Mikroslady narkotykowe.

Analiza sladow kontaktowych

Wstep

Termin mikroslady, czyli materialne substancje nie-
widoczne gotym okiem, kojarzony byt zwykle z zupet-
nie inng dziedzing badan kryminalistycznych, m.in. la-
kieréw samochodowych (np. otarcia), szkiet, wiokien,
gleby oraz catego spektrum $ladow pochodzenia biolo-
gicznego.

Od pewnego czasu w Wydziale Fizykochemii Cen-
tralnego Laboratorium Kryminalistycznego KGP okre-
$lenie mikroslady zaczeto stosowaé réwniez do sub-
stancji, zwiazanych z narkotykami i ich produkcja, kto-
rych analize przeprowadza sie z wykorzystaniem
chromatografii gazowej z detekcjg mas. W codziennej
pracy uzywa sie sformutowania mikroslady narkotyko-
we.

W roku 2004 zaobserwowano istotny wzrost liczby
spraw dotyczacych wykrywania sladowych ilosci Srod-
kéw odurzajacych i substancii psychotropowych na po-
wierzchniach roznych obiektow, takich jak szkto labora-
toryjne, wagi, wyposazenie pomieszczen lub wnetrza
pojazdow. Koniecznos$¢ udzielenia odpowiedzi na pyta-
nia z postanowien odno$nie do miejsc, przedmiotow,
ludzi itp. w kontekscie posiadania, stycznos$ci z narko-
tykami badz ich produkcjg w przesztosci, gdy nie za-
bezpieczono badz nie ujawniono ewidentnych dowo-
déw $wiadczacych o tych zdarzeniach, wymogta na
pracownikach Wydziatu Fizykochemii wypracowanie
okreslonych zachowan, sposobow zabezpieczania
i pobierania probek i przystapienia do opracowania me-
tody analitycznej do ich identyfikacji.

Ryc. 1. Bibulowe saczki laboratoryjne
Fig. 1. Filter papers
zrodio (ryc. 1-9): autorzy

Z PRAKTYKI

Wiazato sie to z konieczno$cig przeprowadzenia
szeroko zakrojonych badan, obejmujgcych wszystkie
etapy postepowania, od momentu pobierania prébki do
interpretacji  wynikéw  analiz instrumentalnych.
W szczegodlnosci nalezato:

« okresli¢ najlepszy rodzaj materiatu probierczego
do pobierania prébek z réznych podtozy, technike
pobierania probek, rodzaj stosowanego rozpusz-
czalnika oraz sposéb zabezpieczenia pobranej
prébki,

« wybraé technike analityczng najlepiej spetniajaca
wymagania analizy $ladowej, a nastepnie opraco-
waé optymalny sposéb przetworzenia probki dowo-
dowej w probke analityczna, stanowigcg wsad do
aparatury instrumentalnej,

« stworzy¢ odpowiednig metode analityczng, obej-
mujaca ustawienia sprzetowe aparatury oraz
ewentualng dalszg obrobke uzyskanych wynikow.

Do zbierania mikro$ladéw narkotykowych mogg by¢
uzyte rézne noéniki, ktorymi w danej chwili dysponuje
prowadzacy czynnosci. Podstawowym warunkiem, jaki
musza one spetniaé, jest aby byly fabrycznie czyste
i nie nosity $ladéw wczesniejszego uzycia. Wsrod ta-
kich nognikéw mozna wymieni¢ wate higieniczna, chu-
steczki higieniczne, bibutowe saczki laboratoryjne,
szmatki Barringera do analiz narkotykow, wymazowkKi
itp. W Centrainym Laboratorium Kryminalistycznym
KGP, na potrzeby badan, mikroslady narkotykowe zwy-
kle zabezpiecza sie na bibutowych saczkach laborato-
ryjnych (sa stosunkowo trwate — podczas pobierania
$ladéw nie ulegaja przypadkowemu zniszczeniu, s3 fa-

Ryc. 2. Szmatka Barringera
Fig. 2. Barringer wipe
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twe w uzyciu oraz sg ogolnie dostgpne za przystepng
cene) (ryc. 1) oraz szmatkach Barringera do analiz nar-
kotykow (ryc. 2). Charakteryzuja si¢ one bardzo duzg
trwatoscia i tatwoscia uzycia. Wprawdzie jako nosniki
dedykowane sg do analiz z wykorzystaniem aparatu
ION-SCAN, niemnigj ze wzgledu na wspomniane ce-
chy doskonale sprawdzaja sie¢ w tym zakresie. Jedyng
wadg szmatek jest ich doS¢ wysoka cena. Pozostate
nosniki wymienione powyzej, jak juz wspomniano, row-
niez moga by¢ wykorzystane do zbierania tego typu
sladow, jednak z punktu widzenia interpretaciji chemicz-
nej sg one dosc¢ ,uciazliwe”, ze wzgledu na bardzo bo-
gatg matryce. Poza tym na chropowatych powierzch-
niach szczegodlnie wata higieniczna ktaczy, a inne ma-
teriaty moga tatwo ulec zniszczeniu. Za wyborem
szmatek Barringera badz saczkow laboratoryjnych
przemawia rowniez fakt, iz sa one fabrycznie podzielo-
ne i gotowe do uzycia, podczas gdy wate kosmetyczng
przed pobraniem nalezy podzieli¢ na mniejsze porcje,
co moze prowadzi¢ do fatwego jej zanieczyszczenia,
a w nastepstwie zafatszowania wyniku analizy.

Jezeli miejsce, z ktérego nalezy pobrac Slady, jest
stosunkowo obszerne (np. mieszkanie, przestrzen ba-
gazowa w samochodzie itp.), jednoczesnie wyczuwal-
na jest won substancji chemicznych, mozna uzy¢ spe-
cjalnych pochtaniaczy zapachowych, ktére po odpo-
wiednim czasie adsorpcji umieszcza sie w szklanych
stoikach szczelnie zakrecanych (zestawy stosowane
w osmologii) (ryc. 3).

Ryc. 3. Zestaw do pobierania sladow osmologicznych
Fig. 3. Odour traces collection kit

Pobieraniu mikrosladow towarzyszg zaostrzone re-
guly postepowania. Oprocz ogdlnie obowiazujgcych
zasad przy zabezpieczaniu mikrosladéw z podtoza, na
szczegolne podkreslenie zastuguja:

. brak wczesniejszego kontaktu prowadzgcego

czynnosci z narkotykami,

* przy nasgczaniu no$nik nie powinien dotyka¢ na-
czynia z rozpuszczalnikiem (najbardziej uniwersal-
nym i najczesciej stosowanym do przeprowadze-
nia tych czynnosci jest metanol. Uzycie innych roz-
puszczalnikéw takich jak chloroform, acetonitryl,
octan n-butylu powoduje wyptukanie duzej ilosci
dodatkowych zwigazkéw z nosnikow, a co za tym
idzie, utrudniong interpretacje wynikow. Do zabez-
pieczania sSladow ze skory ludzkiej poleca sig eta-
nol),

uzywanie jednorazowych rekawiczek,

nosnik z naniesionymi sladami nalezy umiescic
w woreczku foliowym z zamknigciem strunowym
lub zakrecanej fiolce,

zabezpieczenie slepej probki, tj. nosnika nasgczo-
nego czystym rozpuszczalnikiem. Rozpuszczalnik
ten wraz z nosnikami z tego samego opakowania
uzywane sa przy pobieraniu sladow. Jest to bardzo

.

istotne ze wzgledu na wykluczenie mozliwosci
przypadkowego naniesienia sladow przez osobe
prowadzgca, zanieczyszczenie nosnikow badz
rozpuszczalnika stosowanego do ich nasgczania.

Probke te zwyczajowo oznacza sie numerem 0.

Na potrzeby czynnosci procesowych zabezpiecze-
nia dokumentuje sie w protokotach ogledzin, gdzie do-
ktadnie opisuje sie miejsca, z ktorych pobrano slady.

W pracowni badan narkotykow Wydziatu Fizykoche-
mii CLK KGP wypracowano algorytmy postepowania
podczas ogledzin pomieszczen i przedmiotow oraz wyty-
powano miejsca, z ktorych nalezy pobra¢ probki do ana-
lizy. NajczeSciej analizowane sg wymazy z roznego ro-
dzaju pojazdow, m.in. samochodow osobowych, potcie-
zarowek, a nawet quadow. Kolejnos¢ postepowania
w przypadku samochoddw osobowych jest nastepujgca:

* lewe przednie siedzenie pojazdu,

* lewe przednie drzwi pojazdu,

* przednie podszybie, ukiad kierowniczy, drgzek

zmiany biegow,

* prawe przednie siedzenie pojazdu,

* prawe przednie drzwi pojazdu,

* lewe tylne drzwi pojazdu,

* tylna kanapa pojazdu,

* prawe tylne drzwi pojazdu,

* bagaznik.

Podczas pobierania $ladéw z mieszkan, lokali, ko-
morek szczegblng uwage nalezy poswiecié uktadom
wentylacyjnym, okapom, urzadzeniom kuchennym,
miejscom trudno dostepnym lub tym, ktore ciezko wy-
czysci¢ — wigcznikom $wiatta, kontaktom, framugom
okien, drzwi itp. W przypadku ubran przede wszystkim
oglada sie kieszenie w réznych czesciach garderoby,
mankiety przy rekawach, miejsca czesto dotykane (np.
?(omierzyki, stan w spodniach itp.) oraz r6znego rodza-
ju zabrudzenia.
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Niemniej sposéb postgpowania i miejsca, z ktorych
zbiera sie $lady, zaleza od wygladu pomieszczen,
przedmiotow oraz od zapotrzebowania podmiotu zleca-
jacego badanie i w réznych sytuacjach moze sig rozni¢
nieznacznie od przedstawionego powyzej schematu.

Oto niektore z pytan towarzyszacych przeprowadza-
niu badan tego typu Sladow:

,Czy w zabezpieczonych w toku ogledzin samocho-
du marki ... $ladach kryminalistycznych, zabezpieczo-
nych na saczkach jakosciowych, nasyconych metano-
lem znajduja sie zwiazki chemiczne swiadczace O prze-
chowywaniu lub przewozeniu amfetaminy badz innych
érodkéw odurzajacych lub psychotropowych, lub ich
prekursorow?”

,Czy na zabezpieczonych sgczkach (bibutach filtra-
cyjnych) oznaczonrych jako slad nr 1; nr 2 i nr 3 znajdu-
ja sie Slady zwigzane z syntezg amfetaminy?”

,Czy na ubranit zabezpieczonym od ... znajduja sie
pozostatosci zwiazkow kontrolowanych ustawa o prze-
ciwdziataniu narkomanii bagdz prekursorow?”

,Czy w probkach, pobranych w dniu ... na szmatki
Barringera, podczas ogledzin samochodow marki ... 0
numerze rejestracyjnym ... oraz marki ... 0 numerze re-
jestracyjnym ... znajduja sie Slady substancii psycho-
tropowych lub $rodkéw odurzajgcych?”

W zaleznosci od tego jakie zwigzki zostang zidenty-
fikowane podczas analizy, mozna wysnu¢ réznego ro-
dzaju wnioski, np.: ,....na dowodowych saczkach bibu-
towych, na ktére pobrano slady z wewnetrznej czesci
przewodu wentylacyjnego pomieszczenia kuchennego
oraz wewnetrznej czesci powierzchni pokrywy kuchen-
ki gazowej, stwierdzono obecnosé zwigzkow powstaja-
cych podczas przeprowadzania syntezy amfetaminy
metoda Leuckarta. Obecnos¢ tego typu zwigzkow mo-
ze wskazywag, ze w pomieszczeniu, z ktérego pobiera-
no te $lady, prowadzona byta synteza amfetaminy tg
metodg”.

Nie zawsze w wyniku analizy uzyskuje sie potwier-
dzenie obecnosci narkotykéw, np. po stwierdzeniu
obecnoéci zwigzkow niekontrolowanych, ale zwigza-
nych bezposrednio z synteza najbardziej popularnego
narkotyku w Polsce — amfetaminy, mozna przypusz-
czaé, ze w danym miejscu produkowano te substancje.

Opinia taka moze postuzy¢ skojarzeniu osob badz
miejsc z tematyka narkotykowa.

Warto wspomnie¢, ze analiza mikro$ladéw nalezy
do bardzo czasochtonnych i nietatwych. Dlatego tez,
aby zdecydowanie przyspieszy¢ proces analizy, opra-
cowano odpowiedni komputerowy program obliczenio-
wy ,makro” celem automatycznego poszukiwania
zwigzkow w bogatej matrycy z uzyciem wspomnianej
juz chromatografii gazowej z detekcjg mas.

Z PRAKTYKI

Wybér techniki analitycznej

Wykrywanie i identyfikacja substancji obecnych
w prébce w ilosciach $ladowych, tj. w stezeniach mniej-
szych niz 0,01%, zwykle zwigzane jest ze specyficzny-
mi problemami, niewystepujacymi przy wyzszych po-
ziomach stezen. Do najwazniejszych mozna zaliczyé
konieczno$é wprowadzenia i przestrzegania procedur
chroniacych badany materiat przed kontaminacjg oraz
wymag stosowania techniki analitycznej zapewniajgcej
dostatecznie niska granice wykrywalnosci i wysoka se-
lektywnosé, pozwalajaca odrézni¢ wykrywang substan-
cje od réznych zanieczyszczen.

Praca w poblizu granicy wykrywalno$ci wigze sig
z ryzykiem popetnienia jednego z dwdch btedow: uzy-
skania wyniku fatszywie negatywnego (btad | rodzaju)
lub wyniku fatszywie pozytywnego (btad Il rodzaju).
Drugi z tych btedéw, polegajacy na stwierdzeniu obec-
no$ci analitu w probce, w sytuaciji gdy w rzeczywistosci
jest on tam nieobecny, jest szczegolnie niebezpieczny
przy badaniach kryminalistycznych. Podstawowg przy-
czyne btedow w technikach chromatograficznych sta-
nowi nieunikniony szum tta, zawsze towarzyszacy Sy-
gnatowi analitycznemu (por. ryc. 4). Zjawisko szumu
nierozerwalnie faczy sie z pojeciem granicy wykrywal-
nosci zaleznoscia (1), ktérej elementy graficznie zilu-
strowano na rycinie 4.

Lp=Y+kSD (M

Lp— intensywno$¢ sygnatu analitycznego (piku) odpowia-
dajgca granicy wykrywalnosci (granica wykrywalno-
éci (wykrywalno$¢) — najmniejsza ilo¢ analitu, ktéra
moze by¢ stwierdzona w probce z zadanym prawdo-
podobienstwem),

Yy — éredni poziom szumu tia,

SD — odchylenie standardowe szumu tta.

Warto$é parametru k z réwnania (1) determinuje
prawdopodobienstwo popetnienia wspomnianych bte-
déw: przyjmujac wartosci mate, zwigkszamy ryzyko
btedu Il rodzaju, a duze — btedu | rodzaju. W obrazowy
sposob znaczenie tego parametru mozna rowniez
przedstawic nastepujaco: k = 0=3 — znaczna niepew-
noéé wyniku, k = 3-6 — znaczna pewnos$¢, k = 6-10
— pewno$é, k>10 = mozliwo$é analizy ilosciowej [1].

Réwnanie (1) pokazuje, ze czynnikiem ograniczaja-
cym wykrywalnos¢ jest nie tyle Srednia wartos¢ szumu
tta, ile natgzenie fluktuacji szumu mierzone odchyle-
niem standardowym. W praktyce te dwie wielkosci sg
ze soba powigzane i wszystkie starania ograniczajgce
poziom szumu poprawiajg wykrywalnos¢. W tym celu
w technice GC stosuje si¢ np. filtrowanie gazu nosne-
go i niskoszumne (low-bleed) kolumny. Kolejng wazng
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Rye. 4. Przykladowy wyglad piku chromatograficznego na granicy wykry-
walnosci metody
Fig. 4. Exemplary peak at detection threshold within chromatogram

sprawg jest to, ze granice wykrywalnosci okresla sie na
podstawie wysokosci piku, a nie na podstawie pola po-
wierzchni, ktére jest proporcjonalne do stezenia anali-
tu. W zwigzku z tym warto dolozy¢ staran, aby dla da-
nego stezenia badanej substanciji rejestrowany pik byt
jak najwyzszy, tj. posiadat jak najwiekszy stosunek wy-
sokosci do szerokosSci potéwkowej. W technikach chro-
matograficznych osiggnieciu tego celu pomaga stoso-
wanie kolumn o polarno$ci dostosowanej do polarnosci
analitéw, co zmniejsza ogonowanie pikéw, oraz zwiek-
szanie diugosci i redukcja Srednicy kolumny powoduja-
ce wzrost liczby tzw. pétek teoretycznych.

Opracowanie metody GC/MS

Uznano, ze sposréd dostepnych analitycznych tech-
nik separacyjnych jedyng, ktéra moze w warunkach
analizy sladowej w zadowalajgcy sposéb spetni¢ wy-
magania dotyczace selektywnosci i wykrywalnosci, jest
technika GC/MS. Zatozenie to staje sie w petni zrozu-
miate, kiedy spojrzy sie¢ na typowy chromatogram, be-
dacy wynikiem analizy prébki pobranej z drewnianej fu-
tryny okna znajdujgcego sie w aneksie kuchennym
(ryc. 5a). Bogata matryca i niskie stezenie poszukiwa-
nego zwigzku (w tym przypadku amfetaminy) powodu-
ja, ze poszczegolne piki zlewaja sie w cate pasma, a in-
terpretacja oparta wytacznie na danych retencyjnych
jest zupetnie nieskuteczna. Zastosowanie detektora
MS umozliwia nie tylko wykorzystanie do identyfikacii
zwigzku jego charakterystycznego widma masowego,
ale rowniez czesciowg eliminacje szumu tta, poprzez
wySwietlenie wyniku analizy w postaci chromatogra-
moéw pradéw jonowych, dla jonéw o odpowiednich war-
tosciach m/z (ryc. 5b).
Za punkt wyjscia przyjeto metode ,Narkotyk”, stoso-
wang do analizy stezonych roztworéw badanych sub-
stancji, wprowadzajgc nastepnie do niej szereg modyfi-

kacji, w celu stworzenia metody odpowiedniej do anali-
zy $rodkow odurzajacych i substancji psychotropowych
w ilosciach $ladowych. Zasadniczym celem zmian byto
uzyskanie jak najnizszych granic wykrywalnosci, co
zgodnie z uprzednio przedstawionymi rozwazaniami
rownoznaczne jest dazeniu, aby rejestrowane piki chro-
matograficzne charakteryzowaty sie maksymalng wy-
sokoscig i smuktoscia, przy zachowaniu jak najwiek-
szego stosunku wysokosci piku do odchylenia standar-
dowego szumu tta.

Proste przestawienie trybu pracy dozownika z trybu
split (z podziatem strumienia) w tryb splitless (bez dzie-
lenia strumienia), w przypadku analizy lotniejszych
zwigzkow, tj. o niskich czasach retencji, najczesciej nie
przynosi oczekiwanych rezultatéw. Piki chromatogra-
ficzne bowiem rozdwajaja sie, rozciggaja w postrzepio-
ne pasma, co przy danym polu powierzchni znacznie
zmniejsza wysoko$¢ piku oraz powoduje naktadanie
sie sygnatow analitycznych od réznych zwizzkéw obec-
nych w probce.

Rozwigzanie tego problemu jest mozliwe, zwykle na
zasadzie kompromisu, z jednej strony poprzez zmniej-
szenie ilosci analitu wprowadzanego na kolumne,
dzigki ograniczeniu czasu probkowania (sampling ti-
me, time to purge), z drugiej zas poprzez prekoncen-
tracje analitu na wlocie kolumny, wskutek zmniejszenia
poczatkowej temperatury pieca i wykorzystania tzw.
efektu rozpuszczalnikowego. Efekt uzyskuje sie, gdy
temperatura wrzenia zastosowanego rozpuszczalnika
jest nizsza od poczatkowej temperatury pieca. Oczywi-
scie obnizanie temperatury poczatkowej ma swoje gra-
nice, wigze sie bowiem z wydtuzeniem czasu chiodze-
nia chromatografu, co tym samym obniza wydajno$é
pracy mierzong liczbg prébek zbadanych w jednostce
czasu.

Poza wymienionymi technikami korzystne réwniez
bywa zastosowanie zmiennego przeptywu gazu no-
$nego, z chwilowym maksimum bezposrednio po na-
strzyku — wiele programéw obstugujacych chromato-
grafy oferuje opcje pressure surge utatwiajgcg to za-
danie. Warto tutaj zaznaczy¢, ze znaczne zwieksza-
nie objetosci nastrzyku, o ile nie dysponuje sie spe-
cjalnym dozownikiem typu PTV umozliwiajgcym kon-
trolowane odparowanie rozpuszczalnika, raczej nie
spowoduje istotnego polepszenia wykrywalnosci, bo-
wiem jesli objeto$¢ par rozpuszczalnika przekracza
pojemnos¢ dozownika, nastepuje wyrzucenie ich po-
za aparat razem z czescig analitu. Szczegdlnie doty-
czy to pracy z rozpuszczalnikami o matej masie cza-
steczkowej np. z metanolem.

Jezeli aparat ma by¢ stosowany wytgcznie do ana-
liz_ sladowych, oprécz modyfikacii programowych
mozna réwniez wprowadzaé modyfikacje sprzetowe,
takie jak:
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Ryc. 5a-b. Chromatogram z analizy prébki pobranej z drewnianej futryny okna znajdujacego sig w aneksie kuchennym w postaci zapisu catkowitego pra-
du jonowego (TIC) — 5a oraz pradéw jonowych amfetaminy m/z = 44, 65, 91, 134 - 5b

Fig. 5a—b. Chromatogram of sample recovered from wooden win
m/z = 44, 65, 91, 134 — 5b

dow frame in kitchenette (TIC) — 5a and amphetamine ion currents
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» zastosowanie wktadki do dozownika o zmniejszo-
nej pojemnosci, badz wykorzystanie specjalnego
typu dozownika (on-column, PTV),

» wprowadzenie kriogenicznego systemu chtodzenia
pieca, umozliwiajgcego znaczne obnizenie tempe-
ratury poczatkowej,

* zastosowanie kolumny dostosowanej do danego
rodzaju zwigzkéw chemicznych.

Jednakze, ze wzgledu na wymagany szeroki zakres
analiz prowadzonych na urzadzeniach GC/MS, beda-
cych w dyspozycji Wydziatu Fizykochemii CLK KGP,
przy opracowywaniu omawianej metody nie skorzysta-
no z tych mozliwoesci.

Bardzo wazng sprawg jest systematyczna kontrola
stanu aparatu poprzez badanie probek testowych. W
przypadku zaobserwowania pogorszenia wykrywalno-
Sci nalezy wymieni¢ lub oczysci¢ szklang wktadke do-
zownika, a jezeli nie przyniesie to poprawy — wymienic
kolumne chromatograficzng. Z doswiadczen autoréw
wynika, ze dla niektorych, szczegdlnie wrazliwych
zwigzkow chemicznych, juz po roku intensywnej pracy
zuzycie kolumny moze spowodowac spadek wykrywal-
nosci nawet o dwa rzedy wielkosci.

+ HCHO NH-,
e

Ryc. 6. Schemat przemiany amfetaminy w N-metylenoamfetaming
Fig. 6. Comparison of two GC/MS methods used in CFLPP for drug analysis

Modyfikujgc wyjsciowg metode ,Narkotyk”, zwréco-
no uwage na osiggniecie jak najwyzszej zdolnosci roz-
dzielczej. Czynnik ten byt o tyle wazny, ze wérdd doce-
lowych analitéw, przy wyjsciowych ustawieniach meto-
dy, istniaty grupy zwigzkéw praktycznie koeluujacych,
np. amfetamina — BMK — N-metylenoamfetamina. Aby
chociaz czesciowo rozdzieli¢ rejestrowane piki, oprocz
manipulowania wymienionymi juz parametrami, zwiek-
szono czestotliwos¢ skanowania spektrometru, co uta-
twito rozdziat pikdw na wynikowych chromatogramach.

N-metylenoamfetamina nalezy do rodziny zwigz-
kow-artefaktéw, tj. substancji rejestrowanych przez
aparature, ktére w rzeczywistosci jednak sg nieobecne
w badanym materiale, a powstajg (lub sa wprowadza-
ne z zewnatrz) na skutek operacji przygotowania préb-
ki analitycznej, albo juz w toku analizy wewnatrz apara-
tu. Kazdy uzytkownik chromatografu gazowego czesto
spotyka sie z tego typu zwigzkami, wymieni¢ mozna tu-
taj na przyktad cykliczne siloksany, ktérych Zrodtem
jest faza stacjonarna kolumny, septum lub kapsel na-
czynka chromatograficznego, a takze wszelkie produk-

ty przemian termicznych (depolimeryzacji, dekarboksy-
lacji, estryfikacji, kondensacji) zachodzgcych w gora-
cym dozowniku chromatografu.

W trakcie opracowywania metody GC/MS do anali-
zy sladowej Srodkéw odurzajgcych i substanciji psycho-
tropowych zaobserwowano, ze na pik amfetaminy cze-
sto naktada sie pik zwigzku posiadajgcego widmo ma-
sowe z jonami 0 m/z = 56, 91 i 132, niefigurujace w do-
stepnych komercyjnych bibliotekach. W pewnych przy-
padkach nawet catkowicie zastepowat on amfetamine.
Efektu tego nie obserwowano wczesniej, podczas ana-
liz w trybie split. W rezultacie przeprowadzonych dal-

szych badan stwierdzono, ze zwigzkiem tym jest N-me-
tylenoamfetamina — produkt reakcji amfetaminy z for-
maldehydem, prawdopodobnie pochodzgcym z meta-
nolu, ktéry stosowano jako rozpuszczalnik (ryc. 6).
Okazato sie réwniez, ze na chromatogramach spora-
dycznie pojawiajg sie analogiczne produkiv kondensa-
cji innych pierwszorzedowych amin psychotropowych

(np. MDA) z réznymi aldehydami, w szczegdlnosci for-
maldehydem i aldehydami powstajacymi w trakcie ter-
micznego rozpadu weglowodandw (metyloglioksal, fur-
fural, HMF) wchodzacych w skiad probek [2].

- H,0
—_—

Opisany przypadek N-metylenoamfetaminy uzmy-
stawia, jak nieoczekiwane zjawiska mozna napotkaé
w trakcie opracowywania nowej metody analitycznej
GC/MS na sladowych poziomach stezen.

W tabeli przedstawiono poréwnanie ustawien meto-
dy ,Narkotyk”, stosowanej do identyfikacji makrosko-
powych ilosci §rodkéw odurzajgcych i substancji psy-
chotropowych, oraz metody ,Szmatka” utworzonej na
potrzeby analiz $ladowych tych substancji. Nazwa me-
tody wywodzi sie od nieco kolokwialnego okreslenia
materiatow probierczych stosowanych do pobierania
probek.

Interpretacja wynikéw analizy GC/MS

Identyfikacja zwigzku chemicznego na podstawie
chromatogramu i widma masowego najczesciej nie
stwarza wigkszych trudnosci, o ile dysponuje sie odpo-
wiednig bibliotekg widm oraz znajomoscia danych re-
tencyjnych. Problemem moze byé natomiast naktad
czasu potrzebnego do przeanalizowania wynikéw ba-
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Tabela

Poréwnanie dwoch metod GC/MS stosowanych w CLK KGP do badania narkotykéw
Comparison of two GC/MS methods used in CFLP for drug analysis

grubo$é filmu 0,25 pm

Parametr Metoda ,Narkotyk” Metoda ,Szmatka”
(badania identyfikacyjne) (analiza sladowa)
kolumna Rtx-5MS, dtugosé 30 m, srednica 0,25 mm, | Rtx-5MS, dtugo$¢ 30 m, srednica 0,25 mm,

gruboéé filmu 0,25 pm

tryb dozowania split 1:80 splitless; czas probkowania — 0,3 min
temperatura dozownika 250°C 250°C
objeto$¢ nastrzyku 1l 2 ul

przeplyw gazu nosnego (He)

staty — 1,2 ml/min

zmienny — 2 ml/min przez 0,25 s,
nastepnie redukcja do 1,2 ml/min

program iemperaturowy

izoterma 100°C przez 0,5 min; gradient
159C/min do 290°C; izoterma 290°C
przez 10 min

izoterma 70°C przez 0,5 min; gradient
259C/min do 290°C; izoterma 290°C
przez 8,7 min

tryb pracy spektrometru

skanowanie w zakresie m/z = 40,5-550
z czestotliwoscig 0,75 s71

skanowanie w zakresie m/z = 40,5-550
z czestotliwoscig 2,87 s

opdznienie rozpuszczalnikowe

2,5 min

2,5 min

Zrodto: opracowanie wiasne

dan. Typowa sprawa dotyczaca badania $ladow srod-
kéw odurzajacych i substancji psychotropowych obej-
muje kilkanascie probek, z ktorych kazda teoretycznie
moze zawieraé dowolny zwigzek wymieniony w zatgcz-
niku do Ustawy o przeciwdziataniu narkomanii, ukrywa-
jacy sie w szumie matrycy. Oznacza to, ze analityk dla
kazdej badanej probki (w tym réwniez probek slepych
i kontrolnych) musi dokonaé oceny wielu chromatogra-
méw pradéw jonowych, obejmujgcych jony charaktery-
styczne dla przynajmniej kilkunastu najcze$ciej spoty-
kanych $rodkéw odurzajgcych, substancji psychotropo-
wych i ich prekursoréw. Powinien mie¢ przy tym Swia-
domo$é, ze czesto bedzie sie spotykat z sygnatami
bardzo stabymi, mieszczacymi si¢ na granicy wyKkry-
walno$ci aparatu, dla ktérych przydatne bytoby prze-
prowadzenie pracochtonnych obliczen stosunku wyso-
kosci piku do poziomu szumu tta. Moze si¢ zatem oka-
zaé, ze pozornie tatwy koncowy etap procesu analitycz-
nego bedzie w rzeczywistosci etapem najbardziej cza-
sochtonnym.

Aby przezwycigzy¢ opisane trudnosci, podjeto probe
uzupetnienia nowo opracowanej metody analitycznej
,Szmatka” o system automatycznej obrébki uzyskiwa-
nych wynikéw analiz. W technice GC/MS systemy
wspomagajgce prace analityka na etapie interpretaciji
wynikéw nie sg niczym nowym, wystarczy chociazby
wspomnie¢ program AMSDIS (Automated Mass Spec-
tral Deconvolution and Identification System). Zamiast

wykorzystania programow komercyjnych wybrano jed-
nak rozwigzanie alternatywne, polegajace na utworze-
niu wlasnego programu (makra), optymalnie dostoso-
wanego do aktualnych potrzeb.

Autorzy oprogramowania ,Chemstation”, obstuguija-
cego aparat GC/MS firmy Hewlett Packard wykorzysty-
wany w omawianych badaniach, dali uzytkownikom po-
zyteczng mozliwos¢ tatwego uzupetniania oprogramo-
wania o wiasne podprogramy — makra, wykonujace
operacje nieprzewidziane w wersji standardowej. Po-
nadto zaawansowany uzytkownik moze dokonywac
modyfikaciji pierwotnej wersji ,Chemstation”, gdyz pra-
wie cale oprogramowanie ma postaé otwartego zbioru
makr obstugiwanych przez centralng aplikacje. Przez
pojecie makro nalezy tutaj rozumie¢ zespdt komend,
takich samych, jakie wydajemy za pomocg myszy lub
klawiatury (np. otwarcie pliku z wynikiem analizy, wy-
Swietlenie widma masowego dla wybranego skanu, po-
wigkszenie fragmentu okna), zapisanych w postaci
uporzadkowanego ciggu W pliku tekstowym. Ciag ko-
mend moze zostaé dodatkowo wzbogacony o elemen-
ty logiczne, takie jak petle czy instrukcje warunkowe,
oraz o operacje na zmiennych liczbowych lub teksto-
wych. Po uruchomieniu makra wszystkie komendy wy-
konywane sa automatycznie w zadanej kolejnosci.
Analityk moze wiec zleci¢ maszynie przeprowadzenie
wszystkich czynno$ci zwigzanych z interpretacjq wyni-
ku analizy, ktére do tej pory wykonywat recznie, tgcznie
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z wydrukiem odpowiednio przygotowanego raportu.
Oczywiscie nawet najlepszy program nie moze zasta-
pi¢ wiedzy i doswiadczenia eksperta, do ktérego za-
wsze nalezy podjecie ostatecznej decyzji, czy realizo-
wana ekspertyza bedzie miata wynik pozytywny, z pew-
noscig jednak moze stanowi¢ cenne narzedzie pomoc-
nicze.

Makro napisane przez autoréw artykutu przeszukuje
uzyskane wyniki analiz, pod katem obecnosci uprzed-
nio okreslonych zwigzkéw chemicznych, wykorzystujac
zarowno dane spektralne, jak i retencyjne, wykonujac
réwniez przy tym stosowne obliczenia statystyczne.
Efektem jego pracy jest wydruk, ktérego przyktad
przedstawiono na rycinie 7. Obok informacji dotycza-
cych probki (nazwa, data analizy itd.) wydruk zawiera:

— nazwy poszukiwanych zwiazkéw chemicznych,

— wynik poszukiwan (,+" — pozytywny, ,—” — nega-

tywny, ,,?” — niepewny),

— zarejestrowany czas retencji (RT),

— odchylenie RT od czasu oczekiwanego (dRT),

— odchylenie standardowe szumu tta dla jonu pod-

stawowego poszukiwanego zwiazku (SD),

— parametr k z réwnania (1), dla jonu podstawowe-

go,

— liczbe jonéw (od 0 do 4), dla ktérych k > 3.

Fragment kodu przedmiotowego makra przedsta-
wiono na rycinie 8. Zorientowany czytelnik zauwazy, ze
z jezykowego punktu widzenia mamy tu do czynienia
z modyfikacjg znanego jezyka programowania BASIC —
makro stanowi w istocie pojedyncza procedure, zakon-
czong stowem return.

Dla prawidtowego funkcjonowania makra niezbedne
sg odpowiednie dane dotyczace poszukiwanych zwigz-
kéw chemicznych — oczekiwane czasy retencji, warto-
sci m/z dla czterech najsilniejszych lub najbardziej cha-
rakterystycznych jonéw z kazdego z widm, wzgledne
intensywnos$ci tych jonéw oraz, rzecz jasna, nazwy
zwigzkoéw. Dane te zawarto w czterech plikach teksto-
wych, ktore sg z kolei tworzone i uzupetniane potauto-
matycznie, z wykorzystaniem makra pomocniczego
(zasada jego dziatania nie bedzie tu rozpatrywana), na
podstawie wynikéw analiz prébek odniesienia w danej
metodzie analitycznej. Nalezy podkreslié, ze omawiane
makro moze wspotpracowac z dowolna metodg anali-

tyczng i dowolnym zestawem substanciji (mogg to byc
np. materiaty wybuchowe) — program automatycznie
odczytuje nazwe metody i wybiera stosowne pliki zr6-
diowe z odpowiednimi danymi. Niestety makro dziata
jedynie w srodowisku ,Chemstation”, co sprawia, ze
stuzy¢ moze tylko uzytkownikom aparatéw GC/MS ob-
stugiwanym przez ten program.

Ponizej przedstawiono w punktach uproszczony al-
gorytm dziatania makra. Wykonanie wszystkich opera-
cji trwa kilka — kilkanascie sekund.

Utworzony: 7 Oct 2005 17:14

Plik: C:\

Operator: IP Metada: SZMATKA.M

Nazwa probki:

nazwa zwiazku wynik RT d.RT SD K jony
BMK: + 3.5 -0.01 342681 23.284 4
cyjanek benzylu: + 355 -0.01 21632 10.5376 3
amfetamina: - 255637 1.33588 0
metamfetamina: - 12.7456 3.07165 1
efedryna: - 39.849 0.942307 O
4-met-5-fen.pir: ? 546 -0.01 0 2
4-benzylopir. 22.8887 288351 0
imina(BMK+amfet-: 939148 4.78093 1
di(fen.iprop)amina+  7.55 0.08 0 2}
di(fen.iprop)metam+  8.01 004 0 3
di(fen.iprop)form.. + 899 -0.01 21.8629 817.423 4
safrol: - 0 1
metadon: - 91.435 4088973 1
kodeina: - 0 0
acetylokod 24 5346 1 0
6-mam 19.211 3 0
diacetylomorf - 10.0623 3 1
papaweryna - 0 Q
kokaina: - 255719 -0463399 0
THC: - 0 0
CBN- - 98387 4. g9
MDMA - 50.6258 -0.1 0
PCP: - 0 0
wykonano: Fri Nov Z uzyctem makra »szukaj mac<
RT - czas retencii fmin]; d.RT - odchylenie RT od czasu wrzorcowego

SD - odchyl. stand. szumu lla; k - stos. sygnalu do SD
jony - liczba pasujacych jonow (0-4)

Ryc. 7. Raport — efekt koricowy dziatania makra analizujgcego wynik ba-
dan
Fig. 7. Report — final outcome of using resuit analysis macro

A=ARRAYSTAT(baza, 20)
IF (A[5]-A[B]) 1000 THEN
i=1
WHILE i <=20 DO
SCAN (Yal(skan$)+i+80) X
GETSCALARS POINT Gony{1]-0 3):Gony[1]+0.3)
bazefi]=Yval
I=is1
ENDWHILE
B=ARRAYSTAT(baza,20)
IF (A[S]-A[B])>(B[S]-B[6]) THEN
A=B
ENDIF
ENDIF

strprint Val$(A[2]) 46 (6+k)
IF A[2]>0 THEN

Strprint Vel3((pik - A[1])/A[2]),56,(6+k)
ENDIF

j=0
IF pik > (A[11+3*A[2]) THEN
o1

pik=pik-(A[1])
n=1
WHILE n<=3 DO
IF j>=1 THEN
i=1
WHILE i <=20 DO
SCAN (Val(skan$)+i),X
GETSCALARS POINT (ony[n+1]-0.3): Gony[n+1]+0.3)
bazalil=Yval
i=i+1
ENDWHILE
A=ARRAYSTAT(baza 20)

Rye. 8. Fragment kodu makra do analizy wynikéw badan
Fig. 8. Result analysis macro code (fragment)
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1. Pobiera¢ z plikow niezbedne dane dla pierwszego
(lub kolejnego) zwigzku z listy.

2. Otworzy¢ chromatogram pradu jonowego dla wy-
branego jonu (pierwszego/kolejnego) danego
zwigzku i okresli¢ przedziat obliczeniowy (w opar-
ciu o warto$¢ RT z pliku) — rycina 9a.

3. Okresli¢ rozrzut sygnatu w obu zakresach linii ba-
zowej; wybraé¢ zakres o mniejszym rozrzucie do
obliczenia wartosci SD i Y — rycina 9b.

4. Przeszukac srodkowy obszar w poszukiwaniu ska-
nu o najsilniejszym sygnale (wierzchotek domysl-
nego piku), okreslié odchylenie RT — rycina 9c.

5. Oblicz parametr k z réwnania (1), odrzuci¢ rozpa-
trywany jon jezeli k < 3 — rycina 9d.

6. Jezeli rozpatrywany jon jest drugim, trzecim lub
czwartym, okresli¢ wzgledne intensywnosci w sto-
sunku do jonu pierwszego; odrzuci¢ rozpatrywany
jon w przypadku zbyt duzej rozbieznosci z warto-
Scig wzorcowa (z pliku).

7. Wybraé kolejny jon i wrécié do punktu 2. Jesli ten
jon by} ostatnim (czwartym) — przejs¢ do punktu 8.

8. Podsumowad poszukiwania zwigzku wedtug licz-
by zatwierdzonych jonéw: 0—1 — wynik negatyw-
ny, 2 — wynik niepewny, 3—4 — wynik pozytywny.

Z PRAKTYKI

9. Wybra¢ nastepny zwigzek z listy i wréci¢ do punk-
tu 1. Jesli ten zwigzek byt ostatni — przej$¢ do
punktu 10.

10. Drukowanie raportu. Koniec pracy programu.

Podsumowanie

Obecnie coraz wiecej laboratoriow kryminalistycz-
nych komend wojewddzkich Policji moze prowadzi¢ ba-
dania chemiczne technikg chromatografii gazowej
sprzezonej ze spektrometrig mas (GC/MS). Dzigki te-
mu laboratoria te moga wykonywac szereg ekspertyz,
ktorych realizacja do niedawna lezata w gestii CLK
KGP. Dotyczy to w szczegdlnoSci ekspertyz z zakresu
analizy $ladowe] réznych zwigzkéw organicznych, ta-
kich jak materialy wybuchowe, substancje draznigce,
czy wreszcie $rodki odurzajgce i substancje psychotro-
powe. Ostatnia z wymienionych grup substancji ma
procentowo najwiekszy udziat w catej puli analiz lado-
wych prowadzonych w CLK KGP, nawet jezeli wylaczy
sie z niej badania ptyndw ustrojowych. Poniewaz ana-
logicznej sytuacji nalezy sie spodziewac w kazdym LK
KWP podejmujgcym badania technikg GC/MS, autorzy
niniejszego artykutu przedstawili wtasne doswiadcze-
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Ryc. 9a—d. Graficzne zobrazowanie wybranych etapéw pracy makra — objasnienia w tekscie
Fig. 9a—d. Graphic illustration of selected stages of macro operation — see explanations in the article
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nia w zakresie opracowywania metodyki wykrywania
Sladowych ilosci $rodkéw odurzajgcych i substancii
psychotropowych, majac nadzieje, ze bedg one po-
mocne dla wszystkich oséb zamierzajgcych wdrozyé
podobne metody badawcze w swoich pracowniach, bo,
tak jak w przypadku wiekszej ilosci substancji podda-
wanej analizie, posiadajgc nawet najdrobniejsze czgst-
ki materii, mozna pokusi¢ sie o wykonanie petnej iden-
tyfikacji materiatu.

Iwona Perkowska
tukasz Matyjasek

BIBLIOGRAFIA

1. Hulanicki A.: Wspéiczesna chemia analityczna — wy-
brane zagadnienia, Wydawnictwo Naukowe PWN, Warszawa
2001.

2. Matyjasek E.: Azometinowe pochodne amfetaminy
w analizie metodg GC/MS, 2004, praca niepublikowana.

Oferta
wydawnicza
CLK KGP
* J. Moszczyniski
SOOI nn o naas e s a s 26,-
e Z. Ruszkowski
Fizykochemia kryminalistyczna ................ 15,-
s W. Krawczyk
Chromatografia gazowa w kryminalistyce . ....... 25,-
* W. Krawczyk
Profilowanie narkotyk6w . .. ................... 25,
o A. Filewicz
Kryminalistyczne badania pozostalosci
po wystrzale z broni palnej (GSR) .............. 85/

¢ L. Rodowicz

Kryminalistyczne badanie $ladéw obuwia ... ..... 10,-
* M. Spélnicka

Polimorfizm STR niekodujgcego regionu ludzkiego
hormonu wzrostu i jego wykorzystanie

w identyfikacji osobniczej ..................... 26,-

Streszczenie

W artykule oméwiono mozliwosci identyfikacji narkotykéw
wystepujgcych w skali mikro pobieranych z réznych miejsc,
obiektéw, przedmiotéw. Okreslono najlepszy rodzaj materiatu
probierczego (nosnikéw) do pobierania prébek z réznych podio-
zy, technike pobierania prébek, rodzaj stosowanego rozpuszczal-
ntka oraz sposéb zabezpieczenia pobranej probki. Wybrano tech-
nike analitycznq najlepiej spetninjqeq wymagania analizy slado-
wej oraz stworzono odpowiedniq metode analityczng, obejmujg-
cq ustawienia sprzetowe aparatury oraz dalszq obrobke uzyska-
nych wynikow.

Stowa kluczowe: metoda GC/MS, mikroslady narkotyko-
we, nosniki sladéw

Summary

The article presents the possibilities of identification of drugs
found in micro vohumes that may be recovered froin various
locations and objects. The Authors point out the best naterial for
collection of samples from various substrates, solvent used, as
well as the collection method. The analytical fechiigue that
meets best the requirements of trace analysis was sele
respective method of analysis was elaborated wit
instrument settings and further processing of resulis.

Keywords: GC/MS method, drug traces, siubstrates
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