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stosowane w wielu gałęziach 
przemysłu, np. w  przemyśle 
petrochemicznym do oceny 
składu chemicznego produ-
kowanej benzyny, w ochronie 
środowiska do oszacowania 
stopnia zanieczyszczenia 
gleby, powietrza i  wody. Sto-
suje się je w przemyśle spo-
żywczym do badania składu 
surowców i produktów żyw-
nościowych, w  celu wykrycia 
substancji szkodliwych jak, 
np. środki ochrony roślin, któ-
rych liczba stale rośnie. Coraz 
częściej wykorzystuje się je 
również w kryminalistyce do 
analizy źródła pochodzenia 
narkotyków na podstawie 
składu zawartych w nich za-
nieczyszczeń lub też obec-
ności środków odurzających 
w płynach ustrojowych. Poja-
wia się także konieczność cią-
głego ulepszania aparatury 
analitycznej w celu wykrycia 
coraz to nowszych substancji 
uzależniających występują-
cych w postaci czystej lub też 
materiale biologicznym czę-
sto na śladowym poziomie 
stężeń.
W odniesieniu do łatwości 
określenia warunków roz-
dzielania oraz identyfikacji 
analitów, szybkości wyko-
nywania analiz, rzetelności 
i  powtarzalności otrzyma-
nych wyników znakomitym 
rozwiązaniem wydaję się być 
stosowanie chromatografii 

stujące analizatory kwadru-
polowe (ang. quadrupole, Q). 
Analizatory kwadrupolowe są 
popularne przede wszystkim 
ze względu na niską cenę, ich 
stosowanie pozwala na wy-
konywanie zarówno analiz ja-
kościowych jak i ilościowych, 
a  dzięki wykorzystaniu trybu 
rejestrowania wybranych jo-
nów (ang. selected ion mo-
nitoring, SIM) można zwięk-
szyć czułość aparatu. Jest to 
jednak analizator skanujący, 
przez co jego szybkość akwi-
zycji danych jest niska, co 
powoduje zmianę wyglądu 
widm masowych rejestro-
wanych w ciągu piku chro-
matograficznego. W  takim 
przypadku korzystniejsze jest 
stosowanie analizatora cza-
su przelotu (TOF), który jest 
analizatorem nieskanującym, 
charakteryzującym się dużą 
szybkością rejestrowania da-
nych (do 500 pełnych widm 
masowych w  ciągu sekun-
dy), dzięki czemu możliwe 
jest wykorzystanie dekon-
wolucji oraz automatyczne-
go wyszukiwania pików [3]. 
Wymienione opcje dotyczą 
oprogramowania i  stanowią 
doskonałe narzędzie pracy, 
które skraca i znacznie uła-
twia proces przetwarzania 
i obróbki otrzymanych da-
nych. Dlatego też analizatory 
TOF obecnie cieszą się coraz 
większą popularnością i są 

szybkie i tanie. Dodatkowym 
atutem jest możliwość pełnej 
automatyzacji procesu przy-
gotowania i podawania pró-
bek do chromatografu. 
Najpopularniejszymi metoda-
mi stosowanymi w analizach 
toksykologicznych są techniki 
sprzężone, najczęściej jest to 
chromatografia gazowa (GC) 
lub cieczowa (LC) połączona 
ze spektrometrią mas (MS) 
[1]. Coraz częściej w laborato-
riach spotyka się układy tan-
demowe (MSMS, MSn), które 
pozwalają na jednoznaczną 
identyfikację analitów na 
podstawie widm masowych 
jonów fragmentacyjnych 
utworzonych w wyniku frag-
mentacji określonego jonu 
macierzystego (ang. parent 
ion) np. jonu molekularne-
go. Jednakże technika ta 
przeznaczona jest wyłącznie 
do analiz ukierunkowanych, 
w  celu analizowania sub-
stancji o znanej masie czą-
steczkowej. Takie tandemowe 
sprzężenie spektrometrii mas 
z chromatografią gazową zo-
stało wykorzystane w  labo-
ratorium kryminalistycznym 
do oznaczenia kilkunastu róż-
nych środków wybuchowych, 
głównie pochodnych nitroto-
luenu [2].
Bardzo rozpowszechnioną 
metodą badawczą w laborato-
riach kryminalistycznych jest 
połączenie GC/MS wykorzy-

Analizy chromatograficzne 
wykonywane w laboratoriach 
kryminalistycznych należą do 
jednych z najtrudniejszych 
z  powodu bardzo skompliko-
wanej matrycy, którą bardzo 
często stanowią płyny ustrojo-
we, materiał ludzki w  postaci 
tkanki oraz w wyniku trudne-
go do ustalenia składu próbki, 
np. biały proszek niewiado-
mego pochodzenia. W związ-
ku z tym przeprowadzane są 
tzw. analizy nieukierunkowa-
ne, które mają na celu okre-
ślenie możliwie największej 
ilości składników w próbce, 
nawet tych występujących na 
śladowym poziomie stężeń. 
Wszystkie badania muszą 
być wykonywane rzetelnie 
i  z dużą dokładnością, ponie-
waż od ich wyniku zależy np. 
dalsze postępowanie karne. 
Istotny jest też czas prowa-
dzenia analiz, który powinien 
być skrócony do minimum, 
ale z zachowaniem wszyst-
kich procedur związanych 
z  przechowywaniem prób-
ki, jej przygotowaniem, aż 
po wnioskowanie dotyczące 
otrzymanych wyników. Dla-
tego dużym wyzwaniem jest 
opracowanie szybkiej i kom-
pleksowej metody oznaczania 
wszystkich substancji w prób-
ce. Dąży się również do tego, 
aby metody przygotowania 
próbek były jak najmniej 
skomplikowane a przy tym 
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tem GCxGC/TOF-MS o nazwie 
Pegasus 4D zastosowano do 
wykrywania śladowych ilości 
narkotyków i ich pochodnych 
[5]. Do zatężania analitów wy-
korzystano mikroekstrakcję 
do fazy stałej (ang. solid phase 
microextraction, SPME). Prze-
prowadzono analizę SPME-
-GCxGC/TOF-MS substancji 
uzależniających w moczu, bez 
derywatyzacj oznaczanych 
substancji. Metamfetamina, 
kokaina, diacetylomorfina, 
kodeina, oksykodon, ekstazy, 
acetylokodeina, monoacety-
lomorfina, hydrokodon oraz 
LSD zostały automatycznie 
zidentyfikowane przez po-
równanie z biblioteką NIST. 
W wyniku analizy chromato-
graficznej wykryto dziesięć 
różnych narkotyków i ich 
metabolitów w moczu. W ta-
beli 1 zamieszczono poziomy 
wykrywalności oraz podo-
bieństwo widm masowych 
z  biblioteką NIST sześciu nar-
kotyków.
Badanie to wykazało, że za-
stosowanie Pegasus’a 4D 
umożliwia doskonałe chro-
matograficzne rozdziele-
nie wszystkich substancji 
w  próbce moczu, zaś zasto-
sowanie oprogramowania 
ChromaTOF™ z funkcją True 

tyków potwierdzona poprzez 
porównanie z biblioteką 
widm masowych NIST. Podo-
bieństwo uzyskanych widm 
masowych analitów z biblio-
teką widm wynosiło od 870 
do 999.
Dzięki dużej szybkości akwi-
zycji danych, analizatory TOF 
z powodzeniem mogą być 
wykorzystywane w układach 
dwuwymiarowych. Taki sys-

4.9 minuty. Chromatogram 
analizy narkotyków i acety-
lokodeiny (zanieczyszczenia 
heroiny) zaprezentowano na 
rysunku 1. Do obróbki danych 
wykorzystano oprogramo-
wanie ChromaTOF™. Efek-
tywna identyfikacja analitów 
była możliwa dzięki dużej 
szybkości akwizycji danych 
układu GC/TOF-MS i rejestra-
cji  pełnych widm masowych 
z zachowaniem ciągłości 
spektralnej, które dostarczają 
jednoznacznej informacji na 
temat analizowanych sub-
stancji. Do obróbki uzyska-
nych danych wykorzystano 
funkcje dekonwolucji (True 
Signal Deconvolution®) i au-
tomatycznego wyszukiwania 
pików na podstawie widm 
masowych (Automated Peak 
Find®). Identyfikacja analitów 
została wykonana automa-
tycznie, a  tożsamość narko-

gazowej sprzężonej ze spek-
trometrią mas z analizatorem 
czasu przelotu (GC/TOF-MS) 
w celu prowadzenia analiz 
ukierunkowanych i nieukie-
runkowanych w laborato-
riach kryminalistycznych. 
W  literaturze specjalistycz-
nej opublikowanych zostało 
wiele sposobów szybkiego 
wykrywania narkotyków. Jed-
nym z nich było zastosowanie 
układu GC/TOF-MS (Pegasus 
HT) o dużej przepustowości 
do wykrywania nielegalnych 
substancji w  laboratorium 
kryminalistycznym, bez ich 
wcześniejszej derywatyzacji 
[4]. Próbkę do badań przygo-
towano przez rozpuszczenie 
mieszaniny środków odurza-
jących w metanolu. Dokona-
no rozdzielenia 12 różnych 
narkotyków należących do 
czterech różnych klas sub-
stancji chemicznych w ciągu 

Rys. 1. Chromatogram GC/TOF-MS mieszaniny 12 narkotyków i acetylokodeiny rozdzie-
lonych w ciągu niespełna 5 minut. Na zbliżeniu zaprezentowano 3 koelujące piki acety-
lokodeiny, monoacetylomorfiny i oksytocyny [4]

Tabela 1. Poziomy wykrywalności poszczególnych narko-
tyków w moczu analizowane techniką SPME-GCxGC/TOF-
-MS [5]

Nazwa Stężenie  
[ng/mL]

Podobieństwo  
z biblioteką NIST 05

Metamfetamina 0,212 820

Ekstazy 0,145 917

Kokaina 0,038 909

Kodeina 0,065 948

Oksykodon 0,277 926

Heroina 0,082 920

LSD 25 9,830 796
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wych [8]. W tym celu zbada-
no skład ekstraktu z pobranej 
treści żołądka oraz skład de-
tergentu. Analizy wykonano 
przy użyciu Pegasus’a HT 
(GC/TOF-MS). Zastosowano 
tu unikalną funkcję oprogra-
mowania ChromaTOF™ - po-
równywania próbek (Sam-
ple Comparisons®), która 
umożliwia  automatyczne 

Signal Deconvolution® ich 
identyfikację bez stosowania 
czasochłonnej derywatyzacji. 
W próbce moczu do badań 
(zawierającej narkotyki i  ich 
metabolity) metodą SPME-
-GCxGC/TOF-MS zidentyfiko-
wano ponad 9000 różnych 
związków chemicznych przy 
założonym stosunku pozio-
mu sygnału do szumu (S/N) 
50. Fakt ten świadczy o złożo-
ności tego typu próbek, dużej 
trudności ich chromatogra-
ficznej analizy oraz interpre-
tacji uzyskanych danych. 
Jednakże stosowanie ukła-
du dwuwymiarowego, który 
posiada znacznie większą 
pojemność pikową niż układ 
jednowymiarowy, pozwala 
na bardzo dobre rozdzielenie 
analitów i  łatwiejszą inter-
pretację chromatogramów. 
Stosowanie układów 2D po-
woduje, że nie ma konieczno-
ści stosowania kosztownych 
i  pracochłonnych metod 
przygotowania próbki w ana-
lizie złożonych mieszanin. 
Dwuwymiarowy chromato-
gram mieszaniny narkotyków 
w moczu przedstawiono na 
rysunku 2.
Grupa badawcza pod prze-
wodnictwem S.M. Song’a 
dokonała rozdzielenia oraz 
identyfikacji 78 nielegalnych 
substancji w krwi za pomocą 
GCxGC/TOF-MS [6]. Badania te 
potwierdzają ogromne możli-
wości układów dwuwymiaro-
wych sprzężonych ze spektro-
metrami mas. Widoczne jest 
tu wzajemne uzupełnianie się 
zwiększonej pojemności pi-
kowej układu 2D i dużej szyb-
kości akwizycji danych przez 
analizatory TOF z możliwością 
automatycznej identyfikacji 
analitów.

W laboratorium kryminali-
stycznym wykonuje się rów-
nież badania autentyczności 
banknotów na podstawie 
składu fazy nadpowierzch-
niowej (ang. headspace, HS) 
tuszu stosowanego do druku 
banknotów. Przeprowadzo-
no taki eksperyment z wy-
korzystaniem Pegasus’a 4D 
stosując mikroekstrakcję do 
fazy stałej (SPME) jako meto-
dę przygotowania próbki [7]. 
W fazie nadpowierzchniowej 
banknotu  zidentyfikowano 
ponad 300 różnych związków 
organicznych (ang. volatile 
organic compounds, VOCs) 
w ciągu 27 minut trwania ana-
lizy. Wykorzystano tu funkcję 
grupowania Peak Grouping® 
(klasyfikacji) zidentyfikowa-
nych substancji należących 
do tej samej grupy związków 
chemicznych poprzez zazna-
czenie na chromatogramie 
obszaru, z którego piki mają 
zostać pogrupowane. Takie 
grupowanie wizualnie znacz-
nie ułatwia interpretację 
chromatogramów (patrz rysu-
nek 3).
W celu przeprowadzenia dal-
szej klasyfikacji związków 
zastosowano opcję Mass 
Spectral Scripts®, za pomo-
cą której spośród wszystkich 
zidentyfikowanych związków 
chemicznych, wytypowane 
zostały wszystkie alkohole 
zidentyfikowane w próbce. 
Wynik takiej klasyfikacji otrzy-
muje się w postaci tabeli za-
wierającej wszystkie niezbęd-
ne lub też określone przez 
analityka informacje chroma-
tograficzne.
W kanonie analiz krymi-
nalistycznych znajdują się 
również badania związane 
z ustaleniem przyczyn zgonu. 

Przyczynę nieumyślnej śmier-
ci człowieka lub popełnienia 
samobójstwa można określić 
np. badając skład soków żo-
łądkowych. Badania ustalenia 
przyczyny zgonu przeprowa-
dzono u osoby zmarłej praw-
dopodobnie w wyniku spo-
życia środka czyszczącego 
powszechnie stosowanego 
w  gospodarstwach domo-

Rys. 2. Dwuwymiarowy chromatogram mieszaniny narko-
tyków i ich metabolitów w próbce moczu wykonany meto-
dą SPME-GCxGC/TOF-MS [5]

Rys. 3. Chromatogram GCxGC obrazujący wykorzystanie 
funkcji Peak Grouping® dla alkanów, aldehydów i alkoholi 
zidentyfikowanych w fazie nadpowierzchniowej bankno-
tów. Czarne punkty na chromatogramie, to substancje, 
które zostały wykryte w zaznaczonych obszarach [7]
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umożliwia szybkie i wydajne 
prowadzenie analiz, między 
innymi poprzez wyelimino-
wa n i e  s k o m p l i k owa n e -
go procesu przygotowania 
próbki. Dzięki takim syste-
mom wyposażonym w opro-
gramowanie ChromaTOF™, 
identyfikacja substancji oraz 
przetwarzanie danych wy-
konywane są automatycznie 
i  nie stanowią problemu na-
wet w przypadku bardzo zło-
żonych mieszanin.  
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