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A review, with 29 refs., of available methods for decontamination of
the highly toxic fourth-generation chem. weapon called novichok, tak-
ing into account their unique chem. properties that make it difficult to
neutralize effectively and rapidly by conventional means. It was shown
that novichok is more susceptible to degrdn. in alk. environments and
in the presence of specialized catalysts, such as MOF-808 Zr. Enzymatic
detoxification methods can promote and accelerate the neutralization
of these compds. The evaluation of the stability of novichok agents in
environments of different pH and the mechanisms of their hydrolysis
reactions were discussed.
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Przeprowadzono analize dostepnych metod dekontaminacji bojo-
wych srodkoéw trujacych IV generacji, uwzgledniajac ich specyficz-
ne wtasciwosci chemiczne, ktore utrudniaja skuteczne i szybkie ich
neutralizowanie za pomoca konwencjonalnych $rodkoéw, takich jak
te stosowane wobec substancji typu VX i sarin. Analizowane badania
sugeruja, ze zastosowanie enzymatycznych metod detoksykacji moze
wspieradiprzyspieszac proces neutralizacji tych zwigzkow. Wskazano
na koniecznosc dalszego rozwoju zaawansowanych metod dekontami-
nacyjnych opartych na szczegoétowych badaniach molekularnych, co
ma kluczowe znaczenie dla zapewnienia bezpieczenistwa w sytuacjach
zagrozen zwigzanych z nowiczokami.

Stowa kluczowe: bezpieczenstwo chemiczne, neutralizacja chemicz-
na, nowiczoki, zagrozenie bezpieczenstwa

Uzycie bojowych srodkow chemicznych [V generacji,
takich jak nowiczoki, stanowi zagrozenie nie tylko dla
gtownego celu, ale roéwniez dla 0séb przypadkowo prze-
bywajacych w obszarze skazenia. Zamach na konkretna
osobe moze zatem nie$¢ ryzyko dotkniecia nim kolej-
nych, niezamierzonych ofiar. Przykladem jest incydent
z udziatem Julii i Siergieja Skripal w Salisbury, gdzie
zatruciu ulegly takze inne osoby, w tym policjant® 2.
Kluczowe jest natychmiastowe rozpoznanie zagrozenia
i wdrozenie dziatan zaradczych. W roznych krajach obo-
wigzuja okreslone standardy procedur dekontaminacyj-

nych®%, a jednostki wojskowe i cywilne przygotowane
do reagowania na zdarzenia zwiazane z materialami
CBRN (chemiczne, biologiczne, radiologiczne i nuklear-
ne) dysponuja sprzetem dekontaminacyjnym. Ze wzgledu
na zlozona nature srodkéw paralityczno-drgawkowych
i innych niebezpiecznych substancji chemicznych, nie-
mozliwe jest czasem zastosowanie jednej uniwersalnej
metody odkazania®. Proces ten wymaga specyficznych
rozwiagzan dostosowanych do wiasciwosci danej sub-
stancji, aby uzyska¢ produkty catkowicie bezpieczne
i umozliwié¢ szybka reakcje®®.

Dr Barbara WIADEREK (ORCID: 0009-0005-4737-2690) w roku
2011 ukonczyta studia na Wydziale Chemii Uniwersytetu
Wroctawskiego. W 2018 r. uzyskata stopiert doktora nauk
chemicznych w Instytucie Chemii i Techniki Jadrowej
w Warszawie. Obecnie jest adiunktem badawczym w Instytucie
Bezpieczeristwa i Obronnosci Wojskowej Akademii Technicznej
w Warszawie. Specjalno$é¢ - zagadnienia neutralizacji bojo-
wych $rodkéw trujacych, takie jak chemia procesu, metody
likwidacji skazer materiatow konstrukcyjnych i technologie
stosowane do odkazania; radiochemia, m.in separacja radio-
nuklidow z ciektych odpadéw promieniotworczych z wyko-
rzystaniem nanosorbentéw nieorganicznych; bezpieczefstwo
niemilitarne, w szczegélnosci stosowane substancje niebez-
pieczne w nieuprawnionych aktach ich uzycia.
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103/12 (2024) BfZemyst,
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jest asystentem badawczym w Instytucie Bezpieczenistwa
i Obronnosci Wojskowej Akademii Technicznej w Warszawie.
Specjalnos$¢ - zagadnienia dotyczace badan odpornosci
sprzetu na zabiegi likwidacji skazen; badania materiatow
konstrukcyjnych na dziatanie bojowych $rodkéw trujgcych
iich podatnosci na odkazanie; bezpieczenstwo w zdarzeniach
| nieuprawnionego uzycia materiatow niebezpiecznych.
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Nowiczoki, bojowe Srodki trujace IV generacji

Historia i skala zagrozenia

Badania nad bojowymi $rodkami trujacymi siegaja
jeszcze czasow przed | wojna swiatowa, kiedy to swia-
towe mocarstwa rywalizowaly w opracowywaniu coraz
bardziej $mierciono$nej broni chemicznej. W latach 40.
i 50. XX w. niemieccy naukowcy zsyntetyzowali oraz
produkowali zwiazki paralityczno-drgawkowe klasy G, do
ktorej naleza tabun, sarin, soman i cyklosarin®*'9. W tym
czasie w Wielkiej Brytanii prowadzono rownolegle bada-
nia nad zwigzkami typu V (venomous-type), co doprowa-
dzito brytyjskich naukowcdéw do zarejestrowania patentu
na substancje VX. W 1968 r. ZSRR opracowat wlasny
odpowiednik, RVX, ktory jednak okazal si¢ mniej stabil-
ny niz brytyjski VX’ 'V, Dazenie do poprawy stabilnosci
RVX oraz prace nad jego kolejnymi analogami, a takze
badania nad formg binarng (Smiertelne dziatanie srodka
jest aktywowane dopiero po zmieszaniu dwoch nieszko-
dliwych sktadnikow) staly sie punktem wyjscia do tajnego
radzieckiego projektu FOLIANT, realizowanego w latach
1973—1976. Celem projektu byto uzyskanie zwigzkoéw
paralityczno-drgawkowych o znacznie wigkszej toksycz-
nosci niz substancje z grupy V'Y, a jednoczesnie niewykry-
walnych przez standardowe urzadzenia NATO stuzace do
wykrywania broni chemicznej'*'?. Zgodnie z doniesieniami
Hoeniga'® struktura nowiczokdéw moze zawiera¢ 2-fluoro-
-1,3,2-dioksofosfolan. Cho¢ liczne badania nad fosfory-
lowanymi i fosfonylowanymi oksymami oraz amidatami
publikowano w rosyjskiej literaturze naukowej juz w latach
60.170. XX w., to szczegdtowe informacje dotyczace grupy
A oraz nowiczokow zostaly po raz pierwszy udostepnione
dopiero po zakonczeniu projektu FOLIANT, dzigki byte-
mu rosyjskiemu naukowcowi Vilowi Mirzayanovowi'V.
W 2008 r., mieszkajac juz w USA, Mirzayanov ujawnit
strukture srodkéw paralityczno-drgawkowych z grupy A,
cho¢ nie zostata ona oficjalnie potwierdzona. Alternatywne
wersje strukturalne tych zwigzkéw podali rowniez Hoenig'®
i Ellison'». Wedtug dostepnej wiedzy nowiczoki mozna
syntezowaé w réznych formach, m.in. jako ciecz lub aerozol
pylowy. Zaliczaja si¢ one do srodkow binarnych'®. Wedtug
Mirzayanova toksyczno$é nowiczokdw moze by¢ nawet
10-100 razy wigksza niz tradycyjnych srodkdw paralitycz-
no-drgawkowych'". Przykfady struktur bojowych $rodkow
trujacych przedstawiono w tabeli 1.

Dr inz. Tomasz SALACINSKI (ORCID: 0000-0002-4376-4081)
jest cztonkiem Komitetu Technicznego nr 12 w Polskim
Komitecie Normalizacyjnym. Brat udziat w wielu pracach
naukowo-badawczych realizowanych w Instytucie Przemystu
Organicznego zwigzanych z materiatami wybuchowymi sto-
sowanymi w technice wojskowej i cywilnej, w tym prowadzit
projekt badawczy dotyczacy nowych modyfikatoréw szyb-
kosci spalania statych heterogenicznych paliw rakietowych.
Specjalnos¢ - badanie wtasciwosci niebezpiecznych mate-
riatdw i wyrobdw wybuchowych oraz analiza zagrozen w ich
produkcji, transporcie i stosowaniu.

Table 1. Examples of structures of poisonous warfare agents

Tabela 1. Przyktady struktur bojowych srodkéw trujacych
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Metody neutralizacji

Istnieje niewiele doniesien literaturowych na temat
metod neutralizacji srodkow IV generacji dzialajacych na
uktad nerwowy. Proces dekontaminacji takich zwigzkow,
w tym zwigzkdéw grupy A, powinien przebiegac szybko
i skutecznie prowadzi¢ do catkowitego usuniecia ich
toksycznych wlasciwoscei. Ze wzgledu na podobienistwa
nowiczokow do fosforoorganicznych srodkow toksycznych
z grup V i G, zaklada sig, ze efektywna dekontaminacja
moze opierac si¢ na zastosowaniu substancji wywotujacych
hydrolize. Skuteczny srodek dekontaminacyjny powinien
wchodzi¢ w iloSciowg reakcje z toksyna, co pozwalatoby
okresli¢ jego ilos¢ potrzebna do catkowitej neutralizacji
substancji niebezpiecznej'® . Srodki stosowane w dekon-
taminacji klasyfikuje si¢ na podstawie ich mechanizmu
dziatania, co pozwala przewidywaé produkty koncowe
procesu odkazania, zgodnie z dominujaca reakcjg che-
miczna'?. Alkaliczne roztwory wodne i wodno-alkoholo-
we prowadza gtéwnie do hydrolizy fosforoorganicznych
bojowych $rodkéw trujacych. Sa to odkazalniki o prostym
sktadzie chemicznym, jednak proces hydrolizy zachodzi
szybciej niz reakcja srodka trujacego z woda lub wilgocia
z powietrza®. Z kolei wodne roztwory chloranéw(I) dzia-
taja utleniajaco i/lub chlorujaco dzieki produkcji kwasu
chlorowego(I), a do najczesciej stosowanych odkazalnikow
tego rodzaju naleza chloran sodu(l) i chloran wapnia(1)??.
Alkoholany, takie jak etanolan sodu, wywotuja reakcje
substytucji i/lub eliminacji, natomiast aminy sg stosowane
jako katalizatory w reakcjach alkoholanow z bojowymi
srodkami trujacymi I1I generacji (przyktadem takiej aminy
jest DETA (dietylenotriamina)). Czesto srodki dekonta-
minacyjne opieraja si¢ na nadtlenku wodoru lub innych
utleniaczach nadtlenkowych?® 2", Dziatanie chemicznych
srodkéw dekontaminacyjnych skutecznych wobec dobrze
znanych bojowych srodkow trujacych, takich jak VX czy
sarin, nie zostato jednak przetestowane na substancjach
grupy A??. Wynikoéw badan stabilnoscei i kinetyki uktadow
w réznych srodowiskach opublikowano niewiele. Dane
fizyczno-chemiczne dostepne w literaturze sa oparte na
wynikach powstalych podczas samorzutnej hydrolizy lub
katalizowaniu reakcji np. przez enzymy lub rozpadzie
w srodowisku o réznym pH??. Jung i wspotpr.® w swojej
pracy badali dzialanie mocnych kwasow (HCI, pH = 1)
i zasad (NaOH, pH = 13) na substancje A-232 i A-234.
Potwierdzili, ze podczas 30 min w roztworach silnie
zasadowym i kwasnym nast¢powal rozpad A-232 i A-234.
Badania stabilnosci przy pH = 7,2 (woda dejonizowana)
w temp. 20-25°C przez 60 min wskazywaly na ich stabil-
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Figure. Degradation of the compound A-234 at pH = 7.2*Y
Rysunek. Degradacja zwiazku A-234 przy pH = 7,224
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nos¢. Przeprowadzone zostaly badania stabilnosci zwiaz-
ku A-234 przy pH = 3,5 (0,01 M kwas octowy, 1 tydzien),
pH =7,2 (woda dejonizowana, 2 miesigce) i pH =9,4 (0,01
M roztwor weglanu potasu, 2 miesigee). Jung i wspotpr.
wskazali, ze A-234 jest po 2 miesigcach stabilny w pH
zasadowym, natomiast w pH obojetnym i kwasnym ulega
rozpadowi po wskazanym czasie. Thumaczono to tym, ze
atom fosforu mozna wyznaczy¢ jako punkt degradacji,
bedacy gtéwnym aktywnym osrodkiem elektrododatnim.
Rozpad czasteczki zwiazku A-234 w $rodowisku kwa-
$nym o pH = 3,5 wyjasniono zwiekszonym dodatnim
fadunkiem czgstkowym atomu fosforu na skutek tatwo
protonowanego atomu azotu grupy acetamidynowe;j.
Lee? (rysunek), Jacquet® i De Koning®® badali zwiazki
A-232 1A-234 przez 1 h. Zwiazki byly stabilne w temp.
25°C w buforze TBS (tris-buffered saline), przy pH = 4,
5,7110*0oraz pH =9,5%. W przypadku zwigzku A-230
badanego przez okres 30 h, juz po 16 h stwierdzono jego
rozpad. Harvey?” w wynikach badan potwierdzit wieksza
stabilnos¢ zwiazkow A-grupy. Hydroliza srodkow serii
A zachodzita o 2-3 i 0-2 rzedy wolniej niz serii odpo-
wiednio G i V. Badania obejmowaly ujawniong energig
aktywacji dla trzech zwigzkow A-grupy (A-230, A-232
1 A-234) oraz wartosci kinetyczne hydrolizy anhydrolazy
organofosforanowej (OPAA). Jednak ich wyniki opieraja
si¢ na 10-minutowym pomiarze.

Waznym aspektem podczas procesu neutralizacji
srodkow trujacych jest mozliwos¢ uzycia skutecznego
katalizatora. W swojej pracy De Koning i wspotpr.?®
zaproponowali uzycie katalizatora MOF-808 Zr jako
srodka skutecznie rozkltadajacego zwiazki grupy
A w warunkach alkalicznych. Materiat ten jest katali-
zatorem wysoce wydajnym i podlegajacym regeneracji,
a degradacje przeprowadzono dwuetapowo. Poczatkowy
proces degradacji A-230 (¢, = 0,094 min) i A-232
(¢,,,= 0,42 min) by} szybki, natomiast w przypadku A-234
(¢,,= 7,3 min) znacznie wolniejszy. Jacquet™ dodatkowo
zbadat skutecznos¢ katalityczng dwoch zmodyfikowanych
enzymow fosfotriesterazy (PTE) opracowanych w celu
szybkiej hydrolitycznej detoksykacji zwigzkéw organo-
fosforowych. Obydwa enzymy moga rozktada¢ wszystkie
trzy $rodki, przy czym najskuteczniejsza jest mieszanina
dwoch enzymoéw. Co ciekawe, hydroliza A-232 i A-234
byta reakcjg jednoetapowa, podczas gdy hydroliza A-230
przebiegata dwuetapowo. Wartosci ¢, (min) dla A-230,
A-232 i A-234 wynosily, odpowiednio < 0,8; 2,5 i 0,8.
Degradacje zwiazku A-234 przy pH = 7,2 i produkty tej
degradacji przedstawiono na rysunku i w tabeli 2.

+ N +

2 0 H
|>0 Vit
H—N \—
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Table 2. Degradation products of A-234 at pH 7%
Tabela 2. Produkty degradacji zwigzku A-234 przy pH 729

Produkt Wz6r sumaryczny | Masa czasteczkowa
A-234 C,H,,FN,O,P 224.2129
Produkt degradacji 1 | C,H N,O,P 2222218
Produkt degradacji2 | CH N, 114,1888
Produkt degradacji 3 | C,H,FO,P 128,0394

Wsparciem dla procesu szukania i opracowania badan
laboratoryjnych sa prace oparte na modelowaniu mole-
kularnym. Dotyczy to zakresu wielu prac, takich jak
modelowanie przewidywanych struktur, parametréw ter-
modynamicznych, spektroskopowych, hydrolitycznych
i temperaturowych??. Na przyktad Bhakhoa i wspotpr.?®
modelowali hydroliz¢ w warunkach neutralnych (przy r6z-
nych parametrach). Zidentyfikowali dwa aktywne centra
elektroujemne (atom fosforu P4 i zhybrydyzowany atom
wegla sp?), przy czym fragmentacja byla bardziej praw-
dopodobna na atomie wegla. Jako inny przyktad Otsuka
i Miyaguchi*” symulowali hydroliz¢ w $rodowisku zasa-
dowym, wskazujac, ze takie warunki zapewnia tatwiejsza
hydrolize niz warunki obojetne. Obu badaniom zaprzeczyty
p6zniej prace eksperymentalne Lee?”. Zatem degradacja
hydrolityczna obliczona na podstawie mechanizmu reak-
cji 1 energii aktywacji nie zawsze moze by¢ wiarygodna.
Jednak badania i szukanie skutecznej drogi odkazania sa
kluczowe.

Podsumowanie

Nowoczesne bojowe srodki chemiczne IV generacji,
takie jak nowiczoki, stanowig istotne zagrozenie dla bez-
pieczenstwa publicznego, wplywajac nie tylko na gltéwne
cele atakow, lecz takze na przypadkowe osoby znajdujace
si¢ w poblizu strefy skazenia. Przeanalizowano dostepne
metody dekontaminacji, zwracajac szczegdlna uwage na
wyzwania zwigzane z neutralizacja tych wysoce toksycz-
nych zwiazkow. Z uwagi na specyficzne wlasciwosci nowi-
czokow, konwencjonalne srodki dekontaminacyjne, takie
jak roztwory alkaliczne, chlorany(I) i nadtlenki, okazuja
si¢ niewystarczajace lub wymagaja dodatkowego wsparcia.
Badania wykazaly, ze nowiczoki sg bardziej podatne na
rozktad w srodowiskach zasadowych oraz w obecnosci
specjalistycznych katalizatoréw, takich jak MOF-808 Zr.
Ponadto enzymatyczne metody detoksykacji moga przy-
spieszy¢ proces degradacji, co jest istotne dla skutecznej
i szybkiej reakcji na zagrozenie.

Analiza stabilnosci nowiczokéw w roéznych
srodowiskach pH oraz omowienie mechanizmow ich
rozktadu wskazuja, ze dalsze badania nad modelowaniem
molekularnym i opracowaniem zaawansowanych metod
dekontaminacji sg kluczowe dla zapewnienia bezpieczen-
stwa w przypadku incydentéw z udziatem tych srodkow.
Skuteczna dekontaminacja nowiczokéw wymaga zatem
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podejscia opartego na zrozumieniu ich struktury chemicz-
nej i dynamiki reakcji, co moze umozliwi¢ opracowanie
bardziej bezpiecznych i efektywnych procedur przeciw-
dzialania zagrozeniu.

Praca zostala sfinansowana przy wsparciu MNiSW
w ramach projektu nr RID/SP/0042/2024/01 pt.
,, Podniesienie kompetencji w zakresie identyfikacji
zagrozen zwiqgzanych z materialami niebezpiecznymi”,
realizowanego w WAT w latach 2024-2027.
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