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Streszczenie. Przedstawiono wyniki badan nad zastosowaniem instrumentalnej chromatografii
cienkowarstwowej do pomiaru skutecznosci retencji wybranych materialéw wybuchowych (TNT,
NG i TATP) na adsorbentach stosowanych w analizatorach par MW lub produktach ich rozktadu.
Dowiedziono, ze wstepne stezanie moze by¢ wykorzystane wylacznie do detekeji par MW; analizy
ilosciowe nie s3 mozliwe, poniewaz nie zaobserwowano liniowych zaleznosci miedzy czasem retencji
a masg zaadsorbowanych MW. Wykazano tez, ze szybka detekcja stezonych par MW jest mozliwa
jedynie przy uzyciu detektoréw o wykrywalnosci granicznej rzedu nanogramoéw.
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1. Wprowadzenie

Obserwowane w ostatnich latach zainteresowanie metodami analiz materialéw
wybuchowych (MW) wynika przede wszystkim z narastajacej fali przestepczosci
i terroryzmu; szacuje sie [1], ze ponad 90% przypadkdéw terroru lub wymuszen
dokonywanych jest przy uzyciu MW. Celem analiz jest identyfikacja tadunkéw
MW na lotniskach i przejsciach granicznych oraz wykrywanie sladéow MW pozo-
stawionych na dfoniach, dokumentach, przedmiotach, itp. Zadania te realizuje si¢
przy uzyciu technik obrazowania broni i tadunkéw (bulk detection) lub analizy par
MW w powietrzu (vapor detection) [2].

Bulk detection jest podstawowa metoda zwalczania przemytu i kontrabandy.
Wiekszos¢ bomb ma charakterystyczne, tatwe do wykrycia ksztalty lub sktadniki
metalowe (druty, detonatory, baterie, itp.). Dobrze poznane sg tez zjawiska od-
bicia, absorpcji lub rozpraszania promieniowania (o réznej dtugosci fali) przez
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MW, ktére wykorzystywane s3 w odpowiednich przyrzadach. Vapor detection
jest bardziej skomplikowana, poniewaz maksymalne stezenie par wiekszosci MW
jest niewielkie (wynosi ono okoto 1 ppm w przypadku nitrogliceryny, 10 ppb
w przypadku trotylu oraz 10 ppt w przypadku pentrytu). Oczywiscie, uzyskanie
tak niskich stezen (np. w holu lotniczym) jest praktycznie niemozliwe, co sprawia,
ze pierwszym etapem analizy jest wstepne stezanie probek powietrza [3]. Realizuje
sie je przede wszystkim w detektorach przenosnych. Detekcja MW polega wowczas
na: (i) — wstepnym stezaniu powietrza, (ii) — mozliwie szybkiej (rzedu kilkudzie-
sieciu milisekund) desorpcji lub rozkladzie termicznym zaadsorbowanego MW
oraz (iii) — identyfikacji MW lub produktéw jego rozkladu (najczesciej N,O, NO
i NO,). Ostatnig z tych czynnosci realizuje si¢ najczesciej za pomocg metod spek-
troskopowych [MS, spektroskopia Ramana, FTIR lub IMS], sprzegajac je niekiedy
z metodami chromatograficznymi umozliwiajacymi zwiekszenie selektywnosci
analiz. Szczegdlowe informacje dotyczace najnowszych osiagnie¢ w tej dziedzinie
przedstawione sg w artykule przegladowym Moore’a i Goodpastera [4].
Kontynuujac prace zwigzane z detekcja MW [5, 6], podjelismy probe wyko-
rzystania instrumentalnej chromatografii cienkowarstwowej (TLC) do pomiaréw
skutecznosci adsorpcji par MW. Do badan wytypowano trinitrotoluen (TN, trotyl)
bedacy podstawowym wojskowym MW, nitrogliceryne (NG) wykorzystywana
w gorniczych MW, trinadtlenek triacetonu (TATP) stosowany w tzw. improwizo-
wanych urzadzeniach wybuchowych oraz — w celach poréwnawczych — azotan(V)
pentaerytrytu (PETN) zaliczany do MW o bardzo malej preznosci par.

2. Analizy wstepne

Wstepne czynnosci analityczne polegaly na:
— poszukiwaniu reakcji wizualizacji NG, TATP i PETN (zwiazki te nie ab-
sorbujg UV),
— doborze uktadu chromatograficznego umozliwiajacego wydzielenie po-
szczegolnych analitow,
— okresleniu relacji ilo§ciowych (wyznaczeniu zalezno$ci miedzy powierzchnig
piku densytometrycznego a iloscig analitu w pa$mie chromatograficznym).
Doswiadczenia wykonywano technikg instrumentalnej TLC z uzy-
ciem aplikatora Linomat IV (Camag), pionowej komory chromatograficznej
(Camag), densytometru CS-9000 (Shimadzu), handlowych plytek chromatogra-
ficznych HPTLC (Merck). Roztwory odczynnikéw i fazy ruchome sporzadzano
z rozpuszczalnikéw organicznych firmy J. T. Baker lub Merck, natomiast wzorce
MW pochodzity z Zaktadu MW Instytutu Chemii WAT.
Toluenowy roztwor TATP oraz acetonowe roztwory NG i PETN
o stezeniach 50 pg/ml nanoszono na plytki chromatograficzne technika napylania
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w postaci pasm o szeroko$ci 4 mm (objetos¢ dozowania wynosita 10, 50 i 100 pl).
Nastepnie wybarwiano anality za pomoca roztworéw odczynnikéw wizualizujacych
stosowanych powszechnie w TLC [7]. Najlepszy efekt (mozliwo$¢ jednoczesnej
wizualizacji NG, PETN i TATP) uzyskano po zwilzeniu plytki chromatograficznej
nasyconym, metanolowym roztworem N,N,N’N’-tetrametylo-1,4-fenylenodiaminy.
Anality wybarwiaja si¢ wowczas w postaci granatowych pasm o maksimum ab-
sorpcji A, = 600 nm.
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Rys. 1. Rozdzial MW: A — absorbancja w jednostkach wzglednych densytometru; z — zasieg
elucji [mm]

Poszukujac ukladu chromatograficznego odpowiedniego do rozdzialu ana-
litbw nanoszono ww. roztwory wzorcéw (objeto$¢ dozowania wynosita 50 pl,
za$ szeroko$¢ pasma 4 mm) na plytki chromatograficzne przemyte metanolem
i aktywowane w temperaturze 100°C w ciggu jednej godziny. Chromatogramy
rozwijano w normalnym lub odwréconym ukladzie faz z uzyciem mieszanin
rozpuszczalnikéw organicznych. Polozenie pasma TNT obserwowano pod lam-
pa UV, za$ polozenie pozostalych analitéw po wywolaniu reakcji barwnej z ww.
odczynnikiem wizualizujagcym. Korzystny efekt (rys. 1) uzyskano w przypadku
normalnego ukladu faz (faza stacjonarna: wysokosprawny zel krzemionkowy
Merck nr kat. 1.05548, faza ruchoma: dwuskladnikowa mieszanina tetrachlorku
wegla i acetonitrylu — 8:1, v/v).) oraz elucji izokratycznej w nasyconej komorze
wstepujacej na odlegtos¢ 70 mm.
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W celu oceny relacji ilosciowych na linie startowe nanoszono zmienne objetosci
roztworéw wzorcow (od 2 do 100 pl) w postaci pasm o szerokosci 4 mm. Chro-
matogramy rozwijano zgodnie z opisana wyzej technika, a nastepnie (po wywo-
taniu reakcji) przenoszono je na stolik pomiarowy densytometru. Anality zawarte
w pasmach chromatograficznych skanowano technika zig-zag przy diugosci fali
odpowiadajacej maksimum absorpcji. Usrednione z trzech analiz wyniki oznaczen
zestawiono w tabeli 1.

TABELA 1
Parametry analityczne materialéw wybuchowych
Réwnania krzywych wzorcowych
Analit Amax Oznaczalno$¢
(nm] A=fO* Wspdlczynnik | Maks. zakres graniczna [pg]
- korelacji liniowosci [pig]
TNT 230 | A=7199,0-c+ 196 0,9773 4,0 0,1
NG** 600 | A =3288,5c—481 0.9994 1,5 0,05
PETN** | 600 | A=7116,1"-c+ 320 0,9925 2,0 0,1
TATP** | 600 A =5837,4c+578 0,9755 1,5 0,05

*A — absorbancja, c — masa analitu w pa$émie chromatograficznym [pg], ** po wizualizacji

3. Ocena skutecznosci retencji

Dysponujgc instrumentem badawczym, umozliwiajacym oznaczanie poszcze-
gblnych MW, podjeto probe oceny skutecznosci stezania par MW na danym adsor-
bencie. Do badan wytypowano zel krzemionkowy, zel krzemionkowy z 10% (v/v)
dodatkiem tlenku ceru, tlenek glinu oraz tlenek glinu zmieszany — podobnie jak zel
krzemionkowy — z tlenkiem ceru. Tlenek ceru katalizuje termiczny rozktad MW
i dlatego stosowany jest jako sktadnik adsorbentéw majacych nie tylko stezy¢ dany
MW, ale réwniez zapewni¢ jego mozliwie szybki rozklad do N,O, NO i NO,.

3.1. Idea pomiarow

Retencje par MW prowadzono przy uzyciu zestawu pomiarowego, ktérego
schemat pokazany jest na rysunku 2.

Powietrze zasysane przez pompe¢ prozniowa kierowane bylo do rotametru,
a nastepnie do kolumienki gérnej (wypelnionej badanym MW) i — po wzbogaceniu
w pary MW — do kolumienki dolnej (wypelnionej adsorbentem). Temperatura
(20°C) oraz natezenie przeptywu powietrza (25 1/godz), regulowane przy pomocy
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zaworu, byly staltymi parametrami do§wiadczen. Parametr zmienny to rodzaj
adsorbentu oraz czas przepuszczania par MW (bez wzgledu na rodzaj adsorbentu
wynosﬂ onl,2,3,5,10,15, 30, 60190 min).
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Rys. 2. Schemat ukfadu pomiarowego

Po zakonczeniu retencji TN'T, PETN i NG eluowano dwiema porcjami ace-
tonu (kazda o objetosci 1 ml), za§ TATP dwiema porcjami toluenu o takiej samej
objetosci. Otrzymywane eluaty odparowywano w strumieniu azotu do sucha,
a pozostalo$¢ rozpuszczano w 0,1 ml rozpuszczalnika stosowanego podczas elucji.
Roztwory te poddawano analizie, nanoszac na ptytki chromatograficzne po 50 pl
w postaci pasm o szeroko$ci 4 mm. Oznaczenia prowadzono identycznie jak podczas
wyznaczania krzywych wzorcowych, oceniajac metoda wzorca zewnetrznego mase
zaadsorbowanego MW w funkgji czasu. Usrednione z trzech pomiaréw wyniki
analiz pokazane s3 na rysunkach 3-6.

Na wykresach nie pokazano skutecznosci retencji PETN. Preznos¢ pary tego
zwigzku jest tysigckrotnie mniejsza od preznosci pary trotylu, i dlatego masa za-
adsorbowanego MW byta mniejsza (nawet przy 30-minutowym przepuszczaniu
par) od wykrywalnosci granicznej.
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Rys. 3. Skutecznos¢ retencji par MW na zelu krzemionkowym: m — masa analitu; t — czas retencji
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Rys. 4. Skuteczno$¢ retencji par MW na mieszaninie zelu krzemionkowego i tlenku ceru: m — masa
analitu; t — czas retencji
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Rys. 5. Skuteczno$¢ retencji par MW na tlenku glinu: m — masa analitu; t — czas retencji
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Rys. 6. Skuteczno$¢ retencji par MW na mieszaninie tlenku glinu i tlenku ceru: m — masa analitu;
t — czas retencji

Whioski

W badaniach wykorzystano stosunkowo korzystny sposob generowania par
(sublimacji) MW, przepuszczajac powietrze bezposrednio przez ztoze MW. Mimo
tak korzystnych warunkéw, masa zaadsorbowanych MW okazala si¢ niewielka;
w przypadku trotylu sygnatl na poziomie wykrywalnosci granicznej uzyskano
dopiero po pieciu minutach. Zwiazki o wyzszej preznosci par moga by¢ wykryte
juz po trzech (NG) lub jednej minucie (TATP). Oznacza to, ze szybka detekcja
stezonych par MW jest mozliwa jedynie za pomoca detektoréw o wykrywalnosci
granicznej na poziomie nanogramow.

Doswiadczenia wykazaly ograniczong przydatnos$¢ zastosowanej tech-
niki stezania do pelnej (rowniez ilosciowej) analizy badanych MW. Jedy-
nie w przypadku trotylu uzyskano liniowg charakterystyke zmian masy zaad-
sorbowanego MW w funkgcji czasu retencji. Oznacza to, ze stezanie par NG
i TATP moze by¢ wykorzystane wylacznie do detekgji tych zwigzkéw. Nieliniowe
zaleznoéci miedzy masg tych analitéw, a czasem retencji spowodowane sg praw-
dopodobnie desorpcja wczesniej zaadsorbowanego zwigzku, przy czym jest ona
tym bardziej intensywna im wyzsza jest preznos¢ pary danego MW. Wplyw rodzaju
adsorbentu i dodatek tlenku ceru ma mniejsze znaczenie i tylko nieznacznie wptywa

na skuteczno$¢ retencji.
Praca naukowa finansowana ze §rodkéw na nauke w latach 2009-2011 jako projekt rozwojowy
nr OR00002807.

Artykut wplyngt do redakcji 24.05.2010 r. Zweryfikowang wersje po recenzji otrzymano w czerwcu
2010 .
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Preconcentration of explosives

Abstract. Application of the instrumented thin-layer chromatography (TLC) for the evaluation of
retention effectiveness of chosen explosives (TNT, NG, TATP, PETN) on some adsorbents used in
explosive vapor (or the explosive decomposition products) analyzers is presented. It was confirmed
that the initial preconcentration can be used only for detection of explosives; quantitative analysis
cannot be performed because there is no linear dependence of the adsorbed mass of an explosive on
the retention time. It was also shown that fast detection of the concentrated explosive vapor is possible
only with using detectors whose detection limits are at a level of nanograms.
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