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Wykrywanie sladowych ilo§ci materiatéw wybuchowych

za pomocg spektometrii jonow'

Uwagi wstepne

W ostatnich latach materiaty wybuchowe byly szercka
wykorzystywane nie tylko w celach militarmych, ale takze
w konfliktach cywilnych. lch uzycie w sposdb niglegalny
znacznie wzrosto. Dlatego wykrywanie rdznych skladni-
kéw materiatow wybuchowych staio sie niezwykle waz-
ne w ochronie ludzkiego Zycia, infrastruktury | wlasnosci.
| diatego te2 coraz wieksza jest potrzeba opracowywania
i wdrazania coraz szybszych | bardziej czutych metod ana-
lityeznyeh umozliwiajacych wykrywanie materlatéw wybu-
chowych na znacznie wyiszym poziomie niz dotychezas.
Wazne jest to, by owe metody pozwalaly na wykonywanie
szybkich | dokladnych analiz w czasie rzeczywistym na
podstawie minimalnych ilosci materiatéw wybuchowych
i bez skomplikowanego przygotowywania probek, a takze
byly bezpieczne dla csob, ktdre je prowadza.

Masilenie dziataf terrorystycznych obserwowans
w korficu XX i na poczatku XX wigku spowodowato znacz-
ny wzrost zastosowania matenatow wybuchowyeh, Infer-
macje o syntezie materiatéw toksyeznyeh | wybuchowych
(chot ich synteza nie jest prosta) mozna znaleié w do-
menach publicznych Internetu, a surowce do jej wykona-
nia g moZliwe do uzyskania na rynku. Bardziaj dostepna
jest te2 wiedza o sposcbach wykorzystania tych mataria-
tow. Osobny problem stanowia porzucone wielkie skiady
materialow wybuchowych nalezgce do upadajacych re-
Zimaw, Wszystko o wplywa na zwigkszenie niebezpie-
czenstwa atakow terrorystycznych z uzyciemn materiatow
wybuchowych.

Poza jednorazowymi akiaml przemocy powodujacy-
mi ogromne szkody materalne | psychiczne substancie
szkodliwe pochodzace z materialdow wybuchowych moga
akumulowac sie w Srodowisku przez diugi okres ich uzyt-
kowania i skladowania. Jake substancje stale moga one
wystepowac w postaci drobnych czastek w niskiej kon-
centracji, np. w glebie | wodzie gruntowsj. Chociaz ich
obecnost nie powoduje juz ryzyka wybuchu, moga byd
niebezpieczne dla Srodowiska naturalnego i zdrowia ludzl,
Materiaty wybuchowe s uznawane za jedne z substancli

najbardziej wptywajgcych na skazenie Srodowiska natu-
ralnego.

Juhasz i Maidu w 2007 roku opublikowali przeglad
dyskusji na temat zgubnych skutkdw oddzialywan mate-
riatdw wybuchowych na Srodowisko oraz potencjalnych
zagrozen ekologicznych, jakie powodula w odniesieniu
do srodowisk ladowych | morskich®. Stwierdzili oni pilng
potrzebe bezposrednich badan zagrozenia wynikajgcego
z obecnosci materiatéw wybuchowych w srodowisku na-
turalnym, co z kolei spowodowato koniecznosé opraco-
wania skulzcznych metod analitycznych umaozliwiajacych
analize jakosciowa (wykrywanie | identyfikacia substancji)
oraz ilodciowa (okredlenle zawartodcil) pozwalajacych na
zwigkszenie ochrony srodowiska naturalnego | zdrowia
publicznego.

Badania prowadzone w Londynie i kilku innych wybra-
nych miastach Wielkiej Brytanii wykazaly, Ze poziom ska-
2ania wojskowymi materiatami wybuchowymi w miajscach
publicznych, takich jak parki czy ulice, ale tez w pojazdach
transportu publicznego, jest niski®.

Spektrometria jonow

Poprzez wykrywanie Sladowych iloSci rozumie sie
mozliwosc detekeji | wykonania analizy mikroskopijnych
ilosci materiatdw wybuchowych, ktdrymi moga byd czastki
stale lub pary substancji.

Czastki substancji 23 $ladami kontaktowyrmil uzyskiwa-
nymi w trakcie fizycznego zetknigcia probnika z powierzch-
nig zawlerajacy staly materal wybuchowy (nawet w Slado-
wych ilogciach). Z powlerzchni tych materialow emitowane
54 pary substancji. Preznosé par oraz szybkose parowa-
nia jest tak niska, Ze liczba mozliwych do wykrycia (po-
datnych na jonizacjg) molekul jest nadzwyczaj niewielka.
Dlatego dwie techniki wykonywania oznaczen polegajace
na wprowadzeniu do detektora (wraz z gazem nognym)
par materiatdw wybuchowych lub wprowadzeniu czastek
statych uzyskanych w wyniku kontaktowego przeniesie-
nla sladowych ilosci materiatéw z badanych przedmiotow
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mozna sklasyfikowas jako metody wykrywania Sladowych
ilogci materiatéw wybuchowych (explosive trace detec-
tion — ETD). W ostatnich dekadach rozwdj technik detekcji
2wickszyt sie tak, ze opracowano detekiory o mniejszych
rozmiarach i szybszym dziataniu. Technikl wykrywania
i identyfikac]i stosowane obecnie majg jednak limity czu-
togci, selektywnosc, szybkosci | wszechstronnosci. Wiek-
szosé z nich ma zastosowanie w laboratoriach, a tylko
nigliczne mogg byé stosowane w terenie. W pomiarach
w czasie rzeczywistym jeden z najczesiszych problemdw
stanowi matryca podioga (background matrix), ktdra moze
thumics sygnat analitu badz wytwarzaé fatszywy alarm.

W niniejszym przegladzie szeroko omowione zostaty
zagadnienia z zakresu wykrywania materiaiow wybucho-
wych' | opreyrzadowania do wyknywania ich sladowych
ilosci® oraz wykrywanie ich w terenie | monitorowanie®,
Zawarto tu rowniez” zwigzly przeglad oceniajacy techniki
chamiczne wykrywania sladowych iloscl materiatow wy-
buchowych dostgpny na portalach intermetowych, Chaé
dokonano tu wszechstronnego przegladu rdénych tech-
nik detekeji tych materiatéw, nie zostaly w nim dokiadnie
przedyskutowane techniki spektrometryczne®. Do pewne]
identyfikaci i ilosciowe| analizy materiatow wybuchowych
konieczne jest zastosowanie kilku technik analitycznych.
Jednak urzadzenia integrujgoe kilka technik nie s mi-
niaturyzowane do rozmiardw umozliwiajgeych ich uycie
w pomiarach terenowych.

Pobieranie prdbek | wstepna koncentracja

W przypadkach stosowania spektrometrii ruchliwo-
sci jondw (IMS) pobieranie probek moze byé wykonane
gkutecznie, bowiem unoszgce sie w powisirzy pary moga
by¢ wprowadzane bezposrednio do spakirometru. Analiza
czaslek statych wymaga pobierania probek poprzez Kon-
takt z powierzchnia. Sytuacia nie jest tak prosta. W przy-
padku stosowania spektrometrii mas (MS) syluacja ta
komplikuje sie, gdyz do skutecznej analizy wymagane jest
nie tylko prawidtowe pobranie probki, ale rdwnlez zasto-
sowanie wstepne] koncentracji probki, ktora moze misd
wplyw na koncowy wynik. W sytuacjach gdy probka jest
mieszaning rdznych zwigzkow chemicznych, spekirome-
tria mas musi byé potaczona z metoda wstepne) koncen-
tracji. W tej sytuacji najpowszechniaj stosowane metody
wstepnej koncentracji stanowig: chromatografia gazowa
(GC) | chromatografia cieczowa (LC). Ponadto stosowane
5§ rozne melody ekstrakcji probek,

Spektrometria ruchliwosci jonow (IMS)
Zasady IM3

Analizatory IMS maja mozliwost pracy ciaghe] | umoz-
liwiajg monitorowanie w ezasie rzeczywistym. Inne cechy

technologii IMS obejmuja: crulosé wyzsza niz GO lub
GC-MS, driatanie przy cisnieniu atmosferycznym i zasto-
sowanie jako gazu nosnego powietrza, niskie koszty | ana-
lityczng elastycznosé. Wielka ich zaletg jest niewielkie
zuiycie pradu umozliwiajgce zasilanie analizatordw IMS
7 baterii. Ponadio metoda IMS jest praktyczna | przyjazna
dia operatora. Dzigki matym rozmiarom metoda [MS jest
czesto stosowana w warunkach polowych: nigktare mode-
le 53 odpome na trudne warnunki militarne,

Desorpcia laserowa | ESI zostaly uznane za jedne
z najlepszych metod jonizacii dia produke]i jondw fazy ga-
zowej z materiatéw wybuchowych, kidre —w przeciwnym
razie — tatwo ulegaja dekompozycfi, |etell stang sig ter-
micznie lotna®.

Opracowano metode produkeii opartych na czgstecz-
kach standardowych materatow testowych dla przenc-
gnych IMS. HMX, TNT | symulanty materialéw wybucho-
wych zostaly wlaczone do polimerycznych mikrokulek
przez drukowanie wiryskowa. Te kulki mogg byé wykry-
wane przez IMS, a Hosciowe wyniki 53 bliskie przewi-
dywanym'®, Po poddaniu badaniom metody pobierania
sladowyeh prabek pozostaloscl po strzatach oraz TNT,
RDX | PETN stwierdzono, 2e IMS jest tachniky bardzig
czutg w pordwnaniu z GC-TEA, przy czym limity detek-
gji wynosity 25-50 ng dla TNT | RDX, a 0,5-1 pg dla
PETN™.

Dia zwigzkow o wysokie| temperalurze wrzenia | do-
braj stabilnoéci lotnodé moze by wykorzystana przy uiy-
ciu komory termicznej desorpcji podtaczone| do czolowe
czesci aparatu IMS™2,

Technika detekc]i IMS

W spektrometrii ruchliwosci jondw (IMS) s one od-
dziglane na podstawie ich szybkoscl w polu elekirycznym
przy clénleniu Srodowiskowym. Mobilnosc jonow zaleiy
od masy molekulame], fadunku | ksztaltu jondw oraz od
warunkéw, takich jak temperatura, cidnienie i molekulame
whasciwosci unoszacego sig gazu'®,

Konwencjonalna IMS

Spektrometnia ruchliwoscl jonow sklada sig z jonowej
komaory reakcyjne, bramy (wiotu) jonow, rury nosne| i de-
tektora. IMS | analizator czasu przelotu (TOF) opiaraja sie
na podobnych zasadach dzialania, poza operowaniam
w cisnieniu atmosterycznym, Proces jonizac) opisana wy-
Ze]. £ komory reakcyjng| jony sa préesuwang okresowo
do rury nosnej, skad przechodza do detektora badz kolek-
tora. Jony 53 oddzielans w rurze nosnej przez przeciwnie
pltynacy gaz nosny w elektrycznym polu okoto 200 Viemt
pod cisnieniem atmosferycznym. Czas trwania przelotu
wikrytych jondw jest mierzony | przetwarzany w sygnaly
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w ksztalcie pikow, ktorych pozyele sg wykorzystywane do
okreslenia sktadu chemicznago prabki.

Szybkosci jonow s3 zalezne od stosunku ich wielkosci
do fadunku.

Analiza IMS w fazie gazowej

Foczatkowo pobieranie probek w fazie gazowej (AIMS)
bylo przeznaczone do wykrywania chemicznych Srodkdw
bojowych, ale ostatnic takie do materiatéw wybuchowych.
Inaczej niz konwencjonalne IMS do analizy probek w fazie
gazowej stosuje wykrywanie wislokanatowe'=,

Zjonizowane dzigki promieniowaniu czasteczki prze-
chodzg przez onogonaline pole elektryczne, co prowadzi
do cigglego wykrywania przy niecbecnosci brambi jono-
waj. Polaryzacja pola elektrycznego kolejno zmienia sie,
utatwiajas jednoczesne wykrywanie jonow natadowanych
zardwno dodatnio, jak i ujemnie. Zamiast czasu ich dryfu
mierzona jest przestrzenna dystrybucja grona jondw. Sy-
gnat z wielu elektrod tworzy tzw, wektor odcisku palca,
ktdry stanowl charakterystyczny wzor wykrywanego ana-
litu. Rozkiad mobilnodcl jondw moze byt zmodyfikowany
przez dostosowanie sily pola elekirycznege dla par pasm
elektrodowych. Przedstawiono dynamiczne pobieranie
probek | badanie TATP za pomocg AIMS: w anallzie Ho-
sciowej ustalone koncentracje byly proporcjonalne do in-
tensywnosci IMS'™,

Zastosowania IMS w analizie materialow
wybuchowych

W skali laboratoryjne technologia IMS jest ukywana
do wykrywania maleriatow wybuchowych od wezesnych
lat 70. Pierwsze analizy TNT przeprowadzili Karasek
i Denney'™.

Obecnie IMS jest rutynowo stosowana w wykrywaniu
materiatow wybuchowych przez wojsko | w kontroll baga-
2y lotniczych'®,

Specyfika pomiaru z zastosowaniem technologil IMS
powoduje, £e moZe ona byd skutecznie zaimplemantowa-
na do wykrywania sladowych jlosci materiatdw wybucho-
wych®® w tym takie do analizy sladdw powybuchowych.
Keller | wspdtpracownicy opisujg zastosowanie technolo-
gil IMS w wykrywaniu PETN na pozostatosciach zdetono-
wanych zapalnikow oraz na probkach pobranych podczas
autops|i™ z okolic kiatki piersiowsj ofiar eksplozji.

Detektory IMS stosowano lakie szeroko w wyknywa-
niu Sladdw matenatow wybuchowych na pozostatosciach
zabezpieczonych na migjscu zdarzenia (np. metalowych
szoczatkach urzgdzen wybuchowych). Potwierdzeniem wy-
sokiej czulosci detektordw IMS byly rdwniez zakonczone
sukcesem proby identyfikacji specyficznych znacznikow
celowo dodawanych przez producentow do materiatow

wybuchowych. Raportowano teZ w literaturze o polowsj
detekc]i par RDX przed wybuchem i po nim, Analizowa-
no standardowe miaszaniny roziwordw TNT, RDX, PETN
i tetrylu oraz slady powyzszych zwigzkéw na wacikach po
pobraniu materiatu badawczego z rgk osob podejrzanych
o kontakt z materiatami wybuchowymi®',

Oxtey i wspdlipracownicy opisall metodyke wykrywania
rateriatow wybuchowych we wiasach. Kilka popularnych
wojskowych materialow wybuchowych, w tym TNT, NG,
PETM | TATP, wykryto, postugujsc sie trzema rdznymi
metodami przygotowania materiatu do analizy. W pierw-
szZym podejsciu zastosowano metode bezposrednie] ana-
lizy materiatu, bez jego wstepnej obrdbki laboratoryjne;.
Analizowano nastapnie mikroglady pobrane poprzez po-
cieranie wiosow specjainie przygotowanymi wacikami,
fastosowano takie metode ekstrakcji mikrogladow do
acetonitrylu. Stwierdzono, ze slady TATP nie magly byé
wyknywane juz po okrasie dwach dni, niezaleinie od spo-
s0bu przygotowania probkl. Co ciekawe, powyzszy ma-
terial wybuchowy z grupy nadtlenkow magt byé wykryty
nawet do trzech dni, gdy detektor IMS pracowal w opcji
monitorowania jondw dodatnich, tj. w opcji wykrywania
narkotykaw, Wyniki przedstawicne w powyzsze] publikacl
wyraZnie wskazuja, Ze whosy sa odpowiednim materiatem
do wykrywania pozostalosci matarialow wybuchowych®=,

Inne prace badawcze ukierunkowane na optymalizacie
detekcji metods IMS koncentrowaly sie na badaniu wydaj-
nogci kolekeji sladdw TNT w zaleznosci od wielkosci jego
Ziaren, pordwnaniu roznych systemow zabezpieczania
gladow daktyloskopijnych pod katem wykrywania w nich
Sladéw RDX™, a takie na wplywie rodzaju powlerzchni
iptyty CD, oktadki ksigzek) na wydajnos¢ detekeji prochu
hezdymnego.

Rodacy | wepdlpracownicy opisali detekeje TNT w wo-
dzie morskie| dla stezen na poziomie 0,01 ppt®®. Wykry-
wania szerokiego spektrum materiatow  wybuchowych
w probkach wodnych przedstawili Buxton | wepétpracowni-
cy*, Diazotan glikolu distylenowego (EGDN) wykrywano,
stosujac jako reagent aniony chlorkowe™, Spangler, Carri-
co | Campbell w celu skuteczniejsze] detekc)i materialdw
wybuchowych stosowali technike redukcji (obnizenia) tla
i postugiwali sie dodatkiem reagenta — anionu chlorkowe-
go¥. Inna grupa badaczy analizowafa mechanizm two-
rzenia sie reagentdw, jondw chlorkowych oraz wplyw ich
stetenia na wydajnose jonizacji TNT=. Spektrometria IMS
Zostala zastosowana do llosciowego oznaczenia THT oraz
sladowych ilosci innych materiafdw wybuchowych. Btad
oznaczenia TNT wahal sie w przedziale od 0,2 do 1,0%%,
Fhadano rowniez tworzenie sie zwigzkow addycyjnych
z pochodnymi dinitroalkandw. Szczegbing uwage poswie-
cong mechanizmow addye)i jonu chlorkowego do DMNB
(2,3-dimetyi-2, 3-dinitrobutan), ktory stosuje sie do znako-
wania plastycznych materialow wybuchowych®. Opisano
proces selektywnego wychwytu materiatdw  wybucho-
wych przy zastosowaniu filindw impregnowanych kwasami
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Lewisa, opartymi na strukturze polimerycznych diketonow.
Do pomiarow stezenia TNT wykorzystywano réwniez zna-
jomose kinetyki adsorpcji zwigzku w procesie pasywnej ko-
lekgji probki. W innej pracy opisano detekcje RDX opartg
na adsompcji jego par z fazy gazowe[. W ostainich bada-
niach analizowano przydatnost spektrometru IMS z minia-
turowa komora dryfu, nisko aktywnym radioakbywnym Zrd-
chtem jondw | samodzielnie skonstruowanym detektorem
do wykrywania mieszaniny siedmiu materiatow wybucho-
wych. Nifsza przepustowost jondw spowodowana przez
zmnigjszong komore dryfu | stabszg aktywnosc zrodia
zostala skompensowana przez zwigkszong rozdzielczosc
uktadu separacjl jondw | wzmacniacz podwyZszajgoy czu-
todé, co w rezultacie pozwolilo na osiggniecie czutosc
i rozdzielczodei pordwnywalne] do komercyjnie oferowa-
nych urzadzen IMS. Zmierzone limity detekeli materiatow
wybuchowych byly na poziomach nizszych niZ te, kidre od-
powladajg ich stezeniom w fazie gazowej obliczanym dla
preznosci ich par w temperaturze pokojowe).

McGann, Heigh i Neves wykazall, Ze IMS jest zdolna
wykrywad prochows materiaty wybuchowe, aczkolwiek
bez dokladne] identyfikacji ich komponentow. Dopiero
zastosowanie spektrometrii jondw mobiinych sprzeZone]
z detekcja mas umozliwito ustalenie ich struktury, a tak-
ze pozwolito na czula | pewng detekcje innych materiatow
wybuchowyeh, w tym TNT, RDX i nitrogliceryny™=. Techni-
ki tgczone w postaci chromatografii gazowe| sprzezong|
# detekeja IMS (GCAMS) zastosowali Su | wspdlpracowni-
cy, przeprowadzajac identyfikacje RDX, XMX | PETN. Do
wprowadzania analitéw na chromatograf gazowy zastoso-
wano metode desorpeji 2 fazy stalef™.

Do analizy RDX, NG | PETN uiylo chromatografii ga-
zowe| (GC) sprzezone| z detektorem IMS wyposazonym
w nieogrzewany uktad wprowadzania analitu. Specjaina
konstrukcja nowego uktadu dozowania spekirometru IMS
umozliwila wprowadzenie par analitu bezposrednio w re-
jon komory jonizacii, bez kontakiu z zimnymi powierzch-
niami ukiadu wprowadzajgcego™. Metoda jonizacii ESI
w potaczeniu z detekcjg IMS zostata uzyta do zbadania
charakterystyki cdpowiedzi detekiora dia 9 substancii wy-
buchowych oraz ich pochodnych, Wyniki eksperymentow
byly zgodne z rezultatami ofrzymanymi w poprzednich
doswiadczeniach. W inng| pracy badano mozliwoscl se-
paracji metoda IM3 mieszaniny trzech materialow wybu-
chowych: THNT, RDX | HMX. Zastosowane warunki analizy
pozwolily na peing separacje wszystkich trzech badanych
sktadnikow mieszaniny®.

Analize BDX, NG | PETN przeprowadzano, stosujac
widmg jonizacje poprzez rozpylanie w polu elekirycznym
{secondary electrospray lonization — SES|) (SESI)-IMS.
Przy zastosowaniu powyzsze| metody jonizac)i byho moili-
we wykrycie matariatow wybuchowych zardwno w postaci
par, jak | w roztworach. Poddano rowniez badaniom sta-
bilnosé termiczng materiatdw wybuchowyeh | wplyw na
proces jonizac) dodanych domieszek (azotyn badz azotan

sodu). Zaobserwowano, 2e procesowi jonizac]i ulega tak-
#e substancja dodana, szczegiinie wowczas gdy jako noz-
puszczalnik zastosowano uklad woda/metanol. Tego zja-
wiska nie obserwowano w przypadku klasycznych komar
jonizacji, opartych na Zridle radioaklywnym, Eksperymen-
ty wykazaty, ze nielotne domieszki cbnizaly limit detekcji,
ktora w przypadku RDX byta ponad 20-krotnie nizsza w po-
rdwnaniu z eksperymentami, w ktdrych stosowano dodatki
lotne. Oprécz powyZszych spostrzezen zaobserwowano
lepsza czulosc oznaczen oraz podwyZzszenie gome| gra-
nicy liniowosci pracy detektora®. Wysoka rozdzielczose
rozdziaty materiatéw wybuchowyeh z zastosowaniem me-
tody ESI-IMS daje szereg dodatkowych mazliwosci. Wia-
domo, e mieszanina analittw i zanieczyszczen charak-
teryzujacych sie podobnym wspotczynnikierm mobilnosc
maze byé powodem trudnodci interpretacyjmych bedgcych
konsekwancjg niecathowitego rozdziatu pikow substanci
znajdujacych sie w mieszaninie. Stosujac jednak spekiro-
metr jondw mobilnych o zwigkszonej rozdzielczoscl komo-
ry dryfu (HR-IMS), moZna z powodzeniem skutecznig| roz-
drielaé nakiadajace sie piki substancji | zanieczyszczen,
a tym samym zmnigjszac prawdopodobianstwa alammdw
falszywie negatywnych®.

Mozliwost uzycia wytadowania koronowego jako Zro-
dia jonizacji ujemnej testowano, przeprowadzajac analizeg
pentrytu | TNT. Powyisza metode jonizac)i zastosowano
pézniej w analizie TNT, PETN | RDX. Zmierzony w detek-
torze catkowity prad jonowy byl ok. 100 razy wigkszy, niZ
ten uzyskany w przypadku zrodia radioaklywnego oparta-
go na® Mi. Zwigkszenie pradu jonowego wplyngta na obni-
zenie limitu detekcii oraz rozszerzenie zakresu liniowosc
detektora.

Woltrman i wspolpracownicy badali mozliwosé zasto-
sowania jonizacji plazmowej (distributed plasma ioniza-
tion source — DP1S) wspomaganej dodatkami reagentow
w analizie ADX, NG i PETN metodg IMS | MS™®, Szcze-
golng fatwosé jonizac)i | wydajne tworzenie sig adduktow
o wzorze [M+NO_| obserwowano w trakcie analizy RDX,
Zebrane wyniki w petni potwierdzity przydatnosc zastoso-
wane| metody jonizacji w analizie IMS szeregu substancji
wybuchowych.

Zaobhserwowano, 2e czutosc | ssleklywnoss detekci
substancji wybuchowych moze sig zwighkszys przy uzyciu
programowanego temperaturowe desorbera termicznego,
szozegoinie gdy stosuje sie dodatkowa cbrobky surowego
sygnalu cpuszczajgcego deteklor. Pewnost analizy IMS
w przypadku oznaczen ilosciowych wybranych materialdw
wybuchowych zwigkszano, stosujac do obrdbki uzyska-
nych danych zaawansowane metody chemometryczne,

Fourierowski spektrometr jondw mobilinych (FTY-IMS)
opisat Tarver™. W pordwnaniu z klasycznym spektrome-
trem IMS instrument charakteryzowat sie siedmiokrotnie
wiskszg czulogcig, znacznie polepszonym stosunkiem sy-
gnatu do szumu, eliminacjg tzw. cgonowania pikow oraz
mozliwoscig prowadzenia analizy w uérednianych cyklach
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pomiarowych. Wiasciwie skalibrowans generatory par
sg podstaws analizy llosciowe] wislu substancii lotnych
i srednio lotnych, Stosujac lako wzorce TNT, HMX i PETN,
spektrometr IMS wykorzystano do kalibragjl prototypu no-
wego generatora par.

Konstrukcje i mozliwosci aplikacyjne spektromeatru IMS
w detekcji RDX | TNT pracujacego w opcji jonizacjl dodat-
nigj, przy wysokim przeptywie gazu | wysokie| rozdzielczo-
sci (HF-HR-IMS), przedstawiano w kontekécie budowy
systemow szybkiaj detekeji materialdw wybuchowych na
lotniskowych punktach kontrodi, Marr i wspdipracownicy
weryfikowali przydatnose spektroskopil IMS do identyfikaci
rmateriatow wybuchowych z grupy nadtlenkdw®, Trojtlenek
acetonu magl by monitorowany wytgcznie w opcji joniza-
cji dodatniej, natomiast pik HMTD byt widoczny zardwno
w opgji monitorowania jondw dodainich, jak i ujemnych.

Zbadano mozliwost zastosowania rdznego rodzaju
gazow jako medium fransportujgoego jony w komorze dry-
fu, Stwierdzono, 2e zastosowanie dodatkowego gazu no-
snege w komorze dryfu zwieksza potencijal diagnostyczny
metody | dzieki mozliwoscl lepszego odrdznienia analitu
od substancji interferujgcych znacznie cbniza liczbe fal-
szywych alarmaw pozytywnych®',

Spektrometria mas (MS)

W poréwnaniu z innymi technikami spektrometria
mas (MS) charakteryzuje sie wigkszym potenciatem dia-
gnostycznym | zdolnoscig dyskryminacyjng, dzieki czemu
umozliwia wykrywanie | identyfikacje znacznie szerszego
spaktrum zwigzkow chemicznych. Dodatkowo technika M3
pozwala na wykorzystania réznorodnyeh metod jonizacji
probki | moze wspdlpracowad on-ling z roznymi systema-
i separacli | rozdziatu analitow. W metodzie te] stosowad
mozna szereg ukladdw detekeyinych, w tym np. pojedynczy
kwadrupol, potrojny kwadrupol, putapki jonowe, detektory
czasy przelotu (TOF). Limity detekeji w analizia MS mate-
riatow wybuchowych siggaja od poziomu pg (piktogramdw)
do ng (nanogramdw). Ztozonosc konstrukcyjna systemu
M3, jego wzglednie duze rozmiary, koszty | koniecznoseé
utrzymania wysokiej prozni w celi pomiarowa| to cechy, kio-
re ograniczajg zastosowanie spektrometrow MS jako de-
tektordw w polowe| identyfikacji materiaidw wybuchowych.

Z tego wzgledu zastosowanie spektrometraw MS
ogranicza sig¢ generalnie do badan w laboratoriach sta-
cionarnych | pomiardw na lotniskowych punktach kontroll
bagazu | osob.

Prowadzone intensywne prace badawcze nad konstruk-
clg minlaturowych spektrometrow mas oraz opracowanie
dedykowanych im efektywnych technik pobierania probek
Srodowiskowych z pewnoscig skutecznie preyczynia sie do
wyeliminowania powy2szych niedogodnosci | zaowocujg
powstaniem czutych, selektywnych | przyjaznych dla udyl-
kownika systemdw detekeli opartych na metodzie MS*,
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Spektrometria mas mozZe byé zastosowana w detek-
cji 1 identyfikac)i matenatdéw wybuchowych w ilosciach
makroskapowych, a takze identyfikac)i sladdw MW na
pozostatosciach znalezionych na miejscu ataku terrory-
stycznego. W polaczeniu z zaawansowanymi technikami
separacji prébek (np. SPE, SPME) metoda MS moie tak-
2e stuzyt do analizy materiatéw wybuchowych i produk-
tow ich degradacji w probkach srodowiskowych (gleba,
wody gruntowe) oraz w matenale biclogicznym. Powyisze
spektrum zastosowan MS jest nieco inne niz klasyozne)
spektrometrii IMS, przeznaczong| gidwnie do identyfika-
cji Sladdw materialow wybuchowych przed samym aktem
terrorystycznym. (Generalnie przyimuje sie, 2e techniki
MS ze wzgledu na swa czulost, specyficznods, selek-
bywnose i potencjal diagnostyoczny w dziedzinie analizy
rmaterialow wybuchowych goruja nad innymi lechnikami
instrumentalnymi.

Badania jonizacji ESI | APCI

Aktualne w badaniu materialdw wybuchowych metoda
M3 stosuje sie najczescie] dwie podstawowe sposoby jonl-
zacji: ESI, jonizacjg przez rozpylania w polu elektrycznym,
oraz APCI, jonizacje chemiczng pod cisnieniem atmosfe-
rycznym, Jonizacja probki rozpuszczone] w odpowiednim
rozpuszczalniku zachodzi pod cisnieniem atmosferycz-
nym w silnym polu elektrycznym. Ma powierzchni cleczy
opuszczajace] kapilare akumulujg sie tadunki. Nastepnie
strumien cieczy pod wphywem gazu nebulizujacego ulega
rozbiciu na naladowane kropelki. W kolejnym etapie na-
stepuje odparowanie rozpuszczalnika, Powoduje to kur-
czenig sig kropelek cleczy, do momentu gdy odpychanie
elektrostalyczne przewyzszy sity spéjnodci, co w konse-
kwencji rozrywa kropelki | powoduje powstanie jondw cze-
sto o tadunku wislokrotnym®,

Marshall | wspdipracownicy analizowali matarialy wy-
buchowe, stosujgc metode ESI-FTICR dziatajgea w try-
bie monitorowania jondw ujemnych. Otrzymane wyniki
potwierdzity mozliwosé wykorzystania te] metody do wy-
krywania | identyfikacji szeregu materialdw wybuchowych
typu wojskowego™, Burns | wspdtpracownicy wykorzystali
jonizacie ESI do identyfikacji octanu lauryloaminy stoso-
wanej w produkcji Zelowych materialéw wybuchowych. Te
gamg metode jonizacji zastosowano w badaniu produktdw
przejgciowych i zanieczyszczen powstajacych w trakcie
syntezy TATP. Stwierdzono, Zze oprocz produkiu docelo-
wego, iimeru TATP, powstajg tak?e ukfady cligomerycz-
nych ukiadow nadtlenkowych,

Przedmiotem badan byty relacje ilosciowe kompleksow
monamerycznych | dimerycznych powstajgoych w reakcjl
ROX z jonami halogenkowymi. Stwierdzono, 2e udzial
ukfadéw dimerycznych typu 2 : 1 zmnigjsza sle w zaleino-
5ci od zastosowanego reagenta halogenkowego wediug
nastepujacego szeregu: FZ, GLZ, BrZ, 17,




Do badan prochéw czarmych zawierajgcych Jako pa-
liwo kwas askorbinowy zastosowano chromatografie jo-
nowg (ICy* sprzeiong z technikg ESI-MS. Stwierdzono,
Fe metoda IC-ESI-MS jest przydatna w analizie wyie
wymienionych prochdw w postaci makroskopowe], a tak-
#e w postaci gladow powybuchowych. Kwas askorbinowy
jest identyfikowany na podstawie obecnosci jego produk-
tow rozktadu, np, szczawiandw | treoniandw, Podkresio-
no jednak, Ze identyfikacja produktu powinna byt oparta
na analizie peinego profilu chromatograficznego aniondw
otrzymanego metodg 1C.

Zmodyfikowane konstrukeyjnie klasyczne Zrodto joni-
zacji ESI {neutral desorplion device with extraclive elec-
trospray ionization — ND-EESI) zostato wykerzystane do
wykrywania na ludzkie] skdrze sladowych ilosci (na pozio-
mie pg) nastepujgcych materiatow wybuchowych: THT,
ROX, NG, HMX | TATP. Ten sam uklad wprowadzania
i jonizacji materiatu zastosowano w analizie TNT | RDX
w zanieczyszczone] wodzle rzeczne] | moczu myszy',
Metoda ND-EESI daje mozliwesé wykrywania i identyfika-
il materiatow wybuchowych bezposrednio z powierzchni
badanych obiektow z limitem detekcji na poziomie piko-
gramow. Niedawno opracowana metoda nanoekstrakeyj-
nej jonizacji rozpylania w polu elektrycznym (Mano-EESI)
zostata wykorzystana in situ w analizie Srodowiskowsj
roznych zwigzkdw organicznych, wiacznie ze sladowymi
llodciamt materiatow wybuchowych. Material do analiz
pobrany z wéd gruntowyeh, bez wstepnej obrobki, ana-
lizowano na obecnogé TNT | RDX w ujemnym | dodat-
nim trybie |onizacli. Jest istotne, ze metoda Mano-EESI
umazliwia wykonywanie analiz bez gazow typu seat and
discharge, co niewgtpliwle upraszcza prowadzenie aks-
parymentdw',

APCI-MS zostata rastosowana takZe do analizy mate-
tiafdw wybuchowych nitroaromatycznych, nitroamin | es-
tréw azotanowych najczescie| spotykanych w kontekécie
analizy kryminalistycznej®.

Stwierdzono, #e opcja jonizac)i APCI wykazuje lep-
sze limity detekcji (LD) dia TNT, NG | RDX niz rozpylanie
w polu elektrycznym (ES). Zastosowanie dichlorometanu
jako dodatkowego gazu jonizujgcego umozliwiajgocego
tworzenie adduktow chiorkowych pozwolite na obnizenie
LD prawie o jeden rzad wielkosci®,

SFC-APCI-MS stanowi szybka i jednoznaczng metode
analizy materiaiow wybuchowych, zapewniajac dostatecz-
ng czutoss wymagana w badaniach realnych przypadkow
uZycia materiatow wybuchowych. Polgczenie metody
7 systemem rozdziatu, tj. z chromeatografia gazowsg, umoz-
liwito dalsze rwickszenie czutosci oznaczen.

Metode HPLC-APCI-MS zastosowano do  analizy
materiaidw  wybuchowych z grupy nadienkdow (TATP
i HMTD). Analizowano material w postaci makroskopo-
wej, a takze w postacl mikrosladow. Opisano takze ana-
lize TNT | RDX z zastosowaniem metody jonizacii typu
APCI pracujgce] w opcji kontrprzephywu (counter flow

infroduction — CFl). Cooks i wspolpracownicy opisali
analize nitroaromatycznych materiaiow  wybuchowych
TMT | DNT przy zastosowaniu techniki jonizacji APCI
i desorpcji APCI (DAPCI) z acetonitrylem lub powiatrzem
jako gazem-reagentem. Stwierdzili oni, Ze DAPCI jest
odpowiednig metoda selekiywnego wykrywania materia-
tow wybuchowych adsorbowanych na réznorodnych po-
wierzchniach®. Termiczng desorpcje APCI wykorzystano
takze do analizy TNT, RDX | PETN adsorbowanych na
bawetnianych wacikach albo w postaci drobnych czastek
pytu®, Techniki jonizacji ESI | APCI zostaly wykorzystane
do analizy improwizowanych materiatow wybuchowych
wytworzonych na bazie azotanu mocznika.

Ostatnie badania LC-APCI wykazaly, ze azotan mocz-
nika (UM) moze byé ekstrahowany do niepolamych roz-
puszozalnikdw zawierajgoych etery koronowe. W trakcie
kontrolowanych detonacl tadunkdw zawierajgcych UN
stwierdzono, e ma on niskg zywotnosc detonizacyjng:
tylko 1 na 28 probek pobranych z miejsca eksplozji zawie-
rata typowe addukty z produktami dekompozycii, i jonami
mocznika, amonowymi | azotanowymi®,

Badania jonizacji DESI i DART

Desorpeyjna jonizacja poprzez rozpylanie w polu elak-
trycznym (DESI) polgczona 2e spekirometrig mas zostata
opisana ostatnio jako nowa, chiecujgca metoda analizy
materiaiow wybuchowych®. Mechanizm tworzenia sig jo-
néw-reagentow w fazie gazowej w DES| odbywa sig w taki
sam sposdb jak w przypadku jonizac)i ES|, po czym naste-
puje jonizacia molekut analitu poprzez transfar elektronu
lub protonu. Alternatywnie jonizacja analitu przebiega po-
przez addycie jondw reagenta.

W pordwnaniu z innymi metodami spektroskopowymi
DESI moze driatad w warunkach cidnienia atmosferycz-
nego, a obiektami badawczymi mogsg byt roznorodne
powlerzchnie. Istotne jest to, Ze powyZzsza metoda nie
wymaga wczesnigjszego przygotowania probki. Metode
DES| zastosowano z powodzeniem w jakosciowes] 1 ilo-
sciowe| analizie materiatow wybuchowych, w oznacze-
niach itosciowych osiggajac precyzje 2,3%. Metoda DES|
umozliwita jednoczesng analize mieszaniny materiatow
wybuchowych, wykorzystujge selektywng detekcie Ich
specyficenyeh adduktdw chiorkowych.

Wykrywanie materiatéw wybuchowych na réznorod-
nych powierzchniach bylo moziiwe z dystansu od 1 do
3 mood spekirometru mas, w tym przypadku jednak obser-
wowano znacznie podwyzszenia limitow detekcji*. Opi-
sano takze specjainy system pobierania probek do DESL.
Crzynnikiem desorbuigcym material badawczy, bez jego
dekompozycji, byla plazma niskotemperaturowa (LTP).
Potwierdzono uzytecznost powyzszego probnika dla ma-
teriatu badawczego w postaci substancyi stalych, roztwo-
row | substancii w fazie gazowej. Zastosowanie powietrza
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w procesie jonizacii moZze umozliwic sprzezenie sondy
LTP z przenasnymi urzgdzeniami IMS,

Stwierdzono, e desorpoyjna jonizacjia poprzez roz-
pylanie w polu elektrycznym (DESI) sprzezona ze spek-
trometrig mas daje wzglednie szybka (czas analizy 5 se-
kund), wysoce cruty | specyliceng metode identyfikaci,
gdy przedmictemn analizy s3 ziozone mieszaniny | Slado-
we llosci roznych materaléw wybuchowyeh, takich jak:
ROX, HMX, TNT, PETM oraz ich wersje w postaci ma-
teriatdw plastycznych zaadsorbowane na réznorodnych
powierzchniach™,

Metode DESI-MS zastosowano in situ w analizie ma-
teriatdw wybuchowych osadzonych w postaci sladow na
réznych materatach tekstylnych np. bawelniano-jedwab-
nych, sztucznych, a takze skorze. Stwierdzono, ze limi-
ty detekcji sa zalezne od rodzaju materatu podicza, nie
mnig] na tyle niskie, aby w peinl zagwarantowad uzytecz-
nosé metody DES| w badaniach Sladowych ilosci mate-
riglow wybuchowych dia celdw analiz kryminalistycznych
i manitoringu®®,

Cotte-Rodriguez | wspdlpracownicy stosowall metode
DES| w badaniach nadtienkowych materiatdw wybucho-
wych, wtym TATP i TeATrP¥. Potwiardzono, Ze powyisza
metoda sprawdza sie w analizie Sladowych ilosci nadtien-
kowych matenatow wybuchowych, niezaleznie od rodzaju
powierzchni-podtoza. Potwierdzono, Zze dodatek reagen-
tow jonizacyjnych w postaci soli matali alkalicznych znacz-
nie polepsza czutost | selektywnose oznaczen. Unikalne
drogi fragmentacji addukiow uktadéw nadtlenkowych
Z jonami metali w warunkach jonizacji indukowanej zde-
rzeniami (coflision induced dissociation, CID) pozwalaja
traktowad odpowiednie widma MS tych kompleksow jako
swoiste Jodciski palcow” zwigzku chemicznego.

Odnotowano takze proby zastosowania metody DESI-
M3 w chemicznym ujawnianiu odciskdw paloow™,

Spektrometrie mas z desorpcyjna jonizacjs poprzez
rozpylanie w polu elekirycznym stosowano do szybkigg
analizy materialow wybuchowych | pestycyddw w wodzie;
wyniki badan wykazaty, ze DESI jest skuteczng metodsg
oznaczen szeregu zwiazkow chemicznych na niskim po-
ziomie steied w matrycy wodne]. facbserwowano, Ze
w przypadku analizy TMNT w matrycy wodnej, w warun-
kach jonizacji typu ESI na skutek wychwytu elektronu
preferancyjnie tworzy sig anionorodnik MZ. W przypadku
zastosowania DES| obserwowano powstawanie produk-
tow deprotonowania (M-H)Z, prawdopodobnie na skutek
braku przylozonego napiecia do roztworu zawlerajgcego
anality, Powyzsze wyniki, otrzymane dia wodnych roztwo-
réw agalitow, pozostaja w kontrascie do wynikdw badan
otrzymanych dia probek statych, w przypadku ktdrych
zaobserwowano preferencyjne formowanie sig aniono-
rodnikdw TNTY. Szakal | wspdlpracownicy badall zacho-
wanie sie RDX oraz mechanizm tworzenia sie jonow tego
zwiazku chemicznego w warunkach jonizacji typu DESI.
Wykazano, Ze stosunek ilosciowy ukladdw dimarycznych

do monomerycznych wzrasta wraz z iloscia probki wpro-
wadzane| do systemu analitycznego. Ci sami autorzy
wykorzystali metode DES| do analizy iloSciowe] mate-
rialu wybuchowego zdeponowanego na analizowane|
powlerzchni®™, Podstawy teoretyczne i aplikacje spekiro-
metrii mas polgozonegj 7 jonizacja pod cisnieniem atmosfe-
rycznym, ze sEcreqalnym uwzglednieniem metody DESI,
aomdwili w pracy przegladowej Cook | wspdlpracownicy™,
Zastosowanie tych metod do analiz Kryminalistycznych
byto przedmiotem pracy przeglgdows] opublikowans
przez ifa i wspdlpracownikow®,

W ostatnim okresie opracowano | wdrozono do uzyt-
ku szereg innych metod opartych na zjawisku desorpgji
analitu z powierzchni statej polaczone]j z jonizacjq pod ci-
snieniem atmosferycznym. Typowy przykiad to odmiana
spektrometrii mas okreslana jako bezposrednia analiza
w czasie realnym (direct analysis in real time — DART),
kidra postuzyla do detekcji setek zwigzkéw chemicznych
na roznorodnych matrycach-powierzchniach, w tym takze
wielu klasycznych matenatow wybuchowych.

Limit detekcjl nitrogliceryny w przypadku metody
DART mierzono, badajgc slady zwiazku osadzone na ma-
teriale tekstylnym. Ekspozycja miata migjsce blisko miej-
sca budowy, gdzie uzywano dynamitu. Jeszcze 8 godzin
po ekspozycji Slady nitrogliceryny byly fatwo wykrywana
na materiale krawatu osoby pozostajace] w poblizu wyiej
wWymmienionego migjsca pracy 2 dynamitermn. Potwierdzono
takze uzytecznoss metody DART w analizie materiatow
wybuchowyeh z grupy nadtienkow. Analizg w czasie re-
alnym w opcji jonizacji ujemnej (MI-DART) zastosowano
do zbadania machanizmow jonizacji ponad 42 zwigzkow
chemicznych, w tym fakze szeregu nitroaromatycznych
materiatow wybuchowych. Potwierdzono wysoka czuloss
metody MI-DART w detekcji wyie| wymienionych ukla-
dow, aczkolwiek osiagnigta czutosé byla okolo 50 razy
mnigjsza niz czulose iypowo osiggana dla tych zwigzkow
w warunkach jonizacji chemicznej w opcii monitorowania
jondw dodatnich (APPI).

Inne badania potwierdzity, Ze metoda DART jest takze
skuteczna metoda jonizacli | analizy materiatow wybucho-
wych z grupy nitroamin. W tym przypadkuy zastosowano
reagent wspomagajacy w postaci rozpuszczainikow na
bazie alkilchalogenow, monitorujgc analit w postaci ad-
duktu z jonem halogenkowym, Oceniono, ze pod wzgle-
dem prostoty obstugi Zrédio jonizacji DART znacznie
przewyzsza Zrodto APPL Opisano prototyp API-MS majg-
cy stanowié uzupeinienie jonizacji DES| i DART na tereno-
wym spektrometrze mas. Probe implementacji obu 2rodet
jonizacj (DESI 1| DART) opisanc w przypadku prototypu
przenoinego spektrometru (API-MS) mas dedykowanego
analizie materialow wybuchowych. Instrument testowano
milin, w detekcji RDX | PETM, ktore analizowano w posta-
ci aniondw-adduktow chiorkowych.

Czutosé widrne] jonizacii poprzez rozpylanie w polu
elektrycznym (SESI) badano w przypadku wykrywania par
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PETN i TNT, Chociaz limity detekcji byly na cdpowiednio
niskim poziomie, cdpowiednio 0.2 1 0.4 ppt, to losé analitu
niezbedna do jednoznaczne] identyfikaci zwiazku musiata
byt znacznie wigksza. Jako przyczyng zjawiska badacze
wskazywall niska wydajnosé jonizacii materiatu, problem
z transferem jondw w obrebie uktadu pormiarowego, niska
wydajnost pracy ukladu detekeji spektrometru oraz wolyw
matrycy probki.

Spektrometria mas jonow widmych (SIMS) zostafa
uzyta do badania materialdw wybuchowych kruszacych,
osadzonych w postaci czastek na podiozu silikonowym.
ldea metody jest jonizacja probki poprzez je| bombardo-
wanie klastrami atomow wegla (carbon cluster primary ion
beams). Ten sposdh jonizacji w pordwnaniu z jonizacja
monoatomows wigzka jondw eliminowal degradacje wraz-
liwych materiatdw wybuchowych i w ten sposob zwigkszal
intensywnoéé sygnatu. Wedlug badan Gillena i wspdl-
pracownikdw wyzaj wymieniona metoda daje mozliwost
szybsze| | czulsze] analizy materiatéw wybuchowych niz
konwencjonalna, statyczna SIMS®. Spekirometria mas
jonéw wtdmych z analizg czasu przelotu jondw (lime-of-
lifa-SIMS — TOF-S5IMS) zostata wykorzystana do badania
probek prochu strzelniczego. Wstepne analizy wskazaty
tak#e na uzytecznost metody TOF-SIMS w identyfikacii
Sladowyeh llodcl prochu strzelniczego®™.

Wyniki badan cpublikewane ostatnio przez Mahoneya
i wspdipracownikow wykazaly, Ze isiniejg wyrazne korela-
cle pomigdzy calodciowym skladem probek identyfikowa-
nym w frakcie pomiaru, a ich realng kompozycja, co sta-
nowl dodatkowy dowdd uzytecznosci metody TOF-SIMS
w analizach kryminalistyoznych probek prochu®™.

Metoda jonizacji DBDI-MS (dieleciric barrier dischar-
ge fonfzation — DBDI-MS) zostala wykorzystana do badan
RDX, TNT | PETN. Stwierdzono, e pozwala ona na wy-
krywanie sladowych ilosci materiatéw wybuchowych na
rdznych powierzchniach i podiozach bez przygotowania
probek z limitami detekcji na poziomie piko- | nanogramao-
wym. Dodatkowo zalety metody jest niski koszt ukladu po-
miarowego, jego male rozmiary | porecznosc, co stwarza
mozliwosé aplikacji wyZe] wymiznionych technologli do
budowy przenodnych spektrometrdw mas®™®.

Przeprowadzono probe sprzezenia DBDI z ukladem
desorpcji za pomoca zimne| plazmy (LPT). Ukfad ten
zastosowano do detekcji materiafow wybuchowych na
powierzchniach stalych z limitem detekcji na poziomie
500 ig. Dodatkowymi zaletami nowego systemu pomiarg-
wego byly: prostota konstrukeji, mate wymiary, moziwoss
bezposrednia] jonizacji analitu pod cisnieniem atmosfe-
rycznym, brak konlecznosci ufycia rozpuszczalnikow do
roZpylania probki, czutodd pedobna do DESI | niskie zu-
zycie energii®®,

Obiektern badan w kontekscie identyfikacji materiatow
wybuchowych byl rowniez szereg innych technik joniza-
cji. Zadowalajace rezultaty analizy kompleksow inkluzyj-
mych 16 materiabow wybuchowych 2 B-cyklodekstryng

otrzymano, stosujge metode MALDI-MS. Tworzenie sig
komplekséw BODX | HMX z a-, fi- | y-cyklodekstrynami
studiowano, stosujac spektrometr lon-Spray-MS. Metoda
instrumentalna REDA-MS (reversal electron atfachment
detaction — READ-MS) pracujaca w trybie monitorowania
jondw ujemnych zostata uzyta do wykrywania RDX, PETN
i TMNT. RD¥ zostal poddany analizie za pomocy termiczne]
desorpc] laserowe| sprzezong| z detekcjg MS™.

W ostatnim okresie arsenal metod jonizac)i uiytecz-
nych w analizie MS zostal wzbogacony o nowy typ joni-
zacji okredlany jako ujemna folojonizacja pod cignieniem
atmosferyeznym (APPI-MS). Nowy typ jonizacji zastoso-
wano do analizy szeregu zwiazkdw chemicznych o wiasci-
wodciach wybuchowyeh, w tym ukladdw nitroaromatycz-
mych i nitroamin (np. HMX § RDX). W przypadku zwigzkiw
nitroaromatycznyeh zaproponowano trzy réine mecha-
nizmy jomizacii; wychwyt elektrondw (EC), dysocjatywny
wychwyt alektrondw | transfer protondw, Dia jonizacji tvpu
APPI w tryble ujermnym zaproponowano odmienny, czwar-
ty mechanizm jonizaci, polegajacy na przylgczaniu jonow
uigmnych do czgsteczek analitu. Stwierdzono, ie prazy
dostepnosci czterech mechanizmow metoda AFPPI moZe
byc przydatna do analizy szerszego spekirum zwigzkow
chemicznych niz w przypadku innych ujgmnych metod jo-
nizacji.

Zastosowanie metody LC/MNI-APPI1 pozwolito na ob-
nizenie limity detekcji materiatow wybuchowych nawet
o dwa rzedy wielkosci w porownaniu z odpowiednimi me-
todami GC/MICI-MS i LC/NI-APPI-MS™,

Do analizy materiatow wybuchowych zastosowano réw-
niez jonizacie laserowg sprzgzong z TOF™. Systam anali-
tyczny skiadajacy sie z krotko impulsowego lasera (fms)
sprzefonego z deteklorem czasu przelofu (TOF) zostal
wykorzystany do analizy szerokiego spektrum zwigzkow
nitroaromatycznych, w tym takze THWT, Ostatnie badania
wykazaly, Ze jonizacja ultraszybkim impulsem laserowym
w przypadky zwigzkow nitroaromatycznych moZe gene-
rowad specyficzne jony o duzej wartosci diagnostyczne].
Stwierdzono, ze proces jonizacil | fragmentacli powyz-
szych uktadéw jest wyraznie uzalezniony od cbecnosci
i lokalizacji grup nitrowych, Przeprowadzono badania ma-
jgce na celu powigzanie wydajnosc procesow fotojonizac
i fotodysocjac)i z parametrami pracy uktadu laserowego,
ti. dlugoscia fali wigzkl laserowe] | moca urzgdzenia.

Wykazano, e wydajnosc tworzenia sig jonow mole-
kularmych jest wyisza w zakresie dfugosa fall odpowia-
dajgcej promieniowaniu ultraficletowemu | widzialnemu
niz wydajnossé vzyskana dla lasera z wigzka o diugosci
fali 785 nm. Laser krotkoimpulsowy zastosowano takie
w analizie TATP, Stosujgc powyisza metode jonizaci,
uzyskano wyrazny pik molekularny badane] substanc
i obnizono limit jej detekoji do wartosci 670 pg™, Dodat-
kowo wyniki badan wskazaly, 2e zastosowanie ukiadu
laserowego z krotszym impulsem i krotszg dtugodcig fali
pozwaolitoby uryskad jeszoze wigksza czulost pomiaruy,
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W trakcie badan MS izomerycznych dinitrotoluendw
jako zrodio jonizacji zastosowano laser multifotonowy
o diugosci pulsu sygnatu na poziomle pikosskund. Stwiar-
dzono, Ze ten rodzaj jonizacji prowadzif do intensywne
fragmentacji jonow molekularnych badanych zwigzkdw,
Dalsze badania wykazaty, Ze wzgledna intensywnosé
pikow jondow  molekularnych izomerdw  nitrotoluendw
zmnigjsza sig wraz ze zwiekszaniem liczby grup nitro-
wych. W przypadku TNT obserwowano catkowity zanik
piku molekularnego. Zacbserwowana podwyiszona licz-
ba jondw MNO*, jak stwierdzono, nie byla zwigzana z moca
wigzki laserowe|, lecz prawdopodobnie z odmienng drogg
fragmentac)i™. Badania TATP przeprowadzono takie na
dwach systemach wyposazonych w rdzne uklady lasero-
we roznigce sig czasem trwania pulsu. Zaobserwowano,
e w przypadku lasera generujacego Impulsy femiose-
kundowe otrzymywano widma MS z wyraznie widocznym
pikiem jonu molekularmego. £ kolei laser o diuzszym pul-
sie (ng) inicjowat intensywniejsza fragmentacie badanyeh
uktaddw. Powyisze wynikl korelowaly z wynikami badan
uzyskanymi dla innych materiatdw wybuchowyeh™.

Przeprowadzono badania porownawcze treech metod
jonizaci, tj. SP| {single photon ionization — SPI), MP| {muit
photon ionization — MPI) | REMPI (resonance enhanced
multi photon jonization — REMPI), Obiektami badan byly
zwigzki chemiczne o strukturach zblizonych do klasycz-
riyeh materiatow wybuchowych. Autorzy raportuja, Ze naj-
lepsze rezultaty uzyskano, stosujgc metode jonizacii SPI.

Shraman | wepdlpracownicy wykorzystall termiczng
desorbeje (TD) spreefong z jonizacjg typu SPI (TD-SPI-
MS) do detekcji TNT i dinitrotoluendw, Otrzymane wyniki
potwierdzity przydatnose metody do monitorowania waz-
nych z punktu widzenia kryminalistykl substancii o wia-
sciwosciach wybuchowyeh™. Powyzsza metode jonizaci
(SPl) zastosowano z powodzeniem do badan mecha-
nizmu rozkladu materiatu wybuchowego o nazwie NTO
(5-nitro-1,2 4-triazol-3-one). Metoda ta okazala sie row-
niez przydatna w badaniu potencjatow jonizacji (IP) sze-
regu matarialow wybuchowych. Wykazano, 2e potencjaty
jonizacji badanych zwigzkow wynoszg ponizej 10,5 eV,
wyjgtkiem byt EGDN, dia kidrego zmierzona wartost |P
wyniosta 10,7 eV. Wyniki te swiadcza, ze potencialy jo-
nizacji badanych zwigzkdw chemicznych sg nieco nizsze
niz energia wigzki laserowej stosowana w ukiadach joni-
zacjl SPI (10,5 eV przy diugosci fali 118 nm). Oznacza to,
ze w trakcie procesu jonizacji metodg SPI gtdwna porcja
energil jest zuZywana do utworzenia jonu molekulamego,
a tylko minimalna jej ilos¢ moze byé przeznaczona na dal-
szg fragmentacie jonu, Z tego wzgledu metode SPI mozna
okreslic jako tzw. migkka jonizacje (soft lonization)™. Po-
twierdzeniem tego sg takze wyniki innych prac, w ktérych
zastosowanie SPI w badaniach ukiaddw nitroaromatycz-
nych pozwolilo na uzyskanie widm MS z dominujgeymi
pikami jendw molekulamych i tylko nieznaczng ilogcia sta-
bych pikow jonow fragmentacyjnych.

Do badan materlatdw wybuchowych metoda MS wpro-
wadzono takze metode jonizac)i ASGDI okredlang jako (at-
mospheric sampling glow discharge ionization — ASGDI).
MclLuckey | wspélpracownicy zastosowali powyzsza me-
tode jonizac)i w oznaczeniu stezenia TNT w fazie gazowe|
i w wykrywaniu oraz przeprowadzaniu reakcii dysocjacl
innych materiatow wybuchowych™, Yang | wspdlipracow-
nicy prowadzili badania selektywnej dysocjacii nitrocelu-
lozy, stosujac jako Zrodio jonizacyi laser UV i detektor MS
w postaci putapki jonowej™. W trakcie badan nad prowa-
dzong w fazie gazowe|j dysocjatywna reakcja przyigczania
glektronu (DEA) do czasteczki TNT stwierdzono, e pro-
ces ten prowadzi do intensywne| fragmentac)i jonu mole-
kutamego. Zaobserwowano, 2e dominujgcym procesem
rozpadu jest utrata rodnika OH prowadzgca do anionu
0 skiadzie [M-OH]™. Badania wykazaty, ze metoda joni-
zacji DEA moze w przysziosci byd przydatna w polowe|
detekeji | identyfikacji materialow wybuchowych®,

Do badan materiatdw wybuchowych stosowano takze
technike spektrometni mas okreslana jako SPAMS (singls-
particle agrosol mass spectromelry — SPAMS). Ekspeary-
menty wykazaly, ze technika moze znalezd zastosowanie
do indywidualng] identyfikacji materiaidw wybuchowych
w mieszaninach wielosktadnikowych. Limit detekeji mato-
dy oceniono na okolo 1 pg. Stwierdzono, 2e SPAMS jest
metody dostatecznie czulg, specyficzna | wiarygodna, aby
zakwalifikowaé ja jako potenclalng metode monitoringu
na punktach kontroli pasazerdw i bagazu®, Zwigzki che-
miczne bedgace popularnymi materiatami wybuchowymi
58 czesto stosowane w spekirometni mas jako matryce
ulatwiajgce jonizacje badanych prébek. W tym przypadku
na widmach M5 rejestrowanych zardwno w opcji jonizac]i
ujemnej, jak i dodatnie] obserwuje sie szerag jonow o ni-
skig] wartosel stosunku masy do fadunku (miz). W analizie
matenialaow wybuchowych, . HMX, RDX i CL-20, obser-
wowano obecnosé znaczne] liczby jondw MO | NO*, co
wyraznie wskazule. ze ulegajg one procesowi rozkladu.
W przypadku TNT nie zacbserwowano wyZe| wymienio-
nago zjawiska. Zastosowanie jako matryc materiatow wy-
buchowych RDX i HMX zwiekszalo wydajnosé protono-
wania peptyddw™, protein i insulin®. Chemiczng jonizacje
w opcji ujemnej (NCI} 2 rmetanem jako gazem reakcyjnym
zastosowano ostatnio do badania mechanizmow fragmen-
tacji RDX i jego trzech metabolitéw. Drogl fragmentacii
oraz strukture jondw w stanie przejéciowym odtwarzano,
postugujgc sie znakowanymi izotopowo zwigzkami mode-
lowymi oraz wykonujgc obliczenia energii swobodne] dla
wymienionych wyZej stanow przejéciowych.

Zhou | wspdipracownicy opisali spektrometr-analizator
czasu przelotu (ime of flight — TOF) potaczony z syste-
mem umozliwiajgcym odparowywanie probki w bardzo
szybkim gradiencie temperaturowyrm. Nowy system umoz-
liwit doktadniejsze sledzenie procesu zaplonu, spalanma
i dekompozycil szeregu mateniatow wybuchowych, w tym
ROX i nitrocelulozy. Wadiug autoréw zaproponowang
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metode pomiaru temperatury zapionu i rozkiadu analitow
nalezy uznad za nowe, przydatne narzedzie analityczne
do badan matenatow energetycznych™,

Do analizy materatow wybuchowych zastosowano
réwniez spektrometrie mas stosunkow izotopowych (iso-
topic ratio M5 - IRMS). Obiektern badan byly HDX, pro-
dukty posradnie jego syntezy, a takze materiaty wybucho-
we, takie jak TATP | PETN oraz azotan amonu®.

Tandemowa spektrometria mas

Zaawansowane techniki spektrometrii mas, np. de-
tektory-pulapki jonowe oraz analizatory cyklotronowego
rezonansu jondw Z transformacia Fouriera (FTICR) dys-
ponuja szczegolnymi mozliwosciami  diagnostycznymi,
dostarczajge unikatowych informacji na temat struktur ba-
danych zwigzkdw chemicznych. W odroznieniu od innych
technil MS umoiliwiaja one prowadzenie eksperymantow
w trybie pomiaru tandemowego (MS/MS), ktory polega na
kierowane| fragmentacji wybranege pojedynczego jonu
ofrzymanego na pierwszym etaple pomiaru. Selektywna
filtracja i dodatkowa fragmentacja wybranych jondw umoz-
liwia precyzyjne zbadanie | odtworzenie catosciowe frag-
mantacii zwigzku | przez to wiarygodne odtworzenie jego
struktury™. Dodatkows zalety obu technik badawczych
jest moziiwosé analizy matariatu bez wezesniejszego eta-
pu rozdzialu, oczyszczania | izolacli 2 matryey.

W jednym z pionierskich badan z zastosowaniem tech-
nik MS/MS | dysocjacii indukowane| 2derzeniem (collision-
-induced dissociation = CI0) do badan PETN, DM i RDX
wykorzystano uktad analizatora kwadrupolowego polg-
czonego z analizatorem przelotu (QuadrupolelTOF). Ver-
weij i wspolipracownicy, pracujac w trybie monitorowania
pojedynczych reakojl (single reachion monitoring — SRM),
badali Slady materialdw energetycznych w pozostalo-
Sciach wybuchowych™. Tandemowa spektrometria mas
zostala takze wykorzystana w do detekcji sladowych ilo-
sci materatéw wybuchowych z grupy nadtlenkow. Yinon
i wsptipracownicy badall drogl fragmentacyi wiglu ma-
terialow wybuchowych z grupy nitropochodnych, poshu-
gujgc sig technikg ESI-CID. W detekeji nitropochodnych
materiatdw wybuchowych wykorzystano takze reakcje
denitrowania czasteczek za pomocs kationorodnikow ary-
lenitrylowyeh. Riter | wspdipracownicy badali przebiegi re-
akcji pomigdzy jonami | czasteczkami obojetnymi, stosujac
technike MS/MS. Wykazano eksperymentalnie, ze droga
fragmentacji heksanitrostibenu (HMX) jest bardzo zblizo-
na do drogi fragmentacji TNT. Spostrzezenie to zostalo
piznie] potwierdzone podczas badania drég fragmentaci
trzech materiatéw wybuchowych o podobnej strukiurze:
HNE, RDX i TNT. Do badan wykorzystano analizator mas
— putapke jonowa oraz dwa Zrodta jonizacji = ESI i AP-
CI". Agwnowage tworzenia sig | dysocjacji ukladdw kom-
pleksowych 7 udzialem azotanu amonu badano metoda

ESI-MS-MS. Dalsze prace na tym polu cbejmowaly bada-
nia szeregu innych soll nleorganicznych o wiasciwesciach
utleniajgeych w tym azotandw, chlorandw i nadchlorandw.
Fakt tworzenia sie specyficznych adduktdw udowedniono,
wykorzystujac zwiazki znakowane izotopowo oraz techni-
ke jonizacji CID. PowyZsze prace pokazaly, Ze materialy
wybuchowe na bazie uleniajgcych soli nieorganicznyeh
moga byé z powodzeriem identyfikowane metodg ESI-MS.

Chromatografia gazowa sprzgona 2 tandemowsa
spektrometriq mas pracujacg w opcji dodatniej joniza-
cjl chemiczne] (GC-CI-MS/MS) zostata wykorzystana do
identyfikacji TNT, DNT | RDX w zlozonych matrycach or-
ganicznych | nieorganicznych®.

W ostatnich badaniach metode GC-MSMS w opell
ujemne| jonizacji chemiczne] zastosowano do analizy dzie-
wigciu materiatéw wybuchowyeh. Niekorzystne interferen-
cje ze strony matryey wyeliminowano, prowadzace pomiary
w opcji monitorowania pojedynczych reakcji (SRM). Po-
tgczenie szybkiej chromatografii gazowej (fast GC) z jo-
nizacjg indukowana dynamicznymi zderzeniami (DCID)
pozwolilo na detekcje szeregu materiatdw wybuchowych
z limiten detekcji na poziomie od 0.5 do 5 pg. Wyniki do-
gwiadczen wykazaly, ze metoda GC-NCI-DCID-MS/MS
daje wyniki pordwnywalne, a w pewnych aspektach na-
wat lapsze niz inne techniki spektrometrii mas®. Badania
pordwnawcze prochow bezdymnych potaczone z probg
detekcji cbecnyeh w nich stabilizatorow przeprowadzono,
stosujge modyfikowane Zrodio jonizaci o nazwie nES|
{nanoelectrospray ES! — nES|). Analiza pordwnawcza
praobek prochu oparta byta na identyfikacji | pordwnaniu
zawartosci stabilizatordw, £ dziewieciu badanych probek
odréZnicne siedem; dwie pozosiaie stanowily dwa rdz-
ne gatunki prochu pochodzace od Jednego producenta.
Przedmiotern badan M3 byl rdwniez znacznik TNT, zwig-
zek chemiczny o nazwie dimetylodinitrobutan (DMNE).
W trakcie badan drogi jego fragmentaci stwierdzono, Ze
protonowane czgsteczki (DMME+H)® sa podatne na dy-
socjacls indukowang temperaturg lub zderzeniem. Stwisr-
dzono takze, ze skionnosc DMME do tworzenia stalych
adduktéw z sodem moze bys wykorzystana w trakcie ana-
liz metoda DESI-MS®, Sigma | wspdtpracownicy, stosujac
metode Cl-M3 | ESI-MS w opcii CID, stwierdzili w prob-
kach TATP cbecnoét uktaddw z grupy oligonadtienkow.
Zasugerowano, ze zwigzki te moga byé przydatne do ana-
lizy porownawcze| probek TATP, a nawet pordwnywania
probek makroskopowych TATP ze sladami TATP pozo-
statymi po wybuchu®,

Cooks | wspolpracownicy prowadzili badania nad dy-
socjacia kompleksdw Meisenheimera szeregu rdznych
uktaddw nitroaromatycznych, wiacznie z TNT. Stwierdzo-
no, ze monitorowanie specyficznych produktow fragmen-
tacji moge znacznie zwiekszye specyficznost detekoji ma-
teriatow wybuchowych,

Do analizy ilosciowe] HMX zastosowano metode
LC-ESI-MS/MS  pracujgca w opcji jonizacji  ujemngj.

12

PROBLEMY KRYMIMALISTYKI 281(3) 2013



W pomiarach CID monitorowano tworzenie sig jondw po-
tomnych [HMX-2xCH,NNO.]", [HMX-H-CH,NNO,-HNO,J"
i [HMX-H-CH_NNO_-NO]T", powstajacych z adduktu octa-
nowego o sktadzie [HMX + CH COO]" (mz 355).

Spektrometria mas w Srodowiskowych
i biologicznych badaniach materiatow
wybuchowych

Spektrometria mas, oprocz detekci | identyfikac)i kia-
sycznych materiatow wybuchowych, jest szeroko wyko-
rzystywana do analizy sladowych llosci materiatow wy-
buchowych 1 produktow ich degradacji w glebie, wodach
gruntowych | materiale biologicznym. Gates | wspdipra-
cownicy zastosowali chromatografie cleczowg 2 detekcjg
MS do identyfikac)i uktaddw nitroaromatycznych i nitro-
amin oraz ich produktow rozkladu w probkach wody®, Ni-
troaromatyvezne | nitroaminowe materiaty wybuchowa oraz
produkty ich biodegradacji obecne w migjscach wozesdnig|
zajmowanych przez wojsko (poligony, miejsca skladowa-
nia amunicii) identyfikowano metodg GC-MS5*. Do identy-
fikacji produktow degradacji pentrytu stosowano metode
ESI-MS. Przy wykorzystaniu metody HPLC-MS badano
pozostatosci materatdw wybuchowych w probkach wody
pobranych z miejsca produkcji amunic). Oprécz samych
materiatow wybuchowych wykryto szereg produktow
ubocznych ich syntezy oraz produkty blodegradac),

Obecnosé RDX. produktow jego degradacji, a takze
innych materiatdéw wybuchowych w wodach gruntowyeh
badano, stosujge metode LC-APCI-MS. W inne| pracy do-
tyczgce] obecnosci | biodegradacjl RDX | HMX w glebie
wskazano na dwie mozliwe sciezki rozkiadu zwigzku ma-
clerzystego:

— [jadna polegata na sekwencyjnaj redukcii grup nitrowych,

- druga zas przebiegata poprzez enzymatycany rozpad
wiazania C-M prowadzgcy do ctwarcia pierscienia ni-
froaminowego i dalszego rozkfadu powstajacych pro-
duktow acyklicznych,

Wskazano, 2e analiza materiatow wybuchowych me-
toda HPLC-M3 (w trybie ujemnym) daje imity detekei
50-krotnie nizsze od limitdw detekcil obserwowanych dla
elektroforezy kapilame™, Metode LC-ESI-MS zastosowa-
no do monitorowania ROX | jego pochodnych w glebie. Ba-
danie produktow degradacji RDX w wodzie gruntowe] wy-
kazato obecnosé trzech rdznych zwigzkow chemicznych.
Stwierdzono, Ze s3 one dobrym wskaZnikiem wozesnigjszej
obecnosci ADX w materiale, bowiem nie mogg pochodzié
ze rradet naturalnych lub przemystowych | charakteryzujg
sig specyficznymi wiasciwosciami chemiczrymi™, W innej
pracy te] same| grupy badawcze] omowiono beztlenows
blotransformacje ARDX przez bakterie obecne w geolo-
gleznych formacjach wodonosnych, Sladowe iloscl osmiu
réznych materiatow wybuchowych w probkach pobranych
z otoczenia obiektdw wojskowyeh identyfikowano po eks-

trakc)i analitdw w warunkach podwy2szonago cidnienia
metodg LC-MS lub GC-MS*, Inne zespoly badawcze, po-
stugujge sie podobng strategia analityczng, identyfikowaty
szereq nitropochodnych materiatdw wybuchowyeh i pro-
duktow ich degradacji w wodach gruntowych w poblizu
bytych obiektdw wojskowych, Badania wykazaty obecnoss
zanieczyszczefi w glebie na stosunkowo duzej gheboko-
Sci, czego powodem sa opady atmosferyczne, ruchy wid
podskomych | nastepcza migracia roztwordw zwigzkow
w kolejne warstwy gleby. Metode LC-ESI-MS-MS zasto-
sowano do identyfikacil 12 materiatdw wybuchowych | pro-
duktdw ich degradacii w probkach pobranych z migjsc,
gdzie wezesniej znajdowaly sie obiekty wojskowe. |den-
tyfikacie | oznaczenie ilosciowe polarmych produktow bio-
degradacji preeprowadzono, stosujac detekcie MS w opcji
monitorowania reakc)i prekursorprodukt (multiple reaction
monitoring — MRM). W innej pracy obecnosé HMX | RDX
w probkach wody monitorowano metoda LC-MS. Anality
identyfikowano w postaci adduktow z jonami chiorkowymi,
stosujac jake reagent chloroform. Obecnost sladow TNT
i DNT w osadach pobranych z na dna morskiego, ktarych
Zrédiem byta 50-letnia zatopiona amunicja, badano metoda
SPME-GC-MS, [zomeryczne produkty beztlenowe| biode-
gradacjl dinitrotoluendw wyizolowane z thkanki dzdzownic,
a takZe produkty bakteryine] biodegradacii TNT, zbadano
odpowiednio metodami LC-MS | GC-MS.

Obiektem badan byly takze produkty redukcji TNT
przez enzymy droidiy. Na podstawie analizy GC-MS
stwigrdzono, ze wsrod produktow degradaci enzymatycz-
ne| znajdujg sie mono- | dwuwodorkows kompleksy TNT.
Cpublikowano pilotaiowe badania zwigzane z monitoro-
waniem obecnosci ukladow nitroaromatycznych i nitroami-
nowych w moczu, Oznaczenie preeprowadzono metody
GC-MS, osiggajge limit detekcji na poziomia 0,5 g/dm?.
Matode GC-MS zastosowano takie do detekc)i nitroglice-
ryny w moczu oraz adduktow dinitrobenzenow z hemoglo-
bing we krwi. £ kolel do badan in vitro zwigzkdw addy-
cyinych prostetyczne| grupy hemowe| | TNT zastosowano
metode ESI-MS. Polame metabolity nitrcaromatycznych
materialow wybuchowych zostaly scharakteryzowane za
pomaocg metody ESI-LC-MS/MS: w badaniach struktural-
nych tych ukiadow zastosowano efekt orto.

IMS sprzeona z MS

Sprzetenie spekirometri mas (M3) ze spektrome-
trig jonow mobilmych (IMS) tworzy bezdyskusyjnie cenng
narzedzie analityczne o poteznej mocy diagnostycznej,
umozliwiajgce analize | identyfikacje bardzo szerokiego
spektrum zwigzkéw chemicznych. Szczegolne cechy zin-
tegrowaneqgo systemu IMSMS wynikalg z duze| crutoscl,
specylicznosc | selektywnosci detektordw MS | specyficz-
nych cech charakieryzujgocych ukiady IMS. Wprowadzenie
uktadu IMS przed systemem detekcji MS tworzy nigjako
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dwuwymiarowy system analityczny, kazdy z osobna do-
starczajacy swoich danych potrzebnyeh do identyfikacii
zwiazku chemicznago. System IMS, poprzedzajacy detek-
tor MS, opricz jonizacji probki, przeprowadza separacie
analitow. Ma tym etapie, w zaleznosci od specyficznych
wiasciwosci powstajacych jondw, spekirometria IMS jest
rdoina przeprowadzié rozdzial izomerow, regioizomerow,
konformerdw lub sterecizomerdw, charakteryzujacych sig
taka sama masa molekularng. Inaczej mowigc, ukdad IMS
pracuje zardwno jako szybki separator jondw, jak i jako
Jiltr oddzielajgoy substancje analizowang od tha matrycy
przed finalng detekcja MS. Te cechy systemu wplywaja
na polepszenie stosunku sygnatu do szumu i cbnizalg
limity detekcji. Przykiadem takie] konstrukei jest system
AP-IMSIMS, w wypadku ktérego modul IMS pozwala na
szybki rozdzial analizowanych mieszanin przed detekcjg
za pomoca MS'™, W analizie materiatéw wybuchowych
tandem IMS-MS dostarcza szczegolowych informac]i o ro-
dzaju jondw generowanych w ukladzie IMS, zwigkszajac
tym samym mec diagnostyczng analizy,

Asbury | wepolpracownicy w celu eliminacji interfaren-
cii ze strony matrycy probki w trakcie analizy materiahow
wybuchowych metodg ESI-IMS-MS stosowali tryb filtru
jonowego. Metode APCIIMS w opcji ujemne| jonizacji
wytadowaniem koronowym zastosowano w badaniu TNT
oraz izomerycznych fenoli charaklenyzujgeych sig zawada
steryczna. Stwierdzono, ze w pomiarach metodg IMS trgj-
nitrotoluen (TMNT) moze sluzyé jako substancia odnogna
{reference standard) do obliczania zredukowanego wspdl-
czynnika dryfu'™.

Dwuwymiarowa analiza zwigksza selektywnoss ozna-
czen, a ponadto redukuje mo2liwose identyfikac)i ozna-
czer falszywie pozytywnych., Werdd innych zalet ukladdw
IMS-MS nalezy wskazad: wyzsza rozdzielczose w porow-
naniu z niekiorymi technikami chromatograficznymi, moz-
fiwosc pracy w warunkach terenowych, zabezpieczenie
deteklora MS przed zanieczyszczeniem | Kompatybilnosc
z duzg liczbg #rddet jonizacji. Przykladem eliminacji wy-
nikow falszywie pozytywnych jest przypadek analizy TNT
| ztozone| mieszaniny skiadnikdw kremu do rak. Zastoso-
wania kazdej z metod oddzielniea daje w przypadku kramu
do rgk identyfikacje fatszywa pozytywng TNT. Sprzezenie
gystamdw IMS | M3 w uklad typu 2D pozwala na rozrdz-
nienie sktadnikéw kremu | TNT'™,

Crawford | wspdtpracownicy przedstawill ostatnio in-
teresujaca prace dotyczaca analizy materiatow wybucho-
wych z zastosowaniem systemu IMS-MS. Obiektern badan
byty trzy rézne probki prochu czarmego'™, ktore poddano
analizie za pomocy trzech roznych spektrometrow IMS:
(1) samodzielnie skonstruowanego systemu IMS, {(2) mo-
bilnego, dostepnego komercyjnie detektora IMS (3) craz
Zintegrowanega systemu IMS-TOF-MS. Zredukowane
wspolczynniki dryfu skiadnikdw wszystkich prébek prochu
migrzono oddzielnie na kazdym z trzech spekirometrow.
Majcennigjsze pod wazgledem diagnostycznym ckazaty sig

pomiary wykonane na urzadzeniu IMS-TOF-MS. W przy-
padky kazdej probki prochu obserwowano powstawanie
tych samych jondw roznigcych sig jednakie nieznacznie
zredukowanym wspdtczynnikiem dryfu. Autorzy postuluja,
ze powyisze roZnice moga by pomocne w analizie dys-
kryminacyjne| roznych probek prochu.

Odmiana spektrometrii IMS z racji specyficzne] budowy
komary dryiu i sposobu propagac]i pola elektrycznego okre-
slana jako spekirometria jonéw mobilnych w asymetrycz-
nyrm polu elektrycznym (FAIMS), w patgczeniu z MS, moze
by stosowana w analizie izomerycznych zwigzkéw che-
micznych'™. Jako przyklad aplikac)l systemu FAIMS-MS
w analizie izomerdw wskazaé mozna identyfikacje | rozrédz-
nienie aminokwasow, takich jak leucyna | izoleucyna, oraz
trzech izomerdw kwasu flalowego'™.

System ESI-FAIMS-MS pracujacy w opcji jonizacji
ujemnej umozliwil selektywng identyfikacje szeregu ukla-
dow izomerycznych znajdujacych sig w zlozonyeh mie-
szaninach na poziomie stezen okoto 01-0,2%. W przy-
padku roztworu TATP w toluenie wstepna identyfikacia
zanieczyszezefi przeprowadzona metods IMS zostala
potwierdzona metodg MS'™. W literaturze omdwiono tak-
#e kombinacje spektrometru AIMS z kwadrupolowym de-
tektorem mas. To polaczone urzagdzenie okazalo sie uzy-
teczne w zbigraniu podstawowych informacii odnosnie do
mozliwogci diagnostycznych systemu AIMS.

Spektrometria FAIMS i jef zastosowanie w analizie che-
miczne byto przedmictem wnikliwej pracy przegladowe).
Przedmictem odrebnych przegladdw literaturowyech bylo
sprzezenie spektrometrii IMS z spekiromatrig mas'™,

Uwagi konficowe

Zebrane w ninigjszym przegladzie prace oryginalne
wyraznie pokazujg, ze spektrometnia mas | spektrometria
jondw mobilnych 1o niezwykle efektywna narzedzie do
badania materatdw wybuchowych, Prredstawiong pu-
blikacje opisujg rdznorodne aplikacje dotyczace analizy
jakosciowej i ilosciowe] z zastosowaniem rdénorodnych
odmian spektrometrli mas poftaczronych z srerokim wa-
chlarzem technik rozdziatu i jonizacji probki.

Spektrometria jondw mobilnych jest metoda szercko
stosowang giownie do wykrywania sladowych lloscl ma-
teriatdw wybuchowych. Je| populamosé jest zwigzrana
z typowymi zalatami te] techniki, takimi jak: odpomosé na
rdznorodne czynniki mogace zaklocic pomiary, mozliwoss
opracowania mafych, przencsnych systemow detekeli, ta-
twosc obstugi. Opracowane systemy analityczne oparte
na technologil IMS sg dedykowane ghdwnie identyfikaci
Sladdw kontaktowych materatéw energetycznych pozo-
stawionych na obiektach przed ich eksplozja.

Ze wzgledu na swojg specyficanoss, selekbywnodd
| czutose spektrometria mas jest tzw. metodg z wybo-
ru (method of choles) w detekeji | identyfikac)i Sladow
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materialow wybuchowych pozostalyeh po Ich eksplo-
Zji. Ponadio rdZnoradne odmiany spektrometril mas s3
efekiywnie wykorzystywana w monitorowaniu  Sladow
materiatdw wybuchowych, produktow ich biodegradac
i zanieczyszozen 2wigzanych 2 ich produkejg w probkach
srodowiskowych (gleba, wody gruntowe),

Obie wymienione wyze| rodzaje spektrometril sg grun-
townie opracowane pod wzgledem teoretycznym zardwno
w aspekcle badania zjawiska jonizacji, znajomosci zlozo-
nych mechanizmow oddziatbywan jon-jon, jak 1 mechani-
zmow wieloetapowaj fragmentacji jondw. Potgczenie tych
metod z odpowiednio dedykowang technika probkowanlia,
watapnym przygotowaniem materiatu do analizy, zastoso-
waniem techniki rozdziatu oraz jonizacja prébki jest ak-
tualnie gwarantem jednoznaczne| identyfikacii kazdego
matenaiu wybuchowego na poziomie ultraniskich stezen.
Z drugigj strony czestym mankamenteam metod MS jest ich
nadmierna specyficznose, tf. ukierunkowanie detekcji tylko
na ckreslong grupe zwigzkow chemicznych w okredlone)
matrycy wylgcznie w warunkach laborataryjnych. Dlatego
koniecznosc doboru specyficznyeh metod przygotowania
probki, wymaogl techniczne warunkow pracy aparatu, jego
gabaryty oraz keniecznoss wspdlpracy z systemami decy-
dujgee o czutosc | specyficznosci detekeji uniemozliwiajg
wykorzystanie wiekszoscl metod MS do pomiaréw in situ
w warunkach pozalaboratoryjnych,

Przedstawione aplikacje z zakresu spekirometrii mas
i spektrometrii IMS dotyczgee analizy materiatow wybucho-
wych wyraZnie nakredlajg obowigzujgce aktualnie trendy
rozwojowe w obu dziedzinach, W przypadku spektroskopii
jondw mobilnych nacisk kiadziony jest na minlaturyzacie
urzgdzen, poszukiwanie alternatywnych, niepromienic-
tworczych frddet jonizacy oraz usprawnienie systemdw
wprowadzania probki i detekeji. W przypadku spektrometrii
mas sporo uwagl poswigea sie metodologii szybkiego po-
bigrania probki. Istnigje potrzeba opracowania sprawnych
i szybkich metod pozyskiwania materialy badawezego bez-
posrednio z roznych powierzchni. Macisk ktadziony jest na
uproszczenie | skrocenie etapow przygotowania probki do
analizy. Rownolegle trwajg prace w kierunku otrzymania
zminiaturyzowanych systemaw MS zaopatrzonych w 2rd-
dia jonizacji pracujace pod cisnieniem atmosferycznym,
ktdre moglyby znaleZé zastosowanie w detekc)i polowei.
W ten sposdb systemy MS wkroczytyby w rejony badaw-
c2e dotychczas zarezarwowane dia systemow IMS, Trze-
ci obszar badawczy zwigzany [est z prébami zwigkszenia
czutosci | selekiywnosci oznaczen poprzez opracowanie
nowyeh, wydajnych metod jonizacji oraz z mozliwoscig
sterowania | kontrolowania zachowania sie jondw w fazie
pazowe| komory jonizujgce] spektromatrow.

Rozwijana jest rdwnie intensywnie integracja systa-
maw MS z systemami IMS.

Systematyczny rozwoj technik spektroskopowych wy-
chedzi naprzeciw potrzebom wynikajgcym z konlecznosc
szyokie] | rzetelne] detekcli materatow wybuchowych,

Ulepszenia techniczne | nowe rozwigzania metodologicz-
ne z pewnoscig dostarczg nowatorskich rozwiazan aplika-
cyjnych na tym polu. Mie ulega watpliwosci, ze aktualnie,
a rowniez | w najblizsze] przysziosci, techniki spektrosko-
powe oparte na detekcji zjonizowanych czgsteczek analitu
(MS 1 IMS) s metodami z wyboru w laboratoryjnej | polo-
we| detekejl Sladowych ilosci materialow wybuchowyeh,
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Steszezenie

Coraz czedcie] malerialy wylbuchome s wykorzystymane nie tylke
wrcelach mulitarmych, ale fakZe w dzislaninel precstepezech | konflktech
cyilnych. et tizyeie do relegalmypck celdw systematyczmie werrsta,
Nastlenie dzinlant berrorysticznych obseruvemine w koo XX { o po-
czgtky XX teiekn spomoodoeal Thaczay wozrost zestosotoarig ke
riatin wybtechomyeh, Informacie o syntezde materialonr oyl
mogng znaledd w ternecie 208 suvomnee do syntezy materialiu wybn-
chowych 59 molive do uzyskovie ma rymky. Dodalkoie ogdinie do-
slgpima staly sig informacia o sposebach usykorzystenin fych materialf.
Pawpszechna informacjs o lechologll preygotous skitkide rosmcym
niebezpicczenstipen afnkiur. Stad wykrymnarnie rdaycl skladn ik ma-
terialtier wybuehouwyeh stale sip wfezigkle wazne o ochronie ludzkiego
Eychn, infrastruktury | wlesnedcd, 7 tyeh powoddio wzmsti potrzeba
opracomyania § wdroZenin melod amalityezech odzmaczaiqewel sip
wigkszg szylkodelg analizy oraz sig mwighszomg czuladcip umozlimiajgeq
mykrymeanic murterialin wybichonnych na zamezele nidszym poziome
mit dofychezas. Metody le potoiniy inozliming szylbkie © dokladne sna-
lizy to czasie vealym na podstouie minimalnych fodei materialde woy-
Puchauipch | bez skewiplikowanege preygofounomnia pribek, a fekze byl
bezpreczme dla prowdzgeych feanlizy.

Slown kluczotwe: materiady wdnchome, wyknymoenie materiadi
wybnechonych, speklomelria fentew

Sunwary

It happens more and more often that explostoes are wsed nol anly
Sor militery purposes, bt also in the criminal and cfodl conflicts, Ther
wee for dlegal purpeses is steadily increesing. The severity of terrorist
activiby alseroed ab the end of 200 and early 219 century, resulted in
w significant increase in the wse of explosives. Information about e
simtheesis of explostoes can be found ow She internet and raw materials
for the synthesis of explosiues are commercially aoatlable, Additienally
the information on how fo use these materials became publichy aonila-
ble. Easy mecess and qoailable tnformation an He technology results in
irtcreased threat of atfack. Thus, the defection of wiriows components of
explosives has become extromely fmparfant in the protection of lim
life. anfrastroicture and praperty, For these reasons, d growing need for
the deeelopueent and implemesttation of faster analytical methods and i
fncreased semsttimity allonos detection of explosioes at o mach lower level
than before, These methods should allow for quick and accurate angly-
sts renl-time basing on e i amoent of explostoes and without
complicated sample preparation. A e same Hinie these methods should
be safe for examivers tdhe perfirm e analysis,

Keyavards: explosives, explosives detection, lon spectronetry
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