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ANOTACE

Tato diplomova prace se zabyvéa nalezenim optimalnich podminek pro stanoveni vybranych
zéstupcl aromatickych nitroslouéenin pomoci metody plynové chromatografie ve spojeni
s hmotnostni spektrometrii.

Zaroven zkoumad vliv pouZitého reakéniho plynu na ovlivnéni celkové citlivosti vytvorené
metody. Jako zkoumané plyny byly pouZity methan a isobutan.

Dale jsou zkoumény extrakéni ucinnosti tfech rozpoustédel, a to acetonitrilu, acetonu a
methanolu spolu s pouZiti vortexu nebo ultrazvukové 14zné pro zlepSeni extrak¢ni G€innosti.

Nakonec jsou zoptimalizované podminky metody vyzkouseny pro analyzu realnych vzorkd

technickych nitrosloucenin po jejich kontrolovaném odpalu.

KLICOVA SLOVA

Aromatické nitroslouceniny, plynova chromatografie, hmotnostni spektrometrie, methan,

isobutan, extrakce, acetonitril, aceton, methanol, vortex a ultrazvukova lazen.

TITLE

GC/MS determination of nitro compounds.

ANNOTATION

This thesis deals with finding optimal conditions for the determination of selected represent-
atives of aromatic nitrocompounds by gas chromatography method in connection with mass
spectrometry.

It also investigates the influence of the reaction gas on the overall sensitivity of the method.
Methane and isobutane were used as investigated gases.

Furthermore, the extraction efficiencies of three solvents are investigated, namely acetoni-
trile, acetone and methanol. Together with the use of a vortex or ultrasonic bath to improve the
extraction efficiency.

Finally, the optimized conditions ofthe method are tested for the analysis of real samples of

technical nitrocompounds after their controlled firing.

KEYWORDS

Aromatic nitro compounds, gas chromatography, mass spectrometry, extraction, methane,

isobutane, extraction, acetonitrile, acetone, methanol, vortex and ultrasonic bath.
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UvVOD

Energetické materialy, neboli vybusniny nejsou zadnou novinkou. I kdyz se jejich vyuziti
v prubéhu historie velice ménilo, nadale zistava ziejmé, ze hraji nemalou roli v modernim che-
mickém prumyslu. A to jako mozné meziprodukty pfi organickych vyrobach nebo jako po-
mocné chemikalie nachazejici vyuziti pii kontrolovanych tézbach.

Jejich vyuzivani v§ak ma za nasledek kontaminaci zivotniho prostfedi v disledku vzniku
residui po jejich detonaci. Ze zivotniho prostedi se nepifimo mohou dostat do lidského orga-
nismu, kde na né&j mohou tyto residua ptisobit riznymi negativnimi vlivy a zptisobovat nemoci.
Proto je dulezité v chemické oblasti, tak i zdravotnické oblasti hledat a vyvijet nové postupy
pro jejich rychlé a spolehlivé stanoveni. Dnes jiz jsou znamy rizné laboratorni zptisoby pracu-
jici na ruznych instrumentalné analytickych metodach, ale byly vytvofeny i pfenosné metody,
které nachazeji vyuziti pii letiStnich kontroléach.

Tato prace popisuje praveé vytvoreni jedné laboratorni metody pro analyzu 14 moznych re-

sidui.
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1 TEORETICKA CAST

1.1 Charakterizace aromatickych nitrosloucenin

Jedna se o latky, ve kterych se vyskytuje alespori jedna nitroskupina (-NO2), ktera je napo-
jena na aromaticky kruh, nejCast&ji benzenové jadro. Silny zdporny mezomerni efekt — M nitro
skupiny, se projevuje presunem elektronové hustoty zjadra na elektron-deficitni nitro sku-
pinull

Reakce, kterou 1ze ziskat nitroslouCeniny, se nazyva nitrace. Pii ni dochazi k vygenerovani
nitroniového iontu (NO2") z nitra¢ni smé&si slozené z kyseliny sirové (slouzici jako katalyzator
a dehydratac¢ni Cinidlo) a kyseliny dusi¢né (poskytovatel nitroniového iontu). Celkové nitracni
reakce probihd v kapalné fazi pii teploté kolem 60 °C. Je nutné mit na paméti, ze nitrace je silné
exotermickou reakci, kterou je potfeba v primyslové vyrobé intenzivné chladit!?!.

Nitrované aromatické latky se v pfirode vyskytuji velice vzacné€, primarné se do zivotniho
prostiedi dostali vlivem pusobeni ¢lovéka. Kontaminace Zivotniho prostiedi neni tak piekva-
piva. Vezmeme-li v Givahu, jak vyznamnou roli maji nitrované aromatické slouceniny v che-
mickém prumyslu, nebot’ slouzi pro syntézu celé fady dalSich chemickych skupin latek, jakou
jsou napiiklad barviva, polymery, pesticidy a vybusniny[3l,

Velka pozornost je ptikladana aromatickym nitroslouceninam z divodu jejich velké toxicity,
karcinogenity a mutagenity. Tyto negativni vlastnosti byly dlouho zkoumany, coz vedlo k vy-
dani nekolika védeckych publikaci, zabyvajicich se touto problematikou. Lze naptiklad uvést
praci P. Kovacic a R. Somanathan!, popisujici vliv nitroslou¢enin na lidsky organismus nebo
praci od H.R. Pouretedal a M.H. Keshavarz!®l, zabyvajici se pfedpovédi toxickych vlastnosti na
zakladé chemické struktury.

Negativni vlastnosti na lidsky organismus a pfirodni prostfedni nemaji jen samotné aroma-
tické nitroslouceniny, ale 1 jejich produkty vzniklé biodegradaci. I v této oblasti probihd vé-
decké zkoumani a jako dva piiklady 1ze uvést prace od R. Padda a spol.[! a F. D. Marvin-
Sikkema spolu s J. A. M. De Bontel’l. Obé& se zabyvaji degradaci nitroslougenin za G&inku mi-

kroorganismu a vlivem vzniklych degradacnich produktt na zivotni prostredi.
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1.2 Charakterizace a rozdéleni vybuSnin

Vybusniny lze charakterizovat jako energetické materialy, které jsou schopné podlehnout
vybuchu, presnéji fyzikalné-chemickému déji, ktery vede k rychlému uvolnéni velkého mnoz-
stvi energie. P1 vybuchu dochazi k naru$eni rovnovazného stavu systému za soucasné piemény
vnitini energie na mechanickou praci, ktera ptisobi na svoje okoli. Tuto energii vykonavaji roz-
pinajici se stlacené plyny. V blizkém okoli od vybuchu zaroven dochézi k prudkému vzristu
tlaku. Soucasti vybuchu je zvukovy, svételny ¢i tepelny efekt.

Vybusniny se nejcastéji rozdeluji dle jejich praktického vyuziti, a to na traskaviny, stfeliviny

a trhaviny[®l.

1.2.1 Traskaviny

Jedna se o iniciacni vybusniny, které se vyuzivaji pro detonaci jinych vybu$nin. K jejich
vyuziti vedla jejich velka citlivost k jakymkoli podnétim, které u nich mohou vyvolat detonaci.
Mezi tyto podnéty I1ze uvést naptiklad plamen, jiskru, tfeni a mechanicky tlak.

Mezi klasické tfaskaviny patii azid olovnaty ¢&i stiibry a trinitroresorcinat olovnaty!®l.

1.2.2 Streliviny

Mezi streliviny fadime takové pevné materialy, které jsou schopné po své detonaci uvolrio-
vat plyny o vysokém tlaku i teploté, které se nasledn¢ vyuzivaji k rozpohybovani jinych téles.
Jsou znamy tim, Ze pro svoji funkci nepotiebuji vzdusny kyslik.

Zasadn€ existuji dva zpusoby, jakym zpusobem uvadéji té€lesa do pohybu. Prvni z nich je
ten, ktery se vyuziva ve zbrafiovém pramyslu. Zplodiny hofeni pusobi svym tlakem na stelu,
¢imz ji uvadéj do pohybu. Druhy zpisob je ten, ze zplodiny hotfeni protékaji tryskou (nejcastéji
raketového pohonu), ¢imz vyvoléavaji silu, ktera uvadi raketu do pohybu.

Mezi zastupce stielivin Ize uvést Serny prach a bezdymny nitrocelulézovy prachf®l.

1.2.3 Trhaviny

Tyto vybusniny jsou zndmy svym destruktivnim G¢inek na své okoli. Na rozdil od tfaskavin
ale nejsou tak citlivé a k jejich iniciaci se musi pouzit mnohem silngj§ich podnéti, jako je nej-

Castéji detonace jinych vybusnin (tfaskavin).
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Vyuziti nachazeji trhaviny v dolech pii t€zbé€, destruktivnich pracich ve stavebnictvi a vy-
buchovém zpracovani kovi. Ve vojenském prumyslu se pouzivaji jako plnidlo granati a bomb.
Mezi trhaviny lze zatadit aromatické nitroslouceniny (tritol, kyselina pikrova a tetryl), nit-

roestery (nitroglycerin a nitroglykol) a cyklické nitroaminy (hexogen a oktagen)®.

1.3 Uprava vzorku pied analyzou — Extrakce

Spravné odebrani vzorku spolu s jeho Upravou pied vlastni analyzou jsou bezesporu dva
nejdulezit&jsi kroky pii analyze vzorku. Jakakoliv chyba nevratn€ znehodnoti vzorek a nasledné
zpusobi chybnou analyzu.

Duvod pouziti extrakéniho kroku je ten, Ze je Casto potieba odebrany vzorek ocistit (tzv.
osamostatnit) od dalSich pfitomnych latek, které by mohly negativné ovlivitovat analyzu. Dale
se extrakce pouziva, pokud se zkoumana latka nachazi ve vzorku velkého objemu, kdy se na-
sledné provede zakoncertovani vzorku.

Fyzikalni chemici popisuji extrakci jako ptechod slozky ptes fazové rozhrani mezi dvéma
navzajem nemisitelnymi kapalinami. Z analytického pohledu se jednd o metody, pii kterych
prochazi latka mezifazovym rozhranim z jedné faze (jiz maze byt plynna, kapalna i pevna) do
faze druhé (zde vétsinou kapalna &i plynna)®l.

V analytické praxi jsou znamy mnohé metody extrakce, v nasledujicich kapitolach jsou

popsany nejznaméjsi zastupci extrakei.

1.3.1 Extrakce tuhou fazi

Extrakce tuhou fazi SPE (z angl. solid-phase extraction), je extrakéni metoda, pii niz se ur-
¢ité slozky z kapalné faze (ptipadn€ i plynné) vazou na pevny sorbent umistény v malé kolonce.
Na sorbent se bud’ miiZe vazat nase zadouci latka a veskeré necistoty prochazi kolonkou, anebo
druhy opacny ptipad, kdy se vazou necistoty a zadouci latka protéka kolonkou.

Sorbent muze byt polarni pro extrakci polarnich slozek, anebo nepolarni pro extrakci nepo-
larnich slozek. Lze se i setkat se sorbenty modifikovanymi pro vyménu kationtti a aniontd. Jako
piiklady polarnich sorbentti 1ze uvést naptiklad silikagel (hydratovany SiO2), aluminu (Al203)
a florisil (MgO-Si02). Mezi nepolarni sorbenty lze zaradit naptiklad aktivni uhli.

Jedna se o nejrozsifenéjsi extrak¢éni metodu s nékolika vyhodami. Pfedevsim je uptednost-
fiovana pied extrakci typu kapalina-kapalina, a to z toho divodd, Ze extrakce tuhou fazi ma

mnohem vys§i ucinnost, vybornou selektivitu a je mnohem ekologictéjsi, nebot’ nepotiebuje
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takovd mnozstvi organickych rozpoustédel. Zaroven se da snadno automatizovat a napojit na

dalsi instrumentalni metody!!%!.

1.3.2 Mikroextrakce tuhou fazi

Mikroextrakce tuhou fazi SPME (z angl. solid phase microextraction) je modifikovana me-
toda klasické extrakce na tuhé fazi. Jedna se o vrstvu sorbentu nanesenou na kiemenném vlakné.
Z dtvodu mozného poskozeni je vlakno zasunuté v jehle.

Extrakce muze probihat ponofenym sorbentu do kapaliny anebo umisténim nad kapalinu,
kde se sorbent nasyti t€kavymi slozkami. Hlavni pfednostni této extrakce je moznost ptimého
spojeni s plynovou chromatografii. Bylo vSak popsano i vyuziti této extrakce s pfimym spoje-
nim s kapalinovou chromatografii.

Spojeni s plynovou chromatografii je idealni, nebot’ se slozky, které se nasorbovaly na sor-
bent, mohou nasledné desorbovat zvysenim teploty. Staci tedy sorbent vlozit po extrakci pfimo

do davkovaciho zafizenil'!!

1.3.3 Extrakce kapalina-kapalina

Extrakce kapalina-kapalina LLE (z angl. liquid-liquid extraction) je zaloZena na pfesunu
pozadované latky z jednoho rozpoustédla do druhého. Vzdy plati pravidlo, Ze ob¢€ pouzité roz-
poustédla jsou navzajem nemisitelna, nebo jen CasteCné misitelna. NejCasteji se pouziva voda
v kombinaci s nepolarnim organickym rozpoustédlem.

Extrakce se sklada ze dvou krokd. Prvnim krokem je michani, na ktery navazuje vlastni
separace. Michani je velice dulezity parametr, ktery je nutno optimalizovat, nebot’ velka hod-

nota ota¢ek michadla mize negativng ovlivnit u¢innost extrakce!!?.

1.3.4 Extrakce jednou kapkou

Extrakce jednou kapkou SDME (z angl. single drop microextraction) je pomérné novou me-
todu, jejiz objeveni predchédzela snaha minimalizovat klasickou extrakci kapalina-kapalina
spolu se zvySenim obohacovaciho faktoru a moznosti zmirnit mozné interference matrice
vzorku.

Princip extrakce je ten, ze na Spicce stiikacky je ponechana mikrokapka organického roz-

poustédla, do které jsou po urcitou dobu za dané teploty extrahovany latky ze vzorku. Po
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extrakci vzorku je kapka zasunuta do stfikacky a néasledn€ analyzovana vhodné zvolenou me-
todou.

Jedna se o levnou metodu, vyznacujici se snadnou manipulaci pii extrakci. Také byva ozna-
covana jako metoda taktka bez pouziti rozpoustédla. Je schopna vysokého obohaceni vzorku a

snadno ji 1ze propojit se separaénimi metodami'3].

1.3.5 Extrakce nadkritickou tekutinou

Extrakce nadkritickou tekutinou SFE (z angl. supercritical fluid extraction) je metoda urCena
k extrakci pevného vzorku. Od ostatnich metod se 1isi tim, Ze pro svoji funkci vyuziva tekutinu,
nejcastji oxidu uhli¢itého, v jeho nadkritické stavu.

Nadkriticka tekutina, je takovy stav materialu, ktery se nachézi v oblasti nadkritické teploty
(takova teplota, pi1 které nelze prevést plyn na kapalinu) a nadkritického tlaku (minimalni hod-
nota tlaku pro zkapalnéni plynu pfi jeho kritické teplot€). Tekutina v tomto stavu se chova jako
kapalina a zaroven jako plyn s tou vyhodou, ze spojuje vlastnosti obou skupenstvi.

Do nadkritické oblasti 1ze prevést teoreticky kazdou slou€eninu, v praxi se vSak nejcastéji
vyuziva oxid uhli¢ity. M4 totiz snadno dosazitelny kriticky bod, je netoxicky a levny.

Velkou prednosti vSech vyuzivanych latek pro tento druh extrakce je to, ze zménou tlaku a
teploty 1ze ménit rozpousteci silu, a tim urCovat selektivitu extrakce.

Vyhodou extrakce nadkritickou tekutinou je rychlost, jakou extrakce probiha oproti jinym

metodam. Radové extrakce probiha v minutach az desitkach minut!4.

1.3.6 Extrakce pomoci Soxhletova pristroje

Dalsim typem extrakce pro pevné vzorky, kdy se zadana slozka extrahuje do kapalné faze,
je extrakce pomoci Soxhletova pfistroje. Nazev je odvozen od aparatury, ve které se extrakce
provadi.

Nejdrive se navazeny vzorek vlozi do patronky, do niz béhem extrakce neustalé kondenzuje
rozpoustédlo, které vymyva jednotlivé slozky vzorku dle rozpustnosti. Rozpoustédlo s rozpus-
ténymi slozkami vzorku se nésledné vraci do varné patronky, kde se cely proces opakuje tak
dlouho, dokud nejsou cilené slozky vyextrahovany v dostateCném mnozstvi. Je dilezité mit na

paméti, ze izolované slozky musi byt stabilni pfi teploté varu pouzitého rozpoustédlal'®!.
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1.4 Vyzkum v oblasti extrakcnich technik

Jiz bylo feceno, Ze extrakéni krok je v podstaté tim nejddlezitéjsim krokem vedouci ke sprav-
nému analytickému stanoveni. Z tohoto dlivodu se vétSina védeckych publikacich, vénujici se
stanoveni aromatickych nitrosloucenin, z velké ¢asti zabyva i optimalizaci zvolené extrakeni
techniky.

Pro pfiklad téchto praci Ize zminit D. DeTata a spol.[16] z Americké akademie forenznich
véd, ktefi porovnavali rGzné stiraci materialy pro ziskani residualnich sloucenin anorganickych
i organickych vybusnin. I. Ungradova a spol.[17] z Masarykovi Univerzity porovnavali zndmé
extrakéni techniky pro izolaci vybusnin a jejich residui. P. Bajerova a spol.[18] z Univerzity
Pardubice porovnavali extrakci nadkritickou tekutinou a extrakci pomoci Soxhletova pfistroje
pro izolaci nitrosloucenin. S. Lordel a spol.[19 z Ustfedni policejni laboratofe v Pafizi zkoumali
selektivni extrakci aromatickych nitroslou€enin za vyuziti molekuldrné potisténého kfemici-
tého sorbentu. M. V. Galaburda a spol.[X)] z Ukrajinské Narodni akademie véd vyuZili pro sorpci
vybusnin extrakci tuhou fazi pomoci Ni-Co-grafitového sorbentu jakoZto novy materidl pro

zlepSeni efektivnosti celého procesu extrakce.

1.5 Metoda GC/MS pro stanoveni aromatickych nitrosloucenin

Vyzkum jde stale dopfedu a velky zdjem o vybuSniny vedl i k vypracovani nékolika praci,
jak extrahovat residua pojejich detonaci ajejich ndslednému stanoveni pomoci metody GC/MS
(plynova chromatografie ve spojeni s hmotnostni spektrometrii).

V roce 2014 G. Zhang a spol.[2] vyvinuli SPME extrakci na bazi grafenu pro identifikaci
stopovych mnozstvi péti sloucenin nitrobenzend pomoci GC/MS. Stanoveni bylo provedeno na
dvou vzorcich, ato najezerni vodé a na vzorku pldy. NejdFive viak museli pFipravit sorbent
na bazi grafenu pro extrakci, kdy postup byl nasle-
dovny. Nejdfive byl pfipraven gel grafenu, sloze-
ného z dalSich latek jako dichlormethan, methyltri-
methoxysilan, polydimethylsiloxan a kyselina
trifluoroctova. Nasledné ocelovy dratek, pfedem
namoceny v kyseliné fluorovodikové, byl postupné
naméacen do tohoto gelu.

Grafenova vrstva ma velice dobrou teplotni sta-

Obrazek 1- Ubytek hmotnosti sorbentu v zavis-

bilitu, jak zobrazuje obrazek €. 1, pfi 421 °C vSak losti na teploté [21]
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dochazi k hmotnostni ztraté sorbentu. Tato skute€nost ale nepredstavuje problém, nebot’ expe-
riment byl proveden pfi 270 °C.

Dale byly optimalizovany pracovni podminky pro SPME extrakci. Teplota se zvolila 50 °C,
Cas potfebny pro extrakci byl zvolen 25 minut, koncentrace NaCl byla zvolena 27 % a nakonec
¢as potfebny pro desorpci byl zvolen 1,5 minuty pfi 270 °C.

Laboratorné vyrobené vldkno s vrstvou grafenu vykazovalo mnohem vys3si extrakéni G¢in-
nost, pfi stanoveni nitrobenzen,
oproti jinym komerc¢né dostupnym

materialdim. Mezi né byly testovany

[

tyto zastupci PDMS (Polydimethylsi-
loxan), CW/DVB (Carbowax/Dibinyl- #
benzen) a PA (Polyakrylat). Skutec-
nost vySSi extrak€éni Gcinnosti je
zobrazena na obrazku ¢. 2. DGvodem CW.DYE SOMS oA Oiiphent
vy$$i Géinnosti mlze byt vysoka poro- Obrézek 2 - Ziskané plochy pikd jednotlivych nitrobenzen(i v zavis-
vitost materidlu nebo pfitomnost vice losti na pouzitém sorbentu [21]
delokalizovanych n-elektrond, ¢im je dana vyssi sila interakci.

Vysledny chromatogram je zobrazen na obrazku ¢. 3. (A) vzorek jezerni vody; (B) jezerni
voda + pfidané nitroslouceniny; (C) vzorek pddy a (D) vzorek pddy + pfidané nitroslouceniny.
Metoda je schopna stanovit tyto slouceniny nitrobenzend: (1) Nitrobenzen; (2) ortho-Nitroto-

luen; (3) para-Nitrotoluen; (4) para-Nitrochlorbenzen a (5) ortho-Nitrochlorbenzen[21].

Obrazek 3 - Vysledné chromatogramy &ty¥ vzork( (A) vzorekjezerni vody; (B) vzorekjezerni vody +pFidané nitroslouce-
niny; (C) vzorekpldy a (D) vzorekpldy +pFidané nitroslouceniny/ (1) Nitrobenzen; (2) oetho-Nitrotoluen; (3) para-Nitroto-

luen; (4) para-Nitrochlorbenzen a (5) ortho-Nitrochlorbenzen [21]
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V roce 2011 X. Peng a spol.[2Z] vypracovali ¢lanek zaméreny na pfipravu dvou obohacenych
silikagell o fenylthiazin jako sorbent pro SPE extrakci a naslednou aplikaci pro stanoveni nit-
robenzenovych komponent ve vzorcich vody pomoci GC/MS.

Navrhli dvé metody, jak navéazat molekulu fenylthiazinu na silikagel. V prvnim pfipadé je
fenylthiazin pfeveden na aminoderivat pro naslednou reakci sizokyanatovym silanovym va-
zebnym C¢inidlem, ktery nakonec reaguje silanovymi skupinami na silikagelu. Druhy zplsob
pfipravy je zaloZen na pfevedeni fenylthiazinu na derivat acylchloridu, ten nasledné reaguje
s aminosilanovym vazebnym Cinidlem, ktery nakonec opét reaguje se silanovymi skupinami na
silikagelu. Oba pfipravené sorbenty vykazovaly mnohem vyssi adsorpéni kapacitu oproti kla-
sickym sorbentdim, jako jsou napfiklad C18sorbenty a fenylové sorbenty.

Déle byly otestovany jejich extrakeni vlast-
nosti pro nitrobenzenové slouceniny. Vysledky
neukézaly témér Zadné odliSnosti, oba sorbenty
vykazovaly témé&F 100% ucinnost. Avsak jako
vyhodnéjsi sorbent se zvolil ten, ktery byl pfi-
praven druhym zminovanym zpdsobem. Z dd-
vodu toho, Ze po zméfeni obou sorbentd po-
moci infraCervené spektroskopie, vykazoval
sorbent pfipraveny prvnim zplisobem o néco

Obrazek 4 - 1C spektrum obou sorbent(i (PTZ-Si-1)fe-

nizsi mnozstvi vytvorenych vazeb, jak zobra- nylthiazin navazany na silikagel prvnim zpdsobem pripravy;

zuje obrézek ¢. 4. (PTZ-Si-1l) fenylthiazin navazany na silikagel druhym zp(-
sobem pFipravy [22]
Na obrazku €. 5je zobrazen ziskany chro-
matogram vzorkujezerni vody, (1) ortho-Nit-
rotoluen; (2) meta-Nitrotoluen; (3) para-Nit-
rotoluen; (4) Bifenyl; (5) 1,4-Dinitrobenzen;
(6) 1,3-Dinitrobenzen a (7) 1,2-Dinitroben-

zen[2Z].

Obrazek 5- Vysledny chromatogramjezerni vody s uméle
pFidanymi nitrobenzeny (1) ortho-Nitrotoluen; (2) meta-Nitro-
toluen; (3) para-Nitrotoluen; (4) Bifenyl; (5) 1,4-Dinitroben-

zen; (6) 1,3-Dinitrobenzen a (7) 1,2-Dinitrobenzen [22]
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V roce 2011 E. Holmgren a spol.[23 vyvinuli novou extrakéni metodu pro stanoveni vybus-
nin v pldach s naslednou analyzou GC/MS s negativni chemickou ionizaci. Extrakce latek ze
vzorku pld byla zaloZena na hodinovém michani ve smési acetonitrilu a dichlormethanu
(50:50) pfi teploté 30 °C.

Extrakce se provedla nasledovné. Vzorek pddy o hmotnosti maximalné 0,6 g byl navazen
do Cistych sklenénych nadobek, néasledné bylo pfidano 5 ml acetonitrilu a smés byla po dobu
30 minut michéana pfi teploté 30 °C. Po této dobé bylo pfidano 5 ml dichlormethanu a michéani
pokracovalo dalSich 30 minut. Nakonec byla smés pfefiltrovana a hned analyzovana, nebo ulo-
Zena pfi -25 °C.

Acetonitril je pfidavan jako prvni, nebot rozpusti veSkerou vodu obsaZenou v substratu. To
vede k vytvofeni velmi jemné disperze, kterd zaruCuje dobry kontakt vzorku a rozpoustédla.
Nasledny pfidavkem dichlormethanu zplsobi to, Ze se extrahovana smés stane nemisitelna s vo-
dou. DUsledkem nemisitelnosti organické faze s vodu je to, Ze se v extraktu neobjevuji Zadné
soli a hydrofilni latky.

Tento novy zplsob extrakce ma nespornou vyhodu, kterou je jeho jednoduchost a rychlost
jakou extrakce probiha.

Ziskany extrakt byl nasledné zanalyzovan pomoci GC/MS s pouzitim davkovaci metody on-
column. Vysledny chromatogram je zobrazen na obrazku ¢. 6. Metodaje schopné stanovit tyto
slouceniny vyskytujici se béZné po odpalu vybusnin, NB (Nitrobenzen), 2-NT (ortho-Nitroto-
luen), 3-NT (meta-Nitrotoluen), 4-NT
(para-Nitrotoluen), 1,4-DNB (1,4-Di-
nitrobenzen), 1,3-DNB (1,3-Dinitroben-
zen), 2,6-DNT (2,6-Dinitrotoluen), 1,2-

DNB (1,2-Dinitrobenzen), 2,5-DNT

(2,5-Dinitrotoluen), 2,3-DNT (2,3-Di-

nitrotoluen), 2,4-DNT (2,4-Dinitroto-

luen), 3,4-DNT (3,4-Dinitrotoluen), 3,5-

DNT (3,5-Dinitrotoluen), TNB Obréazek 6 - Vysledny chromatogram vzorku plidy s uméle pfidanymi nitro-
(Trinitrobenzen), 2,46-TNT slougeninami [23]

(2,4,6-Trinitrotoluen), 2,3,6-

TNT (2,3,6-Trinitrotoluen), 2,3,5-TNT (2,3,5-Trinitrotoluen), 2,4,5-TNT (2,4,5-Trinitroto-
luen), 2,3,4-TNT (2,3,4-Trinitrotoluen), 3,4,5-TNT (3,4,5-Trinitrotoluen), 4A-2,6-DNT (4-
Amino-2,6-Dinitrotoluen) a 2A-4,6-DNT (2-Amino-4,6-Dinitrotoluen), 2,4-DA-6-NT (2,4-di-
amino-6-Nitrotoluen) a 2,6-DA-4-NT (2,6-Diamino-4-Nitrotoluen)[23].
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V roce 2007 S. Jonsson a spol.[24] vyvinuli metodu pro stanoveni aromatickych nitroslouce-
nin ve vzorcich vody a zarovef komplexni matrice, za pouZziti metody GC/MS. Pro kvantifikaci
byla pouZita metoda izotopového Fedéni vyuZitim vnitfniho standardu 13C. Dale bylo zkou-
méno, kterd metoda extrakce vzorku je nejvhodnéjsi. Pro experiment byly zkouméany SPME a
SPE extrakce. Hmotnostni spektrometr vyuzival elektronové ionizace nebo negativni chemické
ionizace.

PFi pouZiti SPME extrakce byly zjiStény tyto nejvyhodnéjsi podminky. Jako nejvyhodné;si
extrakéni vlakno byl nalezen PDMS-DVB material (Polydimethylsiloxan-divinylbenzen), 60
minut byl zvolen potfebny extrakéni €as a desorpcni €as potom 3 minuty. Pfi pouZiti SPE ex-
trakce byly zjistény tyto nejvyhodnéjsi podminky. Jako nejvyhodnéjsi sorbent se projevil sor-
bent znacky NEXUS, jako rozpoustédlo pro promyti sorbentu byl pouZzit acetonitril.

Po optimalizaci se jako vyhodnéjsi moZnost ukazala SPME extrakce pfi negativni chemické
ionizaci, nebot’jejich kombinace vykazovala mnohem vyssi citlivost a zvySenou selektivitu. Na
obrdzku €. 7 je ziskany chromatogram realného vzorku, pfi pouZiti obou metod ionizace a
SPME extrakce, (A) elektronova ionizace a (B) negativni chemicka ionizace. Metodaje vhodna
pro tyto slouCeniny NB, MNT (meta-Nitrotoluen), PNT (para-Nitrotoluen), ONB (2-Nitroben-
zaldehyd), PNB (4-Nitrobenzaldehy), 2,4-CNT (2-Chlor-4-Nitrotoluen), 2,6-DNT, 2,4-DNT,
3,4-DNT, TNT a 5-NIPA-DME (Dimethylester kyseliny 5-Nitrosoftalové)[24].

Obrazek 7- Vysledny chromatogram realného vzorku vody s uméle pfidanymi nitroslouc¢eninami (A) SPME + elektro-

nova ionizace a (B) SPME + negativni chemicka ionizace [24]
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V roce 2011 C. Cortada a spol.[5] vyvinuli metodu pro stanoveni aromatickych nitroslou-
¢enin ve vzorcich vody vyuZitim pfimé ultrazvukové disperze a mikroextrakce kapalina-kapa-
lina s ndslednym stanovenim pomoci GC/MS. Tato metoda extrakce je zaloZena na tvorbé ma-
lych kapicek extrakéniho €inidla v roztoku vzorku s pouZitim organického rozpous$tédla, které
je nemisitelné svodou. Mezi vyhody této techniky patfi napfiklad jednoduchost, rychlost, maly
objem vzorku, nizka cena a vysoky obohacovaci faktor.

Jeden z nejdlezitéjsich faktord pro Uspésnou extrakci kapalina-kapalina, je vybér vhodného
rozpoustédla. Ty byly vybirany na zakladé vyssi hustoty nez hustota vody, extrakéni schopnosti
a chovani v systému GC. Byl zkou-
man chlorbenzen, tetrachlorethylen a
tetrachlormethan. Jako nejlepSi roz-
poustédlo se ukazal byt chlorbenzen,
diky jeho aromatickému jadru je u
néj moznd interakce n-n s aromatic-
kymi nitroslou¢eninami. Cimz se da

vysveétlit vyssi ucinnost chlorben-

zenu pFI extrakci. U&innosti rszn)'/ch NB 2-NT 2f-DNT  2.45TNT 2_.ADNT
zkoumanych rozpoustédel jsou zob- Obrézek 8 - Ziskané plochy pikd jednotlivych nitroslougenin v zavis-
razeny na obrazku ¢. 8. lostl napouzltem rozpoustédle

Pro optimalizaci dal$ich faktorl extrakce byla pouZzita matematicka metoda (algoritmus)
zvany z anglického jazyka jako D-optimal designs. Vysledky tohoto modelu byly néasledujici:
objem chlorbenzenu 20 pl, objem vzorku 10 ml, ¢as potfebny pro extrakci 60 s a vykon 70 W.

Na obrézku €. 9 je zobrazen vysledny chromatogram ziskany popsanou metodou. Po opti-
malizaci extrakénich podminek a po propojeni s GC/MS je metoda velice G€inna, rychla, levna
ajednoduché pro stanoveni nasledujicich sloucenin: (1) NB; (2) 2-NT; (3) 2,6-DNT; (4) 2,4,6-
TNT a (5) 2-ADNT (2-Amino-4,6-Dinitrotoluen)[2].
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Obrazek 9 - Vysledny chromatogram realného vzorku vody s uméle pfidanymi nitroslouc¢eninami (1) NB; (2) 2-NT; (3)
2,6-DNT; (4) 2,4,6-TNT a (5) 2-ADNT [25]

V roce 2001 E. Psillakis a spol.[X] porovnavali SPME extrakci a SDME extrakci pro stano-
veni aromatickych nitrosloucenin ve vzorcich vody.

Jako vhodny sorbent pro mikroextrakci na pevné fazi byl zvolen PDMS-DVB material, ne-
bot’ nabizel nejlepsi vysledky oproti jinym komeréné dostupnych sorbentll. Jako rozpoustédlo
pro SDME extrakci byl pouZit toluen, ktery poskytoval nejlepsi selektivni vlastnosti.

Po analyze pomoci GC/MS byly zjistény plochy piku jednotlivych stanovovanych nitroslou-
Cenin, jak je vidét z tabulky €. 1, SPME extrakce poskytovala vy3si odezvu. PFfi dalSim porov-
nani obou metod lze fict, Ze SPME vyzaduje specializované pfistrojové vybaveni opatfené

vhodné zvolenym sorbentem na vlaknu, které maji nemalé pofizovaci ndklady.

Tabulka 1- Porovnani ziskanych ploch pikd jednotlivych nitrosloucenin na zplisobu extrakce [26]

Plocha piku (x 103
SPME SDME

Nitrosloucéenina

2-NT 374,3 109,3
3-NT 397,8 112,7
4-NT 3815 103,8
1,3-DNB 122,7 55,49
2,6-DNT 237,3 75,96
2,4-DNT 201,9 58,22
TNB 20,23 18,91
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TNT 96,77 37,12

4-ADNT 80,48 17,27
2-ADNT 74,97 22,46
Tetryl 9,262 5,977

SPME extrakce tak i SDME extrakce maji tu vyhodu, Ze je Ize snadno napojit na headspace
SDME extrakce vyZaduje vice manualnich operaci, coz mGze negativné ovlivnit linearitu a
pfesnost. Obé extrakéni moZnosti vSak maji pfednost ve své rychlosti, nizsi spotfebé rozpous-
tédel a schopnosti zajistit detekci analytu pfi nizkych koncentracich. Zavérem bylo doporuceno

pouzivat SPME extrakci pro analyzu aromatickych nitrosloucenin [26].

Jiz v roce 1998 popsal S. A. Barshick[Z]] metodu, jak stanovit stopova mnozstvi vybusnin ve
vzorcich mofské vody pomoci SPME extrakce ve spojenim s GC/MS s detekci iontl pomoci
iontové pasti.

Hlavnim cilem prace bylo spravné zvolit podminky pro extrakci, jakoZto hlavni krok ke
spravnému stanoveni. Byly zkoumany Ctyfi hlavni parametry, a to typ sorbentu, tloustka sor-
bentu, vlastnosti vzorku a vliv ichani.

Pro testovani sorbentd byly
zvoleny tyto Ctyfi zastupci, ato
PDMS, PA, CW-DVB a
PMDS-DVB. Pro kazdy sor-
bent byla provedena analyza a
jeji vysledky jsou zobrazeny
na obrazku ¢ 10. Jako nej-
vhodnéjsi se ukazal byt CW-

DVB, ktery vykazoval nejlepsi
odezvu pro Ctyfi stanovované

latky. Obrézek 10 - Ziskané plochypiku pro zkoumané sorbenty [27]

Vjinych publikacich bylo zminéno, ze pfidavkem soli do roztoku analytu, mdze dojit ke
zvyseni Gcinnosti extrakce. Toto tvrzeni Ize aplikovat i pro vzorky mofské vody, av3ak zvyseni
obsahu soli 0 1% nebylo dosazeno Zadného zlepseni, proto bylo do vzorku pfidana sdl vZdy o

vice neZ jedno procento.
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Cas potiebny pro sorpci jednotlivych slozek vzorku na sorbent byl taktéZ prozkouman. Z vy-
sledkd vyplynulo Ze idealni extrakéni ¢as je 10 minut. Cely proces extrakce zaroven probihal
ve vzorku udrzovaném pti pH 8, kdy nehrozilo jakékoliv poskozeni sorbentu.

Po optimalizaci podminek je tato metoda schopna stanovit vybusniny v motské vodé pfi
nizkych koncentracich v fadech ppt. Metoda byla vyzkousena pro extrakci 2,4-DNT, TNT, 4-
ADNT a RDX (Hexagon)!?7l,

V roce 2013 popsali M. Fayazi a spol.[**! novou metodu mikroextrakce pro ziskani stopo-
vych mnozstvi aromatickych vybusnin z pfirodnich vod, vyuzivajici vldkna vyrobeného z na-
notrubicek uhliku. Ziskané uhlikové nanovrstva byla ukotvena na polymerni membrang.

Jednalo se o tfifazovou kapalinovou extrakci slozenou z vodné (donorové) faze, organického
rozpoustédla/uhlikovych nanotrubi¢ek (membrana) a organické (akceptorove) faze, operujici
metodou piimého vzorkovani. Jako akceptor byl zvolen acetonitril a pro membranu potom n-
dodekan. Ty totiz spliovali veskeré kladené podminky, jako je komptabilita s GC/MS systé-
mem pro akceptor a nemisitelnost s vodou pro membranu.

Rychlost michéani extrahovaného roztoku byla také zkoumana, nebot’ se musela najit opti-
malni hodnota, pfi které doslo ke zvy$eni Gi¢innosti extrakce, ale kterd by neposkozovala mem-
branu. Hodnota 700 otaCek za minutu, byla zjisténa jako idealni. Soucasné byla zkoumana i
optimalni hodnota doby extrakce. Ta byla nasledn¢ zvolena jako 30 minut. Poslednim zkouma-
nym faktorem byla koncentrace pfidané soli, ta byla zvolena 15 %,. Pti vyssich hodnotach do-
chézelo k poklesu efektivnosti extrakce, vlivem zvysené viskozity roztoku.

Tato metoda ma piednosti ve své citlivosti, piesnosti, kratké dobé extrakce a minimalni
mnozstvi pouzitého rozpoustédla. Na obrazku €. 11 je zobrazen vysledny chromatogram. Me-
todou lze stanovit tyto latky, 1,3-DNB, 2,6-DNT, 2,4-DNT, TNB, TNT, 4-ADNT (4-Amino-
2,6-Dinitrotoluen) a 2-ADNT %#],
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Obrazek 11 - Vysledny chromatogram vzorku vody s uméle pfidanymi nitroslou¢eninami [28]

Jiz v roce 1988 M. R. Lee a spol.[X] zkoumali hodnotu limitu detekce pfi stanoveni TNT
ionizace a vybraném reakénim plynu pfi chemické ionizaci.

Celkem byly pouZity tfi ionizani mody, ato SCI (pozitivni chemické ionizace), NCI (nega-
tivni chemicka ionizace) a SEI (elektronova ionizace). Mezi zkoumané reakéni plyny byly za-
fazeny methan, isobutan a amoniak. Jako rozpoustédlo pro TNT byl zvolen aceton.

V tabulce €. 2 je souhrn vSech zjisténych hodnot LOD (limit detekce), pfi rliznych podmin-
k&ch méreni.
hodnota limitu detekce byla zjisténa 0,020 ng, pfi pouZiti negativni chemické ionizace a isobu-
tanu jako reakéniho plynu. Jako kvantifikator byl zvolen molekularni iont v hmotnostnim spek-

tru o m/z 227[2].
Tabulka 2 - Vysledné hodnoty limit(l detekce [29]

Reakeni plyn  Sledovany

Technika Tlak lont P
yp [torr] [m/z] [na]
El 210 38
PCI CH4 1.0 228 8.3
NCI CH4 1.0 227 0.27
PCI LC4H 10 1.0 228 5.8
NCI LC4H 10 1.0 227 0.02
PCI NH3 1.2 168 12
NCI NH3 1.2 227 13
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V roce 2005 J. K. Perr a spol.[3] publikovali ¢lanek porovnavajici vyuziti GC/MS méfici
v rezimu pozitivni chemické ionizace a tandemové MS pro analyzu organickych vybusnin.

Jako standardni latky pro analyzu byly zvoleny aromatické nitro a aminoslouceniny, spolu
s komer¢né dostupnymi vybuSninami. Mezi né patfil NB, 2-NT, 3-NT, 4-NT, 1,3-DNB, 2,6-
DNT, 2,4-DNT, TNB, TNT, RDX, 2-ADNT, 4-ADNT, HMX (Oktogen) a tetryl.

Obé metody spolu s vyuZitim klasické elektronové ionizace byly porovnavany na zakladé
hodnoty limitu detekce, grafické porovnani je zobrazeno na obrazku €. 12. Je vidét, Ze vyuZitim
elektronové ionizace se celkové dosahne nejnizsich hodnot limitd detekce. S vyuzitim pozitivni

chemické ionizace a tandemové spektrometrie jsou vysledky témeér stejné pro vSechny latky.

Celkové se da ale zhodnotit tandemova MS jako vyhodnéjsi pro analyzu stopovych mnoz-
stvi, nebot’ poskytuje vyssi selektivitu a citlivost pfi analyze environmentalnich vzork{. Vzorky
odebrané po vybuchu mohou byt analyzované bez potfeby zakoncentrovani a vycisténi, ¢imz
se mnohonasobné zkracuje ¢as potfebny pro celkovou analyzu. Zaroven se tak sniZuje Sance

kontaminace vzorku[30].

V roce 2009 O. L. Collin a spol.[31] popsali dvé metody pro analyzu vybusnin zakladajici se
na pouziti GC/MS s negativni chemickou ionizaci.
Analyza deviti zastupcl nitrosloucenin byla provedena za pouziti dvou odlisnych podminek.

Prvni byla klasické separace vyuZzivajici kvadrupélovou iontovou pastv médu SRM (sledovani



vybrané reakce). Tato moznost poskytovala hodnotu limitu detekce v rozmezi 0,8-280 pg a Cas
potfebny pro separaci byl 10 minut.

Druhou moznosti byla rychla separace v kombinaci s rychlejsi metodou kolize. Té se do-
séhlo pomoci CID (kolizné indukované kolize). Zde se Cas potfebny pro separaci pohyboval
pod 3 minuty a dosazena hodnota limitu detekce byla v rozmezi 0,5-5 pg.

Na obrazku ¢. 13 jsou zobrazeny chromatogramy @

25000

ziskané obéma zplsoby, (A) chromatogram zméreny

v mddu SRM a (B) chromatogram zméfeny v modu g<2:::: ZV:ZT

CID. Na prvni pohled je viditelné Ze se podafilo sta- Emooo

novit vSechny pouzivané latky, které byly zvoleny ) 5000 NG Tetry

jako standardy. L RS
Metodou Ize stanovit 2,6-DNT, 2,4-DNT, TNT, .. Time (min)

EGDN (Ethylenglykol dinitrat), NG (Nitroglycerin), o o

PETN (Pentrit), RDX a Tetryl. % -

800

Z ddvodu krat$iho ¢asu analyzy a nizsiho limitu 2

PETN
TNT / RDX

400

detekce se druhd metoda vyuZivajici CID zvaZuje 200 NG i/ Tety

. . . L, . o

jako mozné standardni metoda pro rutinni environ- 00 05 10 15 20 25 30 35 40
Time (min)

mentalni analyzy[31]. Obrazek 13 - Ziskané chromatogramy stan-

dardni smési nitroslouc¢enin (A) SRMa (B) CID

V roce 2011 K. E. Gregory a spol.[3] porovnavali dvé metody z hlediskajejich citlivosti pro
stanoveni stopovych mnozZstvi organickych nitrosloucenin. Mezi tyto metody patfila GC s de-
tektorem elektronového zachytu a GC/MS vybavena kvadrupélem v rezimu SIM (selektivni
monitorovani iontl). Zarovei byly porovnavany ucinnosti dvou chromatografickych kolon pfi
pouziti GC s detektorem elektronového zachytu, a to kolony znacky (1) Agilent 125-501J
(délka 5 m, primér 0,25 mm a tloustka naplné 0,25 pm) a (2) Restek 15067-119 (délka 6 m,
primér 0,53 mm a tloustka napiné 1,5 pm).

Jako standardy byly pouZity nejbéZznéjSi aromatické nitroslouceniny, jako NB, NT, 2,6-
DNT, 1,3-DNB, 2,4-DNT, TNT, TNB, 4-ADNT, 2-ADNT a RDX. Porovnanim obou metod z
hlediska jejich citlivosti, bylo dosaZzeno za pomoci hodnoty LOD, ktera byla napocitana vzdy
pro kazdou latku. Jednotlivé hodnoty jsou zobrazeny v tabulce €. 3.

Vysledky lze shrnout takto. Pouziti GC s detektorem elektronového zachytu poskytuje zlep-
Seni citlivosti v rozmezi 30-250x pro RDX, dinitroaromatické a trinitroaromatické slouceniny

oproti druhé testované metodé.
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Zatimco pouziti GC/MS vybavena kvadrupdlem poskytuje zlepSeni citlivosti v rozmezi 2-
10X pro mononitrované aromatické slouceniny, zaroven vSak spojenim s hmotnostni spektro-
metrii oproti klasické plynové chromatografii umoznuje detekovat cilené analyty ve sloZitych

smésich a identifikaci jednotlivych separovanych sloZek[32].

Tabulka 3 - Porovnani hodnotLOD obou technikpro vybrané nitroslouceniny [32]

GC GC/MS
Latka GC kolona LOD LOD
1 42 .9 3,16
NB
2 36,6
1 45,5 2,43
2NT
2 28,0
1 34,1 3,95
3NT
2 24,2
1 52,5 5,50
ANT
2 19,6
1 1,71 24.8
DNB
2 2,13
1 1,19 29,0
2,6DNT
2 0,93
1 1,26 15,5
2,4ADNT
2 1,06
1 2,39 58,3
TNB
2 2,54
1 5,88 75,5
TNT
2 3,09
1 1,22 109,0
RDX
2 2,26
1 0,95 53,5
AAMDNT
2 0,98
1 1,70 66,5
2AMDNT
2 2,48
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V roce 2018 D. Marder a spol.[33 publikovali upravenou metodu GC/MS vyuzivajici davko-
vani vétsich objem( neZ klasické metody. Metoda byla navrZzena pro stanoveni stopovych
mnozstvi analytd.

Jeden ze zasadnich parametrl, ktery byl potfeba vyfesit byl, vybér vhodného rozpoustédia.
Vychazeli z riznych védeckych publikaci, nasledné byly zvoleny pro prvni pokusy béZna roz-
poustédlajako ethylacetat, methanol, ethanol a acetonitril. Ty nakonec ale nebyly pouZity z di-
vodu jejich priimérné tékavosti, ktera brani analyze tékavéjsich sloucenin. Navic dalsim ome-
zenim jsou malé rozpustnosti polarnich rozpoustédel (methanol a acetonitril) na nepolarnich
stacionarnich fazich. Smés acetonu a methylterc-butyletheru v poméru 1:4 se ukazala byt jako
nejlepsi volba rozpoustédla.

Jedna o metodu vyuZivajici ddvkovani 20 pl extrahovaného vzorku vybusnin. Po optimali-
zaci veSkerych podminek bylo dosazeno limitu detekce az 0,1 pg/pl. Celkové se jedn& o po-
stupné davkovani objemu do upravené dvojité kolony, vyuZivajici vybraného teplotniho pro-
gramu. Hmotnostni spektrometr pracuje v médu negativni chemické ionizace.

Metoda byla vyzkou$ena na standardnim vzorku vybranych vybusnin a bylo zjiSténo, Ze
kazdéa sloucenina se ve smési da spolehlivé stanovit pfi koncentraci 0,5ng/g. Mezi vybrané slou-
geniny patfily 2,4-DNT, 2,6-DNT, NT, TNT, NG, EGDN, DMNB (2,3-Dimethyl-2,3-Dinitro-
butan) atzv. R-sll. Na obrazku ¢ 14 je zobrazen chromatogram standardni smési nitroslouce-

nin[3].

Obrazek 14 - Ziskany chromatogram standardni smési nitrosloucenin [33]
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1.6 DalSi metody pro stanoveni aromatickych nitrosloucenin

I kdyz se tato prace zabyva stanovenim aromatickych nitroslouenin pomoci metody
GC/MS, existuji 1 jiné instrumentalni metody pro stanoveni této skupiny chemickych latek. Je
samoziejmé, ze kazda metoda ma své vyhody oproti jinym metodam, ale zaroven si nese 1 své
nevyhody. Pro vybér nejvhodnéj§i metody se musi vzdy zvazit veSkeré faktory, se kterymi se
pii identifikaci mizeme setkat.

Prvni moznost neni v pravém slova smyslu instrumentalni metoda, nebot se jedna o vyuziti
specialné vycviCenych psu a jejich vynikajicich ¢ichovych vlastnosti. Lidstvo odjakziva vyuZzi-
valo psy k nejruznéjsim acelim (cviceni psu pro loveni zvére, letistni kontroly a hledani ztra-
cenych osob pfi ptirodnich katastrofach). Nejvétsi vyznam piiSel béhem druhé svétové valky,
kdy se zacali cvicit pro lokalizaci vybusnin. Bylo vypracovano nekolik publikaci zabyvajicich
se vyuzitim pst pro tyto Cely, ale i kdyz kazda publikace podava trochu jiné vysledky, zistava
nadale ziejmé, ze vyuZiti psu jako tzv. psi detektory, je jedna z nejrychlejSich a nejvSestrannéjsi
pouzitelnych metod®#.

Jiz n¢jakou dobou je znama metoda pro detekci stopovych mnozstvi vybusnin pfi letiStnich
kontrolach, zvana jako iontovéa mobilitni spektrometrie. Charakterizuje se nizkym limitem de-
tekce, ktery je zpusobem efektivnosti ionizacniho procesu (Casto vyuziva chemickou ionizaci
za atmosférického tlaku, pfi negativni polarit€). Tato metoda funguje na principu, Ze odpareny
vzorek je pfeveden na jednotlivé ionty a ty jsou nasledné charakterizovany podle jejich mobility
ve slabém elektrickém poli. Metoda neni pfili§ rozsifend. Branilo tomu hlavné nedokonalé od-
pareni vzorku, ¢imz se nasledné dostavaly neptesné vysledky. Dal§imi nevyhodami, které 1ze
uvést jsou napiiklad velikost zafizeni a vysoké pofizovaci naklady!.

Dalsi metodou, ktera v poslednich letech nachézi ¢im dal vétsi vyuziti v oblasti vefejné bez-
pe€nosti, je rentgenova difrakéni topografie XDI (z angl. X-ray diffraction imagiing). I kdyz
hlavni pouziti této metody je z velké Casti ve zdravotnictvi. Empirickym métenim bylo zjisténo,
ze difrakéni vzorce vybusnin po jejich zméfeny, obsahuji urcité prominentni piky. Které 1ze
vyuzit ke spolehlivé identifikaci vybus§nin. Metoda je pomérné dost citliva k velké skale zna-
mych vybu$nin. M4 vsak jeden zésadni problém, ze pii kontrolach naméfi pfitomnost vybus-
niny (v zavazadlech), 1 kdyz zadna vybusnina neni pfitomna. Nékteré zdroje dokonce uvadi, ze

pti 30 % kontrol dojde k nespravné identifikaci zavazadel*®!.
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1.7 Isobutan jako reakcni plyn

Methan byl prvnim reakénim plynem, ktery se pouzil pii vyvoji chemické ioniza¢ni techniky
a i na dale patii mezi nejCastéji pouzivany reakéni plyn. Pi jeho pouZiti vznikaji ionty [CHs]",
[C2Hs]" a [C3Hs]", které jsou schopné reagovat s téméf kazdou organickou slouéeninou. I kdyz
jsou oveéfeny i jiné plyny, jejichz pouziti slibuje lepsi vysledky (amoniak a isobutan), zistava
methan nadale nejoblibengjsi volboul*”.

Isobutan se Casto oznacuje jako nejlepsi alternativa methanu, kdyz je potteba docilit maxi-
malniho analytického signdlu. Vysvétlenim by mohla byt skute¢nost, ze reaktivni ionty isobu-
tanu maji vyssi protonovou afinitu nez reaktivni ionty methanu. Fragmentace analytu je po pre-
nosu protonu snizena nebo eliminovana a Cetnost molekularniho iontu je zvysena. Isobutan je
pouzivan pro aplikace, kde je nutné identifikovat protonovanou molekulu analytu a pro maxi-
malni citlivost.

Avsak existuji dva divody, pro¢ isobutan zcela nenahradil methan, i pfes jeho uvedené vy-
hody. Na rozdil od methanu je méfeni pfi chemické ionizaci zavislé na tlaku reak¢éniho plynu
v iontovém zdroji. Tont [C3H7]" reaguje s i-C4Hio na iont [t-C4Ho]", zména tlaku pfimo ovliv-
fiuje mnozstvi reagujicich iontl, coz nasledn€ zpisobi vznik riznych fragmentl. A jelikoz mo-
derni pfistroje nemé&fi tlak reakéniho plynu v iontovém zdroji, je t€éméf nemozné pouzit stejné
podminky méfeni na jiném pfistroji a oekavat stejné vysledky.

Druhym, mnohem vyznamnéj$im diivodem je ten, Ze isobutan mnohem vice znecist'uje ion-
tovy zdroj nez methan, ¢imz zkracuje jeho zivotnost. Za pouziti methanu lze pracovat v fadech
tydn az mésict, zatimco s pouzitim isobutanu jen v fadech maximaln€ dnt. To je nepraktické
pro laboratofe a rutinni analyzy.

Jedna z praci zkoumajici vyuziti isobutanu jako reak&niho plynu po chemickou ionizaci pfi

stanoveni nikotinu, TNT a RDX, byla publikovana v roce 2016 od G. A. Newsome!*®!.

1.7.1 Isobutan pri pozitivni chemicka ionizace

Pouziti Cistého isobutanu jako reakcniho plynu vedlo k rychlému poskozeni filamentu do
dvou dnd. Smés isobutanu a argonu davala podobny analyticky signal jako Cisty isobutan, ale
bez rychlého poskozeni filamentu.

Dale byly zkoumany riizné koncentrace isobutanu v argonu. Pro vSechny koncentrace nad
0,1 % platilo, Ze se v hmotnostnich spektrech objevovaly ionty MH", [M+C3Hs]", [M+C3H7]"

a [M+C4Ho]". Pii pouziti ¢istého isobutanu byl ziskan 2, 3x vétsi signal molekularniho iontu nez
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pfi pouziti methanu a 3x vétsi signal protonovaného iontu. Fragmentace molekularniho iontu
byla také 3x snizena oproti methanu.

Pouziti smési argonu s 10 % 1-C4Hio nejevilo zadné velké rozdily oproti pouziti Cistého iso-
butanu. Po snizeni koncentrace isobutanu na 5 % doslo také ke snizeni signalu aduktovych
iontd. Celkove by se dalo fict, ze koncentrace isobutanu 1 % je minimalni koncentraci, pfi které

Ize dosahnout zlepSeni analytického signalu 181,

1.7.2 Isobutan p¥i negativni chemické ionizaci

Nestabilita signalu pfi pouziti ¢istého isobutanu se projevila mnohem vyraznéji nez pii me-
feni s pozitivni chemickou ionizaci, coz by také mohlo znamenat rychlejsi poskozeni filamentu.

Pfi zkoumani ruznych koncentraci isobutanu bylo zjisténo ze vSechny poskytovaly velice
reprodukovatelny signal na rozdil od pozitivni chemické ionizace, kde pod koncentraci 0,1 %
jiz nebylo mozno dostat zadny signal.

Pro stanoveni TNT a RDX byl nejlepsi vysledek ziskam pfi koncentraci isobutanu 1 %, kdy
dosli k navySeni analytického signalu 3,6x pro TNT a 5,4x pro RDX v porovnani s vyuZzitim

methanu®!.

1.8 Vyuziti kvadrupolu

V ramci nasledujici kapitoly bude popsan jeden hmotnostni analyzator, ktery byl pouzit pfi
experimentech popsanych v praktické ¢asti diplomové prace. Jedna se o trojity kvadrupol.
V hmotnostni spektrometrii vyuziva cela fada analyzatort (magneticky sektorovy analyzator,
iontova past, pruletovy analyzator a orbitrap), které maji své vyhody i nevyhody. Nadale vSak
plati, Ze nepouzivangj§im pro spojeni s GC je jiz zmifiovany kvadrupol Chyba: Nenalezen zdroj odkazi.

Jedna se o zafizeni sestavené ze Ctyf kruhovych ty¢i priblizného praméru 20 az 30 cm. Pti
analyze je na dvé protilehlé tyCe vlozeno kladné stejnosmérné napéti a na zbylé dvé protilehlé
tyCe zaporné stejnosmeérné napéti. Zaroven je na cely systém vlozeno vysokofrekvencni stii-
davé napéti. Tonty jsou privedeny do kvadrupdlu a zde zacinaji oscilovat. Pro urcitou hodnotu
napéti a amplitudy jsou stabilni oscilace pouze pro ur¢ité ionty s danou hodnotou m/z. Témto
iontum, kterym tato oscilace odpovida, kvadrupol propusti dal na detektor. Ostatni ionty jsou
zachyceny na tyCich. Plynulou zménou napéti a amplitudy jsou postupné propoustény dalsi
ionty!4l,

ZjednodusSené schéma je zobrazeno na obréazku €. 15.
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1.8.1 Trojity kvadrupdl

Klasicky kvadrup6l je oblibeny pro svoji jednoduchost a nizkou cenu. Existuje ale i zapojeni
nékolika kvadrupdll za sebou, nejcastéji jako trojity kvadrupdl. Toto zapojeni se vyznacuj vy-
sokou citlivosti, specificité a robustnosti pfi analyzach vzorkd. Prvni a tfeti kvadrupdl funguje
jako hmotnostni analyzator a druhy jako kolizni cela, kde dochazi ke srazkam iontll z prvniho
kvadrupélu, tzv. prekurzorové ionty, s molekulami kolizniho plynu (nejcastéji dusik ci argon).
Tyto srazky vedou ke zvyseni vnitfni energie iontll, coZ méa za nasledek jejich fragmentaci na
mensi ionty, tzv. produktové ionty. Ty jsou nasledné analyzovény ve tfetim kvadrup6lu[40].

Celkové mé pouZiti trojitého kvadrup6lu nékolik vyhod oproti jednoduchému kvadrupdlu.
V prvni fade se vyznaCuje vySSi citlivosti pfi méfeni. Vy3si hodnota signal-Sum, umoZiujici
lepsi kvantifikaci pfi nizkych koncentracich. PFesnéjsi identifikace sloZek a v neposledni Fadé i
SirSi linearni interval kvantifikace [42].

Dalsi vyhodou trojitého kvadrupoélu, je jeho schopnost pracovat v rliznych méficich rezi-
mech. Prvni Ctyfi jsou popsany v nésledujicich odstavcich a schematicky zndzornény na ob-
razku €. 16. DalSi jsou pospany v experimentalni Casti.

Sken produktovych iontll, kdy prvni kvadrupdl je nastaven na propusténi presné definova-
ného iontu o zvolené hodnoté m/z. Ten je néasledné ve druhém kvadrupdlu fragmentovan a
vSechny fragmenty jsou nasledné propustény pfes tfeti kvadrup6l. Timto reZimem lze ziskat
kompletni informaci o fragmentaci vybranych iontd.

Sken prekurzorovych iontd, kde je situace opacna. Prvnim kvadrupdélem jsou postupné pro-
poustény vSechny ionty, ve druhém kvadrup6lu dochézi k jejich fragmentaci a tfeti kvadrupdl
je nastaveny na pfesnou hodnotu m/z, kterou dale propousti. Tento reZim je vhodny pro analyzu

skupin latek se stejnou funkéni skupinou, se kterymi jsou spojeny typické fragmentacni cesty.
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Sken neutralni ztraty, kdy prvni a tfeti kvadrup6l skenuji sou€asné ionty s konstantni dife-
renci m/z (neutralni fragmenty). Obdobné jako v pfedchozim pFipadé se zde analyzuji chemické
slouceniny podobné struktury. Déle se tohoto rezimu vyuZziva, pokud se pfi analyze vzorku
pouZije derivatizacni krok. JehoZ pouZzitim se zavedou ur¢ité funk&ni skupiny do molekuly sta-
novované latky, za Gcelem zvySeni ionizace (citlivosti).

Sledovéni rozpadu iontu v tomto médu je prvni kvadrup6l nastaveny na vybér prekurzoro-
vého iontu, ktery je nasledné ve druhém kvadrupd6lu fragmentovén pfi urCité energii s pfedpo-
kladem dosazeni co nejvétsi intenzity produktu, ktery je nasledné tfetim kvadrupdlem propus-

t&n dal 4.
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2 EXPERIMENTALNI CAST

2.1 Pouzité chemikalie

Pro pfipravu standardnich roztok( byly pouzity chemikalie uvedené v tabulce &. 4.

Tabulka 4 - Seznam pouzitych chemikalii

Latka
Nitrobenzen
o-Nitrotoluen
m-Nitrotoluen
p-Nitrotoluen
1,3-Dinitrobenzen
2,6-Dinitrotoluen
1,2-Dinitrobenzen
2,4-Dinitrotoluen
3,4-Dinitrotoluen
2-Methyl-5-Nitroanilin
Trinitrobenzen
(1,3,5-Trinitrobenzen)
Trinitrotoluen
(2,4,6-Trinitrotoluen)
1,5-Dinitronaftalen
1,8-Dinitronaftalen
Acetonitril
(Cistota 99,9 %)
Aceton
(Cistota 99,9 %)
Methanol
(Cistota 99,9 %)

Oznaceni
NB
o-NT
m-NT
p-NT
1,3-DNB
2,6-DNT
1,2-DNB
2,4-DNT
3,4-DNT
2M-5NA

TNB

TNT

1,5-DNN
1,8-DNN

ACN

AC

MeOH
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Dodavatel

Explosia a.s.
Explosia a.s.
Explosia a.s.
Explosia a.s.
Explosia a.s.
Explosia a.s.
Explosia a.s.
Explosia a.s.
Explosia a.s.

Explosia a.s.

Explosia a.s.

Explosia a.s.

Explosia a.s.

Explosia a.s.

(Pardubice)
(Pardubice)
(Pardubice)
(Pardubice)
(Pardubice)
(Pardubice)
(Pardubice)
(Pardubice)
(Pardubice)
(Pardubice)

(Pardubice)

(Pardubice)

(Pardubice)
(Pardubice)

Sigma-Aldrich (Némecko)

VWR BDH Chemicals

Sigma-Aldrich (Némecko)



2.2 Instrumentace

2.2.1 Plynovy chromatograf ve spojeni s hmotnostni spektrometrii

Pro analyzu aromatickych nitroslouc¢enin byl pouZzit plynovy chromatograf GC-2010 spo-
jeny s hmotnostnim spektrometrem GCMS-TQ 8030 od firmy Shimadzu (Kyoto, Japonsko).
Soucésti pfistroje byla také moznost elektronové, tak i chemické ionizace. Jako hmotnostni
analyzator byl pouzit trojity kvadrupdl. Jako nosny plyn bylo pouZito Helium od Ceské spolec-
nosti Linde s Cistotou 5,0. Soucasti pfistroje byla kapilarni kolona znaCky RTx-TNT o délce 15
metrd, tloustce filmu 0,20 mikrometrl a priméru 0,18 milimetrd. Pro davkovani vzork( byl
pouzit automaticky davkovac znacky AOC-5000 od firmy Shimadzu. Cely pfistroj je zobrazen

na obrazku ¢. 17.

Obrazek 17 - Plynovy chromatogram s hmotnostnim spektrometrem znacky Shimadzu

2.2.2 Analytické vahy

Pro navaZovani veSkerych chemikalii byly vyuZity analytické vahy znatky HR-120-EC od
firmy A&D instruments LTD (Japonsko) vazici s pfesnosti na desetiny miligramd. Vahy jsou

zobrazeny na obrazku ¢. 18.



Obrazek 18 - Analytické vahy znacky HR-120-EC

2.2.3 Vortex a ultrazvukova lazen

Pro extrakce bylo vyuZito Vortexu znacky yellow line TTS 2, od spoleénosti IKA (Cina) a
Ultrazvukové lazné znacky Sonorex od spolecnosti Bandelin (Némecko). Vortex je zobrazen

na obrazku €. 19 a ultrazvukova lazen na obrazku €. 20.

Obrazek 19 - Vortexznackyyellow line TTS 2 Obrézek 20 - Ultrazvukova lazef znacky Bandelin

2.2.4 Odstredivka

Kromé vortexu a ultrazvukové lazné byla vyuZzita pro analyzu realnych vzorki také odstre-
divka znaCky Spectrafuge 16M od spolecnosti Labnet (USA). Odstfedivka je zobrazena na ob-

razku €. 21.
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Obrazek 21 - Centrifuga znacky Spectrafuge 16M

2.3 Optimalizované separacni podminky

Nejprve bylo nutné optimalizovat pracovni podminky separace. Pro tento Ucel byl pFipraven
zasobni roztok vSech latek o koncentraci 5000 mg/l, navazenim presného mnozstvi 25 mg kazdé
latky do 5ml odmérné barnky. Z toho roztoku bylo odebrano napocitané mnozstvi potfebnych
pro zisk&vani roztoku o koncentraci 100 mg/l.

Tento roztok byl proméren pomoci GC/MS v rezimu SCAN s ionizacnim modem SEl, ne-
boli simultanni elektronové ionizace. V tomto uspofadani byly hledany podminky, pfi kterych
dochézelo k separaci s potfebnym rozliSenim v pfijatelném Case.

Nalezené optimalni podminky spolu s pouZitym teplotnim programem jsou uvedeny v ta-
bulce €. 5,6 a 7.

Tabulka 5 - Pouzité podminky pro plynovy chromatograf

GC parametry

Teplota nastriku 180 °C

Méd kontroly pritoku linearni rychlost
Linearni rychlost 30 cm/s

Oplach septa 3,0 ml/min
Délici pomér 5

Déavkovany objem 1 pl
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Tabulka 6 - Pouzité podminky pro hmotnostni spektrometr

MS parametry

Teplota iontové zdroje 200 °C
Teplota rozhrani 200 °C
Doba méreni 2,5 min. az 15 min.

Hodnoty mérenych hodnot m/z 50 az 230

Tabulka 7- Pouzity teplotniprogram

Teplotni program

Teplotni Konecna Doba konstantni
nardst [°C]  teplota [°C] teploty [min]
- 50 0
50 100 5
40 140 3
30 250 15

Ziskany chromatogram je uveden na obrdzku ¢. 22. Reten¢ni Casy jednotlivych latek jsou

uvedeny v tabulce €. s.

Obréazek 22 - Chromatogram standardniho roztoku v ionizacnim médu SEI a rezimu SCAN
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Tabulka 8 - Retencni ¢asyjednotlivych nitrosloucenin

Retencni Cas Retencni Cas

[min] [min]
NB 3,314 2,4-DNT 10,750
o-NT 4,540 3,4-DNT 11,353
m-NT 5,385 2M-5NA 11,503
p-NT 5,840 TNB 12,075
1,3-DNB 9,246 TNT 12,192
2,6-DNT 9,473 1,5-DNN 13,449
1,2-DNB 9,684 1,8-DNN 14,400

V pfilohach €. 1aZ 32 jsou uvedeny hmotnostni spektra vSech latek s vyuZitim ionizacniho
modu SEI a NCI. V8echny spektra méFena pfi NCI jsou uvedena pro methan jako reakénim
plynu.

PouZzitim isobutanu jako reakéniho plynu nevedlo k rozdilnym hmotnostnim spektrlim, atu-
diZ jejich zdznamy nejsou uvedeny. Pouze u 3,4-DNT, TNT, 1,5-DNN a 1,8-DNN byly hmot-
nostni spektra rozdilna (jina rozdéleni intenzit pikd nebo pfitomnost jinych pikd), a tudiz jsou

uvedeny v pfilohach.

2.4 Vyuziti methanu jako reakcniho plynu

Po optimalizaci separaCnich podminek pro plynovou chromatografii, pfi kterych by se
vSechny latky separovaly s pfijatelnym rozliSenim a dobrém Casovém useku. Byly v dalSich
¢astech zkoumany rlizné ionizacni médy a vhodny vybér iontll pro dal$i méFici techniky, které

jsme schopni méfit pomoci trojitého kvadrupdlu.

2.4.1 Porovnani negativni a pozitivni chemické ionizace

V konfiguraci systému je mozné zvolit pro méfeni jak negativni chemickou ionizaci NCI,
tak i pozitivni chemickou ionizaci SCI. V dalSim kroku bylo zjistovéano, kterd moznost kromé
SEI, poskytuje nejlepsi citlivost pro stanoveni aromatickych nitrosloucenin.

Pfipraveny standardni roztok o koncentraci 100 mg/l byl tedy nésledné proméfen v obou
modech a byly zjistény jednotlivé plochy pikl véech latek. Vysledky jsou diskutovany v kapi-
tole 3.1.
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2.4.2 Méreni v SIM modu

Ziskana hmotnostni spektra jednotlivych latek z rezimu SCAN byla vyuzita pro zjisténi
vhodného kvantifikatoru a referen¢nich iontd, potfebnych pro méfeni v rezimu SIM, neboli se-
lektivni monitorovani iontl. SIM rezim ma oproti klasickému SCAN rezimu tu vyhodu, Ze je
mnohem citlivéjsi z divodu propousténi pfedem vybraného iontu o urcité efektivni hmotnosti
ptes trojity kvadrupdl.

Ionty byly vybirany na zakladé intenzity v hmotnostnim spektru nebo byly vyuzity infor-
mace ziskané z automatického vyhodnoceni v programu GCMS Postrun Analysis.

Na tomto misté je tieba zdiraznit, Ze i kdyz teorie doporucuje pouziti jednoho kvantifikatoru
(vétsinou molekularni iont nebo iont s nejvetsi intenzitou) a minimalné dvou referencnich
iontG®], u n&kterych hmotnostnich spektrech naméfenych v NCI modu byl piitomen pouze
molekularni iont nebo ostatni ionty byly o velmi nizké intenzit€. Z toho davodu byl pro méfeni
v SIM rezimu pouzit bud’ pouze kvantifikator nebo kvantifikator s jednim referencnich iontem.

V tabulce €. 9 jsou uvedeny piislusné vybrané ionty pro médy SEI a NCL
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Tabulka 9 - Seznam kvantifikator( a referencnich iontd pro médy NCl a SEI

NCI SEI
Kvantifikator Ref. lont  Ref. lont Kvantifikator Ref. lont Ref. lont
Latka 1 2 1 2
m2) G I m2l ma [
NB 123 - - 7 51 123
O-NT 137 - - 65 120 92
m-NT 137 - - 91 65 79
p-NT 137 - - 65 91 77
1,3-DNB 168 138 - 76 122 50
2,6-DNT 182 152 - 63 89 77
1,2-DNB 168 138 - 50 63 76
2,4-DNT 182 165 152 89 63 119
3,4-DNT 182 152 - 89 63 78
2M-5NA 152 - - 77 79 106
TNB 213 183 - 75 64 120
TNT 210 227 167 89 63 76
1,5-DNN 218 188 - 114 126 76
1,8-DNN 218 172 - 114 88 -
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2.4.3 Vytvoreni MRM metody

Z naméfeného SIM chromatogramu byla pomoci programu vytvofena metoda méfici v re-
Zimu PIS, neboli scan produktivnich iontl. Ten funguje na tom principu, Ze je trojity kvadrupdl
nastaveny na urCitou hodnotu kolizni energie a zarovefi je programem nastaveny vstupni iont,
ktery projde prvnim kvadrup6lem. Ve druhém kvadrupélu se setkdva s nabitymi molekulami
kolizniho plynu, které zplsobi rozpad propusténého iontu a ve tfetim kvadrupdlu jsou produkty
tohoto iontu analyzovény.

Tento rezim byl vyuZit pro zisk&ni dostatecnych dat pro vytvofeni metody mé¥ici v rezimu
MRM. Pro tento Gcel byla pfipravena PIS metoda zméfena pfi s rliznych koliznich energif,
v rozmezi hodnot 5 az 40 kV. Ziskané zaznamy jednotlivych méfeni byly programové vyhod-
noceny pomoci programu MRM/SIM Optimization Tool, ktery navrhl takové pfechody vstup-
nich iontll na jejich produkované ionty pfi energii, kdy produkované ionty poskytovali nejin-

tenzivnéjsi hodnoty. V tabulce €. 10jsou uvedeny vybrané pfechody jednotlivych latek.

Tabulka 10 - Seznam vybranych pfechod( pro MRM metodu za pouZiti methanu

. Energie ) Energie
) Vybrané 5 . ) Vybrané 5 .
Latka - prechodu Latka 5 prechodu
prechody prechody
[kV] [kV]
182~ 165 10
NB 123~ 46 20 2,A-DNT 182~ 46 20
182~ 152 10
182~ 152 10
o-NT 137~ 46 20 3,4-DNT
182~ 46 15
m-NT 137~ 46 20 2M-5NA 152~ 46 25
213 ~ 183 10
p-NT 137~ 46 25 TNB
213 ~ 125 20
168 ~ 138 10 227~ 210 10
1,3-DNB TNT
168 * 46 15 210~ 124 10
182~ 152 5 218 ~ 188 10
2,6-DNT 1,5-DNN
182~ 46 15 218 46 20
168 ~ 138 10 218 ~ 172 10
1,2-DNB 1,8-DNN
168 ~ 46 15 218~ 46 15
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2.4.4 Meéreni kalibra¢nich roztoku

Kalibra¢ni roztoky byly pfipraveny postupnym odebiranim napocitaného objemu z jiz pfi-
praveného roztoku o koncentraci 100 mg/l, popiipad¢ z ptimo kalibra¢niho roztoku.

Pro zméfeni pfipravenych roztokt pro kalibraci byly hledany takové podminky, pfi kterych
bylo dosazeno pfijatelné odezvy a nejnizsi mozné stanovitelné koncentrace. Pro tento ucel byly
vytvoreny dvé metody vyuzivajicich ruznych hodnot napéti na detektoru, prvni 1,5 kV a druha
2,5 kV. Prvni metodou byla proméfena kalibra¢ni série roztoka v rozsahu koncentraci 0,05 az
10 mg/l. Druhou metodou, méfici pii vyssi hodnoté napéti, bylo dosazeno u nékterych latek
nizSich hodnot mezi stanovitelnosti. Touto metodou byla promeétena kalibracni fada v rozmezi
koncentraci 0,005 az 1 mg/l.

Kazdy roztok byl proméfen pétkrat, z té€chto péti méfeni byl vytvoren pramér, ktery byl vy-
uzit pro tvorbu kalibraéni kiivky. Pro kazdou latku byla vytvorena samostatné kalibracni z&vis-
lost.

Ziskané kalibra¢ni kiivky jsou diskutovany v kapitole 3.2.

2.5 Vyziti isobutanu jako reakc¢niho plynu

Po vyméné methanu za isobutan, nasledoval naprosto totozny postup vytvoreni metody me-
fict v rezimu MRM jako pii pouziti methanu.

Po zméteni ve SCAN rezimu byly opét vybrany vhodné ionty slouzici jako kvantifikatory a
referen¢ni ionty pro meéfeni v rezimu SIM. Nasledovalo meéteni v rezimu PIS a programové
vyhodnoceni prechodl pro metodu v rezimu MRM. Béhem experimentu nebyly nalezeny jiné
kvantifikatory s referencnimi ionty, a tudiz i vyhodnocovaci program nasel stejné prechody
jako pfi vyuziti methanu jako reakéniho plynu. Rozdil byl v tom, zZe urcité prechody, které pro-
jevovaly nizkou intenzitu, se pouzitim isobutanu navysily, a tudiz byly vybrany jako referen¢ni
prechody.

V tabulce €. 9 iz byly zminény vybrané ionty pro SIM metodu a v tabulce €. 11 jsou uvedeny

prechody jednotlivych latek pfi pouziti isobutanu.
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Tabulka 11 - Seznam vybranych pfechod( pro MRM metodu za pouZiti isobutanu

. Energie ) Energie
) Vybrané 5 . ) Vybrané . .
Latka - prechodu Latka . prechodu
prechody prechody
[kV] [kV]
182~ 165 10
NB 123~ 46 15 2,A-DNT 182" 46 15
182~ 152 10
182~ 152 10
o-NT 137~ 46 15 3,4-DNT 182" 46 15
152~ 122 15
m-NT 137~ 46 25 2M-5NA 152~ 46 30
213 ~ 182 15
p-NT 137~ 46 25 TNB 213~ 125 20
213 N 136 20
210" 124 10
168 ~ 138 10
1,3-DNB TNT 227~ 210 10
168 ~ 46 15
227 ™ 197 10
182~ 46 15 218 ~ 188 10
2,6-DNT 182~ 152 10 1,5-DNN 218 ~ 46 20
182 " 122 10 218 ~ 158 20
168 ~ 138 10 218~ 172 10
1,2-DNB 168 * 46 15 1,8-DNN 218 ~ 46 15
138 ~ 108 15 218 142 20

DalSim krokem bylo sestaveni kalibraCnich kfivek. Postup byl opét totoZzny, byly hledany

P Ye

~s

metody méfici pfi rlznych hodnotach napéti na detektoru, jedna pfi 1,5 kV a druha pfi 2,5 kV.
Obdobné jako s vyuZitim methanu, byla metoda s vy38im napétim na detektoru pouZita za uce-

lem ziskani nizsich hodnot mezi stanovitelnosti.

Namérené kalibracni kFivky jsou diskutovany v kapitole 3.3.
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2.6 Optimalizace extrakce

Pred analyzou realnych vzorkd, bylo nutné nalézt optimalni podminky pro jejich extrakci.
Pro tento ucel byly zkoumany extrakéni u€innost tfech rozpoustédel: acetonitrilu, acetonu a
methanolu. Zaroven byly srovnavany ucinky vortexu a ultrazvukové lazn€ na extrakci. Jako
extrak¢ni sorbent byl vyuzit tzv. sklotextilni tamponek.

Pro extrakci byly vybrany ti1 standardni roztoky vSech latek o koncentracich 1, 5 a 10 mg/l.
Pokazdé bylo na sklotextilni tamponek naneseno 100 pl roztoku, nasledné byl tercik slozen a
cely vlozen do Eppendorfovy zkumavky. Poté bylo do zkumavky ptidano 1,5 ml pfislusného
rozpoustédla. Nakonec byla zkumavka vlozena na 10 minut do vortexu (pfi 1600 otacek za
minutu) nebo do ultrazvukové 1aznég, také na 10 minut.

Po extrakci byly zkumavky vysuseny do sucha pod proudem dusiku. Suchy odparek byl
rozpoustén ve 150 ul acetonitrilu. Takto pfipravené roztoky byly zanalyzovany. Nasledné byla
napocitana procentualni G¢innost extrakce a nejlepsi zpusob byl nasledné vyuzit pro analyzu
realnych vzorka.

Vysledky jsou diskutovany v kapitole 3 4.

2.7 Realné vzorky

Béhem feSeni ukolu Identifikace rezidui improvizovanych vybusnin fyzikalné-chemickymi
analytickymi metodami za realnych podminek po vybuchu prob&hla ve dnech 23. 4. az 27. 4.
2018 série pokusnych vybucht podle rozpisu pokusnych odpalti 18/01 az 18/03. K provedeni
pokusu byla vybrana skryvka thelného dolu v katastru obce Bilina.

Do polyetylenovych doz byly postupné navazeny stechiometrické smési chlore¢nanu drasel-
ného a prislusné nitrolatky. Stejny postup byl pouzit i v ptipadé chloristanu draselného a chlo-
ristanu amonného. Celkove byly pfipraveny naloze o hmotnosti 50 g pro kazdou sérii.
byly odebrany vzorky formou stéru sklotextilnim tamponem s naslednym uzavienim do skle-
néné nadobky.

Odpaly se konaly za stalého pocasi (teplota od 20 az 22 °C, slab¢€ vétrno az bezvétii, jasno
az polojasno, odpoledne silné poryvy vétru).

Informace o slozeni jednotlivych nalozi jsou uvedeny v tabulce €. 12,
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Tabulka 12 - SloZeni realnych vzork({

Oznaceni Nitro Slozeni naloze Hmotnost naloze
vzorku latka [d]
18/01/08 DNB DNB + KCIO3 50
18/02/08 DNB DNB + KCIO4 50
18/03/08 DNB DNB + NH4QO4 50
18/01/16 DNT DNT + KCIO3 50
18/02/16 DNT DNT + KCIO4 50
18/03/16 DNT DNT + NH4QO 4 50
18/01/24 DNN DNN + KCIO3 50
18/02/24 DNN DNN + KClO4 50
18/03/24 DNN DNN + NH40 04 50

Jednotlivé vzorky byly podrobeny nejdfive extrakci. TerCiky se stérem byly vloZeny do Ep-
pendorfovych zkumavek, do kterych bylo pfidano 1,5 ml acetonitrilu. Eppendorfovy zkumavky
néasledné byly vloZeny na 10 minut do ultrazvukové lazné, poté byl jejich obsah vysuSen do
sucha pod proudem dusiku. Suchy odparek byl nakonec rozpoustén ve 150 pl acetonitrilu.

JelikoZ byly sklotextilni tamponky zneciStény okolni hlinou z mista odpalu. Bylo po extrak¢-
nim kroku a nafedéni odparku nutné vloZzit vzorky na 10 minut do odstfedivky nastavenou na
rychlost 5. Po této dobé doSlo k sedimentaci hliny a bylo mozné odebrat 100 pl horni kapalné
faze, kterd byla vyuZita pro analyzu.

Vysledky analyz realnych vzork( jsou diskutovany v kapitole 3.5.



3 VYSLEDKY A DISKUZE

3.1 Porovnani negativni a pozitivni chemické ionizace

V rezimu SCAN bylo nejdfive testovano, jaky zplsob ionizace poskytuje nejlepsi vysledky
pro stanoveni aromatickych nitrosloucenin. Kromé klasické SEI ionizace, byly porovnavény
dva zplsoby chemické ionizace, ato NCI a SCI.

Po zméfeni standardniho roztoku o koncentraci 100 mg/l ve vSech modech ionizace, byly
zjistény jednotlivé plochy pikd. Ty byly vyneseny do grafické podoby ajsou uvedeny na ob-
razcich €. 23 a 24.

Jiz na prvni pohled je vidét, Ze pouziti SCI poskytuje nejmensi plochy pro vSechny latky.
Vyssi plochy poskytuje SEI a NCI. Pouzitim NCI poskytuje daleko vétsi plochy pik( pro vét-
Sinu zkoumanych latek, kromé NB, o-NT, m-NT, p-NT a 2M-5NA. U téchto latek pouzitim
SEI Ize dosahnout mirného zlepSeni.

Velikost ploch pikl je hlavnim parametrem pfi analyzach, nebot’ uréuje celkovou odezvu
uréitych organickych latek na zpdsobu ionizace. Aromatické nitroslou¢eniny maji vyssi citli-

vost pfi pouZziti NCI ionizace, proto bylo nadale vyuZivano pouze NCI ionizace.

Plochy latek ziskané pomoci NCI a SEl
35000000
30000000
25000000
20000000
15000000 S
10000000 " Nt
5000000

0

Obréazek 23 - Plochypik{ jednotlivych latek v rezimu SCANpfi zplsobu ionizace NCI
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Plochy latek ziskané pomoci SCI

180000

Obrazek 24 - Plochy pikd jednotlivych latek v rezimu SCANpfi zplsobu ionizace SCI

3.2 Kalibracni krivky s vyuzitim methanu jako reakcniho plynu

Pro ziskéani kalibraénich kFivek byly roztoky proméfeny pomoci dvou pfipravenych metod
méficich v rezimu MRM, vyuZivajici rGznych hodnot napéti na detektoru. Pomoci prvni me-
tody méfici pri 1,5 kV bylo dosazeno dobrych vysledk( ve vétsim rozsahu koncentraci. Avsak
jiz nestacila pro méfeni v oblasti nizkych koncentracich (cca pod 0,1 mg/l). Z toho ddvodu bylo
vyuZzito druhé metody méfici s napétim 2,5kV. Touto metodou bylo dosazeno spolehlivého sta-
noveni niz8ich hodnot koncentraci. Pouze u 1,3-DNB, 2,4-DNT a 2M-5NA nebylo zvy3enim
napétim na detektoru dosaZzeno zlepSeni v oblasti nizkych koncentraci.

U kazdé kalibratni kfivky bylo potfeba ovérit jeji vhodnost pro kvantitativni analyzy real-
nych vzorkd. Toho Ize dosahnout procesem validace, konkrétné testem linearity. Definice va-
lidace dle ISO 9000 zni nasledovné. Jedna se o proces, pfi némZ se urCuje vhodnost dané ana-
lytické metody pro ziskani spolehlivych dat. PFi validaci se posuzuje, zda jsou parametry
analytické metody takové, aby bylo moZné metodou ziskat spolehlivé vysledky pozadované
jakosti[44].

Pfipustnd odchylka prvniho bodu kalibraéni kfivky je do 20 %, ostatni body kalibraéni
kFivky nesméji mit odchylku vétsi nez 15 % [45].

Postup vypoctu odchylky méfeni byl nasledovny. V prvni fadé byla napocitana koncentrace
odpovidajici prdmérné plose piku z rovnice regrese (ukdzkovy vypocet je vztazen k Nitroben-
zenu). Nasledné byla napoditana hodnota koncentrace vztaZzena k procentlim, ze kterych byla

nakonec vyjadfena odchylka méfeni.
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Rovnice regrese: y = 4096,2x - 2509,1
Priimérna plocha pikd, pfi koncentraci 10 mg/l: 38746,8

38746,8 + 2509,1

X = 10,07 mg/l
4096,2
100 % .eveeeeeeeeene 10,07 mg/l
XU oo, 10 mg/I N x=99,28 %

Odchylka méfeni: 100 - 99,28 = 0,72 %

Béhem tvorby kalibracni zavislosti se v3ak objevil problém s linearitou v celém méfeném
rozsahu koncentraci. To nasledné zplsobilo vétsi odchylky bod( od kalibragni kFivky, nez jsou
pfipustné odchylky. Proto byla u vétSiny zkoumanych latek kalibraéni kfivka rozdélena na dvé
na sebe navazujici primky. Treti pfimku tvofi data ziskana druhou metodou, méfici pfi vySSim
napéti na detektoru. Timto zplsobem kazdy bod kalibraéni kFivky prosel validaci.

V tabulce €. 13, jsou uvedeny rozsahy koncentraci jednotlivych kalibracnich rovnic, spolu
sjejich rovnicemi regrese a hodnotou LOQ (mez kvantifikace). V pfilohach 33 aZ 83 jsou uve-
deny grafickeé zavislosti kalibraénich rovnic. Déle v pfilohach 84 aZ 97 jsou uvedeny tabulky
sjednotlivymi hodnotami odchylek pfi validaci pro kazdou latku.

Kromé sestaveni kalibra¢nich kFivek pfi ionizaci NCI, byla snaha také sestavit kalibracni
kFivky pfi ionizaci SEI. Tato ionizace se ale ukéazala byt mélo citliva a nestaCila pro spolehlivé
stanoveni pfi malych koncentracich vSech latek. Z toho divodu nebudou vysledky uvedeny
v této préci.

Tabulka 13 - Rozsahy koncentraci, rovnice regrese a hodnoty LOQ pro kalibracni kFivky (reakéniplyn - methan)

. Rozsah koncentraci _ LOQ
Latka Rovnice regrese R2
[mg/1] [mg/1]
15- 10 y = 4096,2x - 2509,1 0,999
NB 01-15 y = 2654,3x - 32,643 0,9958 0,01
0,01 - 0,1%* y =170772x - 398,18 0,9986
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2 - 10
o-NT 0,1 -2
0,01 - 0,1%*
1- 10
m-NT 0,1 -1
0,025 - 0,1*
2 - 10
p-NT 0,25 - 2
0,025 - 0,25*
3- 10
1,3-DNB
1-3
2,5- 10
2,6-DNT 05-25
0,1 - 0,5*
1- 10
1,2-DNB
0,25 - 1*
2,4-DNT 1-10
1- 10
3,4-DNT
0,25 - 1*
2M-5NA 15- 10
1- 10
TNB
0,1 - 1%*
0,5- 10
TNT
0,1 - 0,5*
2 - 10
1,5-DNN 0,25 - 2
0,05 - 0,25*
2 - 10
1,8-DNN 0,25 - 2
0,05 - 0,25*

y =4716,4x - 2307,4
y = 3680,8x - 160,47
y =221318x - 1330,7
y =2122,8x - 897,01
y = 1454x - 83,836
y = 76010x - 1476,3
y =2137,6x - 1511,6
y = 1494,7x - 216,42
y = 53139x - 12333
y = 7948,3x - 8945,3
y = 7043,7x - 5776,3
y =41911x - 22000
y = 34272x - 2605,6
y = 2E+06x - 157392
y = 38992x - 22878
y = 2E+06x - 433362
y = 14718x - 8678,4
y = 40089x - 21191
y = 2E+06x - 419039
y =977,91x - 1287,4
y = 20564x - 14065
y = 546507x - 47834
y = 16739x - 4066,3
y = 907345x - 41012
y = 19531x - 13841
y = 13436x - 2244,6
y = 435196x - 6739
y = 10085x - 2951,6
y = 8976,6x - 2082,6
y = 146183x + 2163,2

*méFeno pfi napéti na detektoru 2,5 kV
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0,9992
0,9994
0,9997
0,999

0,9998
0,9849
0,9995
0,9938
0,9991
0,9985
0,9801
0,9985
0,9932
0,9986
0,9981
0,9972
0,9984
0,9986
0,9998
0,9993
0,9987

0,999

0,9988
0,996
0,9998
0,9991
0,9984
0,9979

0,01

0,025

0,025

0,1

0,25

0,25

15

0,1

0,1

0,05

0,05



3.3 Vysledné kalibracni kf¥ivky s vyuzitim isobutanu jako reak¢niho plynu

Postup tvorby kalibracnich kfivek byl stejny jako s vyuZitim methanu. Opét se vyuZilo dvou
metod méficich v reZimu MRM pfi rliznych hodnotach napéti na detektoru. Prvni metoda vyu-
Zivala 1,5 kV a druha napéti 2,5 kV.

~ v

PouZzitim isobutanu se dosahlo niz$ich hodnot limitd kvantifikace. Problém ale nastal pfi
koncentracich, jejich spravné validace. Proto byly tyto hodnoty v kalibracni kfivce vynechéany
a hodnota meze kvantifikace byla vztazena k hodnotadm, které proSly validaci. V tabulce ¢ 14
jsou uvedeny nejniZsi koncentrace, kterych bylo dosazeno za pouZiti isobutanu, av3ak které

neprosly validaci.

Nejnizsi stanovitelna Nejnizsi stanovitelna
koncentrace koncentrace
NB 0,001 1,2-DNB 0,05
o-NT 0,001 2,4-DNT 0,05
p-NT 0,01 3,4-DNT 0,05
1,3-DNB 0,5 TNT 0,05
2,6-DNT 0,05 1,8-DNN 0,05

Stejné jako pfi pouziti methanu jako reakéniho plynu, pro 1,3-DNB a 2M-5-NA nebylo do-
sazeno zlepSeni pfi nizSich koncentraci za pouZziti vy3Siho napéti na detektoru.

V tabulce €. 15, jsou uvedeny rozsahy koncentraci jednotlivych kalibracnich rovnic, spolu
sjejich rovnicemi regrese a hodnoty mezi detekce a mezi kvantifikace. V pfilohach 33 az 83
jsou uvedeny grafické zavislosti kalibracnich rovnic. Déle v pfilohach 84 az 97 jsou uvedeny

tabulky sjednotlivymi hodnotami odchylek pfi validaci pro kazdou latku.

Tabulka 15 - Rozsahy koncentraci, rovnice regrese a hodnoty LOQ pro kalibracni kFivky (reakéniplyn - isobutan)

) Rozsah koncentraci _ LOQ
Latka Rovnice regrese R2
[mg/] [mg/I]
15- 10 y = 4568,6x - 359,87 0,9962
NB 0,256- 15 y = 4554,1x - 586,92 0,9983  0,0025
0,05 - 0,25* y = 38888x - 809,46 0,9995
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0,0025 - 0,05*
2,5- 10
05-25

0,05 - 0,5*

o-NT

0,005 - 0,05*
1- 10
m-NT 01-1
0,025 - 0,1*
25- 10
p-NT 1- 25
01-17%*
25- 10
1,3-DNB
1- 25
25- 10
2,6-DNT 1- 25
0,1 - 1%
25- 10
1,2-DNB 1- 25
0,25 - 1*
25- 10
2,4-DNT 1- 25
0,25 - 1*
25- 10
3,4-DNT 1- 25
0,25 - 1*
4- 10
2M-5NA
15-4
15- 10
TNB
0,25 - 1,5*
15- 10
TNT 05- 15
01- 0,5*

1,5-DNN 25-10

y = 24032x + 4,472
y = 4510,7x + 3897,1
y = 6531,1x - 1947,9
y = 46022x - 1325
y = 23104x + 11,408
y =4137,9x - 269,8
y = 3809,2x - 311,02
y = 26429x - 289
y = 3282,5x + 1226
y = 4551,1x - 2352,3
y = 30700x - 1825,3
y = 30475x - 11112
y = 33621x - 27437
y = 76582x + 73926
y = 125624x - 55671
y = 968475x - 85980
y = 71394x +22910
y = 90896x - 48640
y = 775986x - 168544
y = 35680x +19165
y = 52107x - 29588
y = 365655x - 80542
y = 79301x +98609
y = 143197x - 88361
y = 1E+06x - 211814
y = 3674,1x - 12504
y = 1117,3x - 1713,6
y = 25341x - 21224
y = 142728x - 25428
y = 35337x - 8240,7
y = 33697x - 10707
y = 247153x - 19157
y = 71300x + 1217,9
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0,9999
0,9959
0,9963
0,998
0,9995
0,997
1
0,998
0,9986
0,9786
0,9991
0,9981
0,9682
0,9972
0,9995
0,9999
0,9958
0,9821
0,9973
0,998
0,9832
0,9956
0,9977
0,9852
1
0,9968
0,9823
0,9977
0,9974
0,9976
0,9738
0,999
0,9988

0,005

0,025

0,05

0,1

0,25

0,25

0,25

15

0,25

0,1

0,05



1- 25 y = 103003x - 81076 0,9897

0,05 - 1* y = 342132x - 14019 0,9993
3- 10 y = 28551x + 8627,4 0,9982

1,8-DNN 15-3 y = 45604x - 44264 0,9757 0,25
0,25 - 1,5* y = 234881x - 45528 0,9996

*méreno pfi napéti na detektoru 2,5 kV

3.4 Vysledky optimalizace extrakce

Byly zkoumény extrak¢ni ucinnosti tfech rozpoustédel, a to acetonitrilu, acetonu a metha-
nolu. Zaroven byl zkouman vliv vortexu a ultrazvukové lazné na extrakci. Uginnost extrakce
byla napoc¢itana na zakladé ziskanych ploch jednotlivych latek vztazenych k ziskanym plochdm
jednotlivych latek bez extrakéniho kroku. VesSkeré extrakce byly provedeny tfikrat a kazdy ex-
trakt byl tfikrat zméfen. Ziskané plochy pik( byly nasledné zprimérovany.

Prvnim krokem vyhodnoceni extrakce byl pfepocCet testovanych koncentranich Grovni na
koncentrace, které teoreticky dostanu po odpareni a rozpu$téni ve 150 gl acetonitrilu (ukazkovy

vypocetje pro koncentraci 10 mg/l).

10 M Qi 1000 ml
XM Qe 100 gl N x =0,003 mg
0,003 Mg .o, 150 gl
D g 11 1o [ 11~ x=6,67 mg/l

Dalsim krokem byl vypocet teoretické plochy pikd, kterou bychom naméfili po zméreni vyse
napocitané koncentrace a 100% ucinnosti extrakce. Pro tento UcCel tedy byly zaroven zméfeny i
plochy pikl standardu o dané koncentrace bez koncentraéniho kroku (ukéazka vztazena pro 1,s-

DNN).

10mMg/liiis 9991,67 (plocha standardu)
6,67 Mg/l X N X = 6664,44
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V poslednim kroku byla porovnéana teoreticka plocha s redlné naméfenou, pro vypocet pro-
centudlni ucinnosti extrakce.
6664,44 ..o 100 %
6556,78 ..o X % N x=98,4%
V tabulce € 16, 17 a 18 jsou porovnany extrakéni Gcinnosti rozpousStédel pro jednotlivé
latky. V pfilohach €. 98 az 100 jsou uvedeny hodnoty ziskanych ploch pro vypocet G€innosti

extrakce.

Tabulka 16 - Procentualni u¢innost extrakce pFi pouZiti acetonitrilu

Acetonitril
Vortex Ultrazvukova lazen

1 5 10 1 5 10

mg/I mg/I mg/I mg/I mg/I mg/I

1,3-DNB 57,0 66,5 70,3 90,9 92,3 93,6
2,6-DNT 57,8 63,7 60,3 92,4 94,1 94,2
1,2-DNB 60,4 65,7 61,1 96,3 93,2 95,5
2,4-DNT 56,9 63,4 65,7 98,4 97,5 97,3
3,4-DNT 53,4 56,7 60,7 96,9 98,6 95,5
5M-5NA 59,2 75,9 75,8 91,7 95,8 93,4
TNB 55,6 54,5 57,2 89,6 90,1 90,0
TNT 50,5 54,1 56,4 93,0 92,3 92,2
1,5-DNN 58,8 70,1 59,6 93,9 92,7 91,5
1,8-DNN 67,7 69,7 69,0 95,8 95,8 98,4
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1,3-DNB
2,6-DNT
1,2-DNB
2,4-DNT
3,4-DNT
SM-5NA
TNB

TNT

1,5-DNN
1,8-DNN

1,3-DNB
2,6-DNT
1,2-DNB
2,4-DNT
3,4-DNT
SM-5NA
TNB

TNT

1,5-DNN
1,8-DNN

Tabulka 17 - Procentudlni U¢innost extrakce p¥i pouZiti acetonu

1
mg/I
59,4
53,4
54,7
51,3
48,4
59,2
49,5
51,0
50,4
64,4

Tabulka 18 - Procentualni G¢innost extrakce pFi pouZiti methanolu

1
mg/I
52,9
52,2
51,2
54,8
53,2
55,2
50,6
51,7
57,3
59,4

Vortex

5
mg/I
62,9
54,2
54,1
50,3
48,8
63,0
47,7
52,1
53,8
60,9

Vortex

5
mg/I
52,2
54,2
52,1
54,6
54,2
57,7
51,1
50,2
54,4
59,4

Aceton

10
mg/I
64,6
57,5
55,4
52,7
51,3
60,8
51,7
50,8
56,9
60,9

Ultrazvukova lazen

1
mg/I
93,2
88,7
93,5
87,4
95,0
92,7
91,7
90,7
92,7
90,4

Methanol

10
mg/I
53,5
51,3
53,7
52,1
51,5
56,7
54,2
52,7
53,2
60,5

5
mg/I
92,1
87,4
92,7
87,4
96,1
95,0
89,1
92,7
91,8
91,2

10
mg/I
92,5
89,1
94,7
88,8
92,3
93,1
92,0
90,4
88,1

92,7

Ultrazvukova lazen

1
mg/I
92,1
82,9
81,4
91,9
87,3
92,7
88,1
89,4
92,7
91,6

5
mg/I
90,7
83,8
84,5
93,3
87,6
93,8
88,5
91,2
90,9
92,3

10
mg/I
91,3
88,7
83,3
934
87,8
93,2
90,4
90,1
90,8
93,7



Extrakci 1ze vyhodnotit nasledovné. Vyuziti ultrazvukové 1azn€ zvysSuje ucinnost extrakce
na rozdil od vortexu, kde nebylo dosazeno vic jak 70% uclinnosti. Jednotliva rozpoustédla
v kombinaci s ultrazvukovou lazni jsou schopné extrahovat latky v téchto mezich procentualni
ucinnosti: acetonitril 90,0-98.6 %, aceton 88,1-96,1 % a methanol 83,8-93,7 %.

Nejvyssi ucinnosti tedy bylo dosazeno za vyuziti acetonitrilu a ultrazvukové lazné. Tato
kombinace byla tedy vyuzita pro extrakci realnych vzorku.

Béhem extrakce doslo ke ztratam Ctyt latek, a to NB, o-NT, m-NT a p-NT. I pfes opakované
pfemeéieni nebylo mozné je extrakci ziskat. Nejpravdépodobnéjsim vysveétlenim jejich ztraty je
vyuziti proudu dusiku pro urychleni odpateni rozpoustédla.

Béhem meéteni doslo vlivem isobutanu ke znecisténi iontového zdroje hmotnostniho spek-
trometru. Po celkovém vycisténi a zkraceni kolony byl u pfistroje znovu proveden tzv. tuning,
kdy se pfistroj sam nakalibruje a nastavi si zakladni podminky napéti. Tyto nové podminky se
lisily od pavodnich, pfi kterych probihala veSkera méfeni pied extrakci.

Tyto nové podminky byly vyzkouseny na jednom z kalibra¢nich roztokt za ucCelem ovéfeni
platnosti kalibra¢nich kiivek. Ziskana plocha se ale pfilis lisila od té z kalibracni kiivky.

Z tohoto divodu byl nejlepsi zptsob extrakce vyuzit pro analyzu realnych vzorkl pouze se
zjisténim, jaké latky vzorky obsahovali (tzv. kvalitativni analyza). Zjisténi jejich obsahu (tzv.
kvantitativni analyza) nebylo ze zminénych divoda mozné. Zkracenim délky kolony mélo za

nasledek mirné posunuti retenc¢nich €ast nitrosloucenin.

3.5 Vysledky analyz realnych vzorki

Vsechny vzorky byly zméfeny v rezimu MRM metodu méfici s 1,5 kV na detektoru.

Ve vzorku s ozna¢enim 18/01/08 byla odpalovana smés dinitrobenzent s chlore¢nanem dra-
selnym. Na obrazku ¢. 25 je zobrazen vysledny chromatogram tohoto vzorku. Byly detekovéany
dva dinitrobenzeny, a to 1,3-DNB a 1,2-DNB. Prvni pik s retencnim casem 8,400, je neidenti-
fikovatelny pouzitou metodou. Jelikoz ale projevuje stejny prechod, jaky byl pouzit pro 1,3- a
1,2-DNB, lze se domnivat, ze se jedna o 1,4-DNB. Tuto domnénku také potvrzuje pace od E.
Homgrena a spol.!%]. Ti sice ve své praci nepouzili stejnou kolonu, jaka byla vyuzita po celou
dobu tohoto experimentu. Ale z jejich naméfeného chromatogramu je vidét, ze se jejich latky
zaznamenavaji ve stejném potadi, jako latky vyuzité v naSem experimentu, coz opét podporuje

domnénku, ze se jedna o 1,4-DNB.
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(x1.000)

Obrazek 25 - Chromatogram vzorku 18/01/08 zméfeno Vrezimu MRM

Ve vzorku s oznacenim 18/02/08 byla odpalovana smés dinitrobenzend s chloristanem dra-
selnym. Na obrézku €. 26 je zobrazen vysledny chromatogram tohoto vzorku. Byly detekovany
dva dinitrobenzeny, ato 1,3-DNB a 1,2-DNB. Prvni s reten¢nim ¢asem 8,400 opét pravdépo-

dobné odpovida 1,4-DNB.

1.000)

275
250

225

1,3-DNB

200

175

1.50

0.75

0.50

0.25

55 60 6.5 7.0 75 80 8.5 90
Obrézek 26 - Chromatogram vzorku 18/02/08 zméfeno V reZimu MRM

Ve vzorku soznafenim 18/03/08 byla odpalovana smés dinitrobenzend s chloristanem
amonnym. Na obrazku €. 27 je zobrazen vysledny chromatogram. Byly detekovany dva nitro-

benzeny, ato 1,3-DNB a 1,2-DNB. Prvni pik by mohl odpovidat 1,4-DNB.
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(x10.000)

Obrazek 27 - Chromatogram vzorku 18/03/08 zméfeno Vrezimu MRM

Ve vzorku s oznacenim 18/01/16 byla odpalovana smés dinitrotoluenl s chlore¢nanem dra-

selnym. Na obréazku €. 28 je zobrazen vysledny chromatogram. Byl detekovéan pouze 2,4-DNT.

Obrazek 28 - Chromatogram vzorku 18/01/16 zméfeno v rezimu MRM

Ve vzorku s oznadenim 18/02/16 byla odpalovana smés dinitrotoluend s chloristanem dra-
selnym. V tomto vzorku nebyla detekovéna Zddna aromaticka nitrolatka. Nepfitomnost aroma-
tickych nitrosloucenin u tohoto vzorku je pravdépodobné zplsobena Gplnym shofenim nitro-
sloucenin béhem vybuchu

Ve vzorku s oznacenim 18/03/16 byla odpalovana smés dinitrotoluend s chloristanem amon-
nym. Na obrdzku €. 29 je zobrazen vysledny chromatogram. Byly detekovany tfi dinitrotolueny,

ato 2,6-DNT, 2,4-DNT a 3,4-DNT.
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Obrazek 29 - Chromatogram vzorku 18/03/16 zméfeno v rezimu MRM

Ve vzorku soznacenim 18/01/24 byla odpalovana smés dinitronaftalenli s chlore¢nanem
draselnym. Na obrézku €. 30 je zobrazen vysledny chromatogram. Byly detekovany dva di-
nitronaftaleny, ato 1,5-DNN a 1,8-DNN. Na zaznamu se objevili dva piky se slabou intenzitou,
které se ale nepodafilo identifikovat. Deformace pikd je zplsobena vysokym obsahem obou

dinitronaftelend.

(X100000)

Obrézek 30 - Chromatogram vzorku 18/01/24 zméfeno V reZimu MRM

Ve vzorku s oznacenim 18/02/24 byla odpalovana smés dinitronaftalen( s chloristanem dra-
selnym. Na obrazku €. 31 je zobrazen vysledny chromatogram. Byly detekovany dva dinitro-
naftaleny, ato 1,5-DNN a 1,8-DNN. Jako v minulém vzorku se objevily dva neidentifikova-

telné piky a deformace pikl je opét zplsobena vysokym obsahem dinitronaftalend.
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(xI00000)

Obrazek 31 - Chromatogram vzorku 18/02/24 zméfeno Vrezimu MRM

Ve vzorku s oznacenim18/03/24 byla odpalovana smés dinitronaftalend s chloristanem
amonnym. Na obrdzku €. 32 je zobrazen vysledny chromatogram. Byly detekovany dva dinitro-

naftaleny, ato 1,5-DNN a 1,8-DNN.

Obrazek 32 - Chromatogram vzorku 18/03/24 zméfeno v reZimu MRM
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ZAVER

Hlavnim cilem této diplomové prace bylo vytvoreni metody pro stanoveni vybranych za-
stupct aromatickych nitroslou¢enin pomoci metody GC/MS. Zaroveri byly zkoumany rozdily
v pouziti methanu a isobutanu jako reak¢nich plyna.

V teoretické Casti jsou kratce charakterizovany vybusniny (energetické materialy) a jejich
zpusoby déleni podle jejich praktického vyuziti. Nasledné jsou popsany nejznaméjsi zpusoby
extrakce vzorkl. Ve stejné casti jsou uvedeny i védecké prace zabyvajici se optimalizaci a po-
rovnani ruznych extrak¢nich technik. V neposledni fad€ jsou v teoretické Casti uvedeny vé-
decké prace zabyvajici se stejnou problematikou jako tato diplomova prace. Kratce jsou zmi-
nény 1 dal§i metody, které se vyuzivaji pro stanoveni vybusnin. Nakonec se teoretickd ¢ast
zabyva vyuzitim isobutanu jako reak¢niho plynu a vyhodami pouziti trojitého kvadrupolu jako
hmotnostniho analyzatoru.

V experimentalni ¢asti jsou popsany ¢tyfi metody méficich v rezimu MRM pro stanoveni
vybranych zastupcl aromatickych nitroslouCenin, vyuzivajici dva rizné reakcni plyny.
Nejdiive byl nalezen optimalni teplotni program, pfi kterém se jednotlivé latky separovaly s pfi-
jatelnym rozliSenim a v dobrém Casovém useku.

Poté byly porovnany zptisoby chemické ionizace z hlediska jejich citlivosti ke stanoveni nit-
rosloucenin. Porovnavany byly ionizacni mody SEI, NCI a SCL. Pro tento ucel byl zmétren
standard o koncentraci 100 mg /1 ve vSech tfech modech ionizace a ziskané plochy pikt jednot-
livych latek pak byly porovnavany. Jako citliveéj$i se ukazala byt metoda pracujici v NCI modu.

Nasledoval postup vytvoreni MRM metody vyuzivajici methan jako reak¢ni plyn. Z name-
feného SCAN chromatogramu byly vybrany nejintenzivnéjsi ionty pro méfeni v SIM rezimu.
Z tohoto modu pak byla promérena pii 8 riznych koliznich energii metoda PIS, jako metoda
slouzici pro ziskani dostateCnych dat pro vyhodnoceni pirechodd potiebnych pro vytvoreni
MRM metody. Nakonec byly nalezeny vhodné podminky pro prométeni kalibracnich kiivek
s cilem dosazeni nejnizSich moznych koncentracich. Postup byl totozny pro tvorbu MRM me-
tody vyuzivajici isobutan jako reak¢ni plyn.

Oba reak¢ni plyny se ukazaly byt vhodné pro stanoveni aromatickych nitrosloucenin, avSak
s tim rozdilem, Ze vyuziti isobutanu bylo dosazeno nizsich limiti kvantifikace nez u methanu.
Problém ale nastal pfi jejich validaci, kdy tyto body timto procesem neprosly a z toho divodu
nebyly pouzity do kalibra¢nich ktivek. I kdyz vyuzitim isobutanu lze dosahnout nizsich hodnot
limitd kvantifikace, je nutné zminit, ze vyuZziti isobutanu jako reak¢niho plynu zna¢n€ a rychle

zne€istuje ionizacni zdroj. Z toho divodu nebylo mozné udé€lat kvantitativni analyzu realnych
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vzorki, nebot’ po servisnim vycCisténi a zkraceni kolony byly zménény zakladni parametry pro
meétenti, které se lisily od téch, pii kterych se méfily kalibra¢ni kiivky. Timto se potvrzuji zavery
pospané M. S. B. Musson®’l a G. Newsomel®®!, které jiz byly zminény v teoretické &asti této
diplomové prace.

Dale byly zkoumény extrak¢ni ti€innosti acetonitrilu, acetonu a methanolu s vyuzitim vor-
texu a ultrazvukové lazné. Jako nejlepsi se ukéazala byt kombinace acetonitrilu a ultrazvukové
lazn€, kterd vykazovala Uc¢innosti pro vSechny zkoumané latky v rozmezi 90 az 98,6 %. Ex-
trakci vSak nebyly ziskany nitrotolueny spolu s nitrobenzenem. Divodem jejich ztraty by mohl
byt dusik, ktery byl pouzit k urychleni vysuseni rozpoustédla po extrakci.

Nakonec byla metoda vyuZzivajici isobutan pouzita pro analyzu deviti realnych vzorku.
Kromé jednoho vzorku, byly ve vSech nalezeny pfislusné latky, ze kterych byla slozena naloz.
Neptitomnost aromatickych nitroslou¢enin u jednoho vzorku je pravdépodobné zptuisobena upl-
nym shofenim béhem vybuchu.

Plynova chromatografie spolu s hmotnostni spektrometrii je vynikajici volbou pro spoleh-
livé stanoveni aromatickych nitroslouCenin. Jednak z divodu nizké spotieby vzorku, tak i po-
meérne rychlé analyze, vhodné pro rutinni vyuziti v laboratofich. Vyuzitim isobutanu 1ze dosah-
nout nizSich hodnot limitd kvantifikace. Avsak pro laboratofe, kde se analyzy provad¢ji
pravideln¢ je lepsi pouziti methanu jako reak¢niho plynu, nebot’ nehrozi tak rychlé znecisténi

iontového zdroje.
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Pfiloha 13 - Hmotnostni spektrum 1,2-Dinitrobenzenu V rezimu SCAN a mddu SEI

63

Priloha 14 -

46
50.0

66

92

104

100.0

122

38

152 68

150.0

184
175.0

=205=
200.0

225.0

249
250.0

=246
250.0

Hmotnostni spektrum 1,2-Dinitrobenzenu Vrezimu SCAN a médu NCI (reakéniplyn methan)

78

75.0

92

104

00.0

122
25.0

138

68

152 182

150.0 75.0

194

213 218

200.0

225.0

Pfiloha 15 - Hmotnostni spektrum 2,4-Dinitrotoluenu VreZimu SCAN a mddu SEI

50.0

75.0

00.0

125.0

50.0 175.0

200.0

225.0

250.0

250.0

Pfiloha 16 - Hmotnostni spektrum 2,4-Dinitrotoluenu V reZimu SCAN a mddu NCI (reak&niplyn methan)

78
75.0

90

127
125.0

182

152
165
194
150.0

86

208
200.0

235
225.0

249
250.0



Pfiloha 17 - Hmotnostni spektrum 3,4-Dinitrotoluenu v reZimu SCAN a mddu SEI

%
100 89
75 63
50 78
25 1
105
0 0 119 152 166 182 196 212 219 236 2
50.0 75.0 100.0 125.0 150.0 175.0 200.0 225.0 250.0
Pfiloha 18 - Hmotnostni spektrum 3,4-Dinitrotoluenu V reZimu SCAN a mddu NCI (reakEniplyn methan)
%
100 2
75
50
152
25
183
0 46 136 148 166
50.0 75.0 100.0 125.0 150.0 175.0 200.0 225.0 250.0
Pfiloha 19 - Hmotnostni spektrum 3,4-Dinitrotoluenu Vrezimu SCAN a médu NCI (reakéniplyn isobutan)
%
100 182
75
50
% 118 1o 152 183
o 46 60 64 79 90 107 [ 10 166 707 208 771
50.0 75.0 100.0 125.0 150.0 175.0 200.0 225.0 250.0
Pfiloha 20 - Hmotnostni spektrum 2-Methyl-5-Nitroanilinu VreZimu SCAN a modu SEI
%
100 m
75 06
50
25 S 63 B * 22
o 136 152 166 -187189= 201 207 225 237 249
50.0 75.0 100.0 25.0 50.0 175.0 200.0 225.0 250.0
Pfiloha 21 - Hmotnostni spektrum 2-Methyl-5-Nitroanilinu Vrezimu SCAN a modu NCI (reakéniplyn methan)
%
100 152
75
50
25
182
0 v B B8 Th o e § 0§y By g 130, 4 . 168 26 | 235 | 249=
50.0 75.0 100.0 125.0 150.0 175.0 200.0 225.0 250.0
Pfiloha 22 - Hmotnostni spektrum Trinitrobenzenu Vrezimu SCAN a mddu SEI
%
100-
75
50
25
63 9 120
o 46 61 106 37 52 167 183 97 713 22 230 246
50.0 75.0 00.0 25.0 150.0 175.0 200.0 225.0 250.0

87



Pfiloha 23 - Hmotnostni spektrum Trinitrobenzenu v reZimu SCAN a médu NCI (reakéniplyn methan)

%
100 213
183
75
50
25
o 153 167 187 197 218
50.0 75.0 100.0 125.0 150.0 175.0 200.0 225.0 250.0
Pfiloha 24 - Hmotnostni spektrum Trinitrotoluenu V rezimu SCAN a médu SEI
%
100 88
63
75
50
7
25 1
5 _ 105 120
0 .. BTt '1””-1—- 11 1 131‘ 1 11491 164 1 1810 i 1}93.... SRS I b AN S N
50.0 75.0 100.0 125.0 150.0 175.0 200.0 225.0 250.0
Pfiloha 25 - Hmotnostni spektrum Trinitrotoluenu V rezimu SCAN a médu NCI (reakEniplyn methan)
%
100 210
197
75
227
50
183
25 167 .
. % 64 187 152 ill L 218
50.0 75.0 100.0 125.0 150.0 175.0 200.0 225.0 250.0
P¥iloha 26 - Hmotnostni spektrum Trinitrotoluenu VreZimu SCAN a médu NCI (reakéniplyn isobutan)
%
100- 227
75 210
197
50-
25-
167 181
o 46 52 76 89 105= 123 137 151 103 226 242 250
50.0 75.0 100.0 125.0 150.0 175.0 200.0 225.0 250.0
Pfiloha 27 - Hmotnostni spektrum 1,5-Dinitronaftalenu Vrezimu SCAN a mddu SEI
%
100 114
75 *26
89
50 02
63
% 130
0 141 158 168 175 189 202 207 218 236 242 24
50.0 75.0 100.0 125.0 150.0 175.0 200.0 225.0 250.0
Pfiloha 28 - Hmotnostni spektrum 1,5-Dinitronaftalenu V rezimu SCAN a médu NCI (reakéniplyn methan)
%
100 218
75
50
188
25
0 58 66 127 138 152 168 182 202
50.0 75.0 100.0 125.0 150.0 175.0 200.0 225.0 250.0

88



PFiloha 29 - Hmotnostni spektrum 1,5-Dinitronaftelenu v rezZimu SCAN a médu NCI (reakéniplyn isobutan)

100 218
75"
50-
25
188 202
46 52 0 77 88 102 107 123 130 142 154 172 212 208 244250
1 11 1 1 1 11 11 1 1 1 1 1 1
50.0 200.0 225.0 250.0
Pfiloha 30 - Hmotnostni spektrum 1,8-Dinitronaftalenu Vrezimu SCAN a mddu SEI
%
00 114
75
50
88
25
63 75 02
0 5 2% 142 156 72 193 _207 218 250
50.0 75.0 00.0 25.0 50.0 75.0 200.0 225.0
Pfiloha 31 - Hmotnostni spektrum 1,8-Dinitronaftalenu Vrezimu SCAN a médu NCI (reakéniplyn methan)
%
1007 218
75
50
25- 172
46 188
0 57 67 81 % 107 127 138 56 17 202 214 =235 244 249
50.0 75.0 100.0 25.0 150.0 75.0 200.0 225.0 250.0

Pfiloha 32 - Hmotnostni spektrum 1,8-Dinitronaftalenu V rezimu SCAN a médu NCI (reakéniplyn isobutan)

89



PFiloha 33 - Kalibracni kfivka Nitrobenzenu v reZimu MRM pf¥i napéti 1,5 kV a methanu

jako reakénim plynu

Nitrobenzen
Methan 1,5 kv

50000
40000 V=2654,3%-32,643 X
is 30000 R2=0,9958
s 20000 X “
X" Y =4096,2x-2509,1
10000 X Rz=0,999
0 . XX*
s
4 6 12
Koncentrace [mg/1]
x Nitrobenzen (konc. 1,5-10)  x Nitrobenzen (konc. 0,1-1,5)

PFiloha 35- Kalibraéni kiivka Nitrobenzenu v rezimu MRM pFinapéti 1,5 kV a isobutanu

jako reakénim plynu

Nitrobenzen
Isobutan 1,5 kV

50000

40000 y=4554,1x -586,92
" 30000 Rz=0,9983

Nl
K 20000 Yy =4568,6x-359,87
= R2=0,9962
10000 *x '
0 X*X
4 6 8 12

Koncentrace [mg/l]

x Nitrobenzen (konc. 1,5-10) x Nitrobenzen (konc. 0,25-1,5)



PFiloha 34 - Kalibra¢ni kfivka Nitrobenzenu v rezimu MRM pF¥i napéti 2,5 kV a methanu

jako reakénim plynu

Nitrobenzen
Methan 2,5 kV

18000
16000 - --X
14000
12000
my 10000
° 8000 - .X_“
6000

4000 WX
2006 X"

0,02 0,04 0,06 0,08 0,1 0,12

V=170772x-398,18
R2=10,9986

Koncentrace [mg/I]

X Nitrobenzen (konc. 0,01-0,1)

PHloha 36 - Kalibra¢ni kiilvka Nitrobenzenu v reZimu MRM pFinapéti 2,5 kV a isobutanu

jako reakénim plynu

Nitrobenzen
Isobutan 2,5 kV

10000
8000
6000 V=24032x+ 4,472
R2=0,9999
4000
V=38888x-809,46
2000 N R2=0,9995

1 0,15 c

Koncentrace [mg/I]

X Nitrobenzen (konc. 0,05-0,25) X Nitrobenzen (konc. 0,0025-0,05)



PFiloha 37 - Kalibracni kfivka ortho-Nitrotoluenu v reZimu MRM p¥i napéti 1,5 kVa me-

thanujako reakénim plynu

ortho-Nitrotoluen
Methan 1,5 kV

50000

40000
i V = 3680,5 x - 160,47
= 30000 R2- 0,9994
0 . - .
o} 20000 XH- y=4716,4x-2307,4
- R2=0,9992
, .
10000 “
0
4 6
Koncentrace [mg/1]
X ortho-Nitrotoluen (konc. 2-10) X ortho-Nitrotoluen (konc. 0,1-2)

PFiloha 39 - Kalibra€ni kiivka ortho-Nitrotoluenu v rezimu M RM pi napéti 1,5 kV a iso-

butanu jako reakénim plynu

ortho-Nitrotoluen
Isobutan 1,5 kV

60000
50000 y=6531,1x-1947,9
n 40000 R2=0,9963
g 30000

20000 y=4510,7x+3897,1
10000 R2=0,9959

0 2 4 6 8 10 12

Koncentrace [ing/1]

x ortho-Nitrotoluen (konc. 2,5-10) x ortho-Nitrotoluen (konc. 0,5-2,5)



PFiloha 38 - Kalibracni kfivka ortho-Nitrotoluenu v reZimu MRM p¥i napéti 2,5 kVa me-

thanujako reakénim plynu

ortho-Nitrotoluen
Methan 2,5 kv

25000
20000 e X
F 15000
H 10000 X
— Y=221318x-1330.7
5000 R2=0,9997

(¢ 0,02 0,04 0,06 0,08 0.1 0,12

Koncentrace [mg/1]

x ortho-Nitrotoluen (konc. 0,01-0,1)

PFiloha 40 - Kalibra¢ni kiivka ortho-Nitrotoluenu v rezimu M RM pi napéti 2,5 kV a iso-

butanujako reakénim plynu

ortho-Nitrotoluen
Isobutan 2,5 kV

25000
X
20000 y=23104x+11,408
R2=0,9995
J2 15000
K 10000

y=46022x-1325
5000 R2=0,998

0,1 0.2 0.3 0.4 0,5 0,6

Koncentrace [mg/1]

x ortho-Nitrotoluen (konc. 0,05-05) x ortho-Nitrotoluen (konc. 0,005-0,05)



PFiloha 41 - Kalibracni kfivka meta-Nitrotoluenu v rezimu MRhlpii napéti 1,5 kVa me-

thanujako reakénim plynu

meta-Nitrotoluen
Methan 1,5 kV

25000

20000 Vv = 1454x - 83,836 X

R* = 0,9998
JE 15000
S 10000 _
" =2122,8x-897,01
5000 .)@‘(— Rz =0,999
XXX
o XX

Koncentrace [nig/1]

X meta-Nitrotoluen (konc. 1-10) X meta-Nitrotoluen (konc. 0,1-1)

PFiloha 43 - Kalibraéni kFfivka meta-Nitrotoluenu v rezimu MRhlpii napéti 1,5 kVa iso-

butanu jako reakénim plynu

meta-Nitrotoluen
Isobutan 1,5 kV

50000
40000 y=3809,2x-311,02 ..—*X
R2=1
JE 30000
U
X
a. 20000 .-

v =4137,9 x 269.,8
10000 O Ri=0.997

0 P

Koncentrace [ing/1]

x meta-Nitrotoluen (konc. 1-10) x meta-Nitrotoluen (konc. 0,1-1)



PFiloha 42 - Kalibracni kfivka meta-Nitrotoluenu v reZimu MRM pF¥i napéti 2,5 kV a me

thanujako reakEnim plynu

meta-Nitrotoluen
Methan 2,5 kV

7000
6000
5000

4000

£ 3000 X_"

2000 V=84291x-1766,2
1000 R2=0,994

O 0,02 0,04 0,06 0,08

Koncentrace [mg/1]

X meta-Nitrotoluen [konc 0,025-0,1)

Pfiloha 44 - Kalibra¢ni kFivka meta-Nitrotoluenu v rezimu MRM pFi napéti 2,5 kV a iso

butanujako reakénim plynu

meta-Nitrotoluen
Isobutan 2,5 kV

2500
LX
2000
JS 1500
u
e: iocoo
y=26429x 289
"o - =
500 X R*=0,998
0
0 0,02 0,04 0,06 0,08 0,1 0,12

Koncentrace [mg/1]

x meta-Nitrotoluen (konc. 0,025-0,1)



PFiloha 45 - Kalibrac¢ni kfivka para-Nitrotoluenu v reZimu M RM ph napéti 1,5 kV a me-

thanujako reakénim plynu

para-Nitrotoluen
Methan 1,5 kV

25000

20000 y=14947x-21642 X

R2=0,9938
™ 15000
K 10000 X"
X y =2137,6x-1511,6
5000 X_x_"' R =0,9995
Koncentrace [mg/L]
X para-Nitrotoluen (konc. 2-10) X para-Nitrotoluen (konc. 0,25-2)

PFiloha 47 - Kalibra¢ni kfivka para-Nitrotoluenu v reZimu MRM p A napéti 1,5 kV a iso-

butanu jako reakénim plynu

para-Nitrotoluen
Isobutan 1,5 kV
40000
35000
30000 y=4551,1x -2352,3

o 25000 R2=0,9786
20000

£ 15000 X y =3282,5x+1226
10000 ,)(_X" R2=0,9986
ol XX

0 2 4 6 8 10 12

Koncentrace [ing/1]

x para-Nitrotoluen (konc. 2,5-10) x para-Nitrotoluen (konc. 1-2,5)



PFiloha 46 - Kalibracni kFivka para-Nitrotoluenu v rezZimu MRM pfi napéti 2,5 kV a me

thanujako reakénim plynu

para-Nitrotoluen
Methan 2,5 kV
14000
12000
10000
8000

,-X

6000
y =53139x-1233,3
4000
R2=0,9991
2000,

L 0,15 {

Koncentrace [mg/I]

X para-Nitrotoluen (konc. 0,025-0,25)

PFiloha 48 - Kalibraéni kFivka para-Nitrotoluenu vrezimu MRM p i napéti 2,5 kV a iso

butanujako reakénim plynu

para-Nitrotoluen
Isobutan 1,5 kV
40000
35000

30000 y=4551,1x-28523 7
25000 R2=0,9786
20000

S X=
15000
10000

sootb . xX'"X

y =3282,5x+ 1226
R2=0,9986

4 6 8
Koncentrace [mg/I]

x para-Nitrotoluen (konc. 2,5-10) x para-Nitrotoluen (konc. 1-2,5)



PFiloha 49 - Kalibrac¢ni kfivka 1,3-Dinitrobenzenu v rezZimu MRM p¥i napéti 1,5 kVa me-

80000
70000
60000
re 50000
"1 40000
a. 30000
20000

10006

thanujako reakénim plynu

1,3-Dinitrobenzen
Methan 1,5 kV

-X
y =7043,7x-5776,3
R2=0,9801
an y=7948,3x-8945,3
X _.X” R2=0,9985
XXX

Koncentrace [nig/1]

X 1,3-Dinitrobenzen (konc. 3-10) X 1,3-Dinitrobenzen (konc. 1-3)



PFiloha 50 - Kalibraéni kFivka 1,3-Dinitrobenzenu v rezimu MRM pFi napéti 1,5 kVa iso-

butanujako reakénim plynu

1,3-Dinitrobenzen

350000 Isobutan 1,5 kV

300000 X

250000

200000 y =33621x-27437

R2=0,9682

150000 X

100000 X y =30475x-11112
R2=0,9981

* .
50000 X
0 X X
o 2 4 6 s 10 12

Koncentrace [mg/1]

X 1,3-Dinitrobenzen (konc. 2,5-10) X 1,3-Dinitrobenzen (konc. 1-2,5)



PFiloha 51 - Kalibracni kfivka 2,6-Dinitrotoluenu v reZimu MRM pFi napéti 1,5 kVa me-

thanujako reakénim plynu

2,6-Dinitrotoluen
Methan 1,5 kV

500000
400000 X
y =34272x-2605,6
JS 300000 Rz=0,9932
u
£ 200000 V=41911x-22000
X R2=0,9985
100000
-K -x x
0 X»*X
o 2 4 6 8 10 12
Koncentrace [mg/1]
X 2,6-Dinitrotoluen (konc. 2,5-10) X 2,6-Dinitrotoluen (konc. 0,5-2,5)

PFiloha 53 - Kalibraéni kfivka 2,6-Dinitrotoluenu v rezimu MRM p¥i napéti 1,5 kVa iso-

butanu jako reakénim plynu

2,6-Dinitrotoluen
Isobutan 1,5 kV

1000000
800000 V =125624*-55671 ...._X
R2=0,9995
j2 600000
K 400000 Vot
y--* y=76582x + 73926
200000 Vo-x R2=0,9972
X *
0
0 2 4 6 s 10 12

Koncentrace [my/1]

x 2,6-Dinitrotoluen (konc. 2,5-10) x 2,6-Dinitrotoluen (konc. 1-2,5)



PFiloha 52 - Kalibracni kFivka 2,6-Dinitrotoluenu v rezZimu MRM pfi napéti 2,5 kV a me-

thanujako reakEnim plynu

2,6-Dinitrotoluen
Methan 2,5 kv

1000000
X

800000
JS 600000
Z 400000 o v = 2E+06x-157392

200000 R2=0,9986

0 -
0 01 02 0.3 0.4 0.5 0.6

Koncentrace [mg/1]

X 2,6-Dinitroluen (konc. 0,1-0,5)

PFiloha 54 - Kalibraéni kFivka 2,6-Dinitrotoluenu v rezimu MRM pfi napéti 2,5 kV a iso-

butanujako reakénim plynu

2,6-Dinitrotoluen
Isobutan 2,5 kV

1000000
X
800000
J2 600000
K 400000
v =968475x-85980
200000 _.X' R2=0,9999
0 0,2 0,4 0,6 0,8 12

Koncentrace [mg/1]

X 2,6-Dinitrotoluen (kone. 0,1-1)



PFiloha 55 - Kalibrac¢ni kfivka 1,2-Dinitrobenzenu v rezZimu MRM p¥i napéti 1,5 kVa me-

thanujako reakénim plynu

1,2-Dinitrobenzen
Methan 1,5 kV

400000
350000 .X
300000
250000
200000
a. 150000 "L x
100000 V=38992x-22878

X
50000 /\)C'X'xrx Rz=0.9981

o

3

Koncentrace [rng/1]

X 1,2-Dinitrobenzen (konc. 1-10)

PFiloha 57 - Kalibra¢ni kfivka 1,2-Dinitrobenzenu v reZimu MRM p¥i napéti 1,5 kV a iso-

butanu jako reakénim plynu

1,2-Dinitrobenzen
Isobutan 1,5 kV

800000
700000 X

600000 =90896x-48640

£00000 R2=0.9821
400000 WX

£ 300000 ....X- y =71394x + 22910
200000 R2=0,9958

100006 X-*

3

Koncentrace [mg/1]

x 1,2-Dinitrobenzen (konc. 2,5-10) x 1,2-Dinitrobenzen (konc. 1-2,5)



PFiloha 56 - Kalibracni kFivka 1,2-Dinitrobenzenu v rezimu MRM p¥i napéti 2,5 kV a me-

thanujako reakEnim plynu

1,2-Dinitrobenzen
Methan 2,5 kV

1600000
1400000 --X
1200000

“§ 800000
& 600000
400000
200000

=X V = 2E+06x -433362
R2=0,9972

0 0,2 0,4 0,6 0,8 1 1,2
Koncentrace [my/1]

X 1,2-Dinitrobenzen (konc. 0,25-1)

PFiloha 58 - Kalibraéni kFivka 1,2-Dinitrobenzenu v rezZimuM RM pF¥i napéti 2,5 kV a iso-

butanujako reakénim plynu

1,2-Dinitrobenzen
Isobutan 2,5 kV
700000
600000 X

500000
J= 400000

£ 300000 y=775986x-168544
200000 X R2=0,9973

100000 Xt

0 02 0,4 0,6 0,8 12
Koncentrace [my/1]

X 1,2-Dinitrobenzen (konc. 0,25-1)



PFiloha 59 - Kalibrac¢ni kfivka 2,4-Dinitrotoluenu v reZimu MRM p¥i napéti 1,5 kV a me-

thanujako reakénim plynu

2,4-Dinitrotoluen
Methan 1,5 kV

160000
140000 X
120000

re 100000

"I 80000

'
a. 60000 X y=14718x-8678,4
20000 aeen X R2=0,0984

20000 X=X

o

12

Koncentrace [mg/1]

X 2,4-Dinitrotoluen (konc. 1-10)

PFiloha 60 - Kalibra¢ni kfivka 2,4-Dinitrotoluenu v rezimu MRM p¥i napéti 1,5kV a iso-

butanu jako reakénim plynu

2,4-Dinitrotoluen
Isobutan 1,5 kV

400000
T —— X
300000 V=52107x-29588

re 250000 R2=0,9832

200000 -

£ 150000 ”’._X i
100000 - =35680x+19165

«Q

' R2=0,998
50000 X

4 6 8

Koncentrace [mg/1]

x 2,4-Dinitrotoluen (konc. 2,5-10) x 2,4-Dinitrotoluen (konc. 1-2,5)



PFiloha 61 - Kalibracni kFivka 2,4-Dinitrotoluenu v rezZimu M RM pfi napéti 2,5 kV a iso-

butanujako reakénim plynu

2,4-Dinitrotoluen
isobutan 2,5 kV

350000
300000 X
250000

J= 200000

150000

™

100000 V=365655x-80542
R2=0,9956
50000

O - X_II
O 0,2 0.4 0.6 0,8 12

Koncentrace [mg/1]

x 2,4-Dinitrotoluen (konc. 0,25-1)



PFiloha 62 - Kalibrac¢ni kfivka 3,4-Dinitrotoluenu v reZimu MRM p¥i napéti 1,5 kV a me-

thanujako reakénim plynu

3,4-Dinitrotoluen
Methan 1,5 kV
500000

400000

=X

300000

K 200000
V=40089X-21191

100000 .)(qu t =0,9986

o

Koncentrace [mg/1]

X 3,4-Dinitrotoluen (konc. 1-10)

PFiloha 64 - Kalibra¢ni kfivka 3,4-Dinitrotoluenu v rezimu M RM pi napéti 1,5 kV a iso-

butanu jako reakénim plynu

3,4-Dinitrotoluen
Isobutan 1,5 kV

1000000
y=143197*-88361
800000
R2=0,9852
j2 600000
K 400000 y=79301x+ 98609
2=0,9977
200000 X =0
0 2 4 6 8 10 12

Koncentrace [mg/1]

X 3,4-Dinitrotoluen (konc. 2,5-10) X 3,4-Dinitrotoluen (konc. 1-2,5)



PFiloha 63 - Kalibracni kfivka 3,4-Dinitrotoluenu v rezimu MRM p¥i napéti 2,5 kV a me-

thanujako reakEnim plynu

3,4-Dinitrotoluen
Methan 2,5 kV

2000000
X
1500000
-I__§[| 1000000
y ' y =2E+06x-419039
500000 Rz=0,9998
0 - X--
0 0,2 0,4 0,6 0,8 1 1,2

Koncentrace [mg/1]

X 3.,4-Dinitrotoluen (konc. 0,25-1)

PFiloha 65 - Kalibra¢nikFivka 3,4-Dinitrotoluenu v rezimu MRM p¥i napéti 2,5 kV a iso-

butanujako reakénim plynu

3,4-Dinitrotoluen
Isobutan 2,5 kV

1000000

800000 X
B 00000
o
0. 400000 -« y=1E+06x-211814

200000 Ra=1

"
0 X
0 0,2 0,4 0,6 0,8 1 1,2

Koncentrace [mg/1]

x 3,4-Dinitrotoluen (konc. 0,25-1)



PFiloha 66 - Kalibracni kfivka 2-Methyl-5-Nitroanilimi v rezimu MRM pFi napéti 1,5kVa

methanujako reakénim plynu

2-Methyl-5-Nitroanilin
Methan 1,5 kV

10000
8000 ---X
Js 6000
£ 4000 y =977,91x-1287,4
2000 Xx_...-X" t =0,9993
0
0 2 . 6 .

Koncentrace [mg/1]

X2-Methyl-5-Nitroanilin (konc. 1,5-10)



PFiloha 67 - Kalibraéni kfivka 2-Methyl-5-Nitroanilimi v rezimu MRhipF¥i napéti 1,5kV a

isobiitamijako reakénim plynni

2-Methyl-5-Nitroanilin
isobutan 1,5 kV
30000

25000 ."X

5 20000
£ V=1117,3x-1713,6

_o 15000 Rz =0,9823

© 10000 V=3674,1x -12504

R2=0,9968
5000

0 XXAX-.. X%
Koncentrace [ing/lj

X 2-Methyl-5-Nitroanilin (konc. 4-10) X 2-Methyl-5-IMitroanilin (konc. 1,5-4)



PFiloha 68 - Kalibracni kfivka Trinitrobenzenu v rezZiimu MRM pfi napéti 1,5 kV a me-

thanujako reakénim plynu

Trinitrobenzen
Methan 1,5 kV

250000
200000 X
™ 150000
K 100000
X V=20564X-14065
50000 .(X" R2=0,9987

0 X=X

Koncentrace [mg/1]

X Trinitrobenzen (konc. 1-10)

Pfilohci 70 - Kalibra¢ni kFivka Trinitrobenzenu v rezimu MRMpfFi napéti 1,5 kVa isobu-

tanujako reakénimplynu

Trinitrobenzen
Isobutan 1,5 kV

250000
X
200000
5 150000
K 100000 y = 25341x-21224
X" Rl =0,9977
50000 -
0 X-X
0 2 4 6 8 12

Koncentrace [mg/1]

x Trinitrobenzen (konc. 1,5-10)



)0

PFiloha 69 - Kalibracni kfivka Trinitrobenzenu v rezimu MRM p¥i napéti 2,5 kVa me-

600000
500000
1o 400000
; 300000
“m 200000
100000

0

Pfiloha 71 - Kalibra¢ni kFivka Trinitrobenzenu v rezimu MRMpfi napéti 2,5 kVa isobu-

250000
200000
JS 150000
K 100000

50000

0

thanujako reakEnim plynu

Trinitrobenzen
Methan 2,5 kV

-..X

Y=546507x-47834
R2=1

02 04 0,6 08 1

Koncentrace [mg/1]

X Trinitrobenzen (konc. 0,1-1)

tanujako reakénim plynu

Trinitrobenzen
Isobutan 2,5 kV

X
X*
-- Y=142728x-25428
X" R2=0,9974
Xr_
02 04 06 038 1 12 14

Koncentrace [mg/1]

x Trinitrobenzen (konc. 0,25-1,5)

12

16



PFiloha 72 - Kalibracni kfivka Trinitrotoluenu v reZimu MRhipii napéti 1,5 kVa methanu

jako reakénim plynu

Trinitrotoluen
Methan 1,5 kV
200000
X
150000
5
100000
G
v=16739x-4066,3
50000 X--X-"X R2=0,9992
0 X X X

0 2 4 6 8 10 12

Koncentrace [nig/1]

X Trinitrotoluen (konc 0,5-10)

Pfiloha 74 - Kalibrac¢ni kFivka Trinitrotoluenu v rezimu MRhipii napéti 1,5 kVa isobu-

tanujako reakénimplynu

Trinitrotoluen
Isobutan 1,5 kV

400000
350000 ___X
300000
250000
200000
150000
100000 X x * Rl =0.9976
50000

0

V=33697x-10707
R2=10,9738

y =33337x-8240,7

4 6

Koncentrace [mg/1]

X Trinitrotoluen (konc 1,5-10) x Trinitrotoluen (konc 0,5-1,5)



PFiloha 73 - Kalibraéni kFivka Trinitrotoluenu v reZimu MRhip¥i napéti 2,5 kV a methanu

jako reakénim plynu

Trinitrotoluen
Methan 2,5 kV
500000
400000 X

JS 300000

& V=907345*-41012
0o k21
X'
0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6

Koncentrace [mg/1]

X Trinitrotoluen (konc. 0,1-0,5)

Pfiloha 75- Kalibra¢ni kFivka Trinitrotoluenu v reZimu MRhipii napéti 2,5 kV a isobu-

tanujako reakénim plynu

Trinitrotoluen
Isobutan 2,5 kV

120000

100000 X
ra 80000
g 60000

40000 X" y=247153x-19157

20000 R2= 0,999

x="""
0
0 01 02 03 0.4 05 0.6

Koncentrace [mg/1]

X Trinitrotoluen (konc. 0,1-0,5)

101



PFiloha 76 - Kalibracni kiivka 1,5-Dinitronaftalenu v rezimu MRM pf¥i napéti 1,5 kVa

methanujako reakénim plynu

1,5-Dinitronaftalen
Methan 1,5 kV

200000
X
150000 y=13436x-2244,6
R2=0,996
100000
.....X- V=109531x -13841
50000 Xx_y-x Rz=0,9988
O !P><A
Koncentrace [nig/L]
X 1,5-Dinitronaftalen (konc. 2-10) X 1,5-Dinitronaftalen (konc. 0,25-2)

PFiloha 78 - Kalibra¢ni kfivka 1,5-Dinitronaftalenu v rezimu M RM pfi napéti 1,5kV a is-

obutanujako reakénim plynu

1,5-Dinitronaftalen
Isobutan 1,5 kV
800000
700000 ..'(

600000
ro 500000

y=103003x-81076
Rz=0,9897
400000 "

£ 300000 L y=71300x+1217,9

200000 X)(X - Rz=0,9988

100006
/=X

Koncentrace [mg/1]

x 1,5-Dinitronaftalen (konc. 2,5-10) x 1,5-Dinitronaftalen (konc. 1-2,5)



PFiloha 77 - Kalibra¢ni kfivka 1,5-Dinitronaftalenu v rezimu MRM pi napéti 2,5 kV a

methanu jako reak¢énim plynu

1,5-Dinitronaftalen
Methan 2,5 kv

120000

100000 X
n 80000
g 60000
“m 40000 y=435196x6739

R2=0,9998
20000
0 0,05 0.1 0,15 0.2 0,25 0.3

Koncentrace [mg/1]

X 1,5-Dinitronaftalen (konc. 0,05-0,25)

PFiloha 79 - Kalibraéni kFivka 1,5-Dinitronaftalenu v rezimu MRM pFi napéti 2,5 kV a is-

obutanujako reakénim plynu

1,5-Dinitronaftalen
Isobutan 2,5 kV

350000
e X
300000
250000
200000

'
150000 X =342132x-14019
100000 R2=0,9993
50000

0.4 0.6 [

Koncentrace [mg/1]

x 1,5-Dinitronaftalen (konc. 0,05-1)

102



PFiloha 80 - Kalibracni kfivka 1,8-Dinitronaftalemi v rezimu M Rhip¥i napéti 1,5 kVa

methanujako reakénim plynu

1,8-Dinitronaftalen
Methan 1,5 kV

120000
100000
X

80000 y=8976,6x-2082,6

Rl1=0,9984
60000
40000 X o y=10085x-2951,6
20000 voox - Rz =0,9991

0 KA X XX

o 2 4 6 8 10 12

Koncentrace [mg/1]

X 1,8-Dinitronaftalen (konc. 2-10) X 1,8-Dinitronaftalen (konc. 0,25-2)

PFiloha 82 - Kalibra¢ni kfivka 1,8-Dinitronaftalenu vrezimu M RM pfi napéti 1,5 kV a is-

obutanujako reakénim plynu

1,8-Dinitronaftalen
Isobutan 1,5 kV

350000
300000

250000  y=45604x-44264

200000 R2=0,9757
150000 =28551x+8627,4
100000 x R2=0,9982
-
50000
X-X

4 6

Koncentrace [mg/1]

x 1,8-Dinitronaftalen (konc. 3-10) x 1,8-Dinitronaftalen (konc. 1,5-3)



PFiloha 81 - Kalibrac¢ni kfivka 1,8-Dinitronaftalenu v rezimu MRM pi napéti 2,5 kV a

methanu jako reakénim plynu

1,8-Dinitronaftalen
45000 Methan 2,5 kV

40000 X
35000
30000

-§ 25000
£ 20000 V=146183x+2163,2

X o R2=0.9979
15000

10000 X

5000
0 0,05 0.1 0.15 0,2 0,25 03
Koncentrace [mg/1]

X 1.,8-Dinitronaftalen (konc. 0,05-0,25)

PFiloha 83 - Kalibra¢ni kFivka 1,8-Dinitronaftalenu v rezimu MRM pFi napéti 2,5 kV a is-

obutanujako reakénim plynni

1,8-Dinitronaftalen
Isobutan 2,5 kV

350000

300000

250000

200000 N
2 150000 :

X

v =234881x-45528
100000 R*=0,9996

50000
0 X -
0.2 0.4 0.6 0.8 1 1.2 1.4 1.6

Koncentrace [mg/1]

x 1,8-Dinitronaftalen (konc. 0,25-1,5)



Priloha 84 - Validace kalibra¢nich krivek Nitrobenzenu

Nitrobenzen

Methan
Koncentrace prgmgrna  Odchylka Koncentrace
roztokel plocha konc. roztokd
[my/1] - [%0] [mg/1]
10 38746,8 0,72 10
5 17461 -2,50 5
4 133425 -3,25 4
3 10100,9 2,61 3
2,5 7811,7 0,78 25
2 5811,7 1,57 2
1,5 3856,5 3,59 15
1,5 3856,5 -2,32 15
1 2790,1 6,34 1
0,5 1248,2 -3,49 0,5
0,25 606 -3,76 0,25
0,1 228 -1,80 0,25*
0,1* 16533 -0,86 0,1*
0,05* 8512 4,35 0,05*
0,025* 3756,7 -2,68 0,05*
0,01* 1198,5 -6,50 0,025*
0,01*
0,005*
0,0025*

* Méfeno pfi napéti na detektoru 2,5 kV

** Relativni smérodatna odchylka nepfesahla 5 %

104

Isobutan

Prdmérna
plocha

**

44791,5
23877,5
17618,5
14261,5
10422,3
8126,2
6305,2
6305,2
3901,5
1582,5
664
8936,7
2983,3
1207
1207
604,3
243
121

70

Odchylka
konc.

[%0]
-1,17
6,10
-1,62
6,68
-5,60
7,13
-2,74
0,89
-1,44
-4,73
9,87

0,25
-2,47
3,70

0,08
-0,16
-0,75
-3,02

9,07



Koncentrace
roztokd
[mo/]]

10
S)

4
3
2,5

15

0,5
0,25
01
0,1*
0,05*
0,025*
0,01*

* MéFeno pfi napéti na detektoru 2,5 kV

Priloha 85 - Validace kalibra¢nich k¥ivek ortho-Nitrotoluenu

Methan

Prlimérna Odchylka

plocha

**

45072,9
20998,2
15926,1
12008
9877
7257,9
7257,9
5365
3388,9
1675,5
802,7
239,7
20886
9502
43145

918,4

ortho-Nitrotoluen

konc.
[%4]
0,46
-1,17
-3,35
1,17
3,34
1,40
0,77
0,08
-3,57
-0,24
4,67
8,71
0,38
-2,11
2,03

1,62

Koncentrace

roztokd
[mg/l]
10
5}
4
3
2,5
2,5
2
15
1
0,5
0,5*
0,25*
0,1*
0,05*
0,05*
0,025*
0,01*
0,005*

** Relativni smérodatna odchylka nepfeséhla 5 %

105

Isobutan

Prdmérna
plocha

**

48555
27886,4
21787,4
17445
14324
14324
11508,5
7450,4
4421
1540
21941,7
9562,7
3445
1170
1170
578
256
121

Odchylka
konc.

[%0]
-1,00
6,37
-0,85
0,12
-7,54
-0,34
3,02
-4,07
-2,48
6,81
1,11
5,37
3,65
8,43
0,29
-1,91
5,87

-5,13



Koncentrace
roztokd

[mg/]
10
5
4
3
2,5
2
15
1
1
0,5
0,25
01
0,1*
0,05*
0,025*

* MéFeno pfi napéti na detektoru 2,5 kV

Priloha 86 - Validace kalibra¢nich k¥ivek meta-Nitrotoluenu

Methan

Priimérna Odchylka

plocha
ok
20487,3
9602,4
7195,2
5579,3
4437,5
3268,6
2441,8
1374,3
1374,3
636,3
273,33
70,7
6568
2731,8

152,2

meta-Nitrotoluen

konc.
[%%]
0,73
-1,08
-4,70
1,69
0,52
-1,89
4,85
6,99
0,28
-0,95
-1,74
6,26
-1,12
6,73
-8,97

Koncentrace Prdmérna

roztokd
[mg/1]
10
5
4
3
2,5
2
15
1
1
0,5
0,25
0,1
0,1*
0,05*
0,025*

** Relativni smérodatna odchylka nepfeséhla 5 %

106

Isobutan

plocha
ok
40585,5
21565
16124
12195,5
10948
7394,8
5532
34945
3494,5
1600
646,5
62
2371
981
406

Odchylka
konc.

[%0]
-1,26
5,54
-0,95
0,42
8,44
-7,38
-6,52
-9,03
-0,10
0,34
0,55
-2,07
0,65
-3,90

5,19



Koncentrace
roztokd

[mg/]]
10
5
4
3
2,5
2
2
15
1
0,5
0,25
0,25*
0,1*
0,05*
0,025*

* MéFeno pfi napéti na detektoru 2,5 kV

Pfiloha 87 - Validace kalibracnich krivekpara-Nitrotoluenu

Methan

Priimérna Odchylka

plocha

**

19935,1
9061,5
6964,9
4736,7
4012,9
2865,3
2865,3
1889,8
1275,9
572,1
162,2
11988
4316
1289,5

57,6

para-Nitrotoluen

konc.
[%4]
0,33
-1,07
-0,86
-2,56
3,38
2,38
3,09
-6,06
-0,16
551
1,32
11988
4316
1289,5

57,6

Koncentrace
roztokd

[mg/l]
10
5
4
3
2,5
2,5
2
15
1
1*
0,5*
0,25*
0,1*

** Relativni smérodatna odchylka nepfeséhla 5 %

Isobutan
Primérna
plocha
ok
33962,5
17649,5
14927
10625
9386,2
9386,2
6119,8
4652,8
2290
28853
13763,7
5339,7

1536,7

Odchylka
konc.

[%0]
-0,27
0,07
4,35
-4,55
-0,56
3,17
-6,92
2,61
2,00
-0,07
1,56
-6,64

9,51



Koncentrace
roztokd

[mg/1]
10

w w M~ O

2,5
2
15
1

Priloha 88 - Validace kalibrac¢nich krivek 1,3-Dinitrobenzenu

Methan

Primérna

plocha

70829,2
30238,4
21919,6
16093,3
16093,3
115441
7061,1

5202,6

1654,7

1,3-Dinitrobenzen

Odchylka

konc.
[%%]
0,37
-1,40
-2,92
5,01
3,49
-1,64
-8,87
3,91

5,50

** Relativni smérodatna odchylka nepfeséhla 5 %

108

Koncentrace

roztokd
[mg/l]
10
5
4
3
2,5
2,5
2
15
1

Isobutan

Primérna

plocha

**x

291897
146872,8
109342,6

82665
60293
60293

34423,8

22730,2

8155,2

Odchylka
konc.

[%0]
-0,57
3,68
-1,18
2,57
-6,28
4,37
-8,00
-0,53

5,86



Priloha 89 - Validace kalibrac¢nich krivek 2,6-Dinitrotoluenu

2,6-Dinitrotoluen

Methan Isobutan
Koncentrace Prlmérna  Odchylka Koncentrace Prlmérna
roztokd plocha konc. roztokd plocha
[mo/] [%6] [mg/]
10 399310 0,52 10 834552,5
5 183019 -2,17 5 464051
4 140170,7 -3,27 4 397891,6
3 109871,3 4,88 3 292616
2,5 84454,1 1,60 25 256781,4
2,5 84454,1 1,61 2,5 256781,4
2 62727,3 -4,68 2 1981425
15 49710,2 1,77 15 132462
1 33967 6,71 1 69301,2
0,5 13154 -8,03 1* 883095
0,5* 913443 0,66 0,5* 399189,3
0,25* 355952 -3,49 0,25* 150054
0,1* 66999 5,46 0,1* 15421

* MéFeno pfi napéti na detektoru 2,5 kV

** Relativni smérodatna odchylka nepfeséhla 5 %

109

Odchylka
konc.

[%0]
-0,68
1,88
5,76
-4,81
-4,49
-0,51
1,02
-0,16
-0,52
0,06
0,19
-2,51

4,70



Koncentrace

roztok(
[mg/1]
10
5
4
3
2,5
2
15
1
1*
0,5*
0,25*

* MéFeno pfi napéti na detektoru 2,5 kV

Priloha 90 - Validace kalibrac¢nich krivek 1,2-Dinitrobenzenu

Methan

Priimérna Odchylka
konc.

plocha

370504,6
167682,6
123947,7
99496,7
76531,5
53348
39389,5
16836,1
1493953
479180,2

74024,6

1,2-Dinitrobenzen

2
0,89
-2,26
-5,86
4,62
1,98
-2,25
6,46
1,85
0,76
-4,58

6,11

Koncentrace
roztokd

[mg/l]

10
5
4
3
2,5
2,5
2
15
1
1*
0,5*
0,25*

** Relativni smérodatna odchylka nepfesahla 5 %

110

Isobutan
Primérna
plocha
ok
729257
401361,2
310651
237184,5
185262,8
185262,8
121668,2
90678,4
44100
613254,5
202012

37077,5

Odchylka
konc.

[%0]
-1,06
6,02
0,76
0,04
-9,04
2,93
-6,32
2,18
2,03
0,75
-4,49

5,99



Priloha 91 - Validace kalibrac¢nich krivek 2,4-Dinitrotoluenu

2,4-Dinitrotoluen

Methan Isobutan
Koncentrace Primérnad Odchylka Koncentrace Primérnad Odchylka
roztok(l plocha konc. roztokd plocha konc.
[mg/] - (%] [mg/1] -~ (%]
10 139475,9 0,66 10 373927 -0,57
5 63720,2 -1,62 5 205161 4,26
4 47485,7 -4,60 4 158905 -2,09
3 37419 4,40 3 127768,5 1,46
2,5 28666,3 1,50 2,5 104228,4 -4,64
2 19134,8 -5,51 2,5 104228,4 2,72
15 15419,3 9,15 2 68265,6 -6,10
1 6068,8 0,20 15 50649,4 2,66

1 23255,4 1,41
1* 288631,3 0,96
0,5* 91732,3 -5,77
0,25* 17907,7 7,70

* MéFeno pfi napéti na detektoru 2,5 kV

** Relativni smérodatna odchylka nepfesahla 5 %

111



Priloha 92 - Validace kalibrac¢nich krivek 3,4-Dinitrotoluenu

3,4-Dinitrotoluen

Methan Isobutan
Koncentrace Prlmérna Odchylka Koncentrace Primérnd Odchylka
roztok(l plocha konc. roztokd plocha konc.
[mg/] - (%] [mg/1] -~ (%]

10 381982,3 0,57 10 887565 -0,51
5 176178,8 -1,53 5 505191 2,54

4 132073,3 -4,42 4 415605,2 -0,07
3 105440 5,29 3 347618,8 4,67
2,5 80712,9 1,68 2,5 279947 -8,53
2 58391,2 -0,74 2,5 279947 2,88
15 35762 -5,29 2 182001 -5,60
1 22522,3 9,04 15 127555,6 0,52
1* 1843273 0,18 1 59433,5 3,21
0,5* 697571,8 -1,10 1* 864639,3 0,01
0,25* 153811,2 1,47 0,5* 325895,3 -0,08
0,25* 57558,33 0,11

* MéFeno pfi napéti na detektoru 2,5 kV

** Relativni smérodatna odchylka nepfesahla 5 %

112



P¥iloha 93 - Validace kalibracnicj kFivek 2-Methyl-5-Nitroanilinu

2-Methyl-5-Nitroanilin

Methan Isobutan
Koncentrace Prdmérna Odchylka Koncentrace Primérna
roztokd plocha konc. roztokd plocha

[mg/1 = (9] [mg/] =
10 8555 0,65 10 24358,3
5 3506 -1,97 5 5140
4 2516 -2,77 4 2798
3 1691,8 1,55 4 2798
2,5 1145,1 -0,50 3 1734,3
2 694,1 1,31 2,5 859,3
15 261,5 5,59 2 461
15 104

** Relativni smérodatna odchylka nepfeséhla 5 %

113

Odchylka
konc.

[%0]
0,33
-3,96
4,12
0,95
2,87
-7,89
-2,68

8,45



Koncentrace
roztokd

[mg/1]
10
5
4
3
2,5
2
15
1
1*
0,5*
0,25*
0,1*

* MéFeno pfi napéti na detektoru 2,5 kV

** Relativni smérodatna odchylka nepfesahla 5 %

Priloha 94 - Validace kalibra¢nich krivek Trinitrobenzenu

Methan

Priimérna Odchylka

plocha

191303
88496,6
71714,9
46457,5

35336
24099,3
19153,3

7265,9

498526,2
226229,8
87514
7432

Trinitrobenzen

konc.
[%%]
-0,13
-0,25
4,29
-1,89
-3,91
-7,20
7,69
3,73
-0,03
0,30
-0,94

1,13

114

Koncentrace

roztokd
[mg/l]
10
5
4
3
2,5
2
15
15*
1*
0,5*
0,25*

Isobutan

Primérna

plocha

**

230189,2
111153,4
78380,2
58520,4
40275,2

25115
17356,2
192048

111777,7

45581

12746,33

Odchylka
konc.

[%0]
-0,79
4,48
-1,74
4,89
-2,93
-8,57
1,49
1,58
-3,87
-0,50

6,99



Koncentrace
roztokd

[mg/]]
10
5
4
3
2,5
2
15
1
0,5
0,5*
0,25*
0,1*

* MéFeno pfi napéti na detektoru 2,5 kV

Priloha 95 - Validace kalibracnich krivek Trinitrotoluenu

Methan

Priimérna Odchylka

plocha

164318,5
78491,8
60647,7
47323,5
38124,6
282472
23073,9
11993,1
4993,6
413179,4
184438
50588

Trinitrotoluen

konc.
[%%]
0,59
-1,36
-3,35
2,33
0,82
-3,48
8,09
-4,06
8,25
0,11
-0,61

0,95

Koncentrace
roztokd

[mg/l]
10
5
4
3
2,5
2
15
15
1
0,5
0,5*
0,25*
0,1*

** Relativni smérodatna odchylka nepfeséhla 5 %
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Isobutan
Primérna
plocha
ok
342570,5
168320,5
139314,6
104798
79490,8
55811,7
414345
414345
19798
7737,2
105105
40803
6701

Odchylka
konc.

[%0]
-0,72
-0,07
4,39
6,63
-0,69
-9,37
-6,28
3,16
-9,47
9,47
0,55
-2,96

4,62



Koncentrace
roztokd

[mg/]]
10
5
4
3
2,5
2
2
15
1
0,5
0,25
0,25*
0,1*
0,05*

* MéFeno pfi napéti na detektoru 2,5 kV

Priloha 96 - Validace kalibracnich krivek 1,5-Dinitronaftalenu

Methan

Priimérna Odchylka

plocha
ok
181794,8
84698,2
60491,6
46825
35471,2
252434
252434
169315
114345
4327
1380,7
101876,6
37513,5

14471

1,5-Dinitronaftalen

konc.
[%4]
0,17
0,91
-4,85
3,54
0,99
0,06
2,29
-4,85
1,81
-2,18
7,93
-0,17
1,68

-2,53

Koncentrace
roztokd

[mg/l]
10
5
4
3

2,5
2,5
2
15
1
1*
0,5*
0,25*
0,1*
0,05*

** Relativni smérodatna odchylka nepfesahla 5 %
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Isobutan

Primérnd Odchylka

plocha

**

716988
345043
292434,3
218913
179564
179564
124941
64014,2
28200,6
328120,3
155237
76622,7
19695
4067,7

konc.
[%4]
0,39
-3,56
2,11
1,77
0,05
1,22
0,00
-6,09
6,09
0,10
-1,38
4,84
-5,14
-2,10



Koncentrace
roztokd

[mg/]]
10
5
4
3
2,5
2
2
15
1
0,5
0,25
0,25*
0,1*
0,05*

* MéFeno pfi napéti na detektoru 2,5 kV

Priloha 97 - Validace kalibrac¢nich krivek 1,8-Dinitronaftalenu

Methan

Priimérna Odchylka

plocha

97473,8
48166,6
37531,9
28484,6
22055,3
158427
158427
11652
6481,5
2490,6
2475
38514
17561,5

8887,4

1,8-Dinitronaftalen

konc.
[%4]
-0,43
1,37
0,35
3,90
-0,82
-6,82
-0,16
2,00
-4,60
1,89
3,83
0,53
5,34

8,00

Koncentrace
roztokd

[mg/1]
10

w w M~ O

2,5

15
1,5*
1*
0,5*
0,25*

** Relativni smérodatna odchylka nepfesahla 5 %
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Isobutan
Primérna
plocha
ok
293596
155691,2
117975,2
95361,8
95361,8
68523,6
40946,4
28547,4
308359
187519,7
69593,7

15782

Odchylka
konc.

[%0]
-0,19
3,02
-4,25
1,26
2,06
-1,07
-6,58
6,44
0,44
-0,78
-1,98

4,41



Priloha 98 - Ziskané plochypik( p¥i optimalizaci extrakce za pouZziti acetonitrilujako rozpoustédla

Ziskana plocha

Konc. standardu

5 10
[my/1]
1,3-DNB 308 2536,6 4055,8
2,6-DNT 1078 6897,8 88424
H 1,2-DNB 9455 6923,1 9956,7
>o_ 2,4-DNT 342 2650 3778
+ 3,4-DNT 857,1 6094,7 9805,8
° 2M-5NA 30,1 203,1 248,5
o TNB 75,7 608,7 14255
TNT 254,7 2165,5 5089,7
1,5-DNN 913,7 7345,6 10855,3
1,8-DNN 407,7 3069,8 4598,8
. 1,3-DNB 492 3520 5400
v 2,6-DNT 17245 10178,5 13814
> 1,2-DNB 1507,5 9822,6 15571,3
_é; 2,4-DNT 591,25 4076,6 5600,7
03 3,4-DNT 1555,7 10602,8 154283
P 2M-5NA 46,5 256,4 306,3
TNB 122 1005,3 2242
i TNT 469 3696,3 8312
° 1,5-DNN 1460,8 9717,9 16661
1,8-DNN 574,4 42182 6556,8
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Priloha 99 - Ziskané plochypikl pFi optimalizaci extrakce za pouziti acetonujako rozpoustédla

Konc. standardu
[mg/1]
1,3-DNB
2,6-DNT
1,2-DNB
2,4-DNT
3,4-DNT
2M-5NA
TNB
TNT
1,5-DNN
1,8-DNN

1,3-DNB
2,6-DNT
1,2-DNB
2,4-DNT
3,4-DNT
2M-5NA
TNB
TNT
1,5-DNN
1,8-DNN

321
997,3
856
308,7
776,5
30,5
67,5
256,8
783
387,8

504,8
1654,8
1464,4
525
1525
47
125
457,3
14416
544,8
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Ziskana plocha

2398,8
5863
5699,1
2101,5
5252,8
168,4
532,7
2086
5638,3
2682

3514
9456,6
9765
3654,1
10335,2
254,3
994,3
37127
9617,3
4016,2

10

3725
8429,5
9026
3030,5
8282,7
199,5
1287,5
4576,8
10362,8
4057,8

5334,3
13066
15437

5106,5

14906,6
305,3
2292,5
8153,3
16032,5
6176,6



Methanol + VVortex

Methanol + Ultrazvukova lazei

PFiloha 100 - Ziskané plochy pikd pFi optimalizaci extrakce za pouziti methanolujako rozpoustédla

Koncentrace standardu
[mo/1]
1,3-DNB
2,6-DNT
1,2-DNB
2,4-DNT
3,4-DNT
2M-5NA
TNB
TNT
1,5-DNN
1,8-DNN

1,3-DNB
2,6-DNT
1,2-DNB
2,4-DNT
3,4-DNT
2M-5NA
TNB
TNT
1,5-DNN
1,8-DNN

286,6
974
802,4
329
854
28
69
260,5
891,7
357,6

498
1547
12743
552
1402
47
120
450,7
1441
551,7

Ziskana plocha

120

1993,6
5863
5486

2285,1
5835
154,3

570

2012,3

5699,3

2612,4

3460
9065,2
8910
3902,3
9418,5
250,8
987,3
3654,3
9520
4063,3

10

3085
7521
8754,7
2997
8317,7
186
1349
4748
9682
4031,7

5266,7
13011,3
13568
5370
14177,5
305,6
2251
8128,7
16530,3
6245



