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ABSTRAKT

Diplomovéd prace feSi problematiku rychlé separace vybuSnin metodou vysokotucinné
kapalinové chromatografie pro ucely vyvoje miniaturizovaného kapalinového chromatografu
vhodného k zakomponovani do pienosného analyzatoru vybuSnin. Price zkoumd retenci
vybranych nitrovanych vybusnin a selektivitu v systému obridcenych fazi v zdvislosti na
sloZeni mobilni faze pii pouZziti methanolu, acetonitrilu a acetonu jako organické slozky.
Nejlepsi selektivitu poskytuje systém pii pouziti methanolu. Acetonitril a aceton jsou pro
rychlou separaci smési obsahujici pentrit v izokratickych podminkdch nevhodné z diivodu
jeho vysoké retence. Prace srovndva tc¢innost a permeabilitu monolitické kolony (Chromolith
CapRod RP-18e) s kolonami plnénymi povrchové poréznim sorbentem (Kinetex 2,6 um C-
18, Poroshell 120 SB-C18). Monolitickd kolona vykazuje dobrou ucinnost separace a
poskytuje nizky hydraulicky odpor a k feSeni daného tkolu je nejvhodnéjSi. Na zdkladé
predpokladu pouziti analyzatoru vybusnin v riznych podminkach je separace optimalizovana
pro teplotu 50 °C. Ptijatelnou retenci latek a dobrou selektivitu poskytuje za téchto podminek
mobilni faze s obsahem 35 % v/v methanolu. Pro velmi rychlé posouzeni piitomnosti pentritu
¢i jiné nitrolatky ve vzorku je diky nizké viskozité a vyrazné vétsi retenci oproti ostatnim
studovanym latkdm vhodné pouziti 70% v/v acetonu. Priace navrhuje konstrukci
miniaturizovaného kapalinového chromatografu, ktery bude schopen provést zakoncentrovani
vodného roztoku vybusnin a jejich rychlou separaci v ¢ase kratSim nez 1 minuta. Tento
koncept bude zaclenén do pfenosného analyzatoru vybusnin, kde pary vybusnych latek budou
pohlceny ve vodé¢ a po nésledné separaci budou latky detekovany prostiednictvim
chemiluminiscence.

ABSTRACT

The topic of the diploma thesis is fast separation of explosives by HPLC and development of
miniaturized liquid chromatograph for application in a handheld explosives detection device.
In this work the retention of some nitrated explosives and selectivity in reversed phase system
as a function of mobile phase composition is studied while methanol, acetonitrile and acetone
as an organic solvent is used. Best selectivity and good retention can be observed in methanol
mobile phase. Acetonitrile and acetone are not suitable for fast isocratic separation of mixture
containing pentaerythritol tetranitrate because of its strong retention. Efficiency and
permeability of monolithic column (Chromolith CapRod RP-18e) and columns filled with
superficially porous particles are compared (Kinetex 2,6 um C-18, Poroshell 120 SB-C18).
Monolithic column with satisfying efficiency and high column permeability is the most
suitable solution for fast separation of explosives. Assuming use of explosives detection
device in different conditions the separation was optimized on temperature 50 °C. Under these
conditions the 35% v/v methanol gives good retention and selectivity. For very fast scan
analysis of pentaerythritol tetranitrate or other nitroaromatics use of 70% v/v acetone mobile
phase is suitable. Construction of miniaturized liquid chromatograph that enables
preconcentration of explosives from aqueous solutions and fast separation in less than 1
minute is described. This concept will be incorporated into the handheld explosives detection
device where the explosives vapor will be absorbed into the water and after the separation
detected by chemiluminescence.
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1 UVOD

Clovék vykondvd velké mnoZstvi ¢innosti. Riizné profese a snimi spojené aktivity jsou
ovlivilovany rozlicnymi faktory. Existuje ale jeden velmi dulezity faktor, ktery ovliviluje
vSechny bez rozdilu. Je to ¢as. I kdyz by tady fyzikové urcit¢ namitali, feknéme, Ze na Zemi
Cas beézi pro vSechny stejné. V souCasnosti neni v moci ¢lovéka, aby v tomto sméru Cas, ve
své podstaté, pfimo ovlivnil. Musi se proto snaZit svou €innost néjak rozumné uspofadat,
zrychlit, zefektivnit nebo automatizovat, aby mohl ¢as 1épe vyuZit.

Heslo ,,Cas jsou penize* vystihuje jedno ze zdkladnich kréd moderniho ¢lovéka. Zejména co
se tyCe prace, Clovék chce stihnout udé&lat co nejvic price, v co nejkratSim case.
Z dlouhodobého hlediska Ize konstatovat, Ze pravé tato snaha je motorem veSkerého
technologického pokroku lidstva. Snaha dosdhnout pozadované kvality prace v co nejkratSim
Case.

Tento trend lze pozorovat snad ve vSech odvétvich primyslu a vyrob, v analytické chemii
tomu samoziejm¢ neni jinak. Potfeba urychleni analyz vyvstdvd zejména z pozadavku
zpracovani velkého mnozstvi vzorki. Zkraceni Casu analyzy tak zvysi produktivitu laboratote.
Kromé¢ toho, rychld analyza mize sebou piinést i dalsi vyhody. Z ekonomického hlediska
muze dojit ke zkrdceni doby, po kterou je pfistroj v provozu, coz vede ke sniZeni spotieby
elektrické energie. Pfipadné sniZzeni spotifeby chemikélii je nejen ekonomické, ale je také
Zadouci z pohledu ekologie a ochrany Zivotniho prostfedi.

Dalsi pozadavky na rychlou analyzu muZou vyvstat z potieby rychlého zhodnoceni urcité
situace, napiiklad havérie spojené s inikem chemické latky. V takovych ptipadech je nutno
jednat rychle, nebot’ mohou byt ohroZeny lidské Zivoty, zdroje pitné vody nebo jinak chranéné
piirodni zdroje. Zde rychla analyza umozni v kratkém cCase ziskat piehled o rozsahu udalosti a
poskytne ¢as na posouzeni situace a na piipravu a realizaci naslednych opatfeni. Tato prace
zabyvajici se detekci vybusnin patii také do oblasti, kde se vyZaduje aplikace rychlych a
ucinnych analytickych postupti.

Vysokoucinnd kapalinova chromatografie (HPLC) prosla od svého vzniku v 60. letech 20.
stoleti pomérné dlouhym vyvojem. Béhem této doby byly postupné vyvijeny ucinnéjsi kolony
a velky pokrok byl také zaznamendn na poli instrumentace. Z hlediska rychlé separace je
nejnovejSim vydobytkem tzv. UPLC. Tyto systémy jsou konstruovdny na velmi vysoké
pracovni tlaky umoziujici vysokou rychlost toku mobilni fize i ptfes velmi jemnou ndpln
kolony, ¢im lze dosdhnout rychlé a vysoce t¢inné separace.



2 CILE PRACE

Tato price je soucdsti feSeni grantového projektu, jehoz predmétem je konstrukce ptrenosného
analyzatoru vybusnin. V minulosti bylo jiZ vyvinuto né€kolik typl pfenosnych analyzéatort
vybusnin, fada z nich je i komeréné dostupnd. Dlivodi, pro¢ vyvijet dalsi ptistroj tohoto typu
je nekolik. Za prvé, vétSina dostupnych analyzatort pracuje neselektivné. Tato zafizeni jsou
schopna odliSit vybusné latky od ostatnich, nejsou vSak schopna rozliSit jednotlivé vybuSniny
mezi sebou (Scintrex E3500, FIDO apod.). Zafizeni pracujici na principu spektrometru
iontové mobility (IMS) nebo miniaturizovany plynovy chromatograf s detektorem povrchové
akustické viny (GC-SAW) jsou schopny rozlisit jednotlivé vybusné latky, ale pfi vyssich
koncentracich mtze dojit k jejich zahlceni a dlouhodobé kontaminaci.

Cilem projektu je navrhnout a vyvinout pfenosny analyzitor vybuSnin pracujici na principu
pratokové analyzy. Zatizeni bude schopné detekovat vybusniny v dostate¢né Sirokém rozsahu
chemického sloZeni, bude dostatecné selektivni a bude mit samocistici schopnost takovou,
aby po zahlceni systému nedoSlo k jeho dlouhodobé kontaminaci. Tento systém by m¢l
pracovat tak, Ze v prvnim kroku budou pary vybuSnych latek pohlceny ve vodé¢, v druhém
kroku budou separovany pomoci kapalinové chromatografie a nasledné detekovany za pouziti
chemiluminiscen¢niho detektoru.

7z vz

V teoretické Casti ma prace za cil zpracovat literarni reSerSi zaméefenou na separaci vybusnin
pomoci vysokotucinné kapalinové chromatografie a podrobné zanalyzovat redlné moZnosti
urychleni separace. Cilem praktické ¢asti prace je studium retencnich charakteristik
vybranych vybusnin v systému s obrdcenymi fizemi za pouziti riznych mobilnich fazi a
otestovani nékolika typt kolon urenych pro rychlou separaci latek. Na zdklad¢ ziskanych dat
budou navrzeny optimdlni podminky pro rychlou separaci vybuSnin a nisledovat bude navrh
prototypu miniaturizovaného kapalinového chromatografu vhodného k zakomponovéni do
pfenosného analyzitoru vybusSnin.



3 TEORETICKA CAST

3.1 VybuSniny pouzivané a zneuzivané

Sila ukrytd ve vybusninich hraje v d¢jindch lidstva dilezitou roli. BohuZel, jak to tak byva i u
jinych vyndlezu, byla tato sila brzy po jejim objeveni zneuZita pro vojenské tucely. VétSina lidi
si se slovem vybusSnina spojuje valku, teroristické ttoky, umirani lidi. Neni se cemu divit. I po
dvou svétovych valkach ve svété neustile propukaji vétsi ¢i mensi ozbrojené konflikty, které

v posledni dobé¢ stdle Castéji doplnuji zpravy o bombovych ttocich na civilni obyvatelstvo.

Vybusniny ale maji i svou svétlou stranku. Jejich sila vykonala pro ¢lovéka neocenitelnou
praci. Bez pouziti vybu$nin se neobejde skoro Zadna stavba silnice, Zeleznice Ci tunelu. Efekt
exploze také t€si lidsky zrak napftiklad pfi sledovani ohnostroje.

Mirové pouziti vybuSnin je bohuzZel siln€ zastinéno jejich zneuzivanim pro tzv. ,feSeni*
konflikth mezi lidmi. Z tohoto diivodu je kladen velky diiraz na vyvoj spolehlivé a rychlé
detekce vSech latek, o nichz se vi, Ze za urCitych podminek jsou schopny explodovat a které
by mohly byt k tomuto tcelu takto zneuZzity.

Téchto latek je obrovské mnozstvi. Americky ufad pro alkohol, tabdk a stfelné zbrané uvadi
seznam vybusSnin ¢itajicich na 230 vybuSnych latek a vybuSnych smési [1]. Jejich fyzikélni a
chemické vlastnosti jsou Casto natolik odlisné, Ze Zadny v soucasnosti pouzivany princip
detekce neni schopen obsdhnout tak velkou Skélu latek.

Z hlediska funkce a pouziti je mozné vybusné latky a latky vybuSnindm piibuzné zaclenit do
nckolika skupin. Vojenské a primyslové trhaviny, improvizované vybusniny a vybusné
smési. S prvni skupinou pak souvisi latky oznacovany jako znackovace. Struktura vybranych
vybusnin je znazornéna na Obrazku 3.1.

3.1.1 Vojenské a prumyslové trhaviny

Pod timto pojmem rozumime komer¢ni vybuSniny, které jsou prumyslové vyrdbéné
a primarn¢ urcené pro armadu Ci policii a vybuSniny uréené k trhacim pracim pii stavbé silnic,
tuneli ¢i demolici.

Od vojenskych trhavin se ofekdva vysoky vykon, moznost dlouhodobého skladovani bez
zmény funk¢nosti a moZnost pouZiti v riznych (Casto extrémnich) podminkdach. Aby byla
manipulace s nimi bezpecnd, musi byt vybusSnd slozka dostatecné stabilni. Pro dosazeni
poZadovanych vlastnosti se vybuSniny nepouZivaji v Cistém stavu, ale ve smésich s jinymi
vybuSninami a dalSimi latkami, zejména pro zvySeni stability (flegmatizatory) a lepsi
tvarovatelnost (zméckCovadla). Ve svéte se vyrdbi velka Skala vojenskych plastickych
trhavin pod rozdilnym ndzvem. Slozeni téchto smési je Casto velmi podobné a liSi se
hlavné pomérem jednotlivych slozek. Zikladem plastickych trhavin je plastifikdtor
a n¢kterd vysoce brizantni vybuSnina, nejCastéji pentrit (PETN), hexogen (RDX), oktogen
(HMX), tritol (TNT) nebo jejich smési [2]. Mezi nejznaméjsi vojenské plastické trhaviny patii
americkd C-4 a Cesky Semtex. K vojenskym trhavindm je nutno zatadit i tetryl, ktery lze
nalézt jako soucast n¢kterych min a starSich rozbuSek. Ve velkém mnozZstvi se jiZ nevyrabi,
byl nahrazen RDX.
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Mezi prumyslové trhaviny patii hlavné Dynamity. SloZeni dynamitovych smési je rtizné,
zékladnimi slozkami jsou piedevSim nitroglycerin (NG), nitroceluléza (NC) a dusi¢nany
(amonny, draselny).

Pro sniZeni bodu tuhnuti se zacal ptiddvat ethylenglykol dinitrait (EGDN), ktery postupné v

dynamitech nahradil citlivéj$i NG. Dynamitové smeési v souCasnosti ve velké mite nahrazuji
levnéjsi smési na bazi ledku amonného a paliva (napt. motorova nafta), tzv. ANFO.

3.1.2 Improvizované vybuSniny

Improvizované vybusné systémy pouZzivané pfi teroristickych utocich nebo pti pokusech o né
je mozné z hlediska piivodu vybusné slozky rozdélit do dvou skupin.

Prvni skupinu tvoii systémy obsahujici vojenské plastické trhaviny (na bazi RDX, TNT
apod.) odcizené z vojenskych ¢i policejnich skladii, které jsou ndsledné dostupné na ¢erném
trhu. Pro zvySeni ni¢ivého tc¢inku je Casto ptidavan hlinikovy prasek.

Druhou skupinu tvoii vybu$né latky, které Ize vyrobit relativné jednoduchym
zpusobem z bézn¢ dostupnych surovin. Patii sem nékteré dusicnany, triacetén triperoxid
(TATP) a hexamethylentriperoxodiamin (HMTD). Dusi¢nan amonny (AN) se bézné pouziva
jako hnojivo, ale po nendrocné tpravé a za ur€itych podminek je schopen detonace. Tyto
vybusniny jsou zndmé pod zkratkou ANFO (z angl. ammonium nitrate/fuel oil). Také nitrat
mocoviny (UN) je hojn€ uzivéan jako improvizovand vybuSnina. Uvadi se, Ze UN dosahuje 90
% sily TNT. TATP a HMTD jsou organické peroxidy patiici do skupiny tfaskavin [3].
Vyznacuji se vysokou brizanci a vysokou citlivosti k mechanickym podnétim. Na internetu je
bohuzel kazdému piistupné velké mnozstvi navodl na vyrobu téchto latek. Postupy jsou Casto
trividlni a vstupni suroviny béZzné dostupné. AN tak lze jednoduSe pfipravit rozpouSténim
¢pavku v roztoku kyseliny dusi¢né a k vyrobé TATP postaci smisit koncentrovany roztok
peroxidu vodiku s roztokem acetonu [4].

ANFO je Casto pouzivano v automobilovych bombach organizacemi typu ETA ¢i IRA. Snad
nejvetsi utok, pfi kterém byla pouZzita vybuSnina na bazi ANFO, se odehrdl 19.4. 1995 v
Oklahoma City. Cilem byla vladni budova, v niZ pfi vybuchu a nasledném zhrouceni ¢asti
budovy zahynulo 168 osob. TATP se do historie smutné zapsal predevsim 7. 6. 2006 pfti
bombovych ttocich na londynskou hromadnou dopravu, kdy zahynulo celkem 56
lidi. UN byl pouzit pti utoku na WTC v New Yorku v roce 1993 a pravidelné je pouzivan
teroristy v Palestiné.

Existuje jesté skupina oxidujicich soli, které v kombinaci s vhodnym palivem mohou byt
pouzité k teroristickému utoku. Patfi sem dusi¢nany, dusitany, chlorecnany, chloristany,
manganistany, chromistany ¢i iodi¢nany. ZvySenou pozornost je nutno veénovat
pfedev§Sim chlore¢nanu draselnému, ktery byl pouZit pfi teroristickém utoku 12.12.2002
na Bali.
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Obrazek 3.1 — Strukturni vzorce vybranych vybusnin

3.1.3 Znackovace

Potvrzeni pfitomnosti vybusniny pouze na zdklad¢ detekce jejtho odpafeného podilu bylo
zpocatku velky problém. VybuSniny jsou vétSinou velmi mdlo t€kavé a jejich koncentrace
v okolnim vzduchu je velmi nizkd. Instrumentace urcena k detekci téchto latek proto zdpasila
s nizkou citlivosti a jediny, zpocitku dostatecné citlivy ndstroj spliiujici poZadavky tohoto
ucelu byl pes. Vznikla tak potfeba vybusSninu né&jakym zplsobem ,zviditelnit. Tuto
problematiku fe$i mezindrodni dohoda z roku 1991, tzv. Montrealskd konvence [5]. Tento
dokument stanovuje, Ze viechny vybusniny s tlakem nasycenych par pod 10 Pa musi byt
oznaceny tekavejsi latkou. Schvélené latky pro znaceni uvadi Tabulka 3.1.



Tabulka 3.1 — Schvélené znackovace a jejich minimalni povoleny obsah

Latka Zkratka Minimalni % hmotnosti  CAS no.
Ethylenglykol dinitrat EGDN 0,2 628-96-6
2,3-dimethyl-2,3-dinitrobutan DMDNB 0,1 3964-18-9
4-nitrotoluen 4-NT 0,5 99-99-0

3.2 Kapalinova chromatografie v analyze vybusnin

Na rozdil od plynové chromatografie, nevyZaduje kapalinovd chromatografie prevedeni
vzorku do plynného skupenstvi. Tato skute¢nost dovoluje pomoci kapalinové chromatografie
analyzovat latky, které jsou teplotn¢ labilni nebo mélo tékavé a ¢ini tak z této techniky idedlni
nastroj pro analyzu vybuSnin. Moderni kapalinovd chromatografie je v soucasnosti pro
separaci vybusnin vyuzivdna zejména pro ucely forenzni a environmentdlni analyzy. Ve
forenzni analyze slouZzi zejména k analyze zplodin po vybuchu nebo vystielech [6]. On-line
detekce vybusnin na bazi HPLC pro bezpecnostni sféru zatim feSena nebyla.

3.2.1 Ochrana zivotniho prostiredi

Jako vybusniny byly a jsou pouZzivany latky riznych struktur a povahy. Nékteré v Zivotnim
prostiedi podléhaji biologické degradaci, pficemZz muzou vznikat dalsi latky jiné povahy,
Casto toxické.

Americkd agentura pro ochranu zivotniho prostfedi (EPA) uvadi pouziti HPLC jako
doporucené metody pro stanoveni vybuSnin a jejich rezidui ve sloZkdch Zivotniho prostiedi.
Metoda EPA 8330A popisuje stanoveni 14 cilovych analytdi, vybranych vybusnin, jejich
degradac¢nich produktl a latek pouZivajicich k jejich vyrobé (EPA 8330B - 17 analytd) ve
vod¢, pidé a sedimentech [7]. Seznam sledovanych latek uvadi Tabulka 3.2.

Metody popisuji doporuceny zpusob pro tpravu vzorkll vody, pidy a sediment a podminky
analyzy kapalinovou chromatografii. Standardn€ je pouzivan UV-VIS detektor s vlnovou
délkou 254 nm, pro stanoveni NG a PETN 210 nm. Jako mobilni fize je vyuzivan zejména
methanol. Doporufena je kolona s Cl18 staciondrni fazi. Pfipadnou koeluci latek je
doporuceno eliminovat pouZzitim srovndvaci kolony s jinou selektivitou (fenyl-hexyl nebo
kyano-propyl féze).

Na tuto metodu navazuje celd fada pozdéjsich studii. Rozsah stanovovanych latek zlstdva
zachovdn, testovany a optimalizovany jsou zejména nové metody vzorkovani, napt. pouziti
mikroextrakce tuhou fazi (SPME) [8]. Ddle jsou vyvijeny nové druhy detektorii. Velkd
pozornost je vénovdna chemiluminiscenci [9, 10], jejiZ pouziti pro litky obsahujici -NO,
skupiny (velka ¢ast vybuSnin) se jevi velice perspektivnhim. ZnaCnéd Cést praci se zabyvda
analyzou vybusnin pomoci HPLC v spojeni s hmotnostni spektrometrii [11-15].
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Tabulka 3.2 — Seznam sledovanych litek dle metody EPA 8330

Latka Zkratka CAS no.
Octahydro-1,3,5,7-tetranitro-1,3,5,7-tetrazocin HMX 2691-41-0
Hexahydro-1,3,5-trinitro-1,3,5-triazin RDX 121-82-4
1,3,5-trinitrobenzen 1,3,5-TNB 99-35-4
1,3-dinitrobenzen 1,3-DNB 99-65-0
N-methyl-N,2.4,6-tetranitroaniline Tetryl 479-45-8
Nitrobenzen NB 98-95-3
2.,4,6-trinitrotoluen 2,4,6-TNT 118-96-7
3,5-dinitro-p-toluidin 4-Am-DNT 19406-51-0
2-methyl-3,5-dinitrobenzenamin 2-Am-DNT 35572-78-2
2,4-dinitrotoluen 2,4-DNT 121-14-2
2,6-dinitrotoluen 2,6-DNT 606-20-2
2-nitrotoluen 2-NT 88-72-2
3-nitrotoluen 3-NT 99-08-1
4-nitrotoluen 4-NT 99-99-0
Glycerol trinitrat* NG 55-63-0
Pentaerythritol tetranitrat™® PETN 78-11-5
3,5-Dinitroanilin* 3,5-DNA 618-87-1

*Pouze EPA 8330B

Stanovenim né¢kterych vybusSnin a jim podobnych slou¢enin ve vodé¢ se také zabyva norma
ISO 22478:2006. Tato norma byla ptrevzata do evropského a poté i do eského systému norem
jako CSN EN ISO (22478 Jakost vod - Stanoveni nékterych vybusnin a podobnych slou¢enin
- Metoda vysokoucinné kapalinové chromatografie (HPLC) s UV detekci).

Tato norma popisuje postup stanoveni 21 latek (Tabulka 3.3), zejména nitrotolueni,
nitramint, nitroesterd a podobnych slouc¢enin (vedlejSich produkti a produktii rozkladu), v
pitné, podzemni a povrchové vode.
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Tabulka 3.3 — Seznam sledovanych litek dle normy CSN EN ISO 22478:2006

Latka M, Zkratka CAS no.
Octahydro-1,3,5,7-tetranitro-1,3,5,7-tetrazocin 296,16 HMX 2691-41-0
Hexahydro-1,3,5-trinitro-1,3,5-triazin 222,12 RDX 121-82-4
1,3,5-trinitrobenzen 213,10 1,3,5-TNB 99-35-4
1,3-dinitrobenzen 168,11 1,3-DNB 99-65-0
N-methyl-N,2.4,6-tetranitroaniline 287,14 Tetryl 479-45-8
Nitrobenzen 123,11 NB 98-95-3
2,4,6-trinitrotoluen 227,13 2,4,6-TNT 118-96-7
3,5-dinitro-p-toluidin 197,15 4-Am-DNT 19406-51-0
2-methyl-3,5-dinitrobenzenamin 197,15 2-Am-DNT 35572-78-2
2,4-dinitrotoluen 182,13 2,4-DNT 121-14-2
2,6-dinitrotoluen 182,13 2,6-DNT 606-20-2
2-nitrotoluen 137,14 2-NT 88-72-2
3-nitrotoluen 137,14 3-NT 99-08-1
4-nitrotoluen 137,14 4-NT 99-99-0
Pentaerythritol tetranitrat 316,14 PETN 78-11-5
Glycerol trinitrat 227,09 NG 55-63-0
Ethylenglykol dinitrat 152,06 EGDN 628-96-6
Diethylenglykol dinitrat 196,12 DEGDN 693-21-0
2.,4,6-trinitrofenol 229,10 PA 88-89-1
Diphenylamin 169,22 DPA 122-39-4
Dipikrylamin 439,21 HNDPA 131-73-7

3.3 Kiritické vlastnosti vybranych latek z hlediska pouzité techniky

Jelikoz je tato prace soucasti komplexniho feSeni detekce par vybusnych létek, které spoléha
na pohlceni par vybusSnych litek do vody a jejich ndslednou separaci kapalinovou
chromatografii, je vhodné uvést nékteré kli¢ové vlastnosti, které budou ovliviiovat jednotlivé
procesy.

3.3.1 Tenze par

Pro detekci par vybusnin je rozhodujicim faktorem tenze par nebezpecné latky za konkrétnich
podminek. Tlak nasycenych par je uvybuSnin az na nckolik vyjimek pomérné nizky
(Tabulka 3.4). Tyto hodnoty vSak ptedstavuji koncentraci vybuSniny ve vzduchu za
podminek dosaZeni rovnovéahy. Redlnd situace na letistich ¢i pfi detekci v terénu predstavuje
podminky, za kterych je dosaZeni rovnovédhy prakticky nemoZzné a skutecnd koncentrace ve
vzduchu je oproti té rovnovazné vyrazné nizsi. Tenze par latek je funkci teploty, v nékterych
ptipadech jsou zna¢né rozdily jiz v pomérné uzkém rozsahu teplot [16]. RovnéZ zplsob
uloZeni a pouziti vybusné latky ma vliv na vyslednou tenzi par. Bylo zjiSténo, Ze rovnovazna
tenze par RDX v plastické trhavingé C-4 je pfi pokojové teploté stondsobné niZsi nez u Cisté
formy.
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Z hlediska feSeni problematiky rychlé separace neni tenze par rozhodujicim faktorem, nebot’
muzeme pracovat s roztoky standarda a predpokladame tedy pfitomnost vSech analyzovanych
slozek. V redlné situaci vSak bude pro pfenosny analyzator vybuSnin tenze par zcela
rozhodujicim faktorem, protoZe mnozstvi liatky zachycené ve vodnim roztoku bude piimo
umérné tenzi par piitomné latky.

Tabulka 3.4 — Tenze par nékterych vybusnin

Latka Tenze par pii 25 °C [Pa] Teplota [°C] Ref. #
NM 3200 20 [17]
TATP 7,87 25 [19]
EGDN 6,40 25 [18]
DEGDN 0,48 20 [17]
NG 3,07-107 25 [18]
2,4-DNT 1,47-107 25 [18]
2,4,6-TNT 8,40-10™ 25 [19]
AN 6,70-10™ 20 [20]
Pikrova k. 7,73-107 20 [20]
Tetryl 7,60-10” 25 [20]
RDX 1,47-107 25 [18]
PETN 5,07-10°® 25 [18]
HMX 4,40-10" 20 [20]

Tabulka 3.5 — Rozpustnost nékterych vybusnin ve vodé

Latka Rozpustnost ve vodé [g/1] Teplota [°C] Ref. #
AN 661 20 [22]
NM 100 25 [21]
Pikrova k. 13 25 [21]
EGDN 1,5 20 [22]
NG 1,25 25 [21]
4-NT 0,29 20 [21]
2-NT 0,65 30 [21]
3-NT 0,50 30 [21]
2,4-DNT 0,27 22 [21]
2,4,6-TNT 0,12 20 [21]
Tetryl 0,074 20 [21]
RDX 0,06 25 [21]
HMX 0,0066 20 [22]
PETN 0,002 25 [21]
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3.3.2 Rozpustnost vybusnin ve vodé

Pohlcenim par vybusnin ve vod¢ vznikne roztok, jehoz koncentrace je limitovdna rozpustnosti
jednotlivych latek ve vod€. Rozpustnost vétSiny vybusnin ve vodé€ je aZ na par vyjimek mala.
Vzhledem k velmi nizké tenzi par latky ve vzduchu, lze i po zakoncentrovani ocekédvat nizkou
koncentraci ve vodnim roztoku. Z tohoto pohledu neptedstavuje nizkd rozpustnost Zadné
omezeni, miZe dokonce pusobit jako ochrana proti zahlceni systému (kolony). N¢které
vybusniny (napf. NM, NG) se vyznacuji relativné vysokou tenzi par a soucasné dobrou
rozpustnosti ve vodé. V takovém piipadé by mohlo dojit k zahlceni systému. Parametry
analyzéitoru by mély byt tedy dimenzovany i s ohledem na situace tohoto typu. Rozpustnost
vybranych latek uvadi Tabulka 3.5.

3.3.3 Polarita latek

Z hlediska kapalinové separace je nutné piihlédnout k nékolika vlastnostem vybuSnin.
V systému obracenych fazi (RP-LC) je dominantnim mechanismem separace latek
rozdélovani. Létka je rozdélovdana mezi poldrni mobilni f4zi (nejcastéji bindrni smés vody a
acetonitrilu nebo methanolu) a stacionarni fazi, kterou tvoii nepoldrni fetézce (nejCastéji
oktadecyl C18, oktyl C8 nebo fenyl Ph), chemicky vdzané na povrch nosice. Retence latky k
tedy bude pfimo ovlivnéna jejim rozdélovacim koeficientem K a pomérem fazi @, jak je
patrné z rovnice (1), kde X je koncentrace latky ve staciondrni, resp. mobilni fazi, V' je objem
staciondrni resp. mobilni faze.

Xs Vi
k=K - =—L.-25 (D
m Vm
Rozdélovaci koeficient je charakteristicky pro soustavu analyt-staciondrni-mobilni faze.
Disledkem rozdilného rozdé€lovaciho koeficientu je pak odlisna selektivita a (rovnice (2)) v

jednotlivych systémech staciondrni-mobilni faze (Tabulka 3.6).

_ke @)
kq

Tabulka 3.6 — Retence n¢kterych vybusnin v 50% v/v MeOH na rtznych staciondrnich

fazich, pti 25 °C

a

Latka log Ko K
(23] C18 [24] CN [25]

HMX 0,82 0.5 32
RDX 0,87 1,5 1,9
Tetryl 1,64 3,7 2,6
TNT 1,60 4,6 1,5
2,4-DNT 1,98 6,9 13
2,6-DNT 2,10 6,4 13
PETN 2,38 8,5 4,6
4-NT ; 9.3 11
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3.4 Moznosti rychlé a acinné separace

Pro podrobnou analyzu moZnosti urychleni separace je vhodné blize se zminit o procesech,
probihajicich v kolon€. Pokud neuvazujeme monolitické kolony, standardni kolona je plnéna
ur¢itym typem sypaného sorbentu, nosiCe staciondrni fidze. Tento sorbent je tvofen
kfemennymi poréznimi ¢asticemi o ur¢itém priiméru a urcité velikosti pérti. V RP-LC, jsou na
silanolové skupiny na povrchu castice (nosi¢e) chemicky vdzany nepoldrni fetézce tvotici
stacionarni fazi.

Prostorem mezi ¢asticemi protéka mobilni faze. Mobilni faze vypliuje také pory nosice. Zde
ale nedochazi k jejimu hydraulickému pohybu a tvoii tzv. stagnantni mobilni fazi. Pokud na
kolonu dorazi urcité mnozstvi analytu, jeho koncentrace v mobilni fazi bude v tom momenté
vetsi neZ ve stagnantni fazi. Je vytvofen koncentracni gradient a molekuly analytu difunduji
do poril, kde navic dochdzi k jejich rovnovaznému rozdéleni mezi stagnantni a stacionarni
fazi.

Tok mobilni faze mezi¢asticovym prostorem mezitim dal unasi analyt, ktery vlivem
rovnovahy zistal vné péri a dochdzi tak k obriceni koncentracniho spddu. Analyty tak
postupné difunduji ze stagnantni fize do mobilni a pii neustdlé snaze systému o dosazeni
rovnovédhy jsou uvolilovédny i ze staciondrni faze. Tyto procesy se neustdle opakuji po celé
délce toku analytu kolonou a predstavuji tak jakysi systém dynamickych rovnovéh.

Rychlost transportu latek mezi¢asticovym prostorem je ptimo umérné rychlosti toku mobilni
faze kolonou. Rychlost difuznich procest zavisi na teploté a délce difuzni dréhy.

3.4.1 ZvySeni pritoku mobilni faze kolonou

Na HPLC systém, ktery bude zaclenén do pirenosného analyzatoru vybusSnin, budou kladeny
dva zékladni pozadavky. Rychlost separace, pro piibliZeni se on-line detekci a Gc¢innost, pro
ucinnou separaci stopovych mnoZstvi latek. Tyto dva parametry piimo zdvisi na pouZité
kolong.

Zavislost ucinnosti chromatografické kolony na linedrni rychlosti toku mobilni faze kolonou
se ur¢uje experimentdlné, vyhodnocenim chromatogramu ziskanych pii riiznych rychlostech
toku mobilni fize kolonou. Ué¢innost kolony se nejéastdji vyjadiuje poétem teoretickych pater
N nebo jako vySkovy ekvivalent teoretického patra H [26].

2
N = 5,545( fr ) (3)

Wi,2

H= “)

Z| =

Rovnice (3) vyjadiuje zavislost N na retencnim cCase analytu t, [s] a Sifce piku v poloviné
jeho vysky wy,, [s]. Dle rovnice (4) je vySkovy ekvivalent teoretického patra H [m] roven

podilu délky kolony L [m] a poctu pater N na ni dosaZenych.
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Obrazek 3.2 — Zdvislost iicinnosti kolony na linedrni rychlosti mobilni faze, H — u krivka

Vynesenim experimentalnich dat do grafu je ziskdna kiivka charakteristického tvaru, tzv.
H —u kiivka (Obrazek. 3.2). Zavislost ucinnosti kolony vyjadiené jako H na linearni
rychlosti toku mobilni faze kolonou u popisuje rovnice (5).

B
H=A-u%3+ E+C-u (3)

Clen A v rovnici (5) predstavuje vliv turbulentni difuze, ¢len B zahrnuje piispévek
molekulové difuze a ¢len C reprezentuje odpor vici prevodu hmoty [27].

Pro tfeSeni rychlé separace je predmétem zdjmu prubéh H — u kfivky kolony pfi vysSsich
linedrnich rychlostech. Jak je patrné z rovnice (5), pfi vyssich rychlostech hraje klicovou roli
piispévek C ¢lenu, tedy odpor vii¢i pfevodu hmoty. Tento vliv klesd s klesajicim primérem
Castic, proto je trendem v kapalinové chromatografii pouZiti stile mensSich ¢éstic. Standardni
5 um castice byly nahrazeny 3 um ¢ésticemi a i ty v soucasné dobé nahrazuji tzv. sub-2 pum
Castice. Se zmenSujicim se primeérem cCastic vSak roste hydraulicky odpor kvadraticky a
z toho plyne nutnost pouZiti vysokych tlakti (nad 400 bar). Sub-2 um ¢éstice tedy nutné musel
doprovazet vyvoj nové instrumentace, kterd je v dnesSni dobé oznacovéana jako UPLC.

Cilem chromatografického procesu je dosaZeni pozadovaného rozlisSeni latek. Rovnice (6) je
jednim ze zdkladnich vztahl v chromatografii. RozliSeni je funkci tif parametri - selektivity
a, ucinnosti kolony N a kapacitniho faktoru k [28]. Kapacitni faktor k a selektivita & jsou
charakteristické pro dvojici mobilni a stacionarni fize. Uginnost N zdvisi na priméru &éstic
napln€ d,,, délce kolony L a rychlosti toku mobilni faze u.

= () e ()
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Na zvySovani linedrni rychlosti toku mobilni fdze Ize nahliZet ze dvou pohledi. Z hlediska
separace dochdzi vlivem rostouciho odporu vic¢i prevodu hmoty ke zhorSeni ucinnosti.
Z hydraulického hlediska je urychleni toku mobilni faze vZdy spojeno s rostoucim odporem
proti toku mobilni faze.

y = Boclp )
n-L-ST

Dle Darcyho zdkona, rovnice (7), je linearni rychlost toku mobilni fize kolonou piimo
umérnd permeabilité kolony B, [m?], tlakovému spadu na koloné Ap [Pa] a nepfimo umérnd
dynamické viskozité¢ mobilni faze n [Pa-s], délce kolony L [m] a celkové porozit€¢ naplné
kolony &7.

Permeabilita kolony B, nezavisi na teplot€, rozmeérech kolony ani na sloZeni mobilni faze. Jeji
hodnotu pro kolonu délky L [m] a poloméru r [m] Ize ziskat na zdkladé¢ meéfeni tlaku a
pritoku, a dosazenim do rovnice (8).

_ fmen- L 8)
O Ap-m-r?
By, L a er jsou parametry konkrétni kolony (Tabulka 3.7). Rychlost toku mobilni fidze na
konkrétni kolon¢ teda lze zvysit pouze aplikaci vysSiho hydraulického tlaku nebo sniZenim

dynamické viskozity mobilni faze.

Tabulka 3.7 — Permeabilita a celkova porozita vybranych kolon

Kolona Castice I;i"[rll;it):li_tz? Pm::ita Ref. #
Zorbax 300 SB C-18, 5 um celoporézni. 1,30 0,78 [30]
Kinetex 2,6 um C18 povrchoveé p. 0,45 0,54 [29]
Chromolith RP-C18e monolit 7,50 0,85 [30]

3.4.2 Volba vhodné mobilni faze

Vhodnost mobilni faze Ize posoudit z hydraulického hlediska i z hlediska separace. Jak jiz
bylo zminéno vySe, linearni rychlost toku mobilni faze kolonou je nepfimo Umérna
dynamické viskozité konkrétni mobilni faze. Z tohoto pohledu je tedy vyhodné pouzit mobilni
fazi s mensi viskozitou.

Jako mobilni faze se v HPLC pouzivaji nejcastéji binarni smeési vody a nékterého organického
rozpousStédla (nejcastéji acetonitril a metanol, méné pak tetrahydrofuran nebo aceton).

Zavislost viskozity na sloZeni prochédzi u nékterych smési maximem, které mize mit vyrazné
vyS$$i hodnotu nez viskozita Cistych slozek smési (Obrazek 3.3). S touto skute¢nosti je nutno
pocitat jak pii izokratické eluci, tak pti navrhovani gradienta.

V kapalinové chromatografii hraje mobilni faze dllezitou roli, nebot na rozdil od plynové
chromatografie se zde Tucastni interakci s molekulami analyti. Mobilni faze je
charakterizovana urcitou eluc¢ni silou, kterd z4visi na pouZité organické sloZce a jejim podilu
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ve smési s vodou. Elu¢ni sila pfimo ovliviiuje retenci analytt a tedy i rychlost separace. Typ
pouzitého organického rozpoustédla v mobilni fazi mlze také vyrazné¢ zmeénit selektivitu
systému. Pro separaci vybusnin se pouZziva ptevazné bindrni smési methanol/voda o sloZeni
30-50 % v/v methanolu.
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Obrdzek 3.3 — Dynamickd viskozita bindrni smési v zdvislosti na sloZeni, pri 25 °C [31, 32]
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Obrazek 3.4 — Vliv teploty na dynamickou viskozitu bindrni smési MeOH/voda [32]

3.4.3 Vliv zvySené teploty

Zvyseni teploty, pii které probiha separace latek, pfinasi z hlediska urychlovani analyzy hned
n¢kolik pozitiv. Principy vlivu teploty a moznosti urychleni separaci byly podrobné popsany
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v nékterych publikacich a ¢lancich [33-35]. Zkracené lze fici, Ze teplota ovliviuje viskozitu
mobilni faze, a¢innost separace a retenci analyti.

Dle rovnice (7), je linedrni rychlost mobilni faze kolonou za daného tlaku nepfimo timérna
jeji dynamické viskozité. Jak je zndmo, viskozita kapalin je nepifimo umérnd teploté.
S rostouci teplotou klesd viskozita mobilni faze, coZ umoziuje pouziti vysSich linedrnich
rychlosti bez nutnosti zvySovéani tlaku v systému. ZvySend teplota rovnézZ muze Castecné
eliminovat viskozitni maximum (Obrazek 3.4).

Rovnice (5) popisuje ucinnost separace jako funkci tif ¢lenti. Turbulentni difuze (C¢len A),
molekulové difuze (¢len B) a odporu vici prevodu hmoty (¢len C). Turbulentni difuze je
funkci velikostni distribuce ¢astic a rovnomeérnosti naplnéni kolony. Nezavisi tedy na teplot¢.
Zbyvajici dva Cleny jiZ jsou s teplotou svazany prostiednictvim difuzniho koeficientu. Pro
molekulovou difuzi plati pfima dméra, zatimco odpor vici pievodu hmoty je nepiimo umérny
difuznimu koeficientu. Dle Wilkeho a Changa je difuzni koeficient Dy, pfimo zavisly na
teploté [36].

v,M ©)
Dy =74-108Y22T
nv
V rovnici (9) je V; molarni objem latky, n je dynamicka viskozita mobilni fize, M, je
molekulova hmotnost rozpoustédla a W, je asociacni faktor pro rozpoustédlo.

Vv

Zvyseni teploty tedy zplisobi zménu prubc¢hu H — u kiivky. Nejvyssi dosazitelnd Gcinnost je
zachovdana, dochdzi ale k posunu optimdlni linearni rychlosti, pfi niZ je separace nejucinngjsi
(minimum na kfivce), k vy$§im hodnotdm. Snizeni C clenu v rovnici méd za ndasledek
pozvolnéjsi pokles tcinnosti smérem k vysS$im linedrnim rychlostem [37].

S ménici se teplotou dochdzi tedy i ke zméné retence analytu. Tuto zdvislost popisuje tzv.
van’t Hoffova rovnice.

_ a1l 45 (10)
lnk——F T+ R +Inp
V rovnici (10) AH a AS je entalpie a entropie piestupu litky z mobilni do staciondrni faze, R
je idedlni plynova konstanta a § je pomér objemt staciondrni a mobilni faze. V RP-HPLC az
na vzacné vyjimky plati, Ze zvySeni teploty vZdy zpusobi zmensSeni retence. Parametry AH a
AS rovnice (10) jsou charakteristické pro kazdou latku, proto zména teploty nevyhnutné
zpuisobi 1 zménu selektivity o.

3.4.4 Gradientova eluce

Pti gradientové eluci dochédzi v pribehu separace ke zmén¢ slozeni mobilni faze a tim i ke
zméné jeji eluéni sily [32, 38]. Gradientovd eluce je preferovdna pii separaci sloZitéjSich
vzorkll s velkym rozsahem polarity analyti. Hlavni vyhodou oproti izokratické eluci je
v téchto piipadech zlepSeni rozliSeni nejméné a nejvice zadrZovanych latek, sniZeni limitu

detekce pro vice zadrzované latky a vyssi pikova kapacita.
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V gradientové eluci lze optimalizovat vice parametrii, proto je vyvoj gradientové metody o
néco slozitéjsi. Retencni faktor je zde zastoupen primérnym retenénim faktorem pfi
gradientovych podminkach k*, ktery je dle rovnice (11) pfimo Umérny Casu gradientu tg,
pratoku mobilni faze F a nepiimo umérny konstanté S (5 pro malé molekuly), zméné obsahu
organické slozky v mobilni fazi A a mrtvému objemu kolony V.

P _ At F (11)
1,155 Ap Vy

Hlavni nevyhodou gradientové eluce je potieba sloZitéjsi instrumentace. V minulosti sice byl
popsan pomérné¢ jednoduchy zplisob tvorby gradientu ve stiikacce [39, 40], avSak
v pfenosném zafizeni by byl i tento zplsob castecné omezujici. Z hlediska navrzeni
jednoucelového prenosného HPLC systému pro rychlou separaci vybranych vybuSnin bude
technicky méné naro¢né pouZiti izokratické eluce.

3.4.5 Moderni nosiée stacionarnich fazi

V kapitole 3.4 byla stru¢né popsdna zdvislost ucinnosti separace na linedrni rychlosti a
souvislost s typem ndplné kolony. Optimélni kolona pro splnéni cile této price musi byt
dostate¢n¢ uc¢innd a musi mit pfedpoklady pro zachovani Gcinnosti i pii vysokych linearnich
rychlostech. Tuto podminku spliuji jiZz zminované sub-2 pm ¢éstice pouzivané v UPLC
systémech. Tlakovy spad Ap [Pa] na kolon¢ je kromé¢ linedrni rychlosti mobilni faze u [m/s],
jeji viskozity n [Pa-s] a délky kolony L [m] také funkci velikosti ¢astic napln€ d,, [m], jak
uvadi rovnice (12).

n-u-L 12
Ap = — (12)
p

Hydraulicky odpor tedy roste kvadraticky se zmenSujicim se primérem ¢astecek ndplné. Sub-
2 um castice vyzaduji velky tlakovy spad (600-1000 bar), jehoz vytvofeni je energeticky i
technicky ndrocné. Tento typ sorbentu se proto k feSeni Ukolu této prace nehodi. Reélné
moznosti pouziti pfedstavuji tzv. povrchové porézni castice a monolity o nichZ bude
pojednano dale.

Soucasnym standardem v HPLC jsou néplilové kolony plnéné sférickymi celoporéznimi
CasteCkami o priméru 5 a 3 um, jejichZ vyroba v izkém intervalu velikostni distribuce je
dobie zvlddnuta. Cdstecky s primérem < 2 um jsou pak doménou UPLC [41, 42].

Vyrobci kolon se v posledni dobé pokousi vyplnit mezeru mezi 2 — 3 um a nabizi urcity
kompromis. Na trhu se tak objevily celoporézni ¢astice o priméru 2,8 2,4 a 2,2 um. Dalsi
moznosti jsou povrchové porézni Céastice druhé generace, které maji pevné jadro pokryté
porézni vrstvou (Obrazek 3.5). ZvysSeni ucinnosti bylo dosaZzeno zkracenim difuzni dréhy,
pramér Castic nad 2 pm udrzuje tlakovy spad v mezich pfijatelnych pro HPLC [43, 44].
Prehled kolon uréenych pro rychlé a u¢inné separace je uveden v Tabulce 3.8.
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Obrdzek 3.5 — Ilustrace povrchové porézni a celoporézni Cdstice

Zcela jinym typem nosice staciondrni fize jsou monolity. Monolit si lze predstavit jako
kontinudlni porézni strukturu vypliujici objem separa¢ni kolony. Komeréni monolitické
kolony na bédzi SiO, jsou tvofeny monolitickym oxidem kiemicitym s bimodalni strukturou
makro a mesopéra (Obrazek 3.6). Makropdry o velikosti 2 um zabezpecuji vysokou porozitu
kolony a umoziuji dosazeni vysokych linedrnich rychlosti i pfi nizkém tlakovém spddu.
Jemnd struktura mesopoéri pak vytvaii velky aktivni povrch pro vysoce tcinnou separaci
[45, 46].

Mesopory 13 nm Makropéry 2 ym

Obrazek 3.6 — Struktura monolitu zobrazena elektronovym mikroskopem
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Kvalitu kolon Ize hodnotit dle tzv. separa¢ni impedance E [47]. Tato bezrozmérna veli¢ina
v sob¢ zahrnuje separacni ucinnost, rychlost analyzy, hydraulicky tlak i vliv mobilni féze.
Vztah pro vypocet popisuje rovnice (13), kde t, je retencni Cas latky [s], k je jeji retencni
faktor, Ap je tlakovy spdd na kolon¢ [Pa], N je pocet teoretickych pater, H je vySkovy
ekvivalent teoretického patra [m], 1 je dynamicka viskozita [Pa-s] a By je permeabilita kolony

Vv

[m?]. Cim je hodnota separa¢ni impedance E niZ3i, tim je kolona kvalitn&jsi.

t, - Ap H? (13)

E = = —
Nzn(l‘l‘k)g’r BO

Tabulka 3.8 — Kolony pro rychlé separace v HPLC a jejich parametry

d Difuzni  Velikost  Spec.

Kolona Vyrobce Napln u 11;1 | draha p()orﬁ pm;rch
[um] [A] [m7/g]

Pursuit XRs Ultra  Agilent celoporézni 2,8 1,4 100 440
Pursuit UPS Agilent celoporézni 2.4 1,2 100 350
Acclaim RSLC Dionex celoporézni 2,2 1,1 120 320
Poroshell 300 Agilent povrchoveé p. 5 0,25 300 45
HALO MAC-MOD povrchoveé p. 2,7 0,5 90 150
Poroshell 120 Agilent povrchoveé p. 2,7 0,5 120 120
Ascentis Express ~ Supelco povrchove p. 2,7 0,5 90 225
Kinetex Phenomenex povrchoveé p. 2,6 0,35 100 200
Chromolith Merck monolit - - 130 300
Onyx Phenomenex monolit - - 130 300

3.5 Moznosti citlivé analyzy

Odezva analytického systému obecné zdvisi na mnoZstvi analytu a na citlivosti detektoru.
Odezvu systému lze tedy zvysit pouZitim citlivého detektoru a zakoncentrovanim latky.

Ve spojeni s plynovym chromatografem jsou pro detekci vybusSnin nejcastéji pouzivany
hmotnostni spektrometry (MS), spektrometry iontové mobility (IMS) ¢i detektory povrchové

akustické viny (SAW). Mezi nejpouzivanéjsi techniky detekce vybusnin v HPLC patii UV-
VIS spektrometrie, hmotnostni spektrometrie a fluorimetrie.

3.5.1 UV-VIS spektrometrie

Siroké spektrum analyzovanych litek miiZe ¢init potize s vybérem vhodné detekéni techniky.
Nejhojnéji pouzivanym detektorem pro detekce vybusSnin v HPLC je UV-VIS detektor. Jeho
vyhodou je relativni univerzalnost, nebot’ velké mnoZstvi latek absorbuje v urcCité oblasti
viditelného nebo UV spektra. Moderni pfistroje rozkladaji paprsek prochdzejici vzorkem na
diodové pole, a dovoluji tak sledovat absorbanci pti nékolika vinovych délkach soucasné.

Vybusniny s aromatickym jadrem (TNT, DNT, Tetryl) a nitraminy (RDX, HMX) jsou
obvykle detekovany pii vinové délce 254 nm. Estery kyseliny dusi¢né (NG, EGDN, PETN)
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J1Z nemaji vyrazné absorpcni maximum, detekuji se proto pfi vinové délce 210 nebo 214 nm.
Tato technika mé vSak i jistd omezeni. Nutnosti je pouziti UV transparentni mobilni faze a
problém ¢ini také organické peroxidy TATP a HMTD, které nelze pomoci UV-VIS
spektrometrie spolehlivé detekovat.

3.5.2 Hmotnostni spektrometrie

Pomérné rozsitenou technikou detekce vybusnin v HPLC je také hmotnostni spektrometrie.
Po separaci na chromatografické kolon¢ jsou molekuly vybusnin ionizovany a vzniklé ionty
jsou analyzovdny hmotnostnim analyzitorem dle velikosti poméru hmotnosti a ndboje (m/z).
Nejcastéji pouzivané metody ionizace jsou elektrosprej (ESI) a chemickd ionizace za
atmosférického tlaku (APCI).

Navzdory zna¢né univerzdlnosti hmotnostnich spektrometri, ¢ini spolehlivd detekce
nekterych vybusnin do urcité miry problémy. Napiiklad stanoveni nitroesterti v negativnim
médu ESI nebo APCI je citlivé na pfitomnost necistot ve vzorku, které mlizou zpiisobit vznik
Siroké Skaly aduktovych iontd. Toto mize znacné ztiZzit identifikaci zejména
v komplikovanych vzorcich. Pro sniZeni tohoto vlivu byla studovdna moZnost pouZiti
nekterych aditiv pro piednostni tvorbu a spolehlivou identifikaci aduktovych iontid [13, 14].
Dalsi moznosti jak zabezpecit spolehlivou identifikaci iontl je pouZiti vicendsobnym MS
systémt. Spolehlivé identifikace trinitrotoluenti a jejich degradacnich produkti bylo dosazeno
v systému HPLC-ESI-MS/MS [12]. Pro stopovou analyzu organickych peroxidii byl zase
pouzit systém HPLC-APCI-MS/MS [48].

3.5.3 Fluorimetrie

Fluorescence je jev, ktery Ize popsat, jako zafivy prechod molekuly v excitovaném stavu do
stavu s niZ8§{ energii, pfi¢emzZ rozdil energii téchto stavll je vyzdfen ve form¢ svételného
kvanta. K detekci fluoreskujicich latek se vyuziva fluorimetricky detektor.

Motivaci k pouziti fluorescence je lepsi citlivost a selektivita ve srovndni s absorpcnimi
spektrometrickymi metodami. Tyto metody srovnavaji intenzitu zativého toku ze zdroje pred
a po interakci se vzorkem. Odezva je tedy zdvisld pfedevSim na koncentraci analytu. U
fluorimetrickych metod se mé&fi intenzita fluorescence, kterd mimo koncentrace analytu také
zéavisi na intenzit¢ zareni budiciho zdroje. Citlivost tak Ize vyrazné zvysit napf. pouzitim
lasertu (LIF).

Latky pouZivané jako vybuSniny pfirozené nefluoreskuji. Nitraminy (RDX, HMX), estery
kyseliny dusi¢né (NG, EGDN, PETN) nebo organické peroxidy (TATP, HMTD) maji
specifickou nekonjugovanou strukturu, kterd umoznuje efektivni vibracni relaxaci (nezafivy
prechod do zédkladnich stavii). Nitroaromaty (TNT, DNT, Tetryl a jiné€) sice maji aromatickou
strukturu s konjugovanymi dvojnymi vazbami, avSak nefluoreskuji v disledku silnych
elektron-akceptornych vlastnosti vazanych nitroskupin [49].

Pro vyuziti fluorescence k detekci vybuSnin v HPLC je tedy zapotiebi urcité modifikace.
Jednou z moznosti vyuziti ptimé fluorescence je konverze vybusnin na fluoreskujici produkty.
Po separaci pomoci LC lze napiiklad nitrolatky elektrochemicky redukovat na aminy, které
nasledné redukuji roztok tris(bipyridyl)ruthenia(Ill) (Ru(bpy)s®*) na vysoce fluoreskujici
Ru(bpy)32+. Timto zplsobem byly detekoviny RDX, HMX, TNT a jejich degradacni
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produkty [50]. TATP a HMTD zase 1ze pomoci UV zéfeni rozloZzit na peroxid vodiku, ktery
nasledné¢ katalyzuje oxidaci kyseliny p-hydroxyphenyloctové na fluoreskujici dimer [51].
Omezeni té€chto technik spoc¢iva v pomérné slozitém usporadani. Vysokd selektivita pouZitych
reakci zase omezuje metodu na pomérné uzké spektrum latek.

Nepiima fluorescencni detekce vyuziva zhéaSeni fluorescence urcité latky (fluoroforu)
v pfitomnosti vybusniny. Pievladaji nezétivé pfechody do zdkladnich energetickych stavi
molekul ¢im je fluorofor je deaktivovan. Dle mechanismu deaktivace se rozliSuje zhaSeni
statické a dynamické [52].

Statické zhaSeni je zpusobeno vznikem stabilniho komplexu mezi zdkladnim stavem
fluoroforu a zhasedlem. Dynamické zhaSeni zahrnuje kolize a ndasledné vytvoreni
pfechodného komplexu mezi fluoroforem v excitovaném stavu a zhéaSedlem pocas trvani
excitovaného stavu fluoroforu. Tento typ zhasSeni popisuje tzv. Stern-Volmerova rovnice.

o? 14
L =1+ K0, (9

Oy
V rovnici (14) je CD]Q a @¢ je kvantovy vytéZek fluorescence bez a v pfitomnosti zhasece, K,
je Stern-Volmerova konstanta a C; je molarni koncentrace zhésedla.

Jak jiz bylo zminéno vySe, nitrolatky jsou silnymi elekron-akceptory a vytvaii komplex
stabilizovany pfenosem ndboje mezi nitrolitkou a excitovanym fluoroforem. Praktickd
realizace spo¢ivd v michdni eludtu se sekundarnim tokem obsahujicim fluoreskujici latku.
Toto usporddani je pomérné jednoduchou modifikaci stavajictho LC systému a umoZiuje

Ve v

detekovat Sirs$i rozmezi organickych i anorganickych nitrolatek.

Dobrych vysledki bylo dosaZeno pii pouZiti roztoku pyrenu [53]. Roztok 2x10™* M pyrenu v
acetonitrilu byl michédn s eludtem a byla sledovana intenzita LIF. Detekovédno bylo vSech 14
EPA 8330 standard. Systém byl srovndn s UV detekci a bylo zaznamendno zlepSeni
selektivity i poméru signdl/sum. Usp&iné detekce bylo dosaZeno také po separaci EPA 8330
standardll kapildrni elektrochromatografii (CEC), kdy byla sledovédna intenzita LIF barviva
Cy-5 [54].

3.5.4 Dalsi techniky detekce

Vzhledem k tomu Ze organické peroxidy neabsorbuji v UV a ve viditelné oblasti a i pouziti
MS obcas cini potize, byla snaha o nalezeni optimdlni metody pro jejich jednoduché a
zéroven citlivé detekovani. Jako mozné feSeni bylo uspéSné otestovano spojeni HPLC
s infra¢ervenou spektrometrii (HPLC-FT-IR) [55]. Peroxidy byly identifikovdny na zdkladé
charakteristického spektra ve stfedni infracervené oblasti. V porovnéni s ostatnimi optickymi
metodami pro stanoveni organickych peroxidii neni nutnd jejich derivatizace.

Velmi dobrou citlivost poskytuji také detekéni postupy =zalozené na principu
chemiluminiscence. Chemiluminiscenéni techniky jsou povazovéany za velice perspektivni
alternativu detekce vybusSnin. Na trhu jsou jiz dostupné zafizeni na piimou
chemiluminiscen¢ni detekci par vybuSnych latek. Postup chemiluminiscenéni detekce
vybusnin ve spojeni s HPLC byl jiz také popsan. V principu jsou vybusSniny detekovany
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nepiimo. Po separaci jsou vybusné litky rozloZeny a vzniklé rozkladné produkty poskytuji
chemiluminiscen¢ni reakci s dalsi latkou pfidanou za kolonou. Pro pifimou detekci par nebo
pii pouziti plynové chromatografie je rozklad provadén pyrolyticky [56]. Pro spojeni s HPLC
se vice osveédcil rozklad pomoci UV zateni [57].

Nitroestery (PETN, NG) lze po alkalické hydrolyze detekovat prostiednictvim
chemiluminiscen¢ni reakce s 4-dimethylaminophthalhydrazidem. Timto zplUsobem Ize
detekovat a7z 0,01 ng NG a 1 ng PETN [58]. Casto uZivanou chemiluminiscenéni reakci je
také oxidace luminolu [59]. Luminol oxiduji rozkladné produkty nitrolatek a organickych
peroxidu.

3.5.5 Pouziti mikrokolon a fokusace vzorku

V souvislosti s miniaturizaci pfindSi dalSi zlepSeni odezvy analytického systému zmenSeni
praméru kolony. Kapalinovd chromatografie ve své podstaté¢ zahrnuje nafedéni vzorku. Na
kolonu je naddavkovédn vzorek o koncentraci latky cg. Po separaci na koloné je koncentrace
analytu v maximu piku ¢,,4. Pro izokratickou eluci plati 0 < ¢;,4,/¢s < 1. Pro Gaussovsky
tvar piku je Cpqx pfimo imérnd davkovanému mnozstvi latky a nepifimo umérnd druhé
mocnin¢ priméru kolony [60].

vV

Mensi priimér kolony také vyrazné sniZuje spotiebu rozpoustédel a nizsi pritoky bez nutnosti
dé€leni toku zlepSuji kompatibilitu s hmotnostni spektrometrii. Mens$i primér kolony také
umoznuje rychlejsi prostup tepla a lepsi kontrolu teploty separace. Problém muze Cinit
davkovéani odpovidajictho objemu vzorku, to vSak Ize jednoduSe vyfesit pomoci fokusace
(zakoncentrovanim) na kolon¢.

Zakoncentrovani vzorku je dalSi moznosti zvySeni citlivosti analyzy v HPLC. V systému RP-
HPLC lze toto obohaceni provadét piimo na koloné. K zakoncentrovani analytli na zacatku
kolony dochézi, pokud je elu¢ni sila rozpoustédla vzorku mensi nez elucni sila mobilni faze.
Zakoncentrovani latek je nejefektivnéjsi v pfipad€, Ze matrici vzorku je voda a kolona je
promyta vodou. Analyty jsou v podstaté vyextrahovany do staciondrni faze. Tento jev se
nazyva fokusacni efekt a dovoluje ddvkovat i pomérné velké objemy vzorka bez negativnich
vlivii za normdlnich podminek spojenych s objemovym pietiZzenim kolony. Ptipustny objem
fokusovaného vzorku Vpcmax) 1ze odhadnout pomoci rovnice (15), kde Vjmay) je maximalni
objem vzorku pro analyzu bez fokusace, k je retencni faktor latky v rozpoustédle vzorku a k
je retencni faktor latky v pouzité mobilni fazi [61].

ko+1 15
Vpc(max) = Vi(max) m ( )

3.6 Rychlé separace v praxi

3.6.1 Kapalinova chromatografie

Prace s tématem Separace vybuSnin pomoci HPLC se soustiedi na smés latek uvedenych
v metodé EPA 8330A. Duraz je kladen na dplnou separaci zvolenych litek, pfiCemz cas
analyzy citd desitky minut. Jisty pfehled o potencidlni rychlosti separace lze ziskat z firemni
literatury. Lze nalézt kolony, dle vyrobce, uréené piimo pro separaci vybuSnin. Firma Dionex
ve svych materidlech uvadi dplnou separaci smési EPA 8330A na kolonich Acclaim
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Explosives E1 a E2 (5 um ¢éstecky) v ¢asech 36 minut [62]. Firma Waters udav4 dosazeni
tipIné separace na kolon& XBridge Phenyl v ¢ase 22 minut [63]. Uplné rozliSeni smési v Gase
19 minut také uvadi firma Agilent na své koloné Poroshell [64]. Rychlejsi analyzy pak jiz
jsou na ukor nedplného rozliseni n€kterych kritickych part, jimiz jsou pii pouziti C18 faze a
methanolu 2,4 a 2,6-DNT, 2-a-4,6-DNT a 4-a-2,6-DNT, NB a 2,4,6-TNT. Spole¢nost MAC-
MOD Analytics uddva separaci smési na koloné HALO v Case 3,5 minuty pii netdplném
rozliSeni uvedenych para [65]. Velmi dobrych vysledkd dosahuje také kolona Kinetex od
firmy Phenomenex, na které bylo v mirném gradientu dosaZeno dobré separace uvedenych
latek kromé dinitrotoluent [66]. Asi nejrychlejsi Gplné separace smési EPA 8330 A standarda
véetné¢ HMTD, NG a PETN lIze dosdhnout v UPLC systému za necelych 8 minut [67]. Pro
monitorovaci ucely a rychlou separaci byla také testovana monolitickd kolona Chromolith
SpeedRod. V gradientovych podminkéach bylo dosaZeno rychlé separace HMX, RDX, TNT,
2,4-DNT, 2-NT, 3-NT a PETN v case 2 minuty [68]. Dalsi informace obsahuje Tabulka 3.9.

Tabulka 3.9 — Separace vybusSnin na riznych kolonich

Kolona Rozméry Mobilni faze °C Prﬁtqk C%_IS
mmxmm ml/min  min
Acclaim Explosives E1 4,6x250 (5 um) 43% MeOH 30 1 36
Acclaim Explosives E2 4,6x250 (5 um) 48% MeOH 30 1 36
XBridge Phenyl 2,1x150 (3,5 um) 1sopropanol 40 0,25 22
Poroshell 120 2,1x250 (2,7 pm) 25% MeOH 44 1 19
HALO 2,1x50 (2,7 um) 27% MeOH 40 0,85 4
Kinetex 4,6x150 (2,7 pum)  55-65% MeOH, 6 min 22 1,2 5
Acquity UPLC BEH C18 2,1x100 (1,7 um) 28% MeOH 55 - 8
Chromolith SpeedRod 4,6x50 10-75% MeOH, 5 min 60 8 2

3.6.2 Dalsi separa¢ni techniky

I kdyZ je tato prace zamétena na rychlou separaci vybusnin pomoci vysokouc¢inné kapalinové
chromatografie, je vhodné kratce uvést rychlost separaci, které byly dosaZzeny pomoci jinych
separacnich technik. Pfehled pouzitych technik, separovanych latek a ¢ast analyz je uveden v
Tabulce 3.10.

Tabulka 3.10 — Rychlé separace vybusSnin pfi pouZiti vybranych technik

Technika Separované latky min Ref. #

Plynova chromatografie EGDN, NG, 4-NT, 2,6-DNT, 2.4-DNT 2,7 [69]
2,4,6-TNT , PETN, RDX, Tetryl

Elektroforéza na mikroCipu TNB, DNB, TNT, 2,4-DNT 2,3 [70]
2-Am-4,6-DNT a 4-Am-2,6-DNT

Elektroforéza na mikrocipu EGDN, PETN, PGDN a NG 3 [71]

Kapildrni elektrochromatografie 13 ze 14 analyt smési EPA 8330 A 1,8 [72]

Miceldrni elektrokinetickd chromatografie Smés EPA 8330 A 4.8 [73]
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3.7 Problematika pi‘enosného kapalinového chromatografu

Kapalinovy chromatograf se sklddd z n¢kolika zakladnich Casti. Jsou to zdsobnik mobilni
faze, pumpa, davkovaci zatizeni, kolona, detektor a vyhodnocovaci zatizeni. Komercni
laboratorni pfistroje pak jesté obsahuji odplyfiova¢ mobilni faze, ¢i termostat. Zakomponovat
vSechny tyto jednotky do pifenosného zafizeni je pomérné sloZzity technicky problém.
Hlavnimi limitujicimi faktory jsou zde fyzické rozmeéry a energetickd nédro¢nost chodu
zafizeni.

V piipad¢ prekondni veskerych technickych problémt a omezeni vyvstdvd otdzka, k jakému
ucelu se vlastn¢ pfenosny kapalinovy chromatograf hodi. S miniaturizaci a zjednodusenim
konstrukce je nutné zmenSen i rozsah moZného pouZiti, proto jsou takové zafizeni Casto
jednoucelova.

Myslenka pfenosného kapalinového chromatografu neni nova. Jiz v roce 1980 Pettit a kol.
popsal pienosny kapalinovy chromatogram pro analyzu pesticidll [74]. Poté ndsledovalo jesté
n¢kolik praci. Vroce 1986 Otagawa a kol. uvedl pienosny kapalinovy chromatograf pro
analyzu primdrnich aromatickych amint v syntetickych palivech [75]. Sushchik a kol. v roce
1995 popsal pouziti prenosného kapalinového chromatografu pii analyze nitrofenacyl
derivati mastnych kyselin [76]. Posledni dostupnd prace popisujici konstrukci a pouZziti
pfenosného kapalinového chromatografu pochdzi z roku 1996 [77]. Malé mnoZstvi praci a
zejména absence nov¢jSich potvrzuji technickou naro¢nost feSeni a velmi specifické vyuZziti
takovych zafizeni.
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4 EXPERIMENTALNI CAST

4.1 Pouzité pristroje a prisluSenstvi

Kapalinovy chromatograf Agilent 1200 series sestavajici z:

- Vakuovy odplyiiova¢ mobilni faze G1379B

- Kapilarni pumpa G1376A (mozZnost mikropritoku 0,1 — 20 pl/min)
- Autosampler G1377A (davkovany objem 0,1 — 8 ul)

- Kolonovy termostat G1316A

- DAD detektor G1315D (cela 80 nl)

Chromatografické kolony:

- Poroshell 120 SB-C18, 2,1x50 mm

- Kinetex 2,6 um C18, 2,1x50 mm

- Zorbax SB-C18, 0,5x150 mm

- Chromolith CapRod RP-18e 0,2x150 mm

4.2 Pouzité chemikalie

Rozpoustédla:

- Acetonitril, HPLC gradient grade, CHROMALYT, 99,9+ %, Chem-Lab NV
- Methanol LC-MS CHROMASOLV®, 99,9 %, Riedel-de Haén®
- Aceton p.a., 99,5 %, Lach-Ner, s.r.o.

Analytické standardy:

- EPA 8330 mix A, Sigma-Aldrich, 0,1 g/l v acetonitrilu

- EPA 8330 mix B, Sigma-Aldrich, 0,1 g/l v acetonitrilu

- NG, 1 g/l v methanolu

- EGDN, 1 g/l v methanolu

- DEGDN, 1 g/l v methanolu Technické vzorky
- PETN, 1 g/l v methanolu

- Smés HMX, RDX, TNT, PETN, 1 g/l v methanolu

4.3 Studium reten¢nich charakteristik vybranych latek

Byla proméfena zdvislost reten¢niho faktoru k vybranych litek na sloZeni mobilni féze.
Analyzy byly provdadény v HPLC systému Agilent 1200 s DAD detektorem, na koloné
Kinetex 2,6 um s C-18 fazi o rozmérech 2,1x50 mm. Studované latky byly pfipraveny ve
ttech smésich (Tabulka 4.1). Jako markr mrtvého objemu byl v roztocich pfitomen uracil o
koncentraci 5 mg/l1.

Do systému byl nastifknut 1 pl vzorku. Pritok mobilni fize byl 150 pl/min. Kolonovy
termostat udrzoval konstantni teplotu 25 °C. Latky byly detekovany pfi vinovych délkach 214
nm. Za téchto podminek byly studovany reten¢ni charakteristiky vybranych litek v zdvislosti
na obsahu organické slozky postupné pfi pouZziti methanolu, acetonitrilu a acetonu jako
organické slozky v mobilni fazi (Tabulka 4.2).
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Tabulka 4.1 — SloZeni analyzovanych smési

Smés A Smés B Smés C
5 mg/l v10% v/v ACN 5 mg/l v10% v/v ACN 10 mg/1 v 10% v/iv MeOH
RDX Tetryl EGDN
HMX 4-A-2,6-DNT DEGDN
1,3,5-TNB 2,6-DNT NG
1,3-DNB 2-NT PETN
NB 3-NT
2-A-4,6-DNT 4-NT
2,4-DNT
2,4,6-TNT

Tabulka 4.2 — Studované slozeni mobilni faze

% v/v organické slozky

Methanol 55 50 45 40 35 30
Acetonitril 50 45 40 35 30 25
Aceton 60 55 50 45 40 35

4.4 Studium vlivu pouzité organické sloZky v mobilni fazi na acinnost kolony

Pro posouzeni vlivu pouzité organické slozZky v mobilni fazi na ucinnost kolony byla
promeétena zavislost vySkového ekvivalentu teoretického patra H na linedrni rychlosti mobilni
faze u. Pro experimenty byly zvoleny mobilni fize 55 % v/v methanol, 55% v/v acetonitril a
55% v/v aceton ve vodé€. Méfeni byla provedena v systému Agilent 1200 series s DAD
detektorem na kolon¢ Kinetex 2,6 um C18 2,1x50 mm.

Analyzovan byl vzorek s obsahem 0,1 g/ DEGDN rozpustény vzdy v piislusné mobilni fazi.
Latka byla detekovana pti vlnové délce 214 nm. Méteni byla provedena pfi teploté 25 °C.

Analyzy byly provedeny pfi priatocich mobilni faze 25, 50, 75, 100, 125, 150 a 200 pl/min.
Byl zaznamendn retencni Cas létky ¢, a Sifka piku v polovin€ jeho vysky wy /,. Z namé&fenych
dat byl dle rovnice (3) vypocten pocet teoretickych pater N na dané koloné, jehoz dosazenim
do rovnice (4) byl ziskdn vyskovy ekvivalent teoretického patra H. Byla provedena regresni
analyza ziskanych dat.

4.5 Charakterizace vybranych kolon

4.5.1 Permeabilita kolon

Pro méteni permeability kolony B, byla sestavena jednoducha aparatura (Obrazek 4.1). Jako
pumpa o konstantnim tlaku byla pouzita soustava injek¢ni stifkacky a zavazi. Vybrdna byla
stifkacka znacky Hamilton, pro kterou je charakteristicky hladky chod pistu. Tato stiikacka
ma objem 100 pl, drdha pistku ¢ini 60 mm. Jako zdvazi byl pouzit odmérny vélec, ktery byl
pfedem zvazen.
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Hydraulicky tlak v takovém systému je definovany plochou pistu a hmotnosti pouzitého
zavazi. Jako pracovni kapalina byl pouZit aceton. Méfeni byla provddéna pfi teploté 25 °C.

Me¢éifend kolona byla pfipojena ke stitkacce a byla propldchnuta mnoZstvim acetonu
odpovidajicimu ptiblizné trojndsobku geometrického objemu métené kolony pro dikladné
vymyti piipadnych zbytkil jinych rozpoustédel. Pfi vlastnim méfeni permeability bylo
uvolnéno zavazi a byl méfen Cas, za ktery kolonou protekl objem stiikacky (100 ul). Pro
kazdou kolonu bylo méfeni provedeno tfikrdt. Pro vypocet permeability byla primérna
hodnota zaznamenaného priitoku dosazena do rovnice (8). Dle vySe uvedeného postupu byla
zmétena permeabilita vSech kolon uvedenych v kapitole 4.1.

Obrdzek 4.1 — Aparatura pro mereni permeability kolony: 1 — zdvaZi, 2 — stiikacka Hamilton,
3 — mérend kolona
4.5.2 Celkova porozita kolon

Celkova porozita byla urCena na zdkladé méfeni mrtvého objemu kolony. Meéfeni byla
provddéna na HPLC systému Agilent 1200 series s DAD detektorem.

Cilem prvniho experimentu bylo zjiSténi mimokolonového objemu systému od mista nastiiku
po misto detekce. Jako mobilni faze byl pouZit Cisty acetonitril, pritok byl nastaven na
10 ul/min. Ze systému byla vyfazena kolona a bylo naddvkovéno 0,1 pul 1% v/v roztoku
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acetonu v acetonitrilu. Aceton byl detekovén pii vinové délce 265 nm. Byl zaznamenén Cas
od ndstfiku po zaznamendni maximalniho signdlu acetonu v detektoru. Experiment byl
proveden tfikrdt. Mimokolonovy objem byl vypocéten jako soucin pramérné hodnoty
retencniho Casu acetonu a objemového prutoku acetonitrilu. Mrtvy objem kolony byl stanoven
dle stejného postupu. Do systému byla vélenéna méfend kolona a od zjisténé hodnoty mrtvého
objemu byl odecten mimokolonovy objem.

Celkova porozita byla poté vypocltena jako pomér mrtvého objemu kolony a jejiho
geometrického objemu.

4.5.3 Utinnost kolon

Pro posouzeni tc¢innosti jednotlivych kolon byla proméfena zavislost vySkového ekvivalentu
teoretick€ého patra H na linedrni rychlosti mobilni faze u. Méfeni byla provddéna v systému
Agilent 1200 series s DAD detektorem.

Jako mobilni fize byl pouzit 50% v/v MeOH. Analyzovan byl vzorek s obsahem 0,1 g/
HMX, RDX, TNT a PETN v 50% v/v MeOH. Davkovany objem ¢inil 0,1 ul. Latky byly
detekovany pfi vlnové délce 214 nm. Mé&feni byly provadény pii teploté 25 °C. Proméfeny
byly kolony Poroshell 120 SB-C18, Kinetex 2,6 um C18 a Chromolith CapRod RP-18e.

Pti riiznych pratocich mobilni faze kolonou (Tabulka 4.3) byl pro kazdou latku zaznamenan
retencni Cas t, a Siika piku latky v polovin€ jeho vySky wy,,. Z naméfenych dat byl dle
rovnice (3) vypocten pocet teoretickych pater N a jeho dosazenim do rovnice (4) byl ziskin
vyskovy ekvivalent teoretického patra H. Na zavér byla provedena regresni analyza ziskanych
dat.

Tabulka 4.3 — Testované kolony a métfené pritoky

Kolona Pritok [ul/min]

Chromolith CapRod RP-18e 1 2 3 5 8 10
Poroshell 120 SB-C18 25 50 100 150 200 250 300
Kinetex 2,6 um C18 25 50 100 150 200 250 300

4.6 Optimalizace separace

Optimalizace separa¢nich podminek pro rychlou separaci vybuSnin byla provedena na kolon¢
Chromolith CapRod RP 18-e 0,2x150 mm v HPLC systému Agilent 1200. Do toku mobilni
faze byl davkovéan objem vzorku 0,1 pl. Slozeni vzorkl je uvedeno v Tabulce 4.1. Analyzy
byly provadény pfi pratoku mobilni faze 20 ul/min, pfi teplot¢ 50 °C a pii sloZeni mobilni
faze v intervalu 15-40 % v/v methanolu nebo acetonu ve vode¢.
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5 VYSLEDKY A DISKUZE

5.1 Reten¢ni charakteristiky vybranych latek

Na zdklad¢ chromatogramu ziskanych HPLC analyzou smési vybranych vybusnin pii
rozdilném sloZeni mobilni fize byly ziskdny hodnoty reten¢nich faktord k téchto latek za
podminek uvedenych v kapitole 4.3 (Tabulka 5.2, 5.4, 5.6). Timto zptisobem byly studovany
retencni charakteristiky vSech 14 latek sledovanych dle metody EPA 8330A vcetné 4
nitroesteri EGDN, DEGDN, NG a PETN pii pouziti methanolu, acetonitrilu a acetonu jako
organické slozky mobilni faze.

Pro ucely této prace byly tyto latky rozdéleny do dvou skupin (Tabulka 5.1). Prvni skupina
zahrnuje latky pouzivané jako priméarni vybusniny, schvilené znackovace a prekurzory
z vyroby vybusnin, které maji detonacni schopnost. Tyto latky 1ze oznacit jako cilové analyty.
Druhé skupina zahrnuje prekurzory vyroby, nebo degradacni produkty primarnich vybusnin,
které jiz maji velmi malou nebo Zadnou detonacni schopnost. Tyto latky mohou byt
potencidlnim zdrojem interferenci.

Tabulka 5.1 — Praktické rozdéleni studovanych latek dle vyznamu

Cilové analyty Potencialni interference
HMX 1,3,5-TNB NB
RDX 4-NT 1,3-DNB
2,4,6-TNT EGDN 2-A-4,6-DNT
Tetryl DEGDN 4-A-2,6-DNT
2,4-DNT NG 2-NT
2,6-DNT PETN 3-NT

Zavislost ptirozeného logaritmu k na sloZzeni mobilni faze Xy, je linedrni funkce:

Ink=a-Xy +b (16)

Linearni regresi piirozenych logaritmi hodnot k byly ziskdny parametry rovnice (16)
(Tabulka 5.3, 5.5, 5.7), jejichz prubéh byl pro jednotlivé latky graficky zndzornén
(Obrazek 5.1-5.3). Cilové analyty reprezentuji Cervené piimky, interferujici latky jsou
znazornény ¢ernou prerusovanou ¢arou. Rozdilna selektivita pouZzitych organickych slozek je
také patrnd z Obrazku 5.4.
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Tabulka 5.2 — Retenc¢ni faktor latek k pii rizném obsahu methanolu v mobilni fazi (kolona
Kinetex 2,6 um C18, 25 °C)

SloZeni mobilni faze [ % v/v MeOH]

Latka
30 35 40 45 50 55

HMX 1,14 0,88 0,64 0,46 0,33 0,25
RDX 3,19 2,51 1,87 1,39 1,02 0,75
1,3,5-TNB 4,33 3,37 2,53 1,93 1,46 1,11
1,3-DNB 6,89 5,22 3,85 2,86 2,11 1,56
NB 9,00 6,68 4,82 3,49 2,51 1,83
2-A-4,6-DNT 17,71 12,08 8,16 5,58 3,76 2,56
4-A-2,6-DNT 18,10 12,32 8,38 5,48 3,61 2,44
2,4-DNT 17,14 11,85 8,16 5,58 3,90 2,71
2,6-DNT 18,10 12,32 8,58 5,75 3,87 2,68
2,4,6-TNT 12,00 8,44 5,89 4,16 2,93 2,08
Tetryl 13,17 8,84 6,01 3,94 2,60 1,75
2-NT 23,10 15,76 10,81 7,13 4,74 3,25
3-NT 26,74 18,28 12,54 8,28 5,52 3,78
4-NT 24,36 16,58 11,37 7,51 5,01 3,44
EGDN 2,79 2,30 1,88 1,47 1,13 0,87
DEGDN 4,14 3,17 2,44 1,81 1,34 0,99
NG 11,00 8,24 6,04 4,30 2,98 2,09
PETN 31,88 22,03 15,14 9,92 6,42 421

Tabulka 5.3 — Vypoctené konstanty rovnice (16) pro metanol, pii 25 °C

Latka a b R?

HMX -0,0624 2,0292 0,9988
RMX -0,0586 2,9519 0,9984
1,3,5-TNB -0,0549 3,1241 0,9998
1,3-DNB -0,0596 3,7289 0,9998
NB -0,0642 4,1353 0,9998
2-A-4,6-DNT -0,0774 5,1966 1,0000
4-A-2,6-DNT -0,0808 5,3350 0,9997
2,4-DNT -0,0739 5,0565 0,9999
2,6-DNT -0,0767 5,2020 0,9998
2,4,6-TNT -0,0702 4,5879 0,9999
Tetryl -0,0811 5,0181 0,9998
2-NT -0,0790 5,5202 0,9997
3-NT -0,0788 5,6619 0,9997
4-NT -0,0788 5,5659 0,9998
EGDN -0,0469 2,4683 0,9956
DEGDN -0,0574 3,1629 0,9991
NG -0,0669 4,4407 0,9980
PETN -0,0814 5,9373 0,9988
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Tabulka 5.4 — Retencni faktor latek k pfi rizném obsahu acetonitrilu v mobiln{ fazi (kolona
Kinetex 2,6 um C18, 25 °C)

SloZeni mobilni faze [ % v/v ACN]

Latka
25 30 35 40 45 50
HMX 7,88 5,00 3,21 2,04 1,43 1,02
RDX 6,48 4,32 2,92 2,04 1,43 1,02
1,3,5-TNB 9,72 6,94 4,88 3,35 2,40 1,71
1,3-DNB 9,69 6,70 4,62 3,20 2,40 1,71
NB 9,72 6,94 4,88 3,35 2,40 1,71
2-A-4,6-DNT 17,67 10,39 6,32 3,95 2,66 1,71
4-A-2,6-DNT 18,98 11,03 6,62 4,14 2,62 1,85
2,4-DNT 20,20 12,59 7,95 5,08 3,46 2,39
2,6-DNT 21,57 13,23 8,21 5,28 3,45 2,39
2,4,6-TNT 24,46 15,53 9,70 6,03 3,95 2,62
Tetryl 31,21 18,28 10,82 6,43 4,05 2,89
2-NT 20,50 12,85 8,21 5,28 3,45 2,39
3-NT 21,57 14,64 9,30 6,07 3,91 2,89
4-NT 23,53 13,23 8,67 5,70 3,65 2,74
EGDN 6,68 4,94 3,56 2,54 1,81 1,33
DEGDN 9,84 6,80 4,65 3,17 2,18 1,55
NG 29,62 18,28 10,82 6,43 4,05 2,89
PETN 76,00 37,23 18,31 9,54 5,34
Tabulka 5.5 — Vypoctené konstanty rovnice (16) pro acetonitril, pti 25 °C
Latka b R?
HMX -0,0825 4,0830 0,9962
RDX -0,0739 3,6867 0,9989
1,3,5-TNB -0,0701 4,0295 0,9998
1,3-DNB -0,0694 3,9805 0,9982
NB -0,0701 4,0295 0,9998
2-A-4,6-DNT -0,0928 5,1379 0,9974
4-A-2,6-DNT -0,0938 5,2230 0,9954
2,4-DNT -0,0857 5,1054 0,9974
2,6-DNT -0,0884 5,2380 0,9976
2,4,6-TNT -0,0900 5,4329 0,9992
Tetryl -0,0968 5,8062 0,9949
2-NT -0,0865 5,1509 0,9986
3-NT -0,0826 5,1309 0,9974
4-NT -0,0859 5,2111 0,9921
EGDN -0,0651 3,5400 0,9997
DEGDN -0,0744 4,1422 0,9997
NG -0,0954 5,7417 0,9958
PETN -0,1335 8,2957 0,9982
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Tabulka 5.6 — Reten¢ni faktor latek k pfi riizném obsahu acetonu v mobilni fazi (kolona
Kinetex 2,6 um C18, 25 °C)

SloZeni mobilni faze [ % v/v aceton]

Latka
35 40 45 50 55 60

HMX 5,39 3,31 2,05 1,24 0,79

RDX 5,87 3,93 2,52 1,58 1,02

1,3,5-TNB 6,03 4,55 3,39 2,38 1,68

1,3-DNB 6,18 4,15 2,96 2,03 1,43

NB 4,95 3,50 2,52 1,83 1,25
2-A-4,6-DNT 15,23 9,23 5,68 3,41 2,14
4-A-2,6-DNT 16,14 9,63 5,93 3,51 2,14

2,4-DNT 10,68 7,04 4,72 3,08 2,14

2,6-DNT 11,24 7,28 4,81 3,08 2,14

2,4,6-TNT 12,95 9,03 6,21 4,05 2,68

Tetryl 19,21 11,60 7,13 4,21 2,54

2-NT 9,68 6,39 4,35 2,89 2,04

3-NT 10,68 7,04 4,73 3,08 2,04

4-NT 9,26 6,06 4,10 2,72 1,83

EGDN 4,58 3,31 2,42 1,66 1,17

DEGDN 5,65 3,93 2,75 1,83 1,25

NG 20,62 12,85 8,04 4,79 2,90

PETN 54,11 29,33 15,35 7,96 4,14

Tabulka 5.7 — Vypoctené konstanty rovnice (16) pro aceton, pti 25 °C

Latka a b R?

HMX -0,0962 5,0441 0,9997
RDX -0,0881 4,8738 0,9994
1,3,5-TNB -0,0640 4,0649 0,9972
1,3-DNB -0,0594 4,0182 0,9997
NB -0,0678 3,9736 0,9992
2-A-4,6-DNT -0,0984 6,1613 0,9998
4-A-2,6-DNT -0,1010 6,3120 0,9999
2,4-DNT -0,0808 5,1872 0,9995
2,6-DNT -0,0835 5,3297 0,9991
2,4,6-TNT -0,0790 5,3490 0,9987
Tetryl -0,1011 6,4995 0,9999
2-NT -0,0782 4,9919 0,9992
3-NT -0,0828 5,2669 0,9999
4-NT -0,0809 5,0501 0,9998
EGDN -0,0682 3,9252 0,9988
DEGDN -0,0755 4,3872 0,9995
NG -0,0982 6,4772 0,9996
PETN -0,1289 9,1624 0,9998
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Obrdzek 5.1 — Zdvislost In k na obsahu methanolu v mobilni fdzi
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Obrdzek 5.2 — Zdvislost In k na obsahu acetonitrilu v mobilni fdzi
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Obrdzek 5.3 — Zdvislost In k na obsahu acetonu v mobilni fdzi
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Obrdzek 5.4 — Ukdzka rozdilné selektivity acetonu, acetonitrilu a methanolu
(Agilent 1200, kolona Kinetex 2,6 um C-18 2,1x50 mm, 150 ul/min, 25 °C, 214 nm)
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Smés methanolu a vody je nejpouzivanéj$i mobilni fazi pii separaci vybusnin na C18 f4zi.
Methanol poskytuje dobrou selektivitu pro vSechny studované latky i pfi pomérné vysokém
obsahu metanolu v mobilni fazi (Obrazek 5.1). V 50-55% v/v methanolu lze spolehlivé
rozliSit cilové analyty a interferujici latky. Kritickym parem jsou 2,4 a 2,6-DNT jejichz
rozliSeni ale neni rozhodujici, nebot’ ve vybusné smési jsou témét vzdy pfitomny oba
izomery.

Nevyhodou methanolu a jeho smési s vodou je pomérné vysokd viskozita (Obrazek 3.3).
Konstrukce miniaturizovaného kapalinového chromatografu pro rychlou separaci vybusnin je
limitovdna tlakem, ktery musi byt vyvinut pro rychly tok mobilni fize kolonou. Pro
zabudovani do pienosného analyzatoru vybuSnin je limitujicim poZadavkem energeticka
naro¢nost kapalinového chromatografu, kterd je pfimo imérnd pracovnimu tlaku. Z téchto
pozadavkl plyne motivace pouZit mobilni fazi s nizsi viskozitou, napiiklad acetonitril nebo
aceton. Pribéh viskozity jejich smési s vodou v zdvislosti na slozeni je ve srovnani

s methanolem mnohem ptiznivejsi (Obrazek 3.3).

Smés vody a acetonitrilu je pro separace vybuSnin pouzivdna pomérné ziidka. Divod je
patrny z Obrazku 5.2. PETN ma pomérné vysoky retencni faktor k v porovnani s ostatnimi
latkami, ktery s klesajicim obsahem acetonitrilu navic prudce roste. Ve zvoleném
intervalu intervalu obsahu acetonitrilu v mobilni fazi navic nebylo dosazeno uspokojivého
rozliSeni cilovych latek. Znacny je vliv interferujicich latek, napiiklad 1,3,5-TNB nelze
spolehlivé rozlisit od NB a 1,3-DNB. Déle nelze spolehlivé rozliSit 2-NT a 2,4-DNT ¢i 3-NT
a 4-NT. Lze konstatovat, Ze pro rychlou izoktratickou separaci dané smési je acetonitril
nevhodny, nebot’ nebylo nalezeno takové slozeni mobilni faze, ve kterém by bylo mozZné
uspokojive rozlisit cilové analyty a interferujici latky v kombinaci s pfijatelnou retenci PETN.

Pouziti acetonu pii separaci vybusnin nebylo v literatufe doposud zaznamendno. V obecné
praxi k tomuto kroku ani nebyl diivod. V methanolu 1ze dosdhnout dobrych vysledkl a aceton
v UV oblasti absorbuje. Obrazek 5.3 znazornuje retenci latek v intervalu obsahu acetonu
v mobilni fazi 36-60 % v/v. PETN obdobn¢ jako v acetonitrilu vykazuje zna¢ny odstup
retencniho faktoru k od ostatnich latek, ale moZnosti rozliSeni ostatnich latek jsou daleko
lepsi. Pro rychlou izokratickou separaci se jevi nejvhodnéjsi pouZiti 55% v/v acetonu ve vodé.
Pfi tomto slozeni Ize od sebe rozliSit vSechny cilové analyty krom¢é dinitrotolueni.
Jednoznacné lze identifikovat vSechny cilové analyty kromé& DEGDN jehoz retence je shodna

s NB. Také dinitrotolueny mohou byt piekryty 2-a-DNT nebo 2-NT ¢i 3-NT.

5.2 Vliv pouzité organické slozky v mobilni fazi na acinnost kolony

Utinnost kolony byla v rovnici (5) vyjadfend jako funkce turbulentni difuze, molekulové
difuze a odporu vuc¢i prevodu hmoty. Molekulovd difuze je piimo umérna difuznimu
koeficientu, odpor vii¢i pfevodu hmoty je difuznimu koeficientu neptimo imeérny. Difuzni
koeficient je funkci sloZeni mobilni faze, z tohoto diivodu lze pro methanol, acetonitril a
aceton o¢ekavat rozdilny tvar H — u kiivky. Pro testovani byla pouZita kolona Kinetex 2,6
um C18 a litka DEGDN. Byla studovana ucinnost kolony pii pouziti mobilni faze o sloZeni
55 % v/v organické slozky ve vod¢. Experimentdlni zdvislost vySkového ekvivalentu
teoretického patra H na linedrni rychlosti toku mobilni fiaze kolonou je zndzornéna na
Obrazku 5.5. Minimum H — u kfivek se nachdzi v intervalu 0,25 az 0,75 mm/s. Rozdily
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mezi prubéhem kiivek nejsou velké, avSak pii vySSich linedrnich rychlostech poskytuje

VYV o swe

testovand kolona vyss$i d¢innosti pfi pouZziti mobilni faze obsahujici methanol a aceton.

50

45

40

35

30

25

H [um]

20

15

10

Aceton

Acetonitril

Methanol

0,5 1 1,5 2 2,5 3

u [mm/s]

Obrazek 5.5 — H — u krivky pro latku DEGDN a mobilni faze 55 % v/v aceton, acetonitril a
methanol (Agilent 1200, kolona Kinetex 2,6 um C-18 2,1x50mm, 25 °C, 214 nm)
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Obrazek 5.6 — Modelovd zdvislost tlakového spddu na koloné na linedrni rychlosti toku
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5.3 Volba vhodné kolony

5.3.1 Hydraulické vlastnosti kolon

Permeabilita B, a celkovd porozita e jsou dulezité veliiny z hlediska modelovani
hydrauliky toku mobilni faze kolonou. Hydraulicky odpor kolony je dileZity parametr pfi
konstrukci pfenosného kapalinového chromatografu. Mensi hydraulicky odpor dovoluje
dosdhnout vyssich pratokd mobilni faze pfi stejném tlaku, coZ vede ke zrychleni separace a
zkraceni ¢asu nutného pro analyzu. Nizky hydraulicky odpor kolony tak sniZuje tlak potiebny
pro dosazeni urcité linedrni rychlosti toku mobilni fdze kolonou, ¢im je sniZena energeticka
narocnost systému.

Naméiené hodnoty jsou uvedeny v Tabulce 5.8. Po dosazeni parametrti do rovnice (8) byl
ziskdn modelovy prub¢h zavislosti hydraulického odporu kolony Ap na linedrni rychlosti toku
mobilni faze u (Obrazek 5.6).

Jednoznacné€ nejlepsi hydraulické vlastnosti md kolona Chromolith CapRod C18-e. Jeji
vysokd permeabilita i porozita zarucuji nizky hydraulicky odpor i pfi pomérné vysokych
prutocich mobilni faze. Z kolon plnénych povrchové poréznimi ¢asticemi poskytuje pii stejné
linedrni rychlosti toku mobilni faze nizsi hydraulicky odpor kolona Kinetex 2,6 um C18. Pro
srovnani jsou uvedeny vysledky pro kolonu Zorbax SB-C18, ktera je plnéna standardnim Sum
sorbentem.

Tabulka 5.8 — Permeabilita a celkova porozita testovanych kolon

Kolona Perme_zll‘l‘)ilit-z; Porozita
By [107" m™] er
Zorbax SB C-18 3,6 0,70
Poroshell 120 SB-C18 0,45 0,68
Kinetex 2,6 um C18 0,41 0,60
Chromolith CapRod C18-e 7,8 0,99

Tabulka 5.9 — Vypoctené konstanty rovnice (5)

Kolona HMX RDX TNT PETN
Poroshell 120 SB C-18 A -2,077 -1,718 0,1813 -0,2618
B 1689 2584 1419 2206
C 0,04461 0,0257 0,003232 0,004888
Kinetex 2,6 C-18 A -1,966 -1,670 -0,1803 0,03751
B 1952 2694 1728 1731
C 0,04257 0,02296 0,005139 0,002142
Chromolith CapRod C18-e A 2,770 1,907 1,944 0,8647
B 1134 2738 899,8 1952
C 0,004433 0,004161 0,000 0,002831
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Obrazek 5.7 — H — u krivky pro jednotlivé kolony a ldtky a) HMX, b) RDX,
c) 2,4,6-TNT, d) PETN

5.3.2 Uc&innost kolon

vvvvvv

pro rychlou a dcinnou separaci vybusSnin lze posoudit na zdkladé prubéhu H — u kiivky.
Nejvhodnéjsi kolona je ta, kterd vykazuje nejmensi strmost ristu H — u kiivky. Otestovany
byly kolony Kinetex 2,6 um C18, Poroshell 120 SB-C18 a Chromolith CapRod RP-18e.
Naméfend data byla zpracovana nelinedrni regresi a byly ziskdny parametry rovnice (5)
(Tabulka 5.9). Byla vytvofena modelova datova tfada, kterou byly prolozeny experimentalni
data (Obrazek 5.7). Na zdklad¢ tvaru H — u kfivek lze usoudit, Ze pro latky s malou retencit,
jimiz jsou HMX a RDX (k = 0,3 a 1) Ize pti vysokych line4rnich rychlostech mobilni faze
dosdhnout nejlepsSich vysledki na monolitické koloné¢ Chromolith CapRod RP-18e
(Obrazek 5.7a,b). Pro latky s vétsi retenci (TNT a PETN, k = 3 a 6,4) jsou ucinngjsi kolony
plnéné povrchovéporéznimi ¢asticemi (Obrazek 5.7¢,d). Nutno dodat, Ze naméfena Gcinnost
kolony Chromolith CapRod RP-18e zahrnuje negativni vliv mimokolonovych piispévki,
které vzhledem k jejim rozmérim a pouzitému systému Agilent 1200 nebyly zanedbatelné.
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Pribéh H —u kiivek testovanych kolon je pfi vyssich linedrnich rychlostech toku mobilni
faze kolonou pro latky s vy$sim retencnim faktorem k srovnatelny.
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Obrdzek 5.8 — Zdvislost separacni impedance na linedrni rychlosti mobilni fdaze pro vybrané
kolony a ldtky a) HMX, b) RDX, c) 2,4,6-TNT, d) PETN

5.3.3 Separac¢ni impedance kolon

Utinnost kolony a jeji hydraulicky odpor jsou dva zdkladni parametry, na jejichz zdkladé 1ze
vybrat nejvhodnéjsi kolonu pro rychlé separace. Soucasné plsobeni téchto dvou veliCin
zohlediiuje tzv. separacni impedance E. Dosazenim hodnot Gc¢innosti kolony a permeabilit
dostupnych z piedchozich experimenti do rovnice (13) byla vytvofena modelovd zdvislost
separaéni impedance E na linedrni rychlosti mobilni faze (Obrazek 5.8). Nejnizs$ich hodnot
separacni impedance E bylo ve vSech pfipadech a v prakticky celém intervalu méfeni
linedrnich rychlosti dosazeno na monolitické koloné¢ Chromolith CapRod RP-18e.
Nejvyraznéjsi rozdil lze pozorovat u mdélo zadrzovanych litek HMX a RDX
(Obrazek 5.8a,b). Kolony Poroshell 120 SB-C18 a Kinetex 2,6 um CI18, plnéné

povrchovéporéznimi Casticemi, se v minimu kiivky vyrovnaji kolon€¢ Chromolith CapRod
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RP-18e, ale pfi vyssich linedrnich rychlostech vykazuji strmi nardst separacni impedance E.
S rostouci hodnotou retencniho faktoru k tyto rozdily v separa¢ni impedanci pozvolné klesaji.
U vice zadrzovanych latek je patrny rozdil mezi kolonami Poroshell 120 SB-C18 a Kinetex
2,6 um C18. U latky TNT (k = 3) ma nizZ$i separacni impedanci kolona Poroshell 120 SB-
C18. U laky PETN (k = 6,4) dosahuje lepSich hodnot kolona Kinetex 2,6 um C18.

Kolony Poroshell 120 SB-C18 a Kinetex 2,6 um plnéné povrchovéporéznimi Casticemi jsou
ucinnéjsi neZ monolitickd kolona Chromolith CapRod RP-18e. Tento rozdil je vSak plné
kompenzovan vysokou permeabilitou kolony Chromolith CapRod RP-18e, diky niZ m4 tato
kolona vyrazné nizsi separacni impedanci E ve srovnani s kolonami Poroshell 120 SB-C18 a
Kinetex 2,6 um C18.

5.4 NavrZeni podminek separace

Pro rychlou separaci vybranych latek byla zvolena kolona Chromolith CapRod RP-18e
0,2x150 mm. Separace byla optimalizovdna pfi teplot¢ 50 °C. Tato teplota piedstavuje
maximdlni teplotu prostiedi, ve kterém se ptredpoklddd pouZziti prenosného analyzatoru
vybusnin. Monolitickd kolona md v porovnani s ndpliovymi kolonami diky své velké
porozité mensi pomér staciondrni a mobilni faze @. Dle rovnice (1) je retencni faktor k piimo
umérny pomeéru fazi @, Ize tedy ocekdvat mensi retenci studovanych latek. Také zvySend
teplota bude mit podil na zmenSeni retence latek.

PouZiti acetonu jako mobilni fdze se pro separaci vybranych latek za zvolenych podminek
ukdazalo jako nevhodné. Byla pozorovana koeluce velkého mnozstvi latek prakticky v celém
testovaném rozsahu sloZeni. Aceton lze pouZzit pii rychlém rozliSeni PETN od ostatnich
nitrolatek. Lze vyuzit skuteCnost, Ze oproti ostatnim studovanym litkim ma PETN
dostateCnou retenci i pii pomérné vysoké koncentraci acetonu v mobilni fazi. Pro dané
podminky byla porovnana retence PETN a NG, ktery je z ostatnich latek zadrzovan nejvice
(Tabulka 5.10). Linedrni regresi dat byly ziskany parametry rovnice (16) (Tabulka 5.11).
Pro odhad hodnoty reten¢niho faktoru k téchto latek pfi vysSich koncentracich acetonu
v mobilni fazi, byla naméfena data pomoci nalezeného modelu extrapolovana (Obrazek 5.9).
Pro 70% aceton ve vod¢ 1ze odhadnou reten¢ni faktory NG k = 0,13 a PETN k = 0,30.

Tabulka 5.10 — Retenc¢ni faktor k litek NG a PETN pfi rizném obsahu acetonu (kolona
Chromolith CapRod RP-18e, 50 °C)

Slozeni mobilni faze [ % v/v aceton]

Latka

15 20 25 30 35 40
NG 6,14 4,57 3,43 2,26 1,49 1,10
PETN 27,26 19,07 13,94 8,49 5,17 3,65

Tabulka 5.11 — Vypoctené konstanty rovnice (16) pro aceton, pii 50 °C

Latka a b R?
NG -0,0709 2,9277 0,9950
PETN -0,0827 4,6023 0,9941
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Obrazek 5.9 — Extrapolovand zdvislost In k na obsahu acetonu v mobilni fazi pri 50 °C
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Obrdzek 5.10 — Chromatogramy analyzovanych smési pri 50 °C; a)25% v/v methanol b)25%
v/v aceton (Agilent 1200, Chromolith CapRod RP-18e 0,2x150 mm, 20 ul/min, 214 nm)
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V methanolu byla oproti acetonu i1 pii zvySené teplot¢ zachovdna dobrd selektivita
(Obrazek 5.10). Naméiend data (Tabulka 5.12) byla vyhodnocena jako zavislost Ink na
obsahu methanolu. Linearn{ regresi byly ziskany parametry rovnice (16) (Tabulka 5.13), jejiz
pribéh byl graficky znazornén (Obrazek 5.10). Z pribéhu kiivek Ize vyvodit zavér, Ze pro
izokratickou separaci cilovych analytii je za danych podminek nejvhodnéjsi sloZeni mobilni
faze odpovidajici piiblizn¢ 35 % v/v methanolu, které predstavuje kombinaci dobré
selektivity a pfijatelné retence danych latek.

1,3,5-TNB
DEGDN

RDX
EGDN

In k

HMX

f T T T T '2,5
15 20 25 30 35 40

% v/v MeOH

Obrazek 5.10 — Zdvislost In k na obsahu methanolu v mobilni fdzi namérend na koloné
Chromolith CapRod RP-18e pri 50 °C

Pro ucely rychlé analyzy vybusnin lze tedy navrhnout tyto podminky:

Monolitickd kolona Chromolith CapRod RP-18e temperovédna na 50 °C. 35% v/v methanol
jako mobilni faze pro rychlou separaci béznych vybusnin a dalSich nitrolatek a 65-70% v/v
aceton jako mobilni faze pro velmi rychly sken vzorku na pfitomnost PETN ¢i jiné nitrolatky.

Za ptedpokladu, Ze kolona poskytne ti¢innost 5000 teoretickych pater, bylo dosazenim hodnot
do rovnice (6) vypocteno rozliSeni latek za téchto podminek (Tabulka 5.14). Pii zvolenych
podminkach by mélo dojit alespon k ¢aste¢nému rozliSeni vSech cilovych analytl. Potencidln{
interference s 2,4,6-TNT piedstavuje NB, PETN muze byt prekryt 2-NT a 3-NT.
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Tabulka 5.12 — Reten¢ni faktor k latek pfi rizném obsahu methanolu v mobilni fazi (kolona
Chromolith CapRod RP-18e, 50 °C)

SloZeni mobilni faze [ % v/v MeOH]

Latka
15 20 25 30 35 40

HMX 0,49 0,34 0,23 0,14 0,11 0,09
RDX 1,00 0,71 0,51 0,37 0,26 0,17
1,3,5-TNB 1,71 1,17 0,83 0,57 0,40 0,29
1,3-DNB 2,69 1,83 1,29 0,94 0,63 0,43
NB 4,00 2,80 2,00 1,34 0,97 0,66
2-A-4,6-DNT 5,57 3,57 2,37 1,51 0,97 0,66
4-A-2,6-DNT 5,89 3,71 2,43 1,57 1,06 0,66
2,4-DNT 7,00 4,46 2,94 1,94 1,31 0,86
2,6-DNT 7,34 4,69 3,09 2,03 1,37 0,89
2,4,6-TNT 4,77 3,00 2,00 1,34 0,97 0,66
Tetryl 4,80 2,97 1,91 1,26 0,83 0,54
2-NT 11,40 7,26 4,77 3,11 2,06 1,34
3-NT 11,40 7,26 4,77 3,11 2,06 1,34
4-NT 12,77 8,23 5,34 3,49 2,29 1,46
EGDN 0,94 0,74 0,60 0,43 0,37 0,26
DEGDN 1,63 1,17 0,86 0,54 0,37 0,26
NG 3,46 2,46 1,83 1,23 0,91 0,57
PETN 11,71 7,49 5,11 3,14 2,20 1,31

Tabulka 5.13 — Vypoctené konstanty rovnice (16) pro metanol, pii 50 °C

Latka a b R?

HMX 00,0711 0,3146 0,9893
RDX -0,0698 1,0662 0,9982
1,3,5-TNB -0,0717 1,6028 0,9997
1,3-DNB -0,0725 2,0729 0,9988
NB -0,0720 2,4733 0,9994
2-A-4,6-DNT -0,0860 3,0004 0,9997
4-A-2,6-DNT -0,0867 3,0600 0,9996
2,4-DNT -0,0833 3,1749 0,9996
2,6-DNT -0,0839 3,2348 0,9997
2,4,6-TNT -0,0782 2,6853 0,9972
Tetryl -0,0866 2,8368 0,9994
2-NT -0,0852 3,6969 0,9999
3-NT -0,0852 3,6969 0,9999
4-NT -0,0864 3,8403 0,9999
EGDN -0,0509 0,7234 0,9909
DEGDN -0,0750 1,6523 0,9972
NG -0,0707 2,3262 0,9956
PETN -0,0863 3,7580 0,9983
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Tabulka 5.14 — Vypoctené hodnoty rozliSeni studovanych latek pro navrzené podminky

Latka k (14 RI,Z
HMX 0,11 2,22 2,20
RDX 0,25 1,37 1,33
EGDN 0,35 1,09 0,40
DEGDN 0,38 1,07 0,33
1,3,5-TNB 0,40 1,56 2,83
1,3-DNB 0,63 1,31 2,13
Tetryl 0,82 1,05 0,38
NG 0,86 1,10 0,80
2,4,6-TNT 0,95 1,01 0,05
NB 0,95 1,04 0,35
2-A-4,6-DNT 0,99 1,04 0,31
4-A-2,6-DNT 1,03 1,26 2,34
2,4-DNT 1,30 1,04 0,40
2,6-DNT 1,35 1,52 5,26
2-NT 2,05 1,00 0,00
3-NT 2,05 1,02 0,26
PETN 2,09 1,08 0,96
4-NT 2,26

5.5 Navrh miniaturizovaného kapalinového chromatografu

5.5.1 Navrh konstrukce

Kapalinovy chromatograf se sklddd z né¢kolika zdkladnich komponent. Jsou to pumpa,
davkovaci systém, kolona a detektor.

Nejjednodussi pumpou je pist pohybujici se ve vélci. Na pist pisobi zvendi sila a ten je tlacen
do vélce, pficemz z vélce vytlacuje kapalinu. Pfikladem tohoto jednoduchého systému je
injekeni stifkacka. Pohybem pistu stifkacky vpied miZe byt vytlaovdna mobilni faze,
pohybem pistu vzad zase miiZe byt vzniklym podtlakem do kapilary vpraven vzorek.

Zménu sméru toku kapaliny a vybér mezi vzorkem a kolonou Ize fidit pomoci selekéniho
ventilu.

Pro miniaturizovany kapalinovy chromatograf je vhodné pouZiti kolony kapildrnich rozmért.
Kolona bude spojena s miniaturizovanym detekénim systémem, zaloZeném na principu
chemiluminiscence. Tento typ detekce vyuZziva selektivni chemiluminiscencni reakci
zaloZenou na oxidaci luminolu rozkladnymi produkty nitrolatek. Spojeni miniaturizované¢ho
kapalinového chromatografu s timto typem detektoru piedstavuje vysoce selektivni analyticky
systém pro detekci nitrovanych vybusnin.

5.5.2 Volba vhodnych komponent

Hlavnim kritériem pfi vybéru jednotlivych komponent je jejich tlakova odolnost. Na zdklad¢
meéfeni ucinnosti a permeability byla z vybranych kolon pro konstrukci miniaturizovaného
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kapalinového chromatografu zvolena kolona Chromolith CapRod RP-18e srozméry
0,2x150 mm. VétSina vyrobcl ndpliiovych kolon garantuje tlakovou odolnost do 600 bard.
Tlakova odolnost monolitickych kolon je nizsi. Vyrobce kolony Chromolith CapRod RP-18e
doporucuje jeji pouziti pti tlaku do 200 barii. Vétsina selek¢énich ventilli pracuje bez problémt
do tlaku 500 bart. Kritickym c¢lankem ve vySe popsaném systému tedy bude pouZitd
stifkacka.

Standardni sklenéné stiikacky nejsou konstruovany na vysoké tlaky. Ze zkusenosti lze fict, ze
tyto stifkacky jsou schopny pracovat do tlaku maximdlné 50 bart. Pfi vysSich tlacich je
vysoka pravdépodobnost prasknuti sklenéného téla stiikacky nebo podtékani pistu. Pro ucely
této prace je tedy nutno zvolit stifkacku z vysSsi tlakovou odolnosti. Po podrobné analyze
nabidky byly nalezeny dva produkty splitujici pozadavek tlakové odolnosti.

Firma KD Scientific nabizi ocelovou stiikacku o objemu 2,5 ml s tlakovou odolnosti az 500
bari (Obrazek 5.11a). Dalsim produktem jsou stiikacky od firmy PennCentury. Tato
spole¢nost nabizi specidlni stifkacky FMJ-50 a FMJ-250 (Obrazek 5.11b) o objemech 50 a
250 ul, stlakovou odolnosti 210 bard. Stitkacka neni ocelova ale md sklenénou trubici
zapouzdienou v oceli. Pro konstrukci miniaturizovaného kapalinového chromatografu byla
vybrana stifkacka FMJ-250, jejiZ objem a tlakova odolnost jsou pro spojeni s vybranou
kolonou dostacujici.

a)

Obrdzek 5.11 — Vysokotlaké strikacky a) KDS 2,5 ml, b) FMJ-250

Pro zajisténi pohybu pistu sttikacky byl zvolen linedrni aktudtor Transmotec DLA-12-40-A-
50-POT s napajenim na 12 V (Obrazek 5.12a). Aktuator je zptevodovany v poméru 40:1 a je
schopen vyvinout silu az 1000 N. Zdvih tlatného pistu je 50 mm, jeho polohu lze urcit
potenciometricky. Rychlost pohybu pistu 1ze ovladat napétim.

Pro dévkovani a vybér mobilni faze byl zvolen Sesticestny selek¢ni ventil VICI C55-10061
s vrtanim 0,25 mm (Obrazek 5.12b). Ventil je napajen napétim 24 V. Spinanim obvodu lze
posunout port o jednu pozici doptedu ¢i do pozice 1 a ménit smér otdceni.

Ohfev kolony bude zabezpecen odporovym dratem, ktery bude navinut na kolonu. Konstantni
teplota bude zabezpecena zapouzdienim kolony do tepelné izolace a kontrolovdna teplotnim
¢idlem.
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Obrazek 5.12 — a) Linedrni aktudtor Transmotec, b) Selektor VICI

5.5.3 Vypocet zakladnich parametru a popis funkce

Miniaturizovany kapalinovy chromatograf by mél byt schopen provést analyzu do 1 minuty.
Analyza bude zahrnovat zafokusovédni vzorku a vlastni chromatografickou separaci. Pii
ndvrhu funkce miniaturizovaného kapalinového chromatografu lze vychdzet ze znalosti
reten¢nich charakteristik danych latek na koloné& pfi zvolenych podminkach.

Pti detekci vybus$nin v redlnych podminkéch neni nutno vyuZzivat plny potenciél separacniho
systému. Pro separaci byl zvolen 35% v/v methanol, ktery ma i pii 50 °C pomérné vysokou
viskozitu (0,9 mPa-s). Pro velky pocet skenil je vyhodnéjsi pouZit silnou mobilni f4zi s nizs{
viskozitou. Silnd mobilni faze zabezpeci rychlé odhaleni piitomnosti vybuSniny, nizka
viskozita zase sniZuje energetickou ndroc¢nost procesu. Zde se nabizi pouZiti acetonu, ktery i
v pomérné vysoké koncentraci poskytne urcitou selektivitu pro PETN. Viskozita 70% v/v
acetonu je jiz pii 25 °C o polovinu niZsi nez viskozita 35% v/v methanolu pti 50 °C.

Odezva chemiluminiscen¢niho detektoru v tomto piipad€ indikuje pfitomnost nitrované 1atky.
Po zaznamenéni odezvy bude zménéna mobilni fize a analyza bude zopakovédna. V tomto
kroku budou pfitomné nitroldtky rozliSeny a identifikovdny na zdklad¢ reten¢nich
charakteristik.

Funkeci kapalinového chromatografu 1ze pro tyto ticely popsat takto:

Do stiikacky bude nasata silnd mobilni fdze o koncentraci 70 % v/v acetonu. Poté bude na
selekénim ventilu zvolen port se vzorkem a do smycky mezi stiikackou a selekénim ventilem
bude nasét vzorek. Pozice selekéniho ventilu bude pfepnuta na port s vodou a bude natazen
jeden kolonovy objem vody pro regeneraci kolony. Poté bude selektor nastaven na polohu
kolona a bude spusténa analyza.

V tomto kroku by byla odhalena pfitomnost PETN nebo jiné nitrolatky. V piipadé
zaznamendni pfitomnosti jiné nitroldtky bude do stfikacky nasdta mobilni fize o slozeni
35 % v/v metanolu ve vodé a analyza bude provedena jesté jednou. Po ur¢itém cyklu analyz
bude systém promyt Cistym rozpoustédlem.
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NavrZeny systém (Obrazek 5.13) by mél byt schopen provadét zakoncentrovani a spolehlivé
rozliSeni vSech bézné se vyskytujicich vybusnin a piibuznych nitrolatek. Dusi¢nany a kyselina
pikrova se na C18 fazi za danych podminek nezachyti, jejich pfitomnost se tak projevi jako
pomérné Siroky pik v mrtvém reten¢nim Case odpovidajici objemu fokusovaného vzorku.

Obrazek 5.13 — Schéma navrZeného kapalinového chromatografu: 1 — stiikacka, 2 — silnd
mobilni fdze, 3 — slabd mobilni fdaze, 4 — voda, 5 — vzorek, 6 — odpad, 7 — aceton na promyti,
8 — kolona, 9 — detekce

Pfi vypoctu parametrii systému je nutno vychdzet z n€kolika pozadavkl. Miniaturizovany
systtm bude konstruovdn tak, aby byl mimokolonovy objem zcela zanedbatelny. Ve
vypoctech je proto jako mrtvy objem systému uvazovan mrtvy objem kolony.

Maximdlni pratok F,,, systémem lze vypocitat dle rovnice (8). Pro kolonu Chromolith
CapRod RP-18e 0,2x150mm a stitkacku FMJ-250 uvazujme tlakovy limit 200 barti. Déle je

nutné uvazovat viskozitu kapaliny, jejiZ sloZeni se ale postupné méni. NejvySsi viskozitu ma
35% v/v methanol ve vode¢. Pti teploté 50 °C je viskozita této smesi 1 asi 0,9 mPa-s.

Po dosazeni do rovnice (8) je za uvedenych podminek maximalni moZny priitok systémem:

_By-Ap-m- r? _ 78" 1071%-200-10°-3,14-0,25- (0,2 1073)? _

Fmax -

n-L 0,9-103-150-10"3
m3 1
=59-10710—= ZZL.
s min
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Mrtvy objem kolony V), Chromolith CapRod C18-e 0,2x150mm je 4,6 ul. Pfi analyze vzorku
s obsahem 4-NT jehoZz k = 2,3 je na eluci nutny objem:

V="Vy-(k+1)=46-(23+1)=152ul

Maximalni fokusovany objem vzorku lze vypocitat z rovnice (15). Nejméné zadrZzovanou
latkou je HMX. Dosazenim hodnot z tabulky 5.13 do rovnice (16) byly ziskdny hodnoty
retencniho faktoru pro vodu, ky = 1,37. V 35% v/v methanolu je k = 0,11. Pro kolonu
Chromolith CapRod RP-18e 0,2x150 mm uvaZujme maximalni objem vzorku bez fokusace
jako 10 % mrtvého objemu kolony, tedy asi 0,5 ul. Po dosazeni do rovnice (15) je maximalni
objem pro fokusaci za danych podminek:

1,37 +1
|4

pc(max) = 0,5 pl- 0'_11 1 =1ul

Pfti objemu fokusovaného vzorku 1 ul a 4 pl vody pro regeneraci kolony je doba analyzy:

 _l+a+152

7 = 0,92 min =55s

Pti pouziti 70% v/v acetonu pro rychly monitoring vzorku s obsahem PETN Ize na zdkladé
dat z tabulky 5.11 pocitat s hodnotou k = 0,3 a viskozitou vody za dané teploty 0,55 mPa-s.
Po dosazeni do rovnice (8) je za uvedenych podminek maximalni pritok kolonou:

_By-Ap-m- r? _ 78" 1071*-200-10°-3,14-0,25- (0,2 1073)? _

E. =
max n-L 0,55-10-3-150-10"3
m3 1
=59-10710—= 35L.
s min

Pro jednu analyzu je nutny objem:

V=Vy-(k+1)=46-(03+1)=6ul
Pfti objemu fokusovaného vzorku 1 ul a 4 pl vody pro regeneraci kolony je odpovidajici doba
analyzy:

,_1+4+6

36 = 0,31 min =19s

Na zékladé¢ téchto vysledkt Ize sestavit miniaturizovany kapalinovy chromatograf, ktery bude
schopen zakoncentrovat vybusniny z jejich vodného roztoku a provadét rychlé separace téchto
latek.
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6 ZAVER
Ukolem price bylo nalézt vhodné podminky pro rychlou separaci vybranych vybu$nin a

navrhnout miniaturizovany kapalinovy chromatograf vhodny pro zaclenéni do komplexniho
pfenosného analyzdtoru vybusSnin.

Za timto ucelem byly studovdny retencni charakteristiky vybranych vybuSnin a dalSich
nitrolatek na C18 fazi pfi pouziti methanolu, acetonitrilu a acetonu jako organické slozky
mobilni faze. Pro rychlou separaci vybuSnin byly otestovdny kolony plnéné povrchové
poréznimi sorbenty Kinetex 2,6 um C18 a Poroshell 120 SB-C18 a kapilarni monoliticka
kolona Chromolith CapRod RP-18e. Kolony byly posuzovdny na zdklad¢ jejich dcinnosti a
hydraulickych vlastnosti.

Pro rychlou separaci vybuSnin byla vybrana monolitickd kolona Chromolith CapRod RP-18e,
ktera je uc¢innd a diky vysoké permeabilit¢ poskytuje velmi nizky hydraulicky odpor. Na této
koloné byla provedena optimalizace sloZeni mobilni faze pfi teplot€¢ 50 °C, pficemz byla
posuzovana vhodnost methanolu i acetonu jako organické slozky mobilni fize pro separaci
vybranych vybusnin. Teplota pro separaci byla zvolena jako maximdlni teplota prosttedi,
ve kterém se predpokldada pouziti ptenosného analyzitoru vybusnin. Za danych podminek
poskytuje nejlepsi selektivitu pro studované latky methanol. Pfi pouZiti acetonu jako
organické sloZky mobilni fiaze je PETN na koloné¢ vyrazné vice zadrzovdn nez ostatni
studované latky. VySsi koncentraci acetonu v mobilni fazi tak 1ze vyuzit pro rozliSeni PETN
od jinych nitrolatek.

K udcelu rychlé separace béZznych vybuSnin a piibuznych nitroldtek byl navrzen 35% v/v
methanol jako vhodnd mobilni fiaze poskytujici dobrou selektivitu a pfijatelnou retenci
studovanych latek. Pro nizkou viskozitu a moznost rozliSeni laitky PETN od dalSich vybusSnin
byl 70% v/v aceton navrzen jako vhodnd mobilni faze pro velmi rychlé skenovéani vzorku na
pritomnost nitrolatek.

Na zdklad¢ ziskanych vysledkli byly vypocteny zdkladni parametry miniaturizovaného
kapilarniho kapalinového chromatografu, jehoz konstrukce dovoluje zakoncentrovéani
vybusnych latek z vodniho roztoku a jejich rychlé rozliSeni v ¢ase kratSim nez 1 minuta.
NavrZzeny systém spliuje poZadavky na rychlou separaci vybuSnin a je vhodny
k zakomponovéni do pfenosného analyzéitoru vybusnin.
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7 SEZNAM POUZITYCH ZKRATEK

AN
ANFO
APCI
CEC
CSN
DAD
DEGDN
DMDNB
DNB
DNT
EGDN
EN
EPA
ESI
ETA

FT

GC
HMTD
HMX
HPLC
IMS

IR

IRA
ISO

LC

LIF

MS

NC

NG
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Ammonium nitrate, dusi¢nan amonny

Ammonium nitrate fuel oil, smés dusi¢nan amonny - nafta

Atmospheric-pressure chemical ionization, ionizace za atmosférického tlaku
Capillary electrochromatography, kapilarni elektrochromatografie

Ceské technické normy

Diode array detektor, detektor s diodovym polem

Diethylenglykol dinitrét

2,3-dimethyl-2,3-dinitrobutan

Dinitrobenzen

Dinitrotoluen

Ethylenglykol dinitrét

Evropska norma

United States Environmental Protection Agency, agentura pro ochranu Zivotniho prostfedi
Electrospray ionization, elektrosprej

Euskadi Ta Askatasuna, baskicka separatistickd organizace

Fourierova transformace

Gas chromatography, plynova chromatografie

Hexamethylentriperoxodiamin

Oktahydro-1,3,5,7-tetranitro-1,3,5,7-tetrazocin

High performance liquid chromatography, vysoce i¢innd kapalinovd chromatografie
lon mobility spektrometry, spektrometrie iontové mobility

Infra-red, infraervené Ziarenie

Irish Republican Army, irské republikdnskd arméda

International Organization for Standardization, mezindrodni organizace pro standardizaci
Liquid chromatography, kapalinova chromatografie

Laser-Induced Fluorescence, laserem indukovana fluorescence

Mass spektrometry, hmotnostni spektrometrie

Nitrocelul6za

Nitroglycerin, glycerol trinitrat



NM
NT
PA
PETN
RDX
RP
SAW
SPME
TATP
TNB
TNT
UN
UPLC
WTC

Nitromethan

Nitrotoluen

Picric acid, pikrové kyselina

Pentaerythritol tetranitrat
Hexahydro-1,3,5-trinitro-1,3,5-triazin
Reversed-phase, obracené faze

Surface Acoustic Wave, povrchova akustickd vlna
Solid Phase Microextraction, mikroextrakce tuhou fazi
3,3,6,6,9,9-hexamethyl-1,2,4,5,7,8-hexaoxonan
1,3,5-trinitrobenzen

2,4,6-trinitrotoluen

Urea nitrate, nitrat mocoviny

Ultra Performance Liquid Chromatography

World Trade Center, svétové obchodni centrum
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