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W zalaczeniu przesytam opini¢ nr E-che-108/14 z przeprowadzonych badan do sprawy nr
Sygn. akt Po.S1 — 54/10, koszty za przeprowadzone czynnosci, dokument proforma
wystawiony na podstawie kosztow i karty pracy.

Dotaczony dokument proforma za wydang opinie wystawiono w oparciu o obowigzujace
stawki kosztow rzeczowych niezbednych do wykonania czynnoéci realizowanych
w Centralnym Laboratorium Kryminalistycznym Policji (Decyzja nr 70 Dyrektora CLKP
z dnia 09.04.2014 r. w sprawie okreSlenia cennika ushug wykonywanych w Centralnym
Laboratorium Kryminalistycznym Policji).

Jednoczesnie pragng podkreslié, ze w zalaczonej opinii wykazano bezpodstawno$é zarzutéw
wysunigtych przez autoréw tzw. ,,prywatnej opinii” w przedmiocie poprawnosci metodolo-
gicznej wykonanych analiz chromatograficznych i ich interpretacji oraz jasnosci i zupeho-

Sci opinii CLKP nr E-che-90/12. Wspomniane zarzuty sa wrecz krzywdzace, jako oparte na

zalozeniu skrajnej niekompetencji i niedbalstwa biegtych wykonujacych oceniang opinie

oraz holdujacej fatszywej zasadzie ,,co nie jest napisane, to nie jest zrobione”. Opieraja sie
one na braku wiedzy dotyczacej nie tylko specyfiki badan kryminalistycznych, ale rtéwniez
praktycznych i literaturowych podstaw wspolcze$nie stosowanych analitycznych technik in-
strumentalnych, a wypowiedziane kwestie maja glownie charakter autorytarny. W przypad-

ku urzadzenia GC/TEA autorzy ,,opinii prywatne;j” kategorycznie wypowiadaja si¢ odnosnie



budowy, zasady dziatania oraz mozliwosci aparatury, ktérej prawdopodobnie nigdy nie ob-
shugiwali. Swiadczy o tym oburzenie jakie wzbudzita w nich informacja o mozliwoéci nie
catkiem selektywnego dziatania detektora TEA i pozytywnej jego odpowiedzi na zwiazki
nie zawierajace azotu, a wystarczylo tylko siggna¢ do podstawowej, przeszto 20 letniej lite-
ratury poruszajacej problematyke wykrywania §ladéw materialow wybuchowych technika
GC/TEA. Autorzy ,prywatnej opinii” zeznajg w protokotach przestuchania $wiadkéw, ze
ich wiedza w tym zakresie ma charakter gléwnie teoretyczny, jednakze jak widaé nawet
w tym zakresie zawiera istotne luki, co doprowadzilo do groteskowej sytuacji tzw. dyskusji
z faktami. O ile brak wiedzy praktycznej mozna zrozumieé biorac pod uwage unikalno$é
technik GC/TEA w Polsce (wg. informacji dystrybutora w 2013 r. w kraju funkcjonowaty
zaledwie dwa tego typu urzadzenia) to zdumienie budzi brak teoretycznej znajomosci proce-
sow mogacych zachodzi¢ w detektorze TEA, pomimo Ze stosowne informacje znajduja si¢
ogolnie dostepnej literaturze od ponad 40 lat. Tlustruje to chociazby wypowiedz Prof. dr hab.
in2. IS otokole przestuchania swiadka z dnia 07.07.2014 1. na
str. 10 dotyczaca sposobu dzialania pirolizera bedacego elementem detektora TEA -, Wyni-
ka to ze sposobu dziatania detektora TEA. Urzqdzenie to na wstepie ma pirolizer, czyli piec,
ktéry w zaleznosci od poszukiwanego zwigzku podgrzewa prébke. W zadanej temperaturze,
500-900 C, zwiqzki organiczne, w tym ftalany ulegajq spaleniu do wody i wegla. Zwigzki
zawierajqce grupy nitrowe w czasie spalenia przejdq dalej w postac tlenku azotu. Dzialanie
to odbywa si¢ w strumieniu helu.”
Zacytowany powyzej opis dziatania pirolizera w detektorze TEA jest niezgodny z podsta-
wowg wiedza chemiczng - mozna mieé jedynie nadzieje, Ze jest to tylko pomylka lub niesta-
ranne sformulowanie wypowiedzi. Nalezy wyjasnié, ze nie ma mozliwosci spalenia czego-
kolwiek w atmosferze helu, poniewaz nie jest on utleniaczem tylko gazem szlachetnym [wg.
Leksykonu PWN — spalanie to reakcja egzotermiczna, polegajqca na gwattownym lgczeniu
si¢ substancji spalanej z utleniaczem (np. tlenem)]. Réwniez Prof. dr hab. in. -
'w swoich kategorycznych wypowiedziach udzielonych w trakcie przeshuchania,
dotyczacych niemozliwo$ci wygenerowania sygnatu analitycznego w detektorze TEA, wy-
kazuje swoj brak wiedzy nie tylko w zakresie budowy zastosowanego detektora TEA, ale
rowniez reakcji chemiluminescencyjnych, proceséw pirolizy oraz innych zagadnien takich
jak np. znajomo$¢ podstawowych technik analitycznych, dotyczacych nie tylko detektora
TEA. W protokole przestuchania §wiadka Prof. dr hab. inz. ~ z dnia
08.07.2014 r. na str. 5 znajduje sig nastgpujaca sugestia - ,, Chce nadto wskazaé, ze w moim

przekonaniu bardziej adekwatnym sposobem detekcji w spektrometrii mas byloby uzycie jej



w trybie elektro spray, gdyz wtedy otrzymuje sie informacje o masach czqsteczkowych anali-
zowanych substancji, co daloby dodatkowq mozliwosé identyfikacji badanych substancji.”
Nalezy tu wyjasnié, ze w technice GC/MS nie wykorzystuje sig trybu jonizacji ,elektro
spray”. Zastosowanie takiego trybu mozliwe jest tylko dla analitu znajdujacego sie w mo-
mencie wejécia do detektora w fazie cieklej, zatem jest to tryb stosowany w technice
LC/MS, ktora nie byta wykorzystana w badaniach prébek — w technice GC/MS analit trafia
do detektora w postaci gazowe;j lub par.

Zdumiewajaco, a wrecz groteskowo brzmig zarzuty autoréw ,,Opinii prywatnej” odnosnie
stosowania rzekomo niestabilnych acetonitrylowych roztworéw wzorcéw materialéw wybu-
chowych, biorac pod uwage fakf, ze rozcienczone roztwory acetonitrylowe sg postacia pod
Jjaka renomowani producenci wzorcéw analitycznych od wielu lat sprzedajq tego typu pro-
dukty. Szkoda, Ze autorzy piszac o ,,literaturze przedmiotu” informujacej o niezwykle szyb-
kiej kinetyce rozkladu rozciericzonych acetonitrylowych roztworéw materialéw wybucho-
wych (dekompozycja w przeciggu zaledwie kilku dni), nie przedstawili Zrédet literaturo-
wych dotyczacych tego zjawiska.

Autorzy ,,opinii prywatnej” biorac pod oceng robocze wydruki analizy instrumentalnej,
przekazane na prosb¢ WPO w Warszawie, nie zdawali sobie zapewne sprawy ze sposobu
pracy analitykow obstugujacych wspélczesny skomputeryzowany sprzet instrumentalny,
gdyz jak inaczej mozna thumaczy¢ interpretowanie elektronicznie powigkszonego fragmentu
chromatogramu jako efektu ,,przetadowania” urzadzenia. Autorzy przedstawili siebie w pro-
tokotach przestuchania $wiadkéw jako recenzentéw licznych prac naukowych, zatem za-
pewne odrzuciliby réwniez zacytowana publikacje, z ktérej pochodzi Ryc. 4, jako zawiera-
jaca ,,przetadowane” chromatogramy.
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OPINIA nr E-che-108/14
z przeprowadzonych badan chemicznych

wykonanych w: Centralnym Laboratorium Kryminalistycznym Policji

zleconych przez: Wojskowa Prokurature Okregowa w Warszawie

zgodnie z: postanowieniem o zasiggnigciu opinii uzupeiniajacej z dnia: 24.07.2014 r.

do sprawy: Po.S1—54/10

dotyczacej: zaistnialego w dniu 10 kwietnia 2010 r. okolo godz. 9.00 czasu polskiego
w poblizu lotniska wojskowego w Smolensku na terenie Federacji Rosyjskiej nieumyslnego
sprowadzenia katastrofy w ruchu powietrznym, w wyniku ktérej $mieré poniesli wszyscy
pasazerowie samolotu Tu-154M o numerze bocznym 101 Sit Powietrznych RP, w tym Prezydent
Rzeczpospolitej Polskiej Lech Kaczynski oraz czlonkowie zatogi wskazanego statku
powietrznego, tj. czyny z art. 173 § 21 4 kk.

opiniujgcy:

dr inz. Wojciech Pawlowski - biegly ze specjalno$ci: Badania chemiczne oraz Badania materiatéw

i urzadzen wybuchowych,

mgr inz. Lukasz Matyjasek - biegly ze specjalno$ci: Badania chemiczne oraz Badania materialow

1 urzadzen wybuchowych,

czas przeprowadzonych czynno$ci:

201 roboczogodzin

CEL OPINII:

1) czy w ramach opracowania opinii nr E-che 90/12 opiniujacy przyjeli regute interpretacji wynikow
przeprowadzonych badafi, polegajacych na réwnoprawnym traktowaniu wiarygodnoséci wynikéw

uzyskanych wszystkimi czterema metodami badawczymi oraz czy przyjeli regule, iz dla

Kopiowanie i powielanie opinii, bez pisemnej zgody laboratorium, dozwolone wylqcznie w calosci.
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stwierdzenia obecno$ci w badanej prébce $ladow materialéw wybuchowych koniecznym byto

uzyskanie pozytywnego wyniku we wszystkich czterech zastosowanych metodach?

2) w jakich warunkach przechowywany byl, przed i w trakcie badan instrumentalnych, material

dowodowy oraz material wzorcowy?

3) w jakich warunkach konieczne byto przechowywanie tych materialéw, aby zachowaé stabilno$é
poszukiwanych zwiazkéw oraz wzorcowych zwiazkéw wchodzacych w sktad materialow

wybuchowych?

4) czy niektére chromatogramy z badania prébek wzorcowych wskazuja na dekompozycie

materialow wchodzacych w sktad wzorca, a jezeli tak, to z jakiego powodu?

5) dlaczego w toku badafi wykonano badania probek wzorcowych w nieregularnych odstepach

czasu oraz rzadziej niz raz dziennie?

6) z jaka czgstotliwoscia nalezato wykonaé badania probek wzorcowych, aby w sposéb wiarygodny

kontrolowaé prace urzadzenia?

7) czy dla zachowania wiarygodnosci tego rodzaju badaf identyfikacyjnych, konieczne jest
prowadzenie badan materialtéw wzorcowych co najmniej raz na dobe oraz przy kazdej zmianie

warunkéw prowadzonych badan?

8) odwotujac sig do tresci opinii uzupehiajacej II z dnia 28 marca 2014 r. oraz zapiséw odrecznych
na przekazanych wydrukach chromatograméw - jaka byta metoda interpretacyjna wynikéw badan
metoda GC/TEA w zakresie identyfikacji sygnaléw o czasie retencji zblizonym lub tozsamym
zRDX, jako pochodzacych od innej substancji (ftalanu diizobutylu, ftalanu di-n-butylu, CH,
estrow kwasow tluszczowych, estrow kwasu fosforowego, terpendw, krezoli i innych) —
w sytuacji, gdy sposéb dziatania urzadzenia GC/TEA pozwala na rejestracje sygnalow

pochodzacych wylacznie od zwiazkéw zawierajacych w swoim sktadzie azot?

Kopiowanie i powielanie opinii, bez pisemnej zgody laboratorium, dozwolone wylqcznie w calosci
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9) z jakiego powodu w badaniach GC/TEA, zarejestrowano sygnaly pochodzace od wskazanych

wyzej zwiazkow, nie zawierajacych w swoim skladzie czasteczkowym azotu?

10) jezeli interpretacja wynikéw badan w zakresie opisanym w pkt. 8 nastapita w oparciu o analizeg
widm masowych, to jaka byla metoda identyfikacji substancji w oparciu o widma masowe,

a jezeli identyfikacja nastapita w oparciu o mechanizm automatyczny, to jaki byt to mechanizm?

11) w odniesieniu do prébek, w toku badan ktérych wystapito pokrycie sie sygnatu wzorca RDX
z sygnatem probki badanej w metodach GC/TEA i GC/ECD - w jaki sposéb kazdorazowo

ustalono, iz sygnal z prébki dowodowej nie pochodzi od RDX?

12) czy mozliwa jest koincydencja sygnaléw RDX i innych substancji (np. ftalanu) w dwéch

roznych metodach instrumentalnych oraz przy zmianie warunkéw badan?

13) z jakich powodéw na wydrukach chromatograméw odnotowane sg toZsame czasy badan
roznych probek na tych samych urzadzeniach, czy zapisy te $wiadcza o jednoczesnym

prowadzeniu badania dwéch réznych probek na tym samym urzadzeniu?

14) jakie w toku prowadzonych badan przyjeto zasady co do kondycjonowania poszczegdlnych

urzadzen?

15) jaki wplyw na wiarygodno$¢ wynikéw przeprowadzonych badafi instrumentalnych oraz

mozliwosci ich interpretacji moze mie¢ naruszenie zasad kondycjonowania urzadzen?

16) czy przerwy pomigdzy kolejnymi badaniami probek dowodowych oraz wzorcowych byty
wystarczajace dla zregenerowania sprawno$ci urzadzen, jesli tak, to dlaczego zarejestrowano

przerwy roznej dhugosci?

17) czy instrukcje eksploatacji urzadzen wykorzystywanych w badaniach okreslaja minimalny czas
1 sposob ich kondycjonowania pomiedzy kolejnymi badaniami, a jezeli tak, to jakie sa to czasy

1 sposoby?

Kopiowanie i powielanie opinii, bez pisemnej zgody laboratorium, dozwolone wylqcznie w calosci
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18) czy wystgpowanie zjawisk ,,przetadowania” i przekroczenia zakreséw pomiarowych detektorow
wobec czgSci probek (wskazanych w zalacznikach do ,opinii prywatnej”) mialo wptyw na
mozliwo$¢ interpretacji wynikéw badan; jezeli tak, to jaki, a jezeli nie mialo to wplywu, to

z jakich powodow?

19) ustosunkowania si¢ do stwierdzenia o braku mozliwosci interpretacji wynikéw badan prébek
wymienionych w zatacznikach do ,opinii prywatnej” - z uwagi na nieczytelno$é
chromatogramoéw, przekroczenie zakresu pomiarowego detektora, nieobjecie wydrukiem calodci
chromatogramu, W}}stqpujatcy efekt ,,przetadowania”, nieczytelno$¢ lub brak rejestracji sygnatow

wzorcow - w Swietle przedmiotu opiniowania zleconego CLKP?

20) w sytuacji, jezeli wystapily symptomy, o ktérych mowa powyzej, tj. nieczytelno$é
chromatograméw, przekroczenie zakresu pomiarowego detektora, nieobjecie wydrukiem caloéci
chromatogramu, wystgpujacy efekt ,,przetadowania”, nieczytelnoéé lub brak rejestraciji sygnatéw

wzorcOw - w wyniku jakich czynnikéw one wystapity?

21) czy zwiazki wchodzace w sktad materialéw wybuchowych w rozcienczonych roztworach w
acetonitrylu w ciggu kilku dni ulegaja dekompozycji do réznorodnych, nie w pehni
zidentyfikowanych produktéw, jezeli tak, to czy okoliczno$¢ te wzieto pod uwage w toku
planowania badan, przygotowania do nich oraz w toku ich prowadzenia, w tym co do sposobu

przechowywania probek dowodowych zabezpieczonych badz przygotowanych ta metoda?

22) jakie znaczenie dla wynikéw przeprowadzonych badafi oraz sformowania wnioskéw opinii
E-che 90/12 mialo niepodanie charakterystyki analitycznej waty, jej pochodzenia i sposobu

przygotowania oraz niepodanie uzytej metody pobrania wymazu?

23) czy opiniujacy podtrzymujg wniosek, iz sygnaly o czasie retencji 8,4 min. w badaniach metoda
GC/TEA oraz 10,2 min. w badaniach GC/ECD pochodza od tej samej substancji, niebedace;
zwigzkiem wchodzacym w sktad materialéw wybuchowych, ktéra data sygnat o czasie retenciji
9,5 min. na chromatogramie GC/MS?

a) w jaki sposob stwierdzenie to zweryfikowano?

b) czy istnieje mozliwos¢ jednoznacznej weryfikacji tego stwierdzenia, jezeli tak, to jaka?

Kopiowanie i powielanie opinii, bez pisemnej zgody laboratorium, dozwolone wylqcznie w calosci
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24) czy w toku prowadzonych badaf, w celu weryfikacji trafnosci wniosku opisanego w pkt. 23
badano wzorzec ftalanu, jezeli tak, to z jakim wynikiem, a jezeli nie, to czy takie badanie byloby

przydatne?

25) czy w toku badan, w poszczegolnych metodach i w ramach kazdej z nich, uzywano tozsamych
wzorcOw 1 ich zestawow, a jezeli nie, to dlaczego i jaki to moglo mieé wpltyw na mozliwosé

dokonania prawidlowej i petnej interpretacji wynikéw badan prébek dowodowych?

26) czy w toku badan instrumentalnych ,,zmieniano w urzadzeniach dtugo$¢ kolumny”, jezeli tak to
czy kazdorazowo po dokonaniu takiej zmiany przeprowadzano badania uzywanych zestawéw
wzorcow, jezeli nie, to czy zaniechanie takie jest dopuszczalne z punktu widzenia prawidlowosci
badan i czy moglo mie¢ negatywny wplyw na mozliwo$¢ prawidtowej i pelnej interpretacji

wynikoéw badan prébek dowodowych?
27) dlaczego analiza materiatu dowodowego w ramach metody HPLC/DAD prowadzona byta przy
dlugosci fal 239, 200, i 225 nm; w oparciu o co dokonano wyboru tych dtugosci fal i dlaczego

nie analizowano wynikow dla dtugos$ci fal 214, 235 i 254 nm?

28) dlaczego w ramach przekazanych wynikéw badan ta metoda nie przekazano chromatograméw

wWzorcow?

DO BADAN PRZEKAZANO:

Material dowodowy:

Kopie dokumentacji procesowej w postaci:

- dokumentu pt. ,,Opinia w przedmiocie poprawnosci metodologicznej wykonanych analiz
chromatograficznych i ich interpretacji oraz jasnosci i zupetnosci opinii Centralnego Laboratorium
kryminalistycznego Policji w Warszawie nr E-che 90/12 wydanej na zlecenie Wojskowej
Prokuratury Okregowej w Warszawie sygn. akt: Po.SI. 54/10 dotyczqcej zaistniatej w dniu 10
kwietnia 2010 r. katastrofy samolotu Tu-154M numer boczny 101 Sit Powietrznych RP, w wyniku
kiorej smierc poniesli wszyscy pasazerowie, w tym Prezydent Rzeczpospolitej Polskiej Lech

Kaczyrhiski oraz czlonkowie zalogi wskazanego statku powietrznego, to jest o popetnienie czynéw

Kopiowanie i powielanie opinii, bez pisemnej zgody laboratorium, dozwolone wylqcznie w catosci
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okreSlonych w art. 173 § 2 i 4” wraz z zalqcznikami: A - opis probek, B - zestawienie wynikow
badar chromatograficznych, C - opis chromatogramow GC/MS, D - opis chromatograméw

GC/TEA, E - opis chromatograméw GC/ECD i F- opis chromatograméw HPLC/DAD,

- protokolu przestuchania Swiadka prof. dr hab. S - i 7 lipca 2014 1 -

wraz z zalqcznikami,

- protokotu przestuchania swiadka prof. dr hab. ~ z dnia 8 lipca 2014 r. -

wraz z zalqcznikami.

WNIOSKI:

ad 1) Sposob interpretacji wynikéw badan materiatu dowodowego zostal przedstawiony w opinii
E-che-90/12 i jej uzupetnieniach na str. 69 oraz str. 12 pkt. 8¢ i 8d.

W' odréznieniu od analizy stosowanej w badaniach przy syntezie lub oczyszczaniu zwigzkéw
chemicznych specyfika analizy §ladowej powoduje, ze zadna pojedyncza metoda analityczna taka
jak chromatografia, spektrometria mas, spektrometria UV, spektrometria IMS i inne, nie moze by¢
uznana za wystarczajaca tzn. dostatecznie wiarygodna dla kategorycznej identyfikacji badanego
zwigzku chemicznego. Ponadto mozliwosci identyfikacyjne poszczegélnych metod zaleza od
rodzaju analizowanego zwiazku chemicznego, zatem nie mozna danej metodzie przypisac
bezwzglednej mocy identyfikacyjnej. Ogélnie rzecz ujmujac im wieksza liczba metod zostanie
potwierdzone pozytywne wskazanie tym mniejsze prawdopodobieristwo popelnienia bledu. Nalezy
jeszcze podkresli¢, ze w badaniach kryminalistycznych, ze wzgledu na odpowiedzialnosé karng
bieglego i mozliwo$¢ wyrzadzenia krzywdy na etapie procesu karnego osobie, wobec ktorej toczy
si¢ postgpowanie, wynik badahn materiahy dowodowego musi by¢ pewny. Z tego tez wzgledu
negatywny wynik analizy uzyskany chociaz jedna metodg analityczna, w granicach jej
wykrywalno$ci, nalezy uznaé za kategorycznie wykluczajacy obecno$é danej substancji w badane;j
probce materialu dowodowego. Dla przykladu mozna poda¢ analogig, w ktérej przy badaniu
identyfikacyjnym osoby uznamy zgodno§é w zakresie wzrostu i wagi ciala, koloru skory, wloséw
1oczu oraz daty i miejsca urodzenia za wystarczajacg do identyfikacji na poziomie pewnosci
1 stwierdzimy, ze przy tak duzej liczbie zgodnosci pojedyncza niezgodnosé dotyczaca plci osoby
moze by¢ zignorowana. Powyiszy przyklad pokazuje, ze w zakresie wskazan negatywnych
wszystkie metody analityczne nadajace sie do identyfikacji danego zwiazku chemicznego

z uwzglednieniem ich czutoéci nalezy traktowad, jako réwnoprawne.
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Zawarte w "opinii prywatnej" i protokotach zeznan §wiadkéw stwierdzenia, ze zastosowane metody
istotnie r6znia si¢ czuloscia nie maja podstaw, uwzgledniajac zestawione ponizej i podane w opinii

E-che-90/12 granice wykrywalno$ci:

GC/TEA - granica wykrywalno$ci (nitrozwigzki): -103%-10™ g.
GC/ECD -  granica wykrywalno$ci (nitrozwiazki): 10° - 10™ g.
GC/MS - granica wykrywalnosci: ‘ o 10">87_‘,;\, 10"g.
HPLC/DAD - granice wykrywalno$ci: 10'6;;- 10° g,

Wbrew przekonaniu autoréw ,,opinii prywatnej” ze technika HPLC/DAD charakteryzuje sie niska
czutoscig w poréwnaniu z technikami GC wzgledem takich materialéw jak oktogen i pentryt, jest
dokladnie odwrotnie. Wynika to z niskiej prgzno$ci par i zjawiska rozkladu termicznego tych
zwigzkéw chemicznych w warunkach analizy technika GC, co powoduje, ze tylko niewielka ich
czg$¢ trafia do detektora. Problem taki nie towarzyszy technice HPLC, co rekompensuje mniejsza

czuto$¢ detektora DAD. : »

ad 2), 3), 21) Po przekazaniu materialu dowodowego do CLKP byt on przechowywany

w zamknigtym pomieszczeniu w warunkach chroniacych przed dostepem $wiatla i w temperaturze
pokojowej tzn. ok. 20°C. Czg$¢ materialu dowodowego (probki biologiczne) przechowywano
w stanie zamrozonym.

Stabilno$¢ ewentualnych $ladéw materialtow wybuchowych w materiale dowodowym zalezy nie
tylko od fizycznych warunkéw przechowywania, ale tez od wlasciwosci podloza, a co za tym idzie
innych sktadnikéw matrycy. Slady materiatéw wybuchowych moga w takim otoczeniu ulegaé
réznym reakcjom takim jak redukcja, hydroliza, rozktad katalityczny i biologiczny itp. Warunki,
w ktorych byl przechowywany materiat dowodowy nie wykluczylyby wyzej wymienionych
procesow, lecz znacznie ograniczytyby ich stopiefi nasilenia w poréwnaniu z dwuletnim okresem
poprzedzajacym moment pobrania prébek do badan, kiedy to elementy samolotu narazone byty
dodatkowo na bezposrednie dziatanie czynnikow atmosferycznych.

Zastosowany sposob pobrania i zabezpieczenia §ladow byl zgodny z zasadami obowiazujacymi
w badaniach kryminalistycznych w kraju i zagranica.

Nalezy stanowczo odrzuci¢ sugestie zawarte w protokotach przeshuchan $wiadkow, ze lepszym
sposobem zabezpieczania §ladow byloby zastosowanie operacji suszenia wymazéw gdyz taka

czynno$¢ w przypadku $ladowych ilosci badanych zwiazkéw chemicznych powodowalaby ich
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istotng utrat¢ w skutek parowania lub sublimacji. Obawy co do stabilnoSci roztworow
acetonitrylowych sa bezpodstawne, co przedstawiono na Ryc. 1.

Material wzorcowy (referencyjny) w postaci certyfikowanych wzorcéw materialow wybuchowych
firmy Dr. Ehrenstorfer GmbH wspomniany w opinii E-che-90/12 na str. 70, przechowywany byt
zgodnie z warunkami zawartymi w certyfikacie (Ryc. 1), to jest w temperaturze 20°C

w zaciemnionym miejscu. Zgodnie z tredcia certyfikatu warunki te zapewniajq stabilno§¢ materiatu

WZOrcowego.
-3 2 e e
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(Bt oals 71 14 onak)
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Hexogen 40.000 83.0 1083
Solvent Information
M' Lot N, Br86? Quai
4" Acetonitrile > 21027 100.00 il
Traceability Data i
14204000 00812 nsat product
14204000 21121AL 10.000 mg/t
Angiydcal Data
Detocton: L C/MSD Mothot) Detals:
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The of this ta 4 4.0 %, cak n d EURACHBWCT - Quantiying Uncertsinty
Analylical Mesuremont - Sacond Edition. The ty given Is th i .n:cm iy
m&-ngﬁﬁ?ﬁmmﬁumdmwm»mdm y of The expande: & Uwhichis
w| coverage factor a1 the 85% confld tmvei . The comighnzten
uncertalntios associated with each individual Mﬂ"hh‘fqr) of this 1 besed on the “
Certified on 05.06.2013
by P.Feusriegel

The Laboretory Labor Dr. Ehrenstorfer-Schfers is accreditated By DAKKS 2s Indlcated by

the Accreditation Number D-RM-14174-01
has shown competsnce based on ISO Guide 34:2000 with raloverd parts of DIN EN ISC/IEC 17025:2005 for production of ceriifiss
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Ryc. 1 — Przyktadowy certyfikat wzorca roztworu heksogenu w acetonitrylu.
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Acetonitrylowe roztwory materialow wybuchowych bedacych przedmiotem analizy w ramach
wykonanej opinii E-che-90/12 charakteryzujq si¢ wysokg trwalo$cia zaréwno przy duzych
stezeniach jak i stezeniach $ladowych i nie jest prawda, ze ulegaja one zauwazalnemu rozkladowi
w ciggu zaledwie kilku dni. Producenci certyfikowanych wzorcow materialéw wybuchowych
standardowo wykorzystuja acetonitryl jako rozpuszczalnik, dajac na nie nawet dwuletnie okresy

gwarancji (przedstawiony na Ryc. 1 certyfikat wzorca heksogenu).

ad 4) Biegli CLKP nie stwierdzili dekompozycji zwiazkéw chemicznych zawartych we wzorcach
materialow wybuchowych. Brak sygnaléw od pojedynczych skladnikéw zlozonych mieszanin
wzorcowych np. mix-3 na wydrukach z poszczegélnych analiz moze wynikaé z nieosiagniecia
dolnej granicy wykrywalno$ci danej metody (np. brak widocznoSci pentrytu spowodowany
konieczno$cig rozcienczenia wzorca dla uniknigeia przetadowania sygnatéw od pozostatych jego

sktadnikow) lub z nieadekwatnosci metody dla danego zwiazku np. oktogenu w badaniach GC.

ad 5), 6), 7), 26) W opinii E-che-90/12 i jej uzupelnieniach nie bylo informacji dotyczacej liczby

1 czgstosci wykonywanych analiz roztworéw wzorcowych materialéw wybuchowych, bo analizy
takie sa elementem biezacej weryfikacji sprawnosci aparatury, do ktérych nalezy miedzy innymi
analiza probek rozpuszczalnikéw, monitorowanie parametrow sprzetowych, czy tez wykonywanie
automatycznej Kkalibracji urzadzenia (w przypadku techniki GC/MS). Nie ma potrzeby
szczegOlowego opisywania tych czynnoéci, gdyz sa to oczywiste elementy dobrej praktyki
laboratoryjnej i jako takie byly wykonywane przez biegtych CLKP w trakcie badan.

Wykonywanie analiz probek wzorcowych ,,w regularnych odstepach czasu” nie ma uzasadnienia
merytorycznego. Amnalizy takie prowadzi si¢ po kazdorazowej modyfikacji warunkow
aparaturowych np. wymiana lub skrécenie kolumny chromatograficznej, czyszczenie dozownika
oraz przed rozpoczeciem sekwencji analitycznej i po kazdym zaburzeniu pracy urzadzenia.
W trakcie badan przeprowadzano czynno$¢ skracania lub wymiany kolumn chromatograficznych

z zachowaniem wyzej wymienionych zasad.

ad 8), 9) Nie jest prawda, ze sposéb dziatania detektora TEA wyklucza mozliwo$é rejestracji
sygnaloéw analitycznych pochodzacych od zwiazkéw chemicznych nie zawierajacych azotu.
Uproszczone, popularne opisy sposobu dziatania detektora TEA moga sugerowad, ze detektor ten

reaguje wytacznie na zwiazki tworzace tlenki azotu w wyniku pirolizy. Praktyka analityczna poparta
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szczegdlowa analiza procesu detekcji wskazuje jednak, ze detektor ten nie jest az tak idealnie
selektywny i moze generowac sygnaty dla zwiazkéw organicznych nie zawierajacych atomu azotu
(takich jak weglowodory, estry czy alkohole itp.) przy duzych ich stezeniach.

Dziatanie detektora TEA opiera si¢ na rejestracji promieniowania emitowanego
w chemiluminescencyjnej reakcji pomigdzy ozonem (O;) a tlenkiem azotu (NO). Tlenek azotu jest
jednym z produktow pirolitycznego rozpadu zwiazkéw zawierajacych grupy azotanowe (-ONO»),
nitrowe (-NO;) lub nitrozowe (-NO). Tego typu grupy eksplozoforowe wystepuja w wigkszosci
materialow wybuchowych. Jest rzecza powszechnie znang, ze reakcjom chemiluminescencyjnym
z ozonem moze ulega¢ poza tlenkiem azotu wiele innych zwiazkéw chemicznych, np. weglowodory
nienasycone, tlenek wegla itp. Chcac ograniczyé zaklécenia ze strony tych reakcji konstrukcja
detektora powinna by¢ taka, aby sygnal byl generowany tylko przez promieniowanie
elektromagnetyczne o dlugosci fali odpowiadajacej emisji reakcji ozonu z tlenkiem azotu (II). Dazy
sig do tego celu poprzez zastosowanie filtra optycznego goérnoprzepustowego oraz fotopowielacza
o odpowiedniej charakterystyce, co daje mozliwosci rejestracji fali elektromagnetycznej w zakresie

od ok. 600 nm do 800 nm (Ryc. 2).
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Figure 4.5 TEA Photomultiplier Tube and Cut-Off Lens Characteristics

Ryc. 2 — Charakterystyka elementéw detektora TEA na podstawie instrukcji obstugi - 820 TEA,
700064 V3.3, Ellutia: charakterystyka fotopowielacza (kolor niebieski) z natozonq charakterystykq
Jfiltra optycznego (kolor czerwony) i lewym ramieniem widma emisyjnego

wzbudzonego tlenku azotu (IV) (kolor zielony).
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Rozwigzanie to niestety sprawdza si¢ tylko wtedy, gdy stezenie towarzyszacych tlenkowi azotu (II)
zwiazkow chemicznych, powstatych w procesach termicznych w pirolizerze, nie jest zbyt wysokie.
Reakcje chemiluminescencji z ozonem daja widma emisyjne zawierajace liczne szerokie pasma
1 przy duzych ich stezeniach moga one oddzialywaé w obszarze w zakresie od 600 nm do 800 nm
dajac falszywie pozytywny sygnat detektora na obecno$é tlenku azotu (I). Zwiazkami chemicznymi
wykazujacymi szczegoélng zdolno$¢ generowania zaklocen pracy detektora TEA sa weglowodory
nienasycone. Przykladowe widma emisyjne weglowodoréw nienasyconych przedstawiono ponizej
na Ryc. 3 (wg. B.J. Finlayson, JN. Pitts — , Production of vibrationally excited OH in

chemiluminescent ozone-olefin reactions”, Chemical Physics Letters, 1972).
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Ryc. 3— Widma emisyjne reakcji ozonu z etylenem, propylenem, 1-butylenem, 2-butylenem, 2,3-
dimetylo-2-butylenem w zakresie od 550 nm do 800 nm.
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Wspomniane problemy z selektywno$cig detektora TEA sa dobrze znane konstruktorom
chemiluminescencyjnych detektoréw tlenku azotu (NOx analyser interference in chemically
complex mixtures, Initial Report of Transnational Access Project). Jest rzecza powszechnie
wiadoma, iz weglowodory nienasycone naleza do produktéw pirolitycznego rozkladu wielu
zwiazkéw organicznych, migdzy innymi ftalandw (Advanced Gas Chromatography - Progress in
Agricultural, Biomedical and Industrial Applications, str. 350). Tym samym w trakcie analizy
probek technika GC/TEA wysokie stezenie zwiazkdéw organicznych nie zawierajacych atomu azotu
moze powodowac, poprzez etap powstawania weglowodoréw nienasyconych, falszywie pozytywna
odpowiedz detektora. Bez wzgledu na to, czy konkretnie ten, czy tez inny mechanizm odpowiada za
falszywie pozytywne wskazania detektora TEA, sa one faktem powszechnie znanym. Ponizej na
Ryc. 4 przedstawiono opublikowane juz 20 lat temu wyniki badan technika GC/TEA czystego
wzorca pentrytu (PETN) i probki srodowiskowej zawierajacej pentryt w réznych warunkach analizy
(wg. P. Kolla, ,,Gas chromatography, liquid chromatography and ion chromatography adapted to
the trace analysis of explosives”, Journal of Chromatography A, Volume 674, issue 1-2, 1994).
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Fig. 3. (a) GC-TEA of pure PETN at injection temperatures of 170 and 250°C. d = Decomposition product of PETN. (b)
GC-TEA of a real sample containing PETN traces at injection temperatures of 170 and 250°C,

Ryc. 4 — Chromatogramy otrzymane technikq GC/TEA dla wzorca PETN i probki Srodowiskowej

zawierajqcej PETN z widocznymi licznymi, niezidentyfikowanymi pasmami chromatograficznymi
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Przed przystapieniem do badan wykonano szereg prob majacych na celu zbadanie selektywnosci
detektora TEA bedacego na wyposazeniu CLKP. Ponizej na Ryc. 5 przedstawiono przyktadowy
chromatogram wykonany podczas badania paliwa lotniczego, na ktorym widaé charakterystyczny
uktad niecatkowicie rozdzielonych sygnaléw analitycznych poszczegoélnych weglowodoréw, zas na

Ryc. 7 wynik analizy mieszaniny izomer6éw ftalanéw dibutylu.
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Ryc. 5 — chromatogram paliwa lotniczego wykonany technikq GC/TEA na wyposazeniu CLKP

ad 10) Interpretacja wynikéw zostala oparta o analiz¢ widm masowych obecnych w wewnetrznej
bibliotece oprogramowania spektrometru masowego, a w przypadku substancji, dla ktérych
dysponowano fizycznym wzorcem, takich jak migdzy innymi ftalan diizobutylu réwniez w oparciu
o czas retencji i widmo masowe zarejestrowane dla wzorca. Przy przeszukiwaniu bibliotecznej bazy
widm wykorzystano automatyczny program znajdujacy si¢ w pakiecie oprogramowania urzadzenia,
jednakze propozycje widm przedstawiane przez program byly zawsze weryfikowane przez bieglego
z uwzglednieniem wiedzy na temat mechanizméw fragmentacji zwiazkéw chemicznych. Nalezy
podkresli¢, Zze pomimo mozliwej zbiezno$ci czaséw retencji w technice GC widma masowe
materialéow wybuchowych oraz takich substancji jak np. ftalany sa zupelnie odmienne i niemozliwe

do pomylenia, co zilustrowano na przyktadzie heksogenu i ftalanu diizobutylu (Ryc. 6).
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Ryc. 6 — Zestawienie widm masowych ftalanu diizobutylu (FDiB) i heksogenu (RDX)

ad 12) Koincydencja sygnatéw uzyskiwanych w analizie dwoch réznych substancji jest czestym
zjawiskiem w chromatografii gazowe;.

W trakcie przeprowadzanych analiz probek odniesienia (wzorcéw) stwierdzono, Ze nie ma
mozliwosci rozdzielenia pasm chromatograficznych heksogenu (RDX) i ftalanu diizobutylu (FDiB)
poprzez zmiang warunkdéw badan, to jest programu temperaturowego pieca i przeptywu gazu
nos$nego. Ilustruja to chociazby chromatogramy z analiz GC/MS i GC/TEA przedstawione na Ryc. 7
i 8, na ktérych widoczna jest koincydencja pasm RDX i FDiB pomimo, iz techniki te charakteryzuja
si¢ odmiennymi warunkami pracy w zakresie przeplywu gazu nosnego (GC/MS stata predkosé

liniowa GC/TEA stale ci$nienie) i nieco odmiennym programem temperaturowym.
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Ryc. 7— Nalozenie dwdch fragmentow chromatogramow GC/TEA z analiz mieszaniny wzorcow

izomerow ftalanu dibutylu [ftalanu diizobutylu (FDiB), ftalanu butyloizobutylowego (FniB),

Stalanu dibutylu (FDB)] i mieszaniny materialéw wybuchowych

w zestawie mix-3 z oznaczonym sygnatem RDX

CWXcalibur\data\112013\talan_i_Bu" 2013-11-21 14:11:33
RT: 8,84 - 12,08 FDB
10,90 NL:
100 - 7,21E7
90 TICF: MS
=4 ftalan_i_Bu"
80~ .
Mot FniB
g 10,60
E 60 ’
B 4 {
£ 50
< 2
S 407
g .4
T e FDiB
204 1u,0u
104 R
[ i _
y ) - 10,30 NL:
100 i 7,41E4
%07 mifz=
= i 45,50-
i 46,50 F:
i MS
i Mix3_1ng
" A ! -
L . PO SO O
9,0 95 10,0 10,5 11,0 1,5 12,0

Time (min)

Ryc. 8 — Zestawienie dwoch fragmentow chromatograméw GC/MS z analiz mieszaniny wzorcow

izomerow fialanu dibutylu [ftalanu diizobutylu (FDiB), ftalanu butyloizobutylowego (FniB),

JStalanu dibutylu (FDB)] i mieszaniny materialéw wybuchowych

w zestawie mix-3 z wyroznionym sygnatem RDX
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ad 23), 24), 11) Sygnaly o czasie retencji 8,4 min uzyskane w badaniach metoda GC/TEA oraz 10,2

min uzyskane w badaniach GC/ECD dla probki nr 4-287 pochodza od tej samej substancji, nie
bedacej zwiazkiem wchodzacym w skiad materialow wybuchowych, ktéra dala sygnal o czasie
retencji 9,5 min na chromatogramie GC/MS. Substancja tg jest ftalan diizobutylu. Wniosek ten jest
wynikiem nastgpujacych spostrzezen:

- badania wzorca ftalanu diizobutylu wykazaly, Ze przy duzych stezeniach daje on sygnat w technice
GC/TEA i GC/ECD przy czasie retencji heksogenu (Ryc. 7),

- badania probek dowodowych technika GC/MS wykazaly obecno$é w nich ftalanu diizobutylu
(czas retencji, widmo masowe) w wysokich stezeniach (intensywno$éé sygnatu),

zatem logiczne jest, ze probki te beda dawaly pasma w technice GC/TEA o czasie retencji
heksogenu (pochodzace od ftalanu diizobutylu).

Wysunigta przez autoréw ,opinii prywatnej” propozycja weryfikacji wynikéw uzyskanych
technikami GC poprzez powtérzenie analiz z zastosowaniem kolumny o innej polarnosci
sprawdzilaby sig jedynie w przypadku probek o wzglednie ubogiej matrycy. W obecnosci duzej
liczby sygnalow chromatograficznych wykluczanie koincydencji poprzez wymiang kolumny
powodujaca zmiang czaséw retencji, a co za tym idzie kolejnosci elucji rozdzielanych zwiazkéw,
jest zwykle nieskuteczne gdyz wiaze si¢ z wysokim prawdopodobienstwem kolejnej koincydencii
z innym zanieczyszczeniem obecnym w probee. Z tego tez wzgledu zastosowano bardziej skuteczny
sposob  postepowania  wykorzystujac rézne detektory przy takiej samej kolumnie
chromatograficznej, co gwarantuje niezmienng kolejnos¢é elucji rozdzielonych zwiazkéw
w poszezegélnych technikach, a tym samym umozliwia poréwnywanie chromatograméw

pochodzacych z réznych technik (np. GC/MS i GC/TEA).

ad 13) Nie ma mozliwosci jednoczesnego wykonywania analizy dwéch réznych prébek na tym
samym urzadzeniu (np. HPLC/DAD). Czas rejestracji danych z analizy HPLC/DAD (,Data
Acquired”) umieszczony na wydrukach chromatograméw z badan prébek nr 4-057, 4-059, 4-191,
4-194, 4-192 i 4-193 sugeruje, ze probki te analizowane byly parami w odstepach ok. 1 min. Tym
niemniej z zarejestrowanych chromatograméw (przyklad dla pary probek nr 4-191 i 4-194
przedstawiono na Ryc. 9) wynika, ze w kazdym przypadku czas analizy trwat zakladane 30 minut.
W zwiazku z powyzszym nalezy stwierdzi¢, Ze zarejestrowany efekt najprawdopodobniej jest

spowodowany dzialaniem systemu operacyjnego komputera badz oprogramowania chromatografu,
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a jego wyjasnienie wykracza poza kompetencje biegtych. Nie ma on zadnego wptywu na wyniki

badan i wnioski z nich wynikajace.
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Ryc. 9 — Zestawienie chromatogramow HPLC/DAD dla probek nr 4-191 i 4-194

ad 14), 15), 17) Wszystkie parametry pracy wspélczesnej analitycznej aparatury instrumentalnej

bedacej na wyposazeniu CLKP kontrolowane sg przez obslugujace je programy komputerowe
dostarczone przez ich producentéw. Oprogramowanie nie dopuszcza do rozpoczecia analizy, dopoki
nie zostang osiagnigte stabilne warunki pracy urzadzenia, co wyklucza mozliwo$¢ naruszenia zasad
kondycjonowania poszczegdlnych urzadzen pomiedzy wykonywanymi analizami.

Instrukcje eksploatacji urzadzen nie okreslaja czasu kondycjonowania i odstepu pomiedzy
kolejnymi analizami, gdyZ sa one zmienne i uzaleznione od warunkéw danej metody analitycznej
(np. niska poczatkowa temperatura pieca wymaga diuzszego czasu chlodzenia niz temperatura

WYyZsza).

ad _16) Minimalny odstgp czasu pomigdzy badanymi probkami byt okreSlony poprzez
oprogramowanie sprzetu, tak jak to wyjasniono w odpowiedzi na pytania 14) i 15), natomiast inne,
dhluzsze odstgpy czasu pomigdzy analizami spowodowane byty takimi czynno$ciami jak kontrolna
analiza rozpuszczalnikéw, analiza wzorcow, czynno$ci techniczne (autokalibracja, czyszczenie
dozownika, skracanie kolumny) oraz przerwy zwiazane z oczekiwaniem na przygotowywanie

kolejnych partii probek analitycznych.
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ad 18) Nie jest prawda stwierdzenie zawarte na str. 4 w pkt. 3 ,,opinii prywatnej”: ,, Znaczna czesé
(ok. 21 procent) chromatogramow tych ostatnich wykazuje efekty przeladowania (nadmiernego
obciqzenia kolumny lub przekroczenia zakresu pomiarowego detektora — patrz pozycje oznaczone
symbolem P/Ch lub napisem Przeladowany chromatograf w tabeli z Zalqczniku B). Niektore
chromatogramy majq wrecz wyglad kuriozalny i nie mozna na ich podstawie dokonaé nawet
zgrubnej oceny skiadu materiafu.”. Stwierdzenie to wynika prawdopodobnie z nieprawidlowe;j
oceny przestanych na prosbe WPO w Warszawie wydrukéw chromatograméw, polegajacej na
nieuwzglednieniu mozliwosci edycji zapisanych elektronicznie danych. Chromatogramy w formie
elektronicznej zapisywane sa w takiej rozdzielczoéci, ktéra nie daje mozliwoéci pelnego
przedstawienia wyniku na wydruku. Pokazanie calego zapisu chromatograficznego powoduje utrate
widocznosci istotnych szczegotéw, natomiast powigkszenie chromatogramu moze zostaé odczytane
poprzez osoby nie zajmujace sig na co dzien analizami chromatograficznymi, jako nieczytelno$é lub
efekt ,,przeladowania”. Prawdziwe przetadowanie polega na przekroczeniu zakresu liniowej pracy
detektora lub przekroczeniu pojemnosci kolumny chromatograficznej. W pierwszym przypadku
wierzchotek sygnalu analitycznego bedzie Sciety w drugim za$ sygnal analityczny bedzie miat
ksztalt niesymetrycznego szerokiego pasma. Ponizej przedstawiono przykladowy chromatogram
probki oznaczonej nr 4-068 analizowanej technika GC/TEA, opisany w zalaczniku B do ,,opinii
prywatnej” jako ,,przetad. chromat.” (przetadowany chromatogram). Ryc. 11 chromatogramu prébki
nr 4-068 przekazana na prosb¢ WPO w Warszawie przedstawia powiekszony fragment
zarejestrowanego chromatogramu. Na Ryc. 10 przedstawiono ten sam chromatogram w catosci, na
ktérym nie wida¢ wielu sygnatow analitycznych o malej intensywnosci, przez co w takiej postaci
nie nadaje si¢ on do wyciggania wnioskow odno$nie $ladowych iloSci substancji. Zgodnie
z powyzej podanymi kryteriami chromatogram ten jest daleki od przeladowania biorac pod uwage,
iz gorny zakres rejestracji sygnatu detektora TEA wynosi 12000 mV a na przedstawionym
chromatogramie najsilniejszy sygnal osiaga warto$§¢ zaledwie 80 mV. Trudno mieé réwniez
watpliwosci co do prawidlowosci ksztalttu pasm chromatograficznych. Zastosowany sposéb
przedstawiania wynikéw mial na celu mozliwie szczegétowa prezentacjg obszaru, w ktérym mogly

wystapi¢ sygnaty od materialéw wybuchowych.
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Ryc. 10 — Chromatogram zarejestrowany dla probki nr 4-068 (kolorem niebieskim zaznaczono

obszar chromatogramu przekazanego na prosbe WPO w Warszawie)
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Ryc. 11 — Chromatogram probki nr 4-068 przekazany na prosbe WPO w Warszawie i wskazany

w Zalqczniku B do "opinii prywatnej" jako przetadowany.
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Wysuwajac jako zarzut wzgledem jakos$ci przedstawionych wynikéw nadmierng szeroko$é sygnatu
analitycznego autorzy ,,prywatnej opinii” prawdopodobnie nie wzigli pod uwage faktu, iz niektore
pospolite substancje wystgpuja w postaci ztozonych mieszanin dajacych w trakcie analizy pasmo
naktadajacych sig¢ pikéw chromatograficznych o zarysie przypominajacym krzywa Gaussa.
Substancjami takimi sa np. mieszaniny weglowodoréw wchodzacych w sktad paliw i $rodkéw
smarnych. Efekt ten ilustruja przyktadowe chromatogramy z analizy GC/MS (Ryc. 12), GC/TEA
(Ryc.13), GC/ECD (Ryc. 14) probki nr 4-037 opisane w Zatacznik ,,B” jako ,,b. szeroki sygnal”
(bardzo szeroki sygnal), w tym wypadku spowodowany obecno$ciag w probee oleju smarowego oraz

wczesniej zamieszczony chromatogram probki paliwa lotniczego przedstawiony na Ryc. 5.
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Ryc. 12 — Chromatogram GC/MS probki 4-037 zawierajqcej olej smarowy
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Ryc. 13 - Chromatogram GC/TEA probki 4-037 zawierajqcej olej smarowy
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Ryc. 14 - Chromatogram GC/ECD prébki 4-037 zawierajgcej olej smarowy

ad 19), 20) W swietle odpowiedzi udzielonej na pytanie 18) kwestie poruszane w pytaniach 19)
120) co do nieczytelno$ci chromatograméw, przekroczenia zakresu pomiarowego detektora,
nieobjecia wydrukiem catoci chromatogramu i wystgpujacego efektu ,przetadowania” nalezy
uzna¢ za wyjasnione. Natomiast co do nieczytelno$ci lub braku rejestracji sygnaléw wzorcow
nalezy stwierdzi¢, ze brak takich sygnaléw na dolaczonych wydrukach, oprécz przyczyn
wyjasnionych w odpowiedzi na pytania 4) réwniez moze byé spowodowany efektem powickszenia
fragmentu wykresu lub efektem skali. Ponadto nalezy podkreslié, Ze przy analizach jako$ciowych
analizowanie wzorca substancji ma na celu jedynie dostarczenie wiedzy analitykowi o czasie
retencji danej substancji, za$ natozenie chromatogramu wzorca na wydruk chromatogramu

analizowanej probki jest czynno$cia opcjonalna.

ad 22) Materialy probiercze wykorzystane w badaniach do pobierania prébek (tj. wata, bibula,
rozpuszczalniki i pojemniki) byly poddane badaniom pod katem obecnosci substancji mogacych
negatywnie wptywac¢ na wynik badan. Jest to standardowa procedura, ktéra kazdy doswiadczony
analityk wykonuje, zgodnie z dobra praktyka laboratoryjna. W zwiazku z powyzszym nie bylo
potrzeby podawania informacji o ich pochodzeniu, jako niemajacej wplywu na wyniki badaf.
Metody sposobu przygotowania $rodkéw probierczych i pobierania wymazéw opisane zostaty
w protokotach ogledzin sporzadzonych w trakcie pobytu biegtych w Smolensku i Moskwie

w Federacji Rosyjskiej w 2012 r.1 2013 r.
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ad 25) W toku wykonywanych badan uzywano wylacznie materiat wzorcowy (referencyjny)
w postaci certyfikowanych wzorcéw materiatéw wybuchowych firmy Dr. Ehrenstorfer GmbH, co

bylo przedstawione na str. 70 opinii E-che-90/12.

ad 27) Detektor DAD zainstalowany w chromatografie cieczowym rejestruje widmo od 190 nm do
800 nm, czyli w calym zakresie bliskiego ultrafioletu i §wiatla widzialnego. Rejestracja wynikow
dla badanych prébek byta prowadzona i analizowana w ciaglym zakresie widma od 200 nm do 360
nm dla wszystkich ujawnionych zwiazkéw chemicznych, natomiast na przekazanych na prosbe
WPO w Warszawie wydrukach analiz przedstawiono chromatogramy zarejestrowane przy trzech
dtugosciach fal 200, 225 i 239 nm. Ponizej na Ryc. 15 przedstawiono widma adsorpcyjne
stosowanych wzorcow, z ktérych wynika, iz uzyte wartosci dlugosci fali byly dobrane tak, aby
odpowiadaty maksimom absorpcji badanych zwiazkéw chemicznych, co zapewniato najwieksza
czuto$¢ zastosowanej metody. W zwiazku z powyzszym nie bylo potrzeby zamieszczania

wydrukéw obejmujacych inne zakresy dlugosci fal.
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Ryc. 15 — Widma absorpcyjne UV w zakresie od 190 nm do 390 nm dla zastosowanych wzorcéw

ad 28) Celem opinii nie byta analiza wzorcéw, lecz probek dowodowych. Wzorce sa narzedziem
zapewniajacym poprawno$¢ wykonywanych badafi oraz identyfikacje ujawnionych zwiazkow
chemicznych. Podobnie nie zalaczano wynikéw analiz §lepych prob, wewnatrzlaboratoryjnych
probek kontrolnych, wzorcowych widm MS i UV itd. Przedstawianie wynikéw badan w postaci
chromatogramu probki dowodowej natozonego na chromatogram wzorca jest uzasadnione tylko
w przypadku tych metod, ktére bazuja wytacznie na warto$ci czasu retencji sygnatu analitycznego,
co tez wykonano przy analizach technika GC/TEA i GC/ECD. W przypadku metod wyposazonych
w detektor spektroskopowy mozliwe jest wykazanie negatywnego wyniku analizy bez odnoszenia

sig do czasOw retencji sygnalow analitycznych.

PO BADANIACH PRZEKAZANO:

Bez zatacznikéw.

(Pieczqtki i podpisy opiniujgcych)
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