Sposdb oznaczania heroiny
Przedmiotem wynalazku jest sposob oznaczania heroiny, ktory moze
znalez¢ zastosowanie w laboratoriach kryminalistycznych, w przypuszczalnej
analizie probek ulicznych przez funkcjonariuszy stuzb porzadkowych w trakcie

analizy podejrzanych proszkéw ulicznych lub do kontroli rodzicielskiej.

Jak napisali w swoim artykule Rubin Gulaboski oraz pozostali (Rubin
Gulaboski, M. Natalia D.S. Cordeiro, Nuno Milhazes, Jorge Garrido, Fernanda
Borges, Miguel Jorge, Carlos M. Pereira, Ivan Bogeski, Aluska Helguera Morales,
Blaze Naumoski, A. Fernando Silva, Anal. Biochem. 361 (2007) 236-243) heroina
wykazuje aktywnos¢ na spolaryzowanych granicach cieczowych. Autorzy artykutu
po raz pierwszy okreslili wspolczynniki podziatu zjonizowanych form kilku
opioidow (w tym heroiny), lekow amfetaminopodobnych i ich metabolitow,

wykonujac badania na granicy faz ciecz/ciecz.

Elektrochemia cieczowych granic fazowych wyrdznia sie¢ sposrod innych
technik elektrochemicznych ze wzgledu na mechanizm oznaczania analitow.
Istnieja konwencjonalne sensory elektrochemiczne bazujace na elektrodach statych
(np. elektrody weglowe), ktore zostaly wykorzystane do oznaczania heroiny. Dla
tych przyktadéw, zasada dzialania polega na rejestrowaniu pradéow zwiazanych
z elektrochemicznym utlenianiem heroiny (utlenianie aminy trzeciorzedowe]
bedacej czescig struktury czasteczki heroiny). Analiza rejestrowanych sygnatow
pozwala na jakosciowe 1 ilosciowe oznaczanie tej substancji (Jose R. Barreira

Rodriguez, Victor Cabal Diaz, Agustin Costa Garcia and Paulino TuAon Blancs,



Analyst, 115, 1990, 209-212; Anca Florea, Jonas Schram, Mats de Jong, Joy
Eliaerts, Filip Van Durme, Balwinder Kaur, Nele Samyn, and Karolien De Wael,

Anal. Chem., 91, 2019, 7920-7928).

W opisie patentowym PL/EP 2623987 ujawnione sg kompozycje i sposoby
wykrywania obecnosci 1/lub ilosci jednego lub wiekszej liczby analitow, w tym
analitow, takich jak naduzywane leki. Kompozycje zawieraja dwa lub wigcej
analitow zwigzanych z faza stala, np. czastka lub plytka wielostudzienkowa.
Kompozycje i sposoby umozliwiaja takze jednoczesne, tandemowe lub seryjne
oznaczanie obecnosci 1/lub ilosci dwoch lub  wigce) analitow bedacych
przedmiotem zainteresowania w probce.

W opisie patentowym PL/EP 2283367 ujawnione sa sposoby, ktore
umozliwiaja szybkie uwalnianie jednego lub wiecej analitow z wloséw glowy lub
ciala lub innych zrogowaciatych struktur osobnika (ktory mogt wezesniej spozy¢
jeden lub wiecej analitéw). Metody moga obejmowac¢ kontaktowanie zrogowaciate]
struktury ze srodkiem redukujacym, ale nie ze srodkiem proteolitycznym. Metody
moga ponadto obejmowac identyfikacje 1 oznaczenie ilosciowe jednego lub
wigkszej liczby analitdw znanymi technikami analitycznymi, takimi jak testy
immunologiczne. Opisane metody nie uszkadzajg analitu 1 nie powoduja
szkodliwego wplywu na pozniej uzywang sonde do wykrywania analitu (np.
przeciwcialo).

W amerykanskim opisie patentowym US10001443 ujawniona jest metoda
identyfikacji obecnosci heroiny w zanieczyszczonej kompozycji heroiny, ktora

zawiera heroing 1 co najmniej jedno zanieczyszczenie fluorescencyjne, ktore



zaktdéca sygnal Ramana z heroiny. Sposéb moze obejmowaé kontaktowanie
mieszaniny z rozpuszczalnikiem, takim jak alkohol, a nastgpnie kontaktowanie
powstatej kompozycji alkoholowej z powierzchniag SERS. Powierzchnia moze by¢
nastepnie wystawiona na dzialanie $wiatta laserowego z recznego spektrometru
Ramana w celu wykrycia sygnatu Ramana z heroiny.

W opisie patentu amerykanskiego US8404488 ujawniony jest wynalazek
przeznaczony do wykrywania heroiny 1 morfiny w probkach nielegalnych
narkotykéw, a takze do ich roznicowania. Prébka ciekta z prébki ulicznej jest
przygotowywana i dzielona na dwie rowne porcje, z ktorych jedna jest probka
referencyjng, a druga jest probka gtowna. Obie probki sa traktowane kwasem
solnym i wodorotlenkiem sodu, ale substancje te sg dodawane do probek w innej
kolejnosci. Nastepnie wykonywany jest pomiar SFS probki odniesienia. Ponadto
wykrywana jest obecno$¢ specyficznego wzoru spektralnego morfiny
w zmierzonym SFS probki odniesienia i ustalana jest warto$¢ natgzenia SFS w
okreslonym punkcie spektralnym (warto$¢ referencyjna). Po 15 minutach
zakwaszenia prébki gtownej wykonuje sie analogiczny pomiar i detekcje Morfiny
w probee gtéwne.

Na podstawie analizy baz literaturowo-patentowych mozna stwierdzi¢, iz
dotychczas nie powstal jeszcze wynalazek opisujacy wykorzystanie
spolaryzowanych granic cieczowych do wykrywania oraz oznaczania heroiny.

Sposob  elektrochemicznego oznaczania heroiny wedlug wynalazku
charakteryzuje sie¢ tym, ze do naczynia elektrochemicznego wykonanego

z materiatu odpornego na dzialanie rozpuszczalnikow organicznych, korzystnie ze



szkta, wyposazonego w dwie elektrody odniesienia Ag/AgCl umieszczone
w kapilarach Lugina oraz dwie elektrody pomocnicze, korzystnie platynowe, przy
czym elektrody odniesienia Ag/AgCl i elektrody pomocnicze potaczone sa
z potencjostatem, wlewana jest faza organiczna bedaca roztworem hydrofobowej
soli, korzystnie tetrakis-4-chlorofenyloboran bis(trifenylofosforanylideno)amonu,
rozpuszczonym w rozpuszczalniku niemieszalnym z woda charakteryzujacym sie
wlasciwosciami dielektrycznymi pozwalajacymi na przynajmnie] czgsciowa
dysocjacje soli hydrofobowej na jony, korzystnie 1,2-dichloroetan. Faze organiczna
wlewa si¢ do polowy odlegtosci miedzy kapilara Lugina fazy wodnej, a kapilara
Lugina fazy organicznej. Nastgpnie wlewana jest faza wodna bedaca roztworem
heroiny powstatym w wyniku rozpuszczenia probki, w sklad ktorej wchodzi
heroina, w roztworze elektrolitu podstawowego fazy wodnej, korzystnie NaCl, KCl
lub LiCl o stezeniu od kilku do kilkudziesieciu milimoli na litr o pH 5.5. Granica
fazowa typu ciecz-ciecz wytwarza si¢ pomiedzy dwiema kapilarami Lugina.
W kolejnym etapie za pomocg potencjostatu prowadzi si¢ pomiary przeplywu
pradu jonowego w uktadzie czteroelektrodowym, ktory jednoczesnie wykorzystuje
si¢ do polaryzacji stworzone] w ten sposob granicy fazowej typu ciecz-ciecz.

W innej wersji w sktad fazy wodnej wchodzi paracetamol o stezeniu kilka
tysiecy razy przewyzszajacym stezenie heroiny.

W kolejnej wersji w sktad fazy wodnej wchodzi kofeina o stezeniu kilka
tysiecy razy przewyzszajacym stezenie heroiny.

W kolejnej wersji w sktad fazy wodnej wchodzi paracetamol oraz kofeina o

stezeniu kilka tysiecy razy przewyzszajacym stezenie heroiny.



pH fazy wodnej przyjmuje wartos¢ od pH réwnego 5.5 do pH réwnego 8.0
w obecnosci paracetamolu w fazie wodnej.

pH fazy wodnej przyjmuje wartos¢ od pH rownego 5.5 do pH rownego 8.0
w obecnosci kofeiny w fazie wodne;.

pH fazy wodnej przyjmuje wartos¢ od pH réwnego 5.5 do pH réwnego 8.0
w obecnosci paracetamolu oraz kofeiny w fazie wodnej.

Zaleta sposobu wedtug wynalazku jest to, ze heroina moze by¢ oznaczana
w probkach ulicznych narkotykéw zawierajacych w swoim sktadzie paracetamol
oraz/lub kofeing po uprzednim rozpuszczeniu probki w fazie wodnej. Stezenie
paracetamolu oraz/lub kofeiny przewyzszajace stezenie heroiny kilka tysiecy razy
nie wplywa na otrzymane wartosci elektroanalityczne dla oznaczania heroiny.
Analiza jest prosta, zajmuje kilkadziesiat sekund, pozwala na wykrycie heroiny o
stezeniu od jedno mikromolowego, analiza moze =zosta¢ zintegrowana
z urzadzeniami mobilnymi, analiza jest selektywna - heroina moze zostaé
oznaczona w obecno$ci najczescie] obecnych zanieczyszczen — kofeiny i

paracetamolu.

Przedmiot wynalazku zostal przedstawiony w przyktadach oraz na rysunku,
na ktérym fig. 1 przestawia schemat uktadu pomiarowego uzywanego przy
oznaczaniu heroiny, fig. 2 przedstawia woltamperogram cykliczny zarejestrowany
dla slepej proby nie zawierajacej heroiny w 10 mM HCI - krzywa zaznaczona linig
przerywang — oraz dla 25 uM heroiny rozpuszczonej w fazie wodnej - linia ciagla,
fig. 3 przedstawia wykadrowany sygnat z woltamperogramu, fig. 4 jest krzywa

kalibracyjng wykreslong dla heroiny na podstawie pradow rejestrowanych na



spolaryzowanych granicach cieczowych w przedziale od 1 do 50 uM, fig. 5
przedstawia schemat miedzyfazowego przejscia heroiny z fazy wodnej do fazy
organiczne] rejestrowanego jako prad faradajowski, fig. 6 przedstawia
woltamperogramy cykliczne zarejestrowane dla slepej préby w 10 mM NaCl o pH
= 5.5, krzywa przerywana, dla 50 pM stezenia heroiny rozpuszczone] w fazie
wodnej bedacej 10 mM NaCl o pH = 5.5, linia ciagta, oraz dla 50 uM stezenia
heroiny rozpuszczonej w fazie wodnej w 10 mM NaCl o pH = 5.5 w obecnosci 10
mM stezenia paracetamolu, krzywa przerywano-kropkowana, fig. 7 to zestawienie
pokazujace wartosci natezenia pradéw dodatnich oraz pradéw ujemnych
pochodzacych od jonowego migdzyfazowego przejscia heroiny zarejestrowanego
w obecnos$ci wzrastajacych stezen paracetamolu w przypadku gdy fazg wodna byt
10 mM NaCl o pH = 5.5, fig. 8 przedstawia woltamperogramy cykliczne
zarejestrowane dla $lepej proby dla fazy wodnej bedacej 10 mM NaCl o pH =55,
krzywa przerywana, dla 50 pM stezenia heroiny rozpuszczonej w fazie wodnej
bedacej 10 mM NaCl o pH = 5.5, linia ciagta, oraz dla 50 uM stezenia heroiny
rozpuszczone] w fazie wodnej bedacej 10 mM NaCl o pH = 5.5 w obecnosci 10
mM stezenia kofeiny, krzywa przerywano-kropkowana, a fig. 9 pokazuje
zestawienie wartosci natezenia pradow dodatnich pochodzacych od jonowego
miedzyfazowego przej$cia heroiny zarejestrowanego w obecnosci wzrastajgcych

stezen kofeiny, ktorych stezenie zaznaczono na osi X-owej.

Przyktad 1.
Odpowiednio skonstruowane naczynie elektrochemiczne wykonane ze

szkta lub innego materialu odpornego na dzialanie rozpuszczalnikow organicznych



sktada sie z czesci wypelnionej faza organiczng 3 bedaca roztworem tetrakis-4-
chlorofenyloboran bis(trifenylofosforanylideno)amonu rozpuszczonego w 1,2-
dichloroetanie i fazg wodna 2 bedaca roztworem chlorku wodoru o stezeniu 10 mM.
Naczynie wyposazone jest w zestaw elektrod. Uzyto dwéch elektrod odniesienia —
Ag/AgCl 7 1 8 oraz dwéch elektrod pomocniczych 6 1 9 platynowych, kazda
zanurzono w jedne] z faz. Do naczynia, do ktérego uprzednio dodano fazy
organiczne] wlewano roztwor wodny zawierajacy w swoim sktadzie heroine.
Granica fazowa typu ciecz-ciecz wytwarza si¢ pomiedzy dwiema kapilarami
Lugina 4 i 5. W kolejnym etapie uzywano potencjostatu 1 pozwalajacego na
prowadzenie pomiarow w ukladzie czteroelektrodowym w celu polaryzacji
stworzonej w ten sposob granicy fazowej typu ciecz-ciecz. Przyktadowa metoda do
rejestrowania sygnatow pradowo-napieciowych na podstawie ktorych wykresla sie
krzywa kalibracyjng dla badanego analitu jest woltamperometria cykliczna. Wykres
oznaczony linig przerywang zostal zarejestrowany w roztworze modelowym nie
zawierajacym heroiny, wykres oznaczony linig ciagla zostal zarejestrowany przy
stezeniu heroiny wynoszacym 25 uM. Analiza zaleznosci pradowo-potencjatowych
przeprowadzona przy pomocy dedykowanego programu rejestrujacego zaleznosci
pradowo-potencjatowe pozwala na jakosciowe oraz ilosciowe oznaczanie heroiny.
Roéznica potencjatu Galvaniego przejscia czasteczki heroiny z fazy wodnej do fazy
organiczne] jest wartoscig stata dla zastosowanych parametrow fizykochemicznych
bedaca podstawa analizy jakosciowej. Prady faradajowskie piku dodatniego
odpowiadajace za przejscie zjonizowane] czasteczki heroiny z fazy wodnej do fazy

organiczne] lub piku ujemnego odpowiadajace za przejscie zjonizowane] czasteczki



heroiny z fazy organicznej do fazy wodnej sa wprost proporcjonalne do stgzenia
heroiny w fazie wodnej. Stezenie heroiny wyznacza si¢ w oparciu o metody
kalibracji.

Przyktad 2.

Postepuje si¢ jak w przyktadzie 1 z ta roznica, ze jako fazy organiczne]
uzyto roztworu tetrakis3,5-bis(trifluorometylo)fenyloboranu
bis(trifenylofosforanylideno)amoniowego rozpuszczone w nitrobenzenie.

Przyktad 3.

Postepuje sie jak w przyktadzie 1 z ta roznica, ze jako fazy organicznej
uzyto roztworu tetrakis(4-chlorofenylo)boranu

tetradodecyloamoniowegorozpuszczonego w eterze 2-nitrofenylo n-oktylowym.



