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A ROBBANOANYAGOK KOLORIMETRIKUS VIZSGALATA?

A kolorimetria a kémiai analizisben hasznalatos szin-dsszehasonlitason alapulo eljards. Ez a modszer dsszetett
vagy meg gyakrabban egy vegyiilet csoportot azonosit, amely az analitikai kémia egyik legrégebbi és legegysze-
riitbb modszere. Melynek alapja, hogy egy adott vegyiilet, vagy egy vegyiiletcsoport, ha megfeleld reagens oldat-
tal lép kémiai reakcioba, akkor az eléallo szinbol kévetkeztethetiink a vegyiiletre, vagy vegyiilet csoportra. Az
eljaras gyors, robbandanyagoknak helyszini detektdldsat teszi lehetéve, illetve a robbandsveszélyes anyagok
elozetes laboratoriumi vizsgalatara is alkalmas. Ezekkel a vizsgalatokkal diagnosztizalni lehet a robbandanya(-
ok bomlastermékeit, és az ott jelen lévé szennyezodéseket.

COLORIMETRIC DETECTION OF EXPLOSIVES

The colorimetric analysis of the chemical used to color-comparative method. This method is complex, or more
commonly a group of compounds identified, the analytical chemistry is one of the oldest and simplest method.
This is based on whether a particular compound, or a group of compounds, if appropriate reagent solution into
chemical reaction, you may infer the colors of compounds or compound groups. The procedure is fast, on-site
detection of explosives permits, and preliminary laboratory testing of explosive materials, too. These tests can
diagnose the breakdown products of explosives and to the presence of impurities.

1. BEVEZETES

Az utobbi idében hatalmas fejlddésen ment keresztiil a robbandanyagokat detektald eszko-
zokkel, és az ebbdl felépithetd rendszerekkel foglalkozé tudomany.

Ez kiilondsen azokra a vizsgalatokra igaz, amelyeknél a felderités helye tavol van az improvi-
zativ robbandeszkozokkel elkovetett ongyilkos merénylet, vagy az itmentén végrehajtott rob-
bantas tertiletétol.

Hatértalan a leleményesség és a kreativités amely a fejlett, civilizalt térsadalmakat fenyegeti
nek ellenére a megfeleld védelmi rendszereket nagy kreat1v1tassal, innovéacioval kell klalakl—
tani. Az utobbi idoben riasztdo mértékben nétt a terroristak altal elkdvetett merényletek szama,
(hogy csak a legveszélyeztetettebb orszagokat, Irakot, Afganisztant emlitsem, itt szamos sta-
tisztikat lehetne bemutatni ennek szemléltetésére). A terroristak jelentds hatoerejli, és kiilon-
b6z06 vegyiiletekbdl allo robbandanyagokat szereznek be, vagy allithatnak el6, amelyeknek az
érzékelése nagy feladatot jelent szamunkra (terrorcselekmények csoportositasa).

Altalanos attekintés, a legujabb eredmények

Az elmult 3 évben szamos konferenciat, és Workshopot rendeztek, amelynek témaja (sokad-
szorra) a robbanoanyagok felderitésére alkalmas rendszerek bemutatasa volt. A SPIE eldada-
sain ismerhettiik meg, mint legiijabb modszerek egyikét, a Tetrahertz technologiat, amely a

1tamas.fenyeres@gmail.com
2 Lektoralta: Dr. Csurgai Jozsef mk. alezredes (PhD), Nemzeti Kozszolgalati Egyetem, csurgai.jozsef@uni-nke.hu
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katonai €s a civil szférdban egyarant alkalmazhat6 rendszer. A 2004, 2005, 2006 SPIE szim-
pozium masik fontos témdja a szenzorvezérelt, intelligens technologiak bemutatasa volt.

Szamos tanulmany all rendelkezésiinkre, amely egy-egy részteriiletet probal osszefoglalni [4-6],
ilyen példaul Harper és kollegai altal a kutyas felderitésrél [2], vagy Lareau az tjgeneracios detek-
torokrodl [3] sz6lo értekezése, vagy Nambayah ¢és Quickenden altal publikalt dolgozat, amely az
észlelési hatarok [4] alapjan hasonlitja Gssze a detektalasi modszereket. Az utobbi esetben a prob-
léma a referencia anyagok standardizdlasaval van. Erre ad hatékony valaszt a piezoelektromos
NIST para kalibrator, amellyel még pontosabb észlelési hatarokat (LOD) érhetiink el.

Tovabba ismert még a mintavételezéskor, minta el6készitéskor alkalmazott tintasugaras tech-
nologia (ink jet technology) [7], és a pneumatikus porlasztas (pneumatically assisted nebuliza-
tion) [8], és a nanométer atméréjii RDX molekulak esetén alkalmazott aeroszolos jet techno-
16gia (aerosol jet techniques). [9]

Mindazonaltal nem 1étezik egyediili megoldas, amellyel valaszolhatndnk az Gsszes felderitési
problémara, igy ez megkdveteli az adott teriilettel foglalkozd szakemberektdl, hogy minden
esetben komplex rendszert alakitsanak ki. Ellenkezd esetben az a hamis képzet alakulhat ki,
hogy az egyféle eszkoz haszndlata, és annak kimutatasa, megfelelé eredményt nyujthat.

Azonban csak néhany tanulmany foglalja 0ssze atfogdé modon a detektdldsi technologidkat.
Ilyen példaul a Délkelet Europaban alkalmazott BIOSENS terv [1][10], vagy a svéd kozre-
miikodéssel megvalosult taposdakna és a fel nem robbant tiizérségi 16vedékek (UXO) felderi-
tésére szolgalod rendszer a ,,multi optical mine detection system” (MOMS). [11]

Bar ezek a tanulmanyok nem kifejezetten az improvizalt robbandeszk6zok felderitésérdl szol-
nak, de e projectek eredményei érdekes betekintést nytijtanak abban, hogy a kiilonb6z6 tech-
nikakbol létrehozott rendszerek milyen kortilmények kozott alkalmazhatok.
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A kolorimetrias vizsgalatnak a detektalas folyamataban betoltott szerepe,
melyben, mint 6nallé vizsgalat, és mint mintavételezési eljaras is szerepel.

Péara A feliileti mintavételezés Para

—_——— e —_—

| —— | | i |

Dusitas
Elvalasz-
tas
(TLC, GC,
LC)

Dusitas Dusitas
Elvalasztas

(TLC, GC,
LC)

Elvalasztas
(TLC, GC/[|LC)

Ion mobilitas
spektroszkopia

Tomeg spektrosz-
kopia

Elektrokémiai
vizsgalat

Kemiluminesz-
cencia

Eljarasok Fourier-

transzformacios

infravords spekt-
roszkopia

Eljarasok

Optical

A tovabbfejlesz-
tett FT- Raman
spektroszkopia

1. tdblazat A felderités soran alkalmazott modszereket mutatja be a mintavételezési protokoll szempontjabol.

Az eljaras soran alkalmazott mintavételezést (igy magat az eljarast) két nagy csoportra oszthat-

juk aszerint, hogy a vizsgaland6 anyaggal a detektalas soran érintkezésbe kertiliink-e vagy sem.
e Abban az estben, amikor nincs kdzvetlen érintkezés az analizis sordn, a csoportositast
tovabb folytathatjuk aszerint, hogy képesek vagyunk-e tavoli vizsgalatra, vagy kozeli
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elemzésre lesz sziikségiink. Az utdébbin nem értiink mast, mint azt hogy a mintanak at
kell haladnia egy detektoron.

o Az érintkezéssel torténd vizsgalat esetében a feliiletrél begyiijtott mintat, egy elévizs-
galat utan, tovabbi eljarasoknak vetjiik ald, példaul a mintara reagenst fujuk, vagy a
mintat elparologtatjuk a feliiletrél. Azokban az esetekben, amikor kontaktus jon létre a
vizsgalatok soran, az ekkor alkalmazott modszerek bizonyitottan tobbet jelentenek,

mint egy mintavételi protokoll.

1. A kolorimetrias vizsgalat, mint mintavételezési eljaras

Disitas | | Disitas |
Elvalasztas Elvalasztas
(TLC, GC, LC) (TLC, GC, LC)

Ion mobilitas spektroszkopia

Tomeg spektroszkopia

[ Elektrokémiai vizsgalat |
[ Kemiluminesz-cencia |

Eljarasok - T o
Fourier-transzformacios infravoros spekt-
roszkopia

[ Optical |

A tovabbfejlesztett FT- Raman spektrosz-
kopia

2. tablazat A kolorimetrias vizsgalat, mint mintavételezési eljaras

Mivel a legtobb robbandanyag parakoncentracidja alacsony, ezért a mintavételezést kovetden
dusitasra van sziikség. A dusitds utdn a robbandanyagot alkotérészeire bontjuk, azaz meg-
kezd6dik az elvalasztas folyamata.

Az elvalasztas egyik fajtaja az Extrakcios folyamat:

A molekuldk eltéré oldhatosagan (azaz polaritasan) alapuld elvélasztasi (kiolddsi) modszer a
extrakcio. A mintakat ilyen folyamatok segitségével bontjak alkotd elemeire, mint példaul a
szuperkritikus extrakcio [12], vagy példaul a szilard-folyadék extrakcio [13] (valamely szilard
fazis alkotorészét kioldassal atvissziik folyadékfazisba).

A folyékony mintak esetében Loknauth €s Snow hasznalta eldszor a szilard fazisu extrakcio
egyik valtozatat, amelyet kever6babas extrakcionak neveziink (Stir Bar Sorptive Extraction).
A keverdbabas extrakcio (Stir Bar Sorptive Extraction) egy egyensulyi megoszlason alapuld
technika (a szerves anyagok megoszlasi hanyadosuktol fiiggd aranyban koétddnek a talaj,
az iiledék, ill. a lebegdanyag szilard fazisdhoz, vagy oldddnak a vizes fazisban. A hdnyados
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segitségével kiszamithaté az adott szennyezdanyag megengedhetd hatdrkoncentracidja). Ezt
az eszkozt Twister néven forgalmazzak. A Twister tulajdonképpen egy keverdbabara felvitt
polimer réteg, amely extrahalja (kivonja) a mérendé komponenseket a mintabol. Az adszorbe-
alt komponenseket egy specialis termodeszorber egységben fiitjiik le (100-300 °C-on (ala-
csony hémérsékletit) vagy 300-600 °C-on torténik a viz és a szerves szennyezOanyagok elpa-
rologtatasa a szennyezett talajbol, igy a szennezdanyag ledesztillalasat végezziikk a szilard
feliiletrdl.), mely a gazkromatografias injektor folé van szerelve. (A kromatografias eljarasok
célja tobbkomponensti gaz, géz vagy folyadékelegyek Osszetevdinek elvalasztasa. Az injektor
feladata a minta elparologtatasa. . Ebbol kovetkezik, hogy az injektor magas homérsékletre
fiithet6 (max. 400 °C).) A gazkromatograf segitségével elvalasztott komponensek detektalasa-
ra tomeg spektrométert hasznalhatunk.

2. Paragyilijtesi modszerek

Ejtsiink néhany sz6t a paragyiijtésrol is, amelyben nem beszEliink kolorimetrias vizsgalatrol,
de az érintkezéses mintavételezésnek fontos része.

Disitas |

Elvalasztas
(TLC, GC, LC)

Eljarasok

3. tablazat Paragyijtési modszerek

Ennek az elemzésnek fontos része, amikor a nagy teljesitményli stroboszkop lampa hatésara
deszorbealodik a feliileten 1évd robbandanyag. [14]

Egy masik Gj modszert, amelyet a taposdaknak esetében lehet alkalmazni, az az akusztikus
1d6tiikrozés koncentracio.

Ezek és az ehhez hasonld technikdk a robbandanyagnak azt a tulajdonsagat hasznaljak fel,
hogy azok rendkiviil konnyen abszorbealodnak a kornyezetiikben, igy példaul a mintavétele-
z¢ési egységben is. Ez a teriilet jelentOs fejlesztést és kutatast igényel.

Szamos robbandanyag kimutathatd azéltal, hogy az abszorbeélodik a levegdben.

Cook és kollegai sok olyan rendszert mutattak be, beleértve az egyoldali membrant tartalma-
70 tomegspektrométert, ahol az egyoldalii abszorbeal6 membran keriil kontaktusba a levego-
vel, (ezaltal az abban abszorbedlodott robbandanyaggal), majd ezt koveti a
tdmegspektrometrias analizis. Igy elkeriilhetjiik az analitikus veszteséget, szemben a kétoldalu
MIMS esetén bekovetkezo idéveszteséggel. [15]

Kannan és munkatarsainak kutatasai olyan polimerekre vonatkozik, mint példaul a Carbowax és
a poli-dimetil-sziloxan (PDMS), amely mint abszorbens a SAW detektalasnal hasznalatos. [16]
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Nem publikus, de nagyon jol felhasznalhat6, amit Oxley és munkatarsai publikaltak, hogy az
emberi haj, de kiillonosen a fekete haj, rendkiviil jol nyeli el a robbandanyag parat, igy ez na-
gyon jol hasznalhato a felderités soran. [17]

Végiil egy masik fejlesztés a reptereken hasznalatos beszallokartyakra, mint mintavételi esz-
kozre vonatkozik. A révidhullamu infravords sugarzas révén lehet elérni a deszorpciot, ame-
lyet a tomegspektroszkopas vizsgalat kovet. [18]

3. Az alabbiakban a kolorimetrias eljarasokat szeretném részletesen bemutatni.

Dusitas ‘

Elvalasztas
(TLC, GC, LC)

Eljarasok

4. tablazat A kolorimetria, mint 6nall6 vizsgalat

A kolorimetria a kémiai anyagok felismerésére alkalmas szin-0sszehasonlitdson alapul6 eljaras,
amely egy-egy vegyiilet, vagy Osszetett vegyiilet csoport azonositasat teszi lehet6vé, amely az
analitikai kémia egyik legrégebbi és legegyszeriibb modszere. Ennek az az alapja, hogy egy
adott vegylilet, ha megfeleld reagens oldattal 1ép kémiai reakcidba, akkor az el6allo szinbdl ko-
vetkeztethetiink a vizsgalt anyag Osszetételére. A kolorimetriat igen gyakran alkalmazzak a rob-
bandanyagok helyszini detektdlasara [19][20][21], illetve a robbanasveszélyes anyagok eldzetes
laboratoriumi vizsgalatara. Ez egy kdnnyen kezelhetd és viszonylag olcsé eszkoz, és mellette
sz6l még az is, hogy a vegylilet analizalasa pillanatok alatt bekovetkezik. A berendezés észlelési
hatara (LOD) 6-10pg tartomanyba esik. Ezekkel a vizsgalatokkal kimutathatéak a robbano-
anyagok bomlastermékei, €s az ott jelen 1évé szennyezddések. Az egyik nagy hatranya a kolo-
rimetrids elemzésnek, hogy alacsony a robbandanyag specialitdsa. Bar ez attol is fligg, hogy
milyen tipusu a reakcidé — néhany reakcidé meglehetdsen sajatsagos — de altalaban nem lehet elég
nagy biztonsaggal azonositani a robbandanyagokat, ezért az anyagok azonositasa mas laborato-
riumi modszerek hasznalatat is sziikségessé teszik. Az elemzés soran a legfontosabb kérdés az,
hogy a vegylilet vagy vegyiiletek, amelyek nem robbandanyagok, képesek-e ugyanazt a szint
azonos kisérleti kozott produkalni. Sajnos a vélasz altaldban, igen, igy a vizsgalat elemzése so-
ran ezeket figyelembe kell venni. Altalanosan elfogadott, hogy a robbanéanyag analizist nem
lehet csak ¢€s kizarolag kolorimetrias elemzéssel elvégezni.

Osszefoglalva e vizsgalat két tipusat érdemes megkiilonboztetni.

1. Az els6 esetben egy redoxireakcid eredményeként tapasztalhatjuk a szinvaltozast, nem
atomi, hanem az e -k kovetkeztében jon létre. Az ilyen tipust reakcidra jo példa difenilamin
(DPA) és a nitrat ionok NOjs™ reakcioja, amely kék szinii. [21][22] A reakcidé nem csak és ki-
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zéarolag a nitrat ionok reakcioja, hanem mas ionok ¢és vegyiiletek oxidacids folyamataként is
eléallhat ugyanez a kék szin.

2. A masik esetben, amikor az analizisbdl szarmaz6 atomok, vagy a molekula lesz maga a
szines termék. Az ilyen tipusu kolorimetrias reakciora jo példa a Griess reakcid [23], amelyet
a tovabbiakban részletesen mutatatunk be. Ez a reakcid sokkal pontosabb, mint az elsd tipus
(kivétel ez aldl, a sav-bazis reakciok, amely az elsé tipushoz hasonld). A Griess reakcional,
azonban a vizsgalt anyag nitrogén atomja - a nitrit-ion - beépiil a szines termékbe. Nyilvanva-
16, hogy ha az nincs jelen, akkor a szin sem keletkezik. Ezért a Griess reakcid nitrit ion speci-
fikus. Amint az alabb lathato, ez nem jelenti azt, hogy kifejezetten csakis a robbandanyagokat
detektalhatjuk altala. A robbandanyag megbizhatd azonositasa egy modern biliniigyi laborban
foleg spektrometrids, amelyek gyakran kromatografids modszerekkel egyiitt hasznalatos. A
gazkromatografia - tomegspektrometriat (GC/MS) kivald és megbizhatdo modszernek kell te-
kinteni a robbandanyagok analizisénél. Mégis, a kolorimetrids analizis nem tekinthet6 elavult
technikanak. Az egyszerlisége és viszonylagos olcsdsaga miatt eredményesen hasznalhatjuk a
robbandanyag diagnosztikus tesztjei soran.

Az aladbbiakban harom példat szeretnénk bemutatni, ahol a szin-0sszehasonlitason alapuld
eljaras hatékonyan alkalmazhato:

1. A robbandanyagok atfogd elemzésénél a kolorimetrids analizis hatékonyan el6zi meg a labora-
toriumi vizsgalatokat. Egy tipikus példa erre példaul egy busz robbantasa, amikor rendkiviil nagy
mennyiségli tormelék keletkezik. Nyilvanvalo, hogy nem praktikus alkalmazni GC/MS analizist
minden esetben a koltségek miatt, de a repeszek elsddleges kolorimetrias vizsgalata, segitségilink-
re lehet a megfeleld, fejlettebb, analitikai vizsgalati médszerek alkalmazasanal.

2. A laboratoriumban rutinszeri és igen elterjedt, hogy a robbandanyagok kolorimetrias anali-
zisét egylitt alkalmazzak a vékonyréteg-kromatografias (TLC) vizsgalattal. A TLC lemezeken
a foltok, az anyagmaradvanyok, reagensekkel lepermetezve valnak lathatova. A megfeleld
szind jelbdl lehet kovetkeztetni a kémiai anyag tipusara.

3. A kolorimetrias tesztek nagy részét a laboratoriumon kiviil, a terepen végezik. Ilyen lehet
példaul egy hatarallomason is, amikor egy ismeretlen anyagot talalnak. Létezik egy készlet
(melyet a késdbbiekben fogunk bemutatni), amely segitségével a kolorimetrias vizsgélatot el
tudjuk végezni egy-egy ismeretlen anyag diagnosztizalasa soran. Ebben az esetben, csak a
pozitiv eredményii mintakat kell a laborba kiildeni tovabbi elemzés céljabol. Egy masik eset-
ben a gyanusitott kezén levé anyagmaradvéanyt analizalhatjuk elészor ily modon. Altalaban az
drizetbe vettek kezén taldlhatd anyag maradvany detektalasat végezhetjiik ezzel a modszerrel.
Erre lehet j6 példa 1974-ben, az Egyesiilt Kiralysagban, két vendégld ellen elkdvetett merény-
let. Az incidens ,,Birminghami hatok” néven hiresiilt el. Helyszini vizsgalatok alapjan, amikor
is kolorimetrids tesztet végeztek az elfogott személyek kezén, az ott talalt anyagmaradvanyok
alapjan tudtak beazonositani az elkdvetdket.

Osszefoglalva, bar a kolorimetrids reakciok korlatozottan megbizhatéak, és nem lehet pusztan
ezen az alapon a robbandanyagok pozitiv voltara kdvetkeztetni, bizonyos helyzetekben a ha-
tékonyan segiti a detektalasi vizsgalatokat.
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2. A ROBBANOANYAGOK CSOPORTOSITASA KEMIAI OSSZETE-
TELUK ALAPJAN

A robbanodanyagokat tobb féle modon csoportosithatjuk, ez az aldbbiakban a kémiai Gsszeté-
teliikk alapjan torténik, amely fontos informacio a tovabbi vizsgalatok hasznalatanal. Minden-
képpen ismerniink kell az anyagok detektalasanal, hogy milyen vegyiiletet keresiink.

Egynemii, vagy alap robbanéanyagok
Szervetlen vegyiiletek Szerves vegyiiletek
Salétromsav soi Nitrovegyiiletek
Azidok Nitrat-észterek
Fulminatok Nitraminok
Kloratok Peroxidok
Perkloratok Szerves sok
,Cage” vegyiiletek

5. tablazat A robbandanyagok kémiai 0sszetételiik alapjan torténd csoportositasa

. reagens
A vizsgalt vegylilet ol?ja t folyamat szinvaltozas
2,4,6-trinitro-toluol (trotil, TNT) | KOH, vagy
Nitrovegyiiletek 2,4-dinitro-toluol (DNT) a NaOH Janowski - reakciod Piros szin
2,4,6-trinitro-fenol (pikrinsav) vizes oldata

6. tablazat A nitrovegyiiletek kolorimetrikus vizsgalata

2. 1. Nitrovegyiuletek

A polinitro aromas vegyiileteket nitralassal allithatjuk eld. [19] A nitralds olyan szubsztitacids
(,,atomcseréld”) reakcid, amikor egy aromas szénhidrogén egy hidrogénatomja nitro csoportra
(-NOy) cserélddik. A kolorimetrias analizist széles korben hasznaljak a nitro aromas robbano-
anyagok detektalasara. Ezek a vizsgalatok egy igynevezett Spot teszt alapjat képezik. A szo6 a
vizsgalat egyszerliségére, és rovidségére utal.

Ezt az analizist laboratoriumi koriilmények kozott, példaul a TLC elemzés kovethet. [26]
Mindennek egyik kémiai alapja a Janowski reakcid [24], amelyben a végtermék polinitro
aromas vegyiilet (di- vagy trinitroaromas) lesz, amelyet acetonban kezelnek tomény KOH
vizes oldataval. Ha a 1,3,5-trinitrobenzolt (TNB) vagy a 2,4,6-trinitro-toluolt (TNT) a KOH
30%-os vizes oldataval kezelik, akkor az lila-piros illetve vords szinii lesz. Sok valtozata is-
mert a Janowski reakcionak, amit mar publikaltak. A KOH vagy NaOH vizes-, vagy etanolos
oldatat gyakran hasznaljak, mint reagenst, mivel a robban6anyag kénnyen oldddik az aceton-
ban, etanolban vagy az aceton-etanol keverékében. [21][25] A kolorimetrias reakcidoban a
polinitro aromas vegyiiletek, szdmos bazissal, mint példaul az ammonia metanolos oldataval
[21] vagy a tetrametil-ammonium-hidroxid vizes oldataval Iéphetnek reakcidba. [27] Az
Egyesiilt Allamok katonai laboratériumaiban igen gyakran hasznaltik az etilén-diamin (CoH,
(NHy)2) és a dimetil-szulfoxid ((CH3),SO ) oldatot [28], mint reagenst.
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A kolorimetrids analizisben szerepld bazis vegytilet és a polinitro aromas vegyiilet reakcidjat eld-
szor Meisenheimer javasolta. [29] Ezért a reakcid ,rezonancia-stabil komplex”, vagy
,Meisenheimer komplex" néven valt ismertté. igy a TNB (1,3,5-Trinitrobenzol) és a natrium-
metoxid reakciojanak az eredménye piros szinii lesz, €s ezt a kovetkezd szerkezeti képlet mutatja:

6 G
9 &

< )
- ")

NO, o e

1. abra A natrium-metoxid reakciojanak az eredménye

Ugy tiinik, hogy a polinitro aromas vegyiiletek és a bazisok kozotti reakcio kovetkeztében
jelentkez6 szin tobb Gsszetevobol all. Megfigyelték, hogy a TNT és a natrium-etoxid reakcio-
janal a kezdeti barna szin lassan lila szinlivé valik. Azt is feltételezték, hogy a kezdeti barna
szin oka leginkdbb a Meisenheimer komplex vagy a toltésatviteli komplex (lasd késébb). A
lila szin akkor all eld, amikor a TNT a natrium-etoxiddal 1ép reakcioba, a TNT metil-
csoportjatol proton elvonassal TNT karbaniont kapunk.

| “CHa CH,
O,N_ . _NO, 1 T
i [ + EtOH

NO, NO,

2. abra TNT karbanion protont von el a TNT metil-csoportjatol

Egy masik fontos mechanizmus, a nitro aromés vegyiiletek €s az aromds aminok (mint bazis
reagens) kozotti reakcio esetében is jol ismert toltésatviteli mechanizmus. [30] Az aromas
amin gy mikodik, mint egy m-donor, mivel a nitro aromas vegyiilet m-akceptorként szolgal.
A 3,3’-triammonium-citrat (C¢H17N3) hasznalatos, mint reagens 29 fajta nitro aromas robba-
ndanyag ¢és 5 féle celluloz-nitrat alapti 16por TLC elemzése soran. [31] Biztonsagtechnikai
szempontbol fontos tudni, hogy a celluldz-nitrat alapu szintetikus vegyiileteket széles korben
hasznaljak a kozmetikai termékekben is. Miutan a nitro aromds vegyiiletekrél van szo, ezért
meglehetdsen konnyli 6sszetéveszteni a robbandanyagok kolorimetrikus helyszini vizsgalata
soran. Igy az ambra (,Musk Ambrette", azaz a 1-dimetil 2-metoxi 4-metil benzol nitrat) ami
kiilonboz6 kozmetikumok illat- és alapanyaga — a KOH alkoholos oldataval vett reakcidja is
ugyanugy lila szinti lesz. [32]
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3. dbra ,,Musk Ambrette” 1-dimetil 2-metoxi 4-metil benzol nitrat

Léteznek olyan celluloz-nitrat alapa 16porok is, amelyeknél nem szinezddik el a 3,3’-
triammonium-citrat, igy a ,,hamis negativ” valaszt el kell keriilni. Néhany policiklikus szén-
hidrogén (mint n- donor) hasonlo6 szint produkal (lila szin), és jol ismert a toltésatviteli mec-
hanizmusa. [33]

Bar a legtobb kolorimetrias teszt a polinitroaromas robbandanyag reakcidja bazisokkal, egy
teljesen mas megkozelitést foglal magaban a nitro aromas vegylilet redukcioja a megfeleld
aromas aminnd. A Zn, SnCl; és TiClz a savas kozegben redukaldszerként hasznalatosak.
[34][35][36] Az aromas amin azonositasara két modszer hasznalatos:

1. Az amin p-dimetilaminobenzaldehiddel ((CH3),NCsH4sCHO) (mas néven Ehrlich reagens),
vagy a p-dietilaminobenzaldehiddel vett reakciojaként 1étrejove vegyiilet lesz szines. [34][35]
A szin kialakuldsénak az oka a protonalt Schiff bazis és a rezonancia hibrid kozotti reakcio:

@
H @ @

4. dbra A szin alakulasanak egyenlete

2. Mig a masodik esetben az aromas diazonium, (mint példaul a butil-nitrit), amely aktiv aro-
mas aminnal, (mint példaul a N-(1-naftil) etiléndiaminnal (Bratton - Marsall reagenssel)) kap-
csolodik 6ssze [37], és szines azo vegyiilet keletkezik. [37]

NHCH,CH3MH,
@ MHCHoCHMH,
HONO N=N
MH —I_i&)—n- [
Ar—N=H

5. abra A szines azo vegylilet
Erdemes megjegyezni, hogy az utobbi médszert hasznaltak a kloramfenikol (2,2-diklor-N-
[(aR,BR)-B-hidroxi-a-hidroxi-metil-4-nitro-fenetilJacetamid) nevii antibiotikum analizalasara
kezdetekben, amely szintén tartalmaz nitro aromas csoportot. [38]
A nitro aromas robbandanyagok f6 bomlastermékei aromas aminok. [20] A humanitarius ak-

namentesités TLC segitségével végezhetd el [36], és az N-(1-naftil) etiléndiamin reakcidjaval
lehet lathatova tenni, amelynek sordn pirosas lila elszinezddést tapasztalhatunk.
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2. 2. Nitrat-észterek és a nitraminok

. reagens
A vizsgalt vegyiilet ol?iat folyamat szinvaltozas
glicerin-trinitrat (nitroglicerin, NG)
Nitrat-észterek pentaeritit-tetranitrat (nitropenta, PETN) ecetsav Grlliss.' - Rozsaszin
ctilénglikol-dinitrat (nitroglikol, EDGN) reakeio
celluléz-nitrat (nitrocelluléz, NC)
1,3,5-trinitro-1,3,5-triaza-ciklohexan
hexogén, RDX .
Nitraminok ( g ) ¢ Griess - R& ,
itramino 1,3,5,- tetranitro-1,4,5,7-tetraza-ciklooktan ecetsav reakei6 0zsaszin
(oktogén, HMX)
trinitro-2,4,6-fenil-metil-nitramin (tetril)

7. tablazat A nitrat-észterek €s a nitraminok kolorimetrikus vizsgalata

A nitrat-észterek ¢és a nitraminok kolorimetrids vizsgélata esetén a nitrit ionok (NOy) képzddeé-
se, azaz a lugokkal vett reakcidja szolgalhat kiinduloépontul. [39] A nitrit ionokat a klasszikus
Griess reakcioval lehet kimutatni. [23] Tobb folyamat is végbemehet a nitrat-észterek és lu-
gok kozott. A nitrat-észter ,,0-elimindcioja” (szénatomrdl lehasadd atomcsoport) vezet ebben
a folyamatban az o-hidrogén atom absztrakcidjahoz, melynek végeredménye a nitrit ion €s a
karbonilvegyiilet 1étrejotte. [39]

B

Q 2
OH + H3C—(|310—N , —— H0 + H30*(|3:o + NO3
H H

6. abra nitrat észter eliminacidja

A kovetkezd folyamat a nitrat-észterek és lugok kozotti reakcio, amely egy egyszerii hidrolizis.

H H

o e

OH + ch—c::—//';:a\w‘o2 ——>  HiC-C-OH + NO
H H

7. abra A nitrat-észterek és lugok kozotti reakcio

A ,.B eliminaci6” a B-hidrogén atom eliminacidja:

OH + H¢
H H

HH

| | @
|_916N02 —» H;O + (|3:C|3 + NOs

HH

8. abra A B-hidrogén eliminacioja
Mindkét folyamat a nitrat ion (NOj3’) kialakuldsahoz vezet.

"o

A nitrit ion (NOy) eléallithatd nitrat-észter redukalasaval, példaul cink savas oldataban tor-
ténhet [40]

) 2+
R-ONO, + Zn + 2H ———= ROH + Zn + HNO;

9. dbra A nitrit ion eldallitasa
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A nitraminok alkalikus hidrolizise is a nitrit ionok kialakulasahoz vezet [19][40]. A nitrit ion
Griess reakcioval mutathato ki, a reakcidt egy anilin szarmazékkal (példaul a szulfanilsav
CsH;NO3S, vagy a szulfanilamid (CsHgN20,S ) kezdjiik. A reakcid savas kézegben (pl. ecet-
sav) hajtjuk végre, ami egy diazonium ion kialakulasahoz vezet:

@
SOsH—@NHz + HONO + H& —»= SOSH@NEN * 2HO

10. abra A nitraminok alkalikus hidrolizise

A diazénium ion a reagenssel 1€p reakcidba. Ez a reagens altalaban egy aromas vegyiilet, elektron
tobblettel rendelkezd mag, amely igy konnyen hajlamos az elektrofil reakciora a diazonium ion-
nal. A reagens lehet példaul az 1-naftil-amin (a-naftil), és a kovetkez6 reakcio jatszodik le:

®
SOgH@NEN + NHQ — - SO3H4®7N:N O NH-

A termék egy azo vegyiilet [22][41], amelynek a szine jellegzetes rozsaszin. A publikaciok sze-
rint a nitrit ionok a Griess reakci6 segitségével torténd kimutatasi hatara a fent emlitett reagens-
sel, [22] 0,05 mg (ez az érték az NO; ionra vonatkozik és nem a robbanoanyagra, amelybdl
szarmazik). Egy tipikus eljaras a feltételezett robbandanyag elészor etanolos KOH -val kezelik.
Ilyen koriilmények kozott, nitrat-észterek (példaul a glicerin-trinitrat (nitroglicerin, NG), a
celluloz nitrat (nitrocelluloz, NC), etilénglikol-dinitrat (EGDN), és a pentaeritit-tetranitrat
(PETN)), valamint a nitraminok, (mint példaul RDX (1,3, 5-trinitro-1 ,3,5-triazacyclohexan),
¢s a HMX (1,3,5,7-tetranitro-1,3,5,7-tetraza-ciklooktan)), nitrit iont fognak termelni.

11. abra A diazénium ion a reagenssel 1ép reakcioba

A Griess reakcionak eredményeként egyrészt egy anilin-szdrmazékot, masrészt a reakcio
szempontjabol semleges hordoz6 anyagot kapunk. [19][21] Ha a vizsgat vegyiilet valoban
nitrat-észter vagy nitramin, akkor az analizis eredménye rozsaszinii lesz. Alkalikus hidrolizist
kovetden, a szulfanilsavval és 1-naftil-aminnal a nitrat-észterek és nitraminok helyszini vizs-
galatat elvégezhetjiik. [42]

A Franchimont teszt [43] soran a nitramin nitrit ionna redukalodik cink és az ecetsav altal,
majd ezutan végezziik el a Griess reakciot. Ennek a tesztnek a modositasa hasznos az RDX-
ben 1év0 nitramin szennyezdések azonositasara. [44] A Griess reagens egyéb kialakitasai N,
N-dimetil-1-naftilamint [44] vagy N-1-naftil — etilén- diamint [45][46] tartalmaznak, mint a
kotdanyagot. Feltételezik, hogy ezek a reagensek stabilabb azo szinekhez vezetnek. Tovabba
arrol is beszamoltak, hogy az 1-naftilamin esetleg rakkeltd tulajdonsaggal rendelkezhet. A
nitro szarmazékok kiilonb6z6é kombinacidival és a csatlakozo reagensekkel J. B. Fox foglal-
kozik még részletesebben. [41]

Egyes, 0jabb készitmények, a foszforsavat ecetsavval helyettesitik. [46] A sdsav, mint oldo-
szer hasznalhatosagarol a Griess reagensek esetében szintén beszamoltak. [45]

A ,,Birminghami hatok™ esete utan a Griess teszt erdsen vitatotta valt. A kriminalisztikaban elfog-
lalt fontossaga miatt ezzel az esettel részletesen kell foglalkozni. Az Egyesiilt Kiralysagban, Bir-
minghamben 1974. november. 21.-én este bombat robbantottak két vendégloben. Huszonegy em-
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ber meghalt és 162 megsebesiilt. A rendérségre oriasi nyomas nehezedett a lakossag részérdl, az
elkovetok kézre keritése érdekében. A robbantasok utan tobb embert Orizetbe vettek, akiket ezek
utan ,,Birmingham hatoknak" neveztek. A rutineljaras részeként a biiniigyi helyszineldk a gyanu-
sitottak kezén anyagmaradvanyokat kerestek. Torlokendovel torténd mintavételezéssel hajtottak
végre a helyszini Griess tesztet. Az 6tbdl ketténél pozitiv eredményre jutottak. A kihallgatas utan
tobben részletes beismerd vallomast tettek. A nyilvanos birdsagi targyalasra 1975 jiniusaban ke-
riilt sor, ahol a vadat a beismerd vallomasokra, és a kisszamu kozvetlen bizonyitékra alapoztak.
Nyilvanvalova valt a kriminalisztikai vizsgalatok fontossaga, mivel a vallomasokat erészakkal is
megszerezhették, de elég nehéz meggy6z6 magyarazatot adni, hogyan kertilt a gyanusitottak ke-
zére a NG néhany oraval a robbantas utan? Az igazsagligyi szakért6 a szakértdi véleményében azt
allitotta, hogy azok a nyomok, amelyeket a Griess teszttel végeztek, és amelyek NG jelenlétére
utaltak, a gyanusitottakkal hozhatoak kozvetlen kapcsolatba. A targyalds végén a ,,Birminghami
hatokat" biindsnek talaltak, és életfogytiglani bortonbiintetésre itélték.

1976 marciusaban az elsé fellebbezést elutasitottak. Azdta, részben IRA—t6l vald kiszivarogtatés
alapjan felmeriilt annak a lehet6sége, hogy az elitéltek artatlanok. Az irott, és az elektronikus mé-
didban kampényt folytattak a felmentésért, Chris Mullin munkasparti képviseld lett a kampany
vezetdje, aki konyvet adott ki e témaban, és a Granada Television ,,World in Action” oknyomozd
riportmtisoraban foglalkozott az esettel. A miisorban elégé alaposan megvizsgaltak az esetet kri-
minalisztikai szempontbol. 1987-ben az tigyet visszakiildték az Egyesiilt Kiralysdg Fellebbviteli
Birosagara. Ekkor a helyt adtak annak, hogy 1974-ben, az akkor alkalmazott vizsgalati modszer
nem volt NG specifikus, de annak ellenére, hogy a birdsag szamara is maradt kétely, 1987-ben a
fellebbezést elutasitotta. Azonban az eset nem tiint el a nyilvanossag el6l, és napirenden tartottak
azt. Bizottsagot allitottak fel, amelybe 6t igazsagiigyi és robbandanyag szakértot delegaltak, az
ligyet Gjra vizsgaltak. Ezuttal a fellebbezés sikeres volt, és 1991. marcius 14.-én a ,,Birminghami
hatok" elhagytak a bortont, 16 év utan. Mint mar emlitettiik, a nitrat-észterekben (példaul a NG
vagy a PETN) és a nitraminokban (példaul az RDX vagy a HMX), 1év4 nitrit ionok lugos koriil-
mények kozott a Griess reakcio segitségével konnyen kimutathatoak. Ugyanakkor a Griess teszt
onmagaban nem alkalmas a robbandanyagok megkiilonboztetésére. SOt, a nitrat-észterek, mint
példaul a NC, amelyet a lakkokban és a festékekben is felhaszndlnak, ugyanazt a rézsaszin szint
fogja produkalni. A Griess reakcioval torténé robbandanyag detektalasakor ,,hamis pozitiv" ered-
ményt kaphatunk a nitrat ionok lehetséges jelenléte miatt, valamint néhany véletlenszerii redukald
anyagtol. Ebben a helyzetben a nitrat ionok (NOjz") nitrit ionokka (NO,) redukalédhatnak, ami
pozitiv eredményt adhat az adott reakcioban. Azt a kovetkeztetést vonhatjuk le, hogy a Griess
tesztre csak, mint egy eldzetes vizsgalati mddra lehet tekinteni. Az eredményeket meg kell erdsi-
teni a laboratoriumban, miel6tt a birdsdgon felhasznalhatnank.

A ,,Birminghami hatok” esete miatt ez az eljaras hitelét veszitette, mint bizonyitasi eljaras.
Hangsulyozni kell azonban, hogy ha megfeleléen haszndljak, ez egy kivald eljaras, amely a
helyszini vizsgalat alapjaul szolgalhat. Ilyen robbandanyag felderitd készlet példaul az ETK
(Explosive Testing Kit), amely részben a Griess teszten alapul, és példaul Izraelben is sikerrel
alkalmazzak tobbféle terrorgyanus vizsgalat soran [47] (lasd aldbb). A Griess nagyobb foku
specificifikussaghoz vezet, szemben a redoxi reakcidval, ahol csak az elektron (ok) atvitele
torténik. Azonban nem lehet eléggé hangsulyozni, hogy ez a teszt egy el6zetes vizsgalat, és
annak eredményeit egy altaldnosan elfogadott laboratoriumi maddszerrel is ald kell timasztani.
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A lényeg, hogy amikor megfelelé modon hasznaljak, a kolorimetrias tesztet, akkor valoban
jelentdsen segiti a vizsgalatot, és nem kell csak azért elvetni, mert 1étezik jobb és pontosabb
laboratoriumi technika.

Ezek koziil az elemzések koziil a legmeghatarozobb, és legelterjedtebb a Griess reakcid, de
ennek ellenére ismerniink kell, ezekkel a paraméterekkel mikodé hasonld vizsgéalatokat, és
azoknak végtermékeként megjelend szineket.

A leglijabb kifejlesztett technoldgidk egyike a DPA teszt, ami szintén a nitrat-észterek és
nitraminok terepen torténd észlelésére szolgald technika. [19][21][22][48] A reagens (1%
DPA tomény kénsav) oxidaloédik a robbandanyagok jelenlétében €s a folyamat eredménye
mélykék szin lesz. Ez a reakcio, egy klasszikus nitrat ionokra vonatkozo teszt [22], nem speci-
fikus, csak az oxidacio - redukciot foglalja magaban, és nem az atomok szerepelnek a ,,szi-
nes” végtermékben. Ezért ezt a kék szint mas redoxi folyamattal is produkalhatjuk:

12 abra Egy példa a mas redoxi folyamattal elallitott kék szinre

Ismerniink kell még a difenil-benzidin [42][48] és a nitro-difenil-amin reakcidja. Ennél az
esetnél az alkaloid brucin és a tomény kénsav oldatanak segitségével [22][42][48], szintén a
nitrat-észterek és a nitraminok azonosithatok narancs-piros szin alapjan, ami valdszinileg
brucin oxidaciojanak a kovetkezménye.

Szamos kolorimetrids reakciordl szamoltak be a heterociklikus nitraminok RDX és HMX ese-
tében is. [44] Ezeket a nitraminokat formaldehidben oldjak fel, kozben tomény kénsavval
kezelik, [22] ennek a reakcionak az eredményeként lila-rozsaszin szin lesz lathat6. Egy masik,
nem specifikus szines reagens az RDX és a HMX kimutatdsara a timol tomény kénsavas olda-
ta [21,54]. Ennek a reakcionak a végterméke piros szinii lesz.

2. 3. Rogtonzott robbanéanyagok, amelyek nem tartalmaznak nitro csoportot

A vizsgalt vegyiilet reagens | folyamat | szinvaltozas
triaceton-triperoxid
(TATP)
Peroxidok hexametilén- z0ld szinli
triperoxid-diamin
(HMTD)
i p-DMAC vOrds szini
Saletrf).msav Karbamid-nitrat p-DMAB sarga szinli
st bromfenol sarga szinli

8. tablazat A peroxidok és a salétromsav sdinak kolorimetrikus vizsgalata

Az 1970-es évektdl kezdédden bukkannak fel az olyan improvizalt robbandanyagok, amelyek
nem tartalmaznak nitro csoportot. Ebbdl a szempontbdl kiilondsen fontos az olyan vegytilet,
amely szerves peroxidot tartalmaz, és amely nem tartalmaz nitro csoportot, példaul a karbamid-
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nitrat. A szokasos kolorimetrias vizsgalat, amellyel a nitro csoportot tartalmazo vegyiileteket
detektalhatjuk, nem alkalmas ebben az esetben. Ezért j tipust vizsgalatokat kellett kidolgozni.

2. 3. 1. Peroxid-alapu robbandéanyagok

20 ¢évvel ezeldtt valt ismerté a blindzo szervek szamara két olyan improvizativ robbandanyag,
amely peroxid csoportot tartalmaz. Mindkettd, a triaceton-triperoxid (TATP) és a
hexametilén-triperoxid-diamin (HMTD) alapanyagai is szabadon beszerezhetoek, és eldallita-
suk is nagyon egyszerti. Mindkét vegyiilettel eldszor az izraeli renddrség taldlkozott a 70-€s
évek végén [51], de a TATP-vel kapcsolatos terrorcselekmény az Egyesiilt Allamokban is,
valamint Eurdpaban is el6fordult. [52]

H,C, CHs
/ Y
g 9
H C 1] at
3 I‘C\ ’C‘ lCHS
H,C ©-0 tH,

@

13. abra A TATP

CHy0—-0—CH;

N\

N—CH,-0-0—CH;—N
CH, 0—0—CH;

14. abra A HMDT

A konnyti elkészithetdsége, és a magas €rzékenysége miatt mindkét két peroxid nagy veszelyt
jelent. Az optimalis védelmi intézkedések kialakitdsaért, szamos kutatds folyik e robbano-
anyagok fizikai tulajdonsagainak megismeréséért. [53][54][55] A HMDT-vel 1979-ben kovet-
tek el eldszor terrorcselekményt. Az izraeli renddrség laboratoriumaban sikeriilt els6 izben a
robbandeszkozbdl kivont fehér port analizalni. Az ismeretlen anyagot egy miianyagbdl, és
nem fémbdl késziilt szerkezetben, egy a Jordan folyon atkeld ndnél talaltak meg. Ezt a vegyii-
letet normal TLC eljarassal probaltak meg analizalni, igy az infravoros spektroszkopiaval (IR)
nem tapasztaltak sem a nitro csoportnak sem az aromas vegyiileteknek megfelelé abszorpcios
savot. De miutan a tomegspektroszkopiat IR spektroszkopiaval kombindlva hasznaltak, akkor
tudtak meghatarozni a szerves peroxid szerkezetét. [51]

A TATP-vel 1980-ban talalkoztak el6szor Izraelben. A vegyiiletet szerkezetét tomegspektrosz-
kopias, vagy NMR spektroszkopiaval hatarozhatjuk meg. [51] Mivel mindkét peroxidnak a fi-
zikai tulajdonsagai, megjelenése (fehér szinii, kristalyos por) nem specifikus, ezért égetd sziik-
ség volt arra, hogy egy gyors ¢és egyszerll kolorimetrias eljarast dolgozzanak ki azok pontos
azonositasara. 1999-ben szabadalmaztatta Keinan és Itzhaky a Peroxid Explosive Tester-t
(PET™) [56], amely lehet6vé teszi a TATP gyors helyszini kimutatasat. A peroxid tartalmu
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robbanoanyagot savas kozegben hidrogén-peroxiddal hidrolizaljak, amely oxidalja a vegyiiletet,
¢s ez a folyamat szinvaltozassal jar. Ez a reakcid egy altaluk szabadalmaztatott enzim jelenlét-
¢ben jatszodik le, amely katalizalja a hidrogén-peroxiddal lejatszodod oxidacios folyamatot. A
szerves peroxidok esetében az eredmény zoldes-kék szinli lesz, és a kimutatasi hatar mikro

gramm alatti tartomanyba esik. Az eszkdz leginkabb egy tollra hasonlit, amelyhez egy harom
részbdl allo, cserélhetd fejet lehet csatlakoztatni (szubsztratum, savas kdzeg és enzim).

Egy masik, hasonl6 elven miikodo eszkozt, néhany évvel késobb Schulte - Ladbeck, Kolla, és
Karst mutatott be. Itt eldszor az ismeretlen mintat katalizaljak, hogy eltavolitsak a hidrogén
peroxid nyomokat, igy szelektalva a peroxid alapu fehéritket, amelyet példaul a kereskedel-
mi forgalomban kaphat6 mosodszerek is tartalmazhatnak. [57] Itt azonban a savas bomlaster-
mékek helyett, a ,,PET™"-e| [45] ellentétben, most az UV sugarzas hatasara a maradék bom-
lik a hidrogén-peroxidda. A szubsztratumot szorjuk a 2,2-azinobis (3-etilbenzotiazolin)-6-
szulfonatra (ABTS), az oxidacié eredménye z6ld szinlt ABTS Kation lesz. Az ABTS oxida-
cidja a hidrogén-peroxiddal peroxidaz [58] jelenlétében a kovetkezo:
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15. abra Szubsztratumot szérunk az ABTS-re. és az eredmény ABTS*" kation lesz

Az észlelési hatarok a TATP estében 8x10°° mol/dm?® és a HMTD esetében 8x107 mol/dm®,
Ha p-hidroxi-fenilacetil savat (p-HPAA) hasznalnak oxidacios szubsztratumként (hordozo-
ként) ABTS helyett, akkor fluoreszcens dimer alakul ki. Bar az érzékenység csokken, ez a
dimer kimutathat6 spektrofotometriaval. Mindkét modszer lehetdvé teszi az TATP és a
HMTD koncentracio fél kvantitativ becslését [46] is. A p-HPAA dimerizacidja a hidrogén-
peroxid a peroxidaz jelenlétében a kovetkezo:
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16. abra A p-HPAA dimerizacidja

A TATP és mas szerves peroxidok nem enzimatikus szinreakcidjat publikalta A.W. Apblett.
[58][59] A sotétkék szinli hidrogén molybdénum bronze (HxM0Os3) szuszpenzidja a TATP-vel
valé oxidacidjanak hatdsara sarga szinli lesz. Ugyanezzel a reagenssel semlegesithetjiik az
érzékeny robbandanyagot, ¢és a kék szin jelzi a teljes semlegesitést. A TATP reakciojat mutat-
ja be a kovetkezd egyenlet:

6 Mo,O,(OH) + (Me,COQO), — 12Mo0O, +3 H,O + 3 Me .CO

17. abra A TATP semlegesitése
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2. 3. 2. Karbamid-nitrat

A karbamid-nitrat egy hatékony, és hazilag is eldallithato robbandanyag, amelyet elészeretet-
tel készitenek, és alkalmaznak a terroristak.

Gyorsan és egyszerlien elkészithetd, ha a salétromsavhoz a karbamid hit6tt vizes oldatat ad-
juk. Az igy keletkez6 fehér csapadékot lesziirjiik, majd hideg vizben mossuk, utana levegén
kiszaritjuk. Még egy laikus is el tudja késziteni ezt a vegyiiletet otthoni koriilmények kozott
nagy mennyiségben. [60] A karbamid-nitrat tiszta formaban fehér szini kristalyos por, amely
ranézésre alig kiilonboztetheté meg barmely mas ,,kdzonséges fehér szint portol” (pl. a cukor-
tol). Azt feltételezik, hogy 1993 februarjaban a World Trade Center ellen elkovetett elso ter-
rorcselekmény alkalmaval kozel fél tonna ilyen tipust robbandanyagot hasznaltak fel [60].
Izraelben az egyik legelterjedtebb robbandanyag, a karbamid-nitrat, amelyet a palesztin terro-
ristak hasznalnak, és ez oka szdmos ember halalanak, illetve a bekovetkezett karesemények-
nek. A karbamid-nitrat, mint robbandanyag, nagymennyiségli eldallitasar6l szamol be a
Defense Evaluation and Research Agency (DERA, UK) és az FBI. [61]

@
%DH NO
Cx 3

NH, “NH, ©

18. abra Karbamid-nitrat

J. Almog egy egyszerli és gyors modszert dolgozott ki a karbamid-nitrat kolorimetrias analizi-
sére. Itt a karbamid-nitrat és p-dimetilamino-cinnamaldehid (p-DMAC) (dimetil-amino
fahéjaldehid) etanolos oldata 1ép egymassal reakcioba. [34] A kolcsonhatas kezdetétdl szami-
tott egy percen beliill voros szinli pigment képzddik, ugyanakkor a vegyiilet szerkezete ront-
gensugaras krisztallografiaval is meghatarozhat6. [63] Lathatova valik a rezonancia hibrid a
protonalt Schiff bazis és egy quinoid rendszer kozott. Az észlelési hatar filter papiron ~0,1

mg/cm?.
Y/ CHO

19. abra p-DMAC

A p-DMAC és a karbamid-nitrat reakcioja, mikor is voros szinii pigment keletkezik [62][63] a
kovetkezo:

o Q 2
® O HN-C—NH; HN=C—NH;
—CHO OH NO; {@>_//_/(‘3 c:n o =I5 |
Me;N C. = MeN O — MeoN = 050
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20. abra A p-DMAC és a karbamid-nitrat reakcidja, mikor is vords szinll pigment keletkezik
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Azonban a karbamid (amely a karbamid-nitrat kiindulasi anyaga) és azok a vegyiiletek, mint
példaul a mitragya, és az a gyogyszer, amely karbamid molekulat és kiilonboz6 aminokat
tartalmaz nem reagal a p-DMAC-vel.

MezN@CHO

21. abra p-DMAB

A p-dimetil amino benzaldehid (p-DMAB), amely egy vinillel rovidebb, mint a p-DMAC,
hasonlo feltételek mellett reagal a karbamid-nitrattal, és sarga szint lathatunk a vizsgalat vé-
gén. [62][63] Ennél az eljarasnal, a karbamid-nitrat, szemben a karbamiddal, er6sen savas (pH
1-2) és a salétromsav jelenléte miatt fele akkora. Igy, bar a semleges karbamid nem 1ép reak-
ciéba a p-DMAC-vel, a karbamid-nitrat biztositja a sziikséges savassagot, hogy a reakcid be-
kovetkezzen. Valojaban a p-DMAC nem mutatja ki a karbamidot, de uronium ion igen
(,Uronium”, mint "ammonium" a helyes kifejezés a pozitiv ionra, amely karbamidhoz egy
proton vagy mas pozitiv ion hozzaadasaval szarmazik. [62][63] Ezért a helyes név karbamid-
nitratra uronium nitrat lenne).

Izraelben A. Bornstein fejlesztett ki a karbamid-nitratra egy masik kolorimetrias tesztet, ami
kevésbé specifikus, de a hasznalata gyors és egyszeri. Ez azon a tényen alapul, hogy a kar-
bamid-nitrat erésen savas, igy a kék szinli bromfenol (2-Brémo-1-hidroxibenzén, CgHsBrO)
sargara valtozik a reakcid hatasara, ha mar nyomokban karbamid-nitrat [64] van jelen

3. ATEREPEN ELVEGEZHETO VIZSGALATOK

Az elézbekben a robband anyagok analizalasardl irtam aszerint, hogy melyik kémiai vegyiilet
milyenmoddszerekkel azonosithatd. Ebben a fejezetben szeretnék kitérni a tesztek terepen valod
hasznalhatosagara, illetve automatizalhatosagara. A mai fenyegetett vilagban sokszor sziiksé-
ges a terepen végzett vizsgalat, példaul a gyanusitottakrol szarmazo anyagmaradvanyok, vagy
az el nem robbant robbandanyagok elemzése, vagy a hatarallomasok, €s repiildterek ellendr-
zése. Természetesen ezek a vizsgalatok csak a robbandanyag jelenlétét igazoljak, amelyek
csak laboratoriumi tesztekkel egylitt lehetnek bizonyitd erejiick. Mivel a helyszini teszteket
nem csak olyan személy végezheti, aki tudomanyos ismeretekkel rendelkezik a kémiai, fizikai
analitika teriiletén, masrészt a koriilmények sem a fejlett laboratoriumi kérnyezetet biztosit-
Jék, ezért az eszkoz hasznalatanak, és az eredmények analizdlasdnak, egyszeriinek és gyors-
nak kell lennie. Ez alapjan csoportositom a kolorimetrids teszteket.

Az els6 csoportba a teljesen manualis vizsgalatok tartoznak.

1. Tlyen eszkoz példaul az ,.Explosives Handling Detection Kit”, amelyet Newhouser és
Dougherty fejlesztett ki 1972-ben. [65] Ezzel az eszkdzzel harom fajta robbandanyag mutat-
hato6 ki, melyek a kovetkezoek: ,,TNT alapu”, ,,RDX alapua” és a ,,NG alapt” vegyiilet. Egy
specialis poliészter szalag segitségével gylijtik Ossze a gyanusitott kezérdl illetve ruhazatardl
az elsd két csoportba tartoz6 robbandanyag nyomokat. Az NG-bdl szarmazo parat pedig po-
lietilén zsakba gytjtik, amit ezek utan atpréselnek a reagenssel megfeleld modon eldkezelt
liveggyongyokon. A reagens oldat a kdvetkezd lesz: nitrovegyiiletek (,, TNT alapi™) estén az
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etanolos NaOH, a nitramin alapu (,,RDX alapu”) robbandanyagok esetén timol koncentralt
sbosavban, és a nitrat-észter alapa (,NG alapi”) robbandanyagok esetén pedig N, N-di
(naftalén-I-il)-N, N-difenil-benzidin. Newhouser és Dougherty tanulmanya [65] itmutatast ad
a mintavételezési eljaras szabalyairdl, arrol, hogy hogyan kell a gyanusitottat atvizsgalni, a
nyomokat honnan gytijtsék be, a valamint a gyanusitott ruhazatardl (zsebébdl), illetve a kezé-
ol (pl. a kormok alatt, a gytiriik alatt) a nyomot hogyan rogzitsék.

2. Az ,ETK” (Explosives Testing Kit) elsé valtozatat 1986-ban Izraelben hoztak forgalomba,
amely a szerves robbandanyagok analizisét két 1épésben végzi el. Az elsd 1épés tulajdonkép-
pen egy modositott Janowski reakcid [24]: A KOH etanolos, vagy dimetil-szulfidoxidos olda-
tat teszik a mintahoz. Ha nitro bazist szerves vegyiilet van jelen, akkor egy jellemz6 szint (pl.
a TNT esetén lila) kapunk. Ha a vizsgalt anyag nem nitro bazisi vegyiilet, akkor a nitrat-
észterek vagy a nitraminok esetében nitrit ionok képzddnek (lasd fent). A masodik I1épés, a
nitrit ionok (NO") detektalasa, a Griess reakcio altal, alkalmazva a N-1-naftiletilén-diamint,
¢s a szulfanil-amidot, mint reagenst. Mivel a ltgos oldat hatasara a nitrat-észterek is nitrat
ionokhoz (NOj3) vezetnek, amelynek a kovetkezménye, hogy nem jon 1étre kolorimetrikus
reakcio (lasd fent), ezért a fenti készitmény redukaldszert, példaul aszkorbinsavat tartalmaz.
fgy a nitrat ionok a nitrit ionokka redukalodnak, ezaltal névelve az észlelési hatart (LOD). Az
eszkoz érzékenységét a TNT esetében 107g-ban, a NG estében, és 10g-ban hataroztak meg.
Az eredeti ETK-t modositottak a magasabb érzékenység és a stabilitas érdekében [66], ame-
lyet Expray™ [67] néven hoztak forgalomba, a készlet ugyanezeket a reagenseket hasznalja
csak nem szord palackos, hanem cseppentds kivitelben.

3. Egy masik technika ezen a teriileten a talajban el6fordulo TNT, 2,4-dinitro (2,4-DNT) és
RDX kimutatasara a kovetkezé [50]. A talajban 1évé RDX sziirésével kezd6dik a folyamat,
majd az esetleges szennyezddéseket el kell tavolitani cink por segitségével. A cink hatasara az
RDX mennyisége csokken, ezért a keletkez6 ionok a Griess reakcio altal észlelhetdek. Az
észlelési hatar, a becslések szerint, 1 kg talajban 1 mg a TNT vagy RDX és 2 mg 2,4-DNT. A
reagens oldat: a TNT esetében a KOH (piros szini lesz), és a 2,4-DNT esetében pedig a natri-
um-szulfit lesz (kék-lila szinti lesz).

4. A nitro bazisu szerves robbandanyagok kolorimetrids kimutatadsanak egy 0 valtozatat Ja-
mes Arbuthnot mutatja be. Ennek alapja az a kolorimetrias reakcio, amikor a nitro bazisu
szerves robbandanyag, a Jeffamine T-403 —t tartalmazd, polivinil kloriddal 1ép reakcioba. Ezt
a technolodgiat a TNT és a DNT para észlelésekor tesztelték, €s kiilonboz6 abszorpcids spekt-
rum jott létre. [51]

A kovetkez0 csoportba a félautomata vizsgalati eszkozok tartoznak.

A legujabb ilyen tipusu késziiléket a Lawrence Livermore National Laboratory fejlesztette ki,
¢s ,,ELITE™” néven hozta forgalomba. Ez az eszkdz az ETK-hoz hasonldan észleli a katonai,
valamint a hazi készitésli robbandanyagokat, a Meisenheimer - Griess reakcid segitségével.
Mivel a mintavételezést egy flitoszal segiti, ezért igy az ELITE™ észlelési hatara 20-50-szer
magasabb, mint a tobbi kereskedelemben beszerezheté ilyen tipust eszkdz. [69] Igy a TNT
esetében 50ng, a 2,4-DNT esetében 100 ng, mig a tetril esetében 50 ng. Az alsé kiiszdb érték
25-50 ng k6zott mozog a PETN, az RDX, a HMX és a NC estén. [69]
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A harmadik csoportba a teljesen automatizalt eszkozok tartoznak.

1. V.K. Pamula, 2004-ben publikalt egy olyan detektalasarol, amit a terepen teljesen automa-
tizalt médon hajthatnak végre. A mikro liternyi (10° 1) mennyiségben eléforduld TNT és a
dimetil-szulfoxid vagy a KOH vizes oldatinak reakcidja egy programozott chipen megy vég-

be, igy hozva létre a jellegzetes szint. A TNT ¢észlelési hatara a linedris tartomanyban 12,5-50
mg/ml. [68]

2. A peroxid alapt robbandanyagok kolorimetrids vizsgalata, amely példaul a TATP-re, és a
HMTD -re vonatkozik az el6z6ekben mar bemutattam. Az ilyen tipusti robbandéanyagok kolo-
rimetrids vizsgalatardl publikalt E. Keinan 2006 februarjaban. Az altala kifejlesztett eszkozt a
Schulte-Ladbeck forgalmazza ,,PET™" néven[56]. Ez magaban foglal egy olyan elévizsgalati
részt, amely altal elkeriilhet6 a hamis-pozitiv valasz a nem robbanasveszélyes peroxidok ese-
tében. [57]

3. A molibdén hidrogén bronz oldat és a TATP kolorimetrikus reakcioja szintén ajanlott, mint
helyszini tesztvizsgalat. A tesztcsikot az el6bbi oldattal atitatjak, majd a TATP, vagy a hidro-
gén-peroxid jelenléte miatt lathato kék szin a butanol hatasara kifehéredik. [58][59]

4. A karbamid-nitrat és p-DMAC [62] kolorimetrias reakcidja is elfogadott helyszini vizsga-
lat, amely a kereskedelmi forgalomban, mint ,,UN-1T™” néven lehet beszerezni. A mintat
vagy a gyanus teriiletet a reagenssel (0,4%-0s etanolos oldat) permetezziik, majd az egy per-
cen beliil megjelend piros szin a karbamid-nitratra jelenlétére utal. [70]
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