pary

20 Hamilton Smith, Sten Forshufvud, An-
ders Wassen: Rozkiad arsenu we
wlosach Napoleona, w: ,Nature”, 26 V
1962, vol. 194, nr 4830, s. 725—726;

William Balcombe, ktéry mieszkat na
Swietej Helenie wraz ze swojg rodzi-
ng: zong, dwiema corkami (w tym

Betsy) i dwoma synami, miat mono- |

pol na dostawe artykutow zywnos$cio-
wych na Swieta Helena z East India
Company. Po zestaniu Napoleona na
wyspe William Balcombe mial takze
zmonopolizowa¢ dostawy artykutow
zywno$ciowych dla wygnanego ce-
sarza oraz dla jego niewielkiego
dworu;

22 pg Jatach Betsy opisata to wydarze-
nie na tamach swoich pamietnikdw,
ktore ukazaly sie po raz pierwszy
w 1844 roku. O tym wydarzeniu
wspomnial réwniez Louis Marchand
w swoich pamigtnikach. Zob.: Louis

Marchand: Les Memoires, tom I, ‘

op.cit., s. 208;

23 Substancje zewnetrznopochodne:
24 Taka sytuacja mogtaby mie¢ miejsce
w przypadku stosowania do piele-
gnacji lub uktadania wioséw. ptynéw
z dodatkiem arszeniku, co bylo bar-
dzo populame w XIX stuleciu;

25 Tabela zostata opracowana na pod-
stawie: Jean-Francois Lemaire, Paul
Fornés, Pascal Kintz, Thierry Lentz:
Tajemnica ,otrucia” Napoleona, Wy-
dawnictwo Bellona, Warszawa 2003;
26 Niegdys arszenik wykorzystywano
migdzy innymi przy produkcji tapet
i firanek;

27 Cyt. za: Tajemnica ,otrucia’... op.cit.,

S. 74.
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Mikroekstrakcja na fazie statej

kontra ekstrakcja

' eterem dietylowym

W laboratoriach kryminalistycz-
nych w badaniach materiatéw popo-
l zarowych (gtéwnie fragmentéw po-
| gorzelisk) od lat stosowano proce-
| dure przygotowania probek do ba-
| dan chromatograficznych polegaja-
ca na wykonywaniu ekstrakcji do-
starczonego materiatu eterem diety-
lowym. Wybér tego rozpuszczalnika
nie byt przypadkowy. O jego stoso-
waniu w tego rodzaju badaniach za-
decydowata zdolno$¢ ekstrakcji
okreslonych substancji, ograniczona
dostepnos¢ srodka dla potencial-
nych sprawcéw podpalen oraz jego
niska temperatura wrzenia, ktora
sprzyja zatezaniu uzyskiwanych
ekstraktow bez istotnych strat sub-
stancji poszukiwanych. Praca z ete-
rem dietylowym wymaga jednak po-
siadania pracowni chemicznej z do-
brze pracujgcymi wyciggami, a tak-
ze Scistego przestrzegania zasad
pracy z tego rodzaju rozpuszczalni-
kami. Ta sytuacja oraz naturalne za-
interesowanie nowymi technologia-
mi spowodowaty siegniecie w bada-
niach prébek popozarowych po
widkna SPME wykorzystujgce eks-
trakcje substancji na fazie statej. Za-
lety tej metody, jak réwniez zasady
doboru rodzaju wtdkien oraz opty-
malizacji warunkéw adsorpciji i de-
sorpcji, przedstawit podinsp. dr W.
Krawczyk w ksigzce »Chromatogra-
fia gazowa w kryminalistyce”!.

Praktyka stosowania ww. wiékien
w Laboratorium Kryminalistycznym
Komendy Stotecznej Policji pozwala
na przedstawienie pewnych Spo-
strzezen, co — autorka ma nadzieje —
wywola odzew kolegéw ekspertéw
Z innych laboratoridw i dostarczy
wszystkim wigcej informaciji na temat
wykorzystywania tej metody w anali-

zach.

Dla uscislenia informacji warto po-
da¢, ze w LK KSP uzywane jest
urzgdzenie do reczrago nastrzyku,

do ktérego stosuje w' kna czer-
wone o grubosci fi 1C° pm firmy
Supelco. Na etap rot  analitycz-
nych mozna sie 0" Z, ze po-
wierzchnia tego wi na ulega
catkowitemu znisz v 7 zetknie-
ciu z oparami ef ¢ lylowego.
Stwierdzenie tego Jp zwolito na
wyeliminowanie p. :fug'.vania sie

ww. widknami przy ;robkzch podej-
rzanych o zawarto$¢ eteru dietylo-
wego. Takich przypadkow jest na
szczescie bardzo mato.

Do czasu wyposazenia chromato-
grafow w mozliwos¢ automatycznego
nastrzykiwania przygotowanych pro-
bek nastrzyki reczne byty na porzad-
ku dziennym, a doglgdanie pracy
chromatografu nie wywotywato znie-
cierpliwienia a ekspertéw nie dziwit
fakt, ze muszg by¢ caty czas zaanga-
zowani w badanie kolejnych prébek.
Obecnie, gdy upowszechnita sie au-
tomatyczna praca sprzetu, a liczba
spraw wptywajgcych do laboratoriow
wielokrotnie wzrosta, konieczno$éé
petnego zaangazowania eksperta
przez caty czas wykonywania badan
wydaje sie ogromna rozrzutnoscia
i nieposzanowaniem czasu.

Zgodnie z przyjetg procedurg ba-
dan, prébka przeznaczona do bada-
nia z zastosowaniem SPME jest ter-
mostatowana w cieplarce, wtékno
kondycjonowane w dozowniku chro-
matografu gazowego, a nastepnie
prowadzona jest ekspozycja widkna
w fazie nadpowierzchniowej prébeki.
Wszystkie powyzsze dziatania wy-
magajg nadzoru i przestrzegania re-
zimu Czasowego, a dopiero po nich
nastepuje reczne umieszczenie
widkna w dozowniku chromatografu
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i kontrolowana w czasie desorpcja.
Powtarzanie ww. czynnosci, przy ko-
niecznosci wykonania cyklu ozna-
czen, catkowicie absorbuje eksperta.
Analogiczne badania wykonane z za-
stosowaniem ekstrakcji eterem diety-
lowym pozwalaja na przygotowanie
kilkunastu lub nawet kilkudziesieciu
ekstraktow, umieszczenie ich w po-

dajniku do ai:tomatycznego nastrzy-
kiwaria i za > sie innym zagadnie-
nien: 2z de ili opracowania wyni-

kéw, zo i z mozna wykonaé

zbic of ¢ ‘eanalizowaniu catej
nas:. vion nrobek. Przy duzym
obci - “2nit a ekspertow, m.in.
w L SP owi to w wielu przy-
pad. ~hc:  decydujacy o wybo-
rze tody rowej’.

Sz jednal rodzaje prébek, ktére
lepiej badac z uzyciem metody

z SPME. Chodzi o prébki, w ktorych
widoczne sa elementy styropianu,
pianek imitujgcych gabke lub z duzg
iloscig klejow. Zastosowanie w tych
przypadkach ekstrakcji eterem powo-
duje uzyskanie ekstraktu niszczgce-

Z PRAKTYKI

go (zalepiajacego) strzykawke dozu-
jaca prébki do komory nastrzykowej
chromatografu, czego nie ma przy
uzyciu SPME. W przypadku duzych
gabarytowo materiatow, np. odziezy
osoby pokrzywdzonej lub podejrza-
nej, ekstrakcje eterem przypominaty-
by pralnie chemiczng i mozna przy-
puszczaé, ze warunkow do wyekstra-
howania np. grubej zimowej kurtki nie
ma nie tylko LK KSP, lecz i inne poli-
cyjne laboratoria. Tu tez z pomocg
przychodzi SPME.

Podczas stosowania w badaniach
obu opisywanych metod autorka za-
obserwowata pewng prawidiowosé.
Dla jej zobrazowania wykonano serie
badan przygotowanych wczesniej
probek. W zakrecanych stoikach (ty-
pu twist) umieszczono jednakowe
fragmenty bibuty, naniesiono na nie
po jednej kropli benzyny silnikowej
i od razu zakrecono stoiki. Tak przy-
gotowane prébki pozostawiono kilka
godzin, a nastgpnie siedem z nich
(losowo wybranych) ekstrahowano
eterem dietylowym (po ok. 20 ml).

Reszte (8) probek zbadano z zasto-
sowaniem SPME. Ekstrakty eterowe
zatezono na tazni wodnej do objeto-
Sci ok. 2 ml.

Uzywana w doswiadczeniu ilosé
benzyny zostata dobrana w taki spo-
séb, aby chromatogramy uzyskiwane
przy stosowaniu metody eterowej
nadawaty sie do oceny bez ttumienia
i rownoczesnie rejestrowane piki byty
mozliwie najwieksze.

Chromatogramy zarejestrowane
zostaty na chromatografie gazowym
GC 17 A firmy Shimadzu z detekto-
rem ptomieniowo-jonizacyjnym (FID).
Zastosowano kolumne kapilarng SE-
-30 o diugosci ok. 25 m i Srednicy we-
wnetrznej 0,22 mm. Temperature ko-
lumny programowano od 40°C do
100°C z przyrostem 5°C na minute
i od 100°C do 280°C z przyrostem
10°C na minute. Temperature po-
czatkowg utrzymywano przez 5 mi-
nut. Jako gazu nosnego uzyto helu.
Temperatura koméry nastrzykowej
wynosita 250°C, a detektora —
300°C. Przy analizie ekstraktow ete-

-3. 198
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Ryc. 1. Chromatogram uzyskany po zastosowaniu ekstrakcii probek eterem dietylowym (a) rejestracja bez tiumienia, (b) zastosowane tiumienie 100-krotne
Flg. 1. Chromatogram obtained after extraction of samples with diethyl ether (a) recorded with no suppression (b) 100x suppresion
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Ryc. 2. Chromatogram uzyskany po zastosowaniu mikroekstrakc

Fig. 2. Chromatogram obtained after SPME (a) no suppression (b) 100x suppression

rowych split wynosit 1:20, natomiast
przy SPME byt wytaczony. Wielko$é
nastrzyku ekstraktu wynosita 8 pl.

ji na fazie statej SPME (a) rejestracja bez tlumienia, (b) zastosowane tiumienie 100-krotne
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Ryc. 3. Zastosowane tiumienie 24-krotne
Fig. 3. 24x suppression applied
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Wszystkie badania zostaty przepro-
wadzone z zastosowaniem tego sa-
mego linera. Uzyskano chromatogra-

my rézne dla obu
stosowanych me-
tod ekstrakcji, lecz
zbiezne w ramach
kazdej z grup.

Powyzej zamie-
$zczono po jednym
z uzyskanych wyni-
kéw, charaktery-
stycznym dla re-
prezentowanej gru-
Py (ryc. 1-2).

Dla poréwnania
przedstawiono
réwniez chromato-
gram benzyny sil-
nikowej stosowa-
nej w powyzszym
dosSwiadczeniu
(ryc. 3).

Z zaprezento-
wanych chromato-
gramoéw wynika, ze
stosujagc  SPME,

uzyskuje sig obraz bardziej odparo-
wanej benzyny, natomiast w przypad-
ku ekstrakcji eterem dietylowym
chromatogram jest petniejszy.

Biorgc pod uwage, ze materiatem
wyjsciowym byty tak samo przygoto-
wane probki, przyczyny obserwowa-
nych réznic nalezy szukaé w stoso-
wanej metodyce badan lub charakte-
rystyce SPME.

Mozliwym Zzrédtem btedu wydaje
si¢ sposéb przeprowadzenia ekspo-
zycji witokna w fazie nadpowierzch-
niowej wytermostatowanej prabki,
gdyz w przedstawionej serii badan
widkno byto wprowadzane do stoika
z analizowanym materiatem przez
otwor w zakretce (zrobiony w chwili
bezposrednio poprzedzajgcej wpro-
wadzenie wiékna) w przyblizeniu do-
pasowany do Srednicy wtdkna, lecz
jednak nieznacznie wiekszy.

W celu wyeliminowania ewentual-
nej utraty materiatu przez nieszczel-
no$¢ powstalg przy wprowadzaniu
widkna etap ekstrakcji i termostato-
wania prébki przeprowadzono w od-
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mienny sposéb. Na ostone widkna
natozono uszczelke (od vialsa). Ana-
lizowane probki przygotowano jak
poprzednio (zastosowano inng — no-
wa prébke benzyny). Wtékno rowniez
umieszczono w otworze zakretki sto-
ika, ale w tym przypadku dociskano
je przez caty czas doswiadczenia,
aby zatozona uszczelka na pewno

spetniata swo'e zadanie. Ekstrakcje
prow: zonc - wezesniejszego ter-
mosi: ‘- »wai robki w cieplarce.
Etap a1t zastapiony nawie-
wem 3c 'wietrza (recznej su-
szark- .10 ) na Scianki stoika
w C idzonej ekspozycji
wiok: Ba chromatograficzne
wyko 1o v logiczny sposob jak
w pie wszym . zypadku. Tym razem
przebadano pie¢ przygotowanych
probek. Uzyskano chromatogramy

Z PRAKTYKI

przedstawiony zostat przyktadowy
chomatogram (ryc. 4).

Wyniki otrzymane w opisanych
badaniach sg zgodne ze znang z lite-
ratury charakterystyka SPME. Biorac
pod uwage, ze badania identyfikacyj-
ne plynéw tatwo zapalnych (w tym
wypadku benzyny silnikowej) wyko-
nywane sg metoda porownawczag
w stosunku do substancji odniesie-
nia, trzeba pamietaé¢ o obserwowa-
nym efekcie uzyskiwanym przy obu
stosowanych metodach.

Stosujac metode SPME, otrzymu-
je sie chromatogramy, ktére nie po-
zwalajg na oceng stopnia odparowa-
nia benzyny. Niezaleznie od zaawan-
sowania jej odparowania chromato-
gramy zawsze odpowiadaja benzynie
czesciowo odparowanej. Nalezy za-
tem uwzgledniaé ten fakt przy inter-

pretacji uzyskiwa-

mk.,u &UJ‘F&““ .,LJ‘U\ "

H

nych wynikéw.
Podsumowu-
jac wyniki opisa-
nych doswiad-
czen, nalezy
stwierdzi¢, ze mi-
mo zalet uzywa-
nia SPME do
identyfikacji $la-
dowych ilosci
l benzyny Swiezej
| lub nieznacznie
ﬂb odparowanej, za-

ﬂ‘N.JvJ

4

e —

———

—
—

\il. ‘g
‘\ | wartej w prob-
kach, w codzien-
nej pracy labora-

toryjnej lepsza

= 26.0
- 28.0

Ryc. 4. Chromatogram uzyskany po zastosowaniu mikroekstrakcji na fazie
statej SPME z zalozong uszczelkg (rejestracja bez ttumienia)
Fig. 4. Chromatogram obtained after SPME with gasket (no suppression)

podobne do wczeséniej uzyskanych
przy stosowaniu SPME. Ponizej

wydaje sie meto-
da ekstrakcji pro-
bek eterem diety-
lowym. Przy jej
zastosowaniu
uzyskano petniejsze i z wigkszymi pi-
kami chromatogramy, co daje mozli-

wos¢ pewniejszej i bardziej jedno-
znacznej identyfikacji poszukiwanej
substanciji.

W opisanych badaniach metoda
SPME okazata sie znacznie bardziej
czasochtonna, mniej czuta dla lek-
kich frakcji benzyny, ale bardziej czu-
ta dla frakcji ciezszych. Oznacza to,
ze w przypadku poszukiwania zniko-
mych $ladéw znacznie odparowanej
benzyny wskazane wydaje sie stoso-
wanie SPME, gdyz uzyskuje sie
wowczas wiekszg wykrywalnosé. Na-
lezy jednak pamietac, ze wiaze sie to
z wydtuzeniem czasu analizy, co
w konsekwencji prowadzi do wydania
mniejszej liczby opinii, a metoda ta
nie nadaje si¢ do oceny stopnia od-
parowania badanej prébki np. benzy-
ny. Réwnoczesnie biorac pod uwage
przepisy BHP zwigzane z pracag
z eterem etylowym, trzeba zauwazyc,
ze wykonywanie badan z zastosowa-
niem mikroekstrakcji SPME mimo
swej czasochtonnosci i innych ww.
cech moze sta¢ sie koniecznoscia
w laboratoriach policyjnych.

Przedstawiajac powyzszy punkt
widzenia, autorka czeka na odzew
kolezanek i kolegéw ekspertow sto-
sujacych SPME, na ich spostrzeze-
nia i doswiadczenia w wykorzysty-
waniu przytoczonych w niniejszym
artykule metod badania probek popo-
zarowych.

Joanna Piotrowska-Osek
zdj.: autorka

PRZYPISY

1 waldemar Krawczyk: Chromato-
grafia gazowa w kryminalistyce, Wy-
dawnictwo Centralnego Laborato-
rium Kryminalistycznego KGP, War-
szawa 1999.

kipk@policja.goVv:-pl
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