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ABSTRAKT

Tato prace se zabyva ovéfenim moZznosti analyzy prekurzorti nebo degradacnich produktl
toxickych sloucenin ve vzduchu a ve vodé prostiednictvim GC/MS metodou termodesorpce
nebo kombinaci metody "spray & trap" s naslednym termodesorpénim pievedenim vzorku
do analyzatoru. Pro analyzu byly vybrany toxické slouceniny triethyl fosfat (dale jen TEP)
a diisopropylmethyl fosfonat (dale jen DIMP). Pro vybrané slouceniny byla optimalizovana
doba desorpce a to pro TEP 240 sekund a DIMP 210 sekund. Poté byla sestrojena kalibrac¢ni
kiivka pro ruzné koncentrace sloucenin TEP a DIMP. Na zikladé¢ téchto méfeni byla
provéfena moznost stanoveni koncentrace dané slouceniny ve vzorku vody metodou
"spray & trap". Diky vysoké rozpustnosti slouc¢enin TEP a DIMP ve vod¢, vyssi teplotdm
varu v porovnani s teplotou varu vody a extrakci pii pokojové teploté, nebylo mozné
detekovat pouzitou metodou slouceniny. Tedy analyza slou¢enin TEP a DIMP ve vodé
metodou "spray & trap" se jevi jako nevhodna.

ABSTRACT

This work deals with verification of the analysis of precursors or degradation products
of toxic compounds in the air and water through GC/MS by method of the thermal desorption
or combination of methods "spray & trap" followed by the thermal desorption transfer
the sample into the analyzer. Toxic compounds triethyl phosphate (TEP) and
diisopropylmethyl phosphonate (DIMP) were choosen for the analysis. For choosen
compounds has been optimized desorption time, for TEP 240 seconds and DIMP 210
seconds. Then the calibration curve was made for different concentrations of compounds
DIMP and TEP. On the basis of these measurements was tested the possibility of determining
the concentration of the compound in water sample using of method "spray & trap®. Thanks
to the high solubility of compounds TEP and DIMP in water, higher boiling temperatures
in comparison with boiling temperature of water, and extraction at room temperature, it was
not possible to detect used compounds. Therefore, the analysis of compounds DIMP and TEP
in the water by method "spray & trap® seems inappropriate.

KLICOVA SLOVA

Triethyl fosfat, diisopropylmethyl fosfonat, plynova chromatografie s hmotnostni
spektrometrii, GC-MS, metoda ,,spray & trap®, termodesorpce
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1 UVOD

Bojové chemické latky nebo primyslové toxické latky mohou byt zneuzity jednak teroristy,
ale pfipousti se také zneuziti jednotlivcem, respektive skupinou, kterd pouzije tyto latky k
napadeni civilniho obyvatelstva, eventualné armady, policie, apod.

Pro ochranu obyvatelstva jsou potfebné studie a vyvoj metod pro detekci bojovych
chemickych latek a praimyslovych toxickych latek a to z divodi v€asného vyhlaseni poplachu
a varovani, prevence expozice, identifikace neznamé latky a ndsledujici poskytnuti patfi¢né
prvni pomoci a terapii, vyhledani zdroje a rozsahu kontaminovaného prostoru, kontroly
dekontaminace a provedeni rozhodnuti o dalSich ¢innostech.

Vzhledem k nestalosti téchto latek v Zivotnim prostfedi ma vétsi vyznam sledovani jejich
degradacnich produktl nebo jejich prekurzori, které mohou mit spojitost s vyrobou bojovych
chemickych latek.

K analyze bojovych chemickych latek, prekurzort a degradacnich produktii se vyuZzivaji
hlavn¢ instrumentalni techniky, znichz pfedevS§im plynova chromatografie spojena s
hmotnostni detekci je nejCastéjsi a nejuniverzalngjsi.

Tato studie se zabyva jednou z potencidlnich metod pro provadéni analyzy vzorki s
obsahem prekurzort a degrada¢nich produkt bojovych chemickych latek a latek ucelenych
v seznamech 1. a II. ,,Organizace pro zdkaz a kontrolu bojovych chemickych latek - OPCW*,
Vybrana metoda metodou GC/MS v kombinaci s metodou ,,spray & trap* (GC/MS P&T) byla
realizovana na Vojenském technickém tustavu ochrany v Brné [21, 22].



2 CIiL PRACE

Hlavnim cilem prace bylo ovétit aplikovatelnost metody GC/MS P&T k analyze vzorki

s obsahem vybranych sloucenin. Pro praktickou realizaci hlavniho cile bylo feSeni rozdéleno

do nasledujicich kroki:

1) Vybér zajmovych toxickych sloufenin — tento vybér zahrnoval rozbor zdjmovych
chemickych sloucenin z hlediska jejich relevantnosti k seznamu OPCW, z hlediska jejich
dostupnosti a jejich vlastnosti;

2) Navrh metodiky stanoveni vybranych sloucenin - zde byl vybér metody podfizen
technickym moznostem pracovi§té VTUO Brno, kde byly vlastni experimentalni prace
realizovany. Soucasné byla metoda zvolena tak, aby byla v souladu s dlouhodobym
programem pracoviste;

3) Provedeni vlastnich analyz a optimalizace podminek stanoveni - vlastni prace zahrnovaly
navrh pracovniho postupu, jeho ovéfeni a naslednou upravu s cilem dosazeni pozitivnich
vysledk;

4) Rozbor a vyhodnoceni vysledki experimentilnich praci - predstavuje zdvére¢nou cast
praci, ktera slouzi jednak k pribézné orientaci v prubéhu experimentalnich praci a jednak
ke zhodnoceni pouzitelnosti metody pro pfedpokladané vyuziti.



3 TEORETICKA CAST

3.1 CHROMATOGRAFIE, PLYNOVA CHROMATOGRAFIE

Chromatografie je separani metoda, pii které se odd&luji slozky obsaZené ve vzorku.
V chromatografii se vzorek vnasi mezi dvé vzajemné¢ nemisitelné faze. Stacionarni faze je
nepohyblivd, mobilni fize je pohyblivd. Vzorek umistime na zacatek staciondrni faze.
Pohybem mobilni faze ptes stacionarni fazi je vzorek touto soustavou unasen. Slozky vzorku
mohou byt staciondrni fazi poutdny siln¢ji. Tim se postupné slozky od sebe separuji a na
konec stacionarni faze se dostavaji dfive slozky mén¢ zadrzované [1].

Chromatografickych metod je velké mnozstvi, proto je ucelné je rozdélit do urcitych
skupin:

a) Podle skupenstvi mobilni faze:

e Kapalinova chromatografie (Liquid Chromatography — LC) — mobilni fazi je
kapalina

e Plynova chromatografie (Gas Chromatography — GC) — mobilni fazi je plyn

b) Podle uspotadani stacionarni faze:

e Kolonova chromatografie — stacionarni faze je umisténa v trubici (kolon¢)

e Plosné techniky:
Papirova chromatografie (Paper Chromatography — PC) — stacionarni faze je
soucasti chromatografického papiru
Tenkovrstva chromatografie (Thin Layer Chromatography — TLC) — stacionarni
faze je umisténa na pevném plochém podkladu

c¢) Podle povahy déje, ktery prevlada pii separaci:

e Rozd¢lovaci chromatografie — o separaci rozhoduje odliSna rozpustnost slozek
vzorku ve staciondrni fazi (kapalina) a mobilni fazi (kapalina nebo plyn)

e Adsorp¢ni chromatografie — o separaci rozhoduje rtiznd schopnost slozek poutat
se na povrch stacionarni faze

e Jontové — vyménnd chromatografie — o separaci rozhoduji rizné velké
elektrostatické sily mezi funkénimi skupinami stacionarni faze a ionty vzorku
e Gelova chromatografie — slozky se separuj podle velikosti na poérovité

stacionarni fazi, mensi molekuly vzorku se v porech gelu zdrzuji déle
e Afinitni chromatografie — staciondrni fdze je schopna véazat ve vzorku pravé
urcité slozky, ke kterym ma tzce selektivni vztah

Pro vlastni stanoveni analytd (jejich identifikaci a kvantifikaci) se nejCastéji vyuziva
nékterd z chromatografickych technik, pficemz uplatnéni v rezidudlni analyze pesticidl
nalezla plynové chromatografie [1, 17].

V plynové chromatografii se vzorek davkuje do proudu plynu, ktery jej dale unasi
kolonou. Proto se mobilni fize nazyvéa nosny plyn. Aby vzorek mohl byt transportovan, musi
se ihned pfeménit na plyn. V kolon¢ se slozky separuji na zaklad¢ rizné schopnosti poutat se
na stacionarni fazi. Slozky opoustéjici kolonu indikuje detektor. Signal z detektoru se
vyhodnocuje a z ¢asového pribéhu intenzity signdlu se uréi druh a kvantitativni zastoupeni
slozek [1].



3.2 HMOTNOSTNi SPEKTROMETRIE

Hmotnostni spektrometrie (Mass spectrometry — MS) je fyzikdlné¢ chemickd metoda
ur¢ovani hmotnosti atomil, molekul a jejich ¢asti po jejich prevedeni na kladné nebo zaporné
ionty. Tato separacni technika ptfevadi vzorek na ionizovanou plynnou fazi a vzniklé ionty
separuje podle hodnoty podilu jejich hmotnosti a naboje m/z.

Zakladnimi kroky v této technice jsou:

odpareni vzorku,

ionizace,

akcelerace iontli do hmotnostniho analyzatoru,

separace iontll hmotnostnim filtrem,

detekce iontl.
BéZzny hmotnostni spektrometr obsahuje vstup vzorku, iontovy zdroj, hmotnostni
analyzator a detektor [1, 2].

3.2.1 Ionizace molekul

Veskeré informace poskytované hmotnostnim spektrometrem se tykaji pouze ¢astic nesouci
naboj, ionizace analyzované latky je naprosto nezbytnym ptredpokladem analyzy. Energeticka
narocnost ionizace zdavisi na typu analyzované latky, pro vétSinu organickych latek se
pohybuje prahova ionizacni energie vrozmezi 7 — 16 eV. Energetick¢é déje nad touto
prahovou energii vedou k ptevedeni latky do ionizovaného stavu.

Podle mnozstvi dodané energie je obvyklé dé€lit ionizacni techniky:

a) Ionizace ndrazem elektronii (elektron impact ionization, EI)

Ionizace narazem elektroni je zdkladnim zplisobem ionizace molekul. Elektrony pro
ionizaci se ziskavaji zrozzhaveného kovového vldkna, nizky tlak v ionizacni komtrce
ptispiva ke snizeni srazek iontl s neutralnimi molekulami.

S rostouci energii elektroni nejprve molekula je schopna elektrony zachytit za vzniku
zaporného iontu, pii vétsi energii dochazi k fragmentaci molekuly. Pfi energiich elektroni nad
cca 30 eV je jiz fragmentacni obraz ustaleny a ioniza¢ni G¢innost elektrond malo zavisla na
jejich energii. Pi vétsi energii elektronil ionizacni Gi€innost klesa. Volba energie elektronti 70
eV pro ionizaci je konvenéné uzndvanym optimem.

b) Chemicka ionizace (chemical ionization, CI)
Pti chemické ionizaci dochazi k ionizaci molekuly reakci s ionty reakéniho plynu, které se
ptipravi v iontovém zdroji pfi zvySeném tlaku reakéniho plynu narazem elektrond.

¢) lonizace elektrickym polem (field ionization, FI)

Ionizace elektrickym polem je pfikladem ionizace z plynné faze, kdy k vytrzeni elektronu
z ionizované¢ molekuly dojde k pisobenim nehomogenniho elektrického pole vytvotreného
mezi ostrym hrotem pracovni elektrody a vystupni Stérbinou iontového zdroje.

d) Desorpce elektrickym polem (field desoraption, FD)

Ionizace probiha ucinkem silného elektrického pole a probihd z pevné faze. Vzorek se
resorbuje v ionizované formé piimo z povrchu jedné z elektrod. Je tak umoZnéna analyza
netékavych, termolabilnich latek [2, 3].



e) Desorpce laserem (laser desorption, LD)

Vzorek je bombardovan fotony z laseru, ktery je umistén vné iontového zdroje. Fotony
prochéazeji do iontového zdroje ke vzorku opticky propustnym okénkem. Metoda umoziiuje
analyzovat netékavé, polarni latky.

Jf) Desorpce plazmou (plasma desorption, PD)

Kionizaci je mozno vyuzit spontanné¢ urychlené produkty rozpadu vhodného
radioaktivniho izotopu (nejéastdji §t&pné produkty izotopu **Cf). Metoda nachazi uplatnéni
pti analyzéach teplotné nestalych makromolekularnich latek.

d) Desorpce bombardovanim rychlymi atomy a ionty (fast atom bombardement, FAB,
secondary ion mass spektrometry, SIMS)

K ionizaci je mozno vyuzit i urychlené atomy nebo ionty s vy$§i hmotnosti. Techniku
ionizace ostfelovanim vzorku rychlymi atomy, vyuzivajici kionizaci urychlené¢ atomy
vzacnych plyni, nejcasteji argonu a nebo xenonu, se fadi ioniza¢ni techniky z kondenzované
faze. Obdobné Ize charakterizovat i piibuznou techniku ionizace rychlymi ionty, pracujici
nejéastéji s urychlenymi Cs' ionty. Obé& ionizaéni metody jsou vyuZivany pii analyzach
teplotné nestalych netékavych latek [2, 3].

3.2.2 Separace ionti

K disperzi nebo filtraci iontd produkovanych v iontovém zdroji podle poméru ku néaboji,
m/z, poptipad¢ podle kinetické energie slouzi analyzatory:

a) Magneticky hmotnostni analyzdator

Magneticky hmotnostni analyzitor umoznuje prostorové rozdéleni monoenergetického
svazku ionti podle hodnoty m/z. Konstrukéné se jednd o elektromagnet mezi jehoz polovymi
nastavei mohou prochazet ionty (viz obr. 1). Ty po urychleni viontovém zdroji maji
kinetickou energii:

Ex=mv'/2 =zV, kde

m — hmotnost iontu

v —rychlost iontu

z —naboj iontu

V' — akceleracni napéti iontového zdroje

V homogennim magnetickém poli na n¢ za¢ne pisobit radidlni Lorenzova sila F; = Bzv
(B — magneticka indukce), ktera je v rovnovaze se silou odstfedivou Fp = mv’/r (r — polomér
drahy iontu). Bude platit:
Bzv = mv/r

Resenim rovnic ziskdme tzv. rovnici hmotnostniho spektrometru ve tvaru:
m/z = Br¥/2V.

Ionty rozdil m/z budou opisovat drahy o riznych polomérech. Dojde k prostorové disperzi
iontl podle jejich hmotnosti [2].
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Obrazek 1: Magneticky hmotnostni analyzator [2]

b) Elektricky analyzdtor

Elektricky analyzator umoznuje energeticky sjednotit proud iontli vystupujicich
z iontového zdroje nezavisle na hodnotdch m/z. Diky rozdilné energii molekul ptfed ionizaci
nemaji ionty po urychleni iontovou optikou piesné stejnou kinetickou energii.

Elektricky analyzator je tvofen dvojici sférickych deskovych elektrod, které jsou ptipojeny
ke zdroji vysokého napéti. Draha iontu, ktery se dostane do homogenniho elektrického pole
elektrického analyzétoru, je timto polem zakiivovéana. Polomér drahy iontu bude dan jeho
kinetickou energii a intenzitou elektrického pole mezi obéma deskovymi elektrodami. Pro
danou geometrii elektrického sektoru vymezujici moznou trajektorii a zvolenou intenzitu pole
projdou timto zafizenim pouze ionty o urcité kinetické energii. lonty s energii odliSnou se
zachyti na jedné z obou elektrod [2].

Obrazek 2: Elektricky analyzator [2]

¢) Kvadrupolovy analyzadtor

Kvadrupdlovy analyzator je zalozen na vyuziti kombinace stejnosmérného a
radiofrekvencniho elektrického pole, ktera vytvari hmotnostni filtr pro ionty, vstupujici do
tohoto kombinovaného pole.

Konstrukéné se jedna o ¢tyti kovové tyce kruhového nebo hyperbolického prifezu (obr. 3),
které¢ jsou ptipojené ke zdrojim stejnosmérného a vysokofrekvencniho sttidavého napéti.
Ionty, které vlétnou do prostoru mezi ty¢emi, se dostanou do stiidavého elektrického pole a
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zacnou oscilovat. Pfi vhodné zvoleném poméru stejnosmérné a stiidavé slozky napéti a dané
hodnot€ téchto napéti projdou kvadrupdlem pouze ionty o urcitém m/z, ostatni se dostanou na
nestabilni trajektorie a zachyti se na ty¢ich kvadrupdlu nebo na sténdch pfistroje. Zatizeni se
chova jako hmotnostni filtr nastaveny na uréitou hmotnost m/z iontu. Zmeénou napéti
vkladdanych na kvadrupol je mozno nechat timto filtrem postupné projit ionty v celém
intervalu hodnot m/z [2, 3].

Obrazek 3: Kvadrupolovy analyzator [2]

d) Iontovd past

Iontova past je zafizeni umoznujici s pomoci elektrického pole uzavfit ionty v ohrani¢eném
prostoru. lontova past se sestdva ze vstupni a vystupni elektrody kruhového prifezu a
prstencové stfedové elektrody. Obé€ krajni elektrody jsou uzemnény, na sttedovou elektrodu je
pfivedeno vysokofrekvenéni napéti s proménnou amplitudou. Ionty, které se dostanou do
vnitiniho prostoru iontové pasti, jsou nuceny se pohybovat po uzavienych kruhovych
drahach. S rostouci amplitudou vkladaného napé€ti se postupné ionty srostoucim m/z
dostavaji na nestabilni trajektorie a opoustéji vnitini prostor iontové pasti smérem do
detektoru.

Vstupni kruhové elektroda

Prstencova elektroda

Vystupni kruhova elektroda

Obrazek 4: Prirez iontovou pasti [2]

e) Priiletovy analyzdtor

Princip cCinnosti hmotnostniho spektrometru podle doby letu spociva v méfeni, ktery
potfebuje ion k prolétnuti vzdalenosti mezi iontovym zdrojem a detektorem. lonty s odlisSnym
m/z, vystupujici z iontového zdroje, maji pii stejné kinetické energii rozdilnou rychlost.
Hmotnéjsi ion se pohybuje nizsi rychlosti a dorazi do detektoru pozdéji. Je ziejmé, ze Casové
diference a tedy i1 dosazitelné rozliSeni budou zaviset na délce drahy, kterou ionty v trubici

praletového analyzatoru urazi [2].
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P lontova cyklotronova rezonance (s Fourierovou transformaci)

Principem iontové cyklotronové rezonance je jev, Ze se ionty mohou pohybovat
v magnetickém poli po uzavienych kruhovych drahach, pti frekvencich odpovidajicich jejich
m/z. Poddme — 1i energii t€émto iontim pfi frekvenci odpovidajici jejich precesni frekvenci ve
sméru kolmém k rovin¢ precese, ionty absorbuji tuto energii. Tato energie v zavislosti na
hodnotach m/z poskytuje spektra nedestruktivnim zptisobem. Dodava — li se energie soucasné
impulsem v pasu kol vpasu frekvenci, lze analyzovat odezvu s pouzitim Fourierovy
transformace. Metoda je vhodna pro studium reakci plynnych latek.

h) Radiofrekvencni analyzdtory

Tyto analyzatory jsou zaloZzeny na vytvofeni hmotnostniho filtru vloZenim
radiofrekvencniho napéti na tfadu mifizek. Stupnice hmotnosti se zhustuje se C¢tvercem
frekvence tohoto napéti a rozliSovaci schopnost tedy s rostouci hodnotou m/z rychle klesa.
Analyzatory tohoto typu jsou vhodné pro analyzu lehkych a atmosférickych plynu [3].

3.2.3 Detekce ionta

Iontové detektory pievadéji proud dopadajicich iontl na proud elektrontl.

a) Faradayova klec

Kritériem vhodnosti detektoru iontil je citlivost, pfesnost a doba odezvy. V tomto zafizeni
dopadaji pozitivni ionty na kolektor, kde se neutralizuji elektrony, které pfichazeji pies
vysoko-ohmovy odpor z uzemnéni za vzniku napét'ového pulzu. Velikost tohoto pulzu, ktery
je zesilen a registrovan, je imérnd poctu iontd a po¢tu naboji na ion, dopadly na kolektor.
Nezavisi na energii, hmotnosti a chemickych vlastnostech iontu. Faradayova klec je vhodnym
detektorem pro ptesnd méteni relativné silnych iontovych proudi, jejichz velikost se méni
pomalu.

b) Detekce iontit elektronovym ndsobic¢em

Principem zesileni iontového proudu v elektronovém nésobici je vyziti sekundarni emise
elektronii. Proud iontl z hmotnostniho separatoru je fokusovan na prvni, konverzni, dynodu,
kterd emituje elektrony v mnoZzstvi, pfimo imérném poctu dopadajicich iontl. Sekundérni
elektrony z konverzni dynody jsou urychleny a fokusovany na druhou dynodu, kde po dopadu
emituji dalsi sekundarni elektrony. Tento proces se opakuje na dalSich dynodach (kaskadovy

iev) [31].

3.3 PLYNOVA CHROMATOGRAFIE S HMOTNOSTNi SPEKTROMETRII

(Gas chromatography-mass spectrometry, GC/MS)

Spojeni plynové chromatografie a hmotnostni spektrometrie vytvotilo efektivni techniku
pro analyzu slozitych smési organickych latek. Hmotnostni spektra dostatecné tékavych latek
mohou byt ziskana zptsobem, kdy vzorek po rozdéleni na koloné vchazi ptfimo nebo pies
omezoval piipadné separdtor do iontového zdroje. Pii pfimém zplsobu je konec kolony
zaveden do stény iontového zdroje a jednotlivé komponenty smési jsou po vychodu z kolony
okamzit¢ detekovany a analyzovany. Tento zpisob, ktery piedstavuje tzv. bezezritovy
prenos, je mozny predevsim pfii pouziti kapilarnich kolon, kdy mnozstvi latky vchazejici do
hmotnostniho spektrometru je dostatecné malé a systém turbomolekuldrnich vyvév je schopen
udrzet dostateén& nizké tlaky pro analyzu (alespoii 10” Torr). P¥i pouziti napliovych kolon,
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kdy je pritokova rychlost a mnozstvi vychéazejici latky daleko vétsi, je vétSinou nutné pouzit
omezovac, ktery propusti jen urcité mnozstvi a zajisti tak zachovani vhodnych tlakovych
podminek pro méfeni. Pii pouziti separaéni membrany je umoznéno organickym latkam
prednostné pronikat do hmotnostniho spektrometru. Velka ¢ast molekul nosného plynu
(kysliku, dusiku) membranou neprojde. ZvySeni koncentrace, dosahované ve spektrometru,
zavisi na schopnosti slouceniny pronikat touto membranou. Schopnost slouceniny pronikat
membranou zase zavisi na jeji povaze, teploté vstupni membrany a tlaku nosného plynu. [3, 4,
20].

3.4 ORGANOFOSFOROVE SLOUCENINY

vvvvvv

chlorované uhlovodiky. S témito organofosforovymi pesticidy se mizeme  setkat v
zemédélstvi, kde se vyuzivaji jako insekticidy.

Podobnou strukturu maji také nervové paralytické latky, plsobici na lidsky organismus
piedevsim svoji mimofadnou toxicitou, rychlym ndstupem ucinku, snadnou pouzitelnosti a
vlivem na nervovou soustavu. Diky témto vlastnostem jsou organofosforové slouceniny
zneuzivany pouzivaji pro vojenské ucely jako bojové chemické latky [6, 8].

3.4.1 Rozdéleni organofosforovych sloucenin

Organofosforové slouceniny jsou organické estery kyseliny fosforecné.

Nervoveé paralytické ucinky jsou charakteristické pro derivaty kyseliny fosfonové
(RPO;3H,), ale také né¢které fosfaty (derivaty kyseliny fosforecné) a nékteré karbamaty.
Fosfonaty a fosfaty stémito vlastnostmi se ¢asto oznacuji nepiesné jako organofosfaty.
bojovych chemickych latek, maji strukturu derivati kyseliny fosforové. Nervové paralytické
latky jsou obsazeny v chemickych arzenalech prakticky vSech zndmych a také
predpokladanych drziteld chemickych zbrani. Vyznacuji se rychlym ucinkem, vysokou
letalitou 1 velmi nizkymi davkami zplsobujicimi zneschopnéni aniz by byl zasazeny diive
varovan smyslovymi vjemy (zejména zapachem).

Dalsi skupinou jsou degradacni produkty organofosfatti. Nékdy byva detekce a identifikace
puvodnich organofosfati obtiznd nebo nemozna. Ve vodé nebo v pidé podléhaji
organofosfaty degradaci a hydrolyze, takze pouze degradacni produkty jsou pfitomny ve
vzorcich ptivodné kontaminovanych organofosfaty typu bojovych chemicky latek.

Mozné organofosforové slouceniny jsou i prekurzory bojovych chemickych latek, coz jsou
slouceniny, ze kterych Ize bojové chemické latky ptipravit.

Pesticidy jsou odvozeny ptrevazné od kyseliny fosfore¢né. Nevyhodou organofosfatd je
labilita, takze zemédélské produkty jsou pozivatelné jiz za kratkou dobu po oSetfeni a
kumulace neni mozna [7,12, 13, 14].
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3.4.2 Chemicka charakteristika organofosforovych sloucenin

Jednu z nejvétSich skupin organofosforovych sloucenin, pro kterou je charakteristicky
vyrazny biologicky ucinek, Ize znazornit obecnym vzorcem:

RO, X
2 PN 3
RO OR

'R,’R,R* = alkoxy, alkyl, substituovana aminokyselina
X=0,S

Obrazek 5: Obecny vzorec organofosforovych sloucenin

Fosfor ma na valen&ni sféfe uspofadani 3s® 3p°. Kromé toho mé volné 3d orbitaly, proto
mize velmi lehko piejit do stavu 3s 3p° 3d, a takto utvofit p&t vazebnych orbitalt. Fosfor
tvoii pevnéjsi vazby s elektronegativnéj$imi prvky (O, Cl), ostatni vazby jsou stejné.

Organofosforové slouceniny jsou dosti reaktivni povahy. Hlavni chemicka reakce, pti které
vznikaji degradacni produkty, je hydrolyza. Hydrolyza je soucasné nejjednodussim zptisobem
odmoteni.

Mezi dalsi reakce organofosforovych sloucenin patii naptiklad fosforylace, oxidace,
redukce [11, 15, 16].
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4 EXPERIMENTALNI CAST

4.1 POUZITE PRISTROJE

EM 640 je mobilni a pifenosny GC/MS systém identifikaci a kvantitativni vyhodnoceni
organickych latek ve vzduchu, vodé, ptidé a na povrsich.
Soucasti mobilnitho GC/MS systému EM 640 je:

4.1.1 Hmotnostni spektrometr

Hmotnostni spektrometr je zakladni soucasti systtmu EM 640. Slouzi ke hmotnostni
spektrometrické analyze latek, vstupujicich z primarniho periferniho modulu.

Na obr. 6 jsou zobrazeny hlavni sou¢asti hmotnostniho spektrometru, a to:

* Vstup latky - nosny plyn se slouceninami proudi z primarniho periferniho modulu do
hmotnostniho spektrometru

* Vstupni systém - kdyz je hlavni ventil otevieny, latky difunduji pfes vstupni membranu a
pak ptes hlavni ventil do hmotového spektrometru

¢ lonizaéni zdroj - molekuly jsou ionizovany srazkami s elektrony

* Analyzator - vzniklé molekularni a fragmentové ionty jsou separovany kvadrupdlovym
hmotnostnim filtrem podle svého poméru hmotnosti k naboji

* Detekeni systém - pocet iontld prochéazejicich kvadrupolovym hmotnostnim filtrem je
méten jednim ze dvou detektoril channeltron

* Akvizi¢ni transputer TA - méfena data jsou zaznamenavana, konvertovana a prenasena
do jinych transputert za ti¢elem dal§iho zpracovani [4].

GC/MS rozhrani Dualni detektor
. . channelton
lonizaéni Kvadrupodlovy
zdroj hmotnostni filtr Detekéni systém

Vstupni membrana

J
N

Hlavni vstupni ventil

CH—T

Elektricky motor
—— Vysokofrekvenéni i}
MS Eerpadlo nosného plynu g generator
Zdroj kalibraéniho plynu | [
lontova vyvéva —T| @ — - — - T?Lﬂse_r —
| |

Ridici elektronika a Ridici Akviziéni

napajeci zdroje transputer transputer

Obrazek 6: Soucasti hmotnostniho spektrometru EM 640 [4]
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Membranovy vstupni systém

EM 640 pracuje s membranovym vstupnim systémem, ktery je tvofen perforovanou
trubickou, pokrytou kiemikem. Tato membrdna je vlozena do hlinikového pouzdra,
nalézajiciho se pfimo ptfed hlavnim ventilem. Pouzdro s membranou Ize vyménovat. Béhem
¢innosti pfistroje je tato membrana vyhiivana (v teplotnim rozsahu 50 - 250 °C) a umozZiiuje
organickym latkdm ptednostné pronikat do hmotnostniho spektrometru. Velka ¢ast molekul
nosného plynu (kysliku, dusiku) membrénou neprojde. Zvyseni koncentrace, dosahované ve
spektrometru, zavisi na schopnosti slouceniny pronikat touto membranou. Schopnost
slouceniny pronikat membranou zase zavisi na jeji povaze, teploté¢ vstupni membrany a tlaku
nosného plynu [4].

Vstup latek pres primarmi modul

Pfivod kalibraéniho —# - VyStp nosnéfo.plynu
plynu / gisticiho

plynu

Membrana z dutého
viakna

— Vysokeé vakuum

k méficimu systému hmotového spektrometru

Obrazek 7: Membranovy vstupni systém [2]

Soucasti mériciho systému hmotnostniho spektrometru

Aby mohl hmotnostni spektrometr fungovat, potfebuje k tomu vysoké vakuum. Tyto
podminky jsou vytvafeny a udrzovany ve vakuovém systému. Vakuovd komora, soucast
vakuového systému, ukryvd méfici systém, sklddajici se zionizaéniho zdroje EI,
kvadrupdlového hmotnostniho filtru a detektorti channeltron. Vakuovy systém je vyCerpavan
iontovou vyvévou s Cerpaci rychlosti 20 1/s. Vysokofrekvenéni generator vytvari stfidavé a
stejnosmeérné napéti, pozadované pro praci kvadrupdlového hmotového filtru.

Vakuovy systém

Pro méfeni je zapotfebi vakuum alesponi 1 mPa. Toto vakuum je vytvéieno a udrzovéano
vakuovym systémem, ktery se sklada ze tii hlavnich soucasti: vakuové komory, hlavniho
ventilu se vstupni membranou a iontové vyveévy. Tlak ve vakuovém systému se zjistuje
z vybojového proudu iontové vyveévy. Tento proud je imérny tlaku v systému.
a) Vakuova komora

Vakuum se vytvafi vtéto komoie, ktera obsahuje meéfici systém hmotnostniho
spektrometru. Tato komora je tvofena zvlastni kovovou naddobou. Mezi ni a pfirubami se
nalézaji specidlni hlinikova tésnéni. Komora, ktera ma vysoky stupen tésnosti, je béhem
zapnuti pfistroje nepietrzit¢ vycerpavana iontovou vyvévou. Pfi praci je vakuova komora
vyhtivana [4].
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b) lontova vyvéva

Ma cerpaci vykon 201/s a pfi praci nevyzaduje predcerpavaci vyvévu. Thned po zapnuti
hmotového spektrometru zacne vyvéva Cerpat.
¢) Hlavni ventil

Hlavni ventil se naléza hned za vstupni membranou. Kdyz je uzavieny, odd€luje vstupni
membranu od vysokovakuové komory. Jedna se o mechanicky ventil, ktery se otevird a
uzavird pomoci elektrického motoru.

Ionizacni zdroj EI

Hmotnostni spektrometr ma ionizac¢ni zdroj EI, vybaveny dvéma katodami. Kdyz probiha
méteni, pouziva se pouze jedna katoda a druha slouzi jako rezerva. Ioniza¢ni zdroj je vybaven
vicestupiiovym systémem elektrickych cocek. Tento systém urychluje ionty z ioniza¢niho
zdroje a soustied’uje iontovy paprsek na vstup kvadrup6lového hmotového filtru.

Kvadrupdélovy hmotnostni filtr

Hmotnostni analyzator je kvadrupol, vyrobeny z jednoho kusu skla, na jehoz vnitini strané
jsou Ctyfi velmi pfesné hyperbolické plochy, pokryté samostatnymi kovovymi foéliemi.
Proté&jsi plochy jsou vzajemné elektricky propojeny. K separaci iontd dochazi diky tomu, ze
ionty jsou elektrickymi poli uvnitt kvadrupélového hmotnostniho filtru uvadény do oscilaci.
Vysokofrekvencni generator produkuje vysokofrekvencni stifidavé a stejnosmérné napéti,
pottebné k vytvareni téchto poli.

Dudalni detektor channeltron

Pocet iontl, prochazejicich kvadrupdlovym hmotnostni filtrem, je zaznamenavan jednim ze
dvou detektorti channeltron. Citlivgjsi detektor funguje v rezimu pocitani iontd a slouzi k
detekci mensich iontovych proudd v rozmezi od 1 az 2 x 107 iontd/s. Druhy pracuje v
analogovém rezimu a slouzi k detekci vétsich iontovych proudi do 5 x 10° jontd.

Oba detektory jsou pii méfeni zapnuté. lontovy paprsek, opoustéjici kvadrupolovy
hmotnostni filtr, je nejdiive pfepnut na Ccitaci detektor iontd. Kdyz piekro¢i zadanou
maximalni hodnotu, automaticky se pfepne na druhy detektor, pracujici v analogovém rezimu.
Ptepinéni iontového paprsku je vykonavano velmi rychlym systémem elektrickych cocek a
fizeno akvizi¢nim transputerem TA.

Vysokofrekvencni generdtor

Vysokofrekvencni generator produkuje vysokofrekvenéni stiidavé napcti a stejnosmérné
napéti slouzici k vytvareni oscilujicich elektrickych poli uvnitt kvadrupolového hmotnostniho
filtru, kterd dovoluji iontim se zvolenym pomérem hmotnost/nédboj prochazet kvadrupdlem.

Zdroj nosného plynu
V zavislosti na presné konfiguraci pfistroje mize EM 640 pracovat s riznymi nosnymi
plyny a nosné plyny mohou byt smérovany na vstupni membranu riznymi zptisoby [4].

Zdroj kalibracniho plynu

EM 640 vyuziva ke kalibraci stupnice a rozliSeni hmotnosti perfluorotributylamin
(PFTBA).
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4.1.2 Periferie IMPACT™

Periferie IMPACT™ se sklada z fady moduli pro vzorkovani, vstup vzorkd, separaci smési
latek a piivod do hmotnostni spektrometru. Déle je k dispozici zdrojovy modul nosného plynu
a elektronicky modul.

Koncepce IMPACT™ rozliguje moduly s riznymi funkcemi:

- primarni moduly,
- sekundérni moduly,
- terciarni moduly.

4.1.2.1 Primarni moduly

Primdrni moduly pfivadeji latky, které maji byt analyzovany, do hmotnostniho
spektrometru, tyto latky jsou dopravovany proudem nosného plynu ke vstupni membrang.

Pro méteni byl pouzit GC modul. GC modul slouzi pro plynové chromatografickou
zadny systém pro nastiik latek a musi byt spojen se sekundarnim modulem. Tento modul
vstiikuje analyzované latky do GC kolony a pfivadi nosny plyn. Spojeni je realizovano
konektorem modul/GC. Dvé nastavovaci ty¢ky na GC modulu zajistuji, Zze moduly jsou
vzajemné spravné nastaveny. GC modul lze vybavit rliznymi typy GC kolon.

GC modul

Nastavovaci
ty€inky

Piipojovaci panel
Elektronicky
modul

Zdrojovy modul
nosného plynu

Zajistovaci paka
(zajisténo/nezajisténo)

Hmotnostni spektrometr

Modulova deska

Obrazek 8: GC modul namontovany na hmotnostnim spektrometru [4]
Soucasti GC modulu jsou:
a) GC kolona

Pouzivané GC kolony jsou chemicky vazané kiemenné kapilarni kolony. GC kolona je
navinuta kolem tvarovaciho vélce a je vyhfivatelna.
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b) Tvarovaci valec GC kolony

GC kolona je navinuta kolem umélohmotného valce. Tento tvarovaci valec je stejny pro
vSechny GC moduly a spolu s primérem kolony urcuje maximalni pouZitelnou délku GC
kolony. Valec s GC kolonou je nasunut na hlinikovy valec, tvofeny dvéma plasti.

¢) Vyh¥ivaci systém

Hlinikovy vélec je vyhtivan prostfednictvim dratii navinutych kolem vnéjsi plochy plasti.
Ptimy kontakt mezi hlinikovym valcem a tvarovacim valcem zajiStuje vynikajici tepelné
spojeni s GC kolonou. To zase umoZiuje pouZivat velmi rychlé teplotni programy.

d) Chladici systém

Po skonceni prace s GC/MS je horkd GC kolona automaticky ochlazovana ventilatorem.
Typicka doba ochlazovani je mezi jednou aZ ¢tyfmi minutami. Ventilator pracuje tak dlouho,
jak dlouho je vyzadovano chlazeni pro zachovani nizké vychozi teploty.

e) Konektor modul/GC
Konektor modul/GC slouzi k pfipojeni sekundarniho modulu ke GC modulu. B&hem
¢innosti je tento konektor vyhtivan [4].

4.1.2.2 Sekundarni moduly

Sekundarni moduly jsou specidlni systémy pro vstup a nastfik vzorkd slouzici k zavadéni
vzorkll riznych typi do GC modulu, a tim i do hmotnostniho spektrometru. Analyzovany
vzorek se zavadi do sekundarniho modulu a nastfikuje do GC kolony GC modulu.

Pro méfeni byl pouzit sekundarni desorpéni modul. Desorpcni modul slouzi k tepelné
desorpci latek adsorbovanych na adsorpcni trubicce a k néstfiku desorbovanych latek na
zacatek GC kolony v GC modulu. Adsorpéni trubicky se plni externé pies terciarni moduly, a
pak se zasouvaji do desorpéni komiirky.

Hlavni souc¢asti desorpéniho modulu jsou zndzornény na obr. 9:

Desorpéni komirka
Niklovy topny drit
Driak adsorpénich trubicek

Adsorpéni trubicka

: Ofukov:ini rozhrani GC
—Sa—i-
1 Délicimedélici ventily
_ ) - GC kolona

c 0. bar({0 . 2bar

Ovladan pritela Eegulator
ného plynu zpEtného tlaku
FAN v
Nosny plm Délici vystup

Obrazek 9: Desorpcni modul
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a) Desorpcni port, desorpéni komiirka

Vyjimatelny drzdk adsorpcnich trubicek, do kterého se trubicky vkladaji koncem bez
adsorbentu, se nalézd v desorpénim portu na pfedni strané modulu. Drzak adsorpcnich
trubicek je k desorpénimu modulu pfipevnén pomoci bajonetového uzaveéru.

Po zahdjeni méfeni se desorpéni komirka ohieje niklovym topnym dratem (rychlost ohfevu
> 400°C/min), navinutym kolem ni, na naprogramovanou desorp¢ni teplotu (max. 300 °C) a
na této urovni je udrzovdna po naprogramovanou dobu. Maximalni povolend desorpéni
teplota zavisi na adsorbentu.

Po uplynuti naprogramované desorpéni doby projde adsorpéni trubickou nosny plyn, ktery
nastiikne desorbované latky na zacatek chladné GC kolony.

Po uplynuti naprogramované nastfikové doby je nastfik ukoncen drastickym zvySenim
déliciho poméru a spusti se €isténi adsorpni trubicky.

Po uplynuti naprogramované cistici doby se desorpéni komirka ochladi ventilatorem ve
zdrojovém modulu nosného plynu na 60 °C.

b) Privod a prittok nosného plynu

Nosny plyn je pfivadény pies piipojku nosného plynu (Carrier Gas) na zadni strané
modulu. Pritok nosného plynu desorpénim modulem je fizen ovlddanim pritoku nosného
plynu, regulatorem zpétného tlaku a ptepinanim déliciho/nedéliciho ventilu. Ovladani pratoku
udrzuje konstantni a programovatelny pritok nosného plynu desorpéni komirkou. Kdyz tlak
v komtrce piekro¢i naprogramovanou hodnotu, otevie se regulacni ventil zpétného tlaku a
nadbytec¢ny plyn odejde z modulu pies délici vystup.

¢) Délici systém

Hlavnimi sou¢astmi déliciho systému jsou délici/nedélici ventily a dé€lici vystup na zadni
strané¢ modulu. Kdyz za¢ne desorpce, odpovidajicim sepnutim déliciho/ned¢€liciho ventilu se
nastavi nedé€lici faze, pfi niz vSechen nosny plyn, protékajici adsorpéni trubi¢kou, prochézi
GC kolonou.

d) Ofukovani rozhrani GC
Rozhrani GC konektoru modul/GC je ofukovano ¢asti nosného plynu, ktery pak opousti
modul pres délici vystup, kdyz je délici/ned¢lici ventil otevieny.

e) Hardwarové spoustéci tlacitko
Podobné jako kombinovany néstiikovy a desorpéni modul ma i desorpéni modul na svislé
predni plose hardwarové spoustéci tlacitko.

4.1.2.3 Terciarni moduly

Terciarni moduly jsou moduly pro odebirani, ptipadné piipravu vzorku.

Pro méteni byl pouzit tercidlni modul vzorkova¢ vody WS 100 (obr. 10). Vzorkova¢ vody
WS 100 slouzi k extrakci tékavych organickych latek z vodnych vzorkii. Funguje na principu
rozpraSovani a zachycovani (spray and trap). Voda se méni na aerosol, kterym je
profukovan proud plynu. Timto zptsobem tékavé organické latky piechazeni z vodni faze do
extrakéniho plynu. Kvili zachyceni extrahovanych latek prochdzi extrakéni plyn adsorpéni
trubi¢kou naplnénou adsorbentem [4].
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WS 100 lze pouzivat oddélené jako samostatnd jednotka. Musi ale k nému byt pfipojena
fidici a napajeci jednotka, zdrojova jednotka extrakéniho plynu a drzak absorpéni trubicky.
WS 100 se skladé z téchto soucasti:

a) RozpraSovaci extrakéni komiirka

Extrakce t€kavych organickych latek probiha ve sklenéné rozprasovaci extrakéni komirce.
Ke komirce, kterd obsahuje ¢idlo vySky vodni hladiny, je pfipojena rozpraSovaci tryska a
vstup a vystup extrakéniho plynu. Ve dnu komurky se naléza vystup vody.

b) RozpraSovaci systém

Tento systém sestavd ze zvlastni ocelové konické rozpraSovaci trysky se zabudovanym
rotatorem a zubového Cerpadla. Vodny vzorek se do WS 100 nasaje (z nadoby, jezera, feky,
atd.) Cerpadlem pies ptipojku pro vstup vody. Pak je protlacen ptes trysku a rozprasen
zespodu do rozprasovaci extrakéni komurky. Maximalni rychlost pritoku zavisi na typu
pouzitého Cerpadla (100 az 200 ml/min).

¢) Privod a vystup extrakcniho plynu

Jako extrakéni plyn se pouziva vzduch filtrovany ptes aktivni uhli. Kdyz je WS 100 spojen
s automatickym vzorkovacem vzduchu, vzduch je do WS 100 nasavan vzorkovacim
¢erpadlem zdrojového modulu nosného plynu pies filtr s aktivnim uhlim. Pfi samostatné
¢innosti je filtrovany vzduch generovan zdrojovou jednotkou extrakéniho plynu a ptivadén do
WS 100.

Extrakéni plyn vstupuje do WS 100 pies piipojku pro vstup plynu. Je vstiikovan pies
kovovou trubicku s maximalni rychlosti pritoku 200 ml/min do horni ¢asti rozpraSovaci
extrakéni komtrky a proudi smérem dolii ptes proud aerosolu k vystupnimu otvoru plynu. Po
uplynuti naprogramované rozprasovaci doby se rozprasovani zastavi, ale proudéni
extrakéniho plynu se jeSté jednu minutu zachovava kvili absorpei organickych latek, které
jsou stale jesté v plynné fazi.

Extrakéni plyn odchazi vystupem plynu na zadni stran¢ WS 100 a protéka adsorpcni
trubickou [4].

Rozprasovaci extrakéni
komuirka
Vstup extrakéniho plynu

Tok plynu

-
7

Vystupni otvor
1 extrakéniho plynu

v
Rozprasovaci tryska ,: B i ) :
> I Rozprasovany vodny
vzorek
Cidlo vysky hladiny vody Extrahovana voda
Vystup extrahované vody  —_ / _~ Vystup extrakéniho plynu
él i % s latkami

e

Vstup extrakéniho plynu T Vstup vodného vzorku

Obrazek 10: Rozprasovaci extrakcni komurka
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4.1.3 Ovladani pristroje a akvizici a vyhodnocovani dat

Systém k témto ucelim vyuZziva softwarové baliky BRUKER - m.a.c.s. LabStar a Bruker
DataAnalysis:

a) BRUKER - m.a.c.s. LabStar
Ridici a datovy program BRUKER - m.a.c.s. LabStar #idi provadéni méfeni, akvizice dat a
ukladani hardwarem EM 640.

b) Bruker DataAnalysis

Bruker DataAnalysis je softwarovy néstroj pro zpracovani a vyhodnocovani dat GC/MS,
LC/MS a MS. Obsahuje rutiny pro separaci témeét Uplné se piekryvajicich GC peakl a
generaci Cistych hmotnostnich spekter. K identifikaci naméfenych hmotnostnich spekter
vyuziva hierarchicky usporadanych knihoven hmotnostnich spekter a dokaze urCovat
koncentrace latek. Obsahuje vyhledavaci rutinu pro hledani pfedem definovanych latek a je-li
nainstalovana databaze nebezpec¢nych latek, vyhodnocuje identifikované latky [4].
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4.2 POUZITE TOXICKE SLOUCENINY A CHEMIKALIE

V experimentalni praci byla pouzita destilovana voda a nasledujici toxické slou¢eniny:

a) Triethyl fosfat (TEP)

HC,—O—P=0
5%~2 /

Obrazek 11: Vzorec triethyl fosfatu

CAS No.: 78-40-0

Sumarni vzorec: (C,Hs0);PO
Dalsi nazev: TEP

M, = 182,16

p=1,072 g/em’

Forma: tekutina

Barva: bezbarvy

Zapach: jemny

Rozpustnost: ve vétsing organickych rozpoustédlech

Teplota varu: 215 °C

Triethyl fosfat je polarni, ve vod¢ rozpustnd slouc¢enina, pomalu hydrolyzuje. Drazdi oci,
dychaci organy a pokozku. Je zdravi Skodliva pii poziti, mizZe se absorbovat pies pokozku,
ma narkotické ucinky. Je prekurzorem pro vyrobu tetraethylpyro fosfatu (TEPP), hexaethyl

tetrafosfatu (HEPT) [15, 24].

Pouzivé se pii vyrobé plastii jako zpomalovac hotfeni, zmékcovadlo, pfi vyrob¢ insekticidi

a jako meziprodukt pii vyrobé 1é€iv [19].

b) Diisopropylmethyl fosfonat (DIMP)

CHj,
[l /
| AN
0 CH,
CH
7\
H;C CHj,

Obrazek 12: Vzorec diisopropylmethyl fosfonatu

CAS No.: 1445-75-6
Sumarni vzorec: C7H3zD1405P
Dalsi nazev: DIMP

M; = 180,2

p=0,976 g/em’

Forma: tekutina
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Barva: bezbarvy

Rozpustnost ve vode = 1-2 g/l (25 °C)

Rozpustnost v jinych organickych rozpoustédlech: -
Teplota varu: 121,1 °C

Diisopropylmethyl fosfonat je bezbarva kapalina. Je prekurzorem pii vyrob¢ sarinu. Je
zdravi skodlivy. DIMP ve vysokych koncentracich plisobi na centrdlni nervovy systém [18,
23].

4.3 VLASTNI MERENIi A VYSLEDKY

Metoda je urena ke zpracovani a piipraveé vzorki vody kontaminovanych slou¢eninami:
o triethyl fosfat (TEP) nebo
e diisopropylmethyl fosfonat (DIMP).

Pomoci vzorkovace vody ,,WS 100%, pro analyzu piimou termodesorpci pomoci GC/MS
EM 640.
Pro méteni na piistroji GC/MS EM 640 byly nastaveny nasledujici parametry:

a) Teplotni program
40 °C (1 min, gradient 10 °C/min )— 280 °C (10 min)

b) Ostatni parametry

- chromatograficka kolona - HP-5MS 25 m x 0,32 mm x 1,0 um,
- nosny plyn dusik, pritok 30 ml.min™,

- teplota desorpce 280 °C.

4.3.1 Triethyl fosfat (TEP)

4.3.1.1 Optimalizace doby desorpce, TEP

Do Tedlarového vaku o objemu vzduchu 25 1 bylo nadavkovéno 100 ul TEP. Vyvod z
Tedlarového vaku byl spojen s adsorpéni trubic¢kou a pritokomérem. Na prutokoméru byl
nastaven prutok 0,28 I/min po dobu 5 minut. Poté byla adsorpcéni trubicka desorbovana
pomoci desorpéniho modulu. Po nastaveni desorpéniho ¢asu 120, 150, 180, 210, 240, 270,
300, 330, 360 a 390 sekund byla hledana optimalni doba desorpce.
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OPTIMALNi DOBA DESORPCE, TEP
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Graf 1: Optimalizace doby desorpce, TEP

Z grafu 1 byla urcena optimalni doba desorpce 240 s.

4.3.1.2 Sestrojeni kalibracni k¥ivky, TEP

Programem syst¢tmu GC/MS EM 640 Bruker byla sestrojena kalibra¢ni kiivka pro

slouceninu TEP.
Parametry pro sestrojeni kalibra¢ni ktivky:
- doba desorpce 240 s
- doba prutoku smeési vzduchu s 100 pl TEP jsou 3, 6, 9, 12, 15 minut.

4.3.1.3 Optimalizace doby stripovani vzorku vody kontaminovaného TEP pro
vzorkovac vody

Do sklenéné lahve o objemu 1 litr byl nadavkovan 1 litr destilované vody. Tato voda byla
nasledné¢ pomoci mikroddvkovace kontaminovéana 100 pl TEP.

Do lahve pies upravené viko byla spuSténa nasévaci hadice se sacim koSem a odpadni
hadice. Na vzorkovaci byly nastaveny nasledujici parametry:
- hodnota na regulatoru ,,Flow 10x* byla nastavena na hodnotu 1,
- prutok adsorp¢ni trubi¢kou byl 280 ml/l,
- ventil Carrier gas — zcela otevien,
- hodnoty stripovaciho cyklu jsou uvedeny v tab. 1.

Po nastaveni vSech uvedenych parametra byla napojena na vyvod ,,GAS OUT* adjustovana
tenaxovou adsorp¢ni trubicku a spusténa pomoci tlacitka ,,START* proces stripovani.
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Tabulka 1: Hodnoty stripovaciho cyklu

S Funkce Cas [sekunda]
sekvence
1. doba cekani 10
2. doba zaplnéni systému 10
3. doba rozpraSovani a adsorpce 300
4. doba ukonceni jimani plynu 60
5. doba vyprazdnéni komurky 10
0. doba pauzy 10

Po ukonceni procesu stripovani byla odpojena adsorpéni trubi¢ku a piedana k analyze na
GC/MS EM 640.

Vysledky analyzy na GC/MS EM 640 po 1, 2 a 3 cyklech stripovani byly nulové,
slou¢enina TEP nebyla detekovana. Proto byla kontaminace vody zvySena na koncentraci
1 ml a 5 ml TEP. I pfes zvySenou koncentraci TEP ve vod¢ se nepodaiilo vytésnit
analyzovanou slouc¢eninu z vodného roztoku a slou¢enina nebyla detekovéna.

Chromatogram ziskany v priitbéhu méfeni je uveden v piiloze této zpravy, stejné jako
kalibra¢ni kiivka pro termodesorpéni GC/MS analyzu TEP.

4.3.1.4 Zpracovani a piiprava vzorkit obsahujici pary TEP pro piimou desorpci na
EM 640
Vzhledem k tomu, Ze analyza slouCeniny TEP metodou "spray & trap" je nevhodna,
navrhnuta metoda pro zpracovani a piipravu vzorkil obsahujici pary TEP je pfima desorpce
GC/MS EM 640.

Pracovni postup

Pomoci vzorkovaci pumpy projde vzduch pfes adsorpéni tenaxovou trubicku pritokem
280 ml.min"' po dobu 30 minut. Po odebrani vzorku vzduchu je trubi¢ka na obou koncich
utésnéna krytkami a pfeddna k analyze na GC/MS EM 640.

Nastaveni teplotnich parametri GC/MS EM 640
40 °C (1 min, gradient 10 °C/min ) — 280 °C (10 min)

Ostatni parametry
- chromatograficka kolona - HP-5MS 25 m x 0,32 mm x 1,0 pm,
- nosny plyn dusik, pritok 30 ml.min™,
- teplota desorpce 280 °C,
- doba desorpce 240 s.
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4.3.2 Diisopropylmethyl fosfonat (DIMP)

4.3.2.1 Optimalizace doby desorpce, DIMP

Do Tedlarového vaku o objemu vzduchu 25 1 bylo nadavkovano 100 pul DIMP. Vyvod z
Tedlarového vaku byl spojen s adsorpéni trubickou a prutokomérem. Na priatokoméru byl
nastaven prutok 0,28 I/min po dobu 5 minut. Poté byla adsorp¢ni trubi¢ka desorbovana
pomoci desorpéniho modulu. Po nastaveni desorpéniho ¢asu 150, 180, 210, 240, 270, 300,
330 minut byla hledana optimalni doba desorpce.

OPTIMALNI DOBA DESORPCE, DIMP
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30 000 000
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0

120 150 180 210 240 270 300 330 360

Doba desorpce (s)

Graf 2: Optimalizace doby desorpce, DIMP

Z grafu 2 byla urcena optimalni doba desorpce 210 s.

4.3.2.2 Sestrojeni kalibracni kiivky, DIMP

Programem syst¢tmu GC/MS EM 640 Bruker byla sestrojena kalibra¢ni kiivka pro

slouceninu DIMP.
Parametry pro sestrojeni kalibra¢ni ktivky:
- doba desorpce 210 s
- doba prutoku smési vzduchu s 10 ul DIMP jsou 3, 6, 9, 12 minut

4.3.2.3 Optimalizace doby stripovani vzorku vody kontaminovaného DIMP pro
vzorkovac vody

Do sklenéné 1dhve o objemu 1 litr byl nadavkovan 1 litr destilované vody. Tato voda byla
nasledn¢ pomoci mikrodédvkovace kontaminovana 100 pul DIMP.

Do lahve pres upravené viko byla spusténa nasdvaci hadice se sacim kosem a odpadni
hadice. Na vzorkovaci byly nastaveny nésledujici parametry:
- hodnota na regulatoru ,,Flow 10x* byla nastavena na hodnotu 1,
- prutok adsorp¢ni trubi¢kou byl 280 ml/I,
- ventil Carrier gas — zcela otevien,
- hodnoty stripovaciho cyklu jsou uvedeny v tab. 2.
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Po nastaveni vSech uvedenych parametrt byla napojena na vyvod ,,GAS OUT* adjustovana
tenaxovou adsorpcni trubi¢ku a spusténa pomoci tlacitka ,,START* proces stripovani.

Tabulka 2: Hodnoty stripovaciho cyklu

Cislo Funkce Cas [sekunda]
sekvence
1. doba cekani 10
2. doba zaplnéni systému 10
3. doba rozpraSovani a adsorpce 300
4. doba ukonceni jiméni plynu 60
5. doba vyprazdnéni komurky 10
6. doba pauzy 10

Po ukonceni procesu stripovani byla odpojena adsorpéni trubicku a piedéna k analyze
GC/MS EM 640.

Vysledky analyzy GC/MS EM 640 po 1, 2 a 3 cyklech stripovani byly nulové, slouc¢enina
DIMP nebyla detekovana. Proto byla kontaminace vody zvySena na koncentraci 1 ml a Sml
DIMP. I ptes zvysenou koncentraci DIMP ve vodé nebyla sloucenina detekovana.

Pro zvySeni déleni latek extrakcei z kapaliny do kapaliny bylo ptidano 5 ml dichlormethanu
do 100 ml destilované vody a 5 pul DIMP. Po 1 a 2 cyklech stripovani a nasledné analyze na
GC/MS EM 640 byly vysledky nulové, slou¢enina DIMP nebyla detekovana.

Chromatogram ziskany v priibéhu méfeni je uveden v piiloze této zpravy, stejné jako
kalibra¢ni kiivka pro termodesorpcni GC/MS analyzu DIMP.

4.3.2.4 Zpracovani a priprava vzorkit obsahujici pary DIMP pro piimou desorpci na
EM 640

Vzhledem k tomu, ze analyza slou¢eniny DIMP metodou "spray & trap" je nevhodna,
navrhnuta metoda pro zpracovani a ptipravu vzorkil obsahujici pary DIMP je piimé desorpce
na EM 640.

Pracovni postup

Pomoci vzorkovaci pumpy je prosat vzduch ptes adsorpéni tenaxovou trubicku pritokem
280 ml.min"' po dobu 30 minut. Po odebrani vzorku vzduchu trubic¢ku na obou koncich je
utésnéna krytkami a pfeddna k analyze na GC/MS EM 640.

Nastaveni teplotnich parametri GC/MS EM 640
40 °C (1 min, gradient 10 °C/min ) — 280 °C (10 min)

Ostatni parametry
- chromatograficka kolona - HP-5MS 25 m x 0,32 mm x 1,0 pm,
- nosny plyn dusik, pritok 30 ml.min™,
- teplota desorpce 280 °C,
- doba desorpce 210 s.
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5 ZAVER

V prvni ¢asti bakalarské prace jsem se zabyvala literarni resSerSi pojednavajici komplexné
o analytickych metoddch chromatografii a hmotnostni spektrometrii, dale pak o
organofosforovych sloucenin a jejich popisu.

V experimentalni praci je popsan ptistroj GC/MS s vzorkovacem vody WS 100, na kterém
bylo realizovano méfeni.

Hlavnim cilem prace bylo ovéfit aplikovatelnost metody GC/MC P&T k analyze vzorki
s obsahem vybranych sloucenin. Pro analyzu byly vybrany toxické slouceniny:

o triethyl fosfat (dile jen TEP) a

e diisopropylmethyl fosfonat (dale jen DIMP),
které jsou vyuzivany jako prekurzory (TEP) bojovych chemickych latek nebo jsou
degradacnimi produkty (DIMP) téchto latek a jsou relevantni seznamu II. OPCW.

V prvni fazi experimentalnich praci byla ovéfena moznost pouziti termodesorpéni
metody pro zavedeni vzorku do GC/MS analytického systému a stanoveni optimalnich
podminek termodesorpce. Pii méfeni byla sledovdna zéavislost mezi dobou desorpce
a velikosti plochy piku stanovované slouceniny. Méfenim byla stanovena optimalni doba
desorpce:

e pro slouc¢eninu TEP 240 sekund a

e pro slouceninu DIMP 210 sekund.

Pii této optimalni dobé desorpce a rizné koncentrace dané slouceniny byla sestrojena
kalibra¢ni kiivka. Z kalibra¢ni kiivky lze pak vypocitat nezndmou koncentraci slouceniny
TEP a DIMP.

V dalsi casti experimentalni prace jsem se zabyvala hledanim optimdlni doby stripovani
vzorku vody kontaminovaného slouc¢eninou TEP nasledné slouc¢eninou DIMP pro vzorkovac
vody.

Vysledky analyzy GC/MS EM 640 po 1, 2 a 3 cyklech stripovani byly nulové, slou¢enina
TEP nebyla detekovana. Proto byla kontaminace vody zvySena na koncentraci 1 ml a 5 ml
TEP. I ptes zvySenou koncentraci TEP ve vodé nebyla sloucenina detekovana. Ke stejnému
zavéru se doslo 1 v piipadé stripovani a analyzou GC/MS EM 640 u slouc¢eniny DIMP.

Z vysledki studie vyplyva zjisténi, ze extrakéni uc¢innost pro jednotlivé latky zavisi na
rozpustnosti téchto latek, jejich t€kavosti a dob¢ extrakce. Diky vysoké rozpustnosti sloucenin
TEP a DIMP ve vodé, vyssi teplotdm varu v porovnani s teplotou varu vody a extrakci pii
pokojové teploté, nebylo mozné detekovat pouzitou metodou dané slouceniny. Tedy analyza
slouc¢enin TEP a DIMP ve vod¢ metodou "spray & trap" se jevi jako nevhodna.

Proto bylo navrzeno zpracovani a piiprava vzorkd obsahujici pary TEP a DIMP pfimou
desorpci GC/MS EM 640 pti jiz znamych optimalnich dobach desorpce a danych teplotnich
a ostatnich parametrit na GC/MS EM 640.

Za prakticky pfinos prace lze povazovat fakt, ze byla prakticky ovéfena moznost piimé
analyzy slouc¢enin TEP a DIMP metodou GC/MS-P&T a i pfes negativni vysledek vlastniho
stanoveni byl vypracovan obecny metodicky postup pro ovétreni aplikovatelnosti metody na
dalsi zajmové slouceniny. Pro spolehlivé analytické feSeni analyzy TEP a DIMP bude nutné
navrhnout a experimentalné ovéfit jinou metodu, kterd umozni spolehlivou izolaci analatu
z vodného roztoku a jeho Upravu pro analytickou koncovku.
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7 SEZNAM POUZITYCH ZKRATEK A SYMBOLU

m hmotnost
z naboj
LC kapalinové chromatografie
GC plynova chromatografie
PC papirova chromatografie
TLC tenkovrstva chromatografie
MS hmotnostni chromatografie
eV elektron volt
CI chemicka ionizace
FI ionizace elektrickym polem
FD desorpce elektrickym polem
LD desorpce laserem
PD desorpce plasmou

hmotnost iontu
v rychlost iontu
z naboj iontu
14 akceleracni napéti iontového zdroje
Fr Lorenzova sila
B magnetickd indukce
r polomér dréhy iontu
Fo odstfediva sila
GC-MS  plynova chromatografie s hmotnostni spektrometrii
TA akvizi¢ni transputer
TC fidici transputer

PFTBA  perfluorotributylamin

DDVP dichlorphos

CAS No. registracni ¢islo pro chemickou latku

TEP triethyl fosfat

DIMP diisopropylmethyl fosfonat

IMPACT Integrated Modular Portable Accessories ConcepT = koncepce integrované¢ho
modularniho pfenosového ptisluSenstvi

TEPP tetraethylpyro fosfat

HEPT hexaethyl tetrafosfat

OPCW The Organisation for the Prohibition of Chemical Weapons = Organizace pro
zakaz a kontrolu bojovych chemickych latek
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8 SEZNAM PRILOH

Priloha 1: Chromatogram, TEP
Piiloha 2: Chromatogram, DIMP
Priloha 3: Kalibracni krivka, TEP
Priloha 4: Kalibra¢ni kiivka, DIMP
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PRILOHY
Piiloha 1: Chromatogram, TEP

Chromatogram Report

Analysis Info:
File: C:\DSYS\ANL\80328201\2965.M5F Printed: Mon, 18.5.2009, B:47:33
Date acquired: Wed, 13.5.2009, 10:38:52
Instrument: EM 640 Desorber/CA Operator : EMUser
Task : Default Task Batch : Default Batch
Method : Manual Split/-less Desorption (EM) Sample + 13052009-TEP-9min/3
Sample Info:
Sample Name 13052009-TEP-9min/3
Chromatogram:
Intens.
x108
1.25-
1.00-
0.75
0.50
0.25-
1 ke [ T R Y A
MMMM mﬂh"iﬂllllﬂml‘*ﬂ - L i)
000 ——M r —— ——— — T
5 10 15 20 25 30 Time [min]
TIC ——— Substance Track
Peak List:
Procedure 2
Date evaluated: Mon, 18.5.2009, 8:46:20
No. Time Area Substance CAS No. Peak Concentr. Conc.
[ min] [ ents] Time ) Units
1 11.68 4887700 Triethyl phosphate 78-40-0 11:50:33 0.0
Diphosphoric acid, tetraethyl 107-49-3
ester
End of report

% Bruker DataAnalysis 1.0i, ©® Bruker-Franzen Analytik GmbH -1 -



Piiloha 2: Chromatogram, DIMP

Chromatogram Report

Analysis Info:
File: C:\DSYS\ANL\B80328201\2941.MSF Printed: Mon, 18.5.2009, 13:07:31
Date acquired: Mon, 11.5.2009, 11:24:24
Instrument: EM 640 Desorber/CA Operator : EMUser
Task : Default Task Batch : Default Batch
Method : Manual Split/-less Desorption (EM} Sample : 11052009-DIMP-9min/1
Sample Info:
Sample Name 11052009-DIMP-%min/1
Chromatogram:
"
X
bxs
2.0
1.5
1.0
05
T it wiad i e
1 Sl et AN
5 10 15 20 25 30 Time [min]
—————  TIC —-— -+ BSubstance Track
Peak List:
Procedure : C:\DSYS\DA\MET\ DIMP.MPR
Date evaluated: Tue, 12.5.2009, 17:00:16
No. Time Area Targ.Mass Peak Name Intensity
[ min] [ ents] [u] = — = ==
1 10.90 9558800 DIMP 2061504.4
End of report

%G Bruker DataAnalysis 1.0i, © Bruker-Franzen Analytik GmbH -1 -



Priloha 3: Kalibra¢ni kiivka, TEP

Response )
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Priloha 4: Kalibra¢ni kiivka, DIMP

Response
x107 |
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% Bruker DataAnalysis 1.0i, © Bruker-Franzen Analytik GmbH i
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