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ABSTRAKT

Tato bakalarskd prace se vprvni casti zabyvd problematikou elektrickych vyboji
generovanych v plynech a nad hladinou kapalin. Zaméfuje se na tvorbu aktivnich ¢astic
V plazmatu a jejich nésledné analyzovani vhodnymi analytickymi metodami. Druha cast
se zabyva identifikaci aktivnich ¢astic v plazmatu mikrovinného vyboje v plynu a pfi interakci
s povrchem vodného roztoku. Cilem prace bylo prostudovani vlivu experimentalnich

podminek na tvorbu aktivnich ¢astic, konkrétné dusi¢nanovych a dusitanovych iontt.
ABSTRACT

The first part of this Bachelor’s thesis describes problems of electric discharges in gas and on
asurface of water solutions. It focuses on the generation of the active particles that
are generated during the discharge and their subsequent analysis by appropriate analytical
methods. The second part focuses on identification of the active particles that are generated
during the microwave discharge in gas phase and during the interaction with water solution
surface. The aim is to determine the influence of experimental conditions on the information

of the active particles, specifically the nitrates and nitrite ions.

KLiéOVA SLOV A Mikrovinny vyboj, diagnostika plazmatu, plazma v kapalinach,

dusi¢nany, dusitany

KEY WORDS: microwave discharge, plasma diagnostics, plasma in liquids, nitrates,

nitrites
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1 UVOD

Jak je vSeobecné znamo, plazma je Ctvrté skupenstvi hmoty, které se vyznacuje vysokou
energii molekul a jejich ¢asti. Ve vesmiru se vyskytuje v riznych forméch, tvoti naptiklad
hvézdy, slune¢ny vitr ¢i mlhoviny. V pfirodé se s nim mizeme setkat pouze kratkodobé
ve formé¢ blesku ¢i polarni zare.

Plazma generované mikrovinnym vybojem vyvolava Vv kapalinach procesy, které vedou
k disociaci a ionizaci molekul vody, ¢imz dochazi ke vzniku vysoce reaktivnich radikald,
iontl a molekul. Tyto castice dale reaguji s molekulami dusiku, hydroxylovymi radikaly,
radikaly oxidl dusiku a radikély kysliku z okolniho vzduchu.

Cilem mé bakalafské prace je diagnostika aktivnich Castic generovanych plazmatem
mikrovinného vyboje v kapalinach, respektive pii interakci s vodni hladinou. Hlavnim
pfedmétem zajmu bude sledovani koncentraci dusi¢nanovych a dusitanovych iontt
v roztocich destilované a kohoutkové vody v zéavislosti na experimentalnich podminkach.
Dusitanové ionty V pitné vodé¢ mohou pfedstavovat riziko, obzvlaste¢ pro malé déti do veku
6 mésicl, protoze jsou toxické. Piiotravé ztrdci hemoglobin schopnost transportu kysliku
a hrozi udusSeni. Dusi¢nany jsou nebezpecné z toho ditvodu, Ze Se Vv travicim traktu (¢i ve vode
vlivem mikroorganismi) redukuji na dusitany. Srozmachem zeméd¢lstvi a vyuzivani
dusikatych hnojiv se dusi¢nany ve vod¢ vyskytuji jiz zcela bézné. Limitni koncentrace
dusi¢nant pro pitnou vodu je 50 mg/l a koncentrace dusitant 0,5 mg/I.

Teoreticka ¢ast se zabyva generaci plazmatu, vyboji v plynech a fyzikalnimi a chemickymi
procesy, které probihaji v plazmatu. Dilezitou ¢asti je popis interakce plazmatu s riznymi
povrchy, napiiklad s vodni hladinou, pevnymi povrchy ¢i tkanémi. Dale jsou rozebrany
analytické metody vhodné pro rozbor aktivnich ¢astic vyboje v interakci s kapalinou.
Praktickd c¢ast zkoumd vliv experimentdlnich podminek na koncentraci aktivnich c¢astic
ve vodném roztoku. Sledovanymi parametry jsou doba plisobeni plazmatu mikrovinného
vyboje na vzorek, prutok plynu a vyvoj koncentrace Castic v Case po ukonceni pusobeni

plazmatu.



2 TEORETICKA CAST

2.1 Co jeto plazma?

Pokud se plyn dostate¢né¢ zahfeje a jeho atomy do sebe za¢nou narazet, dojde k odtrzeni
elektroni z obalu a vzniku plazmatu. Hranice mezi velmi slabé ionizovanym plynem

a plazmatem je tak tenkd, Ze jde do zna¢né miry o otdzku nézvoslovi [1].

Skupenstvi hmoty

Pevné Kapalné Plynné Plazma

Obr. 1: Ctyri skupenstvi hmoty [2]

Ionizovany plyn povazovany za plazma musi spliiovat podminku kolektivniho chovani
a kvazineutrality. Kolektivnim chovanim rozumime pohyby c¢astic v ur€itém misté, které
ovlivni stav plazmatu v jiné, i mnohem vzdalengj$i, oblasti. Je to zplsobeno nabitymi
Casticemi (ionty a elektrony, viz Obr. 1), které kolem sebe vytvareji elektrické pole. Jejich
pohybem vznika pole elektromagnetické, které pusobi i na vzdalenéjsi Castice. Na rozdil
od plynd, u kterych je ovliviiovano pouze nejblizsi okoli. Od plyni se plazma kvuli nabitym
¢asticim vyznamné odliSuje také svou viskozitou ¢i tepelnou vodivosti. Proto se plazma casto
oznacuje jako Ctvrté skupenstvi hmoty. Kvazineutralitou rozumime pfibliznou rovnost
zastoupeni kladné a zaporn€ nabitych ¢astic v celém jeho objemu, aby plazma navenek

vykazovalo neutralni chovani [3,4].



2.2 Generace plazmatu

Plazma se v prirod¢ vyskytuje pouze kratkodobé jako polarni zafe, blesky ¢i ohen. Po dobu
experimentu je tedy nutné ho v laboratofi vytvofit, podobné je to i S technickym vyuzitim.
RozliSujeme dva zptlisoby generace plazmatu. Prvni z nich spociva v ohtati plynu na n¢kolik
tisic K. Pfi zvySovani teploty plynu narista kinetickd energie molekul a pfi vzajemnych
srazkach muaze dojit k jejich ionizaci. SouCasné se vytvari dvojice elektron-kladny ion
a vznika ionizovany plyn. Takto vytvoifené plazma se nachazi ve stavu termodynamické
rovnovahy, existuje tedy i1 proces, pii kterém nabité Castice zanikaji, nazyva se elektron-
iontova rekombinace. Pokud se omezime na jednoatomové plyny, miizeme proces ionizace

popsat jednoduchou reakci prvniho tadu, viz rovnice 1.1.

Ao AT +e™, (2.1)

kde A oznacuje atom plynu, A* kladné nabitou ¢astici a € volny elektron. Podobnych reakci
probiha v plynu soucasné mnoho, 1ze predpokladat, ze jsou na sobé nezavislé.

Druhy zpiisob generace plazmatu je zalozen na vyuziti elektrickych vybojt,
Vv praxi se s nim setkavame castéji. Takto vzniklé plazma je nerovnovazné, to znamena,
7e jeho vlastnosti nelze popsat pomoci termodynamiky. Lze definovat pouze metodami
fyzikalni kinetiky, konkrétné rozdélovaci funkci pro rychlost nabitych ¢astic v elektrickém

poli, jejiZ tvar je tieba odvodit z kinetické rovnice [5].

2.21 Townsendova teorie

Prvni teorie, kterd se zabyva plynnymi elektrickymi vyboji, je Townsendova teorie.
Kazdy elektron béhem pohybu k anod¢ ionizuje neutralni Castice plynu, dojde ke vzniku
dalsiho elektronu, ktery je zaroven s piivodnim elektronem urychlen elektrickym polem. Oba
elektrony nérazem znovu ionizuji neutrdlni molekuly za vzniku dalSich elektrond.

Z pocatecniho elektronu tedy vznika celd lavina, v niZ pocet elektronl exponencidlné narista

[3].



2.3 Vyboje v plynech

Podle stfedni energie ¢astic mizeme plazma rozd¢lit na vysokoteplotni a nizkoteplotni.
Za vysokoteplotni povazujeme plazma V piipad¢€, ze stiedni energie nabitych Castic piesahuje
hodnotu 100 eV, coz by v praxi odpovidalo teploté zhruba 107 K. Takové plazma je vlivem
vysoké teploty a energie téméf 100% ionizované. Nachazi se v jadie Slunce a hvézd,
kde probiha termonuklearni syntéza. Na druhou stranu plazma ve vybojich a v plazmatickych
technologiich je povazovano za nizkoteplotni [5]. V nizkoteplotnim plazmatu dochazi
k ionizaci pouze 1 az 10 % molekul. Diky tomu ma nizkoteplotni plazma fadu vyhod
pfi pouziti na upravu veskerych pevnych a kapalnych materiala:

e NezvySuje teplotu opracovavaného materidlu, ani nezneciStuje povrch chemicky

agresivnimi latkami

¢ Financ¢né je velmi vyhodné

e Pfi jeho aplikaci nevznikaji nezddouci vedlejsi produkty

e Umoziuje lokalni opravu velkych objektl, které neni mozné umistit do uzaviené¢ho

prostoru

Nizkoteplotni plazma miize byt generovano riznymi elektrickymi vyboji v plynech, naptiklad
koronou, dielektrickym bariérovym vybojem (DBD) nebo plazmovym jetem [6].

Pokud prochazi elektricky proud plynem, vznik4 jev nazyvany elektricky vyboj (EV).
Podminkou vzniku vyboje je existence volnych elektrond a iontd, které slouzi jako nosice
naboje, a elektricka energie dodavana do plynu. Vyboje mizeme d¢€lit na zéklad¢e délky jeho
trvani, typu buzeni nebo pfitomnosti ionizacniho c¢inidla. Pokud je nutnd pfitomnost
ionizatoru, hovofime o nesamostatném elektrickém vyboji. Takovy vyboj zanikne, jakmile
piestane ionizator plisobit. Na druhou stranu samostatny elektricky vyboj existuje diky vlastni

ionizaci [7].

2.3.1 Doutnavy vyboj

Doutnavy vyboj patii mezi samostatné vyboje, obsahuje viditelnou slozku, kterou 1ze
pozorovat ve vybojovych trubicich za snizenych tlakl. Probiha pfi malych proudech (fadové
miliampéry) a nizkych teplotach vybojky 1 elektrod. Je tUspornym zdrojem svétla,
proto se vyuziva vifadé vybojek (xenonova, sodikova, rtutova...) a v zafivkach. Svétlo
vybojek je pfi urcitém piikonu zhruba Skrat intenzivnéj$i nez svétlo klasickych zarovek.

Doutnavy vyboj mize byt také zdrojem UV zateni [7].
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2.3.2 Obloukovy vyboj

Jedna se o samostatny vyboj v plynu, ktery vznika pti atmosférickém nebo zvySeném
tlaku. Je charakteristicky velkym proudem protékajicim vybojovou drahou (tzv. plazmovym
kanalem). S velkym proudem pak souvisi vysoka teplota plazmatu (v tadu tisici kelvini)
a intenzivni vyzarovani oblouku. Vyuziva se pfi taveni, obloukovém svareni kovli a nov¢ také

Vv nanotechnologiich, napiiklad pfi produkci nanocastic a uhlikovych nanotrubek [3, 7].

2.3.3 Korona

Kor6na vznika za atmosférického tlaku v nehomogennim elektrickém poli v okoli elektrod
s malym polomérem kiivosti povrchu. Muze se jednat o hroty, draty ¢i tzké $térbiny [3].
Zpisobuje ztraty na vedeni vysokého napéti, zaroven rusi rozhlas i televizi [7]. Korona

je znazornéna na QObr. 2.

Obr. 2: Schématické zndzornéni korény [8]

2.3.4 Jiskrovy vyboj

Jiskrovy vyboj patii mezi samostatné kratkodobé vyboje. K jeho vzniku dochdzi
pii vysokém napéti mezi dvéma vodici za atmostérického tlaku. Byva doprovazen svételnymi
¢1 zvukovymi efekty. VnéjSim vzhledem se podoba kratce trvajicimu elektrickému oblouku.
Jiskra je tvofena vybojovymi kanaly malého prifezu, které vyzaiuji velmi intenzivni svétlo
a dochazi v nich Kk ionizaci pfi teploté az 30 000 K. K nejznaméjsim jiskrovym vybojim patii

blesk [3, 7].
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2.3.5 Vysokofrekven¢ni vyboje

Pti pouziti vysokofrekvencniho zdroje vysokého napéti nejsou jednotlivé ¢asti vyboje
rozliSeny. Pouzivaji se frekvence od fadu kHz (audiofrekvencni) ptes Siroké spektrum MHz
(radiofrekvencni) az po desitky GHz (mikrovinné zdroje). Po celou dobu trvani periody napéti
je vytvoren stacionarni stav, jako naptiklad u stejnosmérného doutnavého vyboje.
Charakteristické pro vysokofrekvenéni vyboje je skute¢nost, Ze procesy probihajici
na elektroddch nemaji zadny vliv na vlastnosti vyboje. Zvlastnimi typy vf vyboji jsou
bezelektrodové a jednopolové (pochodinové) vyboje.

V této praci byl zkouman mikrovinny plazmovy jet/tryska, tj. jednopolovy vyboj

generovany vysokym napétim o frekvenci v oblasti mikrovin (GHz) [3].

2.4 Fyzikalni a chemické procesy

Elektrické vyboje v plynech a kapalindch vyvolavaji vznik chemickych a fyzikalnich
procesti. Chemickymi procesy rozumime naptiklad tvorbu aktivnich radikalt (vodikovych,
kyslikovych a hydroxylovych). Mize dochazet i ke vzniku molekul, zejména peroxidu
vodiku, 0zonu a nékterych oxidu dusiku, které se vyznacuji delsi Zivotnosti [9].
Mezi fyzikalni procesy lze zaradit UV zéfeni, ptisobeni elektrického pole ¢i rdzové viny,

které se vSak objevuji pouze v hustém prostiedi (pfedevsim tedy u vyboju v kapalinach) [10].

2.4.1 Pohyby v elektrickém poli

Plisobenim homogenniho elektrického pole je ¢astice urychlovana, dokud nenarazi
na molekulu plynu. Pfi srdZce odevzda Cast své energie a sou¢asné zmeéni smér pohybu. Tento
d¢j se opakuje, dokud nenastane ustaleny stav, kdy je celkova ztrata energie béhem srazek
vykompenzovana praci elektrického pole. Vysledkem je situace, kdy je stfedni rychlost
castice V (driftova rychlost) konstantni v Case a je imérna intenzité elektrického pole E. Tento

experimentalné oveéfeny poznatek 1ze popsat vztahem:

V = uE. (2.2)

Koeficient u nazyvame pohyblivost nabité castice. Pti pusobeni slabych elektrickych poli

byvé obvykle konstantni, pti siln€jSich polich s rostouci intenzitou pole klesa [5].
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2.4.2 lonizace molekul

lonizace je v plazmatu zasadnim procesem, protoze umoznuje vznik novych kladné
I zaporn¢ nabitych iontd z neutralnich molekul [11]. Nejjednodussim typem je ionizace
elektronem, ktera je znazornéna na Obr. 3. Zahrnuje ionizaci neutralnich atomd, radikali nebo
molekul, av§ak elektron muze molekulu nejen ionizovat, ale také excitovat nebo i disociovat
[12].

-

A) ce
EOEL

Obr. 3: lonizace molekuly elektronem [11]

'"""*—-.‘_

vvvvvv

Vv v

elektrony vysokou energii, zatimco téz8i Castice (ionty a molekuly) vyrazné nizsi, a tudiz
je i vysledna teplota téchto vyboji pomérné nizka [11].

DalSim typem ionizace je ionizace molekulou. Pokud ma molekula dostatecnou kinetickou
energii, muze ionizovat jinou molekulu. Proces ionizace je mnohem pravdépodobnéjsi, je-li
jedna molekula v excitovaném stavu, jedna se pak o Penningovu ionizaci, ktera probiha podle
rovnice 1.3.

X*+Y->X+Yt+e,
(2.3)

kde je X*excitovana molekula.

Ionizace je dale mozZna pozitivnim iontem ¢i fotonem. Nékteré molekuly vzduchu mohou byt
ionizovany 1 pii pokojové teploté, coZ je zplsobeno kosmickym zafenim, radiaci a termickou
ionizaci. Obsazeni energetickych hladin v molekule ma pravdépodobnostni charakter (Fermi -
Diracovo rozdé¢leni) a je zavislé na teploté. S rostouci teplotou dochazi ke zvySeni podilu

termicky ionizovanych molekul [12].
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2.5 Interakce plazmatu s povrchy

Neohranicené plazma je homogenni, a proto se v ném nevyskytuji gradienty fyzikalnich
veli¢in. V laboratofi je vSak plazma ohranicené sténami sklenéné vybojky nebo povrchem
kovové aparatury. Je tedy nutné zabyvat se otdzkou, jaky vliv maji povrchy ¢i materidly
na plazma. Dilezitym faktorem pii popisu plazmatu v blizkosti povrchi je ptitomnost
elektrického proudu. V zisadé rozliSujeme dva piipady, zda na povrch teCe ¢i netece
elektricky proud.

Zkusme uvazovat nekone¢né plazma, které je rozdéleno nekonec¢nou rovinou z izolantu
na dva poloprostory. Na zacatku zacnou nabité Castice plazmatu (elektrony a ionty) dopadat
svym tepelnym pohybem na izolovany povrch. Pfi kazdém dopadu se na izolovaném povrchu
vytvoii povrchovy naboj, ktery dale generuje elektrické pole smétujici kolmo na povrch
stény, kterd neni nabitd, nevytvaii tedy v plazmatu elektrické pole a nabité ¢astice se pohybuji
chaotickym tepelnym pohybem [5].

Osetienim plazmatem je mozné ovlivnit smacivost, mechanické a chemické vlastnosti
riznych povrchii [13]. V pfipadé, Ze bude do plazmatu vloZena malo odolnd latka,
muze dochazet k uvolilovani ¢éstic do plazmatu a tim i1 k pozménéni chemického sloZeni latky

[14].
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2.5.1 Interakce plazmatu s vodou

Interakce plazmatu s vodou se stava velmi dileZitym a diskutovanym tématem na poli
védy zabyvajici se plazmatem a plazmovymi technologiemi. Nerovnovazné plazma
v kontaktu s kapalnou fazi je nepostradatelné v mnoha aplikacich od ochrany zivotniho
prostiedi pfes péc¢i o zdravi az po materidlové védy. Pocatek experimentovani zamérené¢ho
na interakci plazmatu a kapaliny se datuje na dobu pted vice nez 70 lety, nejvétsi rozvoj
ale zaznamenalo az v poslednich zhruba 30 letech.
Pfi interakci plazmatu s vodou dochdzi k modifikaci chemickych i1 fyzikélnich vlastnosti

plazmatu nebo vody, zejména pH a vodivosti.

| PLASMA GAS PHASE CHEMISTRY |

plasma H*, N;*, H,0°,
Ar', Ar,’ OH, O, H,
H.O. H + clusters OH, 0, NO, HNO,,
opfq 6 ' +clusters o HNO,, H,0 (vjuy electrolysis e
- . H,0, evoporation H,,0,
sputtering ™~ | /Y i LL] $44 e . |
interface H,0, OH, 0, VY OH.O. W w5 O
P penetration o e 2 ¥ .
3 . {aq)® *** 7 )
H,0°, &, . OH,O,H, NO, HNO,, O, H,0,, HNO,... 0, Coa
bulk liquid
H,0* A & i
H,0,, HO,, H,, O,,
H,0 0,,NO,, 0,,NO, A
Re RH

| LIQUID PHASE CHEMISTRY |

Obr. 4: Chemické mechanismy probihajici mezi plazmatem a kapalinou [15]

Na Obr. 4 je mozné vidét, ze v chemickych procesech probihajicich mezi plazmatem
a kapalinou je zapojeno velké mnozstvi aktivnich ¢astic. Za aktivni ¢astice jsou povazovany
cel¢ atomy ¢i molekuly nebo jejich fragmenty, které maji vysoky oxida¢ni potencial
nebo vyssi energii. Aktivni Castice prochazeji mezi kapalinou a plazmatem Vv obou smérech,
coz zarucuje zvyseni reaktivity kapaliny.

V plynné fazi nad hladinou vody dochézi vlivem ionizujiciho plazmatu k disociaci vody
a nasledné rekombinaci radikali za vzniku molekul s dlouhou Zzivotnosti. Mezi konecné
stabilni produkty patii naptiklad peroxid vodiku, molekuly kysliku, vodiku a dusiku. Déle

se vyskytuji neutralni molekuly jako ozon.
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Ve vodé¢ jsou taktéz obsazeny ionty vzniklé disociaci vody, ionty, radikaly i neutralni
molekuly jako je ozon, peroxid vodiku ¢i kyslik. Ve vodné fazi jsou navic obsazeny zvySené

koncentrace *NO, O, *OH a *HO> [15].

2.5.2 Plazmatem aktivovana voda (PAW)

Pisobenim plazmatu se vod¢ zvysi oxidacni schopnosti a podil dusikatych latek.
K nejvice zastoupenym ¢asticim V plazmatem aktivované vod¢ patii hydroxylové, vodikové
a kyslikové radikaly. Tyto Castice maji velmi kratkou Zzivotnost, mohou vSak reagovat
s dalsimi molekulami za vzniku H202, NOyx, O3, HNO2, HNO3, ONOOH. Diky zvySenym
oxidatnim schopnostem se PAW vyuzivd jako sterilizacni médium v biomediciné
k dezinfekci kaze, ran ¢i lékarskych nastroju. V praxi je vyuzivana k dezinfekci uzitkové

vody. Pisobi také jako inhibitor ristu plisni na rostlinach a je vyuZivana jako biohnojivo [16].

2.6 Interakce plazmatu s tkanémi

V soucasné medicin€ je mozné oSetfeni tkané tzv. fulguraci, coz je elektrochirurgické
metoda, pfi které je vytvafen vysokofrekvencni vyboj mezi tkdni a pracovni elektrodou.
Nizkoteplotni plazma vytvaiené za atmosférického tlaku je prozatim vyuzivano spiSe
empiricky a pochopeni mechanizmi interakce plazmatu s tkani zavisi, jestli budou tyto
metody v budoucnu jesté Setrnéjsi k oSetfovanym tkanim.

V praxi jsou jiz vyuzivany argonové jednotky, které jsou kvili hofeni vyboje
v argonové atmosféfe chudé na kyslik. PoSkozeni tkéané je tak snizovano pusobenim vysoce
reaktivnich ¢astic, také je vyrazné redukovano mnozstvi koute, které pii vykonu vznika. To je

dilezité kvili stavu opera¢ni techniky i zdravi pacientl 1 operatéri [13].

2.7 Aplikace plazmatu v biomediciné
Poslednich par desitek let dochazi ke vzniku nového odvétvi na pomezi lékatstvi
a fyziky, plazmové mediciny. Zasadni a perspektivné se rozvijejici oblasti plazmové
mediciny je zastava krvaceni pfi klasickych i1 endoskopickych operacich [13].
Plazmové technologie se vyuZzivaji také k ptipravé umélych kloubnich hlavic a jamek.
Na sty¢ny povrch jsou plazmaticky nanaSeny specidlni tvrdé vrstvy zajiStujici Zivotnost
umélého kloubu. V sou€asné dobé dochazi k vyvoji novych technologii, které zajisti lepsi
srist umélého kloubu s kostni tkdni. Na kovové implantaty jsou nanaSeny keramickeé

materialy, které kombinuji biokompatibilitu keramické vrstvy s vysokou pevnosti kovu.
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Plazma se v medicin¢ taktéz pouziva pro sterilizaéni ucely. Napiiklad pii sterilizaci
umélohmotnych hadicek, pouzivanych pti dialyze béhem procesu jejich vyroby a baleni.
Velkou vyhodou plazmové sterilizace je moznost zaroven nanaset antikoagulacni vrstvu
na vnitini sténu hadicek, ktera zabranuje srazeni krve protékajici hadickou. Eliminuje
se tak riziko vzniku krevnich sraZenin a pacientim sta¢i mensi davky 1éku proti srazeni krve.
Hlavni vyhodou plazmové sterilizace je moznost sterilizovat latky, které nemohou
byt vystaveny vysokym teplotam. Doposud byla takova sterilizace provadéna na chemické
bazi ¢i gama paprsky. Pii pouziti plazmatu je vyuzivano ultrafialové svétlo generované piimo
plazmatem ¢i efekt reaktivnich plyni. Jednou z nejmodernéjSich aplikaci plazmatu pro
sterilizaci jsou enzymatické biosenzory, které jsou vyuzivany pro neustdlé monitorovani
hladiny cukru v krvi pacientd, ktefi trpi diabetem. Biosenzory jsou implantovany pod kizi,
je tedy tieba je nejprve sterilizovat. Jsou ale velmi citlivé a bézné sterilizani metody by

je mohly poskodit [15].

2.8 Analytické metody pro rozbor aktivnich ¢astic vyboje v interakci s
kapalinou

2.8.1 Opticka emisni spektrometrie (OES)

Optickd emisni spektrometrie umoziiuje provadét kvantitativni 1 kvalitativni analyzu vzorku
pomoci fotont, které jsou emitovany jeho Casticemi. Aby vzorek emitoval zafeni, musi byt
jeho molekulam dodana energie, ¢imz dojde k jejich ptevedeni do excitovaného stavu.
V ptipad€ elektrického vyboje je zdrojem energie a nasledné emitovaného zéatfeni piimo
samotné generované plazma.

Touto metodou je mozné ¢astecné stanovit slozeni plazmatu a zaroven ziskat informace o jeho
teploté a rozdé€leni energii. Vyhodou OES je jeji jednoduchost, univerzalnost (vysokotlaké
I nizkotlaké plazma, bez ohledu na teplotu) a také skute¢nost, Ze analyzou neni vlastni plazma
nijak ovlivnéno [17, 18].

Emisni spektrum vykazuje ¢arovy charakter, coz znamend, Ze pii danych vinovych délkach
lze zaznamenavat spektralni cary odpovidajici uritym prechodim. Pocet car ve spektru
se zvySuje s poctem elektronli na neuplné¢ obsazenych hladinidch. Poloha car ve spektru
charakterizuje prvky ptitomné ve vzorku (tedy kvalitu), zatimco intenzita jednotlivych car
odpovida koncentraci prvku (kvantité). Stanovit slozeni plazmatu pomoci molekularnich

spekter je vSak obtizné, protoZe se jednotlivé pasy nachazeji v Sirokém rozmezi vlnovych
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délek a mohou se navzijem piekryvat. Nevyhodou OES miize byt vysoka pofizovaci cena

spektrometru [17, 19].

2.8.2 UV-VIS spektrometrie

Jedna se o optickou metodu, pomoci které je mozné stanovit absorbanci v ultrafialové
a viditelné Casti spektra. Pouziva se prevazné ke stanoveni latek ve vodnych roztocich. Zdroj
svétla vyzaii paprsek, ktery dopada na vzorek v kyveté. Cast zafeni je absorbovana roztokem
a nasledné¢ detekovana pfistrojem. Jelikoz je latka v roztoku schopna pohlcovat zareni pouze
0 ur¢ité vinové délce, miizeme timto zpusobem urcit charakter latky. Absorpce v UV-VIS
je spojena s piechodem elektronu ze zakladniho do excitovaného stavu. Absorpéni piechod
je charakterizovan vlnovou délkou 2, , ktera odpovida maximu pasu a intenzitou pasu [20].

Molekularni absorpcni spektrofotometrie je chemicka disciplina, ktera se zabyva
vznikem a vlastnostmi spekter, interakcemi mezi roztokem a elektromagnetickym zafenim
v rozmezi vinovych délek 200 az 800 nm. Musi byt zachovédna platnost Bouguerova-
Lambertova-Beerova zakona (viz rovnice 1.4) v UV-VIS oblasti, coZz v praxi znamena,
7e koncentrace pouzitych roztoki musi byt nizsi nez 102 mol/dm?, emitované zafeni musi byt
monochromatické, prostfedi nesmi podléhat zméndm a Vv roztoku mize byt pfitomna pouze
jedna absorbujici slozka.

A=¢"c"|
(2.4)

kde & je molarni absorpéni koeficient [dm3/mol-cm], ¢ molarni koncentrace [mol/dm?] al
délka kyvety v.cm.

Fotografie a schéma spektrometru je znazornény na Obr. 5 a 6. Zdrojem svétla u tohoto typu
pfistroje je systém wolframovych a deuteriovych lamp. Detektorem je silikonova fotodioda,
na které probihalo meéfeni intenzity svétla neabsorbované vzorkem. Pti analyze piistroj
porovnaval intenzitu zafeni vysilaného zdrojem se zafenim, které dopadalo na detektor.
Mnozstvi zéfeni, které bylo absorbovano latkou, je imérné koncentraci castic v daném

roztoku [21, 22].
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Obr. 5: Spektrometr v laboratori plazmochemie na Fakulté chemické VUT

zdroj svétla

y  §térbina
detektor
opticka
mfizka kyveta

Obr. 6: Schéma spektrometru [23]
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2.8.3 Kolorimetrické stanoveni peroxidu vodiku

Kolorimetrie je optickd metoda zaloZena na porovnavani intenzity barevného roztoku
0 neznamé koncentraci s roztokem téze latky znamé koncentrace. Kolorimetrické metody
se déli na vizualni a fyzikdlni. Pfi vizualni kolorimetrii je zrakem posuzovana svételna
rovnost. V piipadé fyzikalnich metod je kolorimetrem meéfeno mnozstvi svétla, které pti dané
vinové délce vzorkem prochazi [24].

Elektrickym vybojem v kapalin¢ dochazi ke generaci peroxidu vodiku, jehoz detekci
je mozné provést kolorimetricky. Ke stanoveni se pouziva titanové Cinidlo, které se sklada
ze siranu titani¢itého rozpusténého ve ziedéné kyselin¢ sirové aje velice selektivni.
V kyselém prostiedi reaguje titaniCity iont s peroxidem vodiku za vzniku zluté¢ zbarveného
komplexu H,TiO, podle nasledujici reakce:

Ti, + H,0, + 2H,0 - TiO, - H,0, + 4H™ (2.5)

Stabilita vzniklého komplexu dovoluje pozdé€jsi analyzu a jeho absorpéni maximum nastava

pii vinové délce 407 nm [20].

2.8.4 Kolorimetrické stanoveni oxidi dusiku

Oxidy dusiku lze stanovit Griessovou metodou, kterd patii mezi nepfima stanoveni.
Metoda je zalozena na spektrofotometrickém stanoveni koncentrace dusitand s pfisluSnym
(Griessovym) cinidlem. V biologickych vzorcich musi dochazet k redukci dusi¢nanti zpét
na dusitany, aby bylo mozné stanovit celkovou hladinu oxida¢nich produkti NO. Reakci
vznikaji charakteristické barevné produkty, které jsou déale stanoveny pii absorpénim maximu
540 nm. Pfi maximalni vinové délce je intenzita absorpce pfimo umérna koncentraci dusitani

a dusi¢nanu v roztoku [25].
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3 EXPERIMENTALNI CAST

Tato ¢ast se zabyva identifikaci aktivnich Castic v plazmatu mikrovinného vyboje pii interakci
s hladinou kapaliny. Vlivem pusobeni plazmatu na molekuly vody dochazi k jejich ionizaci
atvorbé aktivnich castic. Konkrétné tato prace se zabyva stanovenim koncentrace
dusitanovych a dusi¢nanovych iontll v plazmatem opracované vodé. Dale byl prostudovan
vliv fady experimentalnich podminek na tvorbu aktivnich ¢astic a to vzdy v kohoutkové
i destilované vod¢. Konecna koncentrace iontd v roztoku byla stanovena kolorimetrickou

metodou s vyuzitim UV-VIS spektrometrie.
3.1 Aparatura

3.1.1 Mikrovlnny vyboj

Jako zdroj plazmatu slouzil mikrovinny vyboj generovany komerc¢nim mikrovinnym zdroejm
Sairem GMS 200W, vSechna méfeni byla provadéna pfti relativné nizkém vykonu 15 W
a frekvenci 2,45 GHz. Na napéjeci zdroj byl pomoci mikrovinného koaxialniho kabelu
pifipojen surfatronovy rezonator. Vyboj byl generovan v kiemenné kapilafe o venkovnim
praméru 4 mm a vnitinim 2,5 mm. Celkova délka kapilary byla 15 cm. Proud plazmatu
se nachazel zhruba 1,8 cm od hladiny opracovavané vody (vzdalenost se ménila v fadech
desetin centimetrii v zavislosti na prutoku argonu). Uvnitt kapilary proudil pracovni plyn
(argon) o cistoté 99,99 %, jehoz prutok (1,5az 3,5 I/min) byl zajistovan regulatorem
hmotnostniho pratoku Omega FMA-A2408. Pouzity argon byl skladovan v kovové nadobé
s redukénim ventilem pfi laboratorni teploté.

Experimentalni uspofadani aparatury je mozné vidét na Obr. 7.

21



O
I_

/3

Obr. 7: Schéma experimentu: - reguldtor hmotnostniho pritoku, 2- kiemenna kapilara,
3- surfatronovy rezondtor; 4- proud plazmatu; 5- mikrovinnad anténa; 6- mikrovinny koaxialni kabel;

7- mikrovinny zdroj [26]

3.2 Chemikalie

Pouzitou chemikalii pro stanoveni kalibra¢ni pfimky dusi¢nant byl dusi¢nan sodny (Lach:ner,
CAS 7631-99-4), ktery byl rozpoustén v destilované vodé v takovém mnozstvi, aby vznikly
roztoky o znadmé koncentraci dusi¢nant vhodné pro metodu kalibra¢ni pfimky. Konkrétné
se jednalo o koncentrace 10, 20, 30, 40, 50, 60, 70, 80, 90 a 100 mg NOs7/1. Pro stanoveni
kalibracni pfimky dusitanti byl pouzit dusitan sodny, nasledny postup byl stejny jako

u dusi¢nant, pouze pouzity rozsah koncentraci byl nizsi (0,5 — 2,5 mg NO27/I).
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3.3 Analytické metody stanoveni

3.3.1 Spektrometr

Aktivni Castice v plazmatem opracované vodé byly diagnostikovany pomoci kolorimetrické
metody s vyuzitim UV-VIS spektrometrie. Roztok byl nejprve ve zkumavce smichan
s ¢inidly, poté byl pfeveden do kyvety, vlozen do spektrometru a ozafovan
monochromatickym svétlem. Svételné zateni bylo pohlcovano molekulami méteného analytu.
Z tabulky 1 je mozné vycist, ze produkty reakce dusi¢nant s ¢inidlem nejvice absorbuji
pti vlnové délce 526 nm a produkty dusitanti pii 543 nm. Méfeni probihalo na spektrometru
Unicam Helios Omega, ktery méfi s presnosti na 1 nm v rozsahu vinovych délek 190 az 1100
nm (Obr. 5).

Tabulka 1: Hodnoty vinovych délek maximalnich absorbanci vzorku s ¢inidlem

vzorek s vinova délka

¢inidlem [nm]
NO3 526
NO; 543

Nameétené hodnoty absorbance byly nasledné pouzity pro vypocet koncentrace dané¢ho iontu
ve vzorku, byla vyuZita rovnice regrese z pfilozenych grafli, které je mozné vidét na Obr. 8

a 9. Data byla zpracovana v programu Microsoft Excel.
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Obr. 8: Zavislost absorbance VZorku s cinidlem na koncentraci pro dusicnany
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Obr. 9: Zavislost absorbance vzorku s c¢inidlem na koncentraci pro dusitany
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3.4 Pracovni postup

Do Petriho misky bylo nalito 10 ml vzorku vody odméfeného odmérnym vélcem. Petriho
miska byla umisténa pod plazmovou trysku a po urceny cas byla ponechdna k opracovani
plazmatem. Po skonceni daného €asového useku byl objem 5 ml pieveden do zkumavky,
kde byl smichan s &inidlem na dikaz dusiénanovych & dusitanovych aniontd. Cinidla
od firmy Tetra, které je mozné vidét na Obr. 10, funguji na podobném principu
jako Griessovo ¢inidlo. Vzorky se po smichani s ¢inidlem zbarvily Zluté az oranzové podle
koncentrace sledovanych aktivnich castic. Obecné plati, ¢im tmavsi a syt&j$i zbarveni,
tim vyss$i koncentrace Castic. Na Obr. 11 jsou viditelné barevné zmény vzorku dusitant
po smichani s ¢inidlem. Pomoci UV-VIS spektrometrie byla zmétena absorbance barevnych
vzorkli a metodou kalibra¢ni kiivky nasledné zjiSténa koncentrace. Ze zavislosti absorbance
na koncentraci byl sestaven pfepocetni vztah, jehoZ tvar pro dusi¢nany je vyjadfen rovnici:

cnvo; = 9434 [mg/l] (3.6)

Prepocetni vztah pro dusitany je vyjadfen rovnici:

CNOZ_ = 1,23 b A [mg/l] (37)

Kalibra¢ni ptimky, ze kterych tyto vypolty vyplyvaji, jsou na obrazcich 8 a 9. Vysledky
byly zpracovany v podobé¢ grafii v programu Microsoft Excel. Byly diskutovany prométfované

zavislosti na koncentraci vzorku.

Obr. 10. Pouzivanda cinidla na ditkaz dusitanovych a dusicnanovych iontii v roztoku
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Na obrazku 11 je mozné vidét opracované vzorky kohoutkové vody smichané s ¢inidly
na diikaz dusitani. Ve zkumavce vpravo je blank, tedy pouze destilovana voda smichana
s ¢inidlem. Ve druhé zkumavce zprava je vzorek opracované vody smichané s ¢inidlem
po deseti minutach od opracovani. Nejsytéji zbarveny vzorek obsahuje opracovanou
kohoutkovou vodu, ktera byla smichana s ¢inidlem po dvaceti minutach. Posledni zkumavka
obsahuje vzorek smichany po 30 minutach od opracovani. Na pohled je ziejmé, Zze nejvyssi

koncentraci dusitanti vykazuje vzorek, ktery byl smichan po dvaceti minutach od opracovani.

Obr. 11: Ukdzka opracovanych vzorkit smichanych s cinidly na ditkaz dusitanii pred promérenim
pomoci UV-VIS spektrometrie
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4 VYSLEDKY A DISKUZE

4.1 Casova zavislost

Pii analyze generovanych aktivnich ¢astic byla pozorovana zména absorbance v zavislosti
na ¢ase, po ktery byl vzorek opracovavan plazmatem. Prutok plynu byl zvolen 5 ml/min
a vykon mikrovinného vyboje 15 W. Absorbance byla stanovovana po 1, 2, 3, 4 a 5 minutach.
Na Obr. 12 a 13 je mozné porovnat koncentrace dusitanii a dusi¢nand v zavislosti na Case
opracovani. Koncentrace dusi¢nani v kohoutkové vod¢ je vyrazné vyssi nez ve vodé
destilované, coz je dano tim, ze je urCité mnozstvi dusi¢nani v kohoutkové vodé piitomno
(zhruba 30 mg/l). Nicmén¢ i vlastni prirastek (20 mg/l po 1 minuté) je vyssi nez u vody
destilované. Koncentrace dusitanii nartstd S c¢asem opracovani stejné v kohoutkové

i destilované vodé.

80

70 )
60 ®

50 Y

40 X

X destilovana voda

c [mg/I]

30 @ X ® kohoutkova voda

20 X

10

0 1 2 3 4 5 6
¢as [min]

Obr. 12: Zavislost koncentrace dusicnanii na dobé opracovani plazmatem
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Obr. 13: Zavislost koncentrace dusitanit na dobé opracovani plazmatem

4.2 Pritokova zavislost

V tomto experimentu byl sledovan vliv pritoku plynu na koncentraci sledovanych aktivnich
castic v roztoku. Doba opracovani vzorku plazmatem byla 3 minuty a sledované hodnoty
prutoka byly 1,5; 2; 2,5; 3; 3,5; 4; 4,5a5 I/min.

Z Obr. 14 je mozné vycist, ze koncentrace dusi¢nanovych i dusitanovych iontti v destilované
vodé se zvySujicim se prutokem vykazuje klesajici charakter. To je dano tim, Ze pfi vySSim
pritoku plynu se aktivni ¢astice neabsorbuji do vody, ale odrazi se od jeji hladiny ¢i od stény
sklenéné Petriho misky.

Z Obr. 15 je patrné, ze koncentrace dusi¢nanovych i dusitanovych iontti v kohoutkové vodé
se zvySujicim se pritokem nosného plynu klesd. Obdobné jako v destilované vode,

pohybujeme se pouze ve vyssich koncentracich.
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Obr. 14: Zavislost koncentrace dusicnanovych iontit generovanych v destilované vodé v zavislosti na
pritoku argonu
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Obr. 15: Zavislost koncentrace dusitanovych iontit generovanych v kohoutkové vodé v zavislosti na
pritoku argonu
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4.3 Vyvojv Case

Dalsim zkoumanym kritériem byl vyvoj koncentrace sledovanych ¢astic v roztoku v case.
Byly provedeny dva zptsoby méteni. V prvnim zptusobu byl roztok s ¢inidlem smichén ihned
po opracovani a byly sledovany zmény v pribéhu jedné hodiny. Byl tedy pfipraven pouze
jeden vzorek. Tento zpusob je vice popsan v podkapitole 4.3.1. Ve druhém zplsoby byly
sledovany zmény koncentrace roztokii také po dobu jedné hodiny, ovSem s tim rozdilem,
ze opracovany vzorek byl s ¢inidlem smichan az po stanovené dob¢ a nasledné neprodlené
proméfen. Bylo tedy nutné piipravit celkem 7 roztoki, které byly smichany s ¢inidlem v Case

0, 10, 20, 30, 40, 50 a 60 minut. Vice o tomto zptisobu méteni v podkapitole 4.3.2.

4.3.1 Stabilita vzorku smichaného s ¢inidlem ihned po opracovani

Urceni stability vzorku po opracovani je velice dulezit¢ vzhledem k reprodukovatelnosti
vSech namétenych zavislosti. Vzorek byl opracovan plazmatem, smichan s ¢inidly a po dobu
jedné hodiny v intervalu 10 minut spektrometricky prométovan.

Bylo zjisténo, ze vSechny vzorky vykazuji vyhovujici stabilitu. Neptesnosti, které mohly
vzniknout aktivitou c¢astic béhem doby opracovani a proméfeni jsou v iadu desetin
koncentra¢nich jednotek. Pouze v piipadé koncentrace dusi¢nanti v kohoutkové vodé byl
rozdil az 1,1 mg/l (2 %), coz je dano oxida¢né-redukéni aktivitou sledovanych iontd. Stabilita

vzorkl je graficky znazornéna na Obr. 16 a 17.
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Obr. 16: Zavislost koncentrace aktivnich castic na case V destilované vodé

2,30

X X 2,28

X@®

2,26

2,24

2,22

cdusitany [mg/l]

® Y 2,20
2,18
2,16
2,14

0 10 20 30 40 50 60
¢as [min]

Obr. 17: Zavislost koncentrace aktivnich castic na case vV kohoutkové vodé

@ dusi¢nany

X dusitany

@ dusi¢nany

X dusitany

31



4.3.2 Stabilita vzorku smichaného s ¢inidlem po stanovené dobé od opracovani

U dalsi série méteni byly vzorky vody opracovany a s €inidly smichany az po uplynuti
stanovené doby. Konkrétni ¢asové useky, které byly sledovany, byly 10, 20, 30, 40, 50 a
60 minut. Na Obr. 18 je mozné pozorovat vyvoj koncentraci aktivnich astic v roztoku
opracovan¢ destilované vody s Cinidlem. Oproti vyvoji koncentrace Vv destilované vodé
po okamzitém smichani roztoku s ¢inidlem vykazuje tento zplsob méné stabilni charakter.
Koncentrace dusi¢nanti mezi ¢asovym usekem 10 a 40 minut mirn¢ klesa, pfi dalSich dvou
méfenich vykazuje ristovy charakter. V ptipadé dusitani se koncentrace méni v mnohem

menSim procentnim rozsahu (do 10 %) a nevykazuji viditelné ristovou ¢i klesajici tendenci.
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Obr. 18: Zavislost koncentrace aktivnich &astic na case v destilované vodé

Na Obr. 19 je mozné vidét vyvoj koncentraci aktivnich ¢astic v kohoutkové vodé. Oproti vodé
destilované obsahuje vyssi koncentrace aktivnich Céastic a to jak dusicnanti, tak dusitant.
Koncentrace obou iontd se v prubéhu casu zvySuje. V piipad¢ dusi¢nani v iadu desitek

procent, dusitany svou koncentraci meéni pouze nepatrng, fadoveé do 5 %.
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Obr. 19: Zavislost koncentrace aktivnich castic na case v kohoutkové vodé

4.4 Dlouhodoba zavislost

@® dusi¢nany

X dusitany

Poslednim sledovanym aspektem byla zavislost koncentrace aktivnich ¢astic na Case

Vv prubéhu dvou tydnti. Byla provedena série métfeni a to po 1 a 2 hodinach, 1 a 2 dnech a 1

a2 tydnech od opracovani. Méfeni byla provadéna v destilované i kohoutkové vodé pro

dusi¢nany 1 dusitany. Doba opracovani byla 3 minuty, pritok plynu byl zvolen 5 I/min

a vykon mikrovinného vyboje byl nastaven na 15 W. Z Obr. 20 je patrné, Zze v destilované

vod¢ se koncentrace aktivnich ¢astic v delSim casovém useku méni pouze v nizkém

procentnim rozsahu. Nejvétsi koncentracni zmény u dusi¢nand nastaly v prubéhu prvnich

dvou hodin od zac¢atku méfeni. Koncentrace dusitanu s ¢asem mirné klesa.
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Obr. 20: Dlouhodoba zavislost koncentrace aktivnich castic na case v destilované vodé

V kohoutkové vodé¢ probehly koncentraéni zmény ve vy$$im procentnim rozsahu a to zejména

u dusi¢nanti. Podobné jako u destilované vody se nejvétSi koncentracni zmény udaly

Vv pribéhu prvnich dvou hodin od opracovani. Tato zavislost je zndzornéna na Obr. 21.

Koncentrace dusi¢nanti v kohoutkové vodé ma s odstupem casu rostouci tendenci, zatimco

Vv destilované vodé je jejich koncentrace pomérné stabilni. Koncentrace dusitant v destilované

1 kohoutkové vod¢ je viceméné stabilni s mirnym poklesem po delsi dobé. Pravdépodobné

dochazi k oxidaci na dusi¢nany, jejichZ koncentrace se zvysuje.
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Obr. 21: Diouhodoba zavislost koncentrace aktivnich castic na case v kohoutkové vodé
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5 ZAVER

Hlavnim cilem mé bakalaiské prace bylo prostudovat vliv experimentalnich podminek
na produkci dusi¢nanovych a dusitanovych iontd vzniklych pusobenim plazmatu
mikrovinného vyboje na vodu. Koncentrace sledovanych iontl byla stanovena nepiimou
metodou, kdy ionty reagovaly s ¢inidlem za vzniku zlutooranzového zbarveni. Nasledné byly
stanoveny pomoci UV-VIS spektroskopie.

Plazma bylo aplikovano pomoci plazmového jetu a pusobilo na vzorek vody z pramérné
vzdalenosti 1,8 cm. Vzdalenost se mohla ménit v fadu desetin centimetru vlivem pratoku
nosného plynu. V experimentalni ¢asti byly sledovany koncentrace dusi¢nanovych
a dusitanovych iontl v plazmatem opracované destilované i kohoutkové vod¢. Bylo zjiSténo,
ze dusi¢nanové ionty se v roztocich vyskytuji v nékolikanasobné vysSsich koncentracich nez
ionty dusitanové. V kohoutkové vod¢ jsou koncentrace aktivnich c¢astic minimalné
dvojnasobné vyssi nez ve vodé destilované. Zkoumané ionty nevykazuji pfi experimentalnich
podminkach stabilni rostouci ¢i klesajici charakter, na coz méa vliv i oxida¢né-redukéni
aktivita iontd. Aktivni ¢astice se mohou bud’ dostat do vodného roztoku, kde jsou nasledné
detekovany, ale mohou se také odrazit od vodni hladiny ¢i od stény Petriho misky do okoli.
Vyssi pritok nosného plynu tedy nutné neznamena vyssi koncentraci aktivnich castic
Vv roztoku.

Diky sterilizacnim a proliferacnim 0€inim aktivnich ¢astic ma plazma 1écivé ucinky
a vyuziva se pii hojeni ran. Plazma ma potencidl usmrtit choroboplodné zarodky a zaroven

podporit riist novych bunék, je dale studovano i jako mozny nastroj pii 1€¢bé rakoviny.
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7 SEZNAM POUZITYCH ZKRATEK A SYMBOLU

DBD
EV

uv

yZi

Vv

E

PAW
OES
UV-VIS

Dielectric barrier discharge (dielektricky bariérovy vyboj)
Elektricky vyboj

Ultraviolet

Pohyblivost nabité Castice

Driftova rychlost

Intenzita elektrického pole

Plasma activated water (plasmatem aktivovana voda)
Optickéa emisni spektroskopie

Ultraviolet-visible spectroscopy (ultrafialovo-viditelna spektroskopie)
Absorbance

Molarni extinkéni koeficient

Opticka draha

Molarni koncentrace vzorku
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