
1. In tro duc tion 

Ana lys ing the de vel op ment of fo ren sic tox i col ogy
over the cen tu ries, it may be said that the ma jor ity of
prin ci ples gov ern ing an a lyt i cal pro ce dures were for -
mu lated very early on, and con tem po rary tox i col o gists 
are ver i fy ing the an cient prin ci ples, hav ing at their dis -
posal a vast body of knowl edge and an ex ten sive back -
ground of spe cial ist equip ment. The lead ing roles in
fo ren sic tox i col ogy are played by the wronged party,
the an a lyst, the eval u a tor (a phy si cian) and the ad ju di -
ca tor (a lawyer).

The an a lyst-tox i col o gist searches for, de tects and
de ter mines the con tent of poi sons or their biomarkers,

re ferred to as analytes – ide ally in ma te ri als re garded
as the most suit able and us ing the most ap pro pri ate
meth ods. How ever, not in fre quently, the an a lyst has
no choice in se lect ing ei ther the method or the ma te -
rial. The se lec tion of an a lyt i cal meth ods is lim ited by
equip ment avail able in a given lab o ra tory. At times,
there is only a small amount of ma te rial avail able for
in ves ti ga tion, but even when its quan tity is op ti mal,
prob lems are en coun tered in iden ti fy ing the analyte. 
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2. His tor i cal back ground 

Poi sons are as old as hu man ity, be ing man kind’s
con stant com pan ions from the dawn of his tory to the
pres ent day. One of the ear li est works re fer ring to
med i cal and non-med i cal use of jim son weed, hen -
bane, north ern wa ter hem lock, ar senic, an ti mony, tin,
cop per and the deadly sub stance ob tained from peach
stones is the Ebers pa py rus. An cient Greeks ex e cuted
con demned per sons – in clud ing Soc ra tes – by hem lock 
poi son ing. To day, in the United States death sen tences 
are car ried out us ing so-called le thal in jec tions. The
in jec tion is com posed of three suc ces sively ad min is -
tered com po nents, each of them in a le thal dose, which
in duce sleep, cause re spi ra tory and then car diac ar rest. 

In 400 B.C., Hip poc ra tes, the fa ther of med i cine,
and his con tem po rary Ar is totle de scribed the ac tiv ity
of poi sons, their prop er ties and an ti dotes, while in the
year 50 A.D., Dioscorides, Em peror Nero’s phy si cian,
pre pared the first clas si fi ca tion of poi sons, di vid ing
them into sub stances orig i nat ing from plants, an i mals
and min er als. 

 Crim i nal use of poi sons dates back to the Ro man
Em pire; through out the cen tu ries, it has been as so ci -
ated with such names as Livia, Lucrezia Borgia, Cath -
ar ine De Medici and Hieronymus Spora. In 364 B.C.,
Em peror Jovian was most likely poi soned by car bon
mon ox ide, which for a long time was re ferred to as
“car bon smoke”. Dioscorides pre pared an an ti dote
con sist ing of 73 com po nents. The of fi cial ap point -
ments of state poi son ers and meal-tast ers speak for
them selves. 

The fa ther of tox i col ogy, Theophrastus Bombastus
von Hohenheim Paracelsus, de fined poi son as a chem -
i cal sub stance with spec i fied prop er ties and struc ture,
but he also drew at ten tion to dos age in his fa mous say -
ing: “poi son is in ev ery thing, and no thing is with out
poi son. The dos age makes it ei ther a poi son or a rem -
edy”.

Mat thew Orfila, be lieved by phy si cians to be the
fore fa ther of tox i col ogy, in 1811, 1817 and 1823 pub -
lished three trea tises on poi sons, in clud ing cu rare, car -
bon mon ox ide and ar senic, as well as on poi son ing
symp toms and treat ment. The turn of the 19th and 20th

cen tu ries was a time of dy namic de vel op ment of syn -
the sis of chem i cal com pounds; since that time, their
num ber has con tin ued to grow ev ery year. 

In spite of the fact that both so ci ety and the ju di -
ciary were aware of in stances of poi son ing for cen tu -
ries, poi son con tin ued to re main un de tected in corpses. 
As early as 1775 Carl Scheele iso lated ar senic as a vol -
a tile com pound in the pres ence of zinc and aqua regia, 
and the al ka loids mor phine and nic o tine were iso lated

from pop pies and to bacco re spec tively, with the pre-
cipitation re ac tions for these com pounds be ing de -
scribed shortly af ter wards, fol lowed by de vel op ment
of microcrystalline tests for al ka loid pre cip i tates.
How ever, the be gin nings of tox i co log i cal anal y ses are
as so ci ated with James Marsh, Mat thew Orfila and
Jean Stas. In 1836, Marsh was the first in ves ti ga tor to
de tect ar senic in gas tric con tents and in cof fee dur ing
a mur der trial; he em ployed ap pa ra tus of his own de -
sign. The test en abled de tec tion of ar senic at the level
of 20 mi cro grams. Marsh in tro duced a way of rea son -
ing that was so sim ple that he be came the ob ject of
envy of con tem po rary chem ists. How ever, short cuts
started to be taken with his method – no ap pa ra tus was
em ployed, the re ac tion was per formed at too high tem -
per a tures – which led to the is su ing of nu mer ous in cor -
rect ex pert opin ions and er ro ne ous ver dicts. Four years 
later, Mat thew Orfila used ni tric acid or salt pe ter to re -
move “in ter fer ence of other mat ter”, dem on strat ing
the pres ence of ar senic in in ter nal or gans (the liver,
kid neys, spleen, heart and mus cles). When ana lys ing
ma te ri als orig i nat ing from ex humed bod ies, he drew
at ten tion to the ne ces sity of in ves ti gat ing cem e tery
soil and ad vanced the the sis that “cir cum stances de ter -
mine ev ery thing, while a state ment alone de ter mines
noth ing”. Jean Stas, a stu dent of Orfila, ob served fur -
ther de vel op ments. He lived at a time when the ef fects
of caus tic poi sons were suf fi ciently well known, and
he him self har boured sus pi cion that in some in stances,
vin e gar might be used to oblit er ate traces of crime or to 
mask the ef fect of some other poi son. He of ten ob -
served that poi son ous sub stances de com pose at el e -
vated tem per a tures or in con tact with air be fore they
are iden ti fied. In 1851, he iso lated nic o tine from urine, 
gas tric con tents, in tes tines, liver, lungs, tongue and
lar ynx. Stas di vided the ma te rial sub mit ted for anal y -
sis into two parts and stored one half for po ten tial re -
peated ex am i na tions. In or der not to ir re vers ibly de -
stroy any thing dur ing his anal y ses, he car ried out ex -
trac tion in closed ves sels and re peated the pro cess. In
ad di tion to the organoleptic tests that were pop u lar at
the time, he em ployed the stan dard of pure nic o tine, to
which he com pared the (given) al ka loid iso lated from
in ves ti gated ma te rial in re ac tions with var i ous re -
agents. He achieved suc cess, since he was the first re -
searcher to dem on strate the pres ence of a plant poi son
in bi o log i cal ma te rial. Only in 1868 did the in ves ti ga -
tions of Dragendorff lead to de vel op ment of a method
of con sis tent ex trac tion and sep a ra tion of non-vol a tile
or ganic com pounds orig i nat ing from bi o log i cal ma te -
ri als. Phar ma co log i cal tests and col our re ac tions were
em ployed in the iden ti fi ca tion of the then pop u lar al -
ka loids in ex tracts. In the case of strych nine, tetany
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spasms were ob served in frogs, for at ro pine – pupillary 
di la tion in cats, for aconitine – a tin gling sen sa tion at
the tip of the tongue. Some col our re ac tions are used to 
this very day, e.g. the test of Erdmann (1861), Fröhde
(1866), Vitali (1880), Mandelin (1884), Mar quis
(1896) and Mecke (1899). At the same time, other re -
search ers took an in ter est in the pro cesses of bi o log i cal 
ma te rial de com po si tion, the prod ucts of which were
termed “pto maine”. Cadaverine was dis cov ered by
Selmi in 1874; Guareshi and Mosso iso lated a com -
pound with cu rare-like ef fect from de com posed hu -
man brain in 1883, and in the same year, Ma rino-Zuco
iso lated from bi o log i cal ma te rial a com pound whose
com po si tion and chem i cal prop er ties cor re sponded to
those of neurine [3]. 

3. Prep a ra tion of ma te rial 

Cur rently, we have at our dis posal a wide range of
in stru men tal an a lyt i cal tech niques that are char ac ter -
ised by a vary ing de gree of spec i fic ity, but their sen si -
tiv ity con tin ues to in crease. The so-called hy phen ated
tech niques are the most pop u lar. In one an a lyt i cal pro -
cess, these pro vide sev eral pa ram e ters needed for
iden ti fi ca tion of the sub stance, e.g. rel a tive re ten tion
time and spec tro pho to met ric or mass spec trum. Only
com mer cial im mu no chemi cal tech niques do not re -
quire pre lim i nary ma te rial prep a ra tion (ex cept where
the an a lyst is us ing the test to ana lyse a type of ma te rial 
other than that rec om mended by the man u fac turer, in
which case a pre pa ra tory pro cess may be ap plied).
 Selection of the method(s) of pre lim i nary sample  pre -
paration de pends on the aim of the anal y sis, and in par -
tic u lar on whether it is a sys tem atic tox i co log i cal ana -
lysis in the case of search ing for a poi son – i.e. a so-
called screen ing anal y sis, or whether con fir ma tion, or
whether the aim is quan ti ta tive anal y sis; the choice of
method(s) of sample prep a ra tion is also de pend ent on
an a lyt i cal tech niques em ployed in fi nal de ter mi na -
tions. Some tech niques, par tic u larly GC or GC-MS,
re quire mod i fi ca tion of nu mer ous analytes – in other
words, their chem i cal con ver sion ( deri va tisation). In
gen eral, one may say that the more sen si tive the
method is, the more re quire ments there are. 

4. TLC and HPLC tech niques 

Each lab o ra tory should de velop its own pro ce dures 
for screen ing anal y ses. These pro ce dures may be
based on sys tems that are com mer cially avail able or
re ported in the lit er a ture, but their reproducibility and

ro bust ness un der new lab o ra tory con di tions must be
ver i fied. To date, the high est num ber of sys tems of sig -
nif i cance in tox i col ogy has been de vel oped to ana lyse
or ganic com pounds em ploy ing var i ous meth ods, the
said meth ods be ing se lected de pend ing on fi nan cial re -
sources of a given lab o ra tory rather than their uni ver -
sal char ac ter and use ful ness. With re spect to thin layer
chro ma tog ra phy (TLC), we should men tion the iden ti -
fi ca tion sys tem de vel oped by the Com mit tee on Sys -
tem atic Tox i co log i cal Anal y sis, In ter na tional Asso -
ciation of Fo ren sic Tox i col o gists (TIAFT), which en -
com passes ap prox i mately 1600 com pounds [25] and
the com mer cial sys tem of Toxi-Lab de vel oped by
Varian, en com pass ing not less than 1200 phar ma ceu -
ticals and their me tab o lites. For the GC method, the
most pop u lar sys tem of screen ing anal y sis for the pres -
ence of low vol a til ity or ganic com pounds has been de -
vel oped by the above-men tioned TIAFT Com mit tee;
the sys tem is based on two types of de tec tors (the
flame-ion is ation – FID, and the ni tro gen phos pho rus –
NPD – de tec tors) and re ten tion in di ces of 4500 com -
pounds [26]. It should be men tioned that as a re sult of
inter-lab o ra tory col lab o ra tion, a sys tem of iden ti fi ca -
tion of vol a tile or ganic com pounds of the sol vent type
has been de vel oped, which are im por tant from the tox -
i co log i cal view point [27]. The MTSS sys tem for iden -
ti fi ca tion of pharmaceuticals may be pur chased to -
gether with high per for mance liq uid chromatographs
with di ode ar ray de tec tors (HPLC-DAD) pro duced by
Merck. The MTSS sys tem en ables de ter mi na tion of
com pounds di vided into acidic and al ka line (with neu -
tral com pounds in cluded in both groups) based on rel -
a tive re ten tion times and spec tro pho to met ric spec tra.
An other im por tant HPLC-DAD sys tem, which is com -
pat i ble with high per for mance chromatographs of -
fered by var i ous man u fac tur ers, was developed by
Pragst et al. [8] for almost 2700 compounds; in ad di -
tion to the above-mentioned identification elements,
the system takes into consideration molecular struc -
ture through listing 1600 chromophores or com bi na -
tions of them. 

5. GC-MS tech niques

The most up-to-date mass-de tec tion based hy phen -
ated chro mato graphic tech niques (GC-MS, GC-MS-MS,
LC-MS, LC-MS-MS) have nu mer ous ad di tional fea -
tures. At pres ent, an in te gral el e ment of each GC-MS
unit is a li brary of ref er ence mass spec tra, which en -
ables sin gling out of spec tra that are po ten tially sim i lar 
to the in ves ti gated com pound and de ter mines the like -
li hood of fit. For the GC-MS elec tron ion is ation (EI)
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tech nique – in view of its ex ten sive ness – we should
first men tion up dated the Wiley Reg is try 8th Edi -
tion/NIST 2008 (W8/N08, ISBN: 978-0-470-42520-6) 
li brary which is a com bi na tion of both the Wiley Reg -
is try of Mass Spec tral Data with the NIST (Na tional
In sti tute of Stan dards) 2008 li brary. The W8/N08 con -
tains 562000 EI spec tra, 5308 pre cur sor ions for MS-MS,
and ad di tion ally more than 2 mil lion chem i cal names
and syn onyms, 350000 search able struc tures and
43000 en tries of GC re ten tion in di ces. In te grated part
of this li brary is Au to mated Mass Spec trom e try De -
con volution and Iden ti fi ca tion Sys tem (AMDIS). The
re quire ments of tox i co log i cal anal y sis are best met by
the Pfleger/Mau rer/Weber li brary, which in 2006 con -
tained 7800 spec tra of pharmaceuticals, pes ti cides,
their me tab o lites, derivatisation prod ucts (es pe cially
methyl and silyl de riv a tives) and artefacts col lected
un der stan dard con di tions. The li brary ad di tion ally
con tains im por tant data on chem i cal com pounds, such
as the Kovats in dex, struc tural or em pir i cal for mula,
mo lar mass, CAS (Chem i cal Ab stract Ser vice) reg is try 
num ber, the name of the phar ma co log i cal group, to
which a given com pound be longs, the type of
biosample and a de scrip tion of the sam ple prep a ra tion
method em ployed prior to spec trum plot ting. Nev er -
the less, it is not true that a sin gle an a lyt i cal pro ce dure
can en com pass all pre cur sor com pounds and their me -
tab o lites, even those be long ing to the above li brary.
How ever, Mau rer et al. (Mau rer was one of the co-au -
thors of the afore men tioned spec tral li brary) have
 developed the most uni ver sal method of de tec tion and
iden ti fi ca tion to date, en com pass ing more than
2000 com pounds (pharmaceuticals and their me tab o -
lites be long ing to 20 phar ma co log i cal groups) in a sin -
gle ex tract of urine (pH 8–9) fol low ing acid hy dro ly sis 
of urine us ing the GC-MS-EI tech nique [14]. 

In the early days of mass spec trom e try, mass spec -
tra of iden ti fied com pounds were com pared vi su ally.
With prog ress in com put er ised tech nol o gies, soft ware
pack ages have been de vel oped that are ca pa ble of
com par ing the spec trum of the in ves ti gated com pound
with spec tra con tained in the li brary. The pro grams are 
con stantly up graded and sig nif i cantly de crease the
time needed for searches and in crease the re sult spec i -
fic ity. Pre lim i nary spec tral iden ti fi ca tion us ing the li -
brary da ta base is per formed by a di rect com par i son of
the un known spec trum with par tic u lar li brary spec tra;
al ter na tively, a re verse pro cess oc curs, where the li -
brary spec tra are com pared with the un known mass
spec trum. To achieve iden ti fi ca tion, it is nec es sary to
ob tain an EI-type spec trum through reg is tra tion of the
en tire ion cur rent. Iden ti fi ca tion of an un known com -
pound in a bi o log i cal ma trix is con sid ered valid for fo -

ren sic pur poses when a stan dard iden ti fied using the
library is analysed under the same conditions as those
employed for the tested compound. 

6. LC-MS tech niques 

The GC-MS-EI meth ods con tinue to be the most
pop u lar in tox i co log i cal anal y sis due to their more ex -
ten sive mass spec tra, which pro vide the ba sis for for -
mu lat ing con clu sions on the struc ture of the iden ti fied
com pound; nev er the less, sin gle or tan dem LC-MS tech - 
niques with electrospray ion iza tion (ESI) or with at -
mo spheric pres sure chem i cal ion is ation (APCI) have
be come in creas ingly im por tant, es pe cially in quantita- 
 tive anal y ses of iden ti fied com pounds. At mo spheric
pres sure photoionisation (APPI) is em ployed in non-
po lar anal y ses of com pounds, for which ESI and APCI 
type ion is ation is in ef fec tive. De vel op ing a mass
screen ing pro ce dure, and by the same to ken an iden ti -
fication pro ce dure, by the LC-MS tech nique, one should
bear in mind that ESI and/or APCI-type mass spec tra
ob tained in sin gle frag men ta tion tests are – in con trast
to EI-type spec tra – ex tremely poor in terms of frag -
ments. The pseudomolecular ions ob tained in the
course of APCI are also char ac ter ised by a low iden ti -
fi ca tion value. The spec tral iden ti fi ca tion value in -
creases fol low ing the use of tan dem mass spectro -
metry (MS/MS) and reg is tra tion of spec tra of par ent
ion prod ucts, i.e. ions formed as a con se quence of dis -
in te gra tion of the pre cur sor ion as a re sult of frag men -
ta tion. An other method is to carry out in-source-frag -
mentation with high fragmentor volt ages, which en -
ables for ma tion of a higher num ber of frag ments, in -
clud ing ones that al low con clu sions to be drawn as to
the char ac ter of the com pound. Mod ern ap pa ra tus al -
low a very rapid volt age switch, which in turn makes it
pos si ble to reg is ter spec tra at var i ous fragmentor volt -
age val ues, e.g. 100 and 200 V [14] in the course of
chro mato graphic sep a ra tion. Nu mer ous us ers of
LC-MS ap pa ra tus claim that in dif fer ent LC-MS units,
frag men ta tion oc curs in a sig nif i cantly vari able man -
ner and the same value of fragmentor volt age may
yield vari able in ten sity of the pro duced frag ments.
Weinmann et al. [23] dem on strated that in var i ous
types of ap pa ra tus, in-source frag men ta tion may oc cur
in a re pet i tive man ner and mass spec tra ob tained as
a con se quence of in-source frag men ta tion by the col li -
sion-in duced dis so ci a tion (CID) method are re pro duc -
ible pro vid ing that prior to the test, the ef fi ciency of
the ap pa ra tus is ad justed us ing the typ i cal mix ture of
stan dard sub stances con sist ing of haloperidol,
paracetamol, metronidazole or metamizole. The same
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au thors claimed fur ther that it is pos si ble to use the
mass spec tral li brary de vel oped us ing LC-MS-ESI-
CID when us ing dif fer ent ap pa ra tus, pro vid ing the
CID en ergy val ues are reg u lated us ing at least two of
the above men tioned stan dard sub stances. An other
sig nif i cant prob lem in ESI is analyte ion is ation re duc -
tion by co ex is tent com pounds con tained in the sam ple; 
the phe nom e non is termed ion sup pres sion and may
lead to over look ing of a highly toxic com pound,
whose con cen tra tion in the sam ple is low. Ion sup pres -
sion is trig gered by lower vol a til ity com pounds, since
they may af fect the for ma tion of the cloud of drop lets
con tain ing the analyte and (may af fect) evap o ra tion of
the sol vent, re sult ing in a change in the num ber of
charged ions in the gas eous phase be fore they reach the 
de tec tor. Sup pres sive com pounds may in clude salts, en -
dog e nous ma trix el e ments, pharmaceuticals, their me -
tab o lites, and even deuterated in ter nal stan dards.
Dams et al. [4] in ves ti gated the in ter ac tions be tween
the ion is ation type, method of sam ple prep a ra tion and
the type of biosample (the urine, sa liva and se rum), as
well as the oc cur rence of the ma trix ef fect. The au thors 
ob served that both types of ion is ation are very sen si -
tive to the type of ma trix, with ESI be ing more sen si -
tive than APCI, and the method of sam ple prep a ra tion
may re duce or in crease the ma trix ef fect. Both ion is -
ation sup pres sion and in ten si fi ca tion af fect the sen si -
tiv ity, reproducibility, ac cu racy and lin ear ity of the
quan ti ta tive LC-MS-MS method of com pound de ter -
mi na tions in biosamples. In view of the above con sid -
er ations, it may be stated that to date, the high est
num ber of li brar ies for LC-MS or LC-MS-MS has
been cre ated in for mally by par tic u lar lab o ra to ries.
These li brar ies ful fil their role well for par tic u lar ap pa -
ra tus or for the same types of in stru ments. Müller,
Weinmann et al. [17] have con structed a li brary of
daugh ter mass spec tra (MS-MS) of the ESI type with
in-source CID frag men ta tion for LC-MS-MS em -
ployed in de tec tion of 800 pharmaceuticals us ing three 
(low, mod er ate and high) col li sion en ergy val ues. In
ad di tion, the same au thors have de vel oped a mass
spec tral li brary for a sin gle quadrupole, while
Schreiber has cre ated a li brary of ESI and APCI-type
spec tra for iden ti fi ca tion of pes ti cides and ex plo sives.
These four li brar ies are avail able com mer cially
(http://www.chemicalsoft.de/in dex-ms.htm). 

7. ICP-OES and ICP-MS tech niques

The de vel op ment of an a lyt i cal tech niques has not
been re stricted to anal y sis of or ganic com pounds. In
ad di tion to flame (F-AAS) and non-flame atomic ab -

sorp tion spec tros copy, which have been em ployed for
a long time in in ves ti ga tions of bi o log i cal ma te ri als to
de tect met als, in clud ing the tech nique gen er at ing cold
mer cury va por (cold va por atomic ab sorp tion spec -
tros copy – CV-AAS), in ves ti ga tors in creas ingly of ten
em ploy in duc tively cou pled plasma with op ti cal emis -
sion spec tros copy (ICP-OES) or in duc tively cou pled
plasma mass spec tros copy (ICP-MS). These tech -
niques al low an a lysts to ana lyse ap prox i mately 70 el e -
ments in a sin gle an a lyt i cal pro cess, and their pre cise
num ber de pends on the num ber of stan dard sub stances
at their dis posal. In de ter mi na tions of mer cury, ar -
senic, se le nium, etc., the method of choice is hy dride
gen er a tion atomic ab sorp tion spec tros copy (HG-AAS),
while electrothermal atomic ab sorp tion spec tros copy
(ET-AAS) al lows de tec tion of trace amount of heavy
met als not only within nor mal ranges, but also within
ranges of val ues en coun tered in chronic poi son ing,
and in the case of some el e ments, e.g. thal lium, lead or
se le nium – in acute poi son ings. In to day’s “chemi -
calised” world, in or der to rule out or con firm poi son -
ing, es pe cially chronic poi son ing, by toxic met als,
half-met als and non-met als, it is nec es sary to know
nor mal lev els of these and other trace el e ments in par -
tic u lar types of bi o log i cal materials.

8. Mod ern tox i co log i cal anal y sis 

Due to in creas ing num bers of sam ples, sci en tists
are endeavouring to au to mate the an a lyt i cal pro cess in
the field of tox i col ogy, de velop soft ware ap pli ca tions
for mea sure ment pro cesses, which would carry out au -
to matic tun ing, data ac qui si tion, edi tion and archi -
visation, gen er a tion of re ports, li brary searches and
quan ti ta tive anal y sis. Ex ten sive lit er a ture and Internet
pub li ca tions on the sub ject are avail able. The con -
stantly de vel oped an a lytic pro ce dures are ver i fied by
in ter nal and ex ter nal qual ity con trol sys tems that as -
sess the qual ity of test re sults. Hav ing all these pro ce -
dures at their dis posal means that the an a lyst and the
fo ren sic tox i col o gist in a well-equipped lab o ra tory can 
per form a screen ing anal y sis of ap prox i mately
3000 com pounds in their daily work. The re main ing
com pounds of sig nif i cant toxic im por tance, the num -
ber of which is es ti mated at approximately 100,000,
require the use of specific analytic procedures, tar -
geted at a given chemical. 

Al though an a lyt i cal prin ci ples and meth ods are
well known, al though the aware ness of meth od olog i -
cal pit falls is high, al though uni ver sally ac cepted an a -
lyt i cal pro ce dures are em ployed in search ing for,
iden ti fy ing and de tect ing poi sons us ing biomarkers in -
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dic a tive of ex po sure, ef fects and sen si tiv ity in bio -
material while symp toms are pres ent (the blood,
sa liva, urine) or af ter the pe riod of oc cur rence of poi -
son ing symp toms (urine, hair, sweat), even in this sit u -
a tion, the gen eral knowl edge and in quis i tive ness of
the an a lyst and the log i cal as so ci a tion of facts rather
than the in ci dent are de ci sive fac tors in the suc cess of
anal y sis. Con tem po rary an a lyt i cal meth ods al low con -
clu sions to be drawn on the cause of death by poi son -
ing based on the anal y sis of mag gots de vel op ing in
hu man re mains [6, 9]. This ma te rial also serves in the
determination of time of death both in hot [22] and in
cold climates [13]. 

9. Method val i da tion 

In or der for any new an a lyt i cal method (screen ing,
con fir ma tory, qual i ta tive and quan ti ta tive) to be used
for the pur pose of fo ren sic and/or clin i cal tox i col ogy,
it must be thor oughly de vel oped and com pletely val i -
dated in ac cor dance with in ter na tional re quire ments.
With re spect to quan ti ta tive meth ods em ployed in
biosample anal y sis, there is a gen eral con sen sus that
pa ram e ters such as the fol low ing have to be es tab -
lished: se lec tiv ity, cal i bra tion model (lin ear ity range),
analyte sta bil ity, ac cu racy (scat ter of re sults), pre ci -
sion (re peat abil ity, in ter me di ate pre ci sion) and lower
limit of de tec tion (LLOD). Ad di tional pa ram e ters that
should also be de ter mined are: limit of de tec tion

(LOD), re cov ery, rug ged ness or ro bust ness. No con -
sen sus has been achieved as to qual i ta tive meth ods,
but the ma jor ity of re search ers share the opin ion that it
is nec es sary to as sess se lec tiv ity and de tec tion limit,
and ad di tion ally pre ci sion, re cov ery and sen si tiv ity.
For LC-MS-based meth ods, eval u a tion should al ways
in clude the ma trix ef fect, e.g. ion sup pres sion or ion is -
ation in ten si fi ca tion, es pe cially in ESI-type ion is ation
[18]. Em ploy ment of deuterated de riv a tives of ana -
lytes as in ter nal stan dards and ver i fi ca tion of method
cor rect ness through anal y sis of in ter na tion ally ac cept -
ed ref er ence ma te ri als in inter-lab o ra tory com par i sons
fa cil i tate con tin u ous con trol of test re sult un cer tainty.
The sig nif i cance of method val i da tion is at tested to by
the pro foundly re stric tive re quire ments that are im -
posed by Eu ro pean Com mis sion De ci sion 2002/657/EC
with fur ther amend ments (the last amend ment was in -
tro duced in 2004) with re spect to an a lyt i cal meth ods
em ployed in mon i tor ing of the level of re sid ual con -
trolled sub stances in food prod ucts of an i mal or i gin
(Ta ble I). Method val i da tion does not con sti tute re -
search work as such, but it is an in te gral el e ment of the
pro cess of qual ity as sur ance and ac cred i ta tion, as well
as a pre req ui site nec es sary for the method to be pub -
lished in peer-re viewed pe ri od i cals. De ter mi na tion of
the val i da tion pa ram e ters is time con sum ing, but they
ob jec tively prove the use ful ness of the method in
achiev ing the de fined goal. This pro cess does not con -
flict with the state ment by Al bert Ein stein “Make ev -
ery thing as sim ple as pos si ble, but not sim pler”. 
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TA BLE I. EX AM PLES OF THE NUM BER OF IDEN TI FI CA TION POINTS EARNED FOR A RANGE OF TECH NIQUES AND

COM BI NA TIONS THEREOF (N = AN IN TE GER) AC CORD ING TO DE CI SION 2002/657/EC

Tech nique(s) Num ber of ions Iden ti fi ca tion points

GC-MS (EI or CI) N N

GC-MS (EI or CI) 2 (EI) + 2 (CI) 4

GC-MS (EI or CI) 2 de riv a tives; 2 (de riv a tive A) + 2 (de riv a tive B) 4

LC-MS N N

GC-MS-MS 1 pre cur sor and 2 daugh ters 4

LC-MS-MS 1 pre cur sor and 2 daugh ters 4

GC-MS-MS 2 pre cur sor ions, each with 1 daugh ter 5

LC-MS-MS 2 pre cur sor ions, each with 1 daugh ter 5

LC-MS-MS-MS 1 pre cur sor, 1 daugh ter and 2 grand daugh ter 5.5

HRMS N 2n

GC-MS and LC-MS 2 + 2 4

GC-MS and HRMS 2 + 1 4



10. Cur rently em ployed sub stances of abuse

The nar cot ics mar ket is an un lim ited source of sub -
stances for con tem po rary tox i co log i cal anal y ses. The
mar ket pro vides a wide range of nar cotic sub stances,
ei ther syn thetic or orig i nat ing from plants. In this pa -
per they have been classed to gether un der the term
“clas sic psy cho ac tive drugs”, en abling dis cus sion of
these agents to be kept brief. Many of these sub stances
have been smug gled in; they may also orig i nate from
large il le gal clan des tine lab o ra to ries (am phet amine
and the in creas ing num ber of its de riv a tives), but they
are also home-made from pharmaceuticals sold over
the coun ter, e.g. Tussipect (an ex pec to rant), Efrinol
(ephed rine) or Sudafed (pseudoephedrine) [28]. New -
ly in tro duced into the nar cot ics mar ket, psy cho ac tive
sub stances such as fentanyl and its de riv a tives (e.g.
3-methylfentanyl, known as “the croc o dile”) are char -
ac ter ised by their ever in creas ing ac tiv ity, while un -
pre dict able mix tures of well-known drugs, such as
MDMA or co caine with at ro pine, have caused nu mer -
ous fa tal poi son ings among many ig no rant drug
 abusers [24]. The ap pear ance on the nar cot ics mar ket
of ge net i cally mod i fied Can na bis, which con tains
small amounts (be low 0.20%) of D9-tetrahydrocanna -
binol (9THC), but has a high con tent of D9-tetrahydro -
can nabinol-2-carboxylic acid (9THCA-A) has not gone 
un no ticed ei ther by an a lysts or by rep re sen ta tives of
the ju di cial system. 

Meth ods al low ing de ter mi na tion of the two above-
men tioned com pounds, ei ther sep a rately or in com bi -
na tion [21], in Can na bis have been in tro duced. On
Feb ru ary 1, 2007, the Act of 29 July 2005 on Coun ter -
act ing Drug Ad dic tion, was amended. Re cent ly, “in -
ven tions” have been ob served, the pur pose of whose
prep a ra tion and in tro duc tion onto the mar ket can not
be eas ily ex plained. Lead-en riched mar i huana or mar i -
juana mixed with mi cro scopic fragments of glass are
examples [24]. 

A sig nif i cant prob lem is posed by the di etary sup -
ple ments mar ket. At pres ent, phar ma cies are the most
im por tant dis tri bu tion chan nels for these sub stances.
In creased sales of di etary sup ple ments are noted. In
2006, the mar ket in creased by 33%; its value was es ti -
mated to amount to ap prox i mately 1 bil lion PLN, and
the an tic i pated fur ther in crease in 2007 was as sessed
as 25%. In ac cor dance with the Food and Nu tri tion
Safety Act of Au gust 25, 2006 (Dz. U. 2006, 171,
1225), a di etary sup ple ment is “a prod uct aimed at
supplementation of a nor mal diet, which is a con cen -
trated source of vi ta mins or trace el e ments or other
sub stances dem on strat ing a nu tri tional or other phys i -
o log i cal ef fect, ei ther sim ple or com pos ite, that has

been in tro duced onto the mar ket in a form al low ing ad -
min is tra tion in the form of doses, in ap pro pri ate forms, 
ex clud ing prod ucts ex hib it ing char ac ter is tics of a me -
dic i nal prod uct in ac cor dance with ar ti cles of phar ma -
ceu ti cal law”. Nev er the less, var i ous stores carry
nu mer ous prod ucts sold as di etary sup ple ments, which 
un doubt edly may cause health prob lems and some -
times even pose a threat to life. Prep a ra tions sold un der 
the brand names of Testo Stack, Male Mul ti ple and Fe -
male Mul ti ple con tain – among other com po nents – vi -
ta min A, E and D, re spec tively. If each prep a ra tion is
taken at the rec om mended dose, the daily dose of the
above vi ta mins is 1600 mg, 400 IU and 400 IU, re spec -
tively, which – in view of the rec om mended daily in -
take level val ues equal ling 600 mg, 200 IU and 33 IU –
is a rea son for ex press ing se ri ous res er va tions. On go -
ing su per vi sion of di etary sup ple ments is the pre rog a -
tive of or gans of the State San i tary In spec tion, which – 
should the prep a ra tion on sale be found not to meet the
re quire ments of a di etary sup ple ment, nu tri tional
prod uct or me dic i nal prod uct – take a de ci sion to pre -
vent in tro duc tion of the prod uct onto the mar ket or
with draw it from the mar ket. How ever, on line sales are 
un der no su per vi sion what so ever. One can buy any -
thing, from an a bo lic ste roids and per for mance-en -
hanc ing drugs (dop ing) to var i ous weight-loss medi -
cat ions, es pe cially nat u ral Chi nese prep a ra tions. The
lat ter are most of ten ad ver tised as weight loss-as sist ing 
prep a ra tions of plant or i gin, but they con tain large
amounts of syn thetic com pounds (sibutramine, des -
methylsibutramine, fenfluramine), whose struc ture and
ac tiv ity re sem ble those of am phet amine de riv a tives.
Ad di tion ally, cer tain Chi nese herbal prep a ra tions have 
such a high lead con tent that pro longed in ges tion re -
sults in the in di vid ual de vel op ing symp toms of lead
poi son ing. Nu mer ous press ar ti cles aimed at warn ing
the gen eral pub lic against the di sas trous ef fects of in -
gest ing so-called boost ers, but pub lished with such in -
trigu ing ti tles as “Ce re bral dop ing”, “A tor pedo in the
head”, “Mind cos me tics” – may ac tu ally en cour age
peo ple to ex pe ri ence the ef fect of such prod ucts. At -
trac tive names, such as “En ergy pills”, “Eu phoric pills”,
“Psy che delic pills”, Sal via divinorum (di viner’s sage,
Mex i can sage), “Magic gar den”, “Fly agaric” or “In -
dian war rior”, un der which they are avail able on the
Internet, with the seller’s as sur ance of their harm less
char ac ter and with la bels in keep ing with re quire ments 
for di etary sup ple ments, tempt many young peo ple.
To day, nu mer ous in di vid u als are un able to imag ine
get ting through a day with out drink ing litres of cof fee;
in 2007, the con sump tion of en ergy drinks in creased
by 145% – these drinks con tain caf feine (with its
 stimu lating ac tiv ity), taurine (which re gen er ates mus -
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cles), group B vi ta mins (B6 and B12, which main tain
CNS ef fi ciency) and inositol (a com po nent of lec i thin,
with mild anxiolitic and mind ef fi ciency-en hanc ing
prop er ties). Oth ers use pre scrip tion phar ma ceu ticals
or med i ca tions brought from for eign coun tries, e.g.
Ritalin (a med i ca tion em ployed in the treat ment of
chil dren with ADHD, which im proves con cen tra tion,
abil ity to fo cus and abil ity to learn in nor mal hu mans),
Aricept (a phar ma ceu ti cal which in creases the level of
ace tyl cho line in the brain, em ployed in the treat ment
of Alz hei mer’s dis ease), Vigil (used in man ag ing
narcolepsy), Propranolol (when taken in low doses, it
is sup posed to act on the pe riph eral ner vous sys tem),
Nootropil (im proves brain func tion), or Ginko biloba
(stim u lates brain func tion). In the United States, the
lat ter is more pop u lar and prof it able than as pi rin, with
a bil lion dol lars in sales an nu ally. 

Due to hu man in ter est, which does not al ways de -
velop in de sir able di rec tions, the num ber of ven oms
and tox ins that may be en coun tered by the fo ren sic
tox i col o gist is on the in crease. We know of ap prox i -
mately 750 tox ins pres ent in more than 1000 plant spe -
cies, 1200 spe cies of ma rine or gan isms, 700 poi son ous 
fish, 400 ven om ous snakes, 60 ticks, 75 scor pi ons,
200 spi ders and sev eral birds whose feath ers may have 
a toxic ef fect when merely touched. Of ten such an ex -
otic an i mal, ei ther ob tained while trav el ling in a for -
eign coun try or bought on the Internet and kept in
in ap pro pri ate con di tions or even got ten rid of due to
the nui sance it has be come to its owner, may became
a cause of arduous toxicological investigations. 

Rep re sen ta tives of all the coun tries in the world
who are re spon si ble for rel e vant le gal reg u la tions, pre -
ven tion and coun ter ac tion of dan gers re sult ing from
the dy nam i cally de vel op ing nar cot ics mar ket and un -
lim ited hu man in ven tive ness in search ing for mind
mod u lat ing sub stances, are well aware that some of
their ac tiv i ties lag be hind the real sit u a tion. Ex er cis ing 
le gal con trol over a new psy cho ac tive sub stance in tro -
duced onto the nar cot ics mar ket re quires time and
 legal foun da tions. The ac tiv i ties (col lec tion and ex -
change of in for ma tion, mar ket con trol and es ti ma tion
of health risk) of the Early Warn ing Sys tem (EWS) on
new nar cot ics, which op er ates un der the Eu ro pean
Mon i tor ing Cen tre for Drugs and Drug Ad dic tion
(EMCDDA) es tab lished by the Eu ro pean Un ion
Coun cil (de ci sion 2005/387/JHA of May 10, 2005) are 
aimed at help ing to build such le gal foun da tions and
bridg ing the time gap. EMCDDA also col lab o rates
with Europol. In Po land, EWS operates at the Na tional 
Bu reau for Drug Prevention, which is under the aegis
of the Ministry of Health. 

11. Con sump tion pat terns 

Each of the above men tioned sub stances (and sub -
stances that have not been men tioned) may be come the 
sub ject of tox i co log i cal anal y sis as a fac tor en dan ger -
ing the health and even life of the con sumer. In view of 
the fact that the an a lyt i cal pro cess is ca pa ble of de tect -
ing lower and lower amounts of xenobiotics, in ter pre -
ta tion of find ings be comes in creas ingly sig nif i cant.
The in ter pre ta tion must be per formed in re la tion to the
wronged party, tak ing into con sid er ation three ax i -
oms – in di vid ual sen si tiv ity, dose and the bor der line
be tween med i cal use and poi son ing. In di vid ual sen si -
tiv ity de pends on the prop er ties of the xenobiotic and
intraindividual fac tors, i.e. sex and race; it changes
with age and is as so ci ated with con gen i tal and ac -
quired pa thol o gies (al ler gies, civili sa tion dis eases), as
well as with ge netic de fects, which are ob served in -
creas ingly fre quently. The quan ti ta tive un der stand ing
of poi son ac cord ing to the def i ni tion for mu lated by
Paracelsus in creases the num ber of analytes that are
sig nif i cant from the tox i co log i cal point of view. How -
ever, now a days, we are only rarely faced with a fa tal
poi son ing as a con se quence of in ges tion of large doses
of com pounds char ac ter ised by low tox ic ity. Drug
abuse, pharmacomania, polytoxicomania and poly -
pragmasia, which most of ten lead to ad dic tion, tol er -
ance and ab sti nence syn dromes, are pres ently ex -
tremely com mon. Widely ap plied polytherapies have
re sulted in the avail abil ity of nu mer ous phar ma ceu -
ticals of var i ous types, and there fore we of ten ob serve
poi son ings by mix tures of med i ca tions or toxic sub -
stances ac com pa nied by nu mer ous me tab o lites. The
pos si bil ity of var i ous in ter ac tions oc cur ring with such
con sump tion pat terns mark edly hin ders in ter pre ta tion
of find ings with re spect to se ver ity of poi son ing and
dif fer en ti a tion be tween me dic i nal use and poi son ing
by a given sub stance. It is rare for the dose of the in -
gested prep a ra tion to be known; more fre quently, the
an a lyst in ter prets the de ter mined con cen tra tion value.
Knowl edge of the de gree of tox ic ity of a com pound
de ter mined by its le thal dose (Ta ble II) fa cil i tates the
se lec tion of an ap pro pri ate method and ma te rial use ful
for the pur pose of anal y sis. As Ta ble II shows, med i -
cines cur rently used for ther a peu tic pur poses (and thus 
po ten tially avail able) are much more po tent than com -
pounds that have been known for cen tu ries as the most
deadly poi sons (cy a nide, ar senic, thal lium). An ex am -
ple here is botulin, which is em ployed in the treat ment
of in vol un tary mus cle spasms (dystonia), hyper -
hidrosis (ex ces sive per spi ra tion), spasticity of var i ous
or i gins (e.g. in ce re bral palsy or scle ro sis mul ti plex),
hemiparesis in chil dren, or even in the cos metic in dus -
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try for aes thetic pur poses, i.e. for wrin kle re duc tion.
The fo ren sic tox i col o gist is in creas ingly fre quently
faced with a growing selection of medications em -
ployed as muscle relaxants – each dose of which if
introduced into the human body without medical su -
per vi sion is lethal. It should also be mentioned here
that these highly toxic compounds, (botulin, 3-methyl -
fentanyl, sodium fluoroacetate) constitute biological
weapons. 

TA BLE II. AN IL LUS TRA TION OF THE DE GREE 

OF TOX IC ITY OF SOME POI SONS TO

HU MANS EX PRESSED AS THE NUM BER 

OF LE THAL DOSES IN RE LA TION TO THE

MASS OF A FIVE PENCE (5 G) OR ONE PLN

(5.13 G) COIN. 

Poi son Num ber of le thal doses 

Thal lium 5

So dium fluoroacetate 7

Arsenic 25

Cy a nide 25

Strych nine 50

Nic o tine 125

Ricin 70,000

3-methylfentanyl 1,000,000

Botulin 100,000,000

12. An a lyt i cal strat e gies 

Un til re cently, nu mer ous hos pi tal lab o ra to ries have 
used sep a rate an a lyt i cal pro ce dures for each com -
pound pre scribed by a phy si cian (in cluded on the list
of cur rently per formed anal y ses). As lab o ra to ries be -
come equipped with in stru men tal tech niques, at tempts 
are be ing made to ap ply one pro ce dure to the broad est
pos si ble spec trum of com pounds, which has taken
place in fo ren sic lab o ra to ries for a long time. In view
of the sen si tiv ity of hy phen ated tech niques, some an a -
lysts ap ply a sin gle method of ma te rial prep a ra tion
(ex trac tion and derivatisation) to all analytes, dis re -
gard ing the low ef fi ciency of the pro cess with re spect
to acidic com pounds ex tracted from an al ka line me -
dium. Hy phen ated tech niques en able anal y sis of an
ex tract un der in ten tion ally chang ing mea sure ment
con di tions (e.g. at two fragmentor volt ages) in the
course of a sin gle pro cess. The ba sis of other an a lyt i cal 
pro ce dures is the ap pli ca tion of com ple men tary meth -

ods that use dif fer ent types of de tec tion. Many an a lysts 
ad vo cate pH-de pend ent ex trac tion and a com bi na tion
of ex tracts prior to in stru men tal anal y sis or ana lys ing
them sep a rately. In nu mer ous lab o ra to ries, meth ods
are be ing de vel oped for in ves ti gat ing par tic u lar types
of bi o log i cal ma te ri als (the blood, urine, sa liva, hair)
with max i mum like li hood ra tio (MAP) [19], as well as
par tic u lar phar ma co log i cal groups (benzodiazepines
[11, 20], an ti de pres sants [10] and beta-blockers [16].
An in creas ing num ber of de vel oped meth ods ad -
dresses a par tic u lar prob lem and ma te rial, e.g. LC-MS- 
APCI for de tect ing and de ter min ing blood lev els of
sub stances fa cil i tat ing com mis sion of a crime (rape,
rob bery) [1], LC-MS-ESI for de ter mi na tions of sub -
stances with al co hol-like prop er ties in the blood of driv -
ers [12], se rum phenylalkylamines of plant or i gin [2],
se rum phenylalkylamines termed “de signer drugs”
and be long ing to the 2C group, or to be more pre cise,
con tain ing in their struc ture two dimethoxy groups at -
tached to ben zene ring po si tion 2 and 5 [7], and urine
tox ins (a- and b-amanitin) [15]. 

Hy phen ated tech niques al low sci en tists to de velop
a highly uni ver sal method, which in turn al lows per -
for mance of screen ing anal y sis, iden ti fi ca tion and
quantitation. For LC-MS, suc ces sive stages of such
pro cess ing of a sin gle biosample ex tract con sist of:
screen ing anal y sis, in which sus pi cious com pounds
are sin gled out, fol lowed by iden ti fi ca tion of these
com pounds by to tal ion cur rent reg is tra tion. Then, to
per form quantitation, it is suf fi cient to mon i tor a sin gle 
ion from each iden ti fied com pound. The LC-MS-MS-
QTrap method worked out by Müller et al. is among the
more ex ten sive LC-MS-based screen ing meth ods [17];
the tech nique is ca pa ble of iden ti fy ing 301 com pounds
in the blood and urine. An other method of this type is
LC-MS-MS-ESI de vel oped by Gergov et al. [5], which
re cog nises 238 pharmaceuticals in blood. 

13. Con clu sions and per spec tives 

Hy phen ated tech niques are and will con tinue to be
in dis pens able an a lytic tools in clin i cal and fo ren sic
tox i col ogy. They al low de vel op ment of meth ods for
in ves ti gat ing a wide spec trum of com pounds. In view
of the gen eral avail abil ity and ac ces si bil ity of ex ten -
sive da ta bases of ref er ence spec tra, the GC-MS tech -
niques with EI-type ion is ation con tinue to be more
use ful in iden ti fi ca tion of xenobiotics and in screen ing
anal y ses, in con trast to LC-MS tech niques, which are
pre dom i nantly used in tar geted anal y ses and quan ti fi -
ca tion. How ever, the in creas ingly fre quent use of tan -
dem frag men ta tion and new types of mass analysers,
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e.g. based on time of flight (TOF) or a hy brid tri ple
quadrupole – lin ear ion trap (QTrap), has led to an in -
crease in the im por tance of LC-MS in screen ing anal y -
ses, es pe cially when tar geted at com pounds as so ci ated 
with a par tic u lar prob lem. The high sen si tiv ity of these 
analysers al lows si mul ta neous de tec tion and de ter mi -
na tion of nu mer ous sub stances at low con cen tra tions
and in a small amount of biosample. With such fac tors
in mind, con trol ling the en tire an a lyt i cal pro cess – the
re spon si bil ity of the an a lyst – be comes par tic u larly
im por tant. When de vel op ing meth ods, uni ver sally ac -
cepted in ter na tional cri te ria should be borne in mind. It 
is only when such re quire ments are met that the re sults
are re li able and may con sti tute the ba sis for rul ing out
or con firm ing the pres ence in a biosample of even very 
rare xenobiotics in cluded in the analytical range, as
well as for assessing the determined concentration
values in relation to therapeutic use, overdosage or
abuse of a given substance. 
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1. Ws têp

Anal izuj¹c rozw ój tok syk olo gii s¹do wej na prze strze -
ni wiek ów, mo¿na stwi erdziæ, ¿e wiêk szoœæ obo wi¹ zuj¹-
cych za sad po stêpowania anal ity cznego zo sta³o sfor mu -
³owan ych w pocz¹tkach jej rozwoju, a wspó³cz eœni tok -
syk olo dzy je dyn ie we ryf ikuj¹ te za sady, maj¹c do dys -
po zyc ji sze rok¹ wie dzê i bo gate za plec ze apar atu rowe.
G³ówne role w tok syk olo gii s¹do wej od gryw aj¹: po szko -
d owa ny, anal ityk, ocen iaj¹cy (le karz) i orzek aj¹cy (praw -
nik).

Anal ityk-tok syk olog po szuk uje, wy krywa i oznac za
tru ciz ny lub ich bio mark ery. Staj¹ siê one dla nie go anal i -
ta mi w ma ter iale uznan ym za naj bard ziej w³aœc iwy,
ozna cza nymi za po moc¹ naj bard ziej od pow iedni ch me -
tod. Nie rzadko anal ityk nie ma mo¿l iwo œci wy boru ani
me tody, ani ma ter ia³u. Do bór me tod anal ity cznych jest
ogran icz ony wypos a¿e niem la bor ato rium. Ma ter ia³u jest
cza sem bar dzo nie wiele, ale i przy opty maln ych jego iloœ -
ciach wyst êpuj¹ trud noœci z ident yfi kacj¹ anal itu. 

2. Rys hi stor yczny

Tru ciz na to war zyszy lu dzk oœci od za ran ia dz iej ów do 
dnia dzi siejs zego. Jed ne z pierw szych wzmia nek o me -
dyczn ym i po zam edy cznym sto sow aniu opium, bie lun ia
dzi êdz ierzawej, lul ka czar nego, sza leju ja dow ite go, ar -
senu, an tym onu, cyny, mie dzi oraz œmi ertelnej sub stanc ji
z pe stek br zoskwiñ, zna lez iono w pa pir usa ch Ebersa.
Staro ¿ytni Gre cy do kon ywa li eg zek ucji sk aza ñców, w tym
So krat esa, za po moc¹ cy kuty. Obecn ie w Sta nach Zjed -
noc zony ch wy kon uje siê ró wni e¿ wy roki œm ier ci przez
za stos owa nie tzw. in iekc ji œm iert elnej. In iekc ja sk³ada
siê z trzech ko lejno po daw any ch, ka ¿dy w daw ce œmi er -
telnej, œro dków, któ re wpro wad zaj¹ ska zan ego w sen, za -
trzym uj¹ od dech, a na stêpnie ak cjê ser ca. 

Oj ciec me dyc yny, Hi pok rates w 400 r. p.n.e. i wspó³-
 cze sny mu Arys tote les opis ali dzia³anie tru cizn, ich w³aœ -
c iwoœci i od trutki przy przedaw kow aniu, a Dio skor ides,
le karz ce sar za Ne rona, w 50 r. poda³ pierwsz¹ kla sy -
fikacjê tru cizn, dziel¹c je na roœlinne, zwierzêce i  mine -
ralne.

Sto sow anie tru cizn w ce lach zbrod nic zych da tuje siê
od cz a sów Ce sars twa Rzym skiego, a na prze strzeni  wie-
 ków ko jar zone s¹ z nim ta kie po stac ie, jak Livia, Lu krec ja
Bor gia,  Katarzyna Me dyc ejska, Hie ron im Spo ra. Ce sarz
Jovian w 364 r. p.n.e. zo sta³ praw dop odo bnie otruty tlen -
kiem wêgla, który przez d³ugi czas na zyw any by³ dy mem
wê glowym. Dio skor ides przy got owa³ 73-sk³ad nik ow¹

od tru tkê, a sta now iska urz êdo wego tru cic iela i de gus tato -
ra posi³ków mówi¹ same za sie bie. 

Oj ciec tok syk olo gii, The ophras tus Bom bas tus von Ho -
henh eim Pa rac elsus, zde fin iowa³ poj êcie tru ciz ny jako
„ indywiduum che miczne o okr eœlon ych w³aœc iwoœc iach
i struk tur ze”, ale zwróci³ uwagê równi e¿ na dawkê:
„wszyst ko jest tru cizn¹ i nic ni¹ nie jest. Daw ka de cyd uje
tyl ko, czy coœ nie jest tru cizn¹”. Ma teu sz Or fila, kt óre go
le kar ze uw a¿aj¹ za pra ojca tok syk olo gii, wyda³ w la tach
1811, 1817, 1823 trzy dzie³a o tru ciz nach, w tym o  kura -
rze, tlen ku wêgla i ar sen ie, a ta k¿e o ob jaw ach i le czen iu.
Prze³om XIX i XX wie ku to dy nam iczny ro zwój syn tezy
zwi¹zków che miczn ych, któ rych licz ba z roku na rok
wzra sta. 

Mimo ¿e dla spo³ecz eñs twa i wy miaru sp rawi edli -
woœci tru cic ielska dzia³aln oœæ by³a do brze zna na przez
wie ki, to tru ciz na w zw³okach ci¹gle po zos tawa³a nie -
wyk ryta. Jak kolw iek ju¿ w 1775 r. Carl Sche ele wy dzieli³ 
ar sen w po staci lot nego zwi¹zku w obe cno œci cyn ku
i wody kró lewskiej, a w kró tkim cza sie po wy izol owa niu
z maku i ty ton iu al kal oidów, od pow iednio mor finy i ni -
kot yny, opis ano naj pierw re akc je str¹ce niowe dla tych
zwi¹zków, a na stêp nie oprac owa no te sty  mikrokrysta -
licz ne str¹co nego al kal oidu, to pocz¹tki anal izy tok syk o -
lo gic znej ko jarz¹ siê z osob ami Ja mesa Mars ha, Ma -
te usza Or fili i Je ana Sta sa. Marsh w 1836 r. jako pierw szy 
wy kry³ pod czas roz prawy s¹do wej ar sen w tr eœci ¿o ³¹d -
kow ej i ka wie przy u¿ yciu skon struo wane go przez sie bie
apar atu. Test po zwala³ wy kryæ ar sen na po ziom ie 20 mi -
krog ramów. Tok my œlowy, jaki Marsh wy prow adzi³, by³
tak pro sty, ¿e ówc zeœni che micy zac zêli mu zaz dro œciæ.
Met odê zac zêto upr asz czaæ (nie sto sow ano apar atu, re -
akc je pro wad zono w zbyt wy sok iej tem per atu rze), co do -
prow adzi³o do wie lu b³êdn ych eks pert yz i myl nych wy -
rok ów s¹do wych. Po czte rech la tach Ma teu sz Or fila za -
stos owa³ kwas azot owy lub sale trê w celu usun iêc ia
„zak³óceñ in nej ma ter ii”, wy kaz uj¹c ar sen w narz¹dach
we wnêtrznych (w¹tro bie, ner kach, œle dzionie, ser cu,
miêœniach). Przy anal izie ma ter ia³u po chodz¹cego z eks -
hum owa nych zw³ok zwr óci³ uwa gê na kon iec zno œæ ba -
dan ia zie mi cmen tarn ej oraz sfor mu³owa³ tezê: „oko -
licz noœci sta nowi¹ o wszyst kim, samo stwier dzen ie o ni -
czym”. Jean Stas, stu dent Or fili, œl edzi³ ro zwój wyda -
rzeñ. ¯y³ w cza sach, kie dy dzia³anie tru cizn ¿r¹cych by³o
ju¿ do stat ecznie zna ne, a sam po wzi¹³ przy puszc zenie, ¿e 
w niek tórych przy padk ach ocet móg³ s³u¿yæ do za tarc ia
œl adów zbrod ni lub dzia³ania in nej tru ciz ny. Czê sto
stwier dza³, ¿e tru ciz ny ³atwo siê roz pad aj¹ w pod wy¿ -
szonej tem per atu rze lub pod dzia³aniem po wiet rza, za nim 
siê je zi dent yfi kuje. W 1851 r. wy osobni³ ni kotynê z mo -
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czu, tr eœci ¿o³¹dkow ej, je lit, w¹tro by, p³uc, jêz yka i krta -
ni. Ma ter ia³, kt óry mu do starc zano, po dzieli³ na po³owy,
z cze go jedn¹ scho wa³ do ewent ual nych powtó rny ch  ba -
dañ. By w cza sie anal izy ni czego bez powr otnie nie znisz -
c zyæ, pro wad zi³ eks tra kcjê w na czyn iach za mkni êtych
i po wtar za³ pro ces. Opr ócz po pul arny ch wó wcz as te stów
or gan ole ptyc znych sto sowa³ wzo rzec czy stej ni kot yny,
z kt órym po rów nywa³ al kal oid wy osobn iony z ba dan ego
ma ter ia³u w re akc jach z ró ¿ny mi od czynn ika mi che micz -
n ymi. Osi¹gn¹³ suk ces, bo po raz pierw szy wy kaza³ tr u ci z -
nê ro œli nn¹ w ma ter iale bio log icznym. Do piero w 1868 r.
pra ce Dra gend orffa do prow adzi³y do oprac owa nia me -
tody sys tem aty cznej eks trakc ji i roz dzia³u nie lotn ych
zwi¹zków or gan iczny ch z ma ter ia³u bio log iczne go. Do
ident yfi kac ji po pul arny ch wó wcz as al kal oidów w eks -
trakt ach sto sow ano te sty far mak olo gic zne i re akc je barw -
ne. Dla strych niny ob serw owa no tê ¿ycz kowe skur cze
u ¿ab, dla atrop iny roz szer zenie Ÿre nic u kota, dla akon i -
ty ny drêt wie nie koñca jêzy ka. Niek tóre z re akc ji barw -
nych sto sow ane s¹ do dnia dzi siejs zego, np. test Erd -
man na (1861), Frö hdego (1866), Vi tal iego (1880), Man -
del ina (1884), Marqu isa (1896) i Mec kego (1899). Rów -
noc zeœnie inni ba dac ze za int ere sow ali siê pro ces ami roz -
k³adu ma ter ia³u bio log iczne go, któ rych pro dukty okr eœli -
li mia nem „jady tru pie”. Ka daw ery na zo sta³a roz prac o -
wa na przez Sel miego w 1874 roku, Gu areshi i Mos so
wy osobn ili z roz³o¿ onego mó zgu ludz kiego zwi¹zek
o dzia³aniu ku rary w 1883 roku, a w tym sa mym roku Ma -
rino-Zuco wy izol owa³ z ma ter ia³u bio log iczne go zwi¹ -
zek o sk³adzie i w³aœciwoœciach che miczn ych  odpo wia -
daj¹cych neu ryn ie [3]. 

3. Przy got owa nie ma ter ia³u

Obecn ie dys pon uje my wie loma in strum enta lnymi
tech ni kami anal ity cznymi cha rakt ery zuj¹cymi siê mniej -
sz¹ lub wiêksz¹ specyficznoœci¹, ale co raz wi êksz¹ czu -
³oœci¹. Na jwiêksz¹ po pularnoœci¹ ciesz¹ siê tzw. tech niki
³¹czo ne, do starc zaj¹ce w jed nym pro ces ie anal ity cznym
kil ku par ametrów do ident yfi kac ji, np. wzglê dne go cza su 
re tenc ji i wid ma spek trof oto met ryc znego lub ma sow ego.
Tyl ko sko merc jali zow ane tech niki im mun och emic zne
nie wy mag aj¹ ws têp nego przy got owa nia ma ter ia³u, a je -
¿eli anal ityk sto suje pro ces przy got owa wczy, to w celu
za stos owa nia te stu do ba dan ia in nego ma ter ia³u ni¿ prze -
wid ywa³ pro duc ent. Dob ór me tod ws têpnego przy got o -
wa nia ma ter ia³u za le¿y od celu anal izy, a w szcze gól-
noœci, czy jest to sys tem aty czna anal iza tok syk olo gic zna
w przy padku po szuk iwa nia tru ciz ny, czy li tzw. anal iza
prze siew owa, czy anal iza po twierd zaj¹ca, czy te¿ anal iza
iloœcio wa, a tak¿e od tech nik anal ity cznych koñc owe go
oznac zania. Niekt óre tech niki, szcz egó lnie GC lub
GC-MS, wy mag aj¹ mo dyf ika cji wie lu ana litów, czy li ich 
kon wers ji che miczn ej (de ryw aty zac ji). Og óln ie mo ¿na

st wie rdz iæ, ¿e im me toda bar dziej czu³a, tym bar dziej jest
wy mag aj¹ca.

4. Tech niki TLC i HPLC

Ka¿de la bor ato rium po winno dy spon owaæ w³asnymi
pro ced ura mi anal izy prze siew owej. Pro ced ury te mog¹
baz owaæ na sko merc jali zow any ch lub opub liko wan ych
sys tem ach, ale ich odt war zalnoœæ i wra ¿li woœæ (ang. ro -
bustn ess) w no wych wa runk ach la bor ato ryj nych musi
byæ spraw dzona. Do tychc zas na jwiêc ej sy stemów  istot -
nych dla tok syk olo gii zo sta³o oprac owa nych do anal izy
zwi¹zków or gan iczny ch ró ¿ny mi me tod ami, kt óre ci¹gle
jesz cze wy biera siê w za le¿n oœci od mo ¿liw oœci fi nans o -
wy ch la bor ato rium, a nie un iwe rsa lno œci i pr zyd atn oœci.
Dla me tody chro mat ogr afii cien kow arst wowej (TLC) na -
le ¿y wymi eniæ sys tem ident yfi kac ji oprac owa ny przez
cz³onków Ko mis ji Sys tem aty cznej Anal izy Tok syk olo -
gic znej Miê dzy nar odo wego Sto war zysz enia Tok syk olo -
g ów S¹do wych (TIAFT), obejm uj¹cy oko³o 1600 zwi¹z -
ków [25] i sys tem o han dlow ej na zwie Toxi-Lab fir my
Va rian obejm uj¹cy nie mniej ni¿ 1200 leków i ich me -
tabolitów. Dla me tody GC naj bard ziej zna nym sys tem em 
do anal izy prze siew owej na obec noœæ trud no lot nych
zwi¹zków or gan iczny ch jest oprac owa ny przez  wymie -
nion¹ wy¿ej komisjê TIAFT, a ba zuj¹cy na dw óch  rodza-
 jach de tekt orów (p³omien iowo-jo niz acy jny, FID i uczu lo -
ny na azot, NPD) i in deks ach re tenc ji 4500 zwi¹zków [26].
Na le¿y na dmie niæ, ¿e w wy niku mi êdz ylaboratoryjnej
wspó³pra cy po wsta³ ró wnie¿ sys tem ident yfi kac ji lot nych
zwi¹zków or gan iczny ch typu roz puszc zalni ki istotne z tok -
syk olo gic znego punk tu wi dzen ia [27]. Z chro mat ogr afami
cie czow ymi wyp osa¿ ony mi w de tekt ory sze regu diod
(HPLC-DAD) fir my Merck mo¿na nabyæ sys tem ident yfi -
kac ji leków MTSS, przy po mocy kt óre go zwi¹zki z po -
dzia³em na kw aœne i za sad owe (z ob jêc iem ob ojê tny ch
w obu gru pach) ident yfi kow ane s¹ na pod staw ie wzglê d ne -
go cza su re tenc ji i wid ma spek trof oto met ryc znego. Dru gi
istotny sys tem HPLC-DAD, kom pat ybi lny z  wysoko spraw -
nymi chro mat ogr afami ró¿n ych firm, oprac owa³ Pragst
i in. [8] dla pra wie 2700 zwi¹zków, uwz glêdniaj¹c, obok
wy¿ ej wy mien iony ch el emen tów ident yfi kac yjn ych, struk -
turê cz¹stecz ki przez ze staw ienie 1600 ch romo forów lub
ich kom bin acji. 

5. Tech niki GC-MS

Naj nows ze chro mat ogr afic zne tech niki ³¹czo ne wy -
kor zyst uj¹ce de tek cjê mas (GC-MS, GC-MS-MS, LC-
MS, LC-MS-MS) ró wni e¿ do czeka³y siê wie lu opr aco -
wañ aplik acy jnych. Obecn ie in teg raln¹ cz êœci¹ ka ¿de go
ro dzaju apar atu GC-MS jest bi bliot eka re fer ency jnych
widm ma sow ych, kt óra um o¿l iwia wy typ owa nie widm
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po tenc jalnie po dobn ych do ident yfi kow ane go zwi¹zku
wraz z prawd opo dob ieñ stw em do pas owa nia. Dla tech -
niki GC-MS z jo niz acj¹ elekt rona mi (EI) ze wzglê du na
obsze rnoœæ na pierw szym miej scu nale ¿y wymi eniæ  zak -
tua lizo wan¹ bib lio tekê The Wi ley Re gis try 8th Edit ion/
NIST 2008 (W8/N08, ISBN: 978-0-470-42520-6) sta -
nowi¹c¹ po³¹cze nie dwó ch do tychc zas od dzieln ych bi -
bliot ek Wi leya (The Wi ley Re gis try of Mass Spec tral
Data) i NIST 2008 (Pañs twowego In styt utu Wz orców,
Na tion al In stit ute of Stan dards). W8/N08 za wiera
562000 widm EI, 5308 widm jo nów ma cier zyst ych
( prekursorów) pod daw any ch frag ment acji w tech nice
MS-MS, a po nadto po nad 2 mln nazw zwi¹zków che -
miczn ych i ich syn onimów, 35 0000 wzo rów struk tur al -
ny ch i 43 000 indek sów re tenc ji dla GC. Z bi bliot ek¹ t¹
zin teg rowa ny jest rów nie¿ au tom aty czny pro gram do po -
r ównywania widm ma sow ych i ident yfi kac ji (Au tom ated 
Mass Spec trom etry De convol uti on and Ident ifi cat ion
Sys tem, AMDIS). Dla po trzeb ana l izy tok syk olo gic znej
naj bard ziej przy datn¹ jest  biblio teka Pfle ger/Mau rer/We -
ber, kt óra w roku 2006 za wiera³a 7800 widm le ków, pe -
styc ydów, ich me tabo litów, pr o duk tów de ryw aty zac ji
(sz cze gól nie po chodn ych me tyl o wy ch i si lil owy ch) i ar -
tef akt ów ze bran ych w stan dard owy ch wa runk ach. Bi -
bliot eka ta za wiera ró wnie¿ do datk owe istotne dane
o zwi¹zkach, jak in deksy Kovatsa, wzo ry struk tur alne
lub em pir yczne, masê mo low¹, nu mer re jes tracy jny
(CAS) w Che mic al Abs tract Se rvice, na zwê gru py far -
mak olo gic znej, do któ rej zwi¹zek jest za lic za ny, ro dzaj
bi opróbki i opis me tody przy got owa nia tej prób ki, która
zo sta³a za stos owa na przed wykreœleniem wid ma. Po mi -
mo tego nie jest prawd¹, ¿e wszyst kie zwi¹zki  macie -
rzyste i ich me tab oli ty, na wet z tej  biblio teki, mog¹ byæ
ob jête jedn¹ pro ced ur¹ anal ity czn¹. Jedn ak¿e w³aœnie
Mau rer (czy li je den ze wspó³au torów wy ¿ej wy mien ionej 
bi bliot eki) i in. oprac owa li naj bard ziej do tychc zas  uni -
wersaln¹ me todê wy kryw ania i ident yfi kac ji po nad
2000 zwi¹zków (le ków i ich me tabolitów z 20 grup far -
mak olo gic znych) w jed nym eks trakc ie (pH 8–9) z mo czu
po jego hy drol izie kw aœnej przy wy kor zyst aniu tech niki
GC-MS-EI [14]. 

Na pocz¹tku roz woju spek trom etr ii mas wid ma ma -
sowe ident yfi kow any ch zwi¹zków by³y porów nyw ane
wi zua lnie. W mi arê roz woju tech niki kom put ero wej zo -
sta³y oprac owa ne pro gramy do por ówny wania wid ma
ident yfi kow ane go zwi¹zku z wid mami z bi bliot eki. Pro -
gramy te s¹ sta le do skon alo ne i po zwal aj¹ na istotn¹
redukcjê cza soch³onn oœci prz eszukiwañ i wzro stu specy -
fic zno œci wyni ków tych prze szukiwañ. Wstê pna ident y -
fi kac ja widm przy po mocy bazy bi bliot ecznej od bywa siê 
na za sad zie be zpo œredniego po rów nania nie znan ego wid -
ma z pos zczególnymi wid mami z bi bliot eki i (lub) od -
wrotn ego pro cesu, w któ rym wid ma z bi bliot eki s¹ po -
równ ywane z nie znan ym wid mem ma sow ym. Do  iden -
tyfikacji ko nieczne jest ze bran ie wid ma typu EI, re jes -

truj¹c ca³ko wity pr¹d jo nowy. O ident yfi kac ji nie znan e -
go zwi¹zku w ma trycy bio log icznej dla cel ów s¹do wych
mo ¿na mó wiæ po anal izie wzor ca wy typ owa nego przy
po mocy bi bliot eki w wa runk ach za stos owa nych dla
zwi¹zku ident yfi kow ane go. 

6. Tech niki LC-MS

Me tody GC-MS-EI s¹ ci¹gle naj bard ziej po pul arne
w anal izie tok syk olo gic znej ze wzg lêdu na bo gats ze wid -
ma ma sowe, z kt óry ch mo ¿na wn ios kowaæ o struk tur ze
ident yfi kow ane go zwi¹zku, ale po jed yncze lub tan dem o -
we tech niki LC-MS z jo niz acj¹ przez elekt roro zpyl anie
(ESI) lub jo niz acj¹ che miczn¹ pod ciœ nieniem  atmosfe -
rycznym (APCI) na bier aj¹ co raz wi êkszego zna czen ia,
szc zegó lnie do anal izy iloœ cio wej zi dent yfi kow any ch
zwi¹zków. Fo toj oni zac ja pod ci œni eni em at mosf ery cz -
nym (APPI) jest sto sow ana do anal izy nie pol arny ch
zwi¹zków, dla któ rych jo niz acje typu ESI i APCI nie s¹
efekt ywne. Oprac owuj¹c proce durê prze siew ow¹, a wiêc
i ident yfi kac ji, z za stos owa niem tech niki LC-MS, nale ¿y
wzi¹æ pod uwagê, ¿e wid ma ma sowe typu ESI i (lub)
APCI uzys kane w wa runk ach po jed yncz ej frag ment acji
s¹ – w prze ciwi eñs twie do widm typu EI – bar dzo ubog ie
we frag menty. Ma³¹ wart oœci¹ ident yfi kac yjn¹  charak -
teryzuje siê równi e¿ jon pseu dom ole kul arny uzys kany
w wa runk ach APCI. Wa rtoœæ ident yfi kac yjna widm wzra s ta
po za stos owa niu frag ment acji po sobn ej i zbie ran iu widm
prod ukt ów jonów ma cier zyst ych, czy li jon ów po wsta -
j¹cych w wy niku roz padu jonu ma cier zyst ego po frag -
ment acji. Dru gim spo sob em jest  prowa dze nie frag men-
ta cji zwi¹zków wewn¹trz Ÿród³a (ang. in-so urce frag ment -
ati on) przy wy sok ich na piê ciach frag ment ora, co po z wala
na two rzen ie siê wiê kszej licz by frag mentów, w tym po -
zwal aj¹cych na wnio skow anie o struk tur ze zwi¹zku. No -
woc zesne apar aty po zwal aj¹ na bar dzo szyb kie prze³¹cza-
nie nap iêæ, co umo ¿liwia rej estracjê widm przy ró¿ nych
war toœciach nap iêæ frag ment ora, np. 100 i 200 V [14],
w cza sie roz dzia³u chro mat ogr afic znego. Wie lu u¿y t kow -
ników apa ratów LC-MS utrzym uje, ¿e dla ró¿nych apa ra -
tów pro ces frag ment acji mo¿e siê znacz¹co ró¿niæ i ta
sama wartoœæ napiêcia frag ment ora mo¿e skut kowaæ ró¿n¹ 
inte nsyw noœ ci¹ wy twor zony ch  frag men tów. We inm ann
i in. [23] wy kaz ali, ¿e w ró ¿ny ch ty pach ap aratów frag -
ment acja wewn¹trz Ÿród³a mo¿e za ch odziæ  powtarzalnie
i wid ma ma sowe uzys kane w wy niku frag ment acji
wewn¹trz Ÿród³a me tod¹ dy soc jacji  zderze nio wej (ang.
col lis ion-in duc ed dis soc iati on, CID) s¹ od twarzal ne, je¿e li 
przed ba dan iem sp raw noœæ apar atu zo stan ie wy reg u lo -
wana przy u¿ yciu ty pow ej mie szan iny sub stan c ji wzor -
cow ych, która sk³ada siê z ha lop ery dolu, pa rac eta molu,
me tron ida zolu lub me tam izo lu. Da lej au tor zy ci stwier -
dzili, ¿e jest mo¿liwe ko rzys tanie z  biblio teki widm ma -
sow ych utwor zonej w wa runk ach  metody LC-MS-ESI-
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CID przy u¿ yciu in nego apar atu, je¿e li energ ie CID bêd¹
re gul owa ne za po moc¹ co naj mniej 2 spo œród wy¿ ej wy -
mien iony ch sub stanc ji wzor cow ych. Dru gim istotn ym
pro blem em dla ESI jest re dukc ja  joni za cji anal itu przez
wspó³obecne zwi¹zki w próbce, co na zywa siê  st³umie-
 niem lub su presj¹ jo nów, a co mo¿e do prow adziæ do prze -
oczen ia sil nie tok syczn ego zwi¹zku, któ rego stê ¿enie
w pró bce jest ni skie. Su presjê jo nów wywo³uj¹ trud niej
lot ne zwi¹zki, pon iewa¿ mog¹ one wp³ywaæ na two rzen ie
siê chmu ry kro pel ek za wier aj¹ cych anal it oraz od par owy -
wan ie z nich roz puszc zalni ka, przez co zmie nia siê licz ba
na³ad ow any ch jo nów w fa zie ga zow ej przed do stan iem siê 
do de tekt ora. T³umi¹cymi zwi¹zka mi mog¹ byæ sole, en -
dog enne sk³ad niki ma trycy, leki, ich me tab oli ty, a na wet
deu ter owa ne wzor ce wew n êtrzne. Dams i in. [4] ba dali
wza jemny wp³yw typu jo niz acji, me tody przy got owa nia
prób ki i ro dzaju bi o pró bki (mocz, œl ina i osoc ze) na wystê -
powanie efektu  matry cowego. Stwier dzili oni, ¿e oby dwa
typy jo niz acji s¹ bar dzo wra ¿liwe na ro dzaj ma trycy, przy
czym ESI bar dziej od APCI, a me toda przy got owa nia
prób ki mo¿e zred uko waæ lub  spo têgowaæ efekt ma tryc o -
wy. Za równo zmniej szen ie, jak i zwiêks zenie jo niz acji, ma 
wp³yw na czu³oœæ, od twa rza lnoœæ, dok³ad noœæ i li nio woœæ
il oœc iow ej me tody LC- MS-MS oznac zania zwi¹zków
w bio pr óbka ch. Bior¹c powy¿ sze pod uwagê, mo¿na
 stwier dziæ, ¿e dla me tod LC-MS lub LC-MS-MS na j wiê -
cej bi bliot ek jest  dotych czas two rzone „spo sob em  domo -
wym” przez poszcze gólne la bor ato ria. Bi bliot eki te do brze 
spe³niaj¹ swoj¹ rolê dla po szczególnych ap aratów lub tych 
sa mych ty pów ap aratów. Mü ller, We inm ann i in.  zbudo -
wa li bib lio tekê po tomn ych widm ma sow ych (MS-MS)
typu ESI z frag ment acj¹ CID wewn¹trz Ÿród³a dla me tody
LC-MS-MS wy kryw ania i ident yfi kac ji 800 leków przy
trzech (ni skiej,  œred niej i wy sok iej) energ iach ko liz ji. Po -
nadto ci sami au tor zy stwo rzyli bibl iote kê widm  maso -
wych uzys kany ch przy u¿yc iu spek trom etru ma sow ego
z jed nym kwa drup olem, a Schre iber bibli otekê widm typu
ESI i APCI do ident yfi kac ji pesty cyd ów i zwi¹zków  wy -
bucho wych. Te czte ry bi bliot eki zo sta³y  skomercjalizo wa -
ne (http://www.che mic also ft.de/in dex-ms.htm). 

7. Tech niki ICP-OES i ICP-MS

Rozwój tech nik anal ity cznych nie do tyc zy tyl ko  ana -
li zy zwi¹zków or gan iczny ch. Obok od daw na sto sow a -
ny ch do ba dan ia ma ter ia³u bio log iczne go na zaw art oœæ
me tali tech nik spek trom etr ii ab sorpc yjnej p³omien iowej
(F-AAS) i bezp³omien iowej, w tym z ge ner owa niem zim -
nych par rtê ci (CV-AAS), co raz cz êœciej wy kor zyst uje
siê te chn ikê optycz nej spek trom etr ii emis yjnej z plazm¹
wzbu dzon¹ in dukc yjnie (ICP-OES) lub spek trom etr ii mas
z jo niz acj¹ plazmy wzbu dzon¹ in dukc yjnie (ICP-MS).
Tech niki te umo¿ liw iaj¹ w jed nym pro ces ie anal ity cz -
nym objê cie anal iz¹ oko³o 70 pier wiastków, a ich kon -

kretna licz ba jest uzal e¿niona od licz by sub stanc ji wzor -
co wych, któr ymi dys pon uje anal ityk. Me tod¹ z wy boru
do oznac zania rtêci, ar senu, se lenu itp. jest atom owa
spek trom etr ia ab sorpc yjna z ge ner acj¹ wo dor ków
(HG-AAS), na tom iast me toda atom owej spek trom etr ii
ab sorpc yjnej z atom iza cj¹ elekt rote rmic zn¹ (ET-AAS)
umo¿l iwia oznac zenie œlado wych iloœci me tali ci ê¿k ich
nie tyl ko w za kres ie po ziom ów nor maln ych, ale rów nie¿
spo tyk any ch w za truc iach chro niczn ych, a w  przypad -
kach niek tóry ch pier wias tków, np. talu, o³owiu lub se -
lenu, w za truc iach ostrych. Aby w cza sach dzi siejs zej
che miz acji ¿yc ia za truc ie, sz czeg ólnie chro niczne, tok -
syczn ymi me tal ami, pó³me tal ami i nie met ala mi mog³o
byæ wy kluc zone lub po twierd zone, ko nieczna jest znaj o -
moœæ po ziomów re fer ency jnych pie rwia stków wyst ê pu -
j¹cych w ilo œcia ch œla dowych w po szczególnych ro dza-
jach ma ter ia³u bio log iczne go. 

8. Wspó³cze sna anal iza tok syk olo gic zna

Ze wzg lêdu na wzra staj¹c¹ licz bê prób ek, w anal izie
tok syk olo gic znej d¹¿y siê do au tom aty zac ji pro cesu  ana -
li tycznego, oprac owu je siê pro gramy kom put ero we s³u -
¿¹ce do obs³ugi pro cesu po miar owe go, czy li stro jen ia
au tom aty cznego, zbie ran ia, edyc ji i ar chiw iza cji da nych,
two rzen ia rap ortów, prze szuk iwa nia bi bliot ek i anal izy
iloœ cio wej. Dost êpna jest ob szerna li ter atu ra przed miotu
i pu blik acje in tern eto we. Sta le oprac owy wane pro ced ury
anal ity czne s¹ we ryf iko wane po przez we wnêtrzne i  ze w -
nêtrz ne sys temy kon troli jak oœci wyn ików bad añ. To
wszyst ko umo¿li wia anal ity kowi tok syk olo gowi s¹do -
wemu ob jêc ie anal iz¹ prze siew ow¹ oko³o 3000 zwi¹z -
ków w co dzienn ej pra cy do brze wy posa¿onego la bora -
to rium. Po zos ta³e zwi¹zki, o istotn ym zna czen iu tok -
syczn ym, okr eœlane na oko³o 100 000, wy mag aj¹  zasto -
sowania spe cyf icznej, ukier unko wan ej na dany zwi¹zek,
pro ced ury anal ity cznej. 

W sy tua cji, kie dy zna ne s¹ ka nony i me tody  anali -
tyczne,  istnieje œwi adom oœæ pu³apek me tod yczny ch, sto -
suje siê po wszechn ie ak cept owa ne pro ced ury anal ity czne 
do po szuk iwa nia i ident yfi kac ji tru cizn oraz ich  wykry -
wa nia za po moc¹ bi omarkerów na ra¿enia, sk utków
i  wra¿liwoœci w ma ter iale um o¿l iwiaj¹cym po twierd ze -
nie za truc ia w okres ie wystê powania objaw ów (krew,
œlina, mocz) lub w okres ie po wyst¹pie niu obj awów za -
truc ia (mocz, w³osy, pot), to i tak ogólna wie dza,  dociek -
liwoœæ anal ity ka, lo giczne ko jar zenie fa k tów, a co raz
rza dziej przy pad ek, de cyd uj¹ o po wod zeniu anal izy.
Wspó³cze sne me tody anal ity czne po zwal aj¹ na wnio s -
kow anie o przy czyn ie zgo nu w wy niku za truc ia na pod -
staw ie anal izy larw much roz wij aj¹cych siê na reszt kach
szcz¹tków ludz kich [6, 9]. Ma ter ia³ ten s³u¿y ró w nie¿ do
sza cow ania cza su zgo nu zar ówno w gor¹cym [22], jak
i zim nym kli mac ie [13]. 
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9. Wa lid acja me tod

Aby ja kak olwi ek nowa me toda (prze siew owa, po -
twierd zaj¹ca, ja koœcio wa i il oœciowa) mog³a byæ za stos o -
wa na dla ce lów tok syk olo gii s¹do wej i (lub) kli niczn ej,
musi byæ zwa lid o wa na w pe³nym za kres ie zgod nie z miê -
d zynarodowymi wy mag ani ami. W od nies ieniu do me tod
il oœciowych sto sow any ch do anal izy biop rób ek pa nuje
og ólna zgo da, ¿e musz¹ byæ  wyzna czone ta kie  para -
metry, jak se lektywnoœæ, mo del ka lib racji (za kres li nio -
woœci), trwa³oœæ an alitów, dok³ad noœæ (roz rzut wyni-
 ków), pre cyz ja (pow tar zalnoœæ, poœ red nia pre cyz ja) i naj -
ni¿ sza gra nica ozn acz alnoœci (LLOD). Za do datk owe pa -
ram etry, kt óre ró wni e¿ po winny byæ zba dane, uwa ¿a siê
gra nicê de tekc ji (LOD), od zysk,  odtwa rzalnoœæ i wr a¿li -
woœæ me tody na nie wielk ie zmia ny (ru ggedn ess lub ro -
bustn ess). Dla me tod ja koœciowych nie osi¹gn iêto jesz -
cze kon sens usu, ale wiê kszo œæ  bada czy uwa ¿a, ¿e ko -
nieczna jest ocena sele ktywnoœci i gra nicy wyk ryw al -
noœci, a do datk owo pre cyz ji, od zys ku i wr a¿l iwoœci. Dla
me tod wy kor zyst uj¹cych LC-MS  zawsze po win ien byæ
zba dany efekt ma tryc owy, np. su pres ja jo nów lub wzmo-
¿e nie jo niz acji sz cze gól nie w jo niz acji typy ESI [18].
 Zastosowanie deu ter owy ch po chodn ych an alitów jako
wz orców we wnêtr znych, spraw dzen ie popra wnoœ ci me -
tod przez analizê ma ter ia³ów re fer ency jnych o za siê gu
mi êdz ynar odow ym i udzia³ w porównaniach  miêdzy la -
boratoryjnych u³atwia sta³¹ kontrolê niepewnoœci wy -
niku. O zna czen iu wa lid acji me tod mog¹ œw iadczyæ
bar dzo re strykc yjne wy mag ania, ja kie sta wia de cyz ja
Ko mis ji Eu rop ejsk iej 2002/657/EC z póŸn. zm. (ostatn ia
z roku 2004) me tod om anal ity cznym sto sow anym do mo -
nit oro wan ia po zos ta³oœci  œrodków ob jêt ych œcis³¹ kon -
trol¹ w pro dukt ach spo ¿yw c zych po chod zenia zw ierzê-
cego (ta bela I). Wa lid acja me tody jest in teg raln¹ cz êœci¹
pro cesu za pewn iania ja koœci ba dañ w ka ¿dym wspó³-
 cze s nym la bor ato rium anal ity cznym sto suj¹cym za sady
do brej prak tyki la bor ato ryj nej i sta nowi wa run ek ko -
nieczny za równo do uzys kania akred yta cji, jak i uznan ia
wynik ów pro wad zony ch w nim bad añ na aren ie miêd zy -
narodowej. Wy znac zenie pa rame trów wa lid acy jnych bez -
sprzecz nie wyd³u¿a czas oprac owa nia me tody, ale jest
 nie zbêdne dla po twierd zenia jej pr zydatn oœci do  osi¹g-
 niê cia za mier zone go celu anal ity cznego.  Pro ces ten nie
stoi w spr zecznoœci z po wied zeni em Al berta Eins teina, ¿e 
„wszyst ko po winno byæ zro bione tak pro sto, jak to jest
mo¿ liwe, ale nig dy  proœciej”. 

10. Wspó³cze œnie przyj mow ane œrodki

Nie ogran icz onym Ÿród³em œro dków bêd¹cych przed -
miot em wspó³cze snej anal izy tok syk olo gic znej jest ry -
nek nar kot yko wy. Do starc za on sze rokiego asort yme ntu
œrodk ów syn tet yczny ch i po chod zenia ro œlin nego, kt óre

w ni niejs zej pra cy okr eœlono mia nem kla syczn ych
œr od ków psy choa kty wnych, co po zwoli³o zr eduk owaæ do 
mi nim um ich om ówi enie. Wie le z nich po chod zi z prze -
mytu, mog¹ tak¿e poch odz iæ z du¿y ch nie leg alny ch  la -
boratoriów (am fet ami na i jej co raz licz niejs ze po chodne), 
ale s¹ ró wnie¿ wy twar zane spo sob em do mow ym z  do -
stêp nych bez re cepty le ków, np. Tus sip ect, Efrin ol czy
Su daf et [28]. Nowo wpro wad zane na ry nek nar kot yko wy 
spe cyf iki, jak fen tan yl i jego po chodne (np. 3-me tyl ofe n -
tan yl zwa ny Kro kod ylem), cha rakt ery zuj¹ siê co raz sil -
niejs zym dzia³aniem, a nie przew idy wal ne pod wzg lêdem 
dzia³ania mie szan iny zna nych œro dków, np. MDMA lub
ko kai ny z atrop in¹, sta³y siê przy czyn¹ œmie rtelnych  za -
truæ wie lu nie œwiadomych u¿y tkowników [24].  Poja wie -
nie siê na ryn ku nar kot yko wym ko nopi mo dyf iko wan ych 
 gene tycz nie, za wier aj¹cych nie wielk ie ilo œci (pon i¿ej
0,20%) D9-te trah ydr okan nabi nolu (9THC) i wy sok¹ za -
wartoœæ kwa su D9-te trah ydr okan nabi nolo-2-kar boks ylo -
wego (9THCA-A), nie usz³o uwad ze analityków ani
przed staw ici eli wy miaru sp rawi edliwoœci. 

Do ba dan ia ko nopi wpro wad zono me tody po zwal a -
j¹ce na oznac zenie b¹dŸ obu zwi¹zków od dzieln ie, b¹dŸ
³¹cznie [21]. 1 lu tego 2007 roku zno wel izo wano ust awê
z dnia 29 lip ca 2005 roku o prze ciwd zia³aniu nar kom anii. 
Ostatn io od not owa no „wy nal azki”, kt óry ch ce low oœci
przy got owa nia i wpro wad zania do ob rotu nie da siê prak -
tyczn ie wyt³umac zyæ. Mo¿na tu wymi eniæ mari huanê
wzbo gac on¹ o³owiem lub zmie szan¹ z mi kros kopi jnymi
dro bink ami szk³a [24]. 

Du¿ym pro blem em jest ry nek su plementów die ty.
Naj wiêkszym kana³em dys tryb ucji tych œro dków s¹
obecn ie ap teki. Ob serw uje siê wzrost ich sprzeda¿y.
W roku 2006  wyniós³ on 33%, jego  war toœæ oszac owa no
na oko³o 1 mi liard z³otych, a wzrost  sprzeda¿y w 2007 r.
wyniós³ 25%. Su plem ent die ty to zgod nie z Ustaw¹
z dnia 25 sierp nia 2006 r. o bezpi e czeñstwie ¿ywno œci
i ¿ywie nia (Dz. U. nr 171, poz. 1225) „œrodek  spo¿yw -
czy, które go ce lem jest uzupe³nie nie nor maln ej die ty,
bêd¹cy skon cent rowa nym Ÿród³em wi tam in lub  sk³ad ni -
ków mi ner alny ch lub in nych sub stanc ji wy kaz uj¹cych
efekt od¿ywczy lub inny fi zjol ogi czny, po jed yn cz ych lub 
z³o¿ ony ch, wpro wad zony do ob rotu w for mie  umo¿li -
wiaj¹cej daw kow anie, w od pow iedni ch  posta ciach, z wy -
³¹cze niem pro duktów po siad aj¹cych w³aœ ciwo œci pro -
duk tu lecz nic zego w ro zum ieniu pr zep i sów pra wa far -
mac euty cznego”. W ró¿ nych skle pach mo¿na jed nak na -
b yæ wie le pro duktów sprze daw any ch jako su plem enty
die ty, któ re niew¹tpli wie mog¹ spow odowaæ rozs trój
zdro wia, a cza sem na wet za gra¿aæ ¿y ciu. W sk³ad  pre -
paratów sprze daw any ch pod nazw¹ Te sto Stack, Male
Mul tip le, Fe male Mul tip le, wchodz¹ miêdzy in nymi wi -
tam iny od pow iednio A, E i D. Dzien na daw ka tych wi -
tam in, po pr zyj êciu pre par atu w za lec anej il oœci, si êga
od pow iednio 1600 mg, 400 IU i 400 IU, co przy dzien -
nym na nie za pot rzebo wan iu wy nosz¹cym 600 mg,

Problems of Forensic Sciences 2008, LXXV, 228–246

Problemy toksykologa analityka w dobie technik sprzê¿onych 243



200 IU i 33 IU, bu dzi du¿e za strze¿enia. Na dzór bie¿¹cy
nad su plem enta mi die ty spra wuj¹ or gany Pa ñ st wo wej In -
spekc ji Sa nit arnej, kt óre w przy padku stwier dzen ia, ¿e
sprze daw any œrodek nie spe³nia wymag añ dla su plem en -
tu die ty, œro dka spo ¿ywczego czy te¿ œro dka lecz nic zego, 
po dejm uj¹ de cyzjê o wstrzy man iu wpro wad zania tego
œrod ka do ob rotu lub wy cof aniu z ob rotu. Bez ja kiejk ol -
wi ek kon troli po zos taj¹ za kupy w skle pach in tern eto -
wych. Do „ko szyka” mo ¿na w³o¿yæ wszyst ko, od ste ry-
 dów anab oli cznych i œrod ków do ping uj¹cych, do ró ¿ -
nych œr odków od chud zaj¹cych, zw³asz cza na tur alny ch
pr epa ratów ch iñs kich. Te ostatn ie re klam owa ne s¹  naj -
czêœciej jako wspo mag aj¹ce od chud zanie pre par aty po -
chod zenia ro œlin nego, a za wier aj¹ du¿e daw ki zwi¹z ków
syn tet yczny ch (si but rami na,  desmetylosibu tra mina, fen -
flur ami na) o struk tur ze i dzia³aniu po chodn ych  amfe ta -
miny. Po nadto ni ektó re ch iñsk ie pre par aty zio³owe ma j¹
tak wy sok¹ za wartoœæ o³owiu, ¿e przy d³u¿ szym ich
przyj mow aniu wywo³uj¹ ob jawy za truc ia tym me tal em.
Licz ne ar tyku³y pra sowe maj¹ce na celu ost rze ¿enie spo -
³ecz eñs twa przed zgub nymi skut kami przyj mow ania tzw. 
do pal aczy, ale pu blik owa ne pod in tryg uj¹cymi tytu³ami – 
„Do ping mó zgu”, „Tor peda w g³owie”, „Ko smet yka
umy s³u” – mog¹ za chêc aæ do do œwia dcz ania dzia³ania ta -
kich œr odków. Atrakc yjne na zwy, np. Energy pills, Eu -
phor ic pills, Psy chod elic pills, Sa lvia divi nor um (sza³wia
meks yka ñska), Ma giczny  ogród, Fly agar ic (mu chom or
czer wony), Indi añs ki wo jown ik, pod kt órymi s¹ do stêp ne 
w skle pach in tern eto wych z za pewn ieni em o ni eszk odli -
woœci i etyk iecie zgod nej z wy mag ani ami dla su ple men -
tów die ty, kusz¹ wie lu m³odych lu dzi. W obecn ych cza -
sach wie le osób nie wyo bra¿a so bie co dzienn ego ¿y cia
bez wy pij ania wie lu lit rów kawy dzien nie, a w 2007 r.
wzros³a o 145% kon sumpc ja nap ojów energ ety zuj¹cych,
za wier aj¹cych ko feinê (dzia³aj¹c¹ po bud zaj¹co), ta ury nê
(re gen eruj¹c¹ mi êœn ie), wi tam iny z gru py B (B6 i B12,
któ re utrzym uj¹ sprawn oœæ oœrodk owego uk³adu ner wo -
w ego) oraz inoz ytol (sk³ad nik le cyt yny, kt óry ³agodn ie
uspok aja i pod nosi  spraw noœæ umys³u). Inni siê gaj¹ po
pre par aty far mak olo gic zne dos têp ne wy³¹cznie na  re -
ceptê lub przy wiez ione z za gran icy, np. Ri tal in (pre par at
sto sow any w le czen iu dzie ci z ADHD, a u lu dzi zdro -
wych po praw iaj¹cy ko ncen tracjê uwagi i zdol noœæ
uczen ia siê), Aric ept (lek zwiê kszaj¹cy po ziom acet ylo -
cho liny w mózgu, sto sow any w le czen iu cho roby Alzhe i -
mera), Vi gil (sto sow any w le czen iu nar kol epsji),
Pro pran olol (w ma³ych daw kach ma dzia³aæ na  obwo -
dowy uk³ad ner wowy), No otrop il (usprawn ia pracê
mózgu), Gin ko bi loba (po bud za dzia³anie mó zgu). Ten
ostatni pre par at w Sta nach Zjed noc zony ch jest  popular -
niejszy i bar dziej do chod owy od aspir yny, do starc zaj¹c
wy twórcy mi liard do larów rocz nie. 

Ze wz glêdu na nie zaw sze w do brym kie runku  rozwi -
ja j¹ce siê za int ere sow ania cz³owieka, wzra sta licz ba  ja -
dów i tok syn, z któ rymi tok syk olog s¹dowy mo¿e siê

spo tkaæ. Zna nych jest oko³o 750 tok syn. Wys têpuj¹ one
w ponad 1000 ga tunków ro œlin, 1200 truj¹cych mor skich
 orga nizmach, u 700 ryb, 400 ja dow ity ch wê¿y, 60 klesz -
czy, 75 skorp ionów, 200 paj¹ków i u kil ku pta ków, któ -
rych pió ra tyl ko przez do tyk mog¹ dzia³aæ tok syczne.
Nie jed en taki eg zot yczny osobn ik przy wiez iony z  zagra -
nicznej po dró¿y lub ku piony przez in tern et i ho dow a ny
w niew³aœ ciw ych wa runk ach b¹dŸ wy rzuc ony ze wz glê du
na uci¹¿l iwoœæ, jak¹ stwo rzy³ w³aœci cielowi, mo¿e staæ siê
przy czyn¹ podj êcia ¿mud nych badañ tok syk o lo gic znych. 

Przed staw ici ele wszyst kich krajów œwiata, od pow ie -
dz ialni za re gul acje praw ne, pre wenc je i prze ciwd zia -
³anie zagr o¿en iom, ja kie nie sie dy nam icznie roz wij aj¹cy
siê ry nek nar kot yko wy i nie ogran icz ona in wenc ja cz³o -
wieka do po szuk iwa nia œr odków mo dul uj¹cych  psy chi -
kê, s¹ œw iad omi, ¿e ni ekt óre ich dzia³ania nie nad¹¿aj¹ za
sta nem fak tyczn ym. Obj êcie kon trol¹ prawn¹ nowo
wpro wad zone go na ry nek nar kot yko wy œro dka  psycho -
aktyw nego  wy maga cza su i pod staw. Ta kie pod stawy
i wype³nie nie luki cza sow ej daje dzia³aln oœæ (zbie ran ie
i wy miana in form acji, kon trola ryn ku i sza cow anie ry zy -
ka zdro wotn ego) Sys temu Wcze snego Ostrzeg ania (EWS)
o no wych nar kot yka ch, któ ry funk cjon uje przy  Euro pej -
skim Cen trum Mo nit oro wan ia i Na rko tyk ów i  Narko -
manii (EMCDDA), powo³any przez Radê UE (De cyz ja
2005/387/JHA z 10 maja 2005 r.). EMCDDA wspó³pra -
cuje rów nie¿ z Eu rop olem. W Pol sce EWS dzia³a przy
Kra jow ym Biu rze ds. Prze ciwd zia³ania Nar kom anii, któ -
re jest agend¹ Mi nis terst wa Zdro wia. 

11. Wzo rce kon sumpc yjne

Ka ¿dy z wy ¿ej wy mien iony ch oraz wie le in nych, nie -
wym ieni onych tu taj œr odków, mo¿e staæ siê przed miot em 
anal izy tok syk olo gic znej jako czyn nik zagr a¿aj¹cy zdro -
wiu a na wet ¿y ciu kon sum enta. Wo bec mo ¿liwoœci wy -
kryc ia w pro ces ie anal ity cznym co raz mniej szych iloœci
kseno biotyków, szcze gólnej wagi na biera in terp reta cja
uzys kany ch wyni ków. Musi ona byæ do kon ana w  odnie -
sieniu do  poszko do wanego z uw zgl êdn ieniem trzech
 aksjo matów – wra¿liwoœci osobn icz ej, daw ki i gra nicy
pom iêd zy le czen iem a za truc iem. Wr a¿li woœæ osobn icza
zale¿y od w³aœciw oœci kse nob ioty ku, czy nni ków  wew -
n¹trzu stro j owy ch, czy li rasy i p³ci, zmie nia siê z wie kiem
i jest zwi¹zana ze sta nami cho rob owy mi wro dzon ymi
i  naby ty mi (alerg ie, cho roby cy wil iza cyj ne) oraz wa dami
ge net yczny mi, kt óry ch ob serw uje my co raz wi ê cej. Il oœ -
ciowe uj êcie tru ciz ny w de fin icji Pa rac elsu sa  zwiêksza
 liczbê an ali tów istotn ych z tok syk olo gic znego punk tu
wi dzen ia. Rzad ko jed nak w dzi siejs zych cza sach spo tyka 
siê za truc ia œm iert elne po pr zyjê ciu du ¿ych da wek ma³o
tok syczn ych zwi¹zków. Nar kom ania, le kom ania, po li t o -
ksy kom ania i po lip ragma zja, kt óre na jcz êœciej pro wadz¹
do uza le¿ nieñ, to ler ancji i ze spo³ów abs tyn encji, s¹ obec -
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n ie naj bard ziej roz pow szechni one. Sze roko sto sow ana
 poli terapia po wod uje do stê pno œæ do wie lu ró¿ nego ro -
dzaju lek ów. W zwi¹zku z tym obecn ie czêsto ob serw uje
siê za truc ia mie szan in¹ lek ów lub œro dków tok syczn ych,
w wy niku kt óry ch wy stê puj¹ licz ne me tab oli ty. Mo ¿li -
woœæ wyst¹pie nia ró¿ nego typu in ter akcji przy ta kich
wzor cach  konsump cyjnych znacz nie utrudn ia int erpre -
tacjê wy niku w od nie s ieniu do ci ê¿ko œci za truc ia i roz -
gran icz enia le czen ia od za truc ia. Rzad ko kie dy zna na jest 
daw ka prz yjêtego œro dka, naj czêœciej anal ityk musi j¹
sam okre œliæ  po przez in terpretacjê  wy znac zone go stê -
¿enia. Zn ajom oœæ stop nia toks ycznoœci zwi¹zku okre œlo-
nego przez dawkê œmierteln¹ (ta bela II) u³atwia dobór
od pow iedni ej me tody i przy datn ego  ma teria³u do anal izy. 
Jak wy nika z ta beli II, obecn ie w  lecznic twie s¹ sto sow a -
ne, a wiêc po tenc jalnie do stêp ne, œr odki pod wz glêd em
dzia³ania wie lok rotnie sil niejs ze od zwi¹zków uznaw a -
ny ch po wszechn ie za na jwiêksze tru ciz ny (cy jan ek, ar -
sen, tal). Przyk³adem mo¿e byæ bo tul ina, kt óra znaj duje
za stos owa nie przy le czen iu mi mow olny ch sk urc zów
 miêœ ni (dys ton ii), nad miern ego po cen ia siê, sp ast ycz -
noœci ró ¿ne go po chod zenia (np. przy po ra¿e niu  mózgo -
wym, stward nien iu roz sian ym), nie dow³adzie po³o wi-
czym u dzie ci, a na wet w ko smet yce w ce lach  estetycz -
nych, tj. do usuw ania zmarsz czek. Tok syk olog s¹dowy
co raz  czêœ ciej spo tyka siê z roz szer zaj¹cym siê  asorty -
men tem lek ów sto sow any ch w lecz nict wie w celu zwiot -
czen ia miêœni, który ch ka¿da daw ka wpro wad zona do
or gan izmu cz³owieka bez kon troli me dyczn ej jest œm ier -
te lna. Na le¿y ró wnie¿ na dmien iæ, ¿e te bar dzo tok syczne
zwi¹zki (bo tul ina, 3-me tyl ofe ntan yl, flu oroo ctan sodu)
sta nowi¹ broñ bio log iczn¹. 

12. Stra teg ie anal ity czne

Do nie dawna w wie lu la bor ato ria ch szpi taln ych sto -
sow ano od dzielne pro ced ury pos têp owa nia anal ity cz ne -
go do tycz¹ce ka ¿dego zwi¹zku zle con ego przez le kar za,
a bêd¹cego w spi sie wy kon ywa nych anal iz. W miarê
wypo sa¿ania labo ratoriów w tech niki in strum enta lne
d¹¿y siê do ob jêcia pro ced ur¹ jak naj szers zego spek trum
zwi¹zków, co od daw na ma miej sce w la bor ato ria ch
s¹do wych. Ze wz glêdu na czu³oœæ tech nik sprz ê ¿onych
niek tórzy anal ity cy sto suj¹ jedn¹ met odê przy got owa nia
ma ter ia³u (eks trakc ja i de ryw aty zac ja) dla wszyst kich
analit ów, nie zwa¿aj¹c na nisk¹ wydajn oœæ pro cesu dla
zwi¹zków o cha rakt erze kwa œnym pod daw a ny ch eks -
trakc ji ze œro dowis ka al kal iczne go. Tech niki sprz ê¿o ne
umo¿ liw iaj¹ anal izê eks traktu w za plan owa nie zmie nia -
j¹cych siê wa runk ach po miar owy ch (np. przy dw óch na -
piêc iach frag ment ora) w ci¹gu jed nego pro cesu. Pod sta-
 w¹ in nych pro ced ur anal ity cznych jest za stos owa nie uzu- 
 pe³niaj¹cych siê me tod wy kor zyst uj¹cych od mienne ro -
dzaje de tekc ji. Licz ni anal ity cy s¹  zwolen nikami eks -

trakc ji zal e¿nej od pH i ³¹cze nia eks traktów przed anal iz¹
in strum enta ln¹ lub roz dzieln ego ich anal izo wan ia.
W wie lu la bor ato ria ch oprac owu je siê me tody  przezna-
 czone do ba dan ia ok reœ lonego ro dzaju ma ter ia³u  biolo -
gicznego (krew, mocz, œl ina, w³osy) z mak sym alnym
ilor azem wiar ygo dnoœci (MAP) [19], a tak¿e  konkret -
nych grup far mak olo gic znych (ben zod iaze piny [11, 20],
leki prze ciwd epr esyj ne [10], beta-blo kery [16]. Co raz
wi êcej oprac owy wan ych me tod do tyc zy kon kretn ego
pro blemu i ma ter ia³u, np. me toda LC-MS-APCI wy kry -
w ania i oznac zania we krwi œr odków u³atwiaj¹cych do -
kon anie  przestêpstwa (gwa³tu, gr abi e¿y) [1], me toda
LC-MS-ESI oznac zania œrodk ów po dobn ie dzia³aj¹cych
do al koh olu we krwi ki ero wców [12], fe nyl oal kil oam in
po chod zenia ro œlin nego w osoc zu [2], fe nyl oal kil oam in
ok reœ lan ych mia nem nar kotyków pro jekt owa nych  zali -
cza nych do gru py 2C, a œci œlej za wier aj¹cych w swej
struk tur ze dwie gru py di met oksy lowe przy³¹czo ne do
pie rœcienia ben zen owe go w po zyc ji 2 i 5, w osoc zu [7]
oraz tok syn (a- i b-aman ity ny) w mo czu [15]. 

Tech niki sprz ê¿o ne umo¿ liw iaj¹ oprac owa nie bar dzo 
uniw ersa lnej me tody, kt óra po zwala na prze prow adz enie
anal izy prze siew owej, ident yfi kac ji i anal izy iloœ cio wej.
Dla tech niki LC-MS na ko lejne etapy ta kiego po stê po wa -
nia z jed nym eks trakt em z bio próbki sk³ada siê anal iza
prze siew owa, w któr ej ty pow ane s¹ po dejr zane zwi¹zki,
a na stêp nie ident yfi kac ja tych zwi¹zków w try bie re jes -
trowa nia ca³ko wit ego pr¹du jo now ego. Wó wcz as do ana -
l izy iloœ cio wej wy starc zaj¹ce jest mo nit oro wan ie po
jed nym jo nie ka ¿dego zi dent yfi kow ane go zwi¹zku. Jako
jed ne z ob szern iejsz ych do tychc zas oprac owa nych me -
tod prze siew owy ch z za stos owa niem tech niki LC-MS
nale ¿y wymi eniæ meto dê LC-MS-MS-QTrap oprac o wa -
n¹ przez Mül lera i in. [17] obejm uj¹c¹ 301 zwi¹zków we
krwi i w mo czu oraz me todê LC-MS-MS-ESI oprac o -
wan¹ przez Ger gova i in. [5] obejm uj¹c¹ 238 leków we
krwi. 

13. Wnio ski i per spekt ywy

Tech niki sprz ê¿o ne s¹ i bêd¹ nie zast¹pio nymi  narzê -
dziami anal ity cznymi w kli niczn ej i s¹do wej tok syk olo gii.
Po zwal aj¹ na oprac owa nie me tod obejm uj¹cych sze rok ie 
spek trum zwi¹zków. Ze wzgl êdu na po wszechny do stêp
do ob szern ych zb iorów widm re fer ency jnych tech niki
GC-MS z jo niz acj¹ typu EI znaj duj¹ jesz cze ci¹gle wiêk -
sze za stos owa nie do ident yfi kac ji kseno bio tyk ów i anal i -
zy prze siew owej w prze ciwi eñs twie od tech nik LC-MS,
które s¹ sto sow ane g³ówn ie do anal iz ukier unko wan ych
i iloœc iowy ch. Jedna k¿e co raz cz êstsze sto sow anie frag -
ment acji po sobn ej i no wych ty pów an alizatorów mas,
np. cza su prze lotu (TOF) lub po³¹cze nia kwa drup ola
z pu ³apk¹ jo now¹ (QTrap) zwiêksza zna czen ie tech niki
LC-MS w anal izie prze siew owej, zw³asz cza ukier unko -
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wan ej na zwi¹zki do tycz¹ce ok reœlonego pro blemu,
np. œro dków po dobn ie dzia³aj¹cych do al koh olu. Wy soka 
czu³oœæ tych an ali zatorów um o¿l iwia ró wno czesne wy -
kryc ie i oznac zenie wie lu zwi¹zków w przy padk ach ni s -
kich st ê¿eñ i nie wielk iej ilo œci bio próbki. Dla ta kich
za³o¿eñ sz cze gólnej wagi na biera kon trola ca³ego pro -
cesu anal ity cz nego, za któr¹ od pow iedz ialny jest anal i -
tyk. Przy oprac owy wan iu me tod po winny byæ uw zglêd-
nio ne ogó l nie ak cept owa lne kry ter ia miê dzy na rodowe.
Tyl ko przy za chow aniu ta kich wa runków uzys kane wy -
niki s¹ pew ne i mog¹ sta nowiæ pod stawê do wy kluc zenia
lub po twierd zenia ob ecnoœci w anal izo wan ej biop rób ce
rzad ko spo tyk any ch kse nob iot yków, a nas têp nie do kon a -
nia oceny, czy wy znac zone st ê¿en ia  s¹ wy nik iem sto so -
w ania ich w ce lach te rap euty cznych czy te¿ prze daw-
ko wan ia lub nadu¿ywania. 
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