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Abstract

The issue of identification and determination of explosives has especially great significance nowadays. The main reason is the
threat from terrorist attacks. The toxicity of most explosive substances means that they are also the subject of environmental
analyses. Explosive substances are usually detected/determined with the help of chromatographic methods. The most difficult
stage of the analytical process is appropriate preparation of samples — in such a way as to selectively isolate the analysed
compounds from the matrix and concentrate them. A review of the procedures for preparing samples indicates that methods of
solid phase extraction are most frequently used for this purpose, especially in the form of solid phase microextraction (SPME). In
the case of analysis of water and liquid waste, this method allows us to isolate analytes directly from the sample. In the case of
analysis of solid samples (e.g. material from the scene of an explosion, polluted soil, sediments, plant material, samples of dust on
filters), the first stage of preparation is usually solvent extraction. In the extract obtained in this way, numerous interfering
compounds are usually present, which is why the second stage of the process of preparation is application of SPME. Appropriate
selection of a fibre allows selective adsorption of analytes and elimination in this way of the influence of interferents.
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1. Introduction — what type of substance it is and what its probable
source is;

In an age of increasing threat from organised crimi- — what substance was used to cause the explosion (on
nal groups and terrorist organisations, the issue of the basis of analysis of samples originating from
detecting and identifying traces of explosive sub- the scene of the explosion);
stances in material collected from the site of an explo- — whether in the samples originating from the scene
sion and revealed on a suspect has special signifi- of the explosion (e.g. soil, concrete, wood, re-
cance. The results of this type of analysis may provide vealed elements of the explosive device and resi-
helpful information in the reconstruction of the course dues of explosive charge) and samples collected on
of an event and in establishing the perpetrator. Such suspects there are traces of explosives, and if so,
analysis allows us to ascertain, for example: whether they are traces of the same kind of sub-

— whether the collected material is an explosive sub- stance (evidence indicating a link between the sus-

stance; pect and the crime).
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Analysis of explosive substances also lies within
the sphere of interest of laboratories dealing with envi-
ronmental protection and monitoring, since many ex-
plosives are toxic, mutagenic and carcinogenic [15,
27,32, 38, 43, 46, 47, 48]. Formerly out-of-date (not
fulfilling standards) ammunition and explosive sub-
stances were disposed of by burying them in the ground
or dumping them in the sea. Insufficiently treated lig-
uid waste from factories producing explosive sub-
stances was released directly into rivers and streams.
In effect, the environment was contaminated. In order
to assess the dimensions of the problem and the threat
linked to it and also to undertake appropriate remedial
measures, it has been essential to monitor the concen-
tration of explosive substances in air, water, soil and
plant material [11, 15, 18, 21, 28, 32, 37, 48].

Detecting and determining explosive substances is
a complex problem. This is above all due to the large
number of compounds and mixtures which can be used
to cause an explosion. In the specialist literature, about
20 compounds are mentioned that are most frequently
applied in the role of primary explosives and about
30 compounds which are used as secondary explosives
(boosters and main charges). Amongst organic explo-
sives there are various types, including: nitroaromatic
compounds, e.g. TNT" (2,4,6-trinitrotoluene), tetryl
(2,4,6-trinitrophenyl-N-methylnitramine), esters of ni-
tric acid, e.g. nitroglycerine, EGDN (ethylene glycol
dinitrate), PETN (pentaerythritol tetranitrate), nitro-
amines, e.g. hexogen (cyclotrimethylenetrinitramine),
octogen (cyclotetramethylene-tetranitramine) and per-
oxides, e.g. HMTD (hexamethylene triperoxide dia-
mine), TATP (triacetone triperoxide).

The fact that makes it more difficult to detect and
identify organic explosives is that usually in samples
there are only traces of analytes, dispersed in a com-
plex matrix, containing numerous interfering com-
pounds. The techniques used most frequently to sep-
arate and identify compounds isolated from a sample
are gas and liquid chromatography. A factor having
key significance for the success of the whole analytical
process is an appropriate preparation of samples, al-
lowing isolation of the analysed compounds from the
matrix and their concentration.

2. A review of methods of preparing samples

Methods of samples preparation for chromatogra-
phic analysis for the presence of explosives differ de-

* Abbreviations and specialist terms used in the text are listed in
the Appendix 1.

pending on the material (matrix) 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 frequently applied techniques in prepar-
ing samples for analysis for explosive substances 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 extraction

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 constitut-
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-
consuming;

— the obtained extract often requires additional puri-
fication and concentration. The concentration is
usually achieved by evaporation of the solvent.
There may, however, be negative results of evapo-
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ration: loss of volatile analytes, decompositin of
thermolabile compounds, and an increase of con-
centration of the interfering compounds;

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

— the necessity of using significant amounts of or-
ganic solvents.

2.2. Single drop microextraction (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
contained 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 phase extraction (SPE)

The solid phase extraction method is used to selec-
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-polar matrix.

Normally columns applied in SPE have a diameter
of several millimetres and bed of stationary phase of
several centimetres height. Increasingly frequently,
however, 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 sepa-
rate and identify analytes (e.g. HPLC, CE).

2.4. Solid phase microxtraction (SPME)

Solid phase microextraction was introduced at the
end of the nineteen eighties by Pawliszyn and collabo-

rators [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 fundamental element of an apparatus used for
SPME is a layer of adsorbent deposited on a silica fi-
bre. The fibre is attached to a thin metal wire that is
a part of apparatus similar in construction to a syringe.
By moving the piston one moves the wire, exposing
the fibre (during adsorption/desorption) or concealing
it inside 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-
ticles 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. separa-
tion, detection and identification.

The SPME method is becoming increasingly popu-
lar due its advantages, including:

— a small amount of sample that is needed for analy-
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 analytical procedures
applied in various laboratories

3.1. Analysis of “pure” explosive materials

Explosive materials, both military and civilian,
usually consist of explosive compounds, additives,
which give them the appropriate use properties (stabi-
lisers, plasticisers) and additives influencing the ex-
plosive properties, e.g. temperature of explosion and
oxygen balance. Group identification of pure explo-
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
aneed to carry out chromatographic analysis, prepara-
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 analy-
sed chromatographically.

3.2. Analysis of air

Analysis of samples of air for the presence of ex-
plosive 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 find-
ing objects on which traces of explosives remained,
to secure them for further analysis in the labora-
tory;

— examination of areas suspected of being contami-
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 signifi-
cant issue.

Explosive compounds can be present in the gas-
eous phase in the form of vapours or as dust particles.
In the latter case, particles of dust may be particles of
the explosive substance or particles of other materials
on which the explosive substances 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 filter/
adsorbent, 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 detec-
tor (TEA). Gates at airports serving to detect passen-
gers who have had contact with explosive materials act
on this basis [12, 45, 46].

The possibility of detecting an explosive substance
by analysis of the gaseous phase depends on the pres-
sure of its vapours. The most frequently applied com-
mercial explosive substances can, in terms of the va-
pours pressure, be arranged in decreasing order as fol-
lows: ethylene glycol dinitrate (EGDN), glyceryl trini-

trate (NG), 2,4,6- trinitrotoluene (TNT), 1,3,5 trinitro-
1,3,5,7-triazocyclohexane (RDX), 2,4,6-trinitro-phe-
nyl-N-methylnitramine (tetryl), pentaerythritol tetra-
nitrate (PETN), octahydro-1,3,5,7-tetranitro-1,3,5,7-
tetrazine (HMX) [45]. Plastic explosive materials have
a significantly lower pressure of vapours of explosive
substances 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 CO, 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 terror-
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 procedure for isolation of TATP from samples of
solid materials. In accordance with the mentioned pro-
cedure, air from above the studied sample is sucked in
and passed through two joined in line bubbling wash-
ers containing acetonitrile. Volatile organic com-
pounds, including TATP dissolve in acetonitrile. The
solution obtained in this way was analysed by the
HPLC. The authors assessed that the developed
method could be applied to analysis of material from
the site of an explosion and also for collecting of sam-
ples directly 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 tempera-
ture of 90°C 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 liquid samples

Analyses of aqueous samples for the presence of
explosives and their derivatives are usually environ-
mental analyses and are linked with the toxicity of
these compounds. The sources of pollution are remains
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of liquid waste formerly dumped directly into rivers,
ammunition dumped in the seas and contaminated soil.
Explosive compounds, initially polluting the soil, can
dissolve and together with rain water penetrate into
deeper layers to the ground water level and move
around, polluting local water reservoirs, 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 matrix are solid phase extraction (SPE) methods —
either the classical version [15, 28, 30] or with applica-
tion of microcolumns [26, 34, 37] — and solid phase
microxtraction (SPME) [14, 29, 30]. Liquid-liquid ex-
traction is applied rarely — it may take the traditional
form [50] or the form of extraction with use of a redu-
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 precon-
dition 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] describe a method of analysis of
samples of ground waters by the liquid chromatogra-
phy method with amperometric detection. Preparation
of the sample is limited to filtering off the suspended
particles. The authors consider that the method pro-
posed by them is appropriate for analysis of samples of
ground waters, and the limit of detection for nitroaro-
matic compounds and nitroamines is of the order 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 determin-
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 parti-
cles. After that samples are analysed chromatograph-
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 succes-
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 separa-
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-
ysis which they call “multiple micro-liquid micro-
extraction”. This consists in carrying out liquid
extraction 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 cm’ and the amount of solvent to
750 pl per extraction. A defined amount of sodium
chloride is added to the analysed sample and extrac-
tion is carried out in turn with four doses of solvent.
The obtained extracts are mixed together, concen-
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 pl microsyringe, containing 1 pl 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 nitroami-
nes by the HPLC method.

In accordance with the mentioned procedures,
a sample 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 Empore™ 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 cm’® 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 vacuum. 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 experi-
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-
lated and concentrated by applying solid phase extrac-
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 concen-
trated using solid phase extraction on SPE columns
with polymer adsorbent (polystyrene — divinylben-
zene).

R. Marple and W. LaCourse [28] describe a proce-
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 x 75 mm, size of
grains 5 um) and separated on an HPLC column with
stationary phase C18 (46 mm x 250 mm, size of grains
5 um). 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/
outlet 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 chromato-
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 10cm® methanol and 20 cm® deionised water,
successively. Samples of volume 40 cm’ were pumped
through the column with a speed of 3 cm’/min, and
then the adsorbent was rinsed with 5 cm’ of water. The
remains of the water were removed by pumping air
through the adsorbent’s bed at a rate of 5 cm’/min. The
adsorbed compounds were desorbed with 17 ul of
acetonitrile and analysed by the capillary electropho-
resis method.

M. Smith et al. [37] in a study that was a continua-
tion of earlier research [26] describe apparatus en-
abling semi-automatic solid phase extraction on
microcolumns in field conditions and also the proce-
dure of extraction of explosive compounds and their
derivatives from aqueous solutions. The analysed
compounds 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 developed procedure of extraction is as fol-
lows: an aqueous sample of volume 20 ml is pumped
through the adsorbent’s bed at a rate of 3 ml/min. The
adsorbent and joining tubes are then rinsed with water
(volume 2.5 ml, flow rate 5 ml/min). The remains of
the water are removed from the deposit by pumping air
(volume 10 ml) through. The next stage is desorption
of analytes by acetonitrile. Acetonitrile is pumped at
a flow rate (300 pl/min) through the column, and 5 pl
of eluate is collected in a small glass vial. The last
stage is conditioning the adsorbent’s bed by rinsing
with 1.5 ml acetonitrile and 2.5 ml of air, successively.
After finishing the described cycle, the apparatus is
immediately ready for the next use.

F. Monteil-Rivera et al. [29] compared SPME and
SPE techniques in their application to preparation of
water samples for determination of traces of explosive
substances by the HPLC-UV method. HMX, RDX,
1,2,5-trinitrobenzene, 1,3-dinitrobenzene, tetryl, 3,4-di-
nitrotoluene, TNT, 4-amino-2,6-dinitrotoluene and
2,4-dinitrotoluene were analysed. SPME was carried
out by complete immersion of a fibre in samples of
volume 25-35 cm’, after previous addition of an ap-
propriate amount of NaCl to all of them. Optimisation
studies encompassed the type of fibre, the concentra-
tion of NaCl, the speed of stirring of the sample during
adsorption and also the duration of adsorption and
desorption. It was established that the most suitable are
the following: a fibre covered by carbowax/templated
resin phase, concentration of NaCl 30% w/v, the great-
est possible stirring rate during adsorption, duration of
adsorption 30 min, duration of desorption 5 min (using
an SPME/HPLC interface). The obtained results were
compared with results obtained for the SPE method. In
the SPE method samples of volume 500 c¢cm® and
Poropak Rdx Sep-Pak adsorption columns were ap-
plied. The concentration stage was conducted in accor-
dance with the EPA 3535A procedure described
earlier [49]. A comparison of SPE and SPME methods
showed that the limit of detection for SPME is about
10 times lower (better) than for SPE; however, the ad-
vantages of SPME are: small volume of sample needed
for analysis, excellent accuracy and precision and,

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

In a continuation of the above mentioned studies,
F. Monteil-Rivera et al. [30] compared SPE and SPME
methods in their application to preparation of samples
of water and sediments for analysis by the GC-ECD
method. 4-ADNT; 2-ADNT; 2,6-DNT; 2.,4-DNT;
TNB; 1,3-DNB; TNT; RDX and tetryl were analysed.
Optimisation studies concerning SPME encompassed
type of fibre, time of adsorption, concentration of
NaCl and temperature of desorption. It was ascer-
tained that the most appropriate are the following ana-
lytical conditions: a fibre covered with carbowax/
divinylbenzene phase, duration of adsorption — 60 min,
concentration of NaCl — 30% w/v and temperature of
desorption — 225°C.

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 precision of analyses performed with the use
of SPE and SPME methods was similar. The limit of
detection was lower (better) for SPE, especially for
RDX, 1,3-DNT and TNB. The advantages of the
SPME method in comparison with SPE are the follow-
ing: a small volume of samples required to carry out
analysis, the use of organic solvents is not required and
time of analysis with the use of SPME is about 5 times
shorter than for application of SPE.

In a paper from 1999, K. Furton et al. [14] present
procedures of preparation of aqueous samples for GC-
ECD and HPLC analysis with isolation and concentra-
tion of analytes by SPME technique. The presented
procedures differ in the type of the phase applied in
SPME, which is linked to different mechanisms of
desorption. The analysed aqueous samples were pre-
pared by dissolving small amounts of acetonitrile solu-
tions of explosive substances in water. Extraction with
salting out was carried out. The authors ascertained
that when preparing samples for GC analysis (thermo-
desorption), CW/DVB is the best adsorbent, whereas
in the case of solvent desorption with a mixture of
methanol and water (HPLC analysis), CW/TPR phase
is best. The performed studies showed that the effec-
tiveness of SPME increases with a drop in the value of
the ratio of acetonitrile/water and with an increase in
the value of the ratio of NaCl/water. In GC analysis,
desorption at a temperature of 220°C was applied. In
analysis with use of HPLC the adsorbed compounds
were desorbed with solvent by immersing the fibre in
200 pl of a mixture of methanol:water (1:1) for 2 min
(an appropriate SPME/HPLC interface was applied).
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G. Ozhan et al. [31] described a method of prepara-
tion of samples of human plasma for HPLC analysis
for the presence of RDX. The plasma was
deproteinised by addition of methanol (1:9 v/v). The
denatured protein was separated by centrifuging, and
the supernatant was evaporated to half of its initial vol-
ume in a stream of nitrogen. The sample was then fil-
tered by an appropriately conditioned Tox-clean SPE
column. The adsorbed compounds were eluted with
methanol. The eluate was evaporated in a stream of ni-
trogen at a temperature of 40°C. The dry remains were
dissolved in mobile phase (35% acetonitrile:65% wa-
ter, v/v) and analysed chromatographically.

3.4. Porous samples — soil, sediments and plant
tissues

Materials such as soil sediments constitute a matrix
in which it is particularly difficult to determine explo-
sive substances. Development of one optimum proce-
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 diversi-
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 concentra-
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 concen-
tration 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 addi-
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
compounds from soil being applied in many laborato-

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 filtra-
tion are carried out — the extract is mixed with 5 ml of
calcium chloride solution (¢ = 5 g/dm3) and filtered
using a 0.45 pm 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 solvent in both methods.

After preliminary optimisation studies, the follow-
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 prepara-
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-
cerning 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-
scription of a procedure for preparing samples of soil
collected from the site of explosion for chromato-
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 microex-
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/templa-
te polydivinylbenzene resin). The first of the mentio-
ned fibres was applied in analysis with gas chromato-
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 (polydimethylsil-

oxane/divinylbenzene) fibre. Better results were
obtained 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 sedi-
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 accor-
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-
porated 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-
centration in plants is significantly greater than in the
soil in which the plants grow [17, 18]. This phenome-
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 isolat-
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 (HCI)
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 column (Florisil Sep-Pak) and the ana-
lytes are eluted: TNT using dichloromethane with an
addition of ethyl acetate, and RDX using dichloro-
methane with an addition of acetonitrile. 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 chamber cooled to a temperature lower than 5°C 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 differ-
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 proce-
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
CO; in a supercritical state (SC-CO,) 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).

CO; in a supercritical state flows through the extrac-
tion cell. The pressure of the liquid with the extracted
compounds after passing through the restrictor gradu-
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 CO, and/or intro-
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-
traction 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 tempera-
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-
traction is a more effective method than supercritical
fluid extraction — higher coefficients of recovery are
obtained.

4. Collecting samples from surfaces

Surfaces examined for the presence of traces of
explosives can be divided into smooth, slightly ab-
sorptive 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 commu-
nication with experts.

Samples from smooth surfaces are usually col-
lected by swabbing with a tampon of clean, inert mate-
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
cleaner. 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-
traction, 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 analysis of surfaces with mobile
devices in field condition extraction can not be carried
out because proper equipment is not available. In the
case of analysing the surface of a body, clothes and
luggage of passengers on the airports solvent extrac-
tion is also not an option because results of analysis
must be known very quickly and extraction is a time
consuming process. An alternative to solvent extrac-
tion is thermodesorption. Smooth surfaces are wiped
with a dry filter and textiles are “vacuum-cleaned”.
The filter is then placed in the appropriate chamber
and heated, and the evaporated/desorbed organic com-
pounds pass to a detector (e.g. IMS, MS/MS and TEA),
either directly or after preliminary chromatographic
separation (GC) [8, 45].

5. Summary

A review of procedures applied in various labora-
tories for preparing samples for analysis of explosives
by chromatographic methods indicates the growing
popularity of the SPME method. This is because it is
a simple, 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 charac-
terised 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 prepara-
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 sec-
ond stage of preparation of a sample allows one to
overcome these difficulties. A defined volume of or-
ganic 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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APPENDIX 1. GLOSSARY OF ABBREVIATIONS AND SPECIALIST TERMS USED IN THE TEXT

ADNT
CE

Ccv
DNT
DVB
ECD
EGDN
GC
Hexogen
HMTD
HMX
HPLC
IMS

IR

MS

NG
Nitroglycerin(e)
Nitroglycol
Octogen
PETN
RDX
SDME
SEM-EDX
SPE
SPME
TATP
TEA
Tetryl
TNB
TNT
XRF

Aminodinitrotoluene

Capillary electrophoresis

Carbowax

Dinitrotoluene

Divinyl benzene (1,3-diethenylbenzene)
Electron capture detector

Ethylen glikol dinitrate

Gas chromatography
Cyclotrimethylene-trinitramine
Hexamethylene triperoxide diamine
Cyclotetramethylene-tetranitramine
High performance liquid chromatography
Ion mass spectrometry

Infra red spectrometry

Mass spectrometry
“Nitroglycerine”, glyceryl trinitrate
Glyceryl trinitrate

Ethylen glikol dinitrate
Cyclotetramethylene-tetranitramine
Pentaerythritol tetranitrate
Cyclotrimethylene-trinitramine

Single drop microexraction

Electron microscopy coupled with energy dispersive X-ray spectrometry

Solid phase extraction

Solid phase microekstraction
Triacetone triperoxide

Thermal energy analyzer
2,4,6-trinitrophenyl-N-methylnitramine
Trinitrobenzene

Trinitrotoluene

X-ray fluorescence spectrometry
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PRZEGLAD METOD PRZYGOTOWANIA PROBEK DO ANALIZY
CHROMATOGRAFICZNEJ NA OBECNOSC ORGANICZNYCH SRODKOW

WYBUCHOWYCH

1. Wprowadzenie

W dobie rosnacego zagrozenia ze strony zorganizo-
wanych grup przestgpczych i organizacji terrorystycz-
nych szczeg6lnego znaczenia nabiera zagadnienie wy-
krywania i identyfikacji Sladow srodkow wybuchowych
w materiale zabezpieczonym z miejsca eksplozji oraz
ujawnionym u podejrzanego. Wyniki tego rodzaju anali-
zy moga dostarczy¢ wiadomos$ci pomocnych w rekon-
strukcji przebiegu zdarzenia i ustaleniu jego sprawcy.
Analiza taka pozwala stwierdzi¢ np.:

— czy zabezpieczony materiat jest srodkiem wybucho-
wym;

— jakiego rodzaju jest to Srodek i jakie jest prawdo-
podobne zrodto jego pochodzenia;

— jaki $rodek zostat uzyty do wywotania eksplozji (na
podstawie analizy probek pochodzacych z miejsca
eksplozji);

— czy w probkach pochodzacych z miejsca wybuchu
(np. probkach podtoza, ujawnionych elementach ta-
dunku wybuchowego) i probkach zabezpieczonych
u podejrzanego znajduja si¢ §lady srodka wybucho-
wego, a jesli tak, to czy sa to $lady srodka tego
samego rodzaju (dowod wskazujacy na zwiazek po-
dejrzanego z przestgpstwem).

Analiza $rodkéw wybuchowych stanowi réwniez
dziedzing zainteresowan laboratoridéw zajmujacych si¢
ochrong $§rodowiska i monitorowaniem jego stanu, ponie-
waz wiele Srodkow wybuchowych jest toksyczna, muta-
genna i kancerogenna [15, 27, 32, 38, 43, 46, 47, 48].
Niegdy$ pozbywano si¢ przeterminowanej (niespetnia-
jacej standardow) amunicji i srodkéw wybuchowych, za-
kopujac je w ziemi czy zatapiajac w morzu. Niedostatecz-
nie oczyszczone Scieki zaktadow produkujacych Srodki
wybuchowe odprowadzano bezposrednio do rzek i stru-
mieni. W efekcie dochodzito do skazenia Srodowiska.
Aby oceni¢ jego rozmiar i zwiazane z tym zagrozenie
oraz podja¢ wlasciwe $rodki zaradcze, niezbgdne jest
wigc monitorowanie stezenia $rodkéw wybuchowych
w powietrzu, wodzie, glebie i materiale ro§linnym [11,
15,18, 21, 28, 32, 37, 48].

Wykrywanie 1 oznaczanie $rodkow wybuchowych
jest zagadnieniem ztozonym. Wynika to przede wszyst-
kim z duzej liczby zwigzkoéw i mieszanin, ktorymi mozna
si¢ postuzy¢ do wywotania eksplozji. W specjalistyczne;j
literaturze wymienia si¢ okoto 20 zwiazkéw najczesciej
stosowanych w roli fadunkow inicjujacych (ang. primary

explosives) i1 okoto 30 zwiazkéw najczesciej wchodza-
cych w sktad detonatorow posrednich lub fadunkow
gtéwnych (ang. secondary explosives).

Wsrod organicznych srodkow wybuchowych wyrdz-
nia si¢ m.in. zwiazki nitroaromatyczne, np. TNT (2,4,6-tri-
nitrotoluen), tetryl (2,4,6-trinitrofenylo-N-metylonitora-
mina), estry kwasu azotowego, np. nitrogliceryna, EGDN
(diazotan glikolu etylenowego), PETN (tetraazotan pen-
taerytrytu), nitroaminy, np. heksogen (cyklotrimetyleno-
trinitroamina), oktogen (cyklotetrametylenotetranitro-
amina) i nadtlenki, np. HMTD (nadtlenek urotropiny) czy
TATP (nadtlenek acetonu).

Czynnikiem utrudniajacym wykrycie i identyfikacje
organicznych $rodkéw wybuchowych jest fakt, ze zwy-
kle w probkach znajduja sig jedynie sladowe ilo$ci anali-
tow rozproszonych w ztozonej matrycy zawierajacej licz-
ne zwiazki przeszkadzajace. Technikami uzywanymi naj-
czesciej do rozdzielenia i identyfikacji wyosobnionych
z probki zwiazkow sa chromatografia gazowa i chroma-
tografia cieczowa, jednak czynnikiem majacym kluczo-
we znaczenie dla powodzenia catego procesu analitycz-
nego jest odpowiednie przygotowanie probek pozwala-
jace na wyosobnienie analizowanych zwiazkéw z ma-
trycy i ich zatgzenie.

2. Przeglad metod przygotowania prébek

Metody przygotowania probek do analiz chromato-
graficznych na obecnos¢ zwiazkow wybuchowych roz-
nia si¢ w zaleznosci od materiatu, z ktérego nalezy wy-
osobni¢ anality. Mozna wyrdznié:

— materialy wybuchowe, tj. mieszaniny zwiazkow wy-
buchowych i $rodkdéw nadajacych im okre§lone wtas-
ciwosci uzytkowe;

— gazy (np. powietrze);

— ciecze (np. woda, $cieki);

— materialy sypkie, potplynne i maziste (np. gleba, osa-
dy denne);

— powierzchnie, zard6wno nienasigkliwe (np. znalezione
na miejscu wybuchu duze fragmenty rzadzenia wybu-
chowego, powierzchnie mebli, ktore mogty mie¢ kon-
takt z posiadanymi nielegalnie materiatami wybu-
chowymi), jak i porowate (np. odziez zabezpieczona
od podejrzanego);

" Lista skrotow i niektérych nazw zwyczajowych uzytych
w tekscie jest zamieszczona w zalaczniku nr 1.
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— tkanki roslinne i zwierzece, w tym ludzkie.

Sposob przygotowania probek zalezy rowniez od te-
g0, czy celem analizy jest jedynie ewentualne wykrycie
sladow $rodkow wybuchowych, czy rowniez ich ozna-
czenie.

Technikami stosowanymi najczesciej w przygotowa-
niu probek do analizy srodkéw wybuchowych sa:

1. ekstrakcja cieczowa:
— w wersji klasycznej,
— do pojedynczej kropli (ang. single drop microex-
traction — SDME);
2. ekstrakcja do fazy statej (ang. solid phase extraction —
SPE):

— w wersji klasycznej,

— na mikrokolumnach;

3. mikroekstrakcja do fazy stalej (ang. solid phase
microextraction — SPME).

2.1. Ekstrakcja ciecz-ciecz

W wersji klasycznej proces przeprowadza si¢ w ten
sposob, ze probke umieszcza si¢ w naczyniu, do ktorego
nastgpnie dodaje si¢ rozpuszczalnik. Zawartos¢ poddaje
si¢ dziataniu ultradzwigkdow, wytrzasa si¢ lub intensyw-
nie miesza, by zwigkszy¢ predkosé przechodzenia anali-
zowanych zwiazkow do fazy rozpuszczalnika. Nastgpnie
faz¢ rozpuszczalnika zawierajaca analizowane zwiazki
oddziela si¢ od fazy stanowiacej pierwotnie matryce
probki i poddaje dalszym etapom procesu analitycznego.

Za zalety tej metody mozna uznac jej prostotg oraz
fakt, ze wlasciwie przeprowadzona pozwala wyosobni¢
niemal cato$¢ (ponad 99,9%) analizowanych zwiazkow
z matrycy.

Jej wadami sa:

— duza praco- i czasochtonnos$¢;

— uzyskany ekstrakt czgsto wymaga dodatkowego
oczyszczenia i zatezenia. Ekstrakt zwykle zateza sig
przez odparowanie nadmiaru rozpuszczalnika. Nega-
tywnymi skutkami odparowania moze by¢ jednak
utrata lotnych analitéw, rozktad zwiazkow termola-
bilnych i zatezenie zwiazkow przeszkadzajacych;

— operacje prowadzone na probce niosa niebezpieczen-
stwo jej kontaminacji;

— konieczno$¢ postugiwania si¢ znacznymi ilosciami
czgsto toksycznych rozpuszcezalnikow organicznych.

2.2. Mikroekstrakcja ciecz-ciecz do pojedynczej
kropli

Niedawno wprowadzona modyfikacja metody eks-
trakcji cieczowej jest mikroekstrakcja do pojedynczej
kropli (SDME) [19, 22, 25, 33, 34]. Jest to technika anali-
zy probek wodnych polegajaca na tym, ze w probce za-
nurza si¢ igle mikrostrzykawki z kropla organicznego
rozpuszczalnika na koncu. Zwiazki organiczne zawarte

w probce wodnej przenikaja do fazy organicznej. Po od-
powiednio dlugim czasie kropla rozpuszczalnika jest
weciagana do strzykawki, a rozpuszczone w niej zwiazki
sa analizowane np. za pomoca chromatografii gazowej.

2.3. Ekstrakcja do fazy statej

Metoda ekstrakcji do fazy statej jest stosowana do se-
lektywnego zatgzenia analitow rozproszonych w fazie
ciektej. Ciecz pod wlasnym cigzarem lub w wyniku od-
powiednio przytozonego podci$nienia przesaczana jest
przez ztoze fazy stacjonarnej wykazujacej powinowac-
two do zatgzanego analitu. Czasteczki analitu sa selek-
tywnie wiazane. Po przesaczeniu catej probki na zloze
podaje si¢ niewielka ilos¢ odpowiedniego rozpuszczalni-
ka, w wyniku czego zwiazane zwiazki ulegaja desorpcji
i opuszczaja ztoze adsorbentu w postaci zatgzonego roz-
tworu w zastosowanym rozpuszczalniku. Roztwor ten
jest przedmiotem dalszych etapow procesu analityczne-
go. Opisana metoda moze by¢ stosowana zarowno do
wyosabniania niepolarnych zwiazkow z polarnej matry-
¢y, jak 1 polarnych zwiazkdéw z niepolarnej matrycy.

Normalnie kolumny stosowane w SPE maja srednice
kilku milimetrow i ztoza fazy stacjonarnej o wysokosci
kilku centymetrow. Coraz czgsciej jednak prowadzi si¢
SPE w skali mikro, stosujac kolumny o §rednicy mniej-
szej od milimetra i wysokosci ztoza ok. 1,5 mm. Taka
zmiana pozwala na analizg probek o niewielkiej objgtosci
i polaczenie on-line SPE z aparatura stuzaca rozdzieleniu
1 identyfikacji analitow (np. HPLC, CE).

2.4. Mikroekstrakcja do fazy statej

Mikroekstrakcja do fazy statej zostata wprowadzona
z koncem lat 80. dwudziestego wieku przez Janusza Paw-
liszyna 1 wspotpracownikéw [1, 4]. Jest to metoda przy-
gotowania probek do analizy oparta na selektywnej ad-
sorpcji analizowanych zwiazkow bezposrednio z probek
(prébki gazowe lub ciekte) lub z fazy nadpowierzchnio-
wej probek (probki ciekle, maziste i stale).

Zasadniczym elementem aparatury uzywanej do
SPME jest warstwa adsorbentu naniesiona na krzemion-
kowe widkno. Witdkno przymocowane jest do cienkiego,
metalowego drucika bedacego czgScia aparatu podob-
nego w konstrukcji do strzykawki. Przesuwajac tloczek,
przesuwa si¢ drucik w igle, eksponujac widkno (podczas
adsorpcji/desorpcji) lub chowajac je wewnatrz igly (pod-
czas innych operacji).

Wyosobnienie z matrycy i zatgzenie analizowanych
zwiazkow przeprowadza si¢ w ten sposob, ze odstonigte
wlokno umieszcza si¢ w analizowanym medium na czas
potrzebny do ustalenia si¢ rownowagi pomigdzy czas-
teczkami w medium i czasteczkami zwiazanymi z ad-
sorbentem. Nastgpnie zaadsorbowane czasteczki sa de-
sorbowane (najczgsciej termicznie) i poddawane dal-
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szym etapom procesu analizy, tj. rozdzieleniu, detekcji
i identyfikacji.
Metoda SPME zyskuje coraz wigksza popularnos¢ ze
wzgledu na swoje zalety, wérdd ktorych wymienia sig:
— niewielka ilo$¢ probki, jaka jest potrzebna do prze-
prowadzenia analizy;
— duza szybkos$¢ przygotowania probki;
— prostote urzadzen i niewielka liczbe operacji, jakie
trzeba przeprowadzi¢ na probce;
— ograniczenie wptywu zwiazkow przeszkadzajacych
dzigki selektywnos$ci metody;
— proces wyosabniania i zat¢zania mozna przeprowa-
dzi¢ bez uzycia rozpuszczalnikow organicznych;
— adsorbent moze by¢ uzywany wielokrotnie.

3. Przeglad procedur analitycznych stosowanych
w roznych laboratoriach

3.1. Analiza ,,czystych” materialdw wybuchowych

Materiaty wybuchowe przeznaczone zaréwno do ce-
low wojskowych, jak i cywilnych, sktadaja si¢ zwykle ze
zwiazko6w wybuchowych, dodatkéw, ktore nadaja im od-
powiednie wlasciwosci uzytkowe (stabilizatory, plastyfi-
katory) i dodatkow wptywajacych na wlasciwosci wy-
buchowe, np. temperatur¢ wybuchu czy bilans tlenowy.
Identyfikacj¢ grupowa czystego materialu wybuchowego
mozna zwykle przeprowadzi¢ na podstawie wynikow
ogledzin mikroskopowych, analizy z uzyciem spektro-
metrii IR, Ramana, SEM-EDX czy XRF. Jesli zachodzi
konieczno$¢ przeprowadzenia analizy chromatograficz-
nej, przygotowanie probek sprowadza si¢ zwykle do ich
rozpuszczenia, i ewentualnie, usunigcia czastek statych.
Taki sposob postgpowania jest do$¢ oczywisty i z tego
powodu rzadko szczegodtowo opisywany w publikacjach.

T. Burns i R. Lewis w pracy dotyczacej analizy $rod-
kéw na bazie nitrogliceryny [7] metoda GC-MS opisuja
sposob przygotowania probek polegajacy na tym, ze na-
wazke $rodka wybuchowego rozpuszczano w acetonie
z uzyciem tazni ultradzwigkowej. Uzyskany w ten spo-
sob roztwor filtrowano i wstrzykiwano do dozownika
chromatografu.

3.2. Analiza powietrza

Analiza probek powietrza na obecnos¢ srodkow wy-
buchowych zwigzana jest z takimi zagadnieniami, jak:

— poszukiwanie ukrytych srodkéw wybuchowych w ba-
gazu, przesytkach pocztowych, pojazdach, samolo-
tach i ubraniach podrézujacych;

— przeszukiwania miejsca wybuchu w celu znalezienia
pozostatosci, na ktorych zachowaty sig $lady srodkow
wybuchowych w celu zabezpieczenia ich do dalszej
analizy w laboratorium;

— badanie, czy dany teren zanieczyszczony jest tok-
sycznymi §rodkami wybuchowymi oraz produktami
ich rozktadu, by w razie potrzeby podja¢ dzialania
majace na celu zapobiezenie zatruciu ludzi i zwierzat;

— wykrywanie min ladowych bedacych pozostatoscia-
mi konfliktéw zbrojnych; miny ukryte pod warstwa
gleby stanowiag zagrozenie nawet po wielu latach od
zakonczenia konfliktu, dlatego wykrywanie ich jest
zagadnieniem szczegolnie istotnym.

Zwiazki wybuchowe moga by¢ obecne w fazie ga-
zowej w postaci par lub pylu. W tym drugim przypadku
czastki pylu moga by¢ czastkami $rodka wybuchowego
lub czastkami innych materialow, na ktérych zaadsorbo-
wane sa zwiazki wybuchowe.

Pobieranie probek i zatezenie analitow jest zwykle re-
alizowane w ten sposob, ze okre§lona objgtos¢ gazu jest
zasysana i przechodzi przez filtr lub adsorbent, na ktorym
zatrzymywane sa zwiazki organiczne, w tym zwiazki wy-
buchowe. Kolejnym etapem jest termodesorpcja badz od-
parowanie zatrzymanych zwiazkow, ktdre nastgpnie tra-
fiaja bezposrednio do detektora (MS-MS, IMS) albo sa
rozdzielane chromatograficznie i trafiaja do odpowiedni-
ego detektora — detektora wychwytu elektronow (ECD)
czy detektora chemoluminescencyjnego (TEA). Na tej
zasadzie dziataja m.in. bramki na lotniskach stuzace do
wytypowania pasazerow, ktorzy mieli kontakt z materia-
tami wybuchowymi [12, 45, 46].

Mozliwos¢ wykrycia danego $rodka wybuchowego
poprzez analiz¢ fazy gazowej zalezy od preznosci jego
par. Najczgsciej stosowane komercyjne srodki wybucho-
we mozna, ze wzgledu na pr¢zno$é par, uszeregowac
w porzadku malejacym nastgpujaco: diazotan etanodiolu
(EGDN), triazotan propanotriolu (NG), 2,4,6-trinitrotolu-
en (TNT), 1,3,5 trinitro-1,3,5,7-triazocykloheksan (RDX),
2,4,6,N-tetranitro-N-metyloanilina (tetryl), tetraazotan
pentaerytriolu (PETN) i 1,3,5,7-tetranitro- 1,3,5,7-tetra-
azocyklooktan (HMX) [45]. Plastyczne materiaty wybu-
chowe wykazuja znacznie nizsza preznosé par srodkow
wybuchowych od preznosci odpowiednich Srodkow wy-
buchowych w postaci czystej.

R. Battle i wspdtautorzy [3] opisuja procedurg analizy
zwiazkOw nitroaromatycznych, w ktorej badane powiet-
rze jest pompowane z okre§lona predkoscia i przez okres-
lony czas przez osobisty probnik zawierajacy pianke po-
liuretanowa petniaca rolg adsorbenta. Pianka ta jest nas-
tepnie umieszczana w komorze desorpcyjnej systemu do
ekstrakcji faza nadkrytyczna sprzgzonego z HPLC. Po
ekstrakcji CO, w fazie nadkrytycznej anality sa wtornie
adsorbowane na adsorbencie weglowym, z ktorego sa de-
sorbowane rozpuszczalnikowo faza mobilng HPLC i prze-
noszone na kolumng. Tego rodzaju procedury wydaja si¢
szczegoblnie przydatne do okreslenia narazenia pracowni-
kow majacych kontakt z parami materiatéw wybuchowych.

Nadtlenek acetonu (TATP) to $rodek wybuchowy,
ktory ze wzgledu na swoja duza wrazliwos$¢ i nietrwatosé
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nie znalazt zastosowan komercyjnych, jest jednak synte-
zowany przez domorostych ,,eksperymentatorow” i wy-
korzystywany przez terrorystow. Jego szczegdlna cecha
jestduza lotnos¢, dzigki czemu do jego wykrywania moz-
na stosowa¢ metody analizy fazy nadpowierzchniowe;.

R. Schulte-Ladbeck i U. Karst [36] opracowali proce-
durg izolacji TATP z probek materiatow statych. Zgodnie
ze wspomniang procedura powietrze znad badanej probki
jest zasysane i przechodzi przez dwie potaczone szerego-
wo phuczki betkotkowe zawierajace acetonitryl. Lotne
zwiazki organiczne, w tym TATP, rozpuszczaja si¢ w ace-
tonitrylu. Uzyskany w ten sposob roztwor analizowano
metoda HPLC. Autorzy ocenili, ze opracowana metoda
mogtaby by¢ stosowana w analizie materialu z miejsca
wybuchu oraz do pobierania probek bezposrednio na
miejscu zdarzenia.

A. Stambouli i wspotpracownicy [39] do wykrywania
TATP w rzeczywistych proébkach powybuchowych z po-
wodzeniem postuzyli si¢ metoda bezposredniej analizy
fazy nadpowierzchniowej (ang. direct (heated) head-
space analysis). Probki umieszczane byty w szczelnych,
szklanych pojemnikach, ktore wygrzewano w temperatu-
rze 90°C przez 30 min, a nastepnie przy pomocy strzy-
kawki gazowej pobierano 1 ml fazy nadpowierzchniowe;j
i analizowano za pomoca metody GC-MS.

3.3. Analiza probek ciektych

Analizy probek wody na obecno$¢ srodkow wybu-
chowych i ich pochodnych maja zwykle charakter analiz
srodowiskowych i wiaza si¢ z toksycznos$cia tych zwiaz-
kéw. Zrédlem zanieczyszezen sa pozostatosci Sciekow
niegdy$ odprowadzanych bezposrednio do rzek, zato-
piona w morzu amunicja, zanieczyszczona gleba. Zwiaz-
ki wybuchowe zanieczyszczajace glebg moga wraz z wo-
dami opadowymi przenikaé do glebszych warstw az do lu-
stra wod gruntowych i przemieszczac sig, zanieczyszcza-
jac lokalne zbiorniki wodne, cieki i ujgcia wody [27, 32].

Poniewaz zanieczyszczenia wody $rodkami wybu-
chowymi maja zwykle charakter §ladowy, etap zat¢zenia
analitow ma decydujace znaczenie dla powodzenia pro-
cesu analizy. Postgpowanie z probkami rozni si¢ w zalez-
no$ci od tego, czy analiza ma charakter ilosciowy, czy
jakosciowy. W pierwszym wypadku priorytetem jest do-
ktadnos$¢ i precyzja oznaczenia [50, 51]. W drugim wy-
padku celem jest osiagnigcie jak najnizszego progu wy-
krywalnosci przy zachowaniu mozliwie prostej, szybkiej
i mato kosztownej procedury przygotowania probki [14,
15, 26, 28, 29, 30, 34, 37, 40, 50, 51].

Przeglad literatury z okresu ostatnich kilku lat wska-
zuje, ze najczeSciej stosowanymi metodami zatg¢zenia
analitow 1 wyosobnienia ich z matrycy sa metody eks-
trakcji do fazy statej w wersji klasycznej [15, 28, 30] lub
z zastosowaniem mikrokolumn [26, 34, 37] oraz mikro-
ekstrakcja do fazy statej [14, 29, 30]. Rzadziej stosowana

jest ekstrakcja ciecz-ciecz, przy czym moze mie¢ ona
formg¢ tradycyjna [50], ekstrakcji z uzyciem zredukowa-
nej ilo$ci rozpuszczalnika organicznego [43] lub mikro-
ekstrakcji do pojedynczej kropli (SDME) [34].

W niektoérych przypadkach mozna analizowaé probki
bez wyosabniania i zat¢zania analitow. Warunkiem jest,
by stgzenie analitow bylo wyzsze od progu wykrywal-
nos$ci metody, a wpltyw zwiazkéw przeszkadzajacych byt
niewielki.

A. Himli i wspolpracownicy [21] opisuja metodg ana-
lizy probek wod gruntowych za pomoca chromatografii
cieczowej z detekcja amperometryczna. Przygotowanie
probki ogranicza si¢ do odfiltrowania czastek zawieszo-
nych. W ocenie autoréw proponowana przez nich metoda
jest odpowiednia do analizy probek wod gruntowych,
a prog wykrywalnosci dla zwiazkdéw nitroaromatycznych
i nitroamin jest rzedu ppb.

Zgodnie z metoda EPA 8332 [51] przeznaczong do
oznaczania nitrogliceryny w probkach wody (prébkach
$ciekow, wod gruntowych i powierzchniowych) metoda
wysokosprawnej chromatografii cieczowej, probke przy-
gotowuje si¢ do analizy, rozcienczajac ja acetonitrylem
w stosunku 1:1 1 w razie potrzeby filtrujac. Koniecznos¢
rozcienczenia probki acetonitrylem wynika z faktu, ze
faza mobilna jest 60% roztwor acetonitrylu w wodzie.

Norma EPA 8330A opisuje sposdb oznaczania zwiaz-
kow nitroaromatycznych i nitroamin w probkach wody,
gleby i1 osadéw metoda wysokosprawnej chromatografii
cieczowej [50]. Zgodnie ze wskazaniami tej metody,
probki wody mozna przygotowaé na 3 rézne sposoby
w zalezno$ci od poziomu st¢zenia analitow i dostepnego
sprzetu. Probki o duzym stezeniu analitow rozciencza si¢
metanolem w stosunku objgtosciowym 1:1 (faza mobilna
w metodzie HPLC jest mieszanina wody i metanolu
1:1 (v:v)) i filtruje w celu oddzielenia czastek zawieszo-
nych, po czym analizuje chromatograficznie.

Probki wodne zawierajace $ladowe ilosci analitow
przygotowuje si¢ do analizy, stosujac metode ekstrakcji
rozpuszczalnikowej z wysalaniem. Ekstrakcj¢ rozpusz-
czalnikowa przeprowadza si¢ za pomoca acetonitrylu.
W badanej probee wodnej rozpuszcza si¢ okreslona ilo§¢
chlorku sodu, po czym dodaje si¢ acetonitryl i intensyw-
nie miesza. Wigksza czg$¢ acetonitrylu rozpuszcza si¢
w fazie wodnej. Niewielka ilo$¢ fazy organicznej pozo-
statej nad roztworem wodnym przenosi si¢ do innego na-
czynia, a do probki wprowadza kolejna porcje aceto-
nitrylu i ponownie przeprowadza ekstrakcjg. Uzyskane
ekstrakty miesza si¢, wprowadza do okreslonej objgtosci
wodnego roztworu chlorku sodu i znéw intensywnie mie-
sza. Czgs$¢ acetonitrylu rozpuszcza si¢ w wodnym roz-
tworze soli, a niewielka ilo§¢ zatgzonego ekstraktu orga-
nicznego pozostala nad roztworem oddziela si¢ od fazy
wodnej 1 po rozciefnczeniu woda w stosunku objgtos-
ciowym 1:1 analizuje chromatograficznie.
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T. Welsh i H. Block [43] podaja sposob przygotowa-
nia probek wodnych do analizy chromatograficznej, ktory
nazywaja ,,wielokrotna mikroekstrakcja cieczowa”. Po-
lega on na przeprowadzeniu ekstrakcji cieczowej z wy-
salaniem 1 zatgzeniem ekstraktu przez odparowanie.
Dzigki zastosowaniu odpowiedniego szkta laboratoryj-
nego, autorom udato si¢ ograniczy¢ objgtos¢ potrzebne;j
probki wodnej do 50 cm’ i ilo§¢ rozpuszczalnika do
750 ul na ekstrakcje. Do analizowanej probki dodaje si¢
okreslona ilo$¢ chlorku sodu i prowadzi ekstrakcje ko-
lejno czterema porcjami rozpuszczalnika. Uzyskane eks-
trakty taczy sig, zatgza przez odparowanie i uzyskany
W ten sposob roztwor poddaje analizie.

E. Psillakis i N. Kalogerakis [33, 34] do wyosob-
nienia i zatgzenia nitroaromatycznych $rodkow wybu-
chowych z probek wodnych postuzyli si¢ opisana wczes-
niej metoda ekstrakcji do pojedynczej kropli. Analiza
prowadzona byla przy pomocy mikrostrzykawki o po-
jemnosci 10 ul zawierajacej 1 pl toluenu. Igta strzykawki
wprowadzana byla do analizowanej probki wodne;j.
Przez naci$nigcie tloczka eksponowano krople rozpusz-
czalnika w taki sposob, ze wisiata ona w fazie wodnej
przyczepiona do konca igly. Analizowana prébka mie-
szana byta przy pomocy mieszadta magnetycznego z pred-
koscia 400 obrotow na minutg. Po 15 min krople wcia-
gano do wnetrza strzykawki i analizowano metoda GC-MS.

Ekstrakcja do fazy statej (SPE) to metoda, ktora
w znacznej mierze zastapita ekstrakcje rozpuszczalni-
kowa w przygotowaniu probek wodnych, a ktéra z kolei
w ostatnich latach jest wypierana przez mikroekstrakcjg
do fazy stalej (SPME).

Wspominana wczesniej norma EPA 8330A [50] wraz
znorma EPA 3535A [49] opisuja zastosowanie SPE jako
jednej z metod, ktdrej mozna uzyé¢ do przygotowania
probek wodnych do oznaczania zwiazkdéw nitroaroma-
tycznych i nitroamin metoda HPLC.

Zgodnie ze wspomnianymi procedurami, probke wo-
dy nalezy pobra¢ do pojemnika o pojemnosci odpowia-
dajacej objetosci probki, ktora ma by¢ analizowana.
Nalezy go wypei¢ w calosci tak, by objgtos¢ fazy nad-
powierzchniowej byla jak najmniejsza. Do pojemnika, do
ktorego pobrano probke, nalezy wprowadzi¢ wzorce wew-
ne¢trzne 1 wymieszac z probka.

Ekstrakcje mozna prowadzié¢ na dyskach Empore™
DSB-RPS lub ich odpowiednikach badz tez na kolum-
nach SPE wypehionych adsorbentem Poropak R lub
jego odpowiednikiem. Jesli do zatezania uzywa si¢ dys-
kéw, do probki, oprocz wzorcéw wewngtrznych, nalezy
doda¢ 5 cm® metanolu. Slepa probe stanowi czysta woda
w objetosci odpowiadajacej objgtosci probek, z ktdra po-
stepuje sig tak, jak z probkami (dodaje wzorce wewnetrz-
ne etc.). Adsorbent kondycjonuje sig, a nastgpnie na dysk
lub kolumng wprowadza si¢ probke i przesacza, stosujac
podcisnienie. Zardwno w przypadku kolumn, jak i dys-
kow, zaadsorbowane anality eluuje sig acetonitrylem.

W ramach badan majacych na celu okreslenie, jaka
ilo§¢ materiatow wybuchowych pozostaje nieprzereago-
wana po eksplozji, A. Hewitt i wspdipracownicy [20]
prowadzili eksperymenty polegajace na detonacji fadun-
kéw wybuchowych na $niegu. Z miejsc w poblizu kra-
teru, gdzie widoczne byly osmalenia, pobierano zew-
n¢trzng warstwe $niegu i pakowano do plastikowych to-
reb. Uzyskane po stopieniu $niegu probki wodne filtro-
wano. Zwiazki wybuchowe zawarte w przesaczu izolo-
wano i zatgzano, stosujac ekstrakcj¢ do fazy statej (SPE)
na kolumnach Waters Poropak RDX. Zaadsorbowane
zwiazki eluowano acetonitrylem. Filtry wraz z oddzielo-
nymi na nich czastkami stalymi poddawano ekstrakcji
rozpuszczalnikowej acetonitrylem. Ekstrakcje prowa-
dzono za pomoca aparatu Soxhleta lub poprzez wytrzasa-
nie. Uzyskane cluaty i ekstrakty analizowano metodami
GC-ECD i HPLC.

W procedurze analizy probek wodnych opisanej
przez P. Gatesa i wspotpracownikow [15] zwiazki nitro-
aromatyczne wyosabnia si¢ z probki i zatg¢za, stosujac
ekstrakcje do fazy statej na kolumnach SPE z adsorben-
tem polimerowym (polistyren — diwinylobenzen).

R. Marple i W. LaCourse [28] opisuja procedure ana-
lizy probek wodnych pod katem oznaczania srodkow wy-
buchowych z zastosowaniem SPE sprz¢zonego bezpo-
srednio z HPLC z detekcja elektrochemiczng. Analizo-
wane zwiazki zatgza si¢ na kolumnie SPE z faza stacjo-
narng C18 (4,6 mm x 75 mm, rozmiar ziaren 5 pm)
i rozdziela na kolumnie HPLC z faza stacjonarng C18
(4,6 mm x 250 mm, rozmiar ziaren 5 pm). Aparatura jest
w duzej mierze zautomatyzowana, a etap wyosabniania
i zatgzania analitow przebiega nastgpujaco: probka wpro-
wadzona przy pomocy petli dozowniczej jest transporto-
wana 1 przetlaczana przez kolumng SPE przez fazg mo-
bilna, ktoéra stanowi 7,5% metanolu w wodnym roztwo-
rze chlorku sodu (0,5 M) i tréjwodnego octanu sodu
(20 mM). Po przeniesieniu probki na zloze adsorbentu
ztoze jest przeplukiwane faza mobilng w celu wymycia
zwiazkow przeszkadzajacych. Przez odpowiednig zmia-
ng¢ pozycji zaworow na kolumng SPE wprowadzana jest
wlasciwa faza mobilna (50% metanolu w 20 mM buforze
octanowym), dochodzi do desorpcji analitow i sa one
przenoszone na kolumng¢ chromarograficzna, gdzie ule-
gaja rozdzieleniu.

Q. Lu i wspoélpracownicy [26] zastosowali ekstrakcje
do fazy stalej na mikrokolumnie do przygotowania pro-
bek wody morskiej do analizy metoda elektroforezy ka-
pilarnej na mikrochipie szklanym. Stosowano teflonowa
mikrokolumng o $rednicy wewngtrznej 0,8 mm zawiera-
jaca 1 mg adsorbentu Lichrolut. Kolumng kondycjono-
wano, przeptukujac kolejno 10 cm® metanolu i 20 cm®
dejonizowanej wody. Probki o objetosci 40 cm® prze-
tlaczano przez kolumng z predkoscia 3 cm’/min, a nastep-
nie przeptukiwano adsorbent 5 cm® wody. Resztki wody
usuwano, przettaczajac przez ztoze powietrze z predkos-
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cia 5 cm’/min. Zaadsorbowane zwiazki byly desorbowa-
ne 17 pl acetonitrylu i analizowane metoda elektroforezy
kapilarne;j.

M. Smith i in. [37] w pracy bedacej kontynuacja
wcezesniejszych badan [26] opisuja zaré6wno aparaturg
umozliwiajaca potautomatyczna ekstrakcje do fazy statej
na mikrokolumnach w warunkach polowych, jak i sama
procedure ekstrakcji zwiazkow wybuchowych i ich po-
chodnych z probek wodnych. Analizowanymi zwigzkami
byly: RDX, 1,3,5-TNB, TNT, 2,4-DNT, o-NT, p-NT
i m-NT. Badano prébki wody morskiej, wody studzien-
nej 1 wody rzecznej. Stosowano mikrokolumny sporza-
dzone z teflonowych rurek o $rednicy wewngtrznej
0,75 mm, ktore byly wypetniane na dtugosci 1 cm od-
powiednim adsorbentem. Konce zabezpieczano nylono-
wa siatka, by zapobiec przemieszczaniu si¢ ziaren ad-
sorbentu. W ramach badan wstgpnych porownano dwa
rozne adsorbenty — LiChrolut EN i Poropak R. LiChrolut
EN okazat si¢ lepszy ze wzgledu na wigksza pojemnosé
sorpcyjng, wigc stosowano go w dalszych badaniach.
Opracowana procedura ekstrakcji przedstawia si¢ naste-
pujaco: probka wodna o objgtosci 20 ml jest pompowana
przez ztoze z predkoscia 3 ml/min. Adsorbent i przewody
laczace plukane sa nastgpnie woda (objgtos¢ 2,5 mil,
predkosé przeptywu 5 ml/min). Resztki wody s usuwane
ze zloza poprzez przettaczanie powietrza (objgtosc
10 ml). Kolejnym etapem jest desorpcja analitow acetoni-
trylem. Acetotonitryl z niewielka predkoscia (300 pl/min)
pompowany jest przez kolumng, a 5 pl eluatu jest zbie-
rane w niewielkiej szklanej fiolce. Ostatnim etapem jest
kondycjonowanie zloza przez przeplukiwanie kolejno
1,5 ml acetonitrylu i 2,5 ml powietrza. Po zakonczeniu
opisanego cyklu aparat jest natychmiast gotowy do po-
nownego uzycia.

F. Monteil-Rivera i wspolpracownicy [29] poréwnali
techniki SPME i1 SPE zastosowane do przygotowania
probek wody do oznaczania $ladow srodkow wybucho-
wych metoda HPLC-UV. Analizowano HMX, RDX,
1,2,5-trinitrobenzen, 1,3-dinitrobenzen, tetryl, 3,4-dinit-
rotoluen, TNT, 4-amino-2,6-dinitrotoluen i 2,4-dinitroto-
luen. SPME prowadzono poprzez catkowite zanurzenie
whokna w probkach o objetosci 25-35 cm® po uprzednim
dodaniu do nich odpowiedniej ilosci NaCl. Badania opty-
malizacyjne obejmowaly rodzaj witdkna, st¢zenie NaCl,
szybko$¢ mieszania probki podczas adsorpcji oraz czas
adsorpcji i desorpcji. Ustalono, ze najbardziej odpowied-
nie sa: wlokno pokryte faza carbowax/templated resin,
stgzenie NaCl 30% w/v, mozliwie najwigksza szybkos¢
mieszania probki podczas adsorpcji, czas adsorpcji
30 min, czas desorpcji 5 min (przy uzyciu interfejsu
SPME/HPLC). Otrzymane wyniki porownywano z wy-
nikami uzyskanymi metoda SPE. W metodzie SPE sto-
sowano probki o objetosci 500 cm® i kolumny adsorp-
cyjne Poropak Rdx Sep-Pak. Etap zat¢zania prowadzono
zgodnie z opisang wczesniej procedurg EPA 3535A [49].

Poréwnanie metod SPE i SPME wykazato, ze prog wy-
krywalnosci dla SPME jest ok. 10 razy wigkszy niz SPE,
jednakze zaletami SPME jest niewielka objgto$¢ probki
potrzebna do przeprowadzenia analizy, doskonata do-
ktadnos¢ i precyzja, a przede wszystkim czas przygoto-
wania probki ok. 5 razy krotszy niz dla SPE.

Kontynuujac opisane wyzej badania, F. Monteil-Ri-
vera 1 wspolpracownicy [30] poréwnali metody SPE
i SPME zastosowane do przygotowania probek wody
i sedymentoéw do analizy metoda GC-ECD. Analizowano
4-ADNT, 2-ADNT, 2,6-DNT, 2,4-DNT, TNB, 1,3-DNB,
TNT, RDX i tetryl. Badania optymalizacyjne dotyczace
SPME obejmowaty rodzaj wldkna, czas adsorpcji, stgze-
nie NaCl i temperatur¢ desorpcji. Stwierdzono Ze naj-
bardziej odpowiednie sa: wiokno pokryte faza carbo-
wax/diwinylobezen, czas adsorpcji rowny 60 min, stg-
zenie NaCl rowne 30% w/v i temperatura desorpcji row-
na 225°C.

Ekstrakcja do fazy statej prowadzona byla na ko-
lumnach Porapak Rdx Sep-Pak. Stosowano probki o ob-
jetosci 500 ml. Proces prowadzono zgodnie z norma EPA
3535A.

Precyzja analiz przeprowadzonych z wykorzystaniem
metod SPE i SPME byla podobna. Granica wykrywal-
nosci byta nizsza (lepsza) dla SPE, w szczegolnosci dla
RDX, 1,3-DNT i TNB. Zaletami metody SPME w po-
rownaniu z SPE sa: niewielka objgto$¢ probek wymagana
do przeprowadzenia analizy, nie jest konieczne uzycie ro-
zpuszczalnikow organicznych, a czas analizy z uzyciem
SPME jest ok. 5 razy krotszy niz przy zastosowaniu SPE.

W pracy z 1999 roku K. Furton i wspoétautorzy [14]
przedstawili procedury przygotowania probek wodnych
do analizy GC-ECD i HPLC z wyosabnianiem i zatgza-
niem analitow technika SPME. Przedstawione procedury
r6znig si¢ rodzajem fazy stosowanej przy metodzie SPME,
co wiaze si¢ z r6znym mechanizmem desorpcji. Analizo-
wane probki wodne przygotowywano przez rozpuszcze-
nie w wodzie niewielkich ilosci acetonitrylowych roz-
tworow Srodkow wybuchowych. Prowadzono ekstrakcje
z wysalaniem. Autorzy stwierdzili, ze w przygotowaniu
prébek do analizy GC (termodesorpcja) jako adsorbent
najlepiej sprawdza si¢ faza CW/DVB, podczas gdy
w przypadku desorpcji rozpuszczalnikowej mieszaning
metanolu i wody (analiza HPLC) najlepsza jest faza
CW/TPR. Przeprowadzone badania wykazaly, iz efek-
tywnos$¢ mikroekstrakceji do fazy stalej ro$nie ze spadkiem
wartosci stosunku acetonitryl:woda i ze wzrostem war-
tosci stosunku NaCl:woda. W analizie GC stosowano de-
sorpcje w temperaturze 220°C. W analizie z uzyciem
HPLC zaadsorbowane zwiazki desorbowano rozpusz-
czalnikowo, zanurzajac wtdkno w 200 pl mieszaniny me-
tanol:woda (1:1) przez 2 min (stosowano odpowiedni
interfejs SPME/HPLC).

G. Ozhan i wspdtautorzy [31] opisali sposob przygo-
towania probek osocza ludzkiego do analizy HPLC na
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obecnos¢ RDX. Osocze byto odbialczane przez dodatek
metanolu (1:9 v/v). Zdenaturowane biatko oddzielano
przez wirowanie, a supernatant odparowywano do poto-
wy poczatkowej objgtosci w strumieniu azotu. Tak przy-
gotowana probke przesaczano przez odpowiednio wy-
kondycjonowana kolumng SPE Tox-clean. Zaadsorbo-
wane zwiazki eluowano metanolem. Eluat odparowy-
wano w strumieniu azotu w temperaturze 40°C. Sucha
pozo- stato$¢ rozpuszczano w fazie mobilnej (35% ace-
tonitryl:65% woda, v/v) i analizowano chromatogra-
ficznie.

3.4. Probki porowate — gleba, osady denne, tkanki
roslinne

Materiaty takie jak gleba czy osady denne stanowia
matrycg, w ktorej szczegodlnie trudno jest oznaczy¢ $rod-
ki wybuchowe. Opracowanie jednej, optymalnej proce-
dury jest trudne ze wzgledu na zrbéznicowanie probek.
,,Gleba” sa nazywane materiaty tak rozne pod wzgledem
wlasciwo$ci chemicznych i fizycznych, jak gleba piasz-
czysta oraz prochnica, sktadajaca si¢ niemal w 100%
z materii organicznej. Dodatkowa przeszkoda jest zroz-
nicowana zawartos¢ frakcji szkieletowej (zwir, kamie-
nie). Nierozpuszczalne, organiczne i nieorganiczne
sktadniki gleby czy osadow dennych moga adsorbowaé
sktadniki srodkéw wybuchowych, za$ zwiazki rozpusz-
czalne moga maskowaé ich obecno$¢ i przeszkadzac
w oznaczeniu. Z wymienionych wzgledow w analizie
tego rodzaju probek etap przygotowania do analizy (wy-
osabniania z matrycy i zat¢zania analitow) ma szczegol-
nie duze znaczenie. W pracach opublikowanych przed
rokiem 2000 najczgsciej opisywana metoda przygotowa-
nia probek materiatdéw porowatych do analizy chromato-
graficznej byla ekstrakcja rozpuszczalnikowa. Ta me-
toda, chociaz prosta i przy odpowiednim zastosowaniu
efektywna, ma dwie zasadnicze wady. Pierwsza z nich
jest to, ze anality sa rozcienczone w ekstrakcie, ktorego
zatgzenie jest ktopotliwe — anality lotne (dinitroglikol, ni-
trogliceryna) moga odparowaé z rozpuszczalnikiem,
a zwiazki niestabilne moga ulec rozktadowi. Druga wada
jest nieselektywno$¢ ekstrakcji rozpuszczalnikowej —
oprocz analitow z probki ekstrahujg si¢ rowniez liczne
zwiazki przeszkadzajace, ktoére moga utrudni¢ albo na-
wet uniemozliwi¢ wykrycie lub oznaczenie badanych
zwiazkow. W zwiazku z tym procedury przygotowania
probek opisywane w nowszych publikacjach zawieraja
dodatkowy etap, ktorego celem jest selektywne zat¢zenie
analitbw wyosobnionych z probki na drodze ekstrakcji.
Zwykle w tym celu stosuje si¢ technikg mikroekstrakcji
do fazy stalej (SPME).

Procedury ekstrakcji rozpuszczalnikowej zwiazkow
wybuchowych z gleby stosowane w wielu laboratoriach
sa w mniejszym lub wigkszym stopniu oparte na procedu-
rze ujgtej w normie EPA 8330A [9, 17, 35, 39,40, 41, 42,

50]. Procedura ta przedstawia si¢ nastgpujaco: wysuszo-
na w temperaturze pokojowej probke gleby rozdrabnia
si¢ w mozdzierzu i przesiewa przez sito o wielkosci oczek
30 mesh. Z uzyskanego w ten sposo6b materiatu do szkla-
nej fiolki z teflonowym zamknigciem pobiera si¢ 2 g, do-
daje 10 ml acetonitrylu, zamyka, miesza przez minutg, po
czym umieszcza na 18 godzin w chlodzonej tazni ultra-
dzwigkowej. Po zakonczeniu ekstrakcji probke pozo-
stawia si¢ na 30 min, po czym pobiera si¢ 5 ml cieczy
znad osadu i przeprowadza flokulacje i filtracjg, mie-
szajac z 5 ml roztworu chlorku wapnia (c = 5 g/dm’) i fil-
trujac z uzyciem teflonowego filtru strzykawkowego
o wielko$ci otwordow 0,45 um. Tak przygotowany eks-
trakt analizuje si¢ metoda HPLC.

R. Booparty i wspotpracownicy [5] opublikowali pra-
c¢ dotyczaca biotransformacji $srodkéw wybuchowych
w wodnych zawiesinach gleby. Probki przygotowywano
do analizy chromatograficznej (HPLC) w ten sposob, ze
do badanej zawiesiny gleby dodawano acetinitryl
(viv 1:1), wytrzasano przez minut¢ i odwirowywano.
Uzyskany supernatant filtrowano, a przesacz poddawano
analizie.

C. Williford i R. Bricka [44] prowadzili badania, ktd-
rych celem bylo opracowanie procedury ekstrakcji tro-
tylu z elementow szkieletowych gleby o wielko$ci miesz-
czacej si¢ w zakresie 1,25-1,9 cm. Porownywanymi me-
todami byta ekstrakcja w tazni ultradzwigkowej i eks-
trakcja z wykorzystaniem aparatu Soxhleta. Jako roz-
puszczalnika w obu metodach uzyto acetonitrylu. Po
wstepnych badaniach optymalizacyjnych przyjgto naste-
pujacy sposob postgpowania: ekstrakcja z uzyciem apa-
ratu Soxhleta: 10—12 ziaren (ok. 40 g) umieszczano w gil-
zie 1 ekstrahowano za pomoca 175 ml rozpuszczalnika
przez 6 godzin. Ekstrakcja z uzyciem tazni ultradzwig-
kowej: ok. 50 g ziaren i 250 ml rozpuszczalnika umiesz-
czano w odpowiednim pojemniku i prowadzono ekstrak-
cje przez 18 godzin. Po tym czasie ekstrakt zlewano, a do
materiatu wlewano druga porcje rozpuszczalnika i eks-
trahowano przez kolejne 4 godziny.

Ekstrakty uzyskane kazda z metod przygotowywano
i analizowano z uzyciem HPLC zgodnie z norma
EPA 8330.

Przedstawione w publikacji wyniki badan mozna
podsumowac nastepujaco: ekstrakcja z uzyciem aparatu
Soxhleta jest szybsza i wiaze si¢ z mniejszym zuzyciem
rozpuszczalnika (uzyskuje si¢ wigksze st¢zenie analitu
w ekstrakcie), ale jej zastosowane jest ograniczone do
mniejszych ziaren (do 2,5 cm) ze wzgledu na wielko$¢
aparatury. Ekstrakcja z wykorzystaniem ultradzwigkow
trwa znacznie dluzej i wymaga uzycia wigkszej ilosci
rozpuszczalnika, ale mozna ja stosowac¢ do ziaren o wiel-
koscido 5 cm.

A. Himli i wspolpracownicy [21] w swojej publikacji
opisali bardzo prosta procedure, ktora wykorzystywali do
przygotowania probek gleby do analizy metoda chroma-
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tografii cieczowej. Probke gleby umieszczona w odpo-
wiednim pojemniku miesza sig z acetonitrylem (10 ml na
1 g gleby), wytrzasa przez 30 min i wiruje, a uzyskany su-
pernatant jest przedmiotem analizy chromatograficzne;j.

C. Bowerbank i wspolpracownicy [6] analizowali
probki gleby przygotowane w ten sposob, ze do badanej
probki dodawali acetonitryl, prowadzili ekstrakcj¢ z uzy-
ciem tazni ultradzwigkowej przez 15 min, odstawiali
uzyskana zawiesing do sedymentacji i analizowali uzys-
kany w ten sposob supernatant.

W 2000 roku K. Furton i wspotpracownicy [13, 14]
opublikowali opis procedury przygotowania probek gle-
by pobranych z miejsca wybuchu do analizy metodami
GC-ECD i1 HPLC, w ktorej, oprocz ekstrakcji rozpusz-
czalnikowej, zastosowali mikroekstrakcje do fazy stalej
(SPME). Procedura ta przedstawia si¢ nastepujaco: do
probek gleby dodaje si¢ rozpuszczalnik (acetonitryl),
recznie wytrzasa przez 15 min, odstawia, dekantuje i fil-
truje uzyskany supernatant. Uzyskany ekstrakt rozcien-
cza si¢ 25% wodnym roztworem NaCl w stosunku
objetosciowym 1:100 i wyosabnia anality metoda SPME.
Adsorpcj¢ prowadzono na dwoch rodzajach widkien
SPME: CW/DVB i CW/TPR. Pierwsze z wymienionych
wlokien stosowane byto dla analizy metoda chromato-
grafii gazowej, a drugie wysokosprawnej chromatografii
cieczowej. Konieczno$¢ zastosowana roznych wiokien
wynika z roznych mechanizméw desorpcji analitow.
W przypadku chromatografii gazowej zwiazki sa desor-
bowane w wyniku dziatania wysokiej temperatury w od-
powiednio zmodyfikowanym iniektorze chromatografu.
W przypadku analizy HPLC zwiazki desorbowane sa
rozpuszczalnikowo przy uzyciu odpowiedniej komory
desorpcyjnej sprz¢zonej z chromatografem.

S. Calderara i wspotpracownicy w swoim artykule [9]
porownali dwa sposoby przygotowania do analizy
GC-ECD pozostatosci powybuchowych, ktérymi byly
niewielkie kawalki plastiku.

W pierwszym przypadku fragmenty ekstrahowano
acetonem (w publikacji nie podano, w jaki sposdb pro-
wadzono ekstrakcjg) i uzyskany ekstrakt wstrzykiwano
do iniektora chromatografu. Drugim sposobem byta eks-
trakcja woda (autorzy nie podaja, w jaki sposob ja pro-
wadzili) i adsorpcja analitow z fazy wodnej metoda
SPME z uzyciem wtokna PDMS/DVB. Lepsze wyniki
uzyskano, stosujac technik¢ SPME.

Jednym z celéw badan przeprowadzonych przez
F. Monteil-Rivera i wspotpracownikow [29] byla opty-
malizacja parametrow procesu SPME, zastosowanie tej
techniki do analizy §rodkow wybuchowych w probkach
osadow z dna morskiego i pordwnanie uzyskanych wyni-
kéw z wynikami uzyskanymi przy wykorzystaniu tylko
ekstrakcji rozpuszczalnikowej. Probki osadu, do ktorego
wprowadzono wzorcowa mieszaning zwigzkdw wybu-
chowych, ekstrahowano acetonitrylem zgodnie z norma
EPA 8330 z ta tylko ro6znica, ze stosowano mniejsza ilo§¢

rozpuszczalnika w przeliczeniu na mas¢ probki niz
podaje norma. Uzyskany ekstrakt byl dzielony — czgs¢
wykorzystywano do bezposredniej analizy z uzyciem
GC- ECD, a czg$¢ wykorzystywano do ekstrakcji metoda
SPME. Zoptymalizowany sposob prowadzenia ekstrakcji
SPME przedstawiat si¢ nastgpujaco: acetonitrylowy eks-
trakt odparowywano w strumieniu azotu, a suchg pozos-
tato$¢ rozpuszczano w 30% wodnym roztworze NaCl.
Fiolkg z tak przygotowanym roztworem umieszczano na
mieszadle magnetycznym, zanurzano wtékno CW/DVB
i przez godzing prowadzono adsorpcj¢ w temperaturze
pokojowej, mieszajac roztwor z predkoscia 990 obrotow
na minute. Zaadsorbowane zwiazki desorbowano w iniek-
torze chromatografu i analizowano metoda GC-ECD.

Po przeprowadzeniu analiz stwierdzono, ze wykrycie
wprowadzonych do osadu zwiazkéw wybuchowych
w ekstrakcie uzyskanym zgodnie z norma EPA jest nie-
mozliwe ze wzgledu na obecno$¢ zwiazkow przeszka-
dzajacych, maskujacych sygnaty analitow. Zastosowanie
techniki SPME poprawilo selektywnos¢ catego procesu
analitycznego tak, ze dato si¢ wykry¢é wprowadzone
zwiazkKi.

Konieczno§¢ oznaczania zwiazkéw wybuchowych
w materiale roslinnym jest zwiazana z ich toksycznoscia
dla ludzi i zwierzat. Niektore zwiazki wybuchowe wy-
kazuja zdolnos$¢ do bioakumulacji — ich stgzenie w ros-
linach jest znacznie wigksze niz w glebie, na ktorej rosna
[17, 18]. To zjawisko ma dwie istotne konsekwencje.
Pierwsza z nich to ta, ze rosliny rosnace na glebie o sto-
sunkowo niewielkim zanieczyszczeniu moga si¢ jednak
okaza¢ toksyczne dla ludzi i zwierzat i nie moga by¢
uzyte do produkcji zywnosci czy paszy. Druga konsek-
wencja jest mozliwo$¢ wykorzystania okreslonych roslin
do rekultywacji zanieczyszczonych terendw — zwiazki
pobrane przez rosliny z gleby, zat¢zone 1 zwigzane w ich
tkankach, moga by¢ stosunkowo latwo usunigte — czgsci
nadziemne ro$lin mozna skosi¢ wysuszy¢ i spali¢.

S. Harvey i wspotpracownicy [18] opracowali meto-
dyke wyosabniania TNT i RDX z materiatu ro§linnego,
ktdra, w uproszczeniu, przedstawia si¢ nastgpujaco: tkan-
ki roslinne po liofilizacji poddano hydrolizie kwasowej
(HCI), a uzyskany hydrolizat ekstrahowano przy uzyciu
octanu etylu. Ekstrakt odparowano do sucha, a pozos-
tato$¢ rozpuszczono w dichlorometanie. Uzyskany roz-
twor wprowadzono na kolumienk¢ do SPE (Florisil Sep-
Pak) i eluowano anality dichlorometanem z dodatkiem
octanu etylu dla TNT i dichlorometanem z dodatkiem
acetonitrylu dla RDX. Uzyskane roztwory analizowano
metoda HPLC.

S. Larson i wspotpracownicy [24] do wyosobnienia
zwiazkow wybuchowych z tkanek roslinnych wykorzy-
stali zmodyfikowana procedurg analizy gleby zawarta
w normie EPA 8330. Uzyskane ekstrakty analizowano
metoda HPLC. Aby usuna¢ ewentualne zanieczyszczenia
obecne na powierzchni, elementy roslinne przeznaczone
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do analizy byly trzykrotnie myte poprzez zanurzane
w wodzie destylowanej, a ich powierzchnig osuszono pa-
pierowym recznikiem. Nastgpnie rosliny wazono i cigto
na kawatki nie wigksze niz 1 cm, umieszczano w komo-
rze chtodzonej do temperatury nizszej niz 5°C i homoge-
nizowano. Uzyskany w ten sposob materiat dzielono na
probki analityczne i liofilizowano. Z tak przygotowa-
nymi probkami postgpowano dalej w sposob zgodny
z procedura zawarta w normie EPA, z ta rdznica, ze do
ekstrakcji uzywano nie czystego acetonitrylu, lecz mie-
szaniny wody i acetonitrylu w stosunku objetoSciowym
30:70. To odstgpstwo od procedury EPA wynikato
z przeprowadzonych przez autoréw badan, ktére wy-
kazaly, ze stezenie oznaczanych zwiazkow jest istotnie
wigksze w ekstrakcie uzyskanym przy pomocy mieszani-
ny acetonitryl-woda, niz kiedy probki byty ekstrahowane
samym acetonitrylem.

C. Groom, A. Halasz i wspotpracownicy [16], aby
wyekstrahowa¢ RDX, HMX 1 ich metabolity z tkanek
roslinnych, postuzyli si¢ metoda opracowana w oparciu
o metode Larsona [24]. Pocigte tkanki ro§linne byty ho-
mogenizowane w chtodzonej komorze, liofilizoane i eks-
trahowane acetonitrylem z wykorzystaniem tazni ultra-
dzwigkowej przez 18 godzin. Probki nastgpnie odwiro-
wano, supernatant oddzielano przez dekantacjg, a nastgp-
nie rozcienczano woda w stosunku objgtosciowym 1:1,
filtrowano i analizowano, stosujac metod¢ HPLC i elek-
troforezy kapilarnej (CE).

W kolejnej swojej pracy A. Halasz, C. Groom i wspot-
pracownicy [17] poréwnuja opisang wyzej metodg roz-
puszczalnikowej ekstrakcji zwiazkéw wybuchowych
z tkanek roslinnych [16] z ekstrakcja prowadzona przy
pomocy dwutlenku wegla w stanie nadkrytycznym
(SC-CO,). Ekstrakcje prowadzono w ten sposéb, ze lio-
filizowane tkanki roslinne wymieszane z nieaktywnym
piaskiem peliacym funkcje wypelniacza umieszczano
w komorze ekstrakcyjnej urzadzenia do ekstrakcji faza
nadkrytyczng (Dionex SFE 703). Dwutlenek wegla
w stanie nadkrytycznym przeptywat przez komore eks-
trakcyjna. Ci$nienie plynu z wyekstrahowanymi zwiaz-
kami po przej$ciu przez restryktor stopniowo si¢ zmniej-
sza, dwutlenek wegla przechodzi w formg gazowa, a wy-
ekstrahowane zwiazki pozostaja w fiolkach zawieraja-
cych niewielka ilo$¢ acetonitrylu. Ekstrakcje¢ prowadzo-
no roéwniez, stosujac niewielka (4—5%) domieszke aceto-
nitrylu lub wody jako modyfikatoré6w fazy nadkrytycz-
nej. Modyfikatory dodawane byly do dwutlenku wegla
i (lub) wprowadzane do ekstrahowanego materiatu.
W dyskusji wynikéw, porownujac metody ekstrakcji, au-
torzy pozytywnie wyrazaja si¢ o ekstrakcji plynem w sta-
nie nadkrytycznym, wskazujac, ze jest ona dziesigcio-
krotnie szybsza od ekstrakcji z uzyciem ultradzwigkow,
dwutlenek wegla jest nietoksyczny, w stanie nadkry-
tycznym tatwo penetruje ekstrahowany material, a proces
ekstrakcji prowadzony jest w niskiej temperaturze, co za-

pobiega rozktadowi termicznie niestabilnych analitow.
Zaprezentowane w publikacji zestawienie wynikow ana-
lizy HMX uzyskanych dla 10 réznych tkanek roslinnych
ekstrahowanych kazda z porownywanych metod wska-
zuja jednak, ze ekstrakcja rozpuszczalnikowa jest metoda
bardziej efektywna — przy jej pomocy uzyskuje si¢ wyz-
sze wspotczynniki odzysku.

4. Pobieranie probek z powierzchni

Powierzchnie, ktore bada si¢ pod katem obecnosci na
nich §ladéw $rodkéw wybuchowych, podzieli¢ mozna na
gladkie, mato nasiakliwe oraz porowate. Przykladem
tych pierwszych moga by¢ powierzchnie mebli, pojemni-
kéw, pakunkow, plastikowych i skorzanych elementow
wyposazenia samochoddéw czy tez powierzchne metalo-
wych plyt (np. reklamy i znaki drogowe znajdujace sig
w poblizu miejsca, gdzie doszto do detonacji). Przykta-
dem obiektow o duzych nasiakliwych powierzchniach sa
elementy odziezy, tapicerka etc.

Chociaz kazde z laboratoriow zajmujacych si¢ analiza
srodkow wybuchowych ma opracowana procedurg po-
bierania probek z duzych powierzchni, zaskakujaco nie-
wiele publikacji przedstawia doktadny sposob postepo-
wania. Zamieszczone ponizej informacje opieraja sig
gléwnie na osobistej wymianie doswiadczen.

Probki z gltadkich powierzchni pobiera si¢ zwykle po-
przez przetarcie ich tamponem z czystego, nicaktywnego
materiatu (np. wata celulozowa, celulozowa bibula fil-
tracyjna) zwilzonego odpowiednim rozpuszczalnikiem
(np. acetonitryl, metanol-woda, etanol-woda).

Probki z materiatéw wiokienniczych pobiera przy po-
mocy odpowiednich urzadzen dziatajacych na zasadzie
odkurzacza. W wyniku dziatania podcisnienia obecne na
materiale czastki sa zasysane wraz z powietrzem i od-
dzielane na filtrze.

Z uzyskanymi tamponami lub filtrami postepuje si¢
jak z innymi materialami statymi, tj. poddaje si¢ ekstrak-
cji rozpuszczalnikowej. Uzyskany ekstrakt jest oczysz-
czany (zwykle przez filtracje lub wirowanie), w razie
potrzeby zatgzany i analizowany.

Jesli zachodzi konieczno$¢ zatezenia analitow i (lub)
oddzielenia zwiazkoéw przeszkadzajacych, wprowadza
si¢ dodatkowy etap w postaci selektywnej adsorpcji me-
toda SPE lub SPME.

W przypadku analizy powierzchni za pomoca
urzadzen przenosnych i urzadzen stosowanych na lotnis-
kach, przeprowadzenie ekstrakcji cieczowej jest niemoz-
liwe — w pierwszym przypadku nie ma warunkéw do jej
przeprowadzenia, a w przypadku badania powierzchni
ciata, ubrania i bagazu pasazeréw wyniki analizy musza
by¢ znane bardzo szybko, podczas gdy ekstrakcja jest
procesem czasochlonnym. Alternatywa dla ekstrakcji roz-
puszczalnikowej jest termodesorpcja. Gladkie powierzch-
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nie przeciera si¢ suchym filtrem, a materiaty wtokien-
nicze ,,odkurza”. Filtr umieszcza si¢ nastgpnie w odpo-
wiedniej komorze i ogrzewa, a odparowane lub zdesorb-
owane zwiazki organiczne trafiaja do detektora (m.in.
IMS, MS/MS, TEA) badz bezposrednio, badz po wstep-
nym rozdzieleniu chromatograficznym (GC) [8, 45].

5. Podsumowanie

Przeglad stosowanych w réznych laboratoriach pro-
cedur przygotowywania probek do analizy srodkoéw wy-
buchowych metodami chromatograficznymi wskazuje na
rosnaca popularno$¢ metody mikroekstrakcji do fazy
statej. Tendencja ta wynika z faktu, ze jest to metoda pro-
sta, szybka i nie wymagajaca uzycia rozpuszczalnikéw
organicznych. Jej najwigksza zaleta jest mozliwos¢ jed-
noczesnej eliminacji zwiazkow przeszkadzajacych i zate-
zenia analitdw poprzez selektywna ich adsorpcj¢. Mozna
ja stosowac do zaréwno do przygotowywania probek do
analizy metoda GC, jak i HPLC.

W przypadku probek wodnych procedura przygoto-
wania sprowadza si¢ do rozpuszczenia w probee odpo-
wiedniej ilosci soli 1 zanurzenia w mieszanej probce
wtokna SPME na okreslony czas. Do probek dodaje sig
s0l, poniewaz hydratacja wprowadzonych w ten sposob
jonow ulatwia przechodzenie rozpuszczonych zwiazkow
organicznych do fazy wtdkna.

Wigkszo$¢ zwiazkéw wybuchowych cechuje sig
niska preznoscia par, a niektore z nich sa termolabilne. Te
cechy powoduja, ze nie mozna ich selektywnie zateza¢
przez adsorpcj¢ z fazy nadpowierzchniowej — preznoscé
ich par w temperaturze pokojowej jest zbyt niska, a jej
zwigkszenie poprzez ogrzanie probki mogtoby powodo-
wac rozklad analitow. Z tego wzgledu w przygotowaniu
probek stalych pierwszym etapem jest zwykle ekstrakcja
rozpuszczalnikowa. Jej gtdéwna wada jest to, ze ekstraho-
wane sa nie tylko anality, ale tez obecne w probce
zwiazki przeszkadzajace, ktérych obecno$é moze w pew-
nych wypadkach uniemozliwi¢ analizg. Zastosowanie
SPME jako kolejnego etapu przygotowania probki po-
zwala przezwycigzy¢ te trudnosci. Okreslona objgtosé
organicznego ekstraktu rozpuszcza si¢ w wodnym roz-
tworze soli i adsorbuje anality z uzyciem SPME.

Dostgpno$¢ aparatury pozwalajacej w sposob auto-
matyczny prowadzi¢ analiz¢ SPME-GC oraz intensywne
prace nad pelna automatyzacja i sprzezeniem metod
SPME i HPLC pozwalaja sadzi¢, ze z czasem zastosowa-
nie metody SPME bedzie coraz powszechniejsze.
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ZAELACZNIK 1. OBJASNIENIE SKROTOW I NIEKTORYCH NAZW ZWYCZAJOWYCH UZYTYCH W TEKSCIE

ADNT Aminodinitrotoluen

CE Elektroforeza kapilarna

(0)% Carbowax

DNT Dinitrotoluen

DVB Diwinylobenzen (1,3-dietenobenzen)
ECD Detektor wychwytu elektronow

EGDN Diazotan glikolu etylenowego

GC Chromatografia gazowa

Heksogen Cyklotrimetylenotrinitroamina

HMTD Nadtlenek urotropiny

HMX Cyklotetrametylenotetranitroamina
HPLC Wysokosprawna chromatografia cieczowa
IMS Spektrometria ruchliwosci jonow

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 detekcja promieniowania rentgenowskiego
SPE Ekstrakcja do fazy statej

SPME Mikroekstrakcja do fazy stalej

TATP Nadtlenek acetonu

TEA Detektor chemoluminescencyjny

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

TNT Trinitrotoluen

XRF Spektrometria fluorescencji rentgenowskiej
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