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1. Uvod

Dne 29.dubna 1997 vstoupila v platnost Umluva
o zdkazu vyvoje, vyroby, hromadéni zasob a pouziti che-
mickych zbrani a o jejich znieni' (dile jen Umluva), ktera
se tak stala prvni multilateralni odzbrojovaci dohodou
poskytujici moznost eliminace celé jedné kategorie zbrani
hromadného niGeni pod mezinarodni kontrolou (vice viz?).
Umluva stanovuje pro staty, které ji ratifikovaly, deklarad-
ni povinnosti pfi nakladani s latkami uvedenymi na Sezna-
mech 1, 2 a 3 (cit.’), které jsou jako piiloha nedilnou sou-
¢asti tohoto dokumentu. Kontrolu dodrzovani zasad che-
mického odzbrojeni a mezinarodni kontrolni ¢innost v této
oblasti provadi Organizace pro zékaz chemickych zbrani —
Organization for the Prohibition of Chemical Weapons se
sidlem v Haagu (dale jen OPCW). Vykon statni spravy
a kontrolu v Ceské republice provadi Statni tad pro jader-
nou bezpeénost (dale jen SUIB), ktery sou¢asné vykonavé
psobnost Utadu pro kontrolu zakazu chemickych zbrani.

OPCW vysila do deklarovanych objektl, nebo do
oblasti, kde je divodné podezieni na zneuziti téchto latek,
inspekéni tymy. Cilem inspekei je ovéfit platnost deklaro-
vanych udaju, resp. potvrdit nebo vyvratit pritomnost latek
sledovanych podle Seznamii Umluvy v dané oblasti. Pro
potvrzeni zjisténych skutecnosti nebo ve spornych pfipa-
dech ma inspekéni tym i pravo odebrat vzorky chemickych
latek k analyze pfimo na misté nebo v nékteré designované
stacionarni laboratofi (statut designované laboratofe
OPCW viz' ¢&lenskych statt Umluvy). Pro potieby in-
spekénich tyml i pro stacionarni laboratofe se vytvari
Centralni analytickd databaze Organizace pro zakaz che-
mickych zbrani — Central Analytical Database of the Orga-
nization for the Prohibition of Chemical Weapons (dale jen
Databaze OPCW), kterd obsahuje hmotnostni, infraervena
a NMR spektra a chromatografické retencni indexy latek uve-
denych na Seznamech Umluvy i nékterych latek pribuznych.

Tvorba Databaze OPCW patii vedle icasti na pravi-
delnych okruhovych testech (OPCW Proficiency Tests)
blematikou kontroly chemickych zbrani. Vojensky vy-
zkumny Ustav, s.p. Bmo (dale jen VVU, s.p. Bmno) a jeho
predchiidce Vojensky technicky ustav ochrany Brno (dale
jen VTUO Brno) patii k nejaktivngjsim subjektim podile-
jicim se na budovani Databaze OPCW. Cinnost VVU, s.p.
Brno a VTUO Brno ve prospéch OPCW za obdobi od roku
1993 do soucasnosti je obsahem tohoto prispévku.

2. Poéatky spoluprace s OPCW

V roce 1993 na vyzvu® Piipravné komise OPCW teh-
dejsi VTUO Brno predlozil Prozatimnimu technickému
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Obr. 1. Ukazka prvnich MS spekter poskytnutych TS OPCW v roce 1993 (04-2-0002 soman, 04-2-0004 latka BZ)

sekretariatu  OPCW (Provisional Technical Secretariat
Organization for the Prohibition of Chemical Weapons)
Sest hmotnostnich spekter zakladnich bojovych chemic-
kych latek, a to sarinu, somanu, cyklosarinu, yperitu, latky
VX a latky BZ (ukazka spekter viz obr. 1) a zaradil se tak
mezi prvnich osm laboratofi, které se podilely a podileji na
tvorbé Databaze OPCW. Kromé VTUO Brno to byly jestd
laboratoie z Francie, Némecka, gpanélska, Finska, Nizoze-
mi, Svycarska a Velké Britanie.

V letech 1995-1997 v ramci projektu technické po-
moci Armadé Ceské republiky ,,Systém odbéru vzorki
a identifikace otravnych latek ACR — Realizace opatieni
vyplyvajicich z aplikace standardu STANAG-4359“ byla
naméfena hmotnostni spektra dalSich latek podléhajicich
kontrole podle Seznami Umluvy, zejména latek skupin
1.A.02 (tabunové derivaty) a 1.A.03 (V-latky), byla zpra-
covana do formatd pottfebnych pro jejich zahrnuti do vzni-
kajici databaze hmotnostnich spekter OPCW a predlozena
k posouzeni expertni Valida¢ni skupiné OPCW — OPCW
Validation Group (dale jen Valida¢ni skupina).

Potinaje rokem 1998 byla pak &innost VVU, s.p.
(VTUO) Brno ve prospéch tvorby Databize OPCW rozsi-
fena o meéfeni a poskytovani infracervenych spekter
vplynné fazi arovné€z chromatografickych retencnich
indexut. Pfiprava a poskytovani analytickych dat pro Data-
bazi OPCW se tak stala jednim z oficidlnich ptispévkl
Ceské republiky k realizaci Umluvy.

3. Prehled dat poskytnutych VVU, s.p.
a VTUO Brno do databiaze OPCW

3.1. Piehled poskytnutych dat VVU, s.p. a VTUO
Brno za jednotliva obdobi

Od roku 1993 do soudasnosti VVU, s. p. (VTUO)
Brno kazdoro¢né pfedkladd k posouzeni Validacni skupiné
OPCW balik analytickych dat (hmotnostni spektra — MS
spektra, infraCervend spektra v plynné fazi — IR spektra
a chromatografické reten¢ni indexy — GC retencni indexy)
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Obr. 2. PFehled poctu a typt dat poskytnutych OPCW za obdobi 1993-2016; ll MS,
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vybranych latek Seznamu 1, 2 a 3 Umluvy k rozsiteni Da-
tabaze OPCW. Celkovy piehled téchto dat za obdobi 1993
az 2016 je uveden na obr. 2, porovnanim celkového poctu
dat poskytnutych a dat akceptovanych Valida¢ni skupinou
OPCW pro zahrnuti do Databaze OPCW v jednotlivych
analytickych  technikdich ~ dostaneme  percentualni
,uspesnost* predkladanych dat pro IR spektra 77 %, pro
GC retenéni indexy 75 % a pro MS spektra 72 %.

3.2. Prehled poskytnutych dat podle skupin
Seznami Umluvy

V prvni etapé tvorby Databaze OPCW byla poskyto-
vana data veskerych dostupnych latek podléhajicich kon-
trole podle Seznami Umluvy, kdy napt. v roce 1996 bylo
predlozeno 18 MS spekter latek skupiny 1.A.03 (V-latek)
Umluvy pochézejicich z toxikologického vyzkumu na
tehdejsi Vojenské 1ékaiské akademii v Hradci Kralové.
Tato spektra byla rovnéz prezentovana na Workshopu
»Analytical Chemistry Associated with the Destruction of
Chemical Weapons“ pofadaném VTUO Brno v kvétnu
1996 (cit.’) a na konferenci ,NBC Defence 1997«
v Y16jérvi ve Finsku v &ervnu 1997 (cit.”). O rok pozdgji
byla naméfena a predlozend MS spektra vice nez 70 latek
skupiny 1.A.02 (tabunovych derivatl) soucasné prezento-
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vana na zasedani pracovni skupiny NATO SIBCA
v Bruselu v kvétnu 1998 (cit.®).

Po roce 2000 bylo prfistoupeno k systematickému
dopliiovéni ,,mezer v jednotlivych databazich podle poky-
nt analytické laboratofe OPCW. Piispévky VVU, s.p.
(VTUO) Brno piedstavovaly v letech 1999-2000 opét
latky skupiny 1.A.02 Umluvy (tabunové derivaty), v letech
2001-2004 latky skupiny 1.A.01 Umluvy (latky typu G)
av obdobi 20052014 latky skupiny 1.A.03 Umluvy
V-latky (viz obr. 3a), ktera je co do poctu moznych struk-
tur nejrozsahlejsi — teoreticky existuje 80 040 latek spada-
jicich do této skupiny Seznamu Umluvy. Posledni dva
roky se VVU, s.p. zam&fil opét na latky skupiny 1.A.02, kde
je doposud nejvice ,,mezer v jiz akceptovanych datech.

Z latek Seznamu 2 byly méfeny zejména prekurzory —
skupiny 2.B.04, 2.B.05 a potencialni rozkladné produkty
latek Seznamu 1 Umluvy — skupiny 2.B.04, 2.B.06 (viz
obr. 3b).

Pro uplnost informace o poskytnutych datech je na
obr. 4 uveden piehled poctu MS, IR spekter a GC retenc-
nich indexd za obdobi 1993-2016 podle skupin Seznami
Umluvy. Data latek ozna¢ena jako ,,mimo Seznam umlu-
vy* patfi vétSinou chromatografickym testovacim standar-
dim (OPCW Test Mix).

Latky skupiny 1.A.01 Latky skupiny 1.A.02 Latky skupiny 1.A.03
R’ R o]
R o] N N o} ANV 4
NI RN\ / P
P P < O/ AN S / R?
- \/\N
R'—o/ N\ F R'—o/ \CEN g

R = met-, et-, pr-, isopr-
R"=C, - Cyy alkyl-/cycloalkyl-
(sarin, soman, cyklosarin)

R',R® = met-, et-, pr-, isopr-
R"=C, - Cyy alkyl-/cycloalkyl-
(tabun)

R',R’ R’ = met-, et-, pr-, isopr-
R"=C, - Cyy alkyl-/cycloalkyl-
(latka VX, CVX, R33)

Obr. 3a. Pfehled chemickych struktur litek hlavnich skupin Seznamu 1 Umluvy

Latky skupiny 2.B.04 Latky skupiny 2.B.05 Latky skupiny 2.B.06
R' R'
R 0 N N o) N N o)
\ P// RZ/ \ // Rz/ \ //
P P
(RO)X X(OR) x/ \x R— o/ N\ 0—FR’

R = met-, et-, pr-, isopr-
X=F,Cl
R"=C, — Cyy alkyl-cycloalkyl-
(sarinové prekurzory, diestery)

R',R? = met-, et-, pr-, isopr-
X=F,Cl
(tabunové prekurzory)

R',R% = met-, et-, pr-, isopr-
R"=C, - Cyy alkyl-/cycloalkyl-
(tabunové diestery)

Obr. 3b. Pitehled chemickych struktur latek hlavnich skupin Seznamu 2 Umluvy

496



Chem. Listy 111, 494-501 (2017)

Referat

Obr. 4. Piehled poétu poskytnutych dat podle skupin Seznami Umluvy; l MS,

3.3. Prehled veskerych dat poskytnutych pfispivaji-
cimi laboratofemi do Databaze OPCW

Piispévek VVU, s.p. (VTUO) Brno v porovnani
s ostatnimi laboratofemi podilejicimi se na tvorbé Databa-
ze OPCW je obsahem tab. I, v niZ jsou uvedeny pocty
akceptovanych MS, IR spekter, NMR a GC retencnich
indexti v aktudlni verzi Centralni analytické databaze
OPCW (ver. 18, stav k 1. 3. 2016). V celkovém poctu ak-
ceptovanych IR spekter zaujima VVU, s. p. Brno prvni
misto, v piipadé MS spekter druhé a v poctu GC retenc-
nich indexd pak tieti misto mezi 28 pfispivajicimi labora-
tofemi. Za zminku stoji celkovy pocet dat pfedlozenych
Svycarskou laboratoti AC Laboratorium Spiez (laboratof
¢.7), ktery se pohybuje u MS spekter a GC retencnich
indexd v fadu tisici.

4. Priprava etalonu latek podléhajicich
kontrole podle seznamu imluvy
v mikromnoZzstvi

Pro potizeni kvalitnich analytickych dat je nezbytné
pfipravit etalony latek podléhajicich kontrole podle Sezna-
mi Umluvy v dostate¢né &istots. Vzhledem k existenci
kombinovanych analytickych technik (GC/MS, GC/FT-IR)
vSak neni nutné izolovat chemické substance téchto latek.
Proto je nejcastéjSim zplisobem pripravy syntéza
v mikromnozstvi, kdy je cilova latka pfitomna v reakéni
smési ve velmi nizkych koncentracich, avsak
v dostatetném absolutnim mnozstvi pro pofizeni kvalit-
nich MS a IR spekter resp. GC reten¢nich indext a kon-
centrace vedlejSich produktd ptipravné reakce je tadové
niz§i. Po naméteni prislusnych dat je pak reakéni smés
zlikvidovana.
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Mikrosyntézy latek skupiny 1.A.01 (sarinové fady)
a skupiny 1.A.02 (tabunové fady) imikrosyntézy latek
skupiny 1.A.03 Umluvy (V-latky) jsou zaloZeny na esteri-
fikaci pfislusnych alkylfosfonovych resp. N,N-dialkyl-
amidofosforovych dichloridii alkoholy za pfitomnosti
vhodné baze, kterd vaze vznikajici chlorovodik. Nasledné
se provadi fluoridace, resp. prevod na kyanoderivat alka-
lickym fluoridem nebo kyanidem. V pfipad¢ latek skupiny
1.A.03 je druhym krokem nahrazeni zbyvajiciho chloru
N,N-dialkylaminoethanthiolovou skupinou.

4.1. Mikrosyntézy latek skupiny 1.A.01 Umluvy

4.1.1. Prima esterifikace prislusného alkylfosfonyl difluo-
ridu vybranym alkoholem
Piima esterifikace alkylfosfonyl difluoridu probiha
podle nasledujici reakce (7):

R0 (CoHs)3N R O
1N + R-OH ——» N-4 + HF (1)
F F hexan R-O \F

Prima esterifikace alkylfosfonyl difluoridi ma zejmé-
na v piipadé¢ methylového difluoridu velmi rychly pribéh
a u reaktivnich alkoholii (< Cy) je vhodné ptidavat do reak-
ce ca 0 10 % mensi nez stechiometrické mnozstvi, ¢imz se
zabrani vzniku nezadoucich diestert.

4.1.2. Esterifikace prislusného alkylfosfonyl dichloridu
vybranym alkoholem s naslednou fluoridaci
vzniklého chlorderivatu

Esterifikaci alkylfosfonyl dichloridu a néaslednou fluo-

ridaci chlorderivati lze popsat nasledujicimi reakcemi
(2a,b):
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Tabulka I
Prehled celkového poctu akceptovanych dat od vSech prispivajicich laboratofi (stav k 1. 3. 2016)
Laboratot IR MS GC NMR
spektra spektra ret. indexy spektra
1 Centre d'Etudes du Bouchet, F 0 51 22 222
2 WIS-ABC-Schutz Munster, D 134 13 0 0
3 Fabrica Nacional "La Marafiosa" Madrid, ES 4 1 0 0
4 VTUO & VVU Brno, CZ 287 405 271 0
5 VERIFIN Helsinki, FIN 232 143 147 153
6  TNO Rijswijk, NL 37 255 121 177
7  AC-Laboratorium Spiez, CH 82 3192 2885 763
8  CBD Porton Down, GB 59 49 34 0
9  VERTOX, IND 11 172 78 33
10 Edgewood CBC Aberdeen Proving Ground, USA 27 2 0 0
13 RICD Beijing, China 11 11 0 0
14 FOI CBRN Umea, S 0 120 0 43
15 WIChIR Warszawa, PL 0 154 108 0
16  CERI Tokio, Japan 4 239 257 0
17 OPCW Laboratory Rijswijk 0 283 383 0
18 VUOS Pardubice, CZ 1 0 99 0
19 ICO Bohdane¢, CZ 18 0 8 0
20 VSCHT Praha - Laboratot molekularni spektroskopie, CZ 1 1 2 0
21 Military University Moscow, RUS 25 5 0 0
22 Edgewood CBFA Center, USA 54 57 57 0
23 Lawrence Livermore Nation Laboratory, USA 0 3 0 0
24 Protechnik Laboratories of Armsor Business Pretoria, RSA 0 12 0 0
25 DSO National Laboratories Singapore 0 4 0 0
26 Indian Institute of Chemical Technology, IND 0 1 0 0
27 DLD Vilvoorde, BEL 0 9 0 0
28 DCRL Tehran, Iran 0 216 157 0
29 Laboratory of Toxicant Analysis Beijing, China 0 14 10 0
R O (CoHs)aN 4.2. Mikrosyntézy latek skupiny 1.A.02 Umluvy
P+ ROH —— g 4HCl (2a) .
cr cl hexan Rr-.o" g Pfiprava ,,tabunovych derivati“ se provadi dvoustup-
tovou mikrosyntézou, kterou je moZno zndzornit nasledu-
R, RO jicimi reakcemi (3a,b):
P+ NaF ———» =4 +NaCl (2b) N
R-0 <l 1,2-dichlorethan ~ R“O F [
RaN, O Z RoN,
Dvoustupiiova mikrosyntéza je vhodnéjsim, i kdyz C|’P\C| + ROOH benzen R’-O’P\Cl +hel (%)
0 néco malo sloZit¢jsim postupem pfipravy latek skupiny
1.A.01 Umluvy. V prvnim kroku se esterifikuje piislusny R2N, O RoN, (¢
alkylfosfonyl dichlorid, vznikajici ,,monoesterchlorid® se R-O CI + NaCN m R’-O’P\ + NaCl (30)

pak pievede ptusobenim fluoridu sodného na cilovy fluor-
derivat.
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V prvnim stupni reakce se esterifikuje piislusny N,N-di-
alkylamidofosforyl  dichlorid  vybranym  alkoholem
v prostedi benzenu za pfitomnosti baze, kterou je pyridin
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— u méné reaktivnich alkoholti (> Cs) lze esterifikaci pro-
vadét ptimo v pyridinu. Druhym stupném reakce je prevod
vzniklého chlorderivatu na kyanoderivat, ktery se provadi
ucinkem alkalického kyanidu vétSinou za zvySené teploty
reakéni smeési.

4.3. Mikrosyntézy latek skupiny 1.A.03 Umluvy

Mikrosyntézy latek skupiny 1.A.03 Umluvy jsou ne-
jobtizngjsi, je zde tieba presné dodrzovat stechiometrické
poméry vychozich latek, aby mohl byt pfipraven etalon
odpovidajici chemické struktury v dostatecné Cistoté. Mi-
krosyntéza probihé podle nasledujicich reakci (4a,b):

Referat

Ptiprava je opét dvoustupnova, nejprve se esterifikuje
alkylfosfonyl dichlorid pfesnym mnoZstvim vybraného
alkoholu za pfitomnosti triethylaminu jako baze.
V druhém stupni reakce se ke vzniklému monoesterchlori-
du pridava odpovidajici N,N-dialkylaminoethanthiol a po
nekolika hodinach vznikd cilovy derivat.

5. Méfeni analytickych dat latek podlé€hajicich
kontrole podle seznami Umluvy

5.1. M¢éteni MS spekter
Datab4dze MS spekter latek podléhajicich kontrole

podle Seznamti Umluvy je nejdalezitéjsi &asti Databéaze
OPCW. Je tvofena tzv. reprodukovatelnymi MS spektry

R0 (CzHs)sN R,
P+ R-OH —————»  F +HCl (49)
ClI” Cl dichlormethan R-O ClI
R_0 R” (CoHs)3N R\P,/O R
P’ + N ) .,
R-0" CI HS” "R~ dichlormethan”  R’-O \s/\/N\R,,“‘HC' (4b)
Tabulka IT

Akceptacni kritéria pro data pfedkladana k roz§ifovani Databdze OPCW

AKCEPTACNI KRITERIA PRO DATA PREDKLADANA K ROZSIROVANI DATABAZE OPCW

MS spektra

IR spektra

GC retencni indexy

shoda naméfenych spekter vsech
testovacich i kalibra¢nich standardd se
spektry referencnimi (databaze NIST
ver.05) je vyssinez 85 %

predkladané spektrum musi odpovidat
molekularni struktufe uvadéné latky;
ve spektru nesmi byt pfitomny pasy
necistot vys$§inez 2 %
nejintenzivnéjsiho absorpcniho pasu

vSechny testovaci i kalibracni
standardy jsou nalezeny (celkem 16
latek), retencni indexy vSech

7 testovacich standardi se 1isi od
hodnot tabelovanych pro pouzitou
kolonu o méné nez + 10 jednotek

pfi porovnani naméfenych

a referen¢nich spekter vech
testovacich i kalibra¢nich standardi je
rozdil intenzit hlavnich hmotnostnich
pikti mensi nez 30 %

minimalni spektralni rozsah vSech IR
spekter musi byt 700 az 3700 cm™;
nejintenzivnéjsi absorpeni pas nesmi
byt saturovan

retencni Casy testovacich standardi
trimethylfosfatu (TMP), tributylfosfa-
tu (TBP) a methylstearatu (MeSt) se
1i$i od hodnot tabelovanych pro pouZitou
kolonu 0 méné nez + 0,5 minuty

naméfena spektra vSech testovacich

i kalibra¢nich standardt obsahuji
pouze hmotnostni piky o spravnych
hmotnostnich Cislech;

zvlastni hmotnostni piky mohou
dosahovat jen intenzity niz8i nez 2 %

minimalni rozliSeni spekter v plynné
fazi méfené technikou ,,light-pipe*
musi byt 8 cm™';

minimélni rozliSeni spekter

v kondenzované fazi méfené
technikou ,,tracer* musi byt 4 cm’!

pomér signal/Sum (S/N Ratio) pika
vSech testovacich i kalibra¢nich
standardd je vyssi nez 300;

Sitka piki v polovin¢ jejich vySky
(PW50) vsech testovacich

i kalibracnich standardti je mensi nebo
rovna 4 skenim MSD

izotopicky pomér hmot 143/141
(37CV/ 35Cl) ve spektru testovaciho
standardu 5-chlor-2-methylanilinu
(5Anil) je v rozsahu 32 + 2 %j;
izotopicky pomér hmot 186/184 (34S/
328S) ve spektru testovaciho standardu
dibenzothiofenu (DBTh) je v rozsahu
54+0,3%

minimalni pocet skent pti méfeni
spekter v plynné fazi méfené
technikou ,,light-pipe® musi byt 8
scans/spectrum;

minimalni pocet skent pti méfeni
spekter v kondenzované fazi méfené
technikou ,,tracer* musi byt 16 scans/
spectrum

minimalni hmotnostni rozsah
pfedkladanych spekter musi byt 40 az
Mm+50 a.m.u.

spektrum musi byt korigovano na CO,
a H,O — pasy CO; a H,O nesmi byt
vyss§i nez 5 % nejintenzivnéjsiho
absorp¢niho pasu

Testovaci standardy OPCW Test Mix:
[CAS Reg. Number]

TMP trimethylfosfat [512-56-1]
DMPh 2,6-dimethylfenol /576-26-1]
5Anil 5-chlor-2-methylanilin /95-79-4]
TBP tri-n-butylfosfat [123-73-8]
DBTh dibenzothiofen [132-65-0]
MAL malathion [29232-93-7]
MeSt methylstearat [112-61-8]

499



Chem. Listy 111, 494-501 (2017)

pofizenymi hmotnostnimi detektory s elektronickou ioni-
zaci (EI-MS spektra) a s kvadrupolovym hmotnostnim
filtrem. V analytickych laboratofich VVU, s. p. a VTUO
Brno byla MS spektra predkladana k rozsifeni OPCW
OCAD meéfena vzdy na pfistrojich GC/MS Agilent
(Hewlett-Packard), a to konkrétné¢ HP 5971A MSD, Agi-
lent 5973 a 5975MSD a vsouCasné dob¢é Agi-
lent 5977A MSD.

Meéteni MS spekter se provadi na pristroji GC/MS,
ktery spliuje pozadavky jak nastaveni parametrd pro ply-
novou chromatografii i pro hmotnostni spektrometrii, tak
i naladéni hmotnostniho detektoru. Ladéni MSD (vnitini
kalibrace) se provadi automaticky na standard perfluortri-
butylaminu (PFTBA), nastaveni parametri méfici metody
je ovetovano pomoci smési standardii (OPCW Test Mix).
Parametry méfici metody vychézeji z,,doporucovanych
parametrll pro kvalitativni analyzu kapalnych vzorkli me-
todou GC/MS*, které jsou obsahem standardni operacni
procedury’ zpracované analytickou laboratoii OPCW.

Hmotnostni spektra ziskana méfenim na naladéném
a otestovaném piistroji GC/MS a pfi nastaveni méficich
parametri podle prislusné SOP musi spliiovat akceptacni
kritéria, aby bylo realné jejich schvaleni Validacni skupi-
nou a zahrnuti do Databaze OPCW. Tato akceptacni krité-
ria byla vypracovana expertni Valida¢ni skupinou pro jed-
notlivé analytické techniky a jsou priibézn€ dopliiovéna.
Posledni aktualizace akceptacnich kritérii se uskutecnila
v zaii 2009 na 30. mitinku Validacni skupiny a jejich pies-
né znéni je uvedeno v dokumentu, viz'’. Pfehled sou¢asné
platnych akceptacnich kritérii pro MS, IR spektra
a GC retencni indexy je obsahem tab. II.

5.2. Méfteni IR spekter

V roce 1997 byl v analytickych laboratotich tehdejsi-
ho VTUO Brno instalovan piistroj GC/FT-IR Finnigan
9001/Nicolet 460 Protege, byla tak splnéna podminka pro-
vozovani dvou nezéavislych spektralnich identifikanich
technik pro spolehlivou a jednoznacnou identifikaci latek
podléhajicich kontrole podle Seznami Umluvy a sou¢asné
byl poloZen zaklad pro méfeni IR spekter v plynné fazi za
ucelem jejich poskytovani k budovani piislusné Databaze
OPCW. V roce 2005 byl tento pfistroj nahrazen novéjsim
modelem Finnigan Focus/Nicolet 5700, na némz se
,»FT-IR vapor phase* spektra méti doposud. Podobné jako
u hmotnostnich spekter, musi byt pfistroj fadné zkalibro-
van, coz se provadi méfenim smésné¢ho standardu dibutyl-
sulfidu, 2-amino-4-nitrotoluenu a tri-n-butylfosfatu, dale je
nutné provést kompenzaci pozadi (eliminace past H,O
a CO, z atmosféry) a nastavit spravné parametry méfici
metody. Data naméfena za vySe uvedenych predpokladl
pak musi rovnéz spliovat akceptacni kritéria pro
IR spektra (viz tab. II).

500

Referat

5.3. Méfieni a vypocet GC retencnich indext

Chromatografické retencni indexy RI(X)c vztazené na
standardy sudych uhlovodiki jsou definovany podle vztahu:

RI(X)c =100-C, + 100-(Cpsi— Cp) - (tR(x) — tR(n)) / (tR(n+i) — tR(n))
kde C,, C,i je pocet atomu uhliku nejblizSich sudych
n-alkanti pfed a za méfenou latkou, fgm), frm+i) jsou retencni
Casy téchto n-alkani a #y) je retencni ¢as méfené latky.

Slouzi jako doplnkova informace pfi identifikaci latek
podléhajicich kontrole podle Seznamti Umluvy na zékladé
spektralnich informaci. Data potfebna pro jejich vypocet
se méti metodou GC/MS a plati zde stejna pravidla (smés
standardd, parametry méfici metody) jako v ptipadé mére-
ni MS spekter. Akceptacni kritéria pro GC retencni indexy
jsou uvedena v tab. II.

6. Zpracovani namérenych dat do formatu
poZzadovanych OPCW

6.1. Zpracovani MS spekter

MS spektra poskytovana k rozsiteni Databaze OPCW
jsou predkladana v tisténém a elektronickém formatu
(standardni NIST format). Tistény format se zpravidla
zpracovava jako dokument ve formatu pdf, elektronicky
format jako prosty ASCII text. Tabulka dat x,y je kopiro-
vana pfimo z ChemStation Data Analysis po Upravach
naméteného spektra (odecteni pozadi, vylouc¢eni hmotnost-
nich pikil o intenzit€ nizsi nez 0,5 %, resp. 0,1 %).

6.2. Zpracovani IR spekter

Rovnéz poskytovand IR spektra se predkladaji
v tisténém a elektronickém formatu (standardni j-camp
format). Tistény i elektronicky format se generuji piimo
z analytického software Omnic, a to ve form¢ soubort pdf
resp. jdx. Uprava surovych IR spekter spoliva opét
v odecteni pozadi event. v upraveé zékladni linie.

6.3. Zpracovani GC retenc¢nich indext

GC retencni indexy se zpracovavaji do tabulky, ktera
musi obsahovat kromé¢ udajli o métenych latkach také re-
tenéni indexy standardti namétenych za stejnych podminek
pro kontrolu spravnosti predkladanych dat a odkaz na od-
povidajici hmotnostni spektrum métené latky.

7. Zavér

Clanek piedstavuje piehled aktivit brnénského VVU,
s. p. Bmo a jeho piedchiidce VTUO Brno na tvorbé a bu-
dovani Databaze OPCW za bezmala uplynulé ctvrtstoleti
(1993-2016). Mimo aktualnich udaji o celkovém poctu
predkladanych a validovanych dat a jejich zdroju text pfi-
blizuje vlastni proces generovani téchto dat (MS a IR
spektra, GC retenéni indexy) v laboratotich VVU, s. p.
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Brno, popisuje pozadovana kritéria pro piijeti analytickych
dat a jejich zahrnuti do Databaze OPCW a v neposledni
fad¢ ukazuje formaty pro jednotlivé typy dat, v nichz se
MS a IR spektra nebo GC reten¢ni indexy piedkladaji hod-
notici Valida¢ni skupiné.

Na spolupraci VVU, s.p. Brno s Validagni skupinou
je tieba také pohlizet v roviné reprezentace Ceské republi-
ky a jejiho praktického ptispévku k chemickému odzbroje-
ni. Ceskd republika patfi k zemim, které ratifikovaly
Umluvu®!! jiz v roce 1997 a podilela se aktivné i na &in-
nosti Pfipravné komise OPCW. Pozice VVU, s.p.
(VTUO) Brno na ptednich mistech co do poétu akceptova-
nych analytickych dat mezi laboratofemi podilejicimi se na
budovani Databaze OPCW tak pfispiva k dobrému zvuku
Ceské republiky v oblasti zakazu chemickych zbrani.

Zéroveti je nutno zdaraznit roli SUJB v oblasti kon-
troly zakazu chemickych zbrani dle zdkona ¢. 19/1997 Sb.,
ktery prostfednictvim Odboru pro kontrolu nesifeni zbrani
hromadného ni¢eni vyznamné podporuje Cinnosti laborato-
i VVU, s. p. Brno ve prospéch OPCW.

Lze konstatovat, Ze prezentovana &innost VVU, s.p.
Brno bude i do budoucna dileitym prispdvkem Ceské
republiky v jedné oblasti tykajici se likvidace zbrani hro-
madného niceni.
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In this article, the contribution of VVU, s.p., Brno to
the formation and enlargement of the Central Analytical
Database (OCAD) of the Organization for the Prohibition
of Chemical Weapons (OPCW) is presented, covering the
period from 1993 to the present. The techniques to obtain
analytical data for the relevant substances are described,
together with the procedures to process the data into the
formats requested by OCAD. The requirements for the
mass and infrared spectra and chromatographic retention
indexes of the Scheduled chemicals of the Chemical
Weapons Convention are also included, as well as the ful-
filment conditions to accept the data into OCAD. The
overview of all laboratories cooperating on the formation
of OCAD and the comparison of the number of provided
and accepted data of these laboratories and VVU Brno are
given.



