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Ozet: Teror olaylarinda kullanilan patlayici maddeler ve bu maddelerin analizi adli bilimlerde biiyiik 6nem
tagimaktadir. Patlayict maddelerin basarili bir sekilde analizi sorusturmayr aydinlatma agisindan ve kisilerin
yargilanmasi agisindan 6nemlidir. Patlama olaylarinda; patlamadan ele gecirilen orijinal haldeki patlayici
maddelerin analizlerinin yansira patlama sonrasi bulgularda patlamadan kalan patlayict madde kalintilarinin
tespiti olayin biiyiikliigiine gore oldukga giigtiir. Patlayici diizeneklerini patlamadan imha etmenin yaninda bu
diizenekleri hazirlayan veya bu patlayicilarla temas eden kisilerin tespiti de bilyiik 6énem arz etmektedir.
Yapilan calisma ile patlama sonucu ¢ok diisiik miktarda oldugu degerlendirilen organik patlayict madde
kalintilar1 ve gercek patlama olayindan alinan farkli 6zellikteki bulgularin LC-MS-MS cihazi ile tespit edildi.

Anahtar Kelimeler: LC-MS-MS, Patlayici, TNT, Patlayict Kalintilart

Identification of Organic Explosives Which have
Different Structures by LC-MS-MS

Abstract: The explosives used in terrorist incidents and analysis of these materials is of great importance in
forensic science. Analysis of explosives successful in terms of investigation and prosecution of persons in
terms of lighting is important. Explosion in the events; explosion of explosives seized analyzes Plus, the
original state after the explosion explosions explosive remnants of findings in the detection of residues
according to the size of the event is quite difficult. Besides destroying the explosive device explosion while
preparing this mechanism or the detection of explosives in contact with people who are also of great
importance. Studies of the explosion, which is considered very low amount of organic explosives explosion
event condition and the actual findings with different characteristics from the LC-MS-MS instrument was
determined by.
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1. Giris

Diizenek haline getirilmis patlayicilar, teror orgiitlerine daha az kisi ile eylem yapilabilme,
daha biiylik hasar verebilme ve kagma imkani saglamasi nedeniyle siklikla tercih
edilmektedir. Bomba diizenekleri kimi zaman bir ara¢ kimi zaman ise yol kenarma gizlenen
LPG tiipleri igerisinde uzaktan kumanda diizenekleri yardimiyla patlatilabilmektedir.
Bunun yaninda iizerlerine yerlestirdikleri patlayici diizenekleri ile intihar bombacilar1 da
orgiitlerin basvurdugu yontemlerden biridir.
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Adli bilimlerde patlama olaylar1 sorusturmalarinda olay yeri inceleme, patlama sonrasi
olusan fiziksel bulgularin incelenmesi (toprak, metal, siiphelilerden alinan kiyafetler, ahsap
cisimler, cam pargalar1 vs.), bulgularin kimyasal analizleri biiyik 6nem tasimaktadir.
Patlama sonrasit olusan bulgular eser diizeydeki patlayicilar (ylizeyde fiziksel olarak
goriilmeyen miktarlarda bulunan organik patlayicilar <lpg) ve patlayici kalintilar1 (fiziksel
olarak goriilebilen bilytkliikkte) olmak Ttlizere iki kisma ayrilmaktadir. Patlayict
sorusturmalarint dogru olarak aydinlatmasi bakimindan patlama sonrast olay yeri
incelemesi sonucunda elde edilen bulgularda eser diizeydeki ve kalint1 diizeydeki organik
patlayicilarin belirlenmesi analitik ve adli kimyada kritik 6nem tasimaktadir. Ayrica
analitik sonuglar igslemlerde delil olarak kullanilir [1].

Organik patlayict madde kalintilarinin tanimlanmasinda ¢ogunlukla gaz kromatografi (GC)
cihazina baglh olarak termal enerji analizorii (TEA) [1],elektron capture (ECD) [1,2], azot
fosfor (NPD) [3] veya kiitle dedektorii (MS) [1,4,5], ve sivi kromatografisi (LC) cihazina
bagli olarak ultravioye (UV) [1,6] veya kiitle (MS) [1,6] dedektorii kullanilir.

Patlayicilar1 diger girisimlerden ve ortamdaki safsizliklardan ayirmada, patlayicilarin
kararsizliklarindan ve polaritelerinden dolayr en sik secilen teknik LC’dir. Cevresel
ornekler ve patlama sonrasi artiklar gibi kompleks matriksler i¢inde eser diizeylerde
patlayict analizleri i¢in LC-MS etkili bir kombine tekniktir. Ciinkii bu bilesimi ile LC-MS
yiiksek duyarhilikla yiiksek bir kesinlige sahiptir. MS-MS teknigi kullanilarak pozitif
belirleme hatasi fiilen elimine edilir [7]. Patlayici bilesikleri diisiikk buhar basincina sahip
olmalarina ragmen, GC cihazmin inlet (giris) kisminda yiiksek sicaklikta maddelerin
kimyasal yapilar1 kolaylikla bozulabilme egilimine sahiptir. Bu yiizden LC-MS polar ve
1stya dayaniksiz maddelerin analizi i¢in uygundur [8]. LC-MS cihazinda patlayici madde
kalint1 analizinde patlayicinin tiiriiniin 6zelliklerine gore (termal degiskenlik, polarlik,
ucuculuk) atmosferik basingta kimyasal iyonizasyon (APCI) ve elektrosprey iyonizasyon
(ESI) olmak tizere iki farkli iyon kaynagi kullanilmaktadir [9].

Patlama sonrasi olay yeri bulgularinda patlayici madde kalintilar1 6zellikle bomba diizenegi
parcalarinda, patlama ¢ukurundaki materyallerde, patlamanin oldugu yere yakin yiizeylerde
(intihar bombacilarinin kiyafetleri, ara¢ patlamalarinda arag parcgalar1) ve ozellikle 1s1
yalitimli ve gbzenekli ylizeylerde bulunur [7]. Literatiirde organik ve inorganik patlayici
madde kalinti analizlerinde kullanilan analitik metotlar, avantajlari ve dezavantajlari
hassasiyet degerleri Tablo 1’de 6zetlenmistir.
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Tablo 1. Patlayict Madde Kalinti Analizinde Kullanilan Analitik Metotlar [10, 11-12]

Analitik Tespit
Metot Hedef Patlayicilar sinir1 Avantajlan Dezavantajlan
TLC Organik® ug- ug < Basit, ucuz, hizl Ayirim sinirl
Azot igeren Hidrokarbonlarin
GC-ECD bilesikler” pg Yiiksek hassasiyet  duyarsiz ugucu
analitleri gerekir
Nitro igeren Hassas secici Pahali ugucu
GC-TEA bilesikler® pg nitrolu bilesikler nitrolu bilesikler
HPLC-UV
veya DA Organik® ng Hassas Diistik secicilik
Organik, Inorganik Analizden 6nce
bilesiklerin
IR Organik® inorganik® ug karekteristik kalint1 ayrigtirma
spekturumlari
Hassasiyet , Segicilik
MS Organik®, inorganik® pg-ng Hizli ve giivenilir
Organik®(diis.kay.
nok) Hassasiyet ,Segicilik
Plastiklestiriciler® pg-ng Hizli ve giivenilir
GC-MS stabilizatorler' Ucuculuk sinirli
HPLC ve MS
Ugucu olmayan arasidaki
LC-MS Organik® pg-ng bilesikler arayiizii
Inorganik organik Pahali,uzman
operator
SEM-EDX Inorganik® pg-ng maddeler gerektirir.

% Organik patlayicilar: DNT, TNT, EGDN, NG, PETN, NC, RDX, HMX, TATP, HMTD

® Azot igeren patlayicilar: DNT, TNT, pikrik asit, EGDN, NG ,PETN, NC, nitrat tuzlari

°Nitro igeren patlayicilar : DNT, TNT, pikrik asit, EGDN, NG ,PETN, NC,RDX,HMX, nitrat tuzlari, kara barut
d Inorganik patlayicilar: nitrat ve klorat tuzlart

¢ Plastiklestiriciler: fitalat ve sebakat esterleri

f Stabilizatorler: difenilamin (DPA), etil centralite (EC)

Yayinlanan birkac¢ calismada patlayici artiklarmnin toplanmasi i¢in drnekleme prosediirleri
verilmigtir. Laboratuvara gonderilebilecek biiyiikliikteki patlama sonrasi artiklarin gaz
sizdirmaz sekilde paketlenmesi gereklidir. Cok biiyiikk boyutu ile géondermede problem
olusturacak bulgular iizerinden bir organik ¢oziicii (i.e. aseton, metanol) ile ve bir de saf su
ile svap alinir, svap almada pamuk veya gazli bez kullanilir. Bulgular ve organik ¢oziicii ile
alman svaplar organik ¢oziicii ile etkilestirilir. Organik extrakt kuruluga yakin
buharlastirilarak elde edilen deristirilmis 6rnek analiz edilir.
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Bu ¢aligmanin amacr; yiiksek olasilikla kullanilan 6nemli patlayici maddeler i¢in LC-MS-
MS metodu gelistirip, patlama sonrast bulgularda patlayict maddeyi tanimlamaktir. HMX
(siklotetrametilentetranitramin) , RDX (siklo trimetilen-trinitramin), TNT (2-metil-1,3,5-
trinitrobenzen), Pikrik Asit (2,4,6-trinitrofenol), Tetril (2,4,6-trinitro fenil-metilnitramin) ve
PETN (Pentaeritritol tetranitrat) hedef bilesikler olarak seg¢ilmistir. Sekil 1’de hedef
bilesiklerinin kimyasal yapilar1 goriilmektedir.
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Sekil 1. Hedef Bilesiklerin kimyasal yapilar1, molekiil agirliklar1 (g/mol)

TNT genellikle askeri ve ticari uygulamalar i¢in kullanilan bir nitroaromatik bilesiktir. TNT
soka ve siirtiinmeye daha az duyarli oldugundan dolay1 6zel bir 6neme sahiptir ve
beklenmedik patlama riski azdir. Yiksek patlama giicii, yiiksek kimyasal kararlilik ve
diisiik duyarliligi sebebiyle giivenli patlayicidir. Cesitli patlayici bilesikler ile TNT ye
eklenerek ikili patlayicilar elde edilir [13,14].

Cyclonite, Hegzogen ve C4 olarak bilinen RDX bir nitramin bilesigidir, RDX yiiksek
giiclii bir askeri patlayici olarak degerlendirilir. RDX goreceli olarak duyarsizdir. TNT den
daha diisiik olmakla birlikte yiiksek kimyasal stabiliteye sahiptir ve yine TNT den daha
biiyiik bir patlama giiciine sahiptir. RDX genellikle C4 ve Semtex olarak adlandirilan
plastik patlayici karigimlarda diger patlayicilar, plastiklestiriciler ve desensitizer ile birlikte
kullanilir. PETN nitrat esterleri grubuna dahildir. Penta ve Pentrite olarak adlandirilan
PETN soka ve siirtinmeye TNT den ¢ok daha duyarlidir ve asla tek basma bir blooster
olarak kullanilmaz. PETN oncelikle kapsiillerde, flinyelerde, ve fitillerde temel patlayici
olarak kullanilir ve patlayici karigimlarin bilesiminde bulunur. HMX yiiksek kararlilik ve
diistik duyarlilik sayesinde 6ne ¢ikar ve yliksek patlama giicii ile tek basma ve karigimlarda
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kullanilir. Tetril ve pikrik asit patlama giigleri itibariyle TNT’ye benzeyen birer
nitroaromatik bilegiktir [15].

2. Materyal ve Metot
2.1. LC-MS-MS’in Calisma Kosullar:

Numunelerdeki patlayict maddelerinin derigimlerini hesaplamak igin Shimadzu marka
LC/MS-8040 model Sivi Kromatografisi-Kiitle Spektrometresi kullanildi. Cihazin ¢alisma
kosullar1 Tablo 2°de verilmistir.

Tablo2. LC-MS/MS Parametreleri

HPLC Parametreleri MS/MS Parametreleri
Inertsil ODS-4, 100x2 ,1mm,
Kolon 3um Arayiizey
Kuru Gaz Akis
Hareketli Faz A Sulu Amonyum Asetat (5 mM) Hizi 15 L/dk
Metanol Amonyum Asetat Spreyleme Gaz
Hareketli Faz B (5mM) Akis Hizx 3 L/dk
Is1 Blok
Firin Sicakhgn ~ 40°C Sicakhig 400°C
Enjeksiyon
Hacmi 10uL DI Sicakhgn ~ 250°C
Iyonlasma
Akis Hiza 0,3mL/min Modu Negatif
ESI Voltaji 3,5 Kv
Gradient Program
Modiil  Action Deger
Pumps  Pump B Conc. 95
8 Pumps  Pump B Conc. 95
8,01 Pumps  Pump B Conc. 5

2.2. Kimyasal Maddeler ve Ekipman

Calismada kullanilan patlayict madde standartlar1 yiiksek saflik diizeyine sahip ve
asetonitril ¢ozeltileri seklinde temin edildi (Dr. Ehrenstorfer). Coziicii bilesiminde metanol
ve saf su (Merck-HPLC grade) ile hareketli fazda bunlara ek olarak amonyum asetat
(Merck) kullanildi. Numune alma islemlerinde kullanilan pamuk bdolgesel bir siiper
marketten temin edildi ve metanol ile yikanarak 6n temizleme islemi yapildi. Patlayici
madde karigimlary; yaklasik olarak hesaplanan miktarlarda alinarak standart patlayici
madde ¢dzeltilerinden hazirland1 ve hepsi -4°C’de saklandi.
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2.3. Yontem ve Ekstraksiyon Prosediirii

LC-MS-MS ile patlayict madde analizine yonelik kolon se¢imi, hareketli faz se¢imi ve
bilesimi, analizin izokritik-gradient olmasi, biitiin standartlarin MS-MS analizi i¢in
iyonlasma modu ve enerji segenekleri degerlendirilerek optimum sartlarinda bir metot
olusturuldu. Literatiirden patlayict maddelerin MRM ciftleri aragtirildi. Patlayict madde
standartlar1 uygun derisimlerde (0.1, 0.5, 1, 2, 5, 10 ve 20 ppb) metanol-su karisiminda
hazirlanip analizi gerceklestirildi. Kalibrasyon dogrulari, MRM iyonlarinin optimum
oldugu sartlarda elde edildi. Gergek olayda laboratuvara gonderilen patlama sonrasi
bulgular, svaplar ve svap almak i¢in kullanilan pamuk numunesi; metanol ile extrakte
edildi. Extrakt ¢oziiclisii ugurularak deristirildi. Elde edilen derisik numunelere su eklendi
ve LC-MS-MS’de olusturulan metot ile analiz edilerek patlayict maddenin tiirii belirlendi.

3. Bulgular

LC optimizasyonu gradient eliisyon seklinde metanol-su karisimi olarak belirlendi. En
ideal amonyum asetat derisimi 5 mM olarak belirlendi ve her iki hareketli faz bilesenine
eklendi. Calisilan her bir patlayict madde igin elde edilen alikonma siireleri (Retention
time) ve MRM ciftleri ile referans MRM ciftleri Tablo 3’de verilmistir. Analiz igin
hazirlanan numuneler i¢in en uygun ¢oziicii bilesimi 50/50 metanol:su olarak belirlendi.
Analizler sonucu elde edilen MRM cifti (referans MRM cifti ile birlikte) kromatogramlari,
kalibrasyon denklemi ve regression sabiti (coefficient (r) for calibration curve) Sekil 2, 3, 4,
5, 6 ve 7°de gosterilmistir.

Tablo 3. Standart Patlayict maddeler i¢in yontemde belirtilen parametreleri kullanarak Shimadzu LC-MS-MS
ile elde edilen alikonma siiresii (retention time; RT) ve MRM ciftleri.

HMX Pikrik asit RDX Tetryl TNT PETN

RT 2,593 3,385 3,341 4,100 4,252 4,563
(min.)
MRM 1 355,1/147,2 228/46,1 281,1/46,15 318,1/46,1 225,8/46,1 375/62,1
MRM2  355,1/46,1 228/63,2 281,1/59,2 318,1/196,1 225,8/196,1 375/46,1
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Sekil 2. HMX numunelerinin LC-MS-MS Analiz sonuglari, optimize edilmis MRM cifti (referans MRM
¢ifti ile birlikte) kromatogramlari, kalibrasyon denklemi ve regression sabiti (coefficient (r) for
calibration curve).
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Sekil 3. Pikrik Asit numunelerinin LC-MS-MS Analiz sonuglari, optimize edilmis MRM cifti (referans MRM
cifti ile birlikte) kromatogramlari, kalibrasyon denklemi ve regression sabiti
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Sekil 4. RDX numunelerinin LC-MS-MS Analiz sonuglari, optimize edilmis MRM cifti (referans MRM cifti
ile birlikte) kromatogramlari, kalibrasyon denklemi ve regression sabiti
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25000 250004
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T T
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Sekil 5. Tetril numunelerinin LC-MS-MS Analiz sonuglari, optimize edilmis MRM cifti (referans MRM ifti
ile birlikte) kromatogramlari, kalibrasyon denklemi ve regression sabiti
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Sekil 6. TNT numunelerinin LC-MS-MS Analiz sonuglar1, optimize edilmis MRM cifti (referans MRM cifti
ile birlikte) kromatogramlari, kalibrasyon denklemi ve regression sabiti
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Sekil 7. PETN numunelerinin LC-MS-MS Analiz sonuglari, optimize edilmis MRM cifti (referans MRM
cifti ile birlikte) kromatogramlari, kalibrasyon denklemi ve regression sabiti

Olusturulan LC-MS-MS metodu ile ger¢cek numune analizi yapildi. Patlama sonrasi olay
yerinde tespit edilen kaskol, tavan ddsemesi, metal parcalari, ayakkabilar, giysi vs.
kalintilar1 incelendi. Ayrica olay yerinde laboratuvara gonderilemeyecek kadar biiyiik
madde parcalar1 tlizerinden alman svaplar da analiz edildi. Kagkol ve svaplarin
kromatogramlar1 Sekil 8’de verildi. Analizler sonucu s6z konusu bulgularda TNT kalintilar1
oldugu goriildii. Kagkolun en yiiksek derisimle TNT kalintis1 ihtiva eden bulgu oldugu
belirlendi LC/MS-MS analizi sonucu elde edilen tiim sonuglar grafik halinde Sekil 8’de
gosterilmektedir.
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Sekil 8. Kaskol, metal pargasi ve svaplarin LC kromatogramlari (sirasiyla).

4. Sonug ve Tartisma

LC/MS-MS kullanilarak patlayict madde kalintilar1 analizleri i¢in metot gelistirildi ve bu
metoda gore gercek olaylara ait numuneler analiz edildi. LC-MS-MS metodunun literatiirde
GC-MS’ye gore yaklasitk 1000 kat daha seyreltik numuneleri analiz edebilecegi
belirtilmektedir [16]. Olusturulan metotta en diisiik kalibrasyon noktasi olan 0,1 ppb (0,1
pg/ul, gozlenebilme smir1 pg ve hatta bazi uygulamalarda fg) olarak belirlenmistir. GC-MS
ve HPLC-UYV gibi (gozlenebilme smir1 ng diizeyi) diger kromatografik yontemlere gore bu
deger yaklasik olarak 1000 kat daha seyreltik oldugu gorilmektedir. Olusturulan
kalibrasyon dogrusu ve r degeri incelendiginde metodun rahatlikla eser diizeyde patlayici
madde analizinde kullanilabilecegi agiktir.

LC/MS-MS ile elde edilen MRM degerleri literatiir ile uyumludur (Tablo 3). Bu ¢alismada
kullanilan patlayici maddeler literatiire benzer sekilde negatif iyonlasmis ve benzer sekilde
analiz degerleri (collision enerji vs.) elde edilmistir. Ger¢ek olayda alman bulgular bu
metotta analiz edilmistir. Analiz sonuglarma gore kumas pargalar1 (6zellikle kaskol
pargalar1) ve tavan doseme pargalarinda patlayict madde kalintilarinin metallere ve svaplara
gore daha yiiksek derisimde oldugu goriilmektedir (Sekil 9).
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Sekil 9. Gergek olayda bulgularin analizi sonucu elde edilen TNT derisimleri (ppb).

Patlama merkezine yakimlik olarak incelendiginde s6z konusu bulgularin ve svaplarin
yaklagik 10 m” lik bir alandan alindig1 degerlendirilirse; bulgularin ve svaplarin patlamaya
maruz kalma oranlar1 ¢cok biiyiik fark icermeyecektir. Patlamaya ayni 6l¢iide maruz kalan
bulgularda bulunabilecek patlayici madde kalinti miktar1 bulgunun 1s1l iletkenligi ve
gozenekliligine gore degisecektir. Patlayici maddeler kimyasal ozellikleri geregi 1siyla
kolay bozunur veya bozunmasa da kolay buharlasir. Isil iletkenligi yiiksek olan metalik
malzemeler lizerinde patlayici madde kalintis1 kalma olasiligi, 1s1l iletkenligi daha diisiik
olan kumas vb. malzemelere gore daha azdir. Ayn1 sekilde metallerin yiizeyi kumaslara
gore daha az gozenekli olduguna gore; yine patlayici madde kalintis1 kalma olasiligir daha
azdir.
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