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Abstract

This work reports preliminag testing of the It\?/pothesis of
an explosion on board of %he olish TU 154 M plane that
crashed near Smolensk 10" of April, 2010. Fragments of
clothes of two Victims of the Crash (samples A and C, of the
area of 0.005 and 0.1 m*“, respectively) were extracted with
methanol. The samEIes were fractioned using thin layer
chromatography (TLC). The fractions were investigated
with nuclear ‘magnetic resonance (NMR), and Mass
Spectrometry (MS) methods. Similar investigations were
conducted for a fragment of a new cloth made of materials
of the same sort as sample C. The MS measurements of
central significance in the considered context have only
been initialized, and final conclusions have not been
reached yet. On the other hand, by long-lasting
accumulation of NMR spectra, several chemical substances
could be identified in samples A and C, occurring in trace
amounts, generally well below 1 mg per the investigated
textile fragment. In special instances, the sensitivity
achieved in the NMR investigations could be sufficient to
detect remnants of typical conventional explosives and non-
volatile product of degradation thereof that would have
been left after explosion, on condition that the investigated
items had been located close to the centre of the possible
explosion. The present failure to detect nitro- and nitrate-
organic derivatives in the NMR studies is not a
counterevidence of an explosion on board of the plane,
considering that (i) the time span between the Event and the
start of the present investigations exceeds 16 months for
sample C and 31 months for sample A, and that (ii) over
periods of such a length chemical stability of the sougﬁt
substances is limited. From the present investigations, the
main conclusion is that had the similar investigations been
pursued earlier by research institutions specialized in trace
analysis, fuller picture of the chemical records of the
Smolensk Crash could have been obtained in shorter time.

Keywords -  chromatography, trace analysis,
spectroscopic methods.

Streszczenie

Praca przedstawia wstepne wyniki testowania hipotezy
na temat wybuchu na pokiadzie polskiego samolotu TU 154
M, ktory ulegt zmiszczeniu pod Smolenskiem dnia 10
kwietnia 2010 r. Ekstrakty metanolowe fragmentow ubran
dwdch Ofiar Katastrofy Smolenskiej (przé ki A i C, o
powierzchni, odpowiednio, 0,005 i Oj,l m<), podzielono na
frakcje metodq chromato rjﬁi cienkowarstwowej (TLC).
Poszczegolne jgrakcje przebadano metodami magnetycznego
rezonansu jgdrowego (NMR) i spektrometrii mas (Mg)
Podobne badania przeprowadzono dla odziezy nowej o
takich samych specyfikacjach jak wubranie, z ktorego
pochodzi probka C. Badania MS, o centralnym znaczeniu w

1) Dr hab. inz. Wojciech Fabianowski,, Politechnika Warszawska, Wydziat
Chemiczny (e-mail: wofab@ch.pw.edu.pl).

2) Prof. dr hab. Jan Jaworski, Uniwersytet Warszawski, Wydzial Chemii (e-
mail: jaworski@chem..uw.edu.pl).

3) Prof. dr hab. Krystyna Kamienska-Trela, Instytut Chemii Organicznej
PAN (e-mail: KKT@icho.edu.pl).

4) Prof. dr hab. Stawomir Szymanski, Instytut Chemii Organicznej PAN (e-
mail: sszym@icho.edu.pl).

rozwazanym kontekscie, zostaly jedynie rozpoczete i stqd
brak koncowych konkluzji. Natomiast, dzieki dlugotrwa?e'
akumulacji wynikow pomiarow NMR, w obydwu pro’bkac};
zidentyfikowano kilka substancji chemicznych, obecnych w
ilosciach sladowych - nawet znacznie ponizej 1 mg na
badany fragment odziezy. W specjalnych okolicznosciach,
dokiadnos¢ osiggnigta w badaniach/ NMR wystarczyta by do
wykrycia Sladow materialow wybuchowych i nielotnych
produktow  degradacji Evchz'e, pozostawionych — na
przedmiotach  znajdujgcych  sie  w_ poblizu — centrow
ewentualnych eksplozji. Niewykrycie nitropochodnych oraz
azotanow organicznych w obecnych badaniach NMR nie jest
dowodem na brak wybuchu na pokiadzie samolotu,
zwazywszy na uplyw czasu (ponad 16 miesigcy dla probki C
i 31 miesiecy dla probki A)  pomiedzy Katastrofg a
ropoCchiem niniejszych badan, oraz na fakt chemicznej
nietrwatosci wspomnianych substancji w takiej skali czasu.
Z przeprowadgonych obecnie badan ~ wynika, ze
odpowiednio wczesne podjecie podobnych badan przez
Jednostki bardziej wyspecjalizowane w analizie mikrosladow
chemicznych, w krotszym czasie daloby pelniejszy obraz
chemicznych pozostatosci po Katastrofie Smolenskiej.

Stowa  kluczowe —  chromatografia, metody

spektroskopowe, mikroslady.

1. MOTYWY PODJECIA I CELE BADAN

Katastrofa Smolenska 10 kwietnia 2010 roku jest
wydarzeniem tragicznym, bez precedensu w powojennej
historii Polski. Doglebne wyjasnienie przyczyn i przebiegu
Katastrofy jest obowigzkiem uprawnionych do tego
instytucji Panstwa Polskiego. Ze wzgledu na wage i
kontekst wydarzenia, obowigzek rzetelnych badan,
uzupelniajacych dziatania instytucji panstwowych spoczywa
rowniez na S$rodowiskach akademickich. Dotyczy to
zwlaszcza weryfikacji hipotezy wybuchu na pokladzie
rzadowego samolotu TU 154 M Nr 101, nasuwajacej si¢ w
naturalny sposob w przypadku katastrof lotniczych.

Jako  specjalisci  z réznych  dziedzin  chemii,
zainteresowani ~ wyjasnieniem  okolicznosci  Tragedii
Smolenskiej, uznaliSmy za konieczne podjecie wlasnych
dziatan badawczych, ktérym postawilismy dwa cele:

1. Zarysowanie sposobu postepowania umozliwiajacego
weryfikacje wspomnianej hipotezy o uzyciu w
Smolensku w dniu 10.04.2010 $rodkéw wybuchowych w
stosunku do samolotu z Prezydentem RP na poktadzie, z
otwarciem si¢ na sugestie ze strony innych krajowych i
zagranicznych specjalistow, dotyczace ulepszen
procedur przez nas proponowanych.

2. Wstegpne badania fizykochemiczne dwoch probek ubran
Ofiar, oznaczonych dalej symbolami A oraz C.
Podejmujac realizacje celu drugiego byliSmy w pehni

$wiadomi zlozono$ci problemu, biorac pod uwage

wyrywkowy charakter przekazanych nam probek do badan,
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oraz czynnik uptywu czasu (jedng z probek otrzymalismy 16
miesiecy a drugag 31 miesiecy po zdarzeniu). Wobec
zakresu koniecznych czynno$ci laboratoryjnych nie bez
znaczenia byl fakt, iz tylko nieliczne osoby z naszego
srodowiska byly gotowe podjac¢ z nami wspotprace.

2. UWAGI WPROWADZAJACE

2.1. Charakterystyka problemu
Przystepujac do zaplanowanych badan, musieliSmy mieé¢
w pamigci katalog mozliwych zroédet chemicznych §ladow
na odziezy Ofiar. Mogly tam znalez¢ sig:
a) substancje uprzednio znajdujace
zdarzenia;

si¢ W miejscu

b) substancje pochodzace z samolotu - paliwo, plyny
hydrauliczne, materiat siedzen, paso6w bezpieczenstwa,
paneli, okien, itd.; substancje towarzyszace Pasazerom
— apretura w tkaninach ubraniowych, leki, artykuty
spozywcze, kosmetyki, pasta do butow, itd.; substancje
gasnicze 1 produkty ich rozktadu termicznego i
ewentualnie

e) $lady materialtdow wybuchowych i produkty  ich
rozktadu w warunkach eksplozji oraz

f)  produkty degradacji tych ostatnich pod wptywem tlenu,
Swiatla, temperatury i. t. d.

Na koncu mozna wymieni¢  produkty wzajemnych
reakcji wszystkich wymienionych zwiazkéow chemicznych.
Nalezy tez wspomnie¢ o substancjach wprowadzanych
incydentalnie  w  trakcie  wykonywania  procedur
analitycznych, jako zanieczyszczenia.

Fakt, ze jedynymi przedmiotami pochodzacymi z miejsca
katastrofy, do jakich mieliSmy dostgp, byly fragmenty
odziezy, stanowi niezwykle istotng okolicznosé. Z jednej
strony jest to korzystne, gdyz tekstylia z uwagi na porowatg
strukture moga chroni¢ substancje chemiczne przed
odpadnigciem na skutek ruchéw mechanicznych. Z drugiej
jednak, tkaniny ubraniowe sa magazynem chemikaliow
dodawanych do nich w celach poprawy wlasciwosci
uzytkowych jako tzw. apretura. Uzywa si¢ nawet do 5 g
chemicznych ulepszaczy na m® tkaniny [1]. W ich sktad
wchodza np. $rodki antystatyczne, $rodki zabezpieczajace
przed degradacjg chemiczna pod wptywem promieniowania
ultrafioletowego, czy utrwalacze koloru. Jako $rodki
antystatyczne stosowane sg np. czwartorzedowe sole
amoniowe z domieszka polimeru glikolu etylenowego jako
podstawnika w estrach kwasow tluszczowych [1]. Zwiazki
te  wystepuyja w ilosSciach o rzedy wielkosci
przewyzszajacych poszukiwane przez nas substancje
sladowe, co stanowi niezwykle utrudnienie analizy.

Swiadomi ograniczen ze strony dostepnej dla nas
infrastruktury  badawczej, w tym zwlaszcza ograniczen
czasu wykorzystania aparatury specjalistycznej, niniejsze
badania z konieczno$ci zaplanowali$my jako pilotazowe. Na
obecnym etapie skoncentrowaliémy wysitki na probie
identyfikacji ~ organicznych  pochodnych  nitrowych,
nitrozowych oraz organicznych estrow kwasu azotowego,
zarbwno tych uzywanych powszechnie jako materiaty
wybuchowe jak rowniez produktéw ich rozkladu. Drugim
naszym celem byla proba identyfikacji substancji nie
bedacych materiatami wysokoenergetycznymi, ktore zwykle
towarzysza materiatom wybuchowym jako plastyfikatory
i/lub spoiwa.
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Rys. 2. Typowe nielotne produkty rozkladu tetraazotanu
pentaerytritolu (PETN) w warunkach eksplozji (gorna czesé
schematu) oraz polimer powstajacy przy powolnym rozkladzie
termicznym (cze$¢ dolna).

2.2. Podstawowe wiadomosci 0 materialach

wybuchowych

Typowe nielotne produkty rozktadu trinitrotoluenu
(TNT) pokazano na Rys. 1, a tetraazotanu pentaerytritolu
(PETN) na Rys. 2. Dla innych materiatdw wybuchowych
(np. nitroaminy HEKSOGEN = RDX oraz OKTOGEN =
HMX, SEMTEX, i.t.d.) fragmentaryczne dane tego typu
mozna znalez¢ w literaturze.

Nalezy zdawaé sobie sprawe z faktu, ze poszukiwane
nielotne zwiazki moga wystapi¢ jedynie w ilo$ciach
sladowych. Wyobrazmy sobie, ze wewnatrz przedziatu
pasazerskiego samolotu TU 154 M rozpylono rownomiernie
10 kg jakiej§ substancji statej. Szacunkowe obliczenia
wskazuja, iz w takim przypadku na powierzchni¢ probki C
przypadaloby ok. 1 g rozpylonej substancji. Jednakze,
materiat wybuchowy w trakcie eksplozji zamienia si¢
gtownie w gorace produkty gazowe, ktére pozostaja w
postaci gazu rowniez w warunkach normalnych ci$nienia i
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temperatury. Dla TNT zasadniczy proces rozpadu ma
postac:

16C7H5(NO2)3 — 20C0O2+ 46CO+CH4+ H20 + 2C2H2
+ 2HCN +26,5H2 + 21,5N2+ 3NH4HCO3 + 36C

co mozna ustali¢ choéby na podstawie danych z publikacji
[2]. Innymi stowy, po wybuchu 1 kg TNT, oprocz
sladowych ilosci samego substratu 1 zwigzkow
przedstawionych na powyzszym schemacie, powstanie
przeszto 700 L gazéw i troche sadzy, bo kwasny weglan
amonu moze rowniez w duzym stopniu ulec degradacji do
produktow gazowych Z kolei PETN po wybuchu w

warunkach laboratoryjnych i w malej skali (15 g)
pozostawia okoto 1 ppm produktow nielotnych [3].
Dodatkowym  problemem jest rozktad zwigzkow

wybuchowych 1 produktow pochodnych pod wplywem
$wiatla, gtownie w zakresie UV, oraz czynnikow
atmosferycznych. Na przyktad, po 11 miesigcach kontaktu
z gruntem TNT traci 30 % azotu [4]. PETN osadzony na
tkaninie zanika rowniez w do$¢ szybkim tempie [3].
2.3. Podstawowe metody analityczne

W profesjonalnym podejsciu do weryfikacji hipotezy
wybuchu nalezy sceng wydarzenia jak najszybciej
przebada¢ przenosnymi urzadzeniami do wstepnej detekcji
materiatow wysokoenergetycznych. Najczulsza technika
tego typu nosi nazwe spektroskopii ruchliwosci jonéw (IMS
— ang. lon Mobility Spectrometry) [5]. Parametr ruchliwoéci
jonu okresla szybko$¢ transportu zjonizowanych molekut
okreslonego rodzaju w danym gazie buforowym pod
wplywem statycznego pola elektrycznego. Pozwala ona
wykry¢ ilosci ponizej 10™° g. Poniewaz molekuly wielu
substancji moga odznacza¢ si¢ podobnym wspotczynnikiem
ruchliwosci, metoda bywa ,nadczula”. Zwigkszenie
selektywno$ci metody uzyskuje si¢ m.in. poprzez dobor
gazu buforowego do rodzaju materiatow, jakie maja by¢
badane. Tym nie mniej, wyniki pozytywne uzyskane za jej
pomoca nie zawsze maja moc dowodow sadowych (np. nie
sa uznawane przez prawo USA). Metoda ta stanowi jednak
niezbedny pierwszy krok profesjonalnej procedury poboru
probek — z miejsc badz przedmiotow wytypowanych przez
urzadzenia IMS pobiera si¢ wymazy, zwykle w liczbie
kilkuset, ktore nastgpnie poddaje si¢ badaniom w
wyspecjalizowanych laboratoriach stacjonarnych. Jako
przesadzajace uznaje si¢ pozytywne wyniki uzyskane z
probek dwiema polaczonymi metodami analitycznymi —
chromatografiag gazowa (GC) [6] lub cieczowa (LC) [7] oraz
spektrometria mas (MS) [8]. Material probki w postaci
roztworu w gazie obojetnym lub rozpuszczalniku cieklym
przechodzi przez kolumne napelniong materialem
mikroporowatym, przez ktéry chemicznie rézne substancje
wedruja z réznymi predkosciami. Kolejne frakcje probki
trafiaja do przestrzeni pomiarowej spektrometru mas, w
ktorym molekuty obojetne elektrycznie ulegaja fragmentacji
na jony. Te ostatnie poddane s3 bardzo doktadnemu
rozfrakcjonowaniu ze wzgledu na wartos$¢ stosunku masy do
fadunku. Zapisy MS takich schematow fragmentacji dla
poszczegolnych frakcji probki, opuszczajacych kolejno
kolumne chromatograficzng zgodnie z wlasciwymi im tzw.
czasami retencji, dostarczaja mocniejszych, czgsto
niepodwazalnych rozstrzygnig¢ na temat obecnosci lub
braku badanych substancji w probce, o ile dostgpne sa
odpowiednie dane referencyjne pochodzace od probek

wzorcowych. Czuto$¢ metod GC/MS i LC/MS jest podobna
jak dla metody IMS.

Metoda, ktoéra praktycznie wyklucza mylng identyfikacje
tak niewielkich czasteczek, jakie maja znaczenie w
omawianym kontekscie, jest spektroskopia magnetycznego
rezonansu jadrowego (NMR — ang. Nuclear Magnetic
Resonance) [9]. Jedyng jej wada jest mata czulo$c.
Powszechnie uwaza si¢, Ze jest ona o co najmniej dwa rzedy
wielkos$ci mniejsza niz metod omawianych wyzej. Wielka
zaletg jest bogaty wachlarz wyspecjalizowanych technik
pomiarowych, a wsrod nich technika 1D TOCSY [9], ktora
umozliwia wyodrebnienie z widma mieszaniny wielu
substancji, sygnatow pochodzacych tylko od jednej z nich.

W naszych badaniach nie dysponowaliSmy urzadzeniem
IMS. Nasze mozliwosci wykonywania badan MS o
wysokim poziomie czuloéci byly bardzo ograniczone.
Plandw naszych w tym ostatnim zakresie nie zdotalismy
zrealizowa¢ w petni. Z koniecznosci gltéwny nurt naszej
aktywno$ci koncentrowat si¢ na technikach NMR. Mimo, iz
ta rodzina technik analitycznych odznacza si¢ nizsza
czulo$cig, nie oznacza to, iz z gory zrezygnowalismy z
poszukiwan $ladow samych materialtdow wybuchowych.
Poniewaz przebieg wybuchu i propagacja powstatej fali
uderzeniowej to zjawiska gwaltowne, szacunkowe oceny
ilosci i jakosci chemicznych pozostatosci wybuchu oraz ich
rozkladu przestrzennego moga w wielu sytuacjach by¢
znacznie zanizone.

3. PROCEDURY EKSPERYMENTALNE | DYSKUSJA
WYNIKOW

3.1. Opis probek

Zespot otrzymal do badania dwie probki odziezy dwoch
Ofiar. Probki beda oznaczane symbolami, odpowiednio A i
C. Probka C stanowita fragment lewej poly marynarki
meskiej, ktora byla przez pewien czas w dyspozycji 0sob
trzecich w jednostce wojskowej w Minsku Mazowieckim.
W dniu 12 stycznia 2012 roku fragment ten zostat obejrzany
przez troje czlonkdéw zespotu autorow. Badany fragment
marynarki wykonanej z cienkiego materiatu z podszewka,
mial wymiary ok. 30 cm x 25 cm (Rys. 3). Od strony
zewngtrznej zawieral przyszyty guzik z napisem Vistula, a
od wewnetrznej naszywke z napisem: Lamificio, PURO,
Tessuto, Super 110’s, Fabric made in Biella — Italy. Z
jednej strony fragment nosi $lady odcigcia ostrym
narzedziem od pozostatej czesci marynarki, a na brzegach w
kilku miejscach materiat jest nadtopiony. Na nastgpnym
etapie opracowywania tej probki (patrz nizej) ujawniono
tkwigcy w niej metalowy element koloru srebrzystego, o
ksztalcie nieregularnego graniastostupa, ktorego
najmniejszy rozmiar nieco przewyzsza 1 mm. Element ten,
zwany dalej Zc, pokazano na Rys. 4. Fragment C, noszacy
$lady niewielkiego zanieczyszczenia piaskiem i drobinami
humusu, wazyt okoto 36 g. Po ekstrakcji rozpuszczalnikiem
(patrz nizej) 1 wysuszeniu masa spadia do 34,11 g.

Probka A to fragment zakietu damskiego, o ksztalcie
nieregularnym, rozmiarach podobnych do probki C, z
widocznymi §ladami dzialania wysokiej temperatury (RYysS.
5). Przy tym fragmencie ubrania znaleziono réwniez
metalowy element o znacznych, ponad 4 c¢cm, rozmiarach i
widocznych deformacjach na skutek dziatania wysokiej
temperatury. Element ten, dalej oznaczany Z,, przedstawia
Rys. 6.
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W przypadku probki C, dostepny byt materiat
porownawczy. Na podstawie specyfikacji producenta
marynarki, nabyto marynark¢ o takiej samej tre$ci metki.
Marynarka ta jest oznaczana dalej jako probka M. Na
fragmencie tej probki przeprowadzano ekstrakcje wedtug
procedury nizej opisanej.

Rys. 3. Fragment marynarki meskiej - probka C.

Rys. 4. Metalowy element Z¢.

3.2. Ekstrakcja probek

Probke C umieszczono w kolbie zawierajacej 400 mL
alkoholu metylowego cz.d.a i zawarto$¢ kolby energicznie
mieszano przez okolo po6l godziny w temperaturze
pokojowej. Otrzymane ekstrakty, po przesaczeniu przez
bibule filtracyjna, miaty barwe jasnobrazowa. W osadzie na
bibule  znaleziono wspomniany element metalowy,
pokazany na Rys. 4. Po powtdrnej ekstrakcji z uzyciem 200
mL alkoholu metylowego, wykonanej j.w., otrzymano
ekstrakt o barwie znacznie mniej intensywnej. Z
potaczonych ekstraktow, po odparowaniu do statej wagi
otrzymano 1,05 g osadu w postaci jasnobragzowych, nieco
lepkich ptatkéw. Materiat ten bedzie oznaczany symbolem
Cl. W trakcie ponownego rozpuszczenia w metanolu czesé
tego osadu, w postaci drobnych biatych krysztatow,
wykazywata staba rozpuszczalno$¢. Substancja ta nie
rozpuszczata si¢ w wodzie, a rozpuszczata si¢ w acetonie.
Po odparowaniu do sucha miata kolor bialy. Do probki tej
dotaczono ekstrakty acetonowe piasku i osadow z filtra.
Probka ta bedzie oznaczana symbolem C2. Piasek i
wszystkie nierozpuszczalne osady z filtra po osuszeniu
wazyly flacznie 0,894 g. Po ekstrakcji  probki
przechowywano w  stanie zamrozonym, Ww celu
zminimalizowania rozktadu i/lub wzajemnych reakcji
sktadnikow. Uzyskana  ilos¢ osadu substancji
rozpuszczalnych w metanolu odpowiada typowym ilo§ciom
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srodkow chemicznych uzywanych w przemysle tekstylnym
jako ulepszacze tkanin (apretura) [1].

Z czeSci probki A o masie 1,8 g i powierzchni okolo
0,005 m* (46 cm? po ekstrakcji 50 mL alkoholu
metylowego cz.d.a otrzymano zotty ekstrakt Al.

Z prébki M sporzadzono ekstrakt metanolowy M1.

Rys. 6. Metalowy element Z.

3.3. Jakos$ciowa ocena odczynu probek

Do 100 pL kazdego z ekstraktow przed zatgzeniem
dodano po 1 mL wody DDI i zmierzono odczyn takich
mieszanin. We wszystkich przypadkach odczyn ten byt
lekko kwasny, z warto$cig pH okoto 5.

3.4. Wstepne badania za pomoca NMR

1. Wykonano  widma  magnetycznego  rezonansu
jadrowego (NMR) probek Al, Cl i Ml, z ktorych
kazda w iloéci ok. 5 mg rozpuszczono w 0,8 mL
deuterowanego metanolu, oraz probki C2, ktorg
rozpuszczono w deuterowanym acetonie. Wykonano
widma nastepujacych rodzajow [9]:

- 1D 'H (przyktadowe widmo - Rys. 7)
-2D TOCSY
- 2D {*H,"C}hsqc.

2. Przeprowadzono wstgpna interpretacja danych NMR.

W wyniku przeprowadzonych badan stwierdzono, ze
kazda probka stanowi mieszaning kilkunastu lub
kilkudziesigciu  substancji, przy czym gtowne sktadniki
probek C1 i C2 sa najwyrazniej tozsame ze sktadnikami
zawartymi w probce M1 otrzymanej z materialu
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porownawczego, ktore to substancje wchodza najpewniej w
sktad apretury stosowanej do tkanin ubraniowych. We
wstepnej analizie nie stwierdzono zauwazalnej obecnosci
aromatycznych zwigzkéw nitrowych. W widmach 'H
probki C2 rozpuszczonej w deuterowanym metanolu (do
wykonania widm protonowych NMR rozpuszczalno$¢ bylta
wystarczajaca) stwierdzono obecno$¢ sygnatow protonow
aromatycznych kwasu ftalowego lub jego symetrycznie
podstawionych  pochodnych, obecnych w iloSciach
sladowych. W widmach probek Al i M1 takich sygnatow
nie zaobserwowano. Widma probki C1 akumulowano zbyt
krotko, aby mozna byto przesadzi¢ o nieobecnos$ci ftalandw.

Symetryczne diestry kwasu ftalowego z udzialem
alkoholu etylowego, butylowego i oktylowego oraz
rozgalezionych izomeréw tych dwoch ostatnich zwigzkéw
sa powszechnie stosowane jako plastyfikatory tworzyw
sztucznych, a takze jako spoiwo materiatdéw wybuchowych,
w ilosciach od 2 do 5 % wagi tych ostatnich. Nie sa
natomiast stosowane jako polepszacze tkanin. Obecno$é¢
takich pochodnych w probce C2 moze wigc mie¢ znaczenie
diagnostyczne w Kkwestii zaistnienia badZ nie zaistnienia
wybuchu na poktadzie samolotu Tu 154 M. Nie bedzie to
jednak argument przesadzajacy, gdyz pochodne tego typu
uzywane sg rowniez jako sktadniki kosmetykoéw, lakieru do
paznokci, tuszu drukarskiego, itp.

3.5. Badania UV

Roztwoér probki A1 w metanolu przebadano w zakresie
UV, tj. 215 - 400 nm. Stwierdzono obecno$¢ pasm, ktore
moglyby  pochodzi¢ od aromatycznych zwiazkow
nitrowych, ale nie sa specyficzne dla tych ostatnich. Nie jest
wykluczony przypadek superpozycji pasm aromatycznych
zwigzkoéw nitrowych oraz innych zwigzkow. Jezeli przyjac,
ze pasma pochodza w cato$ci od zwigzkéw nitrowych,
wowczas na podstawie krzywej kalibracyjnej wykonanej z
uzyciem wzorcowej aromatycznej pochodnej nitrowej o
znane] budowie, oszacowana zawarto$¢ interesujacych
zwiazkow w catej probce Al nie przekraczalaby 1 mg.
Proby tatwego wykrycia ich obecno$ci w widmach NMR
moglyby si¢ powies¢ tylko wowczas, gdyby udato sie¢
dokona¢ rozdziatu chromatograficznego probek na frakcje w
taki sposOb, aby interesujacy materiat ulegt koncentracji w
mozliwie malej liczbie frakcji. Badania NMR uznano za
celowe rowniez z tego powodu, iz maja one wielki potencjat
analityczny w odniesieniu do substancji stosowanych jako
spoiwa wigzace sproszkowane materialy wybuchowe w
jednolite bryly.

3.6. CzeSciowy rozdzial chromatograficzny technika
cienkowarstwowa TLC (thin layer chromatography)

Przeprowadzono czg$ciowy rozdzial chromatograficzny
probek. Roztwor kazdej z probek w metanolu naniesiono na
ptytki do chromatografii cienkowarstwowej wykonane z
folii aluminiowej o grubosci 0,2 mm pokrytej zelem
krzemionkowym i rozwijano w uktadzie octan etylu/heksan
(1/4 v/v). Po rozwinigciu, dla kazdej z probek wyodrebniono
kilka frakcji, wedlug obrazu w $wietle UV. Wartosci rf
(retention factor) kolejnych frakcji probki Al byly
nastepujace: 0,73; 0,47; 0,37; 0,30; 0,21; 0,10 oraz start; dla
probki Cl1: 0,45; 0,39; 0,26 oraz start. Jako eluentu uzyto
metanolu cz. d. a. Niestety, dostgpne ptytki
chromatograficzne zawieraty $ladowe ilosci ftalanow, przez
co doktadniejsze zbadanie watku obecnosci tych zwiazkow
w probece Cl przed rozdziatem okazato si¢ utrudnione (w

$wietle obserwacji dla probki C2, obecnos¢ sladowych ilosci
ftalanow w probce Cl1 jeszcze przed podjeciem rozdziatu
chromatograficznego jest raczej przesadzona).

T
9 8 7 6 5 4 3 2 1 0
5 'H /ppm

Rys. 7. Widmo 1H 1D (500 MHz) prébki C1.

3.7. Wstepne badania MS materialu frakcjonowanego

Dla frakcji Al-start, Al-1, Al1-2, C1-1, C1-0 oraz TLOI i
TLO2 (ekstrakt metanolowy z plyty chromatograficznej,
odparowany do sucha i ponownie rozpuszczony,
odpowiednio, w metanolu i acetonie) zmierzono widma MS
metodg ESI (electrospray ionization) w trybie jonow
dodatnich. =~ W widmach  wysokiej  rozdzielczo$ci
zaobserwowano piki molekularne adduktow symetrycznych
dialkiloftalanéw z jonem sodowym, (DAPHT+Na"), gdzie
podstawniki alkilowe s3a nastgpujace: etyl, butyl Iub
izobutyl, oraz n-oktyl lub 2-etyloheksyl. (pochodna
zawierajaca podstawnik 3-etyloheksyl jest trudnodostgpna).
Ftalany zaobserwowane we frakcjach probki Al pochodza

najprawdopodobnie;j z materiatu ptytek
chromatograficznych. Ponadto w badanych frakcjach
(oprocz  TLO2 i C1-0) stwierdzono wystgpowanie

oligomerow tlenku etylenu o wzorze —(C,H40), n =25 —
35, ktore majg najprawdopodobniej strukturg cykliczng, a w
widmach MS wystepuja jako addukty z jednym, dwoma i
trzema jonami Na’. Nalezy zauwazyé, ze uzyskanie
wspomnianych pochodnych cyklicznych w warunkach
laboratoryjnych  bytoby niezwykle klopotliwe [10].
Przyktadowe widmo MS frakcji Al-1 pokazano na Rys. 8.
Piki o stosunku masa/tadunek (M/Z) 301,14 i 413,27 D/e
pochodza od adduktéw z jonem Na® estrow kwasu
ftalowego, odpowiednio dibutylo- (badz diizobutylo-) i
dioktylo- (badz bis(2-etyloheksylo-)) ftalanu. Piki o
stosunku Z 595,29; 639,32 1 683,34 pochodza
najprawdopodobniej od adduktow [-(C;H,O)n + 2 Na'l,
gdzie n = 26, 28 i 30. We frakcjach C1-0 i C1-1 stwierdzono
ponadto wystepowanie zwigzkdéw z podstawnikami o
dhugich tancuchach —(CH,),- , m > 10, ktére sg albo
mieszaninami pochodnych o réznych wartosciach m lub
produktami degradacji w zastosowanych (lagodnych)
warunkach jonizacji, powstajacymi przez utrat¢ kolejnych
grup —CH,—. We frakcji Al-start wykryto kation tetrabutylo
amoniowy (C4Ho)sN*, 0 M/Z = 242,28 D/e. Przedstawiona
powyzej interpretacja zostata dokonana na podstawie profili
izotopowych. Niezalezne potwierdzenie wystgpowania w
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probkach dietylo- i dibutyloftalanéw uzyskano na podstawie
analizy widm NMR (patrz nizej).

120000

B3p.az 83334
80000

Intensity /a.u.

40000
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Massicharge
Rys. 8. Widmo ESI MS frakcji A1-1 w trybie jonéw dodatnich.

Potwierdzeniem faktu, ze ftalany obecne we frakcjach
probki Al pochodza =z materiatu  plytek
chromatograficznych jest obecno$¢ sygnatu dioktylo- (lub
bis-(2-etylocykloheksylo)) ftalanu w widmie MS probki
TLO1. Obecno$é¢ jonu tetrabutylo amoniowego we frakcji

Al-start mozna wyja$ni¢, biorac pod uwage fakt
powszechnego  stosowania  czwartorzgdowych  soli
amoniowych do nadawania tkaninom wlasciwos$ci

antystatycznych [1]. Oligomery tlenku etylenu uzywane sa
do tego samego celu jako skladniki estrow kwasow
tluszczowych [1]. Ciekawe, ze sygnaly typowe dla
adduktéw z jednym jonem sodowym, [-(C,H40)n + Na'], o
n w granicach 10 -15, wystepuja rowniez w widmie samego
spektrometru pracujacego na biegu jalowym.

3.8. Badania NMR materialu frakcjonowanego
Dla wszystkich frakcji od Al-1 do Al-6 wykonano

nastepujace badania NMR:

1D 'H (Rys. 9) i 1D 'H z selektywnym odprzeganiem,

e 1D TOCSY,

e 2D homojadrowe TOCSY i COSY,

e 2D heterojadrowe {*H,"*C}hsqc i {*H,"*Chmb.
Podobne badania wykonano dla wszystkich czterech

frakcji probki C1.
Widma poréwnane z widmami materiatu
niefrakcjonowanego potwierdzity czgsciowy rozdziat

substancji zawartych w probce Al, przy czym w wyniku
chromatografii wprowadzono do poszczegélnych frakcji
slady ftalanéw, pochodzacych =z materialu ptytek
chromatograficznych, o czym wspomniano juz przy
omawianiu badan MS. Ten niepozadany efekt byt
uwzgledniany w dalszej interpretacji danych
eksperymentalnych, poprzez kazdorazowe konfrontowanie
ich z odpowiednim obrazem spektralnym tla.

Z frakcji Al-1-Al-6 uzyskanych po rozdziale
chromatograficznym, do bardziej szczegdlowej analizy
wybrano frakcje Al-3 i Al-6, gdyz wykazywaly one
wieksze zréznicowanie oraz wigksza intensywnos$¢
wzgledng potencjalnie interesujgcych sygnatow niz frakcje
pozostate. Wykonano dla nich szereg widm o dluzszym
czasie akumulacji oraz o zwigkszonej rozdzielczoSci:

e 1D 'H z odprzeganiem selektywnym,
e 1D TOCSY i 1D NOE,
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Rys. 9. Widma *H 1D (500 MHz) frakcji probki Al i tla.

2D homojadrowe TOCSY i COSY,
e 2D heterojadrowe {H,**C}hsqc i {"H,"*C}hmbc.

Wykonano szereg symulacji teoretycznych widm 1D 'H
oraz podj¢to liczne proby ilosciowego dopasowania widm
eksperymentalnych i teoretycznych, w celu zweryfikowania
hipotez na temat struktury zwiazkéw scharakteryzowanych
przez te widma. Podobne badania przeprowadzono dla
wybranych frakcji probki C1.

Mimo faktu, ze we frakcjach probki C1 znajduja si¢
rowniez ftalany wprowadzone w trakcje rozdzialu TLC,
watkowi obecnosci tych zwigzkdéw w probee C1, ktory moze
mie¢ znaczenie w kontek$cie hipotezy wybuchu,
poswiecono sporo uwagi. Opracowanie metodologii NMR
prowadzacej do niepodwazalnej identyfikacji ftalanow w
materiatach pobranych z miejsca katastrofy wydawato si¢
celowe w perspektywie przysztych badan.

Na Rys. 10 przedstawiono protonowe widma 1D oraz 1D
TOCSY probki C1-0. Jednym ze zwiazkow z duzym
prawdopodobienstwem zidentyfikowanych widmie MS tej
frakcji jest ftalan dibutylu. Na Rys. 10 linig czerwong
zaznaczono protonowe widmo 1D tej frakcji w zakresie
ponizej 4,5 ppm. Jako superpozycja widm pochodzacych od
wielu sktadnikéw jest ono praktycznie nieczytelne. W
szczegolnosci, sygnaty pochodzace od ftalanu dibutylu nie
sa mozliwe do jednoznacznej identyfikacji. Jednakze
wystarczyto odgadnaé potozenie tylko jednego uktadu linii
rezonansowych, pochodzacego od dowolnej pary
geminalnych protonéw podstawnika butylowego, aby moc
zidentyfikowaé sygnaty pozostatych protondw bezposrednio
lub posrednio sprz¢zonych z wytypowang probnie parg. W
widmie protonowym 1D, mimo jego zattoczenia sygnalami
0o nieznanym pochodzeniu, trafnie wytypowano staby,
ledwie wylaniajacy si¢ z tla multiplet (znieksztatcony
tryplet) przy 4,28 ppm jako pochodzacy od protondéw
ujetych w niebieskie kotka na Rys. 11. Eksperyment 1D
TOCSY zaprojektowany w oparciu o powyzsza probng
interpretacje, potwierdzit jej trafno$¢. Widmo 1D TOCSY
przedstawiono linia czarng na Rys. 10. Ujawnia ono
miejsca, gdzie w standardowym widmie wystepuja sygnaly
pozostatych protonéw butylowych. Jak widaé, trafnie
zaprojektowany eksperyment 1D TOCSY wylawia ze
skomplikowanej mieszaniny sygnaty fragmentu tylko
jednego sktadnika mieszaniny. Po uprzednim
zidentyfikowaniu sygnatow pochodzacych od protonéow
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aromatycznych podstawnika ftalowego eksperyment 2D
hmbc pozwolil ustali¢, ze z sygnalami wegla o przesunieciu
chemicznym charakterystycznym dla grupy estrowej (kotka
zielone) koreluja si¢ zar6wno protony aromatyczne w
niebieskich  kétkach jak i podobnie oznaczone protony
alifatyczne. Wraz z przypisaniami wyznaczonymi w
eksperymencie 2D hsqc sygnatow weglowych do sygnatow
zwigzanych z nimi protonéw, dowdd na wystgpowanie w
rozpatrywanej frakcji ftalanu dibutylu jest zakonczony.

45 40 3,56 3,0 25 20 15 1,0

5'H /ppm

Rys. 10. Widmo protonowe frakcji C1-0 (linia czerwona) i
widmo 1D TOCSY z naswietlaniem sygnalu przy 4,28 ppm
(linia czarna).

Udalo si¢ jednoznacznie ustali¢, ze stosunek iloSciowy
dietylo- do dibutyloftalanu w materiale plytek, 5 :1,
znacznie si¢ r6zni od tegoz stosunku w probkach C1. W tym
drugim przypadku, w probkach serii Cl tacznie, mamy
bowiem stosunek 1:1,5. Rdznica jest na tyle znamienna, iz
obecnos¢ ftalanu dibutylu w probce Cl mozna uznaé za
udowodniong, mimo komplikacji wprowadzonych przez
domieszki pochodzace z plyt chromatograficznych. W
swietle uwag koncowych p. 3.4 kategoryczne stwierdzenie,
iz ftalan dibutylu znalazt si¢ w probce C1 jako pozostatosé
po eksplozji materiatu wybuchowego bytoby
niecuzasadnione. Nie mozna jednak, na obecnym etapie
badan, wykluczy¢ takiej ewentualnosci.

We  wszystkich  frakcjach Al, na podstawie
wyznaczonych wartosci przesunie¢ chemicznych i statych J,
stwierdzono obecno$¢ ugrupowania ,krotonowego” (Rys.
12), przy czym we frakcji Al-3 sygnaly tego ugrupowania
byty najsilniejsze (Rys. 13).

Wyznaczone wartosci przesunigé chemicznych *H i °C
oraz statych sprzezenia ‘H-'H dla domniemanej pochodnej
,.krotonowej” podano w Tab. 1.

Obserwacja ta jest godna uwagi, gdyz zwigzki chemiczne
zawierajace nienasycone Wwigzanie wegiel-wegiel nie
wystepujg w artykutach codziennego uzytku jako zbyt
reaktywne jak rowniez nie sg sktadnikami apretury. Wedtug
naszej wiedzy nie wystgpuja one roéwniez w paliwie
lotniczym, ptynach eksploatacyjnych uzywanych w
lotnictwie, a takze w $rodkach gasniczych.

W celu blizszego scharakteryzowania badanego ukladu
zastosowano metod¢ teoretyczng. Wykonano  seri¢
kwantowo-chemicznych obliczen na poziomie DFT efektow
przesuniecia chemicznego jader atomow C1-C4 dla szeregu
hipotetycznych pochodnych réznigcych si¢ podstawnikami
na atomie C4. Sciste teoretyczne  odtworzenie
eksperymentalnych wartosci przesuni¢¢ chemicznych dla
wszystkich czterech atoméw wegla uzyskano tylko dla
struktur iminowych przedstawionych w gornej czgsci Rys.
14, ktorego dolna czg$¢ przedstawia omawiana korelacje
teoria — eksperyment.  Znakami  zapytania oznaczono

Rys. 11. Schemat czasteczki ftalanu dibutylu. Kolorowe kétka
oznaczaja atomy, ktérych sygnaly NMR byly korelowane w
eksperymentach 2D hsqc i 2D hmbc.
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Rys. 12. Hipotetyczny podstawnik ,,krotonowy”.
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Rys. 13. Sygnaly protonowe NMR ukladu "krotonowego" w
widmie frakcji Al-3. W goérnej czesci podano wykres
teoretycznego widma najlepszego dopasowania.

podstawniki, ktorych natury nie udalo si¢ ustali¢
wspomniang metoda — w obliczeniach przyjeto atomy
wodoru. Obecnos$¢ atomu wodoru jako podstawnika na C4
jest jednak niezgodna z danymi eksperymentalnymi. W
rzeczywistosci moglby znalez¢ si¢ tam atom wegla, co nie
miatoby wigkszego znaczenia dla warto$ci przesunigcia
chemicznego jadra C4.

Rys. 15 przedstawia zinterpretowany fragment widma *H
probki Al-6, ktory odpowiada ukladowi protonow
aromatycznych mono-podstawionej pochodnej benzenu,
obecnej w probce w ilo$ciach $ladowych, a Rys. 16 inny
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Tab. 1. Parametry NMR ukladu ,,krotonowego”.

Atom /para atoméw | Przes. chem. §/ppm Stala J /Hz
H1 5,87 -
H2 6,63 -
H3, H3', H3" 1,81 -
C1 131,2 -
C2 139,4 -
c3 18,0 -
c4 176,5 -
H1-H2 - 15,0
H1-H3 - 15
H2-H3 - 7,0
H 3
s \ /CH3
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N=C H
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Rys. 14. Eksperymentalne i obliczone wartosci przesunieé
chemicznych jader wegla w ukladzie ,, krotonowym”.

fragment widma tej samej frakcji. W tym drugim przypadku
zinterpretowane sygnaty pochodza od dwoch
niesymetrycznie para-dipodstawionych pochodnych
benzenu, ktéorymi moga by¢ np. niesymetryczne pochodne
kwasu tereftalowego. Dla wszystkich trzech zwigzkow
wyznaczono wartoéci przesuni¢é chemicznych i statych
sprzgzenia J. Sg to wartosci typowe dla pochodnych
benzenu. Przyklady te przytoczono, aby zilustrowaé
niedoceniany powszechnie potencjat spektroskopii NMR w
badaniach strukturalnych substancji wystepujacych w
ilosciach  $ladowych.  Mianowicie, w  przyktadzie
przedstawionym na Rys. 15 badana pochodna benzenu
wystepuje w ilosci okoto 100 ng w przeliczeniu na czysty
benzen, natomiast w przyktadzie z Rys. 16 obie substancje
wystepuja w ilosci ok. 10 ng w przeliczeniu na czysty
benzen. Ocen tych dokonano poprzez poroéwnanie
intensywnos$ci analizowanych sygnalow z intensywnos$cig
resztkowego  sygnalu  protonowego grupy CHD,
deuterowanego metanolu o znanej czystosci izotopowej,
uzytego jako rozpuszczalnika. Okazuje si¢, ze spektroskopia
NMR jest czulsza o dwa rzedy wielkosci niz glosi to
obiegowa opinia. Nalezy jednak podkresli¢, ze efekt tak
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Rys. 15. Widma protonéw aromatycznych mono-podstawionej
pochodnej benzenu obecnej w frakcji Al-6: eksperymentalne
(linia czarna) i teoretyczne najlepszego dopasowania (linia
czerwona).
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Rys. 16. Widma eksperymentalne (linie czarne) i teoretyczne
najlepszego dopasowania (linie czerwone) dwoch pochodnych
niesymetrycznie para-dipodstawionego benzenu, obecnych
ilosciach sladowych w frakcji A1-6.

wielkiego wzmocnienia czuto$ci uzyskuje si¢ kosztem

czasu trwania eksperymentu.

Wymienione oceny iloSci wagowych mono- i di-
podstawionych pochodnych benzenu odnosza si¢ do calej
badanej probki Al, t.j. skrawka materialu o powierzchni ok.
0,005 m®. Ocena ta ma w zasadzie charakter ilosciowy, co
wynika z dwoch faktow:

e laczna masa frakcji Al po rozdziale TLC jest tylko
niewiele, o okoto 10 %, mniejsza od masy materialu
wyjsciowego,

e roztwory metanolowe, dla ktorych wykonywano
pomiary NMR, zawieraly calo$¢  materiatu
poszczegolnych frakcji, co w szczegolnosci  dotyczy
probki zawierajacej frakcje Al-6.

Pewna niewiadoma w powyzszej ocenie stanowi jedynie
fakt, ze brak widocznych sygnatdow omawianych substancji
w widmach frakcji innych niz A1-6 nie musi $wiadczy¢ o
catkowitej nieobecnosci tych substancji w tychze frakcjach -
dla Zadnej z nich pomiary NMR nie byty prowadzone tak
dlugo, jak dla frakcji Al-6. Mozna jednak przyjaé, ze
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poprawka na obecno$¢ badanych substancji w pozostatych
frakcjach nie zmieni rzedu wielkosci powyzszych
oszacowan.

3.9. Badanie obiektéw metalowych

Badania obydwu elementéw  metalowych, Zc
znalezionego w probce C (Rys. 4) oraz Z, towarzyszacego
probce A (Rys. 6) przeprowadzono metoda skaningowe;j
mikroskopii elektronowej (SEM — ang. Scanning Electron
Microscopy) [11], umozliwiajacej obrazowanie powierzchni
w skali sub-mikrometrowej. Ponadto, oba obiekty poddano
analizie metoda spektroskopii energodyspersyjnej (EDS —
ang. Energy-Dispersive Spectroscopy) [12] sprzezong z
SEM. Metoda EDS umozliwia okre$lenie ilosciowe skladu
pierwiastkowego badanych elementéw.  Widma EDS
badanych obiektow pokazano na Rys. 17 i Rys. 18.
Stanowia one zapis emisji promieniowania X, wymuszonej
przez przeskoki elektrondw walencyjnych na nisko-
energetyczne poziomy rdzeni atomowych, z ktorych
elektrony zostaly uprzednio wybite. Poszczegélne
pierwiastki charakteryzuja si¢ swoistymi uktadami pasm
emisyjnych w  zakresie promieniowania X. Sktad
pierwiastkowy, w procentach wagowych, wyznaczony z
widm EDS w dwoch pomiarach, pokazano w Tab. 2.
Wymieniono tam tylko sktadniki dominujace: tytan i glin w
przypadku elementu Zc oraz cynk i glin w przypadku Za.
Element Zc moze by¢ okruchem poszycia samolotu.
Wyznaczona gesto$é elementu Za wynosi 6,2 + 0,5 g cm™.
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Rys. 17. Widmo EDS elementu Z.
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Rys. 18. Widmo EDS elementu Z,.

Materiat, z ktérego jest wykonany to najprawdopodobnie;j
stop 0 nazwie ZAMAK 3 lub 7 [13]. Stopy te topig si¢ w
temperaturze 381 - 387 °C. Z uwagi na widoczne,
charakterystyczne deformacje elementu Z, widoczne na
Rys. 6, mozna przyjaé, iz byl on przez pewien czas poddany
dziataniu temperatury o podanych lub wyzszych
warto$ciach.

Tab. 2. Sklad pierwiastkowy elementéw metalowych.

Pierwiastek Za Zc
Al / % wag. 3,84; 4,88 4,4, 71
Ti/ % wag. -- 85,9; 93,5
Zn | % wag. 86,9; 95,12 --

4. PODSUMOWANIE

W badanych prébkach ubran Ofiar Tragedii Smolenskiej,
za pomocg NMR zidentyfikowano w réznym stopniu okoto
20 substancji.

W badanych fragmentach odziezy nie zaobserwowano
obecno$ci ani srodkow wybuchowych, ani produktéw ich
rozktadu wystepujacych w iloSciach powyzej dziesigtych
czesci mikrograma na 0,005 m? tj. 50 cm? powierzchni
probki.

Badania niniejsze nie wykluczyly obecnosci
wybuchowych w mniejszych ilosciach.

W jednej z probek odziezy wykryto obecnos$¢ ftalandw
etylu i butylu, ktére uzywane sg réwniez do formowania
sproszkowanych materiatow wybuchowych w  jednolite
bryly i moga stanowi¢ jedna z chemicznych pozostatosci
powybuchowych. Substancje te jednak nie s3 swoiste dla
materiatéw wybuchowych i ich zrédto w rozpatrywanym
przypadku nie byto mozliwe do okreslenia.

Za pomoca metody SEM/EDS wyznaczono sktad
pierwiastkowy elementow metalowych towarzyszacych
badanym probkom odziezy.

Na podstawie przeprowadzonych badan mozemy
stwierdzi¢, ze istnialo bardzo duze prawdopodobienstwo
stwierdzenia lub  wykluczenia obecnosci  Srodkow
wybuchowych w samolocie Tu 154 M, gdyby niezwtocznie
po zdarzeniu podjgto systematyczne zabezpieczanie a
nastepnie badanie §ladéw chemicznych.

Szansa na wiarygodno$¢ takich badan wcigz istnieje,
chociaz jest znaczaco mniejsza. Przeprowadzenie badan z
uzyciem wigkszej ilo§ci materialu z miejsca zdarzenia, przy
zastosowaniu dostgpnej w Polsce aparatury NMR i MS
najnowszej generacji sprz¢zonej z GC lub LC mogtoby da¢
wynik bardziej miarodajny.

W Polsce istnieje wystarczajaca baza intelektualna i
instrumentalna do  przeprowadzenia tego typu badan,
opisane dziatania sg do wykonania co najmniej w kilkunastu
laboratoriach krajowych; przy odpowiednio duzej liczbie
probek szacunkowy czas wykonania to 4 - 6 miesiecy.

srodkow
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