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Streszczenie. Bojowe $rodki trujace wcigz stanowia realne zagrozenie. Moga zostac uzyte nie tylko
w konfliktach zbrojnych. Ugrupowania terrorystyczne wykorzystuja je takze jako alternatywe dla broni
konwencjonalnej. Obecnie ogromnym wyzwaniem sg zatopione lub zakopane w wielu regionach $wiata
amunicja i beczki wypelnione §miertelnie trujacymi zwiazkami chemicznymi. Dziatanie czasu i warun-
kow srodowiskowych sprawilo, ze substancje te coraz czesciej przedostaja sie do stref uzytkowanych
przez czlowieka, zatruwajac wody gruntowe, glebe i stworzenia morskie. W konsekwencji skazeniu
ulegaja woda pitna oraz produkty zywnosciowe pochodzenia rodlinnego i zwierzgcego. W obliczu
zagrozenia niezbednym elementem w ochronie zycia i zdrowia staje si¢ szybkie wykrycie skazenia oraz
jego wiarygodna identyfikacja. Niniejsza praca daje poglad na zagrozenia spowodowane bojowymi
$rodkami trujacymi i pozostalo$ciami po procesach ich degradacji srodowiskowej. Pozwala takze na
zapoznanie si¢ z najnowszymi osiggnieciami w zakresie wykrywania i identyfikacji skazen chemicz-
nych - na podstawie sprzetu przeznaczonego na potrzeby sil zbrojnych i stacjonarnych laboratoriéw
analitycznych. Przedstawiona wiedza i wyselekcjonowane dane umozliwiag dobér odpowiedniego
sprzetu do postawionych zadan dla cztonkéw zespoléw rozpoznania skazen. Procedury postepowania
z probkami potencjalnie zawierajacymi bojowe $rodki trujace lub produkty ich degradacji stanowia
niezbedng wiedzg dla cztonkéw wojskowych zespoléw pobierania probek. Moga takze wspomdc prace

! Praca jest kontynuacja tematyki dotyczacej pobierania i identyfikacji probek skazonych materia-

tami niebezpiecznymi z wykorzystaniem wojskowych urzadzen do wykrywania on-site skazen.
Poprzednia praca autoréw dotyczyta identyfikacji prébek biologicznych [25].
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specjalistycznego personelu zatrudnionego w laboratoriach polowych i stacjonarnych. Informacje
zawarte w artykule przyczynia si¢ do poprawy bezpieczenstwa pracy z prébkami skazonymi substan-
cjami toksycznymi. Zwiekszenie $wiadomosci w zakresie skali zagrozenia oraz prawidlowe dzialania
i szybka reakcja na zaistniate skazenie na podstawie wykorzystania najnowszych technologii umozliwia
przemyslane decyzje i wplyna na znaczna poprawe bezpieczenstwa ludnosci.

Stowa kluczowe: nauki chemiczne, bron chemiczna, detekcja i analiza bojowych srodkéw trujacych,
CBRN
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Akronim Nazwa w jezyku polskim Nazwa w jezyku angielskim

AC — Cyjanowodoér — Hydrogen cyanide

AED — Detektor emisji atomowej — Atomic emission detector

BCh — Bron chemiczna — Chemical weapon

BMR — Bron masowego razenia — Chemical, biological, radiological,

nuclear weapon (CBRN)
BST — Bojowe $rodki trujace — Chemical warfare agents (CWA)
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1. Wprowadzenie

Bron chemiczna (BCh) jest jednym z komponentéw broni masowego razenia
(BMR). Skiadaja si¢ na nia bojowe $rodki trujace (BST) wraz z systemami lub srod-
kami do ich przenoszenia [1]. Istnieje kilka podziatéw BST, a najbardziej powszechny
zostal pokazany na rysunku 1. Rozwdj broni chemicznej to przede wszystkim okres
pierwszej wojny $wiatowej i dwudziestolecia miedzywojennego. Nielegalne prace
nad rozwojem BST trwajg jednak nadal, o czym moze $wiadczy¢ synteza i uzycie
zwigzkow serii A (tzw. nowiczokéw), ktdre otrzymano dlugo po II wojnie $wiato-
wej (lata 70. dwudziestego wieku) [2]. Graficzny obraz stosowania BCh pokazano
w postaci osi czasu na rysunku 2. Bron ta spowodowata $mier¢ w meczarniach
wielu tysiecy ludzi na frontach I wojny §wiatowej, a takze w konfliktach zbrojnych
i atakach terrorystycznych wspolczesnych czasow.

Parzace

— VX
— Sarin (GB)
— Soman (GD)
— Tabun (GA)
— Cyklosarin (GF)
— ZwiazKki serii A, np. A-230, A-2321 A-234
— Dietyloamid kwasu Par alityczno—
lizergowego (LSD) —drgawkowe
— 3-Chinuklidynobenzylan (BZ)
— Fencyklidyna (SN)
— Fentanyl Psycho-
— Sernyl
— Meskalina tropowe
— Chlorocyjan (CK) . ~
— Cyjanowodér (AC) qulno
— Arsenowodor (SA) trujace
Draznigce
— Clark I (DA)
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— Adamsyt (DM)
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— Iperyt siarkowy (HD)
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— Fenylodichloroarsyna (PD)
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— Fosgen (CG)

— Difosgen (DP)
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Rys. 1. Najczesciej stosowany podzial bojowych srodkéw trujacych wraz z wybranymi przykladami
zwigzkéw chemicznych nalezacych do danej grupy (w nawiasach umieszczono oznaczenia wojskowe
i powszechnie stosowane)

Opracowanie wlasne
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Rys. 2. O§ czasu przedstawiajaca uzycie BCh na przestrzeni lat
Opracowanie wlasne na podstawie [3]-[7]
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Rys. 3. Niektore miejsca zatopienia (zaznaczone na niebiesko) badz zakopania (zaznaczone na po-
maranczowo) broni chemicznej stanowiacej gtéwnie pozostalosci z I wojny swiatowej. Na podstawie
grafiki C. Kersten: https://www.geomar.de/, [dostep 12.04.2023] oraz [9]-[16]
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Po wejsciu w zycie Konwencji o zakazie broni chemicznej (ang. Chemical
Weapons Convention, CWC) [8] panstwa posiadajace jej zapasy zobowigzaly sie
do jej zniszczenia. Ogromna czg$¢ arsenalu chemicznego zatopiono w Morzu Bat-
tyckim, gtéwnie w okolicach Glebi Gotlandzkiej i Bornholmskiej [9]-[11], a takze
zakopano, przede wszystkim na terenach dawnych zwirowni czy kopalni na terenach
Niemiec [12], Belgii [13], Japonii [14], [15] i Chin [16]. Miejsca pozbycia si¢ zapa-
séw BST pokazano na rysunku 3. Pozostatosci po arsenale chemicznym stanowia
realne zagrozenie dla Zzywych organizméw i srodowiska. Nielegalna produkcja
i niezutylizowane zapasy BST zwi¢kszaja prawdopodobienstwo wykorzystania
BCh w konfliktach zbrojnych i atakach terrorystycznych. Sytuacja ta jest przyczyna
ciaglego zwigkszania zdolnos$ci wojsk w zakresie obrony przed bronig masowego
razenia (OPBMR) i rozwoju dzialalno$ci sztaboéw kryzysowych, a takze poszerzania
swiadomosci spoleczenstwa.

2. Ogolne procedury stosowane w przypadku wystapienia
skazen chemicznych

W wielu krajach na $wiecie coraz wigksza popularno$¢ zyskuja pododdzialy
obrony przed bronig masowego razenia (ang. CBRN Defence). Wynika to z rosnacej
swiadomosci zagrozen zwigzanych ze skutkami atakéw z uzyciem komponentéow
tego rodzaju broni, jak i jej dostepnoscia. Jednostki chemiczne nalezg do najbardziej
prestizowych, gdyz od zolnierzy wymagane sa niecodzienne umiejetnosci i gruntowna
wiedza, a takze praca w szczegdlnie niekomfortowych warunkach: w atmosferze poten-
cjalnego skazenia, w odpowiednio przystosowanej do tego zadania odziezy ochronnej
iz zabezpieczeniem drog oddechowych — jest nie tylko bardzo stresujaca, lecz takze
cigzka pod wzgledem fizycznym. Jednak zabezpieczenie spoteczenstwa na wypadek
atakéw BMR oraz prace nad unieszkodliwianiem oraz eliminacjg miejsc produkcji
i sktadowania jej komponentéw sg nieodzownym elementem ochrony ludnosci.

W przypadku podejrzenia uzycia badz wystepowania BST lub posiadania fak-
tycznych informacji o takim incydencie na miejsce zdarzenia udaja si¢ wojskowe
zespoly rozpoznania skazen i pobierania probek. Coraz lepsze systemy detekcji
skazen pozwalaja na coraz szybsze wykrycie skazenia, a procedury laboratoryjne,
opracowane na podstawie najnowszych osiagnie¢ technologicznych, pozwalaja na
dokladne potwierdzenie wystapienia niebezpiecznych substancji. Po wstepnej iden-
tyfikacji $rodka trujacego za pomoca wojskowych przyrzadéw rozpoznania skazen
nastepuje pobranie probek. Nastepnie sg one transportowane do wyznaczonego
laboratorium polowego lub desygnowanego laboratorium stacjonarnego. Status
laboratorium desygnowanego nadaje Organizacja ds. Zakazu Broni Chemicznej
(ang. Organization for the Prohibition of Chemical Weapons, OPCW) po bezbled-
nym zaliczeniu odpowiedniej liczby testow biegtosci. W laboratoriach naukowcy,
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wykorzystujac wybrane techniki analityczne, potwierdzaja obecnos¢ srodka trujacego.
Dowodoéw uzycia BCh w miejscu pobrania probki moze dostarczy¢ wykrycie nie
tylko BST w probce, lecz takze produktéw rozkladu lub degradacji srodowiskowej
danego zwigzku. Nastepnie informacja o wystapieniu i potwierdzeniu zagrozenia jest
przekazywana do odpowiednich wtadz w celu podjecia dalszych decyzji. Kolejny etap
to likwidacja skazen, ktora zajmuja sie pododdzialy likwidacji skazen. W przypadku
skazenia ludnos$ci pomocy poszkodowanym udziela wykwalifikowany personel
medyczny posiadajacy specjalistyczng wiedze w zakresie toksykologii, neutralizacji
skazen i udzielania pomocy medyczne;j.

Nalezy mie¢ na uwadze, ze niezwykle pomocnym ogniwem w walce z nielegalng
produkcja i probami uzycia BST jest wywiad i rozpoznanie, ktére moga przyczy-
ni¢ sie do minimalizacji poniesionych strat lub pozwoli¢ na uniknigcie zdarzenia.
W przypadku faktycznego wystapienia skazenia nieodlgcznym elementem oceny
sytuacji moze by¢ réwniez opinia specjalistow z dziedziny medycyny. Etapy majace
wplyw na ochrong ludnosci przed dziataniem broni chemicznej przedstawia sche-
matycznie rysunek 4.

— Pozyskanie informacji o produkeji BCh/planowanym ataku
— Pozyskanie informacji o miejscu produkcjiBCh/planowanego ataku

Wywiad i o odpowiedzialnych i/lub zaangazowanych osobach

— Rozpoznanie - wstepna identyfikacja
— DPobieranie probek

Wykrywanie | — Analiza laboratoryjna

— Interpretacja wynikow

— Decyzje wojskowe i wladz zarzadzania kryzysowego

— Podjecie dziatan zapobiegajacych atakom lub minimalizujacych skutki
Decyzja wystgpienia skazenia

— Decyzje polityczne, jesli jest to konieczne

— Pomoc medyczna poszkodowanym
— Likwidacja skazen stanéw osobowych
Ochrona — Likwidacja skazen sprzetu

— Likwidacja skazen terenu

Rys. 4. Dziatania podejmowane w celu zapewnienia bezpieczenstwa chemicznego oraz postepowanie
w przypadku zaistnienia zagrozenia bojowymi §rodkami trujacymi

Opracowanie wlasne
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3. Procedury postepowania z prébkami mogacymi stanowi¢
zagrozenie chemiczne

W celu ujednolicenia procedur w NATO dotyczacych postepowania z probkami
stanowigcymi zagrozenie zwigzane z uzyciem, wystepowaniem lub produkcja BMR
powotano podgrupe robocza (w ramach Land Group 7) pod nazwa SIBCRA (ang.
Sampling and Identification of Biological, Chemical and Radiological Agents), ktdra
doktadnie opisala procedury pobierania i analizy probek w dokumencie AEP-66
NATO Handbook for Sampling and Identification of Biological, Chemical and Radio-
logical Agents (SIBCRA) [17]. Te cze$¢ artykulu opracowano, uwzgledniajac m.in. te
zapisy [17] i inne zrodta [18], [19] oraz bazujgc na powszechnie znanych zasadach
chemii analitycznej dotyczacych pobierania do analizy czesci reprezentatywnego
materiatu.

| Zasady pobierania probek |

— prawidtowe korzystanie ze sprzetu do pobierania probek i pojemnikéw na probki
— Dbezpieczne obchodzenie si¢ z probkami (np. uniknigcie zanieczyszczenia probki
i skazenia krzyzowego)

| Zasady wymaganej dokumentacji i sposobu dokumentowania |

— zasady zachowania fancucha dowodowego
— przygotowanie wymaganych formularzy
— dokumentowanie i utrwalenie w formie fotografii lub nagran wideo

| Zasady bezpiecznego transportu probek do punktu kontroli probek |

| Zagrozenia CBRN szczegélnie zwigzane z pobieraniem probek |
]

— zapoznanie si¢ z charakterystyka $rodkéw (BST, ich pochodne i produkty degradacji)
— zapoznanie si¢ z drogami narazenia (wdychanie, polkniecie, kontakt ze skora, oczami)
— wlasciwy dobor sprzetu ochronnego

| Praktyczne postugiwanie sie sprzetem ochronnym |

| Znajomosc¢ i praktyczne wykorzystanie specjalistycznych procedur |

Rys. 5. Elementy szkolenia specjalistycznych zespoléw pobierania probek
Opracowanie wlasne na podstawie [17]
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Wojskowe specjalistyczne zespoly pobierania probek sg odpowiedzialne nie tylko za
ich wlasciwe pobranie, lecz takze za sporzadzenie stosownej dokumentacji, pakowanie
i przygotowanie probek do transportu. Zespoly te powinny mie¢ szczegdlowa wiedze
na temat og6lnych procedur pobierania probek, a takze by¢ $wiadome zagrozenia ze
stronnych poszczegdlnych BST i ich pochodnych. Wymogi odnosnie do szkolenia
specjalistow w wojskowych zespotach pobierania probek przedstawia rysunek 5. W celu
prawidlowego wykonania powierzonego zadania zespoly pobierania probek musza
by¢ wyposazone w odpowiedni sprzet do ich wlasciwego pobrania w odpowiedniej
ilosci, detektory skazen oraz podstawowe elementy do pakowania i przygotowania
probki do transportu (np. specjalne pojemniki transportowe).

3.1. Pobieranie probek

Operacyjne pobieranie probek (ang. operational sampling) to uzyskanie
materialu w celu jego analizy, o ktérym wiadomo lub podejrzewa sie, ze zostat
wykorzystany w ataku CBRN lub ze powstal w wyniku uwolnienia innego niz atak
(zdarzenia typu ROTA). Celem operacyjnego pobierania probek jest umozliwienie
dowddcom podejmowania w odpowiednim czasie §wiadomych decyzji dotyczacych
wyboru miejsca pobrania probek, strategii operacyjnej, minimalizacji narazenia
personelu na $rodki CBRN, tempa i zdolno$ci manewrowych jednostek wojsko-
wych. Fazy operacyjnego pobierania probek zostaly przedstawione na rysunku 6.

czas: pierwsze minuty czas: od kilku dni po ataku czas: od kilku dni po ataku
do godziny od ataku (incydencie) (incydencie)
(incydentu) do momentu catkowitej do momentu catkowitej
cel: zminimalizowanie likwidacji skazen likwidacji skazen
bezposredniego zanieczyszczonego zanieczyszczonego
zagrozenia dla zdrowia terenu terenu
dotknietych jednostek cel: skupienie sie cel: ocena poziomu
o podstawowym na identyfikacji zanieczyszczenia
znaczeniu obecnego srodka

LN 2
N (1 [N 7)) TN )

Rys. 6. Fazy operacyjnego pobierania prébek

Opracowanie wlasne na podstawie [17]

Dodatkowo wyrdznia si¢ dowodowe pobieranie probek (ang. forensic sam-
pling) — zajmuja si¢ tym specjalistyczne zespoly pobierania préobek wykonujace
cele operacji SIBCRA. Gléwnym celem misji SIBCRA jest dowodowe potwierdzenie
uzycia przez przeciwnika substancji chemicznej, biologicznej lub radiologicznej.
Dzialania te obejmuja pobieranie, przygotowanie i transport probek, a takze iden-
tyfikacje podejrzanego materialu z zachowaniem tancucha dowodowego (ang. chain
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of custody). Sa to odpowiednie, $cisle okreslone dziatania, wraz z ich udokumento-
waniem, realizowane przez wykwalifikowany personel, ktdre sa jednoznaczne i nie
do podwazenia w ich brzmieniu i realizacji. Jakakolwiek niescisto$¢ w procedurach
podczas pracy z probka materialu potencjalnie skazonego moze doprowadzi¢ do
podwazenia dowodow na faktyczne wystepowanie zagrozenia w miejscu pobrania
probki. Nalezy pamigtac, ze moze to mie¢ fatalne skutki w przypadku rzeczywistej
obecnosci skazenia. Informacje te sa wykorzystywane do wspierania podejmowa-
nych w odpowiednim czasie decyzji dotyczacych wojskowej odpowiedzi na takie
dziatania. Tylko wtedy, gdy informacje o miejscu zdarzenia zostang zestawione
z wynikami analizy chemicznej probek pochodzacych z danego terenu i ich histo-
rig, dowddcy wojskowi mogg otrzymac¢ niepodwazalne dowody na uzycie danych
substancji. Pobieranie probek do badan laboratoryjnych jest niezbedne z uwagi
na fakt, ze detekcja skazen za pomoca przyrzadow polowych pozwala jedynie na
wstepng identyfikacje srodka. Jest to spowodowane ograniczeniami w zakresie
czulosci i selektywnosci przyrzadéw przenosnych i mobilnych. Co wiecej, kazda
identyfikacje zwigzku chemicznego nalezy potwierdzi¢, aby uzyska¢ jednoznaczny
dowdd na obecno$¢ danej substancji. W tym celu niezbedne jest pobranie probki do
pdzniejszych analiz weryfikujacych. Ponadto, w celu wykonania analiz laboratoryj-
nych ostatecznie potwierdzajacych obecno$¢ danego srodka (tzn. niedwuznacznych),
najlepiej dostarczy¢ do laboratorium probki réznego rodzaju wraz z probkami
odniesienia. Takie dzialania sg niezb¢dne do uzyskania niepodwazalnych dowodéw
na wystepowanie danego zwiazku chemicznego w probce.

W celu realizacji poprawnych procedur nalezy przemysle¢, kiedy nalezy pobra¢
probki i co moze by¢ wskaznikiem uderzen lub uwolnien CBRN. Objawem uzycia
BMR moze by¢ pojawienie si¢ aerozoli, dymu czy substancji widocznie rozpyla-
nych z nadlatujacych samolotdw, zdalnie sterowanych systeméw lotniczych (ang.
Remotely Piloted Aircraft Systems, RPAS), pojazddw, pociskéw bombowych, poci-
skow rakietowych itp. Oznaka obecnosci substancji toksycznych moze by¢ takze
wyczuwalny nieprzyjemny lub podejrzany zapach badz posmak czy wystepowanie
cieczy lub proszkéw, ktore nie powinny znajdowac si¢ w srodowisku w normalnych
warunkach. Do najbardziej wiarygodnych wyznacznikéw potencjalnej obecnosci
srodkéw CBRN naleza charakterystyczne symptomy skazenia (objawy u ludzi
i zwierzat), a takze odczyty z detektorow skazen. W przypadku wystapienia przy-
najmniej jednej z powyzszych oznak uzycia srodkéw chemicznych, biologicznych
lub radiologicznych nalezy wykry¢ i zlokalizowa¢ zrodto skazenia. Zajmuja si¢ tym
pododdzialy rozpoznania skazen (w sitach NATO: zespoly rozpoznania skazen —
ang. CBRN reconnaissance lub zespoty wykrywania, identyfikacji i monitorowania
— ang. Detection, Identification and Monitoring teams, DIM teams). Nastepnie w celu
potwierdzenia tych informacji nalezy pobra¢ probki z potencjalnego miejsca uzycia
broni masowego razenia lub od ofiar ataku/uwolnienia. Takie zadanie nalezy do
zespolow pobierania probek (ang. Sampling teams). Oprécz wymienionych powyzej
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sytuacji, probki nalezy réwniez pobra¢ w przypadku podejrzanych miejsc produkeji
BCh (prowizorycznych laboratoriéw).

Istnieje kilka gléwnych zatozen i wymagan dla operacji pobierania probek.
Przede wszystkim pododdzialy wykrywania skazen i zespoly pobierania prébek
musza by¢ wyposazone w odpowiedni ubior, zabezpieczajacy skore i drogi oddechowe
(odziez ochronna i maska przeciwgazowa). Oprocz tego pododdzialy te musza
miec apteczke pierwszej pomocy wyposazong w antidota (np. indywidualny pakiet
medyczny, IPMED, wraz z zestawem autostrzykawek, np. IZAS-05). Dodatkowymi
elementami s3 dawkomierze indywidualne (np. SOR/T) i/lub wskazniki chemiczne
oraz indywidualne zestawy do likwidacji skazen (np. IPLS-1). Wymienione elementy
wyposazenia okresla si¢ jako indywidualne $rodki ochrony przed skazeniami (ISOPS).
Poza ISOPS grupy przeznaczone do zadan SIBCRA s3 wyposazone w detektory
skazen oraz zestawy dekontaminacyjne, stuzace do gruntownej likwidacji skazen.
W przypadku braku specjalistycznych zestawdw, prace zespoléw pobierania probek
wspieraja pododdzialy likwidacji skazen.. Co oczywiste, zespoly pobierania probek
musza mie¢ odpowiedni sprzet do pobierania, przygotowania i przechowywania
probek we wlasciwy sposob i w odpowiedniej ilo$ci. Sg to réznego rodzaju i rdznej
wielko$ci pojemniki i opakowania oraz elementy pozwalajace przenies¢ reprezen-
tatywna cze¢$¢ materiatu do tych pojemnikéow (np. szpatulki, pesety, strzykawki,
pipety). Potrzebnym elementem wyposazenia s3 rowniez materialy sorpcyjne (np.
wegiel aktywny) umieszczane pomig¢dzy warstwami kolejnych opakowan, chronigce
przed skazeniem w przypadku uszkodzenia zapakowanej probki badz wycieku.
W celu ochrony oséb pracujacych ze zgromadzonymi probkami na kazdym etapie
nalezy dokona¢ likwidacji skazen zewnetrznych opakowan pobranych probek. Do
tego celu wymagane beda odpowiednie srodki do likwidacji skazen. Niezbednym
elementem jest rowniez sprzet pozwalajacy na dokumentowanie przebiegu dziatan:
aparat fotograficzny lub kamera, a takze systemy lokalizacyjne (np. GPS) pozwalajace
okresli¢ dokladne miejsce pobrania probek czy wystapienia skazenia. Obowiazkowym
elementem dopelniajagcym procedure pobierania probek jest protokoét z przebiegu
operacji, dlatego wymagane sg formularze rejestracyjne pobranych prébek.

Personel odpowiedzialny za pobieranie probek jest zobowigzany skrupulatnie
przygotowac si¢ do misji. W tym celu nalezy dokladnie (na ile to mozliwe) zapoznac
si¢ z dostepnymi informacjami na temat miejsca pobrania probek i innych elementow,
ktére moga by¢ uzyteczne. Jesli to mozliwe, wskazane jest pozyskanie aktualnych
i archiwalnych map terenu, w celu ustalenia prawdopodobnego wystepowania
specyficznych substancji badz skazenia terenu. Trzeba wzig¢ pod uwage zwlaszcza
istnienie w danym rejonie obiektéw przemystowych i wojskowych czy wydobywanie
surowcow. Dodatkowo nalezy przestudiowa¢ geologie warstwy powierzchniowej
ziemi i warstw glebiej potozonych. Niezbedna moze okaza¢ si¢ wiedza dotyczaca
wystepowania rzek, strumieni, bagien, rzek podziemnych, warstw wodonosnych itp.
Cenne mogg okaza¢ si¢ rowniez informacje na temat ekosystemu danego terenu czy
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prowadzonych badan archeologicznych, a takze dzialan ekologicznych (np. rekul-
tywacja terenu). Dobrym zrodtem informacji sa tez zdjecia, dzigki ktéorym mozna
dowiedzie¢ si¢ o obecnych i historycznych obiektach przemystowych wystepujacych
w rejonie zainteresowan. W celu przygotowania do operacji nalezy oceni¢ ryzyko
i opracowa¢ koncepcje dzialania dla danego miejsca. Aby to wykona¢, niezbedne
jest okreslenie potencjalnego zrodta (zrédel) zanieczyszczenia, drogi przenikania do
srodowiska i specyficznych informacji na temat zagrozenia, facznie z wlasciwosciami
potencjalnych zwigzkéw chemicznych, a zwtaszcza ich toksycznosci. Jesli istnieje
mozliwos¢ wezesniejszego (przed misja) zobaczenia terenu, nawet z daleka czy za
pomoca specjalistycznych urzadzen takich jak drony — nalezy to wykorzysta¢. Na
koniec nalezy wyciagna¢ wnioski z zebranych danych, wyda¢ rekomendacje i ustali¢
plan dzialania. John R. Dean w swojej ksigzce [20] wymienia dziesi¢¢ pytan, na
ktére nalezy odpowiedzie¢ przed wyruszeniem na operacj¢ rozpoznania skazen
i pobierania probek:

1) Czy masz pozwolenie na pozyskanie probek z tego terenu?

2) Czy do celéw operacji jest wymagany specjalistyczny sprzet do pobierania
probek? Jesli tak, czy masz na niego pozwolenie? Jesli nie, czy mozesz je
zdoby¢ i od kogo?

3) Ile probek (w tym duplikatow) nalezy pobrac?

4) Jakie badania powietrza/wody/gleby sa wymagane?

5) Jakie przyrzady sa dostepne w celu wykonania identyfikacji wstepnej?

6) Czy mozliwosci sprzetu sg ograniczone w zakresie wielkosci probki (masy/
objetosci)? Czy wielko$¢ probki wymuszaja specyficzne pomiary analityczne?

7) Jakie procedury zapewniania jakosci sa dostepne? Czy zostal opracowany
protokot pobierania probek?

8) Jaki rodzaj opakowania jest niezbedny do przechowywania prébki i czy
masz wystarczajacg liczbe takich opakowan?

9) Czy pojemniki na probki wymagaja wczesniejszego przygotowania/ wyczysz-
czenia, zanim zostang uzyte, i czy zostanie to wykonane w odpowiednim
czasie?

10) Czy jest wymagane specjalne zabezpieczenie probki? Jesli tak, to jakie i jak
jej niezabezpieczenie moze wplyna¢ na wynik analizy chemicznej?

W celu zapewnienia bezpieczenstwa nalezy wyznaczy¢ odpowiednie strefy
kontrolne. Sg to obszary operacyjne utworzone na miejscu zdarzenia, w ramach
ktorych prowadzone sg tylko okreslone rodzaje operacji. Personel wojskowy w tych
obszarach musi przestrzegac $cistych procedur, aby zapewni¢ bezpieczenstwo oso-
bom pracujacym w danej strefie. Celem ustanowienia stref jest réwniez kontrola
dostepu do i z podejrzanego obszaru skazonego. Wyrdznia si¢ trzy strefy: goraca
(czerwong), cieply (z61tg) i zimng (zielong). Strefa goraca jest nazywana réwniez
strefa wykluczenia. To obszar rzeczywistego skazenia. Strefa ciepta, zwana réwniez
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strefa likwidacji skazen lub strefa redukcji zanieczyszczen, to obszar bezposrednio
otaczajacy strefe goraca, ktéry moze ulec skazeniu w wyniku trwajacych operacji.
Strefa zimna lub inaczej strefa podparcia to obszar poza strefg ciepla, w ktérym nie
wystepuje skazenie. Obwod goracej i cieplej strefy mozna wstepnie ustali¢ przez
polaczenie obserwacji wizualnych i prognozowania skazen, na przyktad oszacowanie
przemieszczania skazonej chmury. W przypadku $rodkéw chemicznych i radiolo-
gicznych obwdd goracej i cieplej strefy mozna dos$¢ doktadnie ustali¢ za pomoca
sprzetu do wykrywania i monitorowania skazen. Dla srodkéw biologicznych, z uwagi
na istotne braki w sprzgcie do wykrywania i monitorowania, ktory pozwalalby na
wystarczajaco szybkie okreslenie stopnia tego typu skazenia, oznakowanie obwodu
strefy powinno by¢ przeprowadzone za pomoca modelowania. Pobieranie probek
nastepuje w strefie czerwonej, od miejsca o potencjalnie najmniejszym skazeniu do
miejsca najwiekszego skazenia. Schematycznie zostalo to pokazane na rysunku 7.

Najmniejsze
skazenie
Najwieksze
skazenie
Najmniejsze
skazenie

Rys. 7. Strefy kontrolne: strefa czerwona (goraca), tzw. strefa wykluczenia — obszar rzeczywistego
skazenia, strefa zolta (ciepta) — strefa likwidacji skazen, strefa zielona (zimna) — strefa podparcia,
brak skazenia. W powigkszeniu pokazano rozklad potencjalnej strefy skazenia. Intensywnos¢ barwy
czerwonej rosnie wraz ze wzrostem skazenia. Niebieska strzalka zaznaczono kierunek pobierania probek

Opracowanie wlasne

W celu spelnienia wymogow zadania nalezy wlasciwie wybra¢ rodzaj prébki do
dalszych analiz chemicznych. Mozna wyrdzni¢ kilka rodzajow materiatéw, ktorych
probki maja najwieksze znaczenie przy weryfikacji wystapienia potencjalnego skaze-
nia. Sg to miedzy innymi prébki pobrane z amunicji chemicznej (lub jej odtamkow)
oraz elementy wyposazenia pododdzialéw CBRN (odziez ochronna, umunduro-
wanie, filtropochlaniacze), a takze prébki pobrane z miejsc potencjalnej produkeji
czy dystrybucji BST. Najczesciej pobierane s3 jednak préobki srodowiskowe.
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Nie wyklucza to uzyskiwania probek zywnosci czy probek z terenéw zurbanizowa-
nych. Probki miejskie sa pobierane w celu bezposredniego pomiaru stezenia czynnika
osadzajacego si¢ na powierzchniach oraz zebrania dodatkowych informacji na temat
charakteru skazenia. Wykorzystuje si¢ je do oceny bezposredniego narazenia ze ska-
zonej powierzchni, narazenia inhalacyjnego w wyniku wtdérnego skazenia atmosfery
oraz skutecznosci dziatan zaradczych. Dobrym odpowiednikiem probek powietrza
sa samochodowe filtry powietrza, ktére moga dostarczy¢ informacji o czynnikach
przenoszonych droga powietrzng podczas zdarzenia CBRN. Jesli w sktad zespotu
pobierania probek wchodzi osoba z uprawnieniami medycznymi (lekarz specjalista),
zespot nabywa zdolnosci do pobierania probek biomedycznych od ofiar ataku. Nalezy
pamietaé, ze waznym elementem procedury pobierania probek jest dostarczenie
do laboratorium réwniez probek odniesienia — probek tla i slepych probek (tzw.
blank samples), pozwalajacych na weryfikacje skutecznosci metod analitycznych.
Probki kontrolne powinny mie¢ takg sama matryce jak probki rzeczywiste. Jesli to
mozliwe, prébki kontrolne odpowiadajace kazdemu rodzajowi danej matrycy nalezy
pobra¢, zapakowac i przetransportowaé w taki sam sposdb jak probki podejrzane
o skazenie. Oznacza to, ze np. nalezy szuka¢ materialtu rolinnego identycznego z tym,
z ktérego pobrano probki, wody z pobliskiego obszaru, ktéry nie zostal poddany
skazeniu, oraz prébek kontrolnych plynéw biologicznych od oséb podobnych pod
wzgledem wieku, rasy i grupy etnicznej do ofiar ataku. Probki kontrolne i probki
potencjalnie skazone muszg by¢ wyraznie oznaczone i rozroznione. Przykltady probek
bedacych dobrym materiatem do dalszych analiz pod katem wykrycia obecnosci
czynnika CBRN zostaly pokazane schematycznie na rys. 8 i 9. Wymagane ilosci
danych préobek, na przykladzie pobierania czgéci materialu potencjalnie skazonego
chemicznie, pokazano w tabeli 1.

Z amunicji
chemicznej
Fvwhodd Z miejsc produkeji/
yw dystrybucji BST
Probki
BST p
L S Srodowiskowe
Miej skie (z miejsca ataku/
sktadowania)
Biomedyczne
od ofiar

Rys. 8. Probki majace najwigksze znaczenie pod katem weryfikacji obecnosci BST, produktéw ich
degradacji i prekursorow

Opracowanie wlasne
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— material roglinny — brud uliczny — fragmenty amunicji
— ciala stale — dachéwki — kanistry
— woda/plyny — brud rynnowy — odziez ochronna
— powietrze — filtry klimatyzacji — pojemniki
— dym — elementy budynkéw na filtropochtaniacze
— aerozole — pobrane z podejrzanego
laboratorium
’ )
— woda pitna — odchody (mocz/kal) — odniesienia
— migso — krew —tla
— organizmy wodne — osocze — Slepe
— mleko — tkanki
— zbozairyz — wydychane powietrze
— owoce i warzywa — wymazy

Biomedyczne

Wymazy

Weryfikacyjne

Rys. 9. Probki w kregu zainteresowan zespotéw SIBCRA pod katem skazenia $rodkiem CBRN

Opracowanie wlasne

TABELA 1

Przykladowe ilosci wymagane dla probek potencjalnie skazonych chemicznie

Rodzaj prébki Ilo$¢ probki Uwagi

Ciecz 100 mg —

Pary >11 1-2 m od punktu skazenia
Woda > 50 ml ciecz z powierzchni

Materiat weglowy 200-300 ml —

Materiat kazda ilos¢; zebrany przez zeskrobanie
nieprzezroczysty 10 x 10 cm lub pobrany jako wymazy
Cialo stale 200-300 ml fragmenty o wielko$ci 0,5-2 cm
Gleba 10 x 10 x 2 cm najlepiej sypki material glebowy
Snieg 10x 10 x 2 cm warstwa wierzchnia

Srodki CBRN opakowania o poj. 500 ml | —

Roélinno$é 21 najlepiej roéliny szerokolistne
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Pobrane prébki muszg zostaé przetransportowane do odpowiedniego labora-
torium polowego lub stacjonarnego. W tym celu nalezy je wlasciwie zabezpieczy¢
i zapakowa¢. Schemat pakowania zostal pokazany na rysunku 10. Aby zapobiec
utracie analitu/analitow, nalezy transportowa¢ probki w odpowiednio niskiej tempe-
raturze i przy wlasciwych zabezpieczeniach, pozwalajacych unikna¢ mechanicznego
zniszczenia probki i przedostania sie skazen na probki nieskazone (ang. cross conta-
mination). Jesli to mozliwe, probki nalezy wysta¢ do wigcej niz jednego laboratorium.

Sztywne
opakowanie
zewnetrzne

Warstwa
amortyzujgca

Opakowanie
wtorne

Material

chlonny

Naczynie
pierwotne

Rys. 10. Schemat pakowania prébek po ich pobraniu
Opracowanie wlasne

3.2. Identyfikacja probek

Dany $rodek moze zosta¢ zidentyfikowany jedynie przez pobranie probki i ana-
liz¢ chemiczng, ktora obejmuje zaakceptowane (przez OPCW) metody analityczne
[21]. Procedury pobrania prébek oraz identyfikacji analitu musza by¢ wykonane
tak, aby nie mozna bylo ich podwazy¢ w przypadku rozprawy sadowej. Aby to
osiaggna¢, nalezy nie tylko zebra¢ reprezentatywna cze¢$¢ materiatu (probke), lecz
takze przestrzegac zalozen fanicucha dowodowego.

W przypadku wystgpienia potencjalnego skazenia w pierwszej kolejnosci
sprawdza si¢ obecno$¢ paralityczno-drgawkowych i parzacych bojowych srodkow
trujacych. Pod katem odpowiedzi $wiadczacej o obecnosci (badz braku) takich sub-
stancji sa dostosowane wszystkie detektory skazen chemicznych wykorzystywane
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w sitach zbrojnych. W zaleznosci od rodzaju sprzetu do wykrywania skazen personel
sprawdzajacy dany material/probke moze otrzymac informacje o wystgpieniu BST
nalezacych do innej grupy. Jesli wykorzystywany detektor nie ma takich mozliwosci,
nalezy dostarczy¢ probke do laboratorium w celu poddania jej szczegélowej analizie.

Pelne widmo uzyskane dla analitu z uzyciem wybranej

i techniki spektrometrycznej (MS, NMR lub IR) odpowiada widmom
g . substancji wzorcowych w bazie danych
£
R
£ = Dane retencyjne uzyskane dla analitu z wykorzystaniem
v wybranego detektora (FPD, TID, AED) pokrywaja sie
z danymi retencyjnymi odpowiedniej substancji wzorcowej
Pelne widmo uzyskane dla analitu z uzyciem pojedynczej techniki
g5y spektrometrycznej (MS, NMR lub IR) odpowiada widmom
% T substancji wzorcowych dostepnych w bazie danych
e
§9
=l
S E
—- =
£ 2 Dane retencyjne uzyskane dla danego analitu podczas analizy technika MS
& z uzyciem techniki SIM (min. 3 jony) s3 zgodne z danymi retencyjnymi

substancji wzorcowej

Kryteria identyfikacji
jednoznacznej

Dane retencyjne uzyskane dla danego analitu i widma uzyskane z uzyciem
dwoch réznych technik spektrometrycznych (GC/MS, LC/MS, NMR lub IR)
s3 zgodne z danymi retencyjnymi uzyskanymi dla substancji wzorcowej
w identycznych warunkach doswiadczalnych w kolejnych analizach

Rys. 11. Kryteria identyfikacji BST i produktéw ich degradacji w probce

Opracowanie wlasne na podstawie [17]

Bojowy $rodek trujacy mozna uznaé za tymczasowo zidentyfikowany, gdy
zostanie spetnione jedno z kryteriéw opisanych na rysunku 11. Podobnie jedno
z kryteridw musi zosta¢ spelnione w przypadku adekwatnych wytycznych dla iden-
tyfikacji potwierdzonej. W tym przypadku dane retencyjne uzyskane dla wybranych
technik, np. MS, NMR lub IR, dla stosunku trzech rozpatrywanych jonéw musza
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miesci¢ sie w granicach 10% wartosci danych retencyjnych substancji wzorcowej
poddanej analizie w identycznych warunkach doswiadczalnych w kolejnych ana-
lizach. Jony powinny mie¢ zbiezne maksima, t¢ sama szeroko$¢ piku w polowie
wysokosci i wykazywac stosunek sygnatu do szumu wigkszy niz trzy. Jednoznaczna
identyfikacja zapewnia najwyzszy poziom pewno$ci wymagany do rozwoju dziatan
strategicznych. Identyfikacja BST jest jednoznaczna, gdy dane chromatograficzne
retencji uzyskane dla bojowego srodka trujacego i widma otrzymane z uzyciem
dwoch réznych technik spektrometrycznych (GC/MS, LC/MS, NMR lub IR) sa
zgodne z danymi uzyskanymi dla substancji wzorcowej w identycznych warunkach
doswiadczalnych w kolejnych analizach. Nalezy pamigtac, ze jesli jon czasteczkowy
nie jest obecny w widmie masowym, to aby potwierdzi¢ mase czasteczkowa zwigzku,
nalezy przeprowadzi¢ analizy, wykorzystujac technike jonizacji chemiczne;.

Postep technologii sprawit, ze identyfikacja BST lub ich pochodnych jest mozliwa
za pomocg wielu technik przygotowania probek i metod analitycznych, ktére mozna
zastosowac w zaleznosci od rodzaju probki i analitu. Ogdlny schemat postepowania
z probkami, w ktérych podejrzewa sie obecnos¢ paralityczno-drgawkowych i parza-
cych BST lub produktéw ich degradacji podczas pracy w laboratorium, pokazano
na rysunku 12.

Homogenizacja g Podzial probki » nad Ana}iza fﬁ“z}.’ .
(jesli konieczna) = (min. 4 czesci) > na lrl)l %“éllfsré cakr;ZweJ
\4
Analiza .
i interpretacja < D§r.ywat.yzaq i e Filtracja
. (jesli konieczna)
wyniku

Rys. 12. Ogdlny schemat postepowania w przypadku probki potencjalnie skazonej paralityczno-
-drgawkowymi lub/i parzacymi BST lub produktami ich degradacji

Opracowanie wlasne na podstawie [17]

Probki przed analizg mozna podda¢ réznym technikom przygotowania [22].
Celem wdrozenia odpowiedniej techniki jest m.in. poprawa czufosci analiz przez
usunigcie interferencji matrycy badz zatezanie analitu. Wazna role odgrywa tez
derywatyzacja (upochodnianie), dzieki ktorej zostaje zwiekszona lotnos¢ analitu, co
umozliwia analize metoda chromatografii gazowej. Niezbedne jest rowniez usunigcie
zanieczyszczen probki, ktére mogtyby uszkodzi¢ bardzo czuly sprzet analityczny.
W przypadku prébki ciala statego wymagana moze by¢ jej homogenizacja. Etap
ten raczej nie wystepuje w przypadku analiz cieczy. Dang probke nalezy podzieli¢
przynajmniej na cztery ,podprobki’, a kazda przeanalizowac inng metoda. Analiza
probki z fazy nadpowierzchniowej (ang. headspace, HS) pozwala na jednoczesne
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zatezenie analitow. W przypadku wykorzystania innej techniki konieczny moze by¢
dodatkowy etap zatezania. Ekstrakcje mozna prowadzi¢ zaréwno z ciala stalego, jak
iz probki cieklej, wykorzystujac odpowiednie metody. W przypadku prébek ciektych
konieczna moze by¢ wstepna filtracja (najczgsciej na filtrze 0,45 um). W zaleznosci od
rodzaju prébki i techniki jej przygotowania potrzebny moze by¢ rowniez etap odwi-
rowania i wytrzasania. W przypadku analiz metoda chromatografii gazowej procesu
derywatyzacji dokonuje sie, wykorzystujac odpowiednie odczynniki derywatyzujace,
np. BSTFA czy 1,3-propanotiol. Po wykonaniu analiz, przy uwzglednieniu co najmniej
dwoch metod analitycznych oraz po interpretacji wyniku przez specjalistow — anality-
kéw, doktadna informacja jest przekazywana do odpowiednich wladz, celem wydania
stosownych decyzji politycznych i administracyjnych.

4. Najnowsze technologie i sprzet pozwalajace na wykrycie on-site
skazen chemicznych

W ciaggu ostatnich trzydziestu lat nastgpil nieprawdopodobny rozwoj w dziedzinie
instrumentalnej chemii analitycznej, wiaczajac w to rozpoznanie skazen chemicznych
[23], [24]. Minimalizacja aparatury sprawita, Ze mozliwa stala si¢ detekcja prawie kaz-
dego zagrozenia chemicznego w miejscu jego wystepowania. Ponizej opisano wybrane
metody identyfikacji bojowych $rodkéw trujacych, ich pochodnych i produktow
degradacji w warunkach polowych wykorzystywane w urzadzeniach opracowanych
na potrzeby sil zbrojnych, stuzb mundurowych i reagowania kryzysowego.

4.1. Chromatografia gazowa

Chromatografia gazowa (GC) pierwotnie byta uzywana jedynie do analiz labora-
toryjnych, jednak postep technologiczny, ktéry doprowadzit do miniaturyzacji apara-
tury, m.in. kolumn chromatograficznych, umozliwit jej wykorzystanie w przenosnych
i mobilnych przyrzadach polowych. Celem stosowania technik chromatograficznych
jest rozdzial mieszaniny zwigzkéw organicznych do pézniejszej identyfikacji rozdzie-
lonych substancji przez zintegrowany system detekcji. Chromatograf gazowy mozna
zatem laczy¢ z innymi urzadzeniami identyfikujacymi analit, np. spektrometrem
mas (MS), detektorem pfomieniowo-fotometrycznym (FPD) czy spektrometrem
ruchliwosci jonéw (IMS). Przy odpowiedniej konfiguracji wyposazenia polowych
chromatograféw gazowych metoda ta umozliwia wstepna identyfikacje skazenia.
Selektywnosc¢ i precyzja analiz technikg GC/MS jest wyzsza niz w przypadku innych
systeméw monitorowania/wykrywania srodkéw chemicznych. GC/MS jest powszech-
nie uwazana za technike ,,ztotego standardu” w analizie chemicznej. Umozliwia rozdziat
iidentyfikacje wieloskltadnikowych mieszanin, co stanowi ogromna zalete przy analizie
probek srodowiskowych. Nalezy jednak pamietac, ze technika ta wigze sie najczesciej
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z koniecznoscig pobrania prébki. Po wprowadzeniu probki do dozownika chromato-
grafu gazowego jest ona automatycznie przenoszona do kolumny chromatograficznej,
gdzie mieszanina ulega rozdzieleniu na poszczegdlne skladniki. Rozdzielane zwigzki
chemiczne przemieszczajq sie z réznymi predkosciami w zaleznosci od ich powinowac-
twa do fazy stacjonarnej kolumny GC. Powinowactwo do fazy stacjonarnej kolumny
chromatograficznej nalezy do unikalnych wlasciwosci danego zwigzku chemicznego.
Rozdzielone zwigzki chemiczne sa bombardowane wiazka elektronéw, co powoduje
ich rozpad i jonizacje. Dzigki temu mozliwe jest ich wykrycie przez spektrometr mas.
Utworzone fragmenty (jony) stanowig unikalny dla danej substancji ,,chemiczny
odcisk palca” zwany widmem masowym. Jest ono przetwarzane przez specjalistyczne
oprogramowanie i automatycznie poréwnywane z biblioteka widm masowych znanych
zwigzkéw chemicznych. Gdy system znajdzie dopasowanie na odpowiednio wysokim
poziomie ufnosci, zglasza potwierdzenie identyfikacji kazdego skladnika znalezionego
w analizowanej mieszaninie zwigzkdéw chemicznych. Do uzywania systeméw GC/MS
w laboratorium lub w terenie niezbedny jest wyspecjalizowany personel posiadajacy
znaczne doswiadczenie analityczne. Ponadto aparatura GC/MS wymaga mobilnego
zrodla zasilania, dostosowania do zasilania gazem no$nym i innych materiatéw eks-
ploatacyjnych oraz regularnych kontroli prawidlowego dzialania.

Dane uzyskane za pomoca systemu GC/MS mozna wykorzysta¢ do tymczaso-
wej identyfikacji i ilosciowego okreslenia stezenia lotnych substancji chemicznych
obecnych w powietrzu lub osadzonych na monitorowanej powierzchni. Analizy
GC/MS mozna réwniez uzy¢ do uzyskania identyfikacji potwierdzone;.

Przykladem zastosowania chromatografii gazowej w sprzecie przeznaczonym
dla wojska sg przyrzady dzialajace na bazie techniki GC/MS, takie jak Griftin G510
i Griffin 460 firmy FLIR, Hapsite®ER firmy INFICON czy Torion T-9 firmy Perkin
Elmer, pokazane odpowiednio na rysunkach 13-16.

Rys. 13. Griffin™ G510 firmy FLIR. Podreczny Rys. 14. Griffin™ G460 firmy FLIR. Chromatograf
chromatograf gazowy sprzezony ze spektrome- gazowy ze spektrometrem mas (GC/MS) przy-
trem mas (GC/MS) stosowany do pracy na pojazdach
Zrédlo: https://raytech.pl/oferta/griffin-510-prze ~ Zrédto: https://chromsciences.com.vn/index.
-nosny-chromatograf-gazowy-ze-spektrome-  php/chemical-detector-griffin-g460/ [dostep:
trem-mas/ [dostep: 5.05.2023 r.] 5.05.2023 r.]
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Rys. 15. System Identyfikacji Chemicznej HAP- Rys. 16. Torion T-9 firmy PerkinElmer. Prze-
SITE® ER firmy Inficon, przeno$ny chromatograf ~ no$ny chromatograf gazowy ze spektrometrem

gazowy ze spektrometrem mas (GC/MS) mas (GC/MS)
Zrédlo: https://www.inficon.com/en/products/ Zrodto: https://www.perkinelmer.com/pl/pro-
chemical-detection-and-utility-monitoring/ ~ duct/torion-t-9-portable-gc-ms-instrument-
hapsite-er [dostep: 5.05.2023 r.] -ntsst090500 [dostep: 5.05.2023 1.]

4.2. Spektrometria mas

Spektrometria mas (MS) pierwotnie byta metoda laboratoryjna identyfikacji
organicznych substancji chemicznych. Technika ta ulegla znacznemu rozwojowi
wraz z miniaturyzacjg elementéw aparatury i postepem w zakresie technologii
komputerowych. Wykorzystuje sie ja do analiz zwigzkéw chemicznych o stosunkowo
malej masie czasteczkowej (np. BST), a takze do analiz zwigzkow wielkoczastecz-
kowych, np. toksyn biatkowych. W potaczeniu z wysokosprawna chromatografig
cieczowy (ang. high-performance liquid chromatography, HPLC) lub nano-HPLC,
przy odpowiedniej konfiguracji sprzetu i przygotowaniu préobki, MS moze by¢
wykorzystana do analiz czynnikéw biologicznych, takich jak bakterie czy wirusy. Do
analiz czynnikéw biologicznych za pomoca HPLC/MS czgsto stosowang technika
jonizacji jest jonizacja przez elektrorozpylanie (ang. electrospray ionization, ESI).
ESI-MS wytwarza wielokrotnie natadowane jony czasteczkowe o ogélnej postaci
(M+nH)™. Moga by¢ one wykorzystane do ustalenia masy czasteczkowej toksyn.
Dzigki tej technice istnieje tez mozliwos¢ zidentyfikowania sekwencji aminokwa-
séw i fragmentéw peptydowych. W tym celu stosowana jest rowniez tandemowa
spektrometria mas (MS/MS). Uzupelniajacy sposob jonizacji stanowi jonizacja
desorpcji laserowej wspomaganej matryca (MALDI). Zazwyczaj analiza $rodkow
chemicznych w terenie jest prowadzona za pomocg przenosnych detektoréw mas,
natomiast wstepna identyfikacja czynnikéw biologicznych jest wykonywana za
pomoca urzadzen mobilnych.
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Do obstugi systemoéw bazujacych na technice MS zaréwno w laboratorium,
jak i w terenie niezbedny jest wyspecjalizowany personel. Ponadto przyrzady MS
wymagaja niezaleznego zasilania elektrycznego, dostosowania zasilania gazem
i innych materialéw eksploatacyjnych oraz regularnych (co miesigc lub co kwartat)
kontroli prawidlowosci dziatania. Technike te mozna wykorzystywa¢ do detekcji
skazen w polaczeniu z metodami chromatograficznymi lub samodzielnie. Nalezy
jednak pamigtaé, ze w przypadku braku mozliwosci rozdzialu chromatograficznego
wstepnej analizie bedzie mozna podda¢ jedynie probki zawierajace pojedyncze
sktadniki. Technika ta jako samodzielne narze¢dzie bedzie zatem nadawac si¢ do
wstepnych analiz probek pochodzacych np. z potencjalnych miejsc produkeji BST.
Jej zastosowanie do analiz probek srodowiskowych bedzie bardzo utrudnione ze
wzgledu na zlozono$¢ matrycy i wystepujacej w niej réznorodnosci zwigzkow.
Przyktadem wykorzystania techniki MS w przyrzadach wojskowych sg spektrome-
try MX908 firmy 908 Devices i MM2 firmy Bruker, pokazane na rysunkach 17-18.

Rys. 17. MX908 firmy 908 Devices. Podreczny Rys. 18. MM2 firmy Bruker. Mobilny spektro-
spektrometr mas (MS) dzialajacy w czasie rze- metr mas (MS)

czywistym Zrodlo: https://www.bruker.com/en/products-
Zrédlo: https://908devices.com/products/ -and-solutions/cbrne-detectors/gc-ms/mm?2.

mx908/ [dostep: 5.05.2023 r.] html [dostep: 5.05.2023 r.]
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4.3. Spektrometria ruchliwo$ci jonéw

Spektrometria ruchliwosci jondéw (ang. ion mobility spectrometry, IMS) polega
na separagcji i identyfikacji zjonizowanych czasteczek obecnych w fazie gazowej na
podstawie ich ruchliwosci w gazie nosnym. Jest szeroko uzywana do celéw wojsko-
wych i innych zwigzanych z bezpieczenstwem, takich jak wykrywanie narkotykow
i materialéow wybuchowych. Przyrzady wykorzystujace technologie IMS s3 niezwykle
czulymi samodzielnymi urzadzeniami detekcyjnymi. Coraz czesciej stosuje si¢ je
jako detektory w chromatografach gazowych i cieczowych. Wystepuja w réznych
rozmiarach, od kilku do kilkudziesieciu centymetréw, w zaleznosci od zastosowania,
i mogga dziata¢ w réznych warunkach. Wybrana aparatura IMS (np. w asymetrycznym
ksztalcie fali w mikroskali) jest wykorzystywana m.in. jako podreczny detektor lotnych
zwiazkow organicznych (ang. volatile organic compound, VOC), w analizie probek
biologicznych, diagnostyce medycznej i monitorowaniu jakosci Zywnosci. Systemy
pracujace pod ci$nieniem atmosferycznym (ok. 1013 hPa) wymagaja wyzszych tem-
peratur w komorze detekcyjnej (powyzej 100°C), podczas gdy systemy pracujace pod
nizszym ci$nieniem (1-20 hPa) nie wymagaja ogrzewania. Nalezy mie¢ na uwadze,
ze w przypadku wystapienia duzych stezen analitéw wysoka czulos¢ i selektywnos¢
przyrzadéw opartych na technice IMS moze powodowac opéznienia w przygotowaniu
detektora do kolejnych analiz. Na rysunkach 19-26 przedstawiono wybrane detektory
skazen chemicznych bazujace na technice IMS.

Rys. 19. Przenosny detektor BST i TSP LCD 4 Rys. 20. Przeno$ny detektor BST i TSP LCD LCD

firmy Smiths Detection 3.3 firmy Smiths Detection
Zrédlo: https://cbrneworld.com/news/smiths- Zrédto: https://www.smithsdetection.com/pro-
-detection-innovation-allows-for-the-mobile- ducts/lcd-3-3/ [dostep: 8.05.2023 r.]

detection-of-explosives-narcotics-and-super-
toxic-chemicals [dostep: 8.05.2023 1.]
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Rys. 21. Przeno$ny detektor BST i TSP RAID-M
100 firmy Bruker

Zrédto https://www.bruker.com/pl/products-

-and-solutions/cbrne-detectors/ims/raid-m-100.
html (dostep: 8.05.2023 r.)

SABRE 5000 "<t

Rys. 22. Reczny detektor sladowych ilosci sub-
stancji SABRE 5000 firmy Smiths Detection
Zrédlo: https://www.pimco.pl/en/products/
sabre-5000-hand-held-trace-detector/ (dostep:
8.05.2023 r.)

Rys. 23. Reczny detektor ChemProX
firmy Environics

Zrédlo: https://environics.fi/landing/chem-
prox-new-generation-chemical-detector/
[dostep: 16.05.2023 1.]

Rys. 24. Sygnalizator skazen chemicznych i pro-
mieniotworczych Cherdes II firmy Pimco

Zrédto: https://www.pimco.pl/products/
sygnalizator-skazen-chemicznych-i-
promieniotworczych-cherdes-ii/ [dostep:
8.05.2023 r.]
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Rys. 25. Sygnalizator skazen PROMETHEUS Rys. 26. Detektor bojowych $rodkéw trujacych

firmy Pimco GID-3 firmy Smiths Detection
Zrédto: https://www.pimco.pl/products/prome- Zrédto: https://www.smithsdetection.com/pro-
theus/ [dostep: 8.05.2023 1.] ducts/gid-3/ [dostep: 8.05.2023 r.]

4.4. Spektroskopia w podczerwieni

Spektroskopia w podczerwieni (ang. infrared spectroscopy, IR) to technika ana-
lityczna stosowana do okre$lenia rodzaju wigzan chemicznych i grup funkcyjnych
w czgsteczce, co w konsekwencji umozliwia identyfikacje zwigzkéw chemicznych.
Do jednoczesnego pomiaru wszystkich dlugosci fal stosowana jest spektroskopia
w podczerwieni z transformacja Fouriera (ang. Fourier transform infrared spectro-
scopy, FTIR). Widmo (transmisyjne lub absorpcyjne) jest uzyskiwane przez prze-
puszczenie wigzki §wiatta podczerwonego przez probke. Zarejestrowane natezenie
przepuszczanego $wiatla jest adekwatne do energii absorbowanej w probee dla
kazdej dtugosci fali. Analiza wlasciwos$ci absorpcyjnych ujawnia szczegdty doty-
czgce struktury molekularnej analizowanych zwigzkow. Detektory skazen oparte na
technice FTIR, przy wykorzystaniu wbudowanych bibliotek widm IR, umozliwiaja
identyfikacje zwiagzkéw organicznych i niektérych nieorganicznych. FTIR nadaje
sie do badania cieczy i cial stalych oraz gazéw. Technika ta moze by¢ stosowana
zaré6wno w polaczeniu z technikami chromatograficznymi, jak i samodzielnie.
Przykltady wykorzystania techniki FTIR w polowych detektorach skazen pokazano
na rysunkach 27-30.
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Rys. 27. Reczny identyfikator substancji Rys. 28. Reczny detektor FTIR TruDefender™
chemicznych HazMat ID Elite firmy Smiths FTX do identyfikacji chemicznej firmy Thermo
Detection Scientific™
Zrédto: https://www.smithsdetection.com/pro- Zrédto: https://www.thermofisher.com/order/
ducts/hazmatid-elite/ [dostep: 8.05.2023 r.] catalog/product/ TRUDEFENDERFTX

[dostep: 8.05.2023 1.]

Rys. 29. Mobilny spektrometr FTIR ThreatID Rys. 30. Spektrometr FTIR ProtectIR firmy
firmy RedWave Technology, Inc. RedWave Technology, Inc.
Zrédto: https://redwavetech.com/products/ Zrodlo: https://redwavetech.com/products/

threatid/ [dostep: 16.05.2023 r.] protectir/ [dostep: 16.05.2023 r.]
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4.5. Spektroskopia Ramana

Spektroskopia Ramana (ang. Raman spectroscopy, RS) to nieniszczaca technika
analizy chemicznej, ktora dostarcza szczegoélowych informacji na temat struktury
chemicznej analitu, rodzaju fazy i polimorfizmu, krystalicznosci i oddziatywan mole-
kularnych. Opiera si¢ na oddziatywaniu promieniowania laserowego z wigzaniami
chemicznymi w badanym materiale. Widmo Ramana zawiera szereg pikéw pokazu-
jacych intensywnos¢ i dtugosc¢ fali rozproszonego promieniowania Ramana. Kazdy
pik odpowiada okreslonej wibracji wigzania molekularnego, w tym wigzaniom takim
jak C-C, C=C, N-O, C-H itp., oraz grupom wigzan, takim jak wibracje pierscienia
benzenowego czy taricuchéw polimerowych. Na rysunkach 31-36 pokazano przy-
ktadowe detektory skazen chemicznych wykorzystujacych spektroskopi¢ Ramana.

Rys. 31. Analizator identyfikacji chemicznej Rys. 32. Reczny detektor RS FirstDefender™
Gemini” firmy Thermo Scientific”, dzialajacy RMX do identyfikacji chemicznej firmy Ther-
na podstawie techniki FTIR i spektroskopii mo Scientific™
Ramana Zrodlo: https://raytech.pl/oferta/firstdefender-
Zrédlo: https://www.thermofisher.com/order/ -rm-rmx/ [dostep: 11.05.2023 r.]

catalog/product/GEMINI [dostep: 8.05.2023 r.]
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Rys. 33. Arx+ reczny spektrometr ramanowski
do identyfikacji chemicznej firmy Serstech
Zrédlo: https://tecnocientifica.com/marcas/
serstech/arx-2/ [dostep 11.05.2023 r.]

Rys. 34. Reczny spektrometr ramanowski Vaya
firmy Agilent
Zrodlo: https://www.agilent.com/en/product/
molecular-spectroscopy/raman-spectroscopy/
raman-pharmaceutical-analysis-systems/
vaya-handheld-raman-spectrometer-for-raw-
material-identification [dostep: 11.05.2023 1.]

Rys. 35. Podreczny spektrometr Ramana 1064
Defender firmy Thermo Scientific™

Zrodto: https://www.thermofisher.com/order/

catalog/product/1064DEFENDER
[dostep: 16.05.2023 r.]

Rys. 36. Ramanowski detektor chemiczny krot-
kiego dystansu Pendar X10 firmy PENDAR
Technologies
Zrodlo: https://www.pendar.com/
[dostep: 14.05.2023 1.]
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Jedna z niewatpliwych zalet tej techniki jest mozliwos¢ identyfikacji substancji
przez przezroczyste opakowanie (np. bezbarwne szklo lub folig). Jest ona zatem
bardzo przydatna w miejscach, gdzie pobranie probki do analizy jest utrudnione lub
wywolywaloby znaczne opéznienia w pracy (np. na lotniskach). Technika ta daje wiele
mozliwosci i utatwia identyfikacje np. narkotykéw przechowywanych w woreczkach
foliowych czy $rodkéow trujacych umieszczonych w szklanych pojemnikach. Nalezy
jednak pamietaé, ze wigzka lasera wysylana z urzadzenia moze mie¢ szkodliwy
wplyw na wzrok uzytkownika. Zaleca si¢ zatem w wiekszosci przypadkéw zakla-
danie okularéw ochronnych oraz trzymanie urzadzenia w odleglosci przynajmniej
wyprostowane;j reki, aby ograniczy¢ negatywne skutki dziatania lasera. Silna wigzka
lasera moze tez doprowadzi¢ do wybuchu substancji nalezacych do grupy materia-
téw wybuchowych. Nalezy zatem pamieta¢, aby w przypadku analiz potencjalnych
materiatéw wybuchowych w miare mozliwosci zmniejszy¢ moc lasera. Taka mozli-
wos¢ ma wiekszos¢ z dostepnych przyrzaddw. Identyfikacji nalezy poddac pobrang
mozliwie niewielkg (miligramowa) probke, a nie calo$¢ analizowanego materiatu.
Procedure najlepiej przeprowadzi¢ w miejscu polozonym z dala od wigkszych ilosci
badanych substancji (paliw czy materialéow wybuchowych). Zatem w przypadku
identyfikacji srodkéw znajdujacych sie w magazynie materialéw wybuchowych
nalezy pobra¢ reprezentatywna probke substancji, a identyfikacji dokona¢ np. na
zewnatrz pomieszczenia.

5. Analiza poréwnawcza sprzetu do detekcji skazen chemicznych

Obecnie na $wiecie produkuje si¢ wiele detektoréw skazen chemicznych. Roz-
norodno$¢ wykorzystywanej technologii oraz miniaturyzacja sprzetu umozliwiaja
dobdr odpowiedniego narzedzia do zleconej operacji. W tabeli 2 zamieszczono
najwazniejsze parametry wybranych detektoréw skazen chemicznych, opartych na
réznych technikach detekcji. Charakterystyka ta zainteresowanym osobom moze da¢
poglad na mozliwosci identyfikacji wstepnej i analizy ilosciowej, na jakie pozwalaja
wymienione urzadzenia. Moze takze poméc w decyzji wyboru odpowiedniego
sprzetu do wykrywania skazen, po uzyskaniu bardziej szczegétowych informacji
zawartych w kartach katalogowych oraz opinii uzytkownikéw.
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6. Podsumowanie

W artykule przedstawiono zlozono$¢ zagadnien zwigzanych z rozpoznaniem
skazen chemicznych i ochrong przed zagrozeniami uzycia silnie toksycznych sub-
stancji chemicznych. Skupiono si¢ na problematyce pobierania i wstepnej iden-
tyfikacji probek, w ktorych mozliwa jest obecno$¢ bojowych $rodkow trujacych
lub produktéw ich degradacji srodowiskowej. Pokazano znaczenie przygotowan
do misji pobierania probek oraz przebiegu samej operacji. Etapy te pozwalaja na
zachowanie tancucha dowodowego i w konsekwencji ustalenie sprawcow zdarze-
nia CBRN. W celu ulatwienia identyfikacji miejsc pobrania probek niezbedna jest
specjalistyczna aparatura pozwalajgca na precyzyjne okreslenie wspotrzednych
miejsca skazenia oraz szybkie wykrycie skazenia. Przedstawiono dostepny na swiecie
najnowszy sprzet do detekcji skazen chemicznych. Dzigki wykorzystaniu osiagnig¢
technologicznych identyfikacja danego srodka chemicznego stala si¢ bardzo szybka
i precyzyjna. Nalezy mie¢ to na uwadze, dobierajac wyposazenie specjalistycznych
pododdziatéw rozpoznania skazen i zespoléw pobierania probek, gdyz krétszy czas
przebywania w strefie skazonej oznacza mniejsze narazenie na dzialanie $rodka tru-
jacego, a co za tym idzie zwigkszenie bezpieczenstwa personelu. Dzigki znajomosci
metod identyfikacji mozliwe jest wyselekcjonowanie ograniczen, z jakimi wigza
sie dane techniki, oraz dostosowanie sprzetu do powierzonego zadania. Praca ta
moze przyczynic sie do zwiekszenia specjalistycznej wiedzy wykorzystywanej przez
poszczegolne wojskowe zespoty OPBMR oraz personel cywilny pracujacy na rzecz
wojska. Analiza zaprezentowanego materialu daje poglad na rozmaito$¢ sprzetu
uzywanego aktualnie w celu rozpoznania skazen. To moze okaza¢ si¢ pomocne przy
podjeciu decyzji dotyczacych wyposazenia pododdzialéw w odpowiednie przyrzady
wykorzystujace rozne i komplementarne techniki detekeji skazen chemicznych.

7. Wnioski

Praca ze $rodkami trujacymi wiaze si¢ z duzym niebezpieczenstwem utraty
zycia lub zdrowia. Misje pobierania probek naleza do jednych z najtrudniejszych
z uwagi na znaczenie przedsiewziecia, skazenie zagrazajace zyciu i precyzje oraz
doktadno$¢, z jaka probki muszg zosta¢ pobrane, a nastepnie poddane analizie che-
micznej. Miniaturyzacja rozmiaréw i masy sprzetu do detekeji skazen chemicznych
pozwala na wstepna, lecz szybka i wiarygodna identyfikacje czynnika chemicznego
bezposrednio w miejscu jego wystepowania. Najnowsze detektory i analizatory
usprawniaja prace zolnierzy wchodzacych w sktad zespoléw rozpoznania skazen
i pobierania probek. Dalsze prace nad unowocze$nianiem technologii pozwolg na
umieszczenie detektoréw skazen chemicznych i podstawowego wyposazenia do
pobierania probek na bezzalogowych statkach powietrznych i robotach. Umozliwi to
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zwigkszenie bezpieczenstwa personelu przez zminimalizowanie czasu realizacji zadan
wykonywanych w strefie goracej. W wielu krajach, w tym w Polsce, rozpoczeto juz
prace nad wdrozeniem takich technologii w sitach zbrojnych. Sumiennie wykonane
zadania na rzecz misji CBRN maja bezposredni wplyw na bezpieczenstwo ogétu
spoleczenstwa. Dlatego tez personel przeznaczony do realizacji takich zadan musi
by¢ odpowiednio przeszkolony w zakresie specjalistycznej wiedzy i obowigzujacych
procedur oraz mie¢ odpowiednie wyposazenie, ktore zabezpieczy przed skazeniem
oraz pozwoli na zrealizowanie celu misji pobierania probek i wiarygodnego roz-
poznania skazen chemicznych. Zawsze nalezy mie¢ na wzgledzie zycie i zdrowie
personelu wojskowego pracujgcego w strefie skazonej. Zadna prébka nie jest warta
ludzkiego Zycia.

Artykul byt wspétfinansowany ze srodkéw Ministerstwa Edukacji i Nauki w ramach realizacji projektu
UGB nr 803/2023/WAT.
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Collection and identification of samples contaminated with chemical warfare agents
and their degradation products with the use of military equipment for detecting
chemical contamination at the site of their occurrence”

Abstract. Chemical warfare agents are still a real threat in the surrounding world. They can be used in
armed conflicts and as an alternative to conventional weapons for terrorist groups. The great challenge of
today’s world is ammunition and barrels filled with deadly poisonous chemicals that are sunk or buried
in many regions. The effects of time and environmental conditions have caused these substances to
increasingly leak into the areas used by humans, contaminating groundwater, soil, and aquatic organisms.
Consequently, drinking water and food products of plant and animal origin are contaminated. In the
face of a threat, an essential element in protecting life and health is the fast detection of contamination
and its reliable identification. This paper gives an overview of the threats caused by chemical warfare
agents and residues from the processes of their environmental degradation. It also allows us to get
acquainted with the latest achievements in detecting and identifying contamination when we know
the equipment intended for the needs of the armed forces and stationary chemical laboratories. The
knowledge presented here and the selected data will enable our selection of appropriate equipment for
the assigned tasks for members of contamination reconnaissance teams. The procedures for handling
samples potentially containing chemical warfare agents or their degradation products are essential
knowledge for members of military sampling teams. They can also support specialist staff employed
in field and stationary laboratories. The information gathered here will improve the safety of working
with samples contaminated with toxic substances at every stage. Increasing awareness of the scale of
the threat as well as proper actions and a quick response to the existing contamination due to the use
of the latest technologies will enable us to make well-considered decisions and significantly improve
the population’s safety.

Keywords: chemical sciences, chemical weapons, detection and analysis of chemical warfare agents,
CBRN

DOI: 10.5604/01.3001.0053.8573

2 'This work is a continuation of the topic of collecting and identifying samples contaminated with

hazardous materials using military on-site contamination detection devices. Previous work by the
authors concerned the identification of biological samples [25].



