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Streszczenie: Celem badan bylo okreslenie powtarzalnosci wynikow detonacji, zarowno pod wzgledem
ilosci materiatu pozostatego wybuchowego, jak i jego rozmieszczenia. Przeprowadzono modelowe
eksperymenty na poligonie, polegajgce na detonacji tadunkow pieciu réznych materiatow wybuchowych:
TNT, RDX, PETN, dynamitu i materiatu plastycznego, zawierajqgcego RDX i TNT (kompozycja B).
Kazdy z eksperymentow (detonacja tadunku okreslonego materiatu) powtorzono 3 razy. Eksperymenty
prowadzono w kontrolowanych i powtarzalnych warunkach.

Aby w sposob powtarzalny uzyskac probki powybuchowe, w okreslonej odlegtosci od detonowanych
tadunkow ustawiano arkusze ocynkowanej blachy. Po detonacji pobierano probki, przecierajgc
powierzchnig blach watq bawetniang zwilzong acetonem. Nastgpnie probki ekstrahowano dwiema
porcjami metanolu, z uzyciem tazni ultradzwiekowej. Uzyskane ekstrakty tqczono, zatezano przez
odparowanie rozpuszczalnika, oczyszczano z czgstek stalych przez wirowanie i analizowano przy
pomocy chromatografu cieczowego z detektorem typu DAD (HPLC-DAD).

Chociaz eksperymenty powtarzano w taki sam sposob (na tyle na ile to mozliwe w warunkach polowych)
dla zadnego z pieciu badanych materiatow wybuchowych nie uzyskano powtarzalnych wynikow, co
mozna wyttumaczy¢ roznicami w efektywnosci detonacji, ktore najwyrazniej mogq wystgpic¢ nawet dla
pozornie identycznych tadunkow.

Nie zaobserwowano rowniez spodziewanej zaleznoSci pomiedzy odlegtosciq od tadunku
a iloscig materiatu w probkach pobranych po wybuchu. Mozna to wyttumaczy¢ tym, zZe czgsteczki
nieprzereagowanego materiatu wybuchowego podczas wybuchu nie sq rozpraszane rownomiernie.

Abstract: The aim of research was to check the repeatability of explosion both for amount and
distribution of explosives residues. The model field experiments were conducted. Charges of five
different explosives: TNT, RDX, PETN, dynamite, and Composition B were detonated. Each experiment
(detonation of the charge of each specific explosive) was repeated three times. The experiments were
conducted under controlled conditions, exceeding those of research published so far.

For each experiments three witness plates (sheets of galvanized steel) situated in a different distance
from the charge were used, to collect post-blast residues in a reproducible way. Samples were collected
by systematic swabbing of the surface of the plates by acetone moistened cotton swabs. Swabs were
extracted with two portions of methanol, using ultrasonic bath. Extracts were combined, concentrated
by solvent evaporation, cleaned by centrifugation, and analysed using HPLC-DAD.

Although each of the experiments were conducted in a repeatable and uniform fashion (as much as
possible in field conditions), the results proved to be unrepeatable for each of the five explosives tested.
This lack of reproducibility may be explained by differences in the efficiency of a detonation which can,
apparently, occur even for seemingly identical charges.

Also, the intuitively expected relationship between distance from the charge and the amount of post-
blast residues was not observed. This may be explained by the fact that during detonation particles of
unreacted explosives are not uniformly dispersed in all directions.

Stowa kluczowe: chemia sgdowa; materialy wybuchowe, probki powybuchowe, HPLC
Keywords: forensic analysis, explosives; post-blast residues; HPLC
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1. Wstep

Wykrycie §ladow materiatdéw wybuchowych w probkach pobranych z miejsca wybuchu pozwala na stwierdzenie,
ze zdarzenie byto najprawdopodobniej zwiazane z uzyciem takich materiatéw i nie bylo spowodowane innymi
przyczynami, takimi jak defekt urzadzen wysokocisnieniowych czy przypadkowe utworzenie i inicjacja
mieszaniny typu paliwo-powietrze. Informacja o rodzaju uzytego $rodka wybuchowego pozwala rowniez na
ustalenie mozliwych zrédet jego pochodzenia i dzigki temu wytypowanie sprawcy.

Informacje dotyczace sposobow przygotowania probek roéznego rodzaju materialdw do analizy
chromatograficznej oraz parametréw analizy sa dostgpne w literaturze fachowej [1]. Z analiza pozostato$ci
powybuchowych wigza si¢ jednak problemy, ktérych rozwigzanie wymaga dalszych badan. Nalezg do nich
reprezentatywne pobieranie probek powybuchowych i interpretacja wynikéw analiz. Wybuch jest zlozonym
zjawiskiem, na przebieg ktoérego moga mie¢ wplyw rodzaj materialu wybuchowego, wielkos§¢ i ksztatt
fadunku, pozycja detonatora a nawet warunki pogodowe. Aby lepiej zrozumie¢ te zalezno$ci przeprowadzano
eksperymenty polowe [2-11]. By pobra¢ probki powybuchowe w sposob powtarzalny i uniknaé zanieczyszczen
pochodzacych z wezesniejszych detonacji stosowano rézne podejscia: detonacja tadunkow zawieszonych nad
Swiezym $niegiem lub lodem [4-7], brezent lub metalowe tace roztozone na ziemi [5,7,8], lub ptyty (ang.
witness plates”) ustawione pionowo, prostopadle do kierunku rozchodzenia si¢ fali uderzeniowej [2,3,9-11].
Co zaskakujace, w zadnym z badan nie udato si¢ uzyska¢ powtarzalnych wynikoéw, tj. po kazdej z detonacji
takich samych fadunkéow, w takim samym ukladzie eksperymentalnym, w probkach powybuchowych
wykrywano rozne ilo$ci nieprzereagowanego materiatu wybuchowego [4-8]. Réznice byly bardzo duze, nawet
o kilka rzgdow wielkosci [4-6]. Co wiecej, oczekiwana zalezno$¢ pomiedzy iloSciag materiatu w probkach
i odlegtoscia od tadunku (im dalej tym mniej) nie zostata potwierdzona przez dane eksperymentalne [2-5,7].
Roéwniez inna spodziewana zalezno$¢, tj. pomigdzy wielko$cig tadunku i iloscig nieprzereagowanego materiatu
w probkach powybuchowych, nie znalazta potwierdzenia w danych eksperymentalnych [4,7].

Brak powtarzalnosci wynikéw eksperymentéw polegajacych na detonacji tadunkéw wybuchowych jest
najczesciej thumaczony tym, ze ilo$¢ nieprzereagowanego materiatu zalezy od efektywnosci detonacji. Moga na
nig wplyna¢ nawet male, przypadkowe zmiany we wlasciwosciach srodka wybuchowego, w ksztalcie fadunku
albo we wlasciwosciach badz pozycji detonatora [2]. W ten sam sposob mozna wytlumaczy¢ brak zaleznosci
pomiedzy wielkos$cia tadunku i ilo$cig nieprzereagowanego materiatu. Po wybuchu wickszego tadunku moze
pozosta¢ mniej materiatu niz po wybuchu mniejszego, jesli detonacja wigckszego byta bardziej efektywna.
Brak zaleznosci pomiedzy odlegloscia od tadunku i ilo$cig materiatu wybuchowego w probkach wynika
najprawdopodobniej z trudnosci w pobraniu reprezentatywnych probek. Czastki nieprzereagowanego materiatu
rozpraszane przez wybuch sg zréznicowane pod wzgledem wielkosci i ksztaltu. Cigzsze czastki mogg przeby¢
wigksza odleglos$¢ niz 1zejsze. Jesli przez przypadek jako probka zostanie pobrany material zawierajacy taka
czastke, uzyskany wynik moze by¢ zawyzony w stosunku do ilo$ci $redniej dla danej odlegtosci [2.,4,5,8].
Innym czynnikiem ktéry moze wptyna¢ na kierunek rozprzestrzeniania si¢ pozostatosci powybuchowych jest
wiatr. Wplyw wiatru zostal wyraznie potwierdzony przez wyniki eksperymentdw, polegajacych na detonacji
nad warstwg $niegu. Ksztalt obszardow, na ktérych po wybuchu pozostawaty na $niegu $lady sadzy nigdy nie
byt kolisty, lecz zawsze znieksztatcony przez wiatr [4-6].

Jak wida¢ jest wiele czynnikdw mogacych wptywac na ilo$¢ i rozmieszczenie pozostatosci powybuchowych.
Opublikowane do tej pory wyniki badan wskazuja, ze wybuch jest zjawiskiem cechujacym si¢ duza
zmiennos$cia, zarowno co do ilosci, jak i rozmieszczenia pozostatosci powybuchowych. Niemniej wnioski
te moga budzi¢ watpliwosci, poniewaz opieraja si¢ na ograniczonych danych — przeprowadzono jedynie
pojedyncze eksperymenty lub tez uktad eksperymentalny nie byt doktadnie taki sam dla kolejnych powtorzen
(stosowano tadunki roznej wielkosci i ksztattu, wystgpowaly réznice w umiejscowieniu detonatora i obecnosci
badz braku detonatoréw posrednich). Dodatkowo badania zwykle dotyczyly tylko jednego rodzaju materiatu
wybuchowego.

Celem prezentowanych badan bylo wyjasnienie wspomnianych watpliwosci poprzez przeprowadzenie
eksperymentow polowych bardziej rozlegtych i w bardziej kontrolowanych warunkach niz dotychczas
publikowane badania.
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2. Materiaty i metody
2.1. Materialy i aparatura

Jednakowe tadunki srodkow wybuchowych detonowano trzy razy w takim samym uktadzie eksperymentalnym.
Ptyty z ktorych pobierano probki powybuchowe umiejscowiono blisko detonowanych ladunkéw, by
ograniczy¢ wpltyw wiatru. Eksperymenty (trzy detonacje takich samych fadunkéw w takim samym uktadzie
eksperymentalnym) przeprowadzono dla pigciu materiatow wybuchowych: TNT, RDX, PETN, dynamitu
i kompozycji B.

Ekstrakty z probek powybuchowych analizowano z uzyciem chromatografu cieczowego z detektorem
DAD (LaChrom Elite, VWR-Hitachi, Radnor, Pennsylvania, USA) wyposazonego w kolumne¢ z faza CN
(LiChroCART 250-4; LiChrospher® 100 CN 5 um, Merck, Darmstadt, Germany). Pojemno$¢ petli dozowniczej
wynosita 20 pl. Stosowano elucj¢ gradientowa mieszaning wody, metanolu i acetonitrylu (wszystkie
rozpuszczalniki czysto$ci gradientowej firmy Merck). Przeptyw fazy mobilnej wynosit 1 cm® min''. Kazda
analiza trwata 30 min. Kalibracje i analizy ilosciowe prowadzono dla dlugosci fali 205 nm. Sygnaly anlityczne,
jako powierzchnie pikow w jednostkach umownych, mierzono z uzyciem oprogramowania EZChrom Elite
3.1.7, firmy Scientific Software Inc. Program elucji przedstawiono w tabeli 1.

Tab. 1. Program elucji gradientowej dla analizy HPLC-DAD

Czas [min] Metanol [%] Woda [%] Acetonitryl [%]
5 5 75 20
25 65 15 20
26 80 0 20
30 80 0 20

Przyktadowy chromatogram uzyskany dla mieszaniny wzorcowej analizowanych zwigzkow przedstawia
rysunek 1.
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Rys. 1. Przykltadowy chromatogram uzyskany dla mieszaniny wzorcowej badanych zwiazkoéw
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2.2. Kalibracja

Celem oznaczenia badanych zwigzkéw w ekstraktach przeprowadzono kalibracje zewnetrzng. Dla kazdego
z pigciu poziomoéw kalibracyjnych przeprowadzono po cztery analizy. Stgzenia analitow w zastosowanych
mieszaninach wzorcowych przedstawiono w tabeli 2.

Tab. 2. St¢zenia analitéw w mieszaninach wzorcowych uzytych do kalibracji.

EGDN [mg ml] NG [mg ml’] RDX [mg ml'] TNT [mg ml"] PETN [mg ml']
0,0465 0,0465 0,0461 0,0471 0,0466
0,0326 0,0326 0,0323 0,0330 0,0326
0,0233 0,0233 0,0231 0,0236 0,0233
0,0140 0,0140 0,0138 0,0141 0,0140
0,0046 0,0046 0,0046 0,0047 0,0047

2.3. Sposob ekstrakcji probek

Probki z eksperymentow polowych (wymazy na wacie bawelnianej) ekstrahowano dwiema porcjami metanolu
W nastgpujacy sposob: probke umieszczano w zlewce i dodawano metanol w takiej ilosci by ja przykry¢.
Zlewke umieszczano w tazni ultradzwigkowej (Sonic-2, firmy Polsonic, Polska) na 10 minut. Ekstrakt
oddzielano i przenoszono do drugiej zlewki, a do probki dodawano kolejna porcj¢ metanolu i umieszczano
ponownie w tazni ultradzwigkowej na 10 minut. Uzyskane ekstrakty taczono i zatgzano przez odparowanie
rozpuszczalnika z uzyciem tazni wodnej (MLL 147 firmy AJL Electronic, Polska) do objgto$ci nieco mniejszej
niz 5 cm3. Ekstrakt przenoszono do cylindra miarowego i dodawano metanolu, tak by calkowita objeto$¢
wynosita doktadnie 5 cm®. Po wymieszaniu pobierano 1,5 cm?, przenoszono do mikroprobowki i oczyszczano
z czastek statych przez ich odwirowanie (wiréwka 5415D firmy Eppendorf). Kazdy z uzyskanych w ten sposob,
czystych ekstraktow analizowano trzy razy.

2.4 Eksperymenty na poligonie, pobieranie prébek i analiza

Eksperymenty na poligonie polegaly na detonacji tadunkéw umieszczonych w okreslonej odlegtosci od
trzech plyt, z ktorych pdzniej pobierano probki. Plyty sktadaly si¢ z prostokatnych arkuszy ocynkowanej
blachy (100 cm x 90 cm x 0,5 mm), umieszczonych na odpowiednich wspornikach. Uktad eksperymentalny
przedstawiono schematycznie na rys. 2. Kazdy z tadunkéw sktadat si¢ z materiatu wybuchowego zawinigtego
w foli¢ aluminiowa, z umieszczonym centralnie detonatorem elektrycznym. Kazdy tadunek zawinigto w czysty,
biaty, baweliany recznik (30 cm x 60 cm) i zawieszono pomigdzy dwiema ptytami (rys. 2, plyty A i B),
umieszczonymi w odlegtosci 40 cm i 85 cm i ponad trzecig ptyta (ptyta C) odlegta od tadunku o0 47 cm.

EANMIIIRE RN DAY
Rys. 2. Schemat uktadu eksperymentalnego. A, B, C — ptyty z ktorych pobierano probki powybuchowe; Ex —
tadunek materiatu wybuchowego.
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W kazdym z eksperymentoéw stosowano nowe, nieuzywane arkusze blachy. Po wybuchu zabezpieczano do
badan pozostatosci recznika, reprezentujacego materiat, ktory przed wybuchem byt w bezposrednim kontakcie
z tadunkiem. Z ptyt pobierano probki przez przetarcie calej ich powierzchni wata bawelniana, zwilzong
acetonem. Pobrane w ten sposob probki pakowano szczelnie i po przewiezieniu do laboratorium poddawano
ekstrakcji 1 analizie.

Przeprowadzono trzy serie eksperymentow. W ramach kazdej z serii detonowano tadunki pigciu réznych
materialdow wybuchowych: 50 g TNT (prasowany), 50 g dynamitu (zawierajacego EGDN i NG), 10 g PETN
(w postaci 8 kawatkow lontu detonujacego, po 10 cm kazdy, zawierajacego 12 g PETN na 100cm), 10 g RDX
(czysty, krystaliczny) i 10 g materialu plastycznego kompozycja B (59,5% RDX, 39,5% TNT, 1% wosk).
Materiaty wybuchowe obecne na pozostatosci recznika oraz na wymazach pobranych z blach ekstrahowano
metanolem, zgodnie z procedurg opisang w punkcie 2.3. Kazdy z uzyskanych ekstraktow analizowano
trzykrotnie, w sposob opisany w punkcie 2.1 i wyznaczono stezenia w oparciu o réwnania krzywych
kalibracyjnych (tabela 3).

Tab. 3. Parametry krzywych kalibracyjnych opisanych réwnaniem y = ax +b

Analit a b Blad std. a Blad std. b r
EGDN 1,95-108 -1,07-10° +3,04-10° +8,58-10* 0,998
RDX 2,62-10% -8,17-10* +3,95-10° +1,10-10° 0,998
TNT 2,74-108 -1,17-10° +5,62-10° +1,61-10° 0,996
NG 1,79-10¢ -5,26-10* +2,91-10° +8,20-10* 0,998
PETN 1,71-108 -5,33-10* +2,89-10° +8,16-10* 0,997

*r — wspldczynnik korelacji Pearsona

Jesli wynik pierwszej analizy wskazywat, ze st¢zenie danego $rodka wybuchowego znajduje si¢ poza zakresem
kalibracji, ekstrakt odpowiednio rozcienczano i analizowano trzykrotnie. Na podstawie informacji o st¢zeniu
obliczano catkowitg zawarto$¢ srodkow w ekstrakcie w mg. Dla wynikow trzech analiz kazdego z ekstraktow
obliczono $rednig zawartos$¢ (X) oraz btad standardowy $redniej (SEM).

3. Wyniki i wnioski
3.1. Kalibracja

Parametry rownan krzywych kalibracyjnych (y = ax + b) przedstawiono w tabeli 3. Warto§¢ wspotczynnika
korelacji Pearsona (r) dla kazdego z pigciu oznaczanych zwiazkow jest wyzsza niz 0,995 co $wiadczy, ze
w zakresie kalibracji zaleznos¢ stezenia i sygnatu jest liniowa.

3.2. Wyniki eksperymentéw polowych

Wyniki eksperymentéw polowych przedstawiono w tabeli 4. Chociaz uczyniono kazde powtorzenie
eksperymentu przeprowadzono w doktadnie takich samych warunkach, uzyskane wyniki nie byty powtarzalne,
np dla detonacji dynamitu i ptyty umieszczonej w odlegtosci 40 cm, ilos¢ EGDN w ekstraktach wyniosta
19,6 mg, 4,5 mg i 1,5 mg. Te wyniki sa zgodne z wynikami uzyskanymi przez innych badaczy [4-8]
i potwierdzaja tezg, ze nawet niewielkie i przypadkowe zmiany w ksztalcie tadunku oraz wlasciwosciach
i umiejscowieniu detonatora moga wptynac na efektywnos$¢ detonacji, a przez to na ilo$¢ nieprzereagowanego
materiatu pozostatego po wybuchu.
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Tab. 4. Srednie wartoéci zawartosci materialow wybuchowych w analizowanych ekstraktach

Odleglo$¢ [em] Eksperyment 1 Eksperyment 2 Eksperyment 3
EGDN z dynamitu
srednia zawarto$¢ w ekstrakcie + SEM? [mg]

0 14,1 £0,8 0,74 + 0,03 1,50 = 0,02
40 19,62 + 0,08 4,52+0,07 1,535+ 0,02
47 5,69 + 0,05 5,91+ 0,09 1,72 £ 0,02
85 4,95 +0,02 3,16 £ 0,02 0,579 + 0,003

NG z dynamitu
srednia zawarto$¢ w ekstrakcie + SEM [mg]

0 130+£7 8,9+ 0,1 7,77 £ 0,02
40 175+ 1 11,3402 5,18+ 0,08
47 147£1,5 16,1 £0,3 72+0,1
85 122+ 1 13,66 + 0,06 2,56+ 0,02

PETN
$rednia zawarto$¢ w ekstrakcie + SEM [mg]

0 0,60 + 0,01 0,219+ 0,010 n.wb
40 0,436 £ 0,008 n.w. 0,103 + 0,002
47 0,1389 + 0,0005 n.w 0,197 £ 0,002
85 0,227 £ 0,002 nw 0,137+ 0,001

RDX
$rednia zawarto$¢ w ekstrakcie + SEM [mg]

0 0,728 £ 0,002 0,72 + 0,02 1,47 £0,02
40 0,5864 + 0,0004 1,47 £ 0,05 1,78 £ 0,04
47 2,03 + 0,02 2,37+ 0,03 1,09 £ 0,02
85 0,94 + 0,01 0,76 + 0,01 0,192 + 0,002

TNT
$rednia zawarto$¢ w ekstrakcie + SEM [mg]

0 17,8 +0,2 188+ 4 35,6 £0,5
40 n.w 9,0+0,2 22,1+0,1
47 n.w 2,3+0,1 7,68 + 0,04
85 0,058 + 0,001 0,141 = 0,001 72+0,1

RDX z kompozycji B
$rednia zawarto$¢ w ekstrakcie + SEM [mg]

0 9,33 +£0,08 nw 0,0615 +0,0006
40 8,75+ 0,04 n.w 0,1007 + 0,0008
47 10,1 £0,2 n.w 0,060 + 0,001
85 7,381 + 0,005 0,0562+0,0004 0,328 + 0,003

TNT z kompozycji B
Srednia zawarto$¢ w ekstrakcie + SEM [mg]

0 15,8 +0,2 nw 0,106 £ 0,002
40 17,25+ 0,08 nw 0,0151 +0,0001
47 5,49+ 0,10 n.w n.w
85 1,469 + 0,003 nw nw

@ SEM — blqd standardowy sredniej.

b n.w. — nie wykryto.

Celem okreslenia czy istnieje zalezno$¢ pomigdzy odlegloécig od tadunku i iloscig materialu w probkach

powybuchowych, dla wynikéw kazdego z eksperymentéw przeprowadzono analiz¢ wariancji (ANOVA) [20].

Analiza ANOVA wykazata, ze dla kazdego z eksperymentow wyniki uzyskane dla danej odlegtosci nie wykazuja

roznic istotnych statystycznie. Jednoczesnie wykazano statystycznie istotne roznice dla wynikow uzyskanych

dla réznych odlegtosci w ramach konkretnej detonacji. Niemniej jednak nie zaobserwowano oczekiwanej
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zalezno$ci pomigdzy odlegloscia a iloScia ujawnionego nieprzereagowanego materialu wybuchowego,
tj. nie wykazano by zwigkszenie odleglosci od detonowanego tadunku skutkowato zmniejszeniem ilosci
nieprzereagowanego materiatu w probce powybuchowej. Ten wynik jest zgodny z wynikami uzyskiwanymi
przez innych badaczy [2-5,7]. Moze to wynika¢ z jednego z dwdch badz obydwu zjawisk:

1) wigksze czastki nieprzereagowanego materiatu z powierzchni fadunku moga, na skutek przypadku zostac¢
wyrzucone przez wybuch w kierunku bardziej oddalonej ptyty, wptywajac w ten sposob na wynik analizy;

2) detonator nigdy nie jest umieszczony doktadnie w centrum tadunku, a sam tadunek nie jest sferyczny.
Poniewaz umiejscowienie detonatora wptywa na kierunek rozprzestrzeniania si¢ gazow powybuchowych [2],
rozproszenie czastek nieprzereagowanego materiatu nie jest jednakowe we wszystkich kierunkach i wigksza
ich ilo$¢ moze trafi¢ na bardziej odlegla ptytg.

4. Podsumowanie

Przeprowadzone eksperymenty polowe byly bardziej rozlegte niz badania dotychczas publikowane. Z kazdego
z pigciu badanych materialow wybuchowych wykonano po trzy tadunki i zdetonowano je w takim samym
uktadzie eksperymentalnym. Dla kazdego z eksperymentéw w taki sam sposob pobierano, przygotowywano
i analizowano probki powybuchowe. Pomimo to wyniki okazaty si¢ niepowtarzalne - dla kazdego z pigciu
materiatlow, po kazdej trzech detonacji takich samych tadunkéw wykryto rézne ilosci nieprzereagowanego
materiatu. Ten brak powtarzalno$ci mozna wytlumaczy¢ réznicami w efektywnosci detonacji, ktore
najwyrazniej mogg wystagpi¢ nawet dla pozornie jednakowych tadunkéw. Nie zaobserwowano réwniez
zalezno$ci pomiedzy odleglo$cia miejsca pobierania probki od tadunku a iloScia nieprzereagowanego
materiatu, co mozna wytlumaczy¢ faktem, ze podczas wybuchu czastki nieprzereagowanego materialu nie sg
rozpraszane rOwnomiernie we wszystkich kierunkach. Uzyskane wyniki potwierdzily, ze wybuch jest procesem
cechujacym si¢ duzg zmiennoScia, zardwno co do catkowitej ilo§ci nieprzereagowanego materiatu jak i co do
jego rozproszenia.
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