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SOUHRN

Cilem této prace je rozbor problematiky novych analytickych metod zalozenych
na principu iontové mobilitni spektrometrie (IMS). Prace se zabyva teoretickym popisem
iontové mobility, rozborem nizkonapét'ovych i1 vysokonapétovych technik. Prace obsahuje
informace o instrumentalnich moznostech IMS a to i ve spojeni s dal§imi instrumentdlnimi
analytickymi technikami vcetné pouzivanych ionizacnich technik. Dale je popséana
problematika analyzy exploziv a narkotik i analyza téchto latek s vyuzitim pfenosnych
piistrojt.

Vyhodou IMS pfistroji je nizky limit detekce a moznosti miniaturizace piistrojt.
Typicky problém miniaturizace pfistroji spociva ve ztraté citlivosti. Citlivost tzv. desktop
IMS pfistroji vyuzivanych na letistich je okolo jednoho nanogramu pro exploziva. Citlivost
Miniaturizovanych IMS pfistroji je fadové stokrat horsi. Hlavnim diivodem ztraty citlivosti je
pouziti radioaktivniho zdroje ®3Ni, ktery generuje mén¢ iontll nez zdroje bézné pouzivané
u desktop zatizeni.

Experimentalni ¢ast se zabyva vysokonapét'ovou IMS a jejim uplatnénim ve forenzni
chemii. Exploziva byla zkoumana pomoci DMS technologie. Na zakladé DMS zaznamu bylo
detekovano a charakterizovano osm riznych exploziv.

Na zékladé¢ méteni na DMS a FAIMS prototypt byl vyvinut novy ruéni pfenosny
piistroj vyuzivajici DMS technologii. Tento nov€ navrZeny piistroj vyvinuty za spoluprace
sRS Dynamics s.r.o. (Praha, Ceska republika) a byl uspé$né aplikovan na dvanact

zkoumanych narkotik.



SUMMARY

Aim of this study is an analysis of a new analytical method based on ion mobility
spectrometry (IMS). This work offers theoretical description of ion mobility, low fielded and
high fielded ion mobility spectrometry technique. It also includes information about
instrumentation of IMS as well as IMS coupled with other analytical technique and ionization
technique which was used. Next part provides information about explosives and narcotics and
their analysis by handheld instruments.

Advantage of IMS instruments is a low detection limit and a possibility
of miniaturization. However, downsizing of instrument is often accompanied by a loss
in sensitivity. Sensitivity of desktop instruments which are used at the airport is about one
nanogram for explosives. Sensitivity of miniaturized IMS instruments is around
one hundredth of the value of their desktop counterparts. The main reason for losing
sensitivity is °*Ni used as an ionization source, which produces less ions than ionization
sources routinely used in desktop instruments.

Experimental part deals with high fielded IMS and its application in forensic
chemistry. Explosives were analysed using differential mobility spectrometry (DMS). Based
on DMS data detection and characterization of eight explosives was published.

Based on measurements on DMS and FAIMS prototypes new handheld DMS
instrument was developed. This new instrument was developed in a cooperation with RS
Dynamics Itd. (Prague, Czech Republic) and was successfully applied for twelve different

narcotics.



CIiLE PRACE

Poskytnout informace o technikdch vyuzivajici IMS technologii, které nejsou bézné
pouzivanou instrumentalni analytickou technikou.

Charakterizace exploziv pomoci DMS. Proméieni sady exploziv a nalezeni odli$nosti
mezi jednotlivymi explozivy na zdklad¢ zdznamt z DMS.

Prozkoumat chovani komerénich vysokonapétovych IMS zafizeni a testovat novy
vysokonapétovy IMS pfistroj pro analyzu narkotik.

Optimalizace parametrti ovliviiujici DMS analyzu.

Vyvoj ru¢niho pfenosného zatizeni vyuzivajici DMS technologii pro analyzu narkotik,

ktery je schopen vyhledavat a detekovat narkotika v té¢zkych podminkach venkovniho pouziti.



SEZNAM ZKRATEK

APCI — Chemicka ionizace za atmosférického tlaku (Atmospheric Pressure Chemical
lonization)

APPI — Fotoionizace za atmosférického tlaku (Atmospheric Pressure Photolonization)
CCS — Srazkové prutezy (Collision Cross Sections)

CNS — Centralni nervovy systém

CV — Kompenzac¢ni napéti (Compensation Voltage)

DART - Piima analyza v realném case (Direct Analysis in Real-Time)

DESI — Desorp¢ni ionizace elektrosprejem (Desorption ElectroSpray lonization)

DMS — Diferenéni mobilitni spektrometrie (Differential Mobility Spectrometry)

DNT — 1-methyl-2,4-dinitro benzene, Dinitrotoluen

DTIMS — Iontova spektrometrie v driftové trubici (Drift Tube lon Mobility Spectrometry)
ESI — lonizace elektrosprejem (ElectroSpray lonization)

FAIMS — Iontova mobilitni spektrometrie s vysokonapét'ovou asymetrickou vinou (Field
Asymmetric waveform lon Mobility Spectrometry)

FTICR — Iontova cyklotronova rezonance s Fourierovou transformaci (Fourier Transform lon
Cyclotron Resonance)

FTIR — InfraCervena spektroskopie s Fourierovou transformaci (Fourier Transform Infrared
Spectroscopy)

GC — Plynova chromatografie (Gas Chromatography)

HILIC — Chromatografie hydrofilnich interakci (Hydrophilic Interaction Liquid
Chromatography)

HMX — Octahydro-1,3,5,7-tetranitro-1,3,5,7-tetrazocine, Oktogen

HMTD — Hexamethylentriperoxidiamin

HPLC — Vysokoucinna kapalinova chromatografie (High-Performance Liquid
Chromatography)

ICR — Iontova cyklotronova rezonance

IEDs — Improvizovana vybusna zatizeni (Improvised Explozive Devices)

IMS — Iontova mobilitni spektrometrie (Ion Mobility Spectrometry)

LC — Kapalinova chromatografie (Liquid Chromatography)

LIBS — Spektroskopie laserem buzeného plazmatu (Laser-Induced Breakdown Spectroscopy)
LSI — Laser sprejova ionizace (Laser Spray lonization)

MALDI — Ionizace laserem za G¢asti matrice (Matrix-Assisted Laser Desorption/lonization)



MDMA - 3,4-Methylenedioxymethamphetamine, Extaze

MPA — 1-(thiophen-2-yl)-2-methylaminopropane, Methiopropamin

MS — Hmotnostni spektrometrie (Mass Spectrometry)

MSI — Hmotnostné spektrometrické zobrazovani (Mass Spectrometry Imaging)
PETN - 2,2-Bis[(nitrooxy)methyl]propane-1,3-diyl dinitrate, Pentrit

PIP — Pik produktového iontu (Product lon Peak)

Q — Kvadrupoélovy analyzator (Quadrupole)

RDX — 1,3,5-Trinitroperhydro-1,3,5-triazine, Hexogen

RF — Radiofrekvencni napéti (Radiofrequency)

RIP — Pik reakéniho iontu (Reactant Ion Peak)

RRS — Resonan¢ni Ramanova spektroskopie (Resonance Raman Spectroscopy)
SERS — Povrchové zesilena Ramanova spektrometrie (Surface-Enhanced Raman
Spectroscopy)

SESI — Sekundarni elektrosprej (Secondary ElectroSpray lonization)

SWD - Stable Wave Detector

TATP — Triaceton triperoxid

Td — Townsend

TNT — 2-Methyl-1,3,5-trinitrobenzene, Trinitrotoluen

TOF — Analyzator doby letu (Time Of Flight)

TWIMS — Tontova mobilitni spektrometrie s pohybujici se vinou (Travelling Wave lon
Mobility Spectrometry)

UV-VIS — Ultrafialova-viditelna oblast

2D — Dvoudimenzionalni



1. UVOD

Iontova mobilitni spektrometrie (IMS) existuje jiz od 50. let 20. stoleti,
kdy se vyuzivala pro vojenské ucely (analyza bojovych chemickych latek). Tyto IMS piistroje
byly vyrabény co nejjednodussi na obsluhu, aby je mohli obsluhovat i nechemicti pracovnici
ve vojenském a bezpecnostnim odvétvi. Historie vysokonapétové IMS je spjata se Sovétskym
svazem socialistickych republik a patentem M. P. Gorshkova z roku 1982 [1]. Pocatky vyvoje
vysokonapétové IMS jsou spojeny s laboratofemi v nynéjsim Petrohradé, Uzbekistanu a
na Sibifi. Dalsi vyvoj této techniky byl ovlivnén valkou v Afghanistanu a snahou vyvinout
pfenosny sensor pro analyzu min. V 80. a na zacatku 90. let 20. stoleti vznikly dva tymy
zabyvajici se vysokonapétovou IMS [2]. Jeden tym, tvofeny vyzkumniky ze Sibife (I. A.
Buryakov, E. V. Krylov a V. P. Soldatov) a z Taskentu (E. G. Nazarov, U. K. Rasulev)
vyvinul v roce 1991 sensor s planarné uspoiadanymi elektrodami. Tento senzor pojmenovali
jako driftovy spektrometr, ktery pozd¢ji ziskal ndzev diferencni mobilitni spektrometr. Druhy
tym (tym soustfedici se kolem M. P. Gorshkova) vyvinul vysokonapétovou IMS s cylindricky
uspotfadanymi elektrodami. Tato technologie byla poté pfesunuta do Pittsburghu, kde ziskala
pojmenovani FAIMS [3]. S rozvojem mékkych ionizac¢nich technik v 80. letech 20. stoleti
doslo ke spojeni DMS technologie s ESI (zasluhou kolektivu soustiediciho se kolem A. N.
Verenchikova) a 0 dva roky pozdé¢ji s APCI [4]. Technologie DMS se dostala do severni
Ameriky prostfednictvim G. A. Eicemana z Univerzity v Novém Mexiku. G. A. Eiceman
spole¢né s Charles Stark Draper laboratofi v Cambridge v Massachusetts vyvinuli DMS ¢ip,
ktery se stal komeréné dostupny jako Sionex (Bedford, Massachusetts). V roce 2007 AB
SCIEX ve spolupraci s firmou Sionex uvedli na trh komeréni DMS-MS pfistroj s obchodnim
nazvem SelexION. DMS technologii 1ze nalézt v ru¢nim pfenosném sensoru Juno od firmy
Chemring (Derby, Velka Britanie), ktery se pouzivd na detekci a identifikaci bojovych
chemickych latek. Srozvojem nanotechnologie a vyzkumu na Univerzit¢ v Cambridge je
vyvoj vysokonapétové IMS technologie ve spojeni s hmotnostni spektrometrii spjat s firmou
Owlstone ve Velké Britanii, ktera v této oblasti vyzkumu tzce spolupracuje s Loughborough
Univerzitou z Velké Britanie.

S rostouci celosvétovou problematikou obchodu a paSovanim drog roste potieba
detekce téchto latek. Kromé tzv. ,klasickych® kontrolovanych narkotik jako jsou naptiklad

kokain, heroin a metamfetamin, jsou v posledni dob¢ ¢asto zkoumany nové syntetické drogy
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oznacované jako ,,Legal Highs“. Timto oznaCenim jsou obecné nazyvany substance, které
maji prokazatelny psychomimeticky uc¢inek, avSak nejsou fazeny mezi kontrolované
substance ve vSech ¢lenskych zemi Evropské unie. Nové syntetické drogy pievazné syntetické
kanabinoidy a katinony jsou centrem zajmu nejen pro forenzni chemiky, ale i pro analytické
chemiky. Analyza exploziv je dal$im odvétvim, které se potyka s nutnosti véasné detekce.
Z nedavné historie teroristickych utoktt v Madridu v roce 2004, 2005 v Londyné, 2015
Vv Patizi, 2016 v Bruselu, Nice a Mnichové, prosincovy teroristicky utok na vanocnich trzich
Vv Berliné téhoz roku nebo teroristicky ttok v dubnu 2017 v Petrohrad¢, je analyza téchto latek
na letistich, sportovnich stadionech, halach pfipadné na dalSich mistech vyzvou nejen
pro analytické chemiky. Proto roste zdjem o pfenosné piistroje, které jsou schopny tyto latky

analyzovat co nejrychleji.
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2. TEORETICKA CAST
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2.1. Iontova mobilitni spektrometrie

Iontova mobilitni spektrometrie (IMS) umoznuje separaci iontd v plynné fazi
na zékladé rozdilné pohyblivosti V prostfedi inertniho plynu. Separace iontd probiha

Vv elektrickém poli dle rovnice 1 [5].

K= 1)

v
E

kde K — iontova mobilita [cm?V™:s™], v — driftova rychlost, E — intenzita elektrického pole
[V-cm™].

Iontova mobilita je pfimo umérna kvadratu délky driftové trubice a nepiimo umérna
driftovému ¢asu dle rovnice 2.
LZ

o @

V-tp

K =

=15l =

kde L — délka driftové trubice, V — elektricky potencial, tp — driftovy Cas

Iontova mobilita zavisi na teploté (T) a tlaku (p), proto se pouziva termin redukovana iontova

mobilita Ko, ktera jiz na téchto parametrech nezavisi (rovnice 3) [5, 6].

_ . 27315 p_
Ko = K T 760 (3)

V urcitém ohledu je IMS obdobou elektromigracnich technik, nebot’ se ionty béhem
priachodu letovou trubici setazuji podle svych mobilit. IMS lze oznadit jako analogii
elektroforézy v plynné fazi. Separace v IMS zavisi na velikosti, tvaru, hmotnosti, ndboji a
na parametrech pfistroje. Mezi tyto parametry se fadi napf. vlastnosti pouZitého inertniho
plynu a typ modifikatoru. V literatufe pojednavajici o IMS se Casto setkame s jednotkou
Townsend. Townsend (Td) je jednotkou redukované intenzity elektrického pole, coz je
intenzita elektrického pole délena poctem castic v daném objemu. Za standardnich podminek
tlaku (1 atm) a teploty (0°C) odpovida 1 Td hodnoté 268,7 V-cm™ [7]. Rozliseni u IMS je

definovano jako driftovy ¢as tq d€leny Sitkou piku At (rovnice 4) [8, 9].

_ ta_ ’ LEQ
R = At~ ] 16KTIn2 (4)

kde ty — driftovy cas, At — Sifka piku, L — délka driftové trubice, E — intenzita elektrického
pole, Q — naboj iontu, K — mobilita iontu, T — teplota tlumiciho plynu.
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Pracujeme-li s vysokou hodnotou elektrick¢ho pole, je iontova mobilita funkci sily
elektrického pole (Obrazek 1). Ionty ve FAIMS/DMS analyze mohou mit rozliSné chovani
Vv zavislosti na sile elektrického pole. Existuji tfi zakladni typy zakiiveni — A, B a C (Obrazek
1b) [10, 11]. Chovani typu A je vysvétlovano jako opakované klastrovani a deklastrovani
iont s ¢asticemi transportniho plynu. Typ C je spojen stzv. ,hard sphere” interakcemi
s minimalni pravdépodobnosti tvorby klastrii. Typ B je kombinaci typu A a C, kde pfi vysoké
hodnoté elektrického pole dominuji ,,hard sphere* interakce a pfi nizké hodnoté elektrického
pole dominuje klastrovani nebo polarizace [2]. S posunem technologie a moznosti dosahnout
vetsi hodnoty elektrického pole se zjistilo, ze fada latek, ktera diive vykazovala chovani typu
A, se pii vyssi hodnoté elektrického pole chova jako typ C. Naptiklad dinitrotoluen (DNT)
se pii hodnoté elektrického pole do 100 Td chova jako typ A. S rozvojem technologie a
dosazeni vyssiho elektrického pole (130 Td), se charakter chovani iontti zménil na typ C [12].
Vysok4a hodnota elektrického pole vyvolavd ohfev iontl diky energetickym kolizim

s molekulami inertniho plynu, coz vede k izomerizaci nebo disociaci [13].
a) b)

W, ° W, \ @ 0.4 A

Ey

Alfa

0.0

B | | (S8 |
\\,/U UU 0255 T T T T T

0 20 40 60 80 100
E/N [Td]

Obrazek 1 Mechanismus klastrovani a deklastrovani iontli. Pii nizké hodnoté¢ elektrického
pole (E.<lkV-em™) dochazi ke klastrovani. Pfi vysoké hodnoté elektrického pole
(En~30kV-cm™) dochazi k deklastrovani (a). TH zakladni typy zakiiveni alfa kfivek A, B a C

(b).
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Na elektrody je vkladano sttidavé silné a slabé napéti. Pro ¢asovy prabéh napéti plati:

wol L LT

et

Obrazek 2 Casovy pribéh napéti.

Prabéh napéti miize byt obdélnikovy (rectangular) — ideélni ptipad, bisinusoidalni (dvé

harmonické viny) nebo sinusoidalni (half sinusoidal) (Obrazek 3) [6, 12].

LAY

Obrazek 3 Tvary prubéhu asymetrickych vin: a) obdélnikovy (rectangular), b) bisinusoidalni

(dvé harmonické viny) a c¢) sinusoidalni (half sinusoidal) [14].

Srostouci silou elektrického pole se iontovd mobilita stava zavislda na poméru
elektrického pole a hustoté driftového plynu (E/N). Iontova mobilita je nepifimo tmérna
jednotkové hustoté driftového plynu N (rovnice 5). a parametr popisuje zavislost iontové

mobility (K) na elektrickém poli.

K=K0{1+a2(§)2+a4(§)4+---}=KO-(1+a) (5)
Ko je redukovana iontova mobilita, ay a o4 jsou specifické alfa koeficienty iontu pii vysoké
hodnot¢ elektrického pole.
Zménu mobility iontu pii urCité hodnot¢ E/N popisuje a funkce (rovnice 6). Alfa
funkce je charakteristickou vlastnosti iontd stejné jako hodnota m/z Vv hmotnostni

spektrometrii. Alfa neni Cislo, ale funkce, kterd se uvadi v Sirokém rozsahu elektrického pole.
E E\? E\*
a()={e () +a )+ ©)
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Pro vypocet téchto koeficientli je dilezité znat charakter pouzité asymetrické viny.

Pro bisinusoidalni vinu lze oy a o4 koeficienty vypocitat na zaklade€ rovnice 7.
~cv = (Cv3+2CV - RF* +1RF?) ay + (CVS + 20V - RF? + 2 cv2Rr® + Zcv -

4, 55 prs
RF* + —RF®)a, (7)

Rovnici 7 1ze rozepsat jako soustavu rovnic, kde jedinymi nezndamymi parametry jsou
az a a4 (rovnice 8) [15].
—C1 = al'a2+b1'a4

—Cy = az'a2+b2'a4
—Cp = au -y, + b, ay (8)

kde a = CV3 +§CV-RF2 +%RF3, b=CVS +2—95€V3 . RF? +1790CV2-RF3 +%cv-

RF* + %RFE‘, c=CV.

2.2 Experimentalni usporadani vyuZivajici iontovou mobilitu

IMS mize pracovat ve spojeni s hmotnostni spektrometrii ¢i nikoliv. V kombinaci
S hmotnostni spektrometrii existuji dv€ moznosti experimentdlniho uspotfadani. Jednou
Svariant je, ze IMS je umisténa mezi iontovym zdrojem a hmotnostnim analyzatorem.
Druhou variantou je umisténi IMS mezi dva hmotnostni analyzatory (napt. mezi kvadrupdlem
a analyzatorem doby letu). V nasledujici ¢asti kapitoly je popsdna IMS bez hmotnostni
spektrometrie.

Mezi zékladni ¢asti IMS pfistrojii patii ionizacni ¢ast, separacni ¢ast a detekcni Cast

(Obrazek 4).

Iontovy mobilitni spektrometr

[+] L ad
| Zpisob zavadéni :> | Ionizadni &ast I ISeparaé’ni cast I IDetekcni céstl
vzorku

S

Obrazek 4 Schéma iontového mobilitniho spektrometru.
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Dalsi dulezitou casti pristroje je zplsob zavadéni vzorku do pfistroje a pocitac

pro ukladani a zpracovani naméfenych dat nejedna-li se o pln€ pfenosna zatizeni.

V ioniza¢ni €asti dochazi k prevedeni neutrdlnich molekul analytu na nabité céstice
(ionty). Vybér ioniza¢ni techniky zavisi na povaze studované latky. Neexistuje tudiz obecna
ioniza¢ni technika, ktera by byla aplikovatelna na vSechny typy vzorkid. Pro latky s velkou
molekulovou hmotnosti se nejc¢astéji pouziva ionizace elektrosprejem (ESI), ionizace laserem
za ucCasti matrice (MALDI) a laser sprejova ionizace (LSI). V porovnani s hmotnostni

spektrometrii, kde je zapottebi vakuovy systém, IMS pracuje za atmosférického tlaku.

Pro plynn¢ latky s mensi molekulovou hmotnosti je nej¢astéjSim zdrojem zaieni S3Nj,
2'Am a *H, nicméné zajem o tento typ ionizace upada vzhledem k radioaktivits ®Ni, **Am a
®H. Jako nahrada radioaktivnich zdrojii lze pouzit sekundérni elektrosprej (SESI) [16, 17],
fotoionizaci [18, 19] nebo ionizaci koronovym vybojem [20, 21]. Mechanismy téchto
alternativ za ionizaci s vyuzitim radioaktivniho zdroje zafeni, byly porovnany V praci
Crawford a kol. [22]. Ionizagni techniky vyuzivajici *Ni, **Am ptipadng *H maji fadu
vyhod (teplotni stabilita, zndmy mechanismus vzniku iontti atd.). Maximalni energie
elektronti emitovanych z ®Ni je 67 keV s prim&mou energii pohybujici se okolo 17 keV a
intenzitou zatreni 370 MBq. Alfa ¢astice emitované z *'Am maji v porovnani s 3N podstatné
vyS$i energii a to 5,4 MeV s intenzitou zafeni 127 GBq, v praxi se pouziva intenzita zafeni 2,6

MBq [23]. *H poskytuje beta &astice s intenzitou zafeni 0,4 MBq az 0,5 GBq [24].

Nejcast&ji pouzivanym zdrojem je ®Ni, ktery se rovn&Z vyuziva v detektoru
elektronového zachytu v plynové chromatografii [25]. Tento zdroj produkuje B ¢astice, které

ionizuji inertni plyn (dusik) dle rovnice 9:

N,+B >N+ +e” 9)
kde B — zafeni produkované z ®Ni zdroje, B~ B zafeni po reakei s dusikem, N —
ionty produkované reakei dusiku s B zatfenim.
N, jsou ionty s kratkou dobou Zivota. Reaguji s NH;, NO a H,0 za vzniku NH],
NO*a H;0%. Hydratované formy téchto iontli jsou velmi stabilni. Jedna se o NH; (H,0),,,
NO*(H,0), a H;0*(H,0),, [26, 27]. Protonova afinita H;0%(H,0),, kde n = 1 je 827
kI-mol™, pron =2 je 911 kJ‘mol™ a pro n = 3 je hodnota protonové afinity 984 kJ-mol™ [28].
Je-li pfitomen kyslik v driftovém plynu, vznikaji zaporné reakcni ionty. %3Ni
produkuje vysokoenergeticky elektron, ktery reaguje s kyslikem za vzniku 05 . Mechanismus

vzniku zapornych ionti u *Ni je uveden v rovnici 10.
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0,+e” -0,
H,0 + 0; < 05 H,0
H,0 + 0, H,0 < 05 (H,0), (10)

Hlavnim zépornym iontem je zde ion O, . Dal§imi zédpornymi ionty vznikajicimi pfi reakci
se vzdusnou vlhkosti jsou 0; (H,0), kde n = 1-3. Dal§im moznym zapornym iontem je
05 (H,0),(€0,),, vznikajicim pii reakci s CO,, kde m = 1-2 [27].

Po ionizaci nasleduje separace iontii, kde 1ze vyuzit nizka hodnota elektrického pole
(nizkonapétova IMS) nebo vysoka i nizka hodnota elektrického pole (vysokonapétova IMS).
Ob¢ tyto varianty experimentadlniho pfistupu jsou rozebrany v nasledujici kapitole.
Za separacni ¢asti IMS je umistén detektor. Fotonasobi¢ lze vyuzit k detekci, kde ionty
dopadaji na konverzni dynodu a dochdzi k uvolnéni elektronu. Dopadem na fosforovou desku
se uvolni fotony, které se zesili ve fotonasobi¢i. K detekci lze vyuzit tzv. Faradayova klec,
kde dopadajici ionty narazeji na povrch dynody, ktera emituje elektrony a indikuje se proud,

ktery je nasledné zesilen a zaznamenavan.

2.2.1. Iontova mobilitni spektrometrie v driftové trubici

Iontovd mobilitni spektrometrie v driftové trubici (DTIMS) je nejjednodussi
konfiguraci v IMS, mnohdy nazyvana jako konven¢ni IMS [6]. Tato technika patfi mezi
nizkonapétové IMS techniky. DTIMS umoziuje pracovat jak za atmosférického tlaku, tak
za snizeného tlaku. Pomoci DTIMS lze pocitat srazkové prutezy bez nutnosti kalibrace [29].
Pohyblivost iontt v elektrickém poli popisuje Mason-Schampova rovnice, ktera ma
za standardnich podminek teplotu a tlaku tvar (rovnice 11) [30]:

3ze 2T 1
TN naT K (11)

0=

kde Q — srazkovy prufez pro interakci iontu s molekulami plynu, N — pocet ¢astic
v daném objemu, kg — Boltzmanova konstanta, z — naboj iontu, Ko — mobilita za standardnich
podminek teploty a tlaku. Dal§imi faktory ovliviiujicimi iontovou mobilitu jsou typ pouzitého
driftového plynu a jeho vlhkost.
Iontova pohyblivost je za danych okolnosti funkci Casu priletu. Pak lze rovnici
zjednodusit na tvar (rovnice 12):
2= f(ta) (12)

kde tq je Cas priletu driftovou trubici.
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Vypocet redukované iontové mobility latky (K,), Se V praxi Casto vyjadiuje s ohledem na

pouzity vnitini standard (kalibrant) (rovnice 13).

(Ko)x =

kal ; kal
S a3
kde citatel odpovida soucinu redukované iontové mobility a driftového casu kalibrantu,
ve jmenovateli se nachazi driftovy ¢as iontu X. Jako kalibrant pfi zdznamu kladnych iontt
se pouziva napft. nikotinamid nebo 2-metylpropanamid, pii zaznamu zapornych iontti napf.
kyselina benzen 1,2,4,5- tetrakarboxylova [31], ptipadné& 4-nitrobenzonitril [32].

Driftova trubice v DTIMS je naplnéna inertnim plynem, ktery proudi v proti sméru
pohybu iontl. Na driftovou trubici je aplikovano slabé konstantni elektrické pole (2,5 — 20
V-cm™). DTIMS nepracuje kontinualng, ale vzdy je do driftové trubice vpustén svazek ionti
pomoci tzv. ,jion gate“ [33, 34] nebo s vyuzitim tzv. trychtyie (,ion funnel®) [35, 36].
Diskontinualita zafizeni méa za nasledek sniZeni citlivosti, pficemz pouze 0,1 — 1 %
generovanych iontd vstoupi do IMS [6].

Jiz vroce 1961 McDaniel provedl spojeni DTIMS s magnetickym sektorovym
analyzatorem coz je povazovano za prvni spojeni DTIMS-MS [37]. V roce 1982 Hill a kol.
spojili DTIMS s plynovym chromatografem [38]. V soucasné dobé¢ je komer¢né dostupnym
ptistrojem vyuzZivajici DTIMS technologii Agilent 6560 s hybridnim Q-TOF hmotnostnim
analyzatorem [39] a DE-tector od Bruker [40]. Mezi tzv. ptenosné desktop pfistroje
vyuzivajici DTIMS technologii patii lonscan 500 DT a lonscan 600 od firmy Smiths
Detection [41]. RAID-M 100, pnRAID, Road Runner od firmy Bruker [42-44] a LCD 3.3 od
firmy Smiths Detection [45] jsou ruéni ptenosné piistroje vyuzivaji DTIMS technologii.

Pro slozité matrice lze vyuzit DTIMS ve spojeni s kapalinovym chromatografem [46-
49], se superkritickym fluidnim chromatografem [50], ptipadné s plynovym chromatografem
(GC) [51]. Spojeni GC-DTIMS bylo detailné rozebrano v review Kanu a kol. [27]. U DTIMS
lze vyuzit ionizaci elektrosprejem (ESI) [33, 34, 36], sekundarnim elektrosprejem (SESI)
[33], koronovou ionizaci [21, 33, 52-54], DESI [55] i tradi¢ni ionizaci vyuZivajici ®Ni [33].

DTIMS Ize pouzit v kombinaci s TOF hmotnostnim analyzatorem [34, 56],
kvadrupolem [57] i hybridnim Q-TOF hmotnostnim analyzatorem [36]. Z diivodu piesnosti
stanoveni hmotnosti a zvySeni rozliSovaci schopnosti 1ze zkonstruovat DTIMS v kombinaci
s orbitrapem [58] nebo s iontovou cyklotronovou rezonanci s Fourierovou transformaci
(FTICR) (Obrazek 5) [6]. lonty generované v nano elektrospreji (nano ESI) putuji do DTIMS,

kde se pomoci tzv. ,,ion gate“, systému optickych zafizeni a n¢kolika interface (hexapoly,
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kvadrupél) dostanou do iontové cyklotronové resonanéni (ICR) cely shodnotou

magnetického pole 7 Tesla.

Vstup driftového Hexapél 1 7 - T magnet
plynu Vstupni kapilara

Ion gate 1 Ton gate 2 Hexapol 2

Kvadrupol

Iontova optika s kvadrupolovym

Nano-ESI DTIMS ok
interface

ICR cela

Obrazek 5 Schéma nano ESI-DTIMS-FTICR-MS =zatizeni [6]. lonty z nano ESI putuji
do DTIMS, kde se pomoci ion gate, systému optickych zatizeni a n€kolika interface (hexapol,

kvadrupol) dostanou do ICR cely s hodnotou magnetického pole 7 Tesla.

2.2.2. Iontova mobilitni spektrometrie s pohybujici se vinou

Iontovd mobilitni spektrometrie s pohybujici se vlnou (TWIMS) je dalsi
nizkonap&tovou IMS technikou, ktera byla poprvé publikovana v roce 2004 v praci Giles a
kol. [59], jako komeréné dostupna platforma byla uvedena v roce 2006 [60].

TWIMS je zaloZena na separaci iontti pomoci série napétovych pulzi vytvarenych
sérii elektrod (Obrazek 6). Ionty jsou usmérnovany slabym elektrickym polem, kde probiha
separace na zakladé rozdilné iontové mobility s protismérnym pohybem inertniho plynu [6].
Interakce s inertnim plynem jsou nizkoenergetické elastické kolize vedouci ve vzniku tzv.
kule¢nikovych kouli (billiard balls) [61]. TWIMS separace probiha v elektrodynamickém
poli, na rozdil od DTIMS, kde se vyuziva elektrostatické pole. Elektrodynamické pole vznika
pfenosem napetovych pulzil skrze sérii prstencovych elektrod vytvatejici pohybujici se vinu.
lonty v TWIMS tzv. ,surfuji* na vinach. lonty s vétsi pohyblivosti (iontovou mobilitou)
putuji driftovou trubici rychleji, nez velké ionty s nizkou pohyblivosti. V zdznamu se nam
nejprve objevi malé ionty s nejvétsi pohyblivosti, protoze se nejdiive dostanou na detektor.
Vyhodou téchto pfistrojii je moznost vypoctu srazkovych prafez (CCS). K vypoctu CCS je
zde zapotiebi kalibrace se standardy [29].

TWIMS Ize pouzit v kombinaci s ESI [62, 63] ¢i MALDI [64].

21




| Driftovy
phyn
lontov:_\" - ‘ | y
zdroj ) - 'S e
' O &
ot [0 N M=
© . :
. e e M .

© Driftovy €as

2 © ) v

Cas' . J—l © & rl r'l
Potencial pohybujici se viny

Obrazek 6 Princip TWIMS separace [6]. lonty s vétsi pohyblivosti (iontovou mobilitou)

putuji driftovou trubici rychleji, nez velké ionty s nizkou pohyblivosti. V zdznamu se nam

nejprve objevi malé ionty s nejvétsi pohyblivosti, protoze se nejdiive dostanou na detektor.

TWIMS piistroje Casto vyuzivaji hmotnostniho analyzatoru doby letu (TOF) [65].
TWIMS lze pouzit v kombinaci s hybridnim hmotnostnim analyzatorem Q-TOF [60, 63, 66,
67], kde je TWIMS umisténa mezi kvadrupdl a analyzator doby letu. Toto spojeni bylo
vyuzito pro analyzu aminokyselin [62] a peptidd [68]. TWIMS s TOF hmotnostnim
analyzatorem se vyznacuje rychlym sbérem dat a dobrou citlivosti. Nevyhodou téchto
pristrojii je pomérné nizka rozliSovaci schopnost. Pfi kombinaci s kapalinovou chromatografii
lze ziskat 3D graf [65]. 3D grafy maji na osach informace z LC (reten¢ni ¢as), z TWIMS
(driftovy ¢as) a z MS (pomé&r hmotnosti a naboje — m/z) (Obrazek 7).
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Obrazek 7 3D graf LC-IMS-MS analyzy peptidi [65]. 3D grafy obsahuji informace z LC

(retenéni ¢as), z TWIMS (driftovy ¢as) a z MS (pomér hmotnosti a naboje — m/z).

2.2.3. Diferen¢ni mobilitni spektrometrie a iontova mobilitni spektrometrie

s vysokonapét’ovou asymetrickou vinou

Diferenéni mobilitni spektrometrie (DMS) a iontova mobilitni spektrometrie
s vysokonapétovou asymetrickou vinou (FAIMS) se fadi mezi vysokonapétové techniky
v IMS. Tyto dvé techniky meéfeni jsou si velmi podobné. Hlavni rozdil mezi témito
technikami je v uspofadani elektrod. FAIMS pracuje s cylindricky (koaxialn€) uspofadanymi
elektrodami, zatimco u DMS je uspotadani elektrod planarni [69, 70]. Oba tyto analytické
piistroje obsahuji ionizaCni, separacni a detekéni Cast. lonizacni Cast je oblasti, ve které
dochazi k ionizaci analytu, za ni nasleduje separacni oblast, ktera je tvotfena elektrodami,
na které je vkladano silné (>10 kV/cm) a slabé elektrické pole (<1kV/cm).

Pracuje-li se pii vysokych hodnotach vkladaného napéti, tak se ionty pohybuji

prostfedim mezi elektrodami ve sméru toku inertniho plynu v zavislosti na vlozeném

23



kompenza¢nim napéti (CV). Pouze ionty suréitou hodnotou kompenzac¢niho napéti

se dostanou na detektor. Zbylé ionty jsou zachyceny na elektrodach (Obrazek 8) [6].

g 3
)
o
G
O
<
Intenzita

cV, cv

Obrazek 8 Princip FAIMS/DMS separace [6]. Mezi dvé elektrody je vkladano sttidavé silné
a slabé napéti. lonty putuji prostfedim mezi elektrodami ve sméru toku transportniho plynu
V zavislosti na vlozeném kompenza¢nim napéti (compensation voltage CV). Pouze ionty
surcitou hodnotou CV sedostanou na detektor (CV,). lonty sjinou hodnotou

kompenza¢niho napéti (CV; a CV3) jsou zachyceny na elektrodach.

Hodnota kompenza¢niho napéti v DMS a FAIMS zavisi na n¢kolika parametrech [71].
Jedna se o zavislost na polarité disperzniho napéti, na celkovém pritoku plyni, slozeni
nosného plynu, teploté elektrody, hodnoté externiho napéti poméru teplot elektrod, pratoku
a slozeni mobilni faze. Chemické slozeni inertniho plynu, sila vloZeného napéti a teplota ma
vliv na klastrovani ¢i deklastrovani. Pfi vysokém napéti roste iontova mobilita a dochazi
k deklastrovani. Pfi nizkém napéti klesa iontova mobilita a dochazi ke klastrovani (Obrazek
8a) [9]. Dalsim vyznamnym parametrem je hodnota tlaku pii DMS [72] a FAIMS [73].

Ve FAIMS a DMS se ionty separuji na zakladé rozdilné mobility v zavislosti na sile
elektrického pole. Charakteristickym znakem ionti ve vysokonapétovych technikach
je koeficient a. Pti slabém elektrickém poli dochazi ke klastrovani (vznik hydratd). Pii vysoké
hodnoté elektrického pole dochazi krozbijeni klastri a vzniku nehydratovanych
protonovanych molekul. Pomoci a funkce lze separovat a identifikovat vzniklé ionty. Alfa

kiivky sedmi latek jsou zobrazeny na Obrazku 9 [7].

24



0.20

1
0.15 5 -
0.10 -
P
=
0.05 -
3 ]
0.00 4 -
5 4
7 6
_005 L ] L 1 " 1 ) 1 . 1 L L " ]
0 20 40 60 80 100 120 140

E/N [Td]

Obrazek 9 Zavislost a koeficientu na redukované intenzité elektrického pole pro sedm
raznych latek [7].
Parametr a charakterizuje vliv elektrického pole na iontovou mobilitu. Pii vysokych

hodnotach elektrického pole je hodnota K zavisla na a dle rovnice 14.

K (E
a(E) = o1 (14)

kde K (E) je iontova mobilita pro nizké elektrické pole, E je elektrické pole.

FAIMS nevyZaduje vysoké vakuum ani velkou driftovou trubici, coz vedlo
k miniaturizaci FAIMS do formy ¢ipu. Miniaturizovany FAIMS ¢ip dovede 100 az 10 000
krat urychlit analyzu. Cely takto vyrobeny &ip zaujimé plochu 4 mm? je sloZen z 16 elektrod,
mezi nimiz je konstantni vzdalenost 0,1 mm (Obrazek 10) [74]. FAIMS ¢ip od (Owlstone)
Vv piistroji Lonestar byl pouzit k analyze dechu [75]. DMS pienosny ptistroj JUNO od firmy
Chemring se pouziva pro analyzu bojovych chemickych latek [76]. SelexION od firmy Sciex
je komer¢né dostupny pfistroj obsahujici DMS c¢ip pracujici ve spojeni s MS [77]. FAIMS

v kombinaci s LC-MS je komercné dostupna od Thermo Fisher Scientific [78].
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Obrizek 10 Cip FAIMS [79].

Nejcastéji pouzivand ionizacni technika pro DMS/FAIMS je ionizace s vyuzitim 3Ni
[70, 80]. Lze pouzit i fotoionizaci za atmosférického tlaku (APPI) [19], ESI
pro vysokomolekularni latky [81] nebo DESI [82]. DESI-DMS mapovani [82], DESI-FAIMS

mapovani [83] se pouziva pro tzv. imaging (MSI) biologického materialu, kde DMS piipadné

FAIMS poskytuje dalsi informaci pro mapovani zkoumaného materidlu (Obrazek 11).

DESI + MSI

DESI + DMS + MSI

i
|

Obrazek 11 Porovnani DESI zobrazovani a DESI-DMS zobrazovani (MSI)

biologického materialu [82].
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DMS/FAIMS lze pouzit v kombinaci s plynovou chromatografii — GC-DMS [84-86]
kapalinovou chromatografii — LC-DMS [81, 87, 88] i s chromatografii s hydrofilni interakci —
HILIC-DMS [89]. DMS mize byt pouzita jako separacni technika pro hmotnostni
spektrometrii — DMS-MS. DMS/FAIMS lze spojit s trojitym kvadrupolem [90, 91],
analyzatorem doby letu [92], s hybridnim hmotnostnim analyzatorem typu iontova past a
orbitrap [93] i s iontovou cyklotronovou rezonanci s Fourierovou transformaci (FT-ICR) [94].
DMS/FAIMS s FT-ICR je vyjime¢na svym dosahovanym rozliSenim a pfesnosti stanoveni
hmoty. lonty z FAIMS vykonavaji v silném magnetickém poli kruhovy pohyb
s cyklotronovou frekvenci. Na desky vysilace je aplikovano radiofrekvencéni napéti,
vytvaiejici stifidavé elektrické pole, jehoz energie muze byt absorbovana cirkulujicimi ionty.
Vysledkem je zvétSeni poloméru jejich rotace a priblizeni k deskam vysilace. Ionty indukuji
Vv deskach pftijimace odpovidajici proud. Pro kazdy ion odpovidajici frekvence nese informaci
o poméru m/z a amplituda je mirou pocétu iontd v cele. Fourierova transformace slouzi
k ptevodu z casové domény do domény frekvenéni. M¢efici cela je umisténa v silném
magnetickém poli (7 Tesla) generovaném elektromagnety udrzovanymi v supravodivém stavu
pomoci kapalného helia [94]. VDMS a FAIMS aplikacich se ¢asto setkavame
s vyuzitim modifikatoru [8, 95, 96]. Poprvé byl jako modifikator pouzit 2-chlorbutan, ktery
zlepSil separaci proteind. Modifikatory slouzi ke zlepSeni rozliSeni izomert. Jako
modifikatory se nej¢astéji pouzivaji alkoholy, aceton, acetonitril nebo chlorované latky [97,
98]. Lze vyuzit i ortogonality DMS/FAIMS ve spojeni s nizkonapétovou iontové mobilitni
spektrometrii [99]. DMS/FAIMS v kombinaci s kapilarni elektroforézou lze vyuzit k analyze
slozité smési lipopolysacharidti [100]. Pomoci FAIMS lIze rozlisit diastereoizomery efedrinu
[101]. DMS v kombinaci s MS 1ze pouzit pro rozliSeni regioisomert triacylglycerolt. kde tato
technika slouzi jako doplitkova technika k argentacni HPLC [102]. Vyhodou DMS-MS
analyzy spociva v dobé€ trvani analyzy (minutova DMS-MS analyza v porovnani s hodinovou
argenta¢ni HPLC analyzou). FAIMS lze vyuzit ke zkoumani nemoci brambor [103] (Obrazek
12). M¢kka hniloba je casto se vyskytujici nemoc u brambor. Detekce mékké hniloby
u brambor se obvykle provadi pomoci GC-MS [104]. Pro v¢asnou detekci mekké hniloby lze

pouzit i FAIMS, ktera je v porovnani s GC-MS citlivéjsi, rychlejsi a cenoveé dostupné;jsi.
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Obrazek 12 Ziznam FAIMS analyzy zdravé brambory (a, ¢) a brambory s mékkou hnilobou
(b, d). Zaznamy jsou naméteny v kladném modu s hodnotou kompenzaéniho napéti v rozsahu
-6 az 6 V s 512 kroky. Hodnota pro disperzni pole byla od 0 do 100 % s 51 kroky. Zaznamy
(c) a (d) jsou uvedeny pro 45% hodnoty disperzniho pole.

FAIMS v kombinaci s LC-MS bylo pouzito pro analyzu moci [105] a porovnano s LC-
MS technikou. Ionty nalezené prostfednictvim obou vySe jmenovanych technik vcetné

spole¢né odhalenych iontl jsou zobrazeny na Obrazku 13.
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a) b)

LC-FAIMS-MS

[ ] Spolecné

enzudUl

Obrazek 13 a) 3D graf z ESI-FAIMS-MS analyzy moci. Na osach je zobrazen retenéni ¢as
z kapalinového chromatografu, kompenzacni napéti z FAIMS, tfeti osa pfedstavuje intenzitu
iontu, kde intenzita roste od Cerné po cervenou barvu. b) Grafické znazornéni ionti

nalezenych pomoci LC-MS, LC-FAIMS-MS v¢éetné iontil nalezenych obéma technikami
[105].

Nizkonapétova IMS je ovlivnéna klastrovanim, kde driftovy ¢as a molekulova
hmotnost spolu tzce koreluji, proto se tyto techniky podobaji hmotnostni spektrometrii.
Naproti tomu pifi vysokonapétové IMS dochézi k interakci iontu analytu s transportnim
plynem a v jisttm ohledu lze tyto techniky pfirovnat ke kapalinové chromatografii [2].
V literatufe piSici o DMS se muzeme setkat s pojmem ionogram [106], coZz jen dokazuje
podobnost vysokonapét'ovych IMS technik s chromatografii.

V porovnani s chromatografickymi technikami ma IMS velkou vyhodu v dobé trvani
analyzy. Zatimco u chromatografickych technik probihd analyza nékolik minut (v nékterych

ptipadech 1 n€kolik desitek minut), v IMS trva analyza fadové né€kolik milisekund.
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2.3. Exploziva

Existuje spousta druhi exploziv, které lze rozdélit do rtznych kategorii. Podle
rychlosti expanze lze exploziva d¢lit na vysokoenergetickd a nizkoenergeticka.
Vysokoenergeticka exploziva detonuji, a lze je dale délit podle citlivosti na primarni,
sekundarni a tercialni. Primarni exploziva jsou velmi citlivé, nestabilni slou¢eniny, mezi které
se fadi TATP a HMTD. Sekundarni exploziva jsou TNT, RDX, HMX, C-4, nitroglycerin,
tercialni je ammonit ¢i amonledkova trhavina. Nizkoenergeticka exploziva hoti nebo
deflagruji, detonuji jen za extrémnich podminek. Do této kategorie spada napt. Cerny prach.
Exploziva lze rozdé&lit na zakladé jejich aplikace na vojenska, komeréni a improvizovana
vybusna zafizeni tzv. IEDs z anglického terminu improvised explozive devices. Mezi
vojenska se fadi C-4, PETN, RDX a HMX. Zastupci komerénich exploziv jsou nitroglycerin,
dynamit a TNT. Mezi IEDs patii napi. TATP a HMTD. Podle vybuchové premény

se exploziva déli na steliviny, tfaskaviny, trhaviny a pyrotechnické sloze.

2.3.1. Tontova chemie exploziv

Vétsina exploziv (TNT, PETN, RDX) ma vysokou elektronovou afinitu, proto
pfi ionizaci vznikaji pfevazné zaporn€ nabité ionty. Vyjimku tvoii napi. HMTD, ktery vytvari
kladny ion s hodnotou m/z = 145 odpovidajici [HMTD + H- CH,0- H,0,]* [32]. U exploziv
existuje pét nejéastéjsich typi tvorby iontt. lonty vznikaji deprotonaci (rovnice 15), vyménou
naboje (rovnice 16), tvorbou aduktu (rovnice 17), tvorbou dimerd (rovnice 18) piipadné

fragmentaci (rovnice 19) [9].

Deprotonace: M + 0, —» [M-H]™ + HO, (15)
Vyména naboje: M + 0, = [M]™ + 0, (16)
Tvorba aduktu: M + 0, — [M + 0,]" a7
Tvorba dimeru: M + [M + 0,]” = [M; + 0,]” (18)
Fragmentace: M + 0, - [X]™ + [M-X] + 0, (19)

Nektera exploziva jako TNT, DNT netvofi adukty a vétSinou ani fragmentové ionty.
Vodik na metylové skupiné je vice kysely nez vodik vazany na benzenovém jadru. Skupina

NO; vazana na benzenové jadro u TNT piipadné DNT je stabilngjs$i nez NO, napt. u RDX.
Proto pfiionizaci TNT a DNT dochazi zejména k vyméné naboje a vzniku [TNT]™ nebo
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k deprotonaci a vzniku [TNT- H]~. Tvorba iontd u DNT probiha analogicky, tudiz vznikaji
[DNT]™ a [DNT-H] . Vznik [TNT-H] a [TNT]" lze ovlivnit teplotou a silou elektrického
pole. Bylo zji§téno, ze se vzrustajici teplotou a snizujici se silou elektrického pole dochazi
ke konverzi [TNT]~ na [TNT-H]~ [107]. U RDX pii ionizaci ®*Ni byly pozorovéany ionty
sm/z = 268, coz odpovida [RDX + NO,]” a m/z = 257 a 259 odpovidajici [RDX + Cl]".
Pfi ionizaci RDX pomoci koronového vyboje, ESI a SESI vznika ion s m/z = 284 odpovidajici
[RDX + NO3]~. NO; vznika reakci NO, s O, nebo reakci NO,s 0, [108]. U PETN
pii ionizaci ®Ni byly pozorovény ionty s m/z = 378, coz odpovida [PETN 4+ NOs]~ a m/z =
351 a 353 odpovidajici [PETN + CI]~. Minoritnim iontem pii ionizaci *Ni je [PETN-H]".
Pfi ionizaci koronovym vybojem s dusikem jako driftovym plynem byl pozorovan minoritni
ion [PETN + NO,]™ [109]. ETN byl zkouman pomoci ionizace DART, kde byl majoritnim
iontem [ETN + NO3]™ [110]. Tetryl se strukturné podoba TNT v tom, ze ma NO; skupiny
navdzané na benzenovém jadru. Tetryl ma navic NO; skupinu navdzanou i na atomu dusiku.
Proto pfi ionizaci vznika fragmentovy ion s m/z = 241 odpovidajici [Tetryl- NO,]". U tetrylu
Ize pozorovat i ionty s m/z = 322 a 324 odpovidajici [Tetryl + Cl]™ a m/z = 349 odpovidajici
[Tetryl + NOs]™ [111].

2.3.2. Analyza exploziv

Pro analyzu exploziv lze pouzit separacni, spektralni, elektrochemické techniky nebo
1ze pouzit kolorimetrické testy. Kolorimetrické testy umoznuji analyzovat fadové mikrogramy
exploziv. Kolorimetrické sensory jsou zalozeny na Meisenheimerové nebo Griessové reakci.
Exploziva jsou detekovana na zakladé barevné zmény mezi explozivem a Cinidlem, ktera je
viditelna lidskym okem [112]. K analyze exploziv Ize pouzit kapilarni elektroforézu [113],
GC s detektorem elektronového zachytu [114]. Komeréné dostupné jsou pfistroje zamétené
na analyzu exploziv vyuzivajici GC-MS technologii Griffin G400 [115] i tzv. desktop MS
piistroj Griffin™ 844 od firmy FLIR (Oregon, USA) [116]. HPLC s UV detektorem [117],
HPLC s elektrochemickym detektorem [118] a HPLC-MS [119, 120]. Dinitrotoluen byl
analyzovan pomoci FAIMS [121] i DMS [70]. DTIMS [122], GC v kombinaci s DTIMS
[123] nebo DTIMS v kombinaci s MS [32, 107] Ize vyuzit k analyze exploziv. Pii analyze
exploziv pomoci DTIMS se nejcastéji jako driftovy plyn pouziva vzduch, pfipadné samotny

dusik. Z DTIMS analyzy se ziskd informace o driftovém ¢asu métenych latek. Pro porovnani
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namétenych vysledku se vétsSinou setkavame s redukovanou mobilitou (Ko), ktera neni zavisla

na teplot¢ a tlaku. Hodnoty redukovanych mobilit danych iontd exploziv, jsou uvedeny

v Tabulce 1. U ionizace koronovym vybojem a u ionizace pomoci **Ni byl jako driftovy plyn

pouzit vzduch,

Tabulka 1 Hodnoty redukované iontové mobility danych iontt vybranych exploziv

u ESI a SESI

ionizace byl

pouzit dusik jako driftovy plyn.

Latka lon lonizace Ko [em?Vs™] Zdroj
[DNT] ®Ni 1,61 [124]
2,4-DNT [DNT] Koronovy vyboj 1,60 [52]
[DNT-H] ®Ni 1,67/1,67 [124, 125]
3,4-DNT [DNT] ®Nj 1,54 [125]
2,6-DNT [DNT-H] ®Ni 1,61 [125]
[TNT] ®Nj 1,49 [124]
[TNT] Koronovy vyboj 1,50/1,55 [52, 107]
NT [TNT-H] ®Ni 1,54/1,54 [22, 32]
[TNT-H] Koronovy vyboj 1,54/1,54 [22, 107]
[TNT-H] ESI 1,59 [126]
[TNT-H] SESI 1,53 [22]
[RDX+NO3] - Koronovy vyboj 1,38/1,38 [22,52]
[RDX+NO;] ESI 1,42 [126]
[RDX+NO3] SESI 1,35 [17]
. [RDX+NO,] ®Ni 1,39/1,42 [22, 32]
[RDX+NO,] ESI 1,48 [126]
[RDX+NO,] SESI 1,42/1,40 [17, 22]
[RDX+CI]™ ®Nj 1,47 [32]
[RDX+CI]~ SESI 1,44 [17]
[PETN+NO;] ®Ni 1,18/1,16 [22, 32]
[PETN+NO3] Koronovy vyboj 1,15/1,101/1,16 [22, 52, 127]
[PETN+NO;]~ ESI 1,19 [126]
[PETN+NO;] SESI 1,14/1,16 [17, 22]
PETN [PETN+CI] ®Ni 1,22/1,153 [32]
[PETN+CI] ™ Koronovy vyboj 1,169 [127]
[PETN+CI] SESI 1,20 [17]
[PETN+NO,] Koronovy vyboj 1,27 [109]
[PETN-H] ®Nj 1,27 [32]
PETN-H] SESI 1,25 17
[[Tetry|+C|]] B ®Ni 1,33 [[111]]
Tetryl [Tetryl+NOs] ®Ni 1,29 [111]
[Tetryl-NO,] - ®Ni 1,48 [111]
HMTD | [HMTD+H-CH,0-H,0,]" ®Nij 1,74 [32]

Pro analyzu exploziv lze pouzit pfistroje vyuzivajici Rentgenovo zafeni [128].

Pristroje vyuzivajici Rentgenovo zafeni nasly uplatnéni pfi kontrole cestujicich a zavazadel

na letistich [129]. Touto technikou Ize analyzovat i kilogramy exploziv. Témito pfistroji nelze
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analyzovat stopova mnozstvi exploziv, dalsi nevyhodou je velikost téchto pfistroji. Spektralni
technika pracujici v oblasti elektromagnetického zafeni mezi 30 az 300 GHz s vlnovou délkou
od 1 do 10 mm tzv. spektroskopie vyuzivajici milimetrové viny, 1ze vyuzit k analyze exploziv
[130], a nasla uplatnéni na letiStich, kde dokaze analyzovat fadové gramy exploziv [131].
Terahertzova spektroskopie vyuziva oblast elektromagnetického zéatfeni mezi 0,3 az 10 THz
(vlnova délka od 0,03 mm do 1 mm), tzn. mezi infraervenou a mikrovinnou oblasti. Viny
V této oblasti spektra jsou schopné vybudit kmity miizky v pevnych latkach a interagovat
s nosi¢i naboje lokalizovanych v nanoc¢asticich. Rist zajmu o tuto techniku nastal s rozvojem
intenzivnich zdrojt zafeni a velmi citlivych detektord [132]. Spektroskopie milimetrovych vin
pronika 1épe do materidlu v porovndni s terahertzovou spektroskopii. Terahertzova
spektroskopie ma piiblizné deset krat lepsi rozliSeni, protoze vinova délka v terahertzové
spektroskopii je deset krat krat§i v porovnani se spektroskopii milimetrovych vin [133].
Detekce exploziv pomoci terahertzové spektroskopie je shrnuto v review Leahy-Hoppa a kol.
[134].

Dalsi moznosti analyzy exploziv jsou techniky vyuzivajici fluorescenci [135] a
chemiluminiscenci [136]. Fluorescence je vyvolana ucinkem dopadajiciho zateni, kdezto
chemiluminiscence je vyvoldna po chemické reakci. Pisobenim UV nebo VIS zafeni
exploziva nefluoreskuji. Exploziva lze méfit pfimou metodou fluorescence, pouzijeme-li
vysokoenergetické zdroje zateni typu y-zati¢e pfipadné Rentgenovo zafeni [135]. Exploziva
lze analyzovat na zakladé zhaSeni flourescence. Tato technika zalozena na zhaseni
flourescence, se da povazovat za inverzni techniku ke kolorimetrickym testim. Jako
fluorofory se pouzivaji organické nebo anorganické polymery, pyrol, malachitova zelen,
fenolova Cerven, fluorescein ¢i  salicylaldiminovy zineénaty komplex  [137].
Chemiluminiscence vznika reakci NO, skupiny s luminolem (CgH;N3O;). Mezi rusivé latky
pfi této technice méfeni patii 0zon, oxid sificity a oxid uhli¢ity. VIiv 0zénu a oxidu sificitého
Ize odstranit pfidanim sifiCitanu sodného do roztoku luminolu. Vliv oxidu uhli¢itého lze
odstranit ipravou pH [138].

Ramanova spektroskopie a infracervena spektroskopie s Fourierovou transformaci
(FTIR) maji n¢kolik pfednosti, pro¢ se pouzivaji pro analyzu exploziv. Mezi tyto vyhody patii
moznost analyzovat plynné, kapalné i pevné vzorky organického i anorganického plivodu.
Exploziva byla analyzovana pomoci Ramanovy spektroskopie s excitaéni vinovou délkou 785
nm a 830 nm [139]. P#i této hodnoté vinové délky se vyskytuje nezadouci fluorescence.
Fluorescence zavisi na pouzité vinové délce laseru. ZvySenim vlnové délky lze odstranit

nezadouci fluorescenci. Exploziva byla zkoumana pii vinové délce laseru 1064 nm [140].
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Pro zvyseni selektivity Ramanovy spektrometrie lze vyuzit niz§i vlnové délky laseru —
resonan¢ni Ramanova spektroskopie (RRS). Ramanova spektrometrie s vyuzitim UV laseru
s vinovou délkou 229 nm byla pouzita pro analyzu exploziv [141]. Vinova délka UV laseru
dramaticky ovliviiuje hodnotu signalu méfenych exploziv. Bylo zjisténo, Ze pii pouziti UV
laseru (204 -257 nm) s klesajici hodnotou vinové délky roste odezva méfenych latek [142].
Identifikace exploziv byla provedena na zakladé¢ 2D spektra vyuzivajici RRS [143].
Povrchové zesilend Ramanova spektrometrie (SERS) s recyklovatelnym substratem
obsahujicim Ni-Au nanovrstvu byla pouzita k analyze exploziv [144]. Exploziva lze
identifikovat na zéklad¢ charakteristického zaznamu v oblasti otisku palce pomoci FTIR
[145]. Analyza exploziv pomoci Ramanovy spektrometrie a FTIR je shrnuta v praci Lopez-
Lopeze a kol. [146]. Spektroskopie laserem buzeného plazmatu (LIBS) se fadi mezi atomové
emisni spektroskopické techniky vyuzivajici vysoko energeticky laserovy pulz pro excitaci.
Vzhledem ke komplementarité této techniky s Ramanovou spektroskopii 1ze vyuzit spojeni
LIBS-Raman spektroskopii k analyze exploziv [147]. Dalsi spektralni technika, kterou lze
pouzit pro analyzu exploziv, je nuklearni magneticka rezonance (NMR). Vzhledem
ke skutecnosti, ze exploziva obsahuji kromé vodiku a uhliku i NO; skupinu, Ize k identifikaci
exploziv vyuzit kromé *H a **C i N NMR spektroskopii [148].

Velmi ¢asto pouzivanou technikou v analyze exploziv je hmotnostni spektrometrie
diky informaci o poméru hmotnosti a naboje m/z. Exploziva byla zkoumana pomoci
hmotnostni spektrometrie s vyuzitim ESI [149], APCI [150] i ioniza¢nich technik pracujicich
mimo hmotnostni spektrometr a to DESI [151-155] a DART [110, 156]. DESI-MS byla
vyvinuta v roce 2004 skupinou Cooks a kol. [153]. Béhem DESI-MS procesu je sprejovany
proud nabitych mikrokapek rozpoustédla nasmérovdn pomoci pneumaticky ovladané jehly
smérem k testovanému povrchu za okolnich podminek. Sprej nadrazem na povrch desorbuje
analyty do plynné faze a nasledné je ionizuje. lonizované slouceniny jsou transportovany
skrze rozhrani za atmosférického tlaku do hmotnostniho spektrometru, kde je rozpoustédlo
odstranéno za pomoci tepla a vakua. lonizace analytu pifi DART nastava po kolizi molekul
S metastabilnimi atomy helia v excitovaném stavu, coz popisuje tzv. Penningova ionizace.
Krom¢ Penningovy ionizace dochdzi k dal§im ion-molekuldrnim reakcim za vzniku
obvyklych iontd se sudym poctem elektronti [156]. Vyhodou poslednich dvou zminénych
ioniza¢nich technik, je skutecnost, Ze umozZnuji analyzovat pevné, kapalné 1 plynné vzorky
bez jakékoliv Gpravy. Dikazem je analyza exploziv piimo z lidské kiuze [152]. Doba trvani
analyzy téchto technik je fadové nékolik sekund, coZ je podstatné krat$i doba v porovnani

s GC-MS a HPLC-MS [154]. Problémem DESI/DART-MS je slozitost kvantitativni analyzy.
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Mezi latky rusSici DESI-MS analyzu patii krémy, maziva, cistici prostiedky a vypary
z automobilovych vyfukt [155]. DESI/DART ve spojeni S MS pro analyzu exploziv je
shrnuto v praci Morelata a kol. [157].

K analyze exploziv byla z elektrochemickych technik pouzita polarografie [158],
cyklicka voltametrie [159] i square wave voltametrie [160]. Separaci exploziv Ize uskute¢nit
pomoci mikroc¢ipu micelarni elektrokinetické chromatografie S naslednou detekci pomoci
uhlikové [161], zlaté [162] ¢i diamantové elektrody s pfidavkem boru [163]. Tento mikrocip
lze pouZit pro separaci exploziv s naslednou UV-VIS detekci pti 505 nm [164].

Z ruénich pfenosnych piistroji lze vyuzit pfenosny detektor exploziv vyuZzivajici
automatické kolorimetrické analyzy [165, 166], Ramanovy spektrometry [140, 167],
Ramanovu spektrometrii v kombinaci s FTIR [168]. Techniky zaloZzené na fluorescenci
vyzaduji pouze zdroj zéafeni a detektor, oboji lze snadno zakomponovat do ruéniho
ptenosného zafizeni [137, 169]. Dal§imi ru¢nimi pfenosnymi piistroji jsou sensory zalozené
na chemiluminiscenci [170, 171] ¢i mikrokolonova LC v kombinaci s chemiluminiscen¢nim
detektorem [172]. Rué¢ni ptenosné MS priistroje MINI 10 a 11 (Purdueova Univerzita,
Indiana) [173] vyuzivajici miniaturizovanou iontovou past pro separaci iontd s DESI lze
pouzit na analyzu exploziv [174]. Exploziva lze analyzovat pomoci ru¢nich pienosnych
pfistroji vyuzivajici MS technologii s iontovou pasti Hardened Mobile Trace od Morpho
Detection [175]. Ruéni ptenosné DTIMS pristroje SABRE 5000, TRACE-PRO nebo MMTD
od Smiths detection jsou pfistroje pouzivajici se k analyze exploziv [176].

Exploziva lze vyhledavat na zakladé &ichu zvifat. Cichové receptory mysi [177],
prasat [178] ¢i psi [179] Ize pouzit k detekci exploziv. Vyhoda mysi spociva v jejich velikosti
a moznosti proklouznout do mist, kam se pes diky své velikosti nedostane. Cichové receptory
pst jsou schopny rozpoznat az femtogramova mnozstvi exploziva, coz je divod, pro¢

se na letiStich setkame s témito ,,Zivymi analyzatory*.

2.4. Narkotika

Drogou (narkotikem) se rozumi omamné a psychotropni latky, jejichz vycet je uveden
v piilohach 1 az 7 zakona ¢. 167/1998 Sh., o navykovych latkach. V piiloze 8 téhoz zakona
jsou uvedeny piipravky obsahujici kontrolované latky [180].

Narkotika jsou velmi rozsahld skupina latek, kterd 1ze rozdé€lit dle riznych hledisek
do riznych kategorii. Mezi tyto kategorie patii drogy s tlumivym ucinkem na centralni

nervovy systém (CNS) (alkohol, heroin, sedativa), drogy s budivym ucinkem na CNS
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(amfetamin, kokain) a drogy, kter¢é méni vnimani (LSD). Dal$i varianta, jak kategorizovat
drogy, je na zaklad¢ ucinku dané drogy. D¢li se na narkotickd analgetika (opiaty), stimulanty
(amfetamin, metamfetamin, kokain, crack, extaze, tabdk) a halucinogeny (LSD, houby,
ketamin, meskalin).

Néktera narkotika jako napf. ketamin spadaji do vice kategorii. Ketamin je latka
s halucinogennimi a tlumicimi u€inky. Ketamin byl pouzit béhem Vietnamské valky pro své
tlumici ucinky. Pouzivd se v mediciné pod obchodnim ndzvem Ketalar. Dalsi vyuziti této
latky je ve veterinaiském lékarstvi [181, 182].

Opiaty jsou narkotika tlumici bolest, ktera se vyrabi bud’ z opiového maku, nebo
ze syntetickych surovin. Opium je tzv. ,,suSené¢ mléko* opiového maku. Obsahuje ucinna
analgetika morfin a kodein. Heroin se vyrabi z morfinu a chemicky se jedna o diacetylmorfin.

Heroin patii do skupiny opiatl tlumici bolest. Je pouzivan jako 1€k proti kasli a prijmu
[182].

Stimulanty jsou velmi vyznamnou kategorii narkotik ptsobici na centralni nervovy
systém, vyvolavajici pocit pohody, sily, energie a zvysujici vykonnost organismu. Kokain je
nejucinngj$i stimulacni droga pouzivana v oblasti mediciny ke sniZzeni teplot nebo jako
anestetikum v o¢ni chirurgii. Derivaty fenylethylaminti jsou typickym piedstavitelem
rekrea¢nich drog se stimula¢nimi GCinky. Mezi fenylethylaminy patii napi. amfetamin,
metamfetamin a MDMA. Dalsi dilezitou skupinu tvofi strukturni analogy téchto latek.
Metiopropamin (MPA) je piedstavitelem strukturniho analogu metamfetaminu. Benzenové

jadro metamfetaminu je u MPA nahrazeno thiofenem (Obrazek 14) [183, 184].
a) b)

HN

Obrazek 14 Strukturni vzorec a) metiopropaminu a b) metamfetaminu.

Efedrin a pseudoefedrin jsou diastereoizomery, které se pouzivaji jako vstupni
suroviny pfi syntéze metamfetaminu.
Drogy muzeme ¢lenit dle jejich pivodu na drogy ptirodni, polosyntetické a syntetické.

Nové syntetické drogy jsou v posledni dobé rychle se rozvijejici oblasti. Zatimco tzv.
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»klasické drogy“ jako napt. kokain a heroin jsou pomérné¢ dobie prozkoumadany, a to i
Z hlediska jejich ucinku a rizik, ty nové predstavuji rizika, ktera jsou pfedmétem zkoumani.
Nové syntetické drogy znamenaji téz velkou vyzvu pro legislativu. Syntetické kanabinoidy a
katinony patii mezi nejvice rozSifené nové syntetizované psychoaktivni latky. Syntetické
katinony jsou prodavany jako levnd ndhrada amfetaminu, MDMA a jinych stimulantd.
Struktura syntetickych katinont je odvozena od katinonu, latky obsazené v rostliné Katé
jedlé. Mefedron a etylon jsou piedstaviteli syntetickych katinon. JWH 250 je ptfedstavitelem
syntetickych kanabinoidt, ktery byl syntetizovan Huffmanem a kol. [185] a identifikovan

Vv roce 2009 némeckou federalni kriminalistickou policii [186].

2.4.1. Tontova chemie narkotik

Vétsina narkotik ma vysokou protonovou afinitu, proto pii ionizaci vznikaji pfevazné
kladn¢ nabité ionty. Detekce narkotik je zalozena na reakci analytu s hydratovanym protonem
(H*(H,0),,) (rovnice 20), ptipadné na reakci s dopantem (R) (rovnice 21).

M + H*(H,0), » MH*(H,0),,_, + H,0 (20)
M + RH*(H,0), » MH*(H,0),,_1 + H,0 + R (21)

Pro narkotika jsou typickymi produktovymi ionty [M]* a [M + H]* vznikajicich
vymeénou naboje a protonaci analytu. [187]. Vyjimku tvoii heroin, u kterého byl pozorovan
fragmentovy ion s hodnotou m/z = 310 [Heroin — CH;COOH + H]* a m/z = 326 u kokainu

odpovidajici sodnému aduktu [Kokain + Na]*.

2.4.2. Analyza narkotik

Narkotika lze analyzovat pomoci separacnich, spektralnich 1 elektrochemickych
technik. Narkotika lze analyzovat pomoci GC-MS, kterd je povazovana za zlaty standard
analyzy narkotik. Dulezitym krokem pfed samotnou GC-MS analyzou je proces extrakce.
Narkotika byla analyzovana pomoci GC-MS s headspace mikroextrakci S tuhou fazi [188],
extrakci kapalina-kapalina [189], ptipadné extrakci s tuhou fazi [190]. Spojeni HPLC-MS
bylo vyuzito k analyze narkotik ze slin [191], vlast [192], mekonia [193], ptipadné z moci
[194]. Dalsi separacni technikou pouzivanou pro analyzu narkotik je kapilarni elektroforéza
[195]. Pomoci kapilarni elektroforézy lze od sebe rozlisit efedrin a pseudoefedrin [195].

Narkotika Ize analyzovat pomoci DTIMS [196]. V Tabulce 2 jsou uvedeny hodnoty
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redukované iontové mobility (Kp) vybranych narkotik vCetné typu pouzité ionizacni techniky

pro [M]* a [M + H]*. Jako driftovy plyn byl u ionizace pomoci **Ni pouzit vzduch, u ESI a

SESI dusik.

Tabulka 2 Hodnoty redukované iontové mobility vybranych narkotik

Latka lonizace Ko [em?V7's?] Zdroj
*Nij 1,675 [187]
Amfetamin ESI 1,62/1,557 [197, 198]
SESI 1,665 [199]
“Ni 1,643 [187]
Metamfetamin ESI 1,658/1,59/1,524 [31, 197, 198]
SESI 1,63 [199]
Heroin *Ni 1,046 [187]
SESI 1,037/1,135* [199]
“Ni 1,164/1,16 [187, 200]
Kokain ESI 1,188/1,063/1,042** [31, 197, 198]
SESI 1,15 [199]
APCI,ESI 1,20 [201]
Efedrin *Ni 1,582 [187]
Pseudoefedrin “Ni 1.584 [187]
MDMA *Nij 1,472/1,467/1,47 [187, 202, 203]
ESI 1,488/1,42/1,363 [31, 197, 198]
Etylon *Nij 1,379 [204]
JWH 250 APCI,ESI 1,09 [201]
Ketamin zzNi 1,369 [181]
Ni 1,499 [202]
Mefedron ESI 1,43 [205]
Methiopropamin (MPA) *Ni 1,654/1,650 [202, 206]

* [Heroin — CH;COOH + H]*, ** [Kokain + Na]*

Jako driftovy plyn se v DTIMS nejc¢astéji pouziva vzduch, pfipadné samotny dusik.

Narkotika byla zkoumana pomoci ¢tyf riznych driftovych plynu (helium, dusik, argon a oxid

uhlicity) s ESI ionizaci [198]. Kazdy z pouzitych plyni ma odlisnou molekulovou/atomovou

hmotnost 1 odliSnou polarizovatelnost, coz jsou klicové vlastnosti ovlivitujici chovani ionti

v driftové trubici. Polarizovatelnost helia je 0,205:10%* cm®, dusiku 1,740-10% cm?®, argonu
1,641-10% cm?® a oxidu uhli¢itého 2,911-10%* cm® [198]. Hodnoty redukovanych mobilit
[M + H]* kokainu, MDMA, amfetaminu, metamfetaminu a [M + Na]* kokainu jsou

uvedeny v Tabulce 3. Z této tabulky je patrné, Ze nejvyssi hodnota redukované iontové

mobility byla pozorovana s heliem jako driftovym plynem, nejniz$i hodnoty redukované

iontové mobility byly pozorovany u argonu a oxidu uhlicitého jako driftového plynu.
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Tabulka 3 Hodnoty redukované iontové mobility vybranych narkotik

s vyuzitim rtznych

driftovych plynt
. Ko

Latka He Ar CO, N,
Kokain 3,382 0,933/0,916* 0,780/0,754* 1,063/1,042*
MDMA 4,464 1,211 0,946 1,363
Amfetamin 5,370 1,393 1,037 1,557
Metamfetamin 5,001 1,359 1,050 1,524
*[M + Na]*

Pro ru¢ni ptenosné pfistroje ma nejvétsi vyznam pouziti vzduchu jako driftového
plynu. Narkotika byla zkoumana prostiednictvim FAIMS v kombinaci s MS. FAIMS-MS
bylo pouzito K analyze amfetaminu, metamfetaminu a MDMA [207], K rozliseni opiatovych
isomerd [208] i k rozliSeni efedrinu od pseudoefedrinu [101]. DMS v kombinaci s MS byla
pouzita k analyze kokainu [209] a jeho metabolitd [210]. Analyza narkotik prostfednictvim
FAIMS ¢ipu bez predchozi separace a bez MS byla zkoumana pro kokain a morfin [211].
Samotny FAIMS &p byl pouzit pro analyzu A° tetrahydrokanabinolu, amfetaminu a
metamfetaminu [212].

Narkotika byla analyzovana pomoci FTIR [213], Ramanovy spektrometrie s helium-
neonovym laserem [214], terahertzové spektroskopie [132] i *H a **C NMR [215].

Hmotnostni spektrometrie je dileZitou technikou i v analyze narkotik. K analyze
narkotik lze vyuzit MS s ESI [216] nebo ambientni ionizaéni techniky a to DESI [55, 217] a
DART [204]. Zobrazeni distribuce kokainu z otisku palce na sklenéném podkladu bylo
znazornéno s vyuzitim DESI [217].

Ruéni prenosné pristroje Smiths detection vyuzivajici FTIR technologii [218]. Ruéni
ptenosny pfistroj vyuzivajici Ramanovu spektrometrii Tru Narc od Thermo Fisher Scientific
lze pouzit pro analyzu narkotik [219]. Narkotika lze analyzovat pomoci ru¢niho pienosného
SERS pristroje [220]. Analyza narkotik pomoci ruénich pfenosnych pfistroji vyuzivajici MS
technologii s iontovou pasti Hardened Mobile Trace od Morpho Detection [175].

Narkotika lze podrobit analyze na zakladé &ichu zvitat. Cichové receptory mysi [177])

a psu [221] 1ze pouzit k detekci narkotik.
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3. EXPERIMENTALMI CAST

3.1. Chemikalie a davkovani

Exploziva

* 2,4, 6-trinitrotoluen (TNT), CAS 118-96-7

* 2,4-dinitrotoluen (DNT), CAS 121-14-2

* 2,4, 6-trinitrofenol (kyselina pikrovd), CAS 88-89-1

* 2,4, 6-trinitrofenyl-N-metylnitramin (tetryl), CAS 479-45-8
* 1,3,5-trinitro-1,3,5-triazacyklohexan (RDX), CAS 121-82-4
* 1,3-dinitro-2,2-bis(nitrometyl)propan (PETN), CAS 78-11-5
» erythritol tertanitrat (ETN), CAS 7297-25-8

* hexamethylentriperoxidiamin (HMTD), CAS 283-66-9

Exploziva pochazi z Explosie a.s. Pardubice, jejichz vzorce jsou uvedeny na obrazku
15. Jako rozpoustédlo byl pouzit aceton od Sigma Aldrich (St. Louis, Missouri, USA). 3 ul
exploziva o koncentraci lpg'ul-l bylo davkovano pomoci Hamiltonovy mikrostiikacky do tzv.
vyvijeCky, ktera generuje plynnou fazi v ndvaznosti na regulovaném zahfivani. Vyvijecka
byla navrzena tak, aby poskytovala konstantni mnozstvi (tok) analytu. Nadavkované mnozstvi
muze slouZit 1 pro vice nez jeden tzv. sken jak je ukazano na zaznamech Casovych fezil

v kapitole 4.3.
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Obrazek 15 Strukturni vzorec a) TNT, b) 2,4-DNT, c) pikrové kyseliny, d) tetrylu, e) RDX,
f) PETN, g) ETN a h) HMTD.

Narkotika

* 1-fenyl-2-aminopropan (amfetamin), CAS 300-62-9

* N-metyl-1-fenylpropan-2-amin (metamfetamin), CAS 537-46-2

* (R,S)-2-metylamino-1-fenylpropan-1-ol (efedrin), CAS 299-42-3

* (S,S)-2-metylamino-1-fenylpropan-1-ol (pseudoefedrin), CAS 90-82-4

* 3,4-metylenedioxy-N-etylkatinon (etylon), CAS 1112937-64-0

* 3,4-metylendioxy-N-metamfetamin (MDMA), CAS 42542-10-9

* 2-metylamino-1-(4-metylfenyl) propan-1-on (mefedron), CAS 1189805-46-6
* metiopropamin (MPA), CAS 801156-47-8

* benzoylmetylekgonin (kokain), CAS 50-36-2

* diacetylmorfin (heroin), CAS 561-27-3

* 2-(2-chlorofenyl)-2-(metylamino) cyklohexanon (ketamin), CAS 6740-88-1
* 1-pentyl-3-(2-metoxyfenylacetyl) indol (JWH 250), CAS 864445-43-2
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Narkotika pochézi z Kriminalistického ustavu v Praze, jejichz vzorce jsou uvedeny
na obrazku 16. Jako rozpoustédlo byl pouzit methanol od Sigmy Aldrich (St. Louis, Missouri,
USA). 1 pul narkotika o koncentraci lug-pl'l bylo déavkovano pomoci Hamiltonovy
mikrostiikacky na hodinové sklicko, které bylo poté piilozeno do DMS piistroje RS
Dynamics-Dragon.

a) b) d)
OH
NH, ' X
m Hﬁ\ ©/T
e) f) g) h)

H H
o N~ 0o HN” NS
S SRR o ax

H
N\
/T HNT
S
1)
cl ///J
CL,
0 O—

Obrazek 16 Strukturni vzorec a) amfetaminu, b) metamfetaminu, c) efedrinu, d)

pseudoefedrinu, €) etylonu, f) MDMA, g) mefedronu, h) methiopropaminu, i) kokainu, j)
heroinu, k) ketaminu a I) JWH 250.

3.2. Instrumentace a software

Exploziva byla méfena na prototypu piistroje s DMS technologii vyuzivajici 3N
k ionizaci ionti. Vzdalenost mezi elektrodami v DMS C¢ipu ¢inila 0,05 cm. Separacni napéti
500-1500 V a kompenzacni napéti od -40 do +15 V bylo pouzito pro analyzu exploziv.
Vzduch zbaveny piebytecné vlhkosti pomoci aktivniho uhli a molekulového sita byl pouzit
jako driftové médium. Priatok vzduchu byl nastaven na 50 ml'min™. Teplota DMS sensoru

byla 80-100°C v zavislosti na typu exploziva.
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Za Gcelem porovnani a vizualizace naméfenych dat byl ve spolupraci s RS Dynamics
vyvinut specialni software. Tento software umoznuje pfimou komunikaci pocitace s DMS
pfistrojem a byl navrzen tak, aby umoznoval upravu parametrti (napf. rozsah separac¢niho
a kompenza¢niho napéti). Navrzeny software poskytuje tzv. fingerprint zdznam kladnych a
zapornych iontll najednou (Obrazek 17). Jedna se o 3D graf, kde na ose x je kompenzacni
napéti, na ose y je separacni napéti (RF voltage) a na ose z je intenzita. Kazdy pixel v 3D
grafu mapuje intenzitu daného iontu pro urcitou kombinaci separacniho a kompenzaéniho

napéti.
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Obrazek 17 Ukazka DMS zdznamu pomoci navrZzeného softwaru.

Intenzitu méfenych iontl lze rozliSit na zéklad¢ konfigurovatelné barevné palety.
Strmost gradientu palety Ize nastavit v péti intervalech s cilem zisku nejlepsiho kontrastu
barev. Barevny rozsah komerc¢ni Sionex palety je od tmavé modré pies svétle modrou,
zelenou a Zlutou az k Cervené barve, kterd odpovida nejvétsi intenzité. Noveé navrzend paleta
(Color palette) pracuje v barevném rozsahu od svétle modré pies tmavé modrou, zelenou,
zlutou, Cervenou az k rizové barve, ktera odpovida nejvetsi intenzité (Obrazek 18). Nové
navrzena paleta (Color palette) se jevi jako piehlednéjsi, vzhledem k efektivnéjSimu vyuziti
kontrasti barev. Pro vyzkum méné intenzivnich iontli u Sionex palety porovnavame svétle
modfe zbarvené ionty na tmavé modrém podkladu. U nové navrzené palety porovnavame
tmaveé modfe zbarvené ionty na svétle modrém podkladu, které se jevi jako pfehlednéjsi.
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Obrazek 18 Ukazka DMS zdznamu s vyuZitim komer¢ni Sionex palety a nov€ navrZenou

paletou (color palette).

Software rovnéz umoziiuje matematickou manipulaci s daty jako napiiklad odstranéni
pozadi, porovnani jednotlivych zaznamu i primérovani dat. Dalsi klicovou vlastnosti tohoto
softwaru je moznost pfimé komunikace s Matlabem (MATLAB 2015b).

Narkotika byla mé&fena na piistroji RS Dynamics-Dragon vyuzivajici **Ni k ionizaci
iontd (Obrazek 19). Vzdalenost mezi elektrodami v DMS ¢ipu ¢inila 0,06 cm. Separacni
napéti 500-1500 V a kompenzacéni napéti od -40 do +15 V bylo pouzito pro analyzu narkotik.
Vzduch zbaveny piebytecné vlhkosti pomoci aktivniho uhli a molekulového sita byl pouzit
jako driftové médium. Priitok vzduchu byl nastaven na 50 ml-min™. Teplota DMS sensoru

byla 70-120°C v zavislosti na typu narkotika.

Obrazek 19 Pristroj RS Dynamics-Dragon.
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U experimentll provadénych na pfistrojich pracujicich na principu iontové mobilitu je
potfeba uvadét jaky driftovy plyn byl pouzit, aby bylo mozné vysledky tabelovat. Analyza
driftovych plyni byla provadéna na pfistroji FAIMS od firmy Owlstone z Velké Britanie
(Obrazek 20). Tento pfistroj vyuziva koronovou ionizaci spole¢né s fotoionizaci pro tvorbu
jontt. Cistota dusiku byla 99,9 %, kysliku 99,5 % a oxidu uhli¢it¢ho 99,5 %. Z tlakové lahve
zkoumaného plynu byl veden vyvod, ktery ustil ptimo do davkovaci jehly FAIMS pfistroje.
Pro analyzu driftovych plynt bylo vyuzito separacni napéti do 55 V, kompenzacni napéti

od -6 V do +4 V. Analyzy byly provedeny pii teploté 60°C a prutoku 50 ml'min™.

Obrazek 20 FAIMS pfistroj
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4. VYSLEDKY A DISKUZE

4.1. Alfa funkce

S vyuzitim experimentalnich hodnot kompenza¢niho a separacniho napéti
Vv jednotkach Townsend (Td), lze vypocitat a, a a4 koeficienty. Piepocet kompenzacniho a
separac¢niho napéti z Volti do Townsendu je zalozen na skutecnosti, ze 1 Td odpovida 268,68
V-em™ pii tlaku 101 325 Pa a teplots 273,15 K. Pro vypocet o a o4 koeficientil byla pouzita
metoda primérovani (AVG) a metoda nejmensich ¢tverci. Metoda primérovani pracuje
s naméfenymi hodnotami kompenzac¢niho napéti pfi ur€itém RF a pocita alfa koeficienty
odpovidajicich dvojic CV a RF, ze kterych se ziskd vysledna hodnota na zéklad¢ priméru
jednotlivych mezivysledkli. Metoda nejmensSich ¢tvercli je znadmou metodou pouzivanou
pro aproximaci feseni piredurcené soustavy rovnic. K vypoctu obou metod byl pouzit software
Matlab. Vypocet ay a a4 koeficienti je ukdzan na efedrinu a pseudoefedrinu. Pro Ctyfi
hodnoty separa¢niho napéti (RF = [1180; 1280; 1380; 1480]) byly odecéteny Ctyii hodnoty
kompenzacniho napéti (CV = [-2.45; -2.61; -2.89; -3.02]) pro efedrin a (CV = [-3.68; -4.15; -
4.55; -4.89]) pro pseudoefedrin. Ctyfi hodnoty kompenza¢niho napéti v rozsahu separaéniho
napéti od 1180 V do 1480 V bylo pouzito k vypoctu ay a o4 koeficientti (Tabulka 4).

Tabulka 4 Hodnoty separa¢niho napéti (RF) a kompenza¢niho napéti (CV) pro efedrin a
pseudoefedrin

Litka RE[V] | CV[V]
1180 -2,45

Efedrin 1280 2,61
1380 -2,89
1480 -3,02
1180 -3,68

Pseudoefedrin 1280 415
1380 -4,55
1480 -4,89

KaZzda dvojice RF a CV je zndzornéna pomoci ptimky v Obrazku 21. Prisecik danych

pfimek pro metodu primérovani je znazornén pomoci cervené hvézdi¢ky a pomoci zeleného
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kiizku pro metodu nejmensich étvercti (Obrazek 21). Pruseciky pfimek pro ostatni zajmové

latky jsou uvedeny v ptiloze (P1-P5).

1o Pseudoefedrin BTRs Efedrin

E.IS T-:' T-".IS BI 8.I5 Eli 9.I5 1 ID :1 4_I5 5I 5_I5 é E_I5 ?I' T_I5
«10°
Obrazek 21 Grafické znazornéni vypoctu o, a a4 koeficientti pseudoefedrinu a efedrinu. Osa
X piedstavuje o koeficient, osa y a4 koeficient. Cervena hvézdicka znazornuje prasecik

metody pramérovani, zeleny kiizek znazornuje priasecik metody nejmensich ¢tverct.

Hodnoty o, a a4 koeficienti pro efedrin a pseudoefedrin a rozdily mezi témito
metodami s vyuzitim metody primérovani a metody nejmensich ¢tverci jsou uvedeny
v Tabulce 5. Hodnoty ay a o4 koeficientd a rozdily mezi témito metodami pro ostatni
narkotika jsou uvedeny v ptiloze P6. Nejvétsi rozdily téchto dvou metod vypocétu byly
pozorovany pro heroin a etylon. Pro oy koeficient tento rozdil Cinil 0,3008:10°° pro heroin a
0,2291-10° pro etylon. Nejmensi rozdily byly pozorovany u mefedronu a amfetaminu. Pro a,

koeficient tento rozdil ¢inil 0,0156-10° pro mefedron a 0,0264 <10 pro amfetamin.

Tabulka 5 Hodnoty o, a a4 koeficienti efedrinu a pseudoefedrinu s vyuzitim metody

pramérovani (AVG) a metody nejmensich ¢tverct (LS). A symbolizuje rozdil mezi AVG a
LS.

a2 [107] 04 [-10™7]
Latka
AVG LS A AVG LS A
Efedrin 5,72 5,57 0,15 -4.21 -3,93 0,27
Pseudoefedrin 8,35 8,25 0,10 -5,60 -5,41 0,19
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Alfa kiivky efedrinu a pseudoefedrinu s vyuzitim metody pramérovani i metody
nejmensich Ctvercli jsou zobrazeny naobrazku 22. Vizualizace rozdildi mezi metodou
primérovani a metodou nejmensSich ctverci efedrinu a pseudoefedrinu je znazornéna
na obrazku 22. Vizualizace rozdilti zkoumanych metod vypoctu o, a o4 koeficienti dalSich
zajmovych latek jsou uvedeny na Obrazku 39 v kapitole 4.3.

Metoda primérovani a metoda nejmensich ctvercli byla pouzita pro vypocet oy a o4
koeficientd. Mezi témito metodami byly nalezeny urcité rozdily, které vSak nemaji zasadni
vliv na charakter alfa kiivek. Napi. pro efedrin a pseudoefedrin pfi hodnoté redukované

intenzity elektrického pole 90 Td jsou rozdily mensi nez 0,8:107 (Obréazek 22¢).
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Obrazek 22 Alfa kiivky efedrinu a pseudoefedrinu s vyuZzitim metody nejmensich ¢tvercl

(a), metody pramérovani (b) a rozdil mezi témito metodami (C).

4.2. Analyza exploziv pomoci diferen¢ni mobilitni spektrometrie

Ionty vznikaji chemickou reakci mezi analytem a reakénimi ionty. Pii pouZiti Ni
jako zdroje B zafeni vznikaji H* (H,0),, a 05 (H,0),, které v zdznamu oznacujeme jako piky
reakénich iontd (RIP). Poté dochazi ke kolizim mezi analytem (M) a hydratovanym
kyslikovym aniontem 0, (H,0),, za vzniku klastru M0O; (H,0)y,, ktery je poté stabilizovan
odstranénim vody za vzniku produktového iontu MO; (H,0),_, (rovnice 22) [9], které

v zaznamu oznacujeme jako piky produktovych ionti (PIP) [15].
M + 05 (H,0),, © M0; (H,0);, & MO, (H,0),,_, + xH,0 (22)

V DMS spektrech exploziv lze nalézt tfi vyznamné odezvy s odlisnou hodnotou

kompenzacniho napéti. Jedna odezva odpovida piku reakéniho iontu, druha vlhkosti, tieti piku
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produktového iontu. Pro RDX jsou hodnoty kompenzacénich napéti -25,23 V pro RIP, -22,65
V pro vihkost a 1,34 V pro PIP (Obrazek 23b) pro RF = 1060 V. Hodnota kompenzaéniho
napéti vlhkosti a RIPu se shoduje s hodnotami naméfenymi pro samotny vzduch (blank)
(Obrazek 23a).

Air (blank)
a) Negative Channel

moisture

moisture

1000 4100 4200 1300 1400
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u Y T T
-40 -30 =20 -10 o 10
CV vl

Vvt
cvf2.23% re:fs0 xfw jr: Ej i 5et“0.4093£0.4093 cv:[-17.4832 rF: [1060 x.Ej v I?j 5 SHHW
Obrazek 23 3D zaznam zapornych iontli vzduchu (blank) (a) a RDX (b) pro RF = 500 az
1500V a CV = -40 az +15 V. Ve spodni ¢asti obrazku jsou zobrazena diferencni mobilitni
spektra pro RF = 1060 V.

Tetryl, kyselina pikrova, DNT, ETN, PETN a TNT byly analyzovany pomoci DMS
vV zaznamu zapornych iontti. Kazda z téchto latek poskytuje odlisnou odezvu pti RF = 1060 V.
Hodnoty kompenzaénich napéti jsou 0,97 V pro tetryl, 0,23 V pro kyselinu pikrovou, -1,61
V pro DNT, 1,71 V pro ETN, 1,34 V pro PETN a -0,13 V pro TNT (obrazky 24 a 25).
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Obrazek 24 3D zaznam zapornych ionta tetrylu (a), Kyseliny pikrové (b) a DNT (c) pro RF =

500 az 1500V a CV = -40 az +15 V. Ve spodni ¢asti obrazku jsou zobrazena diferencni
mobilitni spektra pro RF = 1060 V.
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Obrazek 25 3D zaznam zapornych ionti ETN (a), PETN (b) a TNT (c) pro RF = 500 az
1500V a CV = -40 az +15 V. Ve spodni ¢asti obrazku jsou zobrazena diferencni mobilitni

spektra pro RF = 1060 V.
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K porovnani téchto Sesti exploziv lze pouzit diferencni mobilitni spektrum.

Pii hodnoté separacniho napéti 1040 V poskytovalo vsech Sest méfenych explosiv

zkoumanych zaznamu zapornych iontl pfi teploté¢ 80°C charakteristickou odezvu (Obrazek

26).
1 -
=
=
=
= ‘
0.7 - 8
;E | / EIN
S| PETN
= £
8 Tetryl
L AT
04 L~ Sy ; yselina pikrova
<752 g . /1
-3.09 '
-0.87 — "/ DNT
1.34 i
' 5.77
CV [V]

Obrazek 26 Diferencni mobilitni spektrum exploziv pfi hodnoté separacniho napéti 1060 V.

HMTD bylo méteno v kladném zaznamu iontd vzhledem K jeho niz$i hodnoté

elektronové afinity v porovnani s ostatnimi zkoumanymi explozivy (Obrazek 27).
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Obrazek 27 3D zaznam kladnych iontl vzduchu (blank) (a) a HMTD (b) pro RF = 500 az
1500V a CV = -40 az +15 V. Ve spodni ¢asti obrazku jsou zobrazena diferen¢ni mobilitni
spektra pro RF = 1060 V.

Pro vypocet o, a o4 koeficientil a pro zobrazeni alfa kiivek jednotlivych exploziv byla
pouzita data z Tabulky 6 [15]. Tato tabulka obsahuje hodnoty separa¢niho a kompenza¢niho
napéti v jednotkach (V) i (Td) pro osm zkoumanych exploziv. Vzdalenost mezi elektrodami
byla 0,05 cm. Na zaklad¢ dat uvedenych v tabulce 6 byly vypocteny hodnoty a, a o4
koeficientd, které jsou shrnuty v Tabulce 7. Jednotka o, koeficientu je 10 Td?, a4 koeficientu
je 10™ Td™ Napt. pro TNT je hodnota a, koeficientu 2,6164-10° Td? hodnota o4
koeficientu -2,8450-10™° Td™.
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Tabulka 6 Hodnoty separa¢niho napéti a kompenzacniho napéti métenych exploziv.

, , Teplota | RF RF CcVv CcVv

Latka Mod ecl | V| md | v | ()
1060| 78,90| 134 010

L 1250| 93,05| 208| 016

PETN Zaporny 80 1390 10347 282] o021
1490| 110,91] 356| 027

1060| 78,90| -0.13| -001

TNT Zaporny 80 1420| 10570| 097| 007
1460| 108,68]  1,71| 013

850| 6327| -087| -006

DNT Zaporny 80 1060| 7890| -161| -0,12
1460| 108,68] -1,24| -0,09

870| 6476| 097| 007

o 1060 78,90| 1,71| 013

ETN Zaporny 80 1250| 9305| 245| 0,18
1430| 106,45| 356| 026

1060| 78,90| 023] 002

Kyselina Zéporny 80 1280 95,28 0,60 0,04
pikrové 1380| 102,72| 134 0,10
1470| 109.42| 208 015

970| 7220] 097| 007

o 1060| 78,90| 134 0,10

RDX Zaporny 10 =310 o751 245 018
1390| 103,47| 319| 024

850| 6327| 060 004

Tewyl | Zipomy | 80 p g o0
1460| 108,68] 245| 018

850| 6327| -013| -001

, 1060| 78,90| 023] 002

HMTD Kladny 80 1160| 86,35| 0,60| 0,04
1270| 9454| 097| 007
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Tabulka 7 Nelinearni funkce zkoumanych exploziv

DNT a = 3,21-10°(E/N)*1,76-10°(E/N)*

TNT o = 2,62:10°(E/N)%-2,85-10°(E/N)*
Pikrova kyselina o = 0,83-10°(E/N)*1,49-10°(E/N)*
Tetryl o = -1,61-10°(E/N)?*+0,50-10"°(E/N)*
PETN a = -1,82-10%(E/N)?+0,12-10"°(E/N)*
RDX o = -1,43-10°(E/N)%-0,43-10°(E/N)*

ETN a = -2,65-10%(E/N)?+0,65-10"°(E/N)*
HMTD o = 1,05-10°%(E/N)?-2,15-10°(E/N)*

Zavislost iontové mobility na redukované intenzité elektrického pole (E/N) do 110 Td

bylo pouzito ke grafickému rozliseni jednotlivych exploziv (Obrazek 28).

0.02 -

0.015 A1

0.01 A1

0.005 A

Alfa

-0.005

-0.01

-0.015

-0.02

-0.025 4

-0.03 - E/N [Td]

Obrazek 28 Kfivky alfa funkce jednotlivych exploziv méfenych v zdznamu zapornych iontd.
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4.3. Analyza narkotik pomoci diferen¢ni mobilitni spektrometrie

Ionty vznikaji chemickou reakci mezi analytem a reak¢énimi ionty. Pii pouziti 3N
jako zdroje B zéfeni vznikaji H* (H,0),, a 05 (H,0),,. Poté dochazi ke kolizim mezi analytem
(M) a hydratovanym protonem H*(H,0), za vzniku klastru MH*H,0;;, ktery je poté

stabilizovan odstranénim vody za vzniku produktového iontu MH* H,0,,_, (rovnice 23) [9].
M + H*(H,0),, © MH*H,0;, & MH*H,0,_, + xH,0 (23)

Narkotika byla nejdiive zkoumana na stejném prototypu pfistroje DMS technologii
jako exploziva. Pii vysSich teplotdich (nad 100°C) nastal pfi analyze narkotik problém
s kontaminaci DMS pfistroje. Proto byl vyvinut novy DMS pfistroj (RS Dynamics-Dragon),
ktery neobsahuje teflon a epoxid jako pojivo oproti pfedchozimu prototypu piistroje. DalSim
odlisnosti téchto dvou pfistroji je skute¢nost, ze pristroj RS Dynamics-Dragon vyuziva ¢ip s
mezerou mezi elektrodami 0,06 cm v porovnani s pfedchozim pfistrojem, ktery obsahoval ¢&ip
s mezerou o velikosti 0,05 cm. RS Dynamics DMS pfistroj byl navrhnut tak, aby nepotieboval
vyvijecku, ale aby davkovani probihalo pfimo do pfistroje bud’ pomoci hodinového sklicka
pripadné nanesenim zkoumané latky na specialné upraveny papir.

Separace Vv iontové mobilitni spektrometrii zavisi na vlastnostech iontu a parametrech
pfistroje. Mezi parametry pfistroje ovlivilujici separaci v DMS patii typ pouzité driftového
plynu (kapitola 4.3.1.), prutok (kapitola 4.3.2.) a teplota driftového plynu (kapitola 4.3.3.)
ptipadné pouziti modifikatoru (zkoumano, ale nevedlo ke zlepseni separace).

Pii analyze narkotik pomoci DMS jsme se setkali se skutecnosti, ze charakteristické
odezvy PIP leZely blizko u sebe. K rozliSeni takovych odezev byla vyuzita softwarova funkce
tzv. ,,SWD*. Zkratka pfedstavuje Stable Wave Detector, ktery byl popsan v disertacni praci
Jana Dupace [222]. Tento detektor vyuziva Fourierovy transformace, odtud pochazi slovo
Wave - vlna. Pomoci SWD Ize urcit vrchol piku i pro nesymetrické piky a tim minimalizuje
moznost chybné identifikace latek. Po promeéfeni zkoumané latky se nastavil rozsah
kompenzacniho napéti, ve kterém bude latka klasifikovana. Kromé této funkce, 1ze pomoci
ruéniho ptfenosného pfistroje Dragon méfit odezvy jednotlivych latek v Case. V praxi to
probiha tak, ze se zvoli jedna hodnota separa¢niho napéti, pii které se zkouma odezva po dobu
nékolika milisekund az sekund. Tento typ zadznamu tzv. , Time plot“ se da pfirovnat
k chromatografickému zaznamu, kde figuruje retencni ¢as. Ukazka tohoto typu zédznamu je

zobrazena na obrazku 29. Na Obrazku 29a je znazornéna odezva Cistého hodinového sklicka
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(blank) v rozsahu kompenza¢nich napéti od -40 do +15 V po dobu 4 sekund pro hodnotu
separacniho napéti 1480 V. Za stejnych podminek byla poté analyzovana zkoumana narkotika
na Obrazku 29b uvedeno pro MPA. Kazdé zkoumané narkotikum poskytovalo odezvu lisici
se hodnotou kompenzaéniho napéti. Na zéklad€ téchto odliSnosti byl nastaven pro kazdé
narkotikum rozsah kompenzaénich napéti, pomoci kterého byla provedena klasifikace

zkoumanych latek.

a) Blank b) Narkotikum

I Vysoka intenzita

Cas [s]

Nizka intenzita

CV[V] CV V]

Obrazek 29 Zaznam Ccistého hodinového sklicka (blank) a) a narkotika b) pro hodnotu
separa¢niho napéti 1480 V v rozsahu kompenza¢niho napéti od -40 do +15 V po dobu 4 s.
RiiZzova barva symbolizuje nejvice intenzivni ionty, svétle modrd barva symbolizuje ionty

S nizkou intenzitou.

Dalsi varianta zdznamu je tzv. 3D graf. Tento typ zdznamu znazoriiuje intenzitu
zkoumanych latek v Sirokém rozsahu RF. Rozsah RF byl nastaven od 500 V do 1500 V,
rozsah CV od -40 do +15 V. Tento typ zdznamu je ukazan na obrazku 30. Obrazek 30a nalezi
zdznamu Cistého hodinového sklicka (blank), Obrazek 30b zndzoriiuje narkotikum (MPA).
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2) Blank b) Narkotikum

Vysoka intenzita

Nizka intenzita

Ccv V] v V]

Obrazek 30 3D graf cCistétho hodinového skli¢ka (blank) a) a narkotika b) v rozsahu
separa¢niho napéti od 500 V do 1500 V a kompenza¢niho napéti od -40 V do +15 V.

4. 3. 1. Analyza driftovych plyni

Na FAIMS pfistroji byly porovnavany c¢tyii odlisné driftové plyny. Byl zkouman
vzduch, kyslik, dusik a oxid uhli¢ity (Obrazek 31). Separa¢ni napéti do 55 V, kompenzaéni
napéti v rozsahu od -6 V do +4 V, teplota 60°C a priitok 50 ml'min™ bylo pouZito na analyzu
driftovych plynl. Intenzita iontli v zaznamu kladnych iontl roste od modré po cervenou
barvu. V zaznamu zapornych iontl intenzita iontt roste od cervené po modrou barvu.
Z obrazku 31 je patrné, ze pro zaznam kladnych ionti poskytuje oxid uhli¢ity velmi intenzivni
odezvu v sirokém rozsahu kompenzacnich napéti, kde jsou detekovany zajmové latky. Tudiz
je tento plyn nejméné vhodny jako driftovy plyn pro zédznam kladnych iontl. Nejméné
intenzivni odezvu poskytuje dusik v kladném i zdporném modu. Vzduch jako driftovy plyn
poskytuje dalsi odezvu diky ptitomnosti kysliku, oxidu uhli¢itého a vzdus$né vlhkosti.
Pro ru¢ni pienosna zafizeni ma nejvétsi vyznam vzduch jako driftovy plyn. Ostatni varianty
vyzaduji zasobni lahev, kterd komplikuje pouZitelnost takového pfistroje ve venkovnich

podminkach ru¢né prenositelného piistroje.
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Obrazek 31 FAIMS zdznam vzduchu, dusiku, oxidu uhli¢it¢ého a kysliku v kladném i

zaporném modu.

4. 3. 2. Optimalizace pritoku

Prttok driftového plynu hraje dulezitou roli pfi DMS analyzach. Pratok 10 az 60
ml-min™ byl zkouman pii DMS analyze JWH 250 (Obrazek 32). Pti téchto hodnotach prutoku
bylo zjisténo, Ze s rostouci hodnotou pratoku vzduchu roste i intenzita iontu a nedochazi

k posunu k jinym hodnotam kompenza¢niho napé&ti.

—— 50 ml/min

= —
B 0534 "[
g 03 N o
g ‘ / (“.'/ 1 50 ml/min
= ] e \ )
£ )h /
= /X
— y \
a O 40 mi/min

0.49 1

CV [V]
Obrazek 32 Vliv prutoku na intenzitu iontu pro DMS analyzu JWH 250.
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4. 3. 3. Optimalizace teploty

Teplota driftového plynu je vyznamnym parametrem pii DMS analyze. Teplota
na rozdil od pritoku ma vliv na polohu piku. Tzn., Ze pii analyze stejné latky pfi riizné teploté
jsou pozorovany odezvy pii riznych hodnotach kompenza¢niho napéti. Teplota ovliviiuje
iontovou mobilitu dvéma riznymi zpusoby. Teplota ovliviluje hustotu plynu a pomér
klastrovani ion-neutralnich ¢astic. Zmény v distribuci kinetické energie ion-neutralnich ¢astic
se projevuji zménou distribuce koliznich energii a iontové mobility téchto ¢astic [72]. Vliv
teploty na DMS analyzu byl zkouman pro pét riznych narkotik [11]. Narkotika byla
zkoumana pii teplot¢ 75-120°C. Pii hodnoté separacniho napéti 1480 V byly nalezeny
nejvétsi rozdily v poloze produktového iontového piku. Produktovy iontovy pik
metamfetaminu a kokainu poskytuje odezvu pro cely vybrany rozsah teplot. Amfetamin
poskytoval odezvu v rozmezi teplot od 90 do 120°C, ketamin v rozmezi teplot od 85
do 120°C a heroin v rozmezi teplot od 110 do 120°C (Tabulka 8). Tabulka 8 obsahuje
informace o posunu produktového iontového piku (A) vlivem teploty. Vliv teploty na polohu
produktového iontového piku pfiihodnoté separaéniho napéti 1480 V,je nejvyraznéjsi
pro amfetamin (0,83 V) a metamfetamin (0,64 V) (porovnano v teplotnim rozsahu, kde
vSechna narkotika poskytovala odezvu). Naproti tomu produktovy iontovy pik kokainu
pro teplotni rozsah 110-120°C poskytoval odezvu pfi stejné hodnoté kompenzacniho napéti.
Zavérem lze konstatovat, ze u vSech zkoumanych latek dochédzelo vlivem rostouci teploty

k posunu ke kladné&jsim hodnotam kompenzaénich napéti (posun pika doprava v grafech).
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Tabulka 8 Vliv teploty na polohu produktového iontového piku vybranych narkotik.

Teplota [°C]

Kompenzaéni napéti [V]

Amfetamin | Metamfetamin Ketamin Heroin Kokain
75 - -5,18 - - 2,29
80 - -4,35 - - 2,29
85 - -3,79 0,08 - 2,43
90 -6,83 -3,24 0,63 - 2,56
95 -6,28 -2,69 0,90 - 2,84
100 -6 -2,14 1,18 - 2,98
105 -5,45 -1,45 1,46 - 3,12
110 -4,9 -0,56 2,12 2,43 3,33
115 -4,62 -0,34 2,22 2,84 3,33
120 -4,07 0,08 2,22 2,84 3,33
A" [V] 2,76 5,26 2,14 0,41 1,04

* posun produktového iontového piku v rozsahu teplot 110-120°C.

Hodnota kompenzac¢niho napéti produktového iontového piku metamfetaminu lezi

v rozsahu od -5,18 V pti 75°C do +0,08 V pii 120°C (Obrazek 33).
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Obrazek 33 Vliv teploty na polohu produktového iontového piku metamfetaminu

Pro optimalizaci teploty byla pro Sest zkoumanych narkotik vybrana teplota 110°C,
pro dalSich Sest 90°C. Pro vSechna zkoumana narkotika byla pouzita hodnota separacniho
napéti 1480 V. Do softwaru byla nainstalovana funkce pro rekonstrukci pikii z naméfenych
dat. Na zaklad¢ této funkce lze analyticky popsat a rozliSit nameétené piky leZici blizko u sebe.
Hodnota kompenza¢niho napéti pro amfetamin je -4,9 V, pro metamfetamin -0,56 V,
pro ketamin +2,12 V, pro heroin +2,43 V, pro JWH 250 +3,18 V a pro kokain +3,33 V
(Obrazek 34). Hodnota kompenza¢niho napéti pro MPA je -6,28 V, pro pseudoefedrin
-4,89 V, pro mefedron -4,50 V, pro MDMA -3,85 V, pro efedrin -3,02 V a pro etylon -1,90 V
(Obrazek 35).
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Obrazek 34 Diferencni mobilitni spektra Sesti narkotik pfi teploté 110°C.
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Obrazek 35 Diferen¢ni mobilitni spektra Sesti narkotik pti teploté 90°C.

Hmotnost, naboj a tvar iontu jsou kliCovymi vlastnostmi iontu v iontové mobilitni
spektrometrii. Tvar je specifickou vlastnosti iontu, kterd je charakteristickd pro iontovou
mobilitni spektrometrii a odliSuje se tim od hmotnostni spektrometrie, kde dochazi k separaci
pouze na zaklad€ poméru hmotnosti a naboje. Dlikazem toho, jaky vyznam ma tvar zkoumané

latky pii separaci v iontové mobilitni spektrometrii je separace efedrinu a pseudoefedrinu.
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Tato dvé narkotika maji stejnou hodnotu poméru hmotnosti a naboje, tudiz nelze tyto latky
rozli$it pomoci hmotnostni spektrometrie. Zaméfime-li se na efedrin a pseudoefedrin
v Obrazku 35, je patrné, ze tyto dvé latky se stejnou hodnotou m/z Ize od sebe rozlisit pomoci

DMS. Detail separace téchto dvou latek je znazornén na Obrazku 36.

0.59
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047

043

CV [V]

Obrazek 36 Diferencni mobilitni spektrum pseudoefedrinu a efedrinu pfi hodnoté

separacniho napéti 1480 V a teploté 90°C.

Pro vypocet oy a as koeficientli a pro zobrazeni alfa kiivek jednotlivych narkotik byla
pouzita data z ptiloh P7 a P8. Tyto tabulky obsahuji hodnoty separa¢niho a kompenzacniho
napéti zkoumanych narkotik. Vzdalenost mezi elektrodami byla 0,06 cm. Hodnoty o, a aq4
koeficientii jsou vypocéteny metodou prumérovani (Tabulka 9) a metodou nejmensich ¢tverci
(Tabulka 10). Rozdily mezi jednotlivymi metodami vypoctu jsou uvedeny v piiloze P6 a
Tabulce 5. Jednotka o koeficientu je 10° Td™, a4 koeficientu 10™° Td™.
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Tabulka 9 Nelinearni funkce zkoumanych narkotik vypoctena metodou pramérovani.

Latka Teplota Nelinearni alfa funkce

Kokain 110°C o =-2,40-10° (E/N)*- 0,05-10"° (E/N)*
JWH 250 110°C a=-1,74-10° (E/N)*- 0,55-10™ (E/N)*
Heroin 110°C a=-1,43-10° (E/N)*- 0,64-10™° (E/N)*
Ketamin 110°C a=-1,32-10° (E/N)* - 0,25-10"° (E/N)*
Metamfetamin 110°C a=3,75-10° (E/N)* - 4,12:10™ (E/N)*
Amfetamin 110°C a=7,72-10° (E/N)* - 4,72:10™ (E/N)*
MPA 90°C a=9,39-10"° (E/N)*-5,58-10° (E/N)*
Pseudoefedrin 90°C a=8,35-10° (E/N)*-5,60-10™ (E/N)*
Mefedron 90°C o= 6,86-10° (E/N)* - 4,09:10™ (E/N)*
MDMA 90°C o= 6,42:10° (E/N)* - 4,19-10™ (E/N)*
Efedrin 90°C a=15,72-10° (E/N)* - 4,21-10™ (E/N)*
Etylon 90°C o= 4,46-10° (E/N)* - 3,37-10™ (E/N)*

Tabulka 10 Nelinearni funkce zkoumanych narkotik vypoétena metodou nejmensich ¢tverct

Latka Teplota Nelinearni alfa funkce

Kokain 110°C o =-2,50-10° (E/N)*+ 0,13-10™"° (E/N)*
JWH 250 110°C a=-1,67-10° (E/N)*-0,67-10™° (E/N)*
Heroin 110°C a=-1,73-10° (E/N)*-0,08:10™ (E/N)*
Ketamin 110°C a=-1,29-10° (E/N)?-0,33-10™ (E/N)*
Metamfetamin 110°C a = 3,55-10"° (E/N)* -3,77-10™"° (E/N)*

Amfetamin 110°C a=7,74:10° (E/N)* -4,79:10™ (E/N)*

MPA 90°C a=9,28-10"° (E/N)*-5,37-10"° (E/N)*
Pseudoefedrin 90°C a=8,25-10° (E/N)*-5,41-10™ (E/N)*
Mefedron 90°C o=6,88-10° (E/N)* - 4,12:10™ (E/N)*
MDMA 90°C o=6,3810° (E/N)* - 4,12:10" (E/N)*
Efedrin 90°C a=5,57-10° (E/N)* - 3,93-10™"° (E/N)*
Etylon 90°C o=4,69-10° (E/N)* - 3,81-10™ (E/N)*
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Zavislost iontové mobility na E/N v rozmezi od 0 do 100 Td bylo pouzito pro grafické
rozli$eni narkotik. Sest zkoumanych narkotik bylo mé&feno pti 90°C (Obrazek 37), dalsich est
pii 110°C (Obrazek 38). K vypoctu alfa koeficientii a nasledné sestrojeni alfa kiivek bylo
provedeno pomoci metody nejmensich ¢tvercti a metody priimérovani. Detaily vypoctu téchto

metod je popsano v kapitole 4. 1. Alfa funkce.

a) Metoda pramérovani b) Metoda nejmensich étverci
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Obrazek 37 Alfa kiivky Sesti zkoumanych narkotik méfenych pti teploté 90°C. a) pomoci

metody primérovani b) pomoci metody nejmensich ¢tverct.

a) Metoda primérovani b) Metoda nejmensich étverci
0.04 T T . T . . 0.04 T T ; . . .
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Obrazek 38 Alfa kiivky Sesti zkoumanych narkotik méfenych pfi teploté 110°C. a) pomoci

metody primérovani b) pomoci metody nejmensich ctverci.

Rozdily metody nejmensSich c¢tverci a metody pramérovani vSech zkoumanych

narkotik jsou zobrazeny na obrazku 39. Nejvétsi rozdily zkoumanych metod byly pozorovany
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pro heroin a etylon (1-1,2-10®), nejmensi rozdily byly pozorovany pro amfetamin a mefedron

(méné nez + 0,8-107%).
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Obrazek 39 Grafické znazornéni rozdili mezi metodou primérovani a metodou nejmensich

¢tverct pro zkoumana narkotika.
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5. ZAVER

Disertacni prace se zabyva testovanim zafizeni zalozené na principu iontové mobility.
Prvni ¢ast disertacni prace obsahuje teoretické zaklady iontové mobilitni spektrometrie. Dale
je rozebrana problematika nizkonapét'ové a vysokonapétové iontové mobilitni spektrometrie.
S ohledem na skutecnost, ze ma prakticka méfeni probihaji na vysokonapétovych pfistrojich,
je zde témto vysokonapétovym technikam vénovana nejvetsi pozornost. Mezi vyhody DMS a
FAIMS patii velka citlivost méfeni, selektivita a rychlost analyzy. Nevyhodou téchto technik
je skutecnost, ze se zde pracuje pii vysoké intenzité elektrického pole, tudiz se nachdzime
Vv nelinearni oblasti zavislosti iontové mobility na redukované intenzité elektrického pole a
nelze méfit srazkové prafezy. Dalsi ¢ast teoretické ¢asti disertacni prace se zabyva explozivy,
narkotiky a jejich analyzou. V diserta¢ni praci je popsana analyza exploziv a narkotik pomoci
instrumentalnich metod analytickych vcetné technik zaloZzenych na principu iontové mobility,
ptedevsim vice prozkoumanych nizkonapétovych IMS technik.

Experimentalni ¢ast spolu s vysledky a diskuzi se opird o dva ¢lanky publikované
v mezinarodnich Casopisech, kde figuruji jako prvni autor a o prispévky prezentované
na mezindrodnich konferencich. Na konci disertaéni prace je uveden podrobny seznam
publikacni ¢innosti a aktivit souvisejicich s tématem predklddané disertacni prace.

V praktické Casti je popsan vypocet alfa koeficientil, ktery slouzi k sestrojeni alfa
kiivek. Na zakladé¢ alfa kiivek bylo charakterizovano osm exploziv a dvanact narkotik. Kazdé
analyzované explozivum poskytovalo charakteristickou odezvu na DMS pfistroji.
Pro hodnotu separa¢niho napéti 1060 V bylo pozorovano osm ruznych odezev
kompenza¢niho napéti lezicich v rozsahu od -1,61 V do +1,71 V. Sedm explosiv (DNT, TNT,
RDX, kyselina pikrova, tetryl, PETN a ETN) bylo méfeno v zaporném zaznamu ionti.
HMTD maé v porovnani s ostatnimi méfenymi explozivy niz§i hodnotu elektronové afinity,
proto bylo analyzovano v kladném zéznamu iontd. Zavislost iontové mobility na redukované
intenzité elektrického pole v rozmezi od 0 do 120 Td bylo pouzito ke grafickému rozliSeni
jednotlivych exploziv.

Testovani nového ruéniho ptrenosného piistroje vyuzivajici DMS technologii bylo
zkoumano pro dvanact riznych narkotik. Analyzovana narkotika se fadi mezi latky s vysokou
protonovou afinitou, proto byl vyuzit zdznam kladnych iontl. Na novém DMS pfistroji byla
provedena optimalizace pratoku a teploty. ZvySujici se pritok driftového plynu ma
zanasledek zvySeni intenzity iontl. Nemd vSak vliv na hodnotu kompenza¢niho napéti
(na polohu piku). Bylo zjisténo, ze teplota ovliviiuje hodnotu kompenzacniho napéti
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zkoumanych narkotik. S rostouci teplotou dochéazi k posunu pikti ke kladnéj$Sim hodnotam
kompenzaéniho napéti. Sest narkotik bylo analyzovano pii teploté 90°C (MPA,
pseudoefedrin, mefedron, MDMA, efedrin a etylon), dalSich Sest pii teplot¢ 110°C
(amfetamin, metamfetamin, ketamin, heroin, JWH 250 a kokain). Za danych teplotnich
podminek pii hodnoté separacniho napéti 1480 V poskytovala kazdd proméfovana substance
charakteristickou odezvu. Zavislost iontové mobility na redukované intenzité elektrického
pole v rozmezi od 0 do 100 Td bylo pouzito ke grafickému rozliseni jednotlivych narkotik.
Ukéazalo se, ze detekci exploziv a narkotik lze provést pomoci ru¢niho prenosné
piistroje pracujicim na principu iontové mobility. Kvantitativni analyza pomoci tohoto
ruéniho ptfenosného pfistroje mize byt namétem pro dalsi studie v této oblasti. Dalsim
odvétvim, kde by tento pfistroj mohl nalézt uplatnéni, je napf. analyza pesticidi

V potravinach.
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PRILOHY

P1 Grafické znazornéni vypoctu ay a o4 koeficientt amfetaminu a metamfetaminu. Osa X
predstavuje ay koeficient, osa y a4 koeficient. Cervena hvézditka znazoriiuje prase¢ik metody
prumérovani, zeleny kiizek znazoriuje prisecik metody nejmensich Ctverct.

10 Amfetamin p Metamfetamin

P2 Grafické znazornéni vypoctu a, a a4 koeficientd kokainu a heroinu. Osa x ptedstavuje o
koeficient, osa y o4 koeficient. Cervena hvézditka znazoriiuje prisedik metody primérovani,
zeleny ktizek znazoriiuje prusecik metody nejmensich ctverct.

0™ Kokain 1™ Heroin
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P3 Grafické znazornéni vypoctu o, a o4 koeficienti ketaminu a JWH 250. Osa x piedstavuje
oz koeficient, osa y o4 koeficient. Cervena hvézdicka znazoriiuje priseéik metody

pramérovani, zeleny kiizek znazoriuje prasecik metody nejmensich ctverct.

oo™ Ketamin 1™ "JWH 250

3L i

P4 Grafické znazornéni vypoctu a, a o4 koeficientt etylonu a MDMA. Osa x piedstavuje oy
koeficient, osa y a4 koeficient. Cervena hvézditka znazoriiuje priseéik metody primérovani,
zeleny kiizek znazornuje prisecik metody nejmensich ¢tverc.

x 107" Etylon 10"

oF T T T T T ™ . . . .
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P5 Grafické znazornéni vypoctu a; a a4 koeficientd mefedronu a MPA. Osa x pfedstavuje ap
koeficient, osa y a4 koeficient. Cervena hvézditka znazoriiuje priseéik metody primérovani,
zeleny ktizek znazoriiuje prisecik metody nejmensich ctvercu.

oL Mefedron g™ MPA

P6 Hodnoty ay a 04 koeficientll s vyuzitim metody primérovani (AVG) a metody nejmensich

¢tvercil (LS). A symbolizuje rozdil mezi AVG and LS.

0, [109] o [107]
Latka . .
AVG LS A AVG LS A

Etylon 4,46 4,69 0,23 -3,37 -3,81 0,43
MDMA 6,42 6,38 0,04 -4,19 -4,12 0,07
MPA 9,39 9,28 0,11 -5,58 -5,37 0,21
Mefedron 6,86 6,88 0,02 -4,09 -4,12 0,03
Kokain -2,40 -2,50 0,10 -0,05 0,13 0,18
Heroin -1,43 -1,73 0,30 -0,64 -0,08 0,56
Ketamin -1,32 -1,29 0,03 -0,25 -0,33 0,08
Metamfetamin 3,75 3,55 0,20 -4,12 -3,77 0,35
Amfetamin 7,72 7,74 0,02 -4,72 4,77 0,05
JWH 250 -1,74 -1,67 0,07 -0,55 -0,67 0,12
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P7 Hodnoty kompenzacniho napéti (CV) a separacniho napéti (RF) pro narkotika méfend

pfi teplote 110°C.

Latka RE[V] | CV[V]
1180 1,67
. 1280 2,22
Kokain 1380 | 2,78
1480 3,33
1180 1,48
JWH 250 1280 1,88
1380 2,45
1480 3,18
1180 1,11
. 1280 1,67
Heroin 1380 | 222
1480 2,43
1180 1,11
. 1280 1,11
Ketamin 1330 201
1480 2,12
1180 -1,11
Metamfetamin 1280 111
1380 -0,56
1480 -0,56
1180 -3,52
. 1280 -4,07
Amfetamin 1380 4,62
1480 -4,90
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P8 Hodnoty kompenza¢niho napéti (CV) a separa¢niho napéti (RF) pro narkotika métena pii
teplote 90°C.

Latka RE[V] | CV[V]
1180 -1,68
1280 -2,11
Etylon 1380 2,08
1480 -1,90
1180 -2,45
Efedrin 1280 2,61
1380 -2,89
1480 -3,02
1180 -2,88
1280 -3,22
MDMA 1380 -3,68
1480 -3,85
1180 -3,18
1280 -3,69
Mefedron 1330 4,20
1480 -4,50
1180 -3,68
Pseudoefedrin 1280 4,15
1380 -4,55
1480 -4,89
1180 -4,38
1280 -5,05
MPA 1380 -5,65
1480 -6.28
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