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Uvod

Nizka ucinnost’ zavedenych systémov pre pol'ni ana-
Iyzu do roku 1990 aich nekompatibilita s potencidlnymi
partnermi determinovali potrebu obstarania nového, mo-
derného prostriedku pre mobilnil laboratornu kontrolu
v Ozbrojenych silach SR, najmd po rokovaniach o vstupe
SR do NATO.

V stilade so §tandardizaénymi dohodami'* je hlavnou
ulohou mobilnych laboratorii poskytnit zodpovednym
orgdnom okamzité informdcie o pritomnosti a orientacnom
stupni kontamindcie prostredia zndmymi toxickymi che-
mickymi latkami, ale tieZ o pritomnosti nezndmeho druhu
kontamindcie.

Ziskany vysledok predbeznej a nésledne potvrdzuju-
cej identifikacie neznamej latky musi byt k dispozicii do
doby, ktord umoziuje korekciu prvotnych ochrannych
opatreni v zasiahnutom priestore a prijatie u¢innych kom-
plexnych opatreni. Stupeni jednoznacnej identifikécie je
uréeny len pre stacionarne narodné identifikacné laborato-
rid.

V ramci tvorby koncepcie mobilného laboratoria sa
systematicky vyhodnocovali klasické i najmodernejSie
analytické postupy a metody, ktoré je mozné uplatnit
v identifikacii toxickej chemickej latky. Definovali sa tak-
tické  atechnologické  poziadavky na  mobilné
laboratorium®. Jednotlivé experimenty boli uskutoéiované
ako vopred planovany proces s vytvorenou hypotézou,
ktort potvrdilo alebo vyvratilo meranie a ziskané udaje sa
stali zakladom pre celkovy koncept mobilného laboratoria
a aplikovanych metdd.
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Hlavné analytické metdédy vyuzivané v mobilnom
chemickom laboratériu

Na zaklade 3tadie realizovatelnosti’ pre mobilné che-
mické laboratorium st vyuzivané:

Plynovéd chromatografia s hmotnostnou spektromet-
riou, vybavena tvrdou ioniza¢nou technikou — ionizacia
elektronovym lu¢om (GC/MS-EI), doplnena o plamenovo-
ioniza¢nt detekciu (FID). Metdda umoZiiuje kvalitativnu
a kvantitativnu analyzu vacsiny prchavych a stredne prcha-
vych organickych latok, ale aj analyzu niektorych vyz-
namnych malo prchavych toxickych chemickych latok
a nizkomolekulovych toxinov po pouZiti derivatizacnych
technik. Predpokladd analyzu vzoriek v rozptstadle
s pouZitim manudlneho nastreku a automatického injekto-
ra, analyzu vzoriek na sorbentoch po ich tepelnej de-
sorpcii, analyzu pevnych vzoriek po extrakcii inertnym
plynom za podmienok tepelnej desorpcie a desorpciu vlak-
na pre extrakciu tuhou fazou (SPE).

Kvapalinova chromatografia s hmotnostnou spektro-
metriou, ktord pouziva mékku ioniza¢nl techniku elektro-
sprejom  (LC/MS-ESI) a spektrofotometer  pracujici
v ultrafialovej a viditelnej oblasti (UV-VIS). Metdda
umoziuje priamo analyzovat viacSinu malo prchavych
a tepelne nestalych latok, d’alej na urovni predbeznej iden-
tifikacie zistit’ aj proteinové toxiny.

Ramanova spektrometria (RS) je urcena na kvalitativ-
nu predbeznti kontrolu vzoriek podozrivého materialu
a Stadium $truktary izolovanych latok z podozrivého mate-
ridlu v ramci potvrdzujucej identifikacie.

Rontgenova  fluorescencna  spektrometria (XRF)
umoziuje identifikiciu a stanovenie prakticky vsetkych
vyznamnych toxickych elementov. Vzhl'adom na relativne
slaby detek¢ny limit je spravidla nutné pouzit’ prekoncen-
tra¢né techniky.

Techniky preparacie, optimalizované pre pouzitie
v mobilnom laboratoériu, zahfiiaji hlavne extrakciu tuhou
fazou (SPME a SPE), urychlent kvapalinovi extrakciu
(ASE), biomagneticki separaciu (BMS) a separaciu na
zaklade teploty micelarneho zékalu (CPE).

Pre mobilné chemické laboratérium klIicovu tlohu
zohrava metoda GC/MS-E], ktorej je venovana d’alSia Cast’
prispevku.

Optimalizovanie podmienok metody plynovej
chromatografie a ciel prace

Klasické prchavé a tepelne stabilné toxické chemické
latky (s teplotou varu do 250 °C) st z hl'adiska identifika-
cie metodou GC/MS rozsiahlo publikované v odbornej
literatire® a pre vi&sinu z nich je dostupna databaza MS
spektier v NIST Library 02(05), NIOSH a Verify Scienti-
fic Reference Database. Potreba ich spolahlivej identifika-
cie v relativne nizkych koncentraciach, pri pouziti polnych
identifika¢nych systémov GC/MS-EI, vytvara poziadavku
na porovnanie referencnych spektralnych dat sudajmi
ziskanymi meranim a zaroven aj na optimalizovanie meto-
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polet zaujmovych analytov’. V redlnej praxi musi byt
identifikacia vykonana vel'mi rychlo, pretoze skoro vzdy
pdjde oneznamu toxickl chemicku latku, detegova-
ni polnymi  detektormi v relativne zlozitej zmesi,
s dostupnou informéciou o skupine latok, do ktorej patri.
Urcenie takychto identifikaénych udajov si vyzaduje opti-
malizovat’ spdsob pripravy vzorky pre GC/MS-EI analyzu,
ale hlavne GC systém pre vel’ky rozsah latok, ktoré pred-
stavuju riziko a porovnat’ ich v optimélnych podmienkach
pre konkrétnu techniku a odozvu MS detektora
s referenénou databazou®. Charakter analyzy si vyzaduje
pouzitie Cistych autentickych Standardov, ktoré nemdzu
byt  vcelom svojom  rozsahu  transportované
v obmedzenom priestore mobilného laboratdria, preto mu-
sia byt udaje ziskané este v dobe pripravy laboratéria na
nasadenie. Casové a priestorové obmedzenia v pol'nej ana-
lyze neumoziiuji realizovat narocné preparacné
a prekoncentracné techniky, z tohto dévodu sa javi detekc-
ny limit metody ako d’alsi vyznamny faktor, ktory musi
korespondovat’ s toxicitou konkrétnej analyzovanej che-
mickej latky. Jeho experimentilne stanovenie zaroveil
vytvara podmienky na zostavenie databazy pre kvantitativ-
ne stanovenia, ktoré maji v procese rychlej analyzy po
udalosti sekunddrnu tlohu a uplatiiuj(i sa az pri kontrole
zvyskovej kontaminacie, napr. po dekontamina¢nych pro-
cesoch.

Overenie metody analyzy a jej optimalizovanie bolo
vykonané na zékladny rozsah latok v stlade so Standardom
Stanag 4632, priloha A (cit."). Dokument obsahuje zaklad-
né poziadavky na StruktGru mobilnych laboratorii
v NATO, ale aj najmensi rozsah chemickych, biologickych
a radioaktivnych latok, ktoré musi byt’ laboratoérium schop-
né identifikovat. VSetky merania s toxickymi chemickymi
latkami, za G¢elom optimalizcie metddy GC/MS-EI, boli
vykonané na Specializovanych pracoviskach ozbrojenych
sil (OS SR), ur¢enych na vycvik s tymito latkami.

Experimentalna cast’
Priprava experimentu a opis zariadenia

Na vykonanie merani bol pouzity prenosny GC/MS-EI
pristroj Hapsite Smart od firmy Inficon. Pristroj mozno
pouzit’ na predbeznu kontrolu vzoriek priamo v teréne, ale
aj v laboratoriu vzhl'adom na dostupnu techniku kontroly
par nad vzorkou s ru¢nou sondou (Probe) a Head Space na
analyzu pevnych vzoriek (piesok alebo pdda) a vzoriek
vody. Pre ruénll sondu Probe je mozné zvolit' vyberové
metédy GC/MS (Loop), podobne ako pre Head Space
(HSS), alebo prekoncentrovanie na sorbente Tenax Con-
centrator, ale aj metodu MS/on-line (Survey) na monitoro-
vanie prostredia s okamzitou odozvou. Pristroj ma rozsah
45 az 300 m/z, pre rezim GC/MS Full Scan a 1 az 300 m/z
pre Single Ion Monitoring (SIM). Je vybaveny kvadrupo-
lovym analyzatorom a vstavanou mierne polarnou GC-15
m kapilarnou kolénou s podobnymi vlastnostami ako
DB-5ms. Ioniza¢ny zdroj EI ma pevné nastavenie 70 eV.
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Vstavany systém umoziiuje pouzitie konverznej trubicky
rucnej sondy, alebo konverznej niplne HSS modulu pre
stanovenie toxickej chemickej latky — latky VX.

Druhy z rozhodujucich pristrojov mobilného chemic-
kého laboratoria je prenosny variant GC/MS-EI
s oznacenim EM-640 od firmy Bruker. Pristroj mé tieZ
kvadrupdlovy detektor a hmotnostny rozsah 1 az 640 m/z.
Umoziiuje rychlu vymenu GC-kolén. K dispozicii je mo-
dul pre manualnu injektaz vzorky, ktora je realne plnena
digitalnym injektorom Hamilton, ¢iasto¢ne eliminujucim
chyby operatora v nastriecknutom objeme vzorky. Pristroj
ma zabudovany termodesorpény modul pre termodesorpc-
né rarky SKC 8 x 110 mm. Mo6ze byt pripojeny aj
k ruénému vzorkovaciemu zariadeniu na kontrolu po-
vrchov vzoriek ak vzorkovacu prchavych organickych
latok vo vode s koncentratorom WS-100.

Chemikélie pre experiment

Pre experiment boli pouzité pripravené toxické che-
mické latky”: sulfidicky yperit v xyléne s koncentraciou
42,3 ug cm, tabun a cyklozin v trichlérmeténe, s &istotou
98,95 %. Na kvalitativnu analyzu boli pripravené presnym
riedenim na koncentracie jednotlivych latok v rozsahu
42,1 az 45,4 ug cm™. Vzorky boli ihned’ po priprave spra-
cované.

Sulfidicky yperit (bis(2-chloretyl)sulfid). Relativna
molekulova hmotnost’ 158 g mol™, teplota varu 217 °C,
teplota tuhnutia 14,4 °C, tlak par 0,072 mm Hg (20 °C),
vyparnost 610 mgm (20 °C), rozklad 149 °C, LDs, cez
kozu vo forme par 5000 mg min m”, alebo 1400
mg minm~ pre kvapalnu formu, inhalatna otrava LCts,
1500 mg min m >

Tabun (O-etyldimetylamidokyanofosfat). Relativna
molekulova hmotnost’ 162 g mol™!, bod varu 240 °C, tlak
par 0,037 mm Hg (20 °C), vyparnost 610 mg m~ (25 °C),
rozklad 150 °C, letalna davka (LDsg) cez kozu vo forme
par 15000 mg min m~, alebo 1500 mg min m pre kva-
palnt formu.

Cyklozin (cyklohexylmetylfluorofosfonat): Relativna
molekulova hmotnost’ 180 g mol™!, bod varu 239 °C, tlak
par 0,044 mm Hg (20 °C), vyparnost’ 438 mg m™ (25 °C),
LDsy cez kozu vo forme par 2500 mg min m>, alebo
350 mgminm~ pre kvapalnd formu aLCts, 150
mg min m pre inhalaénu otravu®.

Realizacia experimentu

Identifikacia latok aich stanovenie bolo vykonané
pristrojom Hapsite Smart s vyuzitim Head Space modulu
pri fixnej teplote extrakcie 80 °C zvolenou metédou Head
Space 20 min 60 s Loop, doba analyzy 15 min, vzorkova-
nie par pre nastrek 15 s, Start 60 °C, koniec 180 °C, gra-
dient 10 °C min™', nosny plyn dusik 120 kPa — vstup, pod-
l'a odporacani v manudli vyrobecu Inficon. Jednotlivé vzor-
ky (sulfidicky yperit, tabun a cyklozin) boli presne odme-
rané v objeme po 100 pl do 40ml vialiek so septom, napl-
nenych 100 g suchého kremicitého piesku (120 °C, 2 h),
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homogenizované pretrepanim a vloZzené do Head Space
pristroja Hapsite. Sledovana bola MS (EI) odozva pri hod-
note i6nového zdroja 70 eV a porovnand bola s databazou
NIOSH, vo forme vyhladania 10 najvyznamnejSich pi-
kov merani a vyhodnotenia zhody v %. Zarovei bola spit-
ne vykonana predikcia fragmentacie identifikovanej latky
softvérom MS Interpreter pre idny zistené v merani, ktoré
nie st uvedené v NIST databaze. Meranie bolo vykonané
6x pre kazdl vzorku s percentudlnym vyhodnotenim opa-
kovatelnosti identifikovanych vyznamnych pikov, uvede-
nych zéaroven aj v NIST databaze. Pre spracovanie z4zna-
mu analyzy bol pouzity softvér Smart 1Q a AMDIS. Zaro-
venl bola vykonand porovndvacia analyza pripravenych
Standardov GC/MS-EI pristrojom EM-640 Bruker po ma-
nualnom nastreku 1 pl pripraveného Standardu.

V druhej faze experimentu boli optimalizované pod-
mienky GC separacie zmenou teplotného programu pri-
stroja EM-640 pri konStantnom vstupnom tlaku dusika
(nosny plyn) 100 kPa (tab. I).

Tabulka I
Podmienky optimalizacie GC analyzy
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Sledovany bol v GC zazname nérast a pokles TIC
(Total Ion Current) pre konkrétnu latku.

Optimalizovany teplotny program (Start 50 °C, koniec
300 °C, gradient 10 °C min™") bol pouZity nielen na overe-
nie MS-EI dat oproti referencnym databazam, ale aj na
ziskanie prvotnych informacii pre budicu tvorbu vlastnej
databazy pre latky, ku ktorym su takéto udaje nedostupné.

V oboch pripadoch bola dekonvolucia GC pikov vy-
konana automaticky softvérom Amdis 32 a ziskané MS
spektra boli porovnavané s referencnou databazou NIOSH.
Ziskané hodnoty hmotnosti fragmentov boli overené
z hl'adiska ich pravdepodobnosti vyskytu a skuto¢ného
merania pomocou softvéru MS Interpreter ako predikcia
fragmentacie zndmej Struktiry (obr. 1 az 3). Do hodnote-
nia neboli zahrnuté udaje uvedené v NIST, ktoré boli mi-
mo meraci rozsah pristrojov.

Stanovenie detek¢nych limitov

Cielom stanovenia latok sulfidicky yperit, tabun
a cyklozin vo vzorkach (kremicity piesok) bolo ziskat
kvantifikacné udaje pre GC/MS(EI) analyzatory EM-640
a Hapsite Smart. Posudzované boli tidaje o medzi dokazu
vybranych latok — detekény limit (LOD) a o medzi stano-

Meranie Start Ukoncenie Grad.ie{llt vitelnosti (LOQ). Tieto hodnoty st velmi vyznamné
[°C] [°C] [°C min )] z hladiska posudenia poZiadaviek na pripravu vzoriek,
30 250 10 v ktorych musi byt toxicky analyt identifikovany este pod
hodnotou koncentracie, kedy uz zacina v organizme spdso-
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Obr. 1. Schéma fragmentacie sulfidického yperitu v MS-EI (70 eV)
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Obr. 2. Schéma fragmentacie tabunu v MS-EI (70 eV)
Podl'a normy Eurdpskej tnie, ES ¢. 466/2001 je pre Vysledky a diskusia

potraviny stanovena medza dokazatel'nosti na 1/10, najme-
nej 1/5 dolného limitu prahovej toxicity pre konkrétnu
latku. Takato hodnota pre mobilné laboratorium je prilis
narocna a pri kontrole U€innosti dekontaminécie by pred-
stavovala vazne spomalenie analyz. Vzhladom na tucel
kontroly ucinnosti dekontamindcie by zrejme postacovala
hodnota dolnej hranice prahovej toxicity latky, ktora sa pre
organofosfaty pohybuje okolo 0,000 1 mg cm™ a pre ostat-
né bojové chemické latky do maximalnej hodnoty
0,02 mg cm”.

Vzhl'adom na potrebu zostavit’ kalibra¢né Standardy
o znamej koncentracii, boli poCas experimentu vytvorené
kalibraéné zavislosti pre kvantitativne stanovenia. Kalib-
racné zavislosti boli zostavené zo 6 bodov a kazdy bod bol
merany 3x za rovnakych podmienok. Vzorky pre pristroj
EM-640, ktoré obsahovali latku sulfidicky yperit
a cyklozin, boli pripravené postupnym riedenim zakladné-
ho autentického Standardu, ako v predchadzajicom pripa-
de. Vzorky pre pristroj Hapsite, s pouzitim optimalizova-
nej metddy HSS 15 min, néstrek 15 s, Loop, boli priprave-
né do 40ml meracich nadobiek s uzaverom a septom. Po
dosiahnuti pomeru signal : Sum / 3 : 1 bola pre zhodné
mnozstvo, koncentraciu a druh vzorky pouzitd metdda
Tenax Concentrator za rovnakych podmienok analyzy.
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Porovnavanie dat, ziskanych analyzou s referenc¢nou
databazou a optimalizacia metddy pre vybrany rozsah la-
tok bola predmetom d’alSicho skiimania.

Preparaty s obsahom sulfidického yperitu, tabunu
a cyklozinu poskytli v optimalizovanych podmienkach
kvalitny chromatograficky zaznam TIC (Total Ion Current
peak area) s dobre odcitatelnymi pikmi analytov. Po de-
konvolucii bolo ziskané pre kazdy pik hmotnostné spek-
trum analytu, zodpovedajuce ionizacii EI pri 70 eV. Po-
rovnanie ziskanych spektier s referencnou databazou
v automatickom rezime s vyuZitim softvéru AMDIS potvr-
dilo pritomnost’ predpokladanych latok.

Sulfidicky  yperit (MW 158).  Ziskany  bol
v rozhodujicej miere zékladny fragment s pomerom
109 m/z [Cl CH,CH, S CH,]" poukazujtci na pritomnost
yperitov a fragment 111 m/z. Pritomny bol aj intenzivny
signal 63 m/z [C,H,C1]™ a 65 m/z, ktory odlisuje pritom-
nost’ sulfidického yperitu od sesquického yperitu. Moleku-
lovy i6n [M]" bol ziskany ako slabsi signdl s pomerom
158 m/z.

Tabun (MW 162). EI spektru tabunu dominuju frag-
menty dimetylamino skupiny s pomerom 43 a 44 m/z, ale
aj charakteristicky i6n s m/z 70, ktory vzniké stratou etyl
skupiny zi6nu 133 m/z. Ziskany bol aj molekulovy ion
s pomerom 135 m/z.
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Obr. 3. Schéma fragmentacie cyklozinu v MS-EI (70 eV)

Tabul’ka I1

Optimalizécia ionizacnej energie EI vo vztahu k istote identifikacie analytov pre pristroj EM-640 a Hapsite Smart

Latka (analyt) Pristroj /opt. Najvyznamnejsie Merané piky Zhoda Neidentifik. piky
energia [eV] piky [m/z] NIST [m/z] [°C] z NIST/naviac

Sulfidicky EM-640 109, 111, 63, 27, 158, 109, 111, 63, 158, 88,88 45/73, 58, 96

yperit /70 160, 47, 45, 65, 59 160, 47, 59, 65

Tabun 43,70, 44, 133, 162, 43,70, 44, 133, 162, 70,00 108,45,47/0
106, 117, 108, 45, 47 106

Cyklozin 99, 67, 54, 41, 39, 82, 99, 67, 54, 41, 82, 90,00 39/0
81, 55,137, 83 81, 55,137, 83

Sulfidicky Hapsite Smart 109, 111, 63, 27, 158, 109, 111, 63, 158, 66,66 45,65,59/0

yperit /70 160, 47, 45, 65, 59 160, 47

Tabun 43,70, 44, 133, 162, 43,70, 44,133, 162, 60,00 117,108, 45,47/0
106, 117, 108, 45,47 106

Cyklozin 99, 67, 54, 41, 39, 82, 99, 67, 54, 41, 82, 77,77 137,83 /53,47,79
81, 55,137, 83 81,55

Cyklozin (MW 180). Stratou alkenyl radikalu Molekulovy i6n, ako i6n s najvy$§im pomerom hmot-

z molekulového i6nu bol ziskany charakteristicky i6n pre
alkyl metylfosfonofluoridat s hodnotou 99 m/z. Molekulo-
vy 16n nebol ziskany pre jeho disocidciu na lahSie frag-
menty.
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nosti a naboja v spektre, nemusi byt ziskany pre kazdu
analyzovant latku vzhl'adom na pouziti energiu fragmen-
tacie. Znizenim ionizacnej energie v mode EI, alebo pouzi-
tim CI, je moZné tento i6n ziskat’. Tato energia vSak nemu-
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si zodpovedat’ hodnote, pri ktorej bolo ziskané referencné
spektrum uvedené v kniznici.

Optimalizacia energie ionizacie pre GC/MS

Pre zvolené ioniza¢né energie pristroja EM-640
a Hapsite Smart bola zistend fragmenticia a nasledne vy-
konana optimalizacia ionizacnej energie EI (tab. II).

Optimalizdcia ionizacnej energie EI poukézala na
nevyhnutnost’ pouzit’ hodnotu 70 eV, ak ma byt vysledok
merania porovnavany s NIST/NIOSH databazou.

Pri opakovanych meraniach, pri rovnakych podmien-
kach experimentu, bola dosiahnutd zhoda pri identifikécii
pikov. Analyza latok sulfidicky yperit, tabun a cyklozin
na pristroji EM-640 a aj na pristroji Hapsite potvrdila dob-
ri opakovatelnost’ identifikovanych fragmentov v spektre
(tab. III). Tieto hodnoty zodpovedaju pouzitym polnym

Tabulka III
Opakovatel'nost’ vysledkov identifikacie metddou GC/MS

Latka Pristroj Opakovatel'nost’ [°C]

Sulfidicky yperit EM-640 99,75
Hapsite 98,01

Tabun EM-640 98,81
Hapsite 76,30

Cyklozin EM-640 99,78
Hapsite 98,85

Laboratorni pfistroje a postupy

Tabulka IV
Optimalizécia podmienok pre GC, pristroj EM-640

Program GC Maximalny signal (TIC)
sulfidicky tabun cyklozin
yperit
(30/250/10) 504,078 3,337 802,988
(50/300/10) 502,889 3,346 815,422
(100/350/10) 499,030 3,206 832,401

analytickym pristrojom a ich tlohe predbezne identifiko-
vat’ toxickd chemicku latku.

Pre plynovu chromatograficku separaciu v troch zvo-
lenych programoch boli zistené najvysSie Grovne signalu
(TIC) vzhladom na analyt (tab.IV). GC systém
v zvolenych podmienkach sa javi ako optimalny pre analy-
zu pouzitych toxickych chemickych latok.

Po vyhodnoteni ziskanych hmotnostnych spektier, ich
porovnanim s databazou NIOSH, nasledne po posudeni
mechanizmu fragmentécie a izotopovych pomerov, mozno
konstatovat’, ze pripravené preparaty pouzité ako Standar-
dy, zodpovedaju svojou Strukturou uvazovanym latkam.

Z dosiahnutych hodnét maximalneho signalu (TIC)
a zvoleného programu vyplyva optimalna volba rezimu
teplot pre GC (50/300/10), pri ktorom bola pre vsetky ski-
Sané analyty dosiahnutd ¢o najvyS$Sia priemernd intenzita
(tab. V).

Zistené hodnoty retencného indexu sa v tychto pod-
mienkach najviac priblizuju priemeru z publikovanych
hodnét reten¢ného indexu — zvoleného teplotného progra-

10 _\_ 104
: 2 i 158
47 ‘
53 |65 a6 |
. | _ B L L dp 1] I?l3 |8.1 il , |1$3 . i i ‘! .
20 30 40 50 B0 70 80 90 100 110 120 130 140 150 180

[mainlib) bustard Gas

MHame: Mustard G as
Formula: C4HgCl5

s 158 CAS #: 5O5-60-2 NISTH: 289463 [D#: 73092 DB: mainlb

Other DBs: TSCA, RTECS, ERA, HODAOC
Contributar: WERIFINM
10 largest peaks:
1095933 B3I 347 158235
1113831 27252 160162 |
36 m/z Walues and Intensities:
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451321

E5112]
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26 251 43 321 81 23] 1033331 159 12|
272521 58 331 83 9] 110 381 160162
28 17] 53 95| 93 6] 111383] 181 8|
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451321 61 B5] 95 21| 113 15]
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Obr. 4. Hmotnostné spektrum sulfidického yperitu v referencnej databaze
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Tabulka V
Identifikécia latok sulfidicky yperit, tabun a cyklozin me-
todou plynovej chromatografie

GC program Retencny index

sulfidicky  tabun cyklozin
yperit

Program 2 1172,6 1131,7 1208,0

(optimalizovany

teplotny program)

Program 3 1172,1 1131,9 1207,8

(zvoleny teplotny

program)

mu (Program 3). Na porovnanie boli zistené hodnoty re-
tenéného indexu pre optimalizovany teplotny program
(Program 2) pouzité pre jednu z vybranych podmienok,
ktor4 patri do skiiSanych nastaveni GC optimalizacie.

Latka sulfidicky yperit poskytuje pri energii ionizacie
70 eV zodpovedajuci molekulovy i6n s hodnotou 158 m/z
(obr. 4). Dalgia najvyssia hmotnost’ fragmentu s hodnotou
123 m/z koreSponduje s neutralnou stratou chloru 35 m/z.
V spektre st pritomné vyssie hmotnosti 159, 160, 161
a 162 m/z, s mensim signalom ako molekulovy i6n, zodpo-
vedajice izotopovému molekulovému i6nu. Prirodzeny
vyskyt izotopov *°Cl a *’C1 v pomere 3:1 zodpoveda ziste-
nym relativnym intenzitim a odraza pritomnost’ dvoch
atomov Cl v Struktiire molekuly.

Rovnaky zaver o Struktare analyzovanych latok je
mozné prijat’ aj po interpretovani merani Standardov tabu-
nu a cyklozinu.

Ziskané kalibracné zavislosti poukazuju na dobré
hodnoty RSD pre pristroj EM-640 a merané latky. Slabsie,
ale stale akceptovatené hodnoty RSD, boli dosiahnuté
s pouzitim pristroja Hapsite (tab. VI). Zapricinuje to ob-
medzenie aplikécii pre vstup vzorky do pristroja, ktory je

Tabulka VI

Laboratorni pfistroje a postupy

urceny na vykondvanie analyz priamo v kontaminovanom
teréne.

Zaver

Preparaciu, identifikaciu a stanovenie vybranych to-
xickych chemickych latok metédou GC MS je mozné po-
vazovat’ za optimalnu, pretoZe umoziuje vykonanie analy-
zy v pozadovanom ¢asovom horizonte, s akceptovatelnou
kvalitou. Boli tak vytvorené predpoklady na zostavenie
Casti optimalneho origindlneho postupu, ktory umozni
vprvej faze rychlo zistitt pritomnost rizikovej latky
s relativne vysokou pravdepodobnostou vo vzorkach po-
dozrivého materialu a prostredia. Minimalizuje sa nebez-
pecenstvo prehliadnutia rizikovej latky, pritomnej vo vzor-
ke. V druhej faze je mozné jednoduchym spresnenim pod-
mienok merania spolahlivo identifikovat’ konkrétnu latku
v stlade snormami NATO, vratane jej kvantifikacie.
Ucinnost tohto riesenia bola potvrdena experimentalne,
vyberom kl'i¢ovych prvkov pre overenie. Na zaklade tych-
to merani boli spracované postupy, uréené na rychlu analy-
zu environmentalnych vzoriek a vzoriek podozrivého ma-
terialu, pre mobilné chemické laboratorium.
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S. Bova® and P. Pulis® (“ Military unit 7945, Rozia-
va, Slovak Republic, ® Department of Chemistry, Faculty of
Metallurgy, Technical university, Kosice, Slovak Repub-
lic): Optimization of Gas Chromatography for Deter-
mination of Toxic Chemicals in Mobile Laboratory

This review deals with the use of GC-MS for qualita-
tive and quantitative analysis of hazardous chemicals. The
limits of detection of the analyses must be lower than the
toxicity limits of chemicals. The time periods required for
the determinations are important in field analyses. There-
fore, the conditions of analyses of tabun, yperite and
cyklozine were verified. Based on the favorable results,
the method can be recommended for field analysis.



