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Abstrakt: This report describes a precise determination of unknown solid and liquid
substances by the most modern equipment: a portable Raman spectrometer First Defender
XL, portable FTIR spectrometer TruDefender FT and portable ED XRF spectrometer Alpha-
40008S. Using the above mentioned devices were measured 160 substances that were identified
within the Hazmat emergencies during the period 2001-2009 by the staff of Chemical
Department of Population Protection Institute Lazne Bohdanec.
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UVOD

Nalezy latek neznamého slozeni jsou vzdy potencialni chemickou hrozbou jak pro
obyvatelstvo, pohybujici se v jejich blizkosti, tak pro okolni Zivotni prostfedi. Z tohoto
ditvodu je prioritou zasahujicich jednotek, a to jak vyjezdovych skupin HZS krajh, tak
chemickych laboratoii HZS CR, provést co nejrychleji identifikaci nalezené latky, ktera bud’
potvrdi, nebo vyvrati toxicitu nalezené¢ latky. V posledni dobé& tvofi identifikace latek
neznamého slozeni 60 — 80 % veskerych analyz chemickych laboratoii HZS CR. Identifikace
informaci, od které se odvijeji veSkera rozhodovani velitele zdsahu tykajici se feSeni vzniklé
mimotadné udalosti s unikem nebezpecné latky. Pokud je unikajici latka spravné a rychle
identifikovana, pak je mozno urychlené pfijmout opatfeni k ochrané obyvatelstva a disledné
eliminovat nasledky jejiho uniku. Rychlost stanoveni neznamé latky je pro dal$i postup
zasahujicich jednotek velmi diilezitd, proto je kladen diiraz na identifikaci latky pfimo na
misté zasahu, tzn. v terénu. Diky tomu, Ze odbornici Institutu ochrany obyvatelstva bedlivé

sleduji technicky vyvoj v problematice identifikace a stanoveni nebezpecnych latek,
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vyjezdova laboratot Institutu ochrany obyvatelstva v soucasnosti disponuje nejmoderné;si
technikou, ktera je urcena k identifikaci neznamé latky v terénu.

Chemické laboratof Institutu ochrany obyvatelstva méa pro ucely terénni identifikace
latek neznamého slozeni k dispozici jak ptenosné chemické laboratofe, tak rozlicné
piistrojové vybaveni. Vzhledem ke kladeni diirazu na rychlost a presnost identifikace, tento
ptispévek popisuje piesné urceni latek pomoci nejmodernéjSich piistrojii: pfenosného
Ramanova spektrometru First Defender XL, pfenosného FTIR spektrometru TruDefender FT
a ruéniho ED XRF spektrometru Alpha-4000S. Kazdy z vySe zminénych analytickych
piistroji je schopen identifikovat neznamou chemickou latku na zéklad¢é svych specifickych
spektralnich moznosti: pomoci Ramanova spektra, infracervené¢ho spektra s Fourierovou
transformaci a rentgen-fluorescenc¢niho spektra. Nebylo mozno samoziejmé piedpokladat, ze
kazdy pfistroj umi identifikovat vSechny latky, ale kombinaci vySe uvedenych metod se
ucinnost identifikace podstatné zvysuje. Jelikoz veskeré vyse uvedené pfistroje jsou schopny
detekovat a identifikovat pouze kapalné a pevné latky, nebyl vyzkum provadén na plynnych

slouceninéch, ale méteni a nasledné metodika je zaméfena pouze na kapaliny a pevné latky.

1 VYBER MERENYCH VZORKU

Vyjezdova skupina Institutu ochrany obyvatelstva fesi kazdoro¢n¢ desitky ptipadi
identifikaci latek nezndmého slozeni. Jelikoz tikolem tohoto vyzkumu bylo ovétit moznost
identifikace neznamé latky pomoci modernich spektrometrt, byly v této praci prométeny
konkrétni a presné ty latky, které byly identifikovany pii expertizni €innosti chemickou
laboratofi Institutu ochrany obyvatelstva v letech 2001 az 2009. Vzhledem ke skutecnosti, ze
pouzivané pfistroje nejsou schopny méfit sloueniny v plynném skupenstvi, byla tato prace
zaméfena pouze na identifikaci pevnych latek a kapalin. Chemikalie, které byly prométrovany
za ucelem jejich identifikace, byly v naprosté vétSiné ziskany ze skladu chemikalii oddéleni
protichemickych opatfeni Institutu ochrany obyvatelstva a v mensi mite ze zdroji externich ¢i
domacich (potravinaiské produkty jako mouka, olej stolni; REMAL atd.). Celkem bylo
prométeno 83 riznych chemikalii, které v obdobi 2001 az 2009 bylo nutno identifikovat
chemickou laboratofi Institutu ochrany obyvatelstva. Vzhledem ke skutecnosti, Ze né&které
latky byly ve zminéném obdobi identifikovany vicekrat, celkovy pocet identifikaci je ve
skutecnosti vyssi nez pocet chemikalii. Celkem bylo vyhodnoceno 160 ptipadt identifikaci
neznamych latek. Do této skupiny nebyly zapocteny identifikace bojovych otravnych latek,

jelikoz tyto budou predmétem dalsiho zkoumani a dalsiho dil¢iho vyzkumu.



2 IDENTIFIKACE LATEK

2.1 Ramaniiv spektrometr First Defender XL (vyrobce Ahura Scientific, USA)

Z celkového mnozstvi 160 analyzovanych latek byl Ramanav spektrometr uéinny ve
116ti piipadech, tj. v 72 %. Je-li posuzovana identifikace pfisluSnych latek Ramanovym
spektometrem, je nutno si uvédomit, ze piistroj neni schopen identifikovat kromé plyna také
biatomové molekuly s iontovymi nebo iontove polarnimi vazbami (napft. chlorid sodny), kovy
a vétsinu nekovovych prvki, vodu, bilkoviny a vysoce fluoreskujici slou¢eniny [1,2]. Budou-
li tyto materidly vylouCeny z hodnoceni UspéSnosti pfistroje a vzata v potaz skutecnost, Ze
materidly, u nichZ bylo zmétfeno spektrum, je mozno ulozit do knihovny pfistroje a pak
vyhodnotit, potom by mezi latky, které ptistroj neumél identifikovat, pattilo pouze pét latek
a dveé slouceniny, které byly identifikovany chybné (ty vSak svym anorganickym ptivodem
spadaji spiSe do oblasti latek, jenz pfistroj identifikovat nedokéze). Po uv€domeéni si vSech
téchto skutecnosti je patrno, Ze pfistroj je v oblasti identifikace latek vynikajicim

pomocnikem, jelikoz jeho uspésnost v oblasti, ve které méteni zvlada je 97 %.

2.2 FTIR spektrometr TruDefender FT (vyrobce Ahura Scientific, USA)

Z celkového mnozstvi 160 analyzovanych latek byl FTIR spektrometr ucinny
ve 101 ptipadech, tj. v 63 %. Jelikoz spektrometr, méfici v infracervené oblasti, je urcéen
zvlasté pro identifikaci a strukturni charakterizaci organickych sloucenin, ma pfiistroj sva
omezeni jak v oblasti anorganickych latek, tak v rozsahu latek uloZenych v knihovné.
Spektrometr neni schopen (stejné jako Ramanliv spektrometr) detekovat plyny, biologické
vzorky, kovy, iontové soli a prvky bez kovalentni vazby [3,4]. Z tohoto divodu je jeho
uspésnost nizsi v oblasti anorganickych latek.

Jestlize by do uspésné identifikace byly zapocteny polozky, kde pfistroj zméfil spektra
vzorkd, ale latky nemohl identifikovat, jelikoZ nebyly v knihovné€ (po proméfeni a uloZeni do
knihovny by se latky staly identifikovatelnymi), potom by Gi€innost ptistroje vzrostla na 71 %.
Jestlize by byly ze seznamu polozek vylou€eny latky nachdzejici se mimo méfici rozsah
pfistroje, pak jeho ucinnost vzriistd az na 76 %, coZ je pro identifikaci latek velmi dobra

procentudlni uspésnost.

2.3 ED XRF spektrometr Alpha-4000S (vyrobce INNOV-X Systems, USA)
Z celkového mnozstvi 160 analyzovanych latek byl ED XRF spektrometr ucinny
v 68 pfipadech, tj. ve42 %. Jelikoz rentgen-fluorescen¢ni analyza je pouzitelnd pro

identifikaci prvki s atomovou hmotnosti vyssi nez 30,97, tuto analytickou metodu nelze



pouzit pro stanoveni lehkych prvkl od vodiku az po kiemik, prvnim identifikovatelnym
prvkem se stava fosfor [5]. Z tohoto duvodu je vyuzitelnost ED XRF spektrometru pro
prvkovou analyzu znacné omezend. Pokud bude hodnoceni spektrometru zaméfeno pouze na
jeho méfici oblast, uspéSnost piistroje se podstatné zvysi. Ve své méfitelné oblasti ED XRF
spektrometr spravné urcil prvky ve 33 vzorcich z celkového mnoZzstvi 33 méfenych latek, coz

znamena 100 % ucinnost spektrometru V jeho méticim rozsahu.

2.4 Kritéria hodnoceni identifikaci pevnych a kapalnych litek

Identifikacni schopnosti zde hodnocenych modernich analytickych pfistroji
vyuzivanych pfi terénni analyze nelze hodnotit oddélen¢, ale z komplexniho hlediska, jelikoz
pii expertizni ¢innosti chemické laboratofe Institutu ochrany obyvatelstva budou piistroje
vyuzivany spolecné. Vzorek se musi nejen jednim piistrojem identifikovat, ale také dalSim
ptistrojem je nutno identifikaci potvrdit. Aby bylo mozno souhrnné vyhodnotit G¢innost
pfistroju, to znamend u jednotlivych analyzovanych vzorkd porovnat moznosti identifikace
vSemi tfemi analytickymi spektrometry, bylo nutno podle uc¢innosti spektrometri vyhodnotit
typ identifikace, ktery ptislusnému vzorku odpovida.

Kritéria hodnoceni jednotlivych typt identifikaci jsou nésledujici:
a) 100 % identifikace: latka musi byt minimalné jednou metodou jednoznacéné
identifikovana a druhou metodou musi byt potvrzena bud’ jeji identifikace, nebo potvrzeny
prvky ve vzorku obsazené metodou ED XRF
b) Identifikace s niz8i pravdépodobnosti: latka musi byt jednoznaéné identifikovana bud’
metodou Ramanovy nebo FTIR spektrometrie, ED XRF analyza nemusi prvky ve vzorku
identifikovat
c) Identifikace ¢asteéna: latku neidentifikuje ani Ramantv ani FTIR spektrometr, pomoci
ED XRF analyzy musi byt ve vzorku identifikovany prvky
d) Neidentifikovano: latku nelze identifikovat zadnou z metod.

Veskeré analyzované latky byly vyhodnoceny pomoci vysSe uvedenych pravidel, byly

k nim pfifazeny typy identifikace, které byly také prehledné vyneseny do grafu (Obr. 1).
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Obr. 1: Vysledna identifikace pevnych a kapalnych latek

Z vyse uvedeného obrazku 1 vyplyva, Ze pii kombinaci tfech modernich detek¢nich
ptistroju (Ramantv, FTIR a ED XRF spektrometr) je mozno stoprocentné identifikovat
nezndmou latku v 72 %. Latku nebylo mozno identifikovat pouze v 7 %, coz znamena, ze ze
160 ptipadt identifikaci pouze ve 12 ptipadech po pouziti vySe uvedenych detekénich
pristrojii nebude mit vyjezdova skupina ani jednu relevantni informaci, ktera by ji napomohla

ke zji$téni sloZeni neznamé latky.

3 METODIKA IDENTIFIKACE NEZNAME LATKY V TERENU
Metodika zpusobu pouziti spektrometrickych pfistroju uréenych pro identifikaci latek je

uréena pro vyjezdovou skupinu chemické laboratofe Institutu ochrany obyvatelstva, pfipadné
pro ostatni chemické laboratore HZS CR, disponujici totoznym piistrojovym vybavenim.
Jejim ucelem je specifikovat a zkompletovat postup pouziti Ramanova spektrometru First
Defender XL, FTIR spektrometru TruDefender FT a ED XRF spektrometru Alpha-4000S tak,
aby identifikace latky byla co nejpfesnéjsi, nejrychlejsi a nejucinnéjsi. Pravidlem pro
identifikaci neznamé latky je zasada, ze slozeni latky musi byt nejen jednou metodou uréeno,

ale také dalsi metodou potvrzeno. Postup identifikace neznamé latky v terénu je schematicky



znazornén na obrazku 2 (vyvojovy diagram postupu identifikace neznamé latky v terénu)
a popsan v nasledujicim textu.

Prvni ¢innosti, kterou musi vyjezdova skupina pted zahajenim vlastni analyzy vykonat,
je presvédcit se jednoduchymi charakteriza¢nimi testy podle HAZCAT (PCHL-CO) nebo
alespon dikladnou prohlidkou vzorku, zda se nejedna o latku vybusnou ¢i extrémné hoilavou,
ktera se laserem miiZe ohfivat a vzplanout.

Vlastni identifikaci je nutno zacit pouzitim Ramanova spektrometru, jelikoz jeho
identifikacni UCinnost byla nejvyssi. Pokud Ramantv spektrometr identifikuje latku
obsahujici prvek ¢i prvky s atomovou hmotnosti vyssi nez 30,97, tyto prvky se potvrdi
rentgen-fluorescenénim spektrometrem. Pokud ne, potvrdi se identifikace latky infracervenym
spektrometrem. Jestlize Ramantv spektrometr latku neidentifikoval, potom se jako druhy
detekéni piistroj pouzije FTIR spektrometr, a pokud ani tento pfistroj identifikaci neprovede,
na poslednim misté se pouzije spektrometr ED XRF. Postup, kdy rentgen-fluorescen¢ni
pfistroj bude jedinym spektrometrem schopnym latku identifikovat, bude vyuzit naptiklad pro
analyzu kovu ¢i iontovych sloucenin, jelikoz metoda ED XRF je jedinou, ktera je tento typ
latek schopna zméfit. Typickym a obvyklym ptikladem identifikace prvku je stanoveni rtuti

(v letech 2001 az 2009 bylo provedeno 16 stanoveni rtuti).
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Obr. 2: Vyvojovy diagram postupu identifikace neznamé latky v terénu

ZAVER
Studium rGznych metod identifikaci latek neznamého slozeni v terénu pomoci

nejmodernéjSich analytickych spektrometri meélo za ucel wurcit nejucinnéjsi postup
identifikace neznamé latky a zaroven stanovit souhrnnou metodiku pro identifikaci. Ke studiu

byly pouzity nasledujici ptistroje: Ramantv spektrometr First Defender XL (vyrobce Ahura



Scientific, USA), FTIR spektrometr TruDefender FT (vyrobce Ahura Scientific, USA) a ED
XRF spektrometr Alpha-4000S (vyrobce INNOV-X Systems, USA).

Studiem byl téz vyhodnocen a stanoven nejvyhodnéjsi postup identifikace neznamé
latky v terénu. Pii pozadavku identifikace neznamé pevné ¢i kapalné latky bude jako prvni
mefici pfistroj pouzit Ramaniv spektrometr, jelikoz dokézal jednoznacné identifikovat
nejvetsi mnozstvi zkoumanych latek, a to 72 %. Déle bude nasledovat potvrzeni identifikace
(v zavislosti na atomovém cisle dokazanych prvki) bud’ FTIR spektrometrem (atomova ¢isla
vSech prvka ve zkoumaném vzorku mensi nez 30,97) nebo ED XRF spektrometrem (atomova
¢isla vSech prvka ve zkoumaném vzorku vétsi nebo rovna 30,97). Pokud nebude latka urcena
ani Ramanovym ani FTIR spektrometrem, pouZzije se ED XRF spektrometr.

Tato metodika se vzhledem ke své aktualnosti a vyuzitelnosti v praxi zajisté stane
navodem pro identifikaci pevnych a kapalnych latek i v ostatnich chemickych laboratofich
HZS CR, disponujicich totoznym piistrojovym vybavenim. Prezentace metodiky na
mezinarodnich akcich zajisté rozsifi obzor v oblasti detekce neznamych chemickych latek
i odbornikiim z cizich zemi, ponévadz témét v zadné znich se pro identifikaci latek
nevyuziva rentgen-fluorescenéni spektrometr, ktery naSim odbornikim pifi detekei

a identifikaci latek jiz v mnoha piipadech pii kone¢né analyze velmi pomohl.
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