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ANOTACE

Diplomovéa prace se zamétfuje na hledani optimalnich podminek pro stanoveni
aromatickych nitroslou¢enin pomoci plynové chromatografie spojené s hmotnostni
spektrometrii. V teoretick¢ Casti jsou shromazdény zékladni informace o plynové
chromatografii a hmotnostni spektrometrii. Jsou zde zpracovany informace o raznych
moznostech stanoveni aromatickych nitroslou¢enin pomoci GC. V experimentalni ¢asti jsou
optimalizovany podminky pro méteni kalibracnich roztokl nitroslouc¢enin. Experimentalni ¢ast
zkouma vybér vhodného extrakéniho rozpoustédla pro upravu a méteni redlnych vzorkt. Dale
zahrnuje identifikaci aromatickych nitrosloucenin ve vzorcich improvizovanych vybusnin po

jejich odpalu.
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ANOTATION

The diploma thesis contains searching for optimal conditions for determination of
nitroaromatic compounds by gas chromatography associated with mass spectrometry. In the
theoretical part, basic information about gas chromatography and mass spectrometry is
collected. The work describes information about different possibilities of determination of
aromatic nitro compounds by GC. The experimental part optimizes the conditions for the
measurement of nitro compound calibration solutions. The experimental part examines the
selection of a suitable extraction solvent for the preparation and measurement of real samples.
The work involves the identification of nitroaromatic compounds in samples of improvised

explosives.
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UvVOD

Aromatické nitroslouceniny jsou latky nepfiznivé plsobici na lidské zdravi.
V nékterych piipadech mohou pulsobit toxicky, karcinogenné ¢i mutagenné. PouZzivaji se
zejména jako slozky vybu$nin a jejich produkty rozkladu mohou pfetrvavat v pudé nebo
podzemnich vodéch. Stanoveni aromatickych nitrosloucenin je velmi podstatné pro posuzovani
jejich vlivu na zivotni prostiedi, proto je dulezité hledani rychlych, uc¢innych a spolehlivych

analytickych metod pro jejich identifikaci.

K ziskdni aromatickych nitrosloucenin z kapalnych a pevnych vzorkl 1ze pouzit rizné
druhy extrakénich technik. V této praci je pro stanoveni aromatickych nitrosloucenin
optimalizovana metoda plynové chromatografie spojena s hmotnostni spektrometrii. V ramci
feseni ukolu Identifikace rezidui improvizovanych vybusnin fyzikalné-chemickymi
analytickymi metodami za redlnych podminek po vybuchu, probéhly odpaly ptipravenych
vzorki vybuSnin v uhelném dole obce Bilina. Ziskané redlné vzorky byly méfeny

pomoci GC-MS.
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1 TEORETICKA CAST

1.1  Aromatické nitroslouceniny

1.1.1 Vlastnosti

vvvvvv

prumyslovych chemikalii. Jedna se o organické molekuly obsahujici jednu nebo vice
nitroskupin (-NO3), ktera je napojena na aromaticky kruh. VétSina z nich se vyrabi synteticky.
Nitroslouceniny obvykle vznikaji reakci nazyvanou nitrace. Jedna se o pfipojeni nitroskupiny
na organicky zbytek. Nitrace aromatickych nitrosloucenin se nejcastéji provadi za pouziti
jejich redukce, kterd mize byt vyvoldna rtiznymi druhy ¢inidel. Pfi kyselych podminkéach
redukce je produktem témét vzdy amin. V alkalickém roztoku se vytvaieji slouceniny
obsahujici vazby dusik — dusik jako jsou azo, hydrazo nebo azoxy slouceniny. V neutralnim

prostiedi muze redukce poskytnout hydroxylamin [1; 2].

Aromatické nitroslouceniny jiz po vice nez desetileti pfitahuji pozornost ve vztahu
K zivotnimu prostfedi, do kterého byly zavedeny piedevsim lidskou cCinnosti. Jedna se
o prumyslové vyrabéné chemikalie, které mohou byt pouzity jako rozpoustédla pro syntézu
barviv, polymeri nebo plasti. Tato tiida latek je také Siroce pouZzivana pii syntéze pesticidu,
insekticidu, 1€kt a vybusin. Jedna se i o vedlejsi produkty pfi spalovani paliv ve vozidlech
a elektrarnach. Studie prokazaly, Ze vysoké koncentrace aromatickych nitroslou¢enin mohou
zpusobit toxické poskozeni jater, ledvin nebo sleziny. Jejich rozsahlé pouzivani vede

i ke zne€isténi pudy a podzemnich vod [1; 3].

Studium vlivu aromatickych nitrosloucenin na zivotni prostfedi a Zivé organismy je
nezbytné hlavné z toho diivodu, Ze mnoho z nich ma mutagenni a karcinogenni G¢inky, spolu
smén¢ skodlivymi, ale stejn¢ dilezitymi zdravotnimi komplikacemi, jakou jsou alergické
reakce, poskozeni endokrinniho systému nebo podrazdéni pokozky. Stejné, nebo i vice, toxické
mohou byt jejich produkty a derivaty. Aromatické nitroslouCeniny jsou V Zivotnim prostiedi
obzvlasté obtizné kontrolovatelné, jelikoz jsou velmi odolné vi¢i chemické nebo biologické

oxidaci a hydrolyze [4].
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1.1.2 Vyznamni zastupci

Nitrobenzen (NB) je hoflava, svétle zluta kapalina s vini hoikych mandli a s molarni
hmotnostni 123,06 g/mol. Jednd se o latku snadno rozpustnou ve vétSin¢ organickych
rozpoustédel, ale malo rozpustnou ve vodé. Pouziva se jako rozpoustédlo pii specifickych
chemickych reakcich. Reakce nitrobenzenu zahrnuji bud elektrofilni meta-substituci
aromatického kruhu nitraci, halogenaci nebo sulfonaci. VétSina vyrobeného nitrobenzenu se
prevede na anilin, ktery mé stovky naslednych produktt. Pro ziskani ¢istych reakénich produkta
jsou zapotiebi velmi specifické redukéni podminky a meziprodukty jsou obvykle prakticky
neizolovatelné. Jedna se o velmi toxickou latku, a jelikoz se snadno absorbuje skrz kizi nebo
dychaci cesty, mize zpusobit akutni otravu. Chronicka expozice mize zpisobit 1 poskozeni

sleziny a jater [5; 6].

NH,

NO, Rﬁu}f‘/’ NH,

MO,

Nitrace
NO,
O,N NO,

Kitruce\ NH,

Redukee
NO, 7 Methylen difenyl
—elektrolyt. |- isokyanit

NH e
NO Clstiﬂ/ Redulkce 2 /f’ﬂ n-Allkylaniliny
2
Hz/ katal. "“'\,,‘_b Difenylamin
\I Hydrochinon

©\ Chlorace
80,C1 Sulfonace Sufanilovi kyselina
NO, ’

NO, Redukce NH,
Cl

SO,H cl

Obriazek 1 Produkty ziskané z nitrobenzenu [5]

Dinitrobenzeny (DNB) jsou skupina tfi izomert s molekulovou hmotnostni
168,11 g/mol. Komer¢né je dostupna jejich smes i jednotlivé izomery. VSechny tfi izomery jsou
nerozpustné ve vodé. Orto-, meta- i para- izomery jsou bezbarvé az nazloutlé krystalické latky.
Dinitrobenzen se snadno vstiebava kizi nebo vdechovanim. Jednd se o latku toxickou.

U clovéka je hlavnim nasledkem intoxikace DNB vice ¢i mén¢ zavazna cyanoza [7].
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Dalsim vyznamnym zastupcem aromatickych nitrosloucenin je trinitrotoluen (TNT).
Biodegradaci a fotolyzou TNT wvznikaji vysoce reaktivni slouCeniny s vétsi polaritou
a rozpustnosti ve vod¢, coz muze piedstavovat jesté vétsi enviromentalni zajem nez samotny
TNT. 2-amino-4,6-dinitrotoluen, 4-amino-2,6-dinitrotoluen, 2,4-dinitrotoluen
a 2,6-dinitrotoluen patii mezi hlavni, ale méné toxické metabolity TNT, které jsou eliminovany
vmoéi po konjugaci s glukokortikoidy. Mezi dalsi produkty patii nitrobenzen,
1,3-dinitrobenzen, 1,3,5-trinitrobenzen, 2-nitrotoluen, 3-nitrotoluen a 4-nitrotoluen, které
vznikaji bud’ béhem priamyslové vyroby TNT nebo jako produkty jeho rozkladu. Pracovnici
V zafizenich pro vyrobu vybusnin jsou pravidelné vystavovany témto nebezpecnym
nitroorganickym slouceninam, proto je zadouci piesnd identifikace a kvantifikace TNT a jeho

degradac¢nich produktt v biologickych vzorcich [8].

Mononitrotolueny jsou latky s molekulovou hmotnosti 137,1 g/mol. 2-nitrotoluen
i 3-nitrotoluen jsou svétle zluté kapaliny s charakteristickou vini po hotkych mandlich.
4-nitrotoluen tvoti nazloutlé krystaly. VSechny tii izomery jsou téméf nerozpustné ve vodé.

Typickym pouzitim nitrotoluenu je vyroba pigmentti, chemikalii nebo vybusnin [9].

2,4-dinitrotoluen (2,4-DNT) je za pokojové teploty zluta, tuha latka nerozpustna
ve vod¢ s molekulovou hmotnosti 182,135 g/mol. 2,4-DNT se pouziva pievazné pii vyrobé
barviv a vybus$nin, nebo jako meziprodukt pfi vyrobé polyuretanii. ZkouSky na zvifatech

prokazaly jeho stiedné vysokou az vysokou akutni toxicitu [10].
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1.2 Charakterizace analytickych metod

1.2.1 Plynova chromatografie

Plynova chromatografie (GC) je separa¢ni metoda, ktera se pouziva ke stanoveni plynu,
kapalin i tuhych latek. Je zaloZena na rozdélovani slozek mezi mobilni a stacionarni fazi.
Mobilni faze je pohybliva a v plynové chromatografii je to tzv. nosny plyn. Stacionarni faze
je nepohybliva a je zakotvena Vv chromatografické koloné¢. Touto fazi muze
byt pevnd latka (silikagel, Al2Os, aktivni uhli, polymerni sorbenty atd.) nebo vysokovrouci
kapalina nanesena na inertnim nosi¢i. V dnesni dob¢ se nejcastéji pouzivaji kolony kapilarni,

kde je stacionarni faze nanesena na vnitini sténu specialn¢ upravené kiemenné kapilary.

Princip plynové chromatografie je obecné znamy. Vzorek se vstiikne do vyhtivané
nastiikové komory, kde dojde k jeho odpafeni a nésledn¢ je ve forme par unaSen do kolony
pomoci nosného plynu. V kolon¢ se jednotlivé slozky vzorku separuji na zékladé schopnosti
poutat se na stacionarni fazi, coz je zavislé na distribucni konstanté kazdé slozky. Separované
latky vychazeji z kolony jedna za druhou dle rostoucich distribu¢nich konstant a nasledné
vstupuji do detektoru, ktery zaznamena okamzitou koncentraci latky v nosném plynu. Vysledny

graficky zaznam se nazyva chromatogram a ptredstavuje zavislost odezvy detektoru na Case.

vzorek zesileni signalu a zpracovan

regulator priutoku | Ynsstik vzorku a plynu e &
——— = |,
tn

chromatogram

'

\ deteltor

‘\\ termostat

\ kolona

nosny plyn

Obriazek 2 Schéma plynového chromatografu [11]
Chovani latky v daném systému charakterizuji jeji retencni (eluc¢ni) parametry a jejich
shoda se standardy je zakladem pro kvalitativni analyzu latek v plynové chromatografii.

Kvantitativni mnozstvi latky vystupujici z kolony se méfi riznymi detektory, které indikuji jeji
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okamzitou koncentraci. Celkové mnozstvi stanovované latky je pak umérné plose

zaznamenaného piku [12].

1.2.2 Hmotnostni spektrometrie

Hmotnostni spektrometriec (MS) je analyticka metoda zalozend na méfeni hmotnosti
molekul nebo jejich fragmentd. Principem metody je interakce nabitych ¢astic s magnetickym
nebo elektrickym polem. Vyuziva se pfevedeni molekul na ionty a rozliSeni iontt podle jejich
poméru hmotnosti a naboje (m/z). Vzniklé¢ nabité¢ Castice se po separaci zaznamenavaji
a vysledkem je hmotnostni spektrum — zavislost ¢etnosti iontii na hodnotach m/z. Hmotnostni
spektrometrie se fadi mezi metody s vysokou citlivosti a pouzivd se pro kvalitativni
1 kvantitativni analyzu. V soucasnosti se pouziva velka fada technickych provedeni MS, avs§ak
vSechny spektrometry se skladaji ze tfi zékladnich ¢asti — iontovy zdroj, analyzator a detektor

[13].
Iontovy zdroj

V iontovém zdroji dochazi k ionizaci vzorku a vzniku iontd v plynné fazi, u kterych
mize po jejich vzniku dojit k rozpadu — fragmentaci a vznikaji tak kladné nebo zaporné ionty
molekularni, aduktové nebo i fragmenty ionizované molekuly u nékterych méné stabilnich
latek. Obecné se iontové zdroje déli do dvou skupin na zakladé mnoZstvi energie plsobici pfi
ionizaci na molekulu na tzv. ,m&kké* a ,,tvrdé* ioniza¢ni techniky. Nejstarsi a nejCastéji
vyuzivanou tvrdou ioniza¢ni technikou je elektronova ionizace (EI), kde dochazi k piedéani
energie molekulam analytu od leticich elektronti. Tato technika ionizace je ¢asto pouzivana pro
spojeni hmotnostni spektrometrie s plynovou chromatografii. Vyhodou je moZnost porovnani
ziskanych spekter s knihovnou, kterd je nepostradatelnou soucasti vyhodnoceni. Mezi ,,mékké*
ionizaéni techniky patfi chemicka ionizace (CI). Elektrony nejprve ionizuji reakéni plyn
(napt. methan) a teprve poté dojde k ionizaci molekul analytu. Pfi této technice ionizace
nedochazi k tak rozsahlé fragmentaci jako u El, jelikoZ je v tomto pfipadé molekuldm analytu
pfedavano méne energie. Volba iontového zdroje zavisi predev§im na typu analyzovatelné latky

a pozadavcich na konkrétni analyzu [14; 15].
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Hmotnostni analyzator

Analyzator je umistén za zdrojem iontil a vyuziva se k rozdéleni iontli za vysokého
vakua podle jejich tzv. efektivni hmotnosti — poméru m/z. Existuje nékolik druhit hmotnostnich
analyzatoru, které pracuji na rtznych fyzikalnich principech. Kazdy analyzator ma jinou
rozliSovaci schopnost, hmotnostni a dynamicky rozsah, rychlost zaznamu spekter a miru
spravnosti uréeni hodnoty m/z. Mezi nejznaméjsi a nejvice vyuzivané hmotnostni analyzatory
patii naptiklad kvadrupoélovy analyzator, iontova past, priletovy analyzator, orbitrap a dalsi
[15].

Detektor

Po rozd¢leni iontl v plynném stavu za pomoci hmotnostniho analyzatoru jsou tyto ionty
zaznamenany detektorem. Nasledné dojde k pievedeni signalu do digitalni formy. Detektory
obecné rozdélujeme do dvou skupin. Prvni skupinou jsou detektory zaznamenavajici vSechny
ionty bez ohledu na jejich efektivni hmotnost a funguji na principu pfimého méteni elektrického
proudu. Ten vznikne po srazce iontu s dynodou. Elektricky proud je poté za pomoci nasobict
zesilovan. Do druhé skupiny patii detektory schopné zaznamenavat ionty s ohledem na jejich
velikost m/z, kam fadime orbitrap a iontové cyklotronovou rezonanci. Signal je v tomto ptipadé

zpracovan tzv. Fourietovou transformaci [14].

1.2.3 Spojeni plynové chromatografie s hmotnostni spektrometrii

Plynova chromatografie dokéze s velmi vysokou rozliSovaci schopnosti odseparovat
tékavé slouceniny, ale nemuze je identifikovat. Hmotnostni spektrometrie poskytuje podrobné
strukturdlni informace o vétSin€é sloucenin tak, Ze mohou byt piesné¢ identifikovany, ale
nedokaze je snadno oddélit. Proto nebylo ptekvapujici navrzeni kombinace téchto dvou technik

kratce po vyvoji GC.

Plynova chromatografie a hmotnostni spektrometrie jsou v mnoha ohledech vysoce
kompatibilnimi technikami. U obou metod je vzorek v plynné fazi a obé techniky pracuji
s pfiblizné stejnym mnozstvim vzorku. Bohuzel se mezi témito technikami nachdzi zasadni
neslucitelnost, a to rozdil tlakli mezi hmotnostnim analyzatorem a analyzovanymi latkami
vstupujicimi do iontového zdroje o 8 az 9 fadl. Tento problém byl vSak vyfeSen né€kolika
zpusoby pomoci tzv. ,,interface” zafizeni a spojeni GC s MS je v dnesni dobé zcela rutinni

zalezitosti.
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nastroju pro identifikaci a kvantifikaci t€kavych organickych slouc¢enin v komplexnich
smésich. Je velmi uzite¢né pro stanoveni molekulovych hmotnostni a nékdy i elementarnich
kompozic neznadmych organickych sloucenin ve vzorku. Mezi dalsi aplikace GC-MS patii
kvantifikace znecist'ujicich latek v pitné a odpadni vodé, pouziva se také ke kvantifikaci 1¢kt
a jejich metabolit v krvi a moc¢i. Déle jsou vyznamné i farmakologické a forenzni aplikace.
Identifikace reak¢nich produktt syntetickych organickych chemikalii je dalsi rutinni aplikaci,

stejné jako analyza primyslovych vyrobku pro kontrolu jejich kvality [16].

Mezi nejcastéji pouzivané MS analyzatory patii kvadrupoél, iontova past a analyzator
doby letu. Jedna se o analyzatory s rychlou odezvou a relativné nizkymi potizovacimi naklady
[15].
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1.3 Stanoveni aromatickych nitroslou¢enin

Piiprava vzorku a charakterizace aromatickych nitrosloucenin v realnych vzorcich
je velmi dulezita pro posuzovani jejich vlivii na zivotni prostfedi. Zvolena metoda vyrazné
ovlivituje spolehlivost a piesnost ziskanych vysledki. Mezi nejnovéjsi trendy pii Gprave vzorku
patii miniaturizace, automatizace, zvysovani vykonu, on-line spojeni s analytickymi pfistroji
a nizkondkladovy provoz s malou spotfebou rozpoustédel. Aromatické nitroslouceniny
se pouzivaji zejména jako slozky vybuSnin a je potieba ziskani rychlého, wG¢inného
a spolehlivého zpusobu detekce zbytku téchto latek. Vybusniny a jejich produkty rozkladu
navic mohou pfetrvavat v pidé nebo podzemnich vodach a ptedstavuji tak hrozbu pro Zivotni
prostiedi a zdravi lidi. Nejpouzivangj$i metodou pro stanoveni aromatickych nitrosloucenin je
plynova chromatografie, velmi ¢asto ve spojeni s hmotnostni spektrometrii. Upravu vzorku je

vhodné provadét s vyuzitim riznych druht extrak¢énich metod [17].

1.3.1 Extrakce tuhou fazi

Extrakce tuhou fazi (SPE) je bézné pouzivanou technikou piipravy vzorki s komplexni
matrici a umoznuje extrakci, €iSténi a zakoncentrovani stanovovanych latek pted jejich
kvantifikaci. SPE vyuziva zachyceni molekul analytu na pevnou fazi (sorbent) v disledku
mezimolekuldrnich interakci. Typicka extrakce na tuhé fazi zahrnuje Ctyfi kroky: kondicionace

extrakéni kolony, davkovani vzorku, promyti rozpoustédlem a eluce zachycené latky [18].

Identifikace stopového mnozZstvi aromatickych nitrosloucenin miiZze byt velmi obtizna,
zejména ve slozitych vzorcich s komplexni matrici jako je ptiida. V literatute existuje nékolik
publikovanych metod popisujicich stanoveni organickych vybusin v rliznych matricich. Tyto
metody jsou vSak obvykle zdlouhavé, komplikované nebo jsou validovany pouze pro vybrané
vybusniny na jednoduchych matricich. Je zapotiebi odstranéni nezaddoucich kontaminantii
a slozek matrice pred samotnou instrumentalni analyzou pomoci postupu ¢isténi vzorku.
Extrakce pevnou fazi miZze byt alternativni metodou aplikovanou na pidni vzorky. U SPE
se nezadouci materidl ve vzorku promyje riznymi rozpoustédly nebo se zadrzi na sorbentu
a analyty, které jsou predmétem stanoveni, jsou eluovany za pouziti malého objemu
rozpoustédla. Bylo prokazano, ze SPE poskytuje vysoké vytézky pro analyzu organickych
vybusnin v padeé [19].
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V roce 2018 popsal J. L. Thomas [19] vylepSenou Ccistici metodu pro stanoveni
stopového mnozstvi dvandcti nitroogranickych vybusnin v piadé véetné aromatickych
nitroslou¢enin, konkrétné 4-nitrotoluenu a 2,4-dinitrotoluenu. Cilem vyzkumu bylo zlepSit
detekci analytu vyvinutim alternativniho postupu zpracovani vzorku. Odebrané vzorky pudy
byly extrahovany acetonem, zpracovany pomoci extrakce na pevné fazi (SPE) a poté
analyzovany pomoci plynové chromatografie s detektorem elektronového zachytu. Tato studie
porovnavala G¢innost tif kopolymernich SPE kazet: Empore ™ SDB-XC, Oasis® HLB a Bond
Elut NEXUS. Kazeta Oasis® HLB méla ptivodné nejvyssi hodnoty vytéznosti, ale také velmi
dlouhé ¢asy zpracovani, kvili nizkym prutokim a ¢astému ucpavani, coz se jevi jako velmi
nepraktické. U kazety Empore ™ SDB-XC byla doba zpracovani také dlouha, pohybovala se
mezi 1 a 2h, navic i cena této kazety je zna¢né vysoka. Nejlepsi vytéznost a nejrychlejsi dobu
zpracovani vzorku poskytla kazeta od firmy NEXUS. Optimalizovand metoda SPE byla
uspesné aplikovana na vzorky ptd obsahujici zbytky vybusnin. Vysledky ukazuji potencionalni
uzitecnost a prakticnost metody obnovy stopovych mnozstvi vybusnin ve slozitéjSich matricich

jako je puda [19].

Mezi moderni techniky pro tpravu vzorku pted analyzou patii také disperzni extrakce
tuhou fazi (dSPE), kdy se pfimo ke vzorku pfida sorbent, ktery se béZné€ pouziva k plnéni SPE
kolonek. Disperzni extrakce tuhou fazi je zaloZena na dispergaci pevného sorbentu v kapalném
vzorku a soucasné zahrnuje vyhody extrakce kapalina-kapalina (LLE) a SPE [20]. Velkou
nevyhodou této metody jsou obtizné a Casov€é narocné postupy sbéru a post-extrace
dispergovaného sorbentu, coz mize zna¢né ovlivnit opakovatelnost metody. 1zolaci sorbentu
z roztoku vzorku v poslednich letech usnadnilo pouziti magnetickych nanocastic pii dSPE
postupech. Obvykle vSak u¢inna disperze magnetickych nanocastic vyzaduje externi prostredky

jako napftiklad ultrazvukové lazné [21].

R. Zarei [21] popisuje ve své praci aplikaci hluboce eutektického rozpoustédla na bazi
magnetického koloidniho gelu zuhlikovych nanoc¢éastic pro disperzni SPE extrakci
ultra-stopovych mnozstvi nékterych aromatickych nitroslou¢enin ve vzorcich vody. Eutektické
rozpoustédlo v koloidnim gelu je kompatibilni s plynovou chromatografii a slouzi ¢aste¢né jako
nosic a stabilizator pro magnetické nanotrubice. V této studii byly kombinovany vicevrstvé
uhlikové nanotrubice s mocovinou/cholinchloridovym eutektickych rozpoustédlem za vzniku
vysoce stabilniho rozpoustédla na bazi magnetického koloidniho gelu. Ptipraveny koloidni gel
byl pouzit pro rychlou, u¢innou, jednoduchou a ekologicky bezpecnou verzi dSPE. Ziskané

vysledky ukdzaly, Ze navrhovand metoda ma vyssi Gi€innost extrakce nez bézné dSPE metody.
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Testovana metoda byla pouzita pro uspésné stanoveni aromatickych nitroslou¢enin ve vzorcich

odpadnich vod [21].

After 5 min
Sonication

£ - N % :
( %
| = 30 min ,
i 1 i
A / Stable dispersion

MMWCNT
GC-HECD

DES-MMWCNT detection

colloidal gel (nanofluid)
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Obriazek 3 Schéma metody dSPE pii pouziti eutektického rozpoustédla na bazi magnetického koloidniho gelu
z uhlikovych nanoéastic [21]

1.3.2 Mikroextrakce tuhou fazi

Mikroextrakce tuhou fazi (SPME) je jednoducha technika zakoncentrovani analytu,
pti které dochdzi ke spojeni extrakce a vzorkovani. Zatizeni pro SPME je velmi jednoduché,
vypada jako modifikovand injek¢ni sttikacka. Hlavni soucasti je kiemenné, 1-2 cm dlouhé
zasouvatelné vlakno, potazené tenkou vrstvou polymeru (napi. polydimethylsiloxanu), ktery
slouzi jako stacionarni faze. V1dkno je chranéno pomoci kovové jehly, ve které se nachazi.
Principem metody SPME je sorpce vzorku na polymer pokryvajici kfemenné vlakno.
K naneseni analytu dochazi pomoci jehly, z které je vysunuto vlakno do zkoumaného vzorku.
Po odbéru vzorku se vldkno zasune zpét do jehly. DalSim krokem
je prenos analytu z vlakna do chromatografu. Vlakno je pomoci jehly vlozeno do nasttikového
prostoru, kde v pfipad¢é plynové chromatografie probiha tepelna desorpce slozky v horkém

davkovacim prostoru [22].

Typ pouzitého povlaku vldkna pro SPME analyzu hraje zasadni roli v procesu extrakce
a desorpce. U¢innost tohoto procesu zavisi na distribuéni konstant& mezi analyty a stacionarni
fazi. Je k dispozici Siroké skala komercnich materidlti pro vyrobu SPME vlaken jako nepolarni

polydimethylsiloxan (PDMS), karboxen / PDMS, semipolarni PDMS / divinylbenzen a polarni
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polyakrylat, carbowax / divinylbenzen nebo polyethylenglyol (PEG). Prestoze se tyto vlakna
uspésné pouzivaji v mnoha oborech, n¢které z nich maji stale nevyhody, jako jsou naptiklad
vysoké naklady, odolnost viici vysokym teplotadm a organickym rozpoustédliim, nizka a¢innost
extrakce (zejména u polarnich a iontovych slou¢enin) nebo nizsi selektivita [23]. Pro odstranéni
téchto nevyhod byly vyvijeny nové zpiisoby ptipravy SPME vlaken, vcetné pouziti
nepotazenych vlaken [24], sol-gelové technologie [25], elektrochemické modifikace [26], nebo

za pouziti materialt jako jsou naptiklad polymerni iontové kapaliny [27].

S. L. Jonsson [28] popsal v roce 2007 techniku zamétenou na optimalizaci metody pro
analyzu aromatickych nitrosloucenin v komplexnich vzorcich na bazi vody za pouziti GC-MS.
SPME a plynova chromatografie byly testovany v kombinaci s detektorem elektronového
zachytu (ECD), plamenovym ionizacnim detektorem (FID) a hmotnostni spektrometrii (MS).
Dalsi technikou pouzitou pro nasledujici slouceniny byla kombinace SPME a IR-MS. Pro
kvantifikaci byla vyvinuta metoda fedéni izotopti pomoci vnitinich standard oznacenych 13C.
Inertni standardy znacené izotopem se doporucuji pro kvantifikaci vzorki s komplexnimi
matricemi pomoci SPME. Izotopické fedéni se zna¢né pouziva k zjisténi stopového mnozstvi
organickych polutanti v zivotnim prostfedi. Bylo studovano pouziti elektronové ionizace
(El) a negativni chemické ionizace (NCI), aby se zjistila nejlepsi citlivost a selektivita pro
stanovované latky. Pro ionizaci byla NCI nejcitlivéjsi a nejselektivngj$i metodou. SPME byla
porovnana s extrakci tuhou fazi (SPE). Metoda SPME byla pouZzivana pro vzorky obsahujici
zbytky vybusnin a 1é¢iv. Ve srovnani s SPE byla metoda SPME pro analyzované vzorky
vyrazné citlivéjsi. Limity detekce (LOD) byly v rozmezi 0,02—-38 ng/l pro SPME a 6-184 ng/I
pro SPE [28].

K. Farhadi a kol. [23] provedl v roce 2014 studii zaméfenou na stanoveni aromatickych
nitrosloucenin  (nitrobenzenu,  4-nitrotoluenu,  2,4-dinitrotoluenu,  2,6-dinitrotoluenu
a trinitrotoluenu) ve vzorcich pudy za pouziti specialné upraveného SPME vlakna. Cilem této
prace bylo vyvinout a pfipravit SPME vlakno na bazi uhlikovych keramickych nanocéstic
s mé&di pro naslednou analyzu pomoci plynové chromatografie s plamenovou detekci. Sorbenty
byly ptipraveny smichanim nanoc¢astic médi s keramickym kompozitem vyrobenym ze smési
methyltrimethoxysilanu, grafitu, methanolu a kyseliny chlorovodikové. Pfipravené
nanokompozity byly statisticky vyhodnoceny a poskytly lepsi detekéni limity nez Cisty
keramicky kompozit. Limit detekce navrhované metody byl 0,6 ug/g s linearni odezvou
v rozmezi koncentraci 2-160 pg/g. Bylo prokazano, ze nové navrzené vlakno je vhodnym,

levnym, odolnym a citlivym kandidatem pro extrakci aromatickych nitrosloucenin
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v kontaminovanych vzorcich piidy a mtize byt pouzito vice nez stokrat bez nutnosti obnovovani

povrchu.

Na obrazku 4 mizeme vidét chromatogramy nitroaromatickych standardii za pfitomnosti

(A) a nepiitomnosti (B) nanocastic médi. Je patrné vyznamné zvySeni plochy pika za pouziti

vlaken obsahujicich m&déné nanocastice. Chromatografické podminky byly nasledujici: kolona

DB-35 30 m x 0,32 mm, tloustka filmu 0,25 um, nosny plyn dusik, teplotni program: pocatecni

teplota 100 °C udrzovana po dobu 1 minutu, zvysena pii rychlosti ohfevu 30 °C/min na 250 °C

a udrzovana po dobu 20 minut, teplota nasttikového prostoru 200 °C, detekéni systém FID.
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Obrazek 4 Chromatogram standardniho roztok aromatickych nitrosloucenin v pfitomnosti (A) a nepfitomnosti
(B) nanocastic médi v povlaku z uhlikového materialu [23]

Konecnéd optimalizovana metoda byla pouzita pro stanoveni nitrosloucenin V redlném

vzorku pudy ziskanych z dolti hematitu v franu. Vysledky jsou uvedeny v tabulce 1. Byly

detekovany pouze dva ze studovanych analyti — NB a TNT. Obrazek 5 zobrazuje

chromatogram analyzovaného realného vzorku pudy [23].
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Tabulka 1 Zjisténé koncentrace analyzovanych slou¢enin ve vzorcich pady [23]

NB 4-NT | 2,6-DNT | 2,4-DNT TNT
Koncentrace (ng/g) 11,7+ 1,2 - - - 348+2,9
150
120
90
2
60
30
J N
0 -
0 1 2 3 4 5 6 7 ] 9
cas [min)

Obrazek 5 Chromatogram realného vzorku pudy [23]

V praci G-J. Zhang a kol. [29] byla vyvinuta a validovana metoda postupu ¢isténi
vzorku za pouZiti mikroextrakce tuhou fazi spojené s GC-MS pro stanoveni stopové hladiny
nitroslouc¢enin ve vzorcich ptdy a vody. Byly stanovovany nasledujici latky: nitrobenzen,
2-nitrotoluen, 4-nitrotoluen, 4-nitrochlorbenzen a 2-nitrochlorbenzen. Pro extrakci byl pouzit
nerezovy dratek potazeny grafenem. Srovnani komeréné dostupnych vldken s vlaknem
s grafenovym povrchem ukazuje obrazek 6. Z obrazku je patrnd mnohem vé&tsi Uc¢innost
extrakce pomoci grafenového vldkna, pravdépodobné v disledku porézni a vrascité struktury
povlaku a vétsiho poc¢tu adsorpcnich mist. Grafen mize navic interagovat s nitrobenzenovymi
slou¢eninami mnohem silnéji nez ostatni, jelikoz mé velky delokalizovany systém n-elektrontl,
ktery muze vytvaret silnou vazbu s aromatickymi kruhy stanovovanych sloucenin. Testované

vlakno vykazovalo dobrou tepelnou stabilitu, vysokou G¢innost extrakce a dlouhou Zivotnost.
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Obrazek 6 Srovnani grafenového vlakna s komerénimi vlakny pro zjisténi extrakéni u€innosti nitrobenzenovych
slou¢enin [29]

Za optimalizovanych podminek byla linearita metody v rozmezi 0,2 az 15 pg/l u vzorka
vody a 0,2 az 60 pg/l u vzorkl piidy. Limity detekce metody byly 0,0025-0,005 pg/l pro vzorky
vody a 0,02-0,04 pg/l pro vzorky pudy. Vytéznost vzorkd se pohybovala v rozmezi
72,0-113,2 % a ptesnost vyjadiena jako relativni smérodatnd odchylka byla nizsi nez 12,1 %,

coz vykazuje dostate¢nou spravnost i pfesnost optimalizované metody [29] .

1.3.3 Mikroextrakce sorbentem v jehle mikrostiikacky

Pfi pokusech zamezeni problému pii Gpravé vzorku se zda byt dobrou alternativou
metoda MEPS (mikroextrakce sorbentem v jehle mikrostiikacky) Jedna se v podstaté
o miniaturizaci konvenéni SPE techniky. MEPS aparatura je slozena ze dvou ¢asti. Prvni ¢asti
je MEPS stiikacka, druhou ¢asti je barel s jehlou obsahujici stacionarni fazi. Proces MEPS
techniky se sklada ze 4 krokt (obrazek 7). Nejprve dojde k nasati vzorku, poté k ¢isténi pomoci
promyvaciho roztoku, aby do$lo k odstranéni interferenci. Ttetim krokem je eluce analytu
pomoci vhodného rozpoustédla a poslednim krokem je davkovani analytu pfimo do
davkovaciho prostoru. Metoda MEPS je vicenasobna extrakéni technika, ktera vyrazné
urychluje dobu zpracovani vzorku a sniZuje spotfebu organickych rozpoustédel. Je to metoda
rychla, snadno pouzitelna, automatizovatelna a vhodna pro malé objemy roztoku. Lze ji propojit
on-line s plynovou chromatografii bez nutnosti jakékoliv dalsi modifikace analytického
piistroje [30; 31; 32].
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Obrazek 7 Schéma prib&hu klasické MEPS operace [32]

V roce 2017 byla zkoumana nova, jednoducha, rychla, efektivni a spolehliva analyticka
metoda kvantifikace dvanacti aromatickych nitroslouc¢enin pomoci spojeni MEPS s GC-MS.
Mikroextrakéni zafizeni vyuzivalo jako sorbent 4 mg CI18 oxidu kiemicit¢ho. Bylo
optimalizovano nékolik parametrt, které jsou schopny ovlivnit samotny postup mikroextrakce,
jako je napiiklad pocet extrak¢énich cykl, druh a objem eluéniho a promyvaciho rozpoustédla
a pH matrice. Vyvinutda metoda poskytla vynikajici vysledky s uspokojivymi hodnotami
vytéznosti extrakce. MEPS poskytuje cestu K vylepSeni pfipravy vzorkil, napomaha citlivosti
a selektivité. MEPS vyrazné sniZila dobu ptipravy vzorku a spotiebu organickych rozpoustédel.
Uprava vzorku pomoci MEPS zmensila matricovy efekt, coZ nasledné zvysilo pouZitelnost

dané metody [33].

1.3.4 Extrakce kapalina-kapalina

Pti extrakci kapalina-kapalina (LLE) se pfevadi analyt z vodného roztoku vzorku do
organického rozpoustédla. Rozpusténa latka prechéazi z jedné kapalné faze do druhé. Aby byla
tato extrakce t¢innou separa¢ni metodou, musi byt pouzito vhodné extrakéni €inidlo, které se
nemisi s plivodnim roztokem tak, ze dojde k vytvofeni dvou zfetelné ohrani¢enych vrstev.
Pomér koncentraci rozpusténé latky je po ustaveni rovnovahy v obou fazich konstantni.
Pro popis ptfechodu latek pii extrakci v systému voda-organicka faze slouzi tzv. distribu¢ni
konstanta Kp, ktera se vyjadiuje, jako poméf koncentrace rozpusténé latky v organické a vodné

fazi [34; 35].
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C. Cortada a kol. [36] popsal ve svém ¢lanku v roce 2011 metodu pro stanoveni
aromatickych nitrosloucenin ve vzorcich vody pomoci piimé ultrazvukem asistované disperze
a mikroextrakce kapalina-kapalina (DUSA-DLLME) s naslednou analyzou pomoci GC-MS.
Metoda DLLME je zaloZena na tvorbé malych kapicek extrakéniho ¢inidla v roztoku vzorku
S pouzitim organického rozpoustédla nemisitelného s vodou. Technika poskytuje mnoho vyhod
jako je jednoduchost, rychlost, maly objem vzorku, nizka cena, Siroké vyuziti a vysoky

obohacovaci faktor [36].

Sonochemie patii mezi rostouci téma ve v&dé a technice. Utinky ultrazvuku
na chemické a fyzikalni premény soucasti fenoménu kavitace. Kavitace je vyroba mikrobublin
Vv tekutiné¢ za aplikace velkého negativniho tlaku [37]. Sonochemie byla kombinovana

s disperzni mikroextrakci kapalina-kapalina a vysledkem je nova DUSA-DLLME technika.

Hlavnim cilem prace C. Cortada a kol. [36] bylo vyvinout novou, rychlou, levnou,
citlivou a t¢innou metodu DUSA-DLLME pro extrakci aromatickych nitroslou¢enin z vodnych
vzorkd. Titanova valcova ultrazvukova sonda byla pfimo zavedena do vzorku pro zvySeni
ucinnosti prenosu energie. Byly optimalizovany parametry extrakce a postup byl nasledné
pouzit pii stanoveni péti aromatickych nitroslouc¢enin (nitrobenzen, 2-nitrotoluen, 2,6-
dinitrotoluen, 2,4,6-trinitrotoluen a 2-amino-4,6-dinitrotoluen) v realnych vzorcich odpadnich
vod. Jako extrakéni rozpoustédlo byl pouzit chlorbenzen. Vsechny analyzy byly provedeny
v systému GC-MS s kolonou 0 parametrech 30 m x 0,25 mm, 1 pm. Pouzitym hmotnostnim
analyzatorem byla iontova past. Jako nosny plyn bylo pouzito hélium s pritokem 1 ml/min.
Na obrazku 8 je znazornén chromatogram vzorku extrahovaného metodou DUSA-DLLME-
GC-MS [36].

32



3004

2004 5

K counts

100 4 5
JMJ
0
T T T T T T T
5 10 15 20 25 30 35
Time (min)

Obrazek 8 Chromatogram vzorku extrahovaného metodou DUSA-DLLME-GC-MS. (1) nitrobenzen;
(2) 2-nitrotoluen; (3) 2,6-dinitrotoluen; (4) 2,4,6-trinitrotoluen; (5) 2-amino-4,6-dinitrotoluen [36]

Klasické metody LLE jsou povazovany za nakladné, casové a manualné narocné
a vyzaduji pouziti velkého mnozstvi vysoce Cistych rozpoustédel, které jsou Casto nebezpecné
a vedou ke vzniku toxického laboratorniho odpadu. LLE pted vlastni analyzou navic vyzaduje
odpafovani rozpoustédla. B&hem tohoto kroku byla zaznamenina cCasteCnd ztrata

stanovovanych analytd [38].

Nedavny trend vV metodach ptipravy vzorkli zahrnuje miniaturizaci tradi¢ni metody
extrakce kapalina-kapalina a nazyva se mikroextrakce jednou kapkou (SDME). Mikrokapka
s vodou nemisitelnym rozpoustédlem visi na hrotu konvenéni mikrostiika¢ky a je ponofena
do vodného roztoku. Organické latky jsou extrahovany z vodné do organické faze a po urcité
dobé se mikrokapka zatdhne zpét do jehly a pienese do injekéniho portu plynového

chromatografu pro dalsi analyzu [39].

Cilem studie E. Psillakise a kol. [39] bylo poskytnout experimentalni porovnani mezi
SPME a SDME na zakladn¢ vysledkt ziskanych pro analyzu vybu$nin ve vzorcich vody.
Pro SDME metodu byly testovany ¢étyti rozpoustédla lisici se polaritou a rozpustnosti ve vode.
Vysledky jsou uvedeny na obrazku 9. Celkové poskytl nejlepsi vysledky toluen kombinaci
dobré selektivity a nizké ztraty rozpoustédla pii extrakci. Bylo zjisténo, Ze toluenova kapka je

vwr

40].
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Obrazek 9 Porovnani ploch piku extrakce za pouziti 1 pl toluenu, chloroformu, hexanu a diisopropyletheru [39]

Mikroextrakce tuhou fazi byla provedena za pouziti SPME vlakna
z polydimethylsiloxan-divinylbenzenu s tloustkou filmu 65 pm. Analyzy byly provedeny
v GC-MS systému s kapilarni kolonou a elektronovou ionizaci s pouzitim helia jako nosného
plynu. Tabulka 2 porovnava plochy piki ziskané SPME a SDME metodou a jasné ukazuje vys$si

odezvu pfistroje za pouziti SPME jako extrakéni techniky.

Tabulka 2 Porovnani plochy pikit SPME a SDME metod [39]

Analyt Plocha piku (x 10°)
SPME SDME
2-NT 374,3 109,3
3-NT 397,8 112,7
4-NT 3815 103,8
1,3-DNB 122,7 53,49
2,6-DNT 237,3 75,96
2,4-DNT 2019 58,22
TNB 20,23 18,91
TNT 96,77 37,12
4-ADNT 80,48 17,27
2-ADNT 74,97 22,46
Tetryl 9,262 5,977
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Ptesnost obou metod byla provétena provedenim péti po sobé jdoucich extrakcich za
stejnych provoznich podminek. Reprodukovatelnost metody vyjadiena jako relativni
smérodatnd odchylka (RSD) byla u SPME metody v rozmezi od 2,0 do 8,9 % s pramérnou
hodnotou 3,5%. U SDME byly hodnoty RSD horsi, v rozmezi 4,3-9,8 %. Hodnota korela¢niho
koeficientu byla u SPME v rozmezi 0,9857-0,9979 a u SDME 0,9498-0,9857. Je ziejmé, ze
pii SPME bylo ve vsech ptipadech dosazeno lepsi piesnsoti a linearity, pravdépodobné z toho
divodu, ze SDME technika vyzaduje ru¢ni operace, které vedou k mén¢ reprodukovatelnym

vysledktm [39].

1.3.5 Mikrovinna extrakce

Mikroviné extrakce (MAE) je proces, ktery vyuziva mikrovinné energie k ohfevu smési
rozpoustédla a vzorku s Gcelem oddéleni analytu z matrice vzorku do rozpoustédla. Typicky
extrakéni postup trva 15-30 minut za pouziti malého objemu rozpoustédla v rozmezi 10-30 ml.
Hlavni vyhodou pouziti MAE je sniZzeni doby extrakce, snizeni spotfeby organickych

rozpoustédel a moznost uprav vice vzorkl najedou.

Princip zahtivani pomoci mikrovlnné energie je zalozen na pfimém piisobeni mikrovin
na molekuly a vede k elektroforetické migraci iontd v magnetickém poli a rotaci dip6lu, coz
ma za nasledek zahiivani roztoku. MAE miize probihat za vysokého tlaku ve specidlnich
uzavienych extrakénich nadobach. V tomto pfipadé se pouzivaji rozpoustédla s velkou
hodnotou dielektrické konstanty, které siln¢ pohlcuji mikrovlnné zafeni. Pfi pouZiti otevienych
nadob za atmosférického tlaku se pouZziva rozpoustédlo, které absorbuje méné mikrovinné

energie a ma nizkou hodnotou dielektrické konstanty [41].

A. Kjellstrom a kol. [42] ve své studii z roku 2008 aplikoval optimalizovanou metodu
mikrovinné extrakce spojenou s plynovou chromatografii na stanoveni 2,4,6-trinitrotoluenu
a ptibuznych sloucenin v pidé. Metoda spolecné s termoionizacnim detektorem umoZiuje
detekeci cilovych sloucenin v rozsahu pg/g az pg/g. Mikrovinna extrakce, jako technika pfipravy
vzorki plidy, byla oznacena jako vhodna alternativa k tradiénim metodam extrakce

Vv enviromentalni analyze [42].
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1.3.6 Laserova desorpce

V roce 2016 popsal Ch. A. Seneviratne a kol. [43] ve své praci metodu pro analyzu
nitroaromatickych vybusnin zahrnujici separaci malych molekul na bazi laserové desorpce

s naslednym zachycenim na SPME vlakné ve spojeni s GC-MS.

e Vakuové
Vvhiivana t . dl
Laser pienosovi linka + cerpadio
[11] s
L SPME driak
\ SPME

Vzorek

T konektor Vvlakno
nerezova ocel

Obriazek 10 Schéma pienosu vzorku pomoci laserové desorpce [43]

Schéma systému prenosu vzorku pomoci laserové desorpce a SPME je zndzornéno na
obrazku 10. Vzorky byly aplikovany na kovovy ter¢ piipojeny K pocitaci a desorbovany
infraervenym laserem z oblasti stfedni vlnové délky v uhlu odrazu s pulznim optickym
infracervenym oscilatorem. VIlnova délka laseru byla nastavena na 2,94 pm a byla pouZita
pulzni energie 1,2 mJ. Ve vSech experimentech byl laser zaméfen na bod o velikosti 250 pm
s ohniskovou vzdalenosti 10 cm. Desorbovany material byl odebran do trubky z nerezavéjici
oceli. Byl zajistén podtlak (10-3 Torr) pomoci dvoustupiiového suchého rolovaciho cerpadla.
Pro omezeni kondenzace desorbovaného materialu byla pfenosova linka za pouZiti topné pasky
udrzovana na 85 °C. T konektor pfipojeny k vakuovému cerpadlu zajistoval regulaci pritoku
a sani. Vlakno SPME bylo opatrné vlozeno do teflonové trubice a bylo vystaveno priutoku. Ve
vSech pokusech bylo pouzito vlakno SPME (60 um, CW/DVB, 24 Ga, 57316-U, Supelco,
Bellefonte, PA, USA) a manualni drzak vlaken (Supelco). VIdkno bylo nejprve kondiciovano
Vv nastiikovém prostoru GC po dobu 30 minut pii 280 °C a poté 5 minut pii 260 °C pied kazdou
vlastni extrakci. Po odbéru vzorku bylo vlakno SPME vyjmuto z T konektoru a vlozeno do
nastfikového prostoru GC. Analyzy sloucenin byly provedeny na pfistroji GC-MS Saturn 2200.
Tekavé slouceniny byly oddé€leny kapilarni kolonou (DB-5, 30 m x 0,32 mm, tloustka filmu
0,5 um, Agilent, Santa Clara, CA, USA). Jako nosny plyn bylo pouZzito helium 0 pratoku 1
ml/min. Byla pouZita elektronovd ionizace pii 70 eV. Kalibraéni smés aromatickych
nitrosloucenin obsahovala 2-amino-4,6-dinitrotoluen(2a-4,6-DNT), 4-amino-2,6-dinitrotoluen
(4a-2,6-DNT), 1,3-dinitrobenzen (1,3-DNB), 2,4-dinitrotoluen (2,4-DNT), 2,6-dinitrotoluen
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(2,6-DNT), octahydro-1,3,5,7-tetranitro-1,3,5,7-tetrazocin (HMX), 1,3,5-trinitrobenzen (1,3,5-
TNB), 2,4,6-trinitrotoluen (TNT), 2,4,6-trinitrophenylmethylnitratamin (tetryl)
a 1,3,5-trinitroperhydro-1,3,5-triazin (RDX) v acetonitrilu.

Metodou piimého davkovani roztoku do GC byly detekovany vSechny slouceniny ve
smési kromé¢ HMX. Metodou zachyceni na SPME vldkné byly identifikovany vSechny
slouceniny krom¢ HMX, RDX a tetryl. U tékavych slozek 1,3-DNB, 2,6-DNT, 2,4-DNT,
1,3,5-TNB, TNT a 2a-4,6-DNT usnadnuje tlakova laserova desorpce odebrani materialu pro
zachyceni na SPME vldkno. Mdlo té¢kavy RDX a tetryl nebyly detekovany, coz mohlo byt
zpusobeno méné ucinnou desorpci, zachycenim nebo laserem vyvolanou disociaci. Obrazek 11
ukazuje srovnani metody piimého vstfikovani 1 pl kalibracniho roztoku do
GC-MS (a) a laserové desorpce se zachycenim na SPME vlakné (b). Cislovani piki je
nasledujici: 1. 1,3-DNB, 2. 2,6-DNT, 3. 2,4-DNT, 4. 1,3,5-TNB, 5. TNT, 6. RDX,
7. 4-a-2,6-DNT, 8. 2-a-4,6-DNT a 9. tetryl. Laserova desorpce s naslednym zachycenim na
SPME vldkné€ zajiStuje rychlé provedeni béhem nékolika minut a nevyZaduje pouZiti

rozpoustédla ani dalsi upravu vzorku [43].
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Obrazek 11 Porovnani metody pfimého davkovani kalibra¢niho roztoku do GC-MS (a) a laserové desorpce se
zachycenim na SPME vlakné (b) [43]
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1.3.7 Desorpce a chemicka ionizace za atmosférického tlaku

Pti klasickém DAPCI experimentu se generuje koronovy vyboj aplikaci vysokého
stejnosmérného napéti pomoci vybojové jehly a produkované ionty ¢inidla v plynné fazi jsou
pneumaticky dopravovany k povrchu za pouziti nosného plynu (napi. dusik, helium, argon).
Analyty se desorbuji a ionizuji pfimo z povrchu, pravdépodobné pomoci dvoustupiiového
mechanismu zahrnujici tepelnou desorpci nasledovanou ionizaci v plynné fazi, pfenos protont

nebo elektronu a jejich nasledné zachyceni [45].

F. Jjunj a kol. [44] vyvinul v roce 2015 novy, lehky, nizkonakladovy ruéni
bezrozpoustédlovy iontovy zdroj zalozeny na desorpci a chemické ionizaci za atmosférického
tlaku (DAPCI) pro analyzu nitroaromatickych vybusnin, ktery nabizi pouzitelnost v terénu.
Studie popisuje vyvoj prvniho ru¢niho zdroje ionti DAPCI a jeho aplikaci na pfimou analyzu
aromatickych nitroslouc¢enin z povrchll volného prostranstvi. Kompletni pfistroj v¢etné zdroje
iontll, vzduchového Cerpadla, akumulatoru a elektrickych obvodi je uzavien v 3D vytiS§téném
plastovém krytu. Mald, levnd, dobijeci lithiova polymerni baterie byla pouZita k napajeni
obvodu, které generuji az SkV stejnosmérné napéti pro zapaleni plazmy s koronovym vybojem
ve vzduchu. Baterie umoziuje aZz dvandctihodinovy nepfetrzity provoz a hmotnostni
spektrometrii pozitivnich 1 negativnich iontld. Zdroj plazmatu umoznuje analyzu kapalnych
nebo pevnych vzorkt téméf okamzité bez jejich upravy Ruéni iontovy zdroj je optimalné spojen
S hmotnostnim spektrometrem umisténym ve vzdalenosti pfiblizné 2,5 mm. Vzniklé ionty
analytu se pienesou do hmotnostniho spektrometru pomoci tzv. interface zafizeni, které pracuje

za atmosférického tlaku [44].

koronovy viboj desorbované ionty

/ /
eeg /.
ruéni DAPCI . (=]
L analyt _J MS

Obrazek 12 Schéma experimentalniho uspofadani ru¢niho DAPCI ptistroje [44]

Prostfednictvim tandemové hmotnostni spektrometrie (MS/MS) bylo prokazano, ze

rucni DAPCI zdroj je u¢innou metodou selektivni analyzy aromatickych nitroslouc¢enin, které
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byly snadno ionizovany a detekovany pomoci ru¢niho iontového zdroje spojeného
s hmotnostnim spektrometrem. Jednotlivé analyty Ize snadno detekovat v mnozstvich az 5,8 pg
S linearnim dynamickych rozsahem 10 az 100 pg a relativni smérodatnou odchylkou cca 7 %
a hodnotou odchylky R? 0,9986. Byla prokazana piima detekce né&kolika aromatickych
nitroslouc¢enin V komplexni smési bez ptredchozi tpravy vzorki a jejich pfitomnost byla

potvrzena vyuzitim MS/MS [44].
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2 EXPERIMENTALNI CAST

2.1 Pristrojové vybaveni

Pro stanoveni a analyzu aromatickych nitroslouc¢enin byl pouzit plynovy chromatograf
GC-2010 spojeny s hmotnostnim spektrometrem GCMS-TQ 8030 od firmy Shimadzu (Kyoto,
Japonsko). Ptistroj je vybaven GC-MS pievodnikem, chemickou a elektronovou ionizaci. Déle
je pristroj vybaven trojitym kvadrupolovym hmotnostnim analyzitorem a elektronovym
nasobi¢em. Helium 5.0 od firmy Linde (Praha) bylo pouzito jako nosny plyn. Aromatické
nitroslouceniny byly rozdéleny na kapilarni koloné¢ RTx® TNT s parametry 15 m x 0,18 mm
X 0,20 um (Restec, USA). Davkovani roztokli probihalo pomoci automatického dévkovace

vzorku AOC-5000 od firmy Shimadzu (Kyoto, Japonsko). Ptistroj je vidét na obrazku 13.

Obrazek 13 Plynovy chromatograf GC-2010 (Shimadzu) spojeny s hmotnostnim spektrometrem GC-MSTQ 8030
(Shimadzu) a automatickym davkova¢em AOC-5000 (Shimadzu)

Na vézeni vSech roztokii, chemikalii a standardli byly pouzity analytické véahy
HR-120-EC vyrobené firmou A&D instruments LTD (Japonsko). Vazi s ptesnosti na desetiny
mg. Dale byla pouzita tiepacka Vortex TTS2 basic od firmy IKA - WERKE GMBH & CO. KG
(Némecko) a odstiedivka Spectrafuge™ 16M od firmy Labnet International, Inc (Edison,
USA).
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2.2 Pouzité chemikalie

2.2.1 Standardy a roztoky chemikalii

Pro piipravu kalibra¢ni fady a K optimalizaci podminek metody byly pouzity tyto

chemikalie a rozpoustédla:

nitrobenzen (NB), Explosia a.s. (Pardubice)

e dinitrobenzen (DNB), Explosia a.s. (Pardubice)

e o-nitrotoluen (0-NT), Explosia a.s. (Pardubice)

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

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

e 24-dinitrotoluen (2,4-DNT), Explosia a.s. (Pardubice)

e 2,6-dinitrotoluen (2,6-DNT), Explosia a.s. (Pardubice)

¢ dinitronaftalen (DNN), Explosia a.s. (Pardubice)

e aceton, cistota 100 %, VWR BDH Chemicals

e methanol, ¢istota 99,9 %, Sigma-Aldrich, (Steinheim, Némecko)
e acetonitril, ¢istota 99,9 %, Sigma-Aldrich, (Steinheim, Némecko)

e dichlormethan cistota 99,9 %, Sigma-Aldrich, (Steinheim, Némecko)

2.2.2 VVzorky

Vzorky vybuSnych smési byly vzdy ptipraveny do polyethylenovych d6z navazenim
testované aromatické nitroslouceniny (NB, DNB, NT, DNT, DNN) a chlore¢nanu draselného
dle pfislusného stechiometrického poméru. Stejné bylo postupovéano i v ptipadé chloristanu
draselného a chloristanu amonného (viz tabulky 3, 4 a 5). Celkova hmotnost naloze byla vzdy
50g.

Pod takto pfipravené naloze, které byly zavéseny 40—60 cm vysoko, byla vzdy pred
kazdym odpalem umisténa polyetylenova folie, na kterou byl umistén nerez-plechovy ter¢
o rozméru piiblizné 33 x 33 cm. Po odpaleni nalozi pyrotechnikem byl odebran vzorek po
vybuchu formou stéru sklotextilnim tamponem, ktery byl poté uzavien do Cisté sklenéné
nadobky. Byla stirdna celd exponovana plocha terce za pouziti techniky suchého stéru. Kovové
terCe byly ihned po odbéru vzorku uloZeny do ochrannych obali, oznaceny cislem odpalu

a ulozeny do kontejneru. Stejnym ¢islem byla oznacena i nadoba se vzorkem. Pfesné oznaceni
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vzorkd pouzitych pro diplomovou praci je uvedeno V tabulkach 3, 4 a 5. Ve vSech ptipadech
bylo pracovano v ochrannych rukavicich, které byly ménény pied kazdym novym odpalem.
Fotky aparatury experimentu a odbér vzorku jsou na obrazku 14 a 15. Odpaly byly provadény
V uhelném dolu v katastru obce Bilina. Vzhledem k piepokladané povaze vybuSnych

komponent a s ohledem na moznou nestabilitu povybuchovych rezidui bylo vzorkovani

provadéno ptimo v terénu na improvizovaném odbérovém stanovisti.

Tabulka 3 Rozpis pokusnych odpall pouZitych vzorki prvni série

Stechiometricky pomér latek
Latka H’movtnost Chloreénfm Nitrolatka Oznaceni vzorku
naloze draselny

NB 509 80,5 19,5 18/01/02
DNB 5049 71 29 18/01/06

NT 5049 82 18 18/01/10
DNT 509 74,5 25,5 18/01/14
DNN 50 g 78 22 18/01/22

Tabulka 4 Rozpis pokusnych odpald pouzitych vzorkt druhé série

Stechiometricky pomér latek
Latka H,m OvtnOSt ChIO“Sta}n Nitrolatka Oznaceni vzorku
naloze draselny

NB 5049 78 22 18/02/02
DNB 5049 67 33 18/02/06

NT 5049 79,5 20,5 18/02/10
DNT 5049 71 29 18/02/14
DNN 509 75 25 18/02/22

Tabulka 5 Rozpis pokusnych odpald pouzitych vzorki tieti série

Stechiometricky pomér latek
Latka H,m ovtnOSt ChlorlStén Nitrolatka Oznaceni vzorku
naloze amonny

NB 5049 84,5 15,5 18/03/02
DNB 5049 76 24 18/03/06

NT 50¢g 86 14 18/03/10
DNT 50¢g 76,5 20,5 18/03/14
DNN 509 82,5 17,5 18/03/22
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Obrazek 14 Aparatura k odpalu dinitronaftalenu

Obriazek 15 Ukazka odbéru vzorku technikou suchého stéru z kovového plechu sklotextilnim tamponem
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2.3 Pracovni postup

2.3.1 Priprava kalibrac¢nich roztoki

Do 5 ml odmérné banky byl pfipraven zasobni roztok vSech standard o koncentraci
ptiblizné 4 g/l navazenim pevnych (DNB, 2,4-DNT, 2,6-DNT, p-NT, DNN) a kapalnych (NB,
0-NT, m-NT) standardi. Navazené latky byly rozpustény v acetonu a barnka byla doplnéna po
rysku. Odpipetovanim piislusného objemu ze zasobniho roztoku byla pfipravena pétibodova
kalibra¢ni fada o koncentracich ptiblizné 4,8; 12; 24; 48 a 100 mg/l do 5 ml odmérnych ban¢k.
Pfesné navazky standardd a piepocitané koncentrace kalibra¢nich roztok jsou uvedeny

V tabulkach 6 a 7.

Tabulka 6 Navazky standardi pro kalibra¢ni fadu

Navazka

Standard (mg)
NB 24,0
o-NT 20,1
m-NT 19,1
p-NT 20,1
DNB 19,3
2,6-DNT 19,6
2,4-DNT 19,6
DNN 19,0

Tabulka 7 Piepocitané koncentrace kalibraénich roztoku podle skute¢né navazky a pipetovaného objemu

Piepocitané koncentrace kalibra¢nich roztokl (mg/1)

Latka Roztok 1 | Roztok 2 | Roztok 3 | Roztok 4 | Roztok 5
NB 5,8 14,4 28,79 57,59 120
o-NT 4,824 12,06 24,12 48,24 100,5
m-NT 4,584 11,46 22,92 45,84 95,5
p-NT 4,824 12,06 24,12 48,24 100,5

DNB 4,6 11,52 23,04 46,08 96
2,6-DNT 4,632 11,58 23,16 46,32 96,5
2,4-DNT 4,704 11,704 23,52 47,04 08

DNN 4,56 11,4 22,8 45,6 95
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2.3.2 Optimalizace podminek pro méreni kalibraéni rady

Byly hledany optimalni podminky pro separaci a méfeni kalibra¢nich roztokt. Postupné
byly zkouSeny a ménény riizné parametry pristroje jako napiiklad teplota nastfiku, priabéh
teplotniho programu, délici pomér a moznosti ionizace. Ziskané optimélni podminky méteni,
které vykazovaly dobry a piijatelny vysledek byly nasledné pouzity pro méfeni kalibra¢nich

roztokt i vzorku a jsou shrnuty v tabulce 8 a 9. Celkova doba jedné analyzy byla 15 minut.

Tabulka 8 Teplotni program plynové chromatografie

Teplotni nariist (°C) | Kone&na teplota (°C) | Cas udrZeni konstantni teploty (min)

- 40 2

20 280 1

Tabulka 9 Podminky méfeni kalibra¢nich roztoku a vzorki

Teplota nastiiku 250 °C

Davkovany objem 1l

Nosny plyn Helium 5.0 Linde, Praha
Tlak plynu 19,8 kPa

Celkovy pritok 5,1 ml/min

Pratok kolonou 0,35 ml/min

Konstantni line4rni rychlost 30,0 cm/sec

Splitovaci pomé&r 1:5

Teplota iontového zdroje 200 °C
Teplota prevodniku do MS | 200 °C

Nejprve byly roztoky proméfeny vrezimu SCAN pro ziskani reten¢nich casu
stanovovanych latek a referen¢nich iontd. Zaznam chromatogramu kalibra¢niho roztoku 5
o pfiblizné koncentraci 100 mg/1 je na obrazku 16. Retencni ¢asy a hodnoty charakteristickych
I referenéni iontt jsou uvedeny v tabulce 10. Tyto hodnoty byly nasledné pouzity pro méteni
vrezimu SIM, ktery poskytuje vétsi citlivost méfeni. Pro identifikaci dvou izomert
dinitronaftalenu byl roztok prométen v rezimu SCAN s elektronovou ionizaci a podle knihovny
spekter byly izomery identifikovany jako 1,5-DNN a 1,8-DNN. Soucasti ptiloh 1-9 jsou

hmotnostni spektra jednotlivych latek métena pomoci NCI.
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Tabulka 10 Parametry analyzovanych latek pro pouziti k méfeni v rezimu SIM

Latka | Retenc¢ni ¢as (min) | Kvantifikator (m/z) | Ref.ion1 Ref. ion 2
NB 6,055 123 107 124
0-NT 6,688 137 123 138
m-NT 6,988 137 121 138
p-NT 7,120 137 121 138
DNB 8,700 168 138 152
2,6-DNT 8,776 182 152 183
2,4-DNT 9,263 182 152 165
1,5-DNN 11,584 218 188 219
1,8-DNN 12,671 218 172 46
-
3 2.6-DNT
1 g STmat DNB / //E’*D:ﬂ

Obriazek 16 Chromatograficky zaznam standardniho roztoku aromatickych nitrosloucenin v rezimu SCAN

2.3.3 Optimalizace extrakce

Optimalizace podminek extrakce probihala hledanim vhodného extrakéniho
rozpoustédla pro stanovované aromatické nitroslouc¢eniny. Byla zkouména extrakéni a¢innost
tii rozpoustédel: acetonitrilu, methanolu a dichlormethanu. Byla porovnavana ucinnost
rozpoustédla bez a za pouziti sklotextilniho tampoénu, ktery byl pouzit pro odbér realnych

vzorkt. Na stérovy tampon bylo naneseno 100 ul zasobniho roztoku obsahujiciho vSechny
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testované nitroslouceniny Vv acetonu o koncentraci 500 mg/l, tampén byl vlozen do
eppendorfovy zkumavky a bylo pfidano 1500 pl rozpoustédla. Jako referencni vzorek byl
pouzit roztok 100 ul zasobniho roztoku nitroslouc¢enin o koncentraci 500 mg/l s 1500 pl
testovaného rozpoustédla, také v eppendorfové zkumavce. Ob¢ zkumavky byly tfepany
2 minuty na tiepacce Vortex pii 1600 otackach za minutu, roztoky byly proméfeny pomoci
GC-MS v rezimu SIM (NCI) za stejnych podminek jako kalibra¢ni roztoky (viz tabulky 8 a 9,
str. 45) a ziskané plochy pikti byly vzajemné porovnany. Rozpoustédlo, které bylo
vyhodnoceno jako nejucinnéjsi bylo poté pouzito k extrakci realnych vzorkt. Pti hledani
optimalnich podminek extrakce bylo zkouseno i pouziti odpatfeni rozpoustédla pod dusikem.
Tato metoda se ukazala jako neti¢inna, jelikoZ pii tomto procesu doslo i ke ztraté analyzovanych

latek.
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3 VYSLEDKY A DISKUZE
3.1 Vysledky méreni kalibraéni rady

Roztok aromatickych nitroslou¢enin obsahujici NB, DNB, o-NT, m-NT, p-NT,
2,4-DNT, 2,6-DNT, 1,5-DNN a 1,8-DNN byl prométen v rezimu SIM za pomoci SEI a NCI.
Porovnani téchto dvou ioniza¢nich technik bylo provedeno na zaklad€ ziskanych ploch pikt
pro jednotlivé stanovované latky. Pro méfeni byl pouzit kalibra¢ni roztok 4 o pfiblizné
koncentraci 48 mg/l, ktery byl vzdy proméften tfikrat. Porovnani pramérnych namétenych ploch
je na obrazku 17. Vyrazné lepsi vysledky métfeni poskytla technika negativni chemické
ionizace, a proto bylo dale méteno jen za pouziti NCI. Tabulka ploch piki latek kalibra¢niho

roztoku 4 pro SEI a NCI je v ptiloze 10.

mSEl mNCI

3000000
2500000

2000000

1500000

1000000

500000 I I I I I I
AL

o-NT m-NT p-NT DNB 2,6-DNT 2,4-DNT 1,5-DNN1,8-DNN

Obriazek 17 Porovnani primérnych ploch pikl latek kalibra¢niho roztoku o pfiblizné koncentraci 48 mg/l v
zavislosti na pouzité technice ionizace

V rezimu SIM NCI byla proméfena fada péti ptipravenych kalibra¢nich roztoki. Kazdy
roztok byl proméfen ttikrat a vysledné plochy piki byly zprimérovany. Byla provedena
validace metody. Ptipustna odchylka méfeni pro validaci je u prvniho bodu kalibra¢ni kiivky
20 %, u vsech ostatnich boda kalibra¢ni kiivky by neméla byt chyba vétsi nez 15 % [46].
U DNB, 2,6-DNT, 2,4-DNT, 15-DNN a 1,8-DNN nebyla tato podminka u prvniho
kalibra¢niho bodu splnéna a ani pfeméfeni téchto bodt nevedlo k napravé, proto byly tyto body
z kalibrace odstranény. Posledni bod kalibrace 2,6-DNT byl odstranén z diivodu saturace

detektoru. V tabulce 11 jsou uvedeny vysledné hodnoty validace kalibra¢ni kfivky.
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Tabulka 11 Validace metody GC-MS

Koncentrace Koncentrace Odchylka méFeni
Latka skute¢na (mg/l) vypocditana (mg/l) (rel. %)
NB 58 5,799 0,01
14,4 13,314 7,54
28,8 32,960 -14,44
57,6 53,359 7,36
120 121,167 -0,97
o-NT 4,824 4,655 3,50
12,06 12,219 -1,32
24,12 26,834 -11,25
48,24 44,312 8,14
100,5 101,722 -1,22
m-NT 4,584 4,877 -6,39
11,46 11,097 3,17
22,92 26,045 -13,64
45,84 41,350 9,80
95,5 96,933 -1,50
p-NT 4,824 4,952 -2,66
12,06 12,140 -0,66
24,12 25,898 -7,37
48,24 45,273 6,15
100,5 101,484 -0,98
DNB 11,52 11,294 1,96
23,04 25,599 -11,11
46,08 44,901 2,56
96 96,036 -0,04
2,6-DNT 11,58 10,751 7,16
23,16 27,716 -19,67
46,32 44,433 4,07
2,4-DNT 11,76 10,939 6,98
23,52 22,128 5,92
47,04 46,780 0,55
98 98,461 -0,47
1,5-DNN 11,4 10,987 3,62
22,8 19,525 14,36
45,6 47,080 -3,25
95 95,019 -0,02
1,8-DNN 11,4 11,342 0,51
22,8 18,579 18,51
45,6 45,777 -0,39
95 95,768 -0,81
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Priklad vypoctu odchylky méteni o-nitrotoluenu u prvniho bodu kalibra¢ni kiivky:
Primeérna plocha piku métené latky = 98880
Rovnice regrese: y = 18453x + 12974

98880—-12974

Vypocet koncentrace: y = PTTa 4,655mg/l
100% oovvneeeeennn. 4,824 mg/l

X% i 4,655 mg/I

X =96,497 Odchylka méfeni: 100 — 96,497 = 3,50 %

Parametry vyslednych kalibra¢nich ktivek po validaci metody jsou v tabulce 12. Grafy
kalibra¢nich kiivek jsou zobrazeny v ptilohach 12-20. Tabulka pramérnych ploch pikt

jednotlivych kalibraénich roztoki je v ptiloze 11.

Tabulka 12 Parametry kalibra¢ni kiivky po validaci metody

Rovnice regrese | Odchylka Rozsah LOQ | LOD

Latka Smérnice Usek R? kalibrace (mg/l) (mg/l) | (mg/l)

NB 14716 20705 0,9956 5,8 - 120 5,8 1,933

o-NT 18453 12974 0,9959 | 4,824 -100,5 4,824 1,608

m-NT 18439 -26820 0,9941 4584-955 4,584 1,528

p-NT 24268 44421 0,9978 4,824 -100,5 4,824 1,608
DNB 34634 65970 0,9983 11,52 - 96 11,52 3,84
2,6-DNT 190208 800802 0,9627 11,58 - 46,32 11,58 3,86
2,4-DNT 71208 -351553 | 10,9999 11,76 - 98 11,76 3,92
1,5-DNN 27333 -140640 | 0,9976 11,4 - 95 11,4 3,8
1,8-DNN 17449 -133422 | 0,9974 11,4 - 95 11,4 3,8

LOQ - Limit kvantifikace — nejnizsi bod kalibrace

LOD - Limit detekce — tietina LOQ

3.2 Vysledky optimalizace extrakce

Bylo zkoumdno pouziti vhodného extrakéniho rozpoustédla pro stanovované
aromatické nitroslouceniny. Pouzita byla tato tfi rozpoustédla: acetonitril, methanol
a dichlormethan. M¢feni kazdého roztoku stanovované slouceniny a rozpoustédla probéhlo
tiikrat a vysledné plochy pikli byly zprimérovany. Celkova tabulka porovnavajici primérné
plochy piku latek bez a za pouziti sklotextilniho tamponu je v pfiloze 21. Porovnani u¢innosti

jednotlivych rozpoustédel ukazuje tabulka 13. U¢innost acetonitrilu se pohybovala v rozmezi
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64-95,86 %, uc¢innost dichlormethanu v rozmezi 97,93-99,89 % a a¢innost methanol v rozmezi
78,28-98,67 %. Jako nejlepsi rozpoustédlo byl u vSech standardnich latek vyhodnocen
dichlormethan, a proto byl pouzit jako extrakéni rozpoustédlo pro Gpravu pii méfeni realnych

vzorka.

Tabulka 13 Porovnani u¢innosti testovanych rozpoustédel v zavislosti na stanovované latce

Uginnost rozpoustédla (%)
Acetonitril |Dichlormethan Methanol

NB 90,87 99,67 90,82
o0-NT 96,33 99,02 92,70
m-NT 87,36 99,34 96,93
p-NT 95,86 99,38 98,61
DNB 68,94 99,42 78,28
2,6-DNT 89,26 99,72 85,77
2,4-DNT 64,00 99,89 89,45
1,5-DNN 77,68 99,45 98,67
1,8-DNN 84,94 97,93 80,54

3.3 Vysledky méreni realnych vzorkii

Vramci feSeni tUkolu Identifikace rezidui improvizovanych vybusSnin
fyzikalné-chemickymi analytickymi metodami za reilnych podminek po vybuchu
prob&hly ve dnech 23.4. — 27.4. 2018 odpaly pfipravenych vzork vybusnin. Celkem byly
odpéleny tfi série realnych vzorkd. Kazdy vzorek obsahoval vzdy pfiisluSnou nitrolatku,
jednotlivé série odpalu se od sebe liSily pouzitou piimési (viz tabulky 3, 4 a 5). Po odpaleni
naloZi v uhelném dole Bilina byl odebran vzorek z kovového plechu formou stéru sklotextilnim
tamponem, ktery byl poté uzavien do sklenéné nadobky. Takto piipravené vzorky byly poté
prevezeny na Katedru analytické chemie Univerzity Pardubice a méfeny pomoci GC-MS.
Jednotlivé tampony obsahujici redlny vzorek byly pfendany do eppendorfovy zkumavky.
Ke kazdému vzorku bylo ptidano 1500 pl dichlormethanu, aby doslo k extrakci zkoumané latky
ze stérového tampoénu do pouzitého rozpoustédla. Vzorek byl tiepan po dobu 2 minut na
tiepacce Vortex pti 1600 otackach za minutu. V nékterych piipadech doslo po odpalu naloze
vlivem vyvoje vysokého tlaku Kk rozvifeni okolni pidy a kovovy plech byl zasypan hlinou.
Z tohoto diivodu byly vzorky nésledné odstied’ovany 5 minut na odsttedivce Spectrafuge 16M
rychlosti 8. Necistoty byly usazeny na dn¢ zkumavky a pro analyzu byl odebran roztok nad

sedlinou.
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Mg¢éteni probihalo na plynovém chromatografu GC-2010 s hmotnostnim spektrometrem
GCMS-TQ 8030 (Shimadzu), na kterém byl po doméfeni a vyhodnoceni kalibra¢nich kiivek
ménén filament. Z tohoto diivodu nebylo mozné kvantifikovat aromatické nitroslouceniny
Vv realnych vzorcich, jelikoz byly zménény parametry piistroje a z nedostatku ¢asu bohuzel
nebylo mozné znovu pfipravit, pfeméfit a vyhodnotit nové kalibra¢ni roztoky. U redlnych
vzorkli doslo proto pouze k identifikaci obsazenych nitrolatek. Parametry pfistroje byly
nastaveny stejn¢ jako pii méfeni kalibra¢nich roztoku, stejny byl zvolen i teplotni program (viz

tabulky 8 a 9, str. 45). Vzorky byly méteny v SIM moddu s NCI.

Bylo analyzovano 5 vzorku zkazdé série odpalu, celkem tedy bylo k dispozici
15 redlnych vzorki. Pro identifikaci aromatickych nitroslouc¢enin byly porovnany reten¢ni asy
standardl (tabulka 10, str. 46) sreten¢nimi ¢asy naméfenych pikdi ve vzorcich. Obsah
aromatickych nitrosloucenin v jednotlivych vzorcich ukazuji tabulky 14, 15 a 16. Pfitomnost

dané slouceniny je oznaena symbolem +, nepiitomnost zkratkou n.d. (nedetekovano).

Tabulka 14 Obsah nitroslouéenin ve vzorcich prvni série ve smési s chlore¢nanem draselnym

18/01/02 18/01/06 18/01/10 18/01/14 18/01/22
—odpal NB | —odpal DNB | —odpal NT | —odpal DNT | — odpal DNN

NB n.d. n.d. n.d. n.d. n.d.
DNB n.d. n.d. n.d. n.d. n.d.
0-NT n.d. n.d. n.d. n.d. n.d.
m-NT n.d. n.d. + n.d. n.d.
p-NT + n.d. n.d. n.d. n.d.
2,6-DNT n.d. n.d. n.d. n.d. n.d.
2,4-DNT + n.d. + n.d. n.d.
1,5-DNN n.d. n.d. n.d. n.d. +
1,8-DNN n.d. n.d. n.d. n.d. +

Tabulka 15 Obsah nitroslouéenin ve vzorcich druhé série ve smési s chloristanem draselnym

18/02/02 18/02/06 18/02/10 18/02/14 18/02/22
—odpal NB | —odpal DNB | —odpal NT | —odpal DNT | —odpal DNN

NB n.d. n.d. n.d. n.d. n.d.
DNB n.d. n.d. n.d. n.d. n.d.
0-NT n.d. n.d. + n.d. n.d.
m-NT n.d. n.d. n.d. n.d. n.d.
p-NT n.d. n.d. + n.d. n.d.
2,6-DNT n.d. n.d. + n.d. n.d.
2,4-DNT n.d. n.d. + n.d. n.d.
1,5-DNN n.d. n.d. n.d. n.d. +
1,8-DNN n.d. n.d. n.d. n.d. +
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Tabulka 16 Obsah nitrosloucenin ve vzorcich tieti série ve smési s chloristanem amonnym

18/03/02 18/03/06 18/03/10 18/03/14 18/03/22
—odpal NB | —odpal DNB | —odpal NT | —odpal DNT | — odpal DNN

NB n.d. n.d. n.d. n.d. n.d.
DNB n.d. n.d. n.d. n.d. n.d.
o-NT n.d. n.d. + + n.d.
m-NT n.d. n.d. n.d. n.d. +

p-NT n.d. n.d. + + n.d.

2,6-DNT n.d. n.d. n.d. + n.d.

2,4-DNT n.d. n.d. n.d. + n.d.

1,5-DNN n.d. n.d. n.d. n.d. n.d.

1,8-DNN n.d. n.d. n.d. n.d. n.d.

Obriazek 18 Chromatogram vzorku 18/01/02, odpal NB + chlore¢nan draselny, méfeno v SIM médu (NCI)

V prvnim vzorku prvni série (18/01/02) byl odpalovan nitrobenzen ve smési
s chlore¢nanem draselnym. Chromatogram vzorku je na obrazku 18. Po odpalu byl ve vzorku
detekovan p-NT a 2,4-DNT. Ve druhém vzorek prvni série (18/01/06) byl odpalovan

dinitrobenzen ve smési s chlore¢nanem draselnym. Ve vzorku nebyla identifikovana Zadna

z aromatickych nitroslou€enin.
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2.4-DNT

Obriazek 19 Chromatogram vzorku 18/01/10, odpal NT + chlore¢nan draselny, méfeno v SIM méodu (NCI)

Ve tretim vzorku prvni série (18/01/10) byl odpalovan nitrotoluen ve smési s chloreCnanem
draselnym. Z chromatogramu na obrazku 19 je vidét detekce m-NT a 2,4-DNT. Ve ctvrtém
vzorku prvni série (18/01/14) byl odpalovan dinitrotoluen ve smési s chlore¢nanem draselnym.

V tomto vzorku nebyla detekovana zadna z aromatickych nitroslouc¢enin.

o o

1.5-DNN 1.8-DNN

N

Obrazek 20 Chromatogram vzorku 18/01/22, odpal DNN + chlore¢nan draselny, méieno v SIM médu (NCI)

V poslednim vzorku prvni série (18/01/22) byl odpalovan dinitronaftalen ve smési
s chlore¢nanem draselnym. Jak je vidét z obrazku 20, ve vzorku byl detekovan 1,5-DNN
a 1,8-DNN.
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V prvnim vzorku druhé série (18/02/02) byl odpalovan nitrobenzen ve smési

S chloristanem draselnym. Ve vzorku nebyla detekovana zadna z aromatickych nitrosloucenin.

V druhém vzorku druhé série (18/02/06) byl odpalovan dinitrobenzen ve smési s chloristanem

draselnym. V tomto vzorku také nebyla detekovana zadna z aromatickych nitrosloucenin.

o-NT

p-NT

=

2,6-DNT

\ <

2.4-DNT

Obriazek 21 Chromatogram vzorku 18/02/10, odpal NT + chloristan draselny, méfeno v SIM modu (NCI)

Ve tetim vzorku druhé série (18/02/10) byl odpalovan nitrotoluen ve smési s chloristanem

draselnym. Jak je vidét z chromatogramu na obrazku 21, ve vzorku byl detekovan o-NT, p-NT,
2,6-DNT a 2,4-DNT. Ve ¢tvrtém vzorku druhé série (18/02/14) byl odpalovan dinitrotoluen ve

smési s chloristanem draselnym. Ve vzorku nebyla detekovana Zadna z aromatickych

nitrosloucenin.

1.8-DNN

Obriazek 22 Chromatogram vzorku 18/02/22, odpal DNN + chloristan draselny, méfeno v SIM méddu (NCI)
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V patém vzorku druhé série (18/02/22) byl odpalovan dinitroaftalen ve smési s chloristanem
draselnym. Jak je vidét z chromatogramu na obrazku 22, ve vzorku byl detekovan 1,5-DNN a
1,8-DNN.

T

Lo o

Obrazek 23 Chromatogram vzorku 18/03/10, odpal NT + chloristan amonny, méfeno v SIM modu (NCI)

V prvnim vzorku tieti série (18/03/02) byl odpalovan nitrobenzen ve smési
S chloristanem amonnym. Ve vzorku nebyla detekovana zadna z aromatickych nitrosloucenin.
Ve druhém vzorku tieti série (18/03/06) byl odpalovan dinitrobenzen ve smési s chloristanem
amonnym. V tomto vzorku také nebyla detekovana zadna z aromatickych nitrosloucenin. Ve
tietim vzorku tieti série (18/03/10) byl odpalovan nitrotoluen ve smési s chloristanem

amonnym. Chromatogram vzorku je na obrazku 23. Vzorek obsahoval o-NT a p-NT.

o-NT

p-NT

A

Obriazek 24 Chromatogram vzorku 18/03/14, odpal DNT + chloristan amonny, méfeno v SIM médu (NCI)
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Obrazek 25 Chromatogram vzorku 18/03/22, odpal DNN + chloristan amonny, méfeno v SIM modu (NCI)

Ve ¢tvrtém vzorku tieti série (18/03/14) byl odpalovan dinitrotoluen ve smési s chloristanem
amonnym. Jak je vidét z chromatogramu na obrazku 24, ve vzorku doslo k detekci o-NT,
p-NT, 2,6-DNT a 2,4-DNT. V poslednim vzorku tfeti série (18/03/22) byl odpalovan
dinitronaftalen ve smési s chloristanem amonnym (obrazek 25). Ve vzorku byl detekovan

m-NT.

V nékterych vzorcich nebyla detekovdna Zadna z aromatickych nitrosloucenin.
Domnivam se, Ze to miZe byt zptisobeno shofenim a zanikem latek béhem procesu vybuchu.
Duivod ptitomnosti i jinych aromatickych nitroslou¢enin nez téch, které byly navazovany, je
nejisty. Po improvizovaném vybuchu doslo ve vétSin€ piipadi vlivem vyvoje vysokych tlaki
K rozvifeni okolni pidy a kovovy plech byl zasypan hlinou (obrazek 26), a jelikoz nebyl kazdy
jednotlivy experiment odpalu provadén na novém misté, mohlo dojit ke kontaminaci vzorkt
pravé timto zpisobem. Navic byly naloze odpalovany na misté, kde jiz v minulych letech byly
podobné experimenty provadény a pretrvani nitrosloucenin v ptidé je mozné. Vznik jinych

nitrolatek je ziejmé& zplisoben 1 vyvojem vysokych teplot a tlakii béhem procesu vybuchu.
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Obrazek 26 Kovovy plech po odpalu naloze, kontaminace ptidou
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4 ZAVER

Hlavnim cilem diplomové prace bylo optimalizovat metodu pro stanoveni aromatickych
nitrosloucenin pomoci GC-MS, porovnat moznosti stanoveni s vyzitim rozdilnych moznosti

ionizace a vypracovanou metodu ovétit na realnych vzorcich.

Teoretickd Cast struéné popisuje vlastnosti aromatickych nitrosloucenin a nékteré
vyznamné zastupce. Dale jsou v praci kratce popsany techniky plynové chromatografie
a hmotnostni spektrometrie a jejich spojeni, které je v dneSni dob& velmi Casto vyuZzivané.

Teoreticka ¢ast obsahuje literarni reSersi zamétenou na riizné metody stanoveni aromatickych

nitroslouc¢enin pomoci GC.

V experimentalni c¢asti byly optimalizovany podminky metody pro stanoveni
aromatickych nitrosloucenin. Byly testovany rtizné parametry pfistroje a teplotniho programu.
Nasledné byly porovnany moznosti stanoveni s vyuZzitim elektronové ionizace (SEI) a negativni
chemické ionizace (NCI). Jako vyrazné lepsi ionizacni technika pro méfeni aromatickych
nitrosloucenin se ukazala NCI. Optimalizované podminky metody byly poté pouzity pro méteni
kalibra¢nich roztokl a redlnych vzorki. Déle byla zkouména ucinnost extrakce nitroslouc¢enin
ze sklotextilniho tamponu testovanim tii rozpoustédel (acetonitril, dichlormethan a methanol).
Nejlepsi Uc€innost pro vSechny analyzované aromatické nitroslouceniny vykazoval
dichlormethan, proto byl poté pouzit pro extrakci realnych vzorku. Jeho u¢innost se pohybovala
Vv rozmezi 97,93-99,89 %. V posledni fad¢ je vypracovana metoda aplikovana k identifikaci
aromatickych nitroslouCenin v patnacti vzorcich improvizovanych vybusSnin, které byly
odpalovany v povrchovych dolech katastru obce Bilina. Jelikoz byl po doméfeni a vyhodnoceni
kalibra¢ni fady ménén na pouzivaném GC-MS pfistroji filament a byly tim paddem zménény
parametry pfistroje, nebylo bohuzel moZzné detekované nitroslouceniny ve vzorcich
kvantifikovat. V nékterych vzorcich nedoslo k detekci zadné aromatické nitroslouceniny, coz
muze byt zplsobeno shofenim a zénikem latek béhem procesu vybuchu. U nékterych
analyzovanych vzorcich byly detekovany i jiné aromatické nitroslouc¢eniny nez ty, které byly
navazovany. Témér ve vSech piipadech doSlo po odpalu naloze k rozvifeni okolni pudy.
Kovovy plech, ze kterého byl vzorek odebiran, byl zasypan hlinou, a tak mohlo dojit ke
kontaminaci vzorku nitroslou¢eninami, které pietrvavaji v pudé z piredchozich pokusnych
odpalt. Vznik jinych aromatickych nitroslou¢enin je zfejmé zplsoben 1 vyvojem vysokych

teplot a tlaki béhem procesu vybuchu.
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Plynova chromatografie ve spojeni s hmotnostni spektrometrii vykazuje vyhody obou
technik a je v dnesni dob¢ velmi Casto vyuzivana. Jedna se o spolehlivou, citlivou a velmi
ucinnou metodu stanoveni tékavych latek. Technika je Gisporna i vzhledem k nizké spotiebé
vzorku. Pouziti GC-MS umoziiuje rychlou a jednoduchou analyzu ke stanoveni aromatickych

nitrosloucenin.
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Priloha 1 — Hmotnostni spektrum nitrobenzenu, NCI
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Priloha 2 — Hmotnostni spektrum o-nitrotoluenu, NCI
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Priloha 3 — Hmotnostni spektrum m-nitrotoluenu, NCI
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Priloha 4 — Hmotnostni spektrum p-nitrotoluenu, NCI
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Priloha 5 — Hmotnostni spektrum dinitrobenzenu, NCI
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Priloha 6 — Hmotnostni spektrum 2,6-dinitrotoluenu, NCI
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Priloha 7 — Hmotnostni spektrum 2,4-dinitrotoluenu, NCI
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Priloha 8 — Hmotnostni spektrum 1,5-dinitronaftalenu, NCI
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Priloha 9 — Hmotnostni spektrum 1,8-dinitronaftalenu, NCI
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Priloha 10 — Tabulka ploch piki latek kalibracniho roztoku 4 o priblizné koncentraci 48 mg/I
pro SEl a NCI, primer ze tii mereni, relativni smérodatna odchylka byla u vsech hodnot do

10 %
Plocha piku
Latka SEI NCI
NB 444824 + 64268 | 805935+ 19163
0-NT 31570+ 1112 830661 + 23434
M-NT | 421046 £ 11048 | 735630 + 23524
p-NT 517971 £ 6542 | 1143113 + 46962
DNB 200265 + 8296 | 1610920 + 97617
2,6-DNT 1145 + 151 9360873 + 303442
2,4-DNT 19486 + 706 | 3012548 + 124741
1,5-DNN | 31098 +1797 | 1158965 =+ 40892
1,8-DNN 13213 + 528 678235 + 15294

Priloha 11 — Tabulka primérnych ploch piki jednotlivych kalibracnich roztokii, primer ze tri

méreni, relativni smerodatna odchylka byla u v§ech hodnot do 10 %

Plocha
Kalibrac¢ni | Kalibrac¢ni Kalibra¢ni | Kalibrac¢ni | Kalibrac¢ni
roztok 1 roztok 2 roztok 3 roztok 4 roztok 5
Latka (4,8 mg/l) (12 mg/l) (24 mg/l) (48 mg/l) (100 mg/l)
106048 + 216632 + 505741 + 805935 + 1803795 +
NB 7654 5000 3649 19163 29576
98880 + 238457 + 508137 + 830661 + 1890053 +
o-NT 2614 9374 19081 23434 30610
63106 + 177791 + 453427 + 735630 + 1760533 +
m-NT 4528 5149 21274 23524 33051
164604 + 339034 + 672908 + 1143113+ | 2507227 +
p-NT 3485 25084 30518 46962 53658
157669 + 433817 + 934845 + 1610920+ | 3401970 +
DNB 6497 17612 59914 97617 84079
881966 =+ 2502708 + 5957061 + 9360873 +
2,6-DNT 29233 139887 308434 303442 -
225551 + 506837 + 1289089 + 3012548 + | 6625623 +
2,4-DNT 11543 3196 58170 124741 144082
79010 + 192535 + 421148 + 1158965 + | 2442586 +
1,5-DNN 1267 9134 31688 40892 78560
37052 + 95738 + 218160 + 678235 + 1523879 +
1,8-DNN 1079 3464 16948 15294 37357
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Priloha 12 — Kalibracni krivka nitrobenzenu, zavislost plochy piku na koncentraci

o-nitrotoluen
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Priloha 13 — Kalibracni kiivka o-nitrotoluenu, zavislost plochy piku na koncentraci
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Priloha 14 — Kalibracni krivka m-nitrotoluenu, zavislost plochy ptku na koncentraci
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Priloha 15 — Kalibracni kiivka p-nitrotoluenu, zavislost plochy piku na koncentraci
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Priloha 16 — Kalibracni krivka dinitrobenzenu, zavislost plochy piku na koncentraci

2,6-dinitrotoluen
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Priloha 17 — Kalibracni kiivka 2,6-dinitrotoluenu, zavislost plochy piku na koncentraci
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2,4-dinitrotoluen
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Priloha 18 — Kalibracni krivka 2,4-dinitrotoluenu, zavislost plochy piku na koncentraci

1,5-dinitronaftalen
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Priloha 19 — Kalibracni kiivka 1,5-dinitronaftalenu, zavislost plochy piku na koncentraci
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1,8-dinitronaftalen
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Priloha 20 — Kalibracni krivka 1,8-dinitronaftalenu, zavislost plochy piku na koncentraci
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Priloha 21 - Tabulka porovnavajici plochy pikii latek (primeér ze tiii méreni) bez a za pouZiti sklotextilniho tamponu a ucinnost pouZitych

rozpoustédel
Plocha piku
NB 0-NT m-NT p-NT DNB 2,6-DNT [2,4-DNT |1,5-DNN |1,8-DNN
Acetonitril Bez tamponu 3185641 | 4439403 | 3902565| 3734529 | 2294071 | 4523146 | 5246462| 860649| 441249
S tamponem 2894649 | 4276339 | 3409428 | 3579742 | 1581583 | 4037269| 3357878 668558 | 374807
U&innost (%) 90,87 96,33 87,36 95,86 68,94 89,26 64,00 77,68 84,94
Dichlormethan |Bez tamponu 4249128 | 6431390 | 4897745| 5285339 | 1827326| 5750666 | 4291421| 840917| 375567
S tamponem 4234954 | 6368271 | 4865281 | 5252392 | 1816758| 5734649 | 4286762| 836258 367783
U&innost (%) 99,67 99,02 99,34 99,38 99,42 99,72 99,89 99,45 97,93
Methanol Bez tamponu 2714339 | 3697624 | 3218337 | 3197047 | 1725781 4930752| 2919994| 640148 360424
S tamponem 2465219 | 3427521 | 3119439| 3152485| 1350859 | 4228984 | 2611839 631604 | 290280
U&innost (%) 90,82 92,70 96,93 98,61 78,28 85,77 89,45 98,67 80,54
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