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Streszczenie. Przedstawiono wyniki doswiadczen nad zastosowaniem instrumentalnej chromatografii
cienkowarstwowej (TLC) do analizy nowych wysokoenergetycznych materialéw wybuchowych (HNIW,
TEX, TNAZ i DADNE) na tle stosowanych powszechnie klasycznych materialéw wysokoenerge-
tycznych. Dobrano ukltad chromatograficzny umozliwiajacy poprawny rozdzial badanych zwigzkow
i okreglono ich parametry analityczne. Zaproponowane rozwigzanie analityczne wykorzystano do
identyfikacji powybuchowych pozostatosci materialéw wybuchowych w probach gleby i betonu.
Anality wydobywano z matryc technika ekstrakgji cieczowej, a nastepnie zatezano, oczyszczano i ana-
lizowano za pomocg TLC (TLC wykorzystano do celéw preparatywnych i analitycznych). Wykazano
mozliwo$¢ wykorzystania zaproponowanej procedury analitycznej do identyfikacji powybuchowych
pozostaloéci materiatéw wybuchowych w prébkach pobranych z miejsc zdarzen.
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1. Wprowadzenie

Potrzeba opracowania szybkich i tanich metod analizy materialéw wybucho-
wych (MW) pojawila si¢ rownolegle ze wzrostem zainteresowania srodowiskiem
naturalnym, a takze narastajagcym zagrozeniem o charakterze przestepczym i ter-
rorystycznym. Prace badawcze zwigzane z ta tematyka realizowane sg w wielu
laboratoriach [1-3], przy czym zdecydowanie najwigcej uwagi poswieca si¢ analizie
klasycznych materialéw wybuchowych (MW), do ktérych zalicza si¢ trotyl (TNT),
oktogen (HMX), heksogen (RDX), pentryt (PETN) i tetryl (TETRYL). Nalezy jednak
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zauwazy¢, ze nie ustaja poszukiwania nowych MW, a efekty badan w tej dziedzinie
zaowocowaly opracowaniem technologii zwigzkow o korzystnych wlasciwosciach
kruszacych. Przykladem moze by¢ 1,1-diamino-2,2-dinitroeten (FOX, DADNE),
zwigzek o wlasciwosciach detonacyjnych zblizonych do tych, jakie cechujg hekso-
gen i malej (mniejszej niz trotyl) wrazliwosci na bodzce zewnetrzne. Interesujace
wlasciwosci energetyczne majg réwniez inne, stosunkowo niedawno poznane MW
(rys. 1), a mianowicie 4,10-dinitro-2,6,8,12-tetraoxa-4,10-diaza-tracyklododekan
(TEX), 2,4,6,8,10,12-(hexanitro-heksaaza)-tetracyklododekan (HNIW) lub 1,3,3-
-trinitroazetydyna (TNAZ). Zwiazki te wprowadzane sg do uzycia [4,5], co uzasadnia
potrzebe opracowania metod ich wykrywania i oznaczania. Niestety, w literaturze
naukowej znalez¢ mozna jedynie nieliczne prace poswiecone tej tematyce np. [6],
przy czym nie dotycza one zastosowan TLC. Fakt ten uzasadnia tematyke badan
prezentowanych w niniejszej pracy; podjeto probe wykorzystania wspolczesne;j,
instrumentalnej chromatografii cienkowarstwowej (TLC) do analizy HNIW, TEX,
TNAZ i FOX na tle klasycznych, kruszagcych MW. Zaproponowane rozwigzania
analityczne wykorzystano do analizy powybuchowych pozostatosci tych materialow
w probkach gleby i betonu.
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Rys. 1. Nowe, wysokoenergetyczne materialy wybuchowe
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2. Cze$¢ doswiadczalna

Doswiadczenia wykonano przy uzyciu aplikatora Linomat IV (Camag); poziomej
komory chromatograficznej DS (UMCS Lublin) i pionowej komory wstepujacej
(Camag); densytometeru CS-9000 (Shimadzu); plytek chromatograficznych po-
krytych zelem krzemionkowym 60 F,s, (Merck, nr katalogowy 1.05548) lub zelem
krzemionkowym z chemicznie zwigzanymi grupami oktadecylowymi (Merck,
nr katalogowy 1.05559) oraz wzorcédw analitycznych TNT, HMX, RDX, PETN,
TETRYL, TEX, FOX, HNIW i TNAZ (WAT).

2.1. Dobdr ukladu chromatograficznego

W pierwszym etapie prac dazono do ustalenia parametréw analitycznych bada-
nych zwigzkéw (TLC wykorzystano do celéw analitycznych). Poszukiwano uktadu
chromatograficznego i techniki rozwijania chromatogramoéw, umozliwiajacych
poprawny rozdzial analitow. Doswiadczenia wykonywano z acetonowymi roztwo-
rami wzorcow o stezeniu 1 g/l. Roztwory te nanoszono na linie startowe plytek
chromatograficznych technika napylania (2-50 pl) w postaci pasm o szerokosci
4 mm. Chromatogramy rozwijano w komorach pionowych lub poziomych z wy-
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Rys. 2. Rozdzial materialéw wybuchowych w normalnym ukladzie faz: 1-FOX, 2-HMX, 3-RDX,

4-HNIW, 5-TETRYL 6-TEX, 7-TNAZ, 8-PETN (po wizualizacji 0,1% roztworem DPA w CH,Cl,),

9-TNT. O$ rzgdnych — absorbancja w jednostkach wzglednych densytometru; 0§ odcietych — zasieg
elucji z [mm)]




148 S. Pietrzyk, J. Blgdek, ]. Nowaczewski

korzystaniem plytek chromatograficznych przeznaczonych do pracy w normalnym
lub odwréconym ukladzie faz. Poprawnos¢ rozdzialu oceniano poprzez obserwacje
gaszenia fluorescencji w $wietle lampy UV ,;, Najkorzystniejszy rozdzial analitow
(rys. 2) uzyskano podczas elucji dwukrokowej w komorze pionowej, stosujac jako
faze stacjonarna wysokosprawny zel krzemionkowy (Merck, nr. kat. 1.05548) oraz
nastepujace fazy ruchome:

e pierwszy krok — octan etylu (zasigg elucji 2 cm),

e drugi krok — chloroform (zasieg elucji 8 cm).

2.2. Analizy ilo$ciowe

W celu wyznaczenia densytometrycznych zaleznosci ilosciowych A = f(c) (gdzie:
A — powierzchnia piku densytometrycznego w jednostkach wzglednych przyrzadu,
¢ — masa analitu w pasmie chromatograficznym), zmierzono widmo absorpcji
UV kazdego z badanych zwigzkéw, otrzymujac informacje o A, — diugosci fali
odpowiadajacej maksimum absorpcji. W przypadku PETN (zwiazek ten bardzo
stabo absorbuje UV) parametrem oceny A, byta dlugos¢ fali odpowiadajaca
maksimum absorpcji VIS produktu reakcji tego analitu z difenyloaming (reakcje
barwng wywolywano bezposrednio na plytce chromatograficznej). Pomiary absorpcji
UV (lub VIS w przypadku produktu reakcji PETN) wykonywano bezposrednio
na adsorbencie.

TABELA 1
Parametry analityczne materialéw wybuchowych
) Réwnanie krzywej wzorcowej
Analit Amax Oznaczalno$¢
[nm] . Wspotczynnik Zasieg graniczna [ug]
A =Af(c) .. L
korelacji liniowodci [pg]
TNT 230 A =7199-c+ 196 0,9773 4,0 0,1
HMX 225 A =3141.c—80 0,9896 1,8 0,1
RDX 225 A =2916-c—49 0,9681 2,5 0,1
TETRYL 220 A =13949-c — 1603 0,9219 2,8 0,2
PETN 425 A=17116c+320 0,9925 2,5 0,5
TNAZ 225 A =1410-c — 275 0,9883 4,0 0,5
TEX 225 A =2130-c+570 0,9877 2,8 1,0
FOX 550 A =59283.c + 507 0,9936 1,0 0,05
HNIW 220 A =13552.c — 2929 0,9472 3,2 0,8

*A — absorbancja, ¢ — masa analitu w pasmie chromatograficznym [ug], ** po wizualizacji 0,1% roztworem
DPA w CH,Cl,
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Na linie startowe ptytek chromatograficznych nanoszono technika napylania
zmienne (1— 100 pl) objetosci roztwordw wzorcow o stezeniu 0,05 g/1, a nastepnie
rozwijano chromatogramy zgodnie z metodyka opisang w pkt. 2.1. Pomiary ab-
sorpcji UV lub VIS wykonywano technika zig-zag, z zachowaniem odpowiedniej
dla kazdego analitu wartosci A,,,. Doswiadczenia te pozwolily sprecyzowa¢ pod-
stawowe parametry analityczne badanych zwigzkéw (réwnanie krzywej wzorcowej,
wspotczynnik korelacji, zakres liniowosci i oznaczalno$¢ graniczng. Usrednione z pieciu
pomiaréw wyniki doswiadczen zestawiono w tabeli 1.

2.3.  Oznaczenia MW w prébkach srodowiskowych

Dysponujac instrumentem badawczym umozliwiajagcym identyfikacje i ozna-
czenia MW, podjeto probe ich detekeji w prébkach srodowiskowych. Szczegdlng
uwage zwrdcono na probki pobrane z kryminalistycznych miejsc zdarzen.

Probki gleby i betonu o masie 25 g skazano 50 i 100 pg kazdego z MW. Anality
wydobywano z matryc technika ekstrakcji w ukladzie ciecz-cialo state, korzystajac
z: (i) — tazni ultradzwiekowej, (ii) — wytrzasarki mechanicznej oraz (iii) — aparatu
Soxhleta. Niestety, proby oznaczenia badanych MW w ekstraktach nie przyniosty
pozadanych rezultatéw. Okazalo sig, ze eluaty zawieraja znaczne iloéci zanie-
czyszczen tkwigcych w matrycach, ktore interferujg z analitami. Pojawita sie wiec
potrzeba oczyszczenia ekstraktow w celu usuniecia interferentow. Korzystny efekt
uzyskano w do$wiadczeniach nad zastosowaniem TLC do celéw preparatywnych.
MW wydzielono na zelu krzemionkowym z chemicznie zwigzanym oktadecylem
(Merck, nr. kat. 1.05559); fazg ruchoma byta dwusktadnikowa mieszanina aceto-
nitryl : woda — 2:1 (v/v). W ukladzie tym badane MW uktadaja si¢ w trzy pasma
(rys. 3), umozliwiajac usuniecie interferentéw i wydzielenie poszczegdlnych grup
analitow.

W badaniach odzyskéw, stosunkowo duze (okofo 500 pl) objetosci otrzy-
mywanych ekstraktow nanoszono na linie startowe plytek chromatograficznych.
Chromatogramy rozwijano w ukladzie RP, a nastepnie anality — o zblizonych
dla danego MW warto$ciach wspétczynnika R — usuwano wraz z adsorbentem.
Mieszaning te (pozbawiong znacznych ilosci interferentéw) przenoszono do ko-
lumienki zestawu do ekstrakeji na fazach stalych (SPE). MW eluowano dwoma
porcjami acetonitrylu, kazda o objetosci 0,5 ml. Dopiero tak oczyszczone eluaty
poddawano analizie ilo$ciowej, ktora prowadzono zgodnie z metodyka opisana
w pkt. 2.2. Zaproponowana procedura analityczna, ktérg okresli¢ mozna mianem
sprzezenia TLC/TLC, umozliwila nie tylko identyfikacje, ale rowniez ilosciowa
analize badanych MW. Technike te wykorzystano do oceny skutecznosci ekstrakeji.
Okazalo sie, ze najkorzystniejszy odzysk MW (okoto 70% z prébek gleby i okoto
65% z probek betonu) uzyska¢ mozna podczas ekstrakcji cieczowej z uzyciem
aparatu Soxhleta.
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Rys. 3. Rozdzial materialéw wybuchowych w odwréconym uktadzie faz; oznaczenia osi jak na ry-
sunku 2

Analiza powybuchowych pozostalosci materialéow wybuchowych w miejscach
zdarzen miala wylacznie charakter jakosciowy i polega na zdefiniowaniu rodzaju
MW zastosowanego w bombie (fadunku). W celu oceny mozliwosci wykorzystania
opisanej wyzej procedury analitycznej do takich badan, przygotowano 50-gra-
mowe tadunki MW (rys. 4), ktére nastepnie detonowano (przy uzyciu zapalnika
elektrycznego ERG) na betonie lub w glebie.

Rys. 4. Przygotowanie fadunkéw materiatéw wybuchowych
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Bezposrednio po detonacji pobierano prébki matryc i poddano je ekstrakcji
i analizie. Pokazane na rysunku 5 przyklady otrzymywanych wynikéw doswiad-
czen wskazuja na mozliwos¢ wykorzystania sprzezenia TLC/TLC do identyfikacji
powybuchowych pozostalosci MW w kryminalistycznych miejscach zdarzen.
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Rys. 5. Densytogramy powybuchowych pozostatoéci: a) TEX w betonie, b) FOX w betonie, ¢) FOX
w glebie

3. Dyskusja wynikow i wnioski

Przeprowadzone badania dowiodly, Ze zastosowanie instrumentalnej chro-
matografii cienkowarstwowej do celéw analitycznych pozwala na fatwa i szybka
identyfikacje nowych MW na tle pozostatych przedstawicieli tej grupy. Zapropo-
nowany ukfad chromatograficzny umozliwia wydzielenie kazdego analitu (rys. 2)
oraz jego identyfikacje i oznaczenie (tab. 1). Metodg te wykorzysta¢ mozna przede
wszystkim do analiz identyfikacyjnych (do kontroli bagazu lub badania tadunkéow
nieznanego pochodzenia).

Srodowiskowe analizy MW sg bardziej skomplikowane i wymagaja starannego
oczyszczenia probki w celu wydzielenia interferentéw. Wykazano, ze efekt ten uzy-
ska¢ mozna poprzez wykorzystanie TLC do celéw preparatywnych. W odwréconym
ukladzie faz wydzielono interferenty, grupujac anality w trzy oddzielne pasma
(rys. 3). Ponowne przeniesienie analitéw (zebranych z poszczegélnych pasm) do
roztworu umozliwia przeprowadzenie dalszej procedury analitycznej (zastosowanie
TLC do celéw analitycznych).

Zaproponowana metoda analityczna, ktorg okresli¢ mozna mianem sprzezenia
TLC/TLC, okazala si¢ szczegdlnie przydatna do wykrywania §ladowych, nieprzere-
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agowanych pozostalosci materialéw wybuchowych pobranych z kryminalistycznych
miejsc zdarzen (rys. 5). Analizy takie majg istotne znaczenie uzytkowe, poniewaz
informacje o rodzaju MW, jego skladzie oraz metodzie zainicjowania (np. bomby
nieznanego pochodzenia), znacznie ulatwiaja poszukiwanie sprawcow napadow.

Artykut wplyngt do redakcji 6.08.2007 r. Zweryfikowang wersje po recenzji otrzymano we wrzesniu
2007 r.
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Analysis of novel high energetic explosives

Abstract. Results of investigation on application of instrumented thin layer chromatography (TLC)
in detection and analysis of novel high energetic explosives such as HNIW, TEX, TNAZ and DADNE
in the presence of conventional explosives like TNT, HMX, RDX, PETN and TETRYL are presented.
Chromatographic systems that make possible the separation of the tested explosives were found and
the analytical parameters were determined. The developed analytical procedures were used to identify
the compounds in post explosion environmental samples. Analytes were recovered from soil and
concrete by liquid extraction, and the concentrated extracts were purified and analyzed using TLC
technique (TLC was used for preparative and analytical purposes). The possibility of application of
the procedures for identification of post explosion of the explosives in samples, taken from the place
where an explosive charge has been detonated, is confirmed.
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