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Metody skiimania vybuSnin

Anotacia: Na oddeleni chémie a toxikologie Kriminalistického a expertizneho ustavu PZ sa casto skiimaju
nezname materialy, pri ktorych je podozrenie, ze ide o vybusniny. V pripade podozrivych materidlov sa robi
skriningové skiimanie, kvalitativna analyza a nasledné vyhodnotenie vysledkov. ZlozitejSia situacia nastava, ak
je potrebné po vybuchu ur¢it’, akd vybusnina bola pouZzita.
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V sucasnej dobe, nazyvanej aj dobou informatizacie, je dostupnych mnoho informaécii
a poznatkov, hlavne prostrednictvom internetu. V tejto globalnej sieti sa okrem uzito¢nych
ana kazdodenny zivot potrebnych veci nachiddza aj mnozstvo odbornych, ale aj
poloodbornych ¢lankov a navodov, ktoré sa zaoberaju oblastou, ktord ldka mnoho l'udi —
vybusninami. A tak sa mnohi pouzivatelia internetu pustaji do priprav tychto latok bez
podrobnejsich znalosti z chémie, fyziky, teorie vybusnin a pod. V pripade, Ze sa priprava
nepodari, prichadza Casto k poskodeniu zdravia. Ak sa podari, tak sa tieto latky objavuju
Vv suvislosti s réznymi trestnymi ¢inmi alebo podozrenim z ich spachania. A tak sa v nasej
forenznej praxi zalinaji CastejSie objavovat’ ziadosti o skimanie neznamych latok, pri
ktorych je mozné predpokladat’, ze moze ist’ o vybusniny.

Vybusniny (niekedy sa pouziva aj nazov energetické materialy) st latky, resp. zmesi
latok, ktoré su schopné vybusnej premeny, t. j. rychlej chemickej reakcie, pri ktorej sa vyvija
vel’ké mnozstvo energie za podmienok, ktoré umoziuju jej okamzitth premenu na mechanicka
energiu.

Z tejto definicie vyplyva, ze ide o latky, pri ktorych sa usilujeme o maximalne vyuzitie
energie obsiahnutej v materiali v ¢o najkratSom ¢asovom tseku. K vybusnej premene moze
dochadzat’ troma mechanizmami:

- rozpad vizieb v molekule — najcastejsie ide o organické latky, ale existujii aj anorganické
zluceniny, pri ktorych pripada do uvahy aj tento reakény mechanizmus;

- zlu€ovanim jednoduchsSich latok —najcastejSie zmesi anorganickych latok alebo zmesi
anorganickych latok s organickymi;

- rozpad alebo zluCovanie atdmov — tzv. jadrova reakcia. Tento druh materidlov nespadé do
nasej kompetencie.

Vybusniny je mozné rozdelit’ podl'a povahy vybusnej premeny a praktického vyuzitia na:

- primarne vybusniny — traskaviny — 'ahko iniciovatel'né vybusniny, sliziace predovsetkym
na iniciaciu trhavin a strelivin,

- sekundarne vybus$niny — trhaviny — vybusniny za normalnych podmienok malo citlivé
na vonkajsie vplyvy, ale po inicidcii st schopné velkej trhacej sily,

- streliviny — vybusniny, ktoré sa pouzivaju ako vymetna napln réznych typov municie,

- pyrotechnické zloze — vybusniny tvorené predovsetkym zmesou paliva a oxidovadla, ktoré
sluzia predovsetkym na tvorbu réznych efektov (napr. svetelné, dymové, zvukové),

- tuhé pohonné latky — su tvorené taktiez zmesou paliva a oxidovadla, ktoré sluzia ako
palivo pre raketové motory.

Toto delenie je vSak nepouzitelné z pohladu analyzy latok. Z hl'adiska chemickej
analyzy latok je vhodnejSie delit’ vybusniny alebo ich zlozky na:



- anorganické
- organické
- zmesi oboch predchadzajicich.

Z toho nasledne vyplyva pouzitie rozpustadiel, volba pouzitej analytickej techniky
a celkovy pristup k vzorke.

V pripade skimania neznameho materidlu, pri ktorom je podozrenie, ze by mohlo ist
0 vybusninu, je potrebné postupovat’ s vel'kou opatrnostou a kazdd informacia tykajica sa
vzorky ma ,,cenu zlata“. V pripade, Ze je hmota v uzavretej nadobe, s nadobou manipulujeme
opatrne. Otvorenie nadoby sa robi v spolupréci s pyrotechnikmi, ktori maji na to uspdsobené
zariadenia. Pomocou tychto zariadeni sa opatrne odoberie vzorka materidlu, ktora sa d’alej
pouziva na skiimanie.

Pri d’alSom chemickom skimani zohrava velkt tlohu sktsenost’ pracovnika s tymto
druhom materidlu. Na Gvod je vzorka vizualne a mikroskopicky preskimana. Takto je mozné
urobit’ si obraz otom, ¢i ide o homogénny materidl alebo heterogénny (zmes viacerych
druhov) material, o jeho morfologii a Struktire. Néasledne sa pristupuje k d’al§Sim skiimaniam,
ktoré sa robia chemickymi a fyzikalno-chemickymi metodami:

- Chemické dokazové reakcie — st urené na skriningové stanovenie, ¢i ma material
predlozeny na skimanie niektoré zékladné charakteristiky vybuSnin. Okrem in¢ho sem
mozno zaradit’ aj r6zne supravy na detekciu vybusnin.

- Detektor vybusnin — je to pristroj, ktory je uréeny na zistovanie stOp najcastejSie
pouzivanych druhov vybusnin. Nami pouzivany pristroj je zalozeny na principe iénovej
mobilitnej spektrometrie a umoziuje prvotnu skriningova analyzu vykonat’ v priebehu par
desiatok sekund.

Vysledky ziskané pri skriningovom skumani vzorky maji orientacny charakter a na
ich zaklade sa pristupuje k d’als$im skiimaniam a volbe vhodnych analyticko-chemickych
metod. Na naSom pracovisku pouzivame pri skimani vybuSnin nasledujiuce metody:

- Plynova chromatografia s pouzitim réznych detektorov je najCastejSie pouzivanou
metoddou na identifikaciu latok. NajcastejSie sa pouziva hmotnostno-spektrometricky
detektor. Tato kombindcia umoziuje urobit’ separaciu jednotlivych zloziek organickych
vybus$nin a ich néslednu identifikaciu na zaklade retenénych charakteristik a porovnanim
v datab4aze hmotnostnych spektier latok.

- Infradervena spektrometria je druhou najcastejSie pouzivanou identifika¢nou metdédou
na naSom pracovisku. Nevyhodou tejto metddy je moznost' jej pouzitia v pripadoch
jednozloZkovych latok, resp. v pripadoch jednoduchych zmesi. Ak ide o zloZitejSiu zmes,
nemusi byt touto metdédou vybu$nina identifikovana. V niektorych pripadoch je mozné
tato nevyhodu odstranit’ manualnou separdciou (oddelenim) jednotlivych zloziek pod
mikroskopom.

- Rontgenova fluorescen¢na spektrometria identifikuje anorganické zlozky predlozenej
vzorky, ¢o umoznuje v pripade potreby podrobnejSie charakterizovat’ materidl, pripadne
porovnavat jednotlivé materiadly navzajom.

- Kvapalinova chromatografia s hmotnostno-spektrometrickym detektorom sa pouziva
Vv pripadoch, ked’ je podozrenie na nestabilné vybuSniny, ktoré sa rozkladaju pri relativne
nizkych teplotach aich analyza metdédou plynovej chromatografie je zlozita, resp.
nemozna.

- léonova chromatografia umoziuje analyzu anorganickych latok vo vybusninach, ¢o je
dolezité hlavne v pripadoch pyrotechnickych zlozi, pripadne priemyselnych trhavin.



Specifickou oblastou je analyza stopovych mnoZstiev vybusnin po vybusnej premene
— vybuchu. Ulohou nasho pracoviska je identifikdcia pouZitej vybusniny z povybuchovych
splodin. Specifikom tohto druhu stdp je to, e najcastejSie sa pracuje so vzorkami, ktoré
obsahuju extrémne nizke (stopov€é) mnozstva vybusnin a mézu byt vel'mi kontaminované
latkami z prostredia, kde doslo k vybuchu, pripadne vybuchom zasiahnutych objektov (olej
z motora, zemina, asfalt a pod.).
Identifik4ciu pouzitej vybusniny je mozné vykonat’:
- na zaklade nespotrebovanych zvyskov povodnych zloziek
- na zaklade produktov prebehnutych reakcii.

Velmi doéleziti ulohu tu zohrava spOsob zaistenia stdp, ktory musi zohladnovat
miesto vybuchu, jeho intenzitu, fragmentaciu tlomkov, material zasiahnutych objektov a pod.

Vzhl'adom na vel'mi nizku koncentraciu vybusnin v povybuchovych splodinach nie je
mozné vykonat ich analyzu priamo. Zo zaistenych stdp je potrebné tieto vybuSniny
extrahovat’ a ziskané extrakty je nutné zakoncentrovat, pripadne vykonat predseparaciu
(precistenie) vhodnou metddou (napr. tenkovrstvova chromatografia, extrakcia na tuhej faze
a pod.). Az nésledne je mozné vykonat skiimanie metdédami, ktoré musia byt vel'mi citlivé
a dostatocne selektivne.

Pouzivaju sa nasledujuce metody:

- Plynova chromatografia spouzitim detektora elektronového zachytu (ECD).
V niektorych pripadoch je mozné pouzit’ aj hmotnostno-spektrometricky detektor.

- Kvapalinova chromatografia s hmotnostno-spektrometrickym detektorom.
- lonova chromatografia.

- Mikro-RTG spektrometria v kombinacii s elektronovym rastrovacim mikroskopom,
ktord sa vyuziva hlavne pri analyze povybuchovych splodin z anorganickych vybusnin.
Vyhodou tejto metdody je moznost urcenia presného zlozenia jednotlivych castic
povybuchovych splodin na zéklade ich morfologie a vel'kosti.

Neoddelitelnou a velmi dodlezitou sucastou expertizy je interpretacia vysledkov
ziskanych z jednotlivych analytickych technik. Vyhodnotenie sa vykonava v spolupréci
s odbornikmi  z oblasti pyrotechniky, pricom hlavne pri splodinach po vybuchu
pyrotechnickych zlozi je vel'mi ddlezité poznat’ aj chemizmus pri vybuchu prebiehajticich
dejov.

Zuvedeného je zrejmé, Ze komplexné vyrieSenie analyzy neznameho materialu
S podozrenim, Ze ide o vybuSninu, nie je otazkou niekolkych minut, ba ani desiatok minut.
ESte narocnejSie je skimanie v oblasti povybuchovych splodin, ked’ hlavne predpriprava
vzorky na samotnu analyzu nezriedka trva aj niekol’ko dni.

Ako priklad uvedieme stopovli analyzu organickych vybusnin s pouzitim metddy
kvapalinovej chromatografie s pouzitim hmotnostne spektometrického detektora typu TOF
(time of flight). Pri tejto metode analyzy sa pripravi roztok vzorky vo vhodnom organickom
rozpustadle. Toto rozpustadlo musi spifiat’ viacero kritérii:

- musi rozpustat’ nami hl'adany material;

- nesmie sposobovat’ degradaciu tohto materialu;

- nesmie svojou odozvou Vv systéme znemoznovat analyzu;

- nesmie poSkodzovat’ pristroj a jeho stcasti;



V tomto pripade bol (aj vzhl'adom na pouzitu kolénu typu C-18) pouzity metanol.
Nami zvolené vybuSniny su vtomto rozpustadle rozpustné, az na HMTD, ktorého
rozpustnost’ je obmedzena.

Analyzované boli nasledujuce vybusniny:

2,4,6 — trinitrotoluén (TNT) — najcCastejSie pozivana trhavina vo vojenskych a civilnych
aplikaciach. Casto sa pouziva aj samotny, ale na zvySenie vykonnostnych parametrov sa
vyskytuje v zmesiach s hexogénom, pentritom alebo oktogénom. Pouziva sa aj
Vv priemyselnych trhavindch v zmesiach s dalSimi vybusninami (etylénglykol dinitrat,
nitroglycerin, dinitrotoluén) a anorganickymi zlozkami (dusicnan amonny, dusi¢nan
draselny). Je to stabilna trhavina svetlozltej farby, s bodom topenia 80,7°C, teplotou varu 210
— 212 °C, detonaé¢na rychlost’ 4400 — 6500 ms™ (podl'a hustoty).

1,3-Dinitro-2,2-bis(nitrometyl)propan (pentrit, PETN) — pouziva sa ako sekundarna
napli rozbusiek a v bleskoviciach a ako hlavna u¢inna zlozka plastickych vybusnin typu
SEMTEX. Jeho stabilita je za beznych podmienok vyhovujica. Ide o krystaliky bielej farby
s bodom topenia 142°C, za¢ina sa rozkladat pri teplote 192°C, detona¢na rychlost’ 8300 ms™.

1,3,5-trinitro-1,3,5-triazacyklohexan (hexogén, RDX) —pre  svoje  vlastnosti  sa
najCastejSie pouziva pri laborovani municie, ¢i uz samostatne, alebo v zmesi
S trinitrotoluénom. Je to stabilnd trhavina bielej farby s bodom topenia 204°C, zacina sa
rozkladat pri teplote 160 — 170°C, detonaéna rychlost’ 6000 — 8600 ms™ (podla hustoty).

2,4,6-N-tetranitro-N-metylanilin (TETRYL) — v minulosti sa pouzival ako sekundarna
naplil v rozbuskach, v pocinovych a prenosovych naloziach a ako trhacia napli v Zenijnom
nalozive. Vzhl'adom na toxicitu bola jeho vyroba v 70-tych rokoch 20. storoCia vo vécSine
Statov zastavend. Je to kryStalicka svetlozlta latka s bodom topenia 128,8°C, zacina sa
rozkladat’ nad bodom topenia, detonaéna rychlost’ 7570 ms™,

Hexametylen triperoxid diamine (HMTD) — sa pre svoje vlastnosti sa priemyselne
nepouziva. Vzhl'adom na jednoduchost’ vyroby a dostupnost’ surovin sa stretivame s touto
vybusninou pri podomackej vyrobe vybusnin a v zahranici sa ¢asto pouZziva pri teroristickych
utokoch. Je to krystalicka biela latka s teplotou vzbuchu 139°C, detonacna rychlost’ 4500 —
5100 ms™ (podra hustoty). Priprava a manipulacia s fiou je extrémne nebezpedna.

Pri analyzach bol pouZity pristroj v konfiguricii:

Kvapalinovy chromatograf - Agilent 1290 Infinity

Chromatograficka kolona - Zorbax Extend C-18
Mobilna faza - metanol, 0,2 ml/min
[6novy zdroj - Agilent Jet Stream (AJS)

Pozitivny méd — pre HMTD
Negativny mod — pre RDX, PETN, TNT, tetryl
Detektor - Agilent TOF 6230.

Roztoky pre jednotlivé koncentracné trovne boli pripravené riedenim zo zasobného
roztoku s najvyssou koncentraciou.



plocha piku kalibracné krivky vybusnin
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Obr. 1 Kalibra¢né krivky jednotlivych vybusnin

Z kalibra¢nych kriviek (obr.1) jednotlivych vybusnin je zrejmé, ze metdda kvapalinovej
chromatografie s detektorom TOF ma medzu detekcie pre PETN, RDX, tetryl a TNT v oblasti
100 nanogramov latky v mililitri roztoku (ng/ml). Pre HMTD je medza detekcie jedného
mikrogramu latky v mililitri roztoku (pg/ml). Je to spdsobené vy$Sou hodnotou Sumu
V pozitivnom moéde. Pre vSetky nami vybrané vybusniny je citlivost’ tejto metody postacujica
na detekciu zvySkov vybu$nin po vybuchu.

Na nasledujucich obrazkoch (obr.2 — obr.6) si hmotnostné spektra tychto vybu$nin
ziskané spracovanim zaznamu detektora TOF.
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Obr. 6 Hmotnostné spektrum HMTD

Je zrejmé, Ze tieto spektrd su dostatocne odliSné aze po ich ziskani je moZné
jednoznacne identifikovat’ latku. Softvérové vybavenie pristroja umoziuje namerané spektra
Standardov vybusSnin ulozit' do pouzivatel'skych kniznic spektier. V pripade, Ze mame
namerané spektrum neznamej latky, je mozné ho automaticky porovnat’ s kniznicami;
v pripade, ze sa Vvnich takéto spektrum nachadza, je mozné tato latku jednoznacne
identifikovat’.

Aj v takych malych mnozstvach, ako zostava po vybuchu vybusniny, je nami pouzita
metoda kvapalinovej chromatografie s hmotnostno-spektrometrickym detektorom TOF
(LC/TOF) schopna detegovat’ zvysky vybuSnin a na zaklade hmotnostného spektra tieto iden-
tifikovat’.
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Summary

The department of chemistry and toxicology Institute of Forensic Science are often
investigate the unknown materials, where is suspected that is concerned the explosives. In the
case of suspected materials makes screening examination, qualitative analysis and subsequent
evaluation of the results. Complicated situation is coming, when is needed to determine after
the explosion, what kind of explosive was used.
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