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JEDNODUCHY KOLORIMETRICKY
DETEKTOR METHYLSALICYLATU V OVZDUSI

A SIMPLE COLORIMETRIC DETECTOR FOR METHYL SALICYLATE IN AIR
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SUMMARY:

The work describes the preparation, properties and application of colorimetric detector tube of methyl salicylate in air.
The detector is based on the reaction of methyl salicylate with iron (l1l) chloride to form a violet-colored complex. The
detector is suitable for semi-quantitative determination of the concentration of methyl salicylate as a simulant of mustard
gas during testing of chemical protective suits. The paper also describes the application of the detector for the analysis

of methyl salicylate in liquid samples.
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Methylsalicylat (MeS) je chemicka latka, ktera
se ziskava destilaci nékterych rostlinnych
druhG (napf. rod Gaultheria) nebo nové;ji
synteticky esterifikaci kyseliny salicylové
methanolem. Naléza Siroké uplatnéni jako
vonna slozka kosmetickych a disticich
prostfedkl, v potravinarstvi, nebo jako aktivni
komponenta raznych IéCiv, napf. nesteroidnich
analgetik a antiflogistik. Nékteré fyzikalné-
chemické vlastnosti MeS (napf. molekulova
hmotnost, bod varu, relativni hustota par,
rozpustnost ve vodé, fyzikalni adsorpce na
aktivnim uhli atd.) jsou podobné sirnému
yperitu, bojové chemické latce
s charakteristickym zpuchyfujicim ucinkem,
proto se jiz del§i dobu pouziva jako jeho
nahrada pfi feSeni nejriiznéjSich problému
protichemické ochrany a pfi studiu vlivu
chemickych zbrani na lidsky organismus i
vnéjsi prostfedi [1]. ACkoli je znama cela fada
latek, jejichz fyzikalné-chemické vlastnosti jsou
sirnému  yperitu  blize (jejich  koeficient
podobnosti je vy33i), pfednosti MeS je jeho
relativné nizka toxicita. Hodnota LDsy pro
potkana (p.o.) je 1100 mg/kg, to je asi 500x
vice nez u yperitu.

MeS se voblasti protichemické ochrany
nejCastéji pouziva Kk testovani tésnosti
a celkové odolnosti izolanich a v posledni
dobé také filtracnich ochrannych odévu
(kompleta). Obvykle se pouziva standardni
metoda MIST (Man-In-Simulant Test), ktera je
zalozena na vystaveni figuriny nebo osoby
v testovaném ochranném kompletu param
MeS a na monitorovani jejich praniku pomoci
pasivnich vzorkovac instalovanych
v definovanych  mistech  pod  odévem.
Vyhodnocenim téchto pasivnich sond se
potom sleduje mnoZstvi a konkrétni misto
priniku MeS pod ochranny komplet [12].

PFi testovani ochrannych kompletl je prabézné
monitorovana koncentrace MeS v toxikologické
komore. Chemickou kontrolu je vSak nutné
provadét i v bezprostfednim okoli toxikologické
komory a zejména po skonleni praci, aby
byla zajisténa bezpelnost a hygiena
personalu. Ktémto Gacellm Ize pouzit
standardni fyzikalni nebo fyzikalné-chemické
detektory, analyzatory kalibrované pro méfeni
MeS nebo techniky instrumentaini analyzy
zalozené na chromatografii, spektrofotometrii
nebo elektroanalyze [2,7,8,10].
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Cilem sdéleni je ukazat, Ze k monitorovani
a orientanimu zjiStovani MeS v toxikologické
komofre a v jejim okoli Ize pouzit i konstrukéné
jednoduchy kolorimetricky trubiCkovy detektor
zaloZzeny na barevné reakci s Fe*. Jedna se
o reakci, ktera se v riznych Upravach pouziva
k detekci a stanoveni kyseliny salicylové
a nékterych salicylatd ve vodnych
a biologickych vzorcich [4-6,9,11].

1. MATERIAL A METODY
1.1. Chemikalie a zafizeni

K pfipravé indikacni naplné byl pouzit 97%
bezvody chlorid Zelezity a ethanol bezvody
(ob& Sigma-Aldrich, Ceska republika). Jako
nosi¢ byl pouzit silikagel zrnéni 0,4-0,5 mm
s obsahem SiO, minimalné 98 % a s mérnym
povichem 200 m°.g’ (Grace, Né&mecko).
Silikagel byl vy€istén varem v zfedéné kyseliné
chlorovodikové (p.a.) a po promyti vodou (do
neutralniho pH vyluhu) aktivovan pfi 130°C.
Jako standard byl pouzit MeS (Fluka, Ceska
republika) o Cistoté 99 %.

Na pfipravu trubi¢kovych detektorl byly
pouzity sklenéné obalové trubice, sklenéné
tenkosténné ampulky, tésnici prvky
a rozvodova téliska spoleCnosti Tejas
(Jablonec nad Nisou, Ceska republika), ktera
vyrobila i potfebny pocet prototypu. Trubic¢kové
detektory byly testovany ve zkusebni komore
parovzdusnych smési o objemu 0,5m?
(Oritest, Ceska republika) a v toxikologické
komofe o objemu 2 m?® (Statni ustav jaderné,
chemické a biologické ochrany, Ceska
republika). Ke kontrole koncentrace MeS
v komofe byl pouzit osobni fotoionizaéni
monitor AUER PPM  (MSA-Auer, USA-
Némecko). Vzorek byl odebiran ruénim
nasavacim zafizenim Universal-86 (Kavalier,
Ceska republika) objemu jednoho zdvihu
1005 cm® nebo  pristrojem  AUER PPM
s nastavitelnou rychlosti prdtoku vzduchu.

1.2. Priprava detektoru

Navazka 100 g silikagelu byla impregnovana
130 ml 5% roztoku chloridu  Zelezitého
v ethanolu. Po ddkladném  promichani
a rovhomérném nasyceni vSech zrn byla naplr

-48 -

vysuSena vsusarné pFi teploté 60°C do
odpafeni ethanolu (zbytkovy  ethanol
maximalné 2 %). Tato chemosorpéni napln
Zluté barvy byla pouzita pfimo k pInéni do
sklenénych trubic, pfipadné skladovana
v hermeticky uzaviené prachovnici z hnédého
skla.

Kolorimetricky detektor MeS v ovzdusi byl
pfipraven ze sklenéné obalové trubice
o vnitfnim prdméru 5 mm, ktera byla naplnéna
chemosorpéni naplni na vrstvu vysokou
15 mm. Vrstva byla proti pohybu upevnéna
polyamidovymi sitkami a polyethylenovymi
hvézdiCkami. Trubice byla na obou koncich
hermeticky uzaviena zatavenim.

1.3. Zkouseni detektorti v plynové komore

Funkénost kolorimetrickych detektord byla
testovana ve zkuSebni plynové komore, v niz
byla pfipravena potfebna koncentrace MeS
odpafenim odpovidajiciho mnozstvi latky,
vstfiknutého mikropipetou. Koncentrace par
MeS se ustalila asi po 30 minutach. Aktualni
koncentrace MeS v komofe byla kontinualné
sledovana. Funkce kolorimetrickych detektoru
byla vyhodnocovana vizualné, na zakladé
barevné zmény chemosorpéni vrstvy
v zavislosti na koncentraci MeS v komofe a na
objemu vzorku a dobé expozice.

2. VYSLEDKY A DISKUSE
2.1. Zabarveni a reakéni podminky

MeS reagoval s chloridem Zelezitym za vzniku
barevného komplexu s maximem absorbance
pfi vinové délce 540 nm. Jednu z mozZnych
variant pribéhu reakce schematicky
znézorfiuje obr. 1. Odstin a intenzita zabarveni
zavisely na podminkach reakce, zejména na
acidobazickém prostfedi a obsahu chloridu
zelezitého v chemosorpCni naplni. Zména
hodnoty pH se projevila napfiklad zménou
barevného odstinu (fialovy, zeleny az Cerny).
Na barevny odstin méla vliv i rizna aditiva,
ktera byla do chemosorp¢ni napiné pfidavana
s cilem zvysit jeji citlivost a odolnost vUci
vzdusné vlhkosti (néktera makromolekularni
aditiva a oxidy Mg, Ca a Ti).
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Obrazek 1. Schéma reakce MeS s Fe*'

2.2. Analytické udaje

Intenzita a délka zabarveni chemosorpéni
vrstvy detektoru (s 5% chloridem Zelezitym bez
aditiv) byly pfimo Uumérné koncentraci MeS
v monitorovaném ovzdu8i, resp. na objemu
vzorku nebo dobé& expozice. Kolorimetricky
detektor poskytoval v koncentracich bézné
pouzivanych  pfi  testovani  ochrannych

kompletii (100 az 300 mg.m™) velice zietelné
jsou
detektory

Na obr. 2
kolorimetrické

fialové-hnédé zabarveni.
zdokumentovany

exponované MeS o koncentraci 60, 120 a
600 mg.m'3. Limit detekce MeS (tj. nejnizsi
koncentrace postfehnutelna volnym okem), byl
odhadnut na 10 mg.m™ pfi objemu vzorku
1 dm®. Kolorimetricky trubic¢kovy detektor byl
konstruovan pro semikvantitativni stanoveni
MeS a spfihlédnutim ktomuto omezeni
poskytuje  sprdvné a reprodukovatelné
vysledky. Tyto vysledky byly potvrzeny
nezavislou laboratofi (Ustav OPZHN Vyskov,
Univerzita obrany Brno).

Obrazek 2. Kolorimetrické trubiékové detektory exponované MeS o koncentraci 60 mg.m™ (1),
120 mg.m™ (2) a 600 mg.m™ (3). Objem vzorku 1 dm?®.

2.3. Selektivita a stabilita

Reakce MeS schloridem Zelezitym neni
selektivni, podobné& by mély reagovat i jiné
fenoly. V podminkach zkusebnictvi ochrannych
kompletd  vliv rusivych latek  prakticky
nepfichazi do uvahy. Pfesto byla ovéfena
odezva kolorimetrického detektoru i na
pfitomnost  nékterych  vybranych  latek
v ovzdusSi. Vysledky této studie jsou strucéné
shrnuty vtab. 1. Bylo napf. zjisténo, Ze pary
fenolu, na rozdil od salicyladehydu (tj. 2-
hydroxybenzaldehydu), neposkytuji Z&dnou
vizualné postfehnutelnou odezvu. Divodem je
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pravdépodobné vysoka pronikavost fenolu
sorpCni naplni. Spatné se zachycuje i sulfan,
ktery poskytuje sulfid Zelezity.

Podle literarnich adaju  [3] se stabilita
komplexti  fenold s Fe®  zvyduje, kdyz
v 0-poloze obsahuji dalSi funkéni

komplexotvorné skupiny (-OH, -COOH apod.).
Tento poznatek byl experimentalné potvrzen i
pro pfipad MeS, jehoz produkt reakce
s chloridem Zelezitym na nosi€i i v roztoku
je vysoce stabilni. Zabarveni chemosorpéni
naplné exponované MeS se neméni ani po
dobu nékolika hodin.



Tabulka 1

Prehled vybranych vysledki studia selektivity kolorimetrického detektoru
(objem vzorku ovzdus$i 1 dm?)

Latka Koncentrace, mg.m” [ Zabarveni

Fenol 50 Beze zmény

Salicylaldehyd 50 Tmavy prouZek, asi jako 120 mg.m™ MeS
3-fenyl-1-propanol 100 Beze zmény

2-butyl(aminoethan)thiol 100 Hnédy 1mm prouzek, rychle mizi
2-chlorethylethylsulfid 20 Beze zmény

Sulfan 50 NaSedlé zabarveni po celé délce vrstvy
Sirouhlik 200 Beze zmény

2.4. Aplikace v kapalnych vzorcich

Bylo ovéfeno, Ze Kkolorimetricky trubickovy
detektor Ize bez dalSi upravy pouzit pfimo pro
analyzu MeS ve vodé nebo v organickych
rozpoustédlech. Chemosorpéni vrstva,
exponovana ponofenim detektoru do
analyzovaného vzorku, prakticky okamzité
poskytovala charakteristické fialové zabarveni,
jehoz intenzita zavisela na koncentraci MeS.

ZAVER

Navrzeny a popsany kolorimetricky trubickovy
detektor s chemosorpéni vrstvou obsahujici
silikagel impregnovany chloridem zelezitym
mulze byt vhodnym jednoduchym technickym
prosttedkem monitorovani a prikazu MeS
v ovzdusi v podminkach zkusebnictvi
protichemickych ochrannych kompletl, ale
i vjinych oblastech vyskytu této chemikalie.

Detek&ni limit byl 50 pyg.ml™. Toto zjiténi Jeho vyhodou je nenaroCna pfiprava,
dobfe koresponduje s literarnimi  Gdaji o jednoducha  obsluha, snadné  vizualni
kyseliny salicylové v kapalnych vyhodnoceni a dlouhodoba skladovatelnost pfi

analyze
vzorcich pomoci jednoduch%'/ch detektord na
bazi chloridu Zelezitého."*"
detekce MeS ve vodé byla dana
rozpustnosti (asi 700 pg.ml'l).

zachovani pavodni funkénosti. Detektor je
mozné bez dalSi upravy pouzit také k prukazu
MeS v kapalnych vzorcich.

hranice
jeho

Horni
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