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Analiza mikros§ladow trinadtlenku triacetonu (TATP)
w fazie gazowej z zastosowaniem TD-GC/MS

Terroryzm - na wigksza lub mniejsza skale — byt obecny na przestrzeni wiekéw. Przy-
ktadowo, w okresie rewolucji francuskiej terror stanowil ,,instrument zarzadzania”
stworzony przez panstwo rewolucyjne w celu zaprowadzenia porzadku w przejscio-
wym i chaotycznym okresie niepokojow'. Zgodnie ze wspolczesna definicja, zapro-
ponowang w 1992 r. przez A.B. Schmidta z Wydziatu Przestepczosci ONZ: Terroryzm
(fac.), réznie umotywowane ideologicznie, planowane i zorganizowane dzialania poje-
dynczych osob lub grup skutkujgce naruszeniem istniejgcego porzgdku prawnego, pod-
jete w celu wymuszenia od wladz paristwowych i spoleczeristwa okreslonych zachowa#
i Swiadczen, czesto naruszajgce dobra osob postronnych. W dzisiejszych czasach mamy
do czynienia z globalnym wymiarem terroryzmu, ktéry swoim zasiggiem obejmuje
wszystkie kontynenty.

Gléwnym celem atakéw terrorystycznych jest zabicie jak najwiekszej liczby
przypadkowych oséb w celu nadania rozglosu swoim dzialaniom, wywolania lgku
(strachu) w spoleczenstwie oraz obnazenia bezradnosci stuzb odpowiedzialnych za
bezpieczenstwo spoleczne’. Ugrupowania terrorystyczne czesto nie dysponuja za-
awansowanym technologicznie sprzetem. Dlatego, aby osiagnac¢ zamierzony cel swo-
ich dziatan, wykorzystuja (w wigkszosci przypadkéw) improwizowane urzadzenia

' Wspélczesne zagrozenia terroryzmem, K. Jaloszynski (red. nauk.), Szczytno 2013, s. 22.

2 C.Pawlak, J. Cichosz, Wspélczesny terroryzm narzedziem dziatan hybrydowych i wyzwaniem dla bez-

pieczeristwa wspélczesnego swiata, ,Rocznik Bezpieczenstwa Miedzynarodowego” 2018, nr 1, s. 24.
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wybuchowe® (IED*), skonstruowane w warunkach domowych (zdj. 1). W celu spo-
wodowania jak najwiekszych zniszczen sa one przenoszone w specjalnych pasach,
kamizelkach, walizkach, torbach przez osoby (PBIED’) dokonujace detonacji w okre-
$lonym miejscu i czasie.

Zdj. 1. Przyktady improwizowanych urzadzen wybuchowych.

Zrédlo: P. Saska, F. Klimentowski, P. Kowalczyk, Charakterystyka improwizowanych urzgdzeri wybucho-
wych stosowanych w konflikcie irackim, ,Zeszyty Naukowe. Wyzsza Szkota Oficerska Wojsk Ladowych
im. gen. T. Kosciuszki” 2008, nr 1, s. 51, 54.

> Zgodnie z terminologia wojskowa sg to: urzadzenia wykonane w sposéb improwizowany, zawiera-
jace niszczace, $miertelne, szkodliwe srodki wybuchowe lub zapalajace $rodki chemiczne przezna-
czone do niszczenia, unieszkodliwienia, nekania lub odwracania uwagi. Moga zawiera¢ materialy
wojskowe, ale zwykle s3 skonstruowane z elementéw pochodzacych z innych zrédel.

Ang. improvised explosive device.

> Ang. person-borne IED.
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Czlonkowie grup terrorystycznych wymieniajg si¢ informacjami w sieci Internet.
Czerpig wiedze m.in. z wydawanego elektronicznie magazynu , Inspire” (zdj. 2).
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Zdj. 2. Oktadka magazynu ,,Inspire”.
Zr6dto: »Inspire” 2010, Summer 1431.

Sa w nim zamieszczane teksty, w ktérych niejednokrotnie zacheca sie¢ do prze-
prowadzania atakéw na ludno$¢ cywilng - zaréwno w formie aktéw samobdjczych,
jak i przez spowodowanie zdalnej detonacji materialéw wybuchowych. Pomocne

¢ Magazyn internetowy publikowany przez organizacje terrorystyczna Al-Kaida.
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mialo by¢ zamieszczanie w Internecie m.in. dokfadnych instrukgji, jak skonstruowaé
IED’ (zdj. 3, 4).

Mka o bomb fn i of your Mom

nnacartain

Zdj. 3. Instrukcja sporzadzania materialu wybuchowego.

Zrédlo: AQ Chef, Make a bomb in the kitchen of your Mom, ,Inspire” 2010, Summer 1431, s. 34.

7 D. Bianchini, Person-Borne Improvised Explosive Devices, Montreal 2014, U.S. Department of

Homeland Security, Transportation Security Administration, ICAO Symposium.



254 | Rafat Jurczak

Zdj. 4. Instrukcja przygotowania IED.
Zrédto: AQ Chef, Make a bomb in the kitchen of your Mom, ,,Inspire” 2010, Summer 1431, s. 35.

Nalezy zwrdci¢ uwage, ze materialy wybuchowe stosowane w gérnictwie
i w wojsku, ktdre sg trudniejsze do pozyskania ze wzgledu na zwigkszong ich kon-
trole, sa zastgpowane w IED materialami (mieszaninami) wybuchowymi domowej
produkgcji. Od potowy lat 90. XX w. ulubiong substancjg terrorystow wykorzystywa-
ng do przeprowadzania atakow terrorystycznych na calym s$wiecie jest trinadtlenek
triacetonu (TATP®). Ten material wybuchowy charakteryzuje si¢ wyjatkowo wysoka
zdolnoscig detonacji pod wpltywem bodzcoéw zewnetrznych, tj. uderzenia, tarcia, im-
pulsu elektrycznego. TATP jest chetnie uzywany przez terrorystéw z powodu fatwosci

8 Ang. triacetone triperoxide.
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przygotowania z powszechnie dostepnych produktow, krotkiego czasu syntezy (ktdra
ze wzgledu na prostote nie wymaga wiedzy chemicznej) oraz wyjatkowo duzej sily ra-
zenia poréwnywalnej z trotylem (TN'T?)'. Potwierdza to liczba zdarzen o charakterze
terrorystycznym z ostatnich 15 lat, w ktérych uzyto TATP przygotowanego w warun-
kach domowych (tab. 1).

Tab. 1. Zdarzenia o charakterze terrorystycznym z ostatnich 15 lat z uzyciem TATP.

Data przeprowadzenia Miejsce ataku Liczba zabitych
zamachu
7 lipca 2005 . Londyn (Wielka Brytania) 52
13 listopada 2015 . Paryz (Francja) 130
22 marca 2016 r. Bruksela (Belgia) 32
22 maja 2017 r. (W?;Ilf;c;f;z;ia) 23
20 czerwca 2017 . Bruksela (Belgia) 0
15 wrze$nia 2017 r. Londyn (Wielka Brytania) 29
13 maja 2018 r. Surabaya (Indonezja) 28
Marzec 2019 1. Sewilla (Hiszpania) nieudana préba zamachu
21 kwietnia 2019 . Mag:i‘;ﬁﬁg;j:i%‘r’ﬁl;‘;ka) 253

Zrédlo: Opracowanie wlasne.

Zagrozenie wywolane atakami terrorystycznymi powoduje zmiany w sferze bez-
pieczenstwa. To wymaga od stuzb odpowiedzialnych za bezpieczenstwo wykorzysta-
nia zaplecza naukowo-technicznego, aby spelni¢ oczekiwania spoteczenstwa. Jednym
z najskuteczniejszych sposobow przeciwdziatania atakom terrorystycznym jest wcze-
sne, szybkie i skuteczne ich wykrywanie. Wymusza to jednoczesnie potrzebe opraco-
wania innowacyjnych metod analitycznych w zakresie identyfikacji materialow wy-
buchowych, mozliwych do wykorzystania przez stuzby podczas dziatan operacyjnych.

Najbardziej popularnymi metodami wykrywania klasycznych materialéw wybu-
chowych oraz nadtlenkowych materialéw wybuchowych (NMW) stosowanymi przez
stuzby odpowiedzialne za bezpieczenstwo i porzadek publiczny sa:

o spektroskopowe metody analityczne - Raman i FTIR (ang. Fourier Transform

Infrared Spectroscopy)"!,

2,4,6-trinitrotoluen.

1 E.A. Espinosa-Fuentes i in., A Review of Peroxide Based Homemade Explosives: Characteriza-
tion and Detection, Nova Publishers, https://www.researchgate.net/publication/259557168_A_
Review_of_Peroxide_Based_Homemade_Explosives_Characterization_and_Detection [dostep:
13 VI 2020].

1 L. Nagli, M. Gaft, Raman scattering spectroscopy for explosives identification, SPIE. The international
society for optics and phothonics, https://spie.org/news/0880-raman-scattering-spectroscopy-for-
-explosives-identification?SSO=1 [dostep: 13 VI 2020]; M. Lopez-Lopez, C. Garcia-Ruiz, Infrared
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o spektrometria mas (ang. mass spectrometry, MS)"2,

« spektrometria ruchliwosci jonéw (ang. ion-mobility spectrometry, IMS)".

Wychodzac naprzeciw wyzwaniom zwigzanym z NMW, Biuro Badan Krymina-
listycznych Agencji Bezpieczenstwa Wewnetrznego (dalej: BBK ABW) opracowalo
metody identyfikacji i probkowania TATP z przedmiotéw, co do ktdrych istnieje po-
dejrzenie kontaktu bezposredniego lub posredniego' z tym materiatem wybuchowym
(podstawg analizy jest detekcja par oraz sladéw pozostawionych na powierzchni). Do
badania wykorzystuje sie chromatograf gazowy (GC)'" sprzezony ze spektrometrem
mas, wyposazony dodatkowo w system do desorpcji termicznej'® (TD-GC/MS) (zdj. 5).

Zdj. 5. Sprzet analityczny: chromatograf gazowy sprzezony ze spektrometrem mas oraz z sys-
temem do desorpcji termicznej (widok ogdlny — A; widoczny system do termodesorpcji — B);
kontroler (C); butla z cieklym azotem (D).

Zrodto: Zdjecia autora.

and Raman spectroscopy techniques appied to identification of explosives, ,JtAC Trends in Analytical
Chemistry” 2014, t. 54, s. 36-44; C.M. Hodges, J. Akhavan, The use of Fourier Transform Raman
spectroscopy in the forensic identification of illicit drugs and explosives, ,,Spectrochimica Acta Part A:
Molecular Spectroscopy” 1990, nr 2, s. 303-307.

12 M. Sigman, Cheng-Yu Ma, Detection Limits for GC/MS Analysis of Organic Explosives, ,,Journal of
Forensic Sciences” 2001, nr 1, s. 6-11.

H. Koyuncu, E. Seven, A. Calimli, Examination of Some Organic Explosives by Ion Mobility Spectro-
metry (IMS), ,Turkish Journal of Chemistry” 2005, nr 29, 255-264.

Kontrakt posredni oznacza, ze przedmiot znajdowat si¢ w bezposrednim otoczeniu materiatu wy-
buchowego.

Chromatografia gazowa (ang. gas chromatography, GC) - przyp. red.
Ang. thermal desorption.
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Sposoby probkowania analitow

Probkowanie bezposrednie polega na manualnym umieszczeniu fragmentu materiatu

(przedmiotu) w szklanej tubie (zdj. 6). W celu optymalizacji procesu nalezy zwrdci¢
uwage na kilka istotnych czynnikéw. Aby uzyska¢ wyniki reprezentatywne dla calej
probki, materiat wprowadzany do tuby powinien mie¢ mase do 10 mg, by¢ jednorod-
ny, mie¢ wystarczajaco duza powierzchnie, co ulatwia dyfuzje analitéw'’, np. fragment
tkaniny bawelnianej o wymiarach 5 mm x 10 mm.

Zdj. 6. Aparatura do probkowania bezpo$redniego w postaci tuby puste;j's.

Zrédto: Zdjecie autora.

Probkowanie posrednie polega na przetlaczaniu okreslonej ilosci gazu przez rure
adsorpcyjng zawierajaca ztoze TENAX TA. Do przetloczenia gazu wykorzystuje sie
aspirator, ktory wymusza ruch powietrza i jego przetloczenie przez rurke (zdj. 7). Gazy
atmosferyczne przechodzg przez rure, a molekuly substancji o wigkszej masie czastecz-
kowej (tj. opary materialéw wybuchowych) zostaja adsorbowane na zlozu rurki.

Zdj. 7. Aparatura do probkowania posredniego sktadajaca si¢ z aspiratora oraz tuby desorpcyj-
nej TENAX TAY.

Zrédto: Zdjecie autora.

Analit - skladnik probki analitycznej podlegajacy oznaczaniu. Analit moze by¢ skladnikiem roz-
tworu, mieszaniny gazow lub ciala stalego, za: https://pl.wikipedia.org/wiki/Analit [dostep: 10 XII
2020] - przyp. red.

Ang. empty thermal desorption tubes.

19 Choosing the Right Adsorbent for your Thermal Desorption Gas Chromatography Applications, Sepa-
ration Science Webinar, 22 X 2013 r., https://www.sigmaaldrich.com/content/dam/sigma-aldrich/
docs/Supelco/Posters/1/Adsorbent-Selection-TD-GC-Apps.pdf [dostep: 14 VI 2020].
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Mechanizm desorpcji termicznej z zastosowaniem systeméw GERSTEL TDS 3
i GERSTEL CIS firmy GERSTEL

Szklana tuba z analitem? jest wprowadzana do pieca TDS 3. Nastepuje jej plukanie
obojetnym gazem nosnym (helem) oraz ogrzewanie w okreslonych warunkach tempe-
raturowych. Zaadsorbowane substancje na matrycy lub ztozu TENAX TA ulegajg de-
sorpcji*!, a nastepnie przez kapilare transferowa wraz z gazem no$nym sg wyplukiwane
do szklanej wktadki wchodzacej w sklad systemu GERSTEL CIS. Ten element, dzigki
zastosowaniu zewnetrznego chlodzenia cieklym azotem w kontrolowanych warunkach
niskiej temperatury, odgrywa role bardzo sprawnego koncentratora analizowanych
substancji (tzw. pulapki analitéw). Nastepnie uklad termodesorbera GERSTEL CIS
zostaje gwaltownie ogrzany, co powoduje bezposrednie dozowanie stezonego analitu
ze szklanej wkladki do kolumny chromatograficznej (systemu GC/MS) w celu dalszej
jego analizy. Polaczenie GERSTEL TDS 3 oraz GERSTEL CIS (zdj. 8) tworzy bardzo
sprawny system, ktory moze dziata¢ zar6wno w trybie z podzialem probki?, jak i bez
podziatu®. To umozliwia uzyskanie szerokiego zakresu analiz - od analiz §ladowych do
analiz bardzo stezonych probek®.

KAPILARA TRANSFEROWA

PIEC DESORPCYINY

;E SIKLANA
TR WHKEADKA
E’- s

Zdj. 8. Budowa systemu GERSTEL TDS 3 oraz GERSTEL CIS.

Zrédlo: Thermal Desorption System TDS, Global Analytical Solution, Gerstel, https://www.gerstel.com/en/
thermal-desorption-system-tds.htm [dostep: 14 VI 2020].

2 Analit jest probkowany jednym z przedstawionych sposobdw — posrednim lub bezposrednim.

21 Zwigkszenie lotno$ci w celu odseparowania od stalej matrycy.

22 Jedynie okreslona cze$¢ dozowanej probki jest wprowadzana do kolumny chromatograficznej. Po-

dzial prébki stosuje si¢ w przypadku prébek o duzym stezeniu analitu, aby zapobiec niepozadanym
zjawiskom podczas rozdziatu chromatograficznego.

» Dozowana prébka trafia w catosci do kolumny chromatograficznej (analiza sladowa).

2 System desorpcji termicznej TDS 3 z kontrolerem C506; GERSTEL, podrecznik uzytkownika dostar-
czony wraz ze sprzetem przez producenta, firme Gerstel.
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Preznos¢ par materialéw wybuchowych

W identyfikacji materiatéw wybuchowych (przeprowadzonej metoda wskazang w ar-
tykule) decydujaca role odgrywa wtasciwos¢ fizyczna zwigzku — preznos¢ par. W tabe-
li 2 przedstawiono pre¢znos¢ par wybranych materialéw wybuchowych w warunkach
standardowych®.

Tab. 2. Poréwnanie wybranych materialéw wybuchowych i preznosci ich par.

Trinadtlenek triacetonu (TATP) 5,21 x 102

Nitrogliceryna (NG) 2,6 x 10

Trinitrotoluen (TNT) Hac_}\ /{, 1,1 x 10
0-

Heksogen (RDX) I\ ) 4,1 x 10”

Pentryt (PETN) >< 3,8x 1010

Oktogen (HMX) 3,3x 10

Zrédto: Opracowanie wiasne.

# ]. Wojtas i in., Projekt uktadu zatezania i dekompozycji par materiatéw wybuchowych, ,Przeglad
Elektrotechniczny” 2010, nr 11a, s. 225.
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Analizujagc powyzsze dane, mozna stwierdzi¢, ze wysoka prezno$¢ par TATP
zwieksza skutecznos¢ wykrywania i identyfikacji tego materialu z wykorzystaniem
zjawiska adsorpcji, co umozliwia wykonanie analizy nawet w ilo$ciach sladowych.
W przypadku trinitrotoluenu i nitrogliceryny znacznie mniejsza preznos¢ par bedzie
wplywala na obnizenie progu wykrywania tych substancji, a w przypadku oktogenu,
pentrytu i heksogenu preznos¢ par jest znikoma, co wrecz uniemozliwi przeprowadze-
nie analizy metodg opisang w artykule.

Duzy wplyw na intensywnos¢ parowania materialéw wybuchowych maja warun-
ki oraz sposéb ich przechowywania, tj. tworzywo, z ktérego opakowanie jest wykona-
ne, szczelno$¢ opakowania, temperatura oraz wilgotnos¢ powietrza podczas przecho-

wywania.

Synteza TATP

W celu wykonywania testow probki TATP byly przygotowywane w warunkach labora-
toryjnych zgodnie z przepisem: do mieszaniny acetonu oraz nadtlenku wodoru 60%,
chtodzonej lodem, dodano kwas solny 36%, a nastepnie w celu dokonania catkowi-
tej krystalizacji odstawiono na 24 godziny do lodowki. Wytracone krysztaty przemyto
wodg oraz 5% roztworem weglanu sodu do uzyskania pH neutralnego (pH okoto 7).
Reakcje chemiczng przestawiono na schemacie 1.

CHy
SNy
s _c—o_
| S
3 ! + 3no, —" o | \C/CH3
oo™ CHy \C O/ CHa
H3C// “‘Ho/
HaC

Schemat 1. Synteza TATP. W celach terrorystycznych do syntezy sa uzywane produkty po-
wszechnie dostepne, ktérych zakup oraz posiadanie nie s3 w Zaden sposob kontrolowane.

Zroédlo: https://pl.wikipedia.org/wiki/Nadtlenek_acetonu [dostep: 14 VI 2020].

Na schemacie 2 oraz na zdj. 9 zaprezentowano substraty potrzebne do syntezy TATP.

% Sposob syntezy zaczerpniety z projektu Narodowego Centrum Badan i Rozwoju pt. ,,Projektowa-
nie badan empirycznych i analizy materiatéw dotyczacych specyfiki metod kryminalistyki w pracy
stuzb specjalnych stuzb porzadku publicznego’, projekt nr 0023/R/1D3/2012/02 z 30 lipca 2012 r.
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Schemat 2. Substraty powszechnego uzytku wykorzystywane w syntezie TATP.

Zrédlo: Opracowanie wtasne na podstawie: www.vmc.org.pl; R. Matyas, J. SeleSovsky, T. Musil, Study of
TATP: Mass Loss and Friction Sensitivity During Ageing, ,,Central European Journal of Energetic Mate-
rials” 2012, nr 3, s. 255; Karty charakterystyk substancji chemicznych - acetonu, nadtleneku wodoru,
kwasu siarkowego (VI), kwasu azotowego, kwasu solnego, weglanu sodu, CEMPUR, www.chempur.
pl/katalog/karty-charakterystyk/ [dostep: 14 VI 2020].

Wykonanie: Aleksandra Bednarczyk.

-

Zdj. 9. Posta¢ handlowa produktéw stuzacych do syntezy TATP: aceton techniczny, nadtlenek
wodoru, elektrolit (kwas siarkowy), soda oczyszczona, woda destylowana.

Zrédlo: Zdjecie autora.

W $rodkach masowego przekazu, m.in. w Internecie, istnieja liczne fora hobby-
stow (entuzjastow) materiatéw wybuchowych, ktérych uzytkownicy wymieniaja sie
podstawowymi informacjami, np. skad pozyska¢ surowce do syntezy, jak mozna za-
stapi¢ sprzet laboratoryjny sprzetem uzywanym w domu, jakie srodki bezpieczenstwa
nalezy zachowad, jak rowniez dokladnymi opisami syntezy (zdj. 10-14). W swoich wy-
powiedziach podpierajg si¢ literaturg naukowa oraz wlasnymi doswiadczeniami. La-
twos¢ zdobycia tych informacji powoduje stale zagrozenie bezpieczenstwa publicznego
w kazdym rejonie $wiata.
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Zdj. 10. Synteza TATP w warunkach domowych: suszenie TATP na podtodze w pokoju (A);
synteza TATP (B); produkt syntezy TATP w formie proszku (granulek) (C) lub splastyfikowa-
nej”’ (D).

Zrédto: First Responders Toolbox, NCTC ID 10-19, 1 X 2019, s. 1.

27

Plastyfikacja — zmigkczanie, nadanie elastycznodci, za: sjp.pwn.pl/sjp.plastyfikacja;2571678 [do-
step: 10 X 2020] - przyp. red.
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Zdj. 11. Instrukcja syntezy TATP w warunkach domowych - niezbedne odczynniki i akcesoria.
Zrodlo: AQ Chef, Making the hidden bomb, ,Inspire” 2014, Winter 1436, s. 82.
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OS] SPECIAL MLAKIN HE DR E
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O Expreriant, Wi L
Mo ol

I Add & ml of clear battery acid in quick drops as you stir quickby.

IV, Wit for 1 - 2 hours in room temperature (2000
= 30PC). You will see a white precipitate (solid)
forming.

V. Transfer the mixture Into another ghass, the white
solicd will floas.

BEFORE

Zdj. 12. Instrukcja syntezy TATP w warunkach domowych - instrukcja mieszania sktadnikéw.
Zr6dto: AQ Chef, Making the hidden bomb, ,,Inspire” 2014, Winter 1436, s. 83.
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O8) SPECIAL K AHMNG THE B

V. Take 2 bottle and cut off the top part and turn i over nto VL Powr the mixtwre imo the Aiter botke,
the bostile, Place a piece of cloth into the cone-like shape. Drispose af the lgusd,

WL Wash the white salid with water repeat-

edly for more than 20 TIMES 10 get
ridd of the acid that remaing in the solikd.

WIII. Leave the white salid for a day 1o be completely drbed out. X Take a bit of the solid. Bwrn it I it burns

quickly then vou beve acquired acetone
peraxide.

Zdj. 13. Instrukcja syntezy TATP w warunkach domowych - otrzymanie produktu koncowego.
Zrédto: AQ Chef, Making the hidden bomb, ,Inspire” 2014, Winter 1436, s. 84.
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O5J SPECIAL MAKHNG

(3 PREPARING THE DETONATOR

L Hokd the lid of @ plastic neadle with a pair of plices. Fill it with the deto-
nating material {acetone peroxidel. Fress the material with a blunt stick

gently,

o Put a bit of ground matchstick-head i the open side of the lid. Press
arnﬂr

1L Apply nail polish on the top 1o hold the matertal. Leave it o dry.

IV, Mace the detomater in the hole vou made in the "Maio Charge’.

spot to place the detonsics

s o place the cetonato

| desction of e &
A

aplCiion

AH_;_J

Zdj. 14. Instrukcja przygotowania detonatora.

Zrédlo: AQ Chef, Making the hidden bomb, ,Inspire” 2014, Winter 1436, s. 85.

Sprawdzenie skutecznosci zastosowanej metody przez wyznaczenie granicy
wykrywalnosci

Granica wykrywalnosci (ang. detection limit, DL) jest to najmniejsze wykrywalne steze-
nie analitu w prébce generujace sygnal, ktdry jest mozliwy do odréznienia od sygnatu
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pochodzacego ze $lepej proby (tla)?. Przyjmuje sig, Ze granica wykrywalno$ci powinna
wynosi¢ ~ > 3 w stosunku do sygnatu pochodzacego od szumu (wyrazone symbolem
S/N). Na wykresach 1-3 zaprezentowano uzyskane wyniki.

2z TRINADTLENEK TRIACETONU
f S/N=24
'

Iﬁl’ ] I'l'nl |
e o, ﬁ_h,ﬂmj\\_}/ \\%_J\U-\M,JJU \‘W"wfur\np“h,»wﬂ\_.!\_ﬂu_,f\,_.J !Lh.

T % W Wa e R O O O i O O (R L TR

Wykres 1. Chromatogram otrzymany z TD-GC/MS w trybie skanowania mas SCAN®. Pik przy

czasie retencji 13,78 odpowiada TATP. Granica wykrywalnosci zostata wyznaczona na pozio-
mie 1 ppb™.

Zrédlo: Opracowanie wiasne.

TRINADTLENEK TRIACETONU
3 S/N=36

\ | | \

|
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Costs 18, Acmrten

FEr e opr e cyr o

Wykres 2. Chromatogram otrzymany z TD-GC/MS w trybie skanowania mas SIM?! (43, 58,

75 m/z). Pik przy czasie retencji 13,74 odpowiada TATP. Granica wykrywalnosci zostala wy-
znaczona na poziomie 1 ppt*.

Zrédto: Opracowanie wiasne.

# W. Szczepaniak, Metody instrumentalne w analizie chemicznej, Warszawa 2007, s. 39-40.

» Tryb pelnego skanowania w zakresie wskazanych mas. Typowy zakres skanowania mas wynosi

od 35 do 500 m/z (stosunek masy do fadunku jonéw - dop. red.). Tryb pelnego skanowania jest
szczegolnie przydatny przy identyfikacji zwigzkéw w probee nieznanego pochodzenia.

Ang. parts per bilion (10°).

Ang. selected ion monitoring. Charakteryzuje si¢ on rejestrowaniem mas charakterystycznych dla

danego zwigzku. Dzieki zmniejszeniu szumu tta oraz zwiekszeniu sygnatu wlasciwego piku zwiek-
sza sie znacznie selektywnos¢ i obniza limit detekeji podczas pomiaru.

Ang. parts per trillion (10'2).
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Wykres 3. Widmo masowe TATP (syntezowanego zgodnie instrukcjg przedstawiong na zdje-
ciach 10-14), uzyskane z chromatografu gazowego sprze¢zonego ze spektrometrem mas.

Zrédlo: Opracowanie wlasne.

Przygotowanie probek rzeczywistych

W BBK ABW wykonano doswiadczenia z materiatami wybuchowymi. Zostaly one
przeprowadzone wedlug trzech scenariuszy.

Doswiadczenie 1. Analiza stuchawki telefonu stacjonarnego po wybuchu. Z przygo-
towanego przez BBK ABW materiatu wybuchowego TATP wykonano improwizowane
urzadzenia wybuchowe, umieszczajac nadtlenkowy materiat wybuchowy w stuchaw-
ce telefonu stacjonarnego (zdj. 15). Nastepnie zainicjowano wybuch za pomoca lontu
wolnopalnego. Zabezpieczony material powybuchowy poddano analizie z zastosowa-
niem chromatografii gazowej sprzezonej ze spektrometrem mas wyposazonym w sys-
tem do termodesorpcji (TD-GC/MS).

'-_---I-B

Zdj. 15. Stuchawka telefonu stacjonarnego, w ktérej umieszczono improwizowany material wy-
buchowy (15 g TATP flegmatyzowanego® 7,5 g celulozy) (A); zabezpieczony material powybu-
chowy (B).

Zr6dto: Zdjecie autora.

* Flegmatyzacja — dodanie do materialu wybuchowego substancji obnizajacej jego wrazliwosé
na bodzce mechaniczne, za: pl.wikipedia.org/wiki/Flegmatyzacja [dostep: 10 XII 2020] - przyp. red.
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Doswiadczenie 2. Analiza kabla telefonu stacjonarnego z doswiadczenia 1 pod katem
identyfikacji sladowych ilo$ci materiatu wybuchowego rozrzuconych w wyniku wybu-
chu. Kabel telefonu z doswiadczenia 1 nie mial bezposredniego kontaktu z materialem
wybuchowym umieszczonym w stuchawce telefonu.

Zdj. 16. Kabel od telefonu stacjonarnego uzytego w doswiadczeniu 1.

Zrédlo: Zdjecie autora.

Doswiadczenie 3. Analiza myszki komputerowej po wybuchu. Z przygotowanego
przez BBK ABW materialu wybuchowego TATP wykonano improwizowane urzadze-
nia wybuchowe przez umieszczenie nadtlenkowego materialu wybuchowego w mysz-
ce komputerowej, a nastepnie zainicjowano wybuch za pomoca lontu wolnopalnego.
Zabezpieczony material powybuchowy poddano analizie z zastosowaniem chromato-
grafii gazowej sprzezonej ze spektrometrem mas wyposazonym w system do termode-
sorpcji (TD-GC/MS).

Zdj. 17. Improwizowany material wybuchowy (10 g TATP flegmatyzowanego 5 g celulozy)
umieszczony w myszce komputerowej (A); zabezpieczony materiat powybuchowy (B).

Zrédto: Zdjecie autora.
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W tabeli 3 zestawiono wyniki przeprowadzonych doswiadczen 1-3 przy uwzglednie-
niu najwazniejszych parametréw prébkowania i analitycznych.

Tab. 3. Wyniki do$wiadczen 1-3.

Systemy probkowania

posredni - zasysanie analitu z atmosfery opako-
wania zewnetrznego (torebka plastikowa z za-
mknigciem strunowym) zawierajacego material
powybuchowy na zloze TENAX TA

Predko$¢ przepltywu gazéw podczas probkowania

100 ml/min

Catkowita objetos¢ pobranych
gazéw podczas probkowania

500 ml

Systemy desorpcji termicznej

desorpcja termiczna ze zloza TENAX TA

Tryb pracy spektrometru mas

SCAN

Wynik identyfikacyjny

potwierdzono wykorzystanie TATP w badanych
improwizowanych materiatach wybuchowych

Zrédlo: Opracowanie wlasne.

Doswiadczenie 4. Badanie zabezpieczonych rekawiczek nitrylowych wykorzystywa-
nych przez osobe wykonujaca synteze 300 g TATP (zdj. 18). Material dowodowy nie

mial bezposredniego kontaktu z NMW.

Zdj. 18. Material dowodowy (rekawiczki nitrylowe) umieszczone w torebce foliowej z zamknie-

ciem strunowym.
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Doswiadczenie 5. Analiza powietrza na wysokosci 50 cm od miejsca syntezy 300 g

TATP (zdj. 19).

Zdj. 19. Aparatura do pobierania probki powietrza w miejscu wytwarzania TATP.

Zrédto: Zdjecie autora.

W tabeli 4 zestawiono wyniki przeprowadzonych doswiadczen 4 i 5 przy uwzglednie-
niu najwazniejszych parametréw probkowania i analitycznych.

Tab. 4. Wyniki doswiadczen 4-5.

Systemy probkowania

posredni - zasysanie analitu z atmosfery opakowa-
nia zewnetrznego oraz atmosfery
w pomieszczeniu na zloze TENAX TA

Predkos¢ przeptywu podczas probkowania

100 ml/min

Calkowita objeto$¢ pobranych gazéw
podczas prébkowania

doswiadczenie 4: 500 ml

dos$wiadczenie 5: 1500 ml

Systemy desorpcji termiczne;j

desorpcja termiczna ze zloza TENAX TA

Tryb pracy spektrometru mas

SIM

Wynik identyfikacyjny

potwierdzono TATP w badanej prébce, ktéra nie
miala bezposredniego kontaktu z materialem
wybuchowym (doswiadczenie 4)
oraz zidentyfikowano TATP w postaci oparéw
w pomieszczeniu (do$wiadczenie 5)

Zrédlo: Opracowanie wiasne.
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Doswiadczenie 6. Analiza materialéw wystawionych na ekspozycje oparéw TATP.
Zbitek wloséw ludzkich oraz kawalek tkaniny bawelnianej umieszczono w otwartym

eksykatorze bezposrednio nad probka 10 mg TATP, pozostawiajac na ekspozycje par
na 24 godziny (zdj. 20). Po tym czasie materialy usunigto z eksykatora i przechowywa-
no w warunkach pokojowych (temp. 20°C) przez 36 dni, a nastepnie poddano analizie
identyfikacyjnej (zdj. 21).

Zdj. 21. Bezposrednie probkowanie analitéw z materiatéw przygotowanych w do$wiadczeniu 6
(wlosy ludzkie oraz tkanina bawetniana).

W tabeli 5 zestawiono wyniki przeprowadzonego do$wiadczenia 6 przy uwzglednieniu
najwazniejszych parametréw probkowania i analitycznych.
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Tab. 5. Wyniki doswiadczenia 6.

Parametry probkowania i analityczne Opis

bezposéredni - umieszczenie materiatu

Systemy prébkowania w szklanej tubie

Predkos¢ przeplywu podczas probkowania nie dotyczy

Calkowita obj¢to$¢ pobranych gazow

podczas prébkowania nie dotyczy

desorpcja termiczna bezposrednio

Systemy desorpcji termiczne;j 2 materiatu dowodowego

Tryb pracy spektrometru mas SIM

po 36 dniach przechowywania w warunkach

Wynik identyfikacyjny pokojowych zidentyfikowano TATP

Podsumowanie

Wykonane optymalizacje parametréw chromatograficznych, spektroskopowych i ter-
modesorpcyjnych pozwolily na stworzenie metody badawczej do identyfikacji §lado-
wych ilo$ci TATP z przedmiotdw, ktore mialy bezposredni kontakt lub znajdowaly sie
w bezposrednim otoczeniu materialu wybuchowego. Do tego celu wykorzystano chro-
matografie gazowa sprzezong ze spektrometria mas wyposazong w system do termo-
desorpcji (TD-GC/MS). Wskazana metodyka przedstawia nowatorskie wykorzystanie
sprzetu TD-GC/MS w identyfikacji materiatoéw wybuchowych z grupy nadtlenkéw.

Nalezy zwrdci¢ uwage rowniez na zastosowane sposoby prébkowania. W prob-
kowaniu posrednim nie ma bezposredniego kontaktu miedzy sprzetem probkujacym
a matryca*, co powoduje, ze nie ma ingerencji w material dowodowy. Jest to szczegol-
nie istotne podczas prowadzenia czynno$ci w sposob niejawny, maksymalnie konspi-
rujacy zainteresowanie stuzb. Jednoczesnie sposob probkowania bezposredniego w ze-
stawieniu z bardzo czutym sprzetem analitycznym TD-GC/MS (dzigki zastosowaniu
przekierowanej desorpcji termicznej**) umozliwia identyfikacje nadtlenku juz nawet
w nanogramowych ilosciach®. W toku przeprowadzonych badan wyznaczono granice
wykrywalnosci dla TATP w trybie skanowania mas SCAN na poziomie 1 ppb oraz
w trybie skanowania mas SIM na poziomie 1 ppt.

Rozwigzanie analityczno-sprzetowe przedstawione w niniejszej pracy jest podsta-
wa do stworzenia bardziej zaawansowanych koncepcji w zakresie sposobu prébkowa-
nia, a takze rozwoju metodyki analitycznej powiekszonej o nowo dodane zwigzki. Na-
lezy jednak pamigtac o jednym podstawowym ograniczeniu — opisane metody mozna

** Moze nig by¢: ubranie, ziemia, przedmioty.
¥ Odgrywajaca role koncentratora analitéw ,,zimna pufapka”

% Inaczej - nanoslady (zawarto$¢ skfadnikéw w probee 107! - 107 %; Wojtas J. i in., Projekt uktadu
zatezania... s. 225-226.
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stosowac¢ jedynie do klasycznych materiatéw wybuchowych oraz NMW charakteryzu-
jacych sie odpowiednio wysokim poziomem preznosci par®’. Im wieksza warto$¢ tego
parametru, tym lepsza skuteczno$¢ wykrywania danego zwigzku.
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Abstrakt

W artykule opisano metodyke wykrywania trinadtleneku triacetonu (TATP) w postaci
par oraz $ladéw powierzchniowych z wykorzystaniem chromatografi gazowej sprze-
zonej ze spektrometrig mas wyposazong w system do termodesorpcji (TD-GC/MS).
Rozwigzania techniczne aparatury analitycznej umozliwiaja wybdr jednej z dwoch me-
tod wprowadzenia par analitu w celu identyfikacji - posrednio ze zloza TENAX TA lub
bezposrednio z obiektéw badan. Dodatkowo zastosowanie elementu GERSTEL CIS
odgrywajacego role koncentratora substancji powoduje, ze jest mozliwa identyfikacja
juz nawet nanosladowych ilosci TATP. W artykule przedstawiono schemat dzialania
termodesorpcji w TD-GC/MS z jednoczesnym zwrdceniem uwagi na cechy fizyczne
substancji warunkujgce osiggniecie zadowalajacych wynikow.

Slowa kluczowe: identyfikacja, TATP, preznos¢ par, termodesorpcja, terroryzm.
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Micro-traces analysis of triacetone triperoxide (TATP)
in the form of vapours using TD-GC/MS

Abstract

The article discusses the method of detecting triacetone triperoxide (TATP) in the form
of vapours and surface traces using gas chromatography with a thermal desorption
system of mass spectrometry (TD-GC/MS). The technical solutions of analytical
equipment make it possible to choose one or two methods for introducing analyte
vapour for identification - indirectly from the TENAX TA deposit or directly from
the research objects. In addition, the use of the GERSTEL CIS element as a substance
concentrator renders identification of even nano-trace amounts of TATP possible.
The article presents the experimental procedure of the thermal desorption TD-GC/MS
and simultaneously draws attention to physical properties of the substance determining
the achievement of satisfactory results.

Keywords: identification, TATP, vapour pressure, thermal desorption, terrorism.



