Z PRAKTYKI

Oznaczanie powybuchowych pozostatosci

materiatow wysokoenergetycznych

w probkach drewna

Rozvigzyv nie zadan kryminali-
styczny i f rystycznych uwarun-
kowane¢ 2si kretnymi zdarzenia-
mi i po 3Ja staleniu ich rodzaju,
przebic 10 rzyczyn. Cenna po-
moca \ tyn resie sg informacje
zdobyv ne yrocesach analitycz-
nych. /nil adan prébek pobra-
nych z miej - zdarzen umozliwiajg
okresle iie ruizaju zastosowanego

materiaiu wybuchowego (MW), jego
sktadu oraz sposobu zainicjowania,
a w konsekwencji — utatwiajg poszu-
kiwania sprawcow zdarzen. Analiza
powybuchowych pozostatosci mate-
rialdbw wybuchowych w probkach $ro-
dowiskowych jest wiec istotnym ele-
mentem kryminalistycznych badan
miejsc zdarzen [1, 2].

Kontynuujac badania zwigzane
z tg tematykg [3, 4], podjeto prébe
zastosowania instrumentalnej chro-
matografii cienkowarstwowej (TLC)
do analiz powybuchowych pozostato-
Sci MW w drewnie. W literaturze na-
ukowej znalez¢ mozna nieliczne pra-
ce poswiecone takim pomiarom. Ba-

dania te dotycza przede wszystkim
prébek gleby (piasku), rzadziej cegty
lub betonu (dotychczas nie prowa-
dzono pomiaréw nieprzereagowa-
nych pozostatosci MW w drewnie).
Na szczegolng uwage zastugujg wy-
niki badan T. Barana [5], ktory jako je-
den z pierwszych wykazat, ze nie ca-
ly MW ulega przemianie detonacyj-
nej, co umozliwia jego identyfikacje
w probkach zebranych w otoczeniu
wybuchu.

Oznaczenia analitow w probkach
drewna sg szczegolnie skomplikowa-
ne, ze wzgledu na ztozonos¢ matrycy
(ryc. 1).

Do ekstraktow przechodzi bardzo
duzo zanieczyszczen, ktore interferu-
ja z analitami, uniemozliwiajgc ich
identyfikacje i oznaczenia dowolng
metodg analityczng. Podstawowym
zadaniem analitycznym jest w tym
przypadku odpowiednie przygotowa-
nie probki do analizy, a ocena mozli-
wosci wykorzystania do tych celow
TLC byta podstawowym celem niniej-

szej pracy.
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Ryc. 1. Densytogram ekstraktu drewna. Piki zaznaczone linig niebieska, czerwong, 26l i zielong ozna-
czajg sygnaty otrzymywane podczas skanowania chromatogramu wigzka UV o dlugosci fali rownej od-

powiednio 230, 270, 310 i 350 nm

Fig. 1. Densitogram of wood extract. Blue, red, yellow and green peaks reler to signals received while
scanning of chromatogram with UV beam of 230, 270, 310 and 350 nm, wavelengths respectively.
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Pomiary parametrow
analitycznych materiatow
wybuchowych

Do badan wytypowano kruszgce
materialy wybuchowe (trotyl; TNT —
2,4 6-trinitrotoluen, heksogen; RDX —
1,3,5-trinitro-1,3,5-triazacykloheksan,
oktogon; HMX - 1,3,5,7-tetranitro-
1,3,5,7-tetraazacyklooktan, pentryt;
PETN - tetraazotan pentaerytrytu)
i tetryl; TETRYL — 2,4,6-trinitrofenylo-
-N-metylonitroaming) oraz podstawo-
wy sktadnik gérniczych MW — azotan
amonu (AA). W pierwszym etapie ba-
dan dgzono do: (i) — znalezienia ukia-
du chromatograficznego umozliwiajg-
cego rozdziat analitow, (ii) — sprecy-
zowania metod wizualizacji MW oraz
(ii) — oceny relaciji ilosciowych w po-
miarach densytometrycznych. Po-
miary wysokoenergetycznych MW
wykonywano fgcznie; oznaczenia AA
potraktowano jako oddzielny problem
analityczny.

Analiza
kruszacych materiatéw wybuchowych

Doswiadczenia prowadzono z roz-
tworami wzorcow; badajac mozli-
wos$é rozdzielenia analitow w NP
i RP, w komorach poziomych i piono-
wych (nasyconych i nienasyconych)
technikg jednokrokowej elucji izokra-
tycznej. Poprawno$¢ rozdziatu oce-
niano na tym etapie badan obserwu-
jac gaszenie fluorescencii (potozenie
PETN, ktéry nie gasi fluorescencji,
oceniano po wywotaniu reakcji barw-
nej z sola Wiirstera). Najkorzystniej-
szy efekt uzyskano w poziomej ko-
morze DS, rozwijajgc chromatogram
na odcinku 5 cm (ryc. 2). Sktad ukia-
du chromatograficznego byt nastepu-
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Ryc. 2. Rozdzial materialow wybuchowych kru-
szacych. Oznaczenia pikow: 1) - oktogen, 2) —
heksogen, 3) — tetryl, 4) — pentryt, 5) — trotyl. O$
rzednych — absorbancja w jednostkach wzgled-
nych przyrzadu; os odcietych — zasieg elucji [mm]
Fig. 2. Separation of high explosive materials.
Peaks: 1) — HMX, 2) — hexogen, 3) - tetryl, 4) —
pentryt, 5) — TNT. Y-axis — absorbance in
instrument relative units; X-axis - range of elution
[mm].
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jacy: faza stacjonarna — wysoko-
sprawny zel krzemionkowy (Merck nr
kat. 1.05548), faza ruchoma — tetra-
chlorek wegla: acetonitryl 8:1:(v/v).
W celu oceny zaleznosci iloscio-
wych zmierzono in situ widma ab-
sorpcji UV rozdzielonych sktadnikow
mieszaniny, uzyskujac informacje
o dlugosciach fal 4,5, odpowiadaja-
cych maksimum absorpcji poszcze-
golnych MW. Nastepnie na linie star-
towe plytek chromatograficznych na-
noszono technika napylania (Lino-
mat, Camag) zmienne objetosci
(5-500 pnl) roztworow wzorcow MW
o stezeniu 10 ng/ul i rozdzielano
sktadniki w zaproponowanym ukta-
dzie faz. Analizy ilosciowe wykony-
wano metodg wzorca zewnetrznego
przy uzyciu densytometru (Shimadzu
CS 3000). Chromatogramy skanowa-
no technika zig-zag przy dtugosciach
fali odpowiadajgcych A, poszcze-
golnych analitow (jak juz wspomnia-
no, ocene ilosciowg PETN wykony-
wano dopiero po wywotaniu reakcji
barwnej z solg Wiirstera). Usrednio-
ne z pieciu pomiaréw wyniki badan
umozliwity sprecyzowanie rownania
krzywych wzorcowych, oszacowanie
wykrywalnosci granicznych oraz
maksymalnych zakreséw liniowosci
wskazan detektora (tabela 1).

Analiza azotanu amonu

Azotan amonu jest produktem bez-
barwnym i — podobnie jak PETN — nie

absorbuje UV (nie gasi fluorescencji).
Proby wizualizacji tego zwigzku przy
uzyciu difenyloaminy — jest to podsta-
wowa, kolorymetryczna metoda wy-
krywania azotanow [6] — okazaly sie
nieskuteczne. Po dodaniu do wodne-
go roztworu AA kilku kropel difenylo-
aminy i stezonego kwasu siarkowego
(V1) roztwor zmienia " 2rwe na ciem-

noniebieska, ktora je- nak nie-
trwata. Nie powiodta ez roba wy-
wotania tej reakcji &t Jo< dnio na
ptytce chromatografi 2, oniewaz
zbyt kwasne srod sk reakcji
uszkadza adsorbent. zy: ne efek-
ty analityczne uzy no »odczas
oznaczen AA zmodyfi. ~war . metoda

Griessa-llosvaya [6]. - 2akc;21 polega
na redukcji jondw NO5 do NO,, dia-
zowaniu i sprzeganiu otrzymanej soli
z aming aromatyczna do barwnego
zwigzku diazowego.

Azotan amonu bardzo dobrze roz-
puszcza sie w wodzie, co utatwia
ekstrakcje i umozliwia prowadzenie
reakcji Griessa-llosvaya bezposred-
nio w ekstraktach. Oczywiscie,
w przypadku analiz sladowych, ilos¢
powstajgcego kompleksu jest zbyt
mata, aby spowodowac dostrzegalne
zmiany barwy roztworu. Istnieje wiec
potrzeba zatezenia kompleksu i prze-
prowadzenia go (ze wzgledu na tech-
nike nanoszenia) do fazy organicz-
nej. Oznaczenia te wykonywano na-
stepujaco. Sporzadzono 0,5 N wodny
roztwor wodorotlenku sodu, wodny
roztwor mieszaniny siarczanu (VI)

Tabela 1
Parametry analityczne materiatéw wybuchowych kruszacych
Analytical parameters of high explosive materials

Nazwa R Amax Réwnanie krzywej wzorcowej  Wspotczynnik Maksymalny zakres Wykrywalnos¢

zwigzku [nm] A=f(c)* korelacji liniowosci [ng] graniczna [ng]
TNT 0,71 232 A = 35051¢-838 0,9981 2800 70
HMX 0,12 226 = 42 949c-212 0,9721 2000 150
RDX 0,28 226 = 26 302c-484 0,9877 1800 150
TETRYL 0,35 228 A=19012c112 0,9977 2200 100
PETN** 0,52 600 = 27 031c+887 0,9920 1800 60

A — powierzchnia piku densytometrycznego, ¢ — masa analitu w pasmie [pg]; ** — po wywolaniu reakcji barwnej z solg Wiirstera
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hydrazyny i siarczanu (VI) miedzi (1 g
siarczanu (V1) hydrazyny + 0,0164 g
siarczanu (V1) miedzi w 1 litrze wo-
dy), roztwor kwasu sulfanilowego
(1,2 g kwasu sulfanilowego + 55,5 ml
stezonego kwasu chlorowodorowego
w 1 litrze wody), wodny roztwér ace-
tonu (240 ml acetonu w 1 litrze wody)

Z PRAKTYKI

owano dwiema porcjami metanolu,
kazda o objetosci 0,5 ml. Na linie
startowe ptytek chromatograficznych
nanoszono technikg napylania (Lino-
mat) od 10 do 100 pl otrzymanych
eluatow. Korzystne wydzielenie anali-
tu od nieoznaczanych sktadnikow
eluatu uzyskano w pionowej komorze

Parametry analityczne AA
AA analytical parameters

wyrazona w jednostkach wzglednych
przyrzagdu. Poszukiwano zaleznosci
A =f (m), gdzie m — masa kompleksu
w pasmie chromatograficznym.
Usrednione z pigciu pomiaréw wyniki
doswiadczen przedstawiono w tabel
2: zestawiono w niej rowniez pozosta-
te parametry analityczne AA.

Tabela 2

R [/| \\,Z%?gljgi[e/\k:lz?;l) x Wspotczynnik korelacji Zakres liniowosci [ng] Oznaczaln[cr)lsgc] grancina
0,84 51 A = 4505-m+260 0,9982 150 3
A — pow =rzch piku densytometrycznego; m — masa analitu w pasmie chromatograficznym [ng] obliczona z zaleznosci ste-

chiometrycznej

oraz roztwor c-naftyloaminy (0,9 g o-
naftyloaminy + 2,4 ml stezonego
kwasu chlorowodorowego w 1 litrze
wody). Do wodnych roztworow AA
dodawano najpierw roztwory wodoro-
tlenku sodu i mieszaniny siarczanu
(Vl) hydrazyny z siarczanem (VI)
miedzi w takiej ilosci, aby uzyskac pH
9,6. Otrzymang mieszanine ogrzewa-
no w temperaturze 70°C przez 15 mi-
nut (etap redukcji), a nastgpnie
schtadzano do temperatury okoto
0°C i dodawano aceton w celu usu-
niecia nadmiaru hydrazyny. Do otrzy-
manej mieszaniny wprowadzano roz-
twor kwasu sulfanilowego (etap dia-
zowania), a powstaly zwigzek-diazo-
niowy poddawano reakcji sprzegania
Z o-naftyloamina.

W celu zatezenia kompleksu
i przeprowadzenia go do fazy orga-
nicznej stosowano réozne techniki
ekstrakeji, przy czym najkorzystniej-
szy efekt uzyskano podczas ekstrak-
cji do fazy statej (SPE). Na ztozu C18
Polar Plus kompleks ulega retencji
juz na szczycie kolumienki ekstrak-
cyjnej. Po zakonczeniu ekstrakgcji ko-
lumienki przemywano heksanem,
chlorkiem metylenu i woda (objetosé
kazdego rozpuszczalnika wynosita
1 ml), a oczyszczony kompleks elu-
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wstepujacej, podczas rozwijania
chromatogramoéw na odcinku 5 cm,
w nastepujacym uktadzie chromato-
graficznym: faza stacjonarna — zel
krzemionkowy z chemicznie zwigza-
nym oktadecylem, faza ruchoma —
metanol: woda (4:1; v/v). W ukladzie
tym warto$é Rg czerwonofioletowego
kompleksu soli diazoniowej z o-nafty-
loaming wynosi 0,84.

Analizy iloSciowe wykonywano —
podobnie jak w przypadku kruszacych
MW - technikg densytometryczna.
W tym celu skompleksowano znaczne
iloéci soli diazoniowej z a-nafytloami-
na, a z otrzymanego wzorca Sporzg-
dzono metanolowy roztwor o stezeniu
1 ng/ul. Na linie startowe plytek chro-
matograficznych nanoszono zmienne
(zawarte w przedziale 1-200 ul) obje-
tosci tego roztworu. Po rozwinigciu
chromatogramu w opisanym Wwyzej
ukfadzie chromatograficznym usuwa-
no nadmiar fazy ruchomej, a nastep-
nie przenoszono ptytki do densytome-
tru. Zasady oznaczen densytome-
trycznych byly nastepujgce: pomiar
absorpcji VIS przy Amax = 510 nm
(dtugos¢ fali, przy ktdrej absorpcja
kompleksu osigga warto$¢ maksymal-
ng); technika skanowania — zig-zag;
sygnat mierzony — absorbancja (A)

Oszacowanie odzyskow

Dysponujac metoda iloSciowych
analiz MW, podjeto proby oszacowa-
nia skutecznosci ekstrakcji. Pomiary
wykonywano z probkami trocin o ma-
sie 10 g, ktére skazano roztworami
MW; stopien skazenia wynosit 25, 50
i 100 pg/g. Kruszace MW ekstraho-
wano w aparacie Soxhleta (150 ml
acetonu, 5 wymian) lub dwiema por-
cjami acetonu, po 25 ml kazda w ul-
tradzwiekowej tazni wodnej (30°C,
25 minut). Potagczone warstwy orga-
niczne suszono bezwodnym siarcza-
nem magnezu, sgczono, zatezano na
wyparce obrotowej do okoto 5 ml,
a nastepnie w strumieniu azotu do
500 pl. Na linie startowe plytek chro-
matograficznych nanoszono po 5 ul
otrzymywanych roztworow.

Niestety, nie otrzymano rezultatow
umozliwiajacych oznaczenia MW;
obrazy chromatograméw byty zblizo-
ne do tych, ktére pokazane sa na ry-
cinie 1. Proby poprawy rozdzialu
sktadnikow ekstraktu przez zmiang
skladu fazy ruchomej, a takze rozwi-
janie chromatogramu technika eluciji
dwukierunkowej nie przyniosty poza-
danych rezultatéw. Duza ilo$¢ interfe-
rentéw o zblizonych do MW wiasci-

49




wosciach retencyjnych uniemozliwia-
fa oznaczenia. Podjeto wiec proby
wydzielenia analitow w dwoch roz-
nych uktadach chromatograficznych.

Na linie startowe ptytek chromato-
graficznych pokrytych zelem krze-
mionkowym z chemicznie zwigzanym
oktadecylem, grupa aminowg lub
oktylem naktadano ekstrakt drewna,
poszukujac faz egraniczajgcych ilos¢
interferentow o poréwnywalnej z MW
wartosci Rg. Najlepsze efekty uzy-
skano w nastepujgcym ukiadzie
chromatograficznym: faza stacjonar-
na — zel krzemionkowy z chemicznie
zwigzanym oktadecylem (Merck nr
kat. 1.05559), faza ruchoma — aceto-
nitryl: woda 5:3 (v/v). Uktad ten wyko-
rzystano do oczyszczania ekstraktu
drewna. Na linie startowg nanoszono
probke ekstraktu w postaci szesciu
pasm o objetosci 20 ul kazda. Po roz-
winieciu chromatogramu anality
o zblizonej do danego MW wartosci
Rg usuwano wraz z adsorbentem
(ptytke chromatograficzng wykorzy-
stano w tym przypadku do celow pre-
paratywnych). Adsorbent przenoszo-
no do kolumienki ekstrakcyjnej zesta-
wu do SPE, a nastepnie eluowano
anality dwiema porcjami acetonu,
kazda o objetosci 1 ml. Otrzymane
ekstrakty zatezano w atmosferze
azotu do objetosci 500 pl, a nastep-
nie nanoszono je (100-300 pl) na li-
nie startowe w jednym pasmie. llo§é
zanieczyszczen towarzyszacych MW
byta w tym roztworze znacznie mniej-
sza niz w ekstrakcie poczatkowym,
dzieki czemu nanoszenie duzych ob-
jetosci probki nie powodowato prze-
tadowania potki. Chromatogramy
rozwijano w opisanym wczesniej
uktadzie NP. Zaproponowane sprze-
zenie TLC/TLC z wykorzystaniem
dwoéch réznych uktadéw chromato-
graficznych (RP i NP) okazafo sig
skuteczne; uzyskiwano wyraznie wy-
dzielone pasma MW, zblizone do
tych, ktére pokazane sg na rycinie 3.

Skanujac chromatogramy w spo-
sob identyczny jak podczas sporzg-
dzania krzywych wzorcowych uzyska-
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Ryc. 3. Wydzielenie trotylu z ekstraktu drewna
technikq TLC/TLC; oznaczenia wspétrzednych
jak na rycinie 2

Fig. 3. Separation of TNT from wood extract with
TLC/TLC; designations: see Fig. 2

no informacje o ilosci analitéw w pa-
smach chromatograficznych. Informa-
cie te wykorzystano do oszacowania
skutecznosci ekstrakcii (tabela 3).

Znacznie korzystniejsze efekty
uzyskano podczas ekstrakcji AA.
Zwigzek ten ekstrahowano woda, co
znacznie ograniczyto ilos¢ zanie-
czyszczen przechodzacych do elu-
atu. Ekstrakcje prowadzono w ukia-
dzie ciecz — ciato state (LSE wspo-

magana ultradzwickami) dwiema
porcjami wody o jetosci 25 ml,
a w potgczonych e aki ch prowa-
dzono reakcje rec ji, iazowania
i sprzegania, zgod Z ( ilsang wy-
zej metodyka. Poc ie rzeprowa-
dzono tez zateza I znaczenia
kompleksu, uzysk :c formacje
0 skutecznosci eks «kcji Jsrednio-
ng z pigciu pomiarc. wa 2$¢ odzy-

sku AA z trocin oszacowaiio na 69%,
przy odchyleniu standardowym row-
nym 1,8%.

Pomiary powybuchowych
pozostatosci materiatow
wybuchowych

Do badan wytypowano ww. kru-
szgce MW oraz 98% amonal. Przy-
gotowano pakiety ztozone z tadun-
kow MW (25 g) i otaczajgcych je
trocin; masa trocin wynosita 80 g
(ryc. 4).

Doswiadczenia wykonywano w ru-
rze stalowej, utozonej na ptycie, sta-
nowigcej element zamka jej podsta-
wy. Pakiety umieszczano w rurze,
a po detonacji tadunkéw wnetrze rury
omiatano i zdejmowano jg z podsta-
wy. Pozostatosci trocin zbierano
i poddawano analizom chromatogra-
ficznym. Bez wzgledu na rodzaj MW,
czynnos$ci te powtarzano pieciokrot-

Tabela 3

Odzyski* MW z prébek drewna (wartosci usrednione z pieciu pomiarow)
Recovery of explosive from wood samples (averaged from fire measurements)

MW Aparat Soxhleta LSE wspomagana ultradiwiek ami
TNT 80,5/7,6 70,2/7,6
HMX 66,0/7,2 66,1/5,1
RDX 72,0/6,3 68,5/5,1
TETRYL 67,0/5,5 67,3/4,6
PETN 67,9/4,5 64,9/7,3

* = w liczniku odzysk [%]; w mianowniku odchylenie standardowe [%]
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Ryc. 4. Widok uzbrojonego
ladunku MW wraz z otacza-
jacymi go trocinami

Fig. 4. Fused explosive
charge with surrounding
sawdus!

nie, dgzac > | :ania informacji
umozliwiaje  =h ie powtarzalno-
$ci i btedov: nal

Nieprze: :go = pozostatosci
MW oszac /anc /artoscia wspot-
czynnika n. orze ~gowania. Para-
metr ten zdeliniow:-no jako stosunek

masy MW znalezionego w trocinach
po wybuchu do masy tego MW w pa-
kiecie.

Whnioski
TLC uformowata sie wspotczesnie

jako samodzielna metoda analitycz-
na, a instrumentacja metody (doko-

w przypadku potrzeby ich analiz
w ztozonych prébkach Srodowisko-
wych.

Zdecydowanie najtrudniejszym
elementem pracy byfo opracowanie
metodyki oznaczen Sladow AA. Za-
proponowane rozwigzanie analitycz-
ne jest wprawdzie pracochtonne, ale
cechuje je wysoka specyficznosc¢
i czuto$é oraz odpowiednia precyzja.
Szczegolng uwage zwraca modyfika-
cja reakcji Griessa-llosvaya, ktora
pozwala oznaczaC jony azotanowe
w roztworach o stezeniu co najmniej
dwa rzedy wartosci mniejszym od do-
tychczas analizowanych.

Tabela 4
Stopien nieprzereagowania MW*
Levels of unreacted materials
TNT RDX HMX TETRYL PETN Amonal
0,0022 0,0052 0,0031 0,0014 0,0012 0,0069

* — warto$¢ usredniona z pieciu pomiarow

nana pod koniec ubiegtego wieku)
stworzyla jako$ciowo nowe mozliwo-
$ci pod wzgledem jej wykorzystania
zaréwno do celow analitycznych, jaki
preparatywnych.

Fizykochemiczne  wtasciwosci
wiekszosci MW (szczegdlnie dobra
rozpuszczalno$¢ w wielu rozpusz-
czalnikach organicznych, stosunko-
wo malta lotnos¢ i trwatos¢ chemicz-
na) utatwiajg ich analize przy uzyciu
TLC; trudnosci pojawiajg sie jedynie
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Odzyski MW z probek drewna nie
sa duze. Nalezy jednak zauwazy¢, ze
informacje zestawione w tabeli 3 do-
tycza nie tylko skutecznosci ekstrak-
cji, w klasycznym rozumieniu tego
parametru, ale réwniez techniki
oczyszczania; W przypadku AA
w oszacowanym odzysku ujeta jest
wydajnoéé poszczegdlnych etapow
reakcji wizualizacji. Istotne jest, ze
nie dostrzezono zalezno$ci odzy-
skow od stezenia analitu, co wskazu-

je na poprawno$¢ zaproponowanych
rozwigzan.

Analizujgc wyniki badan przedsta-
wione w tabeli 4 zauwazy¢ mozna, ze
ilo$¢ nieprzereagowanego w sposob
wybuchowy i przechodzgcego do
Srodowiska MW ksztattuje sie na po-
ziomie dziesiatych czesci procenta.
Z analitycznego punktu widzenia sg
to wartosci duze, wystarczajgce do
oznaczen z zadowalajgca precyzja.
Oznacza to, ze TLC moze by¢ wyko-
rzystana do badan miejsc zdarzen,
powstatych w wyniku stosowania ma-
teriatébw wybuchowych, dostarczajac
pewnych informacji o rodzaju mate-
riatu wybuchowego.

Jan Btadek
Sylwia Pietrzyk
Piotr Polak
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