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Souhrn

Dva desorp¢ni parametry (desorpcni teplota a desorpéni ¢as) byly testovany pfi vyvoji metody
vhodné pro rozliSeni dieva evropského a sibifského modfinu pouzitim plynové chromatografie
s hmotnostni spektrometrii (GC-MS). Prvné byla testovana desorp¢ni teplota v rozsahu 125-250 °C za
ucelem objeveni mozného termalniho rozkladu nestabilnich tékavych terpenti. Dale byl testovan
desorpcni Cas v rozsahu 30-120 s. Tento experiment nahrazeni vysoké desorpcni teploty za nizsi
desorpéni teplotu s delsim desorpénim casem mél vést k eliminaci mozného rizika rozkladu nestabilnich
sloucenin. Nakonec byly analyzovany dva testovaci vzorky dieva evropského a sibifského modiinu
pomoci GC-MS a vysledné chromatogramy byly vzajemné porovnany. Podstatné rozdily v profilu
tekavych organickych latek (VOC) vytvofili hypotézu, ze by tato metoda mohla byt vhodna pro rozliseni
dreva evropského a sibifského modiinu. Tato hypotéza pottebuje byt jesté potvrzena analyzovanim
veétsiho mnozstvi vzorklt modfint.

Abstract

Two desorption parameters (desorption temperature and desorption time) were tested during
developing of a method for comparison European and Siberian larch wood using gas chromatography
coupled with mass spectrometry (GC-MS). Firstly, desorption temperature was tested in range of 125-
250 °C in order to discover possible thermal decomposition of unstable volatile terpenes. Secondly,
different desorption time was tested in range of 30-120 s. This experiment of substitution of high
desorption temperature by lower temperature coupled with longer desorption time should lead to
eliminate the risk of any decomposition of unstable compounds. Finally, two test samples of European
and Siberian were analysed with GC-MS and the resulting chromatograms were compared to each other.
Significant differences in profile of volatile organic compounds (VOC) create a hypothesis that this
method might be suitable for resolution of European and Siberian larch wood. This hypothesis needs to
be confirmed by analysing of multiple larch samples.
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1. Uvod

Modiiny jsou dobie znamé, jelikoz se jedna stromy jehlicnaté a zaroven opadavé.
Dortstaji vysky 20 az 45 m a jedna se strom, ktery je v sibifské a kanadské tajze dominantné
zastoupen. Modiinové dfevo je cenéno pro svou vodéodolnost, pevnost a trvanlivost. Kvalita a
vlastnosti dfeva se li§i v zavislosti na misté ptivodu. Sibifsky modfin je v dfevaiském primyslu
cenén vice nez modiin evropsky [1].

Jsou znamy piipady, kdy bylo dfevo evropského modiinu vydavano za sibifské. Takto
falesné oznacené drevo sibifského modfinu je pak prodavano s cenou o 50 % vyssi, nez je prava
hodnota tohoto materialu. Dievo ze sibifského modiinu ma pevnost podobnou dubu, specificky
obsah dehtli a vyrazny obsah pryskyfic. Zatimco dievo evropského modiinu pfipomina
evropsky smrk a ma nizky obsah pryskyfic. Tyto dva druhy dfeva je mozné snadno od sebe
rozeznat pii pfimém vzijemném porovnani. Nicméné objektivni urceni druhu dieva mize byt
velmi obtizné 1 pro kvalifikovaného profesionala [2].

Je ale znam 1 opacny piipad zdmény. VétSina jehlicnand, kterd ma neevropsky ptivod a
je importovana do Evropské unie, musi projit fytosanitdrni inspekci a ziskat certifikat.
Importovat neevropské dievo bez certifikatu je ilegalni. Tyto inspekce maji predejit zavleceni
a rozsifeni Skodlivého hmyzu na izemi Evropské unie. Vzhledem k tomu, Ze jsou tyto inspekce
nakladné, snazi se jim dovozci vyhnout tak, zZe vydavaji sibifsky modfin za modfin evropsky.
Proto byla vyvinuta metoda analyzy stabilnich izotopt k identifikovani nespravné oznacené¢ho
modfinového dieva [3].

Tekave organické latky (VOC) davaji vétSin€ diev jeho pfijemnou a charakteristickou
vini. Vyskytuji se ve vriznych koncentracich v zelenych castech, v kife, v bélovém i
jadrovém dievé. Nekteré VOC navic zpusobuji vétsi odolnost dieva proti hmyzu, houbam ¢i
bakterialnim infekcim. Mnozstvi a typ VOC se mohou liSit druh od druhu stromu nebo
v zavislosti na lokalité rastu stromu. Dokonce se lisi koncentrace v bélovém a jadrovém dievé.
Dale je chemické slozeni dfeva ovlivnéno jesté podminkami béhem rtstu ¢i mistem rastu [4].

Jsou znamy nékteré VOC, které jsou nachylné ke konverzim a degradacnim reakcim.
Existuji rizné zpisoby degradace v zavislosti na externich vlivech. Podstatny vliv maji
napiiklad teplota, svétlo ¢i dostupnost kysliku. Mnoho z téchto terpenii a terpenoidd bylo
identifikovano v nasich vzorcich. Vzhledem k tomu to faktu jsme se rozhodli otestovat dva
desorp¢ni parametry abychom zjistili, jestli ndm nékteré latky neubyvaji ¢i tplné nemizi [5].

Profily t€kavych latek byly vybrany k porovnani dvou druhi modfinového dreva. Pro
izolaci VOC byla zvolena headspace mikroextrakce tuhou fazi (HS-SPME). Plynova

chromatografie s plamenové ionizacnim detektorem (GC-FID) byla pouzita pro separaci a



detekci VOC v pripad¢ testovani desorpcnich parametrii. Plynova chromatografie s hmotnostni

spektrometrii (GC-MS) byla pouzita pii analyze vzorka a k identifikaci latek.

2. Experimentalni ¢ast

2.1. Pouzité chemikalie a materialy

Vzorky ve formé pilin byly ziskany z Ceské zem&délské univerzity v Praze, fakulty
lesnické a dievaiské. Jednalo se vzdy o vzorky jadrového dfeva. Pied analyzou byly vzorky
uchovany v tmavych lahvich pti laboratorni teploté.

Standardni roztoky n-alkant (C8-C20 a C21-C40) v koncentraci 40 mg.1-1, rozpusténé
v n-hexanu a toluenu, byly ziskany od Sigma-Aldrich Praha, Ceska republika). SPME drzak
pro automatické davkovani a SPME vldkno divinylbenzen/carboxen/polydimetylsiloxan

StableFlex (DVB/CAR/PDMS; 50/30 um) byli pofizeny od Supelco (Bellefonte, PA, USA).

2.2. Pristrojové vybaveni

Plynovy chromatograf, model GC-2010 plus, ve spojeni s hmotnostnim spektrometrem
TQ-8030 byl pouzit pro analyzy vzorkli modtinového dieva. Autosampler AOC-5000 Plus (vSe
od Shimadzu, Kyoto, Japonsko) vybaveny vyhiivaci a agitacni jednotkou byl pouzit pro HS-
SPME, véetné desorpce analytl z vlakna v nasttiku a ¢isténi vlakna. Kapilarni kolona SLB-5ms
s délkou 30 m, 0,25 mm vnitinim primérem a 0,25 um tloustkou filmu (Supelco, Bellefonte,
PA, USA) byla pouzita pro separaci. Helium 5.0 (Linde Gas a.s., Praha, Ceska republika) bylo
pouzita jako nosny plyn pii konstantni linedrni rychlosti 30 cm.s'. Teplota nastiiku byla 200
°C. Po desorpci, ktera trvala 20 s, bylo vldkno vycisténo pfi teploté 250 °C po dobu 5 minut,
aby se predeslo moznosti carry-over efektu. Teplota pece byla 40 °C po dobu 2 minut, poté byla
navysena na 250 °C rychlosti 4 °C/min a drZena po dobu 5,5 min. Celkova doba analyzy byla
60 min. Byla pouzita elektronova ionizace (EI; 70 eV), spektrometr pracoval ve skenovacim
moddu v rozmezi 33-500 m/z. Smés n-alkanii byla pouzita k vypocteni retencnich indexti (RI)
pro kazdy pozorovany pik. Identifikace sloucenin byla provedena porovndnim s knihovnami
hmotnostnich spekter NIST 11 (NIST, Gaithersburg, MD, USA) and FFNSC 2 (Shimadzu,
Kyoto, Japonsko) a ovéfena porovnanim RI identifikovanych slou€enin s publikovanymi daty.

Testovani desorpcnich parametri bylo provedeno na GC2010 vybaveného plamenové
ionizacnim detektorem (FID). Teplota detektoru byla nastavena na 270 °C. Ostatni podminky
separace vcetné typu a teploty kolony, teploty nastiiku, nosného plynu a linedrni rychlosti byly

stejné jako v pfipadé vySe zminéné GC-MS analyzy.



2.3. Mikroextrakce tuhou fazi

Pted prvnim pouzitim bylo extrakéni vlakno kondicionovéno podle navodu od vyrobce
pii 270 °C po dobu 1 hodiny. 300 £ 10 mg pilin vzorku bylo navazeno do 20 ml vialek pro
headspace analyzy, uzavieny vickem s teflonovym septem. Pied samotnou extrakci, byl vzorek
inkubovan po dobu 20 minut pfi teploté extrakce. Samotnéd extrakce pomoci SPME vladkna
probéhla pfii teploté¢ 105 °C po dobu 15 minut. Po kazdé analyze bylo vldkno zavedeno do
zafizeni na Cisténi vlaken, kde bylo o€isténo pii teploté 250 °C po dobu 5 minut, aby se piedeslo
moznym carry-over efektim. Cela procedura vcéetné pienosu vialek, inkubace, extrakce,

nasttiku a Cisticiho kroku byla automaticky provedena pomoci autosampleru AOC-5000 Plus.

2.4. Desorpcni parametry

Vzhledem k podezieni na moznost degradace nékterych nestabilnich terpenti a
terpenoidii béhem desorpce pii vysokych teplotach byly testovany rizné desorpéni parametry.
Pro testovani byly vybrdny desorp¢ni teplota a doba desorpce. Prvni zminény parametr byl
testovan v rozsahu 125-250 °C za ucelem studia desorpéni rychlosti a moznosti degradace
n¢kterych tékavych latek. Druhy parametr, doba desorpce, byl testovan v rozsahu 30-120 s za
ucelem pokusit se nahradit vysokou teplotu desorpce za nizsi teplotu s delsi dobou desorpce

jako moznost vyhnuti se riziku rozkladu.

3. Vysledky a diskuze

Protoze ma testovana matrice velké mnozstvi t€kavych latek s riznou polaritou, bylo
vybrano komer¢né dostupné SPME vldkno s DVB/CAR/PDMS (50/30 pm) sorbentem.
Extrakce prob¢hla pii 60 °C po dobu 30 minut. Testovani bylo provedeno na GC-FID.

3.1. Testovani desorpcni teploty

Bylo testovano Sest desorpcnich teplot (125, 150, 175, 200, 225 a 250 °C). Pro lepsi
prehlednost jsou na obrazku 1 zobrazeny pouze tii chromatogramy ziskané pfi tfech riznych
teplotach (125, 175 a 250 °C). Bylo pozorovano, ze vyssi teplota vede k desorpci vétSiho
mnozstvi latek. Nebyla pozorovéana z4dnd sloucenina s klesajici intenzitou, tudiZ nebyl nalezen

zadny diikaz rozkladu nékterych slou€enin.
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Obrazek 1 — Srovndni ti'i chromatogramu ziskanych pii rozdilné teploté desorpce (125, 175 a 250 °C)

3.2. Testovani doby desorpce

Ctyfi doby desorpce (30, 60, 90 a 120 s) byly zkoumany pii desorpéni teploté 150 °C.
Monoterpeny byly eluovany v rozmezi 12-17 min, monoterpenoidy v rozmezi 17-24 min a
seskviterpeny v rozmezi 24-35 min. Na obrazku 2 je patrné, ze s delsi dobou desorpce nardsta
mnozstvi desorbovanych sloucenin, ale také ze delSi doba desorpce zplisobuje chvostovani

pikd. Tedy pouziti delsi doby desorpce s nizsi desorpéni teplotou neni piinosné.
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Obrazek 2 - Srovndni étyi chromatogramaui ziskanych p¥i desorpéni teploté 150 °C a riiznych dobdch desorpce (30, 60, 90 a
120 s)

Pti dalSim souboru experimenti pii desorp¢ni teploté 250 °C byly zkoumany ctyii doby
desorpce (30, 60, 90 a 120 s). Jak mizeme vidé€t na obrazku 3, mnozstvi slouc¢enin uvolnénych
JiZ béhem 30 s je piiblizné stejné jako je pifi 120 s. Z toho se da odvodit, Ze se vétSina latek
desorbuje jiz pted uplynutim 30 s doby desorpce. Dokonce i pfi dobé desorpce 120 s nebyly
nalezeny zadné chvostujici piky. Tim se tedy potvrzuje, ze pouziti vysSich desorpc¢nich teplot
je dobfe odiivodnéné a vliv doby desorpce na mnozstvi desorbovanych latek je nevyznamny

v porovnani s teplotou desorpce.
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Obrazek 3 - Srovndni ¢tyi chromatogramii ziskanych pii desorpéni teploté 250 °C a riiznych dobdch desorpce (30, 60, 90 a
120 5)

3.3. Analyza vzorku

HS-SPME metoda byla aplikovéna pti analyze t¢kavych organickych latek ve vzorcich
dieva evropského a sibifského modiinu. SPME extrakty byly analyzovany pomoci GC-MS a
nekteré latky byly identifikovany. V ¢ase od 10 do 17 minuty se eluuje skupina monoterpent,
od 17 do 24 minuty je oblast oxidovanych monoterpent a od 24 do 35 minuty je oblast

seskviterpenti.
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Obrizek 4 — Srovndni dvou chromatogramii ziskanych pomoci GC-MS. Cernd linie oznaluje sibisky mod¥in a Sedd linie
oznacuje evropsky modrin.

Jak je patrné na obrazku 4, oba chromatogramy se od sebe vyrazné li$i. Tento fakt
vytvafi hypotézu, Ze by mohlo byt moZné pouzit profily tékavych latek, pfipadné mnozstvi
jednotlivych druhii terpenti, k rozliSeni dfev evropského a sibifského modiinu. Aby se tato
hypotéza potvrdila, je naplanovana analyza vét§tho mnozstvi vzorkl obou typl dfev z vice
stromi a lokalit. Dal§im krokem bude statistické vyhodnoceni ziskanych vysledkd, jestli bude

nalezena vyznamna odliSnost.

4. Zavér

Tato prace se v€novala testovani desorpcnich parametri pifi desorpci tékavych
organickych latek ze vzorkt dfeva a nasledné aplikaci pro rozliSeni diev evropského a
sibifského modfinu. Pro tento ucel byla pouZita metoda HS-SPME s vldknem
DVB/CAR/PDMS v kombinaci s GC-MS pro separaci, detekci a identifikaci jednotlivych
latek. B€hem testovani desorpcni teploty a doby desorpce nebyl nalezen zadny diikaz rozkladu
nestabilnich terpentl, coZ umoznilo vznik hypotézy o vyuZiti této metody k rozliSeni dvou druhti
dfev modfinu. Pro ovéfeni této metody je zapotiebi analyzovat véts§i mnozstvi vzorkl obou diev

a ziskané vysledky statisticky zpracovat.
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