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Detekcija bojnih otrova i toksi¢nih industrijskih kemikalija iznimno je vazna za sigurnosne snage. Dugo se zasnivala na kolori-
metrijskoj kemiji, a tek je razvoj elektronike omogucio automatizaciju i minijaturizaciju kemijske detekcije. Krajem 20. stoljeca
na trziste su poceli dolaziti automatski kemijski detektori koji su se vecinom temeljili na spektrometriji ionske pokretljivosti
(IMS). Danas se kolorimetrijski detektori ponovno sve vise upotrebljavaju zbog odli¢ne selektivnosti i niske cijene te se razvijaju
novi kromogeni reagensi. S druge strane razvoj IMS detektora fokusiran je na primjenu asimetri¢nog polja s obzirom na to
da ono omogucava male dimenzije i vecu osjetljivost detektora. U ovom radu, uz komercijalno dostupne kemijske detektore
bazirane na tehnikama kolorimetrije i spektrometrije ionske pokretljivosti, dan je pregled znanstvenih istrazivanja usmjerenih
na daljnji razvoj tih tehnologija detekcije s ciljem povecanja selektivnosti i osjetljivosti.

1. Uvod

Pojam kemijskog oruzja ukljucuje bojne otrove (engl.
chemical warfare agents, CWA), prekursore za proizvodnju
bojnih otrova te opremu za dostavu bojnih otrova na cilj
(streljivo, improvizirane eksplozivne naprave i rasprsivaci).'
Kao kemijsko oruzje osim bojnih otrova mogu posluziti i
druge toksi¢ne kemikalije, posebno one koje se u velikim
koli¢inama upotrebljavaju i proizvode u industriji. lako je
temeljem Haske deklaracije iz 1899., Haske konvencue
iz 1907. te Zenevskog protokola iz 1925. kemijsko oruzje
zabranjeno za upotrebu u ratu, to nije sprijecilo masovnu
uporabu tog oruzja u Prvom svjetskom ratu.? Posebno je
teske posljedice izazvala uporaba sumpornog iperita 1917.
Sre¢om, tijekom Drugog svjetskog rata kemijsko oruzje se
vecinom nije upotrebljavalo, ali se zato nakon njega i u vri-
jeme hladnog rata proizvodilo u velikim kolicinama. Voj-
ne zalihe bojnih otrova ve¢inom su se odnosile na sarin i
sumporni iperit. Medunarodna zajednica postigla je 1993.
u Parizu dogovor o unistenju kemijskog oruzja temeljem
Konvencije o zabrani kemijskog oruzja (engl. Chemical
Weapons Convention, CWC), koji kontrolira Organizacija
za zabranu kemijskog oruzja (engl. Organisation for the
Prohibition of Chemical Weapons)."® Kako su smrtonosni
bojni otrovi proizvedeni u velikim koli¢inama, postoji mo-
gucnost da sve zalihe nisu unistene jer u obzir treba uzeti
¢injenicu da neke zemlje nisu ratificirale CWC konvenciju
pa tako niti pristupile unistavanju kemijskog oruzja. Tako-
der, postoji i realna opasnost od starog odbacenog kemij-
skog oruzja koje je diljem svijeta ostavljano, zakopavano ili
bacano u jezera i mora. Od svih oruzja za masovno uni-
Stenje upravo bojni otrovi predstavljaju najvjerojatnije te-

" Autor za dopisivanje: dr. sc. Ivana Cetina
E-posta: ivanacetina@gmail.com

roristi¢ko oruzje jer su vrlo ucinkoviti te ih je relativno lako
proizvesti u improviziranom laboratoriju. Zbog navedenog
i dalje postoji potreba za razvojem brze i ucinkovite ke-
mijske detekcije bojnih otrova u vidu (ru¢nih) prijenosnih
detektora.

2. Bojni otrovi

Postoje razlicite podijele bojnih otrova (tablica 1), no u
znanstvenoj i strucnoj praksi najzastupljenija je podjela
prema toksicnom djelovanju. Bojni otrovi uglavhom su
organski sintetski spojevi (slika 1), a na popis zabranjenih
tvari u CWC konvenciji uvrsteni su i neki prirodni toksi-
ni." 8 lako je istrazivana mogucnost uporabe bojnih otro-
va u medicinske, poljoprivredne i druge industrijske svrhe
najopasniji, bojni otrovi poput zivcanih i koznih nemaju
druge primjene osim znanstvene.

Osim fozgena i klora koji su u plinovitom stanju, na sob-
noj temperaturi svi zivcani i kozni bojni otrovi su tekucine
koje su ili jako hlapljive (nepostojani bojni otrovi) ili slabo
hlapljive (postojani bojni otrovi). Od smrtonosnih bojnih
otrova (tablica 2), zbog izrazite toksi¢nosti te pogodnosti za
ratnu i teroristicku uporabu, najznacajniji su Zivcani i kozni
bojni otrovi. Zivéani bojni otrovi (organofosfati) uobicajeno
se dijele u dvije grupe: G- i V-tip. Glavni uzrok toksi¢nosti
organofosfatnih spojeva njihovo je inhibicijsko djelovanje
na acetilkolinesterazu (klju¢ni enzim u prijenosu zivcanih
impulsa).™

Kozni bojni otrovi djeluju toksi¢no na tkivo s kojim dodu
u dodir (koza, disni i probavni sustav), a u dodiru s o¢ima
uzrokuju sljepilo. Nakon dodira s koznim bojnim otrovi-
ma, kontaminirana osoba je do nekoliko sati u latentnom
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Tablica 1 — Prikaz razli¢itih podjela bojnih otrova'

Table 1

— Review of different classifications of CWA'?

Podjela bojnih otrova prema:
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Slika 1 — Kemijske formule nekih bojnih otrova

Fig. 1

razdoblju u kojem se ne javljaju nikakvi simptomi trovanja.
Nakon latentnog razdoblja javljaju se plikovi iz kojih na-
staju otvorene rane koje nikako ili tesko zarastaju te uzro-
kuju teske sekundarne infekcije. Krvni bojni otrovi, kao i
zagusljivci, proizvode se i upotrebljavaju u velikim koli-
¢inama u industriji. Zbog nepostojanosti u vidu kratkoce
zadrzavanja na otvorenom prostoru nisu pogodni za vojnu

— Chemical formulas of some CWA

uporabu, ali mogu se upotrebljavati u teroristicke svrhe,
Sto potvrduje nedavna uporaba klora u ratu u Siriji. Od
nove Cetvrte generacije bojnih otrova, tzv. netradicional-
nih agensa, najpoznatiji su novicok, karbamati i fentanil.>°
lako postoji inicijativa da se karbamati i fentanil stave na
CWC popis, to se jos nije dogodilo.” 2
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Tablica 2 — Podjela i pregled glavnih predstavnika smrtonosnih
bojnih otrova'?=

Table 2 - Classification and review of the main lethal CWA"3->
Naziv Vojna oznaka
Zivéani bojni otrovi
Tabun GA
Sarin GB
Soman GD
Ciklosarin GCF
VX zapadni VX
VR ruski VR (RVX)
VC kineski VC (CVX)
Kozni bojni otrovi
Sumporni iperit (H) HD
Dusicni iperiti HN-1, H-2, H-3
Luiziti (HL) L-1, L-2, L-3
Krvni bojni otrovi
Cijanovodik AC
Cijanoklorid CK
Arsin SA
Zagusljivci
Fozgen CG
Difozgen DP
Klorpikrin PS
Klor CL
Netradicionalni bojni otrovi
Novicok
Karbamati®
Fentanil’

‘ne nalaze se na popisima CWC konvencije

3. Detekcija bojnih otrova i toksicnih
industrijskih kemikalija

Detekcija bojnih otrova zapocela je s pocetkom njihove
masovne uporabe u Prvom svjetskom ratu. Prva vrsta de-
tekcije bile su organolepticke metode poput mirisa, gdje
je ovisno o Cisto¢i uzorka sumporni iperit mirisao na senf
ili cesnjak, a fozgen na pokoseno sijeno. Nadrazivanje slu-
znice grla, nosa i ociju takoder su bili indikatori koji su
ukazivali na primjenu bojnog otrova na bojistu. Te metode
su naravno bile opasne jer su zahtijevale ljudsku izlozenost
bojnom otrovu. Jedna od vrsta detekcije bilo je i koristenje
Zivotinja (poput ptica) koje su, zbog manje tjelesne mase i
vece osjetljivosti na otrove ili zbog razvijenijih osjetila, prije
ljudi reagirale na prisutnost bojnih otrova. Ne treba nagla-
Savati koliko je bilo vazno na vrijeme detektirati uporabu
bojnih otrova i brzo uzbuniti postrojbe kako bi se vojnici
pravodobno zastitili.>">'* Veliki ljudski gubici nastali djelo-
vanjem sumpornog iperita te nemogucnost njegove brze i
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sigurne detekcije osvijestili su potrebu za razvojem brzih i
pouzdanih kemijskih detektora za bojne otrove. Jedan od
prvih razvijenih detektora bio je “svjetilika za ispitivanje
plamena bakra”, a detektirao je samo prisutnost sumpor-
nog iperita. Francuzi su prvi dosli na ideju da razviju au-
tomatski detektor, no iako je ideja bila revolucionarna, ta-
dasniji stupanj razvoja kemijske detekcije i tehnologije nije
omogucio razvoj ucinkovitog uredaja. Dugo vremena de-
tekcijom se utvrdivao mali broj najopasnijih bojnih otrova
koji su se pretezno detektirali kolorimetrijski. Tijekom vre-
mena tehnologija se razvijala, te je omogucila minijaturiza-
ciju i automatizaciju procesa detekcije, a moderni kemijski
detektori ve¢inom imaju mogucnost detekcije i identifika-
cije svih bojnih otrova i velikog broja drugih opasnih kemi-
kalija kao sto su toksi¢ne industrijske kemikalije (engl. toxic
industrial chemicals, TIC), narkotici, i eksplozivi.*'?

Sposobnost detekcije definiraju osjetljivost (sposobnost ot-
krivanja i razlikovanja ciljanog analita u najnizoj mogucoj
koncentraciji), selektivnost (sposobnost reagiranja na ciljani
analit), granica pouzdane detekcije (engl. limit of detection,
LOD), vrijeme odziva detektora, udio lazno pozitivnih re-
zultata te sposobnost kvantitativne analize i identifikacije.
Najvaznija svojstva su selektivnost i osjetljivost koji moraju
biti u nekom vidu ravnoteze. Ako detektor ima visoku se-
lektivnost, a malu osjetljivost, vrlo tesko ¢e na vrijeme de-
tektirati prisutnost opasnih kemikalija. S druge strane, ako
detektor ima malu selektivnost i visoku osjetljivost, imat
e velik broj lazno pozitivnih rezultata. Ucestalost krivog
odziva (lazno pozitivni ili negativni rezultati) jedan je od
vrlo vaznih faktora u odabiru detektora jer oslanjanje na
pogresne rezultate analize utjece na pravilno i pravodobno
donosenje odluka te moze voditi do niza krivih procjena
i postupaka. Kod odredenih kemijskih detektora koji se
primjenjuju u vojsci i civilnim hitnim sluzbama ucestalija
je pojava lazno pozitivnih rezultata zbog kemijske sli¢nosti
pojedinih kemijskih spojeva s bojnim otrovima. Kemijski
detektori, primjerice, Cesto “zamijene” organofosfatne pe-
sticide sa zivéanim bojnim otrovima.'>-2

Detekcija i identifikacija bojnih otrova i toksi¢nih industrij-
skih kemikalija kao i njihovo pracenje u realnom vremenu
zahtijevala je razvoj stabilnih, brzih, u¢inkovitih, osjetljivih
i selektivnih senzorskih uredaja koji mogu kako u vodi tako
i u zraku detektirati koncentracije rizicne po zdravlje (mg/I
i nize). Idealni detektor mora imati mogucnost detekcije
velikog broja opasnih tvari (bojni otrovi, prekursori za boj-
ne otrove, TIC, eksplozivi, narkotici), biti malih dimenzija,
prenosiv, robustan i otporan na vremenske uvjete, imati
malu potrosnju energije, lako se kalibrirati u terenskim
uvjetima, imati kratko vrijeme potrebno od paljenja de-
tektora do pocetka detekcije, imati brzo vrijeme odgo-
vora, imati mogucénost slanja podataka na daljinu te biti
jednostavan za rukovanje i interpretaciju rezultata analize.
Primjenjivost odredenog detektora ovisi o metodi i tehnici
detekcije kao i o vrsti te agregatnom stanju bojnog otrova i
TIC-a." Vecina komercijalno dostupnih detektora primje-
njuje prilagodene tehnike koje se primjenjuju u analitickoj
kemiji: kolorimetriju, spektrometriju ionske pokretljivosti
(engl. ion mobility spectroscopy, IMS), plamenu fotome-
triju, infracrvenu (engl. infrared, IR) i Raman spektrosko-
piju, povrsinski akusti¢ni val (engl. surface acoustic wave,
SAW), fotoionizaciju (engl. photoionisation, Pl), plamenu
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ionizaciju (engl. flame ionisation, F1), elektrokemijske sen-
zore i vezani sustav plinske kromatografije i masene spek-
trometrije (engl. gas chromatography — mass spectrometry,
GC-MS). Detektori toplinske vodljivosti (engl. thermal con-
ductivity detectors, TCD) takoder su primjenjivi za detek-
ciju bojnih otrova, no nemaju primjenu u obliku ru¢nog
detektora, vec¢ kao detektor u sustavu za plinsku kroma-
tografiju. TCD je nedestruktivni oblik detekcije, a radi na
principu prepoznavanja razlike u toplinskoj vodljivosti ¢i-
stog plina nosaca i onog koji sadrzi uzorak. Dobivena pro-
mjena toplinske vodljivosti proporcionalna je vrijednosti
koncentracije uzorka. Kao senzorski element u TCD-u se
upotrebljava ili grijana metalna Zica ili termistor (elektri¢ni
termootpornik) od nekog poluvodickog metalnog oksida,
a senzor kao dio elektricnog kruga Wheatstoneova mosta
moze raditi u uvjetima konstantne vrijednosti struje, napo-
na ili temperature.?'?? lako su sve navedene tehnike znat-
no napredovale kod primjene za detekciju bojnih otrova i
TIC-a, svaka ima svoje prednosti i mane te i dalje postoji
potreba za poboljsanjem njihovih performansi kod (ru¢nih)
prijenosnih detektora.

3.1. Kolorimetrija

Izmedu dvaju svjetskih ratova zapoceo je razvoj vojnih
kemijskih detektora koji su se ve¢inom temeljili na kolo-
rimetriji.”* Tijekom Drugog svjetskog rata britanski kemi-
Cari razvili su detekcijske papirice koji su promjenom boje
utvrdivali prisutnost sumpornog iperita." To revolucionar-
no otkrice jeftinog i pouzdanog detekcijskog sredstva ra-
zvijano je nakon rata i za druge skupine bojnih otrova te
se slicni detekcijski papirici i danas siroko upotrebljavaju u
mnogim vojskama diljem svijeta.’?*' Kolorimetrijska detek-
cija spada u tehniku “mokre” kemije, a temelji se na spe-
cificnoj kemijskoj reakciji izmedu bojnog otrova ili TIC-a s
odgovarajuc¢om otopinom ili spojem, pri ¢emu dolazi do
promjene boje. Cesto se osim detekcije, ovisno o intenzi-
tetu promjene boje, moze procijeniti i koncentracija cilja-
nog spoja. Odgovarajuci kromogeni reagensi uglavnom se
vezu na inertne nosace ili se nalaze u ampulama, a najce-
S¢e se upotrebljavaju u formi papirica ili staklenih cjevcica
(slika 2). Njihova prednost su jednostavnost uporabe koja

Slika 2 — Primjeri kolorimetrijskih detektora: a) M8 detekcijski
papir i M9 detekcijska traka, b) M-256A1 komplet i c)
Drager CDS komplet®*-32

Fig. 2 — Examples of colorimetric detectors: a) M8 detection
paper and M9 detection tape, b) M-256A1 kit, and ¢)
Drager CDS kit?0-32
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ne zahtijeva veliku vjestinu ili poznavanje kemije, niska ci-
jena, ne zahtijevaju odrzavanje i kalibraciju, relativno brzo
daju informaciju o uzorku, imaju velika selektivnost te mo-
gucnost detekcije ugl~" koncentracija. Medutim najcesce
se oslanjaju na vizualno uocavanje promjene boje, sto je
problem u uvjetima ograni¢enog osvjetljenja i kod osoba
koje imaju odredeni stupanj sljepoce na neku boju.?#22-2°
Kolorimetrijski detektori pomalo su izasli iz uporabe po-
cetkom 1990-ih kad ih zamjenjuju moderniji automatski
kemijski detektori, no zbog odli¢ne selektivnosti i niske ci-
jene danas se ponovno upotrebljavaju u velikoj mjeri te se
razvijaju novi kromogeni reagensi i uvodi automatizacija
procesa analize.?224-29

Kolorimetrijsko odredivanje fozgena i difozgena u zraku
najcesce se temelji se na reakciji fozgena s tzv. Harrisono-
vim reagensom, p-dimetilaminobenzaldehidom i N,N-di-
metilanilinom (slika 3).% Tijekom reakcije dolazi do pojave
plavo-zelene boje difenilmetanske (metinske) skupine i
oksidiranog oblika kristal violet reagensa. S ovim reagen-
sima reagiraju i HCI, NO,, kloropikrin i adamsit, pri cemu
nastaje zuta boja.

Fozgen se takoder dokazuje i reakcijom s 4-(p-nitrobenzil)
piridinom (slika 4) i N-fenilbenzilaminom, pri cemu nastaje
crveno obojenje.?*%*

Detekcijske cjevcice uobicajeno mogu detektirati samo je-
dan bojni otrov, no postoje i kompozitne cjevcice koje sa-
drze vise slojeva i mogu detektirati veci broj bojnih otrova.
Time je omogucena znatno brza detekcija jer nije potreb-
no rabiti razlicite cjevcice. Tako je razvijena cjevcica koja
omogucava istodobno odredivanje fozgena (reakcijom pri-
kazanom na slici 3), cijanovodika (HCN) i cijanoklorida, a
debljina nastalog obojenog sloja proporcionalna je s kon-
centracijom bojnog otrova. Kod cjevcice je unaprijeden
detekcijski limit te za fozgen iznosi 0,1 ugl='.29*

Najnovija istrazivanja usmjerena su na razvoj novih speci-
ficnih kemosenzora. Istrazivanje Kundua i sur.?* rezultira-
lo je razvojem CSI (engl. carbazole-salicylaldehyde based
imine) kemosenzora. Senzor se sastoji od derivata karba-
zol-salicilaldehida koji je vezan na papirni nosac te nakon
reakcije s dietil-cijanofosfonatom (slika 5), koji se zbog sli¢-
ne kemijske strukture upotrebljava kao simulant Ziv¢anih
bojnih otrova, prelazi iz bezbojne u tamno zutu formu.

Pitschmann i sur.* razvili su detekcijski papir koji se sa-
stoji se od celuloznog nosaca zasicenog cistim ditienben-
zotropon monomerom, koji je kromogeni kemosenzor
osjetljiv na G-tip zivcanih bojnih otrova, luizit i difozgen.
Monomer ditienbenzotropon takoder su upotrebljavali i u
kombinaciji s o-fenilendiaminpironinom s kojim se postize
vedi sjaj obojenja i smanjuje utjecaj interferencija. Problem
negativnog utjecaja vode na detekcijski papir rijesili su hi-
drofobnom impregnacijom celulozne povrsine Colophon
smolom, koja sprjecava doticaj kemosenzora s vodom, a
omogucava doticaj s bojnim otrovom. Takoder su poka-
zali i da, ako se doda Bromocresol Green pH indikator,
onda je, uz zadrzavanje visoke stabilnosti, moguca i detek-
cija V-tipa zivcanih bojnih otrova te dusicnog iperita. Dio
istog istrazivackog tima pod vodstvom Lobotke pokazao
je mogucénost uporabe obojanih metalnih koordinacijskih
kompleksa aluminon/Fe** i eriokrom cijanin R/Cu?* za de-
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Slika 3 — Reakcija fozgena s p-dimetilaminobenzaldehidom i N,-N-dimetilanilinom??
Fig. 3 —Reaction of phosgene with p-dimethylaminobenzaldehyde and N,-N-dimethylaniline??
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Slika 4 — Reakcija fozgena s 4-(p-nitrobenzil)piridinom?*
Fig. 4 —Reaction of phosgene with 4-(p-nitrobenzyl)pyridine??
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Slika 5 — Reakcija CSI kemosenzora i DCNP-a**
Fig. 5 —Reaction of CSI chemosensor with DCNP34

tekciju G-tipa zivcanih bojnih otrova i luizita.>* Osim de-
tekcijskog papira, razvili su i drugu generaciju cjevcica za
detekciju fozgena i difozgena u zraku u koncentracijama
nizim od onih koje su akutna opasnost za zdravlje. Sta-
klene cjevcice su punili peletima napravljenim od smjese
mikrokristalne celuloze i magnezijeva/aluminijeva metasi-
likata obradenima odgovaraju¢im monoterpenom (kamfor,
mentol) da bi se povecala poroznost i specificna povrsina,
te impregniranim specificnim reagensom na osnovi o-feni-
lendiaminpironina.**

Novija istrazivanja iz podrucja kolorimetrije, posebno u
detekciji Zivcanih bojnih otrova, usmjerena su primjeni
koncepta na osnovi supramolekulskog pristupa koji koristi

nekovalentne interakcije.’” Taj koncept omogucava razvoj
kolorimetrijskih senzora reverzibilnih i multifunkcionalnih
sposobnosti. Supramolekulski senzori omogucavaju ugrad-
nju metalnih iona u komplekse i primjenu njihovih jedin-
stvenih svojstava. Dennison i Johnston u svojem radu’® su
prikazali uspjeSnu primjenu senzora koji sadrze komplekse
s trovalentnim ionima lantanida za detekciju zivéanih boj-
nih otrova. S druge strane, Puglisi i sur. razvili su i testirali
supramolekulski senzor na osnovi dvaju derivata naftalimi-
da koji sadrzi etanolaminsku skupinu: senzor koji sadrzi
derivat s dvije etanolaminske skupine pokazao je odli¢nu
osjetljivost i selektivnost prema bojnim otrovima.*® Kumar
i sur. su pak otkrili da se kombinacijom triju supramolekul-
skih sondi (skuarainske — SQ, ferocenske — Fc i luminolske
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— LH2) na sobnoj temperaturi moze postic¢i detekcija svih
bojnih otrova.*

Za fluorescencijsku detekciju bojnih otrova najcesce se
upotrebljavaju organometalni spojevi koji imaju odgovara-
ju¢i metalni ion i ligand koji fluorescira. Prilikom detekcije
bojnih otrova dolazi do kompetitivnog vezanja bojnog otro-
va na metalni ion, pri ¢emu dolazi do otpustanja fluoresci-
rajuceg liganda i promjene boje. Metalni kompleks upotre-
bljava se unosenjem u polimernu matricu ili adsorpcijom
na silikagel ili filtar-papir. Primjer su kompleksi koji imaju
Zn?*, Eu*T i La’™ metalni ion te 2,6-bis(1’-metilbenzimida-
zolil) ligand. Osim organometalnih kompleksa upotreblja-
vaju se i nukleofili na osnovi dusika, kao sto su kinolin, piri-
din, Schiffove baze, amini i kinoksalin, nukleofili na osnovi
kisika, kao sto su fenoli i oksimi kao i kombinacija bifunk-
cionalnih nukleofila koji sadrze i dusik i kisik. Ti nukleofili
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upotrebljavaju se naneseni u matricu od poli(etilen-oksi-
da), adsorbirani na mikrokuglice stakla ili filtar-papir te u
obliku tankog filma.*'*? Kod fluorescencijske detekcije boj-
nih otrova u obzir se mora uzeti moguca prisutnost kiselina
koje u mikromolarnim koncentracijama mogu uzrokovati
lazno pozitivni rezultat.** Na slici 6 prikazan je jedan od
primjera fluorescencijske detekcije zivéanih bojnih otrova
na osnovi piren-1-karbaldehid O-tert-butildimetilsilil oksi-
ma koji su razvili Lee i sur.**

Vrlo su zanimljiva i istrazivanja iznimno brze fluorescentne
“On-Off" detekcije simulanata sarina i somana (kao $to je
dietil klorofosfat, DCP) na temelju samohodnih Si/Pt Janus
mikromotora oblozenih fluoroforom fluoresceinaminom
(FLA). Mikromotor u kombinaciji s FLA bojom omoguca-
va ubrzanu detekciju ziv¢anih bojnih otrova koji u svojoj
strukturi imaju halogenide (slika 7).4°
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Slika 6 — Primjer fluorescencijske detekcije Ziv¢anih bojnih otrova**
Fig. 6 —Example of fluorescent detection of nerve CWA*
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Slika 7 — Reakcija mikromotora oblozenog FLA fluoroforom s DCP simulantom*®
Fig. 7 — Reaction of FLA fluorophore coated micromotor with DCP simulant*



492

Za kolorimetrijsku detekciju takoder se upotrebljavaju i
enzimi koji specificnom biokemijskom reakcijom reagira-
ju s bojnim otrovima. lako je kod svih komercijalnih sred-
stva na osnovi enzima patentom zasticen i nepoznat tocan
sastav, znamo da su kod organofosfatnih spojeva (ziv¢ani
hidrolizu. Takve enzime klasificiramo kao hidrolaze fosfor-
nih triestera (engl. phosphoric triester hydrolases, PTH) koji
se prema specificnoj reakciji dijele na arildialkilfosfataze
(EC 3.1.8.1) koje cijepaju P—O, P—S i P—N veze i upotre-
bljavaju se za GA i GB agense te na diizopropilfluorofosfa-
taze (EC 3.1.8.2, engl. diisopropyl! fluorophosphatase, DFP)
koje cijepaju P—F i P—CN veze i upotrebljavaju se za GD
i GF agense, dok se za VX upotrebljava butirilkolinesteraza
(EC 3.1.1.8).%¢ Za kozne bojne otrove HD i HN upotre-
bljavaju se haloalkandehalogenaze (EC 3.8.1.5), za krvni
bojni otrov HCN upotrebljava se cijanid sumporne tran-
sferaze (EC 2.8.1.1) te cijano-L-alanin sintaze (EC 4.4.1.9)
i cijanidoksigenaze za CK, a za suzavce 2-kloracetofenon i
o-klorbenzilidenmalononitril (CS) upotrebljava se glutation
S-alken-transferaze (EC 2.5.1.18).*” Dobra strana enzim-
ske detekcije je Sto je nedestruktivna te omogucava kasniju
provedbu ekstrakcije i GC-MS analize uzorka. Negativna
strana je kratka stabilnost i aktivnost enzima, no taj pro-
blem rijesen je uporabom protein-polimer konjugata od-
nosno kovalentnim vezanjem enzima u polimernu mrezu
pomocu funkcionalnih skupina na povrsini enzima.*® Naj-
Cesce se upotrebljava u obliku spreja u kojem se tekucina
reagensa priprema neposredno prije uporabe. Na slici 8
nalazi se primjer takvog spreja koji omogucava detekciju
G- i V-tipa zivéanih bojnih otrova i HD koznog bojnog
otrova u sub-mikrogramskim koli¢inama. Osim detekcije
takav sprej omogucava pracenje i smanjenje sirenja konta-
minacije te se upotrebljava i za provjeru ucinkovitosti pro-
cesa dekontaminacije.

Slika 8 — FLIR Agentase C2*
Fig. 8 —FLIR Agentase C2%

Yue i sur. prikazali su istrazivanja senzorske primjene na-
nocestica za kolorimetrijsku detekciju bojnih otrova te
odli¢nu sposobnost primjene Au nanocestica s odgovara-
ju¢im funkcionalnim skupinama.*® Tuccitto i sur. razvili su
nanosenzor na osnovi ugljikovih nanocestica s kovalentno
vezanim etanolaminom koji stupa u interakciju sa zivca-
nim bojnim otrovima. Takvi nanosenzori osiguravaju jo$
vecu osjetljivost te imaju mogucnost detektiranja zivcanih
bojnih otrova u vodi u koncentracijama nizim od ugl~' te
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u zraku u koncentracijama nizim od mgl='.5" Takoder su
upotrebljavane i nanocestice FeO (FeONP) modificirane
s poli(metakrilna kiselina-ko-etilen-glikol dimetakrilatom),
koji omogucava vezanje bojnog otrova na povrsinu nano-
Cestica. S druge strane istrazivana je mogucnost primjene
kemijskih senzora na osnovi debelih filmova napravljenih
od razli¢itih poluvodickih metalnih oksida u praskastom
nanokristalnom obliku. Primjeri upotrebljavanih poluvo-
dickih metalnih oksida su SnO,, WO;, In,O,, CuO i Y,0,
s veli¢inama Cestica 20 — 80 nm i s aktivnim povrSinama
15 —40 m?*g~".>% Ipak, kod nanocestica postavlja se pita-
nje opravdanosti njihove primjene jer rezultati istrazivanja
pokazuju izrazit potencijalno negativan utjecaj na ljudsko
zdravlje (citotoksicnost) i okolis.>> Osim nanocestica me-
tala i metalnih oksida, razvoj senzora za detekciju toksic-
nih plinova ide u smjeru primjene organometalnih mreza
(engl. metal-organic framework).>*® Primjer je istraziva-
nje Abuzalata i sur., koji su sintetizirali Zr(IV)-benzen-tri-
karboksilat organometalnu mrezu unutar cijih Supljina je
ugraden fluorescein koji omogucava detekciju 2-kloroeti-
letil-sulfida, simulanta iperita, do koncentracije 50 pgl=.%

Noviji pristup kolorimetrijske detekcije ukljucuje auto-
matizaciju procesa i razvoj detektora s nizom razlic¢itih
kolorimetrijskih senzora. Nakon sto se takav senzor izlo-
Zi sumnjivoj tvari (bojnom otrovu) nastale promjene boja
u kolorimetrijskim nizovima analiziraju se matematickom
racunalnom analizom te se usporedivanjem s bazom po-
dataka brzo dolazi do vrlo pouzdanih rezultata. Davidson i
sur. su, primjerice, razvili potpuno automatiziranu metodu
za analizu i interpretaciju niza koji se sastoji od 73 razlicitih
indikatora.®

3.2. Spektrometrija ionske pokretljivosti

Automatski kemijski detektori koji su poceli zamjenjivati
kolorimetrijske detektore vecinom su se temeljili na IMS
spektrometriji. Razvoj mikroprocesne elektronike omogu-
¢io je konstrukciju lakih mobilnih automatskih detektora
pa na trzistu dolazi do pojave prvog monitora kemijskih
agensa (engl. Chemical Agent Monitor — CAM) koji se te-
meljio na patentu iz Ujedinjenog Kraljevstva iz 1984. godi-
ne.” Danas se upravo ti ru¢ni kemijski detektori najcesce
upotrebljavaju u vojsci i hitnim sluzbama, a moderni IMS
detektori (slika 9) omogucuju detekciju bojnih otrova, nar-
kotika, eksploziva i ¢itavog niza TIC-a.t'-%*

Slika 9 — Primjeri IMS detektora: a) LCD 3.3, b) GID-3,
¢) RAID-M100Plus®>-%7

Fig. 9 - Examples of IMS detectors: a) LCD 3.3, b) GID-3,
¢) RAID-M100Plus®>-¢7
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Slika 10 — Shematski prikazi IMS detektora (a) i IMS spektra (b)
Fig. 10— Schematic presentations of: a) IMS detector, and b) IMS spectra

IMS omogucava detekciju bojnih otrova temeljem odva-
janja ioniziranih molekula uslijed razlike u masi, naboju i
pokretljivosti u plinskoj fazi. IMS detektor usisava plinoviti
uzorak koji zatim prolazi kroz membranska molekulska sita
na kojima se odvajaju necistoce poput prasine i vodena
para od analita. Analit zatim ulazi u ionizacijsku komoru
gdje se pri atmosferskim uvjetima ionizira. Kao izvor za io-
nizaciju, zbog svoje stabilnosti, najcesce se upotrebljavaju
radioaktivni izotopi ®*Ni, koji je beta emiter, i **'Am, koji
je alfa emiter. No ionizacija moze biti izazvana i djelova-
njem fotona, plamenom, korona ionizatorom, elektroras-
prienjem (engl. electrospray ionisation, ESI) te matricom
potpomognutom ionizacijom laserskom desorpcijom
(engl. matrix assisted laser desorption ionisation, MALDI).®®
Najnovija generacija ru¢nih IMS detektora ne upotrebljava
radioaktivne izvore i temeljena je na analizatoru masa koji
mjeri vrijeme leta, ToF IMS (engl. time of flight ion mobil-
ity spectrometry), u negativnom ionskom modu.®® Nakon
ionizacije nastali ioni u pulsevima putuju kroz podrucje za
odjeljivanje iona na koje djeluje homogeno elektricno po-
lie te dolazi do skretanja i odvajanja iona zbog razlike u
njihovoj pokretljivosti na koju utjeCu masa, veli¢ina i oblik
iona. Nakon odvajanja ioni dolaze na Fardayevu plocu
(slika 10a). Dobiveni spektar (slika 10b) sadrzi sve ionske
spektre i karakteristican je za svaki kemijski spoj.”%”!

Ti detektori imaju granicu detekcije bojnih otrova u po-
dru¢ju niskih koncentracija (ugl™") uz vrijeme odziva od
nekoliko sekundi. Negativna strana im je losa selektivnost
te mogucnost zasi¢enja detektora previsokim koncentra-
cijama uzorka, sto kao posljedicu ima dugo vrijeme pro-
cis¢avanja instrumenta prije nego je spreman za novu de-
tekciju. Takoder, temperatura, tlak i vaznost zraka znatno
utjecu na rad tih detektora, a ako je uzorak smjesa spo-
jeva, rezultati se Cesto ne mogu interpretirati. Sve nave-
deno znatno utjece na rad detektora i uzrokuje ucestalu
pojavu laznih pozitivnih rezultata. Ipak, IMS u kombinaciji
s mikroekstrakcijom na ¢vrstoj fazi (engl. solid phase mi-
croextraction) brza je i pouzdana metoda za analizu bojnih

otrova koja omogucava i analizu bojnih otrova u uzorcima
tla 21,61,70,72-74

Selektivnost IMS detektora ogranicena je duljinom cijevi za
skretanje iona te su istrazivanja ponajvise usmjerena rjesa-
vanju tog problema. Opcenito IMS detektore dijelimo na
konvencionalne, aspiracijske (engl. aspiration IMS, AIMS)
i one s asimetricnim poljem (engl. field asymmetric IMS,
FAIMS). Za razliku od konvencionalnog IMS-a, kod AIMS-a

se ionizacija provodi u okolisnim uvjetima u prisutnosti re-
lativno velike kolic¢ine vode. loni putuju duz ortogonalnog
elektri¢nog polja u kojem se usmjeravaju na visestruke ka-
nale koji se nalaze na sabirnoj elektrodi (slika 11). Dobra
strana AIMS-a je da omogucava znatno brzi odgovor i opo-
ravak detektora. S druge strane, kod FAIMS-a ioni putuju
kroz okomito elektricno polje. Elektri¢no polje se generira
asimetricnim AC disperzijskim naponom i kompenzacij-
skim DC naponom. lonska pokretljivost funkcija je snage
polja (posebno kod jakih polja), pa se skretanje iona pod
utjecajem asimetri¢nog polja moze kontrolirati odgovara-
juéim kompenzacijskim naponom. Razvoj IMS detektora
fokusiran je upravo na FAIMS s obzirom da on omogucava
male dimenzije i vecu osjetljivost detektora.”
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Slika 11 — Shema AIMS detektora™
Fig. 11 —Scheme of AIMS detector’*

4. Zakljucak

Terorizam i dalje predstavlja najvjerojatniji oblik asimetric-
ne prijetnje, a od svih oruzja za masovno unistenje upravo
bojni otrovi predstavljaju najvjerojatnije i vrlo ucinkovito
teroristicko oruzje. Vojske i hitne sluzbe kao odgovor na
potencijalne teroristicke (i vojne) prijetnje moraju imati
sposobnost brze i pouzdane detekcije i identifikacije boj-
nih otrova i toksi¢nih industrijskih kemikalija te sposobnost
njihova pracenja u realnom vremenu. Detekcija bojnih
otrova zapocela je s pocetkom masovne uporabe bojnih
otrova u Prvom svjetskom ratu. Prvi kemijski detektori te-
meljili su se na kolorimetrijskoj kemiji, a tek su se krajem
osamdesetih godina proslog stoljeca pojavili prvi (komerci-
jalni) automatski kemijski detektori temeljeni na spektro-
metriji ionske pokretljivosti (IMS). lako je izgledalo da ¢e
automatski IMS detektori zauvijek potisnuti kolorimetrijske
detektore iz upotrebe to se nije dogodilo. Napredak teh-
nologije omogucio je razvoj automatskih kolorimetrijskih
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detektora koji imaju visoke granice detekcije te omogu-
¢uju istodobnu analizu vise bojnih otrova. Kolorimetrijski
detektori u pravilu su znatno jeftiniji od IMS automatskih
detektora, no razvoj IMS tehnologije omogucio je njihovu
daljnju minijaturizaciju, drasticno smanjenje laznih pozi-
tivnih odziva te nize cijene uredaja.

Popis kratica
List of abbreviations

AIMS - aspiracijska spektrometrija ionske pokretljivosti
— aspiration ion mobility spectroscopy
CAM  — monitor kemijskih agensa
— Chemical Agent Monitor
csl — imin na bazi karbazol-salicilaldehida
— carbazole-salicylaldehyde based imine
CWA - bojni otrovi
— chemical warfare agents
CWC - Konvencija o zabrani kemijskog oruzja

— Chemical Weapons Convention

DCNP - dietil cijanofosfonat

DCP

DFP

ESI

— diethyl cyanophosphonate

— dietil klorofosfat

— diethyl chlorophosphate

— diizopropilfluorofosfataze

— diisopropyl fluorophosphatase

— ionizacija elektrorasprsenjem
— electrospray ionisation

FAIMS - IMS s asimetricnim poljem

FLA

IMS

LOD

— field asymmetric IMS

— fluoresceinamin
— fluoresceinamine

— spektrometrija ionske pokretljivosti
— ion mobility spectroscopy

— granica detekcije
— limit of detection

MALDI — matricom potpomognuta ionizacija laserskom

desorpcijom
— matrix-assisted laser desorption ionisation

PTH - hidrolaze fosfornih triestera
— phosphoric triester hydrolases
TIC - toksi¢ne industrijske kemikalije
— toxic industial chemicals
ToF - vrijeme leta
— time of flight
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SUMMARY

Technologies Used for Field Detection of Chemical
Warfare Agents: Part | - Colorimetry and lon Mobility
Spectroscopy

Ivana Cetina,” Dragutin Tusek, and Valentina Kljucaric¢

Detection of chemical warfare agents and toxic industrial chemicals is very important for security
forces. For a long time it has been based on colorimetric chemistry, and only the development of
electronics has made the automation and miniaturisation of chemical detection possible. At the
end of the 20" century, automatic chemical detectors, mostly based on ion mobility spectrometry
technology (IMS), began to appear on the market. Nowadays, colorimetric detectors are
increasingly being used again due to their excellent selectivity and low cost, and new chromogenic
reagents are being developed. On the other hand, the development of IMS detectors is focused
on the use of an asymmetric field since it allows smaller dimensions and greater sensitivity of the
detector. In this paper, besides commercially available chemical detectors based on colorimetry
and ion mobility spectroscopy techniques, an overview of scientific research focused on further
development of these technologies with the goal of increasing selectivity and sensitivity is given.
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