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Abstrakt

Nazev prace: Identifikace latek v redlnych vzorcich pomoci pfenosného Ramanova

spektrometru

Pienosny Ramandv spektrometr Ahura First Defender je pfistroj, urceny
k identifikaci neznamych pevnych a kapalnych latek. Cilem této diplomové prace bylo
ovéfit moznosti vyuziti pfenosného spektrometru First Defender a vypracovat navrh
metodiky pro praci snim. Predmétem zkoumdani byly piesnost vysledkii a sbér

poznatki z ovétovacich méfeni shora uvedenym pfistrojem.

V tivodni teoretické Casti je nastinéna problematika chemického prizkumu v ramci
Hasiéského zachranného sboru Ceské republiky, jejimz ¢asteénym FeSenim je pouzivani
pfenosného spektrometru First Defender. Déle je popsana problematika odbéru vzorkt a
moznosti detekce vzork prosttedky chemického prizkumu. Nasleduje popis samotného
pristroje vcetné vysvétleni principu Ramanova jevu, na jehoz zdkladé je ptfenosny

spektrometr schopen neznamé pevné a kapalné chemické latky identifikovat.

V praktické ¢asti je popsan postup a zpusob provedeni ovéfovacich méteni
pfistrojem. Vysledky jsou shrnuty do tabulek a procentudlni UspéSnost méteni
pfistrojem je vyhodnocena v tabulkdch a grafech. Prostfednictvim diskuze jsou
prezentovany zjisténé poznatky tykajici se manipulace s pfistrojem, zplsobl
identifikace vzorkl a vlivu matrice na identifikaci vybranych chemickych latek ve
sledovanych vzorcich. Odbornych znalosti a zkuSenosti bylo pouZzito pro vytvoieni
navrhu metodickych postupt pro identifikaci latek v redlnych vzorcich, koncipovanych

jako souhrnny informacni zdroj popisujici postupy, zasady a doporuceni.

Na zaklad¢ vSech vysledkil a poznatkli je v zavéru prace potvrzena hypotéza, ze
pouzivani ptrenosného Ramanova spektrometru je velkym piinosem pro identifikaci

neznamych latek v redlnych vzorcich.



The Abstract

The title of the thesis: The Identification of Substances in Real Samples Using

Portable Raman Spectrometer

The portable Raman spectrometer Ahura First Defender is a device designated
for identifying unrecognized solid and liquid substances. The aim of this diploma thesis
was to test the efficiency of the portable Raman spectrometer First Defender and to
draw up a draft of the methodology for its manipulation. The objects of the investigation
were the accuracy of results and collection of findings coming out of measuring tests

using the device mentioned above.

The introduction part briefly describes problems of chemical monitoring within
Fire Rescue Service of the Czech Republic. As a partly solution of the problems could
be the use of the portable spectrometer First Defender. Further are described problems
of sampling and possibilities of sample detection through means of chemical
reconnaissance. As next, there is described the device itself including the principle of
Raman effect that allows the device to identify unrecognized solid and liquid chemical
substances.

The practical part explains the procedure and the way of applied measuring tests
when using the device. The results are summarized in charts and the percentage of
successful performed tests analyzed in charts. Findings concerning the manipulation
with the device, methods for sample modification and the influence of sample matrix on
the identification of selected chemicals in observed samples are introduced in the
discussion. Professional knowledge and experience were used to draw up guidelines for
the identification of substances in real samples conceived as general informational

source describing procedures, rules, and recommendations.

Upon all outcomes and findings, there was confirmed the hypothesis of greatly
beneficial using Raman spectrometer in Fire Protection Units when identifying

unknown substances at places of intervention at the end of the thesis.
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Seznam pouzitych zkratek

HZS CR — Hasiésky zachranny sbor Ceské republiky

Jednotka PO — Jednotka pozarni ochrany

10



Uvod

Hasi¢sky zachranny sbor CR je slozkou, na jejiz ¢innosti jsou vzhledem k sou¢asné
globalni politické a bezpecnostni situaci kladeny stdle vys$i naroky. Zcelé skaly
ginnosti Hasi¢ského zachranného sboru CR je mimo jiné vV ramci ochrany obyvatelstva,
pozarni prevence a represe veénovana zvlastni pozornost nebezpeCnym chemickym
latkam. Jedna se o chemické latky, které mohou negativné piisobit na zdravi ¢lovéka ¢i
zivotni prostfedi. Zna¢nd mira moznosti negativniho piisobeni chemickych latek na
Clovéka ¢i zivotni prostfedi je podtrzena samotnou existenci obrovského mnozstvi
chemickych latek, které jsou bézné ptrepravovany, zpracovavany, skladovany ¢i jinak
pouzivany, a fada z téchto chemickych latek svymi vlastnostmi vykazuje velmi

nebezpecné Gcinky.

V ramci zasahové Cinnosti provadéji Hasi¢ské zachranné sbory rtizné druhy zasaht
a statistické udaje jednozna¢né dokladuji mimotadné Getné zasahy jednotek HZS CR
pravé na unik ¢i ndlez nebezpecné chemické latky. V fad¢ ptipadd se jedna o zésah na
latky neznamého pivodu. Za uplynuly rok 2011 vykazuje statistika HZS CR 1034
zasahll na nebezpecné chemické latky, aniz by se jednalo o zasahy na ropné produkty.
V roce 2010 provedly jednotky pozarni ochrany takovych zasahid 903 a za rok 2009
takovych zasaht vykazuje statistika 1024.

V ptipad¢ uniku, nalezu ¢i zneuziti chemické latky je jednim z nejvyznamnéjSich
ukolt velitele zasahujici jednotky PO stanovit opatieni k protichemické ochrané
prislusnikti jednotky 1 obyvatelstva. K tomu vSak nezbytné¢ potiebuje informace o
nebezpecnosti neznamé latky. Je zcela jisté, ze prioritni ¢innosti pii vSech zasazich na
neznamou chemickou latku je oznacit latku jako znamou. Z hlediska eliminace
moznych rizik je zadouci provést tkony sméiujici k jistému vysledku co mozna
nejrychleji, avSak s rozvahou a jistotou. Spravna identifikace vyzaduje vzdy odborné

znalosti, technické prostifedky a urcity Cas.

Vybaveni a vycvik jednotek PO jsou pfitom pochopitelné orientovany Vv prvé fadé

na plyny a pary nebezpecnych latek, nebot’ nejvétsi nebezpei predstavuje mozZnost
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inhalace toxickych plynt a par. Avsak rozbor vyjezdli a expertiz vSech chemickych
laboratofti feditelstvi HZS krajl za posledni 1éta ukéazal, ze v 60 az 80 % téchto akci bylo
ukolem ur€it nalezenou pevnou nebo kapalnou latku neznamého slozeni. Aby
pozadované tikoly mohly byt beze zbytku splnény, byly v ramci HZS CR ustaveny

ruzné specializované skupiny, vybavované stale dokonalejsi technologii.

Ptistroje pro terénni analyzu zaznamenaly v poslednich letech ve svétovém métitku
nevidané tempo rozvoje. Tuzemsti dodavatelé analytickych pfistroju, ktefi se pravidelné
ucastni svétovych konferenci a seminait k nové technice, uvadéji, Ze na téchto akcich je
V poslednich 7 letech naprosto bézné, ze je analyzatorim pro terénni aplikace vénovano
vice Casu nez piistrojam stolnim. Tak pokracuje technicky rozvoj pftistroji, které dosud
byly vyhradné¢ doménou stacionarnich laboratofi, orientovany na zmensovani jejich
velikosti, zvySovani robustnosti a vyzkum aplikaci v terénu. VétSinou se jednd o
kvalitni analytické ptistroje, jejichz praci mimo laboratot si v minulosti nikdo neumé¢l
predstavit. Dnes jsou jiz bézné konstruovany v pienosnych ¢i mobilnich verzich tak,
aby odolavaly otfestim a vykyvim meteorologické situace, a proto mohou byt vyuzity k

plnéni tkold chemického prizkumu.

Jeden z vysledkd tohoto objektivniho vyvoje predstavuje pfenosny Ramantv
spektrometr Ahura First Defender, urceny k terénni identifikaci neznamych pevnych a
kapalnych latek. Timto pfistrojem byly vroce 2008 vybaveny vSechny vyjezdové
skupiny chemickych laboratoti HZS CR a vyjezdové skupiny chemického priizkumu
HZS kraja, které maji mimo jiné za kol v rdmci chemického prizkumu provadéni

terénnich analyz nezndmych latek.

V pribéhu doby pouzivani ptistroje se objevily rtizné polemiky ve smyslu ucelnosti
pfistroje v porovnani s jeho vysokou cenou. Nedostatek informaci spojenych
S pouzivanim pfistroje zapfi€inil vznik fady otazek, na které se jen tézko nachdzely
odpovédi. Vzhledem k tomu, Ze pfistroj je novinkou i1 v celosvétovém mefitku, neni pro
jeho obsluhu v ¢eském jazyce zpracovana zadna publikace pro pouziti pfistroje pfi

identifikaci chemickych latek v redlnych vzorcich.
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Impulzem pro napsani této prace byly vyse uvedené skutecnosti a miyj vlastni
zajem o tuto problematiku. Svym obsahem je prace uréena jak ptislusnikim HZS CR a
jinych bezpecnostnich slozek, z jejichz fad pochazi proskolenad obsluha pfistroje, tak 1

tém, ktefi se o danou problematiku zajimaji.

Po tvodnim vymezeni pojmii a nastinéni problematiky rozkryva obsah préce
principielni podstatu analytické metody, na jejimz zakladé¢ je pfistroj schopen neznamé
latky identifikovat. Nasleduje stru¢ny popis pfistroje, technickd data a moznosti jeho

vyuziti.

Vysledky v ¢asti praktické odpovidaji na otazku pouZitelnosti pfistroje, respektive
jeho uspéSnosti pii ovéfovacim méfeni vybranych chemickych latek v realnych
vzorcich, véetn¢ popisu kritérii jejich vybéru, postupli a zpisobli méteni. Odbornych
znalosti a zkuSenosti bylo pouzito pro zpracovani navrhu metodickych postupti
K piistroji, které jsou vzhledem ke své obsahlosti zafazeny do ptilohové Casti prace.
V diskusnim pfispévku prace pak zmifuji zasadni zjiSténé skutecnosti spojené
S pouzivanim pfistroje vcetné jejich popisi a navrhi feSeni dané problematiky. V zavéru
je uvedeno shrnuti a hodnoceni poznatkd, tykajici se cili a hypotézy této prace formou

jednoznaénych odpovédi.
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1 TEORETICKA CAST

11 Vymezeni pojmi

Pro lepsi orientaci v nize uvedenych textech uvadim nékolik zakladnich pojmut

tykajicich se popisované problematiky.

111 Chemicky pruzkum

Chemickym prizkumem je soubor cCinnosti vedouci k detekei, charakterizaci,
identifikaci nebo stanoveni nebezpecnych chemickych latek nebo bojovych chemickych
latek v terénnich podminkach v pfipad¢ jejich Uniku do zivotniho prostfedi a
interpretace nameéfenych udaji a dalSich zjisténych okolnosti s cilem identifikovat
charakteristickd nebezpeci, stanovit rozsah mimotadné udalosti, navrhnout postupy pro
zamezeni $ifeni mimofadné udalosti, snizeni miry rizika a ochranu zasahujicich osob.

Ziskané poznatky velitel zasahu pouZije pfi rozhodovani o zplisobu vedeni zasahu.?

112 Analyticky pristroj

Analyticky pfistroj je piistroj pro piesnou charakterizaci a identifikaci latek anebo

v r ’ v ’ r r 1
pro piesné stanoveni mnozstvi (obsahu) latek v odebraném vzorku.)

1.1.3 Odbeér vzorku

Odbér vzorku je soubor cinnosti, ktery zaruCuje odborné odebrani vzorku
provadéné predepsanym zpiisobem, jehoz cilem je ziskat reprezentativni vzorek
V pevném, kapalném nebo plynném skupenstvi pro analyzu ve stacionarni nebo mobilni

laboratoii.?
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114 Charakterizace latky

Charakterizace latky je pfiblizné urceni latky a jejich nebezpe¢nych vlastnosti pro
piifazeni do urCité skupiny latek, napi. latka vybuSna, zésadita, kysela, oxidujici,

hotlava.®

115 Identifikace latky

Identifikace znamend ptesné urceni latky nebo jejiho chemického vzorce.)

1.1.6 Stanoveni latky

Stanoveni latky predstavuje piesné uréeni obsahu latky v daném vzorku vyjadiené

¢islem a jednotkou (vétSinou koncentraci).(l)

1.2 Problematika zasahi na neznamou latku

Kazdy zasah na neznamou chemickou latku musi spliiovat dané postupy, jejichz
dodrZzeni vede k nejdalezitéjSimu zjiSténi. Prioritou zasahu na nezndmou latku je
oznaceni latky jako znamé, tedy jeji charakterizace, identifikace ¢i stanoveni. Z hlediska
eliminace moznych rizik je Zadouci provést ukony smétujici k jistému vysledku co
mozna nejrychleji, avSak s rozvahou a jistotou. Pro bezpecny a efektivni prib&h zasahu
existuje cela ftada postupd, Ccinnosti a technickych prostiedkli. Problematika
popisovaného zasahu tkvi do jisté miry pravé v jeho efektivnosti. Efektivnost zasahu se
muze vyjadfit jako GspéSnost za jednotku casu. Jesté v dobach ne ddvno minulych byla
prave efektivita dosti rozdilna, z divodu technické vybavenosti pojizdnych laboratofi.
V mnoha ptipadech bylo nutno provést vice casové naro¢nych Ukonl potfebnych
pro identifikaci neznamé latky, zahrnujici pfedev§im zdlouhavou pifepravu odebranych
vzorkli do stacionarni laboratofe a pfipravu vzorku k analyze, kterd casto

nékolikandsobné prekracuje Cas vlastni analyzy.
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Pro ptipady havarijnich Gnikd nebezpecnych chemickych latek, jejich nalezl ¢i
teroristického zneuziti jsou chemické laboratofe a vybrané jednotky Hasi¢ského
zachranného sboru CR vybaveny mobilnimi chemickymi laboratofemi nebo specialnimi
vyjezdovymi vozidly. Tyto prosttedky umoziuji provadét detekci, identifikaci i
stanoveni nebezpecnych latek pfimo v mist¢ mimofadné udélosti. Pokud je tieba
verifikovat vysledky terénni analyzy ve stacionarni laboratofi nebo kdyz terénni
pristroje nepostacuji ke splnéni pozadovaného ukolu, umoziuji mobilni prostfedky
provadét rovnéz odbér a prechovavani riznych vzorkd Zivotniho prostfedi a jejich

prevoz do laboratofe.)

1.3 Odbér a uchovani vzorka

Zpisob odbéru analytického vzorku je nedilnou soucasti sprdvné analyzy.
Sebepiesnéjsi konecné urceni nebezpecné latky nemiize poskytnout spravny obraz
tehdy, nebyl-li odebran pro tuto analyzu vzorek spravné. Proto se této Cinnosti musi

vénovat nalezita pozornost.(S)
131 Obecné platné zasady

Pod pojmem ,,vzorek* je mysSlen urCity predmét nebo ¢ast materidlu, ktery je
odebran pfedepsanym nebo smluvenym zplsobem. Vzorkem tedy mulZe byt napf.
zemina, voda, snih, potraviny, krmiva, textilie, plasty, dfevo, kiize, nebezpecné latky
odebran¢é ze vzduchu atd. Odbér vzorku ptredstavuje vyznamné protichemické opatieni.
Jeho cilem je co nejrychleji a nejpiesnéji dle predepsanych pravidel odebrat vzorek pro
ucely jeho prvotni analyzy v misté zadsahu a zevrubné analyzy ve staciondrni laboratofi.
Volba vzorkovaciho postupu se odviji od charakteru vzorkovaného materidlu, ucelu
analyzy, metody analyzy, kterd urcuje specifické pozadavky na tpravu vzorka dle

veis . . 2
pouzité instrumentace, a zptisobu uloZeni a transportu vzorku,® ©

Metoda odbéru vzorkd zavisi na tfadé aspektl a okolnosti. Obecné je mozZné

konstatovat, Ze metoda je dana tfemi moznymi aspekty, kterymi jsou:
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a) skupenstvi vzorku plynné, kapalné ¢i pevné,

b) ucel analyzy, ktery podminuje specidlni metody pro potieby kontroly
zivotniho prostiedi, kontroly likvidacnich, dekontaminacnich a asanacnich praci
(stanoveni zbytkové kontaminace) nebo analyza latky uniklé pti havarii,

c) metoda analyzy, kterd urcuje specifické pozadavky na Gpravu vzorkl podle
pouzité instrumentace, analytické metody.

Spravny odbér, uchovavani a oznaceni vzorkil pred jejich analyzou je jednou z
podminek spolehlivosti stanoveni koncentrace latky ve vzorku a spravné interpretace
naméfenych hodnot. Je proto nutné, aby vzorky odebirala zkuSena a poucena osoba pfi

dodrzeni nasledujicich obecnych zasad. @ ©

Prvni zésadou je, ze vzorek odebrany k laboratornim zkouskam v rdmci kontroly
zivotniho prostfedi nebo kontroly dekontamina¢nich praci musi mit primérné sloZeni
celého materidlu, ze kterého byl odebran (tzv. reprezentativni vzorek). Naopak po
havériich s unikem nebezpecnych latek se tam, kde je to evidentni, odebira vzorek s
nejvyssi koncentraci nebezpecné latky (v misté jejiho nejvétsiho vyskytu). Jsou-li k
dispozici dil¢i vzorky z vétsiho mnozstvi materialu, potom se u homogennich materiala
smichaji na zékladni vzorek, ktery se zpravidla zmens$i na mnoZstvi potfebné k analyze

(tzv. zkuiebni vzorek). @ @)

Druhou velice dillezitou zdsadou je pfesnd definice odebrané¢ho vzorku. To mj.
znamena, Ze musi byt jednoznaéné kvantifikovan. U pevnych latek (latky kusové,
praskové apod.) se vzorek odvazuje v laboratofi, stejné tak se odmeétuje piesny objem
kapaliny. V nékterych piipadech (textil, dievo) se v laboratofi odmé&fuje plocha vzorku.
Pokud je vzorek upravovan béhem chemického priizkumu, je nezbytné popsat vzorek
kvantitativné, tj. napf. udat mnozstvi prosatého vzduchu, velikost setiené plochy

nenasakavého pevného povrchu pii pouziti techniky stérii apod. @ @)

Zasada cislo tfi pojednava o reprezentativnosti vzorku. U kusovych latek je nutno
odebrat reprezentativni pocet kust podle variability obsahu analyzované latky.
Odebrany vzorek se zhomogenizuje a pfipravi se primérny zakladni vzorek. U

materidli dodavanych ve velkych obalech (pytlich) nebo volné ulozenych se vzorky
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odebiraji z n¢kolika mist a z riznych hloubek specidlnimi vzorkovaci. Z téchto dil¢ich
vzorkl se pfipravi opét primérné zakladni vzorky a z nich zkuSebni vzorky. Obdobné

se postupuje pii odbéru vzorki sypkych pevnych hmot. @ @

Pro spravnou evidenci vzorki hovofi zasada ctvrta. VSechny vzorky musi byt fadné
oznaceny (Cislem vzorku, datem a mistem odbéru, oznaenim druhu materialu,

mnozstvi, z ného byl vzorek odebréan). @

A posledni, patou obecné platnou zasadou pii odbéru vzorkl je zpiisob manipulace
se vzorky tak, aby béhem jejich odbéru, pfepravy a skladovani nedoslo k chemickym ¢i
fyzikalnim zméndm. Nejlépe se vzorky piepravuji v rizné velkych kontejnerech
(velikost kontejneru zavisi na mnoZzstvi odebraného vzorku) vysypanych aktivnim

uhlim, silikagelem, sorpéni drti, pfipadné jemné prosatou skvarou. @ @)

Je na mist¢ podotknout, Ze tuzemsky trh dnes nabizi celou fadu specialnich

kvalitnich souprav, které spliuji pozadavky pro spolehlivy odbér vzorku.®

14 Prostiredky chemického prizkumu

Uroven plnéni shora uvedenych tikolti a cilit chemického prizkumu zavisi na
spravné volbé prostiedk chemického prazkumu. Prostfedkt pro detekci nebezpecnych
latek dnes trh nabizi velké mnozstvi od specifickych na urcitou latku az po prostredky

nespecifické, od prostfedkli manuélné ovladanych az po prostiedky automatizované.

141 Rozdeleni prostiredkii chemického priizkumu
1411 Rozdéleni z hlediska vyuzitého principu detekce

Z hlediska hlavniho vyuzitého principu detekce nebezpecné latky se prostiedky

chemického priizkumu déli na prostiedky, zaloZzené na:
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fyzikdlnich metoddch: napt. absorpce elektromagnetického zateni, tj. detektory

pracujici v ultrafialové, infraCervené oblasti spektra aj. @), ®)

Sfyzikalne-chemickych metodach: vyuzivaji zmény molekul béhem analyzy vlivem
elektrontl), dale vlivem ionizace elektrony soubé&zné se separaci jednotlivych iontd,
které pak vypovidaji o struktuie piivodni latky (hmotnostni spektrometrie). Ionizaci lze
provadét téz riznymi ionty a opét provadét selektivni separaci jednotlivych iontt. Tyto
pfistroje nebo detektory jsou velmi citlivé a urcuji vétSinou 1 strukturu analyzované
latky. Jiné prostfedky této skupiny vyuzivaji hotlavosti fady latek, pticemz ptislusné
detektory jsou zalozeny na méfeni zmény odporu cidla vlivem zvySené teploty za

pritomnosti jakékoliv hotlavé latky (tzv. explozimetry). @), )

chemickych metodach: vyuzivaji pro detekci nebo stanoveni latky chemickou
reakci za vzniku barevné slouCeniny, kterd charakterizuje ptfitomnost hledané latky.
Konkrétni detekce a stanoveni se pak provadi vizudlné (jednoduché detekeni

prostiedky) nebo fotometrickymi metodami. @), ©)

1412 Rozdeleni podle druhu zkoumaného vzorku

Podle druhu zkoumaného vzorku zivotniho prostfedi se prostiedky chemického
prizkumu déli na prostiedky detekce chemickych latek v:

ovzdusi,

vod¢ a kapalnych vzorcich,

pevnych vzorcich.

Mezi uvedenymi jednotlivymi prostiedky nelze hledat pevnou hranici. Napf.
prikkaznikové trubicky, uréené vyhradné pro detekci latek v ovzdu$i, umoziuji v
nekterych piipadech téz detekci te€kavych latek v pevnych vzorcich vyuzitim tzv.
vzdusné extrakce (pomoci piisluSenstvi chemického prikazniku CHP-71 a jinych

pomtcek). Stejn¢ tak terénni prostiedky analyzy vody a kapalnych vzorkli vétSinou
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umoziuji rovnéz analyzu pevnych vzorkli pomoci extrakce nebezpecné latky do

vhodného rozpoustédla. @, ®)

1413 Rozdeleni z hlediska vyhodnoceni odezvy pristroje

Z hlediska vyhodnoceni odezvy pfistroje a typu vystupniho signalu se prostfedky

chemického prizkumu d€li na:

Jednoduché detekcni prostredky: jsou velmi vhodné pro rychla méfeni v terénu,
pficemz umoziuji okamzité rozhodnuti. V naprosté vétSin€ jsou zalozeny na
chemickych metodach, kdy nebezpecna latka reaguje s Cinidlem na vhodném nosici za
vzniku barevného produktu, jehoz zbarveni se vyhodnocuje vizualné. K jejich hlavnim
vyhodam pro vyuziti v misté¢ havarie patfi rychlost méfeni, vétSinou relativné nizka
cena, malé rozméry a hmotnost, nendrocnost na udrzbu a kvalifikaci ¢i proskoleni
obsluhy. Nevyhodami pak jsou nizka selektivita (tj. nespecifi¢nost pro detekovanou
latku), relativné mala zivotnost (doba exspirace vétSinou 1 az 3 roky), subjektivita
vyhodnoceni, pfinasejici problémy hlavné za sniZzené viditelnosti, a pii stanoveni
nebezpecné latky pak nizka pfesnost stanoveni, kterd se pfi vizualnim vyhodnoceni

pohybuje do + 40 % (vyjadieno relativni smérodatnou odchylkou).(4)’(5)

v

Prenosné chemické laboratore: jsou ureny k detailn€jSim a rozmanitéjSim
analyzam v terénu. VyuZivaji v prvni fadé chemické barevné reakce, vysledné zbarveni
se vétSinou vyhodnocuje vizualné pomoci barevnych etalonil, 1 kdyz jsou dnes jiz
dostupné 1 ptenosné fotometry. K hlavnim vyhodam patii mozZznost Gpravy riiznych
vzorkl Zivotniho prostifedi, provadéni rtiznych operaci, jako je zahiivéni, var, filtrace,
extrakce aj., provadéni analyz riznych nebezpecnych latek apod. K nevyhodam patii
nutnost zaSkoleni obsluhy a jejiho pravidelného opakovani, Casto vysoka cena,
zdlouhavost nékterych analyz vcetné piipravy laboratofe, omezeny pocet pomucek,
rozpoustédel (vEetné vody) a laboratorni sklo aj. Pfi stanoveni nebezpe¢nych latek ¢ini
pfesnost do = 20 % pfi pouzivani etaloni a + 10 % pifi pouziti pienosnych

fotometra.®
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Detektory na fyzikalnim a fyzikalne-chemickém principu: do této skupiny se fadi
vSechny detektory, které na zéklad¢ urcitého vyuzitého principu poskytuji kvantitativni
udaj, ktery charakterizuje obsah latky v ovzdusi. Tvoifi bezpochyby nejpocetné;si
skupinu prostfedkt chemického prazkumu, pficemz nejveétsi uplatnéni pii havariich s
unikem nebezpecnych latek nachazeji detektory hotlavych plyni a par, tzv.
explozimetry. K jejich hlavnim vyhodam patii relativné nizka cena, jednoduchost
obsluhy a nendrocnost na kvalifikaci obsluhy, vétSinou vysoka rychlost i dostate¢na
pfesnost méteni. Hlavni nevyhodou je nutnost kalibrace pfistroje a nespecifi¢nost na
urcitou latku. Pfi stanoveni koncentrace latek v ovzdusi je dosahovano piesnosti métreni

do + 10 %.4®

Analyzatory: predstavuji plné automatizované pristroje ke stanoveni a nékdy i
k identifikaci nebezpe¢nych latek. Hlavnimi vyhodami jejich pouziti pti havariich je
vysoky komfort métfeni, moznost nepietrzit¢tho monitorovani, ukladani namétenych dat
do paméti, jejich vyhodnoceni na PC, moznost zapojeni akustického i svételného
signalu pfi dosaZeni urcité koncentrace, vysoka selektivita aj. K nevyhoddm casto patii
velmi vysoké pofizovaci naklady, znacné naroky na udrzbu a servis, nutnost
kvalifikované obsluhy. Pfesnost stanoveni se pohybuje od + 1 % do + 5 %. Analyzatory
naSly své hlavni uplatnéni pfi kontrole Zivotniho prostiedi a jako takové jsou i
koncipovany. Z toho n¢kdy vyplyva omezeny rozsah méteni, ktery je pti havariich, kdy

je ¢asto mozné piedpokladat vysoké koncentrace nebezpecnych latek, nevyuzitelny. )

Stejné jako v predchazejicim déleni 1 v tomto pfipadé nelze mezi prostiedky stavét
pevné hranice. Rada b&znych detektorii jiz dnes ma nékteré prvky analyzatord, resp.
nekteré jednoduché detekéni prostiedky poskytuji kvantitativni tidaj o latce, coz by je

fadilo mezi detektory. @ ©

Vybér vhodného prosttedku k plnéni tkolti chemického prazkumu zévisi na
pozadované citlivosti, konkrétni latce, frekvenci monitorovani a zpiisobu pienosu

informaci. @ ©
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15 Vybavenost vyjezdovych skupin

V soucasné dobé se vzhledem k dovybaveni vyjezdovych skupin chemickych
laboratoii HZS CR a vyjezdovych skupin chemického prizkumu HZS kraji novymi
analytickymi pfistroji efektivnost jejich Cinnosti pfi zasahu na neznamou latku
nekolikanasobné zvysila. Znacnou mérou by se mél na zvyseni efektivity zasahu podilet
1 pfenosny Ramantiv spektrometr First Defender. Béhem pouzivani tohoto pfistroje se
objevily rizné polemiky ve smyslu tcelnosti a pouzitelnosti pfistroje v porovnani s jeho

vysokou cenou.

Pan Ing. Tomas Capoun, CSc. a pan kpt. Ing. Jiti Mat&jka publikovali v roce 2007
V tnorovém vydani odborného casopisu pozarni ochrany 112 clanek, kde popisujici
zminovany pfistroj a mimo jiné v zavéru uvedli:

., Pristroj mad pro svou jednoduchost a univerzdlnost vSechny predpoklady pro
rozsireni do jednotek HZS CR, kde by znamenal vyznamny piinos pro plnéni tikoli

chemického prizkumu a terénni analyzy. ** (strana 25)

Ovéfeni pouZitelnosti piistroje pfi identifikaci latek v redlnych vzorcich je stéZejni
ukol této prace. Jaky je skuteény piinos pouzivani tohoto pfiistroje, bude zkouman

metodou ovérovaciho méfeni.

Béhem pouzivani pfistroje vznikala postupem casu fada otazek, at’ uz se jednalo o
jeho ovladani, ¢i vyhodnocovani vysledkii méteni, zplisoby méteni, nebo o bezpecné

zachazeni s pfistrojem, vZdy zustalo dosti otazek nezodpovézeno.

Ptenosny Ramanilv spektrometr First Defender je 1 v celosvétovém meéfitku
pomérné novym piistrojem a nebyly tedy doposud zpracovany zddné metodiky pro jeho
pouziti u jednotek pozarni ochrany pii identifikaci chemickych latek v redlnych
vzorcich. Pokud opomenu clanky informacniho charakteru otisténé v raznych
periodikach, zjistil jsem, Ze v Ceském jazyce se k pfistroji First Defender vaze
v soucasné dobé pouze jedna publikace. Jedna se o ,,Strucny ndavod k obsluze
prenosného Ramanova spektrometru First Defender® ptikladany k novému pfistroji

firmou RMI, s.r.o. se sidlem v Laznich Bohdanec¢. Firma RMI je dovozce a zaroven i
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dodavatel zmifovaného pfistroje. V tomto struném navodu jsou obsazeny pouze
zékladni a nékteré ne zcela uplné a presné informace. Je pravda, ze vyrobce, firma
Ahura, pouziva v piistroji tii své patentované komponenty, které si drzi v utajeni.
Z tohoto diivodu neni mozné uvadét podrobny popis vnitinich ¢asti ptistroje. To se vSak
nevztahuje na podrobny popis jeho ovladdani ani na postupy identifikace neznamych

chemickych latek.

Ramanova spektrometrie je Vv laboratornich podminkach dosti vyuZzivanou
analytickou metodou. Je nutné podotknout, Ze v laboratornich podminkach obsluhuji
ptistroje vzdy dokonale znali analyticti odbornici. Pfi terénni analyze nezndmé latky
v ramci HZS s pfistrojem pracuje osoba proskolend, navic ve vétSiné pripadd jen se
zakladnimi znalostmi z chemie. Pokud pfi¢teme omezeny piistup k informacim o
pfistroji a zpusobech méfeni, je jisté, ze v zaddném piipadé nemohou byt v plném
rozsahu vyuZzity moznosti pfistroje, a zaroven s tim vzristd 1 mira rizika plynouci ze

samotné mén¢ odborné manipulace s pristrojem.

K napravé shora uvedenych skutecnosti by mél ptispét obsahlejsi navrh
metodickych postupil zpracovany na zakladé nasbiranych poznatkii, zkuSenosti a studia

odborné literatury.

1.6 Pienosny spektrometr First Defender

Pienosny Ramantiv spektrometr First Defender vyrabi firma Ahura Scientific (USA).

Do Ceské republiky jej dovazi spole¢nost RMI s.r.0.

16.1 Popis pristroje

Spektrometr First Defender je analyticky pfistroj uréeny pro identifikaci pevnych a
kapalnych latek, gelt, kald, pastovitych a sypkych hmot, jejichz molekuly jsou spojeny
kovalentnimi nebo polarné¢ kovalentnimi vazbami. Pfistroj je konstruovan jako

bezadrzbovy s velmi jednoduchou obsluhou a velkou robustnosti (viz obr 1). Primarné
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je urCen pro pouziti v terénu, naptiklad pti zasazich s vyskytem nebezpecnych latek,
zejména pro velmi rychlou identifikaci nezndmych chemickych latek. Je mozné jej

pouzit také jako standardni laboratorni pfistroj.(e)

Obrazek 1: Prenosny Ramaniiv spektrometr First Defender

Spektrometr méii emisni rozptylova spektra v blizké infracervené oblasti a v ¢asti
viditelné oblasti (spektra Ramanova rozptylu) — tato rozptylova spektra maji bohatou
strukturu, ktera odpovida charakteristickym vibracim molekul a vazeb v molekulach.
Ramanova spektrometrie je znama jiz dlouho, ale teprve o nékolik desitek let pozdéji
byl Ramanliv objev aplikovan v podob€ pifenosného a jednoduSe ovladatelného

pfistroje.m

1.7 Ramanova spektrometrie

1.7.1 Historie

Ramanova spektrometrie je metodou vibra¢ni molekulové spektroskopie. Jev
neelastického optického rozptylu dopadajiciho paprsku, ktery je zakladem metody, byl

predpovézen rakouskym védcem Adolfem Smekalem jiz v zafi roku 1923, avsak jeho
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prace zustala téméf bez povSimnuti. V letech 1925 - 1927 se jim teoreticky zabyvali
Heisenberg, Dirac, Kramers ¢i Schrodinger. V roce 1928 tento jev experimentalné
prokazal pii studiu rozptylu svétla indicky védec Chandrasekhara Venkata Raman, po

némz byl pojmenovén a obdrzel za tento objev v roce 1930 Nobelovu cenu.®®

Ptfes mnoh¢é vyhody se Ramanova spektroskopie stala rutinni metodou v analytické
praxi az v poslednich letech. V minulosti jejimu rozSifeni branila technologicka
naroc¢nost vyroby pfistrojii a s tim spojena jejich cena a zaroven nedostatecna vyspélost
vypocetni techniky nutnd pro béznou interpretaci namétenych hodnot. V ucebnici
analytické chemie pro vysoké Skoly ze Sedesatych let neni Ramanova spektroskopie

19 ve specialni monografii Instrumentalni analyza z roku 1986 ™ je

zmifovana vibec
kratce zminéna a text vysokoSkolské ucebnice soustiedici se na praxi z konce
osmdesatych let opét neobsahuje Zadnou zminku o této analytické metodé (12) Ukebnice
zahrnujici zavedené metody strukturni analyzy organickych latek z poloviny

devadesatych viibec nezmifiuje Ramanovu spektroskopii 2.

1.7.2 Svételneé zareni

K rozptylu svételného zareni dochéazi vSude kolem nés. Jednou z podminek pro
rozptyl svétla je pfitomnost atomli a molekul V prostoru kudy svételné paprsky
prochézeji. Svételné zareni je tok svételnych kvant, jehoZ nositelem jsou fotony. Foton
existuje pouze v pohybu, pii¢emz se vzdy pohybuje rychlosti svétla ve vakuu. Ma proto
nulovou klidovou hmotnost. Disledkem jeho neustdlého pohybu je vSak nenulova

energie, kterd je definovana vztahem:

Kde h je Planckova konstanta, f je frekvence, c je rychlost svétla ve vakuu a 4 je

vlnova délka.*¥
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Z obrazku 2 je patrno, ze pifi pusobeni svételného zafeni na latku muzeme
pozorovat déni n¢kolika jevl soucasné. Uréita Cast zafeni latkou pronikne a nic
nezpusobi. Dalsi ¢ast zateni do latky pronikne a je latkou pohlceno (viz obr 2, bod 1 a
bod 2). Urcita ¢ast zafeni se muze dale odrazit v dusledku prosté ¢i diftizni reflexe. Tyto
dvé moznosti jsou pro dalSi popis nepodstatné a v problematice méfeni i nezddouci.
Podstatné jsou zde d¢je, kdy ptjde o zménu energetickych hladin vazebnych elektronti
v molekule zpiisobujici rozptyl zéateni, pii kterych dojde bud’ k elastické (pruzné), a

nebo neelastické (nepruzné) srazce fotonu budiciho zafeni s molekulou.

Obrazek 2: Energetické hladiny v molekule a kvantové prechody provazené:

1 absorpci fotonu

2 emisi fotonu
3 rayleighovskym rozptylem
4 ramanovskym rozptylem v antistokesovské oblasti spektra
5 ramanovskym rozptylem ve stokesovské oblasti spektra
Ptechody 1, 2 jsou piimé; 3, 4, 5 nepfimé.(g)

Rozptylené zéateni je vysledkem jak elastickych srazek fotonli s molekulami vzorku
a jejich vibrujicich kovalentnich chemickych vazeb, tak nepruznych srazek, které maji

za nasledek pokles frekvence rozptyleného zareni vzniklého témito srazkami.®
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1.7.3 Rayleighuv rozptyl

K rozptylu zafeni na molekulach dochazi v okamziku, kdy se foton vstupujiciho
zateni srazi s molekulou zkoumané latky. Pfi studii rozptylu zafeni na molekulédch
zjistime, ze prevazna Cast rozptyleného zareni ma stejnou vinovou délku jako zéieni
puvodni. Piiblizné tisicina (10'3) zéativého toku vstupujiciho (budiciho) zafeni se podili
na pruznych srazkach fotonti budiciho zafeni s molekulami zkoumané latky. Pfi pruzné
srazce se energie (oznacend v obr. 2 a 3 jako E) odrazené¢ho fotonu (ani molekuly)
nezméni a u vzniklého rozptyleného zatfeni tudiz nedochédzi ke zméné vinové délky
oproti zafeni budicimu. Tento rozptyl se nazyva elasticky, neboli Rayleighiv rozptyl
(viz obr. 2 bod 3). Foton zafeni se srazi s molekulou. Béhem srazky se molekula
dostane na virtudlni excitovanou vibra¢ni energetickou hladinu, témét okamzité vSak
klesne na plvodni zdkladni energetickou hladinu (viz obr. 3). Nedochazi tudiz k
zadnému pohlceni ani k emisi energie, foton po srazce s molekulou ma proto stejnou

energii (a tedy i frekvenci) jako pted srazkou, (V(19)(16).(17).(18)

Obrazek 3: Vznik Rayleighova rozptylu

E=1
v
Vibraéni C&)
energetické \
stavy )
Budici (;_\
energie Vibraéni (
energelicke —

stavy

me< < <
LU I 1]

o = MW

Rayleigho
rozptyl

Molekula emituje zateni s nezménénou frekvenci v, — Reyleightiv rozptyl, kde v, je

frekvence budiciho zafeni.
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1.74 Ramanuv rozptyl

U malé c¢asti rozptyleného zareni vSak dochazi ke zméné vlnové délky oproti
pivodnimu budicimu zafeni. Cast budiciho zafeni (cca 10®) se ucastni nepruznych
srazek fotonu s molekulou. Dojde-li k nepruzné srazce, preda dopadajici foton ¢ast své
energie molekule nebo od ni jisté kvantum energie pfijme. Takto vzniklé rozptylené
zéafeni bude mit rozdilnou frekvenci od zafeni budiciho. Tento jev se nazyvd Ramaniiv
rozptyl. Pfi nepruznych srazkach fotonii a molekul se neméni kineticka energie, ale
pouze vnitini energie zUastnénych molekul. Vysledkem zmény vnitini energie
molekuly je jeji prechod z niz§iho do vyssiho vibra¢niho (pfesnéji vibracné-rotacniho)
stavu, nebo pokud je jeji pfechod z vyssiho vibra¢niho stavu do nizsiho. Rozdil mezi
frekvencemi fotonu pied a po srazce (tzn. rozdil frekvenci budiciho a rozptyleného
zéfeni) se oznacuje jako Ramanlv posun a odpovida frekvenci piislusného pasu
vV Ramanov€ spektru (viz obr. 4). Aby bylo mozné dokonale zaznamenat zménu

frekvence rozptyleného zatreni je zapottebi pouzivat pro buzeni Ramanova rozptylu

z4feni monochromatické,):(1%)(16).(17).(18)

Obrazek 4: Spektralni cary dopadajiciho a rozptyleného zareni
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v’ rayleighovska spektralni ¢ara rozptyleného zaieni

v = —Tf1,02=10—T, 03 =19 —f3 jsou frekvence ramanovskych spektralnich car
ve stokesovské oblasti spektra (nalevo od v’ ) v

V=t , 0=+ fy, 0773 =g + f3jsou frekvence v antistokesovské

oblasti spektra, pficemz frekvence fi , f, , f3 jsou frekvence mechanickych kmitd uvnitf
molekuly (napravo od v’ ).
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1.75 Vznik Ramanova rozptylu ve Stokesoveé oblasti

Pti neelastické (nepruzné) srazce fotonu budiciho zéafeni s molekulou mize dojit ke
snizeni, ¢i zvySeni energie fotonu. V pfipad¢ sniZeni energie fotonu piedd foton urcité
kvantum své energie molekule. Jedna se presné o takové kvantum, které umozni
molekule ptejit do vyssiho vibracniho stavu. Foton ma po srazce nizsi energii, a tedy i
niz8i frekvenci. Ptislusny pas bude v Ramanové spektru posunut od pasu budiciho
zateni smérem k niZ8im energiim do tzv. Stokesovy oblasti (viz obr. 5, h je Planckova
konstanta). Jedna se o cerveny posun; to je posun smérem k niz$im frekvencim neboli

k v&t$im vlnovym délkam. " @-(16)AN.(18)

Obrazek 5: Vznik Ramanova rozptylu ve Stokesové oblasti
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Molekula emituje zafeni se zménénou frekvenci vo— Wip Stokestv rozptyl, kde v, je

frekvence budiciho zafeni a vy, je vibracni frekvence.
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1.7.6 Vznik Ramanova rozptylu v anti-Stokesové oblasti

Foton zafeni se srazi s molekulou. Béhem srazky se molekula dostane na virtualni
excitovanou vibrac¢ni energetickou hladinu a poté klesne na vibracné energetickou
hladinu, ktera je vyssi nez hladina zékladni. Molekula tedy zlstane po srazce s fotonem
v excitovaném vibra¢nim stavu. Energie nutna k udrzeni molekuly v excitovaném stavu
je odebrana fotonu. Ten ma proto po srazce nizsi energii (frekvenci) nez pted srazkou.
V ptipadé zvySeni energie fotonu ziska foton energii od molekuly, velikost obdrzené
energie je totoznd s energetickym kvantem, které molekula uvolni pfi prechodu z vyssi
na niz§i vibracné-rotacni energetickou hladinu. Foton mé po srazce vyssi energii, a tedy
1 vyssi frekvenci. Prislusny pas bude v Ramanové spektru posunut od pasu budiciho
zafeni smérem k vys$Sim energiim do tzv. anti-Stokesovy oblasti (viz obr. 6, h je
Planckova konstanta). Jedna se o modry posun; tj. posun smérem k vy$§im vInoctim,

neboli ke krat§im vilnovym délkam. (1901008

Obrazek 6. Vznik Ramanova rozptylu v anti-Stokesové oblasti

Wibracni
enargetické
slavy
Budici

energie Vibraéni

energetickeé
stavy

anti-Stokesova slozka
Ramanova rozptylu

Molekula emituje zareni se zménénou frekvenci vy + Wiy anti-Stokestv rozptyl,

kde v, je frekvence budiciho zafeni a wp je vibracni frekvence.
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1.7.7 Podstata Ramanova rozptylu

Vyse byly popsany moznosti pfechodu podle polohy virtudlni energetické hladiny
vuci vlastnim stavim molekuly. Molekula emituje zafeni s nezménénou frekvenci (vo—
Reyleighiiv rozptyl) a dale zateni s frekvencemi (vo + wip) @ (Vo — Wib), které se
souhrnné nazyvaji Ramanuv rozptyl, pficemz niz8$i frekvence (vo — wip) odpovida

Stokesovu rozptylu, zatimco vyssi frekvence (vo + Wip) nalezi anti-Stokesovu rozptylu.

Podstatou Ramanova rozptylu je zafivy dvoufotonovy ptechod mezi dvéma
stacionarnimi vibra¢nimi stavy molekuly, jejichz energie jsou Eo a Ei, vyvolany
interakci s fotonem dopadajiciho zafeni o frekvenci v, > | E1 — Eo | / h, kde h je
Planckova konstanta, a provazeny vyzarenim fotonu rozptyleného zateni o frekvenci vi.
Tento rozptylovy efekt si lze zjednodusené piedstavit jako soucasnou absorpci fotonu
budiciho zareni molekulou, kdy molekula pfechazi na virtualni energetickou hladinu, a

emisi sekundéarniho fotonu (viz obr. 7), za splnéni podminky zachovéni energie:

h ve=h vox (E1- Eo)

Kde wg je frekvence rozptyleného zatfeni a v frekvence dopadajiciho zareni.!”

Obrdazek 7: Schéma dvoufotonovych prechodii
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1.7.8 Rozlozeni Ramanovych linii

Pro vznik Ramanovy linie je nutné, aby pii daném vibra¢nim pohybu dochazelo ke
zméné polarizovatelnosti. Frekvence vibra¢nich médu je zévisla na hmotnosti atomi a
na sile vazeb mezi nimi tj. na zédkladnich parametrech popisujicich strukturu molekuly.
Pokud je dany vibra¢ni mod aktivni v Ramanové spektru, bude pro néj principielné
mozné pozorovat dv€ linie (viz obr. 8), a to symetricky rozlozené kolem linie
Rayleighova rozptylu — ve Stokesové oblasti (Vv = vo— Wip) @ V anti-Stokesové oblasti
(VR = Vo + Wip). V fadé praktickych piipada jsou vSak méfena spektra pouze v oblasti
Stokesova rozptylu, a to s ohledem na nutnost odfiltrovat Rayleightv rozptyl, jehoz

intenzita je zhruba 10° — 10 krat vys3i neZ intenzita b&nych Ramanovych linif."”

Obrazek 8: Rozlozeni Ramanovych linii

A

Vo — Wyib Vo Vo + Wip
Stokes Raman Rayleigh Anti-Stokes Raman
1.8 Ramanovy spektrometry

Ptistroje zalozené na Ramanovu jevu se nazyvaji Ramanovy spektrometry a méfi
tzv. Ramanovo spektrum jako zavislost intenzity rozptyleného zéfeni na jeho vlnové
délce. Pasy v Ramanové spektru lze v pfeneseném slova smyslu chépat jako jakysi

unikatni ,,otisk" molekuly, a proto patfi Ramanova spektrometrie mezi Siroce vyuzivané
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analytické identifikacni metody. Zméfend Ramanova spektra nezndmych vzorkl jsou

srovnavana s referen¢nimi spektry v knihovné spekter a software pfistroje piifadi
)

vree

zmetenému spektru ,,nejpodobné;si spektrat.(6

Metoda, kterou pfenosny Ramantiv spektrometr vyuziva, je vhodna pro identifikaci
latek, pro urcovani jejich slozeni a struktury. Pouzitelna je pii analyze pevnych latek
(krystalické 1 amorfni materialy, kovy, polovodice, polymery atp.), kapalin (Cisté latky,
roztoky vodné i nevodné), plyny, dale téz pii analyze povrchii (napf. sorbenty,
elektrody, senzory) ¢i pii analyze biologickych systéml (od biomolekul az po
organismy). Své uplatnéni Ramanova spektroskopie nachdzi od mineralogie a

geochemie, pies chemicky a farmaceuticky prumysl az po biologii a 1ékarstvi.©

19 Moznosti prenosného Ramanova spektrometru

Ptistroj je pfipraven k meéfeni do jedné minuty, a pokud neni pozadavek na
specidlni ukladani méfeni ¢i jeho oznaeni, miize se s nim méfit okamzité, a tak za
nekolik sekund az minut ziskat informaci o identité latky. Rychlost méteni sama o sobé
zavisi na intenzit¢ Ramanova rozptylu a na intenzité¢ fluorescence, kterou dana latka
vykazuje. Obecné je velmi rychlé a bezproblémové méfeni jakychkoliv kapalin. U
pevnych latek jsou potom znacéné rozdily, které vyplyvaji mimo jiné z polohy ohniska
laserového paprsku. Méfeni jsou nastavena tak, Ze u kapalin je ohnisko laseru "uvniti"
latky, zatimco u pevnych latek na povrchu. Znamena to, Ze ¢im je pevna latka tmavsi a
lesklejsi, tim vice odrazi excitacni zafeni a méfeni trva déle. Pokud tvofi latka cerné
lesklé krystaly, neposkytuje v redlném case interpretabilni Ramanovo spektrum, coz
neumoziuje jeji identifikaci. Podobné problémy vykazuji jesté pevné latky tmavomodré
a tmavozelené, naopak tmavocervené nebo tmavofialové krystaly (napf. manganistan
draselny) identifikovat l1ze. Ramantv pfenosny spektrometr je schopen nezndmou latku
identifikovat, byt’ je v ampulkach ¢i vzorkovnicich (prihledné, mlécné, barevné a tmavé
sklo, plast, plastové sacky), ¢imz odpada odbér vzorkl pro analyzu. Odbér vzorki neni

nebezpecny, ale mize byt, pokud se jednd o zcela neznamou latku. Znacnd piednost
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pfistroje spo¢iva ve schopnosti provést identifikaci neznamé latky béhem nékolika

sekund az minut.®

Ur¢itym omezenim je vykon laseru, ktery je limitovan riziky ohfevu vzorku, jeho
rozkladu, pfip. riziky dalSich nezadoucich fotochemickych a fotofyzikalnich procest.
Vykon laseru Ize obvykle softwarové nastavit a prizptsobit jeho hodnotu vlastnostem

vzorku a pozadavkiim na rychlost analyzy. (15)

Ramantv spektrometr neni schopen identifikovat tyto latky: biatomové molekuly s
iontovymi nebo iontové polarnimi vazbami (napit. chlorid sodny), kovy a vétSinu

nekovovych prvki, vodu, bilkoviny, vysoce fluoreskujici slouceniny, B-agens, plyny.(G)

Prakticky vSechny ostatni latky, které nejsou uvedeny v piedchozim odstavci, je
mozné identifikovat, v€etné bojovych chemickych latek, Sirokého spektra organickych i
anorganickych latek, toxickych pramyslovych skodlivin, vybu$nin, drog atd.

Podminkou je pfitomnost Ramanova spektra v knihovné spekter.®

Jak je uvedeno vySe, pfistroj neidentifikuje vodu, a proto umoziuje analyzovat i
koncentrované vodné roztoky. Pozadovanou koncentraci nelze vymezit, nebot’ je u
kazdé latky jina a zavisi na intenzit¢ Ramanova rozptylu ucinkem molekul rozpusténé
latky. Pro ptfedstavu lze napf. uvést, Ze ptistroj spravné identifikuje kyselinu octovou v

kuchyfiském octu, tj. v 8 % roztoku.®

Jednou z pficin, pro¢ spektrometr nékterou z latek neidentifikuje, je absence jejiho
Ramanova spektra v knihovné (v soucasné dobé obsahuji knihovny pfistroje pies
10 000 spekter a jejich pocet dle sd€leni vyrobce kazdym dnem roste). Mize se jednat i
o latky, které bézné nejsou v USA dostupné, ale jednotky HZS CR mohou zajimat. V
tom piipad€ je mozné spektrum takové latky do knihovny referencnich spekter velmi
jednoduchym zpiisobem zaradit. K tomu je nezbytné mit k dispozici dostate¢né Cistou
latku a umét posoudit kvalitu zméfeného Ramanova spektra, tedy podminky, které
vétdinou nejsou u jednotek HZS CR splnény. Méfeni spekter novych latek by mohl

zabezpecovat Institut ochrany obyvatelstva a jednotkam je rozesilat e-mailem (jejich
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import do vlastniho pfistroje je velmi jednoduchy). Dal§i velmi vyznamnou

uzivatelskou vlastnosti je moznost vytisténi protokolu z méfeni.©

1.10 Zpisob zpracovani dat pristrojem

Zmétena Ramanova emisni spektra neznamych vzorkl jsou softwarové na zaklade
patentované¢ho matematického algoritmu porovnavana s referenéni knihovnou spekter
(viz obr. 9) v pfistroji, ¢imz se metodou otisku prstu automaticky identifikuji nezndmé
molekuly. Je nutné zminit, Ze identifikace je provedena na zakladé vybéru
nejpodobnéjsiho spektra z knihovny, a tudiz i vysledek je ,,pouze” vysledkem
nejpravdépodobnéj§im. Pro ovéfeni spravnosti pravdépodobného vysledku je
k dispozici registr latek uloZeny v piistroji, obsahujici mnoho dalSich informaci k dané
latce, jako jsou synonyma, ¢islo CAS, UN-kod, vzorec, fyzikalni a chemické vlastnosti,
reaktivita se vzduchem a vodou, hoftlavost, zdravotni riziko, udaje z databaze NIOSH,
hlavni protichemicka opatfeni, zpisoby haseni a zasady prvni pomoci pii zasazeni

latkou.®

Obrazek 9: Systém zpracovani spektra

mni spektra

Pristroj zjisti dukaz o méfeni-
spektrum. Porovnava s
knihovnou

Existuje jeden shodny
zaznam?

Nejpravdépodobnéjsi

shoda je oznacena pravdépodobnosti je

feSeni smés?

Je oznacena Reseni neni
smes k dispozici

V sou€asné dob¢ obsahuje knihovna spekter v pfistroji cca 7600 referencnich

spekter. Pro zadavani spekter do knihovny vyrobcem je pouZito pouze nejkvalitnéjSich
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nasnimanych spekter latek snejvyssi Cistotou. Timto je zaruCena velmi vysoka
pravdépodobnost spravnosti piifazeni referencniho spektra ke spektru namétenému.
Informace o dokonalé¢ technologii pouzité pro snimani a vyhodnoceni namétené¢ho
spektra jsou vefejnosti nepfistupné. O kvalité a velmi vysoké pravdépodobnosti
spravnosti vysledku vypovida obrazek 10, kdy i nejmensi nesrovnalost pfi porovnani

spekter je odhalena.

Na obrazku je naznacena funkce vyhodnocovaciho algoritmu. Vyhodnocovaci
software spravné rozpozna dalsi signaly navic proti referencnimu spektru, napiiklad

.....

nebo jako latku neznamou.

U automatického vyhodnocovaciho softwaru je velmi slozité naprogramovat jej tak,
aby z namétfeného spektra latky a necistoty neudélal jednolité spektrum, na zékladé
kterého by poté oznacil latku jako nezndmou, byt majoritni komponentu ,,smési* ma
v knihovné a naméfené spektrum je téz kvalitni. Pouzity software v ptistroji musi byt

A4

nejvyssich kvalit, aby dokézal ,,odd¢lit zrno od plev.*

Obrazek 10: Porovnani a infiltrace zméreného spektra

[ | Kriticky rozpor — zjisténi necistoty v Idtce
Pfistroj presto prifadi odpovidajici spektrum

W a latku spravné identifikuje.

Moznost omylu je 1: 10 000
500 1000 1500 2000 2500

spektrum mérené latky

acetaminophen (knihovna)

1 1 I

Stejny princip je pouzity pro rozeznani dvou a vice latek obsaZenych v méfené

smési. Pokud ma pfistroj jednotlivé latky v knihovné, umi identifikovat kazdou z nich
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béhem jediného méfeni, a navic je chopen vyhodnotit pomér intenzity snimané odezvy

kazdé z obsazenych latek ve smési.

Vyhodnocovaci software dale umoznuje identifikaci latek, u kterych je do znacné
miry spektrum méfené latky piekryvano zpétnou fluorescenéni odezvou (viz obr. 11),
coz je zavislé na vlastnosti méfené latky. Pro spravnou identifikaci latky jsou

postacujici pouhé vrcholky charakteristickych pikti pro danou latku.

Obrdazek 11: Ramanovo spektrum castecné prekryva fluorescence
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Pokud bude Ramantiv signal niz§i intenzity nezli ptitomna fluorescen¢ni odezva

(viz obr. 12), nebude poskytnuto pfistroji interpretabilni Ramanovo spektrum a latka

nebude timto pfistrojem identifikovatelna.

Obrazek 12: Ramanovo spektrum zcela prekryva fluorescence
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1.11

Optika
Typ métenych dat:

Spektralni rozsah
monochromatoru

Rozsah Ramanova spektra
Spektralni rozliSeni
Excitacni vinova délka laseru
Laserovy vystup

Detektor

Vzorkovaci prostor
Mg¢feni ve vialkach

Pfimé méfeni

Pocitac a zpracovani dat
Pocitac

Kalibrace

Algoritmus

Integracni Cas

Knihovny

Software

Ostatni technicka data
Teplota méfeni
Nap4jeni

Hmotnost
Rozméry

Technicka data pristroje

- nazev identifikované latky
- Ramanovo spektrum zméiené a referencni

781 —-1014 nm

250 — 2875 cm™
7-105cm™

785 nm = 0,5 nm

volitelny 50, 150 a 300 mW
Silicon CCD 2048 Pixeli

Drzak vialek 4 ml ve vialkovém prostoru

Bodové, vzdalenost vzorku 18 mm

vestavény
automatickd kontrola pfi spusténi

chemometricky patentovany

250 ms — 10 s, automaticky nastavovany

nebezpecné latky, BOL, vybusniny, drogy, ,,bilé prasky*
patentovany, ale data mohou byt exportovana do programu

GRAMS™

-20 - +40 °C

- baterie 7,4 V, nabijeci, zivotnost 5 hodin
- ze sit€ 230 V pomoci adaptéru 9 V, 1,5 A
1,8 kg

30x15x 7,6 cm
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2 CILE PRACE A HYPOTEZA

2.1  Cile prace

Cilem diplomové prace je ovefit vyuzitelnost prenosného Ramanova
spektrometru First Defender pii identifikaci chemickych latek v realnych vzorcich;
1. provést experimentalni ovéfeni identifikace vybranych chemickych latek

Vv redlnych vzorcich vody, zeminy a na povrsich;

2. provést vyhodnoceni vlivu matrice na identifikaci vybranych chemickych latek

ve sledovanych realnych vzorcich;
3. provést vyhodnoceni vysledki a zpracovani navrhu metodiky.

Diplomova prace bude vyuzita pro odborné skoleni a vycvik riiznych cilovych
skupin, pfedev§im pak chemikd Hasi¢ského zachranného sboru Ceské republiky. Navrh

metodiky se uplatni pii tvorbé zdvaznych metodickych postupti.

2.2  Hypotéza
V zavéru potvrdim nebo vyvratim hypotézu, zdali pouZivani mobilniho

Ramanova spektrometru je velkym pfinosem pro identifikaci neznamych latek

Vv redlnych vzorcich.
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3 EXPERIMENTALNI CAST

Zakladem pro vytvofeni metodiky pro experimentalni ¢ast diplomové prace bylo
studium odborné literatury a studium aktualnich informaci publikovanych na webovych
strankach organizaci, jejichz Cinnost se n¢jakym zptusobem dotyka uzivani Ramanovy

spektroskopie.

Duraz byl kladen na shromazd’ovani informaci a vysledkii opirajicich se o
empirické poznatky vlastni experimentalni prace s pfistrojem. V neposledni tadé
ptispéla ke zpracovéni této diplomové prace opora formou cennych rad a predanych

zkuSenosti od vedouci prace pani Ing. Jany Krykorkové, CSc.
Prakticka ¢ast véetné vysledkl a zaveri je praci vlastni.

Néavrh metodiky pro identifikaci chemickych latek pfenosnym Ramanovym
spektrometrem v realnych vzorcich byl zpracovan na zakladé¢ studia dané problematiky,
vlastnich odbornych znalosti a zkuSenosti. Pro jeho vytvotfeni bylo pouzito také udaji,
textl a obrazkd zriznych zdroji, pfevazné pak navrhu metodickych postupti
Kk ptrenosnému spektrometru First Defender, zpracovaného v mé bakalaiské praci roku
2010. Vzhledem ke svému rozsahu byla navrzena metodika pro identifikaci
chemickych latek pfenosnym Ramanovym spektrometrem v realnych vzorcich
zapracovana do prilohové ¢asti prace viz piiloha 1 ,,Navrh metodiky pro identifikaci

chemickych latek pfenosnym Ramanovym spektrometrem v realnych vzorcich®.

3.1 Volba pristroje

Byl pouzit pfenosny Ramaniiv spektrometr First Defender vyrobeny firmou Ahura

Thermo Fisher Scientific, U.S.A.

Veskeré méteni bylo provedeno vzdy jednim piistrojem s vyrobnim ¢islem FD
4722, rok vyroby 2008, ktery byl zaptjcen vedoucimi pracovniky chemické sluzby

Hasi¢ského zachranného sboru Jiho¢eského kraje v Ceskych Budgjovicich.
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Vsechny chemické latky uvedené ve vyslednych tabulkdch méfeni byly
analyzovany pouze pienosnym Ramanovym spektrometrem Ahura First Defender.
V priabéhu méfeni nebyly pouzity jiné analytické metody ani jako metody kontrolni ¢i
srovnavaci. Z divodu pozadované objektivity vyhodnoceni vysledki méteni byly vzdy

méteny konkrétni kapalné a pevné latky.

3.2 Experimentalni podminky
3.2.1 Pracovni prostredi

Pracovni prostfedi pro provedeni experimentalni ¢asti diplomové prace v realnych
vzorcich vody, zeminy a na povrSich bylo zvoleno tak, aby odpovidalo redlnym
podminkam terénni analyzy. Prace byla provadéna ve vnitinich a venkovnich prostorach
stanice HZS ve Vodianech a dale pak na stanici HZS J¢K v Ceskych Budgjovicich za
pouziti pojizdné terénni laboratofe umisténé ve vozidle TACHD - Mercedes Vario

vybavené pro chemicky prizkum.

3.2.2 Vyber chemickych latek

Latky byly primarn€ vybirany ze seznamu pevnych a kapalnych latek, které byly
identifikovany pfi expertizni ¢innosti chemické laboratore MV-GR HZS CR, Institutu

ochrany obyvatelstva.

Po dohod¢ s vedouci prace pani Ing. Janou Krykorkovou, CSc. byl vytvotfen
seznam 30 pevnych a kapalnych chemickych latek riznych funkénich skupin. VétSinou
se jedna o chemické latky, které bylo nutno identifikovat v ramci zasaht HZS CR
S povolanim vyjezdové skupiny chemické laboratofe a lze ptedpokladat, Zze by se
piislusnici HZS CR suvedenymi latkami nebo jim podobnymi mohli setkat i

v budoucnu pfi zasahové ¢innosti.
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Vsechny latky pouzité pro experimentalni praci byly v Cistoté p.a. nebo Cisté a byly
vybrany tak, aby zddna z nich nem¢éla fluorescencni vlastnosti. Pouzitad voda byla vzdy

pitna.

3.2.3 Vybeér matric pro mereni

Matrice pro experimentalni ovéfeni identifikace vybranych chemickych latek
v redlnych vzorcich vody, zeminy a na povrSich byly urceny jednim z cili prace.
U zeminy byl zohlednén jeji druh, zbarveni a zrnitost. V piipadé méteni na povrsich byl
bran zfetel na nasakavost, chemickou reaktivitu a reflexitu povrchu. Vodné roztoky byly
pfipraveny rozpusténim chemickych latek v pitné vodé€. Vybér byl pfizplsoben redlnym
variantdm mozné kontaminace zivotniho prostfedi pii vzniku mimotadné udalosti

zpuisobené tnikem, nalezem ¢i zneuzitim nebezpecné chemické latky.

3.23.1 Vybér a uprava zeminy

Pro vétsi objektivitu vysledkdt méteni byly ptfipraveny 2 rtzné druhy materialu

pudniho ptivodu rozdilného zabarveni a limitovanou frakci s oznacenim:

mz 1: zemina - tmava ornice
Ornice byla nabrdna zpole asi 1 km jihovychodné¢ od Strakonic, déle byla
zpracovana prosetim na situ s velikosti oka 2 mm. Frakce s velikosti ¢astic pod 2 mm

byla dale upravena susenim pii 60° C po dobu 4 hodin v susarné na boty.
mz 2: zemina - pis¢ita
Piscitd zemina byla nabrana z pole asi 2 km severovychodné od Vodnan, déale byla

zpracovana prosetim na situ s velikosti oka 2 mm. Frakce s velikosti ¢astic pod 2 mm

byla dale upravena suSenim pii 60° C po dobu 4 hodin v susarné na boty.
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3.2.3.2 Vyber povrchu

Ke méfeni vybranych chemickych latek na povrsich byly zvoleny dle rozdilné

nasdkavosti, a to nenasdkavy a nasakavy.

Jako nenasdkavy povrch byla vybrana podlahova glazovana dlazdice svétle Sedé

barvy.

Jako nasdkavy povrch byla zvolena bukova pieklizka bez povrchové upravy

(nelakovana, bez barevného natéru ¢i motidla).

3.3 Priprava vzorki
331 Priprava vzorkit vody

Ptiprava realnych vzorkd vody spocivala v rozpusténi jednotlivych chemickych
latek a pfedem pfipravenych smési chemickych latek v pitné vodé. Latky ve vodé

nerozpustné byly méfeny pouze na povrsich a v zeming¢.

3311 Priprava roztokii kapalnych chemickych latek

Rada roztoki dané chemické latky o riznych pozadovanych koncentracich byla
pfipravena z vychoziho roztoku o nejvétsi méfené koncentraci fedénim vodou. Roztoky

byly pfipravovany v laboratornim odmérném skle.

3.3.1.2 Priprava roztokii pevnych chemickych latek ve vode

Rada roztokti dané chemické latky o riznych pozadovanych koncentracich byla
pfipravena z vychoziho roztoku o nejvétsi méfené koncentraci fedénim vodou. Roztoky
byly ptipravovany v laboratornim odmérném nadobi. U né€kterych latek vznikl nasyceny

roztok o koncentraci nizsi nez 50%, data jsou uvedena dale.
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3.3.2 Priprava vzorkii zeminy

Vzorky zeminy byly pfipraveny smisenim konkrétni chemické latky nebo ptesné
definované smési latek s danym druhem zeminy. Zplsob pfipravy vzorkld zeminy je

uveden v nasledujici kapitole.

3.3.2.1 Priprava vzorkii smeési kapalnych chemickych latek v zeminée

Postup spocival v miseni dané kapalné chemické latky v pfedem upravené zeming.
Na analytickych vahach bylo odvdZeno poZzadované mnozstvi kapalné chemické latky,
to bylo smiseno se stejnym vahovym mnozstvim zeminy odvaZené na analytickych

vahach. Takto byla pfipravena zékladni smés kapalné latky a zeminy v poméru 1 : 1.

Pro dosazeni dal§ich pozadovanych koncentraci smési byly do misky ptidavany
pouze dily zeminy v piislusném poméru. Miska se smési té¢kavé latky a zeminy byla

z diivodu zamezeni odparu piikryvana.

3.3.2.2 Priprava vzorki smési pevnych chemickych latek v zeminé

Pomoci analytickych vah bylo odvadZeno mnoZstvi chemické latky nebo smési
pfipravené chemické latky. Stejné vdhové mnozstvi zeminy bylo odvaZeno pomoci
analytickych vah. Po dikladném promichani byl pfipraveny vzorek pro méfeni
s koncentraci 50%. Pro dosazeni dalSich pozadovanych koncentraci smési byla do

misky pfidavana pouze zemina v pfisluSném hmotnostnim poméru.

3.3.3 Priprava vzorkit na povrchu

Na povrchy byly nanaseny jednotlivé chemické latky ¢i pfedem piipravené smeési

chemickych latek.
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3.3.3.1 Priprava vzorkii na nenasakavéem povrchu

Kapalna chemicka latka byla nanesena na zvoleny povrch pomoci pipety vzdy tak,
aby bylo rozetfeno mnozstvi 0,1 ml chemické latky na plochu 4 cm? coz odpovida
plosné koncentraci 0,25 .m™. Latka byla vzdy nanesena tak, aby tloustka vrstvy byla

po celé plose stejna. Méteni latky bylo zapocato 15 s po jejim naneseni na povrch.

Ve tfeci misce rozetfené chemické latky byly naneseny na povrch o plose 4 cm?,
vzdy tak, aby celd plocha byla pevnou chemickou latkou rovnomérné pokryta. Méteni

latky bylo zapocato 15 s po jejim naneseni na povrch.

3.3.3.2 Priprava vzorkii na nasakavém povrchu

Na zvoleny povrch byla nanesena pomoci pipety kapalna chemicka latka vzdy tak,
aby bylo rozetfeno mnozstvi 0,1 ml chemické latky na plochu 4 cm? coZ odpovida
plosné koncentraci 0,25 1.m™. Intenzita vsakovéni byla pro kazdou latku rozdilna. Pro
nasdknuti se do povrchu byla nanesené latce ponechidna doba 15 s, po té bylo

zapocato mefeni.

Postup piipravy vzorku pevné latky méfené na nasdkavém povrchu je shodny

s postupem uvedenym v kapitole 3.3.1 ve 2. odstavci.

34 Meéreni vzorku

Béhem experimentdlniho ovérovani byly pouzity dvé zdkladni techniky méfteni,
snimani spekter ve vialce nebo pifimé méfeni latky. Z dosavadnich zkuSenosti prace
S pfistrojem vyplynula pro realnou identifikaci latky jako maximalné akceptovatelna
dvacetiminutova doba méfeni. Pokud se do tficeti sekund od zah4jeni méfeni nezobrazil
na displeji ¢asovy udaj nizsi nez dvacet minut, méfeni bylo pferuseno a latka oznacena
jako neidentifikovatelna. U vodnych roztokd a smési zeminy byla sledovana doba

pottebnd pro identifikaci chemickych latek. Vzorky, ve kterych nebyla latka

45



identifikovana, byly upraveny a opakovan¢ méfeny. VSechna méteni byla provedena pfi

nastaveném automatickém modu pfistroje.

34.1 Technika méreni roztokui

Spektra chemickych latek v roztocich byla snimana ve vialkach, latky nanesené na

povrchy byly méteny technikou pifimého méfenti.

34.2 Technika meéreni vzorkit pevnych chemickych latek v zemine

Smési kapalnych chemickych latek a zemin byly méfeny ve vialkach. Vzorky, které
neposkytly ani pfi jednom zplisobu méfeni dostatenou odezvu pro jednoznacnou

identifikaci latky, byly upraveny a dale méfeny.

34.21 Uprava vzorkii pevnych chemickych latek v zeminé

Prvni jednoduchou upravou bylo mechanické protiepavani vzorku nckolik minut,
¢imz u nekterych smeési doslo na zakladé rozdilné velikosti Castic a jejich hustoty
k aste¢né separaci slozek. Vzhledem k poloze separované latky ve vzorku byl zvolen

zpusob méfent.

Druhy zptisob upravy vzorku spocival v pridani takového mnozstvi vody do smési,
aby po dikladném promichani a ukonéené sedimentaci pevnych ¢astic bylo mozné Cirou

kapalnou ¢ast odsat a méfit ve vialce.

343 Technika meéreni vzorkit kapalnych chemickych latek v zeminé

Smési kapalnych chemickych latek a zemin byly méfeny ve vialkach, a pokud latka

nebyla timto zptsobem identifikovana, byla pouZita technika pfimého méfeni. Vzorky,
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které neposkytly ani pfi jednom ze dvou zpiisobli méfeni dostatecnou odezvu pro
jednozna¢nou identifikaci latky, byly upraveny dle postupu uvedeného v kapitole
3.4.2.1 ve 2. odstavci, a opét méefeny. Separované latky nerozpustné ve vodé byly

méfeny technikou pfimého méteni.

3.4.4 Technika meéreni vzorkit na nenasakavéem povrchu

Vzorky kapalnych a pevnych latek na nenasakavém povrchu byly méfeny vzdy

technikou pfimého méfeni pii pouziti rizného vykonu laseru.

3.4.5 Technika méreni vzorkit na nasakavém povrchu

Vzorky kapalnych a pevnych latek na nasdkavém povrchu byly métfeny vzdy
technikou pfimého méfeni. V prubéhu méteni bylo pouzivano celého rozsahu vykonu

laseru.

r

3.5 Interpretace vysledki méreni

Software ptistroje poskytuje n€kolik riznych variant vyhodnoceni méteni a jejich

popisu jsou vénovany nasledujici podkapitoly.

35.1 Jeden nazev na zelené plose

Session002 : Scan001 (review)
Ptistroj jednozna¢né pfifadil nasnimané spektrum

Positive match found
jediné latce. Vysledek snimani odpovida pouze jedné Pigsies
polozce z knihovny a je tedy povazovan za jednozna¢nou

ldel’ltlﬁkaCI lé.tky déle pI‘eZCIltOVal’lou SymbOlel'Il ,,A“. The measured data is fully consistent with the library record For

Acetone, Press enter for menu,

RN 6/8/05 4:17PM|
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3.5.2 Nekolik nazvii na zelené plose

Zmétené spektrum odpovidd nékolika latkam
Z knihovny; uvedend hodnota v procentech znamena
pravdépodobnost piifazeni referencniho spektra spektru
zméfenému. Pravdépodobnost toho, Ze se jedna o danou
latku. V ptipadé, ze latka ve vzorku byla shodna

S latkou s nejvétsim procentudlnim udajem, byla

Session004 : Scan001

Positive matches found

Toluene 69.7%

Lacquer Thinner 30.3%

The measured data is consistent with ALL of the abawve library
items. The probabilities (%) indicate how much the measured
data favors one item versus another, They are MOT
concentrations.

1 ARM) 12/19/05 4:53P

povazovana za identifikovanou a vysledek méteni byl dale prezentovan symbolem ,,A*.

353 ., Mixture a nekolik latek na modré plose

Jednd se o smés dvou nebo vice rozpoznanych
latek. Procenta zobrazena u jednotlivych latek ve smési

jsou pomérovym vyjadfenim intenzity snimané odezvy.

Za spravné vyhodnoceni latek ve smési byly

povazovany latky shodné s latkami ve smési ¢i roztoku s

Session004 : Scan008 (review)

Mixture
2-Propanol 59%
Methanol 38%

The measured data can not be adequately described by a single
library item, but a mixture of the above items accounts For 97%:
of the measured Raman data, Walues shown are the amount of
Raman data that can be described by each item,

1 AR 12/19/05 5:50PM|

hodnotami vy$§imi nez 3 %. Tyto vysledky jsou dale prezentovany symbolem ,,A%.

354 ,»No match found“- C

Jeden nebo nekolik ndzvi na Cervené plose: pfistroj
pfifadil zméfenému spektru jedno nebo nékolik spekter
referen¢nich, ale pravdépodobnost podobnosti spekter
je nizkd. Latka v takovém ptipad¢é nebyla z riznych
divodl identifikovana jednoznac¢né, avSak byl spravné

rozpoznan molekulovy zaklad resp. ¢ast molekuly

(napft. Ze latka je uhliCitan, siran apod.).
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Session001 : Scan001 (review)
No match found
Methanol
Dunkin' Donuts Coffee

No match was found in the enabled categories,
perhaps due to fluorescence in the sample.
ltems with some similar features are shown
ahove, in order from most to least similar
Contact Ahura for spectral analysis assistance

([ h 6/8/05 4:16P



Vysledek méteni, ktery mél v cerveném poli pouze jeden ndzev latky, a byl shodny

s latkou ve vzorku, byl povazovan za Casteéné rozpoznanou latku ve vzorku a dale

prezentovan symbolem ,,C*. V ostatnich pfipadech byl takovy vysledek prezentovan

jako latka neidentifikovand a oznac¢en symbolem ,,N*.

355 ., No match found *

Ptistroj neobjevil v knihovné zadny odpovidajici
protéjsek  k vysledku  snimani. Latka nebyla
identifikovana a vysledek méfeni je dale prezentovan

symbolem ,,N*.

3.6 Vyhodnoceni méreni

Session001 : Scan039

No match
found

No match found in the lbrary. Fluorescence
may prevent reliable identification of this
material. Contact Ahura (800-374-1992) for
spectral analysis assistance.

[ LARM] 8/4/2006 2:18 PM

Pro ptehlednost vysledki méfeni a potieby nasledného vyhodnoceni byly tdaje o

meéfeni zaneseny do tabulek a grafi. Na zékladé vyhodnoceni dil¢ich vysledkii pomoci

ttech kategorii oznacenych ,,A“, ,,C* a ,,N*, bylo provedeno kone¢né vyhodnoceni

procentudlni uspésnosti piistroje v identifikaci latek (viz kapitola 4. Vysledky).
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4

4.1

VYSLEDKY

Méreni vodnych roztoki

4.1.1. Aceton

Tabulka 1: Zpisob a vysledky méfeni acetonu ve vodé

< Pomér Koncentrace Doba Doba

Cislo | Zpusob | Vykon fedéni Poreordi : By Vysledek
scanu | meéfeni | laseru | voda: Cisty a:)cetor)u Stmant identifikace | jentifikace

cootor | [%0bi] [s] [s]

001 vial High Cisty aceton 100,0 11 31 A
048 vial High 1:1 50,0 18 37 A
049 vial High 2:1 33,3 22 41 A
050 vial High 3:1 25,0 24 43 A
051 vial High 4:1 20,0 25 44 A
052 vial High 5:1 16,7 26 44 A
053 vial High 6:1 14,3 25 46 A
054 vial High 71 12,5 29 47 A
055 vial High 8:1 111 30 51 A
056 vial High 9:1 10,0 41 61 A
057 vial High 10:1 9,1 43 62 A
058 vial High 11:1 8,3 54 73 A
059 vial High 12:1 7,7 68 87 A
060 vial High 13:1 7,1 75 95 A
061 vial High 14:1 6,7 109 127 A
062 vial High 15:1 6,3 120 140 A
063 vial High 16:1 59 136 155 A
064 vial High 17:1 5,6 137 155 A
065 vial High 18:1 53 171 199 A
066 vial High 19:1 5,0 180 207 A
067 vial High 20:1 4.8 205 217 A
068 vial High 25:1 3,9 260 280 A
069 vial High 30:1 3,2 388 408 A

Legenda k tabulce 1:

vial — méfeni ve vialce
High — méfeni pii maximalnim vykonu laseru (300 mW)
A — latka byla identifikovéana
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Zavislosti doby potiebné k identifikaci acetonu
na jeho koncentraci ve vodném roztoku
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Graf 1: Zavislosti doby potrebné k identifikaci acetonu na jeho koncentraci ve vodném

roztoku.

4.1.2. Ethanol

Tabulka 2: Zpisob a vysledky méieni ethanolu ve vodé

Cislo | Zptsob | Vykon | Pomér fedéni Koncentrace [?ob’a - | : Dgt_Ja Vysledek
scanu | méfeni | laseru | voda: ethanol ethano_lu il |- [OETOIIEER identifikace
[% obj ] [s] [s]
083 vial High Cisty ethanol 100,0 15 33 A
084 vial High 11 50,0 21 41 A
085 vial High 2:1 33,3 26 48 A
086 vial High 31 25,0 42 61 A
087 vial High 4:1 20,0 50 69 A
088 vial High 5:1 16,7 57 78 A
089 vial High 6:1 14,3 68 86 A
090 vial High 7:1 12,5 89 108 A
091 vial High 8:1 11,1 107 126 A
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092 vial High 9:1 10,0 113 132 A
093 vial High 10:1 91 118 139 A
094 vial High 11:1 8,3 119 138 A
096 vial High 12:1 7,7 122 144 A
097 vial High 13:1 7,1 123 144 A
098 vial High 14:1 6,7 133 153 A
099 vial High 15:1 6,3 137 156 A
100 vial High 16:1 59 139 159 A
101 vial High 17:1 5,6 138 159 A
102 vial High 18:1 53 139 160 A
103 vial High 19:1 5,0 149 170 A
104 vial High 20:1 4,8 168 189 A
Legenda k tabulce 2:
vial — méfeni ve vialce
High — méfeni pfi maximalnim vykonu laseru (300 mW)
A — latka byla identifikovéana
Zavislosti doby potiebné k identifikaci ethanolu
na jeho koncentraci ve vodném roztoku
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Graf 2: Zavislosti doby potiebné k identifikaci ethanolu na jeho koncentraci ve vodném

roztoku.
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4.1.3. Kyselina octova

Tabulka 3: Zpusob a vysledky méreni kyseliny octové ve vodé

y TRl Koncentrace Doba Doba
Cislo | Zpusob | Vykon voda : . . ST - Vysledek
o . kyseliny octové | snimani | identifikace | . -~
scanu | méfeni | laseru kyselina . identifikace
. [% obj ] [s] [s]
octova
001 vial | High | Cistdkyselina 100,0 12 32 A
octova
002 vial High 1:1 50,0 32 51 A
003 vial High 2:1 33,3 43 62 A
004 vial High 3:1 25,0 48 68 A
005 vial High 4:1 20,0 57 78 A
006 vial High 5:1 16,7 95 114 A
007 vial High 6:1 14,3 111 132 A
008 vial High 7:1 12,5 127 136 A
009 vial High 8:1 111 139 160 A
010 vial High 9:1 10,0 141 163 A
011 vial High 10:1 9,1 152 173 A
012 vial High 11:1 8,3 154 173 A
013 vial High 12:1 7,7 179 200 A
014 vial High 13:1 7,1 183 203 A
015 vial High 14:1 6,7 198 220 A
016 vial High 15:1 6,3 203 222 A

Legenda k tabulce 3:
vial — méfeni ve vialce
High — méfeni pfi maximalnim vykonu laseru (300 mW)

A — latka byla identifikovana
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Zavislosti doby potiebné k identifikaci kyseliny octové
na jeji koncentraci ve vodném roztoku
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Graf 3: Zavislosti doby potiebné k identifikaci kyseliny octové na jeji koncentraci ve

vodném roztoku.

4.1.4  Vysledky mereni vodnych roztokii

Tabulka 4: Vysledky méfeni vzorki latek rozpusténych ve vodé

E © Vysledky méreni

5 , sz | %

5 Latka £ 9 | I |roztok | roztok | roztok | roztok
= =2 | 2| 50% | 33% | 20% | 10%
O
1, | Aceton High A A¥ AR A% A2
2y | Smés detergent High | A* N N - =
3y | Dusi¢nan draselny High A% - - 249 A 1200 A®
4, | Dvojchroman draselny | High AY - - - 1105 A%
5. | Ethanol High A% A® A% A¥ A8
6, | Glycerol High A% A® A% A% A3
7y | Chlorid barnaty High A% - - 26% N 13N
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8y | Chroman draselny High A% - s A | 10 A* | gAY
9, | Benzaldehyd High | A® | A% c® c® -
10, | Kyselina dusi¢na High | A* c® c® (o -
11, | Kyselina fosfore¢na High | A® N N - -
12, | Kyselina mravenci High A% | c cee - -
13, | Kyselina octova High A% | A% A%2 A’ Al
14, | Kyselina pikrova High | A% - - - 13y AP
15\/ M ethano I H Ig h A41 A45 AlOZ A207 C243
16, Poelmcﬂm G draselna High A% N . . i
st
17, Pyrottosforecnan High A i i i s 7
sodny
18, | Siran sodny bezvody High A® - - iz N
19 Smés dusi¢nanu ‘ High A% | % A AL i
¥ | amonného a mocoviny
sm¢s penicilin G
20, | draselna stl - High A® | A | A20x | A2 N
ibuprofen 1:1
21 Technicka kyselina High AR A ATE ALZL A2
V| sirova
22, | Thiomocovina High A% - - - 1095 A%

Legenda k tabulce 4:

High — méfeni pfi maximalnim vykonu laseru (300 mW)

19% A® _ »A*“ znaci jednoznac¢né identifikovanou latku ve vzorku, horni index
vyjadiuje Cas v sekundach potiebny pro identifikaci pfistrojem a dolni index pfed
pismenem znaci hodnotu koncentrace snimaného roztoku

A%* _ hvézdicka u horniho indexu oznacuje jednoznacnou identifikaci pouze jedné
latky ze smési ve vzorku

C?*® _ latka ve vzorku byla identifikovana ¢aste¢n¢ a horni index vyjadiuje ¢as

v sekundach potiebny pro identifikaci pfistrojem

N — latka ve vzorku nebyla identifikovana
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4.2

Vysledky méreni vzorki smési latek a zeminy

Tabulka 5: Vysledky méfeni vzorkt smési latek a zeminy - mz 1

R TIE Vysledky méreni
mereni
Koncentrace Koncentrace Koncentrace Koncentrace
E‘ latky v zeminé latky v zeminé latky v zeminé | latky v zeminé
5 > ‘g . 50 % 33% 20% 10 %
= Latka g | X
o = E| ®
\‘_2 g g :8 % 35 )q>J =} % =} )q>J =} % =} )g 35 % 35 )g =}
N®) ~ a| .2 jutv] (LR~ I S v7 C 2 | = c = [~ c =
T |3 | 85|25|865| 25|55 25 |S§5| 285
N ~S |05 a5 95 |85 o0F |wS 0%
&2 7 |& e 187 & &7 &
1ma | Aceton High | v| A* N | A | N A% N N - -
Benzin .
2 o technicky High | v| A* N N N N - - -
3 ma | Smés detergentdt | High | v| A?? | N N N N - - - -
5 vt (?r‘;‘;iﬁ;oma” High [V| AZ | N | A* | N | A2 [N | AZ | N | A%
6 m1 | Ethanol High | v| A® N N N N - - - -
7 ma1 | Fenol High | v| A% N N N N - - - -
8 ma | Glycerol High [v| A | N N N N - - - -
9 m1 | Chlorid barnaty | High | v| A® | N N N N - - - -
1041 | Chloroform High | v| A% N N N N - - - -
o dcrgrsc:l?lay,” High [v| A2 | N | A% | N | A® | N| A2 | N | A%
12y | Benzaldehyd High | v| A% N N N N - - - -
131 ngss;ilea High |v| A% | N N | N N - - - -
Kyselina .
14ma1 ftooreéné High | v| A% N N N N - - - =
15, | Kyselina High |v| A | N | N | N | N | -] - A
mravencl
16m | Kyselina octova | High | v| A¥ | N N N N - - - -
Kyselina - R a2 57 56 68
17mn pikrov High | v| A N A N A N A N A
18,1 | Methanol High | v| A" | N N N N - - - -
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19m | Nitrobenzen High ‘Fj A | N | A® | N A® | N N - -
Penicilin G . v 38 82 46 63
20z draselna stl High p 4 i : N & ) a ) )
21 Eggﬁg’smecn&n High |[v| A® | N | N | N | N |- | - |-
Pt ngavnozgdny High |[v| A® | N | N | N | N |- | - -
Smés dusi¢nanu
2321 | amonného a High |v| A® | N | A¥ | N | AM> | N N - -
mocoviny
smés penicilin G
24y | draselnd sl - High \r; A® | N |A®*| N | A | N N - -
ibuprofen 1:1
25m1 | Skrob High \r; A | | A% | N | A® | N | A | N | AR
Wy | LEOTEE] High A2 | N | A¥ | N A% | N | A% | N | A%
mzl | kyselina sirové
27w | Thiomodovina | High \r; AT | N | A | N A% | N | A%® N | AB
281 | Toluen High | v| A® N A% | N A | N N - -
29t gf;;l;?; High |[v| AZ | N | A® | N | A% | N| A® | N | AT
30ma1 | Xylen High | v| A* N N N N - - - -

Legenda k tabulce 5:

High — méfeni pfi maximalnim vykonu laseru (300 mW)

vV — méfeni ve vialce

p — méfeni na povrchu

19% A® _ »A*“ znaci jednoznacné identifikovanou latku ve vzorku, horni index
vyjadiuje ¢as v sekundach potfebny pro identifikaci pfistrojem a dolni index pred
pismenem znaci hodnotu koncentrace snimaného roztoku

A%* _ hvézdicka u horniho indexu oznacuje jednoznacnou identifikaci pouze jedné
latky ze smési ve vzorku

C*® _ latka ve vzorku byla rozpoznana ¢asten¢ a horni index vyjadiuje ¢as

v sekundach potiebny pro méteni a vyhodnoceni méfeni piistrojem

N — latka ve vzorku nebyla identifikovana

Uprava vzorku — &innosti provadéné za iéelem separace latek ze vzorku viz kapitoly

3.4.2.1 a 3.4.3.1 Upravy vzorkii
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Tabulka 6: Vysledky méfeni vzorki smési latek a zeminy - mz 2

FRETIE Vysledky méreni
mereni
Koncentrace
Koncentrace , Koncentrace Koncentrace
. . latky v . . . -
3 latky v zeminé Jeming latky v zeminé | latky v zeminé
= 5 ‘GEJ 50 % 33 9 20% 10%
N Latka g |l 2 d
o o El ©
—_— C Ko} N > > > > > > > >
= 18" |3%/5%85%/5%5/3%|5%/3%| 5%
E > 8 > E > g > g > g > g > g >
1mz | Aceton High | v| A* N |A¥® | N | A | N | A | - -
Benzin . 44
2 technicky High | v| A N A N N
3z | Smés detergentd | High | v| A% | N N N N - - - -
Dusi¢ .
4 1z driiflﬁizn High | v A% N N N N - - - -
5 a2 g;ggﬂ;oma” High [v| A | N | A% | N | AZ | N | A% | N | A®
6 mz2 | Ethanol High [v| A® | N N N N - - - -
7 w2 | Fenol High | v| A®Z | N N N N - - - -
8 mz2 | Glycerol High [ v| A*® | N N N N - - - -
9 | Chlorid barnaty | High | v| A® | N N N N - - - -
10mz2 | Chloroform High | v| A®Z | N N N N - - - -
11 g:;';‘;ﬁay,” High [v| A% | N | A% | N | A% | N | A® | N | A®
12, | Benzaldehyd High |v| A | N | C*® | N N - - - -
13122 ;}’:l‘z'riga High |v| A% | N N | N | N . - - ;
Kyselina q 38
R A High | v| A N N N N
Kyselina .
1y | V0 0 High [v| A® | N | N | N | N | - I ]
16 | Kyselina octova | High | v| A® | N N N N - - - -
17,,, | Kyselina High |[v| A2 | N | A® | N | A% | N | A® | N | A®
pikrova
18,2 | Methanol High |v| A" | N N N N - - - -
19,2 | Nitrobenzen High | v| A% N A* N | A% N N - -
Penicilin G .
e A High ‘F; A N |A¥ | N | A" | N | A® | N | A®
21, fgléggosforecnan High | v AS® N A3 N N . . - -
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22mzy E;avnosdoy,dny High |v| A® | N | C® | N |[Cc®| - | - | - | -
Smés dusi¢nanu
23z, | amonného a High | v| A% N ABx | N | AT | N | A¥x | . 3
mocoviny
smés penicilin
24ny | G draselnd sil - | High ‘rj A | N |A®| N | AY | N N - -
ibuprofen 1:1
252 | Skrob High ‘Fj AS | C*¥ | AT | N |A® | N | A | N | AFO
Technicka q 2 59 158 204 321
2610 kyselina sirova High | v| A N A N A N A N A
27mz2 | Thiomocovina High | v| AZ N A" N AL - - - A
2822 | Toluen High [v| A* | N A2 | N | AY | N N - .
2922 iﬁ;‘;ﬁ‘;‘ High |[v| A2 | N | A® | N | A% | N | A® | N | A%
30mz2 | Xylen High [ v| A* | N N N N - - - -

Legenda k tabulce 6:

High — méfeni pii maximalnim vykonu laseru (300 mW)

vV — méfeni ve vialce

p — méfeni na povrchu

1006 A% — | A znaci jednoznaéné identifikovanou latku ve vzorku, horni index vyjadiuje ¢as
v sekundach potfebny pro identifikaci pfistrojem a dolni index pted pismenem znac¢i hodnotu
koncentrace snimaného roztoku

A'%* _ hvézdicka u horniho indexu oznaduje jednozna¢nou identifikaci pouze jedné latky ze
smési ve vzorku

C*® _ latka ve vzorku byla rozpoznana &aste¢né a horni index vyjadiuje &as v sekundach
potfebny pro méfeni a vyhodnoceni méteni piistrojem

N — latka ve vzorku nebyla identifikovana

Uprava vzorku — ¢innosti provadéné za uelem separace latek ze vzorku viz kapitoly 3.4.2.1 a

3.4.3.1 Upravy vzorki
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4.3

Tabulka 7: Vysledky méfeni vzorki latek na povrsich

Vysledky méreni vzorkii latek na povrSich

Vysledky méreni

Vlastnosti latky

b itk s | P | ey | 80027 | Ok
povrch povrch °C] povrchu
1, |Aceton Low N N 56 1,2
2, | Benzin technicky Med. N N 90-150 1
3p | Smés detergentii High A A - -
4 , | Dusi¢nan draselny High A A - -
5p | Dvojchroman draselny High A A - -
6, | Ethanol Low-High N N 78 2
7, | Fenol High A N 182 2
8, | Glycerol High A N 290 -
9, | Chlorid barnaty High A A - -
10, | Chloroform Low-High N N 61 2
11, | Chroman draselny High A A - -
12, | Benzaldehyd Med. A A 178 3
13, | Kyselina dusi¢na Low-High N N 84 1
14, | Kyselina fosforecna High N N 255 1
15, | Kyselina mravenci High N N 101 1
16, | Kyselina octova High N N 117 1
17, | Kyselina pikrova High A A - -
18, | Methanol Low-High N N 65 2
19, | Nitrobenzen High A A 211 -
20, | Penicilin G draselna siil Med. A A = =
21, | Pyrofosfore¢nan sodny High A A - -
22, | Siran sodny bezvody Med. A A - -
23 Srrrllfrslr?e}lhs(ié; Erlrrllcl)léoviny High A A ) )
smés penicilin G
24, | draselna sul - ibuprofen High A A - -

1:1
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25, | Skrob Med. A A - -
Technicka kyselina : 310-

26, Sirové Low-High N N 335 1
27, | Thiomocovina High A A - -
28, | Toluen Low-High A N 110 1;2
29, | Uhlic¢itan vapenaty High A A - -

: 135- )
30, | Xylen Low-High A N 143 1:2

Legenda k tabulce 7:

High — méfeni pii maximalnim vykonu laseru (300 mW)
Med. — méfeni pfi sttednim vykonu laseru (150 mW)
Low — méfeni pii minimalnim vykonu laseru (50 mW)
A — spravn¢ identifikovana latka ve vzorku

N — latka ve vzorku nebyla identifikovana

1 —1ze ocekavat reakci s povrchem

2 — lze oc¢ekavat vysoky odpar

3 — Ize ocCekavat reakci se vzdusnym kyslikem

4.4  Vyhodnoceni méfeni vzorki

441 Vevode

Tabulka 8: Vyhodnoceni vysledkii méieni roztokii acetonu, ethanolu a kyseliny
octové ve vodé

, o 0 :

lita | Koncmmertsonat Do) | ez derticace, 06 o]
Aceton 3,2—-100 % <32%
Ethanol 4,8 -100 % <48%
Kyselina octova 6,3 — 100 % <6,3%
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Tabulka 9: Procentualni uspéSnost méreni vodnych roztoki pro 22 vybranych

latek

Kategorie vyhodnoceni

Pocet vzorka*

Uspésnost, [%]

A | identifikovano

47

79,7

N | neidentifikovano

12

20,3

*Celkovy pocet vzorka 59

4.4.2 \ zeminée

Tabulka 10: Procentualni uspéSnost méreni smési latek a zeminy (mz 1) pro 30

vybranych latek

Kategorie vyhodnoceni

Pocet vzorka*

Uspé&snost, [%]

A | identifikovano

42

52,5

N | neidentifikovano

38

47,5

*Celkovy pocet vzorka 80

Tabulka 11: Procentualni uspéSnost méreni smési latek a zeminy (mz 2) pro 30

vybranych latek

Kategorie hodnoceni

Pocet vzorka*

Uspésnost, [%]

A | identifikovano

49

60,5

N | neidentifikovano

32

39,5

*Celkovy pocet vzorkd 81

4.4.3 Na povrchu

Tabulka 12: Procentualni uspéSnost méfeni na nenasakavém povrchu pro 30

vybranych latek

Kategorie hodnoceni

Pocet vzorku*

Uspésnost, [%]

A | identifikovano

20

66,7

N | neidentifikovano

10

33,3

*Celkovy pocet vzorkt 30
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Tabulka 13: Procentualni uspé$nost méi‘eni na nasakavém povrchu pro 30

vybranych latek
Kategorie hodnoceni Pocet vzorku* Uspé&snost, [%]
A | identifikovano 16 53,3
N | neidentifikovano 14 46,7

*Celkovy pocet vzorkad 30

4.5

Celkové vyhodnoceni vysledkii

Tabulka 14: Zavérecné vyhodnoceni vysledki méfeni

Kategorie hodnoceni

Pocet vzorka*

Uspé&snost, [%]

A

identifikovano

174

62,1

N

neidentifikovano

106

37,9

*Celkovy pocet vzorki 280

Zavérecné vyhodnoceni méreni redlnych vzorku

B A latka identifikovana

N latka neidentifikovana

Graf 4: Zaverecné vyhodnoceni vsech méreni
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5 DISKUZE

5.1 Méieni vodnych roztoki

Tabulka 1 obsahuje zpisob a vysledky méfeni realného vzorku vody a acetonu pfi
ruznych koncentracich. Pii méfeni acetonu ve vodé¢ v koncentraénim rozmezi 3,2-50 %
obj. bylo zjisténo, Ze software pfistroje spolehlivé identifikoval aceton v Sirokém
koncentra¢nim rozsahu. Pfi koncentraci 2,4 % obj. spravné pfifadil nasnimané spektrum
latky ke spektru acetonu ulozenému v databézi, avSak vysledek zobrazeny v Cerveném
poli nelze povazovat za divéryhodny. Jednd se o vysledek, kdy pfistroj piiradil
zméfenému spektru jedno nebo nékolik spekter referencnich, ale pravdépodobnost
shody navrzené latky s méfenou latkou je nizkd, avSak molekulovy zaklad resp. Cast
molekuly byla spravné rozpoznana (napfi. anion, kation, funkéni skupina u organickych
latek). I takovy vysledek je pro zkuSenou obsluhu pii terénni identifikaci cennym

zachytnym bodem.

Grafické znazornéni zavislosti doby potiebné k identifikaci acetonu na jeho
koncentraci ve vodném roztoku doklada graf 1. Zgrafu je patrny narust Cast
potiebnych pro identifikaci latky pfistrojem zavisejici na snizujici se koncentraci
acetonu ve vod¢, a tedy na snizujici se intenzité zafeni Ramanova rozptylu, viz piiloha 2
“Protokoly méteni®, ze kterych je patrny pokles intenzity zafeni Ramanova rozptylu z

meénici se kvality nasnimaného spektra v zavislosti na koncentraci acetonu ve vodé.

Tabulka 2 obsahuje parametry a vysledky méfeni realného vzorku vody a ethanolu
pii raznych koncentracich. Pfi méfeni ethanolu ve vod¢ v koncentraénim rozmezi 4,8-
50 % obj. bylo zjisténo, Ze software pfistroje spolehlivé identifikoval ethanol v Sirokém
koncentraénim rozsahu. Pfi koncentraci 3,9 % obj. nebyla identifikace jednoznacna,
vysledek software pfistroje oznacil Cervené. Vyhodnoceni doby potiebné pro

identifikaci v zavislosti na koncentraci latky ve vzorku znazoriuje graf 2.

64



Tabulka 3 obsahuje zplsob a vysledky méfeni realného vzorku vody a kyseliny
octové pii riznych koncentracich. Méfenim kyseliny octové ve vodé v koncentracnim
rozmezi 6,3-50 % obj. bylo zjisténo, Ze software pfistroje spolehlivé identifikoval
kyselinu octovou v Sirokém koncentra¢nim rozsahu. Pro koncentraci 5,9 % obj.
neprobehla identifikace jednoznaéné, vysledek software pfistroje oznacil Cervené.
Grafické vyhodnoceni doby potiebné pro identifikaci v zavislosti na koncentraci latky
ve vzorku znazoriuje graf 3.

Vyhodnoceni vysledkii méfeni roztokii acetonu, ethanolu a kyseliny octové ve

vodnych roztocich je shrnuto v tabulce 8.

Pro vyhodnoceni rozsahu identifikacnich schopnosti pfistroje a pro moznost
vyhodnoceni vlivu matrice na identifikaci vybranych chemickych latek ve sledovanych
redlnych vzorcich bylo méfeno 11 pevnych a 11 kapalnych strukturné neptibuznych
chemickych latek. Tabulka 4 obsahuje informace o vzorcich a vysledky identifikace
jednotlivych latek a jednotlivych smési v realnych vzorcich vody o dané koncentraci.
U nekterych latek vznikl nasyceny roztok o koncentraci nizsi nez 50 %. Koncentrace
téchto nasycenych roztoki jsou shrnuty v tabulce 15.

Tabulka 15: koncentrace nasycenych roztokii ve vodé p¥i 20° C (7181920

Nazev chemické latky Koncentrace, [% hm.]
Dusi¢nan draselny 24,0
Dvojchroman draselny 11,2
Chlorid barnaty 26,0
Chroman draselny 38,5
Kyselina pikrova 1,3
Pyrofosforec¢nan sodny 5,5
Siran sodny bezvody 16,2
Thiomocovina 12,0

Vyhodnoceni vysledki méfeni roztoku latek ve vodé je shrnuto v tabulce 9, ze

které je patrné, Ze s 79,7% jednoznacné UspéSnosti pristroje First Defender pfi
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identifikaci vSech 59 vodnych roztoka 22 zvolenych latek je Sife aplikacnich moznosti
pristroje pro identifikaci neznamych latek vyznamna.

Vyhodnoceni vlivu vody na identifikaci vybranych chemickych latek ve
sledovanych realnych vzorcich je nasledovné.

Pti méfeni Cirych roztokli latek dochdzi ke sbéru spektra Ramanova rozptylu z
celého objemu prosvécovaného excitatnim laserovym paprskem. Vzhledem k tomu, ze
voda neposkytuje Ramanovo spektrum, jevi se jako vhodné rozpoustédlo pro Ramanovu
spektroskopii. Ponévadz na zakladé teoretickych znalosti nelze pfedem jednoznacné
ur¢it koncentraci latky v roztoku, pifi niz bude latka pozitivné identifikovana, je

nezbytné ziskat tyto informace z experimentalniho méteni.

5.2 Méreni vzorkil smési latek a zeminy

Pro vyhodnoceni identifikacnich moznosti ptistroje a vyhodnoceni vlivu matrice na
identifikaci vybranych chemickych latek ve sledovanych vzorcich smési latek a zeminy
bylo méfeno 14 pevnych a 16 kapalnych strukturné rozdilnych chemickych latek.
Tabulky 5 a 6 obsahuji informace o vzorcich a vysledky méfeni jednotlivych latek a
jednotlivych smési v redlnych vzorcich zeminy o dané koncentraci.

Z vysledkli méfeni je patrné, Ze prevazna Cast latek byla méfena netispéSné. Proto
bylo nutné pfed méfenim provést jednoduchou tipravu vzorki. Uprava vzorku je pro
dal§i vyhodnoceni dilezita, protoZe experimentdlni oveéfovani co nejvice pfibliZeno
redlnym podminkdm terénni identifikace neznamych latek, napt. pti zdsahu jednotky
HZS CR. Experimentem zji§téné skute¢nosti jsou pouzity v navrhu metodickych

postupti.

Vyhodnoceni vysledkii méfeni smési latek a zeminy mz 1 (tmava ornice) je
shrnuto v tabulce 10. Uspésnost identifikace byla 52,5 % oproti 47,5 % neusp&$nosti
pfistroje First Defender pfi identifikaci vSech 80 smési latek a zeminy mz 1 (tmava

ornice).
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Vysledek uspésné identifikace 60,5 % je uveden ve vyhodnoceni vysledki méfeni

81 sm¢ési latek a zeminy mz 2 (pis¢ita zemina) v tabulce 11.

Znacny vliv zeminy na identifikaci vybranych chemickych latek ve sledovanych
redlnych vzorcich je zptisobeny jejim slozenim. Anorganickym zakladem zeminy jsou
kifemicitany, hlinitokfemicitany, nerozpustné formy uhli¢itani a méné sirand,
dusi¢nanil, fosfore¢nant atd. Z kationtli Zelezo, hoi¢ik, vapnik, mangan, sodik, draslik
atd. Organicka cast zeminy je tvofena zejména celulézovymi zbytky rostlin v rizném
stadiu rozkladu, mensi ¢ast, pro méfeni nevyznamnou, tvoii nerozlozené zbytky
zivocichli, naptiklad chitinové c¢asti hmyzu apod. Charakter pidy nedovoluje ani
prosviceni laserem ani sbér spektra Ramanova rozptylu v celém objemu, jako je tomu u
¢irych kapalnych latek ¢i jejich vodnych roztokti. Tim je méfeni omezeno na snimani
Ramanova spektra z povrchu nebo z minimalniho objemu méfené¢ho vzorku. Zeminy

fluorescencni vlastnosti nemaji, proto neni nutno se dale zabyvat touto vlastnosti jako

jednou moznosti omezujici spravnou identifikaci analyzované chemické latky.

Ramantv spektrometr umi identifikovat fadu nerosti, mineralti, hornin, a z toho
divodu se také pouziva k méteni latek pro mineralogické nebo geologické ucely. O tom
svédci fakt, ze fada vzorkll smési latek a zeminy byla identifikovana jako kiemicitan,
¢oz dokladuji protokoly vystupti méteni (viz ptiloha 3). V praxi dle charakteru
konkrétni zeminy a métené latky miize dojit bud’ k prodluZzovani méficiho €asu kvili

vzniku intenzivniho pozadi, nebo mize byt identifikace méfené latky neuspésna.

5.3 Méieni vzorku na povrsich

Tabulka 7 obsahuje informace o vzorcich a vysledky méfeni jednotlivych latek a
jednotlivych smési v redlnych vzorcich na povrsich. Pro vyhodnoceni identifikacnich
moznosti pfistroje a pro vyhodnoceni vlivu matrice na identifikaci vybranych
chemickych latek na povrSich bylo méteno 14 pevnych a 16 kapalnych strukturné

rozdilnych chemickych latek.
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V tabulce 12 se nachazi procentudlni vyhodnoceni uspéSnosti pfistroje First
Defender pii meéteni latek a smeési latek na nenasdkavém povrchu. Jednoznacné

identifikovano bylo 66,7 % z 30 métenych vzorkt a 33,3 % identifikovano nebylo.

Pfi méfeni kapalnych vzork na nenasdkavém povrchu bylo zjisténo nékolik
pti¢in, pro¢ latky nebyly identifikovany. Jednou z nich bylo, vzhledem Kk tékavosti
nékterych latek jejich rychlé odpafeni po naneseni na povrch (aceton, benzin,
chloroform, methanol apod. U nékterych méné t€kavych latek se projevilo jako omezeni
meéfeni zahtivani povrchu laserem a z toho vyplyvajici zvySeny odpar vzorku. V piipade
benzaldehydu nebyla jeho oxidace na kyselinu benzoovou vzduchem natolik rychla, aby
znemoznila jeho identifikaci. Vykon méticiho laseru neni v piipad¢ pouzitého pfistroje
tak velky, aby bylo nutno uvazovat ptipadné fotochemické reakce a vznik latek, jejichz

odezva by omezovala vyhodnocovaci software.

Vyhodnoceni vysledki méfeni latek a smési latek na nasdkavém povrchu je
shrnuto v tabulce 13. Uspé&snost jednoznaéné identifikace vzorkd dosahla 53,3 % oproti
46,7% netspésné identifikace. Na nasakavém povrchu bylo méteno celkem 30 vzorkd.

Témet 47 %-ni netispéSnost 1ze vysvétlit vsaknuti kapalnych latek do povrchu.

Velmi vyznamnym kritériem pro identifikaci latek na povrchu je mnoZstvi méfené

latky. Experimentalni prace byly provadény s minimalnim mnozstvim latek.

Vliv povrchu na identifikaci vybranych chemickych latek ve sledovanych realnych

vzorcich je riznorody. Vysledek ovliviiuji nasledujici vlastnosti povrchii:
- barva: tmava ¢astecné absorbuje zafeni méticiho laseru.

- reflexita: leskly povrch bude zafeni laseru odraZzet a svoji intenzitou miize

prezatit zafeni Ramanova rozptylu

- porovitost: povrch nasdkne méfenou latku a méfeni mize byt provedeno pouze

v tenké zbytkové vrstvé na povrchu
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- chemicka reaktivita: povrch mize reagovat s méfenou latkou a vysledkem miize

byt identifikace produktu reakce a nikoliv ptivodni latky

- fluorescencni vlastnosti povrchu: zplsobi, Ze méfeni se stane na tomto povrchu

neproveditelné.

Z porovnani vysledkli méfeni souboru latek vyplyva, ze intenzivnéjsi signal
Ramanova rozptylu davaji latky, které obsahuji vice heteroatomt (napi. dvojchroman
draselny) nebo organické latky s elektronové bohatymi funkénimi skupinami a
pfitomnymi heteroatomy (kyselina pikrovd, thiomocovina). Z experimentl
uskute¢nénych v této praci nelze jednoznacné rozttidit latky dle funkénich skupin na
Iépe a hafe meéfitelné, protoze testovany soubor je pfiliS maly a pfili§ pestry pro

stanoveni takového zavéru.

Pii méfeni Cirych roztokll latek dochdzi ke sbéru spektra Ramanova rozptylu z
celého objemu prosvécovaného excitaénim laserovym paprskem. Proti tomu pii méteni
latek v matricich (piidach) je metoda, kdy je Ramanovo spektrum sniméano z povrchu
nebo z minimalniho objemu méfeného vzorku. Pti pfimém méteni (napt. na povrsich) je
navic snimané zafeni Ramanova rozptylu dle podminek narusovano okolnim pfirodnim

nebo umélym svételnym zafenim.

Faktory, které ovliviuji kvalitu méfeni:
— vysoka hodnota signdlu Ramanova rozptylu pozadi
— mira absorpce zafeni laseru matrici
— koncentrace méfené latky
— citlivost méfené latky viici excitanimu laseru
— pfipadna nestabilita méfené latky (vici laseru, matrici nebo vyssi teplote)
— tekavost métené latky
— zpusob provedeni experimentu u pfimého méteni (lidsky faktor)

— dalsi faktory jako napft. fluorescence méteného vzorku
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6 ZAVER

Cilem této prace bylo ovéfeni identifikace vybranych chemickych latek a

vyhodnoceni vlivu matrice na jejich identifikace v readlnych vzorcich vody a zeminy.

Na zéklad¢ provedenych méfeni lze konstatovat, ze pfistroj pfedstavuje vyznamny
pfinos pro plnéni tkolt chemického prizkumu a terénni analyzy v HZS CR.
Ze zavéreéného  vyhodnoceni (viz tabulka 14) a grafického zpracovani
vysledkl experimentadlniho meéteni (viz graf 4) je zfejmé, ze s 62,1 % uspéSnosti

identifikace pro 280 sledovanych vzork je Site aplikacnich moZnosti pfistroje znacna.

Pouziti pfistroje First Defender mnohondsobné zkracuje dobu potiebnou pro
uspéSnou identifikaci neznamé latky pifi porovnani se standardnimi laboratornimi
metodami i v ptipad¢ kdy bude zapotiebi provést jednoduchou tpravu vzorku, ¢imz
podtrhuji fakt, Ze spolehlivou identifikaci kapalné nebo pevné latky v terénnich
podminkach b&hem nékolika minut si jesté ped péti lety nikdo u HZS CR neumél
predstavit. Tato skuteCnost se vyzna¢nou mérou odrazi v celkové efektivnosti

chemického prazkumu.

Pokud maji zachranné slozky plnit sva poslani na nejvyssi urovni, je praveé jejich

vybavenost zmifiovanym pftistrojem jednim ze spravnych feseni.

Aplikaéni moznosti pristroje jsou vskutku nadstandardni, avSak jejich uplné a
bezpecné vyuziti je podminé€no profesiondlni zdatnosti obsluhy, pro kterou je urcen

navrh metodickych postupli uvedeny v ptilohové ¢asti (viz ptiloha 1).

Shrnuti a zhodnoceni vysledkli potvrzuje hypotézu této prace. Pouzivani
pfenosného Ramanova spektrometru je velkym piinosem pro identifikaci neznamych

latek v redlnych vzorcich.

v

Rychlost vyvoje v oblasti podobnych technologii se stile piiznivejSimi

pofizovacimi néklady muze napovidat tomu, Ze moznost vybaveni i zékladnich
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vyjezdovych jednotek HZS CR pfistrojem se stane realnou. I piesto, Ze se jedna se o
prostiedek s vynikajicimi uzivatelskymi vlastnostmi, relativné jednoduchy z hlediska
ovladani a interpretace vysledki, vyzaduje jeho pouzivani pravidelné procvicovani.
Pravé zde mize byt tato prace instruktaznim podkladem pro vyuku a Skoleni obsluhy

pfistroje.
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7 KLICOVA SLOVA

Charakterizace neznamé latky
Chemicky prazkum
Identifikace neznamé latky
Experimentalni oveieni
Rayleightiv rozptyl

Ramaniiv rozptyl

Reélny vzorek
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UvVoD

Navrh metodickych postupl je souhrnnym informacnim zdrojem popisujicim
postupy, zasady a doporuceni, jejichz dodrzovani je nezbytné pro ucelnou a bezpecnou

manipulaci s pienosnym spektrometrem First Defender.

Publikace je urCena pievazné cCtenafiim ztad uzivatell pfistroje, zejména
prislusnikim HZS CR, u kterych jsou znalosti a dovednosti pfi pouziti Ramanova

spektrometru vyzadovany.

Prostudovdni a osvojeni takto koncipovanych metodickych postupi jsou
zakladem pro efektivni vyuziti Sirokych aplika¢nich moznosti a vyjimecnych
analytickych schopnosti pfistroje, zejména pii terénni identifikaci neznamych latek u

zasahu.

1 URCENI A PRINCIP PRISTROJE

Pfenosny Ramantv spektrometr First Defender je wuréen k identifikaci
neznamych pevnych latek, kapalin, prask(, geli a pastovitych hmot. Pfistroj je
konstruovan jako bezudrzbovy s velmi jednoduchou obsluhou a velkou robustnosti.
Primarn€ je urfen pro pouziti v terénnich podminkach pii zdsazich s vyskytem
chemickych latek a pro jejich velmi rychlou identifikaci. Pfenosny spektrometr je

mozné pouzit také jako standardni laboratorni pfistroj.

Ptistroj je zaloZzen na Ramanové spektrometrii, pii které je vzorek ozatfovan
monochromatickym laserovym paprskem a rozptylené zareni je detekovano na zakladé
vlnovych délek. Ramanovo spektrum piedstavuje zavislost intenzity rozptylen¢ho
zafeni na rozdilu energie mezi laserovym paprskem a rozptylenym zafenim. Zmétena
Ramanova spektra neznamych vzorki jsou srovnavéana s referenénimi spektry (obr. 1)
ulozenymi v knihovnach pfistroje a na zakladé¢ vybéru nejpodobnéjsiho spektra je

provedena identifikace.



Obrazek 1: Systém zpracovani spektra

m&m spektra

Pristroj zjisti diikaz o méfeni-
spektrum. Porovnava s
knihovnou

Q

Existuje jeden shodny
zaznam?

Ano
l_

Nejpravdépodobnéjsi
shoda je oznacena

Podle
pravdépodobnosti je
feseni smés?

l_ Ano Ne —1

[ Je oznacena ] Reseni neni
smes k dispozici




2 TECHNICKA DATA

Vyrobce

Typ
Typ mérenych dat

Spektralni rozsah
monochromatoru

Rozsah Ramanova
spektra

Spektralni rozliSeni

Excitac¢ni vinova délka
laseru

Laserovy vystup

Detektor

Meéreni ve vialkach
Primé méreni
Pocitac

Kalibrace
Algoritmus

Integracni ¢as
Knihovny

Software

Teplota méreni
Napajeni

Hmotnost
Rozméry

Ahura Corp., Wilmington, USA
First Defender

- nazev identifikované
latky

- Ramanovo spektrum
zméifené a referenéni

781 —-1014 nm

250 — 2875 cm*
7-105cm*
785 nm + 0,5 nm

volitelny 50, 150 a 300

mw AH U T \
Silicon CCD 2048 e
Pixelu

Drzak vialek 4 ml ve vialkovém prostoru
Bodové, vzdalenost vzorku 18 mm
vestavény

automatickd kontrola pfi spusténi

chemometricky patentovany

250 ms — 10 s, automaticky nastavovany

nebezpecné latky na seznamu ITF, EPA, NIOSH, BOL,
vybusniny, drogy, ,,bilé prasky*, primyslové chemikalie,
farmaceutika, komer¢ni ptipravky, pesticidy, plastické
hmoty a uzivatelska knihovna

patentovany, ale data mohou byt exportovana do programu
GRAMS™

-20 ++40 °C

- baterie 7,4 V, nabijeci, zivotnost 5 hodin

- ze sité 230 V pomoci adaptéru 9 V, 1,5 A

1,8 kg

30x15x 7,6 cm



3 PRISLUSENSTVIi

Soucasti piistroje je piepravni box (kufr), ve kterém je uloZzeno kromé piistroje 1
jeho prislusenstvi. (obr. 2)

Obrazek 2: PtisluSenstvi

Koénicka snimaci hlava

Pamétova CF karta
Nahradni zdroj-baterie

Nabijecka baterii o
Sitovy adapter pro

nabijecku baterii

Sitovy adapter pro
pristroj First Defender

Pienosny Ramaniv spektrometr pro identifikaci latek je mozno vybavit
volitelnym piislusenstvim - optickou sondou spojenou s vlastnim pfistrojem 1 m
dlouhym optickym kabelem. Sonda ma robustni konstrukci a lze ji snadno nasadit,
sejmout a dekontaminovat. Po pfipojeni k vlastnimu pfistroji neni vyZadovana Zadna
zmeéna nastaveni.

Sonda je vhodna ptedevs§im pro:

o presna méfeni v obtizné dosazitelnych mistech

o presné snimani heterogennich smési

o identifikaci latek v nddobach, sudech a kontejnerech na odpad.

Sondu lze snadno piipojit k laserové hlavé pfistroje, pficemz je zajisténa stejna
pfesnost a reprodukovatelnost méfeni jako ve standardnich mdédech méfeni. Sonda
je vhodna pro méfeni v obtizné dosazitelnych mistech nebo pro bezpeéné méfeni
explosivnich latek. Sonda pracuje v rezimu point-and-shoot a vyuziva mikro-
optiky, filtry a specialné povrchové upraveny kryt. Vyznacuje se dlouhodobou stabilitou

méieni.



3.1 Doporucené pomiicky

K realizaci vS§ech moznych technik méfeni (viz kapitola 7 Piiprava a zplsob
méfeni vzorku) se doporucuje soupravu prenosného Ramanova spektrometru
samostatné doplnit o néasledujici pomticky a material: filtracni papir, Pasteurovy pipety,
nasavaci balonky, injek¢ni stiikacky a jehly, filtry jednorazové stfikackové, hadicky,
vialky, malé nalevky a nasypky, malé kadinky, Petriho misky, kopist nerez se 1zi¢kou,

achatova miska s tlouckem, vatové ty¢inky, Spachtli, niiz apod.

4 POPIS CASTI PRISTROJE A OVLADACICH PRVKU

V horni sténé pfistroje (méfici hlava) je umistén laserovy prizor a drazka pro
nasazeni kénické snimaci hlavy. Na pfedni sténé pfiistroje je oteviratelny vialkovy
prostor, dvé obdélnikova svétla indikujici ozafovani vzorku laserem, display a 6

tlacitek. (obr. 3)
Obrazek 3: Popis jednotlivych ¢asti piistroje — pohled shora

Sekce pro méreni ve vialce
Pfedni cast
LT E s pr—
(=)

Obal

Krytka prostoru pro

Indikator spusténi laseru )
vialku

Krytka prostoru pro vialku ) \\\
o r—— Tlacitko Eject pro
Displej . vysunuti vialky
Kurzorova klavesa —{] | Poznamk:-:\ . Meéfici prostor pro
Laser prochazi

Arm kldvesa vialku

prostorem pro vialku

Escape klavesa

Klavesa pro rezim aktivace/spanek
Klavesa Enter
Kldvesa pro spusténi méreni

Uzavér vodotésného prostoru pro
baterie




Kurzorova klavesa: Umozni zadani aktiva¢niho kddu pro méfeni.
Sipka nahoru, Sipka dolti umozni vertikalni pohyb v nabidce
menu.
Sipka vpravo, Sipka vlevo umozni vybér mezi hodnotami a

parametry v nabidce menu.

ARM Kklavesa:  Zobrazi vyzvu pro zadani hesla.
Umozni okamzité pferuSeni méfeni a zaroven uzamceni pfistroje.

Pro okamzité uzamceni pfistroje.

Esc. klavesa: V jednotlivych funkcich pro navrat zpét o 1 krok.

Pti podrzeni tlacitka se ukon¢i vSechna menu a zobrazi se hlavni menu.

¢ klavesa aktivace/spanek: Prepinani do klidového rezimu (spanku) a zapinani

pristroje (aktivace).

Klavesa JEnter: Potvrzeni volby v menu a potvrzeni ulozeni zvoleného parametru.

—A klavesa pro spusténi méreni: Spusténi méfeni.
Spusténi funkce - Signal meter.

Rychly navrat z nabidek menu k méteni.

Obal pfistroje chrani piistroj pfed vn€jsim mechanickym poskozenim.

Indikator spusténi laseru je signalizace laserového paprsku v ¢innosti.

Krytka prostoru pro vialku je ochranné a bezpe¢nostni zakryti vnitiniho méticiho
prostoru pfistroje.

Displej je mistem zobrazovani veskerych tidaju.

Tlacitko Eject ma funkci pro snadné vyjmuti vialky z méficiho prostoru a zaroven se

jim ptepina clona paprsku pro pfimé a vnitini sniméni.



MéFici hlava je predni zakonceni piistroje s optikou a zaroven misto pro nasazeni
konické hlavy. (obr. 4)
Obrazek 4: Nasazeni konické hlavy

Pti nasazovani koénické hlavy je zapotiebi dbat zvySené opatrnosti, aby nedoslo
k jejimu poskozeni (vylomeni) nebo k poskozeni optiky. Koénicka hlava je zpusobila

méteni az po dokonalém nasazeni (zacvaknuti).

Ve spodni ¢asti pfistroje (obr. 5) se nachdzi meéfici optika pro vychazejici
snimaci laserovy paprsek a zaroven skrze tuto optiku je sniména zpétna odezva pro
vyhodnoceni meéfeni. Na tuto optiku se nasazuje konicka hlava, kterd ma funkci
pfedev§im ochranného charakteru. Vnéjsi cast optiky je tfeba chranit pfed jakymkoliv
poskozenim (poSkrabanim, rozbitim pii padu pfistroje a v neposledni fad¢ poleptanim).
Pti pfimém méfeni agresivnich latek nebo u latek s podezienim na spontanni reakci je

nutno pro snimani vzdy pouZit konickou hlavu.

Udaje na Zlutém stitku informuji o zatfazeni pfistroje do skupiny CLASS 3B, jez
oznacuje laserové vyrobky ne zcela bezpecné pii pouzivani s maximalnim vykonem

paprsku do 450 mW.
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4.1 Zakladni instrukce

Obrazek 5: Popis jednotlivych ¢asti piistroje — pohled zespodu

Detekéni ¢ast méfrici hlavy SpOd ni pOh led
zakonéena optikou
s mozZnostinasazeni

snimaci hlavy nebo sondy

Stru¢ny navod k obsluze,
bezpecnostninapisya
identifikacni Stitek

V sedém poli jsou uvedeny jen struéné zakladni informace o moznych postupech

rychlého meéfeni. Tato informacni

¢ast v zadném piipadé nenahrazuje Zakladni instrukce

navod k obsluze. Informace jsou zde
podany pouze v anglickém jazyce.
Cesky pieklad tohoto navodu se

nachazi na obrazku ¢&. 6.

Obrazek 6: Zobrazeni zakladnich

instrukei na pfistroji

Vybér moznosti méreni

S

—

Postup méreni

11

Varianta 1 : Pozice pro pfimé méfeni
v pfislu$né ohniskové vzdéalenosti

Varianta 2 : Méfeni odebraného
vzorku ve vialce

Stisknéte pro zapnuti pFistroje

Stisknéte pro poZadavek zadani
bezpeénostniho kddu

Zobrazi se vyzva pro zadani
bezpeénostniho kédu. Zadejte kéd a
stisknéte ENTER

Stisknéte pro aktivaci méfeni

Na displeji se objevi nabidka
parametri méfeni v pozici Go. Pro
spusténi méfeni stisknéte ENTER

Stiskem uvedete pfistroj do
usporného reZimu ,spanku”



4.2 Bateriovy prostor

Bateriovy prostor se nachazi v dolni Casti pfistroje. Pro uzivatele je jedinym
moznym mistem pro proniknuti do utrob pftistroje. Z tohoto diivodu je nutné vénvénovat

nasledujicimu popisu zvysenou pozornost.

Pod vyklopnym a uzamykatelnym vikem s pryZzovou tésnici manzetou se
nachdzi prostor (slot) pro baterii, dva sloty pro SD a CF pamétové karty, vstup pro
adapter K pfistroji, propojujici svorka a USB port. (obr. 7) Jesté jsou zde vyobrazeny
dalsi mechanické ovladaci prvky, ty vSak budou popsény az v nasledujicich oddilech

zaobirajicich se ukony pted spuSténim pfistroje.

4.3 Prvky urcené pro bézné pouziti

Slot pro baterii je uréen k béznému uzivani za uc¢elem vsunuti a vyjmuti barerie pro

napajeni ptistroje. Slot je vybaven mechanickou aretaci. (bude popsano dale)

Vstup pro adapter je uren pro bézné uzivani za ucelem napajeni piistroje, potazmo

pro nabijeni baterie v pfistroji.

Slot pro CF pamétovou kartu je uren k béZznému uzivani za ucelem vsunuti a

vyjmuti karty tlacitka pro vysunuti. (bude popséano dale)

Otvory pro zamky vyklopného uzavéru je mechanicka Gprava pro bézné pouziti pii

uzamceni vyklopného uzavéru.

12
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4.4 Prvky vyloucené z béZného pouziti
Prvky popsané v obrazku 7 cervené se nesmi pri bézném provozu a ani jindy pouzivat.

Slot pro SD kartu — jakakoliv manipulace s kartou je zakazana.
Propojujici svorka — jakakoliv manipulace se svorkou je zakazana.

USB Port — jakékoliv pouziti je zakazano. Nikdy a nikam nepiipojovat.

Obrazek 7: Popis bateriového prostoru

Slot pro SD karu USB Port _

Propojujici svorka prenosu dat
vysledk méreni

Vstup pro adapter- dobijeni NEIN

Tlacitko pro vysunuti CF pamétoveé e
karty 1
Slot pro CF kartu

Otvory pro zamky vyklopného uzavéru

Aretace baterie

Slot pro baterii

Tésnici manzeta

Vyklopny uzavér bateriového prostoru L =
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5 BEZPECNOSTNi OPATRENI
Peclive prostudujte podrobny navod k pouziti.

First Defender je klasifikovan jako laserovy vyrobek spadajici do
skupiny CLASS IlIB.

Nepouzivejte tento piistroj, pokud nejste zaskoleni pro praci s nim.

Laserovy paprsek miiZe poskodit o¢i! Vzdalenost
hlavy piistroje od o¢i musi byt pfi méfeni, kdy ‘
indikac¢ni svétla sviti, minimalné 35 cm!

A

caution

Hrozi téZ nebezpeéi od paprski odrazenych, napt. S=——=—}) wHatardZone

od zrcadla!
Je zak4dzano mifit na n€koho laserovym paprskem!

Pokud pii méfeni dochazi k rozkladu, hoteni, prskani, dymani ¢i jinym podobnym

jeviim, je nezbytné ihned pfistroj vypnout tlacitkem ARM.

Je zakazano pfistroj jakkoliv demontovat! Sméji se otevirat pouze dvitka bateriového

prostoru.

Pii méfeni latek, které se laserem mohou ohiivat a vzplanout (tmavé zbarvené latky,

¢erné prasky, hlavicky zapalek, Cerné plasty, latexové barvy, lepenky apod.), je tieba

v v

Je zakdzano s pfistrojem méfit ve vybuSném prostiedi!
First Defender neni certifikovéan jako zcela bezpecny.

Pii méfeni by se nemély v okruhu 2 m kromé obsluhy pohybovat jiné 0soby.
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6 OVLADANI PRISTROJE

Veskeré ovladani spociva v klavesach na horni strané ptistroje. Konstrukéné je
feSeno praveé pro pouziti ve slozitych podminkéch zasahu, kdy obsluha pouZzije ochranu

nejvyssiho stupné (autonomni dychaci ptistroj a protichemicky oblek).

6.1  Zapnuti pFistroje

First Defender je mozno zapnout dvéma postupy podle zvoleného napéajeni:

e zasunutim jednoho konce sitového adaptéru do zditky na spodni sténé pfistroje a

druhého do zasuvky 230 V
e zatlatenim baterie v bateriovém prostoru do zacvaknuti Sedé¢ zarazky.

Obrazek: Vlozeni baterie do pfistroje

(Pokud se provedou oba tyto postupy soucasné, baterie se behem mereni dobiji.)

V obou uvedenych ptipadech se nejdiive rozsviti tlacitko pro rychlé skenovani

(=A), potom se objevi bezpec¢nostni hlaSeni a nakonec hlavni menu. Spusténi trva cca 1

15



minutu. V tomto rezimu jiz je mozné editovat nazvy sérii a méfeni nebo prohlizet

vysledky.

Baterie je schopna napajet piistroj po dobu 5 hodin provozu pii pokojové
teploté. Pi1 plném nabiti baterie se na ikon¢ signalizujici nabiti baterie objevi 7 dilki. Je
doporuceno vozit s sebou pln¢ nabitou nahradni baterii a v pfipad¢ potieby ji ihned
vymenit.

Pfi pouziti nabijeCky baterii se pfipoji napajeci zdroj nabijecky a nésledné se
zapoji nabijeCka do sité. Do nabijecky se vlozi baterie tak, aby pozlacené kontakty

smétovaly dolt.

6.2  Vypnuti pristroje

Stlagi se tlacitko ¢. Oteviou se dvifka bateriového prostoru a stladenim Sedé
zarazky se uvolni baterie.

Tlac¢itkem ¢ se rovn&z piepind piistroj do klidové polohy (spanku), kdy zhasne
displej a 3etii se baterie. Po op&tovném zapnuti tlacitkem ¢ se stav piistroje vrati do

posledni nastavené pozice. Tento zplisob Ize pouzit béhem opakovaného méfeni.

Pro skute¢né vypnuti pFistroje je zapotiebi po stisknuti tlacitka ¢ oteviit dvitka
bateriového prostoru a baterii vyjmout. Nebo také po stlaceni Sedé zardzky uvolnit
baterii a lehce povytahnout tak, aby doslo k pferuseni kontaktu baterie s pfistrojem a
zaroven se dala dvitka opét zavtit. Pfi této variant¢ mize baterie zlstat zalozena
V pfistroji.

Ptistroj automaticky piejde po 5 minutdch necinnosti do stand-by modu

(spanku). Pro aktivaci displeje se stiskne klavesu ¢ aktivace/spanek ( wake/slep).

16



7 PRIPRAVA A ZPUSOB MERENI VZORKU

Pfistroj je urCen pro analyzu latek pfimo v terénu a umoziiuje méfit vzorky
dvéma zakladnimi postupy: méreni ve vialce — odebrané vzorky,

méfeni primé - bez odbéru vzorku.

7.1  Priprava a zptusob méreni vzorku ve vialce

Mg¢feni ve vialce umoznuje méteni kapalnych, pevnych i pastovitych vzorka. Je-li
to mozné, dava se vzdy tomuto postupu prednost. Vialky se vkladaji do vialkového

prostoru, vyndavaji se stlacenim tlacitka EJECT.

Obrazek: Vlozeni vzorku do pfistroje

7.1.1 Méreni kapalnych litek a roztoku

Pfi méfeni Cirych roztoka latek dochdzi ke sbéru spektra Ramanova rozptylu z
celého objemu prosvécovaného excitacnim laserovym paprskem. Vzhledem k tomu, ze
voda neposkytuje Ramanovo spektrum, jevi se jako vhodné rozpoustédlo pro Ramanovu
spektroskopii. To vSak neplati v pfipadé kalnych roztoki, kde bude zalezet na jejich
zbarveni a hutnosti zakaleni. V praxi, dle charakteru konkrétniho kalu, mize dojit bud’ k
prodluzovani méficiho Casu kvili vzniku intenzivniho pozadi, nebo mulze byt

identifikace méfené latky netuspésna. Postup meéteni kalt a kapalin je nasledujici:

17



1. Vialka se naplni dostatecnym mnozstvim vzorku tak, aby zaujimal vystinovany
objem vialky, jestlize je drzena pod thlem 45°, minimalné

0,5 ml.

2. Vialka se vzorkem se umisti do vzorkovaciho prostoru

V pfistroji a provede se méfeni. Jestlize je vialka opatiena

Stitkem, je nutno se ujistit, Ze Stitek je umistén tak, aby

neblokoval laser.

Pfi manipulaci je nutno dbat zvySené opatrnosti, aby nedoslo k vyliti nebo

rozsypani vzorku do vzorkovaciho prostoru.

7.1.2 Méreni pevnych latek

Me¢fteni pevnych latek je omezeno na snimani Ramanova spektra z povrchu nebo
z minimdalniho objemu méfeného vzorku. Postup méfeni pevnych a sypkych vzorki je

nasledujici:

Pevny vzorek musi byt v kontaktu se sténou vialky. Vzorek
neni ve vialce potieba utésnovat. Vialka se naplni

dostatenym mnozstvim vzorku do vysky min. 3 mm.

Vialka se naplni dostate¢nym mnoZstvim sypkého vzorku.
V ptipadé, ze vzorek obsahuje rizné velké Castice nebo
¢astice o rtiznych barvach, je mozno, vzorek rozetfit na jemny

prasek a méfit, nebo vzorek postoupit nékteré z jednoduchych

uprav.

Prvni jednoduchou upravou je mechanické protiepavani vzorku, ¢imz u
nekterych smési dochazi na zakladé rozdilné velikosti Castic a jejich hustoty k ¢astecné

separaci slozek. Vzhledem k poloze separované slozky ve vzorku je zapotiebi zvolit
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vhodny zpiisob méteni, nebo zkoumanou slozku vhodnym zptisobem separovat a méftit

samostatné.

Druhy zpisob upravy vzorku je aplikovatelny pro smési nerozpustnd latka a
rozpustna latka a spocivad v pfidani takového mnozstvi vody (piipadné i jiného
vhodného rozpoustédla) do vzorku smési, aby po dikladném promichani a ukoncené
sedimentaci pevnych castic bylo mozné Cirou kapalnou Cast odsat a métit ve vialce.
V ptipadé pouziti jiného rozpoustédla nez je voda, je mozno (dle spektroskopickych
vlastnosti rozpoustédla) métit ziskany roztok bud’ pfimo ve vialce nebo rozpoustédlo

odpafit (napf. zahtatim) a méfit takto ziskany odparek.

Vyse uvedené upravy pro svoji jednoduchost a minimalni ¢asovou naro¢nost

dokézou velmi zefektivnit identifikaci latek piistrojem.

K tomuto ukonu se pouziji doporuc¢ené pomiicky, viz kapitola 3.1

7.1.3 Vzorky s nejistou reakci

Pted zahdjenim analyzy je nutné se diikladnou prohlidkou vzorku piesvédcit, Ze
se nejedna o latku, ktera se laserem muliZe ohiivat a vzplanout (tmavé zbarvené latky,

Cerné prasky, hlavicky zapalek, ¢erné plasty, latexové barvy, lepenky apod.)

Je nutné brat zfetel 1 na dalsi riziko, a to Ze paprsek mulze iniciovat spontdnni
reakci (explozi) méfené latky, aniz by tato latka spliovala vySe uvedené vlastnosti.
Pivod rizika se vzdy nachazi v nezndmé latce a chybéjicich informacich o jejich

vlastnostech. (viz kapitola 9.3.1 Zasady pro méteni latek s moznosti nezadouci reakce).
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7.2 Piiprava a zptiisob méreni vzorku primym mérenim

Do drazky na horni stén¢ se nasadi snimaci konicka hlava a vzorek se méfi ptimo nebo

ptes sklenény ¢i plastovy obal.

Konickd hlava musi byt zcela zasunutd. Takto lze méfit kapaliny v tenkosténnych
nadobach, filmy kapalin apod. Pfi méfeni kapalin v silnosténnych nadobéch se piiklada

laserovy prazor piimo bez nasazené konické hlavy.

Poloha koénické hlavy neméni pozici ohniska laseru, pfispiva pouze ke spravnému
umisténi pfistroje tak, aby ohnisko laseru dopadalo spravné na testovany vzorek, a

zaroven chrani optiku umisténou ve snimaci hlavé pied poskozenim. (obr. 8)

Obrazek 8: Nasazena konicka hlava

Klicem ke spravmému snimdni je spravna pozice ohniska laseru k neznamé

mérene latce.

K méfeni neni nutna specialni ptiprava vzorku, ale je nezbytné zvolit spravny
pfistup podle zakladniho pravidla, Ze ohnisko laseru (obr. 9), které je od prizoru
pfistroje vzdaleno 18 mm, musi byt pfi méfeni kapalin uvnitf vzorku a pii méfeni

pevnych latek na povrchu vzorku.
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Obrazek 9: Moznosti méfeni a ohniskova vzdalenost

Vzdalenost ohniska laseru

18 mm E H
I 6 mm ¢ 1 \-E/
bez pouiZiti s pouiitim
koénické hlavy kénické hlavy

Pro dosazeni nejintenzivnéj$iho signalu je stejné¢ dilezité, aby smer dopadu
paprsku byl vzdy kolmy na povrch méfené latky. Pfi vychyleni paprsku z kolmého sméru
je intenzita a mnozstvi zafeni Ramanova rozptylu mensi a muze byt pro identifikaci

nedostatecny.

Pro idealni nastaveni geometrie méfeni je k dispozici funkce Signal Meter (viz
kapitola 8.4 Nastaveni parametri méteni — Signal Meter). Spravnost geometrie méfeni

muze obsluha kontrolovat 1 vizualné.

Vliv povrchu na identifikaci vybranych chemickych latek ve sledovanych realnych

vzorcich je rizny. Vyznamné vlastnosti povrchil, které mohou ovlivnit vysledek méfeni:
- barva: tmava ¢aste¢né absorbuje zafeni méficiho laseru.

- reflexita: leskly povrch bude zafeni laseru odraZzet a svoji intenzitou muZze

piezafit zafeni Ramanova rozptylu

- porovitost: povrch nasdkne méfenou latku a méfeni mize byt provedeno pouze

v tenké zbytkové vrstvé na povrchu

- chemicka reaktivita: povrch miize reagovat s méfenou latkou a vysledkem miize

byt identifikace produktu reakce a nikoliv piivodni latky
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- fluorescencni vlastnosti povrchu: zplsobi, Ze méfeni se stane na tomto povrchu

neproveditelné.

Uvazovat tcast vlastnosti povrchu na méteni, mé pouze v piipad¢, ze je tato ucast
fyzicky mozna, napft. u ¢irych kapalin métenych pfimo na povrchu (viz kapitola 7.2.3).
U vrstvy tuhé latky plné pokryvajici povrch neni nutno s Ucasti vlastnosti povrchu

pocitat (viz kapitola 7.2.4, 7.2.5).
7.2.1  Vzorky v tenkosténné nadobé

Tenkosténna nddoba je vyrobend z plastu nebo ¢irého skla (3 mm a slabsi PET
lahve, sklenéné lahve, ¢iré¢ a svétle zbarvené plastové sacky). Sténa nadoby je dostate¢né
slaba na to, aby ohnisko laseru bylo umisténo uvniti nddoby. Pokud je obsah nadoby
kapalny, laser jim mize prochdzet. Pevnym obsahem niddoby nemuze zafeni prochézet,
takze v takovém ptipad€ ohnisko laseru musi byt umisténo na

rozhrani mezi nadobu a jeji obsah.

1. Nainstaluje se konick4 hlava.

2. Ptilozi se hrot konické hlavy k povrchu nadoby.

7.2.2  Vzorky v silnosténné nadobé

Silnosténna nadoba vyrobend z plastu nebo Cirého skla (siln€j$i nez 3 mm, pivni lahve,
vinné lahve, silnosténné sklo). Méfeni se provadi bez nasazené konické hlavy, kdy
ohnisko paprsku je ve vzdalenosti cca 18 mm pred snimaci

hlavou pfistroje.

1. Sejme se konicka hlava.

2. Ptilozi se snimaci hlava pfistroje k povrchu nadoby.
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7.2.3  Kapaliny na povrchu

Pii méfeni Cirych roztokli latek dochdzi ke sbéru spektra Ramanova rozptylu z
celého objemu prosvécovaného excitacnim laserovym paprskem. Proti tomu pifi méteni
latek v matricich (paidach) a na povrchu je metoda, kdy je Ramanovo spektrum snimano
z povrchu nebo z minimalniho objemu méfené¢ho vzorku. Ptfi pfimém méfeni na
povrchu je navic snimané zafeni Ramanova rozptylu dle podminek narusovano okolnim

pfirodnim nebo umélym svételnym zatenim.

Faktory, které ovliviiuji kvalitu méreni:
— vysokd hodnota signdlu Ramanova rozptylu pozadi
— mira absorpce zafeni laseru matrici
— koncentrace métfené latky
— citlivost méfené latky vii¢i excitaénimu laseru
— ptipadna nestabilita métené latky (vici laseru, matrici nebo vyssi teplot¢)
— tekavost méfené latky
— zpisob provedeni pfimého méteni (lidsky faktor)

— dalsi faktory jako napft. fluorescence méteného vzorku

Hloubka v méfeném misté¢ musi byt minimalné¢ 5 mm. Jestlize kaluz ma

odpovidajici hloubku, je ohnisko laseru pod jeji hladinou.

1. Nainstaluje se konické hlava.
2. Hrot konické hlavy se nad hladinu kaluze.

3. Pouzije se funkce ,,Signal meter*

Je nutné dbat na to, aby se hrot konické hlavy nedotykal
kapaliny a aby se ohnisko paprsku nachazelo v objemu kapaliny.
U rozlitych kapalin je vyhodné setfit vatovymi tampony nebo odsat pomoci
Pasteurovych pipet a ptenést do vialky.
Pfi métfeni kapalnych vzorki na povrSich existuji dva divody, pro¢ latky

nemohou byt identifikovany. Jednou z nich je vzhledem Kk t€kavosti nékterych latek
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jejich rychly odpar (aceton, benzin, chloroform, methanol apod. Dals$i omezeni méfeni

je téz zvyseny odpar vzorku, avSak zplisobeny zahfivanim povrchu laserem.

7.2.4  Sypké vzorky na povrchu

Jestlize je praskovity vzorek rozptylen na ploSe, vytvoii se z n¢j hromadka, ktera
zcela zakryva povrch. Laser nemuze praskovitym vzorkem prochézet, takze ohnisko
laseru musi byt umisténo na povrchu prasku. Silngj8i vrstvou prasku se zajisti, aby

nedochézelo ke sniméni povrchu pod hromadkou vzorku.

1. Nainstaluje se konickd hlava.
2. Hrot kénické hlavy se ptilozi k povrchu materidlu.

3. Pouzije se funkce ,,Signal meter

Je nutné dbat na to, aby se hrot konické hlavy nedotykal povrchu vzorku.

V pripadé, Ze vzorek obsahuje rizné velké Castice o riznych barvach, popi. na
povrchu lesklé, je nutné jej pred méfenim rozetiit, nebo provést dal§i mozné upravy

(viz kapitola 7.1.2).

7.2.5 Pevné vzorky

Méfeni pevnych latek. Laser neprochdzi matnymi povrchy a jen z ¢asti
prisvitnymi, tudiz ohnisko laseru musi byt umisténo na

povrchu takového vzorku.

1. Nainstaluje se konicka hlava.
2. Hrot konické hlavy se ptiloZi nad povrch materiélu.

3. Pouzije se funkce ,,Signal meter*
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Je nutné dbat na to, aby se hrot konické hlavy nedotykal povrchu vzorku. Ohnisko
laseru musi byt u neprusvitné latky vzdy na povrchu vzorku a u prusvitnych latek mtize

byt lehce pod povrchem vzorku.

7.2.6 Pastovité latky na povrchu

U tenkého filmu pastovitych vzorki je slozité spravné umistit hrot konické hlavy

tak, aby nedochézelo ke sniméani povrchu pod vlastnim vzorkem.

1. Nainstaluje se konickd hlava.
2. Hrot kénické hlavy se ptilozi nad povrch materiélu.

3. Pouzije se funkce ,,Signal meter*.

= ,

Filmy pevnych latek na povrSich se doporucuje seskrabnout kopisti ¢i Spachtli a pfenést

do vialky.
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8 PRIPRAVA A NASTAVENI PRISTROJE

V ptipravé pfistroje je zahrnuto zapnuti pfistroje (viz kapitola 6.1 Zapnuti
ptistroje), vybér slozky pro ulozeni vysledkti méfeni, nastaveni parametri méfeni a

zadani hesla.

7

8.1 Nastaveni nazvu slozky méreni
V hlavnim menu se Sipkami nastavi nabidka Scan a stiskne se JEnter. Objevi
se dal$i menu, ve kterém se mtize zvolit ukladani vysledki méfeni do:

e jiz zadané slozky ptikazem Select Session

e nové slozky piikazem New Session a napsanim nového nazvu slozky — napf.

Product A (obr. 10).

Do zadané slozky se kazdé jednotlivé méteni ukladd pod nédzvem Scan001,
Scann002, Scan003 atd. Nazev téchto méfeni lze po ukonceni méfeni zménit timto
postupem: v hlavnim menu se zvoli Review, stiskne se JEnter, v ptehledu slozek se
Sipkami zvoli pozadovana slozka, napt. Product A a stiskne se JEnter, Open a znovu
JEnter. Sipkami se vybere pozadované méfeni (napf. Scan001), stiskne se JEnter,
Sipkami se zvoli Rename Scan, stiskne se JEnter a pomoci Sipek se na klavese zada
pozadovany ndzev (napi. méreni ), pficemz kazdé pismeno ¢i Cislo se potvrzuje

stisknutim JEnter. Cely nazev se potvrdi piikazem Done.

Obrazek 10: Okno pro vytvoteni nebo zménu nazvu slozky

User Library Name (Esc to cancel) User Library Name {Esc to cancel)

Product A

)
P

Done
Delete

L 1 AR 8/23/2006 4:10 PM p 8/31/2006 11:47 AM
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Poznamka: Béhem rozsahlejsiho méteni vice latek je vyhodné a efektivni si udaje
o vysledcich zaznamenavat na papir (C¢islo méfeni, ¢as a misto méfeni, nazev zjisténé
latky popt. neidentifikovano) a pfifadit jim odpovidajici ¢islo ,,scanu®. Vzhledem ke
zdlouhavému postupu piejmenovani jednotlivych polozek v pfistroji dojde ke znaéné

Casoveé uspofe a lepsi okamzité orientaci v seznamu jiz zmétenych latek.

8.2 Nastaveni parametri méieni — Mode

V nabidce menu, pod polozkou Mode je mozné nastavit parametry expozice
laserového paprsku. Pro béznou identifikaci se pouzije vzdy automatického nastaveni

expozice, kdy si pfistroj expozici sam koriguje.

Nastaveni: V hlavnim menu se Sipkami nastavi nabidka Scan a stiskne se

JEnter. Objevi se dalsi nabidka menu, ve kterém

Session004

se vprvni fadé¢ zkontroluje, Ze funkce Mode je E Go

MNew Session

nastavena na zpusob AuUto. Méfeni se provede

Review Select Session
volbou Go a stisknutim JEnter. Library Mode: Auto
Laser Power: High
., . Tools Signal Meter: Off
Jiné parametry se v polozce Mode pro

bézné méfeni nenastavuji!

8.3 Nastaveni parametri méfeni — Energie laseru

V této polozce nabidky se nastavuje vykon laserového paprsku tfech riznych

urovni v zavislosti na vlastnostech méfené latky.

Nastaveni: Vv nabidce Laser Power se nastavi Low (50 mW). Pokud pfistroj
ukaze ptili§ dlouhy méfici Cas, zvysi se energie na Medium (150 mW) nebo High (300
mW); zvySeni energie se nesmi provést V piipadé, kdy se jedna o vybu$ninu, tmavou

pevnou latku nebo o latku vyhlizejici nebezpecné.
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8.4 Nastaveni parametri méfeni — Signal meter

Signal meter — dilezita funkce pfistroje pti primém meéreni, pii jejimz zapnuti je
obsluha informovéna o intenzité¢ snimaného signalu, respektive o spravnosti nastaveni

vvvvv

zobrazi indikétor v podobé prouzku
) Signal Strength Meter
rozdéleného na tricet dilii. Zelené svitici dily Warning: Laser amission possible,
.. . , , . , Use in accordance with manual and
zobrazuji intenzitu snimaného signalu. Teprve ANSI Z136.1, Maintain an eye distance
of = 35 cm (14 in) from laser aperture.
pfi idedlni pozici pfistroje vaci vzorku, to Esc : Cancel scan

ARM : Emergency stop
[ : Proceed with scan|

znamena pfi nejintenzivngjSim signalu odezvy, Sl Sy

si muze uzivatel méfeni sam spustit. Jde o LT _

jakési ocichavani vzorku pfistrojem, ze kterého ={} T A 8/23/2006 3:00 PM

obsluha pozna spravnost nastaveni geometrie méteni.

Nastaveni: Vv hlavnim menu se Sipkami nastavi nabidka Scan a stiskne se
JEnter. Objevi se dalsi menu, ve kterém se nachazi nabidka Signal meter: pro zapnuti
funkce se nastavi On, pro vypnuti funkce Off. Mé&feni se provede volbou Go a stiskne
se JEnter. V této fazi se v intervalech aktivuje paprsek. Ptistroj se ustavi do idedlni

polohy a pro spusténi samotného méteni se stiskne JEnNter.

8.5 Nastaveni parametra méieni — Scan Delay

Funkce umoziuje nastavit ¢asovou prodlevu pro spusténi meéteni. Jedna se o
jakousi samospoust’ umoznujici obsluze pfistroje se od mista méfeni vzdalit ¢i uchylit
do bezpeci. Rozpéti Casové prodlevy Ize nastavit po 15 - ti sekundovych intervalech od

0 sekund az do 120 sekund.

Nastaveni: v hlavnim menu se Sipkami nastavi nabidka Tools a stiskne se
JEnter. Objevi se dalsi nabidka menu, ve kterém se zvoli polozka Setings, a stiskne se
JEnter. Objevi se dalsi nabidka menu, ve kterém se nachazi polozka Scan Delay:

stiskne se dvakrat JEnter. Pro zapnuti funkce se nastavi On, pro vypnuti funkce Off a
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pro navrat k méfeni se stiskne —A klavesa pro spusténi méieni. Objevi se hlavni
nabidka v pozici Go, stiskne se JEnter a zvoli se poZzadovany ¢as prodlevy (obr. 11 a).
Pro zahajeni méfeni s asovym zpozdénim se stiskne —A klavesa pro spusténi méieni.
Objevi se nastaveny Casovy udaj a zapo¢ne odpocitavani (obr. 11 b). Po uplynuti

nastaveného Casu se aktivuje laserovy paprsek.

Obrazek 11: Udaj o nastaveném zpozdéni a informace o odpocitavani

a) b)
Scan Delay Scan Delay
START TIMER
15 seconds 9
8.6 Nastaveni data a ¢asu v pristroji

Spravné nastaveni téchto udaji je z praktického hlediska dosti dilezité.
Ptejmenovani jednotlivych méteni (scanll) u zdsahu neni ¢asové vyhodné, avsak spolu
s m&fenim Scan001 se ukladd i1 datum a cas. Tyto udaje mohou byt napomocny
zpétnému urceni ptivodu méfeni. Idedlni vyuzitelnost téchto tdaji je v kombinaci s viz
pozndamka Vv Kapitole 8.1 Nastaveni nazvu slozky méfeni.

Nastaveni data a Casu v pfistroji viz podkapitola 13.2.1 ~ Nastaveni — Datum/cas.
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9 MEREN{
9.1 Ukony pied méienim

Nejprve se zvoli optimalni zpiisob sniméni, viz kapitola 7 Pfiprava a zptisob méfeni
vzorku.

Otevie se prostor pro vkladani vialky a stiskne se klavesa Vial Eject, ¢imz se zajisti,
ze clona laseru je oteviena. V pfipad€, ze v drzaku zlstala zapomenuta vialka se
vzorkem z piedchoziho méteni, vyjme se.

Piistroj se zaktivuje stisknutim klavesy ¢ Wake/Slep. Objevi se hlavni menu.

Je nutné se ujistit, Ze baterie je dostate¢né nabita. Na ikoné signalizujici nabiti
baterie musi byt zobrazeny alespon 3 dilky. V opa¢ném ptipadé je potieba baterii
nabit.

Dale je nutné se ujistit, ze jsou zvoleny vSechny kategorie knihovny. V ptipadé, Ze
tomu tak neni, pfistroj nemusi byt schopen identifikovat snimany vzorek. Viz

kapitola 12.1 Nastaveni vSech kategorii knihovny.

9.2 Vlastni méreni

Je zapotiebi provést ukony pied méfenim viz kapitola 9.1 Ukony pfed méfenim.

K zahajeni méfeni je tieba zadat heslo. Stiskne se tlacitko ARM a nasledné se
stiskne 4, 4, V¥, JEnter. Objevi se zeleny napis ACCEPTED, rozsviti se
tlatitko ARM, na dolni 1ist¢ se objevi
oranzovy napis ARM a dile bezpecnostni
hlaseni, které se zrusi tlacitkem JEnter.

Ptistroj je pfipraven k méteni.

Session009

Scan )

New Session

V hlavnim menu se zvoli polozka Scan a stiskne Review
Mode: Auto
se klavesa JEnter. Objevi se nasledujici disple;: Libr=kg Liser Faar e
Tools
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parametri méteni — Mode).

Je nutné se ujistit, ze mod je nastaven na Auto (viz kapitola 8.2 Nastaveni

e Zvoli se slozka, do niz se budou ukladdat jednotlivda méfeni (viz kapitola 8.1

Nastaveni ndzvu slozky méfent).

e Piistroj se ptipravi pro dany typ méteni (Podle typu latky a zptisobu méfeni)

Pro zahajeni méfeni se zvoli Go a stiskne se
JEnter. Objevi se displej Active Scan a pfistroj
zacne sbirat molekulové udaje. Jakmile se rozsviti

kontrolky laseru, je paprsek aktivni.

e Jakmile se snimani ukonci, ziskana data se
zacnou pristrojem analyzovat a porovnavat

S polozkami knihovny.

e Po ukonceni porovnavani se na displeji objevi
vysledek. (Dale viz kapitola 10 Interpretace

vysledki)

Active Scan - [Session009 : Scan002]

Warning: Laser emission possible,

Use in accordance with manual
and ANSI £136.1, Maintain an eye
distance of > 35 cm (14 in) from
lzser aperture.

Press <esc> to cancel scan.
Press <arm> for emergency stop.

={1} (T 1/5/06 12:25P)

Analyzing - [Session009 : ScanD02]

Performing analysis.

Press <esc> to cancel analysis.

[ JARM] 1/5/06 12:26P

Session002 : Scan001 {review)
Positive match found
Acetone

The measured data is fully consistent with the library record for
Acetone. Press enter for menu.

_ D 6/8/05 4:17PM

V ptipade, Ze se u primého méreni neobjevi vysledek ani po ne¢kolika minutach, je

vhodné ptenést méteny vzorek do vialky a sniméni zopakovat.

r

9.3 Obecné zasady pro méreni

Ne vzdy se da povazovat za vyhodu moznost pfimého méfeni ptistrojem, aniz by

byl odebran vorek. Piestoze pfistroj tuto moznost nabizi, v konecném disledku muze

byt takové méfeni nebezpetné, zejména u latek pritomnych ve vétsim objemu.

31



9.3.1 Zasady pro méreni latek s moZnosti neZadouci reakce

Pted zahajenim analyzy je nutné se dikladnou prohlidkou vzorku ptesvédcit,
zdali se nejedna o latku, kterd se laserem miiZze ohfivat a vzplanout (tmave zbarvené
latky, cerné prasky, hlavicky zapalek, Cerné plasty, latexové barvy, lepenky apod.). Pro
neznamé latky, které maji tyto vlastnosti, a nelze tedy vyloucit nezadouci privodni jevy
béhem méfeni, plati pro postup pii jejich identifikaci pfenosnym spektrometrem
nasledujici zésady:

e nikdy neméfit vétsi mnozstvi latky (pfimé méfeni pres obal, latka je rozptylena po
okoli apod.)

e vzdy provést odbér vzorku v nezbytném mnozstvi

e mcéfeni provést vzdy na bezpetném misté (v dostatecné vzdalenosti od ostatnich
latek, zacastnénych osob atd.)

e vzdy zvolit nejnizsi energii laseru, tj. v nabidce Laser Power volit Low!

Pro méteni latek s podezienim na moznou spontanni reakci (explozi) plati navic

tyto zasady:

e vialku vlozit do pfistroje otevienou

e pfistroj kryt vhodnym odolnym materidlem (obr. 12)

e podepfit viko vialkového prostoru (obr. 12)

e vzdy pouzit funkci Scan Delay!

e ustoupit od pfistroje a stranit se prostoru ve sméru mozné

expanze vzorku.

Obrazek 12: Kryti pfistroje a aretace vika vialkového prostoru
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9.3.2  Vybusné prostiedi

Pokud by bylo zndmo nebo okolnosti napovidaly tomu, ze se misto méfeni
nachdzi ve vybusném prostiedi, je nezbytné misto méfeni premistit do bezpec¢ného

prostiedi (pfemisténi nezndmé latky, odbér vzorku apod.).

V krajnich situacich, kdy zména mista méteni je neredlna a identifikace latky je
nezbytnd, musi méfeni prenosného spektrometru vzdy predchézet v daném misté méteni
detektorem hoflavych plynli a par hoflavych kapalin (explozimetrem), ¢i jinym
piistrojem na zjisténi pritomnosti vybusné smési latek se vzduchem a jeji koncentrace.
Po vyhodnoceni vysledkli a zvazeni ostatnich aspektli je nutno ucinit rozhodnuti pro

identifikaci latky pfenosnym spektrometrem.

S pienosnym Ramanovym spektrometrem Ahura First Defender je zakdazdno

mé¥it ve vybuSném prostiedi.

r

9.3.3  Zasady pro ¢asové parametry méreni

V piipadé, ze se béhem piimého méfeni na displeji objevi hlaseni, Ze
odhadovany ¢as pro snimani bude nékolik minut, je doporufeno vzorek umistit do
vialky a provést méfeni znovu. Pokud je 1 tento Cas neredlny, znamena to, Ze latka
nevykazuje interpretabilni Ramanovo spektrum (nebo vykazuje pfiliSnou fluorescenci),

a méfeni se ukonc¢i stisknutim tlac¢itka Esc.

Doporucend maximalni doba pro efektivni identifikaci je ohrani¢ena intervalem
dvacet minut. Pokud se do tficeti sekund od spusténi méfeni pii plném vykonu paprsku
(High) nezobrazi na displeji ¢asovy udaj niz8i nez dvacet minut, métfeni se prerusi a

latka se oznaci jako timto zpisobem neméfitelna.
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9.34

Ziasady pro identifikaci latky

Pro jednoznacnou identifikaci latky nestaci jen pozitivni vysledek méfeni. I kdyz

se jedna o vyjimky, vysledek na zeleném podkladu nemusi byt vzdy pravdivy. Je nutné

po uspésné identifikaci tento vysledek konzultovat s databazi vlastnosti latek, predevsim

se zam¢iit na vizudlni vlastnosti (barva, konzistence atd.) a dal$i vlastnosti (napf.

zapach, t¢kavost apod.). Databaze vlastnosti latek je umisténa v piistroji.

Po zméfeni vzorku se zobrazi vysledek. Stiskne se tlacitko JENter a zobrazi se

okno nabidky (obr. 13 a). Zvoli se View Info a stiskne se JEnter. Zobrazi se zakladni

informace o latce Desc (obr. 13 b). V hornim okraji pak ostatni zalozky s informacemi

(tabula 1).

Obrazek 13: Informace o latce

a) Sesgion001 : Scanl95
GOETER EIGGRTTLG View Spectrum
AcetaminopiirrrRey e

The measured data is Fully co
Acetaminophen.

[ p D 5/30/2008 2:50 AM

b)

Export to card

Export Reachback

Print Report

Tabulka 1: Popis zalozek

Nazev

zalozky Popis
Informace o latce z NIOSH (Narodni institut pro bezpecnost a ochranu
NIESl zdravi), privodce.

Desc Obecny popis latky, v€etné barvy, viin€, synonyma, vyuziti, atd.

Gear Doporucené ochrana pfi manipulaci s latkou.

Fire Doporuéen_é postupy pro zasahujici (hasivo, ochrana, likvidace,
evakuace aj.).

First Aid | Doporucené postupy prvni pomoci, pokud piijdete do kontaktu s latkou.
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10 INTERPRETACE VYSLEDKU

10.1 Jeden nazev na zelené plose:
pfistroj jednoznacné pfifadil zméfené spektrum
jediné latce. Vysledek snimani odpovida pouze jedné
poloZce z knihovny.

V tomto pfipadé¢ je nezbytné pro potvrzeni
vysledku provést konzultaci s databazi vlastnosti

latky. Viz kapitola 9.3.4 Zasady pro identifikaci latky.

10.2 Nékolik nazvi na zelené plose:

zméfené spektrum odpovida nékolika latkdm
Z knihovny; uvedena hodnota v procentech znamena
pravdépodobnost pfifazeni referenéniho spektra
spektru zmeéfenému. Pravdépodobnost toho, Ze se

jedné o danou latku.

Session002 : Scan001 {review)

Positive match found

Acetone

The measured data is Fully consistent with the library record For
Acetone, Press enter for menu.

& 6/8/05 4:17PM

Session004 : ScanD01

Positive matches found
Toluene 69.7%
Lacquer Thinner 320.3%

The measured data is consistent with ALL of the above library
items, The probabilities (%) indicate how much the measured
daka Favors one item versus another, They are NOT
concentrations.

L [ LARM] 12/19/05 4:53P

V tomto piipad¢ je s nejvétsi pravdépodobnosti méfena latka toluen. Je nezbytné

pro potvrzeni vysledku provést konzultaci s databazi vlastnosti latky. Miize se stat, ze

procentualni tdaj u dvou nebo vice zobrazenych latek bude dosti podobny nebo 1

shodny (napft. 49,5 % a 50,5 % u dvou latek nebo 33 % a 33 % a 34 % u tii latek). Zde

S nejveétsi pravdépodobnosti pljde o jednu a tutéz latku s tim, Ze je v knihovné spekter

uvedena opakované a tfeba pod jinym obchodnim nazvem.

10.3 ,,Mixture* a nékolik latek na modré ploSe:

jedna se o smés dvou nebo vice rozpoznanych latek.
Procenta zobrazena u jednotlivych latek ve smési
jsou pomérovym vyjadienim intenzity snimané

odezvy.
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Session004 : Scan0D08 (review)

Mixture 97 %
2-Propanol 59%
Methanol 38%

The measured data can not be adequately described by a single
library item, but a mixture of the sbave items accounts Far 97%
of the measured Raman data, Yalues shown are the amount of
Raman data that can be described by each item.

fml £ARM] 12/19/05 5:59PM|



Pozor, nejedna s 0 koncentraci ani podil zastoupeni latky ve smési. Procentualni
vysledek je podminén nejen koncentraci latky ve smési, ale 1 samotnymi vlastnostmi
latky. Pro vyhodnoceni smési je doporuceno latky s hodnotami mensimi nez 3 %

neinterpretovat.

104 ,,NO match found* Session001 : ScanD01 (review)

No match found

Jeden nebo nékolik ndzvl na Cervené ploSe: piistroj

Methanol

pfifadil zméfenému spektru jedno nebo nékolik Dunkin' Donuts Coffee
v v Mo match was found in the enabled categories,
spekter  referencnich, ale  pravdépodobnost perhaps due to fluorescence in the sarmple.
ltems with some similar features are shown
. . r r above, in order frorm most to least similar.
pOdObnOStl SpekterJe anka' Contact Ahura far spectral analysis assistance.

y S o e .
Nutno podotknout, Ze z riiznych diivodd nebyla latka - e

identifikovana jednozna¢né, avSak molekulovy zaklad resp. ¢ast molekuly byla spravné
rozpozndna (napft. ze latka je uhlicitan, siran apod.). Takovy vysledek je pro zkuSenou
obsluhu pfi terénni identifikaci dosti cennou informaci pro moznou charakterizaci latky.

Poznamka: Pfi interpretaci takovych vysledki méteni je zapotiebi obezietnost!

Rozhodné se nemusi jednat o navrZenou latku!

,»No match found*
Pristroj neobjevil v knihovné Zadny odpovidajici protéjSek k vysledku snimani,
muze to mit nasledujici divody:

Session001 : Scan039

* nebyla pouzita spravna technika snimani

o . ) 5 No match
» dana latka neni uvedena v knihovné found

esnimand litka nemd Zzaddny nebo jen slaby o match found in the lbrary. Fluorescence
may prevent reliable identification of this

molekularni signal (napf. voda nebo mouka) nebo  materal Contact Ahura (800-574-1992) for
spectral analysis assistance.

fluoreskuje.

Jestlize je to moZné, provede se snimani jinou technikou. V piipad€ potieby je
mozno vysledky konzultovat sfirmou Ahura. Viz kapitola 14.2 Instrukce pro

exportovani reachback souboru.
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11 EDITACE NAMERENYCH DAT

Naméfena data 1ze prohlizet piikazem Review
z hlavniho menu. Oznaci se slozka nebo jednotlivé

meéfeni a stiskne se JENter a lze provadeét:

11.1  Editace slozek

Session004

Scan

Library

Tools

T farm] 10/5/2006 5:38 PM

Stiskne se JEnter a v nabidce Review se zobrazi slozky méteni. Opét se stiskne

JEnter a zobrazi se u vybrané slozky méteni nabidka moznosti:

e Open - otevieni slozky méfeni

e New Session — vytvofeni nové slozky méfeni viz
Nastaveni ndzvu méfeni

e Rename Session — piejmenovani slozky viz
Nastaveni nazvu meéfeni

e Delete Session — vymazani celé slozky.

Review Sessions

Sessionil New Session
Session008
Session007
Session006 Export Session

Rename Session

Session005 Delete Session
Session004
GASOLINE-GLF93

([YARM] 10/5/2006 5:39 PM

] Export Reachback

Export Session a Export Reachback se pro béznou editaci nepouziva (viz kapitola 14.2

Instrukce pro exportovani reachback souboru).

11.2 Editace vysledku

Stiskne se JEnter a v nabidce Open se otevie slozka méfeni a zobrazi se jednotliva
méfeni. Opét se stiskne JEnNter a zobrazi se u daného vysledku méfeni nabidka

moznosti:

e Open - otevieni Scanu
e Rename Scan — viz Nastaveni ndzvu méteni
e Delete Scan — vymazani Scanu

e Print Report - export na CF kartu viz Pfenos vysledkd snimani.
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Export to card a Export Reachback se pro béznou editaci nepouziva (viz kapitola 14.2
Instrukce pro exportovani reachback souboru).

Opét se stiskne JENter a zobrazi se vysledek méfeni. sessionooi : scantos

Stiskne se JEnter a zobrazi se u dan¢ho vysledku o 0000
méfeni nabidka moznosti: e=illlildel | Add to Library

Export to card

e View Info — Informace o latce viz kapitola 9.3.4
Export Reachback

The measured data is fully co

Zasady pro identifikaci latky Aceaminphen. Print Report
([T:JArm) 5/30/2008 2:50 AM

e View spektrum — stiskne se JEnter a |
zobrazi se naméfené spektrum dcerné a | | ,

referencni spektrum cervené e

e Print Report - viz kapitola 11.3 Pfenos vysledkti snimani.

r__r

11.3 Pienos vysledkii snimani

Vysledky snimani se pienesou do PC pomoci CF karty, kterd se vlozi pfi
vypnutém pfistroji do bateriového prostoru na spodni sténé napisem This side up a
zafezy nahoru (obr. 14). Vyjme se pfi vypnutém pfistroji opakovanym stlacenim

¢erného ¢étvercového tlac¢itka umisténého vedle slotu vlevo.

Obrazek 14: Vlozeni CF karty do pfistroje

Vyrezy smérem nahoru

Vystupkem nahoru

[

Bocni pohled na CF kartu
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Pokud je karta zavedena do pfistroje, je mozno na ni kopirovat protokol timto
postupem: po ukoncéeni méteni (na displeji je nazev latky) se stiskne Enter, z nabidky
se zvoli Print Report a stiskne se JEnter. Na karté je protokol (obr. 15) ve formatu
* jpg. Je tieba vyckat ukonceni exportu, ktery trva relativné dlouho. Pfistroj se vypne,

vyjme se karta, vlozi se do ¢tecky a ptipoji k PC. Protokol se vytiskne nebo v PC ulozi.

Z pristroje na CF kartu lze ve formatu *.jpg. Seesion001 : Scan1os

y . o Cwo s View Inf
pfesunout pouze jednotlivé vysledky méfeni,

SEEEN G R View Spectrum

nikoliv celé slozky. elh e opi] el | Add to Library

Export to card

Export Reachback

The measured data is Fully co

Acetaminophen. Print Report
|[T:ARM] 5/30/2008 2:50 AM
Obrazek 15: Protokol o méfeni a obsazené udaje
__ Pesmewshes | zpUsob méfenia | AhuraScientific |
RDX (cyclonite) 45% vykon laseru FirstDefender FD0O801 "
I i Mode: Auto, FlexProbe |
. . ) Power Setting: High
The measured data is consistent with ALL of the
library items shown. The probabilities (%) indicate
- - - how much the measured data favors one item versus
nazev p riraze nyC h another. They are I:lt;l' con:entrati:ts. Laser Status: Pass
. CCD Status: Pass
latek Calibration: Pass
Last Checked: 6/6/2008 11:27 AM
pl"’OCEnta A Scan Warnings: Non
pravdepodobnosti

—  Sean
—— RDX/HM
—  RDX (cyclonite)

Namérené spektrum

/ informace o automatické

referenéni spektra kontrole pristroje

3000

Raman Shift (em -1)

EKU 6-6-08 - Scan020 6/6/2008 11:23 AM
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12 Knihovna
12.1  Nastaveni kategorii

V knihovné pfistroje jsou uloZena referencni spektra latek od vyrobce a jsou
servisem neustdle dopliiovany. Udaj o poétu spekter latek v knihovnd se nachézi

v polozce hlavniho menu Library. Stiskne se
Library (1354 items, 1354 enabled)

JEnter a zobrazi se =zacatek seznamu vSech

v ’ , (+/-)-1,2,3,4-Tetrahydro-1-naphthol
vloZenych latek. rr>1 300l
(+/-)-1-Amino-2-propanol
(+/-)-1-Phenylethanol

1 H (+/-)-2-Bromopentane
Library (1354 items, 1354 enabled). F o tromen
(+/-)-2-Butanol

1| LARM] 1/5/06 12:43P

Na hornim okraji displeje se nachazi daj:

Prvni ¢islice (1354 items) je informace o celkovém poctu spekter latek vlozenych do
knihovny.
Druha ¢&islice (1354 enabled) je udaj o poétu povolenych spekter latek pro vyhodnoceni
méfeni.

Pro maximalni vyuZiti pfistroje je dilezité, aby byla povolena vSechna spektra

latek, resp. vSechny kategorie, do kterych jsou spektra roztfidéna.

Nastaveni vSech kategorii se provede: Categories left = exclude, right = inciude
; . . B CW (8 items)
V hlavnim menu Library se stiskne JEnter a ] EPA-HVP 1990 (739 items)

Energetics (18 items)
Household/Commercial (46 items)

zobrazi se zaCatek seznamu vSech vloZenych latek. %
[ ITF-40 (470 items)
X
O
O

Na hornim okraji displeje je udaj. Opét se stiskne L
Narcotics (1 items)
Pharma {20 items)

JdEnter a zvoli se Settings a opét se stiskne

[ } 6/8/05 4:12PM|

JEnter. Objevi se seznam kategorii latek.

Stiskne se klavesa JEnter. Zobrazi se nabidka menu, v ném se zvoli Include
All a stiskne se JEnter. Jsou zaSkrtnuta vSechna poli¢ka. Pro opusténi tohoto displeje

se stiskne klavesa Escape.
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12.2 Pridani polozky do knihovny

Knihovnu Ize rozsifit pfidanim spektra.

Do knihovny nepridavame (tj. nepouzivame prikaz Add to Library) spektra

ziskana v modu AUTO. Je velice dulezité zajistit, aby knihovna obsahovala spektra

Vv nejvyssi kvalité tak, aby bylo mozné presné identifikovat jednotlivé latky.

12.3 Postup méreni a pridani polozky do knihovny

V hlavnim menu se Sipkami nastavi nabidka Scan a stiskne se JEnter. Objevi

se dals$i menu, ve kterém se v nabidce Mode nastavi parametry méteni LibBuild.

M¢éfeni se provede volbou Go a stiskne se
JEnter. Jiné parametry se v polozce Mode

nenastavuji.

Zvoli se Quality a stiskne se kurzorova
klavesa se Sipkou, dokud se neobjevi poZadovana

kvalita snimani.

Session009

Scan | __ %

New Session

Review —
Mode: LibBuild
Library Laser Power: High
Quality: High ]
Tools
[TTW:farM] 6/8/05 3:44PM

Poznamka: Pro dosahovani nejlepSich vysledkii zvolime High. Jestlize vsak

snimani trva prilis dlouho, zvolime Medium nebo Low. Snimani pri zvolené urovni High

miize trvat az 20 minut.

Pro zapoceti snimani se stiskne —-A
klavesa pro spuSténi méreni. Po ukonceni
snimani se na displeji objevi napis Library Build

Complete.
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Session003 : Scan002 {review)

Library: build
complete
Library build complete. Press enter For menu,
& 6/8/05 4:17PM



Stiskne se JEnter a zvoli se ptikaz Add to Library. Stiskne se opét JEnter a

objevi se displej User Library Name. Zada se nazev latky. Pro pojmenovani spektra se

pouzije kurzorova klavesa, kterou lze pohybovat po jednotlivych pismenech v tabulce.

Kazdé zvolené pismeno se vzdy potvrdi stisknutim klavesy . Po ukonceni zadéani

nazvu se stiskne Done. Zobrazi se informace ,,Library item + zadany ndzev ldtky - has

been addend“. Spektrum latky bylo pfiddno do uzivatelské knihovny. Pro navrat se

stiskne Escape.

12.4  Postup vymazani polozky z knihovny

Vymazat 1ze pouze ty polozky, které byly do seznamu zadany pozdéji, nikoli

polozky, které byly do knihovny uloZeny z vyroby nebo servisnim technikem.

V hlavnim menu se vybere polozka
Library a stiskne se klavesa JEnter se objevi

prvni stranka knihovny.

Vybere se polozka, uréend k odstranéni a
stiskne se JEnter. Objevi se nabidka menu. Zvoli
se piikaz Delete a stiskne se JEnter. Na displeji
se zobrazi zprava vyzadujici potvrzeni odstranéni
zvolené polozky. Zvoli se Yes a stiskne se

JEnter. Pozadovana polozka bude odstranéna.
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Library (1354 items, 1354 enabled)

(+)-alpha-Tocopherol
{+/-)-1,2,3,4-Tetrahydro-1-naphthol
{+/-)-1,3-Butanediol
{+/~)-1-Amino-2-propanol
(+/-)-1-Phenylethanol
(+/-)-2-Bromopentane
(+/-)-2-Bromopropionic acid
(+/-)-2-Butanol

={i} D 1/5/06 12:43PM

Library (1354 items, 1354 enabled)

Urea View Info
Urea nitrate View Spectrum
lUSER—ITEMl
valeraldehyde Export Item
Valeric acid Load Item(s)
Yaleroyl chloride _—
2
Yanillin
vinyl acetate Settings
=} T 1/5/06 12:43PM



125 Export poloZek knihovny

Exportovat z knihovny jednoho pfistroje do knihovny druhého pfistroje lze

pouze ty polozky, které byly do knihovny prvniho pfistroje ndmi zadany (tzv.

uzivatelskd knihovna). Toto se provede prostiednictvim pamét'ové CF karty.

Do vypnutého pfistroje se vlozi pamétova CF

karta.

Z hlavniho menu se zvoli Library. Objevi
se prvni stranka knihovny. Zvoli se polozka, ktera

se bude exportovat a stiskne se JEnter.

Objevi se nabidka menu. Zvoli se ptikaz

Export item a stiskne se JEnter.

Library (1354 items, 1354 enabled)
(+/-)-1,2,3,4-Tetrahydro-1-naphthol
(+/-)-1,3-Butanediol
(+/-)-1-Amino-2-propanol
(+/-)-1-Phenylethanol
(+/-)-2-Bromopentane
(+/-)-2-Bromopropionic acid
(+/-)-2-Butanol

b [ LARM] 1/5/06 12:43P|

Library (1354 items, 1354 enabled)

Urea View Info

Urea nitrate View Spectrum
lUSER—ITEMl ——

valeraldehyde Export Item

Valeric acid Load Item(s)

Yaleroyl chloride

s Delete

Yanillin

vinyl acetate Settings
=} T 1/5/06 12:44PM

Na displeji se po ukonceni kopirovani na pamétovou kartu zobrazi odpovidajici

hlaSeni. Tento postup se opakuje tak dlouho, dokud nejsou na kartu nepfeneseny

vSechny poZadované polozky knihovny.

V pripade, zZe zkopirovani jedné polozky na pamétovou kartu trva vice nez 1 min,

zkontroluje se spravné zasunuti karty. V pripadé potreby se karta vyjmeme a opét se

zasune, pak se proces kopirovani zopakuje.

Stiskne se tla¢itko pro vysunuti pamétové karty a karta se vyjme. Pamétova

karta se zasune do druhého pfistroje, do které¢ho se budou polozky z knihovny pfenaset.

Na druhém pfistroji v hlavnim menu se vybere Library. Objevi se prvni stranka

knihovny.

Pro zobrazeni dalsi nabidky menu se stiskne JEnter. Zvoli se ptikaz Load

Item(s) a stiskne se JEnter. Vsechny polozky obsazené na pamétové karté se prenesou
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do knihovny druhého pfiistroje. Zobrazi se zprava vyzadujici potvrzeni pifeneseni

polozek. Potvrdi se stisknutim JEnNter. Po vypnuti pristroje se pamétova karta vyjme.

13 Ostatni nastaveni pristroje

V menu Tools - nastroje se nachazi ostatni nastaveni pfistroje.

13.1 System

Tools

Support: Zobrazi se informace podpory. m

Pti telefonickém kontaktu zakaznické podpory

Settings
Ahura, se miize stat, ze budete pozadani o sdéleni Utilities
udajii zde uvedenych udaj.
Restart System: Chcete-li restartovat,
(il b =D 4/27/06 8:53PM

zvoli se Restart syst¢tmu a stiskne se klavesa

JEnter.

13.2  Settings

Date/Time: Nastavuje se Cas a datum na pfistroji. Vybere se Datum a cas, a
stisknéte klavesu JEnter. Spravné nastaveni téchto udajii je z praktického hlediska
dosti dulezité. Viz kapitola 8.6 Nastaveni data a casu v pristroji.

Language: Umoziuje vybér z dostupnych jazykl v pfistroji.

Scan Delay: viz Nastaveni parametrii méfeni — Scan Delay.

13.3  Utilities

Clear Sessions: Pro odstranéni vSech existujicich slozek vysledkd v pfistroji.
Pouzitelné napft. pro rychlé uvolnéni paméti.

Format CF: Zvoli se formatovani karty. Stiskne se klavesa JEnter zobrazi se dotaz,

ktery je nutno potvrdit. Zvoli se Yes a potvrdi se klavesou JEnter.
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14 Pomoc a udrzba

141  Ziskavani pomoci a zpétna podpora - First Defender Reachback
Pro ziskani pomoci pfi interpretaci vysledkii mizete kontaktovat firmu Ahura:
Customer Service na ¢isle 1-800-374-1992. Firma poskytuje nepfetrzity asistencni

servis.

14.2 Instrukce pro exportovani reachback souboru:

Reachback soubor je ur¢en k pocitaovému zpracovani dat méteni.
Do pfistroje se vlozi pamétova karta. Viz kapitola 11.3 Pfenos vysledkil sniméni.

Ve vysledkovém displeji nasnimaného spektra se
Session001 : Scan019

stiskne JEnter. Objevi se nabidka menu. e e
Zvoli se piikaz Export Reachback a m View Spectrum

Add to Library

stiskne se JEnter. Jeden ,,reachback soubor,

Mo match found in 1 Export to card

, . ’ ;o . v (800-374-1992) for 5 s
ktery obsahuje vysledky snimani, kalibra¢ni data assistance, Export Reachback

Print Report

i JARM) 4/15/2008 9:49 AM

a systém log, je uloZzen na pamétovou kartu.

Pamétova karta se vyjme a vlozi se do étecky CF karet. Ctecka se pfipoji k USB

portu pocitace a soubor se odesle e-mailem do firmy Ahura.

14.3 BéZna udrzba pristroje
Ptistroj je konstruovan jako bezudrzbovy. Veskera udrzba se tak redukuje na

¢isténi piistroje a nabijeni baterie.

14.3.1 Citéni pFistroje

Cisténi pfistroje se provadi mékkym hadiikem navlhéenym ve vodé nebo
ethanolu. Pfipadnou dekontaminaci je mozné provést ponofenim do 5 % roztoku
chlornanu sodného. Pied Cisténim piistroje je nezbytné se nejprve ujistit, ze je piistroj

vypnut a Ze jsou uzaviena a fadné zajisténa dvirka bateriového prostoru.
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14.3.2 Nabijeni baterie

Nabijeni baterie se provadi pomoci nabijecky, ktera se ptipoji na sit’ 230 V a
vlozi se do ni baterie kontakty doli. Béhem nabijeni musi svitit ¢ervend dioda. Nabijeni

je ukonceno po rozsviceni zelené diody. Nabiti zcela vybité baterie trva az 7 hodin.

14.4 Kontrola spravné funkce pristroje
V ramci interni kontroly se provadi:
14.4.1 Kontrola spusténi pristroje

Pfistroj se zapne a kontroluje se prubéh spusténi vcetné pfijeti hesla. Pfi
bezchybném spusténi se nejdiive rozsviti tlacitko pro rychlé scanovani (—A), potom se
objevi bezpecnostni hlaseni a nakonec hlavni menu. Po zadani hesla se objevi zeleny
napis ACCEPTED, rozsviti se tlacitko ARM, na dolni 1i§t€ se objevi oranzovy napis
ARM a dale opét bezpe€nostni hlaSeni.

14.4.2 Kontrola baterie
Baterie se kontroluje na sloupcovém diagramu na dolni 1i§t€ pfistroje (maximum

je 7 sloupcti). Pozaduje se, aby baterie byla dobita alespon na 3 sloupce.

14.4.3 Identifikace kontrolnich latek.
Kontrolni identifikace se provede méfenim nékolika predem uréenych a
znamych kontrolnich vzorki latek rtizného skupenstvi a deklarované Cistoty. Ovetuje se

spravnost vysledk méteni.

Interni kontrola spravné funkce pristroje se provadi pii provozu na baterie pied

kaZzdym mérenim, minimalné vSak jednou za mésic.
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Ptiloha 2: Protokoly méFeni - aceton

Acetone

Positive Match

The measured data is fully consistent with the library
item for Acetone.

AL st shoukd be v e g other mettiods o fectmicuses

Ahura Scientific
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Power Setting:

Laser Status:
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Protokol 1: Vystup méreni cistého acetonu

Positive Matches

Acetone

The measured data is consistent with ALL of the
library items shown. The probabilities (%) indicate
how much the measured data favors one item versus
another. They are NOT concentrations.
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Positive Matches

Acetone

Ahura Scientific
FirstDefender FD4722

The measured data is consistent with ALL of the
library items shown. The probabilities (%) indicate
how much the measured data favors one item versus
another. They are NOT concentrations.
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Mode:
Power Setting:

Laser Status:
CCD Status:
Calibration:

Last Checked:
Scan Warnings: None

Auto, Vial Holder
High

Pass
Pass
Pass
7/17/2012 5:50 PM

/

- ‘_/{\__//\J \

— Scan
—  Acetone

500 1000 1500 2000
Raman Shift (cm -1)

Ri-dipl - Scan069

Protokol 3: Vystup méreni roztoku acetonu 3,2 % obj.
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No Positive Match

Acetone

AhuraScientific [
FirstDefender FD4722

No match found in the library. Items with some similar
features are shown. Contact Ahura (800-374-1992) for
spectral analysis assistance.
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Ptiloha 3: Protokoly méfeni - kifemicitan

Positive Match

Silicon dioxide

The measured data is fully consistent with the library
item for Silicon dioxide.
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Protokol 5: Vystup méreni zeminy

Positive Match

Silicon dioxide

The measured data is fully consistent with the library
item for Silicon dioxide.
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