
1. Introduction

In an age of increasing threat from organised crimi- 
nal groups and terrorist organisations, the issue of
detecting and identifying traces of explosive sub -
stances in material collected from the site of an explo -
sion and revealed on a suspect has special sig nifi-
 cance. The results of this type of analysis may provide
helpful information in the reconstruction of the course
of an event and in establishing the perpetrator. Such
analysis allows us to ascertain, for example: 
– whether the collected material is an explosive sub -

stance;

– what type of substance it is and what its probable
source is;

– what substance was used to cause the explosion (on 
the basis of analysis of samples originating from
the scene of the explosion);

– whether in the samples originating from the scene
of the explosion (e.g. soil, concrete, wood, re -
vealed elements of the explosive device and res i -
dues of explosive charge) and samples collected on 
suspects there are traces of explosives, and if so,
whether they are traces of the same kind of sub -
stance (evidence indicating a link between the sus -
pect and the crime).
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Anal y sis of ex plo sive sub stances also lies within
the sphere of in ter est of lab o ra to ries deal ing with en vi -
ron men tal pro tec tion and mon i tor ing, since many ex -
plo sives are toxic, mutagenic and car ci no genic [15,
27, 32, 38, 43, 46, 47, 48]. For merly out-of-date (not
ful fill ing stan dards) am mu ni tion and ex plo sive sub -
stances were dis posed of by bury ing them in the ground
or dump ing them in the sea. In suf fi ciently treated liq -
uid waste from fac to ries pro duc ing ex plo sive sub -
stances was re leased di rectly into rivers and streams.
In ef fect, the en vi ron ment was con tam i nated. In or der
to as sess the di men sions of the prob lem and the threat
linked to it and also to un der take ap pro pri ate re me dial
mea sures, it has been es sen tial to mon i tor the con cen -
tra tion of ex plo sive sub stances in air, water, soil and
plant material [11, 15, 18, 21, 28, 32, 37, 48].

De tect ing and de ter min ing ex plo sive sub stances is
a com plex prob lem. This is above all due to the large
num ber of com pounds and mix tures which can be used 
to cause an ex plo sion. In the spe cial ist lit er a ture, about 
20 com pounds are men tioned that are most fre quently
ap plied in the role of pri mary ex plo sives and about
30 com pounds which are used as sec ond ary ex plo sives 
(boost ers and main charges). Amongst or ganic ex plo -
sives there are var i ous types, in clud ing: nitroaromatic
com pounds, e.g. TNT* (2,4,6-tri ni tro tol u ene), tetryl
(2,4,6-trinitrophenyl-N-methylnitramine), es ters of ni -
tric acid, e.g. ni tro glyc er ine, EGDN (eth yl ene gly col
dinitrate), PETN (pentaerythritol tetranitrate), ni tro-
amines, e.g. hexo gen (cyclotrimethylenetrinitramine),
octogen (cyclotetramethylene-tetranitramine) and per -
ox ides, e.g. HMTD (hexamethylene tri perox ide dia -
mine), TATP (triacetone triperoxide). 

The fact that makes it more dif fi cult to de tect and
iden tify or ganic ex plo sives is that usu ally in sam ples
there are only traces of analytes, dis persed in a com -
plex ma trix, con tain ing nu mer ous in ter fer ing com -
pounds. The tech niques used most fre quently to sep-
arate and iden tify com pounds iso lated from a sam ple
are gas and liq uid chro ma tog ra phy. A fac tor hav ing
key sig nif i cance for the suc cess of the whole an a lyt i cal 
pro cess is an ap pro pri ate prep a ra tion of sam ples, al -
low ing iso la tion of the ana lysed compounds from the
matrix and their concentration. 

2. A review of met hods of pre par ing sam ples

Meth ods of sam ples prep a ra tion for chro mato gra -
phic anal y sis for the pres ence of ex plo sives dif fer de -

pend ing on the ma te rial (ma trix) from which the ana -
lytes have to be separated:

The matrices can be classified as follows: 
– explosive materials i.e. mixtures of explosive com -

pounds and substances (additives) that give them
defined use properties;

– gases (e.g. air);
– liquids (e.g. water, liquid waste);
– loose, semi-fluid and slimy materials (e.g. soil,

sediments);
– surfaces, both non-absorptive (e.g. large fragments

of an explosive device found at the scene of the
explosion, surfaces of furniture that could have
been in contact with illegally possessed explosive
materials) and porous materials (e.g. clothes col -
lected from a suspect);

– human and animal tissues, as well as fragments of
plants.
The method of samples preparation also depends

on whether the aim of the analysis is only detection of
traces of explosive substances (qualitative analysis),
or their determination as well (quantitative analysis). 

The most fre quently ap plied tech niques in pre par -
ing sam ples for anal y sis for ex plo sive sub stances are:

1. Liquid extraction:
– the classical version,
– single drop microextraction (SDME);

2. Solid phase extraction (SPE):
– the classical version,
– solid phase extraction on microcolumns;

3. Solid phase microextraction (SPME).

2.1. Liquid-liquid extrac tion

In the classical version [51], the sample is placed in 
a vessel to which the solvent is being added. The
content is later sonicated, shaken or is intensively
mixed, in order to increase the speed of passing of the
analysed compounds into the solvent phase. Then the
extract is separated from the phase primarily con sti tut -
ing the matrix of the sample and is subjected to further
stages of the analytical process. 

The advantages of the method are its being simple
and the possibility of isolating almost all (over 99.9%)
analysed compounds from the matrix if it is correctly
performed.

Its drawbacks are the following:
– the analytical process is very laborious and time-

con sum ing;
– the obtained extract often requires additional pu ri -

fi ca tion and concentration. The concentration is
usually achieved by evaporation of the solvent.
There may, however, be negative results of eva p o -
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ra tion: loss of volatile analytes, decompositin of
thermolabile compounds, and an increase of con -
cen tra tion of the interfering compounds;

– complicated operations carried out on the sample
that can result in contamination; 

– the necessity of using significant amounts of or -
gan ic solvents. 

2.2. Sin gle drop microextrac tion (SDME)

A recently introduced modification of the liquid
extraction method is a single drop microextraction
(SDME) [19, 22, 25, 33, 34]. It is a technique of
analysis of aqueous samples, whereby the needle of
a microsyringe with a drop of organic solvent on the
tip is immersed in the sample. Organic compounds
con tained in the aqueous sample pass into the organic
phase. After an appropriately long time, a drop of
solvent is sucked into the syringe and the compounds
dissolved in it are analysed, for example, with gas
chromatography. 

2.3. Solid pha se extrac tion (SPE)

The solid phase extraction method is used to se lec -
tively concentrate the analytes dispersed in the liquid
phase. The liquid under its own weight or as a result of
an applied vacuum passes through the column filled
with the appropriate adsorbent. Molecules of the ana -
lyte are selectively bounded. After filtering of the
whole sample, a small amount of the appropriate sol -
vent is dispensed onto the top of the column, as a result 
of which bounded molecules are desorbed and leave
the column in the form of a concentrated solution in
the applied solvent. The solution is then subjected to
further stages of the analytical process. The described
method may be used to isolate non-polar compounds
from a polar matrix as well as polar compounds from
a non-po lar matrix. 

Normally columns applied in SPE have a diameter
of several millimetres and bed of stationary phase of
several centimetres height. Increasingly frequently,
how ever, SPE is performed in the micro scale,
applying columns of diameter less than 1 millimetre
and height of deposit of about 1.5 mm. Such a change
allows one to analyse samples of small volume and
on-line linking of SPE with apparatus serving to sep a -
rate and identify analytes (e.g. HPLC, CE).

2.4. Solid pha se microxtrac tion (SPME)

Solid phase microextraction was introduced at the
end of the nineteen eighties by Pawliszyn and col lab o -

ra tors [1, 4]. It is a method of preparation of samples
for analysis based on the selective adsorption of the
analysed compounds directly from samples (gas or
liquid samples) or from the headspace of samples
(liquid, semi-liquid and solid samples). 

The fun da men tal el e ment of an ap pa ra tus used for
SPME is a layer of ad sor bent de pos ited on a sil ica fi -
bre. The fi bre is at tached to a thin metal wire that is
a part of ap pa ra tus sim i lar in con struc tion to a sy ringe.
By mov ing the pis ton one moves the wire, ex pos ing
the fi bre (dur ing ad sorp tion/desorption) or con ceal ing
it in side the needle (during other operations).

Isolation from the matrix and concentration of the
analysed compounds is carried out in such a way that
the exposed fibre is placed in the analysed medium for
the time necessary to establish a balance between par -
ti cles in the medium and particles bounded with the
adsorbent. In the next the adsorbed particles are de -
sorbed (most frequently thermally) and subjected to
further stages of the process of analysis, i.e. sep a ra -
tion, detection and identification. 

The SPME method is becoming increasingly po p u -
lar due its advantages, including:
– a small amount of sample that is needed for ana l y -

sis;
– the speed of preparation of sample;
– simplicity of the process and appliances;
– limited influence of the interfering compounds due

to selectivity of the method;
– the process of isolation and concentration can be

carried out without the use of organic solvents;
– the adsorbent can be re-used.

3. A review of the anal yti cal pro ced ures
ap plied in va rious la bor ato ries 

3.1. Analysis of “pure” explos ive ma ter ials

Explosive materials, both military and civilian,
usually consist of explosive compounds, additives,
which give them the appropriate use properties (sta bi -
lis ers, plasticisers) and additives influencing the ex -
plo sive properties, e.g. temperature of explosion and
oxygen balance. Group identification of pure ex plo -
sive material can be carried out on the basis of results
of microscopic examinations, analysis with use of IR,
Raman, SEM-EDX or XRF spectrometry. If there is
a need to carry out chromatographic analysis, prep a ra -
tion of samples usually consists in dissolving them and 
possibly removing solid particles. This procedure is
fairly obvious and is thus rarely described in detail in
publications.
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T. Burns and R. Lewis in a publication concerning
analysis of nitroglycerine based explosives by GC-MS 
[7], describe a method of samples preparation which is
as follows: a weighed portion of explosive substance is 
dissolved in acetone with the use of an ultrasonic bath.
The solution obtained in this way is filtered and ana ly -
sed chromatographically. 

3.2. Analysis of air

Analysis of samples of air for the presence of ex -
plo sive substances is linked with the following issues:
– searching for explosives hidden in luggage, mail,

vehicles, airplanes and clothes of passengers;
– searching the scene of an explosion aimed at fin d -

ing objects on which traces of explosives remained, 
to secure them for further analysis in the lab o ra -
tory;

– examination of areas suspected of being con tam i -
nated by toxic explosive substances and products
of their decomposition with the aim of confirming
these suspicions and, if need be, undertaking
actions aimed at preventing poisoning of persons
and animals; 

– detecting land mines. Minefields, remaining after
armed conflicts, constitute a threat even many
years after the end of a conflict, which is why
detection of buried mines is an especially sig ni f i -
cant issue.
Ex plo sive com pounds can be pres ent in the gas -

eous phase in the form of va pours or as dust par ti cles.
In the lat ter case, par ti cles of dust may be par ti cles of
the ex plo sive sub stance or par ti cles of other ma te ri als
on which the ex plo sive sub stances are adsorbed.

Collection of samples and concentration of ana -
lytes is usually carried out in such a way that a defined
volume of gas is sucked in and passes through a fil ter/
ad sor bent, on which organic compounds are collected, 
including the explosive compounds. The next stage is
thermodesorption/evaporation of the collected com -
pounds, which then pass directly to the detector
(MS-MS, IMS) or are separated chromatographically
and then pass to the appropriate detector – electron
capture detector (ECD) or chemoluminescence de tec -
tor (TEA). Gates at airports serving to detect pas sen -
gers who have had contact with explosive materials act 
on this basis [12, 45, 46].

The pos si bil ity of de tect ing an ex plo sive sub stance
by anal y sis of the gas eous phase de pends on the pres -
sure of its va pours. The most fre quently ap plied com -
mer cial ex plo sive sub stances can, in terms of the va -
pours pres sure, be ar ranged in de creas ing or der as fol -
lows: eth yl ene gly col dinitrate (EGDN), glyceryl tri ni -

trate (NG), 2,4,6- tri ni tro tol u ene (TNT), 1,3,5 tri nitro-
1,3,5,7-triazocyclohexane (RDX), 2,4,6-tri nitro-phe -
nyl-N-methylnitramine (tetryl), pentaerythritol tetra -
nitrate (PETN), octahydro-1,3,5,7-tetranitro-1,3,5,7-
tetrazine (HMX) [45]. Plas tic ex plo sive ma te ri als have 
a sig nif i cantly lower pres sure of va pours of ex plo sive
sub stances than if they were in the pure form. 

R. Battle et al. [3] describe a procedure of analysis
of nitroaromatic compounds in which the analysed air
is pumped with a defined speed and for a defined time
through a personal sampler containing polyurethane
foam fulfilling the role of an adsorbent. This foam is
then placed in the desorption cell of a supercritical
fluid extraction system, coupled with HPLC. After
extraction by CO2 in the supercritical phase, analytes
are re-adsobed on a charcoal adsorbent, from which
they are next desorbed by the HPLC mobile phase and
transferred onto a column. These types of procedures
seem to be especially useful for defining exposure of
employees to vapours of explosive materials. 

Triacetone triperoxide (TATP) is an explosive sub -
stance, which, due to its high sensitivity and instability 
has not been applied commercially, but is synthesised
by home-grown “experimenters” and used by ter ror -
ists. A particular feature of this substance is its high
volatility, due to which the headspace analysis method
can be used for its detection. 

R. Schulte-Ladbeck i U. Karst [36] worked out
a pro ce dure for iso la tion of TATP from sam ples of
solid ma te ri als. In ac cor dance with the men tioned pro -
ce dure, air from above the stud ied sam ple is sucked in
and passed through two joined in line bub bling wash -
ers con tain ing acetonitrile. Vol a tile or ganic com -
pounds, in clud ing TATP dis solve in acetonitrile. The
so lu tion ob tained in this way was ana lysed by the
HPLC. The au thors as sessed that the de vel oped
method could be ap plied to anal y sis of ma te rial from
the site of an ex plo sion and also for col lect ing of sam -
ples di rectly at the site of the incident. 

A. Stambouli et al. [39] successfully used direct
(heated) headspace analysis to detect TATP in real
post-explosion samples. Samples were placed in air-
tight glass containers which were heated at a tem per a -
ture of 90oC for 30 min and then with the aid of a gas
syringe, 1 ml of headspace phase was collected and
analysed using GC-MS.

3.3. Analysis of liqu id sam ples

Anal y ses of aque ous sam ples for the pres ence of
ex plo sives and their de riv a tives are usu ally en vi ron -
men tal anal y ses and are linked with the tox ic ity of
these com pounds. The sources of pol lu tion are re mains
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of liq uid waste for merly dumped di rectly into rivers,
am mu ni tion dumped in the seas and con tam i nated soil. 
Ex plo sive com pounds, ini tially pol lut ing the soil, can
dis solve and to gether with rain wa ter pen e trate into
deeper lay ers to the ground wa ter level and move
around, pol lut ing lo cal wa ter res er voirs, streams,
rivers and water intakes [27, 32]. 

Since pollution of water by explosive substances is
usually at the trace level, the stage of concentration of
analytes has decisive significance for the success of
the analytical process. The procedures of preparation
of water samples differs depending on whether the
analysis is quantitative or qualitative. In the former
case, the priority is accuracy and precision [50, 51]. In
the latter case, the aim is to achieve the lowest limit of
detection, while keeping the procedure of samples
preparation as simple, fast and inexpensive as possible
[14, 15, 26, 28, 29, 30, 34, 37, 43, 50, 51].

A review of the literature from the last several
years shows that the most frequently applied methods
of concentrating analytes and isolating them from
a ma trix are solid phase extraction (SPE) methods –
either the classical version [15, 28, 30] or with ap pli ca -
tion of microcolumns [26, 34, 37] – and solid phase
microxtraction (SPME) [14, 29, 30]. Liquid-liquid ex -
trac tion is applied rarely – it may take the traditional
form [50] or the form of extraction with use of a re du -
ced quantity of organic solvent [43] and single-drop
microextraction (SDME) [34].

In some cases analysis of samples is possible with -
out isolation and concentration of analytes. A pre con -
di tion of this is that the concentration of analytes
should be higher than the limit of detection of the
method and the influence of interfering compounds
should be insignificant. 

A. Himli et al. [21] de scribe a method of anal y sis of 
sam ples of ground wa ters by the liq uid chro ma tog ra -
phy method with amperometric de tec tion. Prep a ra tion
of the sam ple is lim ited to fil ter ing off the sus pended
par ti cles. The au thors con sider that the method pro -
posed by them is ap pro pri ate for anal y sis of sam ples of 
ground wa ters, and the limit of de tec tion for nitro aro -
matic com pounds and nitroamines is of the or der of ppb.

In accordance with the EPA 8332 [51] method of
determination of nitroglycerine in aqueous samples
(liquid waste, groundwater and surface water samples) 
using HPLC, the sample is prepared for analysis by
diluting it with acetonitrile in the ratio 1:1 and, if
necessary, filtering. The necessity of diluting a sample
with acetonitrile results from the fact that the mobile
phase is 60% aqueous acetonitrile solution. 

Norm EPA 8330A describes a method of de ter min -
ing nitroaromatic compounds and nitroamines in sam -

ples of water, soil and sediments by HPLC [50]. In
accordance with this method, samples of water can be
prepared in 3 different ways depending on the level of
concentration of analytes and available equipment.

Samples with a high concentration of analytes are
diluted with methanol 1:1 by volume (the mobile
phase in HPLC is a mixture of water and methanol 1:1
(v:v)) and filtered of to separate out suspended par ti -
cles. After that samples are analysed chromato graph -
ically.

Aqueous samples containing trace amounts of ana -
lytes are prepared for analysis, applying the method of
salting-out solvent extraction. Solvent extraction is
carried out with the use of acetonitrile. In the analysed
aqueous sample, a defined amount of sodium chloride
is dissolved, after which acetonitrile is added and then
the entirety is intensively mixed. The greater part of
acetonitrile is dissolved in the aqueous phase. The
small amount of organic phase left above the aqueous
solution is transferred to another vessel, and a suc ces -
sive portion of acetonitrile is introduced into the
sample and extraction is performed again. The ob -
tained extracts are mixed, added to a defined volume
of aqueous sodium chloride solution and intensively
mixed. Part of the acetonitrile dissolves in the aqueous
saline solution and the small amount of concentrated
organic extract remaining above the solution is sep a ra -
ted from the aqueous phase and, after diluting with
water 1:1 by volume, analysed chromatographically. 

T. Welsh i H. Block [43] present a method of
preparing aqueous samples for chromatographic anal -
y sis which they call “multiple micro-liquid micro -
extraction”. This consists in carrying out liquid
ex trac tion with salting out of the analytes and
concentrating the extract by evaporation. Thanks to
application of suitable laboratory glassware, the
authors were able to limit the volume of the necessary
water sample to 50 cm3 and the amount of solvent to
750 ml per extraction. A defined amount of sodium
chloride is added to the analysed sample and ex trac -
tion is carried out in turn with four doses of solvent.
The obtained extracts are mixed together, con cen -
trated by evaporation and the obtained solution is
subjected to analysis. 

E. Psillakis and N. Kalogerakis [33, 34] used the
single-drop microextraction method described above
to isolate and concentrate nitroaromatic explosives
from aqueous solutions. Analysis was carried out with
the help of a 10 ml microsyringe, containing 1 ml of
toluene. The needle of the syringe was introduced into
the analysed aqueous solution. By presssing the pis -
ton, a droplet of toluene was displayed in such a way
that it hung in the aqueous phase attached to the end of
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the needle. The analysed sample was mixed with the
help of a magnetic stirrer at a rate of 400 revolutions
per minute. After 15 min, the droplet was sucked into
the syringe and analysed by the GC-MS method.

Solid phase extraction (SPE) is a method which, to
a significant extent, has replaced solvent extraction in
the preparation of aqueous samples. SPE in turn, in
recent years has been dislodged by solid phase micro -
extraction (SPME). 

Norms EPA 8330A [50] and EPA 3535A [49]
describe application of SPE as one of the methods,
which can be used for preparing aqueous samples for
determining nitroaromatic compounds and nitro ami -
nes by the HPLC method. 

In accordance with the mentioned procedures,
a sam ple of water should be placed into a container of
volume corresponding to the volume of the sample
which is to be analysed. It should be completely filled
to make the volume of the headspace as small as
possible. Internal standards should be introduced into
the container, into which the sample has been placed,
and then mixed with the sample. 

Extraction can be carried out on EmporeTM DSB-
RPS discs and their equivalents or on SPE columns
filled with Poropak R adsorbent or its equivalent. If
discs are used for concentrating, in addition to internal
standards, 5 cm3 of methanol should also be added to
the sample. Pure water, of volume corresponding to
the volume of the samples, is used as a blank sample
and it is analysed according to the same procedure as
real samples (add internal standards etc). After proper
conditioning of the adsorbent the sample is introduced
onto the disc/column and filtered with application of
a vac uum. In the case of both columns and discs, the
adsorbed analytes are eluted with acetonitrile. 

As part of studies aimed at defining what amount of 
explosive materials remain in an unreacted form after
an explosion, A. Hewitt et al. [20] carried out ex per i -
ments consisting in detonation of explosive charges on 
snow. From places close to the crater, where black soot 
plumes were visible, a surface layer of snow was
collected and packed into plastic bags. Water samples
obtained after the melting of the snow were filtered.
Explosive compounds present in the filtrate were iso -
la ted and concentrated by applying solid phase ex trac -
tion on (SPE) on Waters Poropak RDX Columns. The
adsorbed compounds were eluted with acetonitrile.
The filters together with the solid particles deposited
on them were subjected to solvent extraction with
acetonitrile. Extraction was carried out with the help of 
Soxhlet’s apparatus or by shaking out. The obtained
eluates and extracts were analysed using GC-ECD and 
HPLC.

In the procedure for analysis of aqueous samples
described by P. Gates et al. [15], nitroaromatic com -
pounds are separated from the sample and con cen -
trated using solid phase extraction on SPE columns
with polymer adsorbent (polystyrene – divinyl ben -
zene).

R. Marple and W. LaCourse [28] describe a pro ce -
dure of analysis of aqueous samples for explosive
substances with application of SPE coupled directly
with HPLC, with electrochemical detection. The ana -
lysed compounds are concentrated on an SPE column
with a C18 stationary phase (4.6 mm ´ 75 mm, size of
grains 5 mm) and separated on an HPLC column with
stationary phase C18 (46 mm ́  250 mm, size of grains
5 mm). The apparatus is to a large extent, automated
and the stage of isolating and concentrating analytes is
as follows: the sample, introduced with the help of
valve with injection loop is transported and pumped
through an SPE column by the mobile phase, which
constitutes 7.5% methanol in aqueous solution of
sodium chloride (0.5 M) and sodium acetate trihydrate
(20 mM). After transferring the sample onto bed of
adsorbent, the adsorbent is rinsed by the mobile phase
with the aim of washing out interfering compounds.
By an appropriate change in the position of valves/
out let valves the regular mobile phase is introduced
onto the SPE column (50% methanol in 20 mM water
solution of acetate buffer), desorption of analytes takes 
place and they are transported onto the chro mato -
graphic column where they are separated.

Q. Lu et al. [26] applied solid phase extraction on
a microcolumn for preparation of samples of sea water
for analysis by capillary electrophoresis on a glass
microchip. A teflon microcolumn of internal diameter
0.8 mm was applied, containing 1 mg of Lichrolut
adsorbent. The column was conditioned by rinsing
with 10cm3 methanol and 20 cm3 deionised water,
successively. Samples of volume 40 cm3 were pumped
through the column with a speed of 3 cm3/min, and
then the adsorbent was rinsed with 5 cm3 of water. The
remains of the water were removed by pumping air
through the adsorbent’s bed at a rate of 5 cm3/min. The
adsorbed compounds were desorbed with 17 ml of
acetonitrile and analysed by the capillary elec tro pho -
re sis method.

M. Smith et al. [37] in a study that was a con tin u a -
tion of earlier research [26] describe apparatus en -
abling semi-automatic solid phase extraction on
mi cro col umns in field conditions and also the pro ce -
dure of extraction of explosive compounds and their
derivatives from aqueous solutions. The analysed
com pounds were: RDX; 1,3,5-TNB; TNT; 2,4-DNT;
o-NT; p-NT and m-NT. Samples of sea water, well
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water and river water were analysed. Microcolumns
made from teflon tubes of internal diameter 0.75 mm
filled with an appropriate adsorbent over a length of
1 cm were applied. The ends were secured with a nylon 
mesh in order to prevent movement of grains of the
adsorbent. As part of preliminary studies, two types of
adsorbent were compared – LiChrolut EN and Po -
ropak R. LiChrolut EN turned out to be better due to its 
greater sorptive capacity and was applied in further
studies.

The de vel oped pro ce dure of ex trac tion is as fol -
lows: an aque ous sam ple of vol ume 20 ml is pumped
through the ad sor bent’s bed at a rate of 3 ml/min. The
ad sor bent and join ing tubes are then rinsed with wa ter
(vol ume 2.5 ml, flow rate 5 ml/min). The re mains of
the wa ter are re moved from the de posit by pump ing air 
(vol ume 10 ml) through. The next stage is desorption
of analytes by acetonitrile. Acetonitrile is pumped at
a flow rate (300 ml/min) through the col umn, and 5 ml
of eluate is col lected in a small glass vial. The last
stage is con di tion ing the ad sor bent’s bed by rins ing
with 1.5 ml acetonitrile and 2.5 ml of air, suc ces sively.
Af ter fin ish ing the de scribed cy cle, the ap pa ra tus is
im me di ately ready for the next use. 

F. Monteil-Rivera et al. [29] com pared SPME and
SPE tech niques in their ap pli ca tion to prep a ra tion of
wa ter sam ples for de ter mi na tion of traces of ex plo sive
sub stances by the HPLC-UV method. HMX, RDX,
1,2,5-trinitrobenzene, 1,3-di nitro ben zene, tetryl, 3,4-di -
nitrotoluene, TNT, 4-amino-2,6-dinitrotoluene and
2,4-dinitrotoluene were ana lysed. SPME was car ried
out by com plete im mer sion of a fi bre in sam ples of
vol ume 25–35 cm3, af ter pre vi ous ad di tion of an ap -
pro pri ate amount of NaCl to all of them. Op ti mi sa tion
stud ies en com passed the type of fi bre, the con cen tra -
tion of NaCl, the speed of stir ring of the sam ple dur ing
ad sorp tion and also the du ra tion of ad sorp tion and
desorption. It was es tab lished that the most suit able are 
the fol low ing: a fi bre cov ered by carbowax/templated
resin phase, con cen tra tion of NaCl 30% w/v, the great -
est pos si ble stir ring rate dur ing ad sorp tion, du ra tion of
ad sorp tion 30 min, du ra tion of desorption 5 min (us ing 
an SPME/HPLC in ter face). The ob tained re sults were
com pared with re sults ob tained for the SPE method. In 
the SPE method sam ples of vol ume 500 cm3 and
Poropak Rdx Sep-Pak ad sorp tion col umns were ap -
plied. The con cen tra tion stage was con ducted in ac cor -
dance with the EPA 3535A pro ce dure de scribed
ear lier [49]. A com par i son of SPE and SPME meth ods
showed that the limit of de tec tion for SPME is about
10 times lower (better) than for SPE; how ever, the ad -
van tages of SPME are: small vol ume of sam ple needed 
for anal y sis, ex cel lent ac cu racy and precision and,

above all, the time of preparation of the sample is
about 5 times shorter than for SPE. 

In a con tin u a tion of the above men tioned stud ies,
F. Monteil-Rivera et al. [30] com pared SPE and SPME 
meth ods in their ap pli ca tion to prep a ra tion of sam ples
of wa ter and sed i ments for anal y sis by the GC-ECD
method. 4-ADNT; 2-ADNT; 2,6-DNT; 2,4-DNT;
TNB; 1,3-DNB; TNT; RDX and tetryl were ana lysed.
Op ti mi sa tion stud ies con cern ing SPME en com passed
type of fi bre, time of ad sorp tion, con cen tra tion of
NaCl and tem per a ture of desorption. It was as cer -
tained that the most ap pro pri ate are the fol low ing an a -
lyt i cal con di tions: a fi bre cov ered with carbowax/
divinylbenzene phase, du ra tion of ad sorp tion – 60 min,
con cen tra tion of NaCl – 30% w/v and tem per a ture of
desorption – 225oC. 

Solid phase extraction was carried out on Porapak
Rdx Sep-Pak columns. Samples of volume 500 ml
were used. The process was carried out in accordance
with norm EPA 3535A.

The pre ci sion of anal y ses per formed with the use
of SPE and SPME meth ods was sim i lar. The limit of
de tec tion was lower (better) for SPE, es pe cially for
RDX, 1,3-DNT and TNB. The ad van tages of the
SPME method in com par i son with SPE are the fol low -
ing: a small vol ume of sam ples re quired to carry out
anal y sis, the use of or ganic sol vents is not re quired and 
time of anal y sis with the use of SPME is about 5 times
shorter than for application of SPE. 

In a pa per from 1999, K. Furton et al. [14] pres ent
pro ce dures of prep a ra tion of aque ous sam ples for GC-
ECD and HPLC anal y sis with iso la tion and con cen tra -
tion of analytes by SPME tech nique. The pre sented
pro ce dures dif fer in the type of the phase ap plied in
SPME, which is linked to dif fer ent mech a nisms of
desorption. The ana lysed aque ous sam ples were pre -
pared by dis solv ing small amounts of acetonitrile so lu -
tions of ex plo sive sub stances in wa ter. Ex trac tion with
salt ing out was car ried out. The au thors as cer tained
that when pre par ing sam ples for GC anal y sis (thermo -
desorption), CW/DVB is the best ad sor bent, whereas
in the case of sol vent desorption with a mix ture of
meth a nol and wa ter (HPLC anal y sis), CW/TPR phase
is best. The per formed stud ies showed that the ef fec -
tive ness of SPME in creases with a drop in the value of
the ra tio of acetonitrile/wa ter and with an in crease in
the value of the ra tio of NaCl/wa ter. In GC anal y sis,
desorption at a tem per a ture of 220oC was ap plied. In
anal y sis with use of HPLC the ad sorbed com pounds
were desorbed with sol vent by im mers ing the fi bre in
200 ml of a mix ture of meth a nol:water (1:1) for 2 min
(an appropriate SPME/HPLC interface was applied). 
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G. Ozhan et al. [31] de scribed a method of prep a ra -
tion of sam ples of hu man plasma for HPLC anal y sis
for the pres ence of RDX. The plasma was
deproteinised by ad di tion of meth a nol (1:9 v/v). The
de na tured pro tein was sep a rated by cen tri fug ing, and
the supernatant was evap o rated to half of its ini tial vol -
ume in a stream of ni tro gen. The sam ple was then fil -
tered by an ap pro pri ately con di tioned Tox-clean SPE
col umn. The ad sorbed com pounds were eluted with
meth a nol. The eluate was evap o rated in a stream of ni -
tro gen at a tem per a ture of 40oC. The dry re mains were
dis solved in mo bile phase (35% acetonitrile:65% wa -
ter, v/v) and analysed chromatographically.

3.4. Porous sam ples – soil, se dim ents and plant
ti ss ues

Materials such as soil sediments constitute a matrix 
in which it is particularly difficult to determine ex plo -
sive substances. Development of one optimum pro ce -
dure is difficult due to the diversity of samples. The
term “soil” is used to describe materials as varied, in
terms of chemical and physical properties, as sandy
soil and humus, which is composed of almost 100%
organic material. An additional obstacle is the di ver si -
fied content of the skeletal fraction (gravel, stones).
Insoluble, organic and inorganic components of soil or 
sediments may adsorb components of explosive sub -
stances, whilst soluble compounds may mask their
presence and interfere with their determination. For
these reasons, the stage of preparation of the samples
for analysis (separating from the matrix and con cen tra -
tion of analytes) has particular significance. In papers
published before 2000, the most frequently described
method of preparing samples of porous materials for
chromatographic analysis was solvent extraction. This 
method, although simple and, if applied appropriately,
effective, has two fundamental flaws. The first are is
that the analytes are diluted in extract which con cen -
tra tion is difficult – volatile analytes (dinitroglycol,
nitroglycerine) may evaporate with the solvent, and
unstable compounds may decompose. The second
drawback is the non-selectivity of solvent extraction –
besides the analytes, numerous interfering compounds 
are also extracted from the sample, making it difficult
or even impossible to detect/determine the analysed
compounds. Because of that, in newer publications in
the procedure for preparing samples, there is an ad di -
tional stage, aiming at selective concentration of ana -
lytes isolated from the sample by means of extraction.
Usually SPME is used for this purpose. 

Procedures for solvent extraction of explosive
com pounds from soil being applied in many lab o ra to -

ries are, to a greater or lesser extent, based on the
procedure in norm EPA 8330A [9, 17, 35, 40, 41, 42,
50]. This procedure is as follows: a sample of soil dried 
at room temperature is crushed in a mortar and sieved
through a 30 mesh sieve. 2 g of the obtained material is 
then placed in a glass vial with a teflon stopper, 10 ml
acetonitrile is added, the vial is closed, and the
contents are mixed for a minute, then the vial is placed
for 18 hours in a cooled ultrasonic bath. After finishing 
extraction, the sample is left for 30 min, after that 5 ml
of supernatant is collected and flocculation and fil tra -
tion are carried out – the extract is mixed with 5 ml of
calcium chloride solution (c = 5 g/dm3) and filtered
using a 0.45 µm teflon syringe filter. The extract pre -
pared in such a way is analysed by the HPLC method. 

R. Booparty et al. [5] published a paper concerning
biotransformation of explosive substances in aqueous
suspensions of soil. Samples were prepared for the
chromatographic analysis (HPLC) in the following
way: acetonitrile (v:v 1:1) was added to a analysed
suspension of soil, the sample was shaken for a minute
and centrifuged. The obtained supernatant was filtered 
and the filtrate was subjected to analysis. 

C. Williford and R. Bricka [44] conducted re -
search, in order to develop a procedure of extraction of 
TNT from elements of soil, of size in the range 1.2–
1.9 cm (gravel). Methods involving extraction in an
ultrasonic bath and extraction with the use of Soxhlet’s 
apparatus were compared. Acetonitrile was used as
a sol vent in both methods. 

After preliminary optimisation studies, the fol low -
ing procedure was adopted: extraction with the use of
Soxhlet’s apparatus: 10–12 grains (ok. 40 g) were
placed in an extraction thimble and extracted for
6 hours with 175 ml of solvent. Extraction with the use
of ultrasonic bath: approx 50 g of grains and 250 ml of
solvent were placed in an appropriate container and
extraction was performed for 18 hours. After this time
the extract was separated, the second portion of sol -
vent was added and the extraction was carried out for
another 4 hours. After extraction both portions of
extract were mixed. Extracts obtained with each of the
methods were prepared and analysed with the use of
HPLC in accordance with norm EPA 8330. 

The results of studies presented in the publication
can be summarised as follows: extraction with use of
Soxhlet’s apparatus is faster and is linked to less use of
solvent (a greater concentration of the analyte is ob -
tained in the extract), but its application is limited to
smaller grains (up to 2.5 cm) due to the limited size of
the apparatus. Extraction with the use of ultrasonic
bath lasts significantly longer and requires using
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a greater amount of solvent, but it can be applied to
grains of size up to 5 cm. 

A. Himli et al. [21] in their publication described
a very simple procedure which they used for pre p a ra -
tion of samples of soil for analysis HPLC. A sample of
soil was placed in an appropriate container and mixed
with acetonitrile (10 ml per 1 g of soil), shaken out for
30 min and centrifuged, and the obtained supernatant
was subjected to the chromatographic analysis. 

C. Bowerbank et al. [6] carried out research con -
cern ing application of solvating gas chromatography
(SGC) to the analysis of explosive substances. They
analysed samples of soil prepared in the following
way: acetonitrile was added to the studied sample,
extraction was carried out with the use of an ultrasonic
bath for 15 min, the obtained suspension was put aside
for sedimentation, and the supernatant obtained in this
way was analysed. 

In 2000, K. Furton et al. [13, 14] published a de -
scrip tion of a procedure for preparing samples of soil
collected from the site of explosion for chro mato -
graphic analysis (gas chromatography with electron
capture detector (GC-ECD) and high performance
liquid chromatography (HPLC)), in which, apart from
solvent extraction they applied solid phase micro ex -
traction (SPME). The procedure is as follows: to the
sample of soil the solvent (acetonitrile) is added,
sample is shaken out manually for 15 min, put aside for 
sedimentation, decanted and the obtained supernatant
is filtered. The obtained extract is diluted with 25%
aqueous NaCl solution in a volume ratio of 1:100 and
analytes are isolated by the SPME method. Adsorption 
is carried out on two types of SPME fibres: CW/DVB
(Carbowax/polyethylene glycol/polydivinylbenzene)
and CW/TPR (Carbowax/polyethylene glycol/tem pla -
te polydivinylbenzene resin). The first of the men tio -
ned fibres was applied in analysis with gas chro ma to-
 graphy and the second with high performance liquid
chromatography. The necessity of applying various
fibres results from various mechanisms of desorption
of analytes. In the case of gas chromatography, com -
pounds are thermodesorbed in modified GC injector.
In the case of HPLC analysis, compounds are desorbed 
by solvent using the appropriate desorption chamber
coupled with a chromatograph.

S. Calderara et al. in their article [9] compared two
methods of preparing post-explosion debris (small pie -
ces of plastic) for GC-ECD analysis. In the case of the
first method fragments of plastic were subjected to
solvent extraction with acetone. In the second one the
extraction was carried out with water and adsorption
of analytes from the aqueous phase by means of SPME 
method, with use of PDMS/DVB (polydimethyl sil -

oxane/divinylbenzene) fibre. Better results were
ob tained using the SPME technique.

The aims of the studies carried out by F. Monteil-
Rivera et al. [29] were optimisation of parameters of
the SPME process, application of this technique to
analysis of explosive substances in samples of sed i -
ment from the sea floor and comparison of the ob -
tained results with results with these gained using
solvent extraction alone. Samples of sediment, to
which a standard mixture of explosive compounds was 
introduced, were extracted with acetonitrile in ac cor -
dance with norm EPA 8330, but with a modification,
i.e. application of a smaller amount of solvent relative
to the mass of the sample than stated in the norm. The
obtained extract was divided – a part was used for
direct analysis with application of GC-ECD, and
another part was used for extraction by the SPME
method. The optimised method of carrying out SPME
extraction is as follows: the acetonitrile extract is eva -
p o rated to dryness in a stream of nitrogen, and the
remains are dissolved in 30% aqueous NaCl solution.
A vial containing the solution prepared in this way is
placed on a magnetic stirrer (990 revolutions per min),
a CW/DVB fibre is immersed and adsorption is carried 
out for an hour at room temperature. The adsorbed
compounds are desorbed in a chromatograph injector
and analysed with ECD method. 

After carrying out analyses, it was ascertained that
detection of the explosive compounds (that had been
introduced into the sediment) in the extract obtained in 
accordance with EPA 83.30 norm is impossible, due to 
the presence of interfering compounds. Application of
the SPME technique improved the selectivity of the
whole analytical process, so it became possible to
detect the introduced compounds.

The necessity of determining explosive com -
pounds in plant material is linked with their toxicity
for people and animals. Some explosive compounds
exhibit a capacity for bioaccumulation, thus their con -
cen tra tion in plants is significantly greater than in the
soil in which the plants grow [17, 18]. This phe no m e -
non has two significant consequences. The first of
these is that plants growing on earth with a relatively
low level of pollution can turn out to be toxic for
humans and animals and cannot be used for production 
of food or fodder. The second consequence is the
possibility of using defined plants for recultivation of
polluted areas – compounds taken up from the soil by
the plants, concentrated and bound in their tissues can
be relatively easily removed – the parts of the plant
above the earth can be harvested, dried and burned.

S. Harvey et al. [18] developed a method of iso lat -
ing TNT and RDX from plant material, which is
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described here (in simplified form): plant tissues, after
freeze-drying are subjected to acid hydrolysis (HCl)
and the obtained hydrolysate is subjected to solvent
extraction with use of ethyl acetate. The extract is
evaporated to dryness and the remains are dissolved in
dichloromethane. The obtained solution is introduced
onto an SPE col umn (Florisil Sep-Pak) and the ana -
lytes are eluted: TNT using di chloro methane with an
addition of ethyl acetate, and RDX using di chloro -
methane with an addition of aceto nitri le. The obtained
solutions are analysed with HPLC.

S. Larson et al. [24] used a modified procedure of
analysis of soil described in norm EPA 8330 to isolate
explosive compounds from plant tissues. The obtained 
extracts were analysed by HPLC method. In order to
remove a possible contamination present on the
surface, plant elements were washed three times by
immersion in distilled water, followed by drying of the 
surface with a paper towel. The plants were weighed
and cut into pieces not bigger than 1 cm, placed in
a cham ber cooled to a temperature lower than 5oC and
homogenised. The material obtained in this way was
divided into analytical samples and freeze-dried.
Samples prepared in this way were then subjected to
the procedure according to norm EPA, with the dif fer -
ence that a mixture of water and acetonitrile in the
volume ratio of 30:70 was used for extraction instead
of pure acetonitrile. This divergence from EPA pro ce -
dure results from studies carried out by the authors
which showed that the concentration of the determined 
compounds is significantly higher in an extract ob -
tained using a mixture of acetonitrile and water than
when using acetonitrile alone. 

C. Groom et al. [16] used a method developed on
the basis of Larson’s method [24] to extract RDX,
HMX and their metabolites from plant tissues. Cut
plant tissues were homogenised in a cooled chamber,
freeze-dried and extracted with acetonitrile using an
ultrasonic bath for 18 hours. The samples were then
centrifuged, the supernatant was separated by decan -
tation, and then diluted with water in the volume ratio
of 1:1, filtered and analysed applying HPLC as well as
capillary electrophoresis (CE). 

In another paper of these authors, A. Halasz et al.
[17] a comparison of the above described method of
solvent extraction of explosive compounds from plant
tissues [16] with extraction carried out with the use of
CO2 in a supercritical state (SC-CO2) was performed.
Extraction was carried out in such a way that the
freeze-dried plant tissues, mixed with inert sand
playing the role of a filler, were placed in an extraction
cell of supercritical fluid extractor (Dionex SFE 703).

CO2 in a supercritical state flows through the ex trac -
tion cell. The pressure of the liquid with the extracted
compounds after passing through the restrictor grad u -
ally decreases, the carbon dioxide goes into gaseous
form and the extracted compounds remain in phials
containing a small amount of acetonitrile. Extraction
was also carried out using a small (4–5%) admixture of 
acetonitrile or water as a modifier of the supercritical
fluid. The modifiers were added to CO2 and/or in tro -
duced into the extracted material. In the discussion of
the results of the compared methods of extraction, the
authors expressed their favourable opinion on the ex -
trac tion by supercritical fluid, indicating that it is ten
times faster than extraction with the use of ultrasonic
bath; carbon dioxide is non-toxic; in the supercritical
fluid easily penetrates the extracted material and the
process of extraction is conducted at a low tem per a -
ture, which prevents thermal decomposition of ther -
mally labile analytes. The results of HMX analysis
obtained for 10 different plant tissues extracted with
each of the compared methods are presented in the
publication. They indicate, however, that solvent ex -
trac tion is a more effective method than supercritical
fluid extraction – higher coefficients of recovery are
obtained. 

4. Collecting sam ples from sur fac es

Surfaces examined for the presence of traces of
explosives can be divided into smooth, slightly ab -
sorp tive and porous ones. Examples of the first
category are surfaces of furniture, containers, packing, 
plastic and leather elements of cars and surfaces of
metal sheets (e.g. advertisements, road signs etc lo -
cated in the vicinity of a place where a detonation
occurred). Examples of objects with large absorbing
surfaces are parts of clothes, upholstery etc. 

Although all laboratories dealing with analysis of
explosives have a procedure for collecting samples
from large surfaces, surprisingly few publications
describe the exact procedure in detail. The information 
presented below is mainly based on personal com mu -
ni ca tion with experts.

Samples from smooth surfaces are usually col -
lected by swabbing with a tampon of clean, inert ma te -
rial (e.g. cellulose swabs, cellulose filter paper)
moistened with the appropriate solvent (e.g. aceto -
nitrile, methanol-water, ethanol-water). 

Samples from textiles are collected with the aid of
the appropriate appliances working like a vacuum
clean er. The particles present on the material are suck -
ed in and separated out on the filter. The procedure for
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the obtained tampons/filters is the same as for other
solid materials, i.e. they are subjected to solvent ex -
trac tion, the obtained extract is purified (usually by
filtration or centrifuging), concentrated and analysed. 

If the interfering compounds must be eliminated,
an additional step – selective adsorption by the SPE or
SPME method – is introduced. 

In the case of an anal y sis of sur faces with mo bile
de vices in field con di tion ex trac tion can not be car ried
out be cause proper equip ment is not avail able. In the
case of ana lys ing the sur face of a body, clothes and
lug gage of pas sen gers on the air ports sol vent ex trac -
tion is also not an op tion be cause re sults of anal y sis
must be known very quickly and ex trac tion is a time
con sum ing pro cess. An al ter na tive to sol vent ex trac -
tion is thermodesorption. Smooth sur faces are wiped
with a dry fil ter and tex tiles are “vac uum-cleaned”.
The fil ter is then placed in the ap pro pri ate cham ber
and heated, and the evap o rated/desorbed or ganic com -
pounds pass to a de tec tor (e.g. IMS, MS/MS and TEA),
ei ther di rectly or af ter pre lim i nary chromatographic
separation (GC) [8, 45].

5. Summary

A review of procedures applied in various lab o ra -
to ries for preparing samples for analysis of explosives
by chromatographic methods indicates the growing
popularity of the SPME method. This is because it is
a sim ple, quick and does not require use of organic
solvents. Its biggest advantage is the possibility of
simultaneous elimination of interfering compounds
and concentration of analytes, through their selective
adsorption. It can be applied to preparation of samples
for analysis by means of both, GC and HPLC. 

In the case of aqueous samples, the preparation
procedure consists in diluting an appropriate amount
of salt in the sample and immersing an SPME fibre in
the continuously stirred sample for a defined time
period. Salt is added to the samples, since hydration of
ions introduced in this way facilitates adsorption of
diluted organic compounds on the fibre phase (so
called “salting-out” effect). 

The majority of explosive compounds are cha r ac -
ter ised by low pressures of  vapours and some of them
are thermolabile. These features mean that they cannot 
be selectively concentrated by adsorption from the
headspace because the preasure of their vapours is too
low in a room temperature and increasing the preasure
by heating the sample could cause decomposition of
the analytes. For this reason, the first stage of pre p a ra -
tion of solid samples is usually solvent extraction. Its

main drawback is that not only the analytes are ex -
tracted but also interfering compounds present in the
sample, which presence may in some cases make the
analysis impossible. Application of SPME as the se c -
ond stage of preparation of a sample allows one to
overcome these difficulties. A defined volume of or -
gan ic extract is dissolved in aqueous solution of salt
and analytes are adsorbed with use of SPME. 

The increasing accessibility of the automated
equipment for SPME-GC and also an intensive work
on the automation and coupling of SPME and HPLC
methods mean that it is likely that in time SPME will
be even more often used in laboratories dealing with
analysis of explosives.
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AP PEN DIX 1. GLOSSARY OF ABBREVIATIONS AND SPECIALIST TERMS USED IN THE TEXT

ADNT Aminodinitrotoluene

CE Capillary electrophoresis

CV Carbowax

DNT Dinitrotoluene

DVB Divinyl benzene (1,3-diethenylbenzene)

ECD Electron capture detector

EGDN Ethylen glikol dinitrate

GC Gas chromatography

Hexogen Cyclotrimethylene-trinitramine

HMTD Hexamethylene triperoxide diamine

HMX Cyclotetramethylene-tetranitramine

HPLC High performance liquid chromatography

IMS Ion mass spectrometry

IR Infra red spectrometry

MS Mass spectrometry

NG “Nitroglycerine”, glyceryl trinitrate

Nitroglycerin(e) Glyceryl trinitrate

Nitroglycol Ethylen glikol dinitrate

Octogen Cyclotetramethylene-tetranitramine

PETN Pentaerythritol tetranitrate

RDX Cyclotrimethylene-trinitramine

SDME Single drop microexraction

SEM-EDX Electron microscopy coupled with energy dispersive X-ray spectrometry

SPE Solid phase extraction

SPME Solid phase microekstraction

TATP Triacetone triperoxide

TEA Thermal energy analyzer

Tetryl 2,4,6-trinitrophenyl-N-methylnitramine

TNB Trinitrobenzene

TNT Trinitrotoluene

XRF X-ray fluorescence spectrometry



1. Wpro wad zenie

W do bie rosn¹cego za gro¿enia ze stro ny zor gan izo -
wan ych grup prz est êpc zych i or gan iza cji ter ror yst ycz -
nych szc zeg óln ego zna czen ia na biera za gadn ienie wy -
kry wan ia i ident yfi kac ji œladów œrodk ów wy buc howy ch
w ma ter iale za bezp iecz onym z miej sca eks ploz ji oraz
ujawn ionym u po dejr zane go. Wy niki tego ro dzaju anal i -
zy mog¹ dost arc zyæ wiad omo œci po mocn ych w  rekon -
strukcji prze biegu zda rzen ia i ustal eniu jego spraw cy.
Anal iza taka po zwala st wier dziæ np.: 
– czy zabezpieczony materia³ jest œrodkiem wybucho -

wym;
– jakiego rodzaju jest to œrodek i jakie jest prawdo -

podobne Ÿród³o jego pochodzenia;
– jaki œrodek zosta³ u¿yty do wywo³ania eksplozji (na

podstawie analizy próbek pochodz¹cych z miejsca
eksplozji);

– czy w próbkach pochodz¹cych z miejsca wybuchu
(np. próbkach pod³o¿a, ujawnionych elementach ³a -
dunku wybuchowego) i próbkach zabezpieczonych
u podejrzanego znajduj¹ siê œlady œrodka wybucho -
wego, a jeœli tak, to czy s¹ to œlady œrodka tego
samego rodzaju (dowód wskazuj¹cy na zwi¹zek po -
dejrzanego z przestêpstwem).
Anal iza œrod ków wy buc howy ch sta nowi ró wnie¿

 dzie dzinê za inte resowañ la bora toriów zaj muj¹cych siê
ochron¹ œrodowiska i mo nit oro wan iem jego sta nu, po nie -
w a¿ wie le œro dków wy buc howy ch jest tok syczna,  muta -
genna i kan cer oge nna [15, 27, 32, 38, 43, 46, 47, 48].
Nie gdyœ po zbyw ano siê prze term ino wan ej (nie spe³nia-
j¹cej sta ndardów) amun icji i œrod ków wy buc howy ch, za -
kop uj¹c je w zie mi czy za tap iaj¹c w mo rzu. Nie dos tate cz -
nie oczyszc zone œcieki zak³adów pro duk uj¹cych œro dki
wy buc howe od prow adz ano be zpoœ red nio do rzek i stru -
mieni. W efekc ie do chod zi³o do sk a¿en ia œr odow iska.
Aby oc eniæ jego roz miar i zwi¹zane z tym zag ro¿enie
oraz podj¹æ w³aœc iwe œro dki za radc ze, ni ezbê dne jest
wiêc mo nit oro wan ie st ê¿e nia œr odk ów wy buc howy ch
w po wie trzu, wo dzie, gle bie i ma ter iale ro œli nnym [11,
15, 18, 21, 28, 32, 37, 48].

Wy kryw anie i oznac zanie œrodk ów wy buc howy ch
jest za gadn ieni em z³o¿ onym. Wy nika to przede wszyst -
kim z du¿ej licz by zwi¹zków i mie szan in, któ rymi mo¿ na
siê pos³u¿yæ do wywo³ania eks ploz ji. W spe cjal ist ycznej
li ter atu rze wy mien ia siê oko³o 20 zwi¹zków na jczê œciej
sto sow any ch w roli ³adu nków inic juj¹cych (ang. pri mary

explos ives) i oko³o 30 zwi¹zków najczê œciej wcho dz¹ -
cych w sk³ad detonatorów poœrednich lub ³adunków
g³ów nych (ang. se cond ary explos ives). 

Wœród or gan iczny ch œr odk ów wy buc howy ch wy ró¿ -
nia siê m.in. zwi¹zki ni troa roma tyc zne, np. TNT* (2,4,6-tri -
nit roto luen), te tryl (2,4,6-tri nit rofe nylo-N-me tyl o ni to ra -
mina), es try kwa su azot owe go, np. ni trog lice ryna, EGDN 
(dia zot an gli kolu etyl eno wego), PETN (te traa zotan pen -
tae ry try tu), ni troa miny, np. hek sog en ( cyklo trimetyleno-
tri nit roam ina), okto gen (cy klot etr a met yle not etr ani tro -
amina) i nad tlenki, np. HMTD (nad tlen ek  uro tro piny) czy 
TATP (nad tlen ek acet onu). 

Czyn nik iem utrudn iaj¹cym wy kryc ie i id enty fikacjê
or gan iczny ch œr odk ów wy buc howy ch jest fakt, ¿e zwy -
kle w pró bkach znaj duj¹ siê je dyn ie œl ado we il oœci an ali -
tów roz pros zony ch w z³o¿o nej ma trycy za wier aj¹cej licz - 
ne zwi¹zki prze szkad zaj¹ce. Tech nik ami u¿yw any mi naj- 
czêœ ciej do roz dziel enia i ident yfi kac ji wy osobn iony ch
z pr óbki zwi¹zków s¹ chro mat ogr afia ga zowa i  chroma -
to grafia cie czowa, jed nak czyn nik iem maj¹cym klu czo -
we zna czen ie dla po wod zenia ca³ego pro cesu ana li tycz-
nego jest od pow iednie przy got owa nie prób ek po zwal a -
j¹ce na wy osobn ienie anal izo wan ych zwi¹zków z ma -
trycy i ich za tê¿e nie. 

2. Przegl¹d me tod przy got owa nia prób ek

Me tody przy got owa nia prób ek do anal iz  chromato -
gra ficznych na obec noœæ zwi¹zków wy buc howy ch ró¿ -
ni¹ siê w za le¿ noœci od ma ter ia³u, z kt óre go na le¿y wy -
os obniæ anal ity. Mo¿na wyró¿niæ: 
– materia³y wybuchowe, tj. mieszaniny zwi¹zków wy -

buchowych i œrodków nadaj¹cych im okreœlone w³aœ -
ciwoœci u¿ytkowe;

– gazy (np. powietrze);
– ciecze (np. woda, œcieki);
– materia³y sypkie, pó³p³ynne i maziste (np. gleba, osa -

dy denne);
– powierzchnie, zarówno nienasi¹kliwe (np. znalezione 

na miejscu wybuchu du¿e fragmenty rz¹dzenia wybu -
chowego, powierzchnie mebli, które mog³y mieæ kon -
takt z posiadanymi nielegalnie materia³ami wybu -
chowymi), jak i porowate (np. odzie¿ zabezpieczona
od podejrzanego);
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CHROMATOGRAFICZNEJ NA OBECNOŒÆ ORGANICZNYCH ŒRODKÓW 
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– tkanki roœlinne i zwierzêce, w tym ludzkie.
Spos ób przy got owa nia prób ek zale ¿y równ ie¿ od te -

go, czy ce lem anal izy jest je dyn ie ewent ual ne wy kryc ie
œl adów œr odków wy buc howy ch, czy ró wni e¿ ich  ozna -
czenie. 

Tech nik ami sto sow any mi naj czê œci ej w przy got owa -
niu prób ek do anal izy œrod ków wy buc howy ch s¹:

1. eks trakc ja cie czowa: 
– w wersji klasycznej,
– do pojedynczej kropli (ang. sin gle drop micro ex -

trac tion – SDME);
2. eks trakc ja do fazy sta³ej (ang. so lid pha se extrac tion – 

SPE): 
– w wersji klasycznej,
– na mikrokolumnach;

3. mi kroe kst rakcja do fazy sta³ej (ang. so lid pha se
microextrac tion – SPME).

2.1. Eks trakc ja ciecz-ciecz

W wer sji kla syczn ej pro ces prze prow adza siê w ten
spos ób, ¿e prób kê umieszc za siê w na czyn iu, do kt órego
na stêp nie do daje siê roz puszc zalnik. Zaw artoœæ pod daje
siê dzia³aniu ult rad Ÿwiêków, wytrz¹sa siê lub in tens yw -
nie mie sza, by zwi êkszyæ prê dkoœæ prze chod zenia anal i -
zo wan ych zwi¹zków do fazy roz puszc zalni ka. Nas têpnie
fazê roz puszc zalni ka za wier aj¹c¹ anal izo wane zwi¹zki
od dziela siê od fazy sta nowi¹cej pier wotn ie matr ycê
prób ki i pod daje dal szym etap om pro cesu anal ity cznego. 

Za za lety tej me tody mo ¿na uz naæ jej pr ost otê oraz
fakt, ¿e w³aœ ciw ie prze prow adz ona po zwala wy osob niæ
nie mal ca³oœæ (po nad 99,9%) anal izo wan ych zwi¹zków
z ma trycy. 

Jej wa dami s¹:
– du¿a praco- i czasoch³onnoœæ;
– uzyskany ekstrakt czêsto wymaga dodatkowego

oczysz czenia i zatê¿enia. Ekstrakt zwykle zatê¿a siê
przez odparowanie nadmiaru rozpuszczalnika. Nega -
tywnymi skutkami odparowania mo¿e byæ jednak
utra ta lotnych analitów, rozk³ad zwi¹zków termo la -
bilnych i zatê¿enie zwi¹zków przeszkadza j¹cych;

– operacje prowadzone na próbce nios¹ niebez pie czeñ -
stwo jej kontaminacji;

– koniecznoœæ pos³ugiwania siê znacznymi iloœciami
czêsto toksycznych rozpuszczalników organicznych.

2.2. Mi kroe kst rakcja ciecz-ciecz do po jed yncz ej
kro pli

Nie dawno wpro wad zon¹ mo dyf ika cj¹ me tody eks -
trakc ji cie czow ej jest mi kroe kst rakcja do po jed yncz ej
kro pli (SDME) [19, 22, 25, 33, 34]. Jest to tech nika anal i -
zy prób ek wod nych po leg aj¹ca na tym, ¿e w pr óbce za -
nur za siê ig³ê mi kros trzyka wki z kro pl¹ or gan iczne go
roz puszc zalni ka na koñ cu. Zwi¹zki or gan iczne za warte

w pr óbce wod nej prze nik aj¹ do fazy or gan icznej. Po od -
pow iednio d³ugim cza sie kro pla roz puszc zalni ka jest
wci¹gana do strzy kawki, a roz puszc zone w niej zwi¹zki
s¹ anal izo wane np. za po moc¹ chro mat ogr afii ga zow ej. 

2.3. Eks trakc ja do fazy sta³ej

Me toda eks trakc ji do fazy sta³ej jest sto sow ana do se -
lekt ywne go za tê¿e nia an alit ów roz pros zony ch w fa zie
ciek³ej. Ciecz pod w³asnym ciê¿arem lub w wy niku od -
pow iednio przy³o¿ one go po dci œnien ia przes¹cza na jest
przez z³o¿e fazy sta cjon arnej wy kaz uj¹cej po win owa c -
two do za tê¿ ane go anal itu. Cz¹stecz ki anal itu s¹  selek -
tywnie wi¹zane. Po przes¹cze niu ca³ej pró bki na z³o¿e
po daje siê nie wielk¹ ilo œæ od pow iedni ego roz puszc zalni -
ka, w wy niku cze go zwi¹zane zwi¹zki uleg aj¹ de sorpc ji
i opuszc zaj¹ z³o¿e ad sorb entu w po staci za tê¿o nego roz -
tworu w za stos owa nym roz puszc zalni ku. Roz twór ten
jest przed miot em dal szych eta pów pro cesu anal ity cz ne -
go. Opis ana me toda mo¿e byæ sto sow ana zar ówno do
wy osabn iania nie pol arny ch zwi¹zków z po larn ej ma try -
cy, jak i po larn ych zwi¹zków z nie pol arnej ma trycy. 

Nor maln ie ko lumny sto sow ane w SPE maj¹ œre dni cê
kil ku mil imetrów i z³o¿a fazy sta cjon arnej o wys okoœ ci
kil ku cen tymetrów. Co raz cz êœciej jed nak pro wad zi siê
SPE w ska li mi kro, sto suj¹c ko lumny o œr edni cy mniej -
szej od mi lim etra i wy sok oœci z³o¿a ok. 1,5 mm. Taka
zmia na po zwala na an alizê pr óbek o nie wielk iej obj êtoœci 
i po³¹cze nie on-line SPE z apar atur¹ s³u¿¹c¹ roz dziel eniu
i ident yfi kac ji anali tów (np. HPLC, CE).

2.4. Mi kroe kst rakcja do fazy sta³ej 

Mi kroe kst rakcja do fazy sta³ej zo sta³a wpro wad zona
z koñcem lat 80. dwu dzies tego wie ku przez Ja nus za Paw -
lis zyna i wspó³pra cow ników [1, 4]. Jest to me toda przy -
got owa nia prób ek do anal izy oparta na se lekt ywnej ad -
sorp cji anal izo wan ych zwi¹zków bezp oœr edn io z prób ek
(prób ki ga zowe lub ciek³e) lub z fazy nad pow ierzchni o -
wej pró bek (pró bki ciek³e, ma zis te i sta³e). 

Za sadn icz ym elem entem apar atu ry u¿yw anej do
SPME jest war stwa ad sorb entu na nies iona na  krzemion -
ko we w³ókno. W³ókno przy moc owa ne jest do cien kiego,
me tal owe go dru cika bêd¹cego czê œci¹ apar atu  podob -
nego w kon strukc ji do strzy kawki. Prze suw aj¹c t³oczek,
prze suwa siê dru cik w igle, eks pon uj¹c w³ókno (pod czas
ad sorpc ji/de sorpc ji) lub cho waj¹c je wewn¹trz ig³y (pod -
czas innych operacji).

Wy osobn ienie z ma trycy i za tê¿e nie anal izo wan ych
zwi¹zków prze prow adza siê w ten spos ób, ¿e ods³oniê te
w³ókno umieszc za siê w anal izo wan ym me dium na czas
po trzebny do ustal enia siê równo wagi pomiê dzy cz¹s -
tecz kami w me dium i cz¹stecz kami zwi¹za nymi z ad -
sorb entem. Na stêp nie za ads orbo wane cz¹stecz ki s¹ de -
sor bow ane (na jczê œci ej ter miczn ie) i pod daw ane dal -

Problems of Forensic Sciences 2007, LXIX, 5–29

20 R. Borusiewicz



szym etap om pro cesu anal izy, tj. roz dziel eniu, de tekc ji
i ident yfi kac ji. 

Me toda SPME zy skuje co raz wi êksz¹ po pularnoœæ ze
wz glêdu na swo je za lety, wœ ród kt óry ch wy mien ia siê:
– niewielk¹ iloœæ próbki, jaka jest potrzebna do prze -

prowadzenia analizy;
– du¿¹ szybkoœæ przygotowania próbki;
– prostotê urz¹dzeñ i niewielk¹ liczbê operacji, jakie

trzeba przeprowadziæ na próbce;
– ograniczenie wp³ywu zwi¹zków przeszkadzaj¹cych

dziêki selektywnoœci metody;
– proces wyosabniania i zatê¿ania mo¿na przepro wa -

dziæ bez u¿ycia rozpuszczalników organicznych;
– ad sor bent mo¿e byæ u¿ywany wielokrotnie.

3. Przegl¹d pro ced ur anal ity cznych sto sow any ch
w ró¿ nych la bor ato ria ch

3.1. Anal iza „czy st ych” ma ter ia³ów wy buc howy ch

Ma ter ia³y wy buc howe prze znac zone zaró wno do ce -
lów woj skow ych, jak i cy wiln ych, sk³adaj¹ siê zwy kle ze
zwi¹zków wy buc howy ch, do dat ków, kt óre na daj¹ im od -
pow iednie w³aœ ciw oœci u¿ ytk owe (sta bil iza tory, pla styf i -
ka tory) i dod atków wp³ywaj¹cych na w³aœc iwoœ ci wy -
bu chowe, np. te mpe ratu rê wy buc hu czy bi lans tle nowy.
Ide nty fikacjê gru pow¹ czy stego ma ter ia³u wy buc howe go 
mo ¿na zwy kle prz eprowadziæ na pod staw ie wyn ików
ogl êdzin mi kros kopo wych, anal izy z u¿yc iem  spektro -
metrii IR, Ra mana, SEM-EDX czy XRF. Je œli za chod zi
ko niec znoœæ prze prow adz enia anal izy chro mat ogr afic z -
nej, przy got owa nie prób ek spro wad za siê zwy kle do ich
roz puszc zenia, i ewent ual nie, usuni êcia cz¹stek sta³ych.
Taki sposób postê pow ania jest doœæ oczyw isty i z tego
po wodu rzad ko szcz egó³owo opis ywa ny w pu blik acj ach.

T. Burns i R. Le wis w pra cy do tycz¹cej anal izy œrod -
ków na ba zie ni trog lice ryny [7] me tod¹ GC-MS opis uj¹
spos ób przy got owa nia prób ek po leg aj¹cy na tym, ¿e na -
wa¿ kê œr odka wy buc howe go roz puszc zano w acet onie
z u¿yc iem ³aŸni ultr adŸ wiêkowej. Uzys kany w ten  spo -
sób rozt wór fil trow ano i wstrzy kiw ano do do zown ika
chro mat ogr afu. 

3.2. Anal iza po wiet rza

Anal iza prób ek po wiet rza na ob ecno œæ œr odków wy -
buc howy ch zwi¹zana jest z ta kimi za gadn ieni ami, jak:
– poszukiwanie ukrytych œrodków wybuchowych w ba -

ga ¿u, przesy³kach pocztowych, pojazdach, samolo -
tach i ubraniach podró¿uj¹cych;

– przeszukiwania miejsca wybuchu w celu znalezienia
pozosta³oœci, na których zachowa³y siê œlady œrodków 
wybuchowych w celu zabezpieczenia ich do dalszej
analizy w laboratorium;

– badanie, czy dany teren zanieczyszczony jest tok -
sycznymi œrodkami wybuchowymi oraz produktami
ich rozk³adu, by w razie potrzeby podj¹æ dzia³ania
maj¹ce na celu zapobie¿enie zatruciu ludzi i zwierz¹t;

– wykrywanie min l¹dowych bêd¹cych pozo sta ³oœ cia -
mi konfliktów zbrojnych; miny ukryte pod warstw¹
gleby stanowi¹ zagro¿enie nawet po wielu latach od
zakoñczenia konfliktu, dlatego wykrywanie ich jest
zagadnieniem szczególnie istotnym.
Zwi¹zki wy buc howe mog¹ byæ obecne w fa zie ga -

zow ej w po staci par lub py³u. W tym dru gim przy padku
cz¹stki py³u mog¹ byæ cz¹st kami œr odka wy buc howe go
lub cz¹st kami in nych ma ter ia³ów, na kt óry ch za ads orbo -
wane s¹ zwi¹zki wy buc howe.

Po bier anie pr óbek i za tê¿e nie an alit ów jest zwy kle re -
aliz owa ne w ten sp osób, ¿e ok reœl ona ob jêto œæ gazu jest
za sys ana i prze chod zi przez filtr lub ad sorb ent, na kt órym 
za trzym ywa ne s¹ zwi¹zki or gan iczne, w tym zwi¹zki wy -
buc howe. Ko lejn ym etap em jest ter mod eso rpcja b¹dŸ od -
par owa nie za trzym any ch zwi¹zków, kt óre na stêpn ie tra -
fiaj¹ bez poœrednio do de tekt ora (MS-MS, IMS) albo s¹
roz dziel ane chro mat ogr afic znie i tra fiaj¹ do od pow iedni -
ego de tekt ora – de tekt ora wy chwytu el ektro nów (ECD)
czy de tekt ora che mol umi nes cen cyjne go (TEA). Na tej
za sad zie dzia³aj¹ m.in. bram ki na lot nis kach s³u¿¹ce do
wy typ owa nia pa sa¿ erów, kt órzy mie li kon takt z ma ter ia -
³ami wy buc howy mi [12, 45, 46].

Mo ¿liw oœæ wy kryc ia da nego œr odka wy buc howe go
po przez an alizê fazy ga zow ej za le¿y od pr ê¿n oœci jego
par. Na jcz êœciej sto sow ane ko merc yjne œr odki wy buc ho -
we mo ¿na, ze wz glê du na pr ê¿n oœæ par, us zer egow aæ
w porz¹dku ma lej¹cym na stêpuj¹co: dia zot an etan odi olu
(EGDN), tria zot an pro pan otr iolu (NG), 2,4,6-tri nit roto lu -
en (TNT), 1,3,5 tri nit ro-1,3,5,7-tria zoc ykl ohek san (RDX), 
2,4,6,N-te tran itro-N-me tyl oan ilina (te tryl), te tra a zotan
penta er ytr iolu (PETN) i 1,3,5,7-te tran i tro- 1,3,5,7- te tra-
 azo c ykl ookt an (HMX) [45]. Pla styczne ma ter ia³y  wybu -
chowe wy kaz uj¹ znacz nie ni¿sz¹ prê¿n oœæ par œrodk ów
wy buc howy ch od pr ê¿n oœci od pow iedni ch œr odk ów wy -
buc howy ch w po staci czy stej. 

R. Bat tle i wspó³au tor zy [3] opis uj¹ proc edurê anal izy 
zwi¹zków ni troa roma tyc znych, w kt órej ba dane po wiet -
rze jest pom pow ane z okr eœl on¹ prê dko œci¹ i przez okreœ -
lony czas przez osob isty prób nik za wier aj¹cy pi ankê po -
li uret anow¹ pe³ni¹c¹ rolê ad sorb enta. Pian ka ta jest  nas -
têpnie umieszc zana w ko mor ze de sorpc yjnej sys temu do
eks trakc ji faz¹ nad kryt yczn¹ spr zê¿o nego z HPLC. Po
eks trakc ji CO2 w fa zie nad kryt ycznej anal ity s¹ wtór nie
ad sorb owa ne na ad sorb encie wê glow ym, z kt órego s¹ de -
sorb owa ne roz puszc zalni kowo faz¹ mo biln¹ HPLC i prze -
no szone na ko lumnê. Tego ro dzaju pro ced u ry wy daj¹ siê
sz czególnie przy datne do okre œlen ia nara ¿enia prac owni -
ków maj¹cych kon takt z pa rami ma ter ia ³ów wy buc howy ch. 

Nad tlen ek acet onu (TATP) to œrod ek wy buc howy,
 któ ry ze wz glê du na swoj¹ du¿¹ wr a¿l iwoœæ i nie trwa³oœæ
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nie zna laz³ zas tosowañ ko merc yjny ch, jest jed nak  synte -
zo wany przez do mor os³ych „eks per yme nta torów” i wy -
kor zyst ywany przez terrorystów. Jego szczególn¹ cech¹
jest du¿a lotnoœæ, dziêki cze mu do jego wy kryw ania mo¿ -
na st osow aæ me tody anal izy fazy nad pow ierzchni owej. 

R. Schul te-Lad beck i U. Karst [36] oprac owa li proce -
durê izol acji TATP z prób ek ma ter ia³ów sta³ych. Zgod nie 
ze wspo mnian¹ pro ced ur¹ po wiet rze znad ba dan ej pr óbki 
jest za sys ane i prze chod zi przez dwie po³¹czo ne sze reg o -
wo p³uczki be³kot kowe za wier aj¹ce acet oni tryl. Lot ne
zwi¹zki or gan iczne, w tym TATP, roz puszc zaj¹ siê w ace -
t oni try lu. Uzys kany w ten spos ób rozt wór anal izo wano
me tod¹ HPLC. Au tor zy ocen ili, ¿e oprac owa na me toda
mog³aby byæ sto sow ana w anal izie ma ter ia³u z miej sca
wy buc hu oraz do po bier ania pr óbek be zpoœ red nio na
miej scu zda rzen ia. 

A. Stam bouli i wspó³pra cown icy [39] do wy kryw ania 
TATP w rze czyw ist ych pró bkach po wyb uch owych z po -
wod zeni em pos³u¿ yli siê me tod¹ be zpoœredniej anal izy
fazy nad pow ierzchni owej (ang. direct (he ated)  head -
space anal ysis). Prób ki umieszc zane by³y w szczel nych,
szkla nych po jemn ika ch, kt óre wy grzew ano w tem per atu -
rze 90oC przez 30 min, a nastêpnie przy po mocy strzy -
kawki ga zow ej po bier ano 1 ml fazy nad pow ierzchni owej 
i anal izo wano za po moc¹ me tody GC-MS.

3.3. Anal iza prób ek ciek³ych

Anal izy prób ek wody na obec noœæ œrod ków  wybu -
cho wych i ich po chodn ych maj¹ zwy kle cha rakt er anal iz
œrod owiskowych i wi¹¿¹ siê z toks ycznoœci¹ tych zwi¹z -
ków. Zród³em zani eczyszczeñ s¹ po zos ta³oœci œc iek ów
ni egd yœ od prow adz anych be zpoœ red nio do rzek,  zato -
piona w mo rzu amun icja, za niec zyszcz ona gle ba. Zwi¹z -
ki wy buc howe za niec zyszcz aj¹ce gl ebê mog¹ wraz z wo -
dami opad owy mi prze nik aæ do g³êbsz ych warstw a¿ do lu -
stra wód grun tow ych i prze mie szczaæ siê, za niec zysz cz a -
j¹c lo kalne zbior niki wod ne, cie ki i ujê cia wody [27, 32]. 

Pon iewa¿ za niec zyszcz enia wody œr odka mi  wybu -
chowymi maj¹ zwy kle cha rakt er œla dowy, etap zat ê¿en ia
ana litów ma de cyd uj¹ce zna czen ie dla po wod zenia pro -
cesu anal izy. Post êpo wanie z prób kami ró¿ni siê w za le¿ -
noœci od tego, czy anal iza ma cha rakt er ilo œcio wy, czy
jak oœci owy. W pierw szym wy padku prio ryt etem jest do -
k³ad noœæ i pre cyz ja oznac zenia [50, 51]. W dru gim wy -
padku ce lem jest osi¹gn iêcie jak na jni¿szego pro gu wy- 
kr y walnoœci przy za chow aniu mo ¿liw ie pro stej, szyb kiej
i ma³o kosz town ej pro ced ury przy got owa nia prób ki [14,
15, 26, 28, 29, 30, 34, 37, 40, 50, 51].

Przegl¹d li ter atu ry z okresu ostatn ich kil ku lat wska -
zuje, ¿e najc zêœ ciej sto sow any mi me tod ami za tê¿ enia
 ana litów i wy osobn ienia ich z ma trycy s¹ me tody eks -
trakc ji do fazy sta³ej w wer sji kla syczn ej [15, 28, 30] lub
z za stos owa niem mi krok olu mn [26, 34, 37] oraz  mikro -
ekstrakcja do fazy sta³ej [14, 29, 30]. Rza dziej sto sow ana

jest eks trakc ja ciecz-ciecz, przy czym mo¿e mieæ ona
formê tra dyc yjn¹ [50], eks trakc ji z u¿y ciem zre du k owa -
nej ilo œci roz puszc zalni ka or gan iczne go [43] lub  mikro-
 ekstrakcji do po jed yncz ej kro pli (SDME) [34].

W nie których przy padk ach mo¿na anal izow aæ prób ki
bez wy osabn iania i za tê¿an ia an alitów. Wa runk iem jest,
by st ê¿en ie an alit ów by³o wy ¿sze od pro gu  wykrywal -
noœci me tody, a wp³yw zwi¹zków prze szkad zaj¹cych by³
nie wielki. 

A. Him li i wspó³pra cown icy [21] opis uj¹ meto dê ana -
l izy prób ek wód grun tow ych za po moc¹ chro mat ogr afii
cie czow ej z de tekcj¹ am per ome try czn¹. Przy got owa nie
prób ki ogran icza siê do od filt rowa nia cz¹stek za wies zo -
ny ch. W ocen ie auto rów pro pon owa na przez nich me toda 
jest od pow iednia do anal izy prób ek wód grun tow ych,
a próg wykr ywa lnoœci dla zwi¹zków ni troa roma tyc znych 
i ni troa min jest rz êdu ppb.

Zgod nie z me tod¹ EPA 8332 [51] prze znac zon¹ do
oznac zania ni trog lice ryny w pr óbka ch wody (pr óbka ch
œc ieków, wód grun tow ych i po wierzchn iowy ch) me tod¹
wy sok osp rawnej chro mat ogr afii cie czow ej, pró bkê przy -
got owu je siê do anal izy, rozc ieñ czaj¹c j¹ acet oni try lem
w sto sunku 1:1 i w ra zie po trzeby fil truj¹c. Kon iecznoœæ
roz cieñczenia pró bki acet oni try lem wy nika z fak tu, ¿e
faz¹ mo biln¹ jest 60% ro ztwór acet oni try lu w wo dzie. 

Nor ma EPA 8330A opis uje spos ób oznac zania zwi¹z -
ków ni troa roma tyc znych i ni troa min w pr óbka ch wody,
gle by i osa dów me tod¹ wy sok osp rawnej chro mat ogr afii
cie czow ej [50]. Zgod nie ze wska zan iami tej me tody,
 prób ki wody mo ¿na pr zyg otowaæ na 3 ró ¿ne spo soby
w zale ¿no œci od po ziomu st ê¿en ia an alit ów i do stêp nego
sp rzêtu. Pr óbki o du ¿ym st ê¿en iu an alit ów ro zcie ñcza siê
me tan olem w sto sunku obj êtoœ ciowym 1:1 (faz¹ mo biln¹
w me tod zie HPLC jest mie szan ina wody i me tan olu
1:1 (v:v)) i fil truje w celu od dziel enia cz¹stek za wies zo -
ny ch, po czym anal izu je chro mat ogr afic znie.

Prób ki wod ne za wier aj¹ce œl adowe il oœci an alit ów
przy got owu je siê do anal izy, sto suj¹c met odê eks trakc ji
roz puszc zalni kow ej z wy sal ani em. Ek str akc jê  rozpusz -
czalnikow¹ prze prow adza siê za po moc¹ acet oni try lu.
W ba dan ej pr óbce wod nej roz puszc za siê okr eœlon¹ ilo œæ
chlor ku sodu, po czym do daje siê acet oni tryl i in tens yw -
nie mie sza. Wiê ksza czê œæ acet oni try lu roz puszc za siê
w fa zie wod nej. Nie wielk¹ ilo œæ fazy or gan icznej  pozo -
sta³ej nad roz twor em wod nym prze nosi siê do in nego na -
czyn ia, a do pr óbki wpro wad za ko lejn¹ po rcjê aceto -
ni trylu i po nown ie prze prow adza ekst rakc jê. Uzys kane
eks trakty mie sza siê, wpro wad za do okre œlo nej objê toœ ci
wod nego roz tworu chlor ku sodu i znów in tens ywnie mie -
sza. Czê œæ acet oni try lu roz puszc za siê w wod nym roz -
twor ze soli, a nie wielk¹ ilo œæ zat ê¿onego eks traktu orga -
nicz nego po zos ta³¹ nad roz twor em od dziela siê od fazy
wod nej i po roz cieñczeniu wod¹ w sto sunku obj êtoœ -
ciowym 1:1 anal izu je chro mat ogr afic znie. 
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T. Welsh i H. Block [43] po daj¹ sp osób przy got owa -
nia prób ek wod nych do anal izy chro mat ogr afic znej, który
na zyw aj¹ „wie lok rotn¹ mi kroe kst rakcj¹ cie czow¹”. Po -
lega on na prze prow adz eniu eks trakc ji cie czow ej z wy -
sal ani em i za tê¿ eni em eks traktu przez od par owa nie.
Dz iêki za stos owa niu od pow iedni ego szk³a la bor ato ryj -
nego, au tor om uda³o siê og ran iczyæ ob jêt oœæ po trzebn ej
pr óbki wod nej do 50 cm3 i ilo œæ roz puszc zalni ka do
750 µl na eks trakc jê. Do anal izo wan ej prób ki do daje siê
ok reœ lon¹ il oœæ chlor ku sodu i pro wad zi eks tra kcjê ko -
lejno czte rema por cjami roz puszc zalni ka. Uzys kane eks -
trakty ³¹czy siê, zat ê¿a przez od par owa nie i uzys kany
w ten spos ób rozt wór pod daje anal izie. 

E. Psil lak is i N. Ka log era kis [33, 34] do  wyosob -
nienia i za tê¿ enia ni troa roma tyc znych œr odków  wybu -
cho wych z pr óbek wod nych pos³u¿y li siê opis an¹ wczeœ -
niej me tod¹ eks trakc ji do po jed yncz ej kro pli. Anal iza
pro wad zona by³a przy po mocy mi kros trzyka wki o po -
jemn oœci 10 µl za wier aj¹cej 1 µl to lue nu. Ig³a strzy kawki
wpro wad zana by³a do anal izo wan ej prób ki wod nej.
Przez naciœniêcie t³oczka eks pon owa no kro plê  rozpusz -
czalnika w taki spo sób, ¿e wi sia³a ona w fa zie wod nej
przy czep iona do koñca ig³y. Anal izo wana prób ka mie -
szana by³a przy po mocy mie szad³a ma gnet yczne go z  prêd -
koœci¹ 400 ob rotów na mi nutê. Po 15 min kr oplê wci¹ -
gano do wn êtrza strzy kawki i anal izo wano me tod¹ GC-MS.

Eks trakc ja do fazy sta³ej (SPE) to me toda, która
w znacz nej mie rze zast¹pi³a eks trakcjê roz puszc zalni -
kow¹ w przy got owa niu prób ek wod nych, a któ ra z ko lei
w ostatn ich la tach jest wy pier ana przez mikroekstrakcjê
do fazy sta³ej (SPME). 

Wspo min ana wcze œni ej nor ma EPA 8330A [50] wraz 
z norm¹ EPA 3535A [49] opis uj¹ za stos owa nie SPE jako
jed nej z me tod, kt órej mo ¿na u¿yæ do przy got owa nia
prób ek wod nych do oznac zania zwi¹zków ni troa roma -
tyc znych i ni troa min me tod¹ HPLC. 

Zgod nie ze wspo mnian ymi pro ced ura mi, pró bkê wo -
dy nal e¿y pob raæ do po jemn ika o po jemn oœci od pow ia -
daj¹cej ob jêt oœci pr óbki, kt óra ma byæ anal izo wana.
Nale ¿y go wype³niæ w ca³oœci tak, by objê toœæ fazy nad -
pow ierzchni owej by³a jak naj mniejs za. Do po jemn ika, do 
kt órego po brano pr óbkê, na le¿y wp rowa dziæ wzor ce wew -
nêtr zne i wymi eszaæ z próbk¹. 

Ekstr akcjê mo¿na prowa dziæ na dys kach Em poreTM

DSB-RPS lub ich od pow iedni kach b¹dŸ te¿ na  kolum -
nach SPE wype³nio nych ad sorb entem Po rop ak R lub
jego od pow iedni kiem. Je œli do za tê¿ ania u¿ ywa siê dy s -
ków, do pr óbki, op rócz wz orc ów we wnê trzny ch, na le¿y
do daæ 5 cm3 me tan olu. Œlep¹ pr óbê sta nowi czy sta woda
w obj êtoœci od pow iadaj¹cej ob jêt oœci pr óbek, z któr¹ po -
stê puje siê tak, jak z pr óbk ami (do daje wzor ce wew n êtrz -
ne etc.). Ad sorb ent kon dyc jonu je siê, a nas têp nie na dysk
lub kol umnê wpro wad za siê prób kê i przes¹cza, sto suj¹c
pod ciœnienie. Zar ówno w przy padku ko lumn, jak i dy s -
ków, za ads orbo wane anal ity eluu je siê acet oni try lem. 

W ra mach ba dañ maj¹cych na celu ok reœlenie, jaka
 iloœæ ma ter ia³ów wy buc howy ch po zos taje nie przer eag o -
wana po eks ploz ji, A. He witt i wspó³pra cown icy [20]
pro wad zili eks per yme nty po leg aj¹ce na de ton acji ³adu n -
ków wy buc howy ch na œn iegu. Z miejsc w pobli¿u kra -
teru, gdzie wi doczne by³y osmal enia, po bier ano zew- 
nêt rzn¹ wa rstwê œn iegu i pa kow ano do pla stik owy ch to -
reb. Uzys kane po sto pien iu œni egu pró bki wod ne  filtro -
wano. Zwi¹zki wy buc howe za warte w przes¹czu izo lo-
wano i zatê ¿ano, sto suj¹c eks trakcjê do fazy sta³ej (SPE)
na ko lumn ach Wa ters Po rop ak RDX. Za ads orbo wane
zwi¹zki eluo wano acet oni try lem. Fil try wraz z od dziel o -
ny mi na nich cz¹st kami sta³ymi pod daw ano eks trakc ji
roz puszc zalni kow ej acet oni try lem. Ekst rak cjê  prowa -
dzo no za po moc¹ apar atu Soxh leta lub po przez wytrz¹sa -
nie. Uzys kane elua ty i eks trakty anal izo wano me tod ami
GC-ECD i HPLC.

W pro ced urze anal izy prób ek wod nych opis anej
przez P. Ga tesa i wspó³pr aco wników [15] zwi¹zki  nitro -
aromatyczne wy osabn ia siê z pr óbki i za tê¿a, sto suj¹c
eks trakcjê do fazy sta³ej na ko lumn ach SPE z ad sorb en -
tem po lim ero wym (po lis tyren – di win ylo ben zen).

R. Mar ple i W. La Cou rse [28] opis uj¹ proc edurê  ana -
li zy prób ek wod nych pod k¹tem oznac zania œrodk ów wy -
buc howy ch z za stos owa niem SPE sp rzê¿ one go bez po -
œred nio z HPLC z de tekcj¹ elekt roch emic zn¹. Anal izo -
wane zwi¹zki zatê ¿a siê na ko lumn ie SPE z faz¹  stacjo -
nar n¹ C18 (4,6 mm ´ 75 mm, roz miar zia ren 5 mm)
i roz dziela na ko lumnie HPLC z faz¹ sta cjon arn¹ C18
(4,6 mm ´ 250 mm, roz miar zia ren 5 mm). Apar atu ra jest
w du¿ej mie rze zauto mat yzo wana, a etap wy osabn iania
i zat ê¿ania an alitów prze biega nast êpuj¹co: prób ka wpro -
wad zona przy po mocy pê tli do zown icz ej jest trans port o -
wa na i przet³aczana przez kolumnê SPE przez fazê mo -
biln¹, któr¹ sta nowi 7,5% me tan olu w wod nym  roztwo -
rze chlor ku sodu (0,5 M) i trójw odnego octa nu sodu
(20 mM). Po prze nies ieniu prób ki na z³o¿e ad sorb entu
z³o¿e jest przep³ukiw ane faz¹ mo biln¹ w celu wy myc ia
zwi¹zków prze szkad zaj¹cych. Przez od pow iedni¹ zmi a -
nê po zyc ji za wor ów na ko lum nê SPE wpro wad zana jest
w³aœci wa faza mo bilna (50% me tan olu w 20 mM bu for ze
octa now ym), do chod zi do de sorpc ji an alitów i s¹ one
prze nos zone na kolu mnê chro mar ogr afic zn¹, gdzie  ule -
ga j¹ roz dziel eniu.

Q. Lu i wspó³pra cown icy [26] za stos owa li ek stra kcjê
do fazy sta³ej na mi krok olu mnie do przy got owa nia  pró -
bek wody mor skiej do anal izy me tod¹ elekt rofo rezy ka -
pil arnej na mi kroc hipie szkla nym. Sto sow ano te flon ow¹
mi krok olumnê o œr edni cy we wnêt rznej 0,8 mm za wier a -
j¹c¹ 1 mg ad sorb entu Li chrol ut. Ko lumnê kon dyc jono -
wano, przep³ukuj¹c ko lejno 10 cm3 me tan olu i 20 cm3

de jon izo wan ej wody. Pr óbki o ob jêt oœci 40 cm3 prze -
t³aczano przez kolumnê z prêdkoœci¹ 3 cm3/min, a na stêp -
nie przep³ukiw ano ad sorb ent 5 cm3 wody. Reszt ki wody
usuw ano, przet³aczaj¹c przez z³o¿e po wiet rze z prêdkoœ -
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ci¹ 5 cm3/min. Za ads orbo wane zwi¹zki by³y de sorb owa -
ne 17 µl acet oni try lu i anal izo wane me tod¹ elekt rofo rezy
ka pil arnej.

M. Smith i in. [37] w pra cy bêd¹cej kon tyn uacj¹
 wczeœ niejszych bad añ [26] opis uj¹ zaró wno apar aturê
umo¿ liwiaj¹c¹ pó³au tom aty czn¹ ek str akc jê do fazy sta³ej
na mi krok olu mnach w wa runk ach po low ych, jak i sam¹
pr oce durê eks trakc ji zwi¹zków wy buc howy ch i ich po -
chodn ych z pr óbek wod nych. Anal izo wan ymi zwi¹zka mi 
by³y: RDX, 1,3,5-TNB, TNT, 2,4-DNT, o-NT, p-NT
i m-NT. Ba dano pr óbki wody mor skiej, wody  studzien -
nej i wody rzecz nej. Sto sow ano mi krok olu mny sporz¹-
 dzo ne z te flon owy ch ru rek o œr ednicy we wnêtrznej
0,75 mm, kt óre by³y wype³nia ne na d³ugo œci 1 cm od -
pow iednim ad sorb entem. Ko ñce za bezp iecz ano ny lon o -
w¹ siatk¹, by za pob iec prze mieszc zaniu siê zia ren ad -
sor bentu. W ra mach ba dañ ws têpnych po równano dwa
ró ¿ne ad sorb enty – Li Chrol ut EN i Po rop ak R. Li Chrol ut
EN okaza³ siê lep szy ze wzg lêdu na wiê ksz¹ poj emnoœæ
sorp cyjn¹, wiêc sto sow ano go w dal szych ba dan iach.
Oprac owa na pro ced ura eks trakc ji przed staw ia siê nastê -
puj¹co: próbka wod na o obj êtoœci 20 ml jest pom pow ana
przez z³o¿e z prêdkoœci¹ 3 ml/min. Ad sorb ent i prze wody 
³¹cz¹ce p³ukane s¹ nast êpnie wod¹ (objê toœæ 2,5 ml,
 prêd koœæ przep³ywu 5 ml/min). Reszt ki wody s¹ usuw a ne 
ze z³o¿a po przez przet³aczan ie po wiet rza (ob jêto œæ
10 ml). Ko lejn ym etap em jest de sorpc ja an alitów acet oni -
try lem. Acet oto nit ryl z nie wielk¹ prê dkoœci¹ (300 µl/min)
pom pow any jest przez kolumnê, a 5 µl elua tu jest zbie -
rane w nie wielk iej szkla nej fiol ce. Ostatn im etap em jest
kon dyc jono wan ie z³o¿a przez przep³ukiw anie ko lejno
1,5 ml acet oni try lu i 2,5 ml po wiet rza. Po za koñc zeniu
opis ane go cy klu apar at jest na tychm iast go towy do po -
nown ego u¿ycia. 

F. Mon teil-Rive ra i wspó³pra cown icy [29] por ówna li
tech niki SPME i SPE za stos owa ne do przy got owa nia
prób ek wody do oznac zania œladów œrodk ów wy buc ho -
wy ch me tod¹ HPLC-UV. Anal izo wano HMX, RDX,
1,2,5-tri nit robe nzen, 1,3-di nit robe nzen, te tryl, 3,4-di nit -
roto luen, TNT, 4-amino-2,6-di nit roto luen i 2,4-di nit roto -
luen. SPME pro wad zono po przez ca³ko wite za nur zenie
w³ókna w pr óbk ach o ob jêt oœci 25–35 cm3 po uprzedn im
do dan iu do nich od pow iedni ej il oœci NaCl. Ba dan ia opty -
mal iza cyj ne obejm owa³y ro dzaj w³ókna, st ê¿enie NaCl,
sz ybkoœæ mie szan ia pró bki pod czas ad sorpc ji oraz czas
ad sorpc ji i de sorpc ji. Ustal ono, ¿e naj bard ziej  odpo wied -
nie s¹: w³ókno po kryte faz¹ car bow ax/tem plat ed re sin,
 stê¿enie NaCl 30% w/v, mo ¿liwie na jwiêksza sz ybkoœæ
mie szan ia pró bki pod czas ad sorpc ji, czas ad sorpc ji
30 min, czas de sorpc ji 5 min (przy u¿ yciu in terf ejsu
SPME/HPLC). Otrzym ane wy niki po rów nywano z wy -
nik ami uzys kany mi me tod¹ SPE. W me tod zie SPE sto -
sow ano pró bki o obj êto œci 500 cm3 i ko lumny ad sorp -
cyj ne Po rop ak Rdx Sep-Pak. Etap za tê¿ ania pro wad zono
zgod nie z opis an¹ wcze œniej pro ced ur¹ EPA 3535A [49].

Por ówn anie me tod SPE i SPME wy kaza³o, ¿e próg wy -
kry walnoœci dla SPME jest ok. 10 razy wi êks zy ni¿ SPE,
je dna k¿e za let ami SPME jest nie wielka obj êtoœæ pró bki
po trzebna do prze prow adz enia anal izy, do skona³a do -
k³ad noœæ i pre cyz ja, a przede wszyst kim czas przy got o -
wa nia prób ki ok. 5 razy krót szy ni¿ dla SPE. 

Kon tyn uuj¹c opis ane wy¿ej ba dan ia, F. Mon teil-Ri-
ve ra i wspó³pra cown icy [30] por ówna li me tody SPE
i SPME za stos owa ne do przy got owa nia prób ek wody
i se dyme ntów do anal izy me tod¹ GC-ECD. Anal izo wano 
4-ADNT, 2-ADNT, 2,6-DNT, 2,4-DNT, TNB, 1,3-DNB,
TNT, RDX i te tryl. Ba dan ia opty mal iza cyj ne do tycz¹ce
SPME obejm owa³y ro dzaj w³ókna, czas ad sorpc ji, st ê¿e -
nie NaCl i te mpera turê de sorpc ji. Stwier dzono ¿e naj -
bard ziej od pow iednie s¹: w³ókno po kryte faz¹ car bo -
wax/di win ylo bez en, czas ad sorpc ji ró wny 60 min, stê -
¿e nie NaCl ró wne 30% w/v i tem per atu ra de sorpc ji rów -
na 225oC. 

Eks trakc ja do fazy sta³ej pro wad zona by³a na ko -
lumn ach Po rap ak Rdx Sep-Pak. Sto sow ano pró bki o  ob -
jê toœci 500 ml. Pro ces pro wad zono zgod nie z norm¹ EPA 
3535A.

Pre cyz ja anal iz prze prow adz onych z wy kor zyst aniem 
me tod SPE i SPME by³a po dobna. Gra nica wyk ryw al -
noœci by³a ni¿ sza (lep sza) dla SPE, w szc zególnoœci dla
RDX, 1,3-DNT i TNB. Za let ami me tody SPME w po -
rów naniu z SPE s¹: nie wielka obj êtoœæ pró bek wy mag ana 
do prze prow adz enia anal izy, nie jest ko nieczne u¿ ycie ro -
zpuszc zalników or gan iczny ch, a czas anal izy z  u¿y ciem
SPME jest ok. 5 razy krót szy ni¿ przy za stos owa niu SPE. 

W pra cy z 1999 roku K. Fur ton i wspó³au tor zy [14]
przed staw ili pro ced ury przy got owa nia prób ek wod nych
do anal izy GC-ECD i HPLC z wy osabn iani em i  zatê¿a -
niem an alitów tech nik¹ SPME. Przed staw ione pro ced ury
ró¿ ni¹ siê ro dzaj em fazy sto sow anej przy me tod zie SPME,
co wi¹¿e siê z ró ¿nym me chan izm em de sorpc ji. Anal izo -
wane  prób ki wod ne przy got owy wano przez  rozpusz cze -
nie w wo dzie nie wielk ich ilo œci acet oni try lowy ch roz- 
twor ów œrod ków wy buc howy ch. Pro wad zono eks tra kcjê
z  wy sala niem. Au tor zy stwier dzili, ¿e w przy got owa niu
pró b ek do anal izy GC (ter mod eso rpcja) jako ad sorb ent
naj lep iej spraw dza siê faza CW/DVB, pod czas gdy
w przypad ku de sorpc ji roz puszc zalni kow ej mie szan in¹
me tan o lu i wody (anal iza HPLC) naj leps za jest faza
CW/TPR. Prze prow adz one ba dan ia wy kaza³y, i¿  efek -
tywnoœæ mi kroe kst rakcji do fazy sta³ej ro œnie ze spad kiem
wart oœci sto sunku acet oni tryl:woda i ze wzro stem  war -
toœci sto sunku NaCl:woda. W anal izie GC sto sow ano  de -
sorpcjê w tem per atu rze 220oC. W anal izie z u¿yc iem
HPLC za ads or bo wane zwi¹zki de sorb owa no  rozpusz -
czalnikowo, za nur zaj¹c w³ókno w 200 ml mie szan iny me -
tan ol:woda (1:1) przez 2 min (sto sow ano od pow iedni
in terf ejs SPME/HPLC).

G. Ozhan i wspó³au tor zy [31] opis ali spos ób  przygo -
to wania prób ek osoc za ludz kiego do anal izy HPLC na
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obec noœæ RDX. Osoc ze by³o od bia³cza ne przez do dat ek
me tan olu (1:9 v/v). Zde nat uro wane bia³ko od dziel ano
przez wi row anie, a su pern ata nt od par owy wano do po³o -
wy pocz¹tkow ej objê toœci w stru mien iu azotu. Tak przy -
got owan¹ prób kê przes¹cza no przez od pow iednio wy -
kon dyc jono wan¹ ko lumnê SPE Tox-cle an. Za ads orbo -
wane zwi¹zki eluo wano me tan olem. Eluat od par owy -
wano w stru mien iu azotu w temperaturze 40oC. Su cha
pozo - sta³oœæ roz puszc zano w fa zie mo biln ej (35%  ace -
tonitryl:65% woda, v/v) i anal izo wano  chromatogra -
ficznie.

3.4. Prób ki po row ate – gle ba, osady den ne, tkan ki
roœl inne

Ma ter ia³y ta kie jak gle ba czy osady den ne sta nowi¹
mat rycê, w któ rej szc zeg ólnie trud no jest ozna czyæ œrod -
ki wy buc howe. Oprac owa nie jed nej, opty maln ej  proce -
du ry jest trud ne ze wzgl êdu na zró¿ nicowanie prób ek.
„Gleb¹” s¹ na zyw ane ma ter ia³y tak ró ¿ne pod wz glê dem
w³aœ ciw oœci che miczn ych i fi zyczn ych, jak gle ba piasz -
czys ta oraz próch nica, sk³adaj¹ca siê nie mal w 100%
z ma ter ii or gan icznej. Do datk ow¹ prze szkod¹ jest zró¿ -
nicowana zawa rtoœæ frak cji szkie let owej (¿wir,  kamie -
nie). Nie rozp uszcz alne, or gan iczne i nie organ iczne
sk³ad niki gle by czy osa dów den nych mog¹ ads orbowaæ
sk³ad niki œr odk ów wy buc howy ch, zaœ zwi¹zki  rozpusz -
czalne mog¹ mas kowaæ ich obe cnoœæ i prz eszka dzaæ
w oz na czen iu. Z wy mien iony ch wz glêd ów w anal izie
tego ro dzaju pr óbek etap przy got owa nia do anal izy (wy -
osabn iania z ma trycy i za tê¿a nia an alit ów) ma sz czeg ól -
nie du¿e zna czen ie. W pra cach opub liko wan ych przed
ro kiem 2000 na jczêœciej opis ywan¹ me tod¹ przy got owa -
nia prób ek ma ter ia³ów po row aty ch do anal izy chro mat o -
gr afic znej by³a eks trakc ja roz puszc zalni kowa. Ta me -
toda, ch oci a¿ pro sta i przy od pow iednim za stos owa niu
efekt ywna, ma dwie za sadn icze wady. Pierwsz¹ z nich
jest to, ¿e anal ity s¹ rozc ieñ czone w eks trakc ie, któ rego
zat ê¿enie jest k³opot liwe – anal ity lot ne (di nit rogl ikol, ni -
trog lice ryna) mog¹ od paro waæ z roz puszc zalni kiem,
a zwi¹zki nie stab ilne mog¹ ulec rozk³ado wi. Drug¹ wad¹
jest nie selektywnoœæ eks trakc ji roz puszc zalni kow ej –
opr ócz ana litów z pró bki eks trah uj¹ siê rów nie¿ licz ne
zwi¹zki prze szkad zaj¹ce, które mog¹ utru dniæ albo na -
wet un iemo¿liwiæ wy kryc ie lub oznac zenie ba dan ych
zwi¹zków. W zwi¹zku z tym pro ced ury przy got owa nia
prób ek opis ywa ne w now szych pu blik acj ach za wier aj¹
do datk owy etap, kt órego ce lem jest se lekt ywne za tê¿e nie
an alit ów wy osobn iony ch z pr óbki na dro dze eks trakc ji.
Zwy kle w tym celu sto suje siê tec hni kê mi kroe kst rakcji
do fazy sta³ej (SPME). 

Pro ced ury eks trakc ji roz puszc zalni kow ej zwi¹zków
wy buc howy ch z gle by sto sow ane w wie lu la bor ato ria ch
s¹ w mniej szym lub wiêks zym stop niu oparte na pro ced u -
rze ujê tej w nor mie EPA 8330A [9, 17, 35, 39, 40, 41, 42,

50]. Pro ced ura ta przed staw ia siê nastê puj¹co: wysuszo -
n¹ w tem per atu rze po koj owej pr óbkê gle by  rozdrab nia
siê w moŸ dzierzu i prze siewa przez sito o wielkoœci oczek 
30 mesh. Z uzys kane go w ten spos ób ma ter ia³u do szkla -
nej fiolki z  teflo no wym za mkni êci em po biera siê 2 g, do -
daje 10 ml aceto ni trylu, za myka, mie sza przez minutê, po
czym  umiesz cza na 18 go dzin w ch³od zon ej ³aŸni ul tra -
dŸwiê kowej. Po za koñ czeniu eks trakc ji pró bkê  pozo -
stawia siê na 30 min, po czym po biera siê 5 ml cie czy
znad osadu i prze prow a dza flok ulac jê i filt racjê, mie -
szaj¹c z 5 ml roz tworu chlor ku wap nia (c = 5 g/dm3) i fil -
truj¹c z u¿y ciem te flon owe go fil tru strzy kawk owe go
o wi elk oœci otwo r ów 0,45 mm. Tak przy got owa ny eks -
trakt anal izu je siê me tod¹ HPLC. 

R. Bo op arty i wspó³pra cown icy [5] opub liko wali pra -
cê do tycz¹c¹ bio transf orma cji œro dków wy buc howy ch
w wod nych za wies ina ch gle by. Pró bki przy got owy wano
do anal izy chro mat ogr afic znej (HPLC) w ten spos ób, ¿e
do ba dan ej za wies iny gle by do daw ano acet ini tryl
(v:v 1:1), wytrz¹sano przez minutê i od wir owy wano.
Uzys kany su pern ata nt fil trow ano, a przes¹cz pod daw ano
anal izie. 

C. Wil lif ord i R. Bric ka [44] pro wad zili ba dan ia, któ -
rych ce lem by³o oprac owa nie pro ced ury eks trakc ji tro -
tylu z ele men tów szkie let owy ch gle by o wie lkoœci miesz - 
cz¹cej siê w za kres ie 1,25–1,9 cm. Po równ ywanymi me -
tod ami by³a eks trakc ja w ³aŸni ult radŸw iêkowej i eks -
trakc ja z wy kor zyst aniem apar atu Soxh leta. Jako roz -
pusz czaln ika w obu me tod ach u¿ yto acet oni try lu. Po
wstêp nych ba dan iach opty mal iza cyj nych przy jêto nast ê -
puj¹cy spos ób post êpo wan ia: eks trakc ja z u¿y ciem  apa -
ra tu Soxh leta: 10–12 zia ren (ok. 40 g) umieszc zano w gil - 
zie i eks trah owa no za po moc¹ 175 ml roz puszc zalni ka
przez 6 go dzin. Eks trakc ja z u¿y ciem ³aŸni ult radŸwiê -
kowej: ok. 50 g zia ren i 250 ml roz puszc zalni ka  umiesz -
czano w od pow iednim po jemn iku i pro wad zono eks trak-
 cjê przez 18 go dzin. Po tym cza sie eks trakt zle wano, a do
ma ter ia³u wle wano drug¹ por cjê roz puszc zalni ka i eks -
trah owa no przez ko lejne 4 godziny. 

Eks trakty uzys kane ka¿d¹ z me tod przy got owy wano
i anal izo wano z u¿yc iem HPLC zgod nie z norm¹
EPA 8330. 

Przed staw ione w pu blik acji wy niki ba dañ mo ¿na
 pod sumowaæ na stê puj¹co: eks trakc ja z u¿y ciem apar atu
Soxh leta jest szyb sza i wi¹¿e siê z mniej szym zu¿yc iem
roz puszc zalni ka (uzys kuje siê wiêk sze stê¿ enie anal itu
w eks trakc ie), ale jej za stos owa ne jest ogran icz one do
mniej szych zia ren (do 2,5 cm) ze wzg lêdu na wie lkoœæ
apar atu ry. Eks trakc ja z wy kor zyst aniem ul tra dŸwi êków
trwa znacz nie d³u¿ej i wy maga u¿ ycia wi êks zej il oœci
roz puszc zalni ka, ale mo¿ na j¹ sto sowaæ do zia ren o wie l -
koœci do 5 cm. 

A. Him li i wspó³pra cown icy [21] w swo jej pu blik acji
opis ali bar dzo prost¹ procedu rê, któr¹ wy kor zyst ywali do 
przy got owa nia prób ek gle by do anal izy me tod¹  chroma -
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to grafii cie czow ej. Pró bkê gle by umieszc zon¹ w  odpo -
wiednim po jemn iku mie sza siê z acet oni try lem (10 ml na
1 g gle by), wytrz¹sa przez 30 min i wi ruje, a uzys kany su -
pern ata nt jest przed miot em anal izy chro mat ogr afic znej. 

C. Bo werb ank i wspó³pra cown icy [6] anal izo wali
 prób ki gle by przy got owa ne w ten spos ób, ¿e do ba dan ej
pr óbki do daw ali acet oni tryl, pro wad zili eks tra kcjê z u¿y -
ciem ³aŸni ult rad Ÿwiê kowej przez 15 min, od staw iali
uzys kan¹ zawi esinê do se dym enta cji i anal izo wali uzys -
kany w ten spos ób su pern ata nt. 

W 2000 roku K. Fur ton i wspó³pra cown icy [13, 14]
opub liko wali opis pro ced ury przy got owa nia prób ek gle -
by po bran ych z miej sca wy buc hu do anal izy me tod ami
GC-ECD i HPLC, w kt órej, op rócz eks trakc ji  rozpusz -
czalnikowej, za stos owa li mi kroe kst rak cjê do fazy sta³ej
(SPME). Pro ced ura ta przed staw ia siê nastê puj¹co: do
próbek gle by do daje siê roz puszc zalnik (acet oni tryl),
rêcz nie wytrz¹sa przez 15 min, od staw ia, de kant uje i fil -
truje uzys kany su pern ata nt. Uzys kany eks trakt ro zci eñ -
cza siê 25% wod nym roz twor em NaCl w sto sunku
 objê toœciowym 1:100 i wy osabn ia anal ity me tod¹ SPME. 
Ad sorpcjê pro wad zono na dwó ch ro dzaj ach w³ók ien
SPME: CW/DVB i CW/TPR. Pierw sze z wy mien iony ch
w³ók ien sto sow ane by³o dla anal izy me tod¹  chromato -
gra fii ga zow ej, a dru gie wy sok osp rawnej chro mat ogr afii
cie czow ej. Kon iecz noœæ za stos owa na ró ¿nych w³ók ien
wy nika z ró ¿ny ch me cha nizmów de sorpc ji an alitów.
W przy padku chro mat ogr afii ga zow ej zwi¹zki s¹  desor -
bo wane w wy niku dzia³ania wy sok iej tem per atu ry w od -
pow iednio zmo dyf iko wan ym in iekt orze chro mat ogr afu.
W przy padku anal izy HPLC zwi¹zki de sorb owa ne s¹
roz puszc zalni kowo przy u¿y ciu od pow iedni ej ko mory
de sorpc yjnej sp rzê¿o nej z chromatografem.

S. Cal der ara i wspó³pra cown icy w swo im ar tyk ule [9] 
po rów nali dwa spo soby przy got owa nia do anal izy
GC-ECD po zos ta³oœci po wyb uch owych, kt óry mi by³y
nie wielk ie kawa³ki pla stiku. 

W pierw szym przy padku frag menty eks trah owa no
acet onem (w pu blik acji nie poda no, w jaki spos ób pro -
wad zono eks tra kcjê) i uzys kany eks trakt wstrzy kiw ano
do in iekt ora chro mat ogr afu. Dru gim spo sob em by³a eks -
trakc ja wod¹ (au tor zy nie po daj¹, w jaki sp osób j¹ pro -
wad zili) i ad sorpc ja an alitów z fazy wod nej me tod¹
SPME z u¿ yciem w³ókna PDMS/DVB. Lep sze wy niki
uzys kano, sto suj¹c tec hnikê SPME.

Jed nym z cel ów bad añ prze prow adz onych przez
F. Mon teil-Rive ra i wspó³prac owników [29] by³a opty -
mal iza cja para met rów pro cesu SPME, za stos owa nie tej
tech niki do anal izy œrod ków wy buc howy ch w pr óbk ach
os adów z dna mor skiego i por ównan ie uzys kany ch wyni -
ków z wy nik ami uzys kany mi przy wy kor zyst aniu tyl ko
eks trakc ji roz puszc zalni kow ej. Pró bki osadu, do któr ego
wpro wad zono wzor cow¹ mies zaninê zwi¹zków  wybu -
cho wych, eks trah owa no acet oni try lem zgod nie z norm¹
EPA 8330 z t¹ tyl ko ró¿ nic¹, ¿e sto sow ano mniejsz¹ iloœæ

roz puszc zalni ka w prze lic zeniu na masê prób ki ni¿
po daje nor ma. Uzys kany eks trakt by³ dzie lony – czêœæ
wy kor zyst ywano do be zpo œred niej anal izy z u¿yc iem
GC- ECD, a czêœæ wy kor zyst ywano do eks trakc ji me tod¹ 
SPME. Zop tym ali zow any spo sób pro wad zenia eks trakc ji 
SPME przed staw ia³ siê nastê puj¹co: acet oni try lowy eks -
trakt od par owy wano w stru mien iu azotu, a such¹ po zos -
ta³oœæ roz puszc zano w 30% wod nym roz twor ze NaCl.
Fio lkê z tak przy got owa nym roz twor em umieszc zano na
mie szad le ma gnet ycznym, za nur zano w³ókno CW/DVB
i przez godzinê pro wad zono ads orp cjê w tem per atu rze
po koj owej, mie szaj¹c roz twór z prê dkoœci¹ 990 obr otów
na min utê. Za ads orbo wane zwi¹zki de sorb owa no w in iek -
to rze chro mat ogr afu i anal izo wano me tod¹ GC-ECD. 

Po prze prow adz eniu anal iz stwier dzono, ¿e wy kryc ie
wpro wad zony ch do osadu zwi¹zków wy buc howy ch
w eks trakc ie uzys kanym zgod nie z norm¹ EPA jest  nie -
mo¿liwe ze wzgl êdu na obec noœæ zwi¹zków  przeszka -
dza j¹cych, ma skuj¹cych sy gna³y an alitów. Za stos owa nie 
tech niki SPME po prawi³o se lekt ywnoœæ ca³ego pro cesu
anal ity cznego tak, ¿e da³o siê wykr yæ wpro wad zone
zwi¹zki.

Koni ecz noœæ oznac zania zwi¹zków wy buc howy ch
w ma ter iale ro œli nnym jest zwi¹zana z ich to ksy czno œci¹
dla lu dzi i zwierz¹t. Niektóre zwi¹zki wy buc howe wy -
kaz uj¹ zd oln oœæ do bio akum ula cji – ich stê ¿enie w roœ -
lina ch jest znacz nie wiêks ze ni¿ w gle bie, na któ rej rosn¹
[17, 18]. To zja wis ko ma dwie istotne kon sek wencje.
Pierw sza z nich to ta, ¿e roœli ny rosn¹ce na gle bie o sto -
sunk owo nie wielk im za niec zyszcz eniu mog¹ siê jed nak
oka zaæ tok syczne dla lu dzi i zwierz¹t i nie mog¹ byæ
u¿yte do pro dukc ji ¿yw noœci czy pa szy. Drug¹ kon sek -
wencj¹ jest mo¿ liw oœæ wy kor zyst ania  okreœlo nych ro œlin
do re kult ywa cji za niec zyszcz onych te renów – zwi¹zki
po brane przez roœliny z gle by, zat ê¿one i zwi¹ zane w ich
tkan kach, mog¹ byæ sto sunk owo ³atwo usu niête – czê œci
nad ziemne roœ lin mo¿ na sko siæ wys uszyæ i sp aliæ.

S. Harvey i wspó³pra cown icy [18] oprac owa li  meto -
dykê wy osabn iania TNT i RDX z ma ter ia³u ro œli nnego,
kt óra, w uproszc zeniu, przed staw ia siê nastê puj¹co: tkan -
ki roœl inne po lio fil iza cji pod dano hy drol izie kwa sow ej
(HCl), a uzys kany hy drol izat eks trah owa no przy u¿y ciu
octa nu etylu. Eks trakt od par owa no do su cha, a po zos -
ta³oœæ roz puszc zono w di chlor ome tan ie. Uzys kany  roz -
twór wpro wad zono na kolu mie nkê do SPE (Flo ris il Sep-
Pak) i eluo wano anal ity di chlor ome tan em z  dodat kiem
octa nu etylu dla TNT i di chlor ome tan em z do datk iem
acet oni try lu dla RDX. Uzys kane roz twory anal izo wano
me tod¹ HPLC.

S. Lar son i wspó³pra cown icy [24] do wy osobn ienia
zwi¹zków wy buc howy ch z tka nek roœ linnych  wykorzy -
sta li zmo dyf iko wan¹ pro ced urê anal izy gle by za wart¹
w nor mie EPA 8330. Uzys kane eks trakty anal izo wano
me tod¹ HPLC. Aby usun¹æ ewent ual ne za niec zyszcz enia 
obecne na po wierzchni, elem enty roœl inne prze znac zone
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do anal izy by³y trzy krotn ie myte po przez za nur zane
w wo dzie de styl owa nej, a ich po wier zch niê osus zono pa -
pier owym rê czni kiem. Na stêp nie ro œliny wa ¿ono i ci êto
na kawa³ki nie wi êksze ni¿ 1 cm, umieszc zano w  komo -
rze ch³od zon ej do tem per atu ry ni¿ szej ni¿ 5oC i ho mog e -
ni zow ano. Uzys kany w ten spos ób ma ter ia³ dzie lono na
prób ki anal ity czne i lio fil izo wano. Z tak przy got owa -
nymi prób kami post êpo wano da lej w sp osób zgod ny
z pro ced ur¹ za wart¹ w nor mie EPA, z t¹ ró¿ nic¹, ¿e do
eks trakc ji u¿y wano nie czy stego acet oni try lu, lecz mie -
szan iny wody i acet oni try lu w sto sunku obj êtoœ ciowym
30:70. To ods têps two od pro ced ury EPA wy nika³o
z prze prow adz onych przez autorów badañ, które wy -
kaza³y, ¿e st ê¿e nie oznac zany ch zwi¹zków jest istotn ie
wiêksze w eks trakc ie uzys kanym przy po mocy mie szan i -
ny acet oni tryl-woda, ni¿ kie dy pró bki by³y eks trah owa ne
sa mym acet oni try lem. 

C. Gro om, A. Ha lasz i wspó³pra cown icy [16], aby
wye kstr aho waæ RDX, HMX i ich me tab oli ty z tka nek
roœ linnych, pos³u¿y li siê me tod¹ oprac owan¹ w oparc iu
o met odê Lar sona [24]. Poc iête tkan ki roœl inne by³y ho -
mog eni zow ane w ch³od zon ej ko mor ze, lio fil izo ane i eks -
trah owa ne acet oni try lem z wy kor zyst aniem ³aŸni ul tra -
dŸ wiêkowej przez 18 go dzin. Pr óbki na stêpnie od wir o -
wa no, su pern ata nt od dziel ano przez dekantacjê, a na stê p -
nie rozcieñczano wod¹ w sto sunku obj êtoœ ciowym 1:1,
fil trow ano i anal izo wano, sto suj¹c met odê HPLC i  elek -
troforezy ka pil arnej (CE). 

W ko lejn ej swo jej pra cy A. Ha lasz, C. Gro om i wspó³-
pra cown icy [17] por ównuj¹ opis an¹ wy¿ej meto dê roz -
puszc zalni kow ej eks trakc ji zwi¹zków wy buc howy ch
z tka nek roœ linnych [16] z eks trakcj¹ pro wad zon¹ przy
po mocy dwu tlenku wêg la w sta nie nad kryt ycznym
(SC-CO2). Eks trak cjê pro wad zono w ten spo sób, ¿e lio -
fil izo wane tkan ki roœl inne wy mies zane z nie akt ywnym
pia skiem pe³ni¹cym fun kcjê wype³nia cza umieszc zano
w ko mor ze eks trakc yjnej urz¹dze nia do eks trakc ji faz¹
nad kryt yczn¹ (Dio nex SFE 703). Dwu tlen ek wêg la
w sta nie nad kryt ycznym przep³ywa³ przez komorê eks -
trakc yjn¹. Ciœ nienie p³ynu z wy ekst raho wan ymi zwi¹z -
ka mi po prz ejœciu przez re strykt or stop niowo siê zmniej -
sza, dwu tlen ek wêg la prze chod zi w formê ga zow¹, a wy -
ekst raho wane zwi¹zki po zos taj¹ w fiol kach za wier aj¹ -
cych nie wielk¹ ilo œæ acet oni try lu. Ekst rak cjê  prowa dzo -
no rów nie¿, sto suj¹c nie wielk¹ (4–5%) dom ieszkê acet o -
ni try lu lub wody jako mody fik ato rów fazy nad krytycz -
nej. Mo dyf ika tory do daw ane by³y do dwu tlenku wêg la
i (lub) wpro wad zane do eks trah owa nego ma ter ia³u.
W dys kus ji wyn ików, por ówn uj¹c me tody eks trakc ji, au -
tor zy po zyt ywnie wy ra¿ aj¹ siê o eks trakc ji p³ynem w sta -
nie nad kryt ycznym, wska zuj¹c, ¿e jest ona dzie siêcio -
krot nie szyb sza od eks trakc ji z u¿y ciem ult radŸw iêków,
dwu tlen ek wêg la jest nie toks yczny, w sta nie  nadkry -
tycznym ³atwo pe net ruje eks trah owa ny ma ter ia³, a pro ces 
eks trakc ji pro wad zony jest w ni skiej tem per atu rze, co za -

pob iega rozk³ado wi ter miczn ie nie stab ilny ch ana litów.
Za prez ento wane w pu blik acji ze staw ienie wy ników  ana -
li zy HMX uzys kany ch dla 10 ró¿n ych tka nek roœ linnych
eks trah owa nych ka¿d¹ z por ówny wan ych me tod wska -
zuj¹ jed nak, ¿e eks trakc ja roz puszc zalni kowa jest me tod¹ 
bar dziej efekt ywn¹ – przy jej po mocy uzys kuje siê  wy¿ -
sze wspó³czyn niki od zys ku. 

4. Po bier anie pr óbek z po wierzchni

Po wierzchn ie, kt óre bada siê pod k¹tem ob ecnoœci na
nich œl adów œr odków wy buc howy ch, po dzi eliæ mo ¿na na
g³ad kie, ma³o nasi¹kli we oraz po row ate. Przyk³adem
tych pierw szych mog¹ byæ po wierzchn ie me bli, poje m ni -
ków, pa kunków, pla stik owy ch i skó rzan ych ele ment ów
wyp osa¿ enia sam ocho dów czy te¿ po wierzchne me tal o -
wy ch p³yt (np. re klamy i zna ki dro gowe znaj duj¹ce siê
w po bli ¿u miej sca, gdzie dosz³o do de ton acji). Przyk³a -
dem obiektów o du¿ych nasi¹kli wych po wierzchn iach s¹
elem enty odzi e¿y, ta pic erka etc. 

Ch oci a¿ ka ¿de z la bor ator iów zaj muj¹cych siê anal iz¹ 
œrod ków wy buc howy ch ma oprac owan¹ proce durê po -
bier ania pr óbek z du ¿ych po wierzchni, za skak uj¹co nie -
wiele pu blik acji przed staw ia dok³adny sposób po stêpo-
wa nia. Za mieszc zone po ni¿ej in form acje opier aj¹ siê
g³ów nie na osob ist ej wy mian ie do œwia dczeñ. 

Pr óbki z g³ad kich po wierzchni po biera siê zwy kle po -
przez prze tarc ie ich tam pon em z czy stego, nie akt ywne go
ma ter ia³u (np. wata ce lul ozo wa, ce lul ozo wa bibu³a fil -
trac yjna) zwi l¿on ego od pow iednim roz puszc zalni kiem
(np. acet oni tryl, me tan ol-woda, etan ol-woda). 

Prób ki z ma ter ia³ów w³ók ien niczych po biera przy po -
mocy od pow iedni ch urz¹dzeñ dzia³aj¹cych na za sad zie
od kur zacza. W wy niku dzia³ania po dci œnienia obecne na
ma ter iale cz¹stki s¹ za sys ane wraz z po wiet rzem i od -
dziel ane na fil trze. 

Z uzys kany mi tam pon ami lub fil trami pos têpu je siê
jak z in nymi ma ter ia³ami sta³ymi, tj. pod daje siê  ekstrak -
cji roz puszc zalni kow ej. Uzys kany eks trakt jest  oczysz -
czany (zwy kle przez filtracjê lub wi row anie), w ra zie
po trzeby za tê¿any i anal izo wany. 

Jeœli za chod zi ko niec znoœæ za tê¿e nia an alit ów i (lub)
od dziel enia zwi¹zków prze szkad zaj¹cych, wpro wad za
siê do datk owy etap w po staci se lekt ywnej ad sorpc ji me -
tod¹ SPE lub SPME. 

W przy padku anal izy po wierzchni za po moc¹
urz¹dzeñ pr zenoœnych i urz¹dzeñ sto sow any ch na lot nis -
kach, prze prow adz enie eks trakc ji cie czow ej jest  niemo¿ -
liwe – w pierw szym przy padku nie ma waru nków do jej
prze prow adz enia, a w przy padku ba dan ia po wierzchni
cia³a, ubran ia i baga¿u pasa¿ erów wy niki anal izy musz¹
byæ zna ne bar dzo szyb ko, pod czas gdy eks trakc ja jest
pro ces em cza soch³on nym. Al tern atyw¹ dla eks trakc ji roz -
puszc zalni kow ej jest ter mod eso rpcja. G³ad kie  powierzch -
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nie prze ciera siê su chym fil trem, a ma ter ia³y w³ó k ien -
ni cze „od kur za”. Filtr umieszc za siê nastêpn ie w odpo -
wiedn iej ko mor ze i ogrzewa, a od par owa ne lub zde sorb -
owa ne zwi¹zki or gan iczne tra fiaj¹ do de tekt ora (m.in.
IMS, MS/MS, TEA) b¹dŸ be zpoœ red nio, b¹dŸ po ws têp -
nym roz dziel eniu chro mat ogr afic znym (GC) [8, 45].

5. Pod sum owa nie

Przegl¹d sto sow any ch w ró¿ nych la bor ato ria ch pro -
ced ur przy got owy wan ia prób ek do anal izy œrod ków wy -
buc howy ch me tod ami chro mat ogr afic znymi wska zuje na 
rosn¹c¹ popu lar noœæ me tody mi kroe kst rakcji do fazy
sta³ej. Ten denc ja ta wy nika z fak tu, ¿e jest to me toda pro -
sta, szyb ka i nie wy mag aj¹ca u¿ ycia ro zpu szczalników
or gan iczny ch. Jej na jwi êksz¹ za let¹ jest mo ¿liwoœæ jed -
noc zesn ej elim ina cji zwi¹zków prze szkad zaj¹cych i zatê -
¿enia anal itów po przez se lekt ywn¹ ich ad sorp cjê. Mo ¿na
j¹ st osow aæ do za równo do przy got owy wan ia prób ek do
anal izy me tod¹ GC, jak i HPLC. 

W przy padku prób ek wod nych pro ced ura przy got o -
wa nia spro wad za siê do roz puszc zenia w pró bce  odpo -
wiedniej il oœci soli i za nur zenia w mie szan ej pró bce
w³ókna SPME na okr eœlo ny czas. Do pró bek do daje siê
sól, po nie wa¿ hy drat acja wpro wad zony ch w ten spos ób
jonów u³atwia prze chod zenie roz puszc zony ch zwi¹zków
or gan iczny ch do fazy w³ókna. 

Wiêk szoœæ zwi¹zków wy buc howy ch ce chuje siê
nisk¹ pr ê¿no œci¹ par, a ni ektó re z nich s¹ ter mol abi lne. Te 
ce chy po wod uj¹, ¿e nie mo ¿na ich se lekt ywnie za tê¿aæ
przez adsorpcjê z fazy nad pow ierzchni owej – prê ¿no œæ
ich par w tem per atu rze po koj owej jest zbyt ni ska, a jej
zw iêkszenie po przez ogrzan ie próbki mog³oby powodo -
waæ rozk³ad analit ów. Z tego wzglêdu w przy got owa niu
prób ek sta³ych pierw szym etap em jest zwy kle eks trakc ja
roz puszc zalni kowa. Jej g³ówn¹ wad¹ jest to, ¿e eks trah o -
wa ne s¹ nie tyl ko anal ity, ale te¿ obecne w próbce
zwi¹zki prze szkad zaj¹ce, któr ych obec noœæ mo¿e w pew -
nych wy padk ach un iemo ¿liwiæ an alizê. Za stos owa nie
SPME jako ko lejn ego etapu przy got owa nia prób ki po -
zwala pr zezw yciê¿yæ te tr udno œci. Ok reœl on¹ ob jêto œæ
or gan iczne go eks traktu roz puszc za siê w wod nym roz -
twor ze soli i ad sorb uje anal ity z u¿yc iem SPME. 

Dost êpn oœæ apar atu ry po zwal aj¹cej w sp osób  auto -
ma tyczny pr owa dziæ an ali zê SPME-GC oraz in tens ywne
pra ce nad pe³n¹ au tom aty zacj¹ i sp rzê ¿en iem me tod
SPME i HPLC po zwal aj¹ s¹dziæ, ¿e z cza sem za stos owa -
nie me tody SPME bêdzie coraz po wszechn iejsze. 
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ZA£¥CZNIK 1. OBJAŒNIENIE SKRÓTÓW I NIEKTÓRYCH NAZW ZWYCZAJOWYCH U¯YTYCH W TEKŒCIE

ADNT Aminodinitrotoluen

CE Elektroforeza kapilarna

CV Carbowax

DNT Dinitrotoluen

DVB Diwinylobenzen (1,3-dietenobenzen)

ECD Detektor wychwytu elektronów

EGDN Diazotan glikolu etylenowego

GC Chromatografia gazowa

Heksogen Cyklotrimetylenotrinitroamina

HMTD Nadtlenek urotropiny 

HMX Cyklotetrametylenotetranitroamina

HPLC Wysokosprawna chromatografia cieczowa

IMS Spektrometria ruchliwoœci jonów

IR Spektrometria w podczerwieni

MS Spektrometria mas

NG „Nitrogliceryna”, triazotan propanotriolu

Nitrogliceryna Triazotan propanotriolu

Nitroglikol Diazotan glikolu etylenowego

Oktogen Cyklotetrametylenotetranitroamina

PETN Tetraazotan pentaerytrytu

RDX Cyklotrimetylenotrinitroamina

SDME Mikroekstrakcja do pojedynczej kropli

SEM-EDX Elektronowa mikroskopia skaningowa z detekcj¹ promieniowania rentgenowskiego

SPE Ekstrakcja do fazy sta³ej

SPME Mikroekstrakcja do fazy sta³ej

TATP Nadtlenek acetonu

TEA Detektor chemoluminescencyjny

Tetryl 2,4,6-trinitrofenylo-N-metylonitoramina

TNB Trinitrobenzen

TNT Trinitrotoluen

XRF Spektrometria fluorescencji rentgenowskiej

    


