
1. In trod ucti on          *           

In the criminalistic lab o ra tory, sam ples of paint
orig i nat ing from sites of traf fic ac ci dents or bur glar ies, 
as well as ones found on the clothes of per sons hit by
a car or on a tool used in an act are very of ten ana lysed.
Rou tine anal y sis per formed in such cases is di rected
to wards de ter min ing, be sides col our and struc ture, the
chem i cal com po si tion of the paint sam ple. In par tic u -
lar, the kind of resin form ing the poly mer binder, in or -
ganic and or ganic pig ments and fill ers, and also other
ad di tional ma te ri als such as plas ti cis ers and mod i fi ers

are iden ti fied [1]. This in for ma tion is very valu able
and aids the in ves ti ga tive pro cess.

Chem i cal anal y sis of paints is rel a tively dif fi cult,
mainly be cause of the very small di men sions of in ves -
ti gated sam ples and their multi-layer struc ture. Iden ti -
fi ca tion can be dif fi cult due to the large va ri ety of both
or ganic and in or ganic chem i cal com pounds pres ent in
a paint layer. Thus, most of ten in an a lyt i cal prac tice,
sev eral com ple men tary an a lyt i cal meth ods are ap -
plied, such as X-ray microanalysis (SEM-EDX and
XRF) to iden tify in or ganic pig ments and fill ers, FTIR
and Raman spec trom e try to iden tify res ins form ing the 
binder of the paints and to de fine its pig ment com po si -
tion, or the method of pyrolytic gas chro ma tog ra phy
(Py-GC-MS) that al lows more ac cu rate iden ti fi ca tion
of res ins and ad di tives [5, 6, 10].
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In the Py-GC-MS method, the sam ple is trans -
formed from the solid state into a gas by heat ing in
a pyroliser (Py), then its com po nents are sep a rated on
a chro ma tog ra phy col umn (GC) and de tected in a mass 
spec trom e ter (MS). Dur ing py rol y sis, the ana lysed
poly mer ma te rial is bro ken down to sim pler com -
pounds of smaller mo lec u lar mass. Such break down is
char ac ter is tic for the given type of ma te rial due to its
com po si tion and struc ture (e.g. crys tal struc ture). Mol -
e cules formed as a re sult of py rol y sis are in tro duced
onto the chro mato graphic col umn. Peaks vis i ble on the 
ob tained chromatogram are iden ti fied on the ba sis of
their mass spec tra, al low ing ex act iden ti fi ca tion of the
poly mer com po si tion of the ex am ined paint sam -
ple [4]. Ad di tional use of chem i cal derivatisation al -
lows iden ti fi ca tion of chem i cal com pounds such as
multihydroxide al co hols, carboxylic ac ids, un sat u -
rated fatty ac ids and other ad di tives re act ing with the
derivatising agent [2, 3].

Re cently, there has been in creased in ter est in the
Py-GC-MS method by fo ren sic chem ists, which has
re sulted in the ap pear ance of pa pers con cern ing its uti -
li sa tion in the anal y sis of paint traces. Thus, Wam -
pler [9] sur veyed cur rent uses of the Py-GC-MS
method in criminalistic lab o ra to ries. He dis cussed its
uti li sa tion e.g. in the anal y sis of traces of rub ber orig i -
nat ing from car tyres, ad he sive tapes, paints and var -
nishes (mostly car paints), glues and dif fer ent kinds of
cov er ings. He also pre sented the ap pli ca tion of the py -
rol y sis method to qual ity con trol of prod ucts, de tec tion 
of im pu ri ties aris ing as a re sult of pro duc tion as well as 
the ver i fi ca tion of il le gal prac tices of com pet i tive
firms. Thorburn Burns and Doo lan [7, 8] stud ied frag -
ments of car paint coats that be longed to one class (due 
to sim i lar com po si tion of the binder) and could not be
dif fer en ti ated by the FTIR method. They showed that
only the use of Py-GC-MS makes it pos si ble to di vide
the group of in ves ti gated sam ples into ad di tional sub -
classes and to dif fer en ti ate them.

In Po land, a con tin u ous rise in the num ber of car
ac ci dents and other road in ci dents is noted. As a re sult, 
not only are the num bers of cases of this type reach ing
the In sti tute of Fo ren sic Sci ence in creas ing, but also
dif fi cul ties in work ing on them are grow ing. The ad -
van tages and an a lytic pos si bil i ties of the Py-GC-MS
method al low us to sup pose that it can be help ful in the
iden ti fi ca tion and dif fer en ti a tion of frag ments of paint
coats in such cases, where other an a lytic tools, rou -
tinely used so far, do not pro vide suf fi cient in for ma -
tion about the ex am ined sam ple. There fore, ef forts
were un der taken to in tro duce this method to the in ves -
ti ga tive prac tice of the In sti tute of Fo ren sic Re search.
The re search de scribed be low is the first step to wards

this and is de voted to de vel op ment of a pro ce dure of
anal y sis of paint sam ples by means of Py-GC-MS. An
ad di tional aim was to achieve so-called mea sur ing
con sis tency, i.e. es tab lish ing mea sur ing con di tions un -
der which re sults of paint anal y sis ob tained with the
Py-GC-MS method at the In sti tute of Fo ren sic Re -
search can be im me di ately com pared with re sults ob -
tained for the same sam ples with the same method in
other fo ren sic lab o ra to ries be long ing to the Eu ro pean
Net work of Fo ren sic Sci ence In sti tutes (ENFSI).

2. Ma ter ials and met hods

In the study, a set of ap pa ra tus con sist ing of the
Pyroprobe 2000 pyrolyser with in ter face Pyroprobe
1500 (CDS Analytix) and gas chromatograph Auto
Sys tem XL - Gas Chromatograph (Perkin Elmer) cou -
pled with mass spec trom e ter Turbo Mass GOLD -
Mass Spec trom e ter (Perkin Elmer) was used. Pyrolyser
Pyroprobe 2000 al lows pulse heat ing of sam ples to
20000oC/s, lin ear heat ing of 0.01oC/min and its tem -
per a ture range reached 1400oC in steps of 1oC. As the
heat ing el e ment, a plat i num spi ral was ap plied, in
which a quartz-vial was placed to gether with a quartz-
chip, onto which the ex am ined sam ple was in tro duced. 
The chromatograph was equipped with a cap il lary col -
umn Rtx-35MS (RESTEK) of length 30 m and di am e -
ter 0.25 mm. The com po si tion of the sta tion ary phase
of thick ness 0.25 mm was 35% diphenylopolysiloxane
and 65% dimethylopolysiloxane. He lium was used as
the car rier gas. Pa ram e ters of the GC-MS set are: ion -
is ation with elec trons (EI), tem per a ture of the trans fer
line, 240oC, the tem per a ture of the ions source in the
spec trom e ter, 180oC.

Anal y ses were per formed us ing the fol low ing sam -
ples: poly sty rene (IFR col lec tion); acrylic-sty rene
resin - AC4 (stan dard sam ple - AkzoNobel); poly eth -
yl ene (CDS Analytix); epidian (IFR col lec tion); poly -
ure thane (IFR col lec tion); test paint LKA 1 (LKA
col lec tion, Berlin). 10% aque ous so lu tion of tetra -
methylammonia hy drox ide - TMAH (Merck) was
used for derivatisation of paint sam ples.

3. Re sults and di scuss ion

3.1. Opti mis ati on of me asur eme nt con dit ions

A sev eral-step op ti mi sa tion of dif fer ent fac tors in -
flu enc ing an a lyt i cal mea sure ment in the Py-GC-MS
method was per formed. The aim was to ob tain as much 
mea sure ment in for ma tion as pos si ble for each in di vid -
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ual sam ple, and at the same time the in for ma tion
should re late to ba sic com po nents of the sam ple and be 
easy to in ter pret.

In the first step, con di tions of the chro ma tog ra phy
anal y sis were op ti mised by changes in the col umn
tem per a ture programme and in ert gas pres sure. The
pres sure was reg u lated in the range from 50 to 80 kPa,
the pri mary tem per a ture of 40oC was held con stant for
2 to 3 min and tem per a ture gra di ent was changed be -
tween 10 and 12oC/min in the range from 40oC to
320oC (i.e. to the high est tem per a ture which it was
pos si ble to the achieve in the used ap pa ra tus). Anal y -
ses were per formed us ing a poly sty rene stan dard, ob -
serv ing peaks orig i nat ing from prod ucts of its pyro -
lysis (mono mer, dimer and trimer) on the ob tained
pyrograms. It was aimed to ob tain val ues of re ten tion
times of these com po nents that were as close as pos si -
ble to val ues ob tained in the Lab o ra tory of the Berlin
Po lice (LKA), be long ing to the ENFSI Paint and Glass 
Work ing Group (Eu ro pean Paint and Glass Group)
and hav ing many years’ ex pe ri ence in the ap pli ca tion
of this tech nique with the use of a CDS pyrolyser. Con -
di tions as cer tained as op ti mal and the an a lyt i cal re -
sults ob tained un der these con di tions are pre sented in
Ta ble I.

It was as cer tained that in the case of ob serv ing
changes in val ues of re ten tion time of the main sam ple
com po nents dur ing anal y ses or af ter chang ing the
chro mato graphic col umn, work ing con di tions of the
chromatograph should be mod i fied through slight
changes in the value of the carrier gas pressure.

Next, a suit able range of ions scan ning was es tab -
lished in the mass spec trom e ter. Un like con di tions
used in LKA (range of 29-500 m/z), it was de cided to
per form anal y ses in the nar rower range of 35-500 m/z. 
Such a set ting al lowed us to di min ish the mea sur ing
noise (vis i ble in Fig ure 1), which can make it im pos si -
ble to ob serve com pounds pres ent in trace quan ti ties.

In the case of very small sam ples, ex act de ter mi na -
tion of the mass of the paint frag ment placed in the
pyrolyser is very dif fi cult. The in flu ence of the amount 
of the sam ple on the re sult of the mea sure ment was
stud ied, us ing rel a tive quan ti ties. The small est por tion
of a sam ple that an an a lyst can col lect with the use of
a prep a ra tion nee dle un der a ste reo scopic mi cro scope
and trans fer onto a quartz-chip and into a quartz-vial
placed in the fil a ment of the pyrolyser was cho sen as
the fun da men tal unit. Re sults of mea sure ments ob -
tained for a sam ple of acrylic-sty rene resin of size
equal to the fun da men tal unit and of sam ples 2, 10 and
20 times larger, are pre sented in Ta ble II.

An in crease in in ten sity of peaks was ob served
along side an in crease in the quan tity of the ex am ined
sam ple – peaks orig i nat ing from the main com po nents
and prod ucts of their deg ra da tion in creased more than
other. Thus, there ex ists a risk that peaks orig i nat ing
from com po nents oc cur ring in smaller con cen tra tions
(e.g. metacrylic acid) may be un de tected dur ing the
anal y sis of small sam ples. 

At the same time, in the case of greater sizes of
sam ple, the ap pear ance of non-sym met ri cal and ex -
tended peaks orig i nat ing from some com po nents (eg.
caprolactone, sty rene) and prod ucts of their deg ra da -
tion (eg. methylostyrene) were ob served that could
prob a bly be as cribed to in com plete py rol y sis of the ex -
am ined ma te rial. There fore, it was ac cepted that in fur -
ther re search, sam ples of size 10 times greater than the
fun da men tal unit would be used (such a sam ple oc cu -
pies ap prox i mately the whole area of the quartz-chip,
i.e. about 1 mm2).

The in flu ence of the tem per a ture of py rol y sis on its
course and ob tained prod ucts was ex am ined, sub ject -
ing the sam ple of acrylic-sty rene resin to anal y sis at
dif fer ent tem per a tures in the range from 250oC to
1200oC, for du ra tion of py rol y sis of 20 s. This range
was lim ited by the low est and the high est pos si ble ob -
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TA BLE I. A COMPARISON OF RESULTS OF POLYSTYRENE ANALYSIS OBTAINED IN THE LKA LABORATORY AND

AT THE IFR

Programme Tem per a ture programme Pres sure
[kPa]

Re ten tion time [min]

Mono mer Dimer Trimer

LKA 40°C for 3 min,

40 to 300°C - gra di ent 10°C/min,
300°C for 2 min,

300 to 340°C - gra di ent 30°C/min,
340°C for 3 min

70.8 6.70 19.20 26.20

IFR 40°C for 2.5 min,

40 to 320°C - gra di ent 10.5°C/min,
320°C for 5 min

70.0 6.71 19.29 26.49



tain able value of tem per a ture of warm ing of the
pyrolyser fil a ment in the used set. The ob tained pyro -
grams are pre sented in Fig ure 2.

It was found that at a tem per a ture lower than 750oC 
for some com po nents pres ent in the sam ple in smaller
quan ti ties (S), no peaks can be ob served or their in ten -
sity is low. When the tem per a ture of py rol y sis in -
creases above 750oC, stron ger deg ra da tion of the main
com po nents (G) of the poly mer takes place, which re -
sults in the ap pear ance of a large num ber of ad di tional
peaks (D). As a re sult, too com plex pyrograms are ob -
tained, which can in flu ence their cor rect in ter pre ta -
tion, es pe cially in the case of per form ing com par a tive
anal y ses. 750oC was cho sen as the op ti mal tem per a -
ture to per form py rol y sis. In pyrograms ob tained at
this tem per a ture, there are clearly vis i ble peaks orig i -
nat ing both from the main com po nents and from those
pres ent in smaller quan ti ties in the ex am ined sam ple.
At the same time, too strong deg ra da tion of the main
com po nents is not ob served.

In or der to ex am ine the in flu ence of py rol y sis time
on its course and the kind of ob tained prod ucts,
acrylic-sty rene resin sam ples were sub jected to anal y -
ses at a tem per a ture of 750oC with du ra tion of py rol y -

sis from 1 to 120 s. Se lected pyrograms are shown in
Fig ure 3. 

As pyrolisis du ra tion was ex tended to 10 s, the
num ber of peaks orig i nat ing from formed com pounds
in creased, among which there were both the main
com po nents of the resin (G), com po nents oc cur ring in
smaller quan ti ties (S) as well as prod ucts of their deg -
ra da tion (D), such as to lu ene, 5-octadecane, methylo -
styrene or dimer of sty rene. Re sults ob tained af ter
10, 20 and 30 s prac ti cally did not dif fer from each
other. Py rol y sis last ing lon ger than 30 s re sulted in in -
crease in size of peaks orig i nat ing from main com po -
nents of the ana lysed sam ple (eg. sty rene, lauryl
methacrylate) and prod ucts of deg ra da tion, while the
in ten sity of other, of ten sig nif i cant trace com po nents
(eg. methacrylic acid) were re duced. Thus, 20 s was
cho sen as the op ti mum pyrolisis time.

3.2. Re peat abil ity of the me asur eme nts 

In the next step of the re search, the re peat abil ity of
the mea sure ments was de ter mined. To this end, anal y -
sis of cho sen sam ples of four dif fer ent poly mers:
epidian, poly ure thane of acrylic-sty rene resin and
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TA BLE II. LEVELS OF SIGNALS IN THE MS DETECTOR FOR SAMPLES OF ACRYLIC-STYRENE RESIN OF DIFFERENT 

SIZES

Sam ple size Level of sig nal in the MS de tec tor [´108]

To lu ene Methacrylic
acid

Sty rene Caprolactone 2-hydroxyethyl
acrylate

Lauryl
methacrylate 

1 ´ 0.3 - 17 0.4 0.7 1.3

2 ´ 2.9 0.3 63 2.0 3.6 3.4

10 ´ 36.1 1.8 140 8.6 14.5 9.3

20 ´ 53.0 8.0 160 28.0 37.7 66.0

3 . 0 0 8 . 0 0 1 3 . 0 0 1 8 .0 0 2 3 . 0 0 2 8 . 0 0 3 3 .0 0
T im e0

1 0 0

%

3 . 0 0 8 . 0 0 1 3 . 0 0 1 8 .0 0 2 3 . 0 0 2 8 . 0 0 3 3 .0 0
T im e0

1 0 0

%

29 to 500 m/z

35 to 500 m/z

Fig. 1. Pyrograms of poly sty rene ob tained in dif fer ent con di tions of ion scan ning.
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poly eth yl ene was per formed. For each of these ma te ri -
als, five mea sure ments were per formed in the same
con di tions, each time tak ing care, that col lected sam -
ples had sim i lar sizes (masses). Av er age re ten tion
times of cho sen com po nents and rel a tive in ten si ties of
their peaks were de ter mined (for each peak re lat ing its
area to the area of the char ac ter is tic peak of a given
poly mer). The re peat abil ity of both of these sizes was

eval u ated by means of the rel a tive stan dard de vi a tion
(RSD). Ob tained re sults are pre sented in Ta ble III.

For all of the ex am ined poly mers, very good re -
peat abil ity of re ten tion times of py rol y sis prod ucts
(RSD did not ex ceed 0.5 %) was achieved. One can in -
fer on this ba sis that the pro cess of chro mato graphic
sep a ra tion has very good re peat abil ity, and par tic u lar
parts of the ap pa ra tus set do not dis rupt this sep a ra tion
in an ac ci den tal man ner.
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TA BLE III. RESULTS OF STUDY OF REPEATABILITY OF MEASUREMENT PARAMETERS OBTAINED FOR DIFFERENT 

POLYMERS

Poly mer Com pound name Re ten tion time Rel a tive in ten sity

Mean [min] RSD [%] Mean [min] RSD [%]

Epidiane Phe nol 8.55 0.05 0.81 3.5

2-methylphenol 9.85 0.02 0.18 10.0

3-methylphenol 10.17 0.02 0.17 6.7

4-ethylphenol 11.71 0.01 0.14 12.8

Methylbenzaldehyde 12.75 0.01 0.25 17.7

1,2,3,5-tetramethylbenzene 14.04 0.02 1.00 0.0

Dibutyl phthalate 21.98 0.45 0.17 18.4

Poly ure thane 1,3-diaminopropane 1.22 0.32 0.62 10.0

P-al pha-dimethylphenylethylamine 1.30 0.29 0.19 37.9

2-methylpentanal 1.51 0.22 0.33 37.8

2-penten-1-ol 3.74 0.06 0.13 20.1

2,4-diisocyaniano-1-methylbenzene 14.19 0.07 1.00 0.0

2,4-diisocyaniano-2-methylbenzene 14.31 0.06 0.64 6.5

Acrylic-sty rene 
resin

To lu ene 3.97 0.04 0.98 32.8

Sty rene 6.54 0.12 8.66 22.6

2-hydroxyethyl acrylate 7.97 0.10 0.73 9.8

Nonylcyclopropane 10.07 0.07 0.84 20.5

Caprolactone 12.63 0.08 0.73 17.8

Lauryl metarylate 18.54 0.08 1.00 0.0

Dimer of sty rene 19.53 0.08 0.83 11.1

Poliethylene 1-hexene 1.60 0.28 1.70 24.4

1-heptene 2.18 0.25 0.69 23.9

1-octene 3.35 0.10 0.45 22.5

1-nonene 4.99 0.07 0.54 21.6

1-decene 6.75 0.07 1.00 0.0

1-dodecene 10.07 0.06 0.55 24.6

1-tetradecene 13.02 0.07 0.70 28.9

1-heptadecene 16.84 0.06 0.52 31.9



The re search showed, how ever, the oc cur rence of
con sid er able dif fer ences in the in ten sity of peaks orig -
i nat ing from par tic u lar com po nents of the ex am ined
poly mers (the RSD value in the case of many com -
pounds ex ceeds a level of 30%). The ob served prob -
lems are linked mainly with the dif fi culty of col lect ing
ex actly the same quan tity of ana lysed ma te rial ev ery
time. Most prob a bly also, the pyrolytical pro cess it self
can not take place re peat edly, and also the re sponse of
the de tec tor set in the mass spec trom e ter may not be
suf fi ciently sta ble over time.

3.3. De rivat isa tion

In the last stage of the re search, the in flu ence of the
derivatisation pro cess on the anal y sis of res ins con -
tain ing (in their com po si tion) com pounds such as al co -
hols with many hydroxyl groups, carboxylic ac ids and
un sat u rated fatty ac ids was fol lowed. In Fig ure 4, re -
sults of the anal y sis of a paint sam ple of un known
com po si tion (test paint LKA 1) are pre sented, per -
formed in the es tab lished op ti mum con di tions. A se -
quence of peaks is vis i ble linked with the orig i nal
com po nents of the paint and prod ucts of their deg ra da -
tion. The en larged frag ment shows the in com plete sep -
a ra tion of com po nents. In or der to sep a rate these
com po nents, derivatisation with the use of aque ous so -
lu tion of tetramethyloammonium hy drox ide (TMAH)
at a con cen tra tion of 10% was per formed. A sig nif i -
cant im prove ment in the res o lu tion of peaks, and also
a shift to ward lower val ues of re ten tion times of the ap -
pro pri ate com po nents were ob served, which is re lated
to a con ver sion of these com pounds into methyl de riv -
a tives.

An ad di tional mod i fi ca tion of the an a lyt i cal pro ce -
dure, con sist ing in per form ing py rol y sis with deriva -
tisation in two stages, was also in tro duced. In the first

stage, af ter ini tial mix ing of the ex am ined sam ple with
the derivatising re agent, py rol y sis at a tem per a ture of
400°C was per formed and in the sec ond stage, the
same sam ple was sub jected to py rol y sis at a tem per a -
ture of 750°C. Re sults pre sented in Fig ure 5 show that
af ter the ini tial derivatisation, those com pounds re -
quir ing a lower tem per a ture of py rol y sis un der went
the pro cess, and in the sec ond stage, re main ing com -
po nents re quir ing a higher tem per a ture of py rol y sis,
be came vis i ble. The main ad van tage of such a two-
stage pro ce dure is the pos si bil ity of ob tain ing greater
mea sure ment in for ma tion for a sin gle sam ple. At the
same time, it de creases the risk of in ter fer ence of sig -
nals orig i nat ing from one com pound with sig nals orig -
i nat ing from oth ers.

The ob tained re sults in di cate that the derivatisation 
pro cess is work ing cor rectly, both in the case of per -
form ing one- and two-stage anal y sis. It should be men -
tioned, how ever, that there are ma te ri als which can
oc cur, in the case of which derivatisation will not
cause any change in pa ram e ters of dis tri bu tion. This is
due to a lack of com pounds in their com po si tion un -
der go ing a re ac tion with a de fined derivatising re -
agent.

3.4. The anal yti cal pro ced ure

On the ba sis of the per formed ex per i ments, a pro -
ce dure for anal y sis of paint sam ples orig i nat ing from
the site of a traf fic ac ci dent was de vel oped. Anal y sis of 
paint sam ples is as fol lows:
– col lect (un der a mi cro scope) a frag ment of paint

coat of area about 1 mm2 by means of a scal pel,
place on a quartz-chip, then trans fer the frag ment to 
an (ear lier) cleaned and dried quartz test tube;

– place the test-tube in side the spi ral of the plat i num
wire (in the fil a ment of the pyrolyser);
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– wash the test tube with a stream of he lium for about 
1 min ute in the pyrolyser cham ber, which causes
the re moval of re main ders of the air from the sys -
tem;

– fix the tem per a ture of the heat ing el e ment to 750oC
for 20 s - py rol y sis of the ana lysed sam ple takes
place and its prod ucts are trans ferred onto the chro -
mato graphic col umn;

– com pare the ob tained mass spec tra with spec tra
con tained in the data base, and (com pare) en tire
chromatograms (pyrograms) with chromatograms
(pyrograms) of stan dard ma te ri als placed in the
base of paints and poly mer ma te ri als;

– if peaks pres ent in the ob tained pyrograms are not
well sep a rated, per form anal y sis of the sam ple us -
ing the ini tial derivatisation.
The pro ce dure of derivatisation is pre sented be low:

– in tro duce about 1 ml of the derivatising so lu tion
onto the quartz-chip;

– place the col lected frag ment of ex am ined ma te rial
onto the quartz-chip;

– in tro duce again about 1 ml of the derivatising so lu -
tion onto the quartz- chip;

– wait about 20 min in or der to evap o rate the sol vent, 
then place the sam ple in the pyrolyser and per form
pyrolytic anal y sis.
In the case of anal y sis with derivatisation, one can

per form two-stage anal y sis con sist ing in sub ject ing
the same sam ple to py rol y sis twice: in the first stage at
a tem per a ture of 400oC, and in the sec ond at 750oC.

In the case of hav ing at one’s dis posal a com par a -
tively large amount of sam ple, the pro ce dure can em -
brace anal y sis both with out derivatisation and with
one-and two-stage derivatisation.

The aim of broad en ing the an a lyt i cal pro ce dure is
to ob tain as great an amount of use ful mea sure ment in -
for ma tion as pos si ble, which, in con se quence, in -
creases the re li abil ity of the iden ti fi ca tion and
com par a tive anal y sis of the stud ied ma te ri als. 

4. Sum mary

A pro ce dure of anal y sis of paints by the pyrolytic
gas chro ma tog ra phy method with the use of a CDS
Pyroprobe 2000 cou pled with a GC-MS TurboMass by 
Perkin Elmer was de vel oped. The ef fi cacy of the an a -
lyt i cal pro ce dure was checked in the course of the
anal y sis of sev eral cho sen poly mer ma te ri als.

It was es tab lished that the re peat abil ity of re ten tion
times of each com po nent of the ana lysed ma te ri als is
very good, and so the pro ce dure can be ap plied to qual -
i ta tive anal y ses per formed for iden ti fi ca tion and com -
par a tive pur poses. The re peat abil ity of the in ten sity of
mea sur ing sig nals is, how ever, very poor. Thus, at the
pres ent stage of knowl edge of the an a lyt i cal pos si bil i -
ties of the Py-GC-MS method, per form ing quan ti ta tive 
and semi-quan ti ta tive anal y ses is im pos si ble.

The op ti mum quan tity of ana lysed poly mer is
about 1 mm2 and cov ers the sur face of the quartz-chip
placed in the quartz-vial. An ex cess of sam ple can
cause rel a tive strength en ing of sig nals orig i nat ing
from the main com po nents, as well as over load ing of
the col umn, due to which ir reg u lar shapes of peaks can
be ob served. An ef fect of in tro duc ing too small a quan -
tity of sam ple can be the ab sence of es sen tial peaks
orig i nat ing from some of the com po nents. The es tab -
lished op ti mum quan tity of sam ple for anal y sis en -
ables ex am i na tion of paint sam ples col lected as
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ev i dence from crime scenes in the ma jor ity of cases
en coun tered by fo ren sic ex perts. 

The pro gram of the gas chromatograph en ables
per for mance of anal y sis within the space of about
34 min utes. The time of re turn to the ready state of the
GC-MS sys tem af ter ev ery mea sure ment is about 15 mi -
n utes. Thus, it is pos si ble to per form anal y sis of sev eral 
sam ples (with at least three rep e ti tions) in the course of 
one day.

The per formed re search showed that the worked
out pro ce dure ful fils ba sic cri te ria con cern ing crimi -
nalistic anal y sis, such as: the pos si bil ity of ob tain ing
re li able and re peat able re sults, short time of the an a lyt -
i cal pro cess and low re quire ments re gard ing the quan -
tity of ana lysed ma te rial. Fur ther more, the Py-GC-MS
method, by pro vid ing in for ma tion about many com po -
nents of the ana lysed ma te rial, cre ates the pos si bil ity
of dif fer en ti a tion of sam ples of very sim i lar chem i cal
com po si tion.

Sum ming up, one can state that the method can be
ap plied to the anal y sis of frag ments of car paints both
for iden ti fi ca tion and com par a tive pur poses. It is cur -
rently be ing in tro duced to rou tine work in the In sti tute
of Fo ren sic Re search, Krakow.
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1. Wstêp   *   

W la bor ato rium kry min ali sty cznym bar dzo czê sto
anal izo wane s¹ prób ki laki erów po chodz¹ce z miej sca
wy padku dro gow ego czy w³aman ia, jak równ ie¿ znaj -
dow ane na ubran iu osoby potr¹co nej przez samochód lub 
na narzêdziu czy nu. Ru tyn owe ba dan ia anal ity czne prze -
prow adz ane w ta kich przy padk ach ukier unko wane s¹ na
okreœ lenie, oprócz  bar wy i bu dowy, ró wni e¿ sk³adu che -
miczn ego pró bki la kier owej. W sz czeg óln oœci ident yfi -
kuje siê ro dzaj ¿y wic tworz¹cych osnowê po lim erow¹,
pig menty nie organ iczne i or gan iczne oraz wype³nia cze,
a ta k¿e inne sub stanc je do datk owe, jak pla styf ika tory
i mo dyf ika tory [1]. In form acje te s¹ nie zwyk le cen nym
ma ter ia³em wspo mag aj¹cym pro ces do chod zeni owy.

Anal iza che miczna lak ierów jest za dan iem sto sunk o -
wo trud nym, g³ównie ze wzgl êdu na bar dzo ma³e roz -
miary ba dan ej pr óbki i jej wie low arst wow¹ str ukt urê.
Ide nty fika cjê mo¿e utr udn iaæ du¿a ró¿ nor odno œæ  obec -
nych w war stwie la kier owej zwi¹zków che miczn ych, za -
rów no or gan iczny ch, jak i nie organ iczny ch. Dla tego te¿
w prak tyce anal ity cznej najc zêœ ciej sto suje siê kil ka wza -
jemn ie uzupe³niaj¹cych siê me tod anal ity cznych spoœ ród
ta kich, jak me tody mi kroa nali zy rent gen owsk iej
(SEM-EDX i XRF) umo¿ liw iaj¹ce iden tyf ikac jê pigme n -
tów nie organ iczny ch i wype³nia czy, spek trom etr ie FTIR
i Ra mana po zwal aj¹ce na id enty fikacjê ¿y wic two rz¹ -
cych spo iwo la kieru oraz ok reœl enie jego sk³adu  pigmen -
towego, czy te¿ met odê pi rol ity cznej chro mat ogr afii ga -
zow ej (Py-GC-MS), daj¹c¹ mo ¿li woœæ bar dziej wni kli-
wej ident yfi kac ji ¿ywic i dodat ków [5, 6, 10].

Me toda Py-GC-MS po lega na prze prow adz aniu prób -
ki z fazy sta³ej w ga zow¹ po przez ogrzew anie próbki
w pi rol ize rze (Py), roz dziel eniu zwi¹zków bêd¹cych jej
sk³ad nik ami na ko lumn ie chro mat ogr afic znej (GC) i de -
tekc ji tak roz dziel ony ch zwi¹zków w spek trom etr ze
mas (MS). W trak cie pi rol izy anal izo wany ma ter ia³ po -
lim ero wy ulega rozk³ado wi do prost szych zwi¹zków
o mniej szej ma sie cz¹stecz kow ej. Za chodz¹ca  fragmen -
ta cja jest cha rakt ery sty czna dla da nego typu ma ter ia³u ze
wz glê du na jego sk³ad i bu dowê (np. usiec iowa nie). Po w -
sta³e w wy niku pi rol izy cz¹stecz ki wpro wad zane s¹ na
kolu mnê chro mat ogr afic zn¹. Wi doczne na otrzym anym
chro mat ogr amie (pi rog ramie) piki ident yfi kuje siê na

pod staw ie ich widm ma sow ych, co w re zult acie po zwala
na dok³adn¹ id enty fikacjê sk³adu po lim ero wego ba dan ej
pr óbki la kier owej [4]. Do datk owe za stos owa nie de ryw a -
ty zac ji che miczn ej umo ¿liwia ide ntyfi kacjê zwi¹zków
che miczn ych, ta kich jak al koh ole wie low odo rot len owe,
kwa sy kar boks ylo we, nie nas yco ne kwa sy t³uszczo we
oraz inne do datki uleg aj¹ce re akc ji z od czynn iki em de -
ryw aty zuj¹cym [2, 3].

Ostatn io wzros³o za int ere sow anie kr ymi nal ist yków
me tod¹ Py-GC-MS, co sta³o siê przy czyn¹ po jaw ienia siê 
prac do tycz¹cych jej wy kor zyst ania w anal izie œlad ów la -
kier owy ch. I tak, Wam pler [9] do kona³ przegl¹du ak tua l -
ny ch za sto sow añ me tody Py-GC-MS w pra cy la bora-
to riów kry min ali sty cznych. Omó wi³ jej wy kor zyst anie
m.in. do anal izy œlad ów gumy po chodz¹cych z opon sa -
moc hodo wych, taœm klej¹cych, farb i la kie rów (g³ów nie
sa moc hodo wych), kl ejów i ró ¿ne go ro dzaju po kryæ.
Przed stawi³ równi e¿ za stos owa nie me tody pi rol ity cznej
do kon troli jak oœci pro dukt ów, wy kryw ania za nie czy sz -
czeñ pro dukc yjny ch, jak rów nie¿ po twierd zania nie leg al -
ny ch prak tyk kon kur ency jnych firm. Thor burn Burns
i Do olan [7, 8] ba dali frag menty ta kich sa moc hodo wych
pow³ok la kier owy ch, kt óre, na le¿¹c do jed nej kla sy (ze
wzg lêdu na po dobny sk³ad spo iwa), nie mog³y byæ roz -
ró¿nione me tod¹ FTIR. Wy kaz ali, ¿e do piero za stos owa -
nie me tody Py-GC-MS um o¿l iwia do kon anie po dzia³u
gru py ba dan ych pr óbek na do datk owe pod klasy i ich roz -
ró¿n ienie.

W Pol sce od not owu je siê ci¹g³y wzrost licz by wy pad -
ków sa moc hodo wych i in nych zd arzeñ dro gow ych.
W kon sek wencji licz ba spraw tego typu prze kaz ywa nych 
do In styt utu Eks pert yz S¹do wych jest nie tyl ko co raz
 wiêk sza, ale na sil aj¹ siê ró wni e¿ tr udn oœci w ich oprac o -
wa niu (roz wi¹zy wan iu). Za lety i mo ¿li woœci anal ity czne
me tody Py-GC-MS po zwal aj¹ pr zypu szczaæ, ¿e mo¿e
ona byæ po mocna w ident yfi kac ji i rozró ¿ni aniu  frag -
mentów pow³ok la kier owy ch w ta kich przy padk ach, gdy
inne narz êdzia anal ity czne, ru tyn owo sto sow ane do tego
celu, nie daj¹ wy starc zaj¹co bo gat ych in form acji o ba -
dan ej pr óbce. W zwi¹zku z tym po djê to wysi³ki zmie -
rzaj¹ce do wpro wad zenia tej me tody do prak tyki
ba dawc zej IES. Opis ane poni ¿ej ba dan ia sta nowi¹ pierw -
szy krok w tym kie runku i s¹ poœ wiêc one oprac owa niu
pro ced ury anal ity cznej anal izy prób ek la kier owy ch me -
tod¹ Py-GC-MS. Do datk owym ce lem by³o osi¹gn iêcie
tzw. sp ójnoœci po miar owej, czy li okr eœlenie ta kich wa -
runków po miar owy ch, przy kt órych wy niki anal iz lakie -
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rów me tod¹ Py-GC-MS otrzym ane w IES mog¹ byæ
bezpoœ red nio porówn ywa ne z wy nik ami otrzym any mi t¹
sam¹ me tod¹ dla tych sa mych pr óbek w in nych oœrod -
kach na le¿¹cych do Eu rop ejsk iej Sie ci Lab oratoriów S¹-
 do wych (ENFSI).

2. Ma ter ia³y i me tody

W ba dan iach za stos owa no ze staw apar atu ry sk³a da -
j¹cy siê z pi rol ize ra Py rop robe 2000 z in terf ejsem  Pyro -
probe 1500 (CDS Anal ytix) oraz z chro mat ogr afu ga-
zo wego Auto Sys tem XL - Gas Chro mat ogr aph (Per kin
El mer) sp rzê¿onego ze spek trom etr em mas Tur bo Mass
GOLD - Mass Spec trom eter (Per kin El mer). Pi rol izer
Py rop robe 2000 um o¿l iwia³ pod grzew anie pul sac yjne  pró b -
ki do 20000oC/s, pod grzew anie li niowe 0,01oC/min,
a jego za kres tem per atu rowy siê ga³ do 1400oC w kro kach 
wy nosz¹cych 1oC. Jako elem ent grzej ny sto sow ano ¿ar -
nik w for mie pla tyn owej spi rali, w któ rej wnê trzu umiesz- 
cza no kwar cow¹ prób ówkê wraz z pa tyczk iem  kwarco -
wym, na który na nos zono ba dan¹ pr óbkê. Chro mat ogr af
by³ wypo sa¿ ony w kolu mnê ka pil arn¹ Rtx-35MS
(RESTEK) o d³ug oœci 30 m i œr edn icy 0,25 mm. W sk³ad
fazy sta cjon arnej o gru boœci 0,25 mm wcho dzi³ 35% di -
fen ylo pol isi lok san i 65% di met ylo pol isi lok san. Ga zem
no œnym by³ hel. Pa ram etry ze stawu GC-MS to: jo niz acja
elekt rona mi (EI), tem per atu ra li nii trans fer owej 240oC,
tem per atu ra Ÿród³a jon ów w spek trom etr ze 180oC.

Ba dan ia pro wad zono z wy kor zyst aniem nast êpu j¹ -
cych pr óbek: po lis tyren (ko lekc ja IES); la kier (¿y wica)
akryl owo-sty ren owy – AC4 (pró bka wzor cowa -
AkzoN obel); po lie tylen (CDS Anal ytix); epid ian (ko -
lekc ja IES); po liu retan (ko lekc ja IES); la kier te stowy
LKA 1 (ko lekc ja LKA, Ber lin). Do de ryw aty zac ji pr óbek 
la kier owy ch sto sow ano 10% roz twór wod ny  wodoro -
tlenku te tram ety loa mon owego – TMAH (Merck).

3. Wy niki i dys kus ja

3.1. Opty mal iza cja waru nków po miar owy ch

Prze prow adz ono kil kue tapow¹ opt yma liza cjê ró¿ -
nych czy nni ków wp³ywaj¹cych na po miar anal ity czny
w me tod zie Py-GC-MS. D¹¿ono do tego, by in form acje
po miar owe uzys kiwa ne dla po jed yncz ej pr óbki by³y jak
naj bog atsze, lecz jed noc zeœn ie by do tyc zy³y  podsta wowych 
sk³ad nik ów tej pr óbki i by³y ³atwe do in terp reta cji.

W pierw szym etap ie do kon ano opty mal iza cji wa run -
k ów anal izy chro mat ogr afic znej na dro dze zmian pro -
gramu tem per atu row ego ko lumny i ci œnie nia gazu noœ -
nego. Ci œnie nie re gul owa no w za kres ie od 50 do 80 kPa,
sta³¹ te mper aturê pocz¹tkow¹ 40oC utrzym ywa no w gra -
nic ach od 2 do 3 min, a gra dient tem per atu rowy zmie -

niano w za kres ie od 10 do 12oC/min w prze dziale od
40oC do 320oC (tj. do tem per atu ry naj wiê ksz ej, jak by³a
mo¿ liwa do osi¹gni êcia w sto sow anym sys tem ie apar atu -
row ym). Ba dan ia wy kon ano przy u¿ yciu wzor ca po lis -
tyre nu, ob serw uj¹c na uzys kiwa nych pi rog rama ch piki
zwi¹zane z pro dukt ami jego pi rol izy (mo nom eru, di meru
i tri mieru). D¹¿ono do tego, by war toœci cza sów re tenc ji
tych sk³ad ników by³y jak naj bard ziej zbl i¿one do war -
toœci uzys kiwa nych w La bor ato rium Po lic ji Be rli ñskiej
(LKA) na le¿¹cym do Gru py Ro boc zej ENFSI ds. La kie -
rów i Szk³a (Eu rop ean Pa int and Glass Gro up) i  posia -
daj¹cym wie lol etnie doœ wia dcze nie przy sto sow aniu tej
tech niki z u¿yc iem pi rol ize ra CDS. Wa runki pr zyjê te za
opty malne i uzys kane w tych wa runk ach wy niki  anali -
tycz ne przed staw iono w ta beli I.

Stwier dzono, ¿e w przy padku za obs erwo wan ia zmian 
w wartoœciach czasów re tenc ji g³ów nych sk³ad ników
 pró bek w trak cie wy kon ywa nia anal iz lub po zmia nie ko -
lumny chro mat ogr afic znej nale ¿y zmod yfi kow aæ wa -
runki pra cy chro mat ogr afu po przez nie znaczne zmia ny
wart oœci ciœn ienia gazu noœn ego.

Na stêp nie ustal ono od pow iedni za kres ska now ania
jon ów w spek trom etr ze mas. W odró ¿nie niu od waru n -
ków przy jêty ch w LKA (za kres 29-500 m/z)  po stan o wi o -
no pr owad ziæ an alizê w wê ¿szym za kres ie 35-500 m/z.
Ta kie ustaw ienie po zwoli³o zr eduk owaæ szum po miar o -
wy (wi doczny na ry cin ie 1), mog¹cy un iem o¿liwiæ ob ser -
wacjê zwi¹zków wy stê puj¹cych w œl ado wych il oœc iach.

W przy padku bar dzo ma³ych pró bek dok³adne wy -
znac zenie masy frag mentu la kier owe go umieszc zane go
w pi rol ize rze jest bar dzo trud ne. Wp³yw iloœ ci prób ki na
wy nik po miaru zba dano, sto suj¹c za tem wi elkoœci
 wzglêd ne. Jako je dnostkê pod staw ow¹ wy brano naj -
mniejsz¹ por cjê pró bki, jak¹ anal ityk mo¿e pobr aæ przy
u¿yc iu ig³y pre par acy jnej (wspo mag aj¹c siê ob serw acj¹
pod mi kros kopem ste reos kopo wym), a nas têpn ie  prze -
nieœæ na pa tyc zek kwar cowy i do prob ówki kwar cow ej
umieszc zanej w ¿arniku pi rol ize ra. Wy niki po miar owe
otrzym ane dla próbki ¿ywicy akryl owo-sty ren owej o roz -
miar ze rów nej jed nos tce pod staw owej i pró bek 2, 10
i 20-krot nie wiêk szych, ze staw iono w ta beli II.

Za obs erwo wano wzrost intensywnoœci pików wraz
ze zwiêkszeniem iloœci ba dan ej pr óbki, przy czym piki
po chodz¹ce od g³ów nych sk³ad ników i pr oduktów ich
de grad acji wzra sta³y bar dziej ni¿ inne. Ist nieje za tem ry -
zyko, ¿e piki po chodz¹ce od sk³ad ników wy stêpuj¹cych
w mniej szych stê¿e niach (np. kwas me tak rylo wy) mog¹
zo staæ ni eza uwa¿ one pod czas anal izy ma³ych prób ek.
Jedn ocz eœnie przy wiêk szy ch roz miar ach pró bki  zaob -
serwowano po jaw ienie siê nie sym etr ycznych i  rozci¹g-
 ni ê tych pik ów po chodz¹cych od ni ektórych sk³ad ników
(np. ka prol akton, sty ren) i pro duktów ich de grad acji (np.
me tyl ost yren), co mo ¿na praw dop odo bnie przy pis aæ nie -
pe³nej pi rol izie ba dan ego ma ter ia³u. Pr zyj êto za tem, ¿e
w dal szych ba dan iach bêd¹ po bier ane pr óbki o roz miar ze 
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10-krot nie wiêk szym od jed nostki pod staw owej (pró bka
taka zaj muje w prz ybl i¿eniu ca³¹ pow ier zchniê pa tyczka
kwar cow ego, czy li ok. 1 mm2).

Wp³yw tem per atu ry pi rol izy na jej prze bieg i otrzy-
ma ne pro dukty zba dano, pod daj¹c anal izie prób kê ¿ywi -
cy akryl owo-sty ren owej w ró¿ nych tem per atu rach w za -
kre s ie od 250oC do 1200oC przy cza sie pi rol izy 20 s.
Za kres ten by³ ogran icz ony najni ¿sz¹ i najwy ¿sz¹
mo¿liw¹ do otrzym ania wartoœ ci¹ tem per atu ry  wygrze -
wa nia ¿a rnika pi rol ize ra w u¿ ywa nym ze staw ie.  Otrzy -
mane pi rog ramy przed staw iono na ry cin ie 2.

Za obs erwo wano, ¿e w tem per atu rze poni¿ej 750oC
dla nie któ rych sk³adn ików wys têp uj¹cych w pró bce
w mniej szych iloœc iach (S) nie ob serw uje siê pi ków lub
ich in tens ywn oœæ jest ma³a. Gdy tem per atu ra pi rol izy
wzra sta powy ¿ej 750oC, nast êpuje sil niejs za de grad acja
g³ów nych sk³ad ników (G) po lim eru, cze go wy nik iem jest 
po jaw ienie siê du ¿ej licz by do datk owy ch pi ków (D).
W re zult acie otrzym uje siê zbyt z³o¿one pi rog ramy, co
mo¿e mieæ wp³yw na pra wid³ow¹ ich int erpretacjê,
 szcze gólnie w przy padku wy kon ywa nia anal iz porów -
nawczych. Jako naj bard ziej opty maln¹ temp eraturê do
pro wad zenia pi rol izy wy brano 750oC. Na pi rog rama ch
otrzym any ch w tej tem per atu rze wyr aŸn ie wi doczne s¹
piki po chodz¹ce za równo od g³ów nych sk³ad ników, jak
i od sk³ad ników wy stêpuj¹cych w mniej szych iloœc iach
w ba dan ej pr óbce. Je dno czeœnie nie ob serw uje siê zbyt
sil nej de grad acji jej g³ów nych sk³ad ników.

W celu zba dan ia wp³ywu cza su pi rol izy na jej prze -
bieg i ro dzaj otrzym any ch produk tów, próbki ¿ywicy
akryl owo-sty ren owej pod dano anal izom w tem per atu rze
750oC w wa runk ach trwa nia pi rol izy od 1 do 120 s.
Przyk³ad owe pi rog ramy przed staw iono na ry cin ie 3. 

Wraz z wyd³u¿ eni em cza su pi rol izy do 10 s wzra sta³a
licz ba pików po chodz¹cych od  po wstaj¹cych zwi¹zków,
wœ ród kt órych by³y za równo g³ówne sk³ad niki ¿y wicy
(G), sk³ad niki wy stê puj¹ce w mniej szych iloœc iach (S),
jak równi e¿ pro dukty ich de grad acji (D), ta kie jak np. to -
luen, 5-okta dek an, me tyl ost yren czy di mer sty renu. Wy -
niki uzys kane po cza sach 10, 20 i 30 s prak tyczn ie nie
ró¿ni³y siê miêd zy sob¹. W wy niku pi rol izy trwaj¹cej
d³u¿ej ni¿ 30 s wzra sta³y piki po chodz¹ce od g³ów nych
sk³ad ników anal izo wan ej prób ki (np. sty renu, me tak ryla -
nu lau rylu) i pro duk tów de grad acji kosz tem re dukc ji in -
tens ywnoœci in nych, cz êsto istotn ych œladow ych sk³ad -
ni ków (np. kwas me tak rylo wy). W zwi¹zku z tym do dal -
szych bad añ wy brano jako opty malny czas pi rol izy ró w -
ny 20 s.

3.2. Po wta rza lnoœæ po mia rów 

W ko lejn ym etap ie badañ wy znac zono po wtar zaln oœæ 
po miar ów. W tym celu wy kon ano an ali zê pr óbek wy -
bran ych czte rech ró¿n ych poli merów: epid ianu,  poli ure -
tanu ¿ywi cy akryl owo-sty ren owej i po lie tyle nu. Dla ka¿ -

dego z tych ma ter ia³ów wy kon ano w tych sa mych
wa run k ach po piêæ po miar ów, ka ¿dor azowo dbaj¹c, aby
po bier ane pr óbki mia³y zb li¿o ne roz miary (masy).  Wy -
znaczono œre dnie cza sy re tenc ji wy bran ych sk³ad ników
i wz glêd ne in tens ywnoœci ich pi ków (dla ka ¿dego piku,
od nosz¹c jego pole po wierzchni do pola po wierzchni
piku cha rakt ery sty cznego dla da nego po lim eru). Po wta -
rza lnoœæ obu tych wi elk oœci ocen iono za po moc¹ wz glêd -
nego od chyl enia stan dard owe go (RSD). Otrzym ane wy -
niki ze staw iono w ta beli III.

Dla wszyst kich ba dan ych po lim erów otrzym ano bar -
dzo dobr¹ pow tarzalnoœæ cza sów re tenc ji pr oduk tów pi -
rol izy (wa rto œæ RSD nie prze krac za³a 0,5%). Na tej pod -
sta wie mo¿ na wni osko waæ, i¿ pro ces roz dzia³u  chroma -
to graficznego jest bar dzo do brze po wtar zalny, a  poszcze -
gólne cz êœci ze stawu apar atu ry nie za bur zaj¹ w spos ób
przy padk owy tego roz dzia³u.

Ba dan ia wy kaza³y je dna k¿e wy stê powanie znacz -
nych ró¿nic w inten sywnoœci pików po chodz¹cych od
po szczególnych sk³ad ników ba dan ych po lim erów (wa r -
to œæ RSD prze krac za w przy padku wie lu zwi¹zków po -
ziom 30%). Ob serw owa ne pro blemy s¹ zwi¹zane g³ów-
 nie z tru dnoœ ci¹ po bier ania za ka ¿dym ra zem dok³ad nie
tej sa mej il oœci anal izo wan ego ma ter ia³u. Praw dop odo b -
nie równ ie¿ sam pro ces pi rol ity czny mo¿e nie za cho dziæ
po wtar zalnie, a ta k¿e od powi edŸ de tekt ora w  spektro -
metrze mas mo¿e nie byæ wy starc zaj¹co sta bilna w cza sie.

3.3. De ryw aty zac ja

W ostatn im etap ie badañ prze œledzono wp³yw pro cesu 
de ryw aty zac ji na an ali zê ¿y wic za wier aj¹cych w swoim
sk³adzie ta kie zwi¹zki, jak al koh ole wie low o do rot len o we,
kwa sy kar boks ylo we oraz nie nas yco ne kwa sy t³uszczo we.
Na ry cin ie 4 przed staw iono wy nik anal izy prób ki la kieru
o nie znan ym sk³adzie (la kier te stowy LKA 1), prze prow a -
dz onej w ustal ony ch opty maln ych wa runk ach. Wi doczny
jest sze reg pik ów zwi¹za nych ze sk³ad nik ami pier wotn ymi
la kieru i pro dukt ami ich de grad acji. Po wiêk szo ny frag ment
uwid acznia nie pe³ne roz dziel enie sk³adn ików. Aby rozd zie -
l iæ te sk³ad niki, prze prow adz ono dery waty zac jê przy za -
stos owa niu wod nego roz tworu wo dor otl enku te tra m ety lo-
amon owe go (TMAH) o st ê¿en iu 10%. Za obs erwo wano
znacz¹c¹ poprawê rozdzielczoœci pików, a tak¿e pr ze su niê -
cie w kie runku ni¿ szych war toœci cza sów re tenc ji  odpo -
wiednich sk³ad nik ów, co zwi¹zane jest z prze mian¹ tych
zwi¹zków w po chodne me tyl owe.

Wpro wad zono równ ie¿ do datk ow¹ mo dyfi kacjê pro -
ced ury anal ity cznej po leg aj¹c¹ na prze prow adz eniu pi -
rol izy z de ryw aty zacj¹ w dw óch etap ach. W pierw szym
etap ie po wstê pnym zmie szan iu ba dan ej pr óbki z od -
czynn iki em de ryw aty zuj¹cym prze prow adz ano piro lizê
w tem per atu rze 400oC, a w dru gim etap ie tê sam¹ prób kê
pod daw ano pi rol izie w tem per atu rze 750oC. Wy niki
przed staw ione na ry cin ie 5 po kaz uj¹, ¿e po ws têp nej de -
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ryw aty zac ji uleg³a pi rol izie cz êœæ zwi¹zków wy mag a -
j¹ cych ni ¿sz ej tem per atu ry pi rol izy, a w dru gim etap ie
uwid oczni³y siê po zos ta³e sk³ad niki wy mag aj¹ce wy ¿sz ej 
tem per atu ry. Pod staw ow¹ za let¹ ta kiego dwu etap owe go
pos têpo wan ia jest mo¿ liwo œæ uzys kania wiêk szej in for -
m acji po miar owy ch dla po jed yncz ej pr óbki. Je dno czeœ -
nie zmniej sza siê ry zyko in terf ero wan ia sy gna³ów po -
chodz¹cych od jed nych zwi¹zków z sy gna³ami po cho -
dz¹cymi od in nych.

Otrzym ane wy niki wska zuj¹ na pra wid³owe dzia³anie 
pro cesu de ryw aty zac ji za rów no w przy padku  prowa -
dzenia anal izy jed no-, jak i dwu etap owej. War to jed nak
zaz naczyæ, i¿ mog¹ wys têpowaæ ma ter ia³y, w przy padku
któr ych de ryw aty zac ja nie przy nies ie ¿adn ej zmia ny
w pa ram etr ach roz dzia³u. Spo wod owa ne jest to bra kiem
w ich sk³adzie zwi¹zków uleg aj¹cych re akc jom z ok reœ -
lonym od czynn iki em de ryw aty zuj¹cym.

3.4. Pro ced ura anal ity czna

Na pod staw ie wy kon any ch ek spe rym entów oprac o -
wa no proce durê anal izy prób ek la kier owy ch po cho -
dz¹ cych z miej sca wy padku dro gow ego. Anal iza prób ek
la kier owy ch wygl¹da na stêp uj¹co:
– pobraæ za pomoc¹ skalpela, pod mikroskopem, frag -

ment pow³oki lakierowej o powierzchni ok 1 mm2,
umieœciæ na kwarcowym patyczku, po czym prze -
nieœæ go do wczeœniej oczyszczonej i osuszonej pro -
bówki kwarcowej;

– umieœciæ probówkê wewn¹trz spirali z drutu pla ty -
nowego (w ¿arniku pirolizera);

– obmywaæ probówkê strumieniem helu przez ok.
1 min w komorze pirolizera, co powoduje usuniêcie
resztek powietrza z uk³adu;

– ustaliæ temperaturê elementu grzejnego na 750oC
przez 20 s – zachodzi piroliza analizowanej próbki,
a jej produkty s¹ transferowane na kolumnê chro -
matograficzn¹;

– porównaæ otrzymane widma masowe z widmami za -
wartymi w bazie danych, a ca³e chromatogramy (piro -
gramy) porównaæ z chromatogramami (pirogramami) 
wzorcowymi umieszczonymi w bazie lakierów i ma -
teria³ów polimerowych;

– je¿eli otrzymane na pirogramie piki nie s¹ dobrze
rozdzielone, wykonaæ analizê próbki, stosuj¹c wstêp -
n¹ derywatyzacjê.
Poni¿ej za mieszc zono pr ocedurê de ryw aty zac ji:

– nanieœæ ok. 1 ml roztworu do derywatyzacji na paty -
czek kwarcowy;

– umieœciæ pobrany frag ment badanego materia³u na
patyczku kwarcowym;

– nanieœæ dodatkowo kolejny 1 ml roztworu do dery -
watyzacji na patyczek kwarcowy;

– odczekaæ ok. 20 min w celu odparowania roz pusz -
czalnika, po czym umieœciæ próbkê w pirolizerze
i przeprowadziæ analizê pirolityczn¹.
W przy padku pro wad zenia anal izy z de ryw aty zacj¹

mo ¿na wy kon aæ an ali zê dwu etap ow¹ po leg aj¹c¹ na pod -
daw aniu pi rol izie tej sa mej pr óbki dwu krotn ie: w pierw -
szym etap ie w tem per atu rze 400oC, a w dru gim w 750oC.

W przy padku dys pon owa nia sto sunk owo du¿¹ ilo œci¹ 
pró bki, pro ced ura mo¿e obe jmo waæ ana lizê zar ówno bez
de ryw aty zac ji, jak i z de ryw aty zacj¹ jed no- i dwu etap o w¹.

Po szer zanie pro ced ury anal ity cznej ma na celu uzys -
kanie jak najw iêks zej licz by u¿yt eczn ych in form acji po -
miar owy ch, co w kon sek wencji zwi êks za wia ryg odnoœæ
bad añ in dent yfi kac yjn ych i po równ awc zych  analizowa -
nych ma ter ia³ów. 

4. Pod sum owa nie

Oprac owa no proce durê anal izy laki erów me tod¹ pi -
rol ity cznej chro mat ogr afii ga zow ej z za stos owa niem ze -
stawu CDS Py rop robe 2000 w po³¹cze niu z GC-MS
Tur boM ass pro dukc ji Per kin El mer. Po prawnoœæ  proce -
du ry anal ity cznej spraw dzono w trak cie anal izy kil ku
wy bran ych ma ter ia³ów po lim ero wych.

Stwier dzono, ¿e powtar zaln oœæ czasów re tenc ji po -
szcz ególnych sk³ad ników anal izo wan ych ma ter ia³ów jest 
bar dzo do bra, a wiêc pro ced ura na daje siê do anal iz jakoœ-
 ciowych pro wad zony ch w ce lach ident yfi kac yjn ych i po -
ró wnawczych. Powta rza lno œæ inten syw noœ ci sy gna³ów
po miar owy ch jest jed nak bar dzo s³aba. W zwi¹zku z tym
na obecn ym etap ie roz poz nania mo¿ liw oœci anal ity cz -
nych me tody Py-GC-MS pro wad zenie anal iz iloœ cio -
wych i pó³iloœ ciowych jest niem o¿liwe.

Opty malna iloœæ anal izo wan ego po lim eru ma roz miar 
ok. 1 mm2 i zaj muje pow ier zchniê pa tyczka kwar cow ego
umieszc zane go w probówce kwar cow ej. Nad miar pró bki
mo¿e spo wodowaæ wzg lêdne wzmoc nien ie sy gna³ów po -
chodz¹cych od g³ów nych sk³ad ników, jak ró wnie¿  spo -
wodowaæ prze³ad ow anie ko lumny, przez co mog¹ byæ
ob serw owa ne piki o nie reg ula rnym kszta³cie. Efekt em
po bran ia zbyt ma³ej il oœci pr óbki mo¿e byæ ni eobe cnoœæ
istotn ych pików po chodz¹cych od cz êœci sk³ad ników.
Wy znac zona opty malna iloœæ prób ki do anal izy po zwala
na ba dan ie za bezp iecz onych œl adów la kier owy ch z miej -
s ca zda rzen ia w wiê kszo œci prz ypa dków, z ja kimi mo¿e
sp otk aæ siê kry min ali styk.

Pro gram chro mat ogr afu ga zow ego po zwala na ana -
lizê trwaj¹c¹ ok. 34 min. Czas po wrotu do sta nu goto -
woœci uk³adu GC-MS po ka¿ dym po miar ze to ok. 15 min. 
W zwi¹zku z tym mo ¿liwe jest szyb kie (z przy najmn iej
3-krot nym powt órzeniem) prze prow adz enie pi rol izy kil -
ku ba dan ych pr óbek la kieru w ci¹gu jed nego dnia.

Wy kon ane ba dan ia udow odni³y, ¿e oprac owa na pro -
ced ura spe³nia pod staw owe kry ter ia do tycz¹ce anal iz

Problems of Forensic Sciences 2006, LXVII, 235–248

Opracowanie warunków analizy identyfikacyjnej i porównawczej... 247



kry mi nal ist ycznych, ta kie jak: mo ¿liwoœæ otrzym ania
wia ryg odny ch i po wtar zalny ch wy ników, kr ótki czas
anal izy i ma³e wy mag ania co do il oœci anal izo wan ego
ma ter ia³u. Po nadto, me toda Py-GC-MS, daj¹c in form acje 
o wie lu sk³ad nik ach anal izo wan ego ma ter ia³u, stwa rza
mo¿l iwoœæ rozr ó¿nienia prób ek o bar dzo po dobn ej bu -
dow ie che miczn ej.

Pod sum owuj¹c, mo¿ na stw ier dziæ, ¿e me toda mo¿e
byæ sto sow ana do anal izy frag men tów laki erów  samo -
cho dowych za rów no w ce lach ident yfi kac yjn ych, jak
i po rów nawc zych. Ak tua lnie jest ona wd ra¿ ana do  ruty -
nowej pra cy w In styt ucie Eks pert yz S¹do wych w Kra -
kow ie.

Pod ziê kowania
Au tor zy wy ra¿ aj¹ po dzi êkowanie dla dra Jo achima Gey er-
Lippman na z La bor ato rium Po lic ji Be rli ñskiej (LKA) za
cen ne uwagi i dys kus je.      
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