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1 Sammanfattning

Malet for projektet ar att bedriva en langsiktig kunskapsutveckling for att kunna beddoma
utvecklingen av framtida kemiska och biologiska sensorer och analyssystem. Alla
explosivimnen bryts l&ngsamt ner och ger upphov till fria molekyler i gasform och/eller
adsorberas pd partiklar samt transporteras med vatten i naturen. Genom flera komplicerade
processer skapas en "doftbild" bestdende av smé& méngder Explosivimnes Relaterade
Substanser (ERS) vilka en hund eller ett mycket kdnsligt analysinstrument kan detektera.
Projektet omfattar studier och experiment for att klarligga dessa processer samt att for detta
utveckla nddvéndiga prov-, upparbetnings- och analysmetoder. Verksamheten ska upprétthalla
och vidareutveckla kunskap om explosivimnen och dess diffusion i naturliga och urbana
miljéer for att kunna stodja FM 1 utveckling och utbildning av minhundar och hundférare och
folja den internationella utvecklingen av detektorer som grundar sig pd kemisk detektion av

explosivimnen (gas- fast- och vattenfas).

Under det fOrsta projektdret har inledande studier startat for att undersoka om de
upparbetnings och analysmetoder som utvecklats for trotyl (TNT) och dess relaterade
foreningar kan nyttjas dven for hexogen (RDX), oktogen (HMX), pentyl (PETN) och tetryl.
De inledande forsoken visar att dessa extraktions- och analsymetoder dr anvindbara dven for
dessa explosivimnen men metoderna behdver modifieras och optimeras for att erhélla
fullstdndigt utbyte och tillrackligt 1aga detektionsnivaer. Prov med dessa explosivimnen ar
utplacerade 1 FOI testfilt i fyra olika jordarter for provtagning av jord- och vattenfaser (fran
grundvatten) samt i exsickatorer for provtagning av jord- och luftfasen. Jordprov har tagits i
tva omgéngar och forvaras i frys till dess upparbetnings- och analysmetoder ér utvecklade och

optimerade for dessa &mnen.

Litteraturstudier pagér for att fa kunskap om de fororeningar och nedbrytningssubstanser som
kan forvintas fran dessa explosivimnen. Forsok att syntetisera tva RDX-metaboliter har gjorts
men med daligt utbyte och for ndgon metabolit har &nnu ingen syntesvig hittats. Tetryl visade
sig innehélla en hel del fororeningar fran tillverkningen och har dirfor omkristalliserats
upprepade géanger i1 etanol. Etanollosningen analyserades med ett vitskekromatografi-
masspektrometrisystem (LC-MS) och visade sig innehalla detekterbara médngder av ett tiotal
hittills okénda foreningar, vilka troligen kan ha betydelse for den doftbild som hirrér fran
laddningar innehéllande tetryl. Prov frdn dessa 16sningar skickades till Analyscentrum for att
testa om dessa prov kan analyseras med ett gaskromatografi-masspektrometrisystem (GC-MS)
system. Resultatet frin dessa analyser visar att fler foreningar kan detekteras med GC-MS én

som detekterats med LC-MS.
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2 Bakgrund

Inom projektet "Landminsystem: Detektion och neutralisation”, har ett stort arbete genomforts
for att studera vad som sker nir explosivimnen diffunderar ut i marken kring ett nedgravt
objekt, i forsta hand landminor'. Amnen som studerats har varit explosivimnet trotyl (TNT)
och dess explosivimnesrelaterade substanser (ERS), bade fororeningar och nedbrytnings-
substanser. Genom dessa studier och forsok har kunskap erhallits om vilka parametrar som har
betydelse for vilka substanser som kommer att finnas i jorden, péd partiklar och i luftfasen
omkring ett objekt. TNT valdes for att det dr det explosivimne som mest forekommer i
utlagda minor av olika slag men dven i sddan ammunition som &terfinns som oexploderad

(OXA) i bdde gamla och nya stridsomraden.

Det 4r minga faktorer som pdverkar doftbilden och de foreningar som ingér i luft- och
partikelfasen over ett nedgrivt objekt. Doftbilden varierar och beror bland annat pa vilken typ
av mina (holje) som ligger nedgriavd, vilka explosivimnen som ingar, vilken jordart den ligger
1 och hur ldnge den har varit nergrdvd. Andra parametrar av betydelse dr luftens och markens
temperatur och fuktighet, kemiska och biologiska nedbrytningsprocesser i marken och typ av
vegetation. Moderna vapensystem innehéller ofta effektivare explosivimnen &n TNT vilket
betyder att dessa &mnen ocksa forekommer i1 doftbilder som ska detekteras. Darfor studeras nu
hexogen (RDX), oktogen (HMX) och pentyl (PETN). Utdver dessa studeras dven tetryl
eftersom det forekommer i en del dldre minor och ammunition och det &r av betydelse att

explosivimnessdkande hundar ska kunna detektera dven detta &mne.

Kunskap inom detta @mnesomrdde kommer ocksd att behovas for framtida overviaganden
avseende FoT-insatser, exempelvis mot formagan att uppticka, lokalisera och identifiera
“Improvised Explosive Devices” (IED) dit bl.a. terroristladdningar réknas. Erfarenheter och
metoder dr dven till nytta i Forsvarsmaktens miljoarbete och vid avveckling av skjutfdlt och
ovningsomraden. I nértid &r hotet fran IED storst mot svensk trupp 1 internationella insatser,
men IED och explosivimnen &r ocksd ett hot mot det civila samhéllet och torde vara en
nationell angeldgenhet for krisberedskapsmyndigheten (KBM), Polis, Réddningsverket (SRV),
Statens Kriminaltekniska Laboratorium (SKL), Tullverket och Luftfartsverket (LFV).

De kunskaper och erfarenheter som framkommer i projektet overfors till den hundverksamhet
som Forsvarets Hundtjanstenhet (FHTE) och Totalforsvarets Ammunitions- och
Minrdjningscentrum (SWEDEC) bedriver for min-, ammunitions- och vapensdkande hundar.

Kunskaper om hur hantering, forvaring och transporter bor ske for att minimera
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kontamineringar och bakgrunder dr av stor vikt for allt arbete med preparatsokande hundar,

eftersom det handlar om extremt laga koncentrationer av de &mnen som hundarna letar efter.

FOI har medverkat med provtagning och analys for att stodja 4:e sjostridsflottiljens och
SWEDECs forsok att anvinda hundar for ammunitionsréjning under vatten.” De analyser som
gjorts verifierar att det finns TNT 1 vattnet i koncentrationer som med storsta sannolikhet ger
upphov till detektionsmdjligheter for hunden. FOI har ocksé, pa uppdrag av Fortifikations-
verket (FortV), tagit prover pa ett avvecklat skjutfilt, Hovdala, ddr ammunitionsréjning pagar
med metalldetektorer. Proven togs inom ndgra begrinsade omrdden dir man kunde forvénta
sig att OXA fanns. Analyserna visar att det finns TNT i laga halter i samlingsproven frén
nigra omraden. Detta tyder pa att det finns en kédlla nagonstans som lacker TNT och att man

med hjilp av hund skulle kunna f4 en nirmare position av dessa killor’.

De upparbetnings- och analysmetoder som har utvecklats inom Landminprojektet har dven
nyttjas i ett projekt kallat "Mine Detection Dog Study” fran Geneva International Centre for
Humanitarian Demining (GICHD). Minhundar anvinds for humanitdr minréjning i méinga
linder bland annat i Afghanistan®. Man vet att hundarna detekterar manga minor av olika
typer. Mélsittningen med det projektet var att undersoka om hundarna missar minor och i sa
fall vilka mintyper det kan ror sig om. FOI fick uppgiften att tillsammans med Sandia National
Laboratory 1 USA utfora analyser av jordprov tagna fran testfdlt ddr minor placerats ut.
Jordproven togs dels didr minorna var placerade men dven dédr hundarna markerade.
Jordproven delades slumpvis mellan FOI och Sandia efter varje provomgang. Totalt har 489
stycken jordprov analyserats. Resultat frdn dessa analyser visar att FOI har detekterat TNT i
73 % av proven medan Sandia detekterat TNT 1 40 % av sina prov. FOI har dessutom
rapporterat hogre halter av TNT 1 positiva prov. FOIs upparbetnings- och analysmetoder
bygger pa mikrovags- och fastfas-extraktion samt analys med gaskromatograf forsedd med en
kvévespecifik detektor. Verifiering av resultaten har sedan skett med LC-MS, det vill sidga tva
olika analysteknologier. Sandia har extraherat jordproven med ultraljudsbad varefter proven

har analyserats endast med gaskromatograf men med tvé olika kolonner.

FOI har dessutom under aret fatt ett nytt projekt kallat ”Odour Signature Project” (OSP) fran
GICHD 1 vilket &ven SWEDEC och FHTE medverkar. Malsdttningen med detta projekt &r att
forenkla och underlétta miljotrdningen och forbéttra och vidmakthalla hundarnas forméaga att
detektera objekt, det vill sdga Oka kvalitén. Detta projekt nyttjar den befintlig kunskap som
projektgruppen besitter och tillfér FOI, FHTE och SWEDEC kunskap och erfarenheter fran

andra ldnder och miljGer.
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3 Inledande studier och resultat

Inledande studier har gjorts for att undersdka om explosivimnena RDX, HMX, PETN och
tetryl kan analyseras, med tillrdcklig ldga detektionsgranser, med de for trotyl och dess ERS
utvecklade upparbetnings— och analysmetoder. Eftersom foreningarnas kemiska egenskaper &r
olika behdver metoderna modifieras och optimeras. En viktig parameter att ta hansyn till ar
foreningarnas angtryck. RDX, HMX, PETN och tetryl har alla ldgre dngtryck d&n TNT och
DNT som tidigare studerats, se Tabell 1. TATP redovisas ocksé eftersom det bl.a. for preparat-

sOkhundsverksamheten ar en intressant substans.

Tabell 1 Angtryck for ndgra vanliga explosiviimnen5

Explosivimne Formel Angtryck vid 25°C (torr)
Triacetontriperoxid (TATP) C3HgOs 3,7x 107
Dinitrotoluen (2,4-DNT) C7 HgN,Oy4 2,1x 10"
Trotyl (TNT) C7H;sN305 3,0x 10°
Hexogen (RDX) C3HgN¢Og 1,4 x 107
Tetryl CsH7N70g 57x10”
Pentyl (PETN) CsHgN4O15 3.8x 107"
Oktogen (HMX) C4HgNgOg 1,6 x 10

Behovet av en masspektrometer till var befintliga gaskromatograf fran Agilent visade sig vara
mycket stort. En stor arbetsinsats gjordes dérfor for att undersoka mojligheten att anskaffa
denna utrustning till ett s& forménligt pris som mdjligt. Agilent Technologies Sweden AB gav
ett mycket formanligt erbjudande for ett demonstrationsexemplar av en masspektrometer som
dessutom var utrustad med extra tillbehor. Tyvirr kunde inte investeringen genomforas pa

grund av FOIs finansiella situation.

Genom det intdktsfinansierade projektet OSP fran GICHD kommer en masspektrometer att
placeras pa FOI. Den ska sammankopplas med befintlig Agilent GC vid institutionens analys-
laboratorium. I forsta hand &dr denna utrustning avsedd for OSP-projektet men utrustningen
kommer dven att utgora ett betydande hjdlpmedel for Doftbildsprojektets fortsatta utveckling
eftersom projektet far tillgdng till denna analysutrustning genom att hyra utrustningen

inklusive operator.




FOI-R--1821--SE
3.1 Resultat

3.1.1 Forberedelser av provtagningsobjekt for provtagning av RDX, HMX, PETN och
tetryl i jord, grundvatten och luftfas

Eftersom det dr av storsta vikt att migrations- och nedbrytningsprocesser i jord fir pagé under
en langre tid har prover av teknisk kvalité, s.k. “military grade” under &r 2004 placerats ut.
Explosivimnena RDX, HMX, PETN och tetryl har placerats i fyra av de olika jordarter som
finns pd FOI testfdlt. De fyra jordarter som ar aktuella ar laterit, magnetit, sand och lera.
Proven bestar av pressade tabletter, ca 0,5 g/styck, av varje explosivimne. En tablett av varje
dmne har placerats i ett holje av plast, Eppendorf-ror med snépplock. Ett ror av varje &mne
placerades i glasburkar innehéllande varsin av de fyra jordarterna. Dessa glasburkar placerades
1 varsin exsickator for att forvaras i rumstemperatur. Fran dessa exikatorer kommer luftprov
och jordprov att tas nir provtagning och analysmetoder for jord- och luftprov har utvecklats

och optimerats.

Ror med de fyra explosivimnesproven placerades dven ut 1 FOI testfilt, ett ror 1 varje horn av
”lador” med de fyra olika jordarterna. Jordprov har tagits i tvd omgéngar, dver och runt dessa
ror ute 1 filtet. Proven forvaras i frys till dess att optimala upparbetnings- och analsymetoder

har utvecklats.

3.1.2 Utveckling av provupparbetning och analysmetoder for RDX, HMX, PETN och
tetryl

For att kunna optimera provupparbetnings- och analysmetoder behdver forst och framst
tillforlitliga och kénsliga analysmetoder samt 1dmpliga 16sningsmedel véljas ut. LC-MS och
GC med en kvivespecifik detektor (NPD) anvénds for analys och detektion. De d&mnen som
anvints d&r RDX, PETN och HMX 16st i aceton samt TNT 16st i metyl-tert-butyleter (MTBE).
HMX har sdmre Ioslighet 1 aceton &n RDX och PETN och i fortsatt arbete kommer
formodligen ett annat losningsmedel att behdva testas. RDX, PETN och HMX gér alla att
identifiera med GC-NPD. Tvé stycken kolonner provades for analysen, en opoldr DB-1
respektive en medelpoldr DB-1701. RDX och PETN passar att analysera med DB-1701, dvs.
samma kolonn som anvinds for analys av TNT och dess ERS. En kort DB-1701-kolonn pa 5
m ger bra form pa topparna for TNT, RDX och PETN. Hogt biargasflode (2,5 ml/min) samt
snabb uppvarmningshastighet (40°C/min) ger bést form pa topparna av de testade varianterna.
Vid forsok har 16sningar med koncentrationer om 10 ng/ul for TNT, 70 ng/ul for RDX och
250 ng/ul for PETN anviénts. Topparna separerar bra frén varandra och elueringsordningen ar
TNT, PETN, RDX samt HMX, dock dar HMX inte kvantifierbar eftersom kolonnen DB-1701

ej ar optimal for denna forening. HMX har analyserats med hjélp av LC-MS eftersom DB-
9
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1701-kolonnen ej passar for kvantifiering av HMX 1 GC-NPD analyser, se Figur 1. Nir

tillgang till GC-MS finns kommer HMX att analyseras pd detta system eftersom ldgre
detektionsgranser formodligen kommer att kunna uppnds jamfort med LC-MS. En annan
kolonn kommer dé att anvéndas och forsok att optimera analysen for att innefatta alla fem

explosivimnena (TNT, RDX, PETN, tetryl och HMX) kommer att goras.

450000 -

400000 RDX

350000 -

300000 -

HMX
250000 -

PETN §
200000 -

150000 -

TN

100000 -
50000 -
° 7L_/\

-50000 -

-100000 -

Figur 1 Kromatogram fran analys med GC-NPD av HMX, RDX, TNT och PETN I6sta i aceton. 2,4-dinitroanisol
har anvénts som intern standard (IS).

Analyser av tetryl har visat att referenssubstansen ej &r tillrdckligt ren, dvs. den innehéller
fororeningar och biprodukter fran tillverkningen. Dérfor har inledande studier av tetryl och

dess fororeningar i “military grade” pabdrjats, se kapitel 3.3.

3.2 Upprening och renhetsbestimning av tetryl med LC-MS och GC-MS

Inledande analysforsok av “military grade” tetryl med hjidlp av gas GC-MS har pabdrjats
(analyser gjorda pa Analyscentrum i Nacka). Ett problem med tetryl 4r dess instabilitet vid hog
temperatur, vilket formodligen orsakar problem med termiskt sonderfall under GC-analysen
och detta medfor svérigheter vid utvéirderingen av analysresultaten. Darfor ar det av yttersta
vikt att anvidnda tvd av varandra oberoende analytiska system. Vitskekromatografi kopplat till
masspektrometri (LC-MS) dr ett system déir analyserna kan goras i rumstemperatur och som
har en skonsam detektion, detta minimerar risken for termiskt sonderfall vid analys av
instabila foreningar. Eventuellt termiskt sonderfall vid GC-analys ger med stor sannolikhet

produkter som inte dr detekterbara pa grund av fullstindigt sonderfall.

Vid utveckling av analys- och detektionsmetoder samt vid utvirdering av kommersiella

detektionsutrustningar &r det helt avgorande att ha tillgéng till rena referensdmnen.

Vid framstillning av tetryl anvinds huvudsakligen en metod anvénts’. Figur 2 visar

startmaterialet och Figur 3 visar mellan- och biprodukter. Genom att titta pd identifierade

10
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mellan- och biprodukter 1 tillverkningsmetoden av ett &mne, kan man bilda sig en uppfattning

om mdjliga biprodukter och fororeningar som kan finnas i slutprodukten “military grade”

tetryl.

CgH N
Exact Mass: 121,09

Figur 2 Utgangsmaterial vid storskalig tillverkning av tetryl

NO,
\NH \N/ HN/
NO, NO, O,N NO,
NO, NO, NO,
C;H,N;0, C,HgN,Oy C,HN,O4
Exact Mass: 197,04 Exact Mass: 242,03 Exact Mass: 242,03

Figur 3 Troliga biprodukter vid tillverkning av tetryl. Alla tre foreningarna kan férekomma i vardera sex
isomerer.

Infor analys med LC-MS och GC-MS l16stes tetryl upp i etanol som dr gynnsamt for
analyserna och som Idser upp explosivimnet fullstdndigt. Det injicerade provet innehdll en
viss viktsprocent tetryl och resterande vikt utgors av diverse fororeningar. For att det skall vara
mojligt att identifiera dessa fororeningar méste en stor mingd prov injiceras vilket medfor att
forhallandet mellan mingden tetryl och dessa fororeningar blir alltfor stort. Den stora
méngden injicerad tetryl medfor att LC-MS och GC-MS systemens detektorer riskerar att
Overlastas av tetryl och resultatet blir att de eftersdkta biprodukterna och féroreningarna blir
svara att identifiera och kvantifiera. For att undvika detta problem har tetryl omkristalliserats i

etanol fyra ganger.

Tetryl inklusive biprodukter och fororeningar (“military grade™) 16stes upp 1 kokande etanol
(99 %). Nir den 78°C varma losning svalnat till 25°C borjade tetryl kristallisera p.g.a. av att
16sligheten forsdmras med temperaturen. En stor del av biprodukterna och fororeningarna

fanns nu 16sta 1 etanolen, dvs. separerade fran kristalliserad tetryl.

11
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Efter omkristallisationen analyserades den erhéllna, kristalliserade tetrylen med LC-MS och

GC-MS, se Figur 4 och Figur 5. Den erhdllna etanolldsningen (den s.k. moderluten) samt
“military grade” tetryl analyserades ocksd med LC-MS och GC-MS. Detekterbara mangder av
ett tiotal hittills okdnda fororeningar pavisades i den erhillna moderluten, se Figur 6, och kan
ocksa ses 1 analysen av “military grade” tetryl, se Figur 7. JimfOrelse av resultaten fran analys
av omkristalliserad tetryl, Figur 4, och moderluten, Figur 6, visar att omkristallisering &r en
verkningsfull metod, men som kan ses i GC-MS analysen, se Figur 5 och Figur 13, erhalls inte
tillracklig renhet for att substansen skall kunna anvéndas som referens. Omkristallisering har 1
detta fall skett med hjdlp av etanol eftersom ett relativt stort massutbyte av okristalliserad
tetryl da kan forvantas. Ett sétt att forbattra renheten 1 &mnet som erhalls efter omkristallisation
ar att anvédnda ett 16sningsmedel som tetryl har bittre 19slighet i, t.ex. aceton. Forlusten vid
varje omkristallisation kommer da att bli storre dn vid anvidndandet av etanol, dvs. massutbytet

minskar, men en renare produkt borde erhéllas.

Intens. Tetryl omkrist_v012_i01_3455.d: UV Chromatogram, 290 nm
mAU

i tetryl

Fororeningar
fran l6snings-
medel

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
10 15 20 25 30 35 Time [min]

Figur 4 UV kromatogram fran analys av omkristalliserad och ddrmed upprenad tetryl. Notera den stora toppen
tetryl. Eftersom topparna vid 30 min. inte finns med i det ursprungliga provet hirror dessa frdn négon annan
killa. Kédllan kan vara fororeningar i anvant 16sningsmedel.
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Figur 5 GC-MS kromatogram frén analys av omkristalliserad och ddrmed upprenad tetryl.

|”‘QRE- Tetryl Moderlut_v023_i01_3463.d} UV Chromatogram, 290 nm
mAU
20
tetryl
154 3
10 5
5
0
5]
104
—r ' ' - - T T 1T T T T I T T T T 1 T T _T T
10 15 20 25 30 35 Time [min]

Figur 6. UV-kromatogram av moderluten visar de uppkoncentrerade fororeningarna tillsammans med
kvarvarande tetryl (toppen vid 15 min). Siffrorna 1 till 8 visar de fraktioner som &r uppsamlade for vidare analys.

8 tetryl

Total Ion Current
=)

41

ju—-t._;,..‘LJA J\lh; Pt Arearts /\.MJUL—/\“————/"-"_’I

Scan No 2000 4000 6000 8000

Figur 7 GC-MS kromatogram av "military grade" tetryl, dvs. ej omkristalliserad.

Figur 8 visar masstal korrelerade med registrerade toppar fran UV-detektorn vid LC-MS
analys av moderluten. I topp 3 och 5 dr masstal detekterade som kan hirréra badde frén tetryl

och biprodukter samt fororeningar. Topp 3 och 5 dr detekterade i m/z 256 vilket kan innebdra
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att topp 5 troligtvis dr en biprodukt fran tillverkningen, se Figur 9. Béde topp 3 och 5

innehaller fragmentet m/z 194 vilket ger mojlighet att bildas bade frén tetryl och frin flera
biprodukter, bl.a. m/z 256. Masstalet m/z 241 som é&r detekterat i topp 3 dr ett fragment bildat
under analysen fran tetryl. M/z 242, se Figur 9, kan vara en biprodukt bildad vid tillverkningen
av tetryl.

Sl 4'

Uuv

m/z 228

m/z 241

JUL\JL%A _

m/z 183

m/z 194

m/z 256

m/z 242

Figur 8 UV-kromatogram och masskromatogram (m/z) fran LC-MS-analys av moderluten, se Figur 6.
Masskromatogrammen fas genom att extrahera ett visst masstal ur den totala analysen.
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\N/
N O,N NO,
0N NO,
NOZ
CeHoN;0, CgHgN, 04
Exact Mass: 211,06 Exact Mass: 256,04
oy
. /NOZ N \N/
N
O,N NO, NO
O,N NO,
O
C,HN,O4 NO2 NO,
Exact Mass: 242,03 . )
xact Vlass C;HsN,Oq CgHgN;0;4
Exact Mass: 241,02 Exact Mass: 194,06

Figur 9 Mgjliga biprodukter bildade vid syntes av tetryl. [somerer av dessa &r troliga.

Fragmenteringsmonstret i topp 4 indikerar att detta ej kan vara ndgon tetryl-isomer men skulle
kunna vara en biprodukt i form av icke fullstindigt nitrerat startmaterial, se m/z 211 i Figur 9.
I topp 3, 5 och 7 aterfinns m/z 228 vilket indikerar biprodukt. Topp 6 dr en trolig férorening
frén tetryltillverkning eller 16sningsmedel.

For att koncentrera fororeningarna och tetryl 1 moderluten indunstades all etanol och den torra
aterstoden lostes upp 1 en liten miangd acetonitril. For att isolera dessa fororeningar anvéndes
en LC-utrustning dér mojlighet att separera och fraktionera fororeningarna fanns, dvs. de olika

topparna samlades upp var for sig, se fraktion 1-8 i Figur 6.

Som ett komplement till LC-MS och GC-MS analyserna provades att analysera
moderlutsfraktionerna med en s.k. kvavefosfordetektor (NPD) kopplad till GC. Denna detektor
har en mycket selektiv respons for vissa kvaveinnehallande foreningar och dr mycket kinslig
for t.ex. 2,4,6-trinitrotoluen (TNT) som vid jamforelse med Tetryl har en mycket snarlik
struktur. Fordelen kan alltsé vara att mycket laga halter av tetryl och relaterade féreningar kan
vara mojliga att detektera med denna detektor. Nackdelen ér att jimforelser blir svara att gora

med andra analyssystem da okdnda foreningar soks eftersom detekterade foreningar inte kan
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jamforas relativt varandra. I Figur 10 kan ett exempel pa analys av fraktion 3 med GC-NPD

SES.

NPD1A, (TETRYL\NN_0021.D)

pA
60+

50

Figur 10 Kromatogram frén analys av moderlut med GC-NPD.

Analyserna av fraktionerna med LC-MS och GC-MS inleddes med att undersoka fraktion 3
eftersom denna bestédr av tetryl. I LC-MS-analysen kan tre foreningar detekteras i fraktion 3
och minst ett tiotal i GC-MS-analysen, se Figur 12. Forutom de foreslagna foreningar som

diskuterats frdn LC-MS-data har en mdjlig fororening foreslagits utifran GC-MS-data.

NH Nﬁ\

]

NH
e o yo] /O
\N* N+/ \T NZ
I ]
4,6-dinitrobenzimidazole 5,7-dinitrobenzoimidazole
Exact Mass: 208,02 Exact Mass: 208,02

Figur 11 4,6-DNBIA och 5,7-DNBIA

Den fororening som detekteras efter tetryltoppen har samma mass-monster som isomererna
4,6-dinitrobensimidazole (4,6-DNBIA) och 5,7-DNBIA, se Figur 11, vilket gor att misstanke
finns att denna fOrening 4r en av fororeningarna i “military grade” tetryl. Figur 12 visar
masspektrum fran den misstinkta dinitrobenzimidazole-toppen. Foreningen skulle kunna
bildas vid tillverkning av tetryl eller finnas med som fororening fran nagot startmaterial. Figur
13 visar omkristalliserad tetryl, &ven hir kan motsvarande toppar ses som i fraktion 3 fran
moderluten (Figur 12) men intensiteten pa fororeningstopparna direkt fore och efter
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tetryltoppen éar lagre, dvs. dessa fororeningars koncentration ar lagre 1 den omkristalliserade

tetrylen. Detta innebdr att upprepad omkristallisation, ev. i andra 16sningsmedel, kan vara ett

FOI-R--1821--SE

satt att framstdlla ren tetryl for anvdndning som referenssubstans.

Total Ton Current

-
n

2150

tetryl

4,6 (5,7)-DNBIA

o
0
Scan No

2000

4000

Figur 12 GC-MS-kromatogram av fraktion 3, dvs. den fraktion som innehaller tetryl.

Total Ton Current
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Figur 13 GC-MS kromatogram av omkristalliserad tetryl.
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ScanNo:3323 Ret Time:17:49.0 TIC: 682088 100 % =138048 <

29880
904 208.00

407 116.00
304 178.00

89.00 132.00 162.00

ABUNDANCE
0
S

Figur 14 Masspektrum av substansen som detekterats ndrmast (4,6 (5,7)-DNBIA) efter tetryltoppen i GC-MS
kromatogrammet, se Figur 13.

Analyser av Ovriga fraktioner, dvs. fraktion 1, 2, 4, 5, 6, 7 och 8, visar till viss del
overensstimmande gemensamma massfragment som indikerar slidktskap med tetryl. De
kromatografiska metoderna som anvénts hir dr inte optimerade for tetryl utan har endast gatt
ut pé att ge inledande information. Optimering av separation av fororeningar fran tetryl bor
goras for att om mgjligt kunna isolera enskilda foreningar och dédrmed ha en mojlighet att
strukturbestimma dessa. Dessa kan sedan anvdndas som referenser i fortsatta studier av tetryl

och dess biprodukter och féroreningar.

For att erhalla tillrickligt ren tetryl som kan anvdndas som referenssubstans, maste det
fortsatta arbetet inriktas pa att preparera ren tetryl. Bade omkristallisation och preparering med

vitskekromatografi bor utvérderas parallellt.

3.3 Provupparbetningsmetoder

Nér kvantitativa analysmetoder finns utvérderas olika metoder for att separera fororeningar
frén provet samt koncentrera provet fore analys. Nar fullstindigt/maximalt utbyte erhéllits fran
detta steg paborjas utviardering och test av olika extraktionsmetoder for att utvinna provet fran
ursprungsmatrisen, t.ex. jord. I forsta hand har optimering av den befintliga metoden for
extraktion av TNT och dess ERS studerats. Adsorption/extraktion av RDX, HMX och PETN
har studerats for fran fastfasadsorbent. RDX och PETN har dven extraherats fran spikad sand.

3.3.1 Fastfasadsorbent for extraktion av RDX, HMX, PETN och tetryl fran jordprov

For att utvirdera om den metod som anvénds for upprening och koncentrering av TNT ocksa
ar lamplig for RDX, HMX och PETN, d.v.s. extraktion av explosivdmnena frén védtskefas, har
fastfasextraktion (SPE-Solid Phase Extrection) studerats under olika betingelser. De olika
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l6sningsmedel som har testats for eluering fran adsorbenten ar aceton, toluen, etanol, metanol,

acetonitril och tetrahydrofuran (THF). Explosivdmnet 16st 1 det 16sningsmedel som é&r ténkt att
anvindas for extraktion frdn jordmatrisen appliceras direkt pd adsorbenten. Tester har utforts
med olika 16sningsmedel och varierande volym, hastighet och temperatur for eluering fran
adsorbenten. Foljande tillvigagingssatt anvédndes:
= Explosivimnen upplosta i respektive 16sningsmedel “’spikas” genom att sittas till 25
ml 0,1 M fosfatbuffert pH 8.0. Samtidigt tillsdtts samma méngd explosividmnen i en
referensvial som anvinds vid analysen.
= Losningsmedlet fir avdunsta under en timme.
= Bufferten appliceras pd adsorbenten, Nexus 30 mg, som forkonditionerats med aceton
och buffert.
» SPE: n skoljs med vatten sé att saltet fran bufferten forsvinner
= SPE: n torkas med kvévgas.
* Olika l6sningsmedel och varierande volym, hastighet och temperatur anvéinds for
eluering.
* En bestimd méngd intern standard tillsdtts det eluerade provet och referensen, i detta
fall 2,4-Dinitroanisol.
Vid optimering visade det sig att virme och tid har stor betydelse for utbytet. For RDX och
PETN erholls fullstandigt utbyte frin NEXUS-adsorbenten vid eluering med aceton. Utbytet
for HMX ér for ndrvarande 80-90 %. Som en extra kontroll genomfordes en andra eluering av
adsorbent som innehéllit RDX och PETN. Analys av dessa eluat visar att det inte finns nagra

rester kvar av RDX eller PETN.

3.3.2 Extraktion av TNT, RDX, PETN frin spikad sand

Ren sand har spikats (dopats) med kdnda méngder av TNT, RDX och PETN. Eftersom ren
referenssubstans av tetryl ej har varit tillgédnglig samt GC-NPD-analyser ej dr optimerad for
HMX har dessa substanser inte ingatt i dessa forsok med extraktion av spikad sand. Spikad
sand har upparbetats med den mikrovdgsextraktionsmetod som &r optimerad for extraktion av
TNT och dess ERS'. Efter extraktion fran sandmatrisen filtrerades provet och applicerades pa
fastfasadsorbenten. Eluering skedde sedan med toluen och med optimerat acetonsteg. Utbytet
frén den spikade sanden blev ca 80 % for PETN och nagot ldgre for RDX. Det fortsatta arbetet

bestar av att optimera extraktionen fran sand innan extraktion fran andra jordprov dr aktuell.
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3.3.3 Forsok att optimera upparbetningstid och detektionsgrins for den befintliga
extraktionsmetoden for TNT och ERS fran jordmatris

For att undersoka om tiden for upparbetning av jordprov kan kortas har forsok med Tenax—
adsorbent genomforts. Befintliga Tenax-rér passar for direkt desorbering i en termisk
desorberingsenhet direktkopplad till en GC-utrustning. Detta innebdr att hela provet, istéllet
for 1/500-del, injiceras for analys i GC och ddrmed skulle dven detektionsgriansen kunna
sdankas. Tyvirr visar resultatet att Tenax inte adsorbera TNT och relaterade foreningar i
tillrackligt hog grad ndr de appliceras 1 en vattenfas. Dessutom innebdr kvarvarande
jordpartiklar i det extraherade provet ett problem, i och med att de sétter igen Tenax-

adsorbenten.

3.4 Tillverkning av referenssubstanser till RDX, HMX, PETN och tetryl

Litteraturstudie pagar avseende de fororeningar och nedbrytningssubstanser som kan relateras

till RDX, HMX, PETN och tetryl.

3.4.1 Syntes av nedbrytningsprodukter av RDX

RDX har ett flertal mojliga nedbrytningsprodukter, som skulle kunna hittas i en milj6, dér en
laddning med detta explosivimne legat. Till tvd av dessa metaboliter kunde publicerade
syntesvéigar6 hittas, ndmligen 1,3,5-trinitroso-1,3,5-triazin och 1,3-dinitro-5-nitroso-1,3,5-

triazin, se Figur 15.

ITIO ITIO

Y Y

N N N N
ON” >"""NO O,N” " NO,

Figur 15 1,3,5-Trinitroso-1,3,5-triazin (t.v.) och 1,3-dinitro-5-nitroso-1,3,5-triazin (t.h.)

Den forsta av dessa produkter, 1,3,5-trinitroso-1,3,5-triazin, syntetiserades helt enligt den
publicerade metoden®. Hexametylentetramin behandlades med en 16sning av natriumnitrat och

saltsyra, se Figur 16. Detta gav produkten i 26 % utbyte.

NO
N I
r N NaNO, (aq) N
N HCI (aq) ( w
-/
N\/N _N N
ON” >"""NO

Figur 16 Syntes av 1,3,5-trinitroso-1,3,5-triazin
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Oxidation av 1,3,5-trinitroso-1,3,5-triazin med en blandning av viteperoxid och salpetersyra

6

skulle ha gett 1,3-dinitro-5-nitroso-1,3,5-triazin’, se Figur 17. Trots ett flertal forsok kunde

ingen produkt erhéllas.

leO ITIO

(Nw H>0;, woa (Nw

N N N N
ON~ >""NO O,N” > NO,

Figur 17 Publicerad syntes av 1,3-dinitro-5-nitroso-1,3,5-triazin

4 Slutsatser och fortsatt arbete

For att skapa forutsdttningar for att langtidsverkande klimat- och miljopéverkan skall kunna
studeras i jord- och luftprov har HMX, RDX, tetryl och PETN placerats i olika jordarter. Prov
har tagits 1 deras omgivning och kommer att analyseras ndr robusta analysmetoder &r
utvecklade. Resultat indikerar att befintlig metod for extraktion av TNT och ERS formodligen
kan optimeras for jordprovsanalyser av RDX, PETN och eventuellt for HMX. Fullstindigt
utbyte kan erhallas vid koncentrering av RDX och PETN pa Nexus-adsorbenten medan HMX-
utbytet idag ligger pa 80-90 %. Vid extraktion av RDX och PETN fran sand med en
kombination av optimerad extraktionsmetod for TNT och optimerad metod for eluering av
fastfasadsorbenten erhdlls ca 80 % 1 utbyte. Tidsoptimering av befintlig metod for extraktion
av TNT och ERS fran jordprov genom enbart byte adsorbent fran Nexus till Tenax dr inte
mojlig. I det fortsatta arbetet kommer en tidsoptimering att undersdkas genom att nyttja

termisk desorption fran adsorbent.

Analyserna visar att tetryl med kvalitet “military grade” innehéller minga fororeningar och
biprodukter. For att kunna identifiera enskilda foreningar maste ett omfattande utrednings-
arbete ske, dels for fororeningar men ocksa for att erhalla ren tetryl. For att kunna inkludera
tetryl 1 metodutvecklingsarbetet krivs en ren referens. Slutsatsen som kan dras av de erhallna

resultaten &r att “military grade” tetryl formodligen har en mycket komplicerad doftbild.

Vid framstéllningsforsok av tva troliga nedbrytningsprodukter av RDX har en produkt kunnat
syntetiseras med ett utbyte av 26 %. Den andra produkten har inte kunnat framstillas trots
upprepade syntesforsok enligt publicerad metod®. Fortsatt arbete kommer att omfatta

syntesvigar for fororeningar och troliga nedbrytningsprodukter.

Provtagnings- och insamlingsmetoder for partikel- och vattenfas kommer att pabérjas. Aven

provtagning och analys for omradesreducering, s.k. “area reduction” kommer att utvirderas.
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Fortsatt utveckling av extraktionsmetoder for jord-, partikel- och vattenprov kommer att

studeras, och 1 samband med detta lampliga metoder for att skapa kénda smittade referensprov.
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