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Trubicka ke zjist'ovani sulfidickych a dusikovych yperitii v ovzdusi

Oblast techniky

Technické feseni se tyka detekeni trubitky ke zjisfovani sulfidickych a dusikovych yperiti.
Technickym feSenim se dosahuje zkvalitnéni technickych prostiedka chemického prizkumu a
chemické kontroly v podminkach &innosti specialisti chemického vojska, civilni ochrany a za-
chranné sluzby a pfi dal3ich tkolech zajistovani bezpeénosti statu.

Dosavadni stav techniky

Sulfidické a dusikové yperity (tabulka 1) patii mezi zpuchytujici bojové chemické latky. Jedna
se o cytotoxické slouCeniny se smrticim G&inkem, které se vyznaluji devastujicim, $patné se
hojicim efektem na tkang. Mechanizmus pisobent tdchto latek neni dosud uspokojivé vysvétlen.
Jejich analytické kontrole je vénovana vysokd pozornost.

Tabulka 1. Ptehled zakladnich druht sulfidickych a dusikovych yperita

Kod Nazev Chemicky nazev CAS
Chemicka struktura

H yperit bis(2-chlorethyl)sulfid 505-60-2

HD CICH,CH,-S-CH,CH,Cl

Q seskviyperit 1,2-bis[(2-chlorethyl)sulfanyl]ethan 3563-36-8
CICH,CH,-S-CH,CH,-S-CH,CH,Cl

T kyslikaty yperit bis{ 2-[(2-chlorethyl)sulfanyl]ethyl} ether 63918-89-8
CICH,CH,-S-CH,CH,-0O-CH,CH,-S-CH,CH,Cl

HN-1  dusikovy yperit bis(2-chlorethyl)ethylamin 538-07-8
(CICH,CH,),-N-CH,CH,

HN-2  dusikovy yperit bis(2-chlorethyl)methylamin 51-75-2
(CICH,CH,),-N-CH;,4

HN-3  dusikovy yperit tris(2-chlorethyl)amin ’ 555-77-1
(CICH,CH,):-N

Historicky prvni detek&ni trubicka ke zjistovani sulfidického yperitu (H, HD) je zaloZena na
reakci s manganistanem draselnym, ktera vede ke vzniku hnédého oxidu manganicitého
[STAMPE, G. - SCHROTER, G.A.: Gasschutz und Luftschutz 4, 16 (1934)]. Tato redukéng-
oxida¢ni reakce byla pozdgji nahrazena reakei s chloridem zlatitym, ktery v ptitomnosti vodného
roztoku chloraminu T poskytuje s yperitem oran¥ové zabarvenou adi¢ni  sloudeninu
[OBERMILLER, M.: Angew. Chem. 49, 162 (1936)]. Ani tato metoda vsak neni prili§
selektivni.

Principidlng zcela nova detekni trubitka ke zjistovani sulfidického yperitu (H, HD) byla zave-
dena v byvalé Ceskoslovenské arméads. Obsahovala naplii na bézi silikagelu impregnovaného
4,4'-bis(diethylamino)benzofenonem a chloridem nebo bromidem rtutnatym, jejiz Zzluté zabar-
veni se plsobenim par yperitu ménilo na Servené ay hnedé [KOVAR, V. - HORAK, O. -
MATOUSEK, J.: AO CS 853/T (1962)]. Vyhodou naplné byla moznost konstrukce trubi¢ky pro
kontinuéalni mé&feni pFitomnosti yperitu v ovzdusi (a% 2 hodiny nepfetrzitého prosavéni vzduchu),
nevyhodou pak vysoky obsah toxické rtutnaté soli a citlivost na ptimé sluneéni svétlo.

ProtoZe tato detekéni trubitka vykazuje nizsi selektivitu vzhledem k rusivym G¢inkdim Cetnych
Jednoduchych slouéenin (sulfan, fosfan, amoniak), v poloving 90. let byla v Armadé CR nahra-
zena novym modelem, jehoZ néplii misto halogenidu rtuti obsahuje soli hot&iku nebo kovi alka-
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lickych zemin [PITSCHMANN, V. - HALAMEK, E.: CZ 285 895 (1999)]. Naplii se vyznacuje
vysokou odolnost{ vii&i povétrnostnim vlivim a pfimému slunenimu svétlu, jeji nevyhodou je
viak nizsi citlivost oproti klasickému modelu. Tento nedostatek byl odstranén navrhem indikacni
naplné s obsahem stopového mnoZstvi soli tézkych kovi jako katalyzatorii [PITSCHMANN, V. -
HALAMEK, E.: PV 2004-1017].

Pro detekei dusikovych yperitd se obvykle pouZivaji detek&ni trubicky zalozené na pouziti Dra-
gendorffova &inidla (HBily), které poskytuje oranzové zabarveni [DREVON, B.: Bull. Soc.
Chim. France 1947, 330]. Metoda je skupinové, protoZe stejné zabarveni poskytuji prakticky
viechny latky s terciarnim dusikem jako jsou napfiklad alkaloidy.

Jako skupinové &inidlo pro alkylaéni latky (sulfidické a dusikové yperity, lewisit, fosgen, difos-
gen, chloracetofenon) byl navrZen 4-(p-nitrobenzyl)pyridin [EPSTEIN, J. - ROSENTHAL, R-W.
- ESS, R.J.: Anal. Chem. 27, 1485 (1955)], ktery v piitomnosti organické nebo anorganické za-
sady poskytuje intenzivné zabarvené produkty. Na tomto principu byla vyvinuta detek¢ni trubic-
ka, kterd obsahovala nosié impregnovany 2% roztokem komplexu 4-(p-nitrobenzyl)pyridinu s
chloridem rtufnatym nebo chloristanem hofe¢natym a ampulku se zasadou, napiiklad s hydro-
xidem sodnym, uhliditanem sodnym, amoniakem nebo piperidinem [KRATOCHVIL, V. -
MARTINEK, J.: Chem. Zvesti 23, 382, (1969)]. Nevyhodou této trubitky je, Ze po pfiblizné
piilroéni dobé skladovani vykazuje pozitivni barevny efekt i pii slepém pokusu a ztraci celkovou
G&innost a funkénost. Z téchto divodi byla nedavno vyvinuta detekeni trubicka, jejiz indikacni
vrstvu tvoii silikagel s obsahem minimalné 10 % 4(p-nitrobenzyl)pyridinu a ampulku s chlorista-
nem sodnym rozpusténym v 10% hydroxidu sodném [PITSCHMANN, V.: CZ 9949 (2000)].
Tato trubitka se sice vyznaduje vysokou stabilitou a Zivotnosti, ale na druhé strand také nizsi
citlivosti. Uvedeny nedostatek odstratiuje navrhované technické fedeni konstrukce a sloZeni de-
tek&ni trubigky ke zjistovani sulfidickych a dusikovych yperiti.

Podstata technického FeSeni

Podstatou technického feseni je uprava sloZeni indika¢ni naplné pro detekEni trubi¢ku ke zjisto-
vani sulfidickych a dusikovych yperiti v ovzdusi, ktera je tvoiena inertnim pdrovitym nosi¢em,

“nejlépe silikagelem, s vysokym obsahem imobilizovaného komplexu 4-(p-nitrobenzyl)pyri-

din/chloristan hofe¢naty.

Vysoké koncentrace chromogenniho komplexu zajistuje stabilitu reakéniho prostiedi a Zivotnost
naplnd. RovnéZ nedochazi k rugivym vliviim pti detekci. Pfitomnost vazaného chloristanu hofec-
natého navic zaji$tuje vy$si citlivost detekce oproti naplni se samotnym 4-(p-nitrobenzyl)pyri-
dinem.

Detekéni trubitkou lze spolehlivé zjistit pritomnost sulfidickych a dusikovych yperitii minimalné
o koncentraci 1 mg:m” v ovzdusi vznikem modrého zabarveni. Podobné zabarveni viak poskytuji
i nékteré dalii alkylujici nebo acylujici latky, naptiklad organofosfaty nebo dimethylsulfat. Ben-
zylbromid poskytuje fialové, fosgen a difosgen Eervené zabarventi.

Ptiklady provedeni

Detekéni trubitka je zatavena sklenéna trubice, kterd obsahuje indikacni vrstvu a sklenénou
ampulku s obsahem detek&niho roztoku. Indikaéni vrstva je proti pohybu zajiSténa polyethyleno-
vymi nebo sklendnymi t&lisky, kterd umoziluji pritok vzduchu. Tato téliska jsou doplnéna sit-
kami z polyamidové tkaniny nebo tampény ze skelné vaty.

Indikaéni vrstva obsahuje silikagel o velikosti zrn 0,4 az 0,9 mm, ktery je impregnovan chromo-
gennim komplexem. Impregnaéni roztok se pfipravi nasledujicim zptsobem: 10 g 4-(p-nitroben-
zyl)pyridinu a 10 g bezvodého chloristanu hofe¢natého se rozpusti v 40 ml absolutniho ethanolu
a roztok se intenzivné micha po dobu 60 minut. V priibéhu michani je nutné zamezit pfimému
vlivu svételného zateni. Vysledkem michani je vznik rosolovité substance, ktera se doplni abso-
lutnim ethanolem na objem 100 ml. V priib&hu impregnace se na 100 g vy¢isténého a aktivova-
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ného silikagelu pouZije 100 m! impregnaéniho roztoku. Takto ziskani smés se susi volné na
vzduchu do sypkého stavu, do konstantni hmotnosti. Obsah ethanolu po. vysuleni musi byt nizsi
neZ 10 % hmotnostnich hotové naplné.

Roztok do ampulky se pfipravi postupnym rozpousténim 200 g bezvodého chloristanu sodného v
100 ml 10% roztoku hydroxidu sodného ve smési voda-ethanol (95:5).

Uvedeny ptiklad je pouze ilustrativni a nepostihuje viechny moznosti sloeni detek&ni trubicky.

Pfipravené napiné lze uchovéavat v hermeticky uzavienych nadobach bez pristupu svétla nebo
rovnou plnit do deteké&nich trubicek. Po odbéru toxické latky a zachytu na nosi¢i se rozdrti am-
pulka a jeji obsah peclivé setiepe na indika&ni vrstvu, ktera v zavislosti na koncentraci Skodlivi-
ny poskytuje svétle modré aZ intenzivné modré zabarveni.

Primyslové vyuzitelnost

Detekeni trubicka ke zjistovani sulfidickych a dusikovych yperiti podle vynélezu je pouzitelna
ve vojenstvi, pfi implementaci Umluvy o zékazu chemickych zbrani, pfi monitorovéni Zivotniho
prostfedi nebo kontrole dodrzovani zasad hygieny préace s toxickymi latkami.

NAROKY NA OCHRANU

1. Detekéni trubi¢ka ke zjistovani sulfidickych a dusikovych yperitd v ovzdusi, ktera obsa-
huje indikani vrstvu tvofenou silikagelem a komplexem 4-(p-nitrobenzyl)pyridin/chloristan ho-
feCnaty a ampulku s nasycenym roztokem chloristanu sodného v 10% hydroxidu sodném,
vyznadujici se tim, Ze obsah komplexu 4-(p-nitrobenzyl)pyridin/chloristan hotfeénaty
¢ini minimalng 20 g na 100 g silikagelu.
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