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Metoda profilowania konopi
na podstawie sktadu
pierwiastkowego — cz. IV.

Dyskryminacja

Na tamach poprzednich numeréow
JProblemdw Kryminalistyki”! oméwio-
ne zostal .dania dotyczace profilo-

wal oraz pierwsze wyniki tej
prea yrzystanie opracowane;
me wreslenia rozktadu pier-
Wi ielu konopi, a takze ba-
dal /czych prébek dowodo-
wy ) nlawczych.

o ymnienia nalezy podac,
ze:

1) prébki ziela konopi przygotowy-
wane sg do badan na drodze
mineralizacji na mokro z wyko-
rzystaniem energii mikrofalowe;
w uktadzie zamknietym za po-
mocg systemu Multiwave firmy
Anton Paar z uzyciem miesza-
niny kwasu azotowego i wody
utlenionej?;

2) do analiz sktadow pierwiastko-
wych wykorzystywane s3:

— spektrometr ICP-OES Optima
3100XL firmy Perkin Elmer,

— spektrometr absorpcji atomo-
wej Aventa Ultra Z z kuwetg
grafitowa firmy GBC.

Przyktady profilowania konopi
na podstawie wtasnosci
biologicznych, fizycznych,
chemicznych

Genetyczne wtasciwosci konopi.

z upraw w réznych warunkach klima-
tycznych bardzo silnie wptywaja na
zawarto$¢ kannabinoli. Zaleznosé ta
sprawia, ze rozréznienie regionu
Swiata, z ktérego pochodza konopie,
jest mozliwe na podstawie fizycznych
ogledzin i badan chromatograficz-
nych zawartosci gtéwnych kannabi-
noli w prébce3. Charakterystyka wta-
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sciwosci fizycznych i sktadow che-
micznych roslin konopi pochodzg-
cych z roznych rejonoéw Swiata zosta-
ta zamieszczona w tabeli 1.

Konopie mozna wiec profilowaé
na podstawie sktadu organicznego,
jednak mozliwa jest jedynie identyfi-
kacja do$¢ duzego obszaru. Wynika
to z faktu, ze warunki wptywajace na
zawarto$¢ kannabinoli w zbyt matym
stopniu réznig sie na obszarze dane-
go panstwa, a nawet kontynentu, aby
spowodowac istotne zmiany w skta-
dzie chemicznym materiatu roslinne-
go. Dodatkowego problemu w profilo-
waniu sktadu organicznego konopi
przysparzajg uprawy prowadzone
w specjalnie okreslonych warunkach,
poza naturalnym obszarem wystepo-
wania rosliny (np. uprawy hydropo-
niczne).

Metody rozrézniania psychoak-
tywnych i wtoknistych odmian konopi
na podstawie zawartosci kannabino-
idow, jak: A9 — THC, CBG, CBD,
CBN, THV, CBDV, CBC i CBGM®
opracowano bardzo dobrze. Badania
na temat rozrézniania probek konopi
— mimo ze sg obszerne i zostaty do-
brze udokumentowane — ograniczajg
sie jedynie do rozrézniania konopi
,narkotycznych” i ,wioknistych”.
W niektorych krajach (np. Holandii)
uprawia sie konopie zawierajgce sub-
stancje psychoaktywne, wykorzysty-
wane do celéw medycznych. Jak
wspomniano wczesniej, Klasyfikacja
i rozroznianie prébek z réznych
upraw na podstawie zawartosci kan-
nabinoidéw sa nieprecyzyjne, gdyz
rodliny konopi wytwarzaja podobne
iloci kannabinoidow.

Y.H. Choi i wsp., w celu rozréznie-
nia plantacji konopi, zaproponowali,

aby wykorzystaé profilowanie ,meta-
boliczne”®, ktérego podstawg jest
charakterystyka profilu chemicznego
metabolitdw w tkankach konopi. Me-
todg 'H NMR analizie poddano wiec
12 prébek konopi z réznych upraw.
W probkach kwiatostanow wykryto
metabolity A% — THCA (gtéwny sktad-
nik) i A% — THC i CBN, natomiast w i-
$ciach oznaczono A%-THC i sterole.
Inne wykryte zwigzki to cukry (o i 3
— glukoza) oraz aminokwasy (aspara-
gina, alanina, walina, kwas glutami-
nowy). Uzyskane wyniki poddano
analizie gtéwnych sktadowych, ktdra
umozliwita rozréznienie probek kono-
pi pochodzacych z réoznych upraw.
Ze wzgledu na réznice genetycz-
ne probek konopi nalezgcych do kilku
odmian pochodzacych z wielu regio-
now $wiata, a nawet plantacji, podje-
to proby profilowania ww. probek na
podstawie DNA?. Podstawg technik
genetycznych jest izolacja segrego-
wanych pod katem wielkosci i anali-
zowanych metoda elekiroforezy zelo-
wej fragmentéw DNA z probki. W wy-
niku procesu elektroforezy nastepuje
rozdzielenie fragmentéw DNA. Jego
obrazem sa prazki na zelu. Aby okre-
$li¢ podobienstwo probek, sprawdza
sie, czy wystepuja w nich te same
prazki i poréwnuje sie ich wielkosci.
Jedna z genetycznych metod anali-
tycznych jest RAPD — analiza poli-
morfizmu produktéw tancuchowej re-
akcji polimerazy. Te metode wykorzy-
stano do analizy 51 prébek konopi
pochodzacych z Australii, Papui-No-
wej] Gwinei i Tasmanii. Wigkszo$¢
z nich stanowity wysuszone liscie,
pedy i kwitngce szczyty. Kilka probek
ekstrahowano za$ z nasion i lisci
$wiezych. Analizy wykazaty wyrazne
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Tabela 1

Charakterystyka wiasciwosci tizycznych i sktadéw chemicznych roslin konopi pochodzacych z réznych rejonéow Swiata?
Characteristics of physical properties and chemical compositions of cannabis originating from various regions of the world*

Typ Miejsce Wiasciwosci fizyczne Wiasciwosci chemiczne
klimatu uprawy
E a) w trakcie wzrostu jasnozielone — skiad chemiczny bardzo
uropi, b) po zbiorze niektére probki traca zielony kolor i stajg sie réznorodny w zaleznosci
Klimat QTery 2 2otte, rzadziej brazowe od regionu uprawy
umiarko- I rc;o_cna, ¢) owocujace i kwitngce szczyty s3 pozbawione zywicy ~ probki o réznym profilu
wany SD,U_HI?I‘LV% d) zawsze obecne nasiona kannabinoidéw
e ;i(;n?c?w:. e) europejskie konopie zawierajg wigcej lisci niz te - ¢zgs¢ probek zawiera CBD
P ) pochodzace z Ameryki Pétnocnej i THV, a czesé nie
a) rzadko konfiskowana poza regionem — zawartosc T i C'D niska w
Afryka Pdinocna | b) jasnozielona lub zottozielona roélina poréwnarn FV oscia
c) nie zawiera nasion THC
Afryka a) w trakcie wzrostu zielone
: A . : T ks — brak CBD
Zachodnia, b) po zbiorze i wysuszeniu prébki przybierajg kolor brazowy e i otos qC
Karaiby c) obecne nasiona 3
— probki bre ) ne
w profilu ! ow do
Afryka a)  wigkszosé prébek podobna do zachodnioafrykanskich, zachodnio i},
Centralna czgsc do potudniowoafrykariskich — probki ziels odc e
w profilu k binc 0w do
potudniowo iykanskich
a) po wysuszeniu materiat jest podobny do konopi
% : — brak CBD
Klimat Afryka uprawianych na obszarach umiarkowanyc h : ! | SN
- - o o : e : : = porownywaine zawartosci
tropikall Potudniowa b) konopie bardziej zielone i zawierajgce wieksze proporcje ;
ropixainy e 4 B THV i THC
lisci od zachodnioafrykanskich
Ameryka — podobne do karaibskich
¥ a) podobne do karaibskich - bardzo rzadko prébki moga
Potudniowa 5 A e
zawierac mate ilosci CBD
a)  wyréznia sig trzy typy: — pbecny CBD, za'yvartosc: THC
s : e T POy i THV w przyblizeniu
U brazowe kwitnace i owocujgce szczyty o duzej zawartosci Wi (™
Zywicy ; .
Subkontynent ; : - - ne d
_y 4 = ciemnozielono-brazowy materiat podobny do niektérych pOdOb? i kono'pl ;
Indyjski " : S zachodnicafrykanskich
probek zachodnioafrykariskich A e (*). al
= zielone prébki, o duzej zawartosci lisci, pozbawione g DO o_prr; Ua pré. ',da E;a
kwitnacych i owocujacych szczytéw e SrAlannaLIIOIdY,
mzszyrr)m;,,_r,;z:omle
Azja a) kwitnace szczyty sg wigzane dookola trzciny bambusowe;j, — zazwyczaj tylko THC
Potudniowo- tworzac laski. Wazg one okofo 2 g i mierza 8 cm. Sa znane | - brak CBD
-Wschodnia pod nazwg ,Budda Sticks” — bardzo mate ilogci THV

roznice genetyczne prébek pocho-
dzacych z Papui-Nowej Gwinei i Au-
stralii, co réwniez pozwala na ich

identyfikacje.

Wyniki analizy prébek konopi i ich

analiza dyskryminacyjna
(konopie wibkniste)

Probki konopi widknistych pocho-
dzity z czterech legalnych plantaciji
usytuowanych w Bachérzu, Strzeli-
nie, Nowym Korczynie i Mleczewie

(ryc. 1).

Ryc. 1. Mapa Polski z zaznaczeniem mi

Fig. 1. Map of Poland with locations of fibre hemp sejzures
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ejsc poboru konopi widknistych

Wszystkie ro$liny konopi nalezaly
do tej samej odmiany — Benico. Ze
wzgledu na wielko$¢ obszaru planta-
cji pobrano proporcjonalng ilo$é pro-
bek — z plantacji w Bachérzu i Mle-
czewie po 6 roslin, a ze Strzelina
i Nowego Korczyna po 4 z réznych
miejsc plantacji. Wszystkie rosliny
byty dojrzate. Prébki pobierano okoto
dwoch tygodni przed zbiorem (z infor-
magcji uzyskanych od plantatoréw wy-
nika, ze konopie nie byty zasilane
zadnymi  nawozami). Nastepnie
umieszczono je w papierowych ko-
pertach i suszono w temperaturze
pokojowej przez okres okoto dwdch
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miesiecy. Do analizy pobrano probki
kwiatostanéw — w sumie 20 probek
konopi wiéknistych. Wyniki zamiesz-
czono w tabelach 2-5.

prébki pobrano z odrebnych roslin.
Mogty one rosngé na nieco innym
podtozu o zréznicowanej zawartosci
poszczegoblnych pierwiastkow, kto-

kow komunikacji samochodowej.
Najwigeksze stezenie otowiu znajdo-
wato sie w prébkach pochodzacych
ze Strzelina potozonego niedaleko
Wroctawia na Dolnym Slasku, dlate-

Tabela2 g0 duze stezenie tego pierwiastka
Sktad pierwiastkowy prébek konopi wiéknistych z Bachérza oznaczono rowniez w probkach po-
Elemental composition of fibre hemp samples from Bachérze chodzacych z Nowego Korczyna.
Miejscowos¢ ta lezy niedaleko Tarno-
Stezenie [mg/kg] wa i Krakowa, wiec zwiekszong za-
Nazwa Mn warto$¢ otowiu w probkach mozna
B} Ba| SNCalRISCURS | SRFeisl idg Bb SriiiiZn wyttumaczyé zanieczyszczeniem po-
B1 50l 16.5 | 46272 | 16.8| 2532 7710 71,4| 0,70 209,56 | 69,1| Wietrza wywotanym spalinami samo-
| chodowymi i wptywem przemystu.
5 o 5 i e
B2 =) 14,2 | 31188 | 23,8 576,8 | 5538 | 82,3| 0,91 {114,4 | 74,5 Jak mozna zauwazyé, rozréznie-
B +111,7| 30451 | 24,1 | 360,2 | 5086 | 71,9 | 0,20* | 87,1 | 63,3 nie rejonéw upraw konopi na podsta-
; 12,0 | 28846 | 28,2 291,8 | 5037 | 78,1 0,28 {1041 | 67,7| i€ Prostego porownania zawartosci
[ : poszczegllnych pierwiastkow jest
15,4 | 54126 | 10,2 | 420,4 | 7731 79,1 0581190 | 75.5| pardzo trudne. Aby sie przekonaé,
14,9 | 61310 11,6 352,9| 7295 | 80,0 0,47 | 97,7 | 64,1 czy w ogole jest mozliwe, nalezy za-
v W e o s | el 99 N B e stosowaé wielowymiarowe techniki
— A A9. o : - : . statystyczne.
£ _ 1,9( 13867 | 7.4| 114,2]| 1313| 4,5 03| 44.4| 5.1
¢ | 1a] a3 S| ol ] e el | ies| | M| Analizaldyskiyminacying
- : wynikéw uzyskanych dla probek
* — stezznie na cranicy wykrywalnosci konopi wiéknistych
Tabela 3 Analizie poddano wyniki

Sktad pierwiastkowy probek konopi wtéknistych z Mleczewa
Elemental composition of fibre hemp samples from Mleczewo

otrzymanych sktadéw pier-
wiastkowych dla 20 probek ko-

nopi widknistych pochodzg-
Stezenie [mg/kg] cych z czterech upraw usytu-

Nazwa <3 +
N = o . = Mg Vi o - — owanych \.N‘roznych reglopgch
Polski. Miejsce i warunki ich
M1 26 6,4 17814 11,1 202,6 | 4665 | 167,4 0,25* 39,5 62,4 uprawy (odmiana’ Stosowanie
N2 26| 10.6| 22144| 13,8 192,9| 5599 | 106,1 | 0,20% | 112,1 | 44,0 nNawoz6w sztucznych, warunki
; klimatyczne itp.) dobrze zna-

M3 56| 71| 78514 | <GW| 261,1| 8573 | 143,2| 0,23" | 346,6 | 47.8]

Nig 71| 25,7 89496 | <GW | 261,8| 7938 | 482,2| 0,24 | 165,6 40,0 Analiza dyskryminacy]na
M5 63| 21,8 | 110456 | <Gw | 274,8 | 7161| 39,4| 0.21* | 179,89 | 18,9| Iest stosowana, aby rozstrzy-
x T gac, ktére zmienne pozwalajg
E] 48| 16,0 | 58321 6,6| 272,8| 7297 | 74,5 0,22* | 111,2 )| . najlepszy sposob dzieli¢ da-
Srednia 48| 14.6| 62791| 10,55| 244,3| 6872 | 168.8 | 0,22* | 159,2 | 43,2| ny zbi6r przypadkow na wyste-
sD 19| 80| 37222| 36| 36,6( 1469| 160,3| 002| 1044 | 14,1| PUACE W naturalny sposob
grupy®. W przypadku badan
cv 39 55 59 35 15 21 95 8 66| 33| Lonopi interesuje nas, ktory

* — stezenie na granicy wykrywalno$ci

Jak mozna zauwazy¢, skiady pier-
wiastkowe roslin pochodzacych z tej
samej plantacji znaczaco réznig sig
zawartoscig niektérych pierwiastkéw.
Najmniejsze zréznicowanie w prob-
kach pochodzgcych z tej samej upra-
wy wykazal magnez, a najwieksze
miedz. Jest to zwigzane z faktem, ze
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rych zawarto$¢ w tkance roslinnej
jest z tego powodu rézna. Charakte-
rystyczne jest, ze w prébkach pocho-
dzacych z Mleczewa nie wykryto oto-
wiu, co jest zwigzane z brakiem za-
nieczyszczen atmosferycznych wy-
wolanych dziatalno$cig przemystowa
i brakiem w tej okolicy duzych szla-

z oznaczanych pierwiastkow
najbardziej roznicuje miejsce uprawy.
Analiza dyskryminacyjna umozliwia
ponadto klasyfikacje nowych przy-
padkow do grup. Przeprowadza sie ja
w dwéch etapach®:

— etap uczenia: gdy w oparciu
o tak zwany zbidr uczacy znaj-
duje sie reguty klasyfikacyjne,

— etap klasyfikacji: gdy w oparciu
o znalezione charakterystyki
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Tabela 4
Sktad pierwiastkowy prébek konopi widknistych ze Strzelina
Elemental composition of fibre hemp samples from Strzelin
Stezenie [mg/kg]
Nazwa
B Ba Ca Cu Fe Mg Mn Pb Sr Zn
S1 35| 15,4 27779 | 5,5 342,1 | 4256 78,8 1,65| 67,1 | 44,0
S2 45) 13,5| 32677 | 7,2 425,0( 5012 | 109,9 | 1,72 79,1| 51,8
S3 30| 17,7 | 25003 | 5,0 206,0 | 3492 65,1 1,61 | 53,9 33,9
S4 50| 11,2 | 37838 8,6 | 490,7 | 5595 134,8 | 1,80 | 82,1 56,6
Srednia 40| 14,4 | 30824 | 6,6 366 | 4589 97,2 1.7 70,5 46,6
SD 9 2,8 5651 | 1,6 123 914 31,3 0,1 12,8 9,9
CV 23 19 18 25 34 20 32 6 18 21
Tabela 5
Sktad pierwiastkowy prébek konopi widknistych z Nowego Korczyna
Elemental composition of fibre hemp samples from Nowy Korczyn
Stezenie [mg/kg]
Nazwa
B Ba Ca Cu Fe Mg Mn Pb Sr Zn
NK1 711 12,5 | 29601 10,6 | 213,8 | 5708 196,7 | 1,40 246,7 | 73,6 |
NK2 53| 13,7 | 22607 13,91 196,1 | 5665 148,6 | 1,42 106,6 | 75,2
NK3 76 | 10,7 | 34274 19,7 | 165,1 | 6466 82,1 1,41 | 256,6 48,6 |
NK4 69 8,2 | 28428 | 15,3 174,7 | 6121 91,9| 1,41 191,6 55,1
Srednia 67| 11,3 | 28727 14,9 187 | 5990 | 129,8 1.4 200,4 | 63,1
SD 10 2,4 4799 3,7 22 378 53,4 | 0,01 68,7 | 13,3
Ccv 15 21 17 25 12 6 41 1 34 21
400
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Rye. 2. Wykres rozrzutu steZenia wapnia wzgledem strontu

Fig. 2, Scatter diagram of concentration of calcium versus strontium
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klas dokonywana jest klasyfika-
cja zasadniczego zbioru obiek-
tow, ktérych przynalezno$é nie
jest znana.

Wykreslenie zalezno$ci stezenia
jednego pierwiastka od drugiego po-
zwala okresli¢, ktore z pierwiastkéw
(zmiennych) najlepiegj charakteryzujg
grupy konopi wiéknistych z réznych
miejsc Polski. W przypadku analizy
probek konopi, podczas ktorej ozna-
czano 10 pierwiasikow, wykresow

rozrzutu bedzie - Wr2z ze wzro-
stem liczby ozna woh pierwiast-
kow rosnie liczbsz 2l ych wykre-
sow, dlatego ich | e cja wizual-
na jest ucigzliv recyzyjna.
Przyktady wykre rzutu za-
mieszczono na n i 3.

Na rycinie 2 ni zauwazyé
zadnych skupien i ktore mo-
atyby reprezento gri:py probek
konopi, poniewaz | One przemie-

szane. Odmienng sytuacje ukazuje
rycina 3. W tym przypadku dwie gru-
Py probek sa wyraznie rozdzielone.
Pierwsza z nich obejmuje prébki ko-
nopi z Bachorza i Mleczewa, zaé dru-
ga ze Strzelina i Nowego Korczyna.
Probki ze Strzelina sg dobrze oddzie-
lone od grupy probek z Nowego Kor-
Czyna. Punkty reprezentujace pozo-
state dwie probki sg réwniez oddzie-
lone, jednak mniej wyraznie.

Na podstawie wykreséw 2 i 3 moz-
na wysnuc wniosek, ze stezenia pier-
wiastkow, takich jak oféw i miedz ma-
ja wiekszy wpiyw na rozréznienie
grup prébek konopi wtoknistych niz
stezenia wapnia i strontu. Odpowiedz
na pytanie, dlaczego zaleznogé ste-
zenia otowiu od stezenia miedzi ma
wigksze mozliwosci dyskryminacyjne
niz zalezno$¢ stezenia wapnia od
strontu, daje analiza dyskryminacyj-
na. Nalezy pamieta¢ o iej zatoze-
niach, do ktérych nalezg10:

— normalnosé rozkfadow: przyij-
muje sie, ze poszczegdlne
zmienne w grupach podlegaja
rozktadom normalnym. Naru-
szenie zatozenia o normalnosci
zazwyczaj nie jest krytyczne,

— homogenicznogé wariancji:
zaklada sie, ze macierze wa-
riancji zmiennych sa jednakowe
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Ryc. ‘utu stezenia otowiu wzgledem miedzi
Fig. 3 m of concentration of lead versus copper
v ..vstkich grupach. Nie- czynniki korelacji pomiedzy stezenia-
aczie odehylenia sg akcepto-  mi poszczegdlinych pierwiastkow. Ko-
walne, relacje istotne statystycznie uzyska-

— wielkos¢ proby do analizy:
najmniejsza liczba przypadkow
(probek) poddawanych klasyfi-
kacji powinna by¢ co najmniej
pie¢ razy wieksza od liczby
zmiennych (w naszym przypad-
ku stezen oznaczanych pier-
wiastkow),

— brak  korelacji pomiedzy
zmiennymi, na ktorych podsta-
wie przeprowadzana jest analiza
dyskryminacyjna.

W przypadku analizy dyskrymina-
cyjnej wynikéw uzyskanych dla ko-
nopi widknistych warunek o normal-
nosci rozktadow jest spetniony. Wa-
riancje nie sg homogeniczne jedynie
dla otowiu. Poniewaz analizie pod-
dano 20 probek konopi witdknistych,
liczba oznaczanych pierwiastkéw, na
ktérych podstawie mozna przepro-
wadzi¢ klasyfikacje, nie powinna
przekracza¢ czterech. Z dziesieciu
pierwiastkow oznaczanych w prob-
kach konopi nalezy zatem wybrac te,
ktéore maja najwieksza moc dyskry-
minacyjng.

Na wstepie sprawdzono, czy ste-

zenia oznaczonych pierwiastkow nie
korelujg ze sobg, i obliczono wspét-
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no pomiedzy stezeniami wapnia i ma-
gnezu a wiekszoscig pozostatych
pierwiastkow. Wyznaczone wspdt-
czynniki korelacji zamieszczono w ta-
beli 6.

Informacje zawarte w tabeli
6 wskazujg, Zze zmiennos¢ wyjasnia-
ng przez wapn okreslajg réwniez in-
ne pierwiastki, jak B, Ba, Cu, Mg, Pb
i Sr. Pominiecie stezenia wapnia
w analizie dyskryminacyjnej nie wpty-
wa zatem na koricowe wyniki. Podob-
ne wnioski wyciagnieto dla stezenia
magnezu. Wstepna analize dyskry-
minacyjna wykonano na podstawie
stezen oSmiu pierwiastkow.

Analize dyskryminacyjng mozna
traktowa¢ jako proces transformacii
starego uktadu wspoétrzednych Yp
(gdzie Yp to stezenie Cp pierwiastka
p) do nowego korzystniejszego dla
dyskryminacji grup uktadu wspoét-
rzednych U;. Nasuwa sie pytanie, jak
wybraé nowe wspétrzedne U;. Punk-
tem wyjScia do wyznaczenia funkciji
dyskryminacyjnych jest dazenie do
spetnienia warunku, by stosunek
zmiennosci (wariancji) miedzygrupo-
wej do zmiennosci wewnatrz grup
osiggat warto§¢ maksymalna.
W praktyce poszukujemy kombinaciji
liniowej zmiennych Y4, ..., Y, (W na-
szym przypadku stezen pierwiast-
kow), ktéra zastosowana zamiast
tych zmiennych najlepiej réznicowa-
taby grupy. Taka forme liniowa, ktéra

Tabela 6

Wspétczynniki korelacji wyznaczone dla zaleznosci pomigdzy pierwiastkami
Correlation indices for inter-elemental relationships

B Ba Ca Cu Mg Mn Pb Sr Zn

B 1,00| 0,24| 0,51( -0,32| -0,20| 0,66 0,27 0,12 | 0,59 -0,02
Ba 0,24| 1,00| 0,59| -0,40| 0,11| 0,24| 035| -0,12| -0,11 | -0,38
Ca 051| 0559 1,00|-0,59| 0,05| 0,75| 0,26| -0.47 | 0,42| -0,49
Cu | -0,32| -0,40| -0,59| 1,00| 0,13| -0,29 | -0,35| -0,03| -0,13 [ 0,63
Fe | -0,20| 0,11 0,05| 0,13| 1,00| -0,03| -0,14| 0,11 | -0,34| 0,28
Mg 0,66| 0,24| 0,75| -0,29| -0,03| 1,00 0,25| -0,48| 0,65| -0,02
Mn 0,27| 0,35| 0,26 -0,35| -0,14| 0,25| 1,00| -0,12| 0,15| -0,05
Pb 0,12| -0,12| -0,47| -0,03( 0,11| -0,48| -0,12| 1,00| -0,11| 0,09
Sr 0,59 | -0,11 0,42 | -0,13| -0,34| 0,65| 0,15| -0,11 | 1,00} -0,06
Zn | -0,02| -0,38| -0,49| 0,63| 0,28 | -0,02| -0,05( 0,09} -0,06 | 1.00

oznaczone na czerwono wspélczynniki korelaciji sg istotne z p < 0,5000
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opisuje réwnanie 1, nazywamy funk-
cja dyskryminacyjna.

U,' =A+b,'1 Y7+bi2 Y2+...+b,'p Yp (1)

gdzie:

A — stala,

U;— funkcja dyskryminacyjna,

b,-,...b,p — wspotezynniki funkcji dys-

kryminacyjnej,

Yy .o Yp— pierwotne zmienne nieza-
lezne, np. oznaczane pierwiast-
ki w prébkach konopi,

P —numeruje pierwotne zmienne nie-
zalezne, tu: stezenia 0znaczanych
pierwiastkow,

/= numeruje funkcje dyskryminacyjne
(imax < liczba grup — 1: Imax <

Pmax)-

W' przypadku wynikéw uzyska-
nych dla konopi widknistych funkcja
dyskryminacyjna to kombinacja linio-
wa 8 zmiennych (réwnanie 2).

Ui =A+ b” CB+ b,'g CBa+ bJSCCu I bi4CFe 4

+bisCin +bjgCpp + b7 Cs; +bjsCy, @)

Wspoétczynniki surowe funkciji dyskryminacyjnych
Wyznaczonych na podstawie stezen o$miu pierwiastkow
Raw indices of discrimination functions calculated based
on concentrations of 8 elements

ryzowane funkcji dyskryminacyjnej
(bj7...b'i10) wskazuja natomiast, ktd-
re ze zmiennych (Cg, Cg,, ..., Czp,)
najbardziej réznicujg grupy. Im wiek-
sza jest warto$¢ bezwzgledna wspét-
czynnika b‘,p, tym silniejszy wptyw
dyskryminacyjny danej zmiennej. Ist-
nieje wiele metod wyznaczania
wspofczynnikéw funkcii dyskrymina-
cyjnych. Jedna z nich prowadzi do
tzw. kanonicznych funkgji dyskrymi-
nacyjnych, ktérych liczba nie przekra-
cza liczby zmiennych i jest co naj-
mniej o 1 mniejsza od liczby grup.
Analizujgc wyniki uzyskane dla ko-
nopi widknistych, wyodrgbniono trzy
funkcije dyskryminacyjne. Wsp6t-
czynniki surowe funkcii dyskrymina-
cyjnych zamieszczono w tabeli 7.
Korzystajac z danych podanych
w tabeli 7, mozna zapisa¢ funkcje
dyskryminacyjne, ktére przedstawio-
NO za pomocyg rownan 3-5.
U;=5,49713 - 0,01902*Cg —
—0,21287"Cg, - 0,10898*C,, -
— 0,00596" Cr, + 0,00680*C,,, +
+8,77824* Cp, — 0,00844*C, —
-0,10113"C,,
Uz=15,15100 — 0,07924*Cg — @)

Tabela 7

~ 0,307980" Cpy, + 0,002950* C, ~
~0,016213*C5, 3

Wspotczynniki standaryzowane
funkcji dyskryminacyjnych pozwala-
jace okresli¢, ktére zmienne najbar-
dziej réznicujg miejsce uprawy kono-
pi wtdknistych, podano w tabeli 8.

Wielko$¢ ,skumulowana propor-
cja” zawarta w tabelach 7 i 8 dostar-
cza informacji, ile procent zmiennosci
opisujg okreslone funkcje dyskrymi-
nacyjne, gdy analizic poddawane CE|

wyniki oznaczen osr U piorwiastkow.
Pierwsza funkcja sk' - minacyjna
wyjasnia 70% zmic- 4 druga dal-
sze 26%, a trzeciz 0: e 4%. Do
dalszej interpretac 2 ‘atem po-
ming¢ Us, gdyz v na zniko-
my procent zmier . K wynika
z tabeli 8, pierw 'er  majgcym
najwiekszy wktad ure. i dyskry-
minacyjnej U, jest = w, 3 ktérego

uzyskano najwieksz; wsndtczynnik
(b1 =1,36). Kolejne pierwiastki ma-
jace istotny wktad do U; to cynk
(16’1 =1,12), bar (1 b’ | = 1,03), man-
gan (16’1 =0,64) i miedz (I b’| = 0,61).
Najwiekszy wkiad w wyjasnianie

Tabela 8

Wspétczynniki standaryzowane funkcii dyskryminacyjnych
WyzZnaczonych na podstawie stezent oSmiu pierwiastkow
Standardised indices of discrimination functions based
on concentrations of 8 elements

Zmienna Ui Uz Us Zmienna U1 Uz Us
B -0,01902 [ 0,07924 | 0,028297 B -0,32280 | -1,34469 | 0,480079
Ba -0,21287 | 0,19303 | -0,123583 Ba -1,03348 | -0,93715 | -0,599981
Cu -0,10898 -0,28894 0,005123 Cu -0,60888 -1,61440 0,028624
2 10.00596 | 0,00643| -0,008797 Fe 0,51328 | 0,55405 | -0,757455
M ) }
P: : (7)(7)222 9 2:;;; 0,005533 Mn 0,63574 |  0,72097 | 0.517627
: 70 -0,307980
Pb 1,36120 | -0,28820| -0,047757
S 00844 £0,00412i| "0,002050 S 0,59275 | -0,2897 07245
Zn 0,10113 | -0,10574 | -0,016213 ! — =0 2 072
Stata 5,49713 | 15,15100 2,937949 20 wlalle5] 16951 827931
Skumulowana
Skumulowana
< s 069728 (  0,96165 1,000000 proporcja 2897281 0:86165 || 1,000000

Program Statistica, za pomocg
ktérego wykonywano obliczenia, po-
daje wartosci wspotczynnikéw suro-
wych oraz standaryzowanych.
Wspétczynniki surowe (bj3...bj10)
stuzg do wyznaczenia funkcii dyskry-
minacyjnych. Wspétczynniki standa-
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= 0,19308"Cy, - 0,28894*C,, +
+0,00843"C, + 0,00771*C,, —
1,85858"*Cp, — 0,00412* Csy —

- 0,10574*C;, “)
Us = 2,937949 + 0,028291+Cy —

= 0,123583"Cp, + 0,005123*C,y,

= 0,008797*Cr, + 0,005533+C,, —

Zmiennosci za pomocg U, majg
natomiast: miedz (| b’ | = 1,61),
bor (I b’I = 1,34), cynk (I16’1=1,17), bar
(I bl = 0,94) i mangan (| p’| = 0,72).
Przegladajac otrzymane wspdtczyn-
niki b funkcii dyskryminacyjnych,
mozna zauwazyé, ze wartosci niekté-
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rych sg istotnie mniejsze niz pozosta-
tych. Sugeruje to, ze nie wszystkie ze
zmiennych pierwotnych Yp dyskrymi-
nujg grupy i czes$é z nich moze zo-
sta¢ pominieta. Program Statistica
podaje kilka parametrow pozwalaja-
cych okresli¢, ktore pierwiastki majg
najwiekszy wktad w determinacje
grup. Sa to miedzy innymi:11
— lambda Wilksa: im wieksza jej
wartos¢, tym wieksza moc dane-
go pierwiastka w determinaciji
grup. Nalezy zaznaczyC, ze jej
wartos¢ miesci sie w zakresie
<@l
— czastl a lambda Wilksa: im
e 2j wartosé, tym wiek-
: danego pierwiastka
w2 acji grup,
— 1 im mniejszy, tym bar-
| 'y statystycznie wktad
d e ennej w dyskrymina-

Gz 'czaj warto§¢ poziomu

i poi . = ktérej wkiad danej
zmienne, uznaje sig za istotny,
to 0,05.

W tabeli 9 podano ich wartosci.
Wartosci parametréw statystycz-
nych zamieszczonych w tabeli

Podsumowanie analizy dyskryminacyjnej
dla stezen o$miu pierwiastkow
Summary of discrimination analysis for concentrations

of 8 elements

kryminacyjnej. Przeprowadzono ana-
lizg dyskryminacyjng wynikéw, tym
razem tylko dla stezen nastepujacych
pierwiastkéw: Pb, Cu, Zn, Fe, Ba i B.
Jej wyniki zamieszczono w tabeli 10.

Analizujac wyniki zamieszczone
w tabeli 10, mozna wysnué¢ wniosek,
Ze istotny wkiad w dyskryminacje
probek konopi witdknistych majg ste-
zenia trzech pierwiastkow: Pb, Cu,
i B. Tylko dla nich poziom p nie prze-
kroczyt wartosci 0,05. Nalezy zazna-
czyC, ze pierwiastki te zaliczane sg
do sladowych. Potwierdza to wstep-
ne przypuszczenia, Zze najwigkszy
wptyw na roznicowanie grup maja
pierwiastki sladowe, a nie za$ gtéw-
ne. Analiza dyskryminacyjna pomo-
gta zatem wyttumaczy¢, jak uzyskac
lepszy podziat na grupy, co widaé na
rycinie 3, na ktérej zostata wykreslo-
na zaleznosé stezen pierwiastkow
o najwiekszej mocy dyskryminacyj-
nej.

Wykreslenie zaleznosci stezen
pierwiastkow o bardzo matej mocy
dyskryminacyjnej, tj. Mn i Fe (ryc. 2),
nie prowadzi do utworzenia grup
punktéw reprezentujacych probki ko-

Tabela 9

nopi widknistych pochodzgcych
z roznych miejsc Polski. Na podsta-
wie wynikdw analizy dyskryminacyj-
nej wywnioskowano, ze tylko trzy
sposrod dziesieciu oznaczanych
pierwiastkéw — oléw, bor i miedz, ma-
ja istotny wkiad w dyskryminacje proé-
bek konopi wioknistych pochodzg-
cych z réznych regionéw kraju. Re-
zultat analizy dyskryminacyjnej bazu-
jacej na wynikach oznaczania tylko
trzech pierwiastkéw ujeto w tabelach
11-13.

Na podstawie wartosSci parame-
trow zamieszczonych w tabeli 11
mozna stwierdzié, ze B, Cu i Pb to
pierwiastki majgce istotny wptyw na
dyskryminacje grup konopi wtokni-
stych (dla wszystkich trzech pier-
wiastkébw warto§¢ poziomu p jest
mniejsza od 0,05). Moc dyskrymina-
cyjna tych trzech pierwiastkéw male-
je w szeregu Pb, Cu i B. Widoczna
jest tu pewna zalezno$¢é miedzy za-
wartoscig pierwiastka w prébce a je-
go mocg dyskryminacyjng. Przykiad
B, Cu i Pb ukazuje takze, ze im
mniejsza jest zawarto$é pierwiastka
w probkach konopi wiéknistych, tym

Tabela 10

Wyniki analizy dyskryminacyjnej
dla stezen szesciu pierwiastkow
Resulits of discrimination analysis for concentrations

of 6 elements

S Lambda Czastkowa s ¢ 5 Lambda Czastkowa :
e Wilksa lambda Wilksa | "™ P Rierwiastek Wilksa lambda Wilksa Fodomip

B 0,001019 0,467776 | 0,066453 B 0,003354 0,326604 0,005096
Ba 0,001058 0,4503877 | 0,056684

= 0.001832 0.260145 | 0,005380 Ba 0,001426 0,768105 0,387577
Fe 0,001121 0,425098 0,044429 Cu 0,004131 0,265157 0,001677
Mn 0,000895 0,532844 0,114048 Fe 0,006051 0,549854 0,058817
Bb ojol 522‘; 8';’2;;22 Oboiggggg Pb 0,031814 0,034432 | 0,00000002
Sr 0,000 } !

Zn 0,001561 0,305267 | _0,010746 Zn QICONI0 0:556006/ | ENGINSIE=G

9 wskazujg na to, ze najwieksze zna- Tabela 11

czenie w réznicowaniu grup probek
konopi maja kolejno nastepujace
pierwiastki: Pb, Cu, Zn, Fe, Ba i B.
Postanowiono jednak przeprowadzi¢
kolejne analizy dyskryminacyjne po-
zwalajgce na selekcje trzech—czte-
rech pierwiastkéw o najwigkszej mo-
cy dyskryminacyjnej. Kolejnym kro-
kiem byto usuniecie z modelu pier-
wiastkbw o najmniejszej mocy dys-
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Podsumowanie analizy dyskryminacyjnej wynikow oznaczania
trzech pierwiastkéow
Summary of discrimination analysis of results of three elements determinations

q % Lambda Czgstkowa
AR R Wilksa lamqua Wilksa aozemip
B 0,021062 0,306868 0,000688442
Cu 0,037460 0,172540 0,000013179
Pb 0,125934 0,051323 0,000000003
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Wspotczynniki surowe funkgji dyskryminacyjnych
wyznaczonych na podstawie analizy wynikow

Tabela 12

oznaczania 3 pierwiastkow

Raw indices of discrimination functions determined based
on analysis of results for 3 elements

Tabela 13

Wspétczynniki standaryzowane funkgciji dyskryminacyjnych
wyznaczonych na podstawie analizy wynikow oznaczania
trzech pierwiastkow
Standardised indices of discrimination functions determined
based on analysis of results for 3 elements

Zmiepha Us Uz Us Zmienna U U2 Us
B -0,00262 | -0,084771 | -0,046311 B -0,04443 -1,43850 | -0,785856
Cu 0,02166 | -0,288346 | 0,046275
: . : ,1210 -1,61106 0,258552
Pb 6,53297 | 0,286297 | 0,121642 cu DAL203 ,
Stala -5,62798 |  7,332830 | 1,659605 Pb 1,01304 0,04439 |  0,018862
Eemowans 0,76883 | 0,990371 | 1,000000 SCuulowana 0,76883 0,98077 | 1,000000
proporcja proporcja SiEg 5
wigkszy jest jego wktad w dyskrymi- gdyz jej udziat w wyjasnianiu catko- nadto grupy probe iz steze-
nacje grup. Sa to wnioski wstepne witej zmiennosci wynosi tylko 0,01%. nia pierwiastkow.
i aby potwierdzi¢ te przypuszczenia, Zastepujac pierwotne wspéirzed- Jak mozna b 1szczag,
nalezatoby powota¢ sie¢ na wyniki ne probek okreslone przez stezenia najlepsze rezultat: kreslenie
analizy wiekszej liczby probek. pierwiastkéw funkcjami dyskrymina- zaleznosci funkciji j od dru-
Korzystajgc z danych zamieszczo- cyjnymi Uy i Us, mozna przedstawi¢ giej, ktore wyj: & .ajwiece]
nych w tabeli 12, mozna zapisaé wykresy rozproszenia prébek z po- zmiennosci. Grupy .- bek -onopi po-
funkcje dyskryminacyjne, ktére dzialem na analizowane grupy chodzace z roznycl: niejsc Polski sg
przedstawiono za pomoca réwnan (ryc. 4). wyraznie rozdzielone. Punkty repre-

6-8.

Uy = - 5,62798 — 0,00262* Cy +
+0,02166*C,, + 6,53297*Cp, (6

U, =7,332830 — 0,084771*Cg —
—0,288246"C¢,, + 0,286297*Cpy, (7)

Us =1,659605 — 0,046311"Cp, +
+0,046275*C, + 0,121642* Cpy, (8)

Dane zamieszczone w tabelach
12 i 13 ukazuja, ze do dalszej inter-
pretacji mozna pomina¢ funkcje Us,

W celu potwierdzenia, ze funkcja
U3 wyjasnia znikomy procent zmien-
nosci na rycinach 5 i 6, zamieszczo-
no zaleznos¢ funkcji drugiej od trze-
ciej i funkciji pierwszej od trzeciej.

Ryciny 4-6 ukazuja, jak bardzo
W przestrzeni poszczegdlnych funkcii
dyskryminacyjnych rozdzielone sg
poszczegolne grupy. W poréwnaniu
z rycinami 2 i 3 w nowym ukladzie
wspotrzednych wartosci mieszczg
sie w duzo mniejszym zakresie. Wiel-
kosci Ui duzo lepiej dyskryminujg po-

zentujgce probki pochodzace z roz-
nych plantacji nie sg ,przemieszane”,
zatem wyznaczenie skiadu pierwiast-
kowego w potaczeniu z analizg dys-
kryminacyjna wynikéw umozliwito
rozroznienie probek konopi widkni-
stych pochodzacych z plantacji usy-
tuowanych w réznych rejonach Pol-
ski.

Miarg koncentracji punktéw w po-
szczegodlnych grupach sg $rednie
zmiennych (punkty centroidalne).
Punkt centroidalny to odlegtosé
punktu od centrum rozktadu wszyst-

Ryc. 4. Wykres rozrzutu funkcji pierwszej wzgledem drugiej

Fig. 4. Scatter diagram of function 1 versus 2
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Ryc. 5. Wykres rozrzutu funkeji drugiej wzgledem trzeciej

Fig. 5. Scatter diagram of function 2 versus 3
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2,0
A~ 0 Bachérz Tabela 14
15 o o . ;‘;‘:‘;ﬁ“ Srednie zmiennych kanonicznych (punkty centroidalne)
> A Nowy Korezyn Mean values of canonical variables (centroidal points)
1.0 o
05 R Grupa U1 Uz Us
. ° . A Bachérz -1,92413| -1,91594 0,480010
SHRC e . Mieczewo -4,16378 1,73023 | -0,298441
40 Strzelin 5,40189 2,53464 0,321374
4 4 Nowy Korczyn 3,72998 -2,25608 -0,593727
(=]
1.0 J 3~ A
ol e Jak wynika Na koncu, na podstawie modelu
' = z danych zawar- stworzonego dia konopi widknistych,
20 : - : : = tych w tabeli 16, podjeto probe klasyfikacji probek ko-
i - na podstawie nopi pochodzacych ze sprawy, ktéra
b kwadratowej od- zostata przekazana do laboratorium
Ryc. 6. utu funkcji pierwszej wzgledem trzeciej legto$ci Mahala- kryminalistycznego. Prébki poddawa-
Fig. 6. m of function 1 versus 3 nobisa program ne klasyfikacji pochodzity z Buska-
kich / przestrzeni zmien- Tabela 15
nych “ch (wskazu1a' central- Klasyfikacja probek konopi wt6knistych
ny pu grupy). Wspofrzgdne Classification of fibre hemp samples
tych | 2stawiono w tabeli 14.
at : e -wspommam.:), ]ed__ N ob Kwadrat odlegtosci Mahalanobisa
nym z :nalizy dyskryminacyj- azwa serwowana =
nej jest syfikacja przypadkow, pIzYRadi KlasyEacis Bachérz Mleczewo Strzelin Ko?c‘:':‘y!n
tzn. ustalenie na podstawie uzyska- B6 Bachoérz 3,49203 | 14,43605 |60,66659 |[30,31122
nych doswiadczalnie wartosci Yy, M5 Mleczewo 24,56944 1,45249 | 73.16001 |72,57020
..., ¥p, do ktorej grupy zaliczy¢ k-ty M6 Mleczewo 16,34434 0,09662 | 66,56302 |63,30293
przypadek (prébke). Jedng z mozli- S4 Strzelin 52,13493 81,84285 4,15267 12,96573
wosci przeprowadzenia klasyfikagji NK4 Nowy Korczyn | 25,23187 | 67,61858 | 27,03053 0,10526

jest wykorzystanie tzw. kwadratu od-
legtosci Mahalanobisa analizowane-
go punktu od centroidu grupowego.
Obserwacje y(k) przyporzadkujemy
do grupy, ktérej jest najblizsza, tzn.
do tej, do ktérej odlegtos¢ Mahala-
nobisa jest najmniejsza. Zwréémy
uwage, Ze nie zawsze powyzszy wa-
runek prowadzi do zaklasyfikowania
obserwacji do grupy, z ktorej ona
rzeczywiscie pochodzi, gdyz rozwa-
zania prowadzi sie w kategoriach
prawdopodobienistwa. Odlegtosci
Mahalanobisa moga by¢é wykorzy-
stane do klasyfikacji zaréwno obser-
wacji nalezgcych do wejSciowego
zbioru n-danych, jak i dla nowych
przypadkow.

Na wstepie postanowiono podda¢
klasyfikacji probki konopi wiéknistych
pochodzgcych z Bachérza (1 probka
— B6), Mleczewa (2 prébki — M5, M6),
Strzelina (1 prébka — S4) i Nowego
Korczyna (1 probka NK4). Kwadrato-
we odlegtosci Mahalanobisa dla kaz-
dego przypadku wraz z klasyfikacja
zamieszczono w tabeli 15.

PROBLEMY KRYMINALISTYKI 258/07

poprawnie zaklasyfikowat pie¢ pro-
bek konopi widknistych pochodzg-
cych z roznych regionow Polski. Ten
wynik jest bardzo obiecujacy, gdyz
daje mozliwosci poprawnej klasyfika-
cji ww. probek na podstawie ich skta-
déw pierwiastkowych.

-Zdroju (BZ1 — BZ4) i zawieraty
0,72-2,18% A® — THC, byly to zatem
konopie ,narkotyczne”. Wyniki klasy-
fikacji zamieszczono w tabeli 16.
Wszystkie cztery probki z Buska-
-Zdroju program przyporzgdkowat do
grupy konopi wtéknistych pochodzg-
cych z Nowego Korczyna, co moze

Tabela 16

Klasyfikacja probek konopi ,,narkotycznych” na podstawie modelu
utworzonego dla konopi wiéknistych
Classification of narcotic cannabis samples based
on model created for fibre hemp

Obserwo- Kwadratowa odlegto$é Mahalanobisa

Nazwa ey

przypadkd klasyfikacja Bachdrz Mieczewo Strzelin Nowy Korczyn

BZ1 o 163,6678 | 260,9881 | 101,7135 68,66891
Korczyn

BZ2 fowy 23,8428 79,4503 | 76,3803 16,47945
Korczyn

BZ3 Hoy 50,2603 | 120,3064 | 68,8271 14,03384
Korczyn
Nowy

BZ4 63,7096 139,5697 64,2550 22,06333
Korczyn
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$wiadczyé o tym, ze zawarto$é A® —
THC nie jest skorelowana ze skia-
dem pierwiastkowym probek konopi.
Majgc na uwadze stosunkowo nie-
wielkg odlegto$¢ miedzy obiema
miejscowosciami (okoto 30 km), kla-
syfikacje mozna uzna¢ za trafng. Ba-
dania i analiza dyskryminacyjna maja
jednak charakter pogladowy, dlatego
nalezy poprze¢ je badaniami wiek-
szej liczby probek.

Podsumowanie

Niniejszy tekst jest ostatnim z cy-
kiu artykutéw na temat metodyki ba-
dania konopi pod katem oznaczania
skladu pierwiastkowego wykorzysty-
wanego do ich profilowania. W bada-
niach zastosowano dwie metody
analityczne, tj. ICP-OES i GF AAS.
Opracowanie metod oznaczen pier-
wiastkow technika GF AAS i ICP-
-OES rozpoczeto od sprawdzenia,
czy matryca prébek konopi po mine-
ralizacji ma istotny wptyw na doklad-
no$¢ i powtarzalno$¢ uzyskiwanych
wynikow. Badania wykazaty, ze
sktadniki matrycy, jak np. kwas azo-
towy (V), wapn, magnez i inne pier-
wiastki obecne w stezeniach rzedu
kilku procent, istotnie wptywaja na in-
tensywnosci sygnatéw uzyskiwanych
dla oznaczanych pierwiastkéw. Z ba-
dan, w ktérych sprawdzono wplyw
wapnia i magnezu o wzrastajagcym
stezeniu na sygnaly uzyskiwane dia
pozostatych pierwiastkow, wynika
za$, ze dla wszystkich oznaczanych
pierwiastkow wzrost stezenia matry-
Cy powoduje zmiane intensywnosci
sygnatu (od —41% dla Pb do +40%
dla Cu). Poniewaz stezenie pier-
wiastkow, jak wapn, magnez czy po-
tas w probkach konopi zmienia sie
w szerokim zakresie, eliminacja ich
wplywbw poprzez dostosowanie ma-
trycy wzorcow, Slepych prob i probek
jest utrudniona.

Aby wybra¢ najlepszg metode mi-
nimalizacji efektéw matrycowych
w ICP-OES, przeanalizowano i po-
réwnano trzy z nich: zastosowanie
odpornych warunkéw plazmy, meto-
de dodatku bufora matrycy i metode
wzorca wewnetrznego. Zastosowa-
nie odpornych warunkéw pracy spek-
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trometru umozliwito jedynie doktadne
oznaczenie boru, gdyz w tym przy-
padku wptyw matrycy zmienia inten-
sywno$¢ sygnatu maksymalnie
0 +3% (poprawa o 10% w stosunku
do wyniku uzyskanego w niezmodyfi-
kowanych warunkach pracy spektro-
metru). W przypadku pozostatych
pierwiastkéw oznaczanych po zasto-
sowaniu warunkéw odpornych wi-
doczne jest zmniejszenie efektow
matrycowych. Btgd wynikajacy z ich
obecnosci jest ciggle wyzszy od 10%
(np. dla Fe wynidst 11%, a dla Cu
+14%). Dodatek sodu, jako bufora
matrycy, zminimalizowat efektywnie
wptyw Ca i Mg na intensywno$¢ sy-
gnatu dla boru i miedzi (do +3%). Dla
pozostatych, oznaczanych metoda
ICP-OES pierwiastkéw, dodatek Na
nie ograniczyt efektéw matrycowych
w takim stopniu, by metode ich kom-
pensacji mozna byto stosowaé do ru-
tynowych wielopierwiastkowych
oznaczen (np. po korekgji biad dla Sr
i Zn wynidst +13%).

Trzecig analizowang metoda kom-
pensacji wplywéw matrycy byta me-
toda wzorca wewnetrznego. Spraw-
dzono zatem efektywno$é wewnetrz-
nej standaryzacji pierwiastkami: Be,
Cr i Y. Na podstawie przeprowadzo-
nych badan uznano, ze najlepszymi
wzorcami wewnetrznymi sg beryl j itr.
Dla wigkszosci pierwiastkéw ozna-
czanych metodg ICP-OES kompen-
sacja efektow matrycowych za ich
pomoca jest zadowalajaca, a btad
wywotany obecnoscig matrycy nie
przekracza 5% (najwiekszy uzyskano
dla Sr— 5,9%).

W technice GF AAS, przy efektyw-
nej modyfikacji, matryca jest elimino-
wana w etapie pirolizy. Sprawdzono
efektywnos¢ dwdch modyfikatordw:
fosforanowo-magnezowego i palla-
dowo-magnezowego. Wyzszg tem-
perature pirolizy mozna byto zastoso-
waé w obecnosci drugiego z nich
(1100°C). Poréwnanie nachylenia
klasycznej krzywej kalibracii bazuja-
cej na analizie roztworéw lekko za-
kwaszonych z nachyleniem krzywej
uzyskanej metoda dodatku wzorca,
sktonito do stwierdzenia, ze matryca
ma nadal istotny wplyw na sygnat
uzyskiwany dla ofowiu. Wskazuje to

na koniecznos$¢ stosowania metody
dodatku wzorca w rutynowych ozna-
czeniach otowiu w prébkach konopi
technikg GF AAS.

Nowo opracowane metody ozna-
czen pierwiastkéw poddano walida-
cji. Wyznaczono parametry metod:
precyzja, doktadnos¢, granica wykry-
walnosci i oznaczalno$ci, zakres ro-
boczy i prostoliniowy krzywych kali-
bracyjnych, selektywno$é i odpor-
nosc. Ostatnim elementem walidacii
byto oszacowanie niepewno$ci me-
tod. Najwieksza wzaledng niepew-
nos¢ rozszerzong u> ‘=kano dla pier-

wiastkow: Pb, B, B: £ iZn. Mie-
Scita sie ona w zak i—20,2%.
W przypadku pie it w Slado-
wych oznaczanyc:! i {CP-OES
najwigkszy wpty\ yewnos$é
metody ma opr: wzorca
gtéwnego, z ktore: v towywa-
ne sg wzorce dc e W nie-
pewnosci metody nac ania Pb
technikqg GF AAS 707 udziatu przy-

pada na precyzje aparatu.
Wyznaczenie skiadu pierwiastko-
wego poszczegolnych czesci rosliny
konopi pozwolito na okreslenie stra-
tegii pobierania probek do analizy.
Byto to konieczne, gdyz w profilowa-
niu niezwykle istotne jest zachowanie
powtarzalnosci pobierania probek.
Jak mozna sie bylo spodziewagé, ba-
dania wykazaty duze zréznicowanie
zawartos$ci pierwiastkéw w poszcze-
golnych czesciach rosliny konopi. Jej
prébki, przesytane do laboratoriow
kryminalistycznych, majg postaé ca-
tych roslin lub mieszanki ich poszcze-
gblnych czesci (zwykle kwiatostany,
liscie i nasiona). W prébkach, w kté-
rych zmieszane sg rézne czeéci rosli-
ny, istotny wptyw na zawarto$é pier-
wiastkéw ma liczba nasion. Ich usu-
niecie przed etapem homogenizacii
Zznaczgco minimalizuje niepewnos$é
zwigzang z pobieraniem prébki.
Opracowane i zwalidowane meto-
dy oznaczania pierwiastkéw zastoso-
wano do wyznaczenia sktadéw pier-
wiastkowych 85 probek konopi, z kt6-
rych 20 stanowity prébki konopi wiék-
nistych. Pochodzity one z czterech
legalnych plantacji usytuowanych
w Bachorzu, Strzelinie, Nowym Kor-
czynie i Mleczewie. Wszystkie roliny
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konopi nalezaty do tej samej odmiany
— Benico. Pobierano je okoto
dwoch tygodni przed zbiorem. Z in-
formaciji uzyskanych od plantatorow
wynika, ze konopie nie byty zasilane
zadnymi nawozami. Wyniki analizy
probek konopi widknistych poddano
analizie dyskryminacyjnej. Jej wyniki
wskazuja, ze najwigksze znaczenie
w réznicowaniu grup probek konopi
wtéknistych maja kolejno nastepuja-
ce pierwiastki: Pb, Cu, Zn, Fe, Ba i B.
Istotny wktad w dyskryminacje ww.
probek majs jednak stezenia tylko
trzech pizrwizstkow: Pb, Cu, i B, zali-
czanyc' do i+ iwiastkow Sladowych.

Ana ¢ xryminacyjna umozli-

wita st @, czy miedzy grupa-
mi prc odzacych z réznych
miejsc ‘niejg wyrazne rozni-
ce. W i wykreslona zostata
zalezn sji dyskryminacyjnych
Ujod widaé, punkty repre-
zentuj: .2 p.. ki pochodzace z roz-
nych plzntac. nie sg ,przemieszane”.

Wyznaczenie sktadu pierwiastkowe-
go w potaczeniu z analizg dyskrymi-
nacyjna wynikow umozliwito rozroz-
nienie probek konopi wiéknistych po-
chodzgcych z plantacji usytuowa-
nych w roznych rejonach Polski.

W kolejnym etapie stworzono mo-
del klasyfikacyjny, ktéry sprawdzono
na podstawie pieciu probek konopi
wiéknistych. Na podstawie kwadrato-
wej odlegtosci Mahalanobisa pro-
gram poprawnie zaklasyfikowat
wszysikie probki. Ten wynik jest bar-
dzo obiecujacy, gdyz daje mozliwosci
poprawne] klasyfikacji prébek konopi
na podstawie ich skiadu pierwiastko-
wego.

W toku dalszych badarn sprawdzo-
no, czy model klasyfikacyjny stworzo-
ny dla konopi widknistych daje po-
prawne wyniki klasyfikacji dla probek
konopi ,narkotycznych”. W tym celu
przeprowadzono klasyfikacje czte-
rech prébek konopi pochodzgcych
z nielegalnej uprawy w Busku-Zdroju.
Wszystkie probki program zaklasyfi-
kowat do grupy konopi wibknistych
pochodzgcych z Nowego Korczyna.
Majac na uwadze stosunkowo nie-
wielkg odlegto$é miedzy tymi obiema
miejscowosciami (okoto 30 km), kla-
syfikacje mozna uzna¢ za trafna. Ob-
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serwacje te wskazujg, ze zawartosc
A9 — THC nie jest skorelowana ze
sktadem pierwiastkowym probek ko-
nopi. Przypuszczenia te nalezy jed-
nak potwierdzi¢, wykonujac analizy
wiekszej liczby prébek konopi.

Podsumowujac przeprowadzone
badania, mozna stwierdzi¢, ze istnie-
je mozliwos¢ poprawnej klasyfikacii
probek konopi ze wzgledu na miejsce
ich uprawy, na podstawie sktadow
pierwiastkowych oraz analizy dyskry-
minacyjnej. By model klasyfikacyjny
uczyni¢ bardziej doktadnym, naleza-
toby jednak przeprowadza¢ w labora-
toriach kryminalistycznych rutynowe
analizy probek konopi pod wzgledem
zawarto$ci pierwiastkow i gromadzic
wyniki analiz wraz doktadng charak-
terystyka probek, tj. miejsca ich upra-
wy i pochodzenia. Takie dziatania
umozliwityby zgromadzenie w przy-
sztoséci odpowiedniej bazy danych
dla dokladnego modelu klasyfikacyj-
nego obejmujacego catg Polske. Aby
uzyskaé wieksza ilos¢ informacji na
temat sktadu pierwiastkowego pro-
bek, nalezatoby ponadto zastosowac
metode ICP-MS.
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