
1. In trod ucti on

The Drugs Ac tion Plans (2005–2008, 2009–2012)
im ple mented by the Eu ro pean Un ion has been aimed,
among oth ers, to re duce of man u fac ture and sup ply of
syn thetic drugs by de vel op ing and im ple ment ing a long
term so lu tion at the EU level, in volv ing ap pli ca tion of
drug pro fil ing re sults for law en force ment, stra te gic
and op er a tional pur poses [14, 15]. The EU drugs strat -
egy (2005–2012) [16] is that the fo cus should be on en -
hanc ing law en force ment, crim i nal in ves ti ga tion and
fo ren sic sci ence co op er a tion be tween EU Mem ber States
that have com mon in ter ests and/or face the same drug-
re lated prob lems. Such pol i cies have led to closer co -
op er a tion be tween in sti tu tions and fo ren sic labs deal -
ing with drug anal y sis. The first in ter na tional re search
on drug pro fil ing was ini ti ated in 1997. A pro ject en ti -
tled “De vel op ment of a har mo nized method for the

pro fil ing of am phet amines” was funded by the EU [1,
2, 3, 4, 5, 27]. The suc cess of the pro ject led to the ini ti -
a tion of the CHEDDAR (Col lab o ra tive Har mo nized
Eu ro pean Da ta base De ter mi na tion of Am phet amine
Re la tions) pro ject, the main ob jec tive of which was to
cre ate and de velop a cen tral da ta base where all lab o ra -
to ries im ple ment ing the har mo nized pro fil ing pro ce -
dure could trans fer and store an a lyt i cal pro files [12].
A sim i lar ap proach was ap plied to meth am phet amine
and 3,4-methylenedioxymethamphetamine (MDMA)
in the CHAMP (Col lab o ra tive Har mo ni za tion of Meth -
ods for Pro fil ing of Am phet amine Type Stim u lants)
pro ject, which was also funded by the EU. The pro ject
in volved nu mer ous part ner crime lab o ra to ries through -
out Eu rope as well as the Drug En force ment Ad min is -
tra tion (DEA) [11, 31, 46]. At the same time, sev eral
na tional and cross-bor der drug pro fil ing pro jects were
car ried out, in clud ing ones in Ger many, the Neth er -
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lands, France, Swit zer land and Po land [10, 18, 19, 20,
22, 25, 26, 33, 37, 38, 39, 41]. Ex ten sive stud ies on this 
topic were also per formed in Hong Kong, Ja pan and
Aus tra lia [6, 7, 24, 30, 34]. On the other hand, an Inter -
pol re port states that al though cer tain drugs have been
well char ac ter ized with re spect to their im pu rity pro -
files, most have not been prop erly in ves ti gated [23].

Re cently, re search ers have fo cused most on MDMA,
which is usu ally the main psy cho ac tive sub stance in
ec stasy tab lets. Global ec stasy pro duc tion, af ter strong 
in creases in the 1990s, is now shrink ing, pri mar ily be -
cause of pro duc tion fall ing in Eu rope. Up to 2003, the
larg est quan ti ties of ec stasy were seized by the United
King dom, fol lowed by Ger many, France and the Neth -
er lands [17]. In the pe riod 2000–2005, the larg est
num bers of ec stasy labs were dis man tled in the Neth -
er lands (111), fol lowed by the USA (83), Can ada (71)
and Bel gium (26). Of the 8.5 tons (weight equiv a lent)
of ec stasy seized glob ally in 2004, 50% was re cov ered
in West ern and Cen tral Eu rope, 23% in North Amer ica 
and 16% in Oceania [9]. An es ti mated 24,000 sei zures
led to the con fis ca tion of about 28.3 mil lion ec stasy
tab lets in the EU in 2004. Over the past 10 years, man -
u fac ture of ec stasy-group sub stances has shifted away
from Eu rope to a num ber of con sumer mar kets around
the world. Now a days, large-scale man u fac tur ing op er -
a tions are more fre quently be ing dis man tled in East
and South-East Asia, the Amer i cas and Oceania. In 2008,
only four ec stasy lab o ra to ries were re ported to have
been dis man tled in West and Cen tral Eu rope, whereas
there were 49 such op er a tions in other re gions [40].

Pro fil ing of ec stasy tab lets was orig i nally based on
a phys i cal de scrip tion of the tab let [21]. Then it moved
to wards a chem i cal char ac ter iza tion of im pu ri ties pres ent
as a re sult of the syn thetic method. These im pu ri ties are
de rived from in com plete re ac tions and side re ac tions, in -
ad e quate pu ri fi ca tion pro ce dures or con tam i na tion. Fur -
ther more, the pre cur sors, re agents and sol vents used dur-
ing the syn the sis are also in di ca tors of the ap plied route.
Some im pu ri ties are spe cific to a par tic u lar syn thetic
route and are used as mark ers for pro fil ing pur poses [19,
36, 42, 43, 44, 45]. Gath er ing knowl edge about the for -
ma tion of so-called prin ci pal im pu ri ties could be of ma -
jor im por tance in in ter pre ta tion of re sults of com par i son
of chem i cal pro files. How ever, com par a tive anal y sis
(e.g., the sys tem atic ap pli ca tion of im pu rity pro fil ing to
de ter mine whether there is a com mon or i gin) is com pli -
cated due to both the high com plex ity of data and the
large num bers of ex hib its. Thus, im proved an a lyt i cal and 
data han dling tech niques are still needed [23]. 

Al though dif fer ent ex trac tion tech niques may be used 
to iso late the im pu ri ties from ec stasy tab lets, liquid-liq -
uid ex trac tion (LLE) is the most com mon. The LLE

meth ods used for pro fil ing of ec stasy tab lets dif fer in
many pa ram e ters, in clud ing: kind of buffer, its pH, ex -
tract ing agent, du ra tion of shak ing and cen trifugation and 
sub stance used as an in ter nal stan dard (IS) [6, 10, 18, 19,
20, 22, 25, 26, 28, 33, 35, 37, 38, 39, 41]. The im pu ri ties
are usu ally ex tracted from ba sic or neu tral pH, and phos -
phate or car bon ate buffer is used for this pur pose. The
most pop u lar ex tract ing agents are: to lu ene, n-heptane,
ethyl ac e tate, meth y lene chlo ride and di ethyl ether.

Most of the re cently pub lished an a lyt i cal meth ods
for or ganic im pu rity pro fil ing of ec stasy tab lets have
uti lized gas chro ma tog ra phy cou pled with mass spec -
trom e try (GC-MS), or with flame-ion iza tion de tec tion
(GC-FID) [18, 19, 20, 27, 28, 32, 35, 37, 38, 39]. The
ad van tage of GC-MS over GC-FID is si mul ta neous
sep a ra tion of the im pu ri ties and their iden ti fi ca tion on
the ba sis of mass spec tra. The pa ram e ters of GC-MS
and GC-FID meth ods used in ec stasy pro fil ing were
re viewed by the au thors in an other pa per [8]. 

The pres ent pa per aims to com pare MDMA pro fil -
ing meth ods in terms of pro ce dures used for ex trac tion
of or ganic im pu ri ties and pa ram e ters of the ap plied
GC-MS method as well as com par ing sta tis ti cal meth -
ods used for sam ples dis crim i na tion. Al though stud ies
on MDMA pro fil ing are ex ten sively per formed in
lead ing fo ren sic lab o ra to ries, the pro ce dures used dif -
fer to a great ex tent. Thus, the au thors de cided to an a -
lyze syn thetic sam ples of MDMA pre pared in the
lab o ra tory and ec stasy tab lets seized by the po lice ac -
cord ing to four pop u lar pro ce dures pub lished in sci en -
tific pa pers, in or der to eval u ate their abil i ties to iso late 
im pu ri ties that can be used to dis tin guish be tween
linked and un linked sam ples. 

2. Ma ter ial and met hods 

2.1. Chem i cals 

The fol low ing chem i cals were used in the stud ies:
phos phate buffer, pH = 7.00 (K2HPO4/KH2PO4, Merck,
Darmstadt, Ger many); car bon ate buff ers pre pared in
house: pH = 9.0 (NaHCO3/Na2CO3), pH = 10.0 (NaHCO3/
NaOH), pH = 12.0 (Na2CO3/NaOH,); n-heptane (HPLC
grade, Aldrich, Darmstadt, Ger many); di ethyl ether (La-
chemia, Neratovice, Czech Re pub lic); ethyl ac e tate
and to lu ene (Chempur, Piekary Œl¹skie, Po land); di -
phenyl amine (Sigma-Aldrich, Steinheim, Ger many).

2.2. Syn thetic sam ples of MDMA 

In to tal, 14 sam ples of MDMA were pre pared in the 
lab o ra tory. The syn the ses were car ried out at the Fac -
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ulty of Chem is try, Jagiellonian Uni ver sity, Kraków,
Po land. Three dif fer ent routes, that is the Leuckart
method, reductive amination us ing alu mi num amal -
gam as a re duc ing agent, and safrole bromination,
were ap plied. De tails of the syn thetic routes are given
in the lit er a ture [19, 36, 42, 43, 44, 45]. 

2.3. Ec stasy tab lets 

Five sei zures of ec stasy tab lets that had been the
sub ject of rou tine case work in the In sti tute of Fo ren sic
Re search (IFR) were used in the study. The num ber of
tab lets was from 10 to 95 per sei zure. Each tab let con -
tained MDMA as the main psy cho ac tive sub stance,
but they dif fered in terms of color and logo. None of
the tab lets con tained any other psy cho ac tive sub -
stances (e.g. con trolled sub stance, med i cines or caf -
feine). Three ran domly cho sen tab lets from each sei zure
were taken for each ex per i ment. 

2.4. Pro ce dures of im pu rity ex trac tion 

Among pub lished pro ce dures of im pu rity ex trac -
tion, four op tions were cho sen. The orig i nal pro ce -
dures [18, 19, 20, 27, 28, 35, 37, 38, 39] were mod i fied 
to some ex tent to adapt them to avail able chem i cals,
lab o ra tory equip ment and es pe cially to the form of the
sam ples (pow der or tab let).

For iso la tion of im pu ri ties from pow der, the fol -
low ing pro ce dures were used:
– pro ce dure I (based on [37, 38, 39]): 50 mg of

MDMA·HCl were dis solved in 2 ml of car bon ate
buffer of pH = 10.0 and the so lu tion was vig or ously 
shaken for 25 min. Ex trac tion was per formed us ing 
200 ml of n-heptane con tain ing diphenylamine as
an IS (35 mg/l). The mix ture was shaken for an -
other 25 min (2000 rpm) and the or ganic layer was
sub jected to anal y sis;

– pro ce dure II (based on [27, 28]): 50 mg of
MDMA·HCl were dis solved in 3 ml of phos phate
buffer of pH = 7.0, vor tex mixed for 10 min at
2000 rpm and cen tri fuged for 8 min at 4500 rpm.
Then, 300 ml of to lu ene con tain ing diphenylamine
as an IS (100 mg/l) were added, and the mix ture
was shaken for 10 min at 2000 rpm and cen tri fuged
for 3 min at 3500 rpm. The to lu ene layer was sep a -
rated and sub jected to anal y sis;

– pro ce dure III (based on [18, 19, 20]): 10 mg of
MDMA·HCl were dis solved in 2 ml of car bon ate
buffer of pH = 12.0, then the mix ture was shaken
for 10 min at 2000 rpm. Ex trac tion was car ried out
us ing 2 ml of di ethyl ether, fol lowed by shak ing of
the mix ture for 10 min at 2000 rpm. The or ganic

layer was sep a rated and evap o rated to dry ness.
500 ml of di ethyl ether con tain ing diphenylamine
as an IS (100 mg/l) were added and the mix ture was 
shaken for a few sec onds. The ex tract was sub -
jected to anal y sis;

– pro ce dure IV (based on [35]): 50 mg of MDMA·HCl
were dis solved in 1 ml of car bon ate buffer of pH = 9.0.
The ob tained so lu tion was mixed on a roll ing ex -
trac tor for 30 min at 2000 rpm. Then, 1 ml of ethyl
ac e tate was added and mixed for an other 30 min.
The so lu tion was cen tri fuged for 5 min at 3000 rpm.
Af ter centrifugation, the or ganic layer was sep a -
rated and evap o rated to dry ness in a ni tro gen stream.
Then, 200 ml of ethyl ac e tate con tain ing diphenyl -
amine as an IS (100 mg/l) were added and shaken
for a few sec onds. The or ganic layer was sub jected
to anal y sis. 
The first step in sam ple prep a ra tion for im pu rity

pro fil ing of ec stasy tab lets was crush ing tab lets in
a mor tar and weigh ing out 200 mg of the sam ple for
each anal y sis. Ad di tion ally – un like in the case of syn -
thetic sam ple prep a ra tion – the so lu tion was fil tered
af ter dis solv ing the tab let in a buffer. This step was ap -
plied to pre vent emul sion for ma tion and to make sep a -
ra tion and col lec tion of the or ganic layer eas ier. The
emul sion can be formed be cause of the pres ence of ad -
di tives (e.g. fatty ac ids) in ec stasy tab lets. 

2.5. Chro mato graphic sep a ra tion

Four sets of GC-MS pa ram e ters were ana lysed (i.e.
the same num ber of sets as in the case of ex trac tion
pro ce dures). Orig i nal GC-MS con di tions pre sented in
pa pers [18, 19, 20, 27, 28, 35, 37, 38, 39] were mod i -
fied de pend ing on equip ment avail able to the au thors.

GC-MS anal y ses were car ried out on a Hewlett-
Packard 6890 se ries gas chromatograph cou pled to
a 5973N mass spec trom e ter. An HP-5MS fused sil ica
cap il lary col umn (30 m ́  0.25 mm ́  0.25 mm) was ap -
plied and he lium was used as a car rier gas (1.0 ml/min).
Splitless in jec tion (2 ml) was used.

Oven tem per a tures were as fol lows:
– pro ce dure I (based on [37, 38, 39]): 50oC (main -

tained for 1 min), in creased at 10oC/min to 150oC
(main tained for 5.5 min), then ramped at 10oC/min
to 280oC (main tained for 10 min);

– pro ce dure II (based on [27, 28]): 90oC (main tained
for 1 min), in creased at 8oC/min to 310oC (main -
tained for 10 min);

– pro ce dure III (based on [18, 19, 20]): 50oC (main -
tained for 1 min), in creased at 5oC/min to 150oC
(main tained for 12 min), then ramped at 15oC/min
to 300oC (main tained for 10 min);
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– pro ce dure IV (based on [35]): 80oC (main tained for 
1 min), ramped at 35oC/min to 180oC (main tained
for 18 min), then in creased at 50oC/min to 300oC
(main tained for 2 min).
In jec tor tem per a ture was 250oC for pro ce dures I

and II, 280oC for pro ce dure III and 270oC for pro ce -
dure IV.

The mass spec trom e ter was op er ated in elec tron
ion iza tion mode (EI). The tem per a ture of the ion source
and quadrupole was 230oC and 150oC, re spec tively.
Ion iza tion en ergy was set at 70 eV. Mass spec tra were
re corded in the range from 50 to 550 amu and sol vent
de lay was set at 3 min.

2.6. Sta tis ti cal and chemometric anal y sis

Ba sic sta tis ti cal cal cu la tions were done us ing Ex -
cel (Microsoft). Chemometric anal y sis was per formed
us ing Statistica 8.0 (StatSoft, Tulsa, USA).

Dif fer ent meth ods (nor mal iza tion, weight ing, log -
a rithm, fourth root) were used for data pre-treat ment.
Dis tances be tween sam ples were cal cu lated by six
mea sures: Eu clid ean, Eu clid ean square, Manhattan,
Chebyshev, dis tance based on the Pearson cor re la tion
co ef fi cient (1-r) and the co sine of the an gle be tween vec-
tors formed by the sam ples. Seven ag glom er a tion rules,
in clud ing sin gle link age (SL), com plete link age (CL),
weighted and un weight ed pair-group av er age (WA and
UA, re spec tively), weighted and un weight ed pair-group
me dian (WM and UM, re spec tively) and Ward’s method
were tested in clus ter anal y sis. Math e mat i cal al go -
rithms such as: cal cu la tion of the ra tio of the means of
un linked and linked sam ples (ED), cal cu la tion of es ti -
mated dis crim i na tion and cal cu la tion of the area un der
the re ceiver op er at ing curve (ROC) were ap plied to as -
sess the sta tis ti cal and chemometrical ap proaches. 

3. Re sults and di scuss ion 

3.1. In flu ence of GC-MS con di tions on im pu rity
pro files 

In the first step, the in flu ence of GC-MS pa ram e ters
on the ob tained pro files was stud ied. Two syn thetic
MDMA sam ples were used for this pur pose. Or ganic im -
pu ri ties were iso lated by means of the four cho sen ex trac -
tion pro ce dures and then chro mato graphic anal y ses were
car ried out us ing the four sets of GC-MS pa ram e ters. 

Re gard less of ap plied GC-MS con di tions, the same 
im pu ri ties were de tected (their mass spec tra were
iden ti cal). This is not sur pris ing, be cause the pro ce -
dures dif fered mainly in terms of oven tem per a ture

pro grams, and con se quently anal y sis time. The peaks
were merely shifted be tween the tested con di tions. The
chro matograms ob tained us ing the first and sec ond set
of con di tions were very sim i lar. When the third set of
pa ram e ters was ap plied, to tal anal y sis time was the
lon gest (53 min), caus ing broad en ing of the peaks.
Thus, the sep a ra tion was not im proved be cause the
peaks widths were larger. When us ing the fourth set,
the peaks of im pu ri ties were usu ally poorly sep a rated.
On the other hand, the anal y sis time was the short est
(26.3 min). In some chromatograms, some ex tra high
peaks cor re spond ing to e.g. or ganic sol vents, their im -
pu ri ties or sta tion ary phase elu tion were ob served.
Nev er the less, they did not hin der the in ter pre ta tion of
the re sults. Ex am ple to tal ion chromatograms of an
MDMA sam ple an a lyzed un der four tested GC-MS
con di tions are shown in Fig ure 1. 

As men tioned, the dif fer ences in ob tained chroma -
tograms did not sig nif i cantly in flu ence the fi nal in ter -
pre ta tion of the re sults. There fore, it would be ac cept -
able to ap ply any of the tested sets of GC-MS con di -
tions. The first set was ar bi trarily cho sen for fur ther
stud ies by the au thors. 

3.2. In flu ence of ex trac tion con di tions on im pu rity 
pro files

In the next step, the in flu ence of ex trac tion con di tions 
on the pro files was ex am ined. This part of the study was
per formed on both syn thetic sam ples and seized ec stasy
tab lets. Four ex trac tion pro ce dures were com pared.

The main dif fer ences be tween the pro ce dures con -
cerned the kind of buffer used to dis solve the sam ple
and the kind of ex tract ing agent. Some pro ce dures in -
cluded sam ple centrifugation, while oth ers only sam -
ple shak ing. Al ka line buffer so lu tion was used in pro-
ce dures I, III and IV (I – pH = 10.0, III – pH = 12.0,
IV – pH = 9.0), whereas neu tral buffer (pH = 7.0) was
ap plied in the sec ond pro ce dure. The choice of al ka -
line buffer seemed to be log i cal, be cause most of the
key im pu ri ties, sim i larly to MDMA, are ba sic. How -
ever, when ex trac tion was per formed from a buffer of
pH = 7.0, neu tral im pu rity pro files were ob tained and
the in flu ence of the high MDMA peak on chro mato -
graphic sep a ra tion and chemometric anal y sis was elimi -
nated, or at least re duced. In the third ex trac tion pro ce -
dure, a buffer of pH = 12.0 was ap plied in stead of
pH = 11.5 used in the orig i nal pro ce dure. This was a com -
pro mise, be cause a buffer of pH = 12.8 was ap plied to
MDMA pro fil ing in an other pa per by these au thors [19]. 

Dif fer ent ex tract ing agents were ap plied in the tested
pro ce dures: I – n-heptane, II – to lu ene, III – di ethyl
ether, IV – ethyl ac e tate. All these sol vents have a low
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con di tions; a) I set [37, 38, 39], b) II set [27, 28], c) III set [18, 19, 20], d) IV set [35].



di elec tric con stant, there fore they are able to dis solve
sub stances con tain ing hy dro pho bic groups. 

More over, 50 mg por tions of MDMA pow der (in -
stead of 200 mg used in the orig i nal pro ce dures, which
were de vel oped in or der to an a lyze ec stasy tab lets)
were weighed out for im pu rity pro fil ing ac cord ing to
pro ce dures I, II and IV. The amount of MDMA taken
for the anal y ses was equiv a lent to its real con tent in
tab lets. The re cal cu la tion was based on two as sump -
tions: 1. to tal mass of a tab let is ca. 200 mg; 2. MDMA
con tent in a tab let is usu ally be tween 20% and 30%
(25% on av er age). Only in the third ex trac tion pro ce -
dure was the orig i nal amount (10 mg) used.

As men tioned above, dis solved ec stasy tab lets were
ad di tion ally fil trated. This en abled sep a ra tion and col -
lec tion of the or ganic layer.

3.3. Ex trac tion of im pu ri ties from syn thetic
sam ples 

Chromatograms of an ex am ple MDMA sam ple
pre pared by reductive amination us ing Al(Hg), ex -
tracted ac cord ing to the pro ce dures I–IV, are shown in
Fig ure 2.

As can be seen in Fig ure 2, the pH of the buffer sig -
nif i cantly in flu ences the im pu rity pro files. Buffer se -
lec tion (its pH) de ter mines the char ac ter of the ex -
tracted im pu ri ties. This is es pe cially no tice able for the
sec ond ex trac tion pro ce dure, where the peak cor re -
spond ing to MDMA is sig nif i cantly lower than in

other pro ce dures. This shows that neu tral im pu ri ties are
ex tracted better at pH = 7.0, whereas a higher num ber of
ba sic im pu ri ties is ex tracted from al ka line so lu tions.

Vi sual in spec tion of all ob tained chromatograms
re vealed that the larg est num ber of peaks was de tected
when the third ex trac tion pro ce dure was ap plied. How-
ever, af ter de tailed in ves ti ga tion, it turned out that
some of these peaks cor re sponded to the sol vent, its
im pu ri ties and the sta tion ary phase. For this rea son,
anal y sis of chromatograms was sig nif i cantly hin dered.

The ap plied ex trac tion pro ce dures were as sessed
by means of sta tis ti cal and chemometric meth ods. Two 
kinds of data were taken into ac count. The first ap -
proach as sumed se lec tion of peaks cor re spond ing to
char ac ter is tic im pu ri ties pres ent in MDMA sam ples.
47 peaks were cho sen on the ba sis of pre vi ous stud ies
per formed at the IFR [39], thus the dataset was com -
posed of 47 vari ables and 14 cases (14 sam ples). The
sec ond ap proach was to treat chromatograms as a set
of in de pend ent points (vari ables) and to an a lyze “full
chromatograms”, thus the di men sions of the data ma -
trix were 4612 ´ 14 (4612 vari ables and 14 cases).

At first, dif fer ent pre-treat ment meth ods and math -
e mat i cal al go rithms were as sessed. Cer tain al go rithms
re quired some “nor mal iza tion” pro ce dures, be cause in
many cases peaks orig i nat ing from some sub stances
were 100 to 1000 times big ger than oth ers. This poses
prob lems in fur ther math e mat i cal com par i sons as large 
peaks will have a huge in flu ence on the nu mer i cal re -
sults. There are many meth ods that can be em ployed
for pre-treat ment of data, which can be used in di vid u -
ally or in com bi na tion with each other [13, 25, 29].
Thus, it would be un re al is tic to test all of them and all
pos si ble com bi na tions. There fore, the au thors lim ited
this part of the study to the four fol low ing meth ods,
which seemed to be ad e quate for our pur poses: 1. nor -
mal iza tion (N) – each tar get peak in a chromatogram
(its area) was di vided by the sum of all tar get peak ar -
eas; 2. weight ing (W) – the area of each peak was di -
vided by its stan dard de vi a tion cal cu lated from the
whole data set (this pro ce dure gives small peaks the
same in flu ence as large ones); 3. log a rithm (Log) –
a com mon method used to re duce the in flu ence of
large peaks while still al low ing large peaks to have
a greater in flu ence than small peaks (the prob lem of
“ze roes” was solved by re plac ing them by “ones”;
4. fourth root (4R) – for this method, large peaks have
a some what higher in flu ence as com pared to the log a -
rithm method.

In the next stage, the dis tances be tween sam ples
were cal cu lated. Dif fer ent mea sures, in clud ing Eu clid -
ean, Eu clid ean square, Manhattan and Chebyshev dis -
tances as well as ones based on the Pearson cor re la tion
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Fig. 2. Com par i son of the chromatograms of an MDMA
sam ple pre pared by reductive amination us ing Al(Hg), ob -
tained by dif fer ent ex trac tion pro ce dures; a) II – pH = 7.0,
to lu ene, b) IV – pH = 9.0, ethyl ac e tate, c) I – pH = 10.0,
n-hep tane, d) III – pH = 12.0, di ethyl ether; (an a lyzed un der
the first set of GC-MS con di tions).



co ef fi cient (1-r) and the co sine of the an gle be tween
vec tors formed by the sam ples, were ap plied. The cal -
cu lated dis tances were di vided into two groups, which
cor re sponded to linked and un linked sam ples. The
MDMA sam ples, pre pared ac cord ing the same pro ce -
dure, were treated as “linked”. In to tal, the datasets
con tained 26 linked and 65 un linked dis tances. 

The im pacts of the ap proaches were eval u ated in
three ways: 1. cal cu la tion of the ra tio of the means of
(the dis tances be tween) un linked and linked sam ples
(MR val ues); 2. cal cu la tion of es ti mated dis crim i na -
tion (ED) de fined as the ra tio of the value rep re sent ing
the mean mi nus the stan dard de vi a tion (SD) of the ob -
tained un linked dis tances to the value rep re sent ing the
mean plus SD of the linked dis tances; 3. cal cu la tion of
the area un der the ROC (Re ceiver Op er at ing Curve),
AUC [25]. The re sults of cal cu la tions are pre sented in
Ta bles I and II.

Ta ble I was drawn up in or der to com pare dif fer ent
pre-treat ment meth ods and ex trac tion pro ce dures. The
eight high est val ues of the pa ram e ters are in bold face.
The re sults showed that the most ef fi cient pre-treat -
ment meth ods were the cal cu la tions of the fourth root
and of the log a rithm. The ap pli ca tion of a com bi na tion
of meth ods to the same data did not im prove the ef fi -
ciency of sep a ra tion be tween linked and un linked sam -
ples sig nif i cantly. Thus, in fur ther cal cu la tions, “sin gle”
ap proaches were ap plied.

The data were also used for as sess ment of the
tested ex trac tion pro ce dures. When com par ing the val -
ues of MRs, EDs and AUCs ob tained for dif fer ent ex -
trac tions, it can be seen that the fourth pro ce dure gives
the high est val ues. Thus, one can as sume that this ap -
proach could lead to the best sep a ra tion be tween linked
and un linked sam ples, and there fore to the best re sults.

The abil ity of dif fer ent dis tance mea sures to dis -
crim i nate be tween linked and un linked sam ples is com -
pared in Ta ble II. For each pre-treat ment method, the
two high est scores for the MR, ED and AUC val ues are
printed in bold type. Of the tested dis tance mea sures,
those based on the Pearson cor re la tion co ef fi cient fol -
lowed by the co sine gave the best re sults. In some ap -
proaches, the Chebyshev dis tance also al lowed dis -
crimi nation of the sam ples ef fi ciently, but the au thors
de cided to use only the dis tance ma trixes cal cu lated on 
the ba sis of the Pearson co ef fi cient and the co sine in
clus ter anal y sis.

The val ues of all men tioned pa ram e ters were gen -
er ally lower than ex pected by the au thors and lower
than e.g. ED val ues for her oin [13] and co caine sam -
ples [25], but they en abled a com par i son be tween pro -
ce dures. The lower val ues could re sult from the fact
that a lower num ber of sam ples was used for cal cu la -

tions. The other rea son could be the lower spec i fic ity
of MDMA im pu ri ties to dis tin guish the syn thetic route 
or syn the sis batches than those used in co caine or her -
oin pro fil ing.

TA BLE I. THE VALUES OF THE MEAN RATIO (MR),

THE ESTIMATED DISCRIMINATION (ED)

AND THE AREA UNDER CURVE (AUC),

LISTED ACCORDING TO PRE-TREATMENT

METHOD (SELECTED PEAKS, MEAN OF

DISTANCE MEASURES)

Pre-treat ment
method

Ex trac tion
method

MR ED AUC

With outpre-
treat ment

I 1.08 0.10 0.53

II 1.13 0.12 0.50

III 1.01 0.06 0.48

IV 1.18 0.13 0.56

Nor mali sa tion I 1.20 0.47 0.58

II 1.34 0.67 0.57

III 1.08 0.34 0.54

IV 1.33 0.66 0.64

Weight ing I 1.12 0.49 0.52

II 1.10 0.60 0.54

III 1.05 0.59 0.52

IV 1.18 0.69 0.53

4th root I 1.28 0.59 0.67

II 1.25 0.61 0.61

III 1.10 0.54 0.57

IV 1.49 0.79 0.68

Log a rithm I 1.24 0.77 0.65

II 1.17 0.74 0.66

III 1.11 0.71 0.62

IV 1.31 0.85 0.76

Log a rithm +
4th root

I 1.22 0.80 0.69

II 1.14 0.76 0.62

III 1.10 0.73 0.63

IV 1.24 0.84 0.75

Dif fer ent clus ter ag glom er a tion rules, in clud ing sin -
gle link age (SL), com plete link age (CL), weighted and 
un weight ed pair-group av er age (WA and UA, re spec -
tively), weighted and un weight ed pair-group me dian
(WM and UM, re spec tively) and Ward’s method, were 
tested. The ef fi ciency of clus ter ing was as sessed by
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TA BLE II. THE VALUES OF THE MEAN RATIO (MR), THE ESTIMATED DISCRIMINATION (ED) AND THE AREA

UNDER CURVE (AUC), DEPENDING ON THE DISTANCE METHOD USED (SELECTED PEAKS, EXTRACTION 

METHOD IV)

Pre-treatment metod Distance MR ED AUC

Without pre-treatment Euclidean 1.00 –0.04 0.49

Squared Euclidean 1.02 –0.33 0.49

Manhattan 1.06 0.06 0.51

Chebyshev 0.98 –0.10 0.49

Pearson 1.32 0.47 0.60

Cosine 1.23 0.57 0.52

Normalisation Euclidean 1.17 0.6 0.56

Squared Euclidean 1.31 0.37 0.63

Manhattan 1.24 0.68 0.57

Chebyshev 1.17 0.52 0.60

Pearson 1.32 0.47 0.60

Cosine 1.23 0.57 0.52

Weighting Euclidean 1.08 0.52 0.55

Squared Euclidean 1.17 0.28 0.56

Manhattan 1.16 0.41 0.57

Chebyshev 1.02 0.71 0.49

Pearson 1.26 0.85 0.69

Cosine 1.00 0.77 0.31

4th root Euclidean 1.16 0.69 0.57

Squared Euclidean 1.31 0.46 0.66

Manhattan 1.24 0.69 0.62

Chebyshev 1.12 0.52 0.59

Pearson 1.47 0.70 0.69

Cosine 1.38 0.73 0.67

Logarithm Euclidean 1.13 0.83 0.66

Squared Euclidean 1.27 0.68 0.70

Manhattan 1.24 0.73 0.71

Chebyshev 1.04 0.86 0.56

Pearson 1.33 0.77 0.73

Cosine 1.24 0.73 0.67

Logarithm + 4th root Euclidean 1.12 0.84 0.69

Squared Euclidean 1.24 0.70 0.69

Manhattan 1.23 0.71 0.70

Chebyshev 1.01 0.96 0.53

Pearson 1.27 0.76 0.75

Cosine 1.19 0.74 0.65



ver i fi ca tion of MDMA sam ples clas si fi ca tion ac cord -
ing to the syn thetic routes. The clas si fi ca tion was ac -
knowl edged as “cor rect” if all pre pared sam ples were
clas si fied in ac cor dance with the route used (three ho -
mog e nous clus ters were formed), and “al most cor rect” 
if one sam ple was misclassified. Cor rect clas si fi ca tion
was achieved only when the fourth ex trac tion pro ce -
dure was used and pre-treat ment was done by cal cu la -
tion of the fourth root (pro ce dures: 4R + Pearson +
WA, 4R + Pearson + UA, 4R + Pearson + Ward, 4R +
co sine + CL, 4R + co sine + WA, 4R + co sine + UA,
4R + co sine + Ward). An ex am ple den dro gram of
MDMA sam ples clas si fied cor rectly is shown in Fig -
ure 3.

Al most cor rect clas si fi ca tion was achieved for ap -
proaches based on the fourth ex trac tion and the log a -
rithm pro ce dure as the pre-treat ment method (proce -
dures: Log + Pearson + Ward, Log + co sine + CL,
Log + co sine + Ward) as well as when the first ex trac -
tion pro ce dure was used (Log + Pearson + Ward). 

Com par i son of the re sults of clus ter anal y sis and
the cal cu la tions pre sented above leads to the con clu -
sion that in MDMA pro fil ing, the fourth root was the
best pre-treat ment method (the sec ond was log a rithm), 
the best dis tance cal cu la tion method was based on the
Pearson cor re la tion co ef fi cient (the sec ond, which gave
sim i lar re sults, was the co sine method), and the best
ag glom er a tion rule was Ward’s method. 

As men tioned at the be gin ning of this para graph,
sim i lar cal cu la tions were per formed for “full chroma -
tograms”. The re sults are pre sented in Ta bles III and IV.

TA BLE III. THE VALUES OF THE MEAN RATIO (MR),

THE ESTIMATED DISCRIMINATION (ED)

AND THE AREA UNDER CURVE (AUC),

LISTED ACCORDING TO PRE-TREATMENT

METHOD (FULL CHROMATOGRAMS,

MEAN OF DISTANCE MEASURE) 

Pre-treat ment 
method

Ex trac tion 
method

MR ED AUC

With outpre-
treat ment

I 1.21 0.50 0.51

II 1.05 0.32 0.47

III 0.95 0.40 0.40

IV 1.32 0.50 0.62

4th root I 1.09 0.53 0.51

II 1.06 0.43 0.51

III 1.00 0.46 0.47

IV 1.19 0.62 0.57

Log a rithm I 1.04 0.50 0.52

II 1.07 0.48 0.55

III 1.02 0.45 0.49

IV 1.19 0.66 0.56

The val ues of MRs, EDs and AUCs were lower than 
cor re spond ing ones in Ta bles I and II. This in di cates
that this gen eral ap proach is less ef fec tive than the ap -
proach based on se lected peaks. The ob tained re sults
were also sub jected to clus ter anal y sis. Un for tu nately,
none of the ap plied ap proaches led to cor rect clas si fi -
ca tion of the syn thetic MDMA sam ples. In some cases
(mainly where the best ap proach was cho sen af ter the
anal y sis of se lected peaks, that is based on fourth root
pre-treat ment, Pearson cor re la tion dis tance and Ward’s
clus ter ing rule), the sam ples pre pared by Leuckart re -
ac tion and safrole bromination were clus tered cor -
rectly, but mostly the sam ples were not clas si fied into
groups cor re spond ing to the syn the sis route. This prob -
a bly re sulted from the fact that the peaks, which did
not cor re spond to MDMA im pu ri ties, were also sub -
jected to chemometric anal y sis and they sig nif i cantly
in flu enced the ob tained dendrograms. The re sults in di -
cated strongly that a gen eral “blind” ap proach to the
chromatograms does not yield sat is fac tory re sults. 

3.4. Ex trac tion of im pu ri ties from ec stasy tab lets 

In the case of ec stasy tab lets, the find ings re gard ing 
the pH of the buffer so lu tion were sim i lar to those for
syn thetic sam ples. Af ter ex trac tion ac cord ing to the
sec ond pro ce dure, the peak cor re spond ing to MDMA
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Fig. 3. Dendrogram of syn thetic MDMA sam ples; RA –
reductive amination us ing alu mi num amal gam, LM –
Leuckart method, SB – safrole bromination; (pre-treat ment
by fourth root, dis tances based on Pearson’s cor re la tion co ef -
fi cient, Ward’s clus ter ag glom er a tion rule).



was lower than in other pro ce dures. Fur ther more,
a higher num ber of im pu ri ties was ex tracted from the
al ka line so lu tion, and this con firms that most of the
im pu ri ties are ba sic, sim i larly to MDMA.

TA BLE IV. THE VALUES OF THE MEAN RATIO (MR),

THE ESTIMATED DISCRIMINATION (ED)

AND THE AREA UNDER CURVE (AUC),

DEPENDING ON THE DISTANCE METHOD

USED (FULL CHROMATOGRAMS,

EXTRACTION METHOD IV)

Pre-treatment
metod

Distance MR ED AUC

Without
pre-treatment

Euclidean 1.12 0.49 0.52

Squared
Euclidean

1.21 0.27 0.57

Manhattan 1.11 0.40 0.55

Chebyshev 1.05 0.73 0.32

Pearson 1.17 0.26 0.55

4th root Euclidean 1.07 0.57 0.55

Squared
Euclidean 

1.12 0.35 0.55

Manhattan 1.04 0.49 0.53

Chebyshev 1.03 0.76 0.38

Pearson 1.16 0.38 0.56

Logarithm Euclidean 1.06 0.60 0.54

Squared
Euclidean 

1.09 0.36 0.55

Manhattan 1.03 0.49 0.51

Chebyshev 1.04 0.69 0.45

Pearson 1.17 0.46 0.59

The num ber of im pu ri ties and their amounts in
a drug sam ple de pends on the pu ri fi ca tion pro cess. Af -
ter syn the sis and evap o ra tion of the re ac tion sol vent,
the prod uct is usu ally pu ri fied by liq uid-liq uid ex trac -
tion. Crude prod uct is ob tained and pro duc tion can be
fin ished at this stage. How ever, if nec es sary, a drug
may be sub jected to fur ther pu ri fi ca tion, e.g. by dis til -
la tion or crys tal li za tion. Most ec stasy tab lets that are
dis trib uted on the black mar ket are sub jected to these
pro cesses. This causes some dif fi cul ties in pro fil ing.
The pro files con tain less peaks cor re spond ing to the im -
pu ri ties, and con se quently de ter mi na tion of the syn the -
sis route is some times more dif fi cult. Ec stasy tab lets
con tain some 20–30% MDMA, the re main der be ing
com posed of ad di tives and dil u ents, which can be

added to the main com po nent be fore com pres sion into
tab lets. These sub stances make in ter pre ta tion of pro -
fil ing re sults more com pli cated. Thus, an im por tant
part of im pu rity iso la tion from ec stasy tab lets is fil tra -
tion. In the pre lim i nary study, this pro cess was not per -
formed. How ever, for ma tion of emul sion hin dered
sep a ra tion and col lec tion of the or ganic layer. Fil tra -
tion af ter ad di tion of ex tract ing agent was also tested,
but in this case the loss of or ganic sol vent and con se -
quently of im pu ri ties was too great. There fore, the au -
thors de cided to ap ply fil tra tion af ter dis solv ing tab lets 
in a buffer so lu tion.

In or der to as sess the ex trac tion pro ce dures, clus ter
anal y sis was also per formed for ec stasy tab lets. 15 tab -
lets orig i nat ing from 5 sei zures were tested (3 per sei -
zure). The data were pre pared in a sim i lar way to those
for pow ders (pre-treat ment by fourth root, dis tances
based on Pearson’s cor re la tion co ef fi cient and Ward’s
clus ter ag glom er a tion rule). A dendrogram of ex am -
ined sam ples pre pared ac cord ing to the fourth ex trac -
tion pro ce dure is shown in Fig ure 4. 

As can be seen in Fig ure 4, at least four clus ters
cor re spond ing to the sei zures were formed. One clus ter 
(no. 3) con tained sam ples com ing from two sei zures,
but ac cord ing to op er a tional sources these sei zures were
con nected. There fore, this clas si fi ca tion can be treated 
as cor rect. Anal y sis of ec stasy tab lets ac cord ing to the
re main ing tested ex trac tion pro ce dures (I, II and III)
led to misclassification of the sam ples. This con firmed 
that the fourth tested pro ce dure (car bon ate buffer of
pH = 9.0, ethyl ac e tate as an ex tract ing agent) was the
most ef fi cient of the tested pro ce dures.
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Fig. 4. Dendrogram of ec stasy tab lets; Ti_j – tab let de scrip -
tion, where: i – sei zure, j – sam ple; (pre-treat ment by fourth
root, dis tances based on Pearson’s cor re la tion co ef fi cient,
Ward’s clus ter ag glom er a tion rule).



It is also im por tant to point out that a smaller num -
ber of peaks (orig i nat ing from MDMA im pu ri ties)
were ob tained in the chromatograms of ec stasy tab lets. 
Thus, in ter pre ta tion of the re sults was more dif fi cult
than for MDMA sam ples pre pared in the lab o ra tory.
The pres ence or ab sence of a given peak in some sam -
ples could sig nif i cantly in flu ence the re sults of clus ter
anal y sis and change sample classification. 

4. Conc lus ions

Dif fer ences in GC-MS con di tions among the four com-
pared pro ce dures did not sig nif i cantly in flu ence the in -
terpretation of re sults. The best per for mance was achieved
us ing the car bon ate buffer of pH = 9.0 for sam ples dis so -
lu tion and ethyl ac e tate as an ex tract ing agent, as was
pro posed by Rashed et al [35]. When MDMA sam ples
pre pared in the lab o ra tory were ex tracted ac cord ing to
this pro ce dure, they were classified cor rectly. Chemo -
metric in ter pre ta tion of the pro files should be based on the
ar eas of se lected peaks cor re spond ing to the key im pu ri -
ties. Cal cu la tion of the fourth root of the peak ar eas al -
lows “weight ing” of their in flu ence on pro files clas si -
fication. The best dis tance cal cu la tion meth ods were based 
on cor re la tion mea sures (Pearson, co sine), whereas the
best clus ter ag glom er a tion rule was Ward’s method. 
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1. Wstêp

Pla ny dzia³añ na lata 2005–2008 oraz 2009–2012 do -
tycz¹ce na rkotyków, a wpro wad zone przez Uniê  Euro -
pejsk¹ (UE), zak³ada³y ogran icz enie pro dukc ji oraz po-
 da¿y nar koty ków syn tet yczny ch po przez oprac owa nie
d³ugot ermi now ego roz wi¹za nia na szcze blu UE w za -
kres ie wy kor zyst ania pro filu s¹do wego do stra teg iczny ch 
i oper acy jnych celów œcig ania [14, 15]. Eu rop ejska Stra -
teg ia An tyn arko tyk owa (2005–2012) [16] wska zuje, ¿e
po lit yka an tyn arko tyk owa po winna sk upiaæ siê na wzmoc-
nie niu wspó³pra cy w za kres ie eg zek wowa nia pra wa,  do -
chodzeñ kar nych i nauk s¹do wych po miêdzy pa ñstwami
cz³on kows kimi UE, kt óre maj¹ ws pólne in ter esy i (lub)
staj¹ wo bec tych sa mych pr oblemów zwi¹za nych z nar -
kot yka mi. Taka po lit yka do prow adzi³a do bl i¿sz ej wspó³-  
pra cy miê dzy in styt ucj ami i la bor ato ria mi s¹do wymi.
Pierw sze miêdz ynarodowe ba dan ia do tycz¹ce pro fil owa -
nia roz poc zê³y siê w 1997 roku. Pro jekt „Deve lopment of 
a har mon ized met hod for the pro fil ing of am phet ami nes”, 
sfi nans owa ny przez UE, by³ poœwiêcony me tod zie  profi -
lowania zan iec zys zcz eñ am fet ami ny [1, 2, 3, 4, 5, 27].
Jego suk ces do prow adzi³ do po djêc ia ko lejn ego pro jektu
CHEDDAR (Col lab ora tive Har mon ized Eu rop ean Da -
tab ase De term ina tion of Am phet ami ne Re lat ions). G³ów -
nym jego ce lem by³o stwo rzen ie wspó lnej bazy da nych,
dz iêki kt órej la bor ato ria mog³yby po rów nyw aæ pro file
nar kot yków skon fis kowa nych w ró¿n ych kra jach [12].
Po dobny cha rakt er (w sto sunku do me tamf eta miny i me -
tyl eno dio ksyme tam fet aminy) po siada³ pro jekt CHAMP
(Col lab ora tive Har mon iza tion of Met hods for Pro fil ing
of Am phet ami ne Type St im ula nts), kt óry ta k¿e zo sta³ sfi -
nans owa ny przez UE. Obejm owa³ on la bor ato ria  krymi -
na listyczne w ca³ej Eu rop ie, jak ró wni e¿ Urz¹d do Wal ki
z Nar kot yka mi (Drug En forc eme nt Ad min ist ration) [11,
31, 46]. Ró wno cze œnie pro wad zony ch by³o kil kan aœcie
pro jek tów do tycz¹cych pro fil owa nia nar kot yków, m.in.
w Niem czech, Ho land ii, Szwaj car ii i Pol sce [10, 18, 19,
20, 22, 25, 26, 33, 37, 38, 39, 41]. Ob szerne ba dan ia
w tym za kres ie pro wad zone by³y tak ¿e w Hong Kon gu,
Ja pon ii i Au stral ii [6, 7, 24, 30, 34]. Jed nak z dru giej stro -
ny ra port In terp olu za wiera³ in form acjê, ¿e ch ocia¿ pew -
ne nar kot yki by³y od pow iednio scha rakt ery zow ane pod
wzgl êdem ich pro fili zan iec zyszczeñ, to wiê ksz oœæ z nich 
nie by³a do brze roz poz nana.

W ostatn im cza sie na ukowcy sze rzej zaj êli siê  bada -
niem MDMA, g³ówn ego sk³ad nika psy choa kty wnego ta -
blet ek ecs tasy. Glo balny wyr ób tego nar kot yku, po znacz -

nym wzroœcie w la tach dz iewiêædziesi¹tych 20. wie ku
zacz¹³ mal eæ, g³ówn ie z po wodu spad ku pro dukc ji w Eu -
rop ie. Do 2003 roku na jwi êksze il oœci ecs tasy skon fis -
kowa no w Wiel kiej Bry tan ii, Niem czech, Fran cji i Ho -
lan dii [17]. W la tach 2000–2005 na jwiêksz¹ li czbê la -
boratoriów pro duk uj¹cych ecs tasy zli kwid owa no w Ho -
land ii (111), Sta nach Zjed noc zony ch (83), Ka nad zie (71) 
oraz Bel gii (26). Z 8,5 ton (masa rów nowa¿na) ecs tasy
skon fis kowa nych na œwie cie w 2004 roku 50%  przechwy -
cono w Eu rop ie za chodn iej i cen traln ej, 23% w Amer yce
Pó³noc nej, a 16% w Ocea nii [9]. W 2004 roku bli sko
24 000 kon fis kat do prow adzi³o do pr zejê cia ok. 28,3 mi -
liona ta blet ek ecs tasy na te ren ie Unii Eu rop ejsk iej. Jed -
nak w ci¹gu ostatn ich 10 lat pro dukc ja ecs tasy prz esunê³a 
siê z Eu ropy na inne kon tyn enty; obecn ie na du¿¹ skalê
pro wad zona jest czê œci ej w Azji wschod niej i po³udnio -
wo-wschod niej, w Amer yce oraz Ocea nii. W 2008 roku
tyl ko 4 la bor ato ria pro duk uj¹ce ecs tasy zo sta³y zli kwid o -
wa ne w Eu rop ie wschod niej i cen traln ej, pod czas gdy a¿
49 w in nych re gion ach œw iata [40]. 

W przy padku ta blet ek ecs tasy pro fil owa nie opiera³o
siê pier wotn ie na okre œlen iu cech fi zyk och emic znych, ta -
kich jak kszta³t, masa czy logo [21]. Po tem pro ced ura
pro fil owa nia zac zê³a obe jmo waæ ba dan ie che miczne za -
n ieczy szczeñ obecn ych w próbce. Za niec zyszcz enia te
sta nowi¹ sub stanc je wpro wad zone w cza sie syn tezy nar -
kot yku, a po chodz¹ce z za nieczyszczeñ pr ekursorów, re -
agentów i ro zpuszczalników oraz wszyst kie sub stanc je,
któ re po wstaj¹ w trak cie syn tezy g³ówn ego sk³ad nika,
czy li pro dukty re akc ji uboczn ych. Niektó re za niec zysz -
cz enia sta nowi¹ zwi¹zki spe cyf iczne na zyw ane mar ker a -
mi, któ re po wstaj¹ tyl ko w da nej me tod zie syn tezy [19,
36, 42, 43, 44, 45]. Gro mad zenie wie dzy na te mat two -
rzen ia g³ówn ych zan iecz yszczeñ mo¿e byæ istotn ym
aspek t em wy kor zyst ywan ym w in terp reta cji wy ników
po równ ania pro fili che miczn ych. Jed nak¿e anal iza  po -
rów nawcza, np. sys tem aty czne sto sow anie pro fili  zanie-
 czyszczeñ do okr eœl ania po chod zenia (stop nia pokr ewieñ-
stwa) prób ek, jest skom plik owa na ze wzgl êdu na wy soki
po ziom z³o¿ onoœci da nych oraz du¿¹ li czbê ba dan ych
 próbek. W zwi¹zku z tym nadal po trzebny jest ro zwój
me tod anal ity cznych i tech nik przy got owa nia da nych [23].

Eks trakc ja ciecz-ciecz jest najczêœciej sto sow an¹ me -
tod¹ izol acji zani ecz yszczeñ z ta blet ek ecs tasy. Spo soby
eks trakc ji ciecz-ciecz wy kor zyst anej w pro fil owa niu ta -
blet ek ecs tasy ró¿ ni¹ siê kil koma pa ram etr ami, ta kimi jak 
pH, ro dzaj u¿ ytego bu foru oraz od czynn ika eks trah uj¹ -
cego, czas wytrz¹sa nia i wi row ania, a ta k¿e sto sow any
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wzo rzec wew nêtrzny (IS), któ ry do daw any jest na etap ie
przy got owa nia prób ki [10, 18, 19, 20, 22, 25, 26, 33, 37,
38, 39, 41]. Za niec zyszcz enia s¹ na jczê œciej eks trah owa -
ne z pH za sad owe go lub ob ojê tne go, a w tym celu sto suje
siê bu for wê glanowy lub fos for ano wy. Naj czê œci ej jako
od czynn ik eks trah uj¹cy wy kor zyst uje siê to luen, n-hep -
tan, octan etylu, chlo rek me tyl enu oraz eter diety lowy. 

Do tej pory wi êksz oœæ me tod pro fil owa nia  zanie -
czysz czeñ po jaw iaj¹cych siê w pu blik acj ach ba zuje na
chro mat ogr afii ga zow ej sp rzê ¿onej ze spek trom etri¹ mas
(GC-MS) lub z de tekt orem p³omien iowo-jo niz acy jnym
(GC-FID) [18, 19, 20, 27, 28, 32, 35, 37, 38, 39]. Za let¹
me tody GC-MS nad GC-FID jest jed noc zesny roz dzia³
zan ieczyszczeñ oraz ich ident yfi kac ja na pod staw ie widm
ma sow ych zwi¹zków. Pa ram etry me tod GC-MS i GC-FID
u¿ ywanych do pro fil owa nia ecs tasy zo sta³y opis ane w in -
nej pu blik acji au torów [8].

Ce lem tego ar tyku³u jest po rów nanie me tod pro fil o -
wa nia MDMA pod wzg lêd em pro ced ur sto sow any ch do
eks trakc ji or gan iczny ch za nie czysz czeñ oraz pa ram etrów 
me tody GC-MS, a ta k¿e ze staw ienie me tod sta tys tyczny ch
sto sow any ch do roz ró¿ nia nia pró bek. Mimo i¿ w wiod¹ -
cych la bor ato ria ch s¹do wych pro wad zone s¹ ob szerne
ba dan ia do tycz¹ce pro fil owa nia MDMA, to sto sow ane
pro ced ury ró¿ ni¹ siê w znacz nym stop niu. Dla tego  auto -
rzy zde cyd owa li siê prz epr owa dziæ ba dan ia  syntetycz -
nych pr óbek MDMA otrzym any ch w la bor ato rium oraz
ta blet ek ecs tasy skon fis kowa nych przez policjê, sto suj¹c
opub liko wane w ar tyku³ach czte ry po pul arne me tody pro -
fi low ania w celu oceny ich zdol noœci do izol acji  za nie -
czyszczeñ, które mog¹ byæ u¿yw ane do rozr ó¿n iania pró- 
 bek powi¹za nych i nie powi¹za nych.

2. Ma ter ia³y i me tody

2.1. Od czynn iki che miczne

Pod czas eks trakc ji zan ieczy szczeñ u¿y to  nastêp u -
j¹cych odc zynni ków: bu for fos for ano wy, pH = 7,00
(K2HPO4/KH2PO4, Merck, Darm stadt, Niem cy); bu fory
wê gla nowe o ró ¿ny ch pH sporz¹dzo no w la bor ato rium,
tj. o pH = 9,0 (Na HCO3/Na2CO3); pH = 10,0 (Na HCO3/
NaOH); pH = 12,0 (Na2CO3/NaOH); n-hep tan (HPLC
gra de, Al dr ich, Darm stadt, Niem cy); eter diety lowy (La -
chem ia, Ne rat ovice, Cze chy); octan etylu i to luen (Chem- 
pur, Pie kary Œl¹skie, Pol ska); di fen ylo ami na (Sig ma-Al -
dr ich,  Stein heim, Niem cy).

2.2. Pró bki syn tet yczne MDMA

Do bad añ wy kor zyst ano 14 pr óbek syn tet yczny ch
MDMA otrzym any ch w la bor ato rium. Syn tezy  prowa -
dzo ne by³y na Wy dziale Che mii Uniw ersy tetu  Jagiel -
loñskiego w Kra kow ie. Za stos owa no trzy ró ¿ne me tody

syn tezy: met odê Le uck arta, re dukc yjne go amin owa nia
z u¿y ciem amalg ama tu gli nu (Al/Hg) jako re dukt ora oraz
me todê bro mow ania sa frolu. Wszel kie szcze gó³y do ty -
cz¹ce syn tezy znaj duj¹ siê w pu blik acj ach na ukow ych
[19, 36, 42, 43, 44, 45].

2.3. Ta bletki ecs tasy

Do bad añ wy brano po trzy ta bletki po chodz¹ce z pi ê -
ciu se rii bêd¹cych przed miot em ru tyn owy ch ba dañ w In -
styt ucie Eks pert yz S¹do wych. Licz ba ta blet ek przy pa-
da j¹ca na ka¿d¹ seriê wy nosi³a od 10 do 95. Wszyst kie
prze bad ane ta bletki ecs tasy za wiera³y jako su bsta ncjê ak -
tywn¹ 3,4-me tylenodioksymetamfetaminê, na tom iast wi -
zua lnie ró ¿ni³y siê logo oraz ko lor em. ¯adna z ta blet ek
nie za wiera³a in nych sub stanc ji psy choa kty wnych (np.
sub stanc ji kon trol owa nych, lek ów czy ko fei ny).

2.4. Pro ced ura eks trakc ji zan ieczy szczeñ MDMA

Spo œród opub liko wan ych pro ced ur eks trakc ji zani e -
czyszczeñ MDMA wy brano czte ry wa rianty, kt óre sto -
sow ano pod czas bad añ w celu ich por ównania. Ory -
gi nalne pro ced ury [18, 19 20, 27, 28, 35, 37, 38, 39] zo -
sta³y w nie znaczny spo sób zmie nione, aby dost osow aæ je
do dost êpny ch odcz ynni ków, nacz yñ la bor ato ryj nych,
sp rzê tu i przede wszyst kim ro dzaju ba dan ych pr óbek
(prosz ki i ta bletki).

W celu izol acji zani ecz yszczeñ z prosz ku za stos owa -
no na stêp uj¹ce pro ced ury: 
– procedura I (oparta na [37, 38, 39]) – 50 mg proszku

MDMA·HCl rozpuszczono w 2 ml buforu wêglano -
wego o pH = 10,0, nastêpnie roztwór energicznie wy -
trz¹sano przez 25 min (2000 obr/min). Ekstrakcjê
prowadzono przy u¿yciu 200 ml n-heptanu zawiera -
j¹cego difenyloaminê (35 mg/l) jako IS. Roztwór wy -
trz¹sano przez 25 min (2000 obr/min) i poddano ana -
lizie;

– procedura II (oparta na [27, 28]) – 50 mg proszku
MDMA·HCl rozpuszczono w 3 ml buforu fosfora -
nowego o pH = 7,0, nastêpnie wytrz¹sano przez 10 min
(2000 obr/min) i wirowano przez 8 min (4500 obr/min).
Dodano 300 ml toluenu (zawieraj¹cego difenylo ami -
nê o stê¿eniu 100 mg/ml jako IS) i wytrz¹sano przez
10 min (2000 obr/min) oraz wirowano przez 3 min
(3500 obr/min). Oddzielono warstwê toluenow¹ i po -
brano do analizy;

– procedura III (oparta na [18, 19, 20]) – 10 mg proszku
MDMA·HCl rozpuszczono w 2 ml buforu o pH = 12,0,
nastêpnie roztwór mieszano przez 10 min (2000 obr/min).
Ekstrakcjê prowadzono przy u¿yciu 2 ml eteru diety -
lowego i wytrz¹sano przez 10 min (2000 obr/min).
Oddzielon¹ fazê organiczn¹ odparowano do sucha,
dodano 500 ml eteru dietylowego z dodatkiem difeny-
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loaminy (100 mg/l) jako IS, mieszano przez kilka se -
kund i poddano analizie;

– procedura IV (oparta na [35]) – 50 mg proszku
MDMA·HCl rozpuszczono w 1 ml buforu wêglano -
wego o pH = 9,0 i otrzymany roztwór mieszano na
wytrz¹sarce przez 30 min (2000 obr/min). Nastêpnie
dodano 1 ml octanu etylu i mieszano na wytrz¹sarce
przez 30 min (2000 obr/min). Roztwór wirowano
przez 5 min (3000 obr/min). Po odwirowaniu oddzie -
lono warstwê organiczn¹, odparowano do sucha, do-
da no 200 ml octanu etylu z dodatkiem difenyloaminy
(100 mg/l) jako IS, mieszano przez kilka sekund
i poddano analizie.
Pro ced ura przy got owa nia ta blet ek obejm owa³a roz -

drobn ienie ta blet ek w mo Ÿdzi erzu w celu ujedn oro dnie -
nia i nastê pnie odwa¿ aniu 200 mg do ka¿dej anal izy.
Do datk owo, w od ró¿n ien iu od spo sobu przy got owa nia
prób ek syn tet yczny ch, za stos owa no fi ltra cjê bu foru po
roz puszc zeniu w nim ta bletki. Sub stanc je do datk owe sta -
nowi¹ce masê ta bletk ow¹ (np. kwa sy t³uszczo we) po -
wod owa³y po wstaw anie emuls ji i utrudn ia³y pro ces eks -
trak cji, dla tego wy kor zyst ano pro ces prze puszc zania roz -
tworu przez filtr ny lon owy. 

2.5. Roz dzia³ chro mat ogr afic zny

Wy brano czte ry wa rianty pa ramet rów me tody GC-MS,
kt óre od pow iada³y (co do nu meru) me tod om eks trakc ji.
Oryg ina lne prze pisy za mieszc zone w pu blik acj ach [18,
19, 20, 27, 28, 35, 37, 38, 39] zo sta³y cz êœciowo zmo dyf i -
ko wane ze wzg lêdu na dos têp ny spr zêt. 

W ba dan iach wy kor zyst ano chro mat ogr af ga zowy
Hewlett-Pac kard, se ria 6890, sp rzê¿ony ze  spektrome -
trem ma sow ym He wlett-Pac kard, se ria 5973. Roz dzia³
chro mat ogr afic zny pro wad zono na kwar cow ej ko lumn ie
ka pil arnej HP5-MS (30 m × 0,25 mm × 0,25 mm). Jako
gazu no œnego u¿ yto helu (1 ml/min). Do zow anie pr óbki
(2 ml) od bywa³o siê w try bie bez dzie len ia stru mien ia
gazu noœn ego.

Za stos owa no na stêp uj¹ce pro gramy tem per atu rowe
ko lumny:
– procedura I (oparta na [37, 38, 39]) – temperatura

poczatkowa kolumny (50oC) by³a utrzymywana przez 
1 min, nastêpnie wzrasta³a liniowo z szybkosci¹
10oC/min do 150oC, utrzymywana przez 5,5 min,
wzrasta³a liniowo z szybkoœci¹ 10oC/min do 280oC
i pozostawa³a niezmieniona przez 10 min;

– procedura II (oparta na [27, 28]) – temperatura  po -
cz¹tkowa kolumny (90oC) by³a utrzymywana przez
1 min, nastêpnie wzrasta³a liniowo z szybkoœci¹
8oC/min do 310oC i pozostawa³a niezmieniona przez
10 min;

– procedura III (oparta na [18, 19, 20]) – temperatura
pocz¹tkowa kolumny (50oC) by³a utrzymywana przez 
1 min, nastêpnie wzrasta³a liniowo z szybkoœci¹

5oC/min do 150oC, utrzymywana przez 12 min, wzra-
sta³a liniowo z szybkoœci¹ 15oC/min do 300oC i pozo -
stawa³a niezmieniona przez 10 min;

– procedura IV (oparta na [35]) – temperatura pocz¹t -
kowa kolumny (80oC) by³a utrzymywana przez 1 min,
nastêpnie wzrasta³a liniowo z szybkoœci¹ 35oC/min
do 180oC, utrzymywana przez 18 min, wzrasta³a linio -
wo z szybkoscia 50oC/min do 300oC i pozostawa³a
niezmieniona przez 2 min.
Tem per atu ra do zown ika wy nosi³a 250oC dla  proce -

dur I i II, 280oC dla pro ced ury III oraz 270oC (pro ced u -
ra IV).

Spek trom etr ma sowy pra cowa³ w elekt rono wym try -
bie jo niz acji (EI) i wy pos a¿o ny by³ w anal iza tor kwa -
drup olo wy. Tem per atu ry Ÿród³a jon ów oraz kwa drup ola
wy nosi³y od pow iednio 230oC i 150oC. Energ ia wi¹zki
elekt ronów wy nosi³a 70 eV. Wid ma ma sowe zbie rano
w za kres ie 50 do 550 amu, na tom iast czas ro zpo czêcia
zbie ran ia da nych (ang. solvent de lay) ustaw iono na 3 min. 

2.6. Anal iza sta tys tyczna i che mom etr yczna

Pod staw owe ob lic zenia sta tys tyczne pro wad zono,
ko rzys taj¹c z pro gramu Excel (Micro soft). Do anal izy
che mom etr ycznej wy kor zyst ano pa kiet Sta tis tica 8.0
(Stat Soft, Tul sa, Sta ny Zjed noc zone).

Za stos owa no ró ¿ne me tody przy got owa nia da nych
do anal izy (nor mal iza cja, wa¿ enie, lo gar ytm, pier wias tek 
czwar tego stop nia). Do ob lic zenia od leg³oœci mi êdzy  prób-
kami wy kor zyst ano na stê puj¹ce mia ry: od leg³oœæ   eukli-
 de sow¹, kwa drat od leg³oœci eu klid eso wej, od leg³oœæ Man -
hat tan, Cze bys zewa, od leg³oœæ mie rzon¹  wspó³czyn ni-
 kiem ko rel acji Pe ars ona (1-r) oraz mi arê opart¹ na po -
miar ze ko rel acji z wy kor zyst aniem co sin usa k¹ta po miê -
dzy wek tor ami od pow iadaj¹cymi po szc zegó lnym prób-
 kom.

Pod czas anal izy skup ieñ prze tes towa no 7 regu³ aglo -
m era cji: metodê po jed ynczego wi¹za nia (SL), me todê
pe³nego wi¹za nia (CL), me todê œr ednich po³¹czeñ (UA),
me todê œr ednich po³¹czeñ wa ¿onych (WA), me todê  œrod -
ków ci ê¿koœci (UM), me todê wa ¿onych œr odków  ciê¿ -
koœci (me diany) (WM) oraz me todê War da. Do datk owo
do oceny stop nia za stos owa nia me tod sta tys tyczny ch
i che mom etr ycznych wy kor zyst ano al gor ytmy ma tem a -
ty czne: sto sun ek war toœ ci œre dni ch od leg³oœci po miêdzy
powi¹za nymi i nie powi¹za nymi pr óbk ami, wa rto œæ
wspó³czyn nika rozr ó¿n ienia (ED) oraz krzy we  charak -
terystyki ro boc zej od biorcy, zwa ne krzy wymi ROC.
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3. Wy niki i dys kus ja

3.1. Wp³yw war unk ów GC-MS na pro file 
zan iecz ysz czeñ

W pierw szym etap ie zba dano wp³yw par ame trów me -
tody GC-MS na ja koœæ otrzym any ch pro fili. Z dwó ch
pró bek syn tet yczny ch wy ekst raho wano za niec zyszcz e -
nia or gan iczne czte rema me tod ami i prze prow adz ono ich
anal izê, sto suj¹c wa runki GC-MS od pow iadaj¹ce da nej
me tod zie pro fil owa nia.

Bez wzglêdu na wybór parametrów GC-MS, w trak -
cie anal izy wy kryto te same za niec zyszcz enia (ich wid ma 
ma sowe by³y ident yczne). Nie jest to za skoc zeni em, po -
niew a¿ pro ced ury ró¿ ni³y siê g³ówn ie pro gram ami tem -
per atu row ymi ko lumny, a w kon sek wencji cza sem ana -
lizy, dla tego piki otrzym ane w da nych wa runk ach by³y
je dyn ie pr zes uniête wz glê dem sie bie. Chro mat ogr amy
uzys kane po za stos owa niu ze stawu I i II wa runk ów GC-
MS by³y bar dzo po dobne. W przy padku ze stawu III ca³-
 ko wity czas anal izy by³ najd³u¿szy (53 min), co po wod o -
wa³o po szer zanie pi ków, a w kon sek wencji  niedosta -
teczn¹ sep ara cjê zwi¹zków. Po u¿y ciu ze stawu IV uzys -
kane piki by³y za zwyc zaj s³abo roz dziel one, ale czas
anal izy by³ najk rót szy (26,3 min). W przy padku niek tó -
ry ch chro mato gramów za obs erwo wano piki po chodz¹ce
od ro zpuszczalników, ich za nieczyszczeñ oraz fazy sta -
cjon arnej. Nie mniej jed nak piki te nie prze szkad za³y
w znacz¹cy sposób w ocen ie otrzym any ch pro fili. Na ry -
ci n ie 1 przed staw iono przyk³ad owe chro mat ogr amy prób -
ki MDMA prze anal izo wan ej z u¿yc iem czte rech zest a -
wów para metrów GC-MS.

Jak wspo mniano, ró¿n ice w otrzym any ch chro mat o -
gr amach nie wp³ywa³y znacz¹co na ostat eczn¹ in terp reta -
cje wy ników. W zwi¹zku z tym ar bit ralnie wy brano pierw -
szy ze staw pa rametrów GC-MS.

3.2. Wp³yw war unk ów eks trakc ji na pro file 
za niec zys zczeñ

W ko lejn ym etap ie zba dano wp³yw eks trakc ji na jak oœæ
otrzym any ch pro fili. Ba dan ia prze prow adz ono,  u¿ywa -
j¹c prób ek syn tet yczny ch oraz ta blet ek ecs tasy. Por ów -
nano czte ry wy brane me tody eks trakc ji.

Poda ne wa rianty eks trakc ji ró¿ ni³y siê w g³ówn ej
mie rze za stos owa nym bu for em i od czynn iki em eks trah u -
j¹cym, a po nadto ni ektó re obejm owa³y wi row anie pr ó -
bek, a inne tyl ko wytrz¹sa nie. W me tod ach I, III i IV
za stos owa ny bu for mia³ pH za sad owe (I – pH = 10,0; III – 
pH = 12,0; IV – pH = 9,0), tyl ko w me tod zie II pH bu foru
wy nosi³o 7,0. Fakt ten zwi¹zany by³ z tym, ¿e wi êks zoœæ
za nie czyszczeñ po siada cha rakt er za sad owy tak jak
MDMA, na tom iast u¿ ycie bu foru o pH = 7,0 po zwoli³o
 otrzymaæ pro file zan iec zyszczeñ o cha rakt erze ob ojê t -
nym oraz wye limi now aæ wp³yw du¿ ego piku po cho dz¹ -

cego od MDMA na roz dzia³ i ana lizê che mom etr yczn¹.
W III pro ced urze eks trakc ji za stos owa no ro ztwór  bufo -
rowy o pH = 12,0. Oryg ina lny prze pis prze wid ywa³ roz -
puszc zanie pró bki MDMA w bu for ze o pH = 11,5, ale
w jed nym z ar tyku³ów tych sa mych au torów wy kor zyst a -
no do pro fil owa nia MDMA bu for o pH = 12,8 [19], dla -
tego te¿ zde cyd owa no o u¿y ciu roz tworu bu for owe go
o pH = 12,0. 

W ka ¿dej z me tod u¿ yto in nego od czynn ika eks trah u -
j¹cego: I – n-hep tanu, II – to lue nu, III – eteru diety low e -
go, IV – octa nu etylu. Wszyst kie te roz puszc zalni ki cha -
rak ter yzuj¹ siê doœæ nisk¹ wzg lêdn¹ prz enik aln oœci¹
elekt ryczn¹, co umo¿l iwia roz puszc zanie w nich sub -
stanc ji, w któ rych prz ewa¿aj¹ gru py hy drof obo we.

W przy padku pro ced ur I, II i IV do eks trakc ji pró bek
syn tet yczny ch odw a¿a no 50 mg MDMA (za miast
200 mg poda nych w oryg ina lnych prze pis ach). Tyl ko
w III pro ced urze za chow ano oryg ina ln¹ iloœæ MDMA
(10 mg). Na tom iast pod czas pro fil owa nia  zanieczysz -
czeñ MDMA z ta blet ek ecs tasy do eks trakc ji po bier ano
200 mg pr óbki. Wy bór do ba dañ ta kiej il oœci MDMA wy -
nika³ z fak tu, ¿e ca³ko wita masa ta bletki wy nosi 200 mg,
a MDMA sta nowi 20–30% (œre dnio ok. 25%) ca³ej masy
ta bletk owej. Po nadto, jak ju¿ wspo mniano wcze œniej,
roz puszc zone w bu for ze ta bletki ecs tasy by³y do datk owo
fil trow ane, aby u³atw iæ od dziel anie fazy or gan icznej.

3.3. Eks trakc ja zan ieczy szczeñ z pró bek 
syn tet yczny ch

Na ry cin ie 2 przed staw iono chro mat ogr amy przy -
k³ad ow ej pr ób ki MDMA (syn teza me tod¹ re dukc yjne go
amin owa nia z u¿yc iem amalg ama tu gli nu (Al/Hg) jako
re dukt ora) otrzym ane po za stos owa niu czte rech sposo -
bów eks trakc ji I–IV.

Anal izuj¹c chro mat ogr amy (ry cina 2) za obs erwo wa -
no, ¿e istotn¹ rolê w kszta³to wan iu pro fili zan iec zyszczeñ 
od grywa pH roz tworu bu for owe go u¿ yte go do  rozpusz -
czenia pró bki MDMA przed eks trakcj¹ zan ieczy szczeñ.
Sto suj¹c od pow iednie pH, mo ¿na se lekt ywnie ek stra -
howaæ za niec zyszcz enia o ok reœl onym cha rakt erze. Jest
to szc zegó lnie wi doczne w przy padku II me tody eks -
trakc ji, gdzie pik po chodz¹cy od MDMA jest  zdecy do -
wanie mniej szy ni¿ w in nych me tod ach. Fakt ten œwiad-
 czy o tym, ¿e z pH = 7,0 eks trah owa ne s¹ g³ówn ie  zanie -
czyszczenia o cha rakt erze obo jêtn ym. Na tom iast w przy -
padku zmia ny pH na za sad owe pro file s¹ bo gats ze w piki
po chodz¹ce od za nieczyszczeñ za sad owy ch MDMA.

Po wi zua lnej ocen ie chro matogramów prze bad any ch
prób ek syn tet yczny ch stwier dzono, ¿e naj bog atsze w piki 
s¹ pro file otrzym ane po eks trakc ji me tod¹ III. Jed nak
g³êbs za anal iza po zwoli³a st wier dziæ, ¿e cz êœæ z tych pi -
ków po chod zi od roz puszc zalni ka, jego zan ieczy szczeñ
oraz fazy sta cjon arnej ko lumny. Z tego po wodu anal izo -
wan ie chro mat ogr amów by³o znacz nie utrudn ione.
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Ocenê za stos owa nych me tod eks trakc ji pro wad zono
za po moc¹ me tod sta tys tyczny ch i che mom etr ycznych.
Do anal izy wziê to pod uwagê dwa ro dzaje da nych. Pierw -
szy ro dzaj da nych sta nowi³y wy brane piki od pow iada -
j¹ce cha rakt ery sty cznym za niec zyszcz eniom wy stêp uj¹ -
cym w pr óbka ch MDMA. Na pod staw ie bad añ  pro wa d zo-
 nych wcz eœn iej w In styt ucie Eks pert yz S¹do wych [39] wy -
bra no 47 pik ów po chodz¹cych od za nieczyszczeñ MDMA.
W zwi¹zku z tym ze staw da nych sk³ada³ siê z 47 zmien -
nych i 14 przyp adków (14 próbek). Dru gi ro dzaj da nych
sta nowi³y „ca³e chro mat ogr amy” trak tow ane jako niez a -
le ¿ne punk ty (zmien ne), tak wiêc wy miar ma cier zy da nych
wy nosi³ 4612 × 14 (4612 zmien nych i 14 przyp adków).

W pierw szym etap ie pod dano ocen ie ró¿ne me tody
ws têp nej ob rób ki wy nik ów. Pew ne al gor ytmy wy maga³y
„oper acji nor mal iza cyj nych”, pon iew a¿ w wie lu przy -
padk ach piki pod chodz¹ce od nie których sub stanc ji by³y
100 do 1000 razy wiê ksze od po zos ta³ych. Sy tua cja ta po -
wod owa³a pro blemy w trak cie anal izy che mom etr ycznej, 
pon iew a¿ du¿e piki wp³ywa³y znacz¹co na wy nik prze -
prow adz anych oper acji ma tem aty cznych. Ist nieje wie le
me tod przy got owa nia da nych do anal izy sta tys tyczno-
che mom etr ycznej, któ re mog¹ byæ sto sow ane in dyw idu -
aln ie lub w po³¹cze niu z in nymi [13, 25, 29]. Nie jest
 mo¿ liwe prze tes towa nie wszyst kich me tod oraz ich kom -
bin acji, w zwi¹zku z czym au tor zy zde cyd owa li siê  wy -
braæ do dal szej oceny czte ry z nich, które wy dawa³y siê
adek watne do za³o¿on ego celu badañ: 1. nor mal iza cja
(N) – pole po wierzchni ka ¿dego piku po dziel one jest
przez sumê pól po wierzchni wszyst kich pików; 2. wa ¿ e -
nie (W) – pole po wierzchni ka ¿dego piku po dziel one jest
przez od chyl enie stan dard owe ob lic zone dla pól po -
wierzchni wszyst kich pików (oper acja ta po wod uje, ¿e
ma³e piki maj¹ po rów nyw alne zna czen ie w anal izie jak
du¿e piki); 3. lo gar ytm (log) – ob lic zenie lo gar ytmu dzi e -
si êtnego z pól po wierzchni wszyst kich pików – zna na
me toda s³u¿¹ca do zre duk owa nia wp³ywu du¿ ych pik ów
na wy nik anal izy (pro blem „0” zo sta³ wy elim ino wany
przez zast¹pie nie ich w ze staw ie da nych przez „1”);
4. pier wias tek czwar tego stop nia (4R) – ob lic zenie pier -
wiastka czwar tego stop nia z pól po wierzchni wszyst kich
pików – me toda maj¹ca dzia³anie po dobne do lo gar ytmo -
wan ia. 

W ko lejn ym etap ie ob lic zono od leg³oœci mi êdzy  prób-
 kami. W tym celu wy kor zyst ano ró ¿ne mia ry: od leg³oœæ
eu klid esow¹, kwa drat od leg³oœci eu klid eso wej, od leg -
³oœæ Man hatt an, Cze bys zewa, od leg³oœæ mie rzon¹ wspó³-  
czyn nik iem ko rel acji Pe ars ona (1-r) oraz mi arê opart¹ na
po miar ze ko rel acji z wy kor zyst aniem co sin usa k¹ta po -
miê dzy wek tor ami od pow iadaj¹cymi po szc zegó lnym  prób -
kom. Ob lic zone od leg³oœci zo sta³y po dziel one na dwie
gru py od pow iadaj¹ce powi¹za nym i nie powi¹za nym  prób -
kom. Pr óbki MDMA przy got owa ne t¹ sam¹ me tod¹ syn -
tezy zo sta³y za klas yfi kow ane do pr óbek powi¹za nych.

W zwi¹zku z tym ze staw da nych sk³ada³ siê z 26 powi¹-
 za nych i 65 nie powi¹za nych od leg³oœci. 

Ocena posz czególnych zast osowañ do kon ywa na by³a 
na trzy spo soby: 1. ob lic zenie sto sunku œre dnich war toœci 
od leg³oœci po miêdzy powi¹za nymi i nie powi¹za nymi  prób -
kami (wa rto œæ MR); 2. ob lic zenie wa rto œci wspó³czyn ni -
ka rozr ó¿n ienia (ED) de fin iowa nego jako sto sun ek œred -
nich war toœ ci od leg³oœci pr óbek nie powi¹za nych mi nus
od chyl enie stan dard owe do œred nich wart oœci od leg³oœci
pr óbek powi¹za nych plus od chyl enie stan dard owe; 3. ob -
lic zenie po wierzchni pod krzyw¹ ROC (AUC) [25].
Otrzy mane wy niki przed staw iono w ta beli I i II.

W ta beli I po rów nano ró ¿ne spo soby wst êpn ej obr ób -
ki da nych oraz me tody eks trakc ji. Po grub ion¹ czcionk¹
za znac zono 8 na jwiê kszy ch wa rtoœ ci ob lic zony ch  para -
me trów. Wy niki wska za³y, ¿e naj bard ziej efekt ywn¹ me -
tod¹ przy got owa nia da nych jest ob lic zenie pier wiastka
czwar tego stop nia oraz lo gar ytmu. Za stos owa nie kom -
bin acji tych oper acji nie zwiê kszy³o efek tyw noœci  roz ró¿ -
nienia prób ek powi¹za nych i nie powi¹za nych. W zwi¹z ku
z tym w dal szych ob lic zeni ach wy kor zyst ano  poje dynczo
op era cjê lo gar ytmo wan ia i pier wiastk owa nia. Dane zo sta³y
ta k¿e wy kor zyst ane do oceny u¿yt ych me tod eks trakc ji.
Por ównuj¹c pa ram etry MR, ED oraz AUC mo ¿na za uwa -
¿yæ, ¿e na jwy ¿sze wa rto œci uzys kano dla IV pro ced ury,
dla tego prz yjê to, ¿e za stos owa nie tej me tody eks trakc ji
pro wad zi do naj leps zego roz ró¿n ienia pró bek powi¹za -
nych i nie powi¹za nych. 

W ta beli II po rów nano zd oln oœæ ró ¿ny ch miar od -
leg³oœci do dys krym ina cji pró bek powi¹za nych i nie po -
wi¹za nych. Dla ka ¿dej me tody ws têp nej ob rób ki da nych
wy brano po dwie na jwiê ksze wa rtoœ ci MR, ED oraz AUC
i za znac zono je po grub ion¹ czcionk¹. Naj bard ziej  efek -
tywne wy niki uzys kano dla od leg³oœci mie rzon ej wspó³-
 czyn nik iem ko rel acji Pe ars ona (1-r) oraz mia ry opart ej
na po miar ze ko rel acji z wy kor zyst aniem co sin usa k¹ta
po miê dzy wek tor ami od pow iadaj¹cymi po szc zegó lnym
pr óbk om. W ni ekt órych przy padk ach wy kor zyst anie od -
leg³oœci Cze bys zewa pro wad zi³o tak ¿e do do brego  roz -
ró¿nienia pr óbek, jed nak au tor zy po stan owi li wy braæ do
anal izy skup ieñ od leg³oœci oparte na wspó³czyn niku  Pear -
sona oraz na co sin usie. 

Wa rto œci wspo mnian ych wcze œniej para metrów by³y
ge ner alnie mniej sze ni¿ oczek iwa ne oraz mniej sze ni¿ np. 
warto œci ED dla he roi ny [13] czy ko kai ny [25], jed nak
po zwoli³y na po równ anie wy kor zyst anych pro ced ur.
 Ni¿ sze war toœ ci mo¿ na wyt³uma czyæ fak tem, ¿e pod czas
bad añ dys pon owa no mniejsz¹ liczb¹ próbek oraz ¿e za -
niec zyszcz enia MDMA ce chuje mniej sza specy ficznoœæ
do rozró ¿niania me tod i par tii syn tezy ni¿ w przy padku
pro fil owa nia ko kai ny i he roi ny. 

Pod czas anal izy skup ieñ prze tes towa no kil ka za sad
³¹cze nia: met odê po jed ynczego wi¹za nia (SL), me todê
pe³nego wi¹za nia (CL), me todê œr ednich po³¹czeñ (UA),
me todê œr ednich po³¹czeñ wa ¿onych (WA), me todê  œrod -
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ków ci ê¿koœci (UM), me todê wa ¿onych œr odków  ciê¿ -
koœci (me diany) (WM) oraz me todê War da. Efe ktywnoœæ 
gru pow ania ocen iana by³a na pod staw ie kla syf ika cji pró -
bek MDMA w gru py od pow iadaj¹ce da nej me tod zie syn -
tezy. W przy padku, gdy wszyst kie próbki zo sta³y od -
po wiedn io po dziel one na gru py od pow iadaj¹ce da nej me -
to dzie syn tezy, wów czas kla syf ika cja by³a uznana za
„po prawn¹”, na tom iast gdy jed na pró bka zo sta³a Ÿle przy-
 dzielona – kla syf ika cja by³a uznana za „pra wie po praw -
n¹”. Po prze prow adz eniu anal izy skup ieñ okaza³o siê, ¿e
„po prawn¹” kl asyfikacjê uzys kano po za stos owa niu
IV me tody eks trakc ji oraz przy got owa niu da nych po -
przez pier wiastk owa nie czwar tego stop nia (pro ced ury:
4R + Pe ars on + WA, 4R + Pe ars on + UA, 4R + Pe ars on +
Ward, 4R + co sin us + CL, 4R + co sin us + WA, 4R + co -
sin us + UA, 4R + co sin us + Ward). Na ry cin ie 3 przed -
staw iono przyk³ad owy den drog ram pró bek MDMA po -
praw nie skla syf iko wan ych.

„Pra wie po prawn¹” kl asyfikacjê otrzym ano dla pro -
ced ury opart ej na IV me tod zie eks trakc ji oraz lo gar ytmo -
wan iu da nych (pro ced ury: Log + Pe ars on + Ward, Log +
co sin us + CL, Log + co sin us + Ward) oraz na I me tod zie
eks trakc ji i obr óbce da nych po przez lo gar ytmo wan ie
(Log + Pe ars on + Ward).

Porów nan ie wynik ów otrzym any ch w trak cie anal izy
skup ieñ pro wad zi do wnio sku, ze naj leps ze re zult aty otrzy-
 mano, przy got owuj¹c dane przez pier wiastk owa nie czwar -
tego stop nia (dru gie w ko lejn oœci jest lo gar ytmo wan ie)
oraz sto suj¹c od leg³oœæ opart¹ na wspó³czyn niku Pe ars o -
na i me todê War da jako regu³ê aglom era cji.

Jak wspo mniano na pocz¹tku roz dzia³u, po dobne ob -
lic zenia prze prow adz ono dla „ca³ych chro mato gra mów”
trak tow any ch jako niez ale ¿ne punk ty (zmien ne). Otrzy -
m ane wy niki przed staw iono w ta beli III i IV.

Otrzym ane wartoœ ci MR, ED i AUC by³y mniej sze od
od pow iedni ch pa ram etrów przed staw iony ch w ta beli I
i II, co wska zuje, ¿e to za stos owa nie jest mniej efekt ywne 
ni¿ anal iza oparta na wy bran ych pi kach. Ws têpnie przy -
got owa ne dane pod dano anal izie skup ieñ. Nie stety w przy- 
pad ku ¿ad nej z za stos owa nych pro ced ur nie uzys kano
„po prawn ej” kla syf ika cji pró bek. Tyl ko pró bki otrzyma -
ne me tod¹ Le uck arta oraz bro mow ania sa frolu zo sta³y
 przydzielone od pow iednio (przy za stos owa niu  najlep -
sze go ze stawu dla anal izy opart ej na wy bran ych pi kach:
4R + Pe ars on + WA), jed nak w wie ks zoœci prz yp adków
pró bki nie byly skla syf iko wane wed³ug grup od pow ia -
daj¹cych da nej me tod zie syn tezy. Praw dop odo bnie wy -
nika to z fak tu, ¿e piki nie poc hodz¹ce od zan iec zyszczeñ
MDMA by³y tak ¿e pod daw ane anal izie che mom etr ycz nej 
i wp³ywa³y znacz¹co na otrzym ane den drog ramy, dla tego 
ta kie za stos owa nie nie da³o sa tysf akcj onuj¹cych wyni -
ków.

3.4. Eks trakc ja zan ieczy szczeñ z ta blet ek ecs tasy

W przy padku ta blet ek ecs tasy wnio ski do tycz¹ce pH
roz tworu bu for owe go by³y po dobne do wy ników uzys ka -
ny ch dla prób ek syn tet yczny ch. Po za stos owa niu II me -
tody eks trakc ji pik po chodz¹cy od MDMA by³ zde cy-
do wan ie mniej szy ni¿ w in nych me tod ach. Poza tym pro -
file otrzym ane po izol acji z roz tworu za sad owe go by³y
znacz nie bo gats ze w piki po chodz¹ce od  zanie czysz czeñ
MDMA, co po twierd za, ¿e wi êkszoœæ  zanie czysz czeñ ma
cha rakt er za sad owy, po dobn ie jak 3,4-me tyl eno dio ksy-
me tamf eta mina.

Licz ba zani eczyszczeñ i ich po ziom w pr óbce  narko -
tyku za le¿y przede wszyst kim od tego, czy i ja kie pro cesy 
oczyszc zania by³y sto sow ane po syn tez ie. Ge ner alnie
w syn tez ie or gan icznej po prze prow adz eniu re akc ji i od -
par owa niu roz puszc zalni ka mie szani nê re akc yjn¹ oczysz -
cza siê, sto suj¹c ser iê eks trakc ji ciecz-ciecz. W ten spo -
sób otrzym uje siê su rowy pro dukt i na tym etap ie syn teza
nar kot yku mo¿e byæ zak oñc zona. Jeœ li jed nak chce siê
otr zymaæ pro dukt lep szej jak oœci, tj. czyst szy, su rowy
pro dukt pod daje siê dal szym pro ces om oczyszc zania, ta -
kim jak de styl acja, kry stal iza cja itp. Ta bletki ecs tasy,
któ re tra fiaj¹ na ry nek nar kot yko wy, pod daw ane s¹ naj -
czê œci ej ta kim pro ces om. Wi¹¿¹ siê z tym utrudn ienia
w pro fil owa niu MDMA. Uzys kane pro file s¹ ubog ie
w piki po chodz¹ce od za nieczyszczeñ, za tem  stwierdze -
nie, jak¹ me tod¹ syn tezy zo sta³a otrzym ana dana próbka,
jest czêsto bar dzo trud ne. MDMA sta nowi 20–30% ca³ej
masy ta bletk owej, a po zos ta³a cz êœæ to do mieszki i le -
piszc za do daw ane ju¿ po syn tez ie sk³ad nika ak tywn ego.
Do datki te utrudn iaj¹ interp retacjê wyników pro fil owa -
nia, dla tego wa¿ nym aspekt em w przy padku eks trakc ji
pró bek rze czyw ist ych jest do datk owa fil trac ja  roztwo -
rów. We wst êpnym etap ie anal izy ta blet ek ecs tasy prze -
pro wad zono eks tra kcjê zan iec zysz czeñ or gan iczny ch bez
etapu fil trac ji, jed nak two rzen ie siê emuls ji unie m o¿liwia³o
od dziel enie i po bran ie war stwy or gan icznej. Spraw dzono
tak¿e wersjê z fil tracj¹ po do dan iu roz puszc zalni ka  orga -
nicznego. Jed nak u¿y wane obj êtoœci eks trah enta w sto -
sunku do obj êtoœ ci roz tworu bu for owe go s¹ kil kak rotnie
(w me tod zie I i II na wet dz iesiê ciokrotnie) mniej sze, dla tego 
te¿ jego stra ty, a tym sa mym stra ty zani eczyszczeñ, by³yby
zbyt du¿e. Zde cyd owa no wiêc, aby etap fil trac ji zas toso waæ 
po roz puszc zeniu ta blet ek w roz twor ze bu for owym.

Do oceny me tod eks trakc ji prze prow adz ono anal izê
skup ieñ dla ta blet ek ecs tasy. Do bad añ u¿y to 15 ta blet ek
po chodz¹cych z 5 par tii (po 3 ta bletki z ka ¿dej se rii).
Dane przy got owa ne by³y w po dobny sp osób, jak w przy -
padku prób ek syn tet yczny ch (wst êpna obr óbka da nych
po przez ob lic zenie pier wiastka czwar tego stop nia, od le -
g³oœæ oparta na wspó³czyn niku ko rel acji Pe ars ona oraz
me toda War da jako regu³a aglom era cji). Na ry cin ie 4
przed staw iono przyk³ad owy den drog ram dla ta blet ek
ecs tasy eks trah owa nych z u¿y ciem IV me tody.
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Jak wi daæ na ry cin ie 4, ta bletki utwor zy³y czte ry gru -
py od pow iadaj¹ce da nym par tiom. Je den kla ster za wiera³
pr óbki z dw óch se rii, jed nak jak wia domo z do kum enta cji 
tych spraw, te par tie by³y ze sob¹ powi¹zane, dla tego te¿
kla syf ika cja zo sta³a uznana za po prawn¹. W przy padku
za stos owa nia po zos ta³ych me tod eks trakc ji (I, II i III)
anal iza skup ieñ nie do prow adzi³a do po prawn ego gru -
pow ania ta bel ek ecs tasy. Fakt ten po twierd za, ¿e IV pro -
ced ura eks trakc ji (bu for wê glanowy, pH = 9,0, octan
etylu jako od czynn ik eks trah uj¹cy) jest naj bard ziej  efek -
tywna spoœr ód te stow any ch me tod. 

Do datk owo na le¿y za znac zyæ, ¿e w przy padku  table -
tek ecs tasy uzys kano ma³o pików po chodz¹cych od za -
nieczyszczeñ MDMA. Fakt ten po wod owa³ tr udn oœci
w in terp reta cji otrzym any ch wyników. Po jaw ienie siê da -
nego piku w przy padku jed nej pró bki, a dru giej nie,
wp³ywa³o znacz¹co na wy nik anal izy skup ieñ i mog³o
powo dow aæ zmia nê kla syf ika cji ba dan ych pr óbek.

4. Wnio ski

Ba daj¹c wp³yw wa runków GC-MS na otrzym ane pro -
file, okaza³o siê, ¿e ró¿n ice w sto sow any ch pa ram etr ach
nie wp³ywa³y znacz¹co na interpretacjê wyników. Naj -
leps ze roz ró¿n ienie pró bek uda³o siê uzy skaæ dzi êki za -
stos owa niu IV me tody eks trakc ji z u¿y ciem bu foru wê gla -
no wego o pH = 9,0 oraz octa nu etylu jako od czynn ika
 eks trah uj¹cego pro pon owa nej przez Rashe da i in. [35].
W przy padku tej me tody pr óbki syn tet yczne MDMA zo -
sta³y skla syf iko wane po prawn ie. Anal iza che mom etr yczna
opar ta by³a na wy bran ych pi kach od pow iadaj¹cych  za -
nie czysz czeniom MDMA. Dane zo sta³y przy got owa ne
po przez ob lic zenie pier wiastka czwar tego stop nia z pól
po wierzchni wy bran ych pi ków, co spo wod owa³o  zredu -
ko wanie wp³ywu du¿ ych pik ów na wy nik anal izy. Naj -
leps ze re zult aty otrzym ano, sto suj¹c pod czas anal izy sku - 
pieñ odle glo œæ oparta na wspó³czyn niku Pe ars ona i co -
sin usie oraz me todê War da jako regu³ê aglom era cji.
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