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1. Inledning

Syftet med denna rapport ar att beskriva de metoder som utvecklats for analys av

explosivamnen i jord, vatten och luft.

Inom projektet Landminsystem ar forskningens huvudinriktning kemiska metoder och
bakteriella biosensorer. For att fa battre kunskap om vad som hander nar
explosivamnen kommer ut i jorden och vad som diffunderar upp i luftfasen har
studier genomforts for att forstd den paverkan som olika typer av jordarter och
miljoer har pa den nedbrytningsprocess som pagar i marken. For att kunna detektera
de mycket laga koncentrationerna av explosivamnen och relaterade substanser som
forekommer i1 jord-, luft- och vattenfas, har nya och k&nsligare upparbetnings- och
analysmetoder utvecklats.

Ingen idag befintlig teknologi kan enskilt uppna den hoga detektionsniva som kravs
for minréjning framfor allt vid internationella insatser och humanitar minrgjning. Ett
satt att oka detektionssannolikheten &ar att anvanda fler detektionsmetoder som
bygger pa olika teknologier. Teknologierna kan anvandas i samma system,
multisensorsystem, eller efter varandra. De flesta teknologier som testas bygger pa
att anvanda energi fran det elektromagnetiska spektrat, antingen for att upptacka
stralning (emmission) fran minan eller for att projicera energi pa minan och mata
reflexionen. Energierna som anvands spanner over hela det elektromagnetiska
spektrat fran radiovagor (lang vaglangd/lag frekvens) till gammastralning (kort
vaglangd/ndg frekvens). Nagra teknologier, bygger pa att detektera explosivamnen
som lacker ut frAn nedgravda minor OXA till omgivande jord och luft. Dessa kan vara

kemiska metoder och biosensorer, tex hundar, rattor, bakterier och antikroppar.

Rapporten redogor for:
metod for provtagning och analys av luftprov
faltmassig gaskromatograf for provtagning och analys i falt
metodutveckling for analys av vatten
metod for analys av jordprov

Masspektrometrianalyser for verifiering samt bestamning av explosivamnens
renhet

Genereringskammare for valdefinierade halter av explosivdmnen i gasfas

6



2. Metodutveckling for kemisk analys

Analytisk kemi nyttjas for att utveckla metoder for kemisk analys, d.v.s.
metodutvecklingen &ar forskningsdelen och i den kemiska analysen nyttjas
kunskapen for att utféra rutinanalys. Inom minprojekten appliceras och nyttjas bade
analytisk kemi och atfoljande kemisk analys. Nedan foljer en sammanfattning av
bakgrunden till tillvagagangssatt, nyttjande samt vidareutveckling och anpassning av
befintliga analysprinciper med inriktning mot kemisk analys av explosivamnen i olika

matriser (material, t.ex. jordarter).

2.1. Utveckling av analysmetoder for explosivamnen i olika matriser

2.1.1. Referensl6sning och internstandard

For att utveckla kvalitativa och kvantitativa kemiska analysmetoder for TNT och
relaterade foreningar behover vissa kriterier klarlaggas och uppfyllas. Alla amnen har
olika kemiska egenskaper som maste beaktas for att kunna bedriva forsok under
kontrollerade former, och pa sa satt nyttia och lara hur dessa amnen kan
upparbetas, extraheras, koncentreras, analyseras etc. ur olika matriser. Kunskap om
dessa kemiska egenskaper leder till att t.ex. en referenslosning som &r stabil kan tas
fram. Referenslésningen &r en blandning, med kanda halter, av de féreningar som ar

malet att analysera i olika matriser, en standard.

| kraven pa en standard ingar att den vid forvaring skall behalla samma
koncentration av féreningarna som vid tillverkningstillfallet och darmed vara tillforlitlig
att anvanda som parallell referens vid forsok under utvecklingsarbetet men aven vid
den efterféljande kemiska analysen. Med stabil I6sning menas att de féreningar som
skall férvaras i lésningen inte kall sonderfalla eller pa annat satt ombildas under

forvaring.

Till referenslosningen laggs ocksa en internstandard, surrogatstandard, som skall
uppvisa sa lika kemiska egenskaper som mojligt med 6vriga féreningar i standarden
men som inte forvantas finnas i de prov som skall analyseras. Internstandarden
tillsatts i kand mangd till provet, fore upparbetning och analys, i syfte att folja med
genom hela upparbetnings- och analysgangen. Genom att analysera en standard

med tillsatt kdnd méngd internstandard i samband med t.ex. jordprovsanalys



kommer darmed ett kvantitativt och kvalitativt matt att finnas. Under hela
utvecklingsarbetet och i kommande analyser, som gors med den fardiga metoden,
kommer sedan standard och internstandard att spela en central roll genom att

moijliggdra kontroll.

2.1.2. Volumetrisk standard och spikning av prov

Vid utvecklingen av analysmetoder anvands referenslésningen for att spika (dopa)
olika matriser for att sedan upparbeta (extrahera, rena etc.) och analysera dessa.
Vid spikning tillsatts en liten mangd standard, med k&nda koncentrationer till
matrisen, och darefter upparbetas och analyseras provet. Genom detta forfarande

kan verifiering av utbyte fran upparbetnings- och analys-steg ske.

Aven en volumetrisk standard anvands vid utveckling av analysmetoder. Det &r en
forening som tillsatts, i kand mangd, till bade standard och upparbetat prov precis
fore analys-steget, d.v.s. fore t.ex. injicering i gaskromatograf. Vid berdkning av
resultatet av analysen kvotas sedan resultatet fran analysen av standarden som e;j
genomgatt provupparbetning och resultatet fran analysen av det spikade provet med
hjalp av den tillsatta volumetriska standarden. Utbytet av internstandard samt
referenslosningens ingaende substanser kan da berdknas. Utbyte anges ofta i
procent, t.ex. 90% utbyte av internstandard efter upparbetning och analys indikerar
10%-iga forluster av internstandarden. Denna spikningsprocedur genomgas for vart

och ett av alla ingdende steg i metoden som utvecklas.

2.1.3. Forvaring och hantering

Prov och Iosningar skall helst forvaras vid lag temperatur da minst risk for forluster,
sonderfall eller ombildning foreligger. Kemiska processer gar generellt langsammare
vid lagre temperatur. Men lagre temperatur innebar ocksa att Idsningsmedels
formaga att behalla referensforeningarna i 16sning forsamras, vilket innebar att de

riskerar att falla ut i fast form néar I6sningen kyls ned.

For att kunna hantera TNT och relaterade féreningar i olika typer av provmatriser
kravs stabila system, dvs TNT och relaterade foreningar skall inte adsorbera ("hafta

vid”) pd anvanda material, sonderfalla i de l6sningsmedel som anvands eller pa
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annat satt ombildas. Dessutom kommer upparbetning och atféljande analys att
utsatta proven for pafrestningar i form av t.ex. forhdjda temperaturer och tryck. Till
detta kommer mojlig kontamination av proven som ocksa kan fa stor inverkan pa

resultatet om inte proven hanteras pa lampligt sétt.

2.1.4. Specifikt for analys av explosivamnen

Explosivamnen ar féreningar som ofta innehaller nitrogrupper, TNT innehaller tre

stycken, fig.1. UV-ljus kan bryta ned nitrogrupper
C\)' @)
N N
/
O/ / ‘ O" laga koncentrationer kan nedbrytning eller

och kan sdledes paverka analysresultat.

Eftersom de prov som hanteras innehaller relativt

7

ombildning av foreningarna ha stor inverkan pa
\ det kvantitativa resultatet. Avskarmning av UV-
‘ jus ar lampligt da laga koncentrationer av

+
/N A nitroféreningar hanteras.

Fig.1. Srukturformel 2,4,6-TNT.

Explosivamnen &r ocksd mer eller mindre instabila, TNT &r ett i explosivamnes-
sammanhang relativt stabilt &mne. D.v.s. stabilt vid lagring och i ammunition samt
kompatibelt med manga material vilket betyder att det inte sonderfaller eller bildar
andra foreningar som paverkar ammunitionens kanslighet eller prestanda. Eftersom
TNT ar relativt stabilt kan det klara analys i gaskromatograf som nyttjar
temperturhojning for separation och analys i gasfas. Alla explosivamnen tal inte de
pafrestningar en GC-analys innebar och darfor a LC-MS (Liquid Chromatography-
Mass Spectrometry) analys ett ovarderligt verktyg. Vid LC-MS analys sker
separation och detektion i en for féreningarna mindre pafrestande miljo eftersom
separation sker i vatskefasen, vilket innebar att analysen kan ske vid

rumstemperatur.

2.1.5. Provtagning, hantering och férvaring av standarder och prov

Prover kommer framst att tas i miljéer med relativt varmt klimat och det ar viktigt, ur

analys-synpunkt, att proven hanteras pa ratt satt. Det innebar att proven (jord, vatten
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och luftprov) direkt vid provtagningen skall placeras i morka glasvialer med
tattslutande teflonlock for att forhindra paverkan av UV-ljus, kontaminering och
lackage. Vialen skall sedan forvaras morkt och sa kallt som majligt under transport

och forvaring fram till analystillfallet.

For forvaring och hantering av prov och standarder anvands material som det
foreligger liten risk att TNT och dess relaterade foreningar adsorberas till. Det
foreligger alltid en jAmvikt mellan fast fas, 16sning och gasfas, forskjuten mot olika
faser for olika d&mnen vid olika temperaturer och tryck. Vid anvandning av “fel”
forvaringsmaterial riskeras att en del av provet ga forlorat eftersom foreningarna i
provet kan adsorberas pa materialet i forvarings- eller hanteringskarlet istallet for att

kvarhallas i t.ex. l[6sning.

Risken att TNT och relaterade foreningar migrerar fran provet till provbehallarens
vaggar minskar vid anvandning av glas jamfort med t.ex. polyetenplast. Darfor

anvands glasvialer.

FOI har inom ramen for Raddningsverkets projekt Migrationsstudie och Filterstudie
tagit fram transportvaskor, fig.2, som kan anvéndas for transport av
provtagningsutrustning och prover vid provtagning i falt. Vaskorna ar isolerade, kan
utrustas med kylelement och tal flygtransport. Under tiden fran provtagning till

analystillfalle skall proverna férvaras morkt och kallt, helst vid ca-18°C.

Fig.2 Transportvaska
och provtagningsvialer
(40ml/st) samt kylblock
som placeras 6ver och

under prowialerna.
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3. Luftprovtagning och analys med avseende pa TNT
3.1. Faltmassig gaskromatograf

3.1.1. Sammanfattning

En gaskromatograf (GC) utvecklas for detektion av explosivAmnen i falt. Den
kommer att konstrueras sa att DNT och TNT detekteras genom att ta luftprov
ovanfor markytan. Genom att anvanda en UGV (Unmanned Ground Vehicle) kan
luftprovtagning med atféljande analys i falt genomféras med liten risk for personalen.
Med hjalp av denna utrustning kan bestamning ske om ett definierat landomrade ar
minerat. Vidare kan utrustningen anvandas for att verifiera minhund vid tréning,
genom att ta luftprov dar hunden markerar. Instrumentet kan ocksa anvandas for
komparativa studier med redan befintlig analysutrustning for explosivdmnen, samt
for verifiering av bakgrunder pa test- och referensfalt for upptackt av
kontamineringar. Initialt kommer detektorn att bestda av tva delar, en handburen
provinsamlingsdel och en stationar analysdel. Analysdelen kommer att utrustas med
en GC-detektor som ar specifik for féreningar som innehaller kvave och fosfor, vilket
medfor att den blir mycket kanslig och selektiv for TNT och DNT. Detta forenklar
provinsamlingen och analys eftersom endast sma provvolymer kommer att kravas.

Provtagnings-utrustningen blir batteridriven och latthanterlig.

3.1.2. Reaultat

Projektet paborjades i maj 2001 och utfors av en doktorand vid institutionen for
Analytisk kemi, Stockholms Universitet. | juni 2002 pabdrjades laborativt arbete i full

skala med hjalp av en student som utfor sitt examensarbete inom projektet.

En gaskromatografidetektor har utvarderats, den lampar sig val fér detektion av
explosivamnen. All metodutveckling sker initialt pa en kommersiell GC av
standardutférande. Detektorn &ar en termojonisk detektor som uppvisar hog
selektivitet for foreningar innehallande kvave och fosfor, vilket innebar att andra
foreningar i provmatrisen inte interfererar med detekterade explosivamnen.
Styrenheten till GC-detektorn bestar av ett anvandarvanligt och robust system som
lampar sig val for faltméassigt bruk. Ett separationssystem bestaende av en

kapillarkolonn som uppfyller kravet pa bra kromatografi d.v.s. erforderlig separation
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av de ingaende kemiska foreningarna for identifiering och haltbestamning har

utvarderats.

GC-detektorn uppvisar en hdg kanslighet for nitroaromater, (detektionsnivan ar ca
0,1 pg (0,1 x 10*2g) fér 2,4-DNT och TNT per prov) vilket medfor att endast en liten

luftvolym kommer att beh6vas vid provtagning.

Ett instrument for termisk desorption tillverkat av Perkin Elmer utvarderas for
narvarande i laboratoriemiljo. | ett forsta steg (se Steg 1, fig.3) desorberas (frigors)
provet termiskt, fran luftprovtagaren och aterfokuseras i en elektrisk "kylfalla”
(Peltier-kyld) innan provet via en uppvarmd kolonn (transferline) dverférs on-line till
GC:ns analyskolonn (Steg 2, fig 3). Fordelen med detta instrument ar att desorbering
och fokusering kan styras fran samma stromkalla som GC:n, och att koldioxid inte
behdver anvandas for att fokusera (forhindra att provet sprids ut) provet efter den
termiska desorberingen. Instrumentet ar utrustat med en autoinjektor med plats for

50 prover, vilket innebér att provtagning och analys kan ske kontinuerligt.

Steg 1:
Desorption . . )
av provtagare Desizgsgngs- Analyt|sll(<os|ce)>ssrat|ons-
—» GC-
Provtagare detektor
— 0——10 —0. 1 —
Med Peltier-kyld
Adsorbent kylfalla Béargas in
Steg 2:
Desorption
av kylfallan Analytisk separations-
kolonn
- > —» GC-
detektor
*Upphettad
talla Béargas in

Fig.3. Systembeskrivning faltmassig GC. * Kylfallan desorberas med omvant gasflode.
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Metodutvecklingen sker med inriktning pa att utvardera olika adsorbent (material
som fangar in och haller kvar molekyler) for luftprovtagning med fokus pa att erhalla
optimal adsoptivitet (infangning och kvarhallande av molekylerna) med hansyn taget
till parametrar som flddeshastighet, mottryck och provtagningstid samt optimal
selektivitet. Vidare kommer den termiska desorberingsenheten att optimeras m.a.p
tid, flode samt temperatur for bade desorberingen och kylfallan. Optimering av
kromatografin och detektion, for att sakerstélla den kvantitativ analysen, har redan
utforts. Vid utvardering av den faltmassiga gaskromatografen kommer provtagning
att utféras i laboratoriemiljo med genereringsanlaggningen (se Generering av
valdefinierade TNT- och DNT-halter i gasfas i denna rapport) och vid FOls testfalt i
Grindsjon.
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3.2. Generering av véldefinierade TNT- och DNT-halter i gasfas

3.2.1. Sammanfattning

Utvecklingen av en genereringskammare sker inom ramen for Raddningsverkets
projekt. Syftet &r att konstruera en kammare for att generera valdefinierade halter av
2,4-DNT, 2,4,6-TNT samt TNT (military grade), dar dessa &mnen genereras separat.
Genereringsanlaggningen kommer att anvandas for att utvardera olika typer av
luftprovtagare och detektorer for dessa amnen. Vid utvarderingen erhalls information
om luftprovtagarnas kapacitet, minsta halt som kan provtas samt om genombrott
sker,d.v.s. om provtagaren klarar av att fanga upp allt som genereras eller om en del
slapps igenom provtagaren. Vidare kan man bestamma minsta dekterbara halt for

olika typer av detektorer for de aktuella amnena.

3.2.2. Principer

Principerna for generering av amnena ar foljande: Amnena innesluts i en behallare
av tunn teflonfilm som placeras i en filterkammare av porost rostfritt stal. Genom att
man definierar amnets vikt, permeationshastighet (genomtrangningshastighet),
teflonmaterialet och dess tjocklek, jamnviktskonstant samt temperatur i kammaren
kan man bestamma den avgivna halten. Teflonbehallaren omges av ett laminart
luftfldde med en stromningshastighet som ar stérre an amnets diffusionshastighet for
att amnena ej ska adsorberas pa filterkammarens vaggar. Efter genereringen
tilkommer ett antal spadningssteg. Dessa parametrar maste optimeras kontinuerligt

under konstruktionen for att uppna valdefinierade halter.

3.2.3. Genereringsanlaggningens konstruktion

Cirka 0.5 gram amne (TNT eller DNT) placeras i en teflonpase, som sedan svetsas
igen med plastsvets. Den forslutna teflonpasen med amne vags pa en mikrovag och
placeras sedan i en genereringskammare bestdende av ett rostfritt metallfilter i en
varmemantel, som varms till cirka 75°C. Genom metallfiltret strommar ren och torr
luft med ett flode av cirka 1 I/min som genom laminar strdmning transporterar
permeatet av amnen fran teflonpasen genom ett semipermeabelt rorfilter i ett rostfritt

ror. Det rostfria rorets innervagg haller en temperatur av cirka 150°C. Genom réret
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strommar spadluft, som ar uppvarmd till 150°C, pa utsidan av det semipermeabla
filtret. Det semipermeabla membranet slapper igenom sparméangder som blandar sig
med spadluften och transporteras vidare for ytterligare spadning med stora mangder
luft, vars temperatur och fukthalt kan regleras och kontrolleras. Luftflodet fors vidare

till ett provtagningssteg som ar utformat for diverse olika provtagningsutrustningar.
Sex olika luftprovtagare kan utvarderas samtidigt. Fig.4.

Luftflode Varmemantel
1 I/min Kontrollenhet Provtagnings-
Teflon-pase for temperatur enhet
med TNT el och fukthalt
2,4-DNT
Spadluft Vatten Utokad spadluft

Fig.4. Principskiss genereringskammare
3.2.4. Fortsatt arbete

Konstruktionen av genereringsanlaggning kommer att slutféras under september
2002, darefter kommer den att valideras innan den tas i bruk. Valideringen kommer

att bl.a utféras med hjalp av gaskromatografi.
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3.3. Luftanalyser

3.3.1. Sammanfattning

Nya och forbéttrade provtagnings- och analysmetoder for luftprover med avseende
TNT och relterade foreningar ar utvecklade. Provtagningsmetoderna innebar att
nitroaromaterna, t.ex. TNT och olika isomerer av DNT, provtas med pumpad
personburen provtagning. Den utvecklade tekniken kan provta DNT och TNT genom
att luftprov 6ver markytan tas (samma forfarande som nyttjas for faltméassig GC) och
sedan analyseras med hjalp av gaskromatografi. Nar provtagningsmetoden é&r
utvecklad och validerad kan den aven anvandas for detektion med minhund, den s.k.
MEDDS-metoden (Mechem Explosives and Drug detection System) eller som

metoden numera heter, REST (Remote Explosive Scent Tracing).

3.3.2. Luftprovtagare

Provtagaren for luftprover ar framtagen inom ramen for projektet Filterstudie som ar
finansierat av Geneva International Centre for Humanitarian Demining (GICHD). Den
bestdar av en 10 cm lang provtagare som kan anslutas till en personburen
batteridriven pump. Provtagaren innehaller en fastfasadsorbent i en mycket kort
kolonn, fig.5. Fordelarna med denna typ av provtagare ar att fastfasadsorbenten
uppvisar en hog kapacitet vid adsorbering av flyktiga substanser samt att man
erhaller en snabb och selektiv extraktion. Efter provtagningen kan provet desorberas
genom att provet elueras (frigors och skoljs ut) med I6sningsmedel genom kolonnen.
En forutsattning for kvantitativ provtagning ar att provmolekylernas jamvikt ar sa
kraftigt orienterad mot adsorbentet att de kvarhalls kvantitativt av detta.

Fig.5. Luftprovtagare med fastfasadsor bent.
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Flertalet av de icke dnskade komponenterna i luftprovet retarderas inte (adsorberas
inte), utan elueras direkt ur kolonnen vid provtagningen. Efter anrikningen pa SPE-
kolonnen, elueras provet genom att man anvander ett ldsningsmedel som loser

foreningarna val.

Provtagaren uppvisar selektivitet avseende extraktionen av TNT, DNT-isomerer och
DNB (Dinitrobensen) vilket ocksd gor den kemiska analysen enklare. Eftersom
provtagningen kommer att ske med batteridriven personburen provtagning, vilket
innebar sma provvolymer, kravs en kanslig analysmetod. Analysen av den eluerade
fraktionen sker med gaskromatografi, utrustad med en mycket kanslig nitrospecifik
detektor, med en detektionsnivd som understiger 1 pg (10*?g) per analys. Till
provtagaren har en provtagningstratt konstruerats for att underlatta provinsamling,
fig.6. Denna provtagare har utvarderats i laboratoriemiljo samt pa FOls testfalt i

Grindsjon och goda resultat har uppnatts.

Fig.6. Provtagare ansluten till provtagningstratt och batteridriven luftpump.

3.3.3. Analys med hjalp av superkritisk extraktion

For att ytterligare Oka analysmetodens kanslighet och darigenom minska

provtagningsvolymen (provtagningstiden), sa kommer superkritisk extraktion kopplad
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on-line till en gaskromatograf att anvandas, utvecklingsarbetet sker i samarbete med

institutionen for Analytisk kemi vid Stockholms Universitet.

Analysmetodens kanslighet 6kar genom att hela provet kan analyseras i ett steg. Nar
extraktion och analys sker separat analyseras bara en liten del av provet. Genom att
anvanda kopplade analystekniker kan kénsligheten 6kas med en faktor 50-100, den

manuella hanteringen minskas och darigenom reduceras risken for kontamineringar.

Ytterligare en fordel med kopplade tekniker &r att analystiden minskar. Vid den
superkritiska extrationen anvands koldioxid, som vid ett specifikt tryck och
temperatur besitter egenskaper av saval vatska som gas. Superkritsk extraktion ar
en effektiv och mild extraktionsmetod, vilket val lampar sig for termolabila féreningar,
t.ex. explosivdmnen. Metoden &r utprovad med standardféreningar och uppvisar hog
kanslighet och god reproducerbarhet for TNT och relaterade féreningar. Metoden
kommer att anvandas till provtagaren som innehaller en fastfasadsorbent. Hela
metoden innehallande provtagning, extraktion och analys kommer att utvarderas i

laboratoriemiljo samt med prover fran FOIs testfalt i Grindsjon.

3.3.4. Luftprovtagare for hdga |uftflden

En provtagare som kan anvandas vid hoga Iuftfloden, for att underlatta
provinsamlingen av TNT och relaterade foreningar ar under utveckling. Samarbete
bedrivs med institutionen for Analytisk kemi vid Stockholms Universitet. En prototyp
har tillverkats, och till skillnad fran provtagaren som innehaller ett fastfasadsorbent
anvands ett tunt filter med hdg adsorptivitet. For att reducera mottrycket ytterligare,
kommer provtagarens dimensioner att skalas upp, darigenom kan aven lagre halter
av TNT och relaterade foreningar provtas samt detekteras. Dynamisk
ultraljudsassisterad losningsmedelsextraktion kopplad orntline till masspektrometri

alternativt gaskromatografi kommer att utvecklas for efterféljande analys.
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3.3.5. Dynamisk ultraljudsassisterad extraktion kopplad on-line

For alla extraktionstekniker géaller att effektiviteten ar battre i ett dynamiskt system,
dar lésningsmedlet hela tiden byts ut, i jamforelse med ett statiskt system. |
ultraljudsbad finns ocksa en risk for nedbrytning av kemiska foreningar och det ar
darfor en fordel att de transporteras vidare sa snart de fordelats till I6sningsmedlet.
Vid anvandning av statisk I6sningsmedelsextraktion kan nedbrytning av TNT

forekomma.

Systemet for ultraljudsassisterad dynamisk extraktion bestar av en pump avsedd for
vatskekromatografi som pumpar I6sningsmedel genom en extraktionscell och vidare
genom en restriktor, som bestar av en kapillar med mycket liten innerdiameter.
Darefter pumpas provet via on-line koppling till en gaskromatograf utrustad med
kvave/fosfor specifik detektor for atféljande analys. Restriktorn gor det mojligt att
anvanda temperaturer dar lI6sningsmedlet annars skulle koka eller snabbt forangas.
Extraktionscellen &ar placerad i ett ultraljudsbad.

Extraktionsmetoden &ar utprovad for andra kemiska foreningar och skall modifieras
for att kunna appliceras pa TNT och relaterade foreningar. Tekniken ar effektiv

m.a.p. extraktionstid och I6sningsmedelsatgang.
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4. Vattenanalyser med avseende pa TNT, tetryl, RDX och
HMX

4.1. Sammanfattning

En analysmetod for att analysera TNT och relaterade fdreningar, Tetryl, RDX
(Hexogen) och HMX (Oktogen) i ytvatten och grundvatten har utvecklats.
Analysmetoden bestar av High Performance Liquid Chromatography - Mass
Spektrometry (LC-MS). Automatisering har skett genom att upprening, separation av

de ingdende kemiska foreningarna samt detektion nu sker i ett steg.

4.1.1. Automatiserad analysmetod

Automatisering utfors genom on-line koppling av en kort kolonn med “Restricted
Access Material” (RAM) dar matrisen renas upp och som sedan ar kopplad till en
analyskolonn for separation av de ingdende foreningar som skall analyseras. For
identifikation och kvantitativ analys anvands en masspektrometer. RAM bestar av
partiklar med en icke-adsorptiv yta med modifierade porer. Genom att lata
vattenfasen passera RAM retarderas de sokta foreningarna men inte t.ex.
humusadmnen. Darefter elueras sokta foreningar med ett organiskt I6sningsmedel
direkt in pa separationskolonnen. Genom att koppla tekniker kan manuella steg

elimineras och hela provet kan analyseras i ett enda steg.

Vattenprovet injiceras i en 10 ml injektions-loop. Med en vatskekromatografipump
(Pump 1, fig.7), pumpas provet, med destillerat vatten som transportmedium, genom
ett filter (FRIT), som forhindrar partiklar fran vattenprovet att na analyssystemet.
Darefter styrs vattenfasen med en ventil, som kan stéllas in i olika positioner, till
utlopp eller inlopp pa RAM-kolonnen dar explosivamnena adsorberas. Sedan infors
ett organiskt I6sningsmedel i systemet, med vatskekromatografipump 2 och via en
ventil, till RAM-kolonnen. Den fraktion av explosivamnen som desorberas fran RAM-
kolonnen, pumpas via en ledning till separationskolonnen fér separation och
darefter sker en identifiering och kvantitativ analys av féreningarna med

masspektrometri.
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Pump 2

Pump 1
E
R
I
T
RAM
10 ml
loop
Utlopp Utlopp
Utlopp Separations-
kolonn
Analys med
Masspektrometer

Fig.7. Principskiss, automatiserat system for vattenanalys.

Tva viktiga parametrar paverkas positivt vid denna typ av analysteknik: Kansligheten
per prov Okar, genom att hela provet kan analyseras samtidigt, och analystiden
minskar. Analysmetoden uppvisar hdga extraktionsutbyten for de ingaende kemiska
foreningarna samt lag detektionsgrans. Nar metoden ar fardigutvecklad kan den
appliceras bade pa ytvatten och grundvatten i omraden kontaminerade av

explosivamnen.
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5. Jordprovsanalyser
5.1. Metodutveckling for kemiska analys av jordprov

5.1.1. Bakgrund

De foreningar som skall analyseras i jordprov & TNT och relaterade féreningar,
tabell 1. De foreningar som ingar i standarden har valts ut darfér att de ar antingen
biprodukter fran tillverkningen av TNT (DNT-isomerer) eller nedbrytningsprodukter
fran biologiska processer i marken (aminoféreningar) eller fran UV-bestralning
(TNB). Alla standarder och prov férvaras morkt och kallt, vid ca —18°C. Hanteringen
av prov vid analystillfallet sker i lokaler som &r utrustade med avskarmning for UV-
ljus fran fonster och ljusarmaturer. Under hela utvecklingsarbetet har volumetrisk
standard, referenslosning och internstandard anvants. | kommande kemiska
analyser dar metoden anvands kommer referenslésning och internstandard att ge

mojlighet till kvalitativ kontroll och kvantifiering.

Tabell 1. TNT och relaterade foreningar som ingar i referens6sning samt internstandard
och volymetrisk standard.

Forening Forkortning
2,4,6-Trinitrotoluen 2,4,6-TNT (TNT)
2,6-Dinitrotoluen 2,6-DNT
2,5-Dinitrotoluen 2,5-DNT
2,4-Dinitrotoluen 2,4-DNT
2,3-Dinitrotoluen 2,3-DNT
3,4-Dinitrotoluen 3,4-DNT
3,5-Dinitrotoluen 3,5-DNT
2-Amino-4,6-Dinitrotoluen 2-A-4,6-DNT

4- Amino-2,6-Dinitrotoluen 4-A-2,6-DNT
2,4-Diamino-6-Nitrotoluen 2,4-Dia-6-NT
2,6-Diamino-4-Nitrotoluen 2,6-Dia-4-NT
1,3,5- Trinitrobensen 1,3,5-TNB (TNB)
Internstandard (Surrogatstandard) IS

Volymetrisk standard VS

Vid utvecklingen av analysmetoden har referenslosning och internstandard anvants
for att spika olika matriser infor upparbetning och analys. De matriser som anvants
ar sand, morén, laterit, lera och magnetit. Vid spikning tillséatts en liten méangd
standard med kanda koncentrationer till matrisen och sedan far provet sta och

ventilera bort I6sningsmedlet i en dragbank vid rumstemperatur. Den volumetriska
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standarden har anvants for utvardering av utbytet fran saval referenslosning som

internstandard efter genomférd analys.

Extraktion av TNT och relaterade féreningar fran jordprover innebar att upparbetning
och analys kommer att utsatta proven for pafrestningar i form av forhojd temperatur
och tryck. Bl.a. har flera [6sningsmedel utvarderats for att hitta lamplig omgivning att

extrahera jordproverna i och sedan hantera foreningarna i paféljade reningssteg.

5.1.2. Sammanfattning

Inom projektet genomfordes ar 2001 studier med inriktning mot utvardering av olika
metoder for extraktion av TNT och relaterade foreningar fran jordmatris.
Utvarderingen visade i att extraktion med hjalp av mikrovagor ar mojlig att anvanda
och samtidigt en skonsam upparbetningsmetod. Under innevarande ar har en
mikrovagsugn anpassad for anvandning i laboratoriemiljo upphandlats och

optimering av extraktionsférhallanden har genomforts.

Som rapporterats tidigare har den nya ugnen kapacitet for 36 prover vid samma
extraktionstillfalle, detta innebdr att extraktionsproceduren varken ar det
tidsbegransande eller det kapacitetsavgorande steget. Dock finns en begransning i
hur manga prover som kan hanteras samtidigt i efterfoljande steg. Efter extraktions -
steget avskiljs partiklar fran extraktionsvatskan genom filtrering och sedan sker en
rening och koncentrering av extraktet innan detektion av sOkta féreningar sker med

hjalp av gaskromatografi.

Saval renings- som koncentreringssteg har optimerats med avseende pa
tidsaspekter, volymer och i detta sammanhang inert materialval. Verifieringsanalys
med vatskekromatografi (LC) kopplad till en mass-spektrometer (MS) ar mdjlig efter
att byte av Isningsmedel i extraktet skett.

Aven stabilitetsstudier for val av I6sningsmedel har genomforts for att verifiera
forvaring av standarder, detta &r sarskilt viktigt da detektion av mycket laga halter
efterstravas.
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Nedan beskrivs och férklaras metoden for jordprovsextraktion som framtagits samt
de stabilitetsstudier som genomforts. Val av I6sningsmedel, material etc kommer att
publiceras sa snart som mdjligt i en vetenskaplig artikel och metoden i sin helhet

kommer da att finnas tillganglig.

5.1.3. Sabilitetsstudier

Stabiliteten for foreningarna i tabell 1 har undersokts i olika organiska ldsningsmedel.
Kriterierna for val av losningsmedel ar att de skall uppvisa hog l6slighet for
analyterna, ha ett dipol-moment samt relativt lag kokpunkt. Darutover far inte
I6sningsmedlet innehalla kvave da den detektor som anvands for identifiering vid
analysen ar kvave- och fosforspecifik (NP-detektor). Ett l6sningsmedel som

innehaller kvave skulle forstéra detektorn p.g.a. 6vermattning.

Stabiltetsstudierna utférdes genom att lésningar med kanda koncentrationer av
standarder tillreddes och placerades for forvaring i rumstemperatur, kylskap och frys.
Med jamna mellanrum har analyser gjorts med NP-detektorn och resultatet visar att
ingen forandring i koncentrationer under 6 manader har kunnat detekteras idet
organiska l6sningsmedel som valts for forvaring av referenslésningar.

Losningsmedlet har relativt Iag kokpunkt vilket utnyttjas da spikade prover bereds.

Lésningsmedlet som anvands for extraktionen skall 16sa féreningarna tillrackligt bra
sa att jamvikten forskjuts mot I6sningsmedlet och de efterstkta foreningarna lossnar

fran partiklarna i provet.

Efter rening och i samband med koncentrering av provet fore gaskromatografi-
analysen anvands vytterliggare tva losningsmedel for att overféra provet i
koncentrerad form till analys-steget. Lésningsmedlet med lagst kokpunkt, dvs det
mest flyktiga, indunstas efter provoverforing for att krympa provvolymen och

darigenom analysera ett s& koncentrerat prov som mojligt.
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5.2. Metod for analys av jordprov

5.2.1. Vagning av prov

Vid analys av jordprover paborjas hanteringen genom att proverna tillats tina upp
under en natt i kylskap. De tinade proverna finférdelas sedan vart och ett i mortel,
och stérre stenar sorteras bort. Av det finfordelade materialet vags ca 1 g av vardera
prov in i ett eget extraktionskarl och i en egen aluminiumform for fukthalts-
bestamning. Efter invagning tillsatts internstandard till det invAdgda materialet i
vardera extraktionskarlet. Tillsatt volym av internstandarden ar 50 ul och
l6sningsmedlet (I6sningsmedel 1) ar lattflyktigt. Efter tillsatsen far proverna sta och
vila i rumstemperatur i 20 till 30 minuter for att internstandardens l6sningsmedel

skall avga.

Aluminiumformen placeras i varmeskap, fig.8, vid 100°C under 24 timmar for att det
uppvéagda provet skall torka, darefter vags formen med jordprovet igen och mangden
torrsubstans (TS) i provet kan raknas ut. Eftersom fukthalten i jordprov varierar
raknas torrsubstanshalten ut for att resultatet fran analysen ska kunna anges i gram

per gram torrsubstans (g/g TS) i syfte att kunna jamfora olika prov.

Fig.8. Aluminiumform och varmeskdp som anvands for torkning av jordprov.
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5.2.2. Mikrovagsassisterad extraktion

| extraktionskérlen med de invagda jordproven placeras magnet, och 25 ml av det
l6sningsmedel (I6sningsmedel 2) som anvéands foér extraktionen tillsatts.
Extraktionskarlet forsluts sedan med ett lock som kan tryckavlasta om trycket skulle
Oka for snabbt eller bli for hégt under extraktionen. Flera prov kan extraheras
samtidigt. Karlen som anvands bestar av teflon eller glas och dessa material &r
passande da risken for adsorption av de extraherade foreningarna pa karlvaggarna

ar liten.

Extraktionen sker med hjalp av mikrovagor i en mikrovagsugn anpassad for
laboratoriemiljo, fig.9. Extraktionskarlen placeras i en vridbar (360°) rotor, fig.9, i
ugnen, ett av karlen i rotorn ar ett referenskarl. Referenskarlet innehaller magnet for
omrorning, samma mangd prov och lésningsmedel som 6vriga karl och ar utrustat
med en temperaturprobe. Den forvalda programmeringen styr ugnen baserat pa

registrerad temperatur.

a b c

Fig.9. Milestone Ethos E, laboratorieanpassad mikrovagsugn for extraktion med 12—
positioners rotor i (a), extraktionskéarl i teflon med hallare till 12-positioners rotor (b) samt
36-positioners rotor med referenskér| och extraktionskarl i glas (c).
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Aven en temperaturkontroll med IR-sensor finns i ugnen. Denna méater temperaturen
pa utsidan av alla extraktionskarl, pa detta satt finns en kontroll att inget karl har haft
avsevart avvikande extraktionsforhallanden fran referenskarlet. Ugnen &ar ocksa
utrustad med en gassensor som ar kanslig for organiska l6sningsmedel. Om nagot
karl tryckavlastar, och darmed slapper ut I6sningsmedelsangor, varnar sensorn for

detta och avbryter extraktionen.

Mikrovagsassisterad extraktion, ofta forkortad MAE (Microwave Assisted Extraction)
eller MASE (Microwave Assisted Solvent Extraction) gar ut pa att nyttja
elektromagnetiska vagor i omradet Imm — 1m, for att initiera rorelse i foreningar som
har ett hogt dipolmoment. Dipolmoment kan enkelt forklaras som att féreningen ar

polar, och rérelsen som framkallas leder till upphettning.

Extraktion med mikrovagor har manga fordelar, bl.a. &r den snabb, l6sningsmedels -
snal, flera prov kan extraheras samtidigt och den ar en mildare behandling &an t.ex.

ultraljudsextraktion som slar sonder partiklarna i provet.

Under extraktionen upphettas I6sningsmedlet och en tryckhdjning sker. Harigenom
forbattras forutsattningarna for overgang till 16sningsmedelsfasen forbattras for de
foreningar som finns adsorberade pé& jordpartiklarna. Aven den av mikrovagorna
initierade rorelsen i losningsmedlet hjalper till att forskjuta jamvikten fran adsorption

pa partiklar till Idsningsmedelsfas.

Aven losningsmedel som inte kan upphettas med hjalp av mikrovagor kan anvandas
for mikrovags-assisterad extraktion, men da maste speciella omrorarmagneter
anvandas i extraktionskarlen. Dessa magneter varms upp av mikrovagorna och

utgor da varmeelement i ldsningen.

Vid arbetet med utveckling av extraktionsmetoden fér TNT och relaterade féreningar
har ett tiotal losningsmedel, bade enskilda och i blandning, utvarderats for
extraktionssteget. Vid utvarderingarna har hansyn tagits till flera kriterier och en
sammanvagd beddmning har gjorts. Fore utvarderingen bestams vilka halter av
respektive férening i jordprovet som metoden skall klara att extrahera med fullt

utbyte. Den &vre gransen bestams till mikrogram (10°g) per gram torrsubstans (pg/g
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TS). Den undre gransen for metoden bestdms av detekterbarheten i analyssteget.
Hansyn har tagits till I6sningsmedlets férmaga att behalla de féreningar i l6sning som
skall extraheras i en volym av max 25 ml, dipolmoment, hanterbarhet efter

extraktionen och kemisk kompatibilitet med de sdkta foreningarna.

Extraktionen programmeras med en ramp for uppvarmning av lésningen till vald
extraktionstemperatur och sedan en tid under vilken temperaturen skall hallas med
hjalp av vald effekt. Extraktionstiden kan delas in i olika etapper med olika effekter
och temperaturer. Utvarderingen av extraktionstid, temperatur och effekt har gjorts
med hjalp av multivariabel dataanalys, vilket innebar att optimum fér tre
sammanvagda variabler kan sdkas genom ett mindre antal férsék &n om en variabel

i taget skulle ha utretts, fig.10.

Fig.10. Exempel pa presentation av resultat fran utvarderingen av utbyte, forsoksupplagg
med varierande temperatur (°C), tid (min) och effekt (watt). Detta tredimensionella diagram
ar resultatet av 11 forsok upplagda enligt faktorforsoksmodellen och utvérderade med hjalp
av multivariabel dataanalys. | detta fall pekar bast utbyte mot 1ag temperatur, kort tid och
medel effekt (rott omrade), alla angivelser ar relaterade till de forhallanden och den domén
som har definierats som ram for faktorforsokets upplagg. Denna grafiska presentation har
gjorts for alla ingdende foreningar i standardldsningen och for internstandarden samt for
alla forsok under utvecklingsarbetet med optimering av extrationsforhallanden.

Viktig information kan ga forlorad om en variabel i taget anvands da synergieffekter
riskerar att inte registreras. Dvs faktorforsok kombinerat med multivariabel
dataanalys kan ge ett battre resultat pa kortare tid. Vid anvandning av denna metod

anvands ett program som aven hanterar forsoksuppkagg, detta innbar bl.a. att battre
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kontroll 6ver systematiska fel inférs genom en slumpmassig férsoksordning.
Utvarderingen av extraktionssteget resulterade i en programmering som bdorjar med
5 minuters ramp for att uppna 6nskad temperatur och sedan 15 minuters drift vid

utvarderad temperatur och effekt.

5.2.3. Filtrering

Efter 15 minuters extraktion filtreras varje prov for sig genom filter med 5 till 25 pm
(10°°m) porer for att avskilja partiklar, fig.11. TNT och relaterade féreningar finns nu i
I6sningen och hansyn maste tas till att behalla jamvikten forskjuten mot vatskefasen
sa att inte adsorption pa filter eller karlvaggar sker. Filtreringen sker med hjalp av
underttryck ner i en glasvial och ldsningen appliceras sedan pa en s.k.
fastfasadsorbent, SPE (Solid Phase Extraction).

Fig.11. Filterhdllare och filter(a). Filterhdllare placerad pa vakuumkérlet, ovanpa

filterhallaren placeras en reservoar innehallande det ofiltererade provet. Losningen sugs
igenom filtret och samplasi en vial innei vakuumkarlet. Undertryck uppnas genom att nyttja

en vattensug som ar ansluten via en tryckregulator.
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5.2.4. Fastfasextraktion

Vid fastfasfextraktion, SPE (Solid Phase Extraction), nyttjas ett adsorbent-material

som &r anpassat for att adsorbera foreningar med vissa kemiska egenskaper.
Fardiga SPE-kolonner, fig.12, finns kommersiellt och ar anpassade for extraktion av

olika typer av foreningar. 5 olika fabrikat och typer av SPE-kolonner har utvarderats

genom spikning med referenslésningen.

Adsorbent- Reservoar
material

Fig.12. SPE-kolonn, storlek ca 8 cm lang, volymen | reservoaren kan kopasi olika storlekar

ber oende pa anvandningsomrade. Aven adsor bentets volym kan bestéllasi olika storlekar.

Vid spikning tillsatts referenslosning till 25 ml av samma typ av I6sningsmedel 2 som
ar avsett att anvandas vid extraktion av jordprov. Mangden TNT och relaterade
foreningar som forvantas finnas i losningen efter jordprovsextraktionen finns nu i
l6sningsmedel 2. 25 ml-volymen I6sningsmedel appliceras sedan pa SPE-kolonnen
och sugs igenom med Halp av undertryck. Efter appliceringssteget tvattas/skoljs

SPE-kolonnen med samma typ av ldsningsmedel, fig.13, 14 och 15.

Fig.13. SPE-kolonnen tvattas Loésningsmedel
innan anvandning med
[6sningsmedel och skéljs sedan
med samma lésningsmedel som
provet kommer att gopliceras i,

konditionering.
Ldsningsmedel

Konditionering
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Prov appliceras i
I6sningsmedel

Losningsmedel fran prov

Applicering av prov

B Adsorberade foreningar, TNT Fig.14. Provet appliceras pa SPE-
och relterade féreningar
kolonnen.

® Kemiskt liknande foreningartill TNT
och relaterade foéreningar fran jordprovet

A Andra icke 6nskade foreningar

Lésningsmedel

Fig.15. SPE-kolonnen skoljs med samma
|6sningsmedel som provet appliceras med och
foreningar som inte adsorberas pa kolonnen

. Loésningsmedel
kommer att tvattas ut.

Skéljning

En forutsattning for kvantitativt utbyte ar att provmolekylernas jamnvikt ar sa kraftigt
orienterad mot stationarfasen att de kvarhalls kvantitativt av denna. D.v.s. TNT och
relaterade foreningar skall attraheras sa starkt till den fasta fasen att de adsorberas

pa den, istallet for att vara fortsatt I6sta i ldsningsmedel 2.

Efter att SPE-kolonnen har skoljts torkas den fasta fasen under ett kvavgasflode,
fig.16, och sedan elueras TNT och relaterade foreningar, fig.17 ut fran fasen med

hjalp av l6sningsmedel 3.
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Fig.16. SPE-kolonnerna torkas
genom att ett kvavgasflode
appliceras pa adsorbentet samtidigt
som SPE-kolonnen &r utsatt for sug
underifran  genom  undertryck.
Kvavgasen leds ner 1 SPE-
reservoaren via en glaspipett

(pasteurpipett). Torkningen tar ca

15 minuter.

Lésningsmedel

Ro
P
Ldsningsmedel
innehallande TNT
och relaterade
foreningar

Eluering

B Adsorberade foreningar, TNT
och relterade féreningar

® Kemiskt liknande féreningartill TNT
och relaterade féreningar fran jordprovet

Fig.17. TNT och relaterade foreningar elueras fran SPE-kolonnen genom att uppvarmt
[6sningsmedel 3 appliceras samtidigt som adsorbentet varms upp med hjap av ett
specialtillverkat varmeblock som endast varmer den del av SPE kolonnen dar adsorbentet ar
placerat. Losningsmedlet tillats sedan droppa med sjélvdropp mycket sakta genom kolonnen
for att 10sa ut TNT och relaterade foreningar.

Kvavgasflode anvands for att miljon vid torkningen av SPE-fasen skall vara inert, dvs

inte vara reaktiv. Med eluering menas att ett [6sningsmedel tillts stromma igenom
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kolonnen och I6sa TNT och relaterade foreningar fran den fasta fasen sa att de kan
skoljas ut fran kolonnen, dvs jamvikten forskjuts mot I6sningsmedelsfasen. Har ar
det viktigt att den fasta fas som valts for SPE-kolonnen inte binder féreningarna sa

hart att de blir svara att eluera.

Fasta fasen i en SPE-kolonn tillverkas satsvis vilket kan resultera i en liten variation i
egenskaper, t.ex. att fasen binder vissa foreningar lite hardare. Konsekvensen av
detta &r att ett parti SPE-kolonner kan fungera utmarkt for en tankt applikation, men
nar nasta parti av samma marke och fran samma tillverkare anvands kan utbytet /
resultatet forsamras. Detta skedde vid utvardering av SPE-kolonner for denna
applikation och efter utredning visade det sig att TNT och relaterade substanser
adsorberas hart pa den fasta fasen och utbytet ar darmed mycket beroende av hur
hart substanserna binder till fasen. Ett nytt parti band foreningarna hardare vilket
innebar att samma mangd l6sningsmedel som anvénts for att eluera féreningarna

fran den fas som anvants tidigare inte langre var tillrackligt.

Vid eluering frdn SPE-kolonnen &r det onskvart att anvanda sa liten volym
I6sningsmedel 3 som mojligt for att uppna sa hog koncentration som mojligt. Denna
I6sning skall analyseras med hjélp av gaskromatografi (GC) och oOverlamnas for

eventuell analys med vatskekromatografi-masspektrometri (LC-MS).

For att uppna en slutvolym av ca 600 pl har ett speciellt uppvarmningsblock, fig.18,
for SPE-kolonnerna konstruerats i syfte att kunna halla en hégre temperatur i bade

den fasta SPE-fasen och lésningsmedel 3 under elueringen.

Losningsmedel 3 forvarms dessutom innan appliceringen i SPE-kolonnen. En hogre
temperatur innebar att I6sningsmedlet far en 6kad formaga att I6sa ut foreningarna
fran den fasta fasen och darmed kan volymen minskas, dvs vid hogre temperatur
kan en mindre volym l6sa samma mangd TNT och relaterade féreningar som en

storre volym vid lagre temperatur.

SPE-kolonnen tillats svalna innan lésningsmedel 4 appliceras och elueras i samma
vial som ldésningsmedel 3 via sjalvdropp. N&ar sjalvdropp avstannat appliceras
undertryck och SPE-kolonnen sugs torr, d.v.s. ldsningsmedelsrester som finns kvar i

adsorbentet sugs ut med milt undertryck. Tva lésningsmedel for eluering anvands for
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att sakerstalla ett fullt utbyte frain SPE-kolonnen. Losningsmedel 4 har en betydligt
lagre kokpunkt &n lIosningsmedel 3 vilket innebér att I6sningsmedel 4 med latthet kan
blasas av med hjalp av kvavgas, fig.18. Detta resulterar i en relativt koncentrerad
I6sning (ca 600 pl) innehadllande TNT och relaterade foreningar samt internstandard

som ar klar for att injiceras pa GC for analys.

Fig.18. Ldsningsmedel 4 drivs av genom en
mild stréom av kvavgas. Kvéavgas leds ner i GC-
vialen via en glaspipett (pasteur pipett).

5.2.5. Gaskromatografianalys

Provvialen, fig.19, som anvands for att samla upp det prov som elueras fran SPE-
kolonnen, och sedan koncentreras genom inblasning, kan flyttas direkt till
gaskromatografe ns autosampler. Autosamplern &r en vialhallare med 99 positioner,
som anvands for automatinjektion av prov i GCn. Vid GC-analysen injiceras 1pl av
provet genom s.k. on-column-injektion, d.v.s. injiceringen gors direkt fran en
mikroliterspruta pa separationskolonnen. Genom att anvanda on-column-injektion
kan injiceringen av prov goéras vid den temperatur som ar start-temperatur for analys
i GCn.

Fig.19 GC-vial, volym 2 ml.




Till gaskromatografi anvands kapillarkolonner, fig.20, for separation av féreningarna
som skall analyseras. Kapillarens innerdiameter kan variera mellan ca 0,25 till 0,55
mm, beroende pa vilken applikation den anvands for, och langden kan variera fran
nagra meter upp till 60 m. Den &r uppbyggd av kisel och belagd pa insidan med ett
lager, eller en fas, av ett &mne som kan binda de forbipasserande féreningarna, som
skall analyseras, mer eller mindre hart. Genom separationskolonnen pumpas
kontinuerligt ett flode av bargas som nar provet injiceras skall bara med sig de
féreningar som finns i provet. Kolonnen ar placerad i en ugn, fig.21, och samtidigt
som provet injiceras i kolonnen startar ett temperaturprogram och ugnen varms

kontrollerat upp.

Fig.20. Kapillér-kolonn avsedd for gaskromato-

grafi. Kolonnen lindas upp pa en hallare innan

den monteras i GC-ugnen.

Styrenhet

Detektor for detektor

Autosampler

Programmerbar
manoéverenhet

Fig.21 GC med ugnsluckan 6ppen och inmonterad kolonn. Autosampler, injektionsport och
detektor sitter pa ovansidan av GC.
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Beroende pa de olika foreningarnas kemiska egenskaper kommer de att binda
l6sare eller hardare till fasen pa insidan av kolonnen. Genom att upphetta kolonnen
med ett temperaturprogram, t.ex. 10°C per minut kommer olika féreningar att slappa
fran fasen vid olika tidpunkter. Eftersom bargasflodet genom kolonnen ar konstant
kommer de olika féreningarna att elueras ur kolonnen vid olika tidpunkter, och kan
pa sa satt detekteras var for sig. Den kolonn som anvands for separation av TNT
och relaterade foreningar kan separera alla féreningar i tabell 1, utom 3,4-DNT och
3,5-DNT, fig 22. En beddmning &r gjord att i nulaget behdvs ej separation av dessa
bada DNT-isomerer da de forvantas aterfinnas i mycket sma mangder i jordproven.
Kolonner med olika faser och i olika storlekar finns att tillgd kommersiellt, ett 10-tal

kolonner har utvarderats for denna analys.

L 2,5-DNT N
250000 F o
o
2,4,6-TNT IS
1225000 N
—> N NH,
04
Nt
200000 7 o
2,4-DIA-4-NT
1175000 2 4-DNT { NH,
150000 o 2-A-4,6-DNT
N+
\ }
L 125000 ©
o 1,35 .
N e TNB 2 ,6- DIA-
r~ 100000 2,3-DNT 4-NT
/ o] 4-A-
175000 2,6-DNT
3,4-DNT
2,6-DNT 3,5-DNT
50000 VS
125000 b (‘ \J\
0 05 10.0 03

50 5.5 2] 6.5 10 75 8.0 8.5 9, 110 115 12.0 125

Fig 22. GC-kromatogram med TNT och relaterade foreningar samt internstandard (1S) och
volumetrisk standard (VS) separerade.

Detektionen sker med hjalp av en termojonisk detektor som ar kvéave- och fosfor
selektiv, NP-detektor. Fordelen med denna detektor ar att detektion av de flesta

interfererende féreningar med liknande kemiska egenskaper som TNT och som inte
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separerats bort under provupparbetningen ej kommer att ske. P& sa satt kommer
detektorns selektivitet att sénka bakgrundsbruset, detta i kombination med en hog
specificitet for vissa nitroféreningar, daribland TNT, kommer att ge upphov till en
sankt detektionsgrans. Detektionsgransen for jordprovsanalyser i picogram (102 g)

per gram torrsubstans finns angivet i tabell 2.

Tabell 2. Detektionsgrans (pg/g TS)(pg=10"12g) vid GC-analys av extraherade jordprov med
avseende pa TNT och relaterade foreningar.

Forening Detektionsgrans

(pg/g TS)
2,6-DNT 237
2,5-DNT 30
2,4-DNT 8
2,3-DNT 141
3,4-DNT /3,5-DNT 695
2,4,6-TNT 7
1,3,5-TNB 216
2,4-Dia-6-NT 2770
4-A-2,6-DNT 59
2,6-Dia-4-NT 74
2-A-4,6-DNT 24

Denna specificitet hos GC-detektorn har ocksa inneburit svarigheter med att hitta
lamplig internstandard och volumetrisk standard eftersom dessa féreningar maste
uppfylla ett antal kriterier. For internstandarden innebar dessa kriterier att den skall
uppvisa likhet i kemiska egenskaper, kunna extraheras fran jordmatriser med fullt
utbyte, inte forvantas finnas i jordprov fran borjan, separera fran évriga foreningar i

GC-kolonnen samt passa GC-detektorns selektivitet.

Den volumetriska standarden behdver inte uppfylla alla dessa kriterier, men val
separera fran Ovriga foreningar pa GC-kolonnen samt uppvisa bra respons pa GC-
detektorn. D.v.s. internstandard och volumetrisk standard maste separera fran ovriga
foreningar pd GC-kolonnen och i samband med detta elueras ut nagonstans
mittemellan évriga samt ge upphov till valformade toppar i kromatogrammet som ar

latta att integrera, d.v.s. berakna.

Under utvecklingen av extraktions, filtrerings- och renings-steg har ett stort antal

tillvagagangssatt anvants for att optimera metoden till att ge fullt utbyte i alla steg.
Fig.23 till 25 visar exempel pa kromatogram fran utvardering av metoden.
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Foreningarna elueras pa samma tids-skala, d.v.s. kromatogrammen kan jamforas
lodratt, t.ex. TNT eluerar vid 8,38 minuter. Lodrat skala i varje kromatogram visar

intensitet (topphojd) och vagrat skala visar tid (min).

25 (L] nE

| | |
- e e e o

EE ] 3 T

Fig.24. Exempel -pé dalig extraktion. Notera t.ex. * badlinjeférhojning, # franvaro av topp..

= &

Fig.25 Exémpel -pé bra extrakti OI;]..Vid berékning av utbyté kvotas topparnas areor rel afivt
volumetriska standarden (VS) mot resultatet fran analys av en standard (fig.23).
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5.3. Resultat

En mycket kanslig, selektiv och robust metod for extraktion och analys av TNT och
relaterade foreningar i jordprov har utvecklats. Metoden har utvecklats genom
spikning av l6sningsmedel och jordmatriser som vardera har resulterat i ett fullt
utbyte for alla féreningar utom for diaminonitrotoluenerna pa jordmatriser. Resultaten
fran spikning av samtliga understkta matriser (sand, moran, laterit, magnetit och
lera) ger hogt utbyte och uppvisar hég precision, utom fér 2,4-Dia-6-NT och 2,6-Dia-
4-NT.

Mikrovagsassisterad extraktion ar, vid jamforelse med andra existerande metoder,

mild och snabb. Losningsmedel som passar bade for extraktion, filterering och

38




applicering pa SPE har hittats. Fastfasextraktionssteget innebar bade rening och
koncentrering av provet i ett och samma steg. GC-detektorn ger mojligheter till 6kad
kanslighet da dess selektivitet for nitroforeningar exkluderar bakgrundsdetektion av
amnen som uppvisar liknande kemiska egenskaper som de sokta féreningarna och
som darfor ej har sallats bort vid uppreningen av provet. Dessa liknande egenskaper
ar polaritet, l6slighet i de olika I6sningsmedel som anvants etc. Metoden &r val
lampad for preparering och analys av ett stort antal prover och kan anpassas for

automatisering.

5.3.1. Fortsatt arbete och anvandning av metoden

Optimering av metoden for extraktion och filterering av samtliga matriser, sand,
laterit, magnetit, moran och lera pagar. Arbete med beredning av prov som efter
analys med GC overlamnas for verifieringsanalys med LC-MS pagar. Detta arbete
bestar i att byta ut I6sningsmedlet p.g.a. att I6sningsmediet intefererar i separationen
av foreningarna vid LC-MS analysen. S& snart optimering och provéverforing till
annat losningsmedel ar fardigt kommer metoden att publiceras och kan borja
anvandas i full skala, d.v.s. fér extraktion och analys, inklusive verifieringsanalys, av
samtliga jordmatriser. Metoden har borjat anvandas pa prov som inkommit fran
Raddningsverkets testfalt i Kroatien, fig.26 illusterar ett exempel pa kromatogram

frdn GC analys av dessa.

Fig.26. Kromatogram fran analys av
jordprov fran Raddningsverkets testfalt i

H

Kroatien. Bldmarkerade toppar ar TNT | ¢

och relaterade foreningar samt ISoch VS 1 L

R T

Under slutet av innevarande ar kommer arbete att inledas med att forsoka sanka
detektionsgranser ytterligare samt att minska analystiden vid GC-analys. FOr detta
andamal har en ny Agilent gaskromatograf inforskaffats eftersom befintlig utrustning

kommer att anvandas for fortlbpande kemiska analyser av jordprov.
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6. Analys av explosivamne med LC-MS

6.1. Sammanfattning

LC-MS systemet som FOI anvander har uppgraderats med ett nytt APCI
(Atmospheric Pressure Chemical lonisation) interface (forbindelselank). Med
interfacet ges mojligheten att jonisera DNT-isomerer, vilket gor det mojligt att skilja
dem &t och detektera dem i olika matriser. Den nya analysmetoden som &r utvecklad
I samarbete med andra FOI-projekt skall anvandas som en allmén analysmetod for
att detektera de flesta explosivamnen som forekommer i olika matriser sasom jord,
vatten och luft i samband med detektion av minor och OXA. Metoden kommer aven
att anvandas for verifieringsanalys av rena explosivamnen, t.ex for analys av
explosivamnesprov fran olika minor samt for att bestamma fororeningar i

explosivamnen.

6.2. Utveckling av en ny LC/MS metod for analys av explosivamnen

6.2.1. Utveckling av metoden

Att utveckla en analysmetod for LC-MS har varit en komplicerad och tidskravande
process. Tva system maste optimeras, vatskekromatografidelen (LC) dar alla
foreningar separeras och detektionsdelen, som bestar av UV-spektrofotometer
seriekopplad till en Masspektrometer (MS). | MS delen kan féreningarna detekteras
och kvantifieras genom att joniserade molekyler samt fragment fran desamma kan

identifieras genom att molekylvikten registreras.

6.2.2. Vatskekromatografi

Befintliga analysmetoder befanns inte vara tillrackliga da t.ex. de olika DNT-
isomererna inte gick att separarera. Darfor har nya kolonnmaterial for separation av
foreningarna i systemets vatksekromatografidel utvarderats. Efter en genomgang av
kommersiellt tillgangliga kolonnmaterial visade det sig att PGC (Porous Graphitic
Carbon), som egj tidigare anvants for explosivamnen, fungerade utmaérkt. En stor
mangd explosivamnen och relaterade substanser kan nu separeras och detekteras i

en och samma analys som tar ca 45 minuter.
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6.2.3. Masspektrometri

Aven masspektrometridelen (MS), detektionsdelen, i systemet har optimerats
eftersom det nya separationssystemet i véatskekromatografidelen innebér att en

blandning av olika l6sningsmedel anvands (acetonitril, vatten,metanol och toluen).

LC-MS systemet innefattar ett APCI (Atmospheric Pressure Chemical lonisation)
interface (forbindelselank), som jonsierar de molekyler som injiceras i
masspektrometern. Det finns olika mdjligheter att jonisera molekyler bl.a. genom att
"bombardera” dem med elektroner s.k. EI (Electron Impact eller Electron lonization),
vilket resulterar i att molekylen mister en elektron eller tar upp en extra och darmed
blir molekylens laddning positiv eller negativ. Bombardemanget med elektroner mot
provmolekylerna &r sa intensivt att molekylerna kommer att sonderfalla till laddade
(joniserade) och oladdade fragment. Joniserade molekyler och fragment kan sedan
transporteras, fokuseras och registreras i masspektrometern. Deras olika vikt och

laddning kommer att resultera i olika transporttider i systemet.

Explosivdmnen ar relativt instabila molekyler vilket vid EI kommer att innebara
fragmentering av alla provmolekyler. Detta ar inte bra eftersom en viss del av
molekylen bor finnas med hel och i laddad form for att molekylvikten pa
utgangsforeningen som ar injicerad skall detekteras. Med APCI interfacet ges

mojligheten att genomféra en mildare jonisering av bl.a. DNT-isomerer.

APCI interfacet finfordelar l6sningsmedlet som kommer fran LC-systemet till sma
vatskedroppar vilka darefter indunstas. Aterstoden fran de indunstade
vatskedropparna joniseras av elektroner genererade fran en elektrisk urladdning.
Dessa laddade analyter kan da detekteras i masspektrometerdelen. Vid anvandning
av APCI analyseras den intakta molekylen i huvudsak. Vid behov kan molekylen
fragmenteras for att fa en sakrare identifiering da molekyler med identisk molekyvikt

normalt faller sonder pa olika satt.

6.2.4. Resultat

En stor del av utvecklingsarbetet har bestatt i att lyckas med separationen av de

olika substanserna i vatskekromatografisystemet (LC). Eftersom flera substanser har
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identisk molekylvikt, isomerer, maste de elueras fran kolonnen vid olika tider for att

kunna detekteras och identifieras pa ett enkelt satt med masspektrometri.

Detektionsdelen (MS) har optimerats med avseende pa olika parametrar, bl.a.
varme, som paverkar joniseringen av de olika foreningarna. Eftersom egenskaperna
hos de olika foreningarna varierar starkt, t.ex. varmestabilitet och joniserbarhet, har
svarigheten varit att hitta en metod som joniserar alla eftersokta féreningar. Tabell 3
anger de foreningar som kan separeras och analyseras med metoden, samt
detektionsgréanser. Det & majligt att justera systemet for olika typer av féreningar for
att uppna optimal detekterbarhet, t.ex. joniseras TNT och relaterade foreningar mer
effektivt vid hogre temperaturer &n RDX, HMX, tetryl och pentyl eftersom de
sistndmnda explosivamnena sonderfaller vid lagre temperatur &n TNT. En generell
metod har dock visat sig fungera for huvuddelen av féreningarna med en acceptabel

detektionsniva. Nagra foreningar detekteras endast med UV spektrofotometri da
dessa inte joniseras med APCI, tabell 3.

Tabell 3. Detektionsgrsanser for analys av explosivamnen och relaterade foreningar med UV
och LC-MS

o Generell Detektion med UV
Forening Detektionsgrans Detektionsgrans per
per analys (ng) analys (ng)
2,4,6-TNT 2.0
2,3-DNT 0.9
2,4-DNT 8.0
2,5-DNT 0.4
2,6-DNT 1.6
3,4-DNT 0.7
3,5-DNT 1.4
2-NT 5
3-NT 5
4-NT 5
1,3,5-TNB 4.2
1,2-DNB 1.2
1,3-DNB 2.0
1,4-DNB 0.9
NB 5
4-A-2,6-DNT 6.2
2-A-4,6-DNT 7.3
2,4-Dia-6-NT 9.1
2,6-Dia-4-NT 19.9
Tetryl 7.0
HMX 24.5
RDX 49.0
CL 20 33.9
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Metoden kan anvéandas for analys av t.ex. jord-, vatternr och luftprover. Andra

lampliga applikationer ar analys av sprangdmnesrester, sammansattning i okanda

laddningar och férekomst av fororeningar i explosivamnen.

Nedan visas ett UV kromatogram med toppar fran en mix av 23 olika

explosivamnesrelaterade féreningar, fig. 27.
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Vid analys av fororeningar i TNT &r det onskvart att kunna identifiera de olika

fororeningarna samt kunna ange resultatet i vikts-%. Vid analys av det fasta amnet

l6ses en bestamd méangd upp i ett [6sningsmedel som passar for analysen och l6ser

explosivamnet bra, t.ex. acetonitril. Vid injektion kommer provet att innehalla dver 95

vikts-% rent 2,4,6-TNT. Resterande foreningar utgor alltsa tillsammans i basta fall 5

vikts-% av hela mangden som injiceras for analys. Var och en av féroreningarna

kommer alltsa att finns i sa liten mangd i forhallande till 2,4,6-TNT att en mycket stor

totalmangd av provet behéver injiceras for att detektion av de olika féroreningarna

skall kunna ske. Detta innebar att analyssystemets detektor riskerar att dverlastas av

2,4,6-TNT, fig.28, och resultatet blir en topp som ar svar att kvantifiera. Dessutom
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riskerar foéreningen att elueras under sa lang tid att toppen Gverlappar nasta forening

som elueras.
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Fig.28. UV kromatogram fran analys av military grade TNT. Notera den stora toppen 2,4,6-
TNT

6.3.2. Metod for identifiering och bestdmning av féroreningshalter i military grade TNT

Utvecklingen av metoden &r endast pabdrjad men nagra inledande forsok har gjorts
som visat pa mycket gott resultat. Metoden gar ut pa att omkristallisera en kand
mangd military grade TNT med en kand volym lésningsmedel och da suga upp
supernatanten, d.v.s. Overskottsvatskan efter att TNT tillatits kristallisera igen. Pa
detta satt kommer fororeningarna att framhavas i analysen eftersom storsta

mangden 2,4,6-TNT inte kommer att finnas i l6sningen. Fig. 29 visar ett kromatogram

fran inledande forsok.

6.3.3. Analys av fororeningar i TNT

For att analysera extremt laga forekomster av fororeningar i TNT har foljande
experiment utforts. En kand mangd TNT (inklusive fororeningar) l6stes upp i
kokande Etanol (99%). Nar denna I6sning, 78°C, gatt ner i temperatur till 25°C
borjade TNT kristallisera och anta fast form eftersom l6sligheten sjunker med
temperaturen. Det mesta av fororeningarna var dock fortfarande i l6sning. Efter tre

omkristalliseringar analyserades de erhallna TNT kristallerna med LC-MS. Denna
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analys pavisade inga detekterbara halter av kanda fororeningar. Den tillvaratagna
etanollésningen fran de tre omkristallisationerna inneholl nu de féroreningar man

tvattat bort fran det ursprungliga TNT provet.
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Fig.29. UV-kromatogram fran inledande for sok.
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6.3.4. Anvandningsomrade

Ett anvandningsomrade for denna analysmetod ar att kunna spara olika tillverkare av
tex TNT eftersom fororeningar varierar nagot beroende pa tillverkare. En

forutsattning ar dock att man har ett referensbibliotek att jamfora med.
Ett annat omrade ar vid miljdanpassningen av minhundar i olika internationella

insatser. Hundarna kan ges tillfalle att trana p& den typ av explosivamnen som

forekommer i missionsomradet.
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