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MOZNOSTI VYUZITI METODY QCM DETEKCE
KE STANOVENI KONCENTRACI TOXICKYCH
LATEK V ZAVISLOSTI NA VYHODNOCENI
ODOLNOSTI BARIEROVYCH MATERIALU
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APPLICATION OF OPTIONS OF THE QCM DETECTION
METHOD FOR THE DETERMINATION OF CONCENTRATIONS
OF TOXIC COMPOUNDS DEPENDING ON RESISTANCE
ASSESSMENTS OF BARRIER MATERIALS

PAVEL OTRISAL, STANISLAV FLORUS

Univerzita obrany, Ustav ochrany proti zbranim hromadného niceni Univerzity obrany, Vyskov

SOUHRN

Omezené mnozstvi nasaditelnych sil slozenych z vysoce specializovanych jednotek a dtvard Chemického Vojska Armady Ceské
rcpubhlq muize pusobit limitné pii plnéni operacnich kol souvisejicich s odstraniovanim nasledki po pouziti zbrani hromadného
nicenf ¢ po nicich pramyslovych nebezpeénych latek. Clanek poukazuje na nékteré aspekty mozného vyuziti metody QCM detekce
pii stanovovén{ koncentracf proniklych toxickych litek na zdkladé pribéhu permeaénich kfivek a po provedene kalibraci zatfzen.
Ukazané piistupy mohou byt uplatnény nejenom ve vztahu ochrany specialista CHV ACR ve vojenskych operacich, ale nasledné
také ve vztahu k ochrané persondlu pracujiciho v prostiedi, kde se toxické latky vyskytuiji.

Klitova slova: metoda QCM detekee, toxikologie vojenska

SUMMARY

The restricted amount of deployable forces composed of highly specialized units of the Czech Armed Forces Chemical Corps
can be limiting within the fulfillment of operational tasks connected with problems concerning the liquidation of consequences of
cither the employment of Weapons of Mass Destruction or the leakage of Toxic Industrial Materials. The paper points to some
aspects of the possible application of the QCM method in determining the concentration of toxic substances that have penetrated,
based on the course of permeation curves and after calibration of the measuring equipment. The presented approaches can be
applied not only regarding the protection of Czech Armed Forces Chemical Corps specialists but subsequently also as regards the

protection of personnel working in environment in which toxic compounds occur.

Key words: QCM detection method, military toxicology

Uvod

Kuze je nejvétsim organem lidského téla. Je zfejmé,
ze transdermalni absorpci mize v pracovnim i mimo-
pracovnim prostiedi vstupovat do organismu vyznamné
mnozstvi chemickych latek. Kuazi, jako jedné z moznych
cest vstupu latek do organismu, byla v minulosti vénova-
na pomérné mala pozornost. Ochrané proti perkutanni
toxicite, tedy rozvoji prostfedkt ochrany povrchu téla
a zejména téch, které jsou urceny k izolacni ochrané
specialistii, nebyla v tomto sméru také doposud véno-
vana patficna pozornost. Zajem o anatomii kuze, jeji
fyziologii a chemické procesy v ni probihajici, se zacal
zvysovat teprve koncem sedmdesatych let, intenzivnéjs
rozvoj pak pfisel v letech devadesatych. Hlavaim pod-
nétem rozvoje této oblasti byly pozadavky efektivniho
pfenosu biologicky tc¢innych latek do organismu pro
kosmetické a farmakologické ucely. Paralelné narustal

zdjem o mechanismy transdermalniho pfenosu skodli-
vych latek ze Zivotniho a pracovniho prostfedi, o cemz
svedei 1 odborné publikace (1-3).

Problematika permeace a difuze a jejich vztah ke
stanoveni koncentrace proniklych toxickych latek
bariérovymi materialy

Dosavadnim studiem ochrannych vlastnosti izolac-
niho ochranného odévu OPCH-05, ktery je zaveden
v Arméadé Ceské republiky (ACR) a které bylo provadéno
na Ustavu ochrany proti zbranim hromadného nicenf
(ZHN) bylo zjisténo, ze zabezpeceni kvalitni izola¢ni
ochrany specialistti s sebou nese fadu problematickych
aspektu, se kterymi je nutné do budoucna dale praco-
vat. Jednim z téch nejvyznamnéjsich je problematika
permeace toxickych latek bariérovymi materialy na
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bazi butylkaucuku, které jsou vyuzity jako zakladni
konstrukén{ materialy ochranného protichemického
odévu OPCH-05 a stanoveni konkrétnich koncentraci
proniklych toxickych latek.

Problematice permeace, tedy transportu molekul latek
biologickymi materialy pod vlivem gradientu koncentra-
ce bez jejich rozruseni, se vénoval jiz Thomas Graham
v roce 1829. Tehdy pozoroval postupné pieplinovani
mocovych méchyit prasat pomoci detekce unikajictho
CO, (4. Jiz v této dob¢ byly autorem pozorovany vy-
znamné d¢je, které permeaci plyna charakterizuji. Jiz
v té dobé bylo konstatovano, ze je mozné ziskat trans-
portn{ parametry a rizné konstanty bariérovych materi-
alt, které nezavisi na teploté, tlaku a druhu permeujicich
plynud. Znalost zakladnich materialovych charakteristik
umoznuje aplikaci zavedenych metod studia ochrannych
vlastnosti konstrukcénich materialt pouzivanych k vyro-
b¢ izolacnich protichemickych odéva, kde je presnéjsi
popis transportu hmoty dulezity.

Zakladnim a charakteristickym procesem, kterym
se da popsat prunik toxickych latek bariérovou vrstvou
ochrannych protichemickych odévt je difuze, ktera je
uzce spojena s procesy permeace. Slabotinsky, pro ptipad
izola¢nich odévt bez ventilace uvadi, ze: ,,Neporusenym
a tésnym odévem muze chemikalie pronikat pouze nej-
pomalejsim procesem, tj. difuzi* (5). Ta v$ak neprobiha
jako d¢j prvotni, ale navazuje na procesy sorpcni, mezi
které patfi absorpce, adsorpce a déje, kterymi jsou obvyk-
le doprovazeny, tedy procesy exsorpce a desorpce (6, 7).
Difuzni procesy charakteristické pro studium bariérovych
vlastnosti materialti pouzivanych k izolacni ochrané lze
charakterizovat jako déje, pii kterych se molekuly toxické
latky pohybuji tuhym polymernim materialem. Difuzni
procesy pfedchazi procestim adsorpcénim, tedy procesim
spojenym se zachytem molekul toxické latky na povrchu
bariérového materialu. Uéinnost, efektivnost a vyznam
adsorpce vsak vzdy zavisi na velikosti p6ra zkoumané-
ho povrchu, na némz probiha. Povrch polymerni félie
tvofené butylkaucukovou polymerni smési je z hlediska
poréznosti nevyznamny a v porovnani napfiklad s povr-
chem aktivniho uhli pouzivaného jako zakladni sorp¢ni
material u filtracnich ochrannych odévi, je jeho poréz-
nost témért zanedbatelna. Pro vSechny materialy pouzi-
vané k ochrané osob pfed ucinky plynti a par toxickych
latek je typické, ze se u nich projevuji vyznamné vlivy
permeace, které jsou pro posuzovani neprodysnych ba-
riérovych materialt zcela zasadni (8). Procesy permeace
jsou navic velmi ¢asto doprovazeny botnanim izola¢nich
bariérovych materialti. Vlivem procest botnani dochazi
k zasadni zmeéné transportnich charakteristik membrany.

Hodnocenti rizikovosti dermalni expozice je v regu-
la¢ni toxikologii (pramyslové hygiené) oblasti prozatim
stale jest¢ opomijenou. V soucasné dob¢ urcité ddaje
sice k dispozici jsou, ale v zadném ptipade nelze hovotit
o obecné moznosti snadného piistupu k nim. Travnic-
kova uvedla, ze konkrétni hodnoty nebezpecnych kon-
centraci se v hygienické praxi zjist'uji ,,ad hoc®, tedy az
na vyzadani a jsou provadény ve vzijemné spolupraci
zadatele a Statniho zdravotniho ustavu. Je zfejmé, ze
systémovy pristup feseni uvedené problematiky dopo-
sud chybi a ze kazdé feseni by bylo potencionaln¢ velmi
dalezité.

y

Historicky vyvoj kfemennych rezonanc¢nich detek-
tort (piezosenzort) byl zahajen pouzitim kifemennych
rezonatort jako casové baze pro frekvenéni regulaci
prubchu ¢asu v kfemennych hodinach. Vysoka spoleh-
livost a stabilita kfemennych oscilatoru je zaloZzena na
stabilit¢ rezonancnich oscilaci vhodné strukturované-
ho jednoduchého kfemenného krystalu. Ten je typicky
tim, Ze ukladani malého mnozstvi materidlu na povrch
kifemennych krystalovych mikrovah (Quartz Crystal
Microbalance — QCM) snizuje jejich rezonanéni frek-
venci. Gravimetrické vyuziti QCM senzort je zaloZzeno
na zmén¢ zikladn{ oscila¢ni frekvence f, po adsorpci
nebo absorpci molekul z okolni plynné faze. V nejjed-
nodussim pfipadé tento jev muze byt popsan pomoci
Sauerbrayovy rovnice: *

A =—f¢. :—i. Am o [1]

kde:

Am je ptirastek hmotnosti

Afje abytek frekvence

A, je velikost povrstvené plochy krystalu
J, je zakladni oscila¢ni frekvence krystalu
¢,je hmotnostni citlivost.

U kfemenného rezonatoru pracujiciho ve vibrac¢ne-
stfizném médu muze hmotnostnf citlivost ¢, dosahnout
hodnoty asi 2,3 x 10" g.m™. Pti zakladni frekvenci
rezonatoru f, = 10 MHz je tedy detekéni limit detek-
toru roven nanogramové urovni (9, 10). Obsel a Dvo-
rakova uvadéji, ze s vyuzitim vztahu [1] Ize vypocitat
jednotkovy pfirastek hmotnosti Az, ktery, v ptipadé
pouzitého QCM senzoru, dosahoval hodnoty pfiblizné
6,8 ng.cm™. Z rovnice [1] také vyplyva, ze relativni zmée-
na frekvence je imérna zméné hmotnosti na povrchu
detektoru (krystalu).

a Am

raa— 2

Ze vztahu [2] je zfejmé, ze hmotnostni limit zavisi
na hmotnosti celého krystalu m. Pro pracovni frek-
venci QCM detektoru s polymerni vrstvou je urcujici
tloust’ka AT fezu krystalu, avsak tato frekvence nemuze
presahnout 20 MHz. Tato frekvence omezuje detekéni
limit na maximaln{ hodnotu 0,1 ng.mm™ aktivn{ plochy
detektoru (krystalu).

fo m

Zarizeni PIEZOTEST

Ke zjistovani ochrannych charakteristik bylo vyuzi-
to zafizeni PIEZOTEST (obr. 1), které bylo vyvinuto
ve Vyzkumném technickém dstavu ochrany v Brné.
K detekei proniklych molekul tékavych a stfedné téka-
vych organickych toxickych latek pfes testovany barié-
rovy material byl vyuzit vyse popsany QCM detektor.
Sestava uvedena na obrazku 1 je vyuzitelna pro testovani
odolnosti poréznich (filtracnich) i neporéznich (izo-
la¢nich) bariérovych materidlt viaci statické permeact
toxickych latek.

Ze vztahu [1] vyplyva, ze exaktné méfenou fyzikalni
veli¢inou je frekvence. Velmi vyznamnou vyhodou vy-
uzitf QCM detektort je moznost poskytovani vystupt

Y/

*Obsel 1V, Dvordkovd |. NANOMA TERIALY - Viyizhkenm moznosti aplikaci nanot

ia ridlii v protichenické ochrané. Technicka zprava projekin za rok 2009.
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Obr. 1: Schéma zarizeni PIEZOTEST pracujicibo na principn QCM detekee.
Zdroj : antor.

v podobé¢ digitalné méftitelné hodnoty, ktera nemusi byt
dale pfevadena. Po pfepocétu zmény frekvence (Af) QCM
detektoru na koncentraci je mozné sestrojit zavislost této
koncentrace na case a z ni pak odecist hodnotu rezis-
tenc¢ni doby materialu pro zkusebni chemickou latku.
Pro rychlé zhodnoceni odolnosti testovaného materialu
muze byt sestrojena zavislost pfirastku pracovni frek-
vence QCM detektoru na c¢ase. Prodlouzenim linearni
¢asti zavislosti a jejim protnutim na casovou osu lze ziskat
orienta¢ni hodnoty rezisten¢ni doby, tzv. lag time (t), pro
konkrétni chemickou latku, konstrukéni material a tep-
lotu méfeni (obr. 2). Lag time v podstaté urcuje pocatek
ustalené rychlosti permeace chemické latky konstruke-
nim materidlem. Sklon linearn{ ¢asti kfivky vypovida
o rychlosti, s jakou konstrukéni material ztraci své
ochranné vlastnosti, tedy jakou rychlosti narusta kon-
centrace toxické latky v difuzni komofe QCM detekto-
ru (obr. 1), ktera je od kapalné toxické latky oddélena
testovanym materidlem izolacni ochranné félie. Velmi
vyznamnou a cen¢nou vyhodou QCM detektor je je-
jich schopnost dlouhodobého opakovaného pouzivani
bez nutnosti provadéni dekontaminace. K obnoveni
puvodnich vlastnosti QCM senzort, definovanych na-
vratem k pocatecni pracovni frekvenci, postaci pouhé
odvétrani pii bézné laboratorni teploté. Pokud byly
k testovani pouzity méné t¢kavé toxické latky, tak bylo
mozné proces obnoven{ pocatecni pracovni frekvence
urychlit odvétravanim za zvysené teploty.
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Obr. 2: Obecné schéma rychlého vybodnoceni odolnosti konstrukinich materidli ze
gdvislosti zmény pracovnd frekvence QCM detektorn na iase pomoci' t,. Zdroj: antor.

Experimentalni cast

K provadéni piepocti Afna mnozstvi proniklé zku-
$ebni chemikalie (jeji koncentraci) byly provadény kali-
brace QCM detektort. Kalibrace detektort byla provade-
na pfi teploté 30 °C. Permeacni cela byla zkompletovana
a pfipravena pro méfent tak, jak je uvedeno na obrazku
1. Do difuzni komory QCM detektoru (do vrchni ¢asti
»nad vzorek™) byl vlozen permeacni nastavec (perme-
acni distancni vlozka) umoznujici davkovani zkusebni
chemikalie pomoci mikrostfikacky. Kompletni uspo-
radani pfi statické kalibraci QCM senzoru umisténého
v permeacni cele je uvedeno na obrazku 3.

Misto vzorku testované izola¢ni ochranné félie byl do
permeacni cely vloZen vysek polyesterové tkaniny (dale
jen ,,PES®). Davkovaci prostor byl uzavien distancni
vlozkou, ktera byla ve své spodni ¢asti opatfena o-krouz-
kem k zabezpeceni dostatecné tésnosti par zkusebni
chemikalie. Vyska distan¢ni vlozky byla volena s ohle-
dem na délku jehly mikrostifkacky tak, aby po uplném
zasunuti jehly do vlozky zasahovala jeji zkosena ¢ast do
vzorku tkaniny PES a doslo tak k nasatf a rozteceni
davkovaného mnozstvi zkusebni chemikalie po tkaniné
a tim k zabezpecen{ jejiho lepsiho odparu.

Sestavena permeacni cela ve varianté pro provadéni
kalibrace opatfena tkaninou PES (obr. 3) byla pfipojena
pomoci stinéného kabelu k interface métictho zatizeni
GRYF XBC-8C Magic, ktery je zakladnim programo-
vym a aplikacnim vybavenim pro uvedeny typ testovani.
Interface byl propojen s pfenosnym pocitacem. GRYF
XBC-8C Magic byl spustén v kalibracnim médu ve va-
riant¢ pro méfeni koncentrace. Do prostoru, kde je dav-
kovana zkusebni chemikalie, byla pfes distan¢ni vlozku
vlozena mikrostiikacka. Permeacni cela byla vlozena na
dobu 10 minut do termostatu. Po vytemperovani bylo
na tkaninu PES mikrostfikackou davkovano konstantni
mnozstvi zkusebni chemikalie o objemu 0,05; 0,1; resp.
1 pl v zavislosti na jeji tékavosti. Byl sledovan nartst pra-
covni frekvence QCM detektoru. V okamziku, kdy pra-
covni frekvence poklesla o 2-3 Hz bylo méfeni zastave-
no, bylo davkovano dalsi mnozstvi zkusebni chemikalie
a program opétovne spustén. Kalibrace byla opakovana

Obr. 3: Usporddani pii statické kalibraci QCM sengorn umisténého v permeacni
cele. Zdroj: antor.

A — mikrostiikaika Hamilton, B — teflonova distancni vlogka, C — odparovact
vrstva (vzorek PES' tkaniny), D — téleso permeacnt cely, E — senzor
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pro pét koncentraci. Po kalibraci byla pfepoctena aktu-
alnf koncentrace zkusebni chemikalie. Byla tak ziskana
zavislost dvojice kalibra¢nich dat koncentrace zkusebni
chemikalie — pracovni frekvence QCM detektoru.

Vysledky a diskuse

Ze ziskanych kalibra¢nich kfivek byly nasledne ode-
cteny prevodni rovnice kalibrace, resp. rovnice regrese
pomoci aplikace MS Excel, ve které byly sestrojeny grafu
zavislosti narastu Af na konkrétni ddvkovana mnoz-
stvi (koncentrace) zkusebni chemikalie. Ziskané udaje
byly vyuzity k urceni koncentrace konkrétni zkusebni
chemikalie v difuzni komofe permeacni cely (u QCM
senzoru) konstruované pro méfeni chemické odolnosti
ve statickych podminkach (uzavienou permeacni smyc-
ku) v okamziku dosazeni ¢asu odpovidajicimu 7 podle
vztahu [3]:

af
CocmM="- [3]
QCM y
kde:
tycy J€ koncentrace v difuzni komote permeacni cely

v okamziku dosazeni 7,

Afvyjadfuje nartst pracovni frekvence QCM detektoru

v ¢ase dosazen{ 7,

7 je zjistena hodnota rovnice regrese na zakladé linearn{
zavislosti prub¢hu kfivky Afna ¢ v ramci kalibrace QCM
detektoru ve statickych podminkach. Konkrétni hod-
nota Afbyla zjisténa tak, ze v okamziku dosazeni 7 byla
sestrojena tecna kolma k ose x (narust ¢asu) a protnuta
s kfivkou pribéhu narastu Afna case expozice. Hodnota
Afbyla odectena na ose vy, jak je ukazano na obrazku 4.

Na zakladé provedené kalibrace QCM detektort je
mozné ziskat tidaje o koncentracich toxickych latek ne-
jenom v dobé¢ dosazeni 7, ale i v okamziku totdln{ ztraty
ochrannych vlastnost{ izola¢niho ochranného odévu,
tedy v okamziku dosazen{ ustaleného stavu permeace.
Dosazeni tohoto stavu je charakteristické pronikanim
tak vysokého mnozstvi toxické latky do podode-
vového prostoru izola¢niho ochranného odévu, Ze
uzivatel s izola¢nim ochrannym odévem nebo bez
néj je vystavovan prakticky stejné expozici toxické latky
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Obr. 4: Zpiisob odecteni Af v ase dosazeni 1, (11).

a tudiz, ze izola¢n{ ochranny odév bude tplné nefunkéni.
Metoda QCM detekce vak neni metodou analytickou,
nybrz metodou urcenou ke zjistovani ochrannych cha-
rakteristik bariérovych materiala, proto je nepochybné
mozné ji vyuzit ke stanovovan{ koncentraci proniklé
toxické latky do pododévového prostoru izola¢niho
ochranného odévu, tedy do prostoru velmi blizkého
kazi samotného uzivatele.

I pfesto, ze masova kontaminace izolacniho ochran-
ného odévu, ktera by byla charakterizovana permeaci
toxickych latek celou plochou izola¢niho ochranného
odévu se v zasadé nepfedpoklada, tak je velmi dalezité
stanovit maximaln{ ptipustné doby, po které bude uziva-
tel spolehlivé chranén pred ucinky toxickych latek per-
meujicich v mistech, kde ke kontaminaci muze s velkou
pravdépodobnosti dochazet. Jak jiz bylo uvedeno, tyto
informace v soucasné dobé¢ velmi ¢asto chybf, respektive
jsou k dispozici pouze pro vybrané spektrum toxickych
latek, které jsou v technologické a vyrobn{ praxi nejvice
pouzivany. Operativn{ uréeni dob ochranného ptisobeni
izola¢nich ochrannych odévu stanovenych na zakladé
znalosti konkrétnich koncentrac toxickych latek, které
jsou pro organismus uzivatele zdravi skodlivé, je velmi
dulezité. Pomineme-li skutecnost, ze uzivatel ochranné-
ho izola¢niho odévu je velmi vyznamné limitovan dél-
kou jeho noseni z hlediska moznosti vyskytu tepelného
soku spojeného moznost{ dehydratace organismu a to,
ze prakticky neexistuji limitni koncentrace toxickych
latek a specifikace jejich charakteristickych ucinkd na
lidsky organismus, tak moznost operativniho a témét
okamzitého urceni doby ochranného ptsobeni se zda
byt velmi pfinosnou. Norma, kterd se zabyva principy
a popisem metod méfeni dermalni expozice v pracovnim
prostiedi, oznac¢ovana CSN P CEN/TS 15279 (83 3618)
»HExpozice pracoviste. Méfen{ expozice ktize. Principy
a metody“ z roku 2006 poskytuje navod k bézné uziva-
nym postupum meéfeni dermalni expozice, uvadi jejich
vyhody a omezeni i zpusob, jak mohou byt hodnoceny
ve specifickych podminkach urcité skodlivé latky. Tato
specifikace ma umoznit uzivateli metod pro hodnoceni
dermalni expozice osvojit si konzistentn{ pfistup k vali-
daci metody a poskytuje rimec pro hodnoceni provadené
metody. Specifikace popisuje pozadavky potiebné k hod-
noceni odbérové metody. Tim také ukazuje na metody,
které jsou ve shod¢ s uvedenymi pozadavky. Fuchs (12)
k zavedeni této normy uvadi, ze: ,,Bylo by jisté ucelné,
aby v normé popisované metody byly ovéfeny v praxi.
Toto tvrzeni je mozné chapat jako vyzvu pro vyzkum
vhodnosti vyuziti metody QCM detekece pro naplnéni
pozadavkud uvedenych ve vyse uvedené norme.

Zavér

Ani v soucasné dob¢, kdy materialova a uzitna chemie
dosahla velmi vysoké arovng, nelze spolehlive tvrdit, ze
existuje dokonaly bariérovy materidl, ktery by absolut-
né¢ chranil pred ucinky toxickych latek. I pfesto, ze se
v soucasné dobé¢ studiu ochrannych vlastnosti prostted-
ku izolacni ochrany vénuje v armadni i civilni testovaci
praxi zvy$ena pozornost, tak ziskané vystupy stale cekaji
na své rozsahlejsi praktické uplatnéni. Moznost vyuziti
QCM detekee ke stanoveni maximalni doby, po kterou
izola¢ni ochranny odév bude spolehlivé chranit pied



ucinky toxickych latek a bude tedy spolehlivé chranit
zdrav{ uzivatele pfed intoxikaci organismu, se zda byt
realnd. Toto tvrzeni nabyva na vyznamu zejména pod
vlivem skutecnosti, ze prezentovana problematika se
netyka ryze vojenstvi. Zvysovani spolehlivosti odha-
du permeace (penetrace) chemickych latek vrstvami
ochrannych materialt totiz usnadnuje rozhodovaci
procesy v oblasti hygieny prace, pramyslové toxikolo-
gie a pracovniho lékafstvi. Lze pfedpoklédat, Ze 10z-
vojem vzajemné spoluprace mezi Ustavem ochrany
proti ZHN se specializovanymi armadnimi i civilni-
mi pracovisti je mozné metodu QCM detekce vyuzit
k cilenému vyzkumu fesené problematiky.
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