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ABSTRAKT

Tato prace se zabyva problematikou stanoveni hoflavych kapalin z pozéarnich vzorki.
Cilem prace je uvést vlastnosti pouzitych akcelerantii hoteni a sestavit ptehled a zhodnoceni
ruznych technik, které mohou byt ndpomocny vySetiovateli pozaru. Stanoveni akceleranth
Z pozarnich vzorku bylo provedeno technikou mikroextrakce na tuhé fazi (SPME) s naslednou
chemickou analyzou pomoci GC/MS. Na zaklad¢ ziskanych chromatografickych vysledki se
stanovily cilové slouceniny a rekonstruované iontové chromatogramy, které jsou typické pro
dany druh hotlavé kapaliny. Pouzitymi akceleranty hofeni byly benzin, nafta, petrolej a
technicky benzin.

Dale se tato prace zabyva vlivem rusivych produkti u analyzy vzorki z pozaristé, vcetné
jejich identifikace a charakterizace. Rizné typy matric byly spaleny, extrahovany a
analyzovany s cilem identifikovat rusivé produkty, které mohou byt uvolnény.

ABSTRACT

Master’s thesis deals with a determination problem of ignitable liquids from fire debris.
The aim of this work is to introduce the properties of used fire accelerants and to give an
overview and evaluation of the various techniques which can be conducive to the fire
investigator. Determination of fire accelerants from fire debris was made by the technique of
solid phase microextraction (SPME) with subsequent chemical analysis by GC/MS. Based on
the chromatographic results were established the target compounds and reconstructed ion
chromatograms which are typical for some kinds of flammable liquids. There were used
gasoline, diesel, kerosene and technical gasoline (white spirit) as the fire accelerants.

This work also deals with the influence of interfering products in fire debris analysis,
including their identification and characterization. Different kinds of substrates were burned,
extracted and analyzed in order to identify all the interfering products that they may release.

KLICOVA SLOVA:
zhaistvi, vznétliva kapalina, akcelerant hoteni, plynova chromatografie-hmotnostni
spektrometrie, mikroextrakce tuhou fazi

KEYWORDS:

arson, ignitable liquids, fire accelerants, gas chromatography-mass spectrometry, solid phase
microextraction
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1. UvoD

Zhatstvi je nakladny vefejné bezpecnostni problém. Vyse pozarnich $kod &ini v Ceské
republice n&kolik miliard korun ro¢né. Zhaistvi, umyslné a zlomyslné paleni majetku,
predstavuje zhruba pétinu téchto nakladi. V prubéhu roku 2009 doSlo podle statisticky
vedenych udaji v Ceské republice ke vzniku 20 177 pozari a vznikla piima $koda ve vysi
2 169 150 200,- K¢. V porovnani s rokem 2008, kdy vzniklo 20 946 pozarl, je to pokles
03,7 %. Pti pozarech vroce 2009 bylo usmrceno 117 osob a 980 osob se pii pozarech
zranilo. Ze vsech pozari vroce 2009 bylo 8,52 % zalozeno umyslné (1719 pozari) a
usmrceno bylo 51idi. Pfima Skoda byla vy¢islena na 397 223 800,- K¢ [1]. Nejucinngjsi
zpusob, jak snizit naklady a Skody zplsobené Zhatstvim, je pomoci efektivniho vySetfovani
pozaru, které by vedlo k vypatrani a stihani zodpovédné osoby.

PoZarni vySetfovani je oblasti forenzni védy vénované stanoveni ptivodu a pfic¢iny pozaru.
Urceni pivodu pozaru odpovida na otazku "Odkud ohenn zacal?", stanoveni pfiiny pozaru
odpovida na otazku "Pro¢ ohen zacal?". Stejné jako u vSech forenznich disciplin, vyuziti
védy na ,poli“ poZarniho vysetfovani se velmi rychle vyviji. Pokrok ve zlepSovani
technologii, vybaveni, Skoleni a vzdélani spole¢né pozitivné ovliviiuje zpusob, jakym muize
kriminalistickd, = ptipadn¢  poZarni  laboratof = podporovat  vySetfovatele  pii
urcovani pivodu a piic¢iny vzniku poZzaru.
vzorcich jsou ptitomny latky (akceleranty), které mohly pomoci k zaloZeni pozéaru nebo k
urychleni jeho $iteni. Zprvu by se mohlo zdat, Ze vysoce tékava latka, jako je naptiklad
benzin, by méla shofet vSechna, a tudiz by neméla zanechat zadné stopy (to je obvykle
oc¢ekavani zhare). Nicméné stopy pozarnich akcelerantli ¢asto zlstavaji i po prudkém ohni.
Kdyz je hotflava kapalina rozlita na porézni material, jako jsou koberce nebo calounéni,
vsakne se do hloubky materialu velmi rychle. Po zapaleni ohné, ale spalovani probiha pouze
na povrchu, kde je k dispozici kyslik, takze kapaliny z povrchu se odpatuji a spaluji, zatimco
kapalina absorbovand v hlubsich vrstvach materialu zistava prozatim nedot¢ena. V piipadé
pozéru, ktery je dostate¢né rychle uhaSen, nebo v ptipadech, kdy nebyly vhodné podminky
pro hoteni (nedostatek kysliku), hoflava kapalina pouzitd zhafem nemusi byt zcela spalena. V
takovych pfipadech ndm mulze naslednd chemicka analyza materiali z pozafisté fici, jaky
druh kapaliny byl pouzit.

Prvni ¢ast této prace se zabyvé ¢innosti vySetfovatele, rozborem pomiicek pouzivanych pro
detekci na pozafisti, minulymi, sou¢asnymi a budoucimi metodami extrakce zbytkl hotlavych
kapalin, a instrumentalni technikou pouZzivanou pfi zjistovani pii¢in pozarti (ZPP). Druha ¢ast
se zabyva problematikou interpretace dat ziskanych ze vzorkd z pozafisté, a vlivem
pyrolyznich produkt matric pfi identifikaci hotlavé kapaliny.



2. TEORETICKA CAST

2.1 Horlava kapalina

V ramci zjistovani pii¢in vzniku pozart se mj. provadi identifikace piipadnych akcelerantt
hoteni ve vzorcich z pozaristé. Akcelerantem hofeni se rozumi material pouzity k iniciaci
vzniku, urychleni hofeni nebo $ifeni ohné nebo pozaru., Nejéastéji pouzivanymi akceleranty
jsou hotlavé kapaliny (HK) a nejcastéji pouzivané HK jsou ropného pivodu [2]. Vzhledem k
jejich fyzikalné-chemickym vlastnostem, jako je tékavost a hotlavost, jsou akceleranty typu
benzin, petrolej, nafta, mineralni terpentyn ¢i denaturovany lih, které jsou Siroce vyuzivany v
kaZzdodennim Zzivoté, pouzivany také zhati jako hoflavé kapaliny.

Hoftlavé kapaliny se podle teploty vzplanuti déli do ¢tyt tiid nebezpecnosti:
I. tféida nebezpecnosti - teplota vzplanuti do 21 °C
I1. tfida nebezpecnosti - teplota vzplanuti nad 21 °C do 55 °C
I11. tfida nebezpecnosti - teplota vzplanuti nad 55 °C do 100 °C
IV. tfida nebezpecnosti - teplota vzplanuti nad 100 °C do 250 °C

Nejvice nebezpecné jsou hotlavé kapaliny I. a II. tfidy nebezpecnosti. Do I. ttidy
nebezpeCnosti patii naptf. benzin, aceton, lih a néktera fedidla. Mezi HK II. tiidy
nebezpecnosti miizeme zatfadit napt. fedidla, barvy 1 n€které druhy nafty.

Protoze tyto produkty pochézeji ze spolecného zdroje, ropy, maji podobné slozeni. Co déla
jeden vyrobek rozdilny od jiného, jsou rafinérské procesy vyroby téchto paliv a rozpoustédel.
Tyto procesy maji podstatny vliv na jejich koneéném sloZeni a vlastnostech. Zakladem
zpracovani surové ropy je primarni atmosférickd destilace (tj. za atmosférického tlaku)
v rafineriich, kterou se ropa rozdéli na jednotlivé skupiny uhlovodika, lisicich se bodem varu
(Tab. 1).

Tab. 1: Zakladni frakce uhlovodikt ziskanych atmosférickou destilaci ropy, destilacni
rozmezi a piiklady jejich vyuziti [3].

frakce destila¢ni rozmezi produkt
plyny pod 30 °C topné plyny a zkapalnéné uhlovodikové plyny
benzin 30-200°C slozky automobilového benzinu
petrolej 180 -270°C palivo leteckych motort
plynovy olej 250 - 360 °C motorova nafta
mazut destilacni zbytek topny olej, tézky olej, asfalt

Plynné alkany vzniklé pii zpracovani ropy lze vyuzit pro dal§i petrochemické vyroby,
vétSina z nich je ale pfimo spalovéna nebo prodavéna jako LPG.

Benzin je jednim z nejdulezitéjsich produkti zpracovani ropy. V ramci destilace ropy se
tato frakce déli na t¥i podskupiny: lehky benzin (Cs — C7), stiedni benzin (Cg — Cg) a tézky
benzin (C; — Cyp). Z lehkého a stfedniho benzinu se obvykle pyrolyzou vyrabi ethylen, tézky
benzin se reformovanim upravuje pro pouziti ve spalovacich motorech. Kromé pohonu
motord se ¢ast benzinti pouziva jako polarni rozpoustédla — tzv. technicky benzin. Technické



benziny maji obvykle definovany rozsah destilacni kfivky, limitovan byvéa také obsah
aromati, benzenu a siry [3,4].

Frakce petroleje se pouZivd k vyrobé leteckého petroleje a motorové nafty (misenim
s plynovym olejem). Petrolej byl v diivéjsi dobé hojné vyuzivan, a to predevsim jako napli
do lamp. Nyni je jeho pouziti pfedev§im jako palivo u proudovych motori [3, 4].

Plynove oleje jsou podobné jako benziny smési alkanti, cykloalkani a aromatickych
uhlovodiki, maji vSak vys§i molekularni hmotnost. Pouzivaji se pro vyrobu motorové nafty,
ethylenu, propylenu a butent [3].

Petrolej a tézké ropné destilaty byly dlouho dobu nejvyznamnéj$im akcelerantem pouzivany
ohn¢.

Mazut tvofi v zavislosti na zpracovavané rop€ az polovinu produkti. Diive byval hojné
vyuzivan jako palivo v elektrarndch a teplarnach, vzhledem Kk obsahu siry ovSem ne pfili§
kvalitni. Je moZné zpracovat ho znovu destilaci ve vakuu, diky které se sniZi bod varu
uhlovodikil a oddéli se jesté asi 40 az 60 % olejovych frakci. Ty lze snaze odsifit a pouZivat
jako palivo, vyrabét z nich mazaci oleje a parafin. Destilaéni zbytek vakuové destilace je
asfalt, vyuzivany na povrchy vozovek, podlahy, natérové a izola¢ni hmoty [3].

2.1.1 Klasifikace hoflavych kapalin

VSechny HK po celém svété Ize charakterizovat na zakladé stejné klasifikace, normami
navrzenymi Americkou spolecnosti pro zkouSeni a materidly (ASTM) E 1387 a E 1618.
Ptvodni klasifikace vznétlivych kapalin byla zalozena v roce 1980. Systém byl vyvinut na
zaklad¢ studia nejbéznéjsich typt HK nalezenych pii pozaru a bézné dostupnych vefejnosti
(Tab. 2). Trida 0 ,razné“ byla piidana, aby zahrnovala jen velmi malo vyjimek.
S vyvojem ropného primyslu, byly vyvinuty nové vyrobky a stary systém klasifikace se
musel pfizpsobit t¢émto novym produktim. Z tohoto divodu v roce 1997 byla tiida ,,Rtzné*
rozsifena 0 pét podtiid [5,6].

Tab. 2: Predesly klasifika¢ni systém hotlavych kapalin [5]

Cislo tiidy ~ Nézev tidy
1 Lehké ropné destilaty (LPD)
2 Benzin
3 Stiedné tézké ropné destilaty (MPD)
4 Petrolej
5 Tézké ropné destilaty (HPD)
0 Razné
0,1 Kyslikata rozpoustédla
0,2 Isoparafiny
0,3 Normidlni alkany
0,4 Aromatickd rozpoustédla
0,5 Naftenicka / parafinicka rozpoustédla

V soucasné verzi, platici od roku 2001, ma klasifikacni systém devét tiid HK (Tab. 3).
Sedm tiid je specifickych pro hoflavé kapaliny ropného puvodu: benzin, ropné destilaty,
dearomatizované ropné destilaty, isoparafinické produkty, aromatické produkty,
naftenické/parafinické produkty a normalni alkanové produkty. Jedna tiida je vyhrazena pro
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kyslikatd rozpoustédla a posledni tfida je vyhrazena pro latky, které se svymi vlastnostmi
nepatii do zadné z predeslych tiid. Kazda tfida je déle rozdélena do tfi podkategorii ,,lehké,
sttedni a t&zké“, s vyjimkou tifidy benzinu. Podkategorie ,,lehké* znamend slouceniny s
uhlikovym rozmezi C4 az Co, ,,stfedni*“ Cg az Ci3, a ,,tézky* Cg az Cy a vyse [5,6].

Tab. 3: Nynéjsi pouzivany ASTM klasifikacni systém hoflavych kapalin [5]

trida

lehké

stiredné tézké

tézké

Benzin

Cerstvy benzin obsahuje uhlovodiky v rozsahu C4-Cy;

Ropné destilaty

petrolether, nékteré
plyny do zapalovaci,
napln plynovych
kartusi

podpalovace, fedidla

petrolej, motorova
nafta, néktera letecka
paliva

Isoparafinicke produkty

plyn letecky, specialni
rozpoustédla

podpalovace, fedidla,
naplné do kopirovacich
tonerd

specialni obchodni
rozpoustédla

Aromatické produkty

barvy, odlakovace,
cistice
automobilovych dilu,
xyleny, toluen

Cistice automobilovych
dila, palivové ptisady

prumyslova Cistici rozp
oustédla

Naftenické/parafinické

rozpoustédla na

podpalovace, nékteré

lampové oleje,

- DU primyslova
produkty bazi cyklohexanu lampové oleje rozpoustédla
i . rozpoustédla, naplné do kopirovacich | naplné do kopirovacich
n-alkanoveé produkty pentan, hexan, heptan toneri tonert
Dearomatlzg\{ane ropne kempinkova paliva podpalczvaf:e, néktera podpalov_ace,
destilaty fedidla petroleje

Kyslikata rozpoustédla

alkoholy, ketony, ptis
ady do paliva,

fedidla, primyslova
rozpoustédla, Cistice
kovil

Razné

rizné
jednoslozkové produk
ty, smési produktd

terpentynoveé vyrobky, r
tzné specialni produkty

smési produkti,
ruzné specialni vyrobky
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2.2 Zjistovani prifin pozari

Zjistovani pri¢in vzniku pozaru se soustiedi na zjisténi konkrétni pfi¢iny pozaru. Ta je
dilezitd pro orgény cinné v trestnim fizeni (pfipadné stihani pachatele trestného Cci
nedbalostniho ¢inu), pro pojistovny (informace k pojistnému plnéni) a pro prevenci
(naptiklad piedchazeni pozarG v wurlitych typech provozi nebo objektt) [7,8].
Oblast ZPP pravné vymezuji zejména zakon ¢. 133/1985 Sb., o pozarni ochran¢, ve znéni
pozdéjSich ptedpisit (zakon o pozarni ochran€) a vyhlaSka ¢. 246/2001 Sb., o stanoveni
podminek pozarni bezpecnosti a vykonu statniho pozarniho dozoru (vyhlaska o pozarni
prevenci) a Sbirka internich akt ¥izeni &. 9/2003 generélniho feditele HZS CR a naméstka
ministra vnitra. Pfi vySetfovani vzniku pozara vySetfovatelé ZPP tzce spolupracuji s organy
Policie CR (déale jen PCR), které maji odpovédnost za zjisténi pficiny vzniku, respektive
posledni rozhodnuti v souvislosti s pfi¢inou pozaru a naslednych tukonu. Hasi¢sky
vySetrovatel své zavéry tedy sdéli policejnimu vySetfovateli prostfednictvim Odborného
vyjadieni, a ten pak na zakladé téchto zjiiténi ¢ini dalsi kroky. Spolupraci s organy PCR
upravuje ,,Dohoda o soucinnosti piislusnika Policie CR a Hasi¢ského zachranného sboru CR
pii vySetfovani pozaru“ [8, 9, 10].

Jednou z hlavnich roli vySetfovatele ZPP je tedy nalezeni a zadokumentovani
kriminalistického ohniska poZaru tj. mista vzniku poZéru, a jeho ptavod. Tato Cast Setieni je
nezbytnd ke stanoveni pfi¢iny pozaru, jakoz i zplsobu, jak se pozar vyvijel a Sifil. Dalsi
¢innosti vySetfovatele je vykon statniho pozarniho dozoru, tedy kontrola dodrZzovani pravnich
predpist a nafizeni ve spojitosti s pozarni ochranou [7].

Radné shromazd’ovani dikazii je prvni klicovy krok v analyze trosek z pozaru. Hlavnim
cilem je zajisténi dikazi, aby mohly byt fadné analyzovany v laboratofi, a aby se zabranilo
nebezpeci kontaminace nebo kiizové kontaminaci mezi dvéma vzorky. Zajisténé materidly a
vzorky je mozno odeslat k provedeni expertizy na Odbor kriminalistické techniky a expertiz
PCR (OKTE) nebo na Technicky Gstav pozarni ochrany MV CR (TUPO) [9, 10].

Pocatecni vySetfovani zahrnuje vizudlni kontrolu pozafist€ a poté vyuziti bud
instrumentalniho nastroje, nebo poZarniho psa, které pomahaji urcit ohnisko pozaru, a pokud
existuji, pfipadné i predméty nebo materialy z pozafisté, které mohou slouzit k potvrzeni nebo
vyvraceni urcité verze vzniku nebo $ifeni pozaru.

2.2.1 Ohledavani pozaristé

Ohledéni mista pozaru se da rozdélit do dvou casti: statické a dynamické ohledani. Pti
statickém ohledani vysetiovatel vyhledava stopy Sifeni pozaru. Tato ¢ast analyzy pozafisté
spoléha piedevs§im na zkuSenosti vySetfovatele rozpoznat a vybrat dilezité oblasti v troskach
pozaristé k zajisténi urcitych stop k vyvozeni patti¢ného zavéru [7,11].
Existuje celd fada vizualnich pomicek a vySetfovacich moznosti, které se sleduji pii inspekci
pozariste. Za prve, fyzikalni ukazatele, jako jsou vypalené vzory na podlaze a sténach, které
mohou byt pouzity k detekci pfitomnosti akcelerantu hotfeni. Dale, fyzicky dikaz, ktery
naznacuje, horky a intenzivni pozar, jako jsou zmény barvy ¢i ulomky v betonu, roztaveny
hlinik nebo mosaz a deformace oceli, aj. [12,13,14]. Zavér statického ohledani mista pozaru
by mé&l ur¢it misto, které se ma ohledat dynamicky, a ptedbézné verze pficiny vzniku pozaru.

Pii dynamickém ohledani mista pozaru vysetfovatelé a specialisté odkryvaji mista
kriminalistického ohniska pfi mechanickém odstrafiovani vrstev spalkli, popela ¢i ohofelych
konstrukci a vyhledavaji mozné iniciatory nebo jejich zbytky. Zjistuji se pouzité hotlavé
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kapaliny k rozvoji nebo k zintenzivnéni hoteni, k ¢emuz lze pouzit napiiklad specialné
vycvi¢eného pozarniho psa (viz kapitola 2.2.3) nebo rizné sofistikované piistroje (viz.
kapitola 2.2.2). Vysetfovatel urCuje mista vhodna k odbéru vzorki a ty se pak vyhodnocuji
laboratorné. Zavér dynamického ohleddni mista pozaru by mélo potvrdit kriminalistické
ohnisko pozaru, stanovit cesty Sifeni pozaru a vyloucit irelevantni verze pti¢iny vzniku pozaru
[7,11,13].

2.2.2 Detekéni pristroje pouzivané pro zjistovani prifin pozaru

Z hlediska vyhodnoceni odezvy pfistroje a typu vystupniho signdlu se prostredky
chemického prizkumu d¢li na [15]:

e jednoduché detek¢ni prostiedky (detekéni trubicky)

e univerzalni detektory

e analyzatory

2.2.2.1 Jednoduché detekcini prostiedky

Jednoduché detekeni prostfedky se predevSim vyuZivaji pro rychld a nendro¢na méteni
Vv terénu. Princip téchto prostiedki je zaloZen na barevné chemické reakci dané latky
S vhodnym c¢inidlem, které je naneseno na urcitém nosi¢i. Barevny produkt reakce se
vyhodnocuje vizualné.

Styk kontaminovaného vzduchu se sorbentem je po otevieni trubiCky zajiStovan
prosavanim nasavacem.

2.2.2.2 Universalni detektory

Tyto detektory byly nejdiive vyvinuty pro chemické analyzy potencidlné nebezpecnych
vyuziti pfedev§im k doplnéni vizudlnich ukazatelti stop akcelerantd. Podstatou univerzalni
detekce je skutecnost, ze pozitivni detekci neposkytuji slozky vzduchu a ze se pfistroje
vetsinou ,,nuluji* na nekontaminované ovzdusi.

V téchto detektorech je vyuzivano uréitého fyzikalniho nebo fyzikalné-chemického
procesu, kterému podléha urcita skupina latek. Teoreticky je mozno vyuzit celou fadu
principl, ale v praxi prevazuji detektory typu: explozimetry (katarometry), fotoionizacni
detektory a plamenoionizacni detektory.

Vsechny tyto detektory pracuji pfiblizn¢ stejnym zpisobem. Detektory se skladaji ze Ctyt
hlavnich ¢asti: sondy, Cerpadla, detektoru, a zaznamenavajiciho nebo zvukového zatizeni.
Sonda se miize liSit ve velikosti, upfednostiovany jsou piedevS§im dlouhé sondy, které
umoziiuji snadné ohledani pozaiists. Cerpadlo je obvykle bateriové pohanéné a miize nasavat
vzduch az do né¢kolika litri za minutu. Detektor se 1isi v zavislosti na typu. Néktera zatizeni
maji integrované zdznamove¢ zatizeni, které tiskne vysledky na papir, ale vétSina z nich
disponuje vystupnim zafizenim, jako je LCD displej, ktery ukazuje zjisténé koncentrace
analyt. Mnoho systémi je také vybaveno reproduktorem, ktery vydava zvuk pro urcitou
uroven koncentrace [16].

e detektor katalytickeho spalovani (explozimetr)
Nejlevnéjsi typ pouzivaného detektoru. Méfeny plyn se Kkatalyticky spaluje na Zhavem
télisku z polovodicové keramiky, které tak méni sviij odpor. Elektronickd cast pfistroje
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vyhodnocuje zmény intenzity proudu vlivem zmén odporu zhavého téliska [16]. Vysledky
jsou vyjadieny v jednotkdch objemové koncentrace, obvykle ppm. Tyto detektory obvykle
poskytuji dlouhou Zivotnost, ale jsou takeé velmi citlivé na zmény vlhkosti.

platinovy dratek zapojeny keramickeé télisko pokryté
do Whetstonova mistku & uSlechtiim kovem

Z nasavaci -
- S 5 do vakuove
h-ad].ce @ PumPF

katalytické
spalovini analyta
na povrchu téliska

J
B

Obr.1: Schematicky nékres principu detekce u explozimetru

Nedostatkem téchto piistroju je jejich nizka selektivita, nebot’ reaguji na vSechny druhy
uhlovodiki a také na plyny, jako ¢pavek, alkoholy, oxid uhelnaty, oxid uhli¢ity, a dokonce 1
vodni paru. Proto jestliZze maji-li byt tyto detektory pouzity G¢inné, vysetfovatel ZPP musi byt
obeznamen s nastrojem a byt si védom jeho nedostatkti. Hlavnimi vyhodami pouZiti téchto
nastrojil jsou, e jsou malé a levné. V CR je rozsifeno pouzivani detektort PD-5, PD-6
(obr.2) a PD-81 [15].

Obr. 2: Detektor horlavych plynii a par PD-6 [15]

e plamenoionizacni detektor (FID)

Plamenoioniza¢ni detektor je velmi bézny detektor pouzivany v plynové chromatografii.
FID je velmi vhodny pro analyzu uhlovodikd, ale také pro téméf vSechny organické latky a to
v Sirokém rozmezi koncentraci. M¢éfeny plyn je spalen plamenem vzniklym hofenim vodiku v
syntetickém vzduchu. V plameni se tvofi ionty a volné elektrony. Mechanismus vzniku ionti
se muze vysvétlit tak, ze v plameni dochazi ke krakovéani a hydrogenaci uhlikatych latek za
vzniku radikdlti a energeticky bohatych ionti a fragmentl. Mezi uhlikatymi radikéaly a
kyslikatymi fragmenty dochazi v priabéhu spalovani k exotermni reakci za vzniku dalSich
radikald, a tato uvolnénd energie zptsobuje jejich ionizaci za vzniku kationtu a elektronu [17].
Nabité castice v nosném plynu vytvareji méfitelny tok proudu v prostoru mezi dvéma
elektrodami detektoru. Vysledny tok proudu ma vétsi intenzitu nez tok proudu vzniklého pii
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pritoku pouze ¢istého nosného plynu a vodiku. Rozdil zméteného signalu podava piesnou
informaci o vzorku, protoze proud je pfimo imérny ionizaci, kterd zavisi na slozeni vzorku.

Tento typ detektoru je citlivy na témét vSechny slouceniny. Existuje vSak nékolik
slou¢enin, na které ma detektor velmi malou, pokud vibec, citlivost. Mezi né patii Oz, N»,
CS;, H2S, SO;, NO, N,0O, NO;, NH3, CO, CO; a H,O [17]. Tato vlastnost je velmi

Pfedstavitelem univerzalniho plamenoionizaéniho detektoru je piistroj MicroFID (obr. 3).
Vyznacuje se aplikaénimi moznostmi i vlastnostmi shodnymi s modernimi fotoioniza¢nimi
detektory. Dal§imi ptiklady jsou plamenoionizaéni analyzatory uhlovodikit HC51IM-LCD a
Thermo-FID. Existuji i detektory kombinujici rizné principy, jako je tzv. dvojity detektor
TVA 1000 (obr. 4), ktery pii méfeni vyuziva jak fotoioniza¢ni, tak plamenoionizaéni princip
[15].

Obr. 3: Detektor MicroFid [15] Obr. 4: Detektor TVA 1000 [15]

o fotoionizacni detektory

Vzorek vzduchu s nebezpecnou latkou je nasdvan cerpadlem pies filtr do ionizacni
komirky, kde dochazi k ionizaci molekul latky u¢inkem fotonu vyzafovanych z UV vybojky,
coz se projevi vznikem elektrického naboje. Vlastni senzor detekuje vznikly néboj
ionizovan¢ho plynu a ten je pieveden na elektricky proud. Proud je zesilen a pfeveden na
koncentraci v jednotkdch ppm nebo ppb. Ionizace plynu je vSak podminéna skutenosti, Ze
ioniza¢ni potencial sledované slouceniny bude mensSi neZ energie fotond vyzafovanych
pouZitou UV vybojkou [16].

Do této skupiny patii fadu let pouzivany detektor DL-101, nicméné v CR je postupnd
nahrazovdn modernéj§imi typy, mezi kterymi je zvlast€¢ popularni fotoionizacni detektor
MiniRAE 2000 (obr. 5), ktery se vyznacuje minimalnimi rozméry a hmotnosti, vestavénymi
kalibracemi na vice jak 100 organickych latek, vysokou citlivosti a mimofadné jednoduchou
obsluhou zabezpecovanou tfemi tlacitky. Podobnymi uzivatelskymi vlastnostmi a moznostmi
disponuje také fotoionizacni detektor 2020, ptistroje MultiRAE a ModuRAE [15].

Obr. 5: Fotoionizacni detektor MiniRAE 2000 [15]
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2.2.2.3 Analyzatory

Tyto detektory pfedstavuji pln€ automatizované pftistroje ke stanoveni a nékdy i
k identifikaci nebezpecnych latek. Pristroje byvaji rozdélovany na dvé skupiny, a to na [15]:

e selektivni analyzatory, které selektivné méfi koncentraci urcité nastavené nebezpecné
latk y ,a to i v esmési sjinymi plyny a parami (na rozdil od detektorti univerzélnich).
Podminkou selektivni detekce urcité nastavené latky je takova charakteristika nebo vlastnost
latky, ktera je proti ostatnim rozdilna. Jednd se o méfeni elektrochemického potencialu,
absorpce v infracervené nebo UV oblasti spektra, ptipadné 0 zbarveni vrstvy sorbentu ve
viditelné oblasti spektra.

e multikomponentni analyzatory, které vedle stanoveni koncentrace umoziuji rovnéz
identifikaci latek neznamého sloZeni. Tyto pfistroje patii do $picky v mobilni instrumentalni
technice a vétSinou se jedna o kvalitni analytické pfistroje, jejichZ praci mimo laboratof si v
minulosti nikdo neumél predstavit.

Ve vyvoji této tridy piistroji pfevazuji v soucasné dobé¢ tfi druhy analyzatort, a to:
- prenosné plynové chromatografy

- infracervené plynové analyzatory

- mobilni plynové chromatografy s hmotnostnim detektorem

Mezi hlavni vyhody vyuZivani analyzatori je vysoky komfort méfeni, mozZnost
nepietrzitého monitorovani, ukladani namétrenych dat do paméti, jejich vyhodnoceni na PC,
moznost zapojeni akustického 1 svételného signalu pti dosazeni urcité koncentrace, vysoka
selektivita aj.. K nevyhoddm ¢asto patii velmi vysoké potizovaci naklady, zna¢né naroky na
adrzbu a servis, nutnost kvalifikované obsluhy.

Obr. 6: Prenosny digitalni plynovy Obr. 7: Multikomponentni plynovy FTIR
chromatograf Voyager [15] analyzator Gasmet DX-4000 [15]

2.2.3 PozZarni psi

Vsichni vime, Ze existuji psi, ktefi pomahaji policii sledovat a zatknout pachatele trestného
¢inu. Vime také, Ze psi mohou byt specialné vycvi¢eni na hledani drog, nelegalnich latek na
letiStich, v lodénicich a jinych potiebnych mistech. Existuji v§ak také psi, ktefi jsou specialné
vycviceni jako poZarni psi. Pojem ,PoZéarni pes“ se odkazuje na psa, ktery je specialné
vycvicen pro detekci a ukazuje na ptitomnost stopovych dikazi v podobé¢ akcelerantli hoteni
na pozaristi.
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na pritomnost akcelerantli hotfeni. Princip jejich detekce spociva v tom, ze psi Cichovy
organ je mnohem rozvinutéj$i, nez lidsky a piedev§im psi maji pomérné nizky prah pro
detekci vini hoflavych kapalin [8,16]. Tato jejich schopnost jim umoziuje odhalit nepatrné
mnoZstvi HK (akceleranti) ve sloZitych matricich vzorki. Radné vycvideny pozarni pes dava
vySetfovateli vyrazné vétsi Sanci na odebrani vzorka se stopami HK, které budou potvrzeny
pti chemické expertize.

Tito psi jsou rovnéz vycviceni k vyhledavani stop hoflavin, které mohou byt na obleceni
podezielych a kolemjdoucich, nebo se i vyuzivaji jako cenny nastroj k zajiSténi fadné
dekontaminace nastroji a zatizeni [19].

P

Obr. 8: Vyuziti psa pri zjistovani pritomnosti horlavych kapalin jako akcelerantu horent [7]

2.2.3.1 Historie poZzarnich psii

Po staleti byli psi vyuZivani k lovu, pro jejich silnou touhu hledat a jejich vynikajici
¢ichové schopnosti. Tyto schopnosti byly rovnéZ vyuzity v policejni a vojenské oblasti. Jejich
prace zacala pocatkem 20. stoleti jako ,,policejni psi*, béhem druhé svétové valky, psi byli
VYUZiti ze strany Spojenych statti pro odhalovani min v Evropé. Dodnes se psi vyuzivaji pro
tyto Ucely po celém svéte a jejich vyuziti se dale rozsifuje, naptiklad pifi vyhleddvani lidi v
piipadé pfirodnich katastrof a trestnich vySetfovani, stejné jako pii hledani drog [18].

V roce 1983, ve Spojenych statech, ve spolupraci s piedsednictvem (ministerstvem)
alkoholu, tabdku a stfelnych zbrani (ATF), soudnim chemikem Richardem Strobelem a
cviCitelem psi Robertem Nollem, se rozsifila koncepce vyuziti psi k detekci hoflavych
kapalin. V roce 1984 byly provedeny velmi tspéSné prvni testy se zlutym Labradorem
Retrieverem se jménem Nellie. Pravdépodobné, jako prvni pozarni pes na svété byl Cerny
Labrador Retriever se jménem Mattie, ktery byl vycviéen v roce 1984 a nasazen
do spole¢ného prukopnicky programu Connecticutské statni policie (CSP) a Piedsednictva
alkoholu, tabaku a stfelnych zbrani (ATF). Mattie byla poprvé nasazena podle Connecticutskée
statni policie v roce 1986, a jiZz na konci osmdesatych let se poZarni pes ukazal jako cenny
vySetfovaci nastroj [11,16,18,19].

V Ceské republice byl vycvik prvniho psa na detekci akcelerantl zapodat v pribéhu roku
2001 u Spravy hl. m. Prahy Policie CR metodou pievzatou z vycvikového stiediska ATF ve
Virginii [8].
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2.2.3.2 Vyevik

Psi musi byt schopni rozliSovat mezi parami hoflavin a parami, které pochazejici z

palenych plastl, natérl, z paleného nabytku, stavebnich materidlt, aj.. Proto psi prochazeji
ptisnym Skolicim programem. Samotny vycvik zahrnuje étyti kroky.
V prvni fazi je pes seznamovan se zapachem hoflavin. Je vystaven zapachu znamych
hotlavych kapalin, a u¢i se mechaniku varovani a odménovani. Mechanika varovani miize byt
pasivni, pes sedi smérem k cilovému bodu, nebo muize byt aktivni, kterd se sklada z
agresivnich pohybtl, jako Skrabani packou nebo kousnutim v cilovém umisténi. Odménou za
nalezeni polozky mohou byt potraviny, jako jsou suché granule, nebo psi zvykaci hracky. Ve
druhé fazi je pes vystaven zapachu zpyrolyzy vyrobkid. V této fazi se pes nauci
neupozornovat na tento zapach. V dalsi fazi se pes uci rozliSovat mezi znamymi akceleranty a
pyrolyznimi produkty. A v posledni fazi se provadi testovani tymu pes-psovod pomoci
slepych studii, nejlépe s laboratornim potvrzenim. Tento proces ma zajistit spravnou
komunikaci mezi psem a psovodem a propracovani mechanik varovani a odménovani
[11,16,18,19,20].

Vycvik sluzebnich psi uréenych pro vyhledavani akcelerantl je v soucasné dobé provadén
PCR ve vycvikovych stiediscich sluzebnich psti v Plzni, Dobronicich (PCR - okresni
feditelstvi Krométiz) a Bychorech (PCR - okresni feditelstvi Kolin) [10].

Otazky citlivosti a selektivity psiho ¢ichoveého organu byla probirana v odbornych pracich
Tindalla a Lothridge, ¢i Katze a Midkiffa, a bylo prokazano, ze fadné vycviceny pozarni pes
je schopen detekovat 0,01 pl akcelerantd na jednoduché nespalené matrici, ¢i 0,1 pl
akcelerantli hofeni ve spalené matrici. V praci Tindalla and Lothridge se také testovala
citlivost a selektivita poZzarnich pst, zavér prace uvedl limitni hodnotu 0,005 ul benzinu na
nespalené baviné. Pro zajimavost tato hodnota je v blizkosti detekénich limith piistroja
pouZivanych pro analyzy vzorki z pozafist [18,21].

Vyhody uZiti sluzebniho psa oproti ostathnim metodam [10]:

- detekce jiz velmi malych mnozstvi akcelerantt

- ignorace klasickych produktt pyrolyzy vznikajicich pii pozaru

- schopnosti psa vykonu ve vSech klimatickych podminkach

- vyhledavaci schopnosti psa na rozsahlé plo3e v kratkém Case

- psa lze uZit k ovéfeni odebraného vzorku a ke kontrole natradi uzivaného pro odbér
vzorku k zabranéni mozné kontaminace mezi vzorky

- pes mize byt vyuzit k dal$im souvisejicim ¢innostem, napi. k ,,provéfovani osob
vyskytujicich se v inkriminované dob& na misté poZaru, prohlidce okoli mista poZaru
Kk zajisténi stop a dikazniho materialu

2.3 Vzorkovani

Vyznamnou soucasti procest spojenych s Setfenim ptic¢iny vzniku pozaru je odbér vzorki z
mista pozaru a vybér analytické metody k nasledné identifikaci odebraného vzorku. Odbér
vzorku z mista pozaru predpokladd odbér osobou, znalou podminek dilezitych pro jeho
odbér, provedeni dostate¢né¢ho popisu vzorku, jeho rozdéleni, odpovidajici pfechovavani,
baleni a upravu pied vlastni analyzou. VVzorkovnice pouzivané pro skladovani vzorkd musi
byt vzduchotésné a Cisté, aby se predeslo ztraté analytu a vzorek nebyl kontaminovan. Tasky
a obaly vyrobené z polyethylenu, nemuzou byt pouZity, protoZze mohou kontaminovat vzorek
tékavymi uhlovodiky. Nejlep§i a nejcastéji pouzivané jsou vzduchotésné kovové
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nadoby. Postup pfi odbéru vzorki, manipulace se vzorkovaci technikou, manipulace se
vzorkem, apod. musi byt provadény podle standardnich operac¢nich postupti pisemné
zpracovanych (Metodika TUPO ¢. 11-08) [22,23].

Pote, co byl vzorek odebran, je dals$im krokem volba vhodné metody pro ptipravu
vzorku na chemické expertizy. Uskalim piipravy vzorkli je celd fada fyzikalnich a
chemickych vlastnosti hoflavych kapalin, a tak neexistuje jedna optimalni metoda pro
ptipravu vzorku z trosek z pozafisté.

2.4 Extrakce zbytkii horlavych kapalin ze vzorki z pozarist’
1940 [23], a navic, dnes disponujeme mnohem lep$imi analytickymi pfistroji, identifikace
stop akcelerant hofeni je stale velmi obtizny Ukol.

Existuji dva hlavni faktory, které vyznamné komplikuji chemické analyzy:

1) pyrolyza matric materiald vytvaii znacné mnozstvi tékavych latek, které mohou maskovat
akceleranty hofeni ¢i interferovat s nimi

2) sama hoflavina mize projit zménami v dusledku expozice extrémnim teplotam

Soucasné metody chemické analyzy ZPP se skladaji ze tfech krokt:
- nejprve se provadi proces extrakce hotlavé kapaliny z materialt z pozafist’
- ve druhém kroku se extrakt vzorku zanalyzuje pomoci instrumentalni metody, jako je
plynova chromatografie ve spojeni s hmotnostni spektrometrii
- v poslednim kroku jsou ziskana data interpretovana (identifikace latky)

Puvodné expertizy ZPP zkoumaly chemické a fyzikalni vlastnosti HK, jako je index lomu,
hustota nebo bod varu. Ke konci padesatych let 20. stoleti se zavedla plynova chromatografie,
a od té doby je tato technika nejvice vyuzivana pro metody ZPP.

Techniky pouzivané pro izolaci a koncentraci akcelerantii hoteni se vyvijely postupné.
Zpocatku (béhem padesatych a Sedesatych let 20. stoleti), bylo vyuZzivano ptedevs§im vakuové
destilace, destilace s vodni parou a kapalinové extrakce[14, 43]. Dnes se nejCasteji pouzivaji
techniky analyzy rovnovazné plynné faze oznacované jako head-space metody [23].

Techniky pouZivané pro izolaci a zakoncentrovani akceleranti hoteni Ize rozdélit takto [24]:
e destilace
e extrakce kapalinou
e head-space analyza
e adsorpce

2.4.1 Destilace

Destilace, zahrnujici vakuovou destilaci a destilaci s vodni parou, byla jednou z prvnich
technik pro izolaci tékavych latek [24]. Destilace je Cistici operace, pfi niz se oddéluji dve
nebo vice kapalin, které se 1i$i bodem varu (t€kavosti). Slozky smési, jejichz teploty varu se
od sebe 1isi o vice nez 20 °C, lze oddélit jednoduchou destilaci za predpokladu, ze se pfi
teploté varu nerozkladaji. Destilace spociva v pievadéni kapalnych latek pomoci zahfivani do
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plynného skupenstvi a jejich nasledné kondenzaci chlazenim zpét do skupenstvi kapalného
[25,26].

Ziskavani cisté kapaliny je jediny argument ve prospéch pouziti destilace, nicméné tato
vyhoda je mensi v porovnani s tim, ze destila¢ni techniky maji malou citlivost, jsou ¢asové
naro¢né, destruktivni a diskriminuji slouc¢eniny na zaklad¢ volatility a rozpustnosti [27].

2.4.1.1 Destilace s vodni parou

Parni destilace neboli destilace s vodni parou je specialni druh destilace provadéné za
soucasné¢ho prohanéni vodni pary destilovanou smési. Hlavni vyhodou destilace vodni parou
je, ze smés latek s vodni parou ma nizsi bod varu, a proto se touto metodou casto Cisti labilni
latky s vysokou teplotou varu [25].

Jelikoz proces probiha pfi relativné nizké teploté (pod 100 °C), je zabranéno rozkladu
nckterych organickych latek a substratu pyrolyzou. Teplota destilace ale musi byt peclivé
sledovana a rychlost destilace by neméla byt pfilis rychld. V priméru, destilace trva ptiblizné
jednu hodinu [24].

2.4.1.2 Vakuova destilace

Hlavni vyhoda destilace za sniZzeného tlaku (vakuové destilace) je skute¢nost, Ze
s klesajicim tlakem klesa bod varu destilované latky. Pouziva se tedy na destilaci latek, ktere
by se pii své teploté varu za normalnich podminek rozkladaly, oxidovaly nebo podléhaly jiné
nezadouci chemické zméne. Také se pouziva pro déleni latek s malym pomérem boda varu,
protoZe s klesajicim tlakem se tento pomér zvySuje a separace je U€inngj$i. Pfi snizeni tlaku se

s

u kazdé latky snizi teplota varu, pii tlaku 150 - 200 mmHg se teplota sniZi o 30 - 40 % [25].

2.4.2 Extrakce rozpoustédlem

Jednd se 0 separacni (délici) proces, pii kterém jsou v kontaktu dvé vzajemné nemisitelné
faze. Latky (analyty) se rozdé€luji mezi tyto faze na zaklad¢é rGzné rozpustnosti (rozdilnych
rozdélovacich koeficientil) v pouzitych rozpoustédlech. Cim vétsi je rozdil mezi
rozdélovacimi koeficienty latek, tim dokonalejsi je jejich oddé€leni.

Kapalinova extrakce je jednou z nejstarsich technik pouzivanych pro piipravu vzorkl pro
analyzu akcelerantl hoteni, pfesto je stale béZzné pouzivand v analytickych laboratotich ZPP.
To proto, ze head-space metoda neni Casto velmi uspé$na v piipad¢ sloucenin s vysokym
bodem varu, které jsou silné vazany na matrici [23].

Proces extrakce 1ze rozdélit do tfech po sobé jdoucich krokt:

1) vytvoreni extrahovatelné formy sledované latky - Gprava vzorku

2) ustaveni rozdélovaci rovnovahy - vlastni extrakce

3) pfipadna izolace stanovované latky z organické faze — reextrakce, odpateni rozpoustédla

Rozpoustédlo je definovano jako latka se schopnosti rozpoustét (rovnomérné v sobé
rozptylit Castice jinych latek) pevné i kapalné latky, pfi¢emz vznikaji homogenni smési -
roztoky. Existuje cela tada rozpoustédel pouzivanych pro ZPP: n-pentan, n-hexan,
cyklohexan, dichlormethan, trichlormethan, sirouhlik, nebo diethylether.
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Vhodna rozpoustédla by méla vykazovat nésledujici charakteristiky:
- nizkovrouci
- velka schopnost ziskavani zbytkl hotlavych kapalin (ZHK)
- za4dné chemické interference (rozpousténi, atd.) se substratem a ZHK
- nizka tendence k extrakci interferujici sloZzek z matrice
- bez kontaminace
- bezpecna
- levna

Bohuzel, perfektni rozpoustédlo, které by spliiovalo vSechny tyto charakteristiky,
analyzy ZPP je polarita. VétSina ZHK jsou povahou nepolarni, proto se vyuZivaji pro ZPP
pfedevsim nepolarni rozpoustédla, ktera nabizeji nejvétsi koeficient rozdé€leni, coz znamena,
ze rozdéleni ZHK mezi rozpoustédlem a matrici je ve prospéch rozpoustédla. Jedinou
vyjimkou tohoto pravidla je situace, kdy je ve vzorku pfitomna polarnéjsi hoiflava kapalina,
jako ethylalkohol nebo aceton. V takovém piipad¢ je vhodné volit rozpoustédla s vyssi
polaritou [24].

Nejvétsi vyhodou kapalinové extrakce je, Ze umoziuje oddé€leni sloucenin s vysokym
bodem varu od matrice. Na druhou stranu nevyhodou je nutnost pouziti vysoce Cistych
rozpoustédel, ktera jsou draha a kromé analytu jsou také extrahovany i interferujici latky,
ptitomné ve vzorcich z pozafiste, které mohou neptiznivé ovliviiovat nasledné analyzy. DalSi
nevyhodou je, Ze analyty jsou zfedéné pouzitym rozpoustédlem pro extrakci, a jelikoZ extrakt
musi byt Casto ¢iStén a koncentrovén, tyto kroky prodluzuji dobu analyzy a zvysuji riziko
sekundarni kontaminace vzorku [23,24].

2.4.3 Head-space techniky

Extrakce plynem v rovnovazném uspofadani - tzv. head-space analyza - je v souéasnosti
nejoblibengj$i metodou pro identifikaci akcelerantli ze vzorki z pozafisté. Tyto techniky jsou
zaloZeny na analyze chemického sloZeni plynné faze nad povrchem analyzovaného vzorku,
ktery muze byt jak kapalny tak pevny. Nakladna rozpoustédla jsou zde tedy nahrazena
vzduchem. Nezbytnym predpokladem je vsSak tékavost analytu. Technika zahrnuje
jednoduchou ptipravu vzorku a do samotného analyzatoru (GC) jsou davkovany pouze pary,
diky ¢emuz nedochazi k akumulaci netékavych komponent v chromatografu.

Existuji dva obecné typy head-space techniky: dynamicka (stripovani) a staticka. Pfi
stripovani se vynesené slozky koncentruji vymrazenim nebo na adsorbentu. Pii statickém
usporadani se bud’ davkuje pfimo rovnovazna plynna faze, nebo se tékavé slozky
zakoncentruji na vhodné tuhé fazi.

2.4.3.1 Stripovani

U stripovani je parni faze nad vzorkem neustale odvadéna do analyzatoru pomoci proudu
inertniho plynu. Odvodem plynu je fazova rovnovaha naruSovana a neustale dochazi k jejimu
obnovovani. Takto mohou byt t€kavé slozky postupné dokonale vymyty ze vzorku. V praxi se
nejcastéji pouziva typ Purge and Trap, kdy jsou tékavé slozky vynaseny plynem z kapalného
vzorku a poté jsou zachyceny ochlazenim anebo adsorpci na vhodném adsorbentu, z né¢hoz
jsou nasledné bud’ tepelné desorbovany nebo extrahovany vhodnym rozpoustédlem, a poté
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jsou analyzovany plynovou chromatografii. Jako absorbenty pro Purge and Trap se pouZivaji
aktivni uhli, PorapakQ, Tenax-GC a Amberlite XAD [28,29].

z jejich povrchu, tepelna desorpce. Tento proces lze automatizovat, nebot’ zafizeni pro
automaticke termalni desorpce je v soucasnosti komeréné dostupny. Tento krok je Casto
vybaven vymrazovacim modulem, ktery je ur¢en pro zakoncentrovani analyti. Zaostiovani je
provadéno pied chromatografickou analyzou ke zvySeni ti¢innosti oddéleni analytd [19, 36].
Hlavni nevyhodou polymernich adsorbentu je jejich slaba afinita k velmi volatilnim, polarnim
analytam [23].

do M5
| lJ""f past
| {(sorbent)
GC |
1 kolona
sthikatka k naséti _, |pruﬂ1kuvaci plyn
headspace vzorkn .-
i !
3| uzaviena
i nadoha
vzorek — @ vzorek
a) b)

Obr.9 : Schematické nékresy head-space technik: a) prima b) stripovani

Posledni vyvoj v dynamické HS je dynamickad extrakce pevnou fazi (Solid phase
dynamic extraction -SPDE). Principem je opakované nasati vzorku do stiikacky ptes jehlu
svrstvou vhodné tuhé faze (nejéasté&ji PDMS) na vnitinim povrchu (Obr. 10). Analyt je
zachycen na sorp¢ni vrstvicee a poté je tepelné desorbovan ptimo do GC. Vyhodou je velké
mnozstvi dostupnych sorpénich materiali,, umoznujicich analyzu tékavych i stiedné tékavych,
polarnich i slabé polarnich latek. Velkou vyhodou SPDE oproti mikroextrakci tuhou fazi
(SPME) je odolnost kapilary. Narozdil od kichkého SPME vlakna, zatizeni SPDE je téméf
nemozné mechanicky poskodit [28,30].

2.4.3.2 Staticka head-space (analyza rovnovazné plynné faze)

Statické head-space metody patii v dneSni dobé mezi nejpouzivanéjsi analytické metody
pro analyzy akcelerantti hoteni. Hlavni rozdil mezi pfimou vyhtivanou head-space metodou a
statickou head-space s adsorbentem je odstranéni fedéni vzduchem, kde je vyuzito vysoke
afinity pouzitého adsorbentu pro zajmové analyty. Adsorbent je umisténa se vzorkem v
uzaviené, vyhiivané nadob¢ a nasledujici desorpce je provedena bud’ extrakci rozpoustédlem,
nebo tepelnou desorpci.
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Obr.10 : Schematicka reprezentace SPME a SPDE zarizeni, a priibéh extrakce u SPDE [30]

A) Jednoducha (piima) head-space extrakce

Jak jiz nazev napovida, jedna se o nejzakladngjsi head-space techniku. Jedna se o statickou
metodu, kterd je zalozena na rovnovaze tékavych latek mezi pevnou (zbytky z pozafiste) a
plynnou fazi. U ptimé head-space techniky se provadi odCerpani casti head-space do
plynotésné strikacky, ktera je nasledné ptimo vstiiknuta do plynového chromatografu (obr. 9).
Metody head-space se provadi vétSinou za zvySené teploty, coz ma za nasledek zvySeni
kinetické energie molekul, a to vede ke zvySeni piestupu tékavych slozek do plynné faze.
Z tohoto divodu je stfikacka zahtivdna, aby nedoSlo ke kondenzaci slozek vzorku uvniti
stiikacky.

Hlavni nevyhodou piimé vyhiivané head-space metody je obecny nedostatek citlivosti a
diskriminace vySevroucich komponent [29].

B) Adsorpce na aktivni uhli (ACS)

Tuto techniku zavedli Russell, Twibell a Home jiZ v roce 1970 [31]. V téchto techniké&ch
jsou analyty adsorbované na tenky prouzek z polymeru, ktery obsahuje aktivni uhli. Prouzek
visi uvnité nadoby se vzorkem tak, aby zistal v kontaktu s plynnou féazi, ale nedotykal se
vzorku. Po urcité dobé (16 hodin pti 60 °C) je pas vytazen a analyty se extrahuji vhodnym
rozpoustédlem. Pokud je pouzito GC/FID je nejptiznivéj$im rozpoustédlem sirouhlik. Pfi
finalni analyze pomoci GC/MS je vhodné&jsi méné toxické, ale stejné uc¢inné rozpoustédlo,
jako je napiiklad diethylether. Termdlni desorpce ACS je také mozna [23,29,32].
ACS je povazovana za univerzalni a nedestruktivni metodu. Vhodnou optimalizaci metody,
jako je velikost uhlikového prouzku, adsorpéni doba ptipadné teplota, mlizeme ucinné
extrahovat akceleranty vSech tiid, véetné velmi volatilnich, polarnich latek, jako je ethanol
nebo aceton. Jsou zndmy ale i nedostatky této metody, z nichz nejvyznamnéjsi se zda byt
nedostateéna koncentrace sloucenin s vysokym bodem varu [23], coz muze vést k chybam
v identifikaci hoflaviny. Vyznamnou vyhodou ACS je moznost dlouhodobého skladovani
adsorbentu s adsorbovanymi latkami, bez vyznamnych ztrat analyti. Znamena to, Ze po
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adsorpcnim procesu, prouzek uhliku miizeme rozdélit na dva kusy — jedna cast je desorbovéana
a analyzovana, a druhd ulozena pro pfipadné dal$i analyzy [23].

C) Mikroextrakce tuhou fazi (SPME)

SPME metoda je jednoducha a u¢inna sorpéné/desorpéni technika pro koncentrovani
analytu. Jedna se o extrakci na tuhou fazi. Lze ji pouZit pro kvantitativni i kvalitativni
analyzu. Velkou vyhodou této techniky je ¢asova nendrocnost a nepifitomnost organickych
rozpoustédel béhem sorpce. Sorpci analytu je mozné provadét bud’ z parni faze nad vzorkem,
nebo piimou sorpci ve vzorku po ponoieni (vice v kapitole 2.5).

D) Mikroextrakce kapalnou fazi (SDME — Single Drop Microextraction)

SDME vyvinuli v roce 1996 panové Jeannot a Cantwell [33]. Jedna se o velmi snadnou,
levnou, rychlou a témér bezrozpoustédlovou metodu zakoncentrovani analytu. SDME je
zaloZzena na extrakci analyzované latky do kapky rozpoustédla, které je vytlaceno z jehly
mikrostiikacky, na jejimz konci se utvoii kapic¢ka rozpoustédla. V. SDME dochdazi k rozdéleni
extrahovane latky mezi dvé nemisitelné faze a dé€lici schopnost metody je dana selektivni
rozpustnosti latek v rozpoustédle. Mnozstvi extrahovaného analytu zavisi na hodnoté
rozdélovaci konstanty. U SDME odpad& proces desorpce analytu z extrakéni faze a SDME
pouziva pro kazdou analyzu vzdy nové rozpoustédlo.

U SDME lze ovlivnit selektivitu extrakce typem rozpoustédla a objemem kapky. Mezi
vyhody techniky SDME patii jeji vysoka citlivost, coz umoziiuje minimalizaci vzorku a
extrakci analytu zvysoce znecisténych vzorkd. Dalsi vyhodou je odstranéni moznych
pamétovych efektl, které se objevuji pii SPME. SDME nemda pamétové efekty, protoze je
pouzivana vzdy nova kapka rozpoustédla [33,34,35].

T

GC mikrostiikacka —
+—- jehla
i mikrostiikacky

+—= kapka organického
rozpoustédla

kapalnv vzorek —p
{u pevneho vzorku lze |1
vwuzit head-space)

Obr. 11: Schématicky nakres SDME techniky
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2.5 Mikroextrakce tuhou fazi (SPME)

Mikroextrakce tuhou fazi (SPME) patii k modernim technikdm ptipravy vzorku, jejiz
hlavni ptednosti je eliminace pouziti organickych rozpoustédel a minimalni doba piipravy
malého mnozstvi vzorku. Technika byla vyvinuta zacatkem 90. let 20. stoleti Januszem
Pawliszynem a jeho spolupracovniky na Universit¢ Waterloo v kanadském Ontariu a béhem
nékolika malo let se rozsifila do mnoha svétovych laboratofi. Prvni publikace popisujici
SPME aplikace v ZPP byla zvefejnéna v roce 1995 [23].

Jedna se 0 metodu nepouZivajici rozpoustédla, zaloZzenou na sorpci na kiemenné vlakno
pokryté vhodnou stacionarni fazi s vyuzitim adsorp¢nich ¢i absorpénich procesti. Samotny
proces je dvoustupnovy, kdy prvnim krokem je rozdéleni analytu mezi matrici a stacionarni
fazi na vlakné a druhym nasledna desorpce z vldkna v proudu nosného plynu ve vyhtatém
injektoru plynového chromatografu (tepelnd desorpce), nebo v proudu mobilni faze v
upraveném injektoru kapalinového chromatografu (rozhrani SPME/HPLC). Slouceniny jsou
nasledné separovany na analytické kolon¢ a detekovany ptisluSnymi detektory.
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1 - plastova kencovka s barevnym oznagenim druhu vlakna; 2 - vratna pruZinka; 3 - vodici valec; 4 - tésnéni jehly; 5 - vnéjsi
ochranna jehla; 6 - vidkno; T - £ast vidkna pokryta sorbentem

1 3 4\ 6 7
2 5 8
1 - pist k ovladani pohybu vlakna; 2 - kovovy plast drzaku; 3 - polohovaci Stérbing; 4 - tésnici O-krouzek; 5 - kontrolni okénko;
6 - kovové vné&jsi pouzdro drzaku; 7 - jehla chranici viakno; 8 - ¢ast SPME vlakna pokryta sorbentem

Obr.12: Nakresy SPME vlakna a drzédku SPME vlakna

Pii pouziti SPME je nejkritictéjSim parametrem extrakéni as. Extrakce trva vétSinou
15 — 20 minut, ale maze byt kratSi neZz 30 sekund [36]. Extrakce z prostoru head-space je
obvykle kratsi nez v ptipad¢, kdy se pouziva extrakce ponotfenim do vzorku. SPME produkuje
ptijatelné, identifikovatelné chromatogramy od pouhych 0,04 ul benzinu, coz je podstatné
mensi objem, nez je b&ézny limit pro pasivni head-space vzorkovani, 0,1 ul [37].

2.5.1 Princip mikroextrakce tuhou fazi

Na rozdil od klasickych extrak¢nich metod neni analyt extrahovan ze vzorku v co nejvyssi
koncentraci, ale pouze do dosaZeni rovnovazného stavu. Z hlediska fyzikalné chemického je
rovnovazny stav SPME techniky zavisly na koncentraci analytu ve vzorku a na typu a
tloust’ce polymeru, ktery pokryva kiemenné vldkno. MnozZstvi sorbovaného analytu zavisi
také na distribuéni konstanté. Distribu¢ni konstanta obecné vzrusta s rostouci molekulovou
hmotnosti a bodem varu analytu [36,37]. Selektivitu extrakéniho procesu lze ovlivnit typem
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polymeru pokryvajicim vldkno. Obecné plati, Ze te€kavé latky vyZzaduji silngj$i vrstvu
polymeru a slabsi vrstva je ucinngj$i pro sorpci stiedné t¢kavych analyta.

Utinnost extrakéniho procesu a rychlost ustaveni rovnovahy uréuje hodnota rozdélovaciho
koeficientu Kss. To je charakteristicky parametr, ktery popisuje vlastnosti stacionarni vrstvy a
jeji selektivitu vaci cilovéemu analytu. Rozdélovaci koeficient je vyjadien jako koncentrace
analytu ve stacionarni fazi oproti koncentraci analytu ve vzorku:

C
Ky =— 1)

CS
,kde cs je koncentrace analytu ve stacionarni fazi, cs je koncentrace analytu ve vzorku.
Mnozstvi adsorbovaného analytu na povrch stacionarni faze po dosazeni rovnovahy je
vyjadieno:
_ K Vi CoVy
KV, 4V
,kde n = mnoZstvi analytu adsorbovaného na vlaknu
Co = pocatecni koncentrace analytu ve vzorku
Kt = rozdélovaci koeficient pro analyt (polymer - vzorek)
Vf = objem sorpéni vrstvy (sbérna faze)
Vs = objem vzorku

@)

Z rovnice (2) vyplyva, Ze extrahované mnoZstvi analytu je nezavislé na umisténi vlakna v
systému, pokud objem stacionarni faze, kapalné faze vzorku i plynné faze zastava konstantni
[29,36, 38].

Mikroextrakce na pevnou fazi mtize byt provedena ttemi zakladnimi metodami:
e piimé extrakce
e headspace extrakce (HS-SPME)
e membrénova extrakce

Headspace Viakno Membrana

P iy

[T e ——
g "l_.___'
\ R i /
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Staclionarni faze Vzorek Stacionarni faze Vzorek
a b c

Obr. 13: Techniky mikroextrakce na pevnou fazi [39]: a) prima extrakce b) headspace
c) membranova extrakce

V technice piimé extrakce je stacionarni fdze na vlakné ponofena piimo do vzorku, kde
dochazi k adsorpci cilového analytu z matrice vzorku do stacionarni faze. Head-space
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extrakce se vyuziva pii extrakci t€kavych analyt v plynnych, kapalnych i pevnych matricich.
Doba nutna k ustanoveni rovnovahy pro tékavé analyty je krat$i v rezimu head-space nez pfi
ptimé, nebot’ diflizni koeficienty v plynné fazi jsou o Ctyfi fady vétsi nez v kapalném mediu
[36, 39]. Pouziti membranové bariéry chrani vldkno proti poskozeni v ptipadé analyzy velmi
necistych komplexnich vzorkt. Navic pouZiti vhodného materidlu pro membranu muze ptidat
uréity stupenn citlivosti do extrakéniho procesu. Z divodu nutné difuze analytl pies
membranu, je kinetika membranové extrakce podstatné pomalejsi nez pro piimou extrakci
[39].

2.5.2 Stacionarni vrstvy na vlakné

Jak uz bylo vyse feceno, vybér vhodné stacionarni vrstvy je velmi dulezity pro dosazeni
dobré selektivity stanovovaného analytu v procesu SPME. Na trh jsou vlakna dodavany od
roku 1993 [36], a od t¢ doby existuje cela fada vlaken rtiznych vlastnosti. Volba vlakna
vychazi pfedevs§im z jeho polarity (viz. Tab. 4) a o¢ekavaného extrak¢niho mechanismu.
Prvnimi vrstvami pouZitymi v SPME byly polydimethylsiloxan (PDMS) a polyakrylat (PA).
PDMS je velmi stabilni polymerni stacionarni vrstva schopna odolavat vysokym teplotam az
okolo 300 °C. Polydimethylsiloxan je nepolarni a diky své afinité k nepolarnim slou¢eninam
je vhodny pro analyzu BTEX sloucenin (benzen, toluen, ethylbenzen a xyleny), tékavych
organickych sloucenin (VOCs) a nékterych pesticidi. Polyakrylat (PA) je pevna polymerni
faze, kterd extrahuje polarnéjsi slouceniny, jako jsou fenoly a jejich derivaty a nékteré
pesticidy [23,36,40].

Tab. 4: Rozdéleni vlaken SPME podle polarity [41]:

Nepolarni viakna
Polydimethylsiloxan (PDMS): 100pm, 30um, 7pum

Polarni vlakna

85um Polyakrylat
65um Carbowax-divinylbenzen StableFlex* (CW-DVB)
50um CW-pryskyfice (CW-TPR)

Bipolarni vlidkna

65um PDMS-DVB StableFlex

75um Carboxen-PDMS StableFlex
55/30um DVB-Carboxen-PDMS StableFlex
60um PDMS-DVB (pouze HPLC)

* StableFlex — novy typ kifemenného vlakna, obsahuje plast ke zlepSeni mechanickych vlastnosti
vldkna

V soucasnosti se ale vice vyuZivaji vrstvy, jako divinylbenzen (DVB), PDMS-DVB,
carbowax-divinylbenzen (CW-DVB) nebo PDMS-carboxen. Tato vlakna jsou polarnéjsi nez
PA, a jsou proto vhodné k extrakci organickych slouéenin jako jsou alkoholy a ethery.
PDMS-carboxenové vlakno (obr. 14), které bylo pouZito k vypracovani mé prace, vykazuje
veétsi potencial pro extrakci organickych sloucenin a také nabizi lepsi vysledky pfi extrakci
BTEX nez u samotné PDMS vrstvy.
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Obr. 14: Prirez Carboxen-PDMS vldkna [41]

2.5.2.1 Vldkna SPME metodou sol-gel

V posledni dobé byly provedeny vyzkumy na vytvofeni nového SPME vlakna, které je
ucinnéj$i nez komeréné dostupna vlakna. Pouziti vlaken SPME sol-gel technologie bylo
vyvinuto jiz v roce 1997 (Chong), pro pifipravu vlaken se zvysSenou tepelnou stabilitou pro
GC. Vroce 2000 Wang a kolektiv vyvinuli SPME vlakno potazené polyethylenglykolem
pomoci sol-gel techniky. V roce 2004 Yu a kolektiv vyvinuli nové SPME vlakna sol-gel
technologie vyuzivajici allyloxidua silanu [29,43].

Principem sol-gel technologie je efektivni zaflenéni organické slozky do anorganické
polymerni struktury v roztoku za mirnych teplotnich podminek. Obecn¢ plati, Ze sol-gel
proces, zahrnuje vyvoj anorganickych siti prostfednictvim vzniku koloidni suspenze (sol) a
gelaci na sol k vytvofeni sit¢ v kontinualni kapalné fazi (gel).

Ve studii Umi K. Ahmada a Ali Sarafraz-Yazdiho byly zkoumany laboratorné-vyrobené
vlakna ptipravené technologii sol-gel. Vysledky ukazaly, Ze sol-gel postup lze pouzit k
ptipravé SPME vldken pro ZPP s pozadovanou selektivitou s uvazlivou volbou prekurzort
(alkoxida). Tato vldkna jsou stabilni v rlznych typech organickych rozpoustédel a také v
kyselych a zasaditych roztocich, na rozdil od komerénich SPME vlaken. V praci Umi K.
Ahmada bylo laboratorné pfipravené vlakno, obsahujici oktyltriethoxysilan (C8-TEQOS) a
methyltrimethoxysilan (MTMOS) v molarnim poméru 1:1, porovnano s komercnimi
PDMS/DVB vlakny vysledky ukazaly, Ze laboratorné-vyrobené vladkna vykazovaly vyssi
schopnosti extrakce akceleranti hoteni (0,7 - 1,0 ul), vy3si teplotni stabilitu (az 300 °C) a
delSi Zivotnost (cca 200krat pouziti) [44].

Mezi vyhody sol-gel metod patfi hlavné nizka reakéni teplota, tékavost prekurzoru
(alkoxidy), kterd umoznuje ziskat vychozi latky o wvysoké Cistoté, dobra rozpustnost
vychozich latek a mirné reakéni podminky. Nevyhodou téchto procest je vysoka cena a
citlivost nékterych prekurzort vici vode a kysliku.
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Obr. 15: Typické chemicke reakce pro metodu sol-gel [43]

V dnesni dobé se vyvoj vldken zaobird cestou nanocastic. Uhlikové nanotrubice (CNTs)
jsou novym typem uhlikového materidlu, ktery diky své jedine¢né struktuie vykazuje
vynikajici mechanicke, tepelné vlastnosti a ma velkou adsorpéni plochu, kterd je cini
potencialng uzite¢né jako sorbenty pro SPME [45].

Obr. 16: Detaily vlaken SPME riiznych typii pomoci rastrovaciho elektronového mikroskopu
V riizném zvétseni [42,45]: a) carboxen-PDMS b) vlakno metodou sol-gel
c) uhlikovéa nanotrubice

2.6 Analytické metody pro stanoveni a charakterizaci hoflavych kapalin

Laboratorni moznosti pro detekci hotlavych kapalin se vyznamné zlepsily od dob zavedeni
vySetfovani pfiin pozart. ZlepSeni jak v extrakcnich technologiich, tak i v instrumentalni
schopnosti vedly ke zlepseni citlivosti a schopnosti rozliSovat rizné tfidy hoflavych kapalin.
Historicky bylo pouZito k analyze ZPP nékolik typi analytickych pfistroji. Avsak
instrumentalni metody jako nuklearni magnetickd rezonance, fluorescencni spektroskopie,
ultrafialova spektrometrie ¢i sekundarni derivace ultrafialové spektrometrie se nikdy
nepfiiblizily uspéchu a vyhodam plynové chromatografie pro analyzy ZPP. V soucasné dob¢
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se vétsina védeckych kriminalistickych laboratofi, provadéjicich analyzy zbytkd hoflavych
kapalin, spoléh& na plynovou chromatografii [42,46,47].

2.6.1 Plynova chromatografie

Metodu plynové chromatografie (GC) navrhli v roce 1941 Synge a Martin a v roce 1955
byly uvedeny na trh prvni plynové chromatografy. Diky pokroku v technologii a elektronice
se GC stala dobfe zavedenou analytickou i preparativni technikou v rizném odvétvi.

Zékladni podminkou GC je moznost pievedeni stanovovanych latek do plynné faze pii
teploté ptesahujici jen vyjimeéné 350 °C. Latky, které se nevypatuji bez rozkladu, se pred
analyzou pfevad¢ji na tékavé derivaty.

GC je zaloZena na rozdélovani slozek mezi dvé faze, fazi pohyblivou - mobilni a fazi
nepohyblivou - stacionarni. Mobilni fazi je plyn, nazyvany nosny plyn. Stacionarni faze je
umisténa v chromatografické kolon¢. Kolonou se stacionarni fazi prochazi stale nosny plyn.
Vzorek se nanese (nastfikne) do vyhtivaného bloku (injektoru) a slozky ze vzorku se sorbuji
na zacatku kolony ve staciondrni fazi a pak desorbuji cerstvym nosnym plynem. Nosny plyn
unasi slozky vzorku postupné ke konci kolony a dé€lici proces se neustdle opakuje. Kazda
slozka ze vzorku postupuje kolonou svou vlastni rychlosti zavislou na distribu¢ni konstanté
slozky. Nakonec latky postupné vychézeji z kolony v potadi rostoucich hodnot distribu¢nich
konstant a vstupuji do detektoru, kde se indikuje okamZita koncentrace separovanych latek v
nosném plynu. Signal detektoru je vhodné€ upraven a plynule se registruje. Vysledny graficky
zédznam zavislosti signalu detektoru na ¢ase se nazyva chromatogram. U chromatogramu je na
ose y zaznamenana odezva detektoru a na ose x délkové jednotky nebo Cas [48,49].

Plynné slozky analyzované smési mohou byt separovany na koloné¢ s pevnou (gas-solid
chromatography, GSC), nebo kapalnou (gas-liquid chromatography, GLC) stacionarni fazi.
Dé¢jem urcujicim déleni je pfi GLC hlavné rozpousténi slozek v kapaling, pti GSC pak jejich
adsorpce na pevném ucinném sorbentu.

Jak jiz bylo napsano, analytickd metoda plynové chromatografie je zaloZena na
opakovaném ustaveni rovnovdzného poméru koncentrace analytu mezi stacionarni a mobilni
fazi, nazyvaném rozdélovaci koeficient Kp .

Kp = ©

kde cs a cm jsou rovnovazné koncentrace slozky ve stacionarni a v mobilni fazi. K
opakovanému ustaveni dochazi v dusledku unaseni analytu nachazejiciho se v mobilni fazi na
novy, analytem dosud neobsazeny dil stacionarni faze.
Pro popis procesu déleni na koloné vytvofili Martin a Synge teorii idealni chromatografie,
zalozenou na predstavé kolony jako soustavy hypotetickych pater. Métitko ti¢innosti kolony,
tzv. vySkovy ekvivalent teoretického patra H (téZ HETP), je definovan vztahem
H= L 4)

n
kde L je délka kolony (obvykle v mm) a n je pocet teoretickych pater. Cim je hodnota H
mensi, tim je déleni U€inngj$i. Hodnota H zavisi na fad¢ vlivi; jeji zdvislost na rychlosti
pohybu mobilni faze u vystihuje tzv. van Deemterova rovnice, zjednodusené

H:A+E+C-u (5)
u
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kde konstanta A zahrnuje vlivy tzv. vifivé (turbulentni) difuze, konstanta B vystihuje tzv.
molekulovou difuzi a konstanta C se nazyva faktor odporu proti pfevodu hmoty, tj. proti
difazi mezi mobilni a stacionarni fazi [49].

2.6.1.1 Zakladni instrumentace

Plynova chromatografie je metoda, ktera ma vysadni postaveni v analyze tékavych latek.
Mezi hlavni vyhody této techniky patii jednoduché a rychlé provedeni analyzy, ucinna
separace latek a malé mnoZzstvi vzorku potiebné k analyze. ZjednoduSené schéma
chromatografického systemu je zndzornéno na obrazku 17.

regulator m]ek:_tur
plymu J

' detelstor

- —
keolona : -
Zpracovani

_.'_' dﬂt
nosny plyn termostat

Obr. 17: Schematicky nakres GC

Hlavnimi ¢astmi plynového chromatografu jsou: regulator pritoku nosného plynu, injektor,
separacni kolona, termostat, a detektor. Kolonovy prostor, injektor a vétSinou i detektor jsou
nezavisle termostatovany.

Nosnymi plyny jsou obvykle dusik, vodik, hélium nebo argon. Pro napliiové kolony se
obvykle pouziva dusik, pro kapilarni kolony je idedlni vodik, ale z bezpecnostnich divoda se
dava prednost draz§imu héliu. Volba nosného plynu je také ovlivnéna 1 pouZitym detektorem.
Nosny plyn musi byt zvlasté pro kapilarni kolony zbaven stop kysliku, ktery rychle oxiduje
stacionarni faze a znehodnocuje kolonu. Regulator pritoku slouzi pro udrzeni konstantni
prutokové rychlosti (nebo konstantniho tlaku) nosného plynu v separa¢ni koloné¢ bé&hem
analyzy.

Davkovani plynného vzorku se do proudu nosného plynu provadi pomoci plynotésné
sttikacky nebo obtokovym davkovacem, kapalné vzorky stiikackou prochazejici septem. Pro
zabranéni kondenzace vzorku je dulezité, aby teplota davkovace presahovala bod varu
nejméné tékavé analyzované slozky vzorku alesponi o 50 °C. Objem vzorku, ktery je mozno
piivést do separacni kolony je velmi maly (fadové 0,01-0,1 ul podle zvoleného typu kolony).
Na néapliiové kolony se z vyhtivaného injektoru pfivadi cely objem nastfiku, na kapilarni
kolony s malou kapacitou se nejéastéji odvétvuje maly podil nastiiku pomoci délice, obvykle
v pomé&ru 1: 10 az 1: 200, vétsi ¢ast vzorku je odvadéna mimo kolonu[49].

K davkovani tékavych latek se Casto pouziva technika zvand head-space. Pfi tomto
zpisobu se plynotésnou stiikackou odebiraji a nastfikuji nasycené pary nad vzorkem v
uzaviené nadobce. Vyhodou této techniky je absence piku rozpoustédla a selektivni odbér
tékavych slozek z matric, jejichz netékavé slozky by rychle znehodnocovaly kolonu.

V plynove chromatografii se pouzivaji napliové nebo kapilarni kolony. Napliové kolony
jsou trubice o priméru 2 az 5 mm obsahujici adsorbent nebo nosic¢ se zakotvenou kapalnou
fazi. Délka naplnovych kolon byva od desitek centimetrii do n€kolika metrd a zhotovuji se ze
skla nebo nerezové oceli. Kapilarni kolony se vyrabéji z kfemenného skla a kviili pevnosti
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jsou potazeny filmem polyimidu. Délka kapilary byva v rozmezi 10-100 m, ale mohou byt
kolony kratsi i delSi. Vnitini pramér byva typicky 0,25 mm. Vnitini sténa kapilary je pokryta
stacionarni fazi. V ptipadé GLC chromatografie je pokryta filmem kapaliny, ktery ptedstavuje
vlastni stacionarni fazi. TlouStka filmu byva typicky 0,20 nebo 0,25 um. Pravé chemické
vlastnosti latky, ktera tvoii film (zejména polarita), zcela zasadné rozhoduji o tom, jaké smési
je mozno na dané kolon¢ rozd¢lovat na jednotlivé slozky.

Obecné se u expertiz ZPP pouzivaji nepolarni kolony pro analyzy HK vzhledem k nepolarni
povaze uhlovodikii. Pfi pouziti nepolarni kolony, je separace uhlovodikii zaloZzena na bodech
vartl jednotlivych sloucenin.

Pro plynovou chromatografii existuje vice riznych typi detektorti. Volba detektoru zavisi
na aplikaci a na cili analyzy. Jednotlivé typy detektord se lisi jak principem funkce a
konstrukci tak i selektivitou, citlivosti a mezi detekce. V soucasnosti nejcastéji pouzivanym
univerzalnim detektorem je plamenové ionizacni detektor (FID). Tento detektor je dosti
univerzélni, ma dobrou citlivost a dobrou mez detekce (az 102 g/ml).

V soucasnosti se ve spojeni s plynovou chromatografii stale Ccastéji pouzivaji
spektrometrické detektory, umoziujici ziskat pfimou informaci o struktuie separovanych
latek. Komercéné dostupny je hmotnostni detektor a infracerveny spektrometricky detektor.
Oba typy detektor poskytuji odpovidajici hmotnostni nebo infraervena spektra, na jejichz
zakladé€ je mozno urcit strukturu detekovanych latek.

2.6.2 Hmotnostni spektrometrie

Plynova chromatografie ve spojeni s hmotnostni spektrometrii (mass spectrometry, MS) se
stala nepochybné hlavni technikou pro analyzu HK. V soucasnosti je GC/MS béznou
analytickou metodou, ktera kombinuje vysokou separacni schopnost kapilarni plynové
chromatografie s detekci vysoce specifickou pro dany analyt a zarovein umoziujici ziskani
informace o struktufe neznamych latek. Hlavni vyhodou GC/MS je schopnost zobrazeni
hmotnostniho spektra pro kazdy chromatograficky pik a sledovani vybranych iontu, které
jsou charakteristické pro urCitou chemickou latku. Informace poskytnuté hmotnostnim
spektrometrem jsou v mnoha pfipadech dostatecné pro jednoznacnou identifikaci neznamé
chemické slouceniny.

Principem MS je separace molekularnich iontl a iontovych fragmentd, vytvorenych
neékterou z ioniza¢nich technik, v magnetickém nebo vysokofrekvencnim elektrickém poli.
Druhy vzniklych fragmenti a jejich zastoupeni jsou pro danou latku charakteristické a
umoziuji jeji identifikaci.

Hmotnostni spektrometr se skladd z iontového zdroje, analyzatoru, detektoru a
registracniho zafizeni. Soustava vyveév udrzuje uvniti systému velmi nizky tlak, obvykle
10" aZ 10® Pa, nutny k nerufenému priletu &astic a k omezeni sekundarnich reakci mezi
ionty a mezi ionty a molekulami.
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Obr. 18: Schéma hmotnostniho spektrometru [50]

Vzorek latky je vnasen do prvni Casti spektrometru, do zdroje iontii, kde dochazi K jeji
ionizaci. Vstup spektrometru mize byt studeny nebo horky, piimy, chromatograficky nebo
membranovy. NejbéznéjSim zplsobem tvorby iontil je ionizace narazem elektroni (electron
impact, El). Potfebné elektrony s energii volitelnou obvykle v rozmezi 10 az 90 eV (nejcastéji
70 eV, kvuli vyhledavani v knihovndch spekter) jsou emitovany ze Zhavené wolframové
katody, anodou je téleso ioniza¢ni komory. Narazem elektronu na molekulu M dojde k
odstépeni valenéniho elektronu a vzniku molekularniho iontu M*

M+e - M +2¢
obvykle i k rozstépeni molekuly na fragmenty
M+e —> A" +B+2¢e

Také molekularni ion se mize Stépit na fragmenty, Casto n€kolika riiznymi zpiisoby, mize
dochazet k presmykim v jeho wvnitini struktuie, méné stalé fragmenty se mohou dale
rozpadat, mohou vznikat vicendsobné nabité ionty apod.. Vyslednd smés iontl je kladnym
potencidlem komory a systémem pomocnych elektrod zavadéna ve formé iontového svazku
do analyzatoru. Vysledkem vSech téchto procesti je velmi komplexni hmotnostni spektrum.
Casto se také pouziva nékteré z ,mékkych® technik ionizace, které obvykle poskytuji
jednodussi hmotnostni spektrum, vétSinou s vyraznym ¢i jedingym pikem molekuldrniho resp.
pseudomolekularniho iontu [MH]". P¥i chemické ionizaci (CI) je ionizaéni komora stejna jako
pii El, je v ni v§ak udrzovan pomérné vysoky tlak (kolem 100 Pa) reak¢niho plynu (methanu,
amoniaku, isobutanu). Elektrony emitované z katody nardzZeji prakticky jen na nadbytek
molekul reakéniho plynu za vzniku iontl, které teprve ndrazem ionizuji molekuly

stanovované latky M [48,49,50].

K ziskédni hmotnostniho spektra je zapotiebi zjistit, jaké fragmenty vznikly a jaké je v
souboru fragmentd jejich zastoupeni. Toho lze dosdhnout n€kolika zplisoby v druhé ¢asti
spektrometru, analyzatoru:

- fragmenty vyletujici z iontového zdroje vstupuji do trubice magnetického separatoru, kde se
v magnetickém poli jejich drahy zakiivuji. Polomér drahy zavisi na rychlosti fragmentu, a
proto se v trubici vytvoii n¢kolik svazki, které vzdy obsahuji fragmenty o stejné hodnoté
m/z. Zménou urychlovaciho napéti v iontovém zdroji nebo zménou intenzity magnetického
pole Ize ménit poloméry drah jednotlivych svazki tak, aby dopadaly na detektor postupng;
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- fragmenty z iontového zdroje vstupuji do kvadrupdlového filtru (obr.19), na jehoZ elektrody
je vlozeno takové napéti, aby filtrem mohly k detektoru proletét pouze fragmenty o urcité
hodnoté m/z, ostatni fragmenty ze souboru jsou zachyceny na elektrodach. Zménou napéti
na elektrodach filtru se dosahuje toho, Ze postupné mohou proletét filtrem fragmenty o
jinych hodnotach m/z a dopadnout na detektor;

- fragmenty o rizné hodnoté m/z potiebuji k prekonani vzdalenosti od iontového zdroje k
detektoru riznou dobu, kterou Ize métit tzv. TOF detektorem (Time-Of-Flight).
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Obr. 19: Schéma kvadrupdlového analyzatoru

Detektorem registrujicim separované ionty je obvykle otevieny fotoelektricky nasobic,
zesilujici signal sérii dynod, nebo tzv. Faradaytv pohar.

Na zdznamu spekter je na ose X vynesena hodnota m/z, na osu y se vynaseji intenzity
signalt jednotlivych iontd. Ty jsou obvykle normalizovdny na nejintenzivnéjsi signal tzv.
zakladniho iontu, jemuz se pfifazuje hodnota 100 %, zastoupeni ostatnich iontl se pak
vyjadiuje v % zékladniho iontu.

2.6.3 Nové analytické metody

Bé&hem poslednich let, bylo aplikovano mnoho rtznych technik na analyzy vzorka
Z pozafisté pro detekci hoflavych kapalin, jak je znazornéno v tabulce 5. N¢které z téchto
technik byly uspésné a v dneSni dobé¢ jsou Siroce vyuzivany, jiné neprosly validaci postupu a
nejsou tedy vhodné pro analyzu ZPP. A posledni skupina technik, které jsou stale ve vyvoji a
mohou pfedstavovat budoucnost pro analyzy pozéarnich vzork.

Jak jiz bylo dfive napsano, plynova chromatografie (GC) a plynova chromatografie-
hmotnostni spektrometrie (GC/MS), jsou V soucasné dob& jediné analytické techniky
validovany pro analyzy ZPP. Déle budou ve stru¢nosti popsany dvé techniky, které jiz
ukézaly rizné ptfinosy pro analyzu zbytkll hotlavych kapalin a s nejvétsi pravdépodobnosti
predstavuji budoucnost analyz ZPP.
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Tab. 5: Analytické techniky vyuZivané pro ZPP [46]

Validované a rutiné pouzivané analytické metody

Plynova chromatografie GC-FID

Plynova chromatografie-hmotnostni spektrometrie GC-MS

Analytické metody ve vyvoji k vyuziti pro ZPP

Dvou-dimenzionalni plynova chromatografie s analyzatorem doby letu GC x GC-TOFMS
lontové cyklotronova rezonance s Fourierovou transformaci FT-ICR

Plynovéa chromatografie s detekci pomoci infracervené spektrometrie GC-FTIR

Plynové chromatografie-hmotnostni spektrometrie/ hmotnostni spektrometrie GC-MS/MS
Analytické metody pro specialni vyuZziti

Plynova chromatografie-izotopova hmotnostni spektrometrie GC-IRMS

(spiSe se vyuziva na zjisténi pivodu hotlavych kapalin, ropy)

Chromatografie na tenké vrstvé TLC

Ultrafialova spektroskopie plynné faze VPUVS

Analytické metody, které nenasly uplatnéni u ZPP

Nuklearni magneticka rezonance NMR

Derivacni ultrafialova spektroskopie

2.6.3.1 Dvojdimenzionalni plynova chromatografie

Kompletni dvojdimenzionalni plynova chromatografie (GCxGC) je technika, kterou je
idealné pouzit na separaci komplexnich smési tékavych a polo-tekavych latek. GCxGC
nachazi uplatnéni v mnoha oblastech védy, v¢etné: petrochemie, 1ékaistvi, rozbort potravin,
chutovych a vonnych latek, kriminalistiky, tak i Zivotniho prostiedi.

Technika GCxGC byla vyvinuta v roce 1990 profesorem Johnem B. Phillipsem a
jeho studentem Zaiyou Liu [46]. VyuZiva dvou kolon s odli$nou selektivitou (napf. nepolarni
X polarni) spojenych prostfednictvim tzv. modulatoru. Modulator zadrzuje a znovu "vstiikuje"
eluent z primarni na sekundarni kolonu. Na sekundarni, velmi tizké a kratké kolon€, probiha
"bleskova" separace v fadech nékolika sekund, ktera je dokoncena diive neZ je provedena
dal$i modulace. Kazdy pik eluujici se z primarni kolony je modulovan n¢kolikrat, ¢imz je
zachovano chromatografické rozlieni z prvni dimenze. Vysledkem je kompletni separace
vzorku dvéma odliSnymi mechanismy, tj. ve dvou dimenzich.

chlazeni dusikem
injektor
-
_ modulator
E T Y
'ke'::} N
primarni kolona sekamdarni kolona

Obr. 20: Schematicky nakres GCxGC-TOFMS
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ProtoZe druh&d chromatograficka separace se provadi pouze nékolik sekund, je nutné pouzit
detektor s dostate¢né rychlym skenovanim. Tyto naroky spliiuje hmotnostné spektrometricky
detektor na principu doby letu (time-of-flight, TOF). Z iontového zdroje jsou pozitivné nabité
ionty urychlovany "push plate" elektrodou smérem do letové trubice s frekvenci 5000/s.
Iontova optika v letové trubici usmériiuje drdhu iontd a filtruje pozad’ové ionty, napf.
rozpoustédla, nosného plynu ¢i necistot. Ionty vstupuji do letové trubice s konstantni
kinetickou energii a pohybuji se rychlosti zavislou na své hmotnosti (Ex=1/2 mv?), takze
dochazi k jejich separaci. Pruletovy analyzator je vybaven reflektronem, iontovym zrcadlem,
ktery kompenzuje drobné rozdily v kinetické energii iontd stejné hmoty, a tak piispiva ke
zvySeni hmotnostniho rozlieni. lonty jsou detekovany MCP detektorem (micro-channel
plate), ktery poskytuje velkou plochu povrchu a diky systému kanalkii poskytuje maximalni
piesnost detekce iontd v Case a tim i maximalni hmotnostni rozliseni [52].

Hlavni vyhodou GCxGC ve srovnani s konvenénimi metodami GC je zvySeni citlivosti a
rozliSovaci schopnosti, a to o faktor deset, diky ortogonalnimu déleni a modulatoru. GC-MS
analyza benzinu ukazuje ptiblizné¢ 700 analytd, technikou GCxGC-TOFMS asi 1 250 analytt
[46]. ZvySeni citlivosti je zpsobeno skuteCnosti, ze vétSina modulatorti svoji funkei docili
vzniku Gzkych pasem eluatu, a tim zlepSeni signalu a zaroven oddé¢leni tzv. koeluovanych
materialll z analytu v z4jmu snizeni Sumu. Na zakladé této charakteristiky, tato technika nejen
zjednoduSuje postupy ptipravy vzorku, ale také pifindsi vysS$i citlivost, a to piinasi
nejvhodnéjsi feSeni pro analyzu cilovych latek ve slozitych matricich, stejné jako pro detailni
charakterizace vzorki.

GCXGC-TOFMS nabizi velmi slibnou budoucnost v analyze zbytka hoflavych kapalin.
V soucasné dob¢ probihaji valida¢ni studie [46], a jakmile se dokon¢i a naklady na potizeni
této techniky klesnou na pfijatelnou hodnotu, je pravdépodobné, ze laboratoie ZPP budou
pfechazet na tento druh nastroje.
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Obr. 21: Porovnadni chromatogramii petroleje (TIC) tradicni technikou GC-MS
(detekovano 678 analytii) a technikou GCXGC-TOFMS (detekovino 1246 analytii)[46]

2.6.3.2 Tandemova hmotnostni spektrometrie (GC-MS/MS)

Tandemovou hmotnostni spektrometrii se oznacuje spektrometrie vyuzivajici vice
analyzatord, které pracuji téméf nezavisle. Hlavni vyhody tandemové hmotnostni
spektrometrie se prokazaly u identifikace latek ze smési, pii bliZsi charakterizaci analyzované
latky a u studia struktur iontd.
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Existuje cela fada tandemovych pfistroju, které mizeme rozdé€lit do tii skupin. Sektorove
pristroje, Skladajici se z razného poétu magnetickych a elektrickych analyzatort,
kvadrupolové tandemové spektrometry, skladajici se ze separacnich a koliznich kvadrupold, a
pristroje zaloZzené na wuchovdvani iontu, tj. iontova past a cyklotronova rezonance iontl
pracujici v tandemovém maddu [54].

Tandemovd  hmotnostni  spektrometrie  (MS/MS)  prosla  velkym  vyvojem
béhem osmdesatych let 20. stoleti, kdy profesor Wolfgang Paul vyvinul nové zptsoby vyuziti
kvadrupdlové iontové pasti (Paul trap). O rozvoj techniky GC-MS/MS v ZPP se snaZzilo jiz
n¢kolik vyzkumniku od roku 1990 [46], ale bohuZel tato technika nepfinesla ptili§ velké
zlepSeni oproti jednoduché GC/MS a navic ukazovala nékteré nevyhody, jako snizeni
specifity. V dnesni dobé se tato technika pouZivéa jako sekundarni analyza, pro potvrzeni méalo
GC-MS/MS soubézné s GC/MS od roku 1997 [55].

V souc¢asné dobé jsou laboratoie, provadéjici expertizy ZPP, vyuZivajici techniku MS/MS,
vybaveny piedev§im technologii trojittho kvadrup6lu a iontové pasti [46].
Trojity kvadrupdlovy analyzator (QqQ) se sklada ze tii jednoduchych kvadrupoli. Prvni
kvadrupdl (Q1) pracuje tak, ze izoluje prekurzor (mateisky iont). Prekurzor je dilezity pfti
uréovani molekulové hmotnosti. Druhy kvadrupol (q) pracuje v rezimu iontového vodice a
slouzi jako kolizni cela. V dasledku srazek s molekulami kolizniho plynu (He, Ar, Ny)
dochazi ke kolizn¢ indukované disociaci (CID) za vzniku fragmentl (produktovych iontl).
Fragmenty jsou pak analyzovany ve tfetim kvadrupOlu (Q3), ktery je nastaven na méfeni
celého rozsahu m/z (Obr. 22). VySe uvedené skenovani vede klepsSi citlivosti (mensi
mnozstvi vzorku) a selektivité. S rostouci citlivosti a selektivitou roste také rychlost analyzy,
coz ptinasi vyssi produktivitu prace v laboratofi.

Shrnuté vyhody QqQ oproti jednoduchému kvadrupdlu [56]
e velmi nizké detekéni limity
multi-target screening metody
SIM metoda (lepsi kvalitativni i kvantitativni vysledky)
eliminace ,,chemického* Sumu
pouziti mensiho mnozstvi vzorku k G¢inné separaci
mensi naroky na ptipravu vzorki
umoznuje pouziti kratsich kolon k rychlejsi analyze

Piednosti technologie iontové pasti je moznost provadét GC-MS", kde jedina iontova past
slouzi zarovenl jako hmotnostni analyzator i kolizni cela. Tato vyhoda ale u ZPP nepiinasi
Zadné vyhody. V soucasné dobé dochazi k pfechodu od klasické iontové pasti (sféricka) k
pastim linearnim. Nejvyznamné&j$imi vyhodami linearni pasti, ve srovnani se sférickou, jsou
vyrazné ucinnéjsi akumulace iontt, vyssi iontova kapacita a tim i vyssi dynamicky rozsah.
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Obr.22: Schematicky nakres trojiteho kvadrupélu (QqQ)

Hlavni vyhodou GC-MS/MS je zvySenda schopnost filtrovat nezadouci slozky,
minimalizace piispévkil matric, coz vede k vyznamnému zvySeni celkové citlivosti. MS/MS
matric. Bylo prokdzano, ze technika GC-MS/MS miize byt schopna identifikovat zbytky
akcelerantt v ptipadech, kdy identifikace pomoci GC-MS nebyla mozna [46,55].

2.7 Pyrolyza materiali

Zatimco extrakce ZHK ze vzorkG zpozarist¢ a jejich chromatografické analyzy
jsou relativné jednoduché postupy, interpretace vysledki vyZaduje velké zkuSenosti. To je
zpusobeno piedev§im  pfitomnosti ruSivych produktd v analyzovanych vzorcich.
Tyto produkty mohou maskovat slou€eniny, které jsou typické pro danou HK, a zplsobuji
v nékterych piipadech interpretaci dat velmi obtiznou, v nejhor§im piipadé zcela chybnou.
Proto by kazdy vySetfovatel mél mit nejen databdzi akcelerantii hofeni, ale také databdzi
spalenych materiald. Mala databaze takovychto materiali se nachazi na portalu
amerického Narodniho Centra pro soudni védu [57].

Tyto ruSivé produkty pochazeji z riznych zdroji. Jednim zdrojem jsou samotné matrice
vzorkd, dal$im zdrojem jsou produkty tepelného rozkladu uvolnéné pti spalovani substratu
(matrice).

litky ropného
tvodu
prirodni T .
pozad ové Srpeny
Pmdl_ﬂft}’ — kontaminace —e Pfima
matric
nepfima
rusivé alkany, alkeny, alkadieny

produkty —— pyrolyzni " aromatickeé slouceniny
: produlty Z;: polyjaderné aromdty

\ ostatni
produkty ___, kyslkaté slouceniny
spalovini ~==s ostatni
Obr 23: Zdroje rusivych produktii [58]
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Produkty spalovani

Spalovani je velmi sloZity jev a je casto popisovan jako ,fetézova reakce®. Pokud
jsou podminky idedlni, bude spalovani uplné a produkty budou zcela ptevedeny na CO,
a H,0. Pfi neidealnich podminkach vznikaji produkty nedokonalého spalovani. JelikoZ tyto
produkty ale obvykle nejsou podobné t¢ém nalezenym v ZHK, pro vysetfovatele ZPP tudiz
nejsou dilezité.

Produkty pyrolyzy

DalSi Kkategorii produkti vzniklych z matrice vystavené teplu jsou pyrolyzni
produkty. Pyrolyzu lIze definovat jako termicky rozklad latek na nizkomolekularni slou¢eniny
za neptistupu médii obsahujicich kyslik. Podstatou pyrolyzy je ohiev materidlu nad mez
termické stability pfitomnych sloucenin. To vede k jejich $tépeni az na stalé nizkomolekularni
produkty a tuhy zbytek [58,59].

Pyrolyza obecné probiha pii teplotach mezi 500 — 800 °C. K degradaci materiala ale dochazi i
za niZsSich teplot (100 - 300 °C), ale tento jev je spiSe oznacovan jako tepelna degradace nez
pyrolyza [59].

2.7.1 Proces pyrolyzy

K pyrolyze polymernich materiali bézn¢ dochéazi pomoci riznych mechanismt degradace.
Zjednodusen¢ miizeme tyto mechanismy popsat nasledovngé:
Pti ohfevu uhlovodikové molekuly piijima molekula energii a zvySuje se tedy i vibmce
vazby C-C. Pii teplotich kolem 500 °C nasledné¢ dochazi k disociaci vazeb a tvorbé
primarnich radikalt. Je-1i dostatek tepelné energie, reakce pokracuje déle, a po Case dojde k
situaci, ze vyznamng vzroste koncentrace radikal a naopak klesne koncentrace (vycerpaji se)
vstupnich uhlovodikii. V této situaci dochazi jednak k rekombinaci radikalt, jednak lze
pozorovat reakce typické pro vzniklé alkeny, tedy zejména kondenzace a alkylace.
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Obr.24: Mechanismus stépeni retezcu (priklad PVC) [59]
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Tab.6: Nekteré pyrolyzni produkty vyskytujici se u vzorkt z pozatist’ [59]

slouc¢enina hlavni ionty

nahodné rozstépeni

alkany 57,71,85
alkeny 55,69, 83
alkadieny 55, 69, 83
roz§tépeni vedlejsi skupiny a rozdéleni polyenového ietézce
benzen 78, 51, 50
toluen 91, 65
o-xylen 91, 106, 105
m-xylen 91, 106, 105
p-xylen 91, 106, 105
etylbenzen 91, 106, 51
styren 104, 78
fenylethin 102, 76, 50
a-methylstyren 118, 103
inden 116, 115, 63
naftalen 128, 92

1-methylnaftalen 142, 105
2-methylnaftalen 142, 105

bifenyl 154, 153, 152
celulézové materialy

2-furaldehyd 96, 39
2-furanmethanol 98, 41, 81

5-methyl-2-furankarboxaldehyd 110, 43

2.8 Interpretace dat GC/MS

Ackoli uzite¢nost GC/MS pro analyzu ZPP byla uznana jiz davno, jeji Siroké prijeti nebylo
rychlé. Divodem byly naklady spojené s GC/MS, ale také sobtiznosti interpretace
vyslednych dat [29]. Tento problém se minimalizoval poznanim, Ze kazda hoilava kapalina
se sklada z latek, které mohou byt zatazeny do jedné z péti zakladnich kategorii (alkany,
cykloalkany, indany a aromatické slouceniny - alkylbenzeny a polyjaderné aromaticke
uhlovodiky) a Ze kazda z téchto kategorii miize byt charakterizovana omezenym poétem iontt
v hmotnostnim spektru. Stanoveni samotnych produktli pyrolyzy matric mize byt také
pfedmétem z4jmu vySetifovatele, nebot’ existuje celd fada téchto sloucenin, které nasledné ¢ini
terpeny. Prehled klasifikace sloucenin a jejich hlavni ionty jsou uvedeny v tabulce 7.

Existuje nékolik zpiisobt, jimiz 1ze hmotnostniho spektra pouzit na pomoc analyz zbytkl
akcelerantll hotfeni. V piipadech, kdy hoflava kapalina obsahuje pouze nékolik slozek, mtlize
vySetfovatel prozkoumat celé spektrum pikt a pouzit tyto informace k identifikaci
jednotlivych sloZzek smési. Tento postup se da vyuzit jen pro hotlavé kapaliny typu kyslikaté
produkty, nebo produkty normalnich alkanti. Ve vétSin€ piipadi ale vySetfovatel pracuje
s daty (celkovymi iontovymi chromatogramy - TIC), které jsou velmi komplikované, a neni
tedy v moznosti vySetfovatele provéfit vSechny piky. Vtomto piipadé se vyuziva
jednoduchych pocitacovych maker, kterd nam usnadiuji a predevsim zptehledniuji identifikaci
a naslednou interpretaci ziskanych dat.
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Tab. 7: Ttidy sloucenin a jejich hlavni (charakteristické) hmotnostni ionty [42]

Priklad strukturniho

Skupina VZOrCe Typické ionty
BoHoEOH 43,57,71, 85, 99
Alkany AN (+14)
H H H
~ 41, 55, 69, 83
Alkeny T (+14)
H
& H 41, 55, 69, 83
Cykloalkany ~F~& gy 1 U9 U
EH/J/H S (+14)
i
Alkylbenzeny L--(——‘a:; ’ﬁ—“ 91, 105, 119, 134
—
Polyjaderné aromatické Ny
uhlovodiky (PNAs,PAHS, Ex_/", () 128, 142, 156
naftaleny) T
T
Indany - | 117,131, 145
7 _m
Styreny I'\f‘\'l C=C g4 104
s
Terpeny 93, 136

2.8.1 Chromatogram cilovych slou¢enin (TCC)

Technika TCC je analyza dat navrzena tak, aby pomohla pii identifikaci malého mnozstvi
hotlavych kapalin ve velmi komplikovanych matricich, jejichz pyrolytické produkty znacné
ovliviuji ziskana data. Principem této techniky je vyhledavani specifickych sloucenin, které
jsou piitomny v hoflavych kapalinach a které by se nemély bézné vyskytovat V jinych
ropnych produktech. Skenovani dat (TIC) probiha pomoci porovnavani retencniho ¢asu a
spektralni charakteristiky (relativni cetnost m/z iontd) s pfedem uréenymi -cilovymi
slou¢eninami. Hlavni nevyhodou pro pouziti TCC spociva v tom, Ze rekonstruované
chromatogramy nemaji stejny vzhled jako tradi¢ni chromatogramy, takze <¢teni dat
vyZaduje dalsi praxi a vycvik.

V odborné praci R.O. Keta a P.L. Winemana je uveden seznam cilovych latek pro rizné

tiidy hotlavych kapalin, vetné benzinu, stiednich a téZkych ropnych destilata [60].

40




L LU, LU . DT L O . L L T L L L e D

Ll

L3 L] ] EL 12 1] I an O T T EL T T T Al 44 48 can sB

L T L. L L T L T T L L .

Hea

s

ban

Lrs

a1l

1]

| Fll

gid.]

il

. ﬁ_ll_LFllll'I &
1] ] iw 13 4 in 1 ] an F ¥ a4 % o n k¥ 4 n n [l ] LE ] (1] au i i 1]

Obr. 25: TIC a TCC motorové nafty [60]

2.8.2 Extrahované iontové chromatogramy

Na rozdil od TCC, se tato technika nezaméfuje na omezeny pocet pfedem zvolenych
sloucenin, ale zamétuje se na hmotnostni spektralni charakteristiky, které jsou spole¢né pro
urcité tiidy slouenin. Principem techniky je tedy uc¢inné odfiltrovat komponenty, které
neobsahuji ionty zajmu, coz vySetfovateli mnohem zjednodusi praci s chromatogramy.
Rozbor hmotnostniho chromatogramu lze provést dvéma zakladnimi zptsoby. Jednim ze
zpisobi zahrnuje ziskavani dat z jednotlivych ionti a zkoumani chromatogramii pro
jednotlivé ionty vybrané nezdvisle. Vyslednd data z jednotlivych ionta se nazyvaji
extrahované iontové chromatogramy (EIC). Druhym zpGsobem je vybér n€kolika iontd, které
dohromady ptedstavuji tiidy chemickych sloucenin (viz. Tab. 7), a prezentovat data z téchto
iontl v jediném chromatogramu, ktery je zastupcem této konkrétni t¥idy. Vysledna data se
nazyvaji extrahované iontové profily (EIP). Oba zpiisoby dosahnou stejného zakladniho cile a
je jen véci osobni, kterému zpisobu se da prednost. Stejné jako u TCC, i tyto ziskané iontové
chromatogramy jsou vhodné pro srovnani s podobné ziskanymi daty z referen¢nich HK.

2.8.3 Charakteristické seskupeni piki sloucenin

V této casti Kkapitoly jsou popsany pomtcky, které podle mého nazoru usnadiuji
vysvétlovani interpretaci dat ziskanych pii ZPP. Jedna se o pojmenovani urcitého seskupeni
(skupiny) pikd, které jsou typické pro HK ropného puvodu. Charakteristiku skupin jsem
ptevzal z knihy Fire Debris Analysis [51]. JelikoZ existuje cela fada publikaci, zabyvajici se
touto problematiku, snazil jsem se shrnout tyto informace do stru¢né osnovy, kterd by méla
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pomoci pii identifikaci HK a kterou jsem doplnil o své poznatky, které jsem ziskal pfi feSeni
Sveé prace.

Jedna se tedy o tyto charakteristické skupiny:

e n-alkany

Velmi snadno rozeznatelny vzor je Gaussovo rozdéleni velikosti pikd n-alkant, které jsou
typické pro vétSinu ropnych destilati (obrazek 26). Podobny vzor je pozorovan i
u cykloalkanového profilu (ion 83).

|
i | | I \ |
il ,-_‘__ !‘.In.'t!.l- _'Ljﬁhll'liir'y Y Ii'll'”"“"'*"p*ﬁh L | AL
Obr.26: Zvonovity tvar krivky kopirujici vysky n-alkanit u ropnych destilatii

e skupina C2-alkylbenzeny

Toto seskupeni C2-alkylbenzenu je dilezitym diagnostickym seskupeni pro ropné produkty,
Které neprosly procesy dearomatizace nebo vyraznym zvétravanim. Na obrazku 27 jsou patrné
tii piky, které ale zastupuji Ctyfi slouceniny, znichz dvé spolu koeluji. Jednd se o
slou¢eniny etylbenzen, m- a p- xylen (koeluce) a o-xylen. Eluce této skupiny je mezi C8 a C9.
Vizualizaci tohoto seskupeni docilime extrakci iontu 91. Bohuzel pii vlivu pyrolyznich
produktt toto seskupeni je velmi ¢asto ovlivnéno styrenem, ktery koeluje s 0-xylenem. Proto
pravidlo poméru vysek téchto tii pikd, z prace J.J. Lentiniho [32], povazuji osobné za zcela
zbytecné pro analyzy ZPP.

m-, p- xyleny

o- xylen

ethvlbenzen

AL i
uhhl # 0
Obr.27: Typicke seskupeni pikit C2-alkylbenzenit u ropnych destildtii

e skupina C3-alkylbenzeny
Jedna se o seskupeni C3-alkylbenzent, elujici mezi C9 a C10, jak je znazornéno na obr. 28.
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Toto seskupeni zacina s n-propylbenzenem nasleduje 3-ethyltoluen ¢&astecné koelujici
s 4-ethyltoluenem, nésledovany 1,3,5-trimethylbenzenem a 2-ethyltoluenem. Tuto skupinu
nejlépe zobrazuje ion 105. Ne&kdy se zafazuje do této skupiny i 1,2,4-trimethylbenzen
(pseudokumen), ktery ma reten¢ni ¢as hned za touto skupinou.

4-ethyltoluen
1.2 4-trimethvlbenzen
3-ethyltoluen
ﬁ 1.3.5-trimethvlbenzen
| 2-ethyltoluen
n-propyvlbenzen ﬂ

JW.J J.J\_

uhlik+ ' 10
Obr. 28: Typické seskupeni pikii C3-alkylbenzenii u ropnych destilatii

e skupina C4-alkylbenzeny

Tato skupina odkazuje na skupinu vrcholi mezi C10 a CI11, které znazornuji
C4-alkylbenzeny. Piesna definice sloucenin v této skupiné je velmi slozita z divodu velkého
mnozstvi izoméra téchto sloucenin. Vyjimkou je posledni dvojity pik, ktery zastupuje dveé
velmi dulezit¢ slouCeniny pro identifikaci, a to 1,2,4,5-tetramethylbenzen a
1,2,3,5-tetramethylbenzen. Stejné jako skupina C3-alkylbenzeny, i tato skupina hraje klicCovou
roli pii identifikaci benzinu ¢&i aromatickych rozpoustédel. Hlavni vyhodou skupiny
C4-alkylbenzeny, oproti skupiné¢ C3-alkylbenzeny, je jeji pfitomnost i u vysoce odpaienych
HK. Identifikaci této skupiny nejlépe ukazuje ion 134.

1.2 4 5-tetramethvibenzen

1,23 5-tetramethylbenzen

uhik s !
Obr. 29: Typické seskupeni pikii C4-alkylbenzenii u ropnych destilatii
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¢ skupina methylnaftaleny

Toto seskupeni se skladdd z 2-methylnaftalenu a  1-methylnaftalenu, které
eluuji kolem C13. Vizualizace je usnadnéna pomoci iontu m/z 142.

V riznych literaturach je pro tuto skupinu pouzivano pravidlo o poméru zastoupeni téchto
dvou sloucenin. HK by mély mit vzdy vétsi zastoupeni 2-methylnaftalenu, oproti analyze
pyrolyznich produkti polymerd, kde ma byt =zastoupeni opacné, tedy vyssi pik
1-methylnaftalenu. Bohuzel ale podle mych poznatki, jak z mych ziskanych dat, tak i z dat
ziskanych béhem poslednich let pracovniky laboratofe Tisnov, toto pravidlo ne vzdy plati.
Toto pravidlo se prokazalo pouze u interpretaci dat samotnych akcelerantd hoteni (bez matric)
a u vzorki, kde mnozstvi zastoupeni ZHK pievySovalo vliv produktii pyrolyzy matrice.

2-methylnaftalen

1-methylnaftalen

A

Obr. 30: Typické seskupeni piki skupiny methylnaftaleny u ropnych destilatii

e skupina C2-alkylnaftaleny

Do této skupiny jsou zatazeny izomery CZ2-alkylnaftalenii, které eluuji kolem Cl14. Ve
skutecnosti je v této skupiné ptfitomno vice nez pét sloucenin, ale protoze piky spolu koeluji,
vysledkem byva vétSinou pét vrcholt (obr. 31). Toto seskupeni je specifické pro ropné
produkty, které obsahuji aromatické latky v rozmezi C8 — C15.

2 3-dimethylnaftalen

1.3-dimethylnaftalen f\‘/\
uhliles 14

Obr. 31: Typické seskupeni pikit C2-alkylnaftalenit u ropnych destilatii

e pristan a fytan
Pristan (2,6,10,14-tetramethylpentadekan) a fytan (2,6,10,14-tetramethylhexadekan) jsou
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chromatograficky zobrazeny jako dublety C17 ¢i C18. Oba se ptirozené vyskytuji v surové
ropé, a jsou povazovany za biomarkry nezbytné v klasifikaci a identifikaci ropnych destilatt.

C17 fotan

C18

pristan

Y ]

uhlik# 17 18
Obr.32: Zobrazeni dvou dvojitych pikii C17-fytan, C18-pristan u ropnych destilatit

e aromaticky profil

I kdyz aromatické slouceniny nejsou zdaleka tak bohaté zastoupeny v ropé jako alkany, tvoii
tyto slouceniny snadno rozeznatelné diagnostické vzory pouzivané v interpretaci dat HK
ropného pavodu. | kdyz skupiny C2-alkylbenzeny, C3-alkylbenzeny, C4-alkylbenzeny,
methylnaftaleny a C2-alkylnaftaleny, jiZz diive popsany, jsou kli¢ové prvky, aromaticky profil

ve svém celku tvofi vyznamnou diagnostickou funkci.

Pokud vyrobek ropného pivodu obsahujici aromatické slouceniny zahrnuje rozmezi C8 az
C15, musi obsahovat viechny aromatické slouc¢eniny na obrézku 33.

uhlikc #

3014 15

8 9 li} 1I1 lll 1
indany M .J‘

lyjadern ,
— 11

Obr. 33: Rekapitulace hlavnich aromatickych vzorii nachdzejici se v ropé v rozmezi
C, azC 15

7

Samoziejmé tyto skupiny nevedou k jasnému urceni druhu HK, ale slouzi pouze jako
pomucka vySetfovateli k zjednoduSeni orientace mezi stovkami pikd. Dulezité je ale
nespoléhat se pouze na vizualni shodu skupin, ale ovéfovat si i urCité piky. Divodem jsou
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podobné chemické vlastnosti produkti pyrolyzy polymeri se slouceninami pfitomnymi v HK.
Tato podobnost vede k podobnému ¢asu eluce slou¢eniny z kolony, a dochézi tak ke koeluci
pika (napt. dochazi ke koeluci m-ethyltoluenu s benzaldehydem nebo 1,3,5-trimethylbenzenu
s a-methylstyren).

Jednim zpisobem, jak zjistit, zda je pik tvofen koeluci dvou sloucenin, je pfezkoumani
hmotnostni spektra na riznych mistech v celé $ifi vrcholu. Pokud se jednd o ,Cistou*
sloueninu, hmotnostni spektrum se zméni jen malo, pokud vibec. Tento problém
s identifikaci pikdi mizeme vyftesit softwarovym nastrojem odecet pozadi, ktery Casto vytesi
otazku, zda je konkrétni latka skute¢né pfitomna.
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3. CIL PRACE

Podstatou experimentélni ¢asti je vypracovat metodiku pro dikaz pouziti jednotlivych
druhti akceleranti v riznych matricich s analytickou koncovkou GC/MS a na zakladé
experimentt stanovit markanty a rekonstruované iontové chromatogramy, které by slouzily
jako dikaz pro pouziti akceleranti hofeni ve vzorcich z pozafisté. Analyzy vzorkli metodou
GC/MS byly provadény podle stalého opera¢niho postupu laboratoie HZS, kterd vychazi
z metodiky TUPO ¢. 02-08: Chemicka analyza akcelerantii - hoflavych kapalin ve vzorcich
pozarnich zbytkth metodou SPME GC/MS.

K potvrzeni hypotéz z experimentélnich dat méla byt provedena analyza realného vzorku z
pozafisté. Bohuzel diky Dohodé o soudinnosti piislusnikii Policie CR a Hasi¢ského
zachranného sboru CR pii vySetiovani pozard, byl Skolicimu stiedisku Tisnov ptidélen
k expertize v roce 2010 pouze jeden vzorek z pozafisté, ktery ale nebyl vhodny pro moji
praci. Proto tento cil nemohl byt splnén.
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4. EXPERIMENTALNI CAST

4.1 Pristroje, zarizeni, software

4.1.1 Priprava a extrakce vzorku

- analytické vahy

- drzak pro SPME

- SPME vlékno: 85 um CAR-PDMS (Supelco, USA)

- mikrostiikacka Hamilton 7002 N

- automaticka pipeta 10 — 100 ul (Biohit proline)

- topné deska se sklokeramickym povrchem CERAN 500

- vialky 0 objemu 20 ml se $roubovacim vikem o praméru 18 mm a silikon teflonovym
septem

- plechovky s vtlacovacim vickem a zavafovaci sklenice

- plynovy kahan

- piskova lazen HG

4.1.2 Plynovy chromatograf s hmotnostnim detektorem
GC Hewlett-Packard 6890N (Agilent, USA)
Kolona: kapilarni, stacionarni faze: HP-5MS (5% fenylmethylsiloxan);
rozméry: 30 m x 0,25 mm x 0,25 pm
Hmotnostni detektor MSD 5975 (Agilent, USA) [elektronova ionizace, kvadrupdl]

4.1.3 Software pro zpracovani a prezentaci dat
- Microsoft Word 2007

- Microsoft Excel 2007

- MSD ChemStation D.02.00.275

- AMDIS Analysis, verse 2.69

4.2 PouZzivané chemikalie a standardy

4.2.1 Chemikalie

- dichlormethan pro HPLC (Lach-Ner s.r.0.)
- destilovand voda

- n-hexan p.a. (Penta)

- n-heptan p.a. (Loba Feinchemie)

- letecky benzin

- olej na sviceni

- automobilovy benzin NATURAL 95

- motorova nafta (zimni)

- petrolej (Severochema Liberec)

- technicky benzin (Severochema Liberec)

Pohonné hmoty byly zakoupené na Cerpaci stanici Shell v lednu 2010, petrolej s technickym
benzinem byly zakoupeny v obchodé tutéZ dobu.
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4.3 Testované matrice

- nylonovy koberec

- pneumatika Barum

- PVC

- linoleum

- asfaltové lepenka (Onduline)

4.4 Pracovni postupy

4.4.1 Priprava vzorku

Standardni smés

Pro smés n-alkant od C6 do C18 bylo smichano 150 pl hexanu, 100 pl heptanu, 100 pl
leteckého benzinu a 500 pl oleje na sviceni. 1,5 ul této smési se pomoci mikrostiikacky
naneslo na buniéinu, ktera se vlozila do vialky. Nastiik standardni smési slouzi k ovéteni
stability systému GC-MS.

Vzorky akcelerantii horeni

Analyzovany byly tyto akceleranty: BA NATURAL 95, MN, petrolej, technicky benzin a
smés BA s MN (1:1). Kazdy akcelerant byl nanesen pomoci mikrostiikacky na buni¢inu do
vialky, a to vmnozstvi 0,2 ul. Kazdy z akceleranti byl analyzovan 3krat. Pfed kazdym
nanesenim smési na buni¢inu byla mikrostiikacka propladchnuta dichlormethanem.
Stejnym zplsobem byly pfipraveny vzorky odpafenych akceleranti. Odpateni probihalo v
piskové lazni na hodinovém skli¢ku do pozadovaného procenta odpafteni.

Vzorky matric

Kazdy typ matrice byl rozfezan na malé prouzky cca 1 x 3 cm. Pfipraveny byly dvé sady
pro expertizu, a to nespalené a spalené vzorky matric.

Vzorky ¢istych matric (koberec, polyvinylchlorid, linoleum, pneumatika, lepenka) byly
zapaleny pomoci propanbutanového hofdku a nasledné uhaSeny destilovanou vodou
v okamziku, kdy bylo spaleno pfiblizn€¢ dvé tfetiny materialu. Néasledné byl spaleny material
vloZen do vialky. Tento postup prokazal lepsi vysledky v mnozstvi ziskanych produktt danou
extrakci, nez pti spalovani matric s naslednym uduSenim plamene, tedy samovolného uhaseni
plamene pfi spotfebovani v§eho kysliku v uzaviené nadobé. Z tohoto diivodu byly nasledné
pokusy spalovani matric vzdy uhaSeny. JelikoZz reprodukovatelnosti spalovani matric
nemuzeme zcela docilit, ne vzdy se podaii spalit stejné mnozstvi vzorku, provedla se
expertiza vzdy dvakrat pro kazdy vzorek matrice.

Vzorky kontaminovanych matric

Postup pfipravy je stejny jako u pfipravy vzorkd samotnych matric, s rozdilem ze pted
zapéalenim je kazdy typ matrice kontaminovan pouzivanymi akceleranty. Nanesené mnozstvi
akceleranti bylo brano s ohledem na vysledny chromatogram, aby piky akceleranti zcela
neptevySovaly piky pyrolyznich produktl matric. Mnozstvi akcelerant bylo déle zavislé na
druhu akcelerantu a typu matrice. Obecné se muze fici, ze u malo t€kavych HK (petrolej,
MN) bylo nanaSeno mnozstvi cca 10 pl, u tékavych HK byla davka vétsi (BA cca 40 pl,
technicky benzin cca 100 ul). Pfesné mnozstvi bylo zavislé na poréznosti pouZzité matrice.
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Obr. 34: Pouzité vzorky matric (zleva: koberec, PVC, linoleum, pneu, lepenka) a ukazka
jejich paleni

4.4.2 Postup prace pii sorpci a desorpci analyta

Vialka se vzorkem je umisténa na vytemperovanou topnou desku o teploté 70 °C po dobu
30 minut. Potom je septem zavedeno SPME vlakno, které se pii stejné teploté¢ exponuje
v prostoru nad vzorkem po dobu 10 minut. Po uplynuti extrakéni doby bylo vlakno opatrné
vytazeno z vialky se vzorkem. Ihned poté bylo vldkno pfemisténo do nastiikové komory
plynového chromatografu. Zde bylo vlakno vysunuto do vyhfivaného prostoru a vlivem
vysoké teploty byly zachycené analyty desorbovany a proudem nosného plynu vneseny na
kolonu, kde dochazelo k jejich separaci.

4.4.2.1 Podminky GC analyzy

Kolona typ HP-5MS (5% fenylmethylsiloxan)
rozmery 30 m x 0,25 mm % 0,25 pum
Mobilni faze nosny plyn Helium
pritok 1 ml/min
. split 10:1
Injektor teplota 250 °C
50 °C po 0,5 min
kolona 20 °C/min do 300 °C
celkovy ¢as 13 min
Teploty transfer line 280 °C
kvadrupol 150 °C
zdroj 230 °C
rozsah skenovani 10-430 amu
MS detektor Solvent delay 2,2 min
urychlujici energie 70 eV

4.4.3 Postup prace pri identifikaci

Identifikace latek se provadi srovnanim retenc¢nich Casi nezndmych latek a standardd, a
srovnanim hmotnostnich spekter nalezenych chemickych individui se spektry NIST knihoven
hmotnostnich spekter.
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5. VYSLEDKY A DISKUZE

Tato kapitola se zabyva samotnou identifikaci zbytkht HK a shrne pomucky, které se
vyuzivaji pii interpretaci dat, zacinaje vzorovymi EIC konce cilovymi slouceninami, které by
mély byt pfitomny v dané HK.

Pred samotnou interpretaci dat zopakuji piehled extrahovanych iontovych profild,
pouzivanych pfi rozboru dat. Jedna se o skupinu alkany zahrnujici jak pifimé, tak i rozvétvené
uhlovodiky, a mohou byt ziskany pomoci extrakce iontu 57. Cykloalkany a alkeny, jedna se
predevsim o cyklohexany, mizeme ziskat pomoci iontu 83. Cykloalkany maji také silny iont
55, ale se zvétSujici délkou substituovaného alkanu, zac¢ind dominovat iont 57. Pojmem
aromatické slouceniny budeme dale pouZzivat pro alkyl-substituované benzeny. Ty mohou byt
ziskany pomoci iontii 91, 105, 119 a 134. Ion 91 zobrazi toluen a xyleny, ion 105 xyleny a
C3-alkylbenzeny, a ionty 119 a 134 C4-alkylbenzeny. Indany lze vizualizovat extrahovanim
iontt 117 a 131. Naftalen ziskdme extrakci iontu 128, methylnaftaleny pomoci iontu 142, a
C2-alkylnaftaleny iontem 156 (viz. kapitola 2.8).

Kazdy druh HK ropného pivodu ma sviyj typicky ,,vzor slozeni®, ktery je zpisoben
samotnou vyrobou téchto produktd (rafinérské procesy) ¢i naslednou upravou téchto produktti
(dearomatizace). VySe uvedenymi iontovymi profily mlizeme nasledné¢ kazdy druh HK

charakterizovat pomoci ¢etnosti zastoupeni kazdého profilu (Tab. 8).

Tab.8: Charakteristické zastoupeni iontovych profilii ve tfidach hoflavych kapalin [51]

o . Polyjaderné
Trida TIC Alkany Cykloalkany | Aromaty yjad
aromaty
velké pfitomny, nepiitomny vysoka
Benzin zastoupeni malé nebo malé ptitomnost ptitomny
aromatt zastoupeni mnozstvi | alkylbenzeni
pfitomny, ale | mohou byt
. L alkany a vysokeé " v mensim Fitomn
Ropné destilaty y y . ptitomny . p Y
aromaty zastoupeni zastoupeni v malém
nez alkany mnozstvi
vyhradné w ”
N . . nepritomny nepritomny
. rozvétvené vysoké : ; ”
Isoparafiny e . nebo malé nebo malé nepfitomny
alifaticke zastoupeni “ oy s .y
. mnoZzstvi mnozstvi
uhlovodiky
vyhradné
jednoduché | nepfitomny | nepfitomny wvsoké
Arométy nebo nebo malé nebo malé zas}[/ou eni ptitomny
polyjaderné mnozstvi mnozstvi P
aromaty
zahrnuje
_ S rozvetvené . . nepiitomn
Naftenicka/parafinicka L vysoké vysoké p Y o
ox a cyklické . . nebo malé nepiitomny
rozpoustédla oo zastoupeni zastoupeni .
retézce mnozstvi
alkanii
vysoké o o o
. x . nepritomny nepritomny nepritomny
- vyhradné zastoupeni : p :
Normalni alkany nebo malé nebo malé nebo malé
n-alkany (bez “ oy s .oy .oy s
. . mnozstvi mnozstvi mnoZzstvi
isoparafini)
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5.1 Identifikace automobilového benzinu

Benzin je odvozen z ropy a prochdzi vyznamnymi rafinaénimi operacemi,
jejichz vysledkem je produkt, ktery je bohaty na aromaty a rozmezi uhlovodikii se pohybuje
od C4do C12 ve svém nezvétralém (Cerstvém) stavu. JelikoZ jsou lehké uhlovodiky, jako
butan, které jsou ptitomny v Eerstvém benzinu, ale piili§ t€kavé, dochazi k rychlé evaporaci
uhlovodika leh¢ich nez toluen. Z tohoto divodu je toluen obvykle jeden z prvnich vysokych
piki ve vzorcich benzint.

V dnesni dob€ je benzin nejvice pouzivanym akcelerantem hoteni pfi zhafstvi. Naproti
tomu je tento druh HK nejméné oblibenym pro vySetfovatele ZPP. Divodem je jednak jeho
vysoka prchavost, obraz benzinu se oproti tézkym ropnym destilatim neustdle méni pfi
pusobeni tepla, a skuteCnost, Ze sloucCeniny obsaZzené v benzinech jsou velmi hojné

produkovany pyrolyzou polymert.
C3-alkvlbenzeny

16.107 ] TIC automobilového benzinn
- C2-allth C4-alkvlbenzenv
E Z-alkvlbenzeny |—|
2 toluen naftalen
g I
|
o]
methvinaftaleny
C2-alkvinaftalens
1

¢as (min)

uhlic ~ C8 co Cl10 cit c12 c13  Cui4
Obr. 35: TIC spéaleného benzinu

Na obr. 35 znazornujici TIC automobilového benzinu jsou hned na prvni pohled patrné
zakladni rysy skladby benzinu. Jsou to C2 a C3-alkylbenzeny svysokym pikem
pseudokumenu, C4-alkylbenzeny, naftalen a methylnaftaleny.

Pii odpafovani benzinu dochazi k uvoliovani latek s nizkym bodem varu, tedy s nizkym
RC, jako je toluen, C2-alkylbenzeny, ¢&i skupina C3-alkylbenzeny. Naproti tomu
C4-alkylbenzeny, methylnaftaleny a C2-alkylnaftaleny nejsou ovlivnény ani vysokym
stupném odpateni.
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Obr. 36: Porovnani TIC stejného benzinu s riiznym stupném odparent
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Obr. 37: Porovnani benzenového profilu stejného benzinu s riznym stupném odpareni
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Obr. 38: EIC automobilového benzinu; 1. p- a m-xylen, 2. o-xylen, 3. Skupina C3-
alkylbenzeny, 4. 1,2 4-trimethylbenzen, 5. 1,2,3-trimethylbenzen

55.10° 4 C4-alkylbenzenovy profil
ion 134

-

zastoupeni

as (min)
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Obr. 39: EIC automobilového benzinu; 1. 1,3-diethylbenzen, 2. 1-ethyl-2,4-dimethylbenzen,
3. 1,2,4,5-tetramethylbenzen, 4. 1,2,3,5-tetramethylbenzen
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piitomnost alifatickych sloucenin je také nezbytna. Nedostatek alifatickych sloucenin by
naznacovalo pfitomnosti aromatického rozpoustédla, namisto benzinu. Pomér zastoupeni
aromatickych a alifatickych slou¢enin je u ¢erstvého benzinu 10:1. Samoziejmé tento pomér
je jiny u realnych vzorkli ZPP, ale mliize ndm pomoci u identifikace vzorkl, které¢ byly
kontaminovany samotnym benzinem, nebo smési benzinu s motorovou naftou. U smési
benzinu s naftou je tento pomér 1:2.

Cykloalkany jsou take identifikovany u benzinu, ale jelikoZ jejich zastoupeni neni vysoke,
naopak je velmi maleé, je u vzorkl z pozatisté vysoce pravdépodobné, Ze expertiza neprokaze
piitomnost cykloalkant. Tento poznatek ale nAm mize byt napomocen pii rozliSeni benzinu
od nafty, ¢i petroleje.

U mych pokusi BA s matricemi, nebylo mozné zcela piesné¢ potvrdit piitomnost
cykloalkanti, nebot’ piky i pies selekci iontd 55 a 83 byly nadéle velmi malé a jejich priazkum
hmotnostniho spektra po celé Siti ukazal, Ze jsou povétsinou koeluovany s aromatickymi
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slouc¢eninami. Proto identifikace téchto latek je velmi obtizna a spiSe se jejich pfitomnost
odhaduje podle RC u EIC.
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Obr. 40: EIC automobilového benzinu; 1. propylcyklohexan, 2. butylcyklohexan,
3. pentylcyklohexan, 4. hexylcyklohexan, 5. heptylcyklohexan

Dalsimi skupinami latek, které jsou tfeba ptedlozit ke spravné identifikaci benzinu, jsou
skupiny indanu a naftalenu. Ob¢ skupiny jsou pfitomny i za vysokého stupné odpateni.
Skupina indanu zahrnuje samotny indan, methylindany a C2-alkylindany. Indan zobrazuje
vysoky pik za C10 a methylindany dva piky mezi C11 a C12 pfi extrakci iontu 117. Isomery
C2-alkylindanu ziskame extrakci iontu 131 a eluuji okolo C12.

Typicka je i ptitomnost alkyl-bifenyld, a to u vysoce odpatfeného benzinu. Hlavni ionty pro
bifenyly jsou 168, 182 a 196.
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Obr. 41: EIC automobilového benzinu; 1. indan, 2. 2-methylindan, 3. 1-methylindan,
4. skupina C2-alkylindany
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Obr. 42: EIC automobilového benzinu; 1. naftalen, 2. 2-methylnaftalen, 3. 1-methylnaftalen,
4. skupina C2-alkylnaftaleny
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Obr. 43: EIC automobilového benzinu; 1. 1,3-dimethylnaftalen, 2. 2,3-dimethylnaftalen

Z dosud popsanych poznatkt se muze zdat, Ze identifikace benzinu je jednoduchou a
jednoznacnou zalezitosti. Nezapomeiime vSak, Ze redlnym vzorkem ZPP je malé mnoZstvi
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HK, s vysokym stupném odpateni, absorbované na matrici, kterd je vétSinou vyrobena
z umélych materiald. Zastoupeni pyrolyznich produkti matric je tedy mnohem vétsi, nez latek
HK, a maskuji se tedy vySe uvedené vzory (viz. kapitola 2.7).

U téchto ptipadd, kdy neni mozné s nejvétsi pravdépodobnosti urcit dané skupiny pro
jednoznacénou identifikaci, pfich4zi na fadu hledani tzv. cilovych sloucenin. Tyto slouceniny
jsou typické pro dany druh HK a v lep$im pfipadé nejsou produkty pyrolyzy polymert. Pro
identifikaci benzinu je nejdilezitéjsi pfitomnost m-,p- a o-ethyltoluent, 1,2,4-
trimethylbenzenu a dvojity pik Cé4-alkylbenzent (1,2,4,5-tetramethylbenzen a 1,2,3,5-
tetramethylbenzen). Svym rozborem dat matric a akcelerantd hofeni, jsem nalezl dvé
slouceniny, které jsou pritomny pouze v HK, ale ne v matricich, ¢i jejich produktech
spalovani, &i pyrolyzy. Jedna se o 2-propyltoluen (RC= 5,95 min) a 1-methyl-4-
(1-methylethyl)benzen (RC=6,23 min). Souhrn cilovych sloudenin benzinu je uveden
Vv Ptiloze 1.

5.2 Identifikace ropnych destilati

Ropné destilaty jsou nejméné zpracované ropné produkty, a ze vSech HK ropného ptivodu
nejlépe vystihuji obsah surové ropy v daném rozmezi bodu varu. Podstupuji pouze
primarnimu zpracovani, frakcionaci, tedy separaci na zakladé rozmezi bodu varu. Z tohoto
divodu, ze destilaty nebyly podrobeny krakovéani ani reformovéni, neni ptfitomné vysoké
mnozstvi aromatickych latek, jako v benzinu. Destildty se vyznacuji vysokym
zastoupenim normalnich alkand, ale i rozvétvenych alkand a cykloalkant.

Dearomatizované destilaty prochézeji dalSim zpracovani, aby se odstranily aromatické
slouceniny. Tradi¢ni a dearomatizované destilaty se dale rozd€luji na zakladé rozsahu jejich
bodu varu (viz. kapitola 2.1).

5.2.1 Technicky benzin

Technicky benzin miizeme zaradit do skupiny lehkych ropnych destilati a jedna se o smés
lehkého benzinu, lehkého izomerétu a ropné frakce po extrakci aromatt. SloZen je pievazné z
uhlovodiki s poc¢tem uhlikovych atomd v rozmezi C4 aZ Cy4 a S rozmezim teplot varu
piiblizné 90 °C az 150 °C [4,61]. Hlavni vyuziti je jako rozpoustédlo, pro Cisténi kovi, do
tlakovych lamp a zapalovaci.

Na obrazku 44 muzeme vidét, Ze hlavni slozkou technickych benzini jsou slouceniny
heptan, oktan, nonan a jejich izomery. Tyto slozky zpisobuji jejich vysokou tékavost.
Pritomny jsou také méné tékavé alkany do pentadekanu, vcetné izomerti dodekanu a
tridekanu, které jsou typicke pro ropné destilaty.
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Obr. 44: TIC technického benzinu; 1. 3-methylhexan, 2. 4-methylheptan, 3. toluen,
4. 2-methyloktan, 5. 3-methyloktan, 6. p-xylen, 7. indan
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Obr. 45: Porovnani TIC stejného technického benzinu s riiznym stupném odpareni

Obecné¢ miizeme fici, Ze pokud ziskand chromatografickd data ukazuji pfitomnost
cykloalkant, rozvétvenych alkand a normalnich alkant, a to pfedevsim v rozsahu C7-C9,
mélo by se s nejvétsi pravdépodobnosti jednat o technicky benzin. Doporu¢ené EIP pro
technicky benzin jsou 57, 55 a 83 (obr. 46).
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Obr. 46: EIC technického benzinu; 1. propylcyklohexan, 2. butylcyklohexan,
3. pentylcyklohexan, 4. hexylcyklohexan, 5. heptylcyklohexan, 6. oktylcyklohexan

V technickém benzinu, aromaty obvykle chybé&ji nebo maji malé zastoupeni. Vyse
zastoupeni aromati zavisi na druhu technického benzinu, maximalni mnozstvi je ale
18 % hm. [4]. Vzhledem ale k rozsahu bodu varu této smési, mohou byt pfitomny predevs§im
benzen, toluen, indan, xyleny nebo C3-alkylbenzeny. Ve velmi malém zastoupeni, ale mohou
byt identifikovany i ostatni aromatické slouceniny, ty ale budou v readlném vzorku zcela
interferovany produkty z matric.
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Obr. 47: EIC technického benzinu; 1. toluen, 2. skupina C2-alkylbenzeny,
3. n-propylbenzen
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Obr. 48: EIC technického benzinu; 1. skupina C2-alkylbenzeny, 2. kumen,
3. skupina C3-alkylbenzeny
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Obr. 49: EIC technického benzinu; 1. indan, 2. skupina methylindany
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Na EIC s iontem 156 nejsou ptitomny C2-alkylnaftaleny, ale tetrahydronaftaleny.
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Obr. 50: EIC technického benzinu
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Diky ale vysoké tékavosti je tato HK velmi tézko identifikovatelnd, pokud je ve vzorku
pfitomno malé mnozstvi této HK. V téchto piipadech se mize stat, Ze ziskany chromatogram
bude znazoriovat pouze piky od dekanu, a tak mize dojit k chybné identifikaci a HK zafadit
do stfedné tézkych ropnych destilati (MPD). Dal$im problémem, zplsobeny vysokou
prchavosti, je mald schopnost absorpce do malo poréznich materiali (PVC). Pfi hoteni
takového kontaminovaného materialu, dochazi nejprve ke shofeni téméf v§eho akcelerantu a
teprve poté substratu. Naslednd analyza nemuze technicky benzin identifikovat. Tento
problém jsem v této praci vytesil zvySenim mnozstvi pouzitého akcelerantli, a to na objem
100 ul, protoze ani pii kontaminaci koberce (vysoce absorbujici material) 50 ul technického
benzinu nasledna analyza neprokazala pfitomnost zbytkid HK (viz. Obr. 51).
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Obr. 51: TIC spaleného koberce kontaminovaného 50 xl TB a jeho alkanovy profil

Seznam cilovych sloucenin technického benzinu jsou zaznamenany v Ptiloze 2
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5.2.2 Petrolej

Petrolej se fadi do skupiny tézkych ropnych destilatl a jedna se o smés uhlovodikil z
katalytické hydrogenace ropné frakce. Je slozen z uhlovodikii s poctem uhlikovych atomu
prevazné v rozmezi Cg aZ Cy6 s rozmezim teplot varu piiblizné 175 °C az 245 °C [62]. Pouzit
pro analyzu byl dearomatizovany petrolej, ktery slouzi jako rozpoustédlo, nebo se pouZziva pro
sviceni do lamp. Velkou vyhodou pro identifikaci t€Zkych ropnych destilati (petrolej, nafta)
je mala tékavost téchto sloucenin. Tento jev zplsobi, Ze i nepatrné mnozstvi akcelerantii mize
byt naslednou expertizou zjisténo. Pro jednoznaénou identifikaci petroleje, ¢i nafty stacilo
pouzit oproti kontaminaci benzinem nebo technickym benzinem, ¢tytikrat potazmo desetkrat
mensiho mnozstvi. DalSi vyhodou pro identifikaci je zdvih zakladni ¢ary (baseliny) u
Gaussova rozdé€leni velikosti pika pfislusnych n-alkanti v chromatogramu (viz. obr. 52).
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Obr. 52: TIC petroleje

ProtoZe petrolej se fadi do t€zkych ropnych destilatl, obraz Cerstvého a odpaieného petroleje

se témét nelisi. Dochdzi pouze k odpateni aromatickych sloucenin a sniZeni zastoupeni C9 a
C10 (viz. Obr. 53).
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Obr. 53: Porovnani TIC stejného petroleje s jinym stupném odpareni

Na obrdzku 54, znazortiujici alkanovy profil, je na prvni pohled patrné Gaussovo rozlozeni
velikosti pikii n-alkan®i, od C10 do C16. Stejné rozloZeni ukazuje i profil cykloalkant, které
jsou velmi dilezité pro identifikaci petroleje a pfitomny jsou alkylcyklohexany (od propyl-
do nonylcyklohexanu).

Dulezité pro identifikaci tézkych ropnych destilati je prfitomnost izomert alkand, a to
ptedev§im v rozmezi C12 — C14, které jsou patrné uz i u samotného TIC. V tomto rozmezi
jsou typické isomery 2,6-dimethylundekan (po C12), 4-methyldodekan (pied C13), 2,6,10,14-
tetramethylhexadekan (pted C14).
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Obr. 54: EIC petroleje; 1. 2,6-dimethylundekan, 2. 4-methyldodekan,
3. 2,6,10,14-tetramethylhexadekan
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Obr. 55: EIC petroleje; 1. butylcyklohexan,
2. pentylcyklohexan, 3. hexylcyklohexan, 4. heptylcyklohexan, 5. oktylcyklohexan

Jelikoz se jedna o dearomatizovany produkt, disponuje petrolej malym zastoupenim aromatu.
U Cerstvého vzorku Ize identifikovat toluen, C2-alkylbenzeny, C3-alkylbenzeny
s pseudokumenem a C4-alkylbenzeny (viz. Obr. 56). U odpatfeného petroleje je uz mozneé
pouze detekovat malé mnozstvi C3 a C4-alkylbenzentl, ty jsou ptitomny ale tak v malém
mnozstvi, Ze produkty pyrolyzy matric je budou s nejvétsi pravdépodobnosti interferovat.
Slouceniny indan a jeho methyl derivaty se v petroleji nevyskytuji, stejn¢ jako naftalen a jeho
alkyl derivaty (methylnaftaleny, C2-alkylnaftaleny).

Hlavnim poznavacim rozdilem od motorové nafty je nepfitomnost alkant od C16, a tudiz
chybi slouCeniny fytan a pristan, a pfedevSim nepfitomnost aromati. Pomér zastoupeni
alifatickych a aromatickych sloucenin je u nezvétralého petroleje cca 180:1, zatimco nafta ma
tento pomér 10:1. U 50% odpateného petroleje je tento pomér cca 1500:1.

Cilové slouceniny pro identifikaci petroleje jsou zobrazeny v Ptiloze 3.

5.2.3 Motorova nafta

Motorova nafta se fadi jako petrolej do skupiny tézkych ropnych destilati a jedna se o
smés kapalnych uhlovodikt ziskavanych z ropy destilaci a hydrogenacéni rafinaci vrouci v
rozmezi 150 az 370 °C. Muze obsahovat aditiva na zlepSeni uzitnych vlastnosti, jako jsou
depresanty, detergenty, mazivostni piisady a inhibitory koroze.

Podobné jako u petroleje nedochazi k velké zméné chromatografického obrazu MN mezi
Cerstvou a odpafenou. Dochazi pouze k odpafeni slou¢enin s nizkym bodem varu, a to
zpisobi zménu zastoupeni jednotlivych n-alkand, posun vice doprava.
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Obr. 57: TIC motorové nafty
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C9 do C18 (C20), které je patrné uz i pti maléem mnozstvi kapaliny. Oproti petroleji obsahuje
MN alkany C17 a C18, které jsou doprovazeny slouceninami pristan, fytan (viz. kapitola
2.8.3). V mém pripad¢ (viz. Obr. 58) se nepodaftilo zobrazit slouceninu pristan, coz s nejvetsi
pravdépodobnosti bylo zptsobeno nedostate¢nou délkou kapilarni kolony, nebo kratkym
Casem analyzy. Vliv teploty pii sorbci na vlakno na zobrazeni pristanu se nepotvrdilo [24].
Sloucenina fytan (dvojity pik C18) ale je zobrazena, a proto se mohlo pouzit pro identifikaci
pravidlo ,,pristan a fytan*.
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Obr. 58: EIC motorové nafty, 1. 2,6-dimethylundekan, 2. 4-methyldodekan,
3. 2,6,10,14-tetramethylhexadekan

Pfitomné jsou i izomery alkanu, a to pfedev§im v rozmezi C12 — C14, které jsou patrné uz
i u samotného TIC. V tomto rozmezi jsou typické isomery 2,6-dimethylundekan (po C12), 4-
methyldodekan (pfed C13), 2,6,10,14-tetramethylhexadekan (pied C14).

Dalsi dilezitou skupinou latek jsou cykloalkany, jejichZ ptfitomnost je nezbytna pro
identifikaci MN, a pfitomny jsou cyklohexany od n-propylcyklohexanu do n-
nonylcyklohexanu, kdy jejich rozestupy jsou témét konstantni a ¢ini cca 0,8 minuty (viz.
obr. 59).
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Obr. 59: EIC motorové nafty; 1. propylcyklohexan, 2. butylcyklohexan,
3. pentylcyklohexan, 4. hexylcyklohexan, 5. heptylcyklohexan, 6. oktylcyklohexan,
7. nonylcyklohexan

Dalsim rozdilem od petroleje je pfitomnost aromatickych sloucenin, a to v poméru 1:10 u
zastoupeni aromatickych a alifatickych sloucenin u ¢erstvé MN. U 50% odpaiené MN je tento
pomér 1:40. Jak je patrné na obrazku 61, aromaticky profil MN je stejny s benzinem.
Piitomny jsou tedy skupiny C2-alkylbenzeny, C3-alkylbenzeny svysokym pikem
pseudokumenu, C4-alkylbenzeny, methylnaftaleny, C2-alkylnaftaleny a i skupina indanu.

5
5.10 indanovy profil
ion 117
B
=
=]
=
=
m
Ml

uhlik cil ci2 c13 €as (min)

Obr. 60: EIC motorové nafty; 1. indan, 2. 2-methylindan, 3. 1-methylindan
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Obr. 61: EIC motorové nafty; 1. toluen, 2. skupina C2-alkylbenzeny,
3. skupina C3-alkylbenzeny, 4. pseudokumen, 5. 1,2,3-trimethylbenzen,
6. skupina C4-alkylbenzeny s charakteristickym dvojitym pikem
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Obr. 62: EIC motorové nafty; 1. naftalen, 2. 2-methylnaftalen, 3. 1-methylnaftalen,
4. skupina C2-alkylnaftaleny

Cilové slouc¢eniny MN jsou uvedeny v Priloze 4.
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5.3 Smés benzinu a motorové nafty (1:1)

Vyhodou této smési je kombinace obou HK. Jednak vysokd hoflavost a jednoducha
zapalnost benzinu, na druhé stran¢ déle hofici nafta. Tyto vlastnosti HK ale mohou vést
k nespravné identifikaci smési, nebot’ pii jejim hotfeni dochazi piednostné k odstranéni
(spaleni) aromatickych sloucenin a lehkych uhlovodikd, a tak se muze stat, Zze vysledna
expertiza stanovi za pouZzity akcelerant pouze samotnou MN. Z tohoto divodu bylo pouzito
vétsi mnozstvi smési (cca 50 pl) na pokusy, aby se docililo jednozna¢né identifikaci MN i
benzinu.
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Obr. 63: TIC smesi motorové nafty a automobilovéhobenzinu (1:1); 1. toluen, 2. skupina
C2-alkylbenzeny, 3. skupina C3-alkylbenzeny, 4. pseudokumen, 5. naftalen

Pro jednoznac¢nou identifikaci je nezbytnd identifikace vSech skupin pouZivané pro
identifikaci HK. Diulezita je predevsim pfitomnost alkylcyklohexant, sloucenin pristan a
fytan, a pomér mezi alifatickymi a aromatickymi slouceninami. Tento pomér je oproti
jednotlivym slozkdm smési vice vyrovnany, a tento pomér je 2:1 (3:1).

69



5.10°

Zastoupeni

70

C9

450 S5O0 550 AN S0 T TSSO O BOD B850 SO0 S50 WLDD

C10

Cl11

alkanovy profil
ion 37

Cl4

tas (min)

Obr. 64: EIC smési MN a BA (1:1); 1. 2,6-dimethylundekan, 2. 4-methyldodekan,
3. 2,6,10,14-tetramethylhexadekan
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Obr. 65: EIC smeési MN a BA (1:1), 1. propylcyklohexan, 2. butylcyklohexan,
3. pentylcyklohexan, 4. hexylcyklohexan, 5. heptylcyklohexan, 6. oktylcyklohexan,
7. nonylcyklohexan



-

2.10° henzenové profily
g ion 91
o
[=]
=
b
]
1 W
— J‘k I_I"I.JnI'l ﬂ.hA
2.4.10° 4
- ion 105
g
= 3
)7
b =
™ 5
5.10° 6l
- ion 134
:
=
=]
)7
i
o}
Lo -’\l‘-t Lm_-m_.-':.rlll'.l‘n.h Dl . a
||||.|.|7j]]7..lﬂ:.||.|.|
uhlik co c10 ci11 c12 CI3 ¢as (min)

Obr. 66: EIC smesi MN a BA (1:1), 1. toluen, 2. skupina C2-alkylbenzeny,
3. skupina C3-alkylbenzeny, 4. pseudokumen, 5. 1,2,3-trimethylbenzen,
6. skupina C4-alkylbenzeny s charakteristickym dvojitym pikem
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Obr. 67: EIC smesi MN a BA (1:1); 1. naftalen, 2. 2-methylnaftalen, 3. 1-methylnaftalen,
4. skupina C2-alkylnaftaleny

71



4,5.10%

zastoupeni

4,5.10°

zastoupeni

L]

indanovy profil

ion 117

ion 131

=

uhlilk

a3y . " .
tas (min)

Obr. 68: EIC smési MN a BA (1:1), 1. indan, 2. methylindany,3. skupina C2-alkylindany
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5.3 Identifikace pyrolyznich produktii z matric

5.3.1 Koberec

Koberce se obecné skladaji z uméle vyrobenych vldken (nylon, polystyren-

butadien, atd.). Mezi pyrolyzni produkty z téchto materiala patii pfedevsim styren,
methylstyren a rizné jednoduché i sloZité aromatické slou¢eniny. Mnohé z nich se také
nachazeji v hoflavych kapalinach ropného pivodu. Pti mé praci byl pouzit koberec

z nylonového materialu.

1,7.107 1
TIC spaleného koberce

zastoupeni
£ -9

=0 | a0 =1 abo T i .
¢as (min)

Obr. 69: TIC spaleného koberce; 1. styren, 2. 1,3,5-trimethylcyklohexan,
3. 1,2,4-trimethylcyklohexan, 4. 1,2-diethyl-1-methylcyklohexan,
5. 3-ethyl-5-methyl-1-propylcyklohexan

Hlavnim uskalim je benzenovy profil (m/z 91), kde jak je vidét na obrazku 72, je tento profil
podobny benzenovému profilu benzinu. C3-alkylbenzeny (m/z 105) uz ale naznacuji na
nepfitomnost BA. Jistou odpovéd nam poskytne piedevSim profil C4-alkylbenzenti (m/z
134), kde oproti HK chybi dvojity pik v RC 6,5 min, ktery piedstavuje sloudeniny 1,2,3,5-
tetramethylbenzen a 1,2,4,5-tetramethylbenzen. Dal$i pomuckou jsou profily indanu (indan,
methylindany a dimethylindany), kde tyto latky chybi (viz kapitola 5.1).
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Obr. 70: EIC spaleného koberce; 1. naftalen
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Obr. 71: EIC spéleného koberce; 1. 1,3,5-trimethylcyklohexan,
2. 1,2,4-trimethylcyklohexan, 3. 1,2-diethyl-1-methylcyklohexan
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Obr. 72: EIC spéleného koberce; 1. toluen, 2. ethylbenzen, 3. 2-propenylbenzen,
4. n-propylbenzen, 5. a-methylstyren, 6. styren, 7. benzaldehyd, 8. fenylmethylketon,
9. 1-methylenpropylbenzen



5.3.2 Asfaltové lepenka

Asfaltové lepenky patii mezi bézné stie$ni materidly, a proto jsou i b&zné ve vzorcich
Z poZariste.

Analyza spéleného vzorku tohoto materidlu ukazuje podobnost s t¢Zkymi ropnymi destilaty, a
to predevsim s alkanovym profilem. Detekovany mohou byt i slouceniny pristanu a fytanu.
Hlavni pomtckou mize poskytnout ptitomnost alkeni v asfaltu, nebot’ HK nejsou obecné
velmi bohaté na alkeny. Dalsi pomtuckou je nepiitomnost alkylcyklohexant, které jsou
typické pro tézké a stiedni ropné destilaty. Zastoupeni aromatickych sloucenin je velmi malé,
ale jak je vidét na obr. 76 je benzenovy profil podobny stejnému profilu benzinu. Pomickou
jestli se jedna o benzin, je opét skupina C4-alkylbenzeny (m/z 134), absence dvojitého piku
vRC 6,5 min, a profily indanu (indan, methylindan a dimethylindan), kde tyto slou¢eniny
chybi.
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Obr. 73: TIC spdlené stresni lepenky
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Obr. 74: EIC spalené stresni lepenky
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1,4.10* 1 Benzenové profily
E ion 91
=N
=
=
1
e
o]
o, sh:"“"l "N:‘;:"‘*“Jﬂ — e
3500
g
=9
2
%7
b
S
1600
g
=
=
=
%
@
o]
ot - .h,lﬁth LLU/‘LJ‘JL.L
AN} &

4} af} G590 GOF G4} G4 GH) G0 A0 7a0 7 7D
¢as (min)

Obr. 76: EIC spdlené stiesni lepenky; 1. toluen, 2. etylbenzen, 3. p-xylen, 4. styren, 5. C3-
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Obr. 77: EIC spalené stiesni lepenky; 1. naftalen, 2. skupina methylnaftaleny

5.3.3 Pneumatika
Pneumatiky jsou vétSinou sloZeny z riznych gum, jako je pfirodni kaucuk, butandienovy kauc
uk, nebo styren-butandienovy kauc¢uk (SBR), stejn¢ jako mineralni oleje, antioxidanty a saze.
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Obr. 78: TIC spélené pneumatiky; 1. benzen, 2. isobutylmethylketon, 3. toluen, 4. p-xylen,
5. cyklohexanon, 6. D-limonen

Problém u expertiz ZPP muze pryZzova matrice zpusobit u identifikace ropnych destilatt, v
ptipadé ptitomnosti velmi malého mnoZstvi akcelerantii hofeni. Pyrolyzni produkty gumy
obsahuji v malém zastoupeni vy3si alifatické alkany, s majoritnim pikem CI11 (nejvetsi
zastoupeni). Diky tomu muze dojit ke zméné obalové Gaussovy kiivky alifatickych
uhlovodikt (maximum kiivky u petroleje je C12, u nafty C13). Naproti tomu pryZova matrice
neobsahuje dvojité piky C17 a C18, a alkylcyklohexany.
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Obr. 79: EIC spélené pneumatiky; 1. 3-methylfuran, 2. isobutylmethylketon,
3. cyklohexanon

VEtsi problém zpusobuje pritomnost C2 a C3 alkylbenzent, véetné 1,2.4-trimethylbenzenu
(RC 5,5 min), a p¥itomnost skupiny C4 alkylbenzent (véetné dvojitého piku v RC 6,5 min),
indanu a naftalenu s jeho substituovanych derivata, které miazou naznaCovat piitomnost
vysoce zvétralého benzinu. K vyvréceni této hypotézy nam poslouZi nepfitomnost
substituovanych derivatd indanu, které jsou i pii vysokém zvétrani pfitomny u vzorku
benzinu, a také neptitomnost slou¢enin 2-propyltoluenu a 1-methyl-4-(1-methylethyl)
benzenu.
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Obr. 80: EIC spélené pneumatiky; 1. toluen, 2. etylbenzen, 3. p-xylen, 4. styren,
5. D-limonen, 6. 1-ethyl-2-methylbenzen, 7. benzaldehyd, 8. anilin, 9. 1,2,4-trimethylbenzen
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Obr. 81: EIC spélené pneumatiky; 1. 1,2,4,5-tetramethylbenzen, 2. 1,2,3,5-tetramethylbenzen
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Obr. 82: EIC spalené pneumatiky; 1. naftalen, 2. skupina methylnaftaleny,
3. skupina C2-alkylnaftaleny

5.3.4 Polyvinylchlorid (PVC)/linoleum

Pii pyrolyze PVC v prvnim kroku dochézi k uvolnéni chlorovodiku a po nasledné kondenzaci
a alkylaci vzniklych alkend ke vzniku aromatickych slou€enin, jako napf. benzen, toluen,
naftalen, ¢i malé mnozstvi chlorovanych aromatickych i alifatickych uhlovodikd (viz.
kapitola 2.7). Tyto materialy nejsou diky svym vlastnostem piili§ vhodné jako odebrané
vzorky pro expertizy ZPP. Kviili jejich malé poréznosti a hotlavosti, nedochazi k absorpci HK
do materialu (substratu), dochazi ptednostné k hoteni HK na povrchu matrice, a tak po pozaru
je v matrici pfitomno jen nepatrné mnozstvi HK, které je velmi téZké identifikovat.

Malou vyhodou téchto materidli mtize byt malé mnozstvi vzniklych pyrolyznich produkti,
které nejsou zcela totoZné se slou¢eninami HK.
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5.3.4.1 Polyvinylchlorid

Mezi slouceniny typické pro HK vyskytujici se v PVC mlZeme zatfadit pouze benzen a
toluen. Pomoci EIP miizeme nalézt také skupinu C2-alkylbenzeny, indan, ¢i naftalen.
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Obr. 83: TIC spaleného PVC; 1. benzen, 2. toluen, 3. 3-methylhept-3-en, 4. cyklohexanon,
5. 3-chlor-3-methylheptan, 6. 4-chloroktan, 7. 3-(chlormethyl)heptan, 8. 2-ethylhexanol

3]
1,3.10 2 Alkanovy profil
1 ion 57
g
=
=
=]
)7
@
o]
o Xl

850
£as (min)

Obr. 84: EIC spaleného PVC; 1. 3-(chlormethyl)heptan, 2. 2-ethylhexanol
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Obr. 85: EIC spaleného PVC; 2. toluen, 2. etylbenzen, 3. p-xylen, 4. o-xylen, 5. benzaldehyd
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Obr. 86: EIC spaleného PVC; 1. indan, 2. inden, 3. Naftalen

5.3.4.2 Linoleum

Chromatogram linolea (obr. 87) zobrazuje majoritni piky sirouhliku, styrenu a toluenu.
Z identifika¢nich skupin jsou pfitomny pouze skupina C2-alkylbenzeny, ovlivnéna styrenem,
malo zastoupeny methylnaftaleny a indan s jeho derivaty (C2-alkylindany jsou ale velmi

slabe).
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Obr. 87: TIC spéleného linolea; 1. sirouhlik, 2. benzen, 3. toluen, 4. 4-ethenylcyklohexen,
5. etylbenzen, 6. styren, 7. n-propylbenzen, 8. a-methylstyren, 9. benzthiazol

U EIP alkanid (obr. 88) je vidét pfitomnost n-alkand, ale zastoupeni je velmi malé oproti
aromatice. U benzenového profilu (m/z 91, 105, 134) muzeme vidét, ze jsou pfitomny
slouceniny, které jsou typické pro HK. Jsou to propylbenzen, 1-ethyl-3-methylbenzen a
butylbenzen. I pfes pritomnost téchto sloucenin, nejsou zde ptitomny ostatni slouceniny, které
tvoii identifikaéni skupiny jako skupiny C3 a C4-alkylbenzeny, a tak pfi interpretaci dat ze
vzorkl z pozafist’ tyto materialy nepfinasi veliké problémy.
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Obr. 88: EIC spaleného linolea
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Obr. 89: EIC spéleného linolea; 1. toluen, 2. etylbenzen, 3. styren, 4. n-propylbenzen, 5. n-
butylbenzen, 6. o-xylen, 7. 1-ethyl-3-methylbenzen, 8. benzaldehyd, 9. anilin
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Obr. 90: EIC spéleného linolea; 1. naftalen, 2. 1-methylnaftalen
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6. ZAVER

Teoreticka Cast této prace byla zaméfena predevsim na analytické metody pouzivané pro
expertizy mnohem citlivéjs$i a selektivnéjsi nez u dfive pouzivanych analytickych technik.
Také analyza dat je diky metodam, jako jsou cilové slouceniny nebo iontové profilovani,
mnohem snazsi a umoziuje urcit nizkou troven zbytkl hotlavych kapalin, a to i v pfitomnosti
velkého mnozstvi interferujicich sloucenin.

Plynova chromatografie (GC) a plynovad chromatografie-hmotnostni spektrometrie
(GC/MS) jsou v soucasné dobé jediné analytické techniky validovany pro analyzy ZPP,
velkym pfislibem je ale technika dvojdimenziondlni plynové chromatografie GCxGC-
TOFMS, kde ve srovnani s konven¢nimi metodami GC doSlo ke zvy3eni citlivosti a
rozliSovaci schopnosti, a to o faktor deset, diky ortogondlnimu déleni a modulatoru.

Nejvyuzivangjsi technikou pro extrakci zbytkli hotlavych kapalin je v soucasnosti technika
SPME, ktera je diky kratké extrakéni dobé a velkému vybéru vhodné stacionarni vrstvy,
velmi oblibena ve forenznich laboratofich. Velké oblibé se v posledni dob¢ tési i extrakéni
technika stripovani, kde na rozdil od techniky SPME jsou plyny a pary sorbovany na trubicku
Tenax, které jsou ve srovnani s vlakny SPME podstatné levné;jsi.

Cilem této diplomové prace bylo pfispét k feSeni problematiky interpretace dat zbytka
hotlavych kapalin ze vzorkl z pozatisté. Tato interpretace je obtiznad vzhledem ke skutecnosti,
ze hotlavé kapaliny obsahuji stovky riznych sloucenin, a Ze jejich chromatografické vzory
jsou ruzné od stupné odpareni ¢i dalSich degrada¢nich mechanismi probihajicich ve vzorku.
Také rusivé produkty ze vzorkli (matric), které jsou analyzovany soucasné se slouc¢eninami
zajmu, mohou zpusobit velké komplikace.

Celkem byly analyzovany v této praci 4 druhy akceleranti hofeni, automobilovy benzin,
motorova nafta, petrolej, technicky benzin, a smés benzinu s motorovou naftou, v poméru 1:1.
Vysledky analyz ukézaly, Ze nejvice problematickym akcelerantem pro piipadnou detekci je
technicky benzin. Tento produkt je vysoce tékavy a jeho detekce ve velmi ohotelych nebo
vysoce zvétralych vzorcich je velmi slozitd, ba dokonce nemozna. Hlavnim divodem je
pravé zminéna tékavost, nebot’ hlavnim pfedpokladem pro pozitivni detekci HK je jeji
absorpce do hloubky materialu, na ktery byla tato kapalina rozlita. Uvniti materialu dochazi
pii hoteni k deficitu kysliku, takze zatimco kapalina z povrchu se odpaiuje a spaluje, kapalina
absorbovana v hlubsich vrstvach materialu zustava prozatim nedotéena. Absorpce
technického benzinu je ale diky vysoké tékavosti velmi mala, a proto u spalovani materialu,
ktery byl kontaminovan technickym benzinem, dochazi ke shofeni téméf vieho akcelerantii na
povrchu materidlu a nésledna analyza nemtize technicky benzin prokazat. Analyzy zbylych
akceleranti hoteni prokazaly dobrou identifikaci 1 pfi kontaminaci materiald malym
mnozstvim, fadove desitky pl, a i chromatografické vzory téchto kapalin se rapidné nelisily
od stupné odpateni, jako tomu bylo u technického benzinu.

Analyza samotného automobilového benzinu prokazala typickou pfitomnost aromatického
1,2,4-trimethylbenzenu, dvojity pik C4-alkylbenzenu (1,2,4,5-tetramethylbenzen a 1,2,3,5-
tetramethylbenzen) a slouceniny naftalenu a indanu, véetné jejich alkyl derivati.

Pro akceleranty hoteni, naftu a petrolej, patiici do skupiny tézkych ropnych destilatt, je
typickd ptfitomnost n-alkanti, n-alkylcyklohexanii a izomerG alkani, a to pfedevSim
2,6-dimethylundekan, 4-methyldodekan a 2,6,10,14-tetramethylhexadekan, které maji vysoké
zastoupeni. Usnadnéni interpretace dat téchto hoflavych kapalin je zplsobena diky stalosti
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chromatografickych vzort, kdy jsou chromatogramy cerstvych akcelerantti témét totozné
s chromatogramy akcelerantli s vysokym stupném odpafeni. Hlavnim rozdilem mezi
motorovou naftou a petrolejem je predevsim rozsah obsazenych uhlovodiki, petrolej Cqo az
Ci6, MN Cg az Cyg (Cy), dale neptitomnost aromatickych slou¢enin u petroleje a pfitomnost
dvojitych pika Ci7-pristan, C1g-fytan u motorove nafty.

DalSim cilem této prace bylo zjistit vlivy zvolenych matric na interpretace dat pouzitych
akcelerantii hofeni. Pouzity byly matrice typu nylonovy koberec, pneumatika, stfeSni
asfaltové lepenka, linoleum, a PVC. Analyza podlahovych krytin, koberec, PVC, linoleum,
prokazala podobnost piedevSim aromatického profilu (m/z 91, 105, 134) s hoflavymi
kapalinami, pfedevS§im s automobilovym benzinem. Pro jednoznacnou identifikaci zda je
v daném vzorku piitomen akcelerant nebo ne, se nakonec ukazaly skupiny C3 a C4-
alkylbenzent. Kdy i pfes ptfitomnost nékterych sloucenin z téchto skupin, oproti HK chybi
celé typické seskupeni pikd skupin C3 a C4-alkylbenzent, které jsou identifikovany i u
vzorkli HK s vysokym stupném odpateni. Analyza stfeSni lepenky ukazala pfitomnost jak
n-alkant, tak i1 aromatickych sloucenin. Typické pro tento materidl se ukazala ptfitomnost
alkent, které by spolu s absenci dvojitého piku C4-alkylbenzent, hlavnich sloucenin C3-
alkylbenzent a ptedevs$im n-alkylcyklohexanti, mély naznacit identifikaci samotné matrice
bez piitomnosti akcelerantt v této matrici. Analyza pneumatiky se nakonec ukézala za nejvice
problematickou, nebot’ spalena pneumatika obsahuje téméf vSechny typické skupiny, které
jsou typické pro automobilovy benzin. K vyvraceni pfitomnosti benzinu nam poslouZzi
absence substituovanych derivatl indanu, které jsou i pii vysokém zvétrani ptitomny u vzorku
benzinu, a také nepfitomnost sloucenin 2-propyltoluenu a 1-methyl-4-(1-methylethyl)
benzenu, které byly mnou uréeny slouéeniny, které jsou pfitomny jen v HK a ne v samotnych
matricich.
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8. SEZNAM POUZITYCH ZKRATEK

zkratka vysvétleni
BA automobilovy benzin
CAR carboxen
FID plamenové ionizacni detektor
GC plynova chromatografie
GC/MS plynova chromatografie ve spojeni s hmotnostni spektrometrii
GCxGC dvojdimenziondlni plynova chromatografie
HS head-space
HK hotlava kapalina
HZS hasi¢sky zachranny sbor
MN motorov4 nafta
MS hmotnostni spektrometrie
MSXMS tandemova hmotnostni spektrometrie
MV CR ministerstvo vnitra Ceské republiky
OKTE Odbor kriminalistické techniky a expertiz
PCR Policie Ceské republiky
PDMS polydimethylsiloxan
ppm jednotka koncentrace (parts per milion)
PVC polyvinylchlorid
QuQ trojity kvadrupol
RC retenéni Cas
SDME dynamicka extrakce pevnou fazi
SPDE mikroextrakce kapalnou fazi
SPME mikroextrakce tuhou fazi
TIC celkovy iontovy chromatogram
TOF detektor doby lety (time of flight)
TUPO Technicky Ustav poZarni ochrany
ZHK zbytky hotlavych kapalin
ZPP zjistovani pficin pozart
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9. SEZNAM PRILOH

Priloha ¢&.
Priloha ¢.
Priloha ¢&.
Priloha ¢.
Priloha ¢.
Priloha ¢.
Priloha ¢.
Priloha ¢.
Priloha ¢.
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: Seznam cilovych slou¢enin automobilového benzinu
: Seznam cilovych sloucenin technického benzinu

: Seznam cilovych slou¢enin petroleje

: Seznam cilovych slou¢enin motorové nafty

: Seznam cilovych sloucenin spaleného koberce

: Seznam cilovych sloucenin spalené stfesni lepenky

: Seznam cilovych sloucenin spalené pneumatiky

: Seznam cilovych slou¢enin spaleného PVC

: Seznam cilovych sloucenin spaleného linolea
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10. PRILOHY

Priloha ¢. 1: Seznam cilovych slou¢enin automobilového benzinu

Automobilovy benzin

reten¢ni ¢as

priblizna eluce n-alkant

sloucenina (min) (pro orientaci)

benzen 3,15 c7
2,3,4-trimethyloktan (isooktan) 3,60

toluen 3,75 c8
ethylbenzen 4,44

p-xylen 4,51 c9
0-xylen 4,70

n-propylbenzen 5,18

3-ethyltoluen 5,24
1,3,5-trimethylbenzen 5,30

2-ethyltoluen 5,39

dekan 5,46 C10
1,2,4-trimethylbenzen 5,52

indan 5,89
1,3-diethylbenzen 5,92

2-propyltoluen 5,95
1-ethyl-2,4-dimethylbenzen 6,22

undekan 6,25 Cl1
1-methylindan 6,28
1-methyl-4-(1-methylethyl)benzen 6,33
2-ethyl-1,4-dimethylbenzen 6,40
1,2,4,5-tetramethylbenzen 6,48
1,2,3,5-tetramethylbenzen 6,51

dodekan 6,98 C12
naftalen 7,11

tridekan 7,68 C13
2-methylnaftalen 7,90
1-methylnaftalen 8,01
n-heptylcyklohexan 8,07

tetradekan 8,35 Cl4
C2-alkylnaftaleny (mix) 8,55-8,86

pentadekan 8,97 C15
hexadekan 9,56 C16
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Priloha ¢. 2: Seznam cilovych slou¢enin technického benzinu

Technicky benzin

retencni ¢as

eluce n-alkanu

sloucenina (min) (pro orientaci)
3-methylhexan 3,17
heptan 3,28 Cc7
4-methylheptan 3,67
toluen 3,75
oktan 3,91 C8
2,5-dimethylheptan 4,17
2-methyloktan 4,39
3-methyloktan 4,45
p-xylen 4,51
nonan 4,66 C9
0-xylen 4,70
n-propylbenzen 5,18
3-ethyltoluen 5,24
1,3,5-trimethylbenzen 5,30
2-ethyltoluen 5,39
dekan 5,46 C10
1,2,4-trimethylbenzen 5,52
n-butylcyklohexan 5,81
indan 5,89
2-propyltoluen 5,95
undekan 6,25 Cl1
n-pentylcyklohexan 6,60
dodekan 6,98 C12
2,6-dimethylundekan 7,07
n-hexylcyklohexan 7,36
4-methyldodekan 7,40
tridekan 7,68 C13
6-methyltridekan 7,81
n-heptylcyklohexan 8,07
2-methyltridekan 8,12
tetradekan 8,35 Cl4
n-oktylcyklohexan 8,75
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Priloha €. 3: Seznam cilovych sloucenin petroleje

Petrolej
. . reten¢ni ¢as | eluce n-alkani
slou¢enina . . .
(min) (pro orientaci)
toluen 3,75
nonan 4,66 C9
dekan 5,46 C10
1,2,4-trimethylbenzen 5,52
n-butylcyklohexan 5,81
5-methyldekan 5,90
2-methyldekan 5,97
undekan 6,25 Cl1
n-pentylcyklohexan 6,60
2-methylundekan 6,74
3-methylundekan 6,79
dodekan 6,98 C12
2,6-dimethylundekan 7,07
n-hexylcyklohexan 7,36
4-methyldodekan 7,40
2-methyldodekan 7,45
tridekan 7,68 C13
6-methyltridekan 7,81
n-heptylcyklohexan 8,07
2-methyltridekan 8,12
tetradekan 8,35 Cl4
n-oktylcyklohexan 8,75
3-methyltetradekan 8,80
pentadekan 8,97 C15
hexadekan 9,56 C16
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Priloha ¢. 4: Seznam cilovych slou¢enin motorové nafty

Motorovéa nafta

retencni ¢as

eluce n-alkant

sloucenina (min) (pro orientaci)

toluen 3,75 8
ethylbenzen 4,44

p-xylen 4,51

nonan 4,66 C9
0-xylen 4,70
n-propylbenzen 5,18
3-ethyltoluen 5,24
1,3,5-trimethylbenzen 5,30
2-ethyltoluen 5,39

dekan 5,46 C10
1,2,4-trimethylbenzen 5,52
4-methyldekan 5,63
n-butylcyklohexan 5,81

indan 5,89
5-methyldekan 5,90
2-propyltoluen 5,95
1-ethyl-2,4-dimethylbenzen 6,22

undekan 6,25 Cl1
1-methylindan 6,28
1-methyl-4-(1- 6.33
methylethyl)benzen

1,2,4,5-tetramethylbenzen 6,48
1,2,3,5-tetramethylbenzen 6,51
n-pentylcyklohexan 6,60

dodekan 6,98 C12
2,6-dimethylundekan 7,07

naftalen 7,11
n-hexylcyklohexan 7,36
4-methyldodekan 7,40

tridekan 7,68 C13
2-methylnaftalen 7,90
1-methylnaftalen 8,01
n-heptylcyklohexan 8,07
2,6,10,14-tetramethylhexadekan 8,20

tetradekan 8,35 Cl4
C2-alkylnaftaleny (mix) 8,55-8,86

pentadekan 8,97 C15
hexadekan 9,56 C16
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heptadekan 10,12 Cl7
pristan

oktadekan 10,65 C18
fytan 10,68

Priloha €. 5: Seznam cilovych sloucenin spalené¢ho koberce

Spéleny koberec

reten¢ni ¢as

eluce n-alkant

sloucenina (min) (pro orientaci)

toluen 3,75 c8
2,4-dimethylhept-1-en 4,21
ethylbenzen 4,44

fenylethin 4,56

styren 4,69 C9
4-methylhept-2-on 4,97
2-propenylbenzen 511
n-propylbenzen 5,18
benzaldehyd 5,29
o-methylstyren 5,40 C10
2-ethylhex-1-ol 5,71
1-ethenyl-4-methylbenzen 5,78
3-butenylbenzen 5,89
4-methylhept-3-en 6,07
fenylmethylketon 6,11 Cl1
4-pentenylbenzen 6,71

naftalen 7,11 C12
1,3,5-trimethylcyklohexan 7,70 C13
1,2,4-trimethylcyklohexan 7,76
1,2-diethyl-1-methylcyklohexan 7,82
cyklohexylbenzen 8,03
3-ethyl-5-methyl-1- 818

propylcyklohexan
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Priloha €. 6: Seznam cilovych slou€enin spalené stfeSni lepenky

Spalena sti‘esni lepenka
. . retenéni ¢as | eluce n-alkanu
sloucenina . . .
(min) pro orientaci

3-methylfuran 2,87

furfural 4,22 C8
ethylbenzen 4,44

p-xylen 4,51

styren 4,69 C9
o-methylstyren 5,40

dekan 5,46 C10
inden 5,97

undek-1-en 6,18

undekan 6,25 Cl1
2-methylinden 6,78

dodek-1-en 6,93

dodekan 6,98 C12
2-methoxy-4-

methylfenol 7,03

naftalen 7,11

tridek-1-en 7,64

tridekan 7,68 C13
2-methylnaftalen 7,90
1-methylnaftalen 8,01

tetradekan 8,35 Cl4
pentadekan 8,97 C15
hexadekan 9,56 C16
heptadekan 10,12 C17
oktadekan 10,65 C18




Priloha ¢. 7: Seznam cilovych slouc¢enin spalené pneumatiky

Spélenéa pneu

. . retenéni ¢as eluce n-alkani
sloucenina . . .
(min) pro orientaci

3-methylfuran 2,87
benzen 3,15 Cc7
isobutylmethylketon 3,51
toluen 3,75 c8
4-ethenylcyklohexen 4,24
ethylbenzen 4,44
p-xylen 4,51
styren 4,69 C9
cyklohexanon 4,73
benzaldehyd 5,29
anilin 5,39
o-methylstyren 5,40
1,2,4-trimethylbenzen 5,52 C10
1-ethyl-2,3-dimethylbenzen 5,74
D-limonen 5,78
inden 5,97
1-propynylbenzen 5,99
2-methyl-1-propenylbenzen 6,27 Cl1
naftalen 7,11 C12
1-(1-methylethenyl)-3-(1- 717
methylethyl)benzen '
benzothiazol 7,41
1,2-dihydro-2,2,4- C13

, T 8,79
trimethylquinolin
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Priloha ¢. 8: Seznam cilovych sloucenin spaleného PVC

Spélené PVC
. . retenéni éas | eluce n-alkanu
sloucenina . . .
(min) pro orientaci
butanal 2,87
3-chlorprop-1-yn 2,97
benzen 3,15 C7
toluen 3,75
3-methylhept-2-en 3,84
okt-4-en 3,9 C8
2-ethylhex-1-en 3,98
5-methylhept-2-en 4,01
cyklohexanon 4,73 C9
2-ethylhexanal 5,13
4-chloroktan 5,48 C10
3-(chlormethyl)heptan 5,61
2-ethylhex-1-ol 571
inden 5,97
nonal 6,32 cll
naftalen 7,11
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Priloha €. 9: Seznam cilovych slou¢enin spaleného linolea

Spélené linoleum

. . retenéni ¢as | eluce n-alkant
sloucenina . . .
(min) pro orientaci

sirouhlik 2,75

benzen 3,15 Cc7
toluen 3,75 8
4-ethenylcyklohexen 4,24

ethylbenzen 4,44

p-xylen 451

styren 4,69 C9
2-propenylbenzen 511

n-propylbenzen 5,18

benzaldehyd 5,29

anilin 5,39

o-methylstyren 5,40 10
3-butenylbenzen 5,89

inden 5,97

n-butylbenzen 6,00
fenylmethylketon 6,11 Cl1
4-pentenylbenzen 6,71

naftalen 7,11 C12
benzothiazol 7,41
cyklohexylbenzen 7,48
4-hexenylbenzen 7,56 C13
1-methylnaftalen 8,01
benzyl-3-cyklohexen-1-ylidenemethyl

ether 811
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