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АННОТАЦИЯ
Такие распространённые в прошлом взрывчатые вещества, как тетрил и пикриновая кислота, утратили актуальность 
боевого применения, однако они активно используются в мирных целях как индивидуально, так и в сочетании с дру-
гими тринитроароматическими соединениями (например, тринитротолуолом). В результате их применения происходит 
загрязнение окружающей среды с последующей интоксикацией растений, животных и людей. Описаны также случаи 
отравлений взрывчатыми веществами в процессе их производства.
В симптомах отравления встречаются как общие расстройства, так и специфические явления, в частности окрашива-
ние кожного покрова, нарушение физиологической эффективности НАДФH-зависимых ферментов, гено- и иммуно-
токсичность.
В ходе исследования научной литературы установлена тенденция к разработкам химико-аналитических зондов. Рас-
сматриваются различные варианты сенсорной поверхности прибора и способы детектирования соединений. В опре-
делении взрывчатых веществ распространено применение спектрометрии подвижности ионов, что весьма ред-
ко для химико-токсикологического анализа других групп соединений. Распространённые в анализе наркотических 
и психотропных веществ методы (газовая хроматография / сочетание методов высокоэффективной жидкостной хро-
матографии и масс-спектрометрии) применимы и для определения тринитроароматических взрывчаток, однако при-
сутствие нитрогрупп в их структуре затрудняет подобные исследования. Решением проблемы является применение 
холодного ввода пробы непосредственно в колонку.
Несмотря на разнообразие разработанных методик и методов, возможность их применения для исследования био-
логических матриц изучена недостаточно. Необходимо проведение дополнительных исследований химико-токсико-
логического характера для установления оптимальных условий извлечения рассматриваемых веществ, параметров 
инструментального анализа, возможности хранения образцов и решения других проблем судебно-медицинской экс-
пертизы.
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ABSTRACT
Explosives such as tetryl and picric acid, which were common in the past, now have lost their combat relevance. However, 
they are often used for peaceful purposes individually and in combination with other trinitroaromatic compounds (e.g., 
trinitrotoluene). As a result of their use, environmental pollution occurs, followed by intoxication of plants, animals, and people. 
Cases of explosive poisoning during their production are also described.
The symptoms of poisoning include both of general disorders and specific phenomena such as skin staining, impaired 
physiological efficiency of NADPh-dependent enzymes, genotoxicity, and immunotoxicity.
Previous scientific studies established a trend toward the development of chemical-analytical probes. Various options for the 
sensor surface of the device and methods for detecting compounds are considered. To determine the explosives, ion mobility 
spectrometry is widely used, which is very rare for the chemical–toxicological analysis of other groups of compounds.
Simultaneously, methods commonly used in the analysis of narcotic and psychotropic substances (gas 
chromatography/ combination of high-performance liquid chromatography and mass spectrometry methods) are also 
applicable to determine trinitroaromatic explosives. However, the presence of nitro groups in their structure complicates such 
an analysis. This problem can be resolved by injecting cold samples directly to the column.
Despite the availability of various developed techniques and methods, the possibility of their application to study biological 
matrices remains insufficient.
Therefore, further studies of the chemical–toxicological nature should be conducted to establish the optimal conditions for 
extracting the substances in question, the parameters of instrumental analysis, and the possibility of storing samples and for 
solving other problems of forensic medical examination.
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简评

过去常见的特屈儿和苦味酸等爆炸物已不再具有军事用途，但仍被用于和平目的，或单独使

用，或与其他三硝基芳香族化合物（如三硝基甲苯）混合使用。它们的使用造成环境污染，

进而导致植物、动物和人类中毒。也有在制造过程中因爆炸物中毒的案例。

中毒症状包括全身症状和特殊现象，如皮肤染色、NADP依赖性酶的生理效率受损，以及基因

毒性和免疫毒性。

对科学文献的研究显示了化学分析探针的发展趋势。研究考虑仪器传感表面的不同变体和化

合物的检测方法。离子迁移谱法在爆炸物的测定中很常见，但在其他化合物的化学和毒理学

分析中却非常罕见。分析麻醉和精神药物的常用方法（气相色谱法/高效液相色谱法和质谱

法的组合）也适用于测定三硝基芳香族炸药，但其结构中硝基的存在使此类研究变得复杂。

解决这一问题的方法是将样品直接冷注入色谱柱。

虽然已开发的技术和方法多种多样，但对其应用于生物基质检查的可能性研究不够。有必要

进行更多的化学和毒理学研究，以确定提取有关物质的最佳条件、仪器分析参数、储存样本

的可能性以及法医学鉴定的其他问题解决。

关键词：特屈儿；三硝基甲苯；苦味酸；测定。
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ВВЕДЕНИЕ
Начало истории современных взрывчатых веществ 

условно можно связать с изобретением в середине XIX 
века нитроглицерина ― первого взрывчатого вещества, 
превосходящего по мощности чёрный порох [1]. С этого 
момента взрывотехника получила бурное развитие, ко-
торое менее чем за 20 лет привело к появлению самого 
знаменитого соединения ― тринитротолуола (тротил). 
В дальнейшем мощность всех других взрывчаток срав-
нивают с эталонной мощностью тринитротолуола [2]. 

В связи с появлением более мощных соединений ак-
туальность боевого применения тротила, тетрила и других 
взрывчатых веществ постепенно снижается, тем не менее 
для них находятся новые пути применения уже в мирных 
целях: для подрыва горных пород, получения детонаци-
онных наноалмазов, вскрытия ледовых заторов рек и т.п. 
В процессе проведения подобных работ остатки веществ, 
а также продукты их разложения и детонации могут на-
капливаться в объектах окружающей среды. Таким об-
разом, возникает вероятность отравлений и связанная 
с этим необходимость проведения судебно-химических 
исследований.

Проблемы анализа данных веществ с точки зрения 
токсикологической химии изучены недостаточно, поэто-
му на сегодняшний день актуален вопрос определения 
подобных веществ в биологических матрицах. Из-за 
чрезмерного разнообразия структур взрывчатых веществ 
становится затруднительным изучение полного объ-
ёма научной информации относительно всех соединений. 
Таким образом, в рамках этой работы рассматривались 
тринитроароматические соединения, в частности трини-
тротолуол, тетрил и пикриновая кислота.

СОВРЕМЕННОЕ ПРИМЕНЕНИЕ 
ТРИНИТРОАРОМАТИЧЕСКИХ 
СОЕДИНЕНИЙ

Применение пикриновой кислоты в качестве взрыв-
чатого вещества началось в конце XVIII века и привело 
к значительному повышению мощности артиллерии тех 
времён. Пикриновая кислота как химическое вещество 
обладает кислотными свойствами, что позволяет ей ак-
тивно взаимодействовать с металлами (например, с же-
лезным корпусом снаряда) и образовывать с ними соли 
(пикраты), которые в свою очередь способствуют дето-
нации снаряда в стволе орудия. Подобные боеприпасы 
могли использоваться только в течение короткого срока 
после их производства, пока масса пикратов не достигала 
критического значения, поэтому с изобретением тротила 
пикриновая кислота была заменена новым взрывчатым 
веществом [1]. 

Сегодня пикриновая кислота является основным ис-
пользуемым в производстве нитроароматических взрыв-
чатых веществ компонентом [3], применяется также 

в производстве красок в качестве аналитического реак-
тива и в кожевенной промышленности. 

Как указывалось выше, пикриновая кислота была 
полностью заменена тротилом, химическая инертность 
которого открывала широкую возможность изготавли-
вать разнообразные взрывчатые смеси. До сих пор это 
соединение является основным бризантным взрывчатым 
веществом, применяемым для снаряжения почти всех 
видов боеприпасов, а в промышленности используется 
в основном в смеси с аммиачной селитрой [1].

Взрывчатым свойствам тротила и тетрила нашлось 
применение и в мирных целях. К примеру, с помощью 
них получают детонационные наноалмазы ― углеродные 
наноструктуры с уникальными свойствами, сочетающими 
в себе пассивное алмазное ядро с активной углеродной 
оболочкой [4, 5]. Эти структуры применяются в разных об-
ластях: для улучшения ракетного топлива, в стоматологи-
ческих исследованиях, для получения полупроводников. 
Разрабатываются способы анодирования поверхности 
алюминия и его сплавов с использованием детонацион-
ных наноалмазов [6]. 

Разведку месторождений и добычу полезных иско-
паемых проводят взрывными работами с помощью про-
мышленных взрывчатых материалов, в состав которых 
входят и нитроароматические вещества (тринитротолу-
ол ― в составе твёрдых однокомпонентных материалов 
и смесей, тетрил ― во взрывчатых материалах с содер-
жанием жидких нитроэфиров) [7]. Взрывчатые вещества 
применяются также при тушении пожаров, расчистке 
и выравнивании местности, перфорации нефтяных сква-
жин, детонационном способе обработки металлов и мно-
гих других видах работ [8].

ТОКСИКОЛОГИЧЕСКАЯ 
ХАРАКТЕРИСТИКА ВЗРЫВЧАТЫХ 
ВЕЩЕСТВ

Ввиду основного применения взрывчаток на откры-
тых участках часть веществ остаётся в окружающей 
среде, загрязняя её. Далее соединения попадают в ор-
ганизмы растений и животных, а через них и в челове-
ка. Отравления тринитротолуолом возможны при вды-
хании паров или пыли, а также через неповреждённую 
кожу [9].

Нитрогруппы, попадая в организм, подвергаются 
восстановлению с последовательным образованием 
нитрозо-, N-гидроксиламино- и аминофункциональ-
ных групп [10]. Эти реакции катализируются нитро-
редуктазами ― НАДФH-зависимыми ферментами 
(никотинамидадениндинуклеотидфосфат восстанов-
ленными) [10–12], отвечающими за различные функции 
в клетках. Однако, будучи захваченными молекулами 
ксенобиотика, эффективно выполнять эти функции 
не могут, что приводит к патологическим нарушени-
ям. Кроме того, образовавшийся гидроксиламин может 
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конъюгироваться ацетатом или сульфатом, что приве-
дёт к появлению ковалентного аддукта ДНК. Как след-
ствие, нитроароматические взрывчатки могут быть ге-
нотоксичными либо за счёт образования стабильных 
ковалентных аддуктов, либо за счёт окислительного 
повреждения ДНК [10].

Воздействие пикриновой кислоты через кожу может 
вызвать рвоту, диарею, головную боль, головокружение 
и тошноту [13]. Частым симптомом действия тетрила 
и тротила является дерматит [13, 14], что может быть 
связано с различной проникающей способностью ве-
ществ. Этому заключению способствует исследование 
характера распределения тетрила: он плохо всасыва-
ется через кожу, примерно 65% вводимой дозы оста-
ётся в месте подкожной инъекции [11]. Установлено, 
что кровь является основным депо для этого соедине-
ния, за ней следуют мышцы, печень и почки [11]. Три-
нитротолуол в неизменённом виде достаточно плохо 
проникает через билипидный слой клеточной мембраны 
[15]. У работников цехов по производству тетрила ча-
сто встречалась желтоватая окраска открытых участков 
кожи и волос (исторически этих людей называли «кана-
рейками») [16]. Изменение цвета кожи и волос может 
варьировать по оттенку до тёмно-оранжевого при воз-
действии солнечного света, а жирная кожа или сильный 
пот могут усилить этот эффект.

Под воздействием тетрила развиваются также на-
рушения дыхательной системы: кашель, одышка, боли 
в грудной области [16], при этом тяжёлых патологий 
не описано. Отмечается, что это может быть связано 
с развитием «устойчивости» организмов при частом сла-
бом воздействии токсиканта [16]. 

Интересное исследование горметического эффекта 
от воздействия малых доз тринитротолуола проведено 
на примере дафнии большой [17]. Этот вид планктонных 
ракообразных в течение 3 недель подвергали влиянию 
до 0,22 мг/л вещества (токсический эффект проявляется 
от 0,97 мг/л) и в результате наблюдали увеличение ско-
рости размножения, хотя более высокие концентрации 
тринитротолуола приводили к обратному эффекту [17]. 
Аналогичные результаты описаны в другом исследовании 
с участием дождевых червей [18], при этом отмечалось, 
что высокие (сублетальные) дозы тротила приводили 
к поражению нервной системы, вызывали метгемоглоби-
немию и ослабляли иммунитет навозных червей [18]. Об-
разование метгемоглобина в патологических количествах 
отмечается и у людей [9].

Нитроароматические соединения могут негативно воз-
действовать на иммунную систему, при этом тетрил более 
иммунотоксичен, чем тринитротолуол [12]. Общая имму-
нотоксичность взрывчатых веществ и их метаболитов 
для млекопитающих в целом нарастает с увеличением их 
электроноакцепторной активности. По этой причине про-
дукты деградации тринитротолуола менее токсичны, чем 
исходное соединение [12].

СПОСОБЫ ОПРЕДЕЛЕНИЯ 
ВЗРЫВЧАТОГО ВЕЩЕСТВА

Обнаружение взрывчатых веществ имеет большое 
значение не только в токсикологических исследованиях, 
но и в целях обеспечения безопасности людей от тер-
рористического применения подобных веществ. По этой 
причине уже разработаны различные методы и методики 
анализа этих соединений ― от базовых органолептиче-
ских способов до перспективных наработок.

Общепризнано, что собаки обладают острым обо-
нянием. В связи с этим были проведены исследования 
по определению чувствительности к некоторым веще-
ствам. В зависимости от целевого соединения предел 
обнаружения находился в диапазоне от 0,5 до 10 ppb 
(ppb ― частей на миллиард) [19], при этом представ-
ленные в статье кривые чувствительности аналогичны 
полученным с помощью физического детектора, что сви-
детельствует о повторяемости получаемых результатов. 
Сначала в процессе дрессировки животному дают одоро-
логическую (запаховую) смесь, состоящую из небольшого 
количества целевого компонента, распределённого в сре-
де инертного носителя [20]. Затем собака должна испы-
тать проверяемый объект и, если его запах совпадёт с за-
пахом смеси, подать сигнал кинологу посредством лая, 
принятия какой-либо позы или иным заранее установ-
ленным способом. Однако таким способом можно судить 
лишь о наличии или отсутствии вещества. Стоит отметить 
также низкую надёжность такого высокочувствительно-
го, но всё же органолептического метода, обладающего 
некоторой неопределённостью в своём механизме. Тем 
не менее данный метод вполне уместен для предвари-
тельного определения в условиях недоступности лабора-
торного инструментария.

Схожим по молекулярному механизму, но более точ-
ным и надёжным является способ применения белка 
реакционного центра бактерии (Bacterial reaction cen-
tre, BRC) в качестве биосенсора [21]. В результате вза-
имодействия образуется продукт с пиками поглощения 
при 345 нм и 415 нм [21], что позволяет проводить даль-
нейшие спектрофотометрические исследования. Подоб-
ные разработки призваны в первую очередь удешевить 
проведение исследований, т.к. более популярные на дан-
ный момент методы требуют достаточно дорогостояще-
го оборудования, а процесс выращивания необходимых 
бактерий значительно дешевле и доступнее. Кроме того, 
получаемый белок можно в дальнейшем иммобилизиро-
вать на поверхности зонда для изготовления спектроско-
пического электрохимического биосенсора. 

Несмотря на достаточно хорошую оснащённость анти-
террористических служб [22], в некоторых химических ла-
бораториях до сих пор ощущается нехватка передового 
оборудования. По этой причине всё ещё остаются акту-
альными такие старые методы, как вольтамперометрия 
[23] и, конечно же, цветные химические реакции [19, 24].
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Химические реакции для идентификации нитроарома-
тических соединений основаны на образовании нитрит-
иона при взаимодействии со щелочами с последующим 
определением реакцией Грисса (получение диазосое-
динения с сульфаниловой кислотой и дальнейшее азо-
сочетание с 1-нафтиламином). Чувствительность такого 
способа составляет 0,05 мкг [19]. 

С течением времени метод значительно модифици-
ровался. Например, венгерский химик L. Ilosvay пред-
ложил использовать уксуснокислый раствор сульфа-
ниловой кислоты, а немецкий учёный P.N. Franchimont 
восстанавливал нитрамины (присутствует в структу-
ре тетрила) до нитрит-ионов под действием цинка 
и уксусной кислоты. Иногда вместо 1-нафтиламина 
использовали N,N-диметил-1-нафтиламин или N-(1-
нафтил)-этилендиамин с целью повышения устойчи-
вости конечного продукта реакции. Позже уксусная 
кислота была заменена на фосфорную или соляную. 
Применялась также реакция Яновского, в том числе 
модифицированная. В частности, набор для тестирова-
ния ETK (Earth Test Kit) на первом этапе предполагал 
нанесение на образец гидроксида калия в виде этанол-
диметилсульфоксидного раствора. При наличии дини-
троароматического соединения с метарасположением 
нитрогрупп наблюдается окраска раствора в характер-
ный цвет (фиолетовый для тринитротолуола [19]). Од-
новременно нитрамины превращаются в нитрит-ионы 
и на следующем этапе обнаруживаются при помощи 
реакции Грисса (J.P. Griess). 

Более современные исследования предлагают приме-
нение колориметрических зондов на основе наночастиц 
золота (Aurum nanoparticles, AuNP) [25, 26]. Поверхность 
такого зонда модифицируется тирамом (тетраметилтиу-
рамдисульфид), который посредством атомов серы при-
крепляется к золоту, а третичной аминогруппой связывает 
нитрогруппы тринитротолуола или тетрила, извлекая их 
из почвы или других объектов исследования. Далее полу-
ченный образец подвергается спектрофотометрии. При-
соединение молекул взрывчатых веществ к поверхности 
зонда приводит к батохромному сдвигу в характеристиче-
ской полосе поглощения. Предел обнаружения и предел 
количественного определения составляют 5 и 15 ppb со-
ответственно [25].

В качестве активной поверхности подобных зондов 
могут выступать квантовые точки [27, 28], кремниевые 
наночастицы с полиаминовыми и тиольными группами 
на поверхности [29], а также другие компоненты (на-
номатериалы), флуоресцирующие при взаимодействии 
с молекулой аналита [30]. Кроме того, разработаны зонды 
с нефлуоресцентными способами детекции. Их активные 
поверхности могут содержать порфирины с добавлением 
фосфонатов [31] или иметь полидиацетиленовое покры-
тие [32].

Отмечается, что углеродные [33] и кремниевые 
[34] нанотрубки являются высокочувствительными 

к структуре тетрила, а значит, могут использоваться 
для его электрохимического обнаружения. Предложен 
гибридный наносенсор, одновременно определяющий 
величину электрохимического тока и проводимость 
электронно-дырочного перехода под воздействием 
тринитротолуола [35].

Разработаны методы обнаружения с применением 
рамановской спектроскопии. Отмечается, что наилучшие 
спектры комбинационного рассеяния сигнала к шуму мо-
гут быть достигнуты при лазерном возбуждении на дли-
не волны 514,5 нм вследствие высокой эффективности 
рассеяния [36]. Особенность структуры большинства 
взрывчатых веществ заключается в более высокой доле 
кислорода и азота по сравнению с невзрывчатыми соеди-
нениями. Эта особенность лежит в основе машинного обу-
чения методом анализа основных компонентов (Principal 
component analysis, PCA) [36].

На сегодняшний день наиболее распространёнными 
способами химического анализа являются хроматогра-
фические методы в сочетании с различными детекто-
рами, в частности газовая хроматография / сочетание 
методов высокоэффективной жидкостной хроматогра-
фии и масс-спектрометрии. К примеру, использование 
масс-спектрометрического детектора с определением 
соотношения изотопов (Isotope-ratio mass spectrometry, 
IRMS) позволяет дифференцировать образцы по источ-
нику происхождения, что невозможно достичь более тра-
диционными методами [37]. Однако, как и для других ве-
ществ, для нитроароматических соединений необходимо 
учитывать некоторые особенности их физико-химических 
свойств.

Нитрогруппы, присутствующие в структуре взрывча-
того вещества как в сопряжённых, так и несопряжённых 
системах, значительно повышают полярность молеку-
лы, что способствует чрезмерной адсорбции в колонке 
и приводит к плохой форме хроматографических пиков. 
Решением проблемы является применение холодного 
ввода пробы непосредственно в колонку [38]. Для по-
добного анализа необходимы чистая колонка и надёж-
ный газовый хроматограф. Кроме того, взрывчатые ве-
щества очень чувствительны к различным физическим 
воздействиям, что дополнительно усложняет методику 
их определения.

Для решения проблем пробоподготовки можно при-
менять масс-спектрометрию DART (Direct Analysis in Real 
Time) с минимальной пробоподготовкой или без неё. 
Такой способ позволяет одновременно обнаруживать 
до пяти взрывчатых веществ, получая легкоидентифици-
руемые масс-спектры (описываются методики для твёр-
дых и жидких образцов) [39]. В анализе взрывчатых 
веществ активно применяется и газовая хроматография 
в сочетании со спектрометрией подвижности ионов (диф-
ференциальная подвижность) [40, 41].

Менее изученными остаются некоторые перспектив-
ные методы, например иммуноферментный анализ [42], 
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а также определение по гашению хемилюминесценции 
бипиридинового комплексного иона рутения [43]. Пред-
лагается использование устройств для струйной печати 
в качестве модификации вольтамперометрии [3].

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
На сегодняшний день исследованы возможности 

применения разнообразных физико-химических, инстру-
ментальных и иных способов определения взрывчатых 
веществ, в том числе для тринитротолуола, тетрила 
и пикриновой кислоты. Активно развивается направ-
ление по разработке аналитических зондов. Основная 
часть наиболее поздних исследований посвящена имен-
но этим приборам. Актуальными остаются и широко рас-
пространённые хромато-спектрометрические методы. 
При этом недостаточно исследований, рассматриваю-
щих взрывчатые вещества с токсикологической точки 
зрения.

Поскольку абсолютное большинство работ, посвя-
щённых изучению способов определения тринитроаро-
матических взрывчатых веществ, используют в качестве 
объектов исследования небиологические матрицы, то их 
применение в химико-токсикологическом анализе за-
труднительно. Существующие методики не учитывают 
особенности изолирования веществ, связанных белко-
выми молекулами или иным образом распределённых 
в биоматериале.

По нашему мнению, необходимы дополнительные 
исследования химико-токсикологического характера 
для установления оптимальных условий извлечения 
рассматриваемых веществ, параметров инструмен-
тального анализа, возможности хранения образцов 
и решения других проблем судебно-медицинской 
экспертизы.
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