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Abstrakt

Diplomova prica je zamerand na Stadium produktov chemickych reakcii v prebiotickych
atmosférach. Teoretickd Cast’ prace sa zaoberd hlavnymi tedriami zlozenia atmosféry
ranej Zeme, hypotézami vzniku Zivota a genetického kodu vo forme RNA, atmosférou na
mesiaci Titan a zakladnymi charakteristikami kizavého oblikového vyboja, a pouzitych
analytickych technik.

V experimentalnej Casti bolo Stadium produktov vykonané experimentdlnymi simuldciami
atmosfér v Specidlnom nerezovom reaktore V roznych zmesiach plynov N2, CH4, CO2 a Oo.
Elektricky vyboj pre simuldciu atmosfér bol generovany elektrédovym usporiadanim pre
kizavy oblikovy vyboj a tleci vyboj. Detekcia a identifikacia produktov chemickych reakcii
bola realizovana pomocou plynovej chromatografie s hmotnostnou spektrometriou (GC-MS)
a s plamenovo ionizaénym detektorom (GC-FID), analyzatorom spalin Testo 350 M/XL a
hmotnostnou spektrometriou s proténovou ionizaciou (PTR-MS). Za ucelom predpovedania a
potvrdenia detegovanych produktov bol vytvoreny teoreticky kineticky model. Pocas
experimentov bola taktiez sledovana zavislost’ intenzity produktov na zmenach V zloZeni
plynnej zmesi a aplikovanej hodnote elektrického prudu.

Krucové slova
Prebioticka atmosféra, kizavy oblukovy vyboj, GC-MS, GC-FID, Testo 350 M/XL, PTR-MS

Abstract

The diploma thesis is focused on the study of chemical reaction products in prebiotic
atmospheres. The theoretical part deals with the main theories of composing the atmosphere
of the early Earth, hypotheses of the origin of life and genetic code in the form of RNA, the
atmosphere of the moon Titan and the basic characteristics of the gliding arc discharge, and
the analytical techniques used in the diploma thesis.

In the experimental part, study of products was carried out by experimental atmospheric
simulations in a special stainless steel reactor in various mixtures of gases N2, CH4, CO;
and O. The electrical discharge for atmospheric simulation was generated by an electrode
configuration for the gliding arc discharge and glow discharge. Detection and identification of
chemical reaction products was performed by Gas Chromatography with Mass
Spectrometry (GC-MS) and Flame lonization Detector (GC-FID), Testo 350 M/XL and
Proton Transfer Reaction Mass Spectrometry (PTR-MS). A theoretical kinetic model was
created to predict and confirm the detected products. During the experiments, the dependence
of the product intensity on changes in the composition of the gaseous mixture and the applied
value of the electric current was also observed.
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1 UVOD

Vznik zivota na Zemi, ako ho pozname dnes, je komplexnou otazkou, ktord zaujima l'udstvo
uz od samotného pociatku vyspelejSich civilizacii. Cesta od pociato¢nych stavebnych
kametiov nachadzajucich sa v ranej atmosfére na Zemi, az po prvotné molekuly nesuce
geneticku informaciu so sucasnou schopnost'ou replikacie, je doteraz neprebadanou oblast’'ou,
na ktoru sa ststred’uje Siroka vedecka spolocnost’ z r6znych oblasti vednych disciplin.

Vdaka novym analytickym technikdm a objavom spojenych s formaciou prvotnych molekul
zivota uz od ¢ias Miller-Urey experimentu, je mozné z Casti pribliZit’ potencialny vznik Zivota
na nasej planéte. Podstatny vplyv na nazory formacie vyvoja zivota na Zemi mali aj vesmirne
badania a ziskané poznatky z misie Cassini-Huygens, ktora priblizila atmosféru Saturnovho
najvacsieho mesiaca Titanu, ktory bol dlho povazovany za akési vesmirne laboratorium pre
sledovanie moznych prebiotickych procesov vyskytujicich sa aj pocas formovania nasej
prebiotickej Zeme. Avsak rozne experimentalne a teoretické simulacie prebiotickych atmosfér
a samotného vzniku Zivota az do dnesnej podoby nedisponuju s tak velkym ¢asovym udajom,
aky mal prirodzeny evolu¢ny vyvoj zivota na nasej planéte uz od jej samotného vzniku. Je tak
cielom mnohych vedeckych timov objasnit’ tito otdzku a spolo¢ne prist na jednotny
mechanizmus, krok po kroku, ktory mohol stat’ za pociatkom zivota.

Diplomova praca sa zameriava na resSerS v oblasti najhlavnejSich tedrii zlozenia atmosféry
ranej Zeme so sucasnymi hypotézami vzniku zivota a predstavuje dva hlavné scenare
mozného vzniku prvotného genetického kodu vo forme RNA. Pojednava taktiez o poznatkoch
z uspeSnej misie Cassini-Huygens so zameranim na mesiac Titan a popritom sa pozornost’
sistredi aj na predstavenie kizavého oblukového vyboja, ktory bol pouzity v samotnych
experimentoch pre simuldciu prebiotickych atmosfér. Taktiez je sucastou reSerSe aj
pribliZzenie analytickych technik vyuZitych na S$tadium produktov chemickych reakcii
v prebiotickych atmosférach. Nedielnou st¢astou zavereCnej prace je aj samotna
experimentalna simulacia atmosfér s obsahom réznych zmesi plynov N2, CHs, CO. a O,
pricom bol doraz kladeny na detekciu a identifikdciu produktov plynnych zmesi pomocou
analytickych technik GC-MS, GC-FID, PTR-TOF-MS, ale aj analyzou pomocou analyzatora
spalin Testo 350 M/XL. Okrem samotnej identifikécie vznikajticich produktov boli vykonané
aj rozne koncentra¢né a prudové zavislosti, za ucelom S$tudia vplyvu zmien podmienok
experimentov na intenzity generovanych produktov chemickych reakcii. Za uc¢elom blizsieho
porozumenia priebehu chemickych reakcii, ktoré sa odohravaju v reaktore, a predpovede
tvorby produktov pre konkrétne plynné zmesi Snaslednym porovnanim s vysledkami
experimentalnych analyz, bol v spolupraci s kolegami z Piirodovedeckej fakulty Masarykove;j
univerzity pod vedenim prof. RNDr. Davida Trunca, CSc. vyvinuty teoreticky kineticky
model pre reakéné plynné zmesi N2-CHs a N2-CH4-Oo.



2 TEORETICKA CAST

2.1 Prebioticka atmosféra

Otazka zloZenia prebiotickej atmosféry v dobe vzniku Zivota na Zemi trapi dodnes velka
skupinu vedeckych timov. Doteraz sa aj napriek vyspelym technikdm a novym objavom
nepodarilo presne stanovit’ a preukdzat’ jej zloZenie, a tak za posledné storocie vzniklo viacero
hypotéz zaoberajucich sa jej potencialnym zloZenim. Aj napriek vSeobecnému prijatiu modelu
vzniku atmosféry formou uvolfovania plynov zhornin, nedosSlo k objasneniu a zhode
nazorov na zlozenie prebiotickej atmosféry. V nasledujucich podkapitolach budu strucne
rozobrané hypotézy za posledné storoCie tak, ako sa postupne vyvijal nazor snovymi
poznatkami.

Medzi najdodlezitejSimi hypotézami o zlozeni prebiotickej atmosféry stale zohravaju rolu
teorie redukCnej atmosféry alebo neutrdlnej atmosféry. V sucasnosti sa nazor vedecke]
spolo¢nosti ohl'adom tychto dvoch hlavnych teodrii postupne meni v prospech neutralneho
zloZenia prebiotickej atmosféry, avSak otdzka skuto¢ného zlozenia davnej atmosféry v obdobi
vzniku zivota na Zemi ostava stale nepotvrdena [1].

2.1.1 Atmosféra CO2-H20

Teoriu atmosféry pozostavajicej z CO2-H20 uviedli Sidney W. Fox a Klaus Dose vo svojej
Stadii o molekularnej evolucii a povode zivota. Nasledne sa k tedrii priklanali aj vedci ako
Roger T. Revelle, Philip H. Abelson a d’alsi.

Badatelia vychéadzali z dneSného zlozenia sopecnych exhalacii, pricom predpokladali rovnaké
zloZzenie aj v Case prebiotickej atmosféry, kedy sopecnd Cinnost’ bola jednou z hlavnych
dominant ranej Zeme. Vd’aka tomu by tak prebioticka atmosféra bola bohata na oxid uhlicity
a vodnu paru, s mensim obsahom sirovodika, oxidu siri¢itého a plynného dusika [1, 2].

2.1.2 Redukéna atmosféra CHs-NH3-H20

Rozdielne stanovisko zastaval rusky biochemik Alexander I. Oparin so svojou tedriou vzniku
zivota formou prebiotickej polievky. Zo stanoviska neskor vychadzali aj vedci Stanley Miller
a Harold Urey, ktori nasledne potvrdili Oparinovu hypotézu Miller-Urey experimentom a na
dlhé roky tak nastolili preferenciu prebiotickej atmosféry s redukénymi vlastnostami.
Predpoklad redukénej atmosféry CHa-NH3-H20 spocival v zachovani sa malého obsahu
plynného vodika z ¢ias vzniku samotnej Zeme, ktorého pdvodny parcidlny tlak, oproti
su¢asnému parcidlnemu tlaku vodika cca 107 atm, bol minimalne 102 atm. Zasluhou toho by
bol plynny vodik schopny interakcie s uhlikom, dusikom a kyslikom za vzniku silne
reduk¢nej atmosféry s obsahom metanu, amoniaku a vody [1, 3].

2.1.3 Hypotéza troch Stadii vo vyvoji atmosféry

Spojenie hypotéz prebiotickej atmosféry CO2-H2O aredukénej atmosféry CHs-NH3z-H2O
predstavuje atmosféra vyslovena geochemikom Heinrichom D. Hollandom, ktory ponukol
hypotézu zalozenu na postupnom vyvoji prebiotickej atmosféry v troch stadiach. Teoria sa
odliSovala od hlavnej podstaty hypotézy atmosféry CO2-H20, vzhladom ktomu, Ze
H. D. Holland nebral do tivahy rovnaké zloZenie sope¢nych exhalacii v prebiotickej atmosfére



Zeme avsucCasnej atmosfére [1]. Na zaklade toho nasledne vytvoril hypotézu s tromi
vyvojovymi Stadiami prebiotickej atmosféry a to:

e Atmosféra s vysokym obsahom metanu
e Atmosféra s vysokym obsahom dusika
e Sucasnd atmosféra

Prvé stadium popisal ako atmosféru bohati na metan, ¢o pripisoval hypotéze, ze vtedajSie
zmesi vulkanickych plynov v sopeénych procesoch boli v rovnovahe s horticou tekutou
horninou na povrchu Zeme, ktora mala vel’ky obsah elementarneho Zeleza. Vulkanické plyny
pravdepodobne obsahovali vel'ké mnozstvo vodika, pricom vtedajSia atmosféra bola silne
redukéného charakteru. Uhlik sa v atmosfére nachadzal formou metdnu a dusik mohol byt
pritomny v podobe amoniaku, zatial' co vol'ny molekularny kyslik bol absen¢ny okrem jeho
nerovnovaznych stavov. Vzhl'adom na tento jav potom prvotna atmosféra mohla mat’ vysoky
obsah metanu.

Nasledne hlavnou zlozkou v nastupujucej druhej faze bol plynny dusik. Tuto chemicka
zmenu atmosféry mal zapri¢init' jav, pri ktorom Zzelezo Vv podobe tekutej horniny zacalo
miznat' z povrchu Zeme. To zapriCinilo dramaticki zmenu atmosféry, kedy sa zdroj
atmosférického uhliku zmenil z metanu na oxid uhlicity, a ten sa nasledne ujal hlavnej role
V procesoch zvetravania a chemickych zrazok. Volny kyslik bol vtomto Stadiu stéle
absencny.

Posledné tretie stadium je uz nami znama sucasna atmosféra na Zemi, ktora nastala
v momente, ked rychlost produkcie kyslika fotosyntézou zacala prevySovat' rychlost
spotreby kyslika na uplnu oxidaciu vstreknutych vulkanickych plynov. Od tohto momentu sa
V hypotéze pojednava o tom, ze doslo k nahromadeniu voI'ného kyslika, ¢o zapri¢inilo zndme
zlozenie dnesnej atmosféry [1, 4].

2.1.4 Neutralna atmosféra CO2-N>

Poslednd hlavna hypotéza moznej prebiotickej atmosféry a zarovenn stcasne jedna
z najpredpokladanejsich hypotéz, je hypotéza neutralnej atmosféry CO2-N2 od amerického
vedca Jamesa C. G. Walkera. Teoéria pojednava o prebiotickej atmosfére s obsahom vodnej
pary, oxidu uhli¢itého, dusika a 1 % vodika vulkanického povodu. Vdaka obsahu 1 % vodika
vulkanického povodu vystal predpoklad, Ze vulkanické plyny na vtedajSej Zemi museli
obsahovat’ podstatne viac vodika, ako je tomu dnes. Zarovenn dochadzalo k tvorbe uhli¢itanov,
zasluhou uvolnovania velkého mnozstva oxidu uhli¢itého, ktoré sa nasledne nahromadilo
V oceane kondenzaciou vody.

Podla Walkerovho vyskumu sa taktiez predpoklada, Ze vtedajSia prebiotickd atmosféra
nemala velky obsah metanu a amoniaku, ateda nevykazovala reduk¢ény charakter. Je tak
mozné, ze redukcna atmosféra prebiotickej Zeme trvala len kratky ¢as, k ¢comu sa nasledne so
svojim suhlasom priklonil aj Heinrich D. Holland, autor hypotézy o troch vyvojovych
Stadiach prebiotickej atmosféry [1].



2.2 Zakladné teorie vzniku zivota na Zemi

Otazka zloZenia prebiotickej atmosféry ma tzku suvislost’ so zakladnymi teériami vzniku
zivota na planéte Zem, apreto tito problematika rovnako poskytuje viacero hypotéz.
Nejednoznacnost’ predstavenych tedrii je hnacim motorom motivacie vedeckej spolocnosti
k vykonavaniu d’al$ich vyskumov a rady experimentov, s cielom objasnenia moznych krokov
k vzniku Zivota na Zemi. NiZSie uvedené kapitoly pojednavaju o jednych z najznamejSich
teoriach vzniku zivota, ktoré ovplyvnili vyvin sicasnych badatelov.

2.2.1 Teébria panspermie

Teodria panspermie je jedna z najodvaznejSich teorii, ktora sa objavila uz v 19. storo¢i po
Pasteurovom vyvrateni hypotézy o samoplodeni [1]. Viac pozornosti sa jej dostalo na
zaciatku 20. storo¢ia propagaciou $védskeho fyzika S. A. Arrhenia, podl'a ktorého doslo
k prenosu mikrobialnej genetickej informacie na Zem prostrednictvom komét alebo
medzihviezdneho prachu tlakom elektromagnetického Ziarenia. Arrhenius sa vo svojej teorii
domnieval, ze mikrobidlny zarodok o velkosti 0,1-3 um Vv podobe termofilnych baktérii
nemusel podlahnat’ gravitatnému pol'u Slnka a mohol tak byt unasany vesmirom pomocou
tlaku vesmirnych vin z VenuSe, ktorej povrchova teplota bola vypo&itana na 320 K.
Vyznamny problém tedric panspermie vSak Arrhenius videl pri prechode cez zemsku
atmosféru, pricom pripustal moznost’ zhorenia mikrobialnych zarodkov o velkosti >1 pm pri
vstupe do atmosféry. Vzhl'adom k tymto nedostatkom a novym poznatkom modernych teorii
abiogenézy sa od hypotézy panspermie upustilo v priebehu 50. rokov 20. storo¢ia [1, 5, 6].
Teoriu panspermie znovu ozivil anglicky kozmolog sir Fred Hoyle a N. C. Wickramasinghe,
ktorych experimentalne vypolty potvrdili, Ze Castice az do velkosti 60 pm by boli schopné
prechodu atmosférou bez ujmy. Taktiez predniesli vypocet, v ktorom by dochadzalo
k prechodu az 10* Zivotaschopnych buniek na Zem v priebehu jedného roka [1, 7].

Teoria je dodnes stile zivena aj faktom, Ze organické latky sa vo vesmire nachadzaju vo
vel'kej miere. Vnutro niektorych hviezd preukézalo obsah vel'kého mnozstva polycyklickych
aromatickych uhl'ovodikov. V samotnej Halleyovej kométe doslo k objavu, ze az 25 % jej
obsahu tvoria organické molekuly. Mimo toho je pozoruhodné zistenie po dopade
Murchinsonského meteoritu v roku 1969 v Australii, ktory obsahoval D,L-aminokyseliny,
z ktorych cast’” aminokyselin bola proteinogenna. Pokial’ by aj teda nedoslo k prechodu
hotového zivota na Zem, tak je z nalezov zrejmé, ze doSlo minimalne k prechodu stavebnych
kametiov vo forme organickych latok, ¢o vSak nezabezpecuje samotny vznik Zivota. Hypotéza
panspermie teda nepredstavuje rieSenie otazky samotného vzniku a vyvoja zivota na Zemi,
a je tak skor sci-fi oblastou medzi hypotézami prebiotickej Zeme [1, 5, 8].

2.2.2 Teodria prebiotickej polievky

Na zaklade hypotézy silne redukcnej prebiotickej atmosféry predstavil rusky biochemik
Alexander I. Oparin vroku 1924 tedriu prebiotickej polievky, ktora dala zéklad jednym
Z najviac prelomovym experimentom v historii [6].

Prebioticka atmosféra s redukénymi vlastnostami obsahovala stavebné prvky organickych
zltcenin (C, O, N, S) v redukovanej forme ako CHa, H20, NHz a H2S v stopovom mnozstve.
Tato prvotna atmosféra bola vystavena pdsobeniu energii viacerych zdrojov od elektrickych
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vybojov Vv podobe bleskov, ultrafialového slnecného ziarenia az po vulkanické teplotné
posobenie, ¢o malo za nasledok formaciu malych organickych molektl. Vzniknuté organické
molekuly ako aminokyseliny, cukry, dusikaté bazy a iné, sa nasledne mali hromadit' vo
vtedajsej hydrosfére v podobe ocednu, pricom tak stavebné prvky prostrednictvom
zhlukovania do polymérov mali formovat’ tzv. koacervaty [5, 6].

Oparinove koacervaty su v podstate zaloZené na proteinoch a predstavuju tak primitivny
fyzikalny model protobunky, ktory vznika v koloidnych roztokoch sréznym chemickym
zlozenim pomocou hydrofébnych a hydrofilnych interakcii. Ich existen¢ne dolezita vlastnost’
spofiva V semipermeabilne] membrane, ktorej funkciou je oddelovanie vnutorného
a vonkajSieho prostredia koacervatu. Spolocnou charakteristickou vlastnostou kazdého
koacervatového systému je kooperacia alebo asociacia molekul v koacervatovych kvapkach.
Koacervatové kvapky tak moézu absorbovat’ iné molekuly polymérov z rovnovaznej
kvapaliny, pricom nasledne vyuzivaju ich vlastnosti v prostredi koacervatov [9, 10].

Pri pokusoch v médiu s podobnym zlozenim, aké mala predstavovat’ prebiotickd polievka,
dochadzalo k okamzitému vzniku koacervatov nahromadenim roéznych skupin polymérov
polypeptidového a polynukleotidového typu, vo forme kvapiek o mikroskopickej velkosti.
Pokial' islo o molekuly vykazujuce enzymaticku aktivitu, bol V experimentoch pouzity
skuto¢ny enzym. Vdaka tomu potom enzymatické koacervaty vsadené do substratu, voci
ktorému bola membrana koacervatov na rozdiel od produktov reakcie priepustnd, museli
nutne vykazovat’ postupnu kumulaciu reakéného produktu. Nasledne pdsobenim osmotického
tlaku dochddzalo k prestupu vody do wvnutra koacervatov, az do momentu prasknutia
arozdelenia koacervatu na viac dcérskych koacervatov v dosledku vzniknutej nestability
systétmu. Po rozdeleni syst¢ému vSak nedochddzalo k namnoZeniu molekul vykazujucich
enzymatickt aktivitu, pricom tak nastdvalo nariedenie tychto molekul v priebehu delenia
koacervatov. Abiogenicky syntetizované polyméry nemali vlastnost biologickej Specifity
zivych organizmov. Z toho dovodu kolobeh rastu a delenia koacervatov predstavuje akurat
povrchnu analogiu k autoreprodukénému cyklu zivych organizmov, pricom tedria
koacervatov disponuje s uz vzniknutymi enzymatickymi molekulami a neposkytuje odpoved’
na samotny mozny vznik tychto molekul [9, 11, 12].

Casto kritizovanou nevyhodou pdvodnej Oparinovej hypotézy prebiotickej polievky je
predpoklad, ze koncentracia stavebnych latok Zivotaschopnych organizmov je v oceane vel'mi
nizka, a tym padom kvdli zriedenej koncentracii nemohlo dochadzat’ k syntéze. Hypotéza sa
za posledné storoCie znacne vyvinula jej vedeckymi priazniveom a z oceanu sa presunula do
menSich plytkych kaluzi, jazier, pobreznych lagin, kde dochadzalo k striedavému
zaplavovaniu a odparovaniu prebiotickej polievky, ¢im tak prebichal proces postupného
zakoncentrovavania organickych latok [1, 5].

2.2.3 Miller-Urey experiment

Rok 1953 sa zapisal do dejin ludstva nielen vdaka objaveniu Struktiry nukleovej
kyseliny DNA F. Crickom aJ. D. Watsonom, ale aj vdaka presldvenému experimentu
v podani Stanleyho L. Millera a Harolda Ureyho, ktori prvykrat experimentalne nasimulovali
tvorbu monomérov dolezitych pre vznik zivota v prebiotickej atmosfére na Zemi [13, 14].
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Vedci vychadzali z Oparinovej tedrie prebiotickej polievky, ktort sa rozhodli experimentalne
overit. Ich modelova atmosféra bola redukéného charakteru s obsahom metanu, amoniaku,
vodnej pary avodika. Miller-Urey experiment pozostaval z aparatiry zlozenej zdvoch
sklenenych varnych bank, priCom jedna obsahovala zmes plynov redukcnej prebiotickej
atmosféry a druha banka obsahovala vodny roztok symbolizujici prebioticky ocean. Banka,
ktora simulovala prebioticky ocean bola naplnena vodou do polovice jej objemu a obe banky
boli vzajomne prepojené. Aparatira taktiez obsahovala komoru s wolframovymi elektrodami,
medzi ktorymi prebiehal iskrovy vyboj predstavujici vysokoenergicku zlozku atmosféry
Vv podobe bleskov. Pre spravne fungovanie experimentu bol v aparature dolezity chladi¢
a sifon s vodou, ktory bol pouzity za t¢elom kumulacie produktov.

Po zostaveni aparatiry zacal samotny experiment, priCom pocas experimentu dochadzalo
k iskrovému vyboju z elektrdd, zatial’ co v druhej varnej banke bol vodny roztok uvadzany do
varu. Var vodného roztoku v mensej banke predstavoval prirodzeny kolobeh vody v ranej
zemskej atmosfére a zaroven zabezpecoval cirkulaciu so si¢asnym premiesavanim reakénych
plynov s vodnou parou. Reakéna zmes kondenzovala na stenach banky a nasledne stekala
nadol smerom k chladi¢u, pricom cely proces simuloval deje odohravajice sa na prebioticke;j
Zemi. Schému experimentalnej aparatury, ktora bola pouzita v Miller-Urey experimente,
znazornuje obrazok 1 [1, 14, 15].
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Obrdzok 1: Schéma aparatury v Miller-Urey experimente [14]
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Po zacati experimentu bola varnd banka s obsahom vody zahrievand iba obcas, pricom po
dvoch dioch priebehu pokusu sa roztok vplyvom vzniknutych usadenin sfarbil do bledoZzltého
odtiena. Po odobrati prvej varky vzorky a jej zakoncentrovani bola prevedend papierova
chromatografia, ktord ukdzala néalez glycinu, najjednoduch$ej aminokyseliny. Experiment
pokraCoval nasledne s burlivejSim varom vo varnej banke s obsahom vody, priCom farba
roztoku presla do ruzového zafarbenia. Po tyzdni celkového experimentu bola odobrana druha
vzorka roztoku, na ktorej bola nasledne vykonand dvojrozmerna papierovd chromatografia
s celkovou detekciou piatich zédkladnych aminokyselin vratane glycinu, a-alaninu, f-alaninu,
ako majoritnych produktov, a d’alSich jednoduchych organickych zlucenin [1, 14, 15].
Vzhladom k tomu, Ze si badatelia v Case prevedenia experimentu uvedomovali mozny
vyvin analytickych technik, tak zachovali vzorky pre d’alsie buduce analyzy pokrocilejsimi
metodami. Vzorky rezidui z experimentu podrobil Jeffrey L. Bada novym analyzam a doslo
tak kidentifikacii viac ako Styridsiatich aminokyselin na rozdiel od inStrumentalne
obmedzeného mnozstva detegovanych aminokyselin z ¢ias experimentu [16].

Vysledok Miller-Urey experimentu tak naznacil mozZnost’, ako sa jednoducha chémia stala
komplexnejSou za pouzitia Specifickych podmienok. Experiment predstavuje jeden
Z najviacsich milnikov vo vyskume mozného vzniku Zivota na prebiotickej Zemi. Od jeho
vykonania sa do dnesnej doby previedlo nespocetné mnozstvo alternativnych experimentov
S roznymi zlozeniami atmosféry a s inymi d’al§imi modifikaciami, avSak podstata techniky
ostala takmer nezmenena. Na zaklade tohto posunu bolo doteraz pomocou experimentov
s elektrickym vybojom identifikovanych celkovo desat’ z dvadsiatich proteinogénnych
a priblizne tridsat’ neproteinogénnych aminokyselin na principe Miller-Urey experimentu.
Preukdzal sa aj fakt, Ze iskrovy vyboj je tak idedlnym zdrojom energie pre tvorbu
kyanovodika a aminokyselin, pricom tieto zliceniny si povazované za stavebné kamene
proteinov a nukleovych kyselin [1, 17].

2.2.4 Teoria RNA sveta

Hypotéza RNA sveta je dnes jednou z najviac diskutovanych a dominantnych teérii mozného
vzniku Zzivota v prebiotickej atmosfére Zeme. Teodria vychadza z Oparinovej hypotézy
prebiotickej polievky, na ktori nadvdzuje svojou alternativnou formou vzniku Zzivych
organizmov [1]. Uz vroku 1968 vyslovil Francis Crick myslienku, Ze prvou genetickou
molekulou mohla byt molekula RNA, ktord navySe mohla vystupovat ako prvy enzym so
stcasnou vlastnost'ou replikatora [18].

Hypotéza zacala objavom ribozymov v 80.rokov 20. storocia, za ktorym stoja vedci
Thomas R. Cech a Sidney Altman. Nazov ribozym predstavuje spojenie slova ,,ribonukleova
kyselina“ so slovom ,,enzym®. lde 0 molekuly RNA, ktoré vykazuju vlastnosti uchovavania
informacii, pricom stéasne plnia katalyticka rolu enzymov. Ribozymi by tak boli schopné
spajania a Stiepenia inych molekil RNA aj bez existencie proteinov, priCom by sa eSte
zvladali replikovat’. Tento objav bol v biochemickom svete natol’ko prevratny, ze badatelia
stojaci za objavom ribozymov boli v roku 1989 oceneni Nobelovou cenou [1, 8].

Na zaklade objavu ribozymov prisiel Walter Gilbert v roku 1986 s navrhom mozného sveta
RNA molekul, ktory by bol predchodcom dnes zndmeho sveta DNA, RNA a proteinov. Vyvoj
dnes znameho sveta genetického kodu zacal jednoduchymi ribozymami ako prvymi
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RNA molekulami schopnymi replikacie. Proces ribozymovej katalyzacie dosiahol postupnym
evoluénym vyvojom Siroké spektrum reakcii, na zaklade ktorych nastal proces syntézy
proteinov, ktoré dovtedy neexistovali. Posledny krok vyvoja nastal v podobe RNA kdédovania
syntézy proteinov aj molekuly DNA, ktora sa ukazala ako vhodnejsie a stabilnejSie médium
pre uchovavanie genetickej informacie. Molekula DNA nésledne prevzala tlohu skladovania
dlhsieho genetického kodu a cely systém sa presunul do bunky. Nakol'ko systém proteinov
vykazoval vacSiu presnost’ a variabilitu katalyzovanych procesov SO0 sucasne rychlejsim
posobenim pri realizacii genetickej informacie, tak doslo k prevzatiu povodnej tlohy
ribozymov na schopnej$ie novovytvorené proteiny. Ako pozostatok prevladania RNA sveta
zostali dodnes jednotlivé formy molekul RNA, ktoré sa podielaji na velkom mnoZstve
bune¢nych procesov. Vyvoj pdvodnych ribozymov mal za nésledok, Zze mnohé z varidcii
ribozymov zanikli, pricom niektoré pretransformovali svoju funkciu a isty zlomok ostal
vykondvat’ svoju povodnu ulohu. ISlo 0 prvotnt funként diferencidciu zivych organickych
molekul [8, 18].

Napriek tomu, ze teéria RNA sveta predstavuje zaujimava hypotézu o vzniku Zivota, ako ho
pozname dnes, tak bohuzial’ neposkytuje preukdzanu odpoved’ na otazku, ako vobec nastala
cesta z prebiotickej polievky k vzniku prvotnej molekuly RNA. Hypotéza je z toho dovodu
d’alej skimana s ciel'om prist’ na funként a preukazatel'nt vyvojova drahu prvotného vzniku
zivotaschopnej molekuly [1, 18].

2.2.5 Teédria hydrotermalnych prieduchov

Hypotéza vzniku zivota hlboko pod morskou hladinou na dne oceanov je zalozena na snahe
predist’ nicivému uc¢inku volného kyslika na prvotné zivotne dolezité organické molekuly,
ktor¢ stali za vznikom prvych organizmov. Predpoklada sa, ze voI'ny kyslik by mal inhibi¢né
ucinky na prvotné stadia Zivota, a tak presunutie celého biogénneho deja sa zdalo ako logicky
krok po objave velkého spektra zivota zdatnych bakteridlnych spolocenstiev v okoli
hydrotermélnych prieduchov (kominov). Tieto podmorské prieduchy boli objavené
v roku 1977 v okoli Galapag aneskor aj v mieste Stredoatlantického chrbatu (riftu), kde
dochadza k naruseniu zemskej kory a K interakcii zemského plasta so studenou morskou
vodou.

Hydrotermalne prieduchy predstavuju otvory na dne oceanu, s priemerom Vv radoch stoviek
metrov, vyvierajuce prehriatu vodu s obsahom siry ainych mineralnych latok, ktoré pri
reakcii s okolitou studenou vodou krystalizuju, a v podobe ¢ierneho nanosu sedimentujii na
morskom dne. Vd’aka tomuto javu si hydrotermalne prieduchy vysluzili taktiez prezyvku
,clernych fajéiarov. Ide 0 systémy vyznacujice sa vysokym tokom tepelnej energie za
sucasnych silne redukénych podmienok, ktoré sa nachadzaju na vhodnych katalytickych
povrchoch tvorenych zo zeleznato-horecnatych ilovitych minerdlov, pricom obsahuju
vyznamné koncentracie metanu, amoniaku, vodika, kovov a d’al§ich vyznamnym zlucenin.
Predpoklada sa, Ze by v sekvencii reakcii v smere od povodnych molekul metanu, amoniaku
a vodika, mohli vzniknat' prvé aminokyseliny, z ktorych sa syntetizovali proteiny nasledne
formulujuce komplexné polyméry, az do vzniku organizovanych metabolicky aktivnych
Struktuar, ktoré findlne boli zdkladom pre Zivé organizmy v blizkosti tychto hydrotermalnych
systémov [8, 19].
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Na prezitie v takychto nehostinnych podmienkach musia byt organizmy vel'mi Specifické.
Zasadny bol tak objav existujuceho spoloCenstva termofilnych baktérii pri vyskumnych
vrtoch v miestach oceanskych chrbtov. Tieto termofilné mikroorganizmy, tzv. termofily, st
vylucne uspOsobené baktérie, ktoré ziji v podmienkach svysokymi teplotami. Ide
0 chemolitotrofné baktérie, ktoré ako zdroj energie vyuzivaju anorganické mineraly bohaté na
siru a vd’aka ich schopnosti chemosyntézy su tak nezavislé na slneCnom Ziareni ako zdroji
energie formou fotosyntézy. Vd'aka tejto vlastnosti st tak termofily vel'mi dolezitou Castou
vV oceanskom ekosystéme, zastupujucou tlohu primarnych producentov organickych latok,
ktoré s ndsledne vyuzivané inymi organizmami potravinového retazca od mikkySov az po
ryby [8, 20, 21].

Hypotézu hydrotermalnych prieduchov v 80. rokoch minulého storocia po prvykrat vyslovil
nemecky evoluény biochemik Giinter Wichtershduser a neskor bola doplnena americkymi
badatelmi Williamom Martinom a Michaelom Russellom. Vedci predpokladaju, ze na
zaCiatku Zivota mohol byt najprv iba jednoduchy metabolizmus zostaveny rdoznymi
biochemickymi cyklami, ktory existoval skor ako dedi¢nost’ a az neskor sa vyvinul do podoby
komplexnejsich latok a molekul, schopnych ukladat” genetickt informaciu. Wachtershéuser
taktiez navrhol, Ze anorganicka zli¢enina sulfid zeleznaty (FeS), ktora sa nachadza v prostredi
hydrotermélnych prieduchov, méze sluzit ako mediator redukénych reakcii. No taktiez sa
ukazalo, ze FeS by mohol mat vyznam ako katalyzator v ramci formovania organickej
membrany z tholina, ktory mohol byt’ pritomny v prebiotickej atmosfére neobsahujicej volny
kyslik. Dutiny medzi casticami FeS a tholinom mohli obsahovat’ vodu, a cely systém by
podla navrhnutého reakéného modelu mohol byt jednoduchym systémom, z ktorého sa
neskor mohla vyvinut' prvotna primitivna bunka, v ktorej by dochadzalo k syntéze
polypeptidov a polyesterov. Neskor by ztejto primitivnej bunky mohli vzniknat prave
spominané termofilné baktérie, ktorych dne$ni potomkovia stidle uchovavaju geneticka
informaciu s moznost'ou fixacie oxidu uhli¢itého, sjeho naslednou redukciou na metan
a schopnost’ redukcie siranov a inych oxidovanych foriem siry [8, 22, 23].

2.3 Vznik genetického kodu vo forme RNA

Vznik Zivota na Zemi sa na zéklade dokazu izotopického posunu *C v zirkénoch datuje pred
asi 3,84 miliardami rokov, pricom vrchna hranicu tvori izotopicka analyza zirkonov, ktora
poukazuje na izotopicky posun C, ktory je typicky pre skamenelé organizmy. Spodna
hranica je ohrani¢ena objavenim priblizne 3,8 miliardy rokov starych stromatolitov, ktoré uz
predstavuju najstarSie formy Zivota vzniknuté cinnostami rdznych typov organizmov.
Priblizne v tomto istom rozmedzi sa uvadza, ze dochadzalo pravdepodobne k tzv. neskorému
tazkému bombardovaniu povrchu Zeme réznymi meteoritmi. Zdd sa, Ze toto tazké
meteorick¢é bombardovanie mohlo byt taktiez dolezitou udalostou pre vznik samotného
zivota [8, 24, 25].

Ako uz bolo spominané v kapitole 2.2.4, predpoklada sa, ze molekula, ktora ako prva
vykazovala definiciu zivota, bola molekula RNA schopnd uchovavania informacii so
sucasnou katalytickou rolou enzymov. Aj napriek tomu, ze uz je mozné odvodenie sledu
procesov formujuicich dnesny zivot z molekuly RNA, tak eSte nie je mozné stanovenie
presného sledu reakcii molekuldrneho vyvoja samotnej molekuly RNA, s ohladom na
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prebiotické podmienky ranej Zeme. Molekula RNA pozostava zo Styroch zloziek, a to z cukru
riboézy, purinovych bédz adeninu a guaninu, pyrimidinovych baz uracilu a cytozinu,
a z kyseliny fosfore¢nej. V priebehu 20. storocia az doteraz sa prostrednictvom Miller-Urey
experimentu a mnohych inych, utvorila predstava hlavnych prekurzorov biomolekul, ktoré by
nasledne dali moznost' vzniku prvej molekule RNA. Vzhl'adom k o¢akdvanym zlozeniam
prebiotickej atmosféry a k jej moznym produktom, tak vysla na povrch najviac vyskytujica sa
molekula, ktorou je molekula kyanovodiku (HCN), a ktora je doteraz brana ako dominantny
prekurzor molekuly RNA. Za posledné roky, s prihliadnutim k novS§im nahladom na
problematiku, ziskal kyanovodikovy scenar vzniku Zivota prekurzorového konkurenta
v podobe formamidu (H.NCOH) [1, 26].

Kyanovodik je jeden znajviac Studovanych biomolekulovych prekurzorov. Vzhladom k
svojmu vysokému stupiiu nenasytenosti je kyanovodik reaktivnou molekulou bohatou na
energiu, ktord sa exotermicky podrobuje adiénym reakcidm. Produkcia tohto vysoko
energetického prebiotického prekurzora je v znacnom mnozstve, napriklad pdsobenim
elektrického vyboja na simulovanu prebioticki atmosféru. V experimentoch suvisiacich
s prebiotickou atmosférou sa rovnako pouzivaju aj vodné roztoky kyanidov [27, 28].
Kyanovodik je primarnym zdrojom hlavnych prvkov délezitych pre tvorbu DNA nukleobéz,
medzi ktoré patri 1,2-diaminomaleonitril (DAMN) a formamid (H.NCOH). Ide o zlu¢eniny,
podla ktorych sa nésledne vyvinuli scendre vzniku Zivota ¢i uz pod zndmym pomenovanim
ako kyanovodikovy scenar vzniku RNA, v pripade série reakcii po¢inajucich prostrednictvom
prekurzora DAMN, alebo formamidovy scenar za vyuzitia formamidu na nasledné
formovanie nukleobaz. A teda aj napriek tomu, ze sa hypotézy formacie prvotnej RNA
rozdel'uju na kyanovodikovy a formamidovy scendr, tak je dolezité brat’ na vedomie, Ze oba
scenare vychadzaju z primarnej molekuly kyanovodika [29].

DAMN je stabilny tetramér kyanovodika, ktory je uz dlhu dobu povazovany za prekurzor
nukleobdz. DAMN vznikd priamou reakciou z kyanovodika skrz jeho reaktivnejs$iu formu
triméra, aminomalononitrilu. Nasledne, pomocou fotochemickych reakcii, DAMN poskytuje
zliéeninu 4-aminoimidazol-5-karbonitril (AICN), ktora je priamym prekurzorom nukleovej
bazy purinového typu, adeninu. lde tak o chemicka reaként drahu vsmere vzniku
od HCN — DAMN — AICN — adenin.

Formamid, ako druhy hlavny prekurzor nukleobdz, vznika hydrolyzou kyanovodiku.
Vyznacuje sa svojou stabilitou a vysokym bodom varuo210°C, pricom je Tahko
koncentrovatelny odparenim vody. Vyznamnou vlastnostou je aj reakéna rovnovaha medzi
kyanovodikovou reakciou s vodou a samotnym formamidom ako produktom, ktora umoziuje
aj spitny chod reakcie. Vzhladom k jeho vlastnostiam a pripadnym podmienkam na
prebiotickej Zemi by mohol formamid po zakoncentrovani predstavovat’ potencialne
rozpuStadlo pre prebiotické reakcie namiesto vody asam vystupovat ako potencialne
prebiotické ¢inidlo. Formamid bol taktiez detegovany V hustych molekulovych oblakoch
medzihviezdnych hviezdotvornych oblasti a mohol by taktiez zohrat doéleziti wlohu
prekurzora biomolektl. Tomu nasvedCuje aj fakt, ze hlavnou vyhodou formamidového
scenara vzniku zivota je aj priama formdacia adeninu z formamidu jednoduchym zahrievanim,
pripadne reakciou formamidinového izoméru s AICN. MozZnost’ formécie zli¢eniny DAMN
z formamidu bola v minulosti taktiez navrhnuta, a tak alternativna draha generacie nukleobaz
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z formamidu a DAMN uz bola skimana. Vdaka tomu uz existuje viacero dokazov, Ze
reakéné drahy generacie nukleobdz, zkyanovodikového a formamidového scendra, su
navzajom prepojené [27, 29, 30].

Obe alternativy scenarov boli preukdzané pomocou simulaénych experimentov v laboratoriu
za pouzitia vysokovykonného lasera, ktory indukoval tvorbu nukleobdz z DAMN
a formamidu. Za pouzitia DAMN ako prekurzora bola preukdzana tvorba adeninu, cytozinu,
uracilu a guaninu. Navrh predstavoval vznik kyanovodika, po ktorom nasledovala formacia
kyanovodikového diméra, triméra a nakoniec tetraméra v podobe DAMN. Prepojenie
s reakénymi drahami formamidového scenara bolo zaznamenané v podobe vzniku DAMN
z formamidu jeho zahriatim skrz vytvorenie medziproduktov 2-amino-2-hydroxyacetonitrilu
a 2-amino-2-hydroxymalononitrilu, ktoré boli identifikované pomocou infradervenej
spektroskopie s fourierovou transformaciou so stfasnou kombinaciou s kvantovymi
chemickymi vypoctami. NavySe bolo preukazané, ze kyanovodik, ktory je produktom
disocidacie formamidu, poskytuje vznik aminokyselin prostrednictvom Streckerovej
kondenzacie so samotnym formamidom. Vdaka tymto experimentom bola nasledne
predstavend kombinovana experimentalna a teoreticka stidia o vzniku nukleobaz z DAMN
a formamidu, pricom bol uvedeny mechanicky model so stcasnou tvorbou purinovych
a pyrimidinovych nukleovych baz. Reak¢nd drdha zahriuje konverziu trisubstituovaného
pyrimidinylového radikalu na 2,4-diaminopyrimidin, ktory bol navrhnuty ako prekurzor pre
tvorbu bdz pyrimidinového typu. Reakéna drdha je vysoko exotermickd, pricom vznik
cytosinu a uracilu vyzaduje zdroj kyslika. Ako zdroj kyslika pre formaciu pyrimidinovych baz
bol navrhnuty hydroxylovy radikal, *OH. Prepojenie reakénych dréh kyanovodikového
a formamidového scenara vzniku nukleobaz znazornuje obrazok 2 [29, 31].
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Obrdzok 2: Prepojenie reakénych drah HCN a formamidového scendra vzniku nukleobdz [29]
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Hypotéza prepojenia reakénych drah kyanovodikového a formamidového scendra naznacuje,
ze aj napriek ich odliSnosti pri tvorbe nukleobdz, je mozné ich vzdjomné prepojenie za
pouzitia vhodnych podmienok zasluhou hydrata¢nej/ dehydratacnej rovnovahy medzi
kyanovodikom a formamidom. V poslednych rokoch sa tak zvazuje moznost, ze by jednotlivé
drahy mohli byt zjednotené a volba reakénych drah by zavisela nielen na reakcénych
podmienkach, ale aj na vychodiskove;j latke [29].

Molekula RNA a jej vznik vSak v sebe skryva este vel’ké mnozstvo nejasnosti a objasnenie jej
prirodzenej drahy vzniku je stdle otdzkou mnohych buducich experimentov a objavov.
Navrhované reakéné drahy aspon priblizuji potencialne procesy, ktoré¢ mohli prebiehat’ pocas
prebiotickej atmosféry na Zemi, avSak presné atmosférické podmienky a celkovy mozny
priebeh je stale velkou nezndmou. Velky podiel pri jej formovani mohli zohrat’ aj mineraly
s obsahom kovov v redukovanej forme, ktoré mohli byt aktivnej$ie v priebehu chemického
vyvoja. Jednym z prikladov je FeS, ktory sa ukézal ako dolezity prvok prebiotickej Zeme pre
syntézu a degradaciu zloziek nukleovych kyselin. Je tak mozné, ze aj rozne iné formy oxidov
zeleza s vy$Sim oxidacnym stavom mohli byt’ dolezité pre tvorbu vyznamnych biomolekul vo
forme nukleobaz z prekurzorov, ako je napriklad formamid. Nemenej dolezity vyznam maja
boritanové mineraly, ktoré zohrali vel’ka Glohu pri vzniku cukrov, mimo inych aj ribozy, ktora
je jednou zo zakladnych ¢asti molekuly RNA [32, 33].

2.4 Atmosféra na mesiaci Titan

Titan je najva¢$im mesiacom planéty Saturn, ktory vynika svojimi vlastnostami naprie¢ celou
nasou Slnec¢nou ststavou. Ide 0 jediny mesiac majici husti atmosféru s prevaznym obsahom
dusika, pricom podobne hustou atmosférou disponuje aj planéta Zem. Okrem toho, rovnako
ako planéta Zem, predstavuje jediné solarne teleso Slne¢nej sustavy, ktoré ma v sucasnosti na
svojom povrchu stabilni kvapalinu. Titan oplyva miernou redukénou atmosférou, ktora je
priaznivd pre formaciu organického zdkalu, pricom pritomnost niektorych molekul
s kyslikovou vdzbou naznacuje, ze by mohlo dochadzat’ k vzniku prebiotickych molekul
Vv jeho atmosfére. DIhé roky si vedci po celom svete mysleli, Ze ide 0 vesmirne laboratorium,
Vv ktorom by bolo mozné sledovat’ prebiotické procesy, ktoré sa odohravali pocas formovania
prebiotickej Zeme. AvsSak vdaka velkému mnoZzstvu analyz a ddkazov, ktoré nam od
roku 2004 poskytla vesmirna sonda Cassini s modulom Huygens, bolo zistené, Ze procesy
odohréavajuce sa na Titane, nemaji so vznikom Zivota na naSej Zeme vel'a spolocného. Aj
napriek tomuto zisteniu bolo zasluhou tohto vesmirneho badania a nasledne velkym
mnozstvom experimentalnych simulacii atmosféry Titanu odhalenych vela doélezitych
procesov, ktoré vedecku spolo¢nost’ posunuli vpred aj pri uvahach o vzniku Zivota na nasej
ranej Zemi [34, 35].

Atmosféra Titanu pozostava z dvoch hlavnych zloziek, a to z molekularneho dusika a metanu.
Dusik tvori priblizne 95 % atmosféry a mnozstvo metdnu sa zvySuje so zmensujucou sa
vzdialenostou od tropopauzy smerom k povrchu Titanu. Aj napriek nizkemu obsahu metanu
je dusik jeho vplyvom udrziavany v plynnej faze a nedochadza tak ku kondenzécii dusika
Z stratosféry a troposféry. Atmosféra Titanu obsahuje aj stopové mnozstva dalSich
uhlovodikov, akymi su napriklad etan, diacetylén, metylacetylén, acetylén, propan, a inych
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plynov ako kyanoacetylén, kyanovodik, oxid uhli¢ity, oxid uholnaty, dikyan, argon a hélium.
Atmosféra Titanu oplyva aj znaénym mnozstvom vodika [34, 36].

Zasluhou hustej atmosféry, zlozenej z dusika a metanu, sa Titan vyznacuje komplexnou
chémiou, ktord zahfna aj fotony a energické elektrony. Tie prispievaju K tvorbe Castic
organického zakalu, ktoré posobia v atmosfére ako kondenzacné jadra a nasledne sedimentuju
na povrchu vo forme usadenin, znamych ako tzv. tholiny. Ide o formu aerosélov na Titane,
ktoré sposobuju jeho charakteristicky oranzovohnedy vzhlad, pricom sa jedna o komplexne
kombinované molekuly s obsahom atomov C, N, H, srozsahom od nizkej molekulovej
hmotnosti az po makromolekuly. Tholiny st l'ahko rozpustné v polarnych rozpustadlach
avelmi zle rozpustné v nepolarnych rozpustadlach. Ich molekulové hmotnosti boli
laboratorne stanovené od 100-800 Da [36, 37].

Okrem toho sa na povrchu Titanu nachadzaju dunové polia, ktoré st pravdepodobne tvorené
organickymi latkami vznikajucimi v atmosfére. Rovnako st pritomné aj pravidelné metan-
etanové zrdzky, azaznamenany bol tiez vyskyt poladrnych jazier a mori tvorenych
z kvapalnych uhl'ovodikov. Nedielnou stc¢astou Titanu je aj vodny lad, ktory sa vyskytuje vo
velkom mnozstve a vytvara tak Titanov interiér. Dlho sa predpokladalo, Ze metanové rieky na
Titane si velmi podobné vodnym riekam na Zemi, atak by ich vznik mohol naozaj
predstavovat’” podobny vyvoj Titanu, aky mala planéta Zem. Vedecky tim pod vedenim
Benjamina A. Blacka porovnal na zaklade tychto predpokladov pomocou numerického
modelu vyvoja krajiny topografické modely Zeme, Titanu a Marsu, ktory vykazuje davny
vyskyt systému riek. Zo zisteni vyplyva, ze kazdy ztychto troch modelov vd’a¢i svojej
topografii inym vplyvom, pricom v pripade Zeme ide 0 vznik riek vplyvom pretvarania
tektonickych platni. V pripade Titanu a Marsu nedoSlo k zisteniu vyskytu tektonickych
procesov a ide tak o0 systémy vel'mi odli$né nasej Zeme [36, 38].

Ziadne ztychto zisteni by nebolo mozné, nebyt uspesnej Cassini-Huygens misie, ktora
zapocala v roku 1997, spriletom k Saturnu vroku 2004. Tato misia trvajuca az do
15. septembra 2017 priniesla nespocetne vela analyz z okolia Saturnu ajeho mesiacov,
pricom inSpirovala vedecku spolo¢nost’ venujiicu sa nielen prebiotickym experimentom
s ohl'adom na samotny Titan. Modul Huygens, ktory za¢iatkom roku 2005 svojim zostupom,
trvajucim 2 a pol hodiny, poskytol panoramatické snimky povrchu, meranie atmosférického
zlozenia a zakladnych podmienok v atmosfére, tak zacal celu éru simula¢nych experimentov
atmosféry Titanu [39, 40].

Tematika atmosféry Titanu sposobila velky rozruch vo vedeckych kruhoch a jej simulaénym
Studiam sa venovalo od prvotnych poskytnutych analyz modulom Huygens vel’ké mnozstvo
vedeckych timov. Experimentdlne simuldcie boli vykonané nielen v laboratérnych
podmienkach, ale aj za pouzitia réznych simula¢nych modelov atmosféry. NajcastejSie
podmienky experimentov tvorila plynna zmes N-CHs za pouzitia roéznych druhov
elektrickych vybojov, ktoré predstavovali Casté tkazy v nizsich vrstvach atmosféry Titanu, vo
forme bleskov [34, 41, 42].

Medzi hlavné produkty vznikajice simuldciou atmosféry Titanu, za pouzitia elektrickych
vybojov v plynnej zmesi N2-CHs sa radia CHas (metan), CzH> (acetylén), CzHs (etylén),
C2Hs (etan), CzHa (propin), CsHe (propén), CsHg (propan), CsH> (diacetylén), CsHe (benzén),

19



HCN (kyanovodik), HC3N (kyanoacetylén), CH3CN (acetonitril) a CoN> (dikyan). Model ich
formacie znazoriuje tabul’ka 1 [42, 43].

Tabulka 1: Model formacie hlavnych produktov v zmesi No-CHg [43]

Produkt | Formacia produktu

CH4 C4Hz + CH; — C4H2 + CH,4
C2H2 C2H4 + hV — CZHZ + H2

CzH4 CH4+CH—->CH;s+H

CoHs CH3;+CH3z;+ M — Co)Hg + M
CsHq4 CiHs+H+M — CsHs + M
CsHs CoHz3+CH3+M — C3Hg + M
CsHsg CoHs+CH3+ M —> CsHg + M
C4H> CiHz;+H— C4H + Hy

CeHs C4Hs + CoH, — CeHs + H
HCN CN + CH4s — HCN + CH3
HCsN__| CN + CoHp — HCoN +H
CHsCN | CN + CH4 — HCN + CHy
CoNa CN + CH2CN — C3N2 + CH»

2.5 Kizavy obliikovy vyboj

Vzhladom K vyraznej bleskovej aktivite, ktora tvorila velku cast’ nielen prebiotickej
atmosféry, ale aj atmosféry na mesiaci Titan, bolo nutné najst’ vhodnu alternativu bleskov pre
simuldciu atmosfér. Ako vhodnd alternativa bleskov sa ukdzali rozne formy elektrickych
vybojov, pri¢om vel'mi oblibenou volbou sa stal kizavy oblikovy vyboj.

Kizavy oblikovy vyboj (anglicky Gliding Arc Discharge, pripadne skratene GAD) je
fenomén, ktorému sa v poslednych rokoch dostava stale viac pozornosti vdaka jeho
charakteristickym vlastnostiam a Sirokym moznostiam uplatnenia. Po¢inajiic jeho pouzitim
pri uchovéavani energie a environmentdlnej kontrole, ako je napriklad kontrola emisii
plynnych znecistujucich latok, degradacia odpadovych vod, reformovanie metanu, az po
vyuzitie v potravinarskom priemysle pri inaktivacii mikroorganizmov typu Escherichia coli
vo vode a dekontaminacii kontaktnych ploch obalovych materialov potravin [44, 45, 46].

Ide 0 auto-oscila¢ny periodicky jav, ktory vznika najéastejSie za atmosferického tlaku medzi
dvoma divergentnymi elektrédami vnorenymi do laminarneho alebo turbulentného prietoku
plynu [47].

K zapaleniu vyboja dochadza v najuzSom mieste medzi elektrédami, ked’ sila elektrického
pol’a dosiahne hodnotu priblizne 3 kV/mm vo vzduchu. V priebehu par mikrosekund dosiahne
oblukovy prid svoje maximum, pri¢om napitie poklesne skoro na nulu. Za predpokladu, Ze je
prietok plynu dostatoéne silny, dochadza ku kizavému pohybu obliku pozdiz divergentnych
elektrod a zaroven k jeho predlZovaniu. PredlZovanie obluku ma za nasledok zvySovanie
oblukového odporu, o sa prejavi zvySenim napétia a sucasnym poklesom elektrického pradu.
Rastuci obluk vyzaduje na svoje udrzanie stale vicSiu energiu elektrického pola, avsak
energia doddvand zdrojom je nedostatocna na vyrovnanie straty energie vyboja s okolitym
plynom. Obluk sa ochladzuje a nakoniec prerusenim elektrického obvodu zhasne, pricom
dalsi cyklus nastdva, akondhle v mieste najmensej vzdialenosti medzi elektrodami dosiahne
napdtie hodnotu potrebnu pre zapalenie vyboja. V Specidlnych pripadoch, pri aplikovani
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velmi vysokého napitia alebo pri malom rozpiti medzi elektrodami, moze dojst’ k zapaleniu
vyboja este pred vymiznutim povodného obltuka [48].

Pri spravne zvolenych podmienkach je mozné vyvoj kizavého oblukového vyboja rozdelit
do troch zakladnych bodov:

e Oblast elektrického prierazu
e Oblast rovnovaznej plazmy (termélna faza vyboja)
e Oblast nerovnovaznej plazmy (netermalna faza vyboja)

Kizavy oblikovy vyboj je &asto udavany ako nerovnovazny vyboj, nakolko sa V oblasti
nerovnovaznej plazmy nachadza az 80 % celkovej energie vyboja. Vzhl'adom k tomu, ze
kizavy oblikovy vyboj umoziuje vznik plazmy s vysokou hustotou, s vysokou elektrénovou
teplotou a nizkou teplotou plynu, je mozné taktiez povazovat vyboj za netermalny. Priebeh
a schému kizavého obltikového vyboja znazortiuje obrazok 3 [46, 47, 48].

Reaktor
Bod uplného vyhasnutia
< klzavého obl. vyboja
/ (oblast’ nerovnovaznej plazmy)
& _Th . -
2722 < Bod vzniknutého klzavého
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(oblast’ elektrického prierazu)
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Zdroj jednosmerného prudu
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Obrdzok 3: Schéma a priebeh kizavého oblikového vyboja [48]

Teplota kizavého oblikového vyboja sa udava okolo 3 000 K, pri¢om pociato¢ny oblukovy
vyboj v mieste najmensej vzajomnej vzdialenosti elektrod predstavuje zdroj vzniku
elektronov, excitovanych iénov, atdbmov a vel'mi reaktivnych radikalov [44, 48].

Kizavy oblukovy vyboj je zhladiska jeho produkcie plazmy s vysokou elektrénovou
hustotou, chemickou selektivitou v prechodnom rezime, ale hlavne aj jeho kompaktnou
velkostou a flexibilitou pri suc¢asne nizkych zriad’ovacich a operaénych nakladoch za pouzitia
atmosferického tlaku, jednym z najatraktivnejsich vybojov stiCasnosti [46, 49].
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2.6 Analytické metody

2.6.1 Plynova chromatografia

Plynova chromatografia je analytickd separacna metoda, ktord je zasluhou svojich kvalit
a dostupnostou jednou z najpouzivanejSich metéd pre organickii analyzu. Je ideédlnou
kvalitativnou 1 kvantitativnou separa¢nou technikou pre stanovenie plynov vratane inertnych,
prchavych latok vo forme polarnych a nepolarnych rozpustadiel (napr. acetdén, benzén,
tetrachlormetén,), alifatickych a aromatickych uhlovodikov, pesticidov, niektorych druhov
lie¢iv a mnoho inych latok [50].

Pouzitie plynovej chromatografie je obmedzené prchavostou a termickou stabilitou
analyzovanych latok s teplotou varu do 400 °C. Velka vyhoda metody spociva v rychlosti
samotnej analyzy, ktord sa pohybuje v radoch niekolkych minut, jednoduchom prevedeni
a v moznosti analyzy malého mnoZstva vzorky s obsahom analytu aj pod 10° g [50, 51].
Princip plynovej chromatografie je zalozeny na rozdielnej afinite zloziek v stanovovanej
vzorke Kk stacionarnej faze. Mobilni fazu tvori v plynovej chromatografii nosny plyn.
Stacionarnou fazou moéze byt pevna latka, pricom ide o0 plynova adsorpénu
chromatografiu (angl. Gas-Solid Chromatography, GSC) alebo kvapalna latka ukotvena na
nosi¢i — plynova rozdelovacia chromatografia (angl. Gas-Liquid Chromatography, GLC).
Nosny plyn unasa zlozky analyzovanej vzorky kolonou, pricom dochadza k separacii zloziek
medzi nosny plyn a stacionarnu fazu. Separacia pomocou GSC prebieha najCastejsie formou
adsorpcie alebo sietového efektu, a pri separacii za pouzitia GLC sa zlozka separuje medzi
mobilnu fazu v plynnom skupenstve a stacionarnu fazu v kvapalnom skupenstve. V oboch
pripadoch separacie sposobuje stacionarna faza selektivnu retenciu zloziek analyzovanej
vzorky na kolone, priCom ovplyviiuje ich eluciu anésledne dochadza k unésaniu
separovanych zloziek nosnym plynom z koléony smerom do detektora, ktory zaznamenava ich
mnozstvo v zavislosti na ¢ase alebo objeme preteceného nosného plynu [50].

2.6.1.1 Instrumentacia plynovej chromatografie

Medzi zadkladné casti plynového chromatografu patri zdroj nosného plynu, davkovacie
zariadenie (injektor), termostatovana separac¢na kolona, detektor a vyhodnocovacie zariadenie
S integratorom plochy pikov (najCastejSie pocitac s prisluSnym softvérom).

Ako zdroj inertnej plynnej mobilnej fazy (dusik, hélium), ale aj pomocnych pracovnych
plynov pre detektor, sluzia tlakové flaSe sredukénym ventilom, pripadne Coraz viac
vyuzivané generatory plynov (dusik, vodik, vzduch). Vyber nosného plynu je zavisly na
pouzitom detektore. V ojedinelych pripadoch sa vyuziva aj vodik, argén alebo oxid uhlicity.
Regulacia prietoku nosného plynu prebieha pomocou ihlovych ventilov, pricom rychlost
prietoku nosného plynu ovplyviiuje tlak v koldne, ktory je okrem iného zavisly aj na dizke
kolony, jej vnutornom priemere a volbe naplne. Schému zakladného prevedenia plynového
chromatografu zobrazuje obrazok 4 [50, 52].
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Obrdzok 4: Schéma plynového chromatografu [53]

Davkovacie zariadenie slizi na vpravenie vzorky do chromatografickej kolony. Pre plynné
vzorky ide o priame davkovanie do systému radovo v mililitroch, napriklad pomocou
plynotesnej striekacky. BeznejSie je vSak davkovanie vzoriek v kvapalnom skupenstve
(rozpustenie vzorky v organickom rozpustadle), pricom nasledne dochadza k nastreku vzorky
v mnozstve niekol’kych mikrolitrov pomocou mikrostriekacky skrz gumové septum do vopred
termostatovaného davkovacieho zariadenia. V injektore prebieha okamzité splynenie vzorky,
ktorda je dalej transportovand nosnym plynom do chromatografickej kolony. Za ucelom
dosiahnutia symetrického tvaru pikov sa odportca nastavenie teploty injektora o niekol’ko
stupiiov vysSej, akou je najvicsia teplota varu niektorej zo zloziek vzorky, zasluhou ¢oho sa
cely proces obide bez kondenzacie a postupného vyparovania zlozky.

Za predpokladu pouzitia kapilarnych koldn je mozné volit’ nastrek vzorky priamo do kolony
bez deli¢a toku (tzv. ,,on column®), kedy je potrebné dosiahnut’ separaciu zloziek s velmi
nizkou koncentraciou, alebo formou vyuzitia nastreku s deliCom toku (tzv. splitr), pricom
dochadza k deleniu nastrekovanej vzorky a miesaniu s nosnym plynom v uré¢itom pomere. Do
kolény sa tak dostava len urcita Cast’ celkového objemu vzorky, aby sa zabranilo zahlteniu
kolény pri vysokych koncentraciach latok. Moznost nastreku v pripade kapilarnych kolon
zobrazuje obrazok 5.

V pripade modernych pristrojov sa Coraz CastejSie stretdvame s automatickym davkovanim
vzorky, ktoré je navy$e dopiiiané programovo riadenym termostatom, ¢o zabezpeduje dobru
separaciu zloziek vratane celkového skratenia doby analyzy [50, 52].
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Obrazok 5: Injektor pre kapilarne kolony [50]

Chromatografické kolony st jednou z najdodlezitejSich Casti plynového chromatografu, delia
sa na napliiové a kapilarne kolony.

Napliové kolony st dalej delené podla druhu naplne, pricom ide bud o plnenie
adsorbentom (GSC) alebo inertnym nosi¢om zmocenym ukotvenou stacionarnou
fazou (GLC), pri¢om dizka napliiovych kolén sa pohybuje v rozmedzi 1-5m s vnatornym
priemerom 2-5 mm. Zjednodusene ide 0 plnené trubice z nerezovej ocele alebo skla.

V pripade GSC kolon sa ako sorbent najviac vyuziva aktivne uhlie, silikagel, oxid hlinity,
molekulové sito alebo organické styrénové a divinylbenzénové polyméry.

GLC kolony su plnené zrnami inertného nosi¢a najCastejSie kremelinového typu, ktorého
vlastnosti spifiajii malti adsorpénost, pozadovanu tvrdost’ a vhodny priemer zin, 0,1-0,2 mm.
Velkou nevyhodou kremelinovych nosi¢ov st silanolové skupiny Si-OH, ktoré moézu
ovplyviiovat’ vysledky analyzy interakciou so zlozkami vzorky. Z toho dévodu sa vykonava
dezaktivacia nosi¢a pomocou kyslého premyvania alebo silylacie silylaénymi ¢inidlami
dimetyldichlorsilanom ¢i hexametyldisilazanom.

Vol'ba kvapalnej stacionarnej fazy pre GLC kolony zavisi na type analyzovanej latky, pricom
vSeobecne plati, ze by malo ist' o fazu s podobnou polaritou a zlozenim ako dana latka.
Selektivita stacionarnej fazy rastie s jej vac¢Sou polaritou, v pripade nepolarnej fazy dochadza
k separacii zloziek podla teploty varu. Tabulka 2 udava zoznam najviac pouzivanych
stacionarnych faz podl'a polarity.

Napliové kolony sa v dneSnej dobe vyuzivaji predovSetkym na separaciu zmesi
plynov [50, 52].

Tabulka 2: Zoznam pouzivanych staciondrnych fiz podla polarity [9]

Polarita Nazov Pouzitie
Nepolarna squalan, Apiezon, SE-30 Uhl'ovodiky, steroidy, amidy
Stredne polarna | dinonylftalat, SP-2250 Chlorované pesticidy, fenoly, estery

Silne polarna Carbowax 20M, SP-2340, OV-275 | Alkoholy, prchavé mastné kyseliny,
estery, ketony
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Kapilarne kolony su dnes v plynovej chromatografii pouzivanej$im variantom, nakol’ko ich
niekol’kondsobne vyssia deliaca ucinnost’ oproti napliovym kolénam je Casto vyuzivana pri
separacii vysokomolekularnych a prchavych latok. Ziaducim faktorom je aj kratsia doba
analyzy a potreba menSieho objemu vzorky pre analyzu (maximalne 1-2 pl rozpustadla).
Povrch zdrsnenych stien kolon je potiahnuty filmom staciondrnej fazy, ktora je zloZzenim
vel'akrat rovnaka ako pri népliiovych kolénach. Volba dizky kolény, priemeru, hrabky filmu
stacionarnej fazy a polarity je zavisla na typu separécie, pricom diZka kapilarnych kolon je
Standardne v rozmedzi od 30—70 m a vnutorny priemer 0,20-0,35 mm.

Kapilarne kolony sa delia na tri zakladné typy, a to:

e WCOT (Wall Coated Open Tubular)
e PLOT (Porous Layer Open Tubular)
e SCOT (Support Coated Open Tubular)

Kolény typu WCOT su najcastejSie pouzivanymi kapilarnymi kolénami, pricom film
stacionarnej fazy je naneseny priamo na vnutornej stene kapilary. Kolony typu PLOT maja na
vnutornej stene kapilary poréznu vrstvu, zatial’ ¢o kolony typu SCOT maju poréznu vrstvu na
vnutornej stene kapilary zmocenu stacionarnou fazou. Zobrazenie prierezu typmi kapildrnych
kolon znazornuje obrazok 6 [50, 52].

Stacionarna faza Sorbent Nosi¢ a stacionarna faza

Obrdzok 6: Prierez kapildarnymi kolonami WCOT, PLOT, SCOT [54]

Detektor zaznamenava eluované latky opustajice chromatografickt kolénu s nosnym plynom
na zdklade vyvolanej odozvy detektora na fyzikdlno-chemické zmeny vlastnosti nosné¢ho
odozvu umerni mnozstvu detegovanej latky, pricom by si mal zachovat’ ¢o najnizsiu medzu
detekcie, aby tak bol schopny odlisit' aj slaby signal malého mnozstva latky od Sumu
detektora [50]. Nakolko nosné plyny pouzivané v plynovej chromatografii su pre vacSinu
detektorov z plynovej chromatografie transparentné, tak urovne pozadia a interferencie st
velmi nizke. Vdaka tomu je moZné v plynovej chromatografii, na rozdiel od inych
chromatografii, mat’ Siroka vol'bu v detektoroch a dizajnovej jednoduchosti [55].

Detektory sa delia na dve zakladné kategodrie, ato na univerzalne a selektivne detektory.
Univerzalne detektory st schopné detekcie vsetkych alebo vacsiny eluovanych latok, zatial’ co
selektivne detektory deteguju iba vybrané skupiny latok na zaklade niektorych
molekularnych, prvkovych alebo fyzikalnych vlastnosti. Podskupina selektivity je taktiez
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Specifickost’, vd’aka ktorej je moznd detekcia latok so Specifickym atdémom alebo funkénou
skupinou so sucasnym vylacenim inych latok.

Dal$im moznym rozdelenim detektorov je rozdelenie podl'a druhu odozvy detektorov na
detektory reagujuce na koncentraciu prechadzajiceho analytu, koncentraéne citlivé detektory,
alebo detektory sodozvou na mnozZstvo prechadzajliceho analytu, hmotnostne citlivé
detektory. Medzi najviac pouzivany koncentracne citlivy detektor patri tepelne vodivostny
detektor — katarometer (Thermal Conductivity Detector, TCD), zatial ¢o plamenovy
ioniza¢ny detektor (Flame lonization Detector, FID) je hlavnym predstavitelom hmotnostne
citlivych detektorov.

Nemenej dolezitym rozdelenim pre spravnu vol'bu detektora je taktiez rozdelenie podla ich
destruktivnosti na deStruktivne a nedestruktivne detektory. Nedestruktivne typy detektorov su
va¢sinou zaroven aj koncentraéne citlivé detektory ako tepelne vodivostny detektor alebo
detektor elektronového zachytu (Electron Capture Detector, ECD). lde o detektory schopné
detekcie latok bez zmeny ich chemickych vlastnosti, Co je zna¢nou vyhodou pri pouZiti za
ucelom zberu frakcii, naslednou detekciou pomocou ¢uchového zmyslu (olfaktometricky)
alebo pri tandemovom spojeni sinym detektorom s cielom ziskania najlepSich limitov
detekcie z oboch detektorov [55].

Jedny z najviac pouzivanych detektorov v plynovej chromatografii st tepelne vodivostny
detektor, plamenovy ioniza¢ny detektor, detektor elektronového zachytu a v dnesnej dobe
Coraz viac obl'ibenejsi hmotnostny detektor (Mass Selective Detector, MSD) [50].

Nakol’ko v diplomovej praci bude pouzité spojenie plynovej chromatografie S hmotnostnym
spektrometrom (MS) a s plamenovym ionizatnym detektorom , tak 0 jednotlivych typoch
detektorov blizsie pojednavaju kapitoly 2.6.1.2 2 2.6.1.3.

2.6.1.2 Analyticka technika GC-MS

Spojenie hmotnostného spektrometra ako detektora s plynovou chromatografiou (GC-MS) je
vdaka jednoduchej a presnej identifikdcii nielen organickych zluCenin nenahraditelné
Vv modernych analytickych procesoch [50].

Hmotnostny spektrometer v danom analytickom tandeme vystupuje ako univerzalny detektor
destruktivneho charakteru, ktory analyzuje separované latky na principe rozdielneho pomeru
naboja a hmotnosti m/z ionizovanych foriem zloziek v plynnej faze. Koneény vystup analyzy
je potom samotné hmotnostné spektrum jednotlivych latok, ktorych nasledna identifikacia
prebieha jednoduchou formou porovnania ziskaného spektra s kniZnicou spektier zlucenin
v softvérovej podobe nachadzajicej sa v pocitaci [56, 57, 58].

Pouzitie hmotnostného spektrometra ako detektora v plynovej chromatografii pontka viacero
vyhod oproti inym detektorom vd’aka tomu, Ze poskytuje jedine¢nti informaciu o chemickom
zlozeni analytu. Téato informécia tak dodava d’al$i rozmer do chromatografickych analyz.
Neposlednou vyhodou hmotnostného spektrometra ako detektora je aj jeho vysoka citlivost
na prchavé zli€eniny a zasluhou toho méZe byt odozva detektora vyuzitd aj pre kvantitativne
ucely [59].

Spojenie plynovej chromatografie s hmotnostnym spektrometrom je obmedzené na mozné
zapojenie iba s pouzitim kapilarnej plynovej chromatografie, s nutnostou oddelenia
prebytocnych molekul nosného plynu od molekul analytu pred vstupom do detektora. Na
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oddelenie molekul sa vyuzivaju separatory molekul. Samotny proces s vyuzitim tryskového
molekulového separatora zobrazuje obrazok 7 [50, 56].

Véakuum

Y I/ Nosny plyn

l I r Tazsie molekuly

Véakuum

Obrazok 7: Schéma tryskového molekulového separatora [50]

V spojeni GC-MS je najCastejSie vyskytujucim sa technickym zapojenim hmotnostného
spektrometra kvadrupolovy detektor [50].

2.6.1.3 Analyticka technika GC-FID

Plameniovy ionizacny detektor je reprezentantom skupiny ioniza¢nych detektorov, pri¢om
v dnesnej dobe ide o najpouzivanejsi detektor v plynovej chromatografii.

Princip plamenového ionizacného detektora spociva v ionizacii eluovanych latok
z chromatografickej kolony v detek¢nom priestore spal’ovanim pomocou vodikového plamena
horiaceho medzi dvoma elektrédami za vzniku i6nov, radikélov a elektronov pri Stiepeni
vizieb organickych molekul. Vzniknuté castice nasledne veda elektricky prud medzi
elektrodami, pricom velkost’ generovaného pradu je imerna pocétu ionov v detektore a tato
zavislost’ je meratelnd. Faktorom ovplyviiujucim odozvu detektora je pocet aktivnych
uhlikovych atémov (t.j. atdomy v plameni poskytujuce idny), pocet neuhlikatych atomov
a charakter vazieb medzi uhlikmi.

Hlavnou cast’'ou plameiiového ioniza¢ného detektora je miniatirny hordk, v ktorom dochadza
k spalovaniu vystupujuceho nosného plynu zchromatografickej kolony zmieSaného
s vodikom pred vstupom do hordka. Za icelom udrziavania stabilného vodikového plamienka
je regulaénym ventilom privadzany vzduch do spodnej Casti detektora. Vysledna geometria
hordka a elektréd sa taktiez podiela na velkosti odozvy detektora. Schému plameniového
ioniza¢ného detektora znazoruje obrazok 8 [50, 52, 55].
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Obrazok 8: Plamenovy ionizacny detektor (FID) [55]

Popularitu si plamenovy ioniza¢ny detektor vybudoval najmd svojou rychlou odozvou na
zlG¢eniny s vazbou C—H a velkym linearnym rozsahom v kombinécii s nizkymi zriad’ovacimi
nakladmi, jednoduchost’ou pouZitia a robustnostou. Za zmienku taktiez stoji detekény limit
detektora, ktory sa pohybuje v pikogramoch analytu, ¢omu prispieva hmotnostne citlivy
princip detektora.

Nevyhodou FID je jeho destruktivny charakter a neuniverzalnost' v podobe neposkytovania
odozvy na latky ako napriklad H20O, CS,, HCOOH, (COOH)2, NHz a iné [52, 55].

2.6.2 Analyzator spalin Testo 350 M/XL

Analyzator Testo 350 M/XL je prenosny analyzator snenaro¢nou obsluhou, ktory hra
dolezitu tlohu pri kontrolach emisii zo zdrojov vSetkého druhu, ale aj pri nastaveni G€innosti
horakov v priemysle, alebo pri kontrole a optimalizacii tepelnych procesov [60].

Vzhladom k svojmu senzorovému vybaveniu je Testo 350 M/XL idealny analyzator na
meranie koncentracie molekul Oz, CO, NO, NOz, SOz, CxHy a H2S, s moznostou vol'by
NOlow, COiow alebo priameho merania koncentracie CO2 pomocou integrovaného
bezrozkladového infraderveného senzora. Meracie rozsahy arozliSenie Senzorov pre
Testo 350 M/XL udava tabul’ka 3. Celkovy maximalny pocet aktivnych senzorov méze byt
v analyzatore spalin 6 [60, 61].

Tabulka 3: Meracie rozsahy a rozlisenie senzorov pre Testo 350 M/XL [17]

Senzor Meraci rozsah RozliSenie

02 0-25 obj. % 0,1 obj. % O

CO; 0-CO; max. 0,01 obj. % CO,

CO (H2) 0-10 000 ppm 1 ppm

COiow (H2) | 0-500 ppm 0,1 ppm

SO2 0-5 000 ppm 1 ppm

NO; 0-500 ppm 0,5 ppm

NO 0-3 000 ppm 1 ppm

NOiow 0-300 ppm 0,1 ppm

H.S 0-300 ppm 0,1 ppm

CxHy 0,01-4 % metan 0,001 % =10 ppm
0,01-2,1 % propan
0,01-1,8 % butan
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Analyzator spalin Testo 350 M/XL je vybaveny prevazne elektrochemickymi senzormi, ktoré
vyuzivaji principy i6novo selektivnej potenciometrie. Detekéné elektrochemické senzory
tvori roztok elektrolytu s obsahom 2-3 vnorenych elektrod napojenych na elektrické napitie.
Senzory si prepojené s okolim pomocou plynovo-priepustnej membrany. Zasluhou
elektrochemickych senzorov, ktoré disponujii malymi rozmermi a nizkou spotrebou energie,
je Testo 350 M/XL ¢asto pouzivanym prenosnym analyzatorom.

Bezrozkladovy infraCerveny senzor pre priame stanovenie koncentracie CO2 vyuziva
jednokandlovli dvojpaprskovii metodu, kde st dva rozdielne optické filtre (meraci
areferenény) umiestnené pred dva infracervené prijimace nachadzajuce sa v obale
V miniatirnom prevedeni. Koncentracia CO2 V plyne je stanovend porovnanim signalov
z meracieho areferen¢éného filtra, pri¢om meracim filtrom prestupuje iba vlnova dizka
ziarenia o hodnote cca 4,27 um, ktora je absorbovana molekulami CO, zatial’ ¢o referenénym
filtrom prestupuje Ziarenie svinovou dizkou okolo 4,0 pum, ktoré molekuly plynu CO
neabsorbuju [61].

Analyzator spalin Testo 350 M/XL je tvoreny troma zakladnymi ¢astami, medzi ktoré patri
kontrolnd jednotka, samotny analyzator spalin a odberovd sonda. Kontrolnd jednotka
analyzatora je I'ahko odnimatel'nd a mimo samotného analyzdtora je mozné jej pouzitie na
meranie diferencné¢ho tlaku, vlhkosti prudenia a teploty, po doplneni o vhodné konektory
odberovych sond. V pripade zlej dostupnosti testovaného priemyslového zariadenia je mozné
prepojenie kontrolnej jednotky so samotnym analyzatorom spalin pomocou databusového
kabla. Na nastavenie kontrolnej jednotky sluzi integrovany displej a vyhodnotené data je
mozné vytlacit’ pomocou integrovanej tlac¢iarne v jednotke.

K zvySeniu dostupnosti meraného zariadenia slizia aj odberové sondy, ktorych sucastou je
nastavitelna trubica S maximéalnou dizkou 3 metre. Nastavitelna trubica sondy je aj
s rukovitou odberovej sondy vyhrievand, aby sa minimalizovalo riziko vzniku kondenzatu.
Na samotnej odberovej sonde je predradeny spalinovy filter s obsahom podielu prachu
a odberova sonda taktiez obsahuje S$pecidlnu teplotne-ochrannu trubicu do maximalne;
teploty 1 800 °C [62].

Analyzator spalin Testo 350 M/XL obsahuje taktiez cerpadlo, Peltierov chladi¢ za ucelom
odstraniovania vlhkosti zo spalin, mozZnost' odpojenia senzora CO a ventil sluZiaci pre
preplach senzora cerstvym vzduchom pri dlhodobych meraniach. Zariadenie je taktieZ
vybavené nabijatelnymi akubatériami, vstavanym sietovym napétim, ale aj paméitou 1 MB,
ktora obsiahne az 250 000 nameranych hodnot [60].

Testo 350 M/XL je vdaka svojim Specifickym vlastnostiam, ale aj Sirokou vybavou
prislusenstva (napr. chladi¢ plynu, moznost' automatickej kalibracie a Cistenia odberovej
sondy) idealny pre kontinualne merania v dizke niekolkych tyzdiiov. Zakladné prevedenie
analyzatora spalin Testo 350 M/XL zobrazuje obrazok 9 [61].
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Obrdzok 9: Analyzdtor spalin Testo 350 M/XL [63]

2.6.3 Hmotnostna spektrometria s protonovou ionizaciou

Hmotnostna spektrometria s proténovou ionizaciou (PTR-MS) je pomerne novou analytickou
metddou, ktorda vznikla vd’aka vedeckému timu pod vedenim Wernera Lindingera v druhej
polovici 90. rokov 20. storocia [64]. lde o presnt, velmi citliva techniku S vysoko
rozliSovacou schopnostou v redlnom ¢ase, S moznost'ou priameho vstrekovania analyzovane;j
latky, ktora umoziuje jej rychlu charakterizaciu v podobe kvantitativnej i kvalitativnej
informacie na zéklade detekcie prchavych organickych zlucenin (Volatile Organic
Compound, VOC).

Aplikacia PTR-MS siaha od stanovenia prchavych organickych zlacenin Vv leteckom
priemysle a vtesnej blizkosti zdrojov emisii, ako aj pri merani organickych peroxidov
a peroxyacylnitratov, dokladnejSom Stidiu atmosférického cyklu organického uhlika v jeho
suvislosti s tvorbu ozénu a aerosélu v zneCistenej atmosfére, az po charakterizaciu
potravinarskych vyrobkov a monitorovanie procesov v potravinarskom a pol'nohospodarskom
priemysle bez predbeznej upravy vzoriek [65, 66].

Hmotnostna spektrometria s protonovou ionizaciou (PTR-MS) funguje na principe chemickej
ionizacie prchavych organickych latok s prenosom naboja z i6nu H3O", podla rovnice:

HsO* + M — MH"* + H,0, 1)

kde M predstavuje molekulu prchavej organickej latky.

K prenosu naboja dochadza v driftovej trubici reaktora, vd’aka comu sa zvySuje kineticka
energia 16nu aucinne sa tak obmedzuje vznik klastrovych i6nov s nezreagovanymi
molekulami vodnej pary v okolitom vzduchu. Zasluhou toho sa zjednoduSuje proces prenosu
naboja a zaroven aj nasledna interpretacia hmotnostnych spektier. Reakcie prenosov naboja
maju dostatocne nizky exotermicky charakter, o spdsobuje obmedzenu fragmentaciu i6nov
a umoznuje pouzitie ziskanych spektier ako jedine¢nych identifikatorov pre mnoho dolezitych
atmosférickych VOC [64, 67].

Bohuzial’ vzniku klastrovych i6nov sa neda tuplne zabranit’ ani prostrednictvom zrazok
indukovanej disociacie a dochadza kich wvyskytu v hmotnostnych spektrach, ¢o moze
sposobit’ neziaducu interferenciu pri detekcii idnov stanovovanych analytov [68].
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2.6.3.1 InStrumentacia hmotnostnej spektrometrie S proténovou ionizaciou

Hmotnostny spektrometer s protéonovou ionizaciou pozostava ztroch hlavnych casti, ato
Z i6nového zdroja, driftovej trubice a hmotnostného analyzatora. Zakladné prevedenie PTR-
MS znazoriiuje obrazok 10 [68].
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Obrazok 10: Schéma hmotnostného spektrometra s protonovou ionizdciou (PTR-MS) [24]

Ionovy zdroj v PTR-MS predstavuje tleci vyboj s dutou katdédou, ktory z vodnej pary
generuje najcastejSie pouzivany donor proténov v podobe idnu HzO" s Cistotou >99,5 %,
vd’aka ¢omu nie je potrebné pouzitie hmotnostného filtra medzi idbnovym zdrojom a driftovou
trubicou.

Ionizacia prenosom néboja patri medzi mékké ioniza¢né techniky, ¢o predstavuje vyhodu
v pouziti PTR-MS, nakolko by mal vznikat' iba jeden produkt iéonu na kazdi molekulu
pritomnych VOC v analyzovanom plyne, ¢im sa zabrani priliSnej zloZitosti hmotnostnych
spektier, vzhl'adom k nizsej fragmentécii idnov.

I6n H30" je najviac pouzivanym donorom protonov, aviak v ojedinelych pripadoch je mozné
pouzitie aj inych alternativ za ucelom zvySenia Specifickosti PTR-MS a obmedzenia
fragmentacie iénov pre niektoré typy zlacenin. Takymto pripadom je aj i6n NH4", ktory
vykazuje vyssiu protonovh afinitu NHsz ako protonova afinitu H20, aje tak vhodnejSou
alternativou pri stanovovani molekul analytu s vy$Sou afinitou protéonu ako NHs. Dalgimi
alternativami protonového donora mozu byt iony O2*, NO* a Kr*, kde v pripade Kr" ide o
generaciu i6nov Kr* s ¢istotou >93 %. Zasluhou vy$Sej ionizacnej energie idnu Kr,
V porovnani s inymi alternativami donora protéonu, a naslednej moznosti ionizacie molekul
analytu prenosom naboja, je mozna detekcia a kvantifikacia vac¢sieho rozsahu plynov, pricom
zaujem je cieleny predovsetkym na kvantifikaciu anorganickych plynov, ktoré st v analytoch
pritomné Castokrat vo vac¢sich koncentraciach ako VOC. Vzhl'adom na to, ze hlavny zaujem
pri vyuZiti iénov Kr* je cieleny na rozdielne zlugeniny ako VOC, tak sa vyuZitie tohto donora
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protonu dostdva na tenkll hranicu techniky PTR-MS, avSak je mozné, ze v blizkej dobe
napomoze k rozsireniu jej rozsahu [68].

Driftova trubica je kritickou sucastou zariadenia PTR-MS, nakolko jej el spociva vo
vytvoreni jednotného elektrického pola, ktoré taha iony pozdiz driftovej trubice a poskytuje
tak zvySenu migrac¢nu rychlost’ i6nov, pricom zaroven obmedzuje formaciu iénovych klastrov
s H30". Na zadiatok driftovej trubice je pomocou Venturiho trysky privadzana plynna vzorka
sobsahom VOC ur€end k stanoveniu, pricom dochddza k interakcii molekal analytu
s primarnymi iénmi H3zO" formou ionizacie prenosom protonu. Molekuly st nasledne
urychlované smerom od i6nového zdroja k hmotnostnému analyzatoru a separované podla
ich mobility. Mensie molekuly st vd’aka svojej mobilite zdrziavané v driftovej trubici kratsi
¢as v porovnani s molekulami vic¢sieho typu.

Vo svojom najbeznejSom prevedeni pozostava zo série rovnomerne rozmiestnenych elektrdd,
ktoré st oddelené izola¢nymi teflonovymi rozperami za Gcelom udrzania védkua a napdtia
aplikovaného na kazdu elektrodu [64, 68, 69].

Hmotnostny analyzator v dobe vzniku techniky PTR-MS bol kvadrupdlovy analyzator,
avSak s rozsirovanim aplikdcie PTR-MS dochéadza k CastejSiemu pouzivaniu hmotnostnych
analyzatorov typu id6novej pasce a preletového analyzatoru (TOF) [64].

Kvadrupodlovy analyzator pozostava zo Styroch kovovych ty¢i (20-30 cm) kruhového alebo
hyperbolického prierezu pripojenych k zdroju jednosmerného napdtia so superponovanou
vysokofrekvencnou zlozkou, tak Ze dve adve protilahlé¢ ty¢e su vzdy na spolo¢nom
potenciali. Kovové ty¢e umoziuji pohyb iénov smerom k detektoru oscilaciou svojho
elektromagnetického pol'a, pricom kvadrupdlom prejdu iony so $pecifickym pomerom m/z,
ktoré dosiahnu pri urcitej hodnote aplikovaného napétia stabilné oscilacie. Iony, ktoré
nedosiahli stabilné oscilacie a neboli prepustené cez kvadrupolovy analyzator, sa zachytia na
niektorej z kovovych ty¢i, ¢im nasledne dojde k ich vybitiu a odstraneniu zo systému
vakuovymi pumpami. Kvadrupol sa sprava ako hmotnostny filter, ktorého hlavnou
prednostou je moznost rychlej zmeny hodndt napétia vkladaného na tyce. Princip

kvadrupélového analyzatora zobrazuje obrazok 11 [50, 52, 70].
‘ Kolektor

Tok elektronov

Vv zorka ,~

Fokusacné Urychl'ovacie
elektrody elektrody

Obrdzok 11: Schéma kvadrupdlového analyzatora [7]

Trojrozmernym variantom kvadrup6lu je idnova pasca, ktora v sebe uzaviera iony v
ohrani¢enom priestore za pouzitia striedavého elektrického pola. Iénova pasca je zlozena
ztroch elektrod, zcoho dve krajné elektrody su uzemnené a jedna stredna elektroda
prstencového tvaru je pripojena na zdroj vysokofrekvenného napidtia s premennou
amplitidou. Ionova pasca zachytdva idny, ktoré sa pohybuju kruhovymi drahami v jej
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priestore a z ktorych st v zavislosti na pouzitom napéti a pomere m/z vypudzované. 16nova
pascu znazoriuje obrazok 12 [50, 70].

Pomocné elektrody

Detektor ionov
IToniza¢na jednotka

Obrdzok 12: Schéma iénovej pasce [50]

Preletovy analyzator (Time of Flight, TOF) je najjednoduch§im hmotnostnym analyzatorom
pozostavajicim z evakuovanej trubice (1-2 m), vd’aka ktorému je mozné dispergovat’ iony S
rozdielnou hodnotou m/z podla ich trvania letu z i6nového zdroja az do detektora, pricom
rozmernej$i 10n ma nizsiu rychlost’ a dopadd na detektor pomalSie. Na moznu aplikaciu
preletového analyzatora je potreba pouzit’ zapojenie s ibnovymi zdrojom V pulznom rezime.
Vzhladom k tomuto faktu je potom cela vzorka iénov urychlena v tizkej disperzii poc¢iatocnej
Startovacej linie v jednotnom case a vSetky i6ny nadobudna rovnakl poc¢iatoénu energiu, ¢im
sa zabezpeCi dostato¢ne spolahlivé meranie doby letu. Pri rovnakej kinetickej energii maja
iony s rozdielnym pomerom m/z odlisnt rychlost, zasluhou ¢oho i6n s vi¢Sou hmotnost'ou
a pomal§im pohybom dopada na detektor neskoér ako i6n s nizSou hmotnostou. TOF
disponuje vysokou citlivostou analyzy, vyuzivajuc dopadu vsetkych iénov na detektor
v priebehu stanovenia [50, 52, 70].

V porovnani s pouzitim kvadrup6lového analyzatora v prvotnom systéme PTR-MS, dosahuje
preletovy analyzator podstatne vySSie rozliSenie a vdcSiu citlivost analyzy, sucasne
s moznostou ziskania celého hmotnostného spektra zaroven v priebehu 30-50 ps. Ioénova
pasca funguje na podobnom principe nasnimania celého hmotnostného spektra simultanne za
priblizne 20 ms. Preletovy analyzator a iénova pasca vd’aka tejto vyhode, a mnohym inym,
byva efektivnejSou a ziadanejSou volbou hmotnostného analyzatora v dneSnej dobe oproti
povodnému pouzitému kvadrupdlovému analyzatoru [64].
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3 EXPERIMENTALNA CAST

Cielom diplomovej prace bolo stadium produktov chemickych reakcii v prebiotickych
atmosférach, priCom boli experimentalne simulacie atmosfér vykonané v r6znych zmesiach
plynov N2, CH4, CO; a Os.

Za ucelom simulacie atmosfér bol skonstruovany Specidlny multifunkény nerezovy reaktor,
ktory je idealny aj pre experimenty v bezkyslikatej atmosfére, so su¢asnym zabezpetenim
vysokého vakua. Multifunkény charakter reaktora spociva v Sirokej Skale moznych
elektrodovych usporiadani, vdaka ktorému je mozné dosiahnutie réznych typov elektrickych
vybojov. Medzi konstrukéne moznymi elektrickymi vybojmi v reaktore je aj koronovy vyboj,
dielektricky bariérovy vyboj a kizavy oblikovy vyboj. Skonstruovany reaktor je mozné
jednoducho pripojit’ k analytickym zariadeniam pomocou ventilov. Reaktor zhotoveny pre
experimentalnu simulaciu atmosfér znazoriiuje obrazok 13.

Obrazok 13: Reaktor pre experimentdlnu simuldciu atmosfér

V experimentoch v ramci diplomovej prace bolo pouzité elektrodové usporiadanie pre kizavy
oblukovy vyboj (Gliding Arc Discharge, GAD) a elektrodové usporiadanie pre tleci vyboj,
pricom samotné experimenty boli vykonané na dvoch rdznych pracoviskéach, zasluhou ¢oho
bolo mozné vyuzitie vicSieho spektra analytickych metod. Typy elektrédovych usporiadani,
pouzitych v experimentoch, zobrazuje obrazok 14.
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Obrdzok 14: Elektrédové usporiadanie pre kizavy oblitkovy vyboj (viavo) a tleci vyboj (vpravo)

Prva séria experimentov bola vykonana na Pfirodovédeckej fakulte Masarykovej univerzity,
kde bola k detekcii a naslednej identifikacii reakénych produktov vyuzita analyticka technika
plynovej chromatografie s hmotnostnym spektrometrom (GC-MS) a s plamenovo ionizanym
detektorom (GC-FID).

Druhé séria experimentov bola vykonana na domovskej pode Fakulty chemické Vysokého
uceni technického v Brn¢, kde boli pre porovnanie detekcii reakénych produktov pouzité dve
analytické techniky, a to analyza produktov pomocou analyzatora spalin Testo 350 M/XL a
hmotnostna spektrometria s protonovou ionizaciou (PTR-MS). Hmotnostna spektrometria
S proténovou ionizaciou sluzila na potvrdenie detegovanych produktov chemickych reakeii
pomocou plynovej chromatografie s hmotnostnym spektrometrom a S plamenovo ionizaénym
detektorom. Pre sledovanie koncentratnej zavislosti vzniknutych plynnych latok na
rozdielnych podmienkach experimentov bola zvolena analyza pomocou analyzatora spalin
Testo 350 M/XL.

3.1 InStrumentacia

Kanalyze produktov chemickych reakcii boli v experimentoch diplomovej prace vyuzité
celkovo styri analytické techniky s pouzitim dvoch réznych elektrodovych usporiadani.

Vo vigsine experimentdlnych merani bolo pouzité elektrodové usporiadanie pre kizavy
oblukovy vyboj, s vynimkou prvej série experimentov na PfF MUNI, kedy bola vykonana
séria experimentov aj s elektrédovym usporiadanim pre tleci vyboj za ucelom porovnania
intenzit vznikajucich produktov oproti elektrodovému usporiadaniu pre kizavy oblikovy
vyboj. Vzhl'adom k tomu bolo mozné vyhodnotenie ucinnosti jednotlivych typov vybojov pre
experimentalnu simuldciu atmosfér. Rozdielne elektrodové usporiadanie nemalo vplyv na
celkové usporiadanie aparatiry pouzitej v experimentoch. Schému pouzitej aparatary pri
experimentalnych simuldcidch atmosfér znazoriiuje obrazok 15, pricom jednotlivé zapojenie
analytickych zariadeni a pouzitych plynov zaviselo od konkrétnych sérii experimentov
ajednotlivych merani. Celkovy zoznam pouzitych =zariadeni v experimentoch aich
Specifikaciu, zobrazuje tabul’ka 4.
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Obrazok 15: Schéma aparatury v experimentoch: 1 — zasobna flasa dusika, 2 — zasobna flasa metanu,
3 —zdsobnd flasa oxidu uhlicitého alebo kyslika, 4 — regulator hmotnostného prietoku, 5 —
VN jednosmerny zdroj napdtia, 6 — regulator striedavého prudu, 7 — elektrodové usporiadanie GAD,
8 — vlastny reaktor, 9 — analyzator Testo 350 M/XL, 10 — PTR-TOF-MS, 11 — pocitac, 12 — GC-MS

Tabulka 4: Zoznam pouzitych zariadeni v experimentoch a ich Specifikacia

Zariadenie Specifikécia zariadenia
Zdroj napétia FUG HCP 1 400-20 000,
stabilizovany jednosmerny vysokonapétovy zdroj
Regulatory hmotnostného prietoku Bronkhorst, EI-Flow mass flow controller,
rozsah 20 a 200 sccm, kalibracia na N»
Regulator hmotnostného prietoku Bronkhorst, El-Flow mass flow controller,
rozsah 5 sccm, kalibracia na CHa4
Regulator hmotnostného prietoku Bronkhorst, EI-Flow mass flow controller,
rozsah 20 sccm
Manometer WIKA
Rota¢na olejova vyveva VR005-20
Plynovy chromatograf Agilent Technologies 7890B GC System
Detektor Plameniovo ioniza¢ny detektor (FID)
Hmotnostny spektrometer Agilent Technologies 5977A MSD,
kvadrupolovy spektrometer
Analyzator spalin Testo 350 M/XL
Hmotnostny spektrometer lonicon, PTR-TOF-MS 1000
Tonizator protdbnov lonicon, Proton-Transfer-Reaction (PTR)
Analyzator Preletovy analyzator (Time of flight, TOF)
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3.2 Metodika a priebeh experimentov

Priebeh experimentov sa odohraval pri laboratornej teplote a sucasnej bezkyslikatej atmosfére
v reaktore. Z toho dovodu sa pred kazdym zaciatkom samotného experimentu vykonavala
kontrola utesnenia reaktora a nasledne bolo prevedené vakuové odCerpanie celého vnutorného
priestoru reaktora rotacnou olejovou vyvevou po dobu 15 minuat. Po uplynuti doby odcerpania
systému bola realizovana kontrola tesnosti, ktora spocivala v sledovani tlaku tlakomerom po
dobu 1 hodiny. Kontrola tesnosti bola uspesna, pokial’ nedoslo k zmene hodnoty tlaku po jeho
ustaleni a uplynuti doby sledovania. Privod zmesi plynov do reaktora mohol byt’ zacaty, az po
dosiahnuti ispesnej kontroly tesnosti.

Privod zmesi plynov pre experimentdlnu simuldciu atmosfér bol regulovany pomocou
regulatorov hmotnostnych prietokov, pricom celkovy prietok zmesi plynov bol nastaveny
na 100 sccm. Plyny pouzité v experimentoch aich dcistotu udava tabulka 5. Konkrétne
zlozenie plynnych zmesi pouzivanych v jednotlivych experimentoch je uvedené
Vv podkapitolach kapitoly 3.3.

Tabulka 5: Cistota pouZitych plynov v experimentoch

Plyn | Cistota (%)
N2 99,999
CH, 99,995
CO; 99,5
0. 99,998

Po zacati privodu zmesi plynov musel byt reaktor ponechany bez zmeny priblizne po
dobu 45 minat, aby doslo k vytvoreniu homogénneho zlozenia vo vnutri systému. Pocas
priebehu nastolovania rovnovahy v systéme bol vystupny ventil reaktora pre analytické
zariadenie uzavrety. Po uplynuti homogenizaénej doby bol v nerezovom reaktore zvysenim
napitia zapaleny vyboj. V pripade elektrodového usporiadania pre kizavy oblikovy vyboj islo
0 par divergentnych nerezovych elektréd so vzdjomnou vzdialenostou 1-2 mm, zatial' ¢o
elektrodové usporiadanie pre tleci vyboj bolo tvorené parom medenych elektrod. K zapaleniu
samotného vyboja doslo pri aplikacii zapalného napatia na elektrody v rozmedzi 5-5,5 kV,
pricom len ¢o doslo k vzniku vyboja medzi parom elektroéd, nastalo prudké zniZenie hodnot
napitia az na rozsah 1,2-2,9 kV. Toto rozmedzie bolo priamoumerné aplikovanému pradu v
rozsahu od 10-40 mA, ktory sa vyuzival v experimentoch.

Po zapaleni vyboja v reaktore a nastaveni na pozadované aplikované napitie, bol reaktor
ponechany suzavretym vystupnym ventilom, pre kazdi dalSiu zmenu napitia alebo
koncentracie plynov po dobu 10 minut. Po uplynuti doby na ustélenie systému po zmene bol
uzavrety vystupny ventil pre analytické zariadenie pomaly otvoreny, pricom doslo k prenosu
generovanych plynnych produktov do analytického zariadenia. Nasledne tak zacala samotna
analyza plynnych produktov chemickych reakcii. Po ukonceni analyzy produktov
analytickym zariadenim bol vystupny ventil znovu uzavrety a cely proces sa opakoval po
nasledujicej zmene aplikovaného napétia alebo koncentracie plynov.

Vsetky pouzité analytické metddy vyuzivali na prenos plynnych produktov chemickych
reakcii priame spojenie z vystupu reaktora, pricom v pripade plynovej chromatografie
S hmotnostnym spektrometrom a plameniovo ioniza¢nym detektorom, rovnako ako aj pri
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hmotnostnej spektrometrii s protonovou ionizaciou, bolo nutné z hl'adiska velkej citlivosti
zariadeni regulovat’ prietok plynnych produktov na vstupe do zariadeni, aby tak nedoslo k
zahlteniu systémov a zaroven sa zlepsila kvalita samotnych analyz.

3.3 Metody analyzy produktov chemickych reakceii

3.3.1 Analyticka technika GC-MS a GC-FID

Ako hlavnd analyticka technika pre analyzu plynnych produktov chemickych reakcii
v experimentalnych simulédciach prebiotickych atmosfér bola zvolena plynova chromatografia
v kombindcii S hmotnostnym spektrometrom a plamenovym ionizaénym detektorom.
Detekcia generovanych produktov prebiehala simultdnne pomocou MSD a FID, nakolko
analytick¢é zariadenie Agilent Technologies 7890B GC System disponuje s FID ako
primarnym detektorom, ku ktorému bol pripojeny hmotnostny spektrometer Agilent
Technologies 5977A MSD. Separacny proces prebichal na chromatografickej kolone
PoraPLOT Q GC CP7557PT od firmy Agilent Technologies, o rozmeroch 25 m x 0,32 mm a
s hrubkou poréznej vrstvy 10 um. Zakladné Specifikdcie systétmu GC-MS a GC-FID
predstavuje tabul’ka 6.

Tabulka 6: Zdkladné Specifikdicie analyz produktov pomocou Agilent Technologies 7890B GC System
s Agilent Technologies 5977A MSD

Kolbna Agilent, PoraPLOT Q GC CP7557PT, (25 m x 0,32 mm, 10 um)
Nosny plyn N s prietokom 3 sccm
Nastrek 1l
Metoda nastreku S deli¢om toku, splitovaci pomer 5 : 1
Splitovaci prietok 15 sccm

Pociatocna teplota 35 °C, konstantna 3,3 minut,
teplotna rampa 15 °C/min do 250 °C, konStantnd 3 mintty
Plameniovo ioniza¢ny detektor (FID)

Teplotny program

Primdrny detektor

Teplota detektora 300 °C
Prietok make up plynu (N>) 25 sccm
Sekundarny detektor Agilent Technologies 5977A MSD
Teplota transfer line 230 °C
Solvent delay 0,00 min
Detekény rozsah m/z 10-200
Druh ionizacie Elektronova ionizacia (EI), 70 eV
Teplota idnového zdroja 230 °C
Typ analyzatora Kvadrupél
Teplota analyzatora 150 °C
Doba analyzy 20,63 min
Softvér MassHunter GC/MS Acquisition B.07.01.1805

Simulacia prebiotickych atmosfér za vyuzitia detekénych a identifikacnych analytickych
technik GC-MS a GC-FID prebiehala v sérii experimentov pre obe elektrodové usporiadania
(GAD atleci vyboj)  vykonanych v plynnej zmesi No-CHa, pricom v elektrodovom
usporiadani pre tleci vyboj bol naviac vykonany experiment v plynnej zmesi N2-CHs-Oo.
Presné zlozenie plynnych zmesi vV oboch experimentoch udava tabulka 7 a tabulka 8. Séria
experimentov v plynnej zmesi N2-CHs bola vykonand pre obe clektrodové usporiadania
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Vv rozpiti aplikovaného pradu 10-40 mA. Pre experimenty v plynnej zmesi No-CHs-O> bol
zvoleny aplikovany elektricky prad o hodnote 30 mA.

Tabulka 7: Zlozenie plynnych zmesi N>-CH4, GC-MS a GC-FID, GAD a tleci vyboj, 10-40 mA

Plynna zmes | N2 (%) | CH4 (%)
1 99 1
2 98 2
3 97 3
4 96 4
5 95 5

Tabulka 8: Zlozenie plynnych zmesi N2-CHs-O2, GC-MS a GC-FID, tleci vyboj, 30 mA

Plynna zmes | N2 (%) | CHa4 (%) | O2 (%)
1 94 5 1
2 93 5 2
3 92 5 3

Systtm GC-MS a GC-FID bol riadeny pocitaCovym softvérom MassHunter GC/MS
Acquisition B.07.01.1805 od spolo¢nosti Agilent Technologies, ktory zaroven slazil aj na
zber aspracovanie dat z experimentalnych analyz, priCom umoznoval aj identifikaciu
plynnych produktov.

3.3.2 Analyza pomocou analyzatora spalin Testo 350 M/XL

Analyzatorom spalin Testo 350 M/XL bola uskutocnena analyza vznikajicich produktov
chemickych reakcii z hl'adiska ich koncentraénej zavislosti na rozdielnych zloZeniach zmesi
plynov a aplikovanom napiti. Pouzivany analyzator v experimentoch v ramci diplomovej
prace bol vybaveny senzormi na meranie koncentracie molekal CO, NO, NO2, H2 a NOx.

V experimentoch bolo vyuZivané elektrodové usporiadanie GAD, pricom boli realizované
analyzy v zmesi plynov N2-CO., kde bol premerany rozsah aplikovaného elektrického pradu
od 15-40 mA. Rovnako boli vykonané analyzy aj v zmesi plynov N2-CHs pri zvolenom
elektrickom prude o hodnote 30 mA. Konkrétne zloZenie zmesi reakénych plynov uvadza
tabul’ka 9 a tabul’ka 10.

Tabulka 9: ZlozZenie plynnych zmesi No-CO; s vyuzitim analyzatora Testo 350 M/XL, 15-40 mA

Plynna zmes | N2 (%) | CO; (%)
1 99 1
98
96
94
93
92
91
90
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Tabulka 10: ZlozZenie plynnych zmesi No-CHy s vyuzitim analyzatora Testo 350 M/XL, 30 mA

Plynna zmes | N2 (%) | CH4 (%)
1 99 1
2 98 2
3 97 3
4 96 4
5 95 5

Pre spravnu funkciu a zachovanie citlivosti senzorov bolo nutné po kazdom merani odpojit’
odberovi sondu napojenti na vystup z reaktora a ponechat analyzator na preplachovanie
¢istym vzduchom asponi po dobu 5 minat. Preplachovanie analyzatora ¢istym vzduchom bolo
nevyhnuté aj pred zacatim prvotného merania.

3.3.3 Hmotnostna spektrometria s proténovou ionizaciou

Hmotnostna spektrometria s protdnovou ionizaciou predstavuje poslednti pouzitii analytickt
techniku, vdaka ktorej bol sledovany priebeh chemickych reakcii v redlnom case
a detegované plynné produkty vyboja boli nasledne porovnané s analyzami pomocou GC-MS
a GC-FID.

Vysoko citlivy spektrometer PTR-TOF-MS 1000 od spolo¢nosti Ionicon, ktory bol pouzity
pre experimentalne analyzy, poskytuje velka rychlost odozvy. Aby nedoslo k zahlteniu
systému mnozstvom generovanych plynnych produktov, bola pred vstupom do hmotnostného
spektrometra plynna zmes riedena dusikom s prietokom 20 sccm. Prenos produktov z reaktora
do hmotnostného spektrometra prebiehal pomocou kapilary temperovanej na teplotu
cca 60 °C za ¢elom minimalizovania rizika kondenzacie produktov generovanych vybojom
na stenach kapilary, ¢o by nasledne mohlo viest k jej upchatiu. Tabulka 11 zobrazuje
zakladnu Specifikaciu zariadenia PTR-TOF-MS 1000.

Tabulka 11: Specifikacia zariadenia PTR-TOF-MS 1000

Druh ionizacie Iony H30*

Prid i6nového zdroja 5A

Analyzator Preletovy analyzator (Time of flight, TOF)
Detekény limit 10 pptv

Detekény rozsah 10 pptv—20 ppmv

Detekény rozsah hmotnosti | 1-10 000 amu

Rozlisenie FWHM > 1500 m/Am; pre m/z > 60

Citlivost’ > 40 cps/ppbv

Doba odozvy 100 ms

Experimentilne analyzy pomocou spektrometra PTR-TOF-MS 1000 prebiehali pri
elektrodovom usporiadani kizavého oblukového vyboja, pric¢om boli premerané koncentraéné
a pradové zavislosti pri reakénych plynnych zmesiach N2-CH4 a N2-CH4-CO:s.

Reakéna plynna zmes N2-CHa bola sledovana za uc¢elom zistenia koncentracnej zavislosti na
koncentracii CHs v dusiku, ale aj na vplyv aplikovaného elektrického pradu, pricom analyzy
boli merané pri hodnote elektrického pradu 15-40 mA. V pripade experimentov s pouzitim
reakcénej plynnej zmesi N2-CH4-CO> bola sledovana koncentracna zavislost’ pri konstantnom
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aplikovanom elektrickom prade o hodnote 30 mA. Presné pomerové zlozenie pouzitych
plynnych zmesi udava tabul’ka 12 a tabul’ka 13.

Tabulka 12: Zlozenie plynnych zmesi No-CHa S vyuzitim PTR-TOF-MS 1000 , GAD, 15-40 mA

Plynna zmes | N2 (%) | CH4 (%)
1 99 1
2 98 2
3 97 3
4 96 4
5 95 5

Tabulka 13: ZlozZenie plynnych zmesi N-CHs-CO3 s vyuzitim PTR-TOF-MS 1000 , GAD, 30 mA

Plynna zmes | N2 (%) | CH4 (%) | CO; (%)
1 96 1 3
2 95 2 3
3 94 3 3
4 93 4 3
5 92 5 3

Celkova doba experimentélnej analyzy pri jednotlivom merani zo série experimentov pre
zvolené reakéné podmienky pomocou PTR-MS-TOF 1000 bola stanovena na 30 min.

3.4 Teoreticky model

Za ucelom bliz§iecho porozumenia priebehu chemickych reakcii, ktoré sa odohravaju
v reaktore, bol vyvinuty kineticky model pre plynné zmesi N2-CHas a N2-CH3-O2 v spolupraci
s kolegami z PtF Masarykovej univerzity pod vedenim prof. RNDr. Davida Trunca, CSc.
Kineticky model v sebe zahfiia neutrdlne Castice, radikaly, excitované Castice a ich vzédjomné
interakcie. Z hl'adiska zachovania jednoduchosti modelu sa pred zacatim vypoctu predpoklada
s uz disociovanym stavom molekul Nz, CHs a O, pomocou posobenia elektrénov, pripadne
inych procesov.

Molekula N2 ma vo vyboji stupenn disociacie vrade niekolkych percent (2 %) spolu
s molekulou O (10 %), nakol’ko sa molekula CHs vyznacuje az 100% stupfiom disociacie za
vzniku prevazne CHs (89 %), nasledne CH: (10 %) a CH (1 %). Kineticky model vSak
neoplyva vysokou citlivostou na vysledky hodndt tychto pociatoénych podmienok.
V reak¢nej plynnej zmesi N2-CHs je ioniza¢nd rychlost velmi nizka, pohybujica sa
vradoch 10°°-10°8 atym padom nedochiadza k braniu ohladu na elektronové a ionové
zrazky, ktoré nie su v modeli zahrnuté.

Vzhladom k tomu, Ze pouzity kizavy obliikovy vyboj nie je homogénny, ¢o spdsobuje odlisné
rychlostné koeficienty ionizacie elektronovym ndarazom a taktieZ aj rozdielne disocidcie
vV roznych oblastiach vyboja, nie je mozné vytvorenie podrobnejSicho kinetického modelu.
Plynné produkty vo vyboji moézu podliehat ionizacii, avSak mézu podstupovat aj d’alSim
disociaciam, podl'a chemickych reakcii o doteraz neznamych rychlostnych koeficientoch.

Z toho dovodu ma vytvoreny kineticky model akurat kvalitativne vyuzitie, pricom sluzi na
predpoved’ vzniku konkrétnych plynnych produktov z pouzitych plynnych zmesi a udava len
priblizny udaj o ich koncentracii v pomere s ostatnymi produktmi.
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Konkrétne zloZenie plynnych zmesi N2-CHs a N2-CHs-O2 vo vyboji, pre ktoré bol vytvoreny
kineticky model, znazornuje tabulka 14.

Tabulka 14: Zlozenie plynnych zmesi N>-CHs a N2-CH4-O- pre vytvorenie kinetickeio modelu

Plynna zmes | N2 (%) | CH4 (%) | Oz (%)
1 95 5 -
2 92 5 3

3.5 Odhad experimentalnych neistot

Odhad experimentalnych neistot pri ziskanych hodnotach z vykonanych merani pri pouziti
skonstruovaného nerezového reaktora v spojeni s jednotlivymi analytickymi technikami je
naro¢ny z hladiska potrebného zahrnutia faktorov, ktoré suvisia so stabilitou samotného
vyboja, akymi s aj nastavenie aplikovaného priudu vyboja a prietoky pouzitych plynov.
Dolezity vyznam ma aj celkova tesnost’ systému a pritomnost’ rusivych vplyvov pocas
merania, ktoré mézu zvySovat’ Sum pri samotnych analyzach. Pomocou experimentalnych
skusenosti, ktoré zahfiiaju sklisenosti s pouzitim vybranych analytickych technik, je mozné
neistotu experimentov iba odhadnut. Vdaka tomu, ze jednotlivé analytické zariadenia
vyuzivali priame spojenie s reaktorom pomocou ventilu a teda nebola nutna Gprava plynnych
produktov pred samotnou analyzou, je mozné odhadnut’ experimentalne neistoty pre techniky
GC-MS a GC-FID zhruba na 20 %. Rovnaké percento neistdt experimentu bolo odhadnuté aj
v pripade pre analyzu plynnych produktov analyzatorom spalin Testo 350 M/XL a pre
analyzu pomocou PTR-TOF-MS.

42



4 VYSLEDKY A DISKUSIA
4.1 Analyticka technika GC-MS a GC-FID

V ramci vykonanych sérii experimentov s vyuzitim analytickych technik GC-MS a GC-FID
bola identifikdcia vSetkych detegovanych latok v chromatografoch vykonand pomocou
softvéru MassHunter GC/MS Acquisition B.07.01.1805 od spolo¢nosti Agilent Technologies,
ktory oplyval databdzou hmotnostnych spektier NIST MS. Okrem kvalitativnych vysledkov
experimentov boli identifikované latky z chromatografov podrobené integraciam ploch pod
prislusnymi pikmi za uc¢elom ziskania pomerovych vzt'ahov koncentracii jednotlivych latok
generovanych vybojom. Tato pomerova koncentracia poskytuje informaciu o ich intenzite vo
vyboji, priCom tak umoziiuje stanovenie najviac dominantnych latok pre dany experiment.

4.1.1 Séria experimentov v plynnej zmesi N2-CHg4

V plynnej zmesi N2-CHs bola realizovana simulacia atmosféry pri koncentracii metanu
v zmesi od 1-5 % pre aplikované elektrické prady v rozmedzi 10—40 mA pre obe elektrodové
usporiadania. Na zdklade toho bol ziskany velky pocet analyz, ktorych vysledky buda
prezentované v ramci tejto kapitoly.

Pre elektrodové usporiadanie GAD mali chromatogramy pre koncentracie metanu od 1-5 %
velmi podobny priebeh, ktory sa lisil intenzitou generovanych produktov. S narastajucou
koncentraciou metanu doslo k ndrastu intenzity pre jednotlivé produkty, pricom v pripade
zvySenia koncentracie metanu na 5 % za pouzitia aplikovaného napitia 30—40 mA, bolo
zaznamenané najvicsie spektrum detegovanych latok a novych produktov. Narast celkového
poctu detegovanych produktov méze mat’ za nasledok zvySena koncentracia metanu, ktora
bola nevyhnuta pre ich vznik. Inym vysvetlenim mdze byt fakt, ze pri nizSich koncentraciach
metanu nemuseli produkty vykazovat’ dostatocnu intenzitu, kvoli comu ich nebolo mozné
odlisit’ od pozadia a previest’ samotnt identifikaciu.

Prvé dva vzniknuté piky v chromatogramoch patria dusiku a metdnu zo zdroja plynnej
zmesi N>-CH4. Dusik a metan nie su brané ako produkty chemickych reakcii, avSak su
uvedené medzi detegovanymi latkami. Medzi hlavné produkty chemickych reakcii v reakéne;j
plynnej zmesi N2-CHjs patri s najva¢sou intenzitou v chromatogramoch, kyanovodik (HCN).
Druhtl najvaésiu detegovanu intenzitu v chromatogramoch vykazoval acetylén (C2Hz), pricom
acetonitril (C2HsN) bol tretim najvyznamnejSim produktom. Medzi dalSie vyznamné
produkty s vyraznejSimi intenzitami patri etan (C2Hg), dikyan (C2N2), propén (CsHg), ale aj
but-3-in (C4Ha), kyanoacetylén (C3sHN), akrylonitril (CsH3N) a propanitril (CsHsN).

V chromatogramoch bola taktiez detegovana voda (H20), ktora by nemala byt produktom
reakénej plynnej zmesi N2-CHs, avsSak jej detekcia mohla byt sposobend pravdepodobne
nedostatocnou tesnostou prepojeni medzi samotnym reaktorom a analytickym zariadenim,
kedy sa mohla dostat’ do systému v podobe zreagovanej formy niektorého z oxidov.

Okrem vody je mozné zaradit’ vzniknuté produkty do dvoch kategorii a to medzi uhl'ovodiky
alebo dusikaté zlaceniny. Celkovo bolo okrem vody detegovanych 16 produktov, z ¢oho 10
produktov patri medzi uhlovodiky a 6 produktov sa radi k dusikatym latkam. VSetky
detegované latky a generované produkty chemickych reakcii v plynnej zmesi N2-CHs
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zobrazuje tabul’ka 15. Ziskany chromatogram s identifikovanymi latkami pre koncentraciu
metanu 5 % pri aplikovanom elektrickom prade 30 mA znézoriiuje obrazok 16.
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Obrdzok 16: Chromatogram pre koncentraciu 5 % metdnu v plynnej zmesi N>-CHa, 30 mA

Tabulka 15: Zoznam detegovanych latok a produktov v zmesi N>-CHa pomocou GC-MS a GC-FID

Pozicia latky v | Detegovana | Sumarny | Retenény Cas Zaradenie
chromatograme latka vzorec (min) latky

1 Dusik N2 2,73 Reak¢éna zmes
2 Metan CH, 3,05 Reak¢éna zmes
3 Acetylén CoH2 5,30 Uhlovodiky
4 Etan CoHs 6,05 Uhlovodiky
5 Voda H.O 7,44 —

6 Dikyan C2N2 8,56 Dusikaté latky
7 Kyanovodik HCN 9,00 Dusikaté latky
8 Propén CsHs 9,30 Uhl'ovodiky
9 Propan CsHs 9,58 Uhl'ovodiky
10 Propin CsHa 9,82 Uhl'ovodiky
11 But-3-in C4H4 12,05 Uhl'ovodiky
12 1,2-butadién CqHs 12,12 Uhl'ovodiky
13 Butan C4Hyo 12,30 Uhl'ovodiky
14 1,3-butadiin C4H> 12,40 Uhl'ovodiky
15 Kyanoacetylén | CsHN 12,50 Dusikaté latky
16 2-butin CsHs 12,60 Uhl'ovodiky
17 Acetonitril CoH3N 12,80 Dusikaté latky
18 Akrylonitril CsHsN 13,86 Dusikaté latky
19 Propionitril CsHsN 14,80 Dusikaté latky

Identifikované¢ uhlovodiky by bolo mozné nésledne separovat’ podla poctu uhlikovych
atdmov v zluCenine na dvojuhlikaté (C»), trojuhlikaté (C3) a Stvoruhlikaté (Cs4) uhlovodiky.
Z detegovanych uhl'ovodikov maju najvicsie zastipenie v podobe Styroch Cs uhlovodikov,
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pricom sa jedna o but-3-in, 1,2-butadién, butan, 1,3-butadiin a 2-butin. Druhé najviac
zastapené uhl'ovodiky st C3 uhl'ovodiky, medzi ktoré patri propén, propan, propin, a posledné
si C2 uhl'ovodiky acetylén a etan.

K detekcii zlozitejSich dusikatych latok doSlo po 12. mintte analyzy. Latky boli nasledne
identifikované ako kyanoacetylén, acetonitril, akrylonitril a propionitril.

Okrem zakladnej detekcie a identifikdcie produktov boli sledované aj zavislosti, ktoré sa
zaoberali vplyvom zmeny aplikovaného elektrického pradu na vyslednu intenzitu produktov.
Rovnako sa sohladom na vyslednu intenzitu generovanych produktov Studoval aj vplyv
samotnej koncentracie CHs v plynnej zmesi N»-CHs. Za tymto Géelom bola integraciou
vyhodnotend plocha pod pikom jednotlivych zli¢enin pre rézne podmienky experimentov.
Vzhladom ktomu, Ze dostatocnu intenzitu pre vykonanie celého rozsahu zavislosti
vykazovalo iba zopar produktov z chromatogramu, tak boli ako modelové priklady vybrané
majoritné produkty, kyanovodik a acetylén, priCom zaroven ide 0 zastupcov pre skupinu
dusikatych latok (HCN) a uhl'ovodikov (C2H2). Zavislosti intenzity produktov na elektrickom
prade boli vytvorené pri vybranych modelovych koncentraciach 2 %, 3 % a 5 % metanu
Vv reakcnej plynnej zmesi N2-CHa. Tto zavislost’ pre kyanovodik znazorfiuje obrazok 17 a pre
acetylén obrazok 18. TaktieZ bola vytvorena rovnaka zavislost’ aj pre etan pri koncentraciach
4-5 % metanu v dusiku, ktort zobrazuje obrdazok 19. Pri nizSich koncentracidch metanu
v plynnej zmesi etdn nevykazoval dostato¢nu intenzitu, ktord by mohla byt podrobena
integracii. Neschopnostou integracie na zdklade malej intenzity pre vSetky koncentracie
metanu sa vyznacoval propén, ale aj zvy$né detegované produkty.
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Obrdzok 17: Zavislost intenzity HCN na aplikovanom elektrickom priide (10-40 mA) pri koncentrdcii
2 %, 3 %, 5 % CH, v plynnej zmesi N2-CH4

45



6x10

T T T T T
% 2%CH,
; 3% CH,
5X10 I~ — 5 % CH4 Xk_lk_\7¥_7 .
X
3 :
= 4x10°
T I
g
= 3x10F
2x10" F
L e — A X— .
1)(_10? | ] | 1
10 20 30 40

I (mA)

Obrazok 18: Zavislost intenzity CoHz na aplikovanom elektrickom priude (10—40 mA) pri koncentracii
2 %, 3 %, 5 % CH,4 v plynnej zmesi N2-CH4
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Obrazok 19: Zavislost intenzity CoHe na aplikovanom elektrickom prude (10—40 mA) pri koncentracii
2 %, 3 %, 5 % CHa v plynnej zmesi N2-CH4
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Vytvorené zavislosti intenzit s narastajicim aplikovanym prudom pre kyanovodik, acetylén
a etan, nevykazuju vyraznu tendenciu narastu intenzity pri zvysujucom sa elektrickom pruade,
zatial’ ¢o pri zmene koncentracie obsahu metanu v zmesi je zaznamenany vyznamnejsi vplyv
na intenzitu generovanych latok. Tento vysledok modze byt sposobeny aj faktom, Zze pocas
priebehu experimentov v plynnej zmesi N2-CH4 dochadzalo k vyraznému usadzovaniu sadzi
Z uhl'ovodikov na samotnych elektrédach. ZvySené mnoZstvo uhl'ovodikovych usadenin bolo
pozorovanych pri medenych elektrodach, pri€om pri pouziti nerezovych elektrod dochédzalo
k vzniku vrstvy sadzi v menSom mnozstve a pomalSie. Sadze sa usadzovali primarne v oblasti
vzniku samotnych vybojov, pricom pri dlh§om priebehu experimentov doslo az k prepojeniu
sadzi medzi elektrédami, coho nasledkom bol zanik vyboja a elektrody museli byt’ oCistené.
Obrazok 20 znézoriiuje vzniknuté uhl'ovodikové sadze na elektrddovom usporiadani pre GAD
Snerezovymi elektrodami, ale aj pri medenych elektrédach pouzitych v elektrédovom
usporiadani pre tleci vyboj.

Obrdzok 20: Vznikajiica uhlovodikova sadza v experimentoch s plynnou zmesou Nz-CHa: nerezové
elektrody pre GAD (vlavo), medené elektrody pre tleci vyboj (vpravo)

Ako uz bolo spominané, ukazalo sa, Ze na intenzitu generovanych produktov ma vyznamny
vplyv koncentracia pouzitého metanu v plynnej zmesi N2-CHa. S rastiicou koncentraciou
metanu v dusiku dochadza k narastu intenzity pri vSetkych detegovanych produktoch a oboch
typoch elektrodovych usporiadani. ZvySeny narast intenzit generovanych produktov mé na
svedomi vac¢Sie mnozstvo metanu v reakénej plynnej zmesi, ktory podlieha disociacii, pricom
tak nasledne dochadza k vzniku vécSiecho mnozstva jednotlivych detegovanych latok
s obsahom uhlikového atému formujucich sa prave zo zvySeného procesu disocidcie metanu
v plynnej zmesi N2>-CHa. Zavislost’ intenzit majoritnych produktov, kyanovodika a acetylénu,
na pouzitej koncentracii metanu zobrazuje pre HCN obrazok 21 a pre C,H» obrazok 22. Vo
vytvorenych koncentracnych zavislostiach je zarovenn mozné vidiet’ aj porovnanie intenzit pri
pouziti kizavého oblukového vyboja a tlecieho vyboja. TaktieZ je zo zavislosti mozné vy¢itat
aj porovnanie detekcii pomocou technik GC-MS a GC-FID.

Porovnanie analytickych technik GC-MS a GC-FID s ohl'adom na ich detekciu generovanych
produktov reakénej plynnej zmesi N2-CHzs bolo vykonané simultannym vyuzitim oboch
analytickych metod pri experimentoch. Pri detekcii uhl'ovodikov pontukal GC-FID takmer
totoznl mieru detekcie ako GC-MS, avsSak pri dusikatych latkach vykazoval mensiu mieru
intenzit detegovanych produktov. V pripade HCN, tak v oboch elektrodovych usporiadaniach,
doslo pri detekcii pomocou techniky GC-FID k poklesu intenzit generovaného produktu na
hodnotu intenzit do 2x107 a.u., zatial' ¢o detekcia s vyuzitim techniky GC-MS poskytuje
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hodnotu intenzit HCN radovo do 9x107 a.u. GC-FID je vhodnej$ou metédou na stanovenie
latok uhlovodikového typu, priCom GC-MS sa hodi viac na detekciu produktov o SirSom
spektre zlozenia latok, kde sa GC-MS javi ako univerzalnejSia technika detekcie. Vd’aka tomu
tak GC-MS podava komplexnejsiu informaciu pomerového zastipenia produktov
vytvorenych v plynnej zmesi N2-CHa.

Porovnanie elektrédovych usporiadani pre GAD atleci vyboj bolo wuskutocnené
experimentami pri totoznych podmienkach plynnej zmesi N2-CHy4, pricom sa porovnavali
intenzity kyanovodiku a acetylénu pre koncentracie metanu v rozmedzi 1-5 % a aplikovanom
elektrickom prade o hodnote 30 mA. Zo zavislosti, kde MS/ FID 1 oznacuje elektrodové
usporiadanie pre tleci vyboj a MS/ FID 2 predstavuje elektrodové usporiadanie GAD, je
v oboch pripadoch mozné vidiet’ iba mierny pokles intenzit pri elektrodovom usporiadani pre
tleci vyboj MS/ FID 1. Tento trend bol zaznamenany naprie¢ vSetkymi chromatogramami,
ktoré porovnavali elektrodové usporiadania pri totoznych podmienkach. Pomocou tlecieho
vyboja v plynnej zmesi N2-CHs dochadzalo k detegovaniu rovnakého poctu stanovenych
produktov, pri¢om ich intenzita bola oproti elektrédovému usporiadaniu GAD nizSia len
0 zlomok. Ztoho dovodu teda nedoslo k preukdzaniu vyznamnejSej zavislosti medzi
pouzitym elektrédovym usporiadanim a intenzitou vzniknutych produktov, nakolko
povrchové reakcie nepreukazali vyraznejsi vplyv pri vzniku produktov.
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Obrazok 21: Zavislost intenzity HCN na koncentrdcii CHs 1-5 % v N2 pri 30 mA, porovnanie GAD a
tlecieho vyboja, a sucasne detekcie pomocou GC-MS a GC-FID
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Obrdzok 22: Zavislost intenzity CoHz na koncentrdcii CHy 1-5 % v N, pri 30 mA, porovnanie GAD a
tleciefo vyboja, a sucasne detekcie pomocou GC-MS a GC-FID

4.1.2 Séria experimentov s N2-CH4-O2

Séria experimentov s reakénou plynnou zmesou N2-CHs-O; bola vykonand za ucelom
porovnania generacie produktov po adicii kyslika o koncentracii 1-3 % do zmesi N2-CHa.
Experiment bol vykonany s elektrodovym usporiadanim pre tleci vyboj a s aplikovanym
elektrickym pradom o hodnote 30 mA. Nasledne bol ziskany chromatogram z analyzy
porovnany s chromatogramom odpovedajucim plynnej zmesi N2-CHs 0 koncentracii
5 % metanu v dusiku pri 30 mA. Porovnanie chromatogramov vyobrazuje obrazok 23.

Ako je mozné vidiet z porovnania chromatogramov pre plynni zmes s obsahom kyslika
oproti povodnej reakénej plynnej zmesi N2-CHa, doslo k celkovému poklesu intenzit
generovanych produktov, mimo generovanych latok s kyslikovou védzbou. Intenzita produktov
s obsahom atomov kyslika naopak prudko narastla, kde v pripade detegovanej vody doslo
k takmer trojnasobnému narastu intenzity. Jediny novy produkt za pouzitia zmesi N2-CHs-O>
oproti reak¢nej zmesi bez kysliku nastal v podobe oxidu uhli¢itého (CO2) s retenénym ¢asom
kratko pred 4. minutou analyzy. CO; a H2O sa tak so svojimi dosiahnutymi intenzitami stali
d’al§imi vyznamnymi produktami chemickych reakcii v plynnej zmesi N2-CHas-Oo.

Z hl'adiska sledovania zavislosti stavajucich majoritnych produktov zo zmesi N2-CHg,
kyanovodiku a acetylénu, na koncentracii Oz v plynnej zmesi od 1-3% bol zaznamenany
pokles forméacie oboch produktov s narastajucou koncentraciou O. Je mozné, Ze disociované
uhlikové zlozky z metanu v zmesi boli vyuzit¢ na formaciu CO: anedoslo tak ku
kompletnému vyuzitiu metanu pre uhlovodikové a dusikaté latky. Zavislost' formacie HCN
a C2H2 na koncentracii Oz v reakénej plynnej zmesi N2-CHs-O2 znazornuje obrazok 24.
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Obrdzok 23: Chromatogram pre koncentraciu 5 % CHa v plynnej zmesi N2-CHa, 30 mA (Cierna linka),
vs. Chromatogram pre koncentraciu 3 % O» v plynnej zmesi N>-CH4-O2, 30 mA (Cervena linka)
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Obrazok 24: Zavislost formacie HCN a CoHz na koncentrdacii 1-3 % O v plynnej zmesi N2-CHs-Oo,
elektrodové usporiadanie pre tleci vyboj, 30 mA
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4.2 Analyza pomocou analyzatora spalin Testo 350 M/XL

Koncentra¢né zavislosti produktov boli experimentalne stanovené pomocou analyzatora
spalin Testo 350 M/XL, pricom boli sledované koncentracie vznikajucich molekul CO, NO,
NO2, H2 a NOy, pre rozne plynné zmesi a hodnoty aplikovaného elektrického pradu. Pri
vSetkych experimentoch s vyuzitim analyzatora Testo 350 M/XL bolo pouzité elektrodové
usporiadanie pre GAD. Pred samotnymi experimentami bola vykonana analyza bez pouZitia
vyboja, priCom boli zaznamenané nulové hodnoty koncentracii na vsetkych senzoroch
analyzatora, Z ¢oho vyplyva, ze pritomnost’ vyboja ma vplyv na generaciu produktov.

4.2.1 Séria experimentov v plynnej zmesi N2-CO2

Hlavna koncentra¢na analyza pomocou analyzatora spalin Testo 350 M/XL premeriavala
koncentracie vznikajicich molekal v plynnej zmesi N2-CO:; vrozmedzi aplikovaného
elektrického pradu od 15-40mA, pricom bol sledovany vplyv nielen aplikovaného
elektrického pradu, ale aj koncentracie CO2 V reakénej plynnej zmesi v rozsahu 1-10 %, na
vyslednt koncentraciu analyzovanych molekal. Koncentra¢né rozpitie 1-10 % obsahu CO;
v plynnej zmesi N2-CO: bolo premerané okrem koncentracii 3 % a5 % CO v dusiku.
Vzhl'adom k tomu, Ze priebeh a vysledky analyz pre vSetky koncentracie CO2 mali totozny
trend, pricom sa menili akurat hodnoty koncentracii jednotlivych molektl so zvySovanim
koncentracie COg, tak su v diplomovej praci uvedené akurat prehladové grafy vyslednych
analyz pre koncentraciu 1% a 10 % CO. v plynnej zmesi No-CO,. Zavislost' koncentracie
molekul na aplikovanom elektrickom prade pri koncentracii 1 % CO; zobrazuje obrazok 25 a
pri koncentracii 10 % CO, v reakénej plynnej zmesi zavislost znazorfuje Obrazok 26. Z
vytvorenych zavislosti je mozné vidiet, Ze narast koncentracie sledovanych molekul vplyvom
zvysSenia hodnoty aplikovaného elektrického pradu je velmi pozvolny a viac ako narast
aplikované¢ho elektrického pridu mé vplyv na vyslednu koncentraciu molektl zvysenie
obsahu CO> v plynnej zmesi N2-CO». Z toho doévodu boli nasledne sledované koncentracie
samotnych molekul v zavislosti na pouzitej koncentracii CO2 v dusiku pri 30 mA.

Zo sledovanych molekul CO, NO, NO2, H2 a NOy, vykazoval oxid uhol'naty (CO) najvyssiu
koncentraciu z produktov plynnej zmesi N2-CO,. Pomocou kizavého oblukového vyboja tak
pravdepodobne dochéddzalo k disociacii CO, prevazne na CO, pricom tak oxid uholnaty
predstavuje majoritny produkt chemickych reakcii v zmesi N2-CO», ktory bolo mozné
detegovat’ pomocou senzorov na analyzatore Testo 350 M/XL. Zavislost koncentracie
generovaného CO na koncentracii CO2 Vv dusiku ukazuje obrazok 27.

Druhou najviac koncentrovanou molekulou v priebehu chemickych reakcii v reak¢nej plynnej
zmesi bola molekula NOy, ktora predstavuje suhrn celkovych oxidov dusika obsiahnutych vo
vyslednej zmesi. Najcastejsie sa tak jedna o oxid dusnaty (NO) alebo oxid dusicity (NOz). Do
skupiny NOx patria aj oxid dusity (N203), tetraoxid dusiku (N204) a oxid dusicity (N20s),
avSak z hladiska vysledkov experimentov je mozné predpokladat’, Zze v pripade vykonanych
analyz sa jednalo primarne ozmes NO aNO., nakolko sufet hodnot koncentracii
samostatnych senzorov tychto molekul takmer tvori detegovanu hodnotu koncentracie NOx.
V tejto skupine oxidov dusika prevazuje NO, pravdepodobne z dovodu jeho primarneho
vzniku transformaciou molekularneho dusika radikalovymi reakciami. Koncentra¢na
zavislost’ oxidov dusika je zobrazena na obrazok 28.
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Obrazok 25: Zavislost koncentracie molekil na aplikovanom elektrickom prude v rozsahu 15-40 mA
pre koncentrdciu 1 % CO; v plynnej zmesi N2-CO»
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Obrazok 26: Zavislost koncentracie molekul na aplikovanom elektrickom prude v rozsahu 15-40 mA
pre koncentrdaciu 10 % CO- v plynnej zmesi N2-CO-
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Obrazok 27: Zavislost' koncentracie generovaného CO na koncentrdcii 1-10 % CO; v plynnej zmesi
N2-COz, 30 mA
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Obrazok 28: Zavislost koncentracie generovaného NO, NOz, NOy na koncentracii 1-10 % CO; v
plynnej zmesi N2-COz, 30 mA
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Posledny senzor analyzatora spalin Testo 350 M/XL stanovoval koncentraciu molekuly H»
v plynnej zmesi N2-CO», ktora by nemala byt produktom chemickych reakcii v danej
reakénej plynnej zmesi. Napriek tomu pocas experimentov doslo k detekcii Hz, pre niektoré
koncentracie CO2 az do hodnoty koncentracie H2 60 ppm. Takato koncentracia sa v porovnani
s d’al$imi stanovenymi produktami chemickych reakcii v plynnej zmesi N2-CO; povazuje za
vyznamnu. Detekciu molekul H2 mézu mat’ na svedomi pravdepodobne zvyskové stopy sadz
uhlovodikov usadenych Vreaktore z predchadzajicich experimentov Vv reakénej plynnej
zmesi N2-CHy, ktoré sa vplyvom vyssich koncentracii CO2 Vv reakénej zmesi N2-CO: zacali
radikalovymi reakciami uvolfiovat’ a tvorit mozné zluceniny uhl'ovodikového typu. Zavislost
koncentracie molekul Hz na zvySovani pouzitej koncentracii CO2 v dusiku udava obrazok 29.
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Obrazok 29: Zavislost koncentracie generovaného Hy na koncentrdcii 1-10 % CO- v plynnej zmesi
Nz-COz, 30 mA

4.2.2 Séria experimentov v plynnej zmesi N2-CHa4

Pre porovnanie priebehu analyz pomocou analyzatora Testo 350 M/XL bola taktiez vykonana
séria experimentov s pouzitim reakénej plynnej zmesi N2-CHa pri aplikovanom elektrickom
prade o hodnote 30 mA. Zavislosti boli realizované na zaklade r6znej koncentracie metanu
v rozmedzi 1-5 % Vv plynnej zmesi. Koncentracna zavislost’ pre vSetky sledované molekuly je
zobrazena na obrazku 30.

Hlavnym produktom chemickych reakcii v reakénej plynnej zmesi N2-CHs st, ako uZ bolo
spominané v kapitole 4.1.1, uhl'ovodiky alebo dusikaté latky bez obsahu kyslikovej vizby.
Vzhl'adom k senzorovému vybaveniu analyzatora by tak malo dochadzat’ vyluc¢ne k detekcii
molekul Hz bez inych molekul.
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Obrdzok 30: Zavislost koncentracie generovanych molekil na koncentrdacii 1-5 % CHa v plynnej
zmesi No-CH4 pri 30 mA

Ako je mozné vidiet' na koncentratnej zavislosti pre vsetky molekuly, H2 je so svojim
prudkym narastom koncentracie majoritnym produktom chemickych reakcii v reakénej
zmesi N2-CH4. Avsak okrem molekal Hz boli detegované aj iné molekuly s obsahom
kyslikovej vdzby, ktoré nie st produktmi plynnej zmesi N>-CHs4. Vo vSetkych pripadoch ide
0 zostupnu tendenciu detegovanych molekul, ¢o podobne ako v pripade uhl'ovodikovych sadz
vV reakénej zmesi N2-CO naznacuje mozni pravdepodobnost’ zostatkovych produktov
z predchadzajtucich experimentov. Do tvahy je brana taktiez mozna nedostato¢na tesnost’
samotného reaktora, avSak v pripade prvotnych analyz bez pouzitia vyboja neboli senzormi
analyzatora detegované ziadne sledované molekuly.

Druhy majoritny produkt pocas analyz v zmesi N2-CHs bol CO, ktory Vv predchadzajucom
experimente pri pouziti reakénej zmesi N>-CO. dosahoval najvacsiu koncentraciu. V priebehu
experimentov nastal pokles koncentracie CO z110ppm az na 12 ppm. Zavislost
koncentracie CO na zmene koncentracie CHa v plynnej zmesi N2-CH4 zobrazuje obrazok 31.
Pre koncentracie molekil NOy, rovnako ako aj pre jednotlivé ¢leny skupiny, NO a NOo,
dochadza k rovnakému poklesu ako pri molekulach CO srasticou koncentraciou metanu
Vv dusiku. Priebeh generacie oxidov dusika vplyvom koncentracie CH4 ukazuje obrazok 32.

Aj napriek necakanej detekcie inych sledovanych molekal pocas chemickych reakeii
Vv reakénej plynnej zmesi No-CHa je mozné vidiet', ze s priebehom d’alSich experimentov a S
narastom koncentracie metanu v dusiku dochadza k znaénému poklesu koncentracii molekul
pomocou postupného obmienania generovanej zmesi v reaktore a odvadzania zostatkovych
molektl z predchadzajucich experimentov pri zmesi N2-CO; vo forme zreagovanych
produktov s novou plynnou zmesou N2-CHa.
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Obrazok 31: Zavislost koncentrdacie CO na koncentracii 1-5 % CHa v plynnej zmesi N>-CH., 30 mA
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Obrazok 32: Zavislost' koncentracie generovaného NO, NO., NOy na koncentracii 1-5 % CHa v
plynnej zmesi N2-CHa, 30 mA
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4.3 Hmotnostna spektrometria s protonovou ionizaciou

Experimentalna analyza pomocou PTR-TOF-MS bola vykonana v reakénych plynnych
zmesiach N2-CHs a N2-CHs-CO2 za ucelom potvrdenia majoritnych produktov chemickych
reakcii pri pouziti elektrodového usporiadania pre GAD, ktoré boli stanovené v kapitole 4.1.1
pomocou GC-MS a GC-FID. Taktiez boli vykonané koncentra¢né a prudové zavislosti.

Séria experimentov prebehla pomocou hmotnostného spektrometra PTR-TOF-MS 1000 pri
laboratornej teplote a atmosférickom tlaku, pricom vysledné spektrd boli spracované do
molekulovej hmotnosti o hodnote 50 amu.

Nakolko sa pri samotnych experimentoch bohuzial vyskytovali technické poruchy na
zariadeni, ktoré boli v priebehu merani priebezne rieSené priamo s vyrobcom hmotnostného
spektrometra Ionicon, tak dochddzalo k nameraniu nizSich intenzit spektier ako zvycCajne
a tym padom nebolo mozné s vysokou pravdepodobnostou od¢itanie vSetkych produktoch
chemickych reakcii. Aj napriek technickym porucham zariadenia vSak priebeh spektier
vykazoval spravny tvar ateda vysledky mohli byt v zavere¢nej praci prezentované. Za
ucelom d’alSieho merania je nutnd potreba kalibrécia pristroja, pripadne d’alsi servis.

4.3.1 Séria experimentov v plynnej zmesi N2-CHg4

Priebeh experimentov v reakénej zmesi N2-CH4 pomocou PTR-TOF-MS bol takmer totozny
s realizdciou experimentOv za vyuzitia analytickych technik GC-MS a GC-FID stym
rozdielom, Ze zévislosti relativnych intenzit produktov na aplikovanom elektrickom prude
boli vykonané v rozsahu elektrického pradu od 15-40 mA.

Analyzou PTR-TOF-MS boli detekciou potvrdené tri najviac majoritné produkty
identifikované prostrednictvom GC-MS a GC-FID, medzi ktoré patri kyanovodik, acetylén
a acetonitril. Mimo to bola vd’aka PTR-TOF-MS identifikovana aj nova zlucenina, ktora sa
dovtedy nepodarilo detegovat’ a to amoniak (NHzs). Spektrum s hlavnymi produktami plynne;
zmesi No-CHs zobrazuje obrazok 33, pricom sa jedna o koncentraciu 5 % CHs v N2 pri
hodnote aplikovaného elektrického pradu 40 mA, pri ktorom doSlo k najvyraznejSiemu
narastu relativnej intenzity produktov.
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Obrdzok 33: Hmotnostné spektrum do molekulovej hmotnosti 50 amu pre koncentraciu 5 % CHa v
plynnej zmesi N2-CHg, 40 mA

Ako je mozné z hmotnostného spektra vidiet’, tak amoniak, ktory bol novou detegovanou
zlt¢eninou v reakénej plynnej zmesi N2-CHa, navyse vykazoval najvacsiu relativnu intenzitu
spomedzi majoritnych produktov. Nasledne druhou najvdcSou relativnou intenzitou
disponoval kyanovodik, po ktorom nasledoval acetonitril. Acetylén oplyval najmenSou
relativnou intenzitou spomedzi detegovanych majoritnych produktov. Hlavné detegované
produkty, do molekulovej hmotnosti 50 amu, pomocou PTR-TOF-MS za pouzitia reakcnej
zmesi N2-CH4 udava tabul’ka 16.

Tabulka 16: Zoznam detegovanych produktov do molekulovej hmotnosti 50 amu v reakcnej plynnej
zmesi No-CH4 pomocou PTR-TOF-MS

Detegovand latka | Sumarny vzorec | Molekulova hmotnost’ (amu) | Zaradenie latky
Amoniak NHs 17 Dusikaté latky
Acetylén CoH, 26 Uhl'ovodiky

Kyanovodik HCN 28 Dusikaté latky
Acetonitril CoHsN 41 Dusikaté latky

Schopnost’ detekcie amoniaku predstavuje vel’ka vyhodu analytickej techniky PTR-TOF-MS.
Zavislost’ jeho generacie bola skimana s ohl'adom na zvySenie koncentracie metanu v plynnej
zmesi N2-CHg4, ale rovnako bol sledovany aj vplyv zvySovania elektrického pradu.
Dependenciu relativnej intenzity amoniaku pri koncentraciach metanu v dusiku 2 %, 3 %
a 5 %, a na aplikovanom elektrickom prade v rozsahu 15-40 mA, znazoriiuje obrazok 34.
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Obrazok 34: Zavislost relativnej intenzity NHs na aplikovanom elektrickom prude (1540 mA) pri
koncentrdacii 2 %, 3 %, 5 % CHa v plynnej zmesi N-CH4

Zo znéazornenia zavislosti relativnej intenzity generovaného NHs je mozné vidiet’, ze okrem
koncentracie s obsahom 5 % CHs v N2 dochadza skor k pozvolnému narastu relativnej
intenzity az do hodnoty aplikovaného pradu 40 mA. V pripade elektrického pradu
0 hodnote 40 mA, tak pri 5 % metanu v plynnej zmesi doslo k prudkému narastu produktu.
Rovnako je mozné pozorovat zavislost' relativnej intenzity s narastajucou koncentraciou
metanu v plynnej zmesi N>-CHjy tak, ako tomu bolo doteraz aj pri inych experimentoch v tejto
reakénej plynnej zmesi. Je teda mozné potvrdit, ze obsah metanu v zmesi ma vyrazny vplyv
na generaciu produktov.

Takmer totozny priebeh zavislosti bol zaznamenany aj pri detekcii druhého najviac
generované¢ho produktu, kyanovodika. Zavislost’ jeho produkcie na aplikovanom elektrickom
prude bola sledovana pri 4 % a5 % koncentracii metanu v zmesi, pricom vzhl'adom k jeho
mensej relativnej intenzite oproti amoniaku nebolo mozné prezentovat’ zavislost’ pre nizsie
koncentracie metanu, nakol’ko nemali velk(i vypovednii hodnotu z doévodu technickych
porach zariadenia. Relativnu intenzitu kyanovodika v plynnej zmesi N2-CHs pre rozne
experimentalne podmienky zobrazuje obrazok 35.

V pripade HCN je znovu mozné vidiet’ mierny nérast s hodnotou aplikovaného prudu, pricom
pri aplikacii elektrického pradu o hodnote 40 mA dochadza k vysokému skoku v naraste
relativnej intenzity. Zavislost na obsahu metanu v plynnej zmesi bola taktiez potvrdena
S narastom relativnej intenzity pre vyssie koncentracie metanu v reak¢énej zmesi N2-CHa.
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Obrdzok 35: Zavislost relativnej intenzity HCN na aplikovanom elektrickom pride (15-40 mA) pri
koncentracii 4 %, 5 % CH, v plynnej zmesi N,-CH4

4.3.2 Séria experimentov v plynnej zmesi N2-CH4-CO2

Podobne ako v kapitole 4.1.2 bola vykonana aj séria experimentov s adiciou zlozky
s kyslikatou vdzbou k reak¢nej plynnej zmesi N2>-CHs. Obmena analyzy s pridavnou zlozkou
oproti predchadzajicom porovnani spocivala v pouziti CO2 namiesto povodnej kyslikatej
zlozky O2. V priebehu analyzy generovanych produktov pomocou PTR-TOF-MS bol
skimany vplyv CO2 na relativnu intenzitu vznikajucich produktov v zmesi N2-CH4-COp,
pricom sa jednalo o konstantni koncentraciu 3 % CO; v reakénej zmesi s pouzitim réznych
koncentracii CHs vrozsahu od 1-5%, so sucasnou konstantnou hodnotou aplikovaného
elektrického prudu 30 mA. Charakteristické hmotnostné spektrum s detegovanymi
majoritnymi produktami do molekulovej hmotnosti 50 amu pre koncentraciu 5 % CHs
v reakénej zmesi N2-CH4-CO2 pri 30 mA zobrazuje obrazok 36.
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Obrazok 36: Hmotnostné spektrum do molekulovej hmotnosti 50 amu pre koncentraciu 5 % CHa vV
plynnej zmesi N2-CH4-CO;,, 30 mA

Vd’aka adicii CO2 do zmesi No-CHa doslo k produkeii kyslikatych zluc¢enin, medzi ktorymi je
NO a etylénoxid (C2HsO). Rovnako bol pomocou PTR-TOF-MS detegovany aj formaldehyd,
avSak jeho relativna intenzita vykazovala velmi nizku hodnotu ateda nebol vyznaceny
V hmotnostnom spektre. Medzi hlavné produkty chemickych reakcii v reakénej plynnej zmesi
N2-CH4-COg, ktoré boli detegované pomocou PTR-TOF-MS, patri amoniak, kyanovodik
a oxid dusnaty. Tabulka 17 udava hlavné detegované produkty do molekulovej hmotnosti

50 amu, ktoré boli detegované pomocou PTR-TOF-MS za pouzitia reakénej plynnej zmesi
N2-CH4-COso.

Tabulka 17: Zoznam detegovanych produktov do molekulovej hmotnosti 50 amu v reakcnej plynnej
zmesi N-CH4-CO; pomocou PTR-TOF-MS

Detegovana latka | Sumarny vzorec | Molekulova hmotnost’ (amu) | Zaradenie latky

Amoniak NH3 17 Dusikaté latky

Kyanovodik HCN 28 Dusikaté latky
Etén C2oH4 29 Uhlovodiky

Oxid dusnaty NO 30 Dusikaté latky

Etylénoxid C.H40 44 Dusikaté latky

Jednotlivé zavislosti relativnej intenzity na koncentracii 1-5 % metanu v reakénej plynne;j
zmesi N2-CH4-CO2 boli vykonané pre kyanovodik a oxid dusnaty. Obrazok 37 znazoriuje
priebeh formacie kyanovodiku s rastucou koncentraciou 1-5 % metanu v zmesi s pridavkom
oxidu uhli¢itého. Z vytvorenej zavislosti je mozné pozorovat, Ze aj napriek pridavku CO2 do
reakénej zmesi je zaznamenany staly ndrast relativnej intenzity HCN so zvySujlcou
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koncentraciou CH4. Jedna sa tak o opacny priebeh generacie kyanovodiku ako v kapitole
4.1.2, kde za adicie Oz do reakcnej zmesi dochadzalo k poklesu intenzit produktu. Tuto
zmenu mdze mat’ na svedomi obsah atomu uhlika v zlucenine CO2, ktory tak po disociacii
zli¢eniny moéze aj nadalej pomocou radikalovych reakcii prispievat k tvorbe produktov
obsahujucich uhlikovy atom.
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Obrdzok 317: Zavislost formdcie HCN na koncentrdcii 1-5 % CHa v plynnej zmesi No-CHa-CO», 30 mA

V pripade generovaného oxidu dusnatého je tento priebeh v zédvislosti zvySovania
koncentracie metanu v reakénej zmesi N2-CHs-CO2 opacny oproti kyanovodiku. A tak aj
napriek tomu, Ze pomocou adicie CO2 doslo k tvorbe NO, nedochadza nad’alej k zvySovaniu
jeho relativnej intenzity s narastom koncentracie CHs V plynnej zmesi. Je mozné, ze
s rastucou koncentraciou CHs V reakénej zmesi dochadza k d’alSej disocidcii molekuly NO za
tvorby zlozitejSich zlucenin s obsahom kyslika. Zavislost’ relativnej intenzity NO na rasticej
koncentracii CHs v reakénej plynnej zmesi N2-CH4-CO2 je zobrazend na obrazku 38.
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Obrazok 38: Zavislost formacie NO na koncentracii 1-5 % CHa v plynnej zmesi No-CH4-CO,, 30 mA

4.4 Teoreticky model

Kineticky model predpovedajuci vznik produktov chemickych reakcii na zaklade zlozenia
reakénych plynnych zmesi bol vytvoreny pre plynni zmes s obsahom N2-CHs a N2-CHs-Oo.
Predpoved’ generacie stabilnych produktov nastava pomocou modelu uz po 1 milisekunde,
kedy dochadza k vzniku takmer kons$tantnych koncentracii stabilnych produktov.

Vytvoreny kineticky model pre reakénu zmes N2-CHs S koncentraciou 5 % metanu v dusiku
zobrazuje obrazok 39. Ako je mozné z vytvoreného modelu vidiet, medzi produkty
S najvysSou koncentraciou patri molekularny vodik, metan, kyanovodik, acetylén, dikyan,
kyanoacetylén, etdn a propan. Velké mnozstvo molekularneho vodika vznika pocetnymi
rekombindciami vodikovych atémov vzniknutych disocidciou metdnu z reakénej plynnej
zmesi. Kyanovodik predstavuje najviac zastipeny produkt chemickych reakcii z plynnej
zmesi N2-CHas, pricom tento vysledok kinetického modelu sa rovnako, ako aj s inymi
predpovedanymi zlu¢eninami, zhoduje s experimentalnymi analyzami pomocou analytickych
technik GC-MS a GC-FID, kde tieto zli¢eniny boli detegované.

Teoreticky model taktiez predpoveda vznik dusikatych latok ako metylamin (CH3NH,),
kyanopropin (CsHsN), acetonitril (CH3sCN), propionitril (CsHsN), ktoré nie st zobrazené
v grafickom znazorneni modelu. Z uvedenych dusikatych zlucenin boli experimentalne
preukazané zluceniny CH3CN a C3HsN pomocou analyz prostrednictvom GC-MD a GC-FID.
Je mozné, Ze zliCeniny metylamin a kyanopropin, ktoré neboli experimentalne detegované,
vykazovali nizSiu intenzitu oproti inym produktom a ich intenzita tak nebola dostato¢ne
vyrazna oproti pozadiu, aby bola umozZnena ich nésledna identifikacia.

63



10 | I I | I 1 | | I I 1 I |
o b i
_ 1022 n
pr 102(: :
8 i
£ 10" H, -
= - i
S 10" CH, ]
g HCN i
< oM —GN
10" e ]
C2H2 -

10
10 —C}HS -
108 12 10 8 6 4 I I I IO I 2
1077 107 10° 10° 10° 107 10 10
Doba (s)

Obrazok 39: Teoreticky model generacie produktov chemickych reakcii v plynnej zmesi No-CHy

Okrem teoretického modelu pre reakénti plynni zmes N2-CHs bol taktiez vyhotoveny
kineticky model pre reakéni zmes N2-CH4-O2 s koncentraciou 5 % metanu a 3 % kyslika.
Grafické znazornenie vytvoreného teoretického modelu pre reakénti zmes N2-CHs-O:
zobrazuje pre zluceniny bez kyslikovej vizby obrazok 40 apre zluceniny s kyslikovou
vézbou obrazok 41.

Pre produkty bez kyslikovej vidzby vyzera grafické znazornenie teoretického modelu v zmesi
N2-CH3s-O2 takmer totozne s teoretickym modelom pre reaként plynnii zmes N2-CHs az na
mierny narast koncentracie acetylénu, kedy tak na rozdiel od plynnej zmesi bez obsahu
kyslika dochadza k rovnakej koncentra¢nej hladine acetylénu s dikyanom, zatial’ ¢o v zmesi
bez kyslika sa hladina koncentracie pohybuje pod koncentraciou dikyanu a etanu.

Medzi hlavné produkty s kyslikovou vdzbou navrhnuté pomocou teoretického kinetického
modelu v zmesi N2-CH4-O2 patri oxid uholnaty, voda aoxid uhli¢ity. Prostrednictvom
experimentalnej analyzy v reakénej plynnej zmesi N2-CHs-O2 boli pomocou analytickych
technik GC-MS a GC-FID identifikované dva hlavné produkty s vyraznym narastom intenzity
po adicii kyslika do reak¢nej zmesi, a to CO2 a H2O, pricom teoreticky model predpoklada
vyssiu koncentraciou CO oproti CO», ktory ale nebol detegovany. Nakolko teoreticky model
nie je eSte vo findlnom §tadiu vyvoja, tak nemusi poskytovat’ presné informacie a moze dojst’
k odchylke oproti experimentalnym stanoveniam.
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5 ZAVER

Ciel'om zavereCnej prace bolo preskimanie produktov chemickych reakcii v prebiotickych
atmosférach, pricom Stidium generacie produktov bolo vykonané experimentalnymi
simuldciami atmosfér V §pecidlnom nerezovom reaktore za pouzitia réznych reakénych
plynnych zmesi pocinajic plynnou zmesou N2-CH4, N2-CHs-O, N2-CO2 az po N2-CHs-CO:o.
Elektricky vyboj pre simuldciu atmosfér bol generovany elektrédovym usporiadanim pre
kizavy oblukovy vyboj a pre porovnanie aj v elektrodovom usporiadani pre tleci vyboj.

V prvej sérii experimentov boli pomocou analytickych technik GC-MS a GC-FID detegované
hlavné produkty chemickych reakcii v zmesi N-CHs, pricom hlavnym produktom
vykazujicim najvié§iu intenzitu sa stal kyanovodik (HCN). Dal§imi hlavnymi produktami
zmesi su acetylén (C2H2) a acetonitril (CoHsN). Celkovo bolo detegovanych 16 produktov,
z toho 10 uhl'ovodikov a 6 dusikatych latok. Pri pouziti rozliénych elektrédovych usporiadani
nebol zaznamenany vyraznejsi rozdiel, priCom pri oboch usporiadaniach doslo k detekcii
rovnakého mnozstva produktov. Pri pouziti elektrodového usporiadania pre kizavy oblukovy
vyboj bola pozorovana mierne vysSia intenzita vznikajacich produktov oproti tleciemu
vyboju. Adicia kyslika v reakénej zmesi N2-CH4-O2 mala za néasledok naviac detekciu CO-
a H20O, pricom celkova intenzita povodne detegovanych produktov sa znizovala s narastom
koncentracie O v plynnej zmesi.

V druhej sérii experimentov bola pomocou analyzatora spalin Testo 350 M/XL sledovana
koncentracna zavislost’ vznikajucich molekal CO, NO, NO2, H> a NOx. V reakcnej plynnej
zmesi N2-CO» bol ako majoritny produkt stanoveny CO s vyraznym naskokom pred inymi
molekulami. Nasledovala skupina oxidov dusika NOy, Shlavnym obsahom molektil NO
a NO2. Srastlicou koncentraciou COz Vv dusiku dochddzalo k zvySovaniu koncentracie
vSetkych sledovanych molekul, zatial' ¢o hodnota aplikovaného elektrického prudu nemala
vyznamny vplyv na koncentraciu molekul. Detekcia vyznamnej koncentracie molektl H»
naznaCila mozny obsah zvySkovych stop sadz uhlovodikov usadenych v reaktore z
predchadzajucich experimentov v reakénej plynnej zmesi N»-CHs, nakolko H> nie je
ocakavanym produktom plynnej zmesi No-CO,. Taktiez bola pre porovnanie vykonana séria
experimentov v reakénej plynnej zmesi N2-CHa, kde hlavnym produktom boli prave molekuly
Hz, ktorych koncentrdcia narastala so zvySujicou sa koncentraciou CHs V N2. Zvysné
sledované molekuly boli v plynnej zmesi N2-CH4 taktiez detegované, o znaci zvySkové
mnozstvo produktov z experimentov pri N2-COz. S postupnym zvySovanim obsahu metanu
v plynnej zmesi nastal pokles koncentracie vSetkych sledovanych molektl okrem Ho.
Experimentalna analyza pomocou PTR-TOF-MS do molekulovej hmotnosti 50 amu potvrdila
hlavné produkty chemickych reakcii v reakénej plynnej zmesi N2-CHs detegované pomocou
analytickych technik GC-MS a GC-FID, pri¢om doslo naviac k detekcii NHs, ktory vykazoval
najvacsiu relativnu intenzitu. Zavislost’ rastucej relativnej intenzity vznikajacich produktov na
zvySovani koncentracie CHs V dusiku bola preukdzand, zatial co vplyv aplikovaného
elektrického pradu nebol okrem hodnoty elektrického pridu 40 mA moc vyrazny. Vdaka
adicii CO2 v plynnej zmesi No-CHs-CO2 boli detegované kyslikaté zluceniny NO a etylénoxid
(C2H40). Rovnako bhol detegovany aj formaldehyd, avsak jeho relativna intenzita vykazovala
velmi nizku hodnotu. Adicia CO2 nemala negativny vplyv na relativnu intenzitu HCN so
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zvySovanim koncentracie CHs v zmesi N2-CHs-CO», avsak v pripade NO nastal pokles
s narastom koncentracie CHa v plynnej zmesi.

Vytvoreny teoreticky kineticky model pre reakénu plynntt zmes N2-CH4 potvrdzuje vznik
hlavnych produktov detegovanych pomocou GC-MS a GC-FID s najvdcSou koncentraciou
produktu HCN. Teoreticky model pre reaként plynnu zmes N2-CH4-O; taktiez potvrdzuje
experimentalne prevedenie analyz s hlavnymi produktami chemickych reakcii v podobe
kyslikatych zlic¢enin CO2 a H20.

Ziskané poznatky z experimentalnej simulacie atmosfér za ucelom $tadia produktov
chemickych reakcii priblizuji priebeh moznych procesov odohravajucich sa v prebiotickych
atmosférach. Nakol'ko oblast mozného vzniku stavebnych kameiiov Zivota nie je doteraz
podrobne prebadana, tak so sebou nesie $iroké spektrum moznych experimentov a ma
obrovsky potencial pre objav novych mechanizmov.
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7 ZOZNAM POUZITYCH SKRATIEK A SYMBOLOV

AICN
DAMN
DNA
ECD
GAD
GC-FID
GC-MS
GLC
GSC
MSD
PLOT
PTR-MS
RNA
SCOT
TCD
TOF
VOC
WCOT
m

Z

4-aminoimidazol-5-karbonitril

1,2-diaminomaleonitril

deoxyribonukleova kyselina

detektor elektronového zachytu

kizavy oblukovy vyboj

plynové chromatografia s plamefiovo ionizaénym detektorom
plynova chromatografia s hmotnostnou spektrometriou
plynova rozdelovacia chromatografia

plynové adsorpcné chromatografia

hmotnostny detektor

kapildrna koldna so sorbentom

hmotnostné spektrometria s proténovou ionizaciou
ribonukleova kyselina

kapilarna kolona s nosi¢om a stacionarnou fazou
tepelne vodivostny detektor

preletovy analyzator

prchavé organické zluceniny

kapilarna koldna so staciondrnou fazou

hmotnost’

naboj
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