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Praktyczne aspekty zwigzane z ogledzinami miejsca zdarzenia
z uzyciem nadtlenkow acetonu i urotropiny.
Badania zabezpieczonych sladow

Wstep

Nadtlenki acetonu (TATP) i urotropiny (HMTD) zalicza-
ne sg do organicznych zwigzkéw chemicznych majacych
w swojej strukturze co najmniej dwa atomy tlenu potaczone
ze sobg wiagzaniem chemicznym — jest to tzw. grupa nad-
tlenkowa lub grupa peroxy (-0-0-). Nadtlenki sg zwigzka-
mi fatwopalnymi, stwarzajacymi duze niebezpieczerstwo
wybuchu, co wynika z ich budowy chemicznej. Podwéjny
tlen w grupie nadtlenkowej sprawia, ze jest ona chemicz-
nie niestabilna, moze sie tatwo rozktadaé¢, wytwarzajac
szybko duzg ilo$¢ ciepta, co powoduje podwyzszenie
temperatury. Nadtlenki organiczne palg sig bardzo szybko
i intensywnie, poniewaz energia wyzwalana jest wskutek
rozpadu wysokoenergetycznych wigzan nadtlenkowych.
Z rozktadem nadtlenkéw organicznych zwigzane sa dwa
pojecia: deflagracja, czyli szybkie spalanie oraz detona-
cja. Deflagracja i detonacja sa chemicznie podobnymi
procesami, w detonacji jednak szybkos¢ palenia jest wigk-
sza od predkosci, z jaka rozchodzi sie fala dzwiekowa. Ta
naddzwigkowa predko$¢ powoduje powstanie fali uderze-
niowej, ktorej predkosc¢ wynosi od 2000 do 9000 metréw
na sekunde i to niezaleznie od ci$nienia zewnetrznego.
Natomiast szybkosc¢ deflagraciji rosnie wraz ze wzrostem
cisnienia [1]. TATP i HMTD charakteryzuja sie krotkim cza-
sem przejscia procesu spalania w detonacje. Petna deto-
nacje osiggajg w niewielkiej masie materialu (od setnych
do dziesiatych czesci grama, zaleznie od ich czystosci).
TATP i HMTD odznaczajg sie bardzo duza wrazliwoscig
na bodzce zewngtrzne, zarowno mechaniczne — nakiucie,
tarcie, uderzenie, zgniecenie, jak i ognia otwartego — iskry
elekirycznej czy rozzarzonej spirali. Wtasciwosci te skia-
niajg do umieszczenia nadtlenkéw w grupie inicjujgcych
materiatow wybuchowych [2].

W ostatnich latach w wojewo6dztwie pomorskim za-
obserwowano wzrost liczby ogledzin miejsc zwigzanych
z domowa produkcjg nadtlenkéw urotropiny (HMTD)
i acetonu (TATP). Nadtlenki te produkowane byty w nie-
wielkich ilosciach (do kilku graméw) przez miodych lu-
dzi, pasjonatéw, w celach eksperymentalnych, niezwig-
zanych z typowa dziatalnoscig przestepcza. O wyborze
nadtlenkéw zadecydowaly takie czynniki jak: tatwy do-
step do odczynnikéw chemicznych, niskie koszty oraz

nieskomplikowane metody wytwarzania dostepne migdzy

innymi w Internecie. Otrzymane nadtleni wykorzystywa-
ne byly do produkcji samodziatowycl Inikow stuzg-
cych do pobudzania réznych mieszai ‘hnicznych
oraz prochu czarnego. Eksperci Lab 1 Krymina-
listycznego Komendy Wojewddzkie I w Gdansku
uczestniczyli w ogledzinach miejsc i nadtlen-
kow, w ogledzinach miejsc po wybucht samcdziatowych
urzadzen wybuchowych, do pobudzania ktorvch stuzyly

zapalniki elaborowane nadtlenkami oraz w ogledzinach
miejsc neutralizacji nadtlenkdéw przez funkcjonariuszy
SPAP. W kazdym z tych przypadkéw pobrano do badan
laboratoryjnych prébki nadtlenkéw oraz probki gleby po
wybuchu zapalnikow, ktore nastepnie poddano badaniom
analitycznym.

Metody badawcze wykorzystane
do identyfikacji nadtlenkow

Za pomocg prob uderzeniowych mozna przeprowa-
dzi¢ wstepng identyfikacje nadtlenkéw acetonu i urotropi-
ny, wykorzystujac ich wrazliwo$¢ na bodzce zewnetrzne
— mechaniczne. Do petnej identyfikacji przydatne sg: me-
toda chromatografii gazowej sprzezonej ze spektrometrem
masowym (GC/MS) oraz spektrofotometria w podczerwie-
ni (FTIR). W tabeli 1 podano charakterystyczne najinten-
sywniejsze jony w widmie masowym oraz podstawowe
pasma absorpcji w podczerwieni dla TATP i HMTD [2].

Istotne znaczenie w identyfikacji nadtlenkéw ma spo-
sob przygotowania prébek do analizy. Nadtlenki organicz-
ne, do ktérych zaliczane sg TATP i HMTD, charakteryzuja
sig duzg lotnoscig oraz matg odpornoscia termiczna, dla-
tego tez odpowiednia metodg przygotowania probek do
badan wydaje sie by¢ mikroekstrakcja do fazy stacjonar-
nej SPME (Solid Phase Microextraction). SPME jest tech-
nikg ekstrakcyjng prowadzacg do podziatu analitu pomieg-
dzy faze ciekla badz gazowa (matryce) a faze stacjonarna
umieszczong na widknie SPME. Technika SPME cechuje
sie niewielkg ingerencjg w prébke, jest niewrazliwa na
zawiesiny obecne w prébce oraz moze byé stosowana
do prébek gazowych i statych, gdy zastosuje sie eks-
trakcje analitéw z fazy nadpowierzchniowej (HS-SPME).
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HS-SPME (Head Space/Solid Phase Microextraction),
czyli technika bezrozpuszczalnikowa, ma wiele zalet, ta-
kich jak: prostota operacji, krotki czas przeprowadzanych
badan, niskie koszty, a ponadto moze by¢ stosowana
w probkach o skomplikowanych matrycach. Gtéwng wadg
tej techniki jest wzglednie duzy koszt widkna i ograniczo-
ny czas jego uzytkowania z uwagi na zanieczyszczenia
w trakcie ekstrakcji i ewentualng degradacje [3, 4].

Tabela 1
Najintensywniejsze jony w widmie masowym
oraz podstawowe pasma absorpcji w podczerwieni,
dla TATP i HMTD
lons of hichest intensity in mass spectrum and basic
abzorption IR bands for TATP and HMTD

F‘ lajintensywniejsze jony | Pasma absorpcji
3 w widmie masowym (cm™)
1182, 1366, 886,
[P 43, 59, 75, 58 785, 946, 550,
616

12383, 950, 1362,
1056, 874, 1034,
1337, 441, 543,

HMTD |
29, 30, 28, 208, 88

585, 486, 1445

zrodto (tab. 1-5): opracowanie wtasne

LK KWP w Gdansku nie wykorzystuje techniki SPME,
podstawowym narzedziem analitycznym jest chromatograf
gazowy sprzezony z detektorem mas (GC/MS). W tym
przypadku przygotowanie probki do badan opierato sie na
zastosowaniu ekstrakcji materiatu dowodowego rozpusz-
czalnikami organicznymi.

Technika GC/MS jest metodg charakteryzujgca sie
duzg czutoscig, w ktérej spektrometr masowy zastoso-
wany jako detektor to wtasciwie niezalezny i samodzielny
aparat analityczny, umozliwiajgcy uzyskanie i potwierdze-
nie rezultatow z duzym stopniem pewnosci i doktadnosci.

Cel pracy

Pozytywne wyniki badan na obecno$¢ nadtlenkow
w probkach gleby zabezpieczonych przez ekspertow LK
KWP w Gdansku na miejscach zdarzen oraz pobranych
w przeciggu kilku minut po neutralizacji nasunety pytanie,
czy po dtuzszym czasie, jaki uptynatby od czasu wybuchu
do czasu pobrania probek, identyfikacja nadtlenkow row-
niez bytaby mozliwa.

Tak zrodzit sie pomyst na badania, ktére obejmowa-
tyby synteze nadtlenkéw w warunkach laboratoryjnych,
przygotowanie zapalnikow elaborowanych nadtlenkami
i sprawdzenie ich dziatania w warunkach poligonowych
oraz mozliwos¢ identyfikacji uzytego materiatu po uptywie
okreslonego czasu.

Czes¢ doswiadczalna
Przygotowanie materiatu badawczego

Synteza nadtlenku acetonu i urotropiny

Na potrzeby badan w warunkach laboratoryjnych do-
konano syntezy nadtlenku acetonu (TATP) i nadtlenku
urotropiny (HMTD) (ryc. 1-3).

Po zakoriczonej syntezie otrzymane bezbarwne krysz-
taty TATP przemyto wodg destylowang, a nastepnie me-
tanolem. W trakcie przemywania czes¢ krysztatow ule-
gta rozpuszczeniu, dlatego w nastepnych syntezach do
przemycia otrzymanych krysztatow uzyto jedynie wody
destylowanej. W przypadku syntezy HMTD otrzymane
bezbarwne krysztaty przemyto woda destylowang, a na-
stepnie metanolem.

Uzyskane substancie pozostawiono na 12 godzin
w temperaturze pokojowej do swobodnego wysuszenia,
z dala od zrédet ciepta.

Konstruowanie zapalnikow

Z otrzymanych nadtlenkéw skonstruowano tacznie
50 sztuk zapalnikéw lontowych. Tuleje sptonek wykona-
no ze szkta oraz dwoch rodzajow tworzyw sztucznych
(ryc. 4-5).

Wypetnienie sptonek ze szkta: TATP o gestosci usy-
powej 0,72g/cm®, HMTD o gestosci usypowej 0,86g/cm?®.
Wypetnienie sptonek z PCV: TATP o gestosci usypowej
0,73g/cm?, HMTD o gestosci usypowej 0,75g/cm? (przez
gestos¢ usypowa rozumie sie gestos¢ otrzymang przez
podzielenie masy materiatu przez objetos¢ jakg ten ma-
teriat zajmuje).

Badania poligonowe

Przed przystapieniem do wtasciwych badan nad iden-
tyfikacja nadtlenkow w glebie z leja po wybuchu przete-
stowano sprawnosé techniczng skonstruowanych zapal-
nikéw. W sierpniu 2008 r. odpalano 12 sztuk zapalnikow,
a nastepnie pobrano prébki gleby do stoikéw typu twist
i szczelnie je zamknigto.

Pozostate 38 sztuk zapalnikow odpalono w sierpniu,
pazdzierniku i grudniu 2008 roku. Srednie temperatury
otoczenia wynosity:

w sierpniu od 10°C w nocy do 24°C w dzien,
w pazdzierniku od 3°C w nocy do 10°C w dzien,
w grudniu od —10°C w nocy do 3°C w dzien.

Podtoze, na ktérym odpalano zapalniki, byto zawilgo-
cone (po opadach atmosferycznych: deszczu, Sniegu),
lecz w trakcie przeprowadzania eksperymentéw nie zaob-
serwowano opadow.

Skonstruowane zapalniki lontowe, 38 sztuk, odpalano
kolejno na obszarze 1m?, na jednorodnym podtozu w po-
staci haldy piasku (ryc. 6-7).
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Ryc. 1. Nadtlenek acetonu (TATP) oraz nadtlenek urotropiny (HMTD) otrzymane po dwoch dobach krystalizacji w temperaturze 5°C
Fig. 1. Acetone peroxide (TATP) and hexamethylene triperoxide diamine (HMTD) obtained after 48-hour cristallisation at 5°C

zrodto (ryc. 1-27): autorki

Ryc. 2. Obraz mikroskopowy krysztatéw nadtlenku acetonu w swietle padajacym biatym — mikroskop stereoskopowy Leica MZ95
Fig. 2. Microscopic image of acetone peroxide crystals in white incident light — Leica MZ95 Leica stereomicroscope

Ryc. 3. Obraz mikroskopowy krysztatéw nadtlenku urotropiny w Swietle
padajgcym biatym — mikroskop stereoskopowy Leica MZ95

Fig. 3. Microscopic image of hexamythelene triperoxide diamine crystals in
white incident light — Leica MZ 95

Ryc. 4. Zapalnik lontowy z tulejg wykonang ze szkia
Fig. 4. Fuse with quill made of glass

Ryc. 5. Zapalnik lontowy z tulejg wykonang z tworzywa sztucznego
Fig. 5. Fuse with quill made of plastic

Ryc. 6. Halda piasku, na ktérej odpalono przygotowane zapalniki
Fig. 6. Pile of sand used for blasting the fuse
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Odpalono nastepujace zapalniki:

— osiem zapalnikow ze sptonkg w ostonie szklanej,
wypetnionej TATP (4 sztuki do badan SPME/GC/
MS i 4 sztuki do badan metodg GC/MS),

— jedenascie zapalnikéw ze sptonkg w ostonie PCV,
wypetnionej TATP (6 sztuk do badan SPME/GC/
MS i 5§ sztuk do badan metodg GC/MS),

— osiem zapalnikéw ze sptonkg w ostonie szklanej,
wypetnionej HMTD (4 sztuki do badan SPME/GC/
MS i 4 sztuki do badan metodg GC/MS),

— Jedenascie zapalnikéw ze sptonkg w ostonie PCV,
wypetnionej HMTD (6 sztuk do badan SPME/GC/
MS i 5 sztuk do badan metodg GC/MS).

Ryc. 7. Odpalenie jednego z zapalnikéw w obudowie z tworzywa sztucznego
Fig. 7. Blasting of one of fuses in plastic casing

Z lejow powybuchowych pobrano probki podtoza w na-
stepujacych odstepach czasowych:
* do badan metodg SPME/GC/MS:
— od razu po detonacji, po 0,5 h, 2 h, 6 h — w przy-
padku sptonki w ostonie szklane;j,
— od razu po detonacji, po 0,5h,2h,6h, 10 hi24 h -
w przypadku sptonki w ostonie z tworzywa sztucz-
nego;
* do badan metoda GC/MS:
— od razu po detonacji, po 0,5 h, 2 h, 6 h — w przy-
padku sptonki w ostonie szklanej,
— odrazu po detonacji,po 0,5h,2h, 6 hi24 h—w przy-
padku sptonki w ostonie z tworzywa sztucznego.
Do badan laboratoryjnych pobrano tgcznie 38 pro-
bek piasku z leja po wybuchu, zapalnikéw ze sptonkami
w ostonie szklanej i PCV elaborowanymi HMTD i TATP.
Ponadto do badan pobrano dwie prébki kontrolne. Wszyst-
kie probki umieszczono w szczelnie zamknietych stoikach
0 pojemnosci 0,9 .

Badania laboratoryjne

Przygotowanie probek do badan metodg GC/MS z wy-
korzystaniem techniki HS/SPME

Adsorpcje substancji na fazie stacjonarnej (wiok-
no sorpcyjne pokryte fazg polidimetylosiloksanu PDMS

0 grubosci 100 pm i dtugosci 1 cm) prowadzono w czasie
30 minut, w temperaturze 20°C. Oznaczenia pobranych
prébek piasku i czasy pobrania podano w tabeli 2.

Przygotowanie ekstraktéw do badan metodg GC/MS

Prébki piasku pobrane po wybuchu zapalnikéw elabo-
rowanych TATP wyekstrahowano metanolem. Natomiast
probki piasku pobrane po wybuchu zapalnikéw elaboro-
wanych HMTD wyekstrahowano chloroformem (w celu
dobrania odpowiednich rozpuszczalnikéw i otrzymania
ekstraktow z probek piasku przeprowadzono badania roz-
puszczalnosci nadtlenkdw acetonu i urotropiny w metano-
lu oraz chloroformie, badania opisano w czesci Wyniki ba-
dan — Ekstrakcja). Otrzymane ekstrakty zatezano najpierw
w strumieniu zimnego powietrza, a nastepnie w strumie-
niu azotu. Oznaczenia pobranych probek piasku i czasy
pobrania podano w tabeli 3.

Przeprowadzone badania analityczne

Metoda HS/SPME-GC/MS
Termiczng desorpcje zwiazkéw zaadsorbowanych
na powierzchni witékna (z prébek opisanych w tabeli 2)
prowadzono w porcie injektora GC, w czasie 1 minuty,
w temperaturze 220°C. Analize materiatow odniesienia
i zaadsorbowanych na widknie substancji prowadzono,
wykorzystujgc chromatograf gazowy sprzezony ze spek-
trometrem mas typu putapka jonowa (GC/MS TraceGC
2000/PolarisQ firmy Finnigan), na kolumnie Rtx-5MS
(o dtugosci 15 m, srednicy 0,25 mm i grubosci filmu 0,25
pm), dozownik typu split-splitless.
Parametry zastosowanej metody:
— gaz nosny He — 1,5 ml/min,
— tryb pracy dozownika — splitless,
— czas dozowania 1 min,
— temperatura dozownika — 220°C,
— temperatura linii transferowej 260°C,
— opodznienie rozpuszczalnikowe — brak,
— program temperaturowy — izoterma 50°C/0,5 min;
przyrost 16°C/min do 250°C; izoterma 250°C/
/2,5 min,
— czas catkowity 16 min,
— tryb pracy spektrometru — skanowanie w zakresie
29-550 m/z.

Metoda GC/MS

Analizie poddano przygotowane ekstrakty metanolowe
i chloroformowe z materiatu opisanego w tabeli 3. Badania
przeprowadzono z uzyciem zestawu GC/MS — QP5050 fir-
my SHIMADZU, z kolumna kapilarng ZB-5 o dtugosci 20 m
i Srednicy wewnetrznej 0,25 mm.

Parametry zastosowanej metody:

— gaz no$ny: He — 1,7 ml/min, objetos¢ nastrzyku

split 1 : 50,
— temperatura dozownika: 140°C,
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Tabela 2

Oznaczenia probek piasku pobranych do badan laboratoryjnych wykorzystujacych technike HS/SPME — GC/MS
Determination of samples of sand collected for laboratory analysis with use of HS/SPME GC/MS technique

Zapalniki Zapalniki Zapalniki Zapalniki
wypetnione wypetnione wypetnione TATP wypetnione HMTD
TATP ze sptonka | HMTD ze sptonkg ze sptonka ze sptonka
w ostonie szklanej | w ostonie szklanej w ostonie z PCV w ostonie z PCV
eSS B o oM M6 Yol [0 2/ 6 | 0 05| 2 | 6 [ 10|24 05| 2|6 |10]|24
pobrano prébke [h]
Nr probki 1Ts|2Ts|3Ts|4Ts|1Hs|2Hs|3Hs|4Hs|1Tp|2Tp|3Tp|4Tp|5Tp|6Tp|1Hp|2Hp|3Hp|4Hp |5Hp |6Hp
Tabela 3
Oznaczenia probek piasku pobranych do badan laboratoryjnych metodg GC/IVi:
Determination of samples of sand collected for laboratory analysis with use of GC/MS me!iod
Zapalniki Zapalniki Zapalniki Ki
wypetnione wypetnione wypetnione TATP WY HMTD
TATP ze sptonka HMTD ze sptonka ze sptonka Kk
w ostonie szklanej | w ostonie szklanej w ostonie z PCV w ostonie z PCV
el OB oSl INe R R0 o5 ( 2 (6 [ o |05 2|6 [24]| 0 |05] 2 | 6 [24
pobrano probke [h]
Nr prébki 1ts | 2ts | 3ts | 4ts | 1Ths | 2hs | 3hs | 4hs | 1tp | 2tp | 3tp | 4tp | 6tp | 1Thp | 2hp | 3hp | 4hp | 6hp

— temperatura linii transferowej 150°C,

— program temperaturowy dla TATP: 70-150°C
z przyrostem 5°C/min, izoterma 5 min, catkowity
czas 21 min,

— program temperaturowy dla HMTD: 70-150°C
z przyrostem 5°C/min, izoterma 10 min, catkowity
czas 26 min,

— detektor: skanowanie w zakresie 17—400m/z od
5 min,

— detektor w trybie pracy SIM: rejestracja detektora
wzgledem najintensywniejszych jonow powstatych
w wyniku rozpadu jonowego: dla TATP — 43, 59,
75, dla HMTD — 29, 30, 28, 208, 88.

Metoda FTIR

Nadtlenek urotropiny i acetonu otrzymany w labo-
ratorium oraz ekstrakty metanolowe TATP z prébek po
wybuchu (tabela 3), po odparowaniu rozpuszczalnika
w strumieniu zimnego powietrza, badano metodg spek-
trofotometrii w podczerwieni z uzyciem spektrofotometru
Perkin Elmer Spectrophotometer 1600 FTIR z przystawkg
dyfuzyjng Perkin Elmer Diffuse Reflectance. Stosowano
nastepujgce parametry analizy:

— rozdzielczosé 4 cm™,

— zakres 4000-500 cm,

— skan 64.

Zastosowanie rozpuszczalnika chloroformowego spo-
wodowalo wyekstrahowanie z piasku zwigzkéw oleistych

uniemozliwiajgcych catkowite odparowanie rozpuszczal-
nika. W zwigzku z powyzszym odstgpiono od badan eks-
traktéw chloroformowych tg metoda.

Wyniki badan
Wyniki badan przeprowadzonych na poligonie

Wszystkie skonstruowane zapalniki byly sprawne
technicznie i wybuchty. Po wybuchu pozostat lej powy-
buchowy o $rednicy okoto 15 cm, fragmenty obudowy
z tworzywa sztucznego oraz fragmenty lontu prochowego
LPW. W leju powybuchowym nie pozostawaty fragmenty
z obudowy szklanej (ryc. 8).

We wszystkich prébkach piasku zabezpieczonych po
wybuchu zapalnikéw elaborowanych TATP, zaréwno ze
sptonkami w ostonie szklanej, jak i w ostonie z PCV, po-
branych w odstepach czasu: 0 h,0,5h,2h, 6 h, 10 hi24h,
stwierdzono obecnos¢ nadtlenku acetonu. W prdbkach
kontrolnych nie stwierdzono TATP (ryc. 9—15).

W Zadnej prébce podioza zabezpieczonej po wybuchu
zapalnikéw elaborowanych HMTD, zaréwno ze sptonkami
w ostonie szklanej, jak i w ostonie z PCV, nie stwierdzono
obecnosci nadtlenku urotropiny ani produktéw jego roz-
ktadu, np. urotropiny, metyloaminy.
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Ryc. 8. Ujawnione w lejach powybuchowych fragmenty obudowy zapalnikow z tworzywa sztucznego
Fig. 8. Fragments of fuse casing made of plastic detected in post-blast craters

'niki Dadan przeprowadzonych w laboratorium

toc ‘SPME-GC/MS
Tabela 4
Wyniki badan probek podtoza otrzymane metodg HS/SPME-GC/MS
HS/SPME GC/MS analytical results for substrate specimens
Zapalniki Zapalniki Zapalniki Zapalniki
wypetnione TATP | wypetnione HMTD wypetnione TATP wypetnione HMTD
ze sptonkg w ze sptonkg w ze sptonka ze sptonkg
ostonie szklanej | ostonie szklanej w ostonie z PCV w ostonie z PCV
Czas po jakim
pobrano prébke [ 0 |05/ 2 | 6 | O |05 2 | 6 | 0 |05 2| 6 (10|24 O |05 2 6 | 10 | 24
(h]
Nr prébki 1Ts|2Ts|3Ts|4Ts|1Hs|2Hs[3Hs|4Hs|1Tp|2Tp|3Tp|4Tp [5Tp|6Tp|1Hp|2Hp |3Hp|{4Hp|5Hp|6Hp
Wynikibadarn* [ + [ + |+ |+ [ - [ =] =] =]+ |+ |+ |+ |+ £ =0=1=|=|=1|=
* + stwierdzono obecnos$¢ nadtlenku
— nie stwierdzono obecnosci nadtlenku
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Ryc. 9. Chromatogram oraz widmo masowe materiatu odniesienia nad-

tlenku acetonu (TATP)

Fig. 9. Chromatogram and mass spectrum of acetone peroxide (TATP)

reference material

Ryc. 10. Chromatogramy probek podioza pobranych po wybuchu zapalni-
kéw elaborowanych TATP w ostonie szklanej
Fig. 10. Chromatograms of subsirate specimens collected after blasting of
TATP fuses in glass casing
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Ryc. 11. Chromatogramy prébek podioza pobranych po wybuchu zapaini-
koéw elaborowanych TATP w ostonie PCV

Fig. 11. Chromatograms of substrate specimens collected after blasting of
TATP fuses in PCV casing
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Ryc. 13. Widmo masowe probki podioza pobranego po uptywie 10 h od

wybuchu zapalnika elaborowanego TATP w ostonie PCV
Fig. 13. Mass spectrum of substrate specimen collected after 10 hours
from blasting of TATP fuse in PCV casing
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Ryc. 14. Chromatogramy probki podioza pobranego po uptywie 24 h od
wybuchu zapalnika elaborowanego TATP w ostonie PCV

Fig. 14. Chromatograms of substrate specimen collected after 24 hours
from blasting of TATP fuse in PCV casing
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Ryc. 12. Chromatogramy probek podioza pobranych po uptywie 10 h, od
wybuchu zapalnikéw elaborowanych TATP w ostonie PCV

Fig. 12. Chromatograms of substrate specimens collected after 10 hours
from blasting of TATP fuses in PCV casing

Metoda GC/MS

Ekstrakcja

W celu dobrania odpowiednich rozpuszczalnikow
i otrzymania ekstraktéw z probek podioza o maksymalnie
duzym stezeniu nadtlenkéw przeprowadzono szereg badan
rozpuszczalnosci czystych nadtlenkow (TATP i HMTD).

Pod uwage wzigto dwa rozpuszczalniki: metanol
(z uwagi na nizszy stopien rozpuszczalnosci zanieczysz-
czen czesto wystepujacych w badanym materiale) oraz
chloroform (z uwagi na sugerowany najwyzszy stopien
rozpuszczalnosci badanych nadtlenkow). Analizowano

Ryc. 15. Widmo masowe probki podioza pobranego po uplywie 24 h od
wybuchu zapalnika elaborowanego TATP w ostonie PCV

Fig. 15. Mass spectrum of substrate specimen collected after 24 hours
from blasting of TATP fuse in PCV casing

roztwory o réznym stezeniu, przygotowywane na ptuczce
ultradzwiekowej oraz w réznych temperaturach.

W przypadku nadtlenku acetonu (TATP) dobra roz-
puszczalnos¢ zaréwno w metanolu, jak i w chloroformie
byta zauwazalna juz w momencie taczenia rozpuszczal-
nika z krysztatami nadtlenku. Na podstawie analiz chro-
matograficznych przeprowadzonych technika GC/MS
(ryc. 16) potwierdzono wstepne spostrzezenia, ze nadtle-
nek acetonu dobrze rozpuszcza sie zaréwno w chlorofor-
mie, jak i w metanolu. Zastosowanie ptuczki ultradzwieko-
wej (w czasie 20 min, w temperaturze 40°C) nie wptywa
na rozpuszczalnosé.

34
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Ryc. 16. Chromatogramy nadtlenku acetonu (TATP) obrazujace jego roz-
puszczalno$¢ w metanolu 1 chloroformie oraz po uzyciu pluczki ultradz-
wiekowe]

Fig. 16. Chromatograms of acetone peroxide (TATP) showing its solubility
in methanol and chloroform and after application of ultrasonic rinser
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Ryc. 17. Chromatogramy nadtlenku urotropiny (HMTD) obrazujace jego
rozpuszczainosc w metanolu oraz po uzyciu pluczki ultradzwiekowej

Fig. 17. Chromatograms of hexamythelene triperoxide diamine (HMTD)
showing its solubility in methanol and after application of ultrasonic rinser
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Ryc. 18. Chromatogramy nadtlenku urotropiny (HMTD) obrazujace jego
rozpuszczalnos¢ w chloroformie oraz po uzyciu ptuczki ultradzwigkowej

Fig. 18. Chromatograms of hexamythelene triperoxide diamine (HMTD)
showing its solubility in chloroform and after application of ultrasonic rinser
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Ryc. 19. Chromatogramy nadtlenku urotropiny (HMTD) obrazujace jego
rozpuszczalnos¢ w chloroformie i metanolu z uzyciem ptuczki ultradzwig-
kowej

Fig. 19. Chromatograms of hexamythelene triperoxide diamine (HMTD)
showing its solubility in chloroform and methanol with application of ultra-
sonic rinser

Inaczej sprawa przedstawia sie w przypadku nadtlenku
urotropiny (HMTD). Jego rozpuszczanie, zaréwno w metano-
lu, jaki w chloroformie, przebiegato powoli, a po zadaniu roz-
puszczalnika nadal widoczne byly liczne krysztaty. Analiza
chromatograficzna (ryc. 17—18) wykazata, iz nadtlenek uro-
tropiny rozpuszcza sie znacznie lepiej w temperaturze poko-
jowejw chloroformie anizeliw metanolu. Zastosowanie ptucz-
ki ultradzwigkowej (w czasie 20 min, w temperaturze 40°C)
przyspiesza rozpuszczalnos¢ HMTD w metanolu (ryc. 19).

Sporzgdzenie ekstraktéw metanolowych z probek pod-
toza pobranych po wybuchu zapalnikéw elaborowanych
nadtlenkiem acetonu nie sprawialo wiekszych trudnosci.
Otrzymano stosunkowo czyste ekstrakty, fatwe do odpa-
rowania w strumieniu powietrza i azotu. Natomiast odpa-
rowanie ekstraktéw chloroformowych z probek podtoza
pobranych po wybuchu zapalnikéw elaborowanych nad-
tlenkiem urotropiny doprowadzito do otrzymania w efekcie
koricowym gestej, brunatnej cieczy. Niestety chloroform
jest dobrym rozpuszczalnikiem nie tylko nadtlenku urotropi-
ny, ale rowniez wielu sktadnikéw (zanieczyszczen) wyste-
pujacych w piasku. Po kazdorazowym nastrzyku ekstraktu
chloroformowego niezbedne byto czyszczenie ,glassline-
ra”. Chromatogram zawierat wiele pikéw pochodzacych
od zanieczyszczen, wystepujgcych réwniez w poblizu piku
nadtlenku urotropiny i czesto go przestaniajgcych.

Badania chromatograficzne

Wyniki badan przygotowanych ekstraktow metodg
chromatografii gazowej sprzezonej z detektorem maso-
wym podano w ponizszej tabeli:

Stosujac metode GC/MS w trybie pracy SIM, stwier-
dzono obecno$¢ TATP w ekstraktach z probek podioza
zabezpieczonych po wybuchu zapalnikéw ze sptonkami
w ostonie z PCV, pobranych w odstepach czasu: bezpo-
Srednio po wybuchu, 0,5 h, 2 h, 6 h (ryc. 20) i 24 h (ryc. 21)
oraz ze sptonkami w ostonie szklanej, pobranych w odste-
pach czasu 0,5 h i 6 h (tabela 1). Nie wykryto natomiast
tego nadtlenku, stosujgc metode GC/MS w trybie pracy
SCAN (petny prad jonowy).

Chromatogramy otrzymane w wyniku analizy ekstrak-
tow chloroformowych prébek podioza zabezpieczonych
po wybuchu zapalnikéw elaborowanych HMTD zaréwno
ze splonkami w ostonie szklanej, jak i w ostonie z PCV za-
wieraty wiele dodatkowych pikéw, wystepujacych w. pobli-
zu lub przestaniajacych sygnat pochodzacy od nadtlenku
urotropiny. W zwigzku z powyzszym nie mozna byto jed-
noznacznie zidentyfikowa¢ nadtlenku ani produktow jego
rozktadu, np. urotropiny (zaréwno w trybie pracy detektora
SCAN jaki i SIM).

Negatywne wyniki otrzymano réwniez w przypadku
ekstraktow z prébek podioza zabezpieczonych po wybu-
chu zapalnikéw elaborowanych TATP, w ostonie szklanej,
pobranych od razu po wybuchu i po 2 h.

W probkach kontrolnych nie stwierdzono obecnosci
TATP oraz HMTD.
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Tabela 5
Wyniki badan prébek podtoza otrzymane metoda GC/MS
GC/MS analytical results for substrate specimens
Zapalniki Zapalniki Zapalniki Zapalniki
wypetnione TATP wypetnione HMTD wypetnione TATP wypetnione HMTD
ze sptonkg ze sptonka ze sptonka ze sptonka
w ostonie szklanej w ostonie szklanej w ostonie z PCV w ostonie z PCV
Czas
po jakim pobrano| O | 0,5 | 2 6 @ || O || Z 6 0 |05 2 6245 SO 0,57 2 6 | 24
probke [h]
Nr probki 1ts | 2ts | 3ts | 4ts | 1hs | 2hs | 3hs | 4hs | 1tp | 2tp | 3tp | 4tp | 6tp | Thp | 2hp | 3hp | 4hp | 6hp
W tryst;:a ‘pracy . o d . L ¢ ¢ ) n o ‘. r . . ’ ) - E
W trybie pracy ) k E
SCAN A = g ; E B : i E 4 ) )
*+ stwierdzono obecnosé nadtlenku
— nie stwierdzono obecnosci nadtlenku
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Ryc. 20. Chromatogramy probek podioza pobranego natychmiast, po upty- Ryc. 21. Chromatogramy probek podioza pobranego po uptywie 24 h
wie 0,5 h, 2 h i 6 h od wybuchu zapalnika elaborowanego TATP w osfonie od wybuchu zapalnika elaborowanego TATP w ostonie PCV oraz chroma-
PCV oraz chromatogram materiatu odniesienia TATP togram materiatu odniesienia TATP
Fig. 20. Chromatograms of substrate specimens collected immediately, Fig. 21. Chromatograms of substrate specimens collected after 24 hours
and following 30 min., 2 hours and 6 hours from blasting of TATP fuse, from blasting of TATP fuse in PCV casing and chromatogram of TATP
when applying GC/MS method in SCAN mode (full ion current) reference material
Badania spektrofotometryczne w postaci piasku wystarczajgco skuteczny jest metanol.
Z uzyciem metody spektrofotometrii w podczerwieni Do ekstrakcji nadtlenku urotropiny z zanieczyszczonych
FTIR uzyskano widma (ryc. 22—23) pozwalajgce na iden- probek podioza lepszy wydaje sie by¢é metanol w tem-
tyfikacje nadtlenku acetonu (TATP) i urotropiny (HMTD), peraturze 40°C niz chloroform. W przypadku ekstrakcji
zsyntezowanych zwigzkow, jak rowniez suchych pozosta- chloroformem otrzymuje sie koncowy (zatezony) eks-
tosci uzyskanych po odparowaniu (w strumieniu powietrza trakt w postaci gestej, mazistej substancji silnie zanie-
i azotu) ich metanolowych ekstraktow. czyszczonej sktadnikami podioza (piasku, gleby itp.).
Zanieczyszczenia podioza (piasku), na ktérym prze- Ekstrakt taki jest trudny do nastrzyku i analizy, gdyz po
prowadzano eksperymenty, jego bogaty sktad oraz nie- kazdym nastrzyku niezbedne jest czyszczenie ,glassli-
wielkie iloSci pozostatosci nadtlenkéw po wybuchu unie- nera”, a w efekcie po przebadaniu wiekszej ilosci probek
mozliwity identyfikacie TATP i HMTD z zastosowaniem — kondycjonowanie kolumny. Ponadto otrzymany chro-
powyzszej metody (ryc. 24-25). matogram nie nadaje sie do jednoznacznej identyfikacji
nadtlenku, z uwagi na obecnos¢ wielu zwigzkéw, ktérych
czas retencji jest zblizony do czasu retencji nadtlenku.
Dyskusja wynikow Jednym z celéw podjetych badan byta ocena skutecz-
nosci zastosowania ekstrakcji rozpuszczalnikowej oraz
Z nadtlenku acetonu i urotropiny mozna skonstruowaé mikroekstrakcji do fazy statej SPME z fazy nadpowierzch-
w warunkach domowych sprawne zapalniki. Wszyst- niowej HS w potgczeniu z GC/MS do identyfikaciji i ozna-
kie préby badania sprawnosci zakonczyty sie powodze- czania Sladowych pozostato$ci po wybuchu nadtlenku uro-

niem. Do ekstrakcji nadtlenku acetonu z prébek podtoza tropiny (HMTD) i nadtienku acetonu (TATP) w podtozu.
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Ryc. ~ramy nadtlenku urotropiny HMTD — ekstraktu chlorofor-
movw. raz lago zwigzku
Fig. pe m of hexamythelene triperoxide diamine (HMTD) — chlo-
rofc i ire compound

A

e 10 e oo wns
-1

e T

e —————— T —

Ryc. 23. Spektrogram nadtlenku acetonu TATP — ekstraktu metanolowego
oraz czystego zwigzku

Fig. 23. Spectrogram of acetone peroxide (TATP) — methanol extract and
pure compound

Ryc. 24. Spektrogram suchych pozostatoSci po odparowaniu metanolu
z probki piasku zabezpieczonej po 6 h od wybuchu zapalnika w oslonie
plastikowej, elaborowanego TATP oraz spektrogram materiatu odniesienia
Fig. 24. Spectrogram of dry residues after evaporation of methanol from
sand specimen collected after 6 hours from blasting of TATP fuse in plastic
casing and spectrogram of reference material

Ryc. 25. Spektrogramy suchych pozostalosci po odparowaniu metanolu
z probek piasku zabezpieczonych bezposrednio po wybuchu, 2 hi 6 h od
wybuchu zapalnika w ostonie plastikowej, elaborowanego TATP

Fig. 25. Spectrograms of dry residues after evaporation of methanol from
sand specimens collected immediately after blasting, as well as 2 hours
and 6 hours from blasting of TATP fuse in plastic casing

Zastosowana analiza ekstraktéw metanolowych nad-
tlenku acetonu metodg chromatografii gazowej sprzezo-
nej z detektorem masowym w trybie pracy SIM jest mniej
skuteczna w poréwnaniu z analizg probek podtoza me-
todg mikroekstrakcji do fazy statej SPME z fazy nadpo-
wierzchniowej HS w potgczeniu z GC/MS (w przypadku
metody GC/MS w dwéch probkach nie ujawniono TATP,
w przypadku HS/SPME-GC/MS we wszystkich prébkach
ujawniono TATP).

Konieczno$¢ przygotowania ekstraktéw z podioza do
badan metodg GC/MS sprawia, ze jest to metoda duzo bar-
dziej pracochtonna, a na jej skuteczno$¢ ma wptyw wiele
czynnikéw, takich np. jak: rodzaj podtoza, sposéb pobrania
probki czy, rodzaj zastosowanego rozpuszczalnika. Metoda
mikroekstrakcji do fazy statej potaczona z chromatografig
gazowg sprzezong ze spektrometrem mas daje mozliwosé
szybkiej, nieskomplikowanej oraz charakteryzujgcej sie wy-
soka wykrywalnoscia analizy nadtlenku acetonu (TATP).
Obie te metody okazaty sie nieskuteczne w przypadku
identyfikacji nadtlenku urotropiny w prébkach podtoza.

Nie nalezy jednak rezygnowaé z podejmowania pro-
by identyfikacji HMTD. W trakcie wykonywania ekspertyz
w LK KWP w Gdansku udato sie zidentyfikowaé nadtlenek
urotropiny metoda spektrofotometrii w podczerwieni. Prob-
ki podtoza (gleby) zabezpieczone po wybuchu wyekstra-
howano metanolem w temperaturze 40°C, a nastepnie
odparowano rozpuszczalnik. Spektrogram tzw. suchych
pozostatosci zawierat pasma absorpcji charakterystyczne
dla HMTD (ryc. 26).

Istotne znaczenie dla pozniejszej identyfikacji TATP
z prébki podioza ma sposéb zabezpieczenia materiatu
do badan. Umieszczenie probek w szczelnie zamknigtych
stoikach umozliwito identyfikacje TATP w materiale dowo-
dowym zabezpieczonym z leja powybuchowego po 24 go-
dzinach od wybuchu oraz przechowywanym przez miesiac,
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Tabela 5
Wyniki badan prébek podtoza otrzymane metodg GC/MS
GC/MS analytical results for substrate specimens
Zapalniki Zapalniki Zapalniki Zapalniki
wypetnione TATP wypetnione HMTD wypetnione TATP wypetnione HMTD
ze spionka ze sptonka ze sptonka ze sptonka
w osfonie szklanej w ostonie szklanej w ostonie z PCV w ostonie z PCV
Czas
po jakim pobrano| 0 | 0,5 2 6 0 (05| 2 6 0) |} (05 I 7 6 [24 ] 0 [05 | 2 6 | 24
prébke [h]
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Ryc. 20. Chromatogramy prébek podioza pobranego natychmiast, po upty-
wie 0,5 h, 2 h i 6 h od wybuchu zapalnika elaborowanego TATP w oslonie
PCV oraz chromatogram materiatu odniesienia TATP

Fig. 20. Chromatograms of substrate specimens collected immediately,
and following 30 min., 2 hours and 6 hours from blasting of TATP fuse,
when applying GC/MS method in SCAN mode (full ion current)

Badania spektrofotometryczne

Z uzyciem metody spektrofotometrii w podczerwieni
FTIR uzyskano widma (ryc. 22—23) pozwalajgce na iden-
tyfikacje nadtlenku acetonu (TATP) i urotropiny (HMTD),
zsyntezowanych zwigzkow, jak réwniez suchych pozosta-
tosci uzyskanych po odparowaniu (w strumieniu powietrza
i azotu) ich metanolowych ekstraktéw.

Zanieczyszczenia podioza (piasku), na ktérym prze-
prowadzano eksperymenty, jego bogaty skiad oraz nie-
wielkie ilosci pozostatosci nadtlenkéw po wybuchu unie-
mozliwity identyfikacje TATP i HMTD z zastosowaniem
powyzszej metody (ryc. 24-25).

Dyskusja wynikow

Z nadtlenku acetonu i urotropiny mozna skonstruowaé
w warunkach domowych sprawne zapalniki. Wszyst-
kie proby badania sprawnosci zakonczyty sie powodze-
niem. Do ekstrakcji nadtlenku acetonu z prébek podioza

Ryc. 21. Chromatogramy probek podioza pobranego po uptywie 24 h
od wybuchu zapalnika elaborowanego TATP w ostonie PCV oraz chroma-
togram materiatu odniesienia TATP

Fig. 21. Chromatograms of substrate specimens collected after 24 hours
from blasting of TATP fuse in PCV casing and chromatogram of TATP
reference material

w postaci piasku wystarczajgco skuteczny jest metanol.
Do ekstrakcji nadtlenku urotropiny z zanieczyszczonych
probek podioza lepszy wydaje sie by¢ metanol w tem-
peraturze 40°C niz chloroform. W przypadku ekstrakgji
chloroformem otrzymuje sie koncowy (zatezony) eks-
trakt w postaci gestej, mazistej substancji silnie zanie-
czyszczonej sktadnikami podioza (piasku, gleby itp.).
Ekstrakt taki jest trudny do nastrzyku i analizy, gdyz po
kazdym nastrzyku niezbedne jest czyszczenie ,glassli-
nera’, a w efekcie po przebadaniu wigkszej ilosci prébek
— kondycjonowanie kolumny. Ponadto otrzymany chro-
matogram nie nadaje sie do jednoznacznej identyfikacii
nadtlenku, z uwagi na obecnos¢ wielu zwigzkéw, ktérych
czas retencji jest zblizony do czasu retencji nadtlenku.
Jednym z celéw podjetych badan byta ocena skutecz-
nosci zastosowania ekstrakcji rozpuszczalnikowej oraz
mikroekstrakgcji do fazy statej SPME z fazy nadpowierzch-
niowej HS w potgczeniu z GC/MS do identyfikacji i ozna-
czania $ladowych pozostatosci po wybuchu nadtlenku uro-
tropiny (HMTD) i nadtlenku acetonu (TATP) w podtozu.
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Ryc. 22. Spektroaramy nadtlenku urotropiny HMTD — ekstraktu chlorofor-
mower az cz j0 zwigzku

Fig. 22 f hexamythelene triperoxide diamine (HMTD) — chlo-
rofor el 2 compound
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Ryc. 23. Spektrogram nadtlenku acetonu TATP — ekstraktu metanolowego
oraz czystego zwigzku

Fig. 23. Spectrogram of acetone peroxide (TATP) — methanol extract and
pure compound

Ryc. 24. Spektrogram suchych pozostatosci po odparowaniu metanolu
z probki piasku zabezpieczonej po 6 h od wybuchu zapalnika w ostonie
plastikowej, elaborowanego TATP oraz spektrogram materiatu odniesienia
Fig. 24. Specirogram of dry residues after evaporation of methanol from
sand specimen collected after 6 hours from blasting of TATP fuse in plastic
casing and spectrogram of reference material

Ryc. 25. Spektrogramy suchych pozostato$ci po odparowaniu metanolu
z prébek piasku zabezpieczonych bezposrednio po wybuchu, 2 hi 6 h od
wybuchu zapalnika w ostonie plastikowej, elaborowanego TATP

Fig. 25. Spectrograms of dry residues after evaporation of methanol from
sand specimens collected immediately after blasting, as well as 2 hours
and 6 hours from blasting of TATP fuse in plastic casing

Zastosowana analiza ekstraktéw metanolowych nad-
tlenku acetonu metoda chromatografii gazowej sprzgzo-
nej z detektorem masowym w trybie pracy SIM jest mniej
skuteczna w poréwnaniu z analizg probek podtoza me-
toda mikroekstrakcji do fazy statej SPME z fazy nadpo-
wierzchniowej HS w potaczeniu z GC/MS (w przypadku
metody GC/MS w dwéch prébkach nie ujawniono TATP,
w przypadku HS/SPME-GC/MS we wszystkich probkach
ujawniono TATP).

Konieczno$¢ przygotowania ekstraktow z podioza do
badar metodg GC/MS sprawia, Ze jest to metoda duzo bar-
dziej pracochtonna, a na jej skuteczno$¢ ma wptyw wiele
czynnikéw, takich np. jak: rodzaj podtoza, sposéb pobrania
probki czy, rodzaj zastosowanego rozpuszczalnika. Metoda
mikroekstrakcji do fazy statej potaczona z chromatografia
gazowa sprzezong ze spektrometrem mas daje mozliwosé
szybkiej, nieskomplikowanej oraz charakteryzujgcej sie wy-
soka wykrywalno$cia analizy nadtlenku acetonu (TATP).
Obie te metody okazaty sie nieskuteczne w przypadku
identyfikacji nadtlenku urotropiny w prébkach podtfoza.

Nie nalezy jednak rezygnowaé z podejmowania pro-
by identyfikacji HMTD. W trakcie wykonywania ekspertyz
w LK KWP w Gdansku udato sie zidentyfikowaé nadtlenek
urotropiny metoda spektrofotometrii w podczerwieni. Prob-
ki podtoza (gleby) zabezpieczone po wybuchu wyekstra-
howano metanolem w temperaturze 40°C, a nastepnie
odparowano rozpuszczalnik. Spektrogram tzw. suchych
pozostatoéci zawierat pasma absorpcji charakterystyczne
dla HMTD (ryc. 26).

Istotne znaczenie dla podzniejszej identyfikacji TATP
z probki podioza ma sposob zabezpieczenia materiatu
do badaf. Umieszczenie probek w szczelnie zamknietych
stoikach umozliwito identyfikacie TATP w materiale dowo-
dowym zabezpieczonym z leja powybuchowego po 24 go-
dzinach od wybuchu oraz przechowywanym przez miesigc,
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Ryc. 26. Spektrogram suchych pozostalosci po odparowaniu metanolu
z dowodowej probki piasku zabezpieczonej po wybuchu zapalnika elabo-
rowanego HMTD oraz spektrogram materiatu odniesienia

Fig. 26. Spectrogram of dry residues after evaporation of methano! from
evidential sand sample collected after blasting of HMTD fuse and speciro-
gram of reference matenal
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Ryc. 27. Chromatogram prébki podloza zabezpieczonej po wybuchu za-
palnikow elaborowanych TATP w sierpniu 2008 roku i poddanej analizie
w lutym 20089 roku

Fig. 27. Chromatogram of substrate specimen collected after blasting of
TATP fuses in August 2008 and analysed in February 2009

zarowno metoda HS/SPME-GC/MS, jak i GC/MS. Dodat-
kowe badania wykazaty, ze mozliwa jest identyfikacja nad-
tlenku acetonu w prébce podloza zabezpieczonej zaraz po
wybuchu i umieszczonej w szczelnie zamknigtym stoiku na-
wet po pétrocznym okresie jej przechowywania (ryc. 27).
Ze wzgledu na niejednoznaczne wyniki badan iden-
tyfikacyjnych nadtlenku urotropiny w badanych prébkach
podioza zabezpieczonych z leja powybuchowego, w tym
przypadku nie mozna wyciggna¢ podobnych wnioskow.
Z wczesniejszych doswiadczen uzyskanych podczas ba-
dan nadtlenkéw w LK KWP w Gdansku wynika, ze na po-
zytywne wyniki badarn identyfikacyjnych nadtlenkow wpty-
wa wiele czynnikéw, takich jak: rodzaj zabezpieczonego
podtoza i ilos¢ zwigzkéw chemicznych zanieczyszczajg-
cych ekstrakt, sprawnos¢ kolumny aparatu GC (po wymia-
nie kolumny na nowa — tego samego typu — jej czutos$é
w stosunku do nadtlenkéw okazata sie duzo mniejsza),
czystos¢ ,glasslinera” itp. Nalezy pamietaé, iz przy anali-
zie niewielkich ilosci zwigzkéw bardzo istotng role odgry-
wa kontrola i wiasciwe przygotowanie sprzetu do pracy.
W przypadku nadtlenku urotropiny problem stanowi eks-
trakcja z podfoza i przygotowanie ekstraktu, a nie samaiden-
tyfikacja tego nadtlenku. Pamigtajac o tych trudnos$ciach,
w trakcie obstugi miejsc zdarzen nalezy dazyé do pobrania
probki czystego nadtlenku urotropiny, oczywiscie w miare
mozliwosci. Do tej pory, podczas obstugi wszystkich zda-

rzen, w ktorych uczestniczyli eksperci LK KWP w Gdan-
sku, udato sie pobra¢ do badarn probki nadtlenkéw przed
ich zniszczeniem, przy Scistej wspolpracy pirotechnikow ze
SPAP KWP w Gdansku.

Whnioski

Metodyka wykorzystujgca technike SPME na etapie
przygotowania probek i chromatografii gazowej sprzezo-
nej ze spektrometrig mas do analizy instrumentalnej daje
mozliwos¢ szybkiej i miarodajnej analizy nadtlenku ace-
tonu (TATP) i moze byé z powodzeniem stosowana do
identyfikacji TATP.

Do ekstrakcji nadtlenkéw TATP i HMTD z podtoza

w postaci piasku czy gleby najodpowiedr =iszyim rozpusz-
czalnikiem jest metanol.

Na podstawie analiz prébek podto 2rajgcego
HMTD oraz badan przeprowadzonych _h eksper-
tyz mozna stwierdzi¢, ze najwlasciwsze . (g identy-
fikacji HMTD w materiale po wybuchu w: bycC eks-
trakcja z uzyciem metanolu, na ptuczce uiiraczwiekowej
w temperaturze 40°C, a nastepnie identyfik z zastoso-
waniem spektrofotometrii w podczerwieni FTIR.

Zabezpieczajgc probki podtoza po wybuchu nadtlen-
kow (HMTD, TATP) nalezy pamieta¢ o wtasciwym ich za-
pakowaniu (np. szczelnie zamkniety stoik). Odpowiednie
zabezpieczenie probki podioza umozliwito identyfikacje
TATP nawet po pot roku od czasu jej pobrania.

W trakcie analizy niewielkich ilosci nadtlenkow, istotng
role w ich identyfikacji odgrywa czystos¢ ,glasslinera” oraz
monitorowanie wykrywalnosci nadtlenkow przez analize
w zadanej sekwencji probek kontrolnych o statym, zna-
nym stezeniu.
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Streszczenie

Wykorzystanie nadtlenkéw urotropiny (HMTD) i acetonu (TATP)
do celow przestgpczych, m.in. konstrukcji zapalnikéw stosowanych
w urzqdzeniach wybuchowych, wymusilo konieczno$é¢ opracowania
metod analitycznych umozliwiajqeych identyfikacje ich pozostatosci po
wybuchu w materiale dowodowym. W artykule przedstawiono sposoby
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przygotowania probek do badar metodami SPME i ekstrakcji z zastoso-
wanient odpowiednich rozpuszczalnikéw, a nastgpnie ich analizg metodq
chromatografii gazowej. Zwrécono rdwniez nwage na wystepujacq
zaleznosé pomigdzy pozytywnymi wynikani badan, a czasem oraz
prawidloioynt sposobem zabezpieczenia materialu.

Stowa kluczowe: materialy wybuchowe, HMTD, TATP, SPME,
chromatografia gazotwa

Summary

The use of haxamythelene triperoxide diamine (HMTD) and acetone
peroxide (TATP) for criminal purposes, the construction of fuses in ex-
plosives among others, provided for the necessity of developing analyti-
cal methods to allow for identification of post-blast residues in cvidential

material. The article presents the ways of sample preparation for exami-
nation with SPME method and extraction with use of relevant solvents,
followed by GC analysis. The relation between positive results of analysis
and time and correct collection of material has also been highlighted.
Keywords: explosives, HMTD, TATP, SPME, gas chromatography
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