami,
takze kombinace dehydratace spojena s opakovanou expozici nékterym toxickym latkam po
fadu let mize do ur¢ité miry vysvétlit zvySené riziko onemocnéni ledvin [13-14]. Existuje
fada faktort, které mohou ovlivnit gastrointestinalni systém hasic¢a. Je znamo, ze dlouhodoba
expozice nckterym konkrétnim slozkam zplodin hofeni (napf. akroleinu) zpisobuje
podrazdéni epitelidlnich bunék v gastrointestinalnim traktu, zatimco jiné slozky zplodin
hoteni (napf. polychlorované bifenyly) jsou spojeny s histologickymi zménami v jatrech [15-16].

V USA bylo zjisténo, ze 45 % umrti ve sluzbé mezi americkymi hasi¢i bylo
zpusobeno ischemickou chorobou srde¢ni (ICHS) [17]. Studie prokazali, ze vystaveni
nékterym NCHL jako je kyanovodik, oxid uhelnaty nebo pevné &astice, mohou urychlit
kardiovaskularni onemocnéni. ZvySené riziko infarktu myokardu vedouciho k imrti miZe byt
zpusobeno také tepelnym stresem, extrémni fyzickou namahou spojenou s hasenim pozaru,
dehydrataci, praci na smény nebo stresem souvisejicim s reakci na pozarni poplach [7].

SniZeni reprodukéniho zdravi u hasi¢i je dle nékterych studii evidentni jak u muza,
tak 1 Zen [18,19]. V danské studii publikované v roce 2019 bylo zji$téno, Ze existuje zvySena
pravdépodobnost, ze pary, ve kterych muz vykonava profesi hasice, budou vyhledavat 1écbu
in vitro fertilizaci (IVF) [18]. Pravdépodobnym mechanismem, ktery stoji za poklesem
muzské plodnosti, je tepelny stres genitdlii zplisobeny profesni zatézi [20]. K tepelnému
stresu mtize dochézet naptiklad pfi pravidelném pouzivani zdsahovych OOP. Tyto odévy jsou
sloZzeny z nékolika vrstev funkénich materiald a jsou ureny predev§im k ochrané hasice pfi
pozarnim zasahu. Jsou ale Siroce vyuzivany na vSechny typy zasahii véetné vycvikil v rdmci
pravidelné odborné ptipravy. Hasi¢i jsou také vystaveni cel¢ fadé NCHL, které¢ mohou
nepiiznivé ovlivitovat jejich reprodukéni zdravi, at’ uz to jsou endokrinni disruptory nebo
latky s teratogennim ucinkem [18].

Velky pocet studii ukazuje, Ze Casté, dlouhodobé a piimé vystaveni koufi zvySuje
rychlost a frekvenci dychani, coz ma za nasledek usazovani ¢astic z koute v dychacim traktu.
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Studie naznacuji, Ze expozice plicnich epitelidlnich bunék pevnymi Casticemi podporuje zanét
v dusledku reakce alveolarnich makrofagi [20]. To mulze u hasi¢l prispét ke zvySenému
vyskytu chronickych respiracnich onemocnéni. Bylo zjisténo, ze expozice hasi¢i zplodindm
hoteni pfi likvidaci pozara v pfirodnim prostfedi méa vyrazny vliv na respiracni imunitu a pfi
vysokych davkach miize zptisobit dlouhodobé nebo trvalé 1éze v plicnich tkanich. Jedna se
hlavné o ptipady, kdy hasic¢i pfi likvidaci pozarti dasledné nepouzivaji izolac¢ni dychaci
piistroje (IDP). Problematicka se tedy jevi ¢innost pii ,,dohasovacich pracich® nebo ¢innost
bezprostitedné po pozarnim zasahu. Zda se, ze ucinky na respiracni systém jsou nejsilnéji
spojeny s velikosti a slozenim vdechovanych pevnych castic, o kterych se predpoklada, ze
jsou pro lidské zdravi mimotadné Skodlivé [21]. Plice maji rozsahlou kontaktni plochu pro
vyménu plynti. K poskozeni plic dochazi, kdyz vnéjsi noxa zplsobi hypersenzitivni reakci
nebo poskozeni dychaciho systému. Mezi chemické latky spojované podle IARC
S karcinomem plic patii arsen a anorganické slouceniny arsenu, beryllium a slou¢eniny
beryllia, kadmium a slouc¢eniny kadmia, slou¢eniny chromu, slou¢eniny niklu, pevné Castice,
benzo(a)pyren,_, ftalaty, aj. [23-25]. Neékolik vyzkumi prokazalo expozici hasi¢li témto
NCHL v prubé¢hu pozarniho zasahu. [26-28]. Po vdechnuti se mohou NCHL dostat do
respira¢niho traktu coz mize vést k mistnimu nebo systémovému zanétu [29]. Poruchy
metabolizmu lipidd, oxidacni stres, poskozeni DNA, epigenetické modifikace a zanét se
mohou za wurcitych okolnosti vyvinout v respiratni onemocnéni nebo rakovinu.
Patofyziologické zmény v disledku vystaveni hasi¢i stresovym faktorim jako je extrémni
fyzicka namaha nebo expozice NCHL, to vSe pravdépodobné ptispiva k rozvoji respiracnich
onemocnéni u hasici.

Profese hasi¢u a likvidace pozaru je také spojovana s oxida¢nim stresem, poskozenim
proteinii a DNA, ¢asnym zanétem a rozvojem/zhorSenim kardiorespira¢nich, metabolickych
poruch a rakoviny [30-32]. Koncentrace NCHL uvoliiovanych pii pozarech je ¢asto extrémni,
ale sama o sob¢ nemuze vysvétlit celkovou zdravotni zatéz zjisténou v této profesni skupiné.
Dlouhodobé vystaveni NCHL uvolilovanym z pozari podporuji nepietrzitou
tvorbu reaktivnich forem kysliku, narusuji oxidacni/antioxida¢ni rovnovahu a mtize nasledné
zpusobit poSkozeni proteini a DNA [33-35]. Epidemiologické studie také zjistily, Ze
vystaveni teplu a fyzicky ndrocné <cCinnosti provadéné hasi¢i v zasahovych OOP
naru$uji homeostazu u hasict [36-39]. Oxida¢ni stres nastava, kdyZz oxidaéni aktivita neni
adekvatné potlaena intracelularnimi antioxida¢nimi systémy. Biomarkery oxida¢niho stresu
jsou molekuly, které se ucastni biologickych procesti nebo jsou jejimi kone¢nymi produkty
(naptf. antioxida¢ni enzymy, lipidové radikdly, malondialdehyd a isoprostany).
Nerovnovaha mezi oxidac¢ni a antioxidac¢ni aktivitou zplisobuje oxidacni stres a muze vést
k vaznému poskozeni proteini a DNA. Poskozeni proteinti ma odezvu uvniti bunky tim, ze
naru$uje enzymatickou regulaci a souvisejici biologické funkce [40-41].

3 VYZKUMNY PROJEKT ,POSOUZENi HROZBY EXPOZICE HASICU
ZPLODINAM HORENI“

MozZna zdravotni rizika souvisejici s likvidaci pozaru jsou do zna¢né miry urovana
délkou a frekvenci expozice, celkovou toxicitou NCHL (v zavislosti na hoflavém souboru a
vzniklych zplodinach hoteni), cestou vstupu NCHL do organismu, zdravotnim a fyzickém
stavu nebo genetickych predispozicich. Expozice zplodindm hotfeni pravdépodobné neni
jedinych etiologickym faktorem vysvétlujicim celkovou zdravotni zatéz. Jde spiSe
0 komplexni soubor faktorii, které ptispivaji k n€kterym zdravotnim problémim u hasict. Pro
pochopeni vysledkii epidemiologickych studii a etiologické faktorii souvisejicich se vznikem
nekterych onemocnéni pouzivaji se pro hodnoceni zatéze organismu hasict rizné meéftitelné
indikatory biologickych ¢i patologickych procest v organismu (biomarkery). Biomarkery jsou
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cenné nastroje k objasnéni mechanismu ptlisobeni nékterych stresort faktori, které mohou
vést k vyskytu onemocnéni. Biomarkery uc¢inku (také zndmé jako biomarkery biologické
odpovédi) jsou pozorovatelné a kvantifikovatelné fyziologické/biochemické zmeény, které jsou
piimo spojeny s biologickou odpovédi na patologické procesy v organismu [42]. Tyto zmény
mohou byt konkrétni klinické ptiznaky nebo markery klinického onemocnéni. Jejich
kvantifikace je nanejvys diilezitd pro v€asnou intervenci pfi rozvoji onemocnéni. Vyzkum
biomonitoringu hasicli se v poslednich letech vyznamné zvysil. V soucasné dobé jsou dikazy
naznacujici souvislost mezi likvidaci pozéru, expozici zplodinam hofeni a negativnimi ucinky
na zdravi hasicu.

Ptes usili celé fady vyzkumnych organizaci a hasi¢skych sborti neni v soucasnosti
dostatek informaci o reakci organismu hasi¢ii na stresory, které na né ptisobi béhem realnych
pozard. Vysledky biomonitoringu pfitom rozhodujici pro optimalizaci fyzické zatéze,
minimalizaci expozice a kontaminace hasi¢t nebo pro vyvoj OOP.

Tato problematika vedla ke vzniku vyzkumného projektu ,,Posouzeni hrozby expozice
hasi¢ti zplodinam hoteni na CVUT, Fakulté biomedicinského inzenyrstvi. Projektu se dale
spolutidastni Statni zdravotni Gstav, Institut ochrany obyvatelstva HZS CR, Technicky Gstav
pozarni ochrany HZS CR, Klinika pracovniho lékaistvi 1. LF UK a VFN, Ustav soudniho
1ékafstvi a toxikologie 1. LF UK a VFN, Ustav experimentalni mediciny AV, CASRI — védecké a
servisni pracoviSté¢ té€lesné vychovy a sportu a nckteré dalsi instituce. Cilem projektu je
zhodnotit chovani organismu hasi¢t v podminkach s vyskytem zplodin hoteni, extrémniho
tepla a intenzivni fyzické ndmahy. ZvlaStni pozornost byla vénovana expozici organismu
n¢kterymi NCHL, které se bézn¢ vyskytuji ve zplodinach hoteni jako je benzen nebo PAH.

V ramci projektu byly realizovany dva terénni experimenty simulujici redlné
podminky pozéaru v uzavienych prostorach. Vyzkum v obou ptipadech probehl ve Vysokém
Myté, a to v zafizeni simulujicim realné jevy u poZzaru (tzv. flashover kontejner), které
provozuje HZS Pardubického kraje. Prvni - pilotni experiment se uskutecnil v roce 2019 a
zh&astnilo se ho 10 probandii z fad piisluiniki Hasi¢ského zachranného sboru CR. Cilem
experimentu bylo ovéfeni nékterych metod jako napt. odbér vzorki z vnitini ¢asti ,,flashover
kontejneru pro stanoveni koncentrace benzenu, kyanovodiku nebo oxidu uhelnatého. Dale
byly u probandl provedeny odbéry biologického materidlu pro hodnoceni expozice benzenu
nebo také odbér vzorki vydechovaného vzduchu. Na zdkladé zkuSenosti z pilotniho
experimentu byly nékteré metody upraveny a doplnény. Byla vyrazn¢ upravena metodika tak,
aby bylo provedeno nejen hodnoceni U¢inkii expozice organismu nékterymi NCHL, ale také
posouzena odezva a adaptace organismu hodnocenych probandd na extrémni zatéz.

Druhy terénni experiment se uskutecnil v roce 2021 a zicastnilo se ho 24 probandil
opét z fad piislusnikéi Hasi¢ského zachranného sboru CR. Ti provadéli simulaci pozarniho
zasahu v uzavienych prostorech spojenou s vyhledavanim a zachranou osoby. Béhem
experimentu byly uvniti vycvikového zafizeni nasimulovany extrémni podminky spojené
s vyvinem velkého mnozstvi zplodin hofeni, nulové viditelnosti a vysoké teploty. Cilem
simulace bylo vytvofit u probandl intenzivni zatéz a stresovou odezvu odpovidajici redlnému
zatiZzeni u pozarniho zasahu v uzavienych prostorech. Uvniti zafizeni tedy byly simulovany
podobné podminky jako pifi pozaru uvnitf obytné mistnosti. Tzn. materidly pouzité
V hoflavém souboru a umisténé ve spalovaci peci odpovidaly vybaveni obytné mistnosti.
Simulaci pozéarniho zasahu bylo u probandt provadéno hodnoceni:

- vnitini expozice organismu nékterymi vysoce toxickymi latkami, které se bézné vyskytuji
ve zplodinach hofenti,

- poskozeni genetického materidlu buiiky,

- expozice a mira poSkozeni organismu pevnymi ¢asticemi,

- fyzické a stresové zatéZe organismu v extrémnich podminkéch,

- akutnich a chronickych zmén v dychacich cestach.
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V ramci terénniho experimentu byla provedena celd fada nize uvedenych vysetieni a
odbért biologického materialu:

- Biologické expozicni testy (BET) — provadi se pti hodnoceni expozice chemickym latkam
V pracovnim prostiedi (profesiondlni expozice) a umoziuje kvantifikovat celkové
mnozstvi vybrané Skodlivé latky vstfebané do organismu. Pii experimentu byly
hodnoceny metabolity benzenu a PAH.

- Cytogeneticka analyza perifernich lymfocyti (CAPL), vySetieni mikrojader a tzv. komet
test — jedna se o velmi pfesné vySeteni slouzici k monitorovani populace exponované
karcinogeniim a mutageniim (genotoxické latky). Tyto NCHL se bézné vyskytuji ve
zplodinach hofteni.

- Methylace jaderné kyseliny DNA nositelky genetické informace, kterd ve své struktufe
kéduje a bunkam zadava jejich program, a tim pieduruje vyvoj a vlastnosti celého
organismu. ZjednoduSené feceno methylace DNA nepiimo piedurCuje odolnost této
jaderné kyseliny vici poskozeni. Nastaveni metylace jednotlivych gend se v prubéhu
zivota muze pozvolna ménit v zavislosti na Zzivotnich podminkach, vcetné expozice
genotoxickym latkdm. Prave tyto zmény budou ve vzorcich DNA z krve analyzovany.

- Stanoveni hladiny karbonylhemoglobinu v Krvi bylo zjistovano jak invazivné tj. odbérem
krve, tak CO oxymetrem, tedy neinvazivnge.

- Hodnoceni n&kterych  fyziologickych  parametri  bylo provadéno  osobnim
biotelemetrickym systémem FlexiGuard vyvinutym CVUT, Fakultou biomedicinského
inzenyrstvi. Hodnocena byla tepova frekvence, teplota pod odévem, teplota na pokoZzce a
vlhkost pod odévem.

- VySetfeni biomarkeri oxidativniho stresu — oxidativni stres je d¢j, pfi kterém vznikaji
volné radikaly, které mohou byt pfic¢inou akutnich a chronickych onemocnéni. Vysetieni
zahrnovalo jak odbér krve a moci, tak kondenzatu vydechovaného vzduchu.

- Stanoveni hladiny vybranych hormont (kortizol, testosteron) poskytne informaci o miie
zatiZeni a stresu pfi extrémni fyzické zatézi.

- Stanoveni laktitu a glukozy ukdze miru zatizeni a zapojeni aerobniho/anaerobniho
metabolismu pfi zatézi.

- Vysetfeni acidobazické rovnovahy (ASTRUP) informuje o aktualnim stavu vnitiniho
prostiedi. Stanovuje pH krve, parcialni tlaky Oz a COz a stav pufracnich systému krve.

- Analyza slozeni téla byla provedena metodou bioimpedance, kdy bylo zjistovano slozeni
t€la, zejména podil tuku a svalt, vaha kosti, mnozstvi vody v organismu nebo body mass
index (BMI).

- VySetfeni vydechovaného NO ke zjist€éni mozného alergického zanétu v dychacich
cestach (astma apod.) bylo hodnoceno pomoci specializovaného piistroje.

- Spirometrie — neinvazivni vySetieni plicnich objemu a odporu pti dychani.

Béhem experimentu byla odebrdna celd fada vzorkd ovzdusi z vnitini Casti tzv.
flashover kontejneru. V odebranych vzorcich byla kvantitativné hodnocena koncentrace
benzenu, nékterych polycyklickych aromatickych uhlovodikii a kyanovodiku. Soucasné byl
béhem simulace pozarniho zasahu provadén kontinudlni méfeni koncentrace oxidu
uhelnatého. Spolu s odbéry vzorkit NCHL bylo provadéno na referencnim mist¢ meéteni
teploty uvnitt kontejneru pomoci termoclankd.

Vysledky exponované skupiny budou porovnany s vysledky kontrolni tzv. profesné
neexponované skupiny. Zamérem vysetfeni je porovnat reakci organismu exponované
skupiny (hasic¢i) a reakci organismu u neexponované skupiny (kontrolni skupina). Kontrolni
skupina bude provadét stejnou Cinnost a absolvuje pfiblizné stejnou zatéz jako exponovana
skupina s vyjimkou expozice zplodinam hofeni a extrémniho tepla. VySetfeni kontrolni
skupiny prob¢hne na konci letosniho roku.
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Zjisténé vysledky budou vyuzity prfedevSim pro optimalizaci fyzické a stresové zatéze
hasi¢ii béhem pozarniho zasahu. Déle budou vyuzity pro tvorbu preventivnich, rezimovych
opatfeni v oblasti pracovniho prostiedi hasicl. Tato opatieni stanovi prakticka doporuceni pro
snizeni expozice hasi¢t NCHL a optimalizaci fyzické zatéze v ramci pozéarniho zasahu.

4 ZAVER

Pti provadéni pozarniho zasahu mohou byt hasici vystaveni celé fadé karcinogennich a
mutagennich latek véetné latek s akutnim G¢inkem na organismus. V poslednich letech byly
publikovany vysledky celé tady studii hodnoticich pracovni prostfedi hasi¢li, véetné miry
expozice toxickym zplodindm hoteni. Koncentrace zplodin hofeni emitovanych pii pozarech
je extrémni, ale to samo o sobé nemiize vysvétlit celkovou zdravotni zatéz zjisténou v této
profesni skupin€. Vystaveni celé fadé stresovych faktort fyzikalni, biologické, chemické ¢i
psychologické povahy hasici vyznamné komplikuje z dlouhodobého pohledu hodnoceni
zdravotnich dopadii hasi¢ské profese. Spolu s profesni zatézi podléhaji hasici dal$im
enviromentalni nebo sociadlnim faktorim, kterym je vystavena obecna populace. Studie
publikované v poslednich letech a hodnotici zatéZz organismu hasi¢li véetné biomonitoringu
predstavuji cenné predbeézné informace. VétSina studii hodnoticich pracovni zatéz hasict
V prubéhu pozéarniho zasahu jsou studie ptipadl a kontrol nebo priifezové studie, které ovsem
mezery, pokud jde o zdkladni biologické mechanismy, které vedou k nékterym patologiim.
Kromé¢ toho mohou mit hodnoceni hasi¢i rizné genetické predispozice a rozdilnou vnimavost
k rozvoji nékterych onemocnéni, které se mohou projevit v duasledku casto extrémnich
podminek zasahové Cinnosti. Tyto faktory dale mohou komplikovat kvantifikaci zdravotnich
rizik. Pfi hodnoceni a porovnavani vysledkii n€kterych studii musime vzit v Givahu rozdilné
pracovni, enviromentalni a socidlni podminky, v kterych hasi¢i z riiznych zemi svéta Ziji a
pracuji. OdliSnosti v pracovnich podminkéach, vybavenosti, zasahové cinnosti, profesni
kultufe, organizaci prace nebo rozdilné pozadavky na zdravotni a fyzickou zplisobilost mohou
byt vyznamné. S pracovnimi podminkami mohou souviset i psychosocidlni rizika a stres na
pracovisti. Pro dalsi vyzkum je tedy nutné najit metody a postupy, jak komplexné hodnotit
stresové faktory nejen v podminkdch pozdrniho zasahu, ale také pii dalSich cinnostech
souvisejicich s pracovni naplni hasi¢i. V disledku toho jsou naléhavé nutné dobie navrzené
rozséhlé longitudinalni studie (za pouziti riznych typlti biomarkerti a odbérti biologického
materialu) pro hlubsi charakterizaci a pochopeni dopadt profese na zdravi hasica.

Podékovani: Tento ¢&lanek byl podpofen grantem Studentské grantové soutéze CVUT
¢. SGS19/208/OHK4/3T/17 Posouzeni hrozby expozice hasicli zplodindm hofeni.
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Abstract

In recent years, a number of epidemiological studies have been published indicating that
firefighters as an occupational group have an increased risk of certain diseases compared to
the general population. An important etiologic factor that distinguishes firefighters from other
occupational groups and the general population is fire suppression. A number of stress factors
are associated with this activity, including exposure to combustion products. Therefore, the
efforts of research institutions are currently focused on biomonitoring the working
environment of firefighters and the associated characterisation and assessment of health risks
in this occupational group. The aim of this paper is to present basic information on the
potential health risks of the firefighting profession, including the evaluation of some
biomarkers. The paper also presents a project aimed at evaluating the body burden of
firefighters in simulated firefighting conditions.

Keywords
Exposure, biomarkers, combustion products, firefighters, firefighting, hazardous chemicals.

1 INTRODUCTION

It is widely acknowledged that the ‘firefighting' profession is one of high-risk activities
and this can put a lot of pressure on individuals. Exposure of firefighters to high temperatures,
combustion products or intervention in a complicated and stressful environment can cause
trauma, death or pathological changes in the body. In recent years, a number of research
institutions, in collaboration with fire departments around the world, have attempted to
quantify the potential health risks in the firefighter work environment. What distinguishes
firefighters from other occupational groups and the general population is exposure to
hazardous chemicals (HCH) during firefighting. Firefighters around the world tackle fires in a
variety of environments, i.e. from outdoor and natural fires, confined space fires to process
plant fires. Firefighting involves a range of high-risk activities combined with exposure to
high temperatures and the complex mixture of HCHs released during a fire. The burning of
modern polymeric materials, textiles, furniture, electrical or electronic equipment releases a
range of compounds that are classified as known, probable or possible carcinogens, as well as
mutagens or endocrine disruptors [1].

Firefighters are exposed to many stressors during their working lives including
exposure to HCH, extreme physical, mental, or cardiovascular stress (responding to external
stimuli), disruption of circadian rhythms (shift work), increased heat stress associated with
exposure to heat while fighting fires, or use of emergency personal protective equipment
(PPE) [2-6]. Persistent exposure to occupational stressors can contribute to the development
of short — and long-term health consequences. In general, firefighters are expected to have
lower mortality (morbidity) and morbidity (mortality) than the general population. This is
referred to in occupational risk epidemiology as the healthy worker effect. Given the nature of
the ‘firefighting’ profession, the physical and mental demands of the work and the associated
need to undergo regular physical fitness checks, including regular medical examinations, must
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be taken into account. Nevertheless, a number of foreign studies have been published in
recent years which indicate that firefighters, as an occupational group, have a higher incidence
of certain diseases compared to the general population. The etiology of some diseases and
health problems may therefore be related to the firefighting profession and firefighting.

2 EXPOSURE AND POTENTIAL HEALTH RISKS

To date, a large number of epidemiological studies have been published examining
fire departments in different countries. The first major epidemiological studies looking at the
health effects of the firefighting profession were published in 1959, by Ernest Mastromatteo,
in Toronto. However, the history of health research concerning firefighters is much older.
Today, firefighters are one of the most thoroughly studied occupations in terms of
epidemiology or occupational medicine, along with asbestos workers. Despite extensive
research, epidemiological or toxicological data are not complete [7]. Perhaps the most
important source of data on the long-term health effects of the firefighting profession are
epidemiological studies covering long time periods (several decades) and examining risk in a
large group of tens of thousands of firefighters. These are mainly referred to as cohort studies.
The largest epidemiological studies examining morbidity or mortality of various diseases have
evaluated groups of up to 30 000 firefighters over a period of more than 40 years. A large
proportion of epidemiological studies have come from North America, but research has also
been conducted in Australia, New Zealand, South Korea, Germany, France, the UK, Northern
European countries, etc.

In 2010, the International Agency for Research on Cancer (IARC) classified firefighter
"occupational exposure™ as potentially (possibly) carcinogenic to humans (Group 2 B), based
on limited evidence in humans and insufficient evidence in experimental animals. According
to the IARC, the main etiological factor for cancer among firefighters is repeated exposure to
combustion products [8]. All types of fires release some highly hazardous substances in terms
of chronic effects on the organism, such as polycyclic aromatic hydrocarbons, (PAHS),
benzene, 1,3-butadiene, trichloroethylene, dioxins, furans, vinyl chloride or formaldehyde.
The IARC published monograph lists at least 13 substances identified in combustion products
with proven carcinogenic effects on humans. Many of the identified carcinogens are volatile
organic compounds (VOCs) and semi-volatile organic compounds (SVOCs). These
compounds are common in the combustion of most materials. Complex VOC/SVOC mixtures
are formed in fires as products of incomplete combustion and many are known to cause
significant harm to human health and the environment. Some compounds such as benzene,
styrene and phenol are formed in most fires. They occur in combustion products of synthetic
(polymer) materials, but also in traditional building materials or wood products [9]. The
increased incidence of certain cancers usually associated with exposures leads to the
conclusion that a causal link between cancer and firefighting activities cannot be excluded. It
can be said that for cancers, according to the result of research over the last 50 years or so,
firefighters show lower or comparable overall incidence and mortality rates compared to
controls (non-exposed group), although there is a statistically significant finding of some
specific types of cancers.

Heat stress, heat exhaustion, and heat stroke due to prolonged and frequent exposure
to high temperatures, especially in response personal protective clothing (response PPE), can
lead not only to hyperthermia, but also to dehydration, which can damage the heart, kidneys,
liver, or gastrointestinal tract [10]. The physical demands associated with firefighting and the
high temperatures in which firefighters operate lead to heavy sweating. Emergency PPE
reduces cooling, makes sweating less effective, and disrupts the body's thermoregulatory
processes and water balance. Recent research examining U.S. firefighters in training showed
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that more than half of the probands included in the study were dehydrated prior to training
[11]. During training, most probands lost more than 1% of their body weight due to fluid loss,
which can affect mental function, strength, and coordination. In addition, increased blood
flow, sweating, and body temperature along with decreased body water content may also
increase the risk of dermal absorption of some burn products [11-12].

The kidneys are known to be particularly susceptible to damage from some toxic
substances, so the combination of dehydration associated with repeated exposure to toxic
substances over a number of years may go part of the way in explaining the increased risk of
kidney disease [13-14]. There are a number of factors that can affect the gastrointestinal
system of firefighters. Long-term exposure to some specific components of combustion
products (e.g., acrolein) is known to cause irritation of epithelial cells in the gastrointestinal
tract, whereas other components of combustion products (e.g., polychlorinated biphenyls) are
associated with histological changes in the liver [15-16].

In the USA, 45% of in-service deaths among US firefighters were found to be due to
ischemic heart disease (IHD) [17]. Studies have shown that exposure to certain HCHSs such as
hydrogen cyanide, carbon monoxide or particulate matter can accelerate cardiovascular
disease. Increased risk of myocardial infarction leading to death may also be due to heat
stress, extreme physical exertion associated with firefighting, dehydration, shift work, or
stress related to fire alarm response [7].

Reduced reproductive health in firefighters is evident in both men and women
according to some studies [18,19]. In a 2019 Danish study, it was found that there is an
increased likelihood that couples in which the male is in the firefighting profession will seek
in vitro fertilization (IVF) treatment [18]. The likely mechanism behind the decline in male
fertility is genital heat stress caused by occupational stress [20]. Heat stress can occur, for
example, with regular use of intervention PPE. These garments are composed of several
layers of functional materials and are primarily designed to protect the firefighter during
firefighting operations. However, they are widely used for all types of intervention, including
training as part of their regular use. Firefighters are also exposed to a range of HCHs that can
adversely affect their reproductive health, whether they are endocrine disruptors or substances
with teratogenic effects [18].

A large number of studies show that frequent, prolonged and direct exposure to smoke
increases respiratory rate and frequency, resulting in deposition of smoke particles in the
respiratory tract. Studies suggest that exposure of lung epithelial cells to particulate matter
promotes inflammation due to alveolar macrophage responses [20]. This may contribute to an
increased incidence of chronic respiratory disease in firefighters. Exposure of firefighters to
combustion products during wildland firefighting has been found to have a significant effect
on respiratory immunity and at high doses can cause long-term or permanent lesions in lung
tissues. This is mainly the case when firefighters do not consistently use an isolation breathing
apparatus during firefighting. Thus, activities during 'firefighting' or immediately after a fire
intervention appear to be problematic. The effects on the respiratory system appear to be
most strongly associated with the size and composition of the inhaled particulate matter,
which is thought to be extremely harmful to human health [21]. The lungs have an extensive
contact surface for gas exchange. Lung injury occurs when an external noxa causes a
hypersensitivity reaction or damage to the respiratory system. Chemicals associated with lung
cancer according to the IARC include arsenic and inorganic arsenic compounds, beryllium
and beryllium compounds, cadmium and cadmium compounds, chromium compounds, nickel
compounds, particulate matter, benzo(a)pyrene, phthalates, etc. [23-25]. Several studies have
demonstrated the exposure of firefighters to these HCHs during firefighting. [26-28]. After
inhalation, NCHLs can enter the respiratory tract leading to local or systemic inflammation
[29]. Disorders of lipid metabolism, oxidative stress, DNA damage, epigenetic modifications,
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and inflammation can develop into respiratory disease or cancer under certain circumstances.
Pathophysiological changes due to exposure of firefighters to stress factors such as extreme
physical exertion or exposure to HCH all likely contribute to the development of respiratory
disease in firefighters.

The profession of firefighting and fire suppression has also been associated with
oxidative stress, protein and DNA damage, early inflammation, and the development/worsening
of cardiorespiratory, metabolic disorders and cancer [30-32]. The concentration of HCH
released during fires is often extreme, but alone cannot explain the overall health burden
found in this occupational group. Prolonged exposure to HCH released from fires promotes
the continuous production of reactive oxygen species, disrupts the oxidation/antioxidation
balance, and may subsequently cause protein and DNA damage [33-35]. Epidemiological
studies have also found that heat exposure and physically demanding activities performed by
firefighters in response PPE disrupt homeostasis in firefighters [36-39]. Oxidative stress
occurs when oxidative activity is not adequately suppressed by intracellular antioxidant
systems. Biomarkers of oxidative stress are molecules that participate in biological processes or
are its end products (e.g., antioxidant enzymes, lipid radicals, malondialdehyde, and
isoprostanes). An imbalance between oxidative and antioxidant activity causes oxidative
stress and can lead to severe damage to proteins and DNA. Protein damage has a response
within the cell by disrupting enzymatic regulation and related biological functions [40-41].

3 RESEARCH PROJECT "THREAT ASSESSMENT OF FIREFIGHTER
EXPOSURE TO COMBUSTION PRODUCTS"

The potential health risks associated with fire suppression are largely determined by
the duration and frequency of exposure, the overall toxicity of the HCH (depending on the
combustible assemblage and combustion products produced), the route of entry of the HCH
into the body, health and physical condition, or genetic predispositions. Exposure to
combustion products is probably not the only etiological factor explaining the overall health
burden. Rather, it is a complex set of factors that contribute to some health problems in
firefighters. In order to understand the results of epidemiological studies and the etiological
factors associated with the development of certain diseases, various measurable indicators of
biological or pathological processes in the body (biomarkers) are used to assess the burden of
disease in firefighters. Biomarkers are valuable tools to elucidate the mechanism of action of
certain stressor factors that may lead to the occurrence of disease. Biomarkers of effect (also
known as biomarkers of biological response) are observable and quantifiable
physiological/biochemical changes that are directly associated with biological responses to
pathological processes in the body [42]. These changes may be specific clinical symptoms or
markers of clinical disease. Their quantification is of utmost importance for early intervention
in disease development. Research on biomonitoring of firefighters has increased significantly
in recent years. There is now evidence suggesting a link between firefighting, exposure to
combustion products and adverse health effects in firefighters.

Despite the efforts of a number of research organizations and fire departments, there is
currently insufficient information on how firefighters' bodies respond to stressors that affect
them during real fires. At the same time, the results of biomonitoring are crucial for
optimizing the physical load, minimizing firefighter exposure and contamination, or
developing PPE.

This issue led to the development of the research project "Assessment of the threat of
firefighter exposure to combustion products™ at the Czech Technical University in Prague,
Faculty of Biomedical Engineering. The project also involves the National Institute of Public
Health, Population Protection Institut of the Fire Rescue Service of the Czech Republic, the
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Technical Institute of Fire Protection of the Fire Rescue Service of the Czech Republic,
Department of Occupational Medicine, 1st Faculty of Medicine, Charles University in Prague
and Institute of Forensic Medicine and Toxicology of the 1st Faculty of Medicine and General
University Hospital in Prague, the Institute of Experimental Medicine, CAS, CASRI -
Scientific and Service Institute of Physical Education and Sport and some other institutions.

The aim of the project is to evaluate the behavior of the firefighters' organism in conditions of

combustion products, extreme heat and intense physical exertion. Special attention was paid

to the exposure of the organism to some of the HCHs commonly found in combustion
products such as benzene or PAHs. Two field experiments simulating real fire conditions in
confined spaces were carried out within the project. The research in both cases took place in

Vysoké Myto, in a facility simulating real fire phenomena (the so-called flashover container),

operated by the Fire Rescue Service of the Pardubice Region. The first - pilot experiment took

place in 2019 and was attended by 10 probands from the ranks of members of the Fire Rescue

Service of the Czech Republic. The aim of the experiment was to verify some methods such

as sampling from the inner part of the "flashover" container to determine the concentration of

benzene, hydrogen cyanide or carbon monoxide. In addition, probands were subjected to
biological material sampling to assess benzene exposure or exhaled air sampling. Based on
the experience of the pilot experiment, some methods were modified and supplemented. The
methodology was significantly modified to not only assess the effects of exposure of the
organism to some of the HCHs, but also to assess the response and adaptation of the probands
to the extreme load.

The second field experiment took place in 2021 and involved 24 probands, again from

the ranks of members of the Fire Rescue Service of the Czech Republic. They performed a

simulation of a firefighting operation in confined spaces associated with the search and rescue

of a person. During the experiment, extreme conditions associated with the development of
large amounts of combustion products, zero visibility and high temperatures were simulated
inside the training facility. The aim of the simulation was to create in probands an intense load
and stress response corresponding to the realistic load in a fire response in confined spaces.

Thus, conditions inside the facility were simulated similar to those of a fire inside a residential

room. That is, the materials used in the combustion ensemble and placed in the incinerator

were equivalent to the equipment in the living room. By simulating the fire intervention, the
probands were evaluated:

- internal body exposure to some highly toxic substances commonly found in combustion
products,

- damage to the genetic material of the cell,

- exposure and extent of damage to the organism from particulate matter,

- physical and stress loads on the body under extreme conditions,

- acute and chronic changes in the respiratory tract.

As part of the field experiment, a number of the following examinations and biological
material collections were performed:

- Biological Exposure Tests (BET) - performed when assessing exposure to chemicals in
the work environment (occupational exposure) and allows quantification of the total
amount of a selected harmful substance absorbed into the body. Benzene metabolites and
PAHSs were evaluated in the experiment.

- Cytogenetic analysis of peripheral lymphocytes (CAPL), micronucleus examination and
the so-called comet assay - this is a very accurate test used to monitor the population
exposed to carcinogens and mutagens (genotoxic substances). These NCHL are
commonly found in combustion products.

- Nuclear DNA methylation carries the genetic information that encodes in its structure and
gives cells their program, thus predetermining the development and characteristics of the
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whole organism. Simply put, DNA methylation indirectly predetermines the resistance of
this nuclear acid to damage. The methylation settings of individual genes can change
gradually over the course of a lifetime, depending on living conditions, including
exposure to genotoxic substances. It is these changes that will be analyzed in blood DNA
samples.

- Determination of carbonylhemoglobin levels in blood was determined both invasively,
i.e. by blood sampling, and by CO oximetry, i.e. non-invasively.

- The evaluation of some physiological parameters was performed by a personal
biotelemetry system FlexiGuard developed by the Czech Technical University in Prague,
Faculty of Biomedical Engineering. Heart rate, temperature under clothing, skin
temperature and humidity under clothing were evaluated.

- Examination of biomarkers of oxidative stress - Oxidative stress is a process in which
free radicals are formed that can cause acute and chronic diseases. The examination
included both blood and urine sampling and exhaled air condensate.

- Determination of the levels of selected hormones (cortisol, testosterone) provide
information on the level of load and stress during extreme physical exertion.

- Determination of lactate and glucose indicate the degree of load and the involvement of
aerobic/anaerobic metabolism during exercise.

- The acid-base balance test (ASTRUP) provides information on the current state of the
internal environment. It determines blood pH, O2 and CO2 partial pressures and the
status of the blood buffering systems.

- The body composition analysis was performed by the bioimpedance method, where the
body composition was determined, especially the proportion of fat and muscle, bone
weight, amount of water in the body or body mass index (BMI).

- Exhaled NO to detect possible allergic inflammation in the airways (asthma, etc.) was
assessed using a specialized device.

- Spirometry - non-invasive examination of lung volumes and resistance to breathing.

During the experiment, a number of air samples were taken from inside the flashover
container. In the samples taken, the concentration of benzene, some polycyclic aromatic
hydrocarbons and hydrogen cyanide were quantitatively evaluated. At the same time, a
continuous measurement of carbon monoxide concentration was performed during the fire
simulation. Along with the HCH sampling, temperature measurements were made at the
reference site inside the container using thermocouples.

The results of the exposed group will be compared with the results of the control so-
called occupationally unexposed group. The intent of the investigation is to compare the body
response of the exposed group (firefighters) and the body response of the non-exposed group
(control group). The control group will perform the same activity and undergo approximately
the same workload as the exposed group with the exception of exposure to combustion
products and extreme heat. The control group will be examined at the end of this year.

The findings will be used primarily to optimize the physical and stress loads of
firefighters during firefighting operations. Furthermore, they will be used for the development
of preventive, regimen measures in the field of firefighters' working environment. These
measures will provide practical recommendations for reducing firefighters' exposure to HCH
and optimizing the physical load during fire intervention.

4 CONCLUSION
Firefighters may be exposed to a range of carcinogens and mutagens, including those

with acute effects on the body, when conducting fire response. In recent years, the results of a
number of studies evaluating the working environment of firefighters, including the level of
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exposure to toxic combustion products, have been published. The concentration of
combustion products emitted during fires is extreme, but this alone cannot explain the overall
health burdens found in this occupational group. The exposure of firefighters to a range of
stress factors of a physical, biological, chemical or psychological nature significantly
complicates the assessment of the health impacts of the firefighting profession in the long
term. Along with occupational stresses, firefighters are subject to other environmental or
social factors to which the general population is exposed. Studies published in recent years
assessing the body burden of firefighters, including biomonitoring, provide valuable
preliminary information. Most studies assessing the workload of firefighters during
firefighting are case-control or cross-sectional studies, but cannot be used to draw conclusions
about the causes and consequences of exposure. Thus, there are still significant gaps regarding
the underlying biological mechanisms that lead to some pathologies. In addition, evaluated
firefighters may have different genetic predispositions and different susceptibilities to the
development of certain diseases that may manifest themselves as a result of the often extreme
conditions of response activities. These factors can further complicate the quantification of
health risks. When evaluating and comparing the results of some studies, we must take into
account the different working, environmental and social conditions in which firefighters from
various countries of the world live and work. Differences in working conditions, equipment,
response activities, professional culture, work organization or different requirements for
health and physical fitness may be significant. Psychosocial risks and stress in the workplace
may also be related to working conditions. Therefore, for further research it is necessary to
find methods and procedures to comprehensively assess stress factors not only in firefighting
conditions, but also in other activities related to the firefighters' workload. As a result, well-
designed large-scale longitudinal studies (using different types of biomarkers and biological
material sampling) are urgently needed to further characterize and understand the effects of
the profession on firefighters' health.
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Prispévek k hodnoceni rizika sekundarni kontaminace ovzdusi desorpci
bojové chemické latky z odévii

Contribution for evaluation of secondary contamination risks of the air by
desorption of chemical warfare agents from clothing

Jana Krykorkova, Toma§ Capoun
jana.krykorkova@ioolb.izscr.cz

Abstrakt

Prispévek se zabyva rizikem sekundarni kontaminace ovzdusi sarinem desorbujicim z odévt
osob, které predtim pobyvaly v kontaminovaném prostoru. Ke zhodnoceni miry tohoto rizika
byly realizovany laboratorni experimenty sorpce amylacetatu jako imitantu sarinu na rtuzné
textilni materidly a jeho néasledné desorpce. Déle byly realizovany realné zkousky desorpce
amylacetatu z odévu zkuSebni figuriny. Z vysledki meéfeni vyplynuly zavéry tykajici se
rychlosti sorpce par amylacetatu ze vzduchu na odé€v, rychlosti desorpce a jejich zavislosti na
okolni koncentraci a teploté. Zkousky v redlnych podminkach v otevieném i uzavieném
prostoru rezultovaly ve zhodnoceni miry rizika sekunddrni kontaminace ovzdusSi desorpci
sarinu z odévu kontaminovanych osob.

Abstract

This Contribution is about risks of secondary air contamination by sarin desorption from
clothing of persons which were in contamination space. For evaluation of this risks was
realized the laboratory sorption experiments of amyl acetate as imitator of sarin on different
textile materials and its subsequent desorption. Also were performed the real tests of amyl
acetate desorption from the clothes of test mannequin. From the results of experiment were
derived conclusions about speed steams sorption of amyl acetate on the clothing, speed of
desorption and their’s dependence on ambient concentration and temperature. Tests in real
condition in open and closed space were used to make evaluation of risk degree of secondary
contamination of the air by sarin desorption from clothing of contaminated persons.

Kli¢ova slova
Bojova chemicka latka, sorpce, desorpce, sarin, amylacetat, fotoioniza¢ni detektor, sekundéarni
kontaminace.

Keywords
Chemical warfare agents, sorption, desorption, sarin, amyl acetate, photoionization detector,
secondary contamination.

1 UvVoD

Cinnost teroristickych ¢&i  kriminalnich skupin se v soudasné dob& vyznaluje
zvySovanim a rozSifovanim frekvence, agresivity, forem, metod i Uspé&Snosti. Piestoze jiz
vroce 1997 vstoupila v platnost iimluva zakazujici vyvoj, vyrobu, skladovani a pouziti
chemickych zbrani a nafizujici jejich zniceni, je zfejmé, Ze se teroristé neciti byt vazani
zadnymi etickymi, moralnimi nebo pravnimi normami. To mlzZe vést aZ k pouziti bojovych
chemickych latek ¢i k jejich zneuziti pro uGcely zastraSovani a vydirani. Bojové chemické
latky se tak mohou stit velmi G¢innym natlakovym prostfedkem proti statnim cinitelim,
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institucim, riznym korporacim nebo skupinam obyvatelstva pro svoji relativné snadnou
vyrobu, aplikaci a funkénost 1 ve zna¢n€ znecisténém stavu, moznost zasazeni velkého poctu
osob a velmi silny psychologicky ucinek nejen na zasazené osoby ale i na zachranné tymy.

V historii se jiz né€kolikrat potvrdilo, Ze nejvhodnéj$Sim prostiedim pro zneuziti
bojovych chemickych latek jsou objekty a prostory s velmi vysokou hustotou osob. Proto Ize
mezi potencidlné nejohrozenéjsi prostory zaradit hlavné dopravni uzly, nddrazi, letisté, stanice
podzemni drahy, mista slouzici k zdbavé¢ lidi (divadla, kina, stadiony, koncertni saly,
diskotéky), budovy vefejnych instituci, urady, turistickd centra, ndkupni centra, obchodni
domy apod.

2 ZAVERY STUDIA SIRENi KONTAMINANTU V PROSTORU

Rozsahla studia Sifeni imitantu sarinu byla realizovana ptedevsSim v prazském metru
[1-6], v obchodnim centru [7], v prostoru zimniho stadionu [8] a v poslucharn¢ Vysoké skoly
banské — Technické univerzity v Ostravé [12]. Nejzevrubnéjsi vyzkum byl realizovéan v ramci
studia Sifeni kontaminantu v prazském metru [1-6], které vyustilo ve zpracovani typové
¢innosti [9]. Z feSeni tkolu mj. vyplynuly nasledujici hlavni zavéry souvisejici s feSenim
problematiky sekundarni kontaminace:
e zachranny systém i represivni orgdny musi byt pfipraveny na rizné varianty chemického
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Vv

je nervove paralyticka latka sarin,

e nejefektivnéjsi zplisob pouziti sarinu piedstavuje rozptyl ve forme aerosolu,

e nejpravdépodobnéjsi variantou rozptylu je volné odpateni jako nejjednodussi zplsob;
realny je rovnéZ vybusny zplisob rozptylu.

Realizace experimentii pro studium Siteni latky v prostoru vyvolalo nutnost nadhrady
sarinu vhodnou imita¢ni latkou, kterd se alespon Castecné vyznacuje nasledujicimi kritérii
[10]: ma obdobné fyzikaln¢ chemické vlastnosti jako sarin, snadno se detekuje, vyznacuje se
unosnou toxicitou a prace S ni je bezpecna, latka je dostupné z hlediska dodavky i ceny. Na
zéklad¢ srovnani zdkladnich fyzikalnich vlastnosti se sarinem byl jako nejvhodnéj$i imitant
zvolen n-amylester kyseliny octové (amylacetat, n-pentylacetat) [10,11].

3 TEORETICKA VYCHODISKA PRO PROVEDENI EXPERIMENTU

Jednim ze zavérh piedchézejiciho vyzkumu §ifeni amylacetatu v prazském metru bylo
konstatovani, Ze v planu opatieni k minimalizaci nasledkti chemického teroristického tikolu je
nezbytné rovnéz uvazovat ptispévek sekunddrni kontaminace bojovou chemickou latkou
vynesenou cestujicimi v odévu [5,6]. Jedna se o problematiku sorpce bojové chemické latky
na odév cestujicich, v dsledku které bude do nekontaminovanych prostorti ¢ast kontaminantu
osobami vynesena, zde desorbuje a zptisobi sekundarni kontaminaci.

K tomu byl v laboratofich SUICHBO proveden test sorpce amylacetatu na bavinénou
textilii o tloustce 1 mm v zavislosti na vnéjsi koncentraci. Vysledky ukdzaly, Ze mnoZstvi
latky sorbované na textilii je pfimo imérné vnéjsi koncentraci amylacetatu v ovzdusi [5].

Vedle toho jeden z pramenu [13] uvadi, ze jedna osoba vynese ve svém odévu,
zahrnujicim spodni pradlo, béZzné obleceni a plast, z kontaminovaného prostoru do ¢istého
prostoru az 50 1 kontaminovaného vzduchu.

K posouzeni nebezpecnosti tohoto mnozstvi byla uvazovana sekundarni kontaminace
vestibulu metra, jehoZ primérny objem &ini 4000 m®. Za piedpokladu tplné desorpce z odévi
cestujicich by zde ptispévek sekundarni kontaminace ¢inil v celém objemu vestibulu asi
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0,33 mg/m3, tj. 0,06 ppm [6]. Kalkulace byly provedeny za piedpokladu uplného odpateni
kontaminantu bez odvétravani stanice, maximalni sorpce na odév cestujicich, uplné desorpce
Vv daném prostoru a absolutni piepravni Spicky. Lze tedy pfedpokladat, ze skuteCny piispévek
sekundarni kontaminace bude podstatné nizsi.

Pro redlné experimenty sorpce imitantu bojové chemické latky na textilni materidly a
nasledné desorpce je dulezité vychazet zracionalnich hodnot koncentraci imitantu
V kontaminovanych prostorech a doby sorpce.

Jako podklad pro volbu koncentrace byla vyuzita konkrétni data namétfena v ramci
piedchazejicich experimentl. V prazském metru byla pfi rGznych uspotfadanich a situacich
naméiena maximalni hodnota koncentrace amylacetatu 35 ppm [5,6], v obchodnim centru
&inila tato hodnota 22 ppm [7], v prostoru zimniho stadionu 18 ppm [8] a v poslucharné VSB
- TU bylo naméfeno maximéln¢ 30 ppm [12]. Na zaklad¢ téchto udaji byla pro realné
experimenty zvolena vychozi koncentrace amylacetatu 40 ppm.

Zvolena doba sorpce ¢inila 10 minut. Pfitom byly vychodiskem jednak opera¢ni Casy a
jednak casovy prubéh intoxikace. Z hlediska operac¢niho se predpoklada, Ze pritomnost sarinu
bude zjisténa do 5 minut od vytvofeni ucinné koncentrace a evakuace bude trvat dalSich
5 minut.

Osoba pobyvajici v prostoru kontaminovaném sarinem o koncentraci 40 ppm po dobu
10 minut by vykazovala pfiznaky tézké intoxikace s nasledkem smrti ve vétSingé piipadi,
pokud by ji v€as nebyla poskytnuta adekvatni pomoc. Prvni pfiznaky intoxikace by se
projevily béhem 5 minut a nasledovalo by opusténi kontaminovaného prostoru. Plny rozvoj
intoxikace lze ocekavat béhem 15 - 20 minut. Pro takto zasaZzené by bylo charakteristické
slinéni, poceni, ztizené dychani, poruchy vidéni a rychly nastup kie¢i kosternich svali,
nauzea, zvraceni, kolikovité bolesti bficha, pfipadné prijem i spontanni odchod moci a
stolice. Béhem 30 min lze ocekéavat generalizované tonicko-klonické kiece s moznosti
opistotonu, bezvédomi a zastavu dechové Cinnosti. Pfi neléené intoxikaci by tato expozice
mohla skoncit letaln¢ béhem 30 - 60 minut [14].

4 PROVEDENI EXPERIMENTU
4.1  Laboratorni zkouSky sorpce par amylacetatu na textilni materialy

Mnozstvi amylacetditu sorbovaného na textilni materidly bylo zjiStovéano
gravimetricky. Experimenty byly provadény pfi jednotné teploté 21 °C. Do zkuSebni komory
z prihledného plastu velikosti 100 x 60 x 80 cm byly umistény analytické vahy, zvazeny
vzorek textilie @ 11,5 cm (plocha 0,0104 m?), fotoionizaéni detektor AreaRAE Steel Z2
(RAE Systems Inc., San Jose, USA), kalibrovany na amylacetat, bateriovy stolni vétrak,
Petrihno miska s riznym mnozstvim n-pentylacetatu (p.a., > 98,5 %, Fluka, ¢.8. 1252898
10807295).

Vétrak a detektor byly zapnuty a po ustaleni hodnoty koncentrace amylacetatu byl
vzorek textilie zvazen. Byly zjistovany priristky hmotnosti textilie v zavislosti na case,
druzich textilu a koncentraci amylacetatu v komofte.

4.2  Laboratorni zkousSky desorpce amylacetatu z textilnich materiala

Vzorek textilie se sorbovanym amylacetatem, pfipraveny podle Casti 4.1., byl vlozen
na dno promyvacky plyn. Promyvacka byla okamzité uzaviena a na vyvod s vnitini trubici
bylo hadi¢kou pfipojeno sani fotoioniza¢niho detektoru AreaRAE Steel Z2 podle obr. 1.
S cilem dosazeni méfitelnych vysledkl ¢inila vychozi koncentrace amylacetatu ve zkusebni
komote (kap. 4.1.) 150 ppm.
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Koncentrace desorbujiciho amylacetitu byla méfena fotoionizacnim detektorem
v zavislosti na ¢ase a po umisténi promyvacky plynii do termostatu rovnéz v zéavislosti na
teploté.

Obr. 1
Usporadant pri laboratornich zkouskdach desorpce amylacetatu z textilnich materialii

Yw7

4.3  ZkouSky desorpce amylacetatu z odévu v realném méritku

Zkousky byly realizovany na zkusebni figuriné vysky 170 cm (obr. 2). Odév figuriny
byl nésledujici:

e spodni pradlo na nohou a trupu: polyester — lycra — elastan,
e kalhoty: dZiny (bavlna),

e svetr: vina — polyester,

o Satek: polyester.

Ve zkuSebni hermetické komoie objemu 5,1 m® byl plastovym rozpragovacem
rozptylen amylacetat, jehoz koncentrace byla nastavena na 40 ppm. K méfeni koncentrace byl
pouzit fotoionizacni detektor AreaRAE Steel Z2, kalibrovany na amylacetat. Figurina byla
umisténa do zkuSebni komory a exponovana parami amylacetatu po dobu 10 minut.

Po uplynuti doby expozice byla figurina pfenesena do prostoru méfeni, ¢as premisténi
¢inil 1 minutu. Kolem figuriny byla v prostoru méfeni rozmisténa méfici sit’ fotoioniza¢nich
detektorti AreaRAE Steel Z2. Pét detektorii bylo rozmisténo pravidelné kolem figuriny ve
stejnych vzdalenostech od sebe na urcitou vzdalenost od figuriny (obr. 2). Koncentrace
amylacetatu byla métena ve vySce 165 cm.
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Obr. 2
Usporadant pri mereni koncentrace amylacetatu desorbujiciho z odévu v otevieném prostoru

Pii experimentech byly pribézné sledovany hodnoty koncentrace amylacetdtu na
jednotlivych detektorech pomoci software ProRAE Guardian [15], ktery rovnéZ soubézné
vV redlném case vyhodnocuje maximalni koncentra¢ni hodnoty a zaznamenava zavislosti
koncentrace na Case. Stazeni naméfenych hodnot koncentrace uloZenych v paméti detektorti
bylo bud’ v ¢iselném formatu nebo ve formé grafické zavislosti koncentrace na Case
provedeno pomoci software ProRAE Suite [16].

5 DISKUSE VYSLEDKU
5.1  Sorpce par amylacetatu na textilni materialy

Prvnim zavérem studia sorpce amylacetitu na textilie je skutecnost, Ze sorpce
predstavuje velmi rychly dé€j. Orientacni zjistovani zavislosti hmotnostniho pfirtstku vzorku
textilie na ¢ase pfi dané koncentraci amylacetatu ukazalo, Ze hmotnost roste do ¢asu 0,5 az 1
minuta a potom jiz zstava konstantni.

V dalsi fazi byla ovéfena zavislost sorbovaného mnozstvi amylacetatu na jeho okolni
koncentraci. Ptiklady pro nékteré druhy textilii ukazuje obr. 3, ve kterém je hmotnostni
ptirtstek vyjadien jako hmotnostni procento piivodni hmotnosti textilie, tj. pomér skute¢ného
hmotnostniho pfirGstku (Am) a ptivodni hmotnosti vzorku (M).

Z obrazku vyplyva, Ze srostouci koncentraci amylacetatu v ovzdus$i roste mnoZstvi
latky, které je sorbovano textilii. U uvedenych materidlii roste mnoZstvi sorbované latky strmé
do koncentrace latky v okolnim vzduchu 100 ppm. S dalsi zvySujici se koncentraci je jiz
vzrust sorbovaného mnozstvi podstatné méné strmy.

Laboratorni experimenty rovnéZ umoznily porovnat, jak sorbované mnozstvi
amylacetatu zavisi na druhu textilie. V zdsad¢ lze ucinit zavér, Ze z b&znych textilnich
zjistény u umélych materiald. Rozdily pfitom nejsou nijak vyrazné. Pro srovnani je moZzno
uvést, ze pfi vychozi uvazované koncentraci amylacetatu 40 ppm (viz kap. 3.2.) Cinil
pramérny pfirdstek hmotnosti vzorku vilny 0,33 %hm., manSestru 0,17 %hm., baviny
(dzinoviny) 0,13 %hm., bavilny z tricka 0,11 %hm., platna 0,10 %hm., materiali polyester —
bavlna 0,08 %hm. a samotného polyesteru 0,06 %hm.
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Obr. 3

Zavislost hmotnostniho prirustku vzorku textilii vlivem sorpce amylacetatu na okolni
koncentraci amylacetatu

Rozhodujici zavéry této ¢asti prace lze shrnout nasledujicim zptisobem:
e sorpce kontaminantu ovzdusi na odév predstavuje velmi rychly dé¢j, kdy se
u jednoduchych textilii rovnovéha ustavuje do 1 minuty;
e srostouci koncentraci kontaminantu v ovzdusi roste mnozstvi latky, které se sorbuje na
textilii, a proto je nezbytné pfi studiu desorpce dodrzovat vychozi koncentraci latky
V ovzdusi pfi sorpci.

5.2  Desorpce amylacetatu z textilii v laboratornim méritku

Zavislosti koncentrace amylacetatu tésné nad kontaminovanou textilii na case za
danych experimentalnich podminek pfi riznych teplotach jsou ukdzany na obr. 4 na piikladu
vzorku mansestru.

Z obrazku vyplyva, Ze rychlost desorpce je ve srovnani se sorpci podstatné nizs§i. Ani
po 40 minutach nedoslo pii vSech teplotach k poklesu koncentrace nad textilii na nulovou
hodnotu.

Dale je moZzno zobr. 4 vyvodit, ze pribéh desorpce zcela zdsadnim zpisobem
ovliviiuje teplota, na které jsou zavislé:

e maximalni dosazena koncentrace amylacetatu tésn¢ nad textilnim materialem,
e (as, za ktery bylo dosaZzeno maximalni koncentrace.

Klesajici pribéh ¢asové zavislosti koncentrace amylacetatu desorbujiciho z textilie je
za danych experimentdlnich podminek jiZ od 10. minuty pro jednotlivé teploty velmi
podobny.

Vliv teploty na hodnotu maximalni koncentrace amylacetatu nad kontaminovanou
textilii a na ¢as jejiho dosazeni je nazornéjsi na obr. 5. Tento obrazek je shodny s obr. 4 s tim,
7e je zachycena zavislost pouze do 12. minuty.

Z obr. 4 a 5 vyplyva, ze desorpce kontaminantu z textilie pfedstavuje ve srovnani se
sorpci podstatné pomalejsi d€j probihajici fadoveé desitky minut. Pribéh desorpce zasadnim
zpusobem ovliviluje teplota, na které¢ jsou zavislé jak maximalni dosazend koncentrace
amylacetatu tésné nad textilnim materidlem tak cas, za ktery je dosazeno maximalni
koncentrace. S rostouci teplotou roste maximalni koncentrace amylacetatu vytvorena nad
textilii, z niz se amylacetat desorbuje, a klesa ¢as dosazeni této maximalni koncentrace.
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Obr. 4

Zavislost koncentrace amylacetatu nad kontaminovanym vzorkem mansestru na case pri
riiznych teplotdach
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Obr. 5

Zavislost koncentrace amylacetdtu nad kontaminovanym vzorkem mansestru na case pri
riiznych teplotdach zndzornéna do 12. minuty méreni

5.3  Zkousky desorpce amylacetitu z odévu v realnych podminkach

5.3.1 Desorpce v otevieném prostoru

M¢teni byla provadéna za bezvétii pii teplot¢ 24 °C (obr. 2). V realnych
vzdalenostech od zkuSebni figuriny (20 cm a vice) v Casech od sorpce amylacetatu 1 az 30
minut byla na vSech detektorech trvale nulova hodnota. Znamena to, Ze sekundarni
kontaminace ovzdusi byla niz§i nez citlivost detektoru, tj. 0,1 ppm. S odvolanim na vysledky
piedchazejici Casti Ize pritom konstatovat, Ze pro desorpci amylacetatu z odévu byly ideélni
meteorologické podminky, charakterizované vysokou teplotou a absenci vétru, ktery by jinak
kontaminované ovzdusi jeste fedil.

K namétenym vysledklim je nutno dodat, Ze vzduch o koncentraci sarinu 0,1 ppm je
mozno za normalnich podminek — za piedpokladu primérného vdechovaného objemu 8 I/min
— vdechovat 8 hodin, aniz by doslo k jakymkoliv projevim i té nejleh¢i, tj. latentni,
intoxikace [14].
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Kontaminant desorbovany z odévu tak piedstavuje uréité nebezpeCi pro samu
kontaminovanou osobu, avSak toto nebezpeci je ve srovnani s pfedchazejicim pobytem
V kontaminovaném prostoru prakticky zanedbatelné. Za urcitych okolnosti by jeste¢ mohlo
dojit k intoxikaci osoby, ktera by se dostala s postizenou osobou do tésného kontaktu, napf.
pii objimani. Vzhledem k Casové omezenosti tésného kontaktu je vSak 1 toto riziko
nevyznamné.

5.3.2 Desorpce Vv uzavieném prostoru

V uzavienych prostorech byly realizovany 2 experimenty, oba pii teploté 19 °C.

Prvni série méfeni byla realizovana v mistnosti velikosti 4,6 x 2,3 m o vySce stropu
2,4 m (celkovy objem 25,4 m®). Jedna se o rozmér podobny v praxi malému autobusu, kterym
by postizena osoba mohla cestovat, popt. prostor vozidla zachranné sluzby, ambulanci l1ékare
€1 jiny uzavieny prostor. Méfeny prostor byl nevétrany, na jedné kratsi stén¢ se nachazely
dvefe a na prot¢jsi sténé dvouktidlé okno. Figurina s odévem kontaminovanym v prostiedi
0 koncentraci amylacetatu 40 ppm byla po 1 minuté postavena doprostfed mistnosti, detektory
byly rozmistény do vSech 4 roht do vysky 165 cm. Zavislost koncentrace amylacetatu na Case
uvadi obr. 6.
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Obr. 6
Zavislost koncentrace amylacetdatu uvolnéného desorpci z odévu v rozich
mistnosti 4,6 x 2,3 m na case

Ze zavislosti je zfejmé, Ze Sifeni par amylacetatu v mistnosti bylo zpocatku
nerovnoméerné. Jako prvni reagovaly cca po 7 minutach detektory PID 1 a 4, které se
nachézely v rozich u dvefi. Detektory PID 2 a 3, umisténé u okna, detekovaly amylacetat az
po cca 15 minutach a od této chvile byly jimi naméfené hodnoty koncentrace v priiméru vyssi
nez hodnoty naméfené ostatnimi detektory. Tento jev nelze spolehlivé na zdklad€ namétenych
dat vysvétlit, ale nabizi se domnénka, ze vlivem netésnosti dvefi a oken proudil na pocatku
experimentu vzduch od okna ke dvefim a ve druhé polovin¢€ od dvefi k oknu.

Po cca 27 minutach se koncentrace amylacetatu ustalila a ¢inila v rozich na sténé se
dvefmi 0,2 ppm a v rozich u okna 0,5 ppm. Tyto hodnoty byly konstantni do cca 40. minuty a
potom zacaly velmi pomalu klesat.

Vysledky méteni potvrzuji — stejn€ jako zavéry laboratornich zkousek (¢ast 5.2.) —
velmi nizkou rychlost desorpce. Tato skuteCnost mj. ukazuje na neopodstatnénost a
nespravnost predchéazejicich tvah a vypocti [5,6], zalozenych napt. na predpokladu, ze
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béhem priichodu vestibulem prazského metra dojde k desorpci veskerého sorbovaného sarinu

Z odévu cestujicich.

Celkové je mozno konstatovat, ze prumérna hodnota koncentrace amylacetatu
V mistnosti nepiesahla 0,5 ppm. Vyjimkou je roh mistnosti s detektorem PID 2, kde po dobu
10 minut (od 17. do 26. minuty) ¢inila primérna koncentrace 1 ppm.

Pokud by se jednalo o sarin, predstavuje 10 minutova expozice vzduchem
o0 koncentraci sarinu 1 ppm davku 500 ug. V tomto pfipadé by se jednalo pouze o latentni
intoxikaci, kterd je prakticky bez pfiznakl. Ziejm¢ by se projevily nespecifické centralni
piiznaky, jako je bolest hlavy nebo nesoustiedénost, ale nedostavily by se poruchy vidéni
(miosa) ¢i akomodace ani kiece a dychani by bylo bez problémi. Osoby postizené touto
davkou nevyzaduji 1é€eni, doporuceno je pouze sledovani cca 24 hodin [14].

Na tomto misté se nabizi otdzka rizika sekundarni kontaminace ovzdusi v ptipadé, kdy
by vuvedeném uzavieném prostoru byl pfitomen vétsi pocet kontaminovanych osob.
Teoreticky by pfitomnost 2 osob s kontaminovanym odévem jiz znamenala pro 10 minutovou
expozici lehkou intoxikaci, ptitomnost 3 a 4 osob stfedni intoxikaci [14] atd. Ani toto riziko
vsak nelze pfecenovat z diivodu nasledujicich rozdilt mezi praxi a experimentem:

e je nepravdépodobné, ze by okamzité po opusténi kontaminovaného prostoru postizena
osoba zaujala misto v uzaviené mistnosti; osoby musi pfekonat ur€itou vzdalenost a po
celou dobu jiz desorpce kontaminantu z odévu probiha,

e nelze predpokladat, ze by vétsi pocet osob s kontaminovanym odévem byl umistén do
uzavieného prostoru,

e je vyloucené, aby osoby s kontaminovanym odévem byly shromazdény v nevétraném
prostoru.

Proto je zfejmé, ze vredlné situaci bude kontaminace ovzdusi toxickou latkou
desorbujici z odévl niZsi nez ukazuji experimenty.

Druhy experiment byl proveden v jeSt€¢ mensim uzavieném prostoru, a to v mistnosti
velikosti 2,5 x 0,9 m o vysce stropu 2,4 m (celkovy objem 54 m®. Ve srovnani
S predchazejicim experimentem byl tento prostor pétkrat mensi. Jednd se o rozmér podobny
Vv praxi kabing vétSiho osobniho automobilu. Méfeny prostor byl nevétrany a bez oken, na
obou delSich sténach se nachazely uzaviené dveie. Figurina v kontaminovaném odévu byla
postavena uprostied mistnosti. Jednotlivé detektory byly rozmistény do vSech 4 rohl prostoru
do vysky 165 cm. Zavislost koncentrace amylacetatu na ¢ase uvadi obr. 7.
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W
=
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Obr. 7
Zavislost koncentrace amylacetatu uvolneného desorpci z odévu v rozich
mistnosti 2,5 x 0,9 m na case
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Z obrazku vyplyva, ze od €asu cca 3 minuty oscilovaly hodnoty koncentrace kolem
1,5 ppm. Do jednoho z roht se pfitom pary amylacetatu rozsitily az v 10. minuté (PID 3). Po
cca 28 minutach se koncentrace v celém prostoru vyrovnala a €inila ve vSech rozich shodné
1,5 ppm. Tato koncentrace se do 60. minuty prakticky neménila.

Ve dvou rozich byla kratkodobé namétena vyssi koncentrace (PID 1 a 2). Jednalo se
0 Casovy usek mezi 15. az 18. minutou, kdy primérnd koncentrace amylacetdtu na obou
detektorech ¢inila 2,7 ppm.

V ptipad¢ sarinu by 4 minutové vdechovani vzduchu o koncentraci latky 2,7 ppm
piedstavovalo davku 540 pg. Stejné jako v pfedchazejicim piipadé by se jednalo pouze
0 latentni intoxikaci, kterd je prakticky bez ptiznak.

Do uvedeného prostoru by se teoreticky vesly 4 osoby, takze kratkodoba koncentrace
by mohla byt 10,8 ppm, celkova davka by pak ¢inila 2160 pg. S vyhradou vSech zavéri
piedchazejiciho experimentu by se pak mohlo jednat o stfedni stupen intoxikace. Ten je
charakterizovan centralnimi, muskarinovymi a nikotinovymi pfiznaky (pfitomny kiece).
Béhem 10-15 min by se projevily prvni pfiznaky. Plny rozvoj intoxikace lze ocekévat béhem
30-40 min. Pro zasazené by bylo charakteristické slinéni, poceni, ztizené¢ dychani, poruchy
vidéni, nauzea, zvraceni, kolikovité bolesti bficha. Mohly by byt pozorovany svalové zaskuby
az tonicko-klonické kiece kosterniho svalstva. Pfi nelécené intoxikaci hrozi poruchy dechové
¢innosti a Z dlouhodobého hlediska naruSeni vySsich nervovych funkei (pamét, soustfedénost,
uceni) [14].

6 ZAVER

Ke zhodnoceni rizika sekundarni kontaminace ovzdusi sarinem desorbujicim z odévi
osob, které predtim pobyvaly v kontaminovaném prostoru, byly studovany procesy sorpce
amylacetatu jako imitantu sarinu na rizné textilni materialy a jeho nasledné desorpce. Byly
realizovany a vyhodnoceny experimenty v laboratornim i redlném méfitku.

Z vysledki méteni vyplynulo, Ze sorpce par amylacetatu ze vzduchu na odév
predstavuje velmi rychly d¢j, kdy se u jednoduchych textilii rovnovaha ustavila nejpozdéji do
1 minuty. S rostouci koncentraci kontaminantu v ovzdus§i roste mnozstvi latky, které se
sorbuje na textilii.

Desorpce amylacetatu z textilie predstavuje ve srovnani se sorpci podstatné pomalejsi
d&j probihajici fadove desitky minut. Kinetiku desorpce pfitom zasadnim zplisobem ovlivituje
teplota, na které jsou zavislé jak maximalni dosaZend koncentrace amylacetatu tésné¢ nad
textilnim materidlem tak cas, za ktery je dosaZeno maximalni koncentrace.

V redlnych podminkéach v otevieném prostoru neptredstavuje sekundarni kontaminace
ovzdusi desorpci kontaminantu z odévu pro okoli postiZzené osoby zadné riziko.

Také v redlném uzavieném prostoru je riziko sekundarni kontaminace zanedbatelné.
Nebezpecna koncentrace by se desorpci sarinu z odévu mohla vytvofit jen v ptipade€, kdy by
bylo pfitomno vice osob s kontaminovanym odévem ve velmi malém a nevétraném prostoru;
ptikladem muze byt osobni automobil s uzavienymi okny a vypnutym vétranim.

7 RESUME

Evaluation of risks of secondary air contamination by sarin desorption from clothes of
person who stayed in contaminated space were studied sorption processes of amyl acetate as
imitator of sarin on different textile materials and its subsequent desorption. Performed
experiments were realized and evaluated in laboratory and also in real scale. From the results
were derived that sorption of amyl acetate steam from the air on clothes is very fast process
when the equilibrium was achieved for most textiles no later than 1 minute. With growing
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concentration of contaminant in the air is also growing amount of substance which is
absorbed by textile material. Desorption of amyl acetate from textile material is slowly then
sorption and this process takes tens of minutes. Kinetics of desorption is influenced by
temperature. Temperature also influences maximum concentration of amyl acetate over textile
material an also the time at which the maximum concentration is reached.

In real conditions in open space isn’t secondary contamination of the air from
desorption of clothes any problem for people around.

Also in real closed space is risk of secondary air contamination negligible. Dangerous
concentration of sarin which is desorbed from clothes could be reached only in case when
were more person with contaminated clothes in unventilated small place which is for example
car with closed window and off ventilation.

Clanek byl zpracovin v ramci FeSeni projektu V120152020009 Cileny aplikovany vyzkum
novych technologii, metod a postupii ke zvyseni urovné schopnosti HZS CR (CAV HZS).
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Abstrakt

Pti vyrobé termické kyseliny fosforecné se vychazi z bilého fosforu, ktery se od dodavatele
v cisternach dovazi po zeleznici do vyrobniho zévodu, zde se pifeCerpd do lokalniho
zasobniku a nasledné se zavadi do vyroby. V zasobniku na bily fosfor po letech jeho
pouzivani usazuje tuhy odpad, ktery neni pro vyrobu kyseliny fosfore¢né dale pouzitelny.
Tento odpad obsahuje vedle cca 75-80 % elementarniho fosforu celou fadu piimési (As, Si,
tézké kovy, aj.). Za ucelem repase zasobniku bylo nutno tento odpad ze zasobniku odstranit,
docasné uloZit a posléze co nejefektivnéji zpracovat. Tento piispévek pojedndva o analyzach
fosforového odpadu, metodach ptipravy vzorkli pro tyto analyzy, rizicich skladovani
fosforového odpadu a navrhu jeho dalsiho zpracovani.

Summary

The main substance for production of thermic phosphoric acid is white phosphorus. This
substance is transported by rail in storage tank. In the factory, phosphorus is kept in a local
container (tank). In years of exploitation, solid waste, not exploitable for acid production, is
deposited. This waste contains besides 75-80 % white phosphorus other impurities (As, Si,
heavy metals, etc.). As a result of container corrosion, it was necessary to remove the solid
waste from the container, temporarily store a subsequently effectively reprocess. This article
deals with the analyses of the phosphorus waste, methods of sample preparation for these
analyses, risks of waste stowage, and suggestions of further waste reprocessing.

Kli¢ova slova
Fosforovy odpad, ICP-OES, SEM-EDX.

Key words
Phosphorus containing waste, ICP-OES, SEM-EDX.

UvVoD

Vyroba termické kyseliny fosfore¢né vychéazi z bilého fosforu, kdy se bily fosfor
nejprve za hotfeni oxiduje na oxid fosfore¢ny, ktery je piimo ve spalovaci v€zi absorbovan
ziedénou kyselinou fosforecnou a tak poskytuje kyselinu fosfore¢nou o zadané koncentraci,
velmi dobré Cistoty. Pfed vlastni vyrobou se elementidrni fosfor skladuje v zasobnicich
valcovitého tvaru (Obr. 1). Takto uskladnény bily fosfor se pak dopravuje do vyrobni
jednotky pro vyrobu kyseliny fosfore¢né. Béhem nékolika desitek let pouzivani zasobniku na
fosfor se vSak na jeho dné usadily tuhé zbytky (Obr. 2). Tento odpad, kde se ptedpoklada
pritomnost zna¢ného mnozstvi bilého fosforu, neni mozné pro vyrobu kyseliny fosfore¢né
klasickym zptisobem dale vyuzit. Vzhledem k celkovému opotiebeni konstrukce zasobniku
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bylo rozhodnuto provést jeho generdlni opravu, zahrnujici ochranné vrstvy na dné
zasobniku. Tuhy odpad, kryty vodou, bylo tfeba ze zasobniku odstranit a pokusit se o jeho
dalsi zpracovani.

Obr. 1 Obr. 2
Zasobnik bilého fosforu Tvrdeé usady fosforového kalu
na dné zdasobniku

Tuhy odpad ze zasobniku (cca 20 tun) byl nejprve umistén do PE pytld a v nich byl
skladovan pod vodnim uzavérem v kovovych barelech o objemu cca 200 1. Po case se vSak
u bareld projevila koroze, a proto byl fosforovy odpad premistén do HDPE sudii o objemu
220 1. Obsah sudu byl zalit vodou. Tento vodni uzavér je dale oznaCovan jako ,,vyluh*.
Takto v HDPE sudech uloZeny odpad byl docasné¢ umistén do skladu uréeného pro
skladovani nebezpec¢nych chemickych latek (Obr. 3). Jak je vidét z Obr. 3 je fosforovy tuhy
odpad umistén do PE obald, které byly pozdéji odstranény a ,,tuhé hmota“ se pak nachéazela
sedimentovana na dn¢ HDPE sudd. Vyvin plynt (fosfan, arsan) nebyl pozorovan.

Obr. 3
Sudy s fosforovym odpadem uskladnéné v chemickém skladu

Cilem této prace bylo analyzovat fosforovy odpad z pohledu chemického slozeni,
posoudit rizika a podminky jeho docasné¢ho skladovéani s cilem vyvolat diskusi o dalSim
zpracovani nebezpecného fosforového odpadu.
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A) Popis vzorku

K chemickym analyzdm byly doddny dva vzorky odebrané z plastovych sudii:

a) Sed¢ zakalena kapalina z vodniho uzavéru - Vzorek 1 (dale jako ,,vyluh®)

b) Fosforovy kal, Sed¢ az ¢erné zbarveny a kryty vyluhem Vzorek 2 (,,dale jako ,,tuha
hmota®)

Pro posouzeni vlastnosti materialu sudu Dbyl dodan plastovy sud modré barvy
s uzamykatelnym vikem vyrobeny z HDPE materialu o objemu 220 1 - Vzorek 3. Jednalo se
o sud doposud nepouzity pro uskladnéni fosforového odpadu. Ze piilozené specifikace k této
nadobé plyne, ze sud je vhodny pro piepravu a skladovani nebezpecnych kapalnych
odpadu [1].

Pozn. Tento sud jeste obsahoval zbytky liskooriskoveho krému doddavaného pro firmu Ferrero.

B) Manipulace se vzorky, jejich popis a zpiisob zpracovani pro dalsi analytické operace

a) Vzorek 1 - ,,vpluh“

U vzorku vyluhu bylo po usazeni kalu zméfeno pH, které se ustalilo na hodnoté 4,1, coz
svéd¢i o tom, ze obsah potencidln¢ pritomné kyseliny fosfore¢né je minimdlni. D4 se
predpokladat, ze pH v riznych sudech se muze lisit, nepochybné v zavislosti na tom, jak
bylo s odpadem na vzduchu manipulovdno a jak pfitom pokrocila oxidace fosforu.
Odebranad kapalina byla pro dalsi analyzy okyselena kyselinou dusi¢nou. Vzorky takto
okyselené¢ho vyluhu (3 paralelni vzorky) byly ddle analyzovany na pfitomnost prvka
metodou ICP-OES. Vysledky stanoveni byly statisticky vyhodnoceny.

b) Vzorek 2 - tuha hmota

Z plastové ldhve obsahujici vedle vyluhu i tuhou fazi byl pomoci porceldnové Spachtle
odebran jeji vzorek, ktery byl v demineralizované vodé zbaven vétSiny necistot z vyluhu,
kterym byl vzorek pfelit, rychle osuSen filtracnim papirem a zvdZen v predem zvéazené
kadince s demineralizovanou vodou. Tato hmota je plasticka, snadno deformabilni, coz
odpovida ptedpokladu, Ze je v ni pfitomen bily fosfor. Vzorek této odpadni tuhé hmoty byl
vlozen do uzaviratelné PFA nadobky, pfevrstven a nasledné rozloZzen 40% kyselinou
dusi¢nou (3 paralelni vzorky) anebo lu¢avkou kralovskou (1 vzorek). Rozklad probihal pii
teplot¢ 60 °C po dobu minimaln€¢ 5 hodin. Roztoky, vzniklé rozkladem, byly dale
analyzovany jako Vzorek 2a metodou ICP-OES. Vysledky stanoveni byly statisticky
vyhodnoceny.

Pozn. Mala cast ze vzorku ziistala v nerozloZeném stavu (jemny cCerny prdsek). Tato
nerozlozenda cast byla separovana pres filtracni papir, promyta demineralizovanou vodou,
vysusena a podrobena EDX analyze (Vzorek 2b).

Pokud se omyta a osusena tuha hmota (Vzorek 2) ponecha volné na vzduchu, pak po kratké
dob¢ dojde k jejimu zahoteni, pficemz se uvoliuji bilé dymy. Takto se na vzduchu chova
bily fosfor, toto pozorovani je tedy v souladu s pifedpokladem, Ze v odpadni tuhé hmot¢ je
bily fosfor pfitomen (Obr. 4a). Bilé dymy oxidu fosfore¢ného, okamzité po svém vzniku
Vv disledku své znacné hygroskopicnosti reaguji se vzdusnou vlhkosti.

Byla rovnéz zkoumana moznost zahoieni PE folie, ve které je tuhy fosforovy odpad
deponovan, od zapalené tuhé hmoty (tj. Vzorku 2). Hofeni tuhé hmoty na PE folii je
znazornéno na Obr. 4b. K zapaleni PE folie nedoslo, bylo pozorovano pouze jeji seSkvateni
(Obr. 4c¢).
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Obr. 4a Obr. 4b Obr. 4c

Zahoreni tuhé hmoty Zahoreni tuhé hmoty Seskvarend a zuhelnatela
fosforového odpadu fosforového odpadu PE folie po horeni fosforu
na PE folii na jejim povrchu

c) Vzorek 3 - plast ze sudu

Z vnitini strany sudu byly po ocisténi vodou a alkoholem mechanicky (pomoci
zalamovaciho noze) odebrany vzorky materidlu, ze kterého je sud zhotoven. Tyto vzorky
byly pouzity pro jejich SEM-EDX a termogravimetrickou analyzu jako Vzorek 3.

C) Pouzité analytické a fyzikalné-chemické metody

Chemicka analyza
Vsechny kapalné vzorky byly analyzovany metodou ICP-OES (iCAP 6500, Thermo, GB).

Méieni pH
pH bylo méfeno pH-metrem (Orion 3 Star, Thermo Scientific, USA).

Termicka analyza (TG, DSC)

Byla provadéna na pfistroji NETZSCH STA-449C Jupiter s peci typu SiC, ktera umoziuje
dosahnout teploty az 1550 °C v inertni atmosféfe. Vahy byly udrZzovany na konstantni
teploté¢ 30 °C a chranény pfed teplem a zplodinami z pece proudem dusiku. Vzorky byly
meéfeny v platinovych kelimcich, méfeni bylo provaddéno v dynamické atmosfére
syntetického vzduchu (N2/02 80:20). Pritok plynt peci byl 100 cm3.min?. Vysledné
termogramy byly zpracovany a vyhodnoceny pomoci programu Netzsch Proteus.

SEM-EDX

Byla provedena na pfistroji TESCAN MIRA3 vybaveném prvkovym analyzatorem (EDX)
Oxford Instruments, 50 mm SSD. Analyza probihala v reZimu SE a BSE pfi urychlovacim
napéti 15 kV a pfi riizném zvétSeni, cca 150-5000x. Vzorky byly pied analyzou pokoveny
20nm vrstvou Au/Pd (tyto prvky tedy nemohou byt zahrnuty do analyzy).

D) Provedeni a vysledky analyz

Chemicka analyza ,vyluhu“ (Vzorek 1) a roztokli po rozkladu tuhé hmoty kyselinou
dusi¢nou, resp. luc¢avkou kralovskou, (Vzorek 2a) byly ptimo analyzovany metodou ICP-OES.

105



E) Vysledky a diskuse

E.1 Vysledky stanoveni obsahu prvkt metodou ICP-OES uvadi Tabulka 1.

Tabulka 1
Vysledky chemické analyzy kapalnych vzorkii (hlavni prvky)
(Vzorek 1) c (VZ,O rek 2) c
‘Iuh tuha hmota
Prvek vylu po kyselém
rozkladu
mg/l mg/l mg/k
(mg/l) 1 (mal) | gkg) | (MOTka)
As <LOD ~ 240 22
Ni 0,115 0,006 25 6
Pb <LOD ~ 125 16
S 28,8 0,9 <LOD ~
Sb <LOD ~ 197 45
Ti <LOD ~ 20 6
Zn 0,308 0,003 65 10
c
(%) (%)
P 286 18 78 7

*smérodatna odchylka z jednoho stanoveni
*LOD = low of detection

Déle byly detekovany Al, Ca, Mn, K, Na a Si, které jsou ptfitomny jiz v dovazené

suroving (fosforu) a kontrolni laboratofi podniku jsou pravidelné¢ vyhodnocovany. Tyto
prvky neptedstavuji pro zivotni prostredi v podstaté vazné&jsi problém.

Z. uvedené tabulky plynou nasledujici zavéry:

Obsah fosforu:

a)

b)

Ve vyluhu (Vzorek 1) se nachazi pomérné malé mnozstvi fosforu, coz s nejvétsi
pravdépodobnosti je disledkem piitomnosti fosforecnanového aniontu. Jeho vznik se da
vysvétlit parcialni oxidaci bilého fosforu pfi manipulaci s odpady na vlhkém vzduchu a
nasledném vzniku kyseliny fosforecné, coZ odpovida tabulkové rozpustnosti
elementarniho fosforu ve vode (tj. asi 0,04 %).

V tuhé hmoté (Vzorek 2a) mnozstvi fosforu, piitomného dle indicii v elementarni
formé, je znacné, dosahuje az 85 % hmotnosti vzorku. Dal$i moZnou formou fosforu
piitomného ve vzorku jsou fosfidy kovu, pfipadné jejich fosfore¢nany. V tomto smyslu
pfedstavuje vodou nechranéna tuhd hmota velké nebezpeci zahoteni, nehled¢ k tomu,
samotny bily fosfor je velmi toxicky.

Obsah arsenu:

Ve vyluhu (Vzorek 1) je jeho obsah zanedbatelny, zatimco v tuhé hmoté (Vzorek 2a) jeho
obsah dosahuje hodnoty 240 mg/kg, coz ptedstavuje nebezpe¢i pii dalS§im zpracovavani
odpadu. Pokud jde o chemickou formu As, to lze pouze vzhledem k ostatnimu slozeni
vzorku pouze odhadnout — muiZe jit o arseni¢nany, arsenitany. Arsenidy v kyselém prostiedi
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potencialné mohou potencialné¢ skytat arsan AsHs (arsenovodik), ktery je rovnéz znacné
toxicky, nebyl vSak pozorovan.

Obsah Zeleza:

Zelezo ve vsech vzorcich pravdépodobné pochazi zejména z materidlu ocelovych nadob,
plechovych sudii, ve kterych byl fosforovy odpad pied ptelozenim do plastovych sudi
uskladnén.

Obsahy ostatnich kovii: (Pb, Sb, Ti) ve vyluhu (Vzorek 1) jsou pod mezi detekce, jak
vyplyva z Tabulky 1. To vS$ak jiz neni pravda v pfipad¢ obsaht téchto kovii v tuhé fosforové
hmoté¢ (Vzorek 2). Zvlasté vysoky je obsah olova a antimonu. Ostatni prvky jsou opé&t
pfitomny jiz v suroviné pro vyrobu, tj. v bilém fosforu.

E.2 SEM-EDX analyzy
E.2.1 Vzorek nerozloZené ¢asti pochazejici z kyselého rozkladu tuhé hmota — VVzorek 2b

Jde o vzorek ne zcela rozlozené tuhé hmota fosforového odpadu. Na Obr. 4 je
znazornéna EDX prvkova mapa ze stéru PFA reakéni nadoby po rozkladu Vzorku 2. Tato
frakce méla oproti pivodnimu hnédosed¢ zbarvenému vzorku vyslovené Cerné zabarveni, a
proto zde byl predpoklad, Ze by mohla obsahovat zkoncentrované minoritni prvky, pfip.
uhlik, ktery se uvedenou metodou rozkladu nedéd zoxidovat na rozpustné produkty. Stér byl
pfichycen na povrch buni€iny, ¢emuZz odpovida i morfologické a prvkové sloZeni na snimku
(jsou zde patrnd vldkna s modrozelenym zabarvenim, ¢emuz odpovida vysoka ptfitomnost
kysliku a uhliku).

Samotna Cernd frakce je pak tvofend cCerveno-rizovymi ,,ostrivky”, které jsou
sloZeny predevs§im z fosforu, vapniku, kiemiku. Stanoveni uhliku v ¢erném depozitu je zde
komplikovano pfitomnosti uhliku v pouzitém filtru. Nicméné pokud vezmeme v Givahu
parametry analyzy a velikost vzorku, je velmi pravdépodobné, Ze chemické sloZeni oznacené
jako spektrum 2 a 4 (Tabulka 2) odpovida ¢ernému depozitu. Uhlik tedy je také piitomny.

Obr. 4
Vzorek 2a - rozlozeni prvkii ze stéru z povrchu reakcni PFA ndadoby (prvkova mapa)
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Na Obr. 5 je pak znazornény detail tohoto ¢erného depozitu s uvedenim
analyzovanych mist vzorku. Vysledky pak uvadi Tabulka 2. Slozeni ve spektru 2 a 4
odpovida ¢ernému depozitu vzniklému po reakci. Déle zde nalezneme velmi vysoky obsah
uhliku, kysliku, kiemiku a dale pak v mensSim mnozstvi je zde pritomny fosfor a vapnik.
Ostatni prvky jsou zde pfitomny jen v nepatrném mnoZstvi a jsou na hranici detekce
metodou EDX. Spektrum 3 detekovalo ¢astici s vysokym obsahem wolframu. Jedna se vSak
o ojedin€ly nalez, a nemusime ho proto povazovat za vyznamny v celkovém vyhodnoceni.
Spektrum 5 pak svym slozenim odpovida papirovému materialu.

Obr. 5
SEM snimek \/zorku 2a s vyznacenim mérenych mist
Tabulka 2
Obsahy prvkit ve Vzorku 2a
Spectrum .
Label C O F | Mg | Al Si P | Ca| Fe | W |Total
Spectrum 2| 39,51| 27,17 0,3| 0,61 19,84 7,92| 4,07| 0,58 100
Spectrum 3|17,15| 8,96 1,34 14 71,14 100
Spectrum 4 141,62| 26,34 1,46| 0,43| 0,61| 19,41 6,32| 3,81 100
Spectrum 5| 48 50 0,22| 1,78 100
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E.2.2 Zkoumani chemické odolnosti plastu sudu z HDPE pro skladovani odpadu

Povrch vzorku plastu odebraného ze sudu (Vzorek 3) byl nejprve zkouman pod
elektronovym mikroskopem (SEM) - viz Obr. 6. Tentyz vzorek pak byl umistén do varné
banky, zalit ptivodnim vyluhem (Vzorkem 1) a po dobu 24 hodin byl zahfivan na teplotu
60 °C (umélé starnuti). Poté byl vzorek z baiky vyjmut, oplachnut demineralizovanou vodou
a alkoholem. Po vysuseni byl jeho povrch opét zkouman metodou SEM (Obr. 7).

Obr. 7 Obr. 6
Povrch plastu sudu pred umélym Povrch plastu sudu po umélém starnuti
starnutim

Zavér: Dle nazoru Mgr. Pavlindka, ktery je v daném oboru specialistou, povrch materialu
sudu pted a po umélém starnuti je stejny a odpovidé tomu +/- 1 chemické sloZeni. Nebyly zde
detekovany strukturni zmény povrchu zptisobené napf. leptanim. Malé navySeni obsahu
kysliku po starnuti mize byt zptisobeno ocekavatelnou povrchovou oxidaci polymeru.

Tabulka 4
EDX analyza materidalu sudu (Vzorek 3)
Prvek Obsah prvku pied Obsah prvku po
umélym starnutim (%) umélém starnuti (%)
C 97,60 + 0,26 95,14 £ 0,47
2,40+ 0,26 4,86 0,47

E.2.3 Termogravimetricka analyza plastu (HDPE) pro skladovani odpadu

Vzorek plastu skladovaciho sudu byl podroben termogravimetrické analyze a uréeni
tepelnych efektd, ktera zahfivani plastu provazeji. Zkoumani bylo provedeno ve dvou
cyklech: 1. cyklus zahiivani do teploty 300 °C, nasledné byl vzorek ochlazovan na teplotu
cca 100 °C. Po tomto cyklu nasledoval jesté jeden analogicky cyklus.

Obr. 8 ukazuje vysledky termogravimetrického zkoumani plastu sudu (Vzorek 3).
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Obr. 8
Termogravimetricka analyza materidlu sudu (Vzorek 3c)

Vzestup a pokles teploty v obou cyklech je znadzornén v obrazku cervenou
teckovanou cCarou. Zelend kiivka pak znazornuje hmotnostni zmény plastu v obou cyklech.
Z prubéhu kiivky vyplyva, Ze ubytek hmotnosti vzorku dosahuje nejvice cca 3 %, a to
zpocatku zahtivani prvniho cyklu. Pocatek poklesu lze pozorovat cca od 150 °C. Tento
pokles 1ze pravdépodobné vysvétlit desorpci nékterych slozek z povrchu materidlu sudu,
které na povrchu ulpély béhem piedchoziho pouzivani sudu (pro piepravu liskootiskového
krému). Cca pti 110 °C lze pozorovat endotermicky efekt (modrda kiivka) pozorovatelny i
Vv druhém cyklu. Tento efekt odpovida tani HDPE, pti ochlazovani taveniny pak pozorujeme
odpovidajici exotermni efekt, ktery nalezi krystalizaci materidlu.

Zavér a doporudeni

Ad 1) “Vyluh”

,»Vyluh (Vzorekl), zde pouzivany k piekryti tuhého fosforového odpadu, predstavuje jen
malé nebezpeci z hlediska moZného zahoteni fosforu. Obsahuje vSak nckteré tézké kovy,
které mohou byt pro Zivotni prostfedi nebezpecné. Proto bude nutno s touto skutecnosti pii
dal$im zpracovani pocitat a zachazet s ,,vyluhem* jako s nebezpe¢nym kapalnym odpadem.

Ad2) “Tuha hmota”

Jak prokazaly analyzy, obsahuje tato hmota velké mnozstvi elementarniho (bilého) fosforu.
Pokud by byla tato hmota ponechana bez pokryti vodou, pak je nebezpeci zahoteni velmi
realné. Kromé toho tato hmota obsahuje tadu piimésovych prvki, nebezpecné jsou
predevsim arsen a tézké kovy. Je tedy zapotiebi s t€émito prvky pti dal§im zpracovani odpadu
pocitat.

Ad3) Plastové sudy ke skladovani fosforového odpadu

* Z vySe uvedenych zkouméni materialu sudu vyplyva, Ze tento obal je pro docasné
skladovani fosforového odpadu je obalem vhodnym. Material HDPE je mechanicky
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odolny, chemicky je ,,vyluhem* minimalné napadan. Protoze vSak nebyl k dispozici
realné pouzity vzorek sudu, nelze se k pfipadnému chemickému napadeni materidlu
sudu tuhym fosforovym odpadem vyjadrit.

*  Vzhledem k minimalnimu ubytku hmotnosti pfi zahfivani (zelena kiivka v Obr. 6) lze
konstatovat, ze material sudu je teplotné znacné odolny. Vzhledem k jeho soucasnému
pouzivani, kdy vyssi teploty nepfipadaji v iivahu, je mozné pro relativné delsi pouziti
sudu doporucit.

*  Nutno dbat na obCasnou vizualni kontrolu sudt, praskliny a jina poSkozeni mohou vést
k destrukci sudu, vyliti obsahu a k naslednému zahoteni tuhé hmoty. Nutna obcasna
kontrola obsahu vody nad tuhou ¢asti odpadu, piipadné méteni pH vyluhu.

* Vzhledem k tomu, Ze existuje jisté nebezpeci vyvoje plynli (piedevs§im na pocatku
skladovani. Pozdéji jej jejich vyvin v kyselém prostiedi vyluhu nepftili§ pravdépodobny,
piesto se nedoporucuje sudy hermeticky uzavirat.

*  Rozhodné¢ se doporucuje najit firmu, kterd fosforovy odpad zpracuje. V uvahu piipadaji
spalovaci provozy, jako jsou spalovny komunalniho odpadu, cementarny, apod., kde by
bylo mozno fosforovy odpad postupné zlikvidovat. Jak se nalozi se vzniklym oxidem
fosfore¢nym, resp. s kyselinou fosfore¢nou? To je otazka, kterou musi zodpovédét
prislusna likvida¢ni firma. Mnozstvi vzniklé kyseliny z cca 20 tun fosforového odpadu
lze totiz, pti kvantitativnim vytézku, odhadnout na cca 5 desitek tun.

Podékovani )

Ptiprava vzorkd, ICP-OES: Mgr. Lucie Simonikova
SEM-EDX: Mgr. David Pavlindk, Ph.D.
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Identifikace terpent rostlin rodu cannabis v ovzdusi

Identification of cannabis genus terpenes in the air
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Abstrakt

V soucasné dobé dochdzi k nartistu péstiren konopi, které jsou velmi obtizné odhalovany.
Pti péstovani konopi dochazi kuvolnovani terpeni do ovzdusi, které vytvareji
charakteristicky zépach pro tyto rostliny. V téchto ptipadech lze provést odbér vzorkl
vzduchu z ptipustné vzdalenosti od mista péstovani. Vhodnou metodou pro odbér vzorkl
Z ovzdusi je technika termalni desorpce, kdy vzorek je odebran na sorpéni trubicku a néasledné
analyzovan v laboratofi na plynovém chromatografu s hmotnostnim detektorem. Pomoci této
techniky byly identifikovany charakteristické monoterpeny, které prokazaly piitomnost
péstirny konopi v daném objektu.

Abstract

Currently, there is an increase in cannabis cultivation, which is very difficult to detect. During
growing cannabis, terpenes are released into the air, which creates a characteristic odor for
these plants. In these cases it is possible to take air samples from an acceptable distance from
the place of cultivation. A suitable method for sampling from the air is the technique of
thermal desorption, where the sample is taken on a sorption tube and subsequently analyzed in
the laboratory on a gas chromatograph with a mass detector. Using this technique,
characteristic monoterpenes were identified, which proved the presence of cannabis
cultivation in the object.

Kli¢ova slova
Termalni desorpce, terpeny, konopi.

Key words
Thermal desorption, terpenes, cannabis.

1 UVOD

Podle vyro¢ni zpravy Narodni protidrogové centrdly za rok 2019, dochazi nadéle
k nartistu malych péstebnich provozi jak ve vnitinim, tak i venkovnim prostiedi. Celkovy
pocet zajisténych péstiren v poslednich 7 letech zlstava prakticky neménny. [1] VétSina
péstiren je odhalena na zaklad¢ ¢erného odbéru elektrické energie [2]. U malych péstiren je
ale tato spotfeba nedostatecnym dikazem. Ziskani chemickych vzorki, obvykle stért,
Z kterych lze pomérné snadno potvrdit pfitomnost kanabinoidd, se zda byt nejpiinosné;jsi.
V praxi to ale obvykle znamena vstup na soukromy pozemek, nebo do bezprostiedni blizkosti
objektli, s ¢im je spojena fada komplikaci. V tomto Clanku je popisovana metoda odbéru
vzorkli vzduchu z blizkého okoli a nasledna identifikace charakteristickych terpenti, diky
kterym je mozné spolehlivé potvrdit pfitomnost konopi.
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Tabulka 1
Vyvoj zajisteného mnozstvi v letech 2009 - 2019 [1]

cannabis (g) 171800 277988 440780 563335 735362 569564 655055 722107 1094601 948015 546339
cannabis - rostliny (ks) 33427 64904 62817 90091 73639 77685 30770 57660 54392 28334 26925
péstirna 84 145 165 199 276 301 220 299 305 202 258
hasis (g) 12499 9354 2431 20532 1321 14852 7558 6 566 9126 2916 1650

Pomér zajisténych péstiren marihuany - 2011 - 2019 - dle velikosti (v %)
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Obr. 1
Pomeér zajisténych péstiren marihuany - 2011 - 2019 - dle velikosti (v %) [1]

Potet zajisténych péstiren v CR v letech 2002 - 2019 - celkem
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Obr. 2
Pocet zajisténych péstiren v CR v letech 2002 - 2019 celkem [1]
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2 TERPENY

Pii péstovani konopi dochédzi k uvoliovani tékavych latek do ovzdusi. Jedna se
0 terpeny, které vytvareji intenzivni a charakteristicky zépach pro tyto rostliny. Nékteti autoti
popisuji, Ze do ovzdusi se uvolnuje az okolo 200 latek, jedna se piedevSim o monoterpeny,
ptipadné seskviterpeny [4, 5, 5]. Spole¢né pak tyto latky mtizou byt identifikacnim znakem
piitomnosti rostlin rodu Cannabis v daném misté. Stale dimysInéjsi zabezpeCeni objektu
a zejména dodrzovani prava domovni svobody, znemoziuje odbér vzorkl pfimo z interiéru
objektli, nebo jejich bezprostiedni blizkosti. V téchto pfipadech je jedinou moznosti odbér
vzorkli vzduchu z ptipustné vzdalenosti od objektu, obvykle se jedna o jednotky az desitky
metri. Terpeny uvoliiované do ovzdusi jsou senzoricky citit jiz ve velmi malé koncentraci.
Literarni zdroje uvadéji obvykle koncentrace okolo 0,1 ppm [7, 8].

Zakladem biosyntézy terpeni a kanabinoidi v konopi pfedstavuji S-uhlikové
izoprenoidové stavebni bloky isopententyl difosfat (IPP) a dimethylallyl difostat (DMAPP),
které jsou kondenzovany za vzniku geranyl difosfatu (GPP) (C10) nebo farnesyl difosfatu
(FPP) (C15). Terpenové syntazy (TPS) pirevadéji GPP nebo FPP na terpeny.
Aromatické prenyltransferazy (aPT) kondenzuji GPP s kyselinou olivetolovou za vzniku
kyseliny kanabigerolové (CBGA), ktera je cyklizovana kanabinoidnimi syntdzami za vzniku
kanabinoidd. [5]

Terpenové slozeni je fenotypova vlastnost, ktera vykazuje urcité rozdily mezi riznymi
,Lkonopnymi“ kmeny konopi. VétSina terpentt nalezenych v konopi jsou uhlovodiky,
které jsou piimymi produkty enzymi terpenové syntazy (TPS), na rozdil od slozit&jsich
terpend, které vyzaduji modifikaci jinymi enzymy, jako jsou cytochrom P450. Proto chemicka
rozmanitost konopnych terpenti odrazi rozmanitost enzymti TPS kdédovanych v genové rodiné
konopnych TPS. [5] Terpenové slozeni konopné pryskyfice se podstatné 1isi v zavislosti
na genetickych, environmentalnich a vyvojovych faktorech [4, 9].

Nasi z4jmovou skupinou latek jsou v tomto ptipadé monoterpeny. Autoii Booth a
Bohlmann uvadéji dvanact zakladni monoterpenti. Jedna se o: B-pinen, a-pinen, B-thujon,
3-karen, terpinolen, d-limonen, terpineol, 1,8-cineol, a-terpinen, linalool, myrcen a (Z)-B-
ocimen [5]. Pfi extrakci terpent zjistii Booth, Page a Bohlmann, Ze nezavisle na fazi
kvétenstvi byly nejhojné€j$imi monoterpeny a-pinen, d-limonen, B-pinen, terpinolen a
(E)-B-ocimen [5]. Dalsi zdroj uvadi z 13 monoterpent a 14 seskviterpenti 5 nej¢astéjsich, a to
monoterpeny myrcen, terpinolen, a-pinen, $-pinen a limonen a jeden seskviterpen karyofylen
[9]. U suSenych rostlin koncentrace monoterpenti klesa. Bylo prokazano, ze na zakladé
ptitomnosti 5,5-dimethyl-1-vinylbicyklo[2.1.1]hexanu lze rozli§it hasi§ od cerstvych a
susenych rostlin. Tato latka vznika z B-myrcenu pii UV zafeni [4].

Nedavné studie udavaji, ze C. indica obsahuje 0 60-80 % vice myrcenu nez C. sativa.
Myrcen se tak stava dominantnim terpenem pfitomnym v rostlinich rodu Cannabis. [10]

Terpeny a-pinen a B-pinen jsou dalSi podstatné terpeny pro identifikaci. Ze vSech
terpenu pritomnych v konopi piedstavuji 10-20 % celkového obsahu. Jejich prioritou je jejich
t€kavost, proto v chromatogramech Casto vykazuji dominantni piky. Pineny jsou zékladni
slozkou jehli¢nanti, proto pifi vzorkovani musime dodrzet dostate¢ny odstup od téchto dievin,
ptipadné¢ analyzu doplnit dal§im srovnavacim vzorkem [10].

Terpen d-limonen je druhym nejhojnéjsim terpenem v konopi. Zaroven je vSak docela
hojné vyuzivan jako vonna latka do riiznych kosmetickych a Cisticich prostfedku. V ptirodé
je soucasti citrusovych plodt. Tyto fakta musime rovnéZz zohlednit pii vzorkovani [10, 11].

Linalool je terpen, ktery ma nejvétsi podil na charakteristické vini konopi [11].
Eukalyptol (1,8-cineol), karen, felandren a terpinolen jsou dilezité terpeny, jelikoz odborné
studie poukazuji, ze se vyskytuji témét vyhradné u odrud sativa [10].

114



Karyofylen patii do skupiny seskviterpend, je vSak z této skupiny nejtékavéjsi a proto
za vhodnych podminek detekovatelny v ovzdusi. Jeho ptednosti je, Ze nepodléha
dekarboxylaci, a je tak nejsnadnéji nalezitelnou slozkou v extraktech konopi [10].

& Q&

S-pinene a-pinene terpinolene limonene 1,8-cineole
e OH
ié ) f‘?
3-carene p-myrcene  p-ociemene  camphene linalool
Obr. 3

Chemické vzorce vybranych monoterpenii
3 METODIKA ANALYZY TERPENU V OVZDUSI

Z dosavadnich analyz vyplyva, Ze senzorickd identifikace je jakymsi limitnim
mnoZstvim pro odbér vzorkil vzduchu a néaslednou analyzu. Méteni tak nizkych koncentraci
pomoci PID detektoru se v praxi moc neosvédcilo, zejména z divodu rusivych vlivi ostatnich
t€kavych latek z okoli. Senzoricky zapach je vSak natolik specificky, ze je pro nasledné
vzorkovani nepostradatelny. Vyuziti ¢ichu sluzebnich pst je problematické, jelikoz jsou
cviceni na suchy rostlinny material, nebo hasis. U téchto vzorkid je potlacena koncentrace
monoterpentl. Navic sluZzebni psi jsou cvi¢eni na vyhledani konkrétniho mista vyskytu dané
latky (vybusniny, drogy, akceleranty, apod.). VSudy pfitomny zapach v ovzdusi vyvolava
U pst dezorientaci a znesnadiiuje ur€eni zdroje.

Pro odbér vzorkli zovzdu$i se nejlépe osvédcila technika termdlni desorpce,
kdy na sorpéni trubicku je odebiran vzorek ovzdus$i a nasledné analyzovan v laboratofi
na plynovém chromatografu s hmotnostnim detektorem. Vzorkovani lze provadét pasivné
i aktivné. Pasivni vzorkovani se ovSem moc neosvédCilo v exteriéru. V piipadé aktivniho
vzorkovani byl poZivan pritok do 500 ml/min a dobou vzorkovani 30—60 minut. Krat$i doba
vzorkovani muze byt nedostateCna pro identifikaci sledovanych terpenti. DelSi doba zase
naopak neni pfili§ efektivni z dvodu sorpce ostatnich tekavych latek z okoli. Jako napli
sorp¢ni trubiCky se osvédCily kombinované sorbenty (slaby a silny), v nasem piipad€ Tenax
TA 35/60 (100 mg) + Carbograph 5TD 40/60 (100 mg). Analyzu mize vyznamné narusit
pritomnost pevnych castic (pylu, prachu) zachycenych na sorpcni trubicce, které pii termalni
desorpci produkuji za neptitomnosti kysliku fadu produktu termodegradace a vyrazné stézuji
identifikaci sledovanych terpent. K tomuto ucelu je vhodné pti vzorkovani pouzivat vhodné
predfiltry.
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3.1 Odbér vzorku

V praxi se neosveédcCilo odebirat vzorky pomoci druhé osoby, ani po dikladném
zaSkoleni, jelikoz pocty Spatné odebranych vzorki byly pfili§ vysoké. Nejcastéjsi pti¢inou
byla kontaminace sorp¢ni trubicky a znehodnoceni dané¢ho vzorku. Pfi vzorkovani nizkych
koncentraci z exteriéru je potieba klast diraz na preciznost a Cistotu. Trubicky by mély byt
piipraveny a kondiciovany kratce pied analyzou a tésné uzavieny v dvojobalu. Pii transportu
na misto zajmu a zpet musi byt zajisténo, aby nepfisly do kontaktu s jinou t€kavou latkou, ve
vozidlech jsou to nejcastéji pohonné hmoty. Manipulace by méla byt provadéna v rukavicich.

Pted samotnym odbérem je potfeba znat meteorologickou situaci. Vzdy je vyhodnéjsi
odebirat vzorek za vyssi okolni teploty, kdy dochazi k lepSimu odpafovani terpenu.
Dtlezitym faktorem je smér vétru. Vzorky odebirdme na zavétrné strané, casto v uzkém pasu
Siteni. Je potfeba se vyvarovat mistim s moznou pfitomnosti piirodnich terpent
(kvétiny, kvetouci kefe a stromy, jehlicnany, apod.) Sorpce by neméla byt provadéna
na vyvyseném misté, pokud mozno ne piimo na zemi z divodu zvysené pfitomnosti prachu,
pylu apod.

Obdobnym zptisobem je vhodné odebrat kontrolni (srovnavaci) vzorek na navétrné
strang, pfipadné tam, kde to situace dovoluje, musi byt ovSem zajisténa dostate¢na vzdalenost
od mista s o¢ekavanym vyskytem terpent.

Mnohdy je zapotiebi odhlucnit cerpadlo a zakryt svételné zdroje z divodu mozného
prozrazeni. Je vhodné vzdy provadét odbér minimalné dvou vzorkl. Vyhodné je tento odbér
provadét souCasné a minimalizovat tak pfitomnost na daném misté.

Po ukonceni vzorkovani je potfeba sorpcni trubicky tésné uzaviit do ¢istého dvojobalu
a co nejrychleji je transportovat do laboratofe k nasledné analyze.

3.2 Analyza vzorku

Pro analyzu terpenii byly vyuzity poznatky jinych autort, ktefi se zabyvali obdobnym
tématem [12, 13, 14, 15, 16, 17].

Pfed samotnou analyzou bychom jiz méli mit k dispozici vlastni chromatogramy
standardt terpenti. V naSem piipadé se jednalo o standardy RESTEK [18]. Nedoporucujeme
analyzovat standard tésné pied analyzou, aby pfipadné rezidua nezptsobily falesné vysledky.
Termalni desorpce by méla byt pfipravena jiz pred samotnym odbérem vzorkd, tzn. v Case
kondicionace sorp¢nich trubicek. Je zapotiebi vyhtat vSechny vétve vcetné ,,ColdTrap* a
zbavit se tak piipadnych necistot. Pfed zahajenim analyz miZeme jeSté provést kontrolu
citlivosti na dany standard. Nemé¢lo by se ale jednat o sledované terpeny. Nasledn¢ 1ze provést
kontrolu ¢istoty systému.
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Tabulka Il

Cannabis Terpenes Standard #1 & #2, kolona Rxi-624Sil MS [18]

Nazev RT (min) Skupina
1. |alpha-Pinene 5.399 monoterpen
2. |Camphene 5.768 monoterpen
3. |beta-Myrcene 6.203 monoterpen
4. |(-)-beta-Pinene 6.290 monoterpen
5. |delta-3-Carene 6.816 monoterpen
6. [alpha-Terpinene 7.026 monoterpen
7. |Ocimene 1 7.158 monoterpen
8. |D-Limonene 7.281 monoterpen
9. [p-Cymene 7.362 aromat
10. |Ocimene 2 7.539 monoterpen
11. |Eucalyptol 7.629 monoterpenoid (ether)
12. |Gamma terpinene 7.990 monoterpen
13. [Terpinolene 8.887 monoterpen
14. |Linalool 9.845 monoterpenoid (alkohol)
15. |(-)-1sopulegol 10.874 monoterpenoid (alkohol)
16. |Geraniol 11.991 monoterpenoid (alkohol)
17. |beta-Caryophyllene 13.303 seskviterpen
18. |alpha-Humulene 13.531 seskviterpen
19. |Nerolidol 1 13.855 seskviterpenoid (alkohol)
20. |Nerolidol 2 14.012 seskviterpenoid (alkohol)
21. |(-)-Guaiol 14.393 seskviterpenoid (alkohol)
22. |Caryophyllene oxide 14.483 seskviterpenoid (epoxid)
23. |(-)-alpha-Bisabolol 14.747 seskviterpenoid (alkohol)
S A ![ | l. IL._..,J_MIJHU
o 20 Ree am 100 120 200 130 o 150
Obr. 4

Cannabis Terpenes Standard #1 & #2, kolona Rxi-624Sil MS, nastrik, FID [18]
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Analyza vzork musi byt provedena pokud mozno ihned, aby nedoslo k ptipadnému
znehodnoceni (kontaminaci). Nastaveni splitovactho poméru pro primarni a sekundarni
desorpci, pfipadné v nastiikovém modulu, je vhodné nastavit na niz§i hodnoty.
V nasem ptipad¢ se jednalo o celkovy split 1:50.

Jesté pied zahajenim provedeme analyzu kontrolniho vzorku, abychom definitivné
vyloucili pfipadnou kontaminaci pfi vzorkovani, pfepravé, nebo samotné analyze.

Pted analyzou vzorkili je nutné mit pfipravenou Cistou splitovaci trubic¢ku, pro piipad
neuspesné analyzy a nasledné opakovani.

3.3 Interpretace

Prestoze provedeme analyzu maximalné peclivé, lze ocekavat, ze ve vzorku bude
vysoké pozadi, tzn. tékavé latky, které se vyskytuji v misté odbéru ve vzduchu, piipadné
vznikly termodegradaci zachycenych pevnych castic, nebo doslo ke kontaminaci trubicky.
Ziskany chromatogram musime proto extrahovat na iontu m/z 93, ktery je typicky pro
sledované terpeny. Chromatogramy s extrahovanym iontem m/z 93 jsou zndzornény na
obr.5a 6. Pfi procesovani je nutné zvolit spravné nastaveni jednotlivych parametrd, které
nam muzou vyrazné ovlivnit vysledky. Dulezitym krokem je pouziti dekonvoluce. K tomuto
ucelu se dobie osvédcily zejména hmotnostni spektrometry s analyzatorem ,,Time of Flight,,.

Nalezené terpeny identifikujeme pomoci hmotnostniho spektra a NIST knihovny.
Zaroven je dileZité srovnavat reten¢ni Casy se standardy. U nékterych malych pikd miize dojit
k $patnému vyhodnoceni. Jedna se obvykle o0 méné t€kavéjsi terpeny. Piitomnost iontu m/z 93
a shodného retenéniho ¢asu nam muiize pomoct odhalit pravdépodobny piitomnost dalSich terpent.

Mnozstvi identifikovanych terpent je zdsadni pro vysledné potvrzeni ¢i vyvraceni
ptitomnosti rostlin rodu Cannabis. Pocet téchto terpenu nebyl z nasich analyz zatim piesné
stanoven, presto je patrné, Ze potvrdit minimdlné¢ pét hlavnich terpeni by nemélo Cinit
problém atento pocet jiZz s vysokou pravdépodobnosti potvrzuje ptitomnost konopi.
Pritomnost specifickych terpenti (eukalyptol, (1,8-cineol), karen, felandren, terpinolen)
zasadné zvySuje hodnotu vysledku.

Nasledujici chromatogram standardu (Obr. 5) znazorfiuje hlavni tékavé terpeny
a-pinen, kamfen, B-pinen, p-myrcen, 3-karen, d-limonen, eukalyptol, B-ocimen, y-terpinen,
terpinolen, linalool, isopulegol, a dva seskviterpeny B-karyofylen a a-humulen.
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Dalsi chromatogram (Obr. 6) ptfedstavuje redlny vzorek odebrany 20 m od objektt.
Doba sorpce byla v tomto piipadé 60 minut. Byly zde identifikovany monoterpeny a-pinen,
kamfen, B-pinen, 3-karen, d-limonen a eukalyptol. Monoterpeny ocimen, terpinen, terpinolen,
linalool, isopulegol byly identifikovany podle retenc¢niho ¢asu.
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4 ZAVER

Analyzou vzorku vzduchu pomoci termalni desorpce a plynové chromatografie
Z hmostnim detektorem lze identifikovat rostliny rodu Cannabis v okoli jejich vyskytu. Pfi
vzorkovani a analyze je potfeba dodrzet ptesny metodicky postup. Jako hlavni terpeny byly
pro identifikaci zvoleny monoterpeny o-pinen, kamfen, B-pinen, B-myrcen, 3-karen,
d-limonen, ocimen, terpinolen, linalool, eukalyptol a jeden seskviterpen p-karyofyllen.
Uspé&snou identifikaci téchto terpenii v ovzdudi lze s velkou pravdépodobnosti prokazat
piitomnost rostlin rodu Cannabis nebo produkty zpracovani téchto rostlin, v daném misté, bez
nutnosti vstupu do objektu a na pozemky v soukromém vlastnictvi.

Metodika byla vypracovana za Ucelem doplnéni, usnadnéni a urychleni ziskdvani
operativnich informaci pro tucely Policie Ceské republiky v souvislosti s nedovolenou
vyrobou a naklddanim s omamnymi a psychotropnimi latkami.
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Abstrakt

S problematikou stanoveni rizikovych kovii v odpadnich nebo povrchovych vodach
se setkdvaji chemické laboratore Hasi¢ského zachranného sboru Ceské republiky (dale jen
CHL HZS) nékolikrat ro¢n€. Stanoveni rizikovych kovl jakymi jsou arsen, méd’, olovo,
zinek, chrom, nikl, ¢i kadmium ovSem muze byt problém. Ne vSechny CHL HZS disponuji
laboratorni technikou jakou je ICP-OES nebo ICP-MS, diky které by byly schopny stanovit
stopova mnozstvi tézkych kovi ve vzorcich. VSechny tyto CHL HZS ovSem disponuji
mobilnim energiovédisperznim rentegenofluorescencnim analyzatorem Delta X (déle jen
ED-XRF), jehoz meze detekce pro tyto prvky se pohybuji na koncentra¢ni urovni 10 mg/I.
V Naftizeni vlady ¢.401/2015 Sb. ve znéni pozdéjSich piepisi o hodnotdch piipustného
znecisténi povrchovych vod a odpadnich vod jsou u vybranych prvkl stanoveny limity od
desetin aZ po jednotky mg/l. Paklize maji CHL HZS touto instrumentaci dosdhnout téchto
hodnot je zapotiebi pouzit u¢innou prekoncentraéni techniku.

Klic¢ova slova
Rizikové kovy, XRF, prekoncentrace.

UvVoD

Autofi tohoto ptispévku se zabyvali vyvojem a optimalizaci prekoncentracni techniky,
ktera vyuziva jako prekoncentra¢ni medium agar. Zjistili, Ze pii pouziti této techniky se da za
urcitého pracovniho postupu dosahnout prekoncentracniho faktoru kolem hodnoty 400
Vv zdvislosti na sledovaném analytu. Diky tomuto zjiSténi se pak da na pfistrojich CHL HZS
teoreticky stanovit koncentrace nékterych rizikovych kovi kolem 30 pg/l. OvSem pfi
praktickém ovéfeni se tato koncentrace pohybuje u vybranych prvki kolem hodnoty 100 pg/l
pro optimalizovany pracovni postup a optimalizovanou metodu nastavenou v méficim
pfistroji ED-XRF.

EXPERIMENT

Piistroj

Mobilni piistroj Delta Profesional X byl vybaven Rhodiovou rentgenku o vykonu
4 W. Diky dobré geometrii neni zapotiebi vakuum uvnitf pfistroje. Pfistroj byl vybaveny SDD
detektorem (Silicon Drift Detector) vybaveny integrovanou full VGA kamerou a moznosti
zuzeni X-ray paprsku z 9 mm na 3 mm [1, 2].

Chemikalie

Agar (Dorapis, Praha, CR), kyselina dusi¢na (Penta, Chrudim, CR), destilovana voda,
ICP multi standardni roztok IV (Supelco, Darmstadt, Némecko) o koncentraci 1 000 mg/I,
ICP multi standardni roztok VIII (Supelco, Darmstadt, Némecko) o koncentraci 100 mg/l,
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certifikovany referenéni material (ASTASOL®, Praha, CR) o koncentraci 1 000 mg/l pro
kovy: kadmium, arsen, zinek, méd’, nikl, chrom a olovo.

Optimalizovany pracovni postup

Metoda byla inspirovana ¢lankem Kazuhiko Nakano a jeho kolektivu, ktery na
laboratornim  vlnovédisperznim rentgenofluorescencnim pfistroji Rigaku analyzoval
prekoncentrované tézké kovy v agaru. Jejich metoda vyuzivala zédsaditou oblast pH. Nami
optimalizovana metoda dosahuje naopak velmi péknych vysledki v kyselé oblasti pH
analyzovaného roztoku, které je nutné ptfed analyzou upravit (viz graf 1). Nasledné dojde ke
smichani vzorku se 70 mg agaru v pfedem pfipravené oboustrann¢é oteviené¢ XRF kyvetg.
Kyveta se nasledné zahtiva na topné desce pii teploté 90 °C po dobu 30 minut. Poté se kyveta
s gelem nechala voln¢ zchladnout na laboratorni teplotu a poté se nechala pfiblizné 2,5 hodiny
pii teplot¢ 90 °C v suSarné. Nasledné gel rozetfe z divodu lepsi homogenizace vzorku.
Mg¢feni probiha piimo v oboustranné oteviené XRF kyveté na piistroji ED-XRF Delta X [3].
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Nastaveni mériciho pristroje

Vyvinuta metoda se komplexné zabyvala i optimalizovanim nastaveni ED-XRF Delta
X Kk pokud mozno co nejpiesnéjsi identifikaci sledovanych analyti. Diky upravé méficich
Casi auzivatelské kalibraci pfistroje doSlo ke zlepSeni detekénich limitd a lepsi

reprodukovatelnosti ziskanych dat.
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Zjisténi prekoncentracnich faktori

Ptipravily se pracovni roztoky o koncentraci 50 mg/l a 100 mg/l pro chrom, nikl, méd’,
zinek arsen, kadmium a olovo. Tyto roztoky byly zpracovany podle vyse uvedeného
optimalizovaného postupu proméfeny na pfistroji Delta X. Pro kazdou koncentraci a prvek
bylo pfipraveno 5 vzorki, které byly vzdy méfeny tiikrat. Ze ziskanych dat byly zjisténé
prekoncentraéni faktory pro sledované té€zké kovy a ty jsou uvedeny v tabulce 1.

Tabulka 1
Zjisténé prekoncentracni faktory
Cr Ni Cu Zn As Cd Pb

50mg/l  317+5 444+7 397+6 326+7 243+8 1105 90+5
100mg/l  315+4 445+6 395+5 330+4 249+7 105+5 94+4

Meze stanovitelnosti kovi

Ze zjisténych mezi detekce analytl na piistroji Delta X se na zédklad€ diive zmétenych
prekoncentracnich faktorti se da urcit mez stanovitelnosti (dale MS) téchto tézkych kovii
stanovitelna timto zplisobem prekoncentrace. Pro ovéfeni téchto hodnot byly ptipraveny
roztoky o koncentracich 10 pg/l, 50 ug/l, 100 ug/l, 200 ug/l a 500 pg/l. Tyto roztoky byly
opét pripraveny podle vyse uvedeného postupu. Bylo zjisténo, ze chrom, nikl, méd’, zinek a
arsen se daji dobfe stanovit od koncentrace 100 pg/l. V ptipadé¢ olova a kadmia to bylo
U koncentrace 200 pg/l. V tabulce ¢. 2 miiZzete vidét porovnani meze stanovitelnosti a ovéteni
meze stanovitelnosti na standard.

Tabulka 2
Meze detekce (teoreticka a prakticky ovérena)
Cr Ni Cu Zn As Cd Pb

teoreticka MS [ng/l] 31,6 225 25,3 30,5 40,7 93,0 108,7

ovérena MS [pg/1] 100 100 100 100 100 200 200
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VYSLEDKY A DISKUZE

Z grafu Cislo 1 Ize vypozorovat, ze tato metoda je pouzitelna v celém rozsahu pH,
avSak ne vzdy dosahuje maximalniho mozného prekoncentracniho faktoru. Nejlepsi hodnoty
prekoncentra¢niho faktoru pro vSechny sledované kovy byly zjistény v kyselé oblasti pH.
Zjisténé prekoncentracni faktory pomohli zjistit teoretickou mez stanovitelnosti. Tyto
teoretick¢é hodnoty se autofi pfispévku pokusili ovétit a zjisténé hodnoty jsou uvedeny
v tabulce 2. Vyhodou této prekoncentracni metody je, ze nedochazi ke ztratdm analyt vlivem
prelévanim z nadoby do nadoby. Cela prekoncentrace se odehrava v oboustranné oteviené
XRF kyveté. Dalsim kladem této metody je, ze ndklady na analyzu jsou velmi malé.

ZAVER

Z nasi vysledkt vyplyva, ze optimalizovany pracovni postup by mohl byt pro potieby
HZS CR dostacujici. Bez pouziti prekoncentraéniho postupy nejsou jednotky chemickych
laboratoti schopny pomoci pfistroje Delta X analyzovat nizké koncentrace u kovt jakymi jsou
chrom, nikl, méd’, zinek, arsen, kadmium a olovo. Zjisténé detekéni limity prekoncentrac¢niho
postupu za pouziti agaru bez problémut dosahuji limitl, které je zapotiebi stanovit dle
Natizeni vlady ¢.401/2015 Sb. ve znéni pozd¢jSich prepist o hodnotich piipustného
znecisténi povrchovych vod a odpadnich vod.
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Bilé prasky tak trochu jinak
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Abstrakt

Nasledujici ¢lanek vznikl na zéklad¢ praktickych poznatk ze zasahové Cinnosti pracoviste
Laboratot TiSnov, na zaklad¢ literarnich resersi a fizenych diskuzi s odbornymi pracovniky
Z oblasti vybusnin, drog a radioaktivnich latek. Definuje vybrané nebezpecné latky a popisuje
rizika spojena se zasahy, u kterych se vyskytuji bilé prasky. Tyto zasahy jsou Casto z hlediska
velitele zasahu, pfipadn¢ zasahujicich pfislusniki podcenovana. To je kvuli pievazujici
zasahové ¢innosti na takzvané ,,fake powder®, kdy v drtivé vétSin€ se jednd o nalezy mouky,
cukru ¢i jiné bézné latky vyskytujici se v domacnosti.

Kli¢ova slova
Bily prasek, TATP, fentanyl, thorium, riziko, slozky IZS.

UVOD

Ptislusnici pracovis§té¢ Laboratof TiSnov (dale jen CHL) se setkdvaji s fadou
nebezpecnych latek. Béhem své zasahové Cinnosti se vSak jiz setkali s latkami, které svymi
nebezpecnymi vlastnostmi vyrazn¢ vyc¢nivali zfady nebezpecnych latek a spadali do
kategorie zasahti takzvanych ,,bilych praski“. Cilem prispévku, je rozsitit povédomi odborné
vetejnosti o nize uvedenych bilych prascich, se kterymi se slozky Integrovaného zachranného
systému (dale jen IZS) mohou pii vykonu své kazdodenni Cinnosti setkat. Jedna se 0 latky
radioaktivni - thorium, vybusné - triaceton triperoxid (dale jen TATP) a vysoce toxické -
fentanyl.

TRIACETON TRIPEROXID (TATP)

V poslednich letech se v riznych evropskych zemich objevily ptipady sebevrazednych
utokl na nevinné civilisty. Byly to naptiklad nedavné teroristické itoky v Patizi, z listopadu
roku 2015, které si sumarné vyzadaly 129 obéti a 415 zranénych [1]. Dal§im piipadem jsou
utoky zroku 2016 na bruselské mezinarodni letiSt¢ Zaventem a bruselské metro (stanice
Maelbeek). I pfi téchto utocich bylo zabito nékolik desitek lidi [2, 3]. O rok pozdé&ji
se na centralnim bruselském vlakovém nadraZzi pokousSel Uto¢nik odpélit vybusSninu, kterd
naStésti selhala. Tento pfipad nemél na svédomi Zadné obéti [4]. O nékolik mésict pozdéji
se odehral podobny incident ve vlakové stanici Parsons Green. Zde doslo k vybuchu 400 g
traskaviny ukryté v termotaSce v jednom vozu vlakové soupravy. Pii tomto incidentu bylo
zranéno 29 lidi, nachéazejicich se v inkriminovaném vagonu [5]. Pojitko, které spojuje vSechny
tyto bombové utoky souvisi s organickymi peroxidy, respektive s jednim — triaceton
triperoxidem (déle jen TATP).
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Obrazek 1
Molekulova struktura TATP [6]

Triaceton triperoxid, nebo-li 3,3,6,6,9,9-hexamethyl-1,2,4,5,7,8-hexaxonan (CAS:
17088-37-8) je chemicka latka a primarni vybusnina. Oznaceni primarni vybusnina ma diky
své schopnosti snadné detonace [7, 8]. TATP je sn¢hové bila krystalicka latka nerozpustna ve
vodg¢, kterd je extrémné¢ citliva na tfeni, naraz, statickou elektfinu nebo teplo [9]. Diky t€émto
vlastnostem dostal tento organicky peroxid nelichotivé oznaceni ,,mother of Satan“, nebo-li
matka Satana [10]. Tato latka, na rozdil od ostatnich komeréné dostupnych vybusnin,
neobsahuje ve své struktufe dusik (viz obrdzek 1), ktery pfevadi velkou cast své energie
na teplo pii exotermické reakci. Vybusniny na béazi organickych peroxidi se vyznacuji tzv.
entropickou explozi, u niz dojde takika k okamzitému rozkladu kazdé molekuly TATP, ktera
se nachazi v pevném stavu na ¢tyfi molekuly v plynné faze — tfi molekuly acetonu a jedna
molekula ozonu (viz obrazek 2). Dochazi tak ke vzniku obrovského tlaku vznikajicich
molekul plynd, coz ma v praxi za nasledek vytvoreni velké devastaéni sily. Uéinky vybuchu
byvaji charakterizovany na zdklad¢ porovnani s G¢inky standardnich vybusnin. Nejcastéjsi se
pro porovnani u€inku vybusniny pouziva 2,4,6-trinitrotoluen (déale jen TNT) [11]. Odborna
literatura uvadi, Ze TATP dosahuje pfiblizné 80 % sily TNT [10, 12].
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Schéma entropické exploze TATP [12]
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Triaceton triperoxid je pravdépodobné jedna z nejrozsifenéjSich podomacku
vyrobitelnych vybusnin, a proto je velmi oblibena nejen u ,,hobby chemikti®, ale i teroristii
[13]. Syntéza této vybusniny je pomérné jednoducha. Potiebné suroviny jsou lehce dostupné a
navody mizete nalézt na internetu. Jak uz napovida samotny ndzev latky triaceton triperoxid,
je pro piipravu této vybusSniny zapotiebi aceton a peroxid vodiku. Jejich vzdjemna reakce
probiha rychleji v kyselém prostiedi, a proto se pii vyrobé TATP pouzivaji jako katalyzatory
reakce razné kyseliny. Pravé vybér pouzité kyseliny velmi ovliviiuje vlastnosti vyrobeného
organického peroxidu [14]. Internetové zdroje nejcastéji doporucuji kyselinu sirovou, ktera
ovSem Vv praxi neni piili§ vhodna. Bylo zjisténo, ze tepelna stabilita TATP pfipraveného za
pomoci kyseliny sirové nebo chloristé je nizsi, nez tomu je v ptipadé kyseliny chlorovodikové
nebo dusi¢né. Odborna literatura uvadi, ze pii pouziti kyseliny sirové a chloristé ma velky
vliv na tepelnou stabilitu TATP i samotna koncentrace pouzité kyseliny. V tomto pfipadé
autofi uvadi, Ze ¢im koncentrovanéjsi kyselina je, tim mén¢ stabilni TATP vznika. Zatim co
Vv piipadé¢ kyseliny dusi¢né a chlorovodikové dochazi k rozkladu pii teplot¢ nad 145 °C, u jiz
zminovanych kyselin — sirové a chloristé - se tato teplota pohybuje v zavislosti na koncentraci
pouzité kyseliny v rozmezi od 50 °C do 145 °C. Takto Siroky rozsah teplot je pfisuzovan
rozdilnému mnozstvi ptitomné zbytkové kyseliny v krystalech [15]. VySe uvedené tvrzeni je
podpofené zdznamem z difrakéni termické analyzy (DTA) vzorki TATP pfipravenych
z riznych kyselin (viz obrazek 3). Timto zpisobem piipravené¢ TATP milze predstavovat
riziko predevs§im pfi suSeni (napf.: na topeni nebo v teplych letnich dnech), kdy mize dojit
k samovolnému rozkladu a tim i k neo¢ekavanému vybuchu [7].

%TATP z kys. sirove

AR zhys dusiéns T NN

Diference teploty ["C]

| TATPzkys. chlorovodikevé [/ /e N

TATP rekrystalizovan;'

B0 80 100 120 140 160 180
Teplota [°C]

Obrazek 3
Zaznam z DTA TATP [7]

PtisluSnici CHL se s organickymi peroxidy setkali v roce 2019 pii zasahu v Brn¢-
Zidenicich na ulici Samalova. Zde byla laboratof povolana k nalezu velkého mnoZstvi
chemickych latek v byté, ve kterém byla nalezena osoba bez zndmek zivota. Dle informaci
mél byt zesnuly muz v minulosti odsouzen za vyrobu trhavin [16]. Zasah probihal spole¢né
s pyrotechnickou sluzbou Policie Ceské republiky a v jeho priibéhu doslo dvakrat k evakuaci
okolnich objekt, kdy bylo dohromady evakuovano pies 80 osob [17]. Na mist¢ krome
velkého mnozstvi chemikalii bylo nalezeno asi ptl kilogramu kyseliny pikrové a témét Sesti
kilovy pytel s bilou krystalickou latkou. Tato latka byla na misté identifikovana s nejvetsi
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pravdépodobnosti jako smés organického peroxidu s dusi¢cnanem. Nalezené latky by stacily
na zniceni inkriminovaného tfipodlazniho domu i s jeho okolim [18]. Zajisténé vybusniny
byly zlikvidovany ve dvou fizenych odstfelech za méstem Brnem.

FENTANYL

Jesté pred 15 lety to byla latka mezi veifejnosti témef neznama, dnes je o ni napsano
mnoho odbornych ¢lankl a v povédomi Siroké vefejnosti je zndma jako zabijak narkomand.
Jeji chemicky nazev je N-(1-(2-fenylethyl)-4-piperidinyl)-N-fenylpropanamid tedy fentanyl
(obrazek 4). Diky jeho dlouholeté regulaci se kromé fentanylu stale ¢astéji objevuji nové

derivaty fentanylu takzvané ,,The Fentalogs*.
Dw

N N

Obrazek 4
Molekulova struktura fentanylu [19]

Fentanyl (CAS: 437-38-7) byl vyvinut v 50. letech 20. stoleti belgickou firmou
Janssen aasi 0 10 let pozdé&ji byl jiz pouzivan v medicing. Je to latka, ktera ma podobné
vlastnosti jako morfin, ale ma vSak vétsi analgeticky ucinek (asi 100x, pusobi vsak
kratkodobé&ji). Patii do skupiny uméle syntetizovanych opioidi [20]. Vzhledové se jedna
0 bily krystalicky praSek hotké chuti bez zapachu, s molekulovou hmotnosti 336,47 g/mol,
bodem tani mezi 83 a 84 °C. Je snadno rozpustny v etanolu piipadné¢ metanolu a prakticky
utlumu, pfi intravendzni aplikaci u ¢loveka je 2 pug/kg a pii oralni aplikaci 100 pg/kg [22].
Literarni udaje tak jednoznaéné prokazuji, Ze se svou toxicitou vyrovna nékterym bojovym
chemickym latkam (dale jen BCHL) viz tabulka 1. Zjednodusené lze fici, ze v piipadé

vvvvvv

jedno zrnicko velikosti zrnka maku.

Tabulka 1
Srovnani toxicity opiatit s BCHL sarinem

LATKA SMRTELNA DAVKA V MG ZDROJ
MORFIN 120 [23]
HEROIN 30 [24]
SARIN 0,8-8 [25]
FENTANYL 0,25 -2 [26]
CARFENTANYL | 0,02 [27]

V USA a rovnéz i v Evropé je poslednich 7 let sledovan strmy nartist zneuziti
fentanylu a fentalogs. Tento problém pierostl v USA v celospolecensky problém, a proto se
v USA zacalo hovotit o tzv. ,fentanylové epidemii®. Tyto latky jsou zde hojn¢ zneuzivany
drogovou scénou. Diky svym ndsobnym opioidnim ucinkiim jsou vyhodnéj$i nez bézny
heroin. Lze ho na rozdil od heroinu vice fedit, coz znamena vyssi zisk a silngj$i vysledny
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produkt. Rada obchodnikii s heroinem v posledni dobé preferuje pravé proto fentanyl, nebot
z jednoho kilogramu ¢istého fentanylu je mozné fedénim ziskat cca 10 kg latky pripravené
k distribuci, ktera si stale zachovava vysokou kvalitu [28].

Fentalogs jsou nejcastéji dopravovany do Evropy prostiednictvim expresnich
posStovnich a kuryrnich sluzeb, nasledné¢ jsou prodavany pies ilegalni komercni webové
strénky (Darknet) nebo prostfednictvim Jiz existujici sité jako ,,legélni“ néhrada nelegélnich
roku 2004 (Rakousko, Némecko, Slovensko, Portugalsko). Na Slovensku je dokonce fentanyl
drogou cislo 4. Od roku 2010 jsou zde evidovany Casté zachyty. V roce 2011 tu byla odhalena
jedna laboratot produkujici fentanyl. V Estonsku je fentanyl doménou ruskojazycnych skupin.
Heroin je zde na astupu a je nahrazovan fentanylem, ktery je zodpovédny za zna¢ny narast
amrti. Od roku 2016 je to vice jak 80 osob [29]. Ve Svédsku je roéné evidovano cca 250 az
300 umrti ve spojitosti s fentalogs. Od roku 2014 se objevuje nové podani této latky v podobé
nosniho spreje obsahujici fentanyl piipadné butyrfentanyl [30]. V Ceské republice jsou
fentanyl a n¢které jeho derivaty uvedeny na seznamu navykovych latek, dle Naftizeni vlady
&. 463/2013 Sb., diky &emuz se povazuji za nelegilni latky. V CR bylo evidovano zatim
mensi mnozstvi piipadi piedavkovani opiaty, ztoho pouze jednou fentanylem, ktery
se prevazné ziskava z naplasti a jinych farmaceutickych produktti obsahujici fentanyl [29].
Nicméné Celni sprava Ceské republiky jiz eviduje zna¢ny nariist zachyti v mezinarodnich
postovnich zasilkach z Ciny. Neoficialni zdroje mluvi o vice jak 0,5 kg fentalogs, které byly
zachyceny V mezinarodni po$té v poslednich dvou letech. Pokud ktomu pfi¢teme,
7e odhadovana pravdépodobnost zachytu se pohybuje v jednotkach procent, mohly byt do CR
nelegdlné pfivezeny kilogramy této vysoce toxické latky.

_ p9

FENTANYL

Obrazek 5
Smrtelna davka opiatii [31]

Prislusnici IZS se mohou s fentalogs setkat pti svém kazdodennim plnéni sluzebnich
tikolti. P¥islusnici Policie CR a Celni spravy napfiklad pfi zadrzeni osob s podezienim na
distribuci omamnych a psychotropnich latek (dale jen OPL), pii realizacich v prostorach
vyroby a distribuce OPL, ale také pii béznych silni¢nich kontrolach. Velké riziko pro tyto
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piislusniky je to, ze ¢asto nemaji vhodné osobni ochranné a detekcni prosttedky, kterym by
mohly riziko vysoce toxické latky snizit nebo odhalit. Stejnému riziku jsou vystaveni i Iékafi
a posadky Zdravotnické zachranné sluzby, ktefi poskytuji neodkladnou péci pacientim
s intoxikaci OPL. V neposledni fad¢ ptislusnici Hasi¢ského zachranného sboru, ktefi ¢asto
zasahuji v bytovych ¢i jinych prostorach s vyskytem podezielych praskt a chemikalii, asistuji
PCR pii realizacich v prostorach vyroby a distribuce OPL, a v neposledni fadé na postovnich
ufadech pfi tnicich neznamych podezielych latek z poStovnich zésilek. Hasic¢i, na rozdil od
svych kolegli ze zachranné sluzby a policie, jsou velmi dobfe vybaveni osobnimi ochrannymi
prostiedky, které velmi efektivné zachyti intoxikaci fentanylem a jeho derivaty. Nicmén¢
Casto tyto ochranné prostiedky nejsou dostate¢né pouzivany, jelikoz je situace z pohledu
samotnych ptislusniki ¢i velitele zasahu podceniovana.

Fentalogs jsou za béznych podminek nejcastéji ve formé prasku, ktery v ptipadé
uzaviené nadoby nepiedstavuje zavazné riziko. Nicméné pokud dojde k rozptylu tohoto
prasku do ovzdusi ve form¢ aerosolu, predstavuje vysoké riziko pro osoby bez ochrany
dychacich cest a prachotésnych ochrannych obleki. Literatura popisuje, Ze se u ptislusnikli
policie projevily ptiznaky expozice opiaty az poté, co svou ¢innosti vytvorily fentanylovy
aerosol. Pfi ¢innosti vySe uvedenych slozek je tfeba vénovat zvlastni pozornost eliminaci
jakéhokoli vdechnuti a dermalniho kontaktu s fentanylem piipadné jeho derivaty [32].

THORIUM

Thorium je radioaktivni prvek bez stabilnich izotopti vyskytujici se v zemské kife,
nejéastéji jako radioizotop 2%2Th s poloéasem rozpadu 1,41 - 10%° roku. Zastoupeni tohoto
izotopu v zemské kiife je pii primémé aktivité 0,052 Bq-g? [33] coz piiblizné predstavuje
8 ppm [34]. Dalsi izotopy thoria se objevuji i v dalSich ptirodnich rozpadovych fadach. Pouze
6 izotopti z 26 se vyskytuje v piirodg, z toho je témét ze 100 % zastoupeno ?Th. Na uzemi
CR se nenachézeji zadné ovéiené zasoby thoria. V roce 2010 byly dovezeny 4 kg kovového
thoria za dovozni cenu 3 250 K¢&/kg [34]. Thorium tvoii téméf vyhradné kationty Th**. Vodou
nerozpustné slouceniny se nachézeji ve form¢ bilych krystalickych struktur, vodou rozpustné
jsou z pravidla bezbarvé [35].

Obecné je toxicita thoria a jeho sloucenin spojend s jeho radioaktivitou. V ptipadé
piimého kontaktu bylo pii kratkodobé expozici pozorovano podrazdeéni kiize, o¢i a dychaciho
traktu. V pifipadé podani vétsich davek byly pozorovany poruchy krvetvorby, postizeni
nervoveho arozvrat imunitniho systému, pfipadné funkcéni a tvarové zmény na plicnim
epitelu [36].

Od 40 let minulého stoleti se uvazuje o vyuzivani thoria v jaderném pramyslu pro
pripravu 2U. Energeticky vytéZzek ptichazi naslednym stépeni 22U (viz rovnice 1). Z déivodu
mozného zneuziti vojenskymi nebo teroristickymi organizacemi, jsou slouceniny thoria
sledovany Odborem pro kontrolu nesifeni zbrani hromadného nieni Statniho ufadu pro
jadernou bezpecnost. Thorium se vyuziva pfi legovani kovii, jeho pfitomnost zvySuje odolnost
slitin k vysokym teplotam [37].

oy E - IE_ -y IE_ ]
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Rovnice 1: piiprava #3U z 22Th,
Dusicnan thoricity (CAS: 13823-29-5) je bild krystalickd latka s mirn¢ toxickymi
vlastnostmi. Uvadi se jeji nehoflavost, ale nékteré zdroje piipoustéji moznost exploze,

ato v ptipadé¢ vhodné iniciace. Naptiklad pokud je ve velkém mnozstvi nebo pokud je ve
form¢ jemného prachu [38].
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Oxid thoricity (CAS: 1314-20-1) je také bilda krystalicka latka s potvrzenou
karcinogenitou, rozpustnd v kyselin€ sirové, nerozpustna ve vodé, tajici pti 3 390 °C [39].
Oxidy thoria zlepsuji optické vlastnosti kiemikového skla, vyuziva se tedy k vyrobé optickych
elementi objektivl fotoaparatti (Asahi Pentax Super-Takumar /1.4 50 mm) [37].

Thorium se da s uspéchem vyuzit i jako katalyzatoru pro riizné organické syntézy [40].
Naptiklad pro krakovani uhlovodikl. I nalez CHL je znejvétSi pravdépodobnosti z této
oblasti. Pii nalezu byla ¢ast oxidu thoric¢itého pouzivana, nebo minimaln¢ jednou pouzita.
Neéktefi odbornici zabyvajici se drogovou problematikou pfipousti moznost pouziti slouc¢enin
thoria jako katalyzatoru pii syntéze drog (amfetaminii).

Q
+
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o ~
O=N' Th*  N%:0 _ 4+ _
D- -D" O - Th - O
0. .0
i
(0]
Obrazek 6 Obrazek 7
Molekulova struktura Molekulova struktura
dusicnanu thoricitého [41] oxidu thoricitého

V poloving roku 2016 piislusnici Policie CR pozadali o soudinnost pracovisté
Laborato TiSnov pro posouzeni nebezpecnosti a identifikaci neznamych nebezpecnych
chemickych latek nalézajicich se v rodinném domé v jedné z obci v Jihomoravském kraji.
Jednotka vyjezdové skupiny pracoviSté Laboratof na misté nalezla velké mnozZstvi riznych
chemickych latek nachazejicich se ve sklepnich prostorach rodinného domu, ale také v garazi,
kde byl z ¢asti vybudovan sklad chemickych latek a z ¢asti postavena laboratof s digestofemi
a aparaturami. Dale pak byl v pudnim prostoru garaze, pfistupném pouze po zebtiku, nalezeno
vétsi mnoZstvi riznych chemickych a radioaktivnich latek. Celkem bylo nalezeno 770 g
dusi¢nanu thoricitého a cca 200 g oxidu thoric¢itého. Vzhledem k situaci na misté zasahu
hejtman Jihomoravského kraje svolal mimoiadné zasedani Bezpe¢nostni rady, na kterém bylo
rozhodnuto vyhlasit na 15 dni krizovy stav - stav nebezpeci. V objektu bylo zajisténo a
zlikvidovéno cca 2,5 kg radioaktivnich latek a cca 10,5 t nebezpecnych chemickych latek dale
pak cca 10,5 t smésného odpadu a cca 5 t Zelezného Srotu [42, 43, 44].
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Obrazek 6
Radioaktivni material

ZAVER

Vyse uvedené skuteCnosti odraZeji dlouholetou praxi ze zdsahové ¢innosti pracovisté
Laboratot Tisnov. Zkusenosti ziskané z odbornych diskuzi s prislusniky Pyrotechnické sluzby
PCR, Narodni protidrogové centraly, Narodni centraly proti organizovanému zlog¢inu SKPV
a pracovniky Celné technickych laboratofi, se kterymi se pfislusnici pracovisté¢ Laboratof
setkavaji u zasahli nebo v ramci vycviki, ¢i odbornych ptiprav.

ZkuSenosti CHL Tisnov zaroven potvrzuji velmi castou tendenci neadekvatné
reagovat, a to jak podcenénim, ¢i piipadn€ rozsahlou odezvou Ccitajici desitky zasahujicich.
Vzdy je zapotiebi k danym naleztim piistupovat s respektem, ale i stiizlivym okem posuzovat
situaci v souvislosti s podezielym, ¢i poSkozenym. Mistnimi podminkami zjisténych od jiz
ptitomnych pfislusniktl IZS a svédkd. Neméné dilezité je i provedeni dikladného prizkumu
mista zasahu.

Clanek si klade za cil poukazat na mozna rizika objevujici se v zasahové praxi HZS.
A upozoriiuje na rizika vyplivajici s podcenéni situace, kdy se z ,,mouky” miize vyklubat
vysoce toxicka, vybusna Ci radioaktivni latka. I z tohoto divodu je zapotiebi provadét
pravidelné odborné pfipravy jednotek IZS se zaméfenim na tuto problematiku, aby doslo
k rozsiteni povédomi i o téchto latkach a tim se zvysila bezpecnost zasahujicich piislusnikt
U tohoto druhu mimotadné udalosti. Zaroven si autofi uvédomuji, Ze pokud se v misté nalezu
bilého prasku nalezne prazdny pytlik od mouky, bude to s nejvétsi pravdépodobnosti mouka.
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Abstrakt

Zasahova vozidla, at’ jiz hasi¢ska nebo vojenskd, vyzaduji pro ochranu osob nachézejicich se
uvniti vozidla, pro svoji ¢innost v zamotfeném prostoru nainstalované filtry. Tyto filtry, oproti
klasickym filtriim pro ochranu jednotlivce, se 1isi nejen odlisSnym konstrukénim uspotfadanim,
ale i vy$§im obsahem sorbentu a sorpci pii vy$§im pritoku vzduchu. Ugelem této prace bylo
odzkouset nové vyvinuty filtr pro tato vozidla, a to na vybrané nebezpecné latky, jimz jsou
cyklohexan, amoniak, oxid sifi¢ity a sulfan. Méfeni byla provadéna pfi koncentraci zkuSebni
latky 500 ppm a pii pritoku 200 m3.hod?. Ptedlozené vysledky jednozna¢né prokazaly, Ze
takto vyrobeny filtr je schopen sorbovat dané latky po dobu odpovidajici poZzadavkiim normy
CSN EN 12941.

Abstract

Emergency vehicles, whether fire or military ones, require installed filters to protect the
personnel during their operations in contaminated areas. Those filters, in contrast to the
conventional filters for the protection of individuals, differ not only in their different
construction, but also in their higher sorbent content and sorption at higher airflow rates. The
aim of this work was to test a newly developed filter on selected hazardous substances, which
are cyclohexane, ammonia, sulphure dioxide and hydrogen sulphide. Measurements were
performed at a test substance concentration of 500 ppm and at a flow rate of 200 m3.hod™.
Submitted results clearly demonstrated that the filter produced in this way is able to sorb the
given substances for a time corresponding to the requirements of the norm CSN EN 12941.

Klicova slova
Specialni filtr, zptisob méfeni, sorpce, vlastnosti, cyklohexan.

Key words
Specialized filter, measurement method, sorption, properties, cyclohexane.

UvVoD

K ochrané¢ pied nebezpecnymi latkami jsou pouzivany bud’ protiprachové nebo
protichemické filtry ¢i jejich vzajemna kombinace. Filtry mohou mit rizny tvar (vélec,
sefiznuta kapka atd.), velikost (od malych pouzivanych zejména v ochrané osob, az po velké
urcené pro kolektivni ochranu v krytech), uréeni (pramyslové, NBC), mnozstvi sorbentu (od
nékolika desitek gramli az po kilogramy) a jeho slozeni (urCuje, na co dany filtr bude
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pouzivan), popt. se mohou lisit dalsimi pozadavky na n¢ kladenymi (material téla filtru, zavit
a jeho umisténi, moznost sériového zapojeni atd.).

Ochranné prostfedky mohou byt skombinovany bud’ pouze s jednim filtrem, napf.
vV kombinaci s ochrannymi maskami ¢i kuklami [1, 2, 3] nebo s vice filtry, jako je tomu napf.
u détskych vakda, filtroventilacnich jednotek (vétSinou 2 — 3 filtry ¢i u specidlnich typti s 5 —7
filtry) [4], popf. tzv. ,,sméSovaci® [5] (ureny pro vyuziti v improvizované kolektivni
ochrang, s az 8 filtry).

Bézné jsou filtry ur¢eny bud’ pro osobni ochranu jednotlivce nebo pro kolektivni
ochranu ve stacionarnich zafizenich. Pro mobilni zafizeni, jako jsou napi. vojenskd bojova
vozidla a specialni zachranné a hasi¢ska vozidla, jsou pouzivany specidlni filtry vyznacujici
se predevs§im vyssim obsahem sorbentu, vyssim pratokem vzduchu (s ohledem na piitomnost
vétsiho poctu osob ve vozidle) a specidlnim pfipojenim a umisténim ve vozidle. Vyvoj,
cenoveé zatizeni.

Ve spolupraci s firmou MOLPIR GROUP Olomouc byly vyvinuty a nasledné
odzkousSeny pro takovéto pouziti filtry ABEK vyrobené firmou DELBAG Liberec. Filtry,
resp. jejich sorpéni kapacita, byly odzkouseny dle CSN EN 12941 [6], a to na cyklohexan,
amoniak, oxid sificity a sulfan.

EXPERIMENTALNI ZKOUSKY

a) Pouzité pristroje, zafizeni a pomocny material
Pro méteni byly pouzity nasledujici ptistroje, zafizeni a pomocny material:
- specialni komora vyrobena pro testovani nestandardnich filtrt,
- misici zafizeni SYCOS K DPG,
- peristaltickd pumpa MFLEX,
- vysokotlaké ¢erpadlo AZURA P2,
- IC spektrometr Gasmet FTIR DX-4000,
- detektor MultiRAE,
- ventilator SKF-240,
- prutokomér TESTO 435-2,
- laboratorni stopky Hanhart,
- teplomér TESTO 0609,
- odbérové 25 1 vaky.

b) Testované filtry

Pro méfeni byl pouzit kombinovany filtr KFMP 200 — viz obrazek 1, skladajici se
Z ocelového plasté opatieného ocelovymi viky, které se pfed méfenim demontovaly. Filtracni
vlozka byla zhotovena z papiru Lydall AX 6650, sorbent typu ABEK byl od firmy Pleisch
v mnozstvi 8 kg. Hmotnost filtri se pohybovala okolo 18 kg.
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Obrazek 1
Filtr KFMP 2002

¢) Pouzité chemikalie
Pro testovani nové vyvinutého filtru typu ABEK byly pouZity nasledujici chemikalie:

- cyklohexan CeH12 (bezbarva, vysoce hotlava kapalina poskozujici zdravi, nebezpecna pro
Zivotni prostiedi, M. h. - 84,16 g.mol ™ b. v. - 80,75 °C, p - 778,5 kg.m?),

- amoniak NHs (bezbarvy, Stiplavé pachnouci plyn leh¢i nez vzduch, velmi dobie
rozpustny ve vodg, toxicky, nebezpe&ny pro Zivotni prostfedi, M. h. - 17,03 g.mol?, b. v.
- 33,34 °C),

- oxid sificity SO2 (bezbarvy, Stiplavé pachnouci plyn snadno rozpustny ve vodé¢, ma 2,26x
vy$§i hustotou nez vzduch, toxicky, M. h. - 64,07 g.mol?, b. v. - 10,02 °C),

- sulfan H2S (bezbarvy plyn t&éz8i nez vzduch, velmi dobife rozpustny ve vodé€, extrémné
hotlavy, vysoce toxicky, nebezpe¢ny pro zivotni prostiedi, M. h. - 34,08 g.mol?,
b.v.-60,28 °C).

d) Zptsob méteni, podminky

Jak jiz bylo feceno, pro méfeni byly pouzity 4 zkuSebni latky, z nichz jedna byla
Vv kapalném a tfi v plynném stavu. Diky témto rozdiliim bylo nutné méfici trat’ upravit tak, aby
vzdy vyhovovala pozadovanym podminkam.

Meéreni cyklohexanu

Mg¢fici trat’ pro méteni sorpce cyklohexanu se sklddala z misiciho zafizeni SYCOS
K DPG, jehoz soucasti byl vyhiivany blok, vysokotlakého cerpadla AZURA P2 umoziujiciho
dodévat pozadované mnozstvi zkuSebni latky (obrazek 2), vi¢iciho zafizeni upravujiciho
plynovzdusnou smés na pozadovanou teplotu a vlhkost, specidlni zkuSebni komory pro
testovani filtri, ventilatoru SKF-240 s pratokomérem TESTO 435-2 a teplomérem TESTO
0609 pro nastaveni pozadovaného pritoku vzduchu (obrazek 3) a dvou IC spektrometrii
Gasmet FTIR DX-4000 pro méteni jak vstupni, tak vystupni koncentrace.

Méieni bylo provadéno pfi pritoku plynovzdusné smési 200 m>.hod? (3 333 L.min™?),
koncentraci 500 ppm, teploté 24 + 2 °C, relativni vlhkosti 50 + 10 % a tlaku 985 + 10 hPa.

Pro cyklohexan je normou CSN EN 12941 stanovena minimalni doba priniku 70
minut.
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Obrdzek 2 " Obrdzek 3
Merici sestava — pohled zleva Merici sestava — pohled zprava

Vlastni méfeni spocivalo v pfipravé plynovzdusné smeési o daném pritoku,
koncentraci, teploté a vlhkosti a v jejim nasledném zachytu testovanym filtrem. Pies bo¢ni
otvor filtru byl pfipojen pritokomér a nasledné ventilator, na jehoz vstupu byla méfena
pranikova koncentrace (10 ppm). Vstupni koncentrace byla méfena nad vstupem do filtru
pomoci silikonové hadi¢ky. V obou piipadech pomoci IC spektrometri Gasmet FTIR
DX-4000 (méfici sestava — obrazek 4).

Obrazek 4
Usporadani IC spektrometrii

Meéreni plynnych latek

Meg¢fici trat’ pro méfeni plynnych latek (amoniak, oxid sifiCity a sulfan) se skladala
Z odbérového vaku (obsahoval vzdy ptisluSnou plynnou latku), peristaltické pumpy MFLEX
pro odbér plynu z vaku pro pfipravu pozadované plynovzdu$né smési o dané koncentraci,
vl¢iciho zafizeni upravujictho plynovzdusnou smés na pozadovanou teplotu a vlhkost,
specialni zkuSebni komory pro testovani filtri (viz obrazek 1), ventilatoru SKF-240
s prutokomérem TESTO 435-2 a teplomérem TESTO 0609 pro nastaveni pozadovaného
pratoku vzduchu a bud’ dvou IC spektrometrti Gasmet FTIR DX-4000 pro méfeni jak vstupni,
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stanoveni prunikové koncentrace sulfanu.

M¢éfeni s plynnymi latkami bylo provadéno za stejnych podminek jako méfeni
s cyklohexanem. Pro amoniak je normou CSN EN 12941 stanovena minimalni doba priniku
50 minut, pro oxid sifi¢ity 20 minut a pro sulfan 40 minut.

Vlastni méfeni plynnych latek se od méfeni s cyklohexanem lisilo zejména v ptipraveé
plynovzdusné smési, kdy plyn byl odebiran z odbérového vaku pomoci peristaltické pumpy a
nasledné upravovan se vzduchem na plynovzdu$nou smés o daném prutoku, koncentraci,
teploté a vlhkosti, ktera byla nasavéana do testovaného filtru pomoci ventilatoru.

Opét prinikova koncentrace byla méfena na vstupu do ventilatoru, a to pro amoniak
(25 ppm) a oxid sifi¢ity (5 ppm) pomoci IC spektrofotometru Gasmet FTIR DX-4000 a pro
sulfan (10 ppm) pomoci detektoru MultiRAE. Vstupni koncentrace byla meéfena stejnym
zpusobem, jako pfi méfeni cyklohexanu.

e) Vypocet dynamické sorp¢ni kapacity
Dynamicka sorp¢ni kapacita (DSK) byla vypoctena dle nasledujiciho vzorce:

DSK (g) = M. hx ¢ » Q «+ RD/24470000 (1)

M. h. molarni hmotnost [g.mol™]
c koncentrace [ppm]

Q pratok [1.min™]

RD  rezisten¢ni doba [min]

f) Vysledky

V nasledujici tabulce jsou uvedeny hodnoty sorpce malych ochrannych filtrii (MOF)
pro jednotlivé zkusebni latky pro pozadovany priitok 3333,3 1.min"t (200 m®.hod™?). Vzhledem
k tomu, Ze na tento typ filtrii neexistuje statni norma, byly poZzadavky na sorpci vztaZzeny na
hodnoty uvadéné v CSN EN 12941 [6] pro malé ochranné filtry t¥idy 1, tj. pro koncentraci
500 ppm a pozadovanou piislusnou hodnotu minimélni doby zachytu (tzv. rezistencni dobu
RD) — viz tabulka 1. Zaroven jsou v této tabulce uvedeny hodnoty DSK odpovidajici
vySeuvedenym udajim.

Tabulka 1
Sorpce filtrii dle CSN EN 12941 pro tidu 1
Filtr ZKkuSebni Cc Q RD DSK
latka [ppm] [I.min?] [min] [0]
MOF | cyklohexan 500 3333,3 70 401,3
MOF | amoniak 50 58,0
MOF | oxid sificity 20 87,3
MOF | sulfan 20 46,4

Tabulka 2 jiZz prezentuje vysledné naméfené hodnoty RD a nésledné vypoctené DSK, a
to pro dané zkuSebni podminky a jednotlivé testované latky, v€etné primérnych hodnot
(DSKg), ptislusnych smérodatnych odchylek (DSKs) a variacnich koeficienti (DSKy).
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Tabulka 2
Sorpce specialnich filtri TITAN

Eiltr Vyrobni | ZkuSebni c Q RD DSK | DSKg | DSKs | DSKy
Sislo latka [ppm] |[1.min™]|[min:sec] [g] [a] [0] [%]
TITAN | 0010819 | cyklohexan | 500 | 3333,3 | 92:45 | 531,7 | 512,8 | 26,8 5,2
1
TITAN | 0030819 86:15 | 493,8
2
TITAN| 0050819 | amoniak 66:15 76,8 99,3 | 31,8 | 32,0
3
TITAN | 0010720 105:00 | 121,8
4
TITAN | 0040819 oxid 51:40 | 225,4 | 200,0 | 35,9 | 18,0
5 Sificity
TITAN | 0020720 40:00 | 174,6
6
TITAN | 0020819 sulfan 103:35 | 240,4 | 242,1 2,3 1,0
7
TITAN | 0030720 105:00 | 243,7
8

Vysledky uvedené v tabulce 2 jednoznacné potvrdily, Ze pozadované hodnoty RD,
resp. DSK, byly nejen splnény, ale i vysoce prekroceny. Pii porovnani primérnych hodnot
s teoretickymi (tabulka 1) piekroceni v pfipadé cyklohexanu ¢inilo 27,8 %, u amoniaku
71,2 %, u oxidu sifi¢itého 129,1 % a u sulfanu dokonce 421,8 %. Kromé¢ toho, u sulfanu byla
ob¢ méfeni velmi podobnd, jak smérodatna odchylka DSKs, tak 1 variacni koeficient DSKy
byly velmi nizké a dosahovaly hodnot 2,3 g, resp. 1,0 %. Obdobné i u cyklohexanu byla velmi
dobra shoda obou méfeni — DSK; byla 26,8 g a DSKy 5,2 %. Vétsi rozdily vsak byly nalezeny
u obou zbyvajicich plynti — u oxidu sifi¢itého se odchylka DSKs pohybovala okolo 35,9 g a
varia¢ni koeficient DSKy dosahoval 18,0 %, v ptipadé amoniaku to pak bylo 31, 8 g, resp.
32,0 %. Piesto i zde v obou piipadech uvadéné nizsi hodnoty vyrazné piekrocily pozadavky
uvadéné v tabulce 1. V piipadé oxidu sifi¢itého pro hodnotu DSK 174,6 g to bylo 0 100,0 % a
Vv pfipad€¢ amoniaku pro hodnotu DSK 76,8 g 0 32,4 % vice, neZ by odpovidalo teoretickym
hodnotam.

ZAVER

Ptedlozené vysledky jednoznacné prokazaly, Ze testované filtry jsou schopny po
uvazovanou dobu danou normou CSN EN 12941 chranit uzivatele vozidla pied vybranymi
nebezpeCnymi latkami. Jednd se zejména o ochranu pied cyklohexanem (zastupce
organickych latek, zejména organofosfatli), amoniakem (zastupujicim pfedevSim amoniak a
aminy), oxidem sifi¢itym (zastupujici kyselé plyny) a sulfanem (zastupce anorganickych
latek).

Sorp¢ni kapacita ptipravenych filtrli, s obsahem sorbentu okolo 8 kg, nejenze dosahuje
predpokladanych minimalnich hodnot doby priiniku, resp. dynamické sorp¢ni kapacity, ale do
znacné miry je 1 prekracuje.

Lze tedy fici, Ze tyto filtry jsou pouzitelné jak pro vojenskd, tak i pro hasi¢ska
zasahova vozidla.
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Abstrakt

Tato prace se zabyva separovanim znecistujicich plynnych latek a pevnych Castic ze
vzduSiny, které vznikaji pfi spalovani fosilnich paliv od rtiznych primyslovych zdroju, ale i
pti spalovani béznych paliv v domdacnostech, ¢i emisemi z vyfukovych plynli automobilt. Ve
vsech téchto piipadech se jedna hlavné o problém sklenikovych plynt, kde nejvétsi podil ma
CO:z. Dale jsou v této praci zahrnuty i dalsi Skodlivé plyny, které je tfeba udrzovat na nizkych
hranicich koncentrace ve vzdusSin€. Separovani probiha pomoci zafizeni zvanych ,,scrubber®.
Tyto zafizeni jsou schopny zbavit vzduSinu, jak Skodlivych pevnych castic, tak i Skodlivych
plynnych latek. V téchto zafizenich probihd dé&j zvany chemisorpce, v prubéhu, kterého
ptichdzi kapalina do kontaktu s plynem a na zdkladé¢ vhodné zvolenych spolu chemicky
reagujicich latek dochdzi k zachytavani pevnych ¢éstic ¢i plynnych latek do kapaliny.

Abstract

This work deals with the separation of polluting gaseous substances and solid particles from
the air, which arise in the combustion of fossil fuels from various industrial sources, but also
in the combustion of common fuels in households, or emissions from car exhaust. In all these
cases, it is mainly the greenhouse gas problem where CO: has the largest share. Furthermore,
this work also includes other harmful gases that need to be kept at low levels of concentration
in the air. Separation is done using devices called "scrubbers". These devices can deprive the
air of both harmful solid particles and harmful gaseous substances. In these devices, a process
called chemisorption occurs during which the liquid comes into contact with the gas and,
based on appropriately selected chemically reactive substances, solid particles or gaseous
substances are trapped in the liquid.

Kli¢ova slova
Kapalinova pracka, kapalina, plyn, oxid uhli¢ity, hydroxid sodny, Uc¢innost, absorpce,
chemisorpce.

Keywords
Wet scrubber, liquid, gas, carbon dioxide, sodium hydroxide, efficiency, absorption,
chemisorption.

INTRODUCTION

Today, all types of industries must meet strict emission standards for the release of
various gaseous substances into the atmosphere. Basic procedures for the removal of gaseous
pollutants can be ensured in various ways, such as disposal and their reduction. We must not
forget the small solid particles, hereinafter referred to as PM, which are dispersed in the air.
These particles are so small that they can be carried by the air. Elevated concentrations of
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these particles can cause serious health problems. In some cases, it is possible to reduce
emissions by adapting the production process by using the right raw material or fuel with a
low content of these harmful substances. In practice, the separation of harmful gaseous
components from the tail gases is often used by means of a chemical catalytic process or by
means of thermal decomposition of the resulting harmless substances. [1,2,3,]

Separation, adsorption, condensation, oxidation, reduction, combustion (thermal
oxidation), and catalytic oxidation are most commonly used for the separation or reduction of
gaseous industrial pollutants. The choice of the separation process generally depends on the
chemical and physical properties of the separated substance and on the technological
conditions. An important aspect is the concentration of pollutants in the carrier gas, its total
volume, and temperature, as well as the content of particles. The choice of the method is also
influenced by whether the separation device will be operated continuously, discontinuously,
with the possibility of using trapped substances, etc. The technology of purification of
gaseous exhaust gases is still under development. However, it provides many possibilities for
the separation and disposal of gaseous pollutants.[1,4,5]

One of the very effective methods is absorption. Absorption is a diffusion process in
which the components of a gaseous mixture are separated due to their different solubilities in
a suitable absorption liquid. The absorbent must be sufficiently selective for such a substance
which is easily removed and is inert to the other components of the gaseous mixture. The
absorbed gas is released by increasing or decreasing the temperature of the absorbent solution,
decreasing the pressure above the liquid, or, for example, by decomposition. [1,2,4]

The devices used for absorption must provide the greatest possible interface between
the phases. These devices have the most common form. The simplest are full-value cleaning
towers. These are cylindrical or prismatic containers in which the washing liquid is sprayed
against the gas flow and falls to the bottom of the absorber. Their advantages are low
resistance to gas flow, simple construction, and less sensitivity to particulate matter in the gas
during the cleaning process. The disadvantage of these devices is that higher flow rates cause
significant abrasion of the washing liquid.[2,6,7]

More complex devices are absorbers containing cartridges, which have a higher
efficiency, for example, due to Raschig rings, plastic, or other elements. The absorbent
solution flows in a countercurrent or cocurrent arrangement to the gaseous component. The
advantage of these absorbers is their high absorption efficiency. The disadvantage is the
tendency to clog the filling and consequently strenuous cleaning. [2,6,8,9]

Other types of efficient absorption devices are tray absorbers. They consist of a
cylindrical or prismatic shell in which the flowing gas passes from top to bottom through a
sieve, a perforated baffle, or a grid located in a multistorey absorption unit. An absorption
solution is supplied to these absorption devices, which thus comes into contact with the
purified gas. With a suitably selected number of absorption trays, operating parameters and
with well-soluble gases, quality results can be achieved. These quality results can be achieved
even if the absorption is accompanied by a rapid chemical reaction at a low initial
concentration of pollutants. In the case of a gas containing one gaseous component, an
efficiency of 92 to 98% can be achieved.

The latest approach to the separation of gaseous substances from air are the so-called
gaseous or even liquid "scrubbers”, known worldwide as scrubbers. There are many types of
scrubbers. The simplest type of scrubber is a shower scrubber, in which the flue gases are
brought into contact with a liquid which is sprayed by nozzles in the opposite, direct, or
vertical direction. Shower scrubbers have lower acquisition costs than other types of
scrubbers. These scrubbers capture particles primarily by impact. A typical solids removal
efficiency can be 90% for particles larger than 5 um, while below 3 um the efficiency drops to
less than 50%. The efficiency of the separation of gaseous substances from air is around 80 —
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90%. [2,6,5,10] Another type of wet scrubber is a scrubber based on the Venturi tube
principle. In this case, water is injected under high pressure and sprayed to improve the
contact between the gas and liquid phases. The collection efficiency ranges from 70% to 99%
for particles larger than 1 pm and is higher than 50% for submicron particles. Increasing the
pressure drop increases the collection efficiency, but also increases energy consumption.
Venturi scrubbers are therefore more expensive than washing towers in terms of operating
costs, but the efficiency of removing fine solids is generally greater. [5,6,7,11]

Multistage scrubbers contain several perforated plates with different geometric shapes
to achieve greater mixing of the gas and liquid phases. These washers are highly efficient
(greater than 97%) for particles larger than 5 um in diameter, but inefficiently remove
particles smaller than 1 um. Operating costs are slightly higher than for simple shower
washers, but maintenance costs are higher due to clogging by large solid particles.[5,6,12,13]

Fill washers contain material that is structured or randomly arranged and provides a
large wetted surface for gas-liquid contact. Filler materials are available in a variety of shapes,
each with specific properties, such as surface area, pressure drop, weight, and corrosion
resistance. The most interesting are bubble wet scrubber machines in combination with a
Venturi scrubber machine, where this connection represents a promising and interesting
alternative for collecting nanoparticles.[2,3,4]

ABSORPTION AND CHEMISORPTION

From a physicochemical point of view, absorption can be divided into the following
main groups, based on the nature of the interaction between the absorbent and the absorbed
substance. [12]

Simple physical process - the most soluble gaseous component is absorbed in the liquid
phase, no chemical reaction occurs. The equilibrium concentration of the absorbed component
is directly proportional to the partial pressure of the component in the gas phase. An example
is the absorption of H.S and CO: into a mixture of dimethyl ether and polyethylene
glycol. [14]

Reversible process - there is a reversible (degradable bond) chemical reaction between the
sorbed component and the absorbent. The saturated vapor pressure of the absorbed component
is reduced by the resulting compound, increasing again with increasing temperature. An
example is the absorption of CO2 into a monoethanolamine solution. [14]

Irreversible process - there is an irreversible chemical reaction (chemisorption) between the
sorbed component and the absorbent, new compounds are formed that prevent rerelease. An
example is the sorption of H.S into a solution of iron chelate, where sulfur is
precipitated. [14]

Rate of physical absorption

For an explanation of the absorption rate by using the diffusion film theory, we
consider a simple system with a continuous contact phase, wherein the component A is
absorbed, which is located in the gas mixture with inert ingredient | assuming an interfacial
phase towards the interface, the transmittance through the interphase interfaces, and the
subsequent transport into the core of the liquid phase, absorbent L. [15]

Partial permeation coefficient

The partial permeation coefficients of the substance are a factor proportional to the
magnitude of the diffusion driving force applicable to the general velocity equations of the
substance in phase. They are defined as the quantities of matter in a phase transported by a
unit area per unit time by a unit driving force. The unit area is oriented perpendicular to the
direction of fabric permeation. [15]
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The integral velocity equation of the permeability of a substance in a flowing gas
phase with the unidirectional permeability of substance A in the environment of the inert
component I can be written in the form [15]:

where: 11,4
S
kep
Pye

Pag

% = kgp ' {PAg - PAF} (1)

is the mass flow of substance A

is the diffusion area

is the partial transmittance coefficient of substance A in the environment of
inert component |

is the partial pressure of the transported component A in the gas phase core

is the partial pressure of the transported component A at the interfacial
interface

According to the film diffusion theory, at the liquid-gas phase interface, the two media
are in equilibrium in each period. Thus, the interfacial interface presents no or only slight
resistance to the permeation of the substance. A thin laminar film called a diffusion layer is
formed at the interfacial interface, the width of which depends on the turbulence intensity of
the respective phase. [15]

Based on this theory, it is possible for the passage of a substance in a laminar film of a
flowing gas phase in a unidirectional exchange component A in the environment of an inert
component |, to state the relation [15]:

= (o) (Pag=Pa) @

is the width of the diffusion film flowing in the gas phase

is the total pressure of the gas phase (P = Pa+ Pi)
is the logarithmic mean of the partial pressure of the inert component |

is the diffusion coefficient of component A in the gas phase

is the universal gas constant
is the thermodynamic temperature

A comparison of relations (2.1) and (2.2) shows [15]:

kgp = —22—. (i) ©)

N R'T'Egd Plag

The partial permeation coefficient of the substance k_z, expressed by the difference of

the transported component A in the gas phase, can also be expressed, for example, by the
difference in the concentrations of the transported component. [15]

where; Cag

Cas

% =k '(CAg — Cag) (4)
is the molar concentration of transported component A in the gas phase core

is the molar concentration of the transported component at the interfacial
interface

146



The partial gas permeation coefficient of substance A in k¢ is equal to [15]:

REC_ng Cng) )

where: 35, C; is the sum of the substance concentrations of component A and component I in

the gas phase
Cye 1S the logarithmic mean of the substance concentration of the inert component |

The integral velocity equation of the flowing liquid phase at the unidirectional
permeation of substance A in the environment of the inert component | can be written in the
form using the partial coefficient of permeation of the substance [15]:

% =k (Cas— Cay) (6)

where: Cy  is the molar concentration of transported component A in the mainstream
liquid phase
Cs IS the molar concentration of the transported component A at the interfacial
interface, the partial permeation coefficient of substance A in the liquid phase
kic 1s equal to [15]:

D (LG
Mc_zm (Cus) )

where: Dy, is the diffusion coefficient of component A in the liquid phase
Z14 is the width of the diffusion film in the flowing liquid phase

Aggregate permeation coefficients

In technical practice, in the description of integral rate equations, the aggregate
coefficients of permeation of a substance in a phase are mainly used, because the
determination of the values of the partial permeation coefficients of a substance is not easily
feasible. [15]

If we express the driving force of diffusion in the liquid phase by the difference of the
molar fractions of component A at the interfacial interface and in the core of the liquid phase.
If we apply Henry's law, we can have an equation (1) write in the shape of [15]:

14 1
i —(.;+H—A\ . {Pﬂg — Par) (8)
.ng Rix f
where: Py, is the partial pressure of the transported component A in the gas phase, to

which the concentration of the component corresponds in the liquid phase C
Kl is the partial permeation coefficient of substance A in the liquid phase
kep  isthe partial gas permeation coefficient of substance A

Hy is Henry's constant

After introducing the aggregate coefficient of permeation of a substance in a phase, we
obtain an integral equation in the form [15]:
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% =Kp- (PAg - PA[} (9)

where: Kp is the cumulative coefficient of permeation of substance A between phases
belonging to the integral velocity equation of the steady transition of the
substance, with the cumulative driving force expressed by the difference of the
partial pressures of the diffusing component

By comparing equations (8 and 9), it is clear that the overall gas phase permeability
coefficient of the component A has the form [15]:
(,;+.—|
P Flx)

Aggregate permeation coefficients of a substance can be expressed by various stable
aggregate driving forces. Expressed by the molar concentrations of component A, we can give
the equation (2.9) rewrite into shape [8]:

% = Ko+ (Cag= Can) (11)

where: K is the cumulative coefficient of permeation of the substance between the phases

belonging to the integral rate equation of the steady transition of the substance,
with the cumulative driving force expressed by the difference of the molar
concentrations of the diffusing component. [15]

Passage of the substance through the interfacial interface

In accordance with diffusion film theory, where the interfacial interface does not resist
the passage of component A gaseous into the liquid phase, the rate of diffusion of component
A from the core in the gas phase toward the interfacial interface can be considered the same as
the rate at which component A will diffuse into the nucleus. liquid phase after the transition of
the interfacial interface. [15]

It is thus possible to lay equations (1 a 6) as equal and obtain integral integral
equations of unidirectional steady transmission of component A, in the environment of inert
component [15]:

"8 = kegp - (Pag = Pag) = kic* (Cas— Ca1) (12)

By adjusting the velocity equation, we get the expression:

(Pag— Pag)=— :::; (Car— Cal) (13)

More used aggregate mass transfer coefficients for gaseous equations 9 and the liquid
phase of the equation 11 can be extended by the so-called specific interfacial surface, which is
defined as the ratio of the area of the interfacial interface and the effective volume of the
production equipment [15]:

t_-:’: =(Kp-a)- {PAE - PA[} = %) “(Pag — Pay) (14)
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Since the area of the interfacial interface may vary depending on the operating
conditions, the mass transfer coefficients are given directly, numerically, or as an equation for
calculating the volumetric aggregate coefficients of the substance between the
phases.(Kp - a; K- a ). [15]

In general, it can be said that the passage of the substance between the gas and liquid
phases will be faster, the greater the difference in the concentration of the substance in the
individual phases and at the interfacial interface, which is the farther the system is from the
equilibrium state. The rate of absorption of a substance from the gaseous to the liquid phase
will decrease with increasing temperature, since a small increase in the value of the
permeation coefficients of the substance in the system will never offset the current decrease in
the driving forces of absorption. On the contrary, the increase in pressure has a favorable
effect on the rate of absorption of the substance between the phases, since the small decrease
in the value of the partial coefficient of permeation of the substance in the gas phase will
almost always be exceeded by the current increase of the driving forces of absorption. [15]

Absorption accompanied by a chemical reaction

In a system in which the absorbed component enters into a chemical reaction with one
or more components of the liquid absorbent, the highest possible driving force of the diffusion
process can be observed. The absorbed component changes its chemical nature in the
absorbent and is thus removed from the solution. In general, the concomitant chemical
reaction has a beneficial effect on the rate of the reaction. In most cases, the type of
absorption solution is chosen which can be easily regenerated if the purpose of the absorption
is not to form the final product. [15]

The rate of absorption in a chemical reaction is affected simultaneously by the rate of
physical diffusion and the rate of the chemical reaction. The acceleration of absorption due to
a chemical reaction is characterized by a reaction factor. It expresses how many times the
value of the mass permeation coefficient increases as a result of the concomitant chemical
reaction to its value without accompanying reaction, under otherwise the same
conditions. [15]

The reaction factor can be defined using the Hatt criterion [16]:

Hy = (16)

where: H, is Hatt's criterion
r is the rate of the reaction relative to the unit volume of the reaction mixture
D,, isthe diffusion coefficient of component A in the liquid phase

At low values of Hatt's criterion (of the order <107?) , the rate of chemical reaction is
significantly less than the rate of physical diffusion. The residence time of the absorbed
component in the absorbent solution is not sufficient for its significant proportion to
react. [16]

At medium chemical reaction rate and sufficient physical diffusion rate (values of
Hatt's order criterion 107 to 10°) again, the component penetrates into the entire volume of the
liquid, while at the same time reacting for the most part. The rate of absorption is then
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proportional to the time for which the liquid remains in the space of the absorption
device. [16]

At Hatt criteria values of the order of magnitude greater than 100, the rate of the
chemical reaction is so high that all the absorbed component is converted to the product of the
chemical reaction already near the phase interface. The absorption rate is then proportional to
the size of the phase interface area. [16]

MATERIALS AND METHODS

Wet scrubber primarily created for CO2 capture

The basic requirements for the development of experimental equipment were high
efficiency of carbon dioxide removal during biogas combustion, low hydraulic resistance, low
susceptibility to system clogging, and low operating and acquisition costs. Regarding these
requirements, an experimental scrubber was designed, the construction of which is directly
based on the previous prototype scrubber developed at the Faculty of Chemistry of the Brno
University of Technology.

Outlet air
ht;

Inlet air

Screaming head

Container of
liquid phase

Figure 1
Wet scrubber scheme and original photo of the scrubber with heat exchanger

The wet scrubber (Figure 1) is designed as a one-stage cleaning system for removing
gaseous pollutants. The main part of the device consists of an absorption chamber, into which
a spiral nozzle leads, and it is through this nozzle that the liquid phase enters the system
through a cone-shaped orifice. The liquid then falls to the bottom of the absorption chamber
and flows freely through a pipe into the storage tank. The purified gas enters the absorption
chamber tangentially through a deflector, where it is in countercurrent contact with the liquid,
and then exits through a set of control orifices to the droplet separator. The gas is pumped into
the system by a vacuum fan to reduce the leakage of contaminated air into the laboratory. The
liquid is pumped from the storage tank by a centrifugal pump, the liquid is tempered by a
spiral tube exchanger in the storage tank, the cooling medium of which is supplied from an
external thermostat.

Chemicals:
Water - The source of water was the city's drinking water regulation. The water used to

prepare the solution was not analyzed in this work, as the necessary equipment was not
available.
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Sodium hydroxide - 50% wt. sodium hydroxide with a minimum guaranteed sodium
hydroxide concentration of 47.5%, see Chapter E.

Citric acid - citric acid was used for food purposes to clean the circulation circuit of the liquid
phase.

Carbon dioxide - food grade CO, was used to contaminate the air.

Air - air in the laboratory.

Ethylene glycol - ethylene glycol was used as a cooling medium to stabilize the temperature of
the scrubbing liquid.

A set of calibration buffers - for properly calibrated pH probes was used scrubber fluid pH
calibration buffer from the company Endress + Hauser pH 4.0; 7.0; 10.03.

Chemical absorption of CO2

The simplest case of chemical absorption of CO; is the uptake of NaOH solution
according to the following equations. The reaction rate is controlled by the slowest process in
the formation of NaHCO3, which reacts almost immediately with Na;COs.

€O, + NaOH < NaHCO; (17)
€O, + 2NaOH < Na,C0; + 2H,0 (18)

The product of chemisorption is thus 03~ or hydrates of Na2COs in the solid phase. It

is therefore necessary to take into account the clogging of the system with carbonate deposits.
For simple implementation and low cost of chemisorption of carbon dioxide into sodium
hydroxide solution, this reaction was used in the experimental part.

RESULTS AND DISCUSSIONS

Overview of the calculated input and output parameters of carbon dioxide at the
inlet and outlet of the sprinkler head and the efficiency of the scrubber:

The drawn Figure 2 is divided into three graphs. Each graph applies to one
concentration of carbon dioxide in the gas phase, and in each graph there are three series of
experimental data related to three different pressures of the sodium hydroxide spray solution
in the sprinkler head. The graphs have the x-axis drawn in inverse form, ie. The relative
pressure, which is plotted on the x-axis, decreases to the right, which means that the vacuum
increases as the flow of the gas phase is ensured by the connection to the suction line of the
fan. This method of representation was chosen for better readability of experimental data. It
can be read from the figure that the differences between the individual repetitions of the
experiments are not more than 3 percent.
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Figure 2
Dependence of the washing efficiency on the relative air pressure at the inlet to the sprinkler
head

The dependence of the washing efficiency on the pressure of the sprayed NaOH is
graphically shown in Figure 3, the picture is again divided into three graphs. Each graph plots
one concentration of carbon dioxide in the gas phase, and in each graph there are three series
of experimental data related to three different relative pressures of contaminated air at the
inlet to the sprinkler head.
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Dependence of the washing efficiency on the calculated NaOH pressure at the nozzle

The obtained experimental data show that the average efficiency of carbon dioxide
removal efficiency in the range of working conditions is in the range of 50.5-69.2%.

The pressure of the contaminated air at the entrance to the sprinkler head, or the air
pressure inside the sprinkler head, affects the efficiency of carbon dioxide removal. At a
relative pressure of 20.2 mbar (vacuum), the highest carbon dioxide removal efficiency was
always achieved, depending on the pressure of the sprayed absorption solution and the carbon
dioxide concentration.

Specific values of carbon dioxide removal efficiency range from 52.7-69.2% at a
relative pressure of 20.2 mbar (vacuum) of air at the inlet to the sprinkler head. The lowest
efficiency values were achieved at a relative pressure of 41.4 mbar (vacuum), where the
absorption efficiency ranged from 53.4 to 60.4%, again depending on the pressure of the
sprayed absorption solution at the nozzle and the concentration of carbon dioxide.
Graphically, the dependence of the efficiency of carbon dioxide absorption on the relative
pressure of the air at the entrance to the sprinkler head is shown in Figure 2. This figure shows
more clearly how the absorption efficiency shows a decreasing trend with a change in the
relative pressure of the contaminated air at the entrance to the sprinkler head. The pressure of
the contaminated air is plotted in relative units, a negative sign indicates a lower pressure than
atmospheric pressure.

As the vacuum of the inlet air increases, the absorption efficiency decreases, or as the
vacuum decreases, the absorption efficiency increases. The most marked increase in
absorption efficiency due to the decreasing vacuum from —1.4 mbar to —0.2 mbar is recorded
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at a pressure of 2.0 bar of sodium hydroxide absorption solution at the nozzle. In this case, the
increase in absorption efficiency averages 8.8%. At a pressure of 0.3 bar of sodium hydroxide
absorption solution at the nozzle, the increase in absorption efficiency due to the decreasing
vacuum is 3.3%.

The efficiency of carbon dioxide absorption into the sodium hydroxide solution in the
scrubber varies with the inlet pressure of the contaminated air and the pressure of the sprayed
sodium hydroxide absorption solution at the nozzle. As the pressure decreases (vacuum
increases), the solubility of the gas in the liquid decreases, which is in accordance with
Henry's law. If the fan could operate at a higher vacuum of contaminated air, which would
achieve a higher air volume flow and higher steam load, it can be assumed that the efficiency
of carbon dioxide absorption on the scrubber would be even lower than that achieved under
experimental conditions in this work.

At a pressure of 2.0 bar of sodium hydroxide solution sprayed at the nozzle, the
highest carbon dioxide removal efficiency was achieved, see Figure 3, depending on the inlet
pressure of the contaminated air and the carbon dioxide concentration. In particular, the
efficiency is in the range of 55.7-69.2% with 2.0 bars of sodium hydroxide solution sprayed
on the nozzle. On the contrary, the lowest efficiency was achieved at a pressure of 0.3 bar of
the spray solution at the nozzle, namely, 50.5-63.8%, depending on the inlet pressure of the
contaminated air and the concentration of carbon dioxide. The most significant increase in
absorption efficiency due to the increase in the pressure of the spray liquid at the nozzle from
0.3 bar to 2.0 bar is recorded at a relative inlet pressure 0f20.2 mbar (vacuum) of
contaminated air at the inlet to the spray head. In this case, the increase in absorption
efficiency averages 9.9%. At a relative inlet pressure of —1.4 mbar (vacuum) of contaminated
air at the inlet to the sprinkler head, the increase in absorption efficiency is 4.0%. At higher
spray pressure, within the nozzle, there is a better dispersion of the liquid into the stream of
contaminated air in the sprinkler head. The sprayed absorbent solution fills the sprinkler head
space more efficiently, creating a larger interface between the phases. With a larger contact
area between the phases, the mass transport between the phases is more efficient and a higher
efficiency of CO2 absorption into the sodium hydroxide solution in the pilot plant is achieved.
The optimal experimental conditions for the absorption of carbon dioxide into the sodium
hydroxide solution at the pilot plant are at a pressure of 2.0 bar of NaOH solution at the
nozzle and a relative pressure of 20.2 mbar of contaminated air at the inlet to the sprinkler
head.

Under these conditions, 69.2% efficiency of carbon dioxide removal from
contaminated air at the plant is achieved.

The relatively low efficiency of the device can be explained by the insufficient
coverage of the interior of the spray head with the sprayed absorbent solution. The space
between individual drops can be considered as a form of gas pocket or channels through
which contaminated air flows between the drops of the sprayed absorbent solution. The
geometric shape of these channels or pockets is constantly changing depending on the flow of
flying drops through the interior of the sprinkler head. The dimensions of these channels are
many times larger than the dimensions of the sprayed drops, which leads to a reduction in the
intensity of contact between the two phases. Another type of nozzle, or the addition of other
nozzles of the type already used, will lead to a more efficient filling of the interior of the spray
head with a stream of flying drops of absorbent. More efficient filling of the internal space of
the sprinkler head will reduce the dimensions of these gas channels or pockets, which will
guarantee more intensive contact between the two phases and the efficiency of the pilot
scrubber will probably increase.
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CONCLUSIONS

It has been shown that the design of the pilot scrubber is suitable for processes with
higher vapor and liquid loads in absorption processes in which a rapid chemical reaction
occurs between the absorbed component and the absorption solution. The design of the
scrubber allows use in cases where contaminated air contains solid impurities or solid
particles are formed as a result of a chemical reaction. The device is capable of operating with
a final volume of absorbent solution that is circulated in the scrubber. In the case of
circulating absorbent solution in a scrubber, it is necessary to prepare the concentration of the
reagent in the liquid phase to guarantee a sufficient absorption capacity of the solution and
thus to ensure the required efficiency of the device. In our measurements, the scrubber
achieved a CO- capture efficiency of up to 70% in some places.

Scrubber enhancements are currently being finalized. The main emphasis is on better
quality placement of various measuring devices. A heat exchanger with carbide tubes has
been added to improve the cooling of both the effluent gas and the trapping liquid.
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Legislativni poZadavky pro nakladani s toxiny z pohledu biosecurity

Legislative requirements for management of toxins from biosecurity
perspective

MIROSLAVA ZICHOVA', ZDENKA FABIANOVA a HANA KUBATOVA
Statni urad pro jadernou bezpecnost, oddéleni pro kontrolu zdakazu chemickych a
biologickych zbrani, Senovazné nam. 9, 110 00 Praha 1, biologie@sujb.cz

Abstrakt

Cilem pfispévku je informovat o existujicich pozadavcich stanovenych pravnimi piedpisy
tykajicich se nakladani s rizikovymi a vysoce rizikovymi toxiny. Upozoriiuje na to, ze jsou
potfebnd nejen ta opatfeni, kterd maji chranit pracovniky pted toxickymi Gcinky téchto latek,
ale také ta, kterd maji naopak chranit toxiny pfed zneuzitim ke spachdni kriminalnich nebo
jinych zamérnych $kod. Soubor takovych opatieni se nazyva biosecurity. Pravni ptedpis,
ktery fesi problematiku biosecurity, je zdkon ¢. 281/2002 Sb., o nékterych opatfenich
souvisejicich se zdkazem bakteriologickych (biologickych) a toxinovych zbrani a o zméné
zivnostenského zakona, a jeho provadéci pravni piedpis, vyhlaska ¢. 474/2002 Sb. Zakon
mimo jiné stanovuje pozadavky tykajici se fyzického zabezpeceni, personalni bezpecnosti,
bezpecné piepravy a evidence stanovenych toxind. Tyto toxiny jsou vyjmenovany v piiloze
¢. 1 a 2 kuvedené vyhlaSce jako seznam rizikovych a vysoce rizikovych toxind. Pfestoze
zakon s vyhlaskou vznikly jiz v roce 2002, vyznamné zmény doznaly v roce 2017, kdy byly
oba ptredpisy novelizovany (s U¢innosti od 1. 1. 2018). Novelizaci byla vyrazné rozsifena
pravé oblast pozadavkl na zabezpeceni stanovenych latek. Prispévek proto stru¢né shrnuje
povinnosti a pozadavky vyplyvajici ze soucasného prava, které musi pracovisté nakladajici se
stanovenymi toxiny v oblasti biosecurity splnit.

Abstract

The aim of this paper is to inform about the existing legal requirements for the management
of hazardous and highly hazardous toxins. The paper draws attention to the fact that not only
measures to protect workers from the toxic effects are needed, but that it is also important to
protect toxins from being misused for criminal or other intentional harm. For the set of such
measures, the term biosecurity is used. The legal regulation that addresses the issue of
biosecurity is Act No. 281/2002 Coll., on Some Measures Related to the Prohibition of
Bacteriological (Biological) and Toxin Weapons and on Amendments to the Trade Licensing
Act, and its implementing Decree No. 474/2002 Coll. The law stipulates, inter alia,
requirements covering physical security, personnel security, transport and record keeping of
specified toxins. These toxins are listed in Annexes 1 and 2 to the above-mentioned decree
(list of hazardous and highly hazardous toxins). Although the law and the decree date from
2002, both regulations were significantly amended in 2017 (amendments were effective from
1 January 2018), including a substantial extension of requirements in the area of biosecurity.
The paper therefore briefly summarizes the requirements in the area of biosecurity on every
laboratory handling specified toxins.

Klicova slova
Toxin, biosecurity.
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Toxiny zahrnuji Sirokou $kélu riiznorodych latek vzniklych metabolickymi pochody
zivych organismli (mohou vSak byt i chemicky syntetizované). Jejich vyznam v piirodé
spo¢iva v ochrané¢ dané¢ho organismu pied nepfitelem nebo jako prostfedek k uloveni a
usmrceni kofisti. Mezi toxiny se vyskytuji i takové, které se fadi mezi nejjedovatéjsi znamé
latky (viz Tab. 1). Predstavuji tak vyznamné nebezpeci pro Cloveéka. Legislativnich predpistl,
pokynli a doporuceni zabyvajicich se postupy pro bezpecné zachdzeni a ochranu zdravi pfi
praci s toxiny existuje celd fada a snad vSechny laboratoie, které s témito toxiny pracuji, maji
bezpecné postupy velmi dobie zvladnuté. Existuje vSak jesté jeden aspekt rizika, ktery
vyplyva z vlastnosti toxinli, a 0 némz ani v soucasné dobé neni povédomi zdaleka tak
roz§itené. Je jim jejich potencidl byt zneuzity ke spachéni kriminalnich nebo teroristickych
¢ind, ptipadné k vyrobé biologické, resp. toxinové zbrang.

Tab. 1
Priklady srovnani toxicity nekterych toxinit a bojovych chemickych latek [1]

latka LDso (ng/kg)
botulotoxin 0,001 - 0,002
shigatoxin 0,002
tetanotoxin 0,002 - 0,003
abrin 0,01 -0,04
ricin 0,1-1
VX 15
Staphylococcus aureus enterotoxin B 27
soman 64
sarin 100
T-2 toxin (trichothecenovy toxin) 1210

Nakladani s nékterymi toxiny je proto regulovano pravnimi pifedpisy. Ty vychazeji
ze zavazki mezinarodni Umluvy o zadkazu biologickych zbrani’ (Biological Weapons
Convention, BWC) nebo také Rezoluce Rady bezpegnosti OSN &. 1540 (2004). V Clanku IV
BWC se smluvni strany zavazaly, Ze v souladu se svym tstavnim postupem piijmou veskera nutna
opatfeni k zdkazu a zamezeni vyvoje, vyroby, hromadéni, ziskdvani nebo drzeni biologickych
agens, toxint, zbrani, zafizeni a nosi¢t uvedenych v Clanku I [2]. Na zakladé Rezoluce RB OSN
¢. 1540 (2004) zase vSechny clenské zemé OSN maji piijmout a dodrZovat efektivni pravidla,
ktera by zabranila nestatnim aktérim ve vyrob¢, vlastnictvi, ziskavani, prevadéni ¢i pouziti jadernych,
chemickych a biologickych zbrani nebo jejich nosici, zejména ve spojeni s terorismem [3].

Pfi posuzovani, se kterymi toxiny bude nakladani regulovano, se pfihlizi nejen k jejich
toxicité, ale také ke skutec¢nosti, zda mohou byt, nebo jiz dokonce v minulosti byly pouzity
k vyrobé toxinové zbrang. Rada toxinii je tak uvedena na seznamu Nafizeni Rady (ES)
€. 428/2009, kterym se zavadi rezim SpoleCenstvi pro kontrolu vyvozu, piepravy,
zprosttedkovani a tranzitu zboZi dvojiho uZiti (ve znéni nafizeni Komise v pienesené
pravomoci (EU) 2019/2199). Uvedené Natizeni bylo transponovano do ¢eského pravniho
fadu zakonem ¢. 594/2004 Sb., jimz se provadi rezim Evropskych spoleéenstvi pro kontrolu
vyvozu, prepravy, zprostfedkovani a tranzitu zboZzi dvojiho wuziti. Tyto pravni predpisy
reguluji vyvoz zbozi atechnologii dvojiho uZiti® mimo zemé& Evropského Spolecenstvi.
Kontrola exportu vybranych polozek je pravé jednim z dilezitych opatieni, které brani Sifeni
zbrani hromadného nicent.

7 v celém znéni Umluva o zdkazu vyvoje, vyroby a hromadéni zdsob bakteriologickych (biologickych) a

toxinovych zbranich a o jejich zniceni

gbw lozky) dvoiih Mer s bozi. k Lo bvvkl ~ror k civilni acelt 1 « v o\ ;
zbozi (polozky) dvojiho uziti je zbozi, které je obvykle vyuzivano k civilnim ucelim, ale sou¢asné muze mit

vojenské vyuziti nebo mize slouzit k vyrob¢ zbrani hromadného ni¢eni
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Dal$im opatfenim je zabezpeCeni polozek dvojiho uziti (tedy 1 toxind) pied
neopravnénym piistupem, jejich ztratou, kradezi, zneuzitim nebo z&mérnym uvolnénim do zivotniho
prostiedi. Pro tato opatieni se pro biologickou oblast zavedl termin biosecurity. Biosecurity
popisuje zplisoby zabezpeceni biologickych latek, zatizeni k jejich vyrob¢ a také informaci, dale
popisuje zpisoby kontroly a stanoveni odpovédnosti za i¢elem minimalizace uvedenych rizik [4].

Pravnim pfedpisem pro oblast biosecurity je zakon ¢. 281/2002 Sb. o nékterych
opattenich souvisejicich se zakazem bakteriologickych (biologickych) a toxinovych zbrani a
0 zmén¢ zivnostenského zakona, ktery je v kompetenci Statniho Gfadu pro jadernou bezpecnost
(SUJB). Zakon zavadi povinnosti pro osoby, které nakladaji s vysoce rizikovymi biologickymi
agens a toxiny (VRA a VRT), resp. s rizikovymi biologickymi agens a toxiny (RA a RT).
Pozadavky na zabezpeceni biologickych agens a toxinli byly vyznamné rozsifeny novelizaci
tohoto zakona v roce 2017 (zakonem ¢. 253/2017 Sb., ktery nabyl G¢innosti dne 1. 1. 2018).

Provadécim pravnim ptedpisem k uvedenému zakonu je vyhlaska ¢. 474/2002 Sb.,
ktera obsahuje seznamy kontrolovanych biologickych agens a toxini. Tyto seznamy vychazeji
ze seznamu zboZi dvojiho uziti Natfizeni Rady (ES) ¢. 428/2009. Pfilohu €. 1 tvofi seznam
VRA a VRT a Pftilohu €. 2 seznam RA a RT. Zatimco s VRA a VRT je mozné nakladat pouze
na zakladé povoleni vydaného SUJB a je s nimi spojeno vice povinnosti, pro nakladani s RA a
RT staci splnit ohlaSovaci povinnost (tj. 14 dni pfed uskute¢nénim nakladéni ohlésit tuto
skute¢nost SUJB) a zarovei je pro nakladani s touto kategorii latek kladeno méné pozadavkai.

Mezi VRT patii toxiny, véetné jejich podjednotek, uvedené v Tab. 2.

Tab. 2
Seznam vysoce rizikovych toxinu [5]
Vysoce rizikovy toxin (VRT) Pivod
. semena rostliny soterek obecny, znamé téz jako
abrin o . .
soterek rizencovy (Abrus precatorius)
aflatoxiny plisné rodu Aspergillus
botulinové toxiny bakterie Clostridium botulinum
conotoxiny moisti plzi z rodu homolice (Conus)
choleratoxin bakterie Vibrio cholerae
microcystiny (cyanginosiny) sinice Microcystis
modeccin kotfeny sukulentu Adenia digitata
ricin semena rostliny skocec obecny (Ricinus
communis)
planktonni mikroorganismy (obrnénky a sinice),
saxitoxin a neosaxitoxin k hromadéni dochazi v télech organismu, pro

které jsou potravou (meékkysi, korysi, ryby)

shiga toxin, shiga toxiny 1 a 2
(verotoxiny) a proteiny podobné shiga
toxinu, které inaktivuji ribozomy
tetrodotoxin ryby z ¢eledi ¢tverzubcoviti (Tetraodontidae)
toxiny Clostridium perfringens (alfa,
beta 1, beta 2, epsilon a jota)
Staphylococcus aureus enterotoxiny,
hemolysin alfa toxin, a toxin
syndromu toxického Soku (dfive zndm
jako Staphylococcus enterotoxin F)

bakterie Shigella dysenteriae, n¢které sérotypy
Escherichia coli (shigatoxigenni kmeny)

bakterie Clostridium perfringens

bakterie Staphylococcus aureus

trichothecenové toxiny plisné
viscumin (Viscum Album Lectin 1) | listy rostliny jmeli bilé (Viscum album)
volkensin kofeny rostliny Adenia volkensii
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Jedinym zastupcem rizikovych toxini je tetanotoxin [5], ktery je produkovan bakterii
Clostridium tetani. Do ,,rezimu RT* vSak spada i nakladani s diagnostickymi sadami pro
stanoveni VRT. Prestoze soucasti téchto sad je pozitivni kontrola, kterd obsahuje VRT,
pro nakladani se sadami neni nutné povoleni a naklad4 se s nimi pouze na zaklad¢ splnéni
ohlasovaci povinnosti. Uvedena vyjimka vSak plati jen pro koncové uzivatele (tedy ty, kdo
sady pouziji pro diagnostiku), distributofi a prodejci téchto sad musi byt drziteli povoleni
k nakladani s VRT [6].

Poté, co byly vyjmenovany toxiny, kterych se regulace tyka, se nyni piispévek dostava
ke konkrétnim pozadavkiim pro nakladani se stanovenymi toxiny. K zakladnim pilifam
biosecurity patfi fyzickd bezpecnost/ostraha, personalni bezpecnost, ochrana citlivych
informaci, bezpecnd pieprava a evidence latek [7]. S vyjimkou explicitnich pozadavka
na ochranu citlivych informaci vSechny tyto oblasti zakon ¢. 281/2002 Sb. pokryva.
Vzhledem k tomu, ze se piispévek vénuje problematice toxind, budou v nasledujici Casti
zminovany jen VRT a RT, nicméné je tfeba dodat, Ze se nelisi pozadavky pro nakladani
s toxiny od pozadavku tykajicich se biologickych agens (pokud jsou ze stejné kategorie -
rizikové nebo vysoce rizikové).

Z hlediska fyzické bezpecnosti stanovuje zdkon €. 281/2002 Sb. drzitelim povoleni
k nakladani s VRT povinnost zajistit ochranu VRT a vyrobniho zafizeni k jejich vyrobé pied
ztratou, kradeZzi a zneuzitim, a to zejména technickymi prostiedky nebo ostrahou. VRT musi
byt ulozeny v uzamcéené mistnosti, jejiz stény, strop, podlaha, okna a dvefe jsou z materialu
zabraniujiciho vniknuti, v nepfenosné uzamykatelné schran¢ nebo ve zvlaStnim k tomu ucelu
ur¢eném uzamykatelném laboratornim vybaveni (tj. nejCastéji lednice nebo mrazici box).
Kli¢e a pfistupové prostiedky k této mistnosti musi byt uloZzeny odd€lené od klich a
ptistupovych prostiedkili k jinym mistnostem.

Co se tyka personalni bezpecnosti, zdkon poZaduje, aby byl ustanoven tzv. odborny
zastupce, ktery je povinen zajistit fadny vykon cinnosti souvisejicich s povolenym
nakladanim s VRT aktery musi byt plné¢ svépravny, bezthonny a odborné zplsobily.
Pozadavky se dale tykaji osob s pfistupem k VRT, kdy je potieba zajistit, aby do mistnosti,
kde je VRT uloZeno, samostatné vstupovaly pouze drzitelem povoleni urcené osoby. VSechny
osoby, které maji pfistup k VRT, musi byt kazdoro¢né proskoleny v oblasti biosecurity,
pfi¢emz drzitel povoleni musi vytvofit seznam té€chto osob a ten dle potfeby aktualizovat.
Stejné tak musi byt beztthonny samotny drzitel povoleni - at’ jiz fyzicka osoba nebo pravnicka
osoba véetné statutarnich zastupci.

Zakon dale stanovuje pozadavky na zajiSténi bezpecné pirepravy stanovenych toxint, a
to jednak formou odkazi na mezindrodni dohody, napi. Evropské dohody o mezinarodni
silni¢ni prepravé nebezpeénych véci (ADR), Umluvy o mezinarodni Zelezniéni prepravé
(COTIF), Umluvy o mezinarodnim civilnim letectvi, vyhlagenych piislusnymi vyhlagkami,
které pozaduji, aby byly toxiny piepravovany pouze v piepravnich obalech a stanovenym
zpiisobem. Z pohledu biosecurity zdkon navic po dopravci poZaduje zajistit, aby zasilka, ktera
obsahuje VRT, byla pfepravovana, skladovdna pii pfepravé a preddna piijemci zplsobem
znemoznujicim kraddez, zneuziti a ztratu, a aby se s ni neopravnéné osoba nedostala do styku.

Evidence stanovenych latek je dalSim nezbytnym opatienim efektivni biosecurity.
Evidence umoziiuje mit presny piehled o tom, jaké latky se na pracovisti nachazeji, v jakém
mnozstvi akdo za né¢ zodpovida. Soucasti evidence latek je i jejich fadné oznacCovani,
protokolarni predavani, zaznamy o likvidaci, atd. Zakon ¢. 281/2002 Sb. stanovuje drziteli
povoleni povinnost pribézné vést evidenci o nakladani s VRT, pfiCemz ta musi byt vedena
podle pracovisté, kde se evidovana ¢innost provadi, a podle jednotlivych druhli a mnozstvi
VRT. Vyhlaska ¢. 474/2002 Sb. pak stanovuje podrobnosti 0 vedeni evidence, tj. kdo evidenci
vede, jak vypada, resp. jaké tdaje musi obsahovat evidencni kniha, jak se provadi opravy
chybnych zaznamti nebo jak dlouho se eviden¢ni kniha musi uchovévat po jejim uzavieni.
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Na osoby nakladajici s RT je kladeno méné pozadavkli a povinnosti ve srovnani
s drziteli povoleni, nicméné i ony maji povinnost zabezpecit RT proti ztraté, zneuziti nebo
kradezi, a to zejména technickymi prostiedky, a musi taktéz zajistit, aby osoby, které maji
ptistup k RT, byly kazdoro¢né proskoleny v oblasti biosecurity. Tyka se jich také povinnost
vedeni evidence rizikovych latek. Nemusi vSak ustanovit zddného odborného zastupce.

Na zavér je tieba dodat, Ze kromé zakona ¢. 281/2002 Sb. se oblasti nakladani s toxiny
dotykaji 1 jiné pravni piedpisy. Jednim z nich je zékon €. 19/1997 Sb., o nékterych opatfenich
souvisejicich se zdkazem chemickych zbrani, ktery je taktéz v kompetenci SUJB. Jeho
provadéci vyhlaska ¢. 208/2008 Sb. stanovuje seznamy kontrolovanych latek, mezi nimiz se
vyskytuji dva toXiny - ricin a saxitoxin [8]. Nakladani se zminénymi dvéma toxiny je tedy
kontrolovano duplicitng€, a to z historickych duvodi. Ricin a saxitoxin byly v minulosti
pouzity jako ndplii vojenské munice, proto byly vroce 1997 zafazeny na seznam
kontrolovanych latek vychazejici z Umluvy o zakazu chemickych zbrani® (Chemical Weapons
Convention, CWC), ktera v uvedeném roce vstoupila v platnost [9]. Pozd¢ji byly tyto dva
biologické toxiny zdivodu =zachovdni systematiky zafazeny ipod uCinnost zdkona
¢. 281/2002 Sb.

Nakladani s toxiny - piesnéji nebezpeénymi chemickymi latkami, kam toxiny spadaji -
pak upravuje i zdkon ¢. 258/2000 Sb., o ochran¢ vetejného zdravi. V zdkoné o ochrané
vetejného zdravi l1ze taktéz nalézt pozadavky z oblasti zabezpeceni téchto latek, a to v § 44a a
§ 44b - napt. pozadavky na prostory, ve kterych jsou tyto latky skladovany, stanovuje
podminky proddvani, nabizeni, darovani a jiného poskytovani téchto latek, dale je
pozadovéno Skoleni zaméstnanct a také stanovuje pozadavek odborné zptsobilosti fyzickych
osob pro nakladani s toxiny [10].
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