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Zastosowanie elektroforezy kapilarnej do oznaczania
wybranych jondw nieorganicznych w pozostatosciach
po przemianie wybuchowej materiatdw pirotechnicznych

DARIUSZ WIDEt', tUKASZ SMAGACZ?, MICHAt KLEPACZ?

'UNIWERSYTET JANA KOCHANOWSKIEGO W KIELCACH, INSTYTUT CHEMII
2LABORATORIUM KRYMINALISTYCZNE KOMENDY WOJEWODZKIEJ POLICJI W KIELCACH
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STRESZCZENIE:

Zastosowano metode elektroforezy kapilarnej (CE) do oznaczenia jakosSciowego i iloSciowego jonow:
Clo,, ClIO,, NO_, NH,*, K* w pozostatosciach po przemianie wybuchowej materiatow pirotechnicznych.
Po wybuchu petardy hukowej FP3 i petardy wojskowe]j pobrano prébki gleby z miejsca wybuchu i pod-
dano je ekstrakcji, a nastepnie analizie metodg CE. Wyznaczone granice oznaczalnosci wynosity od
0,78 mg/l dlaK*do 3,12 dla NO,". Metoda CE pozwolita na rozréznienie materiatéw pirotechnicznych na
podstawie oznaczenia wybranych jonéw w pozostatosciach po wybuchu.

Application of capillary electrophoresis for selected inorganic ions
determination after explosive transformation of pyrotechnic materials

Keywords: pyrotechnic materials, capillary electrophoresis, inorganic anions

ABSTRACT:

Capillary electrophoresis (CE) method was applied for qualitative and quantitative determination
of ions: CIO,, ClO,;, NO,, NH*, K*, in pyrotechnic materials after explosive transformation. After ex-
plosion of fire-cracker with black powder and military fire-cracker, soil samples from explosion area
were collected, extracted and analyzed by CE method. Determined limits of quantifications were from
0.78 mg/L for K* to 3.12 for NO,". The CE method allowed to distinguish pyrotechnic materials on the
basis of selected ions determination in pyrotechnic materials residues.
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1. WSTEP

Jednym z wielu problemoéw wspétczesnego Swia-
ta staje sie nasilenie dziatalnosci terrorystycznej.
Terrorys$ci w swoich dziataniach czesto wykorzys-
tujg réznego rodzaju materiaty pirotechniczne. Im
tatwiejszy jest dostep do materiatu pirotechnicz-
nego i prostsza metoda jego konstrukcji, tym czes-
ciej jest on wykorzystywany w atakach terrorys-
tycznych. Materiaty pirotechniczne sg tez bardzo
czesto wykorzystywane przez réznego rodzaju
grupy przestepcze [1, 2]. W ostatnim czasie nasili-
fa sie liczba przestepstw z wykorzystaniem mie-
szanin pirotechnicznych w réznego rodzaju fadun-
kach wybuchowych. Mieszaniny i materiaty piro-
techniczne s3 to z reguty dwusktadnikowe mie-
szaniny mechaniczne utleniaczy (nosnikéw tlenu)
i substancji palnych w postaci zwigzkdéw organicz-
nych lub innych paliw, takich jak fosfor czerwony,
proszki metali, wegiel, siarka. W mieszaninach
pirotechnicznych ptomiennych i termitowych
jako substancje palne stosuje sie: magnez,
aluminium, ich stopy i mieszaniny, zas w dym-
nych — gtéwnie zwigzki organiczne. Azotany, chlo-
rany i nadchlorany stanowig gtéwne utleniacze
w masach pirotechnicznych ptomiennych, tlenki
metali — w mieszaninach dymnych. Do sktadu
mieszanin pirotechnicznych wprowadza sie réz-
nego rodzaju dodatki, takie jak: sole nadajgce
barwe ptomieniowi (sole baru — barwe zielong,
strontu — czerwong, sodu — z26ttg, miedzi — niebie-
ska), barwniki organiczne do dyméw kolorowych,
lepiszcze (szelak, kalafonia, guma arabska, zywice
syntetyczne). Podstawowym rodzajem przemia-
ny wybuchowej mieszanin pirotechnicznych jest
szybkie spalanie (deflagracja). Wiele mieszanin
przy odpowiednim pobudzeniu ulega réwniez
detonacji. Efekt pirotechniczny, w tym predkosé
spalania, zalezy od technologii przygotowania —
stopnia rozdrobnienia sktadnikdw masy, ich czy-
stosci, doktadnos$ci wymieszania, a takze od ge-
stosci zaprasowania. Wiekszo$s¢ mas, zwitaszcza
zawierajacych chlorany i nadchlorany, ma wtasno-
$ci wybuchowe. Stosuje sie je w technice wojsko-
wej do elaboracji pociskéw, rakiet, bomb, naboi
sygnatowych, $rodkéw pozorujgcych (petardy)
i szkoleniowych [3-6].

Jest wiele metod analitycznych wykorzystywa-
nych do oznaczania substancji w pozostatosciach
materiatow pirotechnicznych: chromatografia jo-
nowa (IC) [7], chromatografia gazowa ze spektro-
metrig mas (GC-MS) [8, 9], skaningowa mikrosko-
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pia elektronowa sprzezona ze spektroskopig dys-
persji energii promieniowania rentgenowskiego
(SEM-EDX) [10], spektroskopia w podczerwieni
(IR) [9], elektroforeza kapilarna (CE) [11, 12].

W przypadku oznaczania jondw nieorganicznych
metodg elektroforezy kapilarnej stosuje sie de-
tekcje ,posrednia” zwang z angielskiego indirect
UV detection, ze wzgledu na to, ze wiele jondéw
nie absorbuje promieniowania w zakresie UV
i Vis. Metoda z detekcja ,posrednia” polega na
dodaniu do buforu podstawowego, stuzgcego
do rozdzielania analitdw, substancji absorbujace;j
promieniowanie UV, o takim samym tadunku jak
oznaczane jony. Dodana substancja spetnia role
czynnika wizualizujgcego. Kiedy oznaczane jony
przechodzg przez okno detekcji, sg zarejestro-
wane jako piki ujemne wzgledem substancji ab-
sorbujgcej promieniowanie UV, dodanej do roz-
tworu. Przez odwrdécenie sygnatu i dtugosci fali
odniesienia detektora otrzymywany jest dodatni
sygnat. Powierzchnia otrzymanego piku jest pro-
porcjonalna do stezenia oznaczanego jonu. Szyb-
kos$¢ migracji substancji absorbujacej promienio-
wanie UV musi by¢ bardzo podobna do szybkosci
migracji oznaczanego jonu, W przeciwnym razie
pik oznaczanego jonu moze byc¢ znieksztatcony,
a czutos¢ metody bardzo niska [13].

Ze wzgledu na fakt, ze niektére utleniacze wy-
korzystywane w mieszaninach pirotechnicznych
(takie jak np. azotan amonu) wykorzystywane sg
jako nawdz chemiczny, przy analizie pozostato-
$ci powybuchowych bardzo wazne jest pobranie
i przebadanie prébki kontrolnej, ktéra wykluczy
obecno$¢ nawozéw chemicznych wykorzysty-
wanych do uprawy roslin a moggcych stanowic
sktadniki mieszanin pirotechnicznych [3, 4].
Celem pracy byto zastosowanie elektroforezy
kapilarnej do oznaczenia jakosciowego i iloscio-
wego jonow: ClO,, ClIO,, NO,, NH,*, K*w pozo-
statosciach materiatow pirotechnicznych po prze-
mianie wybuchowej.

2. CZESC DOSWIADCZALNA

2.1 Materiaty i aparatura

W celu przygotowania roztwordéw wzorcowych
wybranych jondéw nieorganicznych rozpuszczono
sole: KCIO,, KCIO,, NH,NO, oraz KNO, (cz.d.a. fir-
my Chempur, Polska) w wodzie dejonizowane;.
Do analizy metodg CE zastosowano aparature
firmy Beckman Coulter (USA), model P/ACE MDQ
z detektorem UV-Vis. Do oznaczenia wybranych
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aniondw i kationéw zastosowano zestawy od-
czynnikéw Cation i Anion Analysis Kit (nr A53540
i A53537) firmy Beckman Coulter. Zestawy te za-
wieraty odczynniki do kondycjonowania i ptukania
kapilary oraz rozdzielania i oznaczania wybranych
aniondw i kationdw: woda dejonizowana, bufor
boranowy, 0,1M NaOH, 0,1M HCl i inne, nieopi-
sane szczegétowo przez producenta. Wybrane
jony nieorganiczne oznaczano w pozostatosciach
nastepujgcych materiatéw wybuchowych: petar-
da hukowa FP3 z czarnym prochem (Rys. 1) i pe-
tarda wojskowa z zapalnikiem lontowym (Rys. 2).

Rysunek 1 Petarda hukowa FP3 przygotowana
do odpalenia (fot. autora)

Rysunek 2 Oryginalna petarda wojskowa z zapalnikiem
lontowym (fot. autora)

2.2 Elektroforeza kapilarna

Do oznaczania jako$ciowego i ilosciowego wybra-
nych jonéw zastosowano metode elektroforezy
kapilarnej z detekcjg UV-Vis. Schemat aparatury
przedstawiono na Rysunku 3. Zastosowano kapi-

lare kwarcowg o dtugosci 60,2 cm i Srednicy we-
wnetrznej 75 mm. Kapilare poddano kolejno ptu-

detektor

komputer

kapilara

elektrody Pt

automatyczny
podajnik
prébek

Rysunek 3 Schemat aparatury
do elektroforezy kapilarnej [14]

kaniu i kondycjonowaniu wodg dejonizowang,
roztworem 0,1M NaOH oraz buforem boranowym.
Oznaczanie aniondéw i kationdw wykonano w tej
samej kapilarze, ale w trakcie osobnych analiz.
Podczas analizy anionéw i kationdw zastosowa-
no napiecie 30 kV przez 5 minut. Elektroforegra-
my anionéw zarejestrowano przy dfugosci fali
254 nm, a kationéw — 200 nm, stosujgc metode
detekcji w trybie ,,posrednim”.

2.3 Przygotowanie roztworu wzorcowego i wy-
znaczenie funkgji kalibracyjnych

Roztwdr wzorcowy przygotowano przez rozpusz-
czenie soli zawierajacych oznaczane jony (CIO,,
Clo,, NO,, NH,, K) w wodzie dejonizowanej,
uzyskujgc stezenie 20 mg/| kazdego jonu. Nastep-
nie roztwor wzorcowy rozciennczono wodg dejoni-
zowang w celu przygotowania pieciu roztworow
o roznych stezeniach kazdego jonu, w zakresach
podanych w Tabeli 1. Kazdy roztwdér poddano
trzykrotnej analizie metodg CE. Wyznaczono funk-
cje kalibracyjne oraz zakresy liniowosci dla kaz-
dego z oznaczanych jondéw, a takze wspdtczynni-
ki regres;ji liniowej R? (Tab. 1). Okreslono réwniez
granice wykrywalnosci: LOD (poziom sygnatu trzy
razy wyzszy od sredniej amplitudy szumu) i grani-
ce oznaczalnosci: LOQ (LOQ = 3 x LOD).

Tabela 1 Parametry dotyczace kalibracji metody CE

oznaczany jon zakre[sr:‘i;}tla]woéci R? rc;;vrv:sat:;e LOD [mg/I] LoQ [mg/1]
NO, 3,12-50,0 0,995 y =0,015x - 1,396 1,04 3,12

Clo, 1,56 -25,0 0,999 y=0,012x - 2,275 0,52 1,56

Clo, 1,56-25,0 0,996 y =0,009x - 1,072 0,52 1,56

NH,* 2,50-20,0 0,998 y =0,002x - 0,747 0,83 2,50

K* 0,78 -25,0 0,999 y=0,001x - 0,259 0,26 0,78
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2.4 Przygotowanie rzeczywistych probek mate-
riatow wybuchowych

W celu oznaczenia wybranych jonédw w pozosta-
tosciach materiatéow pirotechnicznych dokonano
ich kontrolowanego wybuchu, a nastepnie po-
brano prébki po wybuchu i wykonano ekstrakcje
ciato state — ciecz. Petarde wojskowa, z zapalni-
kiem lontowym, odpalono za pomoca potarcia
o draske od zapatek. Petarde hukowg FP3, z lon-
tem typu ,wisco”, odpalono zapatkami. Obie pe-
tardy po odpaleniu pozostawiono na podtozu i od-
dalono sie na odlegtos¢ okoto 10 metréw. Nastep-
nie z miejsc wybuchdow pobrano do stoikow typu
Ltwist off” o pojemnosci 900 ml po 150 g mie-
szaniny gleby z fragmentami petard i dodano po
200 ml wody destylowanej. Stoiki zakrecono i wy-
trzgsano przez 20 minut, a nastepnie pozostawio-
no do dekantacji. Kolejnym krokiem byto przesg-
czenie wodnego roztworu po dekantacji przez filtr
papierowy i poddanie otrzymanej probki analizie
CE. Otrzymane wodne ekstrakty bedg nazywane
dalej prébkami rzeczywistymi. Pobrano réwniez
probke kontrolng gleby przed wybuchem petard
w celu sprawdzenia ewentualnej obecnosci ozna-
czanych jonéw w miejscu wybuchu jeszcze przed
nim. Prébke te przygotowano do analizy CE w taki
sam sposob jak prébki po wybuchu petard.

3. WYNIKI I ICH DYSKUSJA

Pierwsze analizy CE prébek rzeczywistych (po wy-
buchu petard) pokazaty, ze stezenie oznaczanych
jonow jest duzo wyzsze niz zakres stezen, dla kté-
rego przeprowadzono kalibracje. Prébki rzeczy-
wiste rozciefczono wodg dejonizowang 20 razy.
Przeprowadzono réwniez analize prébki pobranej
przed detonacjg w celu oznaczenia poziomu tfa.
Stwierdzono, ze w prdbce gleby przed detona-
¢ja znajduja sig jony: NO, o stezeniu 56,90 mg/I,
NH," o stezeniu 22,10 mg/l oraz K* o stezeniu
14,92 mg/l. Przeprowadzono analizy wodnych
ekstraktow po wybuchu petardy hukowej FP3
i petardy wojskowej. Na podstawie poréwnania
czasOw migracji jondw w roztworze wzorcowym
oznaczono jako$ciowo jony w prébkach rzeczywi-
stych. Elektroforegramy z oznaczonymi aniona-
mi i kationami wzorcéw i prébek rzeczywistych
przedstawiono na Rysunkach 4i 5.
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Rysunek 5 Elektroforegram kationdw w roztworze
wzorcowym i prébkach rzeczywistych

Na przedstawionych elektroforegramach (Rys. 4
i 5) wida¢, ze czasy migracji oznaczanych anionéw
wynoszg mniej niz 3 minuty, a kationdw mniej niz
4 minuty. Na podstawie wyznaczonych funkcji ka-
libracyjnych oznaczono ilosciowo wybrane jony
w probkach rzeczywistych, odejmujgc ilos¢ jonow
zawartych w glebie przed wybuchem petard. Ste-
zenia jondw podano w przeliczeniu na 1 kg gleby
i przedstawiono na wykresie (Rys. 6).
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Rysunek 6 Wykres przedstawiajgcy stezenie oznaczonych
jondw wyrazone w gramach na 1 kilogram probki gleby
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Na podstawie uzyskanych wynikéw mozna stwier-
dzi¢, ze stgzenie aniondw NO,  w probce petardy
wojskowej jest trzykrotnie wyzsze niz w prébce pe-
tardy z czarnym prochem. Stezenie ClO,” w probce
petardy wojskowej jest prawie dwukrotnie nizsze
niz w prébce petardy hukowej FP3. Stezenie
anionow ClO, w przypadku obu probek jest po-
nizej granicy oznaczalnosci. llos¢ NH,* w prébce
petardy hukowej FP3 jest dwukrotnie nizsza niz
w probce petardy wojskowej, natomiast ilo$¢ K*
jest trzykrotnie wyzsza w probce petardy huko-
wej FP3 niz wojskowej. Generalnie petarda woj-
skowa zawiera wigkszg ilo$¢ jondw NO_ i NH,* niz
petarda hukowa FP3.

4. WNIOSKI

Metoda elektroforezy kapilarnej nadaje sie do
oznaczania wybranych jondw w pozostatosciach
po wybuchu petard. Czas migracji jonéw jest bar-
dzo kroétki i wynosi ponizej 3 minut dla anionéw
i 4 minut dla kationdw. Wyznaczone wartosci LOD

i LOQ pozwalajg na oznaczanie niewielkich ilo-
$ci wybranych jonéw w prébkach po przemianie
wybuchowej materiatéw pirotechnicznych, rzedu
ppm. Na podstawie uzyskanych wynikéw mozli-
wa jest identyfikacja i rozréznienie dwdch podob-
nych materiatéw pirotechnicznych (petard). Nad-
mieni¢ nalezy, ze chociaz oznaczanie prostych ka-
tiondw i aniondw nieorganicznych za pomoca
elektroforezy kapilarnej jest znane od lat 90. XX
wieku, to metoda ta nie jest wykorzystywana
w badaniach kryminalistycznych wykonywanych
przez laboratoria policyjne na terenie Polski. Przy-
pomnienie i niejako zaadaptowanie jej do badan
kryminalistycznych materiatéw wybuchowych na
bazie nieorganicznych sktadnikéw bedzie mogto
przyczyni¢ sie do odkrycia jej na nowo przez pol-
ska kryminalistyke. Metoda stanowi alternatywe
dla chromatografii jonowej i innych technik uzy-
wanych do oznaczania jonéw w matrycach wod-
nych i moze byé wykorzystana do oznaczania in-
nych jondw niz te przedstawione w pracy.
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