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ABSTRAKT

Bakalatska prace se vénuje studiu produktt stejnosmérného vyboje ve smesi plyni dusiku,
metanu a oxidu uhli¢itého. Jejich stanoveni bylo realizovano pomoci hmotnostniho
spektrometru PTR-MS-TOF a pristroje TESTO 350 M/XL. V teoretické ¢asti je uveden princip
hmotnostni spektrometrie, druhy analyzatorti a ionizatorti. Také jsou popsany razné typy
elektrickych vyboju, véetné klouzavého obloukového vyboje, ktery byl pouzit béhem méfeni.
Dale byla uvedena jedna z teorii vzniku zivota a popis mésice Titanu, ktery byl vybran v
dasledku podobnosti jeho atmosféry s atmosférou rané Zemé. V experimentalni ¢asti byly
stanoveny produkty vyboje a jejich koncentrace v ptislusném reaktoru, které pak byly vyvedeny

do tabulek a na zakladé namétenych dat byly sestrojeny grafy.

KLICOVA SLOVA
Plazma, klouzavy obloukovy vyboj, hmotnostni spektrometrie, mésic Titan, prebioticka
atmosféra, TESTO 350 M/XL

ABSTRACT

The bachelor’s thesis is focused on the study of products of DC glow discharge in nitrogen,
methane and carbon dioxide gas mixtures. Different diagnostic techniques were used for
measure their concentrations (PTR-MS-TOF mass spectrometer and a TESTO 350 M/XL
instrument). The theoretical part describes principle of mass spectrometry, types of analysers
and ionizers. There are also described various types of electrical discharges, including the Glid-
Arc discharge, which was used during the measurement. In addition, one of the theories of the
origins of life is described. There is also description of Titan's atmosphere, which was chosen
due to the similarity of its atmosphere with the atmosphere of the early Earth. In the
experimental part the discharge products and their concentration under different experimental
conditions are shown.

KEYWORDS
Plasma, Glid-Arc discharge, mass spectrometry, moon Titan, prebiotic atmosphere, TESTO
350 M/XL
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1 UVOD

zatim neexistuje zadna jednoznacna odpoveéd’. Existuje nékolik teorii vzniku Zivota. Ve své
prace se budu hlavné zabyvat teorii, kterou navrhl v roce 1924 sovétsky biochemik akademik
A.l. Oparin. Smysl této teorie spociva v tom, ze biologické evoluci (tj. vyvoj a slozitost riznych
forem zivych organismi) piedchdzela chemicka evoluce — dlouhy usek v historii Zemé spojeny
se vznikem stavebnich latek Zivé hmoty, z nichZz se sklada cely Zivot, a hlavn¢ organické
slouceniny [1]. Zakladni kroky chemické evoluce byly takovi, Ze po zvySeni pocatecni teploty
atmosféry na 1000 °C, zacala probihat syntéza jednoduchych organickych molekul, jako jsou
aminokyseliny, nukleotidy, mastné kyseliny, jednoduché cukry, alkoholy, organické kyseliny
a dalsi. Energie pro tuto syntézu byla dodavana blesky, vulkanismem a ultrafialovym zafenim
Slunce, pied kterym Zem¢ jesté nebyla ochranéna ozonovou vrstvou. Védci stale berou v tivahu,
ze ultrafialové zafeni je nejvetsi zdroj energie pro abiotickou syntézu organickych slouéenin
[2][3]. Moznost abiogenni syntézy organickych latek za podminek blizkych podminkam
pravéké Zemé byla nejprve ukdzana v experimentu S. Millera. V roce 1953 americky védec
Stanley Miller se snazil vytvofit primarni atmosféru Zemé¢, ktera, jak myslel Miller, se skladala
z metanu, vodiku, amoniaku a vodni pary. Do smési plyni byl generovan elektricky vyboj
simulujici blesky. Po tydnu experimentu bylo zjisténo, ze barva reak¢éni smési byla zménéna na
hnédo-Cervenou a obsahovala a-aminokyseliny (glycin, alanin, asparagin, glutamin), organické
kyseliny (kyselina jantarova, kyselina mlé¢na, kyselina octova) [4][5][6].

Podobné sloZeni a chemické procesy, které byly na rané Zemé&, miiZzeme pozorovat na
povrchu mésice Titanu. Je jedinym télesem sluneéni soustavy, u kterého byla objevena silna
atmosféra, a krom& Zemé je jedinym objektem ve vesmiru, u né¢hozZ byla ovéfena pfitomnost
stalych kapalnych struktur na jeho povrchu, jako jezera a feky. Hlavni slozkou atmosféry Titanu
je dusik, takze jsou pfitomny metan a etan, které v atmosféte vytvaii oblac¢nost, a dalsi
organické slouceniny, které vznikaji v prubéhu vyboje plynii v atmosféte. Vzhledem k existenci

atmosféry a pritomnosti organickych slozek existuji rizné teorie 0 existence zivota na Titanu

[71[8][8].



2 TEORETICKA CAST

2.1 Plazma

Plazma lze definovat jako ionizovany plyn, jehoz ¢astice vykazuji kolektivni chovani a
kvazineutralitu [10]. lonizovany plyn je soubor nabitych i neutralnich ¢astic v riznych
kvantovych stavech, o kterém plati, ze koncentrace kladn¢ nabitych iontli a zaporné nabitych
elektrond v oblastech plazmatu je pfiblizn¢ rovna. Tato vlastnost se nazyva kvazineutralita. O
tomto siln¢€ ionizovaném plynu — plazmatu - také fikame, ze se jedna o tzv. ¢tvrté skupenstvi
latek. Lze rozlisit plazma podle teploty, kterou tvofi jeji cCastice. Tak rozliSujeme
plazma izotermické, pro které plati, ze vSechny ¢astice maji stejnou teplotu, a neizotermické,
ve kterém teplota elektroni pfevazuje nad teplotou ostatnich typua ¢astic. Vznik jednoho nebo
druhého druhu zavisi pfedev§im na zpusobu, jakym byla plazmatu dodavana energie.
Izotermicita byva obvykle spojena s vysokou teplotou plazmatu, neni to ale podminkou. Plati

vsak, ze neizotermické plazma v ptirodé samovoln¢ zanika, musi se tedy udrzovat uméle [11].

2.2  Elektrické vyboje

Elektricky vyboj (EV) je jev vznikajici pii pruchodu elektrického proudu plynem. Aby mohl
elektricky proud vzniknout, musi byt splnéné dvé podminky. To je existence volnych nosicl
naboje (elektrontl a iontl) a elektrickd energie dodédvana do plynu. Elektricky proud vede pouze
ionizovany (vodivy) plyn (dodanim energie se nékteré molekuly plynu rozstépi na volny
elektron a kation). Aby plyn byl vodivy, musi obsahovat volné Castice s nabojem a byt ve
vngjSim elektrickém poli. Elektricky proud v plynech tvoii kladné i zaporné ionty a volné

elektrony. Energie potiebna k roz§tépeni molekuly se nazyva ionizaéni energie [12].
2.3 Vyboje za normalniho tlaku

2.3.1 Jiskrovy vyboj

Tento vyboj nastava za normalniho tlaku pfi piekroceni dielektrické pevnosti dané¢ho plynu,
tj. intenzity elektrického pole, ktera zptsobi ionizaci atomu. V piirodé se vyskytuje jako blesk.
Jiskrovy vyboj se od obloukového 1isi kratkou dobou trvani. BohuZzel jako zdroj elektrické
energie pro lidstvo je nevyuZzitelny. Neni pfedem znadmo, kdy a kam udefi a navic by byl
problém v tak kratkém case zpracovat takové mnozZstvi energie. Jiskrovy vyboj se vyuziva pii

jiskrovém obrabéni kovi, k elektrickému zapalovani, pro fotografické ucely [13].

2.3.2 Korona (trsovity vyboj)

Tento vyboj se projevuje v okoli vodici s velmi vysokym napétim (nad 100 000 V) [12].
Koréna vznika v nehomogennim elektrickém poli, zejména na hrotech a hrandch. Lavinova
ionizace probiha jen v nejbliz§im okoli pfedmétu, kde je nejvyssi intenzita elektrického pole.
Vznika také za atmosférického tlaku. Zpisobuje ztraty na vedeni vysokého napéti, rusi rozhlas

a televizi. Napftiklad, Eliastiv ohen — korona pied bourkou na stozarech nebo skalach [14].



2.3.3 Obloukovy vyboj

Obloukovy vyboj je samostatny vyboj mezi dvéma elektrodami. Ke vzniku obloukového
vyboje staci napéti n¢kolik desitek volth, ale prostor mezi elektrodami musi byt siln€ zahtaty,
aby se vzduch ionizoval (vyboj pii malém napéti (alespoit 60V), ale pii velkém proudu (alespon
10A)) [12]. AZ zacne prochazet proud, tak v misté dotyku se elektrody zahfivaji. Proto se
zahteje a ionizuje se vzduch kolem a zacne vést elektricky proud. Déle stejn¢ bude probihat
ionizace a proud stale bude prochazet, proto ionizovany vzduch bude mit obrovskou teplotu
nekolik tisic stupiii a hodné svitit. Pro zachovani vyboje je nutnd dostatecna teplota zaporné

elektrody. Vyboj vydava intenzivni zafeni, které ma ultrafialovou slozku [14].

2.3.3.1 Klouzavy elektricky obloukovy vyboj

Klouzavy elektricky obloukovy vyboj, tzv. Glid-Arc (ang. Glidding Arc — klouzavy oblouk),
je predstavitelem neizotermického plazmatu tvofeného slabé ionizovanym plynem. Vyboj byva
buzen mezi dvéma rizkovymi elektrodami z riznych materiald v rozsahu tlakid velmi nizkych
az po tlaky fadové jednotek MPa. Mezi elektrodami vznikaji dva typy vyboji. V nejuz§im miste
a bezprostfedné nad nim vznika jiskrové pole v dusledku velké intenzity elektrického pole.
Jiskrovéa oblast je charakteristickd vysokou elektronovou teplotou. Nad touto oblasti je oblast
zanikajicich jisker a tedy oblast koronového vyboje, klouzajiciho podél elektrod v disledku
proudéni vzduchu [15].

2.4 Hmotnostni spektrometrie

Hmotnostni spektrometrie je metoda analytické chemie, kterd urcuje hmotnost ¢astic, €i
stanovuje elementdrni sloZeni vzorku nebo molekuly, anebo slouzi pro objasnéni chemické
struktury molekul, jako jsou peptidy a jiné chemické slouceniny, na zakladé tvorby iontt
Vv prib¢hu ionizace a dalsi separace podle poméru jejich hmotnosti a ndboje (m/z) a nasledné

rozliSeni riznych iontl.

2.4.1 Postup hmotnostni spektrometrie

Nejdiive umistime vzorek do pfistroje a dale slozky vzorku budou ionizovany jednim z
mnoha zplsobl (napfiklad dopadem elektronového paprsku), cozZ ma za nasledek vytvoteni
nabitych ¢astic — iontl. lonty jsou pfevedeny do plynného stavu a oddéleny podle m/Q poméru
v analyzatoru elektromagnetického pole. lonty jsou detekovany, obvykle kvantitativni
metodou, takze urcuje nejen hmotnost iontl ale i jejich pocet. Ziskana informace je zpracovana

a ve form¢ hmotnostniho spektra [16].

2.4.2 Zakladni ¢asti hmotnostniho spektrometru

Hmotnostni spektrometr se sklada ze tfi zakladnich casti. Prvni je iontovy zdroj, ktery slouzi
k ptevedeni molekul plynu na ionty, dalsi je hmotnostni analyzator, ktery rozdéluje ionty v
plynné fazi ve vakuu podle poméru hmotnosti a ndboje (m/z) s pouzitim elektromagnetickych

poli. A nakonec detektor, ktery slouzi k detekci iontd po jejich rozdéleni podle m/z a k urceni



relativni intenzity (Cetnosti) jednotlivych iontd, takto se ziskavaji data pro vypocet hojnosti
kazdého iontu v realném Case (viz Obrazek 1) [17].

vzorek i
:huntmfy = Hmuip_ »Detektor
zdroj : analyzator
(vakuum) : vakuum

-
-

W
.

Obrdzek 1 Hmotnostni spektrometr[17]

Metoda ma Siroké kvalitativni i1 kvantitativni vyuziti. Napfiklad identifikace neznamych
latek, urcovani izotopového slozeni prvkt v molekule a stanoveni struktury slouceniny tim, ze
pozoruje jeho roztisténost [16]. Ionizace a separace hraje vyznamnou roli ve zpracovavani dat
hmotnostnim spektrometrem. Na typu ionizace zaviseji prib¢h analyz slouceniny, protoze
analyza neni mozna bez ionizace iontll. Na zptisobu separace zavisi pfesna stanovana hmotnost.
Jednim z dalSich vyuziti zahrnuje kvantitativni mnozstvi smési ve vzorcich nebo slozeni iontt
v plynné fazi (chemie iontd a neutralnich ¢astic ve vakuu). Hmotnostni spektrometrie se nyni
velmi hojné pouziva v analytickych laboratofich, které studuji fyzikalni, chemické nebo

biologické vlastnosti nejriznéjsich sloucenin [17].
2.4.3 Tlontové zdroje hmotnostni spektrometrie

2.4.3.1 Elektronovd ionizace EI

V pribéhu ionizace molekuly ziskdvaji velky prebytek vnitini energie, ktery se projevi
fragmentaci molekularniho iontu (n€kdy v takovém rozsahu, Ze molekularni ion zcela chybi ve
spektru). Vznikaji ionty s lichym po¢tem elektronti (M"), ionizaéni technika pracuje v prostiedi
s velkym vakuem (cca od 102 az 10 Pa). Zdrojem elektrontl je Zzhavy kovovy drat (katoda).
Elektrony po priichodu povrchem katody jsou urychlovany elektrickym polem smérem k anodé.
Elektrony prochézi pfes cely objem analytu, ktery pted tim byl pfeveden do plynného stavu.
Pfiblizenim emitovaného elektronu k valen¢nim elektroniim molekuly dojde k ovlivnéni jejich
magnetickych poli, coZ vede k uvolnéni valen¢niho elektronu a tim dojde ke vzniku radikélu -
kationtu M™ [17].

M+ e = M+ 2e” (1)

2.4.3.2 Chemickd ionizace
Konstrukce iontového zdroje a princip, na kterém pracuje je analogicky EI, ale ve zdroji je

pfitomen tzv. reakéni plyn o tlaku 50-100 Pa, na rozdil od chemické ionizace EI znemoziuje

10



stanoveni molekulové hmotnosti latky kviili nedostatku molekularniho piku ve spektru, a proto
je velmi naro¢né urcit skute¢nou strukturu (viz Obrazek 2). Nejdiive jsou ionizujicimi elektrony
ionizovany molekuly reak¢niho plynu, které jsou dale ion-molekuldrnimi reakcemi ionizovany
na molekuly analytu. Pouzity tlak zarucuje, Ze dojde k dostate¢nému poctu interakci molekul
analytu s ionty reak¢éniho plynu [17].

katoda
| proud
/ e
0 e- <
S .
o9 hmotnostni
5 £ 7 ~~ analyzator
Q) E y
; D v \
! -
AN
vstup anoda reakéni
vzorku (g) plyn

Obrdzek 2 Konstrukce aparatury chemické ionizace [17]

Nejbéznéjsi reakéni plyny jsou metan, ktery rozklada na ionty [CHs]", [C2Hs]", [CsHs]™),
isobutan (ion [t-CsHg]*) a amoniak, u kterého vznikaji ionty [NH4]*,[(NH3)2H]", [(NHz3)3:H]")
[18].

2.4.3.3 lonizace za atmosférického tlaku
Mezi ionizace pracujici za atmosférického tlaku patii tfi zdkladni techniky ESI, APCI a
APPI.

2.4.3.4 lonizace elektrosprejem (ESI)

ESI je nejcastéji pouzivanad ioniza¢ni technika pro spojeni HPLC/MS pro latky stfedné
polarni az iontové. Princip prace je zaloZen na produkci iontd v plynné fazi z roztoku.
Rozpustény analyt je privadén kovovou kapilarou, na kterou je vloZzeno vysoké napéti (3 - 5
kV) do iontového zdroje [17]. Roztok (ze separacni kapilary) vstupuje do iontového zdroje, kde
dojde vlivem pusobeni silného elektrického pole k oddé€leni kationttli a aniontil. V zavislosti na
polarité pole dojde k vypuzeni iontl z kapilary. Po pfekonani povrchového napéti pak dochazi
ke vzniku elektrospreje. Na pocatku vzniklé relativné velké kapicky jsou ptisobenim susiciho
plynu zmenSovany, ¢imz dochazi ke zvétSovani povrchového néboje. Po piekroceni kritické

hodnoty povrchového naboje (tzv. Rayleightiv limit) na kapicce dochézi ke Coulombickym

11



explozim, ¢imZz vznikaji men$i kapicky, idealné az jednotlivé ionty [19]. Proces
Coulombickych explozi a odpafovani rozpoustédla z povrchu kapicek se opakuje tak dlouho,
az je kapicka dostatecné mala a miize dojit k uvolnéni (desorpci) protonované ¢i deprotonované
molekuly z jejiho povrchu (tento zptisob vzniku ionti byva oznacovan jako tzv. vyparovani

iontt (“ion evaporation™) [17].

2.4.3.5 Chemickd ionizace za atmosférického tlaku (APCI)

Dnes je APCI druhou nejcastéji vyuzivanou ionizacni technikou pro spojeni HPLC/MS
(vysokoucinna kapalinova chromatografie s hmotnostnim spektrometrem). Na rozdil od ESI
ionizace zde probih4 v plynné fazi a neni vhodna pro ionizaci biomolekul. Princip APCI je
podobny jako pro konvencni CI, ale ionizace probiha za atmosférického tlaku a konstrukce
iontového zdroje musi byt prizptisobena velkému mnozstvi vstupujiciho eluentu na vystupu z
kapalinového chromatografu. Eluat je na konci kapildry zmlzen do vyhiivané zony a rychle
odparen. Na vybojovou elektrodu (“discharge needle™) je vlozeno vysoké napéti (3-4 kV), ¢imz
vznikd koronovy vyboj, timto vybojem jsou nejdiive ionizovany molekuly mobilni faze
(protoze jsou v obrovském piebytku) a ndsledné¢ molekuly analytu ion-molekularnimi reakcemi
s reak¢nim plynem (tj. ionizovanymi molekulami mobilni faze). Vznikl¢ ionty jsou elektrodami
usmérnény do analyzatoru zatim co protiproud suSicitho plynu (dusik) slouzi k rozbiti
piipadnych nekovalentnich klastrt a asocialéi [18]. Casto 1ze snadno odvodit zakladni strukturni
rysy molekuly (Stépeni labilnich vazeb) a nékterych funkénich skupin, které snadno
podléhaji fragmentaci, napt. nitro-, sulfo- nebo karboxyskupiny nebo atomy halogent. Pro
ionizaci iontovych latek a latek s velmi nizkou t€kavosti neni APCI vhodna, protoze pted
1onizaci molekuly analytu musi byt pfevedeny do plynné faze (s pomoci zmlzeni proudem
dusiku a zahfati maximalné na teplotu 500-600°C), proto se nehodi pro biopolymery,
organokovovée latky, nekovalentni komplexy, polysulfonované latky, a tak podobné (v téchto
ptipadech vhodnéjsi ESI) [21].

2.4.3.6 Fotoionizace za atmosférického tlaku (APPI)

Fotoionizace za atmosférického tlaku (Atmospheric Pressure Photo Ionization — APPI) je
dosud nejnovéjsi meékkou ionizacni technikou. ,,Mckka* ionizace znamend, Ze spektrum
obsahuje vétSinou molekulové nebo pseudomolekulové ionty. Analyty ze separacni kapilary
jsou pievedeny do plynné faze. Interakci molekuly analytu s fotonem o energii vyssi nez je jeji
ionizacni energie. Dojde k fotoexcitaci a nasledné ionizaci. Lze vyuZit pouze pro urceni
sumarniho vzorce, kvantifikaci. APPI je tedy vhodna pro molekuly, jejichZ ioniza¢ni energie je

niz$i nez je energie ionizujiciho fotonu (kryptonové lampy 10 eV) [19].

2.4.4 Analyza iontu
Jakmile skon¢i ionizace molekuly analytu, za¢ne probihat jeho separace podle poméru jejich
hmotnosti a ndboje (m/z). Pro tento proces ma nekolik zadkladnich hmotnostnich analyzatort,

které separuji ionty v plynné fazi z vakua podle (m/z). Analyzatory Ize rozdélit podle zptsobu
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dé€leni iontl. Sektorovy analyzator a kvadrupdlovy analyzator patii do skenujicich analyzatort,
které postupné méni skenovanou veli¢inu (U, V, B) a propousti ionty o ur¢ité m/z. Analyzator
typu TOF (analyzator doby letu) se nazyva priletovy a méfi Cas iontii potfebny pro prekonani
urcité vzdalenosti. Tedy existuji analyzatory zadrzujici ionty pomoci napéti na elektrodach a
nasledné je analyzuji (iontova past) [17]. Schopnost d¢leni iontti podle poméru jejich hmotnosti
a naboje umoziuje vlastni parametry hmotnostnich analyzatord. Prvni parametr je rozliSeni,
coz poskytuje analyzatoru rozliSené signaly pro ionty s podobnou m/z. Dalsi parametr
analyzatoru urcuje spravnou hodnotu m/z (piesnost urceni hmotnosti), dale je mozné uvést
dynamicky rozsah, coz je rozmezi koncentraci, v nichz je odezva (linearn¢) zavisla na

koncentraci a rychlosti zaznamu spekter [20].

2.4.4.1 Magneticky sektorovy analyzdator (magnetic sector)

Je to historicky jeden z prvnich navrhovanych typti analyzatord. Je zaloZen na principu
urychleni iontt vysokym napétim do magnetického pole vytvoieného elektromagnetem (viz
Obrazek 3) [21]. Pod vlivem magnetického pole se zméni trajektorie pohybu ¢astic a dojde k

2

zaktiveni drahy letu iontu, vétsi zakiiveni pro ionty s nizs$i hodnotou m/z (drahy tézsich ionti
se tolik nezakftivi kvuli vétsi odstiedivé sile t€zsiho iontu) [20]. K vyhodam lze pficist jeho
vysokou citlivost, ale takovych nevyhod je daleko vice. To je naptiklad velka velikost
analyzatoru a jeho nakladnost, takze jsou urcité tézkosti pti kontaktu s ionizovanym zdrojem,
ktery pracuje pii vyssim tlaku [21].

iontovy zdroj

. R
11l
iontova
optika

magnet

elektrometr
PO

o ° .

zesilovac

detektor

Obrdazek 3 Magneticky sektorovy analyzator [22]

Fyzikaln€ popsat magneticky analyzator 1ze nasledujicim zptisobem: kladné ionty s urcitou
hodnotou m/z urychlené zapornym potencidlem V vstupuji do magnetického pole s
magnetickou indukci B, ¢imz dojde k zakiiveni pohybu iontd na trajektorii o poloméru r (na
m/z, B, V). A zékladni rovnice pro magneticky analyzator po jeji odvozeni bude vypadat
nasledné [17]:

m/z = B? -r%/2-V )
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2.4.4.2 Kvadrupdlova analyzdator (quadrupole)

Kvadrupélovy analyzator se sklada ze Ctyr stejnych kovovych tyci hyperbolického nebo
kruhového prufezu délky 20 - 30 cm. Na dvou protilehlych je vlozeno kladné stejnosmérné
napéti, na zbyvajici dvé je vloZzeno zaporné stejnosmérné napéti. Na vSechny tyce je
superponovano vysokofrekven¢ni stiidavé napéti. Vstupujici ionty zacnou oscilovat [20].
Oscilace jsou stabilni pouze pro ionty s urcitym pomérem m/z a jen tyto ionty kvadrupdlem
projdou, vSechny ostatni ionty jsou zachyceny na ty¢ich kvadrupélu [22]. Vstupujici kladné
nabity ion do analyzatoru se bude pohybovat k zaporn€ nabyté ty¢i, nicméné polarita posledni
tyCe se zmeéni a iont zmeéni smér svého pohybu jesté pred tim, nez dosahne tyce. Zatizeni se
chova jako filtr nastaveny na urcitou hodnotu m/z. Zménou vkladanych napéti je mozné nechat
projit filtrem postupné ionty v celém rozsahu hodnot m/z. K vyhodam Ize pficist jeho
jednoduchost, nizkou cenu - LC/MS, GC/MS a rychlou analyzu. K nevyhoddm patii nizké

rozliSeni a nizka piesnost uréeni hmotnosti [21].

2.4.4.3 Iontovd past (ion trap)

Iontova past byla popsana soucasné s kvadrupdlovym analyzatorem, a jeji prace je prakticky
zalozena na stejném principu. Analyzator je tvofen prstencovou elektrodou a dvéma koncovymi
elektrodami (trojrozmérny kvadrupdl). Kratkym napétovym pulzem jsou ionty piivadény do

099

pasti vstupnim otvorem koncové elektrody (“nadavkovani iontd”) [20]. Pomoci trojrozmérného
RF pole je mozno ionty uvnité uchovavat a selektivné vypuzovat [22]. lonty jsou nuceny se
pohybovat uvniti iontové pasti po uzavienych kruhovych drahach, z ¢ehoz vyplyva, ze s
rostouci amplitudou napéti se ionty s rostoucim m/z dostavaji na nestabilni trajektorie a
opoustéji prostor iontove pasti smérem do detektoru. Uvnitf pasti je nejcastéji helium. Na rozdil
od ostatnich metod je iontova past schopna pouzivat externi ionizaci a interni ionizaci, takze je

nejlevnéjsim a nejjednodussim analyzatorem ze vSech [21].

2.4.4.4 Analyzdtor doby letu (time of flight TOF)

Tento analyzator pracuje na jednoduchém principu: rychlost urychlenych iontd je pfimo
umérna jejich hmotnosti, pokud se ionty pohybuji v letové trubici, tak se na detektor dostanou
ionty v pofadi zvySené hmotnosti [21]. Méfeni spekter je velice rychlé a hmotnostni rozsah m/z
neni teoreticky omezen, zélezi pouze na dobg, po kterou budeme ¢ekat na dopad ionth. Jedna
se o typicky pulzni hmotnostni analyzétor, protoZe nejdiive jsou velmi kratkym pulzem ionty
urychleny na vstupu do analyzatorové trubice a potom se presné méii ¢as (fddoveé ns —us), za
ktery ionty “dolétnou” k detektoru, podle ¢ehoz se urci jejich m/z. Tonty s riznym m/z ziskaji
stejnou energii, ale riznou rychlost [20]. Cas, ktery je potiebny k piekonéni letové drahy je
vSak maji rizné pocatecni rychlosti, sméry pohybu a startovaci pozice a vysledkem je zhorsi
rozliSeni, coz vede k tomu, Ze se nékteré ionty pohybuji velmi pomalu, a jiné naopak pfili§

rychle, v dusledku ceho se signal ztraci. Pro odstranéni rozptylu iontd je nutnd zména
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konstrukce pristroje a zavedeni reflektronu (iontového zrcadla) [21]. Reflektron je
elektrostatické iontové zrcadlo, které slouzi k sjednoceni kinetickych energii iontli se stejnym
m/z (viz Obrazek 4) [22]. Ionty s vétsi rychlosti pronikaji hloubé&ji dovniti reflektronu, ¢imz
dojde k jejich opozdéni oproti iontiim s nizs$i Ex a tim 1 k vyrovnani celkovych drah iontd s
raznou Ex. Délka pruniku do reflektronu nezavisi na m/z, ale pouze na kinetické energii. Ionty
se stejnou m/z se tak dostanou na stejnou pozici na kinetické energii. K vyhodam lze pficist
jeho vysoké rozliseni 60 000 - 80 000, vysokou piesnost urceni m/z: 1 ppm s vnitini kalibraci,
10 ppm s vng&jsi kalibraci, dobrou citlivosti a malymi rozmeéry. Ale vSak je nutné udrzovat velmi

vysoké vakuum uvniti analyzatoru [21].

BEZ REFLEKTRONU

30kV = @ :tejny pomer m/z, ale
| @ Jna kineticka energie
l I |
RE 4 ||
t(miz)
| n =
oo il letova trubice detektor SPATHE ROZLEENI 1
S REFLEKTRONEM
- 23 kV
20kV = @® :tejny pomer m/z, ale 1
@ o2 kineticka energie ,_+_¢_
il
|
[k : @ 5 |
3 n ~ |~
letova trubice l l - t(m/z)
iontovy zdroj E 1 DOBRE ROZLISENI !
detektor reflektron

Obrazek 4 Analyzator doby létu [22]
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2.5 Prebioticka atmosféra

Ze vSech znamych planet se vyvinula jedinecné atmosféra pouze na Zemi, ktera byla vhodna
pro vznik zivota. V pribéhu evoluce se slozeni atmosféry Zemé tiikrat ménilo. Primarni
atmosféra byla hustsi, teplejsi a tvoril ji hlavné CO2, CHa, Hz, a Clz. Chybél v ni kyslik a byl
podstatné nizsi obsah dusiku. Vyznamnou roli na zménu jejiho slozeni mély Zivé organismy,
které ji pozdé&ji obohatily o kyslik [23]. Sekundarni atmosféra se zaGala vytvaret az pii chladnuti
zemského povrchu, kdy se zacala vytvaret diferenciacnimi pochody zemska kiira. Atmosféra
se tvorila v pribehu uvoliiovani plynii z chladnouciho magmatu na povrchu Zemé. Magma se
rozprostiralo Vv ohromném magmatickém "oceanu" a zaujimalo vétSinu povrchu planety [2].
Tehdejsi atmosféra byla pro zivot v dneSni podob¢ toxicka. Jeji slozeni bylo podobné slozeni
plynim uvoliiovanych pii vulkanické ¢innosti: H20 (50-60%), CO2 (24%), SOz (13%),
CO, Cly, S2, N2, H2, NH3 a CHa [3]. Atmosféricky kyslik byl ptitomen jeve velmi nepatrném
mnozstvi diky fotolyze vody [2]. Dalsi procesy, které poslouzily ke vzniku zemské atmosféry,
byly tnik lehkych plynli (vodiku a hélia) do vesmiru a chemické reakce, které probihaly v
atmosféte diky vlivu UV zéfeni, elektrickych vyboji a nékterych dalSich faktort. Diky vlivim
jinych faktorti vznikla tercidrni atmosféra, kterd na rozdil od pifedeSlych obsahovala méné
vodiku a vice dusiku a oxidu uhli¢itého (vznikly v disledku chemickych reakci amoniaku a
uhlovodiki) [3].

2.5.1 Historie vzniku atmosféry

Vznik velkého mnozstvi dusiku je zpusoben oxidaci amonné-vodikové atmosféry
molekuldrnim kyslikem, ktery se uvoliioval z povrchu planety v disledku fotosyntézy pred 3
miliardami let. Takze dusik se uvoliiuje do atmosféry v dusledku denitrifikace dusi¢nanti a
dalSich dusikatych sloucenin. Dusik se oxiduje ozonem na oxid dusnaty v hornich vrstvach
atmosféry. Slozeni atmosféry se zacalo radikalné meénit s vznikem na Zemi zivych organismd,
v prubehu fotosyntézy, pii které¢ se uvolioval kyslik a pohlcoval se oxid uhli¢ity. Pivodné
kyslik byl pouZit na oxidaci nasledujicich slouc¢enin — amoniaku, uhlovodikil a Zeleza, které
bylo pfitomno v ocednech atd. Po oxidaci danych latek se obsah kysliku v atmosféfe zacal
zvySovat. Postupné vznikla dnes$ni atmosféra, ktera ma oxidované vlastnosti [24]. Tento
enormni narust kysliku byl vrazedny pro anaerobni organizmy, které do t¢ doby vladli Zemi -
Kyslikova katastrofa. Se vzristajicim mnoZstvim kysliku souvisi vznik ozonové vrstvy, ktera
zacala chranit zivot na zemi pfed negativnimi slune¢nimi paprsky. Az po vzniku 0zénové vrstvy

se zivot roz$ifil z mofe na pevninu [2].
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2.6 Vznik zivota na Zemi

2.6.1 Teorie prebiotické polévky

,Prebioticky bujon® je termin, ktery byl zaveden sovétskym biologem Alexandrem I.
Oparinym. V roce 1924 navrhl teorii o vzniku zivota na Zemi prostiednictvim chemické
evoluce molekul, obsahujicich uhlik, jejich transformaci na prebiotickou polévku. Zakladem
této teorie je postupny vznik organickych molekul z jednoduchych anorganickych latek,
ptitomnych v rané zemské atmosféie [1]. Obecné se tedy predpokladd, ze na vznik dnes$ni
atmosféry mély vliv silné boute doprovéazené cetnymi elektrickymi vyboji, vyvolané slune¢nim
zafenim. Pisobenim téchto silnym elektrickym vybojim spolu s UV slune¢nim zafenim
dochdzelo k rozkladu molekul primitivni atmosféry. Vytvarely se komplexnéjsi formy (prvni
organické slouceniny - aminokyseliny), které se koncentrovaly v proto-oceanech. Roztok
organické hmoty v tehdejSim ocedné¢ se nazyva ,prebioticky bujon“. Jednalo se o
aminokyseliny, které zacaly obalovat dvojvrstvy fosfolipidii (zaklad bunécné stény). Jednotlivé
stavebni prvky se spojily do atvaru RNA, ktera byla schopna autoreprodukce. Vyvinuly se

vvvvvv

naptiklad sinice a fasy [25].

2.7 Milleraiv—Ureytiv experiment

V minulém stoleti byly jiné ptedstavy o slozeni zemské atmosféry, nez je tomu dnes. V
atmosféfe byla vysoka koncentrace metanu, amoniaku, vodni pary a vody, ale atmosféra
neobsahovala kyslik, coz usnadiiovalo pfistup ultrafialového zafeni na povrch planety. Mimo
jiné se intenzivné projevovala sope¢nd ¢innost a bouiky, provdzené silnymi elektrickymi
vyboji. Takové podminky nejlépe prospivaji reakcim organické syntézy, na cemz se zakladaji
hypotézy o biogennim vyvoji takovychto reakci. Pro vytvofeni podobnych podminek, které
byly v atmosféfe pred miliardami let, v laboratofi, Miller, ktery pracoval tehdy na Chicagskeé
univerzité, vyvinul originalni chemicky pfistroj (viz Obrazek 5). Tento piistroj se sklada z velké
reakéni barky, obsahujici pary metanu, amoniaku a vodiku, ktera je zdola zahfivana vodni
parou. Nad aparaturou se nachéazeji wolframové elektrody, které generuji elektricky vybo;j.
Miller tak ndzorné¢ zmodeloval podminky bouiky v okoli pfisluSného pobiezniho vulkanu, a

doufal, Ze naslednymi reakcemi ziska produkty biologické syntézy [4].

2.7.1 Popis experimentu

V experimentu byla pouzita smés plynt: metan (CHs), amoniak (NHz) vodik (H2) a oxid
uhelnaty (CO) [5]. Chemikalie byly uzavieny do fady sterilnich sklenénych trubicek a bangk,
které byly spojeny do smycky. Jedna baiika byla z ptilky naplnéna kapalnou vodou, ktera se po
zahtati odpaftila, aby vodni péara vstoupala do horni baiky, kam se elektrody aplikovaly
elektrické vyboje simulujici blesky prochézejici atmosférou mladé Zemé. Na ochlazené trubici
se kondenzovand para vratila do dolni banky, tim se kruh uzavtel a proces pak probihal stale

dokola. Po dvou tydnech, kdy v systému probihaly dané reakce, v baiice vznikla tmava Cerveno-
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hnéda kapalina. Miller pomoci papirové chromatografie nasel v této tekutiné aminokyseliny —
zékladni stavebni jednotky bilkovin. Také byly nalezeny cukry, lipidy a prekurzory nukleovych
kyselin. Tak védci ziskali moznost zkoumat puvod Zivota z hlediska zakladnich chemickych

procest [6].
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Obrdzek 5 Schéma experimentu [6]

2.7.1.1 Chemické procesy béhem experimentu
V prvnich krocich méteni probiha disociace metanu (CH4), dusiku (N2) a oxidu uhli¢itého
(COy2), iniciovana elektrickym vybojem, za vzniku radikala a elektronti:
e®) + CO, — CO* + [O] (atomarni kyslik)
e+ CHs — €0 + CH3*+ H*
e+ N; —»e®) + N* +N°* (3)
Prvni slou€eninu, kterou mizeme ziskat je kyanovodik (HCN) béhem reakce radikalu
dusiku a metanu [26]:
N® + CH3* — HCN + H:
N°® + CH2* - HCN + H® 4)

Z poslednich a nejslozitéjsich reakce Ize ptipravit aminokyseliny a jiné biomolekuly:
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CH20 + HCN + NH3 — NH>-CH2-CN + H.0
NH2-CH2-CN + 2H.0 — NHz + NH2-CH2-COOH (glycin) (5)

Voda a formaldehyd spolu navic mohou reagovat a vytvofit rizné sacharidy (napi. ribozu) [6].
2.8 Atmosféra Titanu

2.8.1 Historie

Titan je nejvétSim meésicem Saturnu a jedna se 0 druhou nejvétsi druzici ve Slunecni
soustave. Objevil mésic v roce 1655 Holandsky astronom Christian Huyghens pfi pozorovani
Saturnovych prstencti. Béhem svych pozorovani zméfil periodu obéhu mésice kolem Saturnu a
odhadnul i vzdalenost mésice od matefské planety. Spanélsky astronom Josep Comas Sola,
ktery pozoroval okrajové ztemnéni Titanu v roce 1907, jako prvni piedpokladal, ze atmosféra
Titanu je velmi blizka atmosféie zemské, coz potvrdil i Gerard Kuiper roku 1944, kdy
pomoci spektroskopie odhadl parcialni tlak metanu na povrchu mésice fadove 10 kPa [7]. Lze
tedy fici, Ze do doby, nezZ Voyagery proletély v blizkosti Titanu v letech 1980 a 1981, existovaly
dva soupefici modely Titanovy atmosféry. Model Huntena (1978), navic plné vysvétloval jev
teplotni inverze, ktery pocital s masivni fotolyzou ¢pavku, vznikem molekulového dusiku a
tlakem 2000 kPa pti povrchu. Z pozorovéani sond VVoyager 1 a 2 vyplyva, ze Titanova atmosféra
je husts$i a mé na povrchu tlak 1,5 vyssi nez na Zemi. To vysvétluje jeji neprihledné vrstvy,

které blokuji vétsinu viditelného svétla ze Slunce [27].

2.8.2 Povrch a atmosféra Titatnu

Atmosféra Titanu obsahuje velké mnozstvi dusiku (~95 %) a uhlovodikt (~4 %), coz je
velmi podobné slozeni zemské prebiotické atmosféry, jejiz chemické sloZeni jeSté nebylo
zménéno sluneénim zarenim, diky kterému dochazi k fotosyntéze a nasledné k nasyceni
atmosféry kyslikem. Nedostatek oxidu uhli¢itého v atmosféie Titanu je zptisoben jeho nizkou
teplotou na povrchu (-179 °C), pti dané teploté se tento plyn nemulize nachazet ve vét§im
mnozstvi [8][28]. V listopadu 2007 v atmosféte Titanu byly objeveny zaporné ionty o hmotnosti
desetitisicindsobku hmotnosti vodiku. Védci se domnivaji, Ze ty padaji na povrch Titanu a
vytvareji jeho typicky oranzovy zavoj [29]. Misto vody jsou na povrchu mésice pfitomny
kapalné uhlovodiky (metan a etan), a také tholiny, které zde pravdépodobné vytvareji
pozorované duny. Termin ,,tholin“ zavedl v roce 1979 Carl Sagan pro oznaceni komplexu

organickych molekul prebiotické chemie [8].

2.8.3 Zivot na Titanu
Védci predpoklada, ze Zivot mize existovat na povrchu Titanu v kapalném metanu a etanu,
které se nachazeji v jeho fekach a jezerech, analogickych zivotu ve vodé na Zemi. Takové

organismy by vyzivaly H> misto O a reagovali by s acetylenem misto glukézy, a vydechovaly
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metan namisto CO2 [9]. Pfedpoklada, Ze metan pusobi jako rozpoustédla pro Zivot ve srovnani
s vodou: voda je lepsi rozpoustédlo nez metan, coz ji umoznuje snadnéji prenaset latky do
buriky, je schopna hydrolyzou rozbit velké organické molekuly, ale mensi chemicka reaktivita
metanu mu umoznuje snadnéji tvofit velké slouCeniny, naptiklad bilkoviny a jim podobné
struktury [30]. Na zakladé toho byla navrZzena hypotéza o "dychani" primitivnich biologickych
organismt. Podle této tivahy, organismy by mohly pohlcovat plynny vodik a stravovat
molekuly acetylenu, piicemz v priibéhu jejich zivota by mohl vznikat metan. Nakonec by se na
Titanu mohl objevit nedostatek acetylenu a na povrchu by se snizil obsah vodiku. Dokud vsak
zatim zadny pfimy dikaz existence zivota na Titanu neexistuje. V ¢lanku z roku 2010 bylo
feCeno, Ze Formy zivota zalozené na metanu a jejich vyskyt je pouze hypoteticky, piesto podle
nékterych védcl tyto chemické stopy/médlezy podporuji argumenty/hypotézy, ze vyskyt
primitivnich organismt ¢i pfedchidct zivych forem na Titanu je mozny [31]. Ve velmi
vzdélené budoucnosti se podminky na Titanu mohou vyrazné¢ zmeénit. Po 6 miliardach let se
Slunce vyrazné zvétsi a stane se Cervenym obrem, teplota na povrchu druzice se zvysi na -70
°C, coz je dostate¢né vysoka pro existenci tekutého ocednu ze smési vody a ¢pavku. Takové
podminky budou existovat nékolik milionil let, coz je docela dost pro rozvoj relativné slozitych

forem Zivotu [32].
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3 EXPERIMENTALNI CAST

3.1 Popis experimentu

Pro modelovani podminek atmosféry Titanu a probiotické atmosféry byl pouzit klouzavy
obloukovy vyboj, ktery byl realizovan uvnitt reaktoru. Obrazek 6 znazoriuje schéma aparatury
S pouzitymi diagnostickymi metodami. Dal jsou uvedeny fotografie reaktoru zevnitt (pfimy
pohled na elektrody) a reaktoru z venku (viz Obrazek 7). Pfed kazdym experimentem byla
aparatura vycerpana rota¢ni vyvévou, aby doslo k jeho vyc¢isténi. Do reaktoru byly nasledné
pustény smési plynt metan (CHa), dusik (N2) a oxid uhli¢ity (CO2) v riznych pomérech (viz
Tabulka 1). Celkovy prutok smési ¢inil 100 sccm. Mnozstvi vstupujiciho metanu a dusiku bylo
meénéno pomoci regulatort hmotnostniho priatoku, kterymi bylo pfesné kontrolovano slozeni
plynné smési. Celé¢ métfeni bylo provedeno pii laboratorni teploté a za atmosférického tlaku.
Pted kazdym métenim byl nastaven pritok smési bez zapaleného vyboje po dobu 10 minut. Po

této dob¢ byl zapalen vyboj a nastavena pozadovana hodnota proudu v rozmezi 15 - 40 mA.
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Obrdazek 6 Popis aparatury: 1- lahev s oxidem uhlicitym, 2- lahev s dusikem, 3 - lahev s
metanem, 4 - regulatory hmotnostnich pritokii, 5 - reguldtor stridavého proudu, 6 - VN
Jednosmeérny zdroj napéti, 7 - reaktor, 8 - elektrodové uspordadani GlidArc, 9 - hmotnostni
spektrometr PTR-MS-TOF

Plynné smési, které byly pouzity v experimentech, byly vybrany s ohledem na slozeni

Titanu, kde se nachazi pfevazné metan, dusik a v nepatrném mnozstvi kyslik.
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Tabulka 1 Koncentracni zastoupeni plynii ve smési

Prvni namé&fena smés Druha namétfend smés
Smés Dusik (%) | Metan (%) | Smés | Dusik (%) | Metan (%) | Oxid uhlicity (%)
1 99 1 1 92 5 3
2 98 2 2 93 4 3
3 97 3 3 94 3 3
4 96 4 4 95 2 3
5 95 5 5 96 1 3

Vlastni méfeni pro rizné koncentrace plynil a nastaveni proudl probihalo 30 minut. Produkty
vyboje byly detekovany pomoci hmotnostniho spektrometru PTR-MS-TOF. Zékladni

specifikace zafizeni je rozepsana v Tabulka 2.

v

Bbrdzek 1 Reaktor klouzavého obloukového vyboje bez krytu vlevo) as ktem (vpravo)
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Tabulka 2 Zakladni specifikace PTR-TOF-MS 1000

Typ ionizace H3O" ionty
RozliSeni FWHM > 1500 m/m; pro m/z > 60
Citlivost > 40 cps/ppbv
Limit detekce < 10 pptv
Linedrni rozsah 10 pptv — 20 ppmv
Doba odezvy <100 ms
Proud iontového zdroje 5A
Rozsah hmotnosti 110000 amu
Zatizeni Specifikace

Zdroj napéti

Napéti — 5,6 kV

Detektor

Hamamatsu, CCD detektor;
chladeny kvapalnym N2; 1024x256 pixel

Regulatory hmotnostniho priitoku

FMA mass flow controller

Rotacni olejové vyvévy

LAVAT, VR005-20

Hmotnostni spektrometer

lonicon, PTR-TOF-MS 1000

lonizator

lonicon, proton-transfer-reaction

Analyzétor

Analyzator doby letu (Time of flight —

TOF)

Do systému hmotnostniho spektrometru byly produkty pfenaseny pomoci kapilary, ktera
byla zahfivana na teplotu pfiblizn¢ 60°C, aby se zabranilo kondenzaci plynnych produktii
vyboje na sténach kapilary a jejimu moznému ucpani.

Pro dalsi analyzu produkt vyboje byl pouzit ptistroj TESTO 350 M/XL (viz Obrazek 8),
ktery byl ptipojen k reaktoru a stanovoval koncentrace produktti vyboje. Vyuziva se jako méfici
systém, ktery se sklada z kontrolni jednotky, analyzatoru spalin a odbérové sondy. Velky displej
umoziuje rychlé a snadné odecitani naméfenych hodnot tj. koncentrace spalin ve vzduchu.

Timto pfistrojem je mozné méfit pouze nizkomolekularni latky, ptikladem jsou oxidy
dusiku, oxidy uhliku, vodik a dal§i. Analyzator spalin je vybaven integrovanymi méficimi
senzory pro meieni Oz, CO, NO a NO». Navic jsou na vybér volitelné senzory pro méfeni CxHy,
NOiow, COiow, SO2, H2S nebo infracerveny méfici senzor CO2. Méfeni probihalo stejné jako
s hmotnostnim spektrometrem, a to pii riznych proudech v rozmezi 15 az 40 mA. Koncentrace
zastoupenych produkti, které vznikly ve vzduchu pti zapéleni vyboje, byly detekovany pomoci
odbérové sondy po 5 a 10 minutach méteni. Koncentrace vychozich sloucenin byla stanovena

Vv jednotach ppm, coz je vyraz pro jednu miliontinu celku.
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Obrazek 8 Pristroj TESTi 350

j

M/XL

Tabulka 3 znazornuje specifikace a ¢istotu plyna.

Tabulka 3 Specifikace a cistota plynii

Plyn Koncentrace (%)
CO; 99,995
CH4 99,999
NH3 99,995
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4 VYSLEDKY A DISKUZE

4.1 Produkty vyboje zaznamenané pristrojem Testo 350 M/XL

Mg¢fticich vlastnosti piistroje TESTO 350M/XL bylo vyuZzito pfi méfené koncentrace
vznikajicich nizkomolekularnich produktti vyboje v zavislosti na zvySujicim proudu a pfi rizné
koncentrace dodavaného oxidu uhli¢itého (COz). Do reaktoru klouzavého obloukového vyboje
byly pustény dvé smési plynt dusiku (N2), oxid uhli¢itého (CO2) a dusiku (N2), metanu (CHa).
Pristrojem TESTO 350 M/XL byly sledovany koncentrace produktt: oxidu uhelnatého (CO),
vodiku (H2), oxidu dusnatého (NO), oxidu dusic¢itého (NO2) a oxidt dusiku (NOx). Prvni méfeni
ptistrojem probihalo pro smés plyni bez vyboje. V tomto pifipadé byly zaznamenany nulové
koncentrace produktt. Po zapaleni vyboje byla métena koncentrace produktii v zavislosti na
mnozstvi oxidu uhli¢itého a na elektrickém proudu vybojem.

Na Obrazek 9 je mozné vidét zavislosti koncentraci produktii na rostoucim proudu pii
nejnizsi koncentraci CO2 ve vyboji a na Obrazek 10 pii nejvyssi. Vysledkem je to, ze pii
zvySujicim se proudu roste i koncentrace produktli, coz jsme o¢ekavali. Je mozné fict, ze pii
zvysujici se koncentraci z 1% do 10% CO2 ve vyboji, koncentrace produktu stoupla 10 krat.

Na Obrazek 11 je stejny pribéh pro CO pro rizné koncentrace ptidaného CO». Koncentrace
CO byla ze sledovanych produkti nejvyssi. Na Obrazek 12 je prubéh pro NOx. Produkce NOx
roste s rostouci koncentraci ptidaného COz a pribéh zavislosti nezavisi na velikosti proudu

vybojem.
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Obrazek 9 Zavislost koncentrace oxidu uhelnatého na dodavaném proudu pri koncentrace
oxidu uhlicitého 1% ve smesi Noa CO;
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Obrazek 10 Zavislost koncentrace oxidu uhelnatého na doddvaném proudu pri koncentrace
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Obrazek 11 Zavislost koncentrace oxidu uhelnatého na doddavaném proudu pri riuzné
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Obrazek 12 Zavislost koncentrace oxidu dusiku na dodavaném proudu prvi riizné

koncentrace oxidu uhlicitého ve smeési N2 a CO2
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Druha sada experimenti byla provedena ve smési N2 a CHa. ProtoZe ve smési neni pfitomen
zadny kyslik, byla vyhodnocena data jenom u jednoho produktu, a to u vodiku. Na Obrazek 13

je graf zavislosti koncentrace vzniklého vodiku na koncentraci dodavaného metanu.
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Obrazek 13 Zavislost koncentrace vodiku H2 na koncentrace dodavaného metanu

Dle o¢ekavani s rostouci koncentraci metanu roste koncentrace detekovaného vodiku.

4.2 Zpracovani vysledkii z PTR-TOF méieni

Jak bylo uvedeno v piedchozi kapitole, pro detekci produkti z klouzavého obloukového
vyboje byl také pouzit hmotnostni spektrometr. Pfi méfeni dochazelo bohuzel k technickym
zavadam na zafizeni, které byly prib&ézné feSeny piimo s vyrobcem Ionicon. Namétené
intenzity spekter vSak byly niz8i nez obvykle, takze nebylo mozné s dobrou pravdépodobnosti
odecist vSechny produkty. Pribéh spekter v§ak vykazoval spravny tvar, takze spektra ziskana
za téchto okolnosti byla v praci pouzita. Pro dalS$i méfeni je ovSem tfeba provést nejlépe

kalibraci pfistroje, ptipadné dalsi servis.
4.2.1 Analyza plynnych produktia vznikajicich pii méieni

4.2.1.1 Smés dusiku N, a metanu CH4

Celé méfeni probihalo pfi atmosférickém tlaku a pii laboratorni teploté. Proud byl postupné
zménén na 15, 20, 30 a 40 mA. Pii celkovém prutoku smési 100 scm, koncentrace jednotlivych
plynt byla zménéna dle koncentrace metanu 1 az 5 %. Na nasledujicim Obrazek 14 je typické
spektrum pii méteni smési dusiku a metanu pii koncentraci metanu 5 % a 95% dusiku a proudu
40 mA. Na ném je snadno vidét hlavni detekované slouc¢eniny amoniak (NHz), acetylen (C2H>),
kyanovodik (HCN) a acetonitril (CH3CN). Zpracovani vysledku bylo provedeno do molekulové
hmotnosti 50 amu. Tabulka 4 znazoriuje sledované detekované produkty.
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Obrazek 14 Hmotnostni spektrum plynnych produktu vznikajicich ve vyboje pri

molekulova hmotnost (amu)

koncentrace metanu 5% a proudu 40 mA

Na spektru je vidét, Ze nejvetsi relativni intenzitu mél amoniak, pak kyanovodik, acetonitril

a pak acetylen. Intenzita piku acetylenu byla ve srovnani s ostatnimi produkty velmi mala,

proto pro dalsi vyhodnocovani jeho neméfena data nebyla pouzita.

Tabulka 4 Detekované slouceniny vznikajici ve vyboji

Latka vzorec Molekulova hmotnost
Amoniak NH3 17
Acetylen CaH2 26
Kyanovodik HCN 28
Acetonitril CHsCN 41

Obrazek 15 znazoriiuje zavislosti relativnich intenzit nékterych detekovanych sloucenin na

zvySovani proudu pfi rizné koncentraci metanu. Ze zavislosti je vidét, Ze pii zvySovani proudu

roste intenzita produktid. Tento trend je oCekavany, protoze je do systému dodavané veétsi

mnozstvi energie a tim je veétsi pravdépodobnost reakci vedoucich k tvorbé produkti. Produkce

HCN a NHz také roste s koncentraci metanu v plynné smési reaktantii. Pii nizSich koncentracich

metanu byla data bohuzel nespolehliva a nevykazovala zadny trend. Zavislosti dalSich produkti

nebyly uvedeny z diivodu jejich nespravnosti, jak je uvedeno vyse.

28



160

140 Kyanovodik —e—s%cHa
S 100
s
2 80
N
c
et 60
<
T 40
2
2
® 20
g
0
10 15 20 25 30 35 40 45
proud (mA)
000 Amoniak —®—5%cH4
3500 —o— 4% CH4
—~ 3000 3% CH4
=}
s 2500 —8— 2% CH4
2
S 2000
et
€ 1500
S 1000
2
®
v 500
0
10 15 20 25 30 35 40 45

proud (mA)
Obrazek 15 Zavislost relativni intenzity amoniaku a kyanovodiku na dodavaném proudu
pri riizné koncentraci metanu.

4.2.1.2 Smés dusiku N>, metanu CHy a oxidu uhliéitého CO>

Dalsi méteni probihalo stejn¢ jako v predchozim piipadé, ale do smési byl jesté pridan oxid
uhlic¢ity o koncentraci 3 % a pro konstantni proud 30 mA. Bylo nutné zjistit, jaky bude mit vliv
ptitomnost kyslikaté slouceniny na vznikajici produkty, které jsou uvedeny v Tabulka 5. Na
Obrazek 16 je mozné vidét hlavni detekované slou¢eniny amoniak (NHs), kyanovodik (HCN)
a oxid dusny (NO). Mezi produkty byl pfitomen i formaldehyd, ale m¢l mnohem mensi
intenzitu neZ ostatni produkty.
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Obrazek 16 Hmotnostni spektrum plynnych produktii vznikajicich ve vyboje pri koncentraci
metanu 5%, dusiku 92 % COz 3 % a proudu 30 mA

Tabulka 5 Detekované slouceniny vznikajici ve vyboji

Latka vzorec Molekulova hmotnost
Amoniak NH3 17
Eten CoH4 26
Kyanovodik HCN 28
Acetonitril C2H40 41
Oxid dusnaty NO 30

Na dal§im obrazku jsou shrnuty vysledky pro NO a HCN (viz Obrazek 17). Produkce NO
S pfidanym metanem klesa, zatim co produkce HCN roste. Po pfidani kysliku do smési dochézi
ke zméndm v reakénim mechanizmu a procesy vedouci k tvorbé HCN byly v nasem ptipadé
obohaceny o dalsi reakéni kanaly, takze jeho produkce vzrostla. Na ukor produkce HCN pak
dochdzi k ubytku NO. Pravdépodobné reakéni mechanismy byly uvedeny v publikacich
zabyvajicich se simulaci prebiotickych atmosfér [33][34]. Nelze jednozna¢né rozhodnout, které
mechanismy ovliviiuji tvorbu HCN, protoZe experimentalni vysledky uvedené v publikacich

nejsou jednotné.
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Obrdazek 17 Zavislost relativni intenzity produktii na koncentrace metanu ve smeési dusiku,
oxidu uhlicitého a metanu

4.2.1.3 Smés dusiku N, a oxidu uhlicitého CO;

Pro dal§i méteni byla vybrana smés dusiku a oxidu uhli¢itého pfi riznych koncentracich.
Postup méfeni byl stejnym jako v minulych ptipadech, jen pti odlisnych koncentracich oxidu
uhli¢itého 2, 6, 8 a 10 %. Obrazek 18 znazoriiuje hmotnostni spektrum vsech detekovanych
sloucenin.
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Obrdazek 18 Hmotnostni spektrum plynnych produktii vznikajicich ve vyboje pri koncentraci
dusiku 90 %, CO2 10 % a proudu 30 mA

Béhem méfeni vznikaly pfevazné rizné radikaly, které neni mozné spravné detekovat. Mezi
vznikajici produkty patii hlavné oxid dusny (NO), oxid uhelnaty (CO) a oxid uhli¢ity (CO2).
Nejvétsi intenzitu vzdycky mél oxid dusny, za nim oxid uhelnaty a pak oxid uhli¢ity, to by
Oxid uhlicity vystupuje v systému i jako reaktant, takze dalSimi reakénimi mechanismy zanika
a jak je videt, pro vyssi koncentrace pfidané do systému ubyva vice.

Dal jsou piedstaveny zavislosti relativnich intenzit vSech detekovanych sloucenin na

koncentrace vstupujiciho oxidu uhli¢itého (viz Obrazek 19).
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Obrazek 19 Zavislost relativni intenzity produktii na koncentraci oxidu uhlicitého ve smési

dusiku a oxidu uhlicitého
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5 ZAVER

Prace se zabyvala studiem produktii stejnosmérného elektrického vyboje generovanym
Vv riznych smésich plynt. Hlavnim cilem této prace bylo najit hlavni a vedlejsi produkty
rozkladu vybranych plynii. Byly vybrany tii hlavni plyny: metan, ktery byl zdrojem vodiku a
uhliku v produktech, dusik a oxid uhli€ity, ktery ndm poskytoval kyslik, a tim byl sledovén jeho
vliv na vznikajici produkty.

V prvni Casti experimentu pii sledovani produktli vyboje a stanoveni koncentrace byl pouzit
piistroj TESTO 350M/XL. Analyzou provedenou pfistrojem TESTO 350M/XL byl potvrzen
vznik nizkomolekularnich produkti klouzavého obloukového vyboje. Do reaktoru vstupoval
pouze pracovni plyn, coz byly smési dusik, metan a dusik, oxid uhli¢ity. Béhem méfeni se ménil
jejich pomér, kdyZz mnozstvi oxidu uhli¢itého rostlo, tak tmérné€ rostlo mnozstvi oxidu dusiku
a oxidu uhelnatého. Vysledky méteni ukazaly, Ze reaktor samovolné generuje oxidy dusiku a
oxid uhelnaty. TakZe se ukazalo, Ze za pfitomnosti metanu ve smési se zvysujici se koncentrace
rostlo také mnozstvi vodiku.

Analyza pomoci hmotnostniho spektrometru plynnych produktt vyboje ukdzala, Ze je
generovano velké mnozstvi riznych produkti, z nichz nelze s jistotou rozhodnout, které to jsou,
a proto je jejich stanoveni obtizné. Hlavnimi vznikajicimi produkty ve vSech smésich byly
HCN, CoH2 a NHa. Vyskytovaly se taktéz i jiné slou¢eniny, naptiklad acetonitril, oxid dusnaty
aeten. Pokud ve smési pracovniho plyn byl ptitomen metan tak se intenzita vzniklého amoniaku
a kyanovodiku hodné zvySovala a naopak se koncentrace oxidu dusného v tomto piipadé
postupné snizovala. Opacénou tendenci lze vidét ve smési dusiku a oxidu uhli¢itého, ve které se
zvySujici se koncentrace oxidu uhli¢itého intenzita vSech produkti (CO, NO, COz) postupné se
sniZzovala, to by mohlo byt zpisobeno vét§im mnoZstvim dusiku ve smési a produkce radikald.

Vétsina latek, které byly detekovany béhem méteni je velmi podobné tém slou¢eninam, které
dosud byly identifikovany na povrchu Titanu a v experimentech se simulaci prebiotickych
atmosfér. Tim byly cile prace naplnény. BohuZel méfeni s hmotnostnim spektrometrem nebylo
Vv pribéhu experimentli spolehlivé. Do budoucna lze vyuzit dalSich diagnostickych technika
jako je FTIR (Fourier Transform Infrared Spectroscopy) nebo GC (Gas Chromatography).
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7 SEZNAM POUZITYCH ZKRATEK A SYMBOLU

PTR-MS hmotnostni spektrometrie s protonovou ionizace

TOF
FTIR
GC
MPa
m/z
kV

U

B

\Y

Ex

analyzator doby letu

infracervena spektroskopie s Fourierovou transformaci
plynova chromatografie

megapascal

pomér hmotnosti a ndboje

kilovolty

napéti

indukce

potencial

kineticka energie

polomér
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