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Metoda profilowania konopi
na podstawie sktadu
pierwiastkowego — cz. lll.
Rozktad pierwiastkow

w zielu konopi.

Analiza porownawcza. GF AAS

W poprzednich numerach ,Proble-
moéw Kryminalistyki’1:2:3:4.5 przed-
stawione zostaty badania wstepne,
efekty matrycowe oraz walidacja me-
tody zwigzanej z profilowaniem kono-
pi na podstawie sktadu pierwiastko-
wego. W tym artykule autorzy przed-
stawiaja wykorzystanie opracowanej
metody do okreslenia rozktadu pier-
wiastkow w zielu konopi. Uzupetnie-
niem badan, a takze nowoscia w pol-
skiej kryminalistyce, byto wykorzysta-
nie do iloSciowego oznaczania oto-
wiu spektrometru absorpcji atomowej
udostepnionego przez Katedre i Za-
ktad Chemii Nieorganicznej i Anali-
tycznej Wydziatu Farmaceutycznego
Akademii Medycznej w Warszawie.
Podsumowaniem tego etapu pracy
naukowo-badawczej byto zastosowa-
nie zdobytej wiedzy i nabytego do-
Swiadczenia w badaniach poréwnaw-
czych konopi.

Nalezy podkresli¢, ze analiza po-
réwnawcza w ekspertyzach chemicz-
nych ma za zadanie wykazac, ze $la-
dy (np. druty, szkia, rosliny itp.) przed
rozdzieleniem pochodzity z najbliz-
szego sgsiedztwa. Badania takie wy-
konywane sg wtedy, kiedy porow-
nawcze badania mechanoskopijne
(dajgce odpowiedz na pytanie, czy
poréwnywane Slady stanowity przed
rozdzieleniem jedng cato$¢) daty wy-
nik negatywny, a wszystkie inne po-
szlaki przemawiajg za ich wspélinym
pochodzeniem. Badania takie opiera-
ja sie na analizie i poréwnaniu pier-
wiastkéw charakterystycznych® tylko
dla danej partii materiatu. Na przy-
ktad w przypadku stali czesto decy-
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dujacy wpltyw na sktad pierwiastkow
Sladowych ma dodawany ztom. Po-
dobnie jest ze szkiem. Dodawana
sttuczka szklana tez wptywa na za-
warto$§¢ pierwiastkow sladowych.
A w przypadku roslin czynnikami taki-
mi beda lokalne warunki atmosfe-
ryczne, nawozenie, gleba, uprzemy-
stowienie.

Dla przypomnienia nalezy podac,
Zze w badaniach wykorzystywany jest
spektrometr ICP-OES Optima
3100XL firmy Perkin Elmer. Zgodnie
z opisanymi wynikami’ do dalszych
badan wybrane zostaty warunki od-
porne (ang. robust), ktérych parame-
try zamieszczono w tabeli 1.

Warunki operacyjne pracy spektrometru
Spectrometer operational parameters

Probki ziela konopi przyaotowy-

wane sg do badan na drodz - ninera-
lizacji na mokro z wyko 2Nic m
energii mikrofalowej w u! 2 -
mknigtym za pomocg sysf Mu -
wave firmy Anton Paar n -
mer) z uzyciem mieszar weé su

azotowego i wody utlenior:

Rozktad pierwiastkow
w zielu konopi

W celu prawidtowego wykorzysta-
nia metody w badaniach prébek ko-
nopi pochodzgcych z nadsytanych do
Wydziatu Chemii CLK KGP ekspertyz
istotne jest zbadanie rozktadu pier-
wiastkéw w poszczegdl-
nych czesciach rosliny.

Konopie89, jak kazda
roslina, sktada sie z dwu
zasadniczych czesci: pod-

Tabela 1

Parametr

ziemnej — korzenia i nad-

Przeptyw gazu plazmowego [I/min]

Przeptyw gazu pomocniczego [I/min]

Przepfyw gazu przez rozpylacz [I/min]

Moc plazmy [W]

Warunki : e e

odporne ziemnej, tj. todygi, lisci
T i kwiatu (ryc. 1).

System korzeniowy

0,5 sktada sie z korzenia

0.5 gtéwnego (palowego) do-

i chodzacego do 2 m dtugo-

1450

$ci. Od korzenia palowego

Wysoko$¢ obserwac]i plazmy [mm]

15 wyrastajg wokot niego ko-

Przeptyw prébki [ml/min] *

rzenie boczne pierwszego

iy rzedu, a z nich wyrastajg

Czas opdinienia [s]

60

korzenie drugiego rzedu,

* W metodzie wzorca wewnetrznego przeplyw prébki wynosi

0,65 ml/min, a czas op6Znienia 90 s

Uzupetnieniem metodyki byto wy-
korzystanie spektrometru absorpcii
atomowej (AVANTA ULTRAZ, GBC).

tworzac silng sie¢ korze-
niowg. Korzenie te roz-
przestrzeniajg sie w pro-
mieniu okoto 1 m. Lodyga
konopi jest zwykle prosta i nierozga-
teziona. W jej gbrnej czesci roslina
tworzy tzw. wieche. Wielkos¢ wiechy
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Ryc. 1. Elementy roliny Cannabis sativa L.23

1. meski kwiatostan, 2. meski kwiat, 3. zenski
kwiatostan, 4. zenski kwiat, 5. owoc, 6. nasionko
Fig. 1. Cannabis saliva L.23 1. male
inflorescence, 2. male blossom, 3. female
inflorescence, 4. female blossom, 5, fruit,

6. seed

zalezy or' =2050bu uprawy, typu i od-
miany -odyga wyrasta wyso-
ko — ich Polski do 2 m.
Mtode rcdygi konopi sg tra-

2likatnie owtosione

rastc

wal zniej ksztalt todygi

zrien szescio- i czterogra-
niasty 25nie nastepuje stop-
niowe nie. W gornej czesci
stajg si¢ o= bruzdkowane i gesciej

owlosione, a wewnatrz zaczyna sie
tworzy¢ pusty kanat rdzeniowy. Pod
koniec wegetaciji przebiega on prawie
przez calg todyge, z wyjatkiem czesci
przykorzeniowej i tuz pod wiechg. Za-
rowno dtugos¢ todygi, jak i jej gru-
bosé¢ zalezg od odmiany, rodzaju gle-
by i agrotechniki. £odyga konopi ma
wezly i miedzywezla, ktérych liczba
u wyksztatconej rosliny wynosi 7—10.
Z todygi konopi wyrastajg liscie (ryc.
2), ktérych gestsze rozmieszczenie

Ryc. 2. Liscie rosliny konopill
Fig. 2. Leaves of cannabis!!

obserwujemy w czesci wierzchotko-
wej, a rzadsze w dolnej czesci todygi.
Z jednego ogonka lisSciowego wyrasta
5—-11 listkéw lancetowatych, dtonia-
sto utozonych, o brzegach zgbkowa-
nych. Gérny liSé rosliny meskiej two-
rzy jeden lancetowaty odcinek, nato-
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miast li§¢ wiechy rosliny zenskiej
sktada sie z trzech odcinkéw.

Kwiat ptaskoni jest pieciodzielny,
Z piecioma zielonymi listkami, piecio-
ma zo6ttymi pylnikami. Z woreczka
pylnika, po jego peknieciu, wysypuijg
si¢ kuliste ziarenka pytku. Kwiat gto-
wacza ma zielony okwiat otaczajgcy
stupek o jednokomorowej zalgzni. Na
zewnagtrz wysuniete sg dwa jasnozie-
lone znamiona, ktére $wiadczg o doj-
rzatoSci ptciowej kwiatu. Kwiaty pta-
skoni i gtowaczy zebrane sg w kwia-
tostany zwane wiechami. Wiecha
ptaskoni ma ksztatt miotetki, jest luz-
na i silnie rozgateziona, natomiast
wiecha glowaczy jest bardziej zwarta
i silniej ulistniona (ryc. 3i 4).

Ryc. 3. Kwiatostan

Ryc. 4. Kwiatostan

meski zenski
Fig. 3. Male Fig. 4. Female
inflorescence inflorescence

Kwiaty Zeriskie zapylone pytkiem
kwiatéw meskich wytwarzajg po upty-
wie ok. 4 tygodni od zaptodnienia
owoce — orzeszki, zwane potocznie
nasionami lub czasem siemieniem.
Owoc ostoniety twardg, suchg owoc-
nig zawiera jedno nasienie. Owoce
konopi o gtadkiej, lekko potyskujgcej
okrywie i kulistym, nieco sptaszczo-
nym ksztatcie cechuje duza zmien-
nos¢ wielkosci i zabarwienia (ryc. 5).
Jasnozielone, w stanie niedojrzatym

Ryc. 5. Nasiona ziela konopi 12
Fig. 5. Seeds of cannabis 12

przybierajg stopniowo barwe szarg
do brunatne;j.

Jak widaé, ziele konopi sktada sie
z wielu elementéw o réznym prze-
znaczeniu. Mozna wiec sie spodzie-
wag, ze ich sktady pierwiastkowe be-
da sie rézni¢. Umiejetnos$é rozpozna-
wania tych elementéw oraz zbadanie
rozktadu pierwiastkéw jest bardzo
istotne dla dalszych prac zwigzanych
z tym tematem badawczym.

Analizie poddano korzen, todyge,
liscie, kwiatostany oraz nasiona. Ba-
dania i obliczenia wykonano dla
trzech zenskich roslin konopi pocho-
dzacych z réznych miejsc Polski.
Uzyskane wyniki zamieszczono na
rycinach 6—15.
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Ryc. 6. Zawartos¢ boru w réznych czesciach
rosliny konopi

Fig. 6. Abundance of boron in various parts of
cannabis
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Ryc. 7. Zawarto$¢ baru w réznych czesciach
rosliny konopi

Fig. 7. Abundance of barium in various parts of
cannabis

Ze wzgledu na rézng zawartos$é
pierwiastkdw w probkach konopi nie
przedstawiono ich stezen w mg/kg,
natomiast dla przejrzystosci podano
zawarto$ci procentowe pierwiastkéw
w danej czesci rosliny, obliczone na
przyktadzie todygi wedtug wzoru (1):
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Ryc. 8. Zawarto$¢ wapnia w réznych czesciach
rosliny konopi

Fig. 8. Abundance of calcium in various parts of
cannabis
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Ryc. 11. Zawarto$¢ magnezu w réznych
czesciach rosliny konopi

Fig. 11. Abundance of magnesium in various
parts of cannabis

Crn *100%
Crte *Civs #Coi +Cpn +C, (1)

.
C% e =

gdzie:

C%jodyga — ZawartoS¢ procentowa
pierwiastka w todydze,

Ciodyga — Stezenie pierwiastka

w todydze wyrazone w mg/kg,
Crorzer — Stezenie pierwiastka

w korzeniu wyrazone w mg/kg,
Crwiatostan — Stezenie pierwiastka
kwiatostanie wyrazone w mg/kg,
Chasiona — Stezenie pierwiastka
w nasionach wyrazone w mg/kg.

Jak wynika ze wzoru, za 100%
przyjeto sume zawartosci danego
pierwiastka w badanych czesciach
rosliny. Oczywiste jest, Zze nie jest to
faktyczne stezenie procentowe pier-
wiastka w roslinie, bo nie znamy jego
catkowitej zawartosci w catej roslinie
(znamy zawartos¢ jedynie w cze-
Sciach roéliny poddawanych bada-
niom), jednakze dla potrzeb badan
wystarczyty informacje na temat
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Ryc. 9. Zawarto$¢ miedzi w roznych czesciach
rosliny konopi

Fig. 9. Abundance of copper in vanous parts of
cannabis
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Ryc. 12. Zawartos¢ manganu w réznych
czesciach rosliny konopi

Flg. 12. Abundance of manganese in various
parts of cannabis

|
[
]

90 N
80 = Pb

70
|
50
40 4
30
20
10 -

|

|

= |

g o e |

& > e 3 &
£ S ¢
(R G SR
&

1awarto$¢ wigledna [%]

! Oroslina 1 [rodlina 2 riroslina 3 '

Ryc. 14. Zawartos¢ olowiu w réznych czesciach
rosliny konopi

Flg. 14. Abundance of lead in various parts of
cannabis

wzglednej zawarto$ci danego pier-
wiastka w poszczegoélnych czesciach
rosliny konopi.

Najwiekszg zawarto§¢ B, Ca i Sr
0znaczono w zielonych czesciach ro-
$liny konopi, tj. liSciach i kwiatosta-
nach. Wynosi ona 50-70% catkowitej
zawartosci tych pierwiastkéw w ba-
danych czeSciach konopi. Stezenie
w korzeniach, fodygach i nasionach
jest stosunkowo niewielkie i wynosi
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Ryc. 10. Zawartos¢ zelaza w roznych czesciach
ro$liny konopi

Fig. 10. Abundance of iron in various parts of
cannabis
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Ryc. 13. Zawarto$¢ strontu w réznych czeéciach
rosliny konopi

Fig. 13. Abundance of strontium in various parts
of cannabis
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Ryc. 15. Zawartos¢ cynku w roznych czesciach
rosliny konopi

Fig. 15. Abundance of zinc in various parts of
cannabis

okoto 8% dla boru i strontu oraz do
5% dla wapnia. Te obserwacje sg
zgodne z doniesieniami pi$mienni-
czymi10.

Mangan, magnez, miedz i cynk to
pierwiastki, ktérych znaczace zawar-
tosci zaobserwowano w nasionach.
Mangan wystepuje we wszystkich zy-
wych komérkach roslin, szczegdlnie
w tkankach okrywajgcych i lisciach11.
To ttumaczy duzg koncentracje tego
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pierwiastka w lisciach, kwiatostanach
i nasionach rosliny konopi. Nalezy
zauwazyc¢, ze zawartos¢ Mn jest roz-
na dla réznych ro$lin. Mozna przy-
puszczaé, ze warunki glebowe i kli-
matyczne byty przyczyng mniejszej
mobilnosci manganu w roslinie
2 w stosunku do rodlin 1 i 3.

Podobne zachowanie do manga-
nu wykazuje magnez. Najwigksze je-
go nagromadzenie (35-45%) wyste-
puje w lisciach, troszke mniejsze —
okoto 25-30% — w kwiatostanach
1 nasionach.

Miedz i cynk to pierwiastki, ktdrych
nagromadzenie jest najmniejsze w ko-

r2niach | ‘odygach, wieksze w Ii-
Sciach tastanach, a najwieksze
' nasic (do 50% catkowitej za-
artose na przypuszczaé, ze sg
sktac »zbedne do formowania
asion rodlin. Sposrod wszyst-
-h oz vch pierwiastkow w ko-
Z2niu | ze zgromadzito sie naj-
vigcej Jego zawartos¢ wynosi
am 8- Zawartosé zelaza w ko-

rzeniu koiiopi jest stosunkowo wysoka
i wynosi od 15 do 19%. Charaktery-
styczne jest nagromadzenie okoto
65% tego pierwiastka w lisciach.

Otéw, jako pierwiastek toksyczny
dla roslin, jest zatrzymywany gféwnie
w korzeniu — az 85%. Poza tym jest
mato mobilny i w wyzszych partiach
rosliny obserwuje sie jego coraz
mniejsze zawartosci.

Te badania wskazujg na duze
zréznicowanie zawartosSci pierwiast-
kéw w poszczegodlnych czesciach ro-
Sliny konopi. Zawarto$ci niektérych
pierwiastkow (np.: Fe) w lisciach
i kwiatostanach sg istotnie rézne,
wiec proporcje w zawartosciach tych
czesci roslin moga istotnie wptywaé
na uzyskane wyniki analityczne. Jed-
nak najwiekszy wptyw na uzyskane
stezenie ma ilo$¢ nasion w prébce
analitycznej. Stezenie prawie wszyst-
kich pierwiastkéw jest znaczaco réz-
ne w nasionach i kwiatostanach.

Atomowa spektrometria
absorpcyjna z atomizacja
w kuwecie grafitowej (GF AAS)

Jak napisano na wstepie, w tej
pracy naukowo-badawczej spraw-
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dzono mozliwo$é wykorzystania tej
techniki analitycznej do badania skta-
dow pierwiastkowych w sladach kry-
minalistycznych. Dodatkowym bodz-
cem byt problem oznaczania tak ni-
skich poziomoéw otowiu przy pomocy
posiadanego spektrometru ICP-OES.

Ta cze$¢ materiatu jest pierwszg
publikacjg zwigzang z technikg AAS
na tamach ,Probleméw Kryminalisty-
ki” dlatego tez bedzie ona przedsta-
wiona rownie doktadnie, jak
ICP-OES. Wydaje sie tez, ze bedzie
to pierwszy krok w rozwazaniach nad
dalszym rozwojem analizy $ladowej
w kryminalistyce.

Podstawy metody

Badania absorpcji promieniowania
przez wolne atomy zapoczgtkowane
zostaty odkryciem w 1802 r. przez
Wollastone’a ciemnych linii w widmie
ciagtym Swiatta stonecznego. Prawie
60 lat pozniej Kirchhoff i Bunsen wyja-
$nili, ze zjawisko to jest spowodowa-
ne absorpcja promieniowania przez
atomy pierwiastkéw znajdujacych sie
w zewnetrznej, chtodniejszej war-
stwie korony stonecznej. Do celéw
analitycznych zjawisko absorpcji pro-
mieniowania zostato wykorzystane
dopiero w 1955 r. przez Walsha. Te
zjawiska byty podstawg do opracowa-
nia atomowej spektrometrii absorpcyj-
nej w skrocie znanej jako AAS.

Technika ta opiera sie na zjawisku
absorpcji promieniowania przez wol-
ne atomy. Analiza jakoSciowa jest
mozliwa, gdyz absorbowane jest pro-
mieniowanie o dtugosci fali charakte-
rystycznej dla oznaczanego pier-
wiastka. Oznaczenie ilosci pierwiast-
ka opiera sie na fakcie, ze ilos¢ zaab-
sorbowanego promieniowania (ab-
sorbancja) jest wprost proporcjonal-
na do stezenia analitu w prébce. Za-
lezno$¢ iloSciowg absorbancji (A)
przedstawia rownanie 2.

1
A:log—{-"-=2,303-x-N-l (2)
gdzie:

l— natezenie wigzki promieniowania
po przej$ciu przez osrodek, za-
wierajgce wolne, oznaczane ato-
my,

Ip— natezenie wigzki promieniowania
padajacego,

¥ — atomowy wspétczynnik absorpcji,

N - liczba atoméw w stanie podsta-
wowym,

[ — dtugos$é drogi optycznej.

Zrédtem linii absorpeyjnych sa
wolne atomy, a nie ich zwigzki. Diate-
go badang prébke nalezy poddaé
atomizacji (czyli poddaé procesowi
otrzymywania wolnych atoméw
w stanie pary), tak aby wytworzy¢
mozliwie jak najwiecej wolnych ato-
méw pierwiastka, ktérego zawartosc
chce sie oznaczyé€. llos¢ takich ato-
moéw powinna by¢ wprost proporcjo-
nalna do zawartosci oznaczanego
pierwiastka w probce, przy czym ato-
my te powinny znajdowaé sie w swo-
im stanie podstawowym. Atomy takie
uzyskuje sie najczesciej przez ter-
miczny rozktad probki. Niekorzyst-
nym ubocznym efektem stosowania
wysokich temperatur jest wzbudzenie
termiczne czesci otrzymanych ato-
mow 2.

Stosunek liczby atoméw wzbudzo-
nych do znajdujgcych sie w swoim
stanie podstawowym okresla wzor
Boltzmanna (réwnanie 3).

-AE
N _8& w 3)
Ny g
gdzie:
N;— liczba atomow w stanie wzbudzo-
nym,
Np—liczba atoméw w stanie
podstawowym,

g/9g—tzw. stosunek wag statystycz-
nych stanow,

T — temperatura [K],

k — stala Boltzmanna,

AE — réznica energii miedzy stanem

wzbudzonym i podstawowym,
e — podstawa logarytméw naturalnych
(2,7183).

Stosunek NyNp w temperaturze
2700°C dla wiekszo$ci pierwiastkow
wynosi okoto 10710+10-3, dzieki cze-
mu ilo$¢ niewzbudzonych atomow
jest wystarczajgca do prowadzenia
oznaczen metodg AAS.
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Aparatura

Schemat blokowy spektrometru
absorpcji atomowej przedstawiono
na rycinie 16.

1 — Zrédlo wzbudzenia
2 — atomizer
3 — monochromator il |

4 — detektor
5 — wzmacniacz Ao I

6 — rejestrator

Przy oznaczaniu pierwiastkow lot-
nych lampy z katodg wnekowa sg
nieefektywne, ze wzgledu na zbyt ni-
ska emitowana przez nie energie.
Jest to zwigzane ze zjawiskiem sa-

(9% )

Ryc. 16. Schemat blokowy spektrometru absorpcji atomowej

Fig. 16. Atomic absomption spectrometer — a scheme

Podstawowg rolg zrédta promie-
niowania jest emisja wigzki promie-
niowania charakterystycznego dla
danego pierwiastka. Obecnie stosuje
sie dwa rodzaje zrodet promieniowa-
nia: lampy z katodg wnekowg (Hol-
low Cathode Lamp — HCL) lub lampy
z wytadowaniem bezelektrodowym
(Electrodeless Discharge Lamp —
EDL). Lampy z katoda wnekowg
zbudowane s3 ze szklanego cylindra
zakornczonego okienkiem kwarco-
wym, wypetnionego gazem szlachet-
nym pod ciSnieniem kilku hektopa-
skali. Wewnatrz jest umieszczona
katoda w ksztatcie wydrazonego
walca. Jest ona wykonana z metalu,
ktéry bedzie oznaczany za pomoca
tej lampy. Anode najczesciej stanowi
pret wolframowy. Pod wpiywem
przytozonego napiecia w gazie na-
stepuje wytadowanie elektryczne
i ptynie niewielki prad. Dodatnio na-
tadowane jony gazu szlachetnego
uderzajg w powierzchnie katody
i wybijaja z niej atomy metalu. Tu
z kolei, w wyniku zderzen z jonami
gazu szlachetnego, ulegajg wzbu-
dzeniu i powracajgc do stanu pod-
stawowego, emitujg widmo charakte-
rystyczne dla materiatu katody i gazu
wypetniajgcego lampe. Dlatego tez
niezwykle wazne jest, by katoda wy-
konana byta z metalu o jak najwigk-
szym stopniu czysto$ci. Poniewaz
lampa emituje linie o réznych dtugo-
Sciach fali, stosuje sie monochroma-

tory wycinajgce pozadang linie anali-.

tyczna.
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moabsorpcji. Alternatyws jest zasto-
sowanie lampy EDL. Stanowi jg zato-
piona rurka kwarcowa, wypetniona
gazem szlachetnym pod ci$nieniem
i zawierajgca niewielka ilo$¢ odpo-
wiedniego pierwiastka lub jego soli.
Rurka ta jest umieszczona wewnatrz
cewki indukcyjnej wytwarzajacej pole
elektromagnetyczne o czestosci ra-
diowej. Dostarczana w ten sposéb
energia powoduje przeprowadzenie
pierwiastka w stan pary, jego atomi-
zacjg oraz wzbudzenie powstatych
atomoéw.

Promieniowanie charakterystycz-
ne dla analitu przepuszczane jest
przez atomizer, ktéry ma za zadanie
przeprowadzenie probki w stan wol-
nych atomoéw. Jest to kluczowy etap
w analizie iloSciowe]. Atomizer powi-
nien charakteryzowac sie dobrg wy-
dajnoscig wolnych atoméw w stanie
podstawowym, zapewnié¢ prostolinio-
w3 zalezno$¢ miedzy iloécig ozna-
czanego pierwiastka w prébce, a ste-
Zeniem jego atoméw w plazmie ab-
sorbujacej promieniowanie oraz za-
pewni¢ dostateczng dtugo$é drogi
optycznej. Wytwarzane atomy powin-
ny w jak najmniejszym stopniu ulegaé
wzbudzeniu i jonizacji wskutek wza-
jemnych zderzen i jak najdtuzej prze-
bywa¢ w obszarze przechodzace;
wigzki promieniowanial3.

W aparatach AAS stosowane sg
dwa rodzaje atomizeréw:

— ptomieniowy,

— elektrotermiczny.

Poniewaz w badaniach wykorzy-
stywana jest atomizacja elektroter-
miczna (GF AAS zostanie ona omoé-
wiona doktadniej.

W atomizac;ji elektrotermicznej od-
powiednia ilo§¢ roztworu prébki, za-
zwyczaj 10-50 pl, jest wprowadzana
do pieca grafitowego, w ktérym zmie-
niana skokowo temperatura powodu-
je odparowanie rozpuszczalnika
i usuniecie mozliwie duzej ilosci pier-
wiastkbw przeszkadzajgcych. Cata
prébka wprowadzana do atomizera
jest atomizowana w krétkim czasie
(zazwyczaj 1 s) i otrzymvwany jest

sygnat o ksztalcie pikis, zmienny
w czasie, ktérego powie ~chni= (zin-
tegrowana absorbanci: st propor-
cjonalna do masy ane ber 1ego
w roztworze badanym.

Piec grafitowy ma po rur’ gra-
fitowej o diugosci 3-5 &1 nicy
wewnetrznej 4—6 mm. obt  %on-
cach tej rurki umieszczc 33 ¢« afito-

we pierscienie potgczon = z n:talo-
wymi uchwytami chtodzorymi vwoda,
ktorymi dostarczany jest prad elek-
tryczny. Catos¢ umieszczona jest
w obudowie, wewnatrz ktérej prze-
ptywa gaz chronigcy grafit przed spa-
leniem, a takze usuwajgcy produkty
uboczne na etapie pirolizy. Po-
wierzchnia rurki pokryta jest warstwg
grafitu pirolitycznego, ktérego zwarta
struktura zapobiega wnikaniu probki
w gtgb grafitu. W gornej czesci rurki
jest umieszczony otwér, poprzez kté-
ry probka jest wprowadzana do ato-
mizera.

Promieniowanie emitowane przez
zrodto $wiatta nie jest monochroma-
tyczne, dlatego tez niezbednym ele-
mentem spektrometru AAS jest mo-
nochromator. W aparatach produko-
wanych seryjnie dziata on na zasa-
dzie siatki dyfrakcyjnej nacietej na
powierzchni zwierciadta. Z rozsz-
czepionej wiazki promieniowania
wycina sie potrzebng linie za pomo-
cg regulowanej szczeliny. Jej szero-
koS¢ nie moze by¢ za duza, gdyz
mogtaby wtedy obja¢ sgsiadujgce li-
nie emitowanego przez zrodto pro-
mieniowania. Szczelina wyj$ciowa
nie powinna byé jednak zbyt waska,
gdyz powodowatoby to zmniejszenie
natezenia promieniowania, a w kon-
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sekwencji ostabienie czutosci po-
miaru.

Detektorem promieniowania jest
fotopowielacz umozliwiajgcy wzmoc-
nienie sygnatu, ktéry nastepnie jest
rejestrowany przez sprzezony z apa-
ratem komputer.

Interferencje i metody ich eliminacji

Jak wiadomo, nie istniejg metody
analityczne, ktére nie sa obarczone
zadnymi interferencjami. W atomo-
wej spektrometrii absorpcyjne] moz-
na obserwowac dwa typy interferen-
cji:

— spekiraine,

— cht ne.

arfe zkiralne
\ interferencji spektral-
h > nastepujace czynni-

@ |

mnie sie linii rezonanso-
vej oznc - -anego pierwiastka z linia-
mi spekiralnymi innych pierwiastkow
obecnych w probce. Dzieje sie tak,
gdy kilka pierwiastkbw ma zblizone
dtugosci fali linii rezonansowych. Naj-
prostszym sposobem uniknigcia tego
typu interferencji jest wybor innej linii
analitycznej.
® Emisja promieniowania przez
wzbudzone w atomizerze atomy,
czgstki ciat statych i czgsteczki
zwigzkéw powodujgce pozorne
zmniejszenie absorpcji. Aby wyelimi-
nowac wplyw emisji promieniowania
na jego absorpcije, stosuje sie modu-
lacje elektryczna lub mechaniczna
wigzki Swietlnej emitowane] przez
lampe. Swiatlo lampy przepuszcza
sie przez atomizer impulsowo.
W okresie trwania impulsu, Swiatto
zbierane przez detektor pochodzi za-
réwno od lampy, jak i atomizera. Gdy
lampa jest zastonieta, swiatto pocho-
dzi tylko od atomizera. Zestrojony
z cyklem pracy wzmacniacz dokonu-
je korekcji intensywnos$ci promienio-
wania, pomniejszajac wartoS¢ mie-
rzong w czasie trwania impulsu
o wartos¢ emisji wtasnej atomizera.
® Rozpraszanie Swiatta na czgst-
kach ciat statych obecnych w pla-
zmie, szczegodlnie wtedy, gdy linia
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analityczna oznaczanego pierwiastka
lezy w zakresie ultrafioletu. Czgstki te
pochodza z prébki i ich powstawaniu,
mozna zapobiega¢ poprzez odpo-
wiedni dobér warunkéw atomizacji.

® Niespecyficzna absorpcja czg-
steczkowa, pochodzgca od nierozio-
zonych zwigzkow analizowanej prob-
ki. W piecu grafitowym czagsteczki
zwigzkow moga pojawiaé sie w pla-
zmie, gdy nie nastapito catkowite od-
parowanie matrycy lub gdy czgstecz-
ki zaadsorbowane na chtodniejszych
czesciach pieca ulegng desorpcji
przy podnoszeniu temperatury w eta-
pie atomizacji. Poniewaz widma
zwigzkéw majg charakter pasmowy,
mozna je eliminowaé instrumentalnie
metodg korekcji tta. Polega ona na
wyznaczeniu absorbancji niespecy-
ficznej przy analitycznej dtugosci fali
oznaczanego pierwiastka w sytuaciji,
gdy pierwiastek ten wystepuje w pla-
zmie. Nastepnie od absorbanciji cat-
kowitej odejmuje sie elektronicznie
absorbancje niespecyficzng, otrzy-
mujgc absorbancje spowodowang
tylko obecnoscig analizowanych ato-
mow.

Do instrumentalnej korekcji tta wy-
korzystywane sg takie techniki jak:
korekcja z uzyciem lampy deutero-
wej, uktad korekcyjny oparty na zja-
wisku Zeemana, system korekcyjny
wykorzystujacy zjawisko samoab-
sorpcji promieniowania z lampy z ka-
todga wnekowag (korektor Smith-Hie-
tftie).

Interferencje chemiczne

Interferencje chemiczne w wiek-
szoSci sg specyficzne dla poszcze-
godlnych pierwiastkéw. Sg one powo-
dowane przez reakcje chemiczne,
ktore moga zachodzi¢ podczas trans-
portu, atomizacji i odparowania prob-
ki. Ze wzgledu na fakt, ze korekcje te
sg wywotane obecnoscig w probce —
poza oznaczanym pierwiastkiem —in-
nych sktadnikdw, sg one nazywane
efektami matrycowymi. Do najwaz-
niejszych interferencji chemicznych
nalezy1°:

— tworzenie zwigzkoéw analizowa-
nego pierwiastka, roznigcych sie lot-
noscia i trwatoscig termiczng,

— zmiana stopnia dysocjacji ter-
micznej w zaleznosci od sktadu roz-
tworu,

— czesciowa jonizacja otrzyma-
nych atoméw.

Aby rozdzieli¢ atomy analitu i in-
terferentéw in situ przed etapem ato-
mizacji, w metodzie GF AAS stoso-
wany jest odpowiedni program tem-
peraturowy pieca grafitowego. By
efektywnie usungé z atomizera pier-
wiastki przeszkadzajgce, niezbedne
jest zastosowanie mozliwie najwyz-
szej temperatury pirolizy, ze zwréce-
niem uwagi na lotnos¢ analitu. By wy-
znaczy¢ optymalng temperature piro-
lizy, wyznaczana jest krzywa pirolizy.
Uzyskuje sie ja poprzez wykreslenie
zaleznosci absorbanciji zintegrowanej
wyznaczonej przy optymalnej tempe-
raturze atomizacji od temperatury.
Kazdy pierwiastek moze wystepowaé
w réznych postaciach chemicznych,
ktére czesto znaczaco sie roznig wia-
Sciwosciami fizycznymi, dlatego tez
krzywe maja roézny przebieg w zalez-
nosci od formy pierwiastka w probce.
Jezeli krzywa pirolizy jest wyznaczo-
na na podstawie analizy wzorca, nie
moze by¢ gwarantowane, ze pierwia-
stek w obecnosci matrycy bedzie za-
chowywat sie tak samo. By wyelimi-
nowaé te niepewnos¢ oraz by uzy-
skac kontrole nad forma, w jakiej wy-
stepuje analit, stosowane sg dodatki
chemiczne, ktére powoduja ujednoli-
cenie fizycznych i chemicznych wta-
Sciwosci roztworow do kalibracii i pré-
bek. Te procedure nazywa sie mody-
fikacja chemiczng!®. W wiekszosci
przypadkow gtéwnym celem modyfi-
kacji jest przeksztalcenie analitu
w mozliwie najbardziej stabilng ter-
micznie forme, co umozliwia rozdzie-
lenie analitu i interferentow w etapie
pirolizy.

Nalezy zaznaczy¢, ze dodatkowi
duzych ilosci modyfikatora (okoto
100 razy wiekszy od stezenia analitu)
towarzyszg zamierzone efekty, efekty
uboczne i okreslone wplywy nieko-
rzystne.

Modyfikator wptywa na analit
w réznorodny sposob. Miedzy innymi
stabilizuje on pierwiastki lotne
i zwigksza lotnos¢ analitu podczas
atomizacji, co umozliwia zastosowa-
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nie niskiej temperatury atomizacji.
Podobne efekty mozna zaobserwo-
wacé dla matrycy. Przede wszystkim
modyfikator moze zwiekszaé lotnosé
interferujacych zanieczyszczen. Na
przyktad klasyczny modyfikator
NH4NOg5 efektywnie usuwa chlorki
w temperaturze 200°C. Do tych ce-
I6w zastosowano tez inne modyfika-
tory: HNOg, kwasy organiczne, sole
amonowe itp. Odparowanie proble-
matycznych matryc, jak np. krzemia-
néw i GaAs, moze odbywac sie
w obecnosci takich modyfikatoréw
jak: (odpowiednio) NH4F lub HBF,4
i NH4CI17.18_ Inng rolg modyfikatora
jest chemiczna transformacja okre-
Slonych sktadnikéw interferujgcych
w formy mniej niekorzystne. Na przy-
ktad obecnos¢ NasSOy jest przyczy-
ng duzego tla, a przy analizie selenu
obserwowane sg jego straty. Miesza-
nina azotanéw Pd+Mg+Ba wplywa
na termiczng stabilno$¢ analitu i blo-
kuje interferent w postaci mniej nie-
korzystnego BaSO419.

Wspomniano tylko o niektérych
aspektach stosowania modyfikato-
row. Przy oznaczaniu okre$lonego
pierwiastka niezbedne jest zastoso-
wanie dostosowanego do niego mo-
dyfikatora, ktéry umozliwia precyzyj-
ne i doktadne analizy.

Idealny modyfikator powinien mieé¢
nastepujace cechy20:

® Powinno by¢ mozliwe podgrza-
nie go do mozliwie wysokiej tempera-
tury. W wielu przypadkach niezbedne
jest usuniecie duzych ilosci soli, ta-
kich jak chlorek sodu, lub matrycy or-
ganicznej. By znaczgco zredukowaé
wplywy interferentéw, czesto nie-
zbedne jest zastosowanie temperatu-
ry pirolizy powyzej 1000°C.

® Modyfikator powinien stabilizo-
waé mozliwie jak najwiecej pierwiast-
kow — powinien by¢ uniwersalny.

® Powinien by¢ dostepny w czy-
stej postaci, by nie zawyzaé poziomu
Slepej proby.

® Modyfikator nie powinien ograni-
czac¢ ilosci odpalen kuwety grafitowe;.

Najwiecej z tych kryteriéw spetnia
mieszanina azotanu palladu i azota-
nu magnezu (modyfikator Pd—Mg)
zaproponowana przez Schlemmera
i Welza w 1986 r.21.
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Optymalizacja
programu temperaturowego pieca
grafitowego. Dobor modyfikatora

W celu okreslenia optymalnych
temperatur pirolizy i atomizacji wy-

szych pirolizy w poréwnaniu z meto-
dg bez dodatku modyfikatora.
Zastosowanie modyfikatora fosfo-
ranowo-magnezowego nie umozliwia
zastosowania wyzszej temperatury
pirolizy, mozna natomiast znaczgco

Tabela 2
Warunki wyznaczania krzywych pirolizy i atomizacji
Conditions for outlining pyrolisis and atomisation curves
Teperatire Bez modyfikatora Pd + Mg(NO3): NE;!:IZPOO;):
[°C] Krzywa Krzywa Krzywa Krzywa Krzywa Krzywa
pirolizy atomizacji pirolizy atomizacji pirolizy | atomizacji
Pirolizy 600 200 700
Atomizacji 2200 2200 2200
znaczono krzywe pirolizy i atomizaciji. 030 - TR I
Aby jednoczesnie dobra¢ odpowiedni 025 P
modyfikator, zarejestrowano trzy ze- - ox .
stawy krzywych: £ 015
— bez modyfikatora, 200
— w obecnosci modyfikatora palla- 005 ‘

dowo-magnezowego (0,1% Pd +
0,06% Mg (NO3)y),

— w obecnosci modyfikatora fosfo-
ranowo-magnezowego (0,5%
NH4HoPO4 + 0,15% Mg (NO3)5).

Krzywe przedstawiono na ryc.
17—19. Krzywe te wykreslano na pod-

absorbancjn

200 300 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000 2200
tempe ratura [st. C)

— Wrm (Krzywa prokzy)  — Wiclm. (Krzywa atomizacj)

Ryc. 18. Krzywe pirolizy i atomizacji Pb dla préb-
ki konopi. Zastosowano modyfikator fosforanowo-
-magnezowy

Fig. 18. Pyrolisis and atomisation curves for
cannabis sample. Phosphate and magnesium
modifier was used

stawie wynikéw analiz probki konopi
po mineralizacji.

Warunki wyznaczania krzywych
zamieszczono w tabeli 2.

Poréwnanie trzech zestawéw
krzywych wskazuje, ze uzycie mody-
fikatorbw umozliwia zastosowanie
nizszych temperatur atomizacji i wyz-

200 500 800 1100 1400 17 Ly 0
temperatura [st. C]
= Wxlom. (Krzywa prolzy) — Wichom. ( Wa aloerzacy)
Ryc. 17. Krzywe pirolizy i atomizacji Pb dla préb-
ki konopi wyznaczone bez modyfikatora
Fig. 17. Pyrolisis and atomisation curves for
cannabis sample outlined without modifier

0.70 | — —

rba

1200 1500 1800 2100 2400

300 600 SO0
temperatura [st. C]

— Wielom. (Krzywa prolzy) = Wiclom. (Krzywa atomzac j)

Ryc. 19. Krzywe pirolizy i atomizaciji Pb dla préb-
ki konopi. Zastosowano modyfikator palladowo-
-magnezowy

Fig. 19. Pyrolisis and atomisation curves for
cannabis sample. Palladium and magnesium
modifier was used

obnizyé atomizacji
0 600°C.

Odmienne zachowanie analitu
mozna obserwowaé¢ w przypadku
modyfikatora palladowo-magnezow-
ego. Zestawienie mozliwych do za-
stosowania temperatur pirolizy i ato-
mizacji z uzyciem modyfikatorow za-
mieszczono w tabeli 3.

temperature
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Temperatury pirolizy i atomizacji stosowane w obecnosci
ré6znych modyfikatoréw
Pyrolisis and atomisation curves used in presence

of different modifiers

Tabela3 sygnatu o kolejne
15%, jednak do-
datek wyzszych
stezen tych pier-
wiastkéw prowa-

Temperatura Temperatura dzindogistolnego

Modyfikator pirolizy [°C] | atomizac)l [°C] \r/\vnzrpstu sygnatu.
0ozZna przypusz-

Brak $00 2200 czaé, ze magnez

Palladowo -magnezowy 1100 2300 w stezeniu, co
Fosforanowo - magnezowy 700 1600 najmniej 30 mg/l

Ze wzgledu na skomplikowang
matryce mineralizatéw probek konopi
szczegOlnie istotne jest, by tempera-
iura pirolizy byta mozliwie najwyzsza,

cu prow 'zi do znacznego uprosz-
zenia /oy probki. Dlatego tez
anali zastosowano modyfika-
r paiic nagnezowy.
fyw na sygnat
2ro 2 otowiu
Poni mineralizator konopi ma
komplilovang matryce mineralizatu

Konopi postanowiono zbadaé, czy
wplywa ona na sygnat rejestrowany
dla otowiu. W tym celu przygotowano
serie wzorcoéw, w ktorych stezenie
otowiu wynosito 20 pg/l. Wzorce réz-
nity sie matrycg. Matryca pierwszej
serii byta woda, drugiej — 20% kwas
azotowy (V), trzeciej — 20% kwas azo-
towy (V) oraz 100 mg/l Ca i 10 mg/l
Mg, czwartej — 20% kwas azotowy (V)
oraz 300 mg/l Ca i 30 mg/l Mg, piatej
— 20% kwas azotowy (V) oraz 500
mg/l Ca i 50 mg/l Mg, szostej — 20%
kwas azotowy (V) oraz 1500 mg/l Ca
i 150 mg/l Mg. Wszystkie probki przy-
gotowano trzykrotnie. Uzyskane wyni-
ki zamieszczono na ryc. 20.

Obecno$é w prébce

140 |

g

kwasu azotowego (V) =
o stezeniu 20 % powoduje 2
obnizenie sygnatu az

0 26%. Zmiana lepko$ci
roztworu spowodowana do-
datkiem kwasu moze nie-
korzystnie wptywaé¢ na etap 0
parowania, co ogranicza
ilos¢ analitu w etapie atomi-
zacji. Dodatek wapnia i ma-
gnezu o stezeniu odpo-
wiednio 100 i 10 mg/l po-
woduje dalsze ostabianie

absorbanacja wzglédna [%]

Woda
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zachowuje sie jak
modyfikator matrycy.
Przeprowadzone badania wskazu-
ja, ze zmiany matrycy préobki oraz
zmiany stezenia poszczegdlnych
sktadnikbw matrycy majg istotny
wptyw na wielko$¢é sygnatu obserwo-
wanego dla otowiu. Dlatego tez nie-
zbedne jest opracowanie takiej meto-
dy analitycznej, ktéra umozliwiataby
doktadne i precyzyjne pomiary.

Minimalizacja wplywoéw
matrycy E

W technice

Technika GF AAS jest technikg
jednopierwiastkowa i istotne jest, by
czas analizy byt jak najkrétszy. Klu-
czowym elementem metody wptywa-
jacym na czas trwania analizy jest
technika kalibraciji.

Metoda krzywej kalibracji umozli-
wia stosunkowo najszybsza analize
wielu prébek i jest preferowana w ru-
tynowych oznaczeniach. Jednak za-
stosowanie jej nie zawsze jest mozli-
we. Dzieje sie tak wtedy, gdy sktadni-
ki matrycy majg istotny wplyw na na-
chylenie krzywej kalibraciji, czyli czu-
tosé metody. W takich przypadkach
zaleca sie stosowanie metody dodat-
ku wzorca, czyli indywidualnej kali-
bracji dla kazdej probki.

By sprawdzi¢, czy mozliwe jest
oznaczanie ofowiu w probkach kono-
pi metodg krzywej kalibracji, przygo-
towano dwa zestawy krzywych kali-
bracji oparte na wzorcach wodnych
oraz na metodzie dodatku wzorca.
Uzyskane krzywe zamieszczono na
ryc. 21.

GF AAS wply-
wy matrycy mi-
nimalizuje si¢ |
przede wszyst- |
kim przez od- |
powiedni dobér l
modyfikatora.

a =0,0055

Jednak nie za- o
wsze modyfika- |

-20

tor umozliwia
usunigcie wpty-
wu wszystkich
sktadnikéw ma-

trycy.

todami

—

JEs E: Bs £
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Rye. 20. Wplyw matrycy na intensywnos$¢ sygnatu otowiu
Flg. 20. Matrix inluence on intensity of lead signal
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Ryc. 21. Poréwnanie nachylen krzywych kalibracji wyznaczonych dwoma me-

Fig. 21. Comparison of two calibration curves outlined with two methods

Nachylenie krzywych kalibra-
cji (a) rozni sie istotnie, bo az
o ponad 100%. Wskazuje to na
konieczno$¢ stosowania metody
dodatku wzorca w rutynowej
pracy analitycznej. Koszt uzy-
skania doktadnych i precyzyj-
nych wynikéw analiz to kilku-
krotne wydtuzenie czasu analizy
i wieksze Kkoszty 2zwigzane
z eksploatacjg aparatu oraz od-
czynnikéw.
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Walidacja metody

Precyzja
(powtarzalnos¢ i odtwarzalno$¢)

Precyzja spektrometru GF AAS
niestety czesto nie jest zbyt dobra.
Dlatego przyjeto, ze analizy beda wy-
konywane przy precyzji pojedyn-
czych pomiaréw (trzy powtorzenia
dla prébki) nie wiekszej od 5% CV.

OSmiokrotna analiza tej samej
probki konopi metoda dodatku wzor-
ca pozwolita na okreslenie powtarzal-
nosci tej techniki pomiaru (powtarzal-
nosé 1). Poprzez analize o$miu nie-
zaleznie przygotowanych probek ma-

nych pozioméw stezen. Materiaty re-
ferencyjne przygotowano identycznie
jak probki konopi, z pominigciem eta-
pu homogenizacji. Ze wzgledu na uzy-
skiwane zbyt wysokie wartosci absor-
bancji niezbedne bylo odpowiednie
rozcienczenie probek CTA OTL 1.
Analizie poddano po osiem niezalez-
nie przygotowanych probek kazdego
z materiatow. Uzyskane wyniki za-
mieszczono w tabeli 5.

Uzyskane wyniki oznaczania ofo-
wiu w materiatach certyfikowanych
nie roznig sie istotnie od wartosci cer-
tyfikowanych. Opracowana metode
zatem mozna uznac za doktadna.
Granica wykrywalnosci

Wyznaczenie granicy wykrywalno-
Sci i oznaczalnosci metodg wizualng
przeprowadzono analogicznie, jak
w przypadku walidacji metody
ICP-OES.

Na rycinach 23—25 zamieszczono
widma uzyskane dla réznych stezen
otowiu.

Na podstawie wizualnej oceny
widm stwierdzono, ze sygnat analitu
daje sig wyodrebni¢ z poziomu szu-
mow przy stezeniu Pb rownym 2 pg/l,
natomiast oznaczenie iloSciowe jest
mozliwe przy stezeniu 3 pg/l.

Wartosci granicy wykrywalnosci
i oznaczalnosci wyznaczoie dwiema
metodami znaczaco sie -7 nig. Dtoéz

Te laéd

Powtarzalnos¢ i odtwarzalnos$¢ metody oznaczania otowiu technikg GF AAS
Repeatability and reproducibility of lead determination method with GF AAS technique

Powtarzalno$¢ | Powtarzalnos¢ 2 Powtarzalno$¢ 3 Odtwa:
Srednia SD cv Srednia SD CV Srednia SD CcV Srednia
Pb [ng/g] 3,06 0,08 2,6 2,11 0,07 352 3,09 0,16 5,1 381

teriatu certyfikowanego INCT MPH
2 okreslono powtarzalno$¢ metody Tabela 5
obejmujgcg etapy od mineralizacji po Doktadnos¢ metody oznaczania otowiu technikg GF AAS
oznaczenie stezenia ofowiu (powta- Accuracy of lead determination method with GF AAS technique
rzalnos¢ 2). W koncu analiza o$miu o < # L
niezaleznie przygotowanych prébek AT CTA OTL | INCT MPH2
konopi umozliwita oszacowanie po- plerwiastka Certyfikat WA Certyfikat Wartosc
wtarzalnosci obejmujgcej etapy od SN LT
pobrania prébki, poprzez homogeni- Pb [pg/eg] 4,91 +0,80 | 494+0,24 | 2,16 +0,23 | 2,12 + 0,14

zacje i mineralizacje az do analizy
(powtarzalno$¢ 3). Uzyskane wyniki
powtarzalnosci wyrazone jako CV za-
mieszczono w tabeli 4.

Odtwarzalnos¢ metody wyznaczo-
no na podstawie wynikow analizy
osmiu niezaleznie przygotowanych
probek konopi poddanych analizie
w réznych dniach.

Wartosci powtarzalnosci i odtwa-
rzalnosci metody oznaczania otowiu
mozna uznaé za zadowalajgce, gdyz
S mniejsze od 6% CV lub zblizone
do tej warto$ci.

Doktadnosé

Doktadno$¢ metody wyznaczono
analizujgc dwa materialy certyfikowa-
ne, w ktérych zawarto$é otowiu zna-
czgco sig rozni. Pozwalato to na wy-
znaczenie dokfadnosci dla dwéch roz-
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i oznaczalnosci

Granice wykrywalnoéci (GW)
i oznaczalno$ci (GO) wyznaczono
dwiema metodami: na podstawie wy-
nikéw analizy Slepych prob oraz me-
todg wizualng. Wyniki uzyskane
pierwsza metodg zamieszczono w ta-
beli 6.

wartos¢ GW i GO obliczona na pod-
stawie Slepej proby jest w tym przy-
padku bardziej wiarygodna. Wynika
to z faktu, ze ocena wizualna daje in-
formacje na temat bezwzglednego
stezenia, jakie mozemy wykryé. Nie
jest brany pod uwage poziom $lepej
préby. W przypadku skomplikowane-
go procesu przygotowania probki ist-
nieje niebezpieczenstwo kontamina-

Tabela 6

Wartosci granicy wykrywalnosci i oznaczalnosci metody
wyznaczone na podstawie wynikow analizy slepych préb
Values of detection and determination limits of a method estimated upon results
of blind sample analysis

Pierwiastek Srednie stezenie [pg/l]

SD [ug/1] GW [ug/l] | GO [ng/I]

Pb 2,99

0,54 4,60 8,36
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Ryc. 23. Sygnat uzyskany dla probki, w ktdrej stezenie otowiu wynosilo

Fig. 23. Signal acquired for sample with lead concentration of 2 g/
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Fig. 24. Signal acquired for sample with lead concentration of 3 ug/! 0 20

cji i poziom Slepej proby determinuje
mozliwosci wykrywcze metody.

Zakres prostoliniowy i roboczy
krzywych kalibracyjnych

Wyznaczanie zakresu prostolinio-
wosci przy walidacji metody dodatku
wzorca jako metody oznaczania oto-
wiu ma dostarczy¢ informaciji, dla ja-
kiego zakresu absorbancji metoda
wykazuje prostoliniowg zalezno$é od
stezenia. Prostoliniowo$¢ krzywej ka-
libracji wyznaczano na podstawie wy-
nikéw analizy szesciu wzorcow o ste-
Zeniu otowiu mieszczacym sie w za-
kresie 5—150 ug/l. Matrycg wszystkich
wzorcow byt 20-procentowy kwas
azotowy (V). Dla kazdej prébki wyko-
nano trzy powtérzenia analizy. Wstep-
ne oznaczenia otowiu w kilkunastu
probkach konopi wskazywaly, ze jego
stezenie nie przekracza 50 ug/l, wiec
nie byto uzasadnione badanie prosto-
liniowosci w szerszym zakresie.

Uzyskang krzywa kalibracji wraz
z jej wspotczynnikiem korelacji za-
mieszczono na ryc. 25.
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R =0,9993

40 60 80 100
Stezenie [ppb]

120 140 160

Ryc. 25. Krzywa kalibracji stuzgca do wyznaczania zakresu prostoliniowo-

Sci

Fig. 25. Calibration curve for delimiting rectilinearity range

Wspotczynnik korelacji wyznaczo-
nej krzywej (R) wskazuije, ze w catym
badanym zakresie krzywa kalibraciji
jest prostoliniowa. Jak mozna zauwa-
zy¢, nie wyznaczono catego zakresu
prostoliniowosci — nie obserwuije sie
granicy, gdzie krzywa przestaje by¢
prostoliniowa.

Jako zakres roboczy wybrano za-
kres absorbancji 0-0,40. W rutyno-
wanych oznaczeniach otowiu w prob-
kach konopi metodg dodatku wzorca,
przyjeto dodatek 10 pg/l'i 20 pg/l Pb.
Zatozono, ze absorbancja dla probki
z drugim dodatkiem wzorca nie moze
przekroczyé wartosci 0,40 jednostki.

Selektywnosc

Metoda absorpcji atomowej jest
metoda specyficzng. Przy ozna-
czaniu otowiu, stosujgc linie 283,3
nm nie ma interferentow, moga-
cych powodowac zaktdécenia spek-
tralne.

Odpornosé

Oznaczanie ofowiu w probkach
konopi bezposrednio pe mineralizagcii
byto utrudnione ze wzgledu na brak
systemu do mineralizacji w Katedrze
i Zaktadzie Chemii Nieorganicznej
i Analitycznej Wydzialu Farmaceu-
tycznego  Akademii Medycznej
w Warszawie, dlatego tez szczegdl-
nie istotne byto sprawdzenie stabil-
no$ci otowiu w prébkach po minerali-
zacji. Badania te przeprowadzono,
analizujac co kilka dni ten sam mine-
ralizat konopi oraz probke kontrolng
(wzorzec otowiu). Nastepnie wyniki
wystandaryzowano w odniesieniu do
probki kontrolnej. Uzyskane wyniki
przedstawiono na ryc. 27.

W ciggu pierwszych 15 dni otéw
jest stabilny — absorbancja wzgledna
odbiega od oryginalnego sygnatu
maksymalnie o +6%. Zatem mozna
uznaé, ze otdw w prébkach po mine-
ralizacji jest stabilny przez okres do

29



110

|
I
| 100
| =%
| B
[B s S70
| o
| 5«
[ 2so
o 40
~
= 30
| =
| 2
| ® g9
IRE T
| 1 8 15
dzien analizy

15 dni. W 26 dniu po mineralizacji
oznaczona absorbancja wynosita tyl-
ko 79% poczatkowego sygnatu.

Szacowanie niepewnosci metody

Szacowanie niepewnosci metody
przeprowadzono na podstawie wyni-
kéw oznaczania otowiu w probce ma-
teriatu certyfikowanego INCT MPH2.
Prébki analizowano technika dodatku
wzorca. Nalezy zauwazy¢, ze doda-
tek wzorca realizowany byt automa-
tycznie przez aparat za pomocg auto-
matycznego podajnika probek. Obje-
toS¢ probki dozowanej do pieca wy-
nosita 40 pl i obejmowata ona prob-
ke, modyfikator, wzorzec gtéwny oto-
wiu oraz wode dejonizowans.

Przeprowadzono szacowanie nie-
pewnosci kazdego z etapu metody.

Na poczatku opracowano model
matematyczny, wedtug ktérego obli-
czane jest stezenie otowiu w analizo-
wanej probce. Analiza wykonywana
byta technikg wielokrotnego dodatku
wzorca, w wyniku ktérej otrzymano
prostoliniowy wykres zalezno$ci ab-
sorbancji od stezenia. Stezenie oto-
wiu w probce obliczane jest poprzez
ekstrapolacje prostej do przeciecia
Z osig X.

Roéwnanie prostej przedstawia
wzor 4.

A=ac+b

gdzie:

A — absorbancja,

a — nachylenie prostej,

¢ — stezenie ofowiu,

b— punkt przeciecia z osig oy.

Po zatozeniu A = 0 wyznaczono
stezenie ofowiu w prébce, co przed-
stawia rownanie 5.

(4)
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Parametry a i b obli-
cza sie¢ wedtug wzoréw
6i7.

| & Y -c)Xa-4)
26 E(C—Z‘)z

C)

gdzie:
‘A — absorbancja $rednia,
¢ — stezenie $rednie.

Po podstawieniu wzoréw 6 i 7 do
rownania 5 otrzymano wzor 8.

K_{Z(C-EXA—Z)}:E

e (C—Ef iy (8)

s )
Y-

By przeksztaici¢ stezenie wyrazo-
ne w jednostkach mg/l na wyrazone
w jednostkach mg/kg, nalezy
uwzgledni¢ mase prébki oraz obje-
tos¢ kolby, w ktérej ja przygotowano.
W tym celu nalezy wzér 8 podstawié
do wzoru 9.
¢y *V,

e ©)

m

gdzie:

C — warto$¢ stezenia [mg/kg],

cy/— wartos¢ stezenia [ug/l],

Vpp — objetos¢ kolby, w ktérej przygo-
towano prébke [ml],

m — masa probki [mg].

Nalezy dodatkowo uwzglednié
fakt, ze dodane do prébki wzorce zo-
staly przygotowane przez rozcien-
czanie z 'odpowiedniego wzorca wyj-
Sciowego. Stezenie dodanego wzor-
ca wyrazone jest wzorem 10.

Gzl (10)

Vk

gdzie:
Cwz— stezenie wzorca wyjsciowego
[wa/],
V;— objetos¢ wzorca w roztworze [pl],
Vi —objeto§¢ koncowa roztworu,
w ktorym znajduje sie wzorzec
(dozowanego do pieca) [ul].

Nastepnie zidentyfikowano zrddta

niepewnosci metody. Nalezg do nich:

— niepewnos¢ wagi, na ktorej spo-
rzadzano nawazki,

— niepewnos¢ kolby, w ktérej przy-

gotowywano probke do analizy,

—niepewnos¢ stezenia wzorca
gtébwnego ofowiu, z “dreco apa-
rat automatycznie : rzyc towy-

walt rozcienczenia 20 g/,

— niepewnos$¢ dozow pr. ' apa-
rat objetosci roztwo D pietia,

— niepewnos$¢ pomi: ab  'ban-
cji dla wzorcow, p ki = lepej
préby.

Wszystkie wyzej wyr - nio. > ele-

menty oprécz niepewnc -ci pomiaru

absorbancji podlegajg prostokatne-
mu rozktadowi prawdopodobieiistwa.

Niepewnos$¢é standardowa dla ab-
sorbancji jest rowna odchyleniu stan-
dardowemu.

Za pomocg arkusza kalkulacyjnego
stworzonege w programie Microsoft
Excel obliczono niepewnosé stezen
wzorca otowiu w poszczegdinych roz-
tworach. Ze wzgledu na brak danych
dotyczgcych precyzji pobierania przez
automatyczny podajnik prébek objeto-
$ci przyjeto, ze niepewno$é¢ dozowa-
nia w zakresie 4—40 pl wynosi 5%.

W tabeli 7 zamieszczono warto$é
niepewnosci standardowej i rozsze-
rzonej metody oznaczania otowiu
technika GF AAS.

Tabela 7

Wartos$ci wzglednej procentowej
niepewnosci standardowej (U)
i rozszerzonej (Ur) metody oznaczania
otowiu technika GF AAS
Values of relative percentage standard
uncertainty (U) and extended (Ur)
method of lead determination
with GF AAS technique

Steienle u Ur
[mg/ke] [%] [%]
2,08 10,1 20,2
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W tabeli

w niepewnosci ztozonej.

8 podano wzgledny
udziat poszczegolnych elementéow

— analiza iloSciowa majgca na ce-
lu iloSciowe oznaczenie
A9—THC.

Tabela 8

Wzgledny udziat poszczegdlnych elementéw metody w niepewnosci ztozonej
Relative share of specific elements of method in complex uncertaint

Element metody Wartos¢ %

Stezenie wzorca 1 [ug/l] =

Stezenie wzorca 2 [ug/l] 0,2

Steienie wzorca 3 [ug/l] 27,4

Absorbancja uzyskana dla probki 22,1

Absorbancja uzyskana dla wzorca 2 1,0

Absorbancja uzyskana dla wzorca 3 4,81

= Masa probki [g] <0,1
a Objetos¢ prébki [mi] <0,1
B .wartos¢ ofowiu w Slepej probie [ug/I] 1,3

W sui 0 % udziatu w niepew-
Sci me. .y ma precyzja aparatu.
Niestety, zmniejszenie niepewnosci
tej metody jest trudne (jest to zalezne
od producenta i serwisu).

Analiza poréwnawcza
probek ziela konopi

Jak wida¢ z pierwszej czesci ni-
niejszego artykutu, bardzo wazne
w analizie sktadu pierwiastkowego
konopi jest prawidtowe dobranie ma-
teriatu. Prébki muszg mieé¢ najbar-
dziej jak to tylko mozliwe podobny
sktad botaniczny. W praktyce slady
trafiajgce do laboratorium kryminali-
stycznego maja rézng postac. Naj-
czesciej sg to:

— konopie rozdrobnione pocho-

dzace od dealera,

— konopie rozdrobnione pocho-

dzace od uzytkownika,

— cate rosliny lub ich czesci po-

chodzace od dealera,

— cate rosliny konopi pochodzgce

Z nielegalnej uprawy.

Rutynowo w laboratoriach krymi-
nalistycznych wykonywane sg dwa
rodzaje badan:

— analiza jakoSciowa majgca na

celu wykrycie AS-THC,

PROBLEMY KRYMINALISTYKI 254/06

Coraz czesciej jednak przed eks-
pertami kryminalistyki stawiane jest
pytanie, czy nadestane probki (dowo-
dowa i poréwnawcza) pochodza
z jednego zrodta.

Zdarza sie tak, ze zabezpieczane
sg probki (dziatki) konopi od uzytkow-
nikdw na terenie miasta, dzielnicy
itp., @ po pewnym czasie zatrzymy-
wany jest dealer wraz ze znaczng ilo-
Scig konopi (cze$¢ moze byé jeszcze
poporcjowana). Pytania w takiej sytu-
acji nasuwajg sie same:

1. Czy wszystkie probki sg do sie-
bie podobne?

2. Czy moga pochodzi¢ od zatrzy-
manego dealera?

Jesli odpowiedzi na powyzsze py-
tania (w catosci lub czesci) sg nega-
tywne, powstaje dodatkowy problem:
ilu dealeréw (zrédet konopi) jest na
danym terenie?

Aby méc w catosci lub czesciowo
odpowiedzieé¢ na przyktadowe pyta-
nia, musza by¢ wykonane badania,
poczawszy od oznaczenia A9-THC,
poprzez badania mikroskopowe skta-
du botanicznego, a skonczywszy na
badaniach poréwnawczych skiadéw
pierwiastkowych.

Oznaczanie A%-~THC wykonywane
jest poza pracownia, w ktorej prowa-
dzony jest ten temat badawczy, dlate-

go w niniejszym artykule etap ten zo-
stanie pominiety22:23, Jak juz wspo-
mniano, etapem nastepnym analizy
poréwnawczej konopi (za wyjatkiem
spraw zwigzanych z badaniem tylko
catych roslin lub ich fragmentéw) jest
porownanie takich cech fizycznych
probek jak:

—postaé (stan rozdrobnienia,
identyfikacja elementéw rosliny
itp.),

— barwa,

— wystepowanie
zanieczyszczen.

Badania te wykonuje sie z uzy-
ciem mikroskopu stereoskopowego,
a ich przeprowadzenie wymaga
wprawnego i doswiadczonego eks-
perta oraz czasu. Etap ten jest bar-
dzo istotny, poniewaz moze juz do-
prowadzi¢ do zréznicowania probek
dowodowych i poréwnawczych, co
w konsekwencji prowadzi do zakon-
czenia badan. Jezeli natomiast prob-
ki sg podobne pod wzgledem cech fi-
zycznych oraz zawarto$ci A9-THC,
wykonywane sg oznaczenia sktadu
pierwiastkowego. Na tym etapie ba-
dan prébki uznawane sg za podobne,
jesli zawierajg doktadnie te same
substancje chemiczne. Jezeli jakas
substancja obecna jest tylko w jednej
z poréwnywanych prébek, uznaje sie,
ze probki sg rézne i dalsze poréwny-
wanie nie jest wykonywane. Jezeli
probki sg podobne pod wzgledem
sktadu jakosciowego, to porownywa-
ny jest iloSciowy sktad chemiczny.

Nalezy wspomnieé o problemie
bardzo czesto pojawiajgcym sie
w codziennej pracy eksperta krymi-
nalistyki, jakim jest ilo§¢ prébki do
analizy. Bardzo czesto ilo$¢, kiéra
majg do dyspozycji, jest niewystar-
czajgca do wykonania petnej analizy
okreslong metoda analityczng. Dlate-
go nalezy podkresli¢, ze minimalna
masa probki konopi do oznaczenia
sktadu pierwiastkowego to 0,400 g,
dlatego tez w uzasadnionych przy-
padkach mozna tgczyé. probki (oczy-
wiscie osobno dowodowe i osobno
poréwnawcze).

Przy prowadzeniu tej pracy nauko-
wo-badawczej, by sprawdzi€, czy po-
rownanie sktadu pierwiastkowego
probek prowadzi do poprawnych

specyficznych
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wnioskéw, postuzono sie probkami
konopi witoknistych. Ze wzgledu na
dostep do plantacji tych konopi, jed-
noznaczne byto zrodio pochodzenia
probek. Na wstepie badan zebrane
z pol rosliny suszono na wolnym po-
wietrzu przez 30 dni. Nastepnie z ro-
$lin pobrane zostaly probki kwiato-
stanow, lisci i nasion, czyli te frag-
menty, ktore najczesciej wystepuja
w prébkach rzeczywistych. Probki te
po zmieszaniu daty okoto 15 gramow
materiatu do dalszych badan. Na-
stepnie materiat zostat podzielony
mniej wiecej na pot. W ten sposob
uzyskano dwie probki konopi wtdkni-
stych pochodzacych z tej samej par-
ti. Jedna z nich zostata oznaczona
jako materiatl dowodowy, a druga ja-
ko materiat porownawczy. Probki do-
wodowa i poréwnawczg poddano
analizie poréwnawczej. Po ogledzi-
nach fizycznych obydwu probek
stwierdzono, ze sg one podobne. Na-
stepnie do oznaczenia sktadow pier-
wiastkowych materiatéw dowodowe-
go i poréwnawczego pobrano i przy-
gotowano po trzy niezalezne probki.
W tabelach 9 i 10 przedstawiono wy-
niki oznaczen trzech niezaleznych
prébek poréwnawczych i trzech nie-
zaleznych probek dowodowych. Po-
nadto przyjeto, ze na tym etapie ba-
dan zakres zmiennosSci zawartoSci
pierwiastka w prébce dotyczyé be-
dzie tylko materiatu porownawczego
i obliczany bedzie wg wzoru:

zakres zmiennosci = srednia +/- SD

W prébkach poréwnawczej i do-
wodowej konopi wtdknistych z Mle-
czewa zawartos$¢ otowiu byta na gra-
nicy wykrywalnosci. W obydwu po-
réwnywanych probkach ilo$ciowe za-
wartoSci pierwiastkow sg zblizone,
tzn. stezenia poszczegoélnych pier-
wiastkéw w prébkach ,owodowych
(za wyjatkiem zelaza) mieszczg sie
w zakresach zmienno$ci tych pier-
wiastkow w prébkach poréwnaw-
czych.

W tym miejscu nalezy wyjasnié¢, ze
zelazo, jak wykazujg badania innych
Sladéw kryminalistycznych, jest po-
wszechnie wystepujacym zanie-
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Tabela 9

Wyniki oznaczen probek porownawczych konopi wtéknistych z Mleczewa
Results of determination of hemp reference samples from Mleczewo

Stezenie [mg/kg]
Pierwiastek
Zakres

Prébka | | Probka 2 | Prébka 3 | Srednia | SD Bt
B 33 34 36 34 1 33 = 35
Ba 6,3 6,2 6,8 6,4 0,3 6,1 = 6,7

195 198 194 196 ¥
Ca 47 68 26 14 228 | 19386 = 19842
Cu 16,9 14,6 15,1 15,5 1,2 14,3 + 16,7
Fe 198 201 211 203 7 126 = 210

399 403 409 404 : S
Mg 8 9 8 5 50 P+ <095
Mn 184 187 191 187 3 = 20
Pb 0,21 0,20 0,25 0,22 0,03 - 25
Sr 35 38 42 39 3
Zn 69 71 65 69 3

. wela10

Wyniki oznaczen probek dowodowych konopi wtoknistych z iilieczewa

Results of determination of hemp evidential samples from Mleczewo

D Steienie [mg/kg] '
Prébka | Prébka 2 | Prébka 3 $rednia SD
B 34 35 37 35 2
Ba 6,0 6,2 6,3 6,2 0,2
Ca 19684 19801 19210 19565 313
Cu 16,4 15,1 14,8 15,4 0,9
Fe 191 199 188 193 6
Mg 3889 3992 4122 4001 117
Mn 178 182 191 184 7
Pb 0,24 0,21 0,23 0,23 0,02
Sr 34 35 43 37 5
In 66 70 62 66 4

czyszczeniem i jego dopuszczalna
zmienno$¢ w poszczegdlnych prob-
kach moze wymagac¢ przyjecia inne-
go podejscia (zakres zmiennosci
zwiekszony 0 2SD lub 3SD). Problem
ten bedzie jeszcze badany w czasie
dalszych etapow pracy.

Podobng procedure poréwnywa-
nia probek zastosowano réowniez dla
probek konopi narkotycznych. Na
wstepie badan prébke gtéwng przy-

gotowywano poprzez zmieszanie Kil-
ku prébek konopi pochodzacych
z jednej sprawy, w ktorych wykryto
A9-THC. Z uzyskanym materiatem
postepowano identycznie  jak
w przypadku prébki konopi wiokni-
stych, przy czym znacznie wiecej
czasu zabraty badania mikroskopo-
we. Uzyskane wyniki oznaczen skia-
dow pierwiastkowych zamieszczono
w tabelach 11 i 12.
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Tabela 11

Wyniki analiz prébek porownawczych konopi ,,narkotycznych”
Results of analysis of ,,narcotic” reference hemp

Stezenie [mg/kg]
TN Prébka | | Probka 2 |Prébka 3 | Srednia | SD sz]:z;e;m
B 81 74 78 78 3 75 - 81
Ba 30,0 27,8 26,8 28,2 1,6 26,6-29,8
Ca 41214 37686 39675 39525 1769 | 37756 — 41294
Cu 21,4 21,1 21,4 21,3 0,2 20,9 - 21,5
Fe 228 889 927 215 22 893 — 937
Mg | 5998 5690 5872 5853 155| 5698 — 6008
Mn 3 i 18,2 121,7 136,3 125,4 9,6| 115,8—-135,0
E- 2,50 0,45 0,48 0,48 0,03 0,45-0,51
5t 91 83 91 88 1[N 3o2
0 71 74 72 72 i 7=
Tabela 12
iki analiz probek dowodowych konopi ,,narkotycznych”
Results of analysis of ,narcotic” evidential hemp
Pierwiastek Sreteniealmeie]
Prébka I Prébka 2 | Prébka 3 Srednia SD
B 75 76 77 76 1
Ba 25,6 26,5 2072 26,4 0,8
Ca 38437 40041 41165 39881 1371
Cu 21,7 21,4 21,2 21,4 0,2
Fe 930 869 933 911 36
Mg 5747 5889 5883 5840 81
Mn 131,7 131,2 131,1 131,3 0,3
Pb 0,49 0,52 0,51 0,51 0,02
Sr 84 87 91 87 3
Zn 68 69 76 71 4

Poréwnanie prébek narkotycznych
prowadzi do wniosku, ze probki te
najprawdopodobniej pochodzg z tego
samego zrodta, chociaz inny pierwia-
stek niz w przypadku konopi wtokni-
stych ,wypadi” nieznacznie (ale nie
istotnie) z zakresu zmiennos$ci. Jak
widaé, problem zakresu zmiennosci
stezen oznaczanych pierwiastkow
musi by¢ rozszerzony na wzor propo-
zycji zwigzanych z zelazem.
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Na podstawie przyktadéw analiz
poréwnawczych przeprowadzonych
na syntetycznych prébkach konopi
widknistych oraz probkach konopi
snarkotycznych” mozna wysnué bar-
dzo wazny wniosek, ze znajomosc¢
iloSciowego sktadu pierwiastkowego
probek moze postuzyé¢ do odpowie-
dzi na pytanie, czy dwie probki po-
chodzg z jednego zrodta czy tez
z jednej parti.

Analiza poréwnawcza probek,

gdy ilo$¢ probki porownawczej
jest duza, a prébki dowodowej
— mata

Strategia poréwnywania prébek
opisana powyzej pozwala na porow-
nywanie zdecydowanej wiekszosci
probek konopi. Problemy pojawiajg
sie w sytuacji, gdy dostepna jest nie-
wielka ilo§¢ materiatu dowodowego
(ponizej 0,400 g). W tym przypadku
przygotowanie trzech niezaleznych
prébek nie jest mozliwe, dlatego tez
z materiatu porownawczego pobiera
sie i poddaje analizie trzy niezalezne
probki, a z materialu dowodowego
jedna. Oczywiscie waga kazdej préb-
ki porownawczej musi by¢ taka sama
jak prébki dowodowej. Wyniki w tym
przypadku podano na przyktadzie ko-
nopi widknistych w tabeli 13.

W tym przypadku Ba, Fe i Sr
w prébce dowodowej nie mieszczg
sie w zakresie zmiennosci probki po-
rownawczej, przy czym nie sa to wy-
niki istotnie rozne.

Nalezy zaznaczy¢, ze w przypad-
ku prébek, ktérych waga znaczaco
bedzie mniejsza od 400 mg (przy nie-
zmienianych objetosciach roztworéw
okreSlonych przez metode) beda
rowniez zmieniaé sie granice wykry-
walnosci i oznaczalnosci, a w konse-
kwencji niektore pierwiastki Sladowe
nie beda juz wykrywane. Zwigzane
z tym bedzie réwniez zmniejszenie
sie mocy wnioskowania.

Sktady pierwiastkowe
probek konopi
pochodzgcych

z wykonanych ekspertyz

W tabelach 14—19 zamieszczono
wyniki  oznaczen pierwiastkow
w probkach konopi pochodzgcych
z réznych miejsc Polski. Wszystkie
analizowane prébki poza zaznaczo-
nymi pochodzg z nielegalnych upraw.
Nalezy zaznaczy¢, ze sprawy trafia-
jace do laboratorium kryminalistycz-
nego mogty zawiera¢ wigcej niz jed-
ng probke. W przypadku konopi po-
chodzgcych z plantacji probki pobie-
rano z réznych miejsc.
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Tabela 13

Wyniki analizy probki porownawczej i dowodowej konopi widknistych
Results of analysis of hemp reference and evidential samples

Podsumowanie

Autorzy w pierwszej czesci tej pu-
blikacji doktadnie opisali ziele konopi

Probka poréwnawcza Prébka dow odowa POd_ wzgledem b.otan[cznym. Mimo
Pl = ze ziele konopi opisywane byto wielo-
Stezenle D Zak’““ Stes;“‘]’ krotnie, réwniez na tamach ,Proble-
[me/kel zmiennosc [me/ke moéw Kryminalistyki”, opis ten jest nie-
B 34 1 33— 35 34 zbedny ze wzgledu na jego wykorzy-
=5 6,4 0,3 S = (357 6,0 stanie w badaniach porlownavyczych.
Szczegdlnego znaczenia nabiera on
G 19614 228 19385 — 19842 19684 dla tych czytelnikéw, ktérzy wkracza-
Cu 15,5 1,2 14,3 - 16,7 16,4 ja dopiero na droge eksperta chemii
w Kryminalistyce. Przedstawiony roz-
e A / =2 A ktad pierwiastkow w roslinie pokazu-
Mg 4045 50 3995 — 4095 3889 je, jak wielkie znaczeni= dla vwynikow
Mn 187 3 184 — 190 178 ma gnaliza mikroskor 1 b danych
Sladow.
Pb 0,22 0,03 0,18 - 0,25 0,24 Badania poréwnav or. stoso-
Sr 39 3 36 - 42 34 wanie zakresow zmie ci o wy-
i o L 2 i,
n 59 3 66 — 72 6 n|k|‘ cgescnowo Zadaw c onle‘
waz jednak podsun ni calej
ela 14
Wyniki oznaczania pierwiastkéw w probkach z okolic Warszawy.
Stezenie ofowiu podano w ng/g a pozostatych pierwiastkéw w pg/g
Results of elemental determination in samples from Warsaw area.
Lead concentration is given in ng/g whereas other elements — in ug/g
Sprawa Kod Miejsce B Ba Ca Cu Fe Mg Mn Pb Sr Zn Uwagi
] WMI Marki 80 9,8|47484| 10,2| 132| 3110 44| 0,45 67,6 45,3
WM2 Marki 83 9,4| 48458 | 10,0 138| 3208 42| 0,40 67,2 | 45,9
2 WW1 Wotomin 35 | 7,8(21334| 8,2| 300| 5147 70| 0,57| 50,7| 82,1
ww2 Wotomin 25 3,7| 16377 96| 160| 6546 110 0,53 337519957
WKJ1 Konstancin Jez. 111 | 69,2|58986| 18,2 421| 6405 80| 2,84| 1761 48,9
4 WKj2 Konstancin Jez. 119 |82,4| 64623 | 36,0| 669| 8680 239 | 3,06| 227,2| 73,6
WK3 Konstancin Jez. 190 (70,3 (85831 | 13,7| 475| 8216 292 3,09 239,8| 58,4
Wsi Serock 78 |10,9 | 60789 55| 335( 5340 80| 2,00 49,4 57,2
5 ws2 Serock 61 |10,3| 50820 7,1 | 282| 5435 108 1,98 40,6 | 69,8
Wws3 Serock 69 |12,1]| 64725 6,8| 248| 6172 131| 1,75 45,6 73,4
WS4 Serock 73 | 42,0| 43512 8,0| 331| 4967 340| 1,89 63,8| 54,5
WZW1 Zabia Wola 51 |[25,4| 35116 6,5| 101 | 3345 109 | 0,40 65,2 29,2
6 WZw2 Zabla Wola 41 | 19,92 | 27883 8,4 91| 3882 84| 0,52 67,1 | 30,5
WZW3 Zabla Wola 84 |22,9)| 47646 20| 126| 3384 118| 0,85 93,2 | 23,6
$rednia 79 128,3|48113 | 10,7 | 272 | 5274 | 132 1,4 92 57
SD 42 |26,7|18774| 8,2 | 167 | 1803 92 1,1 69 22
Ccv 53 94 39 76 61 34 69 73 75 38
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Wyniki oznaczania pierwiastkéw w prébkach z okolic Lodzi.
Stezenie otowiu podano w ng/g a pozostatych pierwiastkéw w pug/g

Results of elemental determination in samples from Lédz area.

Lead concentration is given in ng/g whereas other elements — in pg/g

Tabela 15

Sprawa | Kod Miejsce B Ba Ca Cu Fe Mg Mn Pb Sr Zn Uwagi
L1 Lodi 65 | 23,4| 52589 | 21,1| 553| 5601| 125 | 4,60| 92,6 | 204,8 | Rosliny uprawiane
w doniczkach.
Prébki pochodzy
] z nlezaleinych
L2 Lods 50 | 29,7| 44091 | 13,6| 1200| 5550 1 1 roslin Badania
X y 00 23 | 4,61 | 80,1 | 206,1 e
A’~THC na
poziomile 0,07%
Zawarto$¢ A°~THC
2 Lodi 40 8,0| 28903 | 8,7 342| 5220| 208 | 4,23| 37,2 | 102,92 | na poziomie
e 4,93%.
Zawarto$¢ A°~THC
3 Lodi 85 42,4 | 53553 11,2| 109 | 2315 171| 0,32| 85,4| 57,1 | na poziomie
4l 0,40%.
i Zawarto$¢ A’~THC
Skierniewice 35 47,6 | 30697 | 15,2 194 | 3779 72| 0,55 79,2| 66,9 | na poziomie
S, 0,85%.
. Zawarto$¢ A*-THC
5 Betchatéw 76 11,8 | 34221 | 24,2 143 | 2543 62| 2,00| 30,2| 56,0 | na poziomie
- 5 0,41%.
$rednla 58 27,2 | 40676 | 15,7 | 424 | 4168 | 127 | 2,72 | 67,6 | 116
‘ SD 20 16,0 | 10948 | 5,2 | 414 | 1503 | 56 | 2,02 | 26,5 72
}! (@ 35 59 27 38 98 36 44 74 39 62
Tabela 16
Wyniki oznaczania pierwiastkow w prébkach z Biategostoku.
Stezenie otowiu podano w ng/g a pozostatych pierwiastkow w pg/g
Resuits of elemental determination in samples from Bialystok area.
Lead concentration is given in ng/g whereas other elements — in Lg/g
Sprawa Kod Miejsce B Ba Ca Cu Fe Mg Mn Pb| Sr Zn Uwagi
BSKI1 Biatystok 45 32,6 | 51278 | 13,3| 529 | 4569 | 54 0,47 | 70,8 | 100,7
BSK2 Biatystok 48 30,2 | 52209| 12,8 230 | 4504 | 54 0,73| 74,6 | 57,3
BSK3 Blatystok 48 29,2 | 53496| 12,8 | 194 | 4657 | 55 0,47 | 73,1 58,3 | Wszystkie probki
hodzity z
: BSK4 [ Blatystok 48 29,4| 53225| 12,9 | 208 | 4564 | 55 0,37 | 73,1 57,1 z;clegalnz{upnwy
BSK5 | Biatystok | 56 | 31,0| 68637| 11,1| 287 | 4501 | 55 | 16,77 77,2 | 102,4 | usymowane] przy
ulicy J. Bema
BSKé Biatystok 56 31,1 | 68705| 11,4| 208 | 4470 | 57 5,45| 76,0| 63,2 | w Biatymstoku
BSK7 Biatystok 53 30,4| 70408 | 10,6 | 190 | 4461 | 54 5,64| 76,2| 58,9
BSK8 Biatystok 52 29,3 | 66497 | 10,4| 201 | 4190| 54 6,28| 71,8| 61,5
Srednia 51 28,0 | 54754 | 12,1 | 240 | 4248 | 58 3,51 70 20
SD 7 12,9 | 13079 | 1,8 | 106 | 623 11 500 17 63
CV 13 46 24 15 | 44 15 19 143 | 24 70
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Tabela 17
Wyniki oznaczania pierwiastkow w probkach z Gdanska.
Stezenie otowiu podano w ng/g a pozostatych pierwiastkow w pg/g
Resuits of elemental determination in samples from Gdarnsk area.
Lead concentration is given in ng/g whereas other elements — in ug/g

Sprawa Kod Miejsce B Ba Ca Cu Fe Mg Mn Pb Sr in Uwagi

GD1 Gdansk 46 4,6 | 33156| 58| 184| 4438 43| 0,30| 23,9 (44,6 (Pole I

GD2 Gdarsk 77 | 3,6| 34977| 8,9| 169| 5696 86| 0,33| 25,8|55,3|Pole I.Probki
pobrane z tej samej

GD3 Gdarisk 75 3,2| 33735| 8,3| 170| 5554 79| 0,39 25,5|52,3 | rogliny.
GD4 Gdarisk 61 5,5| 38047| 54| 251| 5510 135| 0,80| 27,2 (48,7 |Pole |

GD5 Gdansk 47 46| 37078 7,1 | 269| 5464 76| 0,50| 27,5 |40,8 | Pole 1. Probki
pobrane z tej samej
GDé Gdarisk 40 3,6| 34594| 5,1| 250| 5354 73| 0,47 | 20,1 40,7 | rosliny

GD7 Gdarisk 70 | 12,0| 71671| 7,6| 413| 7152 55| 0,86| 58,4|55,6|Pole bki 48
1 pobi ej - mej
GD8 Gdarisk 72 | 12,1| 75087 | 7,6| 444| 7164 56| 0,89 | 57,4(52,0] rogl:

GD9 Gdarisk 76 7,3| 54713| 52| 318| 6762| 123| 0,37| 43,4|55,1 |Pole b

pobra tef . nej
GDIO | Gdansk | 80 | 7,4| 57609 | 54| 308| 6893| 120| 0,45| 43,1 53,2 rogin
GDII | Gdansk | 26 | 4,7| 36046| 50| 134| 4074| 34| 0,24| 42,6|45,4 Pol; bld * 18
pobr: ej 1€j
GDI2 | Gdansk | 31 | 51| 37010| 54| 162| 4360| 36| 0,25| 44,4 | 44,8 | rodlin

GD13 Gdansk 34 6,9 | 47234| 5,7| 164| 5032 36| 0,22| 58,0| 40,0 |Pole Z. . robki
pobrane : tej samej
GD14 Gdanisk 32 | 6,2 45851 | 3,2| 167| 4804 35| 0,20 53,7 (39,6 | rogliny.

Srednia 55 | 6,2 | 45486 | 6,1 | 243 | 5590 71 0,45 | 39,4 | 47,7

SD 20 | 2,8 | 14151 | 1,6 | 98 1043 35 | 0,24 | 14,1 | 6,2
CV 37 | 46 31 25 40 19 50 53 36 13
Tabela 18
Wyniki oznaczania pierwiastkéw w probkach z okolic Kielc.
Stezenie otowiu podano w ng/g a pozostatych pierwiastkéw w pg/g
Results of elemental determination in samples from Kielce area.
Lead concentration is given in ng/g whereas other elements — in pg/g
Sprawa | Kod Miejsce B Ba Ca Cu Fe Mg Mn Pb Sr Zn Uwagi

SKI | Skartysko K. | 55 | 98,6| 68756 | 15,8 | 1589 | 6973 | 466| 2,97 126,3| 217,6 | 7awarcote A*—THC
SK2 | Skarzysko K. | 51 [99,2| 68453 | 14,9| 1494| 7157 | 493| 3,00 129,8| 234,5|na poziomie 0,23% |

SK3 | Skariysko K. | 110|25,2| 30436 | 13,2| 252| 6910| 272| 1,34| 77,0 97,5 | Zawarcos A%-THC

2
SK4 | Skariysko K. | 109 | 26,2 | 32244 | 12,6| 341| 7092 | 320 1,37 89,3| 96,5 |napoziomie 0,29%
BZI | BuskoZdr. | 50 |33,1|27903( 30,8| 740| 5688 | 157| 2,63| 143,7| 159,9

, | BZ2 | Buskozdr | 69 |41,2|40022| 27,1| 787| 6272 164] 097| 192,3] 152,4

BZ3 Busko Zdr. 71 | 42,6 | 37163 | 27,2 496| 6055 176| 1,50 | 169,1| 144,6
BZ4 | Busko Zdr. 27 | 29,1| 23640 | 37,8| 664| 5704 171| 1,65| 96,0 178,1

Zawarto$¢ A’~THC

K iysko K.
4| SK5 | SkmyskoK. 1151 268| 47127 | 89| 387| 4568 87| 237 58,9/ 552|Zaanet A TR
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cd. tab. 18

SK7 | Skarzysko K. | 104 | 24,4 | 46124| 9,4| 325| 3126 71| 1,56 61,1 70,0
: SK8 | Skarzysko K. | 149 | 26,5 | 57742 8,6| 291| 4036 79| 1,76 53,3 88,0
SK9 | Skarzysko K. | 120 | 27,0 | 53773 9,2 167 | 4265 73| 1,65 62,1 60,1
SK10 | Skarzysko K. | 77 (31,7 | 42846 | 8,0| 1027 | 3223 81| 1,87 77,1 | 373,4
Srednla 91 |39,0)| 43435 | 16,8 | 623 | 5388 | 191 [ 1,85 | 98,1 141,8
SD 39 | 26,3 | 14443 | 9,7 465 1438 | 145 | 0,64 | 47,0 89,1
(0)% 43 | 68 33 58 75 27 76 35 48 63
Tabela 19
Wyniki oznaczania pierwiastkow w probkach z Torunia i Bydgoszczy.
Stezenie otowiu podano w ng/g a pozostatych pierwiastkow w pg/g
Results of elemental determination in samples from Torun area.
Lead concentration is given in ng/g whereas other elements — in Lg/g
a Miejsce B Ba Ca Cu Fe Mg Mn Pb Sr Zn Uwagi
Grzywna 139 | 1,5 | 49214 | 15,6 | 323 | 5955 | 368 | 3,21 | 113,4|121,4
i Grzywna 114 | 2,5 | 40112 | 18,7 | 453 | 6269 | 433 | 3,40 | 105,0 | 139,7
i Grzywna 103 | 1,7 | 36492 | 17,7 | 401 | 6069 | 347 | 3,11 | 96,2 | 134,5
1% = [ 9
N Zawarto$¢ A’-THC na
0 |
2 B9 Bydgoszcz 45 | 20,7 | 34211 | 9,1 161 | 3425 | 182 | 3,12 | 45,2 | 58,7 poziomie 0, 12%.
Zawarto$¢ A’~THC na
BD | Bydgoszcz 26 | 10,7 | 25699 | 8,0 | 214 | 3112 39 | 0,25 | 38,8 | 77,5 poziomie.0,18%.
Zawarto$¢ A°~THC na
BD2 Bydgoszcz 44 | 22,6 | 39551 | 15,0 | 700 | 4250 95 | 0,22 | 77,5 | 131,6 poziomie 0,07%.
Zawarto$é A°~THC na
: BD3 Bydgoszcz 21 7,8 | 18363 | 7,2 | 260 | 2698 39 | 0,21 | 25,2 | 79,4 poziomle 0,45%.
Zawarto$¢ A’~THC na
BD4 Bydgoszcz 49 | 22,6 | 49132 | 17,5 | 628 | 3462 83 | 0,24 | 68,7 |111,8 poziomie 0,06%.
Zawarto$¢ A*~THC na
BD5 Bydgoszcz 27 7,7 | 18674 | 12,8 | 181 | 3249 40 | 0,22 | 30,0 | 85,8 poziomiel 0,306,
Zawarto$¢ A°~THC na
BD6 Bydgoszcz 76 | 29,9 | 64976 | 7,6 | 243 | 6024 60 | 0,20 | 103,7 | 83,4 poziomie 0, 14%.
Srednia 64 | 12,8 | 37642 | 12,9 | 357 | 4451 169 | 1,42 | 70,4 | 102,4
SD 41 10,3 | 14568 | 4,6 | 187 | 1454 | 155 | 1,54 | 33,6 | 28,7
CV 64 81 39 35 53 33 92 109 48 28

pracy ma byC wykorzystanie statysty-
ki w poréwnywaniu i grupowaniu pro-
bek, na tym etapie badan autorzy po-
zostawili przyjete zasady.

Efektem ubocznym pracy jest po-
kazanie na przyktadzie otowiu, jak ro-
$lina radzi sobie z pierwiastkami tok-
sycznymi.

Przedstawiona metoda AAS jest
metoda oznaczania sktadow pier-
wiastkowych na bardzo niskich po-
ziomach, co pod wzgledem analizy
poréwnawczej S$ladéw kryminali-
stycznych jest bardzo cenne. Jedy-
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nym ograniczeniem metody jest to,
Ze za jej pomoca mozna oznaczaé
tylko te pierwiastki, dla ktérych sys-
tem pomiarowy zostat skonfigurowa-
ny. Nie jest mozliwa rownoczesna
analiza wielopierwiastkowa.
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