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FELDERITESE ES ANALIZISE’

Absztrakt:

Dolgozatom targyat az ambra vizsgalata képezi, amely a TNT egyik izomerje. A keérdes,
melyre irasomban keresem a valaszt, hogy megelozheto-e a szabotazs €izel a vegyiilettel a
kritikus infrastruktura védelme soran.

A valaszt a tomegspektroszkopos vizsgdlatok, és az ehhez kapcsolodo elvadlasztasi eljardsok
adjak. A kromatogrdfia elvén miikodo méroberendezések alapvetéen kémiai vegyiiletek
elvalasztasara fejlesztettek ki, de a vizsgalando komponensre specifikus detektdlasi
rendszerrel kiegészitve hatékony azonositdsi eljaras johet létre. A spektrometridval tobb
direkt informaciot kapunk a robbanoanyag molekula szerkezetérdl, ezért szerkezetazonosito
modszerként alkalmazhato.

Ezen modszeren alapulo vizsgalatok eredményeivel kivainom aldtamasztani, esetleg
megcdfolni a kritikus infrastruktura védelme soran szabotadzs kivitelezhetoséget.

Leendo had-és biztonsagtechnikai mérnékként fontosnak taldlom, hogy a lehetséges
veszélyforrasokat felfedjiik, és a rendelkezésre allo modszerekkel ezeket kello modon
megelozziik, észleljiik, és elharitsuk.

Kulcsszavak: dmbra, tomegspektometria, szabotdzs, ESI, APCI

The subject of my thesis is the examination of the musk ambrette, which is one of the isomers
of TNT. The question which I intend to answer in my thesis is whether sabotage may be
prevented by using this compound.

The answer is given by the mass spectroscopy examinations and the related separation
procedures. The measuring devices operating based on the principle of chromatography are
basically developed for the separation of chemical compounds however by supplementing
with a detection system specific for the component to be examined an efficient identification
procedure may be established. By means of spectrometry, more direct information may be
obtained from the structure of the explosive molecule.

| intend to support or refute the feasibility of the sabotage by using the results of the
examinations based on this method.

As a future Engineer of Military and Security Technique, | consider important to detect the
possible hazard sources, as well as to prevent, perceive and eliminate these in the proper way
by means of the available methods.
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! Nemzeti Kozszolgalati Egyetem , Hadtudomanyi és Honvédtisztképz6 Kar , Had- és biztonsagtechnikai
mérnoki szak, tamas.fenyeres@gmail.com kateyh@freemail.hu

2 Az NKE HHK 2012. évi, 6szi Intézményi Tudoményos Didkkori Konferenciajan 3. dijat elnyerd dolgozat
szerkesztett valtozata. Konzulensek: Fenyeres Tamas és dr. Lukacs Laszlo

84



1. BEVEZETES

Ha egy-egy repiil6téri kapun olyan kozmetikummal mennek keresztiil, mely tartalmaz
ambrat, azt a kapu robbanoanyagként detektalja. Ennek az az oka, hogy az ambra hasonld
szerkezeti-, és 0sszegképletii, mint a TNT. Ilyen kozmetikumoknak a tobbszori hasznalata a
reptéri biztonsagi személyzet figyelmét gyengiti, ,,szabotdlja”, mely esetlegesen a tényleges
robbandanyag, TNT hasznalatat, repiilégépre valo feljuttatasat eredményezheti. Ilyen
szabotazs kisérletére volt példa 1986-ban lzraclben, ahol a repiilétéren ezzel a
kozmetikummal probaltak a biztonsagi személyzet figyelmét elterelni, és kizardlag a
személyzet éberségén mulott, hogy nem kovettek el terrorcselekményt. Ezért kezdtem ezzel a
témaval foglalkozni, hogy milyen detektaldsi eszkdz, beléptetési kapu alkalmas a két
vegyiilet, ill. ilyen hasonl6 vegyiilet csoportok, biztonsagos megkiilonboztetésére.

1. abra: ,,Musk Ambrette” 1-dimetil 2-metoXxi 4-metil benzol nitrat

Robbandanyag felderitésre az élet kiillonbozd teriiletein sziikség van: napjainkban még
humanitarius aknamentesitéskor, vagy épp a tomegkozlekedést szolgald jarmiivon (repiilok,
hajok, autobuszok) az utazok védelme érdekében tett preventiv eljarasok alkalmaval.

A robbandanyag nem csak Oonmagiban veszélyes, hanem ez a veszélyforrds kihat a
kozvetlen kornyezetére is: kémiai vonatkozasban, amig eldallitjak, mint laboratoriumi
veszélyforras, eldallitast kovetden, mint kdrnyezeti veszélyforras.

— Kornyezetvédelmi szempontbdl, a régi fel nem hasznalt robbandanyagok, a
probarobbantasokkor, illetve a gyartds soran a talajba, kornyezd éldvizekbe
szennyezOdésként bekeriilnek. Ennek sulyos egészségkarositd hatasa van, ezért fontos
a folyamatos mérés, nyomon kovetés, felderités.

A régi, haboru sujtotta Gvezetekben jelentds problémakat okoz a fel nem robbant aknak
(taposoakndk), robbandanyagok jelenléte. Ezen teriiletek tehermentesitése kapcsan is
komoly szerep jut a felderitésre.

— A fegyveres és rendvédelmi szervek, illetve a civil biztonsagtechnikai cégek esetében
fontos kiszlirni annak a lehetdségét, hogy esetleg egy tiintetés kapcsan a két ellentétben
allo fél ezeket ne tudja egymas ellen felhasznalni, sem mint megfélemlitd eszkozt, sem
mint pusztitot. Ehhez kapcsolodik a kovetkezd lehetséges felhasznalasi teriilet is:

Kriminalisztikai vizsgélatok végzésekor a robbandanyagokkal elkdvetett kiillonbozo
blincselekmények kivizsgalasakor is sziikség van analitikai mérésekre.
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Manapsag gyakran Iehet hallani a médidban robbantdsos biincselekményekrol,
terrorizmusrol, mely korunk sajatos biinelkdvetési eszkdzévé valt e blindzoi csoportok céljai
eléréséhez (2001: New York, Ikertornyok, 2005: London, Metrds merénylet, 2010: Moszkva,
terrortdmadas a Metréban, 2011: Moszkva, Domogyedovo-i repiil6téri terrortdmadas). Ezzel
a ténnyel fligg 6ssze a robbandanyaggal elkovetett biincselekmények szamanak emelkedése.

Terrorcselekmény elkovetésének legfontosabb 1épései:

— A terrorcselekmény elokészitése, kitervelése.

— Arobbantas helyszinének kivalasztdsa.
(A biztonsagi er6k altal kialakitott protokollban szerepld biztonsagi réseket hasznaljak
Ki. - 2011. januar 24. A domogyedovoi repiilGtéren tortént véres merénylet:
Harom merényld, a helyszint biztositotta, s a robbanoszerkezetet szallitotta a repiilotér
kevésbé ellendrzott csomagszallitd szalagjahoz. Az dngyilkos merényld a repiil6géprol
szallt le robbandszer nélkiil. A robbantds helye az a helyiség, ahol az utasok a
poggyaszaikat vették magukhoz. A terroristdk célja nem az épitmény karositasa, hanem
a nagyobb tomeget vonzo helyiségben, nagyszamu személyi sériilés okozasa volt.)

— A robbandeszkoz elkészitése.
(figyelembe véve, a robbanas helyét, ill. a célszemélyek szamat, vagy objektum
méreteit.)

— A terrorcselekmény elkovetése.
(Cél: A lehetd legnagyobb pusztitas végrehajtasa elsGsorban a leheté legnagyobb
szamu személy megsemmisitése, ill. épiiletben anyagi kar okozasa.)

— A tettestarsak a terrorcselekményt dokumentaljak, majd elhagyjdk a helyszint.

Az utobbi id6ben ezen okok miatt valt sziikségessé az eddigieknél hatékonyabb, kreativabb
Otleteken alapuld, robbanoanyagokat detektald eszk6zok, €és az ebbdl kialakitott rendszerek
létrehozasa, ¢és alkalmazasa. A tudomdny folyamatos fejlédése révén jelenleg mar
rendelkezésre allnak olyan modern, nagy hatékonysagt eljarasok é¢s modszerek, amelyekkel a
robbandanyagbol (maradvanybdl) nyert minta alapjan az azonositdsuk megoldhatova valik.
Ezek a modszerek folyamatosan bdviilnek, javulnak az éppen felmeriild problémakhoz
igazodva.

Tanulmanyomban olyan analitikai vizsgalati modszereket kivanok bemutatni, melyekkel,
reményeim szerint a robbandanyaggal érintkezett feliileteken, a robbandanyag nyomok
azonositasa, a rejtett robbandanyagok jelenléte kimutathatd, és a veszélytelen vegyiiletek
beazonositasa megoldhatd. Kordbbi kémiai tanulmanyaimat felelevenitve jutottam el az alabbi
megallapitasokig.

— A kromatografia elvén mikodé méréberendezések hasznalata a laboratoriumi
modszerrel végzett szerves vegyiilet azonositds terén ma mar hétkéznapi eljarasnak
szamit. Alapvetden kémiai vegyiiletek elvalasztasara lett kifejlesztve, de a vizsgalando
komponensre specifikus detektalasi rendszerrel kiegészitve hatékony azonositasi
modszer johet 1étre. Pl.: gazkromatograf (GC), nagynyomasu-kromatograf (HPLC),
vékonyréteg-kromatograf (TLC).

— Spektrometrias eljarassal kozvetlenebb informécidokat kapunk a robbandanyag
molekula, vagy mas vegyiilet szerkezetérdl. Emiatt sziikségszerii a szerkezetazonosito
modszerként torténd alkalmazasuk. Pl.: tomegspektroszkop (MS). Ennek a modszernek
az elénye, a kevésbé korszerii rontgentechnologiaval (RTG) szemben, hogy nincs
sugarzas a minta vizsgalata kozben. Negativumként az 4rat emelném ki, mely igen
meghatarozo az eszkdzhasznalatnal.
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A két fentebb emlitett technika esetén kivédhetetlen, hogy a vizsgéalati anyagok ne
legyenek szennyezettek. A gyakorlatban, mintavételezéskor a robbandanyagok, és egyéb
szennyezOk keverékével kell a vizsgélatot elvégezni, ezért a komponensek szétvalasztisa még
a spektroszkopias analizis el6tt sziikséges. Erre leghatékonyabb, a GC-MS analizis.

A rejtett robbandanyagok helyszini felderitése nem laboratoriumi koriilmények kozott,
hanem a felderitett helyen torténik. Komoly elvaras, hogy olyan érzékeny, mobilis eszkdzok
alljanak rendelkezésre, amelyekkel a helyi adottsdgok mellett is elvégezhetoek legyenek a
mérések. Robbantas utdni, helyszinen alkalmazhaté mobil detektorokkal felderithetéek az el
nem robbantott robbandanyag maradvanyok, igy az anyagmaradvanybol kozvetleniil
gyljthetd minta. Az igy nyert mintdbol, tovabbi laboratériumi vizsgalatok alkalmazasaval
meghatarozhat6 az eredeti robbandanyag kémiai szerkezete.

A robbanodanyag detektorokat legf6képpen a terrorista cselekményeknek leginkabb kitett
teriletek  ellendrzésére  fejlesztették ki, ¢és alkalmazzak repiildterek  belépteto-,
poggyaszellenorzo-, illetve orszaghatarokon, kormanyépiiletek adott pontjain. Ezek a
detektorok a laboratoriumi gyakorlatban elterjedt eszk6zok és modszerek (gazkromatografia,
ionmobilitas-spektrometria)  kicsinyitett, hordozhatd6  valtozatai, melyek elterjedt
alkalmazasaval megakadalyozhato, visszaszorithaté az elkdvethetd biincselekmények szama.
Ezekben az esetekben a robbandanyag jelenléte, vagy nyomainak érzékelése a legfobb
szempont!

Fira A feliileti mintavételezés
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A robbanodanyagok felderitésében, €és analizisében a tomeg spektroszkopia rutinszeri
eljarassa valt napjainkra. A tomeg spektrometriaval 9sszetett elegyek mindségi és mennyiségi
elemzése rovid id6 alatt (20-30 sec.) elvégezhetd, és igen kis mennyiségii alkotok (10-15-10-
21 g) kimutatathatok. Ezzel a vizsgalati modszerre, ionos részecskéket valasztunk el fajlagos
tomegiik (m/z) szerint vakuumban, elektromos, vagy magneses mezok segitségével.

A tomeg spektrométer olyan berendezés, melyben semleges részecskékbol (molekuldkbdl,
atomokbol) ionokat allitunk eld, majd ezeket az ionokat elektromégneses terek segitségével
tomeg/toltés aranyuk szerint elvélasztjuk. A tomeg spektrométer blokkvézlata az 3. édbran
lathat6. Az ionforrasban a vizsgalandé molekulakbol/atomokbo6l valamilyen gerjesztd energia
(kinetikus, fény, elektromos, kémiai, stb.) segitségével ionokat hozunk létre. Az ionoptika
biztositja azt, hogy ezek az ionok lehetdleg azonos kinetikus energiaval, egy nyalabban
mozgatva bejussanak az analizatorba. A tOmeganalizator valogatja szét Oket tomeg/toltés
hanyadosuk (m/z) alapjan. Az elvélasztott ionok intenzitdsat pedig a detektor méri, s igy egy
lonaram intenzitas - fajlagos tomeg fliggvénykapcsolathoz, az ugynevezett tomegspektrumhoz
jutunk. Ahogy az 3. abran is latszik a tomeg spektrométer jelentOs részében légritkitott tér
(un. vakuum) van, viszont vannak olyan ionforras-tipusok, melyekben légkori nyomason
torténik az ionizacid. A mintabevitel modjat az alkalmazott ionizaciés modszer, az analizator
tipusa, de mindenekel6tt a vizsgaland6 minta tulajdonsagai hatarozzak meg.

. o Vakuumrendszer
Mintabeviteli rendszer

i

lonforras lonoptika — Tomeganalizator > Detektor

A 4

Adatfeldolgozé rendszer

2. abra -A tomeg spektrométer blokkvazlata
[Budd Agoston - Kisérleti Fizika IV. 72.oldal]

A tomeganalizator miikodése alapjan, a gyakorlatban a kvadrupol analizator (Q), és az
ioncsapda analizator (Ion Trap, IT) hasznalatos. Ez a két fajta analizator a tobbi ilyen eleven
miik6dé eszkdzhdz viszonyitva viszonylag alacsony tomegli, ami a hordozhatd eszkozok
esetén 15 kg alatt van.

Egy kvadrupol tomeganalizator négy parhuzamosan elhelyezkedd, elektromosan vezetd
fémrudbol all, mint azt a 4. dbran lathatjuk. A rudakra egyen- és valtofesziiltséget is
kapcsolunk ugy, hogy, az atlosan egymassal szemben elhelyezkedd elektrédok potencidlja
(+)RF= U+Vcos(mt), és az egymas melletti rudak potencialja ellentétes el6jell, azaz (-)RF =
—(U+Vcos(ot)), ha az U az egyendramu fesziiltségértéket, mig a Vcos(ot) valtdéaramu
fesziiltség érték. A gyorsitd fesziiltség hatarozza meg az ion, rudak kozti térrészben 1évo,
palyajat. A meghatarozott egyendram ¢és valtakozo fesziiltség hatdsara csak a kivalasztott
fajlagos tomegli ionok jutnak 4t az analizatoron. Az Osszes tobbi ion — a kisebbek és a
nagyobbak is — a rudakba iitkzve semlegesitddnek. Két modszert kiilonboztethetiink meg:

— frekvenciat (o) valtoztatjuk mikdzben U és V allando,
— vagy az U-t valtoztatjuk mikézben U / V hanyados az allando.

88



Az ilyen berendezések relative egyszeriiek, kdnnyen vezérelhetdek, gyorsak, barmilyen
ionforrassal vagy elvalasztastechnikai eszk6zzel kombinalhatoak.

Kvadrupdl filter
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(+H)RF=U+Vcos(mt) (-)RF=-(U+Vcos(mt))

3. abra- A kvadrupol analizator
[Budd Agoston - Kisérleti Fizika IV. 85.oldal]

Az ion csapda tomeg analizator (5. dbra) [1] két lezard ,,sapka” kozott elhelyezett harom
hengeresen szimmetrikus elektr6dbol all, az utdbbiakat RF véltakozo fesziiltségen tartjuk. A
gyurt elektrodak hiperbolikus feliiletiiek, és ugyaniugy, mint a kvadrup6lus analizatornal itt is
egyen- ¢és valtofesziiltséget kapcsolunk rajuk. A csapdézast kovetden, valtoztatjuk a
kvadrupélus teret, mely hatdsdra az ionok novekvé m/z arany sorrendben kilépnek az
analizatorbol. Az ionok kozott a csapddban taszitd kolcsonhatdsok is érvényesiilhetnek,
egymas erdterében eltériilhetnek. Ezek a tértoltés effektusok jelentésen befolyasoljak az
ioncsapda dinamikus tartoméanyat. Az ilyen jellegli, koncentraciofiiggd kolcsonhatasok
csokkenthet6ek, ha a csapdaba He gazt vezetiink; javul a késziilék érzékenysége és a felbontas
IS.

Atvezetd

1zz6szal

Lencse Elektronsokszorozoé

P
)
oOOQn
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Elektron kapu

Bemeneti zarésapka elektroda Gytirtielektroda Kimeneti zarésapka elektroda

4. abra - loncsapda analizator
[http://www.wpi.biz/initatives / 2002 / 20020903.asp.] Varian, Inc. engedélyével

Az ioncsapda analizator alkalmazasanak talan leglényegesebb eldnye a tandem
tomegspektrometria (MS/MS és MS" kisérletek) 6. 4bra, tobbszords tomeganalizis lehetdsége.
A csapda képes adott m/z értékii ionokat tarolni, ezek az Gn. anyaionok vagy prekurzorionok.
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A csapdazast kovetden az ionok energidjat szabalyozott koriilmények kozott ndveljiik, ami azt
eredményezi, hogy a csapdaban 1év6, He atomokkal wvald ({itkozések az ionok
detektalva MS? (vagy masképp MS/MS) spektrumhoz jutunk. Természetesen ezt a folyamatot
a képzO6d6 leanyionok egyedi izolalasaval, majd azok bomlas termékeinek vizsgalataval
tovabb folytathatjuk (MS", n akar 10 is lehet elvileg). Reakcidcsatornak nyomon kdvetésével
(selected/multiple reaction monitoring: SRM vagy MRM) névelhetd6 az MS modszer
szelektivitasa és érzékenysége. A modszer 1ényege, hogy szelektiven csak az adott vegyiiletre
jellemzd egy vagy tobb diagnosztikus fragmension(ok) intenzitasat mérjiik.

Az ioncsapda elonyei a kvadrup6l analizatorral szemben: nagyobb érzékenység, gyorsabb
pasztazasi sebesség, szélesebb tdmegtartomany, nagyobb tdmegfelbontds, MS" mérési
lehetéség. Hatranya a gyengébb kvantitativ meghatarozasi lehetdség els6sorban a minta
mennyiségétdl fiiggd effektusok miatt.

Bemeneti rendszer Ion forras
A minta bevitele A minta ionizacidja

Az elsédleges tomeg analizis
Elsédleges tomeg elvalasztas

A gaz iitkozéses A cellas iitkozés
bevezetése A Kivalasztott ion CID

Maisodlagos tomeg analizis
Daughter-ion tomeg analizise

Erzékel6 és adatkezelé rendszer
A daughter-ionok tomegspektruma

5. abra - A tandem témegspektrométer (MS/MS) blokkdiagramja
[Budd Agoston - Kisérleti Fizika IV. 95.oldal]

2. AROBBANOANYAGOK ANALIZISE

A robbandanyag felderitésnek rendkiviil fontos helye és szerepe van a kriminalisztikai
vizsgalatok és a kornyezetvédelmi karmentesités soran [2].

A robbands utdni maradvanyok, valamint az el nem robbant robbandanyagok, amely
nyomnyi mennyiségben fordul eld a gyanusitott kezén, ruhdzatan, stb. ennek a vizsgalata nem
csak a nyomozati szakaszban fontos, hanem a birdsagi szakaszban is.

A kornyezetvédelmi karmentesités fogalomkorébe a talajban és az élévizekben eléforduld
robbandanyag, ¢€s annak, bomléastermékeinek az észlelése tartozik. Mivel a legtobb
robbandanyag toxikus, illetve tényként kezelhetd, hogy a robbandanyag-, és a 18szergyartod
tizemek kornyéke ebbdl a szempontbol szennyezett.
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A kriminalisztikai vizsgalatok, €s a kornyezetvédelmi karmentesitések soran alkalmazott
analitikai eljarasok elsésorban a GC/MS és az LC/MS. Mivel a robbandanyagok olyan
termikusan labilis vegyiiletnek tekinthetoek, ezért az LC/MS eljaras elonyt élvez a GC/MS
analizishez képest.

2.1. Arobbanéanyagok GC/MS analizise

A tomegspektrometria és a gazkromatografia kombinacidja nagy attorést jelentett a szerves
kémiai analizisben. Mivel sikeriilt megoldani a két rendszerben uralkodé extrém nagy nyomas
kiilonbségbdl addédd problémékat, kombindlni lehetett a GC elvalasztasi hatékonysagat,
valamint az MS kémiai szerkezet azonositd képességét. A vivogaz nyomdsat kellett
csokkenteni anélkiil, hogy a minta mennyiségében jelentds valtozas torténjen. Ezt a problémat
az ugynevezett molekularis szeparatorokkal lehetett megoldani, amelyek a 60-as évek oOta
allnak rendelkezésre a kereskedelemben. A kapillaris kolonnak megjelenése a GC-ben - mivel
ezeket kozvetleniil is kapcsolni lehet a tomegspektrométerhez - csokkentette a szeparatorok
iranti igényt, minimalissa téve a holttereket, az adszorpcids effektusokat, megndvelve igy az
analizis gyorsasagat. Ezek az elényodk, a kapillaris GC nagyobb elvalasztasi hatékonysagaval,
igen fejlett technikdva emelik a GC/MS-t, kiszélesitve alkalmazési teriileteit. A GC/MS
megjelenése eldtt a tobb komponensii elegyek szétvalasztasa, valamint az egyes Osszetevok
szerkezetének azonositdsa hosszu 1d6t igényld feladat volt. Napjainkban a kapillaris kolonnés
GC/MS egy modern adatbazis rendszerre, ezen feladatok megoldasanak idejét orakra,
percekre redukalja. Ezért valhatott a GC/MS olyan teriiletek vezetd analitikai metddusava,
mint példaul a toxikoldgia, a petrolkémia, a természetes eredetli anyagok kémidja, a krimina-
lisztika (példaul robbandanyag analizis), ahol igen gyakran kell tobbkomponensii mintakat
elemezni.

A gazkromatografias elvalasztassal kombinalt tomegspektrometria (GC-MS) alkalmas
tobbkomponensii, Osszetett mintdk jellemzésére. A modszer szerepét az érzékenysége, kis
mintaigénye, kiterjedt alkalmazasi lehetdsége biztositja.

Az illékony, nem-hdérzékeny, komplex mintdk mennyiségi és mindségi elemzésére
kivaléoan alkalmas a gazkromatografia - tomegspektrometria (GC-MS) csatolt technika.
Elsésorban két problémat kell megoldani a kapcsolat 1étrehozasakor: az egyik a feleslegben
1év6 vivogaz eltavolitasa, hogy az El ionizacidhoz sziikséges vakuumot fenn lehessen tartani,
a masik pedig a két késziilék miikodési sebességének osszehangoldsa. A ma kaphato, korszerti
kapillaris GC oszlopokon végezve a gazkromatografias elvalasztdsokat, a két késziilék
kozvetleniil dsszekapcsolhatd. Gyakorlatilag a kis atmérdjii (0,25-0,35 mm belsd 4tmérd)
oszlopok esetében az optimalis aramlasi sebesség 1-2 ml/perc, amit az MS vakuumrendszere
mar kezelni tud, tehat a kolonna vége kdzvetleniil bekthetd az ionforrdsba.

A GC-MS technika esetében a gadzkromatograffal (7. abra) torténik a mintakomponensek
elvalasztasa ¢és a tomegspektrométer a detektor. A tomegspektrométerben az idében
elkiiloniilt mintakomponensekbdl ionos részecskék keletkeznek, amelyek fajlagos tomeg
(toltésegységre esO tomeg) szerint csOkkentett nyomason, elektromos, vagy magneses mezdok
segitségével elvalaszthatok. Az elvalasztott ionok intenzitdsat folyamatosan mérjiik, igy egy
ionaram intenzitas —fajlagos tomeg fiiggvénykapcsolathoz, in. tomegspektrumhoz jutunk.
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6. dbra — Gazkromatograf - tomegspektrométer keésziilek egyiittes vazlatos felépitese
[Budoé Agoston - Kisérleti Fizika IV. 123.0ldal]

2.2. Arobbanéanyagok LC/MS analizise

Mivel a legtobb robbanodanyag rendkiviil h6érzékeny, ezért az LC/MS alkalmas lehet ezek
illetve ennek a maradvéanyainak a vizsgalatara. Az analizis sordn az elektrospray ionizaciot
(ESI), és a légkori nyomdson végrehajtott kémiai ionizéciot (APCI) alkalmazzak a
robbanodanyag tipusatol fiiggéen [3].

2.2.1. Az ESI- és az APCI LC/MS elve

Elektrospray  ionizaci6  (Electrospray  Ionization, ESI). Az ESI technika a
folyadékkromatogratias modszerekkel egyiitt valt népszeriivé az elmult évtizedekben.

Az egyik legaltalanosabban hasznalt technika, amely segitségével elvalasztds nélkiil,
keverékekbdl is megallapithatd a vizsgalni kivant molekula tomege, valamint a
fragmensekbdl szerkezeti informacio is nyerhetd.
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7. abra - Elektrospray ionforras
[www.astbury.leeds.ac.uk/Facil/Mstut/mstutorial.htm.]

Az ESI-nél a vizsgalt oldatot, egy rozsdamentes acél kapillarison keresztiil, atmoszférikus
nyomason, szivattylzzuk a légtérbe, a Kkapillaris fesziiltsége 3-5 kV (8. abra). A nagy
energiaju elektromos mezd hatdsara a kapillaris végén 1évo folyadék felszinén toltéstobblet
képzodik, igy a kapillarisbol kilépd folyadék kupszeriien kicsticsosodik, s a csticsardl toltéssel
rendelkezd folyadékcseppek szakadnak le.

Az oldoészer mennyiségének csokkentésére a képzddott aeroszolt egy fiitdtt kapillarison
vezetjiilk at. Végil a teljesen deszolvatalt ionok teljesen lecsapdodnak, vagy a mezo
deszorbealddik a toltott cseppek hatdsara. Ezt a folyamatot nevezik “ion lecsapodasnak”™, és ez
az elsddleges folyamata az -elektronspray gazfazisu ionképzdédésnek.  Nitrogén gaz
(széaritogdz) 4aramoltatdsdval a minta ionjainak deszolvatacidjat/  dehidrataciojat
alkalmazaséaval fokozzak. A parolgas sordn a cseppek mérete folyamatosan csokken, viszont
toltésiilk nem valtozik, igy jelentdsen megnovekszik a feliileti toltésstirtiséglik, instabilla
valnak, végiil kisebb cseppekre, majd ionokra szakadnak. Mivel az ESI egy “lagyionizacids”
technika, ahol nem vagy alig van jelen a fragmentacio, ezért a spektrum csak az (M+H)+ vagy
(M+H)- ionokat fog tartalmazni.

Mivel adalékok, és szennyezddések, mint példaul ammonium, vagy natrium ionok lehetnek
jelen az oldatban, amelyek az adduktképzddést segithetik eld. Az egyes adalékanyagok fogjak
alkotni az intenziv addukt ionokat, amely az azonositést segiti eld.

Ez a technika konnyen protonaldédo, bazikus csoportokat tartalmazé vegyiiletek (aminok,
stb.) vizsgélatira alkalmas leginkdbb, s valamennyi analizator tipussal kombindlhatd. Az
M>1000 Da tartomanyban ESI koriilmények kozott a tobbszordos protonalddas /
deprotonaldédas eredményeként tSbbszordsen toltott ([M+nH]™, [M-nH]™ ) ionok is
képzddhetnek, ahol n az adott ion toltéseinek szama. Az apolaris vegyiiletek ESI-vel nem,
vagy csak alig vizsgélhatéak. Ilyen esetekben gyakran jol hasznalhat6 a légkori nyomason
torténd kémiai ionizacid (APCI) vagy a fotoionizacio (APPI).

Mintaoldat —= —  MS analizdtor
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8. abra - Az APCI ionforras
[R.C. Spreen és munkatarsai:., Anal.Chem., 68 (1996) 414A.]

Atmoszférikus nyomast kémiai ionizacio (Atmospheric Pressure Chemical lonization,
APCI)-nal (8. abra), az ionforras kivitelezése hasonlé az ESI-hez a kapillarisnak nincs
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nagyfesziiltsége, a sprayképzodés €s az ionizacid egymastol fliggetlen folyamat. A folyadék
elualodik, megjelenik a kapillarison, amely koriil az N; porlasztd gaz koaxidlisan aramlik
termosztalt koriilmények kozott. A porlasztogaz és a homérséklet hatasara aerosol képzdodik,
amely gyorsan elparolog. Az APCI végén nagyfesziiltségii (2,5-3,0 kV) fém ti van, amely
koriil koronakisiilés jon 1étre, igy az oldat molekulai euldlodnak, €s igy jonnek létre az ionok.

A koronakisiilés hatdsdra a viz- vagy mas oldoszer molekuldk ionizalédnak, majd ezek
1épnek reakcioba a mintamolekuldkkal, mikozben kvazi-molekulaionok ([M+H]", [M—H])
képzddnek. Az APCI kisebb, poléris, de nem feltétleniil ionos molekuldk vizsgélatara
alkalmas.

A minta molekulai eulalédnak, és athaladnak az ionizalt oldaton, ami altal ionizalodnak, és
gaz fazisu ionizalt molekuldk keletkeznek. A minta kémiai ionizacidja igen hatékony
atmoszférikus nyomason, mivel az iitkdzések magas frekvencidjuak. A proton transzfer, az
(M+H)" ionok a pozitiv-ion modban, és vagy elektron, vagy proton 4tadassal, mig az (M+H)"
ionok negativ-ion médban torténik. Az oldat clusters mérsékld hatdsa a reagens ionokon,
magas gaznyomas, €s a csokkentett fragmentacié az ionizaci6 alatt eredményezi elsdsorban a
(M+H)" és, az (M+H)™ és / vagy az addukt ionokat.

Mint az ESI-nél az ionokat, a tomeg spektrométert nagy nyomasu rendszerén, szkimmeren
keresztiil aramlanak. Nagy elonye az APCl-nek, hogy az illékony molekulak
molekulastlyardl ad felvilagositast, és lehetdvé teszi a viszonylag magas 0,2 és 2,0 ml / perc
sebességli aramlasi sebességet. Ez (a 2,1 és 4,6 mm tavolsag) teszi lehetévé, hogy kdzvetlen
kapcsolatban legyen az ID-HPLC kolonnakkal. Az ESI rendszerek 0,5-1,0 ml / perc
tartomanyban hasznalatosak, amikor még van kapcsolat a kapillaris oszlopokkal.

2.2.2. Arobbandanyagok ESI és APC| LC/MS analizise

A kovetkezdekben szdmos példaval szemléltetjiik a robbandanyagok LC/MS analizését. Az
negativ ion mdodban vizsgaltak a daughter ion, parent ion (sziil6-ion) €s semleges veszteséget
[4]. Az 9. abra a TNT iitkozéssel fragmentalodott daughter ionjainak ESI-MS/MS analizisét
szemlélteti.

Parent ion Daugter ions Structure

m/z lon m/z %

227 M~ 210 100 [M-OHJ”
197 52 [M-NOJ”
181 5 [M-NO2]
180 7 [M-NO-OHJ”
167 7 [M-2NOJ”
151 7 [M-NO2-NOJ
137 17 [M-3NOJ”

226 [M-H] 208 30 [P-H20]
198 33 [P-NCH2]
196 100 [P-NO]”
183 23 [P-NO-CHJ”

210 [M-OH]” 152 100 [P-NO-NCH2]~
136 5 [P-NO2-NCH2]
124 29

197 [M-NOT 180 16 [P-OH]”

94



167 100 [P-NOT
151 5 [P-NO2]
150 5 [P-OH-NOJ~
139 20 [P-OH-NCH2]
137 5 [P-NO2-CH2]”

9. abra A TNT ESI-MS iitk6zéssel indukalt disszocialt ionjai
[J. Yinon et al., Rapid. Commun. Mass Spectrom., 11 (1997) 1961. ]

A robbanodanyagok szamos adalékanyagat tesztelték, hogy szabalyszeriien noveljék, az ESI
intenzitasat [5-7]. A nitramin és nitrat-észter alapi kimutatott robbandanyagok fokozott
valaszt adnak az ammonium-nitrat adalékanyagra, negativ ion médban az addukt ionok pedig
[M+NOj3] formatumuak.

Az adalék ionok soraban a nitrat ionok 6-40-szer er6seb volt, mint a trifluor-acetat
(trifluor-ecetsav) vagy klorid ionok.

HPLC szeparalast egy C18 kolonnan (100x2,1mm, 5 pum-s részecskeméret) végezték el, a
metanol-viz aranya (70:30), izokromatikus mobil fazisa, és az aramlasi sebesség 150 ml/perc.
A talajvizben 1évé RDX mintainak @ MNX (hexahidro-1-nitrozo-3, 5-dinitro-1 ,3,5-triazin),
DNX (hexahidro-1 ,3-dinitroso-5-nitro-1 ,3,5-triazin) és TNX (hexahidro-1 ,3,5-trinitroso-1
,3,5-triazin) ESI LC/MS/MS tomegspektroszkdpids vizsgalatat negativ-ion modban végzik
[8]. A [M+75] és [M+45] ion volt a legintenzivebb ion az RDX és bomlastermékeinek
tomegspektroszkopikus analizisénél.

Az RDX, MNX és DNX CID tomegspektrumanak baziscsiucsa m/z=46 [NO,] ,mig a TNX,
amely nem tartalmaz egy NO; csoport, m/z=113volt. Az RDX klaszter ionjainak kialakulasa
az LC/MS analizisében a klaszter ionok szarmazasat vizsgaltdk aszerint, hogy ezen ionok az
RDX bomlasabol vagy a bomlastermékekbdl szarmaznak [9].

Az izotoppal jelzett RDX-t (13C3-RDX ¢és 15N6-RDX) az RDX addukt ionjait hatarozzak
meg az ESI és APCI eljarassal. Az eredmények azt mutattdk, hogy az RDX csoport ESI
ionizéacioval, acetat, hidroxiacetat és klorid anionok mozg6 fazisdval hatdrozzdk meg, a
szennyez6dés ppm szintli. Az APCI-nél az RDX molekulak részben lebomlanak, igy [NO2]
csoportokat kapunk, ami viszont egy masik RDX klaszter molekulaval viszonylag nagyszamu
[M+NO;] klaszter ionokat képez.

A TATP nyomelemzését az APCI LC/MS pozitiv ion mddjaban végezhetjiikk el [10]. A
kromatografias elvalasztast C18 kolonnaval (150x2,0mm, 3 pum-es részecskeméret) végezték
metanol-viz aranya (70:30) mozgo fazis S mM ammodnium-acetat pufferrel, aramlasi sebesség
pedig 0,1 ml / min és 0,2 ml / min értékek kozott valtozott. A mintékat acetonitrilben oldatba
injektaljuk. Az LC/MS tomegspektrogram csucsait az m/z=75, 89,90,91,102, 107, 194, 240 és
252-nél figyelték meg. Az m/z=240 ionrol azt feltétezik, hogy az [M+NH,]" addukt ionnak
felelnek meg, a nitrogén szaritd gaz miatt. Ez az ion pedig ndvekedett, ha ammonium-acetat
puffert hasznalunk.

A legalacsonyabb észlelési hatar 100 pg/ml, amelyet MS/MS-SIR (single ion reaction)
spektroszkopiaval allithatunk eld, a sziilé ion m/z=240 és a lanyion m/z=89

A robbands utdni maradvanyok azonositisa a kriminalisztikai vizsgalatok fontos része.
Ebben az esetben a gyartd és a szdrmazasi orszag meghatdrozasa is fontos. Minden egyes
gyartd jol meghatarozott kiilonbségeket fog kialakitani a robbandanyagban, illetve annak
melléktermékeiben, szennyezOanyagaiban és az adalékanyagaiban a gyartdsi folyamat
tipusatol, valamint a felhasznalt oldoszer €és az OsszetevOk tisztasagatol fliggden, és ebbdl
kovetkezéen a melléktermékeiben, a szerves szennyezd anyagban, és az Osszetevok
jellemzdiben. A TNT egymastol eltérd mintdiban, az ipari TNT beleértve a trinitrotoluén,
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dinitrotoluén, trinitrobezén, €s a dinitrobenzenén izomerjeit, melléktermékeit APCI LC/MS
negativ ion modban vizsgaltak [11].

3. AREJTETT ROBBANOANYAGOK KIMUTATASA

A robbanodanyagok felderitése rendkiviil fontos feladat illetve torvényben meghatarozott
kotelezettsége a fegyveres és rendvédelmi szerveknek, €s a civil biztonsagtechnikai cégeknek.
Ide tartozik példaul a reptereken a rejtett robbandanyagok kimutatdsa a csomag és
poggyaszsziirés vagy az utas atvizsgalas. A robbandanyag felderité rendszerekkel szemben
fontos kovetelmény az észlelés hatdra, az érzékenység, az AateresztOképesség. A
tomegspektrométerek ezeknek a kovetelményeknek megfelelnek. Tovabbi fontos szempont az
eszkdz mobilitasa, illetve a beszerzési koltség, stb. Az évek soran ezen eszkdzok mind
Kissebbé, és mobilisabba valtak, viszont a beszerzési ar nem csokkent. Ennek ellenére a
tomegspektrométerek Osszetettségébdl kovetkezik, hogy az egyik legmegbizhatobb eszkoz a
robbandanyag detektorok sordban. Kiilonbozd tomegspektrométerek hasznalatosak a
robbanoanyagok kimutatasara, ilyen lehet példaul az ioncsapda, a kvadrupdl, és a repiilési
1d6-tdmeg analizatorok, amelyeket az MS/MS rendszerrel kombinalnak. Az ionizacids
modszer az APCI koronakisiilés lehet [12, 13].

Elektrosztatikus ion vezetd

A differencialis He
vakuum pumpa Einzel
y i Detektor
7
/' \d | /
Minta =Ml Ir - \‘ \"J\
— il Vakuum
Membranszivattyt , / —’ ITon csapda
\*='7L tome ktromé
gspektrométer
Apertura —-\
Szivattyuk
10. abra - A robbanasveszélyes géz/para kimutatasara szolgalod

tomegspektrométer elvi elrendezese
[Budd Agoston - Kisérleti Fizika IV. 175.0ldal]

A 10. abran egy tomegspektrométer vazlatos elrendezése lathatdo [13]. Ez ioncsapda
tomeganalizator, egy APCI (jel) forrassal, ami koronakisiiléssel van kombindlva, és egy
ellenaramti CFI rendszerrel van ellatva. A mintagaz iranya ellentétes az ionforras altal termelt
aramlassal. A robbandanyag maradvanyok tomegspektroszkopias analizisét a repll6téri
beszallokartydkon eléforduldé maradvanyokra fejlesztették ki. A kartydkon eléforduld
robbandanyagok deszorpciojat rovidhullamu infravords sugarzassal érték el. Az igy eldallitott
gézoket a Sciex API 3000 rendszerrel vizsgdljdk, ami egy hdrmas kvadrupol MS/MS
rendszer, amelyet MRM modban miukodtetnek. A negativ toltésti addukt klorid ionok az
APCl-ben koronakisiiléssel jonnek 1étre, a diklérmetdn bevezetésének az eredményeként. A
[M+35CI], és az [M+37CI] a perzekutor ionok, ahol az M az RDX, PETN vagy nitroglicerin
lehet. A TNT nem képez addukt iont, csak egy M™ molekula iont. Az MRM atmenet soran
1étrejott ionok, ha az  m/z=46, akkor a NG (nitroglicerin), a PETN, az RDX, és a TNT
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m/z=197 arannyal képzédnek. Mind a négy vizsgalt robbandanyag esetén LOD (az észlelés
hatara) 100 pg. A rendszer ateresztOképessége 1000 vizsgalat/ora. Az utas sziirésre egy
MS/MS tipust tomegspektrométert fejlesztettek ki, amelyet a 11. dbra mutat be.

11.  é4bra: MS-alapu beléptetd rendszer
[www.syagen.com/LitReq/Pres1102/portal.pdf. SandiaNational Laboratories, Albuquerque,
NM]

Az MS egy IT-TOF (ion trap, time of flight) analizatorbol, és egy DIS (discharge
ionization source) all.
Ennek a vazlatos elrendezését a 12. abra szemlélteti.

Tonoptika

1

1
Tonforras Toncsapda  Detektor Reflectron

12. ébra - IT-TOF MS / MS belépteto
[fwww.syagen.com/LitReq/ Pres1102/portal.pdf.]
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A rendszer érzékenysége a TNT, az RDX, és a PETN esetén 1,5pg és 20pg koze esik.

4. KOVETKEZTETESEK

A tomegspektroszkopia, kiilondsen az LC/MS egyik legfontosabb eljarasnak tekintheté a
robbandanyagok analizisében. Az érzékenységet, és a szelektivitast egyesiti, ezen tulmenden
az MS/MS a torvényszéki eljarasoknal kivalo.

A tomegspektrometrias (MS) eljards tovabbra is vezetd helyet foglal el szelektivitas és
érzékenység tekintetében.

Néhany MS moddszer esetén a vizsgalat ideje megkdzeliti az 5 sec —t, ami a rendszer gyors
atbocsajto képességét bizonyitja, amit a minta el6készités teljes kikiiszobolésével érhetiink el.

A dolgozatomban az elsddleges cél (az MS analizis, ill. a hozzd kapcsolodo eljarasok
alapjai) mellett szerettem volna bemutatni az 0j mintavételezési moddszereket, illetve a
méretcsOkkentéssel elérhetd személyi beléptetd rendszereket, valamint a koltséghatékony
eljarasokat.

Pan és munkatarsai az EST LC-MS eljarassal, negativ ion modban szerves addukt ionokkal
analizaltadk a HMX-t [14]. Az észlelés hatara a HMX oldat esetében 0.78 pg volt, és a
kromatogram pedig 0.5 — 50 zg/L volt.

Cooks ¢és munkatarsai fedezték fel a DESI MS eljarassal a feliileteken eléfordulé RDX,
HMX, TNT, PETN, C-4, Semtex-H, és Detasheet robbandanyagok kimutathatoak, és
analizalhatoak [15]. Ok mutattak be azt az eljarast, mikor is reaktiv adalékokat tartalmazo
permet a robbandanyag estében addukt ionokat eredményez.

Ezutan hasznaltak alkalifémion komplexképzési és iitkozés indukalt disszociacios (CID)
modszert a papir, tégla, és fémfeliileteken eléforduld TATP kimutatasara [16]. Az észlelési
hatar jelen esetben 1-50 ng. Ezt a modszert (MS) legfeljebb 3 m tavolsdgban szoktik
hasznalni [17].

A Puerto Rico-i Egyetem Mayaguez csoportja a TOF MS analizist alkalmazza az NO, és
az NO; kinetikus energia eloszlasanak vizsgéalatakor UV fotofragmentacioval (266 nm
hullamhosszon, 100 femtoszekundumos impulzusokkal, 500 Hz frekvencian), amely a TNT
kristalybol szarmazik [18].

Martin és munkatarsai az aeroszol tomeg spektrometriat (SPAMS) alkalmaztak
mikrométer méretii robbandanyagok estén. [19].

Az eljaras hatékonysagat a mintavételezéssel lehet ndvelni. Gillen és munkatarsai fedeztek
fel, hogy szekunder ion tomegspektrometriaval (SIMS), csokkenthetd a minta degradacioja
[20]. Masodlagos elektorspray ionizaciot (SESI) az RDX, NG, és PETN addukt ionjainak
kimutatasara hasznaltdk. Az RDX 5 g/l vizes oldatanak adduktum képzd vegyiilete nagy
javulast eredményezett az észlelési hataranak csokkentésében [21]. A TATP TOF
tomegspektroszkopidjanal a femtoszekundumos és nanoszekundumos lézer fotoionizéacio
alkalmas lehet az észlelés hataranak csokkentésére. Ugyanez a csoport tarta fel a TOF MS
elényeit nitrobenzol és nitrotoluén kimutatasakor [22].

Stamboli és munkatarsai a GC-MS analizist alkalmaztak a TATP kimutatasara.
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TAMOP-4.2.1.B-11/2/KMR-2011-0001 Kritikus infrastruktura védelmi kutatésok,, A projekt
az Europai Unié tamogatasaval, az Europai Szocidlis Alap tarsfinanszirozasaval valosul

2

meg.

,» The project was realised through the assistance of the European Union, with the co-financing
of the European Social Fund.”
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