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ABSTRAKT

Prace je zaméfena na elektrické vyboje v kapalin€, konkrétné na roztoky etanolu. V teoretické
Casti je nastinéna definice plazmatu, dalezité parametry, druhy a generovani plazmatu
a vyuzité plazmovych technologii v soucasnosti. Hlavni pozornost je v€novana vybojum
v kapalném prostfedi. Elektrickym vybojem v kapalném prostfedi dochazi k fyzikalnim
procesim (razovym vlnam, UV zafeni a pusobeni elektrického proudu), stejné jako
k chemickym (tvorba radikald a iontd). Obu typa procest se vyuziva v mnoha odvétvich —
v medicinském  prostfedi (sterilizace nastroji, niCeni patogennich utvard v téle),
ve spotfebnim pramyslu (povrchové upravy, Upravy textilii a netkanych latek, Ccisténi
povrchit) nebo v ochran€ zivotniho prostiedi (Cisténi pitné vody, rozklady organickych latek).

Cilem prace byla analyza produktt v roztoku etanolu. Byly proméfeny rizné vzorky a byla
sledovana koncentrace vybranych slozek v pribéhu méfeni — etanol, aceton a acetaldehyd. Na
sbér dat byla pouzita metoda PTR-TOF-MS. Tato metoda je vhodna diky rychlé odezvé a
okamzitému méfeni, pro nase potieby poskytuje dostatecné presné vysledky. Pro lepsi a
presnéjsi stanoveni je do budoucna vhodné pouzit kombinaci s n€jakou chromatografickou
metodou — napt. plynovou chromatografii.

KLICOVA SLOVA
Elektrické vyboje v kapalinach, ethanol, koronovy vyboj, PTR-ToF-MS



ABSTRACT

The thesis is focused on electrical discharge in liquid solutions, in particular in ethanol
solutions. In the theoretical section, the plasma is defined along with its important parameters,
types of plasma generation and usage of plasma technologies. Main part is focused on the
discharges in water solutions. Electric discharges in liquid solutions enable physical processes
(shock waves, UV radiaton, electric current) as well as chemical ones (generation of radicals
and ions). Both types of the processes are used in many fields — medicine (tool sterilization,
destruction of pathogens), consumer technologies (surface adjustemen, processing of the
textiles, surface clearing) of environmental protection (clearing water, decomposition of
organic compounds).

Goal of the thesis was to analyze discharge products on ethanol solution. Multiple samples
were measured and concentration od selected products was monitored during the
measurement — ethanol, acetone and acetaldehyde. PTR-TOF-MS method was used to collect
and analyze the data. This method is well used thanks to quick response and immediate
measurement. It produce the reset accurate enough for our purpose. It would be more efficient
to use this method in combination with another analytical metohod in the future research,
e.g. gas chromatography.

KEY WORDS
Discharge in organic liquids, ethanol, corona discharge, PTR-ToF-MS
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1 UVOD

Plazma je definovano jako kvazineutralni ionizovany plyn. V soufasném svét€é nachazi
uplatnéni v mnoha oborech lidského zivota, od mediciny pfes strojirenstvi az po zkoumani
procesti na pocatku Vesmiru. Mezi nejznaméjsi aplikace patii Cisténi povrcht plazmovych
vybojem a jejich uprava. Povrchy kovovych i polymernich materiala poté vykazuji odlisné
chovani, co se tyCe hydrofobity vuci vodé€, cehoz se vyuziva v riznych aplikacich. Pomoci
plazmovych tprav se povrchy materiali pokryvaji vrstvami urCené latky. Dalsi aplikaci
je napf. vyroba nanocastic (nanotrubek). Velkou kapitolou vyuzivani plazmatu je jeho uziti
v medicinské praxi. Jedna se napi. degradaci organickych latek a mikroorganismt, cehoz
se vyuziva pfi sterilizaci nastroji. Tvorba razovych vin pfi plazmovém vyboji v kapalinach
slouzi k cilenému nicCeni utvart v lidském t€le, at uz se jedna o nadorové buriky nebo
o zlucové ¢i ledvinové kameny.

Obloukovych vyboju a jejich vysoké teploty se vyuziva pii svafovani kovli. Plazma nachazi
také uplatnéni pfi spalovani nebezpecnych materiali nebo chemickém zpracovani vzduchu.

K analyze plazmatu a jeho produkti slouzi rizné analytické metody. NejCastéji jsou
vyuzivany spektralni metody, pfipadné kombinace s metodami kolorimetrickymi.
Chromatografie (plynova ¢i kapalinova) v tandemovém zapojeni s hmotnostni spektrometrii
slouzi k velmi presnému stanoveni jednotlivych sloucenin a jejich molekulovych hmotnosti.



2 TEORETICKA CAST

2.1 Plazma

Podminkou existence plazmatu je pfitomnost volné se pohybujicich nabitych ¢astic a velké
mnozstvi téchto ¢astic. Plazma je definovano jako kvazineutralni ionizovany plyn, jehoz
castice vykazuji kolektivni chovéani. Vznikd dodavanim energie piislu§né latce az na takovou
hodnotu, kdy je dodavana energie vyssi nez vazebné energie jednotlivych skupenstvi. Energii
1ze dodat vice zpusoby (ioniza¢nimi procesy) - elektromagnetickymi vlnami, elektrickym
polem nebo zahfivanim. [1]

K ionizaci kosmickym zafenim dochazi ve vrstvé nasi atmosféry (60-500 km), kde se pak
nachazi vrstva ionizovanych Castic. Zdrojem energie je Slunce. Také zde muze dochazet
k fotoionizaci, kdy zdrojem energie je foton. Dal§im zptisobem je ionizace v elektrickém poli.
Priblizenim elektrického pole k plynu jsou elektrony urychleny a po dosazeni dostate¢né
kinetické energie mohou srazkovymi procesy vyvolat ionizacni lavinu. V plynu tak vznika
elektricky vyboj. Pfi termoionizaci se zvySuje teplota az nad uroven hladiny ionizacni energie.
K tlakové ionizaci dochazi v nitrech hvézd. [1]

Dodanim energie se Castice rozpadnou za vzniku nabitych castic — part elektront/aniontu
a kladnych iontd. Vznika ionizovany plyn. Pasobenim elektrického pole dojde k polarizaci
plynu, rozvrstveni ¢astic okolo elektrod a vzniku prostorového naboje. Prostorovy naboj
castic odstiriuje vné&jsi elektrické pole. [1] Pii svém pohybu vytvari nabité Castice elektricka
pole a ta ovlivilyji chovani ostatnich nabitych Castic. Na jednu zkoumanou ¢astici tak pasobi
cely systém. Rikame, Ze systém vykazuje kolektivni chovani. To mize byt bud statické
(Debyovo stinéni) nebo dynamické (plazmové oscilace). [4]

Abychom mohli formulovat kvazineutralitu plazmatu, je tfeba nejdfive zadefinovat rozmeéry
plazmatu. Dulezitymi veli¢inami jsou /inedrni rozmér plazmatu a Debyova délka, potazmo jiz
zminéné Debyovo stinéni. Jednim ze zakladnich ryst plazmatu je jeho schopnost odstinit
vlozené elektrické potencialy. Debyova délka je vzdalenost, ve které tento potencial poklesne
na é pavodni hodnoty. Pro tento typicky parametr plazmatu plati vztah

2.1)

kde T, a T_ jsou teploty kladnych a zadpornych Castic v plazmatu. [1], [6]



Dalsi veli¢inou definujici plazma je linearni rozmér a vztah s Debyovou délkou:
L> 2p (2.2)

Je-li alespoii v jednom sméru rozmér ionizovaného plynu vétsi nez je Debyova délka, jedna
se o plazma. S Debyovou délkou se poji dalsi veli¢ina a tou je plazmaticky parametr:
4 2.3
ND = _}{%ne ( )
3
Hodnota N udava pocet nabitych castic, které se nachazi uvniti koule o poloméru Ap,
v Debyové kouli. Pokud Np = 1 mluvime o idealnim nebo Debyové plazmatu. Potenciélni
energie vzajemné interakce Castic je zanedbatelna vzhledem k jejich kinetické energii
tepelného pohybu (analogie k idealnimu plynu). Je-li N, < 1 pouzivame termin neidealni
plazma. [1], [5]

V plazmatu se nachazi tii druhy &astic — neutralni molekuly (Ny), kladné nabité Castice (N)
a zaporné nabité¢ castice (elektrony, N7). V blizkém okoli castic se sice nachazi
nerovnomérny pocet zaporné¢ a kladné nabitych castic, v celém objemu plazmatu
je ale celkovy naboj nulovy. [2] Plati podminka kvazineutrality:

n_.=n, =n, (2.4)

2.1.1 Druhy plazmatu

Plazma Ize rozdélit podle nekolika riiznych kritérii:

1. Podle stavu rovnovahy: plazma rovnovazné (izotermické) a nerovnovazné
(neizotermické).

2. Podle stupné ionizace a teploty castic: vysoko- a nizkoteplotni, silné a slabé
ionizované.

3. Podle tlaku: plazma atmosférické a nizkotlaké.

Diky raznym rychlostem ¢astic ma kazdy typ jinou teplotu (elektrony, kladné ionty, neutralni
Castice). V dusledku srazek a predavani energie vSak mize dojit k termalizaci — vyrovnani
teplot. Cim hustsi plazma je, tim snaze k termalizaci dojde (v fid§im plazmatu je podet srazek
niz8i). Existuje i dalsi déleni, napt. plazma klasické a kvantové, ideélni a neidealni, srazkové
a bezsrazkové. [4]

Dulezitou veli¢inou popisujici vlastnosti plazmatu je teplota a koncentrace elektront. Teplotu
vyjadiujeme v jednotkach eV (1eV = 11 600 K). [1] Podle koncentrace elektroni délime
plazma na siln¢ ionizované (koncentrace nabitych Castic v celém objemu prevlada nad
neutralnimi) a slabé ionizované (koncentrace nabitych Castic je v porovnani s neutralnimi
zanedbatelna). Schéma riznych druhti plazmatu v zavislosti na teploté elektrond
je znazornéno na Obrazek 1.
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Obrazek 1. Druhy plazmatu podle koncentrace a teploty elektront, prevzato z [7]

2.1.2 Mobilita castic v plazmatu

Interakci mezi Casticemi v plazmatu mizeme rozdélit do tfi kategorii:

1. Pruzné srdzky, kdy dochazi jen k vymeéné kinetické energie. Probihaji mezi neutralni
castici a bud’ kladnym iontem, nebo elektronem.

2. U nepruzné srazky se kineticka energie méni na jinou formu energie a zvysSuje se
energie dané Castice — excitaci, ionizaci nebo dvojitou ionizaci.

3. Superelastické srdazky, kde Castice ziskd dodatecnou energii z energie vnitini.

Dalsim typem srazek v plazmatu jsou Coulombovské srazky, kdy spolu vlivem elektrického
pole interaguji nabité Castice. Nejde pfimo o srazku, dochazi jen ke zméné trajektorie,
limitujicim faktorem je Debyovo stinéni. Se zvysujici se teplotou plazmatu mnozstvi téchto
interakci klesa.

Zakladni typy srazek v plazmatu jsou strucné€ uvedeny v Tabulka 1:

Tabulka 1. Priklady srazek v plazmatu pro elektron a neutralni ¢astici

srazka schéma srazky

pruzna srazka et+tA—->e+A

excitace et+tA—-e+ A
ionizace etA—-e+e+ A"
disociace e+A—-e+A+B




Pti srazkach zavadime hodnotu ucinného prufezu o, ktera urcuje, s jakou pravdépodobnosti
se dvé Castice potkaji. Hodnota zavisi na teploté elektront, elektrickém poli a vzdalenosti
Castic. U srazek ionti a neutralnich Castic je hodnota vys$si a muze dojit i k vymeéné naboje.

(8]

2.1.3 Generace plazmatu

Muzeme rozlisit dva zpusoby, jak plazma vznika — termoionizaci (zahfanim plynu na nékolik
tisic K), ¢cimz vznika rovnovazné plazma. Druhy (Cast€jsi) zptsob je zalozeny na elektrickych
vybojich, kdy vznika nerovnovazné plazma.

Chovani systému, ktery zanedbava vicenasobnou ionizaci a neuvazuje elektronovou excitaci
atomu pii vzajemnych srazkach, Sahova rovnice:

(2.5)

3
2 5 .
n_9+9- (m_kT)z e(‘lf%) ,
ng Jo \2mh?

kde ny symbolizuje splnéni podminky kvazineutrality, nje koncentrace nabitych castic,
g+ a g_ jsou parametry plazmatu a €; je imaginarni cast permitivity plazmatu.

Z rovnice je vidét, ze rozhodujicim faktorem urcujicim relativni koncentraci nabitych ¢astic
. v €j o vros . ~ s .y . s Lo
je pomeér ﬁ Proto u plyni s mensi ionizacni energii dosahujeme vys§i koncentrace nabitych
Castic pfi stejné teplot€. V Sahové rovnici mizeme zavést stuperi ionizace, ktery nam urcuje
pravdépodobnost ionizovaného stavu a rozdéleni silné/slabé ionizované plazma. [4]

Elektricky proud, ktery prochéazi plazmatem, se ptfivadi pomoci elektrod, na které je ptivadéno
napéti. Vyboj mezi elektrodami vznika pii prekrocCeni zapalného napéti, které je ovlivnéno
slozenim plynu a jeho tlakem. KliCovou roli hraji primarni elektrony (elektrony vzniklé
vnéj§imi vlivy, kosmickym zafenim, radioaktivnim zafenim materiald vybojky, aj.), které
v elektrickém poli ziskava energii. Je-li energie dostatecna, elektron muze ionizovat molekuly
plynu, ¢imz vznika dalsi volny elektron. Proces se opakuje (dokud nedojde k zachytu nebo
k rekombinaci elektronu) a pocet volnych elektronti se pfi srazkach postupné zdvojnasobuje —
vznikd elektronovd lavina. Diky tomu vznikd mezi elektrodami ionizovany plyn, coz
se navenek projevi narustem vodivosti. [1], [2]

Kromé primarnich elektronii emitovanych z katody UV zafenim dochazi i k potencialové
emisi. Potencialova emise (nebo téz Augerova emise) je specificky typ emise z kovovych
povrchi, ktera nastava po dopadu kladnych iontd, pii které jsou produkovany tzv. Augerovy
elektrony. V slabém elektrickém poli neziskaji elektrony dostateCnou energii k ionizaci
a proud mezi elektrodami pfenasi jen primarni elektrony z UV zareni. Zesilujeme-li elektrické
pole, proud zacne nartstat (diky lavinové ionizaci plynu). Pokud v§ak UV zafeni vypneme,
lavinova ionizace se neudrzi a hustota primarnich elektront i proud klesne na nulu. Tento typ
vyboje nazyvame nesamostatny nebo t€z Townsendirv vyboj. [1, [4]



Pfi generaci vyboje pii atmosférickém tlaku nebo velké vzdalenosti elektrod dochézi k Siteni
plazmatu ve formé streamerd. Po vlozeni kratkodobého (méné nez 1 ps) vysokého napéti
vznika lavina z elektronti emitovanych na katodé. Ma tvar rotacniho kuzele s osou kolmou
na katodu a pohybuje se rychlosti odpovidajici driftové rychlosti elektrond. Pohyblivost
elektrond je fadové wvysSi nez pohyblivost kladnych iontd, proto na cele laviny
je koncentrovan zaporny naboj, zatimco kladné ionty zistavaji rovnomémeé rozlozené
v mistech vzniku. V pfipade, kdy mé lavina dostatecny prostor (velké vzdalenosti elektrod),
se jesté pred dopadem na anodu zacne uplatriovat prostorovy naboj nabitych Castic v laving.
Zesiluje se elektrické pole v oblasti Cela laviny. Po pfichodu k anodé na ni zaniknou
elektrony, pole po zbylém kladném prostorovém naboji se piipocita k pavodnimu poli
elektrod a narusi se homogenita ptivodniho pole od rovinnych elektrod. V silném elektrickém
poli se prudce zvysi ionizace plynu. Diky vysoké koncentraci elektrond v puvodni laviné
sevjejim Cele vytvorily excitované atomy a ionty, které pfi deexcitaci emituji fotony
s vysokou energii. Dochézi k fotoionizaci a vznikaji sekundarni laviny. Ty se Sifi smérem
ke kladnému prostorovému naboji zbylém po primarni laviné. Elektrony sekundarnich lavin

kompenzuji kladny prostorovy naboj a vytvaii plazma. Schéma vzniku lavin je zobrazen
na Obrazek 2. [4], [9]
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Obrazek 2. Schéma vzniku streameru, prevzato a upraveno z [10]

Plazma se $ifi smérem ke katod€ po puvodni draze primarniho streamer. Pfiblizi-li se Celo
streameru ke katod€, vznikd v prostoru mezi nimi silné elektrické pole. Elektrony vytrzené
z katody a vzniklé fotoionizaci se rozmnozuji s obrovskou rychlosti a vytvaii se zarodek
kanalu, ktery mifi velmi rychle k anodé. Vznika zpétna vlna. Za jejim celem se tvoii vysoce
vodivé plazma. Analogicky jako u predchoziho procesu dochazi k narGstu pole mezi zpétnou
vlnou a anodou, intenzivni ionizaci a po dosazeni anody dojde k prudkému narastu proudu.
Proud vyvola ionizaci, plyn v kanalu se prudce zahfeje a expanduje, coz v plazmatu vyvola
razovou vinu. Navenek lze tento jev registrovat jako silny zablesk doprovazeny ostrym
zvukem. Vznikne jiskra. [1]
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2.1.4 Elektrické vyboje v plynech

V laboratofi plazma generujeme elektrickymi vyboji v plynné fazi. Vyboje lze generovat
stejnosmérnym nebo stfidavym napétim. V zavislosti na narustajici intenzité napéti
a proudové hustoté rozliSujeme nékolik typa vyboju [8].

PrekroCenim zéapalného napéti dochazi k Townsendové temnému vyboji a tvoti se ionizované
Castice. Vyboj nema svételny efekt, slySime jen zvukové projevy — sy€eni, Suméni, prskani.
Jedna se o nesamostatny vyboj; je tfeba ionizacni Cinidlo, které dodava elektricky proud.
Prerusenim proudu vyboj zanikd. Zvysenim napéti prechazi nesamostatny vyboj na normdlni
doutnavy vyboj. Mezi katodou a anodou se nachazi zafici a temna mista, jejichz rozlozeni je
znazornéno na Obrazek 3. [1], [8]
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Obrazek 3. Schéma katodového vyboje, pfevzato z [8]

Mechanismem udrzeni doutnavého vyboje je potencidlova emise s lavinovou ionizaci
v oblasti katodového temného prostoru. Pohybem magnetu lze ménit polohu anodu tak,
ze je mozné potlacit kladny sloupec a zistane jen zaporné svétlo. Délky ostatnich Casti jsou
dany slozenim a tlakem plynu. Zaporné svétlo je nezbytné pro udrzeni vyboje a plazmatu.
Podminka kvazineutrality (rovnice (2.4) plati pouze v oblasti kladného sloupce. Plazma
v obloukovém vyboji je neizotermni (T, = 10* — 5-10* K, Ty = 300 — 500 K). Dalsim
zvySenim napéti se zacne katoda zahfivat a dochazi k abnormdlnimu vyboji. Potencialova
emise je nahrazena termoemisi nebo autoemisi a katoda se ucinkem dopadajicich iontl
odprasuje. Kdyz jesté¢ zvySime napéti, dostaneme se do oblasti obloukového vyboje.
V obloukovém vyboji je zvySena proudova hustota (5 — 200 mA). Jedna se o izotermni
plazma, teplota elektroni, kladné nabitych Castic a neutralnich castic je pfiblizné stejna
(10* — 5+ 10* K). Vyboj mize hofet v rozmezich tlakii od vakua aZ po fadové MPa, neni
totiz znama zadna dalsi forma vyboje, do které by obloukovy vyboj prechéazel [1]. Oblouk
se sklada z katodového spadu, kladného sloupce a anodového potencialového spadu.
Zvysovanim tlaku dochazi ke zkracovani kladného sloupce (délka oblouku). Jeho délka také
zavisi na vzdalenosti elektrod a napéti; piiblizime-li elektrody k sobé&, kladny sloupec
se zkracuje, az zastane jen katodovy a anodovy spad. Mechanismus termoemise pievlada
u tézkotavitelnych kovi (wolfram, molybden, uhlik), u lehkotavitelnych kova (Zelezo, méd’)
nastava cCastéji autoemise. Z katody se zaCne intenzivné odpafovat material a kov
se ochlazuje. Volné elektrony v kovu prekonavaji vystupni praci kovu pusobenim silného
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vnéjsiho elektrického pole od prostorového naboje plazmatu. Plazma se tésné€ pii povrchu
koncentruje do malé oblasti, kterou lze vizualné pozorovat jako zafici plosku — katodovou
skvrnu. [1]

Kromé uvedenych existuji jest¢ 1 specialni druhy vyboji. Koromovy vyboj hoti
jen v nehomogennim elektrickém poli (hroty, ostré hrany, draty). Podle polarity elektrod
rozliSujeme pozitivni koronu (dlouhé streamery) nebo negativni korénu (kratsi plazmové
kanaly sférického tvaru) [1]. Vyboj mlze hofet v koaxialni konfiguraci, kdy je elektroda
pokryta porézni keramikou a dochazi potom ke vzniku mikrovyboja v porech. Uplatiiuje
se napf. pii povrchovych upravach pevnych materiald [9]. Klouzavy vyboj obsahuje
rovnovazné 1 nerovnovazné plazma a vyuziva se ve specialnich syntézach (prekurzory vzniku
zivota na zemi). Bariérovy vyboj délime na povrchovy (koplanarni) a objemovy (DBD).
Vyuziva se k povrchovym upravam materiald (papir, polymery, textil), rozkladim polutanta
(ozonizace vody, rozklad VOC - tékavych organickych latek) nebo sterilizaci [2].
S jiskrovymi vyboji se potkavame pii bouice ve formeé bleskt, dnes nemaji prili§ velké vyuziti.
Pro nanaseni nevodivych povlakl se vyuziva plazmového stiikani pomoci plazmatronu [1],

[8].

2.1.5 Vyskyt a vyuziti plazmatu

Na Zemi se plazma bézné nevyskytuje, potkdme se snim pievazné jen v laboratofich,
ptirozené pii bourkach v blescich. Ve vesmiru je vSak 99 % hmoty tvoreno pravé plazmatem.
V blizkosti Zemé se plazma nachdzi v ionosféfe, magnetosféie a ve Van Allenovych
radiaCnich pasech (polarni zate [4]), kde se vyskytuje pfevazné v siln€ ionizované forme. [2]

Plazma je vyuzivano v mnoha technologickych aplikacich, které lze rozdélit do nékolika
celkd: aplikace vybojli, plazmochemie, plazmové technologie, fizena termojaderna syntéza.

(3]

Mezi nejstarsi vyuziti plazmatu patii vyuzivani schopnosti vyzatovat svétlo. Obloukovy vyboj
mezi grafitovymi elektrodami slouzil napt. k osvétleni filmové scény nebo pii promitani
filmt. Pozd€ji se zacaly pouzivat vysokotlaké vybojky a halogenové zarovky. Na bézné
aplikace se dnes vyuzivaji rtutové vybojky nebo vysokotlaké sodikové vybojky. Nizkotlaké
vybojky se pouzivaji hlavné na reklamni ucely, barva pak zavisi na druhu plynu ve vybojce.
V poslednich letech se 1 pro vnitini osvétleni vyuzivaji vybojky s parami rtuti pokryté
z vnitfni strany vrstvou luminoforu — zafivky. Béznou soucasti domécnosti jsou dnes
plazmové obrazovky. Kopirovaci zafizeni a elektrické odlucovace prachu funguji na principu
koronového vyboje. [1], [3]

Plazmatu jako zdroje tepla se vyuziva pii energeticky naroénych syntézach, které by za bézné
dostupnych podminek neprobihaly. Takovym pfikladem je i vyroba ozonu. Ten vznika
v pritomnosti kyslikovych radikalt podle reakce (2.1:

0,+0+0, > 0;+0, (2.6)
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Kyslikové radikaly vznikaji disociaci z molekuly kysliku pfi teplotach fadoveé tisice Kelvind.
V takové teploté se ale vznikajici molekuly ozonu ihned rozpadaji, takze vytézek je nulovy.
Pfi pouziti plazmatu tichého vyboje jsou molekuly kysliku excitovany prostiednictvim
elektronové excitace, pfiCemz teplota té€zkych Castic se pohybuje okolo 300 K. Molekuly
ozonu pii této nizké teploté zlstavaji stabilni a s proudicim kyslikem odchazeji ven
z ozonizatoru. Vysoké teploty plazmatu pii obloukové vyboji se vyuziva pfi svarovani kovu.

[31.[7]

Pii vyrobé mikroelektroniky se uplatiiuje plazmova depozice riznych typd vrstev pomoci
vakuového, katodového nebo reaktivniho naprasovani. Neékteré vrstvy jsou nanaSeny
chemickou depozici z plynné faze. Na tvarovani vrstev v mikroelektronice se vyuziva
plazmové leptani. Ochranné vrstvy ve strojirenstvi se nanasi pomoci plazmatronu, naparovani
aktivovanym plazmatem ¢i katodového nebo reaktivniho napraSovani [1]. Plazmové
technologie nachazi uplatnéni také v oblasti textilniho a papirenského pramyslu (uprava
nasakavosti textilii, likvidace §kodlivin) [12].

Aplikaci vysokoteplotniho plazmatu je fizend termojaderna fuze. Cilem takovych
experimentu je napodobeni reakci probihajicich uvnitt Slunce a ziskani ekologicky Cistého
zdroje energie ze syntézy lehkych prvki (deuteria a tritia). Problém udrzeni nabitych Castic
v plazmatu je jeho lokalizace silnym magnetickym polem v toroidalnich magnetickych
nadobach (tokamaky, stellaratory). Spojenim magnetickych a elektrickych poli vznika
vysledné magnetické pole ve tvaru Sroubovice, ¢imz je mozné udrzet nabité Castice plazmatu
uvniti' prstence. Schéma tokamaku je znazornéno na Obrazek 2. Technologicky jednodussi
tokamaky jsou vyuzivany v mnoha vyzkumnych programech zejména v Evropé (Cadarache
ve Francii, tokamak JET v Culhamu). V Ceské republice se nachazi dva tokamaky — Compass
D (na Ustavu fyziky plazmatu Akademie véd Ceské republiky) a Golem (pro vyukové tely,
Fakulté jaderné a fyzikalng inzenyrské na CVUT v Praze). Vroce 2025 by mél byt
zprovoznén tokamak ITER (International Thermonuclear Experimental Reactor). [4]

Magneticky obvod
(Zelezné transformatorové jadro)

Vnitfni civka poloidalniho pole
(primarni vinuti transformatoru)

\\tﬁ- Civky toroidalniho pole

Vnéjsi civky poloidalniho pole
(umisténi a tvarovani plazmatu)

Poloidalni pole
Toroidalni pole

Plazma, kterym protéka proud Ip
(sekundarni vinuti transformatoru)

Vysledné spiralovité magnetické pole

Obrazek 4. Schéma tokamaku, prevzato z [11]
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2.2 Elektrické vyboje v kapalinach

Vyboje v kapalinach jsou vyrazné ovlivnény vlastnostmi vodnych prostfedi — hustotou,
polaritou a vlivem ionti. Vyboj se vytvaii se bud’ piimo v kapaliné nebo v prechodné fazi
(kapalina-plyn). Pfechodna faze je tvotfena kapalinou s nizkym obsahem rozpusténych plyna
(dusik a kyslik), v dasledku c¢ehoz jsou reaktivni cCastice vzniklé ve vodé odlisné
od generovanych v plynném plazmatu. [9] Mechanismus Sifeni zavisi na pfitomnych iontech,
chemickém slozeni kapalné a plynné faze a fyzikalnich parametrech vyboje. [8],[12]

Voda ma oproti vzduchu asi o tii fady vyssi hustotu a o Ctyfi fady vyssi pocet Castic. Pocet
castic ovliviiuje srazkovou frekvenci, ktera je ve vodnych prostiedich vyssi. Nosice naboje
vSak vykazuji niz§i pohyblivost pravé v dasledku vyssi hustoty. Molekuly vody vykazuji
vyrazny dipolovy moment (jsou polarni), ochotné se tedy nataci ve smeéru aplikovaného
elektrického pole. Diky tomu dochazi ke vzniku elektronovych tlakovych vin. Dusledkem
je nehomogenni rozlozeni elektronové hustoty v blizkosti elektrod a wvznik elektrické
dvojvrstvy. [1],[8]

2.2.1 Konfigurace elektrod

Vyboj muze byt generovan bud’ pfimo v kapalin€, nebo nad jeji hladinou. Existuje né€kolik
konfiguraci, jak lze generovat plazmovy vyboj. Pfi konfiguraci ,rovina-rovina“ musi
piivadéné napéti dosahovat fadové MV, z toho divodu se tato konfigurace spiSe nepouziva.
Konfigurace ,hrot-rovina®“ nebo ,hrot-§térbina™ umoziiuje pfivadét napéti v fadech kV.
Stérbinu lze jedté rozlisit na difragmu nebo kapilaru v zavislosti na poméru tloustky prepazky
a prumeéru otvoru. Posledni moznou konfiguraci je koaxialni konfigurace. VSechny zminéné
typy jsou znazornény na Obrazek 5. [14]
" — -+
=

- 4
S
™

e

Obrazek 5: MozZnosti usporadani elektrod, zleva: 1 — kapilara, 2 — hrot-rovina, 3 — diafragma, 4 —
koaxialni konfigurace (drat-valec), pfevzato z [15]

Je-li pouzita pro tvorbu vyboje jehla, vznikd nehomogenni elektrické pole (jedna z elektrod
ma velmi maly polomér kiivosti). Diky malému poloméru je mozné zapalit vyboj jiz
pii nizSich hodnotach vlozeného napéti. Vznika koronovy vyboj a vytvari se elektronové
laviny [1]. Elektroda pouzitd v experimentalni Casti produkuje korénovy vyboj — jedna se
o wolframovy dratek zasunuty ve sklenéném obalu s keramickou krytkou. Dochazi
ke kombinaci korénového a stérbinového vyboje, protoze drat je kratsi nez krytka — viz
Obrazek 11.
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2.2.2  Procesy pri vybojich ve vodé

Interakci plazmatu svodou dochézi vlivem srazek kionizaci a disociaci molekul vody
a tvorbé chemicky reaktivnich Castic s kratkou (napt. OHe, He, Oe radikala, H,O,, H,, O,)
i dlouhou dobou zivota (ionty). Dojde-li ke kontaktu vyboje v plynné fazi s kapalinou,
dochazi kinterakci s plazmatem na rozhrani plynné a kapalné faze a vznikaji a pfenasi
se Castice z plynu do vody (napt. O3, NOy, OHe ). Urcujicim procesem chemické aktivity
vyboje je oxidace hydroxylovymi radikaly. [12] Schéma procest probihajicich pfi vyboji
v kapalin€ je znazorné€no na Obrazek 6:

radicals OHs, He, O+ ionization H20+ + HZO —_— H30+ + OH-
(short lived) _— l

H,0
\ o He + OH-
molecules H,0,, H,, O,, O, oxcliation H,O —> H,0,, H,, O

2
- - - - \
(long lived) dissociation H2 + O

Obrazek 6. Chemické procesy pii vyboji v kapaling, pievzato z [8]

Kromé chemickych procesii nastavaji pii vybojich v kapalinach i fyzikalni. Vznika UV
zafeni, razové viny a silné elektrické pole. Tyto procesy lze vyuzit pfi plazmochemickém
rozkladu organickych latek (sterilizace nastroji) a zneSkodnéni mikroorganismi ve vodé.
V Ucinnosti degradace organickych latek hraje velkou roli peroxid vodiku a v nékterych
ptipadech redukcni procesy iniciované vodikem, vodikovymi a peroxylovymi radikaly. [16]

Tvorba vyboje v kapaliné probihd ve tfech fazich: pfi nizkém napéti probihd elektrolyza
a tvori se bubliny odpareného roztoku; po dosazeni napéti dojde k tvorbé obcasného vyboje
a v posledni fazi se vyboj stabilizuje [17]. Jsou popsany dvé teorie zapaleni vyboje v plazmatu
— elektronova teorie (Townsendova teorie rustu lavin elektron v plynech) a tepelna teorie
(bublinova). V elektronové teorii je elektrické pole vlozeno na jehlu nebo drat. Volné
elektrony srazkami ionizuji okolni molekuly. Tvofi se elektronové laviny a dochazi k prirazu
vody a tvorbé plazmovych kanald (streamert)). Tepelna teorie je zaloZena na zahfivani
kapaliny. Kapalina se odpafuje a ve vznikajicich bublinach se §ifi vyboj, podobné jako

v plynné fazi [8], [13]. Mozné vyboje ve vodném prostfedi jsou znazornény na Obrazek 7.

Streamerové vyboje Multistreameroveé Vyboje v bublinach Vyboje v kontaktu
ve vodé vyboje ve vodé vodni pary ve vodé s vodni hladinou

Obrazek 7. Vyboje ve vode¢, prevzato z [12]
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Reaktivni Castice vzniklé pii vyboji (pfedevsim hydroxylové radikaly) reaguji s organickymi
latkami za vzniku bezpecnych anorganickych meziproduktt [18] Mezi moznosti, jak vyuzit
plazmovy vyboj a snim spojené procesy, se fadi napf. fotokatalytické reakce, fotolyza
areakce vyuzivajici ozon. Pii fotokatalytickych reakcich se vyuziva oxid titaniCity, ktery
zvySuje oxidac¢ni ucinek kysliku. Ozafenim oxid produkuje elektrony, které redukuji
rozpusténé ionty kovu. Kyslik se méni na superoxidovy radikal. Na povrch katalyzatoru se
adsorbuji molekuly vody nebo hydroxylové ionty a produkuji se hydroxylové radikaly.
Pritomnosti peroxidu vodiku se vyuziva pfi rozpusténych organickych polutantech ve vodé.
Je-li koncentrace peroxidu vyssi nez 0,1%, pouzitim UV zafeni dochazi ke St€peni vazeb a
vznikd hydroxylovy radikal. Ozon a hydroxylové radikaly se nej¢astéji uplatiuji pii ¢iSténi
vod. [20]

2.2.3 Soucasny stav vyzkumu

V posledni dobé se intenzivné hleda nahrada za fosilni paliva. Jednou z cest by mohlo byt
vyuziti vodiku jako paliva. Specialné€ vytvoreny reaktor doséhl produkce velkych mnozstvi
vodiku 1 pfi malych rozmérech pomoci mikrovinnych vyboji v alkoholech. Mnozstvi
vyprodukovaného vodiku se liSilo v zavislosti na koncentraci alkoholu a pouzitém vyboji.
Malé rozméry reaktoru a velka kapacita se jevi jako vhodna nahrada klasickych fosilnich
paliv, coz by Slo nejlépe vyuzit pii automobilovém a lodnim provozu. [21]

Vyboje ve vodé patifi mezi pokrocilé oxidacni procesy, které jsou jednou z metod
odstrafiovani nebezpecnych latek z kontaminované vody. Jedna se o Cisténi uz od malych
chemickych ¢i mikrobialnich necistot. Vybojem lze rozlozit latky jako fenoly, barviva
nebo polychromované bifenyly. Mikrobialni znecCisténi po pouziti plazmovych vyboju klesa
az pét rada. [1], [20] Kromé chemickych reakci se vyuziva i fyzikalnich procesti vzniklych
ve vyboji. V dekontaminacnich procesech se uplatiluje hlavné UV zafeni, jehoz vyhodou je
absence vedlejsich produkti. Na mikroorganismy muze mit UV zafeni dvoji efekt. Pfimou
kolizi s bakteriemi zpusobuje mutaci jejich DNA. Bakterie se tak dale nereprodukuje a
prestava byt aktivni. Druhy zptsob spociva v dodani dostateéné energie k ionizaci a disociaci,
¢imz setvofi nabité Castice. Na vnéj§im povrchu bakterii dochazi k akumulaci naboje.
Pisobenim elektrostatické sily dojde nakonec k protrzeni bunécné membrany [22]. Procest
Cisténi biologického znecisténi vyuziva sterilizace nastroju a Iékarskych pomucek. Plazmové
spalovani se pouziva pro likvidaci nebezpec¢ného toxického odpadu

Studuje se 1 vyuziti plazmového zareni elektrickych vyboji pro medicinské tucely.
Ve vyzkumu byl pouzit pulzni vyboj. Ve vodném roztoku se vytvofily dlouhotrvajici
slouCeniny s oxidaénimi 1 redukénimi vlastnostmi — dusiCnany, peroxydusi¢nany
a peroxydusitany. Cytotoxicky efekt plazmatu byl pozorovan naruSenim struktury
cytoplazmatické a jaderné membrany, intracelularniho obsahu a zvySenim tekutosti
cytoplazmatické membrany diky poskozeni DNA a akumulaci oxida¢nich produkta bilkovin.
Vystavenim plazmatu doSlo ke zméné€ sekundarni a terciarni struktury bilkovin cervenych
krvinek a naruSeni aktivity celé bunky. [23]
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Razovych vin vyuziva neinvazivni lécebna metoda litotrypse, kdy se drti ledvinové kameny.
Generator vybudi razovou vlnu ve vodé mimo télo pacienta a poté se pienasi do téla
na povrch ledvinového kamene. Skrz prichod vodou ztraci malo energie, ma tedy dostatecnou
silu k rozdrceni kamene na prach opakovanym vybojem. Ten je pak z téla ptirozené vyloucen.
Tento postup 1écby se vyuziva i pro lécbu zlucnikovych kament a likvidaci nadorového
onemocnéni. Problémem zatim zlstava vyfeSeni rozhrani mezi zdravou a nemocnou tkani.
Razovych vin se vyuziva i ve stavebnim pramyslu pro drceni betonovych bloka. [12]

Byl také zkouman vliv vyboju na bakterii E.coli. Vysledky ukazaly, ze hlavni vliv na
inaktivaci organismu melo elektrické pole, pozorovani elektronovym mikroskopem zase
ukéazalo, ze plazma a izolované elektrické pole mélo vliv na poskozeni bunécné stény.
Poskozeni plazmatem bylo na bunécné sténé viceméné nahodné, na rozdil od poskozeni
elektrickym polem, které se soustiedilo hlavné na koncich tyCinkovité bakterie. [24], [28]

Jednou znov¢jSich metod uplatnéni plazmatu je plazmatem aktivovand voda (PAW).
Vybojem se ve vodé vytvori kyselé prostiedi, které vede ke zméné vodivosti, redoxniho
potencialu a vzniku reaktivnich kyslikovych a dusikatych latek. PAW diky odliSnému slozeni
muze slouzit jako mikrobialni dezinfekce pro cCisténi medicinského vybaveni [26] nebo
v zemédélstvi jako podpurny prostiedek pro rust rostlin. Bylo zjiSténo, Ze macenim seminek
v PAW vede nejen k antibakterialnim ucinktim, ale podporuje kliceni a rast rostlin [27].

2.2.4 Analytické metody

Mezi nejcastéjsi metody analyzy plazmovych vyboju patii spektralni metody: OES — optickd
emisni spektroskopie a AES [28] — atomovd emisni spektroskopie [29]. Metody detekuji
emisni spektra zahfatych latek a nezasahuji tak pfimo do systému. Umoziuji tak neinvazivni
analyzu celého systému. Kromé spektralnich metod se vyuzivaji také metody fotometrické,
predevsim k detekci nitrith, fosfatd a kyanidi. Gravimetrickou analyzou lze ur€it spalné
zbytky nebo ropné produkty. Na detekci chloridu a rozpusténého kysliku se pouziva titraénich
metod. Vyuziva se také nefelometrickych stanoveni zaloZzenych na rozptylu svétla
a infracervené spektroskopie. [29]

UV-VIS spektroskopie umoziiuje urcit rizné ionty nachazejici se v roztoku. Vznikajici peroxid
vodiku lze stanovit reakci s titanovym &inidlem (ionty Ti**) a vznikem Zlutého komplexu,
jehoz barva umémé charakterizuje mnozstvi vzniklého peroxidu. Zeleznaté ionty reaguji
s 1,10-fenanthrolinem za vzniku oranzovocerveného komplexu. Reakci zelezitych ionti
s thyiokynatany vznika komplex podobné barvy. [18]

Pti komplexnich vzorcich je mozno pro identifikaci jednotlivych sloucenin kapalinovou
chromatografii. HPLC s UV-VI a fluorescencnim detektorem byla pouzita na stanoveni
fenolu, hydrochinonu, resorcinolu a katecholu. Méfeni bylo zaloZzeno na porovnani reten¢nich
Cast a UV spekter se standardy. [18]

Pro urceni chloridt v roztoku bylo pouzito vodivostnich metod. [18]
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Casto vyuzivanou metodou je hmotnostni spektrometrie. P¥i analyze pomoci hmotnostni
spektrometrie (MS) vznikaji ze vzorku v plynné podobé& fragmenty a ty jsou dale separovany
a analyzovany podle poméru % Fragmentace probiha na zakladé chemické reaktivity, metodu

tudiz nelze zcela povazovat za spektralni [31], [32]. Uplatnéni nachazi predevsim v analyze
organickych latek, plyni a tuhych organickych latek. Hmotnostni spektrometrie pracuje pii
velmi nizkych tlacich (1073 — 107°Pa). Podle iontového zdroje rozlisujeme tvrdé
(elektronova ionizace) a mekké (chemickd ionizace, ionizace polem, Fast Atom
Bombardement — FAB, Secondary Ion Mass Spectrometry — SIMS) ioniza¢ni techniky. Pti
tvrdych ionizacnich technikach dochazi k rozsahlé fragmentaci primarniho iontu, u meékkych
technik je pravdépodobnost fragmentace niz§i. Pti pouziti tvrdé ionizacni techniky k analyze
alkoholt ma nejvyssi intenzitu ve spektru pik odpovidajici fragmentovanému iontu. [32]

Fragmentace molekuly uzce souvisi s pfitomnosti urcité funkcni skupiny. Elektron
se z molekuly odstépi nejpravdépodobnéji z volného elektronového paru, ktery ma vyssi
energii nez c-vazby, a ty zase vyssi energii nez n-vazby. U alkoholu je fragmentace urCena
skupinami vazanymi na heteroatomu. [32] Zakladni fragmentace alkoholu je uvedena
na Obrazek 8:

R
-R

+
OH —> /—O\
- R H

Obrazek 8. Zakladni fragmentace alkoholu, pfevzato z [31]

Mezi nejcastéji pouzivané analyzatory patii kvadrupdlovy analyzator, od 90.let doSlo
k vyraznému posunu ve vyzkumu a uziti analyzatoru doby letu (TOF) [34]. Vyhodou
je vysoka rychlost a citlivost. [MS for Biomedical Appl.] Spojeni GC/MS umoziiuje velmi
dobfe analyzovat plynné vzorky — vprvnim kroku se chromatograficky rozlisi smés
slou€enin, v druhém kroku spektrometr vyhodnoti hmotnostni spektrum pro kazdy rozliseny
iont. Nejbéznéj§im vyuzitim je stanoveni tékavych organickych latek (zejména v odpadnich
vodach) [24], [34] ¢i stopové analyze v komplexnich vzorcich [35]. [18]

Hmotnosti spektrometrie s protonovou ionizaci (PTR-MS) je technologie urcena ke
sledovani VOC na urovni ppt (parts per trilione). Ioniza¢ni technikou muze byt elektronova
nebo chemicka ionizace. Pii elektronové ionizaci dochazi k velké fragmentaci, a pokud neni
jako prvni krok pouzita napt. chromatograficka separa¢ni metoda, spektrum muze byt velmi
komplikované [35]. Pii metodé PTR-MS dochéazi k chemické ionizaci neutralni molekuly
reakénim iontem H30". Ten vznika chemickou ionizaci vodni pary podle rovnic (2.7 a (2.7:

e+ H,0 > Hy + 0+ 2e (2.7)

H + H,0 - H,0% + H, - H;0* + H (2.8)
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Chemickou ionizaci se zabraiuje pfiliSné fragmentaci. Reakéni plyn vzhledem k hodnotam
protonové afinity (PA) nereaguje s béznymi plyny ve vzduchu (N, Oz, COy). S analytem
reaguje, pokud jeho PA presahne PA vody. Vznikly iont ma molekulovou hmotnost o 1 vyssi,
viz (2.9:

M + H;0* - MH* + H,0 2.9)

Metoda PTR-MS sbira celé hmotnostni spektrum a diky své citlivosti je stejné jako MS
vhodna pro stopové analyzy. V kombinaci s TOF poskytuje informace o molekulové
hmotnosti. V tandemovém zapojeni s GC byla pouzita na stanoveni VOC z jidla (nevhodnym
uchovavanim jidla dochézi k jeho degradaci — prezravani ovoce, kazeni masa — a uvolfiovani
specifickych organickych latek), sloucenin C5 a C6 ztrav (uvolnéni té€kavych latek
pfi kontaktu s predatory) [36] nebo slozeni lidského dechu (pfi onemocnéni Crohnovou
chorobou nebo cystickou fibrozou dochazi k uvolnéni t€kavych organickych latek) [37]. Déle
se vyuziva pii kontrolach znec€isténi vzduchu riznymi typy emisi — cigaretovy a automobilovy
kouft, antropogenni vlivy, zvifata. Vyhodou proti GC-MS je rychlost — zatimco méfeni GC-
MS trva zhruba 20-30 min, métfeni s GC-PTR-MS je prakticky okamzité. [35]
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3 EXPERIMENTALNI CAST

3.1 Experimentalni aparatura

Cilem bylo stanoveni plynnych produkti elektrického vyboje vybranou metodou in situ
hmotnostni spektrometrie. Elektricky vyboj byl generovan ve vodé, plynné produkty byly
analyzovany metodou PTR-ToF-MS. Pro ziskani dat byl pouzit pfistroj Ionicon PTR-TOF-
MS 1000, ktery odebiral vzorky okamzit€¢ v realném case. Schematické sestaveni celé
aparatury je znazornéno na Obrazek 9. Specifikace hmotnostniho spektrometru jsou uvedeny
v Tabulka 2.

5|

PTR-MS

Obrazek 9. Schéma mgéfici aparatury. 1 — zasobni lahev s dusikem, 2 — reaktor, 3 — zdroj
stejnosmérného napéti, 4 — PTR-TOF-MS, 5 — pocita¢

Tabulka 2. Specifikace pfistroje Ionicon PTR-TOF-MS 1000.

typ ionizace H50™ ionty

rozliSeni FWHM > 1500 m/Am; pro m/z > 60

citlivost > 40 cps/ppb
limit detekce <10 ppt
linearni rozsah 10 ppt — 20 ppm
doba odezvy <100 ms
proud iontového zdroje 5A
rozsah hmotnosti 1-10 000 amu
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Reaktor byl sestaven z nasledujicich Casti: kadinka s roztokem, elektrody zapojené do zdroje
stejnosmeérného napéti, zdroj inertni atmosféry a vyvod plynnych produkti. Hlavni
wolframova elektroda byla pfipojena na kladny pol zdroje, platinova plochéd protielektroda
na zaporny pol zdroje. Pfed vstupem do spektrometru byly vzorky fedény inertni atmosférou
dusiku. Vyvod produkti byl napojen piimo na vstup do spektrometru. Cela soustava byla
ptiklopena krytem. Meéreni probihalo pifi laboratorni teplot¢ a atmosférickém tlaku.
Schematické znazornéni reaktoru i fotografie reaktoru je na Obrazek 10. Podrobné znazornéni
hlavni elektrody je na Obrazek 11.

AN
(=)
®»® O -

==
3

!

2.1 2.2 4

& - /2
/

’

= —
1_L kﬁ))

a) - b)

Obrazek 10. Schéma a) a fotografie b) reaktoru.
a) 1 — pfivod atmosféry N,, 2.1 — hlavni wolframova elektroda, 2.2 — platinova protielektroda, 3 —
vystup plynnych produktii s pfimym napojenim do PTR-TOF-MS, 4 — zdroj nap¢ti.
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source

4

Obrazek 11. Hlavni wolframova elektroda. 1 — keramicka ¢ast, 2 — wolframovy drat, 3 — prostor
vyplnény roztokem, 4 — sklenény drzak. [31]

3.2 Postup méreni

Byly pfipraveny roztoky 4% a 20% etanolu. K méfeni byl téz pfipraven ,,blank® (voda) a Cisty
etanol. Do kadinky s roztokem byly ponofeny elektrody zapojené do stejnosmérného zdroje
napéti. Reaktor byl pfiklopen krytem. Cely prostor se nejdiive nechal nasytit atmosférou
dusiku, teprve potom bylo zapoCato méfeni a byl spustén vyboj. Data byla zpracovana a
analyzovana pomoci software PTR-MS Viewer a programu OriginLab 6.1 a 2018.
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4 VYSLEDKY A DISKUZE

Prvni méfeni bylo uskutecnéno s Cistou vodou jako pozadim. Roztok se vlivem vyboje
vyrazn€ zahfival, dosahl teploty varu difive, nez bylo méfeni dokonceno. Pfi nasledném
meéteni byl roztok umistén do ledové lazn€. Chlazeni bylo vSak natolik intenzivni,
Ze inhibovalo pohyblivost iontd v roztoku a nebyly obdrzeny vérohodné vysledky. Do dalsiho
meéfeni bylo pfidano nékolik zrnek (3-4) NaCl pro zvySeni vodivosti, coz se ukazalo jako
dostacujici.

4.1 Pozadi

V cisté vodé (s pridavkem NaCl) byl generovan elektricky vyboj po dobu 5s. M¢éfeni
probihalo 360 svrozmezi 0-550 amu. Spektrum vSak vykazovalo méfitelné piky pouze
v rozmezi 15-100 amu, pro znazornéni do grafu byl tedy upraven rozsah osy x. V naméreném
spektru bylo pomoci programu PTR-MS Viewer detekovano 11 vyznamnych pikd, jejichz
interpretace se nachazi v Tabulka 3. Graf se zvyraznénymi piky je na Obrazek 12.

Tabulka 3. Vyznamné piky ve spektru pozadi.

molekulova hmotnost sumarni vzorec mozna sloucenina

18 H,O voda

19 H;0 reakéni plyn
ethen, ethylovy radikal

29 C,Hy CH3CH3*+

37 H,0, H20 dimer

45 CsHg propan

47 C,HcO ethanol

59 C4H;p, C3HeO butan/isobutan, aceton

73 C4HgO butan-2-on

75 C4H,00 butanol, kyselina propanova

pentenal, cyklopentanon,
89 CsHgO methylbutenal
93 C;Hg toluen
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0 CHO
2200 - j

2000 - 2 4
1800 — l
1600 —
1400 —

. C4H10O C7Hs
1200 - l
1000 —
H,O C4H10’ CsHso
800

relativni intenzita (a.u.)

600 — CHO
. 48

400 4 42 \ 2

200 4 l

molekulova hmotnost (amu)

Obrazek 12. Spektrum pozadi s vyznamnymi piky (¢ista voda s vybojem)

4.2 EtOH

Ve spektrech pii méfenich s vybojem byl ofekavan i vyskyt nerozlozeného etanolu. Bylo
provedeno méteni, kdy se reaktor nechal nasytit parami a poté bylo zméteno spektrum Cistého
etanolu. Méfeni opét probihalo po dobu 360 s, méfitelné piky se nachazi v rozmezi 15-
50 amu, graf byl pro nazornost upraven. Bylo nalezeno 7 vyznamnych pikd, které jsou
zaznaceny Vv tabulce 1 grafu.
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Tabulka 4. Vyznamné piky ve spektru EtOH.

molekulova hmotnost sumarni vzorec mozna sloucenina
18 H,O voda
19 H;0 reak¢ni plyn
29 C,Hy ethen, ethylovy radikal CH;CHs *
32 CH;0 methoxyradikal
37 H4,O, H20 dimer
45 C;Hg propan
47 C,HeO ethanol
H 3O
3300 —
3000 —
’;: 2700
. ]
~ 2400 4
o ]
N 2100 4
m -
S 1800 A CHO
= - eH, H,0, L
S 1500 =
= ]
© 00 4
o 12 _ H:O C3H8
900
_ CH,O j
600 -
300 — *
0 ] 1 I L ) l A BIEY
I ! I I y 1
20 30 40 50

molekulova hmotnost (amu)

Obrazek 13. Spektrum EtOH s vyznamnymi piky.
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4.3 Roztok 4% EtOH, vyboj 5 s

Vzorek 4% etanolu byl podroben pétisekundovému vyboji. Méfeni probihalo 360 s, spektrum

bylo upraveno na rozsah 15-100 amu. Bylo identifikovano 8 vyznamnych piki.

relativni intenzita (a.u.)

3200 -
3000 -
2800 -]
2600
2400 -]
2200 ]
2000 -
1800 -
1600 -
1400
1200 -
1000 ]

800 -

600 -

400 -

200 -

HO
3

H O

C

o

H
4

CH,.CIH O
R Y

CH

HO,

molekulova hmotnost (amu)

Obrazek 14. Spektrum s vyznamnymi piky, 4% EtOH, 5s vyboj
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Tabulka 5. Vyznamné piky ve spektru 4% EtOH, 5s vyboj

molekulova hmotnost

sumarni vzorec

mozna sloué¢enina

18 12610/ voda

19 H;0 reak¢ni plyn

27 CoH, ethyn

29 CoH, ethen, (e:tllg(ljoljlfz'/* fadikél
37 H.0; H20 dimer

43 CsHs propen

45 C;Hg, C,H4O propan, acetaldehyd
75 C4H,00 bm;?g;;?;ie;ina
93 C;Hs toluen
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4.4 Roztok 4% EtOH, vyboj 30 s

Ctyfprocentni roztok etanolu byl podroben 30s vyboji za stejnych podminek jako piedchozi
méfeni. Graf byl upraven na rozsah 10-100 amu, bylo v ném identifikovano 15 vyznamnych
pika.

+

H3O CZHGO

2200 - C,H4

2000 — CsHlo’ C4H60’ C3H202
_ 1800
= C,H,0, CH 02
© 1 ;
N ey CH.CHO| eH CH CHO C.H,
e - e Y 4-710% 736
O 1200 -
1= | H,O
= 1000 —
é 1 C3H4
g 800 — ; C4H8
= 600 -

11l cH| HO 1 CH
) 472 476
400 -
200 4 l [ \\ j
0- | ln..mJJLJ_.llnlx »IIJJJ AAALALJJ‘
T T T T T T T T T T T T T T T T !
20 30 40 50 60 70 80 90 100

molekulova hmotnost (amu)

Obrazek 15. Spektrum s vyznamnymi piky, 4% EtOH, 30s vyboj
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Tabulka 6. Vyznamné piky, 4% EtOH s 30s vybojem

molekulova . . . « .
hmotnost sumarni vzorec mozna sloucenina

18 H,O voda
19 H;0 reakéni plyn
27 CH, ethyn
29 C,H, ethen, ethylovy radikal CH;CH; *
37 H40, H>O dimer
43 CsHg propen
45 C3Hg, CoH4O propan, acetaldehyd
47 C,HcO ethanol
55 C4Hg butadien
57 C4Hg buten
59 C4H;o, C3HO butan/isobutan, aceton
71 CsHyo. C4HeO penten, bute;z:;lzigillgii;iltiztliz zllethakrolein,
73 C,H5O. C3HL0, butanon, butanal, t;lrl(t)zrzl(:ll(,ﬁziopenové kyselina,
75 C4H,00 butanol, kyselina propanova
93 C;Hg toluen




4.5 Roztok 20% EtOH, vyboj 30 s

Roztok 20% etanolu byl podroben vyboji po dobu 30 s. Spektrum bylo upraveno na rozsah

15-100 amu. Bylo identifikovano 17 vyznamnych pikd.

Tabulka 7. Vyznamné piky, 20% EtOH, 30s vyboj

molekulova . . . « .
hmotnost sumarni vzorec mozna sloucenina

18 H,O voda
19 H;0 reakéni plyn
27 C,H, ethyn
29 C,H, ethen, ethylovy radikal CH;CH; *
37 H40, H>O dimer
43 CsHg propen
45 C3HS, C2H40 propan, acetaldehyd
47 C2H60 ethanol
59 C4H10, C3H60 butan/isobutan, aceton
71 CsHyo. C4HeO penten, bute\tli?ll;]llél;ilzlgiilrlll)éltl;;tliz zllethakrolein,
73 C.HO. CsHiO, butanon, butanal, zﬁézz?ll(iiziopenové kyselina,
75 C4H;00 butanol, kyselina propanova
81 CeHsg, CsH,O cyklohexadien, cyklopentadienon
89 CsHgO pentenal, cyklopentanon, methylbutenal
93 C7Hg toluen
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Obrazek 16. Spektrum 20% EtOH, 30s vyboj
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4.6 Shrnuti

U vybranych produkti vyboje byla do grafu zaznaCena celkova koncentrace béhem vsech
meéteni. Etanol vykazoval ve vSech roztocich shodnou relativni intenzitu, s jedinou vyjimkou
u 4% roztoku EtOH. Lze to vysvétlit pravé snizenou koncentraci a kratkou dobou trvani
vyboje. Lze fict, ze u etanolu zavisi na délce vyboje, protoze u méné koncentrovaného
roztoku s déle trvajicim vybojem byla intenzita také vysoka.

EtOH — shrnuti
40 000,00 -
/

35 000,00 -
30 000,00 -
25 000,00 - = pozadi

e Cisty EtOH
20 000,00 -

4% EtOH, 5s

15 000,00 - 4% EtOH, 20s

e ) (0% EtOH, 30s
10 000,00 -

5000,00 -
0,00 T T T T T T T T 1

1,00 1,50 200 250 3,00 350 400 450 500 5,50

Obrazek 17. Zmény koncentrace EtOH ve vzorcich.
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Dalsim vybranym produktem byl aceton. Nejnizsi koncentrace v prub&hu méfeni byla u 4%
roztoku EtOH pii 5s vyboji, nejvice acetonu naopak vznikalo ve 4% roztoku pii 30s vyboji.
U 20% roztoku koncentrace opét poklesla. U acetonu lze tedy tvrdit, Ze koncentrace produktu
zavisi na koncentraci pouzitého roztoku, pouzijeme-li totiz koncentrovanéjsi roztok (i kdyz
s delSim vybojem), intenzita poklesne. Znazornéni zavislosti je na grafu v Obrazku 18.

aceton — shrnuti

4 000,00 -+
3 500,00 -
3 000,00 -
2 500,00 - = pozadi
e Cisty EtOH
2 000,00 -
4% EtOH, 5s
1 500,00 - e A% EtOH, 30 s
e ) 0% EtOH, 30s
1 000,00 -
500,00 -
0,00 T T T T T T T T 1

1,00 150 2,00 250 3,00 350 400 450 500 5,50

Obrazek 18. Zmény koncentrace acetonu ve vzorcich.
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Poslednim vybranym produktem byl acetaldehyd. Nejnizsi koncentraci tato latka vykazovala
v roztoku Cistého EtOH, kde neptisobil zadny vyboj. Nejvyssi naopak v roztocich 4% a 20%
etanolu pfi 30s vyboji, kde byly intenzity fadové stejné. Muzeme fict, ze u acetaldehydu
zalezi jak na délce vyboje, tak na koncentraci pouzitého roztoku. Vyssi dulezitost
ma pravdépodobné délka vyboje, protoze intenzita latky pii 30s vyboji je o néco vySssi pii Ss,
jak lze vidét v grafu.

acetaldehyd — shrnuti
4 500,00 -~
4 000,00 -
3500,00 -
3.000,00 - —— pozadi
2 500,00 - = Cisty EtOH
2.000,00 - 4% EtOH, 5s

\ e 4%, 30§
1 500,00 -

== 20% EtOH, 30 s

1000,00 -

500,00 f—__

0,00 T T T T T T T T 1
1,00 150 200 250 3,00 350 400 450 500 5,50

Obrazek 19. Zmény koncentrace acetaldehydu ve vzorcich.
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5 ZAVER

Byly pripraveny roztoky s rtiznou koncentraci etanolu a korénovym vybojem v nich byl
generovan elektricky vyboj. Plynné produkty tohoto vyboje byly analyzovany pomoci metody
PTR-TOF-MS. Ve vSech namétrenych spektrech byly vyznamné piky u hodnot 18, 19. Jedna
se 0 vodu a o reakéni plyn H;O". Vyznamné piky byly také u hodnoty 37, kde jde o dimer
molekuly vody. Vsechna spektra také vykazovala intenzivni pik u hodnoty 43, ktery byl
identifikovan jako propen. Pik s hodnotou 93 byl identifikovan jako toluen.

Byly také sledovany zavislosti jednotlivych slozek, konkrétn€ etanolu, acetonu
a acetaldehydu. U etanolu lze z vysledki vycist, ze jeho koncentrace mezi plynnymi produkty
zavisi spiSe na délce vyboje, nez na koncentraci roztoku, ve kterém je vyboj generovan.
Aceton vykazoval nejvyssi koncentraci pii 30s vyboji ve 4% roztoku, pii 20% roztoku
koncentrace poklesla. Tvorba této latky je pravdépodobné zavisla na koncentraci pouzitého
roztoku. Acetaldehyd vykazoval nejvyssi koncentraci u vzorka pii 30s vyboji, jak 4% etanolu,
tak 20% etanolu. Zde tedy zalezi na obou faktorech, vyssi prioritu mé ale pravdépodobné
délka vyboje.

Zavérem je tieba fict, ze metoda PTR-TOF-MS je sice velmi pfesnd a dava okamzité
vysledky, nelze se vSak na tyto vysledky zcela 100% spolehnout. Do budoucna by bylo
vhodné pouzit spojeni s dalsi analytickou metodou — nejlépe plynovou chromatografii. Také
je doporuceno prozkoumat vice zavislosti danych vzorkt, predevs§im vliv raznych druha
alkoholu (napf. propanolu nebo butanolu), variabilnéjsi dobu vyboje a rizné zapojeni elektrod
(kladna a zaporna polarita).
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7 SEZNAM POUZITYCH ZKRATEK

ITER

E. coli

UFP AV CR

GC/MS

MS

PTR-MS

TOF (MS-TOF)

VOC
NaCl

PAW

International Thermonuclear Experimental Reactor, dosud nejvetsi
navrzeny tokamak

Escherichia coli, bakterie
Ustav fyziky plazmatu Akademie véd Ceské republiky

Gas Chromatography/Mass Spectrometry, spojeni plynové
chromatografie s hmotnostni spektrometrii

Mass Spectrometry, hmotnostni spektrometrie

Proton transfer reaction Mass Spectrometry, Hmotnostni spektrometrie
S protonovou ionizaci

Time of Flight, Analyzator doby letu (Hmotnostni spektrometrie
s analyzatorem doby letu)

volatile organic compounds, té¢kavé organické latky
chlorid sodny

Plasma activated water, plazmatem aktivovana voda
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