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ANOTACE

Diplomova prace se zabyva hledanim vhodnych podminek termodesorpce pii stanovovani
nitrosloucenin. V teoretické cCasti této prace jsou zpracovany informace o moznostech
ptipravy vzorku k analyze, mozné nastfikové techniky a zplsoby stanoveni nitrosloucenin.
Exprimentalni ¢ast popisuje zplisob a parametry stanoveni nitrosloucenin a zahrnuje vysledky
jednotlivych experimenti. Testuje moznost vyuziti nastfiku s programové fizenou teplotou a
systému automatického vyménovani linerti. Stanovuje vytéznosti pro linery s ruznymi

naplnémi a pti ddvkovani velkych objemil.

Kli¢ova slova

Vybusniny, nitroslou¢eniny, GC-MS, PTV, termodesorpce



ANNOTATION

The diploma thesis deals with finding suitable conditions of thermodesorption in the
determination of nitro compounds. In the theoretical part of this work are elaborated
information about possibilities of sample preparation for analysis, possible injection
techniques and methods of determination of nitro compounds. The experimental part
describes the manner and parameters of the determination of nitro compounds and includes
the results of individual experiments. The possibility of using programmed controlled
temperature injection and automatic liner exchange system is being tested. It determines

recoveries for the liners with various fillings and injections of large volumes.

Keywords

Explosives, nitro compounds, GC-MS, PTV, thermodesorption
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SEZNAM ZKRATEK

LINEX LINer Exchange, automaticky méni¢ linera

GC-MS Spojeni plynové chromatografie s hmotnostni spektrometrii
ECD Detektor elektronového zachytu

LC-MS Spojeni kapalinové chromatografie s hmotnostni spektrometrii
FT-IR Infracervena spektrometrie s Fourierovou transformaci
SPE Extrakce pevnou fazi

SPME Mikroextrakce pevnou fazi

LLE Extrakce kapaliny kapalinou

LVI Nasttik velkych objemu

SVE Vypousténi par rozpoustédla

PTV Teplotné porgramovany nastiik

GC Plynové chromatografie

LC Kapalinova chromatografie

CE Kapilarni elektroforéza

TCD Tepeln¢ vodivostni detektor

FID Plamenové ionizac¢ni detektor

MS Hmotnostni spektrometrie

El Elektronova ionizace

SEI Simolovana elektronova ionizace

PCI Positivni chemickd ionizace

NCI Negativni chemické ionizace

SIM Montorovéani vybranych iontl
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TNT Trinitrotoluen

RDX 1,3,5-trinitro-1,3,5-triazacyklohexan
NB Nitrobenzen

2-NT 2-nitrotoluen

3-NT 3-nitrotoluen

4-NT 4-nitrotoluen

1,3-DNB 1,3-dinitrobenzen
2,4-DNT 2,4-dinitrotoluen
2,6-DNT 2,6-dinitrotoluen
PDMS Polydimethylsiloxan

CW/DVB Carbowax/divinylbenzen

PA Polyakrylat

SEM Skenujici elektronovy mikroskop
HVOC Vysokovrouci t€kavé organické latky
FPD Plamenovy fotometricky detektor
HPLC Vysokoucinad kapalinova chroatografie
uv Ultrafialové

PS Polystyren

LOD Limit detekce

RSD Relativni standardni odchylka

OSsD Oktadecylsilan

LPPI Nizkotlaka fotoionizace

PI-MS Hmotnostni spektrometrie s fotoionizaci
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IMS

PTR-MS

MFC

PVF

SPCE

MWCNT

Iontova mobilni spektrometrie

Hmotnostni spektrometrie s protonovou ionizaci
Hmotnostni pritokomér

Polyvinyl fluorid

Sitotiskova uhlikova elektroda

Mnohosténné uhlikové nanotrubicky
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1. UVOD

Nitroslou€eniny mohou byt oznaCeny jako latky mutagenni a karcinogenni. Jejich pfitomnost
Vv Zivotnim prostiedi je zplisobena pouzivanim vybusnin a trhavin béhem vale¢nych konflikti
¢1 teroristickych ttocich nebo také v disledku primyslové a zemédélské Cinnosti. Pro
stanoveni obsahu nitrosloucenin je nutné hledat vhodné analytické metody, pti€emz kritickym

krokem mize byt uprava vzorku nebo zptsob davkovani.

Pro stanoveni nitrosloucenin z pevnych a kapalnych vzorkli bylo v této praci zkoumano
mozné pouziti davkovani vzorku pomoci ménice linert (LINEX) a nasledné tepelné desorpci
pritomnych latek. Je zkoumdna spravnost a vytéznost pii pouziti této metody. Analyza
nadavkovanych a uvolnénych latek se pak provadi pifedevsim pomoci spojeni plynové
chromatografie s hmotnostni detekci (GC-MS) nebo je mozné pouziti detektoru
elektronového zachytu (ECD). Je mozné také pouzit kapalinovou chromatografii s hmotnostni
detekci (LC-MS) ¢i s UV detektorem, infracervenou spektrometrii s Fourierovou transformaci

(FT-IR) nebo elektrochemické stanoveni pomoci uhlikovych elektrod.
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2. TEORETICKA CAST

2.1. Ptiprava vzorku k analyze

Ackoliv moderni analytické metody jsou velmi piesné a spolehlivé, zistdva ptiprava vzorku
klicovym a dilezitym bodem. V této praci pouzivand metoda plynovd chromatografie se
pouziva piedevS§im pro analyzu tékavych a stiedné te€kavych latek. Vyskytuji-li se nami
stanovované latky v nizkych koncentracich ¢i v komplexnich matricich, je nutné je
zakoncentrovat, eventualné izolovat. Obsahuji-li vzorky necistoty, které by zhorSovaly c¢i
pfimo znemoznovaly separaci, nebo je-li koncentrace pod mezi detekce, volime nekterou
z extrakénich technik. Nékteré z nich se vyuzivaji pfimo pifi odbéru vzorku pfed transportem
do laboratote, jelikoz vzorek zakonzervuyji, jiné az tésné pied samotnou analytickou metodou.
(1;,2)

V posledni dobé je snaha redukovat nebo piimo eliminovat pouziti Skodlivych chemikalii a
velké mnozstvi rozpoustédel, tedy sniZit ekologickou a ekonomickou zatéz Ne&které z téchto
latek mohou poskozovat zdravi laboratornich pracovnikli, poSkozovat zivotni prostredi,
zvySovat dodate¢né provozni ndklady a ndklady na likvidaci odpadt. Ptiprava vzorkd by
vV idealnim ptipadé¢ méla byt ekologicky rozumna, levna, rychla, jednoduse pouzitelnd a

snadno kompatibilni s co nejveétsim poctem analytickych ptistroju. (1)

e Extrakéni techniky
o Extrakce tuhou latkou (sorbent)
o Extrakce kapalinou (trapping)
o Extrakce plynem (headspace)

e Vymrazovaci (kryogenni) techniky

e Metody vyuzivajici chemickych reakci

2.1.1. Extrakce tuhou latkou (SPE)

Vyhodu tuhych sorbenti nalezneme V rychlém stanoveni sorbované slozky a Vv jednoduchém
odbéru, uchovani a dopravé vzorkll. Principem je zachyceni molekul latky na tuhém sorbentu,
pies ktery vzorek protékd. K zachytdvani molekul na sorbentu dochazi v dusledku
mezimolekulovych interakci. Dal$i vyhody této metody spocivaji v jeji snadné moZznosti
automatizace, univerzalnosti a navazatelnosti na dal$i instrumentalni metody. Lze vyuzit

k ¢isténi latek, zakoncentrovani stopovych mnozstvi, vymeéné rozpoustédel ¢ik derivatizaci.
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CONDITIONING  SAMPLEADDITION WASHING ELUTION
v 4
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_l_ —F —~ _l_ _l_
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[ Analyte » Interferents » o *]

I'.

Obrazek 1 - Schéma extrakce tuhou latkou (3)

Sorbenty se hodnoti z nékolika rtznych hledisek. Z téch zakladnich to jsou zrnitost,
specificky povrch, hydrofilni/hydrofobni charakter, polarita, tepelna stabilita, schopnost
desorpce vlivem teploty nebo rozpoustédel. Nejcastéji se jednd o sorbenty na bazi chemicky
modifikovanych ¢astic silikagelu, kdy se povrchové silanolové skupiny nechaji volné nebo se
na n¢ chemicky navazuji skupiny o rlznych vlastnostech, ¢imz se méni charakteristické
vlastnosti sorbentu. Jako tii bézné pouzivané interakce mizeme uvést interakce nepolarni
(van der Waalsovy sily), polarni (vodikové vazby a dip6l-dipolové interakce) a interakce

kation-aniontové (interakce elektrostatickych pfitazlivych sil mezi opa¢né nabitymi ionty).
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Mikroextrakce tuhou fazi (SPME) je jednou z mnoha modifikaci klasické extrakce tuhou fazi.

Nevyzaduje slozitou instrumentaci ani pouziti organickych rozpoustédel. Kiemenné vlakno

pokryté zakotvenou fazi se ponoii do

tekavymi latkami. Vldkno se necha

K reprodukovatelné sorpci na tuhou fazi.

obvykle plynové chromatografie, aby zde

kapalného vzorku nebo do prostfedi nasyceného
ponofené po presné dany cas, aby doslo
Poté¢ se vladkno zasune do dévkovaciho zatizeni

pii teploté okolo 300 °C doslo k tepelné desorpci.

Uvolnéné analyty vstupuji na kolonu a dojde k separaci. (2)

Sampling

Fiber
SPME withdrawn
holder —

Desorption

Placed into GC
injector port
—

GC injector port

(7XX\
J« | ‘()\)\%
)
s'\\ \.& i}i f '/ To MS

GC column

Obrazek 2 - Schéma pouziti mikroextrakce pevnou fazi (4)

2.1.2. Extrakce kapalinou

Extrakce kapalina-kapalina (LLE) je klasickou a jednou z nejstarSich extrak¢nich technik pro

ptipravu vzorku k analyze. Kapalné fdze A a B musi byt nemisitelné, zpravidla se jedna o

vodnou fazi a organické rozpoustédlo. Analyty se rozdéli mezi vodnou a organickou fazi

podle Nernstova rozdélovaciho zakona, kde distribucni koeficient Kp je rovny poméru latek

v kazdé fazi v rovnovazném stavu. Kp je

mirou rozdilu v rozpustnosti analytu v téchto dvou

fazich. Organické slouCeniny je mozné snadno extrahovat pfimo do vhodného rozpoustédla,

zatimco anorganické slouCeniny lze extrahovat az po pfevedeni na neutrdlni komplexni

slouceniny, jelikoz neni mozné extrahovat anorganické sloucenin ve formé iontl. Nejcastéji

jsou pouzivana rozpoustédla, kterda maji vysokou extrakéni kapacitu, nizkou teplotu varu a
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nizkou polaritu. Konkrétné to mohou byt n-hexan, toluen, chloroform, methanol, acetonitril
atd. Tato metoda ma i n€kolik podstatnych nevyhod. Problematickd miize byt volba
rozpouStédla, tak aby bylo nemisitelné se vzorkem. Nasledné byva cCastd velka spotieba
organického rozpouStédla, nasledkem cehoz byvaji latky zbytecné moc ziedény.

Komplikovana byva také extrakce polarnich a iontovych slouc¢enin z vodnych roztokd. (5)

2.1.3. Extrakce plynem

Headspace (HS) analyza oznaCuje metodu zaloZenou na extrakci analytu plynnou fazi.
Principem je analyza tékavych slozek v plynné fazi, ktera je v kontaktu s kapalnou fazi,
popiipadé tuhou fazi. Pomér koncentrace tékavého analytu v plynné fazi a koncentrace
Vv kapalné fazi byva zpravidla v rovnovaze. Jedna se tedy o nepfimou metodu, kdy koncentraci
analytu v kapalné fazi urc¢ujeme analyzou vzorku z plynné faze. Pro ucely kvalitativni analyzy
se jednd o bezproblémovou metodu, v ptipad¢ kvantitativni analyzy je zapotiebi brat v potaz
celkové vlastnosti analyzovaného systému, zejména ty, co charakterizuji systém plyn-kapalina
(popt.: plyn-tuhd latka). Tato technika se d€li na dva hlavni druhy v zavislosti na zptsobu
odbéru plynné faze: statickd a dynamicka.

Pii statické headspace analyze je plynna faze odebirdna z uzavieného systému, v kterém je
koncentrace analytu v plynné a kapalné fazi v rovnovaze. Samotny odbér vzorku do jisté miry
porusuje rovnovahu systému. Mira ovlivnéni rovnovéhy je zavisla na zpisobu odbéru a

odebraném mnozstvi.

Béhem dynamické headspace analyzy (také oznaCovana jako ,,purge and trap“) nedochazi
K ustaleni rovnovahy mezi kapalnou a plynnou fazi. Namisto toho probublava proud inertniho
plynu kapalnou fazi, ¢imz poskytuje koncentracni gradient, ktery napomaha Uplné extrakci

analyzované latky. (6)
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2.2. Nastiikove techniky

Dalsim klicovym bodem celé analyzy je zplGsob davkovani vzorku do plynového
chromatografu. Hlavnim cilem nastfikového systému je ptenést vzorek do chromatografické
kolony rychlym a kvantitativné reprodukovatelnym zptisobem. V idedlnim piipadé by méely
byt splnény nasledujici podminky: vzorek musi do kolony vstoupit jako co nejuzsi pas;
relativni zastoupeni latek ve vzorku pfed nastiikem by mélo zistat zachované i po nastiiku;
behem pienosu na kolonu by spolu jednotlivé latky ve vzorku neméli reagovat, zaroven by
nemélo dochazet k jejich chemickym zménam (izomerizaci, hydrolyze, polymerizaci apod.)
ani adsorpci na komponenty nastfikového systému. Nastfik vzorku by mél byt piesny
(precise), spravny (accurate), reprodukovatelny, piedpovéditelny, kvantitativni a bez
jakékoliv diskriminace n&které latky. Nastfikové techniky miZeme délit do dvou skupin,

bleskové odpatujici (vaporization injection) a chladné (cold injection).

e Bleskov¢ odpatujici
o Split
o Splitless
o On-Column
e Chladné
o Nastiik velkych objemi (LVI, large volume injection)
o Cold On-Column
o Cold On Column — s vystupem par rozpoustédla (SVE, solvent vapor exit)

o Teplotné programovany nastiik (PTV, programmed temperature vaporization)

2.2.1. Split/Splitless nastiikovy port
Pro koncentrované a neznamé vzorky je vhodné pouziti splitovaciho modu. Vzorek je odpaten
do proudu nosného plynu a jen ¢ast smeési vzorku a nosného plynu putuje na kolonu. Zbytek,
Vv zavislosti na splitovacim poméru, je odvadén mimo kolonu. Obvyklé rozpéti splitovacich
pomért je od 10:1 az po 100:1 a standardné davkované mnozstvi vzorku se pohybuje od 1 po

2 ul, ale je mozné davkovat i objemy od 3 do 5 pl. (7)

Analyzujeme-li vzorky se stopovou koncentraci, mize byt vyhodné pouziti splitless modu.
V tomto piipadé je splitovaci ventil uzavien a cely objem vzorku je tak veden na kolonu.
Splitless mod je nastaven po specifickou dobu (naptfiklad jedné minuty), poté se splitovaci
ventil otevie, aby doSlo k vyCisténi nastiikového portu od rozpoustédla a neodpatfenych
sloucenin. Teplota varu rozpoustédla by nejlépe méla byt o 20 °C nizsi nez latka, kterd ma ve
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vzorku nejnizs§i bod varu. Vzhledem Ktomu, Ze vzorek stravi ve vyhfatém nastfikovém
prostoru del§i dobu nez u splitovaciho modu, je zde vétsi pravdépodobnost tepelného

rozkladu a/nebo izomerizace nékterych sloucenin ve vzorku. (7)

2.2.2. On-Column
V tomto piipad¢ je vzorek nadavkovan piimo na kolonu pouzitim velmi Uzké injekeni jehly.
Pouzivame-li kolony s vétSim prumérem, je samoziecjmé davkovani snaz$i, ale moderni
plynové chromatografy jsou schopny velice pfesn¢ kontrolovat proces davkovani, vcetné
automatické kontroly vyhifivani a chlazeni. Tato technika dava dobré kvantitativni vysledky a

je obzvlasté vyhodna pii analyze latek s Sirokym rozmezim teplot varu, vysoko vroucich latek

a tepeln¢ labilnich latek. (7)

2.2.3. Nastiik s programov¢ fizenou teplotou (PTV)
PTV bylo ptivodn¢ vyvinuto pro nastiik velkych objemi (LVI) u kapilarni GC. V soucasné
dobé se jednd o nejuniverzalnéjsi dostupnou a velmi flexibilni nastfikovou techniku vibec,
ktera umoziuje nastiik n€kolika zplsoby bez nutnosti konstrukénich zmén. Dovoluje teplou i
studenou split/splitless metodu nastfiku, nastiik velkych objemi (LVI), termalni desorpce,
termalni extrakce a dalSi moznosti uz jen spiSe pro pfedstavu: pyrolyza do 600 °C,
derivatizace b&hem nastiiku (inlet derivatization) a nastfik vzorku s neodpafitelnou matrici
(DMI). Kombinaci kroku chladného nastfiku vzorku a kontrolovaného odpafeni lze
eliminovat mnoho dilezitych nevyhod spojenych s béznymi nastfikovymi technikami. Krok
chladného nastfiku eliminuje diskriminaci jehlou a minimalizuje diskriminaci riznych slozek
vzorku nastiikem, jelikoz vzorek je nadavkovan v kapalném stavu. Dale se sniZzuje moznost
tepelné degradace vzorku. Pfi vybéru nastfikového modu u PTV je nejprve nutné urcit jaka
ma byt teplota pfi samotném nastfiku vzorku, tedy teplota v okamziku, kdy je jehla vsunuta
do nastfikového portu. Dale je nutné vybrat, zda je odstranovani rozpoustédla z nasttikového
fad€ je zapotiebi rozhodnout, jestli ma byt vzorek pienesen na kolonu ve splitovacim modu
nebo splitless modu. Tim ziskavame na vybér celkem 5 moZznych moda davkovani, které jsou

popsany v tabulce 1. (8; 9)
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Tabulka 1 - Pét moznych modii davkovani u PTV. (10)

Vyhiaté split davkovani:

Splitovaci ventil je nepfetrzit¢ otevien, vzorek je
nadavkovan do vyhfattho déavkovaciho prostoru.

Jedna se o analogii konvencniho split davnkovani.

Studené split davkovani:

Splitovaci ventil je nepfetrzit¢ otevien, vzorek je
nadavkovan do chladného lineru, ktery je ihned po

nadavkovani vyhtat.

Vyhraté splitless davkovani:

Davkovaci prostor je béhem davkovani vzorku jiz
vyhiaty. Splitovaci ventil je zpocatku uzavien a po
uplynuti dan¢ho casu se otevie. Jednd se o klasické

konvencni splitless davkovani.

Studené splitless davkovani:

Splitovaci ventil je zpocCatku uzavieny a vzorek je
nadavkovan do chladného lineru. Davkovaci prostor je
vyhtat okamzit¢ po nadavkovani vzorku a splitovaci

ventil je opét otevien po uplynuti daného Casu.

Studené¢  splitless  davkovani

S odstranovanim rozpoustédla:

Splitovaci ventil je od zacatku otevien a vzorek je
nadavkovan do chladného lineru. Nez se davkovaci
prostor vyhieje, je rozpoustédlo ventilovano za nizsi
teploty. Jakmile je rozpoustédlo odstranéno, splitovaci

ventil se uzavie a dojde k vyhrati.

Nejvétsi vyhodou studeného davkovani je absence diskriminace zpisobené na zakladé

rozdilnych bodi varu. Vzorek je nadavkovan do lineru v kapalném stavu, aniz by byl

okamzit¢ odpatfen. Jakmile je nastfik vyhiat, dojde k odpafeni slozek a jejich naslednému

transportu z lineru na kolonu. Jelikoz proces odpafeni probiha fizenym a kontrolovanym

zpusobem, je opakovatelnost a spravnost v porovnani s ostatnimi nastfikovymi technikami

lepsi. Navic relativné pomalé zahtati sloZzek vzorku snizuje tepelny stres plisobici na molekuly

vzorku. To v obecné roviné znamena sniZzeni tepelné degradace ve srovnani s odpovidajici

technikou teplého nastfiku. Vyhtaty splitovaci mod a vyhiaty splitless mod jsou prakticky

srovnatelné s konvenc¢nimi split/splitless nastfikovymi technikami, ktery jsou jiz diskutovany

vySe (viz. kapitola 2.2.1). Zbylé tfi jsou unikatni pouze pro PTV. (10)
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2.2.3.1. Studeny split nastiik

Kapalny vzorek je nadavkovan piimo do nevyhratého lineru, jehoz teplota je pod bodem varu
rozpoustédla. JelikoZ neni liner vyhfaty, je pfedem zamezeno selektivnimu odpafovéani z
jehly, coz znamena zamezeni diskriminace né€kterych sloucenin ve vzorku. Navic tento
zpisob nastiiku umoziiuje nadavkovani znadmého mnozstvi kapalného vzorku s vétsi
spravnosti. V ptfipadé¢ okamzit¢ odpafujicich technik je toto prakticky nemozné, protoze
skutecné¢ davkovany objem kapaliny je obecné vétsi, nez kolik pozadujeme. PrfiCinou je, ze
dochazi k odpateni 1 ¢asti vzorku, ktery jinak zlstava v jehle. U této techniky je nastiikovy
port ohfdt na pozadovanou teplotu az poté, co jehla stiikacky opusti nastfikovy prostor.
Kone¢na teplota by méla byt dostatecné vysoka na to, aby doSlo k transportu 1 latek s vySSim
bodem varu. Funkce splitovaciho modu u této techniky je totozna jako u vyhiatého split
nastiiku.

2.2.3.2.  Studeny splitless nastiik
Obdobn¢ jako je tomu u vyhiatého splitless nastfiku, tak i u této techniky zlstava splitovaci
ventil uzavien po celou dobu, co je vzorek davkovan na liner. Rozdilem je, ze liner neni
v dobé nastiiku vyhtaty. Jak jehla opusti nastfikovy prostor dojde k zahtati na poZadovanou
teplotu a vzorek je veden na kolonu. Teplota kolony by méla byt zhruba 10 °C az 20 °C nizsi,
nez je teplota varu rozpoustédla, aby se na vstupni casti kolony utvofil film opét
zkondenzované kapaliny. V tomto filmu kapaliny jsou zakoncentrovany vice t€kavé slozky
vzorku. Jakmile uplyne pozadovand doba, béhem niz by mély byt vSechny slozky vzorku
pievedeny na kolonu, splitovaci ventil se otevie, aby doSlo k odstranéni zbytkovych
stopovych mnozstvi rozpoustédla z lineru. Proces optimalizace Casu, kdy je splitovaci ventil

otevren, je totozny jako u konven¢nich splitless nastiiki.

2.2.3.3. Studeny splitless nastiik s odstraiiovanim rozpoustédla
V této technice dochazi k selektivnimu odstranovani rozpoustédla z PTV lineru jesté predtim,
nez je vzorek pfeveden na kolonu. Podminky jsou nastaveny tak, aby vSechny sloZky vzorku
zistaly V lineru a zarovenl aby byly pary rozpoustédla odvadény pry¢ splitovacim ventilem.
Na konci tohoto procesu je ventil uzavien a za¢ne ohivani nastfiku. Tato technika ma nékolik
zajimavych oblasti aplikace. Je vhodnd pro nastiik velkych objemil, kde pomaha snizovat
detekéni limity. Mize byt pouZzita pro odstranéni malého mnoZzstvi rozpoustédla nez je vzorek
preveden na kolonu. Odstranéni rozpoustédla mize byt vyhodou v piipad¢, kdy neni

kompatibilni s detektorem.
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2.3. Vhodné analytické metody
Kone¢nym cilem pfipravy vzorku by méla byt izolace a preci$téni analytu a jeho nasledné
naddvkovani do separacniho syst¢tmu. Tim mize byt plynovad chromatografie (GC),
kapalinova chromatografie (LC) ¢i kapilarni elektroforéza (CE). Stanovujeme-li t€kavé latky,
je vhodnou volbou spojeni plynové chromatografie S hmotnostni spektrometrii (GC-MS). (11)

2.3.1. Plynova chromatografie
Analyzovany vzorek mize byt kapalina ¢i molekuly naadsorbované na povrchu tuhé latky
(SPME). Béhem davkovani do GC systému je vzorek odparen bleskovym nanesenim do zony
temperované pii vysoké teplot¢ (200-300 °C) a soucasné vmichan do proudu nosného plynu
(He, Ar, N2 nebo Hy). Vysledna plynna smés vstupuje do separacni ¢asti, tj. chromatografické
kolony, coz je kifemenna kapildra zvnéjSku potaZzend polyamidovym povlakem a uvnitf
potazena tenkym polymernim filmem. Béhem pruchodu kolonou se molekuly analytu
rozdéluji mezi proudem nosného plynu (mobilni fazi) a polymernim filmem (stacionarni fazi)
takovym zpusobem, ktery zavisi predev§im na jejich chemické strukture. Na konci této
separaéni ¢asti dosdhnou rozseparované molekuly do detekéniho systému, ve kterém
specificka fyzikalni vlastnost (tepelné vodivostni detektor — TCD) nebo fyzicko-chemicky
proces (plamenovy ioniza¢ni detektor — FID, detektor elektronového zachytu — ECD) dava
vzniknout elektrickému signalu, ktery je imérny mnozstvi molekul stejné identity. Datovy
systém zpracovava vznikly elektricky signal a vytvari graf zavislosti elektrického signalu na

Case (chromatogram). (12)

vzorek
Zpracovani sgnalu
regulator —
prutoku nastrik vzorku v
=
g

chromatogram
\ detektor

N termostat

\chromatograficka kolona

nosny plyn
(helium, dusik, vodik)

Obrdazek 3 - Schéma konstrukce plynového chromatografu (13)
Takto mizeme rozdé€lit plynovy chromatograf na Ctyfi dalezité ¢asti, viz obr. 3: davkovani

vzorku (nastfikovy port), separace (chromatografickd kolona), detekce a zpracovéani dat.
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Kazda cast ma svou charakteristickou funkci a podil na kvalité analyzy a ziskanych vysledkd.
O casti nastfiku vzorku je jiz psano v kapitole 2.2. Hlavnim a nezbytnym pozadavkem je
dostate¢na tékavost analytu tak, aby byl v mobilni fazi ptitomen v detekovatelném mnozstvi.
Latky s nizkym tlakem par nebudou vstupovat na kolonu a budou zlstdvat a hromadit se
V nastiikovém portu, ktery mizou eventudlné i ucpat. Velmi polarni, termolabilni, iontové a
latky s vysokou molekularni hmotnosti nejsou  kompatibilni s bé&znou plynovou
chromatografii. V zavislosti na molekularni struktufe analytu a dostupnych funk¢nich
skupinach je v uréitych piipadech mozné analyt chemicky derivatizovat a ziskat tak latku

s vyssim tlakem par, ¢imz je také vhodné;jsi pro GC analyzu. (12)

2.3.2. Hmotnostni spektrometrie

vzorek y
IontO\fy L HmOt,"- —>Detektor
zdroj | : |analyzator
(vakuum) vakuum

Obrazek 4 - Schéma hmotnostniho spektrometru (14)

Hmotnostni spektrometr (MS) se obvykle skldda z n€kolika casti: vstupu, iontového zdroje,
hmotnostniho analyzitoru, detektoru, vakuového systému, zesilovate a zdznamového
zafizeni, viz obr. 4. Vstupem zavadime vzorek do MS. Nastiiknuty vzorek se zde bleskove
vypaii pfi tlaku jen nekolika pascald, para je pak vedena malym otvorem do iontového zdroje.
Malo tekavé latky se do n€j mohou nastfikovat piimo. V iontovém zdroji dochazi k ionizaci
molekul vzorku, tzn. Ze jsou molekuldm odstépeny valentni elektrony. DEli se na tvrdé a
mekké ionizacni techniky, pfiCemz pii spojeni s GC/MS jsou vyznamnéjs$i tvrdé ionizacni
techniky. Elektronova ionizace (EI) patfi mezi tvrdé ionizacni techniky a jedna se o prvni a
nejvyznamnéj$i zplsob ionizace. Chemickd ionizace (pozitivni PCI, negativni NCI) ma
obdobné konstrukéni uspofadani jako EI, navic do iontového zdroje piivadi reakéni plyn,
nejcastéji metan nebo isobutan, ktery je pak primarné ionizovan a az nasledné dochazi
kionizaci molekul vzorku. V hmotnostnim analyzatoru iontti dochazi k déleni vytvofenych

iontll podle jejich efektivni hmotnosti m/z. VétSina iontll nese jeden elementdrni naboj; proto
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lze také fici, Ze jsou ionty déleny podle jejich hmotnosti. V ivahu ptipadaji nékolik typi
hmotnostnich analyzatord: sektorovy (probiha v magnetickém poli), kvadrupolovy (vyuziva
vysokofrekvenni pole), priletovy (méfi dobu letu iontu mezi iontovym zdrojem a
detektorem) iontova past ¢i orbitrap. Kvadrupélovy analyzator je zkonstruovan z4 tyCi
kruhové prifezu, jez jsou symetricky uspotfadany podélné k ose. Kazda protilehla dvojce je
napojena na stejny potencial. lonty putyji elektrickym polem, které se sklada ze statické
slozky a radiofrekvencni. Ionty béhem svého prichodu osciluyji mezi elektrodami s opacnou
polaritou a pouze uréité ionty dosahnou stabilnich oscilaci, zatimco u ostatnich iontd s jinou
hmotnosti amplituda oscilaci nadale roste az dojde k zachyceni na tyCich kvadrupolu.
Rozseparované ionty dopadaji na detektor se zesilovaCem a zdznamovym zatizenim. Jako
zesilova¢ se vétSinou pouziva elektronovy (iontovy) ndsobi€. Zdznamové zatfizeni musi byt
dostatecné rychlé, proto se vyhradné pouziva zpracovani pocitaem. Vakuovy systém musi
dosahnout snizeni tlaku na 10° Pa v hmotnostnim spektrometru. Musi se od&erpat pfichazejici
nosny plyn, miize se pouzivat diferencidlni Cerpani, kdy se pouzivaji pro iontovy zdroj a

separator dva nezavislé vakuové systémy. (1)

2.3.3. Spojeni GC-MS

V souCasnosti je piima kombinace chromatografickych a spektralnich metod jednou
ZnejucinngjSich metod identifikace a strukturni analyzy slozitych organickych vzorkd po
jejich predchozi separaci i ve stopové koncentraci. Citlivost je dale mozné zlepsit
monitorovanim vybranych iontii charakteristickych pro sledované latky (SIM, Selective Ion
Monitoring). Nejcastéjsi zpusob ionizace vzorkid je pomoci elektronové nebo chemické
ionizace. Pro spojeni GC-MS se nejCastéji pouziva kvadrupolovy hmotnostni analyzator,
jelikoz oproti sektorovému analyzatoru rychleji snima spektra, ma niz$i pozadavky na
vakuum a je podstatné levnéjsi. Je mozné pouzit i ostatni hmotnostni analyzatory (iontova
past, cyklotronova rezonance iontil). Takika vyhradné se pouZzivaji kapilarni kolony, kde je
jako nosny plyn pouZito helium. Priitok byva zpravidla 1-2 ml/min a eluét je pfimo veden do
iontového zdroje. Helium je pro pouziti vyhodné z divodid jeho snadného odCerpavani
Ziontového zdroje vakuovymi pumpami, kvili své nizké atomové hmotnosti nevadi jeho
zbytkové koncentrace pii interpretaci spekter, v posledni fadé také kvili svému vysSimu
ioniza¢nimu potencialu (21 eV oproti bézné pouzivanym organickym slouceninam 7-16 eV),

kdy se ptimo ucastni ionizace molekul. (15)

28



2.4. Nitroslouceniny

2.4.1. Obecna charakteristika
Nitroslouceniny patifi mezi organické latky. Obsahuji jednu nebo vice funkénich skupin nitro-
(-NOy), které jsou navazané na alifaticky nebo aromaticky skelet. Nitroslou¢eniny jsou pro
své vlastnosti Casto primysloveé vyrabény jako vybusSniny nebo jako soucasti vybusnych
smési, dale jako rozpoustédla ¢i jako meziprodukty ur¢ené pro vyrobu dalSich sloucenin. Ve
vetSin€ piipadi jsou vyrabény nitraéni reakci pomoci nitracni smési (tj. koncentrovana

kyselina dusi¢na a kyselina sirova), viz obr. 5: (16; 17)

Obrdzek 5 - Reakéni schéma nitrace benzenu (18)
Nitroskupina obecné¢ ma charakter polarni. Jedna se o latky s malou t€kavosti a jsou pomérné
malo rozpustné ve vode. Alifatické nitro slouceniny jsou zpravidla bezbarvé nebo jen slabé
nazloutlé a neposkytuji zaddny zdpach. Aromatické nitro slouceniny maji obecné nazloutlé
zbarveni, poskytuji zdpach po hotkych mandlich a byvaji jedovaté. NitroslouCeniny jsou
charakteristické svymi silnymi poldrnimi efekty (-1 a -M) ovliviiyjici celou molekulu a jeji
reaktivitu. Obsahuje-li latka vice nitroskupin, roste i jeji reaktivita, coz v kone¢ném disledku
znamend narust jejich vybuSnosti. Posledni dobou pfitahuji nitroslou¢eniny mnoho pozornosti
obzvlasté¢ kvili narodni bezpecnosti a ochrané lidského zdravi. Aromatické nitroslouCeniny
mohou pusobit jako mutageny a karcinogeny, vzhledem K jejich toxickym vlastnostem. Jejich
Sirokd aplikace v armadé a vojenském primyslu zpiisobuje znecisténi zivotniho prostiedi.
Navic narlstajici pocet teroristickych tutokli a s nimi spojené bezpecnostni kontroly na
klicovych mistech (hromadnd doprava, statni instituce apod.) ma za nasledek zvySeny zajem o

detekei nitrosloucenin a vyvinuti citlivych a rychlych metod pro jejich stanoveni. (19)

2.4.2. Vyznamné nitroslouceniny
Mezi bémé a Casté slozky prumyslovych trhavin patii 2,4,6-trinitrotoluen (TNT), 2,4-
dinitrotoluen (2,4-DNT), 1,3,5-trinitro-1,3,5-triazacyklohexan (RDX), kyselina pikrova a
trinitro-hexylmethylnitramin (tetryl). Vtéto praci jsou sledovany predevsim tyto latky
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nitrobenzen (NB), 2-nitrotoluen (2-NT), 3-nitrotoluen (3-NT), 4-nitrotoluen (4-NT), 1,3-
dinitrobenzen (1,3-DNB), 2,4-dinitrotoluen (2,4-DNT) a 2,6-dinitrotoluen (2,6-DNT) (20).

Nitrobenzen (NB) m4 molarni hmotnost 123,1 g/mol, jedna se svétle Zlutou kapalinu, ktera
poskytuje zapach po hofkych mandlich. Je rozpustna ve vétSiné organickych rozpoustédel a
misitelna s benzenem, naproti tomu ve vodé se rozpousti jen nepatrné (0,19 % pii 20 °C).
Jelikoz dobfe rozpousti chlorid hlinity pouziva se pii Friedl-Craftsové reakci. Primyslové
vyuziti je zejména jako meziproduktu pro vyrobu anilinu (az 95 % vyrobeného nitrobenzenu).
Dalsi nemén¢ dilezité vyuziti je jako rozpoustédlo pii specifickych chemickych reakcich.
Jednd se o latku velmi toxickou, kterd mize zplsobit akutni otravu, jelikoz je okamzité
vstfebavana kizi i dychacimi cestami. 1,3-dinitrobenzen (1,3-DNB) z ethanolu krystalizuje ve
form¢ svétle zlutych platkl, mad molarni hmotnost 168,1 g/mol. Pouziva se k vyrobé m-
fenylendiaminu, v men$im mnozstvi pak k vyrobé 3-nitroanilinu. 1,3-DNB a jeho izomery
jsou latky vysoce toxické inhalaci ¢i koznim vstiebavanim. Dlouhodoba expozice miize vést

k akumulaci malych mnozstvi v tukovych tkanich. (21)

Mononitrotolueny maji molarni hmotnost 137,1 g/mol, jsou rozpustné ve vétSiné organickych
latek a jen minimalné rozpustné ve vodé. VétSinou se pouzivaji ve formé derivati pro vyrobu
diazo meziproduktd, z kterych se dale vyrabi azobarviva. 2-nitrotoluen je ¢ira zluta kapalina,
krystalizujici pti niz$ich teplotach. 3-nitrotoluen (3-NT) je pfi okolni teploté zluta kapalina. 4-
nitrotoluen (4-NT) je lehce nazloutla az bezbarva krystalickd latka. Dinitrotolueny maji
molarni hmotnost 182,1 g/mol, krystalizuji z ethanolu ve formé Zlutych jehlicek a ve vodé
jsou opét jen minimalné rozpustné. VétSina 2,4-dinitrotolunu se pouziva pii vyrobé
polyurethani. Mensi ¢ast se vyuziva pak pii vyrobé vybusnin a pro dalsi nitraci na TNT.
Surova smés 2,4- a 2,6-dinitrotoluenti se také pouziva pro vyrobu smesi diamind (80 : 20
nebo 67 : 33, v zavislosti na pouZittm nitranim procesu), které se vyuzivaji pfi vyrobé
polyuretanii. PouZiti smési izomeril je vyrazné levngjSi. Toxicita mononitrotoluenii je
obdobnd jako v pfipadé¢ nitrobenzenti. Jsou vstiebavany kizi a dychacimi cestami.
S rostoucim poétem nitro skupin, roste i jejich toxicita. (21) EPA (Environmental Protection
Agency) klasifikovala DNT jako skupinu B2, tedy jako latku s potencidlnimi karcinogennimi
ucinky na lidi. Jsou také toxické pro bézné mikroorganismy, nékteré metabolity
dinitrotoluentt vykazuji vys$i toxicitu nez pivodni latka a v zivotnim prostiredi setrvavaji

dlouhou dobu. (22)
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2.4.3. Zpusoby stanoveni

2.4.3.1. Pouziti plynové chromatografie

V kombinaci s plynovou chromatografii 1ze vyuzit termodesorpci v nastiiku (23; 24; 25) nebo
extrakci na tuhé fazi (26; 27), poptipadé jeji miniaturizovanou podobu (28; 29; 30;
31).Vpraci Zhang a jeho kolektivu (32) byl vyvijen grafenovy material pro pouziti jako
povlak pfi headspace mikroextrakci tuhou fazi. Bylo stanovovano pét vybranych latek:
nitrobenzen,  2-nitrotoluen, 4-nitrotoluen,  2-nitrochlorobenzen a  4-nitrochlorobenzen.
Ucinnost extrakce tohoto povlaku porovnali s komeréné dostupnymi vlakny (PDMS 100 pm,
CW/DVB 70 um, PA 85 um), viz obr 6.

1400000 - A nitrobenzene
- Ny 2-nitrotoluene
1200000 8 4-nitrotoluene
I E 4-mtrochlorobenzene
1000000 - EER 2-nitrochlorobenzene
- I
S 800000
—;3 T [ m
Q.q 600000 ~ T 1T
400000 | i
200000
0 HH

CW/DVB PDMS PA Graphene

Obrdzek 6 - Srovndni ticinnosti extrakce s komercné dostupnymi vidkny (32)

Snimky ze SEM (skenujici elektronovy mikroskop) s niz§im zvétSenim ukazuje, ze tloustka
vrstvy je pfiblizné 50 um, viz obrazek 4 A. Pi1 vysS§im zvétSeni je moZné pozorovat porovitou
a vrasCitou strukturu povrchu (obrazek 4 B), coz podstatné zvétSuje velikost povrchu a
zlepsuje ucinnost extrakce. Optimalizovany byly tyto parametry: teplota a trvani extrakce,
koncentrace soli, intenzita michani, objem headspace a doba desorpce. Optimalizovana
metoda byla ndsledné¢ validovédna a pouzita pifi stanoveni péti nitrobenzenovych latek

v modelovych i redlnych vodnich a ptdnich vzorcich, viz tabulka 2.
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Obrazek 7T - Zaznam ze skenujiciho elektronového mikroskopu zobrazujici grafenovy poviak vidkna. (4) 200x zvétSeni, (B)
1000x zvétseni (32)

Tabulka 2 - Linedrni rozsah (LR), limity detekce (LODs) a korelacni koeficienty (v) pro vodni a piidni vzorky (32)

Compound Water samples Soil samples RSD (%)

LR (jpg/L) LOD (pg/L) r LR (pg/kg) LOD (pg/kg) r RSD* RSD"
Nitrobenzene 0.02-15.0 0.0025 0.9985 0.2-60.0 0.02 0.9976 4.5 9.8
2-Nitrotoluene 0.02-15.0 0.005 0.9982 0.2-60.0 0.04 0.9984 6.9 8.1
4-Nitrotoluene 0.02-15.0 0,005 09987 0.2-60.0 0.02 0.9968 43 6.9
4-Nitrochlorobenzene 0.02-15.0 0.005 0.9980 0.2-60.0 0.04 0.9972 52 73
2-Nitrochlorobenzene 0.02-15.0 0.005 0.9976 0.2-60.0 0.04 0.9966 71 105

2 RSD of one fiber (n=5).
Y RSD of fiber-to-fiber (n=3).

Vytéznost byla pouZita k urceni spravnosti této metody. VytéZnosti (viz. tabulka 3) pro pét
stanovovanych nitrobenzenovych sloucenin se pohybuji od 72 % do 113,2 % s relativni
smérodatnou odchylkou mesi nez 12,1 %, coz demosntruje pfijatelnou piesnost i spravnost

metody. (32)

Tabulka 3 - Vytéznosti a relativni standardni odchylky pro pét nitrobenzenovych ldtek ve vodnych a piidnich vzorcich ziskané
SPME-GC-MS (32)

Compound Spiked (pg/L) Recovery + RSD (%) Spiked (pg/kg) Recovery + RSD (%)
Lake water River water Farm soil Campus soil

Nitrobenzene 0.0 nd nd 0.0 nd

05 96.0+7.3 102.0+55 2.0 870+384 90.0+54

5.0 944+ 87 86.1 6.9 20.0 972+97 86.0+6.5
2-Nitrotoluene 0.0 nd nd 0.0 nd nd

05 78.0+6.1 903 +99 2.0 108.0+11.1 105.0+ 6.0

5.0 86.2+ 7.7 982 +84 20.0 922 +57 86.7+7.4
4-Nitrotoluene 0.0 nd nd 0.0 nd nd

0.5 94.0+9.2 880+121 2.0 950+7.2 85.0+10.1

5.0 93.4+52 101.6+ 6.4 20.0 875 +41 101.8+6.8
4-Nitrochlorobenzene 0.0 nd nd 0.0 nd nd

0.5 88.2+ 105 108.0+ 59 2.0 798 +6.7 85.0+7.8

5.0 1134 +6.38 86.8 4.6 20.0 1131 +£77 923+82
2-Nitrochlorobenzene 0.0 nd nd 0.0 nd nd

0.5 740+ 39 90.0 £8.6 2.0 720+47 90.0 +46

5.0 84.4+ 46 924 +£55 20.0 897 +76 97.8+59

nd: not detected.

Vpraci Yu a kolektivu (33) optimalizuji vylepSeny sorbent na bazi 101W pii extrakci 27
tekavych organickych latek s vysokym bodem varu (HVOC). Anylyza je provedena metodou
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velkoobjemovym nastiikem (LVI) do plynového chromatografu se simultani detekci tfemi
paralelnimi detektory: plamenovym ioniza¢nim detektorem (FID), detektorem elektronového
zachytu (ECD) a plamenovym fotometrickym detektorem (FPD). Toho bylo dosaZeno pomoci
Ctyfcestného délice toku znerezové deaktivované oceli. Na obrazku 8 mizeme vidét tfi
chromatogramy 27 vysokovroucich t€kavych organickych latek detekovanych paralelné FID,
ECD a FPD.

1” 3| [4|5 5@ [ a3 191s ‘F|18 19| [0 |2 24 o5 2 ‘FID
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Obrazek 8 - Chromatogram 27 vysokovroucich tekavych organickych latek paralelné detekovanych FID, ECD a FPD pri
koncentraci 100 ul/l. Pro nds zajimavé latky: nitrobenzen (18), 3-nitrotoluen (24) a 4-nitrotoluen (25). (33)

Zkoumany kompozitni sorbent 101W&LiCl byl vytvofen smichdnim sorbentu 101W jako
nosi¢e a soli LiCl. Sorbent 101W nabizi dobrou fyzickou a chemickou stabilitu béhem
opakovanych nastfikli vzorku a naslednych ohfevii na vyssi teploty béhem LVI. Dale ma
relativné velké pory, které dovoluji snazsi vstup susidla LiCl. Jedna se o typ susidla s velmi
vysokou absorpéni kapacitou pro vodu a muze byt jednoduSe regenerovatelna zahiatim.
Vysledny 101W&LiCl ma oproti samotnému 101W desorpéni kiivky pravidelng;si, hladsi a
ostfej§i. Tato metoda se ukazala byt schopnou mefit koncentrace v fadech jednotek pg/l

s dobrou ptesnosti, spravnosti, dlouhodobou spolehlivosti a s pfijatelnymi pamétovymi

efekty. (33)
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2.4.3.2.

Kapalinovou chromatografii lze kombinovat s extrakci (34) i mikroextrakci tuhou fazi (35;
36; 37) Pro stanoveni nitrobenzenu a 1,3-dinitrobenzenu vysokoucinnou kapalinovou
chromatografii (HPLC) s UV detektorem pouzil Parham a Saeced (38) ve své praci jako
zakoncentrovavaci prvek adsorpci na antracit. Antracit je tvrdy a kompaktni druh ¢erného uhli
s vysokym obsahem uhliku, men$im podilem zastoupeni necistot. Pro zvySeni ucinnosti
adsorpce a predejiti extrakci organickych latek z matrice antracitu byl jednu hodinu povaien
v Cisté vod¢ a nasledné susen pti 200 °C po dobu 6 hodin. Bylo sledovano n¢kolik parametra,
které mély vliv na vyslednou G¢innost extrakce: pH, doba styku s antracitem (viz. obr. 9 A),

mnozstvi antracitu (viz. obr. 9 B), zpusob desorpce (viz. obr. 10), efekt iontové sily, efekt

Pouziti kapalinové chromatografie

dal$ich ptitomnych latek a moznost opakovaného pouziti (viz. obr. 11).
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Obrazek 9 - Efekt doby styku s antracitem (4) a efekt mnozstvi

dinitrobenzenu (DNB) (38)
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Obrazek 10 - Chromatogram NB a DNB z vychoziho roztoku pied extrakci (a), z vychoziho roztoku po extrakci (b) a po
desorpci sorbentu acetonitrilem (c) (38)
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Obrazek 11 - Vytéznost pri opakovaném pouziti antracitu (38)

Aby byla ovéfena schopnost stanovovat NB a DNB v redlnych vzorcich, byly odebrany
vzorky ti¢ni vody, které byly analyzovany bez i s pfidavkem stanovovanych latek (0,5 a 1,0
ug/l). Pred samotnou analyzou byl vzorek vody prefiltrovan. Metoda standardniho pfidavku
byla pouzita pro ovéfeni spolehlivosti metody (viz. tabulka 4). Tato metoda poskytovala
uspokojivé vytéznosti pifi stanovovani NB a DNB v realnych vzorcich, nedochazelo

K interferencim s matrici neupravenych realnych vzorka. (38)

Tabulka 4 - Vytéznosti stanoveni NB a DNB ve vzorcich ricni vody bez a se standardnim piidavkem (38)

Conc. added to river water (gL ') Conc. quantified (pgL ") %Recovery (RSD)
Raw water - <DL (DNB), (NB) -
Raw water 0.50 (NE, DNB) 0.39 (DNB), 0.60 (NB) 77.0(3.6), 1200 (3.9)
Raw water 1.0 (NB, DNE) 1.02 (DNB), 1.00 (NB) 102.0 (3.2), 100.5 (4.1)

Qi a kolektiv (39) ve své praci pouzivaji elektricky svinutd polymérni nanovlakna jako
sorbenty pfi extrakci tuhou fazi (SPE). Stanovovali 6 slouCenin (v¢etné pro nas zajimavého
nitrobenzenu) ve vzorcich fi¢nich a odpadnich vod za pouziti vysokoucinné kapalinové
chromatografie s UV detektorem. Testovana byla tii polymerni vladkna: polystyren (PS),
poly(styren-co-methacrylic acid) (PS-COOH) a poly(styrene-co-p-styrene sulfonate) (PS-
SO,0H). Utinnost jejich extrakce je patrnd z obrazku 11.
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Obrdazek 12 - VIiv riznych typii nanovildken na extrakci. Nitrobenzen (Nitr), 2-naphtol (2-Naph), benzene (Benz), n-butyl p-
hydroxybenzoate (n-Buty), naphtalene (Naph), p-dichlorobenzene (p-Dich). (39)

Po optimalizaci vykazovala tato metoda dobrou linearitu pro vSech Set analyzovanych latek
(viz. tabulka 5), dobrou reprodukovatelnost (vyjadienou pomoci standardni relativni odchylky

plochy piki) a ptijatelnou vytéznost.

Tabulka 5 - Linedrni rozsah, opakovatelnost, limit detekce (LOD) a absolutni vytéznost metody. (39)

Analytes Linear range (ng mL ™) Linearity Repeatability (RSD %) LOD (ng mL™") Absolute recovery (%) £ RSD
25ngmL™" 500 ng mL™ 25 ng mL™! 500 ng mL™!

Nitr 10-5000 0.9979 44 44 0.15 87.8(5.5) 88.5(4.8)
2-Naph 10-5000 0.9989 32 6.6 0.05 89.9(4.6) 90.9(4.9)
Benz 10-5000 0.9998 42 4.1 1.00 40.0(8.9) 40.6(5.8)
N-Buty 10-5000 0.9999 5.8 32 0.02 91.6(2.4) 92.9(7.0)
Naph 10-5000 0.9996 5.8 59 0.01 89.1(7.8) 90.4(8.1)
P-Dich 10-5000 0.9999 53 35 0.10 86.9(3.1) 89.0(6.4)
n=3

RSD relative standard deviation, Nitr nitrobenzene, 2-Naph 2-naphthol, Benz benzene, n-Buty n-butyl p-hydroxybenzoate, Naph naphthalene, p-
Dich p-dichlorobenzene

Nasledné tuto svou metodu extrakce pomoci nanovldken porovnali s komeréné dostupnym
SPE sorbentem oznatenym jako OSD (octadecylsilane), ktery patfi mezi jedny
Z nejefektivnéjSish sorbentil organickych latek ve vodnych vzorcich. Mezi obéma sorbenty
byly porovnavany tyto aspekty: vytéznost, detekéni limit a presnost. Vysledky porovnani jsou

shrnuty v tabulce 6. (39)
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Tabulka 6 - Porovndani dvou druhii SPE sorbentii (39)

Analytes Time/volume of solvent exhausted Repeatability (RSD %) LOD (ng mL™") Absolute recovery (%)

Nanofibers ODS Nanofibers ODS Nanofibers ODS Nanofibers ODS
Nitr 44 7.8 0.15 1.00 87.8 20.8
2-Naph <10 min/100-200 pL. 30 40 min/10-20 mL 3.2 11.5 0.05 0.10 89.9 379
Benz 42 7.8 1.00 5.00 40.0 16.9
N-Buty 5.8 129 0.02 0.03 91.6 799
Naph 5.8 7.6 0.01 0.15 89.1 55.2
P-Dich 53 10.0 0.10 0.15 86.9 66.5
n=3

2.4.3.3. Pouziti ostatnich technik
Sun a kolektiv (40) zkoumali pouziti hmotnostniho spektrometru s nizkotlakou fotoionizaci
(LPPI) pro stanoveni 4 latek vcetné nitrobenzenu (NB), nitrotoluenu (NT), 2,4-dinitrotoluenu.
LPPI ionizitor pouziva Kr vakuovou ultrafialovou vybojku a separaci iontl zajistuje
pruletovy analyzator s kratkou drdhou odrazu. Ke spektrometru byla pfipojena 120 litrova
kalibraéni komora naplnénd syntetickym vzduchem (80 % dusik a 20 % kyslik). Schéma

instrumentace je znazornéna na obrazku 13.
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Obrdazek 13 - Schéma intrumentace, MFC - hmotnostni priitokoméry, LPPI - nizkotlakd fotoionizace, PVF - polyvinyl fluorid
(40)

Limity detekce této techniky byly porovnany s limity detekce technik PI-MS, IMS, PTR-MS
a psim ¢uchem. Vysledky jsou shrnuty v tabuce 7. (40)
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Tabulka 7 - Limity detekce vybranych latek stanovenych pomoci PI-MS, IMS, PTR-MS a psi ¢uch. PI-MS - hmotnostni
detekce s fotoionizaci, IMS — iontova mobilni spektrometrie, PTR-MS — hmotnostni spektrometrie s protonovou ionizaci, o —
standardni odchylka Sumu (40)

LOD

References This study (2a)
Gas chromatograph/ PI-MS: ~ 40 ppbv(2e) 30 pptv, Le, 24 pg
PI-MS5: 40 ppbv (30)

- - 0.5 pptv, Le., 0.03 pg
Gas chromatograph/ PI-MS: 17-24 ppbv (2a) 4 ppty, i.e., 022 pg
PI-MS: 20 ppbv (3o)

Thermal desorption- PI-MS: 750 ng (3e) 1 pptv, i.e., 0.06 pg
miniature PI-MS: 10-100 ppbv (3a)

IMS: 10 pptv 0.5-30 pptv
FTR-MS: 2 pptv 0.5-30 pptv

Dog nose: 0.5-2 ppbv 0.5-30 pptv

Govindasami a kolektiv (41) ve své praci vyvijeli cenové pristupnou, sitotiskovou uhlikovou
elektrodu (SPCE) modifikovanou mnohosténnymi uhlikovymi nanotrubickami (MWCNT)
pro detekci nitrobenzenu. MWCNT vynika svou vybornou elektrickou vodivosti,
mechanickou stabilitou, elektrokatalytickymi schopnostmi, diky ¢emuz se jedna o dobré
elektrody pro citlivou analyzu. Sitotiskova uhlikova elektroda (SPCE) je levna, jednorazova
elektroda specialné navrzenda pro praci v mikroobjemech. Praktické pouziti bylo
demonstrovano na vzorcich vodovodni a fi€ni vody. Do nich bylo pfiddno zndmé mnoZstvi

nitrobenzenu. Vysledky jsou shrnuty v tabulce 8. (41)

Tabulka 8 - Stanoveni nitrobenzenu pomoci MWCNT/SPCE ve vzorcich vody (41)

Sample Added (nM) | Found (nM) | Recovery (%) "RSD (%)
Tap water 100 99.17 99.17 3.02
200 197.73 98.86 3.40
River water 100 97.30 97.30 3.95
200 198.49 99.24 4.25

38



3. EXPERIMENTALNI CAST

3.1. Intrumetace

3.1.1. Plynovy chromatograf s hmotnostni detekci
Analyza nitrosloucenin byla provadéna na plynovém chromatografu GC-2010 spojeném
s hmotnostnim spektrometrem GCMS-TQ 8030 (Shimadzu, Kyoto, Japonsko). Tento systém
byl vybaven GC/MS pirevodnikem, elektronovou a chemickou ionizaci, trojitym
kvadrup6lovym hmotnostnim analyzatorem a elektronovym nasobicem. Pro déleni
nitroslouCenin byla pouZita kapilarni kolona Rtx® - TNT1, 15 m x 0,25 mm x 0,25 pm
tloust’ka filmu (Restec, USA). Jako nosny plyn bylo pouzivano helium 5.0 (Linde, Praha).
Davkovani kapalnych standardi bylo provedeno pomoci automatického davkovace AOC-
5000 (Shimadzu, Kyoto, Japonsko) do vysokoucinného multimodélniho nésttikového systému
OPTIC-4 (Shimadzu, Kyoto, Japonsko). Davkovani vzorku v ocepi¢kovaném lineru bylo
provedeno pomoci systému LINEX (ATAS GL International B. V., Eindhoven, Netherlands).

Cely pfistroj je na obrazku 14.

Obrdzek 14 — GCMS-TQ 8030; GC-2010; Optic-4; AOC-5000
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3.1.2. Analytické véhy
Navazovaci prace vSech standardii a chemikalii prob¢hly na analytickych vahach HR-120-EC

(A&D instruments LTD, Japonsko) s maximalni nosnosti 120 g a piesnosti na desetiny

miligrami. mista, viz obrazek 15.

Obrazek 15 — Analytické vahy HR-120-EC
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3.2. Pouzité chemikalie

3.2.1. Chemikalie a standardy
Pti ptipravé kalibracni tfady a béhem optimalizace podminek byly pouzity nasledyjici

chemikalie:

¢ Nitrobenzen (NB); Explosia a.s., Pardubice

e 1,3-dinitrobenzen (1,3-DNB); Explosia a.s., Pardubice

e 2-nitrotoluen (2-NT); Explosia a.s., Pardubice

e 3-nitrotoluen (3-NT); Explosia a.s., Pardubice

e 4-nitrotoluen (4-NT); Explosia a.s., Pardubice

e 24-dinitrotoluen (2,4-DNT); Explosiaa.s., Pardubice

e 2,6-dinitrotoluen (2,6-DNT); Explosiaa.s., Pardubice

e Methanol; cCistoty 99,9%, Sigma-Aldrich, Némecko, Steinheim

3.3. Ptiprava standardnich a kalibra¢nich roztokt
Roztoky standardii o koncentraci 200 mg/l byly pfipraveny z pevnych (4-NT, DNB, 2,4- a
2,6-DNT) a kapalnych (NB, 2- a 3-NT) standardi. Latky byly rozpustény v metanolu.
Z téchto standardnich roztokl byla ptipravena Sestibodova kalibracni fada do 5 ml odmérnych
ban¢k o koncentracich 0,5; 0,3; 0,1; 0,05; 0,01 a 0,005 pg/ml.
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3.4. Pracovni postup

3.4.1. Podminky méfeni kalibra¢nich roztoki

Pti hledani optimalnich podminek separace byly zkouSeny rtizné parametry zpusobu nastiiku,

teplotniho programu a zplsobu detekce pomoci MS. Nalezené optimalni podminky, které

poskytovaly uspokojujici vysledek, jsou uvedeny v tabulkdich 9, 10, 11 a vysledny

chromatogram je na obrazku 16.

Tabulka 9 - Parametry ndstiiku, plynového chromatografu a hmotnostniho spektrometru

Déavkovany objem 1l
Zpusob nastiiku Split
Splitovaci pomér 1:10

Nosny plyn Helium 5.0 (Linde, Praha, CR)
Konstantni linearni rychlost 60 cm/sek

Teplota pfevodniku do MS 230 °C

Teplota iontového zdroje 230 °C

Napéti detektoru

Podle vysledkt ladéni + 0,4 kV

Tabulka 10 - Program oplachu septa

o o Kone¢ny pritok Doba udrZeni kone¢. pritoku
Narast pritoku [mimin] [min]
Oplach sept 0 0,01
acn septa
plach sep 300 3 9,89

Tabulka 11 - Teplotni program nastiiku a plynového chromatografu

Teplotni nartst [°C/min] Konecna teplota [°C] Doba udrzer[llm};(inec. teploty
60 0,83
Nasttik :
= 60 300 9
40 0,5
GC 15 160 0
40 200 0,5
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Obrazek 16 - Chromatogaficky zaznam v modu SCAN sedmi nitrosloucenin. Méreno na kapilarni koloné Ritx® - TNT,
15mx 0,25 mmx 0,25 um tloustka filmu (Restec, USA).

Po proméfeni vzorku o koncentraci 25 pg/ml vrezimu SCAN byly oznaleny piky

stanovovanych latek a nasledn¢ byly vybrany charakteristické ionty a dva referencni ionty pro

mefeni v rezimu SIM. Tento rezim poskytuyje zvySenou citlivost oproti rezimu SCAN.

Konkrétni hodnoty reten¢nich Casi, charakteristickych a referencnich iontli pro jednotlivé

latky jsou uvedeny Vv tabulce 12. Hmotnostni spektra stanovovanych latek jsou uvedeny

Vv ptilohach 1-7.

Tabulka 12 - Vybrané parametry jednotlivych latek pro pouziti SIM modu.

Latka Kvantifikator (m/z) | Ret. ¢as [min] Ref. ion 1 Ref. ion 2
NB 123 4,32 107 124
2-NT 137 5,07 121 138
3-NT 137 5,42 121 138
4-NT 137 5,59 121 138
1,3-DNB 168 7,59 138 152
2,6-DNT 182 7,71 152 166
2,4-DNT 182 8,32 152 165
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3.4.2. Podminky méfeni pomoci LINEX GC-MS

Linery s kfemennou vatou byly naplnény, tak aby vznikl jemny smotek o velikosti 5 mm
Vv misté zOZeni lineru. Jakakoliv manualni prace s linery probihala v rukavicich, aby nedoslo
k piipadnému kontaminovani vzorku koznimi oleji a mazem. Linery s Carbotrapem a
Carbosievem jiz byly pofizeny naplnéné. Nasledné byly opatieny krouzkovym tésnénim a
zacepickovany, viz obrazek 17. Systém LINEX si pak jiz sdm podle nastavené sekvence
vezme liner, odveze jej do cepiCkovaci/od¢epiCkovaci stanice. Zde cCepicky zlstanou a
samotny liner putuje do nastfiku. Po probéhnuti analyzy se vraci a dojde kopétovnému

zacepic¢kovani a vraceni na misto do zasobniku.

2

Obrazek 17 - Liner s krouzkovym tésnénim a parem Cepicek (4). Zacepickovany liner pripraveny na analyzu (B)
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4. VYSLEDKY A DISKUSE

4.1. Vysledky méteni kalibracni kiivky
V prvni fad¢ byly pfipraveny téi roztoky o koncentraci 100 ug/ml jejichz slozeni mizete vidét
v tabulce 13. Po proméieni byly urCeny retenéni ¢asy a pofadi jednotlivych stanovovanych
latek (nitrobenzen, 2-nitrotoluen, 3-nitrotoluen, 4-nitrotoluen, 1,3-dinitrobenzen, 2,4-
dinitrotoluen a 2,6-dinitrotoluen). Ziskané chromatogramy i s popisky jednotlivych latek jsou
uvedeny v piilohach 8-10.

Tabulka 13 - SloZeni prvotnich roztokii pouzité pro identifikaci retencnich c¢asii a poradi jednotlivych latek.

Cislo rozotoku 1 2 3
2-nitrotoluen ] .
L, . 3-nitrotoluen nitrobenzen
Stanovované latky 1,3-dinitrobenzen . .
.. 2,6-dinitrotoluen 4-nitrotoluen
2 ,4-dinitrotoluen

Nasledné s cilem stanoveni nejnizSich moznych koncentraci stanovovanych latek byly

odzkouseny rtizné typy ionizac¢nich technik:

Simultdnni elektronova ionizace (SEI)

Pozitivni chemicka ionizace (SCI)

Negativni chemicka ionizace (NCI)

Pouzitim pozitivni chemické ionizace byly ziskany pouze ,,prazdné* chromatogramy, bez
zadnych pikdl ani jinak vyraznych ionti. Tento fakt je zfejmé zplUsoben nedostateCnou
koncentraci latek, ale i tak podava vysledek. Déle budou diskutovany jen vysledky z SEI a
NCI. Vysledné porovnani bylo provedeno pomoci ploch pikli jednotlivych stanovovanych
latek. Byl pouzit roztok vSech sedmi nitroslou¢enin 0 koncentraci 25 pg/ml, ktery byl pro
kazdy druh ionizace prométen tfikrat. Jako nejlepsi ioniza¢ni technika se ukazala byt NCI. Na
obrazku 18 jsou porovnany primérné plochy pikti SEI a NCI.
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Obrazek 18 - Porovndni primérnych ploch pikiijednotlivich latek v zavislosti na pouzité ionizacni technice
Néasledn¢ byla proméfena tada Sesti kalibracnich roztoki sedmi stanovovanych
nitrosloucenin. Kazdy roztok byl zméten devétkrat, odlehlé body byly vylouc¢eny a vybrané
vysledky zprimérovany. Koncentrace jednotlivych latek pro kazdy z kalibrac¢nich roztoki
jsou uvedeny v tabulce 14. Spravnost metody byla ovéfena proméfenim Ctyf standardnich
roztokl v rozsahu kalibra¢ni fady. Pfipustand odchylka méteni pii validaci metody by pro
prvni bod neméla piesahnout 20 % a pro ndsledyjicich bodl kalibra¢ni kiivky by chyba
neméla byt vyssi nez 15 % (42). Vrozsahu kalibrace 0,5 — 0,005 pg/ml tento piedpoklad
nebyl splnén, po odstranéni poslednich dvou kalibra¢nich bodl jiz kalibrace spliiovala
podminky validace. Piiklady vypoc¢ta a vysledné hodnoty validace jdou uvedeny v tabulce 15.
Parametry vysledné étyfbodové kalibraéni kiivky, limity detekce a limity kvantifikace jsou
uvedeny v tabulce 16. Samotné kalibra¢ni kiivky jsou uvedeny v piilohach 11 —17.

Tabulka 14 - Koncentrace stanovovanych latek v jednotlivych kalibracnich roztocich

Latka Koncentrace kalibracniho roztoku [pg/ml]
0,5 0,3 0,1 0,05 0,01 0,005
NB 0,5320 0,3192 0,1064 0,0532 0,0106 0,0053
2-NT 0,5520 0,3312 0,1104 0,0552 0,0110 0,0055
3-NT 0,5040 0,3024 0,1008 0,0504 0,0101 0,0050
4-NT 0,5300 0,3180 0,1060 0,0530 0,0106 0,0053
1,3-DNB 0,5640 0,3384 0,1128 0,0564 0,0113 0,0056
2,6-DNT 0,5080 0,3048 0,1016 0,0508 0,0102 0,0051
2,4-DNT 0,5040 0,3024 0,1008 0,0504 0,0101 0,0050
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Tabulka 15 - Validace metody GC-MS a pFikiad vypoctu

Koncentrace | Koncentrace | Odchylka
Latka skutena | vypocCitand | méreni
[wgml] | [ugml] | [rel. %]
0,5 0,4957 1%
\B 0,3 0,3089 3% Ptiklad vypoctu:
0,1 0,0942 6%
0,05 0,0512 2% Primérnd plocha piku nitrobenzenu =
0,5 0,4999 0% 419515
0,3 0,3017 1%
2NT 0,1 0,0928 7%
0,05 0,0556 11%
0.5 0,4970 1% y = 86558,33x — 956,63
3-NT 0,3 0,3075 3%
01 0,0898 10%
0,05 0,0557 11%
05 0,5064 1% 41951,5 — (—956,63) 0.4957 l
X = =0, m
ANT 0.3 0,2890 4% 8655833 ug/
0,1 0,0976 2%
0,05 0,0570 14%
03 02675 a6 100 (0’4957 100)| = 1%
) y (0] -_ . = 0
L3-DNB 51 0,0983 2% 0,5
0,05 0,0571 14%
0,5 0,5081 2%
0,3 0,2855 5%
26-DNT 0,1 0,0999 0%
0,05 0,0565 13%
0,5 0,5092 2%
0,3 0,2833 6%
24-DNT 0,1 0,1008 1%
0,05 0,0567 13%
Tabulka 16 — Parametry vysledné kalibracni kiivky
Rovnice regrese Rozsah
Latka Smem Usek R? kalibrace [L‘g?nQﬂ] [:g?n?l]
mernice se [ 0 gml]

NB 86558,33 -956,63 0,9990 0,05-0,5 0,0532 0,0177
2-NT | 11739501 | -1631,81 | 0,9993 0,05-0,5 0,0552 | 0,0184
3-NT 84569,62 | -1281,42 0,9984 0,05-0,5 0,0504 0,0168
4-NT | 7873691 | -1863,77 | 10,9983 0,05-0,5 0,0530 | 0,0177

1,3-DNB| 6147551 | -1631,77 0,9979 0,05-0,5 0,0564 0,0188
2,6-DNT | 493789,97 | -4819,84 0,9975 0,05-0,5 0,0508 0,0169
2,4-DNT | 107041,78 | -2280,23 0,9968 0,05-0,5 0,0504 0,0168
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4.2. Vysledky méteni pomoci LINEX GC-MS
Zde byly sledovany vytéznosti stanoveni pii pouziti linerG S rlGznou naplni a pifi rtznych
davkovanych objemech. Pouzity byly linery naplnény kiemennou vatou (5 mm smotek vaty
umistény do zizené Casti lineru), sorbentem Carbotrap a Carbosieve. Ve vsech pripadech bylo
nutné naplnény liner nechat nékolikrat desorbovat v nastiiku, jelikoz dochazelo K uvolhovani
nasorbovanych latek. Piiklad takového chromatogramu je uveden na obrazku 19. Po dvou az
Ctyfech stanoveni, kdy doSlo k desorpci vétSiny nechténych latek a ustaleni nulové linie, byl
do kazdého lineru nadavkovan 1 pl smésného standardu o koncentraci 0,1 pg/ml. Vsechny
linery byly zméteny dvakrat, poprvé pro stanoveni vytéznosti a podruhé pro zjisténi (popf. i
odstranéni) nedesorbovanych zbytki. Linery s kiemennou vatou a Carbotrapem stanovované

nitroslouceniny Gspésné desorbovaly, viz obrazek 20.
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Obrazek 19 - Chromatogram lineru s Carbotrapem bez naddvkovani vzorku
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Obrazek 20 — Chromatogram stanovovanych nitrosloucenin pri pouziti lineru s Carbotrapem

V pripad¢ linerd s Carbosieve nebyly v chromatogramu nalezeny zadné piky. Na obrazku 21

je patrné, Ze lepSich vysledkii nebylo dosazeno ani pii nadavkovani desetinasobné vyssi

koncentrace (tj. 1 pl smésného standardu o koncentraci 1 png/ml) a zaroven vyhiati nastiiku na

vys$i teplotu. Byly zkouSeny i vyssi teploty (az 600 °C — maximum, které OPTIC dovoluyje),

¢imz patn¢ doslo k zuhelnaténi polyimidové vrstvy kusu kolony vedené do nastiikového

prostoru. Vysledny efekt je moZné vidét na obrazku 22.
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Obrazek 21 - Chromatogram stanovovanych nitrosloucenin pii pouziti lineru s Carbosievem. Byl naddvkovan I pl o
koncentraci 1 ug/ml a konecnd teplota nastrikového portu byla 340 °C. Moznéporovndni s obrdazkem 17.
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Obrazek 22 - Chromatogram ukazujici vliv zuhelnaténé casti kolony. Na vSech sedmi picich je patrné rozmyvani a
asymetricnost. Méreno v rezimu SCAN, vybrané ionty jsou v levém hornim rohu a jejich intenzity jsou 5 zndasobené, kromé
iontu 182 ktery je zndsoben pouze dvakrat.

Kazdy liner byl pii dané¢ koncentraci zméfen sedmkrat a mezi jednotlivymi analyzami byly
linery vzdy jednou zméfeny bez nadavkovaného vzorku. Zjisténé koncentrace se
zprumérovaly a byla vypoctena vytéznost pro dany druh lineru. Vysledné vytéznosti pro

kazdou latku a druh lineru jsou uvedeny v tabulce 17.

Tabulka 17 - Vysledné hodnoty vytéznosti

Druh lineru S kfemennou vatou Carbotrap
. Primérna namétena s Primérna namétena .
Latka koncentrace [pug/ml] Vyteznost koncentrace [pg/ml] Vyteznost
NB 0,0922 +0,0046 92,2% 0,0818 +0,0049 81,8%
2-NT 0,0931 +0,0037 93,1% 0,0823 +0,0045 82,3%
3-NT 0,0957 +0,0029 95,7% 0,0808 +0,0040 80,8%
4-NT 0,0934 +0,0037 93,4% 0,0782 +0,0047 78,2%
1,3-DNB 0,0882 +0,0053 88,2% 0,0753 +0,0068 75,3%
2,6-DNT 0,1044 +0,0031 104,4% 0,0787 +0,0039 78,7%
2,4-DNT 0,0950 +0,0038 95,0% 0,0746 +0,0052 74,6%

Dale bylo na lineru skifemennou vatou zkouSena moznost davkovani vétSich objemd.
Davkovany byly objemy od 1 pl do 50 pl. Do objemu 10 pl vychazely vysledky relativné
rozumné. 1 pl je analogii davkovani pomoci autosampleru. V pfipadé¢ 5 pl se na pocatku
chromatogramu objevyji 1 ruSivé piky, ale piky stanovovanych latek jsou rozliSitelng,
odpovidaji retenénim Casim i referenénim iontim, viz obrazek 23. Hrani¢ni hodnotou se
ukdzal byt davkovany objem 10 pl, kdy pocet rusivych piki vzrostl, ale stile jeste
nezabranoval stanoveni. U vys§ich davkovanych objemt (zkouseno 20 ul a 50 pl) dochazelo

Kk rozdéleni jednotlivych pikd stanovovanych latek na jakési trojice pikd, viz obrazek 24.
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Obrazek 24 - Chromatogram pii nadavkovani 20 ul roztoku o koncentraci 0,005 ug/ml.
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5. ZAVER
Hlavnim cilem této prace bylo otestovat moznosti vyuziti nastfiku s programové fizenou

teplotou pii analyze aromatickych nitroslou¢enin. Nalézt vhodné pracovni podminky a

vypracovat metodu pro jejich stanoveni pomoci GC-MS.

V teoretické casti jsou kratce popsany zpusoby piipravy vzorku K analyze, dale je pak veétsi
pozornost vénovana zpusoblim nastiiku a popisu stanovovanych nitrosloucenin. V posledni
fad¢ je zde provedena literarni reSerSe na moznosti stanoveni nitroslouCenin a to piredevsim

pomoci GC-MS, ale i pomoci jiné techniky.

V experimentalni ¢asti byla vytvofena metoda pro stanoveni aromatickych nitrosloucenin.
Byla testovana metoda pouzivajici systém vyménovani linerti a zjisténa vytéznost pro linery
naplnéné smotkem kiemenné vaty, Carbotrapem nebo Carbosievem. Prumérna vytéZnost
linerti s ki‘emennou vatou byla 94,6 % a u linert s Carbotrapem byla vytéZnost stanovena na
78,8 %. Linery s Carbosievem v daném teplotnim rozmezi stanovované latky nedesorbovaly.
To by se dalo eliminovat vyhfatim nastfikového portu na vyssi teploty. Pii pouziti vy$sich
teplot by bylo nutné odstranit polyimidovy povlak z ¢asti kolony vsunuté¢ do nastriku, aby se
zamezilo degradaci tohoto povlaku a jeji ndsledné nechténé sorbci. Dale bylo na lineru
s kifemennou vatou testovano davkovani vétSich objemi. Zde se ukdzal byt limitni hranici
davkovany objem 10 pl, kde byly piky jeste ptijatelné rozeznatelné. Pii vySSich objemech jiz
nebyly chromatogramy pouzitelné. Tento problém by se mohl dat eliminovat prodlouzenim
Casu, kdy je teplota kolony i nastfiku na 40 °C, aby mohlo dojit k lepSimu odstranéni vétSiny

rozpoustédla, které by mohlo zptisobovat tento problém rozdéleni piku.

Spojeni plynové chromatografie s hmotnostni spektrometrii je jako takové spojenim vyhod
obou technik, ¢imz vznikd velmi G¢innd a spolehliva metoda, kterd je ¢asové efektivni, citliva
a tsporna zhlediska spotieby vzorku. Siroka $kila doplitkovych zafizeni umozije lepsi
automatizaci €i zlepSeni citlivosti. Vyuziti nastfiku s programové fizenou teplotou spolu
S automatickym vyménovanim linerti je slibnym ndstrojem nejen pii analyze aromatickych

nitroslou¢enin.

Ovéteni metody na redlnych vzorcich se bohuzel nepodafilo realizovat z divodu
neuskute¢nénych pokusnych odpalti na dolech Bilina v pribéhu méfeni diplomové prace a

jiné realné vzorky nebyly k dispozici.
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