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1 GIRIS VE AMAC

Askeri amagh kullanilmaya baglanilan patlayict maddeler gliniimiizde madencilik ve

ingaat gibi mesru amacli olarak kullanilmakla birlikte teror olaylarinda da kullanilmaktadir.

Giliniimlizde teror olaylarinda patlayict maddelerin kullanimimin artmasi sonucu
patlama sonrasi1 kalintilarinin ve ¢evrede bulunan toprak, bitki gibi kompleks matrikslerde
eser diizeyde patlayici analizi ile patlayict maddenin cinsinin belirlenmesi yiiriitiilecek
sorusturma i¢in bliylik 6nem arz etmektedir. Patlayict maddenin tespiti i¢in kullanilan yontem
kesin sonuglar vermelidir. Adli 6rneklerin kendine 6zgii 6zelliklerinden dolayi, sahip olunan
metodlar biitiin maddelerin tespit edilmesinde kullanilamaz. Dolayisiyla yeni yontemlerin
bulunmas1 gerekmektedir. Patlama olaylar1 sonucu elde edilen adli &rneklerde patlayici
maddeler ¢ogunlukla eser miktarda oldugundan dolayr maddenin varligini tespit etmek ve
kimliklendirmek i¢in hassas bir yontem kullanilmalidir. Bu amagla calismada, topraktan
patlayict maddenin tespiti i¢in kullanilan en hassas yontemlerinden biri olan LC-MS/MS

cihazinda APCI iyonizasyon sistemi kullanilarak yontem gelistirildi.

Literatiirde bu g¢alismadaki maddelerin bir arada tayinine iliskin bir ¢alisma yer

almamaktadir.

Ucucu olmayan veya 1s1l olarak kararsiz olan organik bilesiklerin tanimlanmasinda
yiiksek hassasiyet gerektirdigi zaman sivi kromatografi (LC) yontemi kullaniglidir. Patlama
artiklarindan ve ¢evresel drneklerden ¢ok diisiik seviyelerdeki 6rnekleri tespit etmek amaciyla
duyarhilig1 ve seciciligi yliksek olan kiitle spektrometrisi (MS), sivi kromatografi ile birlikte
kullanildiginda etkili ve giiglii bir yontem olmaktadir. MS/MS sistemi kullanildiginda ise
yanlis pozitif tespitler yok edilmekte ve tek iyonlar ayn1 anda tespit edilebilmektedir.

Tez calismamizda analizini yaptigimiz patlayict maddelerin kullanimi biiylik oranda
artis gostermektedir. Patlama olaylarinda patlamayi1 saglamak igin tetikleyici olarak veya

patlamanin etkisini arttirmak amaciyla birden fazla patlayict madde kullanilmaktadir.

Literatiirde c¢alismamiza konu olan patlayict maddelerin LC/MS-MS cihazi ile

eszamanli1 analizine yonelik bir caligma bulunmamaktadir.



Literatiirde daha dnce eszamanli tayinleri gergeklestirilmemis olan TNT, RDX, HMX,
PETN, TETRIL, PIKRIK ASIT, TMETN, 2,6-DNT patlayic1 maddelerinin toprakda bir arada
tayini i¢in uygun bir ekstraksiyon yoOntemi kullanilarak maddelerin yanyana tayininin
yapilmast ve kolay, geri kazanimi vyiiksek, tekrarlanabilir bir yontem gelistirilmesi

hedeflenmektedir.

Patlayici tiiriine bagl olarak Elektrosprey Iyonlastirma (ESI) ve Atmosferik Basingli
Kimyasal Iyonlastirma (APCI) yontemleri kullaniimaktadir[1].

Holmgren ve arkadaslar: [2], LC-APCI/MS kullanarak Hypercarb kolonu ile TNT ve
izomerlerini, RDX, HMX, HNS, PETN maddelerini tespit etmis ve 5,0 - 412,0 ng/mL
arasinda degisen enstriimantal tayin sinirlarina ulasmistir.% 100 e yakin geri kazanim elde

etmislerdir.

Tachon ve arkadaslar: [3], NG, PETN, RDX, HMX, TETRIL, TNT ve izomerlerini
analiz etmek i¢in yeni bir LC-MS y6ntemi gelistirmistir. Ayirma porlu grafitik karbon kolonla
gerceklestirilmis, mobil faza amonyum format eklenerek katim iirlinii olusturulmustur.
Ornekler motor yag: matriksinden cekitlenmistir. Yontemde ekstraksiyon siiresi 1 gece olarak
belirtilmistir. APCI ve ESI arayiizlerinin hassasligi karsilastirilmis ve LC-APCI/MS de 40-
160 ng/mL arasi LOD ve EURACHEM yo6ntemi kullanarak 110-3180 ng/mL arasi LOQ

degerlerini elde etmislerdir.

Borton ve Olson [4], LC-APCI-MS/MS cihazi ile yaklasik 18 dakika siiren analizde
mobil fazda 0.5mM amonyum kullanilarak HMX, RDX, TETRIL, PETN, 2,6-DNT’ninde
aralarinda bulundugu 12 patlayict madde analiz edilmistir. Calismada suda analiz icin kat1 faz
ekstraksiyonu, topraktan ekstraksiyonda 6°C’de 18 saat asetonitrilde sonikasyon yontemi
uygulanmistir. Geri kazanim 5,00-200,00 ng/kg arasinda olup, LOQ degerleri ise 17,50-
700,00 ng/kg arasindadir. Orneklerin hepsinden %80 - 120 araliginda geri kazanimlar elde

edilmistir.

Guifeng ve ark. [6], topraktan TNT, 2,6-DNT, HMTD, HMX, RDX, EGDN, DEGDN,
TETRIL, TMETN, PETN, TATP, NG maddelerinin aralarinda bulundugu 17 madde UPLC-
APCI-MS cihaz1 ile mobil fazda 1mM amonyum format ve metanol kullanilarak tespit

edilmistir. 2 g toprak 6rnegi 5 ml asetonitril ilavesinden sonra 15 dk ultrasonik su banyosunda



tutulmus, siizlintiiden 3,5 ml ugurularak 200,00 pL asetonitrilde ¢ziinmiis ve analizlenmistir.

LOD degerleri 3,00-1136,00 ng/mL, LOQ degerleri ise 1,00-341,00 ng/mL arasindadir.

Kinghorn ve ark. [8] LC-MSD TOF cihaz1 ile, metanol-su mobil fazinda HMTD,
RDX, HMX, TATB, EGDN, TETRIL, NA, TNT, PETN, 2,6-DNT’ninde aralarinda
bulundugu 22 patlayict madde 24 dakikalik analiz sonucu tespit edilmistir.

Bu ¢alismanm amact RDX, HMX, TETRIL, TMETN, TNT, PETN, PIKRIK ASIT,
2,6-DNT isimli patlayict maddelerin analizi igin LC-APCI-MS/MS (Liquid chromatography -
Atmospheric pressure chemical ionization - Mass spectrometry and tandem Mass
spectrometry) cihazi ile yontem gelistirmektir. Literatiirde bu maddelerin LC-MS/MS ile
tayinine iligkin hem 6rnek hazirlama ve analiz islemlerinin hemde ¢oklu reaksiyon izleme
(MRM) moduna iligkin molekiile spesifik birincil ve ikincil iyonun verildigi tatminkar bir

yontem bulunmamaktadir.



2 GENEL BILGILER

2.1  Patlayic1 Maddeler, Tarihgesi ve Terorizm

Patlayic1 madde;
e [s1, sarsinti, siirtiinme, tutusturma gibi dis etkilere maruz kaldiginda kendinden
ilerlemeli reaksiyon sonucu bozunan, olusan 1s1 ve gaz sonucu ¢ok yiiksek basing

meydana getirebilen maddelerdir [9].

e Uygun sekilde tetiklendiginde kendinden ilerlemeli ekzotermik ayrisma sonucu biiyiik
miktarda sicaklik ve basing meydana getiren maddedir. Olusan enerji 3000 °C —
5000°C arasinda olup, meydana gelen gaz miktar1 ilk hacminden 12000-15000 Kkat
daha fazladir. Tiim bu olay birka¢ mikrosaniye igerisinde gergeklesmektedir [10].

Patlayic1 maddelerin en eskisi olan kara barutu cinliler, itici gii¢ olarak ve havai fisek
olarak kullanmislardir. Karabarut savasta devrim yaratmistir ve diinya iizerindeki yasam

sekillerinin genel gelisimlerinde 6nemli bir rol oynamistir [10].

Italyan kimyager Ascanio Sobrero tarafindan 1846 yilinda nitrogliserin bulunmustur
[22]. Karabarutun yaygin olarak kullanimi 19.yy’in baslarinda nitrogliserin ve 1867 yilinda
Alfred B. Nobel tarafindan dinamitin bulunmas: ile azaldi. 1875 yilinda normal dinamitden
daha giivenli ve giiglii olan jelatinize dinamit Nobel tarafindan bulunmustur. 1867 yilinda
Ohlsson ve Norrbin tarafindan Amonyum nitrat’in (AN) bulunmasiyla dinamitin patlayici
potansiyeli diismiistiir. Daha sonralart AN dinamit igerisinde kullanilmaya baslanmis ve

boylece daha giivenli ve iiretimi daha ucuz hale gelmistir.

Patlayic1 madde tarihindeki iki onemli gelisme emniyet fitili ve tahrip kapsiiliiniin

bulunmasidir. Nobel tarafindan 1865 yilinda tahrip kapsiilii bulunmustur.

1742 yilinda nitroaromatik bilesikler Glauber tarafindan kesfedilmistir. Ancak 1871
yilna kadar boya olarak kullanilmis ve Turpin tarafindan 1885 yilinda Pikrik Asit’in
karabarutun yerine iyi bir se¢enek oldugunu belirtmistir. Patlayic1 maddelerin gii¢ endeksi
Pikrik Asidin endeksiyle karsilarstirilir ve Pikrik Asitin gii¢ endeksi %100 kabul edilir. HMX
gii¢ endeksi 160, PETN i¢in 159, NG i¢in 159, TNT i¢in 117°dir.



Kordit (Cordite) olarak bilinen ilk dumansiz barut 1889 yilinda bulunmustur. Kordit,
jelatinize NC ve NC - NG karisiminin stabilize edici petrolle karistirilmasi ile olugmaktadir ve

boylece patlayict maddeler karisim olarak kullanilmaya baslanmustir.

1863 yilinda Wilbrand tarafindan kesfedilen TNT’nin patlayic1 6zelligi 1891 yilina
kadar bilinmemekteydi. 1902°’de TNT Almanya tarafindan Pikrik Asitin yerine kullanilmaya
baslanmistir. 1877 yilinda Mertens TETRIL’i kesfetmis ve tahrip kapsiiliinde kullanmustir.
1894 yilinda Almanlar tarafindan PETN bulunmus ve II. Diinya savasinda kullanmislardir.
1899 yilinda ilk nitramin patlayict RDX, Hans Hemming tarafindan 1899 yilinda
kesfedilmistir. Ticari kullanimlar1 ¢ok sinirli olan diger kimyasal patlayiclar son 200 yilda

gelistirilmistir

Ozellikle 1. ve II. Diinya savasinda patlayict maddeler iizerindeki arastirmalar ve
patlayict maddelerin kullanimi artmistir. Bu esnada TNT, Pikrik Asit, RDX, PETN gibi askeri
patlayicilar bulundu. Askeri patlayici denmesinin sebebi bu tiir patlayicilarin genellikle askeri

amagla kullanilmasidir.

2.1.1 Terorizm

Terérizm diinya ¢apinda bir tehditdir ve giinden giine diinya {izerindeki etkisi
artmaktadir. Diinya {izerinde terorden etkilenmeyen higbir iilke yoktur. Diinyanin her hangi
bir bolgesinde terdr saldirisinin veya bomba patlamasinin olmadigr birgiin yoktur. 19.
yiizyilda basit silahlarla miicadele eden teroristler, 20. yiizyilda daha karmasik silahlarla
amaglar1 dogrultusunda eylemler yapmaktadirlar. Giliniimiizde birgok O6liimciil patlayict bu
amagla kullanilmaktadir. Teror saldirilarinin  ardindan kullanilan patlayict maddenin
belirlenebilmesi amaciyla ¢evresel matrikslerden yapilacak olan analizler biiyiik 6nem arz

etmektedir.



2.2  Patlayict Maddelerin Siniflandirilmasi

Patlayict maddeleri kimyasal yapilarina gore ve performans o6zelliklerine gore iki gruba

ayirabiliriz [20,21].

2.2.1 Kimyasal yapilarina gore patlayicilar

Kimyasal yapilarina gore patlayicilar Nitroaromatik Grubu Patlayicilar (TNT,
TETRIL, Pikrik Asit), Nitratester Grubu Patlayicilar (PETN, TMETN), Nitramin Grubu
Patlayicilar (RDX, HMX), Klorat ve Perklorat Asidi Grubu Patlayicilar, Azotiirler (Azidler)
Grubu Patlayicilar, Patlama Yatkinligi Yiiksek Maddeler (Fulminatlar, azotca zengin

bilesikler (tetrasen), peroksitler ve ozon gibi bilesikler) olmak iizere 6 grupta incelenir.

2.2.1.1 Nitroaromatik Grubu Patlayicilar

Calismamizda kullanmis oldugumuz patlayici maddelerden TNT, TETRIL, PA, 2,6-
DNT bu gruba dahil patlayicilardir. Nitroaromatik, “NO,” nitro grubu aromatik halka lizerine
karbon atomlariyla baglanir [13]. Molekiiler yapilarinda “-C-NO,” baglart bulunur. Nitro
bilesikleri termal olarak ayristiginda oksidan gibi davranan NO, molekiilleri olusur. NO,
molekiilleri geriye kalan hidrokarbon parcalar1 ile birlikte ekzotermik tepkimeye girer ve

yiiksek sicaklik ile yiiksek enerjinin ¢ikmasini saglar.

Nitroaromatik grubu patlayilar, patlayict maddelerin ana bileseni olarak kullanilirken

itici yakit olarak kullanilmazlar [14].

2.2.1.2 Nitratester Grubu Patlayicilar:

Calismamizda kullanmis oldugumuz patlayict maddelerden PETN, TMETN bu gruba
dahil patlayicilardir. Nitrat ester, “NO;” nitro grubu alifatik karbon ile oksijen atomuna
baglanir [13]. Molekiiler yapilarinda “-O-NO,” baglar1 bulunur. Itici yakit ve patlayici olarak
kullanilirlar. Oda sicakliginda nitroseliiloz (NC) disinda sivi halde bulunurlar ve patlayici

maddelere elastikiyet kazandirdiklari i¢in genellikle patlayici yagi olarak adlandirilirlar.



Nitrat ester grubu patlayicilar izerindeki zayif oksijen ve nitrojen bagindan dolayi
darbeye ve siirtinmeye karst Nitroaromatik ve Nitramin grubu patlayicilara gore daha

hassastirlar [16].

2.2.1.3 Nitramin Grubu Patlayicilar:

Calismamizda kullanmis oldugumuz patlayict maddelerden RDX ve HMX bu gruba
dahil olan patlayicilardir. Nitramin, “NO,” nitro grubu tasiyan alisiklik halka ile birlikte azot
atomuna baglanir [13]. Hidrokarbon yapiya eklenmis “-N-NO,” kimyasal bagi ile karakterize
edilirler. En yliksek yogunluga ve en biiylik molekiile sahip olduklar1 i¢in daha ¢ok gii¢ aciga

cikarirlar ¢iinkii gerceklestirilebilir enerji ayni yerde toplanmaktadir.

N-N baginin kirilmas1 oksidan olarak davranan NO’nin olusmasina neden olur [14].
Ayni1 oranda elementleri kullanan daha biiyiik molekiiller daha yogundur, ¢ilinkii kovalent bag

olusumu, farkli molekiil olarak birlikte itilmelerine kiyasla atomlar1 birbirine yaklastirir.

C-Nitrasyon O-Nitrasyon N-Nitrasyon
Nitroaromatik Nitratester Nitramin
- lJlj. ND: — (%‘-—DND; _{:—Tan

Nitro grup karbon atomuna
baglanir

TNT
Picric acid
Tetryl
HNS
TATB

Nitro grup oksijen atomuna
baglanir

Nitroseliiloz
Nitrogliserin
Petn
TMETN

Nitro grup azot atomuna
baglanir

RDX
HMX

Sekil 2-1 Nitrolama Reaksiyonuna gore Patlayict Maddelerin Siniflandirilmasi [11]




2.2.2 Patlama Ozelliklerine (Performans ve Kullanim alani) gére patlayicilar:

Patlama o6zelliklerine gore patlaycilar; diisiik etkili patlayicilar ve yliksek etkili
patlayicilar olmak {izere iki gruba ayrilirlar [20,21].

2.2.2.1 Diisiik Etkili Patlayicilar (Alevlenenler — Low Explosives):

Kolay tutusan ve hizlica alevlenen, biiylik miktarda gaz ve yiiksek 1s1 olusturan
maddelerdir. Yiiksek patlayicilar ile birlikte kullanilirlar. Alevlenme hizlar ¢ok diisiiktiir,
saniyede birka¢ cm ile 400 m arasindadir. Havai fisek ve karabarut 6rnek verilebilir.

Itici veya basing &zelliklerinden dolayr itici gii¢, fiinye ve havai fiseklerde
kullanilirlar. Patlama dalgas1 yaratmayan diisiik etkili patlayicilar kimyasallarin kati olarak

birlesiminden olusurlar [15].

l. Havai Fisekler (Pyrotechnics):

Yanma yetenegine sahip malzemelerin karisimlar1 olarak kabul edilebilirler ve 6zel
efekt tiretmek i¢in kullanilirlar [10]. Havai figsekler yakit (metalik veya metalik olmayan: Al,
Cr, Mg, Mn, Ti, B, Si, S vb) ve oksitleyicilerin (Klorat, Kromat, Nitrat, Perklorat) birlikte
kullanilmasi ile olusur. Yapisal biitiinliigli saglamak ve 6zel efekt vermek i¢in baglayicilar

(Binders) kullanilir.

Il. ITICILER (PROPELLANTS):

> Silah Iticileri: Tek bazli (NC), Cift bazli (NC-NG), Uclii bazli (NGu-NC-
NG), Karabarut

> Roket Iticileri: Cift bazli, Kompozit, Siv1 yakitlar, Oksitleyiciler

2.2.2.2 Yiiksek Etkili Patlayicilar (Patlayanlar — High Explosives)

Yiiksek etkili patlayicilar genellikle madencilik, askeri amagclar ve terdrist eylemlerde
kullanilirlar. Patlama hizlar1 saniyede 3000 m - 9000 m araliginda gergeklesir. Yiiksek

patlayicilar da kendi i¢lerinde hassasiyetlerine gore ii¢ sinifa ayrilirlar.



.  Birincil Patlayicilar (Primary Explosives)

Patlamaya karsi hassasiyeti en fazla olan maddelerdir. Kapsiil ve flinyelerde
kullanilirlar. Sarsinti, siirtiinme ve 1s1tya maruz kaldiklarinda hizli bir sekilde yanabilir veya
patlayabilirler. Bu gruba civa fulminat (MF), kursun azotiir (LA), glimiis azotiir, tetrasen,
trinitrorezorsinat, kursun mononitrorezorsinat, potasyum dinitrobenzofurozan ornek olarak
gosterilebilir.

Organik peroksit patlayict olan TATP (Triacetone triperoxide) birincil patlayicilarin
ozelliklerini gosterir. TATP 1s1 yaymaksizin entropik olarak patlama 6zelligiyle diger birincil

patlayicilardan ayrilmaktadir [17].

1. Ikincil Patlayicilar (Secondary Explosives)

Birincil patlayicilara gére daha kuvvetli olup sarsinti, siirtiinme ve 1s1 etkisi altinda
kolayca patlamayan maddelerdir. Nitrogliserin, Nitroseliiloz, Nitroguanidin, RDX, PETN,
TNT, FOX-7, Pikrik Asit, TETRIL vb patlayict maddeler bu sinifta yer alir.

Birincil ve ikincil patlayicilar arasinda ki en 6nemli fark; birincil patlayicilar yanma

sonucu patlarken, ikincil patlayicilar ise sok dalgalari sonucu patlarlar [10].
Ikincil patlayicilar endiistriyel ve askeri amagh olarak kullanilan patlayici maddeleri
kapsar.

Endiistriyel — Ticari Patlayicilar

Madencilikde, tasocaklarinda, insaat ve tiinel yapiminda kullanilan patlayicilardir [10].
Sok, siirtiinme veya darbeye karsi duyarsizdirlar. Amonyum nitrat - Akaryakit (ANFO),

dinamit bu tiir patlayicilara 6rnek olarak verilebilir.

Askeri Patlayicilar

Askeri amacli olarak kullanilan patlayici maddeler tek baslarina kullanilabildikleri gibi

ayni zamanda birden fazla maddenin karisimi ile kompozit olarak kullanilabilmektedirler.
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Patlayict madde, tek bir molekiiler tiirden veya birden fazla molekiiler tiiriin
birlesmesiyle olusabilir [10]. Tek molekiiler tiire sahip patlayict maddeler tek basina
kullanilan maddeler olup TNT, RDX, HMX, TETRIL, NC, NG vb. patlayic1 maddeler érnek

olarak verilebilir. Birden fazla patlayici maddenin birlesimi ile kompozit patlayici maddeler

olusturulabilir.
Kompozit patlayict maddeler ise;
e Sadece patlayict maddelerin birlesimi olusan grup (PETN ve TNT karisimi)
e Bir veya birden fazla patlayic1t madde ile birlikte yakit veya oksitleyicinin kullanildigi
grup (Dinamit)
e Yakit ve oksitleyicilerin birlikte kullanildigi grup (ANFO)

Patlayic1t Madde Karisimi Bilesimi
Amatol TNT + AN
Kompozit A-3 RDX + vaks
Kompozit B RDX + TNT + vaks
Kompozit C-4 RDX + poliizobutilen + di (2-etilheksil) sebacat +
fuel oil
Siklotol RDX + TNT
DBX TNT + RDX + AN + Al
Detasheet PETN + plastiklestirici
H-6 RDX + TNT + Al + vaks + kalsiyum kloriir
HBX-1 RDX + TNT + Al + vaks + kalsiyum kloriir
Heksal RDX + Al + vaks
LX-10 HMX + viton (florokarbon baglayici)
LX-17 TATB + Kel-F 800 (kloroflorokarbon baglayict)
Oktol HMX + TNT
PBX-9404 HMX + NC + kloroetilfosfat
PBXN-107 RDX + plastiklestirici
PE 4 C-4’¢ benzer bilesime sahiptir
Pentolit PETN + TNT
Pikratol TNT + amonyum pikrat
PTX-1 RDX + TNT + tetril
PTX-2 RDX + TNT + PETN
Semteks-H RDX + PETN + poli (butadien-stiren) + yag
Tetritol TNT + tetril
Torpeks TNT + RDX + Al
Trigonol TNT + Al
Tritonal TNT + Al

Sekil 2-2 Askeri amagli kullanilan patlayici madde karisimlar: ve bilesenleri [18]
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II. Uciinciil Patlayicilar (Patlatma Ajanlar1 — Tertiary Explosives)

Genel olarak amonyum nitrat (AN), ammonium perklorat (AP), amonyum dinitramid
(ADN) ve mononitrotoluen (MNT) ve oksitleyicilerden (oxidizers) olusur [10]. Ugiinciil
patlayicilart 1s1 veya siirtiinme ile patlatmak ¢ok zordur ancak soka karsi cok hassastirlar.

Genellikle ikincil patlayicilara baslatict olarak ihtiya¢ duyarlar. Yakit bileseni olmadan saf
halde bulunurlar.
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PATLAYICILAR
I
1 |
DUSUK ETKiLi YUKSEK ETKILI
PATLAYICILAR PATLAYICILAR
(LOW EXP.) (HIGH EXP.)
I
[ 1 [ ]
R = BIRINCIL IKINCIL UcUNCcUL
(PRC')ESLLEAZTS) (Hpﬁ‘;’g'TE(':S:ﬁiLgsR) PATLAYICILAR PATLAYICILAR PATLAYICILAR
(PRIMARY EXP.) (SECONDARY EXP.) (TERTIARY EXP.)
o e ENDUSTRIYEL
SILAH iTIiCILERI PATLAYICILAR
g e ASKERI
ROKET ITICILERI PATLAYICILAR

Sekil 2-3 Patlayict Maddelerin Siniflandiriimasi
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2.3  Tez Caiymamizda Analizini Yaptigimiz Patlayict Maddeler

231 TMETN

TMETN (Trimethylolethane trinitrate) yagh sivi halde, agik kahve renkli, kokusuz,
molekiil agirhigi 255.14, oksijen dengesi %-34, erime noktasi -3 °C, kaynama noktas1 182 °C,
yogunlugu 1.47 g/cm?, suda ¢6ziintirligi 516 mg/L, patlama hizi 7050 m/s, erime sicakligi -
3 °C olan ve CsHgN30g ampirik formiiliine sahip patlayict maddedir [17,28,39]

Dumansiz barutla birlikte, kat1 yakitlarda ve patlayicilarda su direncini, elastikiyeti,
patlama oranini, sicaklifa karsi stabiliteyi, elektrostatik hassasiyeti ve mekanik giicii
arttirmada kullanilir. Alkol ve diger organik c¢oziiclilerde ¢oziinebilir. Darbeye karsi

hassasiyeti kiigtiktiir.

TEGDN, TMETN, DEGDN plastiklestirici olarak kullanilirlar ve karistirildiklar
bulamacin vizkozitesini diislirmede tamamlayict unsur olarak baslica rol oynarlar. Diger

patlayicilar ile karistirildiginda yiiksek gaz yogunlugu ve diisiik alevlenme sicakligi saglarlar.

Sekil 2-4 TMETN’in kimyasal yapisi

2.3.2 TETRIL

TETRIL (2,4,6-trinitrofenil-N-metilnitramin, 2,4,6,N-tetranitro-N-metanilin, tetralite)
1877 yilinda Mertens tarafindan iretilmistir ve 1906’dan beri patlayici olarak
kullanilmaktadir [11].
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Tetril az miktarda suda ¢Oziinilir ayrica benzen, alkol, aseton igerisinde de ¢Oziiniir.
Tetril kokusuzdur ancak iiretim kosullarina bagl olarak igerdigi diger kimyasallardan dolay1

kokuya sahip olabilir [20].

Molekiil agirligi 287.10, oksijen dengesi % -47, darbe hassasiyeti (h**) Cm:49
Nm:2-3, oktanol-su dagilma katsayis1 (logKoy) 1.64 [21], toprak-su dagilma Kkatsayisi
(lowKp): -3.01, buhar basinci 5,69x10°, patlama hizi 7570 m/s [22], yogunlugu 1.71 g/em?,
erime noktas1 129 °C, suda ¢oziiniirligli 75 mg L™ dir. C7HsNsOg ampirik formiile sahiptir
[10]

TNT’den %110-130 daha giicliidiir. Patlayic1 giicli arttiric1 ve patlayict basliklarda
temel patlayici dolgu olarak kullanilir. Genellikle birincil patlayici gibi yiiksek patlayicilarin
patlamasini kolaylastirmak amaciyla TNT gibi patlayicilar ile birlikte karisim halinde bulunur
ve TNT’ ye gore siirtlinme ve carpmaya karsi ¢ok hassastir. TETRIL saf iken renksiz ve
kristalize bir goriintiiye sahiptir, ancak 1s18a maruz kaldiginda hizla sar1 bir renk alir.

O,N. _CHs

N
O,N NO,

NO,

Sekil 2-5 TETRIL in kimyasal yapisi

2.3.3 RDX

RDX  (1,3,5-trinitroperhydro-1,3,5-triazine;  1,3,5-trinitro-1,3,5-triazacyclohexane;
Cyclotrimethylenetrinitramine; cyclonite; hexojen; T4; Royal Demolition Explosive) Renksiz,

polikristal yapida olan RDX kimyasal yapi olarak nitrat ester grubundadir [22].
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RDX ilk olarak 1899 yilinda Henning tarafindan tibbi amacl olarak hazirlanmis ve
1920 yilinda Herz tarafindan patlayici olarak kullanilmistir [11]. RDXin {iretimi tamamiyle
Il. Diinya savas1 sirasinda gelistirilmistir. RDX beyaz, kristalize erime sicakligi 204 °C olan
kat1 bir maddedir. PETN’den kimyasal ve termal agidan daha stabil oldugu ve daha hassas
duyarliliga sahip oldugu i¢in II. Diinya savasi sirasinda askeri amacl kullanimi artmistir. Saf
RDX, carpma ve siirtliinme yolu ile ateslemeye karsi ¢cok hassastir. Hassasiyetini azaltmak
amaciyla kristalleri vaks, yag veya gres ile kaplanarak duyarsizlagtirilir. RDX, TNT ye gore
daha yiiksek kimyasal stabilite ve daha yiiksek patlayici giice sahiptir.

RDX plastiklestiriciler veya duyarsizlastiricilar gibi diger patlayict maddelerle, yaygin
olarak da TNT ile karisim halinde kullanilir ve bu karisimda ayrica kalsiyum kloriir,

balmumu ve plastik gibi maddelerde ilave edilmektedir [12].

A, B, C tipi patlayict madde bilesiklerinin bilesimlerinde, C4 ve semtex gibi plastik
patlayicilardada kullanilmaktadir. RDX, TNT ve DNT gibi patlayict maddeler amonyum

nitrat temelli patlayicilara yardimc1 madde olarak eklenmektedir.

RDX aseton, alkol, eter ve benzende ¢Oziinebilir [23].Yiiksek yogunlugundan
(1.816g/cm®) ve yiiksek infilak hizindan (8977m/s) dolay:1 tahrip giicti yiiksektir. RDX
oldukca kararlidir ve performans 6zellikleri, benzeri olan oktojen (HMX)’in sadece biraz

altindadir. Darbeye kars1t TNT’ ye gore 300 kat daha hassastir.

Ampirik formiilii CsHgNgOs, darbe hassasiyeti (h***) Cm:28, Nm:7.5 [10], molekiil
agirhg 222.10, oksijen dengesi %-21.60, buhar basinci 4.1x10° [24], toprak-su dagilma
katsayis1 (logKp) -3.12, oktanol-su dagilma katsayisi (logKow) 0.87, ayrigma sicakligr 195-
199 °C [21], olusum enerjisi 62 kj/mol [22], alevlenme sicakligi 220 °C, suda ¢oziiniirligi
56.3 mg L™ dir [25].
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Sekil 2-6 RDX’in kimyasal yapisi

234 HMX

HMX (cyclotetramethylene-tetranitramine, tetrahexamine tetranitramine, octahydro-
1,3,5,7-tetranitro-1,3,5,7-tetrazocine, octojen) Renksiz, polikristalin yapida bir maddedir [26].
C4HgNgOg ampirik formiiliine sahiptir. High Melting Point, Her Majesty’s Explosive olarak

adlandirilmaktadir. Siirtiinmeye ve darbeye karsi hassastir.

HMX her birinin yogunlugu ve darbeye karsi hassasiyeti birbirinden farkli 4 kristal
yapidan olusur [11]

RDX’e gore daha yiiksek erime noktasina (276-286 °C ) ve daha yiiksek yogunluga
(1.91g/cm?) sahiptir [27]. HMX bozulmaya ve kimyasal olarak stabil kalmaya RDX’e gore
daha dayaniklidir ancak patlama giicii daha azdir. Yiiksek sicakligin gerektigi uygulamalarda,

karisim patlayicilarda, kati roket yakiti olarak ve niikleer cihazlarda kullanilir.

HMX suda ¢oziinmezken RDX gibi diger organik ¢oziiciilerde ¢oziinebilir. Molekiil
agirh@ 296.15g/cm [31], bozunma sicakligi 280 °C, oksijen dengesi %-21.68, darbe
hassasiyeti (h°°*) Cm: 3.3, Nm:7.4, toprak-su dagilma katsayis1 (logK,) -3.76 [21], oktanol-
su dagilma katsayisi (IogKow) 0.26, buhar basinci 3,3x10™, alevlenme sicakligi 287 °C [25],
olusum 1s1s1 104.8 °C, patlama hiz1 9320 m/s, suda ¢oziiniirliigi 4.5 mgL™ “dir.
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Sekil 2-7 HMX’in kimyasal yapisi

235 TNT

Acik yesil renkli, kat1 kristalyapida olan TNT ilk olarak 1863°te J.Wilbrand tarafindan
kabaca elde edilmis, saf TNT ise 1880 yilinda Hepp tarafindan hazirlanmistir [27]. TNT nin
biiyiik miktarlarda {iretimi 1891°de Almanya’da baslamis olup 1902 yilinda Alman ordusun
tarafindan ilk defa kullanilmistir.1930-1940’11 yillarda TNT-RDX (Cyclotols) gelistirilmistir.
Il. Diinya savasinda ise TNT ile birlikte PETN, RDX, Tetryl, Amonyum pikrat

kompozisyonlari kullanilmigtir.

Molekiil agirhig 227.15 [10], oksijen dengesi % -74, darbe hassasiyeti (h**%) Cm:160,
Nm:15, oktanol-su dagilma katsayis1 (logKo,) 1.60 [21], toprak-su dagilma Kkatsayisi
(lowKp):-2.94, buhar basinci 1,99x10°°, yogunlugu 1.65 [25], alevlenme sicakligi 240 °C ,
olusum enerjisi -26 kjmol™, patlama hiz1 6881 m/s, bozunma sicakligi 295 °C [22], suda
¢ozimiirliigii 130 mg/L™?, asetonda ¢oziiniirliigii 132g/100g, ampirik formiilii ise C7HsN3Og

olan patlayict maddedir.

Nitroaromatik bir bilesiktir [7]. Endiistriyel, askeri ve terér amagl olarak en c¢ok
kullanilan patlayict maddedir. Cok kullanilmasinin, degerli olmasinin sebebi iiretiminin kolay
olmasi, stabil olmasi, diisiik erime sicakligi (81 °C ), diger patlayicilarla uygunlugu, sok ve
stirtinmeye karst duyarsiz olmasi ve istenmeyen patlama riskinin kabul edilebilir en alt

seviyede olmasindandir.

TNT aseton, benzen, toluen gibi organik ¢oziiciilerde ¢oziinebilir [11]. Isiga maruz

kalmasi ile birlikte azotunun bir kismin1 kaybeder ve koyu renkli, asitle reaksiyon veren
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yiiksek darbe hassasiyetine sahip bir maddeye doniisiir. Bu yilizden TNT uzun siire ve
kuvvetli 1sik etkisinden korunmalidir. TNT nin patlayici etkisi, megaton TNT esdegeri
birimiyle atom bombasimin yikici etkisini 6l¢gmek i¢in kullanilan bir birimin temelini
olusturur. TNT’yi dogrudan alevle tutusturmak zordur. ilk olarak eritilmesi gerekir ve
yaklagik 300 °C ’ye 1sitmadan sonra tutugma baglar. Erimis TNT, katit TNT’ye gore darbeye

kars1 daha hassastir.

TNT’nin en Onemli dezavantaji dinitritoluene ve trinitrotoluene izomerlerinin
eksudasyona neden olmasidir [11]. Cogunlukla yaz doneminde depolama yapilirken
gerceklesir. TNT nin eksudasyonu sonucu erken patlamaya ve yogunlugunda diisiise neden
olan catlak ve bosluklar olusur. Askeri patlayicilar icinde amonyum pikrat, nitroguadinin ve

amonyum nitratdan sonra en hassas patlayict madde TNT dir [19].

CHs
O,N NO,

NO,

Sekil 2-8 TNT’in kimyasal yapis1

2.3.6 PETN

PETN (Pentaeritritol tetranitrat, Penta) CsHgN4O1, ampirik formiiline sahip, kristal
yapida, renksiz, kati1 bir maddedir [14,20]. Oldukga duyarli olmasindan dolay1 karigimlarin
icinde veya duyarsizlagtirict katki maddeleri ile birlikte kullanilirlar. En giiglii askeri
patlayicilardan biri olup kuvvet bakimindan RDX ve NG ile kiyaslanabilir. Kimyasal
stabilitesi yiiksek ve suda ¢oziinmeyen PETN yanma, sok ve darbelere karsi ¢ok hassastir
bundan dolay1 asla saf olarak kullanilmaz, birincil patlayicilar ve duyarsizlastiricilar ile

birlikte kullanilirlar.
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Molekiil agirhigi 316.10 [10], oksijen dengesi %-10.10, darbe hassasiyeti (h>**)
Cm:20-Nm:2-3, oktanol-su dagilma katsayisi (logKyy) 3.71 [28], buhar basinci 5.4x10°°,
yogunlugu 1.77 [25], olusum 1s1s1 14,7 kcal/mol, patlama hiz1 8564 m/s, bozunma 1sis1 190 °C
[22], erime 15181 143.3 °C, suda ¢dziiniirliigii 43 mg L™ dir [32].

PETN tahrip giicii ve infilak hiz1 en ¢ok olan patlayicilardandir ve yiiksek verimli
plastik kaplarda, fitillerde ve hiz kazandirici olarak kullanilir [30]. PETN darbeye karsi

nitrogliserin ve nitroseliiloz kadar hassas olmasada RDX ve Tetrilden daha hassastir [19].

Ospye©”
o 59
o oo
?
0/’N+\o-

Sekil 2-9 PETN’in kimyasal yapisi

2.3.7 Pikrik Asit (PA)

1742 yilinda Glauberin yazilarinda ilk defa adi gegen Pikrik Asit (2,4,6
Trinitrophenol) 1830 yilinda Welter tarafindan patlayic1 madde olarak kullanilmistir. Askeri

amagli olarak kullanilan en temel patlayicidir. CgH3zN3O7 ampirik formiiliine sahiptir [11].

Pikrik Asit renksiz kristalize, sar1 renkli, toksik bir patlayict maddedir. Sicak suda,
alkol, eter, benzen ve asetonda coziinebilir. Patlama giicii ve patlama hizi TNT den daha

fazladir. El bombalarinda ve maynlarda kullanilir [30].

Pikrik Asit bir fenol tiirevidir ve hem kendisi hem de metal pikratlari 1s1, alev ve soka
karst oldukca hassas patlayicilardir. Endiistride TNT gibi patlayict 6zelligi daha az olan
kimyasal yapilar1 patlatmada kullanilir. Bu 6zelliginin diginda tekstil endiistrisinde sar1 renkli
boya, ilag endiistrisinde antiseptik, tarim ilact olarak kullanilan choloropicrin (CC13NO>) in
sentezinde, kibrit yapiminda, deri endiistrisinde ve renkli cam {iretiminde tercih edilir.

Genellikle fenoliin nitrolanmasi sonucu elde edilir.
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OH
O,N NO,

NO,

Sekil 2-10 Pikrik asidin kimyasal yapisi

2.3.8 2,6-DNT (2,6 Dinitrotoluene)

2,6-Dinitrotoluene (2,6-DNT) yar1 ugucu bir organik bilesiktir ve dinitrotoluen’in en
stk goriilen 6 izomerinden birisidir. 2,6-DNT kiitle agirhgr 182.15 [32], nitrojen miktar1
%15,38 [30], yogunlugu 1,53 g/cm? [37], oksijen yogunlugu %-114,4 [30], patlama hizi 5100
m/s [37] ve C;HgN,O4 ampirik formiiliine sahiptir. Dinitrotoluenler poliiiretan kopiik
yapiminda, otomobillerin hava yastiklarinda, boyalarda, askeri mithimmatlarda ve patlayici

maddelerde kullanilirlar.

2,4-DNT ve 2,6-DNT dogal olarak olusmamaktadir. Bunlar genellikle bagimsiz
izomerleri bi¢iminde ya da saflik oran1 daha az olan DNT karisim1 olarak adlandirilan bir

karisim olarak tretilirler (tg-DNT).

2,6-DNT’nin insanlar i¢in kanserojen oldugu diisiiniilmektedir. Kat1 halde 2,6-DNT
soluk sar1 renkli ve hafif kokuludur. 2,6-DNT, nitrik ve siilfirik asitelerin bir karigimiyla

toluenin reaksiyonundan olugsmaktadir.

Sekil 2-11 2,6-DNT’nin kimyasal yapist
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TMETN TNT TETRYL 2,6-DNT HMX PETN RDX PA
CAS. NO. 3032-55-1 118-96-7 479-45-8 606-20-2 2691-41-0 78-11-5 121-82-4 88-89-1
Amplrik Formﬁl C5H9N309 C7H5N3O6 C7H5NSOB C7H6N204 C4H8NSOS C5H8N4012 C3H6N606 C6H3N3O7
Kiitle 255,14 [39] 227,13 31] 287,10 [31] 182.15 [32] 296,15 [31] 316,10 [32] 222,10 [31] 229.10 [33]
Agirhg (g/mol)
‘0 CHs OZN‘N’CH3 O Oupe® o Q OH
- - ! ~ | .
g 02N NOz | o,N NO, /c,l.)+ & E* Q, /7 "~ A /j&o b | oMo NO:
: “ ~o N—N N-N* | 0 o o o
Sekll 0 N+ O\X/O\l\r o ° ° d kNJ o kN)
! A N, I L NO,
0 0 NO, NO, 0”N‘ o oo 04N‘O
3 Boyutlu Sekil | ’ >
Azot Miktanr 16,46 [35] 18,50 [22] 24,39 [31] 15,38 [30] 37,83 [31] 17,72 [31] 37,84 [31] 18.34 [34]
(%)
Darbe 15 Nm 3 Nm N 7,4 Nm 3 Nm 7,5 Nm 7.4 Nm
.. 0,2 Nm [19] 160 Cm [11] 49 Cm [30] 3,3 Cm [25] 20 Cm [25] 28 Cm [10] 87 Cm[11]
Hassasiyeti
Suda Coziiniirliik 516 [19] 130 [32] 75 [32] 206 [32] 4,5[12] 43 [32] 56,30 [25] 12800 [36]

(25C°% (mg/L)
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TMETN TNT TETRYL 2,6-DNT HMX PETN RDX PA
Yogunluk
(glem®) 1,47 [39] 1,65 [11] 1,71 [19] 1,53 [37] 1,96 [12] 1,77 [25] 1,81 [19] 1.77 [35]
Kaynama
Noktasi (CO) 182 [19] 210 [12] Bozunur 250 [37] Bozunur 234 [10] >300 [11]
Bozunma
Sicakhgi (CO) 182 [30] 295 [31] 130 [11] 280 [31] 190 [31] 170 [31]
Decomposition
Alevlenme
Noktasi (CO) 235 [39] 240 [12] 185 [10] 287 [25] 145 [22] 220 [25]
Ignition
Oksijen
Yogunlugu -34 [39] -74 [41] -47 [19] -114,4 [30] -21,68 [41] -10,1 [30] -21,6 [41] -45.4 110]
(OB) (%)
Olusum
Sicakhig -1610 kj/kg -115 kilkg 118 kjlkg 38,1 keallkg 253 kifkg -1703 kj kg +279 kj kg 276.4 keallkg

; -26 kj/mol [11] ; g 75 kj/mol [11] -538 kj mol [11] +62kjmol [11] | -978 ki/kg [33]

(HOF)(AHy) -443 kj/mol [19] -70.5kcal/kg [25] 34 kj/mol [11] 1595 kitkg [30] 60.5 kcallkg [25] -407.4keallkg [25] | 72 kcallkg[34] | -224 kjimol [11]
Patlama Hizx
(VD) (m/s) 7050 [39] 6881 [25] 7570 [30] 5100 [37] 9320 [25] 8564 [25] 8940 [25] 7350 [38]
Basing
(PD) (mm hg) 8.02x10°® [31] 1.2x107 [31] 2.41x10°® [31] 1,4.10°® [31] 4.1x10° [31]
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TMETN TNT TETRYL 2,6-DNT HMX PETN RDX PA
Erime Sicakhg
(CO; 1 181 -3 [39] 80,65 [27] 129 [32] 711[32] 286 [27] 143,3 [32] 204,127 122.5 [33]
Siirtiinme
Katsayisi (N) 353 [11] >353 [11] 120 [11] 60 [11] 120 [11] >353 [11]
Buhar B
(r;'marr]g)asma 1,83x107 [39] 1,99x10°® [32] 5,60x10° [32] 5.7x10" [32] 3,3x10M [37] 5,38x10° [32] 4x10°[327 | 5.8x10° 0]
Patlama
Srcaklis 1122 keal/kg 871 keal/kg 966 kcal/kg 761 keallkg 1255 keal/kg 1398 keal/kg 12237"5‘/'4“9 80 kcal/kg
1cakligl 5530 Kj/kg [30] 4564 kj/kg [30] 4166 kj/kg [30] 3183 kj/kg [30] 5249 kj/kg [30] 5850 Kj/kg [30] 5 [30]J 9 | 3350Kj/kg [30]
Henry Sa‘bltl -7 -11 -7 -15 -9 -11 -8
atm m3/mol 4,57x107" [32] 2,69x107 [32] 4.86x107" [19] 2,6x1077 [32] 1,7x107 [32] 1,96x107"[32] | 1.7x10™ [36]
Oktanol/su :ogKoc 2.,72 log Ko.w1,64 [21] logKow 2.02 [22] IogKow.: 0,26 logow: 3,71 IogKoYV: 0,87 log Kow 1.33
< og Kow:1.60 [21] | logKp:-3,01 log Koc:0,54 [32] ) logKp: -3,12 log Koc 2 00136
dagilma logKp-2,94 [31] log Koc:3.13 [32] logioc 1.89 [19] logKp:-3,76 [31] logKoc: 3,39 132 log Koc:2 [32] 09 Koc 2001361
katsayis1 (Kow) ’ o o '
2.25-2.36 keallg 2.26 keallg 621.2
Yanma 1sis1 2,64 kcal/g [12] 2.92kcal/g [12] (2] 1.96 kcal/g [12] [12] keal/mol [33]

Sekil 2-12 Analizini yaptigimiz Patlayici maddelerin genel 6zellikleri
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2.4  Patlayict Maddelerin Tespitinde Kullanilan Yontemler

Teror olaylarinda patlayict maddelerin kullaniminin artmasi, patlayici madde yapmak
icin gerekli malzemelerin teminin ¢ogunlukla kolay olmasi ve patlayic1 maddenin yapiminin
kolay olmasina baglanabilir [42]. Patlama sonrasi patlayict maddeyi kimliklendirme amaciyla
patlayici madde artiklarindan veya c¢evresel 6rneklerden (su, toprak vb) hassas, hizli ve ucuz

analiz yontemleri kullanilmakta ve her gegen giin yeni yontemler gelistirilmektedir.

Tiirkiye’de patlayict analizi Polis Kriminal laboratuvarlari, Jandarma Kriminal

laboratuarlarin ve kismen Adli Tip Kurumu’nda yapilmaktadir.

Patlayict Maddelerin tespiti amaciyla standart olarak USEPA (ABD Cevre Koruma
Ajans1) HPLC-UV 8330 no’lu metodu kullanilmaktadir [4]. Ornekler analiz éncesi +4 °C de
karanlikta saklanmalidir. Bu metotda ppb diizeyinde patlayici artiklart toprak, su ve sediment
yiizeylerinden UV dedektort ile tespit edilmektedir. Ayirag olarak asetonitril, sodyum kloriir,
kalsiyum Kloriir, metanol kulanilmaktadir. C18-25 cm x 4.6 mm, 5 um kolon kullanilarak 254
nm dalga boyunda analiz yapilmasi tavsiye edilmistir. Ancak bu metodun birka¢ dezavantaji
vardir. Ornegin 6rnek hazirlama uzun zaman almaktadir. Daha da énemlisi UV tespiti segici
degildir ve HPLC kolon kullamilarak ikinci bir analizi gerektirmektedir. Ikinci analizden sonra
bile hala yanlis pozitif tespitlerin olugmasi eser izdeki patlayici maddelerin tayininde bu

yontemin kullanimini sinirlandirmaktadir.

24.1 LC/MS/MS:

Kromatografi, gaz veya sivi haldeki hareketli bir fazda bulunan karisimda bulunan
bilesenlerin, durgun fazdan gegme hizlarina bagli olarak ayrildiklar: bir tekniktir [43]. HPLC-
MS (high-performance liquid chromatography coupled with tandem mass spectrometry)
tekniginde yiiksek basingli sivi kromatografisinde fizikokimyasal 6zelliklerine gore ayrilan

molekiller kiitle detektori ile analiz edilmektedir.

Patlayict maddelerin tespiti i¢in kullanilan yontemlerin kimyasal olarak stabil
olmamalarindan ve polaritelerinden dolayr LC yontemi tercih edilen bir yontemdir [7]. Ugucu
olmayan veya 1s1l olarak kararsiz olan organik bilesiklerin tanimlanmasinda yiiksek hassasiyet

gerektirdigi zaman sivi kromatografi (LC) yontemi kullanighdir. Patlama artiklarindan ve
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cevresel drneklerden ¢ok diisiik seviyelerdeki drnekleri tespit etmek amaciyla duyarliligi ve
seciciligi yiiksek olan kiitle spektrometrisi (MS), sivi kromatografi ile birlikte kullanildiginda
etkili ve giiclii bir yontem olmaktadir. MS/MS sistemi kullanildiginda ise yanlis pozitif

tespitler yok edilmekte ve tek iyonlar ayni anda tespit edilebilmektedir.

LC sisteminde kullanilan kolon ve c¢oziicliler kontaminasyona karst ¢ok stabildir,
boylece ¢ok kirli orneklerle calisabilme avantajina sahiptir. LC/MS sisteminde 4 farkli
iyonizasyon teknigi kullanilmaktadir. Dogrudan sivi girisi (Direct liquid introduction) (DLI),
Termosprey (TS), Elektrosprey iyonlastirma (ESI) ve Atmosferik basing kimyasal
iyonlastirma (APCI).

APCI daha diisiik akis ve daha kiigiik i¢ ¢apli kolonlarla oldugu gibi, yiiksek akislarda
ve biiyiik kolon i¢ ¢aplari ile de (>1 mL™/dak ve 4.6 mm i¢ ¢apli kolonlar) iyi sonuglar veren
bir yontemdir. Bdylece, biiylik i¢ ¢apli HPLC kolonlarinin saglamlik avantajindan ve standart
HPLC yontemlerinin transferi kolayligindan faydalanilabilmektedir. Iyonizasyon atmosferik
basingta gerceklesir ve iyonlar kiitle spektrometresi igine elektrosprey i¢in kullanilan ayni
yonlendirme bi¢imi ile gonderilir. (Sekil 2-13) APCI’de kapiller boruya uygulanan bir voltaj
bulunmamaktadir. Sivi, kapiller probdan sislestirici N, gazinin es eksenli akisiyla 1sitilmig bir
bolgeye gecer. Sislestirici gazin ve 1sinin kombinasyonu hizla buharlagsmaya baglayan bir
aerosol olusturur. APCI probunun son kisminda bir korona bosalmasi olusturmak {izere
yiiksek voltajli (2,5 to 3 kV) bir metal igne bulunmaktadir. Bu metal igne solvent molekiilleri
iyonlagmak {izere kaynaga dogru yonlendirir. Coziicii iyonlarinin oldugu bu bdlgeden gecen
ornek molekiilleri, gaz fazinda iyon molekiil reaksiyonlar1 ile iyonize olabilir. Ornek
iyonlarinin kimyasal iyonizasyonu yiiksek carpisma frekansindan dolayr ¢ok etkilidir. [M +
H]" iyonlar: olusumunda proton transferi, pozitif iyon modunda, [M - H] iyonlar
olusumunda ise elektron transferi ya da proton transferi, negatif iyon modunda gerceklesir.
Reaktif iyonlarinin lizerindeki ¢oziicii kiimelerinin yumusatici etkisi ve yiiksek gaz basincinin
etkisi iyonizasyon sirasinda pargalanmayi azaltir ve temel olarak [M + H]*, [M - H]', ve / veya
kimyasal katimli iyonlarin olusumuyla sonuglanir. ESI de oldugu gibi, igne ve levha arasinda
potansiyel fark olusturarak, kiitle spektrometresinin yiiksek vakumlu sisteminin i¢ine transfer
olur. APCI en onemli avantajlart ugucu molekiillerin molekiil agirliklarina iliskin bilginin
edinilmesi, 2 mL"/dak’ya kadar tipik akis hizlari kullamlabilmesi ve miktar tayininde

tekrarlanabilirligi yiiksek olmasidir [1].
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Atmosferik Basingta Kimyasal Iyonizasyon (APCI)’da, LC eluenti 1sitilmis bir
buharlastiricidan (400 °C, genellikle 250 °C ) piskiirtiiliir. Is1 siviyr buharlastirir. Ortaya
cikan gaz fazl ¢oziicii molekiilleri, bir korona igneden bosaltilan elektronlarca iyonlastirilir.
Solvent iyonlar1 kimyasal reaksiyonlar vasitasiyla analit molekiillerine yiik transfer ederler
(chemical ionization). Analit iyonlar1 kiitle analizériine (ESI ve APPI oldugu gibi) camdan bir
dielektrik kilcal boru ve bir 6rnekleme deliginden geger. APCI polar ve nonpolar molekiillere
uygulanabilmektedir. Nadir olarak ¢oklu yiikleme ile sonuglanir, bu yiizden tipik olarak 1500
m/z daha disiik molekiil agirlikli molekiillere uygulanmaktadir. Bu sebepten ve yiiksek
sicakliklar gerektirdiginden dolayi, APCI, termal olarak kararsiz olma ihtimali olan biiylik
molekiillerin analizine ESI den daha az uygundur [44] .

Elektron iyonizasyon (EI) ve kimyasal iyonizasyon (CI) ile karsilagtirildiginda API
yontemleri tarafindan sunulan ana avantajlar, atmosferden dogrudan drnekleme yetenegi ve

molekiiler iyonlarin ve bunlarin katim driinlerinin yiiksek yogunlukta olusma potansiyelidir

[5].
HELC girisi
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Sekil 2-13 APCI iyon kaynagi [1]

Iyonlasma odasidan sonra MS’in ilk kism1 olan kapiller boruda, tayin edilecek olan
molekiil parcalanarak m/z oranlarina gore iyonlarina ayrilir ve birinci quadrupol filtre de
molekiiler iyon (ya da segilen en yiiksek yogunluktaki ve en stabil parcalanma {iriinii) izole
edilerek diger parcalanma {irlinleri filtre edilir. Sadece segilen iyon collision cell denen

parcalanma odasina gonderilir. Burada secilen iyon bir kiitle spektrumu vermek iizere yiiksek
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saflikta argon gazi ile pargalanmaya tabi tutulur. Bu ikincil pargalanma iiriinlerinden en
yiiksek yogunlukta ve en stabil olan iyon secilir ve gerisi ikinci quadrupol filtrede elenir.
Secilen ikincil iyon detektore ulagir ve bu iyon lizerinden teshis ve miktar tayini yapilir. Bu

teknige tandem kiitle spektrometri, kisaca MS/MS ad1 verilir.

Ayni kiitle/iyon (m/z) oranina sahip pek¢ok molekiiliin mevcut olmasina karsin ayni
parcalanma iyonlarma sahip molekiil dogada 1/10000 dir. Bu nedenle LC-MS/MS teknigi
analiz edilen maddeye 6zgl spesifik bir test olmasinin yanisira ¢ok diisiik derisimlerde

maddenin miktar tayininin yapilabilmesini miimkiin kilmaktadir.

Standart HPLC tekniginde madde sadece alikonma siiresine (tr) gore teshis edilirken
LC-MS/MS teknolojisi ile alikonma siiresine (tr) ek olarak “l.cil ve 2.cil” iyonlarla
(molekiiler iyon ve iriin iyon) degerlendirilmektedir. Bu da bu teknigin spesifikligini

giiclendiren bir faktordiir.

Madde enjeksiyondan sonra guard (koruyucu) kolondan gecerek yaglar ve diger kolon
tikayict maddelerden armnarak analitik ayirmanin gerceklestirilecegi kolona, mobil faz
karisimi iginde gecer. Kolonda eliisyon gergeklesirken maddeler kolon duran fazina olan
farkli 1ilgilerine gore kolonda birbirlerinden ayrilir. Ayrimi gerceklestirilmek istenen
maddelerin 6zelligine gore optimum mobil faz karigimi kullanilarak (A ve B mobil fazlarin en
uygun karigim oranlari) piklerin birbirinden ayrilmasi saglanir. Kolonla etkilesimde ve madde
bilesenlerinin birbirinden etkin olarak ayrilmasinda en etkili faktorlerden biri polarite, pH ve
molekiiliin yapisidir. Maddenin hangi oranda non-iyonize formda bulunacagi ortamin pH’ma
ve molekiiliin pKa degerine bagli oldugundan, mobil fazda ugucu 6zellikte tampon ¢ozeltileri
kullanilabilmektedir. Zira maddenin alikonma zamani maddenin hangi formda bulunduguna

da baglidir. Mobil fazlar degaze edilerek kolona hava girmesi engellenir.

Ornek, kuadrupollerden gecerek parcalanmak iizere MS’e girer. Bir kuadrupol, bir
kare diizlem boyunca siralanmis 4 paralel ¢ubuktan olusur. Analit iyonlar1 kuadrupoliin
olusturdugu karenin i¢ine yonlenir. Cubuklarin ortasinda elektromanyetik alan {liretmek tizere
cubuklara voltajlar uygulanir. Bu elektromanyetik alanlar verilen bir zaman aralifinda, hangi
m/z oranina sahip iyonlarin filtreden gececegini belirler. Kuadrupoller, en basit ve en az

pahal1 kiitle analizorleridir.
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Yapisal bilgi edinmek i¢in, analit iyonlar1 ndtral molekiillerle ¢arpistirilarak collision
induced dissociation (CID=collisionally activated dissociation (CAD)) olarak adlandirilan bir
parcalanmaya ugrarlar. Carpismaya enerji eklemek ve daha fazla parca elde etmek icin, analit

iyonlarina voltaj uygulanir.

Multiple-stage MS’lerde; kapiler boruya, (Qo) giren 6rnek, burada pargalanir, birinci
kuadrupol (Qy) onciil iyonu (6rn: [M+H]") se¢mek igin kullanilir. ikinci pargalanma, CID,
carpisma hiicresi denilen (Q2) de gergeklesir. Q-, argon gaziyla dolu bir odada radyofrekansh
bir ¢arpisma odacigidir. Qy, secilen dnciil iyondan farkli parcalar elde edildigi hiicredir. Q3
sadece tek bir ikincil iyonu filtre eder. Sadece bu iyon detektore ulasir ve bu iyondan hem
nicel tayin, hem de onciil iyondan olusan ikincil iyon gozlenerek nitel tayin
gerceklestirilebilir. Birincil parcalanmadan elde edilen onciil iyonun ikinci kez pargalanmasi
ve bu parcalanmadan elde edilen o analite 6zgii karakteristik iyonun izlenmesi islemine MRM
(Coklu Reaksiyon Izleme) denir. MRM isleminin duyarligi, olusan ikincil iyonun miktarini

belirler. Qs’ten detektdre gelen iyonlar sayilir.

Genel bir bakis agisiyla kiitle analizorleri iki modda ¢alisir: Scan modu ve SIM modu.
Scan modunda, kiitle analizorii genis bir aralikta farkli m/z oranlarina sahip iyonlar izler.
SIM modunda ise, sadece belli m/z oranina sahip parcalari izler. Daha duyarli olmakla
birlikte, daha az iyon hakkinda bilgi verir. Scan mod, tipik olarak Onceden tiim analit
kiitlelerinin bilinmedigi zaman, tarama ve kalitatif analiz amaciyla kullanilir. SIM mod ise,
hedef bilesiklerin tayini, izlenmesi ve kantitasyonu amaciyla kullanilir [45]. SIM tek MS i
sistemlerde kullanilmakta olup, LC-MS/MS te daha ziyade MRM kullanilir.
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GIRIS SISTEMI IYON KAYNAGI

ORNEK GIRiSi ORNEK IYONIZASYONU
ILK KUTLE ANALIZORU
BIRINCIL KUTLE AYRIMI

GARPISMA CARPISMA ODACIGI

GAZI GIRiSI

IKINCI KUTLE ANALIZORU
IKINCIL IYON KUTLE ANALIZORU

DETEKTOR VE VERI
ANALIZ SISTEMI

Sekil 2-14 MS/MS sisteminin boliimleri [40]

25  Gecerli Kilma
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Bir cihazin, yontemin veya sistemin performansmin belirlenen kosullara uygun

oldugunu gostermek i¢in yapilan test ve 6lgme islemleridir [45] . Diger bir deyimle gegerli

kilma bir cihazin, yontemin veya Ol¢lim sisteminin belirlenen amaca uygun oldugunun test

edilerek yazili kayitlarla onaylanmasidir.

2.5.1 Yontem Gecgerli Kilma

Neden Yapihir

¢ Cesitli alanlarda bircok karar, yapilan kimyasal olglimlerin sonucuna dayanilarak

verilir (0rnegin Adli Toksikoloji). Dogru karar verebilmek igin analitik O6l¢iim

sonucunun dogru, yeterli kesinlik ve hassasiyete sahip ve giivenilir olmasi

gerekmektedir.
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Bir yontemle yapilan Sl¢iimiin sonuglart bir¢ok faktore baglidir. (Laboratuar kosullari,

cihaz, kullanilan kimyasal madde, standart, operatdr deneyimi)

Bu nedenle yontemin 6l¢iim sonucuna etki eden parametreleri tek tek Olgtilerek 6lgiim

sonucuna etkileri belirlenmeli ve ol¢iilmelidir.

Ne Zaman Yapihr

3

<

<
o

°

X/
L X4

X/
L X4

Herhangi bir yontem bir laboratuarda ilk defa uygulanacagi zaman,
Bir analiz i¢in yeni yontem gelistirildigi zaman,
Kullanilmakta olan yontem de degisiklik yapildigi zaman,

Valide edilmis bir yontem bagka bir laboratuarda kullanilacagi zaman veya farkli bir

kisi veya farkli bir cihazla kullanilacagi zaman,
Iki metodu karsilastirmak icin,

Kalite kontrol testleri sonunda yontemin performansinda zamanla bir degisme oldugu

anlasildiginda.

Nasil Yapihir

X/
A X4

Gegerli kilma, gecerli kilma protokolii ve gecerli kilma i¢in bir strateji olusturulur.
Yontemin uygulama amaci, kapsami belirlenir.

Yontemin performans parametreleri ve kriterleri belirlenir.

Gegerli kilma deneyleri tanimlanir.

Kullanilacak cihazlarin performansinin yontem igin yeterli olup olmadigi dogrulanir.

¢ Kullanilacak maddelerin (kimyasal, standartlar) kalitesi belirlenir.

2.6

Gegerli Kilma Parametrelerinin Belirlenmesi

Gegerli kilma uygulanacak performans parametreleri yontemin uygulama amacina ve

kapsamina bagli olarak belirlenir. Yontem gecerli kilmaya baslamadan 6nce kullanilacak

cihazin performansinin test edilmesi ve uygunlugunun saptanmasi gerekir (Cihaz

kalibrasyonu ve gecerli kilma).
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2.7 Yontem Gegerli Kilma Parametreleri

2.7.1 Kesinlik (Precission)

Kesinlik, belirtilen kosullarda, aymi homojen Ornekten ¢oklu olarak alinan ve
gerceklestirilen bir seri 6l¢tim sonucu arasindaki tutarliliktir [46] .

Ucg seviyesi vardir. Tekrarlanabilirlik, ara-tekrarlanabilirlik, geri iiretilebilirlik.

s Tekrarlanabilirlik (Repeatability):

Analitik bir yontemin tekrarlanabilir olmasi, 6zdes orneklere iliskin bagimsiz test
sonuclar1 arasindaki tutarlili@in gostergesidir. Standart sapma ve % bagil standart sapma
cinsinden (varyasyon katsayisi) standardize edilmis kosullardaki tekrarlanabilirligin veya
tekrar tiretilebilirligin bir 6l¢iitiidiir.

Ayni derisimlerdeki Orneklere iliskin, kisa bir siire¢ i¢inde ayni analist tarafindan
gerceklestirilen ardisik bagimsiz deney sonuglar1 standart sapma ve % bagil standart sapma

(varyasyon katsayisi) cinsinden verilir.

s Ara-tekrarlanabilirlik (Intermediate precision):
Farkli zamanlardaki/ farkli reaktiflerle/ farkli analistler tarafindan/ farkli ekipmanla

gerceklestirilen kesinlik ¢calismalaridir. Cogunlukla tekrar tiretilebilirlik ile karistirilmaktadir.

% Tekrar Uretilebilirlik (Reproducibility):
Tekrar {retilebilirlik, standardizasyon amacgli olarak farkli laboratuarlarda
gerceklestirilen kesinlik caligmalaridir. Eger bir metod farkli laboratuarlarda kullanilacaksa

tekrar tiretilebilirligi degerlendirilir.

Ara tekrarlanabilirligin ve tekrar iretilebilirligin diger bir amaci, farkl
laboratuarlardaki/ farkli reaktiflerle/ farkli analistler tarafindan gergeklestirilen iki veya daha
fazla calismanin ortalamalarin1 kiyaslamaktir. Bu degiskenlere faktdr denilmektedir. Iki
grubun deney sonuglarinin ortalamasi t-testi ile karsilastiriir. Ug veya daha fazla grubun
deney sonuglarinin ortalamast ANOVA analizi ile karsilagtirillir. Tek degisken faktor varsa,
tek-yonlit ANOVA analizi kullanilir. Degisken (faktor) sayisi birden fazla ise (6rn. analist ve
sicaklik), iki yonliit ANOVA kullanilir.
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ANOVA’da gercekte belli bir giivenilirlik araliginda gruplar arasindaki varyanslar
(degiskenlikler) karsilastirilir.

2.7.2 Dogruluk (Accuracy): Geri Kazanim

Elde edilen deney sonuglarinin gergek degere yakinligidir. Yontemin dogrulugunun
bulunmasi i¢in yontemin geri kazanimi test edilir. Belli derisimlerde hazirlanmis olan
Oziitleme Oncesi ve Oziitleme sonrasi analit standardi katimi yapilmis olan matrikslerden,

gelistirilen metod uygulanarak analiz gergeklestirilir.

Analitin matriksle etkilesiminin yiiksek oldugu durumlarda yontemin geri kazanimi,
ekstraksiyon sonrasi katim yapilmis orneklerin ekstraksiyonundan elde edilen sinyal %100
kabul edilmek suretiyle, ekstraksiyon oncesi katim yapilmis 6rneklerden elde edilen sinyal,
ekstraksiyon sonrasi katim yapilmis 6rneklerin sinyaline oranlanir ve 100 ile ¢arpilarak verim
tespit edilir. Buradaki geri kazanim, ekstraksiyon prosediiriiniin dogrulugunu gosterir

(Ekstraksiyondan once kattigimiz analitin ne kadarini, ekstrakte edebildigimizi gosterir.)

% Geri kazanim = (Eks. Onc. Katilmis Ornek Sinyali/ Eks. Sonr. Katilmis Ornek
Sinyali) * 100

Matriksle etkilesimin minimum oldugu durumda, kalibrasyon ¢ozeltileri %100 kabul

edilir, geri kazanim ona gore hesaplanir.

2.7.3 Tayin Limiti (Limit of detection, LOD)

Maddeye ait sinyalin gozlenebildigi en diisiik derisimdir. Analiti ¢ok diisiik diizeyde
igeren, ayn1 derisimdeki 6rneklerin 10 tekrarli analizi yapilir ve standart sapmalar1 hesaplanir.
LOD = t.s/egim (t=3,3, giivenilirlik arali§1:%95) formiilinden hesaplanir. Egim kalibrasyon
grafiginden elde edilir.
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2.7.4 Olgiim Limiti (Limit of quantitation, LOQ)

EURACHEM’e gore tayin edilmistir. LOQ tayini i¢in kalibrasyon grafiginden elde
edilen %RSD degerleri, denk gelen derisime karsi grafige gecirilir ve %15 RSD (diisiik
tekrarlanabilirligi olan yontemlerde %20) degerinde tekrarlanabilirlige sahip olan

konsantrasyon LOQ olarak alinir [45] .

Bir derisim diizeyinde dogru bir sonug elde edilmek isteniyorsa, bu derisimde yontem
tekrarlanabilir sonuclar vermelidir. Aksi takdirde bu derisimin sinyali ancak analitin 6rnegin

icinde var olup olmadigina dair bir bilgi edinmek i¢in kullanilabilir.

2.7.5 Segicilik / Spesifik olma (Selectivity / Specificity)

Yontemin analite 6zgli olup olmadigin1 ve matrikste bulunan diger maddelerin/
analitlerin bu analite girisim yapip yapmadigini, ya da analitlerin sinyallerinin birbirine
girisim yapip yapmadigint gosterir [44]. Secicilik ve 6zgiinliik i¢in tayin edilecek maddenin
standart ¢ozeltilerinin piklerinin elde edildigi kromatogramlar, bu madde hari¢ maddenin
icinde ¢oziilmiis halde bulundugu c¢oziicii (blank dedigimiz) kromatogram ile kiyaslanir.
Maddenin pikinin geldigi alikonma zamaninda ¢oziiciden/ matriksten ve diger analitlerden
kaynaklanan bir girisim olmadig1 gozlenirse, optimize edilmis cihaz parametrelerinde

enstriimantal yontemin spesifik ve se¢ici olduguna karar verilir.

Eger madde, biyolojik sivilar, toprak, karaciger vs. gibi bir matriksten ekstrakte
edilecekse ekstraksiyon sonunda elde edilen madde kromatograminda, matriksin kendisinden
ve ekstraksiyon islemlerinde kullanilan kimyasallardan gelen herhangi bir pik girisimi
olmadig1 da test edilmelidir. Igine bildigimiz miktarda analit katilmis olan drneklerle aymi
sekilde ekstrakte edilmis blank matriks kromatogrami kiyaslanarak maddenin cihazdaki
sinyaline herhangi bir girisim olup olmadigi anlasilir. Bu sekilde de genel olarak yontemin
Ozglnliigli ortaya konmus olur. Birden fazla analit s6z konusu oldugu durumlarda,
kromatografik olarak madde sinyallerinin farkli alikonma zamanlarinda elde edilmesi ile de

yontemde segicilik saglanmis olmaktadir.
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2.7.6 Dogrusallik ve Ol¢iim Arahig (Linearity / Range)

Bir analitik yontemin dogrusalligi, belli bir derisim araliginda test sonuglarinin
orneklerdeki analit derisimleriyle dogru orantili olarak artmasidir [45] . Calisilan 6rnek
derisimleri ve dogruluk i¢in test edilen 6rnekler, yontemin lineer oldugu aralikta olmalidir.

Degilse bu derisim araligina denk gelecek sekilde seyreltilmelidir.

Dogrusal derisim araligi, bir dizi artan derisimde standart ¢ozelti igeren Ornekler
hazirlanip analiz edilerek derisime kars1 sinyal grafigi (kalibrasyon grafigi) cizildikten sonra

belirlenebilmektedir.

Dogrunun denklemi y = ax + b ve regresyon katsayisi 12 belirlenir. Bir kalibrasyon
grafiginin dogrusal oldugunun gostergesi 1> degerinin +1,00’¢ yakin, 0,99°dan biiyiik

olmasidir.



3  GEREC VE YONTEM

3.1 Kullanilan Cihazlar

CiHAZ ADI

Vorteks karistiric

Sogutmalr Santrifiij
Ultrasonik banyo

pH Strip

Analitik Terazi

Buzdolabt (kalibre edilmigtir)
Mikropipetler

Azot altinda ornek zenginlestirici

LC-MS/MS
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MARKASI VE MODELI
Heidolph
Hettich Universal 320 R
Bandelin Sonorex
Merck 0-14 (dereceli)
Precisa XB 220 A
+4°C (£1)’de Buzdolab1 (Sharp Deodorizer)
(Eppendorff 10,0 mL, 20,0 puL, 100,00 pL, 200,00 puL, 1000,00
pL, kalibrasyon kontrolleri gergeklestirilmistir.)
TECHNE DB-3D
(Zivak Tandem Gold)
(pompa, degazer, isitmali-sogutmali, kolon firinli otosampler ve
MS-MS olusmaktadir. oncesinde

modiiliinden Deneyler

kalibrasyonu gergeklestirilmistir.)



3.2 Kullanilan Malzemeler

Malzemenin Adi:

LC vial Insert

LC vial
Pikrik Asit
HCI
Aseton

Asetonitril

Metanol

Amonyum
(NHzNO3)
TNT
RDX

HMX
TETRIL
TMETN
2,6-DNT
PETN
FENITOIN

Nitrat

Uretici Firma

Agilent

1,5mL, Short Thread, 32 x 11,6mm  (La-Pack)
>% 99 (Merck)
% 37 lik (Merck)

EMPROVE® (Merck-HPLC Grade)

GR for liquid chromatography LiChrosolv®
Merck-HPLC Grade

Gradient Grade for Liquid Chromatography
LiChrosolv® Merck- HPLC Grade
% 99 Merck-HPLC Grade

Makine Kimya Endiistrisi Kurumu
Makine Kimya Endiistrisi Kurumu

Makine Kimya Endiistrisi Kurumu
Makine Kimya Endiistrisi Kurumu
Purity % 98,5 HPLC, 0,1 mg/mL

% 99, 0,25¢g Dr. Ehrenstorfer GmbH
Makine Kimya Endiistrisi Kurumu

>% 99 saflikta Ibrahim Ethem Ilac San.
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Kullanilmig olan kimyasallarin tamami analitik safliktadir. Sulu ¢ozeltiler bidistile su

kullanilarak hazirlanmistir.
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3.3 Yontem

3.3.1 Numune Hazirlanmasi

Istanbul ¢evresinde, kamuya acik farkli semtlerden toplanan 1 kg toprak oOrnegi
kurutulup, havanda doviilerek homojenize hale getirildi. 1,000 er g toprak tartilarak 15 mL lik
falkon tiiplere konuldu. Referans standart olarak temin edilmis olan 1,000 mg/mL lik TNT,
PA, HMX, TMETN, PETN, TETRIL, 2,6-DNT, RDX c¢ozeltilerinin herbirinden 0,100 mL
alinip 10,0 mL ye tamamlanarak 10,00 pg/mL lik karisim ¢6zelti hazirlandi. Bu karisimdan da
1,00, 2,50, 5,00, 10,00, 25,00, 50,00, 100,00, 250,00, 500,00, 750,00, 1000,00 ng/mL’lik

cozeltiler hazirlanarak topraga katim i¢in kullanildi.

Patlayic1 maddelerin topraktan ekstraksiyonu i¢in enstitiimiizde ekibimizce gelistirilen
in-house ekstraksiyon yontemi kullanilmustir. Ekstraksiyon esnasinda Pikrik Asidin geri
kazaniminin ve tekrarlanabilirliginin diisiik oldugu gozlemlenmistir. Pikrik Asitin topraktaki
kismen oksit ve hidroksitler halinde, kismen indirgenmis halde bulunabilen Fe+3, A|+3, Ca+2,
Mg+2, Zn*?, Cu*?, Mn*2, Cr*?, Co*?, Ni*? gibi metallere baglanmasi sebebiyle geri kazaniminin
ve tekrarlanabilirliginin diisiik oldugu ongoriilerek aseton igerisine %0,25 (v/v) oraninda HCI
ilavesi yapilmigtir. Genel olarak asiditenin saglandigini teyit etmek amaciyla pH kagidinin

2’yi gostermesine dikkat edilmistir.

Belirlenen konsantrasyonda TNT, PA, HMX, TMETN, PETN, TETRIL, 2,6-DNT,
RDX standartlarini igeren karisim ¢ozeltiden, 1,000 er g toprak iizerine 250,0 pL ye kadar
olan hacimlerde eklendi. Katim yapilmis olan her bir toprak drnegine 4,000 mL % 0,25 (v/v)
oraninda HCI iceren asetondan ilave edildi. Ardindan i¢ standart olarak kullandigimiz
Fenitoin 6250,00 ng/mL konsantrasyondaki ¢ozeltisinden 50,0 ser pL eklendi. Kapaklar
kapatilan falkon tiipler 5 dk vorteks cihazinda karistirildi, ekstraksiyonun daha verimli olmasi
i¢in ultrasonik su banyosunda 15 dk bekletildi. 5000 rpm de 5 dk santrifiij edilen 6rneklerden
iistte kalan siizlintii cam tiipe aktarilip, azot atmosferi altinda u¢gmaya birakildi. Ugurma ve
kurutma islemi tamamlandiktan sonra cam tiiplere 300,0 ul asetonitril eklenip, 1 dk
vortekslendi. 3 dk ultrasonik su banyosunda cam tiiplerin cidarinda kalmis patlayici
standartlarinin iyice ¢oziilmesi saglandi. 1 dk daha vorteks yapildiktan sonra enjektore alinan

¢ozelti 0,22 um por ¢apli enjektor filtresinden gegirilerek viallere alindi, cihaza verildi.
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3.3.2 Yontemin LC-MS/MS’e Uyarlanmasi

Oncelikle maddelerin asetonitrildeki ¢ozeltileri hazirlanarak MS parametreleri ve
TNT, PA, HMX, TMETN, PETN, TETRIL, 2,6-DNT, RDX, fenitoin standart ¢ozeltileri i¢in
tek tek optimize edildi. Optimizasyon sirasinda 2,00 mM amonyum nitrat, 2,00 mM
amonyum nitrat i¢eren 4,00 mM amonyum kloriir ¢ozeltisi, %0,1 kloroformun metanoldeki
¢ozeltisi, %0,1 diklorometanin metanoldeki ¢6zeltisi, asetonitril ve metanol ¢oziiciileri
denendi. S/N oraninin maksimum diizeyde ve en kararli olarak elde edildigi 2,00 mM
amonyum nitratin sulu ¢ozeltisi ve metanol ¢oziiclisii kullanilarak birbirinin kanalina girigim
yapabilecek olan yapica benzer maddelerin analitik kolonda birbirinden ayrilmasi igin
gradiyent bir pompa programi gelistirildi. I¢ standart kullanilarak calisildi. I¢ standart olarak
Fenitoin kullanilmistir. Olgiimler, analit ve karsilik gelen internal standartin pik alanlar1 esas
almarak gerceklestirilmistir. Gegerli kilma parametrelerine iliskin hesaplamalar, Excel

programi kullanilarak gerceklestirilmistir.

3.4  Cihazla llgili Ol¢iim Parametreleri

3.4.1 LC parametreleri

Mobil Faz A: 2mM Amonyum Nitrat

Mobil Faz B: Metanol

Cihazin Enjeksiyon Hacmi :10,0 uL

Kolon Firin Sicakligi :25°C

Kullanilan Kolon :ACE 5u Cyg, 150x4,6mm kolon



Tablo 3-1 Cihazin Gradient Programi
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Zaman %A %B Akis (mL/dak.)
0:00 65 35 0,4
01:30 5 95 0,4
03:00 5 95 0,4
06:20 55 45 0,4
09:00 55 45 0,4
09:01 65 35 0,4
13:00 65 35 0,4
3.4.2 MS/MS Parametreleri
Tablo 3-2 MS/MS Parametreleri
Iyon kaynag: APCI(-)
Detektor voltaji 1800,0 Volts
Argon gazinin (CID) basinct 2,40 mTorr
APCI (corona) igne voltaji (-) -4500,0 Volts
APCI levha voltaji (-) -400,0 Volts
API housing sicaklik 65,0 °C
Sislestirici gaz basinci 55,0 PSI
Kurutucu gaz basinci 18,0 PSI
API Kurutucu gaz sicakligt 300°C
Buharlastiric1 gaz basinci 40,0 PSI
Buharlastirict gaz sicakligi 300°C
SIM genisligi 1,0 amu
Veri toplama siiresi 10,0 dak
Giirtiltii dlgtimii peak-to-peak
II. segmentte degisen parametreler (baslangic zamani 6,7 dk)
API Kurutucu gaz sicakligi 200 °C
Buharlastirict gaz sicakligt 250 °C




Tablo 3-3 Cihazin MRM Tablosu
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MRM Kapiller Voltaj(v ) Carpisma Veri

ANALIT voltaji (v) Toplama

Q: Qs Arahg

2,6-DNT QUANTIFIER (-)181,20 151,30 (-)56,00 6,00 0,100
2,6-DNT QUALIFIER (-)181,20 121,40 (-)56,00 9,50 0,100
2,6-DNT QUALIFIER (-)181,20 46,00 (-)56,00 9,50 0,100
2,6-DNT QUALIFIER (-)181,20 88,20 (-)56,00 11,00 0,100
TNT QUANTIFIER (-)226,10 88,20 (-)76,50 11,10 0,200
PIKRIK ASIT | QUANTIFIER (-)227,70 197,50 (-)80,00 15,00 0,350
TETRIL QUANTIFIER (-)240,70 212,50 (-)63,00 8,50 0,050
TETRIL QUALIFIER (-)240,70 180,40 (-)63,00 7,50 0,100
FENITOIN | QUANTIFIER (-)250,90 101,70 (-)95,00 17,50 0,350
RDX QUANTIFIER (-)283,40 61,70 (-)38,00 8,00 0,350
TMETN QUANTIFIER (-)317,00 61,60 (-)35,00 3,00 0,250
TMETN QUALIFIER (-)271,70 61,90 (-)41,00 6,50 0,250
HMX QUANTIFIER (-)357,90 61,90 (-)60,00 7,00 0,350
RDX QUANTIFIER (1)377,90 62,00 (-)42,00 6,70 0,100
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4 BULGULAR

4.1 Gecerli Kilma Parametrelerinin Uygulanmasi

4.1.1 Secicilik / Spesifiklik

Analit icermeyen toprak matriksinden ekstraksiyonla elde edilen blank ¢6zeltilerinin
kromatogramler: ile ekstraksiyon &ncesi (EOS) 750,00 ng/mL lik patlayici karisimi ¢dzeltisi
katim1 yapilmig toprak matriksinin ekstraksiyonundan elde edilen ¢ozeltilerdeki TNT, PA,
HMX, TMETN, PETN, TETRIL, 2,6-DNT, RDX, Fenitoin piklerinin karsilastiriimasi
asagidaki sekillerde goriilmektedir.

kCounts 750 OS1 hb.xms 226.188.2() [11.1v] Filtered
1226.188.20) [11.1V] 5
15804 -
1267 =
100 =
| . _3
54 ~
26 =
f A U\u A :
kCounts] BLANKDO1. xms 226.188.2() [11.1V] Filtered
1206.1-88.2() [11.1V] :
1804 -
1267 :
0 1003 =
?5—5 =
50 =
257 :
i P L1V NP | B, N LU W V. L &
""""" L R I I LI I

25 5.0 75 10.0 12.5
minutes

Sekil 4-1 Cihazin MRM modu kullanilarak 1) analit icermeyen toprak matriksinden ekstraksiyonla elde edilen
blank ¢ozeltisinin kromatogrami 2) ekstraksiyon dncesi (EOS) 750,00 ng/mL lik patlayict karigimi ¢dzeltisi
katim1 yapilmis toprak matriksinin ekstraktindaki TNT nin kromatogrami
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MCounts: 750 051 hb.xgns 283.4561.7() [8.0v] Filtered [0%]
1283.4=51.7(-) [B.0v] T :
15 &
n 15—5 -
= -
MCounts] BLANKDO1 . xms 283.4=61.7 () [3.0%] Filtered
1283.4>61.7(-) [B.0V] :
157 =
3 105 -
= :
iE :
IIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIII IIIIIIIIIIIIIIIII

2.5 5.0 7.5 10.0 125
minutes

Sekil 4-2 Cihazin MRM modu kullanilarak 1) analit icermeyen toprak matriksinden ekstraksiyonla elde edilen
blank ¢bzeltisinin kromatogrami 2) ekstraksiyon dncesi (EOS) 750,00 ng/mL lik patlayict karisimi ¢ozeltisi
katimi1 yapilmig toprak matriksinin ekstraktindaki RDX’in kromatogrami
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MCounts 750 051 hb.wrns 227 7=197.5() [15.0] Filtered
207 7197 5() [15.0] :

.57 :

li] 1.4 -
0.5 E

|:|_|:|_E — e 1 W

MCaunts BLANKIO . wms 227 7197 5() [15.0%] Filtered
227 75197 5(-) [15.0] -

153
E TD—E -
05 =
""""" A I U I UL
25 50 7.5 10.0 12.5
minutes

Sekil 4-3 Cihazin MRM modu kullanilarak 1) analit igermeyen toprak matriksinden ekstraksiyonla elde edilen
blank ¢ozeltisinin kromatogrami 2) ekstraksiyon éncesi (EOS) 750,00 ng/mL lik patlayict karisimi ¢ozeltisi
katimi yapilmis toprak matriksinin ekstraktindaki pikrik asit’in kromatogrami1
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MCounts] 750 0S1 hb.wms 357961 B() [7.0v] Filtered
1357 9-61.8() [7.0v] -

15 3
g :
= E
MCounts] BLAMKOON xms 357.9=61.8() [7.0V] Filterad
1357.9:61.8() [7.0v] :

15 =

E m—f =
= =
e — I IIIIIIIII I IIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIII

T T T
25 5.0 75 10.0 12.5
minutes

Sekil 4-4 Cihazin MRM modu kullanilarak 1) analit igermeyen toprak matriksinden ekstraksiyonla elde edilen
blank ¢ozeltisinin kromatogrami 2) ekstraksiyon &ncesi (EOS) 750,00 ng/mL lik patlayict karisimi ¢dzeltisi
katimi yapilmis toprak matriksinin ekstraktindaki HMX’in kromatogrami



780 0= hboxms 187.2=151.3(-)

181.22161.3(-) [5.0v]

[6.0%] Filtered

kCaunts]

3004

2604

2004

E *IEI:I—E

100

5

T T

BLAMKIOT . xms 181.2=151.3()

181.2-151.3() [6.0v]

[6.0%] Filtered

|
10.0 12.5

minutes
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Sekil 4-5 Cihazin MRM modu kullanilarak 1) analit icermeyen toprak matriksinden ekstraksiyonla elde edilen
blank ¢ozeltisinin kromatogrami 2) ekstraksiyon éncesi (EOS) 750,00 ng/mL lik patlayict karisimi ¢ozeltisi

katimi yapilmis toprak matriksinin ekstraktindaki 2,6-DNT nin kromatogrami



MCDLIr'ItEE 750 031 hb.xms 3707 9=62.0()

3.0 377.9=62.00) [5.7V]
2.5
207

| JPE

109

0.5

[6.7'] Filtered

00 e ——

MCounts BLAMKDOOT xms 377 9=62.0(-)

3.04377.9:62.0() [.7V]
257
24
B s
.04

0.5

[6.7%] Filtered

| |
10.0 125

minutes
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Sekil 4-6 Cihazin MRM modu kullanilarak 1) analit igermeyen toprak matriksinden ekstraksiyonla elde edilen
blank ¢dzeltisinin kromatogramu 2) ekstraksiyon &ncesi (EOS) 750,00 ng/mL lik patlayict karigimi ¢ozeltisi

katimi yapilmis toprak matriksinin ekstraktindaki PETN’in kromatogrami1
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kCnuntaf 750 OS1 hb.xms 317.0=61.6() [3.04] Filtered EI
2009 317.0=61.6(-) [3.0v] =
150 =
1 3
1|:||:|_; =
0
D_M_A_/\_A_/V\M/J :
kCouritsd BLANKOO1 xms 317.0=61.6() [3.0v] Filtered
200 3M7.0=61.6() [3.0v] E
150 =
2 100 E
0
D%NWWW
25 50 75 10.0 125
minutes

Sekil 4-7 Cihazin MRM modu kullanilarak 1) analit igermeyen toprak matriksinden ekstraksiyonla elde edilen
blank ¢ozeltisinin kromatogrami 2) ekstraksiyon éncesi (EOS) 750,00 ng/mL lik patlayict karisimi ¢ozeltisi
katimi yapilmis toprak matriksinin ekstraktindaki TMETN nin kromatogrami



MCounts]
1,504

1,26+

750 051 hb.xms 240.7=212.5(-) [3.5%] Filtered

240.7>212.5() [5.5]

|

\

0.00-

MCount=]
1.80

1.26

1.004

240.7>212.5() [5.5V]

BLANKDO1 . xms 240.7=212.5() [8.5%] Filtered

PO S V) A h -

T
7.h

25

10.0 125
minutes
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Sekil 4-8 Cihazin MRM modu kullanilarak 1) analit igermeyen toprak matriksinden ekstraksiyonla elde edilen
blank ¢bzeltisinin kromatogramu 2) ekstraksiyon &ncesi (EOS) 750,00 ng/mL lik patlayict karisimi ¢ozeltisi
katimi yapilmis toprak matriksinin ekstraktindaki TETRIL’in kromatogrami



kCounts] 750 051 hb.xms 260.9=101.7() [17 5v] Filtered
1250.9:101.7() [17.5V] :
5004 =
4004 =
g =
200H -
1005 L -
kCounts] BLANKIOO1. xms 250.95101.7(-) [17.5] Filtered
500 250.95101.7¢) [17.5V] -
40 -
El 3004 -
2004 -
100 =
D{W

I I I

7.5 10.0 12.5
minutes
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Sekil 4-9 Cihazin MRM modu kullanilarak 1) analit igermeyen toprak matriksinden ekstraksiyonla elde edilen
blank ¢ozeltisinin kromatogrami 2) ekstraksiyon éncesi (EOS) 750,00 ng/mL lik patlayict karisimi ¢ozeltisi
katim1 yapilmis toprak matriksinin ekstraktindaki Fenitoin’in kromatogrami
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BLAMEDOT . xms 181.2=151.3(-)

(6.0%] Filtered
181.2>151.3() [6.0v] E

_\_,-"'1"-\1

BLAMEDOT . xms 226.1>588.2

() [11.1%] Filtered
226.1=88.2(-) [11.1V] =

BLAMKOO1 xms 227 7=197.5(-) [15.0v] Filtered

200, 207 7=197 5(-) [15.0v]
I_I—: z
Counts] BLAMKOO1. xms 240.7>212.5(-) [3.5%] Filtered
2003 240.75212.5(-) [B.5Y] =
= =
Counts] BLAMNKOO1 s 250.9=101.7() [17.5%] Filtered
200)3 250.9=101.7(-) [17.5Y] =
= =
Counts] BLAMKOO1. xrms 283.4>61.7(-) [3.0v] Filtered
4004 283.461.7 () [5.0v] =

BLANKOO1. xms 317.0=61.6(-) [3.0%] Filtered

317.0=61.6() [3.0v]

BLAMKOO1. xms 357 .9=61.8(-) [7.0%] Filtered

357 9=61.8() [7.0V] =

BLANKDO1. xms 377 .9>62.0(-) [6.7%] Filtered

377 .9:62.0() [B.7V] =

"""" R B s B AR R
2.5 5.0 7.5 10.0 125

fminutes

Sekil 4-10 Cihazin MRM modu kullanilarak analit igermeyen toprak matriksinden ekstraksiyonla elde edilen
blank ¢ozeltisinin tiim kanallardaki kromatogrami



o1

Asetonitril ¢oziiciisiinlin, TNT, PA, HMX, TMETN, PETN, TETRIL, 2,6-DNT, RDX,

Fenitoin maddelerinin izlendigi kanallardaki kromatogrami Sekil 4-10’da goriilmektedir.

Countsd Achild xms 181 2151 3(-) [b.0%] Filtered E
2004 181.2=151.3(-) [6.0] =
el =
Count& AcNOD4. xms 226.1#88.2(-) [11.1V] Filtered [0[3
2004 226.1>88.2(-) [11.1%] =
kCounts :
2004 =
3 =
Counts AcNO04. xms 240.7=212.5(-) [3.5%] Filtered (B[4
2003 24072212 5() [3.5Y] =
Counts AchO04. xms 260.9:=101.7(-) [17.5%] Filtered [3pg
2003 25092101 .7 () [17.5%] =
kCounts 3
3005 =
1005 =
Counts] AchO04.xms 317.0=61.6(-) [3.0v] Filtered [9[<]
2003 317 .0=61.6(-) [3.0v] =
iE _
Counts] AcMO04. xms 357 .9=61.8() [7.0V] Filtered
2003 357 9:=61.8(-) [7.0V] =
I_I—E z
Count&] Achi0d xms 377 9=62.00) [6.7%] Filtered
2004 377.9=62.00) [B.7V] =
s [T [ AL LRI I

25 5.0 75 10.0 12.5

Sekil 4-11 Asetonitril ¢dziiciisiiniin, TNT, PA, HMX, TMETN, PETN, TETRIL, 2,6-DNT, RDX, Fenitoin
maddelerinin izlendigi kanallardaki kromatograma.
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Yéntemin segiciligini gdsteren TNT, PA, HMX, TMETN, PETN, TETRIL, 2,6-DNT,

RDX, Fenitoin maddelerinin kromatogramlar1 Sekil 4-11°da gdsterilmistir.

Counts 750 051 hb.xms 18/ 2151 3() [5.0v] Filtered
1181.2=151 31 [6.0] -

=
Counts] 780 051 hb.xms 228.1>88.2() [11.1%] Filtered [O[x]
0| 226188 20 [11.1v] _
Counts] 750 031 hifixms 227 7>197 5(-) [15.0v] Filtered [0}
227 7197 5(-) [15.0v] -
= -
Counts 750 051 hb.xms F¥0.7=212.5(-) [3.5%] Filtered
050 2407212 5(-) [B.5Y] =
.00 -
Counts 750 051 hb.xmf 260.9=101 7(-) [17.5%] Filtered [O[]
s 250.9>101.7 () [17.5%] _
Counts] 750 OS1 hb.xfhs 283.4=61.7() [B.0v] Filtered [O[X
105 283 4261 7(-) [3.0v)] E
Counts] 780 051 hb.xms 317.0>61.6(-) [3.0%] Filtered [Of<]
100 317061 6() [3.0v] _
0 —
Counts? 750 051 hb. fns 357.9=61.8() [7.0%] Filtered [0[<
357.9:61.8() [7.0v] E

.
Counts 750 051 hb.xms 347.9:52.00) [5.7%] Filtered [0[
1377 9=62.0() [5.7V] -
0. _""""'I""""'I""""'I""'""I""""'I""'E'

25 5.0 7.5 10.0 12.5

minutes

Sekil 4-12 Yontemin segiciligini gosteren TNT, PA, HMX, TMETN, PETN, TETRIL, 2,6-DNT, RDX, Fenitoin
maddelerinin kromatogramlarinin karsilastirilmast.
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4.2  Kalibrasyon Egrisi, Dogrusallik, LOQ ve LOD Degerleri

4.2.1 Ekstraksiyon Oncesi Katim Yapilarak Hazirlanmis Toprak Orneklerinin
Analizinden Elde Edlilen Kalibrasyon Grafigi, Dogrusallkik, LOQ ve LOD Degerleri

Tablo 4-1 50,00, 100,00, 250,00, 500,00, 750,00 ve 1000,00 ngg™ pikrik asit icerecek sekilde ekstraksiyon
oncesi katim yapilarak hazirlanmis olan toprak 6rneklerinin analizinden elde edilen kalibrasyon grafigine iligkin
veriler.(n>6)

Derigim Ortalama
(nggt) (Pik alani/IS pik %RSD
alani)
50,00 0,26 13,47
100,00 0,46 11,29
250,00 0,89 10,44
500,00 2,49 10,00
750,00 3,72 8,32
1000,00 531 7,81
Pikrik Asit - % RSD
6,00 -
y =0,0053x-0,1709
5,00 - R?=0,993
4,00 -
3,00 -
2,00 -
1,00 -
0,00 T T T T T 1
0,00 200,00 400,00 600,00 800,00  1.000,00  1.200,00
Konsantrasyon (ngg)

Sekil 4-13 50,00, 100,00, 250,00, 500,00, 750,00 ve 1000,00 ngg'1 pikrik asit icerecek sekilde ekstraksiyon
oncesi patlayict karigimindan katim yapilarak hazirlanmis olan toprak orneklerinin analizinden elde edilen
kalibrasyon grafigi.(n>6)
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Tablo 4-2 5,00, 25,00, 50,00, 100,00, 250,00, 500,00, 750,00 ve 1000,00 ngg™ pikrik asit icerecek sekilde
ekstraksiyon dncesi katim yapilarak hazirlanmis olan toprak Srneklerinin analizinden EURACHEM tarafindan
tavsiye edilen yontemle LOQ degerinin bulunmas: i¢in her bir derisime denk gelen%RSD degerleri (LOQ=
58,00 ngg™)(n>6)

Derisim(ngg™) %RSD
5,00 32,61
25,00 17,43
50,00 13,47
100,00 11,29
250,00 10,44
500,00 10,00
750,00 8,32
1000,00 7,81
Pikrik Asit - % RSD
35,00 L
30,00 -
25,00
20,00 -
15,00 -
10,00 - ¢ L
5,00 -
0)00 N T T T T T T T T T T 1
0,00 100,00 200,00 300,00 400,00 500,00 600,00 700,00 800,00 900,00 1.000,001.100,00
Konsantrasyon (ngg?)

Sekil 4-14 5,00, 25,00, 50,00, 100,00, 250,00, 500,00, 750,00 ve 1000,00 ngg™ pikrik asit icerecek sekilde
ekstraksiyon oncesi patlayict karisimindan katim yapilarak hazirlanmis olan toprak orneklerinin analizinden
EURACHEM tarafindan tavsiye edilen yontemle LOQ degerinin bulunmasi i¢in derisime karsi ¢izilen %RSD
grafigi (LOQ= 58,00 ngg™)(n>6)

(Grafikten goriilen, %15,00 RSD degerine denk gelen konsantrasyon olan 58,00 ngg™ LOQ degeri olarak
almmustir.)

Patlayici standartlarinin belirtilen konsantrasyonlar da ki karigiminin katilmis oldugu
toprak orneklerinden gerceklestirilen cekitlerin analizinden elde edilen LOD ve LOQ
degerleri pikrik asit igin sirastyla 12,57 ve 58,00 ngg™ olarak bulundu.
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Tablo 4-3 250,00, 500,00, 750,00 ve 1000,00 ngg'1 TNT igerecek sekilde ekstraksiyon dncesi katim yapilarak
hazirlanmis olan toprak drneklerinin analizinden elde edilen kalibrasyon grafigine iliskin veriler.(n>6)

Derigim Ortalama
(nggt) (Pik alani/IS pik %RSD
alani)
250,00 0,17 12,74
500,00 0,28 5,66
750,00 0,39 5,28
1000,00 0,47 4,32
TNT - % RSD
0,60 -
0,50 - y =0,0004x + 0,0764
R?=0,9901
0,40 -
0,30 -
0,20 -
0,10 -
0,00 T T T T T 1
0,00 200,00 400,00 600,00 800,00  1.000,00  1.200,00
Konsantrasyon (ngg)

Sekil 4-15 250,00, 500,00, 750,00 ve 1000,00 ngg‘l TNT igerecek sekilde ekstraksiyon Oncesi patlayict
karisimindan katim yapilarak hazirlanmis olan toprak Orneklerinin analizinden elde edilen kalibrasyon
grafigi.(n>6)
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Tablo 4-4 100,00, 250,00, 500,00, 750,00 ve 1000,00 ngg'l TNT igerecek sekilde ekstraksiyon dncesi katim
yapilarak hazirlanmis olan toprak Orneklerinin analizinden EURACHEM tarafindan tavsiye edilen yontemle
LOQ degerinin bulunmasi i¢in her bir derisime denk gelen%RSD degerleri (LOQ= 241,50 ngg™*)(n>6)

Derisim(ngg™) %RSD
100,00 40,86
250,00 12,74
500,00 5,66
750,00 5,28
1000,00 4,32
TNT - % RSD
45,00 +
40,00 - ¢
35,00 -
30,00 -
25,00 -
20,00 -
15,00 -
10,00 -
5,00 - *
0,00 —N : : : : :
0,00 200,00 400,00 600,00 800,00 1.000,00 1.200,00
Konsantrasyon (ngg?)

Sekil 4-16 100,00, 250,00, 500,00, 750,00 ve 1000,00 ngg™ TNT igerecek sekilde ekstraksiyon dncesi patlayici
karisitmindan katim yapilarak hazirlanmis olan toprak orneklerinin analizinden EURACHEM tarafindan tavsiye
edilen yontemle LOQ degerinin bulunmast igin derisime karsi gizilen %RSD grafigi (LOQ= 241,50 ngg™)(n>6)

(Grafikten goriilen, %15,00 RSD degerine denk gelen konsantrasyon olan 241,50 ngg™ LOQ degeri olarak
alimmustir.)

Patlayict standartlariin belirtilen konsantrasyonlar da ki karigimimin katilmis oldugu
toprak oOrneklerinden gergeklestirilen cekitlerin analizinden elde edilen LOD ve LOQ
degerleri TNT igin sirastyla 161,22 ve 241,50 ngg™ olarak bulundu.
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Tablo 4-5 25,00, 50,00, 100,00, 250,00, 500,00, 750,00 ve 1000,00 ngg™ RDX igerecek sekilde ekstraksiyon
oncesi katim yapilarak hazirlanmis olan toprak 6rneklerinin analizinden elde edilen kalibrasyon grafigine iligkin
veriler.(n>6)

Derisim Ortalama
(ngg™t) (Pik alany/IS pik %RSD
alani)

25,00 3,876820 12,87
50,00 6,004377 9,26
100,00 10,701464 10,38
250,00 15,919429 8,88
500,00 36,774075 9,76
750,00 46,918519 1048
1000,00 63,778069 7,26

RDX - % RSD
70,00 -
y =0,0606x+ 3,1133
60,00 -
50,00 -
40,00 -
30,00 -

20,00 -

10,00 -

0,00 T T T T T 1
0,00 200,00 400,00 600,00 800,00 1.000,00 1.200,00

Konsantrasyon (ngg?)

Sekil 4-17 25,00, 50,00, 100,00, 250,00, 500,00, 750,00 ve 1000,00 ngg™ RDX igerecek sekilde ekstraksiyon
oncesi patlayict karigimindan katim yapilarak hazirlanmis olan toprak orneklerinin analizinden elde edilen
kalibrasyon grafigi.(n>6)
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Tablo 4-6 2,50, 5,00, 25,00, 50,00, 100,00, 250,00, 500,00, 750,00 ve 1000,00 ngg™ RDX igerecek sekilde
ekstraksiyon dncesi katim yapilarak hazirlanmis olan toprak Srneklerinin analizinden EURACHEM tarafindan
tavsiye edilen yontemle LOQ degerinin bulunmasi igin her bir derisime denk gelen %RSD degerleri
(LOQ=13,20 ngg™)(n>6)

Derisim(ngg™) %RSD
2,50 19,44
5,00 21,96
25,00 12,87
50,00 9,26
100,00 10,38
250,00 10,21
500,00 9,76
750,00 10,48
1000,00 7,26

RDX - % RSD
25,00 -

20,00

15,00 -

10,00

5,00 -

0)00 T T T T T T T T T T 1
0,00 100,00 200,00 300,00 400,00 500,00 600,00 700,00 800,00 900,00 1.000,001.100,00
Konsantrasyon (ngg?)

Sekil 4-18 2,50, 5,00, 25,00, 50,00, 100,00, 250,00, 500,00, 750,00 ve 1000,00 ngg™ RDX icerecek sekilde
ekstraksiyon oncesi patlayict karisimindan katim yapilarak hazirlanmis olan toprak orneklerinin analizinden
EURACHEM tarafindan tavsiye edilen yontemle LOQ degerinin bulunmasi i¢in derisime karsi ¢izilen %RSD
grafigi (LOQ= 13,20 ngg™*)(n>6)

(Grafikten goriilen, %15,00 RSD degerine denk gelen konsantrasyon olan 13,20 ngg™ LOQ degeri olarak
almmustir.)

Patlayici standartlarinin belirtilen konsantrasyonlardaki karisiminin katilmis oldugu
toprak oOrneklerinden gergeklestirilen cekitlerin analizinden elde edilen LOD ve LOQ
degerleri RDX igin sirasiyla 9,93 ve 13,20 ngg™ olarak bulundu.
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Tablo 4-7 25,00, 50,00, 100,00, 250,00, 500,00, 750,00 ve 1000,00 ngg™ HMX icerecek sekilde ekstraksiyon
oncesi katim yapilarak hazirlanmig olan toprak &rneklerinin analizinden elde edilen kalibrasyon grafigine iliskin
veriler (n>6).

Derigim Ortalama
(nggt) (Pik alani/IS pik %RSD
alani)
25,00 1,14 12,69
50,00 2,78 11,65
100,00 5,33 7,53
250,00 11,70 9,26
500,00 25,90 9,90
750,00 33,74 6,32
1000,00 50,34 7,66
HMX - %RSD
60,00
50,00 - y=0,0487x+0,0863 &
40,00
30,00
20,00
10,00 -
0,00 T T T T T T 1
0,00 200,00 400,00 600,00 800,00 1.000,00 1.200,00

Konsantrasyon (ngg?)

Sekil 4-19 25,00, 50,00, 100,00, 250,00, 500,00, 750,00 ve 1000,00 ngg'1 HMX igerecek sekilde ekstraksiyon
oncesi patlayict karigimindan katim yapilarak hazirlanmig olan toprak orneklerinin analizinden elde edilen
kalibrasyon grafigi (n>6).
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Tablo 4-8 5,00, 25,00, 50,00, 100,00, 250,00, 500,00, 750,00 ve 1000,00 ngg™® HMX icerecek sekilde
ekstraksiyon dncesi katim yapilarak hazirlanmis olan toprak Srneklerinin analizinden EURACHEM tarafindan
tavsiye edilen yontemle LOQ degerinin bulunmasi igin her bir derisime denk gelen %RSD degerleri (LOQ=
22,00 ngg™)(n>6)

Derisim(ngg™) %RSD
5,00 27,74
25,00 12,69
50,00 11,65
100,00 7,53
250,00 9,26
500,00 9,90
750,00 6,32
1000,00 7,66

HMX - % RSD

30,00 L

25,00 -
20,00
15,00

10,00

5,00 -

0)00 T T T T T T T T T T 1
0,00 100,00 200,00 300,00 400,00 500,00 600,00 700,00 800,00 900,00 1.000,001.100,00
Konsantrasyon (ngg?)

Sekil 4-20 5,00, 25,00, 50,00, 100,00, 250,00, 500,00, 750,00 ve 1000,00 ngg™ HMX icerecek sekilde
ekstraksiyon oncesi patlayict karisimindan katim yapilarak hazirlanmis olan toprak orneklerinin analizinden
EURACHEM tarafindan tavsiye edilen yontemle LOQ degerinin bulunmasi igin derisime Kkarsi ¢izilen %RSD
grafigi (LOQ= 22,00 ngg™)(n>6)

(Grafikten goriilen, %15,00 RSD degerine denk gelen konsantrasyon olan 22,00 ngg™ LOQ degeri olarak
almmustir.)

Patlayici standartlarinin belirtilen konsantrasyonlar da ki karigiminin katilmis oldugu
toprak oOrneklerinden gergeklestirilen cekitlerin analizinden elde edilen LOD ve LOQ
degerleri HMX igin sirasiyla 8,93 ve 22,00 ngg™ olarak bulundu.
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Tablo 4-9 100,00, 250,00, 500,00, 750,00 ve 1000,00 ngg'1 2,6-DNT igerecek sekilde ekstraksiyon dncesi katim
yapilarak hazirlanmig olan toprak drneklerinin analizinden elde edilen kalibrasyon grafigine iliskin veriler.(n>6)

Derigim Ortalama
(nggt) (Pik alany/IS pik %RSD
alani)

100,00 0,23 10,84
250,00 0,44 9,80
500,00 0,74 6,30
750,00 1,00 13,19
1000,00 1,31 7,75

2,6-DNT-% RSD
1,40
y=0,0012x+ 0,126
1,20 -
1,00
0,80 -

0,60 -

0,40 -

0,20 -

0,00 T T T T T 1
0,00 200,00 400,00 600,00 800,00 1.000,00 1.200,00

Konsantrasyon (ngg?)

Sekil 4-21 100,00, 250,00, 500,00, 750,00 ve 1000,00 ngg'1 2,6-DNT igerecek sekilde ekstraksiyon Oncesi
patlayici karisimindan katim yapilarak hazirlanmis olan toprak orneklerinin analizinden elde edilen kalibrasyon
grafigi.(n>6)
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Tablo 4-10 25,00, 50,00, 100,00, 250,00, 500,00, 750,00 ve 1000,00 ngg™ 2,6-DNT igerecek sekilde
ekstraksiyon dncesi katim yapilarak hazirlanmis olan toprak Srneklerinin analizinden EURACHEM tarafindan
tavsiye edilen yontemle LOQ degerinin bulunmasi i¢in her bir derisime denk gelen %RSD degerleri (LOQ=
100,00 ngg™)(n>6)

Derisim(ngg™) %RSD
25,00 34,31
50,00 17,24
100,00 10,84
250,00 9,80
500,00 6,30
750,00 13,19
1000,00 7,75
2,6-DNT - % RSD
40,00 ~
35,00 A 'S
30,00 -
25,00 A
20,00 -
4
15,00 -
2
10,00 - PN
5,00 + ¢
0,00 T T T T T T T T T T ]
0,00 100,00 200,00 300,00 400,00 500,00 600,00 700,00 800,00 900,00 1.000,001.100,00
Konsantrasyon (ngg™)

Sekil 4-22 25,00, 50,00, 100,00, 250,00, 500,00, 750,00 ve 1000,00 ngg'1 2,6-DNT igerecek sekilde ekstraksiyon
oncesi patlayict karigimindan katim yapilarak hazirlanmis olan toprak orneklerinin analizinden EURACHEM
tarafindan tavsiye edilen yontemle LOQ degerinin bulunmasi i¢in derisime karsi ¢izilen %RSD grafigi (LOQ=
100,00 ngg™*)(n>6)

(Grafikten goriilen, %15,00 RSD degerine denk gelen konsantrasyon olan 100,00 ngg™ LOQ degeri olarak
alimmugtir.)

Patlayic1 standartlarinin belirtilen konsantrasyonlar da ki karigimiin katilmis oldugu
toprak Orneklerinden gergeklestirilen ¢ekitlerin analizinden elde edilen LOD ve LOQ

degerleri 2,6-DNT igin sirastyla 59,41 ve 100,00 ngg™ olarak bulundu.
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Tablo 4-11 100,00, 250,00, 500,00, 750,00 ve 1000,00 ngg'1 TETRIL icerecek sekilde ekstraksiyon dncesi katim
yapilarak hazirlanmis olan toprak drneklerinin analizinden elde edilen kalibrasyon grafigine iliskin veriler.(n>6)

Derigim Ortalama
(nggt) (Pik alani/IS pik %RSD
alani)

100 0,12 11,26
250 0,32 4,30
500 1,02 8,50
750 1,55 9,98
1000 2,25 6,86

2,50

2,00

1,50

1,00

TETRIL- % RSD

y =0,0024x-0,1962
R? =0,9944
T T T T T 1
0,00 200,00 400,00 600,00 800,00 1.000,00 1.200,00

Konsantrasyon (ngg?)

Sekil 4-23 100,00, 250,00, 500,00, 750,00 ve 1000,00 ngg'l TETRIL icerecek sekilde ekstraksiyon oncesi
patlayict karisimindan katim yapilarak hazirlanmis olan toprak orneklerinin analizinden elde edilen kalibrasyon

grafigi.(n>6)
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Tablo 4-12 50,00, 100,00, 250,00, 500,00, 750,00 ve 1000,00 ngg™ TETRIL icerecek sekilde ekstraksiyon
oncesi katim yapilarak hazirlanmig olan toprak &rneklerinin analizinden EURACHEM tarafindan tavsiye edilen
yéntemle LOQ degerinin bulunmasi i¢in her bir derisime denk gelen%RSD degerleri (LOQ= 114,00 ngg™)(n>6)

Derisim(ngg™) %RSD
50 39,86
100 11,26
250 4,30
500 8,50
750 9,98
1000 6,86
TETRIL - % RSD
45,00 +
40,00 4 %
35,00
30,00 -
25,00 -
20,00 -
15,00 -
10,00 - * L
5,00 - ¢
0,00 : : : : : .
0,00 200,00 400,00 600,00 800,00 1.000,00 1.200,00
Konsantrasyon (ngg-)

Sekil 4-24 50,00, 100,00, 250,00, 500,00, 750,00 ve 1000,00 ngg‘l TETRIL icerecek sekilde ekstraksiyon dncesi
patlayici karigimidan katim yapilarak hazirlanmis olan toprak drneklerinin analizinden EURACHEM tarafindan
tavsiye edilen yontemle LOQ degerinin bulunmasi i¢in derisime karsi ¢izilen %RSD grafigi (LOQ= 114,00 ngg’
1

)(n>6)

(Grafikten goriilen, %15,00 RSD degerine denk gelen konsantrasyon olan 114,00 ngg™ LOQ degeri olarak
alimmustir.)

Patlayict standartlarmin belirtilen konsantrasyonlar da ki karigimiin katilmis oldugu
toprak Orneklerinden gergeklestirilen ¢ekitlerin analizinden elde edilen LOD ve LOQ

degerleri HMX igin sirasiyla 42,14 ve 114,00 ngg™ olarak bulundu.
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Tablo 4-13 50,00, 100,00, 250,00, 500,00, 750,00 ve 1000,00 ngg™ PETN igerecek sekilde ekstraksiyon éncesi
katim yapilarak hazirlanmis olan toprak oOrneklerinin analizinden elde edilen kalibrasyon grafigine iliskin

veriler.(n>6)

Derigim Ortalama
(nggt) (Pik alani/IS pik %RSD
alani)
50 0,40 13,65
100 0,76 8,61
250 2,97 6,20
500 5,30 10,19
750 7,08 11,56
1000 9,97 9,20
PETN - % RSD
12,00 -
10,00 4 y =0,0099x + 0,0535
’ R2=0,9922
8,00 -
6,00 -
4,00 -
2,00 -
0,00 T T T T T 1
0,00 200,00 400,00 600,00 800,00  1.000,00  1.200,00
Konsantrasyon (ngg)

Sekil 4-25 50,00, 100,00, 250,00, 500,00, 750,00 ve 1000,00 ngg'l PETN igerecek sekilde ekstraksiyon oncesi

patlayici karigimindan katim yapilarak hazirlanmis olan toprak 6rneklerinin analizinden elde edilen kalibrasyon

grafigi.(n>6)
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Tablo 4-14 25,00, 50,00, 100,00, 250,00, 500,00, 750,00 ve 1000,00 ngg™ PETN igerecek sekilde ekstraksiyon
oncesi katim yapilarak hazirlanmig olan toprak &rneklerinin analizinden EURACHEM tarafindan tavsiye edilen
yontemle LOQ degerinin bulunmasi igin her bir derisime denk gelen %RSD degerleri (LOQ= 97,00 ngg™)(n>6)

Derisim(ngg™) %RSD
25 48,07
50 13,65
100 8,61
250 6,20
500 10,19
750 11,56
1000 9,20
PETN - % RSD
55,00 +
50,00 - *
45,00 -
40,00 -
35,00 -
30,00 -
25,00 -
20,00 -
15,00 -
10,00 - ¢ *
, 4
5,00 + *
0,00 \V’ T T T T T T T T T 1
0,00 100,00 200,00 300,00 400,00 500,00 600,00 700,00 800,00 900,00 1.000,001.100,00
Konsantrasyon (ngg™)

Sekil 4-26 25,00, 50,00, 100,00, 250,00, 500,00, 750,00 ve 1000,00 ngg'l PETN igerecek sekilde ekstraksiyon
oncesi patlayict karigimindan katim yapilarak hazirlanmis olan toprak orneklerinin analizinden EURACHEM
tarafindan tavsiye edilen yontemle LOQ degerinin bulunmasi i¢in derisime karsi ¢izilen %RSD grafigi (LOQ=

97,00 ngg ) (n>6)

(Grafikten goriilen, %15,00 RSD degerine denk gelen konsantrasyon olan 97,00 ngg™ LOQ degeri olarak
almmugtir.)

Patlayici standartlarinin belirtilen konsantrasyonlar da ki karigtminin katilmis oldugu
toprak oOrneklerinden gergeklestirilen cekitlerin analizinden elde edilen LOD ve LOQ
degerleri PETN igin sirastyla 41,24 ve 97,00 ngg™ olarak bulundu.
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Tablo 4-15 250,00, 500,00, 750,00 ve 1000,00 ngg'l TMETN igerecek sekilde ekstraksiyon oncesi katim
yapilarak hazirlanmis olan toprak drneklerinin analizinden elde edilen kalibrasyon grafigine iliskin veriler.(n>6)

Derigim Ortalama
(nggt) (Pik alani/IS pik %RSD
alani)
250 0,30 12,49
500 0,59 8,74
750 0,96 7,80
1000 1,21 6,79
TMETN - % RSD
1,40 -
y =0,0012x- 0,0037
1,20 R? = 0,9964
1,00 -
0,80 -
0,60 -
0,40 -
0,20 -
0,00 T T T T T 1
0,00 200,00 400,00 600,00 800,00  1.000,00  1.200,00
Konsantrasyon (ngg)

Sekil 4-27 250,00, 500,00, 750,00 ve 1000,00 ngg'l TMETN icerecek sekilde ekstraksiyon oncesi patlayici
karisimindan katim yapilarak hazirlanmis olan toprak orneklerinin analizinden elde edilen kalibrasyon
grafigi.(n>6)
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Tablo 4-16 50,00, 100,00, 250,00, 500,00, 750,00 ve 1000,00 ngg™ TMETN icerecek sekilde ekstraksiyon
oncesi katim yapilarak hazirlanmis olan toprak drneklerinin analizinden EURACHEM tarafindan tavsiye edilen
yéntemle LOQ degerinin bulunmasi i¢in her bir derisime denk gelen%RSD degerleri (LOQ= 190,00 ngg™)(n>6)

Derisim(ngg™) %RSD
50 24,93
100 26,66
250 12,49
500 8,74
750 7,80
1000 6,79
TMETN - % RSD
35,00 +
30,00 -
2
25,00 1 %
20,00 -
15,00 -
10,00 -
5,00 -
0,00 v : : : : .
0,00 200,00 400,00 600,00 800,00 1.000,00 1.200,00
Konsantrasyon (ngg™)

Sekil 4-28 50,00, 100,00, 250,00, 500,00, 750,00 ve 1000,00 ngg‘lTMETN icerecek sekilde ekstraksiyon dncesi
patlayici karigimindan katim yapilarak hazirlanmig olan toprak drneklerinin analizinden EURACHEM tarafindan
tavsiye edilen yontemle LOQ degerinin bulunmasi i¢in derisime karsi gizilen %RSD grafigi (LOQ= 190,00

ngg™)(n=6)

(Grafikten goriilen, %15,00 RSD degerine denk gelen konsantrasyon olan 190,00 ngg™ LOQ degeri olarak
alimmustir.)

Patlayic1 standartlarinin belirtilen konsantrasyonlar da ki karisimimin katilmis oldugu
toprak orneklerinden gergeklestirilen cekitlerin analizinden elde edilen LOD ve LOQ
degerleri TMETN igin sirasiyla 121,87 ve 190,00 ngg™ olarak bulundu.



Tablo 4-17 Patlayici maddelerin LOD ve LOQ degerleri
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Patlayict Madde MRM(Miktar Tayini i¢in) LOD (ngg™) LOQ (ngg™)

TNT 226.10->88,20 161,22 241,50
PETN 377,90>62,00 41,24 97,00
HMX 357,90->61,80 8,92 22,00

2,6-DNT 181,20->151,30 59,41 100,00

TETRIL 240,70->212,50 42,14 114,00

TMETN 317,00->61,60 121,87 190,00

Pikrik Asit 227,70->197,50 12,57 58,00

RDX 283,40>61,70 9,93 13,20

4.3

Geri Kazanim (Recovery)

Tablo 4-18 250,00, 500,00, 1000,00 ngg'l pikrik asit derisimlerinde ekstraksiyon sonrasi ve ekstraksiyon ncesi
katim yapildiktan sonra analizlenmis toprak orneklerine iliskin katim yapilan konsantrasyon, bulunan ortalama
konsantrasyon, geri kazanim, ortalama geri kazanim ve bunlara iligkin standart sapma degerleri (n>6) (Parantez
icindeki degerler standart sapma degerleridir)

Pikrik Asit Pikrik Asit
Katilan Bulunan % Geri Kazanim % ORT Geri Kazanim
(ngg™) (ngg™)
250,00 237,37 (£34,78) 88,15 (+12,83)
500,00 502,13 (+47,03) 97,39 (+6,39) 93,01 (£9,69)
1000,00 | 922,36 (+120,13) 91,53 (£8,93)

% 6rnek say1s1 n>3, enjeksiyon sayisi n>2, analiz sonucu n>6

Tablo 4-19 250,00, 500,00, 1000,00 ngg‘l TNT derisimlerinde ekstraksiyon sonrasi ve ekstraksiyon dncesi katim
yapildiktan sonra analizlenmis toprak Orneklerine iliskin katim yapilan konsantrasyon, bulunan ortalama
konsantrasyon, geri kazanim, ortalama geri kazanim ve bunlara iligkin standart sapma degerleri (n>6) (Parantez
icindeki degerler standart sapma degerleridir)

TNT TNT
Katilan Bulunan % Geri Kazanim % ORT Geri Kazanim
(ngg™) (ngg™)

250,00 241,69 (+49,79) 107,55 (£9,64)

500,00 503,11 (+50,62) 106,15 (+7,35) 104,20 (£10,18)
1000,00 974,26 (+50,36) 99,66 (£12,23)

% 5rnek sayis1 n>3, enjeksiyon sayis1 n>2, analiz sonucu n>6
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Tablo 4-20 250,00, 500,00, 1000,00 ngg'1 RDX derisimlerinde ekstraksiyon sonrasi ve ekstraksiyon oncesi
katim yapildiktan sonra analizlenmis toprak drneklerine iliskin katim yapilan konsantrasyon, bulunan ortalama
konsantrasyon, geri kazanim, ortalama geri kazanim ve bunlara iligkin standart sapma degerleri (n>6) (Parantez
icindeki degerler standart sapma degerleridir)

RDX RDX
Katilan Bulunan % Geri Kazanim % ORT Geri Kazanim
(ngg™) (ngg™)

250,00 216,88 (+21,17) 90,80 (+4,44)
500,00 555,46 (£59,20) 107,07 (£6,54) 100,52 (+8,80)
1000,00 1001,07 (+7,63) 100,41 (+5,55)

% 5rnek sayis1 n>3, enjeksiyon sayis1 n>2, analiz sonucu n>6

Tablo 4-21 250,00, 500,00, 1000,00 ngg™ HMX derisimlerinde ekstraksiyon sonrasi ve ekstraksiyon oncesi
katim yapildiktan sonra analizlenmis toprak orneklerine iliskin katim yapilan konsantrasyon, bulunan ortalama
konsantrasyon, geri kazanim, ortalama geri kazanim ve bunlara iligkin standart sapma degerleri (n>6) (Parantez

icindeki degerler standart sapma degerleridir)

HMX HMX
Katilan Bulunan % Geri Kazanim % ORT Geri Kazanim
(ngg™) (ngg™)

250,00 250,59 (+13,65) 100,16 (£6,28)

500,00 506,52 (+49,32) 99,92 (+6,55) 99,96 (+6,21)
1000,00 1012,14 (+64,97) 99,84 (+6,69)

% 5rnek sayis1 n>3, enjeksiyon sayis1 n>2, analiz sonucu n>6

Tablo 4-22 250,00, 500,00, 1000,00 ngg’1 2,6-DNT derisimlerinde ekstraksiyon sonrasi ve ekstraksiyon oncesi
katim yapildiktan sonra analizlenmis toprak orneklerine iliskin katim yapilan konsantrasyon, bulunan ortalama
konsantrasyon, geri kazanim, ortalama geri kazanim ve bunlara iligkin standart sapma degerleri (n>6) (Parantez

icindeki degerler standart sapma degerleridir)

2,6-DNT 2,6-DNT
Katilan Bulunan % Geri Kazanim % ORT Geri Kazanim
(ngg™) (ngg™)

250,00 259,00 (£35,54) 96,06 (+3,21)

500,00 512,06 (+38,89) 94,99 (+£10,82) 93,55 (+8,96)
1000,00 990,15 (£84,96) 88,56 (£8,25)

% 5rnek sayis1 n>3, enjeksiyon sayis1 n>2, analiz sonucu n>6




71

Tablo 4-23 250,00, 500,00, 1000,00 ngg'1 TETRIL derisimlerinde ekstraksiyon sonrasi ve ekstraksiyon dncesi
katim yapildiktan sonra analizlenmis toprak drneklerine iliskin katim yapilan konsantrasyon, bulunan ortalama
konsantrasyon, geri kazanim, ortalama geri kazanim ve bunlara iliskin standart sapma degerleri (n>6) (Parantez
icindeki degerler standart sapma degerleridir)

TETRIL TETRIL
Katilan Bulunan % Geri Kazanim % ORT Geri Kazanim
(ngg™) (ngg™)
250,00 216,49 (+£10,89) 97,12 (£13,32)
500,00 478,58 (+37,53) 99,74 (+6,50) 99,50 (+8,33)
1000,00 1009,44 (+84,77) 101,26 (£5,00)

% 5rnek sayis1 n>3, enjeksiyon sayis1 n>2, analiz sonucu n>6

Tablo 4-24 250,00, 500,00, 1000,00 ngg™ PETN derisimlerinde ekstraksiyon sonrasi ve ekstraksiyon dncesi
katim yapildiktan sonra analizlenmis toprak orneklerine iliskin katim yapilan konsantrasyon, bulunan ortalama
konsantrasyon, geri kazanim, ortalama geri kazanim ve bunlara iligkin standart sapma degerleri (n>6) (Parantez

icindeki degerler standart sapma degerleridir)

PETN PETN
Katilan Bulunan % Geri Kazanim % ORT Geri Kazanim
(ngg™) (ngg™)

250,00 294,86 (+18,63) 101,63 (+10,69)

500,00 529,77 (£54,54) 95,39 (+6,46) 98,12 (+7,91)
1000,00 1001,96 (+£92,71) 98,61 (+£6,65)

% 5rnek sayis1 n>3, enjeksiyon sayis1 n>2, analiz sonucu n>6

Tablo 4-25 250,00, 500,00, 1000,00 ngg’1 TMETN derigimlerinde ekstraksiyon sonrasi ve ekstraksiyon dncesi
katim yapildiktan sonra analizlenmis toprak orneklerine iliskin katim yapilan konsantrasyon, bulunan ortalama
konsantrasyon, geri kazanim, ortalama geri kazanim ve bunlara iligkin standart sapma degerleri (n>6) (Parantez

icindeki degerler standart sapma degerleridir)

TMETN TMETN
Katilan Bulunan % Geri Kazanim % ORT Geri Kazanim
(ngg™) (ngg™)

250,00 243,89 (+12,69) 103,79 (£5,60)
500,00 500,10 (+43,44) 101,83 (+8,76) 102,29 (£6,39)

1000,00 1013,43 (£50,32) 100,81 (+1,02)

% 5rnek sayis1 n>3, enjeksiyon sayis1 n>2, analiz sonucu n>6
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5 TARTISMA VE SONUC

Bu c¢alismada; literatiir de LC-MS/MS ile bir arada tayini gergeklestirilmemis olan
TNT, PA, HMX, TMETN, PETN, TETRIL, 2,6-DNT, RDX, Fenitoin i¢in gelistirilen % 0,25
(v/v) oraninda HCI igeren aseton kullanilarak gergeklestirilmis olan basit bir ekstraksiyon
yonteminin ardindan LC-MS/MS kullanilarak, toprakta ekonomik, hizli, kolay, 6zgiin, diisiik

tayin limitli, tekrarlanabilirligi ve geri kazanimi yiiksek bir tayin yontemi gelistirilmistir.

LC-APCI-MS/MS sisteminde, negatif modda ¢alisilarak; 2,6-DNT i¢in, 181,2 m/z
(6ncil iyon),151,3 m/z (ikincil iyon), TNT igin 226,1 m/z (6nciil iyon), 88,2 m/z (ikincil
iyon), Pikrik Asit i¢in 227,7 m/z (6nciil iyon), 197,5 m/z (ikincil iyon), Tetril i¢in 240,7 m/z
(6nciil ion), 212,5 m/z (ikincil iyon), TMETN i¢in 317,00 m/z (6nciil ion), 61,60 m/z (ikincil
iyon), RDX i¢in,283,4 m/z (6ncill ion), 61.7m/z (ikincil iyon), HMX i¢in 357,9 m/z (6nciil
ion),61,8m/z (ikincil iyon), PETN igin 377,9 m/z (6ncil ion), 62,0 m/z (ikincil iyon) ve
Fenitoin i¢in 250,9 m/z (6nciil ion), 101,7 m/z (ikincil iyon) oranina sahip TNT, PA, HMX,
TMETN, PETN, TETRIL, 2,6-DNT, RDX ve Fenitoin parcalanma {iriinleri izlenerek
deteksiyon gerceklestirilmistir.

Molekiil agirhigr 182,15 olan 2,6-DNT e ait 181,20 (m/z) 6nciil iyonunun [M-HJ,
151,30 m/z ll.cil pargalanma {irliniiniin ise [M-H-NOJ’, molekiil agirligi 227,13 olan TNT e
ait 226,10 (m/z) onciil iyonunun [M-H], 88,20 m/z Il.cil pargalanma {irliniiniin ise
[M-3NO,-4H]", molekiil agirligi 229,10 olan pikrik aside ait 227,70 (m/z) 6nciil iyonunun [M-
H], 197,50 m/z IlL.cil parcalanma {irliniiniin ise [M-H-NO]’, molekiil agirligi 287,1 olan
TETRIL e ait 240,7(m/z) onciil iyonunun [M-NO,-H] yani [N-methylpicramide-H], 212,5
m/z Il.cil pargalanma firliiniiniin ise [N-methylpicramide-2H-[N-CH3]], molekiil agirlig
255,14 olan TMETN e ait 317,00 (m/z) Onciil iyonunun [M+NOs], 61,60 m/z Il.cil
parcalanma {iriniiniin ise [NOgs]’e ait, molekiil agirligi 222,1 olan RDX e ait 283,4 (m/z)
onciil iyonunun [M+NOg]’, 61,7 m/z Il.cil par¢alanma iriiniiniin ise [NOg3]’e ait, molekiil
agirhg 296,15 olan HMX e ait 357,9 (m/z) onciil iyonunun [M+NO3]-, 61,8 m/z ll.cil
parcalanma {irliniiniin ise [NO3]-e ait, molekiil agirligi 252,2 olan Fenitoin’e ait 250,9(m/z)
onciil iyonunun [M-H]-, 101,7 m/z 1l.cil par¢alanma {irlinliniin ise imidazolidine-2,4-dione
halkas1 yani [M-2phenyl], molekiil agirligi 316,1 olan PETN e ait 377,9 (m/z) 6nciil iyonunun

[M+NO3]’, 62,0 m/z 1l.cil pargalanma iirliniiniin ise [NO3] ’e ait oldugu diisiiniilmektedir.
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Gegcerli kilma prosediirii ¢cergevesinde yontemin;

Spesifiklik ve segicilik

Dogruluk (geri kazanim)

Dogrusallik,

Gozlem limiti (LOD) ve tayin limiti (LOQ)

parametreleri ortaya konmustur.
Secicilik (vontemin spesifikligi)

Spesifiklik i¢in asetonitril kromatograminda (Sekil 4-11) TNT, PA, HMX, TMETN,
PETN, TETRIL, 2,6-DNT, RDX, Fenitoin piklerinin geldigi alikonma zamaninda
¢oziiciiden kaynaklanan bir girisim olmadig1 gozlenmistir. Ayn1 sekilde topraktan ekstrakte
edilen TNT, PA, HMX, TMETN, PETN, TETRIL, 2,6-DNT, RDX, Fenitoin
kromatograminda, topragin kendisinden ve ekstraksiyon islemlerinden gelen herhangi bir
pik girisimi olmadigit da Orneklerle ayni sekilde ekstrakte edilmis blank toprak
kromatogramu ile kiyaslanarak anlagilmistir (Sekil 4-1, Sekil 4-2, Sekil 4-3, Sekil 4-4 Sekil
4-5, Sekil 4-6, Sekil 4-7, Sekil 4-8, Sekil 4-9). S6z konusu 9 madde i¢in gelistirilen
kromatografik ayirma yonteminde her bir maddenin kromatogramda geldigi alikonma
zamanlar birbiriyle girisim yapmadigindan, yontem her bir analite kars1 segicidir (Sekil 4-

12).
Dogruluk (geri kazanim)

Yontemin dogrulugunun belirlenebilmesi i¢in yontemin geri kazanimi test edilmistir.
Bunun i¢in ekstraksiyon 6ncesi ve ekstraksiyon sonrasi 250,00, 500,00, 1000,00 ngg™
derisimlerde olacak sekilde patlayict karisimi katilan topraklarda, gelistirilen yontem
uygulanarak gerceklestirilen analizler sonucunda PA i¢in ortalama %93,01 (£9,69), TNT
icin ortalama %104,20 (+10,18), RDX igin ortalama %100,52 (£8,80), HMX i¢in ortalama
% 99,96 (£6,21), 2,6-DNT icin ortalama %93,55 (£8,96), TETRIL icin ortalama %99,50
(£8,33), PETN i¢in ortalama %98,12 (+7,91), TMETN ig¢in ortalama %102,29 (+6,39)
oraninda yliksek bir geri kazanim saglanmistir (Tablo 4-18, Tablo 4-19, Tablo 4-20, Tablo
4-21, Tablo 4-22, Tablo 4-23, Tablo 4-24, Tablo 4-25).
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Dogrusallik, LOQ ve LOD tayini

Pikrik Asit i¢in 5,00, 25,00, 50,00, 100,00, 250,00, 500,00, 750,00 ve 1000,00 ngg™
derisimlerde katim yapilmis toprak Orneklerinden gergeklestirilen analizler sonucu, bu
konsantrasyonlara karsi elde edilen %RSD degerleriyle ¢izilen egri EURACHEM’e gore
hesaplanan LOQ degerinin 58,00 ngg™ oldugu bulunmustur.

TNT i¢in 100,00, 250,00, 500,00, 750,00 ve 1000,00 ngg'1 derisimlerde katim yapilmis
toprak orneklerinden gerceklestirilen analizler sonucu, bu konsantrasyonlara karsi elde
edilen %RSD degerleriyle ¢izilen egri EURACHEM’e gore hesaplanan LOQ degerinin
241,50 ngg™ oldugu bulunmustur.

RDX icin 2,50, 5,00, 25,00, 50,00, 100,00, 250,00, 500,00, 750,00 ve 1000,00 ngg™
derisimlerde katim yapilmis toprak Orneklerinden gergeklestirilen analizler sonucu, bu
konsantrasyonlara kars1 elde edilen %RSD degerleriyle ¢izilen egri EURACHEM’e gore
hesaplanan LOQ degerinin 13,20 ngg™ oldugu bulunmustur.

HMX igin 5,00, 25,00, 50,00, 100,00, 250,00, 500,00, 750,00 ve 1000,00 ngg™
derigsimlerde katim yapilmis toprak Orneklerinden gergeklestirilen analizler sonucu, bu
konsantrasyonlara kars1 elde edilen %RSD degerleriyle ¢izilen egri EURACHEM’e gore
hesaplanan LOQ degerinin 22,00 ngg™ oldugu bulunmustur.

2,6-DNT igin 25,00, 50,00, 100,00, 250,00, 500,00, 750,00 ve 1000,00 ngg™
derisimlerde katim yapilmis toprak Orneklerinden gergeklestirilen analizler sonucu, bu
konsantrasyonlara kars1 elde edilen %RSD degerleriyle ¢izilen egri EURACHEM’e gore
hesaplanan LOQ degerinin 100,00 ngg'l oldugu bulunmustur.

TETRIL icin 50,00, 100,00, 250,00, 500,00, 750,00 ve 1000,00 ngg'1 derisimlerde
katim yapilmis toprak orneklerinden gergeklestirilen analizler sonucu, bu konsantrasyonlara
kars1 elde edilen %RSD degerleriyle ¢izilen egri EURACHEM’e gore hesaplanan LOQ
degerinin 114,00 ngg'1 oldugu bulunmustur.
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PETN igin 5,00, 25,00, 50,00, 100,00, 250,00, 500,00, 750,00 ve 1000,00 ngg™
derisimlerde katim yapilmis toprak Orneklerinden gergeklestirilen analizler sonucu, bu
konsantrasyonlara karsi elde edilen %RSD degerleriyle cizilen egri EURACHEM’e gore
hesaplanan LOQ degerinin 97,00 ngg'1 oldugu bulunmustur.

TMETN igin 50,00, 100,00, 250,00, 500,00, 750,00 ve 1000,00 ngg'1 derisimlerde
katim yapilmis toprak orneklerinden gergeklestirilen analizler sonucu, bu konsantrasyonlara
kars1 elde edilen %RSD degerleriyle ¢izilen egri EURACHEM’e gore hesaplanan LOQ
degerinin 190,00 ngg™ oldugu bulunmustur.

PA icin 58,00-1000,00 ngg™, TNT icin 241,50-1000,00 ngg™, RDX icin 13,20-
1000,00 ngg*, HMX icin 22,00-1000,00 ngg™, 2,6-DNT i¢in 100,00-1000,00 ngg™,
TETRIL i¢in 114,00-1000,00 ngg™, PETN i¢in 97,00-1000,00 ngg™, TMETN icin 190,00-
1000,00 ngg™ derisim araliginda yontemin dogrusal oldugu bulunmustur. Tiim kalibrasyon

grafiklerinin r? degerleri 0,99°un iistiindedir.
Gozlem limiti (LOD) ve tayin limiti (LOQ)

Yontemin (0rnek hazirlamatenstriimantal analiz) LOD ve LOQ degerlerinin tayini
icin standart ¢ozeltiler, ekstraksiyon dncesi katim (EOK) yapilmis 6rnekler analizlenmistir.
LOD tayini i¢in, analiti ¢ok diisiik diizeyde igeren 6rnegin tekrarl analizleri ile; minimum 6

ayr1 analiz sonucunun standart sapmasit hesaplanmistir: LOD = t.s

LOQ degerinin tayini i¢gin EURACHEM tarafindan tavsiye edilen yontemle ¢izilen
patlayict derisimlerine karst % RSD grafiginden %15 RSD degerine denk gelen derisim

bulunmustur.

Patlayici standartlart ile hazirlanan ¢ozeltilerin analizinden elde edilen LOD ve LOQ
degerleri sirasiyla PA igin 12,57 ngg™ ve 58,00 ngg™, TNT igin 161,22 ngg™* ve 241,50 ngg™,
RDX icin 9,93 ngg™ ve 13,20 ngg™, HMX icin 8,93 ngg™ ve 22,00 ngg™, 2,6-DNT i¢in 59,41
ngg™ ve 100,00 ngg™, TETRIL icin 42,14 ngg™ ve 114 ngg™, PETN i¢in 41,24 ngg™ ve 97,00
ngg”, TMETN igin 121,87 ngg™ ve 190,00 ngg™” dir. Bu degerler géz 6niine alindiginda
yontemin toprakta yeterince diisiik miktarlarda TNT, PA, HMX, TMETN, PETN, TETRIL,
2,6-DNT, RDX kalintilarinin tayinine olanak verdigini gostermektedir.
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Literatiirde farkli matrikslerde, ¢ogunluklada toprakta cesitli patlayicilarin eszamanli

tayinine iligskin ¢esitli yontemler verilmistir.

Holmgren ve arkadagslar: [2], LC-APCI/MS kullanarak Hypercarb kolonu ile TNT ve
izomerlerini, RDX, HMX, HNS ve PETN maddelerini tayin etmis ve 5,0-412,0 ng/mL
arasinda degisen enstriimantal tayin sinirlarina ulagmistir. % 100 e yakin gerikazanim elde
etmiglerdir. Kullandiklar1 yontemde mikrodalga ekstraksiyon uygulamis, arkasindan kati faz
ekstraksiyonla prosediirii devam ettirmislerdir. Tayin limiti diisiikte olsa, bu yontem bu

calismaya gore zor, zaman alict ve pahali bir 6rnek hazirlama prosediiriine sahiptir.

Tachon ve arkadaslar: [3], NG, PETN, RDX, HMX, TETRIL, TNT ve izomerlerini
analiz etmek i¢in yeni bir LC-MS ydntemi gelistirmistir. Ayirma porlu grafitik karbon kolonla
gerceklestirilmis, mobil faza amonyum format eklenerek katim iiriinii olusturulmustur.
Ornekler motoryag1 matriksinden gekitlenmistir. Yontemde ekstraksiyon siiresi 1 gece olarak
belirtilmistir. APCI ve ESI arayiizlerinin hassasligi karsilastirilmis ve LC-APCI/MS de 40-
160 ng/mL LOD ve EURACHEM yontemi kullanarak 110-3180 ng/mL LOQ degerlerini elde
etmislerdir. Bizim yontemimize gore oldukc¢a uzun bir 6rnek hazirlama yontemi kullanilmig
olup, PETN, RDX, HMXI TETRIL maddeleri igin verilen LOD ve LOQ degerleri de oldukca
yiiksektir.

Borton ve Olson [4], LC-APCI-MS/MS cihaz ile yaklasik 18 dakika siiren analizde
mobil fazda 0.5mM amonyum kullanilarak HMX, RDX, TETRIL, PETN, 2,6-DNT’ninde
aralarinda bulundugu 12 patlayict maddeyi analiz etmistir. Calismada suda analiz i¢in kat1 faz
ekstraksiyonu, topraktan ekstraksiyonda 6°C’de 18 saat asetonitrilde sonikasyon yontemi
uygulanmistir. Geri kazanim 5,0-200,0 pg/kg arasinda olup, LOQ degerleri ise 17,5-700,0
ug/kg arasindadir. Orneklerin hepsinden %80 — 120 diizeyinde geri kazanim saglanmistir.
Kullanilan ekstraksiyon yontemleri uzun ve zahmetli olup PETN icin elde edilen LOD ve

LOQ degerleri oldukga yiiksektir.

Guifeng ve ark. [6], topraktan HMTD, HMX, RDX, EGDN, DEGDN, TETRIL,
TMETN, PETN, TATP, NG maddelerinin aralarinda bulundugu 17 maddeyi UPLC-APCI-
MS cihazi ile mobil fazda 1 mM amonyum format, metanol kullanilarak tespit etmistir. 2 g
toprak 0rnegi 5 mL asetonitril ilavesinden sonra 15 dk ultrasonik su banyosunda tutulmus,

siizlintiiden 3,5 mL ugurularak 200 pL asetonitrilde ¢6ziinmiis ve analizlenmistir. LOD
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degerleri 3,0-1136,00 ng/mL, LOQ degerleri ise 1,00-341,00 ng/mL arasindadir. Metod her
ne kadar diisiik tayin limitli ve yiiksek geri kazanimli (>%82) olsa da analizler tek MS ile
gerceklestirilmistir. TMETN i¢in molekiiler iyonu yada ikincil iyon yerine ¢okta giiclii bir
ayiriciligi olmayan (NOg’) iyonu gézlenmistir. Calismamizda TMETN igin 317,00 (M+ NO3’)

iyonu izlendigi i¢in daha spesifik bir tayin gerceklestirilmistir.

Kinghorn ve ark. [8], LC-MSD TOF cihaz ile, metanol-su mobil fazinda HMTD,
RDX, HMX, TATB, EGDN, TETRIL, NA, TNT, PETN, 2,6-DNT’ninde aralarinda
bulundugu 22 patlayict madde 24 dakikalik analiz sonucu tespit edilmistir. Her ne kadar diger
maddelerin tayin limitleri ¢ok diisiik olsada PETN i¢in tayin limiti 250 ng/mL olup bu
caligmada elde edilenden yiiksektir.

Bu calismada asetonla asidik ortamda ekstraksiyon yontemi kullanilmis, toprak gibi
karmasik bir matriksten tek asamali ekstraksiyonla toplamda 30 dk’lik kolay ve pratik bir
ornek hazirlama prosediirii kullanilmistir. Prosediiriin kisa stirmesi ve ¢ok sayida patlayicinin
eszamanli  olarak tayin edilebilmesi bu yontemin rutin patlayici taramasinda
kullanilabilmesine olanak vermektedir. LC-MS/MS cihazina verilen 6rneklerde TNT, PA,
HMX, TMETN, PETN, TETRIL, 2,6-DNT, RDX ve Fenitoin 10 dakikada kolondan
birbirlerinin kanallarina etkilesim yapmayacak sekilde eliie edilmis ve sinyalleri gézlenmistir.

Analiz siiresi toplamda 13 dakikadir.

LOD ve LOQ degerleri yontemin oldukea diisiik derisimlerdeki RDX, HMX ve TNT
tayinine olanak verdigini gostermektedir. Bu ¢alismada LOQ hesab1 yaparken EURACHEM
yontemi kullanilmigtir. Bu yontemle LOQ degerleri daha yiiksek ¢iksada, EURACHEM
yontemi sadece S/N oranini tek basina bir kriter olarak almayip, sonug tekrarlanabilirligini de
bir sinirlama olarak ortaya koydugundan, ¢ok daha giivenilir bir LOQ hesaplama yontemidir.

Bu da bu ¢alismanin avantajlarindan biri olarak ortaya ¢ikmaktadir.

Sonu¢ olarak bu c¢alismada, daha o6nce LC-MS/MS ile eszamanli tayini
gergeklestirilmemis olan TNT, PA, HMX, TMETN, PETN, TETRIL, 2,6-DNT, RDX i¢in
LC-APCI-MS/MS kullanilarak, toprakta ekonomik, hizli, kolay, 6zgiin, diisiikk tayin limitli,

tekrarlanabilirligi ve geri kazanimi yiiksek bir tayin yontemi gelistirilmistir.



78

6 OZET

Adli vakalar agisindan patlama sonrasit kullanilan patlayict maddenin cinsinin
belirlenmesi ve daha Once gergeklesen olaylar ile eslestirilmesi sonucu faillerinin
belirlenmesini saglamak amaciyla patlayici madde artiklarindan ve gevresel 6rneklerden (su,
toprak v.b.) alinan Ornekler hassas, hizli ve ucuz analiz yontemleri kullanilarak analizi

yapilmalidir.

Bu calismada gilinlimiizde yaygin olarak kullanilan TNT, RDX, HMX, PETN,
TETRIL, 2,6-DNT, Pikrik Asit ve birlikte kullanildign patlayici maddenin elastikiyet
kazanmasini saglayan TMETN patlayict maddeleri ¢ok diisiik seviyelerdeki orneklerini tespit

etmek i¢in duyarlilig1 ve segiciligi yiiksek olan LC-MS-MS cihazi kullanilmistir.

Bildigimiz kadariyla heniiz Tiirkiye’de bu yontemle patlayici analizi yapilmamaktadir.
Literatiirde de bu maddelerin eszamanli tayinine iliskin giivenilir ve seg¢ici bir yonteme

rastlanmamuistir.

Bu ¢alismada, ornekler, tek asamali ekstraksiyonla toplamda 30 dk’lik ekstraksiyon
prosediiriinden sonra APCI iyon kaynagi kullanilarak negatif iyonizasyon modunda analiz
edilmistir. MS/MS parametreleri ve kromatografik yontem gradiyent amonyum nitrat:

metanol mobil sistemi ve C18 kolon kullanilarak optimize edilmistir.

LC-APCI-MS/MS cihazina verilen TNT, PA, HMX, TMETN, PETN, TETRIL, 2,6-
DNT, RDX, Fenitoin iceren ornekler 10 dk gibi kisa bir siirede birbirlerinin kanallarina etki
etmeyecek sekilde sistemden eliie edilmistir. LC-MS/MS de; 2,6-DNT i¢in, 181,2 m/z (6nciil
iyon), 151,3 m/z (ikincil iyon), TNT i¢in 226,1m/z (6nciil iyon), 88,2 m/z (ikincil iyon),
Pikrik Asit i¢in 227,7m/z (6nciil iyon), 197,5m/z (ikincil iyon), Tetril i¢in 240,7 m/z (6nciil
ion), 212,5 m/z (ikincil iyon), TMETN i¢in 317,0 m/z (6nciil ion), 61,6 m/z (ikincil iyon),
RDX i¢in, 283,4 m/z (6nciil ion), 61,7m/z (ikincil iyon), HMX i¢in 357,9 m/z (onciil ion),
61,8 m/z (ikincil iyon), PETN i¢in 377,9 m/z (6nciil ion), 62,0 m/z (ikincil iyon) ve Fenitoin
icin 250,9 m/z (6nciil iyon), 101,7m/z (ikincil iyon) oranina sahip parg¢alanma iiriinleri
izlenerek deteksiyon gerceklestirilmistir. Ekstraksiyon dncesi ve ekstraksiyon sonrasi 250,00,

500,00, 1000,00 ngg™ derisimlerde olacak sekilde patlayict karisimi katilan topraklarda,
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gelistirilen yontem uygulanarak gerceklestirilen analizler sonucunda elde edilen geri kazanim
degerleri i¢in ortalama %93,01 ile %104,20 arasindadir. PA icin 58,00-1000,00 ngg™, TNT
icin 241,50-1000,00 ngg™, RDX i¢in 13,20-1000,00 ngg™, HMX i¢in 22,00-1000,00 ngg™,
2,6-DNT icin 100,00-1000,00 ngg™, TETRIL i¢in 114,00-1000,00 ngg™, PETN icin 97,00-
1000,00 ngg™, TMETN icin 190,00-1000,00 ngg™ derisim araliginda yontemin dogrusal
oldugu bulunmustur. Patlayici karisimi katilmis toprak orneklerin analizinden elde edilen
LOD degerleri 8,92 ngg™ ile 161,22 ngg™, LOQ degerleri 13,20 ngg™ ile 241,50 ngg™

arasindadir.

Sonug olarak bu ¢alismada, TNT, PA, HMX, TMETN, PETN, TETRIL, 2,6-DNT,
RDX i¢in LC-MS/MS kullanilarak, toprakta ekonomik, hizli, kolay, se¢ici, diisiikk gbzlem ve

tayin limitli, tekrarlanabilirligi ve geri kazanimi yiiksek bir tayin yontemi gelistirilmistir.

Anahtar Kelimeler: LC-APCI-MS-MS, TNT, RDX, HMX, PETN, TETRIL, PiKRIiK
ASIT, TMETN, 2,6-DNT, Topraktan Patlayic1 Tayini
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ABSTRACT

Samples which are obtained from explosive residues and environmental samples
(water, soil etc) should be analyzed in terms of forensic cases by using sensitive, rapid and
inexpensive methods in order to determine type of used explosive substances after the
explosion; and to find the penetrator through matching with previous events.

In this study, LC-MS-MS, which is a highly sensitive and selective method, was used
in order to determine trace amounts of widely used explosives such as TNT, RDX, HMX,
PETN, TETRIL, 2,6-DNT, PA and also TMETN which provides elasticity to explosive

substances.

As far as we know, explosive analysis is not performed by this method in Turkey. No
reliable and selective method was encountered in the literature regarding simultaneous

determination of these substances.

In this study, the samles were analyzed in negative ionization mode using APCI ion
source after a 30 min single-step extraction procedure. MS/MS parameters and
chromatographic method were optimized by using gradient ammonium nitrate:methanol

mobile system and C18 column.

Samples which were applied to the LC-APCI-MS/MS device, including TNT, PA,
HMX, TMETN, PETN, TETRYL, 2,6-DNT, RDX and Phenytoin were eluted from the
system within a short period such as 10 minutes, without influencing each other’s channels.
Detection was carried out in LC-MS/MS by observing the cleavage products which has the
ratio of 181.2 m/z (precursor ion) and 151.3 m/z (secondary ion) for 2,6-DNT; 226.1m/z
(precursor ion) and 88.2m/z (secondary ion) for TNT; 227.7m/z (precursor ion) and 197.5
m/z (secondary ion) for picric acid, 240. m/z (precursor ion) and 212.5 m/z (secondary ion)
for Tetryl; 317.0 m/z (precursor ion) and 61.6 m/z (secondary ion) for TMETN; 283.4 m/z
(precursor ion) and 61.7m/z (secondary ion) for RDX; 357,9 m/z (precursor ion) and 61.8m/z
(secondary ion) for HMX; 377,9 m/z (precursor ion) and 62,0 m/z (secondary ion) for PETN;
250.9 m/z (precursor ion) and 101.7 m/z (secondary ion) for Phenytoin. Average recovery
obtained from the analyses, which were obtained using developed method for the soil

including explosive mix with 250,00, 500,00, 1000,00 ngg™ concentrations before and after
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extraction, were between 93,01 % and 104,20 %. It was found that the method has linearity
in the concentration ranges of 58,00-1000,00 ngg™ for PA, 241,50-1000,00 ngg™ for TNT,
13,20-1000,00 ngg™ for RDX, 22,00-1000,00 ngg™* for HMX, 100,00-1000,00 ngg™ for 2,6-
DNT, 114,00-1000,00 ngg™ for TETRYL, 97,00-1000,00 ngg-* for PETN, 190,00-1000,00
ngg™* for TMETN. LOD and LOQ values obtained from the analyses of the soil samples
including explosive mix were between 8,92 — 161,22 ngg” and 13,20 — 241,50 ngg™

respectively.

As a result; an economical, fast, easy, repeatable and selective method with low
detection and quantification limit and high recovery was developed for the analysis of TNT,
PA, HMX, TMETN, PETN, TETRYL, 2,6-DNT, RDX in soil by using LC-MS/MS.

Keywords: : LC-APCI-MS-MS, TNT, RDX, HMX, PETN, TETRYL, PICRIC ACID,
TMETN, 2,6-DNT, Explosive Determination From Soil
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