
1. In tro duc tion

The fo ren sic ex pert very of ten co mes across car
paint traces in the course of case work. These sam ples
usu ally orig i nate from the scene of a car ac ci dent or are 
re cov ered from the clothes of a per son who has been
knocked down. The task of the in ves ti ga tor in such
cases is usu ally to es tab lish the car make, model and
even year of pro duc tion, thus fa cil i tat ing iden ti fi ca tion 
of the of fender. In such cases it is very of ten nec es sary
to per form suit able anal y sis, which al lows de ter mi na -
tion of the chem i cal con tent of the paint: the type of
resin mak ing up the base of the poly mer, in or ganic and 
or ganic pig ments and fill ers, and also other ad di tives.
Such in for ma tion, in con junc tion with data sup plied
by road ac ci dent ex perts, is very valu able and can be

use ful in in ves ti ga tion. From the point of view of the
fo ren sic sci en tist, the most de sir able sit u a tion is where
the lab o ra tory has at its dis posal sam ples col lected
from both the scene of the car ac ci dent and the sus pect. 
Com par a tive anal y ses of vary ing de grees of complex-
ity can be per formed in such a sit u a tion, aimed at eval -
u at ing the sim i lar ity of ev i dence and con trol sam ples. 

Car paint anal y sis is a rel a tively dif fi cult task. Paint 
sam ples col lected at a car ac ci dent scene are usu ally
very small and have a multi-layer struc ture. An ad di -
tional prob lem is that they have a com plex chem i cal
com po si tion, in clud ing a large num ber of com bi na -
tions of or ganic and in or ganic com pounds with many
me tal lic and non-me tal lic el e ments. Ob tain ing re li able 
and wide-rang ing an a lyt i cal re sults thus gen er ally re -
quires ap pli ca tion of not one, but sev eral in de pend ent
in stru men tal meth ods. There fore, search ing for new
meth ods which al low one to ob tain de tailed in for ma -
tion about the main com po nents of an ana lysed paint
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coat and also all the ad di tives is still a cur rent and im -
por tant task in the fo ren sic field. 

This pa per is de voted to one of the new est an a lyt i -
cal meth ods used for paint sam ples anal y sis – py rol y -
sis-gas chro ma tog ra phy. A re view (en com pass ing the
years 1973 to 2005) of the most in ter est ing pa pers on
ap pli ca tions of this method to car paint anal y sis for fo -
ren sic pur poses has been car ried out. 

2. Method

In criminalistic anal y ses of paint frag ments, the first
in for ma tion to be ob tained re lates to mor pho log i cal fea -
tures: col our, tint and tex ture of paint are de ter mined as
well as the num ber and se quence of lay ers and their
thick ness by ap pli ca tion of mi cro scopic meth ods (ste -
reo scopic, po lar iz ing and fluoroscopic mi cros copy,
microphotometry, ab sorp tion and trans mis sion mi -
cro-densitometry, mi cro-colourimetry etc). If the stud -
ied paint frag ment has a large num ber of lay ers this can 
sig nif i cantly im prove the ev i dence value of ob tained
re sults – be cause of the in di vid ual fea tures of such
a set of lay ers. How ever, such anal y ses do not al ways
lead to iden ti fi ca tion of the make and a type of car be -
cause of the pos si bil ity of oc cur rence of changes in the
mor pho log i cal struc ture of out side lay ers (e.g. dur ing
ear lier ren o va tion of car sur face).

UV and IR spec trom e try [25], Raman spec trom e try 
[13, 19] and X-ray spec trom e try cou pled with elec tron
mi cros copy (SEM-EDX) [16] are usu ally ap plied to
fur ther anal y ses which in clude iden ti fi ca tion of the
chem i cal con tent of paints. An ad van tage of these
meth ods is their non-de struc tive char ac ter and the pos -
si bil ity of iden ti fy ing the main func tional groups and
struc tural el e ments of sam ples and also de ter min ing
their el e men tal con tent. In many cases, how ever, even
more pen e trat ing an a lyt i cal meth ods are re quired,
even though they may de stroy the sam ple. 

One such method is gas chro ma tog ra phy (GC),
which is com monly ap plied to sep a ra tion of multi-
com po nent mix tures of vol a tile or ganic com pounds or
gases. How ever, this method can not, for ob vi ous rea -
sons, be di rectly ap plied to anal y sis of non-vol a tile
ma te ri als like res ins, poly mers, paints or bond ing sub -
stances. The py rol y sis tech nique (Py) can be ap plied
with the aim of con vert ing macro-mol e cules to smaller,
lighter and vol a tile frag ments. By cou pling a pyrolyser
with a gas chromatograph ad di tion ally equipped with
a suit able de tec tor, an orig i nal and highly spe cial ised
mea sure ment sys tem (Py-GC) can be cre ated, which
has sev eral im por tant ad van tages in the fo ren sic anal y -
sis of car paints, as il lus trated by the ex am ples be low. 

3. Equip ment

Four types of equip ment are widely used for per for -
m ing py rol y sis in Py-GC sys tems: Cu rie-point pyro -
lysers, oven pyrolysers, pyrolysers with a fil a ment and
la ser pyrolysers, which are only used spo rad i cally. In
Cu rie-point pyrolysers, the sam ple is lo cated in a con -
tact zone with fer ro mag netic ma te rial, most com monly 
in the form of a wire. The ana lysed ma te rial can be po -
si tioned in this zone in two ways. In the first tech nique, 
the fil a ment is placed in con tact with the sur face of the
so lu tion and the sol vent is evap o rated. In the sec ond
technique, the ana lysed sam ple is put di rectly on the
fer ro mag netic ma te rial in a re place able sam ple con -
tainer. Af ter in jec tion of the sam ple, the wire is moved
to the cham ber and then traces of air are washed away
by ap pli ca tion of a purge gas. Py rol y sis is ini ti ated by
send ing en ergy (in the form of ra dio fre quency elec tro- 
 magnetic waves) to the fil a ment. This en ergy causes
heat ing up of the fer ro mag netic el e ment up to the Cu -
rie-point, when the ma te rial loses its mag netic prop er -
ties. In these con di tions, heat ing stops. The Cu rie-
point tem per a ture de pends on the com po si tion of the
ap plied fer ro mag netic ma te rial. A fun da men tal ad van -
tage of this tech nique is the very rapid and pre cise at -
tain ment of the tar get tem per a ture. 

In the case of the sec ond type of equip ment used in
py rol y sis - the oven pyrolyser - the sam ple is in tro -
duced onto the heat ing el e ment in dif fer ent ways: by
grav ity, a mag netic push ing rod or a spe cial pis ton [8].
A very im por tant is sue when us ing such equip ment is
the ne ces sity of en sur ing that the whole zone where
py rol y sis is car ried out is clean, es pe cially due to the
pos si bil ity of con tam i na tion by an ana lysed ma te rial in 
pre vi ous ex per i ments. An ad van tage of this pyrolyser
is the good re peat abil ity of re sults, which is of ten
better than that when us ing the Cu rie-point pyrolyser. 

In many cases, how ever there is a need for eas ier,
pro grammed reg u la tion of py rol y sis tem per a ture dur -
ing anal y sis. That is why pyrolysers with a glow fil a -
ment, made of plat i num, are cur rently used most of ten, 
with tem per a ture reg u lated by chang ing elec tri cal cur -
rent. Ap pli ca tion of plat i num is dic tated by its low re -
ac tiv ity with com po nents of the ana lysed sam ple and
pyrolysates. From the point of view of the sys tem ge -
om e try, the most prac ti cal so lu tion has turned out to be 
a he lix-shaped fil a ment, be cause it has made it pos si -
ble to po si tion a sam ple in a rel a tively sim ple way, i.e.
in a spe cial quartz mi cro-tube lo cated in side the fil a -
ment. 

In re cent years, a 1064 nm Nd-Yag la ser with
23 W/s en ergy was ap plied in the role of a pyrolyser
com bined with a gas chromatograph. It was used with
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an Olym pus (BH2) mi cro scope, en abling ob ser va tion
of the sam ple and fo cus sing of the la ser beam [2]. Paint 
anal y sis was also si mul ta neously per formed by the use 
of a tra di tional fil a ment pyrolyser. It was as cer tained
that mi cro-pyrolytic gas chro ma tog ra phy is a more
prom is ing tech nique in criminalistics anal y sis in cases
where ev i dence ma te rial was only ac ces si ble in small
amounts or it was non-ho mog e nous. How ever, the cost 
of this equip ment is much higher than that of pyro -
lysers men tioned ear lier. 

The de vel op ment of the Py-GC method has also
been af fected by the state of gas chromatograph ac ces -
so ries. In the early days of car paint anal y sis by the
Py-GC method, i.e. the 1970s [17, 18] and 1980s [1, 5,
10], gas chromatographs were equipped with packed
col umns, which, how ever, did not al ways al low sat is -
fac tory sep a ra tion of pyrolysates. The tech nique of
com bin ing col umns of dif fer ent po lar ity was com -
monly used. This anal y sis was mainly based on a vi -
sual eval u a tion of the pres ence or ab sence of par tic u lar 
peaks on a pyrogram, most fre quently cor re spond ing
to the main prod ucts of deg ra da tion of the poly mer and 
its mono mers. In some cases the rel a tive in ten si ties of
the most im por tant sig nals were also the sub ject of
anal y sis. 

May et al. [15] de scribed the best avail able sys tem
in the 1970 s, which en abled inter-lab o ra tory com par i -
sons of py rol y sis re sults. Their suc cess lay in the fact
that they es tab lished an a lyt i cal con di tions that al lowed 
re peat able re sults to be ob tained at a sat is fac tory level.
A Cu rie-point pyrolyser and a packed col umn
(Porapak Q, 50-80 or 80-100 mesh, silanised) were
cho sen as the most suit able for anal y sis af ter study ing
many sets of pyrolyser-chro mato graphic col umns.

Ap pli ca tion of cap il lary col umns had an im por tant
in flu ence on the qual ity of re sults ob tained dur ing
pyrolytic ex per i ments. Bates et al. [3] car ried out a se -
ries of ex per i ments, whose aim was to check the ef fec -
tive ness of a cap il lary col umn (BP-10 25 m ´ 0.25 mm)
in com par i son with a packed col umn (glass, 3.66 m ´
3.55 mm, 15% filler: Carbowax 20 M on Chromosorb P
60-80 mesh) in car paint anal y sis. They showed that it
was pos si ble to achieve iden ti cal dif fer en ti a tion of res -
ins of paints in both cases. How ever, ad di tional
pyrolysates, which were di rectly cor re lated with spe -
cific func tional groups in resin, were de ter mined by
ap pli ca tion of cap il lary col umns. 

Since the 1970s great changes have been also ob -
served in the de tec tion of sig nals ob tained by Py-GC
sys tems. In the early pe riod, (al most) only flame-ion is -
ation de tec tors (FID) were used in criminalistic anal y -
sis of car paints [3, 5, 15]. Cur rently, mass spectro -
me ters (MS), with ap pli ca tion of elec tron ion is ation

(EI) or chem i cal ion is ation (CI), are com monly used
[2, 7, 12, 14, 21, 22, 23, 24]. Other types of de tec tors
are spo rad i cally ap plied [4, 11]. 

An ex am ple of com bin ing pyrolytic gas chro ma tog -
ra phy with in fra-red spec trom e try in paint anal y sis was
pre sented by Hong and Feng [11]. Py rol y sis of sam ples
was car ried out us ing a Cu rie-point pyrolyser at a tem -
per a ture of 530°C and then pyrolysates were sep a rated
on a cap il lary col umn (HP-17, 10 m ´ 0.53 mm) at pro -
grammed tem per a ture in ter vals. A Nicole 170 SX IR
in stru ment was used as a de tec tor, work ing at a tem -
per a ture of 250°C. De ter mined com pounds: 1,1,1-tri-
chloroethane, acetonitrile, hex-1-ene and 4-vi nyl-
cyclohex-1-ene were ac knowl edged as the best com -
pounds for the pur poses of iden ti fi ca tion of ana lysed
paint sam ples. 

4. Techniques and an a lyt i cal procedures

The pa pers de scribed be low show that there are
very great pos si bil i ties for us ing the Py-GC method for 
the iden ti fi ca tion of var i ous com po nents of paints. The 
au thors show that the iden ti fi ca tion ca pa bil i ties of the
method can be ad di tion ally sup ported and im proved
by ap pli ca tion of spe cial techniques of sample pre p a -
ra tion. 

The pri mary prod ucts of higher polyacryls deg ra -
da tion by ap pli ca tion of the Py-GC-MS set are pre -
sented in a pa per by Li et al. [14]. At the be gin ning,
sam ple com po nents were sep a rated by gel chro ma tog -
ra phy (GPC) with the aim of sep a ra tion of poly mer
from light com po nents. Af ter that, the poly mer was
pyrolysed at tem per a tures of: 500, 550, 600, 650 and
700°C. Pyrolysates were sep a rated on a cap il lary col -
umn and their iden ti fi ca tion was car ried out by a mass
spec trom e ter. An in crease of olefins con tent with si -
mul ta neous de creas ing of al co hols con tent in
pyrolysates was ob served when the tem per a ture of py -
rol y sis was in creased. The level of de ter mined mono -
mer was also de creased down to its to tal dis ap pear ance 
at a tem per a ture of 700°C. Ad di tion ally, po ten tial
routes of deg ra da tion of ana lysed poly mers were re -
vealed and the pos si bil ity of de ter min ing car bon con -
tent in poly-acrylate chain branch ing, on the ba sis of
pyrolysates was dem on strated. 

 Be sides iden ti fi ca tion of the kind of poly mer in
paint, it is also very of ten nec es sary to de ter mine other
com po nents of the sam ple, be cause they dif fer en ti ate
sam ples to a greater ex tent. In py rol y sis per formed in
the tra di tional way, all com pounds are re leased at the
same time, so small quan ti ties of ad di tives could be
masked by sig nals orig i nat ing from the main com -
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pounds. This prob lem is solved by ap pli ca tion of py -
rol y sis with pro grammed tem per a ture (TPPy) [4].
Ana lysed ma te rial is pro gres sively heated, dur ing
which there is a grad ual se lec tive desorption of or -
ganic ad di tives at tem per a tures lower than the tem per -
a ture of de com po si tion of the main poly mer
com pound. In these types of ex per i ments, the ap plied
pyrolyser was di rectly con nected with a mass spec -
trom e ter with metastable atom bom bard ment (MAB)
i.e. with out a gas chromatograph. This sys tem, in con -
trast to tra di tion ally used elec tron ion is ation (EI) or
chem i cal ion is ation (CI), does not pro duce many frag -
men ta tion peaks on the mass spec trum, which could
in flu ence the sen si tiv ity of anal y sis. The in crease in
tem per a ture was pro grammed in such a way that in the
first stage (200°C), sol vents trapped in the struc ture of
poly mer (to lu ene, xylene, trimethylbenzene) were
evap o rated and in the sec ond stage (500°C) “true” py -
rol y sis was car ried out, aimed at de tec tion of ad di tives. 
De com po si tion of the poly mer struc ture of the ana -
lysed ma te rial oc curred in the fi nal step (800°C).

Derivatization is ap plied in pyrolytic gas chro ma -
tog ra phy (as in other chro mato graphic meth ods) with
the aim of im prov ing se lec tiv ity [6, 7]. Methylation of
al co hols and carboxylic acid is most of ten per formed
us ing trimethyl sul fate or tetramethylammonium hy -
drox ide (TMAH). This mod i fi ca tion of analyte al lows
im prove ment of the se lec tiv ity of the ap plied sys tem
and, con se quently, im prove ment of dif fer en ti a tion and 
iden ti fi ca tion of ana lysed sam ples. Challinor [7] de -
scribed a method of si mul ta neous pyrolytic methyl -
ation (SPM), con sist ing in py rol y sis of ana lysed alkyd
resin in the pres ence of tetramethyl amonium hy drox -
ide. This pro ce dure al lowed iden ti fi ca tion of multi -
hydroxide al co hols, carboxylic ac ids, non-sat u rated
fatty ac ids and ad di tives among prod ucts of re ac tion.
Such a de tailed anal y sis of alkyl res ins would not be
pos si ble with out pre lim i nary derivatization. 

In many re ports it was shown that re sults ob tained
by the Py-GC method al lowed dif fer en ti a tion of paint
sam ples even in sit u a tions where their chem i cal con -
tent was very sim i lar. In bor der line (ques tion able)
cases, ap pli ca tion of suit able chemometric meth ods
can help. Wilcken and Schulten stud ied six sol u ble
paints with sim i lar chem i cal com po si tions (one reg u -
lar and five mod i fied) by ap pli ca tion of Py-GC-MS
[24]. A typ i cal ana lysed sam ple con tained four dif fer -
ent res ins: poly es ter, acrylate resin, methyl-butyl mel -
a mine co pol y mer and epoxide resin as well as ti ta nium 
ox ide, vol a tile com pounds and four dif fer ent sol vents.
Mod i fi ca tions in paints con tent were re lated to de -
creas ing amounts of par tic u lar com po nents, re mov ing
one of them or ex chang ing it for an other com po nent

that had sim i lar prop er ties. Prin ci pal com po nent
anal y sis (PCA) was ap plied to the pro cess ing of data
ob tained dur ing py rol y sis. It was shown that sam ples
con tent could be iden ti fied and com pared both by
anal y sis of the char ac ter is tic pat tern of peaks on
a pyrogram and by ac cu rate anal y sis of par tic u lar
peaks. On the basis of obtained signals all six samples
were distinguished and the kind of applied mod i fi ca -
tion was also determined. 

Ap pli ca tion of chemometric meth ods such as Prin -
ci pal Com po nent Anal y sis (PCA) or Ca non i cal Vari -
ates Anal y sis (CVA) to paint anal y sis has been de -
scribed us ing the ex am ple of com par a tive anal y sis of
100 paint sam ples in five colours (white, red, black,
blue and sil ver – 20 sam ples of each col our) [12] col -
lected from car wrecks. Ben e fits of the ap pli ca tion of
sta tis ti cal meth ods to anal y sis of a large num ber of
data were pre sented: with out the per formed visu ali sa -
tion, com par i son and clas si fi ca tion of ob tained pyro -
grams would be too time con sum ing, and the ob tained
ef fect it self would also not be suf fi ciently leg i ble. 

Re cently, in creas ingly great em pha sis has been
placed on im prove ment of the ap pear ance of the paint
coat ings on car bod ies, their du ra bil ity and ease of re -
pair. Eco nomic as pects are also im por tant. Ad di tion -
ally, the tech no log i cal pro cess it self has also been
mod i fied in or der to mini mise its tox ic ity – emis sion of 
a large amount of vol a tile or ganic com pounds, mainly
sol vents, is es pe cially sig nif i cant. Wam pler et al. [23]
traced changes in car paint con tent over a pe riod of
about fifty years by ap pli ca tion of Py-GC-MS, i.e.
from 1940 (Hud son), through 1965 (Bu ick), 1975
(Chev ro let) to 1995 (Gen eral Mo tors). They also com -
pared 9 sam ples of black car paints pro duced by
4 firms be tween 1992-1994. Im por tant dif fer ences be -
tween the most im por tant peaks were re vealed (as -
cribed to com pounds like MMA, sty rene, hydroxyl-
ac ryl, long chain acrylic and isocyanate). None of the
nine paints were char ac ter ised by the same com bi na -
tion of peaks on the chromatogram, which, as a con se -
quen ce, allowed complete differentiation. 

In some pa pers, the ad van tages of ap pli ca tion of
the Py-GC method to gether with other an a lyt i cal
meth ods have been pre sented. For ex am ple, Burke et
al. [5] ana lysed a set of car paints of known con tent by
pyrolytic gas chro ma tog ra phy, pyrolytic mass spec -
trom e try and in fra red spec trom e try. They as cer tained
that ap pli ca tion of all these meth ods al lowed iden ti fi -
ca tion of most kinds of res ins that were com po nents of
car paints. How ever, they in di cated the ne ces sity of si -
mul ta neous ap pli ca tion of at least two of the men -
tioned meth ods, which ver i fied and com ple mented
each other. Fif teen years later Burn et al. [20] ana lysed
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twenty one mod i fied alkyd res ins with a pre cisely de -
ter mined con tent and showed that the FTIR method
did not al low dif fer en ti a tion of mod i fi ers in all cases.

However, this was easily achieved by application of
the Py-GC-MS method.
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TA BLE I. A LIST OF DE SCRIBED Py-GC SYS TEMS

Pyrolyser Pa ram e ters of
py rol y sis

Col umn Tem per a ture
programme of GC

De tec tor Ref er ence

Cu rie-point 610°C/10 s Porapak Q 50–80 mesh
silanised

100–200°C at 8°C/min
200°C for 25min

FID [15]

Cu rie-point 530°C/5 s Cap il lary
10 m × 0.53 mm 
HP-17

50°C for 2 min
50–280°C at 12°C/min

FT-IR [11]

Cu rie-point 770°C Cap il lary
30 m × 0.313 mm × 1 µm

30°C dur ing 2 min
30–270°C at 8°C/min

MS EI [7]

Cu rie-point 610°C/8 s Packed 2.7 m glass
(4 mm/6 mm)
15% carbowax 20M
Chromosorb P

70°C for 2 min
70–190°C at 4°C/min
190°C for 20 min

FID [5]

Cu rie-point 610°C/4 s Cap il lary
25 m × 0.25 mm × 0.25 µm 
BP10

30°C for 5 min
30–180°C at 10°C/min
180–235°C at 15°C/min
235°C for 15 min

FID [3]

Fil a ment 800°C/10 s Packed 4 m stain less steel
(1/8”)
15% carbowax 20M
Chromosorb P

120°C for 16 min FID [5]

Fil a ment 750°C/10 s Cap il lary 30 m × 0.25 mm
HP-5

40°C for 2 min
40–300°C at 6°C/min

MS [23]

Fil a ment 800°C/10 s Cap il lary 60 m 
Rtx 1

100–240°C at 15°C/min
240°C for 20 min

MS EI [20]

Fil a ment 850°C/10 s Cap il lary
25 m × 0.22 mm × 0.25 µm
SGE BPX 5

30°C for 2 min
30–300°C at 4°C/min

MS [2]

Fil a ment 200°C for 200 s
500°C for 225 s
800°C for 200 s

- - MS
MAB-Tof

[4]

Fil a ment 250–650°C
15°C /ms
650°C/15 s

Cap il lary
30 m × 0.25 mm × 0.25 µm
HP5-MS

50°C for 1 min
50–300°C at 10°C/min
300°C for 10 min

MS EI [12]

Fil a ment 750°C/2 s Cap il lary
30 m × 0.25 mm × 0.25 µm
Rtx 5

40°C for 3 min
40–280°C at 10°C/min
280°C for 10 min

MS EI [21, 22]

La ser >1000°C Cap il lary
25 m × 0.22mm × 0.25 µm
SGE BPX 5

30°C for 2 min
30–300 at 4°C/min

MS [2]

Oven 500°C, 600°C,
650°C, 700°C

Cap il lary 30 m × 0.25 mm × 
0.25 ìm
5% PH ME siloksan

80–280°C at 5°C/min MS [14]

Oven 500°C/30 s Cap il lary 50 m × 0.32 mm × 
1 µm 
BRX 5

50°C for 5 min
50–280°C (25 min) at
7°C/min

MS EI [24]



Thorburn, Burns and Doo lan [21] com pared the ef -
fec tive ness of Py-GC-MS and FTIR meth ods in dif fer -
en ti at ing be tween car paints. They ana lysed 75 sam ples
of three kinds of car paints orig i nat ing from dif fer ent
pro duc ers. The ob tained re sults showed the pos si bil ity
of ad di tional dif fer en ti a tion by the pyrolytic method of
sam ples which, ear lier, on the ba sis of FTIR anal y sis
had been clas si fied into the same cat e gory and could not 
be dis tin guished. 

In the next pa per by the same au thors [22], the dis -
crim i na tion power of pyrolytic gas chro ma tog ra phy
was checked on a set of 300 sam ples of car paints,
which be longed to the same class (as cer tained by the
FTIR method) and could not be dis tin guished. The
Py-GC-MS method firstly en abled con fir ma tion of the
clas si fi ca tion of car paints into a par tic u lar class and,
af ter that, di vi sion into sub-classes. Dif fer en ti a tion of
car paints on the ba sis of height of peaks of sig nif i cant
pyrolysates was ad di tion ally pos si ble. It was also sug -
gested that work on es tab lish ing a da ta base of car paint 
pyrograms should be started (in both an a logue and
dig i tal form). This da ta base should be sim i lar to the
ex ist ing da ta base of spec tra ob tained by Fou rier
Trans for ma tion In fra red Spec trom e try. 

Py rol y sis sets used by var i ous re search groups are
pre sented in Ta ble I. De tailed data on tem per a tures
and times of py rol y sis, types of chro mato graphic col -
umns, tem per a ture programmes and meth ods of de tec -
tion are also in cluded in this ta ble. 

5. Con clu sions

Anal y sis of the above in for ma tion ob tained from
pa pers and re ports in the lit er a ture shows that Py-GC is 
a wide-rang ing and ef fec tive method of anal y sis of car
paints for fo ren sic pur poses. Hy phen ation of pyrolytic
and chro mato graphic tech niques en ables in di vidu ali -
sation and sep a ra tion of macro-mol e cules and poly -
mers con tained in car paints. The broad range of
avail able equip ment (var i ous types of pyrolysers,
chro mato graphic col umns and de tec tors) and also the
de vel oped an a lyt i cal pro ce dures (e.g. pro grammed
changes of tem per a ture of py rol y sis, derivatization of
analyte) al low op ti mi sa tion of con di tions of per formed 
anal y sis in var i ous sit u a tions which may oc cur in the
ev ery day prac tice of a criminalistics lab o ra tory. 

It should be also men tioned that anal y ses per -
formed by the Py-GC method re quired only a small
quan tity of ana lysed sam ple (es pe cially in the case of
la ser py rol y sis). This is a very im por tant fea ture be -
cause as much ev i dence ma te rial as pos si ble should be

saved in case fur ther fo ren sic anal y sis needs to be car -
ried out.

The dis cussed method un for tu nately also has dis -
ad van tages. A ba sic prob lem is the rel a tively low sta -
bil ity of con di tions of chro mato graphic sep a ra tion.
This has a di rect bear ing on the re peat abil ity of an a lyt -
i cal re sults and, in con se quence, on the iden ti fi ca tion
and dis crim i na tion ca pa bil i ties of the method. There -
fore, chromatograms ob tained dur ing pyrolytic ex per i -
ments could not be di rectly com pared with each other
with the same re li abil ity as e.g. spec tra ob tained by the
FTIR method. How ever, ap pli ca tion of iden ti cal
pyrolysers and chro mato graphic col umns, made by the 
same pro ducer, could es sen tially im prove re peat abil ity 
of ex per i men tal re sults and con sis tency of inter-lab o -
ra tory com par i sons [9].
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1. Wpro wad zenie    *

Eks pert kry min ali sty ki bar dzo czê sto spo tyka siê
w ruty now ej pra cy ze œla dami lak ierów sa moc hodo wych. 
Zwy kle ta kie pr óbki po chodz¹ z miej sca wy padku dro -
gow ego lub s¹ znaj dow ane na ubran iu osoby potr¹co nej
przez samochód. Za dan iem osób pro wadz¹cych  docho -
dzenie jest wó wczas zwy kle ustal enie mar ki sa moc hodu,
jego mo delu, a na wet roku pro dukc ji, co w kon sek wencji
u³atwia ujawn ienie spraw cy przes têpstwa. W ta kich
przy padk ach czês to za chod zi ko niec znoœæ wy kon ania
od pow iedni ch ba dañ anal ity cznych po zwal aj¹cych na
ok reœl enie sk³adu che miczn ego pró bki la kier owej: ro -
dzaju ¿y wicy tworz¹cej osnowê po lim erow¹, pi gme ntów
nie organ iczny ch i or gan iczny ch oraz wype³nia czy, a tak -
¿e in nych sub stanc ji do datk owy ch. In form acje te w po -
³¹cze niu z da nymi ud ost êpnionymi przez ekspertów do
spraw wypadków dro gow ych s¹ nie zwyk le cen nym ma -
ter ia³em wspo mag aj¹cym do chod zenie. Z ba dawczego
punk tu wi dzen ia naj bard ziej po¿¹dana jest sy tua cja, gdy
la bor ato rium dys pon uje pró bka mi po chodz¹cymi zar ów -
no z miej sca wy padku, jak i od po dejr zane go. Pro wad zi
siê wte dy czêsto mniej lub bardziej z³o¿one badania  po -
równawcze, maj¹ce na celu ocenê podobieñstwa próbki
dowodowej oraz próbki porównawczej.

Anal iza laki erów sa moc hodo wych jest za dan iem sto -
sunk owo trud nym. Prób ki la kier owe znaj dow ane na miej -
scu wy padku dro gow ego s¹ zwy kle bar dzo ma³e i czê sto
maj¹ wie low arst wow¹ str ukt urê. Do datk owym  proble -
mem jest ich z³o¿o ny sk³ad che miczny, obejm u j¹cy bar dzo 
du¿¹ lic zbê po³¹czeñ or gan iczny ch i zwi¹z ków  nieorga -
nicznych z wie loma pier wiastk ami metalicz nymi i  nieme -
talicznymi. Uzys kanie wia ryg odny ch i wszech stronn ych
wyników anal ity cznych wy maga wiêc na ogó³ za stos owa -
nia nie jed nej, lecz kil ku nie zale¿nych, spe cjal ist ycznych
me tod po miar owy ch. Dla tego te¿ po szuk iwa nie no wych
me tod po zwal aj¹cych na otrzym anie bo gat ych in form acji
za równo o g³ów nych sk³ad nik ach ba dan ej pow³oki  lakie -
ro wej, jak i wszyst kich do datk ach, jest ci¹gle ak tua lnym
i wa¿ nym za dan iem ek spe rtów z dzie dziny kry min ali sty ki.

Pra ca do tyc zy jed nej z naj nows zych me tod  anali -
tycznych wy kor zyst ywan ych do anal izy prób ek la kier o -
wy ch – pi rol ity cznej chro mat ogr afii ga zow ej. Do kon ano
przegl¹du (obejm uj¹cego okres od 1973 do 2005 roku)
naj bard ziej in ter esuj¹cych do nie sieñ za wart ych w li ter a -
tu rze przed miotu na te mat za stos owa nia tej me tody do

ba dan ia sa moc hodo wych œladów lakierowych dla po-
trzeb kryminalistyki. 

2. Me toda

W kry min ali sty cznych ba dan iach œl adu la kieru
w pierw szej kolej noœci uzys kuje siê in form acje na te mat
jego mor fol ogii: za po moc¹ optycz nych me tod mi kros ko -
po wych (mi kros kopia ste reos kopo wa, po lar yza cyj na,
flu oryz acy jna, mi krof oto met ria, mi krod ensy tom etr ia ab -
sorpc yjna i trans mis yjna, mi krok olo rym etr ia itp.) ok reœla 
siê ko lor, od cieñ i te ksturê pow³oki la kier owej, a ta k¿e
licz bê i se kwen cjê warstw oraz ich gruboœæ. Du¿a licz ba
warstw ba dan ej pow³oki la kier owej mo¿e – ze wz glêdu
na in dyw idu alne ce chy ta kiego ze stawu – istotn ie popra -
wiæ wartoœæ do wod ow¹ otrzym any ch wyników. Jednak -
¿e ze wzglêdu na mo¿liw oœæ za istn ienia zmian w budo -
wie mor fol ogi cznej zew nêt rzn ych pow³ok (np. w trak cie
wy kon ywa nia wc zeœ nie jsz ych prac renowacyjnych po -
wierzchni) badania te nie zawsze prowadz¹ do iden t yfi -
kac ji marki i typu pojazdu.

Do dal szych bad añ obejm uj¹cych ident yfikacjê sk³a -
du che miczn ego lak ierów sto suje siê zwy kle  spek tro -
metriê w za kres ie pro mien iowa nia UV i IR [25], spek tro-
metriê Ra mana [13, 19] oraz sp ekt rometriê rent gen owsk¹ 
po³¹czon¹ z mi kros kopi¹ elekt ronow¹ (SEM-EDX) [16].
Za let¹ tych me tod jest ich nie niszcz¹cy cha rakt er, mo¿ -
liwo œæ ident yfi kac ji g³ównych grup funk cyjn ych i  ele -
mentów struk tur alny ch próbek, a tak¿e okreœ len ia ich
sk³adu pier wiastk owe go. W wie lu jed nak przy padk ach
wy mag ane s¹ jesz cze bar dziej wni kliwe in form acje  ana -
li tyczne, na któr ych zdo byc ie warto siê zdecydowaæ na -
wet kosztem zniszczenia próbki. 

Na przec iw po wy¿sz ym wy mag ani om wy chod zi mi ê -
dzy in nymi chro mat ogr afia ga zowa (GC), kt óra po w -
szechn ie jest sto sow ana do roz dziel ania wie losk³adni-
ko wych mie szan in lot nych sub stanc ji or gan iczny ch lub
ga zów. Z oczyw ist ych jed nak wzg lêdów nie mo¿ na jej
wyk orzystaæ do bez poœredniej anal izy ta kich nie lotn ych
ma ter ia³ów, jak ¿y wice, po lim ery, far by czy sub stanc je
spa jaj¹ce. W celu prze prow adz enia ma krom ole ku³
w mniej sze, l¿ejs ze i lot ne jej frag menty, mo¿na wyko -
rzys taæ tech nikê pi rol ity czn¹ (Py). Po przez sp rzê¿enie pi -
rol ize ra z chro mat ogr afem ga zow ym wy pos a¿onym do-
dat kowo w od pow iedni de tekt or mo ¿na za tem st worzyæ
oryg ina lny, wy soko wy spec jali zow any sys tem po miar o -
wy (Py-GC), kt óry – jak wy kaz uj¹ po ni¿ sze przyk³ady -
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cechuje szereg zalet istotnych dla kryminalistycznych
badañ pow³ok lakierowych. 

3. Apar atu ra

Ist niej¹ g³ówn ie czte ry ro dzaje przyrz¹dów  pow szech -
nie s³u¿¹cych do prze prow adz ania pi rol izy w sys tem ach
Py-GC: pi rol ize ry punk tu Cu rie, pi rol ize ry pie cowe, pi -
rol ize ry z ¿a rni kiem oraz sto sow ane spo rad ycznie  piro -
lizery la ser owe. W pi rol ize rach punk tu Cu rie pr óbka
znaj duje siê w stre fie kon taktu z ma ter ia³em fer rom agn e -
tyc znym maj¹cym naj czê œci ej for mê dru cika. Ba dany
ma ter ia³ mo ¿na um ieœ ciæ tam w dwo jaki spo sób. Pierw -
sza tech nika po lega na do prow adz aniu do kon taktu ¿ar -
nika z po wierzchni¹ roz tworu i od par owa niu roz pusz-
czal nika, a dru ga na umiesz - cze niu ba dan ej sub stanc ji
bez poœre dnio na  ma teriale fer rom agn etyc znym w wy -
mienn ym po jemn iku na pr óbki. Po wpro wad zeniu prób ki 
dru cik prze nosi siê do ko mory, po czym na stê puje wy -
myc ie resz tek po wiet rza przy u¿ y ciu gazu no œnego. Pi -
rol iza jest  zapocz¹tko w y wa na po przez wys³anie do ¿ar-
nika energ ii w po staci fali elekt roma gne tycz nej o  czêsto -
tliwoœci ra diow ej. Energ ia ta po wod uje ogrzew anie ele -
m entu fer rom agn e tyc znego a¿ do punk tu Cu rie, w któ-
rym to ma ter ia³ tra ci swo je w³aœc iwoœci ma gnet yczne.
W tych wa runk ach ogrzew anie ustaje. Tem per atu ra
punktu Cu rie za le¿y od sk³adu za stos owa nego ma ter ia³u
fer rom agn etyc znego. Pod staw ow¹ za let¹ tej tech niki jest
bar dzo szyb kie i pre cyz yjne osi¹ga nie za dan ej  tem pe -
ratury. 

W przy padku dru giego ro dzaju przyrz¹du do  prowa -
dzenia pi rol izy - pi rol ize ra pie cow ego - pró bkê wpro -
wad za siê do jed nostki grzej nej na ró¿ny ch za sad ach:
gra wit acy jnej, ma gnet yczne go pr êta po pyc haj¹cego lub
spe cjaln ego t³oka [8]. Bar dzo istotn ym pro blem em sto -
sow ania ta kiego urz¹dze nia jest kon iecznoœæ dba nia
o czystoœæ ca³ej stre fy, w któr ej pro wad zona jest pi rol iza,
zw³asz cza ze wzg lêdu na mo¿ liwoœæ za niec zyszcz enia
ma ter ia³em z po przedn ich ek sperym entów. Za let¹ tego
pi rol ize ra jest do bra po wtarzalnoœæ wy ników, cz êsto
 wiêk sza od po wtarzalnoœci ek sperymentów przy za stos o -
wa niu pi rol ize ra punk tu Curie.

W spo rej licz bie przy padków ist nieje jed nak po trzeba 
bar dziej swo bodn ego, pro gram owa nego re gul owa nia
tem per atu ry pi rol izy w trak cie pro wad zenia pom iar ów.
Dla tego te¿ ak tua lnie u¿ ywa siê na jcz êœc iej pi rol ize rów
z w³ók nem ¿arz¹cym, wy kon anym z pla tyny, o tem pe r a -
tu rze kon trol owa nej elekt rycznie po przez zm ianê na -
tê¿enia pr¹du. Za stos owa nie pla tyny jest po dykt owa ne
jej nisk¹ re akty wno œci¹ ze sk³ad nik ami ba dan ej prób ki
oraz pro dukt ami pi rol izy. Z punk tu wi dzen ia geo met rii
uk³adu naj bard ziej prak tyczny okaza³ siê ¿arn ik
w kszta³cie he lisy, um o¿l iwiaj¹cy sto sunk owo pro ste

umieszc zanie próbki w spe cjaln ej kwar cow ej mikr opr o -
bówce u³o¿on ej w jej œrod ku. 

W ostatn ich la tach w roli pi rol ize ra po³¹czo nego
z chroma tog rafem ga zow ym za stos owa no la ser Nd-Yag
o d³ug oœci fali 1064 nm i energ ii 23 W/s w ze staw ie z mi -
kros kopem Olym pus (BH2) s³u¿¹cym do ob serw acji
 próbki i sku pian ia wi¹zki la ser owej [2]. Ba dan ia la kie -
rów pro wad zono rów nie¿ rów nol egle przy za stos owa niu
tra dyc yjne go pi rol ize ra w³ók now ego. Stwier dzono, ¿e
mi krop iro lit ycz na chro mat ogr afia ga zowa jest bar dziej
obiec uj¹c¹ tech nik¹ w ba dan iach kry min ali sty cznych
w sy tua cji, kie dy mamy dos têp je dyn ie do nie wielk iej
iloœci ma ter ia³u do wod owe go lub jest on nie hom oge nic z -
ny. Jed nak ¿e cena ta kiego apar atu znacz nie przew y¿sza
cenê wczeœ niej wy mien iony ch pi roli zerów.

Rozw ój me tody Py-GC uwar unko wany zo sta³  rów nie¿ 
sta nem wyp osa¿enia chr omatografów ga zow ych. W po -
cz¹tkach badañ lakierów sa moc hodo wych me tod¹ Py-GC, 
czy li w la tach sie demd ziesi¹tych [17, 18] i osiem d zie -
si¹tych [1, 5, 10] dwu dzies tego stu lec ia, chro mat ogr afy
ga zowe by³y wy pos a¿one w ko lumny  pakowa ne, kt óre
jed nak nie zaw sze po zwala³y na  satysfak cjonuj¹ce roz -
dziel anie pro duktów pi rol izy. Cz êsto sto sow ano tec hni kê
³¹cze nia ko lumn o ró ¿nej po larnoœci wype³nie nia. Anal izy
te opiera³y siê zw³asz cza na wi zua l nej ocen ie wys têpo -
wania lub bra ku kon kretn ych pik ów na pi rog ramie, naj -
czêœciej od pow iadaj¹cych g³ów nemu pro dukt owi de gra-
da cji po lim eru i jego mo nom ero wi. W ni ekt óry ch przy -
padk ach pod daw ane by³y rów nie¿ anal izie sto sunki in -
tensywnoœci naj wa¿n iejszych sy gna³ów.

May i in. [15] opis ali naj leps zy z dos têpn ych na
pocz¹tku lat sie demd ziesi¹tych sys tem po zwal aj¹cy na
mi êdzy laboratoryjne po równ ania wy ników pi rol izy. Ich
suk ces em by³o ustal enie ta kich wa runków po miar owy ch, 
w kt órych po wtar zal noœæ wy ników ustali³a siê na  satys -
fakcjonuj¹cym po ziom ie. Po prze bad aniu sze regu uk³a -
dów pi rol izer - ko lumna chro mat ogr afic zna wy brane zo -
sta³y, jako naj bard ziej przy datne: pi rol izer punk tu Cu rie
i ko lumna pa kow ana (Po rap ak Q, 50-80 lub 80-100 mesh,
si lan izo wana).

Na ja koœæ wy nik ów uzys kiwa nych w toku eks per y -
me ntów pi rol ity cznych wp³ynê³o w znacz nym stop niu
za stos owa nie ko lumn ka pil arny ch. Ba tes i in. [3] prze -
pro w adz ili seriê eksp erym ent ów maj¹cych na celu
spraw dzen ie skute czno œci ko lumny ka pil arnej (BP-10,
25 m ´ 0,25 mm) w po rów naniu z po larn¹ ko lumn¹ pa -
kow an¹ (szkla na, 3,66 m ´ 3,55 mm, 15% wype³nie nie:
 Carbo wax 20 M na noœ niku Chro mos orb P 60-80 mesh)
do anal izy laki erów sa moc hodo wych. Wy kaz ali oni mo¿- 
liwo œæ uzys kania w obu przy padk ach jed nak owe go roz -
ró¿ nie nia pom iêd zy ¿yw ica mi wchodz¹cymi w sk³ad
lakierów, je d na k¿e przy za stos owa niu ko lumn  kapilar -
nych  ozna czo no do datk owe pro dukty pi rol izy bêd¹ce
bezpoœrednio sko rel o wa ne ze specyficznymi grupami
funkcyjnymi w ¿ywicy.
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Od lat sie demd ziesi¹tych du¿e zmia ny zasz³y równ ie¿ 
w za kres ie de tekc ji sy gna³ów uzys kiwa nych za po moc¹
sy stemów Py-GC. W pocz¹tkow ym okres ie do kry min a -
li sty cznych bad añ lak ier ów sa moc hodo wych sto sow ano
nie mal wy³¹cznie de tekt ory p³omien iowo-jo niz acy jne
(FID) [3, 5, 15]. Obecn ie po wszechn ym uznan iem w roli
detek torów ciesz¹ siê spek trom etry ma sowe (MS) z za -
stos owa niem jo niz acji elekt rono wej (EI) lub che miczn ej
(CI) [2, 7, 12, 14, 21, 22, 23, 24]. Inne ro dzaje de tekt orów 
sto suje siê spo rad ycznie [4, 11]. 

Przyk³ad po³¹cze nia pi rol ity cznej chro mat ogr afii ga -
zow ej ze spek trom etri¹ w pod czerw ieni w ba dan iu la kie -
rów zo sta³ przed staw iony przez Hon ga i Fen ga [11].
Pi rol iza pr óbek prze prow adz ona zo sta³a przy u¿ yciu pi -
rol ize ra punk tu Cu rie w tem per atu rze 530°C, po czym
pro dukty pi rol izy roz dziel one zo sta³y na ko lumn ie  kapi -
larnej (HP-17, 10 m ́  0,53 mm) w prze dzia³ach tem per a -
tu row ych ustal ony ch pro gram owo. Jako de tekt or
za stos owa no urz¹dze nie Ni cole 170 SX IR pra cuj¹ce
w tem per atu rze 250°C. Wy kryte zwi¹zki: 1,1,1-trichlo -
roetan, acet oni tryl, heks-1-en i 4-wi nyl ocy klo heks-1-en
zo sta³y uznane jako naj leps ze do cel ów  identyfikacyj -
nych ba dan ych pr óbek la kie rów.

4. Tech niki i pro ced ury ba dawc ze

Opub liko wane w li ter atu rze fa chow ej pra ce wska -
zuj¹, ¿e mo ¿liwoœci wy kor zyst ania me tody Py-GC do
ident yfi kac ji roz mai tych sk³adn ików pow³ok  lakiero -
wych s¹ bar dzo du¿e. Au tor zy wy kaz u j¹, ¿e zd oln oœci
ident yfi kac yjne me tody mog¹ byæ do datk owo wspie rane
i po praw iane po przez za stos owa nie specjalnych technik
traktowania próbek. 

Pod staw owe pro dukty de grad acji wy ¿szy ch po liak -
ryl anów przy za stos owa niu uk³adu Py-GC-MS przed -
staw iono w pra cy Li i in. [14]. Pocz¹tkowo sk³ad niki
pr óbki zo sta³y roz dziel one me tod¹ chro mat ogr afii ¿elo -
wej (GPC) w celu od dziel enia po lim eru od lek kich kom -
ponentów. Nas têpnie po lim er pod daw any by³ pi rol izie
w tem per atu rach 500, 550, 600, 650 i 700°C. Pro dukty
pi rol izy by³y roz dziel ane na ko lumn ie ka pil arnej i ich
ide n ty fik acjê prze prow adz ono za po moc¹ spek trom etru
mas. Wraz ze zwiê ksza niem tem per atu ry pi rol izy w pro -
dukt ach de grad acji ob serw owa no wzrost zawartoœci  ole -
fin przy jed noc zesn ym spad ku iloœ ci al koh oli. Ró wni e¿
po ziom oznac zane go mo nom eru akryl owe go ulega³
zmniej szen iu, a¿ do jego ca³ko wit ego za niku w tem per a -
tu rze 700°C. Do datk owo wy znac zono po tenc jalne szla ki
de grad acji ba dan ych po lim erów i wy kaz ano mo ¿li woœæ
wy znac zania za wart oœci wê gli w roz ga³êzi eniach pol i ak -
ryl anów na pod staw ie pro dukt ów pirolizy.

Poza ident yfi kacj¹ ro dzaju po lim eru wchodz¹cego
w sk³ad la kieru bar dzo czê sto nal e¿y ozn aczyæ rów nie¿
inne sk³ad niki, gdy¿ to one w wi êks zym stop niu ró¿ ni c u -

j¹ prób ki. Poni ewa¿ w tra dyc yjnie pro wad zonej pi rol izie
wszyst kie zwi¹zki s¹ uwaln iane równo czeœ nie, ma³e
iloœci dodat ków mog¹ byæ ma skow ane przez sy gna³y po -
chodz¹ce od sk³ad ników g³ów nych. Pro blem ten jest roz -
wi¹zany w pi rol izie z pro gram em tem per atu row ym
(TPPy) [4]. Po lega ona na po stê puj¹cym ogrzew aniu ma -
ter ia³u ba dan ego, pod czas któ rego nas têpuje stop niowa,
se lekt ywna de sorpc ja do datków or gan iczny ch w  tempe -
raturach ni¿ szy ch od tem per atu ry roz padu g³ówn ego
sk³ad nika po lim ero wego. W tego ro dzaju eks per yme n -
tach za stos owa no pi rol izer be zpo œre dnio (z po min iêc iem
chro mat ogr afu ga zow ego) sp rzê ¿ony ze spek tro me trem
mas z bom bard owa niem me tas tabi lnymi atom ami
(MAB). Uk³ad taki, w odró ¿ni eniu od tra dyc yjnie u¿y -
wan ej jo niz acji elekt rono wej (EI) lub che miczn ej (CI),
nie pro wad zi do po wstan ia du ¿ej il oœci pi ków frag ment a -
cy jnych wid ma ma sow ego, co mog³yby wp³yn¹æ na czu -
³oœæ oz nac zeñ. Pro gram owa ny przy rost tem per atu ry
zo sta³ tak za proj ekto wany, aby w pierw szym etap ie
(200°C) od par owa ne zo sta³y roz puszc zalni ki uwi êzione
w struk tur ze po lim eru (to luen, ksy len, tri met ylo ben zen),
w drugim etapie (500°C) nast¹pi³a w³aœciwa piroliza
ukierunkowana na dodatki, a w koñcowej fazie (800°C)
zasz³a dekompozycja struktury polimerowej badanego
materia³u.

Jak w in nych me tod ach chro mat ogr afic znych, tak
i w pi rol ity cznej chro mat ogr afii ga zow ej w celu  popra -
wienia zd olno œci roz dzielc zej me tody sto suje siê der ywa -
tyzacjê [6, 7]. Naj czê œciej pro wad zi siê rea kcjê me tyl acji
al koh oli oraz kw asów kar boks ylo wych za po moc¹ siar -
czanu tri met ylo wego lub wo dor otl enku te tram ety loa mo -
n owego. Dz iêki ta kim mo dyf ika cjom anal itu zwiê ksza
siê zdol noœæ roz dzielc za uk³adu, a co za tym idzie, po -
praw ia siê mo ¿liw oœæ ró ¿nic owania i ident yfi kac ji ba -
dan ych pr óbek. Chal lin or [7] opisa³ meto dê jed noc zesn ej
me tyl acji pi rol ity cznej (SPM) po leg aj¹cej na pro wad ze -
niu pi rol izy ba dan ej ¿y wicy al kid owej w ob ecn oœci wo -
dor otl enku te tram ety loa mon owego. Ta kie po stêp o wa nie
po zwoli³o na id enty fikacjê wœ ród pr oduk tów re akc ji al -
koh oli wie low odo rot len owych, kwa sów kar boks ylo -
wych, nie nas yco nych kwa sów t³uszczo wych oraz do dat-
 ków. Bez wstêpn ej de ryw aty zac ji tak sz cze gó³owa anal i -
za ¿ywic al kil owy ch nie by³a mo¿liwa.

W licz nych do nies ieni ach udow odni ono, ¿e wy niki
uzys kiwa ne me tod¹ Py-GC po zwal aj¹ na ro zró¿ nienie
pr óbek la kier owy ch na wet w ta kich sy tua cjach, gdy ich
sk³ad che miczny jest bar dzo po dobny. W przy padk ach
w¹tpli wych z po moc¹ mog¹ pr zyjœæ od pow iednio do -
brane i za stos owa ne me tody che mom etr yczne. I tak
Wilc ken i Schul ten prze bad ali szeœæ po dobn ych che -
miczn ie lak ierów roz cieñc zalnych (je den stan dard owy
i piêæ mo dyf iko wan ych), sto suj¹c uk³ad Py-GC-MS [24]. 
Ty powa ba dana pr óbka za wiera³a czte ry ró¿ne ¿ywi ce:
po lies ter, ¿y wicê akryl ow¹, me tyl owo-bu tyl owy ko pol i -
mer me lam ino wy oraz ¿y wicê epoks ydow¹, jak równi e¿
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tle nek ty tanu oraz lot ne do datki i czte ry ró¿ne  rozpusz -
czalniki. Mo dyf ika cje sk³adu la kie rów po lega³y na
zmniej szen iu iloœci poszcz egól nych sk³adników, usuniê -
ciu jed nego z nich lub za mian ie na inny sk³ad nik o po -
dobn ych w³aœ ciwo œciach. W oprac owa niu wynik ów pi -
ro lizy za stos owa no me todê anal izy g³ówny ch  sk³a -
dowych (PCA). Wy kaz ano mo ¿li woœæ ident yfi kac ji i po -
rów nywania sk³adu próbek zarów no po przez an alizê
cha rakt ery sty cznego uk³adu pik ów na pi rog ramie, jak
i po przez dok³adn¹ an alizê po szczególnych pi ków. Na
podstawie otrzymanych sygna³ów rozró¿niono wszystkie 
szeœæ próbek, a tak¿e okreœlono w ka¿dym przypadku
rodzaj zastosowanej modyfikacji.

Za stos owa nie me tod che mom etr ycznych, ta kich jak
anal iza g³ówny ch sk³ad ow ych (PCA) i anal iza  kano -
niczna (CVA) w anal izie la kierów, zo sta³o opis ane na
przyk³adzie anal izy poró wna wczej 100 prób ek laki erów
o piêc iu ró¿n ych ko lor ach po bran ych z wr aków  samo -
chodowych (po 20 pr óbek la kieru bia³ego, czer won ego,
czar nego, nie bies kiego i srebrne go) [12]. Wy kaz ano ko -
rzy œci p³yn¹ce z za stos owa nia me tod sta tys tyczny ch do
anal izy tak ogromn ej licz by da nych: bez prze prow adz o -
nej wi zua liza cji po rów nanie i kla syf ika cja otrzym any ch
piroga mów by³aby zbyt cza soch³onna, a rów nie¿ sam
efekt nie by³by wy starc zaj¹co czy telny.

Ostatn io co raz wi êkszy na cisk k³adzio ny jest na po -
prawê wygl¹du pow³oki la kier owej na ka ros erii  samo -
chodowej, jej trwa³oœæ oraz ³at woœæ na prawy. Istotne s¹
równie¿ aspekty ekon omi czne. Do datk owo mo dyf iku je
siê sam pro ces tech nol ogi czny, by uzys kaæ zmi nim ali -
zow anie jego tok syc zno œci. W tym przy padku szcz egól -
nie istotna jest emis ja du¿y ch iloœ ci or gan iczny ch lot nych 
sub stanc ji, g³ówn ie roz puszc zalników. Wam pler i in.
[23], sto suj¹c met odê Py-GC-MS, prz eœledzili zmia ny
w sk³adzie lakierów sa moc hodo wych na prze strzeni ok.
50 lat, tj. od 1940 roku (Hud son), po przez rok 1965 (Bu -
ick), 1975 (Chevro let) a¿ po 1995 (Ge ner al Mo tors).
Prze prow adz ili równ ie¿ poró wnan ie sk³adu 9 prób ek
czar nych laki erów sa moc hodo wych wy prod uko wan ych
przez 4 fir my w la tach 1992-1994. Wy kaz ano istotne
ró¿nice miêdzy tymi próbka mi, porówn uj¹c dwadzi eœcia
wy bran ych na jwa¿ niejszych pi ków (przy pis anym ta kim
zwi¹zkom jak m.in. MMA, sty ren, hy droks ylakryle,
d³ugo³añcuc howe akryle oraz izoc yja nia ny). ¯aden
z  dziewiêciu laki erów nie cha rakt ery zowa³ siê tak¹ sam¹
kombinacj¹ pików na chromatogramie, co w kon sek -
wencji pozwala³o na ich pe³ne odró¿nienie.

W kil ku pra cach wy kaz ano ko rzy œci sto sow ania me -
tody Py-GC ³¹cznie z in nymi me tod ami anal ity cznymi.
I tak np. Bur ke i in. [5] zba dali ser iê lak ier ów o zna nych
sk³ad ach me tod ami pi rol ity cznej chro mat ogr afii  gazo -
wej, pi rol ity cznej spek trom etr ii mas i spek tros kopii
w pod czerw ieni. Stwier dzili oni, i¿ za stos owa nie wszyst -
kich tych me tod ³¹cznie po zwala na id enty fikacjê ro dzaju 
wi êksz oœci sto sow any ch ¿yw ic bêd¹cych sk³ad nik ami la -

kie rów. Wska zali jed nak na kon iecznoœæ sto sow ania
w anal izie co naj mniej dwó ch z wy mien iony ch me tod
rów n ocz eœnie, we ryf ikuj¹cych i uzupe³niaj¹cych siê
wza jem nie. Piê tnaœ cie lat póŸ niej Burn i in. [20]  przeba -
dali dwad zie œcia je den mo dyf iko wan ych ¿y wic al kid o -
wy ch o dok³ad nie ok reœlonym sk³adzie i wy kaz ali, i¿
me toda FTIR nie po zwala na ro zró¿ nianie sub stanc ji mo -
dyf ikuj¹cych we wszyst kich przy padk ach, z czym bez
pro blemu po rad zono so bie, sto suj¹c met odê Py-GC-MS.

Thor burn Burns i Do olan [21], anal izuj¹c 75 prób ek
trzech rodzajów lakierów po chodz¹cych od ró ¿nych pr o -
du cen tów, do kon ali po rów nan ia sk ute czn oœci ro zró ¿ni a -
nia la kie rów me tod ami Py-GC-MS i FTIR. Wy niki wska - 
zuj¹ na mo¿l iwoœæ do datk owe go ró ¿nic owa nia za po -
moc¹ me tody pi rol ity cznej pr óbek, kt óre wc zeœ niej na
pod staw ie bad añ FTIR za kwal ifi kow ane zo sta³y do tej
sa mej ka teg orii i nie by³o mo ¿li woœ ci ich ro zró ¿ni enia. 

W ko lejn ej pu blik acji tych sa mych au torów [22]
spraw dzono si³ê dys krym ina cji pi rol ity cznej chro mat o -
gr afii ga zow ej na pr óbie 300 fr agm entów pow³ok  lakie -
ro wych, kt óre, na le¿¹c do jed nej kla sy (wy kaz anej me-
todê FTIR), nie mog³y byæ ro zró ¿ni one. Me toda
Py-GC-MS po zwoli³a po twie rdziæ w pierw szej kolej -
noœci za kwal ifi kow anie la kier ów do kon kretn ej kla sy, po
czym pod zieliæ j¹ na pod klasy. Do datk owo mo ¿liwe by³o 
ro zró¿ nie nie la kier ów na pod staw ie anal izy  porównaw -
czej wyso koœ ci pików po chodz¹cych od istotn ych pro -
duktów pi rol izy. Za sug ero wano ró wni e¿ ro zpo czê cie prac
nad  utworze niem bi bliot eki pi rogra mów la kierów  samo -
chodowych (w for mie zar ówno anal ogo wej, jak i  cyfro -
wej), po dobn ej do ju¿ ist niej¹cej bi bliot eki od pow iedni ch
widm wy kon any ch tech nik¹ fo urier owsk iej spek tros kopii
w pod czer wieni. 

W ta beli I do kon ano ze staw ienia wy kor zyst ywan ych
przez ró¿ne gru py ba dawc ze uk³adów do pi rol izy wraz ze 
sz cze gó³owymi da nymi do tycz¹cymi tem per atur i cza -
sów pi rol izy, ty pów ko lumn chro mat ogr afic znych, prog -
ram ów tem per atu row ych, jak rów nie¿ me tod de tekc ji.

5. Pod sum owa nie

Anal izuj¹c przed staw ione w pra cy do nies ienia za -
warte w li ter atu rze przed miotu, mo¿na stwie rdziæ, ¿e me -
toda Py-GC jawi siê jako wszech stronny i sku teczny
spo sób anal izy œlad ów la kier owy ch dla po trzeb kry min a -
li sty cznych. Po³¹cze nie tech nik: pi rol ity cznej i  chroma -
tograficznej stwa rza zna kom it¹ mo¿ liw oœæ in dyw idua-
liza cji i se par acji ma krom ole ku³ i po lime rów wcho dz¹-
cych w sk³ad próbek la kier owy ch. Sze roki wa chlarz do -
stêpnej apar atu ry (ró¿ne ro dzaje pi roli zerów, ko lumn
chro mat ogr afic znych i dete kto rów), jak równ ie¿ oprac o -
wa ne spo soby do kon ywa nia anal izy (np. pro gram owa na
zmia na tem per atu ry pi rol izy, de ryw aty zac ja anal itu) po z -
wal aj¹ na op tyma lizacjê wa runk ów pro wad zenia bad añ
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w roz mai tych sy tua cjach, ja kie mog¹ siê zd arzyæ w co -
dzienn ej prak tyce ka¿d ego la bor ato rium kry min ali sty cz-
nego.

War to rów nie¿ pod kreœliæ, ¿e w ba dan iach wy kon y -
wa nych me tod¹ Py-GC wy kor zyst ywane s¹ je dyn ie pr ób -
ki o bar dzo ma³ej ma sie (zw³asz cza w przy padku
za sto s owa nia pi rol izy la ser owej). Jest to bar dzo istotna
ce cha tej me tody, po nie wa¿ w za stos owa nia ch kry min ali -
sty cznych zaw sze nal e¿y siê sta raæ, by zac howaæ jak naj -
wiêcej prób ki ma ter ia³u do wod owe go do ewent ual nego
dal szego pro wad zenia bad añ.

Omaw iana me toda po siada ró wnie¿, nie stety, wady.
Pod staw owym pro blem em jest sto sunk owo ma³a st abil -
noœæ war unków se par acji chro mat ogr afic znej. Rzu tuje to
bez poœ rednio na pow tar zalnoœæ wyn ików anal ity cznych,
a w kon sek wencji na zdo lno œæ ident yfi kac yjn¹ i dys -
krym ina cyjn¹ me tody. Z tych w³aœ nie po wod ów chro -
mat ogr amy otrzym ywa ne w trak cie eksp erymentów
pi rol ity cznych nie mog¹ byæ w pe³ni i wprost po rów n y -
wa ne ze sob¹ z tak¹ wiarygodnoœci¹, jak np. wid ma
otrzym ane me tod¹ FTIR. Za stos owa nie jed nak ident ycz -
ny ch pirol izerów i ko lumn po chodz¹cych od tego sa mego 
pro duc enta mo¿e w istotny sposób zwiêks zyæ  powta -
rzalnoœæ wyników eksperymentów i zgodnoœæ w porów -
nania ch miedzylabolatoryjnych [9].    
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