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ABSTRAKT

Podstatou bakalarské prace bylo zkoumat plazmochemické procesy iniciované elektrickymi
vyboji v atmosféfe mésice Titanu, coz je nejveétsi meésic planety Saturn. Pravé tento meésic
se Vv celém solarnim systému, 1 pfes velké teplotni rozdily a dal§i podminky Zzivotniho
prostiedi, nejvice podoba svymi rysy zmrzlé planeté Zemi pred miliardami let. V té dob¢ totiz
do atmosféry Zem¢ jesté nepronikl kyslik.

Objeveni vysokomolarnich latek v hornich vrstvach atmosféry zpusobilo z pohledu
astrobiologie velky zajem o planetu Titan. V atmosféfe bohaté na slozky dusiku, uhliku
a vodiku se tvofi organické aerosoly, které mohou byt zdrojem prebiotickych molekul.

ABSTRACT

This bachelor thesis is focused on plasma-chemical processes which are initiated by electrical
discharges in the atmosphere of Titan, that is the Saturn's biggest moon. Although Titan has
large temperature differences and different environmental conditions, it is still the most
similar planetary body to Earth. Titan reflects what Earth would have been like billions of
years ago when it was still a frozen planet and before there was oxygen in the Earth's
atmosphere

Discovery of weight molecules in upper atmosphere of Titan caused a great astrobiological
interest. This was due to its atmosphere being rich in nitrogen, carbon and hydrogen which
could be the source of organic aerosols that in turn could lead to being the source of prebiotic
molecules.

KLICOVA SLOVA

Atmosféra Titanu, infracervena spektrometrie s Fourierovou transformaci, plynova
chromatografie s hmotnostni detekci.

KEYWORDS

Atmosphere of Titan, Fourier transform infrared spectroscopy, gas chromatography/mass
spectrometry.



BIOBLIOGRAFICKA CITACE

JANCIKOVA, K. Analyza plynnych produktii vyboje v atmosféfe podobné atmosféte mésice
Titanu. Brno: Vysoké uceni technické v Brné, Fakulta chemicka, 2017. 51 s. Vedouci
bakalatské prace doc. RNDr. Frantisek Kréma, Ph.D.

CESTNE PROHLASENI

ProhlaSuji, ze svou bakalafskou praci na téma Analyza plynnych produktii vyboje v atmosféte
podobné atmosféfe meésice Titanu jsem vypracovala samostatné pod vedenim vedouciho
bakalafské prace a s pouzitim odborné literatury a dalSich informacnich zdroja, které jsou
vSechny citovany v praci a uvedeny v seznamu na konci prace.

Jako autorka uvedené bakalarské prace dale prohlasuji, Ze v souvislosti s vytvofenim této
bakalafské prace jsem neporuSila autorskd prava tretich osob, zejména jsem nezasdhla
nedovolenym zplsobem do cizich autorskych prav osobnostnich, a jsem si plné¢ védoma
nasledkl poruseni ustanoveni § 11 a nasledujicich autorského zakona ¢. 121/2000 Sb., véetné
moznych trestnépravnich disledkl vyplyvajicich z ustanoveni ¢asti druhé, hlavy VI. Dil 4.
Trestniho zékoniku €. 40/2009 Sb.

V Bmé dne: 11. 5. 2017

Kristyna Janc¢ikova



L UVOD e 8
2 TEORETICKA CAST ....ooiiviiiiiiiieiinieiseeessesssssss s ssss s ssssssnsnns 9
2.1 MESIC THEAN.......ooiiiiii 9
2.1.1  Objev MESICE TIAN.....c.eiiiieiiiiciiieie e 9
2.1.2 Porovnani Zeme @ TItANU ......ccueeiiiiiieiieeiiee ettt nee e 9
2.1.3 Charakteristika mESICE TItANU .......eiiuiiriiiiiieiii i 10
2.1.3. 1 POVICN...ciiiiiici s 10
2.1.3.2  AtMOSTEIA ...oiiiiiiiiiiiic 10
2.1.3.3  SKIeniKOVY €feKt......ooiuiiiiiiiieiii e 11
2.1.3.4  TROINY .o 11

2.2 Mise CasSiNI-HUYGENS ........ccviiieie e ste e reenre e 12
2.2.1 Pftistrojové vybaveni modulu HUYZEns ..........ccocoeiiiiiiiiiiiiicie e 13
2.2.2 Pfistrojoveé vybaveni SONAY CaSSINT .....c.oiveririvirieiieiisienieeie e 14
2.2.3 PIOIETY c.eeiieiiieieeiee ettt bbb 16

3 EXPERIMENTALNI CAST ......ocooiiiiiiiiiiniicsisssss s 17
3.1 Popis analytickych metod .................ccooiiiiiiiii 17
3.1.1 Infracervena SpeKtroSKOPIC ....cvviiiiiiiiiiiiiiie it 17
3.1.1.1  Infracervend SPEKIIUM .. ....cccuiiiiuieiiiie ittt saee e 17
3.1.1.2 Infracervena spektrometrie s Fourierovou transformaci ...........ccccoeevvriieeninnns 18
3.1.1.3 Instrumentace infracerveného spektrometru s Fourierovou transformaci........ 18
3.1.1.4  Fourierova transformMace ..........ccocevveirireiininie e 19
3.1.2 Plynovy chromatograf' s hmotnostni detekci (GC/MS)........cccoviviiiiiiiiiiniiiienen, 19
3.1.3  Plynova chromatografie ..........ccccovriiiiiiiiiii 20
3.1.3. 1 REENCNT CAS..ueiiuiiiiiiiiieiiie ettt sttt nn e anee s 20
3.1.3.2 Schéma plynového chromatografu...........cccocveiiiiiiiiiiii e 20
3.1.4 Hmotnostni SPEKIOMELTIE ... c.vveviriiiiiiiiiie e 21
3.1.41 Hmotnostni SPEKLITUM ...ccviiiiiieiiiieseee e 21
3.14.2 Schéma hmotnostniho spekKtrometru ..........ccceviiiiiiiiiiiiii i 21
3.1.4.3 Ionizacni techniky v hmotnostni spektrometrii..........ceovvrieiiiiiiiieiiiiiiiiennnn 22
3.14.4 Analyzatory v hmotnostni SpeKtrometrii..........cvevviiveiiniiiiieniieiiseeseecsee s 23

3.2 POSTUP MEF@IMI ......ooviiiiiiiiiiiiiiic e 24
3.2.1 MEfeni 0SCIOSKOPEIM ....c.viiiiiiiiiiiiiiic s 25

3.2.2 Meéfeni infraCervenym spektrometrem s Fourierovou transformaci..............c.coc...e. 25



3.2.3 Mg¢fieni plynovym chromatografem s hmotnostni detekci...........ccovvvvviiiiiiiiinnnnnn. 25

3.2.4  Slozeni pouZityCh SIMEST ......eeiviiiiiiiiieiie et 26
3.3 VYSIEAKY ..ot 26
3.3.1 Kovalitativni analyza FTIR .........cccoiiiiiiiiiii s 26
3.3.1.1  Smési methanu @ dUSIKU ........ccoiuiiiiiie i 26
3.3.1.2 Smési methanu a oxidu uhliC¢it€ho v dusiku.........ccccceeviiiiiiiiiiin e 28
3.3.2 Kuvantitativni analyza FTIR .........ccccoiiiiiiiiiii e 29
3.3.2.1  Smési methanu a dUSTKU .......c.coviiiiiiiii i 30
3.3.2.2 Smési methanu a oxidu uhli¢it€ho v dusiku........cccccevviiiiiiiiiii e 31
3.3.3 Kuvalitativni analyza GC/MS ......cooiiiiiiiiii e 33
3.3.4 Kuvantitativni analyza GC/MS ... 37
3.3.4.1  Smési methanu a dUSIKU ........ccoviuiiiiiie i 37
3.3.4.2 Smési methanu a oxidu uhliCitého v dusiku.........ccccceeviiiiiiiiiiiiie e 40

B ZLAVER ....oooie e 42
5  SEZNAM POUZITE LITERATURY w...ccoooomiiimminiiniineineinsinssss s 44

6 SEZNAM OBRAZKU A TABULEK ........ccocooivviiieeeieeeseeeeeesessesess oo 50



1 UVOD

Mg¢sic Titan byl objeven nizozemskym astronomem Christiaanem Huygensem v roce 1655.
Za oficialnim pojmenovanim mésice z roku 1847 stoji John Herschel [1].

Atmosféra Titanu se sklada hlavné z dusiku (=97 %) a methanu (=2 %) [2], zbyvajici slozky
tvoii amoniak, argon a ethan [3]. Methan se zde vyskytuje ve vsech tiech skupenstvich.
V hornich vrstvach atmosféry (>300 km) jsou molekuly dusiku a methanu S$tépeny
pusobenim ultrafialového zafeni ze Slunce. Nabité castice jsou nasledné ozafovany
magnetosférou Saturnu, ¢imz ziskévaji vysokou energii. Vysoka energie castic pomaha
k disociaci molekul, které zpisobuji vznik kalné atmosféry Titanu a vznikaji i slozité plynné
produkty [4]. Sluneéni zafeni v nizSich vrstvach atmosféry Titanu muize nastartovat vice
organickych reakci v kapalinach a pevnych latkach nez v plynech [5].

Nejvice informaci o Titanu bylo ziskdno prostfednictvim mise Cassini-Huygens. Mise
Cassini-Huygens je spole¢nym projektem mezi NASA (National Aeronautics and Space
Administration), ESA (European Space Agency) a italskou kosmickou spolecnosti ASI
(Agenzia Spaziale Italiana) [6]. Kosmicka lod” byla pojmenovana podle dvou vyznamnych
veédct. Christian Huygens byl nizozemskym objevitelem prstencti Saturnu, a nasledné
I mésice Titanu [7]. Giovanni Cassini nalezl mezeru mezi Saturnovymi prstenci, ktera po ném
nese nazev Cassiniho déleni [8].

Prave udaje potizené vesmirnymi sondami ndm umoznily provadét simulace atmosféry Titanu
Vv laboratofich, pficemz pro napodobeni bleskil vyskytujicich se v nizsich vrstvach atmosféry
Titanu byvaji vyuzity elektrické vyboje. Znalosti ziskané z experimentélnich studii slouzi pro
tvorbu teoretickych modeltd probihajicich chemickych reakci ve smésich methanu, dusiku
a dalsich pfimési.

V teoretické kapitole bakalarské prace se budeme vénovat charakterizaci mésice Titanu
a blizsi specifikaci sondy Cassini s modulem Huygens. Nasledné budou popsany experimenty
zamé&fujici se na procesy iniciované elektrickymi vyboji v atmosféfe Titanu. K simulaci
atmosféry byla vyuZita plynnd smés methanu, dusiku a ptipadné i oxidu uhli¢itého. Reakce
probihaly v bezkyslikatych podminkéch, za atmosférického tlaku a béZné laboratorni teploty.
Nasim hlavnim cilem byla kvalitativni a kvantitativni analyza plynnych produkti. Vznikajici
produkty byly analyzovény pomoci infracervené spektroskopie s Fourierovou transformaci
(FTIR) a na plynovém chromatografu s hmotnostni detekci (GC/MS). Avsak z divodu vice
nez rok trvajici opravy pfistroje jsme bohuzel nestihli produkty podrobit analyze hmotnostnim
spektrometrem s ionizaci pifenosem protonu a detekci pruletovym analyzatorem (MS-PTR-
TOF).



2 TEORETICKA CAST

2.1 Mésic Titan

2.1.1 Objev mésice Titan

Prvni detailni snimky Titanu byly pofizeny v letech 1980-1981 meziplanetarnimi sondami
Voyager 1 a 2. Béhem priletu téchto sond byl pfesné stanoven primér mésice, hmotnost
anasledné i jeho hustota. Tak se zjistilo, Ze Titan m& podobné jako velké mésice Jupiteru
malou hustotu, z ¢ehoz se dalo odvodit, Ze se sklada ze smési hornin a ledu [9].

Stafi Titanu a jeho matefské planety Saturn se odhaduje na 4,5 miliard let, nicméné atmosféra
Titanu mtze byt podstatné mladsi. Pokud na mésici neexistuje podzemni zdroj methanu, pak
se stafi atmosféry miize pohybovat kolem 1,6 miliardy let. Jestlize se ale na mésici vyskytuje
podzemni ocedn tvoreny uhlovodiky, pak atmosféra miize dosahovat stafi mésice. Vyzkum
provedeny Southwest Research Institute [1] naznacuje, Ze atmosféra je na rozdil od svého
mésice mnohem mladsi, kolem 350 milionti az 1,35 miliard let. V tom pfipad€¢ by byla
atmosféra vytvofena béhem masivni erupce methanu, ktera nastala az davno poté, co vznikl
mésic [1].

2.1.2 Porovnani Zemé a Titanu

Titan je mén¢ masivni nez planeta Zemé, disponuje tedy nizsi gravitaci, coz ma za nasledek
desetkrat vetsi atmosféricky obal. Tlak vzduchu na povrchu je jeden a pul krat vyssi
a atmosféra pii povrchu Ctyfikrat hustsi nez na planeté Zemi na tirovni mote. Mésic Titan je
od Slunce devétkrat vzdalené€jsi nez Zemé a dopada na néj pfiblizné osmdesatkrat méné
slune¢niho zatfeni. Priichod dopadajicich paprskil je navic snizovan Spatnou prostupnosti pies
hustou atmosféru. Ve vyssich hladindch mé atmosféra nekolik vrstev a celkové vykazuje
velmi slozitou strukturu [10].

Sestupnym modulem Huygens, ktery na povrchu Titanu pfistal, byl stanoven tlak na Titanu na
1,5 bar, na rovniku byla ur¢ena teplota 94 K [11]. Teplota u poli se blizi 90 K [12]. Srazeni
a odpafovani se li§i v zéavislosti na ob&hu Saturnu kolem Slunce, ktery trva 29,5 let.
Ptedpoklada se, Ze odpatovani v zimnim obdobi je minimalni, coz by dokazovaly jen nepatrné
zmény ziskané z udaji v ¢ervenci 2006 a prosinci 2009 [13]. Struéné srovnani Zemé a Titanu
je uvedeno v tabulce 1.

Tabulka 1: Srovnani Zemé a Titanu

Zemé Titan
Hmotnost 5,9-10%* kg 1,3-10® kg
Polomér 6378 km 2575 km
Vzdalenost od slunce lua. 9.54 u.a.
Teplota na povrchu 300 K 94 K
Tlak na povrchu 10° Pa 1,5-10° Pa




Zemé Titan
SloZeni atmosféry N, 78,1 % N, 97 %
0, 20,9 % CHs2 %

2.1.3 Charakteristika mésice Titanu

2.1.3.1 Povrch

Polarni oblasti Titanu pokryvaji stovky jezer a n€kolik moti. Nejvétsi mote Kraken Mare
a Ligeia Mare maji rozlohu pfiblizng 400 000 km? a 126 000 km?, naopak jezera se rozkladaji
na ploSe mensi nez 10 km? [14]. Odhaduje se, Ze mote a jezera jsou tvofena fadou
uhlovodikd, pfedev§im methanem a ethanem. Vyznamnou roli mé také pfitomnost
acetonitrilu, ktery je jednim z prekurzord pii tvorbé aminokyselin. Rozpustnost acetonitrilu
Vv ethanu by méla byt vyssi nez v methanu [15].

2.1.3.2 Atmosféra

Methan se pii teploté -180 °C vyskytuje v kapalné formé a tvoifi mraky, feky a jezera. Prsici
methan tvofi, vlivem nizké gravitace Titanu a jeho husté atmosféry, kapky o velikosti jablka
[9]. Védci se domnivaji, ze na Titanu pr$i jen jednou za nékolik desetileti, o to vétsi intenzity
vSak lijak dosahuje. Pti pohybu ¢éstic v atmosféie dochézi k jejich nabijeni, coz by mohlo mit
za nasledek vytvareni elektrickych vyboji v atmosfére obdobn¢ jako na Zemi.

Vzhledem Kk tomu, ze slune¢ni svétlo rozklada methan v atmosféfe, tak musi byt jeho tbytek
néjakym zpusobem pribézné doplnovan. Tento zdroj methanu jesté neni zcela objasnén [16].
Moznou teorii je, Ze se béhem formovani mésice ulozil kapalny methan pod povrchem. Odsud
se mize dostavat prostfednictvim kryovulkanizmu. Kromé& metanu byly na povrchu Titanu

S 4

Cinnost kryovulkanizmi by mohla byt podloZena vyskytem argonu “°Ar, ktery byl naméfen
pomoci GC/MS 18 km nad povrchem. Detekovany argon vznika vyhradné rozpadem drasliku
“OK nachézejicim se v horninach. Proto je pravdépodobné, Ze se pod vrstvou ledu skryvaji
skaly zasahujici hluboko do nitra mésice. Pokud bylo v minulosti na Titanu dostate¢né teplo
na to, aby se voda ¢i smés voda-amoniak dostala ke skalnatému povrchu, tak se mohl draslik
do kapalin rozpoustét. Timto zptisobem se pak argon mohl odpafit na povrch [18].

Pfestoze v atmosféfe Titanu dosud nebyly zaznamenany zadné blesky ani boutky, tak
se podafilo naméfit extrémné nizkofrekvencni radiové viny o piiblizné frekvenci 36 Hz.
Moznym vysvétlenim je, Ze Titan tvoii velky elektricky okruh. V ionosféfe by se pak vytvarel
elektricky proud, ktery by interagoval s magnetosférou Saturnu. Divodem mensi vzdalenosti
ionosféry od povrchu Titanu mtze byt existence vodivého oceanu z vody a amoniaku, ktery je
ulozen pod nevodivym zmrzlym povrchem [19].

Sklon rovniku na Titanu ¢ini 26,7°, ¢imz se velmi podoba sklonu Zemé (23,4°). Pravé sklon
je pric¢inou stfidani ro¢nich obdobi na Titanu. Titan spolecné se Saturnem obé&hne kolem
Slunce za 29,6 let. Na Titanu se vyskytuje podobn¢ jako na Zemi sklenikovy efekt. V nizsi
atmosféte hraje methan stejnou roli, kterou vykonava voda na planeté Zemi [20].
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2.1.3.3 Sklenikovy efekt

Kratkovinné zafeni, ptichazejici ze Slunce, prochazi Zemskou atmosférou, ¢imz dochazi
k ohfivani zemského povrchu. Dlouhovinné zafeni Zemského povrchu je atmosférou ¢asteéné
absorbovano a c¢aste¢né odrazeno, energie se tedy zpétné vraci k Zemskému povrchu a tim
dochazi k jeho ohfevu. Tento jev se oznacuje jako sklenikovy efekt. Dusledkem je ohfivani
zemského povrchu a spodni vrstvy atmosféry. Mezi sklenikové plyny pfirozen¢ho piivodu
se fadi oxid uhlicity (CO,), methan (CH,), oxid dusny (N,O), ozon (O3), tvrdé (CFC) a mékké
freony (HCFC), halony, vodni para a fada dalSich plynt. Zesilovani sklenikového efektu
jednotlivymi plyny nezévisi jen na jejich koncentraci, ale i na Uc¢innosti pohlcovani,
vyzafovani dlouhovinného zafeni a dobé setrvani v atmosféfe. ZvySovanim obsahu
sklenikovych plynt dochazi zaroven k zesilovani sklenikového efektu. Sklenikové plyny tedy
pohlcuji infracervené zéteni, které¢ je zpétné vyzafovano z povrchu Zemé, a tim dochézi
k hromadéni tepla. Jedna se o pfirozeny proces, ktery zvySuje teplotu Zemé, a tim umoziuje
existenci zivota. Bez pisobeni sklenikového efektu by primérnd teplota klesla na -18°C.
Klima také ovliviiuji Castice aerosolu antropogenniho ptivodu, které rozptyluji slunecni svétlo
a nasledné ho odrazeji zpét do vesmiru. Jejich vlivem naopak dochazi ke snizovani teploty
atmosféry [21].

Na Titanu panuje podobna situace. Pisobenim fotond ultrafialového zareni a energetickych
¢astic v hornich vrstvach atmosféry dojde k fotolyze methanu a dusiku, ¢imz vznika fada
organickych sloucenin, jako jsou ethan, kyanovodik, vys$$i organické latky vcetné
aromatickych uhlovodikli a makromolekuly. Nepropustnost pro infracervené zareni je
zpusobena hlavné snizenou absorpci dimeri Np-Ny, Np-H; a piedev§im CH4-N,. Efekt je
znalny, Titan udrzuje az 90 % zafeni dopadajiciho na povrch. Povrch by se ve skute¢nosti
neustale oteploval, jestlize by neexistoval néjaky protichiidny proces. Ochlazovani atmosféry
Titanu poskytuje vSudypiitomny opar s pfimési methanu. Podobnou funkci na Zemi vykonava
ozon [20].

2.1.3.4 Tholiny

Tholiny jsou slozit¢ organické slouceniny obsahujici nitrilovou skupinu C=N.
Jedna se 0 organické aerosoly, tedy o Castice dostateCné¢ malé, aby ziistaly suspendované
v atmosféfe po urcitou dobu. Jsou odpovédné za tvorbu produktl, které vytvaieji opar
v atmosféfe Titanu. Svymi schopnostmi uvoliiovat po hydrolyze aminokyseliny, jsou tholiny
povazovany za prekurzory zivota a maji velky vyznam v oblasti astrobiologie [22].
Predpoklada se, Ze tholiny byly pfitomny v atmosféte Zem¢ pfed miliardami let, ale nyni je
jejich vyskyt nemozny, protoze jsou kyslikem rychle rozklddany. Jejich pfitomnost byla
zjiSténa nejen v atmosféfe Titanu, ale i u komet a vnéjSich asteroidi. Tholiny maji
oranzovocervené zbarveni, proto je jejich pfitomnost charakterizovana ¢ervenym nadechem
atmosféry pii pohledu z kosmu.

Pti sestupu modulu Huygens na povrch Titanu byly odebrany v odli$nych vySkach dva vzorky
aerosold. Po zahtati se nejvice uvolnil amoniak a kyanovodik, coz dokazuje, Ze aerosoly jsou
Z nejvetsi Casti tvofeny uhlikem a dusikem. Mezi obéma vzorky nebyly zjistény vyrazné
rozdily, coz podporuje teorii o spoleném zdroji aerosoll v hornich vrstvach atmosféry, kde
dochazi k rozkladu plynti pomoci ultrafialového zafeni [23].
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V laboratofi jsou syntetizovany slouceniny podobné tholiniim, které slouzi k pochopenti jejich
chemického slozeni a strukturalni povahy. NejcastéjSim zpisobem piipravy je zejména
vytvofeni plazmového vyboje v plynné smési dusiku a methanu, ¢imz se jedna vlastné
0 simulaci procest v atmosféte Titanu [4; 24]. V zavislosti na experimentalnich podminkach
se mtize jejich slozeni, struktura a spektralni vlastnosti do zna¢né miry odliSovat. Nékteré
tholiny vykazuji optické vlastnosti shodné s vlastnostmi aerosol Titanu ve viditelné oblasti
[25].

V roce 2007 popsal védecky tym v Southwest Research Institute novy model formace tholinii
v atmosféte Titanu, ktery byl zalozeny na poznatcich sondy Cassini. Model zahrnuje detekci
benzenu v atmosféie a kladnych a zapornych ionti v nizsich vrstvach. Ukazuje se, ze zaporné
nabité ionty mohou hrat vyznamnou roli pfi tvorbé tholind z uhliku a dusiku [26]. Schéma
tvorby tholind je na obrazku 1.

Energetic
Particles -
. e6€®
Sunlight g &
[
Molecular Nitrogen
_ and Methane
Dissociation lonization
C,H,,C,H,, C,H;" ,HCNH',
C,Hs,HCN CH.,CN.

\ 4

Benzene (C;H;)
Other Complex Organics (100~350 Da)

Negative Organic lons (20~8000 Da)

v

Tholins

Titan

Obrazek 1: Tvorba tholinti v hornich vrstvach atmosféry Titanu [27]

2.2 Mise Cassini-Huygens

Nosna raketa Titan IVB/Centaur, nesouci kosmickou lod’ Cassini-Huygens, odstartovala
z kosmodromu Cape Canaveral Air Force na Floridé v roce 1997. Béhem letu musela sonda
provést gravitani manévry, nebot’ kviili jeji velké hmotnosti nebylo mozné, aby se dostala do
ptimé trajektorie k Saturnu [28].

Po startu se lod” dvakrat vydala k Venusi (duben 1998 a Cerven 1999), kde vyuzila gravitacni
pole planety k urychleni letu. Dale nasledoval manévr kolem Zemé (srpen 1999) a Jupiteru
(prosinec 2000). V cCervenci 2004 dorazila kosmicka lod’ k Saturnu a na konci téhoz roku
se pristavaci modul Huygens odd¢lil a byl vyslan k 22denni cesté k Titanu. Dne 14. ledna
2005 modul ptistal na povrchu Titanu, zatimco sonda Cassini ziistala na obézné draze kolem
Saturnu [29]. V dubnu 2017 bude sonda dale putovat na obéznou drahu Saturnu. Cela mise
skon¢i v zafi 2017, kdy sonda sestoupi do atmosféry Saturnu [30].
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2.2.1 Pristrojové vybaveni modulu Huygens

Modul Huygens na Titanu provadi Sest védeckych experimentli, jejichz cilem je urcit
chemické a fyzikalni vlastnosti atmosféry a povrchu Titanu. Seznam pfistroja, kterymi je
Huygens opatien, je uveden v tabulce 2. Grafické znazornéni modulu je na obrazku 2.

Tabulka 2: Huygens — zabudované méfici ptistroje [31]

Huygens

Plynovy chromatograf a hmotnostni spektrometr
(Gas Chromatograph and Mass Spectrometer — GCMS)

Kolektor acrosolu a pyrolyzér
(Aerosol Collector and Pyrolyser — ACP)

Detektor klesani / spektralni radiometr
(Descent Imager / Spectral Radiometer — DISR)

Zatizeni Huygens pro urceni slozeni atmosféry
(Huygens Atmosphere Structure Instrument — HASI)

Dopplertiv anemometr
(Doppler Wind Experiment — DWE)

Systém méfidel plochy
(Surface Science Package — SSP)

o Plynovy chromatograf a hmotnostni spektrometr: Slouzi k detekci plynti obsazenych
v atmosféfe Titanu. Je schopen analyzovat jednodussi i slozité organické molekuly.

o Kolektor aerosolu a pyrolyzér: Zatizeni pro identifikaci ¢astic obsazenych v mracich
Titanu. Také jim je moZzné charakterizovat plyny, které by vesly do atmosféry ¢innosti
aktivnich kryovulkanismd.

o Detektor klesani / spektralni radiometr: Zajistuje potizovani fotografii pii sestupu
modulu Huygens na povrch Titanu. Dale méfi prachod slunecniho zafeni, které projde
ptes hustou oblac¢nost Titanu.

o Zarizeni Huygens pro urceni sloZeni atmosféry. Ziskanim energie z baterii je HASI
schopen vytvaret vlastni elektrické vyboje, coZ ndm pomahd zjistit, jak atmosféra
Titanu interaguje s elektfinou.

o Doppleriiv anemometr: Zjistuje rychlost vétru na Titanu. Jeho citlivost je natolik
vysoka, Ze je schopen provadét meteni 1 v pribéhu piistavani sondy.

o Systéem meéridel plochy: Zkoumd misto a tvrdost povrchu v misté ptistdni modulu.
Provadi 1 ptfimé snimani teploty, rychlosti zvuku Vv atmosféfe a identifikuje druhy
kapalin, na kterych by se modul mohl vznaset [31].
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Doppleruv anemometr (DWE)

Zarizeni Huygens pro urceni slozeni atmosféery (HASI)

Plynovy chromatograf a hmotnostni A
spektrometr (GCMS)

Detektor klesani / spektralni Kolektor aerosolu Systém meéridel
radiometr (DISR) a pyrolyzér (ACP) plochy (SSP)

Obrazek 2: Oboustranny popis modulu Huygens, pielozeno [31]

2.2.2 Pristrojové vybaveni sondy Cassini

Sonda Cassini je schopna provadét presné méfeni a potfizovat detailni snimky v riznych
atmosférickych podminkach. Jedna se o tfiosou stabilizovanou sondu, kterd je vybavena pro
27 riznych védeckych vyzkumi. Energie pro kosmickou sondu, vetn€ nastrojl, pocitach
a rozhlasovych vysilaci, je dodavana tfemi radioizotopovymi termoelektrickymi generatory
[32]. Cassini disponuje pfistroji, které jsou uvedeny v tabulce 3. Celkovy popis sondy je
zobrazen na obrazku 3.

Tabulka 3: Cassini — zabudované méfici piistroje [31]

Cassini

Zobrazovaci podsystém
(Imaging Science Subsystem — ISS)

Radiové detekce a rozsah
(Radio Detection and Ranging — RADAR)

Radiovy podsystém
(Radio Science Subsystem — RSS)

Hmotnostni spektrometr pro ionty a neutralni ¢astice
(lon and Neutral Mass Spectrometer — INMS)

Spektrometr mapujici viditelnou a infracervenou oblast
(Visible and Infrared Mapping Spectrometer — VIMS)

Slozeny infracerveny spektrometr
(Composite Infrared Spectrometer — CIRS)

Analyzator vesmirného prachu
(Cosmic Dust Analyzer — CDA)

Detektor radiovych a plazmatickych vin
(Radio and Plasma Wave Science — RPWS)
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Cassini

Plazmovy spektrometr
(Cassini Plasma Spectrometer — CAPS)

Ultrafialovy zobrazovaci spektrograf
(Ultraviolet Imaging Spectrograph — UVIS)

Magnetosférické zobrazovaci zatizeni

(Magnetospheric Imaging Instrument — MIMI)

Dualni magnetometr
(Dual Technique Magnetometer — MAG)

Zobrazovaci podsystem: Je schopen potizovat fotografie ve viditelném, ultrafialovém
i infraCerveném svétle. Obrazky mohou mit Sirokouhlé rozméry, nebo se mohou
zaméfovat na malé plochy ve vysokém rozliSeni. Diky ISS mohou byt ziskany az
tisice obrazki Saturnu, jeho prstencti a mésica.

Radiova detekce a rozsah: Poskytuje nam mapy povrchu Titanu a zjist'uje topografii
povrchu. Dosahuje tim ¢asovym méfenim odrazu signalu od objektu. RADAR navic
muize zachytavat i radiové viny, které mohou byt produkovany Saturnem a jeho
mesici.

Radiovy podsystéem: Pouziva radiové pfijimace a vysilae na Zemi pro zachyceni
signalt, které kosmickd lod’ zasild pfes rtizné objekty, jako je naptiklad atmosféra
Titanu nebo prstence Saturnu. Méteni se provadi ve tfech vinovych délkach, ¢imz
ziskame podrobné informace o struktufe objektu.

Hmotnostni spektrometr pro ionty a neutralni castice: Detekuje neutralni 1 nabité
castice v blizkosti Titanu a Saturnu. Také kvantifikuje slunecni a hvézdné zareni
prochazejici prstenci.

Spektrometr mapujici viditelnou a infracervenou oblast: Potizovani fotografii pomoci
viditelného a infraCerveného zateni. SlouZi k lepSi charakterizaci sloZeni povrchu

Titanu, sloZzeni atmosféry Titanu, Saturnu, a jeho prstenci. Mé&fi i slune¢ni a hvézdné
zafeni, které prochazi prstenci.

SloZeny infracerveny spektrometr: Kvantifikuje infraervené zafeni vyzafované
objekty (jako napf. atmosféra, povrch), z cehoZz se da urcit jejich teplota a jejich
sloZeni.

Analyzator vesmirného prachu: Snima velikost, rychlost a smér malych prachovych
astic pobliz Saturnu. Castice mohou pochazet ze Saturnu, sluneéni soustavy
nebo z mezihvézdného prostoru.

Detektor radiovych a plazmatickych vin: Méti signal ptijaty ze Saturnu a radiové viny
vznikajici pusobenim solarniho vétru s atmosférami a magnetickym polem Titanu
a Saturnu.

Plazmovy spektrometr: Snima energii a elektricky naboj nabitych ¢astic, které ptichazi
do kontaktu s ptistrojem.
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o Ultrafialovy zobrazovaci spektrograf: Potizuje fotografie v UV oblasti zafeni
odrazeného od objektil, kterymi mohou byt mraky Saturnu a jeho prstenctli, coz nam

pomaha ziskat vice informaci o jejich struktute a slozeni.

o Magnetosférické zobrazovaci zarizeni: Zachycuje fotografie a shromazd’uje informace
o Casticich zachycenych v magnetickém poli Saturnu nebo v magnetosféte.

o Dudlni magnetometr: M¢fi silu a smér magnetického pole obklopujiciho Saturn. Timto

zpusobem lze zkoumat jadro planety [31].

Dudlni magnetometr
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Obrazek 3: Popis sondy Cassini, pielozeno [31]

2.2.3 Prilety

Sonda Cassini vyuzila prilety okolo dalSich Saturnovych mésict diky jejich eliptické draze
kolem Saturnu. VSechny prilety poskytuji pfilezitost k ziskani novych poznatkli o dalSich
mésicich Saturnu. Pozorovani Titanu se vyuziva ke spravné navigaci kosmické lodi, ptipadné
ke zméné jeji drahy nebo planovani dalSich budoucich prilett. Prostfednictvim prilett také
védci zkoumaji i jezera na povrchu Titanu, které mésic pokryvaji a tim studuji procesy, které
ovliviiuji morfologii jeho povrchu [33].

Mezi nejzajimavéjsi se fadi tzv. cilené prulety. Sonda Cassini je pfi téchto priletech fizena
pfedem nastavenou vzdalenosti, oznaCovanou jako ,nejveétsi piiblizeni®, kterou musi
dodrZovat pfi ob&hu kolem urcitého mésice. Pravé pomoci cilenych prileti byl ziskan detailni
pohled kupiikladu na mésice Dione a Hyperion. Necilené prilety nastavaji v pripad¢,
ze se sonda dostane do dostate¢né blizkosti mésice. Vzdalenosti se bézné pohybuji v rozmezi
od né€kolika tisic aZ miliont kilometr. Necileny priillet ndm poskytl naptiklad obraz mésice
Telesto [33].
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3 EXPERIMENTALNI CAST

3.1 Popis analytickych metod

3.1.1 Infracervena spektroskopie

Zakladnim principem infracervené spektrometrie je interakce elektromagnetického zéfeni
s hmotou (vzorkem), pficemz vzorek se miize nachazet v pevném, kapalném nebo plynném
skupenstvi [34]. Jedna se o nedestruktivni metodu pouzivanou pro charakterizaci a rozpoznani
slouenin a materiali. Tato metoda ma zaroven vyuziti i v molekularni biologii, kdy je
schopna analyzovat slozité molekuly jako jsou proteiny, DNA nebo membrany [35; 36].

Infracervené zafeni tvoii Cast elektromagnetického spektra v oblasti 0,78-1000 um, coz
ve vinoctech odpovida 12 800-10 cm™. Oblast infraderveného zafeni je ohranicena viditelnym
a mikrovinnym zafenim. Ve spektroskopii se Casto setkdvame s nazvem vlnocet, ¢imz
se oznacuje prevracena hodnota vinové délky [37].

Infracervenou spektroskopii rozdélujeme do dvou zakladnich kategorii:

o absorpcni infracervena spektroskopie — interakce infracerveného zafeni s hmotou
zpiisobi pohlceni fotonu zkoumanou hmotou

o emisni infracervena spektroskopie — vzajemnou interakci infraderveného zateni
s hmotou dojde k vyzateni fotonu [38]

Infracervené zéafeni nema dostateCnou energii pro excitaci elektronti v molekulovych
orbitalech, zato staci ke zmeéné vibraéniho nebo rota¢niho stavu. Podstatou je méteni vinocta,
pti nichz dochdzi k absorpci ¢i emisi zafeni. Jinak feceno, dochazi k vibracnimu ptechodu
Vv témze elektronovém stavu [38].

Uvnitt organickych molekul dochézi k ustavicnému natahovani a zkracovani vazeb, ménicim
se valenénim thlim apod., coz souhrnné nazyvame vibracemi. Molekula absorbuje energii
elektromagnetického zateni v ptipadé, Ze se frekvence zafeni shoduje s frekvenci vibrace. To
zpusobi, Ze se vazba mezi atomy o to vice natahuje a smr$tuje. Charakteristickd frekvence
zafeni pohlcena molekulou odpovidd danému molekulovému pohybu. Proto 1ze naméfenim

infraCerveného spektra urcit molekulové vibrace, a tim 1 specifikovat vazby funkénich skupin
[39].

3.1.1.1 Infracervené spektrum

Infracervené spektrum je grafickym vyjadienim zavislosti absorbance nebo transmitance na
vlnoctu absorbovaného zéteni. Spektrum je pasové, pricemz pasy odpovidaji riznym typim
vibracnich ptechodi.

Skupina atomi je schopnd absorbovat pouze zareni, které odpovidd piisluSnym rotaénim
a vibracnim staviim. Absorpce infraerveného zafeni zpusobuje zménu vibra¢né-rota¢niho
stavu molekuly tehdy, kdyz tim dojde ke zméné dipdlového momentu molekuly [37].
Elektromagnetické viny plisobi na polarni vazby molekul. Pokud je molekula nepolérni, tak
nevyzaiuje zadné infraervené spektrum [40].
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Absorbance je pocitana jako zaporny dekadicky logaritmus transmitance (1). Transmitance
je procentualnim zastoupenim zateni ptenasené¢ho vzorkem [41].

A:—logTzlogI—I0 @)

kde A je absorbance, Iy odpovida intenzité vstupujiciho zafeni, | zastupuje intenzitu
zateni po pruchodu absorbujici hmotou a T oznacuje transmitanci.

Hodnota absorbance je piimo umérna koncentraci molekul ve zfedéném roztoku, coz
je vyjadieno Bouguer-Lambert-Beerovym zakonem (2).

A=g¢,lc (2)

odkud &, zna¢i molarni absorp¢ni koeficient pti dané vinové délce, | zastupuje délku
kyvety a ¢ odpovida molarni koncetrace rozpusténé latky ve vzorku.

Infracervené spektrum rozliSujeme podle vinoctt do tii oblasti:
o blizké oblast (12 800-4 000 cm™)
o stiedni oblast (4 000-200 cm™) - oblast ,,otisku prstu‘
o daleké oblast (200-10 cm™)

Stfedni infracervend oblast ma nejvétsi vyznam pro urceni a charakterizaci chemické
struktury [38].

3.1.1.2 Infracervend spektrometrie s Fourierovou transformaci

Nejvétsi  vylepSeni v infraervené spektrometrii znamenalo zavedeni spektrometru
s Fourierovou transformaci (FTIR). Interferometricky ziskany signal se pievadi Fourierovou
transformaci na infraervené spektrum. FTIR spektrometry vynikaji svou vysokou svételnosti,
velkou rozlisovaci schopnosti, vino¢tovou spravnosti ziskaného spektra, rychlosti zaznamu
amoznost meéfeni v Sirokém vinotovém rozsahu. Zaznam ziskany po pruchodu
infraCerveného zéfeni interferometrem a vzorkem nazyvame interferogram. Prostfednictvim
Fourierovy transformace je interferogram pieveden na spektrum. Spektra se akumuluji
vicenasobnym zaznamem, abychom zvétsili pomér signalu a Sumu [42]. Pouziti FTIR zvysilo
kvalitu ziskanych infraervenych spekter a zaroven se snizil ¢as potiebny k ziskani dat [43].

3.1.1.3 Instrumentace infracerveného spektrometru s Fourierovou transformaci

Konstrukce FTIR spektrometru je uvedena na obrazku 4. Spektrometr se sklada z téchto
zékladnich ¢asti:
o Interferometr — hlavni optické zafizeni, které zméti mezi dvéma paprsky interferen¢ni
obrazec (interferogram). Rozd¢luje paprsek zareni do dvou proudi svétla. Oba vzniklé
paprsky pak absolvuji odliSnou cestu, pficemZ na konci se paprsky opét slouci

a spolec¢né opousti interferometr.

V FTIR spektroskopii se nejCastéji pouzivd Michelsonliv interferometr. Tento
spektrometr obsahuje infraerveny zdroj, kolimujici zrcadlo, pohyblivé a nepohyblivé
zrvadlo, vzorek, dé€li¢ a detektor.

(4

o Zdroj infracerveného zareni — produkuje zateni, kterym se méfi spektrum.
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o Deli¢ toku — v naprosté vétsin¢ piipadd je tvofen tenkou vrstvou germania, jeZ je
vlozeno mezi dvé prithlednd okna, na kterd dopada infracervené zaieni. Germanium
0 spravné tloust’ce vrstvy je schopné c¢ast infraderveného zafeni prendSet a Cast
infraCerveného zafeni odrazet. Germanium tak pomaha plnit funkci polopropustného
zrcadla. Okna jsou cCasto zhotovena z bromidu draselného. Jsou sice vyuzitelna
v Siroké oblasti spektra, ale nad 400 cm™ zaginaji silng absorbovat.

o Detektory infracerveného zareni — ptevadi zmétenou intenzitu infracerveného zateni
na elektricky signal, vétSinou se jednd o napéti. Nebot’ je infraervené zéieni totéz, co
teplo, tak detektor miize snimat i zmény teplot. Proto je nutné detektor doladit.

o Laser — laserovy paprsek doprovazi infracervené zareni prochazejici interferometrem.

M¢éii rozdilné optické cesty obou paprskii a nésledné je zachycen laserovym
detektorem [41].
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Obrazek 4: Schéma infracerveného spektrometru s Fourierovou transformaci, pielozeno [41]

3.1.1.4 Fourierova transformace

Matematické operace Fourierovi transformace zahrnuji intenzitu dopadajici na detektor 1 (8)
a spektralni hustotu o daném vinoctu B(\_z). Vzorec (3) udava zménu hustoty v zavislosti na
draze, vzorec (4) zase znazoriiuje zménu intenzity v zavislosti na vlno¢tu. Oba vzorce jsou
vzajemng interkonvertibilni [43].

1(6)= IOMB(V Jeos (27vS) dv @)

B(v)= rwl(é')cos (22v58)ds (4)

—o0

3.1.2 Plynovy chromatograf s hmotnostni detekci (GC/MS)

Jedna se o tandemovou techniku umoZznujici analyzovat slozité organické molekuly. Propojeni
plynového chromatografu s hmotnostnim spektrometrem zajiStuje tzv. chromatograficky
vstup. Pfimé vyusténi chromatografické kolony do iontové komory zpravidla neni moZné,
protoze by velky proud nosného plynu narusil evakuovany prostor v hmotnostnim
spektrometru. DéEli¢ na konci chromatografické kolony rozdé€luje nosny plyn nesouci
analyzované slozky do dvou proudu. Jeden proud je sméfovan do detektoru chromatografu,
zatimco druhy proud putuje do iontové komory hmotnostniho spektrometru [44]. Schéma
GC/MS je uvedeno na obrazku 5.
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Obrazek 5: Schéma plynového chromatografu s hmotnostnim spektrometrem (GC/MS), ptelozeno
[45]

3.1.3 Plynova chromatografie
Analyzovany vzorek se vnasi mezi dvé navzajem nemisitelné faze.

Mobilni (pohyblivd) faze je tvofena inertnim plynem, ktery neni schopen interagovat
se separovanymi slozkami ani se stacionarni fazi. V nasem piipad¢ jsme pouzili helium.
Nosny plyn ptendsi latky chromatografickym systémem, pokud zrovna nejsou zachyceny
stacionarni fazi.

Kolona je naplnéna casteCkami staciondrni (nepohyblivé) faze, a mezi témito Casteckami
proudi molekuly separovanych latek, které jsou undSeny mobilni fazi. Cesty separovanych
slozek jsou rozdilné, coz se projevuje odliSnou dobou eluace obsazenych latek. Separované
slozky s nejmensi afinitou ke stacionarni fazi prochazeji kolonou nejrychleji, a jsou tak
nejdiive detekovany detektorem. Cim vétsi je objem stacionarni faze v kolong, tim vice bude
kolona zadrzovat separované latky a naopak [46].

3.1.3.1 Retencni cas
Retencni ¢as je doba, kdy se eluovalo maximum piku dané slozky. Sklada se ze dvou
prispévkl: mrtvého Casu a redukovaného retecniho Casu.
o Mrtvy cas je doba, ktery stravi slozky v mobilni fazi, a je pro vSechny separované
slozky stejny.
o Redukovany retencni c¢as zavisi na afinité separovanych latek ke stacionarni fazi, tudiz
je pro vSechny separované slozky odlisny [46].

3.1.3.2 Schéma plynového chromatografu

Plynovy chromatograf se skladd ze zdroje nosného plynu a regulaénich prvki, jimiz
seupravuje tlak a tim 1 pritok kolonou. Zkoumany vzorek se aplikuje pomoci
mikrodavkovace pies pryZzové septum do injektoru, kde se vzorek mzikoveé odpaii. Nosny
plyn pak unasi pary vzorku do kolony. V koloné dochazi k déleni slozek, které nakonec
prochdzi detektorem. Detektor zpracuje signal prochazejicich slozek a pifevede jej do
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chromatogramu, coz je grafické znazornéni intenzity detekovanych slozek na retencnim Case
[46].

Kolony v plynové chromatografii

U plynovych chromatografii se vyuzivaji dva typy kolon, napliiové nebo kapilarni.

o Naplnové kolony — ve spiralové vinutych trubicich je ulozena napli. Trubice mohou
byt sklenéné nebo nerezové. Sklenéné trubice jsou inertni a piili§ kiehké, zatimco
nerezoveé jsou odolné a ne upln¢ inertni. Zaroven do nerezovych trubic nejde vidét, coz
zpusobuje nemalé problémy S jejich naplnénim. Délka naplnovych kolon je nejcastéji
3 m S vnitinim pramérem 3 mm.

o Kapilarni kolony — jsou tvofeny prazdnymi kiemennymi kapilarami, které jsou
pokryty polyimidem. Ten zvySuje pevnost kapilar a chrani staciondrni fazi pired
oxidaci. Typicka délka kolon je 25-30 m s vnéjSim primérem 0,25 mm. V soucasnosti
se vyuzivaji témét vyhradné kolony kapilarni, nebot’ jejich vyhodou je vétsi pocet
teoretickych pater viz dale [46].

Uéinnost kolony

Ucinnost kolony se uréuje podle poétu teoretickych pater. S rostoucim poétem teoretickych
pater rostou i separa¢ni schopnosti kolony. Hodnotu teoretickych pater lze vypocitat
z chromatogramu podle vzorce (5).

n=5545-£tR Jz ®)

Wia

kde n odpovida poctu teoretickych pater, tg je retenéni Cas; Wy, oznacuje Sitku piku
Vv polovin¢ jeho vysky. Plati, ze ¢im je pik v chromatogramu uZz$i, tim vys$i je pocet
teoretickych pater, a tim vice sloZek je mozné na ur¢itém useku chromatogramu rozdélit [46].

3.14 Hmotnostni spektrometrie
Hmotnostni spektrometrie je nejpresnéjs$i metodou pro ur€ovani hmotnosti atomu, molekul
a molekulovych fragmentii. Nespornou vyhodou je Sirokd oblast linedrni odezvy, moznost
detekce vSech prvki, €1 nutnost minimalniho mnozstvi analyzovaného vzorku. Metoda je
zalozena na interakci iontd s elektrickymi a magnetickymi poli.
3.1.4.1 Hmotnostni spektrum
Vysledny zédznam hmotnostni spektrometrie se nazyva hmotnostni spektrum. Poskytuje
grafické znazornéni zavislosti intenzit jednotlivych fragmentd na poméru jejich hmotnosti
anaboje (M/z). Hmotnostni spektra danych latek jsou charakteristickd, coz velmi zjednodusuje
identifikaci analyzovaného vzorku [47].
3.1.4.2 Schéma hmotnostniho spektrometru
Popis hmotnostniho spektrometru je na obrazku 5. Sklada z téchto casti:

o Systém zajistujici napusteni vzorku — pii pouziti tandemové techniky GC/MS se jedna

0 plynovy chromatograf.

o Rozhrani — zajistuje ptipojeni chromatografu k hmotnostnimu spektrometru.
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o Vakuovy systém — udrzuje inertni prostieni. Vakuum je nezbytné, nebot nesmi
dochazet k interakcim iontd.

o lontovy zdroj — jeho cilem je ionizovat molekuly analytu. Ionizace se nejéastéji
uskuteciiuje narazem elektrond.

o Analyzator — separuje ionty na zakladé jejich hmotnosti a naboje.

o Detektor — detekuje ionty pros§lé analyzatorem a informace pifevadi na analogovy
signal.

o Data system — rozpoznava signal z detektoru, detekovana spektra dale porovnava
s knihovnou spekter [47; 48].

3.1.4.3 Ionizacni techniky v hmotnostni spektrometrii
V soucasnosti existuje velké mnozstvi ionizacnich technik, které se zamétuji na detekci
konkrétnich latek. Techniky délime podle pfedavaného mnozstvi energie do dvou zékladnich
skupin:
e Tvrda technika — dodana energie je natolik velka, ze vzniklé ionizované molekuly dale
fragmentuji.
e Mekka technika — energie dodand molekule je mnohem mensi, ¢imz klesa
pravdépodobnost fragmentace vzniklého iontu [48].

V tandemové technice GCMS se nejcastéji vyuzivaji spektrometry s elektronovou
nebo chemickou ionizaci. Diivodem je jejich specializace na plynné skupenstvi.

o Elektronova ionizace — tvrda ionizacni technika. Hlavni souc¢ast tvoii tii elektrody.
Prvni elektroda (filament) je zhavené wolframové vlakno, které emituje elektrony
ptitahované elektrickym polem k protilehlé elektrodé (trap). Emitované elektrony
behem cesty nabyvaji na rychlosti a srazeji se s neutralnimi molekulami. Elektrony
urychlené na 70 eV vyrazi z obalu neutralni molekuly elektron, ¢imz molekula ziska
zviditelnéni iontd ve spektru. Vytvoirené molekulové ionty putuji pomoci tieti
elektrody (repelér) z iontového zdroje do analyzatoru. Touto technikou lze produkovat
pouze kationty. Vznikaji molekulové ionty nesouci informace o molekulové hmotnosti
a fragmenty nesouci strukturni informace.

o Chemicka ionizace — mekka ionizacni technika, ktera probihd ve dvou krocich. Kvuli
vyS§imu tlaku v iontovém zdroji se nejdiive elektrony ionizuje reakéni plyn a az
nasledné dochézi k ionizaci molekul analyzovanych latek produkty reakéniho plynu.
Ionizace umoznuje produkovat negativni i pozitivni ionty [47].

Hmotnostni spektrometrie s ionizaci pienosem protonu (MS-PTR)

Tato technika slouzi k detekci plynnych produktti ve vzduchu a jejich kvantifikaci v kratkém
Case. Vyuziva pfitom pozitivni ionty a donory protont pro prenos protont do plynnych latek.
Podstatou je chemicka ionizace, kterd je vyvolana pfenosem naboje na vzorek plynu
v driftové trubici. Zdrojem protonii byva prevazné H3O". Pienos protonu z donoru XH" na
analyzovany plyn je definovan reakci [49]:

XH"(g)+R(g) > RH"(g)+ X(g) (6)
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Pevna délka trubice zajistuje pevné danou reakéni dobu pro prichod iontl podél trubice.
Reakéni ¢as muze byt bud’to zméfen, nebo vypocitan podle vlastnosti transportu iontt. Pokud
se koncentrace protonovych donorl pfidanim analyzovaného vzorku pfili§ nezméni, tak je
mozné vypocitat pomoci kinetické analyzy znaméfeného iontového signalu absolutni
koncentraci akceptornich molekul. Rovnice (7) pfedstavuje kinetickou analyzu jediného
organického plynu oznaceného jako R, pfi¢emz protonovym prenosem z ionizované molekuly
vody vznika RH". Rovnice plati za podminky, Ze koncentrace [H30'] je mnohem vétsi nez
koncentrace [RH"]. Dalsimi ¢leny je rychlostni konstanta pienosu protonu K a reakéni &as t.
Pfi znalosti k a t se méti hmotnostnim spektrometrem iontovy signal imérny koncentracim
[RH]/[H30"]. Pak lze stanovit absolutni koncentraci plynu R [49].

% ~ kt[R] )

3.1.4.4 Analyzdtory v hmotnostni spektrometrii

V analyzatoru dochazi k separaci iontd na zakladé poméru m/z. Pro separaci jsou vyuzivany
dan¢ fyzikalni principy: odchyleni trajektorie v magnetickém a elektrickém poli, oscilace
Vv elektrickém poli vytvofeném kombinaci stejnosmérného a vysokofrekvenciho stfidavého
napéti, doba letu a absorbce energie pii cykloidalnim pohybu v magnetickém a elektrickém
poli [47].

Analyzator doby letu (TOF)

K analyze byl zvolen analyzator doby letu (TOF). Mezi dal$i nejpouzivanéjs$i analyzatory
se pouziva kvadrupdl nebo iontova past. Nejdiive je ddvka iontii odvedena elektrickym polem
do letové trubice s vakuem, kde jsou ionty nasledné rozdéleny podle m/z na zakladé rychlosti
letu k detektoru. Jelikoz t€z§i molekuly dopadaji na detektor pozdéji nez molekuly o nizsi
hmotnosti, tak je ¢asova zavislost pfepsana do hmotnostniho spektra. Hmotnostni spektrometr
s analyzatorem doby letu patii mezi vicekanalové pfistroje, a shromazd’'uje celé hmotnostni
spektrum najednou [49]. Instrumentace hmotnostniho spektrometru s ionizaci prenosem
protonu a detekci doby letu (MS-PTR-TOF) je na obrazku 6.

Vodni

para — [ 1 Zdroj radicaktivnich ienta
Plynny vzorek — —=
Driftova trubice

Prevedni

optika
Letowva trubice
Pulzni ITTTTTTTITTT
extraktor Rl EEEE

ooz LU
|
MCP cleteltor Reflelktron

Zdrojova
komora

Prevodnik
casu do digitalni
podoby

Obrazek 6: Schéma hmotnostniho spektrometru s ionizaci pienosem protonu a detekci doby letu,
pieloZzeno [50]
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3.2 Postup méieni

Pro napodobeni atmosféry Titanu byl pouzit reaktor z nerezové oceli o objemu 1 litr. Reaktor
je zobrazen na obrazku 7. Pied samotnym experimentem bylo tieba vytvofit v reaktoru
bezkyslikaté podminky. Proto bylo nutné reaktor vycerpat olejovou rotacni vyvévou na mezni
tlak okolo 1 Pa. Nasledné bylo odéerpavani vyvévou zastaveno a sledovalo se, jestli
V aparatufe nenariistd tlak. Pokud se po hodiné€ nezvysila hodnota tlaku na tlakomeéru, tak bylo
pfedpokladdno dodrzeni bezkyslikatych podminek. V tom piipadé jsme mohli zadit
se samotnym experimentem.

Obrazek 7: Aparatura pro napodobeni atmosféry Titanu

Do reaktoru byla napusténa smés plyni od vyrobce Agilent Technologies oObsahujici: dusik
(Cistota 99,999 %), methan (Cistota 99,995 %), a ptipadné oxid uhli¢ity (Cistota 99,995%).
K manipulaci s prutokem slouzily regulatory hmotnostniho prutoku. Smés dusiku a methanu
byla do reaktoru dodavana pii pratoku 200 ml/min, a smés dusiku, methanu a oxidu uhli¢itého
za pritoku 100 ml/min. Cekalo se na ustaveni atmosférického tlaku. Po jeho dosazeni byl
zapalen v reaktoru vyboj, jemuz byl dodavan proud v rozmezi 15-40 mA. Dale bylo vyckano
5 minut na ustaveni rovnovahy v celém systému, bylo zméfeno napéti a FTIR spektrum.
Nasledn¢ se zvysila hodnota dodavaného proudu. Experimenty byly provedeny za laboratorni
teploty.

K vyvolani chemickych procesti byla pouzita konfigurace elektrod pro klouzavy obloukovy
vyboj. Napéti doddvané na dvé minimaln¢ vzdalené a k sob¢é naklonéné elektrody zazehne
vyboj V mist¢ nejmensi vzdalenosti mezi elektrodami, kde je elektrické pole nejsilnéjsi.
Piisobenim vztlakové sily nebo proudénim plynti dochézi ke klouzani vyboje nad elektrodami,
¢imz se délka vyboje postupné prodluzuje [51]. Kvili malému proudu a slabému pritoku
plynu vsak vyboj po elektrodach neklouzal. Ve skute¢nosti se totiz jednalo o vyboj doutnavy
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za atmosférického tlaku, ktery se oproti obloukovému vyboji 1isi nizkou teplotou elektrod
a nerovnomérnym rozloZenim napéti mezi elektrodami [52].

Na chemické fakult¢ VUT v Brné byla realizovana prvni ¢ast experimenti, kterd obnasela
meéteni osciloskopem. Dalsi experimenty byly uskute¢nény prostfednictvim infracerveného
spektroskopu s Fourierovou transformaci a plynovym chromatografem s hmotnostnim
spektrometrem na Open University v Milton Keynes, Department of Physical Sciences
v Anglii.

3.2.1 Meéieni osciloskopem

Digitalnim osciloskopem byla méfena casova zavislost napéti na odporu 10,1 € a napéti mezi
elektrodami pomoci sondy Tektronix P6015A s dé€licim pomérem 1:1000. Z naméienych
veli¢in bylo mozné vypocitat hodnotu stejnosmérného elektrického proudu, ktery byl do
vyboje dodavan, i ptikon vyboje.

3.2.2 Méreni infracervenym spektrometrem s Fourierovou transformaci

Infracervenym spektroskopem Nicolet Nexus 6700 FTIR byly in situ analyzovany produkty,
které vznikaly pisobenim vyboje v reaktoru s plynnou smési.

Pti experimentu byla pouzita multipass kyveta s celkovou optickou drahou 3 m, kterd ma diky
mnohonasobnému prichodu zareni zvétSenou absorpéni délku a umoziiuje tak méteni
koncentrace plynnych latek s dostatecnou ptesnosti a citlivosti. Tato kyveta je tvofena
sklenénym vélcem, jeden otvor s otevienym kohoutem zajiStuje nasavani smési plynu do
kyvety pod tlakem, druhy otvor s kohoutem smétuje do odtahu. Na obou koncich vélce byla
umisténa okénka propoustejici zareni.

Nejdiive bylo infracervenym spektrometrem zméfeno pozadi spektra v pratocném rezimu,
¢imz byl stanoveno spektrum plynné smési bez vyboje. Nasledovala iniciace obloukového
vyboje v aparatufe. Po ustaleni proudu byla kazdych 5 minut (po celkovou dobu 40 minut)
métena FTIR spektra produkti vyboje.

3.2.3 Meéfeni plynovym chromatografem s hmotnostni detekci

Pro kvalitativni a kvantitativni urCeni produktii ex situ byl dale pouzit plynovy chromatograf
Agilent GC 6890 s kvadrupélovym hmotnostnim spektrometrem 5973 MSD. Plynovy
chromatograf obsahoval J&W GS-Q PLOT kolonu o délce 30 m a vnitinim praméru
0,32 mm.

Vzorek pro analyzu GC/MS byl ziskan vymrazovaci metodou. Na vystupu aparatury byla
pfipojena kryo past. Po prométeni vSech IR spekter byl pfivod s produkty uzavien, a do kryo
pasti byl nalit kapalny dusik, coz vedlo k zachyceni plynnych produkti vzniklych plisobenim
vyboje v reaktoru. Po pozvolném zahtati kryopasti pod tekouci vodou na laboratorni teplotu
nasledoval odbér vzorku ptes vymeénitelné septum vzduchotésnou stiikackou (Hamilton 1 ml)
odebran vzorek, ktery byl po 7 minutach vstiiknut do injektoru plynového chromatografu
S pfipojenym hmotnostnim spektrometrem. Jako nosny plyn bylo zvoleno helium o pritoku
2 ml/min.
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Vzorek byl vpraven do injektoru vyhiatém na 220 °C, déli¢ toku byl v poméru 5:1 . Prvni
2 minuty byla termostatovana pec vyhtatd na 35 °C, pti¢emz s kazdou nésledujici minutou
vzrostla teplota 0 10 °C. Nejvyssi teplota pece dosahovala 235 °C.

3.2.4 Slozeni pouzitych smési
Pratok 200 ml/min:
e 1 % methanu v dusiku
e 2% methanu v dusiku
e 3% methanu v dusiku
e 4% methanu v dusiku
e 5 9% methanu v dusiku
Pratok 100 ml/min:
e 1% methanu a 1 % oxidu uhli¢itého v dusiku
e 1 9% methanu a 2 % oxidu uhli¢itého v dusiku

e 3% methanu a 1 % oxidu uhli¢itého v dusiku

3.3 Vysledky

3.3.1 Kbvalitativni analyza FTIR

Infradervena spektra byla méfena v rozsahu 4 000-500 cm™ s poctem skentl 5 pii rozlieni
2 cm™. Pro zakresleni IC spekter byl pouzit softwarovy program Origin 6.1, pfi¢emz samotné
latky jsem identifikovala podle jejich charakteristickych vibraci funkénich skupin
prostfednictvim knihovny infracervenych spekter, ktera nebyla soucasti programu. Pied
pocatkem méfeni kazdé smési bylo potieba zméfit pozadi, tedy intenzitu zafeni, ktera byla
absorbovana bez vzorku. Nameéfena spektra pak byla s plivodni hodnotou bez vzorku
srovnavana [53].

3.3.1.1 Smési methanu a dusiku

Produkty vzniklé vybojem ve smésich 1-5 % methanu v dusiku pfi proudu 40 mA jsou
uvedeny na obrazku 8. Pro snazsi urovani vzniklych latek jsou spektra rozdélena do oblasti,
¢imz lze detailnéji pozorovat charakteristické vibrace funk¢nich skupin.
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1 % methanu

2% methanu
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4 % methanu
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Absorbance [a.u.]

4000 ‘ 35‘00 ‘ 3600 I 25‘00 ‘ 2600 ‘ 15‘00 ‘ 10‘00 ‘ 3500
Vinodet [1/cm]

Obrazek 8: Prehledové IR spektrum produkti iniciovanymi vybojem ve smésich 1-5 % methanu

V dusiku pii pratoku 200 ml/min a proudem vyboje 40 mA

Nejdiive se budeme zabyvat oblasti 3 400-3 200 cm™, kterd je pro ukézku zobrazena na
obrazku 9. Znédzornéné infraervené spektrum zachycuje ptitomnost trojné¢ vazby =C-H
v acetylenu C,H.. Pik 3343 cm™ odpovida radikalu N=C*, zatimco pas valendni vibrace
v rozmezi 3 334-3 231 cm™ zna&i skupiny nitril C=N [39; 54].
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Obrazek 9: Detail IR spektra v oblasti 3 400-3 200 cm™ produkti vzniklych vybojem ve smési
5 % methanu v dusiku pfi pratoku 200 ml/min a proudem vyboje 40 mA

Oblast infraderveného spektra 3 200-2 750 cm™ je uvedena na obrazku 10. Absorpce dvojnou
vazbou C=N nastava v oblasti 3 100-3 025 cm™. Hned poté nasleduje silny absorpéni pik pfi
3007 cm™ znagici vyskyt methanu CHy. Pés valenéni vibrace 2 997-2 805 cm™ nalezi dvojné
vazbé v ethylenu C,H,4 [54].
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Vinocet [1/cm]
Obrazek 10: Detail IR spektra v oblasti 3 200-2 750 cm™ produkti vzniklych vybojem ve smési 5 %
methanu v dusiku pfi pritoku 200 ml/min a proudem vyboje 40 mA

Na obrazku 11 naleznete priblizeni infraderveného spektra v rozmezi 1 685-1 225 cm™. Pik
vevinotu 1625 cm™ oznaduje primarni amin. Oblastl 473-1419 cm™ zahrnuje
methylenovou skupinu CH,. a navazujici pas 1397-1351 cm™ je oznaGuje methylovou
skupinu CHs. Vyrazna vazba pfi vino¢tu 1 305 cm™ patii radikalu -N—fenyl [54; 55].
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Obrazek 11: Detail IR spektra v oblasti 1 675-1 225 cm™ produktii vzniklych vybojem ve smési 2 %
methanu v dusiku pfi prittoku 200 ml/min a proudem vyboje 40 mA

Zavéretna &ast infraderveného spektra v oblasti 1 000-550 cm™ je na obrazku 12. Absorpce
pii 930 cm™ odpovida nitrilové vazb& C=N. Rozmezi 756-741cm™ zna¢i pritomnost
opakujici se methylenové skupiny (CHj),, na vino¢tech 731 a 714 cm™ dochézi k silné
absorpci dvojnych a nitrilovych vazeb. Pas valenéni vibrace v oblasti 697-603 cm™ nalezi
skupiné amint N—H [54; 55].
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Obréazek 12: Detail IR spektra v oblasti 1 000-550 cm™ produkti vzniklych vybojem ve smési 2 %
methanu v dusiku pfi pratoku 200 ml/min a proudem vyboje 40 mA
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3.3.1.2 Smési methanu a oxidu uhlicitéeho v dusiku

Produkty vzniklé vybojem ve smésich methanu a oxidu uhli¢itého v dusiku pfi proudu 40 mA
jsou uvedeny na obrazku 13. Z divodu velké podobnosti vznikajicich produktd s piedchozi
smési se blize zamé&Fime pouze na oblast 2 450-2 000 cm™, ktera je piiblizena na obrazku 14.

1% methanu, 1 % oxidu uhli¢itého

1% methanu, 2 %o oxidu uhlicitého

3% methanu, 1 % oxidu uhli¢itého

Absorbance [a.u.]

4000 ‘ 35I00 I 3600 ‘ 25‘00 I 30‘00 ‘ 15‘00 ‘ 1600 ‘ 500
Vinocet [1/cm]
Obrazek 13: IR spektrum produktii iniciovanymi vybojem ve smésich methanu a oxidu uhli¢itého
Vv dusiku pfi prutoku 100 ml/min a proudem vyboje 40 mA

Nejvyrazngjsi pas valenéni vibrace v oblasti 2 378-2 301 cm™ a 669 cm™ je charakteristicky

pro dvojné vazby oxidu uhli¢itého. Vyskyt oxidu uhelnatého je potvrzen Vv rozmezi vinoétu
2225-2042 cm™.

()

Absorbance [a.u.]
—

[

-3 T T T T T T T T
2450 2400 2350 2300 2250 2200 2150 2100 2050 2000

Vinocet [1/cm]
Obréazek 14: Detail IR spektra v oblasti 2 450-2 000 cm™ produkti vzniklych vybojem ve smési 1 %
methanu a 2 % oxidu uhli¢itého v dusiku pfi pritoku 100 ml/min a proudem vyboje 40 mA

3.3.2 Kvantitativni analyza FTIR

Pro vypocet mnozstvi produktii, které byly analyzovany pomoci FTIR, jsme se zaméfili
na slou¢eniny HCN a NHj. Absorpcni piky ostatnich latek se totiz do zna¢né miry ptekryvaji,
takZe je obtizné je od sebe korektn& odlisit. Navic kvili malé koncentraci produktd jsou
dosazené hodnoty absorbance pomérné slabé, ¢imz by vysledky byly zatizeny velkou
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nejistotou a nebyly by tak dostateéné prikazné. Koncentrace slozek je pocitana z Lambert-
Beerova zakona (8).

A, =0y,-cl (8)

kde Ay znaci naméfenou absorbanci dané latky pii uréitém vinoctu, o je IR
absorpéni prifez [cm?], ¢ znamena koncentraci dané latky [cm™] (hodnota ziskana z databaze
Ansyco [56] a | znazoriuje optickou délku IR kyvety [cm] [57]. Absorbance kyanovodiku
byla odetena pf vlnodtu 143502 cm™, absorbance amoniaku se vztahuje

k vlno¢tu 966,1618 cm™. Pi t&chto vinoétech piky dosahovaly absorpéniho maxima.

3.3.2.1 Smési methanu a dusiku

Jednotlivé koncentrace kyanovodiku a amoniaku pro rtizné slozeni methanu s dusikem jsou na
obrazku 15, a celkova srovnani mnozstvi vznikajiciho HCN a NHj3 jsou uvedena na obrazcich
16 a 17. Srostouci koncentraci methanu v dusiku roste mnozstvi kyanovodiku, zatimco
produkce amoniaku ve smési 1-4 % methanu v dusiku je nepfimo Umérna. Produkce
kyanovodiku vzdy pfevysSuje mnozstvi amoniaku.
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Obrazek 15: Koncentrace HCN a NHj3 v zavislosti na proudu vyboje ve smési methanu a dusiku

Lze pozorovat, ze pii tvorbé produkti hraje vyznamnou roli i proud vyboje. S rostoucim
proudem zpravidla mnozstvi kyanovodiku roste, oproti tomu se vSak mnozstvi amoniaku pfi
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koncentraci 3-5 % methanu nijak dramaticky neméni. Nejvice amoniaku vznikalo ve smési
1% methanu v dusiku, a ve smési 2 % methanu uz dochazelo jen k mirnému nardstu
koncentrace amoniaku.
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2100 ~

1850 4
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—8—2 % methanu

1600

50 4
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1100 A —@— 4 % methanu
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Obrazek 16: Souhrnny graf koncentraci HCN pro smési methanu s dusikem Vv zavislosti na proudu

vyboje
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Obrazek 17: Souhrnny graf koncentraci NHz pro smési methanu s dusikem Vv zavislosti na proudu
vyboje
3.3.2.2 Smési methanu a oxidu uhlicitého v dusiku

Vliv pfimési oxidu uhli¢itého Vv jednotlivych smésich methanu a dusiku je zaznamenan na
obrazku 18. Celkova srovnani mnozstvi vznikajictho HCN a NH3 ve smésich methanu a oxidu
uhli¢itého v dusiku jsou uvedena na obrazcich 19 a 20. Opét se potvrdilo, ze s rostouci
koncentraci methanu roste 1 produkce kyanovodiku, coz se jiz dfive potvrdilo u smési
s methanem a dusikem. K zajimavému jevu doSlo u smési 1-2 % CO, s 1 % CH, Vv dusiku,
kdy produkce amoniaku pievysila koncentraci vzniklého kyanovodiku. Zaroven doslo ke
zjisténi, Zze srostouci pfimési CO; se sniZzuje mnozstvi amoniaku. Obdobné jako
v pfedchozich smésich vzristd koncentrace HCN spolu s rostoucim proudem, a zaroven
znacneé narusta i koncentrace NHs.

Vzhledem k dosazeni velkého mnozstvi NHs je nutné brat v tvahu, ze smési s pridavkem
oxidu uhli¢itého se liSily od smési methanu s dusikem i men$im pratokem plynt
(100 ml/min). Zatimco smési methanu s dusikem mély objemovy prutok 200 mi/min, tak
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smesi s CO, diky mensimu pritoku stravily delsi dobu v aktivni oblasti vyboje, ¢imz
dochazelo k lepsi disociaci a tim 1 vétsi reaktivite.
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Obrazek 18: Koncentrace HCN a NH; v zavislosti na proudu vyboje ve smési methanu a oxidu
uhli¢itého v dusiku
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Obrazek 19: Souhrnny graf koncentraci HCN pro smési methanu a oxidu uhlic¢itého s dusikem v
zavislosti na proudu vyboje
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Obrazek 20: Souhrnny graf koncentraci NH; pro smési methanu a oxidu uhli¢itého s dusikem v
zavislosti na proudu vyboje
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3.3.3 Kbvalitativni analyza GC/MS

Vznikl¢ produkty detekované GC/MS se vyhodnocuji porovnanim reten¢nich casii
jednotlivych piki se standardem o zndmém slozeni, a srovnanim hmotnostniho spektra
analyzovanych latek v programu MSD Chemistry s knihovnou NIST MS. Standard byl
odebran ve formé nasycenych par nad kapalnou fazi. Pro kvantitativni zastoupeni latek plati,
ze mnozstvi dané slozky je pfimo imérné plose piku.

Chromatogramy zobrazuji latky, které se eluovaly pozdéji nez za 2 minuty. Toto nastaveni
bylo zamérné, nebot’ do doby dvou minut bylo detekovano velké mnozstvi vychozich latek Ny
a CHy, které by zastinovaly ostatni produkty. Pro vétsi prehlednost vznikajicich produktt tak
nebyly tyto piky v chromatogramech zakresleny. Z podobného divodu neni
v chromatografech popsan pik v retenénim ¢ase 8,3 minut. Identifikovanou latkou je voda,
kterda neni produktem experimentu, nybrz se jednd o znecisténi vlhkosti, k némuz doslo pii
odbéru vzorku.

Jednotlivé chromatogramy produkti ve smésich methanu s dusikem jsou uvedeny na
obrazcich 21 az 25. Vliv ptimési oxidu uhlicitého je vidét na obrazcich 26 az 28. Celkem bylo
analyzovano 23 latek, mezi néz pattily uhlovodiky a nitrily. Nejvétsi pocet sloucenin byl
analyzovan ve smési 5 % CH4 v Nj. Nelze vSak vyloudit, Ze se ve smésich s nizsi koncentraci
methanu tvoftily tytéz produkty, které vSak kviali svému pfili§ malému mnoZstvi nebyly
v chromatogramech  spolehlivé zaznamenany. V nejvétSim mnozstvi Se  vyskytoval
kyanovodik (HCN), acetylen (C,H,), toluen (C;Hg) acyklohexan (CgHi2). VSechny
detekované latky jsou zapsany v tabulce 4.

Amoniak, dfive zaznamenany pomoci FTIR, nebyl prosttednictvim GC/MS viibec detekovan.
Stejny piipad nastal i u experimentu Coll et al. (1999) [24]. Pfi¢inou mohl byt fakt, ze pfi
nizké koncentraci dodavaného methanu do smési jsou plynné produkty v podstaté prevedeny
na pevnou formu (tholiny) [58]. Zbyvajici plynné latky jsou pak jen stézi analyzovany, nebot
nemusi byt kvuli svému zanedbatelnému mnozstvi v chromatogramech zakresleny. Znama je
i adsorpce amoniaku na stény Kryo pasti z nerezové oceli, coZz znemoziuje analyzovat NHs
pomoci GC/MS.
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Obrazek 21: Chromatogram produktl iniciovanymi vybojem ve smési 1 % methanu v dusiku.
Identifikace pika jsou v tabulce 4.
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Obrazek 22: Chromatogram produktii iniciovanymi vybojem ve smési 2 % methanu v dusiku.
Identifikace piki jsou v tabulce 4.
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Obrazek 23: Chromatogram produktll iniciovanymi vybojem ve smési 3 % methanu v dusiku.
Identifikace piki jsou v tabulce 4.
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Obrazek 24: Chromatogram produktii iniciovanymi vybojem ve smési 4 % methanu v dusiku.

Identifikace piki jsou v tabulce 4.
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Obrazek 25: Chromatogram produktii iniciovanymi vybojem ve smési 5 % methanu v dusiku.

Identifikace piki jsou v tabulce 4.
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Obrazek 26: Chromatogram produktl iniciovanymi vybojem ve smési 1 % methanu a 1 %oxidu
uhli¢itého v dusiku. Identifikace pikt jsou v tabulce 4.
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Obrazek 27: Chromatogram produktd iniciovanymi vybojem ve smési 3 % methanu a 1 % oxidu
uhli¢itého v dusiku. Identifikace pikt jsou v tabulce 4.
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Obrazek 28: Chromatogram produktd iniciovanymi vybojem ve smési 1 % methanu a 2 % oxidu
uhli¢itého v dusiku. Identifikace pikti jsou v tabulce 4.

Nejvice tvoticich se slou¢enin spada do skupiny uhlovodiki. Mezi alkany patii ethan (C,Hg)
a propan (CsHs), cykloalkany jsou dale cyklopropan (C3Hg) a cyklohexan (CgHi,). Oproti
tomu ethen (C,H,); propen (CsHg); 1,2-propadien (CsHs); 2-buten (C4Hg); 1,3-butadien
(C4Hg) a 1,2-butadien (C4Hs) zase zastupuje uhlovodiky s dvojnou vazbou. Alkyny jsou
v produktech reprezentovany acetylenem (C,H,), propynem (CsHy), 2-butynem (C4Hs) a 1,3-
butadiynem (C4H>). Nakonec byly uréeny i dva aromatické uhlovodiky, a to benzen (CgHs)
atoluen (CsHg). Pocetné mensi skupinu latek tvofily nitrily, pfiCemz nejjednodussi
slouceninou byl kyanovodik (HCN). Mezi nitrily se dvémi atomy uhliku se zatadily
ethandinitril (C,N,) aacetonitril (C,H3N), tifi atomy uhliku obsahuji ve své struktufe
propannitril (CsHsN) a 2-propennitril (C3HsN). Nejdelsi retenéni dobou se vykazovaly nitrily
se Ctyimi atomy uhliku, a to 2-methylpropennitril (C4HsN) nebo isobutylnitril (C4sH;N).

U dvanacti nami detekovanych produktii byla potvrzena piitomnost na mésici Titanu,
zbyvajicich jedenact latek dosud nebylo na Titanu prokdzéno. Latkami vyskytujicich se na
Titanu jsou: ethen, acetylen, ethan, propen, propan, propyn, benzen, toluen, ethandinitril,
kyanovodik, acetonitril a propannitril.

Tabulka 4: Seznam latek detekovanych GC/MS

Znaceni ‘. (o Retenéni ¢as
v chromatogramu Sloucenina Sumarni vzorec [min]
Uhlovodiky
A ethen CoH4 2,666
B acetylen CoH, 3,059
C ethan CoHe 3,287
E propen CsHe 7,276
F propan CsHs 7,593
G propyn CsHy4 7,843
H 1,2-propadien CsHy 8,125
J 2-buten C4Hs 11,336
K 2-butyn CuHs 11,531
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Znaceni . . Sumarni Retencni Cas
v chromatogramu Sloucenina vzorec [min]
Uhlovodiky
L 1,3-butadiyn C4H; 11,785
M 1,3-butadien C4Hs 12,148
N 1,2- butadien C4Hs 12,438
S benzen CsHs 16,665
T cyklopropan CsHg 17,472
\Y cyklohexan CeH12 18,395
w toluen C7Hs 20,934
Nitrily

D ethandinitril CoN; 6,786
I kyanovodik HCN 9,637
@) acetonitril C,H3N 12,842
P propannitril C3HsN 13,829
Q 2-propennitril C3H3N 14,322
R 2-methylpropennitril C4HsN 15,709
U isobutylnitril C4H;N 17,643

3.3.4 Kvantitativni analyza GC/MS

Pii kvantifikaci jsme se zaméfili na latky, které byly ve smésich detekovany nejcastéji. Z tad
uhlovodika tak byla porovnavana tvorba ethenu (C,H,), acetylenu (C,H,), ethanu (C;Hs)
cyklohexanu (CgHi2) a toluenu (C;Hg). Mezi nitrily byl nejcastéji zastoupen ethandinitril
(C2Ny), kyanovodik (HCN), acetonitril (CyH3N), propannitril (CzHsN), 2-propennitril
(CsH3N) a 2-methylpropennitril (C4HsN). Slouceniny neobsahovaly atomy kysliku, protoze
kolona zabranovala kontaminaci smési kyslikem.

Relativni intenzity produktt byly vypocteny integraci ploch pikti danych sloucenin. K tomuto
ucelu byly vyuzity softwarové programy OpenChrom a MSD Chemistry.

3.3.4.1 Smési methanu a dusiku

Kvantifikace vybranych uhlovodiki

Tvorba uhlovodikt na Titanu je pfedevsim podminéna disociaci methanu v hornich vrstvach
atmosféry, jez je zptisobena bud’to pfimou fotolyzou nebo dopadem elektronti. Pravé disociaci
se tvoti radikadly CHz, CH, CH a H, které svou rekombinaci davaji vznik t€Z§im uhlovodikim.
Disociace methanu probiha nasledujicimi reakcemi [59; 60]:

CH,——CH, +H 9)
CH,—Y >CH,+H+H (10)
CH,— 5CH, +H, (11)
CH,—™ 5>CH+H+H, (12)
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V nejvétsim mnozstvi byl mezi uhlovodiky zastoupen acetylen, ktery muze vznikat touto
reakci [61]:

2CH, —C,H, +H, (13)

Vytvofeny acetylen je extrémné stabilni [62]. Nadmérna spotieba radikala CH; nutna
k produkci acetylenu je divodem, pro¢ se v naSem experimentu tvoii malé mnozstvi ethanu
a ethenu.

Produkce uhlovodika (kromé acetylenu) v zavislosti na vychozi koncentraci methanu v dusiku
pii objemovém prutoku 100 ml/min je srovndvana na Obrazku 29. Mnozstvi vznikajiciho
ethenu a ethanu se vzajemné velmi podoba. Béhem dodavani 1-4 % methanu do reaktoru
relativni intenzita téchto sloucenin mirné€ stoupd, zatimco pti koncentraci 5 % methanu
ve smési jiz dochazi k jejimu prudkému naristu. Ve smési 3 % methanu v dusiku produkce
acetylenu mirné roste, a je srovnatelna s tvorbou cyklohexanu a toluenu. Se 4 % methanu
ve smési se tvorba acetylenu opét snizuje, aby nasledné s 5 % dodavaného methanu mohla
znasobit své mnozstvi az jedenadvacetkrat. Zmény relativnich intenzit u cyklohexanu
atoluenu se od sebe velmi nelisi. Nejvétsi produktivita nastava pii 2 % a 5 % methanu
V dusiku, oproti tomu pii 4 % dodavaného methanu je mnozstvi cyklohexanu a toluenu
Ctyfikrat mensi.
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Obrazek 29: Zavislost relativni intenzity vybranych uhlovodiki na pocateéni koncentraci
methanu dusiku

Kvantifikace vybranych nitrilii

Pfestoze nitrily patii mezi malo reaktivni slouceniny, tak se piedpoklada jejich ucast
na chemickych reakcich vedoucich k tvorbé aerosolti [58]. K disociaci dusiku dochazi pfi
srazce s elektrony. Vznikly dusikovy radikal v naprosté vétSiné piipadu opét tvoii molekulu
dusiku (14). Pouze 10 % N radikala se podili na tvorbé kyanovodiku, ktera probiha ve dvou
moznych krocich (15, 16). Velka ¢ast kyanovodiku je produkovana v dolni stratosféie Titanu,
kdy je nutné, aby byla nizka koncentrace vodikovych radikalti konzistentni s koncentraci
ethandinitrilu (17). Samotny kyanovodik podléha fotolytické disociaci, pfi niz vznika stabilni
vazba CN (18) [62].
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NH+N——>N, +H (14)

N+CH,——HCN+H (15)
N+CH,——>HCN+H, (16)
C,N, +2H——52HCN (17)
HCN—">CN+H (18)

Produkce nitrili v naSem experimentu je zndzornéna na obrazku 30. Nebot' ve smésich
vznikalo nejvice acetylenu a kyanovodiku, tak jsou pro vétsi piehlednost uvedeny zvlast' na
obrazku 31.

Produkce 2-propennitrilu ve 2 % a 4 % methanu v dusiku, na rozdil od pfedchozich smési
vhanénych do reaktoru, klesa. Oproti tomu 2-methylpropennitril liSici se methylovym
substituentem vykazuje pii koncentraci 2-4 % methanu linearni zavislost. Ve smési 3 %
methanu Vv dusiku dosahuji ob¢ latky srovnatelného mnozstvi. Mnozstvi ethandinitrilu
a acetonitrilu roste se zvySujici se koncentraci 1-3 % methanu, vyrazn¢ méné se pak tvori
ve smési 4 % methanu v dusiku. Propannitril dosahuje nejvétsiho mnozstvi ve smési 3 %
methanu v dusiku, a dal$i zvySovani koncentrace methanu jiz nema na jeho tvorbu vliv. Zcela
nejvetsi produkee patii kyanovodiku. Stejné jako u vétSiny dalSich produkti plati, Ze ve smési
4 % methanu dosahuje kyanovodik vyrazné niz§i produktivity nez pii koncentraci 3 %
methanu v dusiku.
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Obrazek 30: Zavislost relativni intenzity vybranych nitrilti na po¢ate¢ni koncentraci methanu v dusiku
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Obrazek 31: Zavislost relativni intenzity acetylenu a kyanovodiku na pocate¢ni koncentraci methanu

V dusiku
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3.3.4.2 Smési methanu a oxidu uhlicitéeho v dusiku
Kvantifikace vybranych uhlovodiki

Mnozstvi vybranych uhlovodikti a nitrild vznikajicich ve smési methanu V dusiku
s ptidavkem oxidu uhli¢itého jsou uvedena na obrazcich 32 a 33.

Srostouci koncentraci methanu a ptfidavkem 1 % CO; se tvofi minimaln€¢ dvojndsobné
mnozstvi vybranych uhlovodikdi, nez je tomu u stejné koncentrace methanu s dusikem.
S rostouci koncentraci oxidu uhli¢itého se tvoii slozitéjsi produkty, coz se projevuje na
klesajicim mnozstvi C, uhlovodikti. Nami zvolena kolona je bohuzel uréena k detekci lehkych
uhlovodikt, pficemz je schopna analyzovat uhlovodiky o maximalnim poc¢tu uhlikovych
atomu Cg-C5. Proto nebyly v chromatogramech zaznamenany zadné téz8i molekuly.
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Obrazek 32: Zavislost relativni intenzity vybranych uhlovodiki na pocatecni koncentraci methanu

a oxidu uhli¢itého v dusiku

Kvantifikace vybranych nitrilit

S rostouci koncentraci methanu s 1 % oxidu uhli¢itého v dusiku zastoupeni vybranych nitrila
mirné vzristd. ZvySenim koncentrace oxidu uhli¢itého na 2 % doslo ke zna¢nému omezeni
tvorby nitrill, pficemz vyjimkou byl pouze ethandinitril. Nejvétsi produkei opét vykazoval
kyanovodik. V porovnani s nitrily vznikajicimi bez ptidavku CO; lze pozorovat,
ze ve smésich s oxidem uhli¢itym dochdzi k nékolikandsobné vétsi produkci nitrild. Toto
tvrzeni plati pro vSechny nitrily kromé& 2-propennitrilu ve smési 1 % CHy a % CO,, kdy se na
rozdil od smési bez ptidavku CO; podil 2-propennitrilu snizuje.
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4 ZAVER

Bakalaiska prace se V teoretické ¢asti zabyva charakteristikou mésice Titanu spolu s popisem
sondy Cassini a modulu Huygens. Experimentalni ¢ast se dale zaméfuje na simulaci
atmosféry Titanu, pfiCemz plynné produkty iniciované doutnavym vybojem za
atmosférického tlaku ve smési 1-5 % methanu v dusiku byly analyzovany metodami FTIR
a GC/MS. Zkouman byl také vliv pfimési oxidu uhli¢itého. Vyboji ve smési byl dodavan
proud v rozmezi 15-40 mA, a celé méfeni probihalo za laboratorni teploty.

Ve vSech méfenych smésich byly produkovany uhlovodiky a dusikaté latky, pficemz
majoritnimi produkty detekovanymi prostfednictvim FTIR byl kyanovodik a amoniak,
Uanalyzy pomoci GC/MS =zase pievazoval kyanovodik a acetylen. Amoniak
V chromatogramech detekovan nebyl. Pficinou bylo zachytdvani produktt v kryo pasti, nebot’
na jejich sténach z nerezové oceli dochazelo k absorpci amoniaku. Nami detekované produkty
byly v souladu s latkami potvrzenymi v atmosféfe Titanu, coz dokazuje zpusobilost naseho
experimentu pro urceni koncentrace latek, které byly na Titanu prokazany, ale jejich mnozstvi
dosud v atmosféfe nebylo stanoveno.

Diky absorbanci naméfené infracervenym spektroskopem s Fourierovou transformaci bylo
zjisténo, Ze s rostouci koncentraci methanu a zvySujicim se proudem vyboje ve smési
s dusikem roste i1 koncentrace kyanovodiku. Se zvySujicim podilem methanu ve smési se
koncentrace amoniaku pfevazné snizuje. Mnozstvi vznikajiciho amoniaku je taktéz zavislé
I na proudu dodavaném do vyboje. Nejvyssi koncentrace dosahuje amoniak ve smésich 3-4 %
CHs v Nz pfi vyboji 30 mA, ve smési 1 a 5 % methanu dosahuje koncentrace maxima pfi
proudu vyboje 35 mA. U smési 3 % CH, v dusiku je potifeba vyboj o proudu az 40 mA.
Pfidani oxidu uhli¢itého do reakéni smési neménilo tvorbu kyanovodiku, rozhodujici vliv mél
stale obsah methanu. Oproti tomu koncentrace amoniaku ve smési s pfidanym CO, klesala
se zvysujici se koncentraci methanu 1 oxidu uhli¢itého.

Prostfednictvim plynového chromatografu s hmotnostnim spektrometrem bylo detekovano
vice nez 20 sloucenin, kter¢ byly tvofeny uhlovodiky a nitrily. Koncentrace uhlovodiki
S rostoucim obsahem methanu v dusiku stoupd, coz je vyvolano disociaci methanu a vétsi
tvorbou reaktivnich radikal.. Totéz plati i pro vznikajici nitrily. S pfidavkem CO, do smési
CHy4-N; se mnohonasobné zvysila produkce kyanovodiku, acetonitrilu a cyklohexanu.
U ostatnich latek doslo ke srovnatelnému navyseni relativni intenzity.

Je zifejmé, Ze métfeni pouze jednou vybranou technikou je nedostaCujici, nebot’ ani jedna
metoda nedokazala detekovat vSechny produkty. Velkou vyhodou FTIR bylo piesnéjsi
stanoveni koncentrace produktd a detekce kyslikatych sloucenin. Pro vypocet koncentrace
vSak bylo nutné znat hodnoty u¢innych absorpcnich prufezii danych latek pii uréitém vinoctu,
které jsme mohli ziskat pouze zplacenych softwarG. Dal§i nevyhodou byla obtizna
identifikace pikli v infraCerveném spektru, nebot’ literarni prameny si ¢asto protifec¢i v tom,
jaky pas valen¢ni vibrace je pro danou slouceninu charakteristicky.

Metoda GC/MS nam identifikaci produkti naopak velmi zjednodusila, nebot’ latky byly
porovnavany s daty dostupnymi V knihovné NIST. Oproti tomu nebylo mozné detekovat
kyslikaté slouceniny a tézs§i uhlovodiky, coz bylo zptsobeno volbou dané kolony. Ta byla
specializovana na ur¢eni leh¢ich uhlovodikli s maximalnim poc¢tem uhlikovych atomi Cy.
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Pravé tyto dva aspekty ndm zabrénili urCit zastoupeni dalSich produktt, které ve smeésich
vznikaly.

Vysledky naSich experimenti slouzi k lepSimu pochopeni plazmochemickych procest
v atmosféfe Titanu, pfiCemz nami naméfené Udaje jsou v souladu s poznatky zjisténymi
modulem Huygens. Dulezitym jevem je pfedevsim tvorba dusikatych latek, které se povazuji
za prekurzory aminokyselin, coz by byl prvni krok ke vzniku Zivota. Proto se hodlame
vénovat zkoumani chemickych procesti na Titanu i nadale. Pro pfisti experimenty by bylo
zajimavé snizit teplotu a tlak tak, aby se podminky jest¢ o néco vice pfiblizili skute¢né
atmosféfe Titanu.
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