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OKRESLENIE POTENCJALU TECHNIK CHROMATOGRAFICZNYCH
DO IDENTYFIKACJI WEOKIEN TEKSTYLNYCH PODDANYCH DZIAEANIU
WYBRANYCH CZYNNIKOW DESTRUKCYJNYCH DO CELOW SADOWYCH

Celem niniejszej pracy doktorskiej byto okreslenia potencjatu technik chromatograficznych
do identyfikacji wtdkien tekstylnych, ktére zostaty poddane dziataniu srodkéw dezynfekujacych,
sterylizujacych oraz degradujagcych DNA do celéw sadowych. Przeprowadzone badania
1 uzyskane wyniki pozwolity zrealizowac wszystkie zalozone cele badawcze.

W ramach prowadzonych eksperymentéw badaniom poddano dwa rodzaje widkien
tekstylnych: naturalne — bawelniane barwione barwnikami reaktywnymi oraz syntetyczne —
poliestrowe barwione barwnikami dyspersyjnymi. Przedstawicielem $rodkéw dezynfekujacych
byl Incidin, Domestos, Sterinox, Quatovet, sterylizujacych — Cidex, a degradujacych DNA —
DNA Away. Planowano pozna¢ i scharakteryzowa¢ zmiany jakim podlegaja probki tekstylne
poddane dziataniu zastosowanych $rodkéw destrukcyjnych oraz wustali¢ czy techniki
chromatograficzne (HPLC-DAD i UPLC-QTOF-MS) beda uzytecznym narzedziem
do ich analizy. Uzyteczno$¢ zaproponowanego podejScia chromatograficznego planowano
poréwna¢ z powszechnie stosowanymi do tego celu badaniami makroskopowymi,
mikroskopowymi i spektroskopowymi.

Pierwszy etap badan dotyczyl widkien bawetnianych i o§miu barwnikéw reaktywnych,
ktérymi zostaly one wybarwione. Przetestowano trzy metody chromatograficzne z uzyciem
techniki HPLC-DAD: dwie literaturowe oraz jedng samodzielnie opracowang dla barwnikéw
dyspersyjnych [110]. Metody opisane przez Schotman’a i in. [58] oraz Hoy’a i in. [22] pozwolity
na zidentyfikowanie kolejno czterech oraz szeSciu z o$miu barwnikéw reaktywnych obecnych
we widknach. Wiekszos¢ obserwowanych sygnatléw miata niskg intensywnos$¢. Metoda
opracowana dla barwnikéw dyspersyjnych okazala si¢ w nieprzydatna do analizy barwnikéw
reaktywnych. Optymalizacja metody Hoy’a i in. [22] polegajaca na przedtuzeniu czasu trwania
analizy z 5 min do 15 min oraz modyfikacji programu gradientowego pozwolita
na zidentyfikowanie wszystkich barwnikéw reaktywnych. Jednocze$nie podjeto prébe
opracowania procedur analitycznych przy uzyciu techniki UPLC-QTOF-MS do analizy
barwnikéw reaktywnych. Niestety z uwagi na problemy z jonizacja tych zwigzkéw w zrédle jonoéw
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Ekstrakcja barwnikéw reaktywnych z bawelny wymaga rozerwania trwalego wigzania
kowalencyjnego barwnik reaktywny — bawelna (celuloza), co wigze si¢ z uzyskiwaniem
w ekstraktach zhydrolizowanych form tych barwnikéw. Oznacza to, iz wzorcami do analiz
chromatograficznych powinny by¢ przede wszystkim zhydrolizowane formy barwnikow
reaktywnych. Kolejnym celem badanh byto zatem opracowanie warunkéw alkalicznej hydrolizy
barwnikéw reaktywnych, prowadzacych do uzyskania zhydrolizowanych form tych barwnikéw,
przy jednoczesnej mozliwie najnizszej ich degradacji. Wstgpne przetestowano rézne warianty
tej reakcji dla barwnika reaktywnego Reactive red PD-3B (barwnik 8C). Stwierdzono,
ze optymalne jest stosowanie temperatury 100°C przez 60 min, przy stosunku molowym barwnika
do wodorotlenku sodu 1:1. Przebieg zachodzacych procesow monitorowano przy wykorzystaniu
chromatografii cienkowarstwowej (TLC) z zastosowaniem czterech réznych ukladéow
rozwijajacych, z ktérych najlepszym okazata sie mieszanina
n-butanol:etanol:amoniak:pirydyna:woda w stosunku obj¢tosciowych 6:3:2:6:6. Opracowane
warunki postuzyty do uzyskania zhydrolizowanych form pozostatych barwnikéw reaktywnych.

W kolejnym etapie badan zaproponowane warunki ekstrakcji barwnikéw reaktywnych
zastosowano do wydzielenia ich z 5 mm nitek bawetnianych. Uzyskane ekstrakty analizowano
przy uzyciu zoptymalizowane] metody HPLC-DAD. Identyfikacja barwnikow reaktywnych
w ekstraktach byta utrudniona z uwagi na liczne sygnaly pochodzace z tta (inne zwiazki obecne
w barwnikach reaktywnych oraz generowane z nich w wyniku reakcji hydrolizy alkalicznej).
Nalezy jednak podkresli¢, iz rejestrowane chromatogramy byty na tyle rézne, ze moga by¢ cenng
wskazowka podczas analizy poréwnawczej materialbw dowodowych zebranych w miejscu
przestepstwa z materialami poréwnawczymi, pobranymi np. z ubrania podejrzanego.
Chromatogramy zarejestrowane dla ekstraktéw uzyskanych z 5 mm nitek bawelnianych
poddanych dziataniu $rodkéw destrukcyjnych byly réwnie bogate w  sygnatly,
jak te zarejestrowane dla bawelny niepoddanej degradacji, stad analiza jakoSciowa barwnikéw
bylta trudna do zrealizowania. Niemniej, charakterystyczny, odmienny zapis chromatograficzny
dla kazdej probki moze by¢ zrédtem informacji na temat materiatlu dowodowego.

W kolejnych etapach badan (makroskopowych, mikroskopowych oraz spektroskopowych
w podczerwieni) zamierzano ustali¢, jakie zmiany zachodzg w probkach materiatéw bawetnianych
poddanych dziataniu czynnikéw chemicznych. Analizowany materiat stanowity probki tekstyliow
oraz wl6kna bawelniane zdegradowane wybranymi $rodkami destrukcyjnymi. Stwierdzono,
ze najwicksze zmiany w fizykochemicznej budowie bawelny spowodowato zastosowanie
Domestosu. Srodek ten odbarwit bawelng, jej wiékna staty sie kruche, postrzepione, wystepowaty
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tego widkna, tj. ptaskiej wstazki o charakterystycznym skrecie. Zmiany w zakresie wlasciwosci
fluorescencyjnych zaobserwowano dla wszystkich widkien bawetnianych poddanych dziataniu
pozostatych srodkow, tj. DNA Away, Domestosu, Cidexu, Sterinoxu oraz Quatovetu.

Widma uzyskane za pomocg spektroskopii w podczerwieni z wykorzystaniem techniki ATR
(ATR-FTIR) w wigkszosci przypadkéw mialy przebieg zgodny z widmem niebarwionej,
niepoddanej degradacji bawelny. Zastosowanie dwoéch preparatéow (Domestos, Quatovet)
drastycznie zmienilo przebieg widm badanych prébek. Na podstawie analizy pasm absorpcji
obecnych w widmach zdegradowanych tekstyliow zidentyfikowano czwartorzedowe sole
amoniowe, wchodzgce w sktad obu srodkow.

Oceniajac uzyteczno$¢ zaproponowanego podej$cia chromatograficznego do identyfikacji
widkien bawelnianych poddanych dzialaniu czynnikéw destrukcyjnych w odniesieniu
do powszechnie stosowanych w tym celu badan makroskopowych, mikroskopowych
1 spektroskopowych nalezy stwierdzi¢, ze analizy chromatograficzne przy uzyciu HPLC-DAD
mogg by¢ cennym uzupelnieniem tego typu badan. Pomimo, Ze identyfikacja barwnikéw
reaktywnych w zdegradowanych nitkach jest utrudniona i nie zawsze mozliwa do zrealizowania,
przebiegi uzyskanych chromatograméw sg na tyle odmienne i charakterystyczne, ze moga by¢
uzytecznym narz¢dziem réznicujagcym analizowane mikroslady tekstylne.

Badania widkien poliestrowych barwionych barwnikami dyspersyjnymi prowadzono
analogicznie, jak w przypadku bawelny. W pierwszym etapie skupiono si¢ na opracowaniu metod
identyfikacji barwnikéw dyspersyjnych przy wykorzystaniu technik chromatograficznych.
Dla barwnikéw tych opracowano i zwalidowano dwie metody HPLC-DAD oraz jedna metode
UPLC-QTOF-MS do identyfikacji tych samych widkien poliestrowych barwionych dziewigcioma
dostgpnymi na rynku barwnikami dyspersyjnymi. Przetestowano rézne procedury izolacji
barwnikéw z pojedynczych widkien. Stwierdzono, ze optymalne jest stosowanie chlorobenzenu
w temperaturze 100°C przez 60 min. Dane walidacyjne oraz wyniki analizy nitki o dlugosci 1 mm
potwierdzily przydatno$¢ zaproponowanych metod do takich analiz. Zaproponowano,
aby w sytuacji naktadania si¢ sygnatow barwnikéw dyspersyjnych z sygnatami pochodzacymi
od innych zwigzkéw obecnych w poliestrze, zastosowa¢ do ekstrakcji chlorek metylenu zamiast
chlorobenzenu.

Nastepnie przeprowadzono analize chromatograficzna niezdegradowanych
1 zdegradowanych witdkien poliestrowych za pomocg opracowanych i zwalidowanych w ramach
niniejszej pracy doktorskiej metod HPLC-DAD i UPLC-QTOF-MS. Ekstrakcji poddawano nitki
o dlugosci 5 mm, 1 mm oraz pojedyncze widkna o dlugosci 5 mm. Metoda UPLC-QTOF-MS

w poréwnaniu do metod HPLC-DAD pozwolita zidentyfikowaé wigkszo$¢ barwnikéw



dyspersyjnych w badanych prébkach. Ponadto technika ta okazata si¢ bardziej czuta i oprécz czasu
retencji poszczegllnych barwnikow, ze wzgledu na zastosowanie jako detektora spektrometru mas
o wysokiej rozdzielczosci, uzyskano réwniez charakterystyczne wartosci [m/z] barwnikow
dyspersyjnych wyznaczone z doktadnos$cia do 4. miejsca po przecinku.

Kolejne etapy stanowily badania makroskopowe, mikroskopowe, spektroskopowe
oraz chromatograficzne probek materiatow 1 widkien poliestrowych zdegradowanych podanymi
powyzej S$rodkami destrukcyjnymi. Roéwniez w tym przypadku najwigksze zmiany
zaobserwowano pod wptywem dzialania Domestosu i1 Quatovetu. Domestos usztywnit
1 w niewielkim stopniu zmienil kolor materialéw poliestrowych. Prébki poddane dziataniu
Quatovetu nie wyschty w zalozonych warunkach. Wszelkie zmiany w obrebie budowy
fizykochemicznej widkien zostaly zobrazowane w trakcie badan przy uzyciu mikroskopu
badawczego i fluorescencyjnego, adotyczyly one probek poddanych dzialaniu s$rodkom:
Domestos, Cidex, Sterninox i Quatovet.

Widma o przebiegu charakterystycznym dla poli(tereftalanu etylenu) (PET) otrzymano
zarébwno dla materialéw poliestrowych niepoddanych degradacji, jak i tych zdegradowanych.
Dodatkowe pasma zaobserwowano w dwoch przypadkach po zadziataniu na analizowane
materialty Domestosem oraz Sterinoxem.

Oceniajac uzyteczno$¢ zaproponowanego podejscia chromatograficznego (dwie metody
HPLC-DAD i jedna metoda UPLC-QTOF-MS) do identyfikacji widkien poliestrowych
poddanych dziataniu czynnikéw destrukcyjnych w odniesieniu do metod makroskopowych,
mikroskopowych 1 spektroskopowych nalezy stwierdzi¢, ze analizy chromatograficzne moga
by¢ bardzo cennym uzupetnieniem badan kryminalistycznych tego typu materiatéw dowodowych
i porownawczych. Identyfikacja barwnikéw dyspersyjnych w zdegradowanych widknach
i nitkach jest mozliwa do zrealizowania, a uzyskanie chromatogramy na tyle odmienne
i charakterystyczne, ze mogg by¢ uzytecznym narzedziem réznicujgcym analizowane witdékna
1 nitki poliestrowe.

Podsumowujac nalezy podkresli¢, iz analizowane materialy i widkna ulegaly degradacji
oré6znym stopniu intensywno$ci. Badania pokazaty, ze widkna poliestrowe s3 odporniejsze
na dziatanie srodkéw destrukcyjnych, anizeli wtékna bawetniane.

Metody chromatograficzne identyfikacji barwnikoéw tekstylnych moga by¢ istotnym

dopelnieniem dla powszechnie wykorzystywanych w tym celu technik spektroskopowych.
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