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Kapitola 12

MOZNOSTI DETEKCIE NEBEZPECNYCH
CHEMICKYCH LATOK

Zuzana Vassdnyi

UvVoD

Mimoriadna udalost, pri ktorej dochddza k nekontrolovatelnému iniku nebezpeénej chemickej
ldtky moze vdzne ohrozit zdravie a Zivoty ludi a negativne ovplyvnit kvalitu Zivotného prostredia.
Vo vzniknutej mimoriadnej situécii je v¢asnd a spolahliva detekcia chemickej latky zdkladnym pred-
pokladom pre prijatie potrebnych ochrannych opatreni, ako st mobilizdcia zichrannych zloziek,
evakudcia obyvatelstva, ochrana Zivotného prostredia a materidlnych hodnét.

Sirenie nebezpecnej chemickej 1atky je najrychlejsie vtedy, ked sa do prostredia dostava vo forme
plynu, pary alebo aerosélu. Toxické uc¢inky latky u cloveka sa rozvint tiez najrychlejsie, ak sa do or-
ganizmu dostdva inhala¢ne, teda kontaminovanym vzduchom. Z uvedeného je zrejmé, ze detekcia
nebezpeénych chemickych latok v ovzdusi ma mimoriadne velky vyznam. Zéroven je potrebné mat
k dispozicii aj vhodné postupy pre dokaz a stanovenie chemickych latok v ostatnych zlozkéch Zivot-
ného prostredia, ako sd voda, pdda, vegetacia, pozivatiny, predmety bezného pouzivania a dalsie.

Prieskumné a laboratérne pristroje na detekceiu, identifikiciu a monitorovanie nebezpecnej che-
mickej latky (NCHL) vyuZzivaja niektoré z chemickych, fyzikdlno-chemickych alebo fyzikdlnych
charakteristik latky.

12.1. TERENNY PRIESKUM

Prostriedky ur¢ené na detekciu chemickych ltok pri terénnom prieskume maji byt lahko prenosné
(maly rozmer, nizka hmotnost), jednoduché na obsluhu, ale zéroven dostatocne citlivé, schopné poskyt-
nat rychlu reakciu, pripadne aj bezprostredné varovanie o pritomnosti nebezpecnej latky v prostredi.

Detekéné papieriky a detekéné supravy sui najjednoduchsie pomdcky na rychly dékaz vybranych
skupin toxickych latok. St zalozené na chemickej reakcii medzi sledovanou latkou a ¢inidlom (indi-
katorom) za vzniku farebného produktu, ktorého zafarbenie sa vyhodnocuje obvykle vizudlne. Na
detekciu nervovo-paralytickych otravnych latok, inhibitorov enzymu cholinesterdzy sa osvedcila spe-
cifickd enzymatickd reakcia sprevadzand farebnou zmenou ¢inidla. Detekéné papieriky impregnované
vhodnym ¢inidlom sa pouzivaji najmai pri detekcii bojovych otravnych latok v ovzdusi, v tekutindch,
alebo na povrchu kontaminovanych predmetov. Detekéné sipravy pozostavaja zo sklenej trubicky
a nasdvacieho zariadenia (manudlna pumpa, ¢erpadlo). SldZia na detekciu a orienta¢né meranie kon-
centrdcie toxickych plynov a par v ovzdusi. Ak vzorka vzduchu, ktord sa preséva cez trubicku obsahuje
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sledovand latku, potom sa ndpln trubicky s obsahom $pecifického indikédtora charakteristicky zafar-
bi. Intenzita zafarbenia je imernd mnozZstvu sledovanej latky v presatom objeme vzduchu. Detekéné
papieriky a trubicky st urc¢ené len na jednorazové pouzitie. Vo vojenskej terminoldgii su oznacované
ako chemicky preukaznik a preukaznikové trubicky.

Na tcely chemického prieskumu boli vyvinuté rézne prenosné chemické laboratéria a mobilné
chemické laboratdrid, ktorymi s zvycajne vybavené prislusné zlozky zdchranného systému a armady.
V polnych podmienkach, napriklad po¢as dekontaminaénych prac, umoznuji vykondvat zlozitejsie
chemické analyzy, merat koncentriciu kontaminujucich toxickych latok v roznych materidloch (voda,
zemina, ovzdusie, rastliny, potraviny). Vyuzivaju jednoduchsie chemické postupy, ako st farebné re-
akcie, odmernd analyza, extrakcia, aj niektoré instrumentalne merania (meranie pH a vodivosti, spek-
trofotometria).

V poslednych dvoch desatrociach najmi pod tlakom hrozby teroristickych dtokov nastal velky
rozvoj novych technoldgif, ktoré st ur¢ené na detekciu, identifikdciu a monitorovanie NCHL v pros-
tredi. Tieto zariadenia (detektory) vyuzivaji fyzikalno-chemické alebo fyzikélne principy detekcie
latky, pricom ich rozhodujdcimi vlastnostami st rychlost odpovede a citlivost. Dal$im kritériom pre
vyber vhodného detektora moze byt aj selektivita, schopnost spolahlivo merat ur¢ita latku alebo sku-
pinu latok, ktorych pritomnost sa predpoklada. V pripade tiniku létky, ktorej chemicka identita nie je
chemickych zlacenin.

Vicsina detekenych technik pouziva priame metody, pri ktorych minimadlne urcitd ¢ast pristroja
(senzor, elektroda, snimac, meracia komorka...) nutne prichddza do fyzického kontaktu so sledovanou
latkou. Predpokladd to pracu s detektorom priamo v kontaminovanej zéne, kde moéze dojst k posko-
deniu techniky alebo expozicii obsluzného persondlu NCHL.

Elektrochemické senzory sa ¢asto pouzivaji pri monitorovani toxickych anorganickych plynov,
ako st oxid uhli¢ity, chlér, kyanovodik, chlorovodik, sulfan (sirovodik) alebo oxid siricity. Plyn reaguje
s elektrodou senzora za vzniku elektrického pradu, ktory je imerny koncentrécii plynu. Kazdy z uve-
denych plynov vyzaduje v$ak osobitny senzor. Tato technika je velmi vhodnd pre osobny monitoring.

Optické metddy tvoria vyznamnu skupinu pristupov k detekcii chemickych latok. V ramci op-
tickych metdd sa skiima interakcia latky s elektromagnetickym ziarenim (spektralne metédy) alebo
sa sleduje zmena optickych vlastnosti prostredia v pritomnosti chemickej latky (nespektralne meto-
dy). Optické metddy vyuzivaju rozne oblasti spektra elektromagnetického Ziarenia, ako st uvedené
v tab. 12.1.

Tabulka 12.1. Prehlad optickych metéd zaloZenych na rozli¢nych druhoch Ziarenia

.. . . iy Analyticky o2 a
Druh ziarenia |Energia | Vlnova dlzka dolezité oblasti Opticka metoda
Gama A y-spektroskopia
0,01 nm
RTG RTG-spektralna analyza
Ultrafialové 5nm 200-400 nm UV-spektrofotometria
400 nm .
Viditelné svetlo 400-800 nm Spektrofotometria
800 nm vo viditelnej oblasti (VIS)
Infracervené 4000-200 cm™ IR-spektrofotometria
500 um
Mikrovlny 03 Mikrovlnnd spektroskopia
,3m
Réadiové viny v Nukledrna magnetickd rezonancia (NMR)
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Klasickym prikladom aplikécie spektralnych metdd st techniky, ktoré sleduja absorpciu svetla
v infracervenej (IR), viditelnej (VIS) alebo ultrafialovej (UV) oblasti spektra. IR spektrofotometria
sa uplatnuje v roznych analyzatoroch plynov a pér. Princip metédy UV/VIS a IR spektroskopie sa
podrobnejsie popisuje v Casti 3. Laboratdrne vySetrenia.

Fotoioniza¢ny detektor (FID) vyuziva princip, Ze G¢inkom UV ziarenia dochddza k ioniza-
cii molekul. Poskytuje univerzédlne moznosti detekcie, av$ak s ur¢itym rizikom vzniku rusivych
vplyvov. Fotoioniza¢ny detektor sa kalibruje na ,odozvovy faktor” sledovanej latky a jeho kniznica
»odozvovych faktorov” uréuje $kélu detegovatelnych latok. Technika FID je vhodnd na monitoro-
vanie koncentricie toxickych alebo vybusnych plynov a par v ovzdusi.

Optoakusticka spektroskopia vyuziva tu skutoc¢nost, ze absorpciu infracerveného Ziarenia
molekulami latky sprevadzajui teplotné a tlakové zmeny. Tlakové zmeny st na stene meracej cely
pristroja snimané senzorom, napr. citlivym mikrofénom. Met6da je vhodna na detekciu extrémne
nizkych koncentracii organickych latok v ovzdusi.

Hmotnostna spektrometria (MS) sleduje separdciu iénov v zavislosti od ich hmotnosti a né-
boja v elektrickom a magnetickom poli vo vakuu. I6ny st generované dopadom nabitych castic na
molekuly sledovanej latky. Vzniknuty molekuldrny i6n podlieha zlozitému rozpadu (fragmenticia).
Vysledkom merania vniknutych fragmentov je tzv. hmotnostné spektrum, ktoré je pre dant zlice-
ninu charakteristické a vyuziva sa na identifikaciu laitok napr. porovndvanim s kniznicou spektier.

Spektrometria pohyblivosti idnov (IMS) je metdda, ktora latku deteguje na zéklade rozdiel-
nej pohyblivosti jej i6nov pri prelete elektrickym polom. K ionizacii molekidl dochddza priamo
v meracej trubici u¢inkom ziarenia beta. Vysoka citlivost, selektivnost a moznosti miniaturizacie
predurcuja tato techniku na vyvoj osobnych detektorov.

Niektoré optické metédy umoziiuji vysokocitliva a spolahlivi dialkova detekciu latok
zo vzdialenosti aj niekolkych kilometrov. Z bezpe¢nostného hladiska je vyhodné ak detektor méze
pracovat mimo kontaminovanej zény. Meracia technika a obsluzny personal tak nie st vystavené
riziku kontamindcie ¢i expozicie NCHL.

Systémy aktivnej dialkovej detekcie LIDAR vyuzivaju laser, zdroj koherentného elektromagne-
tického ziarenia pozadovanej vinovej dizky. Diferencidlny absorpény lidar (DIAL) meria relativnu
absorpciu ziarenia pri dvoch vhodne zvolenych vinovych dizkach, pri¢om pri prvej vinovej dizke
sledovana latka absorbuje maximélne a pri druhej vinovej dizke minimalne. Vyuziva sa na kva-
litativne a kvantitativne stanovenie mnohych NCHL v pardch. Pre detekciu toxickych aerosélov
a povrchovych kontamindcif sa v§ak javi vyhodnejsia technika diferencidlneho rozptylu (DISC),
pri ktorej sa sleduje odraz a rozptyl ziarenia, ktoré je vyzarované z laserového zdroja.

Prikladom pasivnej dialkovej detekcie je technika FTIR, ktord vyuzZiva infracervent spektro-
skopiu spojent s tzv. Fourierovou transformaciou. Princip metdédy spociva v tom, Ze infracervené
spektrum prirodzeného Ziarenia pozadia v priestore sa menf{ v pritomnosti rozptylenej chemickej
latky. Met6éda FTIR ma vyznamné vyuzitie pri identifikacii nezndmych latok v ovzdusi.

Niektoré moznosti detekcie chemickych latok zasahuju do oblasti bioanalytiky.

Senzorické hodnotenie (Cuchové, vizudlne) sa moze javit v zdplave technickych noviniek ur-
¢enych na detekciu latok ako bezvyznamné. Pritom dobre trénované osoby st schopné spolahlivo
a velmi citlivo detegovat urcité chemické latky na zaklade charakteristického zépachu. Dokazu aj
spravne vyhodnotit vizudlny prejav kontaminujicej latky v prostredi, napr. podla farby a charak-
teru oblaku plynu. Niekolkondsobne dokonalej$i ¢cuchovy vnem zvierat, napr. psov, sa vyuziva pri
ich vycviku pre vyhladdvanie nebezpeénych chemickych latok v ohrozenych objektoch v rdmci
prevencie teroristickych utokov.

Biosenzory st sicasné objavy z oblasti biochémie, vysledky vyskumu prirodnych katalyzatorov
(enzymov). Pri detekcii prebieha medzi sledovanou latkou a enzymom vysokos$pecificka reakcia.
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Vysledok tejto enzymatickej reakcie sa sleduje pomocou vhodného fyzikdlno-chemického pre-
vodnika a prevadza sa na elektricky signal. Velkou vyhodou biosenzorov je ich vysoka selektivita,
citlivost, moznost kontinudlnej detekcie a finan¢ne nendro¢nd prevddzka. Biosenzory otvaraja
novu oblast vyvoja detektorov NCHL vhodnych pre terénne prieskumy.

12.2. LABORATORNE VYSETRENIA

V mimoriadnych situdcidch laboratérne vysetrenia slizia najmé na verifikdciu vysledkov te-
rénnych prieskumov. Pocas likvida¢nych a dekontamina¢nych préc sa analyzy vykondvaju pre
sledovanie kontamindcie roéznych zloziek Zivotného prostredia, napr. ovzdusia, zeminy, vody, po-
rastov, potravin, krmiv a iného materidlu. Laboratdérne vySetrenie biologického materialu umoz-
nuje cieleny biomonitoring exponovanych osob.

Pri laboratérnych vySetreniach sa spravidla vyuzivaju zlozitejsie pracovné postupy a naroc-
nejsia pristrojova technika. V chemickych laboratériach pri kvalitativnej a kvantitativnej analyze
NCHL v sticasnosti dominuju spektrdalne metddy a chromatografické metddy, Casto aj vo vzajom-
nej kombindcii.

12.2.1. SPEKTRALNE METODY

Spektralne metédy umoznuji kvalitativnu aj kvantitativnu analyzu chemickych latok, pricom
vyuzivaju princip interakcie elektromagnetického ziarenia s atémami alebo molekulami latky.
Interakcie sa mozu prejavit pohlcovanim (absorpciou) alebo vyzarovanim (emisiou) svetelnej
energie. Zakladom kvantitativnej analyzy je tzv. Lambertov-Beerov zékon, ktory hovori, Ze miera
spektrdlnej interakcie (absorpcie, emisie) sposobena latkou je priamo imernd koncentricii latky
v analyzovanej vzorke.

UV/VIS spektrofotometria je v laboratérnej praxi najcastejsie vyuzivanou metédou prevazne
na kvantitativnu analyzu latok. Absorpciu ¢i emisiu ultrafialového a viditelného svetla sposobuju
elektrénové prechody atémov a zmeny rotacne vibra¢nych energii molekdl.

IR spektrofotometria je zaloZend na absorpcii svetla v infracervenej oblasti spektra.
Absorpciu spdsobuju valen¢né vibracie charakteristickych funkénych skupin molekuly (ob-
last 1 600-4000 cm™) a deformacné vibracie vizieb molekuly (pod 1600 cm™). Infracervené
spektrum latky umoznuje kvalitativnu analyzu a jednozna¢nd identifikiciu organickych latok.
Vyuzitie metddy pre kvantitativnu analyzu umoznilo zavedenie tzv. Fourierovej transformdcie
(FTIR), ktorej princip je v matematickom s¢itavani spektier.

Atémova absorp¢na spektroskopia (AAS) je metéda vychddzajica z poznatku, ze volné
atémy prvkov v plynnom stave st schopné absorbovat alebo vyzarovat svetlo, ktorého vlno-
va dlzka je charakteristickd pre atémy daného prvku. Pristrojové technika AAS je dostupna
v roznych modifikiciach (plamenové, bezplamenova a hydridova technika), pomocou ktorych
umoznuje stanovit priblizne 2/3 prvkov periodickej stistavy. Metdda poskytuje spolahlivil
informéciu o pritomnosti a koncentrécii ur¢itého prvku vo vzorke, neumoznuje vsak identi-
fikovat oxida¢ny stav a vdzbové pomery atémov v povodnej vzorke. Metéda AAS sa vyuziva
na stanovenie stopovych koncentracii prvkov v réznych vzorkich (voda, ovzdusie, pozivatiny,
biologicky materidl a iné).

Atémova emisna spektrometria s induk¢ne viazanou plazmou (AES ICP) je metdda, pri
ktorej sa meria svetlo vyzarované excitovanymi atémami prvkov. Na vzbudenie atémov slazi
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vykonny zdroj plazmy s extrémne vysokou teplotou. Metéda umoznuje sii¢asne stanovit cely rad
prvkov pritomnych vo vzorke.

Kombinicia metédy indukéne viazanej plazmy s hmotnostnou spektrometriou (ICP MS)
je technika, ktord je vhodna pre ultrastopovd analyzu prvkov aj s moznostou stanovenia izoto-
pového zlozZenia.

Nuklearna magneticka rezonancia (NMR) je spektrometricka metdda, pri ktorej sa meria ab-
sorpcia radiofrekvenc¢nej energie vzorkou, ktora je si¢asne umiestnend v magnetickom poli. NMR
poskytuje spektrum, ktoré je tzv. molekuldrnym ,odtlackom prsta“ skimanej chemickej zlaceniny.

12.2.2. CHROMATOGRAFICKE METODY

Chromatografické metody sa vyuzivaju na delenie zmesi latok. Princip delenia (separacie) je
zaloZeny na rozdielnej afinite jednotlivych latok k dvom navzdjom sa nemiesajiicim fazam. Jedna
faza je nepohyblivd a nazyva sa staciondrna faza. Druhd faza je pohybliva a oznacuje sa mobilnd
faza. V sucasnosti existuje velmi vela chromatografickych technik od jednoduchsich, ako je napr.
tenkovrstevna chromatografia (TLC), az po zloZité moderné pristrojové techniky, z ktorych maja
najvacsi vyznam plynova chromatografia a kvapalinova chromatografia.

Plynova chromatografia (GC) je vhodnd na delenie prchavych ldtok alebo latok, ktoré je moz-
né termicky (<400 °C) lahko previest do plynnej fazy. Metéda vyuziva ako mobilnud fazu plyn,
najcastejsie hélium, vodik alebo dusik. Vlastnosti GC kolény (priemer, dlzka, polarita) sa volia
tak, aby sa dosiahla optimalna separdcia sledovanych latok. Teplota piecky, v ktorej je GC koléna
umiestnend, moze separaciu latok vyznamne ovplyvnit. Latky, ktoré po separdcii kolénu opustaja
su rozpoznavané (detegované) pomocou detektorov, ako st plamenovoionizacny (FID), tepelne
vodivostny (TCD) a detektor elektrénového zachytu (ECD). Plynovy chromatograf s hmotnostnym
detektorom (GC/MS) je idedlna kombindcia na separdciu latok pre kvantitativnu analyzu alebo
so zdmerom identifikdcie nezndmych zli¢enin. Napriek tomu, Ze technika GC/MS je velmi zlozita,
v siCasnosti uz existuje v prenosnom vyhotoveni. Prenosné pristroje GC/MS st $pecidlne urcené
pre merania v polnych podmienkach, napr. v mimoriadnych situdcidch pri aniku priemyselnych
toxickych latok alebo bojovych otravnych latok.

Vysokoucinna kvapalinova chromatografia (HPLC) na separaciu pouziva mobilnu fazu, kva-
palinu, vhodne zvolené rozpistadlo alebo zmes rozpuistadiel. Kolony mézu byt plnené sorbentmi
roznych vlastnosti, podla charakteru sledovanych latok. Na detekciu latok, ktoré opustaja kolénu
sa vyuzivaji najmé spektrélne detektory, ako detektor UV/VIS, detektor diédového pola (DAD)
alebo fluorescen¢ny detektor (FLD). Pre niektoré $pecidlne aplikicie moze byt vyhodnejsi detek-
tor elektrochemicky (ECD) alebo refraktometricky (RI). Spojenie kvapalinovej chromatografie
s hmotnostnym detektorom (LC/MS) je relativne nova technoldgia, ktord otvéra velmi $iroké
moznosti pre separaciu a identifikiciu latok.

Iénova chromatografia (IC) je metdda kvapalinovej chromatografie, ktora sa vyuziva na se-
pardciu iénov (aniénov, katiénov) na kolénach s idnomenicom (anex, katex).

12.2.3. ODBER VZORKY
Spravny odber vzorky (vody, ovzdusia, zeminy, biologického materidlu) v teréne je zakladnym

predpokladom pre kvalitny vysledok laboratérneho vysetrenia. Kvalifikovany odber musi zohlad-
novat vsetky faktory, ktoré by mohli viest k znehodnoteniu vzorky, kontamindcii, rozkladu alebo
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inym neZelatelnym zmendm jej zloZenia. V pripade odberu vzoriek, ktoré mézu obsahovat NCHL
je potrebné zabranit sicasne aj tomu, aby sa pri odbere kontaminovala osoba, ktora odber vyko-
ndva, alebo sa kontaminovalo prostredie, v ktorom sa vzorka po odbere uchovdva, transportuje
a skladuje.

Technické postupy odberu vzoriek ovzdusia su velmi $pecifické. V sti¢asnosti najéastejsie po-
uzivanou metddou je zachytdvanie chemickej latky z ovzdusia na pevnych sorbentoch. Pri odbere
sa vzorka ovzdusia pomocou Cerpadla presdva cez trubicku, ktord je naplnend vhodnym sorpénym
materidlom. V praxi sa pouzivaju rozne typy sorbentov (napr. poldrne, nepoldrne, polymérne,
impregnované a dalsie), si komeréne dostupné pre $iroku $kdlu chemickych litok. Vyhoda tohto
postupu je, zZe latka sa pri odbere sticasne aj koncentruje na odberovom materidli. V laboratériu
sa chemickd latka zo sorp¢ného materidlu extrahuje (napr. rozpustadlom) alebo sa uvolni termic-
kou desorpciou. Pri termickej desorpcii sa sice citlivost detekcie zlepsuje, ale analyzu je mozné
vykonat len raz.

ZAVER

Tato kapitola poskytuje prehlad metdd a technoldgii vyuzivanych pri detekcii, identifikdcii
a monitorovani nebezpe¢nych chemickych latok tak v podmienkach terénneho prieskumu, ako aj
pri laboratérnych vysetreniach.

Jeden z aktualnych trendov vyvoja detektorov NCHL na prieskumné tcely je vo vyuzivani
roznych principov detekcie v rdmci jedného zariadenia sucasne, s cielom kombinovat univerzélne
a selektivne metédy detekcie. Dalej pokrac¢uje miniaturizécia, automatizacia a robotizécia pristro-
jov a stdle vo vii¢$ej miere sa presadzuje technika dialkovej detekcie latok. Vyznamné pokroky sa
ocakévaju aj v oblasti softvérovych rieSeni spracovavania signalu detekénych a meracich zariadeni.

Je potrebné zdoraznit, Ze uvedené technoldgie zdaleka nie st urc¢ené len pre pripady mimo-
riadnych situdcii. Maji nesmierne velky vyznam préve v prevencii mimoriadnych udalost{ ako
technoldgie vhodné na detekciu a kontinudlne monitorovanie nebezpe¢nych chemickych latok
(toxickych latok, horlavin, vybusnych a inak nebezpec¢nych ldtok) pri ich vyrobe, pouzivani, skla-
dovani a transporte.
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