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Wysokorozdzielcze pomiary charakterystycznych widm
absorpcyjnych wybranych materiatéw wybuchowych

Streszczenie. Tematyka artykutu obejmuje problematyke badari wysokorozdzielczych pomiaréw widm absorpcyjnych materiatow wybuchowych
zaréwno probek w stanie stafym jak i ich par. Badania te majg kluczowe znaczenie dla rozwoju nowych systeméw detekcyjnych pracujgcych w
oparciu o metody laserowej spektroskopii absorpcyjnej pozwalajgcych na wykrywanie $ladowych iloSci materiatow wybuchowych. Badania widm
absorpcyjnych wybranych materiatbw wybuchowych w szerokim zakresie podczerwieni przeprowadzono za pomocg spektrometréw fourierowskich z

rozdzielczoscig do 0,125 cm™.

Abstract. The subject of the article covers the research of high-resolution measurements of the absorption spectra of explosives, both in the solid
state and vapour. These studies are crucial for the development of new systems based on laser absorption spectroscopy methods that enable the
detection of trace amounts of explosives. The absorption spectra of selected explosives in a wide infrared range were investigated using high-
resolution Fourier spectrometers with a resolution of up to 0.125 cm™’. (High resolution measurements of characteristic absorption spectra of

selected explosives).

Stowa kluczowe: spektroskopia FTIR, widma materiatéw wybuchowych, spektroskopia absorpcyjna.
Keywords: FTIR spectroscopy, explosives spectra, absorption spectroscopy.

Wstep

W  dobie wzrastajgcego  zagrozenia  atakami
terrorystycznymi z uzyciem coraz nowszych materiatéw
niebezpiecznych, w tym materiatébw wybuchowych (MW),
prace nad technologiami ich wykrywania stanowig ogromne
wyzwanie nie tylko dla organéw odpowiedzialnych za
bezpieczenstwo i porzadek publiczny, ale réwniez dla
osrodkoéw badawczo-rozwojowych. Powszechny dostep do
zasobow internetowych powoduje, ze terrorysci dysponujg
wiedzg i technikg, ktéra pozwala na wytworzenie
materiatéw wybuchowych z ogdlnodostepnych skfadnikow.
Obecnie szacuje sie, ze ponad 60% atakow
terrorystycznych dokonywanych jest przy uzyciu réznego
rodzaju materiatdbw wybuchowych [1]. Sg one stosowane
jako improwizowane tadunki wybuchowe (IED — Improvised
Explosive Device), w ktérych coraz czesciej umieszcza sie

rébwniez  toksyczne  zwigzki chemiczne, materialy
biologiczne i radiologiczne, tworzgc w ten sposob tzw.
brudne bomby. Tematyka wykrywania materiatéw

wybuchowych jest priorytetowo traktowana przez narodowe
systemy bezpieczenstwa oraz organizacje
miedzynarodowe, tj. NATO czy EDA. Ich gtéwnym celem
jest wsparcie rozwoju i budowy coraz skuteczniejszych
systeméw pozwalajgcych na wykrywanie tadunkéw
wybuchowych.

W celu pozyskania widm absorpcyjnych réznych
zwigzkow, w tym materiatdw wybuchowych, idealnie nadaje
sie spektroskopia fourierowska w podczerwieni (FTIR).
Widma te sg charakterystyczne i uzaleznione sg od
wiasciwosci czgsteczek stanowigc rodzaj ,odcisku palca”
danej substancji [2-3]. Wtasciwos¢ ta jest stosowana m.in.
do opracowywania nowoczesnych systeméw
przeznaczonych do  wykrywania par  materiatow
wybuchowych pracujgcych w oparciu o rozne metody
laserowe] spektroskopii absorpcyjnej np. LAS (ang. Laser
Absorption Spectroscopy) [4-6]. Jedng z gtdwnych zalet
tych metod jest duza czuto$¢ oraz selektywnos¢. Jednak
aby to osiggnaé, jednym z warunkéw jaki musi byé
spetniony jest dopasowanie dlugosci fali  zZrodta
promieniowania do widma absorpcji badanej substancji. W
zwigzku z tym w metodach tych stosowane sg zrodta
laserowe, charakteryzujgce sie waskimi liniami widmowymi
(np. FWHM <0,001 cm'1). Dzieki temu uzyskuje sie
precyzyjne dostrojenie dtugosci fali promieniowania
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laserowego do wybranych pasm (linii) absorpcyjnych,
ktorych szeroko$¢ potéwkowa czesto wynosi réwniez
ponizej 0,001 cm™. Ponadto w celu zapewnienia mozliwosci
wykrywania jak najmniejszych stezen par danej substancji
dobiera sie pasma o najwigkszych przekrojach czynnych na
absorpcje. Natomiast aby zapewni¢ niezaktécone dziatanie
systemu  wykrywania nalezy uwzgledni¢  réwniez
interferencje pasm absorpcyjnych innych substancji
znajdujgcych sie  w otoczeniu analizowanej probki.
Spektroskopia laserowa stosowana jest réwniez do
wykrywania sladow MW w fazie statej [7-9]. Analizy w tym
zakresie prowadzi sie na podstawie referencyjnych widm
absorpcyjnych gromadzonych w bazach danych. Jednakze
obecnie dostepne komercyjne biblioteki zawierajgce widma
absorpcyjne MW cechuje kilka wad. Do najwazniejszych
nalezy mata rozdzielczo$¢ widmowa, szczegdlnie w
odniesieniu do par MW. Zwykle wynosi 4 cm™” i obejmuje
jedynie widma dla ciat stalych. Kolejnym istotnym
ograniczeniem jest zakres widmowy zawezony do S$redniej
podczerwieni, np. dla bazy danych firmy Nicodom zakres
ten wynosi 600-4000 cm’” [10]. Zakres $Sredniej
podczerwieni zdeterminowany jest przede wszystkim
faktem, ze istniejg tam charakterystyczne widma o duzych
wspotczynnikach  absorpcji  jakie posiadajg = zwigzki
organiczne. Czesto réwniez bazy danych nie s3
aktualizowane. Przyktadowo w bazie danych BioRad
Sadtler znajdujg sie widma materiatéw wybuchowych, ktére
zostaty zawarte w ,List of Explosive Materials” w 2002 r.
[11]. Od tego czasu wytworzone zostaly nowe substancje,
ktore nie zostaty jeszcze zbadane badz nie zostaty ujete w
obecnie dostepnych bibliotekach.

Problem badawczy i metoda badawcza

Celem prowadzonych badan jest wyznaczenie
charakterystycznych  sygnatur  wybranych materiatéw
wybuchowych, w tym tzw. home-made, pod katem

udoskonalenia metod i czujnikéw do wykrywania sladowych
ilosci tych materiatébw. Do pomiaru widm absorpcyjnych
stosowane sg wysokorozdzielcze spektrometry
fourierowskie IFS 125 HR firmy Bruker oraz iS50R firmy
Thermo Scientific. Urzadzenia te umozliwiajg pomiary z
duzg rozdzielczoscia odpowiednio do 0,0016 cm” oraz
0,125 cm’. Dodatkowg zaletg systemu jest mozliwosé
pomiarow widm w szerokim zakresie od UV, przez
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promieniowanie z zakresu widzialnego (VIS), $rednig (NIR)
i dalekg podczerwien (MIR) az do dalekiej podczerwieni
(FIR).Jest to mozliwe dzieki zastosowaniu odpowiedniej
konfiguracji spektrometru, uwzgledniajacej dopasowanie do
zakresu widmowego zaréwno detektorow (m.in. DLaTGS,
MCT oraz PMT), dzielnikbw wigzki oraz Zzrodet
promieniowania. Przyktadowa konfiguracja podzespotow
spektrometru w zaleznosci od zakresu widmowego
przedstawiona zostata w tabeli 1. W pomiarach widm
absorpcyjnych powszechnie stosowane sg detektory typu
DLaTGS (ang. Deuterated Lanthanum a Alanine doped
TriGlycine Sulphate), poniewaz umozliwiajg zarejestrowanie
charakterystyk spektralnych w szerokim zakresie dtugosci
fal bez stosowania chiodzenia ciektym azotem. Nalezy
jednak pamietaé, ze przy zmniejszeniu apertury przystony,
do detektora dociera promieniowanie optyczne o mniejszej
mocy i dokladnos$¢é pomiaru widm ulega pogorszeniu. Do
zarejestrowania wysokorozdzielczych pasm absorpcyjnych
substancji o matym przekroju czynnym na absorpcje stosuje
sie fotopowielacze (PMT) lub detektory poétprzewodnikowe
chtodzone ciektym azotem (np. MCT) w celu zmniejszenia
szumow i zwiekszenia wykrywalnosci fotoodbiornika. Z kolei
dzielnik wigzki jest jednym z kluczowych elementow
spektrometru FTIR, gdyz umozliwia rozdzielenie wigzki
padajgcego promieniowania na dwie wigzki, ktére
oddziatywajgc ze sobg w funkcji roznicy dtugosci drogi
optycznej tworzg w komorze interferometru interferogram
rejestrowany przez detektor.

Tabela 1. Zestawienie elementéw spektrometru w zaleznosci od
zakresu widmowego

Zakres Zrédto Detektor Dzielnik wiazki
spektralny
FIR: Lampa DLaTGS §0pm Mylar®
22,22 - 500 ym rteciowa wielowarstwowy
Mylar®
MIR: 2,1 - 16,2 DLaTGS
um Globar VCT KBr
NIR:0,9-54 ym |  L8mea InSb CaF,
wolframowa
Si diode
VIS:04-09pum | Lamea Kwarc (1l
wolframowa PMT VIS
) Dioda prézniowa
ﬁ\n’] 0.24-0,36 kstﬁ?npjwa uv Kwarc (Il
PMT UV

Probki mogg by¢ badane zaréwno w stanie statym (np.
pastylki KBr), cieklym (cele cieczowe), jak i gazowym (cele
gazowe z drogg optyczng regulowang w zakresie od 0,1 m
do 40 m).

Wyniki pomiaréw widm materialow wybuchowych
w stanie stalym

Wstepne badania widm absorpcyjnych prébek
trinitrotoluenu (TNT), heksogenu (RDX), oktogenu (HMX)
oraz azotetrazolanu triaminoguanidyny (TAGAZ)
przeprowadzono za pomocg spektrometru IFS 125 HR.
Probki MW przygotowano technikg pastylkowania. W tym
celu za pomocg wagi analitycznej AS 82/220.R2 (Radwag)
wykonano odwazki 2,5 mg materialu wybuchowego oraz
250 mg bromku potasu (KBr), ktére nastepnie doktadnie
zmieszano w mozdzierzu agatowym przy zapewnieniu
stezenia probki w przedziale od 0,2% do 1% [12].
Zastosowanie zbyt duzego stezenia zaburza jednorodnosé
pastylek co skutkuje zaszumionymi widmami. Nastepnie tak
zmieszang probke umieszczono w matrycy i za pomocg
prasy hydraulicznej o nacisku maks. 10 ton/cm? wytwarzane
byly pastylki, ktére nastepnie = zamontowano w
dedykowanych uchwytach (rys. 1).

Rys.1. Matryca do tworzenia pastylek (a), pastylki umieszczone w
uchwycie

Badania spektrometrem IFS 125 HR przeprowadzono w
zakresie widmowym od 1850 cm™ do 11000 cm™. W tym
celu zastosowano detektor piroelektryczny DLaTGS o
wykrywalnosci znormalizowanej 4x10® cm-VHz/W przy 100
Hz i kacie widzenia 60°. Jako zrédio NIR zastosowano
lampe wolframowg oraz dzielnik wigzki wykonany z fluorku
wapnia (CaF2). Na rysunku 2 przedstawiono algorytm
procedury pomiaru widm absorpcyjnych ciat statych.
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Rys.2. Procedura pomiaru widm absorpcyjnych ciat statych

Pomiary przeprowadzono w warunkach prézni 0,9 hPa
w celu wyeliminowania interferencji gazéw atmosferycznych
(gtéwnie CO, i H20). Analiza kazdej nowej probki
poprzedzana byta wykonaniem pomiaru widma tta dla
pustej komory pomiarowej. Nastepnie probki z materiatem
wybuchowym umieszczono w komorze pomiarowej. Widma
zarejestrowano z rozdzielczoscig 0,5 cm” z zastosowaniem
16 udrednien. Jest ona o$miokrotnie wieksza niz w
wypadku dostepnych baz i pozwala na zaobserwowanie
wszystkich szczegotéw pojawiajgcych sie na widmie, w tym
takze ewentualnych interferencji pochodzacych od
zanieczyszczen probki i tta. Tak dobrane parametry
eksperymentu stanowity kompromis pomiedzy uzyskaniem
wymaganej rozdzielczosci widm a czasem trwania pomiaru,
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ktéry dla rozpatrywanego zakresu widmowego wyniost
ponizej 2 minut. Apertura przystony wynosita 6,3 mm, a w
celu ograniczenia niejednorodnosci w réznych miejscach
przystony zastosowano apodyzacje Blackman-Harris 3-
term. Przykladowe widma absorpcyjne  wybranych
materiatébw wybuchowych przedstawiono na rysunku 3.
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Rys.3. Przyktadowe zmierzone widma absorpcyjne wybranych
materiatéw wybuchowych

Zaletg badania materiatdw w stanie statym jest mniej
skomplikowana procedura przygotowania prébek do analizy
spektroskopowej niz w wypadku pozyskiwania ich par. Na
przedstawionych widmach mozna zaobserwowac zakresy,
w ktérych nastepuje absorpcja promieniowania. Sg one
zwigzane z réznego rodzaju oddziatywaniami
wewnatrzczgsteczkowymi i sg charakterystyczne dla danej
substancji. Rejestracja widm z wiekszg rozdzielczoscig
ukazuje szczegoty, ktére dla mniejszych rozdzielczosci nie
sg widoczne. Mozna to zaobserwowac¢ na rysunku 4, gdzie
zestawiono zmierzone widmo absorpcyjne TNT oraz widmo
zamieszczone w bazie danych, zarejestrowane z
rozdzielczoscig 4 cm™.
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Rys.4. Poréwnanie widma absorpcyjnego TNT z bazy danych oraz
zarejestrowanego wysokorozdzielczym spektrometrem IFS 125HR

Znajomos¢ widm absorpcyjnych jest niezwykle istotna ze
wzgladu na konstrukcje systemow wykrywania materiatéw
wybuchowych pracujgcych z zastosowaniem laserowej
spektroskopii absorpcyjnej. Mozliwos¢ zbadania widm
absorpcyjnych w szerszym zakresie niz oferujg obecnie
dostepne bazy danych stwarza nowe mozliwosci do
rozwoju systeméw LAS.

Wyniki pomiaréw widm par materialow wybuchowych

Pomiary widm par materialtbw  wybuchowych
przeprowadzone zostaly na stanowisku pomiarowym,
ktorego gtownymi elementami byly spektrometr iS50R,
stabilizowana temperaturowo komodrka wieloprzejsciowa
sprzezona ze spektrometrem, ukfad do nagrzewania
prébek, pompa prézniowa oraz zestaw przyrzgdow do
pomiaru i kontroli cisnienia. Schemat stanowiska
przedstawiony zostat na rysunku 5. W celu uzyskania par
materiatdbw wybuchowych, prébka MW w fazie statej, o
masie kilku miligram, zostata umieszczona w szczelnym
szklanym pojemniku wypetnionym suchym azotem o
cisnieniu wynoszagcym 1 atm. i podtgczonym za pomoca
rurki PTFE o $rednicy 1/8” do uktadu pneumatycznego
systemu pomiarowego. Uktad umozliwia podgrzanie probki
do zadanej temperatury i z zadang szybkoscig. Nastepnie,
powstate pary znad probki zostalty zassane do komorki
wieloprzejsciowej o dtugosci 2,4 m oraz objetosci 100 ml,
na skutek panujgcego w niej cisnieniu rzedu kilku mbar. W
kolejnym  kroku kréo¢ce komorki sg zamykane i
przeprowadzany jest pomiar charakterystyki widmowej za
pomocg spektrometru. W tym samym czasie, probka w
pojemniku podgrzewana jest do wyzszych temperatur.
Dzieki przeprowadzonej minimalizacji objetosci uktadu
pneumatycznego oraz zastosowaniu komorki o matej
objetosci mozliwe sg badania materiatbw o masach od
pojedynczych miligram.
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Rys.5. Schemat blokowy opracowanego systemu pomiarowego do
badania widm absorpcyjnych

Widma absorpcyjne propylo@nitroguanidyny (PrNQ)
zmierzono z rozdzielczoscig 0,125 cm”  oraz przy
zastosowaniu 64 usrednien. W przypadku badania widm
gazowych  niezbedne jest zastosowanie  duzych
rozdzielczosci. Dzigki temu widoczne jest, ze kazdemu
poziomowi oscylacyjnemu odpowiada zbiér poziomow
rotacyjnych (tzw. gatezie R i P). Na rysunku 6 i 7
przedstawiono zarejestrowane widma absorpcyjne par
PrNQ w wybranych zakresach diugosci fal dla temperatur
250°C oraz 350°C. Wzrost temperatury powoduje
zwiekszenie preznosci par badanej substancji co przektada
sie na wzrost wspotczynnika absorpcji.

Na podstawie uzyskanych widm mozna okresli¢
maksymalne wartosci przekrojéw czynnych na absorpcje
dla okreslonej dtugosci fali. Dodatkowo nalezy zauwazyc,
ze w widmie oscylacyjnym mozemy wyrézni¢ waskie linie
sktadowe lezgce bardzo blisko siebie, jest to tzw. widmo
rotacyjne zwigzane z ruchem obrotowym czgsteczki.
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Rys.6. Przyktadowe widma absorpcyjne propylo@nitroguanidyny
(PrNQ) dla zakresu widmowego 4,4 -4,65 pm
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Rys.7. Przyktadowe widma absorpcyjne propylo@nitroguanidyny
(PrNQ) dla zakresu widmowego 7,5 -8,1 um

Odseparowanie linii widma rotacyjnego bylo mozliwe
jedynie dzieki wykonaniu wysokorozdzielczych pomiaréw.
Dlatego tez pozyskane w ten sposob widma sg istotne z
punktu widzenia rozwoju nowoczesnych systemow do
wykrywania $ladowych ilosci substancji pracujgcych w
oparciu o laserowe metody spektroskopii absorpcyjnej.

Podsumowanie

Wysokorozdzielcze pomiary za pomocg spektrometrow
FTIR umozliwiajg rejestracje rotacyjnej struktury widma
oscylacyjnego charakterystycznych pasm absorpcyjnych
réznych substancji. Dzieki temu mozliwe jest dokiladne
dopasowanie dtugosci fali promieniowania laserowego do
wybranej linii widma w miejscu gdzie przekrdj czynny na
absorpcje jest najwiekszy.

Ponadto, zastosowanie w spektrometrach czutych i
szybkich detektoréw fotonowych chtodzonych ciektym
azotem zapewnia duzg liczbe usrednien pomiaréw.
Umozliwia to zwiekszenie stosunku sygnatu do szumu i
uzyskuje sie charakterystyki widmowe o duzej
rozdzielczosci nawet dla substancji o matych stezeniach,
rzedu pojedynczych ppmv w zaleznosci od przekroju
czynnego na absorpcje.

Unikatowe mozliwosci pomiarowe widm absorpcyjnych,
takie jak szeroki zakres widmowy czy duza rozdzielczosc,
wykraczajgce poza mozliwosci komercyjnych baz danych
pozwalajg uzyska¢ bardzo wazne dane o réznych
materiatach wybuchowych takie jak zakresy spektralne w
ktérych wystepuje absorpcja, sktad chemiczny analizowane;j
czgsteczki, czy tez umozliwia wyznaczenie przekroju

czynnego na absorpcje. Dane te mogg by¢ stosowane do
analizy parametréw fizyko-chemicznych MW, a takze jako
dane referencyjne w dalszych badaniach nad systemami do
wykrywania materiatéw niebezpiecznych.

Biorgc pod uwage rozwdj technologii zaréwno w
dziedzinie potprzewodnikowych Zrédet promieniowania
laserowego jak i wysokoczutych detektorow pojawiajg sie
mozliwosci opracowania nowych systemoéw wykrywania
materiatéw wybuchowych na podstawie analizy absorpcji w
zakresach spektralnych, ktére do tej pory nie byly
stosowane. Prowadzone badania umozliwiajg takze
budowe bazy danych, ktéra stanowi¢ bedzie praktyczne
narzedzie zaréwno w dalszych badaniach nad fadunkami
home-made, jak i w katalogowaniu materiatéw
wytwarzanych przez licencjonowanych producentow.
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