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1. Uvod

Oxid osmicely je jedna z mala chemickych zlucenin
obsahujtcich atom s oxidaénym ¢islom VIII. NavySe obsa-
huje osmium, prvok ktory je v prirode velmi zriedkavy,
vyskytujici sa rozptylene v pritomnosti ostatnych drahych
kovov. Mohlo by sa teda zdat, Ze zIuCeniny osmia patria
medzi exotické substancie, bez akéhokol'vek praktického
vyznamu. Ako dokaz, Zze tomu tak nie je, by mohol sluzit
tento prehladny referat, kde st zhrnuté fyzikalnochemické
a toxikologické vlastnosti oxidu osmicelého, ktoré ho
preduréujii na rézne pouzitia. Vyznamnou vlastnost'ou

oxidu osmicelého je jeho prchavost’, ktorh mozno spolu
s jeho toxicitou zneuZit' na teroristické¢ ucely, ¢o moéze
v sucasnosti byt’ vaZnym problémom pre obyvatel'stvo. Aj
pozitivne pouzitia oxidu osmicelého v elektronovej mikro-
skopii, alebo pri labelizacii DNA nastoluju otdzku jeho
rychlej,  selektivnej astGcasne citlivej  detekcie.
S analytickymi metédami stanovenia OsO4 sa zaoberd
druha cast’ ¢lanku.

2. Biologické ucinky a fyzikalnochemické
vlastnosti OsO,

Ide o vysoko toxicku latku uz pri vel'mi nizkych kon-
centraciach. Pri intoxikdcii prenikd vSetkymi moZnymi
branami vstupu, tj. dychacimi cestami, gastrointestinal-
nym traktom, o¢nou sliznicou aj neporusenou pokozkou'.
Preto z hl'adiska bezpeénosti je velmi dolezitd opatrnost
a obozretnost’ s jeho zaobchddzanim. Tato latka je vel'mi
prchava, a preto treba zdoraznit’ predovsetkym riziko spo-
jené s vyparovanim a naslednou inhala¢nou intoxikaciou.
Kratkodoby kontakt s parami spdsobuje slzenie o¢i, bolesti
hlavy, kasel a zavrate’. Dlhodobejsia expozicia moze spo-
sobit’ az vznik plicneho edému s nasledkom smrti®. Pri
zasiahnuti o¢i sa na rohovke tvoria cCierne bodky
a dochadza nasledne k strate zraku®. Na zasiahnutej pokoz-
ke sa vytvaraju Cierne Skvrny, meniace sa na pluzgiere,
alebo hlboké, tazko hojitelné vredy’. Maximalna tolerova-
né koncentracia vo vzduchu, pri ktorej nebol pozorovany
negativny ucinok na ¢loveka, je 0,1 ppm pre dobu expozi-
cie 1,5 hodiny, alebo 0,0001 ppm pre dobu expozicie
6 hodin®. Prejavy intoxikacie sa nemusia objavit’ hned’, ale
az o niekol’ko hodin po zasiahnuti tejto latky, o stazuje
detoxikdciu. Lekarska liecba je iba symptomaticka.
V suéasnosti neexistuje ani antidotum proti tejto latke’.
Prehl'ad zékladnych fyzikalnochemickych vlastnosti OsO,
je uvedeny v tabulke I.

3. Zneuzitie OsO, ako bojovej latky

Fyzikalnochemické a biologické vlastnosti opisané
vyssie skuto¢ne indikuji, Ze oxid osmicely moZe byt zne-
uzity ako bojova chemické latka na zamorovanie Uzemi
s T'udskymi obydliami. Tabulka II porovnéava tlaky nasyte-

Tabulka I
Niektoré fyzikdlnochemické vlastnosti OsOy4
Fyzikalnoche- Vzhl'ad M.h. [g mol™'] Teplota Teplota Hustota Rozpustnost’
mické vlastnosti topenia [°C] varu [°C] [gem™] pri 25 °C [g1]
0s0;4 bezfarebna az 254,23 40,25 130 4,9 60

zltkasta pevna
latka

598



Chem. Listy 105, 598—602 (2011) Referat
Tabulka IT
Porovnanie tlakov nasytenych par OsO, s vodou a tradiénymi bojovymi chemickymi latkami®

Teplota Tlak nasytenych par [kPa]

[°C] voda oxid osmicely sarin soman latka VX fosgén cyklosarin HCN

0 0,07 0,06 0,8 34,2

20 2,27 0,93 0,28 0,05 0,06 0,9 59 82,6

25 1,31 0,09 1,3 9,1

nych par vody a niektorych bojovych chemickych latok
s oxidom osmicelym. Podl'a tychto hodn6t je OsO4 prcha-
vejsia ako sarin, soman, latka VX a to aj napriek tomu, Ze
tieto st kvapalného skupenstva.

Dolezitym parametrom oxidu osmicelého je aj relativ-
na hustota par, udavajiica kolkokrat s pary tazSie ako
vzduch. Tato veli¢ina umoznuje vyslovit’ zavery o chovani
plynnej fazy, resp. aerosélu a ich vertikdlnej stabilite
v prizemnych vrstvach atmosféry. Oxid osmicely sa moze
v tychto vrstvach zdrziavat', ¢im budu vytvorené podmien-
ky pre intoxikaciu os6b predovsetkym inhala¢nou cestou.
Bude v8ak lahko zistiteIny ¢uchom, pretoze je charakteri-
zovany prenikavym zapachom.

V porovnani s tradicnymi bojovymi chemickymi lat-
kami je oxid osmicely vlastnostami najblizsie k dusivym
latkam. Na obr. 1 je znazornené porovnanie toxicity OsO4
s vybranymi bojovymi chemickymi latkami, ktoré mozu
intoxikovat’ osoby inhala¢nou cestou®'°.

Zneuzitie oxidu osmicelého ako bojovej latky je ob-
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Obr. 1. Porovnanie toxicity OsO, s vybranymi bojovymi che-
mickymi latkami. LCts, (mg min m™) predstavuje strednii letal-
nu davku vyjadrent ako sucin koncentracie za Cas expozicie, pri
ktorej zahynie 50 % intoxikovanej populacie
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medzené skutocnostou, ze OsO4 sa komercne predava
jednak v pevnom skupenstve viazany na polymér, ktory
ma za tlohu eliminovat’ riziko vyparu a zvysit' tym ochra-
nu pracovnikov, alebo vo forme vodného roztoku, ktory
obsahuje menej ako 6 % OsO, v dosledku obmedzenej
rozpustnosti tejto latky vo vode. Komercne predavané
mnozstva su taktiez velmi malé a ceny st pomerne
vysoké''. I napriek tomu, OsO, predstavuje vaznu hrozbu
ako mozny nastroj chemického terorizmu, o ¢om sved¢i
jeho zaradenie do zoznamu potencidlnych chemickych
toxickych latok v planoch tutokov teroristickych skupin.
Nie je vhodny pre rozsiahly teroristicky utok, hlavne pre
jeho relativnu vzacnost' a ani ako napli do bomb kvoli
silnym oxidacnym vlastnostiam. Mohol by byt vSak pou-
zity pre 'tok obmedzeny na uzavreté priestory
s minimalnou vymenou vzduchu (letisk4, obchodné centra,
stanice a iné)'?.

Pri kontamindcii je nutné zamedzit' Sireniu prachu
a vyparov oxidu osmicelého do prizemnej vrstvy atmosfé-
ry. Stcastou dekontaminacie zasiahnutych osdb OsOj je
jeho odstranenie z o¢i a pokozky vymyvanim fyziologic-
kym roztokom a velkym mnoZstvom tectlicej vody. Dekon-
tamindcia je moZn4 aj pdsobenim nadbytku rastlinného
oleja, pretoze obsahuje prevazne nenasytené vizby alebo
susenym mliekom"’.

4. DalSie pouzitie oxidu osmicelého

Boli vsak objavené aj iné, pozitivne ucinky OsOy,
napr. pri liecbe artritidy sa vodny roztok OsO, vstrekuje do
postihnutych kibov pacientov, kde chemicky odstrafiuje
porusené tkaniva'*'®. Ako fixovacie (farbiace) &inidlo sa
Casto OsO, pouziva pri denaturacii bunkovych proteino-
vych zloziek v elektréonovej mikroskopii na zvySenie kon-
trastu pri $tadiu biologickych materialov'’! a v policajnej
praxi k zviditel'fiovaniu odtlackov prstov. Pri detekcii bo-
jovych latok, napr. lewisitu dochadza k redukcii OsO4 na
¢ierne sfarbeny oxid osmicity.

Komplexy OsO,4napr. s pyridinom (Os,py) alebo 2,2’-
-bipyridylom (Os,bipy), ktoré sa zacali pouzivat’ od zaciat-
ku 80. rokov 20. storocia, boli prvé elektroaktivne znacky
kovalentne naviazané na DNA™>. Modifikicia DNA
tymito komplexmi je rychla a prebicha za fyziologickych
podmienok. Na obr. 2 je zobrazena vizba komplexu [OsO4
(bipy)] na dvojitych C=C vizbach pyrimidinovych baz
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Obr. 2. Reakcia komplexu (Os,bipy) s dusikatou bazou DNA
a diferen¢né pulzové stripping voltampérogramy komplexu
s DNA v acetatovom pufri pri koncentraciach (a) slepy pokus,
(b) 122, (c) 244, (d) 366 pg I'' zaznamenané na vysiacej ortu-
tovej kvapkovej elektrode za podmienok: ¢as depozicie 60 s,
potencial depozicie —0,9V vs. Ag/AgCl, amplitida pulzov
50 mV, &as pulzu 40 ms, polarizaéna rychlost 20 mV s~ (cit.*)

vytvarajuic  tak  diester Os"'  vyznadujuci sa
elektroaktivitou®®.  Vzniknuté produkty su  stabilné
a detekovatelné pri relativne nizkych koncentraciach
s vysokym stupiiom reverzibility”’. Vela experimentov
bolo vykonanych na uhlikovych a ortutovych elektroédach,
kde spominané komplexy osmia davaju vyrazné
signaly”®?. Studovala sa aj reaktivita tychto komplexov
s DNA a syntetickymi polynukleotidmi a navrhli sa aplika-
cie pre $tadium lokalnej §truktary a jej interakcii®®'. Ty-
mito Stidiami sa zistilo napr. rozvinutie dvojzavitnice
a pyridinovy reagent (Os,py) sa podarilo stanovit' aZ na
trovni 10 ng ml™" (cit.*?). Tieto poznatky maju velky vyz-
nam  voblasti  rozvoja  molekularnej biologie
a biotechnologie pri vyvoji DNA senzorov.

5. Analytické metédy stanovenia oxidu
osmicelého

Z predchadzajucich odsekov vyplyva, Ze detekcia
takej vyznamnej latky, akou je OsOy, je nevyhnutna a po-
trebna. Bolo vyvinutych velké mnozstvo metdd na stano-
venie oxidu osmicelého a roznych zlucenin osmia.

Jedna z najstar§ich analytickych metdd — vazkova
analyza, na stanovenie osmia vyuziva destilaciu OsO4
v prostredi kyseliny dusi¢nej alebo v prude chléru. Pri
tejto metdéde dochadza k redukcii Os*™ najskér na Os'
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a nasledne na kovové osmium, ktoré sa po vyzihani a vy-
suSeni vazi.

Osmium ma schopnost’ sa v kyslom prostredi (pH 2
az 5) apri izbovej teplote viazat’ s niektorymi €inidlami
ako napr. s tiobenzhydrazinmi, monosemikarbazénmi,
8-hydroxychinolinmi, pyrimidintiolmi do komplexov, tie
sa nasledne analyzuju spektrofotometricky pri danom ab-
sorpénom maxime® >°, Pri tychto stanoveniach sa zvycaj-
ne OsO,4 najskor rozpusti v zriedenom roztoku hydroxidu
sodného a nésledne sa okysli zriedenou kyselinou chloro-
vodikovou. Sawant v svojej praci vyuzil tvorbu komplexu
osmia s 5-chloro-2-hydroxytiobenzhydrazinom a poukazal
aj na zname nedostatky a problémy spektrofotometrickych
stanoveni ako napr. Gizky pracovny rozsah pH, pritomnost’
spektralnych interferencii s inymi kovovymi iénmi alebo
nestalost’ komplexov pri izbovej teplote, ich nizka absor-
ptivita a pripadna fotosenzitivita®’. Preto je velmi &asto
nevyhnutné a potrebné vyuzit vhodné separacné
a predkoncentratné techniky™®. Najpouzivanej$imi sa napr.
extrakcia kvapalina — kvapalina a kvapalina — tuha latka
(ako tuha latka casto sluzi mikrokrystalicky naftalén, pri-
¢om samotny proces trva len vel'mi kratku dobu, komplex
sa jednoducho odfiltruje, premyje a vysu$i)®. Na zvysenie
kvantitativnosti vytazku sa extrakcia casto opakuje
niekol’kokrat*. Medzi hlavné vyhody spektrofotometrické-
ho stanovenia OsQOy, a ostatnych zluc¢enin osmia patri §iro-
ky koncentracny rozsah. Manzoori a spol. vyuZili na spek-
trofotometrické stanovenie stopovych mnozstiev Os'™
jeho katalyticky efekt na oxidéciu niektorych organickych
zlugenin®™, napr. v systéme kyselina karminova-H,0,.
Tymto spdsobom dosiahol detek¢ny limit pre osmium
trovet 0,02 ngml™'. Goldstein aspol. stanovili OsOy
spektrofotometricky na Grovni miligramovych mnozstiev
s malym koeficientom rozptylu 3 %. Osmium najskor zo-
xidovali na Os*"™ (vznik OsO,) a nasledne extrahovali do
chloroformu, v ktorom sa v UV oblasti merala absorpcia.
Pritomné interferencie  (chloridy a Ru'™) boli
eliminované*’. Molinero a spol. sa vo svojej praci venovali
Stadiu vztahu medzi pH a emisnymi vlastnostami OsOy4
metdédou ICP-AES. Zistili, Ze so vzrastajucou hodnotou
pH emisné vlastnosti OsOy4 klesaju a stanovili jeho mini-
malnu prchavost’ pri pH 9,5. Citlivost’ tejto metody je ove-
la vysSia v kyslom prostredi ako pri stanoveni osmia
v oxida¢nych ¢islach II, I, IV, ale v alkalickom prostredi
je porovnatelna*®. Metoda NAA sa osvedgila pri stanoveni
stopovych koncentracii osmia v pritomnosti ruténia. Ich
separaciu je mozné vykonat destilaciou z roztoku H,O,-
H,SO4. Osmium sa vo forme OsQ, destiluje pri teplote
105 °C priblizne 30 min. Stanovené mnozstva su na Grovni
10-2000 ppm (cit.*”).

V minulosti sa na stanovenie OsO, a inych zlicenin
osmia s obl'ubou vyuzivali klasické elektrochemické meto-
dy. Prvou publikovanou pracou v tejto oblasti vobec je
praca Crowella, ktorého pozornost’ sa upriamila na polaro-
graficki redukciu OsO, v zasaditom prostredi48. Podob-
nym 3tadiam sa venovali Cover"’, Connery®® a Meites™',
ktori sledovali spravanie sa Os'™ vo forme OsO,
v roznych elektrolytoch, v celom rozsahu pH a v pritom-
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nosti roznych anorganickych a organickych komplexotvor-
nych latok. V pracach Opekara sa alkalické prostredie
obsahujice aniony CN~ ukazalo ako najvhodnejsie.
V tychto roztokoch po redukcii Os"™ vznikaji dva typy
komplexov Os"' v zavislosti od pritomnosti OH™ anidnov.
Nasledne dochddza na platinovej rotacnej diskove;j elektro-
de k redukcii na Os" (cit. ™). Pri citlivejich voltampéro-
metrickych meraniach, Bardin a Goncharenko vo svojej
préci uvadzaji stanovenie OsOy po redukcii Os"™ na Os'"-
halogenidové komplexy za vyuzitia grafitovych diskovych
elektrod v difuznom (stacionarna elektroda) aj hydrodyna-
mickom (rotatna elektroda) rezime™.

Hoci vsetky vysSie spomenuté $tudie prehladne de-
monstrovali pouZitelnost’ elektrochemickych a elektro-
analytickych metod, je prekvapujuce, ze od 70. rokov
20. storoCia nie je evidovany ziadny prispevok ¢i praca
vSeobecne tykajica sa elektroanalytickej chémie osmia.
Medyantsevova a spol. stanovovali Os"™ ako OsO, met6-
dou AC polarografie a voltampérometrie s vyuzitim kata-
lytickych pridov vodika v roztokoch obsahujucich os-
mium a ligandy obsahujuce dusik a siru. Podarilo sa im
dosiahnut’ pomerne nizke detekéné limity (10 °mol 1)
(cit.>>*%). Ensafi a Zarei vo svojej praci vyuzili voltampé-
rometriu s linearnou polarizaciou a square wave voltampé-
rometriu na statickej ortutovej kvapkovej elektrode
a porovnavali linedrne koncentratné rozsahy a detekcéné
limity”’. Obrovskymi vyhodami bola vysoka citlivost,
selektivita a praca sbezne dostupnymi reagentami. Vy-
sledky dokézali vybornui reprodukovatelnost pre pripad
voltampérometrie s linearnou polarizaciou (relativna Stan-
dardnd odchylka 3,5 % pre 10 nezévislych merani), Siroky
linearny koncentraény rozsah (0,10-210,0 ng ml™") a nizky
Sum. V pripade square wave voltampérometrie sa sice
ukazala vyssia citlivost’, ale na druhej strane tizky linearny
koncentraény rozsah (0,20-2,0 ng ml™") a vy3§i $um. Obi-
dve metddy st vhodné na stanovenie osmia ako OsO4 na
koncentracnej urovni az 5.107"" mol I"'. Mozné interferen-
cie sa dali jednoducho eliminovat’ extrakciou do metylizo-
butyl keténu a naslednou spdtnou extrakciou do roztoku
hydroxidu sodného®®. Za vysoko selektivnu metédu na
stanovenie Os"""' mozno povazovat polarografiu vyuziva-
jucu katalyticki reakciu Ce'v-As™ prave s Os''™. Tato
metéda ma uplatnenie hlavne pri stanoveni osmia v roz-
nych rudach®. Volkov a Khain vyuzili na stanovenie Os""™"
potenciometrické merania, ked” OsO; bol rozpusteny
v hydroxide sodnom®'. Zaky a spol. sa zaoberali potencio-
metrickymi $tadiami Os"™ zalozenymi na pridavkoch
arzenitanu potrebného na redukciu Os"™ na kovové os-
mium. Nadbytok arzenitanu sa zoxidoval idédom rozpuste-
nym v kyseline octovej a vzniknuté iodidy boli nasledne
stanovené potenciometricky na amalgamovej elektrode®.

6. Zaver

V tomto prehladnom referate sme opisali vlastnosti
oxidu osmicelého. Ide o toxick latku s vysokou vyparnos-
tou, o mdze byt pricinou pouzitia OsO, ako bojovej latky
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s dusivym ucinkom. Ked’Zze je Tahko zistitelna cuchom,
pouzitie pripada do tvahy v objektoch s vysokou koncen-
traciou l'udi asucasne obmedzenou vymenou vzduchu
(napr. letiska, obchodné centra). Oxid osmicely ma aj po-
zitivne vlastnosti napr. pri lieCbe artritidy, v analytickej
chémii bojovych latok ako detektor lewisitu, kde sa vyuzi-
va jeho schopnost’ tvorit’ adi¢né produkty. Nemenej dole-
zita je jeho funkcia kontrastnej latky v elektronovej mikro-
skopii ako aj elektrochemického indikatora pre Stadium
nukleovych kyselin. Opisané su aj analytické techniky na
stanovenie OsOy v ré6znych matriciach.

Tato praca bola podporend Vedeckou grantovou

agenturou VEGA Slovenskej republiky, Projekt ¢.
1/0066/09.
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The review deals with osmium tetroxide, a very toxic
volatile substance. It can be misused as a chemical weapon
intoxicating by inhalation in closed space with limited air
circulation (airports, shopping centres). In contrast, osmi-
um tetroxide is very important compound in analytical
chemistry especially in electron microscopy and DNA
labelling in biophysical chemistry. Some analytical tech-
niques for its detection are discussed with an emphasis on
voltammetric methods.



