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) ~ Abstract o

In this communication a critical elucidation of two
Reports of the CLKP’s (Central Forensic Laboratory of the
Police) analysts (Opinion nr E-che-90/12 and Opinion nr E-
che-108/14) will be presented. Their reports have been
devoted mainly to the chromatographic investigations of the
evidentiary samples collected at the place of the crash of the
Polish TU-154 M nr 101 plane with 96 victims on the board
nearby Smolensk. The investigations have been carried out
by demand of the Chief Military Prosecutor’s Olffice. The
main conclusion reached by the CLKP’s analysts was that
neither traces of explosive materials nor the products of
their degradation were present at the place of the Smolensk
Disaster. The present authors, specialists in various
branches of organic and physical chemistry, were asked, by
a plenipotentiary representing a group of Families of the
Catastrophe Victims, to evaluate these official documents.
Careful analysis presented in this contribution has shown
that the above mentioned Reports contain numerous
oversights and methodological errors. In its light the
conclusions of the CLKP's report on the subject of the
absence of explosives in the mves_tlgated evidentiary
material cannot be considered to be reliable. Close scrutiny
of the experimental material produced by the CLKP points
to the #Jossmle presence of traces of hexogen in the samples
taken from the remnants of seats from the plane.
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Streszczenie

Na zgdanie Naczelnej Prokuratury Wojskowej, Centralne
Laboratorium Kryminalistyczne olicji (CLKP)
przeprowadzito badania fizyko-chemiczne, w gtownej mierze
metodami  chromatografii, — materialu — dowodowego
zwigzanego z Katastrofg Smolenskq, na obecnos¢ sladow
materiatlow wybuchowych i produktow ich rozkladu. CLKP
Sladow takich nie wykrylo. Autorzy niniejszego referatu, o
specjalnosciach w zakresie chemii oriam'cznej i fizycznej,
zostali poproszeni przez petnomocnika prawnego grupy
Rodzin Ofiar Katastrofy o oceng raportu CLKP zawartego
w dokumencie "Opinia nr E-che-90/12", z uzupetnieniami
przedstawionymi w dokumencie "Opinia nr E-che-108/14".
Oceniajqcy stwierdzili, ze zawiera on istotne niedopatrzenia
i bledy metodologiczne. W tresci referatu obserwacje te
zostang przedstawione w szczegolach. W ich Swietle
konkluzje raportu CLKP na temat nieobecnosci materiatow
wybuchowych w badanym materiale dowodowym tracq
podstawe. Krytyczna analiza materiatu doswiadczalnego

tworzonego przez CLKP wskazuje mozliwg obecnosé¢
sladow heksogenu w probkach pobranych z pozostatosci
foteli samolotowych.
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1. WSTEP
Okolicznosci, ktore spowodowaly przeszto dwuletnie
op6znienie w podjeciu  badan miejsca Katastrofy

Smolenskiej pod katem ewentualnych sladow materiatow
wybuchowych, nie sg przedmiotem dyskusji w niniejszym
opracowaniu. Nalezy tylko podkresli¢, ze uplyw czasu
wpltywa niekorzystnie na mozliwos¢ jednoznacznego
okreslenia, czy elementy wraku samolotu nosza $lady
materialow wybuchowych. Niemniej, badania wstepne
szczatkow wraku samolotu, a zwlaszcza elementow foteli
lotniczych, przeprowadzone po uptywie przeszto dwoch lat
od zdarzenia za pomocg polowych detektorow materiatéw
wybuchowych wykazaty liczne przypadki pozytywne. Po
przewiezieniu do Polski, pobrane na miejscu zdarzenia
probki materiatu dowodowego zostaly na zadanie Naczelnej
Prokuratury Wojskowej poddane badaniom
fizykochemicznym w Centralnym Laboratorium
Kryminalistycznym Policji (CLKP). Gléwnym celem badan
byto zweryfikowanie prawidlowosci wskazan detektoréw
polowych uzytych na miejscu zdarzenia. Wyniki badan
zostaty przekazane Prokuraturze Wojskowej jako dokument
o nazwie ,,Opinia nr E-che-90/12", ktérego cze¢$¢ opisowa,
nie zawierajaca danych eksperymentalnych, zostata
ujawniona [1]. Dodatkowe wyjasnienia zwigzane z
przedmiotem opinii podano w dokumencie w catosci
jawnym p.t. Opinia nr E-che-108/14 [2].

Autorzy niniejszego opracowania sg profesorami nauk
chemicznych specjalizujacymi si¢ w dziedzinach, w ktorych
rozne warianty wspomnianych metod fizykochemicznych sa
szeroko stosowane. Jako specjaliSci o takim profilu
zostaliSmy przez prawnego przedstawiciela grupy Rodzin
Ofiar Katastrofy poproszeni o ocen¢ Opinii nr E-che-90/12.
Drugi z wymienionych wyzej dokumentéw, tzn. Opinia E-
che-108/14 [2], CLKP opracowato w odpowiedzi na nasze
zarzuty sformutowane odnosnie do opinii pierwszej w
naszej opinii z dnia 5.06.2014 [3]. Niniejsze opracowanie
dotyczy obu wymienionych dokumentéw wytworzonych w
CLKP i zawiera tresci zawarte w naszych kolejnych
opiniach  prywatnych  przedstawionych  Prokuraturze
Wojskowe;j.

W  prowadzonych przez CLKP badaniach prébek
dajacych si¢ przeprowadzi¢ w stan roztworu, co dotyczy
ogromnej wigkszo$ci pobranego materiatu dowodowego,
podstawa byly metody chromatograficzne, a $cislej dwa ich
warianty - chromatografia gazowa GC i chromatografia
cieczowa HPLC (High Performance Liquid
Chromatography). W metodzie GC zastosowano trzy
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rodzaje detektoréow: TEA (Thermal Energy Analyzer), MS
(Mass Spectrometer) i ECD (Electron Capture Detector). W
chromatografii cieczowej zastosowano detektor UV/VIS o
nazwie DAD (Diode Array Detector). Autorzy raportu
CLKP przyjeli, ze aby mozna bylo stwierdzi¢ obecno$é¢
sladow danego materialu wybuchowego, musiatby on zosta¢
wykryty wszystkimi czterema metodami.

W kontekscie przyjetej przez CLKP metodologii na
podkreslenie zastuguje fakt, ze wymienione metody réznia
si¢ czuloécia. Fakt ten jest o tyle istotny, ze przy podjeciu
badan materialu dowodowego po uptywie ponad dwoch lat
od momentu katastrofy nalezato liczy¢ si¢ z tym, ze
ewentualne $lady materiatow wybuchowych bedg nikle
nawet na tle standardéw kryminalistycznej analizy §ladow.
Przyjeta zasada zgodnosci wskazan wszystkich czterech
metod zdaje si¢ nie uwzglednia¢ tej szczegolnej
okolicznosci.

Dwie z uzytych metod, a mianowicie GC/TEA i GC/MS,
zashuguja na szczegdlne wyroznienie. Pierwsza jest metoda
wysoce selektywng 1 pozwala na wykrywanie wylgcznie
zwigzkow  zawierajagcych — atomy azotu, badz, w
wyspecjalizowanych odpowiednio wariantach, pochodnych
nitrowych /azotanowych i/lub nitrozowych [2]. Walor tak
ukierunkowanej selektywnosci jest szczegolnie istotny, gdyz
wszystkie poszukiwane zwigzki zwieraja grupy nitrowe lub
azotanowe, a ich $lady ewentualnie obecne w materiale
dowodowym mogg by¢ zdominowane przez inne, nie
zawierajace azotu substancje. Wyniki otrzymane metoda
GC/TEA mozna zinterpretowal wstepnie  poprzez
poréwnanie czas6w retencji poszczegolnych substancji
wykrytych w probce z czasami retencji substancji
wzorcowych badanych tym samym urzgdzeniem. Pelna
identyfikacja wykrytych substancji wymaga zastosowania
dodatkowych metod. Jednakze ogromnag zaleta metody
GC/TEA (nie wykorzystang przez CLKP) jest mozliwos¢
precyzyjnego wyselekcjonowania do dalszych badan tylko
takich probek, dla ktorych zaobserwowano sygnaly o
czasach retencji zbieznych z czasami retencji substancji
wzorcowych.

Druga z wymienionych metod - GC/MS - jest z kolei
catkowicie nieselektywna. Za jej pomoca mozna natomiast
zarejestrowa¢  widmo masowe dowolnego zwiazku
organicznego, ktore jest jakby jego ,,odciskiem palca”.
Niestety, w odniesieniu do ,azotowych” zwigzkow
wybuchowych metoda GC/MS jest zdecydowanie mnigj
czuta niz GC/TEA. Zaréwno gdy mierzy catkowity prad
jonowy (TIC — total ion current) jak tez gdy pracuje w
oparciu o rejestracje pradu jonu o konkretnej, zadanej
warto$ci stosunku masy do tadunku m/z (tryb SIM — single
ion monitoring). Z kolei jej zaleta jest mozliwos¢
rownoleglej rejestracji pradéow kilku réznych jonow, co
podnosi jej skutecznos¢ diagnostyczna.

Selektywnos¢ ~ dwoch  pozostatych  metod  jest
ograniczona. Metoda GC/ECD pozwala na wykrywanie
wylacznie zwigzkéw zawierajacych atomy lub ugrupowania
elektrofilowe 1 oryginalnie zostala zaprojektowana do
analizy zwigzkoéw zawierajacych chlorowce. W odniesieniu
do ,,azotowych” materialow wybuchowych odznacza si¢ ona
czuloscig podobna do GC/TEA, ale jest zdecydowanie mniej
selektywna. W przypadku metody HPLC/DAD badane
zwigzki musza zawiera¢ odpowiednie chromofory -
ugrupowania wykazujace absorpcje w zakresie nadfioletu.

Dla zobrazowania osiagalnego poziomu czutosci w
detekcji materiatow wybuchowych wystarczy wspomniec,
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ze najczulsza z wymienionych metod — GC/TEA — jest w
staniec da¢ czytelny sygnal, jesli badany zwigzek
opuszczajacy kolumne dotrze do detektora w ciagu kilku
sekund w ilosci zaledwie kilkudziesigciu pikogramow.

Pytanie, na ile egzemplarz urzadzenia TEA stosowany w
CLKP dotrzymywal standardow niemal nieskonczonej
selektywnosci charakteryzujacej urzadzenia tego typu (por.
[4, 5 6, 7]) ma absolutnie kluczowe znaczenie dla
prawdziwosci badz falszywosci ostatecznych wnioskow
sformutowanych przez CLKP. Material doswiadczalny
zaprezentowany w Opinii nr E-che-90/12 CLKP uznaje za
wystarczajaca podstawe dla jednoznacznej konkluzji o
braku $ladow materialow wybuchowych w pobranym
materiale dowodowym. Autorzy niniejszego opracowania sa
przeciwnego zdania, albowiem w zastosowanej przez CLKP
metodyce badawczej wystapit wielce niefortunny zbieg
okolicznosci, ktéremu autorzy wzmiankowanej Opinii nie
poswiecili dostatecznej uwagi. Mianowicie, we wszystkich
trzech metodach GC czas retencji wzorcowego heksogenu,
jednego z Srodkdw wybuchowych ktérych ewentualna
obecnos¢ w materiale dowodowym byla przedmiotem
zainteresowania CLKP, pokrywal si¢ z czasem retencji
ftalanu diizobutylu (FDiB) wystepujacego glownie w
probkach pobranych z foteli. Heksogen, oznaczany czgsto
skrétem RDX, jest jednym z najsilniejszych srodkow
wybuchowych o znaczeniu militarnym. Z kolei ftalany,
wlacznie z FDiB, to substancje masowo wytwarzane i
szeroko stosowane we wspolczesnej chemii uzytkowej i
jako takie sa wszechobecne.

W niniejszym opracowaniu uwage skoncentrowalismy
na wynikach dwoch metod - GC/TEA i GC/MS. Nasza
analiza bedzie dotyczyta prawie wylacznie
chromatogramow otrzymanych tymi dwiema metodami.

2. OGOLNE UWAGI O RAPORCIE CLKP

Z miejsca Katastrofy Smolenskiej analitycy z CLKP
pobrali, a nastgpnie przebadali metodami
chromatograficznymi okoto 700 probek. Twierdza, iz
ustalili chemiczng tozsamos$¢ kilkudziesigeiu substancji
obecnych w probkach jako sktadniki tzw. matrycy, ktora to
nazwa oznacza wszelki materiatl zawarty w probkach, a nie
bedacy  przedmiotem poszukiwan analitycznych.
Kilkanascie wykrytych substancji takich jak weglowodory,
krezole i wspomniany juz FDiB oraz jego izomer - ftalan di-
n-butylu (FDB) - nie zawiera azotu w odpowiednich
strukturach molekularnych. W matrycy znaleziono ponadto
zwiazki, ktore wprawdzie zawieraja grupy nitrowe, -NO,
ale nie sa materialtami wybuchowymi, ani metabolitami
tychze.

W czesSciowej interpretacji wynikow metody GC/TEA
sygnaty chromatograficzne zostaty w licznych przypadkach
przypisane zwigzkom nie zawierajacym atomow azotu.
Procedura identyfikacji sygnalow zarejestrowanych ta
metodg nie zostala w tek$cie Opinii E-che-90/12
skomentowana ani jednym stowem. Nie zamieszczenie
jakiegokolwiek komentarza w tej sprawie byto posunigciem
zdumiewajagcym.  Zgodnie z  dostepnymi  danymi
literaturowymi i informacjami podanymi na stronach WWW
producenta [4 + 7], detektor TEA zostat zaprojektowany do
wykrywania wylacznie zwigzkéw zawierajacych azot, w
tym (w wyspecjalizowanych wariantach urzadzenia) azot w
postaci grup nitrowych, azotanowych lub nitrozowych.
Producent podaje, iz czuto$¢ detektora w odniesieniu do
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zwigzkow nie zawierajacych atomow azotu powinna by¢ od
szesciu od siedmiu rzedéow wielkosci mniejsza. Jak juz
wspomniano, oznaczaloby to praktycznie nieskonczona
selektywno$¢ urzadzenia. W literaturze fachowej wiaczajac
najnowszg brak doniesien o zaobserwowanych przypadkach
niedotrzymywania wymienionych standardow
selektywnosci. Wyjatek stanowi jedna pozycja literaturowa
sprzed dwudziestu lat [8], w ktorej problem byt jedynie
wzmiankowany, a w ktorej niezidentyfikowane sygnaty
TEA otrzymano dla probek pobranych z miejsca po
bombardowaniu. A zatem, pobrany material mogt zawieraé¢
roznorakie zwigzki azotowe.

W dokumencie E-che-108/14 [2] analitycy z CLKP
wyjasniaja, iz zaobserwowang przez siebie drastyczng
degradacje  selektywnosci  detektora TEA  pomingli
milczeniem jako sprawe ogolnie znang wsrod specjalistow
analizy $ladow. Mimo doglebnej kwerendy literaturowej i
dociekan przeprowadzonych za posrednictwem kontaktow
prywatnych, autorzy niniejszego opracowania nie zdofali
uzyskaé potwierdzenia tej opinii. Spotkali si¢ natomiast ze
zdaniem przeciwnym, tj. potwierdzeniem literaturowych
opinii o doskonalej selektywnosci detektora TEA, gdy
chodzi o0 substancje spoza przewidzianego przez
konstruktora obszaru zastosowan przyrzadu.

We wzmiankowanym juz uzupeknieniu E-che-108/14
raportu podstawowego zespol CLKP przedstawil wilasne
pomiary wykonane metoda GC/TEA dla mieszaniny
ftalanéw (FDiB, ftalan izobutylu, -n-butylu oraz FDB) oraz
innych zwigzkéw nie zawierajacych azotu. Dla ftalanow
wyniki zostaly zaprezentowane na rys. 7 na str. 15
cytowanego dokumentu [2]. Wysoko$ci przedstawionych
tam sygnatow TEA podane w jednostkach wyjsciowego
sygnatu fotopowielacza wchodzacego w sklad urzadzenia
wynoszg ok. 4 mV dla FDiB i 16 mV dla FDB. Sa to
wartoéci wspotmierne z tymi, ktore analitycy CLKP
obserwowali dla najczeSciej stosowanej przez nich
wzorcowej mieszaniny materiatbw  wybuchowych o
kryptonimie mix3-100 pg, gdzie kazda z dwudziestu
substancji wzorcowych wystepuje w stezeniu 100 pg/pL.
Stezenia  ftalanéw, dla  ktérych w  omawianym
eksperymencie otrzymano sygnaty TEA analitycy okreslili
jako ,,wysokie” [2]. Gdyby dostownie zinterpretowad
akronim uzyty do opisania uzytego roztworu mieszaniny
ftalanow (patrz rys. 7 na str. 15 Opinii nr E-che 108/14 [2]),
okreslenie ,,wysokie” nalezatoby odnies¢ do stezenia
uzyskanego przez pigciokrotne rozcienczenie acetonitrylem
mieszaniny czystych ftalanow (w normalnych warunkach
wystepujacych jako ciecze). Oznaczatoby to jednak
potwierdzenie wysokiej selektywno$ci urzadzenia TEA
zgodnej z deklaracjg producenta, bo mielibySmy przypadek,
ze sygnal TEA substancji obojetnej uzyskano dla stezenia
ok. milion razy wickszego, niz wykrywalne stezenia
zwigzkow nitrowych. Spekulacje te sa pochodna wielce
niefortunne;j, skrajnej wstrzemiezliwos$ci autoréw
omawianych raportow CLKP w ujawnianiu informacji
mogacych rzuci¢ blizsze $wiatlo na warto$¢ merytoryczng
ich argumentacji. Nawet jesli omawiane stezenia ftalanéw
nie byly az tak wysokie, sytuacja pozostaje nadal
niezrozumiata. Mianowicie, z szerokos$ci sygnatow ftalanow
przedstawionych na cytowanym rysunku, okoto 7 s, mozna
wnioskowac, ze uzyte stgzenia musialy by¢ znacznie wyzsze
niz te wystepujace w badanych w CLKP prébkach materiatu
dowodowego. Wynika to z faktu, iz w danych uzyskanych
dla materiatu dowodowego sygnaly GC/TEA przypisywane

ftalanom s3 z reguly okoto dwukrotnie wezsze, a przy tym
czestokro¢ o wiele bardziej intensywne (nawet kilkadziesiat
razy), niz te na omawianym rysunku. Mniejsza szeroko$¢
sygnalu z reguty oznacza mniejsze stezenie substancji (cho¢
dla matlych st¢zen szerokos¢ zwykle ulega stabilizacji). Jest
zagadka, dlaczego w analizach probek dowodowych
wyraznie nizsze stezenia ftalanow mialyby generowac
znacznie bardziej spektakularne efekty przetamania
selektywnosci  detektora TEA. Na podstawie tych
dodatkowo ujawnionych przez CLKP danych trudno uznag,
iz wczesniejsze przypisania licznych, czasami bardzo
intensywnych sygnatéw na chromatogramach GC/TEA
ftalanom, byty w pelni uzasadnione.

W tej sytuacji dla probek, w ktorych stwierdzono
obecno$¢ FDiB, przydatno$¢ wszystkich trzech metod GC
stala si¢ problematyczna, gdy trzeba bylo orzekaé o
obecnosci lub nieobecnos$ci heksogenu. Liczba takich
probek wynosi okoto 100, a pochodza one gltownie z
materialu  pokry¢é badz metalowych elementéw foteli i1
zostaty przygotowane jako ekstrakty z pobranych wycinkéw
lub wymazow.

Metoda czwarta - HPLC/DAD - odznacza si¢ stosunkowo
mala czuto$cia w odniesieniu do heksogenu, gdyz zwiazek
ten nie zawierajacy ukladu sprzezonych  wigzan
wielokrotnych stabo absorbuje $wiatlo w dostepnym
zakresie widma UV (por. Rys. 1).
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Rys. 1. Struktury heksogenu i ftalanow di-izobutylu i di-n-
butylu (atomy C i H zaznaczono schematycznie).

Analitycy z CLKP zaniechali rozwiazan powszechnie
stosowanych w takich przypadkach koelucji (patrz nizej), a
mimo to wydali orzeczenie o nieobecnosci heksogenu w
probkach, w ktorych metoda GC/TEA rejestruje sygnat o
czasie retencji tej substancji.

W przypadkach uporczywej koincydencji czaséw retencji
w laboratoriach analizy $ladéw sa stosowane stosunkowo
proste i niekosztowne procedury dodatkowe. Jedna z nich
polega na zastosowaniu kolumny chromatograficznej o
zmieniongj polarnosci (kolumny komplementarnej), co
skutkowaloby zroznicowaniem koincydujacych czasow
retencji. Na sformutowang przez nas w ten sposob sugesti¢
rozwigzania problemu odnosnie do koincydencji FDiB oraz
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RDX, analitycy z CLKP odpowiedzieli, ze zmiana kolumny
mogtaby doprowadzi¢ do powstania innych koincydencji, a
ponadto kolejno$¢ czasow retencji wzorcowych materiatow
wybuchowych mogtaby ulec zmianie [2]. Trudno uznaé t¢
odpowiedz za merytorycznie zasadng, bo zalecana przez nas
zmiana kolumny miataby na celu jedynie usunigcie
koincydencji FDiB oraz RDX dla probek, dla ktérych brak
przestanek na  temat  wystgpowania  materialow
wybuchowych innych niz RDX. Innym narzucajacym si¢
rozwigzaniem jest eliminacja z matrycy skladnika
przeszkadzajacego (w tym przypadku FDiB) za pomocg
rozmaitych wariantow chromatografii cieczowej. W
warunkach chromatografii cieczowej czasami retencji
sterujg inne czynniki niz w metodach GC. Jak wykazemy
nizej, w odpowiednio dobranych warunkach chromatografii
cieczowej czasy retencji FDiB oraz RDX ro6znig si¢
drastycznie, co daje mozliwos¢ tatwej eliminacji FDiB z
matrycy. Z niezrozumialych powodow CLKP nie
skorzystato rowniez i z tego rozwigzania. Do problemu tego
jeszcze wrocimy.

3. PRZESLANKI OBECNOSCI HEKSOGENU (RDX)
W MATERIALE DOWODOWYM

W ponizszej dyskusji kwestionowane jest twierdzenie
analitykow z CLKP, jakoby sygnaly o czasie retencji RDX
rejestrowane metodag GC/TEA miaty pochodzi¢ wytacznie
od FDiB. Rozwazony bedzie zestaw 77 probek pobranych z
foteli samolotu TU 154M nr 101. Catkowita liczba tych
ostatnich wynosi 225, a ich sygnatury maja posta¢ numeru
porzadkowego (272 do 496) poprzedzonego cyfra 4.
Rozwazany ponizej zestaw zawiera wszystkie takie probki z
foteli, dla ktorych mozna bylo jednoznacznie okreslic
nastepujace dane:

a) wartos¢ TIC w maksimum
chromatogramie GC/MS,

sygnatu FDiB na

b) wysoko$¢ sygnatu  przypisywanego FDiB na
chromatogramie GC/TEA,

c) warto§¢ TIC maksimum sygnalu FDB na
chromatogramie GC/MS,

d) wysoko$¢  sygnatu  przypisywanego FDB na
chromatogramie GC/TEA.

Parametry (a) i (c) wyznaczono z wysokoSci

odpowiednich sygnaléow na chromatogramach GC/MS.
Wyrazono je w arbitralnych jednostkach oznaczanych dalej
a.u. (arbitrary unit) stosowanych w spektroskopii MS;
zakres skali osi rzednych, mierzony w jednostkach a.u.,
podawany jest zwyczajowo w prawym gornym rogu
wykresow GC/MS. Parametry stanowig miary stezenia
odpowiednio FDiB oraz FDB w badanej probce. Nalezy
pamiegtaé, ze przelicznik omawianego parametru (tj.
warto$ci TIC w maksimum sygnatu) na stezenie molowe
jest rozny dla roznych substancji obecnych w tej samej
probee. Przelicznik ten zalezy m.in. od potencjatow
jonizacji poszczegoélnych substancji. Nalezy podkreslié, ze
przy ewentualnej obecnosci RDX w probce wkiad tego
zwigzku do wartosci TIC obserwowanej przy czasie retencji
FDiB bylby zaniedbywalny. Jest tak dlatego, ze ewentualna
obecnos¢ RDX w ilosci porownywalnej z FDiB powinna
objawi¢ si¢ intensywnym sygnatem SIM jonu o stosunku
m/z = 46, co nie ma miejsca. Podkresli¢ jednak nalezy, ze
sygnat taki, cho¢ o matej intensywnosci, wystepuje w wielu
probkach z foteli przy czasie retencji RDX i FDiB. Fakt ten
moze wskazywaé na obecno$¢ RDX w badanym materiale
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dowodowym, ale w stezeniach znikomych w poréwnaniu ze
stezeniem FDiB. W tym aspekcie jednoznaczna interpretacja
materialu eksperymentalnego wytworzonego w CLKP nie
jest mozliwa z uwagi na czgste przypadki dominacji
sygnatéw SIM jonu o m/z = 46 przy czasach retencji innych
niz czas RDX.

Parametry (b) i (d), tj. wysokosci okreslonych pikéw na
chromatogramach GC/TEA, wyrazane s3 w dwoch
rodzajach jednostek, a mianowicie w miliwoltach (mV) oraz
w jednostkach wysokosci wzorcowego sygnalu RDX na
chromatogramie GC/TEA wspomnianej juz mieszaniny o
kryptonimie mix3-100pg. Ten ostatni parametr jest
odczytywany z wykresu chromatogramu wzorcéw uzytego
jako referencja dla danych uzyskanych dla probki badanej,
przedstawionych wzgledem tej samej osi rzednych co
wykres referencyjny. W nielicznych przypadkach CLKP
stosowato mieszaning wzorcowa o pigciokrotnie wigkszym
stezeniu. Wysokos¢ interesujacego sygnatu wyznaczalismy
wowczas w jednostkach rownych 20 % wysokoSci sygnatu
wzorcowego RDX. FDB nie ulega koelucji z Zadng z
substancji  wzorcowych. Dane dla tego zwigzku
dyskutowane sa dlatego, ze jego sygnaly wystepujace na
chromatogramach otrzymanych metodami GC uzywane
byly przez analitykow z CLKP jako wzorce wewnetrzne w
stosowanych przez nich schematach wnioskowania. W paru
przypadkach wysoko$¢ sygnatlu przypisywanego FDB na
wykresach GC/TEA byta oszacowana poprzez ekstrapolacje
przedstawionej graficznie czgséci sygnalu poza zakres ujety
na wykresie. Szacujemy, ze popetnione przy tym bledy nie
przekraczaja 10% wielkos$ci mierzonej. Pokazemy dalej, ze
uzycie sygnatu FDB (tj., w przypadku metody GC/TEA,
sygnatu przypisywanego temu zwigzkowi) jako referencji
mogto by¢ zrodtem istotnych btedow.

W tym miejscu czytelnikowi nie obeznanemu z
procedurami chemicznej analizy instrumentalnej roztworow
mieszanin substancji nalezy si¢ dodatkowe wyjasnienie.
Porcje badanej mieszaniny, ktére majg by¢ uzyte jako
materiat  wsadowy w  poszczegolnych  metodach
analitycznych, pobiera si¢ z tego samego roztworu
macierzystego. Przyjmijmy na chwile wyidealizowany
model analiz chromatograficznych z uzyciem najbardziej
nas tu interesujagcych metod GC. Zalézmy przy tym, ze
kazda metoda pracuje w swoim zakresie liniowym. W takich
warunkach kazda z metod generuje sygnaty danej substancji
o intensywnosciach proporcjonalnych do stezen molowych
tej substancji w odpowiednich roztworach macierzystych.
Jak juz wyzej wspomniano przy omawianiu intensywnos$ci
sygnatéw w metodzie GC/MS, odnosny wspotczynnik
proporcjonalnosci jest specyficzny zarowno dla metody jak i
dla substancji. Niemniej, w rozpatrywanych warunkach
idealnych intensywnosci sygnatow otrzymywanych dwiema
roznymi metodami dla tej samej substancji w réznych
probkach beda do siebie $cisle proporcjonalne. W
prawidtowo zarejestrowanych chromatogramach sygnaty
danej substancji majg zblizong szeroko$¢ potdéwkowa. W
zwigzku z tym intensywno$¢ sygnatu jest dobrze oddana
przez jego wysokos¢ maksymalna.

Po tych wyjasnieniach przystepujemy do interpretacji
danych (a) i (b) dotyczacych FDiB, zebranych w Tab. 1 i
danych (c) i (d) dla FDB, zestawionych w Tab. 2. (patrz
Dodatek). W komunikacie ustnym wygtoszonym w trakcie
I Konferencji Smolenskiej przedstawiono wstgpna
interpretacjec mniej licznego zbioru danych, w ktorej
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intensywnosci sygnatéw zmierzonych metoda GC/TEA
podawano w jednostkach wysokosci referencyjnego sygnatu
RDX. Miernik taki zastosowano dla zwigkszenia
pogladowych waloréw prezentacji ustnej. Obecnie zbior
danych jest okoto trzykrotnie liczniejszy, a interesujaca nas
intensywnos¢ sygnalow wyrazona jest dodatkowo w
miliwoltach. Nalezy podkresli¢c, ze wstepne wnioski
sformulowane w wygloszonym komunikacie uzyskaty petne
potwierdzenie na  drodze  doktadniejszej  analizy
przedstawionej ponizej. Zgodno$¢ wnioskow wynika z
faktu, ze obie wspomniane miary intensywnos$ci sygnatow
TEA wykazuja wystarczajaca w omawianym kontekscie
korelacje. Dla danych w kolumnach 3 i 4 Tab. 1
wspotczynnik korelacji wynosi 0,82, a dla odpowiednich
danych z Tab. 2 az 093. Roznica wynika
najprawdopodobniej z faktu, ze dane z Tab. 1 sa obcigzone
nieco wigkszymi bledami samego odczytu wysokoSci
sygnatéw z chromatograméw GC/TEA niz dane z Tab. 2. Z
sygnatéw przypisywanych FDB i FDiB te pierwsze sg z
reguly znacznie silniejsze niz drugie i jako takie sg mniej
podatne na znieksztatcenia szumem.

Gdyby twierdzenie analitykéw z CLKP, ze parametry (a)
i (b) dotyczyly tego samego zwigzku, a mianowicie FDiB
byto prawdziwe, nalezatoby spodziewac si¢ wystapienia
pewnej korelacji pomigdzy tymi wielkosciami nawet przy
uwzglednieniu faktu, ze eksperymenty GC nie sa idealnie
powtarzalne na poziomie iloSciowym. Podobnej korelacji
nalezatoby oczekiwa¢ dla FDB. Jednakze juz pobiezna
analiza danych przedstawionych w kolumnach 2 i 3 Tab. 1
wskazuje na catkowity brak korelacji intensywnos$ci sygnatu
FDiB w danych GC/MS z intensywnoscig sygnalu przy
czasie retencji FDIiB (oraz RDX) w pomiarach GC/TEA.
Wspodtczynnik korelacji wynosi zaledwie 0,35. Dla FDB
(dane w kolumnach 2 i 3 Tab. 2) wspotczynnik korelacji jest
nieco wyzszy - 0,45, ale nadal daleki od warto$ci
wskazujacych uchwytng wspoétzaleznos¢ porownywanych
wielkosci. Omawiane dane dla FDiB sa w postaci graficznej
przedstawione na Rys. 2, a dla FDB na Rys. 3.
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Rys. 2. Graficzne przedstawienie danych z kolumn 2 (0§
odcietych) i 3 (0§ rzednych) Tab. 1. Linia przerywana zaznacza
punkty o rzednej 0 pochodzace od probek, dla ktéorych metoda
GC/TEA nie wykryto sygnalu przypisywanego FDiB, mimo
wystepowania sygnalu FDiB na chromatogramie GC/MS.
Najsilniejszy sygnal bez odpowiednika w GC/TEA ma
amplitude ok. 1 300 000 a.u. (prébka 4-450). Linia kropkowana
oznacza wysoko$¢ sygnalu FDiB zarejestrowana w

eksperymencie dokumentujacym uposledzenie selektywnosci
detektora TEA wzgledem ftalanow [2].
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Rys. 3. Graficzne przedstawienie danych z kolumn 2 (o$
odcietych) i 3 (0§ rzednych) Tab. 2. Linia przerywana zaznacza
punkty o rzednej 0 pochodzace od probek, dla ktérych metoda
GC/TEA nie wykryto sygnalu przypisywanego FDB, mimo
wystepowania sygnalu FDB na chromatogramie GC/MS.
Najsilniejszy sygnal bez odpowiednika w GC/TEA ma
amplitude okolo 2 700 000 a.u. (prébka 4-381). Linia
kropkowana oznacza wysoko$¢ sygnalu FDB zarejestrowang w
eksperymencie dokumentujacym uposledzenie selektywnosci
detektora TEA wzgledem ftalanéw [2].
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Rys. 4. Fragment Rys. 3 otrzymany przez pominiecie danych
dla trzech prébek o najwigekszych odcietych, 4-329, 4-397 1 4-
495 (odpowiednie rzedne przewyzszaja S0 mV).

Rys. 4 przedstawia dane dla FDB z pominigciem trzech
probek, ktorych uwzglednienie na Rys. 3 powoduje efekt
skali zmniejszajacy czytelnos¢ wykresu.

Na wszystkich rysunkach zaznaczono wysokosci
sygnatow ftalanéw zarejestrowane w eksperymencie
majacym wykaza¢ upo$ledzong selektywnos$¢ detektora
TEA.[2] Dane maja charakter wylacznie orientacyjny, bo
dotycza sygnatéw stosunkowo szerokich, co omawiano
wyzej.  Wszystkie  rozpatrywane  sygnaly  probek
uwzglednionych w Tab. 1 i Tab. 2 majg intensywnosci co
najmniej trzykrotnie przewyzszajace poziom szumow, a
zatem zilustrowanego na Rys. 2 + Rys. 4 rozrzutu punktow
nie mozna wyjasni¢ po prostu bledami odczytu wysokosci
pikow na chromatogramach. Mimo niskiej wartosci
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liczbowe]j wspotczynnika korelacji dla FDB mozna jednak
wsrod chaotycznych fluktuacji dostrzec pewien porzadek
przejawiany przez znaczng, bo liczaca okoto 50 probek
cze$¢ danych. Dla probek tych pomiary GC/ TEA daja
wzglednie niewielkie warto$ci, porownywalne z ta, ktora
otrzymano w omawianym  wyzej eksperymencie
zilustrowanym na rys. 7 w Opinii nr E-che 108/14.[2] Te
umiarkowane wartosci sg niezalezne od intensywnosci
sygnalu FDB otrzymanego metoda GC/MS w szerokim
zakresie zmian tej ostatniej. Za niska warto$¢
wspolczynnika korelacji odpowiadatyby wigc te probki, dla
ktorych sygnaty GC/TEA przypisywane FDB wielokrotnie
przewyzszaja  $redniag ze  wspomnianych  wartosci
,sumiarkowanych”. Dla FDiB podobna klasyfikacja
intensywnosci sygnatow jest rowniez mozliwa, cho¢ frakcja
probek dajacych sygnaty o ,,umiarkowanych” wysokosciach
jest wyraznie mniejsza niz w przypadku FDB.

Powstaje pytanie, czy obserwowane odchylenia od
wartosci ,,umiarkowanych” mozna wytlumaczy¢é ogolnie
znanym faktem sltabej powtarzalnosci analiz GC na
poziomie ilosSciowym. Jesli tak, to nie byloby podstaw do
podwazania interpretacji CLKP, wedlug  ktorej
rozpatrywane sygnaly na chromatogramach GC/TEA
pochodza wytgcznie od FDiB i FDB.

Jednakze juz sam fakt, Ze odchylenia te sa wylacznie w
jedna strone, ku wartoSciom wysokim, stawia tg
interpretacje pod znakiem zapytania. Obserwowane
odchylenia w goére mozna wyjasni¢ jako pochodzace od
sladowych domieszek jakich$ zwiazkdw zawierajacych azot,
ktore nie dajg obserwowalnego wktadu do sygnatoéw GC/MS
natomiast sg silnie preferowane w metodzie GC/TEA. Z
uwagi na to, ze czas retencji jednego z tych zwigzkow jest
tozsamy ze wspolnym czasem retencji FDiB i RDX, reguta
brzytwy Ockhama nakazuje przyja¢ hipoteze, ze zwigzkiem
tym jest wlasnie RDX. Ten wyrazny trop zostat catkowicie
zlekcewazony przez analitykéw z CLKP.

Jesli badane probki faktycznie zawieraja RDX oraz jakis$
inny sladowo obecny zwiazek azotowy ulegajacy koelucji z
FDB, to wspomniane wspolczynniki korelacji majg sens
jedynie jako syntetyczne mierniki odchylen zbioru punktéw
od prostej. Nie mozna im natomiast nadawaé interpretacji
statystycznej. Gdyby jednak racja byta po stronie CLKP, to
statystyczna analiza danych miataby sens, bo zwykte
fluktuacje ilosciowych wynikéw analiz GC mozna uwazaé
za zjawiska statystyczne. Wykazemy ponizej, ze zatozenie
statystycznego charakteru efektoéw uwidocznionych na Rys.
2 + Rys. 4 nie da si¢ utrzymaé, co jest kolejnym
argumentem podwazajacym ustalenia raportow CLKP.

Wyobrazenie o skali niepowtarzalnosci na poziomie
iloSciowym analiz GC prowadzonych w CLKP mozna
uzyska¢ przez rozwazania fluktuacji amplitud sygnatu
wzorca, np. RDX, w kolejnych pomiarach wzorcowej
mieszaniny mix3-100pg metoda GC/TEA. Dane GC/TEA
dla probek wymienionych w Tab. 1 i Tab. 2 uzyskane
danego dnia byly porownywane z danymi dla wymienionej
mieszaniny wzorcowej uzyskanymi na ogoét tego samego
dnia. Do poréwnan uzyto w sumie 24 chromatogramow
GC/TEA wspomnianej mieszaniny wzorcowej zmierzonych
w okresie 8 tygodni. W danych wzorcowych amplituda
sygnalu RDX fluktuuje pomiedzy 0,8 a 8 mV z warto$cia
$rednig 5,25 mV i odchyleniem standardowym ($rednim
btedem $redniej) 2,10 mV stanowiacym 40 % S$redniej.
Mozna przyjac, ze za obserwowany rozrzut odpowiadaja w
przewazajacej mierze moduty kolumny chromatograficznej i
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urzadzenia podawczego, a niedoskonato$¢ detektora jest
pomijalna. Jest naturalnym zatozy¢, ze dla dowolnej
substancji rejestrowanej przez uzyty detektor, np. MS,
wystepujacej w stezeniu mieszczacym si¢ w zakresie jego
liniowej charakterystyki, rozrzut wynikow pomiaréw probek
pobranych z tego samego roztworu macierzystego bedzie
rowniez wynosit ok. 40 % amplitudy $redniej. W takim
przypadku iloraz amplitud sygnaldéw otrzymywanych dla
danej substancji dwiema metodami, przy réznych jej
stezeniach, powinien charakteryzowa¢ si¢ bledem
wzglednym o wartosci ok. 57 %, tj. V2x40 %. Jest to prosta
konsekwencja praw kumulacji i przenoszenia si¢ bledow
zastosowanego do ilorazu  zmiennych  losowych.
Tymczasem warto$¢ $rednia stosunku amplitud sygnatu
przypisywanego FDiB w danych GC/TEA i sygnatu FDiB w
danych GC/MS (odpowiednio, kolumny 3 i 2 Tab. 1), 1,43
mV/100000 a.u., wystgpuje z oszacowanym bledem
standardowym 2,68 mV/10° a.u., tj. standardowym bledem
wzglednym wynoszacym 187 % $redniej. Tak drastyczne
przekroczenie spodziewanej wielkosci biedu stanowi
kolejny argument na rzecz hipotezy, ze sygnat TEA
przypisywany FDiB moze w licznych przypadkach zawierac
znaczacy, a nawet dominujacy udziat RDX.

Analogiczne wartoéci dla FDB otrzymane z danych w
kolumnach 3 i 2 Tab. 2 wynosza 1,93 + 3,62 mV/10° a.u.
oraz 188 %. Dane te $wiadcza rowniez o sladowych
domieszkach co najmniej jednej niezidentyfikowanej
pochodnej azotowej koeluujacej z FDB wystepujacych w
roznych probkach w zmiennych ilosciach. Okolicznos¢ ta
ma istotne znaczenie, bo sygnal na chromatogramach
GC/TEA przypisywany FDB byt przez analitykow z CLKP
uzywany jako wzorzec wewnetrzny dla oceny ewentualnych
sladow RDX. Konsekwencje tego blednego zatozenia
przedyskutujemy nizej. Racje specjalistow z CLKP mozna
by czesciowo obroni¢ tylko wowczas, gdyby sie okazato, ze
Sciste  podobienstwo oszacowanych wyzej bledow
wzglednych dla FDiB oraz FDB (odpowiednio, 187 i 188
%), jest wynikiem Scistej liniowej korelacji pomigdzy
omawianymi stosunkami intensywnosci dla FDiB oraz FDB.
Na Rys. 5 przedstawiono wykres relacji pomigdzy
warto$ciami tych stosunkow dla wszystkich omawianych 77
probek, a na Rys. 6 pominicto dane dla 4 probek, aby
zredukowac¢ efekt skali. Z obu wykresow widaé, ze znaczna
liczba punktéw nie wpasowuje si¢ w og6lny liniowy trend,
ktory jest silnie wzmacniany obecno$cig 3 izolowanych
punktéow w prawej gornej czeSci wykresu na Rys. 5 (wspt.
korelacji 0,90). Jesli poming¢ te punkty oraz jeszcze jeden
izolowany punkt o rzednej 0 i odcietej 10 mV/10° a.u.,
ograniczajac si¢ do zbioru przedstawionego na Rys. 6, to
warto$¢ wspotczynnika korelacji spada do 0,80 (a przy
zachowaniu tego ostatniego punktu az do 0,52, z czego
widag, jak bardzo ztudna moze by¢ ta miara porzadku). Jak
mozna zobaczyé na Rys. 6 nawet przy stosunkowo
wysokim wspolczynniku korelacji znaczna liczba punktow
daleko odbiega od prostej opisujacej trend.

Gdyby istotnie sygnaly na wykresach GC/TEA
pochodzity wytacznie od ftalanow, taki trend musiatby sie
znacznie wyrazniej rysowac, albowiem na dyskutowanym
wykresie efekty niepowtarzalnej pracy kolumn GC sa
zniwelowane. Wynika to z faktu, ze (bezwymiarowe)
stosunki rzednych do odcigtych,

R = (CFDiB)TEA /(CFDiB)MS
(CFDB)TEA /(CFDB)MS

@
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mozna przedstawi¢ w nastgpujacej, rownowaznej postaci

R = (CFDiB /CFDB)TEA (2)
(CFDiB /CFDB)MS

gdzie w liczniku i mianowniku wystepuja stosunki wielkosci
mierzonych w tym samym eksperymencie, odpowiednio
GC/TEA i GC/MS.
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Rys. 5. Relacja pomiedzy stosunkami intensywnosci w danych
GC/TEA i GC/MS dla FDiB i zwiazkéw z nim koeluujacych (0§
rzednych) oraz FDB i zwiazkéow z nim koeluujacych (o$
odcietych). Punkt o rzednej 0 i odcietej 10 mV/10° a.u. dotyczy
probki 4-290. Prosta regresji liniowej przechodzaca przez
poczatek ukladu wspélrzednych ma wspéleczynnik nachylenia
0,68.
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Rys. 6. Fragment Rys. 5 otrzymany przez pominiecie danych
dla czterech préobek.

Usci$lajac, niepowtarzalno$¢ analiz GC na poziomie
iloSciowym nie begdzie mie¢ wplywu na warto$¢ R, jezeli
tylko:

A) w kolejnych analizach GC probek pobieranych z tego
samego roztworu macierzystego ewentualne fluktuacje
bezwzglednych intensywnosci sygnalow nie beda
istotnie narusza¢ intensywnosci wzglednych.

Jesli ponadto

B) w obu metodach sygnaty pochodza od tej samej pary
zwiazkow,

to punkty na Rys. 5 i Rys. 6 beda uktadac si¢ w miare $cisle
wzdhuz prostej przechodzacej przez poczatek uktadu
wspotrzednych, a zatem wartos¢ R dla roznych probek
bedzie z dobrym przyblizeniem stala.

Warunek A jest zwykle dobrze spelniony. Stanowi on
punkt wyjscia dla ilociowych badan GC z uzyciem wzorca
wewngetrznego. W swojej argumentacji analitycy z CLKP
uzywaja w sposob istotny wiasnie parametru R traktujac
FDB jako wzorzec wewnetrzny. Przyjeli jako oczywistosc,
ze jesli na chromatogramie GC/MS wystepuje sygnat FDB,
wowczas sygnal pojawiajacy si¢ na chromatogramie
GC/TEA przy czasie retencji FDB pochodzi w catosci od
tego zwigzku. Przyjeli ponadto bez zadnego uzasadnienia,
ze dla kazdej pary metod GC warto$¢ R jest taka sama,
bliska 1. Na tej podstawie mogli wykluczy¢ wktad RDX do
sygnalow GC/TEA i GC/ECD wystepujacych przy czasie
retencji RDX, jesli intensywnosci tych sygnalow wzgledem
wzorca, tj. sygnalu przypisywanego FDB, byly z grubsza
takie same jak w danych uzyskanych metodg GC/MS.

W S$wietle danych przedstawionych w niniejszym
opracowaniu w podstawach powyzszej argumentacji mozna
dostrzec dwojaki btad. Po pierwsze, wystepujace
incydentalnie przypadki gdzie R ~ 1 przyjeto za regulg. Po
drugie, bezpodstawnie zalozono, ze sygnat przypisywany
FDB pochodzi tylko od tego zwiazku. Moze to byc
prawdziwe dla GC/MS, ale juz nie dla GC/TEA, jak
wykazalismy wyzej. Bledy te skutkowaly przeoczeniem
licznych przestanek wystepowania sladow RDX w materiale
dowodowym.

Z danych w Tab. 1 i Tab. 2 wartoci R mozna wyliczy¢
dla 68 probek (dla pozostatych wystepuje zero w
mianowniku). Warto$ci te oscyluja w szerokim przedziale
od 0 do 2,5, gdzie wartos¢ 0 odpowiada przypadkom, w
ktorych metoda GC/MS rejestruje sygnaly obu ftalanow, a
GC/TEA tylko sygnat przypisywany FDB. Srednia <R> z
wartosci R wynosi 0,81, a btad standardowy 0,41, tj.
powyzej 50 % $redniej. Z uwagi na to, ze wartosci R nie sa
obcigzone bledami niepowtarzalnosci analiz GC (bez
wzgledu na nature wzorca, o ile spelniony jest warunek A),
jest to btad bardzo duzy. Uzycie wartosci R dla uzasadnienia
nieobecnosci RDX w tak licznych probkach byto catkowicie
bezpodstawne.

Na Rys. 5 i Rys. 6 zaznaczono prosta regresji liniowej
przechodzaca przez poczatek ukladu wspolrzednych. Jej
wspotczynnik nachylenia wynosi 0,68. Z ogladu rozrzutu
punktow na Rys. 5 i Rys. 6 wzgledem tej prostej nie wynika,
aby miat on charakter losowy. Rozrzut wyraznie ro$nie w
miar¢ oddalania si¢ od poczatku uktadu wspotrzednych.
Dane na rysunkach sugeruja, ze w przypadku wielu probek
wktad do sygnatéw na chromatogramach GC/TEA daja
nieujawnione zwigzki dostrzegalne dla detektora TEA nawet
gdy wystepuja w ilosciach sladowych. Punkty lezace pod
prosta regresji moga reprezentowac probki, w ktorych z
FDB koeluuje jaka$ niezidentyfikowana pochodna azotowa
wystepujaca w ilosciach $ladowych. Z kolei §ladow RDX
mozna upatrywaé gléwnie dla (licznych) probek, punkty
dotyczace ktorych leza powyzej prostej regresjii. Jednakze
szczegblna uwaga nalezy si¢ probkom 4-408, 4-446 i 4-473,
ktore sa reprezentowane przez punkty w prawym gdérnym
rogu wykresu na Rys. 5. Bez wzgledu na to, jak punkty te sa
usytuowane wzgledem glownego trendu, nalezatoby
wyjasni¢ przyczyng ich osobliwego charakteru, albowiem
dla wymienionych probek sygnaty GC/TEA przy wspolnym
czasie retencji RDX i FDiB sa wyjatkowo silne. Z uwagi na
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to, ze spora cze$¢ chromatograméw GC/TEA jest
nieczytelna, nie mozna wykluczy¢, ze w przebadanym
materiale dowodowym przypadkdow takich jest wigcej.

Analizujac doktadniej dane z Tab. 1 i Tab. 2 mozna
ujawni¢ co najmniej 7 probek, dla ktorych przy czasie
retencji wspolnym dla FDiB oraz RDX oraz przy czasie
retencji FDB detektor TEA nie zanotowat sygnalu powyzej
poziomu szumoéw, podczas gdy intensywne sygnaly tych
substancji byly obecne na chromatogramach GC/MS. Ta
obserwacja moze mie¢ istotne znaczenie dla oceny
prawidtowosci pracy urzadzenia TEA, bo dla wielu probek o
znacznie mniej intensywnych sygnatach FDiB i FDB w
danych GC/MS detektor TEA zarejestrowat silne sygnaly
przy wspomnianych czasach retencji. Powstaje pytanie, czy
przyczyna takiego stanu rzeczy moze by¢ omawiany juz
wyzej mankament chromatografii gazowej, a mianowicie
niepowtarzalno$¢ intensywnosci sygnatéw danej substancji
przy wielokrotnym badaniu tej samej probki. Gdyby tak
byto, to mielibySmy do czynienia z absolutnie skrajnymi
przypadkami niepowtarzalnosci — wilacznie z mozliwosciag
catkowitego przeoczenia substancji — mimo iz w badanych
probkach jest ona najprawdopodobniej obecna w ilosciach
znacznie powyzej progu wykrywalnosci detektorem TEA.
Bardziej prawdopodobne wydaje si¢ jednak, ze tylko dla
tych nielicznych probek mozna mie¢ pewnos$¢ nieobecnosci
heksogenu. Wbrew ponawianym twierdzeniom analitykow z
CLKP, dla probek, ktore w pomiarach GC/TEA wykazuja
wyrazny sygnal przy wspolnym czasie retencji FDiB oraz
RDX, pewnosci takiej nie ma.

4. METODY OCZYSZCZENIA MATRYCY:
PROPOZYCJE

Ponownie podkreslamy, ze autorzy raportu CLKP nie
podjeli zadnych préb oczyszczenia matryc badanych probek
dowodowych z najbardziej niepozadanego
zanieczyszczenia, jakim jest FDiB, ktorego wystgpowanie w
matrycy wyklucza poprawna konkluzje o obecnosci badz
nieobecnosci  $ladow RDX w badanym materiale.
Zaniechanie takiego kroku jest o tyle niezrozumiate, ze
rozdziatu tych dwoch zwigzkéw mozna bez trudu dokonac
postugujac si¢ np. preparatywng chromatografia cieczowa
lub chromatografia cienkowarstwows. Roznica w czasach
retencji tych dwoch zwiazkow w chromatografii cieczowej
(na aparacie wyposazonym w kolumn¢ o parametrach
bardzo zblizonych do parametrow kolumny, ktorg
postugiwali si¢ analitycy CLKP w badaniach jakosciowych)
wynosi az 12 min, co zostato zaprezentowane na Rys. 7.

Nadmieniamy w tym miejscu, ze dla skutecznej
eliminacji  zanieczyszczenia nie trzeba dysponowac
detektorem zdolnym zarejestrowaé rowniez substancje
poszukiwang, w naszym przypadku RDX, obecna
ewentualnie w ilo$ciach $ladowych. Wystarczy, aby uzyta
metoda detekcji pozwalala okresli¢ frakcje zawierajaca
substancje przeszkadzajaca, tj. FDiB w naszym przypadku,
gdyz frakcja pozostata bedzie, po ewentualnym zat¢zeniu,
podlega¢ ponownym badaniom z uzyciem np. tych samych
metod, ktére zastosowano do probek =z matryca
nieoczyszczong. Dla prébek oczyszczonych z ftalanoéw nie
tylko metoda GC/TEA, ale réwniez nieselektywna, lecz
bardzo czula metoda GC/ECD odzyskalaby pelny potencjat
diagnostyczny. Z niezrozumiatych powodow, CLKP nie
skorzystato z tego rozwigzania.
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Rys. 7. Wykonany przez autoréw rozdzial mieszaniny
heksogenu (zwiazek B), ftalanu di-izobutylu (zwiazek A) i
ftalanu di-n-butylu (zwiazek C) za pomoca metody HPLC.

5. WNIOSKI

Ocena wynikow dotychczas przeprowadzonych przez
CLKP badan, przedstawiona Prokuraturze Wojskowej w
naszych dwoch opiniach prywatnych i dwoch dodatkowych
komentarzach, ujawnita liczne przestanki wskazujace na
wystgpowanie $ladow heksogenu (RDX) w materiale
dowodowym pobranym z fragmentéow foteli samolotu TU
154 M nr 101, ktory ulegt katastrofie pod Smolenskiem.
Niniejsze opracowanie jest podsumowaniem, a w pewnych
aspektach - rozszerzeniem - naszej argumentacji
przedstawionej we wspomnianych dokumentach. Wobec
faktu, ze przestanki wskazujace na obecno$¢ heksogenu
zostaly zle zinterpretowane, badz bezzasadnie zignorowane
przez analitykéw z CLKP, autorzy niniejszego opracowania
podtrzymuja wniosek, iz konieczne jest wykonanie
ponownych badan fizykochemicznych wspomnianego
materiatu w celu prawidlowego ustalenia stanu faktycznego.
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DODATEK
Tab. 1. Zestawienie wysokosci sygnaléw GC/MS ftalanu di- Tab. 1. c.d.
izobutylu (FDhiBlgD_LgJ wyéolgos:_ciami . syrf]gng(l)(;]\jvz (G(If/TEA Prébka GC/MS GC/TEA
rzypisywanyc iB w inii nr E-che- zielonym 5
lriol())llpemywozgaczono probki, pdla ktérych sygnaly ftalan)(gw e CFD'B/1207 al CFDE)B/mV h/hRDg 20000
wystepuja w pomiarach GC/MS i GC/ECD, a nie pojawiaja sie .
w badaniach GC/TEA). 4-473 4,0 45,0 4,0
4-475 6,0 0 0
Prébk GC/MS GC/TEA 4-478 3,5 0,5 0,1
robka Ceoig/10°a.u. | Cepig/mV h/Nrox 10000 4-479 190 21,0 2,5
4-277 15,0 5,0 34 4-483 4,0 5.0 2,5
4-278 18,0 26,0 31 4-484 13,0 11,5 3,5
4-279 9,2 5,0 0,6 4-485 19,0 28,0 15,5
4-281 6,5 23,0 28 4-490 15 12 0.2
4287 2.0 8,0 03 4-491 13 01 0.2
4-288 31 35 0,7 4-492 17,0 4,0 0,5
4-289 37 0 0 4-494 20,0 2,0 0,6
4-290 1,0 0 0 4-495 3,5 3,6 0,6
4293 8,2 17,0 37 4-496 3,5 15 0,2
4-295 35,0 34,0 45
j_;gs 12:2 32:8 2:2 Tab. 2. Odpowiednik Tab. 1, z danymi dla ftalanu dibutylu
4-309 57 8,0 1,7 (FDB)'
4-313 15,5 38,0 10,5 N GC/MS GC/TEA
ig;g gg 128 ;g rovka CFDlB/lO5 a.u. Cepis/mV h/Nrox 1000g
2307 8 2'5 0'5 4-277 10,8 6,0 3,7
1378 33 52 o5 4278 6.8 8,0 10
4329 26,0 250 55 j:gi gg 128 2‘3‘
4-335 16,5 60,0 18,0 - - -
2338 53 15 05 4-287 12,3 28,0 1,3
2339 9:6 4:5 1:3 4-288 6,2 7,0 1,3
4341 105 9,0 25 4-289 13,0 0 0
2342 6.3 34 10 4-290 7,0 70,0 13,0
2346 72 130 2,0 - . L —
4-349 10,1 10,0 45 7296 3’0 3’0 0'4
4-352 9,0 25,0 12,0 . . -
4353 23 25 04 4-297 18 73 0.8
4356 56 45 07 4-309 2.7 9,0 L9
2358 33 12 0'2 4-313 23,0 64,0 15,9
2359 5:9 0:8 0:3 4-315 29,0 77,0 7,7
2367 69 22,0 6.7 4-322 30 80 24
2369 538 53 0.7 4-327 18,4 20,0 4,0
2376 67 50 17 4-328 32,0 32,7 6,0
4377 1’6 0' 0' 4-329 163,0 375,0 70,0
4-380 9:0 02 01 4-335 30,0 65,0 19,5
2381 9,0 0 0 4-338 07 0 0
4388 5:3 50 20 4-339 4,0 15 0,3
4-389 10,0 3.4 0.7 i’:gg ‘2‘8 i: ég
4-391 12,7 6,7 1,6 . . -
2392 116 16 03 4-346 74 14,0 43
7393 7:8 0' 0' 4-349 1,0 2,0 1,0
4395 19 18 02 4-352 4,0 15,0 7,0
2397 3:0 1:0 0'1 4-353 27,0 20,3 3,3
2399 58 0 0' 4-356 34,0 37,0 5,4
4-408 1:5 25.0 30 4-358 27,0 26,0 2,6
2409 260 25 08 4-359 42,6 9,0 3,0
2412 6’0 18’7 2'5 4-367 4.8 15,0 45
2413 3:7 1:6 0'3 4-369 48,0 95,0 13,5
2421 73 26 0:4 4-376 18,0 30,0 11,0
4-422 2,4 1,9 0,5 A-877 63 L 0
2423 53 18 0.4 4-380 15,5 1,0 0,3
o ———
4-426 6,8 12,0 55 . . -
2478 1.0 35 04 4-389 35,0 18,8 55
4-445 10,0 14,0 1,7 Z:gg; 12’(25 2’3 é’i
4-446 12,0 150,0 19,0 2393 9'4 0’ 0’
4-449 13,0 0 0 -
4450 130 0 0 4-395 59 8,4 1,1
4-456 72 150 8.0 4-397 170,0 52,0 8,2
4-467 4,0 1,0 0,2 4-399 22 g g
2469 20 10 03 4-408 29 55,0 6,0
2470 16 O’ O’ 4-409 35,0 11,0 15
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Tab. 2. c.d.
Probk GC/MS GCITEA
robka Cro/l0°au. | Crog/mV h/Nrox 1000

4-412 16,0 58,0 7,0
4-413 4.6 2.9 0,5
4-421 9,7 49 0,8
4-422 3,7 29 0,7
4-423 53 2,6 0,6
4-424 14,1 2,0 0,3
4-426 6,8 16,0 75
4-428 39,0 8,0 1,0
4-445 45 10,0 1,0
4-446 95 130,0 17,0
4-449 20,0 0 0

4-450 16,0 0 0

4-456 13,0 70,0 37

4-467 14,0 4.0 0,8
4-469 22,0 5,0 0,7
4-470 13,0 0,5 0,2
4-471 18,0 2,0 0,4
4-473 31,0 650,0 81,0
4-475 19,9 0 0

4-478 23,0 3,5 0,8
4-479 19,0 33,0 4,0
4-483 4,0 11,0 50
4-484 18,0 22,0 6,0
4-485 17,0 29,0 16,0
4-490 10,0 8,0 1,3
4-491 8,5 1,7 0,3
4-492 21,0 50 0,7
4-494 27,0 4,0 1,2
4-495 80,0 225,0 40,0
4-496 7,8 3,5 0,5

94

Literatura cytowana

[1] Opinia nr E-che 90/12.
[2] Opinia nr E-che 108/14, www.npw.gov.pl.
[3] K. Kamienska-Trela, S. Szymanski, Opinia prywatna z

dnia 5.06. 2014, www.npw.gov.pl.

[4] A. Crowson, M.S. Beardah, Development of an LC/MS

method for the trace analysis of hexamethylene-
triperoxidediamine (HMTD), Analyst 126 (2001) 1689.

[5] D. P. Rounbehler, S. J. Bradley, B. C. Challis, D. H.

(6]

[7]

Fine, E. A. Walker, Trace determination of amines and
other nitrogen containing compounds with a modified
thermal energy analyser (TEA™), Chromatographia, 16
(1982) 354.

AM. Jimenez, M.J. Navas, Chemiluminescence
detection systems for the analysis of explosives, Journal
of Hazardous Materials, 106A (2004) 1-8.

Broszura informacyjna firmy Ellutia, dystrybutora
detektoréw TEA serii 800, www.Ellutia.com.

[8] P. Kolla, Gas-Chromatography, Liquid-Chromatography

and lon Chromatography Adapted to the Trace Analysis
of Explosives, Journal of Chromatography A, 674
(1994) 309-318.



