


Whiosek dowodowy

Zalgczajgc Opinig¢ prywatng nr 2 na temat Opinii 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 zasiggnieciu
opinii uzupetniajacej z dnia 24 lipca 2014 roku

Wnosze o:

1/ na zasadzie art. 201 k.p.k. dopuszczenie dowodu z ustnej opinii
uzupetniajacej biegtych dr. Wojciecha Pawlowskiego i mgr. F.ukasza Matyjaska
na okolicznos¢ wydanej przez nich opinii E-che 90/12, w szczegblnosci
odniesienia si¢ do zarzutéw pod adresem opinie E-che nr 90/12 kierowanych w
opinii prywatnej oraz zarzutéw pod adresem opinii uzupelniajacej nr E-Che-
108/14:

- wyjanienia czy biegli posiadajg inne niz metryka zakupionego do badan
wzorca argumenty przemawaljgce za tym, ze wzorzec uzyty do badan byt
poprawny?,

- wyjasnienia czy biegli zaprzeczaja, ze prawidlowa jako$é wzorca jest
warunkiem poprawnosci badan?,

- wyjasnienia czy biegli zaprzeczaja, ze wzorzec na chromatogramach
wskazanych w opinii prywatnej sktada sie z wiekszej ilosci wskazan niz wynika
to z jego deklarowanego sktadu, a jesli zaprzeczaja takiemu twierdzeniu to
wyjasnienia dlaczego na czgsci chromatograméw liczba wyraznych sygnalow
przekracza liczbg zwiazkéw wzorcowych obecnych w mieszaninie 2,

- wyjasnienia czy biegli dostrzegaja przyklady daleko posunietej dekompozycii
wzorca opisanego jako rdx2ng, na chromatogramach wskazanych na str. 3239,
3213, 3277, 3285,3293 1 32977,

- wyjasnienie czy w ocenie biegtych pozyskane w toku niniejszego
postgpowania probki, przy uwzglednieniu czasu ich pobrania i sposobu
zabezpieczenia miejsc z ktérych byly pobrane istaniala mozliwo$¢ uzyskania
pozytywnych wskazan przy spehieniu wszytkich kryteriéw zatozonych przy
wykonaniu opinii nr E-Che 90/12 ?,



- wWyjasnienie czy zdaniem bieglych czytelne sa chromatogramy uzyskane
metodami GC/TEA oraz GC/ECD zaprezentowane na nastepujgcych stronach
Opinii nr E-che-108/12 (pierwszy nr odnosi si¢ do GC/TEA a drugi do
GC/ECD): (2724; 2725), (2728; 2729), (2744; 2745), (2756; 2757), (2760;
2761), (2784;2785)? Czy biegli zaprzeczaja, aby chromatogamy te byty rownie
nieczytelne, gdyby byly ogladane w calodci na ekranie komputera ?,

- Wyjasnienie czy biegli zaprzeczajg, aby na chromatogramie na stronie 2788
opinii E-che 90/12 widaé bylo przyktad przetadowania kolumny?,
\

- wyjasnienie czy biegli potrafig wskazaé badanie lub badania pozwalajace
rozstrzygna¢ zgloszone przez Prof. dr hab. i Prof.

dr hab. R v/;tpliwosci co do przedstawione] przez

bieglych interpretacji chromatograméw uzyskanych metoda GC/TEA i
GC/ECD?,

wnoszg o zawiadomieniemnie mnie o terminie czynnosci i zezwolenie na udziat
w tej czynnosci: Prof. dr hab.*i Prof. dr hab.

2/ zazgdanie, aby biegli zalaczyli do akt postepowania komplet materiatéw w
postaci wydrukéw badan jakie uzyskali w toku prac nad opinig E-che 90/12,

3/ na zasadzie art. 167 k.p.k. wzw. zart. 52 § 1 k.p.k. i art. 193 §1i2kp.k.
wnoszg o dopuszczenie dowodu z opinii zagranicznej instytucji naukowej

(z wylgczeniem instytucji majgcej siedzibe na terenie Federacji Rosyjskiej),
celem pobrania préb i przeprowadzenia badahi na obecnodé materialéw
wybuchowych z  czesci prob pozostalych po badaniach przeprowadzonych
przez CLKP w Warszawie - po uprzednim uzyskaniu w ich badaniu
pozytywnych wskazan spektrometré6w ruchliwosci jonéw -  oraz prob
pobranych ponownie z miejsca zdarzenia, szczatkéw samolotu T 154 M nr
boczny 101 i prob pobranych w razie takiej mozliwosci z ekshumowanych ciat
ofiar, oraz udzielenia odpowiedzi na pytania:

- ¢zy na prébach przekazanych CLKP, nie zuzytych do badaf w toku prac nad
opinig E-che 90/12 ujawniono $lady substancji wybuchowych lub produktéow
ich rozkladu jezeli tak to j akie to substancjie i jaki materiat wybuchowy?,

- czy na probach pobranych ze szczatkéw samolotu TU 154 M nr 101 ujawniono
Slady substancji wybuchowych lub produktéw ich rozktadu jezeli tak to jakie to
substancjie i jaki materiat wybuchowy?,

- ¢zy szczatki samolotu TU 154 M nr 101 noszg $lady wskazujace na poddanie
dziataniu materialéw wybuchowych?



Wnoszg o dokonanie wyboru instytucji naukowej posiadajacej certyfikat
ISO 17025. Wnoszg o zobowigzanie wybranej instytucji do udzialu we
wszytkich czynnosciach zmierzajgcych do wydania opinii, w szczegblnoscei
ponownego pobrania prob na terenie lotniska Sieweirnyj w Smolensku, a w
przypadku zarzadzenia ekshumacji kolejnych ciat ofiar do pobrania préb w tym
zakresie. Wnoszg o =zapewnienie pelomocnikowi wykonujgcych prawa
pokrzywdzonych udzialu we wszelkich c¢zynnosciach §ledztwa zmierzajacych
do pobrania préb i wydania opinii.

Uzasadnienie

Postanowieniem z dna 05 kwietnia 2012 roku Wojskowa Prokuratura
Okregowa w Warszawie zlecita CLKP w Warszawie wydanie opinii
zmierzajgcej do ustalenia czy w probach pobranych podczas ogledzin miejsca
zdarzenia — lotniska Siewiernyj, szczatkach samolotu TU -154 M nr boczny 101
oraz szczgtkach foteli, a takze prob pobranych z ekshumowanych cial ofiar
wystepujg Slady materialéw wybuchowych badz produkty ich rozkladu, oraz czy
sczgtki samolotu TU 154 M nr boczny 101 nosza $lady wskazujg na poddanie
samolotu dzialaniu materialow wybuchowych. Biegli tej instytucji
uczestniczyli w pobieraniu préb, do badan na trenie lotniska, namiotu i szopy
ze szczgtkami samolotu, pobierali poby z ekshumowanych ciat ofiar katastrofy,
a nastepnie badaniach chromatograficznych w kierunku wykrywania
materiatdéw wybuchowych. Biegli zostali zapoznani z konstrukcja samolotu TU
154 M, dokonali badan i ogledzin samolotu TU 154 M nr boczny 102, ogledzin
przedmiotéw nalezgcych zabezpieczonych przez Zandarmeri¢ Wojskowa, oraz
foteli rezerowoych pochodzchych z samolotu TU 154 M nr boczny 101. W dniu
24 czerwca 2013 roku biegli CLKP w Warszawie wydali tzw. czeSciowe
sprawozdanie z badan, a w 27 grudnia 2013 roku doreczyli do prokuratury
opini¢ E-Che 90/12, z dnia 23 grudnia 2013 roku. Opini¢ uzupetniono opiniami
uzupehniajgcymi z dnia 06 lutego 2014 roku i 28 marca 2014 roku. W dniu 13

czerwca 2014 roku do akt postepowania ztozono opinie ptywatng prof. dr hab.
R - : h:. G .

30 wrzesnia 2014 roku do akt postgpowania ztozono opini¢ uzupeniajgca CLKP

wywotang postanowieniem prokuratora z dnia 24 lipca 2014 roku, w zwiazku z
trescig opinii prywatnej i zeznan prof. dr hab. “i i
prof. dr hab.

Opinia uzupetniajaca oznaczona nr E-che 108 nie moze stanowié
wyiarygodnego, kompletnego i zupeinego uzupelnienia tresci opinii E-che
90/12, nie moze takze powodowac aby w nastepstwie jej wydania 0p1n1a E-che
nr 90/12 uzyskata walor ,,jasnosci” 1 ,,petnosci”.



Po pierwsze, biegli przyznajg, ze zataczone do opinii chromatogramy
stanowig jedynie fragment zapiséw pozykanych przez nich w toku prac. W
spos6b oczywisty nie mogg zatem stanowié dla organu procesowego
wiarygodnego materialu dowodwego. Biegli nie wykonujg swojej pracy dla
siebie, ale na potrzeby prokuratora, stron i sadu. Wszelka dokumentacja tej
pracy musi nadawac¢ sie do weryfikacji wnioskéw biegtych w toku dalszego
przebiegu postepowania karnego. Stad zalaczenie fragmentéw wynikéw badan,
wykonanych wedlug uznania bieglych, nalezy uzna¢ w praktyce za ich nie
zatgczenie, a fakt nie usuniecia tego braku w uzupetnieniu opinii Eche 108/14,
mimo tresci zaréwno opinii prywatnej jak i opinii uzupeiniajgcej, jest absolutnie
niezrozumiate. Podobnie niezrozumiate jest przyjgcie opinii E-che 108/14 przez
prokuraturg bez zazgdanie tej dokumentacji od biegtych.

Po drugie, opinia uzupetniajgca nie stanowi odpowiedzi na zarzuty opinif
prywatnej, ale stanowi polemike z jej ustaleniami. Przyktadem moze by¢
podniesiona w ekspertyzie prof, dr hab. i prof, dr
hab. westia watpliwosci co do jakosci uzytego do
badan wzorca. Uzyte w opinii uzupelniajgce twierdzenia jakoby przedmiotem
badan bieglych nie byt wzorzec, ale probki oraz formalne tumaczenie
poprawnosci wzorca poprzez zatgczenie do tej opinii metryczki produktu nie
stanowi merytorycznej odpowiedzi na pytanie dlaczego wzorzec (punkt
odniesienia do badan analitycznych) na poszczegblnych chromatogramach nie
jest powtarzalny, badz wszakuje na wieksza niz deklarowana w skladzie wzorca
zawartoS¢ substancji chemicznych. Podobnie nalezy traktowaé ogolnikowe
twierdzenia udzielone przez bieglych w zakresie odpowiedzi na zarzuty
dotyczgce czystosci uzytych do badan urzgdzen i materiatéw, na ktére
odpowiedziano jedynie deklaracjg o zgodnosci warunkéw badan ze standardami
1 procedurami, nie odnoszac sie w szczegdlnosci do wskazanego w opinii
prywatnej obrazu chromatogramu kontrolnego noszgcego zdaniem jej autoréw
znamiona wskazujace na nie dochowanie norm laboratoryjnych.

Po trzecie przytoczona przez bieglych literatura przedmiotu, majaca
wskazywac na fatszywosc twierzden o  niemozliwosci wykrycia urzgdzeniem
dtektor TEA 800 m-ki Ellutia, nie dotyczy ani obecnego stanu wiedzy, ani
uzytego urzgdzenia. W przeciwienstwie do autoréw opinii prywatnej biegli nie
zasiggneli stanowiska producenta uzytego urzadzenia. Jest ono jednoznaczne —
urzgdzenie dedykowane jest do wykrywania zwigzkow zawierajgcych azot, a
jego wysoka selektywno$é uniemozliwia wykrywanie innych zwiazkéw
chemicznych, przy zalozeniu uzywania urzadzenia zgodnie z zaleceniami
producenta.



Po czwarte i najwazniejsze. Wobec zaistnienia sporu w interpreatcji
wynikéw badan uzyskanych metodami GC/TEA i GC/ECD, pomiedzy
posiadajgcymi odpowiednie kwalifikacje dla oceny wynikéw badafi autorami
opinii prywatnej i biegtymi CLKP i mozliwosci uzyskania pewnej interpretacji
wynikéw metodami naukowymi zaleconymi przez prof. dr hab. [
SIS i prof. dr hab. W przyjecie opinii
uzupetniajgcej] CLKP jako satysfakcjonujacej z punktu widzenia intereséw
postgpowania, przy jednoczesmnej rezygnacji — wyrazonej postanowieniem
prokuratora z dnia 30 wrzesnia 2014 roku o oddaleniu wniosku dowodwego - z
wykonania dalszych badan nie znajduje uzasadnienia.

Z  powyzszych powodow opinia Centralnego Laboratorium
Kryminalistyki Policji w Warszawie E-che 90/12 nie stanowi opinii jasnej i
pelnej w rozumieniu art. 201 k.p.k. Stad konieczno$é ponowienia wniosku o
wykonanie w sposob nie budzgcy tak licznych zastrzezen i watpliwosci
wyjatkowo istotnych w Sledztwie badan przez podmiot zdolny sprostac
wymogom opiniowania narzuconym przez kodeks postepowania karnego. Nie
bez znaczenia jest postawa biegtych CLKP w kwestii opiniowania w zakresie
badan préb pod katem obecnosci materiatéw wybuchowych niniejszej sprawie,
wyrazana w toku pism stanowigcych polemike z prokuratorem na temat zakresu
zlecanych badan. W ocenie wnioskodawcy niedopuszczalnym jest, aby biegli
kwestionowali potrzeby wykonania zleconych im przez organ procesowy prac
lub udzielania odpowiedzi na dodatkowe pytania, co w sprawie niniejszej miato
miejsce. Wiasnie wskazane wyzej zachowanie biegtych, stato sie powodem
zlozenia przez wnioskodawcg w dniu 01 lutego 2014 roku pierwszego wniosku
0 powierzenie opiniowania innemu podmiotowi.

Decyzj¢ o ponowieniu badan nalezy podjaé niezwlocznie, aby
maksymalnie obnizy¢ ryzyko btedu, zwigzane z negatywnym dla tego rodzaju
badan skutkiem uplywu czasu., Ponownie podnosze, ze w procesie badania i
opiniowania nalezy nakaza¢ bieglym wyj$¢ poza rutynowe rozwigzania, znane
z literatury na temat analizy sladow powybuchowych, gdzie czynnik tak
znacznego przesunigcia w czasie, a wige 1 zaawansowanego zaniku (nikltych juz
z samej natury) sladéw na ogét nie wystepuje.

Ponownie wnioskuje, aby wyb6r przez organ procesowy instytucji, ktérej
zlecone zostanie opiniowanie w sprawie uwzglednial posiadanie przez
opiniujgeg instytucje certyfikatu ISO 17025 w zakresie badania materiatéw
wybuchowych. Ocena prac CLKP wyrazona w opinii prywatnej w zakresie
sposobu przeprowadzenia badaf: jakosci wzorca, czystosci materiatéw i
urzadzen uzytych do badan czyni zasadnym ponowne rozwazenie czy stosowna
certyfikacja nie jest jednak niezbedna dla wilasciwego przeprowadzenia tak
istotnych w niniejszym §ledztwie badan. Odnoszac sie w tym zakresie do uwag



poczynionych w tresci uzasadnienia postanowienia o oddaleniu wniosku
dowodwego z dnia 30 wrze$nia 2014 roku, nie sposéb nie zauwazy¢, ze poza
ramowymi wymogami Kodeksu postepowania karnego, istnieja liczne kryteria
pozwalajace organowi procesowemu na ocene kompetencji bieglych czy
instytucji, w tym ich przydatnosci dla opiniowania w tak skomplikowane;
sprawie. Sam fakt nie wskazania w przepisie art. 196 k.p.k. braku certyfikacji
Jako przestanki wykluczenia bieglego od opiniowania, nie czyni prawdziwa tezy
o tym, ze Iinstytucja nie posiadajaca stosownych certyfikatow jest réwnie
kwalifikowana z tymi ktére je posiadaja, a wybor opiniujgcego przez organ
procesowy jest dowolny i catkowicie zwolniony od rozwazenia posiadanych
przez dang instytucje uprawnien i certyfikatow.

Wylaczenie od opiniowania instytucji majgcej siedzibe na trenie Federacji
Rosyjskiej jest uzasadnione miejscem i okolicznosciami katastrofy. Instytucja,
ktdrej zostanie zlecone opiniowanie powinna wykorzysta¢ do badafi zaréwno
proby pozostale czgSciowo po niszczacych badaniach przeprowadzonych przez
CLKP w Warszawie jak rowniez powtérzyé czynnosci procesowe ogledzin
miejsca zdarzenia i wraku samolotu TU 154 M oraz wytypowad i pobrac préby
z miejsca zdarzenia i szczatkow samolotu oraz szczatkéw foteli lotniczych, a w
razie mozliwosci (zarzadzenia przez Wojskowsg Prokurature Okregowg w
Warszawie otwarcia grobow ofiar) takze z ekshumaowanych ciat ofiar. Nie
zuzyte do prac nad opinig E-che nr 90/12 prébki state odzyskane z CLKP bedzie
mozna badag jezeli byly przechowywane, zgodnie z deklaracjg zawartg w opinii
uzupetniajgcej we wiasciwych warunkach, Ponownie wnosze, aby przed
ewentualnym sporzadzeniem roztworéw do badan chromatograficznych nakaza¢
zbadanie stanu probek przy pomocy spektrometréw ruchliwosci jondéw i
uzyskanie pozytywnych wskazan.

W procesie pobierania préb i procesie badawczym powinni mieé
zapewniony udzial nie tylko biegli i prokuratorzy, ale strony i ich petnomocnicy
procesowi.

Piotr Pszczé\%kowski
adwokat,,



Opinia prywatna nr 2 na temat Opinii nr E-che-108/14 z przeprowadzonych
badan chemicznych, wykonanych w Centralnym Laboraterium Kryminalistycznym
Policji, zleconych przez Wojskows Prokuraturg Okregows w Warszawie, zgodnie z
postanowieniem o zasiegnieciu opinii uzupelniajgcej z dnia 24.07.2014 r.

Autorzy opinii prywatnej nr 2:
prof. dr hab. inz.
prof. dr hab.

W niniejszej opinii prywatnej nr 2 jej wyzej wymienieni autorzy ustosunkowuja sie
-do wypowiedzi CKLP odnosnie do zasadniczych watkéw, poruszonych w punktach 1 -28
postanowienia WPO z dnia 24.07.2014 1.

Ad2,3i21

Autorzy Opinii Opinii nr E-che-108/14 wyjasniajg przyczyny braku sygnatow
niektérych zwigzk6w na chromatogramach wzorcowych, nie wyjasniaja jednak, dlaczego na
niektorych z nich liczba wyraznych sygnatéw przekracza liczbg zwigzkéw wzorcowych
obecnych w mieszaninie (zob. rys. 1).
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Rys. 1. Chromatogram GC/TEA z Opinii nr E-che-90/12, z dnia 20.05.2013, dla mieszaniny wzorcéw opisangj
Jako mix-3, zawierajacej 20 zwigzkéw. Na chromatogramie wystepuje co najmniej 27 dobrze wyksztalconych
sygnaléw,

Przykiady daleko posunigtej dekompozycji wzorca opisanego jako rdx2ng, mozna
wskazac chocby na str. 3239, 3273, 3277, 3285, 3293 1 3297 Opinii nr E-che-90/12,
Przyktadowy chromatogram nieroztozonego wzorca RDX, wykonany metoda GC/MS przez
autoréw niniejszej opinii, pokazano na rys. 2. Na tym samym rysunku pokazano
chromatogram wzorca rdx2ng
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Rys. 2. U gory: chromatogram otrzymany metodg GC/MS dla roztworu RDX w acetonitrylu przy zastosowaniu
kolumny tego samego typu jak uzywana w CLKP, ale o dlugosci 30 m, oraz odpowiadajace mu widmo MS (na
osi odcietych podano wartosci m/z). U dotu: chromatogram standardu oznaczonego jako rdx2ng otrzymany
metoda GC/ECD, zamieszczony na str. 2517 Opinii nr E-che-90/12.

uzywanego przy sporzadzaniu Opinii nr E-che-90/12. Wida¢ tam skutki ewidentnego
rozkladu wzorca spowodowane prawdopodobnie przechowywaniem w niewlasciwych
warunkach, gdyz oprocz sygnatu odpowiadajacego RDX przy t = 10,2 min pojawia si¢ kilka
pikéw o réznej intensywnosci 1 bardzo réznych czasach retencji (sygnal pomigedzy t =1 min i
2 min pochodzi od rozpuszczalnika i ma posta¢ prawidlowa). Z wysokim
prawdopodobiefistwem mozna domniemywaé, ze podobnemu rozktadowi ulegatby RDX, jak
réwniez inne zwiazki o podobnej strukturze ewentualnie obecne w probkach materiatu
dowodowego przechowywanych w podobnych warunkach. Te oczywiste fakty zostaly przez
wykonawcodw opinii CLKP zignorowane.

Najnowsze prace naukowe wskazuja na koniecznos¢ przechowywania probek w
mozliwie niskiej temperaturze (N. Song-im, S. Benson, C. Lennard, Stability of explosive
residues in methanol/water extracts, on alcohol wipes and on a glass surface, Forensic Science
International 226 (2013) 244-253). Procedura EPA 8330 zaleca przechowywanie roztworow
rozcienczonych standardow nitrozwigzkéw w ciemnosei i temperaturze 4 °C przez okres nie



dhuzszy niz 30 dni. Postgpujgcy rozkiad trotylu w rozcienczonym roztworze w acetonitrylu
udokumentowano w pracy M. E. Walsh, T. Ranney “Determination of Nitroaromatic,
Nitramine, and Nitrate Ester Explosives in Water Using Solid-Phase Extraction and Gas
Chromatography-Electron Capture Detection: Comparison With High-Performance Liquid
Chromatography”, Journal of Chromatographic Science, Vol. 36, August 1998, 406-416.

Ad8-12,23i24

Uwagi wstgpne. Detektor TEA 800 firmy Ellutia jest urzadzeniem o bardzo wysokiej
czutosci wzgledem zwiazkéw chemicznych zawierajgcych atom (atomy) azotu, a takze bardzo
wysokiej selektywnosdci w stosunku do takich zwigzkéw. Po otrzymaniu Opinii nr E-che-
108/14, zwrécilismy sie ponownie do firmy Ellutia z prosbg o komentarz. Firma podtrzymuje
swoje oceny, ze aby dla substancji nie zawierajacych azotu uzyska¢ dostrzegalny sygnat
(przekraczajacy poziom szumoéw co najmniej 3-krotnie), trzeba wprowadzié¢ do urzadzenia od
1 600 000 do 10 000 000 (od jednego miliona do dziesieciu milionéw) razy wiecej substancji
niz ilo$¢ progowa, ktéra dla substancji zawierajacej azot wynosi, ok. 10 pg. Substancje nie
zawierajgcg azotu nalezaltby wprowadzi¢ do urzadzenia w ilosei od 1 pg do 10 pg. Sa to ilosei
powyzej granicy przepustowosci typowych kapilarnych kolumn chromatograficznych.

Whrew twierdzeniom autoréw Opinii nr E-che-108/14, w literaturze naukowej brakuje
wskazar konkretnych grup zwiazkéw chemicznych, dla ktorych selektywno$¢ miataby ulegaé
znacznemu obnizeniu. Przywolany przez nich dokument pt: NOx analyser interference in
complex chemical mixtures. Initial report of transnational Access Project, bedacy tylko
szkicem opracowania naukowego podaje zaledwie 3 przyklady weglowodoréw
nienasyconych dajacych niewielki sygnat pozytywny i 3 przyklady takich, ktére obnizaja
zawartos¢ aktywnego ditlenku azotu, a tym samym prowadzg do sttumienia sygnatu
wiasciwego. Ponadto, w zaleznosci od uzytego detektora (z ktorych zaden nie byt detektorem
TEA 800) ten sam zwigzek moze dawaé sygnat pozytywny lub oslabia¢ sygnat ditlenku
azotu. W rzeczy samej, ekstremalnie wysoka selektywno$¢ detektor6w TEA oceniana jest w
literaturze jako wada, ograniczajaca zakres ich zastosowan praktycznych (A. Crowson, M. S.
Beardah, Development of an LC/MS method for the trace analysis of
hexamethylenetriperoxide- diamine (HMTD), The Analyst (2001) 126, 1689-1693). W
literaturowych dyskusjach problemu selektywnosci detektoréw chemiluminiscencii (zob. np.
AM. Jimenez., M.J. Navas, Chemiluminescence detection systems for the analysis of
explosives, Journal of Hazardous Materials 106A (2004) 1-8) przywolywana jest tylko
jedna praca, w ktérej problem jest zaledwie wzmiankowany. Jest to ten sam artykut z 1994 r.,
ktorg cytujg autorzy Opinii nr E-che-108/14. Jest w nim mowa o jednej z poprzednich wersji
detektora TEA, lecz brak jakichkolwiek ocen ilosciowych, jak réwniez nie podjeto proby
ustalenia, czy substancje dajgce nieoczekiwane sygnaly na pewno nie zawieraja azotu
(substancje te pochodzity z terenu poddanego bombardowaniu). W tej sytuacji dokonane w
Opinii nr E-che-90/12 przypisania sygnatéw obserwowanych na chromatogramach
otrzymanych przy uzyciu detektora TEA 800 substancjom nie zawierajacym azotu mozna
byto uznaé za niewiarygodne. Nie zostaly one bowiem poparte zadnymi argumentami
mozliwymi do niezaleznej weryfikacji na tamtym etapie. Jedyng dostepng wowczas ocena
selektywnosci detektora TEA 800 byta wartosé 10 000 000 podana w materiatach
informacyjnych firmy Ellutia. Argumenty pozwalajgce zakwestionowaé tg ocene zostaty
ujawnione dopiero post factum w Opinii nr E-che-108/14, wywotanej opinia prywatng nr 1.



Powtdrzenie zarzutu niepetnosci Opinii nr E-che-90/12. Po rozwazeniu nowo
ujawnionych w Opinii nr E-che-108/14 informacji autorzy niniejszej opinii prywatnej nr 2
stwierdzaja co nastepuje. Przy zastosowanych w Opinii nr E-che-90/12 zasadach
interpretacji wynikéow badan materialu dowodowego ewentualna obecno§é
przynajmniej jednego z poszukiwanych materialéw wybuchowych, a mianowicie
heksogenu (RDX), w stezeniach rzgdu 50 pg/ul. w roztworach badanych przesiewowo byla z
gory skazana na przeoczenie, mimo iz miescilaby sie w zakresie czulo$ci uzytych metod
przesiewowych. Skutkiem tego, koncowe wnioski Opinii nr E-che-90/12 o nieobecnosci
materialéw wybuchowych w omawianym materiale dowodowym pozostaja nieudowodnione.
Jak obecnie przyznajg sami analitycy z CLKP, byli oni $wiadomi faktu, ze wobec odstepu
ponad dwoch lat pomiedzy katastrofg a pobraniem probek ewentualne slady materiatow
wybuchowych beda znikome, nawet na tle standardow kryminalistycznej analizy sladow. Nie
uwzglednili jednak tego w dostatecznym stopniu w zastosowanej metodologii. Autorzy
niniejszej opinii przedstawiajg ponizej wyniki wiasnych badaf eksperymentalnych
wykazujace mozliwo$¢ jednoznacznego ustalenia stanu faktycznego odnosnie do obecnosei
lub nieobecnosei heksogenu w rozpatrywanym materiale dowodowym.

Uzasadnienie zarzutu. Biorac pod uwagge przepustowo$é kolumn kapilarnych, fakt
otrzymania przedstawionych w Opinii nr E-che-108/14 chromatograméw mieszaniny
weglowodorow (ryc. 5) oraz mieszaniny ftalanéw (ryc. 7), obniza dla tych zwigzkow
przytoczong na wstepie ocene selektywnosci detektora TEA 800 o dwa do trzech rzedéw
wielkodci. W $wietle tego ustalenia, systematyczne zastosowanie tego skadingd niezwykle
czutego urzadzenia do probek z matryca o przetamujacg prog jego selektywnoscei bylo bledem
metodologicznym. O niewlasciwym przygotowaniu probek $wiadcza opisane w Opinii nr E-
che-90/12 wielokrotne przypadki detekcji metoda GC/TEA sygnatéw substancji nie
zawierajgcych azotu. W uzytych probkach stezenia odnosnych skladnik6w matrycy
przewyzszaly spodziewane st¢zenia poszukiwanych zwigzkéw wybuchowych o pare rzedow
wielkosci, czego analitycy musieli by¢ §wiadomi. Dotyczy to w szczegolnosci ftalanu
diizobutylu (FDiB), ktérego czas retencji pokrywa si¢ z czasem retencji wzorcowego RDX
we wszystkich badaniach GC. W przypadku wystgpowania w prébee rowniez §ladowych
ilosci heksogenu, jego sygnat mégt w istotnym stopniu interferowaé z sygnalem FDiB na
chromatogramie GC/TEA, co jest oczywiste z uwagi na specyficzng czutos$¢ detektora. W
przypadku metody GC/ECD sytuacja jest podobna, cho¢ tam przewaga sygnatu FDiB nad
sygnalem ewentualnie obecnego RDX bytaby wigksza, z uwagi na mniejszg rozpietosé
czutosci metody wzgledem RDX i FDiB. (Wnioskowanie przez analitykow z CLKP o braku
wkladu RDX do sygnatu przypisywanego FDiB na podstawie poréwnywania wzglednej
intensywnosci sygnatow FDiB oraz FDB na chromatogramach z metod GC/TEA i GC/MS nie
ma podstaw; w osobnym paragrafie zostanie pokazane, ze z takich poréwnan wynika wniosek
przeciwny.) Rozstrzygniecia, czy pod sygnatami FDiB na chromatogramch z metod GC/TEA
1 GC/ECD kryja si¢ rowniez sygnaly RDX nie mozna bylo dokona¢ metoda GC/MS, bo przy
ogromnej przewadze FDiB zar6wno automat jak i ewentualnie analityk w widmie MS ko-
elvatu FDIiB i RDX dostrzeze tylko widmo sktadnika dominujacego. Metoda HPLC/DAD
bedzie turéwniez bezradna, z przyczyn omowionych ponizej, w komentarzu do punktu 27.

Przy sporzadzaniu Opinii nr E-che-90/12, stojacy przed tym problemem analitycy
CLKP znajdowali si¢ w sytuacji o tyle komfortowej, ze dla wielu egzemplarzy materiatu
dowodowego znali dominujgce komponenty matrycy, w tym ftalany, co zostalo
udokumentowane dopiero w Opinii nr E-che-108/14. Niestety, w obu Opiniach CLKP brak
Jest informacji, Zze skorzystali z tej wiedzy. Nie podjeli staran o selektywne usuniecie z
matrycy sktadnikéw najbardziej przeszkadzajgcych (lub o znaczne zredukowanie ich



stezenia), bez narazenia ewentualnie wystepujacych $ladowych ilosci materiatow
wybuchowych na utrate.

Wiasne badania autoréw niniejszej opinii prywatnej wykazaty, ze rozdzielenie
mieszaniny RDX, FDiB, oraz ftalanu dibutylu (FDB) metodg HPLC nie przedstawia
najmniejszej trudnosei, gdyz uzyskane réznice czaséw retencji pomiedzy RDX a ftalanami
przekraczaja 5 min. W celu pozbycia si¢ ftalanéw, w przypadku zawartosci RDX ponizej
mozliwosci detekeji, w procesie preparatywnej HPLC wystarczy zbieraé eluat w przedziale
czasu zbieznym z czasem retencji RDX, oznaczonym dla wzorca. Warto w tym miejscu
zaznaczyC, ze rowniez w eksperymencie chromatografii gazowej z detekcjg MS, wykonanym
przez autoréw niniejszej opinii mieszanina dwéch skladnikéw, RDX i FDiB, ulega
rozdziatowi na 30-to metrowej kolumnie o pozostatych parametrach takich samych jak
kolumny uzyte przez CLKP.

Poza wspomnianymi mozliwosciami rozdzialu RDX i FDiB, problem zbyt bogatej
matrycy, ktory rzutowat na prawidtowos¢ ocen odnosnie do innych materiatéw wybuchowych
mogt réwniez by¢ w znacznym stopniu rozwigzany przez zastosowanie preparatywrnej
chromatografii HPLC. Analitycy CLKP znali czasy retencji poszczegélnych skladnikéw
mieszaniny wzorcowej w analitycznym procesie HPLC. W tej sytuacji podeczas procesu
chromatografii preparatywnej wystarczyto zbieraé tylko te porcje eluatu, ktére opuszezaty
kolumng przy oznaczonych czasach retencji, z zachowaniem rozsagdnego marginesu
czasowego. Po takim wstgpnym przygotowaniu, mozna bylo w pelni wykorzystaé¢ potencjat
analityczny wszystkich metod, a przede wszystkim GC/TEA, ktoéra przeciez nie stuzy do
identyfikacji sktadnikéw o duzych stgzeniach, ale do takich, ktére wystepuja w ilosciach
pikogramowych. Wielka szkoda, Ze takich oczywistych rozwigzan nie zastosowano, co
skutkuje podwazeniem wiarygodnosci konkluzji przedstawionych w Opinii nr E-che-90/12.

Przestanki za wystgpowaniem sladow materiatu RDX w prébkach pochodzgceych z
Jfoteli lotniczych. Zgodnie z interpretacjg zamieszczong w Opinii nr E-che-90/12 a obecnie
uwiarygodniong w Opinii nr E-che-108/14, na chromatogramach GC/MS oraz GC/TEA tych
probek wystepuje czesto para ftalanéw: FDiB oraz FDB. Metody detekcji MS i TEA w
roznym stopniu znieksztatcajg prawdziwy stosunek stezen obu zwigzkéw. Mozna przyjaé, ze
kazda z nich znieksztalca ten stosunek w sposdb sobie wlasciwy, ale mniej wiecej staty. W
tej sytuacji stosunki intensywnosci sygnatéw FDiB oraz FDB wykrytych detektorem MS,
oznaczone dalej jako (FDiB/FDB)wms, oraz wykrytych detektorem TEA, (FDiB/FDB)r¢a, dla
tej same] probki powinny by¢ w mniej wiecej statej relacji wzajemnej, jesli w prébkach nie
wystegpujg Zadne substancje azotowe w ko-elucji z FDiB oraz FDB. Miarg tej relacji moze by¢
iloraz (FDiB/FDB)rea /(FDiB/FDB)ms oznaczany dalej jako R. Tymczasem dla probek z
foteli, w ktérych CLKP wykrylo oba ftalany, warto$¢ R nie jest nawet z grubsza stata, bo
waha si¢ w granicach od 0,4 do 2,4. Poniewaz analitycy stwierdzili, ze RDX ulegalby ko-
elucji z FDiB, jest naturalng rzecza zatozyé, ze wahania wspotczynnika R pochodza od
zmiennej zawartosci RDX w badanych probkach. Zwigzek ten w zadnym przypadku nie da
mierzalnego wkiadu do sygnatu FDiB w metodzie GC/MS (bo, jak wykazano wyzej, FDiB
musi wystepowa¢ w bardzo duzym stgzeniu, a metoda MS nie preferuje RDX), natomiast
moze taki wklad dawaé w metodzie GC/TEA, o ile wystepuje w stezeniach powyzej,
powiedzmy, 20 pg/uL, gdyz jest w niej silnie preferowany. Az sze$ciokrotna rozpigtosé
wartosci wspolczynnika R moze odbijaé zmienng zawarto$¢ RDX w probkach, przy czym
wigkszym warto$ciom R odpowiadataby wiekszy udzial RDX w ko-elucji z FDiB.

Na str. 17 dokumentu "Korekta do Opinii nr E-che 90/12 z przeprowadzonych badaii
chemicznych" z 28 marca 2014 r. analitycy z CLLKP, na podstawie ogladu danych
chromatograficznych dla prébki nr. 4-287, twierdza, ze wielkos¢ zdefiniowana wyzej jako R



ma wartos¢ stala, bliskg 1, dla wszystkich trzech metod chtomato grafii gazowej. Na tej
podstawie twierdzg dalej, ze obecnosé sygnatu RDX ukrytego pod sygnatem FDiB moze by¢
bezpiecznie wykluczona. Falszywosé te go twierdzenia dla prébek innych niz 4-287, jest
ewidentna w $wietle ich whasnych danych chromatograficznych dla prébek innych niz 4-287
(zob. np. dane GC/MS i GC/TEA dla probki 4-456, str. 3207-3208 Opinii E-che 90/12, gdzie
R =04, oraz dane dla prébki 4-460 na str. 3223-3224, gdzie R = 2,4).

W tej sytuacji ponowne badania materialu z foteli w niezaleznym laboratorium
wydaja si¢ konieczne.

Ad 18

Przyktady nieczytelnych chromatograméw w badanich GC/TEA oraz GC/ECD mozna
zobaczy¢ choéby na nastepujacych stronach Opinii nr E-che-90/12 (pierwszy nr odnosi si¢ do
GC/TEA a drugi do GC/ECD): (2724; 2725), (2728: 2729), (2744; 2745), (2756; 2757),
(2760; 2761), (2784;2785). Chromatogamy byltyby nieczytelne réwniez, gdyby byly ogladane
w calosci na ekranie komputera. Przyklad przetadowania kolumny widaé n.p. na stronie 2788.
Przytoczono tu tylko drobny fragment obszernego zestawienia dotgczonego do opinii

prywatnej nr. 1.
Ad 27

Autorzy niniejszej opinii prywatnej tylko wzmacniajg swéj poprzednio wyrazony
poglad odnosnie do przydatnosci metody HPLC/DAD w zastosowaniu do tak
przygotowanych prébek materiatu dowodowego, jak zostato to zrobione przy sporzadzaniu
Opinii nr E-che-90/12. Wobec wielosci sktadnikdw matrycy i ich bardzo wysokich stezen,
metoda ta byta w zasadzie bezuzyteczna. Dla kazdej substancji $ladowej istniata nicomal
gwarancja ko-elucji jesli nie z czolem pasma skladnika matrycy, to z jego czgScig rozmyta,
ktéra i tak bedzie przewyzszaé stezeniem substancje sladowa. Jesli przy tym absorpcja UV tej
ostatniej nie ma cech specyficznych, a jej maksimum wypada w zakresie prézniowym, to
Szansa na automatyczng detekeje spada do zera. Powyzsze uwagi nie dotyczg preparatywnego
wykorzystania metody HPLC sugerowanego wyzej, bo tam chodzi tylko o zredukowanie
dysproporcji stezen pomiedzy substancjami $ladowymi o znanych czasach retencji a
najbardziej dominujgcymi skladnikami matrycy.

WNIOSKI

Opiniujacy podirzymuja wniosek, ze wlagciwa interpretacja uzyskanych przez CLKP
wynikéw wykonanych badan laboratoryjnych - w przypadkach, gdzie eksperymenty
wykonano w sposéb poprawny metodg GC/ECD i GC/TEA - wskazuje na uzyskanie licznych
pozytywnych wynik6w RDX. W ocenie opiniujacych opinia uzupetiajaca nr E-che 108/ 14,
nie daje podstaw do odrzucenia tego wniosku i zinterpretowania wynikéw jako wskazania
wylgeznie ftalanu diizobutylu. Przeprowadzone przez opiniujacych - juz po ukoficzeniu
pierwotnej opinii - badania laboratoryjne, potwierdzaja mozliwogé wykonania, w sposob
prosty i nie wymagajacy znacznego nakladu czasu, dalszych badaf préb pobranych przez
Wojskows Prokurature Okregowa w Warszawie w celu prawidlowego ustalenia stanu
faktycznego. Wykonanie takich badafi opiniujacy ponownie rekomenduja.

Warszawa, dnia 07 pazdziernika 2014 roku
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Popieram wniosek dowodowy z dnia 10 pazdziernika 2014 roku.

Zataczam uzupelnie opinii prywatnej nr 2, sporzgdzone przez prot.
dr hab. N i »rof. dr. hab.*-

na temat Opinii nr E-che-108/14 z przeprowadzonych badan chemicznych,
wykonanych w Centralnym Laboratorium Kryminalistycznym Policji,
zleconych przez Wojskows Prokurature Okregows w Warszawie, zgodnie z
postanowieniem o zasiegnigciu opinii uzupekiajacej z dnia 24 lipca 2014 roku.
Zalgczony dokument stanowi rozwiniecie argumentacji prezentowanej przez
autorow opinii prywatnej nr 2.

Piotr Pszczétkowski
adwokat -



Uzupelnienie opinii prywatnej nr 2 na temat Opinii nr E-che-108/14 z
przeprowadzonych badan chemicznych, wykonanych w Centralnym Laboratorium
Kryminalistycznym Policji, zleconych przez Wojskowg Prokurature Okregowg w
Warszawie, zgodnie z postanowieniem o zasiggnigciu opinii uzupelniajacej z dnia
24.07.2014 r.

Autorzy uzupehnienia opinii prywatnej nr 2:
prof. dr hab. inz. i

prof. dr hab

,

W niniejszym uzupelnieniu wymienionej w tytule opinii prywatnej nr 2 jej wyzej
wymienieni autorzy podaja dodatkowe argumenty uzasadniajace wnioski przedstawione we
wzmiankowanej opinii prywatnej nr 2.

W $wietle nowych informacji na temat metody GC/TEA ujawnionych w Opmii nr E-
che-108/14 przeprowadzono analize poréwnawczg danych chromatograficznych z Opinii nr
E-che-90/12 dotyczacych materialu dowodowego pobranego w Smolensku z fragmentow
foteli samolotu TU 154M nr 101 (prébki o sygnaturach 4-272 do 4-496). W niniejszym
uzupelnieniu wysokogci sygnatéw na chromatogramach otrzymanych metodg GC/TEA bedg
poréwnywane z wysokoscia sygnatu skladnika RDX (heksogenu) mieszaniny mix3-100pg
badZ mieszaniny mix3-500pg, w ktérej sygnat RDX jest okolo 5-krotnie wigkszy. Porownania
beda dotyczyly réwniez i takich sygnatéw, ktére wystepuja przy czasach retencji innych niz
RDX. Przy zblizonych szerokosciach potéwkowych porownywanych sygnaléw daje to
przyblizona, oceng stosunku integralnych intensywnosci tych ostatnich. Wnioski z analizy
przedstawiono w punktach 1 - 3 oméwionych ponizej i zilustrowano materialami graficznymi
opracowanymi przez wymienionych w nagiéwku autoréw.

1. Po poréwnaniu zapisu chromatogramu otrzymanego przez CLKP metodg GC/TEA
dla mieszaniny ftalanéw (ryc. 7 na str. 15 Opinii nr E-che-108/14) z odpowiednimi zapisami
chromatograficznymi dla prébek materialu dowodowego stwierdzono co nastgpuje.

a). Szerokos¢ na polowie wysokoSci sygnatéw na ryc. 7 (okoto 7 s) znacznie przekracza
szeroko$¢ sygnaléw przypisanych ftalanom, wystgpujacych na chromatogramach GC/TEA

dla licznych prébek materiatu dowodowego. Tak wysoka warto$¢ tego parametru, odczytana z
ryc. 7, $wiadczy o tym, ze dla pokonania progu selektywnosci detektora TEA trzeba bylo
zastosowaé wysokie stezenia ftalanéw. Z kolei na podstawie stosunkowo niskiej szerokosci
poléwkowej sygnaléw przypisywanych ftalanom w prébkach materiatu dowodowego (ok. 4 s)
mozna wnioskowac, ze gdyby te sygnaly pochodzity istotnie od ftalanéw, stg¢zenia tych
substanciji bylyby znacznie mniejsze niz w prébcee, ktérej dotyczy ryc. 7. Wskazuje to na
niespdjno$¢ wnioskowania analitykéw z CLKP przy interpretacji danych z metody GC/TEA,
co bedzie udowodnione w dalszych czeéciach niniejszego uzupehienia.

b). Mimo uzytego wysokiego stezenia ftalanu dibutylu (FDB), jego sygnal na ryc. 7 ma
intensywno$¢ integralng nie wigksza niz intensywnos¢ referencyjnego sygnalu heksogenu
(RDX) z uzytej probki wzorcowej mix3-500pg. Tymczasem chocby dla prébki 4-329 sygnat
GC/TEA przypisany FDB ma wysoko$¢ ponad 14- krotnie przekraczajaca sygnat RDX
otrzymany dla takiej samej mieszaniny wzorcéw. Wobec zblizonej szerokosci obu sygnatow
dotyczy to takze intensywnosci integralnych. Podobna sytuacja wystepuje dla prébki 4-456




dla sygnatu przypisanego FDB, ktory wysokoscig ok. 35-krotnie przekracza sygnatRDX z
mieszaniny mix3-100pg, co w przeliczeniu na wzorzec 500 pg daje przekroczenie ok. 7-
krotne.

¢). W swietle tych ocen nie wydaje si¢ mozliwe, aby w probkach 4-329 i 4-456 sygnaly
GC/TEA, ktére w Opinii nr E-che-90/12 przypisano FDB, w rzeczywistosci pochodzity tylko
od tego zwiazku. Jego ilosci potrzebne do uzyskania takich intensywnosci przewyzszatyby
przepustowos¢ zastosowanej kolumny chromatograficznej. Wyglad omawianych sygnalow
chromatograficznych nie wskazuje, aby zachodzit taki przypadek. Jest natomiast wielce
prawdopodobne, Ze sygnaly te pochodza w znacznej mierze, jesli nie w catosci, od zwigzku
badz zwiazkOw zawierajacych atom (atomy) azotu, ktére, z uwagi na swa specyfike, metoda
GC/TEA jest w stanie wykry¢ w ilosciach éIadowych,‘a ktére odznaczajg si¢ czasami retencji
zblizonymi do FDB. Zwigzki takie, o stezeniach znacznie mniejszych niz stezenia FDB, nie
zostatyby wykryte w pozostalych metodach chromatograficznych. Jak zostanie pokazane w
punkcie 2 ponizej, dla licznych prébek materialu dowodowego stezenie FDB, ocenione na
podstawie intensywnosci jego sygnaléw na chromatogramach GC/MS, nie pozostaje w zadns;
korelacji z intensywnoécia sygnatu GC/TEA przypisywanemu FDB. Korelacja taka musiatby
zachodzi¢ gdyby, jak twierdza analitycy z CLKP, uzywane przez nich urzgdzenie TEA mialo
znacznie obnizony prég selektywnosci i reagowalo na zwiazki nie zawierajace azotu,
wystepujace nawet w stgzeniach umiarkowanych. Z uwagi na wspomniany brak korelacji,
wykorzystanie sygnatu przypisywanego FDB jako referencji dla sygnalu przypisywanego
ftalanowi diizobutylu (FDiB), o czasie retencji zbieznym z RDX, bylo blgdem o daleko
idgcych konsekwencjach. Blad ten zostat wytkniety w opinii prywatnej nr 2, a w obecnym
uzupetnieniu podane sg dodatkowe argumenty krytyczne o charakterze iloSciowym.

2. Dla 25 prébek pobranych z fragmentéw foteli autorzy niniejszego uzupetnienia
ocenili zawarto§¢ w nich ftalanéw FDiB oraz FDB. Uzyskano to na podstawie pomiaru
wysokosci odpowiednich sygnaléw na chromatogramach GC/MS i przeskalowania ich
wzgledem maksymalnych natezen sygnatu TIC (total ionization current - catkowity prad
jonizacji) podanych w prawym gérnym rogu wykreséw GC/MS. Przeskalowane wartosci,
wyznaczone w arbitralnych jednostkach a.u. (arbitrary unit) stosowanych w spektroskopii
MS, oznaczane bgda dalej symbolem C. Dla danej prébki i danego zwigzku w niej obecnego
ta sama warto$¢ C odnosi si¢ do wszystkich metod chromatograficznych. Wartosci Crpig i
Ceps jako przyblizone miary stezefi FDiB oraz FDB w poszczegdlnych probkach, zestawiono
z wysokosciami sygnaléw przypisywanych tym zwigzkom na chromatogramach GC/TEA. Te
ostatnie parametry wyrazono w relacji do wysokosci sygnaléw RDX na odpowiednich
chromatogramach referencyjnych. W przypadku prébki 4-329, dla ktérej referencjg byta
mieszanina mix3-500 pg, dokonano odpowiedniej korekty o czynnik 5. Zestawienie podano w
Tabeli 1. Z zestawienia wynika catkowity brak korelacji pomiedzy wartosciami C a
wysokosciami sygnaléw przypisywanych ftalanom na chromatogramach GC/TEA. Rozrzut
wysokoéci Sygnatéw generowanych przez TEA dla réznych prébek o podobnej wartoéci C
daleko przekracza zakres niedokladnosci opisanych wyzej oszacowanl.

Analizujac chromatogramy probek z foteli pod katem relacji pomigdzy GC/MS i
GC/TEA mozna ujawni¢ co najmniej 7 probek, dla ktérych warto$ci C dia ftalanow
mieszczg si¢ w zakresie typowym dla calego zestawu probek z foteli, a dla ktérych
detektor TEA nie zanotowal sygnalu powyiej poziomu szuméw. Potwierdza to wysoka
selektywno$¢ tego urzgdzenia przy takich stezeniach ftalanéw. Warto zaznaczy¢, ze na
chromatogramach GC/MS tych szczeg6lnych probek brak jest przypisafn wystepujacych tam
par sygnatéw ftalanom. Obecno$¢ ftalanéw jest jednak niewatpliwa z uwagi na
charakterystyczne czasy retencji i na fakt, ze na odpowiednich chromatogramach GC/ECD
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wystepuje para sygnatéw o czasach retencji ok. 10,2 min i 10,8 min, W innych przypadkach,
a w szczegolnoscei dla prébki 4-287, w Opinii nr E-che-90/12 sygnaly tak potozone
jednoznacznie przyporzadkowywano, odpowiednio, FDiB oraz FDB.

Jak bedzie dalej pokazane, ze spostrzezenia podanego wyzej wytluszczonym drukiem
wynika jednoznacznie, ze przy badaniach wickszosci z wymienionych w Tabeli 1 prébek,
detektor TEA pracowat poprawnie w rezymie selektywnosci w odniesieniu przynajmnis
do ftalanoéw. Innymi stowy, inaczej niz w cksperymencie udokumentowanym w Opinii nr E-
che-108/14 na ryc. 7, substancje FDiB oraz FDB zawarte w tych prébkach, odnotowane na
chromatogramach GC/MS (oraz fatwe do zidentyfikowania w danych z metody GC/ECD)
wystepowaly w stezeniach niezauwazalnych przez urzadzenie TEA. Z, graficznych
przedstawief danych z Tabeli 1 w postaci rys. 112 wynika, ze dla wszystkich takich prébek,
w ktorych zawarto$¢ FDB oznaczona metodg GC/MS nie przekraczata 27 x 10° a.u., sygnat
na chromatogramie GC/TEA przypisany temu zwigzkowi musiat w caloéci pochodzié od
innego zwiazku, prawdopodobnie zawierajacego azot. Podobnie, dla probek, w ktérych tak
samo mierzona zawarto$¢ FDiB nie przekraczata 13 x 10° a.u., sygnal na chromatogramie
GC/TEA przypisany temu zwigzkowi musial w catosci pochodzi¢ od innego zwiazkuy,
réwniez zawierajacego azot. Z uwagina to, ze sygnal ten ma czas retencji zbiezny z czasem
RDX, w wynikach badah materialu dowodowego przez CLKP istnialy silne przestanki, ze,
zgodnie z argumentacjg, przedstawiong w obu cytowanych opiniach prywatnych, sygnat ten
mégt w rzeczywistoséci pochodzié od RDX.

Istotng wadg zaréwno Opinii nr E-che-90/12 jak i E-che-108/14 Jest przeoczenie tej
przestanki, prawdopodobnie z powodu interpretowania wynikéw dla kazdej prébki z osobna,
bez analizy poréwnawczej. Z tego powodu bezzasadnie zanizono oceng selektywnosci
urzadzenia TEA, a przede wszystkim nie podjeto staran o weryfikacje Wwymienionej
przestanki, np. metodami wskazanymi w opinii prywatnej nr 2. W konsekwencji, zbyt
pochopnie odrzucono mozliwo$é wystepowania §ladéw przede wszystkim RDX w badanym
materiale dowodowym. Autorzy niniejszego uzupekienia ponawiaja swoje zarzuty z opinii
prywatnej nr 2, ze nie wykorzystano jedynej szansy poprawnego ustalenia stanu faktycznego
w badanej sprawie, jakg dawata metoda GC/TEA. Wobec ujawnionego, silnego
zanieczyszczenia prébek pobranych z fragmentéw foteli (a takze mozliwej ko-elucji RDX
wraz z FDiB w metodach GC) pozostale trzy metody stosowane przez CLKP, tj. GC/MS,
GC/ECD i HPLC/DAD nie bytyby w stanie wykryé sladowych iloci RDX.

3. Powyzsza ilosciowa reinterpretacja danych z pomiaréw GC/TEA ujawnia fakt
wspGiwystgpowania na chromatogramach otrzymanych ta metoda dwdéch substancii
sladowych zawierajacych azot, z ktérych jedna ma czas retencji zbiezny z RDX. Substancje
te wystepuja w zmiennym stosunku ilo§ciowym. Nasuwa sie przypuszczenie, ze jesli jedna
substancije stanowi RDX, to druga moze byé jednym z produktéw rozkladu RDX nie bedacym
materiatem wybuchowym. Nalezy takze zaznaczyé, ze w prébkach, w ktérych metoda
GC/MS odnotowuje obecnoéé FDB badz FDiB w stezeniach powyzej wymienionych wartoéci
progowych (odpowiednio, 27 x 10° a.u. i 13 x 10° a.u.) nie mozna wykluczyé wkladu tych
substanciji do sygnaléw obserwowanych w metodzie GC/TEA. Dotyczy to np. FDB w prébee
4-397 oraz FDIiB w prébkach 4-277 i 4-409. Natomiast dla probek o zawarto$ciach FDiB
i/lub FDB ponizej ich odpowiednich wartosci progowych, sygnaty na chromatogramach
GC/TEA przypisano tym zwigzkom blednie. W zestawie prébek uwzglednionym w Tabeli
1 liczba takich btednych interpretaciji wynosi 16 dla FDiB i 14 dla FDB. Podane w Tabel; 1
przyklady prébek sa zdaniem autoréw niniejszego uzupetnienia dostatecznie liczne, aby na
ich podstawie dokonaé uogélnienia na wszystkie prébki z foteli, w kt6rych metods GC/MS
wykryto FDiB oraz FDB. Jak juz wielokrotnie wspominano, omawiane bledne przypisania




miaty dalekosiezne skutki w postaci zaniechania poglebionych badan pod katem poszukiwan
sladéw RDX.

Tabela 1, Zestawienie wysokosci sygnatéw GC/MS ftalanéw z wysoko$ciami sygnalow
GC/TEA przypisywanych ftalanom w Opinii nr E-che-90/12 (zielonym kolorem oznaczono
prébki, dla kt6érych sygnaly ftalanéw wystgpuja na chromatogramach GC/MS i GC/ECD a nie

pojawiaja sie w badanich GC/TEA).

Prébka FDiB FDB
GC/MS GC/TEA GC/MS GC/TEA
Crois/10° a.u. h/hgpx 100pe | Crpe/ 10’ a.u. | h/hrox_100pg
4-2717 15,0 3.4 10,8 37
4-329 26,0 8.3 163 70,0
4-338 5,3 0,5 0,7 0
4-339 9,6 1.3 4,0 0,3
4-341 10,5 2.5 4,0 1,0
12,0 4,0 7,0
0 6,5 0
0,1 13,5 0,3
0 27,0 ]
2.0 8,6 3.0
0 9.4 0
0 170 8,2
0,8 35,0 1,5
1! 4,5 1,0
19,0 0,5 17
0 16,0 0
8,0 13,0 37
0,2 14,0 0,8
0,3 22,0 0,7
0 13,0 0,2
0 18,0 0,4
0 19.0 0
0,1 23,0 0,8




Rys. 1. Graficzne przedstawienie danych z kolumn 2 (0§ odcietych) i 3 (0§ rzednych) Tabeli
1. Linia przerywana zaznacza punkty o rzgdnej 0, t.j. pochodzace od probek, dla ktérych
metoda GC/TEA nie wykryto sygnalu przypisywanego FDiB. Punkt o rzednej O i najwyzszej
odcigtej wyznacza dolne oszacowanie progu selektywnosci detektora TEA w odniesieniu do
FDiB.

Rys. 2. Graficzne przedstawienie danych z kolumn 4 (0§ odcigtych) i 5 (0§ rzednych) Tabeli
1. Linia przerywana zaznacza punkty o rzednej 0, tj. pochodzace od prébek, dla ktérych
metoda GC/TEA nie wykryto sygnalu przypisywanego FDB. Punkt o rzednej 0 i najwyzszej
odcietej wyznacza dolne oszacowanie progu selektywnosci detektora TEA w odniesieniu do

FDB.

s




WNIOSKI

Ocena wynikoéw dotychczas przeprowadzonych przez CLKP badat, przedstawiona w
obu opiniach prywatnych i niniejszym uzupehieniu, ujawnita liczne przestanki wskazujace
na wystegpowanie $ladow heksogenu (RDX) w materiale dowodowym pobranym =
fragmentow foteli samolotu TU 154 M nr 101, ktéry ulegt katastrofie pod Smoleaskiem.
Wobec faktu, ze przestanki te zostaly Zle zinterpretowane badz bezzasadnie zignorowane
przez analitykéw z CLKP, opiniujacy podirzymuja wniosek, iz konieczne jest wykonanie
ponownych badan fizykochemicznych wspomnianego - materiatu, w celu prawidlowego
ustalenia stanu faktycznego.

Warszawa, dnia 16 pazdziernika 2014 roku.




Syen. akt. Po.SL. 54/10

POSTANOWIENIE
0 zasiegni¢ciu opinii uzupetniajgcej

Watszawa, 20 pazdziernika 2014 .

Prokurator Wojskowej Prokuratury Oktegowej w Watszawie pptk Karol Kopezyk, po
rozpatrzeniu akt sledztwa Po.Sl. 54/10, w sprawie zaistnlalego w dnin 10 kwietnia 2010 1. okoto godz.
9.00 czasu polskiego w poblizu lotniska wojskowego w Smolefisku na terytotium Fedencji Rosyjskie]
nieumyslnego sprowadzenia katastrofy w ruchu powietrznym, w wyniku ktétej smieré poniesli wszyscy
pasazerowie samolotu Tu-154M nt boczny 101 Sit Powietrznych RP, w tym Prezydent
Rzeczypospolitej Polskiej Lech Kaczyiski oraz cztonkowie zalogi wskazanego statku powietrznego, tj.
o czyny z art. 173 § 21 4 kk,

.02 podstawie art. 193 § 112 kpk, art. 194 kpk i art. 201 kpk,

postanowifl

L. zasiggnaé opinii Centralnego Laboratorium Kryminalistycznego Policji, celem nzupelnienia
opinit z dnia 23 grudnia 2013 r. oznaczonej nr E-che-90/12 wtaz z uzupeltnieniami oraz
opinii z dnia 29 wrzesnia 2014 1. oznaczonej nr E-che-108/14, poprzez:

odniesienie si¢, w kontekécie treSci opracowafi prywatnych, autorstwa prof. dr hab.

prof. dr. hab. pt. ,,Opinia
prywatna nr 2 na temat Opinii nt E-che-108/14 z przeprowadzonych badaf chemicznych,
wykonanych w Centralnym Laboratorium Kryminalistyczoym Policfi, zleconych przez
Wojskows Prokurature Oktegowa w Warszawie, zgodnie z postanowieniem o zasiggnigciu
opinii uzupelniajacej z dnia 24,07.2014 1.” oraz ,,Uzupelnienie opinii ptywatnej nr 2 na
temat Opinii nr E-che-108/14 z przeprowadzonych badafi chemicznych, wykonanych w
Centtalnym Laboratorium Kryminalistycznym Policji, zleconych przez Wojskowa
Prokurature Oktegowa w Watszawie, zgodnie z postanowieniem o zasiggnieciu. opinii
uzupetniajacej z dnia 24.07.2014 +.”

co do:

- metodologicznej niepoprawnosci opinii CLKP o nr. E- che 90/12;

- naruszenia standardéw proceduralnych w badaniach metoda GC/TEA i GC/MS;

- niespojnosci w stosowaniu zestawéw wzotcéw matetialéw wybuchowych;

- blednej interpretacji spéjnosci wynikéw badai metodami GC/BCD i GC/TEA;

- sugestii autordw opinii prywatnej co do prawidlowej metodologii badania obecnodci
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heksogenu w materiale dowodowym;

oraz udzielenic odpowiedzi na nastepujace pytania, dotyczace przeprowadzonych badan:

Y

2)

3)

4

6)

7)

czy w ftoku opiniowania stwierdzono wystapienie okolicznosci wskazujacych na
Hniepoprawnos¢” wzorcow uzytych w badaniach, jakie czynnosci powinny by¢ podjete w
przypadku wystapienia takich okolicznosci?

jakie okolicznosci, inne niz certyfikat producenta wzorca wskazuja na jego ,,poprawnosc”, jakie
okolicznosci, mogace hipotetycznie ujawni¢ sic w toku badafi, moelvby wskazvwaé na

, a , glyby ¥
sniepoprawnosé wzorca’’?

czy ,,prawidtowa” jakos¢ wzotca jest warunkiem poprawnosci badan? Jak zdaniem bieglych
nalezy rozumie¢ pojecie ,,prawidiowa jakosé wzorca”?

czy wzotzec na chromatogramach wskazanych w ,»Opinii prywatnej” sklada si¢ z wickszej losci
wskazan niz wynika to z jego deklarowanego skladu, jezeli tak, to z czego moze to wynikac i czy
moglo mie¢ to wplyw na prawidlowoéé wynikéw badaf oraz mozliwosé ich interpretacii?

czy chromatogramy zawarte na str. 3239, 3273, 3277, 3285, 3293, 3297 przekazanego pliku
formatu .pdf, zawierajacego kopie wydrukéw chromatograméw, wskazuja na daleko posunieta
dekompozycje wzorca opisanego jako rdx2ng, jezeli tak, to z czego to wynika i czy moglo miec
to wpltyw na prawidlowos¢ wynikéw badan oraz mozliwosé ich interpretacjiz

czy chromatogramy uzyskane mectodami GC/TEA oraz GC/ECD zaprezentowane na
nastepujacych stronach Opinii nr E-che-108/12: 2724/2725, 2728/2729, 2744/2745,
2756/2757, 2760/2761, 2784/2785 s czytelne i nadaja si¢ do interpretacji z punktu widzenia
przedmiotu opiniowania, jezeli prezentacje tych chromatograméw nic sa czytelne, to czy
czytelne sg ich pelne zobrazowania?

czy chromatogtam zaprezentowany na stronie 2788 wskazuje na fakt przetadowania kolumny?
Jezeli tak, to z czego to wynika i czy moglo mieé to wplyw na prawidiowos¢ wynikéw badai
oraz mozliwo$¢ ich interpretacji?

I1. przekazac powolanej ins tytucji kopie materialéw w postaci:

1) dokumentéw pt. ,,Opinia prywatna nr 2 na temat Opinii nr E-che-108/14 2
przeprowadzonych badaf chemicznych, wykonanych w Centralnym Laboratorium
Kryminalistycznym Policji, zleconych przez Wojskowa Prokurature Okregows w
Warszawie, zgodnie z postanowieniem o zasiegnieciu opinii uzupelniajace) z dnia
24.07.2014 r.” oraz ,,Uzupelnienie opinii prywatnej nr 2 na temat Opinii nr E-che-
108/14 z przeprowadzonych badai chemicznych, wykonanych w Centralnym
Laboratorium Kryminalistycznym Policji, zleconych przez Wojskowa Prokurature
Okregowa w Warszawie, zgodnie 2 postanowieniem o zasiggnieciu opinii
uzupelniajacej z dnia 24.07.2014 r.”

2) nosnika cyfrowego z zapisem pliku .pdf obejmujacego zapisy przekazanych
prezentacji chromatogramoéw



Il zakeesli¢ termin do wydania opinii - do dnia 15 grudnia 2014 r.

W mysl att. 197 § 3 w zw. z art. 190 § 1 kpk uprzedza sig, ze za wydanie niezgodnej z
prawda opinii grozi odpowiedzialnosé karna z art, 233 § 4 kk (pozbawienie wolnosci do lat 3),

Uzasadnienie

Wojskowa Prokuratura Okregowa w Warszawie prowadzi sledztwo w sprawie zaistnialego w
dniu 10 kwietnia 2010 r. okolo godz. 9.00 czasu polskiego w poblizu lotniska wojskowego w
Smolensku na terytorium Federacji Rosyjskiej nieumyslnego sprowadzenia katastrofy w ruchu
powietrznym, w wyniku ktérej $mieré poniesli wszyscy pasazetowie samolotu Tu-154 nr boczny 101 Sil
Powietrznych RP, w tym Prezydent Rzeczypospolitej Polskiej Lech Kaczyriski otaz czlonkowie zalogi
wskazanego statku powietrznego, t. o czyny z art. 173 §214kk.

W toku przedmiotowego postepowania zasiegnieto opinii Centralnego Laboratorium
Kryminalistycznego Policji z zakresu badafi chemicznych oraz badan materialéw i urzadzen
wybuchowych, celem wypowiedzenia si¢, w opatciu o udostepniony material dowodowy, czynnosci
badawcze 1 badania laboratoryjne, co do obecnosci §ladéw pozostalosci matetialéw wybuchowych oraz
udzielenia odpowiedzi na pytanie, czy wrak samolotu Tu-154M nr boczny 101 nosi $lady wskazujace na
poddanie dziataniu materialéw wybuchowych.

W dniu 16 czerwea 2014 r. do Wojskowej Prokuratury Okregowej w Warszawie wplynal
wniosek dowodowy pelnomocnika czesci pokrzywdzonych wraz z zalaczona do niego ,,0pinia
prywatna” obejmujaca krytyczng analize opinii fizykochemicznej CLKP o nt. E-che 90/12. W tredci
wskazanego opracowania zawatto szereg zastrzezen dotyczacych przebiegu badad instrumentalnych
oraz interpretacii ottzymanych wynikéw przez opiniujaca instytucje specjalistyczna, Postanowieniem z
dnia 24 lipca 2014 «. zasiggnieto opinii uzupelniajacej CLKP, majace] obejmowac, w gléwnej mierze,
ustosunkowanie si¢ do zatzutéw i spostrzezen zawartych w ,,opinii prywatnej”. Przedmiotowa opinia
wydana zostala w dniu 29 wrzesnia 2014 t., a nastgpnie dwukrotnie uzupelniona — w zakresie
sprawozdania z czynnosci badawczych bieglych.

W dniu 10 pazdziernika 2014 r. do W ojskowej Prokuratury Okregowej w Watszawie wplynat
kolejny wniosek dowodowy pelnomocnika czesci pokrzywdzonych wraz z zalaczona do niego kolejna
,»Opinia  prywatng”, obejmujaca krytyczna polemike ze wskazanymi wyzej opiniami CLKP 2
przeptowadzonych badan chemicznych. Nastepnie, w dniu 16 pazdziernika 2014 r., wnioskodawca
uzupelnit zlozony wniosck, zalaczajac uzupetnienie do przedstawionej uprzednio ,,opinii prywatnej” nr
2

Z uwagi na fakt, iz autorzy ,opinii prywatnej” w wielu aspektach zmodyfikowali stanowisko
prezentowane w poprzednim dokumencie (jak choéby co do wykluczenia mozliwosci uzyskania w
badaniach detektorem GC/TEA sygnaléow pochodzacych od zwigzkéw nie zawierajacych azotu),
przedstawiajac jednak kolejne watpliwosci co do: metodologicznej niepoprawnosci opinit CLKP o nt.
E- che-90/12, naruszenia standardéw proceduralnych w badaniach metoda GC/TEA i GC/ MS,
niespéjnosci w stosowaniu zestawdw wzorcéw matetiatéw wybuchowych, blednej interpretacii
spojnosci wynikéw badari metodami GC/ECD i GC/TEA, wniosek dowodowy o zasi¢gniecie
uzupelniajacej opinii CLKP nalezalo uwzglednic.

W zwiazku z powyzszym, kierujac sie dyspozycja art. 201 kpk, zasadne staje sie uzupelnienie
opinit CLKP o nr E-che 90/12, w zakresic wskazanym w sentencji postanowienia, gdyz przedmiot
opiniowania obejmuje okolicznoci majace istotne znaczenic dla rozstrzygnigcia sprawy, a wymaga to
wiadomosci specjalnych. Postanowiono zatem, jak na wstepie.
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Zarzadzenie:

Stosownie do art. 318 kpk doreczyé¢ odpis postanowienia stronom, ich pelnomocnikom i obroficom, ktorym przyshuguje
prawo do wzigcia udzialu w przestuchaniach bieglych oraz zapoznania si¢ z opinia, zlozona na pismie, jezeli nie zachodza
przeszkody wymienione wart. 316 § 2 kpk.
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Popieram wniosek dowodowy z dnia 10 pazdziernika 2014 roku.

W uzupelniu opinii prywatnej nr 2, sporzadzonej przez prof dr hab.

prof. dr. hab. "% e, zalaczam

komentarz na temat metody GC/TEA, ﬁmkc_]tmowama urzqdzen wyposazonych
w detektor GC/TEA, oraz wiarygodnosci wskazan takich urzgdzen.

Wnosze o przekazame zalgczonego materialn bieglym CLKP w
Warszawie, wydajacym opini¢ nr E-che 90/12, w $lad za postanowieniem z dnia
20 pazdziernika 2014 roku, obligujgcym b1eg1ych do wydania opinii
uzupetniajacej. W komentarzu zna_]dujq si¢ tezy i literatura naukowa moggca
pomoc b1eglym w odniesieniu sie do twierdzen prof. dr hab. NS

BRp; prof. dr. hab. m zawartych w
Wydanej przez nich opinii prywatnej i opinil prywatnej nor 2 wraz z
uzupelnieniem.
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‘Komentarz na témat metody GC/TEA, funkcjonowa.nia urzadzen
wyposazonych w detektor GC/TEA, oraz wiarygodnosSci wskazan
takich urzgdzen.

. W niniejszym komentarzu przedstawiamy rezultaty przeprowadzonej
przez nas dodatkowej analizy literaturowej, zwigzanej z metodami
chromatograficznymi zastosowanymi przez zespO6t CLKP podczas
badan materialu dowodowego pobranego z miejsca Katastrofy
Smolenskiej.

Na wstgpie przypomnijmy, ze w badaniach skladu prébek,
prowadzonych przez CLKP podstawa byla chromatografia, a bardziej
konkretnie cztery jej warianty: chromatografia gazowa z detekcjs
TEA (1), MS (2) i1 ECD (3) oraz chromatografia cieczowa z detekcjg
UV/VIS (4).

Kazda z tych metod ma swoje wady i zalety, lecz dwie z nich
zashiguja na szczegélne wyréznienie, a mianowicie GC/TEA i
GC/MS. Pierwsza z nich jest metodg wysoce selektywng i pozwala na
wykrywanie wylgcznie zwigzkéw zawierajagcych atomy azotu.[1]
Interpretacja otrzymanych na tej drodze wynikéw moze by¢ uzyskana
albo przez poréwnanie z chromatogramami odpowiednich wzorcéw
albo przez zastosowanie innej metody badawczej. Druga z
wymienionych metod, czyli GC/MS, jest z kolei nieselektywna, za jej



pomocg mozna natomiast zarejestrowa¢ widmo masowe dowolnego
zwiazku organicznego, ktore jest jakby jego ,,odciskiem palca”.

Budowa detektora TEA i zasady jego dzialania zostaly opisane
w wielu artykulach naukowych i1 podrecznikach poswigconych
analizie srodkéw wybuchowych. Tutaj przytoczymy w skrdcie opis
pochodzacy z pracy Rounbehlera et al.[2] - pracownikdédw firmy
Thermo Electron Corporation produkujacej detektory TEA. Artykut
ukazal si¢ w czasopismie naukowym Chromatographia, a wigc przed
opublikowaniem zostal poddany procesowi anonimowych recenzji.
Zamieszczony tam, a przytoczony ponizej, opis dzialania detektora
dotyczy urzadzenia TEA 610.

,.Podstawg dzialania zmodyfikowanego detektora TEA™ jest
utlenienie zwigzkéw zawartych w eluacie wyplywajagcym z kolumny
chromatograficznej do dwutlenku wegla, pary wodnej oraz tlenku
azotu (rodnika nitrosylu). Sg to produkty podobne do tych, ktore
powstajg w wyniku spalenia w plomieniu; réznica polega na tym, ze w
tym przypadku zrodlem tlenu jest tlenek stopu niklu, zas proces
utleniania zachodzi w temperaturze od 650-700°C. W tych warunkach
zwigzki zawierajace azot, z wyjatkiem azotu molekularnego, sa
7zrédlem wylgcznie rodnika nitrosylu. Rodnik ten nast¢pnie w
komorze proézniowej reaguje z ozonem dajgc wzbudzony elektronowo
NO,. Wzbudzony NO, przechodzi blyskawicznie do stanu
podstawowego emitujagc promieniowanie w zakresie bliskiej
podczerwieni. Intensywno$¢ tego promieniowania jest proporcjonalna
do liczby atoméw azotu podlegajgcych utlenieniu w eluacie GC i jest
mierzona za pomocg fotopowielacza, nast¢pnie elekironicznie
wzmacniana i zapisywana na rejestratorze. Poniewaz wszystkie
zwigzki organiczne, wlaczajac w to rozpuszcezalniki produkuja te same
produkty spalania detektor jest selektywny tylko w odniesieniu do
zwigzkow zawierajagcych azot. Ani dwutlenek wegla, ani woda ani
zadne inne produkty nie interferujg z pomiarem rodnika nitrosylu, nie



ma zatem koniecznosci stosowania wymrazalnika, za pomocg ktérego
te produkty bylyby usuwane.”

Nieomal identyczny z powyzszym opis dziatania detektora TEA
znajduje si¢ w broszurze informacyjnej firmy Ellutia, producenta
detektora TEA 810, stosowanego przez CLKP (temperatura
.katalitycznej pirolizy” podwyzszona do 850 °C).[3] W tym
przypadku ze zrozumialych wzgledéw producent nie podal sktadu
katalizatora. Z przytoczonych danych wynika jednak niezbicie, ze,
podobnie jak w przypadku wersji 610, w urzadzeniu nazwanym
Hkatalityczny pirolizer” (ang. ,catalytic pyroliser”) nie zachodzi
zwykla piroliza ale katalityczne utlemianie badanych zwigzkow w
wysokiej temperaturze. Trzeba w tym miejscu wyjasni¢, ze piroliza
jest to proces chemiczny zachodzgcy bez dostgpu tlenu 1 szeroko
stosowany w przemys$le chemicznym. Sprawno$¢ pracy urzgdzenia
TEA 610 byla zapewniona nieustajacym doplywem powietrza badz
tlenu do pojemnika z dwutlenkiem niklu, co powodowalo regeneracje
katalizatora. W dostepnych materiatach brak wyjasnien, w jaki sposob
regenerowany jest wkiad zawarty w module ,katalityczny pirolizer”
urzagdzenia TEA 810. Mozna jednakze domniemywaé, ze przy
wlasciwym uzytkowaniu modul ten bedzie sprawny na tyle, aby nie
wydostawaly si¢ z niego destrukty zwigzkow organicznych w postaci,
na przyklad, weglowodoréw nienasyconych, ktore moglyby by¢
7zrodlem chemiluminescencji po reakcji z ozonem. Natomiast przy
uzytkowaniu niewlasciwym katalizator ulegnie zatruciu. Woéwczas,
nawet przy umiarkowanym obcigzeniu kolumny chromatograficzne;,
modut, o ktérym mowa, mogg opuszcza¢ produkty nie catkowicie
utlenione. Do takich efektow odwoluje si¢ w istocie odpowiedz
analitykow z CLKP na nasze zarzuty, iz metodg GC/TEA nie powinni
byli obserwowaé sygnatow np. ftalanow. Powstawanie takich
nieoczekiwanych produktéw i pojawianie si¢ odpowiadajgcych im
sygnaldw w chromatogramach $wiadczy o tym, ze w znacznym
wymiarze czasu swojej pracy aparat GC/TEA byl niewlasciwie
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wykorzystywany i dziatat niezgodnie z przeznaczeniem, do ktorego
zostal zakupiony.

Tym nie mniej, wedlug naszej oceny przedstawionej w opinii z
dnia 16 pazdziernika 2014 r. cze$¢ chromatograméw GC/TEA zostala
przez CLKP zarejestrowana poprawnie, przy prawidlowym dzialaniu
pirolizera katalitycznego. Szczego6lowa ich analiza, w zestawieniu z
danymi otrzymanymi metodg GC/MS, z uwzglednieniem detekcji
nakierowanej na jon o wartosci m/z = 46, wskazuje na obecno$¢ w
czesci analizowanych probek heksogenu oraz co najmniej jeszcze
jednego niezidentyfikowanego zwiazku zawierajacego atomy azotu,
ulegajacego koelucji z ftalanem di-n-butylu. Brak rzetelnej proby
wyjasnienia przez analitykéw CLKP pochodzenia tych sygnaiow,
obserwowanych w chromatogramach GC/TEA, uwazamy za
karygodne zaniedbanie, podwazajace konkluzje ich opinii.

Chromatografy wyposazone w detektory TEA sa szeroko
stosowane do wykrywania zwigzkéw wybuchowych przez policje
wielu krajéw, porty lotnicze, itd. Nie jest naszym zadaniem
przytaczanie peinej listy tych instytucji. Podane ponizej przyklady sg
wystarczajgco wymowne. Sg to m.in. laboratoria policji kanadyjskiej,
japonskiej, amerykanskiej, niemieckiej, australijskiej i angielskiej;
aparaty GC/TEA sg réwniez szeroko stosowane przez agencje
bezpieczenstwa w portach lotniczych. Za najbardziej doswiadczong
grupe badawcza, ze wzgledu na do$wiadczenia zdobyte w zwigzku z
wybuchami przeprowadzanymi przez IRA, wuchodzg pracownicy
angielskiego Forensic Explosives Laboratory (FEL) w Kent.
Laboratorium to jest czeScig Defense Science and Technology
Laboratory, ktére podlega Ministerstwu Obrony. Z ich pomocy
korzysta Ministerstwo Spraw Wewnetrznych oraz policja angielska.
Pracownicy osrodka w Kent opublikowali w czasopismach
naukowych szereg artykutéw, w ktérych bardzo dokladnie opisuja,
jakie warunki powinno spetnia¢ laboratorium zajmujgce si¢ analiza
materiatow wybuchowych.[4, 5]



Szczegblnie  poruszajace  jest Swiadectwo — chemikow,
pracownikow Federalnej Policji Australijskiej, badajacych miejsce
zamachu terrorystycznego na wyspie Bali (2002 r.), ktérzy opisali
wyniki swoich prac w czasopi$émie Talanta.[6] Autorzy w zwigzly
sposdb podali, w jaki sposéb pobierano probki z miejsca wybuchu i
jakim nastepnie analizom je poddano. Przy pobieraniu probek
kierowano si¢ wskazaniami takich aparatéw jak mikroskop z kamerg,
spektrometr IMS (ion mobilility spectrometer), przenosny aparat do
podczerwieni FTIR, oraz zwyklymi testami chemicznymi. W sumie
pobrano ponad dwa tysigce probek. Na miejscu byly pobierane od
razu probki z przeznaczeniem dla nastepujacych instytucji:

(1) gléwne laboratorium Australijskiej Policji Federalne;j;
(2) duplikat dla kraju, w ktérym miat miejsce wybuch;
(3) Victoria Police Forensic Services Centre (Kanada);
(4) Forensic Explosive Laboratory, Kent (Anglia).

Autorzy opracowania podkreSlaja, ze szczegélnie cenny byt wklad
naukowcow z laboratorium FEL w Kent w Wielkiej Brytanii ze
wzgledu na ich ogromne doswiadczenie. Rowniez w tym przypadku
stosowany byl detektor TEA, za pomocg ktérego ustalono obecnos¢
TNT. Interesujacy jest rowniez zestaw zwigzkow, ktére byly
poszukiwane na miejscu wybuchu. Byly to bowiem nie tylko zwigzki
wybuchowe, ale towarzyszace im plastyfikatory, w tym ftalany i estry
kwasu sebacynowego, oraz stabilizatory, w tym difenyloamina. Warto
przypomnieé, ze obecno$¢ ftalanow, estru kwasu thuszczowego oraz
nitropochodnych difenyloaminy zostala wustalona w probkach
pobranych z samolotu TU-154.

W Polsce dzialaja dwa aparaty do chromatografii gazowej
wyposazone w detektory TEA. Jeden z nich znajduje si¢ Instytucie
Przemyshu Gumowego w Piastowie k. Warszawy 1 jest uzywany do
ustalania poziomu nitrozoamin w wyrobach gumowych. Drugi z nich
posiada Panstwowy Instytut Weterynarii PIB w Pulawach 1 jest to
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aparat szeroko uzywany do ustalania zawartosci nitrozoamin w
produktach migsnych. Obydwa aparaty dziataja bez zaktocen, zgodnie
Ze swoim przeznaczeniem, o czym swiadcza publikacje pochodzace z
tych osrodkow. W publikacjach brak jest jakiejkolwiek informacji o
wystepowaniu sygnatow nieznanego pochodzenia.[7-12] W oparciu o
pomiary wykonywane na aparacie GC/TEA zostaly rowniez w Polsce
wykonane dwa doktoraty, w tym jeden we wspolpracy
miedzynarodowej.[13, 14]

Pozostaje jeszcze tylko odnies¢ sie do twierdzenia pracownikow
CLKP co do rzekomo szeroko znanej zawodnosci aparatow GC/TEA.
Odpowiedni komentarz w tej sprawie zostal przez nas przedstawiony
w opinii z dnia 7 pazdziernika 2014 r. W tym miejscu przytoczymy
jedynie artykut opublikowany przez Sine w J. Soc. Cosmet. Chem.[15]
Autor analizujgc zawarto$¢ nitrozoamin w serii kosmetykow za
pomoca techniki GC/TEA istotnie zauwazyl seri¢ sygnalow
niewiadomego pochodzenia o niezwyklej intensywnosci. Okazalo si¢
jednak, ze zrédlem tych sygnatow jest nitromusk - zwigzek
zawierajagcy kilka grup nitrowych - oraz jego pochodne.
Obserwowane zakltocenia byly zatem jak najbardziej naturalne.

Konkluzje: W S$wietle przedstawionych powyzej danych
literaturowych jest oczywiste, ze chromatograf wyposazony w
detektor TEA jest cennym i wiarygodnym narzedziem do wykrywania
sladowych ilodci zwiazkéw wybuchowych zawierajacych grupy
nitrowe, o ile pracuje w trybie zapewniajacym sprawnos$¢ katalizatora
gwarantujgcego utlenianie (spalanie) badanych prébek, a nie samg ich
pirolize. Wedlug naszej oceny tylko cze$¢ pomiaréw zostaia
wykonana przez zespét CLKP w sposéb poprawny i te w sposob
jednoznaczny  wskazuja na  obecno$¢  heksogenu (RDX).
Podtrzymujemy nasza opini¢ wyrazong w poprzednich recenzjach, ze
analiza probek pobranych w miejscu Katastrofy Smolenskiej powinna
by¢ powtérzona w niezaleznym laboratorium za granica. Ze wzgledu
na zaistniale okoliczno$ci - uplyw czasu, nieznany sposob
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przechowywania prébek od chwili ich pobrania, itp. — powinna to by¢
renomowana instytucja, np. laboratorium FEL. w Kent (Anglia). Nie
stanowiloby to zadnej ujmy dla pracownikow CLKP; jak widaé z
przedstawionego powyzej opisu badan wybuchu na Bali, jest to
przyjeta praktyka.
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W zalaczeniu przesylam opinig nr E-ches173/14 z przeprowadzonych badan do sprawy nr
Sygn. akt Po.§I — 54/10, koszty za przeprowadzone czynnodci, dokument proforma
wystawiony na podstawie kosztéw oraz karte pracy.

Dolaczony dokument proforma za wydang opini¢ wystawiono w oparciu o obowigzujace
stawki kosztéw rzeczowych niezbednych do wykonania czynnosci realizowanych
w Centralnym Laboratorium Kryminalistycznym Policji (Decyzja nr 70 Dyrektora CLKP
z dnia 09.04.2014 r. w sprawie okreslenia cennika usfug wykonywanych w Centralnym

Laboratorium Kryminalistycznym Policji).

Bez zalacznikow.
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instytut badawczy zarejestrowany w Krajowym Rejestrze Sadowym
pod nr 0000372361, NIP: 701 026 95 46, REGON: 142707011
00-583 Warszawa, Al. Ujazdowskie 7.

tel.: +48 22 60 157 97, fax: +48 22 60 155 57, e-mail: clk@policja.gov.pl | mbitiones

Warszawa, dnis 15.12.2014 r.
L-7Z4-2090/14

OPINIA nr E-che-173/14
z przeprowadzonych badan chemicznych

wykomanych w: Centralnym Laboratorium Kryminalistycznym Policji
 zlecomych przez: Wojskowa Prokurature Okregowa w Warszawie

zgodnie Z: postanowieniem o zasiegnieciu opinii uzupelniajgcej z dnia: 20.10.2014 1,

do sprawy: Po.S1—54/10

dotyczgcej: zaistnialego w dniu 10 kwietnia 2010 r. okolo godz. 9.00 eczasu poiskiego
w poblizu lotniska wojskowego w Smolefisku na terenie Federacji Rosyjskigj nieumyslnego
sprowadzenia katastrofy w ruchu powietrznym, w wyniku ktérej $mieré poniesli wszyscy
pasazerowie samolotu Tu-154M o numerze bocznym 101 Sit Powietrznych RP, wtym Prezydent
Rzeczpospolitej Polskiej Lech Kaczyaski oraz czlonkowie zalogi wskazanego statku
powietrznego, tj. czyny z art. 173 § 2i 4 kk.

opimiujgcy:

dr inz. Wojciech Pawlowski - biegly ze specjalnodci: Badania chemiczne oraz Badania mats-i=iéw

i urzadzen wybuchowych,

mgr inz. Fukasz Matyjasek - biegly ze specjalno$ci: Badania chemiczne oraz Badania materiaiéw

1 urzadzen wybuchowych,

czas przeprowadzonych czynnosci:

122 roboczogodziny

CEL OPINII:

odniesienie sig, w kontekscie tresci opracowan, autorstwa prof. dr hab.~
q prof. dr hab. SR 1. . Opinia or 2 na temat Opinii nr B-che-108/14

zprzeprowadzonych  badaii  chemicznych, wykonanych w  Centralnym  Laborato-um

Kryminalistycznym Policji, zleconych przez Wojskows Prokurature Okregowg w Warszawie,

zgodnie z postanowieniem o zasiggnigciu opinii uzupelniajace] z dnia 24.07.2014 r.” oraz

Kopiowanie i powielanie opinii, bez pisemnej zgody laboratorium, dozwolone wylgeznie w cafosei.



E-che-173/14
-2/14 -

»Uzupetnienie opinii prywatnej nr 2 na temat Opinii nr E-che-108/14 z przeprowadzonych badarn
chemicznych, wykonanych w Centralnym Laboratorium Kryminalistycznym Policji, zleconych
przez Wojskowg Prokuraturg Okregowa w Warszawie, zgodnie z postanowieniem o zasiegnigciu
opinii uzupeliajacej z dnia 24.07.2014 r.” oraz udzielenie odpowiedzi na nastepujace pytania,
dotyczace przeprowadzonych badan:

1) czy w toku opiniowania stwierdzono wystapienie okoliczno$ci wskazujacych na
niepoprawnos¢” wzorcdw uzytych w badaniach, jakie czynnosci powinny byé podjete
w przypadku wystapienia takich okolicznosci?

2) jakie okolicznosci, inne niz certyfikat producenta wzorca wskazujg na jego ,,poprawnosé”, jakie
okolicznosei, moggce hipotetycznie ujawni¢ sie w toku badan, moglyby wskazywaé na
,hiepoprawno$é wzorca”?

3) czy ,prawidlowa” jako$¢ wzorca jest warunkiem poprawnodci badan? Jak zdaniem biegtych
nalezy zrozumicé pojecie ,,prawidtowa jakosé wzorca”?

4) czy wzorzec na chromatogramach wskazanych w ,,opinii prywatnej” skiada sie z wiekszej ilodci
wskazan niz wynika to z jego deklarowanego skladu, jezeli tak, to z czego moze to wynikaé i czy
moglo mie¢ to wptyw na prawidtowos¢ wynikéw badan oraz mozliwosci ich interpretacii?

5) czy chromatogramy zawarte na str. 3239, 3237, 3277, 3285, 3293, 3297 przekazanego pliku
formatu .pdf, zawierajacego kopie wydrukéw chromatograméw, wskazuja na daleko posunieta
dekompozycj¢ wzorca opisanego jako rdx2ng, jezeli tak, to z czego to wynika i czy moglo mieé
to wplyw na prawidlowos¢ wynikow badaf oraz mozliwo$é ich interpretacji?

6) czy chromatogramy uzyskane metodami GC/TEA oraz GC/ECD zaprezentowane na
nastgpujacych stronach Opinii nr E-che-90/12: 2724/2725, 2728/2729, 2744/2745, 2756/2757,
2760/2761, 2784/2785 s czytelne i nadajg si¢ do interpretacji z punktu widzenia przedmiotu
opiniowania, jezeli prezentacje tych chromatograméw nie sg czytelne, to czy czytelne sg ich
pelne zobrazowania?

7) czy chromatogram zaprezentowany na stronie 2788 wskazuje na fakt przeladowania kolumny?
Jezeli tak, to z czego to wynika i czy moglo mieé to wplyw na prawidlowosé wynikéw badat
oraz mozliwo$é ich interpretacji?

b o
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DO BADAN PRZEKAZANO:

Material dowodowy:

Kopie dokumentacji procesowej w postaci:

- dokumentu pt. , Opinia prywatna nr 2 na temat Opinii nr E-che-108/14 z przeprowadzonych
badar chemicznych, wykonanych w Centralnym Laboratorium Kryminalistyeznym  Policji,
zleconych przez Wojskowg Prokurature Olkregowg w Warszawie, zgodnie z postanowieniem

o0 zasiggnieciu opinii uzupetniajgcej z dnia 24.07.2014 r.” z dnia 07.10.2014 roku,

- dokumentu pt. ,, Uzupelnienie opinii prywatnej nr 2 na temat Opinii nr E-che-1 08/14
z przeprowadzonych  badan  chemicznych, wykonanych w  Centralnym  Laboratorium
Kryminalistycznym Policji, zleconych przez Waojskowg Prokurature Okregowg w Warszawie,
zgodnie z postanowieniem o zasiegnigciu opinii uzupelniajgcej z dnia 24.07.2014 r.” z dnia

16.10.2014 roku,

- nosnika cyfrowego DVD+R firmy Titanum z odrecznym napisem na plytce o tresci ,, Po.Sl 54/10
Kopia Opinia pirotechniczna” z zapisem dwdéch plikéw o nazwach ,,Opinia piro dla stron.pdf”

i ,, Opinia piro dla stron I.pdf”,

- dokumentu pi. , Komentarz na temat metody GC/TEA, funkcjonowania urzqdzev wyposazonych

w detektor GC/TEA, oraz wiarygodnosci wskazati takich urzqdzen” z dnia 10.11.2014 roku.
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WNIOSKI:

ad 1 j 2) Wielokrotnie powtarzane analizy wzorc6w stosowanych podezas badar na potrzeby opinii
nie wskazywaly na ich jakakolwiek wadliwo$¢. Przez caly okres badan stosowane wzorce zawieraly
wszystkie wymienione przez producenta substancje - te, ktére byly mozliwe do wykrycia
zastosowanymi w CLKP technikami. W przypadku hipotetycznej sytuacji zaniku pasma
chromatograficznego pochodzgcego od skladnika wzorca, co wskazywaloby na jego
»hiepoprawno$¢” nalezatoby wymienié¢ wzorzec analityczny na nowy, jednak taka sytuacja nie miala
miejsca. Wszystkie wzorce byly analizowane technika GC/MS, w wyniku czego stwierdzono
zgodnos¢ zarejestrowanych widm masowych z widmami charakterystycznymi dla zwiazkow

deklarowanych w skladzie wzorcéw przez ich producenta w zatgczonych certyfikatach.

ad 3) Wszystkie prowadzone analizy mialy charakter badan jakosciowych. W takich badaniach
kryterium prawidtowosci wzorca stanowi obecnosé w jego skiadzie substancji deklarowanych przez
producenta, co jest weryfikowane faktem zarejestrowania sygnatéw anaIitycznych pochodzacych od
tych substancji. Nalezy podkregli¢, ze ewentualna obecnoéé innych substancji nie dyskwalifikuje
wzorca, o ile te substancje nie zaklécaja sygnaléw pochodzacych od zwigzkéw bedacych
przedmiotem analizy. W jako$ciowych badaniach chromatograficznych rola wzorca ogranicza sie
do stalej weryfikacji czaséw retencji substancji bedacej przedmiotem analizy oraz kontroli

sprawnosci toru analitycznego aparatu (tj. dozownika, kolumny chromatograficzne; i detektora).

ad 4) Liczba pasm chromatograficznych rejestrowanych w analizie roztworéw wzorcowych nie

musi odpowiada¢ liczbie zwiazkow chemicznych bedacych skladnikami tych roztworéw, Liczba ta

moze by¢ mniejsza, jezeli dana technika analityczna nie umozliwia detekcji niektérych skiadnikéw

wzorca (np. oktogenu lub kwasu pikrynowego w przypadku zastosowanych technik GC).

W niektorych przypadkach liczba ta moze by¢ wigksza, co moze wynikaé z kilku przyczyn:

a) zjawiska rozpadu termicznego niekt6rych skiadnikéw wzorca zachodzacego w dozowniku
chromatografu lub w kolumnie chromatografu (szczegélnie dotyczy to diugich kolumn 30 m),

b) obecnosci zanieczyszezen pochodzacych z toru analitycznego aparatu tj. skladnikéw poprzednio
analizowanej probki, produktow degradacji kolumny chromatograficznej lub skladnikéw
wymywanych z uszezelki dozownika - dotyczy to analiz wykonywanych bezposrednio po

badaniach probek dowodowych celem weryfikacji stanu aparatury,
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c) efektu rozszczepiania si¢ sygnaléw chromatograficznych poszezegélnych sktadnikéw wzorca na
kilka sgsiadujgcych pasm, ktéry moze mie¢ miejsce w przypadku substancji lotnych (np.
nitrobenzenu lub nitrotoluenéw), jezeli dana metoda analityczna byta optymalizowana pod katem
wykrywania zwigzkow o niskiej lotnoscei (np. heksogenu).

Zjawiska wymienione w punktach b) i c) odpowiadaja za zwickszenie liczby pasm

chromatograficznych na Rys. 1. zamieszczonym na str. 1 ,,Opinii prywatnej nr 2”. Efekty te, o ile

zostang rozpoznane i prawidlowo zinterpretowane przez analityka, nie stanowia przeszkody dla

wyciagnigcia prawidtowych wnioskow z badan.

ad 5) Chromatogramy wzorca rdx2ng wykonane technikg GC/ECD zawarte na wydrukach
z wymienionych stron 3273, 3277, 3285, 3293 i 3297 poza chromatogramem ze strony 3239, ktéry
jest wykonany technikg GC/MS i nie posiada nalozonego chromatogramu wzorca, whbrew pozorom
nic wskazujg na dekompozycje heksogenu zawartego w materiale referencyjnym. Widoczne na
wydrukach liczne pasma chromatograficzne towarzyszgce sygnalowi heksogenu pochodza od
skiadnikoéw matrycy poprzednio analizowanej prébki dowodowej, ktérej pozostatosci znajdowaly
si¢ w dozowniku chromatografu. Wynika to z faktu, ze roztwoér tego wzorca byl wykorzystywany do
sprawdzania stabilnosci stanu toru analitycznego aparatu po wykonaniu analizy prébek
dowodowych. Chromatogram wzorca zawiera sygnal od heksogenu przy niezmienionym czasie

retencji, a widoczne zanieczyszczenia nie majg wpltywu na prawidlowo$é wynikéw badan.

ad 6) Zaprezentowane chromatogramy na stronach 2725, 2729, 2745, 2757, 2761 i 2785 z analizy
technikg GC/ECD zawierajg nieliczne nieczytelne odcinki o maksymalnych diugosciach rzedu
kilkudziesigeiu sekund w ich pelnych zobrazowaniach, co jest zwigzane z obecnodcia w prébkach
skladnikéw matrycy powodujgcych silng reakcje detektora ECD. Chromatogramy uzyskane metoda
GC/TEA sa w pelnych zobrazowaniach czytelne i nadajg sie do interpretacji w calym zakresie
pomiarowym. Robocze wydruki zamieszczone na wskazanych powyzej stronach nr 2724, 2728,
2744, 2756, 2760 i 2784 zostaly powigkszone, co spowodowalo odciecie niektérych pasm
chromatograficznych.

Mozliwos¢ interpretacji wynikéw chromatograficznych dowodowych prébek jest zagwarantowana
réwnoleglym stosowaniem trzech metod GC z detektorami o réznej selektywnos$ei. Dzieki temu

nawet w przypadku nieczytelnosci fragmentu chromatogramu uzyskanego jedna z tych technik
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brakujgce dane mozna uzyskaé analizujac chromatogramy z technik pozostatych (tak jak
w powyzszych przykladach dla GC/ECD i GC/TEA).

ad 7) Chromatogram wykonany technikg GC/TEA zaprezentowany na stronie 2788 pochodzi od
probki nr 4-351 i nie wskazuje na fakt przeladowania kolumny. Na Rye. 1 ponizej przedstawiono
ten chromatogram w pelnym zakresie pomiarowym detektora. Kwestie zwigzane 7z mozliwoscia
bk;dnej interpretacji powiekszonych chromatogramévy, jako przetadowanych byly juz wyjasniane

w ramach opinii E-che-108/14.
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Ryc. 1— Chromatogram prébki nr 4-351 w petnym zakresie pomiarowym detektora TEA.

W_odniesieniu_si¢, w_kontekscie treSci opracowan autorstwa prof. dr hab. t

Lprof. dr hab. stwierdzono:

- Na stronie 2 i 5 ,,Opinii prywatnej nr 2” autorzy postuluja, ze badania dowodowych prébek

powinny zostaé wykonane przy uzyciu kolumny chromatograficznej o dlugosei 30 m, co

umozliwitoby uniknigcie wielu sytuacii koelucji zwiazk6w chemicznych, a w szczegolnosei ftalanu
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diizobutylu 1 heksogenu. Dlugie kolumny chromatograficzne istotnie posiadaja lepsza zdolnoscé
separacyjna od uzywanych kolumn o dlugosciach ok. 15 m, jednakze w analizie sladowej
materialow wybuchowych technikg GC wystepuja kryteria dalece bardziej istotne niz zdolnosé
separacyjna kolumny. Najwazniejszym z tych kryteriéw jest zminimalizowanie zjawisk termiczne 2o
rozkladu molekul materiatéw wybuchowych, co realizowane jest poprzez obnizanie temperatury
dozownika, zastosowanie wysokiego przeptywu gazu no$nego, a przede wszystkim stosowanie jak
najkrétszych kolumn chromatograficznych. Praktyka analityczna dowodzi, Ze o skutecznej analizie
materiatéw wybuchowych, umozliwiajacej wykrycie materiatéw w ilosciach jakie moga pozostawac
po wybuchu tadunkéw wybuchowych, mozna méwié tylko wtedy, gdy diugos¢ kolumny
chromatograficznej nie przekracza ok. 15 m (w praktyce stosowane sg dhugoscei od 5 do 15 m). Jako
poparcie swoich tez autorzy ,Opinii prywatnej nr 2” przedstawiaja na Rys. 2. chromatogram
»hierozlozonego wzorca RDX” zarcjestrowany przy uzyciu 30 m kolumny wraz z widmem
masowym. Autorzy ,,Opinii prywatnej nr 2 nie podali stezenia analizowanego roztworu heksogenu
jednak z danych zawartych na wydruku (split - 1:50) wynika, ze badano roztwér o wysokim
stgzeniu, zatem analiza nie miala charakteru analizy $ladowej. Biorgc pod uwage dlugo$é
zastosowane] przez autoréw kolumny (30 m) oraz temperature dozownika (250°C) mozna miecé
uzasadnione watpliwosci, czy proponowana metoda umozliwitaby wykrycie heksogenu w stezeniu
nawet rzedu 10 ng/pl. Ponadto wydaje sie, ze argumentacja przedstawiana przez autoréw ,,Opinii
prywatnej nr 2” jest wewnetrznie sprzeczna, gdyZ na zalaczonym przez nich chromatogramie
znajduje si¢ nie jedno, lecz dwa dobrze wyksztalcone pasma chromatograficzne, zas na poprzedniej
stronie opinii autorzy sami wskazuja, ze liczba pasm przewyzszajgca liczbe skladnikéw wzorca

oznacza jego rozklad i go dyskwalifikuje.

- Zgodnie z wynikami prac prowadzonych w CLKP selektywnos¢ aparatu GC z detektorem TEA
wzgledem zwigzkéw zawierajgcych grupy nitrowe w zestawieniu ze zwigzkami organicznymi nie
zawierajgcymi atomu azotu waha sie w szerokich granicach, okreslonych zaréwno budowa zwiagzku
chemicznego jak i ustawieniem parametréw urzadzenia, w szczegdlnosci temperatury pirolizera.
Przy zastosowanych warunkach analizy (temp. pirolizera 850°C) dobranych tak, aby uzyskaé
m;ksymalnq czutos¢ wzgledem zwigzkow nitrowych, rzeczywista selektywnosé dla weglowodoréw
alifatycznych i ftalanow wynosi ok. 1:10 000. Nawet jesli przyjmiemy sugerowang przez autordw
,Opinii prywatnej nr 2” warto$¢ selektywnosci rzedu 1:10 000 000 oznaczajaca, ze ilosé zwigzku
nie zawierajgcego atomu azotu wprowadzanego na kolumne musi wynosié ok. 10 ng, aby detektor

zarejestrowat sygnal, to nie mozna si¢ zgodzi¢, ze jest to ilo$¢ nieosiggalna z powodu ograniczen
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przepustowosci kapilarnych kolumn chromatograficznych. Wystarczy zwrdcié uwage na fakt, ze
analiza kazdej prébki wigze si¢ z wprowadzaniem na kolumne rozpuszczalnika, bedacego
zwigzkiem organicznym, w ilosciach wielokrotnie wigkszych, rzedu setek pg, co nie powoduje

zagrozenia dla stabilnej pracy urzadzenia.

- Autorzy w ,,Opinii prywatnej nr 2” na stronie 4 stwierdzili, ze »Rozstrzygniecia, czy pod
sygnatami FDiB na chromatogramach z metod GC/TEA i GC/ECD kryja si¢ rowniez sygnaly RDX
nie mozna bylo dokona¢ metoda GC/MS, bo przy ogromne; przewadze FDiB zaréwno automat jaki
1 analityk w widmie MS koeluatu FDiB i RDX dostrzeze tylko widmo skltadnika dominujacego.”
Wypowiedz ta pokazuje, ze wedlug wyobrazen autoréw przy analizie sladowej technika GC/MS
analityk odezytuje widmo zarejestrowane dla danego czasu retencji i na jego podstawie wnioskuje
0 obecnosci lub braku analitu w prébee. Wyobrazenie to nie jest zgodne z prawda 1 nie uwzglednia
mozliwosci wspolczesnej aparatury opartej o spektrometric mas. W analizie Sladowej technikg
GC/MS prébek o bogatej matryey, z reguly nie ma ani mozliwoéei ani potrzeby wypreparowywania
widma w takiej postaci jak np. przedstawionej na rysunku 2 na str. 2 ,,Opinii prywatnej nr 2", ktéra
oprogramowanie bgdzie moglo automatycznie poréwnaé z widmami bibliotecznymi. Interpretacji
wynikéw dokonuje si¢ przede wszystkim na podstawie chromatograméw pradow jonowych jonow
charakterystycznych dla poszukiwanego zwigzku chemicznego, a nieobecnych w widmie zwigzkow
koeluujacych. Brak sygnatu od charakterystycznego jonu przy czasie retencji poszukiwanego
zwigzku oznacza jego nieobecnos$é w prébce w granicach wykrywalnosci aparatury. Wykrycie
takiego jonu oznacza konieczno$¢ analizy pozostalych charakterystycznych pradéw jonowych,
okreslenia wzajemnych proporcji sygnatéw i dopiero na podstawie takich wynikéw mozna
sformutowac wnioski. Tym samym nawet bardzo wysokie stezenia substancji koeluujacych z reguly

nie maja wplywu na granice wykrywalnosci zwiazkéw bedacych przedmiotem analizy.

- Na str. 6 ,,Opinii prywatnej nr 2” autorzy kwestionujg przydatnosé metody HPCL/DAD do analizy
probek przygotowanych w taki spos6b jak mialo to miejsce w opinii E-che-90/12. Sugestia autoréw,
ze zostanie dla nich zarejestrowana tak wielka liczba koeluujgcych silnych sygnatéw, ze
uniemozliwi to interpretacje wynikéw analizy, nie ma pokrycia z rzeczywistoscia w $wietle
wynikéw badan dowodowych probek. Sytuacji takiej uniknieto wlasnie dzigki zastosowaniu
techniki SPE, ktéra od wielu lat jest podstawowa technikg separacyjna stosowang przy badaniu

materiatdw o bardzo bogatej i zlozonej matrycy.
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- Jako przeslanke wskazujgeg na wystepowanie w prébkach §ladéw heksogenu autorzy ,,Opinii
prywatnej nr 2”7 podaja wyniki swoich obliczen w oparciu o poréwnanie sygnaléw flalanéw
diizobutylu i dibutylu rejestrowanych przy uzyciu aparatu GC/TEA i GC/MS. O ile przedstawiona
przez nich metodyka jest w zarysie zgodna z metodyks stosowana przez bieglych CLKP
(aczkolwick szczegblowy sposdb prowadzenia obliczen przez autoréw ,,Opinii prywatnej nr 27
zwigzany jest z do$¢ duzym bledem) to nie mozna zgodzi¢ sie z wnioskami, ze ,,wartoéé R nie jest
nawet z grubsza stala, bo waha si¢ w granica od 0,4 do 2,4”. Wspétezynnik ten, ktérego sens
fizyczny przedstawiono w ,,Opinii prywatnej nr 2” moze wskazywaé na koelucje fialanu diizobutylu
z dodatkowym zwigzkiem rejestrowanym tylko przez technike GC/TEA. Sposrod 65 prébek
pobranych z foteli, dla ktérych w technice GC/TEA zarejestrowano sygnal przy czasie retencji
heksogenu, jedynie 3 wykazuja wartos¢ parametru R wyraznie wieksza od 1. Dla 58 z posréd tych
probek warto$¢ wspélczynnika R nie wykazuje istotnych statystycznie odchylen od 1, co oznacza
brak efektu koelucji przy czasie retencji ftalanu diizobutylu. Pomimo, ze warto§é parametru
R istotnie wigksza od 1 nie musi by¢ zwigzana ze zjawiskiem koelucji, lecz moze po prostu
wynika¢ z nieuchronnych bledéw zwigzanych z pomiarem intensywnodci sygnaléw lezacych na
progu wykrywalnosci aparatury, to probki wykazujgce takg wartosé poddawano w toku badan
weryfikacji polegajacej na powtérzeniu analizy GC/TEA przy temperaturze pirolizera obnizonej do
650°C. Obnizenie temperatury pirolizera zwigksza selektywno$é metody wzgledem nitroamin
poprzez zmniejszenie efektéw pirolizy organicznych skladnikéw matrycy (np. ftalanéw)
generujgcych  weglowodory nienasycone, kosztem utraty czulosci dla nitrozwiazkow
aromatycznych. Analizy te nie wykazaly obecnosci sygnatéw chromatograficznych, ktére moglyby
pochodzi¢ od heksogenu. Zilustrowano to na przyktadzie probki nr 4-354 przedstawionej na Rye. 2
ponizej.

Warto podkresli¢, ze znajomo$¢ zasady dzialania i obstugi aparatu GC/TEA umozliwia uniknigcie
skomplikowanych i pracochtonnych procedur o niezweryfikowanej skutecznodci w badaniach
sladowych, takich jak proponowane na str. 5 przez autoréw ,,Opinii prywatnej nr 2” wykorzystanie
»preparatywnej chromatografii HPLC”.
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Ryc. 2 - Zestawienie wynikéw analizy technikg GC/TEA dla probki nr 4-354 wykonanych przy
temperaturze pirolizera 850°C (4) i 650°C (B) oraz wzorca RDX przy temperaturze 650°C (C).

- Przedstawione w ,,Uzupetnienin opinii prywatnej nr 2” pracochlonne wyliczenia, opracowane
w postaci wykreséw oraz tabel, sg niestety pozbawione wartosci merytorycznej. Elementarnym
bledem metodologicznym, ktéry je dyskwalifikuje jest prowadzenie szczegélowych obliczen
ilosciowych w oparciu o wysoko$¢ pasma heksogenu zmierzong na chromatogramach Wzorcéw,
ktore byly nalozone na chromatogramy probek dowodowych. Autorzy ,,Uzupehienia opinii
prywatne] nr 2” przyjeli niedopuszczalng w ilosciowej, $ladowej analizie chromatograficznej
metodologi¢ obliczen wykorzystujgca wzorzec zewngtrzny (to jest probke badana w trakcie
odrgbnej analizy), ktéry niejednokrotnie analizowany byl w znacznym odstepie czasu wzgledem
analizy probki dowodowej. Nalezy podkreslié, ze nawet w przypadku analiz prowadzonych
bezposrednio po sobie, jedna i ta sama probka moze generowaé sygnaly analityczne o zmiennej
intensywnosci. Wystarczy nadmienié, ze ogdlnie przyjeta metodsg unikania bledéw w analizach
ilosciowych jest tzw. metoda wzorca wewnetrznego, ktora nie byla stosowana w badaniach, gdyz
mialy one charakter badan jako$ciowych. Autorzy ,Uzupelnienia opinii prywatnej nr 27
potraktowali wysokos¢ pasma heksogenu na chromatogramach wzorcow jako wartoéé stalg, Scisle

powiazang ze stezeniem, ignorujgc mozliwo$¢ zmian odpowiedzi detektora wskutek statystycznego
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rozrzutu nastrzykiwanych objetosci roztworu oraz zmian ilosci analitu na skutek procesdw
fizykochemicznych zachodzacych w torze analitycznym, bedgcych funkcja stanu kolumny
i dozownika. Jest to zalozenie bledne, o czym $wiadczy zestawienie wynikéw analiz roztworu
wzorcowego mix-3 o stgzeniu 100 pg/ul wykonanych w czasie jednego miesiaca w trakcie realizacji

opinii E-che-90/12,

Tabela 1 - Zestawienie wynikéw analiz roztworu wzorcowego mix-3 dla pasma heksogenu

i wzgledne odchylenie standardowe wyrazone w %.

Nazwa Wysoko§é piku RDX [mV]
mix-3 100pg 2013-10-3120 56 16 5,45
mix-3_100pg 2013-10-31 13 42 28 6,22
mix-3_100pg 2013-10-31 07 58 58 7,82
mix-3_100pg 2013-10-28 16 28 53 3,39
mix-3_100pg 2013-10-28 08 24 57 1,98
mix-3 100pg 2013-10-25 15 20 17 2.7
mix-3 100pg 2013-10-2508 14 19 3.21
mix-3_100pg 2013-10-24 07 48 38 3,76
mix-3_100pg 2013-10-23 15 18 02 4,44
mix-3_100pg 2013-10-23 08 11 59 5,24
mix-3 100pg 2013-10-22 16 _46 02 5,04
mix-3 100pg 2013-10-22 09 46 34 513
mix-3_100pg 2013-10-22 09 16 59 4,28
mix-3 100pg 2013-10-21 15 46 26 2,43
mix-3_100pg 2013-10-21 15 10 54 4,91
mix-3_100pg _2013-10-21 08 12 14 3,88
mix-3 100pg 2013-10-18 14 26 05 4,76
mix-3 100pg 2013-10-17 15 14 19 5,83
mix-3 100pg 2013-10-11 10 44 26 4,54
mix-3 100pg 2013-10-11 09 04 06 3,31
mix-3_100pg 2013-10-11 08 34 33 4,25
mix-3 100pg 2013-10-11 08 05 24 4,03
mix-3 100pg 2013-10-10 12 27 46 6,31
mix-3_100pg 2013-10-09 13 14 16 3,24
mix-3_100pg 2013-10-08 14 49 50 2,21
mix-3_100pg 2013-10-08 07 55 47 32
mix-3 100pg 2013-10-04 17 07 59 8,28
mix-3_100pg 2013-10-03 16 20 05 4,02
mix-3 100pg 2013-10-02 14 33 44 .92
mix-3_100pg 2013-10-01 21 36 09 6,8
mix-3_100pg 2013-10-01 14 11 50 B3
RSD = 35,8%

Wyniki przedstawione w Tabeli 1 wyraznie pokazujg, ze wysokosci pasm heksogenu wahaja sie

wtak szerokich gramicach, ze wykorzystanie tych wielkosci w obliczeniach ilodciowych bedzie
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zwigzane z bledami, ktére pozbawiaja ich wyniki jakiegokolwiek sensu. Odchylenia te oczywiscie
nie majg znaczenia, jezeli wzorzec jest traktowany jako zrédlo informacji o czasie retencji oraz

szacunkowe] granicy wykrywalno$ci metody.

- Autorzy ,Komentarza na temat metody GC/TEA” twierdza, ze biegli CLKP w badaniach
wykorzystywali urzadzenic GC/TEA w konfiguracji przeznaczonej do selektywnego wykrywania
wszystkich zwigzkow zawierajacych azot. Biorac pod uwage, ze azot jest jednym z podstawowych
pierwiastkéw wechodzaeych w sktad zwiazkéw organicznych wystepujacych w pizyrodzie oraz
otrzymywanych syntetycznie, stosowanie takiej konfiguracji detektora do badania prébek gleby,
probek zawierajacych szezatki organiczne lub jakichkolwiek innych prébek z bogata matryca
byloby zupelnie nieracjonalne. Bledem jest utozsamianie przez autoréw ,Komentarza na temat
metody GC/TEA” selektywno$ci wzgledem zwigzkéw nitrowych z selektywnodeia wzgledem
zwigzkéw azotowych. Szczegélowy opis dzialania detektora TEA oraz proceséw w nim
zachodzacych przedstawionych w ,Komentarzu na temat metody GC/TEA” jest prawidlowy,
jednakze nie odnosi si¢ do aparatu stosowanego w takiej konfiguraciji, w jakiej byt wykorzystywany
w badaniach w CLKP. Aparat stosowany w CLKP byl dostosowany do selektywnego wykrywania
tylko zwigzkéw azotowych zawierajacych grupy azotanowe (-ONQ,), nitrowe (-NO;) lub nitrozowe
(-NO). Bicgli pozostawia bez komentarza szczegélowe opisy autoréw ,Opinii prywatnych”
dotyczace przyczyn domniemanej niesprawnosci aparatu GC/TEA wykorzystywanego w trakcie
badan w CLKP, ktére mialyby rzekomo mie¢ zwigzek z zatruciem niklowego katalizatora
w pirolizerze, z tej prostej przyczyny, ze wykorzystywany w CLKP aparat nie zawiera takowego
katalizatora w swojej konstrukcji. Do toru analitycznego uzytego aparatu nie byt doprowadzany
dodatkowo tlen, a co za tym idzie nie zachodzil tam zaden proces utleniania. Tym samym
jakiekolwiek spekulacje na ten temat sg bezzasadne.

Ponizej na Ryc. 3 przedstawiono wyniki prostego eksperymentu pokazujgcego wplyw alkenéw na
pozytywnie falszywa odpowiedz detektora TEA. Do eksperymentu uzyto dwéch weglowodor6w,
nasyconego (cykloheksanu) i nienasyconego (cykloheksenu). Wykonano ich analize technika
GC/TEA przy temperaturze pirolizera 450°C praktycznie wykluczajacej pirolityczng degradacije

tych zwiazkdow.
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Rye. 3 - Chromatogram wykonany technikg GC/TEA cykloheksanu i cykloheksenu
dla temp. pirolizera 450°C

Widoczna na chromatogramie bardzo silna odpowiedZ detektora na obecnoéé cykloheksenu
dochodzaca do 3000 mV, czyli do jednej czwartej zakresu pomiarowego aparatu i jednoczesny brak
jakiejkolwiek odpowiedzi w przypadku cykloheksanu stanowia kolejny dowéd mozliwosei
generowania falszywie pozytywnych wynikéw przez zwigzki nie zawierajace atomu azotu,
w szczegolnodei przez weglowodory nienasycone. Podwaza to kategorycznie wypowiadane
twierdzenia autoréw ,,Opinii prywatnej”, ze takie zwiazki chemiczne nie moga generowaé sygnaléw
w urzadzeniu GC/TEA w warunkach jego normalnej eksploatacji. Wyniki eksperymentu wskazuja

COS Wrecz przeciwnego.

- W ,,Komentarzu na temat metody GC/TEA” na stronie 4 autorzy dostrzegaja mozliwosé, ktdra
zdawali si¢ pomija¢ w ,,Opinii prywatnej nr 2” (str. 4), to jest mozliwo$é wykrywania sygnaléw
pochodzacych od §ladéw heksogenu ukrytego w sygnatach ftalanu diizobutylu na podstawie analizy
chromatograméw wybranych pradéw jonowych. Twierdzac, ze sygnal widoczny na niektérych
chromatogramach dla pradu jonowego m/z=46 dowodzi obecnodci nitrozwiazkéw w probee,

autorzy pomijajg fakt oczywisty dla kazdego analityka zajmujacego sie spektrometria mas, ze
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wartos¢ m/z (w zakresie liczby calkowitej) nie okredla jednoznacznie wzoru sumarycznego jonu.
W szezeg6lnosei jon 46 moze pochodzié nie tylko od kationu NO,*, ale tez od kationu C;H;0"
zawierajgcego jeden atom wegla C" wystepujacego w widmach wielu zwigzkéw organicznych.
Z tego typu przyczyn wnioskowanie o obecnosci jakiegokolwiek zwigzku w prébee nie moze byé
dokonane na podstawie tylko jednego jonu. Biegli jeszeze raz podkreslaja, ze nie zaobserwowali

jakichkolwiek sygnatow w widmach MS mogacych pochodzié od heksogenu.

Biegli odrzucajg w calo§ci argumentacje przedstawiong przez auteréw ,,Opinii prywatnej”
sugerujgcg nieprawidlowe wykonywanie badan przeprowadzonych w ramach opinii
E-che-90/12 oraz obecno$¢ heksogenu lub innych, blizej nieokre§lonych materialéw

wybuchowych w badanych prébkach.

PO BADANIACH PRZEKAZANO:

Bez zalgcznikow.

(Pieczqtki i podpisy opiniujgcych)

Kopiowanie i powielanie opinii, bez pisemnej zgody laboratorium, dozwolone wylgcznie w calosci



