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ABSTRAKT

Byla zpracovana reSerSe sgaanych metod detekce vybusnin #lbpznych materidl
Prace se nejprve zabyva metodami detekce a anallaySnin, mezi & pati metody
chromatografické (TLC, GC, HPLC, IC), hmotnostnielkspometrie a jeji varianty,
spektrometrie iontové mobility a inffarvena spektroskopie. Dale je pozornost &ama na
detekci vybusSnin v pevném stavu pomoci rentgenové#ifeni, nuklearni magnetické a
kvadrupdlové rezonance a aktivace termalnimi neytrdaraz je kladen na praktické

aplikace metod a jejich pouZitfigpoji proti terorismu.

ABSTRACT

A research on current methods of detection of estpés and related materials was made.
At first the thesis studies methods of detectiord amalysis of explosives including
chromatographic methods (TLC, GC, HPLC, IC), mgsscsometry and its variations, ion
mobility spectrometry and infra-red spectroscopgxt\the attention is placed on detection of
explosives in solid phase by X-ray detection, naicleagnetic and quadrupole resonance and
thermal neutron activation. Practical applicatiofshese methods are of great importance in

this thesis as well as their usage in the counterist fight.

KLi COVA SLOVA
vybusniny, detekce, stanoveni, terorismus, TLC, BEL.C, IC, IMS, MS, rentgen, NMR,
NOR, TNA

KEYWORDS
explosives, detection, determination, terrorismCTIGC, HPLC, IC, IMS, MS, X-ray,
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1 UvoD

Cas, kdy se k vyhazovani bankovnich trézdo vzduchu pouzival pouze dynamit, je
davno pr¢. Behem let lidé objevili mnozstvi jinych, mnohdyiangjSich vybusnin a stale se
vyviji nové. Od té doby, kdy se &y pouZzivat vybuSniny zejména nelegélivznikla
potreba uéit, jaky druh nebezpmé latky byl pouzit k atentatu, joriku do trezorwi sabotazi.
Tato stopa pak dovedla vyBetatele az k pachateli. S novymi vybuSninami byltné zavést
nove zfisoby jejich identifikace, upravit a gsnit metody jiz znamé a zvysit jejich citlivost.
Pri boji proti kriminalitt vSak nestélo pouze zkoumat vzorky po explozi. Bylo nutné
vyvinout metody, diky nimz bude mozné objevit iydkr dosud nevybuchlé néloZe.

Rozvoj metod detekce vybusnin se ubirakalika sn®ry. Zprvu bylo nutné samotné
metody Winit pouzitelné v praxi, teprve pogina ré byly kladeny podminky rychlé odezvy
a vysoké citlivosti. Stefarychle, jak se ve st objevili nové fyzikalnici chemické metody
uréené zejmeéna k analytickému pouziti, naSly tyto yogtuplatini i v oblasti technologie
identifikace vybusnin, dokonce i lélska ¥da gispéla svym rentgenovym é@nim Kk boji
proti terorismu. Porovnavani infrarvenych spekter, kapalna a plynova chromatografie,
hmotnostni a iontay mobilni spektrometrie a jejich vzajemné kombinac&pravy nasly
Siroké pouziti v oblasti identifikace nebezpgch latek. Do pofedi se také tia zcela nové
metody na principu luminiscence, neutronové techaikianotechnologie, vedouci ke snizeni
nakladi, potebnéhotasu a detatich limita, zvySeni citlivosti a selektivity. Byla vyvinuta
fada detektar pouZzitelnych v Siroké Skélefipadi i speciélni vysoce selektivni detektory
S nizkymi dete&nimi limity.

Vyvoj na poli detekce vybusnin jde tedyied milovymi kroky. Pokrok je tak znatelny, ze
deset let v tomto odtvi znamena dvojnasobné zlepSeni. Také ovSem Gsstaré metody
mohou byt davno iekonané. Gelem této prace je prkum sodasnych metod detekce
energetickych materi&l shrnuti novych poznatkpti aplikaci vylepSeni v ogdcenych
metodach i uvedeni névse rozvijejicich det€kich metod pro prevenciigd nelegalnim

pouzitim vybusnin.



2 PREHLED NEJVYZNAMN EJSICH VYBUSNIN

Tato kapitola obsahuje ¥gt nejl@zrejSich slodenin pouzivanych jak ve vojenstvi, tak i
jako zaklad pro vyrobu vybusnin gpnyslovych. Jsou zde uvedeny zékladni fyzikalni a
chemické vlastnosti, stény popis vyroby a nebezgiepro ¢lovéka manipulujiciho sétnito

l[atkami.

2.1 2,4,6-trinitrotoluen (TNT)
2,4,6-trinitrotoluen (TNT, tritol) je jednou z népe pouzivanych vybusnin ve vojenstvi.

Dobie se s nim manipuluje diky dobré stabiétrelativni necitlivosti na narazeni, tas a
elektrostaticky vyboj. Neni hygroskopicky, ve ¥osk téndt nerozpousti (0,01 g/100 g vody
pii 25 °C). Vhodna rozpouidla pro TNT jsou aceton (132,0 g/100 g acetonl’@5 benzen
(88,0 g/100 g benzenu, 25 °C) a toluen (67,0 gL®@luenu, 25 °C) [1]. V pevném stavu

tvoii bezbarvé kostvereEné nebo Zluté jednoklonné krystaly [2].

Tabulka 2.1 Fyzikalni a chemické vlastnosti TNT2]1,

Systematicky nazev 2,4,6-trinitrotoluen
Molekulovy vzorec GH15N306
CH,4
O,N NO,

Strukturni vzorec

NO,
Molarni hmotnost 227,13 g/mol
Hustota 1,65 g/cth
Teplota tani 80,65 °C
Teplota varu 240 °C
Teplota vzniceni 295 °C




Jako jiné nitroaromatické sldeniny, trinitrotoluen je odolny &&i kyselinam. Pouze
koncentrovana kyselina ddea @i teplog€ pres 110 °C jej mwze oxidovat na 2,4,6-
trinitrobenzoovou kyselinu aiip200 °C vznika trinitrobenzen jako vysledek dekeylace.
OvsSem s alkaliemi TNT reaguje na organokovovécddainy [1].

K trinitrotoluenu mohou byt idany i jiné slodeniny, se kterymi TNT tvid binarni
vybusniny. Zejména fidavkem slotenin bohatych na kyslik vzroste sila vybuchuésim
K TNT se vSak fidavaji i jiné slozky (stabilizatory, flegmatizayoraj.) ke snizeni citlivosti
vybusniny a zvySeni mechanické sily vybuchu.

Trinitrotoluen se vyrabi postupnou nitraci toluekyselinou dusinou za pitomnosti
kyseliny sirové. Bhem vyroby se vytwai malé mnozZstvi gi dalSich izomak. Izomery maji
podobné fyzikalni a chemické vlastnosti jako 2 #i@itrotoluen. Podle podilu izomifjsou
ovlivnény i fyzikalni a chemické vlastnosti 2,4,6-trinitotuenu.

TNT pati mezi nebezpmeé latky i co se tyk& zdravi. Vdechovani, fvd i kontakt s &Zi
mohou zgisobit vadZzné poSkozeni zdravi. Nasledkemisgbeni TNT lze onemoéh
aplastickou anémii, toxickou Zloutenkou, gastritidalermatitidou, cyanézou a je mozno

ocekavat poskozeni nervové soustavy.

2.2 1,3,5-trinitro-1,3,5-triazinan (RDX)

1,3,5-trinitro-1,3,5-triazinan (RDX, hexogen) jeileZitou vojenskou vybusSninodasto
uzivanou jako podjpna naloZz munice, zvl&Su clostrelectva. Podolinjako TNT i RDX je
relativre necitlivy s pordrné velkou chemickou stabilitou. RDX navic disponujétsv
vybusnou silou nez trinitrotoluen.

RDX tvori kosa@tverené krystaly bilé barvy. Ddb se rozpousti v dimethylsulfoxidu
(41,0 g/100 g  dimethylsulfoxidu, 25°C) a  dimetloyithamidu (37,0 g/100 g
dimethylformamidu, 25 °C), ve véde nerozpustny [3].

Na rozdil od TNT, RDX jiz tak dale neodolava vlivu kyselin a zasad. Rozklada se
koncentrovanou kyselinou sirovou, kyselina don&i s obsahem SQovSem rozklad RDX
nezmsobuje. Hydroxid sodny rozklada RDX u# pelice nizkych koncentracich (4% roztok
NaOH). Rovez i dalSi alkalie zf;sobuji dekompozici RDX.

RDX se vyrabi v zasaddwma zpisoby: bul’ pfimou reakci hexaminu s kyselinou
dusiknou, také znamou jako Woolwith proces, nebo nitraci hexaminu dunsinem
amonnym a kyselinou dusiou v prostedi kyseliny octové a jejiho anhydridu -
Bachmannovym procesem. Produkt Bachmannova prooaissahuje 6-9 % HMX,
Woolwichovym procesem vznikne RDX pouze se stopowynozstvim HMX.



Tabulka 2.2 Fyzikalni a chemické vlastnosti RDX3]2,

Systematicky nazev 1,3,5-trinitro-1,3,5-triazinan
Molekulovy vzorec GHsNeOs

NO,

g
Strukturni vzorec ( ﬁ

0,N” N\/N\Noz

Molarni hmotnost 222,26 g/mol
Hustota 1,83 g/cth
Teplota tani 204 °C
Teplota vzniceni 295 °C
Teplo vybuchu 2,26 kcallg

PosSkozeni zdravi je épmozné. Kete nasledované nevolnosti, zvracenim, bolesti hlavy,

zavratmi a ztratou wdomi mohou byt nasledky poZzéiivdechovani par.

2.3 1,3,5,7-tetranitro-1,3,5,7-tetrazokan (HMX)

1,3,5,7-tetranitro-1,3,5,7-tetrazokan (HMX, oktopese pouZziva jako slozka do pevnych
palivovych sngsi do raket a jako trhaci naloz #aktrelecké munici.

HMX tvoii ¢tyfi modifikace @ — kosd@tvereina, p — jednoklonnay — jednoklonnédg —
Sesterénd), z nichZ nejstabiéjsi a nejméa citliva je . VSechny modifikace jsou bezbarvé
krystaly.

Ve vod je HMX prakticky nerozpustny, ded se rozpousti v dimethylsulfoxidu
(57,0 g/100 g dimethylsulfoxidu, 25 °C) [4].

Po chemické strance je HMX svymi vlastnostmi veimdobny RDX. OvSem na rozdil od
RDX lépe odolavasobeni hydroxidu sodného a disponuje trochu nigsisnou silou.

O vlivu HMX na Zzivy organismus toho neni moc znarR¥. poziti ¢i vdechnuti par je

mozné poskozeni centralni nervové soustavy, zaghkiate a ataxie.
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Tabulka 2.3 Fyzikalni a chemické vlastnosti HMX4[2,

Systematicky nazev 1,3,5,7-tetranitro-1,3,5,7-ztkan
Molekulovy vzorec GHgNgOsg
O,N

|
7
- N/NOZ
Strukturni vzorec OzN/N\ J
N

NO,
Molarni hmotnost 296,16 g/mol
Hustota 1,96 g/cth
Teplota tani 276-280 °C
Teplota vzniceni 335°C
Teplo vybuchu 2,25-2,36 kcall/g

2.4 N-methyl-N,2,4,6-tetranitroanilin (tetryl)

N-methylN,2,4,6-tetranitroanilin (tetryl) se pouziva ¢eggji jako podpirnd vybusnina a
naph rozbusek.

Tetryl je tva‘en jednoklonnymi Zlutymi krystal\Cista latka je bezbarva, ale vliveméta
brzy Zloutne.

Je mnohem vice citlivy na tlak &hi nez TNT, méa i vysSi detatrd rychlost a silu
vybuchu. Je trochu hygroskopicky a velmi stabiWg. vodt se nerozpousti, k rozpest Ize
vSak pouzit dimethylformamid (114,0 g/100 g dimdhrynamidu, 25 °C) nebo aceton
(68,0 g/100 g acetonu, 25 °C) [5].

Vyroba tetrylu spoivd vreakci kyseliny sirové a dimethylanilinu zazniku
dimethylanilinsulfonové kyseliny a pak v nitraci &nkyseliny dusiné a sirové na tetryl.

Uginky tetrylu se nejastji projevuji podrazdnim kize, @i poziti pak stevnimi potizemi,

bolestmi hlavy, tnavou a Zloutnutim vias kize na rukou a oleji.

11



Tabulka 2.4 Fyzikalni a chemické vlastnosti tetfb]

Systematicky nazev N-methylN,2,4,6-tetranitroanilin
Molekulovy vzorec GHsNsOg
H3C\N _NO,
O,N NO,

Strukturni vzorec

NO,
Molarni hmotnost 287,15 g/mol
Hustota 1,73 g/cth
Teplota tani 129,5°C
Teplo vybuchu 2,92 kcallg

2.5 Pentaerythritol tetranitrat (PETN)

Pentaerythritol tetranitrdt je typickou néloZzi w#ieu v rozbuskach, v plastickych
vybusninéach a jako podma néloz. Je twenctverenymi bilymi krystaly.

PETN vykazuje velmi vysokou chemickou stabilitu. viddory chemické stabilit a
necitlivosti k ¥teni je PETN velmi citlivy na tlak. Proto se pouzival ve snésich nebo
s flegmatizujicimi aditivy. Neni hygroskopicky. D@&bse rozpousti v acetonu (20,3 g/100 g
acetonu, 20 °C) [6]. Po¥me rychle podléha hydrolyze ve védebo v roztocich iedné
kyseliny dusiné ale az f 90-125 °C.

PETN se vyrabi nitraci pentaerythritolu koncentroma kyselinou dugnou @i 15-25 °C.
Vytézek procesu je velmi vysoky — 95 % [2].

Vdechovani a poziti PETN ie zpisobit dychaci potiZze, pokles krevniho tlaku a wgest
misniho tlaku trvajici &olik hodin.

12



Tabulka 2.5 Fyzikalni a chemické vlastnosti PETN]2

Systematicky nazev Pentaerythritol tetranitrat
Molekulovy vzorec GHgN4O1>
NO,
o
O,N—0

Strukturni vzorec

0—NO,
o)
NO,
Molarni hmotnost 316,2 g/mol
Hustota 1,78 g/cth
Teplota tani 141,3°C
Teplo vybuchu 1,96 kcall/g

2.6 Propan-1,2,3-triol trinitrat (NG, nitroglycerin)

Nitroglycerin se proslavil zejména jako hlavni #lazdynamit.

Jedna se o viskdzni kapalinu bez barvy a zapachiivpanasladlé chuti. Technicky se
vyrébi blea Zluty. Krystalizuje v kosttverginé soustay.

NG je velmi citlivy na tlak, fieni i otesy. Ztoho dvodu jej lze pouzivat pouze
flegmatizovany jinymi kapalinami, pevnymi adsorbenebo ve sisi s nitrocelulézou. NG
je neomezeh misitelny s ¥tSinou organickych rozpou&tel, jako benzen, toluen, xyleny,
fenol, nitrobenzen, nitrotolueny, pyridin, diethydé chloroform, dichlorethan, aceton,
ethylacetat, methanol, bezvoda kyselina octovd7hj.

Nitroglycerin se vyrabi nitraci glycerolu $gsi kyseliny duginé a sirove.

Poskozeni zdravi #ize vzniknout v dsledku vdechovani par, poZzii styku s Kizi. NG
snizuje krevni tlak, zisobuje pulsovani v hl&y buSeni srdce, nevolnost a zvraceni. Ve
vaznych pipadech mze byt srdéni sval zasazentimo. Dlouhodoba expozicetibe vyustit

v bolesti na hrudifpadre i ve smrt.
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Tabulka 2.6 Fyzikalni a chemické vlastnosti NG [2,7

Systematicky nazev Propan-1,2,3-triol-trinitrat
Molekulovy vzorec GH5N3Og

NO,

.
Strukturni vzorec j/\(‘)

OZN\O NO,

Molarni hmotnost 227,09 g/mol
Hustota 1,59 g/cth
Teplota tani 13,2°C
Teplo vybuchu 1,58 kcall/g

2.7 Ethylenglykol dinitrat (EGDN)

Ethylenglykol-dinitrat (ethan-1,2-diol-dinitrat, EHN) je prahlednd bezbarva kapalina,
pouzivana ve sésich s nitroglycerinem pro nizkoteplotni dynamity.

Je dobrym rozpou&dlem pro nitroceluldézu. Vlastnostmi se velmi pod®i@, podobs se
projevuji i nasledky kontaktu s touto latkou.

Vyrabi se nitraci ethylenglykolucsstotou okolo 93 %.

Tabulka 2.7 Fyzikalni a chemické vlastnosti EGDINB[2

Systematicky nazev Ethan-1,2-diol dinitrat
Molekulovy vzorec GH4N2O6
OzN_O

Strukturni vzorec

0—NO,
Molarni hmotnost 152,1 g/mol
Hustota 1,49 g/cth
Bod tani -22,8°C
Teplo vybuchu 1,76 kcall/g
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3 METODY DETEKCE A ANALYZY VYBUSNIN

3.1 Chromatografické metody
3.1.1 Chromatografie na tenké vrstw

Chromatografie na tenké vr§t(TLC) setfadi mezi velmi rychlé avSak néjs presné
metody. Bhem relativid kratkéhoc¢asového Useky jsme schopni ziskat origmitaysledky,
které pestoZze nejsou ipsné, mohou nam pomoci rozhodnout, kterou dalSlytarkeou
metodu vyuZzit. OvSem na prvotni testovani vzorkl 9@ pra¢ kvili rychlému pfibéhu
tenkovrstva chromatografie hodi.

Hnaci silou metody je adsorpce. Separace sloZzedalgzena na rozdilnych hodnotach
absorgnich koeficieni. K diferencované adsorpci dochazi diky interakeimikajicim mezi
povrchem pevné faze, ktera frtenkou vrstvu, a slozkami ve gsi. Vytvéai se tak chemické
vazby mezi slozkami a tenkou vrstvouil€Zita je i polarita rozpoudiel. Rozpous&dla se
vzdy testuji v peadi se vaistajici polaritou. Voda v nepolarnich rozp@ds&ch nize
zpasobit anomalie ) separaci.

Metoda se provadi na tenké vist250-2 000um) silikagelu, polyamidu, mikrocelulézy
nebo oxidu hlinitéhoCasto je adsorbent provazan pojivem, indfxrobem nebo bezvodym
siranem vapenatym. Vrstva se nanasi na skiedestiky nebo hlinikové folie. Destka ¢i
folie s tenkou vrstvou se zpravidla uthige do svislé polohy, separace slozek je pak diky
zemskeé gravitacidinngjSi [10].

Vyhodnoceni se provadi¢kolika zpisoby. Bu’' se vzorek porovnhava se znamymi
testovacimi latkami, které jsou vyhodnocovany sdub se vzorkem, nebo je mozné&iin
absorbanci nebo fluorescenci. DalSiugpb je zaloZzen na pd#u chromatogramu
analytickym¢inidlem a vyhodnoceni dle barev nebo hapsienim fluorescence.

Urcujici velitinou pi vyhodnoceni je &Sinou retenni faktor R, definovany jako podil
vzdalenosti sedu skvrny slozky vzorku od patku a vzdalenosttela pohyblivé faze od
pocatku.

V analyze vybusnin se TLC vyuZivd naé¢zbé vyhodnoceni vzorku. PouzZiva se jak
mikroceluloza, tak silikagel. Detéki limity se sice pohybuji okolo dg, zato alecas je
kratSi. Pomoci TLC Ize detekovaétSinu nejznejSich vybusnin, jako EGDN, NG, TNT,
PETN, RDX, tetryl, HMX, nitrocelulézu a kyselinu kpovou. [10] Bylo vyvinuto mnoho
souprav pro stanoveni vzdrk terénu. Na principu TLC a rozpustnosti je s nindZzné ukit
piitomnost piblizné 30 druli vybuSnin a energetickych matetigptimo v mis¢ odkeru
vzorku [11].
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3.1.2 Plynova chromatografie

Plynova chromatografie (GC) je dnes velice pouzivametodou v oblasti analytické a
organické chemie. Vyvoj novych nékbvych technik, kapilarni kolony a novych citliiyc
detektofi zarwilo plynové chromatografii Siroké pouziti hlavnv kombinaci s jinymi
metodami, nap s hmotnostni spektrometrii (GC/MS), nebo s ifdraenou spektroskopii
s Fourierovou transformaci (GC/FTIR). Nejen dikymto kombinacim se plynova
chromatografie rozila do nejiznéjSich obot. Pouziva se zejména k analyze, identifikaci
neznamych vzork a cleni sngsi. Pouziva se k analyze zig¢né pidy, vzduchu a vody,
dokonce i ke stanoveni pestigigt potraw. Stejré dilezitou se stala plynova chromatografie
pro klinickou a soudni toxikologii, zvl&Spri identifikaci drog v lidskémde. DalSi pouZiti si
nasla v pimyslu farmaceutickém, zpracovani ropyiagdnich zdraj a soudni analyze.

Prvni vyzkumy v analyze vybusnin pomoci plynovéochatografie zéaly uz lEthem 60.let
20.stoleti. Od té doby bykinén znany pokrok. Pesto nelze ¢kterd omezeni odstranit, v
nimz neni v witych piipadech plynova chromatografie pouzitelnéktdré chemikalie jsou
piilis malo tkavé nebo tepetnlabilni, takZze se ip zalrivani na testovaci teplotu rozlozi.
Stejre tak ne€istoty pisobi potize p stanovovani vzorku.

Vzorek, v podob plynu nebo dkavé kapaliny, je dopraven pomociegeltivaného
injektoru do kolony obsahujici stacionarni fazi,vgkle netkavou kapalinu na pevném
podlozi. Vzorek je tléen kolonou ,nosnym plynem?*, ktery tiiomobilni fazi. Kdyz je srs,
obsahujici #tzné slozky, uvedena do kolony, tyto sloZzky se poifiylkolonou fiznymi
rychlostmi, zavisejicich na interakci sloZzek seistaarni fazi. Vysledkem je, Ze kazda slozka
opusti kolonu v jiném ,reteémim ¢ase“ R), a tak se dosahuje separace. Slozky odchazejici
z kolony jsou detekovany detali zaizenimi, ktera vytvieji signal, jehoz intenzita je
ameérna koncentraci slozky ve ssi. Jako kolony se pouZzivajitginou tavené iemkiité
kolony s velmi malym pimérem obalené tenkym kapalnym filmem.

Dulezitym faktorem se stava pouziti vhodného detektoNejlzzreji se setkame
s detektorem elektronového zachytu (ECD), kteryhjedny pro detekci N@skupiny, kterd
se vyskytuje ve &Siné béznych vybusnin, stefnjako detektor analyzy termalni energie
(TEA). Je mozné rowt pouzit detektor plamenové ionizace (FID) neb@&ktet povrchove
akustické viny (SAW).
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3.1.2.1 Detektor plamenoveé ionizace (FID)

FID se dlouho pouzival jako standardni detektor gmalyzu uhlovodik. Je vhodny pro
slozitjSi molekuly s ¥tSim pa@tem uhliki. OvSem pitomnost jinych prvik velmi ovliviiuje
citlivost detektoru. Kuli tomuto nedostatku je FID n&pS vhodny pro detekci nitroaromniat
nitramini a estel kyseliny dusiné. Dilezitym faktorem pro tento detektor je pgmobsahu
atomi C/O a C/N.Cim vy33i pordr, tim citlivéjim se detektor stava. U vySe zirich
skupin vybusnin je tento pamnizky, a proto detektor vykazoval nizkou citlizoslnohem
lepSich vysledk bylo dosazeno ip detekci latek bohatych na uhlikové atomy, iap
plastifikatofi nebo stabilizatdr pouzivanych ve sésnych vybusninach.

FID byl uUsgdné pouzit [ detekci bezdymnych pragth Prvré byla plynova
chromatografie navrzena ktomutaielu jako jedna zvice metod, které se navzajem
dophovaly. Bezdymné prachy se stanovovaly za pomoci NBfektroskopie, iontove
chromatografie a chromatografie na tenké wstWwzajemnou kombinaci metod vSak bylo
mozno rozliSit rozdily mezidkolika podobnymi prachy pré&wdiky FID.

Detektor plamenové ionizace naSel updafn pri analyze komemich vybusnin. Nkolik
vzorka bylo nekolikrat podrobeno fezkoumani ohledn slozeni. Z vysledk vyplyva, Ze
procentové mnozZstvi nitroarondatve slowenire neni dobrym voditkem k &eni typu
vybusniny [12].

DalSi usgchy byly zaznamenanytipanalyze vzori nitrotolueri, nag. v odpadnich
vodach. Pomoci FID byly separovany nasledujiciytabkMNT, m-MNT, p-MNT, 2,4-DNT,
2,6-DNT a 2,4,6-TNT [13].

3.1.2.2 Detektor elektronového zachytu (ECD)

Radioaktivni zdroj elektran(®H nebo®Ni) ionizuje nosny plyn (obvykle dusik) a vyiva
pozitivni ionty a termalni elektrony. Tyto elektsomigruji k anod a vytv&eji staly proud.
KdyZz je slodenina zachytavajici elektrony (vzorek) uvedena dsngho plynu, zachyti
nekteré z &chto elektroi k vytvoreni negativay nabitych ionfi, coz sniZzuje standardni proud.
Intenzita redukovaného proudu je &mmé koncentraci vzorku [14].

ECD je velice vhodny pro detekci skmnin s atomy s vysokou elektronegativitou jako
jsou halogeny nebo dusik. Mezi takové gkniny pati nitrovybusniny, ale také konjugované
karbonyly, alkylhalogenidy a organokovové sleniny. Na druhou stranu ale ECD vykazuje
nizkou citlivost pro uhlovodiky, alkoholy, ketongpod. Toho se vyuZiva v chemii ochrany
Zivotniho prostedi. Mnohé pesticidy a latky obsahujici halogenyhawtak byt analyzovany

i ve stopovém mnozZstvi. V oblasti vybusnin jsoyptaw latky s NQ- skupinami, které ECD

17



snaze zachyti, zvlaStpokud jsou ve vzorku obsazeny uhlovodiky nebo yl&ketSimi
uhlovodikovymi zbytky (nap plastifikatory). BohuzZel vzorky po explozi byvafiasto
zneistény a pra¥ neistoty zvysuji deteéni limity. Pro kontaminované vzorky byla vyvinuta
fada metod k odstrani ne&istot. ECD je také citlivy na vodu, proto musi ydsny plyn
suchy.

ECD byl pouzit k analyze pmyslovych a vojenskych vybuSnirtimpizkych deteknich
limitech. Byly analyzovany nasledujici latky: EGDNG, TNT, RDX, PETN, tetryl, HMX,
2,6-DNT, 2,3-DNT, 3,4-DNT a 2,4-DNT. Minimalni mn&ti analytu se pohybovalo od 1 pg
(EGDN) po 100 pg (HMX) [14].

Z dalSiho vyzkumu vyplynulo, Ze pro stopovou analyméré nez 1 ng) je nutné pouzit
ECD, zato pro $Si mnozstvi je vhodijsi FID. Selektivita a senzitivita ECD byla sroviaan
s detektorem fotoionizace (PID) a oba detektoryybpbuzity na analyzu dkterych
nitroaromatickych a nitroalifatickych sléenin. \&tSi citlivost k nitroaromdm prokazal
ECD, ktery ndl také nizSi detakni limity. PID mél ovSem mnohem vySSi selektivitu
k riznym tidam organickych nitrosl@enin. Ri analyze nitroalifatickych slaienin si ECD
vedl podobs, PID uz ale tak selektivni nebyl. V tomtéigadt bylo vhodrjsi pouziti FID,
ktery je stejg citlivy k nitroaromatickym i nitroalifatickym slaienindm. ECD byl také
srovnan s termoionizaim detektorem (TSD). Bylo zji&to, Zze TSD doké&ze analyzovat
nanogramove mnozstvi 2,6-DNT, zatimco ECD nikoli8][

Plynova chromatografie s ECD byla pouZita k idékditi vybusSnin véiznych prostedich.
Kompletni separace vSech Sesti izolimn®NT byla provedena se vzorky iiséé vody a
pramyslovych odpadnich vod.

Pro testovani vzortkpidy z minovych poli a skladek nebe#pého odpadu byla zvolena
detekce GC-ECD a so&re s tim i HPLC-UV. Ok metody poskytovaly srovnatelna data
piiblizného mnozstvi analytu ve vzorcidghdow v mikrogramech [15].

Pomoci ECD Ize také identifikovat stopova mnozstkiterych vybusnin v krvi. Jedna se
zejména o RDX, TNT, 1,3,5-trinitroso-1,3,5-triaZiiNX), 1,3-dinitroso-5-nitro-1,3,5-triazin
(DNX) a hexahydro-1-nitroso-3,5-dinitro-1,3,5-tiaz (MNX) [16]. VybusSniny byly
detekovany v nanogramech. Podobny vyzkum byl premnepgro vzorky z jater. Detéki
limity se pohybovaly v roz$ii od 17 ng pro RDX az po 34,6 ng pro DNX [17].

GC s ECD je tedy vhodna pro detekeétdmy keZznych vybusnin, jako jsou MNT, DNT,
TNT, tetryl, PETN. Nkteré latky jsou vSakifiS malo €kave, nap. NG, aby mohly byt

analyzovany. Jiné se termdlrozkladaji khem detekce, a proto je nutné pouzit jinou metodu.
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3.1.2.3 Detektor analyzy termalni energie (TEA)

Detektor analyzy termalni energie, réZnzndm jako chemiluminiscéni detektor, je
specifickym detektorem pro analyzu dusikatych |A&¥REA detektoru je vzorek uveden do
pyrolyzéru, kde se rozklada za vzniku nitrosylovétaalikdlu NOe bd prfimo (u N-
nitrosoamiri), nebo katalytickou redukci uva@ného NQ na NO (u nitrovybusnin). NOs je
pak v reakni komde oxidovan ozonem na elektronicky excitovany oxiddity:

NOe«+ O3 — NO* + O,

NO,* se pak vraci do zakladniho stavu chemiluminisoén mechanismem v oblasti
blizké infratervené&iasti spektra f = 0,6-2,8um):

NO* — NO, + hv
Intenzita s¥tla detekovana fotonasaeim je ungrna koncentraci NO a tudiZ i koncentraci
nitroslowenin [14].

TEA je velmi citlivy pro mnoZstvi detekovanych late pikogramech. Toho se vyuZivé p
detekci nejerN-nitrosoamiri, ale i nitrotolued, NG, EGDN, RDX a tetrylu. Dete&ki limity
byly pro TEA nizké: 30-50 pg [13].

Modifikacemi pyrolyzy bylo dosaZzeno zZiv&ého sniZeni teploty reakce a uz miblizné
650 °C, kdy ma TEA vysokou senzitivitu, bylo moZamalyzovat i pocetné skupiny
vybusnin — nitroestery, nitraminy a nitroaromatyr@i ECD a TSD ma TEA vyhodu v tom,
Ze je selektiviSi a detekce neni tolik ovligna ruSivymi vlivy, jako je Ftomnost
organickych slo&enin s halogenidy. Diky této vlastnosti je mozZnélgrovat i sili
zne&istené vzorky po explozi a zbytkyistivin ze stelnych zbrani.

Pokud se vyuZije solvatai sily CQ [18] coby mobilni faze, lze dosahnout velmi
uspokojivych vysledk pii detekci vybusnin. Deteéki limity klesnou az naad pikogran,

kde nap. pomoci FID neni mozné nic nalézt.

3.1.2.4 Detektor povrchové akustickeé viny (SAW)

Je generovana akusticka vina poutana na povrchriglate piezoelektrického substratu,
kterd je dale $&na. KdyZ je na povrchutfipomna r®jakd hmota, vina a hmota budou
interagovat takovym Zgobem, Ze se zmi vlastnosti viny (amplituda, faze, harmonickéa
slozka, aj.). Mteni zmén charakteristik povrchové viny je citlivy indikatovlastnosti
materialu pitomného na povrchu #iaeni. Aplikacetasow promenneho elektrického pole na
piezoelektricky krystal zjsobi synchronni mechanickou deformaci substratsosgasnym
generovanim akustické viny v materiaRadny vylsr jediné orientace krystalpro substrat
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vyusti v propagaci viny omezenou pouze do povrdilektrické pole je aplikovano na
piezoelektricky substrat pragstnictvim gevodniku z tenké metalické folie. Zdroj excitace
radiovou frekvenci je pakiijpojen k gevodniku a povrchova vina je generovana. Stejny
pievodnik je pak mozno pouzit k detekci viny. Zjstde, Ze amplitudova odezva je &ima
tlaku okolniho plynu d@enému druhou odmocninou molekulové hmotnosti olkanplynu
[13].

Detektor je vhodny aft pro wtSinu Eznych vybusnin jako TNT nebo RDX. Senzitivita
detektoru se pohybuje v pikogramech.

S pomoci SAW byla provedena detekce 2,4-DNT ve eladu Detektor byl schopen
zaznamenat DNT v koncentraci 31 p.p.b. (parts pleword [19].

3.1.3 Kapalinova chromatografie

Princip vysokodinné kapalinové chromatografie (HPLC) je podobniojau plynové
chromatografie s tim rozdilem, Ze mobilni faze rapn ale kapalina, sés rozpoustdel, na
jejichz vlastnostech ztaeé zavisi ptibeh celé separace.

HPLC si naSla uplatmi ve farmaceutickém pmyslu, klinické chemii, ochranzivotniho
prostedi, soudni analyze a toxikologii. Velkou popular@ti také ziskala na poli analyzy
vybusnin. Metoda se dale rozviji a na trh jsou éagchové Upravy a zdokonaleni stavajicich
prvki, slouzici ke specialnim¢é@lim. Dobrym gikladem je stanoveni vybusniny HNIW
(2,4,6,8,10,12-hexanitro-2,4,6,8,10,12-hexaazaistanan) vedle RDX a HMX [20]. Jinak se
na trhu objevuji i nové detektory s vysokou seletdu a senzibilitou. Mezi hofhuzivané
detektory pai UV detektory, elektrochemické detektory, TEA detey a ECD. RoviZ se
investuje do vyvoje mobilnich kapalinovych chrongatdi pro analyzu vzork pfimo v misg
odkeru [21]. Kromg novych detektar se vyvijeji i nové mobilni a stacionarni faze galayg.

n-alkylfluorenylova faze pro detekci vicejadernyecbraatickych vybusnin [22].

3.1.3.1 UV detektor

Byl pouzit jako prvni ve spojeni s HPLC a stalevgmi obliben. Da se pomocigjn
analyzovat s dobrou odezvouwt$ina kEznych vybusnin, jako MNT, DNT, TNT, RDX,
PETN, tetryl, NG, EGDN, EGMN, HMX, DNB, TNB, kysela pikrova, pikrat amonny,
pikramid, hexyl a #zné azosloteniny. \&tSina vybusnin réla detekni limit okolo 10 ng
[13]. Rovrez je moZzna separace slozek Semtexu-H (RDX a PEHIR)LC s UV detektorem
se vyuziva pi analyze vybusnin ve vzorcichigly [23], vzduchu i odpadnich vod. Dokonce
bylo moZno identifikovat RDX v krevni plaznj24].
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UV detekce se vyuziva iiphledani stopovych mnozstvi vojenskych vybuSnimumicnich
néplni ve vodnych roztocich. Detak limit pro TNT byl 20 ng [25].

3.1.3.2 Elektrochemicky detektor (EC)

Elektrochemické detektory jsou zaloZeny na elekteoaickych charakteristikach ditych
skupin ve sloteninach, které jsou vyjéeny grenosem elektran Vhodny potenciél fsobici
na elektrod zpisobi zahajeni oxidac# redukce prochazejiciho analytu. ProtoZze oxidace a
redukce je zavisla na typu analyzovanych &min, je EC mnohem selektiggi nez UV
detektor. NejpopulagjSi elektrochemické detektory jsou tenkovrstvdizani, jako rtiny
amalgamovy film na le§hém zlatém substratu. EC detektor je také pouzigangtwovou
kapkovou elektrodou, kterd méa oproti tenkovrstvyekieodam tu vyhodu, Ze je obnovitelna.

Redukci se stanovuji vybusné slozky ve vojenskyetermalech a bezdymnychisinych
praSich. Detedni limity se pohybovaly v rozmezi 7-49 pg [13]. Blbr je vhodny pro
analyzu HMX, kyseliny pikrové, RDX, tetrylu, DNT,NIT, EGDN, DNB, PETN a nitraty
glycerolu. Pro nitroestery vSak mnohem lepSi vygledykazoval UV detektor, ktery &h
detekéni limity nizSi i pro dalSi vybusniny [26].

Rada vybu3nin byla podrobena i analyze pomoci orid&§busné latky vdak nemohou
byt elektrochemicky oxidovany, protoZe se z velidsti nachazeji ve svych nejvysSich
oxidatnich stavech. Pomoci UV lampy je ale z latek ziakaWGQ ion, ktery je mozné
zachytit oxidégni EC metodou. Oxidmi metoda ma bohuzel vysSi detek limity nez
redukeni: pro RDX, TNT a tetryl okolo 500 pg [13].

Elektrochemicky detektor se &l vyuzivat v kombinaci s UV detektorem zé&elem
zlepSeni citlivosti zejménaipdetekci nitroslodenin [23]. Prvi byly tyto detektory vzajemn
porovnavany a poté razeny za sebefigediné separaci. Vzajemnou kombinaci bylo mozno

ziskat vice informaci o analytu [26].

3.1.3.3 Detektor analyzy termélni energie
HPLC vyuziva TEA steji jako GC. Detekce nitramina nitroestetr se provadi hlavh
kvili linearni zavislosti p&u nitrosylovych skupin na jednu molekulu. Této elanni
zavislosti se vyuziva i u plynové chromatografierS@m je nutné potat i se stejnymi
komplikacemi jako u GC-TEA. TEA je mérxitlivy na nitroarométy neZz na nitraminy a
nitroestery. Tento fakt se vy&lje vySSi vazebnou energii C-N (292 kJ/mol) ve

sloweninach obsahujicich C-N@ez v nitroesterech, kde ma vazba O-N energiiki7®ol,
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a nitraminech s vazbou N-N (159 kJ/mol) [13].irép tento nedostatek je mozné analyzovat
MNT, DNT a TNT, i kdyZ s vySSimi detérimi limity.

3.1.4 lontova chromatografie

lontova chromatografie (IC) je zaloZzena na vzajemiitézlivosti op&né nabitych iond.
Naph kolony je tvdena funknimi skupinami s nabojem kovaleatnvdzanymi na
nerozpustny podklad a mobilni fazi slozenou ztiambp&nym nabojem, které se vazi na
funkéni skupiny poutané na nerozpustny podklad. Kdyzvzakek prochazi kolonodastice
s op&nym nabojem, nez je naboj fulrkich skupin, jsou vazany na tyto skupiny. Sitabité
Castice jsou ptahovany kpodkladu a ustavaji v kolo®. Vypiraji se pozdi
koncentrovagjSim rozpoustdlem. Neutralniastice atastice se stejnym nabojem, jaky maji
funkéni skupiny, projdou skrz kolonu bez vazani na tumlskupiny¢i na podklad.

lontovd chromatografie neslouZzi jen k separaci elpZale i k detekci. Detekce
anorganickych iori, jako CI, NO,, NOs, SQ%, Na, K*, NH*" nebo C&', se provadi
pomoci néteni vodivosti s chemickym nebo elektronickym tluimen giimym métenim
kratkovinného UV z&ni nebo nefdmou UV detekci.

3.1.4.1 Méeni vodivosti s chemickym tlumenim

Tento postup je vlastrkombinaci iontov vyménné chromatografie, tlumici kolony, ktera
odstraiuje rusivé prvky, a gieni vodivosti. Vzorek nejprve vstupuje do separgolony.
V kolon¢ je néph, ktera ma méhiontovych skupin nezdiné iontorgnice. Diky tomu lze
pouzit mobilni faze s malou iontovou silou. Detekio® ionty se v kolahpievedou na soli.
Vzorek poté pokréuje do tlumici kolony, ve které jsou soli konverdmy na kyseliny (nap
NaCl na HCI). Kyseliny maji mnohentti vodivost nez ionty vijvodnim vzorku. lonty se
vazou na pevnou fazi kolony, proto se musi kolooangkolika métenich regenerovat.
N¢které ionty, zvla&t ty, které tvdi béhem procesu slabé kyseliny, se Spatteteku;ji.
Odezva je slaba K¥i malé vodivosti odpovidajicich kyselin.

Pro detekci anioit se namisto tlumici kolony uzivA membrany z dutydéken

(sulfonovany polyethylen) jako nice kationti.

3.1.4.2 Méieni vodivosti s elektronickym tlumenim
M¢éteni vodivosti s elektronickym tlumenim nebo takdlumeena IC nevyuziva tlumici
kolony ale mobilni faze o nizké vodivosti (obvyKig@01-0,0001M roztok kyseliny ftalove).
Mobilni faze ma pak pH 4-6,5. Hodnota pH jdeita, nebé kvali vysoké konduktanci iorit
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H" a OH je nutné pra¥ pomoci pH jejich vliv eliminovat. fsto mnoZstvi rusivych vlivje
vétSi neZz u mareni s chemickym tlumenim. Na druhou stranu ale piojetiné kolony misto

dvou zn&né¢ zjednoduSuje cely proces.

3.1.4.3 PFimé méieni kratkovinného UV zéeni
Znané mnozstvi anorganickych idntabsorbuje pray v oblasti UV hlave pii kratké
délce viny (méa nez 200 nm). Metoda se vybeérhodi pro detekci dusnani, dusitar,
bromidi, brominani, iodicnani a thiosiran, pro rekteré ionty je vSak nepouzitelna, map

pro sirany a chloridy, které UV &ni neabsorbuiji.

3.1.4.4 Nepfimé n¥iFeni UV z&eni
Metoda je zaloZena nacdteni Ubytku absorbance. Kolonou prochazi mobilné fatera
absorbuje v UV oblasti spektraiié¢s neabsorbujicich latek, tedy vzorek, iz&pi Ubytek

absorbance, a tak se mohou detekovat i ionty nealjéc v UV oblasti.

3.1.4.5 IC v detekci vybusnin

lontova chromatografie se ukazala byt velmi p&é&spu metodou v analyze vybusnin [27].
ProtoZe mnoho komémé vyrdbénych dynamit a trhavin obsahuje KN§ NH;NO3; NaNG;
nebo Ca(N@),, pouziva se iontové chromatografie grdvdetekci &chto slodenin. Jako
senzibilizatory je vhodné pouzit nitraty alkylarimebo alkanolamiin nebo soli kyseliny
chloristé. Procesem se @wa kolonami i detekci UV z&eni a vodivosti Ize stanovit NO
zarova s fluoridy, chloridy, bromidy, sirany, chlamany, fosforénany a dusitany dhem
jediného n&teni za pouziti roztoku N&0Os/NaHCQ; coby mobilni faze. AvSak chlafeany
neni mozno it v pritomnosti duginam. Pokud je to ale vyZzadovano, je nutné §gited
detekci provést redukci ddsani na dusitany. Citlivost metody je v p.p.m. (partsr p
million).

Anionty a kationty vzniklé detonaci podomacku vyeofich vybuSnin mohou byt
separovany a identifikovany s uspokojivou selektiia citlivosti, aby bylo mozno dit typ a
sloZzeni pouzité vybusniny [28]. Pro @eni je mozno pouzit kapilarni elektroforézy (CE),
jejiz vysledky viceméhpotvrzuji stanoveni vybusniny.

IC mé vSak velkou nevyhodu.¢Bem vybuchu mohla vzniknout stopova mnoZzstvitpnt
které v mivodni vybusnid nebyly ibec zastoupeny. Nappiitomnost dusinani ve zbytcich
po explozi smisi KCIO; a cukru se vysitluje oxidaci vzdusného dusiku na NQIO," se pak

kyslikem rozpu&nym ve vo@d muze oxidovat na Ngj13].
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3.2 Hmotnostni spektrometrie
Hmotnostni spektrometrie je metoda, kterd se vyuha separaci a analyzu latek na
zaklad uréovani hmotnosti atoiy molekul a jejichc¢asti po pevedeni na ionty. Pomoci
hmotnostni spektrometrie 1ze dokoncediuprostorové usp@dani molekuly.

Ackoliv se konstrukce uiznych vyrobd liSi, hmotnostni spektrometr se obvykle sklada
ze Ctyt hlavnichéasti, které je mozno rozlisit prakticky u vSechitypstup, iontovy zdroj,
hmotnostni analyzator a detektor. Vstued@ipravuje latku pro samotny proces. Jedna se
hlavrné o rozdil tlaki pog. teplot, neb6 kromé vstupu pracuje zbytek komponer pelmi
nizkych tlacich, téwt ve vakuu. lontovy zdroj pak vzorekgqvede na ionty. K ionizaci se
vyuziva narazu urychlenych elektfomebo atormi, chemickych reakci, elektrického pole
(v oblasti vybusnin velmtasté) nebo i plazmy. Na ionty rozloZzeny vzorek palkuje do
hmotnostniho analyzatoru, kteryéase nebo v prostoru rodtl smés ionti podle pongru
hmotnosti ku naboji, nebo podle kinetické energidirovany proud iont je pak zachycovan
detektorem, ktery analogovy signal generovanyérén k hmotnosti zachycenych iant

pienmeni na digitalni.

3.2.1 Metody ionizace
Veskeré informace poskytované hmotnostnim spektmeme se tykaji pouzeastic
nesoucich naboj, ionizace analyzované latky je asiprnezbytnym igdpokladem analyzy.
Energeticka nakmost ionizace zavisi na typu analyzované latky, wSinu organickych
latek se pohybuje prahové ionépé energie v rozmezi 7-16 eV. Energetickgechad touto
prahovou energii vedou Kegvedeni latky do ionizovaného stavu [29].

3.2.1.1 lonizace narazem iont (EIl)
Vzorek je vystaven proudu urychlenych elekfrobgje, ke kterym f této interakci nize
dojit, jsou uvedeny v rovnicich [29] nize:
M+e - M™ +2e
M+e - M~
Ve vakuu jecasgjSi jev prvni. Pravépodobnost druhého jevu se zvySuje, pokud je
piitomen rjaky prvek s vysokou elektronegativitou.

3.2.1.2 Chemicka ionizace (CI)
Tento typ ionizace ap vyuziva energie urychlenych elektfonlejich energie se ale na
molekuly vzorku nefenasi pimou srazkou, aleips reakni médium, kterym byva obvykle
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plyn (nag. methan). Za tlaku fblizné 100 Pa, ktery zvySuje praggbdobnost reakce
molekul vzorku, plynu a urychlenych elektfgrdojde k ionizaci plynu, ktery pak reaguje se

vzorkem za vzniku iort

3.2.1.3 Elektrosprej (ESI)
lonizace elektrosprejem (ESI) se nejlépe édsda pro kombinaci hmotnostni
spektrometrie s kapalinovou chromatografii a kapiléelektroforézou (CE). ESI v zasad
funguje tak, Zze konvertuje roztok z HPLC- nebo GHoky, ktery uz obsahuje vzorek ve
formé ionth, na aerosol, ktery je naslaedvystaven vysokému n&f v komae s téngi
atmosférickym tlakem. Tento proces vyivdnlhu nabitych kagiek, které pak putuji ke

vstupu do kapilary [30].

3.2.2 Typy analyzatora
3.2.2.1 Magneticky hmotnostni analyzator
Pavodni a zatim nejdokonalejSi analyzator, co se tgk&Seni a hmotnostniho rozsahu.
Disperguje ionty, které prochazeji mezitha polovymi nastavci elektromagnetu, na zaklad
rozdilného porru hmotnosti ku naboji. Urychlené ionty pak opisdjiahy o tiznych

polomérech, coz je vyvolano radialni Lorenzovou silou.

3.2.2.2  Analyzator doby letu (TOF)

Pracuje na po#mné prostém principu. lonty o stejné kinetické enejsfiiu z iontového
maji delSi pilletové casy. RozliSeni analyzatoru zavisi na délce trubidey analyzatory
nemusely mit tak velké roziry, pouZiva se elektrostatického zrcadla (tzv.ekdfbnu)
zabudovaného do trubice. Reflektron zdvojnasobugbdud pfichodu ionti. Priletovy

analyzator je nutné pouZzivat v kombinaci s pulzidniovym zdrojem.

3.2.2.3 Kvadrupolovy analyzator
Kvadrupolovy analyzator se sklada &gt kovovych tyi, piipojenych ke stejnosénnému
a vysokofrekvetnimu stidavému nagti. lonty hnané prostorem mezi¢gmi se vyitidi
v zavislosti na zvoleném pamu stejnosmrného a gidavého nagti. Projdou jenom ionty
S ukitym pomerem hmotnosti ku naboji, ostatni¢r@u rezonovat a jsou zachyceny né&di.

Postupnou zinou nagti Ize prongiit cely interval pondria hmotnosti ku naboji.
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3.2.2.4 lontova past
Ctvrtym zaizenim pro dispergovani ianje iontova past. Jde o kombinati elektrod,
znichz d¢ krajni jsou uzem¥ny a prostedni, prstencova, je nhapojena na zdroj
vysokofrekveriniho nagti s pronénnou amplitudou. lonty jsou pasti zachycovany aypaf
se v jejim prostoru po kruhovych drahach. lontytppss opousgji past podle svého paifru

hmotnosti ku naboji Gsmému zvysujici se amplitéddhapti.

3.2.3 Metody GC/MS a LC/MS

Hlavnim (Eelem zapojeni GC nebo LC do série k hmotnostninektspmetru je sniZzeni
vlivu iontd mobilni faze na pozadi. Sepéamnakolona je umigha pged spektrometr, odstiaje
ionty mobilni faze a zanechava pouze nizkitqk, ktery je uz schopen &erpat vakuovy
systém. GC se nejlépe a@sitila ve spojeni s iontovou pasti, zatimco LC vyuziglépe
technologie elektrospreje. Kombinace LC-ESI-MS jvarovana za velmi citlivou pro
stanoveni zejména HMX a RDX [31].

Moznosti identifikace vybuSnin jsou omezeny zejmpoazitim chromatografie. Lze tedy
detekovat jen vybusSniny, které je schopna zprac@@t (nebo LC). V posledni déhe
casgjSi zaazeni je&t jednoho hmotnostniho spektrometru do série. O darodé
spektrometrii pojednava dalsi kapitola.

Hmotnostni spektrometrie je ve spojeni s jinymi edami velmi vhodnou technikou pro
detekci vybusnin. Kazdym ze dvouiznych druli ionizace, chemickou ionizacitip
atmosférickém tlaku a fotoionizacitipatmosférickém tlaku, bylo mozZno s vyuzitim
kapalinové chromatografie ¢it 18 vybusSnin a podobnych nebezpgch material ve
vzorcich vody [32]. Jednalo se zejména o RDX, HREKTN, tetryl, DNT, TNT, TNB, aj.

| pfes omezeni pouZiti jsou v této metahatelné pokroky a zjevny zajem o dalSi rozvo;.
Mezi progresivni techniky pétuvedeni do provozu porézni grafitové kolony, &telepsila
detekci giblizné dvaceti vybusnin a podobnych matakjakcetrg TNT, RDX, HMX, HNIW
a PETN [33].

3.2.4 Tandemova spektrometrie MS/MS
Tandemova spektrometrie je zaloZena na pouziti darlyzatol za sebou s kolizni
komorou mezi nimi. V iontovém zdroji se vytttaodicovské ionty, které jsou pak wdeny
v prvnim analyzatoru. Vybrané studované ionty jpak uvedeny do kolizni komory, kde
jsou vystaveny proudu inertniho plynu, hapelia, dusiku nebo argonu, kteryugpbi

castény rozklad. Druhy analyzéator pak slouZi k analyeeidych ionf.
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Existuje mnoho kombinaci analyz&iompro tandemovou spektrometrii.tiPdetekci
vybudnin se hojh vyuzivd konstrukce zaloZzené na trojitém kvadrupd@loZzené zefi
analyzatofi. Prvni a teti analyzator pracuji stale jako hmotnostni kvpdtové analyzatory,
zatimco druhy slouzi jako urychlayaont.

Standardnimi detektory pouzivanymi pro tandemoveoothostni spektrometrii jsou
nasobtové detektory, které&kolikanasobs rozmnozi elektrony vzniklé po dopadu iontu a
jsou tak schopné detekovat i jednotlivé ionty. Rietekci vybuSnin se ré&g pouziva
ionizatniho detektoru ) atmosférickém tlaku, ionizaiho detektoru pro TOF analyzatai p
atmosférickém tlaku a detektoru inverzni elektranoazby.

Detekce vybuSnin zalozena na tandemové spektrametyuzivA ionizace
atmosférickém tlaku. Z reakiho plynu (dichlormethan) se ionizaci usagii ionty CI, které
se vazi na nitroestery (napPETN, NG, EGDN) a na nitraminy (RDX, HMX, apod.).
Nitroaromaty (DNT, TNT) se ale Iépe ionizuji,Oionty. Ritomnost Cl pii detekci
nitroaromalkm snizZuje citlivost detektoru, zatimco pro nitr@ggta nitraminy je tomu ogag.

Je mozné spojit tandemovou hmotnostni spektrometriplynovou chromatografii.
Vysledky ziskané pomoci GC/MS a GC/MS/MS jsou sateimé, az na RDX a 1,3-DNB,
které ntly nizSi detekni limity u GC/MS, a 1,3,5-TNB, ktery &hnizSi detekni limit pro
GC/MS/MS. GC/MS/MS ovSem ide nabidnout zlepSenou selektivitéi pnalyze v poli
sesbiranych vzotkobsahujicich rusivé slozky [34].

S vyuzitim kapilarni elektroforézy Ize rodn identifikovat nitroaromatické slgéaniny a
cyklické nitraminy. Kombinace CE a MS s ionizacintavou pasti kvadrupdlovym
detektorem prokazala vybornou citlivost pro vyspo#rni slodgeniny [35].

3.3 Spektrometrie iontoveé mobility

Praw o spektrometrii iontové mobility (IMS) byl v posleich letech projeven zvySeny
zdjem. Princip IMS je zaloZen n@msow rozliSeném vychylovani toku icintv plynné fazi
v prostedi elektrického pole za atmosférického tlaku [36].

Celé zdizeni se sklada z injektoru, reaktoru molekul atipapektrometru unaseni iégna
detektoru. Vzorek je nosnym plynem (dusik nebo gwaduch [37] pi atmosférickém tlaku)
dopraven do reaktoru, kde jéepeden na ionty pomoci raakho plynu (hexachlorethan).
Jako ionizator seéasto uZziva folie®Ni. lonty pak pokrauji pomoci elektrického pole do
unaseci oblasti. Protiproudquettatého plynu zaiicini separaci iorit podle jejich mobility.
Spektrum je znazaovano jako zavislost iontového proudu coby funkesbyd priletu

unésejicim plynem.
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Pomoci IMS Ize detekovagtsinu EZnych vybusnin, jako DNT, TNT, NG, EGDN, RDX,
HMX, PETN [37] a TATP (triacetontriperoxid) [38].ddekni limity se pohybovalyadow
ve stovkach nanograim Uzitim negativniho koronového vyboje [39] bylo Iné dete&ni
limity u TNT, RDX a PETN snizit o jeden az dkady.

IMS se da@kala pouziti i pi dobyvani vesmiru. @ezitou Glohu pi pobytu ve vesmiru
hraje ¢isty vzduch. V uzakené lodi se ovSem dostane do vzduchu spousiatoie Trvalou
aplikaci IMS i praizkumu vesmiru je kontrola kvality vzduchu na palubketoplanu a

Mezinarodni vesmirné stanice (ISS) [40].

3.4 Infra ¢ervena spektroskopie

Infracervena (€) ¢ast elektromagnetického spektra saha od 10 006nk’5 Tento Siroky
rozsah je dale rozten na blizkou € (10 000-5 000 cif), stedni IC (5 000-200 cil) a
dalekou € (200-5 cnt) oblast. Interakce tohotoigni s hmotou vyvolava vibéai piechody.
Kdyz bshem gechodu fundamentalniho typu nastae dbsorpce, frekvence ighi se
shoduje s jednou z vibmich frekvenci absorbujicich molekul. Krénshodné frekvence
musi byt splin jeSE jeden pozadavek, ktery zahrnujeigpb, jakym je molekula schopna
absorbovat energii ¥éni:fadow pro kazdou € absorpci, ktera nastane, molekularni vibrace
musi zmisobit zmény molekulového dip6lového momentu. Dipdlovy momg@ntdefinovan
v pripact jednoduchého dipolu jako vychylka kazdého nabapdld nasobena vzdalenosti
naboji. V blizké IC oblasti jsou v plynné fazi pozorovany harmonickgity a kombinace
ptechodi, zatimco v daleké(l oblasti se objevuji rotai plechody. Ve sedni € oblasti,
ozna&ované také jako oblast otisk prsti, jsou pozorovany iechody spojené
s fundamentalnimi molekulovymi vibracemi. T&tst spektra iize byt pouZzita pro detekci a
analyzu vybusnin, protoZze absorpce diky sk&gWO, muze slouzit jako charakteristicky
znak. Absorpce odpovidajici vibracim NQkupiny krom toho, Ze maji velmi dieb
definované frekvence, jsou n& Ispektru vybusnin nejsisi [41]. V sodasné dob se
vyuzivéa pro € detekci také Fourierovy transformace.

Samozejme, Ze vhodejSi budou pro detekci sldaniny s nizkym tlakem par. Mezi takove
latky pati nag. TNT, RDX a PETN. U TNT se ve spektru objevujiyZzazné peaky i 1349
a 1559 crit{41]. RDX a PETN maji spektra mnohem slégt s mnoha vyraznymi lokalnimi
maximy.

FTIR je mozno pouzit pro detekci nitroaromnatalozené na sorpci diky vodikovym

mustkaim. Provadi se stanoveni polynitroaromatickych viiuSkteré se vazi na polymer
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praw diky vodikovym nistkim. Jako praktick& aplikace by byla mozné deteké&apaych
min [42].
IC spektroskopie byla také vyuZita spolu s NMR a M8 presrgjsi stanoveni TATP [38].
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4 METODY DETEKCE VYBUSNIN V PEVNEM STAVU

Ne vzdy mame&as, moznost a prasidky na odbr a analyzu vzorku, zda neobsahuje stopy
vybusnin. Teroristé také vybuSniny vSem®zZzmaskuji a schovavaji, aby je mohli
nepozorova# piepravit k vyhlédnutému cili. Tyto a dalSi pohnutlgnutily wdce zabyvajici
se detekci energetickych matetiaaby prozkoumali moznosti detekce vybusnin v rédn
case bez natmé gipravy a zdlouhavého vyhodnocovani. Cilové pouaiiovychto metod
meéla byt letiS€, celnice a stanice bezp®stni kontroly, aby se zlepSila prevence zejména

proti teroristickym utokm.

4.1 Detekce rentgenovym zéenim

KdyZ rychle letici elektron narazi do atomupnze z vnitnich orbiti vyrazit ven jiny
elektron. KdyzZ elektrony z #sich drah klesnou na volny viii orbit, energeticky rozdil je
vyz&en jako elektromagnetické izhi, tzv. rentgenové ni [43]. Vzorek je vystaven
tomuto z&eni a n&ii se jeho absorbované mnozstvi ve vzorku.

Vystup informaci o m¥eni mize mit rkolik podob. V prvéradk se ziska spektrum,
z rkhoz Ize vyist nap. obsah dusiku, vodiku nebo kysliku ve vzorkétSiha vybusnin
obsahuje velké procento dusiku. Bohuzekkteré latky, se kterym se setkavame dnes a
denrg, dusik ve velké ni¢ obsahuji také. Jedna se ihapmelamin, nylon nebo polyuretany
[43]. Tyto latky mohou identifikaci zrgaé zkomplikovat. Proto se bere j&&ihled na obsah
kysliku. Vybusniny sea'adi také mezi latky bohaté na kyslikii Rohledréni téchto dvou
aspekti jsme schopni uit, zda se jedna o vybusnigdunikoliv.

Pii méfeni gedn®ta je v zavislosti na absorbandiznych prviki mozno ziskaternobilou
fotografii, zobrazujici tzré absorbujici prvky trznymi odstiny Sedé. Moderni technika
zarwuje perfektni rozliSeni mnoha stifpSedi [44] a dikydmto snimk pak Ize identifikovat
v zavazadlech skryté zbrgndrogy a vybusniny [45]. &teré vybusniny byvaji obaleny
raznymi latkami pro znesnadni detekce. Tento problém pomohloie$it zavedeni dvojité

pulzni detekce, kterd dokaze odhalit skryté vybugnag. i v aluminiové folii.

4.2 Nuklearni magneticka rezonance

Nuklearni magneticka rezonance (NMR) pracuje ndamdkmagnetické odezvy atam
s nenulovym spinovym kvantovyndislem |. Z hlediska NMR i#zeme atomova jadra
jednotlivych izotofd rozctlit na ti skupiny:
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1. J&dra, kter4 maji nulové spinové kvanta¥glo |. Jsou to jadra se sudymcpam
protoni i neutrorii, jako nap. **C, *°0, **S. Tato jadra nemaji jaderny magneticky
momentu a nejsou v NMR spektroskopii pozorovatelna.

2. Jadra se spinovym kvantovygiislem | =%. Tato jadra maji jaderny magneticky
moment a jsou snadnoédfitelna. Rikladem je nap proton,*H, ktery ma vysoké
piirodni zastoupeni mezi jadry vodiku a je ®&jij$im meiitelnym jadrem. UhIiK°C
predstavuje dalSéasto ngtitelné jadro. M& nizsi citlivost a zaravenizké girodni
zastoupeni (1,11 %), takZe jeho signaly jsou zhriB@0krat slabsi neZ signaly
[46]. FXi detekci vybusnin se n&gstji mati jadro™N.

3. Jadra se spinovym kvantovyrtislem |>%.. Tato jadra maji vedle jaderného
magnetického momentu i kvadrupdélovy moment a jsaimv ¢asto obtiza
meiitelna [46]. Tato jadra se pakenh nuklearni kvadrupélovou rezonanci (viz nize).
Mezi takova jadra p#tnag. jadro’*N, které ma spinové kvantovéslo | = 1.

Pokud je jadro s nenulovym spinovyislem mimo magnetické pole, jaderny spin se nijak
neprojevuje. V magnetickém poli ale vzniknou nouérgetické hladiny. Sousidime-li se na
negastji mérena jadra se spinovytiislem | = %2, pozorujeme v magnetickém poli o indukc
Bo vznik dvou hladin energie, mezi nimiz je enerdeticozdil:

AE =yhBy/2nt
kde y je tzv. gyromagneticky po#n, konstanta charakteristicka pro jadro kazdéhaojzo.
Tento energeticky rozdil odpovida frekvengeghoduf = yBy/2r (tzv. rezonadéni podminka)
[46]. Prongtenim absorpce radiofrekv&@ho z&eni v zavislosti na frekvenci proudu v civce
nebo intenzit magnetického pole ziskame NMR-spektrum pro daofojz Ze spektra je
mozno v¥ist nejen sloZeni, ale i strukturu zkoumané latky.

Pomoci NMR byla testovana nova faze pro detekciusgin pomoci HPLC. Nav
vyvinuta n-alkylfluorenylova faze prokazala ¢t§i mobilitu nez jeji pedchidce
amidofluorenylova faze [22].

NMR se podilela i nafesném stanoveni TATP. Pro&eni byly jes&t pouzity metody
IMS a IC spektroskopie [38].

4.3 Nukleéarni kvadrupolova rezonance

Pokud ma jadro spinové kvantouislo | > %, distribuce naboje v jée se odchyluje od
tvaru dokonalé koule. Jadro takového typu je spifesoid. Jadra s |>% nemohou mit
skute&ny dipélovy moment, jako tomu bylo u jader analyaoych NMR. Maji kvadrupélovy
moment. Na rozdil od NMR jadra analyzovana formokleérni kvadrupolové rezonance
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(NQR) neinteraguji s prostorévovnonerné rozlozenym elektrickym polem ale s gradienty
elektrickych poli.

Mnoho jader s | > % v malo symetrickém piesli vykazuje silné kvadrupolové interakce
a v souvislosti s tim i velmi efektivni spinové Uvini. NejlepSim dkazem tohoto tvrzeni
jsou velké &ky ¢ar pozorované zejména pro jadts, 1’0, *Cl a®'Cl.

Napiklad rezonance'’N v pyramidalnim N(CH)s je témsr 100 Hz S$irokd, zatimco
N(CHa)4", *®N(CHs); a ™™N(CHs)," maji $tky NMR ¢ar mér neZ 1 Hz. Takto Sirok&ary
jsou zmisobeny zejména kvadrupodlovynélenim a mohou byt pozorovanyimo, uZzitim
nuklearni kvadrupélové rezonance [47].

Pro NQR je nejlépe pouZitelné jadtiN. V rozpsti prechodovych frekvenci 0-5 MHz je
mozno analyzovatary s Stkou 100-1000 Hz [48]. ¥Sina vybusnin ma velky obsah dusiku.
Mezi energetické sldaeniny detekované NQR pgathlavre RDX a PETN. Specifické
piechodové frekvence se pohybovaly u RDX okolo 3,4z2\HiI PETN 0,89 MHz [47].

NQR je vhodna i pro stanoveni vybusnin veésioh, cehoz se vyuziva néillad [i
detekci naslapnych min. T§asto obsahuji sés kosdtvereiné a jednoklonné modifikace
TNT. Kazda modifikace ma jiné NQR vlastnosti. TNbsahuje it NO, skupiny. Kazda
modifikace obsahuje Sesfiznych okoli dusiku, coZini dohromady 36 tznych NQR
prechodi, 18 pro kaZzdou modifikaci. {BstoZze satasné prosedky nedovoluji pozorovat
vSech 36 fechodi, ty, které se nachazely v rozmezi frekvenci 830483z [49], staily na
identifikaci slogeniny.

Diky modernim technologiim je nyni mozZné i zobraadvpomoci NQR [50]. Ki
vysoké spolehlivosti, niz§im nanok, neZ ma NMR, a nyni jizipkonanému problému se

zobrazovanim detekovanych latek je mozné uziti N@Rezpenostnich kontrolach.

4.4 Aktivace termalnimi neutrony

Pri aktivaci termalnimi neutrony (TNA) je vzorek urtéis do proudu termalnich neutrian
Neutrony jsou generovany termalizaci urychlenychutmoei vzniklych samovolnym
rozpadem®?Cf, vyzaujiciho neutrony s @imérnou energii 2,3 MeV, nebo elektronickym
neutronovym generatorem s proudem nedtnmére nez 109 neutranza sekundu. Neutrony
jsou termalizovany v dutin z nizkotlakého polyethylenu, kter4 je schopna pajinvelka
zavazadla. Termalni neutrony jsou pak zachycovanyrekne jadro s nadbytkem energie.
Reakce jsou pro &iieni vhodné, pokud je tato energie Vigréa v kratkéngase, wadu 10 s.
Jadro, které absorbovalo neutron, Wza z&eni o charakteristické energiiiipznameé
rychlosti. Aktivace termalnimi neutrony dusikyibe byt popsana nasledujici reakci:
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YN + n (termalni)- °N*

N* L N +y (10,8 MeV)

Vysledna energig z&eni je &tSi nez pi jaderné reakci [51]. Byly vyvinuty i jiné typy
neutronovych generatinrz nichz kazdy disponuje jinym mnoZstvim neutrertase a jinou
energii neutroh [52].

TNA je velmi uziténa metoda pro detekci skrytych drog a vybusSninwnpen stavu. Své
misto si najde zejména na letiStich. Navic prothtBenovému zZ&ni ma TNA nespornou
vyhodu. Proud termalnich neutfompronikne dokonce i slabou vrstvou Zeleza nebo alov
Vzorky vybusniny a drog byly umisty do olo¥né trubky o piiméru 30 mm a tlouXe stny
5 mm. Termalni neutrony jejichiipomnost odhalily, zatimco stanoveni fotony o eierg
120 keV neproniknulo ani olénou trubkou o tlouXxe sény 1 mm [53].

Metoda se stale zdokonaluje. ZlepSuje se spoledtlimeutronovych generatgrrychlost
zpracovani elektronickych a digitalnich dat, moZnoiskavani dat v zavislosti na dvou

parametrech zaroxi€cas a energie) a tsuje se velikost databaze [54].
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5 ZAVER

Byla zpracovana reSerSe saanych metod detekce vybusniniédbpznych materiél Dnes
ma hlavni slovo na poli detekce vybuSnin hmotnospektrometrie, jeji modifikace (MS/MS)
a kombinace s jinymi metodami, zejména GC/MS a G&IMS. Chromatografické metody
slouzi spiSe jako sep&ra piiprava vzorku pro detekci, nicm&rjsou stale pouzitelné
v kombinaci s vhodnymi detektory. Tradi detektor elektronového zachytu se stal jiz
standardem ad¢da jednak rozviji jeho moznosti, jednak hleda japésoby detekce nejen
v oblasti chromatografie.

Do pogedi se v pibéhu poslednich let dostala spektrometrie iontovéihtypbJspokojiva
citlivost, selektivita &as motivuji k dalSimu rozvoji technologie.

Pozornost nové doby se obraci na vlastnosti jaibeniaa ionti. Nuklearni kvadrupélova
rezonance prokézala spolehlivost a vylsose uplatni v boji proti terorismu. S&asré se
rozviji techniky na bazi proudu neutigrkteré dosahuji taktéz siych vysledk.

VySe uvedené se metody s&Zke uzivaji v praxi. V pipacd chromatografickych metod
piipada v Gvahu hlavnsoudni analyza a ¢kovani vysledk jinych metod. Spektrometrie a
metody pracujici siznymi druhy z&eni si nasly uplatmi v primyslu, ochrag Zivotniho
prostedi a lidskych Zivdt — tedy v prevenci proti organizovanému ¢ah. Fistroje na
detekci energetickych materiainajdeme na letiStich, celnicich a stanicich bé&zpstni
kontroly.

Celkovy pokrok v detekci vybuSnin jefeggmy z mnoZstvi zlepSeni a novych metod
vyvinutych za delem boje proti terorismu. Tak, jak se rozviji jetiva odwtvi védy, stale
noveé moznosti se naskytajii pletekci vybusnin a se stoupajici tendencitypmovych objeu

stoupa i pravébodobnost, Ze se otwu mnohé dosudédcim uzantené dvée pokroku.
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7 SEZNAM POUZITYCH ZKRATEK A SYMBOL U

< T O =

a

CE

Cl
DNB
DNT
ECD
EGDN
El

ESI

FID
FTIR

GC

HMX
HNIW
HPLC

IMS
MNT
MS
NG
PETN
PID

p.p.b.

gyromagneticky powr

vinova délka

jaderny magneticky moment

fazova rychlost

Ludolfovo¢islo

magneticka indukce

Capillary Electrophoresiskapilarni elektroforéza
Chemical lonizationchemicka ionizace

dinitrobenzen

dinitrotoluen

Electron-capture Detectodetektor elektronového zachytu
ethan-1,2-diol dinitrat, ethylenglykol dinitra

Electron Impact lonizatignionizace narazem elektnbn
Electrospray lonizationionizace elektrosprejem
frekvence

Flame-ionization Detectoiplamenovy ionizéni detektor
Fourier Transform Infrared Spectroscqpgfracervena spektroskopie
s Fourierovou transformaci

Gas Chromatographylynova chromatografie
Planckova konstanta
1,3,5,7-tetranitro-1,3,5,7-tetrazokan, oktogen
2,4,6,8,10,12-hexanitro-2,4,6,8,10,12-hexasaaurtzitan
High Performance Liquid Chromatographyysoko@&inna kapalinova
chromatografie

infracerveny

lon Mobility Spectrometryspektrometrie iontové mobility
mononitrotoluen

Mass Spectrometryyimotnostni spektrometrie
propan-1,2,3-triol trinitrat, nitroglycerin

pentaerythritol tetranitrat

Photoionization detectofotoioniza&ni detektor

parts per billion 10° g/cn?
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p.p.m.
RDX
SAW
TEA

TLC
TNB
TNT
TOF
TSD

parts per million 10° g/cn?

1,3,5-trinitro-1,3,5-triazinan, hexogen

Surface Acustic Wave detectdetektor povrchoveé akustické viny
Thermal Energy Analyzer detectoletektor analyzy termalni energie,
chemiluminiscetni detektor

Thin-layer chromatographyhromatografie na tenké vrgtv
trinitrobenzen

2,4,6-trinitrotoluen

Time-of-flight analyzeranalyzator doby letu

Thermionic specific detectathermoionizani detektor
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