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1. UVOD

Intenzivni rozvoj v dnesni dobé se projevuje ve vSech sférach zivota, analytickou
chemii nevyjimaje. Mezi analytické techniky, které v souc¢asné dob¢ zazivaji obrovsky
rozmach, patii i hmotnostni spektrometrie, ktera své uplatnéni nabizi v Sirokém spektru
aplikaci. Jedna z mnoha zajimavych aplikaci je vyuziti ambientnich ionizacnich technik
ve forenznich védach. Nespornou vyhodou téchto ionizacnich technik, ke kterym patii
napf. ionizace vyuzivajici sondu pro analyzu vzorku za atmosférického tlaku (ASAP),
desorp¢ni elektrosprej (DESI), pfima analyza v realném case (DART) aj., je mozZnost
jejich vyuziti pti pfimych analyzach z povrchl za atmosférického tlaku a to vSe s zadnou
nebo minimalni piedipravou vzorkd. Popsany byly jejich aplikace ve farmaceutické
analyzy, analyze potravin, zivotniho prostfedi nebo forenzni analyze (detekce vybusnin,
drog, pfitomnosti akcelerantd hofeni aj.). Na ovéfeni moznosti vyuziti techniky ASAP
pfi analyze akceleranti hofeni se zamétuje tato bakalarska prace. Pritomnost akcelerantt
je sledovana na rtiznych materialech (sklo, tkanina a spalena tkanina). Jejich detekce je
zalozena na ziskdni hmotnostnich spekter po pfimé desorpci a ionizaci

ze zkoumaného povrchu.



2. TEORETICKA CAST
2.1 Zakladni pojmy

Kazdy znés se prakticky denné setkava s ohném, ktery na sebe bere rtiznou

podobu. Od pradavna plati, Ze je to ,,dobry sluha®, ale ,,zly pan*.

Pozéry patii mezi vysoce nebezpecné mimotradné udalosti, které ohrozuji zivoty

a zdravi lidi nebo zvirat, ale také piisobi zna¢né Skody na majetku.

Mohou postihnout kazdou oblast lidské Cinnosti, at’ se jiz odehrava ve velkych
pramyslovych aglomeracich, stiednich primyslovych centrech, v zeméd¢lstvi, velkych
a malych méstech, obcich, samotach, dopravé nebo domacnostech, rekrea¢nich objektech.
Nasledkem byva Skoda, kterou lze rozdélit na vycislitelnou a nevycislitelnou,

nahraditelnou a nenahraditelnou.

Charakteristickym rysem pozari, vybuchi je nepiedvidatelnost jejich rozsahu.
Vzhledem k podminkam a okolnostem, za nichz k mimofadné udalosti doslo, zejména jde-
li o udalost zptisobenou tmysinym jednanim, je tfeba vénovat dostate¢nou pozornost

diikaztim, které se na misté takové udalosti obvykle nachazi.

Mezi nejdulezitéjsi skutecnosti, které je nutné zjistit, jsou priciny vzniku pozart.
Zjistovani pfi¢in vzniku pozart patii k vyznamnym technickym disciplindm v ramci
kriminalistické discipliny. PoZar je komplexni fenomén, ziskdvani diikazového materialu
je obtizné, nebot’ jeho prevazna Gast byva pozarem znehodnocena. Uspd$né zjistovani
piicin vzniku pozara je a bude vzdy zavislé na stale se doplilujicich novych poznatcich, a
to nejen z oboru pozarni ochrany, ale téz z jinych oborG jakym je napiiklad chemie,

fyzika, elektrotechnika, stavebnictvi apod.t*!

To, co nazyvame Zzhafstvi, jsou umyslné zaloZzené pozary. Forenzni vySetfovani
ukazalo, Ze zhafstvi je nejsnazsi trestny Cin, ktery lze spachat, ale je zaroven velmi obtizné
jej odhalit a dokazat. Celkova devastace, spalené zbytky, vodou namocen¢ struktury, kouf
a zapach délaji tento kol velmi téZkym. Dalsi potize vyplyvaji ze skutecnosti, ze mnoho
zhara uziva tzv. akceleratory hoteni k urychleni pozarti a jeho rychlému Sifeni. Kvili
hoflavosti patii mezi nejbéznéjsi akceleratory latky jako benzin, nafta, petrolej, aceton a

dal$i primyslova rozpoustédla. Vlastnostmi téchto kapalin jsou nizky bod vzplanuti,



vysoky tlak par a nizka teplota varu. Zakladni roli vySetiovatele pozard je v misté, kde
zaCal pozar, najit, lokalizovat a vzorkovat mozné zbytkové akceleratory. Mezi nejCastéji
vzorkované materialy patii dievo, koberce, papir, Calounéni nebo podobné mékké
predméty schopné absorbovat kapaliny. Mnozstvi zbytkového akceleratoru zavisi
na mnoha faktorech, napf. na: mnozstvi a typu slouceniny (akceleratoru), zavaznosti
pozéru a &asu, ktery od pozaru uplynul.[®!l Mezi analytické metody pouzivané v oblasti
pozarni ochrany a bezpecnostniho inzenyrstvi patii hmotnostni spektrometrie, plynova
chromatografie, termicka analyza, Ramanova spektrometrie, UV/VIS spektrometrie,
infradervena spektrometrie a RTG difrakce.ll! V této praci pro analyzu vzorki
pak dominuje metoda hmotnostni spektrometrie, konkrétn¢ metoda zalozend na piimé
ionizaci vyuzivajici sondu pro analyzu vzorku za atmosférického tlaku (ASAP,

Atmospheric Solids Analysis Probe).

2.2 Zakladni instrumentalni metody vyuZivané pri vySetfovani

POZari

K instrumentalnim metoddm fadime takové metody, které jsou zaloZeny na vztahu
mezi fyzikalnimi a fyzikaln€ chemickymi vlastnostmi analyzovaného materidlu a jeho

kvalitativnim ¢1 kvantitativnim sloZenim. Podle sledovanych fyzikalnich a fyzikalné

chemickych vlastnosti je miizeme délit na:1*!

e spektralni
e separacni
e termické
e opticke

e clektrochemické

2.2.1 Spektralni metody

Mezi spektralni metody, které se uzivaji pii vySetfovani pozari, fadime UV/VIS
spektrometrii, infracervenou spektrometrii s Fourierovou transformaci (FTIR), Ramanovu

spektroskopii, spektroskopii laserem buzeného plazmatu (LIBS - Laser-Induced



Breakdown Spectroscopy) a atomovou emisni spektrometrii s indukéné vazanym
plazmatem (ICP-AES).

UVI/VIS spektrometrie napiiklad dovoluje stanovit dusitany, nékteré bojové
chemické latky, amonné ionty nebo dusi¢nany,? které ne jednou stily pfi nemalém
vybuchu, napi. nestésti v némeckém mésté Oppau roku 1921, které si vyzadalo vice nez

500 obéti a které je dosud povazovano za nejtragictéjsi nehodu v chemickém pramyslu
(Obr. 1).
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Obrdzek & 1: Fotografie tovdrny po vybuchu (pievzato z cit. I'))

Doslo zde k vybuchu zasobniku chemikalii, kde bylo uskladnéno asi 4 500 tun
siranu amonného a dusi¢nanu amonného ve formé kompaktni hmoty. D¢lnici k jejimu
uvolnéni uzivali malé naloze, coz mélo v osudny den, kdy méla smés ziejme odliSny
pomér slozek, fatalni nasledky.l). Metodu Ize uzit i k analyze kapalnych vzorki jako jsou

vyluhy z pevnych materiali.[?)

Variantou této metody je UV spektrometrie v plynné fazi, ktera je vhodna
pro analyzu tékavych aromatickych uhlovodikl, coz jsou mnohdy latky uzivané jako
akceleranty hoteni, naptiklad: toluen (Obr. 2), xyleny (Obr. 3) apod.’! Metoda je rychla,
levna, jednoducha, dostatecné citliva. Piilezitostné se nabizi dalSi ziskani dodate¢nych
informaci  tykajicich  se  akceleranti,  které  souhrnné  mohou  pfispét

k jejich identifikaci. Spolu s udaji napt. z plynové chromatografie s plamenove ionizacnim



detektorem (GC — FID) nebo plynové chromatografie spojené s hmotnostni spektrometrii

(GC — MS), jejichz vyuziti je popsano nize.[!
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Obrizek & 2: UV spektrum toluenu v plynné fizi (prevzato z cit.)
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Obrdzek & 3: UV spektrum o-xylenu v plynné fizi (prevzato z cit.[)

Pii vySetfovani pozard lze také vyuzit metodu druhé derivace ultrafialovych
spekter (Obr. 4), ktera jsou pomérné piehledna i v ptipadé vicero komponent (smési jako
je napiiklad benzin). Lze provadét vizudlni srovnavani spekter vzorkl z pozafisté a

standardnich vzorki a pfispét tak k identifikaci samotného akceleratoru.['%
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Obrazek ¢ 4. Druha derivace UV/VIS spekter namerenych pro vzorky: A) motorova nafta, B)
benzin (prevzato z Cit.1*)

K identifikaci akceleratoru muze pfispét také infracervena spektrometrie
s Fourierovou transformaci (FTIR) (Obr. 5). Potvrzena byla napfiklad pfitomnost
motorové nafty na ohotfelém papiru, pii¢emz se vychazelo z podobnosti spektra vzorku se
spektry akceleratori.!!! Touto metodou byly taktéz identifikovany ropné destilaty, jakymi
jsou napf. benzin, motorova nafta, petrolej. Dale pak rtzné druhy ropnych produktt
vystavené riznym podminkdm, pfiCemz se podafilo odliSit benzin, piehiaty benzin,
spalovany benzin, motorovou naftu, pfehtatou motorovou naftu. Pravé benzin a motorova

nafta maji charakteristické polohy piki, intenzitu a také jejich tvar, které je odlisuji.*?
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Obrdzek & 5: Infracervené spektrum ethanolu a benzinu (prevzatu z cit.Pl)

Pomoci mikro-Ramanovy spektroskopie lze zkoumat charakteristiky tepelné
(vlivem pozaru) poskozenych polymert v misté¢ pozaru. Jako piiklad bylo vybrano Sest
polymernich materialti, které se bézné¢ vyskytuji v domacnostech: polypropylen (PP)
(DVD pichravac), polystyrenové pény (izolace), polyuretan (PU) (péna Vv pohovce),
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polyester (PES) (zéclony), ethylenvinylacetat (EVA) (sprchové zavésy) a nylon
(puncochy). Z kazdého materialu bylo ziskano Ramanovo spektrum pied a po spaleni.
Byly pozorovany zmény (ztraty) pasu ve spektru v disledku modifikace materidlu ohném.
Vysledky naznacuji, Ze Ramanova spektroskopie mtize byt uzita pro identifikaci material
nalezenych v misté pozaru ¥l a rovnéz k identifikaci b&znych akcelerantl, jakym je

benzin (Obr. 6).[]
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Obrizek & 6: Ramanovo spektrum benzinu (prevzato z Cit.[)

Pomoci spektroskopie laserem buzeného plazmatu (LIBS) mohou byt
analyzovany zbytky na poZzafiSti za Ucelem zjiSt€ni zdroje vzniceni a pfitomnosti
akcelerantli, a to konkrétn¢ metodou hloubkovych profili podezielého materidlu.
Naptiklad spalovani za ptitomnosti leh¢ich oleji (podobné jako tieba petrolej) tvofi
na povrchu materidlu siln€j§i uhlikovou vrstvu kviili rozsdhlému hotfeni na povrchu.
Hloubkové profily mohou potvrdit ptfitomnost akcelerdtoru, coz mulZze naznacit, Ze
za pozarem stoji zhat. Vyhodou této metody naptiklad je, Ze i kdyz je poZar uhasen vodou,

analyza hloubkovym profilovanim je stale mozna.[*4!

Atomova emisni spektrometrie sinduk¢éné vazanym plazmatem ve spojeni
s elementarni analyzou (EA-ICP-AES) dava ve vysledku metodu, kterou je mozno uzit
ve vySetfovani zhafstvi ¢i vybuchu bomby a to v souvislosti s iniciatory, kterymi jsou

ve vétsing piipadt zapalky. Bylo zjiSténo, Ze tato metoda umoziuje rozliSit, zda dana



zépalka byla ¢i nebyla inicidtorem pozaru, a to na zaklad¢ slozeni hlavicek zapalek, které
se 1i8i od standardniho slozeni v pfipadé, kdy byla pouzita jako iniciator, a to ve smyslu
elementarniho slozeni prvkll — hot¢iku, hliniku, vapniku, zinku, zeleza a baria. Spalené
zépalky z dané krabicky si zachovavaji urcité zastoupeni téchto elementi a na zaklade
toho lze posoudit, zda napt. 2 podezielé pozary byly iniciovany identickymi zapalkami

nebo zda uréity pozar byl inicovan zapalkami nalezené u podezielé osoby.*®!

2.2.2 Separacni metody

K separa¢nim metodam, které dominuji pii vySetfovani pozard, patii plynova
chromatografie (GC — Gas Chromatography), vysokou¢inna kapalinova chromatografie
(HPLC — High-Performance Liquid Chromatography), pii pfipravé vzorku se vyuziva

mikroextrakce tuhou fazi (SPME — Solid Phase Microextraction).

Jelikoz jsou ve valné vétsiné ptipadd akceleranty latky s nizkou teplotou varu, tedy
latky tekavé, je jejich identifikace pomoci plynové chromatografie (GC) (Obr. 7)
na misté. Mezinarodni organizace ASTM (American Society for Testing and Materials)
v tomto ptipadé klasifikuje akceleranty do nasledujicich skupin: lehké ropné destilaty,
benzin, stfedn¢ tézké ropné destilaty, petrolej, t€Zké ropné destilaty a neklasifikované
slouceniny. Mnohdy se tato metoda uziva ve spojeni s hmotnostni spektrometrii (GC —
MS). Pouziti hmotnostniho spektrometru v tomto piipadé ve spojeni s plynovou
chromatografii umoziluje zobrazeni spolecnych iontl sdilenych slou¢eninami
S podobnymi strukturnimi vlastnostmi (lze hovoftit o markerech takovychto slou¢enin), coz

zna¢né usnadiiuje postupy pii identifikaci vzorki s akcelerany.[*°]
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Obrazek & 7. GC chromatogramy vybranych rafinovanych ropnych produktii (shora — benzin,
petrolej, nafta) (prrevzato z cit.!"l)

Headspace ve spojeni S mikroextrakci tuhou fazi (Solid Phase
Microextraction, HS — SPME) je popularni metoda pro ziskavani hoflavych a
vznétlivych kapalin z mista pozaru vyuZzivajici extrakci tékavych slozek akcelerantd
na bazi ropy. Touto metodou bylo naptiklad zkoumano 130 vzorki, ve kterych se
nachazely rizné druhy benzinli, motorovych naft a petroleji. Vzorky byly nésledné

analyzovany plynovou chromatografii s plamenové ioniza¢nim detektorem.®]

Almiral a spolupracovnicil'® navrhli extrakéni metodu vyuzivajici mikroextrakci
tuhou fazi a nasledné analyzu plynovou chromatografii vhodnou pro doloZeni spojeni
pachatele s mistem pozaru. Podstatou je prokazani kontaktu pachatele s hotlavou
kapalinou (napf.: pfi transportu kapaliny a jejim pielévani). Jeji stopy lze hledat
na pachatelové obleceni, botach ¢i rukou. Uhlovodiky maji tendenci ziistavat ve vnéjsi
pokozce, zejména v tzv. stratum corneum (nejsvrchnéjsi vrstva epidermis). Jejich stopova
mnozstvi na pokozce lze prokazat pomoci kombinace SPME a GC, nebo metodou, kdy
Darrer a kol.?% navrhli obléct podezielému na ruku polyvinylové, polyethylenové nebo
latexové rukavice, naadsorbovat zbytky t€kavé latky s aktivnim uhlim (ACS — activated
carbon strip) a nasledné analyzovat pomoci GC-MS. Uvadi se, ze byly pozorovany stopy

akcelerantu na pokoZce po vice nez 3 hodinach od jejiho kontaktu s 10 pl akcelerantu.[?!!

HPLC na obracenych fazich je separacni metoda, uzivana pii vysetfovani pozara
pro detekci a charakterizaci akcelerantli hotfeni jako jsou naptiklad: benzin, petrolej,
motorova nafta a jejich zbytkd, se kterymi se setkdvame pii podezieni ze hatstvi.[??]
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2.2.3 Termické metody (termicka analyza)

V oboru pozarni ochrany se vyuziva piedevSim termogravimetrickd analyza
(TGA), diferen¢né¢ termicka analyza (DTA), diferenc¢ni skenovaci kalorimetrie (DSC) a

pyrolyza. Tyto analytické metody totiz umoziuji sledovat:

e dehydratacni pochody — ur¢ovani volné a vazané vody

etepelny rozklad! — organickych a anorganickych latek za tvorby produkti
pyrolyzy, které mohou byt voditkem k ziskdni informace o plivodni hoflavé kapaling,
ktera stala za vznikem pozaru. Existuje celda fada databazi, ve kterych lze nalézt tyto
produkty a zpétné dohledat onu hoflavinu na zakladé experimentti a ziskanych vzorkd.
Pyrolyza rovnéz dokdze Castecné predpovédét chovani pozaru. V béznych domécnostech
existuje totiz velké mnozstvi materidlti, napi. smrkové preklizky, vinylova podlaha,
koberce z polyethylentereftalatu, polyuretanové kobercové pény, asfaltova Sindelova
sttecha, desky =z dfevotiisky atd., které jsou schopny po pyrolyze generovat dalsi
akceleranty hofeni, jako je benzen, toluen, ethylbenzen, xyleny a nearomatické
uhlovodiky.[?®!
ereakce v tuhé fazi — oxidaci, redukci, korozi
e katalyzu
e reak¢ni mechanismy a jejich kinetiku
e reak¢ni tepla

e tepelnou stalost materiala

To vSe tedy mize nabidnout dulezité informace v souvislosti shofenim nejruznéjsich

materiali a tedy i pozary.
2.3 Hmotnostni spektrometrie — ionizacni techniky

Hmotnostni spektrometrie, konkrétn€¢ metoda zaloZzena na piimé ionizaci
vyuzivajici sondu pro analyzu vzorku za atmosférického tlaku (ASAP, Atmospheric
Solids Analysis Probe), je dominantni metoda v této préci, proto ji je vénovana samostatna
kapitola. Mezi dalsi zpisoby ionizace (iontové zdroje) ve hmotnostni spektrometrii fadime
elektronovou ionizaci (EI — Electron lonization), chemickou ionizaci (Cl — Chemical
Ionization), bombardovani rychlymi atomy (FAB — Fast Atom Bombardment), desorpci a
ionizaci laserem za tcasti matrice (MALDI — Matrix-Assisted Laser Desorption

Ionziation). K ioniza¢nim technikam (iontovym zdrojiim), které pracuji za atmosférického
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tlaku, fadime ionizaci elektrosprejem (ESI — Electrospray lonization), chemickou ionizaci
za atmosférického tlaku (APCI — Atmospheric Pressure Chemical lonization),
fotoionozaci za atmosférického tlaku (APPI — Atmospheric Pressure Photoionization) a

samoziejmé ASAP.[4

Elektronova ionizace (EI)

Pti elektronové ionizaci jsou molekuly v plynném stavu ionizovany interakci
s proudem vysokoenergetickych elektroni emitovanych Zhavenym vlaknem a urychlenych
elektrostatickym polem. Pii EI je fragmentace molekuly primdrnich iontd, byva proto

oznadovana jako, tzv. tvrda ionizaéni technika.[?4

M+e —>M"+2¢
M™ > Fif+F — ..
Chemicka ionizace (CI)

Chemicka ionizace CI omezuje fragmentaci, proto je oznacovana jako mekka
ionizacni technika. Princip chemické ionizace spo¢iva v tom, ze kromé& molekul analytu
V plynném stavu je do iontového zdroje pfivadén, tzv. reakéni plyn (methan, isobutan,
amoniak a dalsi latky). Z diivodu prebytku reakéniho plynu oproti analytu je reakéni plyn

proudem vysokoenergetickych elektront ionizovan piednostné.
CHs+e —CHs" +2¢
CHs™ + CHs — CHs" + CH3'

Molekuly analytu jsou nasledné ionizovany napf. pfenosem protonu (HY)
Z ionizovaného reakéniho plynu a vznikd protonovanad molekula s hmotnosti o jednotku

vy$si nez je molekulova hmotnost analytu.[?4]
Bombardovani rychlymi atomy (FAB)

Tato technika vyuzivd pomocnou latku (matrici), se kterou je analyt smisen.
K desorpci a ionizaci dochéazi absorpci energie proudu urychlenych atom vzacného plynu
(Xe, Ne nebo Ar) matrici a jejim pfedanim molekulam analytu. Uziva se spiSe tam, kde

nelze pouzit EI nebo CI, dnes je jeji vyuziti omezené.[?4]

11



Ionizace laserem za ucasti matrice (MALDI)

MALDI vyuziva, podobné jako FAB, pomocnou latku, kterd s analytem tvoii
smes. Jeji role spoc¢iva v prenosu energie laserového zareni na molekuly analytu. Tato
pomocnd latky absorbuje energii laseru, pfi¢emz nasleduje pienos energie mezi
molekulami pomocné latky a analytem nasledovany desorpci a ionizaci. Pienos ionizace
se nejéastéji vysvétluje pfenosem protonu (H*). Vysledkem jsou stabilni ionty polarnich a

termolabilnich latek s vysokou molekulovou hmotnosti.[?*!

Elektrosprej (ESI)

Vyuziva k ionizaci kapaliny proudici tenkou kovovou kapilarou elektrostatické
pole o vysoké intenzité. Pfitomnost elektrického naboje na povrchu kapaliny u usti
kapilary zpasobuje vznik malych kapek s ndbojem na jejich povrchu. Kapky nésledné
prochazi proudem inertniho plynu a dochézi k odpateni rozpoustédla a zmensSovani jejich
velikosti (odpafovanim, ale i1 rozpadem v disledku odpuzovani elektrického néaboje
stejného znaménka). Z malych nabitych kapek se uvoliiuji ionty do plynné faze. lontovy
zdroj je vhodny pro ionizaci polarni latek. Ionizovat lze nizko i vysokomolekularni

analyty. Zajimavou schopnosti ESI je tvorba vicenasobné nabitych iontil proteini. 24!

Chemicka ionizace za atmosférického tlaku (APCI)

Analyzovany roztok je rozpraSovan do vyhfivaného prostoru, po odpareni nastava
ionizace smési plynt a par koronovym vybojem. Nasleduje ionizace molekul analytu napf.
pfenosem protonu. Vysledkem je vznik iontl pfevazn€ s ndbojem +1 nebo -1. Touto
technikou je mozné ionizovat méné a stfedné polarni latky, ale neni pouzitelné

pro ionizaci latek s vy$§i molekulovou hmotnosti nez cca 2 000 Da.[?*!
Fotoionizace za atmosférického tlaku (APPI)

Vyuziva zateni vybojky (kryptonové) k ionizaci molekul analytu. Ve srovnani
S ESI a APCI je tato metoda schopna ionizovat 1 nepolarni latky. Pfima fotoionizace
analytll neni Casto dostatecné ucinnd, proto se ke vzorku ptidavaji pomocné latky (toluen,
aceton), které jsou vybojkou ionizovany pfednostné a vlastni ionizace pak probihd obvykle

prenosem iontu H*. Podobné jako u APCI a APPI vede pfevazné ke vzniku iontd +1 a -1.
[24]
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2.3.1 Predstaveni ioniza¢ni techniky ASAP

Tato ioniza¢ni technika byla piedstavena profesorem McEwenem a kolektivem
v roce 20051 a v roce 2006 zacala byt uzivana jako iontovy zdroj pro rychlou analyzu
hmotnostni spektrometrii, ktera nevyzaduje predpiipravu vzorku.[?®! Jedna se o uzite¢nou
techniku, ktera je efektivnim nastrojem pro rychlou a pfimou analyzu tékavych a
polotékavych, pevnych, kapalnych, tkanovych i polymernich vzorkti uZivajici ionizace
za atmosférického tlaku. Technika ASAP pouziva predehiaty dusik k odpateni vzorku a
koronovy vyboj k ionizaci vzorku, podobné jako je tomu u APCI (Obr. 8). Vyhodou této
metody je moZznd analyza komplexnich smési bez potfeby Upravy vzorku nebo

chromatografické separace, pokud ovSem je dostatecnd selektivita samotné hmotnostni

spektrometrie.[?7]

(c)
[ : & T o
™= ASAP probe & &
«— : g Ko}
o 2 9
P o= 1 mg of crude oil, 'é 2 ta'?
f ¢ saturated hydrocarbon 1 : g N, (150 °C)
— fraction and five PR
Corona/discharge condensed aromatic G]
standards
Corona discharge ;! MM [M+HT*
— eM y [M+H]Y T pa s
e (H o)n Me+

o Me* [M+H]*

9000nA (R0},

M = HCs, PAH, polar species

Obrazek ¢. 8: a) makroskopicky pohled na hmotnostni spektrometr Synapt G2-S s ASAP
sondou; b) ASAP sonda; c) priibéh ionizace u metody ASAP (prevzato z cit.[?®l)

Jedno z hlavnich pfislusenstvi pro tuto metodu je sonda ASAP, ktera je navrzena
tak, aby méla pevnou a odnimatelnou ¢ast, aby umoznila rychlé zavedeni vzorku

bez slozité manipulace (Obr. 9).27]
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Obrizek & 9: Sonda ASAP (prrevzato z cit.[*l)

Vyuziti ioniza¢ni techniky ASAP v hmotnostni spektrometrii je pomérné
Sirokospektré, miize byt uZita napf. pii pfimé analyze 1éCiv, tkani, polymerQ, ropy a

ropnych destilatd, nukleosidu, atd. 031

2.3.2 Hmotnostni spektrometrie pii vySetfovani poZari

Hmotnostni spektrometrie vétSinou nepracuje samostatné, ale spojené s jinymi
analytickymi metodami, které v tomto souboru zajiSt'uji spolehlivou analyzu. Mezi takové
metody fadime HS-MS (Headspace-Mass Spectrometry), GC-MS (Gas Chromatography-
Mass Spectrometry).

HS-MS

Tato analytickd metoda je zalozena na tepelné desorpci z uhlikovych paskt a
umoziuje analyzu hoflavych kapalin a rezidui nalezenych v misté pozaru. Byla napftiklad
testovana pii analyze nékolika akcelerantli (benzin, nafta, alkohol, parafin, petrolej a
hotlavy pevny odpuzova¢ hmyzu ,Citronella®), které byly zapaleny na riznych
materialech (dfevo, bavlna, korek, papir a lepenka). Vyvinuta metoda poskytuje rychle

vysledky.?]
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GC-MS

Adsorpce tékavych latek v plynné fazi na pasky aktivniho uhli (ACS — activated
charcoal strip) — ACS-GC-MS je jednou z moznosti zakoncentrovani hotlavych kapalnych
zbytka (ILRs — Ignitable Liquid Residues) z mista pozaru. Tato metoda vyuziva tzv. head-
space adsorpci na ACS. Kromé kapalné extrakce pomoci napf. pentanu nebo hexanu Ize
Kk pfenosu adsorbovanych akceleranti do systému GC-MS pouzit automatickou tepelnou
desorpci (ATD — Automated Thermo-Desorption) — ACS-ATD-GC-MS. Oba pristupy
mohou byt pouzity pro identifikaci rizn¢ t€kavych latek, od vysoce t€kavych (univerzalni
fedidla), pres stfedné t€kavé (ropné destilaty, lampovy olej, Cisti¢ Stétcll) az po nizko
tékavé slouceniny (svickovy vosk), kazdé je ovSem vhodnéjsi pro jinou skupinu. Tepelna
desorpce z ACS se napiiklad hodi pro lehké a tékavé slouceniny jakou je ethanol. Ob¢
metody se pak daji dobfe vyuzit pro identifikaci stfednich n-alkani a aromatickych
uhlovodikii. Tepelna desorpce neni tak uc¢innd jako extrakce rozpoustédlem pro analyzu

tézkych a nizko tékavych sloucenin, coz demonstruje analyza svickového vosku (Obr.

10).B3
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Obrazek ¢. 10: Chromatogram svickového vosku metodou ACS-ATD-GC-MS (vyse), chromatogram
svickového vosku metodou ACS-GC-MS po extrakci latek z pasku pentanem (nize)(prevzato z cit.**)
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Spojeni plynové chromatografie a hmotnostni spektrometrie naslo také uplatnéni
pii analyze koufovych zplodin, véetné téch, které se uvolnuji pti spalovani nejriznéjsich
akcelerantd. Jako akcelerant byl vzat benzin, nafta, fedidlo lakl fedidlo alkydovych barev.
Ty byly postupné¢ dany na koberec, ktery byl nasledné zapalen a dym byl zachycen
na kousek Zeleza upevnéného 15 ¢cm nad plamenem. Jako slepy pokus v tomto piipadé
slouzil ¢isty koberec. Nasledné byly jednotlivé vzorky vyhodnoceny a srovnany (Obr.

11).634
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Obrazek ¢ 11: Prekryvajici se celkovy iontovy chromatogram vzorku 1 (slepy pokus, zeleny) a vzorku
2 (benzin, cerny)(prevzato z Cit.B4)
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3. EXPERIMENTALNI CAST

3.1 Chemikalie a vzorky

Pii experimentech byly pouzity tyto uvedené chemikalie: aceton, toluen,

xyleny vie p.a. ¢istoty od firmy Penta, Chrudim, Ceska republika, hexan, methanol,

diethylether vie p.a. ¢istoty od firmy Lachner, Neratovice, Ceska republika, ethanol

HPLC kvality (Fisher Chemical, Pardubice, Ceské republika), kapalny podpalovad

Pe-Po, fedidlo H 6000 obsahujici izomery xylenu s ethylbenzenem, petrolej vse

od firmy (Severochema, Liberec, Ceska republika), motorova nafta a natural 95

(EuroOil, Olomouc, Ceska republika). Pro stanoveni pfesnych hodnot m/z byl jako

vnitini standard (pro korekci naméfenych hodnot m/z na pfistroji Synapt jejich

vztazenim k m/z kofeinu) pouzit kofein p.a. Cistoty od firmy Lachner, Neratovice,

Ceskéa republika. Tab. | zobrazuje struktury jednotlivych akcelerantii, které lze

charakterizovat jako chemicka individua a Tab. Il uvadi slozeni smésnych

akcelerantu.

Tabulka &. I: Strukturni vzorce jednoduchych akcelerantii, sumdrni vzorec, moldrni hmotnost
a ionty odvozené od molekul latek pozorované v hmotnostnich spektrech

Trivialni Struktura Sumarni vzorec Pozorované ionty
Ndzev Moldarni hmotnost odvozené od
[g/mol] molekul latek
Aceton o) CsHsO [M+H]*
Y 58,08
H5;C
CH,
Toluen CH,4 CrHs [M*™]
92,14
N
=
Xyleny (smés) CH CsH1o [M+H]*
3 106,16 [M*]
S CH,
/
Hexan H C W\ CsHia
3 CH, 86,18

17




Ethanol H,C C:HsO [M+H]*

3\ ]

OH 46,07 [M-H]

Methanol H,C—OH CH.,O [M+H]*
32,04

Diethylether H,C o C4H100 [M+H]*
N— \/CH3 74,12

Tabulka I1: SloZeni smésnych akcelerantii a moldrni hmotnosti jednotlivych zastoupenych

slozek
Trivialni nazev Slozeni Moldrni hmotnost
Pe-Po Uhlovodiky C11 — Ci4, n-alkany, C11 156,31; C12 170,33;
[35] C13184,37; C14 198,39;

isoalkany cyklické alkany

Redidlo Isomery xylenii Xyleny 106,16
s ethylbenzenem=®]

Petrolej Uhlovodiky Cy — Cisa jejich Cy 128,20; Cqp 142,29;
Ci1 156,31; C42 170,33;
C13184,37; C14 198,39;
C15 212,42; C15 226,41
Nafta Uhlovodiky C7 — Cag, Cao, Coa, C; 100,21; Cg 114,23;
Co 128,20; Cy10 142,29;
Cu 156,31; Cw 170,33;
Ci13184,37; C14 198,39;
Ci5212,42; Ci6 226,41;
Ci17 240,48; Ci5 254,50;
Cao 282,55; Cos 338,65;

isomeryt®"!

Casa jejich isomeryl®

Co8 394,77
Benzin Uhlovodiky Cs — C11, benzen, Cs 72,15; Cs 86,18;
toluen, isooktan, xyleny, C;100,21; Cg 114,23;
ethanol, methanol % Cq 128,20; C10 142,29;
C11 156,30

Benzen 78,11; Toluen 92,14;
Isooktan 114,23; Xylen 106,16;
Ethanol 46,07; Methanol 32,04

3.2 Pristrojové vybaveni a nastaveni parametri

K identifikaci €1 potvrzeni piitomnosti akceleranti byl pouZzit hAmotnostni
spektrometr trojity kvadrupol Xevo TQD s iontovym zdrojem ASAP (vse Waters, Velka

Britanie). Experimenty pro uréeni piesné hodnoty m/z analytu byly provedeny na
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hmotnostnim spektrometru Q-TOF SYNAPT G2-S (Waters, Manchester, Velka Britanie) se

stejnym iontovym zdrojem. Tab. 11l shrnuje nastaveni parametrt metody.

Tabulka ¢. 111 Nastaveni parametrii iontového zdroje ASAP
Parametr Hodnota
Koronovy vyboj 7 LA
Ioniza¢ni méd -
Teplota desolvata¢niho plynu (N2) 50 -250°C
Pritok desolvata¢niho plynu (N2) 50 I/h

Kolizni napéti je uvedeno jednotlivé u kazdého akcelerantu (v kapitole vysledky a
diskuze). Jelikoz vyrobce pouziva oznaceni kolizni energie, je nadale tento termin uvadén

v dal$im textu, byt’ je vkladano napéti ve voltech.

Ovladani a sbér dat byly zajistény softwarem Waters MassLynx 4.1. (Waters,
Manchester, Velka Britanie). Hmotnostni spektra byla sbirdna po dobu 2 minut, Vv piipadé
fragmentace pak 1 minutu. Pfi sbirani MS spekter byla programové nastavena teplotni
rampa pro kazdy akcelerant v rozsahu 50 °C — 250 °C, kromé nafty, u které byla teplotni
rampa prodlouZena do 600 °C z diivodu piitomnosti vy$Sich uhlovodikli s cilem sledovat
vy$$i hodnoty m/z, na jejichz zakladé byla nafta identifikovana. Pifi méfeni MS/MS
spekter byla teplota nastavena na konstantni hodnotu 200 °C. V piipad¢ jednoduchych
akcelerantt typu aceton, methanol, ethanol, toluen atd. byl fragmentovan ion odpovidajici
molekule daného akcelerantu (protonovand molekula, popt. kationradikal). U smésnych
akcelerantil typu nafta, benzin, fedidlo, petrolej a Pe-Po byl fragmentovan ion S nejvyssi
intenzitou. VétSina méfeni byla provadéna v kladném modu ASAP+. U ethanolu, kde
struktura obsahovala OH skupinu, ktera umoziuje deprotonaci, bylo provedeno méteni i
v zéporném moddu ASAP-. VSechna hmotnostni spektra uvadénd niZze byla ziskana

technikou ASAP-MS.
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3.2.1 Pracovni vzorky akceleranti a modelovych vzorku

12 akcelerantli nebylo nijak fedéno a upravovano, vcetné akcelerantu Pe-Po, ktery
byl v kapalné form¢. Kromé¢ 12 standardnich akcelerantd byly pfipraveny tfi spalené
modelové vzorky, které mély obsahovat nékteré z 12 zkoumanych akcelerant. VSechny

modelové vzorky byly podrobeny postupu viz kapitola 3.3.2. C.

3.2.2 Pracovni postupy

Analyzy akcelerantl byly provedeny dle nasledujicich postupti:

A) Komeréné dostupna sklenénd kapildra o délce 100 mm (umisténa v ASAP
sond¢€) byla vzdy namacena do vzorku akcelerantu po dobu 3 vtefin (Obr. 12). Nasledné
byla ASAP sonda vloZena do hmotnostniho spektrometru a provedeno méfeni. Takto byla
ziskana hmotnostni spektra vSech 12 akcelerantii a rovnéz jejich fragmentacni spektra.

Jako slepy pokus byla pouzita ¢ista sklenéna kapilara.

Obrazek ¢. 12: Nandseni vzorku akcelerantu na sklenénou kapildru ASAP

B) Druhy typ experimentu byl proveden na tkaniné¢ umisténé v duté sklenéné

kapilare. Pro tyto experimenty byly prvné upraveny komercni sklenéné kapilary tak, aby
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umoznily uchyceni tkaniny. Oba konce kapilary se zkratily o cca 2 mm své délky, aby
bylo mozné provleceni médéného dratku. Na jednom jeho konci bylo vytvoteno ocko pro
uchyceni tkaniny, ktera byla potiisnén akcelerantem (Obr. 13). Takto upravena kapilara
byla vlozena do ASAP sondy a nasledn¢ zanalyzovana. Jako slepy pokus byla pouzita

sucha tkanina.

e

Obrazek ¢ 13: Specialné upravené zakonceni sklenéné kapilary ASAP

C) Tteti typ experimentu byl zaloZen na méfeni pfitomnosti akcelerantu v tkaniné
po jejim spaleni. Problematika uchyceni vzorkl byla vyfesena stejné jako v piipadé B).
Kus tkaniny (v naSem piipad¢ staré laboratorni kalhoty) o rozméru 25 x 15 cm byl vloZen
do porceldnové misky a nasledné polit 15 ml daného akcelerantu. Poté byla tkanina
zapalena a spalovana po dobu 1 minuty (Obr. 14A). Po jedné minuté nasledovalo uhaseni
(zamezeni ptistupu kysliku pomoci druhé porcelanové misky). Z ohoielé tkaniny bylo
vytrzeno nékolik vlaken, které se uchytily do upravené kapilary (Obr. 14B)a ihned

analyzovaly. Timto zptisobem byly rovnéz analyzovany modelové vzorky. Jako slepy
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pokus byla pouzita sucha spalend tkanina, ktera byla spalovana po stejnou dobu, tzn. 1

minutu a jeji rozméry byly rovnéz 25 x 15 cm.

Obrazek & 14: Spalovani tkaniny potrisnéné akcelerantem
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4. VYSLEDKY A DISKUZE

Cilem této bakalaiské prace bylo zjistit, zda je ionizacni technika ASAP schopna
prokézat pfitomnost akcelerantli hofeni na riznych povrsich, tzn. skle, Cisté tkaniné a

ohoftelé tkaniné.

4.1 Analyza akceleranti z ASAP sklenéné kapilary

Vsech 12 akceleranti bylo postupné nanaSeno na sklenénou kapilaru ASAP sondy
a analyzovano s parametry uvedenymi na str. 21 (3.2.2 Pracovni postupy A). Timto
zpisobem bylo ziskdno 11 hmotnostnich spekter a 11 fragmentacnich spekter z 12
vybranych akcelerant. MS a MS/MS spektra jednoho akcelerantu (hexanu) se nepodatilo

ziskat z diivodu jeho velké tékavosti.

4.1.1 Hmotnostni a MS/MS spektra jednoduchych akcelerantii

Aceton
V hmotnostnim spektru acetonu (Obr. 15A) Ize pozorovat dominantni ion [M+H]"

m/z 59,2, kdy lze ptedpokladat protonaci na kysliku. Fragmentacni spektrum (Obr. 15B)
bylo méfeno pii kolizni energii 20 V a poskytovalo fragmenty odpovidajici ztratdm 16 a

28. Ztrata 16 odpovidd CHa skuping.[*%]

100 / 592
[M+H]* ﬂ

'22 24 26 28 30 32 34 36 38 40 42 44 46 48 S0 52 54 56 58 60 62 64 66 68 70
Daughters of S9AP+
59.4 1.20¢6

MS2 ASAP+
1.34e8

UI

%

(=]

m/z

100- 31.4 3%

434
CH. CO+
] : Hscﬂ
294

"22 24 26 28 30 32 34 36 38 40 42 44 46 48 50 52 54 56 58 60 62 64 66 68 70

%

T m/Z

Obrazek ¢ 15: A) hmotnostni spektrum acetonu B) fragmentacni Spektrum acetonu
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Toluen
V hmotnostnim spektru toluenu (Obr. 16A) lze pozorovat charakteristicky ion v

podobé kationradikalu [M*] m/z 92,3. Fragmenta¢ni spektrum (Obr. 16B) toluenu bylo
méfeno pii kolizni energii 50 V. V MS/MS spektru lze pozorovat jako produkty
fragmentace tropyliovy ion (popf. benzylovy kation), cyklopentadienovy kation,
cyklobutadienovy kation a cyklopropylenovy kation. Tento charakteristicky fragmentaéni

profil byl potvrzen dfive publikovanymi vysledky ziskanymi ioniza¢ni technikou EL[#142]

MS2 ASAP+
6.37e7
A |
A)
I\IJr
- 1.4
= N
42.5
59.5 93 4
57.5
N 15 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 AR
Daughlen of 92AP+
. 7.27e5
: CH 9.5
100 —
CH
e
CH \\ //
s \
\ 5.5
39 4 514
0 1 ; ; ; 7 T i ; ; T T T r mM/z
25 30 35 40 45 55 60 65 70 75 80 85 9 95 100

Obrazek ¢ 16: A) hmotnostni spektrum toluenu, B) fragmentacni spektrum toluenu

Xyleny
Hmotnostni spektrum xylenu (Obr. 17A) poskytuje rovnéZz charakteristicky ion v

podobé kationradikalu [M™] m/z 106,5. MS/MS spektrum xylenu (Obr. 17B) bylo méfeno
pfi kolizni energii 30 V. Xyleny, stejné€ jako u toluenu, poskytovaly obdobny fragmenta¢ni
profil.
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Obrdazek ¢ 17: A) hmotnostni spektrum xylenu, B) fragmentacni spektrum xylenu

Hexan

Hexan se na sklenéné kapilafe nepodatilo prokazat (Obr. 18) z divodu jeho silné

tékavosti a neochoté se snadno ionizovat.

MS2 ASAP+
5 6.62¢7
1004 42
<
5
’J 43 59.6
0 r : T .”—ﬂ*ﬁ‘. T T r f f T r T m/z
35 40 45 50 55 60 65 70 75 80 85 20 95 100

Obrazek ¢. 18: Hmotnostni spektrum hexanu (ionty odpovidajici hexanu nebyly pozorovany)

Ethanol

Hmotnostni spektra (Obr. 19A) byla u této latky méfena jak v kladném ASAP+, tak

I v zaporném ASAP- moédu (spektrum je uvedeno v priloze bakalaiské prace). V ASAP+
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modu poskytoval ethanol ion [M+H]*, odpovidajici m/z 47,5. MS/MS spektrum ethanolu
(Obr. 19B) bylo méteno pii kolizni energii 10 V. Ztrata 18 odpovida odstépeni molekuly

vody.
MS2 ASAP+
5.05e6
29.5
[M+H]*
c\f‘_
27.6
19.5
14 16 18 20 22 24 26 28 30 32 34 36 38 40 o =
Daughters of 47AP+
29.5 6.33e4
T
C,Hs* H,C ot
2
I + 47 6/
Al8 R
HSO -
\
195 27.5
Nﬂ\: 46.§
N " 42 44 46 48 50

L s e B UL S B S B e e e e S e B LS A s m — m/z
14 16 18 20 22 24 26 28 30 32 34 36 38 40 52

Obrazek ¢ 19: A) hmotnostni spektrum ethanolu, B) fragmentacni spektrum ethanolu

Methanol
Hmotnostni spektrum methanolu (Obr. 20A) poskytuje protonovanou formu

methanolu, tedy ion [M+H]* m/z 33,5. MS/MS spektrum methanolu (Obr. 20B) bylo

méteno pii kolizni energii 20 V. Ve spektru 1ze pozorovat ztratu vody.

MS2 ASAP+
2.11e7

33.5
100 _—

=

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T — m/Z
11 12 13 14 15 16 17 18 19 20 21 22 23 24 25 26 27 28 29 30 31 32 33 34 35 36 37 38 39 40

Daughters of 33AP+
1004 A18

1.49e5

%

11 12 13 14 15 T 17 18 10 20 21 22 23 24 25 25 27 28 20 30 31 32 35 34 35 36 37 38 30 40 "
Obrazek ¢ 20: A) hmotnostni spektrum methanolu, B) fragmentacni spektrum methanolu

26



Diethylether
Vzhledem k nestabilité a snadné ochoté fragmentovat Ize v MS spektru (Obr. 21A)

pozorovat kromé protonované molekuly diethyletheru o m/z 75,4 i jeho fragmenty. Jejich
pfitomnost byla potvrzena pii kolizni energii 7 V. V MS/MS spektru (Obr. 21B) lze
pozorovat ztratu 28 (C2Ha) a ztratu 46 (C2H40).

MS2 ASAP+
4.31e7

[M+H] \
=l
75.5
29.4 601.5
19.6 304 S
0 r ; r ; r " " r " r r : * /!
15 20 25 30 35 40 50 55 60 65 70 75 80m ’
Daughters of 7SAP+
47.5 6.27e6
100 -
_— H,C +
ool
C,H,0" L3
H;0 \ A28 120
.5
19.5 #E L Ad6 ] I\
0 T ﬂ‘\ T l\ T T T l T T T T T ’{ T m/z
15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75

80

Obrdazek & 21: A) hmotnostni spektrum diethyletheru, B) fragmentacni spektrum diethyletheru

4.1.2 MS a MS/MS spektra komplexnich akceleranti

Pe-Po
Na hmotnostnim spektru (Obr. 22A) lze vidét charakteristicky profil hodnot m/z

pro tento akcelerant, které odpovidaji zastoupeni uhlovodiki. MS/MS spektrum (Obr.
22B) iontu m/z 95,4 bylo prométeno pii kolizni energii 20 V. Charakteristicky profil m/z a
k nim odpovidajici sumarni vzorce schybou pro vybrané ionty pro tento akcelerant
shrnuje Tab. IV.

Tabulka & 1V: Urceni sumarnich vzorcii iontii ve spektru na zaklade mereni presnych hodnot
m/z na pristroji Synapt a jejich porovnani s pristrojem Xevo (chyba byla uréena porovnanim
m/z Synapt s vypoctenou hodnotou pro dany sumdrni vzorec)

m/z Xevo m/z Synapt Sumarni vzorec m/z vypocet Chyby [ppm]
57,6 57,0707 C4Hog 57,0704 53
69,5 69,0705 CsHo 69,0704 14
815 81,0703 CsHo 81,0704 12
95,4 95,0858 C/Hu 95,0861 32
109,5 109,1019 CsH1s 109,1017 18
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121,5 121,1014 CoH13 121,1017 -2,5
135,6 135,1171 CioH1s 135,1174 -2,2
165,5 165,1640 Ci2Ho1 165,1643 -1,8
1775 177,1645 CisH21 177,1643 1,1
MS2 ASAP+
100 95.4 9.58¢7
109.5
Pe-Po 81.5

190 200 210

m/z

Daughters of 95SAP+
55.5 2.42e6
e
B)
67.5
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41.5 95.4
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Obrdazek & 22: A) celkové hmotnostni spektrum akcelerantu Pe-Po, B) fragmentacni spektrum

akcelerantu Pe-Po

Redidlo

Podobné i u tohoto akcelerantu bylo proméfeno celkové (Obr. 23A) a MS/MS

v

spektrum pro nejintenzivngjsi ion m/z 105,5 (Obr. 23B). MS/MS spektrum fedidla bylo
méteno pii kolizni energii 20 V. Z obrazkl je patrny charakteristicky profil m/z, sumarni

vzorce s chybou pro vybrané ionty shrnuje Tabulka ¢. V.

Tabulka & V: Urceni sumdrnich vzorcii iontii ve spektru na zakladé méreni presnych hodnot
m/z na pristroji Synapt a jejich porovnani s pristrojem Xevo (chyba byla urcéena porovnanim

m/z Synapt s vypoctenou hodnotou pro dany sumdrni vzorec)

m/z Xevo m/z Synapt Sumdrni vzorec m/z vypocet Chyby [ppm]
69,5 69,0703 CsHg 69,0704 -1,4
83,4 83,0858 CeH11 83,0861 -3,6
105,5 105,0700 CsHog 105,0704 -3,8
119,5 119,0851 CoH11 119,0861 -8,4
1215 121,1008 CoH1s 121,1017 7.4
135,6 135,1163 C1oH1s 135,1174 -8,1
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MS2 ASAP+
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Obrdazek ¢ 23: A) celkové hmotnostni spektrum redidla, B) fragmentacni spektrum redidla

Petrolej
MS (Obr. 24A) i MS/MS spekta (Obr. 24B) jsou prakticky identicka

s akcelerantem Pe-Po z diivodu obdobného sloZeni téchto akceleranti. MS/MS spektrum
nejintenzivngjsiho iontu (m/z 95) bylo zméfeno pii kolizni energii 20 V a je rovnéz
identické s fragmentacnim spektrem naméfenym pro Pe-Po. Charakteristicky profil m/z a
k nim odpovidajici sumarni vzorce schybou pro vybrané ionty pro tento akcelerant
shrnuje Tab. VI.

Tabulka ¢ V1. Urceni sumarnich vzorcii iontii ve spektru na zaklade mérent presnych hodnot
m/z na pristroji Synapt a jejich porovnani s pristrojem Xevo (chyba byla urcéena porovnanim
m/z Synapt s vypoctenou hodnotou pro dany sumdrni vzorec)

m/z Xevo m/z Synapt Sumarni vzorec m/z vypocet Chyba [ppm]
57,6 57,0704 CsHo 57,0704 0,0
69,5 69,0703 CsHg 69,0704 -1,4
81,5 81,0700 CsHo 81,0704 -4,9
95,4 95,0856 C/H11 95,0861 -5,3
105,5 105,0698 CsHo 105,0704 -5,7
109,5 109,1013 CsH13 109,1017 -3,7
119,5 119,0857 CoHi11 119,0861 -3,4
123,6 123,1169 CoH1s 123,1174 -4,1
163,5 163,1483 C12H19 163,1487 -2,5
177,5 177,1639 Ci1zH21 177,1643 -2,3
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Obrazek ¢& 24: A) hmotnostni spektrum petroleje, B) fragmentacni spektrum petroleje

Nafta
Pii srovnavani hmotnostnich spekter nafty (Obr. 25A) a (Obr. 25B), 1ze pozorovat

vliv teploty. V piipad¢, kdy byla data sbirana pfi teplotnim intervalu 50 — 600 °C se ve
spektru vyskytuji vy$s$i hodnoty m/z, zatimco pii intervalu teplot 50 — 250 °C tyto hodnoty
m/z nejsou ve spektru vibec pfitomny. MS/MS spektrum (Obr. 25C) iontu m/z 145 bylo
méfeno pii kolizni energii 20 V. Charakteristicky profil m/z a k nim odpovidajici sumarni
vzorce s chybou pro vybrané ionty pro tento akcelerant shrnuje Tab. VII.

Tabulka VII: Urceni sumadrnich vzorcii iontit ve spektru na zdaklade méreni presnych hodnot m/z

na pristroji Synapt a jejich porovnadni s pristrojem Xevo (chyba byla uréena porovndanim m/z
Synapt s vypoctenou hodnotou pro dany sumarni vzorec)

m/z Xevo m/z Synapt Sumdrni vzorec m/z vypocet Chyba [ppm]
57,6 57,0702 CaHo 57,0704 -3,5
71,5 71,0856 CsHi11 71,0861 -7,0
85,6 85,1018 CeHis 85,1017 1,2
105,5 105,0697 CsHo 105,0704 -6,7
107,5 107,0851 CsHu1 107,0861 -9,3
119,5 119,0858 CoH11 119,0861 -2,5
133,6 133,1013 CioH13 133,1017 -3,0
145.6 145,1014 CuiH1s 145,1017 2,1
156,5 156,0930 CioH12 156,0939 -5,8
159,9 159,1168 CioHis 159,1174 -3,8
170,5 170,1085 Ci1zHua 170,1096 -6,5
175,5 175,1124 C12H150 175,1123 0,6
187,5 187,1484 C1aH19 187,1487 -1,6
196,5 196,1235 CisH1s 196,1252 -8,7
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Obrazek ¢ 25: A) hmotnostni spektrum nafty 50 — 250 °C, B) hmotnostni spektrum nafty pri
teplote 200 — 600 °C, C) fragmentacni spektrum nafty

Benzin
V  hmotnostnim spektru (Obr. 26A) lze pozorovat charakteristické slozky

(markery) benzinu o m/z 107,5; 121,5 a 135,6 lisici se o diferenci 14 (CHz2). Zména
teplotni rampy (podobné jako u nafty) neméla na ziskani vyssich hodnot m/z u benzinu
zadny vliv. MS/MS spektrum benzinu (Obr. 26B) bylo méfeno pti kolizni energii 17 V.
Pro fragmentaci byl vybran nejintenzivngjsi ion m/z 135,5. Jeho fragmentace potvrzuje, ze
ion 0 m/z 135,5 je benzoidni struktury. Tuto tezi potvrzuji i experimentalni data z pfistroje
Synapt. Pro ion 0 m/z 91,4 byl uréen sumarni vzorec C7H7, coz odpovida tropyliovému
iontu. Charakteristicky profil m/z a k nim odpovidajici sumarni vzorce s chybou pro
vybrané ionty pro tento akcelerant shrnuje (Tab. VIII).

Tabulka & VI Urceni sumarnich vzorcii iontii ve Spektru na zakladeé méreni presnych hodnot

m/z na pristroji Synapt a jejich porovnani s pristrojem Xevo (chyba byla urcéena porovnanim
m/z Synapt s vypoctenou hodnotou pro dany sumdrni vzorec)

m/z Xevo m/z Synapt Sumdrni vzorec m/z vypocet Chyba [ppm]
57,6 57,0707 CaHg 57,0704 53
69,5 69,0704 CsHo 69,0704 0,0
83,5 83,0860 CsH11 83,0861 -1,2
91,4 91,0542 CiH7 91,0548 -6,6
93,4 93,0699 CHe 93,0704 5.4

105,5 105,0702 CsHo 105,0704 -1,9
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107,5 107,0849 CsH11 107,0861 -11,2
1195 119,0856 CoH1u1 119,0861 -4,2
121,5 121,1010 CoH13 121,1017 -5,8
135,6 135,1164 CioH1s 135,1174 7.4
145,6 145,1011 CuHis 145,1017 -4.1
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Obrazek ¢ 26: A) hmotnostni spektrum benzinu, B) fragmentacni spektrum benzinu

4.2 Analyza tkaniny potrisnéné akcelerantem pomoci ASAP

Jednotlivé kazdy z 12 vybranych akceleranti byl nanasen na tkaninu a nasledné
umistén na sklenénou kapilaru a zméten dle postupu uvedeném na str. 21 (3.2.2 Pracovni
postupy B). Timto zplGsobem bylo ziskano 7 hmotnostnich spekter jednoduchych
akcelerant (Obr. 27) a 5 hmotnostnich spekter komplexnich akceleranti (Obr. 28).
Vsechna jsou v dobré shodé s hmotnostnimi spektry ziskanymi na sklenéné kapilare
(kromé¢ hexanu, ktery se na sklenéné kapilafe nepodafilo analyzovat). Intenzita signdlu
Vv piipadé tohoto postupu byla z divodu piitomnosti vétsiho mnozstvi akcelerantu vyssi.

Hmotnosnti spektrum pro slepy pokus je v pfiloze.
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4.2.1 Hmotnostni spektra jednoduchych akceleranti
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Obrdzek ¢& 27: Hmotnostni spektra jednoduchych akcelerantii na tkaniné, A) aceton,
B) toluen, C) xyleny, D) hexan, E) ethanol, F) methanol, G) diethylether
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4.2.2 Hmotnostni spektra komplexnich akcelerantii
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Obrazek ¢ 28: Hmotnostni spektra komplexnich akcelerantii na tkaniné, A) Pe-Po, B) redidlo,
C) petrolej, D) nafta pri teploté 50 — 600 °C, E) nafta pri teploté 50 — 250 °C, F) benzin

4.3 Analyza spalené tkaniny potrisnéné akcelerantem pomoci
ASAP

Jednotlivé kazdy z 12 vybranych akcelerantti byl nanesen na tkaninu, ta byla
spalena a nasledné¢ analyzovana S parametry uvedenymi na str. 20 (3.2.2 Pracovni postupy
C). Timto zptsobem bylo ziskano uspésné 10 hmotnostnich spekter (z 12 vybranych

akcelerantil), ktera se vzdy porovnala se standardy. Intenzita signdlu nebyla tak vysoka,
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jako pfi identifikaci Cistych akceleranti na sklenéné kapilafe/tkanin€. Po spaleni tkaniny

se podaftilo identifikovat 10 akcelerantii z 12.

4.3.1 Hmotnostni spektra jednoduchych akceleranti

Aceton
MS2 ASAP+
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Obrazek ¢. 29: Hmotnostni spektrum ziskané analyzou spalené tkaniny potrisnéné acetonem

Toluen
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Obrazek ¢. 30: Hmotnostni spektrum ziskané analyzou spdlené tkaniny potrisnéné toluenem
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Xyleny
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Obrazek ¢ 31: Hmotnostni spektrum ziskané analyzou spalené tkaniny potiisnéné xyleny
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Obrazek ¢. 32: Hmotnostni spektrum ziskané analyzou spalené tkaniny potrisnéné ethanolem
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Methanol
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Obrazek ¢ 33: Hmotnostni spektrum ziskané analyzou spalené tkaniny potiisnené methanolem

4.3.2 Hmotnostni spektra komplexnich akcelerantu

Pe-Po
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Obrazek ¢. 34: Hmotnostni spektrum ziskané analyzou spdlené tkaniny potrisnéné

akcelerantem Pe-Po
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Redidlo
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Obrazek ¢. 35: Hmotnostni spektrum ziskané analyzou spdlené tkaniny potiisnené redidlem
Petrolej
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Obrazek ¢.36: Hmotnostni spektrum ziskané analyzou spdlené tkaniny potiisnéné petrolejem
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Nafta

MS2 ASAP+
7.34e7
100 119.5 R
Nafta
105.4
133.5 /145.6 161.4
/147.5
= 175.5
42.5 57.6 189.5
95.4
435 | 715 834
55.5\ 203.4
205.4
41.5\ 67.5\ P 2195
0 J\f T T f T T T T T T T T T oA p e e m/z
20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240

Obrazek ¢. 37: Hmotnostni spektrum ziskané analyzou spalené tkaniny potrisnéné naftou
pri teplotni rampe 50 — 250 °C

Benzin
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Obrazek ¢ 38: Hmotnostni spektrum ziskané analyzou spalené tkaniny potiisnené benzinem

4.4 Odhaleni pritomnosti akceleranti na modelovych vzorcich
po spaleni

Byly obdrzeny celkem tii ,,nezndmé* modelové vzorky, které obsahovaly 1 nebo

vice Z 12 studovanych akcelerantii po spaleni. Timto zptisobem byla ziskana 3 spektra,
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ktera byla nasledné porovnavana s knihovnou spekter 12 akceleranti vytvoienou v této

praci, a to jak pomoci sklenéné kapilary, tak analyzou tkaniny pottisnéné akcelerantem.

V piipad¢ prvniho modelového vzorku byl jednozna¢né identifikovan aceton, kdy
ve spektru (Obr. 39A) byl pozorovan pik m/z 59,6, coz odpovida protonované formé

[M+H]* acetonu. Tento ion byl nasledné fragmentovan a aceton tak potvrzen.

V piipadé druhého modelového vzorku (Obr. 39B) byl nejprve identifikovan
methanol, ktery se nachazel v protonované formé& [M+H]", nasledné byl ve spektru
identifikovan jesté jeden akcelerant, a to s nejvétsi pravdépodobnosti Xylen (v Givahu jesté
ptipada fedidlo, které je na bazi xylenu), Vv jehoz spektru se nachazi charakteristické
markery experimentalné zjisténé pii analyze tkaniny potfisnéné xyleny, resp. fedidlem.

Methanol i pravdépodobny xylen byly rovnéz potvrzeny MS/MS experimenty.

Tteti modelovy vzorek (Obr. 39C) svym charakteristickym profilem ukazal na dva
mozné akceleranty, a to na Pe-Po a petrolej, jejichz spektra jsou v disledku stejného

slozeni téchto akcelerantii a metodou ASAP navzdjem nerozliSitelnd, a to ani pii uziti

MS/MS experimentd.
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Obrazek €. 39: Hmotnostni spektra modelovych vzorkii, A) aceton, B) methanol a xyleny nebo
Fedidlo, C) petrolej nebo Pe-Po
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5. ZAVER

Pfi vysetfovani pozard se vyznamné uplatiuji analytické metody, které dovoluji
zjisStovat piitomnost akceleranti hofeni. Prehled moznych postupi je zpracovan
Vv teoretické Casti, kterd doklada, Ze existuje cela fada analytickych metod, jenz jsou
schopny pfitomnost akceleranti hofeni dokazat, Casto se tyto metody kombinuji, nebot’ se
navzajem vhodné dopliuji.

Jako dalsi analyticka technika byla studovéna hmotnostni spektrometrie s ionizacni
technikou ASAP (atmospheric solids analysis probe, sonda pro analyzu vzorku za
atmosférického tlaku). Ovéfovana byla na analyze 12 vybranych akceleranti hofeni
z riznych povrchii, a to sklenéné kapilary, tkaniny potfisnéné akcelerantem a tkaniny
spalené po potiisnéni akcelerantem. Ze sklenéného povrchu byla ziskana hmotnostni
spektra 11 akceleranti. Nepodafilo se ziskat spektrum pro hexan (vzhledem k jeho
tékavosti a patrné horsi uc¢innosti ionizace). Ve spektrech jednoduchych akcelerantt byly
piitomny molekuly v protonované formé& [M+H]* nebo ve formé& kationradikalu [M*], u
komplexnich akcelerantii byly ve spektrech pozorovany charakteristické profily, které
obsahovaly identifika¢ni markery pro dany akcelerant. Pii analyze tkaniny potfisnéné
akcelerantem bylo do iontového zdroje vnaSeno vétsi mnozstvi latek a byla UspéSné
ziskdna hmotnostni spektra vSech 12 akcelerantd. Spektra byla prakticky identicka
s vysledky méfeni se sklenénou kapildrou, rozdil byl ve vyssi intenzité signalu. Ze vzorki
spalené tkaniny se podafilo prokazat 10 akcelerantl z 12 (prokdzéna nebyla pfitomnost
hexanu a diethyletheru, coz lze pfisoudit jejich té¢kavosti).

Pro ovétovani metody byly odbornou osobou vytvoieny i tfi modelové ,,neznamé*
vzorky, kde bylo ukolem prokazat a identifikovat pfitomny akcelerant ze skupiny 12
testovanych. V prvnim modelovém vzorku se podafilo identifikovat pfitomnost acetonu,
V druhém modelovém vzorku byla zjisténa pfitomnost smési methanolu a xylenu (popt
fedidla na bazi xylenu). Tteti modelovy vzorek byl rovnéZ pozitivni na piitomnost
jednoho z akcelerantii, ovsem z divodu podobnosti spekter petroleje a akcelerantu Pe-Po
nebylo mozné rozhodnout, ktery z nich byl pouzit.

Dosazené vysledky demonstruji aplikovatelnost sondy ASAP pii zkoumani
piitomnosti akcelerantti hoteni. Analyza je jednoducha a rychla, prikaznost vysledka by

bylo mozné zvysit nahrazenim kvadrupolového analyzatoru pristrojem s vyssi rozliSovaci
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schopnosti (napt. Q-TOF, na kterém byla ¢ast méfeni provadéna). Navazat mohou dalsi
studie rozSifujici napfiklad testované materidly na dalsi bézné se vyskytujici

v domacnostech (napf. prokazovani akceleranti po spaleni dieva, plasti).
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SEZNAM ZKRATEK A SYMBOLU

ACS - activated charcoal strips, pasky s aktivnim uhlim

AES - atomic emission spectroscopy, atomova emisni spektrometrie

APCIl — atmospheric pressure chemical ionization, chemickd ionizace za
atmosférického tlaku

ASAP — atmospheric solids analysis probe, sonda pro analyzu vzorku za atmosférického
tlaku

APPI — atmospheric pressure photoionization, fotoionizace za atmosférického tlaku
ASTM - American Society for Testing and Materials, Americka spolecnost pro
testovani a materidly

CIl — chemical ionization, chemicka ionizace

DSC - differential scanning calorimetry, diferen¢ni skenovaci kalorimetrie

DTA — differential thermal analyses, diferen¢ni termicka analyza

EA — elementar analysis, elementarni analyza

EI — electron ionization, ionizace elektronem

ESI — electrospray ionization, ionizace elektrosprejem

EVA — ethylene-vinyl acetate, ethylenvinylacetat

FAB — fast atom bombardment, bombardovani/ionizace urychlenymi atomy

FID — flame ionizaton detector, plamenové-ioniza¢ni detektor

FT-IR - Fourier transform-infrared spectroscopy, infrafervena spektrometrie
s Fourierovou transformaci

GC — gas chromatography, plynova chromatografie

HPLC - high-performance liquid chromatography, vysokot¢inna kapalinova
chromatografie

HS-SPME - headspace-solid-phase microextraction, headspace-mikroextrakce tuhou
fazi

ILRs — ignitable liquid residues, zbytky kapalnych hotlavin

ICP — inductively coupled plasma, indukéné vazané plazma

LIBS — laser induced breakdown spectroscopy, spektroskopie laserem buzeného
plazmatu

MALDI — matrix assisted laser desorption ionization, desorpce a ionizace laserem za

ucasti matrice
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PES — polyester, polyester

PP — polypropylene, polypropylen

PU — polyurethane, polyuretan

RTG — rentgen, rentgenova

TGA — thermo gravimetric analysis, termogravimetrickd analyza

UV/VIS — ultraviolet/visible spectroscopy, spektroskopie v ultrafialové a viditelné

oblasti spektra
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MS2 ASAP-
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Obrazek ¢ \NV: Hmotnostni spektrum ethanolu v zaporném modu ASAP-

Pracovni postup pii analyze akcelerantii ze spalené tkaniny

Nastaveni parametrit na pristroji pred analyzou

P¥iprava pracovni plochy a ndstrojit pied analyzou




Trisnéni poskldadané tkaniny akcelerantem

Spalovani tkaniny potiisnéné akcelerantem




Vytrhavani vidken 7 ohovelé tkaniny

Upevnéni ohovelych vidken do ASAP sondy

VioZeni ASAP sondy do hmotnostniho spektrometru Xevo TQD




Vysledné spektrum ziskané analyzou akcelerantu hoveni




