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ABSTRAKT:

Pti provadéni pozarniho zasahu mohou byt hasi¢i vystaveni celé fadé nebezpecnych
chemickych latek. Jejich riziko zavisi mimo jiné na cesté vstupu latky do organismu. V ramci
prace byla pozornost vénovana hodnoceni rizika intoxikace ptes povrch téla. Pro ti¢ely odbéru
latek na télesném povrchu pod zasahovym oblekem byly ovéteny silikonové naramky a
znamky, které sorbuji nebezpecné chemickeé latky. Vlastni analyza byla provadéna metodou
plynové chromatografie s hmotnostni detekci (GC/MS) metodikou head-space pomoci
techniky Solid Phase Microextraction (SPME). Ptispévek popisuje srovnéni riiznych moznosti
odbéru vzorkl z povrchu téla, vyvoj celého postupu analyzy a vysledky z konkrétnich zasahd.

ABSTRACT:

During intervention could be firefighters exposed to full spectrum of dangerous chemical
substances. The level of danger of chemical compound is also related to the way of chemical
substance enters the body. In this study was attention focus on evaluation of intoxication
through the skin. As a sampling material have been verified silicon wristbands and tags which
can absorbed the chemical compounds. For analysis have been used gas chromatography with
mass detection (GC/MS) with head-space Solid Phase Microextraction (SPME) technique.
Study described comparison of different methods of sampling from skin and evolution of
whole procedure of analysis and results from intervention.
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1. UVOD

Pti poZaru dochézi k vyvinu znaéného mnoZstvi zplodin hoteni a nasledné ke
kontaminaci poZarni techniky, vécnych prostiedki pozarni ochrany i samotnych hasici, kteti
jsou témito zplodinami ohroZeni na svém zdravi. Jednim z moznych vyznamnych zdroji
expozice hasict je jejich ¢innost po likvidaci pozaru, kdy se zplodiny hotfeni uvoliiuji z
kontaminovanych vécnych prostiedki.

Expozice nebezpecnym chemickym latkam vSak neni jediné riziko v praci hasice.
Ptistupuji k ni extrémni fyzicka, psychicka nebo kardiovaskularni zatéz, zvysena tepelna zatéz
spojena s ptisobenim tepla pii haSeni pozarti nebo s pouzivanim zdsahovych osobnich
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ochrannych pomucek. To vSe muze ptispét k rozvoji kratkodobych a dlouhodobych
zdravotnich nasledkti. Této problematice je dlouhodob¢é vénovéna zvysena pozornost. Ve
svéte bylo publikovano velké mnozstvi epidemiologickych studii, zabyvajicich se zdravotnimi
dopady hasic¢ské profese, které hodnoti rlizna rizika. Zavéry nejvyznamnéjsich studii z této
oblasti shrnuje publikace Kozeného [1].

Pti vyzkumu expozice hasice nebezpecnym chemickym latkam se autofi
z pochopitelnych diivodu zabyvaji hlavné rizikem inhalacni intoxikace. Je vSeobecné znamo,
nejrychlejsi. Rada b&Znych zplodin hoteni, jako jsou tieba polyaromatické uhlovodiky, viak
vstupuje do téla také pokozkou a mé neptiznivé ucinky na kazi [2].

Neni proto jisté¢ ndhoda, ze od roku 2023 na chemickou laboratof Institutu ochrany
obyvatelstva vyrazn¢ vzrostl pocet pozadavkl na provedeni analyzy zdsahovych obleki,
zasahové obuvi aj. véetn¢ analyzy oblekil po vyprani ke zjisténi ucinnosti prani. Takové
analyzy vSak poskytnou obraz o kontaminaci vlastniho obleku a nikoliv o kontaminaci
povrchu téla, 1 kdyz spolu tyto aspekty bezpochyby souviseji.

Z uvedenych fakti vyplynul hlavni cil studia, kterym bylo vypracovani kompletniho
postupu identifikace kontaminantli povrchu téla hasice pfi realném zasahu pod zdsahovym
oblekem.

2. POSTUPY ODBERU VZORKU ODEVU PRI ZJISTOVANI KONTAMINACE

Resena problematika velmi Gizce souvisi s odbérem vzorki odévi, protoZe v praxi se
vzdy jedna o rozhrani povrch téla — textilie. Na feSitelském pracovisti se pro ucely zjistovani
pticin vzniku pozarh tradi¢né pouziva sorpce na sorpcni terciky, které se zabali do
zkoumaného odévu. Nasleduje tepelna desorpce a analyza metodou GC/MS metodikou head-
space pomoci techniky SPME. Vedle klasického vlakna SPME se v posledni dobé pouziva
SPME vlakno Arrow, které je podstatné robustnéjsi a citlivejsi. Jedna se o vldkno s vetsi
tloustkou sorbentu [3].

Pro bézné zpracovani vzorki textilii je mozné z aktualné pouzivanych postupti
realizovat téZ pfimou sorpci na samotna vlakna SPME, ktera se zabali do textilie a potom se
zavadéji ptimo do néstfikového portu GC/MS. Tato prace je vSak primarné zamétena na
zjiStovani kontaminace povrchu téla, kam by ptipevnéni SPME vlékna bylo zna¢né
komplikované.

DalS$imi potencialnimi technikami je sorpce kontaminant na prostfedek HiSorb nebo
na sorp¢ni trubi¢ku. Sorpéni trubicka je sice primarné urcena pro sorpci latek z prosavaného
vzduchu, Ize ji v§ak pouZit i pro pasivni vzorkovani bez prosavani. U téchto technik néasleduje
po aplikaci desorpce ve specidlnim termodesorpénim zatizeni ptimo do systému GC/MS. Pro
ob¢ techniky 1ze rovnéZ predpokladat problémy s umisténim pod zasahovy oblek.

V poslednich letech byly publikovany prace, které pro tcely zjistovani kontaminace
povrchu téla hasice popisuji vyuziti silikonovych naramka [4,5] nebo silikonovych psich
znamek [6]. Silikonové prostfedky nabizeji feSeni mnoha nedostatkl dfive pouzivanych
postupil odbéru vzorki z povrchu téla cloveka. Byly aplikovany s cilem zvysit flexibilitu pfi
odbéru vzorkl a nabidnout neinvazivni a nezatézujici ptistup k expozici hasice ptimo v misté
zasahu [4].

Za prvni zminku o vyuZiti tzv. osobniho naramkového chemického monitoru,
odvozeného od komer¢nich silikonovych naramkd, je povazovéana publikace z roku 2014 [7].
Efektivnost silikonovych prostiedkti byla prokazana pii detekci riznych kontaminantt
zivotniho prostiedi. Lze uvést naptiklad aplikaci silikonovych prouzki pii detekci



polyaromatickych uhlovodiku [8] a pesticidii [9] ve vodé€ nebo detekci polyaromatickych
uhlovodikii pomoci naramkti v mistech upravy zemniho plynu [10].

Aplikace silikonovych prostiedkli zahrnuje nasledujici kroky:
ptiprava,
prechovavani,
oplach po pouziti,
analytické zpracovani.

Ptiprava naramkl nebo zndmek se provadi dvéma postupy, a to bud’ tepeln¢
zahtivanim na 300 °C po dobu 3 hodin [5] resp. 12 hodin [6], nebo extrakci rozpoustédlem.
K tomu se vyuziva napt. hexan [10] nebo jedna z publikaci doporucuje nékolikanasobné
¢isténi spocivajici v extrakci methanolem po dobu 10 minut, tfikrat extrakci smési hexan —
ethylacetat po dobu 1 hodiny, dvakrat extrakci smési methanol — ethylacetat 1 hodinu a
nakonec nasleduje suseni pti 60 °C po dobu 12 hodin [4].

K ptechovavani silikonovych prostiedkil pted a po nasazeni se doporucuji sklenéné
vialky [4] nebo uzaviené kovové nadoby [5,6] pii nizkych teplotach. Tésné pred nasazenim a
bezprostfedné po sejmuti z téla se k prechovavani pouzivaji rovnéz vzduchotésné PTFE sacky
[5,6].

Thned po sejmuti se silikonové ndramky nebo zndmky oplachuji k odstranéni necistot.
K tomu se pouziva methanol [4] nebo voda [10], popt. kombinace vody a isopropanolu [5,6].

Pro ucely analytického zpracovani se vylucné vyuzivé dvojnasobnd extrakce
ethylacetatem po dobu 1 hodiny pfi laboratorni teploté [4-6,10]. Oba extrakty se spoji a
zahusti v proudu dusiku na 1 — 2 ml. N¢kdy je extrakt ¢iStén extrakci na pevnou fazi (SPE)
[6]. Potom nésleduje analyza metodou GC/MS.

S vyuzitim poznatkll o celém postupu aplikace silikonovych prostiedkl bylo cilem
této prace zjednodusit analytickou koncovku, a to vyuzitim tepelné desorpce kontaminantii
z naramkl a zndmek metodikou head-space a jejich sorpce na vlakno SPME.

3. EXPERIMENTALNI CAST
3.1. Prostiedky odbéru vzorki

Pro srovnéni technik odbéru vzorkli odévii byly ovéteny nasledujici prostredky:
e Cisty silikonovy naramek bez potisku (GetID s.r.0.), obvod 20,4 cm, §itka 1,2 cm, tloustka
2 mm
Silikonova pryz (Zlintech s.r.0.), tloustka 2 mm, z pryZe vyfiznuty znamky 7 x 4 cm
Sorpéni ter¢iky hydrofilni (LT Sezam Praha)
SPME vlékno Carboxen / Polydimethylsiloxan (Sigma-Aldrich)
SPME vlakno Arrow Carbon Wide Range / Polydimethylsiloxan, primér 1,1 mm, tlouStka
faze 120 um, délka faze 20 mm (Agilent Technologies)
Sorpéni trubicky Tenax TA (Markes International)
e HiSorb HI Polydimethylsiloxan (Markes International).

3.2. Pristroje

e Plynovy chromatograf s hmotnostnim detektorem a Quick Probe Agilent 8890 / 5977B /
3971QuickProbe (Agilent Technologies). Kolona Agilent HP-5MS, délka 30 m, @ 250 pm,
faze 0,25 pm. Parametry méfeni: nosny plyn helium 1,2 ml/min; T Inlet 250 °C; T



Transfer Line 300 °C; Scan range 35-600 amu; Splitless; GC program: 40 °C — 2 min, od
40 °C do 280 °C dT/dt 10 °C/min, 280 °C — 10 min; vyhodnoceni chromatogramui
provedeno softwarem MassHunter, Version 10.0.

e Termalni desorber Unity-xr (Markes International). Parametry termodesorpce: purge time 1
min., purge flow 20 ml/min; desorption time 5 min., T 280 °C, flow 20 ml/min; trap settings:
purge 1 min., T -10 — 300 °C, time 3 min., flow 20 ml/min.

e Termoblok Isotemp 125D (Thermo Fisher Scientific).

3.3. Postup ovérovani prostiedki odbéru vzorkii textilu

Byl ptipraven modelovy acetonovy roztok kontaminantti o koncentraci 0,2 g/l1. Roztok
obsahoval 1,1,2,2-tetrachlorethan, benzonitril, o-dichlorbenzen, p-isopropyltoluen, naftalen,
p-methoxyfenol, 2,3-dimethylnaftalen, acenaften, hexadekan. Uprostied Inéné textilie
velikosti 50 x 50 cm byl vyznacen ¢tverec 20 x 20 cm, ktery byl kontaminovan malymi
kapkami modelového acetonového roztoku kontaminantli o celkovém objemu 1 ml, takze
hustota kontaminace ¢inila pro kazdou slozku 5 mg/m?. Textilie byla ponechéna volng na
vzduchu k odpafeni acetonu.

Potom byly na polovinu kontaminované plochy polozeny jednotlivé prosttedky odbéru
vzorkd, tj. silikonové naramky a zndmky, sorpéni ter¢iky, SPME vldkno klasické a SPME
vlakno Arrow, sorpéni trubicka a prostiedek HiSorb. Druhou polovinou kontaminované
plochy byly prostiedky piekryty a zabaleny do textilie. Ta byla jesté nasledné zabalena do
alobalové¢ folie. Po 4 hodinach byly prostfedky rozbaleny a podrobeny analyze.

3.4. Postupy pripravy a provedeni analyzy prostiredkii odbéru

Vzhledem k charakteru jednotlivych ovétovanych prostiedkli odbéru muselo byt
pouzito n€kolik riznych postupli zpracovani. Silikonové naramky a zndmky a sorp¢ni ter¢iky
byly analyzovany postupem head-space s vyuzitim SPME vlakna klasického nebo Arrow.
Pouzity naramek, znadmka nebo tercik byly ihned po rozbaleni textilie vlozeny do head-space
vialky a vialka byla uzavfena. Vialka byla vloZena do blokového termostatu vyhtatého na
urcitou teplotu a zde ponechana po dobu 30 minut k inkubaci. Potom bylo septum
propichnuto drzdkem SPME resp. Arrow a vysunuto vldkno. Doba sorpce ¢inila 30 minut,
aniz byla vialka vyjmuta z termostatu. Po této dob¢ bylo vlakno zasunuto a po vyjmuti drzaku
z vialky aplikovadno do pfistroje GC/MS. Analyza byla provedena pii parametrech uvedenych
v kapitole 3.2. Pti pocate€nich testech ¢inila teplota inkubace i sorpce 80 °C.

V ptipadech, kdy byla jako odbé&rové prostfedky pouZita samostatna SPME vlakna
(klasické nebo Arrow), byla po rozbaleni textilie pfimo zavedena do néstfikového portu
piistroje GC/MS a analyzovana pti parametrech uvedenych v kapitole 3.2.

Pti odbéru vzorkii pomoci sorpcnich trubicek nebo prosttedku HiSorb nasledovala po
aplikaci desorpce v termodesorberu Unity-xr pii parametrech uvedenych v kapitole 3.2 a
analyza desorbovanych par pfimo v systému GC/MS.



4. VYSLEDKY A DISKUSE
4.1. Porovnani jednotlivych technik odbéru vzorku odévi

Postupem uvedenym v kapitole 3.3 byla provedena komparace technik odbéru vzork.
K hodnoceni citlivosti technik bylo pouzito srovnani ploch chromatografickych pika
jednotlivych kontaminantii. Pii praci byl pouzit vzdy 1 kus testovaného odbérového
prostiedku s vyjimkou sorpcnich terc¢ikl, u kterych vzhledem k malé plose (kolecka priméru
2,5 cm) bylo do textilie zabaleno 5 kust, které byly analyzovany spolecné.
Provedené porovnani vyustilo v nasledujici zavéry:
e Nejcitlivejsi techniku predstavuje odbér na silikonové naramky nebo zndmky a jejich
analyza postupem head-space s pouzitim SPME vlakna Arrow.
e Neni rozdil mezi odbérem provedenym na silikonové naramky a silikonové znamky.
e SPME vlakno Arrow je citlivéjsi nez klasické SPME vlékno.
e Nejmensich ploch chromatografickych pikti bylo dosazeno pfi pasivnim vzorkovani na
sorp¢ni trubi¢ku Tenax.
e U latek s niz8im bodem varu se nejcitlivéjsi technice silikonovy prostiedek / SPME
vlakno Arrow blizi odbér na silikonové prosttedky a jejich analyza postupem head-space
s pouzitim klasického SPME vldkna. S rostoucim bodem varu analyti se vSak tento rozdil
vyrazné zvysuje.
Pro sorpéni teréiky navic plati v plném rozsahu vse, co bylo v kapitole 2 konstatovano
u moznosti pouziti sorpcni trubicky, prosttedku HiSorb a SPME vldken. Umisténi vétsiho
poctu ter¢ikli pod zasahovy odév by asi bylo proveditelné ale technicky komplikované.
Vzhledem k zavérim porovnani bylo dalsi ovéfovani a testovani provadéno na
silikonovych naramcich a znamkéach, k analyze bylo pouZivano vyhradn€¢ SPME vlakno
Arrow.
Porovnani nékterych technik odbéru vzorkt je na ptikladu chromatografického piku
naftalenu ukézano na obr. 1.
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Obrazek 1
Chromatograficky pik naftalenu po odbéru vzorku textilie ruznymi technikami



4.2. Priprava silikonovych prostiedki

Ptiprava silikonovych ndramki a terciki pred nasazenim piedstavuje vlastné aktivaci
jejich sorpcnich vlastnosti. Jak jiz bylo uvedeno, provadi se tepelné nebo extrakci
rozpoustédly. Vzhledem k zaméfeni této prace na zaveérecné zpracovani termodesorpci
prostiedku je logické, Ze byla vénovana pozornost aktivaci prostiedku zahfivanim na 300 °C.
Naopak u postupti zalozenych na extrakci silikonovych prostiedkli ethylacetatem je
pochopitelna aktivace extrakci.

Otazkou byla nutna doba zahtivani, ktera se v publikacich velmi 1isi [5,6]. K tomu
byly naramky zahtivany v elektrické peci pii teploté 300 °C a po urcité dobé byla provedena
analyza metodikou head-space technikou SPME Arrow. Jednalo se tedy o méfeni slepého
pokusu. Pii ovétovani postupu se osvédcilo pred vlozenim do pece silikonové prostiedky
oplachnout methanolem a nechat oschnout voln¢ na vzduchu.

Pti méfeni slepého pokusu bez zahtivani vykazuje chromatogram dominantni piky
cyklickych siloxanii (polydimethylcyklopolysiloxanil) a celou fadu latek ve stopovém
mnozstvi, piedevsim vyssi alkoholy. Z polysiloxant jsou v nejvét§im mnozstvi zastoupeny
polydimethylcyklopolysiloxany Si3 (hexamethylcyklotrisiloxan) az Si10
(eikosamethylcyklodekasiloxan). Jiz po jednohodinovém zahtivani zcela zmizi piky
polysiloxanti Si8 aZ Si10. ProdluZzovanim doby zahtivani intenzita pikd klesa. Po 4 hodinach
zahtivani zlstavaji ve slepém pokusu pouze 3 hlavni piky, a to polysiloxana Si3 az Si5. Ve
slepém pokusu nejsou pfitomny ani ve stopovém mnozstvi latky neobsahujici kfemik. Dalsi
prodluzovani zahtivani (ovéiena byla doba do 12 hodin) jiz na chromatogram nema vliv.
Zaroven bylo zjisténo, Ze prodluzovéani doby zahtivani nema vliv ani na sorpéni schopnost
prostiedku.

V dalsi praci proto byly ndramky a zndmky aktivovany zahiivanim na 300 °C po dobu
4 hodin. Vysledky testovani rovnéz ukazaly, ze pii pouziti silikonovych prostfedki k odbéru
vzorkl a nasledném vyhodnoceni chromatogramu je nezbytné mit na paméti, ze
identifikované slouceniny kiemiku se neuvazuji.

DalSimi testy bylo ovéteno, Ze jiz pouzité silikonové naramky a zndmky je mozné
znovu aktivovat zahtatim na 300 °C po dobu 4 hodin a nasadit znovu. Odbér pomoci naramkt
a znamek podruhé aktivovanych zahiivanim nemél na sorpcni schopnost prostiedku Zadny
vliv.

4.3. Teplota sorpce na SPME vlakno

Pii GC/MS analyze naramkl a znamek metodikou head-space technikou SPME Arrow
se analyzovany prostfedek ve vialce nejdiiv ponechava k inkubaci (termostatovani)

v termobloku po dobu 30 minut, pak nasleduje sorpce pfi stejné teploté po stejnou dobu. Pri
vypracovani postupu bylo nutno zjistit, jaka teplota inkubace a sorpce je optimalni pro
kombinaci silikonovy prosttedek / SPME Arrow.

Testovani bylo realizovano postupy popsanymi v kapitolach 3.3 a 3.4 s tim, ze
jednotlivé silikonové prosttedky byly analyzovany pfi riznych teplotach inkubace a sorpce na
SPME vlédkno.

Vysledky jednoznacné ukazaly, ze nejvyssi odezvu GC/MS systému poskytuje analyza
pii teploté inkubace a sorpce 100 °C. Tento zavér plati zejména pro malo tékavé analyty
s bodem varu nad 220 °C. U t€kavych latek je citlivost analyzy pfi teploté head-space 100 °C
podobna jako pii 80 °C. SniZzenim teploty sorpce na 60 °C se citlivost analyzy snizuje. Ke
snizeni odezvy dochéazi rovné€Z pfi zvySeni teploty sorpce na 120 °C, a to zejména u



tékavejSich analytd. V dalsim studiu proto byla metodika head-space provadéna pii teploté
inkubace a sorpce 100 °C.

Vliv teploty inkubace a sorpce na vlakno SPME na citlivost analyzy je na piikladu
chromatografického piku benzonitrilu ukazan na obr. 2.
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Obrazek 2

Chromatograficky pik benzonitrilu po provedeni GC/MS analyzy silikonového naramku pri
riiznych teplotdach sorpce na SPME Arrow

4.4. Studium umisténi silikonového prostredku pod zasahovym odévem

Samoziejmou otdzkou zjistovani kontaminace hasice na povrchu téla pod zasahovym
odévem je misto, kam silikonovy ndramek nebo zndmku umistit. K objasnéni této otazky byly
realizovany modelové zkouSky kontaminace zkuSebni figuriny v hermetické komote.

ZkuSebni figurina byla osazena silikonovymi ndramky a zndmkami na riznych ¢astech
horni poloviny téla. Silikonové naramky byly umistény na rukdch na zépésti, loktech,
ramenou, dale byly zndmky zavéSeny na krk a umistény na prsa, zada, bficho a boky. Potom
byl na figurinu oblecen zasahovy kabat. Znamky byly jesté pro srovnani umistény do kapes
kabétu. Figurina byla vloZena do hermetické zkusebni komory objemu 2,545 m? (viz obr. 3),
komora byla uzaviena a uvnitf byl rozpraSen kontaminant.

Byly provedeny dva testy, pii prvnim byl jako kontaminant rozstfikan automobilni
benzin (hustota kontaminace 1,2 g/m?), pfi druhém modelovy roztok kontaminantii uvedeny
Vv kapitole 3.3 (hustota kontaminace 40 mg/m?® pro kazdou slozku). Doba expozice ¢inila 4
hodiny.



Obrazek 3
Modelové zkousky kontaminace zkuSebni figuriny v hermetické komore

Po uplynuti doby expozice byly jednotlivé naramky a zndmky sejmuty a vlozeny
samostatné do sklenénych vialek. Byla provedena GC/MS analyza metodikou head-space

s technikou SPME Arrow. U vyslednych chromatogramt byly vyhodnoceny plochy

chromatografickych pikii k porovnani citlivosti. V ptipadé, kdy byl jako kontaminant pouZit

benzin, byly vyhodnocovany plochy pikil charakteristickych sloZzek automobilniho benzinu,

konkrétné propylbenzenu, mesitylenu, dihydroindenu, tetramethylbenzenu, naftalenu a

methylnaftalend.

Zaveéry z obou testd byly v podstaté shodné a je mozno je shrnout do nasledujicich
bodi:

e Vysledky analyz potvrdily predchézejici zjisténi, ze mezi sorpci na silikonovy naramek a
sorpci na silikonovou znamku neni zadny rozdil.

e Jednozna¢né nejnizsi citlivost analyzy vykazovaly prostfedky umisténé v kapsach
uzavienych suchym zipem. Toto umisténi ovS§em neptedstavuje odbér vzorkti povrchu
téla.

e Nejvyssi citlivosti analyzy bylo dosaZeno pii umisténi ndramkl nebo zndmek na lokti a
zadech.

cvwvr

pravdépodobné pficist potencidlnimu odvétravani ustim rukavu.



Je nutno zduraznit, Ze rozdily ve vysledcich pii umisténi silikonovych prosttedkii na
rizné Casti téla nejsou nijak vyrazné. V praxi Ize tedy prostiedky umistit kamkoliv na povrch
téla, aby pii zasahu neptrekazely.

4.5. Optimalizovany pracovni postup

Z ovétovani postupu zjisStovani kontaminace povrchu téla hasice pod zdsahovym

odévem a jeho optimalizace rezultoval nasledujici finalni pracovni postup:

1. K odbéru kontaminantd povrchu téla pod zdsahovym odévem se pouzivaji silikonové
naramky nebo silikonové znamky.

2. Néramky a znamky se pfed nasazenim opldchnou methanolem a nechaji uschnout volné
na vzduchu. Potom se aktivuji zahtfivanim v elektrické peci pti 300 °C po dobu 4 hodin.

3. Po vyjmuti z pece se naramky nebo zndmky vlozi do sklenéné vialky 60 ml, ve které¢ jsou
uloZeny az do nasazeni. Vialky se silikonovymi prostfedky se uchovavaji v lednicce.

4. Piinasazeni se prostfedky umisti na libovolnou ¢ast povrchu téla pod zasahovy kabat.
Optimaln¢ se umisti na loket (naramek) nebo na zada (znamka).

5. Poukonceni zasahu se prostiedek sejme, oplachne vodou a vlozi zpét do sklenéné vialky.
Do provedeni analyzy se uchovava v lednicce.

6. Analytické vyhodnoceni se provadi metodou GC/MS metodikou head-space technikou
SPME Arrow.

7. Vialka s naramkem nebo zndmkou se vlozi na 30 minut do termobloku vyhtatého na 100
°C. Potom se do vialky zavede SPME vladkno Arrow na 30 minut pii stejné teploté.

8. SPME vlakno Arrow se potom aplikuje do systému GC/MS. Méfeni se provede pti
parametrech uvedenych v kapitole 3.2 nebo podobnych.

4.6. Stanoveni hustoty kontaminace

Pro tcely ovéteni vlivu hustoty kontaminace textilie na odezvu syst¢ému GC/MS byly
provedeny testy podle postupu v kapitole 3.3 s tim, Ze vzorky textilie byly kontaminovany
rostoucim objemem modelového roztoku kontaminantti. Vysledné hustoty kontaminace
textilii ¢inily pro kazdy kontaminant od 1,0 do 50 mg/m?. Na vzorky textilie pak byl
aplikovan optimalizovany postup odbéru vzorki a analytického vyhodnoceni uvedeny
v kapitole 4.5.

Bylo zjisténo, ze plochy chromatografickych pikl jednotlivych analyti jsou ptimo
umérné hustoté kontaminace. Kalibracni pfimky jsou na ptikladech o-dichlorbenzenu a 2,3-
dimethylnaftalenu uvedeny na obr. 4 a 5.

Z porovnani zavislosti na obr. 4 a 5 vyplyva zna¢ny rozdil mezi smérnicemi
kalibra¢nich zavislosti, pfi¢emz na to ma vliv bod varu latky. Je zfejmé, Ze smérnice zavislosti
plochy chromatografického piku 2,3-dimethylnaftalenu (bod varu 260 °C) na hustoté
kontaminace na obr. 5 je proti smérnici zméfené pro o-dichlorbenzen (bod varu 181 °C) na
obr. 4 Ctyficetkrat vyssi.
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Obrazek 5
keho piku 2,3-dimethylnaftalenu na hustoté kontaminace
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dokumentovana na obr. 6.
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Obrazek 6
Zavislost smérnice kalibracnich zavislosti analyzovanych latek (plocha chromatografického
piku / hustota kontaminace) na jejich bodu varu

K uvedené linearni zavislosti je nutno pfipomenout, Ze plati jen pro urcity rozsah bodi
varu, pouze pro popsané experimentalni usporadani, zahrnujici provedeni odbéru vzorkd a
analytické vyhodnoceni, dany pfistroj a pouzity druh SPME Arrow. V jiném uspotadani by
piimka méla jisté jin€ parametry.

Na druhou stranu by bylo mozZné tyto zavéry vyuzit k odhadu hustoty kontaminace
povrchu. Pfitom by ani nebylo nutné slozité stanovovat smeérnici kalibra¢ni ptimky.
Postacovalo byl zjistit pfi daném experimentalnim provedeni plochy chromatografickych piki
dvou latek s rozdilnym bodem varu (napt. kolem 190 a 270 °C) o stejné hustoté kontaminace
a v grafu zavislosti plochy piku na bodu varu tyto dva body spojit ptimkou. Na zakladé
odectené plochy piku libovolné latky a jejiho bodu varu by pak jednoduchym zplisobem byla
odhadnuta hustota kontaminace.

4.7. Vysledky ovéreni postupu pri realnych zasazich

Praktické ovéfeni postupu zjiStovani kontaminace povrchu téla hasice pii redlnych
zasazich je teprve v po€atku. Existuje vSak typ zasahu, ktery je velmi blizky ¢innosti na
pozafisti a pti kterém jiz ovéfeni bylo nékolikrat provedeno. Jedna se o experimentalni
spalovani materidlll pro ucely vycviku vySetfovatelli pozari. Spalovani se provadi ve
specialnich kontejnerech, které jsou k tomu urceny. V 1. pololeti 2024 prob&hlo 5
experimentd, jejichZz ucastniklim byly nasazeny silikonové naramky.

Pfi experimentech je modelovan pozar riznych druhti materidld, jako je napt. dievo,
nabytek, matrace, plasty a jiné polymerni materialy, pryZe, podlahové krytiny,
elektrospotiebice, elektrické vodice.

Kontaminace povrchu téla byla studovana vzdy u vSech hasici, kteti se zasahu
zucastnili. Pti vycviku se nejdiive uhasi pozar a potom nasleduje ¢innost vySetfovatelii pozara



zahrnujici ohledani mista pozaru, poiizeni fotodokumentace, vzorkovani a dalsi ¢innosti

souvisejici s vySetrovanim. Primérné vzdalenost zasahujicich od ohniska pozaru ¢ini 2 metry,

doba expozice se pohybuje od 20 minut (osoby provadéjici haseni) do 4 hodin (vlastni
vySetfovani).

Vyhodnoceni naramki bylo zaméieno v prvni fad¢é na nebezpecné chemické latky,
které byly pritomny ve vyznamnych mnozstvich. Vysledky experimentalnich spalovani
umoznily do urcité miry zobecnit zavery, takze strucny prehled nebezpecnych kontaminanti
povrchu téla hasicl pii experimentech je nasledujici:

a) Aromatické uhlovodiky: benzen, toluen, ethylbenzen, xyleny, alkylbenzeny C3, C4, C5,
styren, methylstyreny, dimethylstyreny, ethylstyreny. Vzhledem k jejich schopnosti
rozpoustét lipidy prokazatelné pronikaji kiizi. Mohou poskodit nékteré organy, predevsim
jatra, ledviny, srdce a cévy. Benzen je zatazovan mezi karcinogeny pro ¢lovéka, pficemz
zpusobuje leukémii, rakovinu plic a fadu dalSich onemocnéni. Z hlediska mnozstvi
kontaminantu v8ak odhad hustoty kontaminace nepfesahl jednotky mg/m?. Dal§im
ucinkem aromatickych uhlovodikl na kiizi je drazdéni, v tomto smyslu je za nejuc¢inné;jsi
povazovan ethylbenzen [11]. Nejvyssi odhadnutd hustota kontaminace povrchu téla byla
zjisténa u styrenu, kde se pohybovala od 100 do 800 mg/m?. Styren pii styku s pokozkou
zpusobuje drazdéni, vazné otravy nebyly popsany [11]. Je zafazen do skupiny moznych
karcinogennich latek [12]. Vétsi mnozstvi latky na povrchu téla byly odhadnuty rovnéz u
toluenu, xylentl, alkylbenzenti C3 a methylstyrenti (30 — 300 mg/m?), ostatni uvedené
aromatické uhlovodiky kontaminovaly povrch téla v jednotkdch mg/m?.

b) Polycyklické aromatické uhlovodiky: naftalen, methylnaftaleny, dimethylnaftaleny,
trimethylnaftaleny, bifenyl, azulen, indan, inden, methylinden, acenaftylen, acenaften,
antracen, fluoranten, benzothiazol, benzofuran a jeho methyl- a dimethylderivaty. Rada
polyaromatt jsou latky mutagenni a karcinogenni, které mohou do organismu vstupovat
pokozkou. Byly pozorovany nepftiznivé uc¢inky na kazi a krvetvorbu, poskozeni dychaciho
a imunitniho systému, reprodukce aj. [2]. Nejvyznamnéj$im kontaminantem z uvedenych
latek byl naftalen, u kterého se hustota kontaminace pohybovala od 5 do 40 mg/m?.
Naftalen mliZe rovnéZ do organismu vstupovat po kontaktu s pokozkou. Zptsobuje bolesti
hlavy, zvraceni a zvySené poceni, piipadné kiece ¢i prujmy. Naftalen také zptsobuje
rozklad ¢ervenych krvinek (hemolyza) a nekrozu jater [13]. Relativné vysokou hustotu
kontaminace vykazovaly také dimethylnaftaleny a inden, u ostatnich polyaromatickych
latek hustota nepieséahla jednotky mg/m?.

c) Fenoly: fenol, kresoly, methoxyfenoly, di-terc.butylfenol. Fenol mé ziravé u¢inky na
vSechny tkané v téle. Rychle se vstiebava vSemi cestami véetné neporusené kiize,
vzhledem k lipofilnimu charakteru rychle pronika do buné¢k a brzy se projevuje jeho
systémova toxicita. Primarni u¢inky jsou neurotoxické, cilovymi organy
jsou jatra a ledviny, vyrazné dopady ma 1 na dychaci a obehovy systém. Projevy
systémové toxicity se vyznacuji zavratémi, bolesti hlavy, hypotenzi, arytmii, mélkym
dechem, pobledlosti az cyan6zou. U pocatecni faze se mlize objevit excitace a kiece, brzy
ale nastupuje Utlum az bezvédomi [15]. Podobnymi G¢inky se vyznacuji i ostatni uvedené
fenoly. NejvyznamnéjS$im kontaminantem této skupiny byl fenol s hustotou kontaminace
10 az 30 mg/m? a kresoly (max. 7 mg/m?). Kontaminace ostatnimi uvedenymi fenoly
nepiesahla 2 mg/m?.

d) Nitrily: benzonitril, benzylnitril, fenylbutyronitril. Vysoce toxické latky pii kontaktu
s kiizi. Neexistuji ditkazy o jejich karcinogennich G€incich [16]. Vyznacuji se tzv.
,»kyanidovymi* G€inky [11]. Nej€ast&jSimi piiznaky intoxikace jsou slabost, bolesti hlavy,
zmatenost, nevolnost a zvraceni. Frekvence a hloubka dychéni se zpocatku zvysuje a
v pozdéjsich fazich zpomaluje [17]. Benzylnitril se vyznacuje vyraznymi drazdivymi
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ucinky na ktizi a o¢i [18]. Povrch téla hasicti byl kontaminovan nitrily v mnozstvi
jednotek mg/m?.
Pti analyze silikonovych naramku byla identifikovéana cela fada dalSich sloucenin,
které pfedstavuji pro hasic¢e jen minimalni nebo zadné riziko. Jako ptiklady Ize uvést:

a) Alifatické uhlovodiky: n-alkany a vétvené alkany C12 az C20. Toxické tcinky téchto
alkanil jsou povazovany za nepatrné, coz nakonec dokladaji i ptiklady pouziti
parafinového oleje jako projimadla nebo vazeliny jako zédkladu masti [11]. Riziko je
snizovano i nizkou hustotou kontaminace povrchu téla, ktera u alkanti nepteséhla 5
mg/m>.

b) Alkoholy: benzylalkohol, fenylethanol, vys$si mastné alkoholy. Alkoholy kontaminovaly
povrch téla jenom v malém mnoZstvi nepfesahujicim 6 mg/m?. Benzylalkohol neni
povazovan za karcinogen a nejsou u né¢j potvrzené ani teratogenni ucinky nebo
reproduk¢ni toxicita. Vyznacuje se nizkou akutni toxicitou [ 14]. Podobné vlastnosti ma
fenylethanol, ktery je ¢astou prisadou ve viinich a parfémech. Z vys$sich mastnych
alkoholl prevladaji dodekanol a tridekanol, které se sice vstiebavaji také kizi, ale
nedrazdi ji [11].

¢) Karbonylové slouceniny: benzaldehyd, furfural, acetofenon. Aldehydy a ketony byly
identifikovany v malych mnozstvich do 20 mg/m?. Jejich piipadné toxické ucinky se
projevuji az pii vyssich davkach.

5. ZAVER

Pro ucely hodnoceni rizik vyplyvajicich z kontaminace povrchu téla hasice pod
oblekem v podminkach realnych zasahi byl studovan postup odbéru vzorkii z povrchu téla a
jejich nasledné analyzy. Postup je zaloZen na odbéru vzorkti pomoci silikonovych naramki a
znamek, které sorbuji nebezpecné chemické latky. Vlastni analyza je provadéna metodou
GC/MS metodikou head-space s vyuzitim techniky SPME Arrow.

Uvedeny postup byl experimentalné optimalizovan z hlediska rtiznych technik
vzorkovani, zptisobu piipravy silikonovych prostiedkl pred nasazenim, teploty sorpce latek
na SPME vldkno Arrow a umisténi silikonovych naramki nebo zndmek na povrchu téla pod
zasahovym oblekem. Pozornost byla vénovana rovnéz kvantitativnimu odhadu hustoty
kontaminace povrchu téla.

Vyznamnym piinosem vypracovaného postupu piipravy a analytického vyhodnoceni
silikonovych prostfedktl, zaloZeného na tepelné desorpci, je podstatné snizeni pracnosti a
casové narocnosti ve srovnani s postupem extrakénim.

Optimalizovany postup byl ovéfen pii redlnych zasazich vysetfovatelll pozaru HZS
v ramci jejich vycviku, kdy bylo v kontejnerech provadéno experimentélni spalovani riiznych
druhti material. Vysledky ovéfeni a zhodnoceni toxickych G€inkl identifikovanych latek
ukazaly, ze pii uvedenych zasazich predstavuji z hlediska rizika intoxikace pronikanim ktzi
prvoradé nebezpeci benzen a jeho derivaty, polycyklické aromatické uhlovodiky, fenoly a
nitrily.

V dalsi fazi se pfedpoklada nasazeni silikonovych prostfedkil pfi jinych zasazich nez
je vySetfovani pozari a zhodnoceni rizika kontaminace povrchu téla zasahujicich hasict.
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