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Abstrakt

Predkladana diplomova prace je zaméfena na problematiku nanomateriali a jejich
potencidlniho vyuziti v ochran¢ pied otravnymi latkami. V diplomové praci je popsana
zakladni legislativa tykajici se problematiky, jsou popsany jednotlivé typy otravnych latek
dle u¢inku na ¢lovéka a zaroven jsou zde shrnuty soucasné prostiedky ochrany — detekce,
dekontaminace a prostiedky osobni ochrany. V dalsi ¢asti je stru¢né nastinéna problematika
nanotechnologii v¢etn¢ zptisobil piipravy a moznych aplikaci. V praktické ¢asti je zhodnocen
stavajici stav literatury zabyvajici se nanotechnologiemi v ochran¢ a vyhodnoceny perspektivy
nanotechnologii v této oblasti. V zavéru jsou popsany projekty spolecnosti
ORITEST spol. s r.0., ve kterych jsou nanomaterialy vyuzity, a pfedstaven pozitivni vliv
nanomaterialil pfi vyvoji nové detekeni trubicky. Vysledky této prace umoziuji ziskat prehled
ve vyzkumu probihajicim V této oblasti a zhodnotit uplatnitelnost nanomateridlii v ochrané

pred ucinky otravnych latek.

Klicova slova: otravné latky, nanomateriadly, CBRN, detekéni trubicky, ochrana



Abstract

This diploma thesis is focused on nanomaterials and their potential use in protection against
the chemical warfare agents. The thesis describes basic legislative acts related to this issue,
it describes different types of chemical warfare agents according to the effects of toxicity
on humans and it concurrently summarizes means of protective equipment currently used
for detection, decontamination and personal protection. The next part briefly summarizes the
field of nanotechnology including methods of preparation and possible applications. The final
part of this diploma thesis assesses current articles focused on the use of nanotechnologies
in protection and it evaluates prospects of nanotechnogy in this field. In the last part there
are described new projects of ORITEST spol. s r.o. In these projects, nanomaterials are used
in the development of new detection tubes. The results of this work bring an overview of
ongoing research in this area and evaluate the applicability of nanomaterials in protection

against the chemical warfare agents.

Key words: chemical warfare agents, nanomaterials, CBRN, detection tubes, protection
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UVOD

., There’s plenty of room at the bottom.
Richard Feynman, 1959

Ochrana proti otravnym latkdm je stara asi jako otravné latky samotné. Nejvétsi pozornost
jiovSem byla vénovana v dob¢ prvni svétové valky, kdy byly otravné latky pouzity v masovém
méfitku, poprvé ve formé vinového utoku chlorem. Tento akt zapii¢inil ptekotny vyvoj
novych typt otravnych latek a obecné mél znacny psychologicky efekt jak na vojaky,
tak na civilni obyvatelstvo (problematika psychologického dopadu na ucastniky CBRN
incidentd je feSena v ramci diplomové prace R. Rihy, 2015). S tim souvisi i zna¢ny pokrok
Vv oblasti vyvoje ochrannych prostiedkll. Dal§im historickym milnikem pak byla éra studené
valky, kdy dochézelo s riiznou intenzitou k masivhimu zbrojeni na obou stranach. Soucasti
tohoto zbrojeni byl i vyvoj novych typt otravnych latek a modernich prostredkii chemického
napadenti.

Ackoliv od konce studené valky uplynulo jiz mnoho let, problém chemickych zbrani, stejné
jako ostatnich druhii zbrani hromadného niceni, je stale aktualni. V souasnosti je jednim
ze zékladnich zplsobt ochrany legislativa, ktera usiluje o zdkaz vyzkumu, vyroby, skladovani
a pouziti chemickych zbrani a o jejich dislednou kontrolu. Timto aspektem se zabyva tivodni
¢ast predkladané diplomové prace.

V dalsi ¢asti budou predstaveny jednotlivé typy otravnych latek, jejich vlastnosti a ucinky
na lidsky organismus a bude osvétlen vztah mezi otravnou latkou a chemickou zbrani.
Na to bude navazovat Cast zabyvajici se soucasnymi prostiedky ochrany proti ¢inkiim
toxickych latek obecné. Stru€né budou popsany moZnosti terapie, pokud jiz k zasazeni ¢lovéka
otravnou latkou dojde. Hlavni pozornost bude vénovana metodam detekce, dekontaminace
a stavu Vv oblasti prostfedkil osobni ochrany.

Nasledovat bude ¢ast, jejimz cilem je pfibliZit problematiku nanotechnologii. Vzhledem
k zaméfeni diplomové prace nebylo cilem zpracovat komplexni pojednani o tomto Sirokém
tématu, ale upozornit na zakladni vlastnosti nanoobjektll a jaky maji tyto vlastnosti vliv
pro potencialni aplikace zejména (a nejen) v oblasti ochrany.

S vyse uvedenym je tizce spojena ¢ast prakticka, ktera si klade za cil ¢aste¢nou analyzu

souCasnych trendl v oblasti ochrany, kde je vyuZito zvlastnich vlastnosti nanomateriald.
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Hlavnim cilem predkladané diplomové prace je tedy analyzovat stav soucasnych poznatka
ze ziskané literatury, zhodnotit, zda jsou nanomateridly vhodné pro vyuziti v protichemické
ochran¢ a odhadnout, zda jsou v této oblasti do budoucna perspektivni.

V posledni ¢asti diplomové prace pak budou predstaveny dva projekty spole¢nosti
ORITEST spol. s r.0., které vyuzivaji nanoc¢astic v oblasti detekce. Pribeh feseni a vysledky
téchto projektii (na feSeni jednoho z nich se autor diplomové prace ve vymezené oblasti
podilel) umoznuje konkrétn€ a nazorn¢ demonstrovat jeden z moznych pfistupti k aplikacim

nanomateriali v praxi protichemické ochrany.
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1 LEGISLATIVA

Snaha zakézat ¢i alespon vyrazné omezit moznost pouziti chemickych latek pro vojenské
ucely saha celkem hluboko do historie, a to pfedev§im v mezinarodnim méfitku. Vyvoj smluv
tykajicich se uzivani chemickych latek pro valecné ucely je znacné ovlivnén historickymi
udalostmi, zv1aste pak vojenskymi konflikty velkych rozméri, jakym byla v souvislosti s touto

problematikou predevsim L. svétova valka.

11 Mezinarodni smlouvy a umluvy

Historicky pravdépodobné nejstar§Sim mezinarodnim dokumentem upravujicim pouziti
chemickych zbrani je dvoustranna dohoda mezi Francii a Némeckem uzaviena roku 1675
ve Strasburku, kde je uveden zékaz jakéhokoliv pouziti jedd, a to napf. pfi otravovani studni,
potravin ¢i zbrani (Uchytil, 2012). O dv¢ stoleti pozdgji, v roce 1868, se Vv tzv. Petrohradské
deklaraci hovoti o tom, ze ,,...jediny legitimni cil, ktery by méely mit staty v pribéhu valky
na zreteli, je oslabeni vojenskych sil protivnika. Tento cil by byl prekrocen pouzitim zbrani,
které zbytecné zvysuji utrpeni lidi vyrazenych z boje nebo cini jejich smrt nevyhnutelnou.*
(MVCK, 2009, str. 7) Na Petrohradskou deklaraci piimo navazuje Bruselska deklarace,
jakozto jeden z vyznamnych mezinarodnich dokumentti upravujicich oblast vale¢ného prava.
Zde se v ¢l. 12 vyslovené zakazuje pouZzivat jedy nebo otravené zbran¢ a dale zbrang, které
by mohly pusobit zbyte¢né trapy (Uchytil, 2012). Bruselska deklarace sice nikdy nevesla
v platnost, i tak se ale stala podkladem pro dalsi mirova jednani. Vysledkem jsou pak normy
o obycejich valky vychazejici z Haagskych mirovych konferenci z let 1899 a 1907,
kde se smluvni strany dohodly na ,,neuzZivani stiel, jejichz jedinym cilem je Sireni dusivych
nebo jinak skodlivych plyni. “ (OPCW, 2015) Bohuzel tyto dohody se v prib¢hu 1. svétové
valky ukazaly jako bezpfedmétné — béhem jejiho trvani byly chemické latky vyuzivany v boji
v tak Sirokém méfitku, Ze to mélo za nasledek vice neZ 100 tis. obéti a milion zasazenych
(OPCW, 2015).

Tak obrovsky konflikt, jakym I. svétova valka byla, vyvolal ve spolecnosti velmi silné
odezvy, které se promitly i do vSech spolecenskych oblasti véetné mezinirodni politiky
aprava. Hlavni snahou bylo do budoucna zabranit opakovani takové udalosti. Vysledkem této
snahy bylo ustanoveni Spolecnosti narodu, nicméné to nefeSilo dal$i zdsadni problém,

kvtli némuz byl na politiky vyvijen celospolecensky tlak. A to problém chemickych zbrani,
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o nichZ byla prostfednictvim veliteli, armadnich I¢kait a vojakii vefejnost informovana
(Novotny, 2011). Vysledkem byla Umluva o zdkazu uzivat ve vilce dusivych, otravnych
nebo podobnych plynii a bakteriologickych prostiedkii uzaviena v Zenevé v roce 1925. Tento
tzv. Zenevsky protokol v té dobé podepsalo celkem 38 statti a v platnost vstoupil roku 1928.
Rada smluvnich statd (véetné tehdejiiho Ceskoslovenska) k nému oviem pfipojila vlastni
vyhrady — mj. pravo na odvetné pouziti chemickych zbrani, pokud by byl proti nim témito
prostfedky veden utok (Stfeda & Bajgar, 2001). Nicméné v prubéhu casu nekteré smluvni
staty své podminky stahly a piijaly absolutni zékaz pouziti jak chemickych, tak biologickych
zbrani (OPCW, 2015).

Jednim ze zésadnich nedostatkti Zenevského protokolu byla skute¢nost, ze zakazoval
pouze valeéného pouziti téchto prostiedku, nikoliv jejich drzeni, produkci a vyvoj. Nicméné
i tak zfistal az do vstupu Umluvy o zikazu chemickych zbrani v platnost jedinym dokumentem

omezujicim pouziti chemickych zbrani v boji.

111 Umluva o zdkazu chemickych zbrani

Zéasadnim meznikem Vv oblasti zakazu chemickych zbrani byla mezinarodni konference,
ktera se uskutecnila roku 1989 v Pafizi, a to mj. za ucelem projednani otazek tykajicich
se Zenevského protokolu. Konference se zigastnilo 149 statd véetnd 113 signatat Protokolu
(Uchytil, 2012). Jednani nakonec skonéila vypracovanim textu Umluvy o zékazu chemickych
zbrani (celym nazvem Umiluva o zdkazu vyvoje, vyroby, hromadéni zisob a pouZiti
chemickych zbrani a 0 jejich zniceni), ktery byl schvalen v zafi roku 1992 a piedlozen
k podpisu v dubnu 1993. Jedna se v soucasnosti 0 nejdokonalejsi platny multilateralni
odzbrojovaci dokument o tiplném a vSeobecném zakazu jednoho druhu zbrani hromadného
nic¢eni (MatouSek & Linhart, 2005).

Text Umluvy sestava z preambule, 24 ¢lank a 3 piiloh (Piiloha o chemickych latkach,
Kontrolni piiloha a Piiloha o ochran& diivérnych informaci). Umluva ma neomezenou platnost
a vesla v ucinnost dne 29. dubna 1997 po ratifikaci ptisluSnym poctem zemi.

V Clanku 1 Umluvy jsou tedy dohodnuty tyto zdvazky:

I.  Kazdy smluvni stat této Umluvy se zavazuje nikdy za Zadnych okolnosti:
a) nevyvijet, nevyrabet, jinak nenabyvat, nehromadit ani neprechovavat chemické
zbrané ani primo nebo neprimo nikomu chemickeé zbrané neprevadet,

b) nepouzit chemické zbrane;
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¢) neprovadet zadné vojenské pripravy k pouziti chemickych zbrani;
d) zadnym zpiisobem nikomu nepomdhat, ani jej nevyzyvat ¢i nepodnécovat

k provadent jakékoli cinnosti zakdzané smluvnimu statu na zakladé této Umiuvy.

Il.  Kazdy smluvni stat se v souladu s ustanovenimi této Umluvy zavazuje znicit
chemické zbrane, které vlastni nebo ma v drzeni nebo které jsou umisteny

na jakémkoli misté pod jeho jurisdikci nebo kontrolou.

.  Kazdy smluvni stat se v souladu s ustanovenimi teto Umluvy zavazuje znicit veskeré

chemické zbrané, které zanechal na vizemi jiného smluvniho statu.

IV.  Kazdy smluvni stdt se v souladu s ustanovenimi této Umluvy zavazuje znicit veskeré
objekty na vyrobu chemickych zbrani, které viastni nebo ma v drzeni nebo které

Jjsou umistény na jakémkoli misté pod jeho jurisdikci nebo kontrolou.

V.  Kazdy smluvni stat se zavazuje nepouzit latky urcené k potlacovani nepokoju

Jjako bojové prostredky.

Z vyse uvedenych zavazkii je jasné patrné, 7e se Umluva snazi obsdhnout viechny
moznosti vyuZiti chemickych zbrani, a tim docilit jejich absolutniho zékazu a zniceni.

K implementaci Umluvy byla vytvotena mezinarodni Organizace pro zdkaz chemickych
zbrani (OPCW) se sidlem v Haagu (Uchytil, 2012). Ukolem OPCW je piedeviim
monitorovani (a nasledné ovérovani) niceni existujicich zdsob chemickych zbrani a objekti
na jejich vyrobu. Déle je jejim tikolem kontrola nesifeni chemickych zbrani, kterd zahrnuje
také monitoring chemického primyslu a latek, které jsou pro Umluvu relevantni
(Stfeda & Patocka, 2014). K dosazeni vySe uvedenych cili ji slouzi tii organy — Konference
smluvnich statd, Vykonna rada a Technicky sekretariat, jejichz ¢innost je podrobné popsana
Vv souvisejicich ¢lancich (Stfeda, Uchytil, & Kobliha, 1999).

Ke splnéni hlavniho cile, tj. zni¢eni veskerych arzenalii chemickych zbrani, Umluva
stanovila termin maximaln¢é do 29. dubna 2012 (Stfeda & Patocka, 2014). Dnes jiz vime,
Ze se tento termin nepodafilo splnit, a proto byl prodlouZen. I tak ma Umluva sva opodstatnéni

a za dobu své platnosti dosédhla celé fady vysledk.
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1.2  Platna legislativa Ceské republiky

Ceska republika, jakozto smluvni stit Umluvy o zédkazu chemickych zbrani, se mimo jiné
snazi prostiednictvim vnitinich legislativnich prostiedkii dodrzovat povinnosti z Umluvy
vyplyvajici a uvadét ustanoveni dana Umluvou do pravnich podminek CR.

Zékladnim zakonem tykajicim se této problematiky je zdkon ¢. 19/1997 Sb., jimz
je zakéazan vyvoj, vyroba a dovoz chemickych zbrani a déle jsou timto zakonem stanoveny
podminky udélovani licenci pro nakladani s vysoce nebezpecnymi latkami. Zakon ¢. 19/1997
Sh. se dale zabyva feSenim povinnosti pii nalezu chemickych zbrani a vysoce nebezpecnych
latek, ohlasovanim stanovenych latek, jejich evidenci a v zavéru stanovuje druhy sankci
za porudovéani timto zakonem danych nafizeni (SUJB, 2015). Tento zikon byl nékolikrat
novelizovan, naposledy zékonem ¢. 138/2008 Sb.

Vyse uvedeny zakon dale uptesiiuje vyhlaska ¢. 208/2008 Sb., kde je specifikovano ¢lenéni
stanovenych latek, konkretizovany podminky nakladani s vysoce nebezpeCnymi latkami
a stanoveno mnozstvi nebezpecnych latek, na které se vztahuje ohlaSovaci povinnost.
Touto vyhlaskou jsou déle rozdé&leny stanovené latky do seznamii dle nebezpeénosti (SUJB,
2015).

Obg vyse zminéné pravni normy ustanovuji Statni ufad pro jadernou bezpecnost (SUIB)
hlavnim orgdnem pro plnéni ukolii souvisejicich prave s kontrolou zadkazu chemickych zbrani.

Jak tedy vyplyva z uvedeného, Ceska republika nevlastni chemické zbrané ani otravné
latky. V nékterych vyzkumnych Gstavech se sice nachdzi malé mnozZstvi otravnych latek,
ale to je urc¢eno vyhradné pro testovani ochrannych masek a filtri, dekontamina¢nich
prostfedktl aj. Tyto aktivity nejsou Umluvou zakazany (Mika & Patocka, 2007).
Piesto je Umluva a na ni navazujici legislativa pro CR vyznamna — deklaraénim
a nasledn¢ verifikanim povinnostem podléha velkd cast chemického primyslu

a farmaceutického primyslu (Stfeda, Uchytil, & Kobliha, 1999).
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2 OTRAVNE LATKY A CHEMICKE ZBRANE

Otravné latky (nebo také bojové chemické latky) jsou latky rGzného skupenstvi,
které jsou po zasazeni organismu schopné vyvolat jeho poskozeni nebo také smrt a S timto
cilem jsou pouzivané ve vojenstvi (Hon, Pitschmann, & Rosinova, 2014).

Otravné latky délime dle mnoha hledisek — zakladnim je pak hledisko fyzikalni,
tedy naptiklad dle skupenstvi dané latky, a chemické (dle chemické struktury). NejcastéjSim
pohledem je ovSem déleni dle fyziologickych G¢inkt otravné latky na lidsky organismus,
tedy pohled vojensko-toxikologicky. Ten rozliSuje Sest skupin otravnych latek, a to nervové
paralytické, zpuchytujici, drazdivé, dusivé, zneschopiujici (psychicky a fyzicky) a vSeobecné
jedovaté.

Kromé téchto latek je v soucasnosti vhodné mezi otravné latky zatadit i piirodni jedy
a toxiny, které spliuji podminky Umluvy o zakazu chemickych zbrani a maji
neoddiskutovatelny vojensky potencidl (Hon, Pitschmann, & Rosinova, 2014). Dale
se mezi otravné latky tadi i tzv. latky fytotoxické, tedy prostredky urcené k zasazeni rostlin,

predevsim pak hospodatskych plodin.

2.1 Otravné latky dle uc¢inku na lidsky organismu

211  Nervove paralyticke latky

V soucasnosti jsou nervové paralytické latky hlavni skupinou otravnych latek.
D4 se predpokladat, Ze tato skupina je majoritné zastoupena v arzendlech vSech znamych
a predpokladanych drziteld chemickych zbrani (Matousek & Linhart, 2005).

Latky se stejnou zékladni chemickou strukturou (jedna se o organické slouceniny fosforu,
viz obrazek 1), a tedy stejnym t¢inkem na organismus, se v civilnim prostiedi bézné pouzivaji
napf. jako insekticidy. Syntetickymi insekticidy byl také inspirovan vyzkum probihajici tésné
pred II. svétovou valkou v Némecku. V roce 1936 byla skupinou G. Schradera objevena
sloucenina podobna tehdy jiz dlouho zndmému diisopropyl-fosforofluoridatu (DFP), tabun,
chemicky ethyl-(dimethylamido)fosforokyanidat (Halamek & Kobliha, 2011). V ramci
navazujiciho vyzkumu byl v roce 1939 objeven sarin (isopropyl- methylfosfonofluoridat)
a o pét let pozd€ji soman, chemicky (3,3-dimethylbutan-2-yl)-methylfosfonofluoridat.
Tyto latky jsou pak souhrnné oznacovany jako latky G. Na némecké uspéchy v této oblasti
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navézal v padesatych letech vyzkum vedouci ke vzniku nové skupiny nervové paralytickych
a nejznaméj$im predstavitelem je latka VX, S-[2-(diisopropylamino)ethyl]-O-ethyl-
methylfosfonothioat (Halamek & Kobliha, 2011).

HaC

O
§ o ||
I CHs  o—pP——CH;

HaC— ,|: HaC l

CHj CHy  CHs
DFP Soman

Obrazek 1: Strukturni vzorce DFP a somanu

Z fyzikalniho hlediska jsou nervové paralytické latky kapaliny s rtiznou mirou tékavosti.
Latky série G jsou kapaliny bezbarvé, podobné vodé bez vyraznéjsiho zapachu a nékteré z nich
vysoce tekavé. Prave znacna tékavost urcuje hlavni branu vstupu do organismu dychaci cesty.
Latky typu G dale vykazuji relativni rozpustnost ve vodé a dobrou rozpustnost v organickych
rozpoustédlech (Patocka, J. et al., 2004).

Naproti tomu u latek série V je te€kavost vSeobecné velmi nizka, proto se vyznacuji velkou
stalosti v terénu (tydny aZ mésice). Ve vode se rozpoustéji Spatné, naproti tomu v organickych
rozpoustédlech a tucich velmi dobte (Patocka, J. et al., 2004).

Predevsim proto, ze latky série G i V jsou kapalného skupenstvi, je pro rozptyl v prostoru
vyuZivana zpravidla munice na vybusném principu, kdy latka vytvaii oblak sloZeny z par
a kapek (Matousek & Linhart, 2005).

Co se toxicity tyce, obecné se da fici, ze latky typu V jsou toxi¢tejsi nez latky typu G,
zejména pak pokud je branou vstupu pokozka (Patocka, J. et al., 2004), viz tabulka 1.
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Tabulka 1: Toxicita nervové paralytickych latek pro ¢loveka (Patocka, J. et al., 2004)

Otravna latka Inhalacni toxicita LCtsp Perkutanni toxicita LDsp
[g'min?m?] pro 70kg ¢lovéka [mg]
Sarin 0,15-1,00 500-2000
Soman 0,07-0,50 500-1500
VX 0,015-0,040 10-60

Nervoveé paralytické latky obecné patii toxickym latkdm nejcastéji  vyuzivanym
jako chemické zbran¢ — vyznaCuji se rychlym nastupem ucinku a vysokou letalitou
i za nizkych davek. Uginek této skupiny otravnych latek je dan jejich paisobenim v ramci
centralni nervové soustavy. Inhibuji enzym acetylcholinesterazu (AChE) na nervovych
zakonéenich (synapsich), ¢imz dochazi k akumulaci acetylcholinu na receptorech a jejich
nadmémému drazdéni. V takovém stavu pak nefunguje prenos nervového vzruchu,
a tim dochazi mj. k paralyze dychacich svali a srdce a ke smrti zasazenych
(Mika & Patocka, 2007).

212  Zpuchyrujici latky

Zpuchyiujici latky patii spolu s nervové paralytickymi a dusivymi latkami k hlavnim
typiim otravnych latek, a to zejména do obdobi II. svétové valky. Obecné se jedna o velmi
stalé latky s nizkou t€kavosti a devastujicimi U€inky na lidskou tkan v disledku jejich vysoké
cytotoxicity.

Nejznaméjsimi zastupci této skupiny jsou tzv. yperity, které pusobi jako alkyla¢ni ¢inidla,
coz ma po pruniku do buriky za nasledek reakci s nukleofily prostfednictvim episulfoniového
iontu. Tim v buiikach dochazi k naruseni proteosyntézy, inhibici aktivity enzymu a k rozpadu
bun&nych membran (Bidmanova, S. et al., 2010). Yperity ptisobi na kizi a v dychacich
cestach, kde vyvolavaji charakteristické zapaloveé nekrotické zmény. Kromé zpuchytujiciho
ucinku maji na organismus i systematicky ¢inek — svymi parami poSkozuji dychacich organy
které jest€ nemaji destruktivni i€inek pro dychaci organy a ktizi. Plisobenim yperitu dochazi
k otokiim o¢nich vicek, zanétu spojivek a svétloplachosti (Mika, 2011).

Rozlisujeme dvé hlavni skupiny yperitd, a to zakladni sirny (sulfidicky) yperit, chemicky
bis(2-chlorethyl)sulfid, a dusikové yperity, napi. HN-1 (viz obrazek 2). Sirny yperit byl
objeven jiz v roce 1822, nicméné jeho SirSi aplikace se datuje od roku 1917, kdy byl

za I. svétové valky pouZit Némci u belgického mésta Ypres (odtud i1 jeho nazev).
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Od t¢ doby byl prokazateln¢ pouzit v celé fadé¢ dalSich vojenskych konfliktd
(Rodgers & Condurache, 2010).

Krom¢ yperiti fadime ke skupin€ zpuchytujicich latek jesté organickou slouc¢eninu arsenu
lewisit, ktery se od sirného yperitu 1isi krom¢ jiného i akutnimi projevy otravy. Ty jsou
ptedevSim v prvni fazi velmi podobné zasazeni drazdivymi a dusivymi latkami.
Jedna se o podrazdéni ocnich spojivek a dychacich cest, slzeni, Skrabani v krku a kychéni.
Pii vysSich davkach se pak v pribéhu nekolika hodin rozvine toxicky edém plic

(zde podobnost s latkami dusivymi) (Pitschmann, Hon, & Navratil, 2011).

o TN TN C./\JV\C.

Sirny yperit Dusikovy yperit HN-1

H;C

Obrazek 2: Strukturni vzorce sirného yperitu a dusikového yperitu typu HN-1

Vétsina otravnych latek spadajicich do skupiny zpuchytujicich latek jsou viskozni
nazloutlé aZ nahn&dl¢ kapaliny, pfi¢emz kazda ma sviij charakteristicky zapach. Sirny yperit
a lewisit po pelargoniich. Jedna se o latky v terénu velmi stalé, ovSem napiiklad sirny yperit
ma tu nevyhodu, ze v Cistém stavu tuhne jiz pii 14,4 °C. Tato vlastnost znemoZiiuje jeho
pouZziti za chladnéjSitho pocasi, proto se sirny yperit velmi Casto misi s organickymi
rozpouStédly nebo lewisitem, coZ bod tani (ale 1 U€inky) této latky sniZuje
(Mika & Patocka, 2007).

Celkové je ochrana proti zpuchyiujicim latkdm zna¢né obtizna, protoze zpuchyiujici latky
jsou schopné prochézet v§emi druhy materiall (Pitschmann, Hon, & Navrétil, 2011). Dal§im
spolecnym znakem téchto latek je pomémé jednoduchéd vyroba, nebot’ suroviny pro jejich

ptipravu jsou snadno dostupné (Patocka, J. et al., 2006).

213  Drdzdivé lthy

Dréazdivé latky patii do kategorie latek zneschopiiuyjicich. Cilem pouziti takovych latek

je snizit bojeschopnost protivnika, piipadné ztizeni pouzitelnosti prostfedki individudlni
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ochrany. Vyznacuji se drazdivym u¢inkem na oci, pokozku a sliznice. Zasazeny organismus
ma pak snahu branit se témto uc¢inkiim reflexnimi reakcemi — tedy slzenim, sekreci z nosu
a zvracenim, ¢imz je omezena jeho dalsi Cinnost (Durdiak & Gafrik, 2005).

Podle ptevladajicich t¢ink na lidsky organismus se drazdivé chemické latky obvykle déli
na lakrimatory (slzotvorné) a sternity (drazdivé pro horni cesty dychaci).

Toxicky ucinek lakrimatori na organismus je zaloZen na selektivnim drazdénim receptori
senzitivnich nervii na rohovce a ve spojivkach, coz ma za nasledek okamzity nastup piiznak,
jakymi jsou paleni o¢ni spojivky, slzeni, zarudnuti oka atd. (MatouSek & Linhart, 2005)
Piiznaky pak samy odeznivaji do nékolika minut po opusténi zamoteného prostoru.

Jako  zékladniho  zastupce  lakrimatort lze  Gvést latku CS  neboli
2-chlorbenzylidenmalonnitril (viz obrazek 3). Jedna se o tepelné stalou bilou krystalickou
latku, kterd je jen malo rozpustna ve vodg. V prostiedi je tedy velmi stald, v zimnich mésicich
umoziuje kontaminovat terén i na nékolik tydni (Durdiak & Gafrik, 2005). Zajimavosti
je vungé této latky, kterou mnozi popisuji jako ¢pavy zapach pripominajici pept. Ve skutecnosti
ma ovSem velmi piijemnou ovocnou viini, kterou ale diky G¢inkiim Ize vnimat pouze zlomek
vtefiny (MatouSek & Linhart, 2005). Latka CS mé na rozdil od ostatnich lakrimatorQ
kombinovany ucinek, tedy kromé typickych ptiznaki udavanych pro lakrimatory pasobi
i na horni cesty dychaci a rovnéz na pokozku.

Sternity jsou pak aromatické slouceniny trojmocného arsenu a stejné jako u lakrimatorti
se jednd o pevné krystalické latky. Jeden z projevll pisobeni sternitt, bolest za hrudni kosti
(sternem), dal této skuping latek také sviij nazev. Kromé toho zasazeny prudce kasle a kycha
a pii vysokych koncentracich mize dojit az ke zvraceni a k toxickému edému plic.
Narozdil od lakrimétorii 1ze pozorovat jisté zpozdéni nastupu G€ink, a to v fadu minut, pfitom
uc¢inky odeznivaji aZ po n€kolika hodinach od pieruseni expozice (Matousek & Linhart, 2005).
Podstatou uc¢inku sternitt je pak selektivni drazdéni receptorti na sliznicich hornich cest
dychacich (Matousek & Linhart, 2005). Jednim ze zastupct této skupiny latek je tzv. Clark I,
chemicky difenylchlorarsan (obrazek 3).
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Obrazek 3: Strukturni vzorec lakrimatoru latky CS a sternitu Clark |

Drazdivé latky se v souCasnosti béZzné¢ vyuzivaji 1 mimo valecné ucely, tedy ucely
nezakazané Umluvou (kazdy smluvni stat je zavazan k neuziti tdchto latek jako prostfedk
vedeni valky). Jednd se zejména o pouziti policejnimi slozkami pii udrzeni potradku
pfi potlacovani nepokojli (tzv. riot control agents) nebo pii testovani té€snosti ochrannych
prostiedk, a to z diivodu rychlého t€inku téchto latek a zaroven relativné vysoké bezpecnosti

Z hlediska ohrozeni exponovanych jedinct na zivoté (Patocka, J. et al., 2004).

214  Dusivé latky

Latky ze skupiny dusivych latek plisobi zejména v dychacich cestach, pficemz tedy
do organismu pronikaji inhalaci acrosoli a par. Dusivé latky mohou vyvolat az toxicky edém
(otok) plic, ktery je zptsoben naruSenim bunéénych membran alveold a plicnich kapilar,
Vv jehoZ diisledku je zvySena jejich propustnost. To mé za nasledek hromadéni plasmatické
tekutiny v alveolach, ktera nasledné¢ brani vyméné plyni v  plicich
(Matousek & Linhart, 2005). Pfi tézSich otravach do plic prechazi i 30 % plasmy. Plice tak
z hmotnosti 500-600 g zvySuji svou hmotnost az na 2,5 kg (Kovaiik & Smetana, 2006).
NezZ se ovSem vytvoii toxicky plicni otok, vétSinou se neprojevuji Zadné ptiznaky, hovofime
tedy o dob¢ latence, ktera trva 3-6 hodin. Béhem této doby postiZzeny jedinec subjektivné
nepocituje zadné potize a omezeni.

Hlavnimi zastupci této skupiny latek jsou kromé chloru fosgen, difosgen a chlorpikrin,

tedy organické slouceniny chlor obsahujici (viz obrazek 4).

Cl Cl (@] cl
O:< OZN+C| C|—H—O‘é(ﬂ
Cl Cl Cl

Fosgen Chlorpikrin Difosgen

Obrazek 4: Strukturni vzorce fosgenu, chlorpikrinu a difosgenu
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Fosgen je bezbarvy plyn zapachajici po tlejicim senu ¢i listi, coz mize zkomplikovat
rozpoznani jeho pfitomnosti v terénu. Fosgen je asi 10x toxi¢tejsi nez chlor (Szinicz, 2005),
ovsem jeho stalost v prostiedi je diky jeho tékavosti nizka, v fadech minut. Naproti tomu
difosgen jako mén¢ tékava olejovita kapalina vydrzi v terénu 1-3 hodiny v zavislosti
na vngjSich podminkach (Patocka, J. et al., 2004). Nejstalejsi z této skupiny latek
je chlorpikrin, ktery v zimnim obdobi vydrzi v prostiedi i tyden. Na rozdil od ptedchozich
dvou zéstupct se chlorpikrin vyznacuje silnym drazdivym G¢inkem na o€i a horni cesty
dychaci.

Zejména béhem L. svétové valky byly dusivé latky v boji velmi casto vyuzivany. Uvadi se,
ze béhem L svétové valky fosgen zpisobil 70-80 % vsech smrtelnych zranéni chemickymi

zbranémi (Mika & Patocka, 2007).

215 Zneschopnujici latky

Ke skupin¢ zneschopiyjicich latek patii Sirokd skupina sloufenin s rozlicnym
fyziologickym ucinkem. Dle uc¢inku je lze rozdélit na latky psychicky a fyzicky
zneschopiiyjici.

Latky ze skupiny psychoaktivnich latek, nazyvané také psychotomimetika, se od ostatnich
1i8i tim, ze nejsou urcené k ptisobeni na fyzické funkce zasazeného. Jejich ukolem tedy neni
zpusobit fyzickou Gjmu nebo smrt jedince, proto o nich hovofime jako o latkach psychicky
zneschopnuyjicich. Jednd se o slou€eniny, které jiz v malych davkach (< 10 mg) vyvolavaji
stavy podobné psychotickym porucham, tj. ke zménam v emoc¢ni sféfe nebo sféfe vnimani
(Matousek & Linhart, 2005).

Tento typ otravnych latek slouzi pfevazné k rozvraceni organizované Cinnosti osob —
zejména veleni, pokud hovofime o vojenském pouziti (Mika & Patocka, 2007).

Dle chemické struktury lze rozlisit sedm skupin psychoaktivnich latek — kyselina
d-lysergova a jeji derivaty, fenylethylaminy, indolalkylaminy, ostatni indolové derivaty,
anticholinergika, arylcyklohexylaminy a rtiznorodé skupina (Patocka, J. et al., 2004). Kazda

z téchto skupin ma pii podani ¢lovéku jinou uéinnost, viz tabulka 2.
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2004)

Skupina Zastupce Peroralni u¢inna davka
u ¢lovéka [mg-kg?]
Kyselina d-lysergova a jeji LSD-25 0,0005-0,001
derivaty
Fenylethylaminy Amfetamin 1-2
Indolalkylaminy Psylocibin 5-10
Ostatni indolové derivaty Harmin 10-20
Anticholinergika Bz 0,05
Arylcyklohexylaminy Fencyklidin 0,05-0,30
Ostatni Kokain 1-3

Jednim ze  zakladnich  zastupci  psychotomimetik je tzv. latka BZ,
neboli chinuklidin-3-yl-benzilat (viz obrazek 5). Patii mezi derivaty acetylcholinu, jedna se
tedy o synteticky alkaloid blizky skopolaminu a atropinu (Halamek & Kobliha, 2011).
Tato latka byla vysledkem vojenského vyzkumu z 60. let minulého stoleti zaméteného praveé
na zneschopnujici chemické latky a jako jedina ze skupiny psychicky zneschopnujicich byla
zatazena do seznamil chemickych latek (Seznam 2) kontrolovanych dle Umluvy
(Stfeda & Patocka, 2014).

OH

Obrazek 5: Strukturni vzorec psychoaktivni latky BZ (chinuklidin-3-yl-benzilat)

Celkové se jedna o slouceninu malo toxickou, nicméné vliv na psychiku ¢lovéka je
prokazatelny jiz pti velmi nizkych davkach (viz tabulka 2). To ukazuje na vysokou specifitu
a selektivitu pfi ucinku v lidském organismu, piic¢emz kyzeny efekt se dostavuje do 30 minut
po podani a mtize pretrvavat i 2-5 dni v zavislosti na davce (Patocka, J. et al., 2004). Intoxikace
se projevuje suchem v tstech, rozsifenim zornic, ospalosti a bolestmi hlavy. Pozdgji
se pridavaji zavrate, Casoprostorova dezorientace a halucinace, a to jak vizualni, tak sluchové

a Cichové. V posledni fazi nastupuje letargie a ospalost (Matousek & Linhart, 2005).
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Latka BZ byla dle zprav omezené pouzita ve 2. indo¢inské valce (Matousek & Linhart,
2005), nicmén¢ pro své vlastnosti (zejména pomaly nastup G¢inku a jejich neptedvidatelnost)
a vysoké naklady pii vyrobé nebyla nikdy pln¢ v€lenéna do arzendlu chemickych zbrani
NATO (Stieda & Patocka, 2014).

Fyzicky zneschopnujici latky, neboli fyzikanty, pisobi na CNS a vyvolavaji zvysenou
unavu, podrazdénost, nervozitu, poruchy koordinace, sluchu a zraku, pfi¢emz tyto ucinky
mohou vyustit az v ties, kfece a paralyzu (Patocka, J. et al., 2004). Ackoliv se ucinky fyzicky
a psychicky zneschopnujicich latek Casto prolinaji, u fyzikantti prevazuje vliv na fyzické
funkce organismu.

Kromé jinych lze jako zastupce fyzicky zneschopiiyjicich latek zminit zejména narkoticka
analgetika, a to predevs§im derivaty morfinu a fentanylu. Nékteré extrémné ucinné derivaty
fentanylu (viz tabulka 3) byly pouzity napiiklad ruskou specialni jednotkou proti ¢e¢enskym
teroristim pfi zéchrané¢ rukojmich v moskevském divadle Dubrovka v roce 2002

(Halamek & Kobliha, 2011).

Tabulka 3: Srovnani u¢inki derivati fentanylu a morfia (Dosen-Micovic, 2004)

Sloucenina Nésobek tc¢innosti morfia
Fentanyl 50-100
Carfentanyl 500-3000
3-methylfentany!l 800-1600
Ohmefentanyl 5500-11000

216 Vseobecné jedovaté latky

Vseobecné jedovaté latky jsou reprezentovany zejména skupinou tzv. krevnich jedu, tedy
kyanovodikem a chlorkyanem (strukturni vzorce na obrazku 6). Ob¢ latky jsou znac¢né t€kavé,
tedy malo stalé v prostoru, nicméné se jednd o slouceniny pro ¢lovéka znacné toxické
piisobenim na dychaci fetézec. Mechanismus pusobeni téchto latek ovSem neni stejny jako
v piipad€ otravy oxidem uhelnatym, tzn. Ze nedochazi k naruSeni schopnosti krve prenaset
kyslik. Vysoka toxicita je zplisobena interakci krevnich jedd s aktivnim centrem Fe®* enzymu
cytochromoxidézy, ktery slouzi ke zprostfedkovani prenosu kysliku do tkani. Pisobenim
téchto latek je cytochromoxidaza inhibovana, dochézi tedy k absenci kysliku na konci

dychaciho fetdzce, a tim K tzv. tkafovému duseni (Stétina, J. et al., 2014). Uginek téchto latek
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je velmi rychly, ke smrti dochazi zastavou dechu a selhdni krevniho ob¢hu — odtud nazev

krevni jedy (Hon, Pitschmann, & Rosinova, 2014).

HC—=N Cl——=N
Kyanovodik Chlorkyan

Obrazek 6: Strukturni vzorce krevnich jedl kyanovodiku a chlorkyanu

Kyanovodik ptedstavuje pii inhala¢ni expozici nejtoxictéjsi latku viibec (Morocco, 2005),
ale v misté ucinku nedochazi jeho ptisobenim k zadnym vyrazngj$im patologickym zménam.
Nicméné k fatalnim disledkim dochdzi prakticky okamzité. Upozorni na sebe
charakteristickou vini po hotkych mandlich. V dob¢ II. svétové valky byl kyanovodik
ve form¢ insekticidu s nazvem Cyklon B zneuzivan k vyvrazd'ovani vézid v nacistickych
koncentracnich tdborech (Hon, Pitschmann, & Rosinova, 2014).

Co se tyce chlorkyanu, toxikologické vlastnosti jsou velmi podobné kyanovodiku, ov§em
chlorkyan vykazuje navic velmi drazdivé u¢inky a pii letalnich koncentracich nastupuji

ptiznaky otravy po 1-15 minutdch (Matousek & Linhart, 2005).

2.2  Prirodni jedy a toxiny

Nékteré rostliny 1 Zivocichové produkuji latky, které mohou mit na jiné organismy
negativni vliv, ktery miize kon¢it az zavaznym posSkozenim jedince, ¢i dokonce smrti. Jedna
se o latky, které slouZi k lovu nebo obrané, pfipadné mohou byt produkty jejich metabolismu
(Hon, Pitschmann, & Rosinova, 2014). Obecné je oznacujeme jako jedy ¢i toxiny, pficemz
toxin lze definovat jako chemickou latku biologického piivodu, schopnou poskodit Zivy
organismus svym zasahem do biochemizmu jeho fyziologickych funkci (Patocka, J. et al., 2004,
str. 107). Tyto vlastnosti pak mohou byt zasadni, pokud hovofime o pouziti toxint
k vojenskym nebo teroristickym uceltim.

Je sporné, zda toxiny fadit mezi potencilni slozky biologickych zbrani (jakozto latky
produkované Zivymi organismy), ¢i je povazovat za otravné latky. Obecné se da fici, ze pokud
je znama a dobfe definovand chemicka struktura, fadime toxiny k otravnym latkdm a vztahuje
se na né Umluva 0 zékazu chemickych zbrani (Hon, Pitschmann, & Rosinova, 2014).

Toxiny Ize dé€lit dle nékolika hledisek, a to podle biologického zdroje (rostlinné, zivocisné,

bakteridlni,...), mechanismu U¢inku (napf. inhibitory enzymu) a dle selektivniho plisobeni
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na jednotlivé organy (neurotoxické, hepatotoxické, atd.) (Patocka, J. et al., 2004). Co se tyce
selektivity piisobeni, dominantni postaveni maji mezi vojensky vyznamnymi toxiny praveé
neurotoxiny, tedy latky zasahujici CNS (Matousek, Benedik, & Linhart, 2007). Celkové
se dnes za nejpravdépodobnéji vyuzitelné toxiny povazuje 19 z nich, pfi¢emz pét patii
do kategorie zivoCiSnych toxinli (napf. ricin), pét do kategorie bakteridlnich
(napt. botulotoxin), dalSich pét je zivocisného pivodu (napi. bungarotoxin), dva fadime
mezi mykotoxiny (aflatotoxiny a trichotheceny) a dva do kategorie toxini sinic (microcystin
a anatoxin) (Patocka, J. et al., 2004).

Vyuziti piirodnich toxint v boji ovS§em nikdy nedosahlo takového rozsifeni jako zbrané
na bazi klasickych otravnych latek — divodem byla zejména tézka dostupnost jejich
dostate¢ného mnoZstvi. V soucasnosti, s pokrokem zejména v organické syntéze
a molekularni genetice, je i tento pom&rné zasadni problém piekonan, ¢imz se pouZiti toxini

stalo pravdépodobnéjsi, a to nejen pro vojenské pouZiti, ale i v rdmci teroristického utoku.

2.3 Fytotoxické latky

Jak jiz bylo zminéno vySse, mezi otravné latky lze zaradit nejen latky s toxickym tc¢inkem
na ¢loveka, ale 1 na rostliny. Fytotoxické latky, nebo také herbicidy, jsou slouceniny pasobici
predevSim na rast rostlin, tvorbu a opadavani listi a samozfejmé jejich hubeni. Zatazeni
herbicidi mezi otravné latky je sice sporné, nicméné tomuto pohledu nahrava nenahraditelnost
zejména kulturnich plodin jakozto vyzivove zékladny kazdé zemé (Patocka, J. et al., 2004).
Kromé toho jsou to latky, které ptimo negativné piisobi na Zivotni prostredi a nékteré navic
ohrozuji zdravi a Zivoty Zivo€ichil véetné ¢loveka (Durdiak & Gafrik, 2005).

Ackoliv v ramci Umluvy byly rostliny vyhaty z objektu Gi¢inku chemickych zbrani,
obsahuje Umluva bezpe&nostni ustanoveni, které zakazuje pouziti fytotoxickych latek jako
bojového prostiedku (Patocka, J. et al., 2004).

V historii se ovSem herbicidy ve vojenstvi vyuzivaly, a to zejména v ramci 2. vietnamské
valky (1962-1971). Zde byly Spojenymi staty americkymi pouzity predevsim k odlisténi
lesnich porosti, ¢imz se vytvoftily lepsi podminky pro prizkum a zaroven doslo ke zniceni
ptirozenych ukryti nepfatelskych vojaka (Patocka, J. et al., 2004). Asi nejznaméjsi
fytotoxickou latkou pouzivanou v této valce je tzv. Agent Orange, neboli smés dvou herbicida
— derivatd  2,4-dichlorfenoxyoctové kyseliny a 2,4,5-trichlorfenoxyoctové kyseliny
(Fusek & Mérka, 2003). Vedlejsim produktem jejich primyslové syntézy je extrémné toxicky
a Vv prostedi zna¢né persistentni 2,3,7,8-tetrachlordibenzo-p-dioxin (viz obrazek 7). Z pady se
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pak dostava do vody a do ticniho sedimentu, ze které¢ho piechazi do ryb, jez jsou nasledné
konzumovany lidmi. Tuto vlastnost ilustruje fakt, Ze v krevnim séru obyvatel Vietnamskych
meést, kde byl Agent Orange béhem valky pouzit, byla 1 po vice nez 30 letech zjisténa 135x

vétsi koncentrace tohoto dioxinu nez u obyvatel mést nezasazenych (Fusek & M¢érka, 2003).

Cl : O : :CI
Cl o Cl
Obrazek 7: Strukturni vzorec 2,3,7,8-tetrachlordibenzo-p-dioxinu (TCDD)

24  Chemické zbrané

Chemické zbran¢ jako takové jsou vlastné soustavou obsahujici chemickou munici,
tedy samotnou otravnou latku, a prosttedek dopravy munice na cil (Mika & Patocka, 2007).

Ackoliv si pod pojmem chemicka zbrail dnes vétsina lidi predstavi uziti moderni 1atky typu
sarin nebo yperit, vyuzivani chemickych latek jako zbrani neni novou zaleZitosti. Jiz diive
byly naptiklad rostlinné jedy vyuzivany jak v boji, tak pfi lovu zvéte. Jako priklad 1ze uvést
Recka a Asyrie (Matousek & Linhart, 2005).

Z novodobé historie 1ze zminit zejména pouziti chléru za 1. svétové vélky, a to poprvé
v roce 1915 u belgického mésta Ypres, kdy doslo na strané spojenci ke ztraté az 15 000 muzt
a némecka vojska postoupila bez odporu o 4 km do nepiatelskych linii (MatouSek & Linhart,
2005). Pouziti chléru v takovém mnozstvi a s takovym ucinkem bylo zlomové
a da se povaZzovat za zrod modernich chemickych zbrani.

Moderni formou chemickych zbrani je pak tzv. binarni munice. Princip binarni munice
spociva ve smichani dvou relativné netoxickych slozek, které po vystielu (za letu munice)
vytvareji kyzenou toxickou latku (Hon, Pitschmann, & Rosinova, 2014). Bindrni systémy
nabizeji velké mnozstvi vyhod — napt. vyroba a dal$i manipulace (uskladnéni, ptesun,...)
— nekteré chemické reakce mohou byt exotermniho charakteru, ¢imz mutze dochézet

k zahfivani smési, a tim i k rozkladu kyzené otravné latky (Pitschmann, 2014).
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3 SOUCASNE PROSTREDKY OCHRANY PROTI OTRAVNYM
LATKAM

Od doby, kdy se zacaly pouzivat toxické latky v boji, se clovek snazil proti jejich t€inkim
chranit. Dulezitd je jak zevni ochrana jedince, tedy snaha zabranit piimému kontaktu
s otravnou latkou napt. ochrannymi maskami a odévy, tak i piipadna nasledna terapie, pokud
jiz ke kontaktu doslo.

3.1 Terapie pri zasaZeni otravnymi latkami

Ve vétsing piipadi dochazi pii zasazeni ¢lovéka otravnou latkou K pfimému ohrozeni jeho
zivota. U zavaznych intoxikaci je tedy nutné otravu co nejdiive nejen spravné diagnostikovat,
ale hlavné¢ vcas zahdjit adekvatni terapii. Prvni pomoc ma tak velmi zdsadni vyznam
a pii spravném a vcasném poskytnuti miize zachranit otrdvenému jedinci nejen zivot,
ale zasadn¢ ovlivnit i dalsi pribéh otravy, véetné jeji prognézy (Patocka, J. et al., 2004).

Jak jiZ bylo feceno vyse, otravnych latek existuje nékolik druhti a otrava kazdou z téchto
skupin ma své specifické priznaky, a vyzaduje tedy specificky piistup. U prvni skupiny,
tedy nervové paralytickych latek, miva otrava velmi dramaticky prubéh, ktery obvykle
bez vEasného zasahu kon¢i béhem 20-30 minut smrti (Patocka, J. et al., 2004). Zakladem
terapie je podani antidot, tedy latek specificky zabranujicich jejich toxickému ucinku.
Konkrétné se jedna o tzv. anticholinergika spolecné s reaktivatory cholinesteraz (Bajgar,
2011). Anticholinergika jsou latky zabranujici nadmérné stimulaci cholinergnich receptorti
zabranénim navazani nahromadéného acetylcholinu na tyto receptory (Patocka, J. et al., 2004).
Nejuzivangj$im anticholinergikem je v téchto piipadech intraven6zné€ nebo intramuskularné
podavany atropin. Ze skupiny reaktivatorii cholinesteraz, tedy latek umoziujicich navrat
k normalnimu pienosu cholinergniho nervového vzruchu reaktivaci inhibované AChE,
pak pralidoxim (Patocka, J. et al., 2004).
téla, tedy odstranit zamoteny odév a odmoftit pokozku bud’ vodou a mydlem, nebo nekterym
Zz dekontaminacnich prostiedki (Pitschmann, Hon, & Navratil, 2011). U yperiti
pak neexistuje specifickd antidotni terapie. Nicméné na podkladé testli na zvifatech mohou
mit mozné antidotni UCinky latky jako thiosiran sodny a N-acetyl-L-cystein

(Rodgers & Condurache, 2010). Naopak u lewisitu je specifickym antidotem
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dimerkaptopropanol nebo jeho analog dimerkaptopropansulft, ktery je zaveden v ACR
(Bajgar, J. etal., 2010).

Terapie drazdivych i dusivych latek je zejména pii tézSich otravach podobna. Lécba
se zam¢fuje na zmirnéni celkovych projevil intoxikace, a to predev§im pomoci oxygenoterapie
(spolu s 1éky podporujicimi dychani) a podavanim latek snizujicich povrchové napéti.
Ty zabranuji zpénéni edémové tekutiny v alveolech (Patocka, J. et al., 2004). Vysledkem je
tedy zabranéni vzniku toxického edému plic.

V piipadé krevnich jedu, tedy kyanovodiku a chlorkyanu, je zdsadni zamezit vazbé CN
na Fe** cytochromoxidézy. Prvni variantou je podavani dusitanti, které vytvori s kyanidy
reaktivni methemoglobin (methemoglobin také obsahuje Fe®") — kyanidy pak nereaguji
S cytochromoxiddzou v takovém mnozstvi. Druhym zplisobem je vytvofeni relativné
netoxickych thiokyanatant podanim thiosiranu sodného. Tteti moznosti je tzv. dikobalt edetas
(komplexni sul kobaltu a EDTA), coz je slouCenina schopna vazat kyanidové ionty
(Patocka, J. et al., 2004).

U v8ech skupin otravnych latek je samoziejmé nezbytné zamezit jejich dalsimu ptisobeni.

To znamena piedevsim piesun zasazeného jedince ze zamoreného prostiedi.

3.2  Metody detekce otravnych latek

Jednim ze zé&sadnich opatfeni vV ramci ochrany pred otravnymi latkami je jejich identifikace
a detekce v prostoru. Cilem je tedy potvrdit (ptip. vyloucit) pfitomnost otravnych latek, idealné
pak urcit (stanovit) i jejich mnozstvi a koncentraci. Na zakladé vysledkd chemického
prizkumu jsou pak organizovana opatieni vedouci k ochrané Zivotl a zdravi osob, zvifat
amajetku véetné véasného varovani.

V dobé pied prvnim pouzitim chemickych zbrani (nicméné i dlouho poté) panovala
predstava, Ze nejspolehliveéjSim zplisobem, jak zjistit toxickou latku, je cichem. Dnes je ovSem
proces detekce otravnych latek pomémé sloZitou zéleZitosti, pii které je vyuzivano
pokrocilych detekénich a monitorovacich pfistrojii a zafizeni. V naSich podminkach jsou
témito prostiedky vybavené pouze nékteré jednotky HZS CR a chemické jednotky ACR
(Vicar & Vicar, 2013). Uzivané prostiedky chemického prizkumu jsou zalozené na riznych
principech. RozliSujeme Ctyfi zédkladni metody, a to fyzikalni (naptf. prostfedky zalozené
na principu absorpce elektromagnetického zareni — UV, IR), fyzikéalné-chemické (sleduji
zmény molekul v diisledku ionizace UV zéafenim), chemické, kde je sledovan vznik barevnych

slouenin zptisobenych chemickou reakci (Linhart & Capoun, 2005), a biochemické,
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tedy metody zalozené na enzymatickém nebo imunochemickém principu (napft. inhibice

cholinesteraz) (Hon, Pitschmann, & Rosinova, 2014).

321  Jednoduche prostredky pro detekci otravnych latek

Pro rychla orientacni méfeni jsou uréené prostredky v drtivé vétSin€ zalozené na principu
chemickych reakci, kdy otravna latka reaguje s ¢inidlem exponovanym na vhodném nosici
za vzniku barevného produktu, pii¢emz zbarveni je vyhodnocovano vizudlné (Holanova,
2013).

Vyhodou téchto prostredki je rychlost méieni, relativné nizka cena a hlavné nenarocnost
na kvalifikaci obsluhy. Nevyhodami jsou pak nizka selektivita a hlavné subjektivita
vyhodnoceni vysledktll, kterd mtize byt dale ovlivnéna vnéj§imi podminkami v terénu
(zejména viditelnosti) (Capoun & Navratilova, 2006).

Mezi jednoduché detekéni prostiedky fadime hlavné detekeni papirky, paskové detektory
a detekeni trubicky. Detekenich papirkii rozlisujeme nékolik typti od jednoduchych, které jsou
zalozeny na Vvizualizaci drobnych kapek malo t€kavych otravnych latek, pies papirky, jejichz
princip spociva v rtiznych selektivnich barevnych reakcich, az po ty velmi sofistikované,
jez slouzi ke skupinové detekci nervoveé paralytickych latek a jsou zalozeny na inhibici
cholinesterazy (Matousek, Urban, & Linhart, 2008).

Diky jednoduchosti pouziti jsou hojné¢ vyuzivany detekéni papirky PP-3 nebo také
CALID-3 (viz obrazek 8). Jedna se o jednoduchy detekéni prostiedek obsahujici tii riizna
barviva, ktera reaguji pouze na kapalné (koncentrované) otravné latky série G a V a na yperity
(ORITEST, 2015). Papirky jsou lepivé vici kazdému povrchu a barevna zména probéhne
do 30 s, pficemz yperity je zbarvi ervené, G latky Zluté a V latky tmave zeleng. Nevyhodou
jsou mozné  faleSné¢  pozitivni  vysledky  zplsobené  jinymi  slouceninami
(Ganesan, Raza, & Vijayaraghavan, 2010). Velkou vyhodou je, krom¢ jednoduchosti pouZiti,
jejich odolnost vici teplotam (-40 °C az +60 °C) a az 100% vlhkosti (ORITEST, 2015).
DETEHIT. V ptfipadé¢ DETEHITu je enzymovy preparat imobilizovan piimo na jedné z ¢asti
detekcni pasky (jedna se o prouzek textilu), kde probihd inkubace s testovanym roztokem.
Na konci pasky je nanesen thiocholinovy substrat a chromogen, tzv. Ellmanovo ¢inidlo, které
reaguje s uvolnénym thiocholinem za vzniku Zluté zbarveného produktu. V ptitomnosti
nervove paralytickych latek je reakce zablokovana, ¢imz nedochazi k viditeIné barevné zmeéné

(bud’ viibec, nebo velmi pomalu) (Matousek, Urban, & Linhart, 2008). Detekce je ptitom
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vysoce citliva: limit detekce pfi 20 °C a dobé expozice 2 min ¢&ini pro soman 0,008 mg-m,
pro sarin 0,01 mg-m™ a pro latku VX 0,05 mg-m™ (Capoun, T. et al., 2010).

Dalsi z hlavnich predstavitelti jednoduchych nastrojii pro detekci otravnych latek jsou
detek¢ni nebo také prikaznikové trubicky (viz obrazek 8). Jedna se o sklenéné ¢i plastové
trubicky naplnéné sorbentem, na kterém jakoZzto na nosici probihaji reakce otravnych latek
s chemickymi ¢inidly. Nejcastéji byva sorbentem silikagel, da se ovSem pouzit i drcené sklo,
kfemelina nebo rizné moderni syntetické materidly. Chemicka cinidla mohou byt na nosici
imobilizovana piimo, nebo mohou byt vpravena do trubicky, nejcastéji ve formé roztoku,
v zatavené ampulce (Pitschmann, V. etal., 2011). Vzduch je do trubicky vhanén ru¢ni pumpou
nebo pumpou s elektrickym pohonem a ptitomnost otravné latky indikuje zména zabarveni
nosice, pfiCemz intenzita zbarveni urcuje jeji koncentraci. Ze vSech kolorimetrickych metod

vykazuji detekéni trubicky nejvyssi spolehlivost (Hawley, 2004).
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Obrazek 8: Detekéni papirky PP-3 a detekéni trubicky (ORITEST, 2015)

Trubicky se dale vyuzivaji v tzv. chemickych prikaznicich (napt. typ CHP-5), coz jsou
lehké pfenosné nasavace urcené pro nepietrzZité¢ nasavani vzduchu skrz detekéni trubicky
(Rouskova, 2013). Jednotlivé typy chemickych priikazniki se od sebe lisi zejména zptisobem
odbéru kontaminovaného vzduchu a dale po¢tem a parametry detekénich trubi¢ek (Hon,

Pitschmann, & Rosinova, 2014).

3.2.2  Instrumentalni technika urcena k detekci otravnych latek

Naroky na moznosti detekce otravnych latek v terénu jsou ¢im dal tim vyssi. Jednoduché
prostiedky jako detek¢ni trubicky se sice v soucasnosti béZzn€ pouzivaji, nicméné az v piipadé
podezieni na pfitomnost otravnych latek — mnapf. pii vzniku oblaku aerosolu
po vybuchu munice, v pifipadé nalezu uhynulé fauny, atd. V téchto piipadech je ovSem

nezbytna znacnd osobni zkuSenost pozorovatele (Matousek, Urban, & Linhart, 2008).
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Také z téchto divodu byly vzneseny pozadavky na vytvoreni dokonalejSich metod
chemického priizkumu, které by zajistily kontinualni monitorovani atmosféry a byly schopny
co nejdiive upozornit na pritomnost otravnych latek.

Z hlediska pouziti lze moderni automatické detektory délit na tii skupiny
(Hon, Pitschmann, & Rosinova, 2014):

o Univerzalni detektory — detektory zaloZené na fyzikalnim, ¢i fyzikalné-chemickém
principu vhodné pro celou fadu chemickych latek. V praxi se jedna
napf. o plamenove¢ ioniza¢ni detekci (napt. typ TVA 1000).

o Selektivni detektory — jednd se o detektory prednostné urcené k detekci vybrané
chemické latky, které vyuzivaji riznych typu Cidel, napt. elektrochemicka cidla,
infraCervené¢ a ultrafialové analyzitory, biocidla nebo analyzatory
na optoelektronickém principu (v HZS CR vyuZivany Driiger CMS). Analyza je
zalozena na zaklad¢ odezvy nékteré vyznamné fyzikalni vlastnosti sledované latky,
¢i skupiny latek.

o  Multikomponentni analyzatory — krom¢ stanoveni koncentrace a prubézného
monitorovani latek jsou multikomponentni analyzitory schopny latku
1 identifikovat. Nejcastéji jsou uzivany analyzatory na principu plynové
chromatografie s detekci hmotnostnim spektrometrem, spektrometry iontové
pohyblivosti (ve vybavé nékterych jednotek ACR a HZS CR spektrometr RAID),

pficemz ty nejmodernéj§i vyuZzivaji i tzv. Ramanovu spektroskopii.

3.2.3  Mobilni laboratore

K potvrzeni a upfesnéni vysledkil ziskanych chemickym prizkumem jsou v terénu Casto
vyuzivany tzv. mobilni laboratofe. Jedna se konstrukén€ o velmi rGznorodou skupinu,
a to od kompaktnich laboratofi kapesniho formatu, ptes laboratofe kuffikového typu
az k velkym mobilnim laboratofim pfepravovanym na automobilovych podvozcich
(Hon, Pitschmann, & Rosinova, 2014).

Jednoduché prenosné laboratofe jsou vyuzivany pro terénni analyzu, kterd bezprostiedné
navazuje na chemicky priizkum. Jedn4 se 0 zatizeni zaloZena na chemickych a biochemickych
metodach a jednoduchych technickych prostiedcich (Hon, Pitschmann, & Rosinova, 2014).

Celou Skélou technickych prostiedkli a metod analyzy (fyzikalni, fyzikalné-chemickeé,
biochemické,. . .) disponuji tzv. automobilové laboratoie, napt. technicky automobil chemicky

(TACHP) vyzivany u HZS CR (viz obrazek 9).
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Obrazek 9: Technicky automobil chemicky — TACHP (Zaoralova, 2012)

V soucasné dobé¢ je trendem nahrazovat pojizdné laboratofe laboratofemi pievoznimi,
tzn. nejmodernéjsi laboratorni instrumentaci kompletné¢ vybavenymi kontejnery, jejichz

24

1 dalkové prepravy po Zeleznici ¢i letecky (Matousek, Urban, & Linhart, 2008).

3.3  Prostiedky osobni ochrany

Prostredky osobni ochrany slouZi zejména k ochran€ dychacich organi, které predstavuji
hlavni branu vstupu otravnych latek do organismu. Dale jsou ur¢eny k ochrané oéi a celého
povrchu téla. Hlavnimi cilem osobni ochrany je tudiz vytvoteni umélé bariéry mezi toxickou
latkou a jedincem a zajisténi piistupu ,,dychatelného* vzduchu. Bariéra mé za kol poskytnout
ochranu pred kapalinami, aerosoly a plyny, pfi¢emz pfistupu k dychatelnému vzduchu je
docileno dvojim zpisobem: piimym piivodem kysliku ¢i vzduchu nebo detoxikaci
kontaminovaného vzduchu pomoci ochranného filtru (Ganesan, Raza, & Vijayaraghavan,
2010).

3.3.1  Prostredky ochrany dychacich cest

Prosttedky ochrany dychacich cest Ize rozdé€lit do dvou zékladnich kategorii — na zatizeni
urcend k filtraci zamoteného vzduchu (filtraéni prostfedky) a na zatizeni dodéavajici vzduch

nekontaminovany (izola¢ni prostiedky).
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Zakladni prostfedek individudlni protichemické ochrany piedstavuji ochranné masky
v kombinaci s vhodnym ochrannym filtrem. Uéelem pouziti ochrannych masek je zejména
zabranit vdechnuti toxickych aerosolt a dale zamezit styku téchto latek s o¢ima a pokozkou
obliceje.

Soucasné ochranné masky jsou vyrobeny tak, aby byl co nejvice snizen diskomfort spojeny
s jejich uzivanim. Masky byvaji vyrobeny z vysoce kvalitnich materialti, jako je napt. butylovy
kaucuk (synteticka isobutylen-isoprenova pryz), ktery poskytuje lepsi ochranu pied vysoce
pronikavymi latkami, jejichz typickym predstavitelem je sirny yperit. Zorniky jsou vyrabény
Z netiistivého skla s povrchovou tpravou proti zamlzovani a nékteré mohou korigovat o¢ni
vady. Dale byva v ochrannych maskach zakomponovano zafizeni pro piijem tekutin
a membrana pro lepsi pienos feéi (Prasad, Singh, & Vijayaraghavan, 2008).

Celkova konstrukce a vybaveni jednotlivych typli ochrannych masek se odviji od ucelu
jejich pouziti a samoziejmé dle toho, zda budou vyuzity v civilnim ¢i vojenském sektoru.
Z vojenskych ochrannych masek 1ze uvést napi. typ OM-90 (obrazek 10), ktery byl zaveden
do vyroby v roce 1996. Jedna se o masku oblic¢ejového typu s kruhovymi zorniky z kaleného
skla odolnymi proti narazu a poskrabani. Maska je vybavena polomaskou a membranou
pro prenos hlasu (slovni srozumitelnost 95 %). Maska je dale vybavena zafizenim
pro bezpecny piijem tekutin v kontaminovaném prostoru. Dle preferenci uzivatele je pak
moznost montaze ochranného filtru na pravou 1 levou stranu (Matousek, Urban, & Linhart,
2008).

Z civilnich ochrannych masek 1ze zminit typ CM-6 (obrazek 10). Jedna se o velmi moderni
ochrannou masku ceské vyroby, kterd je prioritné urCena piislusnikiim integrovaného
zachranného systému. Tento typ civilni masky zajistuje spolehlivou ochrannou funkci
pti teplotach od -30 °C aZ do +70 °C. Konstrukce masky sestava z licnice z chemicky odolné
brom-butylové pryze a panoramatického polykarbonatového zorniku, ktery zajist'uje dobrou
orientaci uZzivatele v prostoru. Dal$im komponentem je pruzvucna vlozka pro snadnou
komunikaci uzivatele s okolim. Stejné jako u vySe zminéné vojenské masky je i zde moznost

montaZe filtru na levou 1 pravou stranu (Gumarny Zubii, 2015).
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Obrazek 10: Vojenska ochranna maska OM-90 (SYNTCHEM, 2015) a civilni ochranna
maska CM-6 (Gumarny Zubii, 2015)

Vyménnou soucasti ochrannych masek jsou jiz zminéné filtry. Jednd se o konstrukéni
prvek ochranné masky, jez slouzi k zachycovani skodlivin z vdechovaného vzduchu (Dvotak
& Melkes, 1997). Byvaji kulatého tvaru, pii¢emz jsou ve vrchni ¢asti opatfeny Sroubovym
hrdlem pro piipojeni na licnici masky. Uvnitt pouzdra se nachazi samotny filtr, ktery se sklada
z filtraéni vlozky (urcena k odstranéni prachu a aerosolll) a sorpéni ¢asti, ktera zachycuje
Skodlivé plyny a pary (Kovarik & Smetana, 2006). Ochranné filtry se tedy daji rozdélit na tii
skupiny: ¢asticové filtry, protiplynové filtry a filtry kombinované (Sykora, 2008).

Samotnd sorpéni Cast je slozena zejména ze sorbentu, nejcastéji na bazi aktivniho uhli
(Patocka, J. et al., 2004). Aktivni uhli je vyrabéno za vysokych teplot pisobenim pary, oxidu
uhli¢itého, piipadné kyseliny fosforecné, chloridu zinecnatého apod. Timto procesem
se vyrazné zvySuje schopnost aktivniho uhli vazat adsorbent oproti uhli béznému (Prasad,
Singh, & Vijayaraghavan, 2008).

Filtrace Skodlivin je tedy zaloZena na sorpcnich procesech, které se déli dle principu
zachycovani jednotlivych ¢astic na (Dvotrak & Melkes, 1997):

e Absorpci — dgj, pti kterém je v kapaliné rozpoustén plyn, jenz se v ni nasledné
rozptyli,

o Fyzikdalni adsorpci — béhem tohoto procesu zlstdvda molekula Skodliviny
nezmeénéna, pouze se vaze na povrchu sorbentu vlivem mezimolekularnich

pfitazlivych interakci (van der Waalsovy sily),
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Chemisorpci — druh adsorpce, pifi niz mezi molekulami sorbované latky
a molekulami povrchu adsorbentu vznika chemicka vazba. Je pevnéjsi nez

adsorpce fyzikalni.

Filtry, jakoZto jedna z nejvyznamnéjSich funk¢nich soucasti ochrannych masek, musi

splitovat velmi piisnd kritéria kvality, kterd se odviji od n€kolika zakladnich charakteristik

(COS 841503, 2007):

Priinik filtrem (Ps) - je dan pomérem koncentraci pronikajicich aerosolti (C2) a jejich

koncentraci v atmosféie (Cy):

C2
Pr = C_1 100 [%] 3.1)

Ucinnost filtrace (g7) — podil koncentrace zachyceného aerosolu (rozdil
koncentrace v okolni atmosféfe €1 a pronikajici filtrem C2) a koncentrace aerosolu
V okolnim ovzdusi pti daném pritoku:

C1—C2

np == 100 [%] (32)

C1

Dynamicka sorpcni kapacita (DSK) — hmotnost Skodlivych latek zachycenych
sorbentem filtru vypoctena ze soucinu hodnoty koncentrace Skodlivin v okoli (C),

prutoku filtrem (Q) a doby ochranného plisobeni (t):

DSK =c-Q-tlg] (3.3)

Déle musi byt pro spolehlivou funkci filtrd splnény nasledujici podminky (Mika,
Zahradnicek, & Zeman, 2012):

okolni ovzdusi musi obsahovat nejméné 17 % kysliku a koncentrace otravné latky
nesmi presahnout 0,5 %,

musi byt znam druh kontaminantu — zatim neexistuje univerzalni filtr
(viz tabulka 4),

musi byt znama koncentrace Skodliviny (vzhledem k hodnoté DSK).
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Tabulka 4: Klasifikace protiplynovych filtrii (Pitschmann, 2014):

Typ filtru Urceni Barevné oznaceni
A Rozpoustedla, organické plyny a pary (bod varu > 65 °C) Hneda
AX Organické plyny a pary (bod varu < 65 °C) Hnéda
Anorganické plyny a pary, kromé oxidu uhelnatého a dusného Seda
Kyselé plyny a pary Zluta
Amoniak a organické slouceniny amoniaku Zelena
SX Specialni plyny a pary Fialova

ey e

filtratnim zafizenim se li$i absolutni separaci nositele od okolni atmosféry. Jedna se tedy
o komplexni ochranu pted ucinky toxickych latek, ktera navic fesi problém poklesu kysliku
pod kritickou hranici 17 %. Hlavni nevyhodou izolovanych dychacich piistrojii je naro¢nost
konstrukce, ktera zvySuje vyrobni naklady, a ochrana limitovana zasobou kysliku ¢i jiné
dychatelné smési.

Tyto prostiedky se déli na pfistroje s otevienym nebo uzavienym dychacim okruhem
(vydechovany vzduch je, ¢i neni vypoustén do okolniho prostredi). Uzaviené dychaci pfistroje
jsou zalozeny na pouziti stlaceného, kapalného nebo generovaného kysliku, pii¢emz jsou
navic vybaveny pohlcovacem oxidu uhli¢itého a redukénim ventilem upravujicim tlak
ptivadénéeho kysliku na hodnotu cca 0,4 MPa. U pfistrojii s otevienym dychacim okruhem je
hlavnim prvkem plicni automatika, ktera vyrovnava tlak ze zasobniku vzduchu s tlakem
okolniho prostiedi (Mika, Zahradnicek, & Zeman, 2012). Ptistroje s uzavienym okruhem jsou
navrzeny pro pouZiti v délce 1 az 4 hodin, kdeZto pfistroje s otevienym okruhem pouze v délce

30 minut (Malachowski & Goldberg, 1999).

3.3.2  Ochranné odevy

Ochranné odévy jsou navrzené tak, abych chranily télo a zejména pak kiizi pred Skodlivymi
ucinky otravnych latek. Lze je rozliSovat dle miry ochrany, kterou poskytuji vii¢i kapalinam,
aerosoltim a plyntim (Fatah, A. A. et al., 2002).

D¢éleni ochrannych odévii je obdobné jako u prostiedkii ochrany dychacich cest. Nejvyssi
miru celotélové ochrany poskytuji tzv. izolacni ochranné odévy. Jejich princip spociva
V prostém zabranéni pfistupu otravné latky k povrchu téla (Hon, Pitschmann, & Rosinova,
2014). Izolacni odévy byvaji vyrobeny z pevné nylonové tkaniny pokryté z jedné strany

neoprenem a z druh¢ butylovym kauc¢ukem (Ganesan, Raza, & Vijayaraghavan, 2010).
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Z butylového kaucuku se vyrab&ji i1 ochranné dopliky — rukavice a boty
(Fatah, A. A. et al., 2002). Pouzitym materialem je dana jedna z hlavnich vlastnosti izola¢nich
odeévi, tedy schopnost nepropoustét vzduch. Tim je ovSem zasadné¢ omezena doba setrvani
uzivatele v obleku, nebot’ nedochdzi k vyméné tepla s okolim (mulze dojit k prehrati
organismu). Pi okolni teploté do 25 °C by neméla doba pobytu v obleku piesahnout 35 minut,
pti 30 °C dokonce 15 minut (Mika, Zahradnicek, & Zeman, 2012).

Druhym typem ochrannych odévii jsou odévy filtracni, které nevyhody izolacnich odévii
minimalizuji. Nebrani prichodu vzduchu odévem, ¢imz umoziuji piirozené ochlazovani
organismu odvodem vodni pary a tepla a ptivodem venkovniho vzduchu prostou difuzi
(Matousek, Urban, & Linhart, 2008). Propustnosti vzduchu materidlem je tak vyrazné
prodlouzena doba pobytu v odévu, nicméné celkovy stupeii ochrany je sniZen. Filtracni odévy
jsou schopné zachytit plyny, péary, drobné¢ kapky a pevné aerosoly otravnych latek,
ale jiz neposkytuji dostate¢nou ochranu pred kapalnymi otravnymi latkami. Zaroven je nutné
zminit, Ze casto neposkytuji ochranu ani proti béznym pramyslovym Skodlivinam
(Fatah, A. A. et al., 2002). Material, z nichZ jsou filtra¢ni odévy sloZeny, sestava z dvou az tii
vrstev (Patocka, J. et al., 2004):

e Prvni (vngjsi) vrstva — b&zna tkanina, ¢asto kombinace baviny s polyesterem
¢i polyamidem.

e Druhda (vnitini) vrstva — netkana textilie s nanosem aktivniho uhli, nebo s aktivnim
uhlim fixovanym v polyuretanové péné.

o Treti (spodni) vrstva — pokud je pfitomna, jedna se o béznou lehkou podSivku

nejcastéji z baviny.

wvewr

V soucasné dobé je nejcasteji vyuzivan mikrosféricky sorbent, ktery je nanesen v jedné vrstvé
na spodni nosné textilni tkaniny, coZ umoziuje zvysit jeho mnoZstvi a naopak sniZit podil
plochy zrn pro sorpci nevyuzité z divoda fixace (Matousek, Urban, & Linhart, 2008).
Nicméné i vné¢jsi vrstva byla zejména pro vojenské pouziti Casto modifikovana — byla
zvySovana hydrofébnost povrchu, zvySovala se odolnost proti lipofilnim latkam
a Vv neposledni fad¢ byl ménén 1 druh maskovaciho vzoru (Matousek, 2004).

Stejné jako u izolacnich odévi je 1 zde oblek doplnén dal§imi ochrannymi ¢astmi, tedy

rukavicemi a botami nejcastéji z butylového kaucuku.
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34 Dekontaminace

Dle Matouska, Urbana & Linharta (2008) je dekontaminace vyznamné ochranné
a zachranné opatreni, bézné pokladané za soucast likvidace nasledkit po napadeni zbranémi
hromadného niceni nebo po jiné mimoradné udalosti, kdy doslo k uvolnéni chemickych latek,
biologickych agens a radioaktivnich latek, jimiz byly zasazeny osoby, zvirata, materidl
a zZivotni prostredi.

Dekontaminace se jako nadfazeny termin déli na tfi skupiny ¢innosti, a to v zavislosti
na druhu kontaminantu. Pokud se jednd o odstranéni radioaktivnich latek, hovoiime
o dezaktivaci, pokud je kontaminantem néktera z biologickych agens, jedna se o dezinfekci.
Pro potieby této prace bude ovSem dekontaminaci mySleno odmotovani, tedy rozklad, ¢i uplné
odstranéni chemickych latek (Martinek, B. et al., 2006).

Hlavnim cilem dekontaminace chemickych latek je, pokud je to mozné, kontaminanty
rozlozit ¢i jinak prevést na neSkodné produkty, a tim minimalizovat lidské ztraty, nebezpeci
ohroZeni zivotniho prostedi a dale zkratit dobu nezbytného pouzivani prosttedkill individualni
ochrany a vytvofit podminky pro obnovu Zivota v kontaminovanych oblastech (Capoun &
Krykorkova, 2012). Toho Ize docilit plisobenim vhodnych ¢inidel a odmotovacich postupti,
pri¢emz se uplatiji nasledujici principy (Hon, Pitschmann, & Rosinova, 2014):

o Chemické — cilem je zména chemické struktury otravné latky reakci
s odmorovacim Cinidlem,

e Fyzikalni — zpUsobuji odstranéni kontaminantu ze zamoteného povrchu,
napt. sorpci na vhodny sorbent,

o Fyzikalne-chemické — kombinuji jak chemicky, tak fyzikalni pfistup; vyuzivaji
napt. plazmu tvofenou reaktivnimi ionizovanymi plyny, které jsou schopné tiplné
rozlozit toxickou latku,

e Mechanické — zde se uplatituje napf. prosty otér zamotren¢ho povrchu kartaci,
dochézi tedy také k odstranéni otravné latky ze zamoteného povrchu,

e Biologické — jsou zaloZeny na schopnosti mikroorganismii, hub, rostlin aj. rozloZit

chemické latky.
Zéakladem vétSiny odmotovacich postupt je zpravidla vyuZiti nékteré z chemickych metod

— zde rozhoduje struktura otravné latky a odmotovaciho ¢inidla, mira kontaminace prostiedi

a okolni podminky (napt. teplota) (Khan, A. W. et al., 2012). Jako odmortovaci ¢inidla jsou
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nejCastéji vyuzivany okyslicovadla (peroxidy, manganistany,...), baze (hydroxidy,
uhlicitany,...) a latky s chlora¢nim u¢inkem (elementarni chlor, organické i anorganické latky
s aktivnim chlérem) (Patocka, J. et al., 2004). Odmorovaci smési musi zajistit dekontaminaci
otravnych latek pti dodrzeni stanovenych norem spotieby minimaln¢ na trovenn hodnoty

ptipustné zbytkové kontaminace, viz tabulka 5:

Tabulka 5: Normy spotieby odmotovacich smési (COS 681001, 2007)

Odmotovaci smés Maximalni spotieba [dm?-m?]
Vodna 25
Nevodna 0,5
Specialni (sorbenty, pasty) 0,1

Pi vybéru metod a technickych prostfedkti uréenych k dekontaminaci jsou obecné dany
pozadavky na rychlost a univerzalni ucinnost, dile by mély minimdln¢ poskozovat
dekontaminovany material a nemély by byt ekonomicky narocné. V praxi je ovSem dodrzeni
vSech téchto pozadavkt prakticky nemozné, je tedy nutny kompromis

(Hon, Pitschmann, & Rosinova, 2014).

34.1 Dekontaminace osob

Dekontaminace osob neboli individualni dekontaminace, predstavuje soubor postupti
odstraiiovani kontaminantd z povrchu téla, prostfedkti individudlni ochrany a vécnych
prostiedkli bezprostfedné¢ po kontaminaci, ktery se provadi svépomoci s vyuZitim
predepsanych &i improvizovanych prosttedki (Capoun & Krykorkova, 2014).

Zejména v ramci primarni dekontaminace osob se jedna o jednoduché postupy vyuZivajici
fyzikalni, chemické a mechanické metody. Tyto prostredky by mély byt vysoce ucinné
a zdravotné nezavadné a zaroven by mély byt konstrukéné feSeny tak, aby byly pohodlné
dostupné kazdému jednotlivci (mald hmotnost, objem,...). V praxi se jedna o sucha ¢inidla
jako napf. rizné sorpéni materidly nebo cCinidla kapalnd, kterd obsahuji vodné roztoky
odmotovacich latek (Hon, Pitschmann, & Rosinova, 2014).

Drive byl v ceském prostiedi hojné vyuzivan individualni protichemicky bali¢ek 1PB-60,
ktery byl vybaven dvouroztokovym systémem. Prvni roztok obsahoval 15% kresolat sodny
v 96% ethanolu a druhy 20 % chloraminu B v 82% vodném roztoku ethanolu s piidavkem
11,6 % chloridu zine¢natého (Matousek, Urban, & Linhart, 2008).
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V soucasnosti je nejcastéji vyuzivan protichemicky bali¢ek IPB-80 (viz obrazek 11), ktery
obsahuje sorbent DESPRACH (aktivovany bentonit). Tento sorbent prokazal vysokou
ucinnost pii dekontaminaci zakladnich otravnych latek jako sarinu, somanu, yperitu a latky
VX. Kromé sorbentu bali¢ek IPB-80 obsahuje i specialni mydlo s komplexotvornymi
vlastnostmi pro zvysSeni t¢innosti dekontaminace (Matousek, Urban, & Linhart, 2008).

Obrazek 11: Individualni protichemicky bali¢ek IPB-80 (Survive-Ability, 2015)

Pro hromadnou dekontaminaci osob pfi mimotadnych udalostech vétsiho rozsahu
je zavedena cela fada prostiedki. Ve vybavé ACR (a po upravach i HZS CR) je to
napi. souprava pro dekontaminaci osob SDO, ktera se sklada ze 3 nafukovacich stand, vodni
soustavy, vyhtivaci (chladici) soustavy a elektrické soustavy. SDO je schopna 10hodinového
nepretrzittho  provozu, pifiCemz zvladne dekontaminovat az 150  osob/h

(Matousek, Urban, & Linhart, 2008).
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4 NANOTECHNOLOGIE

Nanotechnologie se v poslednich letech jako pojem dostava do poptedi zajmu v Sirokém
spektru védnich a technickych oborti. Obecné se jedna o technologie, které zahrnuji jevy,
techniky, zafizeni nebo struktury, jejichz rozméry jsou na trovni nanometri. Hovoii se tedy
0 urovni atomové ¢i molekularni. Tento popis ovsem potiebuje vice specifikovat, nebot’ takto
by byl piili§ Siroky. Nanotechnologiemi tak nazyvame pouze takové materialy a systémy,
které splnuji nasledujici predpoklady (Hosek, 2010, str. 6):

o  Maji alespon jeden rozmér nebo svou vnitrni strukturu v intervalu velikosti
1-100 nm (0,001-0,1 um).

o Vyuzivaji fyzikalni nebo chemické viastnosti na urovni atomii a molekul, takze maji
neobvyklé charakteristiky v porovnani se stejnym materidalem nebo systémem,
ktery nema slozky s nanorozmery.

o Mohou byt kombinovany tak, aby vytvdarely vetsi struktury s disledky
do makrosveta.

Limitni hodnota 100 nm je obecnou definici pro nanoobjekty, nicméné z fyzikalniho
hlediska by mél byt nanorozmér urcen horni hranici velikosti nanoobjektii, kdy ma dany objekt
jesté odlisné vlastnosti nez objekt ze stejného materidlu s velikosti nad touto hranici.
U rznych materialti se pak tato hranice mtze lisit (Pizarova, 2012).

Nanomaterialy jsou zvlastni formou hmoty, u které se uplatiiuji kvantové jevy doposud
pozorované pouze u atomi a molekul. Je tomu tak zv1asté u objektti mensich nez 20 nm,
piicemz u mensich nez 5 nm tyto jevy dominuji (Skichot & Rupova, 2011). Kvantové jevy
tak maji vliv na elektrické, magnetické a optické vlastnosti nanomaterialti (Leitner, 2011).

Elektrické vlastnosti, tedy vodivost materidld, jsou také odvozeny od velikosti danych
objektl. I materialy, které jsou v makroméfitku vodivé, se v nanosvéte chovaji jako izolatory.
To je dano omezenim elektront ve vsech tfech dimenzich — elektron se tak chova jako ¢astice
v nekonecné hluboké potencidlové jamé. Zaroven dochédzi k posunu vodivostniho pasu
K vy$8im hodnotam (Pizarova, 2012).

S tim souvisi i optické vlastnosti. U ¢astic v nanorozmeérech dochazi vlivem rozpadu
piitomnych energetickych hladin ke zménam v absorpci zafeni v oblasti viditelného spektra.
Se zmenSujici se velikosti ¢astic se zakazané pasy mezi energetickymi hladinami zvétSuji

a absorpce zafeni se posune ke kratSim vinovym délkam (Reichlova, 2006).
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Dalsi vlastnosti nanomateridli ovliviiuje jejich zna¢ny povrch — napf. nanokrystal
o rozméru 1 nm ma asi 30 % vSech svych atomil na povrchu. U makroskopickych materialii
je ptitom povrchova vrstva tvofena jen zlomkem procenta viech atomii (Kratochvil, Svor¢ik,
& Vojtéch, 2005). Povrchové atomy vytvareji niz§i pocet vazeb nez atomy objemové,
coz podstatné ovlivituje vazebné energie téchto atomu a zaroven jejich prostorové usporadani
(Leitner, 2015). Vysoky podil atomii na povrchu objektu vzhledem k celkovému poctu atomui
(pomér povrchu objektu k objemu) ma vliv naptiklad na katalytické¢ vlastnosti daného
materialu. Jinymi slovy, ptisobeni reaktantu je (kromé jiného) vystaven mnohem vétsi povrch,
tudiz je mozné uskutecnit vice reakci zaroven (Christian, P. et al., 2008). Nanocastice dale
maji znacn¢ vysokou hodnotu povrchové energie a chemického potencidlu, coz zplisobuje
nestabilitu a snahu adsorbovat materialy z okoli. Uplatiiuji se tedy jako dobré adsorbenty.
Zaroven maly pocet atomil nanocastic vede k nizkému vyskytu defektl ve struktute krystalové
miizky, ¢imz se nanomaterial stdvd mechanicky odolnéjsi v porovnani s béznou formou

stejného materialu (Hosek, 2010).

41 Typy nanoobjektii

Nanoobjekty Ize délit dle riznych parametr, zejména pak kvalitativni povahy. Zakladni
vlastnosti nanoobjektl, dle které je lze tfidit, je ovSem pocet soufadnic, ve kterych dana
struktura splituje interval rozmérd 1-100 nm. Nanoobjekty jsou tedy obvykle
déleny na (Hosek, 2010):

e (O-dimenzionalni — spliiyji interval 1-100 nm ve vSech tfech soutfadnych oséach
(nanocastice, kvantové tecky),

e 1-dimenzionalni — interval 1-100 nm je splnén ve dvou soufadnych osach
(nanovlakna, nanotrubky, tenké filmy),

e 2-dimenzionalni — nanorozmérti je dosaZeno jen v jedné souradné ose (nanodesky,
nanostény).

Dimenzionalita miZe zptisobovat rozdily ve vlastnostech jednotlivych typi nanostruktur,
kdy se 2-dimenzionalni nanodesky mohou chovat naprosto rozdiln€ ve srovnani s nanovlakny,

ackoliv se chemicky jedna o stejny material.
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411 Kovové nanomateridaly

Kovové nanocastice jsou v soucasnosti nejcastéji vyuzivanym materidlem v komercnich
aplikacich nanotechnologii. Maji totiz velmi Siroké spektrum vyuziti — od riznych koloidnich
roztokli, kompozitli nanocastic s keramickymi a organickymi materidly, az po elektroniku
a biotechnologie, kde je mj. vyuzivano cytostatickych vlastnosti nékterych nanocastic
(Hosek, 2010).

Vyuzivany jsou zejména nanoCastice drahych kovi jako zlata, stiibra a platiny,
ale rozsifené je pouziti i méné stabilnich kovi jako Zelezo, méd’, hlinik aj. Stfibrné nanocastice
jsou velmi rozsitené predevsim diky vyznamné antibakteridlni aktivité stiibra a prakticky
nulové toxicité vi¢i makroskopickym organismtiim (Hosek, 2010). Jako vSechny nanocastice
1 ty stiibrné disponuji velkym povrchem, coz umoziuje lepsi kontakt s butikou, pfichyceni
K bunééné membrané a jeji penetraci. Stfibrmé nanocastice interaguji s thiolovou skupinou
membranovych proteintl a S fosforem obsazenym v DNA, cili tedy primarné na dychaci
fetézec a bunétné déleni, coz vede ke smrti bunky (Rai, Yadav, & Gade, 2009).
Antibakterialni u€inky stfibrnych nanocastic naSly uplatnéni také v textilnim pramyslu,
kde se pouzivaji napiiklad pro snizeni zdpachu pradla, jehoz piivodcem jsou tekavé mastné
kyseliny produkované bakteriemi (HoSek, 2010). Ackoliv se stiibrné nanocastice uplatiiuji
v mnoha odvétvich, jejich vyuziti jako antibakterialniho materialu v praxi zcela dominuje.

Zlaté nanocastice jsou zajimavé zejména pro své optické vlastnosti, které se odviji od jejich
tvaru. Tvary zlatych nanocastic (tetragondlni nanokrystalky, nanotyce) jsou dany riiznymi
postupy piipravy a volbou jednotlivych prekurzort, surfaktantl atd. (HoSek, 2010).
Pfi interakci s vhodnym svétlem se v kovovych nanocasticich indukuji kolektivni oscilace
vodivostnich elektrond, ¢imz se zafeni Caste¢né rozptyluje a castecné absorbuje. Tato
interakce je odborné oznacovana jako lokalizovana povrchova plazmonova rezonance
(lokalizovany plazmon) a vysledkem je intenzivni zbarveni koloidnich roztokli zlata
(Novotny F. , 2012). Koloidni roztok zlatych nanocéstic vykazujicich fluorescenci
se ve spojeni s organickymi markery vyuZziva k identifikaci a lokalizaci bun¢k, bakterii
a dalSich organickych latek a skupin. Kromé bioaplikaci se dale vyuZzivaji jako katalyzatory,
nanosenzory, vodice a v optice (Hosek, 2010).

Jak jiz bylo zminéno, kromé drahych kovil jsou pouzivany také nanocastice béznych kovt,
jako je Zelezo, hlinik a dalsi. Jedna se ovSem o materidly vysoce reaktivni s tendenci rychle
oxidovat, proto musi byt nanocastice téchto kovli vhodnym zplsobem stabilizovany.

OvSem vysoka chemicka reaktivita m& v tomto piipadé i své vyhody, a to pii katalyze
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a rozkladu riiznych organickych a anorganickych latek —napt. nanocéstice Zeleza se pouzivaji

k dekontaminaci toxickych latek z podzemnich vod.

41.2  Uhlikové nanomaterialy

V soucasnosti jsou nanomateridly na bazi uhliku jednou z nejperspektivnéjsich typi
nanomateridld. Uhlikové materialy obecné, tedy i ty makroskopické, vykazuji celou fadu
unikatnich vlastnosti.

Kromé bézné znamych modifikaci elementarniho uhliku, tedy grafitu a diamantu, existuje
jesté fada forem na molekuldrni rovni, které jsou slozené z ptimych uhlikovych fetézct
nebo jeho cyklickych struktur (Hosek, 2010). Prvni takova skupina je souhrnné oznaovéana
jako fullereny, které pritahuji velkou pozorost jiz od svého objevu v roce 1985, jenz byl
pozd&ji ocenén Nobelovou cenou za chemii (Lhotak, 2004). Fullereny jsou uzaviené
polycyklické klecovité struktury, sloZené z péti- a Sestiuhlikatych cykld. Tvar téchto molekul
pak zhruba odpovida povrchu koule. V souasnosti je zndmo mnoho takovych molekul,
nicméné stabilni jsou pouze ty, Vv jejichZ struktufe se nenachazi dva pétiuhelniky vedle sebe
(tzv. pravidlo o izolovanych pétithelnicich). Nejmensim systémem spliujicim toto pravidlo
je ikosaedralni struktura Ceo (Viz obrazek 12) (Lhotak, 2004).

Fullereny nicméné predstavuji Sirokou skupinu uhlikovych molekul, které zacinaji uhlikem
Co20 a konéi na tézko definovatelné horni hranici. Nejvyznamnéjsim je pravé fulleren Ceo, ktery
odolnost. Chemicky se jedna o elektrofilni ¢inidlo, coz mu dava zajimavé redoxni vlastnosti
a schopnost snadno reagovat s fadou molekul (napi. vodik, fluor, aminy aj.) (Hosek, 2010).
Diky témto vlastnostem maji fullereny Siroké moznosti pouziti — napt. jako optoelektricky
materidl v soldrnich ¢lancich nebo v Iékafstvi pro pfenos 1éCiv na vybrané receptory
(Hosek, 2010).

Kromé¢ fullerent, cozZ jsou kulovité, O-dimenzionalni ¢astice, byly kratce poté objeveny
1-dimenzionalni grafénové valcové trubice neboli uhlikové nanotrubky (CNT — Carbon
Nanotubes). Nejvyznamngjsimi vlastnostmi CNT jsou obrovska pevnost v tahu a vysoka
tepelna a elektricka vodivost, pricemz kazda z té€chto vlastnosti se meni s typem nanotrubky —
lze pozorovat rozdil napt. v mechanické pevnosti u jednosténnych (SWNT — Single Wall
Nanotubes, viz obrazek 12) ¢i dvojsténnych nanotrubek (DWNT — Double Wall Nanotubes).
Bylo zméfeno, Ze uhlikova nanotrubka je zhruba desetkrat pevnéjsi nez ocel, coz ukazuje

na obrovsky potencial CNT pro primyslové vyuziti (Kalba¢, Kavan, & Zukalova, 2008).
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Rozdil je i ve vodivosti jednotlivych typtit CNT, kdy se nékteré chovaji jako kovy a nékteré
jako polovodice, coz je zavislé na vnitinim usporadani uhlikovych atomti v nanotrubce

(Hogek, 2010).

Obrazek 12: Molekula fullerenu Cgo (Lhotak, 2004) a jednosténné nanotrubky (Kalbac, Kavan, &
Zukalova, 2008)

Jak jiz bylo uvedeno, diky svym unikatnim vlastnostem jsou CNT vyuZivany v Sirokém
spektru aplikaci, a to zejména pfi piipravé riznych typt kompozitnich materidld, kde zvySuji
jejich mechanickou odolnost. Nicméné vyhledove se zcela jisté jedna o material S obrovskym
potencialem a napiiklad Kalba¢, Kavan, & Zukalova (2008) nazyvaji uhlikové nanotrubky

materialem budoucnosti.

41.3  Nanomaterialy anorganickych sloucen

Pod terminem nanomaterialy anorganickych slouc¢enin jsou zahrnuty 1- a 2-dimenzionalni
nanocastice jednoduchych organickych sloucenin, jako jsou oxidy, nitridy a dalsi. VyuZivaji
se v podobnych aplikacich jako kovové nanocastice, nicméné na rozdil od nich vykazuji
mnohem vys§i chemickou stabilitu (Hosek, 2010).

V soucasnosti nejvice pouzivany anorganicky materidl ve formé nanocastic predstavuje
oxid titani¢ity. Jedna se o material s vyznamnymi fotokatalytickymi schopnostmi a lze jej
vyrabét jako nanodraty, nanotrubky a predevSim tenké vrstvy. Fotokatalytickych vlastnosti
TiOz2 je vyuzivano zejména u samodisticich natérd, kdy ptisobenim svételného zafeni dochazi
k pfenosu elektront z valen¢ni vrstvy do vodivostniho pasu za vzniku volného elektronu, ktery

dale rozklada organické materialy dle nasledujicich rovnic (Soldéan, 2002):

TiO, + hv > e~ +h? 4.1)
e +RX->(RX)”" >R +X~ 4.2)
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Kromé Sirokého spektra vyuziti vySe popsanych vlastnosti se nanocasticemi TiO;
pokryvaji rizné t€lni implantaty, kde je vyuzivano jeho vynikajicich biokompatibilnich
vlastnosti (Hosek, 2010).

Po TiOz je druhym nejCastéji vyuzivanym nanomaterialem ze skupiny anorganickych
nanomaterialii oxid zine¢naty, jenz ma podobné vlastnosti. Za zminku stoji superhydrofébnost
tenké vrstvy ZnO nanodrati po oSetfeni roztokem Kkyseliny stearové v etanolu,
dale pak schopnost detekovat rtizné plyny v prostiedi diky zméné elektrické vodivosti
polovodivych vrstev ZnO v reakci na pritomnost plynu (Hosek, 2010).

4.2  Priprava nanomateriali

K piipravé nanomaterialii 1ze pfistupovat v zasadé dvéma zplsoby. Prvnim piistupem
je tzv. ,top-down" zptisob, kdy je material zmensovan od makroskopickych k nanometrickym
velikostem. Obecné Ize tedy fici, Ze se jednd o proces odstranovani piebyte¢ného materialu
fyzikalnimi, chemickymi a mechanickymi metodami. Obvykle je cilem optimalizace
vlastnosti materidlu, napt. zvySeni tvrdosti. Naopak druhy pfistup, tzv. ,,bottom-up®, zacina
se zakladnimi stavebnimi jednotkami, jako jsou atomy, molekuly, polymery a koloidy.
Spojenim téchto jednotek je pak docileno kyzeného materialu (Lee, 2008). Pristup
»bottom-up* je historicky star§i a obecné¢ se oznacuje za chemicky. Oba piistupy jsou

znazornény na obrazku 13.
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Obrazek 13: Top-down a bottom-up pfistup pii piipravé nanostruktur (Lee, 2008)

W W W

Existuje 1 tieti pfistup k piipravé nanomaterialdi, tzv. ,,bottom-to-bottom®, kdy je kazdy
atom materidlu umistén na pfedem urcené misto. V soucasnosti sice nemé velky komercni
vyznam, protoZe umoziuje piipravit jen minimalni mnozstvi materialu, nicméné do budoucna
by tento piistup mohl vyfesit napf. problém s defekty vznikajicimi pii bézné piipravé

nanostruktur (Ramsden, 2011).
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V praxi se jedna o nékolik konkrétnich metod. Casto vyuzivanymi jsou metody zalozené
na principu chemické (Chemical vapor deposition — CVD) nebo fyzikalni depozice vrstev
z plynné faze (Physical vapor deposition — PVD), dale se jedna o metody vyuzivajici
chemismus riznych roztokd (napt. sol-gel metody) ¢i prosté mechanické mleti
(Kestell & DeLorey, 2010). Metoda CVD je zalozena na principu tvorby povlaku, tedy tuhé
vrstvy materialu, ktery vznikd chemickou reakci prekurzorti na povrchu povlakovaného
substratu. Pfi metod¢ PVD je latka urend k povlakovani uvolnéna z kapalného ¢i pevného
zdroje ve form¢ atomii molekul a pienesena ve formeé pary k povrchu substratu,
kde kondenzuje. Na rozdil od metody CVD tedy nedochdzi k chemickym reakcim
(Macik, J. et al., 2007). V ptipadé sol-gel metod je nejdiive piipraven stabilni koloidni roztok,
jenz je nasledné preveden na viskozni gel. Gel pak prechdzi na pevny material

(Reichlova, 20006).
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5 STANOVENE HYPOTEZY

Hypotéza ¢. 1: Svétovy vyzkum v oblasti vyuziti nanotechnologii v ochrané pted ucinky
otravnych latek je zaméfen predevsim na vysoce toxické otravné latky, tedy na nervove

paralytické a zpuchyiujici.
Hypotéza €. 2: Svétovy vyzkum v oblasti vyuziti nanotechnologii v detekci toxickych latek
je zaméfen zejména na jednoduché detekeni prostiedky, jako jsou detekeni trubicky,

papirky atd.

Hypotéza ¢. 3: Nanomaterialy pouzité pii vyvoji novych sorbenttil (nosi¢ti) uréenych

k detekci toxickych latek v detekénich trubickach maji pozitivni vliv na jejich citlivost.
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6 ANALYZA ZAHRANICNI LITERATURY

Jednim z cilti této diplomové prace byla analyza nejnovéjsi zahrani¢ni literatury, ktera
se zabyva vyuzitim nanomaterialt v oblasti ochrany proti toxickym latkam. Vzhledem
k zaméfeni této prace byla hlavni pozornost vénovana oblasti detekce, a to predevsim detekce
otravnych latek.

Béhem uvodniho studia bylo v ngkolika online akademickych sluzbach typu
Web of Science vytipovano 20 ¢lanki zabyvajicich se pfimo vyzkumem aplikaci
nanomaterialdl v oblasti ochrany. Clanky se zabyvaji nejen detekci, ale i dekontaminaci
otravnych latek a novymi materidly, kter¢ by bylo mozné vyuzit pfi vyvoji osobnich
ochrannych prostredkii. Problematikou detekce se zabyvaji ¢tyfi vybrané ¢lanky, jejichz obsah
je v nasledujicich podkapitolach strucné priblizen. Uvedené €lanky dobfe ilustruji soucasny
stav a umoznuji alesponl orienta¢né zhodnotit vyvoj, jakym se bude vyzkum v této oblasti

v nejblizsich letech ubirat.

6.1 Detekce otravnych latek s pouZzitim nanosenzort na bazi oxidi kovi

Clanek autori A. A. Tomchenka, G. P. Harmera a B. T. Marquise uvefejnény v periodiku
Sensors and Actuators B s nazvem Detection od chemical warfare agents using
nanostructured metal oxide sensors (Tomchenko, Harmer, & Marquis, 2005) se zabyva
senzory z polovodivych oxidi kovil. Autofi uvadeji, Ze se jedna o jednu z nejslibnéjsich metod
detekce otravnych latek, protoze nabizi velmi Siroké spektrum vyhod — nizké naklady,
snadnou vyrobu a malé rozméry. Obecné vSak panuji obavy tykajici se selektivity této metody.

Jako vychozi material pro vyrobu senzorti byly pouzity prasky z polovodivych oxidd kovii
— jednalo se o oxid cini¢ity, oxid médnaty, oxid wolframovy, oxid indity a oxid yttrity.
Pro naneseni filmt tvorenych oxidy (o tloust'ce cca 50 um) na platformy bylo vyuZzito metody
kapkové depozice spolu s zihanim teplem. Senzory byly vystaveny ptisobeni smési rtiznych
plyni vcetné 1,5-dichlorpentanu a dimethyl methylfosfonatu (DMMP), coz jsou latky
simulyjici yperit, resp. nervove paralytické latky (strukturni vzorec DMMP je znazornén
na obrazku 14). Nasledné byly v ramci testovani pouzity i samotné otravné latky jako sarin,

soman a yperit. Testovani probihalo pii riznych teplotach prostiedi.
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Obrazek 14: Strukturni vzorec dimethyl methylfosfonatu (DMMP)

Bylo potvrzeno, Ze senzory pii testovani spolehlivé detekovaly sarin, soman a yperit
jiz pti koncentracich od 10 ppb. Zaroven bylo zjisténo, ze pro zlepSeni selektivity senzoril
pro yperit, 1ze vyuzit dvé vrstvy oxidi kovi, a to napiiklad v kombinaci CuO:Y20s. Celkové

tedy byl potvrzen potencial vyuziti nanosenzord na bazi oxidi kovii.

6.2 SnO:nanodraty v detekci otravnych latek

Clanek s nazvem SnO: nanowires for detection of chemical warfare Agents
byl prezentovan v roce 2009 na konferenci IEEE Sensors 2009 (Comini, E. et al., 2009).
Clanek se zabyva vyuzitim nanodratt z polovodivého oxidu kovu, konkrétné oxidu cini¢itého,
pro konduktometrické stanoveni simulantli otravnych latek (nervové paralytické latky,
zpuchytujici latky a krevni jedy).

SnO; nanodraty byly pfipraveny pomoci pfistupu ,,bottom-up“, a to technikou PVD.
Senzory pak byly vystaveny konstantnimu piisunu vzduchu (0,3 1'min?) se zndmou
koncentraci plynii a par urcenych k testovani. VSechna méfeni byla uskute¢néna v komote
temperované na 20 °C s fizenou vlhkosti.

Dle vysledkil publikovanych v tomto ¢lanku jsou SnO2 nanodraty velmi slibny material.
V té podobé¢, v jaké byly pfipraveny a testovany, jsou schopné detekovat krevni jedy
a zpuchytujici latky v koncentracich nizsich, nez uréuje limit IDLH (Immediately Dangerous
to Life or Health) neboli limit bezprostiedniho nebezpe¢i ohrozeni Zivota nebo zdravi.

V ptipadé nervove paralytickych latek se tomuto limitu bliZi.

6.3 Polovodivé nanodraty a tenké filmy oxidu cinatého v detekci otravnych latek

Stejné jako v predchozim piipadé se i ¢lanek s nazvem Semiconducting tin oxide nanowires

and thin films for Chemical Warfare Agents detection (Sberveglieri, G. et al., 2009) zabyval
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nanodréty. V tomto piipadé se oviem jednalo o nanodraty oxidu cinatého. Clanek zarovei
nabizi srovnani s nanofilmy téhoz oxidu.

SnO nanodraty byly pfipraveny metodou PVD. V piipadé SnO nanofilmt se jednalo
0 metodu RGTO (Rheotaxial Growth and Thermal Oxidation), coz je jeden z typt chemické
depozice, ktery je vhodny pro ptipravu polykrystalickych tenkych filmi z ¢astic s velkym
povrchem. Oba typy nanomaterialu byly naneseny na hlinikovy substrat.

Pro testovani funkce byly pouzity 200um platinové elektrody a platinovy meandr (chova
se jako topné téleso a tepelna sonda zaroven), které byly naneseny na jiz zminény hlinikovy
substrat. Oba systémy byly vystaveny pusobeni par DMMP pro simulaci nervové
paralytickych latek a acetonitril pro simulaci krevnich jedti. Méfeni probihalo za konstantni
teploty a vihkosti.

Meéfeni ukazalo, Ze nanodraty jsou pro oba typy latek citlivéjsi nez nanofilmy. Nicméné
oba typy materiali umoznuji detekovat jak DMMP, tak acetonitril blizko nebo i pod limitem
IDLH.

6.4 Detekce nervové paralytickych latek s vyuzitim sité uhlikatych jednosténnych
nanotrubek

Nasledujici ¢lanek s nazvem Nerve agent detection using networks of single-walled carbon
nanotubes (Novak, J. P. et al., 2003) se od ostatnich lisi typem pouzitych nano¢astic, konkrétné
uhlikatych jednosténnych nanotrubek.

Z ptedchozich vyzkumua vyplyva, Ze senzory zalozené na bazi polovodivych SWNT
vykazuji znaénou zménu v odporu Vv reakci na ptitomnost urcitych plynd — jedna se zejména
o latky, jejichz molekuly jsou silnym donorem elektronu. Mezi silné donory elektronu se fadi
1 nervové paralytickeé latky.

Cely systém, ktery (kromé¢ jiného) sestaval z SWNT, byl vystaven plisobeni par DMMP,
jejichz pfitomnost vyvolala zménu napéti v systému o -2 V ve srovnani s nap&tim
pted expozici. Princip spociva v piisobeni silného donoru elektronu, ¢imZ dochézi k redukci
hustoty dér v trubickéch a ke zvySeni jejich elektrického odporu. Jistym problémem ovsem
muze byt, Ze po zamezeni piistupu par DMMP sice dochazi ke sniZzeni odporu v systému,
nicméné nikoli na plvodni hodnotu. To ukazuje na velmi pomalou desorpci DMMP
ze systému, jehoz pary tak mohou zlstat na trubickach 1 nékolik hodin.

Metoda zalozena na tomto principu je i piesto vysoce citliva a snadno detekuje i velmi

nizké hodnoty DMMP. Metoda je zaroven selektivni viici potencidlnim rusivym vlivim.
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6.5 Metodika analyzy vybrané literatury

Na zacatku analyzy, ktera je uvedena v diskuzi, byly vSechny ¢lanky rozdéleny dle tématu,
tedy na ¢lanky zabyvajici se detekci, dekontaminaci a novymi materialy ve vyrobé ochrannych
prostiedkil.

Pii analyze bylo podle obsahu ¢lankt zjist ovano, na které otravné latky je vyzkum zaméten
— zda se jedna pouze vysoce toxické slouceniny typu nervove paralytickych a zpuchyiujicich
latek, nebo je dan prostor i ochrané proti ostatnim otravnym latkdm, napt. dusivym.

Déale bylo sledovano, jakymi typy nanocastic se vybrana literatura zabyva, a to
z chemického pohledu. Zda je trendem vyuzivat uhlikaté nanomaterialy, jako jsou uhlikaté
nanotrubky, nebo spiSe nanocastice kovové.

V dalsi c¢asti analyzy byly clanky rozdéleny podle dimenzionality nanoobjektt,
tedy na O-dimenzonalni (nanocastice), 1-dimenziondlni (nanovlakna, nanotrubky)
a 2-dimenzinalni (nanodesky).

V zavéru analyzy byly ¢lanky rozdéleny dle periodika a roku, ve kterém vysly, coz by mélo

ukazat, jestli ma vyuziti nanomaterialil v této oblasti stoupajici trend, ¢i nikoliv.
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7 NANOTECHNOLOGIE VE VYVOJI NOVEHO
KOLORIMETRICKEHO TRUBICKOVEHO SENZORU

Tato Cast diplomové prace je zaméiena na projekty spolecnosti ORITEST spol. s r.0.,
V nichz byly néjakym zplisobem vyuzity nanomaterialy. Soucasti téchto projekti bylo studium
novych kompozitnich materidlii rizného slozeni jako nosicii chromogennich ¢inidel a jejich
vyuziti k detekcei toxickych latek. Jednim z hlavnich cilti tohoto studia bylo ziskéni podkladt
pro vyvoj nového kolorimetrického trubickového biosenzoru nervové paralytickych latek

jako inhibitor AChE.

7.1 Realizace a metodika projektu NANO

V roce 2009 byl zahdjen projekt Vyzkum kompozitnich sorbentii pro zachyt skodlivin
ze vzduchu a vody a jejich prima detekce barevnymi reakcemi, Ktery byl feSen v ramci
vyzkumného programu Ministerstva primyslu a obchodu CR a evidovan jako FR-TI1-132.
(ORITEST, 2012). Cilem tohoto projektu s pracovnim ndzvem NANO byla ptiprava novych
a efektivnéjSich kompozitnich sorpénich materialti vhodnych k pouziti pro kolorimetrickou
detekci skodlivin v rizném prostiedi. Ke zlepSeni vlastnosti t€chto materialt mélo dojit

zabudovanim nanocastic do polymerni matrice krystalickych, poréznich ¢i vlaknitych struktur.

711  Priprava pelet a jejich viastnosti

V prvni fazi projektu byly zpracovany relevantni podklady zabyvajici se problematikou
sorbentli a stavajictho vyvoje kompozitnich materialt, dale byly studovany vztahy
mezi vlastnostmi jednotlivych materialli a zpisoby jejich pfipravy. S tim souvisel 1 vybér
materialll vhodnych k pfipravé granulovanych kompozitnich sorbentli a konkrétni postupy
ptipravy. Jako nejvhodnéjsi se jevil postup pouzivany pii vyrobé farmaceutickych preparatii
ve form¢ tablet — jako nosny material byly zvoleny pelety (granule) z polysacharidu celulozy,
do kterych byly nasledné ptridavany dalsi sloZky v€etné nanomaterial.

Jako vychozi materidl byla pouZita mikrokrystalickd celuléza typu AVICEL PH 101
s velikosti ¢astic 50 pm a vlhkosti od 3,0 do 5,0 % od irské spole¢nosti FMC BioPolymer

(FMC BioPolymer, 2015). Z nanomateriali byly pouZity nanoc¢astice oxidi kovi, zejména
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pak oxidu vapenatého CaO, oxidu hofecnatého MgO a oxidu titanicit¢ho TiO2. Celou smés

pak bylo nezbytné upravit pro finalni pouziti v nékolika krocich:

1.

Homogenizace — celkem 200 g jednotlivych komponent ve form¢ prasku
(v riznych pomeérech) bylo homogenizovano v zafizeni Stephan UMC 5
pti 1000 ot/min po dobu 5 minut.

Zvyseni vlhkosti — ve stejném pristroji za stdlého michani 1000 ot/min byla smés
vlhéena ¢isténou vodou a dale homogenizovana po dobu 3-5 minut. Spravné
vlhk4 hmota se ani nelepi ani nedroli. Pokud je hmota pfevlhcena, tak se lepi
a nedd se preménit na extrudat. Pfili§ sucha, drobiva hmota dava vznik
nekvalitnimu  extrudatu s  velkym  podilem  prachovych  ¢astic
(Héring & Rabiskova, 2007).

Extruze — homogenizovani hmota byla tvarovana tlakem pfes otvory prepazky
extruderu do dlouhych provazcti ozna¢ovanych jako extrudat. Vznikly produkt
ma stejny prumér a hustotu (Héring & Rabiskova, 2007). V tomto piipadé
pramér otvort prepazky extruderu typu Pharmex 35 T ¢inil 1,25 mm.
Sféronizace — v dalsim kroku byly z extrudatu piipraveny pelety. V této fazi
vlastné dochazi k ,,rozbiti* extrudatu a zakulaceni ¢astic, ke sféronizaci. Tento
proces probihal pii rychlosti 1000 ot/min a sféronizacni dobé 5 minut.

Suseni —nakonec byly vyrobené pelety suseny v horkovzdusné susarné po dobu

20 hodin pfi teploté 80 °C, ¢imZ vznikl kone¢ny produkt.

Vzniklé pelety byly dale podrobeny hodnoceni fyzikalnich parametrii — sitové analyze,

analyze sypné a setfesné hustoty, ur¢eni Hausnerova poméru, pevnosti materialu a odéru.

Pfi sitové analyze byla pouzita sita s riznymi velikostmi ok od 0,25 mm do 2,00 mm,

na kterych byl protiepavan vzorek pelet. Kazdd z velikostnich frakci byla poté zvéZena

a vyjadrena jako procentualni zastoupeni vzhledem k celkové hmotnosti zkouSeného vzorku.

K dal$imu testovani pak byla pouzita frakce s velikosti 0,80-1,25mm.

Déle byla sledovéna tzv. sypna a setfesnd hustota. Sypna hustota oznacuje pomér hmotnosti

nesetfesen¢ho vzorku praSku vici jeho objemu, zahrnuje tedy volny objem mezi ¢asticemi

(Ministerstvo zdravotnictvi CR, 2013). V tomto piipadé probihalo stanoveni tak, Ze se vzorek

o hmotnosti 50 g volné nasypal do odmémého valce, ze kterého byl odeCten objem

a vypocitana hustota dle vzorce:

p=—1[g -cm™] (5.1)

<|3
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Obdobn¢ se postupovalo i v ptipadé sestiesné hustoty, coZ je vlastné zvysena sypna hustota
dosazena mechanickym sklepavanim nadoby obsahujici vzorek (Ministerstvo zdravotnictvi
CR, 2013). Sklepavani bylo zajisténo piistrojem SVM 102 a pocet sklepnuti byl nastaven
na 1250, poté se objem jiz neménil. V piipadé sypné i setfesné hustoty bylo stanoveni
provedeno tiikrat a vypocitan aritmeticky primér a smérodatna odchylka. Z poméru hodnot
setfesné a sypné hustoty byl vypocitan tzv. Hausnertiv pomér, ktery uréuje tokové vlastnosti
materialu a jeho stlacitelnost (ORITEST, 2012).

Dalsim parametrem je pevnost pelet. Pevnost byla stanovena pomoci piistroje C5 (Pelet
hardness and compression tester), ktery obsahuje dvé proti sobé pusobici Celisti. Po vlozeni
pelet mezi Celisti byla méfena sila potiebna k jejich rozdreeni.

Mira odéru pelet byla stanovena z rozdili hmotnosti navazky pelet pted a po testu odéru.
Test probihal po dobu 10 minut pomoci sklenénych kuli¢ek ve friabilatoru TAR 10.
Jedna se bubinek zhotoveny z prihledného plastu, kde pelety klouzou a odiraji se pti kazdé
otacce bubinku s hladkym vnitinim povrchem, ktery vyvolava minimum statické elektiiny
(Jechoutkova, 2007).

Dalsim dualezitym tdajem je kromé standardnich fyzikalnich parametrt i tvar Céstic,
tzv. sféricita. Jedna se o veli¢inu, kterd je definovana jako pomér povrchu koule stejného
objemu jako sledovana ¢astice k povrchu této Castice, pri¢emz idedlni koule mé sféricitu 1

(Snita, 2006).

712  Impregnace pelet enzymem a kontrola jeho aktivity

Pro impregnaci pelet byl pouZit vodny roztok enzymu AChE, ktery byl ziskan z mozkové
tkané prasete domaciho (lat. Sus scrofa f. domestica). Enzym byl dale upraven, stabilizovan
a nanesen na pelety, které byly suSeny v susarn€ po dobu 24 h pii teploté v rozmezi 30-35 °C.

U hotovych pelet byla dale kontrolovana aktivita enzymu pomoci acetylthiocholinjodidu
(ATChJ), ktery byl pouzit jako substrat. V prvnim piipadé byla testovana aktivita samotného
enzymu na peletach, ve druhém se jednalo o kontrolu inhibice enzymu. V obou piipadech byla
sledovana zména zabarveni vzniklého roztoku.

U hotovych pelet byla déle kontrolovana aktivita enzymu a ovéfen vliv inhibitort. K tomu
byla pouzita enzymaticka metoda, jejiz princip je zaloZen na hydrolyze substratu ATChJ za

vzniku kyseliny octové a thiocholinu (princip reakce viz obrazek 15).
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Obrazek 15: Reakce enzymové hydrolyzy acetylthiocholinu

Vznikly thiocholin, vyznacujici se silnymi reduk¢nimi wGc¢inky, byl pak indikovan
5,5’-dithiobis-2-nitrobenzoovou kyselinou (DTNB, Ellmanovo ¢inidlo), ktera redukci
poskytuje Zluty 5-thio-2-nitrobenzoovy aniont (TNB’) (viz obrazek 16) (Zdarova Karasova, J.
etal., 2010).
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Obrazek 16: Stépeni DTNB a vznik chromoforu TNB-

Pti praci bylo postupovano tak, Ze vzorky pelet byly nasypany do zkumavky, kde vytvotily
souvislou vrstvu. K peletam byla pfidana voda v mnoZzstvi dostacujicim k tiplnému smoceni
vzorku (obvykle 1:1) a stejné mnozstvi smési piipravené smichanim 15 ml roztoku Ellmanova
¢inidla v pufru o pH 7,09 s 0,2 ml ATChJ rozpusténého ve vodé. U jednotlivych vzorkl byla
sledovana rychlost zmény zbarveni do Zluté.

V ptipad€ inhibice enzymu nedochazi k zabarveni roztoku do Zluta, ptip. reakce probiha
vyrazné pomaleji. Jako kontrolni inhibitor byl pouZit alkaloid fyzostigmin, ktery pochézi
ze semene rostliny puchyinatce jedovatého neboli kalabarského bobu. Jedné se o nejstarsi
znamy inhibitor AChE, chemicky se fadi do skupiny karbamata (Triggle, Mitchell, & Filler,
1998).

K peletam ve zkumavce byl piidan roztok fysostigminu, po desetiminutovém stani byl

do zkumavky pridan roztok Ellmanova c¢inidla s ATChJ o stejnych pomérech
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jako v predchozim experimentu. Sledovani aktivity enzymu po pfidani inhibitoru bylo
zalozeno na rychlosti zloutnuti reakéni smési (po 30, 60, 90 a 120 s).
Srovnani aktivity enzymu u jednotlivych typi kompoziti je jednim ze zakladnich néstroji

pro vybér optimalniho materialu.

71.3  Detekcni trubicka urcena k detekci fosgenu a difosgenu ze vzduchu

V névaznosti na poznatky, které piinesl projekt NANO, predstavila spole¢nost ORITEST
také novy typ detek¢ni trubicky pro detekci fosgenu a difosgenu ze vzduchu. Jako nosny
kompozit byl vyuzit kompozitni material s mikrocelul6zou obohacenou nanoc¢ésticemi oxidu
vapenatého a oxidu hofe¢natého. Cast dosazenych vysledkd (s MgO) byla publikovana
1 v zahrani¢nim periodiku (Pitschmann, V. et al., 2012).

Trendem ve vyrobé detekénich trubicek je obecné snizovani detekéniho limitu zaroven
s prodluzovanim doby pouzitelnosti. S tim souvisi také snaha zachovat co nejvétsi citlivost
detekce i v ptipadé dlouhodobého kontinualniho monitoringu. Nové navrzeny detektor
je ur€en ke zjistovani stopovych koncentraci fosgenu a difosgenu ze vzduchu a jejich
kontinualni sledovéni, pficemz vynik4d vysokou stabilitou a selektivitou. Tyto vlastnosti
Ize do zna¢né miry piisoudit uplatnéni kompozitniho materialu.

V soucasné dob¢ je jednoduchd detekce fosgenu a difosgenu zalozena zejména na dvou
principech. V prvnim piipadé se jedna o klasickou reakci fosgenu (difosgenu) se smési
p-dimethylaminobenzaldehydu a difenylaminu za vzniku Zlutého zbarveni. Dalsi reakci
fosgenu na podobné bazi je reakce s p-dimethylaminobenzaldehydem v piitomnosti
N,N-dimethylanilinu poskytujici barvivo zeleno-modré barvy (Pitschmann, V. et al., 2007).
Druhy zékladni princip je zaloZzen na barevné reakci fosgenu (difosgenu)
se 4-(p-nitrobenzyl)pyridinem za vzniku produktu na bazi urey Zluto-oranzové barvy. Pribéh
reakce je znazornén na obrazku 17. V ptitomnosti N-fenylbenzylaminu je zbarveni mnohem
vyrazné€js$i a meéni se az na Cervenou. Oba typy reakci se v praxi pouzivaji k vyrob¢ detekénich

papirkd, paski i trubicek.
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Obrazek 17: Mechanismus reakce fosgenu se 4-(p-nitrobenzyl)pyridinem

Princip detekce u nové navrzené trubi¢ky byl zalozen na druhém typu reakce — sorbent byl
impregnovan smési 4-(p-nitrobenzyl)pyridinu a N-fenylbenzylaminu. Impregnaéni roztok
obsahoval 1,0 g 4-(p-nitrobenzyl)pyridinu a 3,0 g N-fenylbenzylaminu ve 100 ml bezvodého
etanolu. K optimalni impregnaci 100 g nosice bylo pouzito 50 ml roztoku. Nosny kompozitni
material byl tvofen homogenizovanou smési mikrokrystalické celulozy a MgO v poméru
30:70. Jako télo trubicky byla vybrana sklenéna trubice o vnitfnim priméru 5 mm. SloZeni
a postup homogenizace kompozitniho materialu je shodny s postupem, ktery byl jiz popsan
v kapitole 7.1.1. Vyvoj tohoto typu detekcni trubicky tak jasné navazuje na vysledky projektu
NANO.

Analytické vlastnosti kompozitniho materidlu impregnovaného ¢inidly byly ovéfeny
na difosgenu ve zkusebni komote o objemu 0,712 m® vybavené ventilatorem a termostatem.
K odbéru vzorki difosgenu byla pouZita ru¢ni nasdvaci pumpa Universal 86 a chemicky
prikaznik CHP-5. Koncentrace difosgenu v komote (pfipravena odpafenim roztoku difosgenu
v toluenu) byla kontrolovana pomoci spektrofotometru Helios-a. Béhem projektu byla
sledovana také stabilita trubicek, jejich selektivita a odolnost. Vysledky testovani za pouziti

difosgenu jsou pienositelné také na fosgen.
7.2 Realizace a metodika projektu TRUBICKA

Druhym, dosud probihajicim vyzkumnym projektem, je projekt TA04011060

podporovany Technologickou agenturou CR. Jedna se o projekt realizovany v ramci programu
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Podpora aplikovaného vyzkumu a experimentdlniho vyvoje ,,ALFA* a podprogramu
Progresivni technologie, materialy a systémy. Cilem projektu je ziskat poznatky o novych
technologiich a metodach, které mohou vést az k vyrobé nového kolorimetrického
trubickového biosenzoru inhibitori cholinesteraz, a to jak v ovzdusi, tak v kapalinach. Cely
projekt nese nazev Technologie pro novy kolorimetricky biosenzor inhibitorii cholinesteraz
V ovzdusi i kapalnych vzorcich (ORITEST, 2015) a spolec¢nost ORITEST spol. s r.0 jej fesi

ve spolupraci s Ustavem technologie 1€Civ Veterinarni a farmaceutické univerzity v Bmé.

7.2.1  Priprava pelet a hodnoceni jejich viastnosti na zaklade slozeni

Projekt TRUBICKA piimo navazuje na vysledky pedchoziho projektu NANO. Pfiprava
pelet probiha stejnym zptisobem, jak je uvedeno v kapitole 7.1.1. Zakladni komponentou
je 1 v tomto piipadé mikroceluléza Avicel 101 ve smési s celou fadou anorganickych
a organickych plniv. Vzhledem k zaméfeni diplomové prace bude tato Cast vénovana
predevsim pouziti oxidu titani¢itého a oxidu hofecnatého ve forme nanocéstic. Priklady
sloZzeni materiald uvadi tabulka 6. Kromé téchto slozek byla v ramci projektu vénovana
pozornost i nanocasticim oxidu vapenatého, to vSe v ptitomnosti uhli¢itanu sodného, laktdzy,

kollidonu 90, polyakrylath a dalSich plniv.

Tabulka 6: Piiklady slozeni pelet s MgO a TiO- (v gramech pii vyrob¢) (ORITEST, 2015)

Pelety =~ Mikroceluloza (Avicel) MgO TiO; Voda
1 180 20 0 210
2 160 40 0 220
3 100 10 0 220
4 160 0 40 210
5 100 0 100 160

U piipravenych pelet jsou sledovany stejné fyzikalni vlastnosti jako v predchozim projektu
s cilem posoudit, jak tyto parametry souvisi se sloZzenim. Jedna se tedy o sitovou analyzu
neboli analyzu velikost jednotlivych frakci pelet, urceni sféricity, Hausnerova poméru,
hustoty, pevnosti a odéru.

Dalsi zésadni podminkou pro vyvoj pouzitelného kompozitniho materialu je co nejnizsi

mozna vzajemna interakce slozek — jednotlivé slozky by spolu idedln€é nemély reagovat a dale
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se ovliviiovat. Problémem je mnohdy ne na prvni pohled patrna interakce, tedy skryté fyzikalni
a chemické reakce, které se mohou navenek projevit az po delsi dobé.

S tim souvisi 1 stabilita vi¢i vnéjSim vlivim prostredi, a to zejména viici chemickym
¢initelim. Béhem zkousek byly kompozitni materialy s imobilizovanym enzymem pribézné
vystavovany zménam hodnot pH a ptisobeni okolni atmosféry. Hodnoty pH jsou ovéfovany
u vSech vzorkit v rozsahu 6-10 standardni metodou enzymatické aktivity. Odolnost
va¢i prostfedi je obvykle zkouSena vystavenim nechranénych vzorki putsobeni
atmosférického vzduchu po dobu 2 az 4 mésic.

V ramci tohoto projektu je tedy piipadnad nestabilita materidlu dlouhodobé peclive
sledovana, a to zejména neprojevi-li se barevnou zménou, coz by znemoznilo pouziti

materidlu pro analytické ucely.

7.2.2  Hodnoceni enzymatické aktivity

Vsechny typy pelet jsou podrobovany studiu zaméfenému na hodnoceni aktivity
impregnovaného enzymu. Experimenty probihaji na zakladé metodiky, ktera byla pouzita
u ptedchoziho projektu NANO. Nejprve byl do sklenéné trubice nasypéan nosic¢ tak, aby tvofil
150 mm vrstvu, kterd byla nasledné smocena destilovanou vodou o objemu 0,2 ml a po tfech
minutach stejnym objemem detekéniho roztoku. Detekeni roztok obsahoval smés Ellmanova
¢inidla a substratu ATChJ v tlumivém roztoku o pH 7,09. Zména zbarveni byla sledovana
Vv zavislosti na ¢ase, konkrétné po 30, 60, 90, 120 a 180 a 300 s.

Pouzitelnost kompozitnich materiali byla zkousena 1 na jinych analytickych systémech.
Jako substrat byl kromé& ATChJ pouzit i butyrylthiocholinjodid (BTChJ), butyrylcholinjodid
(BChJ) a acetylcholinjodid (AChJ). Z chromogennich substratd pak indoxylacetat
a 4-nitrofenylacetat. Kromé standardniho  Ellmanova ¢inidlo byly  pouzity
I nékteré redoxni indikatory odvozené od indofenolu, zejména 2,6-dichlorfenolindofenol
a Cinidlo TR-1 (viz obrazek 18), piipadné guinejska zelen a malachitova zelen.

Z acidobazickych indikath byla pouZita fenolova Cervenl a bromthymolova modt.
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Obrazek 18: Strukturni vzorec redoxniho indikatoru TR-1

Kromé hodnoceni samotné aktivity enzymu na peletach je obecné nezbytné oveéfit
kompatibilitu kompozitniho materialu a riznych analytickych slozek a sledovat chemickou
stabilitu kompozitniho materialu, zejména pak vliv pH. Hodnoty pH byly ovéfeny u vSech
vzorkil jiz popsanou standardni metodou hodnoceni enzymatické aktivity. Enzymatické
aktivita byla sledovana pii hodnotach pH od 6 do 10.

K objektivnimu zjistovani barevnych zmén byla pouzita metoda tzv. tfidimenzionalni
kolorimetrie. Jedna se o metodu zaloZenou na systému CIE-L*a*b*, ktery urcitou barvu
vyhodnocuje jako bod Vv trojrozmémém barevném prostoru. Pravouhlé osy tohoto prostoru
tvoii méma svétlost L*, kterd nabyva hodnot z intervalu 0 (¢ernd) az 100 (bild), a dve
chromatické osy a* a b*. Osa a* probiha od zelené barvy k ¢ervené, osa b* od modré ke zluté
(Zmeskal, Ceppan, & Dzik, 2002).

Barevny prostor CIE-L*a*b* umoznuje také vypocet objektivnich odchylek (rozdild
barev) mezi jednotlivymi barvami z odchylek jasu AL* a odchylek chromatickych soutfadnic

Aa*aAb*, a to pomoci vztahu:

AE}, = /(AL ¥)2 + (Aa *)? + (Ab *)2 (5.1)

Pro snadnéjsi orientaci byla stanovena stupnice udavajici miru rozdilu mezi dvéma barvami

dle tabulky 7:
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Tabulka 7: Hodnoceni barevnych rozdil AE*x (ORITEST, 2015)

Rozdil AE*4, Vizualni hodnoceni barevného rozdilu
<0,2 Nevnimatelny

0,2-0,5 Velmi nepatrny

0,5-15 Nepatrny

1,5-3,0 Zretelny

3,0-6,0 Velmi zietelny

6,0-12,0 Silny

>12,0 Velmi silny

Samostatné 1ze hodnotit i odchylky jednotlivych slozek systému CIE-L*a*b*. Pokud
je AL* > 0, vzorek je svétlejsi, pokud je Aa* > 0, vzorek je Cervenéjsi. V piipadé Ab* > 0
je vzorek blize Zluté barvé, jak je patrné z modelu z obrazku 19 (Zmeskal, Ceppan, & Dzik,
2002).

Sl

barevny ton

L=25

Obréazek 19: Prostorovy model CIE-L*a*h (Zmeskal, Ceppan, & Dzik, 2002)
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8 VYSLEDKY

V této kapitole budou shrnuty poznatky, které byly ziskany béhem vypracovani diplomové
prace. Jedna se predevSim o reSerSi zahrani¢ni literatury, v jejimz rdmci byly pfedstaveny
¢lanky zabyvajici se tématikou detekce otravnych latek. Kromé toho budou ptfedstaveny
a shrnuty vysledky, kterych doséahla spole¢nost ORITEST pti feseni projektu NANO béhem
let 2009-2011, a pribézné vysledky projektu TRUBICKA, jenz bude ukonéen az v roce 2016.

8.1 Analyza ¢lanku zabyvajicich se detekei otravnych latek

Pii zpracovani diplomové prace bylo vybrano a prostudovano 20 védeckych ¢lankt, které
byly publikované ve Spickovych zahrani¢nich Casopisech a které se zabyvaji problematikou
nanomaterialii a otravnych latek (seznam vSech ¢lanku je uveden v piiloze 1, piiloze 2
a priloze 3). Da se piedpokladat, ze ackoliv se zcela jisté nejedna o v§echny dostupné ¢lanky,
predstavuji reprezentativni vzorek, na jehoz zakladé Ize vyvozovat nékteré zavéry tykajici
se sméru vyzkumu dané problematiky ve svEte.

Jak jiz bylo uvedeno, jednotliva témata maji v souboru vybranych ¢lanki riizné zastoupeni
— detekee se tykaly 4 ¢lanky, dekontaminace 12 ¢lankt a 4 ¢lanky se zabyvaly materialy
pro osobni ochranné prostiedky. Z grafu 1 je patrné, Ze vyrazné vyssi pocet ¢lankd se tyka

dekontaminace, piip. rozkladu toxickych latek.

Rozdéleni ¢lan dle tématiky

= Detekce = Dekontaminace Ochranné prostredky

Graf 1: Rozd¢leni ¢lanku tykajicich se nanomateriali v ochrang pred toxickymi latkami dle tématiky
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Zminéné Ctyii Clanky pojednavajici o detekei ilustruji, jakym smérem se aplikace
nanomateridlii v této oblasti ubird. Ve vSech ¢tyfech ptipadech autofi vyuzili pro detekci
polovodivych vlastnosti nékterych nanomateridli a vyvinuli senzory, které registruji zménu
odporu v systému. Jednalo se tedy ve vSech pripadech o elektrochemické metody.

Béhem literarni reserSe byla vénovana pozornost i samotnym otravnym latkam, kterymi
se Clanky zabyvaji. Z analyzy vyplyva, Ze vyzkum je jednoznaéné zaméfen na vojensky
nejvyznamnéjsi smrtici otravné 1atky (zpuchytujici a nervove paralytické latky), které byly
testovany piimo nebo s pouzitim simulanti (napt. DMMP jako simulant sarinu). Jeden
z Clankl popisuje 1 testovani kyanidl, nicméné i zde pouze jako dopliku k nervoveé
paralytickym a zpuchyiujicim latkam. Zarovenl se Casto jednalo o kombinaci nervové

paralytickych a latek zpuchytujicich, viz graf 2.

Rozdéleni ¢lankd dle typu testovany
otravnych latek

= zpuchyfujici = nervové paralytické krevni jedy

Graf 2: Rozdéleni ¢lankt tykajicich se nanomateriali v ochrané pied toxickymi latkami
dle typu testovanych otravnych latek

Dalsim zajimavym jevem je pomér typi nanomaterialti (z chemického hlediska), které
Jsou Vv zahrani¢ni literatufe vyuzivany. Tento pomér je jednozna¢né ve prospéch oxida kovi.
Témito typy nanomateridll se zabyva 18 ¢lanka z dvaceti. Zbyvajici dva ¢lanky se zabyvaji

nanomaterialy na bazi uhliku a polymernimi nanocasticemi.
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Co se tyCe dimenzionality nanobjektl pouzitych v ¢lancich, nejcastéji se objevuji
1-dimenzionalni nanoobjetky, jak je patrné z grafu 3. Jedna se tedy piedevsim o nanotrubice,

nanodraty aj. Za nimi nasleduji nanoobjekty 0-dimenzionalni, tedy nanocastice.

Rozdéleni ¢lanku dle dimenzionality
zkoumanych nanoobjektu

1; 59

m O-dimenziondlni = 1-dimenzionalni 2-dimenzionalni

Graf 3: Rozdéleni ¢lankt tykajicich se nanomateriald v ochrané pied toxickymi latkami dle

dimenzionality nanoobjektil

V jednom ptipad¢ (Sberveglieri, G. et al., 2009) byly testovany vlastnosti jak
1-dimenzionalniho objektu (nanodratii), tak objektu 2-dimenzionalniho, tedy tenkych filma.
V grafu 3 je tento ¢lanek zastoupen v obou kategoriich, proto je celkovy pocet ¢lanku
0 1 vyssi, nez je vychozich 20.

Piehled vybranych ¢lankt alespon orientaéné ukazuje, kterd periodika se problematikou
nanomaterialil vyuZitelnych v ochrané proti toxickym latkam zabyvaji, a umozZiiuje posoudit,
zda se z4jem odborné vefejnosti 0 nanomaterialy béhem urcitého casového obdobi zvysil,
¢i nikoliv. Co se tyce jednotlivych periodik, nejhojnéji je zastoupen Journal of Hazardous
Materials, a to v Sesti piipadech. Jedna se o casopis publikujici vyzkumné zpravy
a pripadové studie, které by mély piispét k vétsimu pochopeni nebezpeci a rizik, které mohou
ur¢ité materialy predstavovat jak pro ¢lovéka, tak zivotni prostiedi (Aga, D. et al., 2015).
Ve dvou piipadech se jednalo o Journal of the American Ceramic Society. Ostatni periodika
(Sensors and Actuators B, Applied Physics Letters, Defence Science Journal a dalsi) jsou
zastoupeny pouze V jednotlivych ptipadech.

Rozlozeni c¢lanka dle let vydani je znazornéno na grafu 4. Z néj je patrné, Ze nejvetsi

mnozstvi publikaci bylo zvetejnéno zhruba v letech 2007 az 2012, pticemz nejvice ¢lanki
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bylo publikovano v roce 2009, konkrétné pét. V poslednich dvou letech je patrny jisty ustup,

alesponi co se poctu ¢lankl publikovanych na dané téma tyce.

Pocet ¢lankl v letech 2003-2014

| || ‘\ || || ||

2003 2004 2005 2006 2007 2008 2009 2010 2011 2012 2013 2014

N

=

o

M Pocet ¢lanka

Graf 4: Rozdéleni ¢lankt tykajicich se nanomaterialt v ochrané pied toxickymi latkami

dle roku vydani

8.2 Projekt NANO

8.2.1 Vlastnosti pelet s obsahem nanocastic oxidit kovii

Béhem feseni projektu NANO byly vyhodnoceny zakladni fyzikalni vlastnosti vyrobenych
pelet o riizném kvalitativnim i1 kvantitativnim slozeni. Jak bylo podrobnéji uvedeno v kapitole
7.1.1, sledovéna byla zejména hustota metrialu, sypnd a setfesna hustota, Hausnertiv pomér,
pevnost a odér a zmény téchto vlastnosti v zdvislosti na pfidavku rtizného mnozstvi
nanomateriali, predevsim pak nanocastic oxidu titanicitého, hofe¢natého a vapenatého.

Jednou z nejdulezitéjsich vlastnosti vyrobenych pelet je jejich tvar, ktery ma vliv i na ostatni
vlastnosti materialu. Sféricita, podobné jako sypna a setfesna hustota, ma vliv na tokové
vlastnosti pelet, miru odéru aj. Sféricita byla zjiStovana pomoci mikroskopu Olympus SZX
12. Je zajimavé, Ze ze sledovanych vzorkil vykazovaly nejvétsi sféricitu pelety tvoiené pouze
krystalickou mikrocelulozou. Divodem tohoto jevu jsou vynikajici mechanicko-elastické
vlastnosti mikroceluldzy, které umoziiuji zhusténi pelety do tvaru témét idedlni koule.
Nicméné pridavek oxidl kovi neovlivnil sféricitu materidlu nijak zésadné, jak je ziejmé

z fotografii uvedenych v pfiloze 4, ptiloze 5 a ptiloze 6.
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V tabulce 8 a tabulce 9 jsou uvedeny nékteré zakladni fyzikalni vlastnosti vzorkt s obsahem
MgO a TiOo, a to v¢etné vysledné barvy pelet, ktera ovliviiuje jejich analytické vlastnosti
(vyhodnoceni barevné zmeény). Z tabulek je patrné, Ze se zvySujicim se obsahem oxidl kovii
se zvySuje i hustota materialu, nicméné klesa jeho pevnost. Nejvétsi mechanickou odolnost
vykazuji pelety s obsahem TiO2. Obecné vsak plati, Ze mira mechanické odolnosti
s pridavkem oxidu klesa, s ¢imz souvisi i stoupajici hodnota odéru.

Hausneriv pomér se nijak vyrazn¢ nemeni, nicméné¢ plati, ze ¢im jsou pelety
pravidelnéjSiho tvaru a velikosti, tim by mély mit niz§i hodnotu Hausnerova pomeéru.

Nejpiizniveji se v tomto smeru jevi materidl mikrokrystalicka celuloza/MgO v poméru 30:70.

Tabulka 8: Fyzikalni vlastnosti kompozitniho materidlu mikrokrystalicka celul6za/MgO
(ORITEST, 2012)

Parametr Vzorek

Obsah MgO [%)] 20 30 50 70 80
Obsah mikrocelulozy [%)] 80 70 50 30 20
Frakce 0,80-1,25 mm [%] 74,83 86,56 66,73 72,72 64,10
Hustota [g-cm™] 1,45653 1,75048 1,92839 2,09114 2,18024
Pevnost (primérma hodnota) [N] 16,46 13,26 8,40 5,67 5,14
Odér [%] 0,086 0,105 0,080 0,079 0,124
Hausnertiv pomér 1,106 1,094 1,047 1,042 1,074
Barva nazloutla nazloutld  nazloutld  naSedla nasedla

Tabulka 9: Fyzikalni vlastnosti kompozitniho materidlu mikrokrystalicka celul6za/TiO;
(ORITEST, 2012)

Parametr Vzorek

Obsah TiO- [%] 10 20 40 60 70
Obsah mikroceluldzy [%] 90 80 60 40 30
Frakce 0,80-1,25 mm [%] 78,05 76,98 81,83 69,63 64,33
Hustota [g-cm™®] 1,53905 1,62664 2,04895 2,43748 2,67255
Pevnost (primérma hodnota) [N] 21,30 18,21 17,66 12,06 9,20
Odér [%0] 0,086 0,105 0,08 0,079 0,124
Hausnerdv pomér 1,099 1,119 1,116 1,086 1,080
Barva bila bila bila bila bila
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Co se tyce vlivu sloZzeni materialu na aktivitu impregnovaného enzymu, bylo prokazano,
ze pritomnost oxidii kovll ve smési ji zvySuje, coz ma priznivy dopad na cely analyticky
systém. V urcitém rozsahu plati: ¢im vétsi pridavek oxid kovi, tim vyssi aktivita enzymu.
Zejména pelety s oxidem titaniCitym pak navic vynikaji bilou barvou, ktera dale usnadiuje
hodnoceni barevné zmény pii detekei (viz tabulka 9).

S cilem zvysit stabilitu enzymu impregnovaného na peletach a zlepsit sorpéni vlastnosti
pelet bylo v roce 2011 pozménéno jejich slozeni. Zékladni smés pro vyrobu pelet
(bez nanocastic) krom¢ mikrocelul6zy Avicel PH 101 obsahovala napiiklad mikrocelulozu
Avicel RC 581, laktézu, Kollidon 90 (polyvinylpyrrolidon) a jind plniva. Mozné slozeni

zakladni smési uvadi tabulka 10.

Tabulka 10: Slozeni zakladni smési ur¢ené k peletizaci (ORITEST, 2012)

Slozka Hmotnost [g]
Laktosa 100 MESH 98,7
Avicel PH 101 81,0
Avicel RC 581 20,3
Voda 65,8
Kollidon 90 9,8

Do nové praskové smési bylo nasledné ptidano rizné mnozstvi nanocastic ve formé praski
(20 % a 50 % celkové hmotnosti). Vlastnosti nove pripravenych pelet byly pak porovnavany
s vlastnostmi pelet pfipravenych pouze z mikrokrystalické celul6zy Avicel PH 101.

Co se tyce tvaru, jsou pelety o novém sloZeni spiSe vietenovité. Na rozdil od pelet
pivodniho slozeni tedy postradaji téméf idealni sféricky tvar (viz ptiloha 7). Jak uz bylo
uvedeno, je to dano tim, ze samotna celul6za Avicel 101 ma velmi dobré mechanicko-elastické
vlastnosti k vytvoreni sférickych pelet. V nové smési je podil Avicelu 101 mensi a zaroven
je jako pojivo pouzit viskdzni roztok Kollidonu 90. Sily plsobici pii sféronizaci tak nejsou
dostatecné silné. Na dalsi fyzikalni vlastnosti mé ovSem tato skutecnost jen zanedbatelny vliv.

Béhem feseni projektu bylo pozorovano, ze nékteré ptisady vedly k zabarveni materialu
(problém kompatibility), coz je limitujici pro pouZiti zejména v enzymatickém systému.
To se tykalo hlavné piisad vykazujicich silnou alkalickou reakci, v€etné nanocastic oxidu
vapenatého. Déle byl sledovan vliv zmény slozeni pelet na aktivitu impregnovaného enzymu.
I u nového typu pelet bylo potvrzeno, Ze ptidavek oxidi kovll ve formé nanocastic zvysuje

aktivitu enzymu, a tim i citlivost detekce.
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Podstatnym rozdilem mezi obéma typy pelet je jejich stabilita. Na zéklad¢ urychleného
testovani starnuti Ize predpokladat, ze stabilita enzymti impregnovanych na pelety z roku 2011
(nového typu) bude vyssi. Za normalnich skladovacich podminek nebyl zjistén pokles aktivity
enzymu impregnovan¢ho na peletach starSitho typu po dobu dvou let. U novéjsiho typu
by podle dosavadnich vysledkii urychlenych zkousek méla aktivita enzymu zistavat

nezménéna po dobu Ctyr let.

8.2.2  Vysledky testovani detekcni trubicky pro detekci fosgenu a difosgenu

Pro vyvoj nové detek¢éni trubicky byl vybran kompozitni materidl krystalické
mikrocelulozy se 70% obsahem MgO bez dalsich plnidel. Jedna se tedy o pelety z roku 2010,
tzn. starSiho typu. Tato ndpln je stabilni a odolnd vici ruSivym vlivim a klimatickym
podminkam. Ackoliv je barva naplné naSedla (viz tabulka 8), je dostate¢né kontrastni
s Cervenou barvou vznikajici v pfitomnosti fosgenu ¢i difosgenu a jednotlivé koncentrace 1ze
vizudln¢ snadno rozlisit.

Detekéni limit trubicky je 0,05 mg-m?, takze umoziiuje kontrolu piitomnosti fosgenu
(difosgenu) na urovni hygienickych limiti (0,08 mg-m™). Citlivost trubi¢ky lze jesté zvysit
snizenim reaktantli impregnovanych na nosici, nicméné na ukor stability a odolnosti viici
okolnim vliviim.

Co se tyce selektivity, bylo testovano zna¢né mnozstvi organickych sloucenin
jako napf. acetylchlorid a benzoylchlorid. Jedna se o acyla¢ni ¢inidla, ktera reaguji podobnym
zpusobem jako fosgen. Selektivita mize byt dle snizovana kyselymi parami a plyny, nicméné
zasadité slouCeniny v povolenych koncentracich nemaji na citlivost trubicky vliv.

Je znamo, ze detekeni trubiCky zaloZené na stejné reakci vykazuji nizkou tepelnou stabilitu,
proto by mély byt skladovany pii teplotdich od 0 °C do 10 °C. Nové navrzené trubicky
spolec¢nosti ORITEST si pii teplotach do 25 °C zachovaly svou plnou funkénost po dobu
minimaln¢ 12 mésici. Navic byly zcela pouzitelné i po vystaveni extrémnim teplotnim
podminkam (60 °C, 4 °C, -18 °C, -48 °C) po dobu 2 hodin.

Jak jiz bylo uvedeno, trubicka byla navrzena i pro kontinualni méteni. Béhem experimentu
byl pouzit chemicky prikaznik pro dobu od 30 do 240 minut pii rychlosti prosavani
1 dm®min? v nekontaminovaném vzduchu laboratote. Poté byly trubicky vystaveny piisobeni
difosgenu v testovaci komote o koncentraci 0,3 mg-m™ pii deseti nasanich ru¢ni pumpou

(celkem 1 dmd). Vysledky byly dale srovnany s &erstvé pouzitymi trubickami. Experiment
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prokézal, Ze trubi¢ky mohou byt pouzivany pro kontinualni monitoring prostfedi minimalné

po dobu 240 min, aniz by byla statisticky vyznamné narusena jejich citlivost.

83 Projekt TRUBICKA

V projektu TRUBICKA (TA04011060) byl vyzkum zaméfen na kompozitni materialy
predstavené jiz v roce 2011 v ramci projektu NANO. Jedna se o novy, modifikovany typ smési
mikrokrystalické celulozy Avicel PH 101 a Avicel RC 581 s pridavkem riiznych organickych

a anorganickych plniv. Navic vyzkum téchto materiali dale pokracuje.

83.1  Wsledky testovani aktivity enzymii na nosici

Jednou ze zakladnich etap projektu je sledovani aktivity impregnovaného enzymu
na nosici. Z tohoto ditvodu byla testovana kompatibilita kompozitniho materialu s enzymem
a Cinidly tak, jak je popsano v Kapitole 7.2.2. Pribézné vysledky projektu ukazuji
na naprostou nekompatibilitu acidobazickych indikatort. Stejné tak se neosvédCily
chromogenni substraty, napft. u indoxylacetatu byl sice dobfe Citelny barevny efekt, ale reakce
trvala piili§ dlouho pro praktické vyuziti (10 minut).

V ramci této diplomové prace byl ve spolupraci s fesitelskym tymem projektu studovan
analyticky systém BuChE — BuChTJ — redoxni indikator na kompozitnim nosi¢i pfipraveném
z mikrokrystalické celulézy a nanocastic TiO2. Jako perspektivni redoxni indikator byla
navrzena latka TR-1 s barevnou zménou Cervend — bild. Zaméfeni experimentl ilustruje
graf 5, ktery znazorfiuje zavislost intenzity zabarveni (hodnota a v barevném systému
CIE-L*a*b*) na Case.

Peletizovany kompaktni nosi¢ obsahoval 20 % TiOg, aktivita BUChE byla asi 1 pkat
na 1 g nosic¢e a reakce probihala pfi pH 9,6. K uplnému odbarveni systému dochézelo

do 5 minut.
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Systém BuChE - BUuTChJ - TR-1, pH 9,6
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Graf 5: Zavislost intenzity zabarveni analytického systému (a) s indikatorem TR-1 na Case

V ramci projektu dale probihaji testy stability viici plisobeni atmosférického vzduchu.
Jak jiz bylo uvedeno v c¢asti vénované metodice projektu, vzorky byly vystaveny
jeho ptisobeni po dobu 2 az 4 mésicli a zatim prokézaly vysokou odolnost. Nebyly zjistény
statisticky vyznamné rozdily mezi testovanymi a Cerstvé imobilizovanymi vzorky. Zkousky
tohoto typu 1 nadéle probihaji, nebot’ je cilem ziskat vysledky za obdobi delsi nez 1 rok
(ORITEST, 2015).

72



9 DISKUZE

Studium nanomateriald v oblasti ochrany pred ucinky toxickych latek je jednou z moznosti,
jak toto slibné moderni odvétvi vyuzit. Tato diplomova prace je zaméiena predevSim
na jednoduché detek¢ni prostiedky toxickych latek, nicméné nanomaterialy maji potencial
I v dalsich odvétvich ochrany, a to v dekontaminaci toxickych latek nebo ve vyvoji 0sobnich
ochrannych prosttedki.

V ramci piipravy a sbéru podkladi pro diplomovou praci bylo z rtznych $pickovych
zahranicnich védeckych casopisti vybrano 20 ¢lank( zabyvajici se studovanou tématikou.
Vysledkem je jednoducha analyza stavajicich trendti vyzkumu v dané oblasti.

Ze zaméeteni jednotlivych ¢lankt vyplyva, ze nejcastéji jsou pro testovani novych materiali
vyuzivany vysoce toxické otravné latky. Ve vSech ¢lancich se jednalo o yperit nebo o nékterou
z nervove paralytickych latek. Toto zjisténi souvisi s prvni ze stanovenych hypotéz: Svétovy
vyzkum v oblasti vyuziti nanotechnologii v ochrané pred ucinky otravnych latek je zaméren
predevsim na vysoce toxicke otravné ldtky, tedy na nervové paralytické
a zpuchyrujici, ktera timto byla potvrzena. Zaméfeni ¢lanku celkem presvédéivé poukazuje
na vyznam nervoveé paralytickych a zpuchyiujicich latek, které jsou povazovany
za potencialné nejucinngjsi slozky chemickych zbrani. VétSina ostatnich smrticich otravnych
latek patii spiSe mezi primyslové jedy. Zvlastni kategorii pak predstavuji nesmrtici chemické
zbrang (latky k potlacovani nepokojlt), jejichZ detekci a ochrané proti nim bude v budoucnu
jist€ vénovana zvysena pozornost.

Vétsina z vybranych c¢lankd se tykala dekontaminace, a to celé dvé tfetiny.
Lze predpokladat, ze to souvisi praveé s tim, ze se zpravidla jednalo o nervové paralytickée
a zpuchytujici latky. Yperit a pfedevS§im ldka VX jsou malo t€kavé slouceniny, které jsou
schopné kontaminovat na dlouhou dobu terén, terénni predméty, povrchy osobnich
ochrannych prostredki i kiizi. Dekontaminace je proto nezbytnym opatienim pti odstranovani
nasledk jejich pouZiti.

Dale bylo hodnoceno zaméteni ¢lankli vénovanych detekcei otravnych latek. Z analyzy
vyplyva, ze trendem ve vyzkumu detekcnich prostfedkii nejsou jednoduché detekeni
Tim je vyvracena hypotéza €. 2: Svetovy vyzkum v oblasti vyuziti nanotechnologii v detekci
toxickych latek je zameren zejména na jednoduché detekcni prostiedky, jako jsou detekcni

trubicky, papirky atd. Divodem je ziejmée snaha zvysit Citlivost automatickych detektort
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pfi zachovani malych rozmérd, jednoduchosti pouziti v terénu a cené, zv1asté kdyz je potieba
ziskat informace nedostupné u jednoduchych detekcnich prostredki (napt. u kontinualniho
monitoringu). To vSak vubec neznamena, ze klasické jednoduché prostiedky ztraceji
na vyznamu.

Clanky byly publikovany v réiznych védeckych periodikach, nejvétsi zastoupeni, a to v Sesti
ptipadech, mél casopis Journal of Hazardous Materials. Tento Casopis se zaméiuje
na nebezpe¢i a rizika, jez urcité materialy predstavuji pro Cloveéka a zivotni prostiedi.
V ostatnich pfipadech se jednalo o periodika zaméfend na materialové inZenyrstvi
(napf. Material characterization) nebo nanomaterialy (napf. Nanotechnology). Co se tyce
mnozstvi publikovanych ¢lanki v jednotlivych letech, je mozné v posledni dobé sledovat jisty
ustup. Neni ovSem jasné, zda se jedna o celkovy trend, ¢i jen docasny vypadek, jak tomu bylo
napfi. v roce 2008 (viz graf 4).

V dalsi ¢asti prace byl rozebran projekt spole¢nosti ORITEST, konkrétné projekt Vyzkum
kompozitnich sorbentii pro zdachyt Skodlivin ze vzduchu a vody a jejich primad detekce
barevnymi reakcemi. Cilem tohoto projektu bylo vyvinout novy kompozitni material,
ktery by bylo mozné vyuzit pti vyrobé novych jednoduchych detekénich prostredki.

Zéakladem kompozitnich materiali ve form¢ pouzitelnych pelet (granuli) jako nosi¢a byla
mikrokrystalicka celul6za Avicel PH 101 obohacena rtiznymi ptimésemi, véetné nano¢astic
oxid kovit (MgO, CaO, TiO). Studovan byl jednak vliv jednotlivych druhti nanocéstic
na fyzikalni vlastnosti pelet a na jejich tvar a barvu, jednak stabilita chemickych ¢inidel
ukotvenych na povrchu materidlu. Zvlastni pozornost pak byla vénovana stabilité enzymu
AChE a jeho aktivité s cilem ziskat technologii vhodnou pro detekci nervové paralytickych
latek.

Po uvodnich testech bylo sloZeni pelet upraveno tak, Ze k zakladni mikroceluldéze Avicel
101 byla pfiddna mikrocelul6za jiného typu (Avicel RC 581) a dalsi plnidla
(Laktosa 100 MESH, Kollidon 90). Zména slozeni méla zasadnéjsi vliv na tvar pelet, které tak
vykazovaly mensi sféricitu (viz ptiloha 7). N¢které nanocastice (napt. oxidu vapenatého)
Vv prub&hu ¢asu ménily barvu kompozitu, a proto byly z dalsiho testovani vyfazeny. Zména
barvy nosi¢e mulze totiz negativné  ovlivnit  Citelnost barevné  zmény,
ktera je u kolorimetrickych metod zasadni. Nicméné velkou pozitivni zménou, kterou jiné
sloZeni piineslo, bylo zvySeni stability impregnovaného enzymu, a to az 0 dva roky.

P1i ovérovani vlivu ptidanych nanocastic na pelety a predevsim pak na enzym, jimz byly
pelety impregnovany, bylo zjisténo, Ze s rostoucim piidavkem oxidd kovii dochazi ke zvyseni

aktivity enzymu, a tedy citlivosti detekce. Napftiklad na vzorcich pelet obsahujicich 60 a 80 %
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MgO bylo dosazeno az Ctyfnasobného zvyseni aktivity enzymu oproti vzorkim s Cistou
celuldzou. Podobné vysledky poskytoval i ptidavek TiOx.

Jednim z vystupt tohoto projektu bylo predstaveni nového typu detekcni tubicky urcené
k detekci fosgenu a difosgenu (Pitschmann, V. et al., 2012). Jako sorbent byla zvolena starsi
verze kompozitniho materidlu ve slozeni mikroceluléza Avicel 101 a MgO v poméru 30:70.
Testovani trubicky prokazalo zlepSeni nékolika zasadnich vlastnosti, jako je tepelna stabilita,
citlivost detekce a moznost kontinualniho monitoringu prostiedi.

Vyse uvedenym lze potvrdit tfeti hypotézu, tedy ze: Nanomaterialy pouzité pri vyvoji
novych sorbentii urcenych k detekci toxickych latek v detekcnich trubickach maji pozitivni viiv
na jejich citlivost.

V posledni ¢asti prace byl predstaven druhy projekt spole¢nosti ORITEST s ndzvem
Technologie pro novy kolorimetricky biosenzor inhibitorii cholinesterdz v ovzdusi i kapalnych
vzorcich (pracovni nazev TRUBICKA). Vyzkum navazuje na poznatky ziskané v letech
2009-2011 v ramci projektu NANO a jako material pro vyrobu nosnych pelet byl zvolen
nov§jsi typ s pridavkem organickych plniv.

V ramci projektu byly testovany riizné typy substratu (BuChTJ, AChTJ, chromogenni
substraty), enzymi (AChE, BuChE) a vétsi mnozstvi indikatorti. Jednalo se o indikatory
acidobazické (napf. bromthymolova modi) a redoxni (v¢etné dosud nepouzivaného TR-1).
Jak jiz bylo uvedeno, z dalsiho testovani byly vyfazeny chromogenni substraty,
které poskytovaly barevnou odezvu aZz po delsi dob&. Dale byly vyfazeny acidobazické
indikatory, a to v jakékoliv kombinaci, protoze vyzadovaly mimotadné narocné reakéni
podminky.

Hlavni pozornost byla v ramci diplomové prace vénovana systému BuChE — BuTChJ —
TR-1. Sledovana byla zejména zavislost intenzity zabarveni redoxniho ¢inidla TR-1 na Case
(doba odbarveni) na peletach pfipravenych z mikrokrystalické celulézy a nanocastic TiO2.
Pri experimentech s peletami s obsahem 20 % TiO» (aktivita BUChE asi 1 pkat na 1 gram
nosice, hodnota pH 9,6) dochédzelo k odbarveni do 5 minut. Barevny kontrast byl vyrazny
a odbarveni Uplné, bez barevnych skvrn. Je ziejmé, ze vyssi hodnoty pH, kromé toho,
ze zlepSuji odezvu indikatoru, umoznuji také zvysit robustnost metody a odolnost viici
ruSivym vliviim.

Projekt TRUBICKA stale probiha, vysledky testovani tedy stile nejsou kompletni.
Nicméné jiz ted’ se ukazuje, Ze piidavek nanocastic v nekterych ohledech ptiznivé ovliviiuje
kvalitu kompozitniho materialu a jeho potencidlni vyuziti pro detekci. Zaroven je vyuziti

nanocastic oxida kovll ve shodé€ s trendem panujicim ve svétové literature.
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Predlozena diplomova préce je svym obsahem zaméfena na otravné latky jako vyznamné
predstavitele toxickych latek a zabyva se moznostmi ochrany proti jejich ucinkiim. V tvodni
Casti prace byla predstavena zakladni legislativa, kterd oSetfuje problematiku chemickych
zbrani po pravni strance, a to jak ve svétg, tak v podminkach CR. Dale byly jednotlivé otravné
latky rozdeleny do skupin dle jejich u€inku na lidsky organismus, na coz navazovala Cast
zabyvajici se v sou¢asnosti nejpouzivanéjSimi prostiedky ochrany. V této ¢asti byly popsany
moznosti terapie v piipadé zasazeni otravnymi latkami, metody detekce otravnych latek,
prostiedky osobni ochrany a samoziejmé i moznosti dekontaminace. V teoretické Casti
diplomové prace byla struéné¢ popsana i problematika nanotechnologii vcetné déleni
nanocastic, jejich piipravy a moznosti aplikace.

Prakticka ¢ast byla rozdélena na dva oddily. V prvnim oddilu byla provedena analyza
védecko-odborné literatury tykajici se vyuziti nanomateriali v ochran¢ pied otravnymi
latkami (v detekci, dekontaminaci a vyvoji materialGi pro vyrobu ochrannych prostiedkit).
Konkrétné se jednalo o dvacet ¢lankd z vyznamnych zahrani¢nich periodik, které publikuji
Vv ramci online akademickych sluzeb typu Web of Science. Vysledky analyzy tohoto vzorku
publikaci byly nasledné konfrontovany s hypotézami, které byly stanoveny na zacatku
diplomové prace. Bylo potvrzeno, ze v oblasti vyvoje riznych ochrannych prostiedkli maji
pred ostatnimi prednost vysoce toxické latky, jako jsou nervove paralytické a zpuchyiujici
laky. Naopak se nepotvrdila hypotéza, ktera ptedpokladala orientaci v oblasti detekce
ptredevsim na jednoduché detekéni prostiedky, protoZe podle rozboru literatury je diiraz kladen
zejména na elektronické detektory otravnych latek. Nicméné pro potvrzeni, ¢i vyvraceni
téchto trendt z dlouhodobého hlediska by bylo vhodné pokracovat v monitoringu vydavanych
¢lanku i v piistich letech, a to nejen z hlediska ¢asového, ale i z hlediska mnoZstvi sebranych
clank.

V druhém oddilu praktické ¢asti byly pedstaveny projekty, kterymi se zabyvala nebo jesté
stale zabyva spolecnost ORITEST spol. s r.o. Cilem téchto projekti bylo navrzeni nového
typu sorbentu vhodného pro vyvoj novych jednoduchych prostredkii detekce otravnych latek
véetné detekeéni trubiCky pro zjiStovani inhibitorG cholinesterdz (aktudlnich nervovée
paralytickych latek). V ramci vyzkumu byly testovany kompozitni materialy rizného slozeni

vcetné obsahu nanocastic nékterych oxida kovi.
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Béhem ftesSeni projekti byl potvrzen pozitivni vliv piitomnosti nékterych nanocastic
na vlastnosti sorbentu, a to zejména co se tyce aktivity nanesen¢ho enzymu a jeho stability.
Tim byla potvrzena hypotéza €. 3, ktera tento pozitivni vliv predpokladala. V ramci jednoho
z projektti byla také vyvinuta detekéni trubicka ur¢ena ke zjistovani fosgenu a difosgenu
v ovzdusi, ktera prokazala vyssi citlivost a vyssi odolnost vii¢i okolnimu prostiedi, nez je tomu
bézné u ostatnich znamych trubi¢ek. To doklada vysoky potencial kompozitnich materiald,
které obsahuji nanocastice, a ziejmé nejen Vv oblasti vyvoje jednoduchych detekénich
prostredkd.

Cilem prace bylo zhodnotit, jakym smérem se ubird nyné¢j$i vyvoj v oblasti vyuZiti
nanotechnologii v ochrané pred ucinky toxickych latek a zda maji nanomaterialy potencial
posunout tuto oblast néjakym zptisobem kuptedu. Na zéklad€ ziskanych znalosti i praktickych
vysledkd, jichZ bylo v ramci této prace dosazeno, lze hodnotit, Ze nanomaterialy predstavuji
slibnou vétev vyvoje v této oblasti a soucasné s technologickym pokrokem lze predpokladat

jejich mnohem §ir$i vyuziti nejen ve svéte, ale také u nas doma.
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