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ABSTRAKT 

Tématem diplomové práce je zhodnocenı́ efektivity a využitelnosti inovovaných 

extrakčnı́ch a separačnıćh technik pro přı́pravu vzorků obsahujı́cı́ bojové chemické 

látky anebo souvisejı́cı́ chemické látky v podobě degradačnı́ch produktů. Přı́prava 

vzorků pro GC/MS analýzu je kritickým krokem celého analytického procesu, proto 

je snaha o vylepšovánı́ staršı́ch přı́stupů nebo vytvářenı́ nových technik, které budou 

citlivějšı́, bezpečnějšı́, přesnějšı,́ ekologičtějšı ́a pohodlnějšı́. 

Teoretická část práce představuje problematiku chemických zbranı́ a bojových 

chemických látek z kategorie nervově paralytických a zpuchýřujıćı́ch látek. 

Pozornost je také věnována významným degradačnı́m mechanismům a produktům, 

jejichž vlastnosti mohou hrát důležitou roli v procesu přı́pravy vzorků. Pozornost je 

rovněž věnována klasickým i modernı́m technikám pro přı́pravu vzorků, včetně 

modernı́ instrumentace pro automatizaci a GC/MS analýzu. 

Praktická část práce se zabývá experimentálnı́m studiem efektivity třı́ vybraných 

technik. Prvnı́ z nich, podporovaná kapalinová extrakce (SLE), se vyznačuje 

schopnostı́ efektivně extrahovat nepolárnı́ organické látky za neutrálnı́ch nebo 

alkalických podmı́nek rychle a jednoduše. Experimenty ukázaly dobré extrakčnı ́

charakteristiky pro nervově paralytické látky a organofosforové insekticidy. Druhá 

z technik, vysokokapacitnı́ sorpčnı́ extrakce (HCSE), se dı́ky vyššı́mu objemu 

sorbentu oproti klasické technice SPME vyznačuje vyššı́ citlivostı́ a robustnostı́. Bylo 

ověřeno použitı́ techniky HCSE na rychlé stanovenı́ bojových chemických látek 

v pevných nebo kapalných vzorcı́ch. Poslednı́ technikou, sorpčnı ́extrakce za použitı ́

mı́chadla (SBSE), bylo testováno na možnost ponořenı́ do vodného vzorku, kde by 

probı́hala extrakce už v průběhu cesty vzorku do laboratoře.  

Výstupem práce je doplněnı́ akreditovaných metodik a pracovnı́ch postupů k využitı́ 

technik z experimentálnı́ho studia pro přı́pravu vzorků v laboratoři. 

Klíčová slova 

GC/MS; chemické odzbrojenı́; chemické zbraně; bojové chemické látky; přı́prava 

vzorků; analytická chemie; sorpčnı́ extrakce  



 

ABSTRACT 

Presented Master's thesis focuses on the evaluation of the ef�iciency and usability 

of innovative extraction and separation techniques for the preparation of samples 

containing chemical warfare agents or related toxic chemicals like degradation 

products. Sample preparation for GC/MS analysis is a critical step in the entire 

analytical process, so there is an effort to improve older approaches or create new 

techniques that will be more sensitive, safer, more accurate, greener, and more 

convenient. 

The theoretical part of the work presents the issue of chemical weapons and 

chemical warfare agents from the category of nerve and blister agents. Attention 

is also paid to important degradation mechanisms and products. Their properties 

may play an important role in the sample preparation and analytical process. This 

part also covers classical and modern techniques for sample preparation, including 

modern instrumentation for sample automation. 

The experimental part of the work dealt with an experimental study of the 

effectiveness of three selected techniques. The �irst of these, Supported Liquid 

Extraction (SLE), is characterized by the ability to ef�iciently extract non-polar 

organic CWC-related Toxic chemicals under neutral or alkaline conditions from 

aqueous samples quickly and easily. Experiments have shown good extraction 

characteristics for nerve agents and organophosphorus insecticides. Second 

technique, High-capacity Sorption Extraction (HCSE) is characterized by higher 

sensitivity and robustness compared to conventional SPME techniques thanks to the 

higher volume of different types of sorbents. The use of a technique for the rapid 

determination of chemical warfare agents in solid or liquid samples was veri�ied. 

The latest technique, Stir Bar Sorptive Extraction (SBSE), was tested for the 

possibility of immersion to the aqueous sample before sample's journey to the 

laboratory due to ef�icient extraction and rapid analysis after arrival. 

Keywords 

GC/MS; chemical disarmament; chemical weapons; chemical warfare agents; sample 

preparation; analytical chemistry; sorptive extraction 
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4.4 Bezpečnost a ochrana zdravı́ při práci ..................................................................... 52 

4.5 Pracovnı́ postupy .............................................................................................................. 53 
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1 ÚVOD 

„Working together for a world free of chemical weapons.“ 

Motto Organizace pro zákaz chemických zbraní 

I přes neutuchajı́cı́ snahu mezinárodnı́ho společenstvı́ omezit a eliminovat možné 

nasazenı́ chemických zbranı́ pro účely zakázané Úmluvou o zákazu chemických zbraní, 

která pro své smluvnı́ státy vešla v platnost v roce 1997, jsme i na počátku 21. stoletı́ 

svědky jejich aktivnı́ přı́tomnosti. 

Vyšetřovánı́ použitı́ chemických zbranı́ v Sýrii a Iráku, vražda Kim CŘong-nama, 

otrava Sergeje Skripala a Alexeje Navalného prostřednictvı́m látek čtvrté generace 

nebo aktuálnı́ prohlášenı́ o použitı́ chemických zbranı́ během ruské agrese 

na Ukrajině na začátku roku 2022 – to jsou jen některé přı́klady toho, proč je i pro 

CŘeskou republiku připravenost na mimořádné události souvisejı́cı́ s domnělým nebo 

ověřeným použitı́ chemických zbranı́ stále aktuálnı́. 

RŘ ešenı́ takových mimořádných událostı́ je vždy určitou výzvou, neboť při tom 

docházı́ k nasazenı́ sil a prostředků v prostředı́, které může být kontaminované 

extrémně toxickými látkami, jež byly přıḿo navrženy k usmrcenı́ nebo zneschopněnı ́

osob, a to s sebou nese zvýšené požadavky na použitı́ speci�ických složek 

integrovaného záchranného systému, jejich odbornost, použité ochranné 

prostředky, možnosti detekce a identi�ikace nebo dekontaminaci. 

V dnešnı́ době je dı́ky technologickému vývoji v oblasti detekčnı́ch a identi�ikačnı́ch 

technik možné přı́mo v mı́stě zásahu (nebezpečné zóně) provádět detekci plynů 

a par pomocı́ technik na principu spektrometrie pohyblivosti iontů (IMS) nebo 

plamenové fotometrie, jejich stanovenı ́ pomocı́ hmotnostnı́ spektrometrie 

za „vysokého tlaku“ (HPMS), nebo identi�ikaci čistých pevných a kapalných látek 

technikami na principu molekulové spektrometrie, kam mohou být zařazeny široce 

použıv́ané Infračervené (FTIR) nebo Ramanovy spektrometry.  
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Jiná situace ovšem nastává, když se v mı́stě nacházı́ pouze stopová množstvı́ 

toxických chemických látek, došlo k jejich absorpci do materiálu (zejména složky 

životnı́ho prostředı́ nebo jiného materiálu), přı́padně původnı́ toxické chemické 

látky vlivem environmentálnı́ch vlivů zcela degradovaly a je přı́nosné provést 

alespoň identi�ikaci jejich degradačnı́ch – rozkladných produktů. 

Takové aktivity již zpravidla vyžadujı́ odběr vzorků, jejich zpracovánı́ a přı́pravu před 

vlastnı́ analýzou instrumentálnı́mi technikami. Za určitý zlatý standard pro 

identifikaci tohoto spektra látek je považována analytická instrumentace na principu 

plynové chromatogra�ie s hmotnostnı́ spektrometriı́ (GC/MS). Tuto techniku 

je možné použı́t nejen ve stacionárnı́ch, ale i v mobilnı́ch analytických laboratořı́ch.  

Jako odborný pracovnıḱ Laboratoře toxických látek (LTL) Státnı́ho ústavu jaderné, 

chemické a biologické ochrany, v.v.i., (dále jen „SUÚ JCHBO, v.v.i.“) se problematikou 

odběru vzorků, jejich přı́pravy a následné analýzy pomocı́ GC/MS dlouhodobě 

věnuji. V rámci svých výzkumných aktivit se zaměřuji na extrakčnı ́ a separačnı ́

techniky, které by mohly být využity na nově zaváděné instrumentaci. Touto oblastı́ 

se rovněž zabývám ve své diplomové práci, která si dává za cı́l zhodnotit použitelnost 

nových možnostı́ přı́pravy vzorků jak z pohledu nových nebo inovovaných 

extrakčnı́ch a separačnıćh metod, tak z pohledu nového přı́strojového vybavenı.́ 

Ačkoliv je v názvu práce operováno s pojmem „bojová chemická látka“, tento 

všeobecně použıv́aný termı́n, diskutovaný zejména ve vojenské terminologii,  

je de iure pojmem nepřesným. Ve své podstatě vystihuje historicky ustálený přehled 

vojensky významných látek nejvı́ce využıv́aných pro chemické zbraně. Pro účely 

názvu je však nejvýstižnějšı.́ 

V diplomové práci samotné bude využita terminologie vymezená pro účely zákona, 

který do českého právnı́ho systému implementuje UÚ mluvu o zákazu chemických 

zbranı́, a dále pak terminologie užıv́aná pro potřeby činnosti Organizace pro zákaz 

chemických zbranı́ (OPCW), při které v současnosti působı́m jako stálý člen Validačnı́ 

skupiny pro aktualizaci Centrálnı́ analytické databáze OPCW, která svou činnostı ́

spadá pod Laboratoř OPCW, respektive Technický sekretariát OPCW.   
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2 CÍLE PRÁCE A HYPOTÉZY 

Cı́lem diplomové práce bylo, na základě experimentálnı́ho studia, zhodnotit 

efektivitu a využitı́ nových nebo inovovaných extrakčnı́ch a separačnı́ch technik 

v návaznosti na novou instrumentaci Laboratoře toxických látek SUÚ JCHBO, v.v.i., 

které by mohly vhodně rozšı́řit zavedené pracovnı́ postupy přı́pravy vzorků 

obsahujı́cı́ toxické chemické látky a jejich degradačnı́ produkty s následnou 

analytickou koncovkou pomocı́ GC/MS analýzy, včetně jejich přı́padného začleněnı ́

do souboru akreditovaných metodik Centrálnı́ laboratoře SUÚ JCHBO, v.v.i. 

Experimentální výzkum probíhal v těchto dílčích částech: 

• zhodnocenı ́využitelnosti vakuového koncentrátoru Genevac EZ-2 pro přı́pravu 

vodných vzorků obsahujı́cı́ polárnı́ sledované analyty; 

• experimentálnı́ studium přı́pravy vodných vzorků obsahujı́cı́ sledované 

analyty technikou podporované kapalinové extrakce (SLE); 

• experimentálnı́ studium použitı́ vysokokapacitnı́ sorpčnı́ extrakce (HCSE); 

• zhodnocenı́ využitelnosti mı́chadel pro sorpčnı́ extrakci (SBSE) při odběru 

a následné přı́pravě kapalných vzorků. 

Pro účely diplomové práce byly stanoveny následující hypotézy: 

H1: Využitelnost a efektivita použitı́ vakuového koncentrátoru Genevac EZ-2 

je srovnatelná s rotačnı́ vakuovou odparkou. 

H2: Přı́prava vodných vzorků technikou podporované kapalinové extrakce (SLE) 

je vhodná náhrada klasické techniky extrakce kapalina-kapalina (LLE). 

H3: Předpokládejme, že přı́prava vzorků s využitı́m techniky vysokokapacitnı ́

sorpčnı́ extrakce (HCSE) je uplatnitelná v podmı́nkách analytické laboratoře 

LTL SUÚ JCHBO, v.v.i. 

H4: Předpokládejme, že přı́prava vzorků s využitı́m techniky SBSE je uplatnitelná 

v polnı́ch i stacionárnı́ch podmı́nkách analytické laboratoře LTL SUÚ JCHBO, v.v.i.  
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3 PŘEHLED SOUČASNÉHO STAVU 

3.1 Úvod do problematiky chemických zbraní 

Problematika chemických zbranı́ je mezinárodně ukotvena v rámci Úmluvy o zákazu 

vývoje, výroby, hromadění zásob a použití chemických zbraní a o jejich zničení, 

zkráceně „Úmluva o zákazu chemických zbraní“ (dále jen „UÚ mluva“ nebo „CWC“). 

K podpisu byla otevřena 13. ledna 1993, v účinnost pro své smluvnı́ státy vešla 

29. dubna 1997. Na prosazovánı́ a kontrolu dodržovánı ́ dohlı́žı́ Organizace pro 

zákaz chemických zbraní (OPCW) se sı́dlem v Haagu. Hlavnı́m cı́lem OPCW 

je dosáhnout světa trvale bez chemických zbranı ́ a přispět tak k mezinárodnı́ 

bezpečnosti a stabilitě, úplnému chemickému odzbrojenı́ a globálnı́mu 

hospodářskému rozvoji. Za své intenzivnı́ úsilı́ o eliminaci chemických zbranı́ byla 

OPCW v roce 2013 oceněna Nobelovou cenou za mı́r (Mumy et al., 2019). 

Přijetı́m UÚ mluvy se smluvnı́ stát zavázal nikdy za žádných okolnostı́ (OPCW, 1997): 

a) „nevyvíjet, nevyrábět, jinak nenabývat, nehromadit ani nepřechovávat 

chemické zbraně ani přímo nebo nepřímo nikomu chemické zbraně nepřevádět;  

b) nepoužít chemické zbraně; 

c) neprovádět žádné vojenské přípravy k použití chemických zbraní; 

d) žádným způsobem nikomu nepomáhat, ani jej nevyzývat či nepodněcovat 

k provádění jakékoli činnosti zakázané smluvnímu státu na základě Úmluvy.“ 

CŘeská republika implementovala UÚ mluvu do zněnı́ zákona č. 19/1997 Sb., o některých 

opatřenı́ch souvisejı́cı́ch se zákazem chemických zbranı,́ aktuálně ve zněnı́ zákona 

č. 336/2020 Sb. (dále také jen „zákon“). 

Pro účely tohoto zákona se chemickými zbraněmi rozumı́: 

1. „toxická chemická látka a její prekurzor, vyjma těch, které jsou určeny pro 

nezakázaný účel a jejichž druh a množství odpovídají tomuto účelu; 

2. munice nebo prostředek určený k usmrcení nebo způsobení jiné újmy na zdraví 

člověka nebo zvířete anebo k poškození rostlin nebo ekosystémů toxickým 

působením toxických chemických látek uvedených v bodu 1., které by se uvolnily 

v důsledku použití této munice nebo tohoto prostředku, nebo 

3. vybavení zvláště navržené k použití v přímé souvislosti s použitím munice nebo 

prostředku uvedených v bodu 2“ (CŘesko, 1997).  
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Toxická chemická látka je de�inována jako „jakákoli chemická látka, která může svým 

chemickým působením na životní procesy způsobit smrt, dočasné zneschopnění nebo 

trvalou újmu na zdraví lidem nebo zvířatům anebo zničení rostlin“ (CŘesko, 1997). 

Prekurzorem se pak rozumı́ „jakákoli chemicky reagující látka, která se účastní 

kteréhokoli stadia výroby toxické chemické látky“ (CŘesko, 1997). 

Pro účely prováděnı́ UÚ mluvy jsou toxické chemické látky a jejich prekurzory, které 

podléhajı́ kontrolnı́m opatřenı́m, uvedeny v celkem třech seznamech chemických 

látek v přı́loze UÚ mluvy. Ve smyslu zákona jde o tzv. stanovené látky a nakládánı ́

s nimi se řı́dı ́ zákonem stanovenými podmı́nkami. Jedná se o látky seznamu 1, 

látky seznamu 2 a látky seznamu 3. Každý seznam je následně rozdělen na část 

A. Toxické látky a část B. Prekurzory. 

V předkládané diplomové práci budou toxické chemické látky a jejich prekurzory, 

přı́padně některé degradačnı́ produkty,  všeobecně označovány jako „chemické látky 

souvisejı́cı́ s CWC“ (z ang. „CWC-Related chemicals“). 

Chemické látky souvisejı́cı́ s CWC jsou do jednotlivých seznamů zařazovány na základě 

„Zásad pro seznamy chemických látek“ uvedených v UÚ mluvě, přičemž je bráno v úvahu 

splněnı́ specifických kritériı́, které reflektujı́ např. nebezpečnost chemické látky nebo 

mı́ru potenciálu ohrožovat účel a cı́l UÚ mluvy (OPCW, 1997). 

Pro zjednodušenı́ lze uvést, že pokud je toxická chemická látka, přı́padně jejı ́

prekurzor v přı́padě binárnı́ch zbranı́, použita pro účely zakázané UÚ mluvou, jedná se 

o použitı́ chemické zbraně. UÚ mluva nicméně připouštı́, že toxické chemické látky 

nebo jejı́ prekurzory mohou být v souladu s CŘ lánkem VI. UÚ mluvy vyvı́jeny, vyráběny, 

jinak nabývány nebo použıv́ány pro činnosti nezakázané Úmluvou, které jsou 

uvedeny v UÚ mluvě, respektive v zákoně (OPCW, 1997).  

V CŘeské republice je možné nakládat s látkami seznamu 1 jen na základě licence 

udělené Státnı́m úřadem pro jadernou bezpečnost, a to pouze k výzkumným, 

zdravotnickým, farmaceutickým nebo ochranným účelům (CŘesko, 1997). 
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3.2 Vymezení a charakteristika sledovaných analytů 

Za skupinu sledovaných (cı́lových) analytů jsou v souvislosti s předkládanou pracı ́

považovány vybrané skupiny toxických chemických látek a jejich některé významné 

degradačnı́ produkty. 

Pozornost je zaměřena zejména na nejvýznamnějšı́ zástupce toxických chemických 

látek seznamu 1, které OPCW (1997) popisuje jako chemické látky, které byly 

vyvı́jeny, vyráběny, hromaděny nebo použity jako chemická zbraň a zároveň jiným 

způsobem ohrožujı́ účel a cı́l UÚ mluvy vzhledem k vysokému potenciálu svého použitı́ 

pro činnosti zakázané. Na základě svých toxikologických vlastnostı́ jsou zpravidla 

kategorizovány jako nervově paralytické a zpuchýřujı́cı́ látky. Ostatnı́ skupiny látek 

seznamu 1, jako např. toxiny, karbamáty nebo prekurzory seznamu 1, nebudou 

v rámci diplomové práce diskutovány. 

Degradační produkty, tvořı́cı́ druhou část sledovaných analytů, mohou být obecně 

rozděleny na dvě základnı́ skupiny: 

a) chemické látky, na které je současně nahlı́ženo jako na prekurzory toxických 

chemických látek a jsou zpravidla stanoveny jako látky seznamu 2 a seznamu 3, 

část B. Prekurzory (jako přı́klad může být uveden Thiodiglykol – degradačnı́ 

produkt sulfidického yperitu, který je zároveň jeho prekurzorem a je stanoven 

jako látka seznamu 2B13); 

b) chemické látky vznikajı́cı́ degradačnı́m procesem toxické chemické látky, ale 

nejsou stanoveny seznamy v přı́loze UÚ mluvy. Ty jsou pro potřeby Centrálnı ́

analytické databáze OPCW, pokud je jejich zařazenı́ do této databáze účelné, 

označovány jako „Nestanovené degradačnı ́ produkty“ (Non-Scheduled 

Degradation Products – NDP). 

V přı́padě těchto látek bude experimentálnı ́výzkum zaměřen na vybrané degradačnı́ 

produkty použitých nervově paralytických a zpuchýřujı́cı́ch látek. 

Souhrnný přehled sledovaných analytů použitých při experimentálnı́ části diplomové 

práce je součástı́ podkapitoly 4.1 Použité chemikálie. 
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3.2.1 Nervově paralytické látky 

Nervově paralytické látky (NPL) se na základě svých chemických, fyzikálnı́ch 

a toxikologických vlastnostı́ řadı́ mezi jednu z nevýznamnějšı́ch kategoriı́ toxických 

chemických látek. Jejich značná významnost může být doložena i tı́m, že když se 

Halámek a Kobliha (2011) snažili ve svém referátu generalizovat jednotlivé etapy 

vývoje chemických zbranı́, NPL zaujı́maly stěžejnı́ téma druhé až čtvrté (poslednı́) 

generace vývoje chemických zbranı́. 

Ačkoliv Patočka (2010) uvádı́, že prvnı́ experimenty se syntézou organofosforových 

sloučeniny sahajı́ už do druhé poloviny 18. stoletı́, jejich novodobějšı ́ historie 

je spjata spı́še až s obdobı́m 30. let 20. stoletı́, kdy Německo navázalo na dřıv́ějšı ́

výzkumy dialkylfosforo�luoridátů a při vývoji nových syntetických insekticidů byly 

objeveny do té doby neznámé látky, které se následně staly základem NPL. 

Chemicky se jedná o organické sloučeniny fosforu, pro které je charakteristická 

vysoká toxicita vůči savcům (Patočka, 2004). V literatuře se často setkáváme i se 

zjednodušeným výrazem „organofosfáty“, nicméně toto označenı ́ nenı ́ některými 

autory považováno za přesné, neboť, jak popisuje např. Liška a Středa (2015), 

většı́ část NPL je strukturně odvozena od kyseliny fosfonové, konkrétně pak 

nejčastěji od kyseliny methylfosfonové (odtud organofosfonáty), ale výjimkou 

je tabun, který je funkčnı́m derivátem kyseliny fosforečné (odtud organofosfáty). 

Mechanismus účinku je založen na silné schopnosti inhibice acethylcholinesterázy – 

enzymu, který rozkládá cholinergnı́ neurotransmiter acethylcholin v perifernı́m 

i centrálnı́m nervovém systému. Tı́m je narušen přenos nervového vzruchu, který 

vede ke generalizaci speci�ických klinických přı́znaků (Young a Watson, 2020). 

Nervově paralytické látky se všeobecně dělı́ do čtyř základnı́ch podskupin, jak uvádı́ 

napřı́klad Mukherjee a Gupta (2020), na: 

a. látky série „G“, kterou tvořı́ napřı́klad tabun, sarin nebo soman; 
b. látky série „V“, kterou představuje látka „VX“ nebo jejı́ ruský analog „VR“; 
c. látky série „GV“ s nejvýznamnějšı́m představitelem látkou „GP“; a  
d. látky série „A“, tvořenou zástupci bojových chemických látek 4. generace. 

Toto dělenı́ nejenže vhodně re�lektuje jejich historický vývoj, ale také přı́hodně 

ohraničuje skupiny látek s velmi podobnými vlastnostmi.  
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a. Nervově paralytické látky série „G“ 

Skupina látek série G je obecně tvořena fosfonofluoridáty a fosforamidokyanidáty, 

které jsou zařazeny v seznamech 1A01 a 1A02 UÚ mluvy. Nejvýznamnějšı́ zástupci jsou 

uvedeni v Tabulce 1. Jejich struktury jsou pak vyobrazeny na Obrázku 1. 

Tabulka 1 - Přehled významných zástupců NPL série G 

Chemický název (OPCW, 2022) Synonymum CAS Seznam 

Isopropyl methylphosphonofluoridate Sarin (GB; R-35) 107-44-8 

1A01 Pinacolyl methylphosphonofluoridate Soman (GD; R-55) 96-64-0 

Cyclohexyl methylphosphonofluoridate Cyclosarin (GF) 329-99-7 

Ethyl N,N-dimethylphosphoramidocyanidate Tabun (GA) 77-81-6 1A02 

 

 
Obrázek 1 – Struktury významných zástupců NPL série G 

Zdroj: OPCW Handbook on Chemicals (OPCW, 2022), upraveno v ACD/ChemSketch v.2021.2.1 

Látky série G jsou v čistém stavu bezbarvé kapaliny, bez výraznějšı́ho zápachu 

(Young a Watson, 2020). V praxi se setkáváme s různou úrovnı́ zabarvenı.́ CŘasto se 

jedná o přechody od čiré, přes jantarovou až po hnědou barvu. To je obvykle 

způsobeno degradačnı́mi procesy (vznik rozkladných produktů) při skladovánı́ 

nebo přı́tomnostı ́nečistot. Přı́padný zápach je v literatuře popisován různě, většinou 

také v závislosti na čistotě látky, jako slabě ovocný – GB, GA; ovocný až kafrový – GD 

(Black, 2016; Henderson et al., 2019).  

Obecně se vyznačujı́ vysokou těkavostı́. Sarin je brán za nejtěkavějšı,́ jeho volatilita 

dosahuje až 22 000 mg/m3 (25 °C), těkavost pak klesá v řadě GB > GD > GF > GA. 

Dı́ky své těkavosti jsou považovány za neperzistentnı́ látky s nejpravděpodobnějšı ́

expozičnı́ cestou přes dýchacı́ cesty (vysoké expozičnı́ riziko v přı́tomnosti výparů). 

Celkově majı́ schopnost pronikat všemi branami vstupu (Young a Watson, 2020). 
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Rozpustnost ve vodě závisı́ na dané látce; sarin je s vodou mı́sitelný ve všech 

poměrech, ostatnı́ významné látky série G jsou špatně rozpustné ve vodě (GA ~7 %, 

GD ~2 %, GF ~2 % při 20 °C). NPL jsou velmi dobře rozpustné v organických 

rozpouštědlech. Z fyzikálnı́ch vlastnostı́ lze ještě jmenovat podstatný bod varu, který 

u sarinu dosahuje 158 °C, u somanu 198 °C, tabunu 246 °C a cyklosarinu 239 °C 

(Henderson et al., 2019). 

b. Nervově paralytické látky série „V“ 

Skupina látek série V je obecně tvořena alkylfosfonothioáty, které jsou zařazeny 

v seznamu 1A03 UÚ mluvy. Nejvýznamnějšı́ zástupci jsou uvedeni v Tabulce 2. Struktury 

jsou zobrazeny na Obrázku 2. 

Tabulka 2 – Přehled významných zástupců NPL série V 

Chemický název (OPCW, 2022) Syn. CAS Seznam 

Ethyl S-2-diisopropylaminoethyl methylphosphonothiolate VX 50782-69-9 

1A03 Isobutyl S-2-diethylaminoethyl methylphosphonothiolate VR; R-33 159939-87-4 

Butyl S-2-diethylaminoethyl methylphosphonothiolate C-VX 468712-10-9 

 

 
Obrázek 2 – Struktury významných zástupců NPL série V 

Zdroj: OPCW Handbook on Chemicals (OPCW, 2022), upraveno v ACD/ChemSketch v.2021.2.1 
 

Látky série V jsou v čistém stavu bezbarvé, lehce olejovité kapaliny, pravděpodobně 

bez výrazného zápachu (Young a Watson, 2020). 

V praxi je typické jantarové zabarvenı́. Pro všechny tři nejznámějšı́ představitele 

látek série V, tedy „americkou“ látku VX, „ruskou“ recepturu R-33 (VR, R-VX) nebo 

„čı́nskou“ verzi látky (C-VX), jsou charakteristické velmi podobné vlastnosti. Ve své 

podstatě jde o izomery (Rembovskiy et al., 2020).  
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Charakteristickou vlastnostı́ je velmi nı́zká těkavost. Látka VX dosahuje maximálnı́ 

koncentrace par (oproti látkám série G) pouhých ∼10,5 mg/m3 (25 °C), což je 

přibližně 2000x méně než u GB. Na tomto základě jsou považovány za perzistentnı ́

látky s nejpravděpodobnějšı́ expozičnı́ cestou přes kůži (Young a Watson, 2020). 

Typická je také schopnost dlouhodobé kontaminace prostředı́ (povrchy, složky 

životnı́ho prostředı́ apod.). Látka VX byla v podstatě přı́mo navržena pro vyvolánı́ 

perkutánnı́ intoxikace při extrémně nı́zkých dávkách. V přı́padě nasazenı́ v podobě 

aerosolu, přı́padně při akumulaci výparů, se zvyšuje riziko inhalačnı́ intoxikace, 

která je považována za akutněji účinnějšı́ než u sarinu nebo dalšı́ch látek série G. 

Celkově se látky série V vyznačujı́ vyššı́ toxicitou, zejména při již zmı́něné 

perkutánnı́ intoxikaci (Henderson et al., 2015; Black, 2016; Young a Watson, 2020). 

Z pohledu rozpustnosti jsou špatně rozpustné ve vodě (látka VX ~3,6 % při 20 °C), 

naopak dobře rozpustné v organických rozpouštědlech. Hydrolýza za normálnı́ch 

podmı́nek probı́há zpravidla pomaleji, oproti látkám série G (Black, 2016). 

c. Nervově paralytické látky série „GV“ 

Nepřı́liš zmiňovaná skupina látek série GV je známa předevšı́m v kontextu programů 

vývoje binárnı́ch chemických zbranı́, které si dávaly za cı́l navrhnout nejen vhodné 

NPL pro binárnı́ použitı,́ ale také vytvořit odpovı́dajı́cı́ zbraňové systémy. 

Vedle známých binárnı́ch receptur sarinu („GB-2“) a látky VX („VX-2“), americký 

program binárnı́ch zbranı́ zahrnoval také zavedenı́ látky obecně označovanou „IVA“ 

(„Intermediate volatility agent“ – Látka se střednı́ těkavostı́). Výzkum probı́hal od 

konce 70. let 20. stoletı́ a pokračoval v 80. letech vývojem vhodné raketové hlavice 

(XM135 BCW) určené pro salvové raketomety (Murphey, 2004). Cı́lem výzkumu bylo 

vytvořit zbraňový systém pro rozptyl polostálé NPL, která způsobı́ okamžité ztráty, 

přı́padně přinutı́ protivnı́ka k přijetı́ ochranných opatřenı,́ a v cı́lové oblasti zůstane 

účinná jen v řádu hodin, než se rozložı́ (DoD, 1990). 

Právě skupina látek se střednı́ těkavostı́, které Halámek a Kobliha (2011) označujı ́

jako chemické zbraně třetı́ generace, tedy binárnı́ NPL se zvýšenou těkavostı́, tvořı́ 

určité reálné pomezı́ mezi látkami série G a V (odtud označenı́ „GV“), jak z pohledu 

stálosti, tak i napřı́klad toxicity. RŘ ešı́ zejména nedostatečnou perzistenci sarinu 

a zároveň malou těkavost látky VX.  
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Předpokládanou látkou se střednı́ těkavostı́ byla látka „GP“ (v návaznosti na americké 

vojenské kódovánı́), chemicky 2-Dimethylaminoethyl- (dimethylfosforamido) fluoridát. 

Za normálnı́ch podmı́nek jde o bezbarvou kapalinu s těkavostı́ 527 mg/m3 (25 °C), 

což přibližně odpovı́dá cyklosarinu. Má ovšem výrazně vyššı́ toxicitu, která se navı́c 

vyznačuje rychlou dealkylacı́ fosforylované acethylcholinesterázy, podobně jako 

u GD. Oproti látce VX dokáže snadněji pronikat textilnı́mi bariérami na povrch těla 

(Black, 2016; Matoušek a Linhart, 2005). Splňovala také požadavek na rychlý rozklad, 

neboť se v závislosti na teplotě (obvykle v řádech hodin) přeměňuje na tuhý 

netoxický produkt (Halámek a Kobliha, 2011). Bližšı́ informace o vlastnostech 

představil např. Mašek et al. (2015), toxikologickými vlastnostmi se zabývali také 

Bajgar (1993) nebo Fusek a Bajgar (1994). Strukturu látky GP popisuje Obrázek 3. 

 

Obrázek 3 – Struktura látky GP 
Zdroj: Matoušek a Linhart (2005), upraveno v ACD/ChemSketch v.2021.2.1 

d. Nervově paralytické látky série „A“ 

Pitschmann (2014) uvádı́, že na americký výzkum chemických látek třetı ́generace 

a celkově vývoj binárnıćh chemických zbranı́ reagoval v 70. letech Sovětský svaz 

zahájenıḿ vlastnı́ho rozsáhlého výzkumu nových chemických zbranı ́ čtvrté 

generace, a to zejména v rámci výzkumného projektu „Foliant“, který vedl k vývoji 

a testovánı́ nových látek v rámci programu „Novičok“. Poslednı́ generaci chemických 

zbranı́ souhrnně popisujı́ např. Halámek a Kobliha (2008) nebo Franca et al. (2019). 

Jako látky série A jsou v odborné literatuře nejčastěji označovány binárnı́ nervově 

paralytické látky se zvýšenou toxicitou a těkavostı́, vzniklé právě na základě výše 

zmı́něných výzkumů. Je možné se setkat i s obecným označenı́m „novičoky“, zejména 

v souvislosti s událostmi poslednı́ch let, toto označenı ́však nemůže být považováno 

za přesné. Anglo-americká literatura často použıv́á zkratku „FGAs“  (z ang. Fourth 

Generation Agents – látky čtvrté generace).  
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V dnešnı́ době je na tuto skupinu látek zaměřena určitá pozornost v různých 

vědeckovýzkumných aspektech, jako jsou možnosti detekce a identi�ikace, odolnost 

ochranných prostředků, možnosti dekontaminace nebo stanovenı́ toxikologických 

ukazatelů, včetně jejich reakce na současnou antidotnı́ terapii při léčbě intoxikace. 

Ačkoliv se stále vedou spory o struktuře látek, byly po diskuzı́ch v rámci OPCW tyto 

látky v roce 2020 zařazeny na seznam 1 UÚ mluvy do skupin 1A13–1A15 (OPCW, 1997). 

Struktury některých významných zástupců jsou zobrazeny na Obrázku 4.  

 
Obrázek 4 – Struktury významných zástupců NPL série A 

Zdroj: OPCW Handbook on Chemicals (OPCW, 2022), upraveno v ACD/ChemSketch v.2021.2.1 

3.2.2 Zpuchýřující látky 

Zpuchýřujı́cı́ látky jsou vnı́mány za nejvýznamnějšı́ kategorii chemických zbranı́ 

prvnı́ generace. Nejenže byly pro své jedinečné schopnosti použıv́ány již v počátcı́ch 

novodobé historie chemické války, jejich použitelnost přetrvává do současnosti. 

Schopnost pronikánı́ kapek nebo par sul�idického yperitu, čelnı́ho představitele této 

skupiny, je i v dnešnı ́době jednı́m z nejdůležitějšı́ch ukazatelů odolnosti ochranných 

materiálů vůči toxickým chemickým látkám, neboť tyto látky snadno penetrujı.́  

Všeobecně se jedná o málo těkavé a chemicky stálé látky vyznačujı́cı́ se vysokou 

perzistencı́, které jsou charakteristické svým speci�ickým zničujı́cı́m efektem na 

tkáň. Vznik dlouhodobě přetrvávajı́cı́ch zánětlivých procesů na pokožce vedoucı ́ke 

tvorbě puchýřů a následným nekrotickým změnám, je typický při zasaženı́ 

kapalinou (Young a Bast, 2020). Velice senzitivnı́ jsou i dýchacı́ cesty nebo oči, a to 

předevšı́m při zasaženı́ výpary. V přı́padě inhalačnı́ intoxikace může docházet 

až k nekrotickým zánětům hornı́ch cest dýchacı́ch (Patočka, 2004). Do organismu 

jsou schopny pronikat všemi branami vstupu. V závislosti na expozici mohou být 

účinky lokálnı́ nebo systémové. Celkově je toxický efekt komplexnı́, založený zejména 

na jejich cytotoxicitě. 
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Podrobnějšı́ poznatky z oblasti toxikologie zpuchýřujı́cı́ch látek ve smyslu jejich 

kinetiky a dynamiky předkládá např. Jenner (2016) nebo Young a Bast (2020). 

V návaznosti na seznam 1 UÚ mluvy mohou být zpuchýřujı́cı́ látky obecně rozděleny 

do třı́ skupin – sirné yperity (1A04), lewisity (1A05) a dusíkové yperity (1A06). 

Významné zástupce skupiny shrnuje Tabulka 3. 

Tabulka 3 – Přehled významných zástupců zpuchýřujících látek 

Chemický název (OPCW, 2022) Synonymum CAS Seznam 

Bis(2-chlorethyl)sulfid Sulfidický yperit (HD) 505-60-2 

1A04 1,2-Bis[(2-chlorethyl)sulfanyl]ethan Seskviyperit (Q) 3563-36-8 

Bis{2-[(2-chlorethyl)sulfanyl]ethyl}ether Kyslíkový yperit (T) 63918-89-8 

Dichlor(2-chlorvinyl)arsan α-Lewisit (L-1) 541-25-3 1A05 

Bis(2-chlorethyl)ethylamin Dusíkový yperit HN-1 538-07-8 

1A06 Bis(2-chlorethyl)methylamin Dusíkový yperit HN-2 51-75-2 

Tris(2-chlorethyl)amin Dusíkový yperit HN-3 555-77-1 

Nejvýznamnějšı́m představitelem je sul�idický (též sirný) yperit, často označovaný 

také jako destilovaný yperit (HD). V čistém stavu se jedná o bezbarvou olejovitou 

kapalinu. Technický produkt má žluté až žlutohnědé zabarvenı́ s charakteristickým 

zápachem, který je způsoben zejména nečistotami (Matoušek a Linhart, 2005). 

Sul�idický yperit je velmi špatně rozpustný ve vodě (ve které po rozpuštěnı́ rychle 

hydrolyzuje), dobře se rozpouštı́ v organických rozpouštědlech. 

Dı́ky olejovité konzistenci, velmi špatné rozpustnosti ve vodě a nı́zké těkavosti 

je sulfidický yperit jako vysoce perzistentnı́ látka předurčen předevšı́m k vytvářenı́ 

dlouhodobé kontaminace (Young a Bast, 2020). Určitým nedostatkem je jeho vysoký 

bod tuhnutı́ (~14,5 °C), který omezuje použitı́ v chladných a mrazivých podmı́nkách. 

Tato nevýhoda vedla k jeho použı́vánı́ ve směsı́ch. Také jeho analogy – seskviyperit 

(Q) a kyslı́kový yperit (T) byly určeny zejména pro směsi se sul�idickým yperit. Směs 

„HQ“ pro zvýšenı́ perzistence, směs „HT“ pro horké klimatické podmı́nky. Kyslı́kový 

yperit je často přı́tomen ve vzorcı́ch sul�idického yperitu jako nečistota (Black, 2016). 

Strukturu HD a souvisejı́cı́ch „yperitů“ zobrazuje Obrázek 5. 
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Obrázek 5 – Struktura HD a jeho analogů 

Zdroj: OPCW Handbook on Chemicals (OPCW, 2022), upraveno v ACD/ChemSketch v.2021.2.1 

Ze skupiny dusı́kových yperitů je nejvı́ce diskutovaný předevšı́m HN-3, který ze 

všech třı́ látek vynikal předevšı́m stabilitou při skladovánı́. Celkově je pro skupinu 

typická vyššı́ stálost v terénu, pomalejšı ́hydrolýza a většı́ odolnost proti působenı ́

dekontaminačnı́ch činidel oproti sul�idickému yperitu. Dusı́kový yperit HN-3 

je v čistém stavu bezbarvá olejovitá kapalina s málo patrných aminovým zápachem. 

Termicky je nestabilnı́, což může být v některých typech chemické munice limitujı́cı ́

(Matoušek a Linhart, 2005). Vedle dusı́kového yperitu HN-3 byl pro vojenské účely 

navržen ještě dusı́kový yperit HN-2. Třetı́ zástupce, HN-1, byl podle dostupné 

literatury původně vyvinut pro farmaceutické účely, kde se využıv́á zejména 

alkylačnı́ potenciál zpuchýřujı́cı́ch látek (Young a Bast, 2020).  

CŘlánky Chena et al. (2018) nebo Lehmanna a Wennerberga (2021) naznačujı́, že 

terapeutickému potenciálu molekul na bázi dusıḱových yperitů je stále věnována 

určitá pozornost. Strukturu dusı́kových yperitů zobrazuje Obrázek 6. 

 
Obrázek 6 – Struktura dusíkových yperitů 

Zdroj: OPCW Handbook on Chemicals (OPCW, 2022), upraveno v ACD/ChemSketch v.2021.2.1 

Poslednı́ zájmovou skupinou z kategorie zpuchýřujı́cı́ch látek jsou tzv. Lewisity. 

Kromě svých zpuchýřujı́cı́ch vlastnostı́ se jejich nebezpečnost projevuje rovněž 

přı́tomnostı́ arsenu. Významu dosáhl předevšı́m dichlor(2-chlorvinyl)arsan (nejčastěji 

označovaný jako Lewisit, L-1 nebo α-lewisit). Analogy L-2 a L-3 jsou brány spı́še jako 

nečistoty. Jejich struktury jsou představeny na Obrázku 7. 
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Obrázek 7 – Struktura Lewisitu a jeho analogů 

Zdroj: OPCW Handbook on Chemicals (OPCW, 2022), upraveno v ACD/ChemSketch v.2021.2.1 

Lewisit je v čisté podobě bezbarvá kapalina bez výraznějšı́ho zápachu. Přı́tomnost 

analogů, zejména pak L-3, způsobuje charakteristický pronikavý muškátový zápach. 

Typická je také častá změna zabarvenı́ na žluto-hnědou až hnědou barvu (Black, 

2016). Toxikologicky je skupina lewisitů přı́buzná s tı́m rozdı́lem, že v přı́padě 

zasaženı́ pokožky lewisitem docházı́ k okamžitému podrážděnı́ (chybı́ doba latence). 

Existence velmi účinného antidota limitovala vojenské použitı́ lewisitu. Našel však 

své uplatněnı́ při tvorbě směsı́ se sul�idickým yperitem (směs „HL“), ve které byl 

snı́žen bod tuhnutı́ HD pro použitı́ v chladných podmı́nkách. Nejnižšı́ bod tuhnutı́ 

 (až -25 °C) dosahovala tzv. eutektická směs (37:63 hm. % yperitu k lewisitu). 

3.2.3 Degradační produkty vybraných stanovených látek 

Toxické chemické látky, ať už v průběhu skladovánı́, tak v přı́padě použitı́, podléhajı́ na 

základě svých chemických vlastnostı́ degradačnı́m, jinak též rozkladným procesům. 

Za nejzákladnějšı,́ a v některých přı́padech i nejdůležitějšı́ chemickou reakci 

způsobujı́cı́ degradaci toxických chemických látek je považována hydrolýza, obecně 

rozkladná reakce působenı́m vody (Matoušek a Linhart, 2005).  

Prakticky všechny toxické chemické látky s vodou reagujı́ různou rychlostı́. Velmi 

zaležı́ také na vlastnostech daného prostředı́, zejména ve smyslu acidity a alkality. 

Napřı́klad alkalická hydrolýza je považována za významnou dekontaminačnı ́reakci. 

V životnı́m prostředı,́ vzhledem k všudypřı́tomné vlhkosti, ale také i v organismu 

zasaženého člověka, vznikajı́ zpravidla polárnı́ hydrolýznı́ produkty, z nichž většina 

má relativně nı́zkou toxicitu. Jako určitou výjimku lze uvést např. některé rozkladné 

produkty lewisitu L-1 nebo látky VX, které stále mohou vykazovat vysokou toxicitu. 

Jak již bylo uvedeno dřıv́e, degradačnı́ produkty mohou být současně i prekurzorem 

dané toxické chemické látky (Black et al., 2017). 
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Degradačnı́ produkty jsou obecně považovány za důležité analytické markery při 

vyšetřovánı́ domnělého nebo uskutečněného použitı́ chemické zbraně, přıṕadně 

jiných veri�ikačnı́ch mechanismů v souladu s UÚ mluvou, protože mohou poskytovat 

mnohem stálejšı́ a trvalejšı ́indikátor dřıv́ějšı́ přı́tomnosti toxické chemické látky, než 

stanovená látka primárnı́ho použitı́ nebo výroby (Vanninen, 2011). 

V následujı́cı́ části budou uvedeny obecné degradačnı́ mechanismy ve vztahu 

k vybraným skupinám látek seznamu 1 UÚ mluvy, přı́padně vybraným zástupcům. 

Vzhledem k tomu, že analytická činnost ve vztahu k toxickým chemickým látkám 

souvisejı́cı́ch s UÚ mluvou je z velké části zaměřena i na jejich degradačnı́ produkty, 

a to zejména dı́ky skutečnostem uvedeným v předchozı́m odstavci, je této skupině 

látek rovněž věnována určitá pozornost v rámci experimentálnı́ části této práce. 

Degradační produkty skupiny 1A01 

Primárnı́mi produkty hydrolýzy alkyl alkylfosfonofluoridátů jsou jejich přı́slušné alkyl 

alkylfosfonáty (alternativně také alkyl alkylfosfonové kyseliny). Přednostně se rychle 

a selektivně štěpı́ vazba P–F s vytěsněnı́m fluoridu, který reaguje za vzniku 

fluorovodı́ku. V následném kroku docházı́ ke vzniku alkylfosfonové kyseliny se ztrátou 

přı́slušného alkoholu (Black et al., 2017). Obecné degradačnı́ schéma látek skupiny 

1A01 je zobrazeno na Obrázku 8, část a). 

 
Obrázek 8 - Degradační schémata látek skupiny 1A01 

Zdroj: Munro et al. (1999), Black et al. (2017); upraveno v ACD/ChemSketch v.2021.2.1 
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Obrázek 8 rovněž ukazuje přı́klady hydrolýzy u sarinu (b) a somanu (c), při které 

v prvnı́m kroku pozorujeme hydrolýzu GB na isopropyl methylfosfonát (IMPA), 

respektive GD na pinakolyl methylfosfonát (PMPA). Následně jsou pak přı́slušné 

methylfosfonáty pomalu hydrolyzovány na methylfosfonovou kyselinu (MPA) 

a jednotlivé alkoholy, isopropylalkohol (IPA) a pinakolyl alkohol (Munro et al., 1999). 

Degradační produkty skupiny 1A02 

Vznik rozkladných produktů hydrolýzy látek skupiny 1A02, modelově tabunu (GA), 

může probı́hat dvěma různými způsoby, a to štěpenı́m na vazbě P–N nebo P–CN, 

v závislosti na pH. Schéma je znázorněno na Obrázku 9. 

 
Obrázek 9 - Degradační schéma tabunu (GA) 

Zdroj: Munro (1999), Black et al. (2017); upraveno v ACD/ChemSketch v.2021.2.1 

Základnı́ degradačnı́ cestou (a) tabunu, která převládá za neutrálnı́ch a alkalických 

podmı́nek, je hydrolýza na ethyl-N,N-dimethylfosforamidát (EDPA) a kyanovodı́k. 

Počátečnı́ reakce je poměrně rychlá, následná hydrolýza na N,N-dimethylfosforamidát 

a poté na kyselinu fosforečnou je mnohem pomalejšı́. Za kyselých podmı́nek (b) 

docházı́ k hydrolýze na ethylfosforylkyanidát a dimethylamin. Finálnıḿ produktem 

obou cest je kyselina fosforečná (Munro et al., 1999; Kroening et al., 2011). 

Degradační produkty skupiny 1A03 

V přı́padě alkyl S-2-dialkylaminoethyl alkylfosfonothiolátů, je hydrolýza vı́ce komplexnı́ 

a může probı́hat až třemi různými způsoby, a to cestou štěpenı́ na vazbě P–S, 

 P–O nebo S–C, v závislosti na pH, teplotě, koncentraci apod. (Black et al., 2017). 
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Degradačnı́ schéma látek skupiny 1A03 je znázorněno na Obrázku 10. Ve vodném 

roztoku při hodnotách pH ≤ 7 převažuje štěpenı́ vazby P–S (a), při kterém vzniká 

 2-(dialkylamino)ethanethiol a alkyl alkylfosfonát, který stejně jako u skupiny látek 

seznamu 1A01 následně hydrolyzuje na alkylfosfonovou kyselinu. Při hodnotách  

pH > 7 se objevuje štěpenı́ P–S vazby, ale začı́ná být rovněž pozorovatelné štěpenı́ 

vazby P–O (b), což vede ke tvorbě S-2-Dialkylaminoethyl methylfosfonothiolátu 

a přı́slušného alkoholu (Groenewold, 2010). 

 
Obrázek 10 - Degradační schémata látek skupiny 1A03 

Zdroj: Munro (1999), Black et al. (2017); upraveno v ACD/ChemSketch v.2021.2.1 

Za určitých podmı́nek je také pozorováno štěpenı́ S–C vazby (c), která vede ke vzniku 

kyseliny O-alkyl-alkylfosfonothiové a N,N-Dialkylaminoethanolu (Munro et al., 1999). 

Kyselina O-alkyl-alkylfosfonothiová může být oxidačnı́mi procesy přeměněna na alkyl 

alkylfosfonát, který následně hydrolyzuje do alkylfosfonové kyseliny. 

Na Obrázku 11 je představeno degradačnı́ schéma látky VX. Jako významné 

degradačnı́ produkty mohou být uvedeny 2-(Diisopropylamino) ethanthiol (DESH) 

a ethyl methylfosfonát (EMPA) pocházejı́cı ́ ze štěpenı́ P–O vazby. DESH často 

v životnı́m prostředı́ oxiduje na disul�id. SŘ těpenı́m vazby P–S vzniká  

S-(2-Diisopropylaminoethyl) methylphosphonothioate (EA 2192), který je považován 

za toxickou látku seznamu 1A03 a stále si zachovává relativně vysokou toxicitu. 

 Následkem štěpenı́ S–C vazby vzniká 2-(Diisopropylamino)ethanol a O-Ethyl 

methylfosfonothiová kyselina (EMPTA). EMPTA může být oxidována na EMPA, který 

je následně pomalu hydrolyzován na MPA (Munro et al., 1999; Groenewold, 2010; 

Black et al., 2017). 
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Obrázek 11 - Degradační schéma tabunu látky VX 

Zdroj: Munro (1999), Black et al. (2017); upraveno v ACD/ChemSketch v.2021.2.1 

Experimentálně byly v minulosti zkoumány i různé variability v poměru větvenı́ 

degradace vazeb P–S:P–O při hydrolýze látky VX. Touto problematikou a celkově 

rozsáhlým chemismem látky VX se zabýval napřı́klad Yang (1998). 

Degradační produkty skupiny 1A04 

Degradačnı́ mechanismus sul�idického yperitu (HD) a celkově jeho osud v životnı́m 

prostředı́ je velice komplexnı,́ proto bude pozornost zaměřena pouze na vybrané 

aspekty. Velmi ucelený přehled nabı́zı́ např. Munro et al. (1999), komplexněji se 

problematikou zabývá Kurucz (2016). 

Sul�idický yperit (HD) v normálnı́ch podmı́nkách degraduje převážně hydrolýzou 

štěpenı́m vazby C–Cl za tvorby karbokationu, který se stabilizuje cyklizacı.́ Následná 

reakce vede přes 2-Hydroxyethyl 2-chloroethyl sulfid („Hemisulfur mustard“) ke tvorbě 

Bis(2-hydroxyethyl) sul�idu (Thiodiglykol, TDG). Thiodiglykol může podléhat oxidaci 

na Bis(2-chloroethyl) sulfoxid a pomaleji pak na Bis(2-chloroethyl) sulfon. V životnı́m 

prostředı́ má oxidace tendenci se zastavit u sulfoxidu, tvorba sulfonu je typická spı́še 

při kontaktu s oxidačnı́mi dekontaminačnı́mi činidly. V závislosti na chemických 

podmı́nkách a koncentraci mohou být v prostředı́ produkovány některé složitějšı́ 

oligomernı́ produkty prostřednictvı́m sulfoniových meziproduktů vytvořených 

z intermolekulárnı́ch reakcı́ mezi HD a TDG (Munro et al., 1999; ; Black et al., 2017). 
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Ve vzorcı́ch životnı́ho prostředı́ jsou často také identifikovány cyklické sloučeniny, jako 

např. 1,4-Dithian nebo 1,4-Oxathian, dále pak napřı́klad 2-Chloroethyl vinyl sulfid, 

bis(2-chloroethyl) disulfid nebo degradačnı́ produkty analogů sulfidického yperitu, 

které jsou zpravidla považovány za nečistoty z výroby HD. 

Popsané základnı́ degradačnı́ schéma sul�idického yperitu a některé dalšı́ vybrané 

degradačnı́ produkty často přı́tomné ve vzorcı́ch jsou zobrazeny na Obrázku 12. 

 
Obrázek 12 – Základní degradační schéma HD a další vybrané produkty 

Zdroj: Munro (1999), Black et al. (2017); upraveno v ACD/ChemSketch v.2021.2.1 

Degradační produkty skupiny 1A05 

U nejvýznamnějšı́ho zástupce, Lewisitu L-1, je hydrolýza poměrně rychlá. Důsledkem 

štěpenı́ vazby As–Cl vzniká ve vodě rozpustná kyselina 2-chlorovinyl arsenitá (CVAA), 

která může reverzibilně polymerovat. CVAA existuje v určitém rovnovážném stavu se 

vznikajı́cı́m oxidem 2-chlorovinyl arsenitým (CVAO; tzv. „Lewisite oxid“). V samostatné 

reakčnı́ částı́ může CVAO dále oxidovat na kyselinu 2-chlorovinylarsonovou (CVAOA). 

Lewisit 2 degraduje analogicky (Munro et al., 1999). Uvedené degradačnı́ schéma 

Lewisitu 1 je zobrazeno na Obrázku 13. 

 
Obrázek 13 – Degradační schéma Lewisitu 1 

Zdroj: Munro (1999), Black et al. (2017); upraveno v ACD/ChemSketch v.2021.2.1 
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Degradační produkty skupiny 1A06 

Dusı́kové yperity v životnı́m prostředı́ podléhajı́ hydrolýze predominantně za vzniku 

odpovı́dajı́cı́ch ethanolaminů. V přı́padě HN-1 se jedná o N-Ethyldiethanolamin (EDEA), 

respektive N-Methyldiethanolamin (MDEA) v přı́padě HN-2. Za nejvýraznějšı́ výsledný 

degradačnı́ produkt HN-3 je považován Triethanolamin (TEA). Výsledné ethanolaminy 

jsou rovněž považovány za prekurzory stanovené seznamy 3B15–17 přı́lohy UÚ mluvy 

(Munro et al., 1999; Valdez et al., 2018). Základnı́ degradačnı́ cesta dusı́kových yperitů je 

představena na Obrázku 14. 

 
Obrázek 14 – Základní degradační cesta dusíkových yperitů 

Zdroj: Munro (1999), Black et al. (2017); upraveno v ACD/ChemSketch v.2021.2.1 

3.3 Možnosti přípravy vzorků pro analýzu 

UÚ vodem je vhodné zmı́nit, že problematika přı́pravy vzorků pro vlastnı́ analýzu 

instrumentálnı́mi technikami je velmi rozsáhlou oblastı́, která značně přesahuje 

rozsah předkládané práce. V následujı́cı́ podkapitole proto bude poukázáno pouze 

na extrakčnı́ techniky a souvisejı́cı́ instrumentaci, u kterých se předpokládá jejich 

použitı́ pro oblast analýzy sledovaných analytů. 

Vlastnı́ analytický proces se obecně skládá z několika dı́lčı́ch kroků, který začı́ná 

odběrem (vzorkovánı́m) nebo jiným zı́skánıḿ vzorku, který je v následném kroku 

zpracováván a připravován pro vlastnı́ měřenı́ na základě výběru vhodné metody. 

Výsledkem měřenı́ je pak analytický signál, který je pro účely zı́skánı ́analytického 

výsledku vyhodnocen a vhodně interpretován (Skoog et al., 2014). 
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Vzhledem k tomu, že přı́prava vzorku ovlivňuje téměř všechny pozdějšı́ kroky 

analytického procesu, je považována za nejdůležitějšı́ a zároveň nejkritičtějšı ́ část 

celého procesu, zejména v ohledu náchylnosti na vznik chyby. Také se jedná o část 

časově nejnáročnějšı́. Nováková a Vlčková (2009) popisujı́, že přı́prava vzorku může 

zabrat až 80 % celkového času analýzy. Samotný výběr metody se odvı́jı́ nejen od 

komplexnosti zpracovávané matrice nebo souboru cı́lových analytů v návaznosti na 

jejich předpokládanou koncentraci, ale také od zvolené analytické instrumentace, 

u které je nutné počıt́at s možnou limitacı́ pro některé typy analytů. 

Pro účely analýzy toxických chemických látek, jejich prekurzorů a degradačnı́ch 

produktů souvisejı́cı́ch s UÚ mluvou byl již v minulosti vytvořen soubor doporučených 

pracovnı́ch postupů (z ang. „Recommended Operating Procedures“ – ROPs), který byl 

testován a validován v rámci celé řady mezinárodnı́ch mezilaboratornı́ch 

porovnávacı́ch zkoušek a následných zkoušek odborné způsobilosti designovaných 

laboratořı́ OPCW (Mesilaakso, 2005). 

Jako určitou výchozı ́ monogra�iı́ v této oblasti je považována tzv. „Modrá kniha“ 

(z ang. „Blue Book“), celým názvem Doporučené pracovní postupy pro analýzu 

při ověřování chemického odzbrojení, kterou pravidelně aktualizuje a vydává 

Finský institut pro veri�ikaci plněnı ́UÚ mluvy o zákazu chemických zbranı́ (VERIFIN). 

Nové metody a postupy pro analýzu jsou zpravidla zahrnuty po jejich důkladném 

ověřenı́ v rámci zkoušek způsobilosti v rámci OPCW. Tyto doporučené pracovnı ́

postupy jsou v praxi podle možnostı́ přejı́mány do pracovnı́ch postupů jednotlivých 

laboratořı́ zabývajı́cı́ch se analýzou sledovaných toxických chemických látek. 

Pro potřeby analytické činnosti Laboratoře toxických látek SUÚ JCHBO, v.v.i., byl 

zaveden soubor čtyř základnı́ch metodik (zkoušek), akreditovaných CŘeským 

institutem pro akreditaci (CŘIA), které vycházı́ nejen z výše zmı́něných doporučených 

pracovnı́ch postupů, ale také z pracovnı́ch postupů OPCW prováděných v rámci  

on-site a off-site analýzy. Právě poslednı́ aktualizace těchto postupů v roce 2017, 

a také nová instrumentace, se stala základem pro experimentálnı́ studium několika 

nově navržených postupů jako součást předkládané diplomové práce. 
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3.3.1 Typy vzorků pro analýzu 

Vzorky s předpokládanou nebo potvrzenou přı́tomnostı́ chemických látek sledovaných 

v souvislosti s UÚ mluvou lze všeobecně rozdělit do následujı́cı́ch kategoriı́: 

a. vzorek z munice, zařı́zenı́ nebo jejich úlomků (předpoklad čisté nebo vysoce 

koncentrované toxické chemické látky); 

b. vzorek ze složky životnı́ho prostředı́ (voda, půda, vegetace, vzduch apod.); 

c. umělé materiály (oděvy, povrchy, barvy, stavebnı́ materiál, pryž, polymery); 

d. biomedicı́nské vzorky (krev, moč apod.). 

V reálné praxi se setkáváme s širokou škálou primárnı́ch matric, kterou mohou 

tvořit pevné a kapalné organické látky, voda a jiné vodné roztoky, vzduch, pevné 

látky (stěry a ostatnı́ umělé materiály), půda a sedimenty či sorpčnı́ materiály. 

Matrice zpravidla udává výběr vhodné metody přı́pravy vzorků pro danou 

analytickou techniku. U některých vzorků je možné využı́t přı́mou extrakci, přı́padně 

některou z bezpřı́pravových technik, u jiných je nutné použı́t konvenčnı́ nebo 

pokročilé techniky extrakce. 

Z pohledu přı́pravy vzorku je důraz samozřejmě zaměřen nejen na oblast extrakce 

a izolace sledovaného analytu ze vzorku, ale na celkový proces úpravy vzorku, do 

kterého lze rovněž zahrnout např. proces homogenizace, stabilizace, zakoncentrovánı́ 

nebo přečištěnı́. Neméně důležité je i přı́padné uchovávánı́ (konzervace) vzorku při 

delšı́ časové prodlevě před zpracovánı́m a analýzou nebo v přı́padě dlouhodobého 

skladovánı́ (Mitra a Brukh, 2003).  

V následujı́cı́ části budou představeny základnı́ metody extrakce analytů, které by 

mohly být pouze pro přehlednost rozděleny na techniky klasické (konvenčnı́) 

a pokročilé (předevšı́m mikroextrakce založené na odpovı́dajı́cı́ch klasických 

technikách), vyznačujı́cı́ se napřı́klad zkrácenı́m času potřebného pro přı́pravu 

vzorku, menšı́m množstvı́m zpracovávaného vzorku a menšı́ nebo nulovou 

spotřebou rozpouštědla, snı́ženı́m počtu kroků samotného extrakčnı́ho procesu, 

které je velmi žádoucı́ zejména s ohledem na to, že s většı́m množstvı́ kroků se 

zvyšuje šance na ztrátu analytů (předevšı́m pokud jsou ve stopovém množstvı́) nebo 

na vznik křı́žové kontaminace. Závěrem bude zmı́něna použıv́aná instrumentace pro 

automatizaci přı́pravy vzorku.  
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3.3.2 Klasické techniky extrakce 

V rámci klasických (též konvenčnı́ch) technik extrakce mohou být diskutovány 

předevšı́m základnı́ techniky jako je extrakce vzorku kapalinou, extrakce vzorku 

pevnou fázı́ nebo statický headspace. Jedná se o jedny z nejrozšı́řenějšı́ch technik 

přı́pravy vzorků, které jsou dobře zavedené, optimalizované a mohou být účelně 

použity jak ve stacionárnı́ch, tak mobilnı́ch (rozmı́stitelných) laboratořı́ch. 

Extrakce vzorku kapalinou (rozpouštědlem) 

Extrakce vzorku kapalinou (rozpouštědlem), jako jedna z vůbec prvnı́ch technik 

přı́pravy vzorků v analytické chemii, je stále považována za nejpoužıv́anějšı́ izolačnı ́

a separačnı́ techniku (Pawliszyn, 2010). Ve svém principu je založena na převedenı ́

analytu z alikvotnı́ nebo celé části pevného nebo kapalného vzorku do vhodného 

rozpouštědla, při kterém je využita rozdı́lná rozpustnost látek. Volba rozpouštědla 

závisı́ zpravidla na polaritě cı́lového analytu. Vzhledem k tomu, že vzorky 

sledovaných analytů jsou jak nepolárnı́ (většinou toxické chemické látky), tak 

i polárnı́ povahy (většinou prekurzory a degradačnı́ produkty), použıv́ajı́ se obvykle 

vı́cekrokové extrakce nejdřıv́e nepolárnı́m a následně polárnı́m rozpouštědlem 

(Pragney a Saradhi, 2012). Podle výchozı ́matrice může být extrakce rozpouštědlem 

ve svém základu rozdělena na extrakci kapalina-kapalina (LLE, z ang. „Liquid-Liquid 

Extraction“) a extrakci kapalina-pevná látka (LSE, , z ang. „Liquid-Solid Extraction“). 

Extrakce kapalina-kapalina (LLE) je nejpoužı́vanějšı́ technikou pro vodné vzorky 

(voda z životnı́ho prostředı́, vodné odpadnı́ nebo dekontaminačnı́ roztoky apod.). 

Pro extrakci sledovaných nepolárnı́ch a středně polárnı́ch látek je nejčastěji použı́ván 

dichlormethan (DCM) nebo jiné vhodné nepolárnı́ rozpouštědlo, zpravidla za použitı́ 

objemového poměru jedna ku dvěma (1:2) ve prospěch vodného vzorku. Extrakce je 

často podpořena třepánı́m pomocı́ třepaček nebo mı́chaček, aby byl zabezpečen 

dobrý kontakt mezi oběma fázemi (Kuitunen, 2006). Výsledný extrakt je možné 

použı́t přı́mo k analýze, přı́padně může být dále zpracováván, např. pro přečištěnı ́

nebo zakoncentrovánı́. 

LLE je možné rovněž použı́t k účinné eliminaci uhlovodı́ků z organické kapaliny, 

které je využıv́ána předevšı́m pro dosaženı́ menšı́ho počtu interferujı́cı́ch pı́ků při 

plynové chromatogra�ii (Pragney a Saradhi, 2012). 
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Pokročilé (modernı́) techniky mikroextrakce v kapalné fázi (LPME, z ang. „Liquid 

Phase Microextraction“) jsou výsledkem poměrně nedávného vývoje přı́pravy 

vzorků, kde byl tradičnı́ princip extrakce kapalina-kapalina (LLE) miniaturizován 

výrazným snı́ženı́m poměru akceptoru k donoru. Extrakce běžně probı́há do objemu 

několika mikrolitrů (μL) rozpouštědla nemı́sitelného s vodou (akceptorová fáze) 

ponořeného do vodného vzorku obsahujı́cı́ho analyty (fáze donoru). Metody LPME 

majı́ potenciál integrovat extrakci analytu, prekoncentraci a zavedenı́ vzorku do 

analytické instrumentace v jediném kroku. Lze je rozdělit do třı́ hlavnı́ch kategoriı́: 

SDME – mikroextrakce na jedinou kapku, HF-LPME – mikroextrakce dutými vlákny 

a DLLME – disperznı́ mikroextrakce kapalina–kapalina (Sarafraz-Yazdi a Amiri, 2010; 

Kim et al., 2015). 

Podporovaná kapalinová extrakce (SLE/SSLE) 

Technika podporované kapalinové extrakce (SLE, z ang. „Supported liquid extraction“), 

v literatuře rovněž nazývaná jako „pevnou látkou podporovaná kapalinová extrakce“ 

(SSLE, z ang. „Solid-Supported liquid extraction“), je v mnoha ohledech považována 

za určitou alternativu k LLE. Ve své podstatě z nı́ vycházı́ a jejı́ princip je založena na 

imobilizaci vzorku na inertnı́m nosiči. Nosným médiem je nejčastěji chemicky 

inertnı́ křemelina s vysokou povrchovou plochou, přı́padně nově také syntetický 

sorbent, které sloužı́ jako stacionárnı́ fáze pro kapalný vzorek (Majors, 2012). Matrice 

musı́ být na vodné bázi, aby umožnila samotnou absorpci do pevného nosiče. 

Médiem během extrakčnı́ho procesu procházı́ nemı́sitelné organické rozpouštědlo 

a cı́lový analyt se eluuje na základě své zvýšené a�inity k novému rozpouštědlu, 

přičemž všechny nečistoty a některé interferujı́cı́ látky zůstávajı ́na pevném nosiči 

(Majors, 2010). Jako přı́klad lze uvést komerčnı́ SLE patrony Chem Elut S (Agilent; 

Obrázek 15), které využıv́ajı́ syntetický sorbent a byly využity pro experimentálnı ́

studium této techniky. Pro aplikaci techniky je možné využı́t přı́slušenstvı́ pro 

metodu extrakce na pevné fázi (SPE). Pro prostup rozpouštědla během extrakce je 

nejčastěji využıv́ána gravitace, proto nenı́ nutně vyžadováno použitı́ např. vývěvy 

pro vytvořenı́ podtlaku k podpořenı́ průchodu rozpouštědla sorbentem. Pro některé 

typy vzorků je však využitı́ podtlaku v aplikačnıćh listech doporučováno.  
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Obrázek 15 - SLE patrona Chem Elut S (vlevo) a příklad použití (vpravo) 

Zdroj: vlastní 

V odborné literatuře nenı ́ použitı́ této techniky v souvislosti s přı́pravou vzorků 

chemických látek souvisejı́cı́ch s UÚ mluvou přı́liš zmiňováno. CŘasto je jako na výchozı́ 

práci poukazováno na experimenty Kanaujia et al. (2008), kteřı́ se pokusili techniku 

SLE optimalizovat pro extrakci toxických chemických látek (GB, L-3, HD) a některé 

souvisejı́cı́ látky. Jejı́ využitı́ zmiňujı́ i Kuitunen et al. (2017) v aktualizovaných 

doporučených postupech pro přı́pravu vodných vzorků. Z tohoto důvodu byla této 

technice věnováno experimentálnı ́ studium v návaznosti na možné rozšı́řenı ́

použıv́aných zkušebnı́ch metodik. 

Extrakce vzorku tuhou fází (SPE) 

Velmi populárnı́ a široce použıv́anou technikou, která se taktéž řadı ́mezi techniky 

tradičnı́, je extrakce na tuhou (pevnou) fázi (SPE, z ang. „Solid-phase extraction“), 

jejı́ž princip je obecně založen na sorpci analytů z kapalného vzorku na vhodném 

sorbentu. Zadržené analyty jsou poté eluovány malým množstvı́m rozpouštědla. 

V tomto kroku je analyt nejen izolován, ale obvykle docházı́ k jeho obohacenı́ 

(zakoncentrovánı́). Technika je široce použıv́ána pro svou jednoduchost, 

spolehlivost a minimálnı́ podı́l možných interferencı́ během analýzy. Pro účinnou 

izolaci sledovaných analytů jsou použıv́ány různé druhy fázı́ sorbentu (nepolárnı ́

reverznı́ nebo smı́šené fáze, reverznı́ hydrofobnı́ fáze, normálnı́ hydro�ilnı́ fáze 

či iontově výměnná fáze). 
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Extrakce na tuhou je dı́ky svým vlastnostem a výhodám často použıv́ána v oblasti 

přı́pravy vzorků chemických látek souvisejı́cı́ch s CWC.  

Vzhledem k tomu, že je technika dobře a účelně zavedena a je také široce 

diskutována v odborné literatuře, včetně použitı ́nových nebo inovovaných sorbentů 

pro záchyt speci�ického spektra látek, nebude technice věnována pozornost. 

3.3.3 Mikroextrakční techniky založené na SPE 

Zřejmě nejznámějšı́ a nejpoužı́vanějšı́ mikroextrakčnı́ technikou, která ve svém 

nejjednoduššı́m principu vycházı́ z extrakce na tuhou fázi, je sorpčně/desorpčnı́ 

technika mikroextrakce na tuhou fázi (SPME, z ang. „Solid-Phase Microextraction“). 

Tato technika se od svého vzniku v 90. letech 20. stoletı́ stala nenahraditelnou 

součástı́ přı́pravy vzorků s rozsáhlým rozpětı́m jak použitelných matric a analytů, 

tak šı́řkou možných aplikacı́. Dala by se označit jako stále modernı́, ale dnes už vı́ce 

klasická technika pro přı́pravu vzorků. 

Techniky mikroextrakce byly vyvinuty tak, aby řešily možnost snı́ženı́ spotřeby 

použıv́aného rozpouštědla, velikosti extrakčnıh́o zařı́zenı́ a za účelem schopnosti 

tohoto přı́stupu usnadnit rychlou a pohodlnou přıṕravu vzorků, a to jak v laboratoři, 

tak na mı́stě (odběru, zásahu, vyšetřovánı́ apod.). Technika SPME také minimalizuje 

dopad na vzorkovaný systém (Pawliszyn, 2012).  

Princip použitı́ SPME spočıv́á ve vystavenı ́tenké extrakčnı́ fázi (sorpčnı́ho média), 

která je rozptýleno na pevném nosiči, přı́mo matrici vzorku po předem de�inovanou 

dobu. Jakmile je extrakčnı́ fáze vystavena matrici vzorku, začne okamžitě transport 

analytů z matrice do této sorpčnı́ vrstvy. Extrakce se považuje za dokončenou, když 

koncentrace analytu dosáhne distribučnı́ rovnováhy mezi matricı́ vzorku a extrakčnı ́

fázı́, což znamená, že za časovým bodem rovnováhy zůstává množstvı́ analytu 

konstantnı́ a neměnı́ se s dalšı́m prodlouženı́m doby extrakce (Pawliszyn, 2010). 

Pro extrakčnı́ fázi byla navržena různá konstrukčnı́ uspořádánı́, nicméně 

nejúspěšnějšı́ a také nejpoužıv́anějšı́ je použitı́ sorpčnı́ho vlákna. Nejčastěji se jedná 

o křemenné vlákno s chemicky modi�ikovaným polymernı́m povrchem, které je 

považováno za stacionárnı́ fázi. Určité nevýhody tohoto uspořádánı́ se snažı́ omezit 

modi�ikace, které byly vyvinuty zejména v poslednı́ch letech. 
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Technika je závislá na mnoha faktorech. Distribučnı́ konstanta a tloušťka vrstvy 

polymeru napřı́klad ovlivňujı́ množstvı́ adsorbovaného vzorku. Dalšıḿ faktorem je 

samotná doba extrakce. Selektivita extrakčnı́ho procesu může být ovlivněna typem 

polymeru, který pokrývá pevný nosič. Vliv na extrakci má také využitı́ vysolovacı́ho 

efektu, zvolené pH, teplota nebo mechanické promı́chávánı ́(Wells, 2003). 

Za nejrozšı́řenějšı́ metody vzorkovánı́ pro techniku SPME jsou považovány HS-SPME 

(z ang. „Headspace SPME“), kdy se vzorkuje plynná fáze, tzv. parnı́ prostor nad 

vzorkem, a DI-SPME (z ang. „Direct Immersion SPME“), kdy se vzorkuje kapalná fáze 

a sorpčnı́ materiál je přı́mo ponořen ve vzorku. Sorpčnı́ materiál je zpravidla 

zaváděn do nástřikového prostoru plynového chromatografu (GC), kde docházı́ 

k termálnı́ desorpci analytu a jeho zavedenı ́ do chromatogra�ické kolony. Toto 

použitı́ může být jak manuálnı́, tak plně automatizované. Samostatným krokem je 

pak rekondicionace sorpčnı́ho materiálu. Sorpčnı́ materiál ovšem může být zaveden 

taktéž do rozpouštědla, ve kterém docházı́ k eluci analytu.  

Komerčně jsou dostupné SPME vlákna s různými polymery (absorbenty i adsorbenty) 

v různých objemech, přı́padně jejich kombinacemi. Pro účely analýzy chemických 

látek souvisejı́cı́ch s CWC jsou pro extrakčnı́ aplikace nejčastěji použıv́ány dva typy 

vláken: 65 μm Polydimethylsiloxane/Divinylbenzene (PDMS/DVB) vlákno, které 

bylo vyhodnoceno jako nejúčinnějšı́ při extrakci toxických chemických látek, zatı́mco 

vlákno 75 μm Carboxen/Polydimethylsiloxane (CAR/PDMS) je použıv́áno převážně 

pro extrakci degradačnıćh produktů. Nepolárnı́ analyty jsou zpravidla extrahovány 

bez předchozı́ úpravy vlákna. V přı́padě analýzy polárnı́ch látek je vlákno nejdřıv́e 

vystaveno derivatizačnı́mu činidlu během tzv. in-situ derivatizace. Pro SPME s in-situ 

derivatizaci za kyselých podmı́nek je CAR/PDMS vlákno nejprve kondicionováno 

MTBSTFA, při alkalických podmı́nkách se použıv́á BSTFA (Vanninen, 2017). 

Určité nevýhody použitı́ vláken, jako je napřı́klad malý objem polymernı́ho sorbentu 

nebo křehkost samotného vlákna, vedly ke vzniku „vláken“ nové generace, které jsou 

označovány jako SPME Arrow. Křemelinové vlákno bylo nahrazeno pevnějšı́m 

(kovovým) nosičem, což umožnilo zvýšenı́ množstvı́ polymeru a zároveň snı́žilo 

náchylnost k poškozenı́. Porovnánı́ SPME vlákna a SPME Arrow je na Obrázku 16. 

Většı ́objem polymeru a sorpčnı́ plocha vedou k rychlejšı́ a citlivějšı́ extrakci. 
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Obrázek 16 – Porovnání SPME Arrow (a, b) a SPME vlákna (c) 
Zdroj: CTC Analytics AG, PAL3 Smart SPME Arrow Brochure 

Sorpční extrakce na míchadle (SBSE) 

Jednı́m z původně uvažovaných konstrukčnı́ch uspořádánı́ pro SPME bylo uloženı́ 

sorpčnı́ho média na mıćhadle. V současnosti se takové uspořádánı́ využıv́á jakožto 

alternativnı́ varianta technické realizace SPME pro sorpční extrakci na míchadle 

(SBSE, z ang. „Stir Bar Sorptive Extraction“). Ve své podstatě se jedná o skleněnou 

mı́chacı́ tyčinku (s magnetem uvnitř), která je potažena polymernı́m sorbentem.  

Jednoduchý princip použitı́ spočıv́á ve vloženı́ mı́chadla do vodného roztoku a jeho 

mı́chánı́ na magnetickém mı́chadle. Po extrakci je vyjmuto, přı́padně ošetřeno od 

nečistot z vodné matrice, a zavedeno do vhodného modulu, kde probı́há termálnı́ 

desorpce. Teoreticky je možné i zavedenı́ do vhodného rozpouštědla. Technika 

samotná byla komercializována společnostı́ Gerstel (DE) pod označenı́m Twister®. 

Povrch a objem extrakčnı́ fáze je podstatně vyššı́ než u SPME vlákna. Je tedy možné 

extrahovat většı́ množstvı́ analytu a zvýšit celkovou citlivost. Nevýhodou je 

komerčně omezený výběr polymernı́ch povlaků. To snižuje univerzálnost metody 

zejména pro polárnı́ látky (Terzic, 2014). 

Mı́chadla Twister jsou komerčně dostupné pouze ve dvou provedenı́ch, s různými 

délkami a objemy sorbentu. Jedno provedenı́ použıv́á PDMS, zatı́mco druhé 

PDMS/Ethyleneglycol (EG) kopolymer na inertnı́ kovové mřı́žce použıv́ané pro 

mechanickou stabilizaci. 

Obrázek 17 představuje (vlevo) možné použitı́ mı́chadel Twister v DI-SBSE i HS-SBSE 

provedenı́ a (vpravo) liner s oběma typy mı́chadel před desorpcı́ v termodesorpčnı́ 

jednotce TDU-2 (Gerstel) s kryostaticky chlazeným nástřikovým systémem. 
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Obrázek 17 – Použití SBSE míchadel Twister® 

Zdroj: vlastní 

Vysokokapacitní sorpční extrakce (HCSE)  

Zajı́mavou inovaci na poli technik vycházejı́cıćh z SPME, která navazuje na vývoj 

kovových tyčinek potažených PDMS (označovaných jako SPE-tD™), přinesla před 

několika lety společnost Markes (UK) pod označenı́m HiSorb™ a je použıv́ána pro 

tzv. vysokokapacitní sorpční extrakci (HCSE, z ang. „High-capacity sorptive 

extraction“). Ve své podstatě se jedná o kovovou sondu (Obrázek 18, vlevo), na které 

je nanesen prstenec sorpčnı́ho materiálu (detail na Obrázku 18, vpravo). Sorbentu je 

objemově podstatně vı́ce než např. u mı́chadla pro SBSE nebo inovovaných SPME 

Arrow. To má zajistit vyššı́ citlivost, konstrukčnı́ provedenı́ pak mnohem většı́ 

robustnost celého systému.   

 
Obrázek 18 – HiSorb sondy pro vysokokapacitní sorpční extrakci 

Zdroj: vlastní 
 

HS-SBSE 

① PDMS 
② PDMS/DVB 
③ DVB/CWR/PDMS 

③  ②  ① 

②  

③  

DI-SBSE 
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K dispozici jsou kovové sondy se třemi různými sorbenty (PDMS, PDMS/DVB 

a DVB/CWR/PDMS) ve dvou provedenı́ch: krátká verze sondy je použıv́ána zejména 

pro headspace aplikace (HS-HCSE), přı́padně pro ponořenı́ do vzorku při použitı́ 

10mL vialek, zatı́mco standardnı́ sonda je použıv́ána pro přı́mé ponořenı́ (DI-HCSE). 

Možnosti použitı́ představuje Obrázek 19.  

 
Obrázek 19 – Příklady použití HiSorb™ sond 

Zdroj: vlastní 

Ačkoliv je teoreticky možné provést manuálnı́ vzorkovánı́ s následnou termálnı́ 

extrakcı́ v dutých trubičkách určených pro termodesorpčnı́ systémy (Obrázek 20), 

Markes (UK) tuto techniku plně automatizoval v modulárnı́ platformě CENTRI.  

 
Obrázek 20 – Možnost použití HiSorb™ sondy v TD trubičce 

Zdroj: vlastní  
 

DI-HCSE HS-HCSE 
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Vzhledem k tomu, že se jedná o poměrně novou inovaci, která je teprve průběžně 

zkoumána a zaváděna, nejsou prozatı́m v odborné literatuře k dispozici bližšı́ data. 

Nicméně se počet možných aplikacı́ stále zvětšuje. Z tohoto důvodu bylo v rámci 

práce provedeno základnı́ experimentálnı́ studium možné použitelnosti této 

techniky. Touto technikou se Laboratoř toxických látek SUÚ JCHBO, v.v.i., ve spolupráci 

s britskou �irmou Markes, zabývá i v rámci experimentálnı́ho vývoje. 

Jako dalšı́ možné inovované mikroextrakčnı ́techniky lze ještě dále uvést napřı́klad 

mikroextrakci na tenké vrstvě (TF-SPME), která je v principu shodná jako 

předchozı́ techniky s tı́m rozdı́lem, že sorbent je naimpregnovaný na tenké vrstvě 

uhlı́kové sı́ťoviny. Techniku lze použı́t jak pro vzorkovánı́ parnı́ho prostoru (HS-), tak 

pro přı́mé ponořenı ́ do vzorku (DI-). Použitı́ je znázorněno na Obrázku 21, kde 

je možné vidět PDMS/DVB pásek pro TF-SPME dodávaný �irmou Markes. 

 
Obrázek 21 – Použití PDMS/DVB pásku pro techniku TF-SPME 

Zdroj: vlastní 

V souvislosti s inovovanými technikami lze závěrem rovněž zmı́nit velmi použıv́anou 

techniku mikroextrakce na pevný sorbent (MEPS, z ang. „Micro Extraction 

by Packed Sorbent“), která ve svém principu vycházı́ z metody extrakce na pevnou 

fázi (SPE). Na rozdı́l od SPE ovšem MEPS pracuje s mnohem nižšı́m objemem vzorku 

 (10–500 µl), má významně nižšı́ nároky na dobu extrakce, objem rozpouštědel 

a extrakci lze provádět manuálnı́m, poloautomatickým i automatickým způsobem. 
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Základ pro metodu MEPS je zobrazen na Obrázku 22 a skládá se z modi�ikované 

mikrostřı́kačky a BIN jehly („Barrel Insert and Needle“), která obsahuje zabudovanou 

SPE fázı́ – pevný sorbent. 

 
Obrázek 22 – Manuální provedení pro techniku MEPS 

Zdroj: vlastní 

BIN jehly se dodávajı́ s různými SPE fázemi. Rozměry lože sorbentu zajišťujı́, že 

separačnı́ schopnost sorbentu je identická s konvenčnı́ SPE. MEPS využıv́á separaci 

pomocı́ reverznı́ fáze, normálnı́ fáze, směsného módu či iontové výměny. Výhodou 

metody MEPS je jejı́ možná částečná nebo úplná automatizace. Obrázek 23 ukazuje 

poloautomatické provedenı́, které využıv́á digitálnı́ analytický dávkovač eVol® XR 

(SGE), pro který existujı ́speciálnı́ XCHANGE MEPS mikrostřı́kačky (SGE). 

 
Obrázek 23 – Poloautomatické provedení techniky MEPS 

Zdroj: vlastní 
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3.3.4 Instrumentace pro automatickou přípravu vzorků 

Jednou z výhod pokročilých (modernı́ch) technik přı́pravy vzorků je jejich možná plná 

automatizace, která může zásadnı́m způsobem urychlit proces přı́pravy vzorku pro 

analýzu a zásadně omezit možné negativnı́ vlivy při manuálnı́ přı́pravě (napřı́klad 

chybu vnesenou operátorem). V současné době je možné plně automatizovat i proces 

klasické techniky extrakce kapalina-kapalina. Touto možnostı́ se v souvislosti 

s přı́pravou vzorků chemických látek souvisejı́cı́ch s CWC zabývali Althoff et al. (2019). 

Jejich návrh technického uspořádánı́, který je zobrazen na Obrázku 24, zahrnuje 

použitı́ TriPlus™ RSH SMART autosampleru, který je připojen na analytický systém 

GC-FID-MS/MS a využıv́á mimo jiné novou generaci ovládacı́ho softwaru s editorem 

skriptů k automatizaci všech nezbytných kroků přı́pravy a následného zavedenı́ 

vzorků pro analýzu. 

 
Obrázek 24 – Příklad možné automatizace techniky LLE 

Zdroj: Althoff et al. (2019) 

Pro automatizaci pokročilých mikroextrakčnı́ch technik jsou nejčastěji využıv́ány 

běžně dostupná ramena autosamplerů jako pevná součást analytické instrumentace. 

Komerčně jsou velmi dobře dostupné, včetně jejich přıṕadných modi�ikacı ́ pro 

danou konkrétnı́ techniku. Jako určitou novinku a inovaci v oblasti komplexnı́ 

možnosti přı́pravy vzorků bude představen modulárnı́ platforma „CENTRI“. 
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Modulární systém pro automatické vzorkování a prekoncentraci vzorku CENTRI 

vycházı́ z dlouholetých zkušenostı́ �irmy Markes v oblasti termálnı ́desorpce a dı́ky 

svému technickému a konstrukčnı́mu uspořádánı́ dokáže kombinovat vı́ce metod 

extrakce cı́lových analytů v jediné platformě. Na Obrázku 25 je zobrazena modulárnı́ 

platforma Centri (vpravo) v kombinaci s analytickým systémem 8890 GC/5977B MSD 

(Agilent), které jsou využı́vány v Laboratoři toxických látek SUÚ JCHBO, v.v.i. 

 
Obrázek 25 – Platforma CENTRI (vpravo) v kombinaci s GC/MS (vlevo) 

Zdroj: vlastní 

Základnı́ součástı́ platformy CENTRI je modul pro termálnı́ desorpci sorpčnı́ch 

(odběrových) trubiček. Platforma je dále rozšı́řena o modul pro Headspace (přı́mé 

vzorkovánı́ těkavých analytů z parnı́ho prostoru nad vzorkem), modul pro SPME 

a modul pro HiSorb. Jako součást platformy může být instalována jednotka pro 

automatické přidávánı́ internı́ho standardu, které zefektivnı́ kvantitativnı́ aplikace. 

Zařı́zenı́ umožňuje u všech svých modulů použitı́ elektricky chlazeného fokusačnı́ho 

trapu, který je značně použitelný pro prekoncentraci cı́lového analytu ze vzorku. 

Unikátnı́ je rovněž schopnost tzv. rekolekce vzorku, které je využitelné pro 

opakovanou analýzu téhož vzorku a nacházı́ své uplatněnı́ při možnosti vytvořenı́ 

zálohy plynného vzorku zpět na sorpčnı́ (odběrovou) trubičku. 
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Obrázek 26 naznačuje princip záchytu analytu z různých extrakčnı́ch technik na 

elektricky chlazený fokusačnı́ trap, který může obsahovat různé druhy sorbentů 

podle povahy cı́lových analytů.  

 

Obrázek 26 – První fáze procesu – fokusace analytu na Cold trap 
Zdroj: Poskytnuto �irmou Markes 

Ve druhé kroku, jak znázorňuje Obrázku 27, je dı́ky extrémně rychlému zahřátı́ 

fokusačnı́ho cold trapu analyt ze sopčnı́ho materiálu desorbován a proudem nosného 

plynu vnesen do analytického systému, např. GC/MS. V některých aplikacı́ch 

je žádoucı́ provést tzv. dělenı́ vzorku („splitovánı́“), stejného principu je využito 

i v rekolekčnı́m mechanismu s tı́m rozdı́lem, že mı́sto do výpustného ventilu je část 

vzorku zavedena do sorpčnı́ trubičky, která je využıv́ána pro termodesorpčnı́ modul.    

 

Obrázek 27 – Druhá fáze procesu – desorpce analytu z Cold trapu 
Zdroj: Poskytnuto �irmou Markes 

  



45 

 

3.4 Derivatizace vzorků pro GC/MS analýzu 

V souvislosti s použı́vánı́m analytické techniky GC/MS je nutné také zmı́nit možnosti 

derivatizace vzorků, která je v tomto přı́padě důležitou součástı́ přı́pravy vzorku pro 

GC/MS analýzu. 

Hlavnı́m požadavkem pro derivatizaci je primárně analýza polárnı́ch látek ze 

skupiny prekurzorů nebo degradačnı́ch produktů toxických chemických látek 

seznamu 1. Tyto analyty jsou zpravidla málo těkavé, mohou být teplotně nestálé 

(rozkládajı́ při vysokých teplotách požadovaných pro GC) nebo majı́ jiné vlastnosti 

z pohledu chromatografie, které způsobujı́cı́ napřı́klad chvostovánı́ pı́ků nebo nı́zký 

detekčnı́ limit (Valdez et al., 2018). Z tohoto důvodu je žádoucı́ provést předúpravu 

analytu před vlastnı́m měřenı́m. Derivatizačnı́ techniky ve svém principu využı́vajı́ 

specifické chemické reakce k přeměně analytu před vlastnı́ chromatografické separaci 

analytů (předkolonová derivatizace), v některých přı́padech až po nı́ (postkolonová 

derivatizace) před vstupem látky do detektoru. 

Smyslem derivatizačnı́ho kroku je docı́lit kvalitativně nových vlastnostı́ separovaných 

látek, které umožnı́ separaci, usnadnı́ identifikaci nebo zvýšı́ citlivost vlastnı́ detekce 

(Moldoveanu, 2019).  Derivatizace se také použı́vá ke snı́ženı́ reaktivity určitých 

analytů. Typickým přı́kladem je lewisit L-1, u kterého v průběhu chromatografické 

separace docházı́ k interakci s povlaky kolony nebo jinými volnými nukleofilnı́mi 

mı́sty v analytickém systému (Black a Muir, 2003). 

Na druhou stranu, derivatizace však může být zároveň i hlavnı́m zdrojem chyb 

kvantitativnı́ chromatografické analýzy. Spolu s požadovaným analytem mohou být 

z matrice extrahovány dalšı́ látky, včetně vody, tyto látky pak mohou potlačit 

derivatizaci či reagovat s derivatizačnı́m činidlem a vytvářet komplexnı́ pozadı́. Při 

derivatizacı́ch polárnı́ch látek je tak často zapotřebı́ odpařit vzorek do sucha, což je 

kromě časové náročnosti také častým zdrojem chyb analýzy (Black a Muir, 2003). 
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Mezi běžně použı́vané techniky derivatizace lze jmenovat silylaci, jejı́ž principem je 

působenı́ silylačnı́ho činidla na sloučeniny obsahujı́cı́ polárnı́ skupinu s aktivnı́m 

vodı́kem. Nejčastějšı́mi reakcemi jsou za použitı́ trimethylsilylačnı́ho činidla, kdy je 

aktivnı́ vodı́k v polárnı́ skupině látky nahrazen trimethylsilylovou skupinou –Si(CH3)3. 

Dalšı́ technikou je alkylace, při které docházı́ k výměně aktivnı́ho vodı́ku za 

alifatickou, popřı́padě alifaticko-aromatickou skupinu, a to zejména u organických 

látek obsahujı́cı́ch funkčnı́ skupinu -OH, -COOH, -NH, -SH nebo -S03H. Produkty 

alkylace jsou zpravidla méně polárnı́ než původnı́ látka a vzniklé deriváty jsou 

relativně stabilnı́.  

Využıv́aná je rovněž acylaci, u nı́ž docházı́ k výměně aktivnı́ho vodıḱu polárnı́ 

skupiny za skupinu acylovou. Acylace je určitou alternativou k silylacı́m využıv́anou 

pro vysoce polárnı́ sloučeniny. 

Celkový přehled derivatizačnı́ch činidel použı́vaných při analýze chemických látek 

souvisejı́cı́ch s CWC představuje napřı́klad Black et al. (2017) nebo Valdez et al. (2018). 

Jmenovat lze N,O-bis(trimethylsilyl) trifluoroacetamide (BSTFA) nebo N-methyl-N-

(tert-butyldimethylsilyl) trifluoroacetamide (MTBSFA) nejčastěji použı́vané jako 

silylačnı́ činidla. CŘastým methylačnı́m činidlem je trimethylphenylammonium 

hydroxide (TMPAH), který se využı́vá pro tzv. tepelně asistovanou methylaci, kdy 

k samotné reakci analytu a činidla docházı́ až v horkém nástřikovém portu plynového 

chromatografu.  TMPAH je rovněž uplatnitelný pro tzv. sekvenčnı́ derivatizaci, kdy je 

vzorek nejdřı́ve methylován a následně silylován (Black et al. (2017)). V přı́padě 

derivatizace lewisitů (zejména L-1, ale také přı́padně L-2) byl po dlouhou dobu 

použı́ván převážně 3,4-Dimercaptotoluene (DMT). V dnešnı́ době je od něj průběžně 

upouštěno z toho důvodu, že může převádět lewisit L-2 na derivát lewisitu L-1. Nenı́ 

tak možné s určitostı́ potvrdit původnı́ analyt ve vzorku. Mı́sto DMT je úspěšně 

použı́ván napřı́klad 1-Butanethiol (BuSH). 
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3.5 Analytická instrumentace 

V závěru teoretické části je účelné se rovněž ve zkratce zmı́nit o analytické technice, 

která byla použita v průběhu experimentálnı́ práce. 

Plynová chromatografie s hmotnostnı́ spektrometriı́ využı́vajı́cı́ elektronovou ionizaci 

(GC/EI-MS) je široce použıv́anou analytickou technikou, která může být použitelná 

ve stacionárnı́ch, tak i vhodných polnı́ch podmı́nkách. Technika vhodně kombinuje 

separačnı́ metodu pro oddělenı́ jednotlivých analytů v chromatogra�ické koloně (GC) 

a detekčnı́ systém v podobě citlivého hmotnostnı́ho detektoru (MS). Modernı ́

analytický systém GC/EI-MS je zobrazen na Obrázku 25 (vlevo). 

Princip použitı́ obecně spočıv́á v tom, že analyzovaný vzorek (analyt extrahovaný do 

vhodného organického rozpouštědla) je v kapalné podobě manuálně nebo 

automaticky aplikován do lineru zahřátého nástřikového prostoru plynového 

chromatografu (nástřiková technika DFVI – Bleskově se vypařujı́cı́ přı́mý nástřik), 

ve kterém docházı́ vlivem vysoké teploty k rychlému zplyněnı́ vzorku a jeho vnesenı ́

do chromatogra�ické kolony pomocı́ proudu nosného plynu. Analytický vzorek může 

být do chromatogra�ické kolony zaveden i v plynné podobě, napřı́klad při použitı ́

termodesopčnı́ho systému nebo jinou metodou využıv́ajı́cı ́mikroextrakčnı́ techniky.  

Na chromatogra�ické kapilárnı́ koloně docházı́ k separaci jednotlivých složek 

(analytů) na základě svých fyzikálně-chemických vlastnostı́. Proud nosného plynu, 

který obsahuje separované analyty, je z kolony veden do detektoru (MS). 

Analyty jsou pomocı́ iontového zdroje hmotnostnıh́o spektrometru ionizovány 

technikou elektronové ionizace (EI, dřıv́e také „elektronový impakt“), při které 

docházı́ k fragmentaci analytu a vzniku nabitých částic – iontů. Fragmenty (ionty) 

jsou v plynné fázi za vysokého vakua rozděleny v kvadrupólovém hmotnostnıḿ 

analyzátoru podle poměru hmotnosti a náboje (m/z). Rozdělené ionty jsou následně 

detekovány v MS detektoru, kde je pomocı́ hmotnostnı́ho spektra zaznamenána 

intenzita iontů v závislosti na m/z. 

Výsledná hmotnostnı́ spektra jsou zpravidla zpracovávána ve specializovaných 

spektrometrických softwarech, kde jsou na základě automatických algoritmů 

porovnávána se spektry v knihovnách a analytických spektrálnı́ch databázı́ch.  
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4 METODIKA 

Kapitola popisuje použité chemikálie, laboratornı́ přı́stroje a pomůcky, analytickou 

instrumentaci a pracovnı́ postupy vztahujı́cı́ se k jednotlivým dı́lčı́m experimentům. 

4.1 Použité chemikálie 

V Tabulce 4 jsou uvedeny toxické chemické látky, prekurzory a nestanovené sledované 

látky použité v experimentálnı́ části. Tabulka 5 následně shrnuje ostatnı́ chemikálie. 

Tabulka 4 - Použité toxické chemické látky 

Chemický název (OPCW Handbook on Chemicals, 2022): CAS číslo: 

Toxické chemické látky seznamu 1A 

Isopropyl methylphosphonofluoridate (GB; 1A01) 107-44-8 

Pinacolyl methylphosphonofluoridate (GD; 1A01) 96-64-0 

Ethyl S-2-diisopropylaminoethyl methylphosphonothiolate (VX; 1A03) 50782-69-9 

Isobutyl S-2-diethylaminoethyl methylphosphonothiolate (VR; 1A03) 159939-87-4 

Butyl S-2-diethylaminoethyl methylphosphonothiolate (C-VX; 1A03) 468712-10-9 

Ethyl (1-(diethylamino)ethylidene) phosphoramidofluoridate (A-234; 1A14) 2387496-06-0 

Bis(2-chloroethyl)sulfide (HD; 1A04) 505-60-2 
  

Prekurzory seznamu 2B a 3B Výrobce: CAS číslo: 

Cyclohexyl methyl methylphosphonate (99%; 2B04) Abcr GmbH 7040-52-0 

Diisopropyl methylphosphonate (DIMP; 97%; 2B04) Abcr GmbH 1445-75-6 

Ethyl methylphosphonate (EMPA; 98%; 2B04) Abcr GmbH 1832-53-7 

Isopropyl methylphosphonate (IMPA; 95%; 2B04) TRC 1832-54-8 

2-(N,N-Diisopropylamino)ethanol (DIAOH; 99%; 2B11) Sigma-Aldrich 96-80-0 

Bis(2-hydroxyethyl)sulfide (TDG; 99%; 2B13) Sigma-Aldrich 111-48-8 

N-Ethyldiethanolamine (EDEA; 98%; 3B15) Sigma-Aldrich 139-87-7 
  

Nestanovené chemické látky 

Diisopropyl fluorophosphate (DFP; 99%; N.S.) Sigma-Aldrich 55-91-4 

2-Chloroethyl 2-hydroxyethyl sulfide (95%; N.S.) Enamine 693-30-1 

Malathion (PESTANAL®, analytical standard) Sigma-Aldrich 121-75-5 

Paraoxon-methyl (PESTANAL®, analytical standard) Sigma-Aldrich 950-35-6 
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CŘistoty toxických chemických látek seznamu 1 byly stanoveny analyticky v průběhu 

experimentálnı́ části metodou srovnánı́ velikosti plochy dominantnı́ho pı́ku 

v celkovém GC chromatogramu a sumou ploch všech ostatnı́ch nalezených analytů. 

CŘ istota se pohybovala ≧ 95 %. Standardy látek seznamu 1 dodal VVUÚ , s.p. (CZ) 

a Vojenský útvar 1042 CŘereňany (SK). 

Tabulka 5 – Ostatní použité chemikálie 

Chemický název: Výrobce: CAS číslo: 

Dichlormethan (DCM; HPLC grade, ≥99.9 %) Sigma-Aldrich 75-09-2 

Hexan (HEX; GC grade, ≥97.0 %) Sigma-Aldrich 110-54-3 

Isopropylalkohol (IPA; p.a., min. 99,8 %) Penta 67-63-0 

Acetonitril (ACN; GC grade) Merck Millipore 75-05-08 

Tetrahydrofuran (THF; ≥99.9 %) Merck Millipore 109-99-9 

Voda pro chromatografii (LC-MS Grade) LiChrosolv® Merck Millipore 7732-18-5 

N,O-Bis(trimethylsilyl)trifluoroacetamide 
(BSTFA; pro GC derivatizaci, ≥99.0 %) 

Sigma-Aldrich 7732-18-5 

Perfluorotributylamine 
(PFTBA; MS Grade 100 %) 

SynQuest Labs 311-89-7 

OPCW QC Testovací směs - - 

Síran sodný, bezvodý (p.a.) Penta 7757-82-6 

4.2 Analytická instrumentace 

Pro měřenı́ byl použit GC/MS analytický systém 8890 GC – 5977B MSD Inert plus 

(Agilent Technologies, USA) v kombinaci s modulárnı́ platformou CENTRI SCP/SAP 

(Markes International Ltd.; UK) – viz Obrázek 25. 

Kontrola výkonosti analytického systému byla pravidelně prováděna pomocı́: 

a. automatického laděnı́ MS detektoru pomocı́ GCMS ladı́cı́ho standardu (PFTBA); 

b. vyhodnocenı́ výsledků laděnı́; 

c. provedenı́ kontroly kvality systému pomocı́ kontrolnı́ho referenčnı́ho vzorku 

„OPCW QC testovacı́ směsi“ v přı́padě kapalných vzorků a GCMS Standardu pro 

ověřenı́ účinnosti HCSE/SPME na platformě CENTRI. 

  



50 

 

Základní parametry GC při kapalném nástřiku (Front Inlet): 

Parametry kolony:   HP-5MS Ultra Inert | (5%-phenyl)-methylpolysiloxane 

O.D. = 0,32 mm; I.D. = 0,25 mm; F.T. = 0,25 μm 

L= 2 x 15 m (PCM Connection) 

Základnı́ metoda:   „CW_Basic_SSL-GCMS“ 

Teplotnı́ program GC:  40 °C (60 s); 10 °C/min do 280 °C; 280 °C (300s) 

Teplota nástřiku:    250 °C 

Nástřik vzorku:     1 μl v režimu Splitless 

Průtok kolonou:     1,2 ml/min 

MSD Transfer Line:    280 °C 

Mobilnı́ fáze:      Helium 5.0 

 

Základní parametry GC při zavádění vzorku z platformy CENTRI (Back Inlet): 

Parametry kolony:   HP-5MS Ultra Inert | (5%-phenyl)-methylpolysiloxane 

O.D. = 0,32 mm; I.D. = 0,25 mm; F.T. = 0,25 μm 

L= 1 x 30 m 

Základnı́ metoda:   „CW_Basic_HCSE-GCMS“ 

Teplotnı́ program GC:   „OPCW“ – 40 °C (60 s); 10 °C/min do 280 °C; 280 °C (300s) 

Průtok kolonou:     1 ml/min 

MSD Transfer Line:    280 °C 

Mobilnı́ fáze:      Helium 5.0 

 

Parametry hmotnostního spektrometru: 

EI Energy:       70 eV 

Mass range (m/z):    45–500 

Teplota MS Source:    230 °C 

Teplota MS Quad:    150 °C 

Acquisition Mode:    Full Scan nebo SIM 

 

Vyhodnocenı́ kvalitativnı́ch analytických dat bylo realizováno pomocı́ softwaru 

Agilent MassHunter Qualitative Analysis (v.10.0), Agilent MassHunter Unknowns 

Analysis (v.10.0), NIST Mass Spectral Search Program (v.2.4) a AMDIS (v2.73). 
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Program AMDIS (z ang. „Automatic Mass spectral Deconvolution and Identi�ication 

System“) byl použıv́án z důvodu jeho aplikace v průběhu analytických činnostı́ pro 

potřeby OPCW. Byl vyvinut v 90. letech k rychlému porovnánı́ každé složky (analytu) 

ve vygenerovaném analytickém datovém souboru s knihovnou chemických látek 

souvisejı́cı́ch s CWC a interpretovat pouze ty složky, které se s knihovnou shodujı́. 

Od roku 1997 je AMDIS formálně přijat k použitı́ v kontrolnı́m procesu chemického 

odzbrojovánı́. Jako hlavnı́ knihovna je použıv́ána on-site verze Centrálnı́ analytické 

databáze OPCW („e-OCAD“), která je průběžně doplňována o nové látky na základě 

jejich schválenı ́ Validačnı́ skupinou spadajı́cı́ pod činnost Laboratoře OPCW 

a přijetı́m na zasedánı́ Výkonné rady OPCW. 

Identi�ikace sledovaných látek byla prováděna metodou komparace naměřených 

hmotnostnı́ch spekter s de�inovanou knihovnou hmotnostnı́ch spekter. Byla použita 

knihovna OCAD (v23_2021) a NIST Mass Spectral Database (NIST20; verze 2020). 

Během procesu vyhodnocovánı́ a interpretace dat byla využita integrace, která 

se použı́vá k výpočtu plochy pı́ku a zı́skánı́ např. výšky pı́ku nebo retenčnı́ho času, 

a dále dekonvoluce, což je čistě matematický proces oddělenı́ společně eluovaných 

analytů a vytvořenı́ čistého spektra pro každý analyt. V praxi se použıv́á pro svůj 

potenciál napřı́klad odhalit dva nebo vı́ce analytů ukrytých v jednom pı́ku.  

4.3 Ostatní laboratorní přístroje a pomůcky 

Pro odpařovánı ́kapalných (zejména vodných) vzorků byla použita nově zaváděná 

instrumentace – vakuový odstředivý koncentrátor Genevac EZ-2 (SP Industries, Inc). 

Odpařovánı́ a řı́zené zakoncentrovánı́ kapalných organických vzorků probı́halo na 

koncentrátoru LabEva (MIUlab), při kterém byl využit ohřev vzorku a odfoukávánı́ 

rozpouštědla proudem inertnı́ho plynu (dusı́k 5.0). Tento koncentrátor byl použit 

rovněž pro samostatný ohřev vzorku v průběhu derivatizačnı́ho procesu, neboť jeho 

topná deska byla vytvořena přı́mo pro potřeby vzorkovnic použıv́aných v laboratoři.  

Pro odměřovánı́, respektive odvažovánı́ standardů a chemikáliı́ byly využity laboratornı́ 

analytické váhy Explorer Semi-Micro EX125 (Ohaus), jednokanálové manuálnı́ pipety 

Finnpipette F1-ClipTip (Thermo Fisher Scienti�ic), digitálnı́ analytický dávkovač 

eVol® XR se střı́kačkami XCHANGE (SGE Analytical Science) a skleněné plynotěsné 

mikrostřı́kačky (SGE Analytical Science). 
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Při experimentálnı́m studiu použitelnost podporované kapalinové extrakce byly 

použity SLE patrony Chem Elut S (Agilent Technologies, USA). V průběhu testovánı ́

vysokokapacitnı́ sorpčnı́ extrakce pak HiSorb sondy H1-AXAAC a H1-AXABC (PDMS), 

H3-XXAAC a H3-XXABC (PDMS/DVB), H4-XXAAC a H4-XXABC (PDMS/ CWR/DVB), 

které dodala �irma Markes (UK). Pro testovánı́ techniky SBSE byly využity mı́chadla 

Twister (délka 10 mm, vrstva 1 mm; ) se sorbentem PDMS. V platformě CENTRI byl 

instalován fokusačnı́ cold trap U-T10CW-2S „Chemical Weapons“ (Markes, UK). 

Promı́chávánı́ a intenzivnı́ protřepávánı́ vzorku bylo realizováno prostřednictvı́m 

vı́cepozičnı́ třepačky Multi Reax a univerzálnı́ třepačky typu „vortex" Reax Control. 

Obě třepačky dodala �irma Heidolph. Soni�ikace vzorků probı́hala v laboratornı ́

ultrazvukové vaně K-3LE (KRAINTEK CZECH, s.r.o.). 

V přı́padě přı́pravy vodných vzorků byl pro stanovenı́ pH využit bezdrátový pH metr 

edge blu* s HALO elektrodou HI13302 (Hanna Instruments). V průběhu 

experimentálnı́ práce byla provedena pěti bodová kalibrace pufry výrobce. 

4.4 Bezpečnost a ochrana zdraví při práci 

V souvislosti s extrémnı́ rizikovostı́ sledovaných analytů, které jsou z pohledu 

nebezpečı́ pro zdravı́ klasi�ikovány zejména jako látky vykazujı́cı́ akutnı́ toxicitu, byla 

v průběhu experimentálnı́ práce dodržována veškerá ustanovenı ́ zásad BOZP 

v souladu s internıḿi směrnicemi a platnými dokumenty SUÚ JCHBO, v.v.i, a zavedená 

bezpečnostnı́ a ochranná opatřenı́ předepsaná Provoznı́m řádem Laboratoře 

toxických látek SUÚ JCHBO, v.v.i. 

Pracovnı́ prostory (zejména digestoře) a souvisejı́cı́ prostory byly nepřetržitě 

monitorovány prostřednictvı́m IMS detektoru ChemProX (Environics Oy) v režimu 

„CWA High Sensitive“ s akustickým a vizuálnı́m alarmem. V přı́padě pracı́, které jsou 

z pohledu zavedených SOP laboratoře vyhodnoceny jako vysoce rizikové, byly 

použıv́ány adekvátnı́ osobnı́ ochranné prostředky. 

Kontaminovaný odpad byl likvidován v nádobách s vhodným dekontaminačnı́ch 

činidlem, který byl připravován v souladu s Provoznı́m řádem LTL a předem 

připraven v pracovnı́ch prostorách. V přı́padě potřeby byly v dosahu prostředky pro 

provedenı́ okamžité dekontaminace povrchu a eliminaci zdroje kontaminace. 
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4.5 Pracovní postupy 

Podkapitola představuje pracovnı́ postupy pro přı́pravu vzorků, které byly využity 

v jednotlivých experimentálnı́ch studiı́ch.  

4.5.1 Experimentální studium LLE/SLE 

Pro experimentálnı́ studium využitelnosti podporované kapalinové extrakce (SLE) 

oproti technice extrakce kapalina-kapalina byla nejprve připravena aparatura pro 

prováděnı́ techniky SPE, která může být vhodně využita i pro techniku SLE. 

Do manifoldu byly umı́stěny odpovı́dajı́cı́ držáky, do kterých byly vloženy 8mL 

extrakčnı́ vialky E-Z s vysokou výtěžnostı́ (Wheaton) pro záchyt extraktu a nádoba 

byla přı́kryta. Připravené SLE patrony Chem Elut S byly opatřeny nerezovou jehlou 

pro eliminaci vzniku křı́žové kontaminace a zasunuty skrz vı́ko manifoldu. 

Připravená aparatura je zobrazena na Obrázku 28. 

 
Obrázek 28 – Připravená aparatura pro provedení techniky SLE 

Zdroj: vlastní výzkum 

Pro extrakci bylo použito 5 mL vodného roztoku (analyty a jejich koncentrace viz 

nı́že). Po aplikaci vzorku do byla patrona ponechána v klidu 10–15 minut z důvodu 

pronikánı́ vodného vzorku do sorbentu a jeho absorpci. Následně bylo použito 10 mL 

(2x 5 mL) zvoleného organického rozpouštědla nemı́sitelného s vodou, kterým byl 

sorbent propláchnut celkem dvakrát.  
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Proces samovolného prostupu rozpouštědla vzorkem, při kterém docházı́ k eluaci 

analytu do rozpouštěla za normálnı́ho tlaku, znázorňuje Obrázek 29. 

 
Obrázek 29 – Proces aplikace techniky SLE 

Zdroj: vlastní výzkum 

Oba zachycené extrakty v jediné vialce byly rozděleny na polovinu, analyticky 

převedeny do vialek „NextGen V“ pro vysokou výtěžnost (Wheaton), které jsou 

zároveň vhodné pro použitı́ v centrifugačnıćh koncentrátorech, a pomocı́ vakuového 

koncentrátoru odpařeny dosucha. Po odpařenı́ organického rozpouštědla byl jeden 

podı́l vzorku rekonstituován v 1 mL DCM a přenesen do 2mL GC vialky pro analýzu 

pomocı́ GC/MS, druhý podı́l pak 200 μL tetrahydrofuranu (THF). Ten byl následně 

5 minut ponechán v ultrazvukové vaně (bez ohřevu, intenzita 8). Po soni�ikaci do něj 

bylo přidáno 100 μL derivatizačnı́ho činidla BSTFA a ponecháno v koncentrátoru 

LabEva derivatizovat po dobu 30 min. při 60 °C. Po vychladnutı́ na laboratornı́ 

teplotu bylo do reakčnı́ směsi přidáno 700 μL DCM a vzorek byl přenesen do 2mL GC 

vialky pro GC/MS analýzu. Shodným postupem byly připraveny vzorky typu blank. 

Mezitı́m byl shodný vodný vzorek připravován technikou LLE v souladu se zavedeným 

pracovnı́m postupem akreditované metodiky CH/2021/05-GCMS-WI – Identi�ikace 

stanovených látek metodou GC-EI/MS v zájmových vzorcích, čl. 7.3.3 Zpracování 

autentického vzorku – Vodné vzorky (Bosák et al., 2021). 
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V rámci dílčího experimentu 1A byl nejprve zkoumán vliv použitého organického 

rozpouštědla na dosaženı́ kvalitativnı́ho analytického výsledku. Pro experiment byly 

připraveny rozpouštědla: 1) DCM, 2) DCM s 5% přı́davkem IPA a 3) DCM s 10% 

přı́davkem IPA. Vodný vzorek (E1A_POC-AQ-S) byl připraven postupným ředěnı́m 

zásobnı́ho roztoku analytů v acetonitrilu (ACN) do koncentracı́ 10, 50 a 100 ng/μL 

s následujı́cı́mi analyty: 

• Cyclohexyl methyl methylphosphonate (2B04); 

• Diisopropyl methylphosphonate (2B04); 

• 2-(N,N-Diisopropylamino)ethanol (2B11); 

• Bis(2-hydroxyethyl)sul�ide (2B13); 

• N-Ethyldiethanolamine (3B15); 

• Diisopropyl �luorophosphate (N.S.); 

• Paraoxon-methyl (N.S.). 

Po optimalizaci metody byl v rámci dílčího experimentu 1B proces vyzkoušen na 

vzorky obsahujı́cı́ toxické chemické látky seznamu 1 v koncentracı́ch 5, 25 a 50 ng/μL. 

Vodné vzorky obsahovaly: 

• E1B_01-AQ-S: látku VX (1A03); 

• E1B_02-AQ-S: látku A-234 (1A14). 

Při přı́pravách vzorku byl vždy použit blank vzorek E1B_03-AQ-B. 

Poslednı́ fázı́, dílčím experimentem 1C, byla přı́prava neznámého vodného vzorku 

E1C_01-AQ-S, včetně jeho blanku E1C_02-AQ-B. Vzorek pocházel z intralaboratornı́ho 

porovnánı́ akreditovaných zkoušek, které bylo uskutečněno v dubnu 2022 v rámci 

sledovánı́ výkonnosti laboratoře v souladu s CŘSN EN ISO/IEC 17025:2018. 

4.5.2 Experimentální studium HCSE 

Při experimentálnı́m studiu zaměřeném na využitı́ vysokokapacitnı́ sorpčnı́ extrakce 

(HCSE) použitı́m HiSorb sond s různými druhy sorbentů na automatické platformě 

CENTRI byly prováděny dva dı́lčı́ experimenty. 
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Pro průběh dílčího experimentu 2A bylo do 20mL krimpovacı́ vialky se septem pro 

použitı́ HiSorb sond připraveno 15 mL vodného vzorku o koncentraci sledovaných 

analytů 100 ng/mL. V jednotlivých vzorcı́ch byly následujı́cı́ analyty: 

• E2A_01-AQ-S: látka A-234 (1A14); 

• E2A_02-AQ-S: látka VX, VR a C-VX (1A03); 

• E2A_03-AQ-S: Malathion a Paraoxon-methyl (N.S.). 

Pro extrakci byly použity inertnı́ sondy se standardnı ́ délkou a sorbentem PDMS 

a PDMS/DVB s využitı́m metody přı́mého ponořenı́ do vzoru (DI-HCSE). Extrakce 

sond probı́hala při teplotě 50 °C po dobu 15, 30 nebo 60 min. s pomalým agitovánı́m 

(do 200 ot./min.). Následná desorpce HiSorb sondy v injektoru CENTRI probı́hala po 

dobu 5 min. při teplotě 260 °C, záchyt na fokusačnı́ trap při teplotě 0 °C a průtoku 

30 mL/min., následná desorpce trapu při teplotě 280 °C po dobu 5 min. bez splitu. 

Dílčí experiment 2B byl zaměřen na vzorkovánı́ metodou headspace (HS-HCSE). 

Do 20mL krimpovacı́ vialky se septem pro použitı́ HiSorb sond bylo připraveno 

5 g pı́sčitého materiálu s různou zrnitostı́. Vzorky E2B_01-SD-S obsahovaly HD 

(1A04) v koncentraci 100 ng/g. 

Pro extrakci byly použity inertnı́ sondy s krátkou délkou a sorbentem PDMS/DVB 

a DVB/CWR/PDMS s využitı́m metody headspace (HS-HCSE). Kondicionace vzorku 

probı́hala po dobu 5 min. při teplotě 35 °C, extrakce pak 5, 15 a 30 min. Následná 

desorpce HiSorb sondy v injektoru CENTRI po dobu 5 min. při teplotě 260 °C, záchyt 

na fokusačnı́ trap při teplotě 0 °C a průtoku 30 mL/min., následná desorpce trapu 

při teplotě 280 °C po dobu 5 min. bez splitu. 

HiSorb sondy byly po každém měřenı́ rekondicionovány po dobu 15-30 min. při 

teplotě 260-280 °C. V každé sérii a sekvenci měřenı́ byl pro kontrolu přidán blank 

vzorek. Pravidelně byl rekondicionován a analyticky kontrolován i fokusačnı́ trap. 
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4.5.3 Experimentální studium SBSE 

Pro experimentálnı́ studium dalšı́ho možného využitı́ sorpčnı́ extrakce na mı́chadle 

byly připraveny reálné vodné vzorky (50 mL, povrchová voda, lokalita Lazský potok), 

do kterých byly přidány sledované analyty o koncentraci 100 μg/L. Do vzorkovnic 

bylo přidáno mı́chadlo Twister® (délka 10 mm, vrstva 1 mm PDMS) a ve vzorku 

ponecháno při velmi mı́rném mı́chánı́ (do 100 ot./min.) po dobu 30, 180 a 360 min. 

Po uplynutı́ stanovené doby bylo mı́chadlo vyjmuto, opláchnuto destilovanou vodou 

a vloženo do prázdné skleněné trubičky Markes (Obrázek 30) pro termodesorpčnı́ 

modul CENTRI. 

 
Obrázek 30 – Uvažované použití SBSE míchadla Twister® 

Zdroj: vlastní výzkum 

Mı́chadlo bylo v TD modulu desorbováno při teplotě 280 °C po dobu 5 minut. Záchyt 

na fokusačnı́ trap při teplotě 0 °C a průtoku 30 mL/min., následná desorpce trapu 

při teplotě 280 °C po dobu 5 min. bez splitu. Pro kontaminaci vodných vzorků byly 

použity následujı́cı́ analyty: 

• E3_01-AQ-S: Soman (1A01); 

• E3_02-AQ-S: Látka VX (1A03); 

• E3_03-AQ-S: Látka A-234 (1A14). 
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5 VÝSLEDKY 

V úvodu je vhodné zmı́nit, že experimentálnı́ studium bylo zaměřeno na zhodnocenı́ 

jejich možného použitı́ v podmı́nkách analytického pracoviště Laboratoře toxických 

látek SUÚ JCHBO, v.v.i. Toto pracoviště je v rámci své činnosti určeno na poskytovánı́ 

technické a analytické podpory SUÚ JB nebo složkám IZS s cı́lem potvrdit nebo vyvrátit 

přı́tomnosti zákonem stanovených toxických chemických látek. Analytické výsledky 

proto budou interpretovány z pohledu kvalitativnı́ analýzy, tedy ověřenı,́ zda je za 

de�inovaných podmı́nek laboratoř schopna použitı́m technik zabezpečit spolehlivou 

identi�ikaci sledovaného analytu. Výsledky tedy nebudou zaměřeny na zjištěnı ́

citlivosti, reprodukovatelnost nebo speci�ické extrakčnı́ charakteristiky. Této oblasti 

je věnovaná pozornost v samostatné kapitole experimentálnı́ho vývoje v rámci 

bezpečnostnı́ho výzkumu ve prospěch bezpečnostnı́ch složek státu. 

5.1 Výsledky experimentálního studia LLE/SLE 

V průběhu dílčího experimentu 1A byla pozornost zaměřena na možnost identifikace 

sledovaného analytu při použitı́ dané techniky. Sledován byl rovněž vliv přı́davku 

polárnı́ho rozpouštědla na přı́padný zisk polárnějšı́ch látek v přı́padě techniky SLE. 

Výsledky jsou rozděleny podle koncentrace a dále na organickou část pro přı́mou 

analýzu pomocı́ GC/MS a derivatizovanou část pro následnou GC/MS analýzu. 

Chromatografická spektra vzorku E1A_POC-AQ-S-100 (koncentrace 100 mg/L) jsou 

zobrazena na Obrázku 31 pro techniku LLE, respektive Obrázku 32 pro techniku SLE. 

 
Obrázek 31 – GC Spektrum vzorku E1A_POC-AQ-S-100 | LLE 

Zdroj: vlastní výzkum 
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Obrázek 32 – GC Spektrum vzorku E1A_POC-AQ-S-100 | SLE 

Zdroj: vlastní výzkum 

Identi�ikace jednotlivých analytů ze vzorků je součástı́ Tabulky 6. 

Tabulka 6 – Identi�ikované analyty – vzorek 100 mg/L 

RT Chemický název analytu Algoritmus Skóre (Lib) Lib/DB 

Technika LLE | 100 mg/L | DCM 

6.80 Diisopropyl fluorophosphate 

Integrace 

93.97 NIST20 

8.24 2-(N,N-Diisopropylamino)ethanol 96.87 OCADv23 

8.46 Diisopropyl methylphosphonate 97.02 OCADv23 

12.90 Cyclohexyl methyl methylphosphonate 97.63 OCADv23 

18.26 Paraoxon methyl 93.05 NIST20 

Technika SLE | 100 mg/L | DCM 

6.80 Diisopropyl fluorophosphate 

Integrace 

95.15 NIST20 

8.44 Diisopropyl methylphosphonate 97.85 OCADv23 

12.91 Cyclohexyl methyl methylphosphonate 97.53 OCADv23 

18.27 Paraoxon methyl 92.85 NIST20 

Technika SLE | 100 mg/L | DCM+IPA (5%) 

6.80 Diisopropyl fluorophosphate 

Integrace 

94.68 NIST20 

8.44 Diisopropyl methylphosphonate 97.47 OCADv23 

12.90 Cyclohexyl methyl methylphosphonate 97.58 OCADv23 

18.27 Paraoxon methyl 92.85 NIST20 

Technika LLE | 100 mg/L | DCM+IPA (10%) 

6.79 Diisopropyl fluorophosphate 

Integrace 

94.45 NIST20 

8.44 Diisopropyl methylphosphonate 97.48 OCADv23 

12.91 Cyclohexyl methyl methylphosphonate 97.4 OCADv23 

18.27 Paraoxon methyl 93.06 NIST20 
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Porovnánı́ výsledných chromatogra�ických spekter z měřenı́ obou technik přı́pravy 

vzorků je znázorněno na Obrázku 33. 

 
Obrázek 33 – Porovnání GC spekter z analýz obou technik (100 mg/L) 

Zdroj: vlastní výzkum 

Chromatogra�ická spektra derivatizovaných vzorků (koncentrace 100 mg/L) jsou 

z techniky LLE (vlevo) a techniky SLE (vpravo) zobrazeny na Obrázku 34. 

Zvýrazněny jsou pouze sledované polárnı́ analyty. Analyty, které již byly 

identi�ikovány v Tabulce 6, nebudou v derivatizovaných vzorcı́ch zohledňovány. 

Intenzity výšky pı́ků zůstaly pro komparaci zachovány ve stejných poměrech. 

 
Obrázek 34 – GC Spektra derivatizovaných vzorků (100 mg/L) 

Zdroj: vlastní výzkum 
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Identi�ikace derivatizovaných analytů ze vzorků je součástı́ Tabulky 7. 

Tabulka 7 – Identi�ikované derivatizované analyty – vzorek 100 mg/L 

RT Chemický název analytu Algoritmus Skóre (Lib) Lib/DB 

Technika LLE | 100 mg/L | DCM – Derivatizace BSTFA 

9.86 2-(N,N-Diisopropylamino)ethanol, 
trimethylsilyl ether 

Integrace 

93.38 OCADv23 

12.75 N-Ethyl-N,N-bis(2-
trimethylsilyloxyethyl)amine 96.64 OCADv23 

13.48 Bis(2-trimethylsiloxyethyl)sulfide 98.12 OCADv23 

Technika SLE | 100 mg/L | DCM – Derivatizace BSTFA 

9.96 2-(N,N-Diisopropylamino)ethanol, 
trimethylsilyl ether Integrace 

90.69 OCADv23 

13.48 Bis(2-trimethylsiloxyethyl)sulfide 97.07 OCADv23 

Technika SLE | 100 mg/L | DCM+IPA (5%) – Derivatizace BSTFA 

9.96 2-(N,N-Diisopropylamino)ethanol, 
trimethylsilyl ether Integrace 

91.27 OCADv23 

13.48 Bis(2-trimethylsiloxyethyl)sulfide 96.78 OCADv23 

Technika LLE | 100 mg/L | DCM+IPA (10%) – Derivatizace BSTFA 

9.96 2-(N,N-Diisopropylamino)ethanol, 
trimethylsilyl ether Integrace 

94.45 OCADv23 

13.48 Bis(2-trimethylsiloxyethyl)sulfide 96.76 OCADv23 

Experimentálnı́ práce dále pokračovala se vzorky E1A_POC-AQ-S-50 (koncentrace 

50 mg/L). Srovnánı́ chromatografických spekter z měřenı́ analytických vzorků z obou 

technik přı́pravy je na Obrázku 35. Identi�ikace jednotlivých analytů ze vzorků 

je součástı́ Tabulka 8 – Identi�ikované analyty – vzorek 50 mg/L. 

 
Obrázek 35 – GC Spektra vzorku E1A_POC-AQ-S-50 | LLE (vlevo), SLE (vpravo) 

Zdroj: vlastní výzkum 
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Tabulka 8 – Identi�ikované analyty – vzorek 50 mg/L 

RT Chemický název analytu Algoritmus Skóre (Lib) Lib/DB 

Technika LLE | 50 mg/L | DCM 

6.78 Diisopropyl fluorophosphate 

Integrace 

94.11 NIST20 

8.33 2-(N,N-Diisopropylamino)ethanol 96.23 OCADv23 

8.44 Diisopropyl methylphosphonate 96.85 OCADv23 

12.86 Cyclohexyl methyl methylphosphonate 97.62 OCADv23 

18.21 Paraoxon methyl 92.80 NIST20 

Technika SLE | 50 mg/L | DCM 

8.43 Diisopropyl methylphosphonate 

Integrace 

97.17 NIST20 

12.88 Cyclohexyl methyl methylphosphonate 97.59 OCADv23 

18.24 Paraoxon methyl 92.83 NIST20 

Technika SLE | 50 mg/L | DCM+IPA (5%) 

8.43 Diisopropyl methylphosphonate 

Integrace 

97.21 NIST20 

12.88 Cyclohexyl methyl methylphosphonate 97.59 OCADv23 

18.24 Paraoxon methyl 92.85 NIST20 

Technika LLE | 50 mg/L | DCM+IPA (10%) 

8.43 Diisopropyl methylphosphonate 

Integrace 

97.24 OCADv23 

12.88 Cyclohexyl methyl methylphosphonate 97.59 OCADv23 

18.23 Paraoxon methyl 92.83 NIST20 

Po derivatizačnı́m procesu byly vzorky podrobeny analýze. Obrázek 36 představuje 

chromatogra�ická spektra z obou testovaných technik. Přehled identi�ikovaných 

analytů ve vzorcı́ch udává Tabulka 9. 

 
Obrázek 36 – GC Spektra derivatizovaných vzorků (50 mg/L)  

Zdroj: vlastní výzkum 
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Tabulka 9 – Identi�ikované derivatizované analyty – vzorek 50 mg/L 

RT Chemický název analytu Algoritmus Skóre (Lib) Lib/DB 

Technika LLE | 50 mg/L | DCM – Derivatizace BSTFA 

9.85 2-(N,N-Diisopropylamino)ethanol, 
trimethylsilyl ether 

Integrace 

91.05 OCADv23 

12.71 N-Ethyl-N,N-bis(2-
trimethylsilyloxyethyl)amine 95.42 OCADv23 

13.56 Bis(2-trimethylsiloxyethyl)sulfide 98.08 OCADv23 

Technika SLE | 50 mg/L | DCM – Derivatizace BSTFA 

9.96 2-(N,N-Diisopropylamino)ethanol, 
trimethylsilyl ether Integrace 

90.69 OCADv23 

13.48 Bis(2-trimethylsiloxyethyl)sulfide 97.07 OCADv23 

Technika SLE | 50 mg/L | DCM+IPA (5%) – Derivatizace BSTFA 

9.96 2-(N,N-Diisopropylamino)ethanol, 
trimethylsilyl ether Integrace 

91.27 OCADv23 

13.48 Bis(2-trimethylsiloxyethyl)sulfide 96.78 OCADv23 

Technika LLE | 50 mg/L | DCM+IPA (10%) – Derivatizace BSTFA 

9.96 2-(N,N-Diisopropylamino)ethanol, 
trimethylsilyl ether Integrace 

94.45 OCADv23 

13.48 Bis(2-trimethylsiloxyethyl)sulfide 96.76 OCADv23 

Poslednı́m krokem dı́lčı́ho experimentu 1A bylo zpracovávánı́ vodného vzorku 

E1A_POC-AQ-S-10 (koncentrace 10 mg/L). Srovnánı́ chromatogra�ických spekter 

z měřenı́ analytických vzorků z obou technik přı́pravy je na Obrázku 37. Identi�ikace 

jednotlivých analytů ze vzorků je součástı́ Tabulky 10. 

 
Obrázek 37 – GC Spektra vzorku E1A_POC-AQ-S-10 | LLE (vlevo), SLE (vpravo) 

Zdroj: vlastní výzkum 
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Tabulka 10 – Identi�ikované analyty – vzorek 10 mg/L 

RT Chemický název analytu / kód Algoritmus Skóre (Lib) Lib/DB 

Technika LLE | 10 mg/L | DCM 

6.79 Diisopropyl fluorophosphate 

Integrace 

94.14 NIST20 

8.44 Diisopropyl methylphosphonate 97.17 OCADv23 

12.85 Cyclohexyl methyl methylphosphonate 97.55 OCADv23 

18.18 Paraoxon methyl 91.28 NIST20 

Technika SLE | 10 mg/L | DCM 

12.85 Cyclohexyl methyl methylphosphonate 
Integrace 

97.65 OCADv23 

18.18 Paraoxon methyl 92.92 NIST20 

Technika SLE | 10 mg/L | DCM+IPA (5%) 

12.85 Cyclohexyl methyl methylphosphonate 
Integrace 

97.47 OCADv23 

18.18 Paraoxon methyl 92.63 NIST20 

Technika LLE | 10 mg/L | DCM+IPA (10%) 

12.85 Cyclohexyl methyl methylphosphonate 
Integrace 

97.53 OCADv23 

18.18 Paraoxon methyl 92.94 NIST20 

Pro úplnost bude uvedeno chromatogra�ické spektrum vzorku po derivatizaci, 

v tomto přı́padě pouze pro vzorek zpracovávaný technikou LLE. Vzorky z techniky 

SLE neposkytovaly analyticky relevantnı ́ data. Přehled nalezených analytů uvádı́ 

Tabulka 11. 

Tabulka 11 – Identi�ikovaný derivatizovaný analyt – vzorek 10 mg/L 

RT Chemický název analytu / kód Algoritmus Skóre (Lib) Lib/DB 

Technika LLE | 10 mg/L | DCM – Derivatizace BSTFA 

13.47 Bis(2-trimethylsiloxyethyl)sulfide Dekonvoluce  97.06 OCADv23 

 

 

V průběhu dílčího experimentu 1B byly připraveny vodné vzorky o koncentracı́ch 

5, 25 a 50 mg/L. Každý vzorek byl připraven celkem třikrát, všechny analytické vzorky 

byly měřeny třikrát. Během přı́pravy vzorků nebyly využity derivatizačnı́ kroky. 

Chromatogra�ická spektra jednotlivých analýz pro oba typy vzorků a obě techniky 

přı́pravy vzorků jsou představeny na Obrázku 38 a 39. Tabulka 12 následně shrnuje 

úspěšnost identi�ikace jednotlivých analytů. 
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Obrázek 38 – GC Spektra z měření vzorku s látkou VX 

Zdroj: vlastní výzkum 
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Obrázek 39 – GC Spektra z měření vzorku s látkou A-234 

Zdroj: vlastní výzkum 
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Tabulka 12 – Souhrnný přehled identi�ikovaných analytů 

Látka VX (1A03) RT Algoritmus Skóre (Lib) Lib/DB 

5 mg/L  

LLE – DCM - - NE - 

SLE – DCM + IPA (10%) 17.94 Dekonvoluce 83.64 OCADv23 

25 mg/L  

LLE – DCM - - NE - 

SLE – DCM + IPA (10%) 17.92 Dekonvoluce 95.46 OCADv23 

50 mg/L  

LLE – DCM - - NE - 

SLE – DCM + IPA (10%) 17.92 Integrace 95.51 OCADv23 

Látka A-234 (1A14) 

5 mg/L  

LLE – DCM 17.38 Integrace 92.6 OCADv23 

SLE – DCM + IPA (10%) 17.36 Integrace 95.74 OCADv23 

25 mg/L  

LLE – DCM 17.38 Integrace 96.41 OCADv23 

SLE – DCM + IPA (10%) 17.39 Integrace 95.88 OCADv23 

50 mg/L  

LLE – DCM 17.41 Integrace 96.43 OCADv23 

SLE – DCM + IPA (10%) 17.41 Integrace 96.64 OCADv23 

V průběhu experimentů byl pouze pro zajı́mavost připraven vodný vzorek obsahujı́cı́ 

sarin. Po jeho zpracovánı́ nicméně nevykazoval přı́tomnost ve vzorcı́ch z procesu 

přı́pravy technikou SLE jak v režimu „Full scan“, tak v módu SIM (m/z 99; 125). 

Jak zobrazuje Obrázek 40 (vlevo), nebyl detekován žádný signál na předpokládaném 

retenčnı́m čase sarinu, který byl zjištěn pomocı́ analýzy standardu. Pozornost tedy 

byla krátkodobě zaměřena na možné přı́činy ve vztahu k postupu, sorbentu i průběhu 

odpařovánı́. Celkový proces se nakonec podařilo optimalizovat a po opakovaném 

experimentu byl sarin kvalitativně analyzován (Obrázek 40, vpravo). 
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Obrázek 40 – GC Spektra z měření vodného vzorku s látkou GB 

Zdroj: vlastní výzkum 

Navržený postup pro použitı́ techniky SLE byl prakticky odzkoušen jako součást 

dílčího experimentu 1C také na neznámém vzorku LTL-A035-10-PT. 

Pro ověřenı ́byly použity dvě SLE patrony Chem Elut S. Z extraktu z prvnı́ patrony byl 

odebrán 1 mL vzorku pro okamžitou analýzu, zbytek byl vysušen a rekonstituován 

do 250 μL DCM. Extrakt z druhé patrony byl po vysušenı́ derivatizován.  

Automatická dekonvoluce a vyhodnocenı́ programem AMDIS naznačovala, že by 

vzorek mohl obsahovat vı́ce analytů s velmi podobnými charakteristikami. AMDIS 

Spektrum je zobrazeno na Obrázku 41, dekonvoluci pı́ku v programu MassHunter 

upřesňuje Obrázek 42. 

 
Obrázek 41 – Spektrum neznámého vzorku v programu AMDIS 

Zdroj: vlastní výzkum 
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Obrázek 42 – Dekonvoluce píku (vlevo) a derivatizované analyty (vpravo) 

Zdroj: vlastní výzkum 

V neznámém vzorku byla ze skupiny sledovaných látek jednoznačně potvrzena 

přı́tomnost sul�idického yperitu [Bis(2-chloroethyl)sul�id], thiodiglykolu a jeho 2TMS 

derivátu (Bis(2-trimethylsiloxyethyl)sul�id). Ostatnı́ detekované látky tvořı́ skupinu 

nestanovených degradačnı́ch produktů (NDP) vztahujı́cı́ se k HD.  

Nad rámec uvažované práce byly provedeny ještě dodatečné experimenty s využitı́m 

vzorků pitné vody kontaminovaných látkou A-234 v nı́zkých koncentracı́ch 0,1; 

0,5 a 1 ng/μL. Výsledná spektra a komparace pıḱů je představena na Obrázku 43. 

 
Obrázek 43 – Komparace spekter analytických píků A-234 v různých koncentrací 

Zdroj: vlastní výzkum 

Výsledná interpretace analytických signálů identi�ikovala látku A-234 v porovnánı ́

s knihovnou OCADv23 ve shodě 96.97 % (1 ng/μL), 93.26 % (0.5 ng/μL), respektive 

90.43 % (0.1 ng/μL). Jednoznačná identi�ikace analytu byla provedena měřenı́m 

analytického standardu látky A-234. 
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5.2 Výsledky experimentálního studia HCSE 

Dílčí experiment 2A se zaměřoval na vodné vzorky a jejich vzorkovánı́ metodou 

přı́mého ponořenı́ HiSorb sondy do vzorku (DI-HCSE). Studována byla intenzita 

(výška) pı́ku sledovaného analytu v závislosti na změně extrakčnı́ch podmıńek 

(doby extrakce) s využitı́m sond se sorbenty PDMS a PDMS/DVB.  

Chromatogra�ická spektra z analýz vzorku E2A_01-AQ-S (A-234) jsou zobrazena na 

Obrázku 44. Obrázek 45 znázorňuje srovnánı́ intenzity pı́ků v závislosti na době 

extrakce a použitém sorbentu. Pro přehlednost je využit nejintenzivnějšı́ pı́k m/z 68. 

 
Obrázek 44 – GC spektra z analýz vzorku E2A_01-AQ-S (A-234) 

Zdroj: vlastní výzkum 
 

 
Obrázek 45 – Ukázka srovnání intenzity píků v závislosti na podmínkách (A-234) 

Zdroj: vlastní výzkum 
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Z pohledu identi�ikace jsou v tabulce 13 shrnuty předevšı́m shody hmotového 

spektra s knihovnou v závislosti na době extrakce a použitého sorbentu. 

Tabulka 13 – Úspěšnost identi�ikace při použití techniky DI-SBSE („A“) 

E2A_01-AQ-S (A-234) RT Algoritmus Skóre (Lib) Lib/DB 

15 min. extrakce DI-HCSE (50 °C) 

PDMS 16.34 Dekonvoluce 94.47 OCADv23 

PDMS/DVB 16.34 Dekonvoluce 92.29 OCADv23 

30 min. extrakce DI-HCSE (50 °C) 

PDMS 16.34 Dekonvoluce 93.3 OCADv23 

PDMS/DVB 16.34 Dekonvoluce 93.6 OCADv23 

60 min. extrakce DI-HCSE (50 °C) 

PDMS 16.34 Dekonvoluce 93.53 OCADv23 

PDMS/DVB 16.34 Dekonvoluce 93.50 OCADv23 

Obdobným způsobem byly vyhodnoceny výstupy z měřenı́ obou dalšı́ch vzorků 

E2A_02-AQ-S (VX, VR, C-VX) a E2A_03-AQ-S (M-thion, P-oxon-m). Chromatogra�ická 

spektra z analýz pro významné látky série V jsou zobrazena na Obrázku 46. 

 
Obrázek 46 – GC spektra z analýz vzorku E2A_02-AQ-S (VX, VR, C-VX) 

Zdroj: vlastní výzkum 

Obrázek 47 znázorňuje srovnánı́ intenzity pı́ků v závislosti na době extrakce 

a použitém sorbentu. Pro přehlednost je využit nejintenzivnějšı́ pı́k m/z 114 pro 

látku VX a m/z 86 pro VR a C-VX. Kvalitativnı́ analýza je součástı́ Tabulky 14. 
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 Obrázek 47 – Ukázka srovnání intenzity píků v závislosti na podmínkách ("V") 

Zdroj: Vlastní výzkum 
 

Tabulka 14 – Úspěšnost identi�ikace při použití techniky DI-SBSE („V“) 

E2A_02-AQ-S (V-Series) RT Algoritmus Skóre (Lib) Lib/DB 

15 min. extrakce DI-HCSE (50 °C) 

Ethyl S-2-diisopropylaminoethyl methylphosphonothiolate (VX) 

PDMS 16.92 Dekonvoluce 92.15 OCADv23 

PDMS/DVB 16.92 Dekonvoluce 92.08 OCADv23 

Isobutyl S-2-diethylaminoethyl methylphosphonothiolate (VR) 

PDMS 17.12 Dekonvoluce 93.03 OCADv23 

PDMS/DVB 17.11 Dekonvoluce 92.96 OCADv23 

Butyl S-2-diethylaminoethyl methylphosphonothiolate (C-VX) 

PDMS 17.64 Dekonvoluce 90.33 OCADv23 

PDMS/DVB 17.65 Dekonvoluce 90.38 OCADv23 

30 min. extrakce DI-HCSE (50 °C) 

Ethyl S-2-diisopropylaminoethyl methylphosphonothiolate (VX) 

PDMS 16.92 Dekonvoluce 92.14 OCADv23 

PDMS/DVB 16.93 Dekonvoluce 93.90 OCADv23 

Isobutyl S-2-diethylaminoethyl methylphosphonothiolate (VR) 

PDMS 17.12 Dekonvoluce 92.97 OCADv23 

PDMS/DVB 17.14 Dekonvoluce 93.59 OCADv23 

Butyl S-2-diethylaminoethyl methylphosphonothiolate (C-VX) 

PDMS 17.65 Dekonvoluce 92.14 OCADv23 

PDMS/DVB 17.66 Dekonvoluce 93.97 OCADv23 
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Jak z výše představené tabulky vyplývá, oproti původnı́mu plánu nebyla měřena 

hodinová extrakce. Od tohoto bylo v přı́padě NPL série „V“ upuštěno, neboť již při 

30 minutové době extrakce poskytovaly velice silný analytický signál.  

Chromatogra�ická spektra z analýz vybraných zástupců organofosforových pesticidů 

jsou na Obrázku 48. Také u nich nebyla měřena hodinová extrakce, neboť z dalšı́ch 

experimentálnı́ch dat nevyplývalo, že by dalšı́ prodlouženı́ času bylo přı́nosné. Stejně 

tak nebude uvedeno srovnánı́ intenzity jednotlivých pı́ků, neboť u nich rovněž 

nedocházelo k signi�ikantnı́m nárustům. Kvalitativnı́ analýza je součástı́ Tabulky 15. 

 
Obrázek 48 – GC spektra z analýz vzorku E2A_03-AQ-S (OPPs) 

Zdroj: Vlastní výzkum 

Tabulka 15 – Úspěšnost identi�ikace při použití techniky DI-SBSE (OPPs) 

E2A_03-AQ-S (OPPs) RT Algoritmus Skóre (Lib) Lib/DB 

15 min. extrakce DI-HCSE (50 °C) 

Malathion 

PDMS 19.74 Dekonvoluce 90.49 OCADv23 

PDMS/DVB 19.76 Dekonvoluce 91.29 OCADv23 

Paraoxon methyl 

PDMS 18.14 Dekonvoluce 88.72 OCADv23 

PDMS/DVB 18.14 Dekonvoluce 88.55 OCADv23 

30 min. extrakce DI-HCSE (50 °C) 

Malathion 

PDMS 19.77 Dekonvoluce 90.86 OCADv23 

PDMS/DVB 19.79 Dekonvoluce 89.48 OCADv23 

Paraoxon methyl 

PDMS 18.13 Dekonvoluce 89.12 OCADv23 

PDMS/DVB 18.15 Dekonvoluce 88.7 OCADv23 
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Dílčí experiment 2B se zaměřoval na pevné vzorky (pı́sek) a vzorkovánı́ analytu 

metodou headspace (HS-HCSE). Stejně jako v předchozı́ části byla studována 

intenzita pı́ku sledovaného analytu v závislosti na změně extrakčnıćh podmı́nek 

s využitı́m HiSorb sond se sorbenty PDMS/DVB a DVB/CWR/PDMS. 

Chromatogra�ická spektra z analýzy vzorku E2A_01-AQ-S (A-234) jsou zobrazena na 

Obrázku 49. Obrázek 50 znázorňuje srovnánı́ intenzity pı́ků v závislosti na době 

extrakce a použitém sorbentu. Pro přehlednost je využit pı́k m/z 109. 

 
Obrázek 49 – GC spektra z analýz vzorku E2A_01-SD-S (HD) 

Zdroj: vlastní výzkum 
 

 
Obrázek 50 – Ukázka srovnání intenzity píků v závislosti na podmínkách (HD) 

Zdroj: vlastní výzkum 
 
 



75 

 

Z pohledu identi�ikace jsou v tabulce 16 shrnuty předevšı́m shody hmotového 

spektra s knihovnou v závislosti na době extrakce a použitého sorbentu. 

Tabulka 16 – Úspěšnost identi�ikace při použití techniky HS-SBSE (HD) 

E2B_01-SD-S (HD) RT Algoritmus Skóre (Lib) Lib/DB 

5 min. extrakce HS-HCSE (35 °C) 

PDMS/DVB 10.16 Integrace 96.12 OCADv23 

DVB/CWR/PDMS 10.16 Integrace 96.22 OCADv23 

15 min. extrakce HS-HCSE (35 °C) 

PDMS/DVB 10.15 Integrace 94.88 OCADv23 

DVB/CWR/PDMS 10.15 Integrace 94.99 OCADv23 

30 min. extrakce HS-HCSE (35 °C) 

PDMS/DVB 10.16 Integrace 93.85 OCADv23 

DVB/CWR/PDMS 10.15 Integrace 86.70 OCADv23 
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5.3 Výsledky experimentálního studia SBSE 

V souladu s pracovnı́m postupem byly připraveny jednotlivé vzorky obsahujı́cı́ 

vybrané toxické chemické látky. Seznamu 1. Po uplynutı́ stanovené doby byly SBSE 

mı́chadla Twister® vyjmuty z vodného vzorky a hned použity k analýze pomocı́ 

termálnı́ desorpce následovanou GC/MS analýzou. 

Vyhodnocenı́ probı́halo velmi jednoduše a bylo založeno pouze na sledovánı́ aspektu 

přı́tomnosti anebo nepřı́tomnosti některého ze stanovených analytů, přı́padně 

jiných souvisejı́cı́ch látek. Výsledky pokusu jsou znázorněny na Obrázku 51–53 pro 

jednotlivé látky. Hornı́ chromatogra�ické spektrum je přehledové, spodnı́ zaměřené 

na porovnánı́ výšky pı́ku (nárůstu analytu) v jednotlivých časech. 

 

 
Obrázek 51 – GC spektra z analýz při testování SBSE (GD) 

Zdroj: Vlastní výzkum 
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Obrázek 52 – GC spektra z analýz při testování SBSE („V“) 

Zdroj: Vlastní výzkum 
 

 

 
Obrázek 53 – GC spektra z analýz při testování SBSE (A-234) 

Zdroj: Vlastní výzkum 
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6 DISKUZE 

6.1 Shrnutí experimentálního studia LLE/SLE 

Experimentálnı́ studium použitelnosti techniky podporované kapalinové extrakce 

(SLE) v komparaci s klasickou technikou LLE mělo dva základnı́ aspekty. Vedle 

samotných experimentů s využitı́m technik bylo souběžně ověřováno použitı́ nově 

pořı́zeného odstředivého vakuového koncentrátoru Genevac EZ-2, a to zejména dı́ky 

výběru a zpracovávánı́ vodných vzorků technikou LLE, na které aplikačně cı́lı́ právě 

zmiňovaný vakuový koncentrátor. 

Pro účely sušenı́ vodných vzorků nebo všeobecně polárnı́ch rozpouštědel, popřı́padě 

zkoncentrovánı ́ většı́ho množstvı́ nepolárnı́ch rozpouštědel, byla na analytickém 

pracovišti LTL použıv́ána standardnı́ rotačnı́ vakuová odparka (RVO). Tento typ 

zařı́zenı́ je vhodný zejména pro většı́ objemy vzorků, které jsou ovšem na pracovišti 

zpracovávány spı́še sporadicky. Zavedené analytické metody počı́tajı́ spı́še s malými 

objemy vzorku, které nejsou moc vhodné pro zpracovávánı ́na rotačnı́ch vakuových 

odparkách. Nevýhodou je zpravidla omezený počet zpracovávaných vzorků, nutnost 

neustálého dohledu nad provozem zařı́zenı́ z důvodu kontroly možného vzniku 

neřı́zeného varu vzorku, který může mı́t negativnı́ vliv na kvalitu samotné analýzy 

a také extrémně dlouhá doba přı́pravy samotných vzorků, která se odrážı́ v celkově 

dlouhé době přı́padné analýzy. Dalšı́m negativnı́m jevem je vysoká pravděpodobnost 

vzniku křı́žové kontaminace, která je z pohledu zpracovávaných analytů toxických 

chemických látek sledovaných zákonem vysoce nežádoucı.́ 

Ze zkušenostı́ v průběhu experimentů lze konstatovat, že použitı ́ vakuového 

koncentrátoru oproti klasické ROV je jednoznačně efektivnějšı,́ neboť v relativně 

krátké době mohou být dokonale vysušeny až desı́tky. Pro přı́klad lze uvést, že 

vysušenı́ 24 vodných vzorků pro účely následné derivatizace, která vyžaduje právě 

dokonalé vysušenı́ od vody, se standardně zpracovávaným objemem 5 mL vzorku 

nepřekračovalo dvě a půl až tři hodiny. Obdobný počet vzorků by byl pomocı́ RVO 

zpracováván v řádech dnů a k tomu by bylo nutné vyčlenit laboratornı́ho pracovnı́ka 

na obsluhu a samotný dohled.  
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Během experimentálnı́ práce nebyla pozorována žádná tepelná degradace vzorků. 

To je zabezpečeno dı́ky odpařovánı́ rozpouštědel za velmi nı́zké teploty. V principu 

je toho dosaženo cestou snı́ženı́ tlaku a tı́m i snıž́enı́ bodu varu vložených vzorků. 

Při odpařovánı́ vodných vzorků bylo jejich okolı́ zpravidla osazeno vzorky typu 

blank. Ty byly následně zpracovávány stejným způsobem, jako vzorky pro analýzu. 

Ani jeden ze vzorků pro kontrolu kvality nevykazoval křı́žovou kontaminaci. 

Použitı́ vakuového koncentrátoru bylo kladně hodnoceno i z pohledu bezpečnosti. 

Konstrukčně je koncentrátor řešen tak, že poskytuje vysokou ochranu i pro přıṕad 

prasknutı́ vzorkovnice se vzorkem. Záchyt výparů byl vyřešen použitı́m adaptéru 

pro připojenı́ kombinovaných NBC �iltrů. 

Z výše popsaného může být hypotéza H1: „Využitelnost a efektivita použití vakuového 

koncentrátoru Genevac EZ-2 je srovnatelná s rotační vakuovou odparkou“ zamítnuta. 

Využitelnost (z pohledu analytického pracoviště LTL) a zejména efektivita 

koncentrátoru je mnohonásobně vyššı́ ve srovnánı́ s klasickou RVO, a to hlavně dı́ky 

preciznějšı́ kvalitě dosažených výsledků sušenı,́ počtu možných zpracovávaných 

vzorků, eliminaci vzniku křı́žové kontaminace, téměř nulové nutnosti pozornosti ze 

strany operátora, a hlavně kratšı́ době nutné pro zpracovávánı́ vzorků. 

Diskuze dílčích experimentů 

Experimentálnı́mu studiu předcházela celá řada úvodnı́ch testovánı́, které měly za 

cı́l objasnit chovánı́ sorbentu. Byly provedeny testy prostupnosti sorbentem 

v závislosti na použitém rozpouštědle a jeho návratnost. Pro vybraný 

dichlormenthan návratnost činila 60–75 %. Vedle dichlormethanu bylo rovněž 

zkoumáno použitı́ hexanu, chloroformu a jejich kombinace. Jako nejefektivnějšı ́se 

v úvodnı́ch testech jevil právě DCM. 

V aplikačnı́ch listech dodavatelů produktů využıv́ajı́cı́ch SLE bylo často zmiňováno 

použitı́ nepolárnı́ho rozpouštědla společně s několikaprocentnı́m množstvı́m 

polárnı́ho rozpouštědla. Nejčastěji bylo odkazováno na isopropylalkohol, proto byl 

využit i během experimentálnı́ práce. 
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V průběhu experimentů nebyl sledován signi�ikantnı́ rozdı́l mezi přı́davkem pěti 

nebo deseti procent isopropylalkoholu. Významnějšı́ rozdı́ly byly patrné pouze při 

použitı́ jen samotného nepolárnı́ho rozpouštědla v komparaci se směsı́ nepolárnı ́

s přı́davkem polárnı́ho, a to zejména, podle předpokladu, u extrakcı́ polárnějšı́ch 

látek.  

Přidánı́ polárnı́ho rozpouštědla se projevilo hlavně během derivatizačnı́ho procesu, 

kdy bylo možné při následné analýze detekovat alespoň některé derivatizačnı́ 

produkty. Ačkoliv se ve vzorcı́ch nacházely v nı́zkých koncentracı́ch, byly většinou 

dobře a jednoznačně identi�ikovatelné. Ve velmi nı́zkých koncentracı́ byla extrakce 

a následná derivatizace polárnı́ch látek problematická u obou použıv́aných technik, 

snad jen s výjimkou TMS derivátu thiodiglykolu.  

Celkově byl koncept (alespoň částečné) extrakce polárnı́ch analytů sledován 

předevšı́m z důvodu možného rychlého provedenı́ alespoň předběžné analýzy do 

doby, než bude vodných vzorek řádně připraven standardnı́ cestou. Tento koncept 

nenı́ v zásadě chybný, nicméně je nutné předpokládat, že velká část sledovaných 

polárnı́ch analytů nebude touto cestou detekovatelná. 

Vše vycházı́ ze skutečnosti, že přı́prava vodného vzorku technikou SLE je velmi 

rychlá a zejména instrumentálně nenáročná. Při navrhovaném použitı́ je doba 

přı́pravy jednoho vzorku do 15 minut. Už po této době může být provedena prvotnı ́

GC/MS analýza. Ve chvı́li jejı́ho doběhu (přibližně do 30 minut podle teplotnı́ho 

programu GC) už může být připraven k analýze derivatizovaný vzorek, přı́padně je 

přichystaný koncentrovaný rekonstituovaný extrakt. Tohoto bylo možné 

si povšimnout v průběhu experimentálnı́ práce, kdy ve chvı́li přechodu sušenı́ 

vodného vzorku ve vakuovém koncentrátoru do �inálnı́ fáze, která zpravidla trvá 

dalšı́ch 40 minut, byl vzorek z metody SLE již analyzován v podobě alikvotu přıḿého 

extraktu, zakoncentrovaného extraktu i derivatizovaného extraktu. To je velmi 

přı́nosné ve chvı́li, kdy alespoň předběžná znalost hledaných analytů by mohla mı́t 

vliv na výběr vhodného derivatizačnı́ho činidla nebo celkově derivatizačnı́ho 

procesu. Ačkoliv je nejvı́ce a nejčastěji použıv́án BSTFA, s každým vzorkem se 

připravuje (pokud je to možné) jeho duplikát. Ten by proto mohl být použit na 

cı́lenějšı́ derivatizaci.  
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Z výsledků dílčího experimentu 1A je patrné, že při relativně vysoké koncentraci 

analytů (z analytického) bylo možné extrahovat alespoň detekovatelné množstvı́ 

polárnějšı́ch látek, pravděpodobně dı́ky přı́davku. S klesajı́cı́ koncentracı́ se ale tato 

schopnost už ztrácı́.  Podle předpokladu 2-(Diisopropylamino)ethanol nebo Bis(2-

hydroxyethyl) sul�id nebyly v průběhu extrakce zachyceny vůbec, ačkoliv u TDG je 

časté, že se při vyššı́ch koncentracı́ch v analýzách nepolárnı́ch látek objevuje i bez 

derivatizace. V úvodnı́ch experimentech, které nejsou součástı ́ této práce, byl 

testován i 2-(Diisopropylamino) ethanethiol, který byl ve velmi malé koncentraci 

detekován. 

V přı́padě nepolárnı́ch látek bylo spı́še jen potvrzeno očekávánı́, že extrakce budou 

probı́hat dobře. To je pozorovatelné na Obrázku 35, kdy od koncentrace 50 mg/L 

se naopak zvyšuje efektivita (ve smyslu většı́ho analytického signálu při teoreticky 

stejných koncentracı́ch extraktu) při použitı́ techniky SLE, která je i prezentována 

pro své většı́ výtěžky nepolárnı́ch analytů ve srovnánı́ s klasickou technikou 

kapalina-kapalina.   

Tento trend zvyšujı́cı́ se efektivity při snižovánı́ koncentrace nepolárnı́ch látek by 

pozorován u látek, které bývajı́ často označované jako perzistentnı.́ Jako přı́klad lze 

uvést Paraoxon methyl z prvnı́ho dı́lčı́ho experimentu a u látek z druhého dı́lčı́ho 

experimentu. 

V rámci druhé dı́lčı́ho experimentu, při práci se vzorky s látkou VX, došlo k tomu, že 

ze vzorků připravovaných technikou LLE nebyl ani u nejvyššı́ koncentrace 50 ng/μL 

identi�ikován kontaminant. Důvod, proč se tomu tak stalo nenı́ zřejmý. Přı́tomnost 

látky VX v zásobnı́m i ředı́cı́m vzorku byla potvrzena paralelně probı́hajı́cı́ přıṕravou 

pomocı́ techniky SLE. Látka VX je zpravidla dobře extrahovatelná.  

Zajı́mavé zjištěnı́ přinesla přı́prava vodného vzorku obsahujı́cı́ho sarin, který byl 

zpracováván během jedné ze sériı́ experimentálnı́ho studia. Vzhledem k jeho 

vlastnostem, a zejména pak poločasu hydrolýzy ve vodě, nebylo důvod o něm 

původně uvažovat. Byl vyzkoušen pouze pro zajı́mavost a dokreslenı́ celkového 

obrazu přı́padného chovánı́ všech hlavnı́ch skupin NPL. 
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Vzhledem k tomu, že se objevuje i v práci Kanaujia et al. (2008), kde byl úspěšně na 

techniku SLE testován s relativně dobrou výtěžnostı́, nic nenasvědčovalo tomu, že by 

sarin nebyl pro tuto techniku vhodný. Pozornost se tedy byla věnována mezikrokům, 

u kterých by teoreticky mohlo dojı́t ke ztrátě analytu. Pro tyto pokusy byl využit sarin 

v koncentraci 100 ng/μL. Po opakovaných pokusech bylo zjištěno, že ke ztrátě 

analytu nejpravděpodobněji docházı́ v průběhu úvodnı́ho prostupu vodného vzorku 

sorbentem. Dı́ky jeho vysoké těkavosti se to jevilo jako nejpravděpodobnějšı́ přı́čina. 

Původnı́ protokol přı́pravy vzorků počı́tal s časem 10 minut na řádný prostup 

vodného vzorku do sorbentu. Tato doba byla následně zkrácena na pět minut. 

Následným pokusem již byl sarin detekován i jednoznačně identi�ikován, jak dokládá 

Obrázek 40. 

Na základě experimentálnı́ práce může být k hypotéze H2: „Přıṕrava vodných vzorků 

technikou podporované kapalinové extrakce (SLE) je vhodná náhrada klasické 

techniky extrakce kapalina-kapalina (LLE).“ konstatováno zamítnutí. 

Ačkoliv se technika SLE jevı́ jako velmi efektivnı́ pro extrakci a separaci většiny 

testovaných nepolárnı́ch látek za neutrálnı́ch nebo lehce alkalických podmı́nek, jejı ́

efektivita u polárnı́ch a některých nepolárnı́ch látek je velmi nı́zká až nulová. 

Spı́še než náhradu ji lze chápat jako vhodné doplněnı́ možnostı́ portfolia extrakčnı́ch 

a separačnı́ch technik analytického pracoviště. Technika SLE je velmi jednoduchá, 

nenáročná na provedenı́ a poskytuje reprodukovatelné výsledky. Lze ji zvládnout 

i bez zkušenostı́ s např. technikou SPE. Jak již bylo zmı́něno, je možné extrakt 

připravit relativně rychle, a to i v omezených podmı́nkách, napřı́klad v přı́padě 

mobilnı́ laboratoře. Velice efektivně se jevı́ pro rychlé orientačnı́ stanovenı ́

organofosforových sloučenin, jako jsou nervově paralytické látky nebo 

organofosforové pesticidy. V současné době probı́há navazujı́cı́ experimentálnı ́

výzkum zaměřený na bližšı́ zkoumánı́ výtěžnostı́ u několika skupin cı́lových analytů. 

Předpokládá se rovněž o možnostech využı́t extrakt nikoliv pro následnou 

derivatizaci silylačnı́m činidlem, ale pro využitı́ termálně podporované methylaci 

pomocı́ TMPAH, která by přı́pravu ještě vıće urychlila, neboť samotná derivatizace 

probı́há až uvnitř nástřikového injetoru plynového chromatografu. 
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6.2 Shrnutí experimentálního studia HCSE 

V předkládané diplomové práci byla v souvislosti s testovánı́m vysokokapacitnı ́

sorpčnı́ extrakce (HCSE) představena jen malá část vykonávaných aktivit. Vzhledem 

k tomu, že technika se použıv́á ve spojenı́ s modulárnı́ platformou CENTRI, která 

stále ještě nenı́ plně optimalizovaná, nebylo napřı́klad možné použı́t SPME vlákna na 

určitou komparaci výsledků podávaných pomocı́ HiSorb sond. Oba dı́lčı́ experimenty 

nicméně přinesly velice užitečné poznatky o chovánı́ velkého množstvı́ sorbentu 

nebo jejich kombinaci, na které bude ve druhé polovině tohoto roku navázáno na 

pokračujı́cı́ experimentálnı́ vývoj některých aplikacı.́  

Celkově lze řı́ci, že technika podávala dobré analytické výsledky jak při vzorkovánı ́

metodou „Direct immersion“, tak metodou „Headspace“. Tyto experimenty budou 

sloužit jako určitý „odrazový můstek“ pro dalšı́ práci. 

Z obou testovaných sond během dílčího experimentu 2A dosahoval průběžně 

největšı́ efektivity sorbent PDMS/DVB, který je stále považován jako určitý zlatý 

standard pro techniku SPME v souvislosti s přı́pravou vzorků obsahujı́cı́ toxické 

chemické látky. Oproti klasické SPME technice, která je vybavena vláknem, poskytujı ́

sondy HiSorb daleko většı́ robustnost a zároveň citlivost. Za dobu konánı ́

experimentálnı́ práce nebylo pozorováno jediné poškozenı́ žádné z HiSorb sond, což 

nenı́ úplně běžná praxe při práci se SPME vlákny. Nicméně dnes už existuje 

alternativa v podobě SPME Arrows. 

Z výsledků vyplývá, že jak u látky A-234, látek série V (VX, VR, C-VX), přı́padně 

vybraných organofosforových pesticidů (OOPs) došlo při de�inované koncentraci 

k velmi účinné extrakci z vodného vzorku za 15 minut. Při analýzách byla jejich 

přı́tomnost vždy jednoznačně potvrzena. UÚ spěšnost sorbentu PDMS/DVB byla 

oproti PDMS v rozmezı́ 48–59 %. To dokládá vysokou efektivitu PDMS/DVB při 

srovnatelných podmı́nkách. 

Obrázky 46 a 47 dokládajı ́ vzrůstajı́cı́ trend extrakčnı́ schopnosti v závislosti na 

delšı́m čase extrakce. Následné studium bude tedy zaměřeno k optimalizaci 

podmı́nek spı́še směrem k nižšı́m koncentracıḿ. 
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V průběhu práce byly provedeny úvodnı́ experimenty s koncentracemi 10 a 5 μg/L, 

které ovšem byly detekovány pouze v režimu SIM. Velice efektivně se jevı́ možnost 

fokusace analytu na elektricky chlazeném fokusačnı́m trapu k jejich 

zakoncentrovánı,́ která byla již několik velmi úspěšně testována. 

Testovánı́ vzorkovacı́ metody Headspace u techniky HCSE, jako součást dílčího 

experimentu 2B, se omezila pouze na pevnou matrici v podobě pı́sčitého materiálu 

s různou zrnitostı́. K rychlé a efektivnı́ sorpci sul�idického yperitu v koncentraci 

100 ng/g zaneseném do matrice docházelo již za 5 minut při teplotě 35 °C v přı́padě 

obou sorbentů. V souvislosti s extrakčnıḿi vlastnostmi použitých sorbentů se při 

čase 5 a 15 minut intenzity přı́liš nelišily, jejich účinnost se pohybovala v rozmezı́  

18–27 % ve prospěch PDMS/DVB. K určitému většı́mu rozdı́lu došlo pouze v čase 

15 minut, kdy sorbent PDMS/DVB dosáhl o 42 % ± 2,8 % vyššı ́účinnosti. 

Experimenty se ve svých počátcı́ch nezaměřovaly pouze na HD, ale rovněž na VX ve 

vzorcı́ch stěrů. Zde ovšem nedocházelo k efektivnı́m extrakcı́m, které jsou ovlivněny 

zejména vlastnostmi látky VX, která se neochotně opařuje a jejı́ záchyt je v určitém 

směru problematický. Těmto typům vzorků a látkám série V je nicméně dále 

věnována pozornost v rámci následných experimentů. Práce tı́mto nasměrovala 

dalšı́ přı́padný směr následného experimentálnıh́o studia. 

Během výše zmı́něných pokusů byla provedena optimalizace techniky z pohledu 

doporučené délky extrakce, teploty nebo délky desorpce sondy v injektoru jako 

součást doporučených postupů pro provedenı ́základnı́ analýzy.  

Použitı́ techniky vysokokapacitnı́ sorpčnı́ extrakce jako inovované alternativy ke 

klasické mikroextrakci na tuhou fázi se jevı́ jako velice efektivnı́ a přı́nosné. Během 

práce bylo ověřeno, že technika může sloužit pro přı́pravu vzorků obsahujı́cı ́

chemické látky souvisejı́cı́ s CWC, proto může být hypotéza H3: „Předpokládejme, že 

příprava vzorků s využitím techniky vysokokapacitnı́ ́ sorpčnı́ ́ extrakce (HCSE) 

je uplatnitelná́ v podmínkách analytické́ laboratoře LTL SUÚJCHBO, v.v.i.“ přijata. 

 

 



85 

 

6.3 Výsledky experimentálního studia SBSE 

S myšlenkou použı́t mı́chadlo pro sorpčnı́ extrakci k přı́pravě vzorků už během jejich 

cesty do laboratoře přišel už před mnoha lety sám výrobce mı́chadla Twister, tedy 

�irma Gerstel. Tato možnost ovšem nikdy nebyla testována v podmı́nkách Laboratoře 

toxických látek, která disponuje výjezdovou expertnı́ skupinou umožňujı́cı́ vysoce 

kvali�ikovaný odběr vzorků toxických chemických látek. Toto uvažované použitı́ se 

stalo námětem třetı́ho samostatného experimentálnı́ho studia. 

S ohledem na výsledky lze konstatovat, že soman a látka A-234 byla jednoznačně 

identi�ikovatelná při koncentraci 100 μg/L za 30 minut od přidánı́ mı́chadla do 

vzorku. Tato doba měla simulovat situaci na mı́stě zásahu, kdy po odběru vzorků 

docházı́ po určitou dobu k dekontaminaci a přesunu zpět do mobilnı ́ laboratoře. 

Delšı́ časové intervaly pak simulovali cestu do stacionárnı́ laboratoře. 

Jak je patrné z Obrázku 51, extrakčnı́ kapacita pro soman byla po 180 i 360 minutách 

téměř shodná. Z času 30 na 180 minut došlo o zvýšenı́ extrakce o 55,7 % ± 1,8 %. 

Po dalšı́ch 180 minutách pouze o 3 % ± 0,3 %. 

Ve vztahu k látkám série V (Obrázek 52), identi�ikace v režimu „Full scan“ nevedla 

k uspokojivým analytickým výsledkům v přı́padě zkoumánı́ neznámého vzorku. Pro 

účely vyhodnocenı́ účinnosti extrakce byly látky detekovány v režimu SIM (m/z 114 

pro VX; 86 pro VR a C-VX). Zisk analytů po čase 180 minut se oproti 30 minutám 

pohyboval pro všechny látky v rozmezı́ 83-85 %. Po čase 360 minut se účinnost 

zvýšila o dalšı́ch 18–22 %. 

V přı́padě látky A-234 (Obrázek 53) byl po čase 180 minut oproti 30 minutám 

pozorován nárůst o 66 % ± 1,4 %, po dalšı́ch 180 minutách o dalšı́ch 21 % ± 0,7 %. 

Použitı́ mı́chadel pro sorpčnı́ extrakci by mohlo mı́t dva aspekty. Prvnı́m je možnost 

téměř okamžitě zahájit analýzu po převozu vzorku do laboratoře. To může dát 

analytikům relativně rychle předběžnou vstupnı́ informaci o povaze přı́padné 

kontaminace. Druhý aspekt by mohl být využitelný u toxických chemických látek, 

které snadno a rychle podléhajı́ hydrolýze. Tıḿto přı́stupem by mohlo být teoreticky 

zajištěno, aby ve vzorku zůstala alespoň část původnı́ho analytu. 
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Ve vzorcı́ch s látkami série V z 360. minuty se již nacházely dobře detekovatelné 

známky degradace v podobě přı́tomnosti charakteristických degradačnı́ch produktů 

všech třı́ použitých látek typu V.  

Na základě provedeného experimentu využıv́ajı́cı́ reálné vzorky s přı́tomnostı́ 

toxických chemických látek seznamu 1, vyslovená hypotéza H4: „Předpokládejme, že 

přıṕrava vzorků s využitıḿ techniky SBSE je uplatnitelná v polnıćh i stacionárnıćh 

podmıńkách analytické laboratoře LTL SUÚJCHBO, v.v.i.“ může být přijata.  

Použitı́ mı́chadel pro sorpčnı́ extrakci může být využito během přı́padného odběru 

vzorků vod, kdy dojde k přı́pravě vzorků v průběhu cesty do laboratoře. Tento 

přı́stup nám může v některých přı́padech v závislosti na chemické látce poskytnout 

informaci už za přibližně půl hodiny od přijetı́ vzorku do laboratoře.  
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6.4 Výstupy práce 

Poznatky a zkušenosti z provedené experimentálnı́ práce budou sloužit primárně 

k rozšı́řenı́ technik přı́pravy vzorků prováděných na analytickém pracovišti 

Laboratoře toxických látek SUÚ JCHBO, v.v.i., a to zejména v následujı́cı́ch oblastech. 

1) Technika podporované kapalné extrakce byla zapracována do metodiky 

akreditované zkoušky pod označenı́m: CH/2021/05-GCMS-WI – Identi�ikace 

stanovených látek metodou GC-EI/MS v zájmových vzorcích. Vybrané části, 

které byly zapracovány do výše zmı́něné metodiky, jsou součástı́ Přílohy A. 

2) Optimalizované pracovnı́ postupy pro použitı́ vysokokapacitnı́ sorpčnı́ extrakce 

využıv́ajı́cı́ HiSorb sondy v kombinaci s modulárnı́ platformou CENTRI byly 

zapracovány do metodiky akreditované zkoušky CH/2021/06-GCMS-EXT – 

Identifikace stanovených látek metodou GC-EI/MS s využitím mikroextrakčních 

technik. Postupy obsahujı́ parametry, které se vztahujı́ k průběhu samotné 

extrakce ze vzorku, průběhu desorpce HiSorb sondy na fokusačnı́ trap 

a v neposlednı́ řadě průběhu desorpce cold trapu do GC/MS instrumentace. 

Parametry zohledňujı́ jak použitı́ metody headspace, tak techniky pro přı́mé 

ponořenı́ do vzorku. Vybrané části, které byly zapracovány do výše zmı́něné 

metodiky, jsou součástı́ Přílohy B. 

3) Možnost přidat kondiciované mı́chadlo Gerstel Twister® do vodného vzorku 

v průběhu odběru zájmových vzorků, u kterého byla předem provedena 

kontrola pozadı́ GC/MS analýzou a jeho následné plynotěsné uzavřenı́ do 

vhodném obalu, který je otevřen až v průběhu vzorkovánı́. Tento přı́stup byl 

zapracován do metodiky akreditované zkoušky: CH/2014/02-SAMP-2 – Metoda 

odběru kapalných vzorků pro následnou instrumentální analýzu. 

4) Na základě nově zı́skaných poznatků vznikla také nová analytická strategie pro 

vyšetřovánı́ neznámých vodných vzorků. Algoritmus této strategie je součástı ́

Přílohy C. 
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7 ZÁVĚR 

Cı́lem diplomové práce bylo, na základě experimentálnı́ho studia, zhodnotit 

efektivitu a využitı́ nových nebo inovovaných extrakčnı́ch a separačnı́ch technik 

v návaznosti na novou instrumentaci Laboratoře toxických látek SUÚ JCHBO, v.v.i., 

které by mohly vhodně rozšı́řit zavedené pracovnı́ postupy přı́pravy vzorků 

obsahujı́cı́ toxické chemické látky a jejich degradačnı́ produkty s následnou 

analytickou koncovkou pomocı́ GC/MS analýzy, včetně jejich přı́padného začleněnı ́

do souboru akreditovaných metodik Centrálnı ́laboratoře SUÚ JCHBO, v.v.i. 

Teoretická část práce se zabývala v problematikou chemických zbranı́, vymezenı́m 

a obecnou charakteristikou sledovaných analytů – toxických chemických látek 

a jejich degradačnı́mi produkty. Byly popsány základnı́ techniky přı́pravy vzorků 

obsahujı́cı́ sledované analyty jak z pohledu klasických, tak modernı́ch (pokročilých) 

technik, pro které je typická snaha o stále modernějšı́ přı́stupy. 

V praktické části bylo provedeno experimentálnı ́ studium třı́ vybraných technik – 

podporovaná kapalinová extrakce, vysokokapacitnı́ sorpčnı́ extrakce a použitı ́

mı́chadla pro sorpčnı́ extrakci – na souboru modelových i reálných matric s využitı́m 

toxických chemických látek ze skupiny nervově paralytických a zpuchýřujı́cı́ch látek. 

Všechny tři metody byly vyhodnoceny jako efektivnı́ pro jejich zapracovánı́ do 

stávajı́cı́ho portfolia extrakčnı́ch a separačnı́ch technik prováděných na analytickém 

pracovišti Laboratoře toxických látek SUÚ JCHBO, v.v.i. 

Smyslem práce nebylo nahradit některou ze stávajı́cı́ch technik nebo metod, ale 

spı́še vı́ce rozšı́řit možnosti analytiků a laboratornı́ch pracovnı́ků na poli přı́pravy 

vzorků, neboť tento krok rozhoduje o tom, zda chemická analýza povede k dobrému, 

nebo špatnému výsledku.  
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8 SEZNAM POUŽITÝCH ZKRATEK  

 
ACN    Acetonitril 

AMDIS   Automatic Mass spectral Deconvolution and Identi�ication System 
     Nástroj pro automatickou dekonvoluci hmotového spektra a identi�ikaci 

BSTFA    N,O-Bis(trimethylsilyl)tri�luoroacetamide 

CWC    Chemical Weapons Convention 
     Úmluva o zákazu chemických zbraní 

DCM    Dichlormethan 

DFVI    Direct Flash Vaporization Injection 
Bleskově se vypařující přímý nástřik 

FGAs    Fourth Generation Agents 
(Bojové chemické) látky čtvrté generace 

GC-EI/MS   Gas chromatography–Electron ionization/Mass spectrometry 
Plynová chromatogra�ie s hmotnostní spektrometrií využívající 
elektronovou ionizaci 

GC/MS   Gas chromatography-Mass spektrometry 
     Plynová chromatogra�ie s hmotnostní spektrometrií 

HCSE    High-Capacity Sorptive Extraction 
     Vysokokapacitní sorpční extrakce 

HEX    Hexan 

IPA    Isopropylalkohol 

IZS    Integrovaný záchranný systém 

LTL    Laboratoř toxických látek 

LLE    Liquid-Liquid Extraction 
     Extrakce kapalina-kapalina 

MEPS   Micro Extraction by Packed Sorbent  
     Mikroextrakce na pevný sorbent 

NDP    Non-Scheduled Degradation Product 
     Nestanovený degradační produkt 

OCAD   OPCW Central Analytical Database 
     Centrální analytická databáze OPCW 
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OPCW   Organisation for the Prohibition of Chemical Weapons 
     Organizace pro zákaz chemických zbraní 

OPP    Organophosphorus pesticide 
     Organofosforové pesticidy 
ROP    Recommended Operating Procedure 
     Doporučený pracovní postup 

SBSE    Stir Bar Sorptive Extraction 
     Sorpční extrakci na míchadle 

SCP/SAP  Sample Concentration Platform / Sample Automation Platform 
     Platforma pro koncentraci a automatické vzorkování 

SIM    Selected ion monitoring 
     Monitorování zvolených iontů 

SLE    Supported Liquid Extraction 
     Podporovaná kapalinová extrakce 

SPE    Solid-Phase Extraction 
     Extrakce na tuhou fázi 

SPME   Solid-Phase Microextraction 
     Mikroextrakce na tuhou fázi 

SUÚ JB    Státnı́ úřad pro jadernou bezpečnost 

SUÚ JCHBO  Státnı́ ústav jaderné, chmické a biologické ochrany 

THF    Tetrahydrofuran 

VERIFIN  Finnish Institute for Veri�ication of the Chemical Weapons Convention 
     Finský institut pro veri�ikaci Úmluvy o chemických zbraních 
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zdravotnické listy. 105(5), 323-333. ISSN 1213-7103. 

HENDERSON, Terry J., Nabil M. ELSAYED a Harry SALEM, 2015. Chemical Warfare Agents and 
Nuclear Weapons. SALEM, Harry a Sidney A. KATZ, ed. Inhalation Toxicology. 3rd Ed. Boca 
Raton, USA: CRC Press, s. 489-522. ISBN 978-1-4665-5274-6. 

HENDERSON, Terry J., Ilona PETRIKOVICS, Petr KIKILO, Andrew L. TERNAY, JR. a Harry 
SALEM, 2019. Chemistries of Chemical Warfare Agents. LUKEY, Brian J., James A. ROMANO, 
JR. a Harry SALEM, ed. Chemical Warfare Agents: Biomedical and Psychological Effects, 
Medical Countermeasures, and Emergency Response. 3rd Edition. Boca Raton, USA: CRC Press, 
s. 17-38. ISBN 978-1-4987-6921-1. 

JENNER, John, 2016. Toxicology of Vesicants. WOREK, Franz, John JENNER a Horst 
THIERMANN, ed. Chemical Warfare Toxicology: Volume 1: Fundamental Aspects. Cambridge: 
Royal Society of Chemistry, s. 29-80. Issues in Toxicology. ISBN 978-1-84973-969-6. 

KANAUJIA, Pankaj K., Deepak PARDASANI, Vijay TAK a D. K. DUBEY, 2009. Solid Supported 
Liquid–Liquid Extraction of Chemical Warfare Agents and Related Chemicals from 
Water. Chromatographia. 70(3-4), 623-627. ISSN 0009-5893. 

KIM, Dongwook, Wooyoung CHUNG a Youngsik KYE, 2015. Liquid-phase Microextraction 
Pretreatment Techniques for Analysis of Chemical Warfare Agents and Their Degradation 
Byproducts in Environmental Aqueous Samples. Applied Chemistry for Engineering. 26(1), 
17-22. ISSN 1225-0112. Dostupné z: doi:10.14478/ace.2015.1010 
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doi:10.1155/2020/3007984 

MUMY, Karen L., William R. HOWARD, Ariel PARKER, Jonathan FORMAN a Gwyn WINFIELD, 
2019. Organization for the Prohibition of Chemical Weapons (OPCW): History, Mission, and 
Accomplishments. LUKEY, Brian J., James A. ROMANO, JR. a Harry SALEM, ed. Chemical 
Warfare Agents: Biomedical and Psychological Effects, Medical Countermeasures, and 
Emergency Response. 3rd Edition. Boca Raton, USA: CRC Press, s. 59-69. ISBN 978-1-4987-
6921-1. 

MURPHEY, Joseph Scott, 2004. Architectural Recordation of the Integrated Binary Production 
Facility, Pine Bluff Arsenal, Arkansas. Fort Worth District. U.S. Army Corps of Engineers. 



94 

 

NOVAÚ KOVAÚ , Lucie a Hana VLCŘKOVAÚ , 2009. A review of current trends and advances in 
modern bio-analytical methods: Chromatography and sample preparation. Analytica 
Chimica Acta. 656(1-2), 8-35. ISSN 00032670. Dostupné z: doi:10.1016/j.aca.2009.10.004 
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Obrázek 17 – Použitı́ SBSE mı́chadel Twister® ...................................................................... 38 
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Obrázek 25 – Platforma CENTRI (vpravo) v kombinaci s GC/MS (vlevo) ..................... 43 
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Obrázek 44 – GC spektra z analýz vzorku E2A_01-AQ-S (A-234) ......................................70 
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Tabulka 1 - Přehled významných zástupců NPL série G ...................................................... 16 
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Příloha A  
Zapracování techniky SLE do metodiky CH/2021/05-GCMS-WI 

 

  



 

 

 Popis a princip zkoušky 

Autentický vzorek (případně vzorek typu blank) je zpravidla připravován převedením 
alikvotu vzorku do vhodného rozpouštědla, ve kterém dochází k extrakci analytu 
metodou kapalina–kapalina (LLE) nebo kapalina–pevná látka (LSE). Vodné vzorky 
a vodné extrakty mohou být souběžně připravovány také podporovanou 
kapalinovou extrakcí (SLE), při které dochází k záchytu nepolárních sledovaných 
analytů na inertní sorpční nosič, ze kterého jsou následně eluovány vhodným 
rozpouštědlem nemísitelným s vodou. 

. Ostatní laboratorní pomůcky 

• SLE Patrona Chem Elut S (Agilent) pro  mL vzorku 

• Manifold pro provádění SPE, včetně příslušenství 

• Kovové jehly SPE pro zabránění vzniku křížové kontaminace 

.. Zpracování autentického vzorku – Vodné vzorky 

[D] Extrakce nepolárních látek technikou SLE 

1) Připravte potřebný počet pozic pro použití SPE Manifoldu. Do držáku pro 
vzorkovnice vložte 8mL extrakční vialku E-Z s vysokou výtěžností. 

2) Na SLE Patronu Agilent Chem Elut S (20mL; pro 5 mL vzorku) připevněte 
jehlu pro eliminaci vzniku křížové kontaminace. Jehlu vsuňte otvore 
manifoldu tak, aby konec jehly byl pod úrovní hrdla vzorkovnice. 

3) Změřte pH vzorku a případně upravte na hodnotu 7–8 pomocí 
0,1M NH4OH nebo 0,1M HCl. 

4) Do SLE Patrony přeneste 5 mL autentického vzorku a ponechte v klidu po 
dobu 5 minut; dokud nebude vodný vzorek plně nasáknut do sorbentu. 

5) Promyjte 2x 5 mL DCM s 10% přídavkem IPA. 

6) Extrakt odpařte dosucha a rekonstituujte v 1 mL DCM. 

7) V případě potřeby je možné extrakt z kroku 5) rekonstituovat ve 250 uL 
pro zisk zakoncentrovaného vzorku. 

8) DCM extrakt analyticky přeneste do 2 mL GC vialky a přidejte 10 uL 
zásobního roztoku ISTD (10 ng/uL). 

9) Analytický vzorek připraven pro analýzu. 

 
 
 
 



 

 

Příloha B  
Zapracování techniky HCSE do metodiky CH/2021/06-GCMS-EXT 

 

  



 

 

. Parametry pro extrakci modulární platformou CENTRI 

.. Použití techniky HCSE 

A. Vzorkovací metoda Headspace (HS-) 

Vzorkovnice: 20mL HS vialka (HiSorb cap) 

Parametry extrakce a obohacování: 
Flow path:   180 °C 
HiSorb Sonda:  PDMS/DVB, krátká varianta (H3-AXABC), inert-coated 

Trap:    Chemical weapons (U-T10CW-2S) 
Inkubace:  35 °C, 15 min, 250 rpm 
Desorpce:  260 °C, 3–5 min 
Teplota trapu:  -10 °C 
Trap dry purge: 1 min, 50 mL/min 
Desorpce trapu: 280 °C (5 min) 
Split:   9 mL/min (10:1 split) 

B. Vzorkovací metoda Direct immersion (DI-) 

Vzorkovnice: 20mL HS vialka (HiSorb cap) 

Parametry extrakce a obohacování: 
Flow path:   180 °C 
HiSorb Sonda:  PDMS/DVB, dlouhá varianta (H3-AXAAC), inert-coated 
Trap:    Chemical weapons (U-T10CW-2S) 
Inkubace:  50 °C, 30 min, 200 rpm 

Desorpce:  260 °C, 5 min 
Teplota trapu:  -10 °C 
Trap dry purge: 1 min, 50 mL/min 
Desorpce trapu: 280 °C (5 min) 
Split:   9 mL/min (10:1 split) 

 C. Parametry GC při zavádění vzorku z platformy CENTRI (Back Inlet) 

Parametry kolony:  HP-MS Ultra Inert | (%-phenyl)-methylpolysiloxane 
O.D. = , mm; I.D. = , mm; F.T. = , μm 
L=  x  m 

Základní metoda:  „CW_Basic_HCSE-GCMS“ 

Teplotní program GC:  „OPCW“ –  °C ( s);  °C/min do  °C;  °C (s) 
Průtok kolonou:    ml/min 
MSD Transfer Line:   °C 
Mobilní fáze:   Helium . 

  



 

 

Příloha C  
Analytická strategie pro vyšetřování neznámých vodných vzorků  
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