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Úvod 

 
Jednou z mo�ných metod detoxikace korozně citli-

vých materiálů, které jsou kontaminovány velmi toxickými 
látkami, je aplikace jemně disperzních anorganických oxi-
dů s velikosti krystalitů či krystalů řádově desítek a� sto-
vek nanometrů (dále té� označovaných jako nanodisperzní 
oxidy). Schopnost nanodisperzních oxidů kovů (např. 
MgO, CaO, ZnO, AlOx(OH)y, ZrO2, TiO2 aj.) účinně roz-
kládat velmi toxické látky (jmenovitě sarin, soman, látku 
VX či yperit) na netoxické produkty byla ji� podrobně 
prostudována Koperovou a spol.1,2 a Wagnerem a spol.3−5. 
Zji�ťovali produkty reakcí uvedených toxických látek na 
tuhých fázích oxidů a navrhli pro ně pravděpodobné reakč-
ní mechanismy. Ukázalo se, �e v�echny studované toxické 
látky se ji� za normálních podmínek rozkládaly heterogen-
ními chemickými reakcemi, probíhajícími na povrchu 
částic oxidů kovů. Pro reakce oxidu hořečnatého s látkami 
typu GD, VX a HD byl navr�en mechanismus, který je 
znázorněn ve schématu4 na obr. 1. 

V�echny tři (standardní) otravné látky se na povrchu 
oxidu hořečnatého rozkládají za vzniku netoxických reakč-
ních produktů, co� je pro dekontaminační praxi cenná 
vlastnost. Rozkladem v�ech studovaných látek vznikají 
v�dy dva a� tři reakční produkty. Soman (3-(fluoro-
methyl-fosforyl)oxy-2,2-dimethyl-butan, GD) poskytuje 
3,3-dimethylbutan-2-yl-hydrogen-methylfosfonát a kyseli-
nu methylfosfonovou. Rozklad látky VX (o-ethyl-S-(2-      
-diisopropyl-amino)ethyl-methylthiofosfonát) vede k ethyl-
hydrogen-methylfosfonátu a kyselině methylfosfonové. 

Pro rozklad této látky je také podstatné, �e při něm nevzni-
ká toxický produkt EA-2192, co� je S-2-(diisopropyl-
amino)ethyl-methylfosfonothioát, jak tomu bývá při hyd-
rolýze látky VX v  alkalickém vodném roztoku. Yperit (bis
(2-chlorethyl) sulfid, HD) reakcí s oxidem dává thiodigly-
kol a divinylsulfid (molární poměr reakčních produktů je 
cca 1 : 1). Strukturní vlastnosti a reaktivita oxidů a oxid-
hydroxidů hořčíku jsou popsány v práci6. Z dosud prostu-
dovaných oxidů kovů vykazuje právě oxid hořečnatý7 do-
statečně vysokou detoxikační aktivitu, která jej spolu 
s jeho zanedbatelnou materiálovou agresivitou předurčuje 
k praktickému vyu�ití pro dekontaminaci citlivých kompo-
nent techniky a materiálů. Modifikací postupu přípravy 
nanodisperzních oxidů hořečnatých je mo�né připravit 
hlinitý8 prekurzor se specifickým povrchem nad 1000 m2 g−1. 
Pro přípravu nanodisperzních oxidů Al a Mg vhodných pro 
detoxikace jsou výchozími sloučeninami jejich alkoxidy. 
Jde o poměrně drahé chemikálie a vlastní syntéza vy�aduje 
práci v inertní atmosféře s následným su�ením nadkritic-
kým CO2 nebo pou�itím solvatačních činidel (např. tolue-
nu) v autoklávu. Z těchto důvodů jsou postupy přípravy 
těchto nanodisperzních oxidů mo�né pouze v laboratorním 
měřítku. 

 
 

Experimentální část 
 
Detoxikační činidla pro bojové otravné látky, nano-

dispersní oxidy Ti, Fe, Zn a Al, byly připraveny homogen-
ní hydrolýzou síranů vý�e uvedených kovů močovinou ve 
vodném prostředí při teplotě  95−100 °C. V�echny pou�ité 
chemikálie byly p.a. čistoty z produkce firmy Sigma-
Aldrich.  

 
P ř í p r a v a  n a n o d i s p e r s n í h o  T i O 2 ( a n a t a s )  

 
360 g síranu titanylu (TiOSO4) bylo rozpu�těno ve 4 l 

destilované vody (s 10 cm3 98% kyseliny sírové pro potla-
čení hydrolýzy). K roztoku bylo dále přidáno 2000 g mo-
čoviny. Reakční směs byl při stálém míchání zahřívána na 
teplotu 100 °C, dokud pH nedosáhlo hodnoty 7 a z reakční 
směsi nezačal unikat volný amoniak. Produkt byl promyt 
dekantací na hodnotu vodivosti destilované vody, zfiltro-
ván a usu�en v su�árně při teplotě 105 °C (vzorek TIT77).  

Produktem reakce TiOSO4 a močoviny je čistý, poly-
krystalický anatas, který je tvořen jemnými částicemi 
o velikosti 4−6 nm. Specifický povrch určený metodou 
BET (Brunauer, Emmett, Teller)9 je 411,5 m2 g−1 
s mikroporezní strukturou určenou výpočtem podle meto-
dy BJH (Barrett, Joyner, Halenda)10. Připravený vzorek 
obsahuje 96 % mikropórů  men�ích ne� 6 nm. Jak vyplývá 
z výsledků rastrovací elektronové mikroskopie (obr. 2a), 
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jednotlivé nanočástice tvoří sférické aglomeráty o velikosti 
1−2 µm (cit.11,12).  

 
P ř í p r a v a  n a n o d i s p e r s n í h o  F e O ( O H )  
( f e r r i h y d r i t )  

 
Mno�ství 250 g síranu �elezitého Fe2(SO4)3 a 600 g 

močoviny bylo rozpu�těno ve 4 l destilované vody 
s 10 cm3 98% kyseliny sírové. Roztok byl za stálého mí-
chání zahříván na teplotu 95 °C. Reakce byla ukončena po 
odbarvení roztoku a při pH 7. Produkt byl promyt dekanta-

cí, zfiltrován a usu�en v su�árně (vzorek G197).  
Síran �elezitý reaguje s močovinou za vzniku ferri-

hydritu. Specifický povrch je 260 m2 g−1 a nanočástice 
tvoří opět sférické aglomeráty13,14 o velikosti 1−2 µm 
(obr. 2b). Podle prá�kové RTG difrakce dominantní 
difrakční linie odpovídají ferrihydritu (JCPDF 39-0712). 

 
P ř í p r a v a  n a n o d i s p e r s n í c h  s m ě s n ý c h  
o x i d ů  T i ,  F e ,  A l  a  Z n   

 
Reakční roztok byl připraven rozpu�těním síranů uve-

Obr. 1. Reakce oxidu hořečnatého se somanem (3-(fluoro-methyl-fosforyl)oxy -2,2-dimethyl-butan, GD), látkou VX (o-ethyl-S-(2-diiso-
propyl-amino)ethyl-methylthiofosfonát) a yperitem (bis(2-chlorethyl)sulfid, HD) 
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dených v tab. I s 200 g močoviny. Dále bylo postupováno 
jako při přípravě ferrihydritu. Morfologie směsných nano-
dispersních oxidů je dána sférickým tvarem aglomerátů 
nanočástic, snímky z rastrovacího elektronového mikro-
skopu jsou uvedeny na obr. 2c−g. Difraktogramy připrave-
ných směsných nanodispersních oxidů mají dominantní 
difrakční linie odpovídající anatasu (vzorky TIT120, 
TIT121 a TIT143), resp. ferrihydritu (TIT111 a TIT118). 

 

M e t o d y  c h a r a k t e r i z a c e  v z o r k ů  
 
Pro měření specifického povrchu byl pou�it přístroj 

Coulter SA 3100 měřící adsorpční a desorpční izotermu 
při teplotě kapalného dusíku a vybavený odplyňováním 
vzorků.  RTG difraktogramy byly měřeny na přístroji Sie-
mens D5005 za pou�ití záření CuKα (40 kV, 30 mA) se 
sekundárním monochromátorem. Kvalitativní analýza byla 
provedena programem Bede ZDS pro Windows, verze 
1.99 a JCPDS PDF-2 databází, velikost krystalitů byla 
počítána programem Winfit pro Windows, verze 1.2 při 
úhlu 2θ = 25,31° pro anatas. Snímky na obr. 2 byly poříze-
ny rastrovacím elektronovým mikroskopem (SEM) Philips 
XP 30 CP vybaveným detektory EDX, Robinson, SE 
a BSE.   

 
M ě ř e n í  d e t o x i k a č n í  a k t i v i t y   
p ř i p r a v e n ý c h  v z o r k ů  

 
Prá�kové činidlo bylo před experimentem v�dy odvá-

�eno a předsu�eno ve vialce o objemu 4 cm3. Vialka byla 
spolu s navá�kou prá�ku vlo�ena do vakuové odparky a po 
dobu půl hodiny byla vyhřívána na teplotu 100 °C. Po 
dosa�ení této teploty bylo zapnuto vakuové čerpadlo 
a prá�ek byl při stejné teplotě su�en je�tě půl hodiny za 
tlaku 3 kPa.  

Na činidlo (vrstva prá�ku), které bylo předvá�eno 
a předsu�eno ve vialce (typ CRS-33, výrobce Supelco), 
byla otravná látka (OL) pipetována v roztoku nonanu. 
Směs byla ponechána v klidu po stanovenou dobu reakce. 
Po jejím uplynutí byla reakce zastavena přídavkem isopro-
pylalkoholu tak, aby konečný objem směsi byl 2 cm3. Ne-
závislým experimentem bylo ověřeno, �e po přídavku pře-
bytku alkoholu k prá�kovému činidlu ji� reakce dále ne-
probíhá.  Vzniklá suspenze byla rozmíchána a ihned rozdě-
lena odstředěním (3 min, 6000 ot min−1). Z extraktu byl 
postupně odebírán alikvotní podíl k chemické analýze.  
Koncentrace yperitu byla stanovována metodou podle 
Frankeho15 a koncentrace nervových látek biochemickou 
metodou s kolorimetrickým stanovením thiolů podle Ell-
mana16. 

 

Obr. 2. Snímky z rastrovacího elektronového mikroskopu 
vzorků; a) TIT77, b) G197, c) TIT111, d) TIT118, e) TIT 120, 
f) TIT 121, f) TIT143 

Tabulka I 
Slo�ení a charakteristika směsných nanodisperzních oxidů  

Vzorek TiOSO4 
[g] 

Fe2(SO4)3 
[g] 

Al2(SO4)3 
[g] 

ZnSO4 
[g] 

Specifický povrch 
[m2g−1]  

Stupeň konverze 
yperitu [%]  

TIT111 30 30 − − 259,9 80,6 
TIT120 15 − 30 − 343,9 94,8 
TIT121 30 − 15 − 324,4 88,8 
TIT118 − 60 10 − 251,2 86,9 
TIT143 30 − − 5 432,4 98,6 
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Výsledky a diskuse  
 

D e s t r u k č n í  r o z k l a d  y p e r i t u   
n a  n a n o d i s p e r s n í m  T i O 2   

 
Prá�kové činidlo TIT77 bylo před experimentem 

předsu�eno ve vialce o objemu 4 cm3. Navá�ka činidla 
byla v�dy 50 mg a mno�ství cca 350 µg yperitu. Na čini-
dlo, které bylo předvá�eno a předsu�eno ve vialce, byl 
yperit dávkován pipetováním 100 µl jeho roztoku v nona-
nu. Koncentrace yperitu v nonanu byla 3480 µg na 1 cm3 
rozpou�tědla. Výsledky měření rychlosti rozkladu jsou 
uvedeny v tab. II.  Přibli�ně lze říci, �e kapacita 100 mg 
činidla při 60minutové reakci postačuje ke konverzi  6 mg 
yperitu. 

 
D e s t r u k č n í  r o z k l a d  s o m a n u   
n a  n a n o d i s p e r s n í m  T i O 2  

 
Pro ověření kinetiky rozkladu somanu a detoxikační 

kapacity byla navá�ka  činidla TIT77 50 mg. Soman byl na 
vrstvu standardně vysu�eného činidla dávkován v roztoku  
nonanu, dávkovaný objem byl 150 µl. Výsledky měření 
rychlosti rozkladu jsou uvedeny v tab. II. Je patrné, �e i při 
poměrně velkém mno�ství sonanu (6000 µg na 50 mg 

prá�ku) je rychlost reakce poměrně vysoká a rychlej�í ne� 
v případě yperitu. Detoxikační kapacita činidla dosahuje 
přibli�ně 5 mg somanu na 50 mg činidla TIT77. 

 
D e s t r u k č n í  r o z k l a d  l á t k y  V X   
n a  n a n o d i s p e r s n í m  T i O 2  

 
Kinetika rozkladu látky VX byla ověřena analogicky 

jako u somanu se vzorkem TIT77. Látka VX byla na vrst-
vu standardně vysu�eného činidla dávkována v roztoku  
nonanu, dávkovaný objem byl 150 µl. Výsledky měření 
rychlosti rozkladu jsou uvedeny v tab. II. Naměřené vý-
sledky ukazují, �e rychlost reakce TiO2 s látkou VX je 
pomalej�í ne� u somanu a je srovnatelná s rychlostí rozkla-
du yperitu. Po 1 hodině dosahuje její konverze 99 %.  De-
toxikační kapacita činidla TiO2 je přibli�ně stejná jako pro 
soman. V daném rozmezí mno�ství VX nebylo dosa�eno 
zřetelného vyčerpání činidla.  

 
D e s t r u k č n í  r o z k l a d  y p e r i t u   
n a  n a n o d i s p e r s n í m   F e O ( O H )  

 
Podobně jako v experimentech s oxidy titanu byly 

preparáty FeO(OH) odvá�eny do vialek (50 mg) a su�eny 
ve vakuové su�árně při teplotě 100 °C.  Po vychladnutí 

Tabulka II 
Reakce nanodisperzního anatasu s bojovými látkami  
Doba reakce 
[min] 

Yperit  Soman  
zbytkový 

obsah [mg] 
konverze 

[%] 
zbytkový 

obsah [mg] 
konverze 

[%] 
zbytkový 

obsah [mg] 
konverze 

[%] 
0 1071,4 0 5553,9 0 4750,7 0 
2 560,9 47,6 1493,9 73,1 1550,6 67,4 
4 479,8 55,2 1026,5 81,5 1131,1 76,2 
8 282,6 73,6 500,5 90,9 834,7 82,4 
16 128,1 88,1 420,7 92,4 537,9 90,7 
32 71,8 93,2 281,5 94,9 269,8 94,3 
64 37,2 96,5 188,4 96,6 79,3 98,3 

VX  

Tabulka III 
Reakce nanodisperzního ferrihydritu s bojovými látkami  

Yperit  Soman  VX  
zbytkový 

obsah [mg] 
konverze 

[%] 
zbytkový 

obsah [mg] 
konverze 

[%] 
zbytkový 

obsah [mg] 
konverze 

[%] 
0 984,6 0 1151,6 0 745,9 0 
2 587,0 40,4 282,4 75,5 284,5 61,9 
4 511,2 48,1 148,3 87,1 186,1 75,0 
8 374,8 61,9 118,5 89,7 109,8 85,3 
16 302,1 69,3 83,5 92,8 62,0 91,7 
32 230,7 76,6 60,7 94,7 42,9 94,3 
64 162,5 83,5 2,2 99,8 21,7 97,1 

Doba reakce 
[min]  
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vzorků byl na jejich vrstvu dávkován yperit v roztoku  
nonanu, objem dávkovaného roztoku byl 150 µl, 1000 µg 
yperitu na 50 mg prá�ku. Výsledky měření rychlosti roz-
kladu jsou uvedeny v tab. III. Z výsledků měření zbytko-
vého obsahu yperitu v reakční směsi na době reakce je 
patrné, �e rozklad yperitu na oxidech �eleza je pomalej�í 
ne� na povrchu polykrystalických oxidů titanu (TIT 77). 
Důvodem pomalej�í reakce yperitu mů�e být nejen ni��í 
reaktivita testovaného činidla, ale i ni��í hodnota jeho 
specifického povrchu, který je přibli�ně poloviční ne� 
u oxidů titanu.  

 
D e s t r u k č n í  r o z k l a d  s o m a n u   
n a  n a n o d i s p e r s n í m   F e O ( O H )  

 
Navá�ka činidla do reakce činila 50 mg, mno�ství 

somanu bylo cca 1000 µg v 150 µl nonanu. Výsledky uka-
zují na velmi vysokou reaktivitu činidla G 197 (tab. III). 
Reakce je velmi rychlá zvlá�tě v počátečních stádiích, pak 
přechází do pomalej�í fáze. Po 1 hodině je původní dávka 
somanu na činidle sní�ena přibli�ně o 2,5 řádu. Zajímavé 
je i to, �e reakce dobíhá do úplného rozkladu látky.  

 

D e s t r u k č n í  r o z k l a d  l á t k y  V X   
n a  n a n o d i s p e r s n í m   F e O ( O H )  

 
Navá�ka činidla do reakce činila 50 mg, mno�ství VX 

bylo 750 µg  v 150 µl nonanu. Výsledky měření rychlosti 
rozkladu jsou uvedeny v tab. III. Překvapivě i pro látku 
VX se testovaný oxid-hydroxid  �eleza G 197 ukazuje jako 
reaktivní činidlo, neboť po 1 hodině reakce činí konverze 
látky 97 %. Reakce je nejen rychlá, ale také směřuje 
k úplné destrukci látky.  

D e s t r u k č n í  r o z k l a d  y p e r i t u   
n a  s m ě s n ý c h  n a n o d i s p e r s n í c h  o x i d e c h  

 
U připravených směsných nanodispersních oxidů (viz 

tab. I) byla orientačně ověřena jejich destrukční účinnost 
na standardní otravné látce − yperitu, který je z otravných 
látek nejvíce rezistentní k detoxikačnímu působení nano-
dispersních oxidů. Kinetika reakce je uvedena na obr. 3. 
Jako nejúčinněj�í se ukázaly směsné oxidy typu Ti/Zn 
(TIT143). Toto činidlo se vyznačuje vysokou disperzitou, 
vysokou hodnotou specifického povrchu (450 m2 g−1) 
a destrukční účinností. Ta překonává i nejúčinněj�í oxidy 
titanu, je� byly syntetizovány a testovány dříve. Podobně 
příznivé vlastnosti vykazují i směsné oxidy typu Ti/Al 
nebo Ti/Fe, av�ak jen tehdy, kdy� je vzájemný poměr obou 
oxidů Ti/Al  roven přibli�ně 6:1 resp. 1:1. 

 
 

Závěr 
 
Homogenní hydrolýzou síranu titanylu a síranu �ele-

zitého močovinou ve vodném prostředí při 95−100 °C byly 
připraveny nanodisperzní formy anatasu a ferrihydritu. 
Obdobným postupem byly připraveny směsné nanodis-
persní oxidy binárních směsí Ti-Fe, Ti-Al, Ti-Zn a Fe-Al. 
Připravená činidla vykazují vysokou detoxikační účinnost 
při rozkladu otravných bojových látek. Stupeň konverze 
yperitu, somanu a látky VX  na nanokrystalickém anatasu 
je v rozmezí 96−98 %, u ferrihydritu je pro yperit 83,5 % 
a u somanu a látky VX je opět v rozmezí 97−99 %. Ze 
směsných oxidů bylo nejreaktivněj�í činidlo TIT143, které 
vykazovalo stupeň konverze pro yperit a� 98,3 %. Rozklad 
bojových otravných látek na oxidech Ti, Fe, Zn a Al nebyl 
dosud v literatuře popsán, podle citované literatury4 u na-
nodispersních oxidů Mg klesne po pěti minutách  reakce  
obsah somanu na cca 45 %. Poněkud pomaleji se v počá-
teční fázi rozkládá yperit, u kterého bývá pozorován po-
kles na cca 67 % původního obsahu a látka VX se rozkládá 
nejpomaleji s poklesem na cca 85 %. 

 
Práce vznikla v rámci projektu MPO ČR 1H-

PK2/056. 
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Homogeneous hydrolysis of titanyl sulfate and iron

(III) sulfate have been used to prepare anatase  and ferrihy-
drite, respectively, with high specific surface areas. The 
resulting oxides were characterized by nitrogen adsorption 
(BET) and porosity (BJH), X-ray diffraction and scanning 
electron microscopy. The reactivity of the oxides with 
yperite, soman (1,2,2-trimethylpropyl methylphospho-
nofluoridate) and VX (S-2-(diisopropylamino)ethyl O-
ethyl methylphosphonothioate. The conversion to non-
toxic products was highest for yperite (99 %). 


