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Sammanfattning

I denna rapport sammanfattas 2008 ars forskningsresultat i projektet Doftbild.

Nyckelord: Analys, extraktion, explosivimnen, doftbild
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Summary

This report describes the results from the research in the project Odour Signature.

Keywords: Analysis, extraction, explosives, odour signature
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1 Exekutiv sammanfattning

Projektets syfte ar att kartligga nedbrytning och spridning av militdra spraingdmnen som
RDX, HMX, pentyl och tetryl i olika miljoer. For att kunna gora detta krévs bra verktyg i
form av provtagnings- och analysmetoder for dessa explosivimnen och relaterade sub-
stanser. Projektets malsittning Overensstimmer med omvérldens véckta och alltmer
patagliga intresse for olika doftbilder. Det giller bade inom norden och internationellt,
organisationer som jobbar med minhundar (FHTE, GICHD) och tillverkare/anvéndare av
detektionsutrustning (gréansbevakning, flygplatser, hamnar), dir potential for EU-medel
finns. Ett annat hogaktuellt omrade dr IED-detektion och bekdmpning (C-IED). GICHD
holl 1 juni 2008 ett seminarium i Bergen, dér resultat fran luftmétningar ovanfér minor
presenterades. Resultaten ronte stort intresse i stora delar av publiken, bland annat fran
Tyskland och Kroatien, eftersom liknande resultat aldrig tidigare har presenterats.

Doftbildsprojektet gor FOI till en attraktiv samarbetspartner. Den allmédnna trenden mot
okat intresse for doftbilder gor att andra FOI projekt inriktats till pd doftbild baserade
forskningsuppgifter. Det ger stora fordelar 1 synergieffekter och samlade resurser vilket
kommer att ge Forsvarsmakten ett mervarde och god dterbéring pa investerade medel.

Arets verksamhet har prioriterat forbttring av befintliga analysmetoder och utveckling av
nya metoder for aktuella explosivimnen, dir sddana saknas. Det filter som under forra aret
verkade sé& lovande for provtagning av explosivimnen i vatten fungerade inte nir metoden
skulle valideras. Filtret visade sig ha for 1ag uppsamlingskapacitet och slédppte dérfor
igenom de explosivimnen det var tinkt att finga.

Detta ars stora genombrott dr en ny extraktionsmetod for explosivdmnen i jord-, sand- och
sedimentprover som bdrjat valideras. Den verkar fungera for de i projektet utpekade
militdra spraingdmnena sévil som for TNT och relaterade &mnen samt vissa civila sprang-
dmnen. Darmed kan dven spridningen i mark studeras for dessa explosivimnen.

For att metoden ska kunna anses klar aterstar dock mycket arbete med optimering och
validering. Det krivs for att sdkerstélla ett hogt utbyte av explosivimnen och en god
repeterbarhet. Metodens storsta fordel ligger i det forenklade provupparbetningssteget. Om
arbetet med den nya metoden fortskrider utan problem kommer den att under 2009
publiceras i en vetenskaplig tidskrift.

Befintliga analysmetoder har forbéttrats. Framstéllning av isotopmirkt TNT Okar
sdkerheten i analyserna da den kan anvindas som internstandard. Tillgéng till en ny GC-
MS gor att detektionsgrinserna sidnkts ytterligare till en anmérkningsvirt 1&g niva. En ny
pump, filterhallare i metall med anslutning till en metalltratt ger mojlighet att ta prover pa
luft och partiklar ovanf6r explosivimnesobjekt.
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2 Bakgrund

Syftet med projektet &r att kartligga nagra relevanta, militira spréngédmnens spridning i
miljon. Denna kunskap utgdr grunden for att kunna bedéma ny detektionsutrustning och
lamna underlag for upphandling av densamma samt agera radgivande vid trdning av
explosivimnessokande hundar. Vid nedbrytning av explosivimnen i naturlig miljo
samverkar en rad olika processer dir klimat och jordmén &r viktiga faktorer. Det medfor
att doftbilden frén samma typ av mina skiljer sig &t beroende pa var i vérlden den ligger.
Lokala variationer i temperatur och nederbord péverkar ocksa tillgdngen pa nedbrytnings-
produkter i jorden och luften kring ett explosivimnesobjekt. Det gor kartliggningen av
doftbilden till en komplex och omfattande uppgift, d& variablerna &r s ménga. Samtidigt
ger svaren en mojlighet att forsta forutsdttningar och begrénsningar nér det géller for-
magan att kunna detektera explosiva objekt. Denna kunskap &r grundliggande vid bade
traning av explosivimnessokande hundar, utvirdering av explosivimnesdetektorer och
utveckling av nya detektionsmetoder. Sjdlva fundamentet for att kunna kartligga ned-
brytning och spridning av explosivimnen ér tillgdngen till bra metoder for provtagning
och analys. I manga fall kridvs extremt laga detektionsgranser da det giller att kunna
analysera sparméngder av explosivimnen och explosivimnesrelaterade substanser. Darfor
ar utveckling av bra analys- och provtagningsmetoder en prioriterad del av projektet.

Viktiga frigestéllningar:
e  Hur bryts explosivimnen fran minor, IED:er och OXA ned och hur sprids de?

e Hur detekteras explosivimnesinnehédllande objekt baserat pa kunskap om
explosivimnens nedbrytning och spridning?

Den kunskap som projektet bidrar till ska anvéndas for att stodja fOrsvarets
hundtjénstenhet (FHTE) i synnerhet och minhundsverksamhet i allmédnhet. Den ska ocksé
underlétta framtida dvervdganden avseende internationella insatser, exempelvis formégan
att upptécka, lokalisera och identifiera IED:er. Projektets erfarenheter och metoder ar dven
till nytta vid Forsvarsmaktens (FM) avveckling av skjutfilt och 6vningsomraden samt
miljorelaterade utredningar. Civilt finns dven ett behov av liknande kompetens, t.ex. inom
polisen, rdddningsverket (SRV), tullen, luftfartsverket och statens kriminaltekniska
laboratorium.

Samverkan sker med andra projekt som finansieras av FHTE, GICHD, dér d4ven SRV é&r en
partner, och EU. P& sd vis uppnas gynnsamma synergieffekter och ett béttre resurs-
utnyttjande. Genom uppdragen fran GICHD erhalls viktiga internationella kontakter och
omvérldsbevakning avseende humanitér minrjning. Det bygger upp en kunskap om hot-
bilden i andra ldander. Erfarenhet avseende klimat, jordtyper, forekomst av olika mintyper
och deras innehall samt hur detta ger olika fOrutséttningar vid detektion av minor &r
ytterligare exempel pd vérdefull kompetensuppbyggnad.
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3  Arets verksamhet

Under 2008 har arbetet med analyser fokuserats pa att utveckla och verifiera en
analysmetod for GC-MS, som kan hantera de &mnen, mot vilka projektet inriktas. En GC-
MS-metod har anpassats for de &mnen som ir viarmekénsliga (pentyl, HMX), samt nagra
ytterligare virmekénsliga &mnen som kan vara av intresse, t.ex. nitroglycerin, EGDN och
DEGDN. Metoden maste anpassas sa att dessa d&mnen e¢j faller sonder under analysen.
Detektionsgrinsen for samtliga dmnen ir ca 100 fg' per injektion och i vissa fall dnnu
lagre.

Den ovan beskrivna metoden och en i forra arets rapport beskriven GC-MS-metod har
anvints for att utvirdera en ny extraktionsmetod for jord. Malet &r att kunna extrahera fler
prover snabbare. Valideringen av den nya metoden fortsdtter. Hittills erhéllna resultat ar
mycket lovande, d& de visar pd hoga utbyten och god repeterbarhet for samtliga
explosivdmnen.
Provtagning — finga milahstansen ndvika kors
kortaminering provia pd ritt plats och djup

Lagring — hilla kovar milsuhstansen, den fir e
chaista bort eller brytas ned fir e analysen

Extralition - kuna lésgira milahstansen frin
den proviagna mateisen, toex. jord

Rening —tahort sltt utorm det tnskade &mnet

Separation — skilja clika dmren &t 1 ett prov

Identifiering — vilka émnen finns i provet?

Evantifierin g — hattbestimning

Figur 1. Provtagnings- och analysprocessens manga steg som alla maste fungera

I Figur 1 visas de olika stegen i processen. Precis som i en kedja dr det den svagaste
lanken som sitter granserna for metodens prestanda. Darfor dr det extremt viktigt att alla
steg i den analytiska kedjan ar tillforlitliga. Detta dr huvudsaken till att metodutveckling
kraver eftertanke och stor anstrangning, vilket ocksa medfor att det &r tidskrdvande.

3.1 Ny analysmetod for de flesta militara och civila
sprangamnen

LC-MS som tidigare anvints for analys av jordprover for att verifiera forekomst av pentyl,
RDX, HMX och tetryl har en detektionsnivd pad nagra nanogram per analys. D&
koncentrationerna av dessa dmnen kan ligga pa betydligt lidgre nivder behdvs en
analysmetod med visentligt forbattrad detektionsnivd. D& analyterna har lampliga
egenskaper dr GC kombinerad med MS ér ett kraftfullt analytiskt verktyg. Ett prov upplost
1 organiska 16sningsmedel injiceras i en GC-MS, dérefter separeras de olika individuella
komponenterna och slutligen identifieras komponenterna i en masspektrometer (MS), se
Figur 2. GC ér en teknik som nyttjar molekylernas kokpunkt och deras interaktion med en

! fg dr forkortningen for femtogram eller 10™° g
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stationdrfas pa insidan av en kapillarkolonn for separation. Efter injektion hojs
temperaturen, vilket gor att molekylerna fordngas den ena efter den andra. Dérefter
transporteras de genom en tunn kapilldr (0,25 mm i diameter, 6 m l&ng). Den stationira
fasen adsorberar analyterna i olika grad, vilket ytterligare separerar dem sa att de eluerar
vid olika tidpunkter till detektorn, i detta fall en masspektrometer. Med hjdlp av en
masspektrometer dr det mojligt att identifiera en analyt utifran molekylmassa. Det ar ocksé
mojligt att koncentrationsbestimma forekommande dmnen.

Injektor

Provet injiceras,
virms upp,
forangas och ‘ Masspekrometer
forflyttas med en
bérgas (Helium)

Kolonn . Detektor

Molekylerna separerar

Figur 2. Principskiss for ett GC-MS-system.

En GC-MS-metod har darfor utvecklats. Den har detektionsnivéer for tidigare nimnda
amnen i nivan 100 femtogram per analys, d.v.s. en forbéttrad detektionsniva med ca 10000
ggr. Den forbattrade detektionsnivan ger nya mojligheter att kvantifiera och verifiera
extremt laga nivaer av explosivimnen i olika provmatriser, t.ex. jord, vatten och luft.
Analysmetoden har anvints for att verifiera och undersoka den nyutvecklade extraktions-
metoden.

Den nya analysmetoden tar 10 minuter och dr déarfor valdigt effektiv nar det géller att
analysera manga prov, se Figur 3. Metoden kan med fordel anvindas nir det géller analys
av ett oként prov. Det dr nu mdjligt att pa 10 min positivt identifiera eventuell forekomst
av explosivimnen. Om mer information krévs, t.ex. for att beldgga forekomst av olika
isomerer av TNT och relaterade foreningar, kan lingre analysmetoder anvindas. Begrins-
ningen dr att energetiska salter t.ex. nitrater och klorater ej kan detekteras, d& dessa e¢j
forangas vid de temperaturer som kan anvéndas i GC-MS-utrustningen.

10
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Figur 3. Bilden visar ett GC-MS kromatogram dar ett prov av en referensmix har
analyserats. Koncentrationen ar 100 pg av varje amne.

3.2 Provtagning av explosivamnen i vatten

De filter som utvdrderades forra aret visade sig ha for lag kapacitet for att fanga de
onskade molekylerna. Darfor har olika alternativ undersokts. Det alternativ som fangade
vart intresse r en typ av SPE?, som enligt foretagets forsiljare anvints for att undersoka
lakemedelshalter i blod och bekdmpningsmedelshalter i havsvatten i ishaven.

Dessa SPEer ar fyllda med sma klot med pords yta. Porerna i ytan fingar molekyler i ett
visst storleksintervall. Mindre molekyler, sdsom vatten och salt, dr for sma for att fastna
och de storre, t.ex. proteiner, rinner emellan kloten utan att komma in i porerna. Sedan
lakas SPEerna med organiska 16sningsmedel, som loser upp det som fastnat, se Figur 4.

TR e i Fii e Az
40
-
"ﬂ.h ) -
Oy @
° 5
MBI DA P e S B i s e SRR
PE R SRS

Figur 4. Schematisk skiss Over extraktion med pords fas. Samma princip galler for
explosivdmnen som for lakemedel.

For att se om dessa SPEer fungerar for explosivimnen gjordes ett fatal prover. Resultaten
dérifran ar sa bra att det dr vért att utvirdera metoden noga. Ett par milliliter av en 16sning
med kind halt (en s.k. standardlosing) av olika explosivimnen sattes till en halvliter

2EVOLUTE ABN fran Biotage, www.biotage.se

11
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vatten. Den resulterande 16sningen sogs sedan genom en SPE, som preparerats genom
skoljning med metanol och vatten. Darefter tvittades SPEn med destillerat vatten och
eluerades dérefter med organiska 16sningsmedel. Detta extrakt analyserades sedan med
den GC-MS-metod, som beskrivits ovan. Resultaten jaimfordes sedan med analyser av den
losning som satts till vattnet. Inga utbyten har berdknats, men denna inledande studie
visade att samtliga explosivimnen fastnade pa SPEn. Dessutom hade topparna i kromato-
grammen av extrakten och standardldosningen samma relativa intensitet. Detta visar att
antingen fingar SPEerna alla explosivimnen, eller ocksé slédpper de igenom lika mycket
av samtliga dmnen. Det senare dr mdjligt, men mindre troligt, vilket gor att dessa SPEer
kommer att utvdrderas grundligt ndsta ar. Denna utvdrdering kommer att visa vilket
utbytet3 blir for respektive dmne.

Under den inledande utvdrderingen kunde det iakttas att det &r viktigt att folja
instruktionerna till punkt och pricka. Tre forsok gjordes. I det forsta hade inte SPEn
preparerats. I det andra drogs vattnet igenom den for snabbt, p.g.a. bristande vakuum-
kontroll. I det tredje forsoket hade alla problem étgirdats och denna SPE inneholl mest
explosivimnen jamfort med de andra tva.

De SPEer som anvints pd laboratoriet innehaller 200 mg fas och rymmer 6 ml. Dessa
medger ett flode av 15 ml vatten per minut, vilket motsvarar en provtagningshastighet pé
strax Over en timme per liter vatten. Foretaget har kontaktats om mdjligheten att
tillhandahaélla storre faser, men i skrivande stund har de dnnu inte svarat.

Mialet ar att under 2009 kunna utveckla detta till en validerad (d.v.s. noga utprovad och
kvalitetskontrollerad) metod med 1ag arbetsintensitet och snabba provtagningar.

3.3 Provtagning av explosivAmnen i luft och
partiklar

Den batteridrivna pump, som kdptes in 2007, mojliggdr provtagning av luft- och partikel-
fasen i nédrheten av en mina eller OXA. Da koncentrationerna &r laga i luften p.g.a. att
maénga explosivimnen har valdigt lagt angtryck krdvs en pump med tillrickligt bra
kapacitet for att mojliggdéra rimliga provtagningsvolymer och provtagningstider. Filter-
utrustningen har under aret anvénts i ett projekt finansierat av FHTE.

24.DHT Thtd1
Lover lewvels off
A mmo dintro tohienes
Low levels of Lol 26 i T
_NT, 4- = A-LHT
WE,2-HT, 3T, 4-NT 1,4_DFB;2,3 DIE: 24 £-THT l A
Lds ] N 8

5.00 10.00 I 15.00 I 20.00 ! 25.00 3 30.00 : 35.00 I

Figur 5. Doftbild fran mina TMM-1

3 Utbytet anger hur mycket av en tillsatt komponent som fastnar pa filtret, extraheras och dirmed éterfinns i
analysen. Maximalt utbyte &r 100 %.

12
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Luftprov har tagits ovanfor olika objekt, t.ex. frilagda minor, nedgrdvda minor, TNT bitar
av olika kvalitet och renad TNT. Resultaten visar att det dr fullt mojligt att identifiera
komponenter ovan eller runt ett objekt som innehéller flyktiga komponenter, t.ex. ovanfor
ett objekt som innehaller TNT, se Figur 5. Detta ger information om vilka koncentrationer
som kan tinkas forekomma i Iuftfasen och dérigenom sitta villkoren for andra
detektionsutrustningar, som for niarvarande &r under utveckling p4 FOI. Denna kunskap
har dven givit viktig information om vilka &mnen minhundar egentligen lar sig kidnna igen
nér de trdnas pd TNT av kvalitén “military grade”.

Dessa resultat presenterades pd GICHD:s Animal Detection Conference i Bergen 16-20
juni. Resultaten ronte stort intresse. Ménga fragor stilldes, bland annat av prof. Nikola
Kezi¢ vid universitet i Zagreb och representanter frin WIWEB 1 Tyskland. Den forst-
nidmnde undersdker bin som biodetektorer for minsdkning. Den senare arbetar med
minhundar. Bada uttryckte intresse for samarbete baserat pa vara metoder och dessas laga
detektionsniva.

3.4 Ny extraktionsmetod for explosivamnen i jord

De flesta matriser som fangar upp explosivimnen 1 naturen &r besvirliga ur
analyssynpunkt. Lera, sediment eller jordar innehallande rikligt med humusédmnen é&r
speciellt utmanande. Explosividmnena kan vara hart bundna och svara att 16sgora. Ett annat
betydande problem dr det stora antalet icke explosivimnesrelaterade substanser som
extraheras samtidigt med maélsubstanserna. Detta ger extrakt som &r vildigt svara att
analysera med avseende pd intressanta molekyler.

For att undvika extraktion av allt annat 4n de 6nskade substanserna maste 16sningsmedlet
vara sa selektivt som mojligt. Ett I0sningsmedel som extraherar vattenldsliga, icke
explosivimnesrelaterade &mnen bor undvikas, da detta avsevért forsvarar den kemiska
analysen. FOI har under éret arbetat med en ny extraktionsmetod for tetryl, pentyl, HMX
och RDX. Denna metod anvénder en 16sningsmedelblandning, dir det ena 16sningsmedlet
(acetonitril) I6ser RDX, HMX och andra ickearomatiska foreningar, men ocksa TNT och
relaterade foreningar. De sistnimnda dr ockséd mycket 16sliga i det andra 16sningsmedlet
(diklormetan), till skillnad frén de forstndmnda. Acetonitril &r helt blandbart med vatten.
Detta gor att vissa salter och andra odnskade foreningar till viss del kan extraheras.
Dessutom gor extrakt som innehéller vatten att GC-kolonnen forbrukas snabbare. Tillsats
av diklormetan gor att blandningen blir vattenavstdtande och att dessa problem minskar.

For att utvdrdera den nya extraktionsmetodens effektivitet har fyra referensjordar extra-
herats. Dessa jordar innehéller olika explosivimnen. Jordarna har homogeniserats och
sedan skickats till ett stort antal analyslaboratorier for haltbestimning av de ingaende
komponenterna enligt en standardmetod. Detta ger manga analyser och dérmed god
statistisk tillforlitlighet hos de framtagna medelvirdena. Standardavvikelser och
konfidensintervall finns ocksé med i specifikationerna for de olika jordarna.

Tre av de fyra jordarna innehéller savdl TNT och relaterade foreningar samt andra
explosivimnen®. Hidanefter kommer TNT och relaterade foreningar samt nitro- och
dinitrobensen att kallas for nitroaromater. Ovriga foreningar kallas for ickearomatiska
explosivdimnen. Att jordarna innehdller bade nitroaromater och ickearomatiska
explosivimnen gor att de maste analyseras i tvd omgéngar. Da detta gjorts rdknades
standardavvikelser fram och halterna jamfordes med specifikationerna. En 1ag relativ
standardavvikelse tyder pa god repeterbarhet och 10 % brukar anvdndas som gréns for att
avgora om en metod &r repeterbar eller inte.

* RDX, HMX, nitroglycerin och tetryl

13
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Nuvarande metod Metod under utveckling

Beredning av buffertlésning Extraktion med organiska
I6sningsmedel i rumstemperatur

' '

Extraktion med  vatten i Filtrering av extraktet
mikrovagsugn

' '

Filtrering av vattenextraktet Analys av TNT och relaterade
substanser samt RDX, HMX, pentyl,
tetryl, nitroglycerin, EGDN och
DEGDN.

!

Applicering av vattenextraktet pa
en SPE

!

Torkning och uppvarmning av
SPEN

'

Eluering fran SPEn med toluen
och aceton

'

Indunstning av I6sningsmedlen

'

Analys av TNT och relaterade
substanser

Figur 6. Jamforelse mellan den befintliga metoden fér explosivamnesanalys och ny
metod under utveckling

I skrivande stund har tva jordar analyserats helt och analyserna fortsitter. Den ena av
dessa dr den jord som endast innehdll nitroaromater. Bland sévil nitroaromater som ovriga
explosivdmnen dr den relativa standardavvikelse lag. Den dr ca 5 %, vilket &r mycket bra
med tanke pa att dven analysinstrumentet bidrar med en viss variation.

Den nya metoden har flera fordelar gentemot den gamla, se Figur 6. Den har férre steg och
gir darfor snabbare och kriver mindre arbetsinsats. En annan fordel med fa steg ar att
risken for kontamination minskar. Den fungerar till skillnad frén den gamla for extraktion
av andra explosivimnen dn TNT och &r inte begriansad till ldga halter. Om de extraherade
jordarna innehaller mycket 1aga halter kan extrakten behdva koncentreras. Till skillnad
frén den tidigare metoden kommer detta dock endast att ske da behov foreligger.
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Figur 7 &r ett gaskromatogram fran ett jordprov. Dar visas nagra av de ickearomatiska
amnen, som kan extraheras med den nya metoden. Det gér dven att se om det finns TNT
och relaterade foreningar. 2,4-DNT-dg och 2,4,6-TNT-ds dr tvd interna standarder som
tillsatts for att mojliggora kvantifiering av 6vriga komponenter.

245 THT 45

24-DHT d&
Hitroghroermn FDX
HMIE

Lk | Il L ILI!HII”LII.+”| JK

I
S0 . 2 302 5 7 .7 o 7 0 T T 000 A A
100 150 200 250 300 350 400 4350 500 550 600 G630 700

Figur 7. Kromatogram fran en analys av extrakt fran ett jordprov.

Explosivimnena binds olika hart till olika jordarter. Lera 4dr den svaraste av de
nedanstdende matriserna att extrahera och sand den enklaste. Detta beror pé att lera bestér
av vildigt smd partiklar 1 jimforelse med sand. Dérmed har lera en storre yta dér
malsubstanserna kan fastna. Under 2009 kommer olika jordtyper att spikas med, dvs.
tillféras olika explosivimnen och detta for att se vilken betydelse jordtypen har for
extraktionsmetodens effektivitet. Ett annat experiment som ska utforas dr en omextraktion
av en redan extraherad jord. Detta kommer att visa om négot blir kvar i jorden efter
foregaende extraktion.

3.5 Syntes av isotopmarkt TNT (2,4,6-trinitrotoluen)

For att hoja sdkerheten och dirigenom kvalitén hos analyserna bor en bra intern standard
(IS) véljas. Isotopmérkt TNT &r den bésta interna standard som kan anvindas, eftersom
den har samma kemiska egenskaper som vanlig TNT, men &nd& kan skiljas fran den
senare med masspektrometri. Detta dr mojligt tack vare att molekylvikten &r hogre dn i
normalfallet och fOrutsétter att en masspektrometer anvénds som detektor. Med andra
detektorer méste andra substanser anvéndas.

Det finns flera sétt att isotopmirka en molekyl. Detta gérs genom att en tyngre isotop hos
nagot av de ingdende grunddmnena, t.ex. kol, syre, vite eller kvéve, viljs. Forra aret
beskrevs hur TNT som maérkts i tva positioner framstillts. Denna s.k. dubbelmérkta TNT
fungerade som intern standard, men eftersom endast tvd massenheter skiljde den fran
vanlig TNT kunde i vissa fall tveksamheter uppstd. Detta géillde framforallt vid forekomst
av pikrinsyra, som &r tva massenheter tyngre d&n TNT. Dérfor syntetiserades TNT med
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mirkning i fem positioner. Inga andra explosivimnen har vikter som sammanfaller med
den nya produkten, varken hos de hela molekylerna eller hos fragment som bildas i
masspektrometern. Fullstdndigt deutererad toluen (toluen-dg), d.v.s. att alla vanliga vite-
atomer ersatts med den tyngre isotopen deuterium, anvindes som startmaterial. Toluen-dg
behandlades med en blandning av utspddd svavelsyra och salpetersyra och gav da en
blandning av tre olika nitrotoluener, se Figur 8.

CD; CD3 CD3 CD;
D. D D NO, D. D D. D
HNO; H,S0, N +
H,0,0°C
D D D D D NO, D D
D D D NO,
toluen-dg 2-NT-d; 3-NT-d; 4-NT-d;
CD3 CD3 CD3
D D D NO, O2N NO,
HNO; H,SO4 HNO;_ oleum
. .
40 °C 90 °C
D D D D D D
NO, NO, NO,
4-NT-d; 2,4-DNT-dg 2,4,6-TNT-dg

Figur 8. Syntes av isotopmarkt TNT

Huvudprodukten i denna reaktion var 2-nitrotoluen-d; (2-NT-d7). Denna anvéndes dock i
syntesens senare steg, eftersom den dr mycket svérare att renframstilla &n den isomer som
anvéndes (4-nitrotoluen-d;, 4-NT-d;). Den sistndmnda nitrerades vidare till 2,4-dinitro-
toluen-dg (2,4-DNT- dg). Denna produkt kan anvéndas som en intern standard som sadan,
eller nitreras vidare till 2,4,6-trinitrotoluen-ds. I bdda dessa fall renades produkterna
genom upprepad omkristallisering ur etanol.

En av de stora fordelarna med isotopmérkt DNT eller TNT som referens &r att ingen av
dessa foreningar forekommer i naturen eller i kommersiell TNT. P4 detta sitt kan
korskontaminering undvikas, eftersom all omérkt TNT méste komma fran det prov som
analyseras.

Den storsta fordelen dr dock att vara nya interna standarder liknar DNT och TNT betydligt
mer &n de foreningar som anvénts tidigare. For att anvénda en liknelse dr detta som att
anvianda roda édpplen for att identifiera grona, istéllet for att jimfora med pdron eller
apelsiner.
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4 Omvarldsbevakning

Under aret skulle en FIDO-enhet ha utvarderats. FOI skulle ha fatt den av SWEDEC, men
detta har ej skett. Detta beror pa att utrustningens tillverkare ej vill silja till FM, trots att
deras europeiska aterforséljare salt till andra laboratorier.

Prof. Nikola Kezi¢ vid universitet i Zagreb undersdker bin som biodetektorer for
minsOkning. Det finns bade sa kallad passiv och aktiv sokning. I den passiva sokningen
kan vilka bin som helst anvidndas. Bin ror sig inom ett begrinsat omrade runt bikupan. Nér
de soker nektar flyger de runt och far da explosivimnesrester pa kroppen. Dessa d&mnen
foljer sedan med in i och anrikas i bikupan. I nuldget anvinds nagon form av filter, som
sedan skickas i vig pé analys. Resultaten har varit langt frén tillfredsstdllande. Prof. Kezi¢
var mycket intresserad av luftprover som ett alternativ till nuvarande metod och darfor
mycket intresserad av samarbete. Finansieringen maste dock 1dsas forst. For den aktiva
sokningen maste bina forst trinas och ldra sig att explosivimnesdoft innebédr mat.
Tekniken bygger pé att bin alstrar mycket virme dé& de flyger, vilket gor det mojligt att
anvinda en IR-kamera for att lokalisera savél bin som laddningar.

WIWEB i Tyskland arbetar med samma problematik som FHTE, d.v.s. att forsoka forsta
vad hundar egentligen lar sig hitta. WIWEBs representanter var mycket intresserade av
luftprovtagning och uttryckte stort intresse for framtida samarbeten, men i1 dagsliget
saknas finansiering.

Fléacktester for att pavisa forekomst av explosivimnen har under aret utvirderats i ett annat
projekt vid FOI. Dessa tester dr enkla att anvdnda och bra for att identifiera potentiellt
farliga objekt i filt. Denna metod &r utvecklad for identifiering av explosivimnen, vilket
betyder att den ej kan kvantifiera féreningarna annat dn mycket grovt.

En annan intressant teknik for minsokning &r NQR (Nuclear Quadrupolar Resonance).
Denna teknik har utvérderats for dessa dndamadl och gett goda resultat. P4 grund av laga
signalbrusforhallanden och termiska stdrningar kan den endast anvéndas till att hitta storre
objekt (personminor och storre). Den kan foljaktligen inte anvéndas till spardamnesanalys.
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5 Slutsatser och kommande arbete

Tack vare forskningsresurser fran Forsvarsmakten byggs den kunskap upp som ligger till
grund for nya idéer. Den nya extraktionsmetoden verkar fungera for de i projektet
utpekade malsubstanserna HMX, RDX, pentyl och tetryl savél som for TNT och relaterade
amnen. Darmed kan dven spridningen i mark studeras for dessa explosivimnen.

Under 2009 kommer den nyutvecklade analys- och extraktionsmetoden efter slutgiltig
validering att anvidndas som rutinmetod. Nu &r det mojligt att snabbt undersdoka om det
finns rester av explosivimnen i olika biotoper av intresse. Omraden som kan vara
intressanta dr avvecklade skjut- och dvningsfilt, sjéar dér det finns dumpad ammunition
etc. For att metoden ska kunna anses klar aterstdr dock arbete med optimering och
validering. Det krdvs for att sékerstélla ett hogt utbyte av explosivimnen och en god
repeterbarhet. Forutom hoga utbyten av flera explosivimnen ligger metodens storsta fordel
i det forenklade provupparbetningssteget. Idag ar det den del av explosivimnesanalysen
som dr mest tids- och arbetskrivande. De resultat som hittills erhallits pekar pa hoga
utbyten och god repeterbarhet. Analyserna fortsétter for att fastsla att s verkligen &r fallet.
Samtliga tédnkbara felkdllor kommer att undersokas for att utesluta att de goda resultaten
inte beror pa négra felaktigheter.

Kommande ér ska dven jordar tillséittas kénda koncentrationer av olika explosivimnen for
att undersoka hur effektiv extraktionen &r i olika jordtyper. Detta har tidigare visat sig vara
en viktig faktor. T.ex. &r sand létt att extrahera, medan lera och andra finkorniga jordarter
kan vara mycket besvirliga. Bakteriologiskt aktiva bottensediment fran vattendrag, sjoar
och hav #r mycket svértextraherade. Aven dessa matriser kommer att undersdkas. Om
arbetet med den nya metoden fortskrider utan problem kommer metoderna att publiceras i
en vetenskaplig tidskrift under 2009.

Befintliga analysmetoder har forbéttrats genom framstéllning av isotopmérkt TNT som nu
kommer att anvidndas som intern standard. Det oOkar sékerheten i analyserna d&
isotopmarkt TNT har samma kemiska egenskaper som vanlig TNT, men &nda kan skiljas
frén den senare med masspektrometri. For att ytterligare sdkra metodernas tillforlitlighet
kommer dven isotopmirkta varianter av RDX, HMX, tetryl och pentyl att dvervigas.
Dessa substanser dr dock svéara och dyra att framstélla, vilket gor det svart att finansiera
detta inom projektet. Tillgang till ett béttre analysinstrument gor att detektionsgrianserna
nu dr anmérkningsvért bra. Nu finns ocksé bra filtprovtagningsutrustning med mdjlighet
att ta prover pa luft och partiklar ovanfor explosivimnesobjekt.

Pé senare tid har det bekréftats fran olika hall att idén med att forsoka kartligga spridning
och doftbild frdn explosivimnesobjekt dr gdngbar och efterfrdgad. Det giller bdde inom
norden och internationellt, organisationer som jobbar med minhundar (FHTE, GICHD)
och tillverkare/anvdndare av detektionsutrustning (gridnsbevakning, flygplatser, hamnar),
dédr potential for EU-medel finns. Ett annat hogaktuellt omrdde dr IED-detektion och
bekdmpning (C-IED). Detta framkom inte minst vid GICHD:s konferens i Bergen.

Doftbildsprojektet och den kompetens som byggts upp under alla ar med forskning kring
explosivimnen gor FOI till en attraktiv samarbetspartner. Den allménna trenden mot okat
intresse for doftbilder gor att andra FOI projekt inriktats till angrinsande forsknings-
uppgifter. Det ger stora fordelar i synergieffekter och samlade resurser vilket kommer att
ge Forsvarsmakten ett mervarde och god aterbéring pa investerade medel.
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