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OZET

ORGANIK PATLAYICI MADDELERIN ANALIZINE ILISKIN LC-MS/MS
TEKNIiGi iLE METOT GELIiSTiRILMESi VE VALIDASYONU

GUNDOGAN,Ozcan
Yiiksek Lisans, Kimya Boliimii
Danigsman: Dog¢. Dr. Mustafa Abdullah YILMAZ
Kasim 2025,70 sayfa

Patlayic1 maddelerin incelenmesi, adli bilim laboratuvarlarinin temel arastirma alanlarindan
biri olup, olaylarin aydinlatilmasina yonelik dnemli bilgiler saglamaktadir. DNA profilleme
veya narkotik maddelerin analizine kiyasla vaka sayis1 daha az goriinse de, patlayici igeren
olaylarim toplumsal etkileri ve hukuki sonuglar1 olduk¢a kapsamlidir. Ozellikle terdr saldirilart
ve kasith sabotaj vakalarinda kullanilan patlayicilarin dogru sekilde tespit edilmesi; hem delil
giivenliginin korunmasi hem de olayin arka planina iligskin stratejik istihbaratin elde edilmesi
agisindan kritik bir rol iistlenmektedir. Adli sorusturma siireglerinde degerlendirilen kanitlar;
patlama sonrasi yiizeylerde birakilan kalintilari, ele gecirilen patlayici diizeneklerini ve
bunlarin {iretiminde kullanilan ana bilesenlerle yardimci maddeleri kapsamaktadir. Bu
nedenle, patlayici analizleri disiplinler aras1 bilgi gerektiren, yiiksek duyarlilik ve dogruluk
talep eden bir uzmanlik alan1 olarak 6ne ¢ikmaktadir.Patlama sonrasi atesli silahla iglenen bir
olayda kullanilan patlayict madde tipinin belirlenmesi ve daha Onceki olaylarla
karsilastirilmasi ve patlayici artiklarindan alinan 6rneklerin faillerinin tespiti i¢in ¢evresel (su,
toprak vb.) veya siipheli/magdur ve hedef alinan Ornekler hassas, hizli ve ucuz analiz
yontemleri kullanilarak analiz edilmelidir. Bu ¢aligmada, giiniimiizde terdr olaylarinda kapsiil
ve barutlarda kullanmilan RDX, HMX, PETN, TETRYL, TNT, 2.4-DNT, ETN ve PA
patlayicilarin ¢ok diisiik seviyelerde tespiti i¢in yiiksek hassasiyet ve segicilige sahip LC-MS-
MS cihazi kullanilmistir. Bu c¢alismada, tek asamali ekstraksiyonla toplam 30 dakikalik
ekstraksiyon prosediiriiniin ardindan 6rnekler ESI iyon kaynagi kullanilarak pozitif ve negatif
iyonizasyon modlarinda analiz edilmistir. Ekstraksiyon ¢oziiciisii olarak MEOH
kullanilmistir. Gradient amonyum asetat:metanol mobil sistem ve C18 kolonu kullanilarak
MS/MS parametreleri ve kromatografik yontem optimize edilmistir. Topraktan hedef
patlayicilarin ¢ikarilmast i¢in farkli ¢oziiciiler test edilmis ve en yiiksek % geri kazanima sahip
MEOH ¢6ziiciisiiniin uygun oldugu bulunmustur. Topraktan patlayict maddelerin analizi i¢in
kullandigimiz yontemin dogrulama parametreleri incelenmis ve son olarak yontem gergek
patlama alanindan alian toprak 6rnekleri tizerinde test edilmistir. Sonug olarak, bu ¢alismada
LC-MS/MS cihaziyla topraktaki TNT, HMX, RDX, PETN, TETRIL, 2,4-DNT, ETN ve PA
icin hizli, kolay, secici, diisiik gézlem ve belirleme limiti, yiiksek tekrarlanabilirlik ve geri
kazanim belirleme yontemi gelistirilmistir.

Anahtar Kelimeler: LC-ESI-MS-MS, Patlayict Madde
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ABSTRACT

DEVELOPMENT AND VALIDATION OF A METHOD FOR THE
ANALYSIS OF ORGANIC EXPLOSIVE COMPOUNDS BY LC-MS/MS
TECHNIQUE

GUNDOGAN, Ozcan
Master of Science (MSc), Chemistry Department
Supervisor: Assoc.Prof. Dr. Mustafa Abdullah YILMAZ
November 2025,70 pages

The examination of explosive materials constitutes a fundamental research area
within forensic laboratories, providing essential information for clarifying criminal
incidents. Although cases involving explosives are less frequent than DNA profiling
or narcotic analyses, their societal impact and legal consequences are significant.
Accurate identification of explosives used in terrorist attacks and deliberate sabotage
plays a critical role in maintaining evidence integrity and obtaining intelligence about
the event. Evidence may include post-blast residues, recovered devices, and the
primary and auxiliary components used in their manufacture. Consequently,
explosive analysis is a specialized field requiring interdisciplinary knowledge,
technical expertise, and high sensitivity and accuracy.In order to determine the type
of explosive material used in an incident committed with a firearm after an explosion
and to match it with previous incidents and to identify the perpetrator samples taken
from explosive residues, environmental samples (water, soil, etc.) or from the
suspect/victim and target should be analyzed using sensitive, fast and cheap analysis
methods. In this study, a LC-MS-MS device with high sensitivity and selectivity was
used to detect very low levels of TNT, HMX,RDX, PETN, TETRYL, 2.4-DNT, ETN
and PA explosives used in caps and gunpowders in terrorist incidents today. In this
study, samples were analyzed in positive and negative ionization modes using ESI
ion source after a total of 30 min extraction procedure with a single-stage extraction.
MEOH was used as the extraction solvent. MS/MS parameters and chromatographic
method were optimized using gradient ammonium acetate: methanol mobile system
and C18 column. Different solvents were tested for the extraction of target
explosives from soil and MEOH solvent with the highest % recovery was found to be
suitable. Validation parameters of the method we used for the analysis of explosive
substances from soil were studied and finally the method was tested on soil samples
taken from the actual explosion area. As a result, in this study, a fast, easy, selective,
low observation and determination limit, high repeatability and recovery
determination method was developed for TNT, RDX, HMX, TETRYL, PETN,2.4-
DNT, ETN and PA in soil using LC-MS/MS.

Keywords: LC-ESI-MSMS, Explosive, TNT, RDX
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1.GIRiS

Patlayic1 analizleri, adli bilim laboratuvarlarinin temel disiplinlerinden biridir ve
olaylarin aydinlatilmasinda benzersiz bilgi saglar. DNA veya uyusturucu analizlerine
kiyasla vaka sayisi daha az olsa da, patlayici igeren olaylarin toplumsal ve hukuki
etkileri biliyliktiir; 6zellikle terdr eylemleri ve kasitli sabotajlarda patlayicilarin tespiti,
hem delil biitiinliigli hem de olaya iliskin daha genis istihbari bilgiler saglar (Thurman,
2006; Wallace, 2008). Giincel 6rnekler —ornegin Boston Maratonu saldiris1 (2013) ve
Oslo’daki giibre bazli saldir1 (2011)— patlayicilarin adli ve gilivenlik boyutunda ne
denli 6nemli oldugunu gostermektedir (Thurman, 2006). Ugaklara yonelik saldirilarda
ise patlayici maddeler ayakkabi (2002) ya da i¢ camasir (2009) igerisine gizlenmis; her
iki girisim de basarisiz olmustur; bunlar adli pratigin ve analitik yontemlerin siirekli

gelistirilmesini gerektirmektedir (Wallace, 2008).

Adli incelemelerde elde edilen deliller; patlama sonrasi kalintilar, saglam halde ele
gecen patlayict cihazlart ve diizenek yapiminda kullanilan hammadde/yardimei
maddeleri kapsar. Bu orneklerde karsilagilan patlayic tiirleri, askeri, ticari veya ev
yapimi kaynakli olabilir; dolayisiyla analiz stratejileri de genis bir bilesik yelpazesini
hedef almalidir (Meyer, 2007; Akhavan, 2004). Genel olarak askeri ve ticari organik
patlayicilar nitroamin, nitrat ester veya nitroaromatik yapilar igerirken; madencilik ve
insaat sektoriinde yaygin kullanilan amonyum nitrat (AN) gibi inorganik patlayicilarin
da oOzellikleri ayr1 bir degerlendirme gerektirir (Akhavan, 2004; Agraval,
2010).Organik askeri ve ticari patlayicilar, glivenli kullanim ve depolama i¢in gerekli
olan yiiksek stabiliteleri ve uygulama alanlarina bagli olarak yiiksek patlama hizlar1 ile

karakterizedir.

Adli vakalarda, askeri patlayicilar siklikla el bombasi veya plastik patlayici formunda
karsilagilmaktadir. Diger bir patlayici sinifi ise ev yapimi patlayicilardir. Askeri ve
sivil patlayicilara erisimin kisithh olmasit nedeniyle, diizenek patlayicilar (IED)
genellikle daha kolay temin edilebilen malzemeler kullanilarak hazirlanir. Bu
malzemeler arasinda giibreler, piroteknik maddeler veya peroksit bazli patlayicilar yer
almaktadir. Siiphelinin kimyasal bilgisine bagl olarak, ev yapimi patlayici olarak

zaman zaman PETN gibi bilesikler de rastlanabilmektedir. Diisiik sok ve siirtiinme



hassasiyetleri ile basit uygulama Ozellikleri nedeniyle, giibre bazli patlayicilar
genellikle biiyiik capli patlayici diizeneklerde kullanilir. Giibre bazli patlayicilarin
kullanildig1 saldirilara 6rnek olarak 1995 Oklahoma City bombalamasi ve 2011 Oslo
bombalamas1 gosterilebilir (Thurman, T.J.(2006). Piroteknik malzemelere dayali
I[ED’ler, havai fisek bilesenleri veya potasyum veya sodyum klorat, potasyum
perklorat ya da potasyum permanganat (oksitleyiciler), kiikiirt ve metal ya da metalloid
tozlar1 (yakatlar) ile cesitli katki maddeleri igeren karigimlardan olusabilir. Piroteknik
karigimlarin kullanildigi saldirilara Bali bombalamalar1 (2002) 6rnek olarak verilebilir.
Peroksit bazli patlayicilar ise aseton, hidrojen peroksit ve asit gibi evde bulunan
kimyasallar kullanilarak sentezlenebilir. En sik karsilasilan peroksit patlayicilar
hekzametilen triperoksit diamin (HMTD) ve triaseton triperoksit (TATP)’tir. Bu
patlayicilar sok ve siirtiinmeye karsi yiiksek hassasiyet gosterdiklerinden, biiylik
miktarlarda tiretimleri tehlikeli olmaktadir. Ev yapimi patlayicilarla ilgili adli
incelemeler sadece saglam patlayicilar veya patlama sonrasi kalintilarla sinirh

kalmayip, siklikla hammadde maddelerini de kapsamaktadir (Wallace, 2008).

Tiirkiye’de son yillarda artan terér olaylarinda bomba yiiklii araglar, canli bombalar,
el yapimi patlayicilar ve gesitli atesli silahlar kullanilmaktadir. Bu saldirilar sadece can
kayiplarina neden olmakla kalmayip, toplumda biiyiik travmalara da yol agmaktadir.
Ozellikle Ankara’da 2015 yilinda meydana gelen iki canli bomba saldirisinda
yiizdokuz kisi yagsamini yitirmis, yiizlerce kisi yaralanmistir. Benzer sekilde Reyhanli,
Atatiirk Havalimani, Besiktas, Suru¢ ve Sultanahmet gibi pek ¢ok olayda onlarca kisi
hayatin1 kaybetmis ya da yaralanmistir. Bu olaylar, patlayici maddelerin tespiti ve
analizinin adli bilimler agisindan ne denli kritik oldugunu bir kez daha ortaya

koymustur.

Patlayic1 kalintilar1 genellikle eser diizeyde ve karmasik matrisler (toprak, toz, tekstil
vb.) i¢inde bulunur; bu nedenle kullanilacak analitik metotlarin yiiksek secicilik,
duyarhilik ve tekrarlanabilirlige sahip olmas1 gerekir. Literatiirde gaz kromatografisi,
LC-MS/MS, kapiler elektroforez ve ¢esitli spektrometrik yaklagimlar gibi ¢ok sayida
yontem tanimlanmis olmakla birlikte, her yontemin avantaj ve sinirliliklart mevcuttur;
bu da saha ve laboratuvar uygulamalarina gére metodolojik se¢cim yapilmasini zorunlu

kilar (DeTata Vd., 2013; Perret Vd., 2008; Holmgren Vd., 2005). Bu tezde, adli



patlayict analizlerine 6zgiin bir katki sunmak amaciyla LC-ESI-MS/MS tabanl1 bir

protokol gelistirilmis ve gercek gevresel drneklerle validasyonu gerceklestirilmistir.

Bu tez kapsaminda, patlayici maddelerin adli analiz siireglerine bilimsel katki
saglamak amaciyla, yiiksek duyarliliga sahip LC-ESI-MS/MS (S1vi Kromatografi —
Elektrosprey Iyonizasyonlu Tandem Kiitle Spektrometrisi) teknigi kullanilarak 6zgiin
bir analiz protokolii gelistirilmistir. Uygulanan yontem ile TNT, RDX, HMX, PETN,
TETRYL, 2,4-DNT, Pikrik Asit (PA) ve Eritritol Tetranitrat (ETN) gibi sik
karsilagilan sekiz farkli patlayici maddenin toprak orneklerinden giivenilir bigimde
tespiti miimkiin hale gelmistir. Gelistirilen protokol, tek basamakli ekstraksiyon
islemiyle ¢alismakta ve hem pozitif hem de negatif iyon modlarinda analiz imkani
sunmaktadir (DeTata Vd., 2013; Perret Vd., 2008). Yontemin gecerliligi, hem
laboratuvar kosullarinda hazirlanan standart karigimlar hem de gergek patlama
sahalarindan elde edilen ¢evresel 6rnekler iizerinde yapilan uygulamalarla sinanmistir.
Boylelikle, yontemin hem validasyon siireci tamamlanmis hem de saha kosullarindaki

uygulanabilirligi ortaya konulmustur.

Arastirma sonuglari, yiiksek geri kazanim, tekrarlanabilirlik ve uygun duyarlilik
saglayan bir analiz akis1 sunmakta; elde edilen bulgular, kriminal laboratuvarlarda
patlayict analizi kapasitesinin giiclendirilmesine katki verebilecek niteliktedir

(Holmgren Vd., 2005; Meyer, 2007).

1.1 Patlayic1 Maddeler

Patlayic1 maddeler; 1s1, darbe, silirtiinme veya tutusma gibi dis uyarilarla
tetiklendiginde hizla ekzotermik bir bozunma gegirir ve yliksek miktarda 1s1 ile gaz
aci8a cikarir. Bu siire¢ yiiksek basing olusumuna yol agar ve patlayicilarin fiziksel
etkileri ile performans parametreleri (brisans, detone olma hizi vb.) bu termokimyasal
davraniglarla yakindan iligkilidir (Meyer, 2007). Patlama sirasinda agiga cikan
sicakliklar ve genisleyen gaz hacimleri, maddenin tiiriine ve bag yapisina bagli olarak
degisir; bu nedenle patlayicilarin siniflandirilmasi hem kimyasal yapilarina hem de
patlama ozelliklerine gore yapilir (Yinon, 2004; Meyer, 2007). Patlayict maddelerin
bilinen en eski 6rnegi olan kara barut, ilk kez Cinliler tarafindan hem itici gii¢c kaynagi

olarak hem de havai fisek iiretiminde kullanilmistir. Kara barutun savas



teknolojisindeki kullanimi, askeri alanda 6nemli bir doniisiim yaratmis ve insanlik
tarihindeki bir¢ok toplumsal yapinin gelisim siirecine dogrudan etki etmistir (Yinon

,2004).

1847 yilinda Italyan kimyager Ascanio Sobrero tarafindan nitrogliserin
sentezlenmistir. 19. yilizyilin baslarinda nitrogliserin ve 1867 yilinda Alfred Nobel’in
dinamiti icat etmesiyle kara barutun yaygin kullanimi1 azalmaya baglamistir. Nobel,
1875 yilinda klasik dinamite gore daha gii¢lii ve giivenli olan jelatinize dinamiti
gelistirmistir (Tenney, 1953).Ayn1 donemde, 1867 yilinda Ohlsson ve Norrbin
tarafindan kesfedilen (AN) amonyum nitrat ile dinamitin patlayici kullanim giiciinii
azaltmis; zamanla dinamit formiilasyonlarinda yer alarak daha giivenli ve ekonomik

tiretim imkan1 saglamistir. (Akhavan, 2004).

Patlayic1 maddeler tarihinde iki temel bulus, tahrip kapsiilii ve emniyet fitilidir. 1865
yilinda Nobel tarafindan gelistirilen tahrip kapsiilleri, kontrollii patlamalar agisindan
bliylik 6nem tagimaktadir. Nitroaromatik bilesikler ilk olarak 1742 yilinda Glauber
tarafindan tanimlanmis; ancak 1871 yilina kadar esas olarak boya iiretiminde
kullanilmistir. 1885 yilinda Turpin, pikrik asidin kara baruta alternatif olabilecegini
ifade etmistir. Giiniimiizde bir¢ok patlayicinin gii¢ endeksi pikrik asit esas alinarak
karsilastirilmaktadir; pikrik asit %100 gii¢ referans alinirken, HMX i¢in bu oran %160,
PETN ve NG i¢in %159, TNT i¢in ise %117’dir.Dumansiz barutun ilk 6rnegi olarak
kabul edilen kordit (cordite), 1889 yilinda gelistirilmistir. Jelatinize nitroseliiloz (NC)
ile nitrogliserin (NG) karisiminin stabilize edici bir petrol tiirevi ile birlesmesi
sonucunda elde edilen kordit, patlayict karisimlarin  kullanimia  gecisi

simgelemektedir (Tenney, 1953).

Wilbrand tarafindan ilk defa 1863 yilinda sentezlenen TNT’nin, 1891 yilina kadar
patlayic 6zelligi fark edilmemistir. 1902 yilinda Almanya, askeri kullanim alanlarina
TNT’yi Pikrik Asit yerine dahil etmistir. Tetril ise 1877 yilinda Mertens tarafindan
bulunmus ve tahrip kapsiillerinde degerlendirilmistir. 1894°te PETN, Alman
aragtirmacilar tarafindan kesfedilmis ve II. Diinya Savasi sirasinda yaygin olarak

kullamlmistir. 1lk nitramin tiirevi olan RDX ise 1899 yilinda Hans Hemming



tarafindan gelistirilmistir. Ticari kullanim alanlar1 sinirli olan diger bir¢ok kimyasal

patlayici da son iki yiizy1l i¢cinde sentezlenmistir (Tenney, 1953).

I. ve II. Diinya Savaglar1 sirasinda patlayict maddelere yonelik aragtirmalarda ve bu
maddelerin kullaniminda 6nemli artis yaganmistir. Bu donemde PETN, Pikrik Asit,
RDX ve TNT gibi giiclii askeri patlayict mithimmatlar gelistirilmis; “askeri
muhimmat” terimi, bu maddelerin 6zellikle savunma ve saldir1 amagli kullanimlarini

ifade eder hale gelmistir.

Glinlimiizde ise, petrol sanayisinden savunma teknolojilerine ve uzay arastirmalarina
kadar birgok alanda kullanilan patlayic1 bilesiklerin gelisimi devam etmektedir.
Ozellikle nitro (-NO, ) grubu igeren yapilar,detone olma hizi, artan termal stabilite,
yiikksek yogunluk, duyarsiz yiiksek performansli, sivi formda akiskan kabiliyetiyle
patlayicilar igin gerekli kriterleri karsilamaktadir. Bu teknolojik gelismeler, modern
patlayicilarin terdr eylemlerinde ve askeri operasyonlarda kullanim sekillerinde

onemli degisikliklere neden olmaktadir (Akhavan, 2004).

1.1.1 Patlayic1 maddelerin siniflandirilmasi

Patlayici bilesikler genel olarak kimyasal yapilarina ve patlama performanslarina gore
siiflandirilir. Kimyasal yapilarina gore baslica gruplar sunlardir: nitroaromatikler (6r.
TNT, pikrik asit, tetryl), nitrat esterleri (6r. PETN, nitrogliserin), nitraminler (6r. RDX,
HMX), perklorat/klorat tiirevleri, azidler ve yiiksek patlama egilimli diger bilesikler
(peroksitler, fulminatlar vb.) (Yinon, 2004; Meyer, 2007). Her grubun molekiiler

yapist, duyarlilik ve enerji salinim profili izerinde belirleyici rol oynar.

1.1.1.1 Kimyasal yapilarina gore patlayicilar

Patlayict maddeler, kimyasal yapilarina gore alt1 temel grupta siniflandirilmaktadir.

Bu siniflandirma su sekilde 6zetlenebilir:



Aromatiknitro grubu patlayicilar (6rnegin, TNT, Pikrik Asit, Tetril),

Nitrat ester grubu patlayicilar (6rnegin, TMETN, PETN),

Nitramin grubu patlayicilar (6rnegin, HMX, RDX),

Perklorat ve klorat asidi tiirevleri,

Azotiirler (azidler) grubu patlayicilar,

Yiiksek patlama egilimli bilesikler (6rnegin, azotca zengin yapilar ( tetrasen gibi )
peroksitler, fulminatlar, ozon bilesikleri).

Her bir grup, igerdigi fonksiyonel gruplar ve bu gruplarin molekiiler yap1 tizerindeki
etkileri dogrultusunda farkli tepkime mekanizmalarina ve enerji salinim profillerine

sahiptir (Meyer, 2007).

Aromatiknitro grubu patlayicilar
Bu ¢alismada kullanilan patlayici maddelerden TNT, Pikrik Asit (PA), TETRIL ve

2,4-DNT nitroaromatik grubu patlayicilar sinifinda yer almaktadir. Bu tiir bilesiklerde,
nitro grubu (-NO. ), aromatik haka yapisina dogrudan veya karbon atomlan
araciligiyla baglanmaktadir(Yinon,2004). Molekiiler diizeyde incelendiginde,
yapilarinda karakteristik olarak “~C-NO, " badlarl bulundugu gorilmektedir. Nitro
bilesiklerinin termal ayrismasi sirasinda, oksitleyici 6zellik gosteren NO,  moleklleri
aciga cikar. Bu molekiiller, yapidan geriye kalan hidrokarbon gruplartyla ekzotermik
bir reaksiyona girerek yiiksek sicaklik ve enerji liretimine neden olur. Nitroaromatik
bilesikler, genellikle patlayici maddelerde ana bilesen oldugu igin, itici yakit
(propellant) olarak kullanilmamaktadir (Holmgren,2007). Bu o6zellikleri nedeniyle,

yiiksek enerjili askeri patlayicilarda tercih edilen temel bilesik gruplarindandir.

Nitratester grubu patlayicilar

Bu calismada analiz edilen patlayicilardan PETN ve ETN nitrat ester grubu patlayicilar
igerisinde yer almaktadir. Bu gruptaki bilesiklerde nitro grubu (-NO. ), difatik karbon
zincirine oksijen atomu araciliiyla baglanmaktadir. Molekiiler yapilarinda
karakteristik olarak “~O-NQO. "~ badlari bulunur. Nitrat esterler, hem patlayic madde
hem de itici yakit (propellant) olarak kullanilabilmektedir. Oda sicakliginda genellikle
stv1 fazda bulunurlar (nitroseliiloz disinda) ve patlayicilara esneklik kazandirmalar

~ %

nedeniyle cogunlukla “patlayict yag1” olarak adlandirilirlar.



Bu gruptaki bilesikler, yapilarinda bulunan zayif oksijen—azot baglari nedeniyle
mekanik etkilere (darbe, siirtinme vb.) karsi nitramin ve nitroaromatik grubu

patlayicilarina gore daha hassas yapidadirlar (Meyer, 2007).

Nitramin grubu patlayicilar

Nitraminler (RDX, HMX vb.) nitro grubunun bir nitrojen atomuna bagli oldugu
alisiklik yapili bilesiklerdir ve yiiksek yogunluklari ile biiyiikk enerji depolama
kapasiteleri nedeniyle ikincil patlayici sinifinda 6nemli yer tutarlar. N-N baginin
kopmasi, oksidan o6zellik gosteren NO, tiirlerinin olusumuna yol agar. Ayni
elementlerden olusan ancak daha biiylik olan molekiiller daha yogundur; ¢iinkii
kovalent baglanma atomlar1 birbirine yaklastirir ve boylece molekiil i¢i sikisma artar

(Akhavan, 2004).

C-Nitrasyon O-Nitrasyon N-Nitrasyon
Nitroaromatik Nitratester Nitramin
— JI NO; - (%:-—unn;. —J[‘—TNFJ;
Nitro grup karbon Nitro grup oksijen Nitro grup azot
atomuna baglanir. atomuna baglanir. atomuna baglanir.

Sekil 1.1 Nitrolama reaksiyonuna gore patlayict maddelerin siniflandirilmasi (Meyer, 2007)

1.1.2 Patlama ozelliklerine gore patlayicilar

Patlayicilar performanslarina gore genel olarak diisiik etkili ve yiiksek etkili olmak
tizere iki ana gruba ayrilir. Diisiik etkili patlayicilar genellikle yanma/kalori agiga
cikarma yoluyla gorev yaparken, yiiksek etkili patlayicilar detone olarak yiiksek

brisans ve kisa zaman 6l¢eklerinde biiyiik enerji ac¢iga ¢ikarirlar (Meyer, 2007).



1.1.2.1 Diisiik etkili patlayicilar

Diisiik etkili sinif; itici maddeler, kara barut, baz1 piroteknik bilesimler gibi 6rnekleri
igerir. Bu maddeler daha ¢ok yanma temelli enerji agiga ¢cikarma gosterir ve genellikle
patlama dalgasi liretmezler; uygulama alanlar1 arasinda itici sistemler, fiinye ve havai
fisekler bulunur (Meyer, 2007). Bu tiir formiilasyonlarin bilesenleri (oksitleyici, yakit,
baglayic1) analitik tespit acisindan farkli davranislar sergiler; dolayisiyla 6rnek
hazirlama ve ekstraksiyon stratejileri bunlara gore uyarlanmalidir.

Havai Fisekler (Pyrotechnics):

Diisiik etkili patlayicilar, farkli yanici bilesenlerin belirli oranlarda karistirilmasiyla
elde edilen bilesimlerdir ve genellikle 6zel efekt tiretiminde kullanilirlar (Yinon,2004).
Havai figek formiilasyonlarinda yakit olarak metalik ya da metalik olmayan elementler
(6rnegin alliminyum, krom, magnezyum, manganez, titanyum, bor, silisyum, kiikiirt
vb.) ile birlikte klorat, kromat, nitrat ve perklorat tiirii oksitleyiciler bulunur. Ayrica,
karisimin mekanik biitiinliiglinii saglamak ve istenen 6zel efekti elde etmek amaciyla
baglayic1t maddeler (binders) de regetelere eklenir.

Iticiler (Propellants):

Silah iticileri: Tek fazli (Nitroseliiloz), Cift fazli (Nitroseliiloz-Nitrogliserin), Uclii
fazli (Nitroguanidin-Nitroseliiloz-Nitrogliserin), Karabarut

Roket Iticileri: Cift fazli, Kompozit, Oksitleyiciler, Stv1 yakitlar (Perret Vd, 2008).

1.1.2.2 Yiiksek etkili patlayicilar

Yiiksek etkili patlayicilar, madencilik ve askeri uygulamalar yaninda kotii niyetli
kullanimlarda da sik¢a karsilasilan maddelerdir. Detone olma hizlar1 genellikle
yaklasik 3 000-9 000 m/s araligindadir ve duyarliliklarina gore birincil (primer),
ikincil ve ti¢linciil alt gruplara ayrilirlar (Meyer, 2007).

L.Birincil patlayicilar:

Bu kategori, patlamaya karsi en yiiksek derecede duyarli olan bilesikleri icerir ve
genellikle kapsiil veya flinyelerde baslatici/primer olarak gorev yaparlar. Sarsilma,
siirtinme veya artan sicaklik gibi digsal uyaranlara maruz kaldiklarinda c¢abucak
yanma veya patlama egilimi gosterirler. Bu gruba 6rnek teskil eden bilesikler arasinda
glimiis azotiir, civa fulminat (MF), kursun azotiir (LA), trinitrorezorsinat, kursun
mononitrorezorsinat, baryum nitrat, potasyum dinitrobenzofurozan-antimon stilfiir ve

tetrasen sayilabilir.



Organik peroksit kokenli bir primer olan TATP (Triasetontriperoksit), birincil
patlayicilar simifinda yer almakla birlikte diger primerlerden farkli bir patlama
davranigi sergiler; 1s1 yayilimi olmaksizin, entropi yonelimli bir mekanizma ile ayrisip

patlayabilir (Thurman,2006).

II. ikincil patlayicilar:

Birincil patlayicilara gore daha yiiksek brisansa (patlama giiciine) sahip olan ikincil
patlayicilar, sarsilma, siirtiinme ve 1s1 gibi uyaricilara karsi nispeten daha az duyarhidir;
bu nedenle bu tiir etkilere maruz kaldiklarinda kolayca detonasyon olusturmazlar.
NITROGLISERIN, NITROGUANIDIN, NITROSELULOZ, PETN, TNT, RDX,
PIKRIK ASIT ve TETRIL gibi bilesikler bu kategoriye drnek verilebilir.

Birincil ve ikincil patlayicilar arasindaki temel ayrim, birincil patlayicilarin nispeten
diistik enerjili uyaranlarla (6r. siirtiinme, darbe) kendiliginden veya yanma reaksiyonu
sonucu etkinlesebilmesi; ikincil patlayicilarin ise tipik olarak bir sok dalgasi
aracihigiyla detone olmasidir. Ikincil patlayicilar hem askeri hem de endiistriyel

uygulamalarda yaygin bi¢imde kullanilmaktadir (Meyer, 2007).

Endiistriyel — Ticari patlayicilar:
Madencilikte, ingaat, tliinel yapiminda ve tasocaklarinda, kullanilan patlayicilardir.
Sok, siirtiinme veya darbeye karsi duyarsizdirlar. Akaryakit -Amonyum nitrat

(ANFO), dinamit bu tiir patlayicilara 6rnek olarak verilebilir.

Askeri patlayicilar:
Askeri amacglh patlayicilar ya tek bilesenli olarak kullanilabilir ya da birden fazla
bilesigin bir araya gelmesiyle olusturulan kompozit formiilasyonlar halinde

uygulanabilir.

Patlayic1 bir madde tek bir molekiiler tiirden meydana gelebilecegi gibi, farklh
molekiiler tiirlerin birlesmesiyle de olusabilir. Tek bilesenli patlayicilara 6rnek olarak
TNT, tetryl, RDX, NC (nitroseliiloz), HMX ve NG verilebilir. Ote yandan, iki veya

daha fazla patlayicinin uygun oranlarda birlestirilmesiyle kompozit patlayicilar elde



edilir; bu tiir karisimlar, istenen performans 6zelliklerini saglamak {izere tasarlanir
(Yinon, 2004).

Kompozit patlayicilar ise;

. Sadece patlayict maddelerin birlesimi olusan grup (PETN ve TNT karisimi)

. Bir veya birden fazla patlayici bilesigin yani sira yakit ve/veya oksitleyici
igeren formiilasyonlar1 kapsayan bir grup (Dinamit)

. Oksitleyicilerin ve yakitin ve birlikte kullanildig1 grup (ANFO)

Tablo 1.1 Askeri amagla kullanilan patlayici madde karigimlar: ve bilesenleri (Meyer, 2007; Vuono,
1990)

Patlayic1 Madde Karisim Bilesimi
Amatol TNT +Amonyum Nitrat
Kompozit A-3 RDX + vaks
Kompozit B TNT+ vaks+ RDX
Kompozit C-4 RDX + poliizobutilen + fuel oil+ di (2-etilheksil) sebacat
Siklotol TNT +RDX
DBX RDX + TNT+ Al+ Amonyum Nitrat
Detasheet PETN + plastiklestirici
H-6 TNT+RDX+ kalsiyum kloriir +Al +vaks
Heksal RDX + Al + vaks
LX-10 HMX + viton (florokarbon baglayic1)
LX-17 TATB + Kel-F 800 (kloroflorokarbon baglayici)
Oktol HMX + TNT
PBX-9404 HMX + NC + kloroetilfosfat
PBXN-107 RDX + plastiklestirici
PE 4 C-4’e benzer bilesime sahiptir
Pentolit PETN + TNT
Pikratol TNT + amonyum pikrat
PTX-1 RDX + Tetril+ TNT
PTX-2 RDX + TNT+ PETN
Semteks-H PETN + RDX + poli (butadien-stiren) + yag
Tetritol TNT + Tetril
Torpeks TNT +RDX + Al
Trigonol TNT + Al
Tritonal Aliiminyum +TNT
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111 Ugiinciil patlayicilar:
Genellikle yakit—oksitleyici karigimlaridir. Amonyum nitrat (AN), amonyum perklorat
(AP) ve mononitrotoluen (MNT) gibi bilesenler igerir. Bu patlayicilarin detone

olabilmesi i¢in genellikle ikincil bir patlayiciya ihtiyag vardir (Vuono, 1990).

1.2 Patlayic1 Maddelerin Adli Bilimler A¢isindan Onemi

Patlayict maddeler adli bilim uygulamalarinda olay yeri incelemeleri, magdur/siipheli
ornekleri ve delil zincirinin korunmasi bakimindan merkezi 6neme sahiptir. Patlayici
analizleri, teror eylemleri, kasti sabotaj veya kazalarda olayda kullanilan madde
tiiriiniin ve muhtemel kaynak bilgisinin tespitine imkan verir; bu bilgiler hem kriminal
sorusturmanin  yonlendirilmesinde hem de yasal siiregte delil degerinin

belirlenmesinde kritik rol oynar (Thurman, 2006; Wallace, 2008).

1.2.1 Patlayic1 maddelerin enstriimental analiz yontemleri ile tayini

Analitik kimyada yontemler genellikle nitel (kalitatif) ve nicel (kantitatif) analiz olarak
siniflandirilir; bir maddenin kimliginin belirlenmesi nitel, miktarinin tayini ise nicel
analize girer (Cook, 2001). Nitel analizlerde ozellikle segicilik (selectivity) ve
giivenilir ayrim yapabilme yetenegi 6n plandadir; adli uygulamalarda bu 6zellik delil
degerlendirmesinin giivenilirligini dogrudan etkiler (Cook, 2001; Tenney, 1953). Adli
patlayici analizlerinde yaygin olarak bagvurulan teknikler arasinda renkli spot testleri,
Fourier doniistimlii kizilotesi spektroskopisi (FTIR), gaz kromatografisi—kiitle
spektrometrisi (GC-MS), sivi kromatografisi—kiitle spektrometrisi (LC-MS/MS),
iyon kromatografisi (IC), X-1sin1 floresans (XRF) ve c¢esitli mikroskobik yontemler
sayilabilir; her bir yoOntemin avantaj ve simrliliklart vardir ve Ornek/matris
Ozelliklerine gore uygun yontem seg¢ilmelidir. Kriminal laboratuvarlarda gorevli
kimyasal analiz uzmanlarinin birincil gorevi, olay yerinden elde edilen bilinmeyen
ornekleri kimyasal acidan karakterize ederek “Bu madde nedir?” sorusuna nesnel ve
deneysel kanitlarla cevap verebilmektir. (Romolo, 2001; Perret Vd., 2008; DeTata
Vd., 2013).

1.2.1.1 Kromatografik yontemler
Adli bilimler alaninda ¢alisan uzmanlarin genis bilgi birikimi ve ¢ok yonlii

yetkinlikleri, analitik tekniklerin etkin bir sekilde kullanilmasini zorunlu kilmaktadir.
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Bu teknikler arasinda yer alan kromatografi, bilesenlerin bir sabit faz ile bir hareketli
faz yardimiyla birbirinden ayrilmasina ve hem nitel (kalitatif) hem de nicel (kantitatif)
analizlerinin ger¢eklestirilmesine olanak saglayan temel bir ayirma yontemidir (Skoog

Vd., 1999).

Kromatografik tekniklerde; sabit faz, genellikle bir kolon igerisine doldurulmus kati
maddeden olusurken, hareketli faz sivi veya gaz halinde olabilir. Hareketli fazin gaz
olmast durumunda yontem gaz kromatografisi (GC), sivi olmasi durumunda ise
yiikksek performansli sivi kromatografisi (HPLC) olarak adlandirilmaktadir. Sivi
kromatografi sistemlerinde, bilesenler sabit fazla olan etkilesim kuvvetlerine gore
farkli hizlarda hareket eder; sabit fazla daha giiclii etkilesen bilesenler kolonu daha
yavas terk ederken, zayif etkilesimli tlirler daha hizli eliie olur. Bu farklilik,

bilesenlerin birbirinden etkili bir sekilde ayrilmasini saglar (Skoog Vd., 1999).

Kriminal laboratuvarlarda o6zellikle GC-MS ve HPLC sistemleri sikga
kullanilmaktadir. Patlayici madde analizlerinde ise, hem sivi hem gaz hem de iyon
kromatografi teknikleri yaygin olarak tercih edilmektedir. Bu tekniklerde ayirma
mekanizmasi, bilesiklerin sabit faz ile kurdugu etkilesimin giiciine dayanmaktadir.
Numunenin kolondaki ilerleyisi i¢in uygun bir hareketli faz gereklidir; bu faz saf bir
¢oziicii, ¢ozlicii karisimi ya da tampon ¢ozelti olabilir. Sabit faz ile daha fazla etkilesim
kuran bilesenler kolonu daha geg terk ederken, daha az etkilesen tiirler daha hizli gegis
gosterir. Bu nedenle, kullanilan hareketli veya sabit fazlardaki degisiklikler dogrudan
kromatografik coziiniirliigii etkileyebilmektedir (Thomas Vd., 2013; DeTata Vd.,
2013).

Iyon kromatografisi

Bazi patlayici kalintilar1 ve tiirevleri —nitrat, nitrit, klorat, perklorat, amonyum vb.—
iyonik formda bulunur; bu tiir inorganik iyonlarim ayrimi ve tayini i¢in iyon
kromatografisi (IC) yiiksek segicilik ve duyarlilik saglar. IC’de ayirma, iyonlarin yiik
ve efektif yaricapina dayali elektrostatik etkilesimlerle saglanir; sonuglar MS ile
birlestirildiginde hem nitel hem de nicel analizlerde gii¢lii performans elde edilir

(Perret Vd., 2008; Song-Im Vd., 2012).
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Iyon kromatografisinde ayirma islemi, iyonlarin yiik durumlari ve iyonik yarigaplari
temelinde farkli elektrostatik etkilesimler gostermesine dayanir. Bu ayirma, ici
homojen ve kiiciik pargaciklarla doldurulmus bir kolon araciligiyla gerceklestirilir. Bu
yap1, iyonlarin sabit faz ile etkilesim kuvvetlerindeki farkliliklarina gore kolonda farkl

hizlarda ilerlemesini saglar (Perret Vd., 2008).

IC yonteminin yiiksek dogrulukla sonu¢ vermesi, onu kiitle spektrometrisi (MS)
sistemleriyle birlestirmeye uygun hale getirmektedir. Bu kombinasyon, LC-MS
sistemlerinde oldugu gibi hem kalitatif hem de kantitatif olarak giiclii ve giivenilir

analizlerin yapilmasina olanak tanimaktadir (Perret Vd., 2008).

Gaz kromatografisi

Gaz kromatografisi (GC), hizli analiz stiresi, yiiksek ayirma giicli ve nispeten diisiik
isletme maliyeti nedeniyle adli laboratuvarlarda sik tercih edilen bir yontemdir. GC—
MS kombinasyonu, ugucu ve uygun sekilde derivatize edilebilen bilesiklerin hassas ve
secici tayinini saglar (Thomas Vd., 2013).Bununla birlikte GC’nin temel sinirlamasi,
analiz edilecek bilesenin gaz fazina aktarilabilir (ugucu/termal olarak stabil) olmasi
gerekliligidir; ugucu olmayan veya termal olarak bozulan patlayici bilesikler i¢in GC
daha az uygundur ve bu durum genellikle LC-MS/MS ya da farkli o6rnek
hazirlama/derivatizasyon stratejilerini gerektirir (DeTata Vd., 2013; Meyer, 2007).

Avantajlar Dezavantajlar
Hizli analiz siiresi Sadece ugucu bilesiklerle sinirlidir

Ugucu olmayan veya termal olarak kararsiz
Yiiksek ayirma giicii ve ¢oziiniirliik _ o
maddelerin analizi zordur

. o Numunenin gaz fazina doniistliriilmesi
Yiiksek hassasiyet ve giivenilirlik

gerekir
S o Polar ve iyonik bilesiklerde sinirli
Diistik isletim maliyeti
uygulama alant
Otomasyona uygunluk Uygun derivatizasyon islemleri gerekebilir
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Gaz kromatografi sistemleri temel olarak dort ana bilesenden olusmaktadir: gaz
kaynagi, enjeksiyon iinitesi, ayirma kolonu ve dedektdr. Bu birimlerin tiimii, sicaklik
kontrollii bir sistem icerisinde diizenlenmistir. GC cihazlarinda yer alan
programlanabilir firin, 6rnegin kontrollii 1sitilmasimi saglarken; enjeksiyon portu,
kolona giris ve dedektér birimleriyle birlikte cihazin temel analiz siirecini
yiiriitmektedir (bkz. Sekil 1.2). Buna ek olarak, gaz kromatografi sisteminin ayrilmaz
bir bileseni olan veri isleme yazilimi, elde edilen sinyalleri yorumlayarak analitik
sonuglarin elde edilmesini saglar (Skoog Vd., 1999). Tiim modiiller, genellikle bir
veya daha fazla mikroiglemci destekli sicaklik kontrol tinitesi araciligiyla yonetilir ve

cihaz i¢i senkronizasyon saglanir (Thomas Vd., 2013).

’ ‘ Enjeksiyon ‘ Araylz Katle
Tz G 4 o
SRE e Unitesi (Interface) Analizori

“ Dedektor
"

(MS)
[

Sistemi

‘ Veri isleme ’

Sekil 1.2 Gaz kromatografisi sistem semasi (Skoog Vd., 1999)

Tastyic1 Gaz: Sabit akis saglar. (Genellikle helyum, azot veya hidrojen kullanilir.)

Enjeksiyon Unitesi: Numune burada buharlastirilir ve kolona verilir.

Kolon: Bilesikler sabit faz ile etkileserek ayristirilir.

Dedektor: Kolonu terk eden bilesenleri algilar (6rnegin FID — Alev Iyonizasyon
Dedektérii, TCD — Termal Iletkenlik Dedektorii, MS — Kiitle Spektrometresi).
e Veri Isleme Sistemi: Dedektorden gelen sinyalleri analiz eder ve sonuglari

sayisal/sekilsel veriye dontistiiriir.
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S kromatografisi

S1v1 kromatografisi (LC), bilesiklerin polarite farkliliklarina dayali ayrim saglayan bir
tekniktir ve ucuculugu diisiik, termal olarak hassas organik patlayicilarin analizinde
tercih edilir. LC’nin daha diisiik ¢alisma sicakliklari, termal bozunmaya duyarl
bilesiklerin daha giivenli ayrilmasin1 saglar; bu nedenle ugucu olmayan
nitroaromatikler, nitraminler ve bazi nitrat esterlerinin analizi i¢in GC’ye kiyasla daha

uygundur (Meyer, 2007; DeTata Vd., 2013).

Yiiksek basin¢l sivi kromatografisi (HPLC)

Yiiksek Performansli Sivi Kromatografi (HPLC), hareketli fazin yiiksek basing altinda
kolondan gecirilmesi esasina dayanir ve nanogram—pikogram diizeyine ulasan
duyarlhilik saglayabilen, yiiksek c¢oziintirliiklii analizler sunar (Skoog Vd., 1999;
Thomas Vd., 2013). HPLC sistemleri tipik olarak ¢ozeltinin hazirlanmasi, pompa,
enjeksiyon iinitesi, kolonu ve dedektorii igerir; dedektor olarak UV/Vis, PDA veya MS
kullanilabilir. Adli uygulamalarda LC’nin MS ile birlesimi, 6zellikle termal olarak

kararsiz veya kutuplanmis patlayicilarin giivenilir tayininde kritik rol oynar (Holmgren

Vd., 2005; DeTata Vd., 2013).

Sekil 1.3 HPLC Sistemi

Kriminal ve adli kimya laboratuvarlarinda, sivi kromatografisi (LC) tekniklerinde
(MS) kiitle spektrometresinin dedektor olarak kulanilmasi, 6zellikle yanici ve organik
patlayicilarda bulunan hidrokarbonlar gibi organik molekiillerin tanimlanmasinda

yaygin olarak tercih edilmektedir. MS tekniklerinin ¢ok yonlii yapisi, yalnizca organik
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bilesiklerin degil; ayni zamanda inorganik maddelerin, atomik spektrumlarin ve

izotopik analizlerin gerceklestirilmesinde de etkili olmaktadir (Holmgren Vd., 2005).

Ayrica, gaz kromatografisi (GC) ve iyon kromatografisi (IC) gibi yontemlerde oldugu
gibi, LC’nin MS ile kombine edilmesi sonucunda, karmasik karisimlarin bilesenleri
kromatografik yontemle ayrilarak ytiksek kaliteli kiitle spektrumlar elde edilmektedir.
Atom ve molekiillerin kiitleye sahip olmasi sebebiyle, uygun deneysel kosullar altinda

MS ile tespitleri miimkiin olmaktadir (Holmgren Vd., 2005).

S kromatografisi-tandem kiitle spektrometresi (LC-MS/MS)

LC-MS/MS, ayirma yetenegi giiclii sivi kromatografisi ile segici ve duyarl kiitle
spektrometrisinin kombinasyonunu sunar; elektrosprey iyonizasyonu (ESI) veya
atmosfer basingli kimyasal iyonizasyon (APCI) gibi API iyonizasyon yOntemleri

yaygin olarak kullanilir (Holmgren Vd., 2005; DeTata Vd., 2013).

LC-MS/MS analizinde, analitik kolondan ¢ikan eliient (6rnek ile ¢6ziicli karisimi)
kiitle spektrometresine yonlendirilir ve elektrosprey iyonizasyonu (ESI) yontemiyle
iyonlastirilir. Bu teknik, birka¢ nanomol diizeyindeki analitlerin tayini i¢in uygun bir
mikro-analitik yontem olmakla birlikte, ayirma sirasinda kullanilan ¢oziicii
hacimlerinin gorece yiiksek olmasiyla dikkat ¢eker. Kiitle spektrometresinde farkli
iyonizasyon teknikleri uygulanabilmekte ve iyonlasan tiirler kiitle/yiik oranlarina

(m/z) gore ayrilarak analiz edilmektedir (Yinon, 2004; Holmgren Vd., 2005).

Genel olarak bir LC-MS sistemi;

a) Sivi kromatografi bilesenlerinden (¢oziicii sistemi, pompa {iinitesi, otomatik
ornekleme cihazi, kromatografik kolon, termostat ve MS dedektori) ve
b) Kiitle spektrometresi bilesenlerinden (iyon transfer bolgesi, iyon kaynagi, kiitle

analizorii, vakum sistemi ve iyon dedektorii) olugsmaktadir.

LC-MS/MS, termal olarak kararsiz veya diisiik buhar basincina sahip bilesiklerin
tayininde, GC-MS yontemine gore daha uygun bir alternatiftir. Ancak, iyonizasyon
modunun uygun se¢ilmemesi durumunda elde edilen spektrumlarin kalitesi diisebilir.

Atmosferik basingta iyonizasyon (API) sinifina giren en yaygin iki teknik;
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elektrosprey iyonizasyonu (ESI) ve atmosfer basingli kimyasal iyonizasyon (APCI)
yontemleridir. ESI yontemi analitlerin sivi fazda, APCI ise gaz fazinda iyonlagmasini
saglar. Bu nedenle, kromatografik analizlerde hedef bilesikler i¢in en yiiksek segicilik
ve duyarliligin elde edilebilmesi amaciyla uygun iyonizasyon modunun optimize

edilmesi gerekmektedir (Yinon, 2004; Holmgren Vd., 2005).

Coklu reaksiyon izleme (MRM) teknigi, LC-MS/MS ile nicel analizlerde en yaygin
kullanilan yaklasimdir. Bu yontemde, oncelikle iyonlar ilk kuadrupolden segilerek
carpisma hiicresine yonlendirilir. Burada pargalanan 6ncii (ana) iyonlardan olusan
{irlin (yavru) iyonlar, ikinci kuadrupolde segilerek tespit edilir. On/ana iyon ile
iirlin/yavru iyon arasindaki bu gecisler “iyon gecisi” olarak tanimlanir ve analite 6zgii
karakteristik iyonlarin belirlenmesine olanak tanir (Perret Vd., 2008; DeTata Vd.,

2013).

ESI yonteminin bazi1 sinirliliklar1 bulunmaktadir. Bunlar arasinda hareketli fazdaki
katki maddeleri disindaki safsizliklarin spektrum yorumunu giiglestirmesi, iyon
siddetlerinde tutarsizliklarin ortaya ¢ikmasi ve ¢arpisma hiicresinde iirlin iyonlarinin
su molekiilleri ile etkilesime girerek MRM sonuglarinin yorumunu zorlastirmasi

sayilabilir tanir (Perret Vd., 2008; DeTata Vd., 2013).

APCl ise ESI’ye kiyasla daha yumusak bir iyonizasyon saglar ve yliksek derisimdeki
katki maddelerine karst daha toleranshidir. LC-MS/MS analizlerinde, hem hedef
bilesiklerin hem de katki maddelerinin ugucu 6zellik gostermesi gerekmektedir. Bu
nedenle katki maddelerinin derisimi genellikle 10 mM veya %5 in altinda tutulmalidir.
Her iki iyonizasyon teknigi de diisiik molekiil kiitleli bilesiklerin analizinde
kullanilabilmekte olup, analitin yapisina bagli olarak pozitif veya negatif iyon modlar1
tercih edilmektedir. Analiz edilen molekiillerde; dncii iyonlar, molekiiler iyonlar (M

veya M) ve yari molekuler iyonlar (M +H]* veya M -H] ) olusabiim ektedir.

Genellikle azot iceren patlayici bilesikler negatif iyon modunda (ESI veya APCI)
saptanirken, peroksit tiirii bilesikler pozitif APCI modunda belirlenmektedir. Azotlu
patlayict bilesiklerin iyonlasma ozelliklerine gore siniflandirilmasi Sekil 2.7°de

sunulmaktadir (Holmgren Vd., 2005; Perret Vd., 2008).
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Sekil 1.4 LC-MS/MS sistemi

1.3 Spektroskopik Yontemler

1.3.1 FTIR spektroskopisi ile patlayict maddelerin analizi

Fourier dontisiimlii kizilotesi spektroskopisi (FTIR), molekiillerin fonksiyonel
gruplarina 6zgl titresimlerin belirli dalga boylarinda 15181 absorbe etmesi esasina
dayanan, nitel ve kantitatif bilgi saglayabilen analitik bir yontemdir (Skoog Vd., 1999).
FTIR, patlayict maddelere ait karakteristik spektrumlar1 hizli ve tahribatsiz bigimde
elde etme olanagi sundugu icin adli laboratuvarlarda kiiclik partikiil ve kalinti

analizlerinde yaygin olarak kullanilmaktadir (Romolo, 2001; Wallace, 2008).

FTIR’in baslica avantajlar1 arasinda 6rnek hazirliginin gorece basit olmasi, analizin
nondestruktif olusu, Ol¢iimiin hizli gerceklesmesi ve kati—sivi—gaz fazlarinda
uygulanabilirlik sayilabilir; bu nedenle olay yeri veya laboratuvar taramalarinda pratik
bir ilk degerlendirme yontemi olarak degerlendirilmektedir (Romolo, 2001). Ayrica,
baz1 inorganik oksitleyici tuzlarin ayirict bantlar1 sayesinde bu tiir bilesenlerin

tayininde de fayda saglar (Wallace, 2008).

Bununla birlikte FTIR’in sinirhiliklar1 da vardir: eser diizeydeki kalintilarin tespiti
¢ogu zaman yontemin duyarlilik sinirlarinin altinda kalabilir ve matris etkileri ile
ortlisen bantlar yorumlamayi zorlastirabilir. Ayrica metal katyonlarimin dogrudan
FTIR ile dogrulanmasi genellikle miimkiin degildir; bu tiir durumlarda iyon
kromatografisi (IC) veya LC-MS gibi tamamlayici tekniklerin kullanilmas1 gereklidir
(Perret Vd., 2008; Romolo, 2001). Sonu¢ olarak, FTIR adli patlayic1 analizlerinde

giiclii ve hizli bir 6n tarama araci olmakla birlikte, kesin tanimlama ve diisiik diizey
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tespitler icin diger spektrometrik veya kromatografik yontemlerle kombinasyon

halinde kullanilmalidir (DeTata Vd., 2013; Wallace, 2008).

1.4 Cahismada Analizi Yapilan Patlayic1 Maddeler

Tez ¢alismasinda kullanilan patlayict maddeler ve 6zellikleri asaidaki tabloda

verilmigtir.
Tablo 1.2 Hedef bilesiklerin listesi
Bilesik Ad1 Kisaltma CAS No islevi
Trinitrotoluene TNT 118-96-7 Patlayict
1,3,5-Trinitroperhydro-1,3,5-triazine RDX 121-82-4 Patlayict
Cyclotetramethylene-tetranitramine HMX 2691-41-0 Patlayict
Pentaerythritoltetranitrate PETN 78-11-5 Patlayici
2,4,6-Trinitrophenyl-N-metilnitramine TETRIL 479-45-8 Patlayict
2,4,6-Trinitrophenol PA 88-89-1 Patlayict
2,4-Dinitrotoluene 2,4-DNT 606-20-2 Patlayict
Eritritol tetranitrat ETN 7297-25-8 Patlayici

1.4.1 Tetril

Tetril (2,4,6-trinitrofenil-N-metilnitramin; diger adlariyla N-metiltetranitroanilin veya
tetralite), ilk olarak 1877’de Mertens tarafindan sentezlenmis ve 20. yiizyilin
baslarindan itibaren patlayici ve baslatici uygulamalarda kullanilmaya baslanmistir
(Tenney, 1953; Meyer, 2007). Bilesik saf halde kokusuz olup suda sinirli ¢oziiniirliik
gosterirken, benzen, alkoller ve aseton gibi organik ¢dziiciilerde daha iyi ¢dziiniir;
tiretim kosullarina ve kullanilan reaktiflere bagli olarak iiretim sirasinda karakteristik

bir koku gozlenebilir (Harper, 1995).

Tetril’in ampirik formiili C-Hs Ns 0 s ve molar kutlesi =287,10 gm ol ' olarak
bildirilmektedir. Literatiirde bildirilen tipik fizikokimyasal parametreler arasinda
oksijen dengesi =~ —47 %, darbe hassasiyeti (Cm: 49; Nm: 2-3), oktanol-su dagilim
katsayis1 logK,w = 1,64 ve toprak-su dagilim katsayis1 logK[l = —3,01 yer almaktadir;

ayrica bu bilesigin buhar basinc1 ~5,7x10°° atm, yogunlugu =1,71 g-cm - °veerime
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noktasi =129 °C olarak raporlanmistir (Meyer, 2007; Harper, 1995). Suda ¢oziintirliigii
yaklagik 75 mg-L~"' civarindadir; bu degerler referans verilerine gore kuglk
farkliliklar gosterebilir ve deneysel kosullara bagli olarak yeniden dogrulanmasi

onerilir (Meyer, 2007).

Tetril, brisans bakimindan TNT’ye kiyasla daha yiiksek bir performans sergiler
(yaklasik %110-130 araliginda bildirilmistir) ve bu nedenle ikincil patlayici/baslatici
karigimlarinda destekleyici ya da giiglendirici bilesen olarak kullanilmaktadir. Saf
tetril renksiz kristal yapida olup 151k etkisiyle zamanla sarilagsma egilimi gosterir;
mekanik hassasiyeti (slirtlinme ve carpma duyarliligi) TNT ye kiyasla daha yiiksektir,
bu nedenle depolama ve kullanim sirasinda 6zel dikkat gerektirir (Akhavan, 2004;
Meyer, 2007).

O,N.. .CH,

N
O,N NO,

NO,

Sekil 1.5 Tetril’in kimyasal yapisi

1.4.2 RDX

RDX (Ringli nitramin; ayn1 zamanda cyclonite, hexogen, T4 ve Royal Demolition
Explosive isimleriyle anilir), nitraminler sinifina ait renksiz, polikristalin yapili
yiiksek enerjili bir patlayici bilesiktir (Akhavan, 2004; Meyer, 2007). RDX’in ilk
sentezleri 19. yiizy1l sonlarinda gergeklestirilmis; patlayict amagl kullanimi 20.
yiizyil baglarinda baslamis ve II. Diinya Savasi sirasinda genis 6l¢ekli liretim ile
sistematik askeri uygulamalara girerek yayginlasmistir (Tenney, 1953; Vuono,

1990).

Fiziksel olarak RDX beyaz, kristalize bir katidir ve erime noktas1 yaklasik 204 °C
civarindadir (Meyer, 2007). PETN ile karsilastirildiginda daha yiiksek kimyasal ve
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termal stabilite sundugu, aym1 zamanda yiiksek patlayict giic sergiledigi
bildirilmektedir; buna karsin carpma ve siirtinme gibi mekanik uyaranlara karsi
duyarlilig1 belirgindir ve glivenli kullanim1 saglamak i¢in kristal yiizeylerin balmumu,
gres veya yag ile kaplanarak duyarsizlastirilmasi yaygin bir uygulamadir (Akhavan,

2004; Meyer, 2007).

RDX, plastik patlayict formiilasyonlarinin (6rnegin C-4, Semtex) temel bileseni
olmasiin yani sira TNT, DNT ve amonyum nitrat bazli karisimlarda katki maddesi
olarak da kullanilmaktadir; bu karisimlarda kalsiyum kloriir, balmumu ve cesitli
plastiklestiriciler gibi ilaveler stabilite ve islenebilirligi arttirmak i¢in yaygindir

(Vuono, 1990; Meyer, 2007).

Literatiirde bildirilen tipik kimyasal ve fizikokimyasal parametreler sunlardir: formdil
Cs HeN6 06, molar kitle =222,10 gmol- ', oksien dengesi = —21,6 %, yogunluk
~1,816 g em ~*ve infilak h1iz1=8 977 m -s™ '; suda ¢ozinurluk yak lasik 56,3m g-L - ',
termal ayrisma/bozunma araligi yaklasik 195-199 °C ve buhar basinci ~4,1 X0~ °

atm olarak raporlanmistir (Meyer, 2007; Akhavan, 2004). Darbe hassasiyeti ile ilgili
raporlanan degerler Hso = 28 cm ve Nm = 7,5 civarindadir; bu gostergeler RD X " in

mekanik uyaranlara karsi yliksek duyarlilik potansiyelini yansitmaktadir (Meyer,

2007).

Bu 6zellikler nedeniyle RDX, yiiksek tahrip giicii ve goreli islenebilirligi nedeniyle
askeri ve endiistriyel uygulamalarda stratejik 6neme sahiptir; ayni zamanda analiz,
depolama ve tasimada 6zel giivenlik Onlemleri gerektirir (Thurman, 2006; Vuono,

1990).

O O
I+ I+

N N
0% >N~ >N~ 0

0% ~O
Sekil 1.6 RDX’in kimyasal yapisi
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1.4.3 HMX

HMX  (cyclotetramethylene-tetranitramine;  octahydro-1,3,5,7-tetranitro-1,3,5,7-
tetrazocine), tetrahexamine tetranitramine ya da yaygin bilinen adiyla oktojen olarak
anilan, renksiz ve polikristalin yapiya sahip bir yiiksek patlayici bilesiktir (Meyer,
2007). Ampirik formiilii C, HsN: 0 olan bu bilesik, ingilizce literatiirde H igh
Melting Point” veya “Her Majesty’s Explosive” ifadeleriyle de tanimlanmaktadir

(Meyer, 2007).

HMX, fiziksel ve kimyasal 6zellikleri bakimindan RDX ile benzerlik gostermesine
ragmen, bazi yonlerden ondan iistiin niteliklere sahiptir. Dort farkli kristal formda
bulunabilir ve bu formlar yogunluklar1 ve darbe hassasiyetleri bakimindan birbirinden
ayrilir (Mingos, 2007). HMX’in erime noktas1 276-286 °C, yogunlugu 1,91 g-cm™*
olup, RDX’e gore daha yiiksek sicakliklarda stabilitesini koruyabilir (Cook, 2001).
Ayrica kimyasal olarak bozulmaya karsi daha direnglidir; ancak patlayicilik giicii

RDX’ten bir miktar diisiiktiir (Meyer, 2007).

Yiiksek sicaklik gerektiren 6zel uygulamalarda HMX, roket yakiti bileseni olarak,
niikleer silah sistemlerinde, kati roket itici sistemlerinde ve c¢esitli kompozit
patlayicilarda tercih edilmektedir; bu yoniiyle stratejik oneme sahip bir enerjik

malzeme olarak kabul edilir (Meyer, 2007).

Coziinebilirlik agisindan HMX suda ¢ok diisiik ¢oziiniirliik gosterir; RDX gibi bazi
organik ¢oziiciilerde sinirlt ¢oziiniirliik goézlemlenebilir. Molekiil agirhigi 296.15
g-mol~ ', bozunm a sicak 11g1 7280 °C, alev lenm e sicak |ig1 7287 °C, oksijen dengesi —
%21.68 ve patlama hiz1~9320 m-s™ " olarak raporediim istir (Becker, 1995; Vuono &
Sikora, 1990). Darbe hassasiyeti degerleri (6r. Cm: 3,3; Nm: 7,4) bilesigin mekanik
etkilere kars1 hassas oldugunu gosterir. Ayrica toprak-su dagilma katsayist (logKp) =
—3.76, oktanol-su dagilma katsayisi (logKkow) = 0.26, buhar basinc1 == 3.3X10" " atm
ve suda ¢oziiniirliik =~ 4.5 m g .~ ' sek linde literatiirde raporlar bu lunm aktad ir B ecker,
1995; Vuono & Sikora, 1990).
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Tiim bu ozellikleriyle HMX, yiiksek enerjili sistemlerde, yliksek sicaklik toleransi
isteyen gorevlerde ve askeri-endiistriyel patlayici formiilasyonlarinda tercih edilen bir

bilesiktir (Meyer, 2007).
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Sekil 1.7 HMX’in kimyasal yapisi

1.4.4 TNT

TNT (2,4,6-trinitrotoluene), nitroaromatik yapiya sahip ve agik yesil tonlarda kristal
formda goriilebilen bir patlayicidir (Tenney, 1953). Bu bilesik ilk olarak 1863 yilinda
J. Wilbrand tarafindan sentezlenmis, 1880 yilinda Hepp tarafindan saflastirilmistir;
endistriyel Olcekte iiretimi 1891°de Almanya’da baglamis ve 1902 yilinda Alman
ordusu tarafindan askeri mithimmatta kullanilmaya baslanmistir (Tenney, 1953;
Meyer, 2007). 1930-1940 doneminde TNT ile RDX karigimlarindan olusan Cyclotol
tipi formiilasyonlar gelistirilmis; II. Diinya Savasi sirasinda ise PETN, RDX, tetryl ve
amonyum pikrat gibi bilesenlerle hazirlanan kombinasyonlar yaygin sekilde

uygulanmistir (Meyer, 2007).

TNT nin ampirik formiiliiC:Hs Ns O s olupm olekuleragirligi227.15 g:mol~ "dir.
Fiziksel ozellikleri arasinda yogunluk yaklagik 1.65 g-cm™ *ve oksijen dengesi= —74
% olarak raporlanmistir (Meyer, 2007).

Bozunma sicakligr ~295 °C, alevlenme sicakligi ~240 °C, erime noktas1 81 °C ve
patlama hiz1 =~ 6 881 m s ' olarak bildiriim istir. Suda ¢ozinurlugi yaklask 130
mg-L~', asetonda ¢ozunurligu yaklask 132 g/100 g diizeyindedir. A yrica darbe
hassasiyeti degerleri (6r. Cm = 160;Nm =~15), buhar basnc =~1.99X10°° atm ve
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olusum enerjisi =~ —26 kdmol™ ' seklinde raporlanm istir @ ecker, 1995; V uono &
Sikora, 1990; Wallace, 2008).

TNT, ozellikle askeri mithimmatlarda ve gesitli patlayici formiilasyonlarda; yiiksek
stabilite, diisliik maliyet ve sok ile siirtlinmeye karsi gorece duyarsizlik gibi 6zellikleri
nedeniyle yaygin olarak kullanilir. Diisiik erime noktasi, onu kolayca eritilip
kaliplanabilir hale getirir; bu yiizden diger patlayici bilesiklerle karigim halinde
kullanima uygundur (Meyer, 2007).

Bununla birlikte, TNT uzun siire giines 1s18ina maruz kaldiginda nitro gruplarmin
par¢alanmas1 sonucu koyu renkli ve daha hassas tiirevler olusabilir; bu tiir tiirevler
asitlerle reaksiyona girerek kararliligimni yitirebilir, bu yiizden TNT gi¢li 151k
kaynaklarindan korunarak depolanmalidir (Yinon, 2004). Ayrica erimis TNT, kat1 hale
gore darbe etkilerine karsi daha hassastir. Depolama sirasinda dinitrotoluen
izomerlerinin eksudasyonu (6zellikle sicak yaz aylarinda) c¢atlak ve bosluklara,

yogunluk diisiisline ve erken patlama riskine yol agabilir (Meyer, 2007).

TNT; asetonda, benzende ve toluende ¢oziinebilen, yaygin ve ucuz liretimi nedeniyle
hem yasal endiistriyel kullanimlarda hem de yasa dis1 patlayict imalatlarinda sikca
karsilasilan bir bilesiktir. Duyarsiz olmasina ragmen patlayict giicli yiliksek
oldugundan, modern patlayic1 karigimlarinda hala genis Olgiide kullanilmaktadir
(Meyer, 2007; Yinon, 2004).
CHs
O,N NO,

NO,

Sekil 1.8 TNT’in kimyasal yapisi

1.4.5 PETN

PETN (pentaerythritol tetranitrate; Penta), ampirik formiili CsHs N+ 0 . olan,
kristal yapidaki, renksiz ve kat1 bir yiiksek enerjili bilesiktir (Bell, 2009; Chang, 2015).

Literatiirde kisaca “Penta” olarak da anilan bu madde, yiiksek infilak giicti, kimyasal
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kararlilig1 ve termal performansi sayesinde askeri ve endiistriyel patlayici sistemlerde

yaygin olarak kullanilmaktadir (Y1inon, 1983).

PETN’in baslica dezavantaji ¢arpma, slirtiinme ve sok etkilerine kars1 son derece
duyarli olmasidir; bu nedenle tek basina saf halde nadiren kullanilir ve genellikle
duyarsizlastirict katkilar, plastiklestiriciler veya baslatict bilesenlerle formiile edilir.
Ozellikle fitil sistemleri, yiiksek verimli tahrip kartuslar, roket iticileri ve sok tiipleri

gibi uygulamalarda performans artiric1 olarak gorev alir (Yinon, 1983).

Kimyasal ve fiziksel 6zellikleri su sekildedir: molekiil agirlhign =~ 316.10 g mol™’
(Badgujar, 2008); oksijen dengesi ~ —10.10 % ; yogunluk = 1.77 g-cm - * @ allace,
2008); buhar basinct = 5.4X10"° atm ; erim e noktasi = 143.3 °C; bozunma sicakligi
~ 190 °C @ecker, 1995);patlamah z ~8564m s ';olusum isisi= 14.7 kcalmol~ '
suda ¢Ozlniirlik =~ 43 mg b ~"; oktanotsu dagilma katsayisi (logKow) = 3.71
(Thomas, 2013). Darbe hassasiyeti (hso ) degerleriomek olarak Cm = 2 0, Nm = 2-3
seklindedir.

PETN, nitrogliserin ve nitroseliiloz kadar asir1 hassas olmasa da RDX ve tetryl gibi
baz1 ikincil patlayicilara gore daha hassas bir karakter sergiler; bu nedenle
baslatici/performans arttirict uygulamalarda tercih edilir (Yinon, 2007). Suda pratik
olarak ¢Oziinmez; ancak bazi organik coziiciilerde sinirli ¢oziiniirliik gosterebilir.
PETN’in yiiksek kimyasal kararlilifi, uzun siireli depolama ve zorlu cevresel
kosullarda stabil kalmasini saglar ve bu yoniiyle hem endiistriyel hem de askeri

uygulamalarda genis kullanim alan1 bulur (Y1inon, 1983).
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Sekil 1.9 PETN’in kimyasal yapis1
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1.4.6 Pikrik Asit

Pikrik asit (2,4,6-trinitrofenol) tarihsel olarak erken donemde tanimlanmis ve 19.
yiizyilda patlayic1 amagli kullanilmaya baglanmis bir nitroaromatik bilesiktir (Tenney,
1953; Yinon, 2004). Molekiiler formiilii CsH s N3 0 , molar kitlesi yak lasik 229
g'mol~', yogunlugu yaklask 1,60 g-cn- ° ve erime noktasi “122 °C olarak
bildirilmektedir (Meyer, 2007). Pikrik asit genellikle sar1 renkli kristaller halinde
bulunur ve toksik 6zellikler gosterir; su ve bazi organik ¢oziiciilerde (alkoller, eter,
benzen, aseton vb.) ¢Oziiniirligii artar, sicakliga bagli solubilite degisimleri gézlenir

(Yinon, 2004).

Pikrik asit ve 6zellikle metal pikrat tuzlari 1s1, sok ve siirtlinme gibi dis uyaranlara kars1
yiiksek duyarlilik gosterir; bu nedenle patlayici olarak kullaniminda 6zel depolama ve
tasima onlemleri gereklidir (Akhavan, 2004). Patlayici gii¢ ve detone hizi1 bakimindan
pikrik asit, TNT’ye kiyasla genelde daha yiiksek performans sergiler; bu 6zellikleri
nedeniyle tarihsel olarak el bombalari, mayinlar ve bazi baglatic1 uygulamalarda tercih
edilmistir (Meyer, 2007). Ayrica pikrik asit, tekstil ve bazi kimyasal sentez
uygulamalarinda da kullanilmakta olup, endiistriyel uygulamalarda dikkatli islem
gerektirir (Yinon, 2004).
OH
O,N NO,

NO,

Sekil 1.10 Pikrik asidin kimyasal yapis1

1.4.7 2,4-DNT

2,4-Dinitrotoluen  (2,4-DNT), dinitrotoluen izomerleri arasinda en yaygin
kullanilanlardan biri olup yari-ugucu karaktere sahip bir nitroaromatik bilesiktir
(Meyer, 2007; Yinon, 2004). Molekiiler formiilii C;Hs N2 0., molar kutlesi
~182,15 g mol ' ve yogunlugu =1,53 g-cm™’ olarak bildirim ektedir; icerdigi azot
orani yaklasik %15,4’tlir (Meyer, 2007). 2,4-DNT’nin bildirilen infilak hiz1 ~5100
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m-s~ 'dizeyinded ir ve oksien dengesi yiiksek enerjiuygulam alari igin hesap lanm istir
(Yinon, 2004).

2,4-DNT endiistride poliiiretan kopiik, hava yastig1 iticileri, boyalar ve bazi
mithimmat/formiilasyonlarda hammadde veya ara iiriin olarak kullanilmakta; ayni
zamanda patlayic1 formulasyonlarin liretiminde hem hedef bilesik hem de bozunma
irlinli olarak analitik ilgi alan1 olusturmaktadir (Meyer, 2007; DeTata Vd., 2013). 2,4-
ve 2,6-DNT izomerleri dogada bulunmaz; ticari iiretim genellikle isomerik karigimlar
(teknik-grade DNT) seklindedir ve 2,6-DNT i¢in olast toksikolojik/kanserojenik
riskler literatiirde raporlanmistir, bu nedenle saflik ve izomer kompozisyonunun
belirlenmesi hem giivenlik hem de regiilasyon agisindan 6nemlidir (Yinon, 2004;
Romolo, 2001). 2,6-DNT gibi izomerler toluenin nitrasyonu ile sentezlenir; analiz ve
ayirmada GC-MS ve LC-MS/MS tabanli yontemler kullanilmaktadir (Perret Vd.,
2008; Thomas Vd., 2013).

O CH,

Sekil 1.11 2,4-DNT’nin kimyasal yapis1

148 ETN

Eritritol tetranitrat (ETN), nitrat esterleri sinifina ait bir yiiksek enerjili bilesiktir ve
yapisal/performans olarak PETN’e benzerlik gosterir; ancak literatiirde ETN’nin
strtlinme ve darbeye karst PETN’ye kiyasla bir miktar daha hassas olabilecegi
bildirilmektedir (Meyer, 2007; Akhavan, 2004). Tarihsel kayitlar eritritoliin
nitratlanmasi ile ETN tiirevlerinin 19. yiizyilda ¢alisildigin1 géstermektedir; modern
literatiirde ise bilesigin yogunlugu yaklagik 1,72 g-cm™’ ve detone (infilak) hizi
yaklasik 8 200 m's~ ' diizeyinde raporlanmaktadir (Meyer, 2007).

ETN beyaz, kristal veya graniiler goriiniimde olup organik ¢oziiciilerde (6r. aseton,

ketonlar) iyi ¢6ziiniir; bu 6zellik formulasyon ve uygulama acgisindan avantaj saglarken
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ayn1 zamanda isleme sirasinda giivenlik tedbirleri gerektirir (Akhavan, 2004). Klinik
olarak nitrat esterlerinin sistemik emilimi (6zellikle uzun siireli deri temasi veya
yutulma) methemoglobinemie benzer semptomlar veya “nitro-bas agrisi” gibi
zehirlenme tablolarima yol acabileceg§inden (Tox ref. literatiirii), laboratuvar
uygulamalarinda uygun eldiven/koruyucu ekipman kullanimi 6énemlidir (Thurman,

2006; Meyer, 2007).

Uygulamada ETN siklikla diger patlayicilarla karisim halinde kullanilir; hem eriyik-
dokiim hem de preslenmis formiilasyonlarda hassasiyet degerleri benzer bulunmustur,
bu nedenle depolama, tasima ve islem kosullarinda ilave hassasiyet kontrolleri
uygulanmalidir (Meyer, 2007). Analitik tespitte ETN, LC-MS/MS ve uygun 6rnek
hazirlama protokolleri ile giivenilir bicimde tayin edilebilmekte; matris etkileri ve
tagima/saklama kosullar1 sonucu olusabilecek bozunma/yilizey kirlenmesi analiz

sonuglarmi etkileyebilmektedir (Holmgren Vd., 2005; DeTata Vd., 2013).
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Sekil 1.12 ETN’nin kimyasal yapis1

1.5 Gecgerlilik

Gegerleme (validasyon), bir cihazin, analitik yontemin veya Ol¢iim sisteminin
belirlenen kosullar altinda 6ngoriilen performans kriterlerini karsiladigini dogrulamak
amaciyla yiritiilen sistematik bir degerlendirme siirecidir (EURACHEM, 2014;
Taverniers Vd., 2004). Baska bir ifadeyle validasyon, kullanilan yontem veya cihazin
belirli bir amaca uygunlugunu gostermek iizere yapilan deneysel testlerin, 6l¢timlerin
ve istatistiksel analizlerin belgelenmesi ve resmi olarak onaylanmasi islemidir
(Thompson Vd., 2002).Bu siireg, analitik giivenilirligin saglanmasi ve elde edilen
sonuglarin tekrarlanabilirliginin degerlendirilmesi agisindan zorunludur. Gegerleme

kapsaminda dogruluk (accuracy), kesinlik (precision), segicilik (selectivity), algilama
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siir1 (LOD), tayin sinir1 (LOQ), dogrusallik (linearity) ve dayaniklilik (robustness)
gibi parametreler uluslararasi rehberlere gore test edilir (ICH, 2005; EURACHEM,
2014).

1.5.1 Yontemi gecerli kilma

Bir¢ok bilimsel ve uygulamali alanda alinan kararlarin temelini, gergeklestirilen
kimyasal analizlerden elde edilen veriler olusturmaktadir. Ozellikle adli toksikoloji
gibi yiiksek duyarlilik gerektiren disiplinlerde, giivenilir kararlar alinabilmesi igin
analitik sonuglarin dogruluk, hassasiyet ve tekrarlanabilirlik agisindan yeterli diizeyde

olmasi kritik 6neme sahiptir (EURACHEM, 2014; ICH, 2005).

Analitik bir yontemden elde edilen sonuglar; laboratuvar kosullari, kullanilan
cihazlarin kalibrasyon durumu, kimyasal reaktiflerin saflii, standart maddelerin
dogrulugu ve uygulayici personelin deneyim diizeyi gibi bircok degiskenden
etkilenmektedir (Taverniers Vd., 2004). Bu nedenle, bir analiz yonteminin gegerli
(valid) sayilabilmesi i¢in, s6z konusu faktorlerin Ol¢glim sonucuna etkisi ayri ayri

degerlendirilerek yontemin giivenilirligi bilimsel verilerle ortaya konulmalidir.

Yo6ntem validasyonu, analitik siirecin dogrulugunu belgeleyen planli ve sistematik bir
degerlendirme asamasidir. Asagidaki durumlarda validasyon islemleri mutlaka

gergeklestirilmelidir (Thompson Vd., 2002; ICH, 2005).

Yo6ntem bir laboratuvarda ilk kez uygulanacaksa,

Belirli bir analitik amag¢ dogrultusunda yeni bir yontem gelistirilmisse,

Mevcut bir yontem iizerinde herhangi bir degisiklik yapilmissa,

Daha once valide edilmis bir yontem, farkli bir laboratuvarda, farkli bir analist
tarafindan veya bagka bir cihazla uygulanacaksa,

iki farkli analitik yontemin performansinin karsilastirilmasi amaglaniyorsa,

Kalite kontrol siireglerinde yontem performansinda zamanla anlamli degisiklikler
gozlenmisse,

Validasyon c¢aligmalari, Onceden tanimlanmig bir strateji dogrultusunda
yiiriitiilmelidir. Bu kapsamda (EURACHEM, 2014) uygulama kapsami ve yontemin

hedefi agik¢a tanimlanmalidir.
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Performans parametreleri (dogruluk, kesinlik, segicilik, tekrar edilebilirlik vb.) ve
kabul kriterleri belirlenmelidir.

Uygulanacak deneysel agsamalar ve analiz tiirleri detaylandirilmalidir.

Kullanilacak cihazlarin teknik yeterliligi dogrulanmali, kalibrasyon durumlar1 kontrol
edilmelidir.

Kimyasallarin, ¢oziiciilerin ve referans standartlarin kalite uygunlugu saglanmalidir.

1.5.2 Performans parametrelerinin belirlenmesi ve cihaz uygunlugu

Analitik yonteme uygulanacak validasyon parametreleri, yontemin kullanim amaci,
hedef analit tiirli ve analitik kapsami1 dikkate alinarak tanimlanmalidir (EURACHEM,
2014; Taverniers Vd., 2004). Uygulanacak validasyon siireci, yontemin performans
ozelliklerinin sistematik olarak degerlendirilmesine dayanir. Bu kapsamda dogruluk,
kesinlik, secicilik, dogrusallik, tespit ve tayin smirlari, dayaniklilik ve
tekrarlanabilirlik gibi parametrelerin uygunlugu, yontem gelistirme amacina gore

belirlenmelidir (ICH, 2005).

Gegerleme calismalarina baslamadan Once, analizde kullanilacak cihazlarin
performans kontrolii yapilmali ve yontemin gerektirdigi teknik yeterlilikleri karsilayip
kargilamadigi dogrulanmalidir (Thompson Vd., 2002). Cihazlarin kalibrasyon
durumu, detektor hassasiyeti, dogruluk aralig1 ve sistem uygunluk testleri validasyon
oncesinde degerlendirilmelidir. Boylelikle elde edilecek analitik verilerin giivenilirligi

ve yontem tekrarlanabilirligi giivence altina alinmis olur.

1.6 Yontem Gegerli Kilma Parametreleri

1.6.1 Tespit Limiti

Tespit limiti (LOD), bir analitin Olglim sisteminde godzlemlenebilir bir sinyal
olusturdugu en diisiik derisim diizeyini ifade eder (EURACHEM, 2014; ICH, 2005).
Bagka bir deyisle LOD, analitin sinyalinin, arka plan giiriiltiisiinden istatistiksel olarak
anlaml sekilde ayirt edilebildigi en kii¢lik miktar1 temsil etmektedir (Taverniers Vd.,
2004).

LOD tayini genellikle, analiti diisiik konsantrasyonlarda iceren Orneklerin coklu

analizleri yapilarak gerceklestirilir. Analit igeren ¢ozeltiler ayn1 derisimde hazirlanir
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ve en az 10 tekrar Ol¢lim uygulanarak sinyal degerlerinden standart sapma (s)
hesaplanir. Ardindan, asagidaki esitlik yardimiyla tespit limiti belirlenir:
LOD=tx(s/egim)

Burada:

t, belirli bir giiven diizeyine karsilik gelen t-istatistigi degeridir (genellikle %95 giiven
diizeyi i¢in alinir),

s, diisiik derigimli tekrarli 6l¢limlerden hesaplanan standart sapmadir,

Egim (slope), analit i¢in olusturulan kalibrasyon dogrusunun egimini ifade eder.

Bu formiil, sinyal-giiriiltii oraninin istatistiksel temele dayandirilmasini saglayarak

yontemin algilama duyarliligini nicel bi¢imde tanimlar (Miller & Miller, 2010).

1.6.2 Kantitatif belirlenme limiti

Tayin limiti (LOQ), analitin kabul edilebilir dogruluk ve kesinlik diizeyinde nicel
olarak belirlenebildigi en diisiik derisim seviyesidir (EURACHEM, 2014; ICH, 2005).
Bagka bir ifadeyle LOQ, analitik sistemin 6l¢im dogrulugunu koruyarak giivenilir

sonug verebildigi en kii¢iik miktar1 ifade eder (Taverniers Vd., 2004).

Tayin limiti, tespit limitine benzer bigimde belirlenir; ancak LOQ degeri, analitik
sinyalin arka plan giiriiltiisiinden daha net sekilde ayrildig1 ve dl¢iim belirsizliginin
kabul edilebilir diizeyde oldugu derisim araligini temsil eder. LOQ hesaplamasinda
asagidaki esitlik kullanilmaktadir (Miller & Miller, 2010):

LOQ=10x(s/egim)

S, diisik konsantrasyonlu orneklerin tekrarli Olglimlerinden hesaplanan standart
sapmadir,

Egim (slope), analit i¢in olusturulan kalibrasyon dogrusunun egimini ifade eder.

Bu yaklasimda 10 katsayisi, 6l¢iim dogrulugunun ve tekrarlanabilirliginin tatmin edici
diizeyde saglandig: istatistiksel giivenlik faktoriinii temsil eder. LOQ degeri, yontemin
kantitatif analiz kapasitesini tanimlar ve yontemin duyarliligi, dogrulugu ve kesinligi

ile dogrudan iligkilidir (ICH, 2005; EURACHEM, 2014).
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1.6.3 Yontemin seciciligi ve 6zgiinliigii (selectivity ve specificity)

Analitik bir yontemin segiciligi (selectivity) ve o6zgilinliigii (specificity), yontemin
hedef analiti 6rnek icerisinde bulunan diger bilesenlerden ayirt edebilme kabiliyetini
tanimlar (EURACHEM, 2014; ICH, 2005). Bu parametre, yontemin yalnizca hedef
analite yanit verip vermedigini ve 6rnek matrisinde yer alan diger bilesenlerin analitik

Olclimii etkileyip etkilemedigini ortaya koyar (Taverniers Vd., 2004).

Secicilik degerlendirmesi kapsaminda, hedef bilesigin saf standart ¢ozeltisinden elde
edilen kromatogram ile ayni bilesigin ¢oziicii (blank) ortamindaki kromatogrami
karsilastirilir. Hedef analitin alikonma (retention) zamaninda ¢oziicii veya matris
kaynakli herhangi bir girisim sinyali gézlenmiyorsa, cihaz parametrelerinin uygun
bicimde optimize edildigi ve yontemin hem se¢ici hem de 6zgiin oldugu kabul edilir

(Miller & Miller, 2010).

Analiz edilecek analit karmasik matrislerden (6rnegin biyolojik sivilar, toprak veya
doku o6rnekleri) ekstrakte ediliyorsa, ekstraksiyon sonrasi elde edilen kromatogram
ayrica incelenmelidir. Bu kapsamda, igine bilinen miktarda analit eklenmis 6rneklerle
ayni kosullarda islenen bos matris (blank) oOrnekleri karsilastirilir. Eger analit
sinyalinde herhangi bir matris etkisi ya da kimyasal girisim gézlenmezse, yontemin

0zgiinliigi korunmus sayilir (ICH, 2005).

Birden fazla analitin es zamanl tayin edilmesi gereken durumlarda, her bir analitin
kromatogramda farkli alikonma zamanlarinda net ve belirgin pikler vermesi, yontemin
kromatografik ayirma giiciiniin yeterli oldugunu ve seg¢iciligin saglandigini gosterir

(EURACHEM, 2014).

1.6.4 Yontemin dogrusallhig: (Lineerlik)

Bir analitik yontemin dogrusalligi (lineerligi), belirli bir derisim araliginda elde edilen
Olctim sonuglarinin, Orneklerdeki analit miktariyla dogru orantili olarak artip
artmadiginin degerlendirilmesiyle belirlenir (EURACHEM, 2014; ICH, 2005).
Dogrusallik, yontemin kantitatif gilivenilirligini dogrudan etkileyen temel

parametrelerden biridir (Miller & Miller, 2010).
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Dogrusalligin degerlendirilmesinde, analizde kullanilan o6rneklerin derisimlerinin
mutlaka yontemin lineer tepki verdigi aralikta bulunmasi gerekir. Bu araligin disinda
kalan numuneler, uygun oranda seyreltilerek analit derisiminin dogrusal bolgeye

tasinmasi saglanmalidir (Taverniers Vd., 2004).

Degerlendirme siirecinde, artan derisimlerde hazirlanan standart c¢ozeltiler analiz
edilerek elde edilen sinyaller (6rnegin pik alan1 veya pik yiiksekligi), karsilik gelen
analit derisimlerine karsi grafige gegirilir. Bu verilerden olusturulan kalibrasyon
grafigi, yontemin dogrusal calisma araliginin belirlenmesini saglar (Thompson Vd.,

2002).

Kalibrasyon egrisinin denklemi genellikle su sekilde ifade edilir:
y=a-x+b

Burada:

y: Sinyal (6lgiilen cevap),

x: Analit derigimi,

a: Egim,

b: y-kesisim degeridir.

Dogrusalligin uygunlugunun degerlendirilmesinde, regresyon katsayisi (r?) en 6nemli
istatistiksel kriterdir. r* degerinin 0,99 veya iizerinde olmasi, yiiksek derecede dogrusal
bir iliskiyi; 1,00°e yaklasan degerler ise milkemmel bir lineer uyumu gostermektedir

(ICH, 2005; Miller & Miller, 2010).

33



2. ONCEKI CALISMALAR

Jiang toprak orneklerinden UPLC—-APCI-MS kullanarak TNT, 2,6-DNT, RDX,
HMTD, HMX, EGDN, tetryl, DEGDN, TMETN, PETN, TATP ve nitrogliserin (NG)
dahil olmak fiizere c¢ok sayida (yaklasik 17) patlayici bilesigini tespit etmistir.
Calismada ornek ekstraksiyonu ig¢in asetonitril; mobil faz olarak ise su/amonyum
format ile metanol tercih edilmistir. Ancak yazarlar yontemi gercek vaka/alan
orneklerinde kapsamli bi¢gimde valide etmemistir; dolayisiyla metodun saha
sartlarindaki duyarlilign ve o6zgilliigii ile ilgili belirsizlikler bulunmaktadir (Jiang,
2010).

Thomas ve arkadaslari, dumansiz barut bilesenleri (6r. EC, DEP, MC, DPA, DMP,
DBP, NG) i¢in UPLC-MS/MS tabanli bir yontem gelistirmis ve iki farkli mobil faz
kombinasyonunu (su/akronitril ve metanol/akronitril; diisiik konsantrasyonda
amonyum tuzlar1 ile) test etmislerdir. Calisma validasyon adimlarini igermesine
karsin, gelistirilen yOntemin atis sonrasi ger¢ek Ornekler iizerinde uygulanip
dogrulanmadig bildirilmistir; bu durum yontemin pratikteki performansinin kesin

degerlendirilmesini sinirlamaktadir (Thomas Vd., 2013).

Tong ve arkadaslari, dumansiz barutta bulunan dipenilamin (DPA) ve tiirevlerinin
LC-MS/MS ile tayinine odaklanmistir. Metodolojide metanol mobil faz olarak
kullanilmis ve hedef bilesikler pamuklu ¢ubuk ile 6rneklenip ekstrakte edilerek geri
kazanim c¢alismalar1 yapilmistir. Caligma, metodun bazi pratik yonlerini ortaya koysa
da siirl bilesik seti ve smirli uygulama 6rnek sayisi nedeniyle kapsayiciligi sinirlidir

(Tong Vd., 2001).

Holmgren ve arkadaglart LC-APCI-MS yaklasimi ile RDX, TNT ve izomerleri, HNS,
PETN, HMX dahil toplam 21 patlayiciy1 tek analizde tespit edebilen bir yontem
gelistirmistir. Bu ¢alismada gozenekli grafit karbon (PGC) kolonlar1 ve ¢esitli mobil
faz kombinasyonlar1 (su/metanol/akronitril/diklorometan; metanol/akronitril/toluen;
asetonitril/toluen vb.) denenmis; ayrica mikrodalga destekli ekstraksiyon (MAE) ve
kat1 faz ekstraksiyonu (SPE) gibi 6rnek hazirlama teknikleri gercek 6rnekler lizerinde

uygulanarak metodun saha uyarlanabilirligi sitnanmistir (Holmgren Vd., 2005).
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DeTata ve arkadaglar1 (2013) LC-QToF-MS kullanarak ¢ok genis bir hedef listesi
(yaklasik 50 organik patlayict ve ilgili bilesik) lizerinde calisma yapmis; tahta ve
plastik yilizeylerden asetonitril ile dogrudan ekstraksiyon uygulamislardir. Ancak
caligmada klasik temizleme/temizlik (cleanup) adimlar1 atlanmis, elde edilen
kromatogramlarda ¢oziiniirliik sorunlar1 ve belirgin major pik eksikligi gézlenmis;
sonug¢ olarak eszamanli kuantifikasyona uygun yiiksek kaliteli ayrimlardan ziyade
cihaz tabanli tanimlamalar (kiitiiphane eslestirmeleri) ile sinirli kalinmistir. Bu durum,
genis hedef listesine ragmen Ornek hazirlama ve temizleme adimlarinin Gnemini

gostermektedir (DeTata Vd., 2013).
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3. MALZEME VE YONTEM

3.1 Cahismada Kullanilan Cihazlar ve Modelleri

Yapilan ¢alismada kullanilan cihazlar ve modelleri asagidaki tabloda belirtilmistir.

Tablo 3.1 Calismada kullanilan cihaz ve modelleri

Cihaz adx Markasi ve modeli
Vorteks karistirict Heidolph
Ultrasonik banyo Kudos Sonorex
pH Strip 0-14 (dereceli) Merck
Analitik Terazi Radwag AS220.R2
Buzdolabi (kalibre edilmistir) +4°C ’de Argelik marka Buzdolab1
Mikropipetler (Eppendorf pipetleri ile 1,0 mL, 20,0 uL, 100,0
ul, 200,0 uL ve 1000,0 uL hacimlerinde
kalibrasyon kontrolleri ger¢eklestirilmistir.
LC-MS/MS Shimadzu 8040

3.2 Kullamilan Kimyasal Malzeme ve Patlayict Maddeler

Yapilan ¢alismada kullanilan kimyasal malzeme ve patlayict madde standartlari

asagidaki tabloda belirtilmistir.

Tablo 3.2 Calismada kullanilan kimyasal malzeme ve patlayici madde standartlari

Malzemenin adi Uretici firma
LC Insert vial Shimadzu
LC vial Shimadzu , 2mL
Metanol LiChrosolv® Merck- HPLC Grade
Amonyum Asetat Merck
TNT Accu Standart
RDX Accu Standart
HMX Accu Standart
PETN Accu Standart
TETRIL Accu Standart
2,4-DNT Accu Standart
ETN Accu Standart
Pikrik Asit Accu Standart
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Bu c¢alismada kullanilan tiim kimyasallar analitik saflik derecesine sahiptir. Hazirlanan

sulu ¢ozeltilerde ¢oziicii olarak yalnizca bidistile su kullanilmistir.

3.3 Yontem

3.3.1 Cihazn 6l¢iim parametreleri

A mobil fazi : 8,05 mM Amonyum Asetat + Saf Su
B mobil fazi : Metil Alkol

Cihazin enjeksiyon hacmi : 10,0 uLL

Kolon firini sicakligi 140 °C

Cihazda kullanilan kolon : Dr.Maisch Reprosil Gold 120,

2,1X50mm 3,0pm Cig

Tablo 3.3 Cihazin Akis Gradient Program

Zaman %A %B Akis (mL/dak.)
03:50 05 95 0,3
05:00 05 95 0,3
05:01 0 100 0,5
06:00 0 100 0,5
06:10 75 25 0,3
07:00 75 25 0,5
07:01 75 25 0,3
09:00 75 25 0,3

Tablo 3.4 MS/MS Parametreleri
Iyon kaynag ESI(-) ESI(+)
Gas sicaklig1 (C%) 275 275
ESI 1siticis1 250 250
Gas Akist (L/min) 5 5
Capillary (V) 2500 3000
Nebulizer (psi) 55 55
ESI Needle Negative 20 20
ESI Needle Positive 4 4
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Tablo 3.5 Cihazda belirlenen MRM tablosu

1 3 1]\)/IR1\1/{ Kapiler F Carpisma
Analitler Q Q we Voltaj rag. Voltaji1 | Polarizasyon
(m/z) (m/z) Time )
V) CE (V)
(ms)

PETN 315,0 62,0 10 80 14 14 Negatif (-)
315,0 46,0 10 80 14 14 Negatif (-)
HMX 354,9 147,1 10 70 8 14 Negatif (-)
354,9 45,9 10 70 14 14 Negatif (-)
RDX 280,7 58,9 5 60 2 2 Negatif (-)
280,7 45,9 5 60 2 2 Negatif (-)
318,0 45,9 5 90 20 20 Negatif (-)
TETRIL 318,0 196,1 5 90 2 2 Negatif (-)
L 2277 198,1 15 120 14 14 Negatif (-)
Pfsng 2277 | 1821 5 120 14 14 Negatif ()
2277 62,9 15 120 14 14 Negatif (-)
INT 2257 | 459 5 70 2 4 Negatif (-)
2257 | 196,0 5 70 4 4 Negatif (-)
180,7 | 1350 5 50 2 20 Negatif (-)
ZADNT 0071 458 5 50 20 20 Negatif (-)
ETN 3155 62,0 5 70 4 20 Negatif (-)
315,5 46,0 5 70 20 20 Negatif (-)

3.3.2 LC-MS/MS yontem optimizasyonu ve parametrelerin belirlenmesi

Analiz edilecek her bir hedef bilesik i¢in 100 ug-mL~ ' konsantrasyonda asetonitril
cozeltileri hazirlanmis ve LC-MS/MS sisteminde sinyal—giiriiltii (S/N) oraninin en
yiiksek ve kararli oldugu kosullar optimizasyonla belirlenmistir (DeTata Vd., 2013;
Holmgren Vd., 2005). Calisma kapsamindaki hedefler RDX, 2,4-DNT, HMX, PETN,
TNT, tetril, pikrik asit (PA) ve ETN olarak se¢ilmistir. Yapica benzer bilesiklerin ayni
iyon kanallarinda girisim yapmasini 6nlemek amaciyla, analitik kolonda etkin ayrim
saglayacak bir gradyan eliisyon programi gelistirilmis; mobil faz olarak 8,05 mM
amonyum asetat sulu ¢ozeltisi ve metanol kullanilmistir. Mobil faz bilesimi ve tampon
konsantrasyonu, iyonizasyon verimini ve sinyal kararliligini artiracak sekilde optimize

edilmistir (Perret Vd., 2008).

Iyonizasyon modu se¢imi igin hem pozitif hem negatif polarite modlarinda tarama
yapilmistir; bazi analitler her iki modda da anlamli sinyal verdiginden, bilesik bazinda
en uygun polarite belirlenmis ve cihaz yazilimi {izerinden polarite gegisleri (polarity
switching) tanimlanmistir. Sicaklikla iligkili termal bozunmalar g6z Oniinde

bulundurularak 6rnek ve kolon sicakligr ayarlar1 degerlendirilmis; hedef bilesiklerin
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termal stabilitelerine gore ortak bir caligma sicakligi se¢ilmis ve boylece tiim

analitlerin stabil tespiti i¢in pratik bir denge saglanmistir (Holmgren Vd., 2005).

Analitik yontemin iyon gegisleri (MRM) ve pargalanma iirlinleri, asagida 6rnekler
seklinde 6zetlenmistir:

2,4-DNT: Prekiirsor iyon: 180,7 m/z, {iriin iyonlari: 135,0 ve 45,9 m/z

TNT: Prekiirsor iyon: 225,7 m/z, {iriin iyonlari: 196,0 ve 45,9 m/z

PIKRIK ASIT: Prekiirsor iyon: 227,7 m/z, iiriin iyonlari: 198,1; 182,1 ve 62,9 m/z
TETRIL: Prekiirsor iyon: 318,0 m/z, iiriin iyonlari: 196,1 ve 45,9 m/z

RDX: Prekiirsor iyon: 280,7 m/z, iiriin iyonlari: 58,9 ve 45,9 m/z

HMX: Prekiirsor iyon: 354,9 m/z, iirlin iyonlar1: 147,1 ve 45,9 m/z

PETN: Prekiirsor iyon: 315,0 m/z, iiriin iyonlar1: 62,0 ve 46,0 m/z

ETN: Prekiirsor iyon: 315,5 m/z, iiriin iyonlar1: 62,0 ve 46,0 m/z

Her bilesik i¢in seg¢ilen Oncii ve iiriin iyonlari, literatiir ve referans spektrometrik
veriler 1s1¢1nda belirlenmis; analizler sirasinda bu gegisler kullanilarak hem kantitatif
(MRM alan1) hem de kalitatif (gecis oran1 ve gecirgenlik) dogrulama yapilmistir
(Perret Vd., 2008; DeTata Vd., 2013). Ayrica molekiiler agirliga bagl parcalanma
yollar1 analiz edilerek, tespitlerin 6zgiinliigi ve yanlis pozitiflerin azaltilmasi i¢in

ikincil dogrulama iyonlar1 da kontrol edilmistir.
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4. BULGULAR VE TARTISMA

4.1 Gegerli Kilma ile ilgili Parametrelerinin Uygulanmasi
4.1.1 Segcicilik / Spesifiklik

Hazirlanan patlayici karisim ¢ozeltisindeki bilesenlerin kromatogramlari, metil alkol
¢oOziiclisinlin  patlayict maddelerle izlendigi kanallardaki kromatogramlarla

karsilastirilarak, patlayict maddelerin pik pozisyonlari agagida goriilmektedir.
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Tablo 4.1 Gelistirilen yontemle belirlenen patlayici maddelere ait alikonma zamanlari

Analit Ad1 Alikkonma Zaman (dakika)
2,4-DNT 4,36
TNT 4,21
PIKRIK ASIT 3,4
TETRIL 4,13
ETN 4,62
RDX 2,98
HMX 1,80
PETN 4,56

4.1.2 Kalibrasyon cozeltilerinin hazirlanmasi

Analizlerde kullanilmak tizere referans standart maddelerden temin edilen ¢ozeltiler
kullanilarak, her biri 100 pug/mL derisiminde olacak sekilde karisik bir stok c¢ozelti
(mix standart) hazirlanmistir. Bu ana stok ¢dzeltiden sirasiyla 0,05; 0,10; 0,20; 0,40;
0,80; 1,00; 5,00 ve 10,00 pg/mL olacak sekilde sekiz farkli ara stok c¢ozelti
hazirlanmistir. Hazirlanan her bir ¢ozelti, 1 dakika siireyle vorteks cihazinda
karistirilmis ve ardindan 0,22 um gézenek capina sahip enjektor filtresinden stiziilerek

LC-MS/MS analizine uygun vial kaplarina aktarilmistir.

Kalibrasyon grafigi olusturulmadan 6nce, hazirlanan her bir ara stok ¢ézeltiden 5,0 pLL
aliarak analiz i¢in sekiz noktali kalibrasyon egrisi olusturulmustur. Bu kalibrasyon
egrisi, analitlerin dogrusal yanit araligini belirlemede ve kantitatif analizlerin temelini

olusturmada kullanilmustir.

4.1.3 EURACHEM yontemine gore LOD ve LOQ degerlerinin belirlenmesi

Sekil 4.1 — 4.8 arasinda, farkli konsantrasyonlarda hazirlanan O6rneklerin analiz
sonuglar1 kullanilarak, EURACHEM kilavuzuna gére LOQ (Limit of Quantification)
tayini gerceklestirilmistir. Bu grafiklerde, her bir derisim diizeyine karsilik gelen
yiizde bagil standart sapma (%RSD) degerleri yer almaktadir. Elde edilen bu grafikler

dogrultusunda, yontemin miktar tayini sinir1 belirlenmistir(Zazoglu,2011).
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4.2 Yontemin gercek patlama ornekleri iizerinde denenmesi
Patlama sonrasi olay yeri inceleme Orneklerinin analizine uygun yontem olup
olmadiginin tespiti amaciyla 2024-2025 yillari arasinda laboratuvara incelenmek iizere

gelen 4 adet toprak 6rnegi lizerinden numune alinarak analiz yapilmistir.
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Her bir toprak 6rnegi beher igerisinde 10,0 mL’yi tamamlayacak sekilde MeOH ilave
edilerek karistirildiktan sonra enjektore aliman ¢ozelti 0,22 um por capli enjektdr

filtresinden gecirilerek viallere alindi, cihaza verildi.

Tablo 4.2 Gergek patlama numunelerinin igerigi

Toprak PA | 24- RDX |TNT |PETN | HMX |ETN | TETRIL
Ornegi DNT
1 (neg) | (neg) | (neg) | (pos) | (neg) | (neg) | (neg) (pos)

2 (pos) | (neg) | (pos) | (neg) | (pos) | (neg) | (neg) |  (neg)

3 (neg) | (pos) | (pos) | (neg) | (neg) | (pos) | (neg) | (neg)

4 (neg) | (neg) | (neg) | (pos) | (pos) | (neg) | (neg) | (neg)

*1,2,3,4 numarasiyla tanimlanan 6rneklerin gergek patlamalar sonrasi olay yerinden alinan drnekleri
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5.SONUCLAR VE ONERILER

5.1 Sonuclar

Bu ¢alismada, yaygin olarak kullanilan patlayici maddelerden TNT, RDX, PETN,
HMX, Tetril, Pikrik Asit (PA), 2,4-DNT ve ETN'in, eszamanli tayinine yonelik daha
once literatiirde kapsamli olarak ele alinmamis bir analiz yontemi gelistirilmistir.
Gelistirilen yontem, olay yerinden elde edilen toprak numuneleri {izerinde
uygulanarak test edilmistir. Yontem, yliksek duyarliliga, tekrarlanabilirlige sahip olup;
ayni zamanda 0zgilin, ekonomik, hizli ve kullanim1 kolay bir analiz prosediirii

sunmaktadir.

Analizlerde LC-ESI-MS/MS sistemi kullanilmis, hem pozitif hem de negatif iyon
modlarinda ¢alisilmistir. Her bir analit i¢in 6nciil (Q1) ve iiriin (Q3) iyonlar1 optimize
edilerek Multiple Reaction Monitoring (MRM) yontemiyle tarama yapilmistir.
Asagida her bir bilesik i¢in kullanilan iyon gegisleri ve parcalanma {iriinleri
Ozetlenmistir:

2,4-DNT:

Onciil iyon: 180,7 m/z

Uriin iyonlar1: 135,0 m/z, 45,8 m/z

TNT:

Onciil iyon: 225,7 m/z

Uriin iyonlar1: 196,0 m/z, 45,9 m/z

Pikrik Asit (PA):

Onciil iyon: 227,7 m/z

Uriin iyonlari: 198,1 m/z, 182,1 m/z, 62,9 m/z

ETN:

Onciil iyon: 289,9 m/z

Uriin iyonlar1: 62,1 m/z, 46,1 m/z

PETN:

Onciil iyon: 377,9 m/z

Uriin iyonlar1: 46,0 m/z, 62,1 m/z

TETRIL:

Onciil iyon: 240,9 m/z

Uriin iyonlar1: 181,0 m/z, 212,9 m/z
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RDX:

Onciil iyon: 256,9 m/z

Uriin iyonlar1: 81,9 m/z, 46,2 m/z
HMX:

Onciil iyon: 330,9 m/z

Uriin iyonu: 46,0 m/z

Bu iyon gecisleri kullanilarak, ilgili patlayict maddelerin kiitle spektrumlar1 elde
edilmis ve MRM gegisleriyle tespitleri gerceklestirilmistir. Her bir analit i¢in uygun
iyonizasyon modu se¢ilmis, ¢oziiniirlikk, sinyal/gliriltii oran1 (S/N) ve kararlilik

acisindan en uygun parametreler optimize edilmistir.

Bu kapsamli analiz ile hem organik patlayicilarin tespiti hem de olay yeri analizlerinde
uygulanabilirligi yiiksek bir yontem ortaya konmustur. Gelistirilen yontem, birden
fazla patlayiciyt eszamanli olarak belirleme kapasitesine sahip olmasi yoniiyle

literatiirde benzerlerinden ayrilmaktadir.

Gegerli kilma prosediirii ¢cergevesinde yontemin;

Spesifiklik

Secicilik (yontemin spesifikligi)

Dogrusallik,

Gozlem araligt (LOD) ve tayin araligi (LOQ) ¢alismalart yapilmistir.

Spesifikligin degerlendirilmesi amaciyla, blank toprak matriksine ekstraksiyon
amaciyla yalnizca metanol (MeOH) eklenerek elde edilen o6rneklerin LC
kromatogramlari incelenmistir. TNT, HMX, PETN, RDX, Tetril, ETN, 2,4-DNT ve
Pikrik asit bilesenlerine ait alikonma zamanlarinda, ¢dziiciiden veya matriks kaynakli

herhangi bir girisim sinyali gozlemlenmemistir.

5.1.1 LOQ ve LOD tayini
Bu sekiz bilesik i¢in gelistirilen kromatografik ayirma yontemi, her bir maddenin
kolonda karakteristik alikonma zamanina sahip olmasini saglamistir. Ayrica, matris

bilesenleri ile olasi ¢akigsmalar durumunda, kiitle spektrometresinin birinci kiitle
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secimi (Q1) ve iriin iyonlarinin (Q3) pargalanma iiriinleri {izerinden secici olarak
izlenmesi sayesinde girisim olasiligl en aza indirilmistir. Bu durum, yontemin hem

0zgiin hem de secici (spesifik) bir yontem oldugunu ortaya koymaktadir.

2,4-DNT icin gercek drneklerle analizler sonucu LOQ degerinin 0,035 pg.mL"! oldugu

bulunmustur.

PETN igin gercek orneklerle analizler sonucu LOQ degerinin 0,040 pg.mL! oldugu

bulunmustur.

HMX icin gergek orneklerle analizler sonucu LOQ degerinin 0,050 pg.mL™! oldugu

bulunmustur.

Tetril i¢in ger¢ek rneklerle analizler sonucu LOQ degerinin 0,030 pg.mL™! oldugu

bulunmustur.

ETN icin gergek orneklerle analizler sonucu LOQ degerinin 0,065 pg.mL™"' oldugu

bulunmustur.

TNT igin gergek &rneklerle analizler sonucu LOQ degerinin 0,036 pg.mL™! oldugu

bulunmustur.

RDX i¢in ger¢ek drneklerinin analizleri sonucu LOQ degerinin 0,042 ug.mL™! oldugu

bulunmustur.

Pikrik Asit i¢in gercek drneklerinin analizleri sonucu LOQ degerinin 0,028 pug.mL!

oldugu bulunmustur.

5.1.2 Yontemin LOQ ve LOD degerlerinin belirlenmesi

Gelistirilen analitik yontemin duyarliligini belirlemek amaciyla, 6rnek hazirlama ve
enstriimantel analiz adimlarini igeren genel siire¢ boyunca saptanabilirlik sinir1 (LOD)
ve miktar tayin sinir1 (LOQ) degerleri hesaplanmustir.

LOD degerinin hesaplanmasinda, analiti ¢ok diisilk diizeyde igeren Ornekler
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hazirlanmig ve bu 6rneklerin en az on tekrarli analizi gerceklestirilmistir. Elde edilen
sinyal degerlerinin standart sapmalar1 hesaplanmis ve asagidaki formiil yardimiyla
LOD degeri elde edilmistir.

LOD = 3.3 x (SD/ slope)

SD: Standart sapma

Slope: Egim

LOQ tayini ise LOQ = 10 x (SD / slope) formiilii ile EURACHEM kilavuzuna uygun
olarak gerceklestirilmistir. Farkli konsantrasyon seviyelerinde analiz edilen standart
¢ozeltilerin her biri igin %RSD (goreli standart sapma) hesaplanmis; ardindan bu
degerler, karsilik geldikleri konsantrasyonlara kars1 grafige gecirilmistir. Grafikten,

%RSD degeri %15 olan noktaya karsilik gelen konsantrasyon LOQ degeri olarak

belirlenmistir.
Tablo 5.1 Patlayict maddeler igin LOD ve LOQ degerleri

Analit LOD (ug/mL) LOQ (ng/mL)
2,4-DNT 0,010 0,035
TNT 0,012 0,040
PIKRIK ASIT 0,015 0,050
TETRIL 0,009 0,030
ETN 0,020 0,065
RDX 0,011 0,036
HMX 0,013 0,042
PETN 0,008 0,028

Bu calismada, organik patlayict maddelerin toprak orneklerinden tayini amaciyla
metanol (MeOH) ile ekstraksiyon yontemi uygulanmistir. Secilen bu ekstraksiyon
yontemi, islemin kisa siirede tamamlanabilmesi ve ¢ok sayida patlayici bilesigin ayni
anda tayinine olanak tanimasi nedeniyle, rutin patlayici taramalarinda uygulanabilir

bir yontem olarak degerlendirilmektedir.

LC-ESI-MS/MS cihaz1 ile gerceklestirilen analizlerde, TNT, HMX, PETN, RDX,
Tetril, ETN ve 2,4-DNT bilesikleri analitik kolondan basariyla eliie edilmis ve her biri
icin karakteristik sinyaller gozlenmistir. Gelistirilen yontemle elde edilen toplam
analiz stiresi yaklasik 9 dakika olup, hizli analiz siiresiyle operatif calismalarda 6nemli

bir avantaj sunmaktadir.
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Yontemin duyarliligi, belirlenen LOD ve LOQ degerleri ile degerlendirilmistir. Elde
edilen sonuglar, gelistirilen yontemin olduk¢a diisiik konsantrasyonlardaki TNT,
RDX, HMX, PETN, Tetril, 2,4-DNT ve ETN bilesiklerinin tayinine olanak sagladigini
gostermektedir. Bu calismada LOQ hesaplamasi i¢in, yalnizca sinyal/gliriiltii oranini
(S/N) temel alan klasik yontemler yerine, EURACHEM kilavuzuna dayanan yaklasim
benimsenmistir. EURACHEM ydntemi, analitik 6l¢iimlerde yalnizca sinyal seviyesini
degil, ayn1 zamanda 6l¢iim sonuglarinin tekrarlanabilirligini de dikkate alarak daha
giivenilir bir LOQ degeri sunmaktadir. Bu baglamda, kullanilan metotoloji calismanin

giivenilirligini artiran énemli bir unsurdur.

5.2 Oneriler

Gelistirilen bu analitik yontemin; teror saldirilari, atesli silahlarin kullanildig1 olaylar
ve askeri operasyonlar gibi kriminal ve askeri uygulamalarda, emniyet ve giivenlik
giiclerimize pratik ve giivenilir bir analiz alternatifi sunmas1 hedeflenmektedir. Ayrica,
bu ¢aligmada analiz edilen sekiz patlayici maddenin tamamini es zamanli olarak tespit

edebilen mevcut literatiirde sinirli sayida yontem bulunmakta olup, bu yoniiyle de

gelistirilen metodun bilimsel katkis1 6nem arz etmektedir.

Literatiire bakildiginda; daha 6nce es zamanli TNT, Tetril, RDX, ETN, HMX, PETN,
2,4-DNT ve Pikrik asit bilesikleri i¢in LC-ESI-MS/MS ile analizi ger¢eklestirilen,
toprak matriksinde uygulanabilen, ekonomik, hizli, 6zgiin, yiiksek duyarlilifa ve
tekrarlanabilirlige sahip bir yontem bulunmamaktadir. Sonug olarak bu tez ¢aligmasi

ile hedeflenen analitik yontem basariyla gelistirilmistir.
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