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1 Exekutiv sammanfattning
Projektets syfte &r att kartligga spridning och nedbrytning for nédgra relevanta militdra

explosivimnen, i forsta hand hexogen (RDX), pentyl och tetryl i olika miljder. Amnet TNT
anvinds som referensdmne dé det vid utprovning av nya metodiker dr nddvandigt att borja med ett
amne som &r vél studerat. Projektets huvudsakliga inriktning bestar 1 att utvdrdera och optimera
provtagningsmetodik (gas-, partikel-, jord- och vattenfas), utveckla snabba och kostnadseffektiva
upparbetningsmetoder, identifiera nedbrytnings- och biprodukter fran de utvalda explosivdmnena i
olika miljoer samt optimera analysmetoder. Kunskapen som byggs upp inom projektet anvénds for
att stodja explosivimnessokande hundekipage inom forsvarsmakten och ger mdjlighet att stodja
arbetet vid skjutfiltsavveckling och internationella insatser. Det civila samhéllet kan ockséd dra

nytta av den kunskap som byggs upp.

1.1 Luftprovtagning
Under aret har provtagnings-, extraktions- och analysmetoder for RDX, HMX, pentyl och tetryl

utvérderats och forbittrats. Dessa substanser kan provtas med ett filter forutsatt att de 4r bundna
till partiklar, d& de har ett mycket lagt dngtryck. Metoden har dven visat sig fungera for andra
explosivimnen, som dven kan finnas i angfas. Denna metod méste dock verifieras fore anviandning

1 storre omfattning, for att avgora dess mojligheter och begriansningar.

Provtagning med SPE-faser' och dirpa foljande termiska desorption har undersdkts. Denna har
fordelen att hela provet kan ledas in i analysutrustningen och ddrmed kan ldgre halter detekteras.
Nackdelen dr 1dnga analystider, ca 1'% timme per prov. Vid extremt 14ga halter kan dock detta vara
det enda alternativet. Metoden har fungerat for de undersokta explosivimnena, RDX, 2,4—DNT2

och TNT.

1.2 Vattenprovtagning
En alternativ och mindre arbetskridvande metod har utvecklats. Den anvinder likadana filter som

ndmnts ovan vid luftprovtagning. En stor fordel dr den forenklade provhanteringen. Istéllet for
handhavande av stora vattenvolymer behdver endast ett filter skickas for analys. Detta &r ett stort

framsteg Dinitrotoluen ur bade praktisk och ekonomisk synvinkel.

' SPE star for fastfasextraktion och fungerar som ett slags filter, se fiven fig 2.

2 DNT (dinitrotoluen) &r en biprodukt fran produktionen av TNT
1



1.3 Jordextraktion
Vid avveckling av skjutfilt har kompositprovtagning visat stor potential. Med fOrbéttrade

extraktionsmetoder bor dven for projektet Doftbild intressanta @mnen kunna detekteras i jord. Den
metod som tidigare utvecklats for extraktion av TNT fran jord (MAE)® har utvirderats dven for

aktuella explosivimnen med varierande resultat.

Inledande forsok med Soxhletextraktion, som dr en vedertagen metod inom analytisk miljokemi,
har utforts som ett komplement till MAE. En amerikansk forskargrupp har dven utvérderat denna
teknik for extraktion av vissa explosivimnen fran jord. En stor fordel med denna teknik &r att stora
provmiangder kan extraheras samtidigt med relativt liten arbetsinsats. Stora provmingder innebir
att flera kilogram jord kan extraheras, medan minga andra metoder endast fungerar i gramskala.
Metoden har tvé huvudsakliga nackdelar. Den ena &r att extraktionen tar ett dygn. Den andra &r att
det erhallna extraktet innehaller ménga andra komponenter &dn explosivimnen. Detta kan smutsa

ned analysutrustningen. Dessa problem kan 6vervinnas med fortsatta studier.

1.4 Framtida arbete
Med den under éaret inforskaffade GC-MS-utrustningen finns stora forhoppningar att forbattra i

rapporten beskrivna GC-metoder. Denna utrustning ar egentligen avsedd for och finansierad av ett
annat projekt (OSP). Doftbildsprojektet kommer dock att kunna kopa analystid pd detta
instrument. Inledande forsok har gett mycket lovande resultat. Arbetet fortsétter och dessa resultat

kommer att presenteras i nista ars rapport.

> MAE star for Microwave Assisted Extraction eller mikrovagsassisterad exktraktion
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2 Bakgrund

Projektets syfte &r att kartldgga spridningen for négra relevanta militdra explosivimnen, i fOrsta
hand hexogen (RDX), pentyl och tetryl i olika miljser. Amnet TNT anvinds som referensimne dé
det fortfarande ar ett vanligt forekommande explosivimne och vid utprovning av nya metodiker,
da det dr nodvandigt att borja med ett &mne som dr vél studerat. Antalet malsubstanser kommer
efterhand att utdkas. Projektets huvudsakliga inriktning bestdr i1 att utvdrdera och optimera
provtagnings- och analysmetodik (gas-, partikel-, jord- och vattenfas), utveckla snabba och
kostnadseffektiva upparbetningsmetoder t.ex. baserade pa adsorption/termisk desorption samt att
utarbeta robusta extraktionsmetoder for snabb kvalitativ analys i falt. Kunskap om biprodukter och
nedbrytningen av explosivimnen i naturlig milj6 4r ocksd prioriterat i projektet. Nedbrytning
paverkas av médnga faktorer och en doftbild genereras. Sammanséttningen i doftbilden beror bl. a.
pa de ingdende komponenternas dngtryck, temperatur i marken, partikelstorleken i markens ytskikt
och markens fuktighet, vind, vegetation, tiden laddningen legat i marken, jordart, kemisk och
mikrobiologisk aktivitet. Andra faktorer som bestimmer doftbilden 4r vilken typ av hdlje och mina
det gdller. Med kunskap om dessa faktorer oOkar fOrutsittningen att trdna och utvérdera
explosivimnessokande hundar och forsta vilka explosivimnesdetektorer som har forutséttningar
att fungera. Nya kommersiella explosivimnesdetektorer kan utvdrderas. Kunskapen som byggs
upp inom projektet anvdnds for att stodja explosivimnessokande hundekipage inom
forsvarsmakten och ger mdjlighet att stddja arbetet vid skjutfdltsavveckling och internationella

insatser. Det civila samhéllet kan ocksé dra nytta av kunskapsbanken.

Doftbildsprojektet gynnas av de synergieffekter som uppstar tack vare utbytet med andra FOI
projekt och enskilda uppdrag som OSP-projektet, miljoprojekten pd FOI NBC-skydd, uppdrag
som analyser av jordprov tagna i testfdlt utomlands for minor inom GICHDs' projekt Mine
Detection Dog Study, verifiering av vattensok med hund i Skredsvik samt provtagning pa Hovdala
skjutfalt vilka beskrivits i fjolarets rapport (Kjellstrom et al, 2005). Under ar 2006 har det pa
uppdrag av SWEDEC”® genomforts en jordprovtagning pa deras testfilt med efterfoljande analys
av explosivimnen och relaterade substanser. Denna undersdkning bidrog till att férklara hundarnas

beteende pa dvningsfiltet.

* Geneva International Centre for Humanitarian Demining
> Totalforsvaterts Ammunitions- och Minrdjningscentrum
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3 Arets verksamhet
Under denna rubrik beskrivs den forskning och de resultat som producerats under aret inom

projektet Doftbild. Arbetet med att underséka om RDX, PETN®, tetryl samt HMX gér att analysera
pa befintlig utrustning/material fortsatte, samt optimering av extraktion och analysmetoder med

utgangspunkt fran den metod som anvénds for detektion av TNT 1 jordprov (SOP-1003).

3.1 Utprovning av analysparametrar
Nedan beskrivs en utvérdering av befintlig analysutrustning pa laboratoriet. I Figur nr 1 visas en

schematisk bild av analysinstrumentet som i detta fall & en gaskromatograf, i fortsittningen

forkortat som GC.

Gaskromatograf, GC

kromatogram

NP-detektor
(specifik for

kvéaveforeningar)

Provet injiceras och
varms upp

Molekylerna separerar

Figur 1. Schematisk beskrivning av en gaskromatograf, GC

3.1.1 Test av detektor
FOI har tillgang till tva likvérdiga kvivekénsliga detektorer frn olika tillverkare. Denna typ av

detektor passar for explosivimnen eftersom de &r kvéverika foreningar. Alla &mnen av intresse kan
detekteras pd bdda proberna men utvérderingen samt optimeringsarbetet dr gjort pad en GC av

méirket Fison med proben TS 1.

En I6sning med kidnd koncentration av det aktuella explosivimnet, en s.k. standardlosning, har
injicerats och detekterats 4-6 ginger efter varandra (angivet som antalet=n nedan). Denna procedur

genomfors for att kontrollera repeterbarheten hos instrumentet. Resultatet visade pa: RDX

S PETN ir detsamma som pentyl



medelvirde 97 % + 5 %, n=6 ggr, PETN medelvirde 100 % + 12 %, n=4 ggr, TNT medelvirde 97
% £ 3 %, n=6 ggr.

3.1.2 Test av kolonner
Kolonnen dr den del av instrumentet dir separationen av de &mnen som injicerats sker (se figur 1).

Bist resultat fir man med kort kolonn belagd med ett tunt ytskikt. Optimeringsarbetet dr gjort pa
en kolonn med beteckningen DB-1701, ca 5 m lang med en innerdiameter pa 0,25 mm och ett 0,15
um tjockt ytskikt, vilket gav bést form pa explosivimnestoppen i kromatogrammet (se exempel i
fig. 1). Kromatogrammet visar molekylerna som efter separation kommer ut fran kolonnen. Det
ger dd en signal i detektorn som resulterar i en topp i kromatogrammet. For att responsen i
detektorn for ett explosivimne ska vara acceptabel far inte forloppet ta for lang tid. Ett utdraget
tidsforlopp resulterar 1 en bred topp 1 kromatogrammet. En alltfor utdragen d.v.s. bred topp &r svér
att areabestimma och ddrmed blir reproducerbarheten délig och detektionsnivén blir forsdmrad.
Ytan under en topp i kromatogrammet dr proportionerlig mot dmnets koncentration. Kolonnen
sitter inne i en ugn och ett temperaturprogram med en 6kning av 30°C/minut eller 40°C/minut

anvénds for att fa en smalare explosivimnestopp, vilket dr ndgot som efterstrivas.

Foljande kolonner och lingder &r testade. Filmtjockleken, d.v.s. ytskiktet pad kolonnen varierar

mellan 0,15 pm och 0,32 pm:

DB-5MS: 5 m och 30 m

HP-5:30 m

DB-1: 5m, 7m, 20 m och 30 m
DB-1301: 30 m

XLB:3moch30m

DB-225:30 m

DB-1701: 30 m, 15 m, 10 m samt 5 m

Problemet har varit att hitta en kolonn som ger ett béttre kromatogram for PETN och RDX 4n vad
DB-1701 gor. Samtliga kromatogram har jimforts med de frdn DB-1701. Ingen av ovanstiende
kolonner ger bittre toppform &n DB-1701 ndr den dr 5 meter 14ng, har en innerdiameter pa 0,25
mm med en filmtjocklek pa 0,15 pum. Analys pa kolonnerna har gjorts med olika
temperaturprogram och gasfléden. Parametrar som paverkar kromatografin (toppens form) é&r
kolonnens ldngd, ytbeldggningens tjocklek och kemiska sammanséttning, substansens fysikaliska
egenskaper, temperaturgradienten (d.v.s. den hastighet med vilken kolonnen vdrms upp) samt

gasflodet genom kolonnen. Formen pa explosivimnestoppen blir béttre nidr man kortar kolonnen



och kor med snabb uppviarmning (30-40°C/min). Gasflodet genom kolonnen har inte lika stort
inflytande pa toppens utseende. Nér man kortar kolonnen blir separationen mellan topparna sémre
men de separerar tillrdckligt bra fran varandra med en 5 m lang DB-1701. Dock separerar inte

mixen pa en sd kort kolonn med ett snabbt temperaturprogram.

3.1.3 Test av losningsmedel
For att kunna analysera explosivimnen maste man hitta ett [dmpligt 16sningsmedel att 16sa upp

dem i. Dérefter kan 16sningen injiceras in i en GC.

Tabell 1. Test av explosivimnens l6slighet i olika l6sningsmedel.:

aceton etanol toluen THF metanol MTBE
RDX, Loser sig Kiristaller Kristaller ligger Biittre dnietanol Kristaller Kristaller
ren helt. ligger kvar pA kvar pa botten. men inte lika bra ligger kvar pa ligger kvar pa
botten. Samre in etanol. som aceton. botten botten
pentyl, Loser sig Kristaller Loser sig helt. Laser sip helt. Kristaller Kristaller
ren helt ligger kvar pa ligger kvar pa ligger kvar pa
botten. botten. botten.
tetryl, Loser sig Kiristaller Kristaller ligger Loser sig helt. Kristaller Kristaller
helt ligger kvar pdA kvar pa botten. ligger kvar pa ligger kvar pa
ren botten. botten. botten.
HMX Loser sig Kristaller Kristaller ligger Kristaller ligger Kristaller Kristaller
helt efter ligger kvar pa kvar pa botten kvar pa botten ligger kvar pa ligger kvar pa
ett tag botten botten botten

En gaskromatograf med kvévedetektor anvidndes for att analysera explosivimnenas loslighet 1
olika losningsmedel. Losningarna med explosivimnen fick std i 24 timmar och analyserades
déarefter igen. Det visade sig att dven efter 24 timmar kvarstod det en viss 16slighet for dessa

explosivimnen i1 samtliga av de undersokta 16sningsmedlen.

3.1.4 Test av SPE (Solid Phase Extraction) - extraktionssteget
I extraktionssteget renas och koncentreras provet. En SPE fungerar som en liten kolonn eller filter

1 miniatyr, vilken fangar upp och separerar explosivimnet fran 6vriga delar i provet som tvittas ut.
Det som tvittas ut &r t.ex. fororeningar i form av humusdmnen och salter. Explosivimnet samlas
upp pa SPE: n och koncentreras darigenom, innan den skoljs ur med ett 16sningsmedel som far

explosivdmnet att lossna frdn SPE-fasen (fyllningen i SPE-filtret/kolonnen) se processbeskrivning



1 figur 2. Olika volymer och temperatur undersoks for att bestimma vilka 16sningsmedel och vilka

temperaturer som ska anvéndas for att fa loss &mnena fran SPE: s

SPE (solid phase extraktion)

Fasen pa SPE

Provet satts pa "filtret” (SPE) och © | Provet sitls pa
explosivamnet fastnar. Andra . SPE
amnen passerar ut.

Nar ratt losningsmedel tillsatts
foljer explosivamnet med det ut. Med rétt

I6sningsmedel
féljer amnena med
ut

Figur 2. Schematisk beskrivning av koncentrering och rening av explosivimnet i ett pro, med hjdilp av SPE

SPE: s frdn Varian med Nexus-fas 30mg/10ml testas pa samtliga explosivimnen. Det d4r samma
SPE som anvénds vid extraktion av TNT. SPE: s forbehandlas med 3 ml aceton samt 3 ml buffert

for att tvitta bort fororeningar som kommer fran fasen i SPE: s.

Foljande losningsmedel har provats for att eluera av @&mnena: aceton, toluen, etanol, metanol,
THF’, MTBE®. Variation av volym, elueringshastighet samt temperatur pa l6sningen har gjorts for

att hitta optimala forhéllanden.

Amnena “spikas”, d.v.s. tillsitts i 25 ml 0,1 M fosfatbuffert med pH 8.0 och 16sningsmedlet far
avdunsta i 1 timme. Bufferten dras igenom en SPE som forbehandlats med aceton och buffert.

SPE: s skoljs med vatten sa att saltet fran bufferten forsvinner och torkas med kvavgas.

3.1.5 Eluering9 med optimerad metod
Nar ett explosivimne fingas upp och koncentrerats pa en SPE &r ndsta steg 1 processen att fa loss

explosivimnet igen. Processen visas 1 Figur 3. Vid optimering visade det sig att virme och tid

7 Tetrahydrofuran
¥ MTBE star for Metyltertbutyleter



spelar stor roll for vilket utbyte man far. Utbytet representerar hur stor del av den tillsatta méngden
explosivimne som kan elueras ut. Nir man eluerar med SPE: s i vdrmeblock vid 40-60° blir
utbytet betydligt bittre &n om elueringen sker vid rumstemperatur. Varianter pd volym och

temperatur har undersokts for att se vad som ger jamnast och bést utbyte.

k‘-—'

Figur 3. Explosivimnet koncentreras och renas pd en SPE, forséksuppstdillning med SPE

Olika 16sningsmedel provas for att se vilket utbyte man far. Samtliga explosivimnen som spikas
(tillsétts) pd buffert och dérefter pd en SPE kommer ut till 90-100 % med optimerat elueringssteg
(toluen 60°C i 30 minuter samt 3 ml aceton vid 50°C under 30 minuter). Ovriga 16sningsmedel ger
sdmre utbyte vid eluering vid 50°C under 30 minuter, forutom THF for RDX. Eftersom utbytet
anda ar bra med optimerad eluering anvinds den till alla och kan d& behandlas tillsammans med

TNT. Resultatet visas i tabell 2.

Tabell 2. Resultat dir utbytet av explosivimnet med respektive losningsmedel anges i %

MeOH  Aceton THF MTBE Toluen Toluen/aceton
RDX 54 70 98 54 80 93
PETN 116 88 104 64 76 94
tetryl 40 41 67 22 67 99

Optimerad elueringsmetod: bést resultat ger 600ul Toluen (60°C) under 30 min samt 3 ml aceton

(50°C) under 30 min. Virmeblock anvidnds och acetonen dunstas bort.

3.1.6 Optimering av MAE-steget (mikrovagsextraktion)

? Eluering ér processen dér nagot skoljs/tvittas ur, i detta fall dr det proceduren for att fa 16s explosivdmnet fran SPE:n
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Nar en buffert far en tillsats av RDX, PETN samt tetryl och analyseras med GC enligt nuvarande
program (500W i 5min och sedan prog 1: 900W i 5min vid 80°C + prog 2: 500W i 10 min vid
80°C) och dérefter tillsdtts direkt pd en forbehandlad SPE och elueras med optimerad

elueringsmetod varierar resultatet vilket betyder att det 4r problem med repeterbarheten.

Om RDX, tetryl och PETN sedan tillsétts till sand blir utbytet &nnu ldgre och tanken pd att kora de

nya explosivimnena med nuvarande metod dvergavs och varje &mne optimerades for sig.

3.2 Utvérdering och optimering av befintlig extraktions- och analysmetod for olika
explosivimnen

Under detta avsnitt beskrivs forsoken med att utvirdera och optimera extraktions- och

analysmetoder for ndgra explosivimnen.

3.2.1 RDX
Ren och torkad RDX utan flegmatiseringsmedel' ger bra toppform pi GC-kolonnen DB-1701 nir

denna &r kort. P4 lang kolonn blir toppen bred och gar inte att integrera, vilket krdvs for
haltbestimning. Detektionsnivan for RDX éar ca 0,8 ng/analys. Nar RDX sitts till buffert, vilken
satts pd SPE och sedan elueras med optimerad metod blir utbytet 90 %. Med THF vid 50°C 1 20
min blir utbytet 98 %.

Spikas buffert med RDX och kors 1 mikrovagsugnen enligt standardprogrammet (SOP-1003) for
att sedan séttas pd SPE och elueras enligt optimerad metod ligger utbytet mellan 31 och 75 %.
Spikas RDX pa sand och extraheras med MAE enligt SOP-1003 med optimerad elueringsmetod
blir utbytet dnnu lagre, 0-20 %. Hogre temperatur vid MAE (120°C samt 130°C) ger inte béttre
utbyte.

Extraktionen av RDX har optimerats genom tillsats av aceton, dels i buffert, dels i olika midngd 1
skoljsteget vid filtreringen. Utbytet blir simre nir man tillsétter aceton och resultaten blir mycket
ojamna. Att tillsdtta mer aceton i skoljsteget vid filtrering for att 16sa ut &mnena ger inte Okat
utbyte. Det kan bero pa att d&mnena finns i1 acetonen och dirfor inte fastnar pd SPE vid

koncentreringssteget. Virdena for RDX skiljer mer &n 100 % i dubbelproven.

RDX 16st 1 aceton vdarmdes till 80°C och analyserades fére virmning samt efter 10, 20 och 30 min

vid 80°C. Toppformen pa RDX idr of6rdndrad och det finns inga andra toppar som tyder pa att

1 Flegmatiseringsmedel tillsitts explosivimnen for att gora det sikrare att hantera
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RDX skulle falla sonder vid varme. Nar RDX kors 1 MAE vid 60°, 400W i1 10 och 30 min Okar
utbytet lite (ca 70 % bade i buffert och pa sand).

3.2.2 HMX
HMX ar mer svarlosligt 1 de 16sningsmedel som provats, 1 jamforelse med de andra &mnena. Det

gar ¢j att kvantifiera HMX pga kromatogrammets utseende. Den kromatografiska toppen for HMX
blir vildigt osymmetrisk och utdragen. Den blir inte béttre oavsett vilken kolonn, langd eller fas
som anvénds. For att se om dven HMX kommer ut vid eluering fran SPE analyseras provet med

LC-MS och utbytet blir da ca 80 % vid optimerad eluering.

3.2.3 PETN (Pentyl)
PETN med olika tillsatser har undersokts, PETN 5, PETN 20, PETN fran stubin samt

PETN NSP 12 (ren fuktad). Vid GC-analys ser kromatogrammen likvérdiga ut oavsett tillsats.
Detektionsnivd for PETN 5 &r ca 100 ng/analys. For analys av PETN krédvs en kort kolonn, max 5
m med en tunn ytfilm (0, 15um). Kromatogrammet f6r PETN visar pa en osymmetrisk top, vilket
skulle kunna bero pé termiskt sonderfall eller fororeningar.

Spikad 1 buffert ger PETN néra 100 % 1 utbyte med optimerad elueringsmetod. Vid tillsats 1 sand,
kord 1 MAE enligt SOP-1003 och med 3 ml aceton i bufferten, darefter tillsatt pd SPE och eluerad
med optimerad metod ger utbytet 80 %. Hogre temperatur i MAE (120 samt 130°C) ger inte béttre
utbyte. Ligre temperatur i MAE (60° vid 400W 1 10-30 minuter) ger ett utbyte pd 60-80 %.
Tillsats av aceton 1 bufferten vid MAE-steget ger ett hogre utbyte.

3.2.4 Tetryl
Tetryl ger tre toppar ndr den analyseras. Antingen sonderfaller den vid analysen eller innehaller

den fororeningar som syns vid GC-analysen. Tetryl som omkristalliserats ur olika 16sningsmedel
analyserades. Den reningsmetod som fungerade bést var att forst omkristallisera tetrylen ur
dikloretan, foljt av omkristallisation ur aceton. Samtliga prover analyseras pa DB-1701 (5 m,
40°C/min). Vid ldngsam temperaturdkning (5°C/min), finns endast en topp. Detta tyder pa att

Ovriga toppar orsakats av termiskt sonderfall.

Nir tetryl spikas pad SPE och i buffert ger den nédra 100 % utbyte vid optimerad elueringsmetod
och GC-analys med temperaturstegring pa 40°C/minut. P4 spikad sand efter extraktion i MAE
enligt SOP-1003 med optimerad elueringsmetod &r utbytet 35-40 %.

Tetryl spikas pd sand och kors i MAE vid 120°C i 15 min. Extraktet sdtts pd SPE och elueras med

optimerad elueringsmetod. Provet analyseras sedan pd DB-1701 (ca 7 m ldng 20°C/min 50-
10



280°C). Utbytet blir 22-27 %. Den vanligtvis lilla topp, som kommer ut fore tetryl frdn kolonnen,
blir stor efter extraktion i MAE, se Figur 4. Aven detta tyder pé att tetryl ir ett virmekinsligt

dmne'!.

Tetryl fore MAE Tetryl efter MAE

optimesing rya explosivarmnen

\\\\\ Neme

Retention Time

Figur 4. Vid ldgre temp i MAE blir toppen fore den stora toppen mindre och utbytet runt 60 %.

3.3 Provtagning av explosivdmnen i luft och vatten
I foljande text beskrivs utprovning av metoder for provtagning av explosivdmnen i luft och vatten.

3.3.1 Provtagning fran luft
Inledande forsok har utforts for att studera om explosivimnena RDX, HMX, PETN och tetryl,

antingen bundna pa partiklar eller som angor, kan samlas in pa ett filter och dérefter skoljas ut och
analyseras med tillrdckligt bra detektionsgrénser. Faktorer som paverkar transportprocessen av
explosivimnen till luft dr holjet som innesluter explosivimnet och substansens angtryck. Ett
dmnes angtryck beskriver hur mycket av detta 4mne som kan finnas 1 luften vid viss temperatur,

luftfuktighet och tryck.

Manga explosivamnen har ett lagt eller mycket 14gt dngtryck. Detta medfor att koncentrationen 1
luften 4r mycket lag. For dessa &mnen kan den enda mojligheten att samla in dem vara om de ar
bundna till luftburna partiklar. Ytterligare en mojlighet dr att sjélva explosivdmnet ar tillrackligt

finfordelat for att virvlas upp i luften och dérefter samlas upp pa filtret.

i Tetryl sonderfaller vid 185-195°C, J. Ko6hler, R. Meyer. (1993). Explosives, Fourth, revised and extended edition.
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I Tabell 2 visas angtrycket for nagra vanliga explosivimnen. TATP visas ocksa, eftersom det bl.a.

for preparatsokhundsverksamheten &r en intressant substans.

Tabell 2. Angtryck for ndgra vanliga explosivimnen'

Explosivimne Formel Angtryck vid 25°C (mm Hg)
Triacetontriperoxid (TATP) C;HeO5 3,7x 10"

Dinitrotoluen (2,4-DNT) C7 HeN,O4 2,1x10*

Trotyl (TNT) C;HsN;04 3,0x10°

Hexogen (RDX) C;HN4Og 1,4x10°

Tetryl CsH,N;0O4 5,7x 107

Pentyl (PETN) CsHgN,O), 3,8x10"°

Oktogen (HMX) C4HgN;sOq 1,6 x 10"

Under aret har ett GC-MS analysinstrument installerats pa FOI. Denna utrustning ir egentligen
avsedd for och finansierad av ett annat projekt (OSP). Doftbildsprojektet kommer dock att kunna

kopa analystid pa detta instrument.

Insamling och analys av partiklar stiller hoga krav pa luftprovtagningsutrustningen. Filtret far inte
sldppa igenom intressanta partiklar eller molekyler. Filtret méste ocksé ha tillracklig kapacitet for
att filtrera stora luftvolymer, p.g.a. de ldga koncentrationerna av explosivimnen i luft". Detta

medfor ocksaé att analysutrustningen méste ha en tillrdckligt lag detektionsniva.

I ett tidigare samarbete mellan FOI och Stockholms Universitet utvarderades ett filter, som finns
att kopa kommersiellt. Filtret dr utvecklat for att finga upp molekyler i vatten. Det visade sig att
filtret dven effektivt fangade in molekyler i gasfas, i vért fall frdn luften. Provtagaren har dven
utvirderats med avseende pa insamling av partiklar. Membranet fungerade som ett totalfilter for

partiklar ner till en storlek pa 8 nm'*. En enkel och snabb extraktionsmetod finns sedan tidigare'’.

'2R. J. Harper, J. R. Almirall, K. G. Furton. (2005). Talanta. 67, 313-327

13 C. Sanchez, H. Carlsson, A. Colms;jo, C. Crescenzi, E. Batlle. (2003). Anal. Chem. 75, 4639-4645
' H. Carlsson, opublicerade data

15 1. Sarholm, H. Carlsson, E. Holmgren, M. Brantlind, M. Ericsson. (2003). FOI-R—0923—SE
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Figur 5. Provtagningsutrustning. De ovre bilderna visar provtagningstratt och lufipump. De nedre visar

filter och filterhallare.

3.3.2 Kvalitativ analys av innehéllet fran luftfilter med GC-MS.
En GC-MS-metod ér for nirvarande under validering. Genom att anvinda en masspektrometer

som detektor fas en direkt identifiering av molekylerna. Med en speciell teknik som kallas NCI
(Negative Chemical Ionisation) fis en extremt lag detektionsniva i omradet, 10x10™* € for
explosivimnen som ir mdjliga att analysera med GC-MS. Pentyl och HMX ér instabila vid hog

temperatur och darfor analyseras dessa med LC-MS.

Vid luftprovtagningen anvéindes en luftpump som ger ett flode pa 25 liter/minut, vilket gor det
mojligt att under kort tid samla en stor volym luft. Objektet som skall undersokas placeras under
en staltratt (Figur 5), ddrefter monteras filtret pa tratten och pumpen startas. I det aktuella forsoket
som visas (Figur 6) har filtret samlat luft under tva timmar, vilket motsvarar tre kubikmeter luft.
Analysen med GC-MS-utrustningen visade detekterbara méngder av TNT och ett antal relaterade
foreningar'®. Detta forsok visar att det fungerar att detektera en doftbild fran industritillverkad
TNT. Motsvarande forsok kommer att utféras pa HMX, RDX, pentyl (PETN) och tetryl. Med stor
sannolikhet blir det svért att hitta dessa @mnen i luftfasen, p.g.a. de laga angtrycken. I likhet med
TNT kan dessa dmnens fororeningar sannolikt hittas i luft. Resultatet visar att det ar fullt mojligt
att ta en doftbild av &mnen som lidcker fran ett objekt. Forutom explosivimnesrelaterade dmnen

finns det en midngd andra for ndrvarande oidentifierade substanser.

' Forutom TNT hittades foljande foreningar: 2-NT, 3-NT, 1,3-DNB, 1,4-DNB, 2,3-DNT, 2,4-DNT, 2,5-DNT och 2,6-
DNT. Samtliga dessa ér biprodukter fran produktionen av TNT.
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Figur 6. Kromatogram frdn analys med GC-MS av innehdllet frdan ett filter som samlat molekyler i gasfas
ovanfor en mina laddad med military grade TNT

3.3.3 Termisk desorption fran SPE-faser
Explosivimnesmolekyler kan dven samlas in frén luft pd SPE-faser. Da koncentrationerna av

explosivdmnen i luft & mycket laga, som ndmnts ovan, dr det fordelaktigt att kunna anvénda hela
provet och inte bara injicera en delvolym av ett extrakt. Ett sétt att uppnd detta ar att virma loss
molekylerna frdn en SPE-fas och sedan leda dessa in i analysinstrumentet. Detta kallas termisk

desorption (ATD).

Luftprov| | Upp- Kyl- On-line
-tagning | hettning | | filla GC analys

B - A —

Figur 7. Schematisk beskrivning av termisk desorption

Under éret har olika SPE-faser utvirderats'’. En 18sning av RDX, 2.4-DNT och TNT sattes pé
fasen och fick sedan dunsta. Olika temperaturprogram anvéndes for att se hur hart dessa @mnen
bundit till fasen och vid vilken temperatur de slédpper frdn densamma. Arbetet koncentrerades pa
att hitta en bra separation for de olika dmnena och hitta ett bra, reproducerbart sitt att tillsatta
dmnena pa fasen for att underlétta utviardering av resultaten. Foljande ATD-instéllningar gav bést
resultat: Luft pumpas en minut genom roret. Fasen virms till 250°C 1 60 min. Molekylerna som da
frisétts fangas 1 en koldfdlla vid -30°C. Direfter virms den med 40°C/s till 280°C. En ventil

Oppnas och molekylerna i gasfas pumpas oOver till GC-kolonnen under 1 minut. Ventilens

"7 Tenax, Nexus, C18, ENV+ och olika grafit-faser
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temperatur dr 205°C och overforingskapilldren till GC-kolonnen héller en temperatur pa 150°C.
GC-analysen inleds vid 125°C i 3 min. Sedan hdjs forst temperaturen med 10°C/min till 150°C,
sedan med 5°C/min till 250°C och slutligen 30°C/min till 280°C. Temperaturen halls sedan
konstant i 5 minuter. Detta fungerar for de &mnen vi hittills undersokt, RDX, 2,4-DNT och TNT.

3.3.4 Kvalitativ analys av innehdllet frin luftfilter innehillande partikelbundna
explosivimnen
For att undersoka filtrets formaga att samla in smi partiklar sattes en kidnd mingd av olika

explosivamnen med lagt angtryck'® till finkornig sand. Direfter togs luftprov ovanfor sanden. Med
jamna mellanrum bléstes en luftstréle pa sandytan for att rora upp partiklar som sedan fastnade pa
filtret. Resultatet visar att explosivimnen med 1agt angtryck kan samlas i ett luftfilter om de é&r

bundna pé partiklar, se Figur 9.

For att bekrifta att bade partikelbundna och gasformiga explosivimnen kan insamlas pd samma
filter tillsattes ndgra #dmnen med visentligt hogre angtryck'’. Luftprov togs och filtren
analyserades ddrefter med LC-MS, se Figur 9. En jimfGrelse av dessa resultat med analysen av
den referenslosning som sattes till sanden, se Figur 8, visar en dverrepresentation av @mnen med
hogt dngtryck 1 analysen fran sanden. I analysen av referenslosningen har HMX en hogre topp dn
2,4-DNT. Forhéllandet 1 analysen frdn den kombinerade luft- och partikelinsamlingsforsoket ar det
motsatta. Detta ligger helt i linje med att HMX har l4agst- och 2,4-DNT hdogst angtryck av de

ingdende substanserna.

HME

244 THT

24-DHT

: Taryl
. }\ A;_ 26-DHT

il

-

Figur 8. Kromatogram fran analys med LC-MS av en referenslosning bestdende av: HMX, RDX, Tetryl,
PETN, HNS 2,4, 6-TNT, TNB, 2,4-DNT och 2,6-DNT

'8 HMX, RDX, Tetryl, PETN och HNS
192,4,6-TNT, TNB, 2,4-DNT och 2,6-DNT
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Figur 9. Kromatogram frdn analys med LC-MS av RDX, Tetryl, 2,4-DNT, TNB, 2,4, 6-TNT tillsatta i sand

Hittills har provtagning i vatten krévt hantering av stora vattenvolymer och transporter av dessa.
Eventuella explosivimnen 1 vattnet har sedan fangats pa en SPE. For att underlétta arbetet
undersoktes mojligheten att anvénda filter for att fanga upp intressanta substanser pd plats vid
provtagningen. Filtren som anvénds &r av typen C18. Dessa dr kommersiellt tillgdngliga. D& denna
metod anviands behovs endast filtren foras till laboratoriet for analys. Vid provtagning av sjovatten
bor dven ett glasfilter anvédndas for att fanga upp partiklar, som annars skulle sétta igen C18-filtret,

se Figur 10. Arbetet beskrivs nedan.

Fl&desriktning

N

%, C18-fiter

Glasfiter

Figur 10. System for vattenprovtagning av explosivimnen
Metoden undersoktes genom att tva liter vatten spikas med 50ul TNT-vattenlosning med en

koncentration av ca 40 ug/ml. Vattnet pumpas genom ett C18-filter med hjdlp av filterhdllare 1
glas och sugkolv.
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Extraktion av explosivimnen fran C18-filtret har utvédrderats med tva olika 16sningsmedel: aceton
och metanol. Denna metod har tidigare validerats for strykprov?’, dér likadana filter anvénts.

Resultaten visade att bada dessa 16sningsmedel fullstandigt skoljer ut TNT fran filtret.

3.4 Soxhletextraktion av explosivimnen
Har beskrivs det arbete som genomforts for att utviardera soxhletextraktion for prover innehéllande

explosivimnen.

3.4.1 Bakgrund
I en jamforande studie av extraktion av explosivimnen fran jord, skriven av Jenkins®' et al., var

Soxhlet-extraktion den som verkade mest lovande. Denna extraktionsteknik har i minga ar anvénts
inom miljokemi for extraktion av jord. I denna studie'’ hade dessutom olika 16sningsmedel och
extraktionstider jamforts. Acetonitril var det losningsmedel som fungerade bidst och darfor
anvindes detta 10sningsmedel dven 1 véra forsok. Olika explosivdimnen extraheras olika snabbt.

Den amerikanska forskargruppen'’ extraherade sina prover i ett dygn.

Tekniken bygger pa att kokvarmt 16sningsmedel droppar ned pa den jord som ska extraheras och
sedan rinner tillbaka till den kolv det ursprungligen kom ifrdn via en sifonarm, se Figur 11. Jorden
ligger i en hylsa, vilken haller kvar jordpartiklar och andra oldsliga &mnen. Processen sker i cykler
och extraktorer av olika volym finns att tillgd. D& en cykel fullgjorts borjar 16sningsmedlet ater att
koka, kondensera i kylaren och droppa ned pd jorden. Detta fungerar som en destillation och
16sningsmedlet dr darfor rent d& det kommer 1 kontakt med den jord som ska lakas. Da allt fors
tillbaka till samma kolv kan stora jordmingder extraheras med en relativt liten volym

16sningsmedel. Losningsmedlet kan sedan indunstas. P4 detta sétt erhalls ett koncentrerat extrakt.

2 A. Kjellstrdm, L. Sarholm, M. Brantlind, E. Holmgren, S. Ek, A. Woldegiorgis. (2005). FOI-R—1821—SE
2! Thomas F. Jenkins, Clarence L. Grant. (1987). Anal. Chem. 59, 1326-1331
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Figur 11. Soxhletextraktion av jord

Fordelarna med denna metod é&r stora jordméingder kan extraheras. Den storsta extraktor som for
tillfallet finns tillgédnglig har en volym av en liter. Vid behov kan storre extraktorer
specialbestillas. Extraktion av stora provmdngder kan vara mycket viktig just vid hantering av
jordprover, som misstinks innehalla explosivimnen. Dessa @mnen &r ofta mycket heterogent
spridda i jorden frdn exempelvis ett skjutfélt. Risken att missa forekomst av explosivimnen avtar
med okad provméngd. En annan metod for att minska denna risk dr att homogenisera jorden

genom olika malningstekniker.

Vid sparamnesanalys finns manga faktorer att ta hdnsyn till for att fa ett pélitligt resultat. En av
dessa dr att ytan pa vanligt glas innehaller silanolgrupper, som kan finga upp vissa &mnen. Ett sitt
att komma till ritta med detta problem é&r att ytbehandla glaset, 4ven kidnt som att deaktivera ytan.

Detta kan ske pa ett antal olika sétt.

3.4.2 Metodbeskrivning
Extraktion av spikade prover
I de inledande forsdken anvéndes en 100 ml Soxhletextraktor. 10 g jord (sand, morén eller lera)

spikades med 2 ml av en losning av olika explosivimnen. Denna jord lades i en Soxhlethylsa,
varefter uppstéllningen monterades. Varje prov extraherades i 24 h med acetonitril. Dérefter
koncentrerades 10sningen tills ett par ml aterstod. Detta koncentrat analyserades sedan med LC-

MS och GC-MS.
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Deaktivering av glas
I en 100 ml flatbottnad kolv hilldes en 5 % l6sning av diklordimetylsilan 1 acetonitril. Denna

blandning, dir bdda komponenterna har narliggande kokpunter, aterloppskokades sedan i 24 h.
Darefter skoljdes alla glaskomponenter 3-4 ginger med acetonitril for att ta bort rester frn

behandlingen.

3.4.3 Resultat och diskussion
I en inledande studie anvidndes en Soxhletextraktor, dir glasytan inte deaktiverats. Tre olika

jordarter spikades med en referenslosning enligt ovan. Da extrakten analyserades kunde de flesta
explosivimnen hittas, dock inte vissa nedbrytningsprodukter frdn TNT. Detta kunde forklaras med
att dessa dmnen innehdller aminogrupper, som kan binda till glasytan och dérfor ej vara kvar 1

extraktet.

Kolven, extraktorn och en del av kylaren, d.v.s. alla delar med vilka extraherade ev.
explosivimnen eller nedbrytningsprodukter kommer i kontakt, ytbehandlades enligt ovan. Dérefter

kunde dven TNT: s nedbrytningsprodukter extraheras.

3.4.4 Slutsatser
Generellt kan sdgas att Soxlehtextraktion dr en enkel och relativt billig metod med lag

arbetsintensitet, dd provbearbetningen fore extraktion dr minimal och arbetsmomenten for att fa
fram ett fardigt extrakt att analysera dr fia. Det som kan fordyra processen &r hantering och
forvaring av stora jordvolymer, 16sningsmedelskostnader och tidsatgéng.

Denna metod ser i nuldget ut att vara ldmplig for extraktion av samtliga explosivimnen fran jord.
En referensmix bestiende av flera olika explosivimnen® tillsattes till jord. Analys visade att alla
analyter fran referensmixen tillsatta 1 jorden fore extraktionens borjan kunde detekteras med LC-

MS. Detta méste dock utvirderas och kontrolleras med ytterligare verifieringsanalyser.

222 4.6-TNT, 2,3-DNT, 2,4-DNT, 2,5-DNT, 2,6-DNT, 3,4-DNT, 3,5-DNT, TNB, 1,2-DNB, 1,3-DNB, 1,4-DNB, 4-
amino-2,6-DNT, 2-amino-4,6-DNT, 2,4-diamino-6-NT, 2,6-diamino-4-NT, HNS, CL20, HMX, RDX, Tetryl, och
PETN
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4 Slutsatser och framtida arbete
Under éret har provtagnings-, extraktions- och analysmetoder for RDX, HMX, pentyl och tetryl

utvérderats och forbattrats. Dessa beskrivs nedan var for sig.

Vid ett seminarium i Kista den 21 november presenterades arets resultat for vara kunder. Vissa av

dessa resultat visades dven pa NDRF-konferensen i Trondheim den 23-25 augusti.

4.1 Luftprovtagning

Ovan ndmnda substanser kan samlas in pa filter och dérefter analyseras. Dessa @mnen maste vara
bundna till partiklar, da de har ett mycket lagt dngtryck. Metoden har &ven visat sig fungera for
andra explosivimnen, som dven kan finnas i adngfas. Denna metod maste dock verifieras fore

anvindning i storre omfattning, for att avgora dess mdjligheter och begransningar.

Provtagning med SPE-faser och dirpa foljande termiska desorption har undersokts. Denna har
fordelen att hela provet kan ledas in i analysutrustningen och ddrmed kan lagre halter detekteras.
Nackdelen ér ldnga analystider, ca 1% timme per prov. Vid extremt laga halter kan detta vara det
enda alternativet. Metoden har fungerat for de undersokta explosivimnena, RDX, 2,4-DNT och

TNT.

4.2 Vattenprovtagning
En alternativ och mindre arbetskridvande metod har utvecklats. Den anviander likadana filter som

ovan ndmnts vid luftprovtagning. En stor fordel ar att provhanteringen underldttas. Nu behover
endast ett filter skickas for analys, istéllet for stora vattenvolymer. Detta dr ett stort framsteg,

vilket innebar bade praktiska och ekonomiska fordelar.

4.3 Jordextraktion
Vid avveckling av skjutfilt har kompositprovtagning visat stor potential. Med forbéttrade

extraktionsmetoder bor dven for projektet Doftbild intressanta &mnen kunna detekteras i jord. Den
metod som tidigare utvecklats for extraktion av TNT fran jord (MAE) har utvérderats dven for

aktuella explosivimnen med varierande resultat.

Inledande forsok med Soxhletextraktion, som dr en vedertagen metod inom analytisk miljokemi,
har utforts som ett komplement till MAE. En amerikansk forskargrupp har dven utvérderat denna
teknik for extraktion av vissa explosivimnen fran jord. En stor férdel med denna teknik &r att stora
provmingder kan extraheras samtidigt med relativt liten arbetsinsats. Stora provméangder innebér
att flera kilogram jord kan extraheras, medan méanga andra metoder endast fungerar i gramskala.

Metoden har tva huvudsakliga nackdelar. Den ena ar att extraktionen tar ett dygn. Den andra ar att
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det erhéllna extraktet innehéller ménga andra komponenter dn explosivimnen. Detta kan smutsa

ned analysutrustningen. Dessa problem kan dvervinnas med fortsatta studier.

4.4 Framtida arbete
Med den under éret inforskaffade GC-MS-utrustningen finns stora forhoppningar att forbéttra i

rapporten beskrivna GC-metoder. Denna utrustning &r egentligen avsedd for och finansierad av ett
annat projekt (OSP). Doftbildsprojektet kommer dock att kunna kopa analystid pd detta
instrument. Inledande forsok har gett mycket lovande resultat. Arbetet fortsdtter och dessa resultat

kommer att presenteras 1 nésta ars rapport.
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5 Akronymer

CL20 Hexanitrohexaazaisowurtzitan

DNB Dinitrobensen

DNT Dinitrotoluen

GC  Gaskromatografi

GICHD Geneva International Centre for Humanitarian Demining
HMX Tetranitrotetraazacyklooktan (oktogen)

HNS Hexanitrostilben

LC  Vitskekromatografi

MAE Mikrovagsassisterad exktraktion
MS  Masspektrometri

NPD Kvive-fosfor-specifik detektor

NT  Nitrotoluen

OSP  Odour Signature Project

PETN Pentaerytritoltetranitrat (pentyl)
RDX Trinitrotriazacyklohexan (hexogen) >***
SOP Handhanvandebeskrivning

SPE  Fastfasextraktion

TATP Triacetontriperoxid

TNB Trinitrobensen

TNT Trinitrotoluen

22 4,6-TNT, 2,3-DNT, 2,4-DNT, 2,5-DNT, 2,6-DNT, 3,4-DNT, 3,5-DNT, TNB, 1,2-DNB, 1,3-DNB, 1,4-DNB, 4-
amino-2,6-DNT, 2-amino-4,6-DNT, 2,4-diamino-6-NT, 2,6-diamino-4-NT, HNS, CL20, HMX, RDX, Tetryl, och
PETN
242 .4,6-TNT, 2,3-DNT, 2,4-DNT, 2,5-DNT, 2,6-DNT, 3,4-DNT, 3,5-DNT, TNB, 1,2-DNB, 1,3-DNB, 1,4-DNB, 4-
amino-2,6-DNT, 2-amino-4,6-DNT, 2,4-diamino-6-NT, 2,6-diamino-4-NT, HNS, CL20, HMX, RDX, Tetryl, och
PETN
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