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Uvodem bych se cht&l zminit o tom, pro¢ jsem si vybral toto téma bakalarskeé
prace. Jednim z dlvodl je moje zaméstnani - pracuji jako technik chemické sluzby
Hasi¢ského z&chranného sboru Kralovéhradeckého kraje a ve své praxi se Casto
setkdvam s ndlezy neznamych latek. DalS$im ddvodem je globalni politicka
a bezpe€nostni situace, pfFi které vystupuji do popfedi Ukoly, kdysi téméF neznamé
a zC4sti i neuskutecnitelné, a to v terénu bezpecné analyzovat neznamé latky bez rizik
spojenych s manipulaci a pfevozem vzorkl do vyzkumnych analytickych pracovist.

Od roku 2001, resp. po neStastnych udalostech ve Spojenych statech, feSi
bezpednostni a zachranafské tymy na celém svété nalezy rdznych kapalin a pevnych
latek ponechané na mistech svelkym pohybem civilnich osob. Sohledem na
uskute¢néné pokusy pouZzit nebezpecné chemické nebo biologické latky proti
obyvatelstvu za Ucelem dosazeni rdznych cild, které provedly skupiny osob napojenych
pfedevsim na teroristické organizace, vyvstavaji pfed bezpe€nostnimi slozkami nové
Ukoly spojené srozhodovanim, zda ohlaSeny nalez latky je skute¢nou hrozbou pro
obyvatele a tim i dlivodem k zahdjeni rozsahlych evakuacnich opatfeni, nebo se jedna o
chemickou latku, kterd nem(Ze svymi vlastnostmi spolecnost ohrozit. K tomuto
rozhodovéni je nutna rychla analyza neznamych latek pfimo v terénu — na ulici, Ci
v prostorach post, Skol a podobnych instituci. Jednou z moZnosti jak provést analyzy
pevnych nebo kapalnych latek v terénu je vyuZiti instrumentélni analytické metody —

Ramanovy spektrometrie.
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1.1 Cil prace

Cilem bakalafské prace je v teoretické Casti popsat vznik a princip Ramanovy
spektrometrie, teoretické moZznosti jejiho vyuZiti a omezujici podminky pro analyzu
latek touto metodou. Prakticka Cast je zaméfena na metodiku analyzy nezndmych latek
a porovnani vysledkl méfeni neznamych latek pomoci Ramanova spektrometru First
Defender sohledem na pozitivni nebo negativni identifikaci, nastaveni pfistroje

a zplisob méreni.

1.2 Ukoly préace

Pro zpracovani bakalarské prace byly stanoveny nasledujici ukoly:

a) Zpracovat teoretickou ¢ast zaméfenou na definici Ramanovy spektrometrie,
popsani jevu, uvedeni moZnosti a omezujicich podminek metody a z&kladni

popis analytickych pfistrojl

b) Popsat zplsoby analyzy neznamych latek pomoci Ramanova (disperzniho)

spektrometru First Defender

C) Porovnat vysledky méfeni neznamych latek s ohledem na pozitivni Ci

negativni identifikaci vzorku

d) Porovnat vysledky identifikace nezndmych latek sohledem na nastaveni

pristroje a zplisob méreni

e) Zpracovat zavére¢né vyhodnoceni prace
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2.1 Uvod do problematiky

2.1.1 Objev a zaklad metody

Ramanova spektrometrie je metodou vibracni molekulové spektrometrie, kterd
byla pojmenovana po indickém fyzikovi siru Candra3ékharu Venkatau Ramanovi
(nositeli Nobelovy ceny za fyziku zroku 1930). Profesor Raman spolu sK. S.
KriSnanem popsali v roce 1928 jev neelastického optického rozptylu, ktery je zakladem
metody. Jednd se o metodu, kterd je vhodna pro identifikaci latek, pfi urovani jejich
sloZeni a struktury. Tuto metodu Ize s Gspéchem pouZit pfi analyze vybranych pevnych
latek (krystalické i amorfni materialy, kovy, polovodice, polymery atp.), kapalin (Cisté
latky, roztoky vodné i nevodné), plyn(, dale téZ pfi analyze povrchl (napf. sorbenty,
elektrody, senzory) ¢i pfi analyze biologickych systtml (od biomolekul po

mikroorganismy). [1]

2.1.2 Definice

Podstatou Ramanova rozptylu je zafivy dvouatomovy prechod mezi dvéma
stacionarnimu vibracnimi stavy molekuly, jejichz energie jsou E; a Ej vyvolany

interakci s fotonem dopadajiciho zafeni o frekvenci v, >|E,—E;|/h kde h je

Planckova konstanta, a provazeny vyzarenim fotonu rozptyleného zareni o frekvenci vg.

[2]
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tylu

Efekt Ramanova rozptylu si lze zjednoduSené predstavit jako soucasnou
absorbci fotonu budiciho zafeni molekulou, kdy molekula pFechdzi na virtudlni
energetickou hladinu, a emisi sekundéarniho fotonu, za splnéni podminky zachovéani
energie:

hv, =hv, £ (E, - E,)

V klasickém pfiblizeni (vedle popisu pomoci kvantové teorie) plati pro molekulu

interagujici se z&fenim, Ze v molekule je indukovén dip6lovy moment p

p:aecos<znvot>+§g—3qe{cos[zn (Vo —Vigy ]+ cOS[27 (v + Vi X}

kde vo je frekvence budiciho zéafeni, viip je vibracni frekvence, E je vektor intenzity
elektrického pole dopadajiciho zafeni, q jsou vnitfni soufadnice molekuly a o je
polarizovatelnost molekuly. Z rovnice vyplyva, Ze molekula emituje zafeni
s nezménénou frekvenci vy (Rayleighliv rozptyl) a dale zafeni s frekvencemi vo-Wip
a Vo+Vyip, které se souhrnné nazyva Ramandv rozptyl, ptiéemz nizsi frekvence odpovida

Stokesovu rozptylu a vyssi anti-Stokesovu rozptylu (obr. 1)

Vibracni .
kvantové &islo \ Rayleigh
Stokes

Anti-Stokes

Vo-Wip
v=4 Vo+Vyipy
v=3

Prvni _—
elektronovy v=2
excitovany

v=1
stav
- - v=0
H-J1--H- 0 e -- - -
Virtudlni hladiny A\
Vv | [Vorva
v o ‘ ‘r \Jc‘r VoV VetViio
v=4
v=3
v=2
Zékladni y . y
elektronovy V=
stav y A V=0 A A

Excitace: viditelna oblast blizka 1€ oblast * znaci excitaci

* znaci emisi fotonu

Obrazek €. 1 Schéma dvoufotonych pfechod( — Rayleightiv a Raman(lv rozptyl
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ova rozptylu je nutné, aby pfi daném vibra¢nim pohybu

dochézelo ke zméné polarizovatelnosti, tzn. aby
o
aq
Tato podminka je zakladnim vybé&rovym pravidlem Ramanovy spektrometrie odliujici

#0

ji od infraCervené spektrometrie, kde z&kladni podminkou je zména dipo6lového
momentu béhem pfislusného vibracniho pohybu.

Pokud je dany vibracni mdd aktivni v Ramanové spektru, je principielné moZzné
pozorovat dvé linie symetricky rozloZzené kolem Rayleighova rozptylu a to ve
Stokesové a anti-Stokesové oblasti. V praktickem pfipadé se vSak méFi pouze spektrum
v oblasti Stokesova rozptylu z ddivodu nutnosti odfiltrovat Rayleighdv rozptyl, jehoz

intenzita je asi 10°-10*2 -krét vy33i neZ intenzita Ramanovych linif. [2]

2.1.4 Ramanova vs. infraCervena spektrometrie

Ramanova spektra podobné jako infracervend spektra informuji o vibranich
a rotanich pohybech polyatomickych ¢astic. Frekvence vibracnich modd je zavisla na
hmotnosti atom(l a na sile vazeb mezi nimi tj. na zakladnich parametrech popisujicich
strukturu molekuly. Obecné lze fici, Ze identifikaCni moZnosti Ramanovy spektrometrie
jsou srovnatelné s potencidlem spektrometrie infraCervené. Vibracni frekvence molekul
jsou nezavislé na tom, zda je studujeme kteroukoli z metod, avSak intenzity spektralnich

linii budou pro obé& metody zfetelné odlisné. [2]

V Ramanové spektru je intenzita pasli Umérnd druhé mocniné zmény
polarizovatelnosti béhem vibracniho pohybu, zatimco v infraCerveném spektru je
Umérna druhé mocniné zmény dipdlového momentu. Vzhled infraCervenych
a Ramanovych spekter je tak silné ovlivnén symetrii molekul (bunék krystalu)
a symetrii jednotlivych vibraénich pohybl. Pro molekuly s nizkou symetrii jsou pasy
vSech vibraci pozorovatelné v obou typech spekter (samoziejmé s rozdilnou intenzitou),
pro molekuly svysokou symetrii se Ramanovo a infraCervené spektrum navzajem

dopliuji. Ramanova spektrometrie je vSak nezastupitelna pfi identifikaci symetrickych
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funkénich skupin (-C=C-, -C=C-, -S-S-), vazeb obsahujicich siru (C-S, -S-H), jakozZ i v

dalSich pfipadech kdy infratervena spektrometrie selhava. [1]

Srovnani charakteristickych frekvenci Ramanovy a infraCervené spektrometrie

rGznych funk&nich skupin je uvedeno v tabulce €. 1. [3]

Tabulka €. 1
Funk¢ni skupina ([)C?]:‘rflls]t Igfgjaa Intelr;zsita

O-H 3000-3650 slaba siln

N-H 3300-3500 stredni stfedni
=C-H 3300 slaba siln
=C-H 3000-3100 silna stfedni
-C-H 2800-3000 silna siln
Cc=C 2220-2260 siln slaba aZ nulova
C=N 2100-2250 proménliva proménliva
C=0 1680-1820 proménliva siln

c=C 1500-1900 silna slaba az nulova
C=N 1610-1680 siln stfedni

Prlibéh spektra, tj. zavislost intenzity Ramanova rozptylu na vinoGtu, se
prakticky nelisi od spektra infraCerveného, avSak Ramanova spektra jsou narozdil od
infraCervenych podstatné jednodussi a to diky nizké intenzité kombinacnich a svrchnich

prechodl v porovnani s fundamentalnimi pfechody. [1]
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2.2 Techniky méfeni Ramanova spektra

V instrumentalni analyze vyuZivajici efektu Ramanova rozptylu se pouZivaji
spektrometry disperzni i spektrometry s Fournierovou transformaci. Hlavnimi sou¢astmi
spektrometru je zdroj excitujiciho zafeni — zpravidla vykonny opticky kvantovy
generator (laser), vzorkovaci prostor, shérna optika, disperzni prvek nebo interferometr
a detektor. Jako zdroj zafeni Ize pouZzit rGzné typy laserd pokryvajici viditelnou (VIS)

oblast, blizkou infratervenou (NIR) oblast, pfipadné i ultrafialovou (UV) oblast. [2]

2.3 Rozdéleni Ramanovych spektrometrd

V laboratorni praxi jsou vétSinou vyuZivany systémy, ve kterych jsou pfipraveny
optické cesty pro nékolik laserll umozriujicich pfizplsobit vinovou délku excitace
feSené problematice. VVyhodou excitace v UV-VIS oblasti je vy3si intenzita rozptylu
(intenzita rozptylu klesa se ¢tvrtou mocninou vinové délky excitujiciho zareni), naopak
zasadni nevyhodou jsou rizika velmi intenzivni fluorescence nebo nezéadoucich
fotochemickych reakci. Tato rizika jsou dana polohou virtualni hladiny v oblasti
elektronové excitovanych hladin. Pravé potlaceni rizika neZ&doucich fotochemickych
reakci je hlavni vyhodou excitace Ramanova jevu v NIR oblasti, kdy virtuélni hladina je
pod Urovni elektronové excitovanych stavll (obr. 1). NIR excitace v§ak vzhledem k nizsi
intenzité rozptylu vyZaduje systémy o vysoké svételnosti a vysoce citlivé (chlazené)
detektory. Tok zareni Ramanova rozptylu obecné téZ roste se zvySujicim se tokem
excitujiciho laserového zéfeni, tzn. se zvy3ujicim se vykonem laseru. Vykon laseru,
ktery lze vétSinou v daném rozsahu softwarové nastavit, je v3ak limitovan riziky ohfevu

meérené latky a pFipadnym rozkladem, nebo zménou struktury méreného vzorku. [2]
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Novinkou v oblasti Ramanovy spektrometrie je vyvoj prenosnych spektrometrd,
kdy nové technologie umoZziuji miniaturizaci pfistrojl pfi zachovani vysoké kvality
méFeni. Takto koncipované pristroje jsou Siroce pouZzitelné pro identifikaci zejména
pevnych a kapalnych latek pfi terénnich analyzach vzork(. Vyhodnoceni zméreného
Ramanova spektra je zaloZzeno na principu hledani shodnych znak(i Ramanova spektra
meéfeného vzorku s Ramanovym spektrem Cisté latky uloZzenym v knihovné pfistroje.
V soucasnosti jedingm vyrobcem prenosnych Ramanovych spektrometrl je firma
Ahura, ktera se svym pristrojem First Defender posunula hranice vyuZiti Ramanovy

spektrometrie smérem k Sirokému vyuziti této metody pfi terénni identifikaci latek. [6]

2.4 Prenosny Raman(v spektrometr First Defender

Jedna se o jednoduchy, dobfe ovladatelny pfistroj pro terénni identifikaci latek v
pevnem a kapalném skupenstvi, kterym lze provést identifikaci latek v Casovém
horizontu od nékolika sekund do nékolika minut. Rozméry (300x150x76 mm)
a hmotnost (1,8 kg) pfFistroje jsou skutecné minimalni, pFistroj je schopen nezavislého
provozu na baterii v délce aZ 5 hodin (obr. 2). Vyhodnoceni méfeného spektra je
provadéno tzv. metodou otisku prstu ,,finger print*, kterd spociva v porovnani shodnych
znakll Ramanova spektra mérené latky s Ramanovym spektrem uloZenym v knihovné
pristroje, kterd obsahuje vice nez 7 500 Ramanovych spekter. Knihovnu lze libovolné
rozSifovat uZivatelem. Vysledky méFeni jsou interpretovany na LCD obrazovce
pfistroje, lze je prenést na datovou kartu, pfipadné vytisknout ve formé kratkého

protokolu méfeni (obr. 3). [4]
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Technicka data pfistroje First Defender:

Rozsah Ramanova spektra 250 - 2875 cm™

Spektralni rozliseni 7-10,5cm?

Excitacni vinova délka laseru 785 +0,5nm

Vystupni vykon laseru 300 mW /nebo nizsi - nastavitelny/
Detektor CCD Silicon 2048 pixell
Vzorkovaci prostor Interni /Vial Holder/

Externi /Point and Shoot/
Integrovany pocita¢ s pamétovou kartou

Integracni Cas 250 ms — 10 s, automaticky nastavovany
Teplotni rozsah -20 - +40°C
Napajeni 7,4V Li-lon baterie

230 V pomoci adaptéru9 V, 1,5 A

Obrazek ¢. 2 — Ramandv disperzni spektrometr First Defender


http://www.pdfcomplete.com/cms/hppl/tabid/108/Default.aspx?r=q8b3uige22

Your complimentary

use period has ended.

Thank you for using

t CO m p I ete PDF Complete.

Click Here to upgrade to"
Unlimited Pages and Expa

Positive Match
Propylene glycol

The measured data is fully consistent
with the library item for Propylene

glycol.

All results should be verified using other methods or techniques

ﬁﬁﬁﬁﬁﬁ

& Ahura
‘A FirstDefender

awura  FD: FD2253
Mode: Auto, Vial Holder
Power Setting: Med.
Laser Power: Pass
CCD Status: Pass
Lamp Status: Pass
Calibration: Pass
Last Checked: 7/26/2007 9:32 AM

Scan Warnings:

— Scan
— Propylene glycol

500 1000

1500
Raman Shift (cm -1)

2000

3000

070726 - Sud 557

Obrazek €. 3 — Interpretace vysledki méreni

7/26/2007 9:32 AM



http://www.pdfcomplete.com/cms/hppl/tabid/108/Default.aspx?r=q8b3uige22

Thank you for using
O m p I ete PDF Complete.

CI)'ck Here to upgr

Unlimited Pages ar

Your complimentary
use period has ended.

3 Caést prakticka

3.1 Specifika analyz neznamych latek v terénu

Obecné lze fici, Ze pfi analyze neznamé latky v terénu je nutno postupovat
zplsobem, kterym minimalizujeme nasledky vzniklé pozitivni identifikaci vzorku
s vysokym stupném rizika. Timto rizikem mohou byt nejen vysoka toxicita nebo
reaktivita identifikované latky, ale také napfiklad explozivni rozklad latky jiz
v samotném poCatku méfeni, tj. pfi excitaci méreného vzorku.

Problémem pfi praci s neznamou latkou je také skuteCnost, Ze nevime-li nic o
vlastnostech chemické latky, musime pracovat v nejvy$Sim stupni ochrany. Tuto
ochranu v soucasnosti docilime v terénnich podminkach pouze protichemickym
pretlakovym odévem v kombinaci s izolatnim dychacim pfistrojem. Prace v téchto
ochrannych prostfedcich je velmi naro€néd na koordinaci a nelze pfedpokladat vyssi
miru manualni zruénosti pfi zkoumani vzorku. Z téchto ddivod( je mozné pouZzivat pro
analyzu nezndmych latek v terénu pouze ty pfistroje, které nejsou pfiliS narocné na
manipulaci nebo jsou schopny analyzy, aniZ by bylo nutné zpracovavat vzorek béznymi
laboratornimi postupy.

Ramantlv spektrometr First Defender firmy Ahura svoji konstrukci a nastavenim

meéfeni umozZziuje dodrZet tyto obecné platné zasady za vSech okolnosti.
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novym spektrometrem First Defender

PFistroj First Defender umoZiuje provést zméfeni Ramanova spektra latky

dvéma zpUlsoby:

Prvni moZnosti je méfeni externi — kdy je méfena latka umisténa v pfepravnim
obalu (propustném pro laserové, resp. Ramanovo zéfeni), popfipadé rozptylena na
ploSe. V tomto pfipadé je nejvysSi intenzita excitujiciho laserové zareni pfiblizné
18 mm pred optickym vystupem umisténym na predni spodni Casti pfistroje (obr. 4),

naCteni (scan) Ramanova rozptylu probiha stejnou cestou.

Obréazek €. 4 — Opticky vystup spektrometru First Defender
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rova zareni, resp. lepsi vymezeni ohniskové vzdalenosti,

je moZné pouzit nastavec, ktery pripojime na opticky vystup (obr. 5). Pfi tomto zplisobu

meéfeni je nutné dodrZet poZadovanou vzdalenost méfené latky od optického vystupu

pFistroje, aby nedoslo k identifikaci materialu podloZky nebo stén pfepravniho obalu.

l Laser ApertUre
o T

Obréazek €. 5 — Nastavec optického vystupu spektrometru First Defender

Druhym zplisobem je umisténi vzorku mérené latky do vialky o objemu 4 ml,

kterou vloZime do interniho vzorkovaciho prostoru, kde pfistroj po excitaci vzorku

laserem provede nacteni Ramanova spektra. PFi tomto zplisobu méfeni je blokovan

vystup excitatniho z&feni mimo pfistroj.

Obé mozZnosti Ize ve vystupnim protokolu z méfeni rozlisit v okné diagnostiky

pristroje — externi méreni vzorku je popsano textem ,,Point and Shoot*, interni zplisob

nese oznaceni ,,Vial Holder*.

Dilezitym bezpecnostnim prvkem pouZzitelnym pfi obou zplisobech méreni je

vyuZiti odloZeného startu méfeni. Jedna se 0 moZnost nastavit Casové zpozdéni spusténi

meéFeni, resp. zahajeni ozafovani vzorku laserem. V tomto rezimu Ize nastavit odloZeni

zahajeni méfeni 0 5 — 120 s a tim zabranit ohroZeni obsluhy pfi pokusu o identifikaci

latek, u kterych dochazi k nezadouci fotochemickeé reakci.
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itujiciho zareni

Jak jiz bylo uvedeno vySe tok zafeni Ramanova rozptylu roste se zvySujicim se
tokem excitujiciho laserového zareni, tzn. se zvySujicim se vykonem laseru. Avsak u
identifikace neznamé latky mohou hrozit rizika rozkladu vzorku s neZadoucimi
nasledky. Pristroj First Defender umoZiuje nastavit vykon laseru ve tfech trovnich: 50,
150 a 300 mW. Udaje o nastaveni vykonu laseru jsou ve vystupnim protokolu z méfeni
uvedeny v okné diagnostiky pfFistroje pod oznaCenim ,,Power Setting:* vykon 50 mW je
oznaCen textem ,,Low*, 150 mW ,,Med“ a 300 mW ,,High“. Samozfejmosti dodrZeni

obecnych zasad bezpecnosti pfi identifikaci neznamych latek je pfi méfeni postupovat

v v

3.2.2 Interpretace vysledk( identifikace neznamé latky

PFi identifikaci neznamé latky pfistroj First Defender porovndva shodné znaky
nateného Ramanova spektra se spektrem uloZenym v knihovné pfistroje. VeSkeré
namérené vysledky jsou automaticky ukladany do souborli v paméti pfistroje a je mozné
je exportovat na pamétovou kartu. Vysledkem nalteni Ramanova spektra neznamé

latky mohou byt nasledujici zobrazeni vysledku na LCD panelu pfistroje:
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,Positive match found* - Shoda nafteného Ramanova spektra se spektrem
uloZzenym v knihovné pfistroje = latka nebo smés je identifikovana, Ize zobrazit
Cislo CAS popf. UN kod, lze listovat v databazi Gdaji o vlastnostech latek
a jejich rizicich (obr. 6). V nékterych pfipadech mizZe byt identifikovano vice
latek s podobnymi spektry. V takovych pFipadech je v procentech uvadéna
pravdépodobnost shody nacteného spektra se spektrem uloZenym v knihovné

pristroje.

Session002 : Scan001 {review)

Positive match found

Acetone

The measured data is Fully consistent with the library record Far
Acetone, Press enter For menu,

(I p €5 6/8/05 4:17PM

Obrazek €. 6 — Pozitivni identifikace latky
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»Mixture* Naméfené Ramanovo spektrum smési jednotlivych poloZek

v knihovné pfistroje. Procenta znaCi podil latek ve smési = smés latek je
identifikovana s ur€itou pravdépodobnosti danou souctem procentuelnich bodi

(obr. 7).

Session004 : ScanD08 {review)

Mixture
2-Propanol 59%
Methanol 38%

The measured data can not be adequately described by a single
library item, buk a mixture of the above items accounks Far 979
of the measured Raman data, Yalues shown are the amount of
Raman data that can be described by each item.

e 1 LARM] 12/19/05 5:59PM

Obrazek €. 7 — Pozitivni identifikace smési

»No match found“ - nebyla nalezena Zadnd shoda se spektry uloZenymi
v knihovné pfistroje = latka nebyla identifikovina (obr.8). V nékterych
pfipadech mlZe byt na obrazovce zobrazena latka spodobnym spektrem

v knihovné pfistroje.

Session003 : ScanD01 (review)
No match found

Mo similar materials found

Ma match was Found in the lbrary, Contact hura Suppark
Services ak 300-374-1992 For spectral analvsis assistance,

{1} D 5/23/05 10:53PM

Obréazek €. 8 — Negativni identifikace
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Pro porovnani vysledku identifikace neznamych latek byla pouzita data z méreni
provedenych v obdobi 12. 7. 2007 - 6. 8. 2007 v jednom z nelegalnich skladd, které
byly objeveny bezpe€nostnimi slozkami ve Vychodnich Cechach. Pomoci Ramanova
spektrometru First Defender byla provadéna identifikace neznamych latek, které byly
postupné odebirany z neoznaCenych nadob (obr.9). Byly to latky v pevném
nebo kapalném skupenstvi, u kterych byla empiricky pfedpoklddadna moZnost zméFeni
Ramanova spektra, tzn. Ze byly vylou€eny ty vzorky, které by zcela zjevné nebylo
moZné zmé¥it — prasky tmavé nebo Cerné barvy, fluorescentni kapaliny apod.

Vysledky analyz nezndmych latek jsou zpracovany v tabulce €. 2. Ukazky
vybranych protokoll identifikace latek nalezenych v nelegalnim skladu jsou uvedeny

v pfiloze €. 2.

Obréazek €. 9 — Sklad neznamych latek
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Tabulka €. 2
C'§ IO, D@Eurrj val{SOt,) Vykon Vysvlved(?k Identifikovand latka CAS Poznamka
méfeni | méfeni méfeni laseru méfeni
1 12.7.2007 Point High No Match
2 12.7.2007 Point High No Match
3 12.7.2007 Vial High No Match
4 12.7.2007 Vial High No Match
5 12.7.2007 Vial High No Match
6 12.7.2007 Vial High No Match
7 12.7.2007 Vial High No Match
8 12.7.2007 Vial High No Match
9 12.7.2007 Vial Med No Match fluorescence
10 12.7.2007 Vial High No Match
11 12.7.2007 Vial High No Match
12 12.7.2007 Point High No Match
13 12.7.2007 Vial High No Match
14 | 12.7.2007 Point High No Match
15 12.7.2007 Vial High No Match
16 12.7.2007 Point High No Match
17 12.7.2007 Vial High Positive | Siran hofeCnaty heptahydréat 10034-99-8
18 12.7.2007 Point High No Match
19 12.7.2007 Vial High Mixture | Downtherm A 77%, Malathion 7%
20 12.7.2007 Vial Med Positive | Kyselina octova 64-19-7
21 12.7.2007 Vial High No Match
22 12.7.2007 Vial High Mixture | Chlorenan olovnaty+kyselina chlorecna 73%
23 12.7.2007 Vial High No Match
24 | 12.7.2007 Vial High No Match barva
25 12.7.2007 Vial High No Match
26 12.7.2007 Vial High No Match
27 12.7.2007 Vial High No Match
28 12.7.2007 Vial High No Match
29 12.7.2007 Vial High No Match
30 12.7.2007 Vial High Positive | Tetrahydrothiofen 110-01-0
31 12.7.2007 Vial High No Match barva
32 12.7.2007 Vial High No Match
33 12.7.2007 Point High Positive | Formaldehyd 50-00-0
34 | 12.7.2007 Vial High No Match barva
35 12.7.2007 Vial High No Match barva
36 12.7.2007 Vial High No Match
37 12.7.2007 Vial High No Match
38 12.7.2007 Vial High No Match
39 12.7.2007 Vial High No Match barva
40 12.7.2007 Vial High No Match barva
41 12.7.2007 Vial High No Match barva
42 12.7.2007 Vial High No Match barva
43 12.7.2007 Vial High No Match barva
44 | 12.7.2007 Vial High No Match barva
45 12.7.2007 Vial High Positive | Dichroman draselny 7778-50-9
46 12.7.2007 Vial High No Match
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48 12.7.2007 Vial
49 12.7.2007 Vial
50 12.7.2007 Vial
51 12.7.2007 Vial
52 12.7.2007 Vial
53 12.7.2007 Vial
54 12.7.2007 Vial
55 12.7.2007 Vial
56 12.7.2007 Vial
57 12.7.2007 Vial
58 12.7.2007 Vial
59 12.7.2007 Vial
60 12.7.2007 Vial
61 12.7.2007 Vial
62 12.7.2007 Vial
63 12.7.2007 Vial
64 12.7.2007 Vial
65 12.7.2007 Vial
66 12.7.2007 Vial
67 12.7.2007 Vial
68 12.7.2007 Vial
69 12.7.2007 Vial
70 12.7.2007 Vial
71 12.7.2007 Vial
72 12.7.2007 Vial
73 12.7.2007 Vial
74 12.7.2007 Vial
75 12.7.2007 Vial
76 12.7.2007 Vial
77 12.7.2007 Vial
78 12.7.2007 Vial
79 12.7.2007 Vial
80 12.7.2007 Vial
81 12.7.2007 Vial
82 16.7.2007 Vial
83 17.7.2007 Vial
84 | 18.7.2007 Vial
85 18.7.2007 Vial
86 18.7.2007 Vial
87 18.7.2007 Vial
88 18.7.2007 Vial
89 18.7.2007 Vial
90 18.7.2007 Vial
91 18.7.2007 Vial
92 18.7.2007 Vial
93 18.7.2007 Vial
94 | 18.7.2007 Vial
95 18.7.2007 Vial
96 18.7.2007 Vial
97 18.7.2007 Vial

High
High
High
High
High
High
High
High
High
High
High
High
High
High
High
High
High
High
High
High
High
High
High
High
High
High
High
High
High
High
High
High
High
High
High
High
Med
High
High
Med
High
High
Med
Med
High
High
High
Med
Med
High

No Match
Mixture
Positive
Positive
Positive
Positive

No Match
Positive

No Match

No Match

No Match

No Match

No Match

No Match

No Match

No Match

No Match

No Match

No Match

No Match

No Match

No Match

No Match

No Match

No Match
Positive
Positive

No Match

No Match

No Match

No Match

No Match

No Match

No Match

No Match
Positive
Mixture
Positive
Positive
Positive
Positive
Positive
Positive
Positive
Positive
Positive
Positive
Mixture
Positive
Positive
Positive

Chlorecnan olovnaty+kyselina chlore¢na 57%

Octan rubidny 57%
Octan rubidny 69%
1,1,1-Trichlorethane
Kyselina fosforecna

Kyselina mravenci

Kyselina ftalova
Kyselina adipova

Dichroman draselny

71-55-6
7664-38-2

64-18-6

88-99-3
124-04-9

7778-50-9

Siran sodny+benzen+detergent 69%

Siran hofeCnaty heptahydrat
Dichroman draselny
Triethanolamine
Diethylether

Uhlicitan barnaty

Dusi¢nan sodny

Dusi¢nan draselny 82%
Dusitan sodny

Dichroman draselny
Polyvinylchlorid

10034-99-8
7778-50-9
102-71-6
60-29-7
513-77-9
7631-99-4

7632-00-0
7778-50-9
9002-86-2

Dusi¢nan sodny+dusic¢nan litny 65%

Dusitan sodny
Citronan sodny
Uhlicitan vapenaty

7632-00-0
6132-04-3
471-34-1

barva
barva
barva

barva

barva
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99 19.7.2007 Vial Med

100 | 19.7.2007 Vial Low

101 | 19.7.2007 Vial Low

102 | 19.7.2007 | Vial High

103 | 23.7.2007 Vial Med

104 | 23.7.2007 | Vial High

105 | 23.7.2007 | Vial High

106 | 23.7.2007 Vial High

107 | 23.7.2007 | Vial High

108 | 23.7.2007 Vial High

109 | 23.7.2007 Vial Med

110 | 23.7.2007 Vial Med

111 | 23.7.2007 Vial High

112 | 23.7.2007 | Vial High

113 | 23.7.2007 Vial Med

114 | 23.7.2007 Vial Med

115 | 24.7.2007 Vial High

116 | 24.7.2007 Vial Med

117 | 24.7.2007 Vial Med

118 | 24.7.2007 Vial High

119 | 24.7.2007 Vial Med

120 | 24.7.2007 Vial Med

121 | 24.7.2007 Vial Med

122 | 25.7.2007 Vial Med

123 | 25.7.2007 Vial Med

124 | 25.7.2007 Vial Med

125 | 25.7.2007 Vial High

126 | 25.7.2007 | Vial High

127 | 26.7.2007 Vial Med

128 | 26.7.2007 Vial Med

129 | 26.7.2007 Vial Med

130 | 26.7.2007 Vial Med

131 | 26.7.2007 Vial Med

132 | 26.7.2007 Vial High

133 | 26.7.2007 Vial Med

134 | 1.8.2007 Vial High

135 | 1.8.2007 Vial High

136 | 1.8.2007 Vial High

137 1.8.2007 Vial Med

138 1.8.2007 Vial Low

139 | 1.8.2007 Vial High

140 6.8.2007 Vial Low

141 6.8.2007 Vial Med

142 6.8.2007 Vial Med

143 | 6.8.2007 Vial High

144 6.8.2007 Vial Med

Positive
Positive
Positive
Positive
Positive
Positive
Positive
Mixture
Positive
Positive

Positive

Positive
Positive
Positive
Positive
Mixture
No Match
Mixture
Positive
Positive
No Match
Mixture
Mixture
Mixture
Positive
Positive
Positive
Mixture
Mixture
Positive
Mixture
Mixture
Positive
Mixture
Mixture
No Match
Mixture
Mixture
Positive
Positive
Positive
Mixture
Positive
Positive
Positive
Positive
Mixture

Formamid 75-12-7
Kyselina borita 10043-35-3
Diethylether 60-29-7
Octan olovnaty trihydrat 6080-56-4
Sifiitan sodny 7757-83-7

Octan olovnaty 72%
Kyselina dusi¢na 11%, fluorid olovnaty 6%
Chlorid antimonity 63%, acetylbromid 10%
Oxid olovnaty

Chlorid amonny 12125-02-9

(I;Z_thyler]dlamlntetraoctan sodny 6381-92-6
ihydrat

Sira 7704-34-9

Sira 7704-34-9

Chlorid amonny 12125-02-9

Chlorid amonny 12125-02-9

Dusi¢nan stfibrny 78%, dusi¢nan lanthanity 10%
Dusi¢nan draselny+dusi¢nan cesny 78%
Chloroform 67-66-3
Sira 7704-34-9

Palmitoyl chlorid+Myristoyl chlorid 66%
Kyselina octova 80%, dimethylamonium chlorid
Kyselina octova 60%, methylcyklopentan 15%

Igepal CO-210 27176-93-8
Triethanolamin 102-71-6
Kyselina octova 64-19-7

9%

Tetraethylene glycol dimethyl ether 83%, pentaethylen glycol
Dusitan sodny 44%, dusi¢nan sodny-+dusic¢nan litny 40%

1,2 propandiol | 57-55-6
Dusi¢nan lanthanity+dusicnan gality 57%
Siran hofeCnaty 65%, siran zineCnaty 2%
1,2 propandiol | 57-55-6
Siran hofeCnaty 79%, siran zineCnaty 1%
Siran hofeCnaty 64%, siran zineCnaty 27%

Chlorecnan olovnaty trihydrat+kys. chlore¢na 81%

Trifluorooctan thality 70%, 2-amino-5-bromo pyridin 2%

Chlorid amonny 12125-02-9
Mocovina 57-13-6
3-nitrobenzensulfonan sodny 127-68-4

Dimethyldioctadecylammonium chlorid 59%
Kys. chlorecna 48%, chlorecnan olovnaty 42%

Dusi¢nan sodny 7631-99-4
Glukonolakton 90-80-2
Kyselina mravenci 64-18-6

Kyselina mravenci 80%, Ethyl-formiat 9%
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Vysledkem terénnich analyz nezndmych latek provedenych v nelegalnim skladu
jsou nasledujici graficky zpracované udaje, které poodhaluji moZnosti vyuZiti
pfenosného pristroje First Defender vyuZivajicim Ramanovy (disperzni) spektrometrie.

PFi dodrZeni vSech obecnych zéasad bezpefné manipulace s nezndmou latkou,
bylo provedeno méfeni Ramanova spektra u 144 neoznadenych vzorkd kapalnych
a pevnych latek. Vysledkem byly pozitivni identifikace latek u 54 mérenych vzork( tj.
ve 38%. Ve 21 pfipadech bylo natené Ramanovo spektrum pfifazeno smési latek, resp.
vice spektrim uloZenym v knihovné pfistroje. U téchto 15% pfipadd bylo mozné
povaZovat identifikaci latky pouze za orientaCni vysledek, ovSem s moZnosti vybrat
z néjakého omezeného okruhu latek tu s nejvyssi nebezpecnosti a podle toho volit dalsi
postupy nakladani s neznamou latkou. U 69 méfenych vzork( nebylo mozné nalézt
shodu mezi méfenym Ramanovym spektrem nezndmé latky a spektry latek uloZenymi
v knihovné pfistroje. Vysledky méfeni vSech latek, u kterych byla provedena

identifikace Ramanovym spektrometrem First Ahura jsou uvedeny v grafu €. 1.

Vysledky identifikace neznamych latek

Mixture
15%

No Match
47%

Positive
38%

Graf¢. 1
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V dal$im porovnavani vysledkl identifikace neznamych latek bylo vyuZito
mozZnosti pfistroje provést manudlni nastaveni rliznych UGrovni vykonu zdroje
excitujiciho zareni, tj. riznych vykon( laseru. PFi samotném méreni bylo v souladu se
zédsadami bezpeCnosti prace provadéno snimani Ramanova spektra postupnym
méfenych vzorkd. Ve 40 % méfeni byl ziskdm pozitivni vysledek nastavenim stfedni
hodnoty vykonu a u 55% pozitivnich identifikaci bylo nutné pouZit maximalni vykon

zdroje excitujiciho zafeni jak je uvedeno v grafu €. 2.

Vykon zdroje excitujiciho zareni

Low
5%

Med )
40% High

55%

Graf €. 2

Jak jiz bylo popséno vySe pfistroj First Defender umoZzriuje méfit nezndmou
latku externé, tj. pfes obal nebo rozprostfenou na ploSe, bez nutnosti pfimého kontaktu
osoby provadeéjici méfeni s nezndamou latkou. Tato moZnost byla povaZzovana za velmi
vyhodnou, av3ak v praxi poskytlo toto méfeni pozitivni vysledek pouze v jedinem
pripadé. Svoji negativni roli v tomto porovnani vysledk( méfeni jisté sehrava vyznamny
fakt, Ze vétSina nalezenych neznamych latek byla uloZena v obalech ztmavého
silnosténného skla nebo plastu. V téchto pfipadech bylo po negativnich zkuSenostech
pfi testovani spektrometru automaticky provadéno prevedeni vzorku do vialek

a nasledné méfeni Ramanova spektra v internim prostoru pfistroje.


http://www.pdfcomplete.com/cms/hppl/tabid/108/Default.aspx?r=q8b3uige22

: Your complimentary
— use period has ended.
B 3 C om Iete Thank you for using
e p PDF Complete.
Click Here to upg
Unlimited Pages
5 Zaveér

Vv,

Moderni technologie, zndmé v drivéjSich letech pouze z vyzkumnych Ukold
v kosmickych a zbrojnich programech, stale Castéji pronikaji do béZného Zivota.
S postupujicim rozvojem védy a techniky se bohuZel také rozSifuje snaha nékterych
skupin o zneuZiti chemickych latek ve prospéch Gzkého okruhu osob, jejichZ cilem je
ovladat okoli Sifenim strachu, napéti a paniky. Ukolem bezpe&nostnich shor(i je témto
Utok(m na samu podstatu lidské spolecnosti Celit a dokazat vyuzit k G€inné obrané
veSkeré prostiedky, které jim soucasnd véda poskytuje. VyuZiti Ramanovy (disperzni)
spektrometrie v terénni analyze neznamych latek poskytuje vysledky, které by jesté
pfed nékolika lety byly naprosto neuskuteCnitelné. Touto metodou Ize s minimalné
padesatiprocentni UspéSnosti urcit neznamou latku pfimo v terénu, béhem nékolika
sekund az minut, a na zakladé téchto vysledkd rozhodovat o dalSich opatfenich, asto
spojenych s evakuaci velkého poctu osob z vefejnych prostor, s nasledky na psychiku
vSech z(cCastnénych a nemalé ekonomické ztraty.

Ve své bakalérske préci jsem se pokusil shrnout vysledky méfeni nezndmych
latek pomoci novinky v instrumentalni analyze — pfenosného Ramanova (disperzniho)
spektrometru. V dobé méfeni v nelegalnim skladu byl pouzit pfistroj (jeden z prvnich
v Ceské republice) vybavenym knihovnou s priblizngé 4 600 spektry a presto byla
vysledkem méfeni bezpecna identifikace 38% vzorkd chemickych latek a 15% smeési.
Jestlize dnes Cit4 knihovna stejného pristroje vice neZz 7 600 Ramanovych spekter 1ze
pfedpokladat, Ze vyznamné vzroste i UspéSnost pozitivniho vysledku identifikace,
samoziejmé s ohledem na limity metody. VVzhledem ke skuteCnosti, Ze nebylo mozné
nalézt v literatufe Zadna relevantni data o GspéSnosti méfeni nezndmych latek pfimo
v terénu pomoci Ramanovy spektrometrie, pokusil jsem se tento neznamy prostor
zmapovat a své zkuSenosti svyuZitim této instrumentalni metody popsat touto

bakalaFskou praci.
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C.2
No Match AhuraScientific
FirstDefender
Mode: Auto, Point and Shoot
Power Setting: High
No match found in the library. Contact Ahura
(800-374-1992) for spectral analysis assistance.
Laser Status: Pass
CCD Status: Pass
Lamp Status: Pass
Calibration: Pass
Last Checked: 7/12/2007 9:36 AM

Scan Warnings: None

Allresults should be vrife using othes metods or techiies
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Positive Match R Ahura [

1,1,1-Trichloroethane ® A FirstDefender \

AHURA ED: FD2253 -~
Mode: Auto, Vial Holder
. . Po Setting: High

The measured data is fully consistent e SEtund i

with the library item for 1,1,1-
Trichloroethane. Laser Power: Pass
CCD Status: Pass
Lamp Status: Pass
Calibration: Pass
Last Checked: 7/12/2007 10:27 AM
Scan Warnings:
All results should be verified using other methods or techniques

— Scan
— 1,1,1-Trichloroethane

500 1000 1500 2000 2500 3000
Raman Shift (cm -1)

070712 - vz 165 7/12/2007 10:26 AM



http://www.pdfcomplete.com/cms/hppl/tabid/108/Default.aspx?r=q8b3uige22

