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LACHRYMATORY INCAPACITATING AGENTS — CASE STUDIES
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Abstract

The detection and identification of irritating compounds — the active ingredients of “pepper sprays”, also called “tear gases”
— are common types of analysis conducted in forensic laboratories. The tear gases available on the market contain, as active
ingredients, natural capsaicinoids extracted from pepper (OC), the synthetic capsaicinoid PAVA (pelargonic acid vanillylamide),
CS (chlorobenzylidenemalononitrile) or, very rarely, CN (2-chloroacetophenone).

Because of differences in volatility, different methods are used to separate irritants from samples. CS and CN are volatile; there-
fore, the best method of separation is adsorption from the headspace of a sample. Capsaicinoids are not volatile enough, and
they must be extracted with a solvent. Separated compounds are analysed using gas chromatography with mass spectrometry
(GC-MS).

The aim of this paper is to present an effective procedure which is used in the analyses of irritants. This procedure is explained
in detail based on the examples of four real cases.

To detect and identify CS and CN, passive adsorption from the headspace was conducted on Tenax TA tubes, with subsequent
thermal desorption and GC-MS analysis (Case 1 and 3). Traces of CS were detected on the clothes of the suspect two weeks
after the incident (Case 1). CN was identified as the active ingredient of grey powder, which was found in the car of the victim
and in the garage belonging to the suspected person (Case 3).

PAVA and natural capsaicinoids (OC) were effectively separated by solvent extraction with methanol (Case 2 and 4). In Case 2,
PAVA — the active ingredient identified in the spray secured from the suspect — was also found on the clothes of the victim. In
Case 4, the available information about the samples (clothes of the victim) was that they might have been sprayed with OC or CS
spray; therefore a two-step procedure was applied. Headspace analysis was conducted as the first step, to check for the presence
of CS as well as solvents and other volatile ingredients of formulations. The second step was solvent extraction of pieces cut
from the clothes of the victim. As a result, traces of OC spray were found and, on the basis of the profile of natural capsaicinoids,
one out of two sprays was identified as the one which was probably used.

The cases described in this paper show that the presented procedure enables detection of all irritating compounds which may be
found in tear gases available on the market.
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1. Introduction devices can be legally purchased without permission.
They should be utilized for self-defence only, but are

Self-defence sprays in the form of hand-held pres- often used by criminals to attack and incapacitate their
surized containers with nozzles, containing a solution victims. Evidence connected with these kinds of cases,
of irritating compounds, are commonly called “tear such as containers, the clothes of victims or suspects,

gases” or “pepper sprays”. In many countries, such or traces of substances found on the crime scene, are
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delivered to the forensic laboratory to be analysed.
The purpose of the analysis is most often to identify
the components of the preparation, especially active
agents, and to compare the traces found on items orig-
inating from the victim or the crime-scene with traces
found on items connected with the suspect.

The main components of self-defence sprays are
active compounds, solvents, and propellants.

Capsaicinoids, either natural (extracted from papri-
ka, oleoresin capsicum, OC) or synthetic (pelargon-
ic acid vanillylamide, PAVA), are most often used as
the active ingredients in such formulations, but sprays
containing CS (2-chlorobenzalmalononitrile) are
also available on the market. Sprays containing CN
(alpha-chloroacetophenone) are uncommon, but this
compound can be found in smoke grenades used by
police forces (Ditter, Heal, 2004). Tear gases made in
Russia and Ukraine may contain MPK (N-nonanoyl-
morpholine). This agent is not used in formulations
produced in other countries and very little can be
found in the literature about its properties and toxicity
(Bettencourt da Silva, Silveira, Camdes, Borges, Sal-
gueiro, 2014).

The active components must be dissolved in or-
ganic solvents as, in a pure form and under normal
conditions, they are not gases, as the common name
of the devices might suggest, but solids (PAVA, CS,
CN) or viscous liquids (OC; Olajos, Stopford, 2004).
Solvents commonly found in such formulations are
ethanol, 1,2-propanediol, 2-propanol and ethyl acetate
(Olajos, Stopford, 2004; Olajos, Lakoski, 2004).

Propellants are added to the cans to pressurize the
content and propel the formulation. Propane-butane,
compressed CO, or nitrogen are most often used for
this purpose (Van Vaerenbergh, 2011).

Besides the main components, other ingredients
may also be added to the formulation to obtain the
desired physical properties. If the preparation consists
solely of the active compound and volatile organic sol-
vents, the content of the can is discharged in the form
of an aerosol. From the user point of view, the advan-
tage of these kinds of devices is that they do not have
to be aimed precisely to take effect. The disadvantage
is that the effective range is comparatively short. Addi-
tionally, if the device is used indoors, all the people in-
side the room may be affected and if it is used outdoors
against the wind, the user themself may be affected,
instead of the target.

To overcome these disadvantages, many self-de-
fence sprays are offered in the form of gel or foam.
Additional ingredients, e.g. polyethylene glycol
(PEG), are added to the formulation to obtain the de-
sired consistency, which, together with appropriate

construction of the nozzle, enables the user to shoot
a stream of gel or foam.

Though different compounds used as active in-
gredients of self-defense sprays differ in physical and
biochemical properties (e.g. volatility, toxicity), they
have a similar influence on the human body. They are
irritants, affecting peripheral sensors and causing local
sensations of pain and burning of the eyes, mucous
membranes, respiratory system and sensitive parts of
the skin. They also provoke involuntary reflexes like
closing of the eyes (blepharospasm), tearing, cough-
ing and sneezing, secretion of mucus and nausea. An
individual exposed to these compounds is therefore
incapacitated (Olajos, Stopford, 2004).

In some cases, containers (spray cans) are sent in
for analysis to answer questions about the chemical
composition of the content, whether and what kind of
an irritating compound is present, and what its prop-
erties are. Such analyses are pretty straightforward as
some residues of the original mixture can always be
recovered, either by pressing the trigger or after cut-
ting open the container.

Analysis of objects which might have been sprayed
or might have had contact with incapacitating agents,
like clothes of the victim or suspect, are much more
challenging. The difficulties result from the fact that
small amounts of analytes are dispersed on large and,
in most cases, porous objects. In such cases, proper
preparation of the samples, consisting of the sepa-
ration and concentration of the analytes, becomes
crucial. Active components of self-defence sprays
differ in volatility. CS and CN are volatile enough to
be separated from the matrix using adsorption from
the headspace, while capsaicinoids and MPK are not
volatile and must be separated using solvent extrac-
tion (Spicer, Almirall, 2005; Van Vaerenbergh, 2011;
Cavett, Waninger, Krutak, Eckenrode, 2004).

An important advantage of headspace analysis
is that a whole item (e.g. trousers or jacket) can be
placed in a gas-tight container and analysed, while
with solvent extraction only small pieces of clothes
can be extracted and analysed. The pieces to be cut off
for extraction should be chosen on the basis of infor-
mation as to which parts of clothes might have been in
contact with tear gas. Pieces from near the face should
be chosen from the clothes of the sprayed person,
while in the case of the clothes of the person who used
the tear gas, samples from inside the pockets or ends
of the sleeves should be cut off.

The aim of this paper is to present the procedure
used in the analysis of traces of irritant compounds,
based on examples of real cases, presenting some in-
teresting features.

Problems of Forensic Sciences 2018, vol. 114, 119—135
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2. Materials and methods

Samples were analysed using gas chromatography
with mass spectrometry (GC-MS). One of two GC-MS
systems was used: Auto System XL and Turbo Mass
Gold (Perkin Elmer; Waltham, MA, USA) coupled
with an Automated Thermal Desorber (Turbo Matrix
ATD; Perkin Elmer), or GC 7890B/MS 5977B (Agi-
lent; Palo Alto, CA, USA) coupled with Thermal Des-
orber TD-100 (Markes International; Llantrisant, UK).
Both chromatographs were equipped with a DB5-MS
Ul column (30 m, i.d. 0.25 mm, film 0.5 pm; J&W
Scientific; Folsom, CA).

Preparation of the samples and the temperature
program of the GC analysis depended on the nature
of the sample and available information about the cir-
cumstances of the event, as described below.

Analysis of the content of spray cans

If the content of a spray can is to be analysed, it is
introduced into the analytical system via an injector
heated to a temperature of 300°C and analysed accord-
ing to the following temperature program: 40°C hold
for 10 min; increase 7%min to 120°C; increase 15%
min to 300°C; 300°C hold for 5 min. If the sample is
too viscous to be injected with a microsyringe it must
be diluted prior to the analysis with an appropriate
organic solvent. Methanol is most often used to this
end. Such an analysis enables you to identify all the
ingredients of the preparation (product): not only the
active component/s, but also solvents, additives and,
sometimes, a propellant.

Analysis of traces of low-volatile irritating
compounds (OC, PAVA, MPK)

If items from the victim, suspect or crime-scene are
provided and it is known that a preparation contain-
ing capsaicinoids or MPK was used, solvent extrac-
tion must be performed. Swabs or pieces of clothes
cut out of places which might have been in contact
with the spray are extracted with methanol, using an
ultrasonic bath (30 min) (Sonorex RK 100H by Ban-
delin; Berlin, Germany); the extract is concentrated by
solvent evaporation, cleaned by centrifugation (Cen-
trifuge 5415D by Eppendorf; Hamburg, Germany)
and introduced into the GC-MS system via an injector
heated to 300°C. The following temperature program
is utilized: 100°C hold for 1 min; increase 20%min to
325°C; 325°C hold for 5 min.

Analysis of traces of volatile irritating compounds
(CN, CS)

Samples analysed for the presence of volatile ir-
ritating compounds such as CN and CS are prepared
by passive adsorption of volatile substances from the
headspace with subsequent thermal desorption and
GC-MS analysis. The analytical procedure is as fol-
lows: analysed items (e.g. clothes of the victim or
suspect person) are placed in gas-tight bags (Kapak
FireDebris by ProAmpac; Royston, UK). Two adsorp-
tion tubes containing Tenax TA are placed in each of
the bags, which are then thermally sealed and placed
in a laboratory oven at 75°C for 4 hours. After cooling
down, the adsorption tubes are taken out of the bags,
and placed on the tray of the thermal desorber where
the analytes are desorbed at 300°C and transferred by
a stream of carrier gas (helium) to the GC-MS. The
following temperature program is used: 40°C hold for
10 min; increase 7%min to 120°C; increase 15%min to
300°C; 300°C hold for 5 min.

Analysis of traces of “unknown” irritating
compounds.

Ifitems collected from the victim, suspect or crime-
scene are delivered for analysis and the only informa-
tion available is that an incapacitating agent might
have been used, the analysis is carried out as a two-
step process. The first step is analysis for volatile ir-
ritating compounds (CS, CN) with passive adsorption
from the headspace, subsequent thermal desorption,
and GC-MS analysis, as described above. If nothing is
found, solvent extraction is carried out and the extract
is analysed with GC-MS to check for non-volatile irri-
tant compounds, i.e. capsaicinoids and MPK.

Case 1

A woman was attacked, sprayed with some irritat-
ing substance and robbed. A spray can was found at the
crime-scene, containing, according to the description
printed on it, CS gas. A sample of the liquid from the
can was obtained by spraying it into a beaker. 1 ul of
an undiluted sample was analysed using GC-MS. The
results confirmed that the active ingredient of the for-
mulation was CS. The other identified ingredients of
the formulation were 2-propanol and ethyl acetate, as
well as propane-butane, which was used as a propel-
lant (Fig. 1). About two weeks later, 6 items secured
from the suspect — i.e. articles of clothing, backpack,
shoes, and cap — were sent in to be analysed. Each
of the items was packed separately in a polyethylene

Problems of Forensic Sciences 2018, vol. 114, 119—135
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bag. The question was if traces of the same active
compound as found in the can were present on some
of the items belonging to the suspect. Items were ana-
lysed using passive adsorption from the headspace, as
described in the “materials and methods” section. In
one out of the 6 items (jacket), traces of CS agent were
found. Though the signal from CS was very small and
is hardly visible on the total ion current (TIC) chro-
matogram among numerous peaks coming from other
volatile compounds normally present in used clothes,
it is clearly visible on the Extracted lon Current (EIC)
chromatogram for m/z = 188; this is when signals of
compounds generating the CS molecular ion are dis-
played (Fig. 2). The identification of CS was carried
out by comparison of the MS spectrum and retention
time with those obtained for the CS standard.

The results of the analyses showed that the suspect
had recently been in contact with the same irritating
compound as the active component of the spray which
was used to attack the victim, thus supporting the hy-
pothesis that he, in fact, committed the crime.

Case 2

A man working in a jewellery shop was attacked,
sprayed with some irritating substance and incapac-
itated. The shop was robbed. On the basis of CCTV

records, the alleged perpetrator was identified and his
apartment was searched. A half-empty container (can)
of pepper spray was found. This container and clothes
of the victim were secured by the police and sent to
the laboratory to be analysed. The clothes — a shirt,
pullover, and jeans — were packed in paper bags. The
following questions were asked: What is the composi-
tion of the preparation in the container? Are traces of
the compounds found in the container also present on
the clothes of the victim?

The content of the can (clear, colourless liquid)
was injected into the GC/MS system and analysed
according to the parameters described in the section
“Analysis of the content of spray cans”. The analy-
ses showed that the active component of the spray is
a synthetic capsaicinoid — PAVA, and it is dissolved
in a mixture of ethanol and ethyl acetate (Fig. 3). The
analysis was repeated with a shorter temperature pro-
gram, intended for the analyses of non-volatile com-
pounds, as described in the section “Analysis of trac-
es of low-volatile irritating compounds (OC, PAVA,
MPK)” and a consistent result was obtained (Fig. 3).

In the case of clothes belonging to the victim, the
samples for solvent extraction were taken from places
which might have been sprayed. Pieces of fabric from
the neckline of the pullover, the collar of the shirt and
the upper (thigh) part of the trousers were cut out and
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Fig. 1. TIC chromatogram obtained for the CS preparation from the can. a: butane; b: 2-propanol; c: ethyl acetate.
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extracted with methanol, and then the extracts were
analysed.

The result for the trousers was negative, but in the
samples taken from the pullover and shirt, PAVA was
detected. The amount of PAVA found in the sample
from the pullover was high and a strong signal was
visible even on the TIC chromatogram (Fig. 4, Chro-
matogram 1). The amount of PAVA found in the sam-
ple on the shirt collar was smaller, but visible on the
EIC chromatogram displayed for the molecular ion
(m/z =293; Fig. 5).

Among self-defence sprays available on the mar-
ket, pepper sprays constitute the biggest group, but
most of them contain the natural pepper extract (OC)
as an active ingredient and very few contain the syn-
thetic capsaicinoid PAVA. Finding this kind of spray
in the possession of the suspect and detecting PAVA
on the clothes of the victim strongly supported the hy-
pothesis that the suspect did in fact commit the crime
he was accused of.

Case 3

The owner of a car noticed that there was some
grey powder inside the car near the outlet of the ven-
tilation system, causing coughing and irritation of the

1009

eyes. The police were called and a sample of the pow-
der was secured. It was suspected that somebody had
intentionally placed it inside the car. A suspect was
identified and his garage was searched. As a result,
a small amount of grey powder was found.

The sample of powder from the car and the sample
collected from the suspect’s premises were sent to be
analysed. The aim of the analysis was to identify and
compare the powders and to determine whether they
are the same substance or not.

During initial evaluation of the evidence, it was
found that the irritating influence of the powders was
clearly perceptible after opening the containers in
which they were sent, attesting to the fact that the ac-
tive component of the samples is volatile. Therefore it
was decided to start the analysis with passive adsorp-
tion of the volatile compounds from the headspace.
Samples were processed as described in the section
“Analysis of traces of volatile irritating compounds
(CN, CS).” The chromatograms obtained for the pow-
der from the car (Chromatogram 1) and powder from
the garage (Chromatogram 2) are presented in Fig. 6.
The analysis showed that the composition of volatile
compounds in both samples is the same. The most
intensive peak was obtained for the active ingredient
— chloroacetophenone (CN). CN is rarely used in the
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Fig. 4. Results obtained for the pullover of the sprayed person. Chromatogram 1 — TIC; Chromatogram 2 — EIC for 293 this is

a molecular ion of PAVA.
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formulations found in self-defence sprays as it is more
toxic than CS, PAVA or OC (Smith, Greaves, 2002;
Hu, Christiani, 1992; Recer, Johnson, Gleason, 2002;
Schep, Slaughter, McBride, 2015; Olajos, Salem,
2001), but it is still used in smoke grenades and similar
devices used by the military or police forces (Pacenti
et al., 2009). Such smoke grenades are filled with py-
rotechnic mixtures containing CN. After initiation, the
mixture burns and CN sublimates, creating a cloud of
smoke. It was suspected that the grey powder found in
the car and in the garage was obtained by dismantling
a device of this type. To confirm the suspicion an ex-
periment was conducted — a small amount of powder
was placed on an evaporation dish under a fume hood
and lit with a propane-butane torch. After initiation it
burned by itself, creating lots of smoke, thus confirm-
ing the hypothesis.

Case 4

A 25-year-old man was stopped by the police. Ac-
cording to police officers, because of his aggressive
behavior he had to be restrained by force. The ar-
rested person was immobilized, handcuffed and shot
several times with a Taser. At the police station, the
arrested person lost consciousness and died. A toxi-
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cological analysis found that the deceased had been
under the influence of several psychoactive com-
pounds: amphetamine, methamphetamine, tramadol
and synthetic cathinones. Excited delirium was found
to be the probable cause of death and, according to the
literature, exposure to tear gases may be a contribut-
ing factor to the sudden death of individuals who are
restrained due to excited delirium (Stratton, Rogers,
Brickett, Gruzinski, 2001; Pollanen, Chiasson, Cairns,
Young, 1998; Steffee, Lantz, Flannagan, Thompson,
Jason, 1995). According to some papers, exposure to
irritating compounds may even be the main cause of
death (Toprak, Ersoy, Hart, Clevestig, 2015). As the
circumstances and causes of death were unclear, and it
was suspected that tear gas might also have been used
by the police, the clothes of the deceased were se-
cured and sent to be analysed. Also, 3 cans of tear gas-
es which might have been used by the police officers
were sent as comparative samples. According to the
information on the labels, two of the gases contained
OC and one CS. The question was whether traces of
tear gas were present on the clothes of the deceased
and, if so, if they may be traces of one of the gases sent
as comparative samples.
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Samples of the preparations from the cans were
chromatographically analysed, both introducing sam-
ples by direct injection and preparing samples by pas-
sive adsorption from the headspace.

Samples for injection were obtained by spraying
gases into beakers. For alleged OC sprays, brownish
liquids were obtained, and for CS gas a white pow-
der was deposited on the inner surface of the beaker,
which was subsequently dissolved in methanol. Undi-
luted samples of OC sprays and the methanolic solu-
tion of CS spray were analysed as was described in the
section “Analysis of the content of spray cans”.

For the headspace analysis of OC sprays, about
2 ul of the preparations obtained by spraying into the
beakers were transferred using the tip of a Pasteur pi-
pette into gastight bags. CS gas was directly sprayed
into a gastight bag. Samples were processed as de-
scribed in the section “Analysis of traces of volatile
irritating compounds”.

The aim of the analysis of the preparations from
the cans was to identify all the components of the
preparations and to check which of them can be de-
tected with passive adsorption and which require sol-
vent extraction.

A comparison of exemplary chromatograms ob-
tained by injection and adsorption from the headspace

for each of the three analysed gases is presented in
Fig. 7-9.

The obtained results confirm that capsaicinoids
can only be detected by solvent extraction from the
sprayed material, while solvents from the OC formu-
lations and the active compound of CS gases can be
detected using adsorption from the headspace. An in-
teresting thing to note is that the main component on
the chromatogram of CS prepared by headspace ad-
sorption is not CS itself but a product of its degrada-
tion, i.e. 2-chlorobenzaldehyde (Kluchinsky, Sheely,
Savage, Smith, 2002). This indicates that CS decom-
poses during adsorption (75°C, 4h) or thermal deso-
rption (300°C, 5 min), which is surprising taking into
account that CS is used as an ingredient of pyrotechnic
mixtures, e.g. in smoke grenades (Ditter, Heal, 2004),
and is supposed to sublime when heated, without de-
composition.

Pieces of the clothes of the deceased were analysed
as described in the section “Analysis of traces of “un-
known’ irritating compounds.” First, passive adsorp-
tion from the headspace with subsequent thermal des-
orption and GC-MS analysis was conducted, and later
pieces of the clothes were cut out and extracted with
methanol, and then the extracts were analysed.
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Fig. 6. Chromatograms obtained for the headspace analysis of the powder from the car (Chromatogram 1) and powder found in
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the headspace (Chromatogram 2).
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Fig. 9. Chromatograms obtained for the second pepper spray (OC 2) by injection (Chromatogram 1) and passive adsorption

from the headspace (Chromatogram 2).

Results of the headspace analysis were negative —
no traces of irritating compounds were found. Results
of the extracts analysis were positive for one of the
samples. In the material cut out from the neckline of
the sweater, nordihydrocapsaicin, capsaicin, and dihy-
drocapsaicin were detected, indicating that OC spray
was used against the deceased man.

A comparison of the profiles of capsaicinoids
found on the sweater and in the OC sprays sent in as
comparative samples shows that if you assume that
only one of those sprays could have been used, then it
must have been OC2 (Fig. 10).

3. Conclusions

The analytical approach described in this paper en-
ables detection of the active compounds of tear gases
(CN, CS, PAVA, and natural capsaicinoids) as well as
other components of such formulations; the approach
has been presented, giving examples of real cases.

CN and CS are volatile enough to be separated
from samples by passive adsorption from the head-
space and they can be effectively adsorbed on Tenax

adsorption tubes. Though CS is comparatively vola-
tile, traces of it can be detected on the clothes of a sus-
pect even 2 weeks after an incident (Case 1).

PAVA and natural capsaicinoids from OC are not
volatile and must be separated by solvent extraction.
If clothes are to be analysed, parts which might have
been in contact with the spray must be selected and
cut out. A benefit of low volatility is that capsaicinoids
may be detected months after an incident, even if items
were not packed hermetically (e.g. in paper bags). The
drawback is that only small parts of larger objects,
such as clothes, may be analysed, so if these parts have
not been appropriately chosen for extraction (i.e., from
places which have had contact with the irritant agent),
traces of capsaicinoids may remain undetected.

Profiles (ratios) of capsaicinoids present in OC
sprays differ because of the natural differences in the
plant material they are extracted from (Reilly, Crouch,
Yost, 2001; Reilly, Crouch, Yost, Andrenyak, 2002;
Spicer, Almirall, 2005). These differences may be
used to determine, by comparison of OC formulations
and traces extracted from items, which of several OC
sprays has probably been used in an incident, as was
shown in Case 4.
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WYKRYWANIE I IDENTYFIKACJA SLADOW LZAWIACYCH
SRODKOW OBEZWLADNIAJACYCH - STUDIUM PRZYPADKOW

1. Wprowadzenie

Re¢czne miotacze gazdow to przeznaczone do samo-
obrony urzadzenia w postaci ci$nieniowych pojemnikow
z dysza. Zawieraja one roztwor srodkéw draznigcych
i nazywane sg powszechnie ,,gazami tzawigcymi” lub
»gazami pieprzowymi”. W wielu krajach sa dostgpne
w sprzedazy i mozna je kupi¢ bez zezwolenia. Powinny
by¢ stosowane wylacznie do samoobrony, ale w praktyce
s czgsto uzywane przez przestgpcow, ktorzy za ich po-
mocg atakujg i obezwladniaja ofiary. Dowody zwigzane
z przestepstwami tego typu, takie jak pojemniki, odziez
poszkodowanych lub podejrzanych albo $lady substancji
zabezpieczonych na miejscu zdarzenia, sa dostarczane
do laboratoriow kryminalistycznych do analizy, ktorej
celem jest najczesciej zidentyfikowanie sktadnikow pre-
paratu, w szczegolnosci sktadnika aktywnego, a takze
poréwnanie §ladow zabezpieczonych od poszkodowane-
go lub z miejsca zdarzenia ze $ladami zabezpieczonymi
od podejrzanego. Gtéwnymi sktadnikami gazow tzawia-
cych sg zwiazki aktywne, rozpuszczalniki i srodek spre-
Zajacy zawartos¢ pojemnika.

Obecnie najczesciej stosowanymi srodkami aktyw-
nymi gazoéw pieprzowych sa kapsaicynoidy. Moga to by¢
zwigzki pochodzenia naturalnego uzyskiwane z ekstrak-
tow z papryki (gazy typu OC) lub zwigzek syntetyczny
(pelargonic acid vanillylamide, PAVA).

Na rynku dostepne sa takze miotacze zawierajace
srodek CS (2-chlorobenzylidenomalononitryl). Nie spo-
tyka si¢ rgcznych miotaczy zawierajacych Srodek CN
(2-chloroacetofenon), ale jest on stosowany w granatach
dymnych, uzywanych przez policje¢ (Ditter, Heal, 2004).
Miotacze pochodzace z Rosji i Ukrainy moga zawierac
zwiazek oznaczany jako MPK (N-nonanoylmorpholine).
Zwigzek ten nie jest stosowany w miotaczach produko-
wanych w innych krajach, a informacje w fachowe;j lite-
raturze na temat jego wlasciwosci i toksycznosci sg bar-
dzo ograniczone (Bettencourt da Silva, Silveira, Camdes,
Borges, Salgueiro, 2014).

Zwiazki aktywne obecne w preparatach zawartych
w miotaczach majg postaé¢ roztworéw w rozpuszczalni-
kach organicznych, poniewaz w czystej postaci i w nor-
malnych warunkach sg one ciatami statymi (PAVA, CS,
CN) albo lepkimi cieczami (OC; Olajos, Stopford, 2004).
W charakterze rozpuszczalnikéw najczesciej stosuje sig¢
etanol, 1,2-propanediol, 2-propanol i octan etylu (Olajos,
Stopford, 2004; Olajos, Lakoski, 2004).

Sktadnikiem preparatow zawartych w miotaczach sa
takze gazy sprezajace. Dodaje si¢ je, aby uzyskaé w po-
jemniku odpowiednie ci$nienie pozwalajace na wyrzu-

cenie zawartosci po naci$nigciu spustu. W tej roli naj-
czesciej stosowane sg propan-butan, sprezony dwutlenek
wegla lub azot (Van Vaerenbergh, 2011).

Oprocz wymienionych gtéwnych sktadnikéow do
preparatu moga by¢ takze dodane i inne celem uzyska-
nia okreslonych witasciwosci fizykochemicznych. Jesli
preparat sktada si¢ tylko ze $rodka aktywnego i lotnego
rozpuszczalnika, jego zawarto$¢ jest uwalniana w po-
staci aerozolu. Z punktu widzenia uzytkownika zaleta
takich miotaczy jest to, ze nie musi si¢ celowac doktad-
nie w twarz napastnika, by znalazl si¢ on w obszarze
dziatania chmury aerozolu. Wadg tego rozwigzania jest
stosunkowo niewielki zasi¢g. Dodatkowo, jesli miotacz
tego typu zostanie uzyty w pomieszczeniu, jego dziatanie
moga odczué¢ wszystkie znajdujace si¢ tam osoby, jesli
natomiast zostanie uzyty na zewnatrz, pod wiatr, moze
zadziata¢ na samego uzytkownika zamiast na napastnika.

Ze wzgledu na wymienione wyzej wady wickszo$¢
preparatow oferowana jest w postaci ,,zelu” (lepkiej cie-
czy) lub piany. Preparaty te zawierajg dodatkowe sktad-
niki, np. glikol polietylenowy (PEG), ktére dodaje si¢
celem uzyskania odpowiedniej konsystencji, co — przy
odpowiedniej konstrukcji dyszy — umozliwia miotanie
strumienia lepkiej cieczy lub piany.

Chociaz zwigzki uzywane jako skladniki aktywne
w recznych miotaczach gazow réznig si¢ co do wiasci-
wosci fizycznych i biochemicznych (np. lotnosci, tok-
sycznosci), to majg one podobne dziatanie na ludzkie
cialo. Sa to $rodki dzialajace draznigco na receptory
w skorze i blonach §luzowych, co skutkuje wrazeniem
bolu i pieczenia wrazliwych fragmentéow skory, oczu
i uktadu oddechowego. Ich dziatanie wywotuje takze
odruchowe reakcje, takie jak zamknigcie oczu (blepha-
rospasm), Izawienie, kaszel i kichanie, wydzielanie $luzu
z nosa i nudnosci. W efekcie osoba narazona zostaje
obezwtladniona (Olajos, Stopford, 2004).

W niektérych przypadkach do badania przysytane
sa miotacze, za§ wykonujacy ekspertyz¢ maja odpowie-
dzie¢ na pytanie o sktad chemiczny zawartosci, a takze
o to, jaki jest srodek aktywny i jakie sg jego wlasciwo-
$ci. Takie analizy sa stosunkowo latwe, poniewaz zwy-
kle udaje si¢ uzyskac ilo§¢ preparatu wystarczajaca do
przeprowadzenia analizy przez naci$nigcie spustu badz
poprzez rozcigcie pojemnika.

Znacznie wigksze wyzwanie stanowig analizy przed-
miotow, ktore mogtly zosta¢ spryskane srodkiem tzawia-
cym albo mie¢ z nim kontakt, takich jak odziez poszko-
dowanego lub podejrzanego. Trudnos$¢ wynika z faktu, ze
niewielka ilo§¢ analitu jest rozproszona na duzym i naj-
czesciej porowatym przedmiocie. W tych wypadkach naj-
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wazniejsze jest wlasciwe przygotowanie probek umozli-
wiajgce wyosobnienie i zat¢zenie analitow. Sktadniki ak-
tywne pochodzace z r¢cznych miotaczy gazow roznia si¢
lotno$cig. CS i CN sg dostatecznie lotne, by mogtly by¢
wyosobnione z probki z zastosowaniem adsorpcji z fazy
nadpowierzchniowej, podczas gdy kapsaicynoidy i MPK
sa nielotne i wymagajg zastosowania ekstrakcji rozpusz-
czalnikowej (Spicer, Almirall, 2005; Van Vaerenbergh,
2011; Cavett, Waninger, Krutak, Eckenrode, 2004).
Wazng zaleta analizy fazy nadpowierzchniowej jest to,
ze cale duze przedmioty, jak spodnie czy kurtka, mozna
umiesci¢ w szczelnym opakowaniu i podda¢ je analizie,
podczas gdy metoda ekstrakcji rozpuszczalnikowej moz-
na analizowa¢ tylko niewielkie ich wycinki. Fragmenty
do wycigcia i ekstrakcji powinny zosta¢ wybrane na pod-
stawie informacji o tym, ktdre czesci ubrania moglty mieé
kontakt z gazem lzawigcym. Z odziezy osoby spryska-
nej gazem nalezy wybra¢ fragmenty, ktore znajdowaty
si¢ blisko twarzy, podczas gdy z odziezy osoby, ktora go
uzyla, nalezy wycia¢ fragmenty z wnetrza kieszeni czy
tez koncowki rekawodw.

Celem niniejszej publikacji jest zaprezentowanie pro-
cedury analizy $rodkow draznigcych na przyktadach rze-
czywistych spraw.

2. Materialy i metody

Probki analizowano metoda chromatografii gazowe;j
ze spektrometrig mas (GC-MS), stosujac jeden z dwoch
systemow GC-MS: Auto System XL i Turbo Mass Gold
(Perkin Elmer, Waltham, MA, USA) sprz¢zony z de-
sorberem termicznym Turbo Matrix ATD firmy Perkin
Elmer albo GC 7890B/MS 5977B (Agilent; Palo Alto,
CA, USA) sprzezony z desorberem termicznym TD-100
firmy Markes International; Llantrisant, UK. Obydwa
chromatografy byly wyposazone w kolumny DB5-MS
UI (30 m, 0,25 mm, 0,5 pm) firmy J&W Scientific; Fol-
som, CA.

Sposob przygotowania probek i program temperatu-
rowy analizy byt uzalezniony od charakteru probki i do-
stepnych informacji na temat okolicznosci zdarzenia, jak
opisano ponize;j.

Analiza sktadu preparatow z miotaczy

Jesli przedmiotem analizy jest zawarto$¢ miotacza,
preparat wprowadza si¢ przez inicktor o temperaturze
300°C 1 analizuje zgodnie z nastepujacym programem
temperaturowym: 40°C utrzymywane przez 10 min;
przyrost z gradientem 7%min do 120°C; przyrost z gra-
dientem 15%min do 300°C; 300°C utrzymywane przez
5 min. Jesli badany preparat jest zbyt lepki, by mdc go
wprowadzi¢ przy uzyciu mikrostrzykawki, sporzadza si¢
jego roztwér w rozpuszczalniku organicznym, najcze-

$ciej w metanolu. Analiza przeprowadzona w ten sposob
umozliwia identyfikacje wszystkich sktadnikéw prepa-
ratu; nie tylko sktadnika aktywnego, ale takze rozpusz-
czalnikow, dodatkow, a czasem takze gazoéw uzytych do
sprezenia zawartosci.

Analiza $ladoéw nielotnych $rodkéw draznigcych
(OC, PAVA, MPK)

Jesli przedmiotem analizy sa materialy zabezpie-
czone od poszkodowanego, podejrzanego lub z miejsca
zdarzenia, i wiadomo, ze uzyty zostal preparat zawiera-
jacy kapsaicynoidy lub MPK, nalezy przeprowadzi¢ eks-
trakcj¢ rozpuszczalnikowa. Wymazowki albo wycinki
z odziezy pobrane z miejsc, ktore mogly mie¢ kontakt
z preparatem, poddaje si¢ ekstrakcji z uzyciem metanolu
z zastosowaniem tazni ultradzwickowej przez 30 min.
W niniejszej analizie ekstrakcje prowadzono z zastoso-
waniem fazni Sonorex RK 100H firmy Bandelin; Berlin,
Niemcy. Ekstrakt zat¢za si¢ przez odparowanie rozpusz-
czalnika, oczyszcza z czastek statych przez ich odwi-
rowanie (wirowka 5415D firmy Eppendorf; Hamburg,
Niemcy) i wprowadza do systemu GC-MS przez iniektor
o temperaturze 300°C. Stosuje si¢ nastgpujacy program
temperaturowy: 100°C utrzymywany przez 1 min; przy-
rost 20°/min do 325°C; 325°C utrzymywane przez 5 min.

Analiza $ladoéw lotnych $rodkéw draznigcych (CN,
CS)

Probki badane na obecnos$¢ lotnych zwigzkow draz-
nigcych, tj. CN i CS, przygotowuje si¢ metoda pasyw-
nej adsorpcji z fazy nadpowierzchniowej z nastepujaca
p6zniej termiczng desorpcja zwiazkow i analizg GC-MS.
Procedura analityczna przedstawia si¢ nastepujaco: bada-
ne probki, np. odziez poszkodowanego lub podejrzane-
go, wktada si¢ do gazoszczelnych workow (Kapak Fire-
Debris firmy ProAmpac; Royston, UK), w z nich umiesz-
cza si¢ po dwie rurki adsorpcyjne zawierajace Tenax TA,
nastepnie worki sg szczelnie zamykane poprzez zgrzanie
1 umieszczane w piecu laboratoryjnym w temperaturze
75°C na 4 godziny. Po wystygni¢ciu rurki wyciaga si¢
z workéw 1 uktada na podajniku desorbera termiczne-
go, w ktorym w wyniku dziatania wysokiej temperatu-
ry (300°C) zwiazki sa desorbowane i transportowane
przez gaz no$ny (hel) do chromatografu. Stosuje si¢
nastgpujacy program temperaturowy analizy: 40°C
utrzymywane przez 10 min; przyrost 7%min do 120°C;
przyrost 15%min do 300°C; 300°C utrzymywane przez
5 min.
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Analiza na obecnos¢ ,,nieznanych” srodkow
draznigcych

Jesli do analizy dostarczane sg probki zabezpieczone
od poszkodowanego, podejrzanego lub z miejsca zda-
rzenia i jedyng dostepng informacjg jest, ze mogl zostac
uzyty reczny miotacz gazu, analiz¢ prowadzi si¢ jako
proces dwuetapowy. Pierwszym etapem jest analiza na
obecno$¢ lotnych $rodkéw draznigcych (CS, CN) z ad-
sorpcja pasywng z fazy nadpowierzchniowej, termode-
sorpcja i analiza GC-MS, jak opisano powyzej. Jesli ad-
sorpcja da wynik ujemny, przeprowadza si¢ ekstrakcje
rozpuszczalnikowa. Ekstrakt jest analizowany chromato-
graficznie celem wykrycia nielotnych zwigzkow draznig-
cych, tj. kapsaicynoidéw i MPK.

Przypadek 1

W opisywanym przypadku doszto do ataku na kobie-
tg, uzyto w nim r¢cznego miotacza gazu. Kobieta zostata
obrabowana. Na miejscu zdarzenia znaleziono miotacz
zawierajacy, zgodnie z nadrukowang na nim informacja,
gaz CS. Przez prys$nigcie do zlewki pobrano probke pre-
paratu. 1 pl nierozcienczonej probki poddano analizie
GC-MS. Wyniki analizy potwierdzity, ze sktadnikiem
aktywnym preparatu byt §rodek CS, pozostalymi sktad-
nikami byty: 2-propanol, octan etylu oraz propan-butan
petniacy funkcje srodka spr¢zajacego (rys. 1). Okoto
2 tygodni poézniej do analizy dostarczono przedmioty
zabezpieczone od podejrzanego, tj. odziez, plecak, buty
i czapke. Kazdy z tych przedmiotow zabezpieczono
osobno w polietylenowym worku. Celem analizy byto
stwierdzenie, czy na rzeczach pochodzacych od podej-
rzanego znajduja si¢ slady tego samego srodka aktywne-
go. Przedmioty analizowano metoda pasywnej adsorpcji
z fazy nadpowierzchniowej, tak jak opisano w rozdziale
»Materiaty i metody”. W jednym z 6 przestanych przed-
miotow, tj. w kurtce, wykryto $lady srodka CS. Chociaz
sygnat srodka CS jest bardzo maty i na chromatogramie
TIC (Total Ion Current) stabo widoczny wérod innych
licznych pikéw pochodzacych od zwigzkow normalnie
obecnych na odziezy, to jest on wyraznie widoczny na
chromatogramie EIC (Extracted Ion Current) dla jonu
m/z = 188, tj. jonu molekularnego $rodka CS (rys. 2).
Srodek CS zidentyfikowano na podstawie poréwnania
widma masowego i czasu retencji z czasem retencji
i widmem wzorca.

Wyniki analizy dowiodty, Ze podejrzany mial kontakt
z takim samym $rodkiem draznigcym, jak $rodek aktyw-
ny preparatu z miotacza uzytego w zdarzeniu, wspierajac
tym samym hipotezg, ze to on dopuscit si¢ tego czynu.

Przypadek 2

Mgzczyzna pracujacy w sklepie jubilerskim zo-
stal zaatakowany przy uzyciu rgcznego miotacza gazu

i obezwladniony, a sklep zostat obrabowany. Na podsta-
wie zapisu z kamery bezpieczenstwa wytypowano podej-
rzanego i przeszukano jego mieszkanie. Znaleziono czg-
Sciowo oprézniony miotacz gazu, ktory, wraz z odzieza
poszkodowanego, zostal zabezpieczony przez policje
i przystany do analizy. Odziez (koszula, sweter, dzinso-
we spodnie) byta zapakowana w papierowe worki. W po-
stanowieniu zadano nastgpujace pytania: Jaki jest sktad
preparatu stanowigcego zawartos¢ miotacza? Czy $lady
zwigzkow pochodzacych z miotacza sg takze obecne na
odziezy poszkodowanego?

Zawarto$¢ pojemnika (bezbarwny, klarowny ptyn)
poddano analizie chromatograficznej zgodnie z parame-
trami opisanymi w rozdziale ,,Analiza sktadu preparatow
z miotaczy”. Wyniki analizy wykazaly, ze sktadnikiem
aktywnym preparatu jest syntetyczny kapsaicynoid —
PAVA, ktory jest rozpuszczony w mieszaninie etanolu
i octanu etylu (rys. 3). Analiz¢ powtdérzono z zastoso-
waniem krotszego programu temperaturowego przezna-
czonego do analizy nielotnych $rodkéw draznigcych, jak
opisano w rozdziale ,,Analiza §ladow nielotnych $rod-
kéw draznigcych (OC, PAVA, MPK)” i uzyskano zgod-
ne wyniki (rys. 3). Z odziezy poszkodowanego pobrano
probki do ekstrakcji rozpuszczalnikowej z miejsc, ktore
mogly zosta¢ spryskane. Wycieto fragmenty materialu
ze swetra, ze $ciggacza swetra wokol szyi, z kotnie-
rzyka koszuli i ze spodni na wysoko$ci ud. Fragmenty
te poddano ekstrakcji metanolem, a uzyskane ekstrak-
ty analizowano chromatograficznie. Analiza ckstraktu
z fragmentow spodni data wynik negatywny, natomiast
w ekstraktach z fragmentéw swetra i koszuli wykryto
PAVA. Tlos¢ PAVA w ekstrakcie ze swetra byta na tyle
duza, ze jego sygnal byl widoczny na chromatogramie
TIC (rys. 4, chromatogram 1). Ilo§¢ PAVA w probce
z kolnierza koszuli byla mniejsza, ale jego sygnal byt
widoczny na chromatogramie EIC dla jonu molekular-
nego (m/z = 293; rys. 5). Wsrod miotaczy dostgpnych
w sprzedazy najwigksza grupe stanowia gazy pieprzowe,
ktérych sktadnikiem aktywnym sa naturalne kapsaicyno-
idy pochodzace z ekstraktu z papryki (OC, oleoresin cap-
sicum). Rzadko spotykane sa gazy pieprzowe zawieraja-
ce syntetyczny kapsaicynoid (PAVA), zatem znalezienie
takiego gazu u podejrzanego i wykrycie jego $ladow na
odziezy poszkodowanego mocno wspiera hipoteze, ze
podejrzany rzeczywiscie dopuscit si¢ przestepstwa.

Przypadek 3

Wtasciciel samochodu zauwazyl, ze w jego wngtrzu,
przy wylocie system wentylacyjnego, znajduje si¢ szary
proszek wywohujacy kaszel i podraznienie oczu. Powia-
domiono policje, ktora zabezpieczyta probke wspomnia-
nego proszku. Zaszlo podejrzenie, ze kto§ go celowo
umiescit w samochodzie. Wytypowano podejrzanego
i przeszukano jego garaz. W wyniku przeszukania ujaw-
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niono niewielka ilo$¢ szarego proszku o podobnych wta-
sciwo$ciach do tego, ktdry znaleziono w samochodzie.

Probki proszku z samochodu poszkodowanego i z ga-
razu podejrzanego przystano do analizy celem identyfi-
kacji zabezpieczonych substancji i stwierdzenia, czy sa
to takie same preparaty.

Podczas wstepnych ogledzin po otwarciu pojemni-
kéw, w ktorych przystano probki, stwierdzono, ze wyraz-
nie wyczuwalne jest ich draznigce dziatanie, co §wiadczy
o tym, ze zawarty w nich $rodek draznigcy jest lotny.
W zwiazku z tym zdecydowano przeprowadzi¢ analiz¢
metoda pasywnej adsorpcji z fazy nadpowierzchniowej.
Probki przygotowano i analizowano w taki sposob, jak
opisano w rozdziale ,,Analiza $ladow lotnych srodkow
draznigcych (CN, CS)”. Chromatogramy uzyskane dla
proszku pochodzacego z samochodu (chromatogram
1) i proszku znalezionego w garazu (chromatogram 2)
przedstawiono na rys. 6. Analiza wykazata, ze sktad
lotnych zwiagzkéw w obydwu probkach jest taki sam.
Najbardziej intensywny pik uzyskano dla sktadnika ak-
tywnego — chloroacetofenonu (CN). CN jest rzadko sto-
sowany w preparatach stanowiacych zawarto$¢ recznych
miotaczy gazu, poniewaz jest bardziej toksyczny niz CS,
PAVA czy OC (Smith, Greaves, 2002; Hu, Christiani,
1992; Recer, Johnson, Gleason, 2002: Schep, Slaughter,
McBride, 2015; Olajos, Salem, 2001), ale jest on ciagle
uzywany w granatach dymnych i podobnych urzadze-
niach stosowanych przez wojsko i policje (Pacenti i in.,
2009). Granaty takie sg wypetnione mieszaning pirotech-
niczna zawierajaca CN. Po inicjacji mieszanina spala sig,
a CN sublimuje, w wyniku czego powstaje chmura gry-
zacego dymu. Zaistnialo podejrzenie, ze szary proszek
znaleziony w samochodzie i w garazu zostal uzyskany
z rozmontowania urzadzenia tego rodzaju. Zeby po-
twierdzi¢ to podejrzenie, przeprowadzono eksperyment:
niewielka ilo§¢ proszku umieszczono na parownicy pod
dygestorium i podpalono z uzyciem palnika propan-bu-
tan. Po podpaleniu proszek spalat si¢, wydzielajac duze
ilosci dymu, potwierdzajac w ten sposdb wspomniane
podejrzenie.

Przypadek 4

25-letni mezczyzna zostal zatrzymany przez policje.
Zgodnie z zeznaniami policjantow zachowywat si¢ on
agresywnie, co zmusito ich do uzycia $rodkoéw przymu-
su bezposredniego. Zatrzymany zostal unieruchomiony,
skuty kajdankami i kilkakrotnie porazony paralizatorem
elektrycznym. Po przewiezieniu na posterunek policji
zatrzymany zmarl. Analiza toksykologiczna wykazata,
ze zmarly byt pod wptywem kilku $rodkéw psychoak-
tywnych: amfetaminy, metamfetaminy, tramadolu i syn-
tetycznych katynonow. Za prawdopodobna przyczyng
$mierci uznano excited delirium, a zgodnie z informacja-
mi literaturowymi narazenie na dziatanie gazow tzawig-
cych moze by¢ czynnikiem zwigkszajacym prawdopo-

dobienstwo $mierci 0sob znajdujacych si¢ w tym stanie
(Stratton, Rogers, Brickett, Gruzinski, 2001; Pollanen,
Chiasson, Cairns, Young, 1998; Steffee, Lantz, Flanna-
gan, Thompson, Jason, 1995). Wedhug niektorych publi-
kacji narazenie na dziatanie $rodkoéw draznigcych moze
by¢ nawet gtéwna przyczyna $mierci (Toprak, Ersoy,
Hart, Clevestig, 2015). Poniewaz okolicznosci i przyczy-
na $mierci nie zostaty do konca wyjasnione i zaistniato
podejrzenie, ze policjanci mogli uzy¢ wobec zatrzyma-
nego rowniez recznych miotaczy gazéw, odziez zmar-
tego zostata zabezpieczona i przystana do analizy. Do
analizy przystano takze, jako probki poréwnawcze, trzy
rgczne miotacze gazu, ktore mogly zosta¢ uzyte przez
policjantéw. Zgodnie z opisami na etykietach miotaczy
dwa z nich byly gazami pieprzowymi typu OC, zas trzeci
zawierat §rodek CS. Wymienione dowody przestano ce-
lem stwierdzenia, czy na odziezy zmartego znajduja si¢
slady gazu tzawigcego, a jezeli tak, to czy moga by¢ to
slady ktorego$ z gazow przestanych jako probki porow-
nawcze.

Preparaty pochodzace z miotaczy poddano analizie
chromatograficznej, zarowno wprowadzajac je bezpo-
$rednio przez iniektor, jak i przygotowujac probki meto-
da pasywnej adsorpcji z fazy nadpowierzchniowej. Prob-
ki preparatéow z miotaczy uzyskano, pryskajac nimi do
zlewek: domniemane gazy OC skroplily si¢ jako brazowe
ptyny, podczas gdy gaz CS na wewngtrznych $ciankach
zlewki osadzit si¢ w postaci biatego proszku. Z prosz-
ku tego sporzadzono roztwor w metanolu. Nierozcien-
czone probki gazéw OC oraz metanolowy roztwor gazu
CS analizowano w sposob opisany w rozdziale ,,Analiza
sktadu preparatow z miotaczy”.

Probki gazéw OC do analizy metoda adsorpcji z fazy
nadpowierzchniowej przygotowano w ten sposob, ze na
koncowke pipety Pasteura pobrano ze zlewek po ok. 2 ul
uzyskanych preparatdw i przeniesiono je do gazoszczel-
nych workéw. Gazem CS prys$nigto bezposrednio do ga-
zoszczelnego worka. Probki analizowano w taki sposob,
jak to opisano w rozdziale ,,Analiza §ladow lotnych srod-
kéw draznigeych (CN, CS)”.

Celem analizy preparatéw z miotaczy byla identy-
fikacja wszystkich ich sktadnikow i1 okreslenie, ktore
z nich moga by¢ wykryte metoda pasywnej adsorpcji
z fazy nadpowierzchniowej, a dla ktoérych konieczne jest
zastosowanie ekstrakcji rozpuszczalnikowej.

Zestawienie chromatogramow uzyskanych przez bez-
posrednie dozowanie do iniektora oraz metoda pasywne;j
adsorpcji z fazy nadpowierzchniowej dla kazdego z ana-
lizowanych gazéw przedstawiono na rys. 7-9.

Uzyskane wyniki potwierdzity, ze kapsaicynoidy
moga by¢ wykryte tylko po przeprowadzeniu ekstrakcji
rozpuszczalnikowej spryskanego materiatu, podczas gdy
rozpuszczalniki z preparatow typu OC oraz sktadnik ak-
tywny gazow CS moga by¢ wykryte z uzyciem pasywne;j
adsorpcji z fazy nadpowierzchniowej. Nalezy zauwazy¢,
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ze na chromatogramie uzyskanym dla preparatu CS przy-
gotowanego do analizy metodg adsorpcji z fazy nadpo-
wierzchniowej gtowny sygnal nie pochodzi od CS, lecz
od produktu jego rozktadu, tj. 2-chlorobenzaldehydu
(Kluchinsky, Sheely, Savage, Smith, 2002). Oznacza to,
ze $rodek CS rozktada si¢ podczas adsorpcji (75°C, 4h)
albo desorpcji termicznej (300°C, 5 min), co jest zaska-
kujace, jesli wezmie si¢ pod uwage, ze CS jest stosowany
jako sktadnik mieszanin pirotechnicznych, np. w grana-
tach dymnych (Ditter, Heal, 2004), i w wyniku ogrzewa-
nia powinien sublimowac bez rozktadu.

Odziez zmartego byta analizowana w taki sposéb, jak
opisano w rozdziale ,,Analiza na obecno$¢ ‘nieznanych’
$rodkow draznigcych”. W pierwszym etapie przeprowa-
dzono pasywna adsorpcj¢ z fazy nadpowierzchniowe;j
z pdzniejsza termodesorpcja i analiza GC-MS. W etapie
drugim pobrano wycinki z odziezy, ktére ekstrahowano
metanolem, a uzyskane ekstrakty analizowano chroma-
tograficznie.

Wynik analizy fazy nadpowierzchniowej byl nega-
tywny — nie znaleziono $ladéow $rodkow drazniacych.
Analiza ekstraktow dala pozytywny wynik dla jednej
z probek. W wycinkach z okolicy dekoltu swetra wykry-
to nordihydrokapsaicyne, kapsaicyne i dihydrokapsaicy-
ng, co $wiadezy o tym, ze wobec zmartego zostal uzyty
gaz typu OC.

Poroéwnanie profilow kapsaicynoidow wykrytych we
fragmentach swetra z profilami kapsaicynoidow w pre-
paratach pochodzacych z przystanych gazéw poréwnaw-
czych wykazalo, ze przy zalozeniu, iz mogt by¢ uzyty
tylko jeden z tych gazéw, byl to gaz OC2 (rys. 10).

3. Wnhnioski

Procedura analityczna opisana w niniejszej publikacji
umozliwia wykrycie sktadnikow aktywnych gazow tza-
wiacych (CN, CS, PAVA, naturalne kapsaicynoidy), co
zostato zaprezentowane na przyktadzie rzeczywistych
spraw.

CN i CS sg dostatecznie lotne, by mogty by¢ wyosob-
nione z probki metoda pasywnej adsorpcji z fazy nadpo-
wierzchniowej, i sa one efektywnie adsorbowane na rur-
kach adsorpcyjnych zawierajacych Tenax TA. Chociaz
CS jest stosunkowo lotny, jego $lady mozna wykry¢ na
odziezy podejrzanego nawet w 2 tygodnie po zdarzeniu
(przypadek 1).

PAVA i naturalne kapsaicynoidy z gazéw OC sa nie-
lotne i musza by¢ wyosobnione z prébek metoda ekstrak-
cji rozpuszczalnikowej. Jesli przedmiotem analizy jest
odziez, konieczne jest wytypowanie miejsc, ktore mogly
mie¢ kontakt z preparatem, i pobranie wycinkow do eks-
trakcji. Zaleta matej lotnosci kapsaicynoidow jest to, ze
mozna je wykry¢ kilka miesiecy po zdarzeniu, nawet je-
$li probki nie zostaty zapakowane szczelnie (np. w papie-

rowe worki), za$ jej wada — ze w przypadku wigkszych
obiektow (np. odziezy) mozna analizowa¢ tylko mate ich
fragmenty (wycinki). Jesli zatem nie zostang one wybra-
ne wlasciwie — z miejsc, ktoére mialy kontakt ze srodkiem
draznigcym — $rodek ten moze pozosta¢ niewykryty.
Stosunki ilosciowe poszczegolnych kapsaicynoidow
obecnych w gazach typu OC réznig si¢ ze wzgledu na
naturalne zréznicowanie materiatu roslinnego, z ktoérego
sa ekstrahowane (Reilly, Crouch, Yost, 2001; Reilly, Cro-
uch, Yost, Andrenyak, 2002; Spicer, Almirall, 2005). Po-
rownujac profil kapsaicynoidow w ekstraktach z probek
z profilami kapsaicynoidéw w preparatach z miotaczy,
ktore mogly by¢ uzyte, mozna stwierdzi¢, ktory z tych
miotaczy zostal prawdopodobnie uzyty w zdarzeniu.
Taka sytuacj¢ przedstawiono w opisie przypadku 4.
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