Spektroskopske i hromatografske
metode u forenzickoj fizickoj hemiji

DR DUSAN DIMIC, DOCENT




Sadrzaj prezentacije

+**» Struktura atoma i metode atomske spektrohemije

** Struktura molekula i metode molekulske spektrohemije
**» Gasnha hromatografija

*» Te€na hromatografija
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Struktura atoma

1 2 3

lH 1
Protium Deuterium Tritium

Struktura atoma vodonika. Izotopi atoma vodonika.
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Strukture atoma razlicitih elemenata




Spektroskopija

Spektroskopija je grana nauke koja se bavi ispitivanjem osobina supstancija na osnovu interakcije
sa elektromagnetnim zraCenjem.
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Atomska spektroskopija

Atomska spektroskopija obuhvata niz analitickih metoda kojima se moze odrediti elementalni
sastav uzorka na osnovu interacije sa elektromanetnim zracenjem ili rasporedom masa u
masenom spektru.

Osnovne metode su:
- Atomska apsorpciona spektroskopija — plamena fotometrija, grafitna pec i hidridna tehnika

- Atomska emisiona spektroskopija — Induktivno spregnuta plazma
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Osnovni procesi u atomskoj
spektroskopij

Emisija

Apsorpcija 1. Apsorpcija — prelazak elektrona na visi energetski

nivo

2. Emisija — prelazak pobudenih elektrona na nize
energetske nivoe

3. Jonizacija — ukoliko elektron ima dovoljno energije
da napusti atom onda nastaje pozitivho naelektrisani
jon.
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Atomska apsorpciona spektroskopija

Atomska apsorpciona spektroskopija se zasniva
na pojavi da atomizovani elementi mogu da
apsorbuju zraCenje karakteristicnih talasnih
duzina pri Cemu prelaze na pobudene
energetske nivoe.

Kolicina apsorbovane svetlosti je proporcionalna
broju atoma.
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Osnovni delovi spektroskopa za AAS

) Monohromator

Detektor

Lampa emituje svetlost Atomizer razdvaja Monohromator Detektuje svetlost koja
karakteristicnu za molekule na atome koji razdvaja talasne duzine je apsorbovana od
ispitivani element. mogu da apsorbuju propustene svetlosti. strane atoma.

svetlost.
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Lampa u AAS

Lampa u AAS se proizvodi za svaki element
pojedinacno i predstavlja katodnu lampu.

Getter spot Anoda

Ponekad je moguce kombinovati jednu lampu za vise
elemenata.

Zbog ogranicena AAS se koristi za analizu ili jednogiili
male grupe elemenata istovremeno.

Pyrex Elektrilcni kontakti
envelope Katoda
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Atomizer

Atomi mogu apsorbovati diskretne kolicine
energije:

- zagrevanjem

- apsorpcijom zracenja odredene talasne
duzine

+E -E
MO ——> M* ——> MO

Osnovno Pobudeno Osnovno
stanje stanje stanje
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Plamena fotometrija

Kod plamene fotometrije uzorak se unosi kao tecnost
u plamen i onda rasprsuje. Atomizacija se isto deSava

QEI/\/\/\/\ §o7§ANV=- / u plamenu.

Prednosti su kratko vreme analize, dobra preciznost,
— jednostavnost i cena.
T

Princip pobudivanja u plamenoj fotometriji. Mane su osetljivost, oblast koncentracija, potreba za
gasovima koji gore i lakoca rasprsivanja uzorka.

UVOD U FORENZIKU - D. DIMIC 12




Grafitna pec

Rastvaranja uzorka u tec¢no stanje je potrebno.

Uzorak se nanosi na grafitnu pec koja se
elektrohemijski greje i atomizuje uzorak.

Prednosti su velika osetljivost zato Sto se atomizuje
vecina elemenata istovremno, smanjena kolicina
uzorka, moguca analiza vrlo malih koncentracija i
nije potrebno nadziranje.

Mane su dugo vreme analize, manja preciznost,
dosta uticaja necistoca.

Prikaz grafitne peci.
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Elementi koji se mogu detektovati
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fotometrija
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Hidridna tehnika i tehnika hladne pare

Hidridna tehnika se koristi kod elemenata koji grade lako isparljive hidride — As, Sn, Bi, Sb, Te, Ge
i Se kada dodu u kontakt sa natrijum-borhidridom.

Prednost — nema uticaja drugih elemenata, dobra osetljivost, dobra preciznost, brza

Mane su ogranicenost na specificne elemente i priprema uzorka.

Tehnika hladne pare se krositi za Zivu koja lako isparava i nakon toga se redukuje do atomskog
stanja. Dobra tehnika zbog malo uticaja drugih elemenata, brza od ostalih pomenutih.
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AAS primena

Koristi se za metale u primesama, necistoce u
vodi, biljkama i nafti.

Moze se koristiti za analizu elemenata u
tecnostima, vodi, zemljistu, hrani i
materijalima.

Prikaz spektroskopa za AAS.

UVOD U FORENZIKU - D. DIMIC 16




Atomska emisiona spektroskopija

Atomska emisiona spektroskopija se zasniva na emisiji
zracenja pobudenih atoma koje je karakteristicno za
svaki element. Pri ovom procesu atom se vraca u
osnovno stanje.

Kod ove metode potrebno je prvo prevesti atome u
pobudeno stanje u plazmi argona na 10000 K. Uzorak se
u plazmi prevodi u gas, atomizuje i pobuduje. Prilikom
vracanja u osnovno stanje emituje se svetlost
karakteristicne talasne duzine. Induktivno spregnuta
plazma (Inductively Coupled Plasma) moze da meri i
atomsku i jonsku emisiju. A

Najbr;a oo! svih atomskih tehm’ka, moguce je simultano Princip rada ICP-AES
odredivanje 73 elemenata, velika dinamicka oblast,
sigurna. Mane su cena instrmenta i manja osetljivost.
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Masena spektrometrija u atomskoj
spektrohemiji
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Maseni spektar elementalnog

Princip rada ICP-AES-MS sastava uzorka
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Struktura molekula i molekulske orbitale

Fotational Yibrational
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Tipovi prelaza kod molekula
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Molekulska spektroskopija

Molekulska spektroskopija proucava strukturu
molekula na osnovu spektara nastalih prelazima na
razlicite elektronske, vibracione i rotacione nivoe.

Oblast koris¢enog elektromagnetnog zracenja je veca
nego kod atomskih spektara zbog velikih razlika u
energijama elektronskih, vibracionih i rotacionih
nivoa.

Primer strukture molekula
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Vibracije molekula
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Infracrvena spektroskopija

0.30 7

Infracrveno aktivne grupe daju signal koji
se nalazi na specificnim frekvencijama.
Spektar je otisak prsta molekula.
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Kvalitativha analiza o

Molekuli mogu biti identifikovani na osnovu |
jedinstvenog spektra. //\UJU/
Moguce je dobiti informacije o prisustvu
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Primeri oblasti u kojima se pojavljuju
trake grupnih vibracija
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Kvantitativna analiza

Intenzitet signala zavisi od koncentracije.

Na osnovu kalibracione krive je moguce odrediti

koncentraciju.

Primenljivo i na smese.
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Ramanska spektroskopija

Ramanska spektroskopija je metoda
vibracione analize koja se zasniva na

rasejanju svetlosti. Nacer Anti-Stokes
\/\/WW Raman Scattering
A <A

scatter laser

Stokes Raman

Ascatter > AIaser Scattering
A = A

scatter laser
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|C i ramanska spektroskopija
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Primena ramanske spektroskopije u
forenzici




Elektronska spektroskopija

Ulj-vid oblast spektra od 190 do 800 nm, a moguce je i do 1000
nm (bliska infracrvena).

Spektrometar meri koliCinu propustene svetlosti kroz uzorak ia na
osnovu toga racuna apsorbanciju.

Apsorbancija je, uz odredena ogranicenja, linarna funkcija
koncentracije.

Monohromator , Mesto uzorka ,
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Dvozracni spektroskop

Detektor



http://www.chem.agilent.com/en-US/products-services/Parts-Supplies/Chromatography-Spectrometry/Vials-and-Closures/High-Recovery-Vials/PublishingImages/high_recovery_vials.png
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http://www.chem.agilent.com/en-US/products-services/Parts-Supplies/Chromatography-Spectrometry/Vials-and-Closures/High-Recovery-Vials/PublishingImages/high_recovery_vials.png

Kvalitativna analiza

Zbog velike Sirine traka kvalitativna analiza nije Cesta. Ova Sirina traka dovodi do relativne
neosetljivosti polozaja na strukturu molekula. Kod jednostavnijih molekula moguce je pratiti
uticaje supstituenata. Ovo se odnosi na molekule koji u strukturi imaju nt-veze.

T —= T
342 nm
Odabrane hromofore i maksimumi apsorpcije
Hromofore Formula Primer Arnax (NM)
b
Karbonil (ketoni) RR’C=0 Aceton 271 E
Karbonil (aldehidi) RHC=0 Acetaldehid 293 g N —
512 nm
Karboksil RCOOH Sircetna kiselina 204
Amidi RCONH, Acetamid 208
Nitro RNO, Nitrometan 271
Wavelength (nm)

Elektronski spektar
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Primena — odredivanje boje na platnu
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Kvantitativna analiza

Kvantitativna analiza koriséenjem Ulj-vid spektroskopije je omogucena zbog jednostavne
zavisnosti apsorbancije od koncentracije. Zbog toga se ova metoda koristi za stotine metoda.
Prednosti su brzina, jednostavnost, cena, primenljivost na veliki broj organskih i neorganskih
supstanci. OgraniCenja su visoka granica detekcije i mogucénost prekpapanja sa trakama drugih

molekula.

1.5 (a) 152 uM
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y = 0.0016x — 0.0035
0.02 A P
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Wavelength (nm)

Concentration

Grafici za primer kvantitativne analize.
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Fluorescentna
spektroskopija

Molekulska metoda zasnovana na emisiji fotona manje
energije od energije upadnih fotona.

Ova metoda omogucava vecu osetljivost zato Sto
ograniceni broj molekula moze florescirati.
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Primena fluorescentne spektroskopije

Koristi se u analitickoj hemiji i fotohemiji, karakterizaciju
nanocestioca, obelezenih proteina, enzimologiji. Moguca je i
kvalitativna i kvantitativna analiza.

Pri nizim koncentracijama intenzitet emotovanog zraCenja je
proporcionalan koncentraciji.

350

250
= 200

£ 150

= 100
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Teorijske osnove hromatografije

Prednosti teCne hromatografije:
- Osetljivost
- Moguénost tacne kvantifikacije protok e ©
- Automatizacija procesa
- Moguénost razdvajanja
neisparljivih ili termolabilnih
vrsta (te¢na hromatografija)
- Korigéenje stadardnih rastvraca Molekulski prikaz razdvajanja u te¢noj hromatografiji.
- Primenljivost na uzorke koji su
od znacaja za forenziku

& polarni analit
@ analit srednje polarnosti

(" nepolarni analit

https://mz-at.de/en/chromatography/liquid-chromatography/separation-technologies/normal-phase/
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Epoksidi Ulja Monomeri polimera Trigliceridi " “Rasfolipidi
v <
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Gasna hromatografija

U analitickoj hem(iji, gasnom hromatografijom se analiziraju i razdvajaju komponente koje mogu da predu u
gasovito stanje a da pri tome ne dode do dekompozicije.

Isparljivi analiti se kvalitativno i kvantitativno mogu analizirati. Mobilna faza je gas, a stacionarna tecnost ili ¢vrsta
supstanca. Supstanca mora da bude isparljiva na 400°C.

Koristi se za ispitivanje hrane, u zastiti Zivotne sredine, industrijskih hemikalija, nafte.

Timet

Agilent J&W GC Columns

Poliamid

Silicijum dioksid

Stacionarna faza

Separationt,-t, <«—
Peak width W,;, «» <
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1zgled hromatograma

Hromatografski pikovi ili maksimumi,
svaki predstavlja po jednu supstancu.

—— Komponenta B

Vreme ulaska
u kolonu

Komponenta A Komponenta C

>~ Lt

WA

Vreme nakon injektiranja
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500 7 | 15| 18
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5 [ 7 g g 10 11 min
1. Tetrachloro-m-xylene (sumogate standard) 12. Dieldrin
2. w-BHC 13. pp-DDE
3. yBHC 14. Endrin
4. F.BHC 15. pp-DDD
5. Heptachior 16. Endosulfan Il
6. 6-BHC 17. pp-DDT
7. Aldrin 18. Endrin aldehyde
8. Heptachlor epaxide 15, Endosulfan sulfate
8. y-chlordane 20. Methosychlor
10. a-chiordana Z1. Endrin ketona
11. Endosulfan | 22. Decachlorobipheny! [surrogate standard)
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Masena spektrometrija u analizi
molekula

base peak
m/z=43
LI ﬂ
"
- cf molecular ion peak
| o CHa m/z = 58
I
B C :005 ﬂ
- H3C CH3 I
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GS-MS

o e Standards solution
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Prikaz aparature za teCnu hromatografiju

uzotrakc

njektor detektor

HFLZ kolona

rastvarac

obrada 1 prikupljanie ' ' ¥
reziltata

Izgled kolona za te¢nu hromatografiju (5-25
cm, precnik od 3 do 5 mm).

Sema instrumenta za te¢nu hromatografiju.

%A c::-tpad

Sistem pumpi mora da ispuni sledede uslove:
- daje otporan na koroziju

Ventil za doziranje rastvarata,, - Pritisak 414 bar, protok 0,1 do 10 mL/min,
- Reproduktivnost protoka do 0,5 % i da ne

https://laboratoryinfo.com/hplc

https://www.youtube.com/watch?v=axrHZR_SNd4 p O Stoj e p u I S eVi ra Stva ra Ea

https://www.sigmaaldrich.com/catalog/product/sigma/c4044?lang=en&region=SX
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Podela tehnika tecne hromatografije

** Particiona (te¢no-te¢na) hromatografija

**» Adsorpciona (te¢no-¢vrsta) hromatografija
*» Jonoizmenjivacka (jonska) hromatografija

**» Gel hromatografija (size-exclusion, SEC)

*» Afinitetna hromatografija

%"

¢ Hiralna hromatografija

z\ri

Signal
detektora

Zapremina eluenta (mL)

Princip rada SEC.

http://www.chromatographyonline.com/tips-tricks-gpc-sec-what-are-differences-between-gpc-sec-and-gfc-and-how-do-you-get-started-techniqu
https://www.quora.com/Can-we-separate-enantiomers

UVOD U FORENZIKU - D. DIMIC 46



http://www.chromatographyonline.com/tips-tricks-gpc-sec-what-are-differences-between-gpc-sec-and-gfc-and-how-do-you-get-started-techniqu
https://www.quora.com/Can-we-separate-enantiomers

Osnovni parameteri u eksperimentalnom
radu

+» Odabir kolone i veli¢ina Cestica stacionarne faze

**» Odabir tecne faze — uticaj jaCine rastvaraca na retenciono vreme, uticaj mobilne faze na
selektivnost

+» Derivatizacija 0-350 10um

0.045
0,000 0.040

5pm
0.035
e H  0.030
0.004 (mm) 0.025
0.020

“ 0003 0.015 3um
0.010 /

om

n

/

0.002 0.005 T — 1.9um
0.001 0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.6
0 - : Linearna brzina
0.0 02 04 - sn 6 08 10 (cm/sec)

Uticaj veliCine Cestica stacionarne faze na efikasnost razdvajanja.

Uticaj brzine protoka mobilne faze na efikasnost razdvajanja.
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Detektori u teCnoj hromatografiji

+*|ldealni detektor:

- Adekvatna osetljivost (izmedu 102i 101> g rastvorka/s). < Ultraljubi¢asti-vidljivi detektor
- Dobra stabilnost i reproduktivnost. +%» Fluorescentni detektor

- Linearni odgovor na analit kroz nekoliko redova velicine. % FT-IC detektor

- Kratko vreme odgovora koje ne zavisi od brzine protoka. +» Detektor zasnovan na merenju

- Velika pouzdanost i jednostavnost koris¢enja. indeksa prelamanja

- Slicnost u odgovoru za vedi broj analita, alternativno velika % Elektrohemijski detektori

osetljivost prema odredenoj grupi analita. <% Maseni detektor

- Nedestruktivan.
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Tipovi uzoraka u forenzickoj
fizickohemijskoj analizi

Isptivanje dokumenata

. . Ve : \
https://phys.org/news/2016-04-microscopic-algae-forensic-teams-criminals.html Ispt|Va nJe orUZIJa s "
https://www.facebook.com/ForensicCOE/photos/a.1876017879325139/2197456373847953/?type=1&theater ForenZIéka tOkSIkOlOglja, anallla pShIOa ktivnih
https://www.msnbc.com/stephanie-ruhle/watch/cohen-document-release-sheds-new-light-on-timeline-of-investigation-1460846659746

https://toronto.citynews.ca/2020/01/07/firearm-investigation-yonge-eglinton/ SUpStanCI i OStata ka telesnih te(‘fnostl

https://www.pinterest.com/pin/194569646380273403/
https://www.principalforensicservices.com/drugs-toxicolo,

-analysis,
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https://phys.org/news/2016-04-microscopic-algae-forensic-teams-criminals.html
https://www.facebook.com/ForensicCOE/photos/a.1876017879325139/2197456373847953/?type=1&theater
https://www.msnbc.com/stephanie-ruhle/watch/cohen-document-release-sheds-new-light-on-timeline-of-investigation-1460846659746
https://toronto.citynews.ca/2020/01/07/firearm-investigation-yonge-eglinton/
https://www.pinterest.com/pin/194569646380273403/
https://www.principalforensicservices.com/drugs-toxicology-analysis/

Vikend” droge i njihovo odredivanje

Amfetamin Kokain

NH,

Q H
CHs
HiC—N of O N
0

https://twitter.com/hashtag/marihuan

https://nypost.com/2019/09/22/connecticut-nursing-home-fined-for-cocaine-use-officials,
https://www.medicalnewstoday.com/articles/221211.php
https://www.discovermagazine.com/mind/trip-therapy-scientists-pin-down-how-mdma-works-in-the-brain
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https://nypost.com/2019/09/22/connecticut-nursing-home-fined-for-cocaine-use-officials/
https://www.medicalnewstoday.com/articles/221211.php
https://www.discovermagazine.com/mind/trip-therapy-scientists-pin-down-how-mdma-works-in-the-brain

Tankoslojna hromatografija

/\ Primeri teCne faze:
© - cikloheksan:toluen:etilamin (75:15:10)
\_/ Kvalitativna analiza je zasnovana na

retencionom faktoru:

TLC posuda Rf = m
S (0]

TLC plocica

Linija pocetka

Mobilna faza /
k—’; /

Princip rada TLC-a.

LSD ve. 25-NBOMo UY Towt
’

https://owlcati em/tlc-thin-layer-chromatography-Principle-Procedure Fluorescencua LSD_a.
s://erowi icals/ls i
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Struktura LSD-a.



https://owlcation.com/stem/tlc-thin-layer-chromatography-Principle-Procedure
https://erowid.org/chemicals/lsd/lsd_testing2.shtml

Metode dokazivanja psihoaktivnih
supstanci

. P

2-
Clun, \Cl : ] :
+ Pt\ g ; Ta s .L ! a2 ) }
cl i N e | ok N ok
2 gl '. o v ey o 8 «4:.;_
Zakiseljeni jodoplatinat (kalijum . "
heksakloroplatinat + kalijum jodid u HCL). :
i . . HERCIN |
Dokazna rekakcija za alkaloide i amfetamine
WMORFIN |
K.ODEIN - I
TLC plocica sa oksiKoDon |
fluorescentnim agensom. WD A TAD A .
https://www.flickr.com/photos/bennjoyy/22569031488 Primena Mecke_ovog reagensa'
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Mane TLC-a i poboljSanje metode

Rastojanje zavisi od pH vrednosti
smese rastvaraca (razdvajanje na
osnovu pKa). Slaba rezolucija ukoliko
se doda veca koli¢ina baze.

Nemogucnost precizne kvantifikacije.

https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S1874390014001530
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PoboljSanje metode — TLC-MS

Plateffol § [ 4— Frit

lcm'nnedw Tt 1 I LT e e
Princip rada TLC-MS (CAMAG TLC-MS)

OH




Imunoeseji i imunohromatografske trake

Ab+Ag © Ab— A g = 40— 4]
Unogenje uzork Razdvajanj Eluiranj © Ab — =
no$enje uzo:rm]a:t azdvajanje uiranje g 9 [Ab][Ag]

- ./odznaﬁaja - .
*n o 1 pen

—. .— —c :— . - 1Obeleieno A Vigak
Lo :LL 3% }\ 2o :LL ‘ BRNAS )
ceH M ot VY @ |
€T 3 Lyl Lo [ SEEBE
] N o | —
receptor o (™ — \_|

Princip rada afinitetne hromatografije.
Princip rada imunohromatografske trake.

https://www.mdpi.com/2079-6374/9/3/89/htm
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/nacaj ostataka telesnih tecnosti i dlake u
forenzickoj fizickohemijskoj analizi

shutterstock.com « 1297430470

Plazma

Uzorak krvi.

Bela krvna
zrnca

Crvena krvna
zrnca

Uzorak urina.

—
.

e
—_—
—
—_—
[—
—
—_—
p—
——

—_—
—_—

) —
—_—
—_—
—

o
Uzorak plazme.

https://www.forumhealthcentre.nhs.uk/your-health/urine-test-msu
https://www.shutterstock.com/search/blood+sample+test+tubes
https://laboratoryinfo.com/serum-vs-plasma, I
https://vitrectomyforfloaters.com/what-replaces-the-vitreous-humor-after-vitrectomy, te a .

Segmentna analiza
dlake.
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LC-MS/LC-MS-MS

Prednosti:

- jednostavna priprema uzorka (potrebna je deproteinizacija uzroka tecno-te€nom ekstrakcijom ili
cvrsto-tecnom ekstrakcijom i centrifugiranje)

Mane:
- proces jonizacije pod atmosferskim pritiskom daje manje informacija nego jonizacija eltkronima.
- zavisno od instrumenta razlikovace se fragmenti koji nastaju

- jonizacija uzorka zavisi dodatno od prisutnih vrsta (ion suppression effect)

Nakon postavljanja metode potrebno je odrediti: osetljivost, linearnost, detekcioni limit, limit
kvantifikacije, osetljivost, preciznost, kao i mogucnost koris¢enja metode ako je uzorak zamrznut.
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%10% | Syninesc cannabinoids
45
5

= 1
15 3

Primer primene il

3 85
%107 | Symihedic cathinanes

14 |

U radu Vaiano-a i saradnika je razvijena metoda LC-MS za a

11

64 psihoaktivne supstance i 5 amfetamina: J

k]
oy 40 1348 45
|

- 28 sinteti¢kih kanabinoida J\ ‘ }\ |

o3 41 42

M35
FIEN ' 5
313233 |
o2 1
o ﬁ—ﬂ\L[Ml plL

- 19 sinetickih katinona s e s

i3 495051

- 5 fenetilamina 3

53

52

1 | 54

- amfetmin, metamfetamin i ostali '- |‘ f\
LN

u i Y \
Mobilna faza: 5 mM vodeni rastvor mravlje kiseline i o
acetonitril (99:1), gradijentno eluiranje do 30% ACN za 6 X
min, do 50% za 2 min, do 100% za 4 min i onda izokratsko - W .

jos 3 min, protok 0,4 mL/min prvih osam min pa 0,6 o e T __ ;L

mL/min josS dva min. 1 I | HIYAY S JL

M iy

12141618 2 22 2426 28 3 3234 3638 4 4244 4648 5 52545650 b G2 GAGE 68 7 7.2 7.4 76
Counts vz Scquisiton Time [min)

*F. Vaiano, F.P. Busardo, D. Palumbo, C. Kyriakou, A. Fioravanti, V. Catalani, F. Mari, E. Bertol, A novel screening method for 64 new P rl m e r h rO m atog ra m a .
phychoactive substances and 5 amphetamines in blood by LC-MS/MS and application to real cases, Journal of Pharmaceutical and Biomedical
Analysis, 129 (2016), 441-449
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Enantiomeri u forenzici

S-amfetamin (desno) ima jaci efekat kao
lokomotorni stimulans i hipertermicki agens.

W \\\\

HN HN

~ ~

(S)-ibuprofen (R)-ibuprofen

S-metamfetamin (levo) je ,vikend” droga, dok
se L-metamfetamin (desno) prodaje kao lek
za kijavicu.

S-ibuprofen je lek protiv bolova, dok je R neaktivan.

R-izomer 1-(2,5-dimetoksi-4-metil)fenil-2-
aminopropan (DOM) ima dva puta vecu
halucinogenu aktivnost nego racemska smesa.
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Hiralna hromatografija

[s)
O. %
gy
%’OH HO &,\s‘

§ oH
cfg o of
Ho. TCD O
+" NoH HO
& HO o
OH HO, oH &
§ o
2 HOm, oH HOwy” X
o o 5 Ho"g - Q
s, OH
o [« JY S, P o
o]
HO

rastvor

kolona |

Ciklodekstrini.
HaC.__CHjs
Br
Kamforsulfonil hlorid. p-niotrobenzilbromid.
0 O,N
0=S=0
I
Princip rada hiralne hromatografije. Cl

https://www.pinterest.co.uk/pin/439452876117459369/
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Primer primene hiralne hromatografije

(0] F.
o CFy O CFy
CH, cHy o Y
' J N I N
CHpC—NH, + Cl EtyN CHZC—NHJ\ﬁy
— |
H =l

Derivatizacija amfetamina koris¢enjem N-(trifluoroacetil)-I-prolil hlorida. 151
166.0 91| 237 0 ? =~ CFy i
100.0 1t N §
@-cu. CHICHy)=NH—1C 1
U radu su koriséene i kovalentna i jonska 50.0 J
N ' 194.0 2371
fenilglicin kolona.
Mobilna faza 2-propanol:heksan (1:99) m/z
Dobijena je maksimalna rezolucija od 3,8 i 100 150 200 250 300 \ .
faktor razdvajanja od 1,52. 100.0 166.0
=
60.0
194.0 237.1 c
b N T L L = T
m/z o 10 20 30
100 160 200 250 300 Retention time (min)

«S. Hayes, R. Liu, Enantiomeric composition analysis of amphetamine and methamphetamine
by chiral phase high-performance liquid chromatography-mass spectrometry, Journal of

Maseni spektri derivata amfetamina (R je spektar B).

Hromatogram sa razdvojenim enantiomerima.
Chromatography, 398 (1987), 239-246
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Mehanizam razdvajanja
diastereoizomera

akceptor u vodoniénoj vezi. akceptor u vodonicnoj vezi.
\ o oK
Q O
Razlika diastereoizmera je 1

u polozaju CH3 grupe.

n-kiselina \

~ donor u vodonicnoj vezi.
0 0 J

nt —mt donor/akceptor.

Struktura molekula u stacionarnoj fazi — 3,5-
(dinitrobenzoil)fenilglicina.
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/nacaj analize eksploziva u forenzici

Postupak analize eksploziva u forenzici.

ttps://www.sciencedirect.com/science/article/abs/pii/S2468170919300827
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Jonoizmenjivacka hromatografija

CH—CH,

\...-HZ_CH_C Hz_

CH
~—CH—CH;—CH—CH,—CH—CH
SO3H SO3H : CHERJ ‘o ~ RSO3H™(s) + B™(aq) &
RSO;B*(s) + H*(aq)
SO;H H,NR; OH
—CH H—CH,

—CH—CH, CH;—CH— —CH—CH,— ——CH—CHy;—CH— K. = (RSO3 B™s[H " ]aq
CH,;NR; OH’ “*  [RSO;H*]s[B*]qq
@ @MRJ *OH [RSO3BT]s [RSO3H™];
—C —CH;——CH—-—CH; H—CH;— H— G CH—CH GH—CH— Blag  [H'lag fex
@w @ 2.9
[RSO3 B*], Cs
Lo HaNR; 'OH'CHaNR; "OH CHoNR; OH [B*laq = Kex = Cm

Struktura kolona za izmenu katjona (levo) i anjona (desno).

https://www.researchgate.net/publication/271712076_FTIR_spectroscopy_in_the_characterization_of_the_mixture_of_nuclear_grade_cation_and_anion_exchange_resins/figures?lo=1&ut
m_source=google&utm_medium=organic
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Ispitivanje ostataka eksploziva
jonoizmenjivackom hromatografijom

Cl, NO,, ClO;, NO;, SCN-i ClO, su eluirani 4 mM F-, ClI, SO,%, PO,*, SCN-i ClO, su eluirani
oktanslufonskom kiselinom, ali naknadnim ispitivanjem gradijentno od 15 do 70 mM natrijum-
dobijen je slededi eluent 2,75 mM borna kiselina, 0,37 hidroksidom za manje od 20 min.

mM D-glukonska kiselina, 1,05 mM litijum-hidroksid,
1,25 mM glicerol, 5,5 mM oktansulfonska kiselina, 5%
acetonitril i 0,6 mM tetrapropilamonijum hidroksid koja
razdvaja jone za manje od 20 min.

~ Sulfate / 8.
-m““.“
=~ Perchiorate / 1

~ Fluoride / 3.43
~ Chloride / 4.46
~ Nitrate /8.19

ﬁr1l;ltll'rllllivll'Tlv

Jonski hromatogram ispitivane jone.

*B.R. Cord, K.A. Hargadon, K.E. Hall, S.G. Buremeister, Forensic analysis of explosives using
chromatographic methods, Analytica Chimica Acta, 288 (1994), 43-56

* G.W. Dicinoski, R.A. Shelle, R.R. Haddad, Forensic Identification of inorganic explosives by
ion chromatography, Analytical Letters, 39 (2006), 639-657
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Hvala na paznji

https://interestingengineering.com/is-forensic-science-all-its-cracked-up-to-be
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