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Abstract

A phenomenon of drug abuse is one of the major concerns of the citizens of Europe, Americas, Asia and Australia and a major
threat to the security and health of the society. Transnational organised crime groups are engaged in drug production and traffick-
ing. Drugs profiling allows their origin, the routes of trafficking or the activity of illegal laboratories to be monitored, thus it is
very useful tool for intelligence (strategic, tactical) and evidential purposes. Most important analytical approaches used for profil-
ing of ecstasy tablets were reviewed. A common procedure consists of liquid-liquid extraction of organic impurities followed by
the analysis by means of gas chromatography — mass spectrometry. Modern solvent-less extraction techniques such as
solid-phase extraction and solid-phase microextraction were also tested for sample preparation. The analysis of organic impuri-
ties performed by high performance liquid chromatography and even thin-layer chromatography gave the promising results too.
Inorganic impurities profiling can be additional source of information about ecstasy tablets based on their elemental composition.
Inductively coupled plasma mass spectrometry is commonly used for this purpose, because of the lowest detection limits. The pa-
per reviews also analytical approaches based on *N/"N isotopic ratio and the analysis of additives, such as fatty acids and sugars.
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1. Introduction

Ecstasy refers to synthetic drugs that are chemi-
cally related to amphetamines but which differ to some
extent in their effects. These drugs are called entacto-
gens, a reference to their specific mood-altering ef-
fects. Sometimes they also induce hallucinogenic
effects. Generally in Europe, most tablets sold as ec-
stasy contained 3,4-methylenedioxymethampheta-
mine (MDMA) or another MDMA-like substances
(MDEA, MDA). In the Czech Republic, Greece, Lat-
via, Lithuania, Hungary, the Netherlands, Slovakia,
Finland, the United Kingdom and Norway, such tab-
lets accounted for more than 95% of the total number
of tablets analysed in 2004. The average content of ac-

tive substance (MDMA) per ecstasy tablet was
reported to range from 30 to 82 mg [28].

According to United Nations 2007 World Drug Re-
port [1], global ecstasy use is estimated to affect some
9 million people or 0.2% of the population aged 15-64.
There are more than 3 million ecstasy users in Europe,
accounting for some 36% of ecstasy users worldwide.
About 90% of them are located in West and Central
Europe. The annual prevalence rate of ecstasy use is
estimated at 0.9% of the population aged 15-64 in
West and Central Europe, exceeding the levels re-
ported from North America (0.8%). Global ecstasy
consumption remains stable or is declining slightly re-
flecting a significant decline in North America and sta-
bilisation or decline in large parts of Europe and in
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Asia; while significant increases in ecstasy use were
reported from Oceania until 2005, first signs of stabili-
sation emerged in 2006.

Global ecstasy production, after strong increases in
the 1990s, is now shrinking, primarily because of pro-
duction falling in Europe. Production in several other
parts of the world, in contrast, continues expanding.
Over the 20002005 period, the largest numbers of ec-
stasy labs were dismantled in the Netherlands (111),
followed by the USA (83), Canada (71) and Bel-
gium (26). Lower numbers of uncovered labs were re-
ported from Australia, Indonesia, China, the UK, South
Africa, Hong Kong, Estonia, New Zealand, Mexico,
Argentina, Egypt, India and Malaysia [1].

Although it has not affected the overall dominance
of West and Central Europe in the ecstasy trade, the
general trend has been towards an increase in ecstasy
production, trafficking and abuse outside West and
Central Europe. Of the 8.5 tonnes (weight equivalent)
of ecstasy seized globally in 2004, 50% was recovered
in Western and Central Europe, 23% in North America
and 16% in Oceania [30]. An estimated 24 000 sei-
zures led to the confiscation of about 28.3 million ec-
stasy tablets in the European Union (EU) in 2004. Up
to 2003, the largest quantities of ecstasy were seized
by the United Kingdom, followed by Germany, France
and the Netherlands [28].

As mentioned above, the main source countries
identified for ecstasy production are still the Nether-
lands followed by Belgium. The trade of ecstasy in Eu-
rope is becoming ever more sophisticated, charac-
terised by increased professionalism and efficiency in
production. Trends such as the participation of more
specialised staff, companies and facilitators, have been
identified. The subsequent distribution of ecstasy end
products however, may be more ad hoc. It is thought to
be undertaken by a large number of rather small drug
trafficking groups of various nationalities. Ecstasy is
typically purchased in the Netherlands, Belgium or
other producing countries (the Baltic countries, Po-
land, Balkan region etc.) and then smuggled the drugs
to trafficking groups’ respective home countries [1].

European Union has implemented Drugs Action
Plan (2005-2008) [11] that focuses on stepping up and
developing law enforcement cooperation between
Member States and, where appropriate, with Europol,
Eurojust, third countries and international organisa-
tions, against international organised drug production
and trafficking. One of the tasks is the reduction of
manufacture and supply of synthetic drugs by develop-
ing a long term solution at EU level for the use of drug
profiling results for law enforcement, strategic and op-
erational purposes. The development of such a solu-

tion should be done by law enforcement agencies and
forensic authorities working together and building
upon experiences in this field. Another authority, the
European Parliament prepared the resolution on the
EU drugs strategy (2005-2012). The European Parlia-
ment recommendation to the Council on the European
strategy on fighting drugs (2005-2012) [16] states that
in the field of EU judicial and law enforcement drugs
policy focus should be on the priorities and activities
selected for inclusion in the Action Plans, among other
enhancing law enforcement, criminal investigation
and forensic science cooperation between EU member
states, within an EU framework, that have common in-
terests and/or face the same drug-related problems.
Greater scope could be created for Member States
which find themselves facing the same problem (for
example, production of synthetic drugs) to join to-
gether on a project basis in search of solutions. Such
policy has led to closer cooperation between institu-
tions and forensic labs dealing with drug analysis.

The results of the cooperation are projects, which
take the form of joint investigations, the setting up of
exchange networks, research projects, trainings, semi-
nars and conferences. Scientific Working Group for
the Analysis of Seized Drugs (SWGDRUG) and Drugs
Working Group of the European Network of Forensic
Science Institutions (ENFSI) are active in this field.
Drug profiling is the most promising task, because its
results can give information on the origin of drug, the
routes of trafficking, the activity of illegal laborato-
ries, the methods of synthesis, the chemicals used, etc.

According to ENFSI Drugs Working Group defini-
tion, profiling is the use of methods to define the chem-
ical and/or physical properties of a drug seizure for
comparing seizures for intelligence (strategic, tactical)
and evidential purposes. Many techniques can be used
either alone or in combination however the profiling
system needs to be fit for purpose. Thus profiling sys-
tem must have a defined purpose, include an under-
standing of sample variation within and between
batches, and must include reporting tools, systems, or
mechanisms which allow the results to be reported and
understood by the end user. This means that profiling
is more than an analytical method, but this paper is fo-
cused only on analytical part of profiling.

The impurities are the most informative compo-
nents of drug samples. Both organic and inorganic
components of the tablets are useful for profiling.
Their composition depends on such factors as the route
of synthesis, its conditions, reagents, catalysts, method
of purifying the crude product, or the chemist. Ecstasy
tablets are a mixture of many substances. Psychoactive
substances such as caffeine or paracetamol and the
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neutral additives such as sugars or fatty acids can be
added to the main component before compression into
tablets. Moreover, the impurities formed during pro-
duction or present in precursors, reagents, and solvents
can be found in the final product. The primary impuri-
ties can also react and be transformed in each step of
production. The conditions of storage, light, heat, or
humidity, can lead to the formation of new impurities.
Drug profiling aims at determination the similarity of
the composition of a sample with that of samples
seized in the past and collected in the database. The
similarity is assessed by comparison of impurity pro-
files. The profiles are compared visually or by means
of statistical methods using statistical software.
Knowledge of the production process, especially the
formation and stability of impurities, of the impurities
characteristic of the synthetic route (markers), and of
possible changes in impurity profiles enables the cor-
rect conclusions to be drawn about similarities and dif-
ferences between samples. Such information can be
obtained by detailed chemical analysis of samples
from the known sources, when the synthetic route is
known.

The objective of this paper was to review the ana-
lytical approaches used to profile ecstasy tablets.

2. Profiling of organic impurities
2.1. Introductory remarks

The procedure of organic impurity profiling con-
sists of the following steps:

1. extraction of the impurities from sample (tablet);

2. the qualitative and/or quantitative analysis of the
impurities using instrumental methods;

3. interpretation of the results, that is the comparison
and the classification of impurity profiles with use
of statistical algorithms (Cluster Analysis and
Principal Component Analysis are commonly used
for this purpose).

Up to now, several procedures of organic impurity
profiling have been developed, separately for amphet-
amine, methamphetamine and MDMA (or ecstasy tab-
lets). Most of them are very similar and based on
isolation of impurities from sample matrix (usually us-
ing liquid-liquid extraction), followed by the analysis
by means of gas chromatography coupled with mass
spectrometry or with flame-ionisation detection.

The milestone in MDMA profiling was a paper of
Verweij from the Netherlands Forensic Institute
(NFI) [29]. The author showed suggested structures
and mass spectra of precursors, intermediates and re-

action by-products present in MDMA samples pre-
pared by three synthetic routes. Analytical data from
this study can be used to determine the synthetic route
used in illicit laboratories, and may also help in the dis-
crimination of sources of origin in the comparison of
illicit samples. In the following years, a number of pa-
pers were published on this topic.

2.2. Sample preparation for analysis — extraction
of impurities from drug sample

Although different extraction techniques are used
to isolate the impurities from ecstasy tablets, liquid-
liquid extraction (LLE) is the most commonly applied.
Some papers were published on the application of
modern solvent-less techniques such as solid-phase
extraction (SPE), solid-phase microextraction (SPME)
or solid-phase microextraction/headspace (SPME/HS).
Method development covered mainly optimisation of
extraction conditions in order to increase its efficiency
and to eliminate or, at least, to reduce the matrix ef-
fects.

In the paper by Gimeno et al. [13], the most impor-
tant impurities present in MDMA samples were cho-
sen and their mass spectra were published. Sample
preparation in this study was performed as follows.
The sample in an amount equivalent to 10 mg of pure
MDMA-HCI was dissolved in 3 ml of distilled water
followed by addition of 200 ul of 1 M NaOH. The so-
lution was strongly basic (pH 12.8). This was shaken
for 10 min at 1800 rpm. Extraction was carried out us-
ing 3 ml of diethyl ether by shaking for 20 min. The or-
ganic layer was separated and evaporated. 500 pl of
diethyl ether were added and shaken for a few seconds.
2 pl of the extract was subjected to analysis by gas
chromatography — mass spectrometry (GC-MS). Two
ionisation modes were applied. Electron ionisation
(EI) was used when detection and identification of the
impurities was performed, whereas the positive chemi-
cal ionisation (CI+) was used when their presence was
confirmed (CH4 was applied as a reagent gas).

The same authors presented study on optimisation
of liquid-liquid extraction used in MDMA profiling
[14]. The influence of pH, extracting agent and shak-
ing time on extraction efficiency were tested. The dis-
tribution of impurities between extraction phases and
storage time of the extract were also examined. The
samples were analysed using GC-MS. The authors con-
cluded on the basis of the results that the highest num-
ber of impurities is extracted from the alkaline solution
of pH 11.5 using diethyl ether. The optimum ratio of
the amount of the extracting agent to the amount of the
buffer was 3:2 and the shaking time should be 10 min.
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Gimeno et al. showed also the results of profiling of
MDMA samples prepared by reductive amination [12].
The authors prepared also safrole, isosafrole, pipe-
ronal, B-nitroisosafrole and these substances were used
for the synthesis of 3,4-methylenedioxyphenyl-2-pro-
panone — the precursor of MDMA. Sample preparation
was conducted according to the optimised extraction
procedure [14] and analysis of the impurities was per-
formed by GC/MS.

In the paper by Rashed, Anderson and King, the
usefulness of LLE and SPE for the analysis of ecstasy
tablets was compared [23]. In LLE, the sample was
prepared by dissolution of 50 mg powder (MDMA) in
1 ml of phosphate buffer of pH 9. The obtained solu-
tion was mixed on a rolling extractor for 30 min. Then,
1 ml of ethyl acetate was added and it was mixed for
another 30 min. The solution was centrifuged for 5 min
at 3000 rpm. After centrifugation, the organic layer
was separated and its volume was reduced in a nitro-
gen stream to 100 pl. Another 100 pl of triethylamine
used as an internal standard was added and 1 pl was
used for the analysis. In SPE, Varian Bond Elut C18
column was conditioned using 10 ml of deionised wa-
ter, 10 ml of methanol and another 10 ml of deionised
water. A sample (50 mg) was dissolved in 1 ml of
phosphate buffer of pH 9. The suspension was mixed
on a rolling extractor for 30 min, centrifuged and the
supernatant was taken off. The sample solution in the
buffer was introduced onto the column with the flow
rate of 1 ml/min. Then, the column was washed with
10 ml of deionised water and dried under maximum
vacuum for 5 min. The impurities were eluted with
700 pl of isopropanol and 1 ml of the mixture of ethyl
acetate and 2% ammonia. The fractions were joined
and evaporated to 100 ul, followed by the addition of
another 100 pl of internal standard. The authors com-
pared these procedures and concluded that the effi-
ciency of SPE is higher than LLE. On the other hand,
different chemicals and their amounts were used in the
tested procedures (LLE: 1 ml of ethyl acetate, SPE:
700 ul of isopropanol and 1 ml of the mixture of ethyl
acetate and 2% ammonia), and this could have influ-
enced the final results.

The studies on profiling of amphetamine-type
stimulants have been conducted in Poland since the
late 1990’s. A national project called “Development of
analytical and chemometrical model of ecstasy profil-
ing for the needs of drug database” was realised by In-
stitute of Forensic Research, in cooperation with Ja-
giellonian University and Central Forensic Laboratory
of the Police. The contractors presented their results in
several papers [25, 26]. MDMA was prepared by five
different synthetic routes in several batches, and then

the samples were classified on the basis of the analysis
of organic impurities to the groups corresponding to
the synthesis method. Sample preparation was per-
formed as follows. 200 mg of MDMA-HCI were dis-
solved in 2 ml of carbonate buffer of a pH = 10 and the
solution was vigorously shaken for 25 min. Extraction
was preformed using 200 pl of n-heptane containing
diphenylamine as an internal standard (35 mg/l). The
mixture was shaken for another 25 min and an organic
layer was subjected to analysis by GC-MS.

In another study of this group [27], 3,4-methylene-
dioxyphenyl-2-propanone (3,4-MDP-2-P) was prepa-
red by two synthetic routes. Then, it was used for the
synthesis of MDMA by reductive amination, with use
of NaBH,. This is the most commonly used method in
illegal laboratories in Poland. The most important
markers for this route were established. The same sam-
ple preparation procedure and GC-MS instrument con-
ditions were applied.

EU project called “A Collaborative Harmonisation
of Methods for Profiling of Amphetamine Type Stim-
ulants (CHAMP)” was implemented in 2004—2006.
One of the tasks was to develop a procedure of impuri-
ties extraction and it was decided to use LLE for this
purpose [20]. The procedure consisted in dissolution
of 200 mg of a powder in 4 ml of phosphate buffer of
pH 7.0, vortexed and then sonicated for 10 min and
centrifugation for 8 min at 4500 rpm. The solution was
filtered in order to prevent from formation of an emul-
sion, which could make separation and collection of
the organic layer impossible. Then, 400 pl of toluene
containing internal standard — eicosane 0.02 mg/ml)
was added and the mixture was shaken for 20 min and
centrifuged for 3 min at 3500 rpm. The toluene layer
was separated and taken for analysis.

The same LLE procedure was shown in a paper of
van Deursen, Lock and Poortman-van der Meer [10].
The authors compared buffers used for sample dissolu-
tion. The buffers of a pH 1.0, 5.0 and 7.0 were tested
and it was concluded that extraction efficiency is the
highest when using neutral pH. The alkaline buffers
were not tested in the study, because MDMA is co-ex-
tracted in such conditions. The authors focused their
attention on an additional step — filtration, which pre-
vents formation of an emulsion. This can be formed,
because of the presence of diluents (e.g. fatty acids) in
ecstasy tablets.

Impurity profiling of ecstasy tablets by means of
GC-MS was also performed in Hong Kong by Cheng
et al. [8]. The authors analysed 89 seized samples. Ex-
traction efficiency using different extracting agents,
such as dichloromethane, diethyl ether, ethyl acetate
and the mixture of diethyl ether:ethyl acetate (50:50,
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v/v), was tested. Finally, diethyl ether was chosen. The
sample preparation consisted in dissolution of 30 mg
of a powder in 1 ml of phosphate buffer of pH = 11.5
and shaking for 5 min. Extraction was carried out us-
ing 1.5 ml of the extracting agent containing diphenyl-
amine as an internal standard (0.40 mg/1). The solution
was roller mixed for another 30 min and the organic
layer was transferred into a vial and evaporated to dry-
ness under a stream of nitrogen at room temperature.
500 pl of diethyl ether were added and it was subjected
to GC-MS analysis. The obtained chromatograms were
compared by means of hierarchical cluster analysis
(HCA), and the tested tablets were classified into the
groups corresponding to the synthetic route.

LLE was also used for profiling of ecstasy tablets
by Palhol et al. [21]. The impurities were isolated un-
der basic conditions with the use of methylene chlo-
ride. Tablets (MDMA) were crushed, 150 mg of homo-
genous powder were collected and 1 ml of a carbonate
buffer of pH 10 was added. The suspension was mixed
for 5 min. Extraction was carried out by addition of
1 ml of the extracting agent and shaking for 5 min. The
organic layer was filtered, reduced to 100 pl under dry
air, and analysed by means of GC-MS and GC-FID
methods. Classification of samples was performed by
cluster analysis (CA).

As it is shown above, the liquid-liquid extraction
methods used for profiling of ecstasy tablets differ in ma-
ny parameters, such as: pH, the used buffer, the extract-
ing agent, the duration of shaking and centrifugation, the
substance used as an internal standard. The particular ex-
traction procedures were summarised in Table 1.

In recent years, preliminary studies on application
of SPME in profiling of synthetic drugs have been per-
formed. The profiling of confiscated ecstasy and am-
phetamine samples was performed using headspace
solid-phase microextraction and capillary gas chroma-
tography [18]. Because ecstasy tablets contain also ad-

ditional substances beside MDMA, mainly adhesives
such as stearic or palmitic acid and their salts, direct
SPME cannot be applied. The additives do not dis-
solve in a buffer, and can adsorb on a surface of a fibre
after its immersion into a solution. It leads to fast deg-
radation of the fibre. SPME procedure started from
dissolution of 10 mg of a sample in 5 ml of 0.1 M ace-
tate buffer of pH 5. The solution was ultrasonicated for
10 min. Then, it was heated up to 90°C and SPME fi-
bre was introduced into gaseous phase of the vial. The
solution was intensively mixed (200 rpm) for 30 min.
Two fibre coatings were tested, polidimethylsiloxane
(PDMS) and polidimethylsiloxane/divinylbenzene
(PDMS/DVB). Higher efficiencies, both for amphet-
amine and ecstasy, were obtained using PDMS/DVB
coating. The authors compared these methods with
LLE. The comparison of impurity profiles allows to
conclude that the extraction efficiencies by SPME were
higher for piperonal, iso-safrole and N-formyl-MDMA,
whereas lower for MDP-2-P and 3,4-methylenedioxy-
phenyl-2-propanol. The great advantage of SPME in
comparison to LLE is almost complete elimination of
the use of organic solvents. But it is possible that the
impurities of a relatively high molecular masses are
not volatile enough to be extracted by means of head-
space SPME.

2.3. Instrumental methods used in the analysis of
the impurities of ecstasy tablets

Recently, most of the analytical approaches of or-
ganic impurity profiling of ecstasy tablets have uti-
lised gas chromatography coupled with mass spectro-
metry (GC-MS) or with flame-ionisation detector (FID).
GC-MS allows simultaneous separation of the impuri-
ties and their identification on the basis of mass spec-
tra. The parameters of GC-MS and GC-FID methods
used in ecstasy profiling are presented in Table II.

TABLE I. SUMMARY OF LLE CONDITIONS USED FOR PROFILING OF ECSTASY TABLETS

pH (buffer) Extracting agent Shaking time Internal standard References

7.0 (phosphate) Toluene 10 min + centrifugation Eicosane (C20) [10], [20]

9.0 (phosphate) Ethyl acetate 30 min Triethylamine [23]

10.0 (carbonate) n-Heptane 25 min Diphenylamine [25], [26], [27]
10.0 (carbonate) Methylene chloride 5 min n.a. [21]

11.5 Diethyl ether 10 min n-Decane [12], [14]

11.5 Diethyl ether 30 min Diphenylamine [8]

12.8 Diethyl ether 20 min n.a. [13]

n.a. — data not available.
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TABLE II (cont.)

vl

VI

v

I

11

70°C — 1min 80°C — Imin 80°C

90°C — 1 min 50°C — 1 min

50°C — 1 min

50°C — 1 min

Oven

(8°C/min)
210°C

(30°C/min) (35°C/min)
180°C

(5°C/min)

(8°C/min)
300°C — 10 min

(10°C/min)

(5°C/min)

(25°C/min)
300°C — 5 min

180°C - 18

min

(7°C/min)
300°C — 10 min

100°C — 10 min
(5°C/min)
150°C — 10 min

150°C - 5,5min
280°C — 10 min

(10°C/min)

150°C — 12 min
(15°C/min)
300°C — 10 min

temperature
[°C]

(50°C/ min)

300°C — 2 min

(15°C/min)

300°C — 10min
230°C

270°C 270°C

260°C

n.a. n.a.

280°C

Injector

temperature

—
@)
o
pea

n.a. — data not available.

The impurity profiles can also be obtained by means
of high performance liquid chromatography (HPLC)
[6] and thin-layer chromatography (TLC) [17, 24].

Byrska and Zuba published a paper on application
of HPLC for profiling of MDMA samples [6]. A weak-
ly alkaline buffer solution (pH 8.5) enabled extraction
of key impurities of MDMA. SPE was used to concen-
trate the impurities and dispose of the relatively large
amounts of MDMA hydrochloride. Baker spe-12G
system with a KNF Laboport vacuum pump was used.
The system enables simultaneous extraction of up to
10 samples. Analysis of the isolated impurities was
carried out on La Chrom D-7200 System (Merck—
Hitachi) liquid chromatograph equipped with an
L-7455 diode-array detector (DAD). Compounds were
separated on a Chromolith Performance RP-18e
monolithic column (100 x 4.6 mm, 2 pm). Water with
addition of 100 pl 85% phosphoric acid per litre (A)
and acetonitryle (B) were the eluents. The flow rate
was 1 ml/min. The following optimised gradient pro-
gram of mobile phase composition was used: 0 min —
100%A, 0%B; 21.3 min — 59.5%A, 40.5%B; 33 min —
0%A, 100%B; 34 min — 100%A, 0%B. Spectra were
collected in a range from 200 to 400 nm, and the wave-
length monitored was 205 nm. The column was
thermostatted at 30°C. The conditions used for chro-
matographic analyses were controlled by addition of
an internal standard (diphenylamine) to each sample.
Use of a monolithic column in combination with a mo-
bile phase optimised by use of the simplex method en-
abled good resolution of the impurities present in
MDMA samples. This method of sample comparison,
and grouping on the basis of the areas of 33 selected
peaks corresponding to MDMA impurities, gave the
correct classification for all the samples tested. They
were divided into clusters corresponding to the syn-
thetic route. According to the authors, the strength of
this method is comparable with gas chromatography
with flame-ionisation detection. When diode-array de-
tection is replaced by mass spectrometry, liquid chro-
matography can be a supplementary method to
GC-MS, or even an alternative method for MDMA
profiling.

Profiling of impurities in 1-(3,4-methylenedioxy-
phenyl)-2-nitropropene, an intermediate in 3,4-methy-
lenedioxymethamphetamine (MDMA) synthesis, was
performed by means of SPE-TLC [17]. The chromato-
graphic separation of the extracts was carried out on
aluminium plates covered with silica gel containing
fluorescent indicator for an excitation wavelength
254 nm, in a horizontal developing chamber. Spots of
the separated impurities were observed under UV light
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(Aexe = 254 and 366 nm). The best quality of the pro-
files was obtained using a mixture of acetonitryle and
chloroform (2:8) as an eluent.

3. Profiling of inorganic impurities

Apart from profiling of organic impurities, the at-
tempts were made to profile inorganic impurities of ec-
stasy samples. The inorganic impurities can be
introduced into a drug sample during the synthesis as
the reagents (its components), catalysts, etc. Elemental
composition of drug samples is examined using induc-
tively coupled plasma mass spectrometry (ICP-MS),
inductively coupled plasma atomic emission spec-
trometry (ICP-AES), or inductively coupled plasma
atomic absorption spectrometry (ICP-AAS).

Analysis of elemental composition of seized ec-
stasy tablets by means of ICP-MS and ICP-AES was
performed by Comment at al. [9]. The objective of the
study was to compare the usefulness of these methods
for drug profiling. Additionally, two sample prepara-
tion methods were tested:

1. 5ml of concentrated HNOj; and 1 ml HO, were po-
ured into 200 mg of a sample, and the solution was
placed in microwave oven for 50 min;

2. 25 ml of diluted solution of HNO; (5%) were po-
ured into 200 mg of a sample, then the solution was
shaken and sonicated for 10 min.

Results for the samples from the same synthetic
route differed to a large extent (mean RSD for
ICP-AES was 20% and 25% for ICP-MS). When com-
paring two sample preparation methods, it turned out
that the mean concentrations of selected elements were
higher for the procedure with the use of microwave
oven.

The concentrations of Ca, Na and Mg were the
highest in each of the analysed tablets. Moreover, Fe,
B, Si, Cr, Cu, Ti, Al and K were detected in most of the
samples, but these elements were also present in refer-
ence samples, which did not contain an active sub-
stance. During the analysis of five white tablets with
the same logo, different inorganic profiles were ob-
tained (the contents of the elements were diverse).
In another case, the examination of five tablets of iden-
tical features, both physical (colour and logo) and
chemical (MDMA concentration), resulted in very
similar inorganic profiles, whereas in some cases very
similar inorganic impurity profiles were obtained al-
though their organic profiles differed significantly.
Additional analysis of the content of fatty acids was
performed and it turned out that their concentrations
were three times higher in one of two examined sam-

ples. This indicated that the samples came from
different batches.

The examination of elemental composition of
MDMA samples (in form of powders and tablets) by
means of ICP-MS and ICP-AES was also performed
by Koper et al. [19]. The authors focused their atten-
tion on ecstasy tablets and MDMA samples prepared
by reductive amination using three reducing agents:
platinum (Pt), sodium borohydride (NaBH,4) and alu-
minium amalgam Al(Hg). The synthetic samples were
prepared in different laboratories. In the first step, five
elements were selected as potential markers of the syn-
thetic route (Al, Hg, Pt, B, Na). Moreover, the analysis
of MDMA additives such as cellulose, talc, sugars or
magnesium stearate was performed and the presence
of aluminium and sodium was revealed. Therefore,
three elements — mercury (Hg), platinum (Pt) and bo-
ron (B) — were chosen as the markers of synthetic
route. In the study, the presence of Pt and an absence of
Hg and B was revealed when platinum was used as
a reducing agent, whereas in case of synthesis with
Al(Hg), mercury was present, but Pt and B were not
detected. For the route with NaBHy, only 15 from
18 examined samples contained boron alone. The con-
centrations of the analysed elements differed in a broad
range: 62182 ppm for Pt, 0.2-290 ppm for Hg and
6—48120 ppm for B. Moreover, the samples contained
also other elements in trace amounts (< 5 ppm), e.g.
Cr, Mn, Cu, Sn, Pb, Sc, Ni, Zn, Ga, Rb, Sr. The authors
determined the synthetic route on the basis of the con-
tent of Pt, Hg and B for 89 0of 97 examined samples. Cr,
Mn, S and Sr were also detected in 80% of analysed
samples. Hierarchical cluster analysis (HCA) using
Pearson coefficient was applied for classification of
samples.

It can be concluded on the basis of the above-dis-
cussed studies that the profiling of inorganic impuri-
ties can be additional source of information about
ecstasy tablets. A knowledge of their elemental com-
position can also simplify interpretation of results of
the analysis of organic impurities. The greatest prob-
lem in inorganic impurity profiling is repeatability, but
it can be limited by appropriate preparation of sam-
ples, and particularly their precise homogenisation.
Moreover, there is a significant input into an inorganic
profile from substances mixed with an active drug af-
ter its synthesis, such as diluents and adhesives for ec-
stasy tablets. Among the methods used for inorganic
profiling, ICP-MS is characterised by the lowest de-
tection limits and therefore it is applied commonly for
this purpose.
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4. Other methods used for the analysis of
ecstasy tablets

Because ecstasy tablets also contain other chemi-
cals, such as diluents and adhesives, beside active sub-
stance, the attempts aimed at comparison of their
composition were made. Spectroscopic methods, iso-
topic analysis and gas chromatography coupled to
mass spectrometry were used for this purpose.

Bear, Gurny and Margot performed analysis of cel-
lulose and lactose by means of near infrared
reflectance spectroscopy (NIRS) [2]. The objective of
the study was to determine the chemical forms of cel-
lulose and lactose present in samples and to distin-
guish their origin (producer). Great advantage of the
applied method was short analysis time (below 1 min)
and simple sample preparation. The authors tested
25 samples of cellulose and 23 samples of lactose, both
in a form of powders and tablets. Some of them were
used as the standards, which were afterwards mixed
with amphetamine of a three different purities. More-
over, ecstasy tablets were analysed after their homo-
genisation in a mortar. Principal component analysis
(PCA) was used for classification of different chemi-
cal forms of the tested sugars. Satisfactory results were
obtained both for the standards of cellulose and lactose
and the prepared mixtures of amphetamines with sug-
ars, whereas it was difficult to match the obtained
spectra to the spectra of the analysed standards of cel-
lulose and lactose for ecstasy tablets, which contained
higher number of additives.

Analysis of sugars and fatty acids present in ec-
stasy tablets was performed by Bear and Margot [3].
Sample preparation for sugars analysis was as follows.
2 mg of homogenous powder were dissolved in 1 ml of
pyridine, then hexamethyldisilazone (HMDS) and tri-
methylchlorosilane (TMCS) were added and the ob-
tained mixture was vortexed for 30 s. After 5 min, the
solution was subjected to the analysis. For fatty acids
analysis, about 25 mg of a powder was mixed with
1.5 ml of 14% solution of bortrifluoride in methanol
and 1.5 ml of hexane, and then quickly flushed with ni-
trogen. The tightly-closed vial was placed into an oven
for 1 hat 100°C. The hexanic layer was transferred into
another vial and evaporated under the nitrogen stream.
Then, 200 pl of hexane containing internal standard
(eicosane) was added and it was subjected to the analy-
sis. The samples were analysed by means of GC-MS
equipped with a DB-1MS column (30 m x 0.25 mm x
0.25 um). Helium was used as a carrier gas. Mass spec-
tra were obtained in the range from 50 to 550 amu.
Two different temperature programs were used. For
sugars analysis, the program started at 175°C and fin-

ished at 270°C; three ramps were used. For fatty acids
analysis, the program started at 140°C and finished at
230°C; one ramp (5°C/min) was used. Other additives
of ecstasy tablets, such as mannitol, sorbitol, lactose,
lauric acid (C12), myristic acid (C14), pentadecanoic
acid (C15), palmitic acid (C16), margaric acid (C17),
oleic acid (C18 1), linoleic acid (C18_2), stearic acid
(C18) and arachidic acid (C20) were also analysed.
The authors classified the tested ecstasy tablets using
chemometrical methods, according to the content of
above-mentioned substances.

The composition of ecstasy tablets was also inves-
tigated by means of Raman spectroscopy [4, 5]. Many
vibrations were observed in the obtained oscillation
spectra. The vibrations came both from MDMA and
from the additives. The objective of the study was to
determine the ratio of the content of active substance
to the content of additive (that is MDMA/sorbitol,
MDMA/cellulose, MDMA/glucose) and the degree of
hydration of tested tablets. The tablets analysed came
from eight different bags (eight seizures). It was con-
firmed by means of GC-MS that each sample con-
tained MDMA as an active substance. Spectrometric
analysis revealed that the spectra of five tablets con-
tained a sorbitol band at 880 cm™', two tablets con-
tained a cellulose band at 1124 cm', whereas the
spectrum of the last tablet — a band at 896 cm ', indi-
cating a presence of glucose in the examined sample.
Moreover, all samples contained the bands correspon-
ding to MDMA: 716, 771 and 810 cm™'. The authors
emphasised short analysis time in comparison to
GC-MS, the most common analytical method used for
drug profiling.

Links between seized ecstasy tablets were also in-
vestigated by means of isotopic analysis. Attempts to
indicate the same synthesis method and the same
source (illegal laboratory) were made. Palhol at al.
[22] studied "N/"N isotopic ratio of MDMA ex-
tracted from ecstasy tablets by means of gas chroma-
tography-combustion-isotope ratio mass spectrometry
(GC-C-IRMS). Sample preparation consisted in crush-
ing of ecstasy tablets in a mortar, collection of 250 mg
of the powder and dissolution in 2 ml of carbonate
buffer of pH 10. The solution was mixed for 10 min,
then 2 ml of dichloromethane was added and it was
shaken for another 10 min. The organic layer was sep-
arated, filtered and subjected to the analysis. After
chromatographic separation, particular components were
introduced into combustion chamber, where H,O, CO,
and NOy were obtained. Nitrogen oxides were reduced
into N, and the obtained spectra were analysed accord-
ing to m/z = 28, 29, 30. The chromatographic separa-
tion was done on RTx-5MS fused silica capillary
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column (30 m x 0.25 mm x 0.25 um). Helium was used
as a carrier gas. Injection was performed in split mode
and the injector temperature was 260°C. The following
temperature program was used: 60°C (1 min), then an
increase at a rate of 17°C/min to 260°C (6 min). The
authors grouped samples into clusters depending on
the range of 8"°N coefficient, which depended on pre-
cursor used and MDMA synthetic method. Analysis
was performed using chemometrical methods: princi-
pal component analysis (PCA) and hierarchical cluster
analysis (HCA). The authors summarised that creation
of a database containing beside mass, MDMA content
and the tablet’s logo also 8'°N coefficient could facili-
tate comparison of ecstasy tablets.

5. Summary

Organic impurity profiling of ecstasy tablets is per-
formed commonly by liquid-liquid extraction fol-
lowed by analysis by means of gas chromatography
coupled with mass spectrometry (or with flame-ionis-
ation detection). Comparison of published procedures
leads to surprising conclusions. They differ in many
parameters, including pH of the buffer used for disso-
lution of sample and the extracting agent. It cannot be
excluded that profiling using different procedures
could lead to distinct linking of samples and therefore
to distinct conclusions. Therefore there is a need to
perform a comprehensive study to compare the pre-
sented approaches. The strength of high-performance
liquid chromatography for ecstasy profiling is compa-
rable with gas chromatography with flame-ionisation
detection. When diode-array detection is replaced by
mass spectrometry, liquid chromatography can be
a supplementary method to GC-MS, or even an alter-
native method for ecstasy profiling.

Of the methods used for elemental analysis, induc-
tively coupled plasma mass spectrometry is the most
common. Inorganic impurity profiling can be addi-
tional source of information about the samples. More-
over, it can simplify the interpretation of the results of
the analysis of organic impurities. The problems are
repeatability of results and the influence of chemicals
added to active substance after its synthesis.

Results of the analysis of ""N/'"*N isotopic ratio of
MDMA extracted from ecstasy tablets by means of gas
chromatography-combustion-isotope ratio mass spec-
trometry were promising. This method enables detec-
tion of synthetic route and comparison of samples and
therefore can also be supplementary method to GC-MS.

Near infrared reflectance spectroscopy and Raman
spectroscopy have some advantages over the methods

presented above, but possibilities of their application
in routine procedures of profiling of ecstasy tablets
seems to be limited.
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PROCEDURY ANALITYCZNE STOSOWANE W PROFILOWANIU

TABLETEK ECSTASY

1. Wstep

Nazwa ecstasy odnosi si¢ do narkotykow syntetycz-
nych o budowie chemicznej zblizonej do amfetaminy, ale
roézniacych si¢ w pewnym stopniu efektem dziatania.
Narkotyki te nazywane sa entaktogenami ze wzgledu na
ich specyficzne efekty powodujace zmiennos$¢ nastroju.
Czasami wywoluja rowniez halucynacje. Ogolnie w Eu-
ropie, wigkszo$¢ tabletek sprzedawanych jako ecstasy
zawierata 3,4-metylenodioksymetamfetaming (MDMA)
lub podobne zwiazki (MDEA, MDA). W Czechach, Gre-
¢ji, na Lotwie, Litwie, Wegrzech, w Holandii, Stowacji,
Finlandii, Wielkiej Brytanii i Norwegii tabletki te sta-
nowity ponad 95% catkowitej liczby tabletek analizo-
wanych w 2004 roku. Okazato sig, ze $rednia zawartos¢
substancji aktywnej (MDMA) w tabletce ecstasy mie-
Scita si¢ w zakresie od 30-82 mg [28].

Na podstawie Raportu Organizacji Narodow Zjedno-
czonych z 2007 roku dotyczacego sytuacji narkotykowej
na $wiecie [1] szacuje sig, ze okoto 9 miliondéw ludzi,
czyli 0,2% populacji w wieku 15-64, zazylo ecstasy co
najmniej raz w ciagu ostatniego roku. W Europie 3 mi-
liony 0s6b zazywa ecstasy, co stanowi okoto 36% uzyt-
kownikow na $wiecie. Okoto 90% z nich mieszka
w Europie zachodniej i centralnej. Szacuje sig, ze ogdlna
liczba uzytkownikow w Europie zachodniej i centralnej
wynosi rocznie 0,9% populacji w wieku 15-64, co przekra-
cza poziom obserwowany w Ameryce Potnocnej (0,8%).
Calkowity poziom konsumpcji ecstasy pozostaje staty
lub nieznacznie spada, co wynika ze znacznego spadku
spozycia w Ameryce Potnocnej, oraz stabilizacji lub spad-
ku w znacznej czgsci Europy i Azji. Natomiast w Oceanii
do 2005 roku zanotowano znaczny wzrost spozycia ecs-
tasy, a pierwsze symptomy stabilizacji pojawity si¢ do-
piero w 2006 roku.

Ogolnie produkcja ecstasy, po silnym wzroscie w la-
tach 90. dwudziestego wieku, obecnie maleje, gtéwnie
z powodu spadajacej produkcji w Europie. Z drugiej stro-
ny, produkcja w kilku innych czeg$ciach $wiata ciagle
wzrasta. Na przestrzeni lat 20002005 zostata zlikwido-
wana ogromna liczba nielegalnych laboratoriow ecstasy,
glownie w Holandii (111), w Stanach Zjednoczonych (83),
Kanadzie (71) i Belgii (26). Mnigj laboratoriéw zlikwi-
dowano w Australii, Indonezji, Chinach, Wielkiej Bry-
tanii, Republice Potudniowej Afryki, Hong Kongu,
Estonii, Nowej Zelandii, Meksyku, Argentynie, Egipcie,
Indiach i Malez;ji [1].

Chociaz dominacja Europy zachodniej i centralnej
w handlu ecstasy nie podlega dyskusji, ogolne trendy
wskazuja na wzrost produkcji, przemytu i naduzycia ecs-

tasy poza tym obszarem. Sposrdd 8,5 ton ecstasy (wyra-
zonej jako ekwiwalent masy) skonfiskowanej w 2004 ro-
ku, 50% przechwycono w Europie zachodniej i central-
nej, 23% w Ameryce Potnocnej i 16% w Oceanii [30].
Szacunkowo 24 000 konfiskat doprowadzito do przejgcia
okoto 28,3 milionow tabletek ecstasy w obrgbie panstw
Unii Europejskiej w 2004 roku. Do 2003 roku ogromne
ilo$ci ecstasy przechwycono na terenie Wielkiej Brytanii,
a nastepnie Niemiec, Francji i Holandii [28].

Jak podano powyzej, gtdéwnymi krajami zajmujacymi
si¢ produkcja ecstasy sa nadal Holandia i Belgia. Handel
tabletkami ecstasy w Europie staje si¢ coraz bardziej za-
awansowany i charakteryzuje si¢ wzrostem profesjona-
lizmu i wydajnosci produkcji. Obserwuje si¢ trendy po-
legajace na udziale bardziej wyspecjalizowanych osob
i zespotow. Jednakze dalsza dystrybucja koncowych pro-
duktdéw ecstasy moze by¢ prowadzona bardziej doraznie.
Moze by¢ ona podejmowana przez duza liczb¢ matych
grup o roéznej narodowosci, zajmujacych si¢ przemytem
narkotykow. Ecstasy jest najczes$ciej nabywana w Ho-
landii, Belgii i innych krajach zajmujacych si¢ jej pro-
dukcja (kraje nadbattyckie, Polska, region Batkanow itd.)
1 nastgpnie przemycana do innych krajow [1].

Unia Europejska wprowadzita ,,Plan dzialania w za-
kresie narkotykow (2005-2008)” [11], ktory skupiat si¢
na zwigkszeniu i rozwoju wspotpracy migdzy panstwami
cztonkowskimi w zakresie $cigania oraz tam, gdzie to
wlasciwe, wspotpracy z Europolem lub Eurojust, krajami
trzecimi i organizacjami mi¢dzynarodowymi w dziedzi-
nie zwalczania mi¢dzynarodowe] zorganizowanej pro-
dukcji narkotykow oraz handlu narkotykami. Jednym
z celow jest ograniczenie produkcji oraz podazy narkoty-
kéw syntetycznych poprzez opracowanie dtugotermino-
wego rozwiazania na szczeblu UE w zakresie wyko-
rzystania profilu sadowego dla narkotykoéw syntetycz-
nych do strategicznych i operacyjnych celow $cigania.
Opracowania takiego rozwiazania powinny dokona¢ or-
gany $cigania oraz organy sadowe, pracujac wspoélnie
i opierajac si¢ na dotychczasowych doswiadczeniach
w tej dziedzinie. Inna instytucja, Parlament Europejski,
przygotowat rezolucj¢ w sprawie strategii UE w zakresie
narkotykow (2005-2012) [16]. W propozycji zalecen
Parlamentu Europejskiego dla Rady UE na temat euro-
pejskiej strategii antynarkotykowej (2005-2012) [16]
stwierdzono, ze w dziedzinie egzekwowania prawa i wy-
miaru sadowego, polityka antynarkotykowa powinna
skupia¢ si¢ na priorytetach i odpowiednio wybranych
dziataniach, migdzy innymi wzmocnieniu, w ramach
struktur UE, wspotpracy w zakresie egzekwowania pra-
wa, dochodzen karnych i nauk sadowych pomigdzy pan-
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stwami cztonkowskimi UE, ktore maja wspolne interesy
i (lub) staja wobec tych samych probleméw zwigzanych
z narkotykami. Wigkszy zakres wspolpracy mogitby zo-
sta¢ stworzony dla panstw cztonkowskich, ktére stoja
wobec tych samych problemoéw (na przyktad produkcja
narkotykow syntetycznych) i moglyby wspotpracowac
przy poszukiwaniu rozwigzan w ramach projektow. Ta-
kie podejscie doprowadzito do $cistej wspotpracy miedzy
instytucjami i laboratoriami sadowymi prowadzacymi
badania narkotykow.

Wynikiem wspdtpracy sa projekty, ktore przybieraja
formg¢ wspolnych dochodzen, wymiany doswiadczen,
projektow naukowych, szkolen, seminariéw lub konfe-
rencji. Na tym polu szczegodlnie aktywne sa: Naukowa
Grupa Robocza z zakresu Analizy Skonfiskowanych
Narkotykéw (SWGDRUG) oraz Grupa Robocza ds. Nar-
kotykow Europejskiej Sieci Instytutow Nauk Sadowych
(ENFSI). Profilowanie narkotykow jest najbardziej obie-
cujacym zagadnieniem, poniewaz jego wyniki moga da-
waé informacje na temat pochodzenia narkotyku, tras
jego przemytu, aktywnos$ci nielegalnych laboratoriow,
metod syntezy, uzytych substancji chemicznych itp.

Wedhug definicji Grupy Roboczej ds. Narkotykoéw
ENFSI, profilowanie jest uzyciem metod do okreslenia
wlasno$ci chemicznych i (lub) fizycznych skonfiskowa-
nych narkotykdw, aby dokona¢ ich poréwnania w celach
wywiadowczych (strategicznych, taktycznych) i dowo-
dowych. Stosowanych moze by¢ wiele technik, zarowno
oddzielnie, jak i w potaczeniu, jednakze system profilo-
wania musi by¢ dostosowany do potrzeb. Taki system
musi mie¢ zdefiniowany cel, uyjmowa¢ zmienno$¢ probek
wewnatrz i migdzy partiami oraz zawiera¢ narzedzia ra-
portujace, systemy lub mechanizmy, ktére pozwalaja na
interpretacj¢ wynikow, by byly one zrozumiate dla uzyt-
kownika. Oznacza to, ze profilowanie jest wigcej niz tylko
metoda analityczna, jednakze niniejszy artykut skupia si¢
tylko na czgsci analitycznej profilowania.

Zanieczyszczenia sg tymi elementami narkotykow,
ktére dostarczaja najwigcej informacji. Zaréwno sktad-
niki organiczne, jak i nieorganiczne tabletek sa uzyteczne
do celéw profilowania. Ich sktad zalezy od takich czyn-
nikow, jak droga syntezy, jej warunki, uzyte odczynniki,
katalizatory, metody oczyszczania surowego produktu
lub wytworca. Tabletki ecstasy sa mieszaning wielu sub-
stancji. Substancje psychoaktywne takie jak kofeina lub
paracetamol i neutralne dodatki, takie jak cukry lub kwa-
sy tluszczowe, moga by¢ dodawane do gtdéwnego sktad-
nika przed tabletkowaniem. Ponadto zanieczyszczenia
powstale podczas produkcji lub obecne w prekursorach,
odczynnikach i rozpuszczalnikach, moga znajdowac si¢
w koncowym produkcie. Pierwotne zanieczyszczenia
moga tez reagowac i by¢ przeksztalcane na kazdym eta-
pie produkcji. Warunki przechowywania, §wiatto, ciepto
lub wilgo¢ moga prowadzi¢ do tworzenia nowych zanie-
czyszczen. Celem profilowania narkotykow jest okres-

lenie podobienstwa sktadu probek z probkami uzyska-
nymi wczesniej i zebranie wynikow w bazie danych. Po-
dobienstwo jest szacowane przez pordwnanie profili zan-
ieczyszczen. Profile sa oceniane wizualnie lub przy
uzyciu metod statystycznych z zastosowaniem oprogra-
mowania statystycznego. Wiedza na temat procesu pro-
dukcji, szczegdlnie tworzenia i stabilno$ci zanieczysz-
czen, zanieczyszczen charakterystycznych dla metody
syntezy (markeréw) i mozliwych zmian w profilach za-
nieczyszczen, umozliwia wyciagnigcie poprawnych
wnioskoéw na temat podobienstw i roznic migdzy prob-
kami. Taka informacja moze by¢ osiagana poprzez szcze-
gbétowa analiz¢ chemiczna probek ze znanych zrédet,
kiedy przebieg reakcji jest znany.

Celem tego artykutu jest przeglad podejs¢ analitycz-
nych wykorzystywanych do profilowania tabletek ecs-
tasy.

2. Profilowanie zanieczyszczen organicznych
2.1. Wprowadzenie

Procedura profilowania zanieczyszczen organicznych
sktada sig z nastgpujacych etapow:

1. ekstrakcja zanieczyszczen z probki (tabletki);

2. jakosciowa lub (i) iloéciowa analiza zanieczyszczen
za pomocg metod analitycznych;

3. interpretacja wynikdéw, czyli poréwnanie oraz klasy-
fikacja profili zanieczyszczen z uzyciem algorytmow
statystycznych (w tym celu najczg$ciej stosowana
jest analiza skupien oraz analiza glownych sktado-
wych).

Do tej pory zostato opracowanych kilka metod profi-
lowania zanieczyszczen organicznych wykorzystywa-
nych osobno dla amfetaminy, metamfetaminy czy
MDMA (lub tabletek ecstasy). Wigkszos$¢ z nich jest do
siebie podobna i bazuje na ekstrakcji ciecz-ciecz
zanieczyszczen z matrycy narkotyku oraz analizie za po-
moca chromatografii gazowej sprzg¢zonej ze spektro-
metria mas lub z detektorem ptomieniowo-jonizacyjnym.

Przetomem w profilowaniu MDMA byta praca Ver-
weij z Holenderskiego Instytutu Nauk Sadowych
(NFI) [29]. Autor przedstawil sugerowane wzory struk-
turalne oraz widma masowe prekursorow, produktow po-
$rednich oraz ubocznych obecnych w probkach MDMA
przygotowanych trzema metodami syntezy. Te dane ana-
lityczne mogty zosta¢ uzyte do okreslenia sposobu syn-
tezy stosowanego w nielegalnym laboratorium oraz
pomdce w okresleniu pochodzenia probek poprzez ich po-
réwnanie. W nast¢pnych latach zaczgto szerzej zajmo-
wac si¢ tym problemem.
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2.2. Przygotowanie probek do analizy — ekstrakcja
zanieczyszczen z probki

Sposrod roznych technik ekstrakceji stosowanych do
izolacji zanieczyszczen z tabletek ecstasy, najczeSciej
stosowang jest ekstrakcja ciecz-ciecz. W niektorych pu-
blikacjach przedstawiono zastosowanie bardziej nowo-
czesnych technik, takich jak ekstakcja do fazy stalej SPE
(solid phase extraction), mikroekstrakcja do fazy stalej
SPME (solid phase microextraction) czy mikroekstrak-
cja do fazy stalej z fazy nadpowierzcniowej SPME/HS
(solid phase microextraction/headspace). Rozwdj metod
opieral si¢ gtdéwnie na optymalizacji warunkéw ekstrak-
cji w celu zwigkszenia wydajnosci procesu, lub przynaj-
mniej, redukcji efektu matrycowego.

W pracy autorstwa Gimeno i in. [13] wybrano naj-
czgstsze zanieczyszczenia obecne w probkach MDMA
oraz opublikowano ich widma masowe. Przygotowanie
probek prowadzono w nastgpujacy sposob: ilo§¢ probki
roéwnowazng 10 mg czystego MDMA-HCI rozpuszczono
w 3 ml wody destylowanej i nast¢pnie dodano 200 ul 1 M
NaOH. Otrzymany mocno zasadowy roztwor (pH 12,8)
mieszano przez 10 minut (1800 obr/min). Ekstrakcje pro-
wadzono przy uzyciu 3 ml eteru dietylowego i wytrza-
sano przez 20 min. Oddzielong faz¢ organiczna odparo-
wano do sucha. Dodano 500 pl eteru dietylowego i mie-
szano przez kilka sekund. Do badania pobrano 2 ul
ekstraktu. Analiza prowadzona byla za pomoca metody
GC-MS. Zastosowano 2 typy jonizacji — jonizacj¢ elek-
tronami (EI) podczas detekcji i identyfikacji oraz dodat-
nig jonizacj¢ chemiczng (CI+) przy potwierdzeniu obec-
no$ci kazdego zanieczyszczenia (jako gaz reagentowy
uzyto CHy).

Ci sami autorzy przedstawili pracg po§wiecong opty-
malizacji procesu ekstrakcji ciecz-ciecz stosowanej
w profilowaniu MDMA [14]. Sprawdzono wptyw pH,
odczynnika ekstrahujacego oraz czasu wytrzasania pro-
bek na wydajnos¢ ekstrakcji. Zbadano takze rozktad za-
nieczyszczen pomigdzy dwie fazy oraz maksymalny czas
przechowywania ekstraktu. Analiz¢ probek MDMA
przeprowadzono, korzystajac z chromatografu gazowego
sprzgzonego ze spektrometrem mas. Na podstawie otrzy-
manych wynikow autorzy wywnioskowali, Ze najwigcej
zanieczyszczen ekstrahuje si¢ z roztworu o pH 11,5 przy
uzyciu eteru dietylowego jako ekstrahenta. Stwierdzili
takze, ze najlepszy stosunek ilosci odczynnika ekstra-
hujacego do ilo$ci buforu wynosi 3:2, a czas wytrzasania
powinien wynosi¢ 10 minut.

Gimeno i in. przedstawili takze wyniki profilowania
probek MDMA przygotowanej metoda redukcyjnego ami-
nowania [12]. Autorzy otrzymali rowniez safrol, izosaf-
rol, piperonal, B-nitroizosafrol i z tych substancji prze-
prowadzili syntezg 3,4-metylenodioksyfenylo-2-propa-
nonu — prekursora MDMA. Przygotowanie probek prze-
biegalo wedlug zoptymalizowanej procedury ekstrakcji

[14], natomiast analiz¢ zanieczyszczen prowadzono za
pomoca metody GC-MS.

W pracy Rasheda, Andersona i Kinga oceniono uzy-
tecznos¢ ekstrakeji typu ciecz-ciecz (LLE) oraz ekstrak-
cji do fazy statej (SPE) do analizy tabletek ecstasy [23].
W przypadku ekstrakcji ciecz-ciecz przygotowanie pro-
bek polegato na rozpuszczeniu 50 mg proszku (MDMA)
w 1 ml buforu fosforanowego o pH 9. Otrzymany roz-
twor mieszano na wytrzasarce przez 30 minut. Nastgpnie
dodano 1 ml octanu etylu i wytrzasano przez kolejne
30 minut. Roztwor wirowano przez 5 minut (3000 obr/min).
Po odwirowaniu oddzielono warstw¢ organiczng i zre-
dukowano w strumieniu azotu do 100 pl. Dodano 100 ul
trietyloaminy jako wzorca wewngtrznego i pobrano 1 pl
do analizy. Podczas ekstrakcji do fazy stalej kolumienke
Varian Bond Elut C18 kondycjonowano przy uzyciu
10 ml wody dejonizowanej, 10 ml metanolu i kolejnych
10 ml wody dejonizowanej. Nastgpnie rozpuszczono
50 mg probki w 1 ml buforu fosforanowego o pH 9. Za-
wiesing wytrzasano przez 30 minut, odwirowano i zde-
kantowano roztwor znad osadu. Roztwor probki w bufo-
rze wprowadzono na kolumienke¢ (predkos¢ przeptywu
1 ml/min). Nastgpnie kolumienke przeptukano 10 ml de-
stylowanej wody i osuszono, stosujac maksymalna pro-
zni¢ przez 5 minut. Zanieczyszczenia wyptukano, sto-
sujac 700 pl izopropanolu, 1 ml mieszaniny octanu etylu
i 2% amoniaku. Frakcje potaczono i odparowano do
100 pl, a nastgpnie dodano 100 pl roztworu wzorca
wewngtrznego. Autorzy poréwnali te dwie metody i1 do-
szli do wniosku, ze ekstrakcj¢ do fazy statej charaktery-
zuje lepsza wydajnos$¢. Jednakze w porownywanych me-
todach zastosowano inne odczynniki w réznych ilosciach
(LLE: 1 ml octanu etylu, SPE: 700 ul izopropanolu + 1 ml
mieszaniny octanu etylu i 2% amoniaku), co mogto mie¢
wplyw na wynik przeprowadzonych badan.

Badania dotyczace profilowania stymulantow z grupy
amfetamin byly od konca lat dziewigédziesiatych pro-
wadzone takze w Polsce. Projekt o nazwie ,,Opracowanie
analitycznego i chemometrycznego modelu profilowania
ecstasy dla potrzeb bazy danych narkotykow” realizowa-
ny byl w Instytucie Ekspertyz Sadowych przy wspotpra-
cy z Uniwersytetem Jagiellonskim i Centralnym Labo-
ratorium Kryminalistycznym Komendy Gtéwnej Policji.
Wykonawcy projektu przedstawili wyniki w kilku pra-
cach [25, 26]. MDMA uzyskano pigcioma sposobami
syntezy w kilku partiach, a nast¢pnie zaklasyfikowano
probki na podstawie analizy zanieczyszczen organicz-
nych do grup odpowiadajacych metodzie syntezy. Przy-
gotowanie probek przeprowadzono w nastgpujacy spo-
sob: 200 mg MDMA-HCI rozpuszczono w 2 ml buforu
weglanowego o pH 10 i nastgpnie energicznie wytrza-
sano roztwor przez 25 minut. Ekstrakcj¢ prowadzono
przy uzyciu 200 pl n-heptanu zawierajacego difenylo-
aming jako wzorzec wewngtrzny (35 mg/l). Roztwor wy-
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trzasano przez kolejne 25 minut i poddano analizie za
pomoca metody GC-MS.

W kolejnej pracy opisano otrzymanie dwoma roz-
nymi metodami 3,4-metylenodioksyfenylo-2-propanonu
(3,4-MDP-2-P). Nastepnie prekursor uzyto do syntezy
MDMA metoda redukcyjnego aminowania z NaBHj,.
Jest to metoda najczgsciej stosowana w nielegalnych la-
boratoriach w Polsce. Ustalono najwazniejsze markery
tej metody syntezy. Wykorzystano ten sam sposob do
przygotowania probek, stosujac takie same parametry
metody GC-MS.

Projekt Unii Europejskiej zatytulowany ,,Wspodlna
harmonizacja metod profilowania stymulantéw z grupy
amfetamin” byl wdrazany w latach 2004—2006. Jednym
z zadan projektu bylo opracowanie procedury ekstrakcji
zanieczyszczen. W tym celu zdecydowano si¢ zastoso-
wac ekstrakcje ciecz-ciecz [20]. Polegata ona na rozpusz-
czeniu 200 mg proszku w 4 ml buforu fosforanowego
o pH 7,0, a nast¢pnie wytrzasaniu przez 10 minut,
umieszczeniu w tazni ultradzwigkowej i wirowaniu przez
8 minut (4500 obr/min). Roztwor przefiltrowano w celu
zapobiegnigcia tworzeniu si¢ emulsji, ktére uniemozli-
wiloby oddzielenie i pobranie warstwy organicznej. Na-
stgpnie dodano 400 pl toluenu (zawierajacego wzorzec
wewngtrzny — eikozan 0,02 mg/ml) i mieszano przez
20 minut oraz wirowano przez 3 minuty (3500 obr/min).
Oddzielono warstwg toluenowa i pobrano do analizy.

Ta sama procedura ekstrakcji ciecz-ciecz zostala
przedstawiona w pracy van Deursena, Locka i Poortman-
van der Meer [10]. Autorzy porownali bufory stosowane
do rozpuszczenia probki. Przetestowano trzy wartosci pH
buforu: 1,0, 5,0 oraz 7,0, a najwigksza wydajnos$¢ eks-
trakcji uzyskano, stosujac obojetne pH. W pracy nie wy-
korzystano buforu o pH zasadowym, poniewaz w tych
warunkach ekstrahuje si¢ takze MDMA. Autorzy zwroci-
li rowniez uwage na dodatkowy etap — filtracje, ktdra ma
zapobiegaé tworzeniu emulsji. Proces ten moze by¢ spo-
wodowany obecnoscia dodatkow (np. kwasow thuszczo-
wych) w tabletkach ecstasy.

Zagadnieniem profilowania zanieczyszczen w tablet-
kach ecstasy za pomoca GC-MS zaje¢li si¢ takze w Hong
Kongu Cheng i in. [8]. Autorzy przeprowadzili analizg
89 skonfiskowanych tabletek. Sprawdzono wydajnosé¢
procesu ekstrakcji z wykorzystaniem kilku odczynnikow
ekstrahujacych: dichlorometanu, eteru dietylowego, oc-
tanu etylu i mieszaniny eter dietylowy-octan etylu w sto-
sunku objetosciowym 50:50. Ostatecznie wybrano eter
dietylowy. Przygotowanie probek polegalo na rozpusz-
czeniu 30 mg proszku w 1 ml buforu fosforanowego
o pH 11,5, a nastgpnie mieszaniu przez 5 minut. Eks-
trakcje prowadzono przy uzyciu 1,5 ml ekstahenta za-
wierajacego difenyloaming jako wzorzec wewngtrzny
(0,40 mg/l). Roztwor wytrzasano przez kolejne 30 minut,
a nastepnie pobrana warstwe organiczna przeniesiono do
fiolki, odparowano do sucha w strumieniu azotu w tem-

peraturze pokojowej. Dodano 500 pl eteru dietylowego
i poddano analizie metoda GC-MS. Otrzymane chroma-
togramy poréwnano za pomoca hierarchicznej analizy
skupien (HCA), a badane tabletki zaklasyfikowano do
grup odpowiadajacych danej metodzie syntezy.

Ekstrakcja typu ciecz-ciecz zostala rowniez wyko-
rzystana do profilowania tabletek ecstasy przez Palhola
i in. [21]. Zanieczyszczenia wyizolowane byly w wa-
runkach zasadowych z wykorzystaniem chlorku mety-
lenu. Tabletki (MDMA) rozdrobniono i pobrano 150 mg
homogenicznego proszku, po czym dodano 1 ml buforu
weglanowego o pH 10. Zawiesing mieszano przez 5 mi-
nut. Ekstrakcje prowadzono przy uzyciu 1 ml odczynnika
ekstrahujacego i wytrzasano przez 5 minut. Warstwe or-
ganiczna przefiltrowano, zredukowano do 100 pl w stru-
mieniu suchego powietrza i poddano analizie za pomoca
metody GC-MS oraz GC-FID. Klasyfikacjg probek prze-
prowadzono, stosujac analiz¢ skupien (CA).

Jak przedstawiono powyzej, sposoby ekstrakcji
ciecz-ciecz stosowanej w profilowaniu tabletek ecstasy,
roznia si¢ kilkoma parametrami, takimi jak pH, rodzaj
uzytego buforu oraz odczynnika ekstrahujacego, czas
wytrzasania i wirowania, a takze stosowany wzorzec
wewngetrzny. W tabeli 1 zestawiono poszczegdlne wa-
runki procedury ekstrakcji.

W ostatnich latach przeprowadzono wstepne badania
dotyczace zastosowania metody SPME w profilowaniu
narkotykow syntetycznych. Profilowanie skonfiskowa-
nych tabletek ecstasy oraz probek amfetaminy prowadzo-
ne bylo za pomoca metody SPME z fazy nadpowierzch-
niowej oraz kapilarnej chromatografii gazowej [18]. Ze
wzgledu na wystgpujace w tabletkach ecstasy substancje
dodatkowe — gtéwnie lepiszcza masy tabletkowej, takie
jak kwas stearynowy lub palmitynowy i ich sole, nie
mozna bylo zastosowa¢ bezposredniej techniki SPME.
Dodatki te nie rozpuszczaja si¢ w buforze i po zanurzeniu
wlokna w roztworze adsorbuja si¢ na nim, powodujac jego
szybka degradacje. Procedura ekstrakcji SPME rozpo-
czela si¢ od rozpuszezenia 10 mg probki w S ml 0,1 M bu-
foru octanowego o pH 5,0. Nastgpnie roztwor probki
poddano dzialaniu ultradzwigkéw przez 10 minut. Po
ogrzaniu roztworu do temperatury 90°C widkno SPME
wprowadzono do warstwy gazowej nad roztworem. Roz-
twor intensywnie mieszano (200 obr/min) przez 30 minut.
Do ekstrakcji SPME wykorzystano dwa rodzaje wtokien:
polidimetylosiloksanowe (PDMS) i polidimetylosiloksano-
wo-diwinylobenzenowe (PDMS/DVB). Lepsza wydaj-
no$¢ zaréwno w przypadku amfetaminy, jak i ecstasy,
osiagnigto, stosujac wiokno PDMS/DVB. Autorzy
przedstawili rowniez ekstrakcjg ciecz-ciecz zanieczysz-
czen i poroéwnali obie metody. Z pordwnania profili za-
nieczyszczen wynika, ze w przypadku metody SPME
wydajnos¢ ekstrakcji piperonalu, izosafrolu i N-formylo-
MDMA jest wigksza, natomiast wydajnos$¢ ekstrakcji
MDP-2-P i 3,4-metylenodioksyfenylo-2-propanolu jest
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mniejsza. Duza zaleta SPME w stosunku do LLE jest nie-
mal zupelne wyeliminowanie uzycia rozpuszczalnikow
organicznych. Istnieje jednak obawa, ze zanieczyszcze-
nia o wzglednie duzych masach czasteczkowych nie sa
wystarczajaco lotne, aby mozna je byto ekstrahowaé me-
toda SPME/HS.

2.3. Metody analizy instrumentalnej stosowane do
badania zanieczyszczen z tabletek ecstasy

Obecnie wigkszos¢ procedur analitycznych stosowa-
nych w profilowaniu zanieczyszczen tabletek ecstasy
bazuje na chromatografii gazowej sprzgzonej ze spek-
trometria mas (GC-MS) lub z detekcja ptomieniowo-jo-
nizacyjna (GC-FID). Technika GC-MS pozwala jedno-
czesnie na rozdzial sktadnikéw analizowanej probki ecs-
tasy oraz identyfikacj¢ substancji na podstawie otrzyma-
nego widma masowego. W tabeli II zebrano parametry
metod GC-MS oraz GC-FID stosowanych w profilowa-
niu zanieczyszczen z tabletek ecstasy.

Profile zanieczyszczen mozna uzyskac takze metoda
wysokosprawnej chromatografii cieczowej (HPLC) [6]
oraz metoda chromatografii cienkowarstwowej (TLC)
[17,24].

Byrska i Zuba opublikowali pracg dotyczaca zastoso-
wania metody HPLC w profilowaniu probek MDMA [6].
Stabo zasadowy roztwor buforowy (pH 8,5) umozliwit
ekstrakcje najwazniejszych zanieczyszczen MDMA. Za-
stosowano ekstrakcje do fazy statej w celu zaggszczenia
zanieczyszczen 1 pozbycia sig¢ stosunkowo znacznych
ilosci chlorowodorku MDMA. Do ekstrakcji uzyto ze-
stawu Baker spe-12G System z pompa prézniowa typu
KNF Laboport. Zestaw umozliwia jednoczesnie ekstrak-
cje 10 probek. Analiza wyizolowanych zanieczyszczen
prowadzona byta za pomoca chromatografu cieczowego
La Chrom D-7200 System firmy Merck-Hitachi wyposa-
zonego w detektor matrycy diod (DAD), model L-7455.
Rozdziat zwiazkéw prowadzono na kolumnie monoli-
tycznej Chromolith Performance RP-18¢ (100 — 4,6 mm,
2 pm). Jako eluenta uzyto wody z dodatkiem 100 ul
85% kwasu fosforowego na litr wody (A) oraz acetonitryl
(B). Przeptyw fazy ruchome;j ustalono na 1 ml/min. Za-
stosowano nastgpujacy zoptymalizowany program gra-
dientowy sktadu fazy ruchomej: 0 min — 100%A, 0%B;
21,3 min — 59,5%A, 40,5%B; 33 min — 0%A, 100%B;
34 min— 100%A, 0%B. Widma zbierane byly w zakresie
200—400 nm, natomiast dtugos¢ fali monitorowania wy-
nosita 205 nm. Kolumng termostatowano w temperatu-
rze 30°C. Warunki stosowane w analizie chromatogra-
ficznej kontrolowane byty przez dodanie wzorca wew-
ne¢trznego (difenyloamina) do kazdej probki. Zastosowa-
nie kolumny monolitycznej w polaczeniu z faza ruchoma
zoptymalizowana przy uzyciu metody simpleksow
umozliwilo rozdziat zanieczyszczen obecnych w prob-
kach MDMA. Otrzymano prawidlowa klasyfikacjg ba-

danych prébek, stosujac metode porownywania i grupo-
wania na podstawie pola powierzchni 33 pikéw pocho-
dzacych od zanieczyszczen MDMA. Probki podzielono
na klasy odpowiadajace metodzie syntezy. Wedtug auto-
réow, uzytecznos¢ metody HPLC jest porownywalna
z chromatografia gazowa z detektorem ptomieniowo-jo-
nizacyjnym. W przypadku zastapienia detektora matrycy
diod przez spektrometr masowy, chromatografia cieczo-
wa moze by¢ metoda komplementarna w stosunku do
GC-MS lub nawet metoda alternatywna stosowana
w profilowaniu MDMA.

Profilowanie zanieczyszczen 1-(3,4-metylenodioksy-
fenylo)-2-nitropropenu, produktu posredniego syntezy
3,4-metylenodioksymetamfetaminy (MDMA), prowa-
dzone byto za pomoca techniki SPE-TLC [17]. Chroma-
tograficzny rozdziat ekstraktow prowadzono na ptytkach
aluminiowych pokrytych zelem krzemionkowym wzbo-
gaconym o czynnik fluoryzujacy przy dtugosci fali swiatta
wzbudzajacego 254 nm, w poziomej komorze chromato-
graficznej. Plamki pochodzace od rozdzielonych zanie-
czyszczeh obserwowano w S$wietle UV (Ayp = 254
i 366 nm). Najlepsza jako$¢ profili otrzymano, stosujac
jako eluent mieszaning acetonitryl:chloroform (2:8).

3. Profilowanie zanieczyszczen nieorganicznych

Oprocz profilowania zanieczyszczen organicznych
podjeto rowniez proby profilowania zanieczyszczen nie-
organicznych tabletek ecstasy. Zanieczyszczenia nieor-
ganiczne mogg zostaé wprowadzane podczas syntezy
narkotyku jako reagenty, regulatory srodowiska, katali-
zatory itp. Badano sktad pierwiastkowy probek narkoty-
kéw przy uzyciu spektrometrii mas z jonizacja w plazmie
indukcyjnie sprzgzonej (ICP-MS), atomowej spektrome-
trii emisyjnej ze wzbudzeniem plazmowym (ICP-AES)
oraz atomowej spektrometrii absorpcyjnej ze wzbudze-
niem plazmowym (ICP-AAS).

Comment i in. przeprowadzili analizg sktadu pier-
wiastkowego tabletek ecstasy za pomoca metod ICP-MS
oraz ICP-AES [9]. Celem badan byto poréwnanie przy-
datnosci tych dwoch metod w profilowaniu narkotykow.
Dodatkowo przetestowano dwa sposoby przygotowania
probek:

1. Do 200 mg probki dodano 5 ml stgzonego HNO; i 1
ml H,0,, a nast¢pnie umieszczano roztwdr w piecu
mikrofalowym na 50 min;

2. Do 200 mg probki dodano 25 ml rozcienczonego HNO;
(5%), otrzymany roztwdr wytrzasano i umieszczono
w tazni ultradzwigkowej na 10 min.

Otrzymane wyniki dla probek pochodzacych z jednej
partii syntezy roznily si¢ w znacznym stopniu (Srednie
RSD réwne 20% dla ICP/AES i 25% dla ICP/MS). Pod-
czas poréwnywania dwoch sposobow przygotowania
probek okazato sig, ze wyznaczone Srednie stgzenia wy-
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branych pierwiastkow byty wigksze, gdy probki przygo-
towywane byly metoda z uzyciem pieca mikrofalowego.

W kazdej analizowanej tabletce najwigksze byty stg-
zenia Ca, Na i Mg. Poza tym w wigkszo$ci probek wy-
kryto: Fe, B, Si, Cr, Cu, Ti, Al oraz K, jednak pierwiastki
te wystepowaty rowniez w probkach referencyjnych, kto-
re nie zawieraly substancji aktywnej. Podczas analizy
pigciu biatych tabletek z takim samym logo otrzymano
roézne profile nieorganiczne (zréznicowane zawartosci
pierwiastkoéw wchodzacych w sktad tabletek). W innym
przypadku badanie pigciu tabletek o takich samych ce-
chach fizycznych (kolor i logo) oraz chemicznych (taka
sama zawarto$¢ MDMA) zakonczylo si¢ uzyskaniem
bardzo podobnych profili nieorganicznych, podczas gdy
w innych przypadkach uzyskiwano bardzo podobne pro-
file zanieczyszczen nieorganicznych i rownoczesnie 16z-
ne profile organiczne. Przeprowadzono dodatkowo ana-
lizg tabletek na zawarto$¢ kwasow ttuszczowych i stwier-
dzono, ze jedna z dwoch badanych probek zawierata ich
trzy razy wigcej. Potwierdzito to, ze tabletki nie pocho-
dzity z jednej wyprodukowanej partii.

Badanie sktadu pierwiastkowego probek MDMA
(w postaci proszkow i tabletek) przeprowadzili takze Ko-
per i in., stosujac metody ICP-MS oraz ICP-AES [19].
Autorzy skupili swa uwagg na tabletkach ecstasy oraz
probkach MDMA otrzymanych metoda redukcyjnego
aminowania z wykorzystaniem trzech reduktorow: pla-
tyny (Pt), borowodorku sodu (NaBHj,) i amalgamatu gli-
nu Al(Hg). Probki syntetyczne otrzymane byly w rdoz-
nych laboratoriach. Poczatkowo wybrano pig¢ pierwiast-
koéw bedacych potencjalnymi markerami metody syntezy
(Al, Hg, Pt, B, Na). Przeprowadzono analizg substancji
czgsto dodawanych do MDMA, takich jak celuloza, talk,
cukry czy stearynian magnezu i stwierdzono w nich obec-
no$¢ glinu i sodu. W zwiazku z tym jako znaczniki syn-
tezy wybrano trzy pierwiastki: rte¢ (Hg), platyng (Pt)
i bor (B). Po przeprowadzeniu badan stwierdzono
w przypadku syntezy z wykorzystaniem platyny jako re-
duktora obecno$¢ Pt oraz brak Hg i B, w przypadku syn-
tezy z uzyciem Al(Hg) obecnos¢ Hg oraz brak Pt i B.
Natomiast w przypadku syntezy z uzyciem NaBH, jedynie
15 z 18 badanych probek zawierato tylko bor. Stezenia
analizowanych pierwiastkow miescity si¢ w do$¢ szero-
kim zakresie: 62182 ppm dla Pt, 0,2-290 pmm dla Hg
1 648120 ppm dla B. Ponadto badane probki zawieraty
takze inne pierwiastki w §ladowych ilosciach (<5 ppm),
np. Cr, Mn, Cu, Sn, Pb, Sc, Ni, Zn, Ga, Rb, Sr. Autorom
udato sig okresli¢ na podstawie zawartosci Pt, Hg i B,
metodeg syntezy 89 z 97 badanych tabletek. Dodatkowo
w przypadku 80% analizowanych tabletek wykryto Cr,
Mn, S i Sr. Do klasyfikacji prébek uzyto hierarchicznej
analizy skupien (HCA) z wykorzystaniem wspotczyn-
nika Pearsona.

Podsumowujac wyniki powyzszych badan, nalezy
stwierdzi¢, ze profilowanie zanieczyszczen nieorganicz-

nych moze stanowi¢ dodatkowe zrodto informacji o ta-
bletkach ecstasy. Znajomos$¢ ich sktadu pierwiastkowego
ulatwia interpretacj¢ wynikow analizy zanieczyszczen
organicznych. Najwigkszy problem w profilowaniu ta-
kich zanieczyszczen stanowi powtarzalno$¢ wynikow,
jednak mozna go zminimalizowa¢ poprzez odpowiednie
przygotowanie probki, a szczegolnie jej doktadne ujed-
norodnienie. Poza tym najwigksza czg¢$¢ sktadnikéw nie-
organicznych stanowig substancje mieszane ze sktadni-
kiem aktywnym juz po jego syntezie — w przypadku ta-
bletek ecstasy sa to gtdéwnie domieszki i lepiszcza. Spo-
$rod metod stosowanych w profilowaniu zanieczyszczen
nieorganicznych technika ICP-MS wyroéznia si¢ najniz-
sza granica wykrywalnosci 1 jest ona w tym celu najczgs-
ciej stosowana.

4. Inne metody stosowane do analizy tabletek
ecstasy

W zwiazku z tym, ze w tabletkach ecstasy oprocz sub-
stancji aktywnej wystgpuja rowniez inne dodatki, takie
jak domieszki i lepiszcza, podjgto proby badania ich
sktadu. W tym celu najczesciej wykorzystywane byty
metody spektroskopowe, analiza izotopowa oraz chro-
matografia gazowa sprzezona ze spektrometrig mas.

Baer, Gurny i Margot przeprowadzili analizg celulozy
i laktozy z wykorzystaniem spektroskopii w zakresie
bliskiej podczerwieni z technika odbiciowa (NIRS) [2].
Celem badan bylo okreslenie réznych form chemicznych
celulozy i laktozy, a takze rozrdznienie ich zrodta pocho-
dzenia (producenta). Duzg zaleta stosowanej metody byt
krotki czas analizy (ponizej 1 minuty) oraz tatwe przygo-
towanie probek. Autorzy przebadali 25 probek celulozy
oraz 23 probki laktozy, zarowno w postaci proszkow, jak
i tabletek. Czgs¢ z nich postuzyta jako wzorce, ktére na-
stgpnie mieszano z amfetaming o trzech réznych stop-
niach czystosci. Ponadto poddano analizie tabletki ecsta-
sy, ktore przed badaniem ujednorodniono w mozdzierzu.
Do klasyfikacji réznych form chemicznych badanych cu-
krow wykorzystano analizg gtéwnych sktadowych (PCA).
Zarowno dla probek wzorcowych celulozy i laktozy, jak
i sporzadzonych mieszanin amfetaminy z cukrami uzys-
kano zadowalajace wyniki, natomiast w przypadku table-
tek ecstasy, ktore zawieraly wigksza liczbg¢ domieszek,
trudno bylo dopasowac otrzymane widma do widm anali-
zowanych wzorcow laktozy i celulozy.

Analizg cukrow i kwasoéw ttuszczowych wystepu-
jacych w tabletkach ecstasy przeprowadzili w innej pracy
Baer i Margot [3]. W przypadku analizy cukrow przygo-
towanie probek przeprowadzono w nastgpujacy sposob:
2 mg jednorodnego proszku rozpuszczono w 1 ml pirydy-
ny, nastgpnie dodano heksametylodisilazan (HMDS)
oraz chlorotrimetylosilan (TMCS) i otrzymana miesza-
ning wytrzasano przez 30 sekund. Po 5 minutach roztwor
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poddawano analizie. W przypadku analizy kwasow thusz-
czowych okolo 25 mg proszku mieszano z 1,5 ml
14% roztworu fluorku boru w metanolu i 1,5 ml heksanu,
a nastgpnie przepuszczono przez strumien azotu. Szczel-
nie zamknigta fiolkg¢ umieszczono w piecu na 1 godzing
w temperaturze 100°C. Warstwe¢ heksanowa przeniesio-
no do nowej fiolki i odparowano w strumieniu azotu.
Nastepnie dodawano 200 pl heksanu zawierajacego wzo-
rzec wewngetrzny (eikozan) i poddano analizie. Probki ba-
dane byly za pomoca metody GC-MS z wykorzystaniem
kolumny DB 1MS o wymiarach 30 m x 0,25 mm x
0,25 pm. Jako gazu nosnego uzyto helu. Widma masowe
rejestrowano w zakresie 50-550 amu. Zastosowano roz-
ne programy temperaturowe. W przypadku analizy cu-
kréw program rozpoczynal sie od 175°C, a konczyt na
270°C; wykorzystano trojstopniowy przyrost temperatu-
ry. W przypadku analizy kwasow thuszczowych program
rozpoczynat sie od 140°C, a konczyt na 230°C z jedno-
stopniowym gradientiem temperatury (5°C/min). Przed-
miotem analizy byty rozne dodatki wystepujace w tab-
letkach ecstasy, takie jak mannitol, sorbitol, laktoza,
kwas laurynowy (C12), mirystynowy (C14), pentadeka-
nowy (C15), palmitynowy (C16), margarynowy (C17),
oleinowy (C18 1), linolowy (C18 _2), stearynowy (C18)
oraz arachidowy (C20). Autorzy przeprowadzili klasy-
fikacje badanych tabletek ecstasy ze wzgledu na zawar-
to$¢ powyzszych zwiazkow, wykorzystujac w tym celu
metody chemometryczne.

Sktad tabletek ecstasy byt rowniez badany z wyko-
rzystaniem spektroskopii Ramana [4, 5]. Otrzymano wid-
ma oscylacyjne bogate w drgania, pochodzace zar6wno
od MDMA, jak i od dodatkow. Celem badan bylo ok-
reslenie stosunku zawartosci sktadnika aktywnego do za-
warto$ci dodatku (tzn. MDMA:sorbitol, MDMA:celu-
loza, MDMA:glukoza) oraz stopnia uwodnienia bada-
nych tabletek. Przeprowadzono analizg tabletek pocho-
dzacych z o$miu réznych woreczkow (o$miu konfiskat).
Za pomoca metody GC-MS potwierdzono, ze wszystkie
tabletki zawieraly jako substancj¢ aktywna MDMA. Na-
tomiast po analizie probek za pomoca spektrometru
okazalo sig, ze widma pigciu tabletek zawieraty pasma
przy 880 cm ™' pochodzace od sorbitolu, widma dwach ta-
bletek posiadaty pasma przy 1124 cm™' pochodzace od
celulozy, natomiast widmo ostatniej tabletki posiadato
pasmo przy 896 cm ', wskazujace na obecno$é glukozy
w badanej probce. Ponadto wszystkie probki zawieraty
pasma odpowiadajace MDMA: 716, 771 i 810 cm .
Autorzy zwrocili takze uwage na szybki czas analizy
w porownaniu do stosowanej najczgsciej w procesie pro-
filowania chromatografii gazowej sprzgzonej ze spek-
trometrig mas.

Do okreslenia stopnia powigzania skonfiskowanych
tabletek ecstasy zastosowano takze analize izotopowa.
Celem badan byto wskazanie, ktore z nich zostaty otrzy-
mane ta samg metoda syntezy albo pochodza z tego sa-

mego nielegalnego laboratorium. Palhol i in. [22] zbadali
stosunek izotopoéw N/'*N w MDMA wyekstrahowanej
z tabletek ecstasy za pomoca chromatografu gazowego
sprzgzonego z komora spalania oraz spektrometrem ma-
sowym (GC-C-IRMS). Przygotowanie probek polegato
na rozdrobnieniu w mozdzierzu tabletek ecstasy, pobra-
niu 250 mg proszku i rozpuszczeniu go w 2 ml buforu wg-
glanowego o pH 10. Roztwdr mieszano przez 10 minut,
nastgpnie dodano 2 ml dichlorometanu i znowu wytrza-
sano przez 10 minut. Oddzielona warstwe organiczng
przefiltrowano i poddano analizie. Po rozdziale chroma-
tograficznym poszczegdlne sktadniki wprowadzane byty
do komory spalania i tam otrzymywano H,O, CO, i NO,.
Tlenki azotu redukowane byly do N», a otrzymane widma
azotu analizowane przy m/z = 28, 29, 30. Rozdzial chro-
matograficzny prowadzono na kwarcowej kolumnie ka-
pilarnej RTx-5MS (30 m x 0,25 mm x 0,25 um). Jako
gazu nosnego uzyto helu. Dozowanie probki odbywato
si¢ w trybie z dzieleniem strumienia gazu no$nego (ang.
split injection), a temperatura dozownika wynosita 260°C.
Zastosowano nastepujacy program temperaturowy: 60°C
(1 min), przyrost 17°C/min do 260°C (6 min). Autorzy
pogrupowali badane probki w klasy odpowiadajace da-
nemu zakresowi wspotczynnika 8"°N , ktorego warto$é
zalezata od uzytego prekursora oraz zastosowanej me-
tody syntezy MDMA. Podziat probek przeprowadzono,
wykorzystujac metody chemometryczne: analizg¢ glow-
nych sktadowych (PCA) oraz hierarchiczng analizg sku-
pien (HCA). Autorzy zwrdcili takze uwage na fakt, iz
stworzenie bazy uwzgledniajacej oprocz takich parame-
trow, jak masa, zawarto§¢ MDMA i logo, takze wspot-
czynnik 8N, utatwitoby poréwnywanie tabletek ecstasy.

5. Podsumowanie

Profilowanie zanieczyszczen organicznych, ktore
znajduja si¢ w tabletkach ecstasy, prowadzone jest glow-
nie z wykorzystaniem ekstrakcji ciecz-ciecz oraz analizy
za pomocg chromatografii gazowej sprzgzonej ze spek-
trometria mas (lub detektorem plomieniowo-jonizacy-
jnym). Poréwnanie opublikowanych procedur prowadzi
do zaskakujacych wnioskow. Metody te rdznig si¢ kil-
koma parametrami, takimi jak pH, rodzaj uzytego buforu
oraz odczynnika ekstrahujacego. Nie mozna wykluczyc¢,
ze profilowanie z wykorzystaniem réznych procedur mo-
ze prowadzi¢ do niejednoznacznej klasyfikacji probek
i w konsekwencji do roznych wnioskow. Istnieje wige
potrzeba przeprowadzenia ogdlnych badan majacych na
celu oceng przedstawionych procedur. Uzytecznos$¢ me-
tody HPLC jest porownywalna z chromatografia gazowa
z detektorem ptomieniowo-jonizacyjnym. W przypadku
zastapienia detektora matrycy diod przez spektrometr
masowy, chromatografia cieczowa moze by¢ metoda

Problems of Forensic Sciences 2007, LXIX, 71-89



Procedury analityczne stosowane w profilowaniu tabletek ecstasy

komplementarng w stosunku do GC-MS lub nawet me-
toda alternatywna stosowana w profilowaniu MDMA.

Sposrod technik stosowanych do analizy pierwiast-
kowej, zwykle uzywana jest spektrometria mas z joniza-
cja w plazmie indukcyjnie sprz¢zonej. Profilowanie za-
nieczyszczen nieorganicznych moze stanowi¢ dodatko-
we zrodlo informacji o tabletkach ecsfasy. Ponadto moze
ono ufatwi¢ interpretacj¢ wynikdéw analizy zanieczysz-
czen organicznych. Problemem jest jednak powtarzal-
no$¢ wynikow oraz wplyw substancji mieszanych ze
sktadnikiem aktywnym juz po jego syntezie.

Uzyskano obiecujace wyniki analizy opartej na sto-
sunku izotopow "N/'"*N w MDMA wyekstrahowanej
z tabletek ecstasy za pomoca chromatografu gazowego
sprzgzonego z komora spalania oraz spektrometrem ma-
sowym. Metoda ta umozliwia rozpoznanie sposobu syn-
tezy oraz porownanie probek i dlatego moze by¢ uwazana
za metod¢ komplementarng w stosunku do GC-MS.

Spektroskopia w zakresie bliskiej podczerwieni z tech-
nika odbiciowa oraz spektroskopia Ramana posiadaja
szereg zalet w odniesieniu do metod przedstawionych
powyzej, ale mozliwos¢ ich zastosowania w rutynowych
procedurach profilowania tabletek ecstasy wydaje si¢
ograniczona.

Problems of Forensic Sciences 2007, LXIX, 71-89



