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1. Wprowadzenie 

 

Wiodące metody instrumentalne chemii analitycznej stosowane obecnie 

w badaniach laboratoryjnych już teraz zapewniają znakomitą jakość wyników, 

a jednocześnie bezustannie są one udoskonalane. Uściślając pojęcie jakości wyników, 

mowa tutaj o podstawowych charakterystykach metody analitycznej takich jak m.in.: 

selektywność (względnie również specyficzność) zapewniająca pewność co do 

prawdziwości otrzymanego wyniku; liniowość oznaczającą, w ściśle określonym 

zakresie wartości, brak przekłamania spowodowanego wielkością analizowanego 

parametru; czułość określającą najmniejszą możliwą od wykrycia (jakościowo), jak 

również i do oznaczenia (ilościowo) wartość parametru; precyzję stanowiącą o 

powtarzalności uzyskiwanych wyników; dokładność będącą miarą zbieżności 

uzyskiwanych wyników z ich rzeczywistą wartością; a także inne, niewymienione tutaj, 

lecz niezaprzeczalnie istotne cechy [1,2]. Zanim przedstawione zostaną przykłady 

konkretnych metod analitycznych, warto już teraz zasygnalizować konieczność 

kompleksowego spojrzenia na zagadnienie jakim jest ostatecznie stosowany protokół 

analityczny będący w praktyce połączeniem kilku różnych technik, odmiennych i 

wyspecjalizowanych w swojej funkcji. Dopiero czerpanie z komplementarnych korzyści 

każdej z rozpatrywanych metod zapewnia w rezultacie uzyskanie znakomitej jakości 

wyników. 

Za wiodące metody instrumentalne powszechnie uważane są m.in. zastosowane 

w prezentowanych w przedłożonej rozprawie doktorskiej badaniach: wysokosprawna 

chromatografia cieczowa (HPLC, ang. high-performance liquid chromatography); 

tzw. miękkie metody jonizacji (ang. soft ionization); oraz tandemowa spektrometria 

mas (MS, ang. mass spectrometry). Co niezwykle znamienne, żadna z wymienionych 

metod nie należy do najnowszych osiągnięć nauki.  

Technika rozdzielania chromatograficznego, która umożliwia wyodrębnienie 

poszczególnych składników mieszaniny w celu ułatwienia ich identyfikacji oraz 

precyzyjniejszego pomiaru, znana jest już ponad sto lat. Za pioniera chromatografii 

kolumnowej uważany jest pracujący na początku XX wieku w Warszawie (Uniwersytet 

Warszawski oraz Politechnika Warszawska) Michaił Cwiet (ros. Михаил Цвет), 

stosujący kolumny własnej produkcji do rozdzielania i identyfikacji barwników 

roślinnych [3]. Udoskonalony wariant kolumnowej chromatografii cieczowej – HPLC – 

do użytku wprowadzony został we wczesnych latach sześćdziesiątych XX wieku [4]. 
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Pierwsze doniesienia naukowe o zastosowaniu HPLC ukazały się kilka lat później na 

łamach wysoce prestiżowych czasopism Nature [5] oraz Analytical Chemistry [6]. 

Rozdzielenie składników próbki jest jednak zaledwie początkiem całego procesu 

analizy instrumentalnej. Aby wykryć i oznaczyć składniki próbki, zarówno takiej 

poddanej uprzedniej preparatyce, jak i nie, niezbędne jest zastosowanie metody 

detekcji. Wykorzystana w prezentowanej rozprawie doktorskiej metoda detekcji za 

pomocą spektrometrii mas wymaga wcześniejszego obdarzenia ładunkiem 

elektrycznym (jonizacji) wszystkich analizowanych składników próbki. W tym celu w 

prezentowanych badaniach użyta została metoda jonizacji przez elektrorozpylanie 

(ESI, ang. electrospray ionization), która należy do tzw. miękkich metod jonizacji. Jest 

to grupa metod pozwalających na nadanie cząsteczce ładunku elektrycznego bez 

degradacji (fragmentacji) jej struktury, a tym samym umożliwia określenie masy całej 

cząsteczki. Wprowadzona w 1968 roku [7] metoda ESI, obecnie wykorzystuje w 

praktyce późniejsze osiągnięcia Johna Fenna. Prowadzone przez niego od lat 

osiemdziesiątych XX wieku badania zostały w 2002 roku wyróżnione Nagrodą Nobla 

w dziedzinie chemii [8], w szczególności za przełomowe wdrożenie ESI jako metody 

jonizacji sprzężonej ze spektrometrią mas [9]. 

Z kolei najstarszą spośród omawianych metryką, swoimi początkami sięgającą aż 

XIX wieku, może pochwalić się metoda spektrometrii mas [10]. Pierwszy detektor typu 

kwadrupol (ang. quadrupole – jego nazwa nawiązuje do czterech prętów generujących 

pole elektryczne filtrujące cząsteczki obdarzone ładunkiem elektrycznym) stworzony 

został w 1953 roku [10]. Osiągnięcie to stworzyło podwaliny dla konstrukcji 

analizatorów mas typu pułapka jonowa (ang. ion trap). Badania te zostały w 1989 roku 

wyróżnione Nagrodą Nobla, tym razem w dziedzinie fizyki, dla Wolfganga Paula – 

twórcy pierwszego kwadrupola [11]. Współczesne kwadrupole w praktyce często 

posiadają jednak nie cztery, a osiem prętów zapewniających korzystniejszą 

charakterystykę pracy. Następnym krokiem na ścieżce rozwoju spektrometrii mas było 

stworzenie urządzeń wykorzystujących kilka połączonych ze sobą analizatorów mas. 

Przykładem tandemowego spektrometru mas jest wykorzystywany w badaniach 

prezentowanych w rozprawie doktorskiej detektor typu potrójny kwadrupol (ang. triple 

quadrupole). Potrójny kwadrupol (a tym samym technika tandemowej spektrometrii 

mas – MS/MS) po raz pierwszy zastosowany został w 1978 roku [12]. Dzisiaj jego 

konfundująca nazwa jest już tylko zaszłością historyczną, gdyż stosowane obecnie 

potrójne kwadrupole posiadają jedynie dwa analizatory mas typu kwadrupol – a trzeci 
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(środkowy) zastąpiony w nich został specjalną komorą zderzeń (ang. collision cell) 

umożliwiającą fragmentację wybranej cząsteczki w celu poznania jej struktury oraz 

zwiększenia selektywności uzyskiwanych pomiarów (ze względu na występowanie 

specyficznych par jon molekularny – jon fragmentaryczny). 

Omówione powyżej przeszło sto lat rozwoju wybranych metod analitycznych 

(Ryc. 1) przekłada się bezpośrednio na osiąganą obecnie znakomitą jakość wyników, 

m.in. uzyskiwanych dzięki stosowanemu w prezentowanych w rozprawie doktorskiej 

badaniach protokołowi analitycznemu (Ryc. 2). 

 

 

Ryc. 1. Linia czasu wybranych osiągnięć w dziedzinie rozwoju metod analitycznych. 

 

 

Jednakże ta doskonała jakość wyników obarczona jest jednocześnie dużą 

wrażliwością opisywanej aparatury na wszelkie zanieczyszczenia. Wśród przyczyn 

upatrywać można m.in. wykorzystania w urządzeniach tego typu licznych elementów 

podatnych na występowanie zatorów. Przykłady stanowią: ciasno upakowane kolumny 

chromatograficzne o małej wielkości cząsteczek wypełnienia – szczególnie cząsteczek 

poniżej 2 μm średnicy stosowanych w standardzie ultra wysokosprawnej 

chromatografii cieczowej (UHPLC, ang. ultra high-performance liquid chromatography) 

– w zamian charakteryzujących się bardzo wysoką zdolnością rozdzielczą; 

wąskie rurki i połączenia zestawu (U)HPLC operujące w warunkach wysokiego 

ciśnienia atmosferycznego (nawet rzędu tysiąca atmosfer dla metod UHPLC), które 

zapewniają warunki pracy niezbędne dla osiągnięcia kompatybilności ze 

wspomnianymi wcześniej ciasno upakowanymi kolumnami; a także wąskie kapilary 

źródła jonów oraz analizatora mas – zapewniające dużą dokładność pomiaru. 

Ponadto wysoce podatne na zabrudzenie nielotnymi solami oraz makrocząsteczkami 

(np. peptydy i białka) jest samo źródło jonów typu ESI, co może skutkować 

koniecznością żmudnego czyszczenia. Oznacza to zarazem przestój w pracy całego 

instrumentu analitycznego.  
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Rozwiązaniem tego problemu jest stosowanie wyłącznie kosztownych odczynników o 

klasie czystości LC-MS. Odczynniki takie są pozbawione cząsteczek wielkości 

powyżej 0,2 μm, a także charakteryzują się one bardzo niskim stężeniem wszelkich 

elektrolitów – a zatem jonów, które mogłyby za sprawą konkurowania o ładunek 

elektryczny osłabiać jonizację badanych substancji. Jednakże przede wszystkim, 

skutecznym remedium jest wdrożenie metody preparatyki próbek. Jest to jednocześnie 

tzw. „wąskie gardło” całego protokołu analitycznego, ponieważ sam proces 

przygotowania próbki przekłada nawet na 1/3 wypadkowo uzyskanego błędu 

pomiarowego [13,14]. Wśród wiodących metod przygotowania próbek znajdują się 

będące newralgiczną częścią tej rozprawy doktorskiej metody mikroekstrakcyjne 

(rozdziały 8 i 9) [15]. Pierwsza spośród tych metod, technika mikroekstrakcji do fazy 

stałej (SPME, ang. solid-phase microextraction) została wprowadzona i 

spopularyzowana przez pochodzącego z Gdańska profesora Janusza 

Pawliszyna [16]. Dalsze informacje na temat metod mikroekstrakcyjnych znajdują się 

w rozdziale 7. 

 

 

 

Ryc. 2. Schematyczne przedstawienie kolejnych etapów protokołu analitycznego oraz 

metod stosowanych w przedstawionej rozprawie doktorskiej. 
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Doskonałym polem do praktycznego zastosowania, a zarazem do dalszego 

rozwoju wszystkich wymienionych metod są badania antydopingowe, badania 

kierowców i wykonywane w miejscu pracy, analizy kryminalistyczne i toksykologiczne, 

a także terapia monitorowana stężeniem leku (TDM, ang. therapeutic drug monitoring) 

[17-22]. W szczególności dotyczy to kontroli używania nowoopracowanych substancji 

niezatwierdzonych do stosowania u ludzi (ang. designer drugs) oraz środków 

odurzających takich jak narkotyki (w tym m.in. opioidowe leki przeciwbólowe), 

substancje psychotropowe (w tym m.in. leki nasenne, przeciwlękowe i uspokajające), 

a także tzw. dopalacze (NPSs, ang. new psychoactive substances). Wspólną cechą 

większości z wymienionych specyfików jest ich duża siła działania, co przekłada się 

bezpośrednio na stosowanie ich w małych dawkach (np. rzędu nanogramów), a tym 

samym wypadkowo na niskie stężenia analitów (np. rzędu pg/mL (= ng/L) [23]) obecne 

w płynach ustrojowych wykorzystywanych w badaniach. Oczywiste staje się wówczas, 

że analiza takich substancji wymaga zastosowania bardzo czułej metodyki. 

Dodatkowo wyjątkową charakterystyką wymienionych badań jest konieczność 

dokładnego i precyzyjnego określenia stężenia substancji, ze względu na 

występowanie ściśle określonych dla niej stężeń progowych. Wartości te są 

newralgiczne biorąc pod uwagę podejmowane na ich podstawie decyzje 

(np. o dyskwalifikacji i zawieszeniu sportowca, o wydaniu wyroku, czy o zwolnieniu 

dyscyplinarnym pracownika). Niezbędne jest, aby stosowana metodologia zapewniała 

absolutną pewność i powtarzalność wyników, a tym samym nie mogła zostać 

zakwestionowana jako dowód w postępowaniu. Temat specyfiki badań związanych z 

wykrywaniem i oznaczaniem substancji zakazanych (dopingu farmakologicznego i 

środków odurzających) został dogłębniej opisany w rozdziałach 3 i 4. 

Na koniec wprowadzenia zasygnalizowana zostanie problematyka złożoności 

materiału biologicznego stosowanego do badań laboratoryjnych w celu wykrywania 

wspomnianych substancji. Najczęściej jest on płynem ustrojowym (krew, mocz lub 

ślina) z obecnymi substancjami drobnocząsteczkowymi (w tym leki) oraz 

niepożądanymi podczas badań makromolekułami (takimi jak białka i peptydy, a 

czasami nawet całe komórki). Zagadnienie materiałów biologicznych stosowanych do 

badań oraz metod pobierania próbek zostanie omówione w rozdziałach 5 i 6. 
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2. Cel pracy 

 

Głównym celem prowadzonych badań było udoskonalenie metod przygotowania 

próbek, ze szczególnym uwzględnieniem zastosowania metod mikroekstrakcyjnych 

do późniejszego oznaczania substancji zakazanych (dopingu farmakologicznego i 

środków odurzających) w próbkach śliny przy wykorzystaniu aparatury HPLC-ESI-

MS/MS. Dodatkowe cele stanowiły wykorzystanie śliny jako tzw. alternatywnego 

materiału do badań (względem zazwyczaj stosowanych materiałów takich jak krew i 

mocz), a także opracowanie zupełnie nowej metody przygotowania próbek. 

Na potrzeby realizacji przedstawionych celów kompleksowo ocenione zostały 

dostępne komercyjnie urządzenia służące do pobierania próbek śliny. Dodatkowo 

wdrożone oraz poddane dogłębnej analizie zostały nowe rodzaje pokryć urządzeń do 

mikroekstrakcji do cienkiej powłoki (TFME, ang. thin-film microextraction). Ponadto z 

wykorzystaniem najnowszych osiągnięć technologii druku 3D przygotowane zostały 

innowacyjne urządzenia ekstrakcyjne. 

 

3. Krótka historia badań antydopingowych 

 

Nie sposób dzisiaj stwierdzić co jest zjawiskiem wcześniejszym – sportowe 

współzawodnictwo czy zażywanie substancji poprawiających wydolność organizmu 

(PEDs, ang. performance enhancing drugs). Natomiast z całą pewnością wiadomo, 

że już w starożytności zażywano liczne substancje uważane obecnie za doping 

farmakologiczny, takie jak: sterydy anaboliczne (AASs, ang. anabolic-androgenic 

steroids) [24]; stymulanty ośrodkowego układu nerwowego (OUN, ang. central nervous 

system) [25], np. efedryna [26] i kokaina [27]; kannabinoidy [28-29]; oraz środki 

przeciwbólowe, np. opium zawierające morfinę [29-30]. Za doskonały przykład 

posłużyć może Milon z Krotonu – zapaśnik i sześciokrotny mistrz igrzysk olimpijskich 

rozgrywanych w VI wieku p.n.e. [24]. Jego dieta składała się głównie z mięsa 

wołowego, którego spożywał aż kilka kilogramów dziennie, w szczególności zaś 

obfitowała ona w bycze jądra (bogate w endogenne AAS – głównie w testosteron) [24]. 

Nie należy jednak przeceniać podaży AAS pochodzącej z tego typu diety. Bycze jądra 

zawierają około 4 μg testosteronu w 100 g tkanki [31], co przy biodostępności 

testosteronu po podaniu doustnym wynoszącej około 3,5% [32] przekłada się zaledwie 
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na około 0,14 μg/100 g. Terapeutycznie stosowane dawki testosteronu wynoszą 

zazwyczaj 158–237 mg, ponadto podawane są 2 razy dziennie [33]. Prosta kalkulacja 

wskazuje na konieczność spożycia niemal 8 ton byczych jąder, aby osiągnąć dawkę 

stosowaną terapeutycznie. 

Wiadomo również, że już od czasów antycznych doping uważano za poważny 

problem. Za podawanie środków pobudzających koniom wyścigowym, winnego 

skazywano nawet na karę śmieci [34]. Jednak aż do XX wieku, nie istniały metody 

badań laboratoryjnych, które pozwoliłyby wykryć oszustwo bez złapania kogoś na tzw. 

gorącym uczynku. Pionierem badań antydopingowych (właśnie w wyścigach konnych) 

był warszawski farmaceuta Alfons Bukowski [35]. W 1910 roku opracował on metodę 

wykrywania alkaloidów (m.in. heroina, kofeina oraz kokaina) w końskiej ślinie. Swoją 

metodę stosował z powodzeniem na międzynarodowych wyścigach organizowanych 

w Budapeszcie, Moskwie, Petersburgu, Warszawie oraz Wiedniu [35-36]. Pomimo 

wdrożenia w 1928 roku pierwszych przepisów zabraniających stosowania dopingu u 

sportowców [37-38], na pierwsze badania próbek pochodzących od ludzi trzeba było 

poczekać jeszcze kolejne 40 lat – do Zimowych Igrzysk Olimpijskich w Grenoble w 

1968 roku [38]. Przebadano wówczas zaledwie 86 próbek (Ryc. 3), z których wszystkie 

okazały się być negatywne [39]. 

Ryc. 3. Liczba próbek poddanych testom antydopingowym podczas kolejnych 

Zimowych Igrzysk Olimpijskich. Dane na podstawie informacji prasowej MKOl [39]. 
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Dla porównania podczas rozgrywanych w 2021 roku Letnich Igrzysk Olimpijskich w 

Tokio przebadano już 6200 próbek (Ryc. 4) [40]. 

 

Ryc. 4. Liczba próbek poddanych testom antydopingowym podczas kolejnych 

Letnich Igrzysk Olimpijskich. Dane na podstawie informacji prasowej MKOl [39] oraz 

danych International Testing Agency [40] w przypadku Igrzysk w Tokio 2020 

(ze względu na pandemię COVID-19 rozegranych w 2021 roku). 

 

 

Poczynając od 1968 roku badano wyłącznie próbki moczu, a nadzór nad testowaniem 

sportowców sprawowała Komisja Medyczna Międzynarodowego Komitetu 

Olimpijskiego (MKOl, ang. International Olympic Committee) [36-37]. Krew jako 

materiał do badań antydopingowych, po raz pierwszy wykorzystano podczas 

Zimowych Igrzysk Olimpijskich w Lillehammer w 1994 roku. Pięć lat później, w 1999 

roku, utworzono Światową Agencję Antydopingową (WADA, ang. World Anti-Doping 

Agency) – wyspecjalizowaną organizację zrzeszającą krajowe instytucje zajmujące się 

zwalczaniem dopingu, w tym m.in. Polską Agencję Antydopingową (POLADA, ang. 

Polish Anti-Doping Agency)). W 2004 roku WADA przejęła od Komisji Medycznej MKOl 

nadzór nad walką z międzynarodowym procederem dopingu [36]. 
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W ostatnich latach, w skali całego świata WADA przeprowadza nawet 344 tys. testów 

antydopingowych rocznie (Ryc. 5), z czego zazwyczaj ponad 1% z nich dostarcza 

wyników pozytywnych – czyli wskazuje na obecność niedozwolonych substancji w 

organizmie (Ryc. 6) [41-50]. 

 

 

Ryc. 5. Łączna liczba próbek poddanych testom antydopingowym w ciągu danego 

roku. Dane na podstawie raportów WADA [41-50]. Na wykresie począwszy od 2019 

roku widać wyraźny spadek ilości wykonywanych testów antydopingowych 

spowodowany pandemią COVID-19 [49-50]. 

 

 

Ryc. 6. Odsetek wyników pozytywnych dla próbek poddanych testom 

antydopingowym w ciągu danego roku. Dane na podstawie raportów WADA [41-50]. 
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Obecnie jednak, w dalszym ciągu do badań pobierane są wyłącznie próbki moczu 

oraz (zdecydowanie rzadziej [41-50]) krwi. Analiza materiałów takich jak pot, włosy, 

czy stosowana w prezentowanych badaniach ślina pozostaje wyłącznie domeną 

laboratoriów zajmujących się rozwojem metod analitycznych. 

 

 

4. Ogólna charakterystyka substancji stosowanych jako 

doping farmakologiczny oraz środki odurzające 

 

4.1. Substancje dopingujące 

 

WADA rokrocznie publikuje listę substancji oraz metod, których stosowanie jest u 

sportowców niedozwolone [51]. Współczesne wydania listy wyszczególniają 

11 kategorii substancji zakazanych, spośród których część jest zabroniona przez 

cały czas (kategorie S0-S5), natomiast inne wyłącznie w trakcie trwania zawodów 

sportowych (S6-S9). Poszczególne kategorie substancji dopingujących według 

wykazu WADA [52] zostały przedstawione na Ryc. 7. Istnieje również specjalna 

kategoria substancji zakazanych wyłącznie w wybranych dyscyplinach 

(P1 – β-blokery). Do wspomnianych dyscyplin należą m.in.: golf, łucznictwo, 

skoki narciarskie, sporty motorowe, czy strzelectwo. Są to zatem dyscypliny 

kładące szczególny nacisk na precyzję wykonywanych ruchów, tym samym takie w 

których stosowanie β-blokerów zmniejszających drżenie mięśniowe byłoby 

szczególnie korzystne. 

Ponadto u sportowców niedozwolone jest także wykonywanie pewnych zabiegów, 

które według wykazu WADA podzielone zostały na 3 kategorie niedozwolonych 

metod (M1-M3). Wśród wspomnianych metod znajdują się m.in.: transfuzje krwi 

(wykonywane w celu eliminacji niedozwolonych substancji z organizmu), 

wlewy dożylne powyżej 100 ml na 12 godzin (powodujące obniżanie stężenia analitów 

w próbce krwi oraz przyspieszanie ich eliminacji z moczem (lub ich metabolitów)), 

a także podmiana i manipulowanie (np. rozcieńczanie) próbkami pobranymi do 

badań [52]. 
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Ryc. 7. Kategorie substancji dopingujących według najnowszego wykazu WADA [52] 

wraz z przykładami substancji wykrywanych u sportowców [41-50] oraz potencjalnymi 

korzyściami wynikającymi z ich stosowania [36,53]. 

Wprowadzone skróty: ADHD – zespół nadpobudliwości psychoruchowej z 

deficytem uwagi (ang. attention deficit hyperactivity disorder); POChP – przewlekła 

obturacyjna choroba płuc płuc (ang. chronic obstructive pulmonary disease); 

SARM – selektywny modulator receptora androgenowego (ang. selective androgen 

receptor modulator); SERM – selektywny modulator receptora estrogenowego 

(ang. selective estrogen receptor modulator); THC – Δ9-tetrahydrokannabinol 

(ang. Δ9-tetrahydrocannabinol) 

 

 

Wiele spośród substancji zakazanych w sporcie jest powszechnie stosowanych 

jako leki [53], w tym również jako leki dostępne bez recepty w aptekach. Dlatego, 

przepisy antydopingowe dopuszczają zażywanie wybranych leków przez sportowców 

na zasadzie uzyskania specjalnego zezwolenia (TUE, ang. therapeutic use 

exemption). Warunkiem otrzymania TUE jest m.in. orzeczenie lekarskie wydane na 

podstawie badania stwierdzającego występowanie konkretnej dolegliwości oraz brak 

alternatywnych leków na tę dolegliwość (nieuwzględnionych w wykazie substancji 

dopingujących). Jednak przede wszystkim, o TUE należy ubiegać się przed 

rozpoczęciem stosowania danego leku [54-55]. W wyjątkowych i udokumentowanych 

sytuacjach (takich jak stany nagłe, np. interwencja na oddziale ratunkowym) możliwe 

jest wsteczne (retroaktywne) przyznanie TUE [36]. W przypadku wątpliwości 

sportowcy mają także możliwość konsultacji z instytucjami zajmującymi się 

zwalczaniem dopingu. Przykładem jest m.in. POLADA udostępniająca specjalną 

wyszukiwarkę online: Baza Leków Zabronionych [56]. 

Do najczęściej stosowanych substancji dopingujących należą przede wszystkim 

sterydy anaboliczne (np. stanozolol, dehydrochlorometylotestosteron i drostanolon), 

substancje pobudzające OUN (metylofenidat, kokaina, amfetamina) oraz diuretyki 

(furosemid, hydrochlorotiazyd, kanrenon). 
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4.2. Środki odurzające 

 

W świetle przepisów polskiego prawa środki odurzające (zwyczajowo określane 

mianem narkotyków, a od niedawna również i dopalaczy) określa Rozporządzenie 

Ministra Zdrowia z dnia 17 sierpnia 2018 wraz z późniejszymi zmianami [57]. 

Rozporządzenie dzieli wymienione środki na substancje psychotropowe (grupy I-P, 

II-P, III-P i IV-P), narkotyki (grupy I-N, II-N, III-N i IV-N) oraz nowe substancje 

psychoaktywne (grupy I-NPS, II-NPS, III-NPS, IV-NPS i V-NPS).  

Poza substancjami stosowanymi wyłącznie w celach pozamedycznych, 

ministerialny wykaz zawiera także liczne lekarstwa. Wśród tych najczęściej 

stosowanych znajdują m.in. opioidowe leki przeciwbólowe (np. fentanyl, morfina, czy 

oksykodon) oraz działające poprzez receptory benzodiazepinowe leki nasenne, 

przeciwdrgawkowe, przeciwlękowe i uspokajające (np. alprazolam, klonazepam i 

zolpidem). Według przepisów WADA, wiele spośród środków odurzających należy 

również do wykazu substancji dopingujących, w szczególności zaś do kategorii 

S6 (substancje pobudzające OUN), S7 (narkotyki) oraz S8 (kannabinoidy) [52]. 

Konieczność ścisłego nadzoru nad stosowaniem substancji odurzających 

doskonale obrazują doroczne statystyki opisujące przypadki zgonów spowodowanych 

przedawkowaniem leków (Ryc. 8). 
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Ryc. 8. Roczna liczba zgonów spowodowanych przedawkowaniem leków w USA [58]. 

 

Na przykładzie Stanów Zjednoczonych Ameryki, na przestrzeni 20 lat, widoczny jest 

znaczący wzrost liczby śmiertelnych przedawkowań. Dane wskazują na 70630 takich 

przypadków w 2019 roku, co stanowi ponad czterokrotny wzrost względem 17415 

przypadków zarejestrowanych w roku 2000. Największy udział we wspomnianym 

zjawisku mają opioidy oraz pochodne benzodiazepiny (odpowiednio 70,6% i 13,7% 

wszystkich przypadków w 2019 roku) [58]. 

Szczególnie niepokojący jest zauważalny w ciągu ostatniej dekady (Ryc. 8) 

gwałtowny wzrost udziału syntetycznych opioidów, głównie fentanylu i jego 

pochodnych (od 7,1% w 2013 roku do 51,5% w 2019 roku [58]). Zjawisko to określane 

mianem epidemii opioidowej stanowi niezwykle poważny problem społeczny [59-60], 

ale także nowe wyzwanie dla laboratoriów analitycznych [61]. 
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5. Rodzaje materiałów biologicznych stosowanych do 

badań laboratoryjnych ze szczególnym uwzględnieniem 

materiałów wykorzystywanych do wykrywania 

niedozwolonych substancji 

 

Jak zostało uprzednio wspomniane (rozdział 3), jedynymi stosowanymi obecnie 

materiałami do badań antydopingowych sankcjonowanych przez WADA są krew oraz 

mocz [62]. Są to jednocześnie materiały biologiczne najczęściej wykorzystywane do 

rutynowych oznaczeń laboratoryjnych [63], takich jak m.in. badanie poziomu 

hormonów, mikro- i makroelementów oraz oznaczania rozmaitych biomarkerów. 

Z tego względu oba płyny ustrojowe zwykło się określać mianem klasycznych 

(bądź też konwencjonalnych) materiałów do badań [64-65]. Jednakże ani krew, 

ani mocz nie są idealnymi materiałami analitycznymi. 

W przypadku krwi, większość analizowanych substancji drobnocząsteczkowych 

(leków) obecnych jest w postaci związanej z białkami (głównie z albuminami i 

z α1-glikoproteinami [66-67]), co wymaga wdrożenia specjalnych metod rozbicia takich 

połączeń w celu ukazania całkowitego stężenia oznaczanej substancji. Przykładem 

metody rozbijania połączeń lek-białko jest denaturacja białek z wykorzystaniem 

rozpuszczalników organicznych, występująca w trakcie przeprowadzania 

najpopularniejszej techniki ekstrakcji analitów z próbek – ekstrakcji ciecz-ciecz 

(LLE, ang. liquid-liquid extraction) [63]. Szczególnym przypadkiem są natomiast 

sytuacje, w których badaczowi zależy wyłącznie na określeniu stężenia frakcji wolnej 

leku, która to jest postacią aktywną farmakologicznie. Ma to miejsce np. w przypadku 

monitorowania farmakoterapii oraz medycyny spersonalizowanej [68]. Wówczas z 

powodzeniem zastosowanie znajdują m.in. metody mikroekstrakcyjne [68-69]. 

W przypadku próbek moczu, badane substancje występują najczęściej w postaci 

metabolitów. Mogą to być zarówno metabolity I fazy (zmienione chemicznie [70-71]), 

jak również i metabolity II fazy (sprzężone z innymi cząsteczkami lub grupami 

funkcyjnymi ułatwiającymi ich wydalanie z organizmu poprzez zmniejszenie 

hydrofobowości, a tym samym zwiększenie rozpuszczalności w wodzie będącej 

głównym składnikiem moczu [72]). Z obecnością analitów w postaci sprzężonych 

metabolitów II fazy wiąże się drobna niedogodność w postaci konieczności dodawania 
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enzymów rozdzielających takie połączenia, w celu określenia całkowitego stężenia 

substancji w moczu. Przykładem jest WADA wymagająca dodawania β-glukuronidazy 

do każdej próbki moczu analizowanej w aspekcie wzajemnych proporcji endogennych 

sterydów anabolicznych (tzw. profil sterydowy) [73]. Alternatywą jest sumowanie 

stężeń niezmetabolizowanego związku i wszystkich jego metabolitów [74], co wymaga 

dodatkowych czynności i może przyczyniać się do powiększenia niepewności pomiaru. 

Znacznie istotniejsza jest jednak konieczność znajomości metabolizmu danego 

związku chemicznego – warunek często niemożliwy do spełnienia w przypadku nowo 

powstałych substancji dopingujących oraz środków odurzających. 

Przytoczona charakterystyka krwi i moczu jako materiału do oznaczania substancji 

zakazanych oraz wynikające z niej niedogodności, a także dodatkowe problemy 

dotyczące pobierania próbek wymienionych materiałów (opisane w rozdziale 6), 

są niewątpliwie jedną z głównych motywacji do wdrożenia tzw. alternatywnych 

materiałów do badań [75]. Do grupy tej zaliczane są m.in. pot, ślina, włosy oraz 

wydychane powietrze [65,75]. W dziedzinie kryminalistyki sporym uznaniem cieszy się 

analiza próbek włosów i paznokci, których główną zaletą jest kumulacja analitów 

umożliwiająca określenie historii stosowania badanej substancji na przestrzeni 

tygodni, a nawet lat [76-78]. Istotnymi problemami, są jednak niskie stężenie analitów, 

a przede wszystkim brak możliwości dokładnego określenia czasu spożycia substancji 

oraz brak bezpośredniej korelacji między stężeniem substancji a zastosowaną dawką 

[77]. Szczególnie dwie ostatnie cechy praktycznie wykluczają potencjalne 

zastosowanie włosów i paznokci w badaniach antydopingowych, gdzie stosowanie 

wielu substancji zabronione jest wyłącznie w trakcie trwania zawodów (klasy S6-S9), 

a w przypadku innych niedozwolone jest wyłącznie powyżej określonej dawki [52]. 

Obiecującym materiałem do badań antydopingowych jest natomiast ślina [79]. 

Jest ona zarazem materiałem powszechnie stosowanym do kontrolowania trzeźwości 

kierowców oraz w miejscu pracy [80]. Ogólnodostępne są również domowe narkotesty 

wykorzystujące próbki śliny do wykrywania najpopularniejszych środków 

odurzających. U źródeł popularności śliny leży jej charakterystyka. Jest ona 

wydzielana do jamy ustnej jako bezpośredni przesącz osocza, w związku z czym 

zawiera praktycznie wszystkie obecne w nim substancje drobnocząsteczkowe, a także 

peptydy i białka. Istnieje kilka różnych mechanizmów, za pomocą których dochodzi do 

przenikania leków do śliny. Najważniejszym z nich jest dyfuzja prosta (transport 

pasywny). Istotne są również ultrafiltracja przez pory (dotycząca głównie małych 
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(<300 Da) i polarnych struktur) oraz transport aktywny z wykorzystaniem 

przenośników w postaci białek błonowych (dotyczący większych (>1000 Da) struktur 

takich jak peptydy i białka) [81]. Wśród zalet stosowania śliny do wykrywania substancji 

zakazanych wymienić można obecność analitów w postaci niezmetabolizowanej, a 

także ich wyższe stężenia (względem moczu i osocza [82]). Ostatnia cecha wynika 

wprost ze specyfiki zjawiska dyfuzji biernej, któremu podlegają cząsteczki 

niezjonizowane, zgodnie z gradientem stężeń. Substancje zasadowe obecne w 

osoczu (większość leków), po przeniknięciu do śliny ulegają w niej jonizacji na skutek 

znalezienia się w kwasowym środowisku (fizjologiczne pH osocza znajduje się 

zakresie 7,38-7,42 [83], natomiast pH śliny wynosi zazwyczaj 6,7 [84]). Po tym jak 

ulegną jonizacji, cząsteczki nie biorą już udziału w ustalaniu różnicy stężeń formy 

niezjonizowanej substancji (warunkującego dyfuzję bierną). W związku z czym, do 

śliny przenikają kolejne cząsteczki leku ulegające w niej jonizacji, a cały proces 

powtarza się [79]. Wypadkowe stężenie analitu jest zatem wyższe w ślinie. Natomiast 

okres występowania analitów w ślinie jest zazwyczaj nieznacznie krótszy niż ma to 

miejsce w przypadku osocza i moczu [82]. Zdecydowanie szybciej trafiają one jednak 

z osocza do śliny niż do moczu. Najważniejszym ograniczeniem w stosowaniu śliny do 

kontroli antydopingowej wydaje się jednak brak egzogennego markera pozwalającego 

na określenie stężenia próbki (a tym samym np. weryfikacji czy nie została ona 

rozcieńczona w celu ukrycia faktu stosowania dopingu). Przykładowo w tym celu, dla 

próbek moczu WADA zakłada oznaczanie stężenia kreatyniny [73]. 

Wspólną cechą dla większości najpopularniejszych matryc biologicznych do badań 

laboratoryjnych, poza ich złożonością, jest także podatność niektórych z obecnych w 

nich analitów na czynniki zewnętrzne. Do najważniejszych z nich należą temperatura 

przechowywania próbki, ekspozycja na światło czy kontakt z oksydantami 

(powietrze) [85]. Istotna jest również wrażliwość substancji badanych na rozkład 

enzymatyczny [85], działalność drobnoustrojów oraz utratę analitów w wyniku kontaktu 

z powierzchnią urządzeń do pobierania próbek [86], co szczegółowo omówione 

zostanie w rozdziale 6. 
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6. Metody pobierania materiałów biologicznych do 

wykrywania niedozwolonych substancji ze szczególnym 

uwzględnieniem próbek śliny  

 

Wśród konwencjonalnych materiałów biologicznych do badań antydopingowych 

najczęściej stosowany jest mocz [41-50]. Próbki moczu pobiera się do specjalnych 

polimerowych pojemników z nakrętką. Jednak sam proces wiąże się przede wszystkim 

z ryzykiem podmiany próbki [79]. Jest to szczególnie istotne w przypadku badań 

antydopingowych, ale także w przypadku narkotestów wykonywanych w miejscu 

pracy. W związku ze wspomnianym ryzykiem, WADA wymaga obecności specjalnej 

osoby nadzorującej oddawanie próbki moczu podczas kontroli [62]. Uzyskane w ten 

sposób ograniczenie sposobności do podmiany próbki, wiąże się jednocześnie z 

naruszeniem prywatności i dyskomfortem dla badanych sportowców – również tych 

uczciwych. W przypadku kontroli wykonywanej po wysiłku fizycznym (np. po treningu, 

czy po zawodach sportowych), problem może stanowić również pobranie stosownej 

objętości próbki do badań – na skutek występowania stanu odwodnienia organizmu. 

Próbki krwi pobierane są przy wykorzystaniu specjalnych probówek próżniowych. 

Wytworzona w ten sposób różnica ciśnień zapewnia pasywny przepływ krwi do 

probówki [87]. Zazwyczaj do celów analizy substancji drobnocząsteczkowych stosuje 

się polimerowe probówki z czerwoną nakrętką – zawierające aktywator krzepnięcia 

(w postaci naniesionej na ścianki cienkiej warstwy zmikronizowanych cząsteczek 

krzemionki), za to pozbawione antykoagulantów, konserwantów oraz żelu 

oddzielającego elementy morfotyczne krwi od osocza [87]. Z technicznego punktu 

widzenia do badań wykorzystywana jest zatem najczęściej surowica, czyli krew 

pozbawiona skrzepu powstałego na skutek aktywacji fibrynogenu (zawierającego w 

sobie również erytrocyty) [88]. Samo pobieranie próbek krwi jest natomiast zabiegiem 

inwazyjnym – wiążącym się z naruszeniem ciągłości tkankowej osoby badanej [79]. 

Dosyć rozpowszechnionym zjawiskiem jest także fobiczny lęk przed igłami 

(łac. trypanophobia). Szacuje się, że dolegliwość ta dotyczyć może nawet 10% całego 

społeczeństwa [89]. 

Wymienione powyżej czynniki oraz te dotyczące samej natury materiałów 

stosowanych do badań (omówione uprzednio na łamach rozdziału 5), skłaniają do 

poszukiwania mniej uciążliwych rodzajów próbek biologicznych. Jak również zostało 
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wspomniane, takim właśnie obiecującym materiałem do badań jest ślina. Ponadto, 

oddawanie próbek śliny jest preferowane przez same osoby poddawane badaniom 

(względem oddawania próbek moczu lub krwi) [90-91]. W najprostszym wariancie, 

ślina może być pobrana do polimerowej probówki poprzez pasywne sączenie (plucie). 

Szeroko rozpowszechnione są jednak specjalne rozwiązania do pobierania śliny, 

składające się najczęściej z elementów absorpcyjnych (wacików) oraz probówek. 

Jednak w trakcie wcześniejszych eksperymentów (przeprowadzonych podczas 

realizacji pracy magisterskiej autora) zauważono istotne straty niektórych substancji 

badanych po pobraniu próbek z wykorzystaniem bawełnianych wacików. W celu 

określenia optymalnej metody pobierania próbek śliny oraz dokładniejszego poznania 

zjawiska utraty analitów podczas pobierania próbek, w trakcie realizacji rozprawy 

doktorskiej dokonano kompleksowej analizy wszystkich dostępnych komercyjnie 

(w momencie przeprowadzania eksperymentu) urządzeń zawierających waciki 

chłonne. Przebadano również zwyczajne polimerowe probówki laboratoryjne 

o różnych pojemnościach. Wyniki tej analizy zostały opublikowane w poniższej 

publikacji: 
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7. Metody oczyszczania próbek materiałów 

biologicznych ze szczególnym uwzględnieniem metod 

mikroekstrakcyjnych 

 

Najprostszą, a zarazem najczęściej stosowaną, metodą przygotowania próbek jest 

ich rozcieńczenie [63]. Jednak ze względu na to, że nie dochodzi wówczas do 

oczyszczenia próbki, nie jest to metoda zapewniająca najwyższą jakość wyników, 

zwłaszcza w przypadku badania złożonych materiałów biologicznych posiadających 

liczne składniki utrudniające analizę. Dla prowadzenia analiz z wykorzystaniem 

aparatury HPLC-ESI-MS/MS szczególnie niekorzystne są makrocząsteczki (np. białka 

i tłuszcze), a także sole (szczególnie nielotne, takie jak fosforany [92]) i elektrolity 

obecne we wszystkich płynach ustrojowych [93]. Poza prozaiczną niedogodnością w 

postaci konieczności częstszego czyszczenia zabrudzonych instrumentów 

analitycznych, niepożądane elementy materiałów biologicznych stosowanych do 

badań pogarszają także samą jakość uzyskiwanych wyników poprzez obniżanie lub 

podwyższanie sygnału rejestrowanego przez detektor. Uzyskiwane wówczas wyniki 

stają się niedokładne (to znaczy odbiegają od wartości rzeczywistej), a zjawisko to 

znane jest jako tzw. efekt matrycy (ang. matrix effect) [94]. Główną przyczyną 

występowania efektu matrycy jest obecność w płynach ustrojowych fosfolipidów (w tym 

produktów ich fragmentacji takich jak nielotne reszty fosforanowe) [95], a także 

licznych jonów konkurujących z analitami o elektrony podczas procesu jonizacji [96]. 

Aby przezwyciężyć opisane problemy stosowane są metody ekstrakcyjne służące 

oddzieleniu analitu od zawartych w próbce zanieczyszczeń. Wśród trzech najbardziej 

rozpowszechnionych metod ekstrakcyjnych znajdują się ekstrakcja ciecz-ciecz (LLE), 

ekstrakcja do fazy stałej (SPE, ang. solid-phase extraction), oraz mikroekstrakcja do 

fazy stałej (SPME) [63]. Biorąc pod uwagę stopień oczyszczenia próbki, SPE zapewnia 

lepsze rezultaty od LLE, natomiast najlepsze rezultaty można uzyskać z 

wykorzystaniem metod mikroekstrakcyjnych takich jak SPME [97-98]. Wynika to z 

unikatowego mechanizmu działania SPME, w ramach którego urządzenie 

ekstrakcyjne umieszczane jest w próbce (lub nad próbką w przypadku analizy 

związków lotnych), następnie po związaniu analitów jest zabierane z próbki. 

Wyekstrahowane związki są wówczas poddawane desorpcji. Podczas procesu nie 

dochodzi do ekstrakcji makromolekuł takich jak peptydy i białka [99-101], a ekstrakcja 
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szczególnie niepożądanych fosfolipidów jest marginalna [98]. W przypadku faz 

ekstrakcyjnych wiążących analizowane substancje za pomocą mechanizmu adsorpcji 

(większość pokryć stosowanych w SPME, zawierających m.in. grupy funkcyjne: 

diwinylobenzenową (DVB, ang. divinylbenzene); polidimetylosiloksanową (PDMS, 

ang. polydimethylsiloxane); oraz oktadecylową (C18) [102]) nie dochodzi również do 

ekstrakcji jonów metali, a zatem obecne w próbkach biologicznych elektrolity ulegają 

oddzieleniu od analitów. Wobec eliminacji najistotniejszych czynników generujących 

efekt matrycy [94-95], dla próbek oczyszczonych za pomocą SPME uzyskiwane są 

bardzo dokładne wyniki. Ewentualne utrzymujące się wzmocnienie lub osłabienie 

sygnału rejestrowanego przez detektor po zastosowaniu SPME można tłumaczyć 

wpływem innych substancji drobnocząsteczkowych, jest to jednak problem możliwy do 

rozwiązania z wykorzystaniem metod chromatograficznych. Głównym mankamentem 

metody SPME, w stosunku do LLE i SPE, jest niecałkowity odzysk analitów z próbki. 

Wynika on z niewyczerpującego mechanizmu ekstrakcji, która w przypadku SPME 

zachodzi poprzez dążenie do osiągnięcia stanu równowagi stężeń (analitu) pomiędzy 

fazami ekstrakcyjną (urządzenie SPME) a ekstrahowaną (próbka) [103]. Ten problem 

jest z kolei możliwy do rozwiązania przy odpowiedniej optymalizacji metody [98], czyli 

dobraniu odpowiednich do danej aplikacji parametrów SPME takich jak: rodzaj fazy 

ekstrakcyjnej, metoda desorpcji oraz warunki samego procesu desorpcji (m.in. czas 

trwania, temperatura procesu, a także intensywność mieszania próbki) [103]. 

Przytoczona powyżej charakterystyka podstawowych metod oczyszczania 

materiałów biologicznych wskazuje na zalety skłaniające do zastosowania 

metody mikroekstrakcyjnej – TFME (będąca modyfikacją SPME) – w badaniach 

prezentowanych w rozprawie doktorskiej. TFME (w porównaniu z SPME) zapewnia 

kilka korzyści szczególnie pożądanych przy analizie substancji niedozwolonych, m.in. 

większą powierzchnię fazy ekstrakcyjnej zapewniającą większy odzysk analitów, a 

zatem wyższą czułość metody [104], a także kompatybilność z wysokoprzepustowym 

standardem 96-dołkowych płytek (zapewniających możliwość przygotowywania 

jednocześnie 96 lub nawet większej ilości próbek) [105-110]. 
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8. Nowe rozwiązania w mikroekstrakcji (część 1): 

Zastosowanie nowych rodzajów pokryć urządzeń TFME 

 

Badania antydopingowe, podobnie jak oznaczanie środków odurzających, 

wymagają jednoczesnego monitorowania próbek w aspekcie obecności niezwykle 

dużej ilości substancji. Potencjalny cel stanowią tysiące różnorodnych związków 

chemicznych [51]. Wymusza to konieczność stosowania licznych, komplementarnych 

względem siebie metod analitycznych do wykonywania wyspecjalizowanych 

oznaczeń [36]. Wpływa to także na potrzebę wdrażania kompromisowych rozwiązań 

w trakcie procesu optymalizacji konkretnych metod. Wśród decyzji takich znajduje się 

m.in. wybór metody ekstrakcji (w tym konkretnego rodzaju faz ekstrakcyjnych) 

zapewniających ekstrakcję jak najszerszego spektrum analitów. 

Jak zostało zauważone (również przez innych autorów), jednym z głównych 

ograniczeń wpływających na możliwość zastosowania metod mikroekstrakcyjnych 

w codziennej praktyce laboratoryjnej jest mała różnorodność dostępnych komercyjnie 

rodzajów pokryć (faz ekstrakcyjnych) takich urządzeń [111-112]. W ramach badań 

przedstawionych w rozprawie doktorskiej dokonano kompleksowego porównania 

12 zróżnicowanych rodzajów pokryć, w większości nie stosowanych wcześniej 

w opracowanych protokołach mikroekstrakcyjnych. Analizowane pokrycia różnią się 

między sobą przede wszystkim typem oddziaływań międzycząsteczkowych 

zapewniających wiązanie analitów do urządzeń ekstrakcyjnych. 

Kolejnym krokiem było porównanie właściwości cząsteczek stosowanych do 

wykonywania pokryć. Do tego badania wykorzystano wyłącznie jeden, 

najpopularniejszy rodzaj cząsteczek (z przyłączonymi grupami C18), za to o różnych 

rozmiarach porównywanych cząsteczek. Zweryfikowano również wpływ grup 

pomocniczych, zapewniających większą kompatybilność faz ekstrakcyjnych z wodnym 

środowiskiem oczyszczanych próbek biologicznych. 

Wyniki tych badań opublikowano w ramach następujących publikacji: 
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Table S1. Analyzed substances. 
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Table S2. Extraction ratios, n=3. 

 

 



58 

 

 

 

 



59 

 

 

 

  



60 

 

Table S3. RSD values, n=3. 
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Table S4. Reproducibility, n=4. 
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9. Nowe rozwiązania w mikroekstrakcji (część 2): 

Zastosowanie technologii druku 3D oraz polimerów 

adsorpcyjnych 

 

Kolejnymi aspektami, których udoskonalenie może korzystnie wpłynąć na 

popularyzację danej metody przygotowania próbek są m.in.: łatwość wykonania oraz 

niski koszt. W przypadku metody TFME, jej zastosowanie jest stosunkowo proste, 

a urządzenia ekstrakcyjne można wykorzystać wielokrotnie (w związku z czym koszt 

zastosowania tej metody jest relatywnie niski) [98]. Niestety, sama produkcja urządzeń 

TFME jest żmudnym i czasochłonnym procesem [107], który w dodatku jest 

stosunkowo kosztowny. 

Częściowym rozwiązaniem tego problemu jest produkcja tańszych zamienników 

niektórych komponentów urządzeń mikroekstrakcyjnych z wykorzystaniem technologii 

druku 3D. Jednak zupełnie przełomowa może być możliwość wykorzystania w 

dziedzinie preparatyki próbek najnowszych osiągnięć druku 3D, m.in. wprowadzenia 

nowych polimerowych materiałów do druku 3D (w postaci tzw. filamentów). W 

szczególności zaś, obiecujące perspektywy ma zastosowanie materiałów 

powszechnie stosowanych w chemii analitycznej jako adsorbenty (np. poliamidy [113-

116]) do wykonania urządzeń ekstrakcyjnych wyłącznie z wykorzystaniem druku 3D. 

Jest to rozwiązanie zarówno proste w realizacji, jak i mało kosztowne, a także wysoce 

zautomatyzowane (a więc również wysoce powtarzalne). 

Innowacyjne badania nad zastosowaniem druku 3D do przygotowania urządzeń 

ekstrakcyjnych zostały zaprezentowane w ramach następujących publikacji: 
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10. Wnioski 

 

Zaprezentowane w przedstawionej rozprawie doktorskiej innowacje umożliwiają 

realizację wszystkich założonych przed rozpoczęciem badań celów. Do kluczowych 

spośród wyznaczonych zadań należały: 

 

• Zastosowanie śliny jako tzw. alternatywnego materiału do badań; 

• Udoskonalenie etapu przygotowywania próbek z wykorzystaniem metod 

mikroekstrakcyjnych; 

• Wdrożenie zupełnie nowych rozwiązań w dziedzinie preparatyki próbek. 

 

Na początkowym etapie badań potwierdzono możliwość stosowania obiecującego 

materiału biologicznego jakim jest ślina, do oznaczania substancji niedozwolonych. 

Jednocześnie wskazano na wady dostępnych obecnie urządzeń do pobierania próbek 

śliny, przede wszystkim na wysokie straty niektórych spośród badanych substancji. 

 

• Aby w przyszłości wdrożyć ślinę jako podstawowy materiał do badań, 

niezbędne wydaje się być opracowanie udoskonalonych urządzeń do 

pobierania jej próbek. 

 

Podczas dalszych badań udoskonalono kolejny (po pobieraniu próbki) etap protokołu 

analitycznego, jakim jest jej oczyszczanie. Zastosowano w tym celu TFME, czyli 

technikę należącą do wysoce selektywnych metod mikroekstrakcyjnych. W ramach 

rozwoju metody TFME wprowadzono szereg istotnych innowacji w postaci nowych 

rodzajów faz ekstrakcyjnych. 

 

• Wykazano korzyści ze stosowania faz ekstrakcyjnych złożonych z 

połączenia grup oktylowych (C8) oraz 3-cyjanopropylowych (CN), 

w stosunku 1:1. Takie połączenie zapewnia skuteczniejszą (wyższy odzysk 

analitów) oraz bardziej powtarzalną ekstrakcję (mniejsza zmienność pomiędzy 

wynikami) zróżnicowanych chemicznie związków (względem pozostałych 11 

zastosowanych w tym porównaniu faz ekstrakcyjnych). Podstawą zwiększonej 

skuteczności faz ekstrakcyjnych składających się z cząsteczek C8 i CN jest 
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wprowadzenie dodatkowego (przykładowo względem popularnych faz 

stacjonarnych składających się wyłącznie z grup C18) mechanizmu ekstrakcji. 

Oprócz podstawowego mechanizmu wiązania analitów, jakim są w tym 

przypadku oddziaływania hydrofobowe, mieszanka C8 i CN dzięki obecności 

grup CN zapewnia również odziaływania typu π−π oraz dipol−dipol. 

 

• Udowodniono również korzystny dla procesu ekstrakcji z próbek wodnych 

(np. śliny) wpływ stosowania polarnych (etanolowych) grup pomocniczych. 

Polarne grupy pomocnicze, w porównaniu do zwyczajowo stosowanych grup 

trimetylosililowych (TMS, ang. trimethylsilyl group), nie tylko zabezpieczają 

powierzchnię fazy ekstrakcyjnej przed występowaniem niepożądanych 

(niespecyficznych) oddziaływań pomiędzy fazą ekstrakcyjną a analitami (co 

może to być źródłem utraty powtarzalności procesu ekstrakcji), ale także 

utrzymują cząsteczki wody w pobliżu odpowiadających za ekstrakcję 

ugrupowań hydrofobowych. Jest to korzystne zarówno z powodu zapobiegania 

zjawisku tzw. zapadania się hydrofobowych grup funkcyjnych w środowisku 

wodnym (dochodzi wówczas do obniżenia skuteczności ekstrakcji), jak i ze 

względu na umożliwienie skuteczniejszego wiązania hydrofilowych analitów 

obecnych w wodzie. 

 

• Wykazano także, że przy przygotowywaniu urządzeń TFME korzystniejsze 

jest stosowanie cząsteczek o mniejszej wielkości wewnętrznych porów. 

Jest to cecha istotniejsza niż wielkość cząsteczek wykorzystywanych do 

przygotowania faz ekstrakcyjnych. Wynika to z większej gęstości grup 

funkcyjnych występującej wewnątrz ciaśniejszych porów, co przekłada się 

bezpośrednio na wzrost właściwej powierzchni ekstrakcyjnej cząsteczek. 

 
Z wykorzystaniem techniki druku 3D zaproponowano alternatywną metodę 

przygotowywania wewnętrznej struktury (podpór pokrywanych fazą ekstrakcyjną) 

urządzeń TFME, zachowując jednocześnie kompatybilność z wysokoprzepustowym 

formatem 96-dołkowych płytek. 

 

• Do wykonania odpornych termicznie oraz chemicznie podpór TFME 

wykorzystano nowy rodzaj termoplastycznego (możliwego do druku 3D) 
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polimeru jakim jest poliamid 12 wzmocniony włóknem węglowym. 

W porównaniu do stali nierdzewnej (tradycyjnie stosowanej do przygotowania 

urządzeń TFME), jest to rozwiązanie tańsze, szybsze w przygotowaniu 

oraz eliminujące stosowanie szkodliwych odczynników takich jak stężony 

kwas chlorowodorowy. 

 

Jednak przede wszystkim, technika druku 3D umożliwia wykonanie kompletnych 

(od razu gotowych do użycia) urządzeń ekstrakcyjnych w jednym prostym kroku. 

Jest to możliwe dzięki wykorzystaniu powszechnie dostępnych i relatywnie mało 

kosztownych materiałów charakteryzujących się właściwościami adsorpcyjnymi. 

 

• Za pomocą druku 3D z wykorzystaniem poliamidu 6 wzmocnionego 

włóknem węglowym przygotowano innowacyjne urządzenie do ekstrakcji 

substancji drobnocząsteczkowych ze złożonych materiałów biologicznych. 

Otrzymane w ten sposób narzędzie do przygotowania próbek 

charakteryzowało się kluczowymi zaletami metod mikroekstrakcyjnych, w 

szczególności takimi jak duża powtarzalność procesu ekstrakcji, wysoki 

stopień oczyszczenia próbki (mało nasilony efekt matrycy), a także 

kompatybilność z wysokoprzepustowym standardem 96-dołkowych płytek. 

Jednocześnie względem referencyjnej metody TFME uzyskano znaczną 

redukcję kosztów (około 200-krotną) oraz czasu (ponad 12-krotną) 

przygotowania urządzeń ekstrakcyjnych. 

 

• Podobnie jak w przypadku urządzeń TFME z fazami ekstrakcyjnymi złożonymi 

z połączenia cząsteczek C8 i CN, za korzystne właściwości wydrukowanych 

z poliamidu 6 urządzeń ekstrakcyjnych odpowiada wykorzystanie kilku 

komplementarnych mechanizmów ekstrakcji: oddziaływania hydrofobowe, 

odziaływania typu dipol−dipol oraz wiązania wodorowe. 

 

• Nowo opracowaną metodę przygotowania próbek nazwano PANDA 

microextraction (ang. polyamide noncoated device for adsorption-based 

(microextraction)). 
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Ponadto dokonano kompleksowej analizy przygotowanych z wykorzystaniem 

druku 3D urządzeń ekstrakcyjnych stworzonych z 11 zróżnicowanych polimerów 

charakteryzujących się właściwościami adsorpcyjnymi. 

 

• Podczas porównania potwierdzono zalety wykorzystania poliamidu 6 jako 

bardzo obiecującego polimeru do produkcji urządzeń ekstrakcyjnych. 

Urządzenia wykonane z poliamidu 6 charakteryzowały się wysokim odzyskiem 

badanych substancji oraz doskonałą powtarzalnością procesu ekstrakcji. 

Wysoka powtarzalność wyników została uzyskana dzięki sztywnej strukturze 

poliamidu 6 wzmocnionego włóknem węglowym, co wpłynęło na poprawę 

właściwości kinetycznych procesu ekstrakcji. 

 

• Ponadto korzystne wyniki zapewniły również urządzenia wydrukowane z 

różnych rodzajów poliuretanu (LAYFOMM-60 i S-FLEX 90A). Polimer ten 

umożliwia ekstrakcję szerokiego spektrum analitów dzięki połączeniu aż 4 

komplementarnych mechanizmów oddziaływań międzycząsteczkowych. 

Są to oddziaływania hydrofobowe, odziaływania typu dipol−dipol, odziaływania 

typu π−π oraz wiązania wodorowe. 

 

• Dodatkową korzyść stanowi brak negatywnego wpływu stosowanych do 

produkcji urządzeń ekstrakcyjnych polimerów na środowisko. Zarówno 

poliamid 6, poliuretan, jak również i włókno węglowe są materiałami możliwymi 

do uzyskania z przetworzonych resztek organicznych, a także możliwymi do 

ponownego przetworzenia bez wykorzystania szkodliwych odczynników. 

Zarazem są to materiały odporne na działanie podstawowych odczynników 

laboratoryjnych. 
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Reasumując, szczególnie interesującym kierunkiem rozwoju przyszłych metod 

analitycznych, spełniającym specyficzne wymagania analiz antydopingowych, kontroli 

stosowania środków odurzających oraz terapeutycznego monitorowania leków jest 

zastosowanie druku 3D do produkcji urządzeń ekstrakcyjnych. Wśród najbardziej 

obiecujących polimerów adsorpcyjnych stosowanych w tym celu znajdują się 

poliamid 6 i jego połączenia z włóknem węglowym, a także różne rodzaje poliuretanu. 

Co więcej, wszystkie wymienione powyżej polimery są materiałami biokompatybilnymi, 

co sprawia, że możliwe jest ich wykorzystanie do badań prowadzonych na 

żywych organizmach, w tym do badań prowadzonych na człowieku. Tym samym 

możliwe staje się stworzenie w przyszłości otrzymanych za pomocą druku 3D 

urządzeń łączących etapy pobierania próbki oraz jej oczyszczania na potrzeby 

późniejszej analizy instrumentalnej. Umożliwiałoby to m.in. istotne udoskonalenie 

procesu pobierania próbek śliny – co jak wspomniano na początku tego rozdziału 

wydaje się być niezbędne dla upowszechnienia stosowania tego wysoce obiecującego 

materiału biologicznego do badań. 
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11. Streszczenie 

 

Stosowanie środków odurzających i substancji dopingujących jest problemem 

towarzyszącym ludzkości od czasów starożytnych. Jednakże dopiero od stosunkowo 

niedawna postęp naukowy umożliwił kontrolę ich stosowania, a zarazem skuteczną 

walkę z tym procederem. Obecnie zwalczaniem zjawiska dopingu w sporcie zajmuje 

się przede wszystkim Światowa Agencja Antydopingowa, która do przeprowadzania 

badań wykorzystuje wyłącznie próbki krwi oraz moczu. 

Badania zaprezentowane w przedłożonej rozprawie doktorskiej mają na celu 

popularyzację wykorzystania śliny jako obiecującego materiału biologicznego do 

kontroli stosowania substancji zakazanych. Jednak w szczególności koncentrują się 

na wprowadzeniu innowacji w dziedzinie przygotowania próbek do analiz 

laboratoryjnych. Przedmiotem badań jest zarówno udoskonalenie obecnie 

stosowanych metod mikroekstrakcyjnych, jak również wdrożenie nowych rozwiązań. 

W ramach przedstawionych badań dokonano kompleksowej analizy wszystkich 

dostępnych komercyjnie urządzeń do pobierania próbek śliny (15 różnych rodzajów). 

Porównano również 12 rodzajów faz ekstrakcyjnych urządzeń mikroekstrakcyjnych 

oraz 11 rodzajów adsorpcyjnych polimerów stosowanych do przygotowania 

innowacyjnych urządzeń ekstrakcyjnych przy zastosowaniu techniki druku 3D. Wiele 

spośród wymienionych rozwiązań nie było przedtem wykorzystywanych w dziedzinie 

chemii analitycznej. Do prowadzonych badań stosowano szeroki panel (30−49) 

wyselekcjonowanych i reprezentatywnych substancji wzorcowych oraz próbki śliny 

pochodzące od ochotników. Analizy instrumentalne prowadzono przy zastosowaniu 

wysokosprawnej chromatografii cieczowej oraz tandemowej spektrometrii mas. 

Uzyskane wyniki potwierdziły możliwość stosowania śliny jako materiału do badań, 

jednocześnie uwydatniły konieczność udoskonalenia metod pobierania jej próbek. 

Wykazano także korzyści ze stosowania nowych rodzajów faz ekstrakcyjnych, 

zwłaszcza złożonych z połączenia grup oktylowych i 3-cyjanopropylowych (1:1), 

a także zalety stosowania polarnych grup pomocniczych dla faz ekstrakcyjnych 

używanych w urządzeniach mikroekstrakcyjnych. Najważniejsze osiągnięcie stanowiło 

jednak wprowadzenie zupełnie nowej metody przygotowania próbek – PANDA 

microextraction – możliwe dzięki stworzeniu urządzeń ekstrakcyjnych wyłącznie za 

pomocą druku 3D przy użyciu poliamidu 6 wzmocnionego włóknem węglowym.  



131 

 

12. Summary 

 

The prevalence of psychoactive substances misuse, as well as chasing unfair 

advantage by the means of doping in sports, are burdening mankind since ancient 

times. However, lately thanks to the novel scientific advancements we are able to 

control and effectively counter the aforementioned issues. As of now, the World Anti-

Doping Agency – which is spearheading the efforts to combat doping in sports – 

controls the competitors by exclusively testing blood and urine samples. 

Research presented in the following doctoral thesis aims at providing arguments 

for the use of oral fluid as an excellent testing specimen for controlling the misuse of 

prohibited substances. However, the special emphasis is put on introduction of new 

devices for analytical sample preparation. The scope of this goal ranges from 

improving the current devices used in microextraction methods, to establishing the 

brand new sample processing method. 

The presented study involved in-depth evaluation of all commercially available 

devices for oral fluid sample collection (in total 15 different devices). Moreover, 

investigated sample preparation devices involved as many as 12 different chemistries 

of the microextraction devices, as well as 11 unique adsorptive polymers used for 

fabrication of the innovative extraction devices prepared exclusively with 3D printing 

technique. Many of these devices were introduced to the analytical chemistry for the 

very first time. Major part of the research was conducted with oral fluid samples 

collected from volunteers and with a broad (30−49) selection of model compounds 

(that were physicochemically diverse, as well as highly relevant to the actual 

applications). For laboratory testing, the methods of high-performance liquid 

chromatography and tandem mass spectrometry were used. 

The attained results confirmed applicability of oral fluid as testing specimen. 

However, at the same time they highlighted the great demand for the improved sample 

collection methods. Moreover, the studies presented the benefits of using novel 

microextraction chemistries, especially comprised of mixed octyl and 3-cyanopropyl 

(1:1) -bound particles, as well as entitled with polar end-capping groups. Yet 

undoubtably, the greatest amongst the presented achievements was the introduction 

of a brand new sample preparation method – PANDA microextraction – accomplished 

exclusively with a 3D printing technique from carbon fiber-reinforced polyamide 6.  
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Chvojka, J.; Švec, F.; Solich, P.; García-Campaña, A. M.; Šatínský, D. Screening 
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9. Temat: Wpływ dostępnych komercyjnie zestawów do pobierania próbek śliny na 

oznaczanie popularnych substancji odurzających 

Autorzy: Łukasz Sobczak, Bartosz Sadowski, Krzysztof Goryński 

Konferencja: DOKONANIA NAUKOWE DOKTORANTÓW, VIII EDYCJA 

Miejsce i data: Kraków, 27-28 kwietnia 2020 (online) 
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10. Temat: Udoskonalenie metody preparatyki próbek zawierających substancje 

odurzające z wykorzystaniem mikroekstrakcji do fazy stałej (SPME) 

Autorzy: Łukasz Sobczak, Arkadia Ciepłuch, Marcin Stachowiak, Krzysztof 

Goryński 

Konferencja: DOKONANIA NAUKOWE DOKTORANTÓW, VIII EDYCJA 

Miejsce i data: Kraków, 27-28 kwietnia 2020 (online) 

 

11.  Temat: A comparative study of saliva sampling devices for the determination of 

pharmacologically active compounds 

Autorzy: Sławomir Goryński, Łukasz Sobczak, Bartosz Sadowski, Paulina 

Goryńska, Katarzyna Kuhn, Krzysztof Goryński 

Konferencja: 1st Virtual Festival of Life and Earth Sciences 

Miejsce i data: Online, 20-26 lipca 2020 

 

12. Temat: Determining the most important criteria of sampling and sample preparation 

applied in prohibited substances analysis from saliva 

Autorzy: Krzysztof Goryński, Łukasz Sobczak, Arkadia Ciepłuch, Marcin 

Stachowiak, Sławomir Goryński, Katarzyna Kuhn, Dominika Kołodziej 

Konferencja: 4th International Caparica Christmas Conference on Sample 

Treatment 2020 

Miejsce i data: Caparica, Portugalia, 30 listopada - 3 grudnia 2020 (online) 

 

13. Temat: Impact of sample collection device type on analyte concentration for the 

HPLC-MS/MS analysis of commonly abused substances from oral fluid 

Autorzy: Łukasz Sobczak, Bartosz Sadowski, Krzysztof Goryński 

Konferencja: 4th International Caparica Christmas Conference on Sample 

Treatment 2020 

Miejsce i data: Caparica, Portugalia, 30 listopada - 3 grudnia 2020 (online) 
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14. Temat: Advances in microextraction sample preparation methods – recent 

developments and appealing perspectives for the future 

Autorzy: Łukasz Sobczak, Dominika Kołodziej, Krzysztof Goryński 

Konferencja: iMEDIC 2021 5th International Medical Interdisciplinary Congress 

Miejsce i data: Bydgoszcz, 5 czerwca 2021 (online) 

 

15. Temat: Preparation of alternative 3D printed thin-film microextraction (TFME) 

supports 

Autorzy: Dominika Kołodziej, Łukasz Sobczak, Krzysztof Goryński 

Konferencja: iMEDIC 2021 5th International Medical Interdisciplinary Congress 

Miejsce i data: Bydgoszcz, 5 czerwca 2021 (online) 

 

16. Temat: 3D printed polyamide and carbon fiber blends as an alternative support for 

thin-film microextraction (TFME) devices or an alternative stationary phase for 

extraction of small molecules 

Autorzy: Dominika Kołodziej, Łukasz Sobczak, Krzysztof Goryński 

Konferencja: QUO VADIS Life Sciences 

Miejsce i data: Opole, 23-27 czerwca 2021 (online) 

 

17. Temat: New water-compatible C18 coating of thin-film microextraction (TFME) 

devices is superior over conventional C18 coatings in extraction of small molecules 

from aqueous samples 

Autorzy: Łukasz Sobczak, Dominika Kołodziej, Krzysztof Goryński 

Konferencja: QUO VADIS Life Sciences 

Miejsce i data: Opole, 23-27 czerwca 2021 (online) 

 

18. Temat: Novel Water-compatible Type of Stationary Phase for Thin-film 

Microextraction (TFME) of Small Molecules from Aqueous Samples 

Autorzy: Łukasz Sobczak, Dominika Kołodziej, Krzysztof Goryński 

Konferencja: 37th International Symposium on Microscale Separations and 

Bioanalysis 

Miejsce i data: Boston, USA, 12-15 lipca 2021 (online) 
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19. Temat: Preparation of Thin Film Microextraction (TFME) devices with 3D printing 

technology: alternative supports and novel extractive phases from polyamide with 

carbon fiber 

Autorzy: Dominika Kołodziej, Łukasz Sobczak, Krzysztof Goryński 

Konferencja: 5th International Caparica Christmas Conference on Sample 

Treatment 2021 

Miejsce i data: Caparica, Portugalia, 15-18 listopada 2021 

 

20. Temat: Thin Film Microextraction (TFME) demonstrated as effective and reusable 

sample preparation method for quantification of prescription-only medicines: 

validated TFME-HPLC-MS/MS protocol for oral fluid, plasma, and urine samples 

Autorzy: Łukasz Sobczak, Dominika Kołodziej, Krzysztof Goryński 

Konferencja: 5th International Caparica Christmas Conference on Sample 

Treatment 2021 

Miejsce i data: Caparica, Portugalia, 15-18 listopada 2021 

 

IV. Nagrody 

 

1. Nagroda: nagroda za 1 miejsce (referat) 

Temat: Saliva drug testing by SPME-LC-MS – a promising complement to 

traditional antidoping control? 

Autorzy: Łukasz Sobczak, Krzysztof Goryński, Michael Pasek, Janusz Pawliszyn, 

Barbara Bojko 

Konferencja: iMEDIC 2017 2nd International Medical Interdisciplinary Congress 

Miejsce i data: Bydgoszcz, 10 czerwca 2017 

 

2. Nagroda: nagroda za 3 miejsce w wydziałowym konkursie prac magisterskich 

Temat: Opracowanie metody analitycznej do oznaczania w ślinie wybranych 

substancji zakazanych w sporcie metodą mikroekstrakcji do fazy stałej sprzężonej 

z chromatografią cieczową i spektrometrią mas 

Autorzy: Łukasz Sobczak, Krzysztof Goryński (opiekun naukowy) 

Miejsce i data: Bydgoszcz, 26 października 2017 
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3. Nagroda: nagroda publiczności w wydziałowym konkursie prac magisterskich 

Temat: Opracowanie metody analitycznej do oznaczania w ślinie wybranych 

substancji zakazanych w sporcie metodą mikroekstrakcji do fazy stałej sprzężonej 

z chromatografią cieczową i spektrometrią mas 

Autorzy: Łukasz Sobczak, Krzysztof Goryński (opiekun naukowy) 

Miejsce i data: Bydgoszcz, 26 października 2017 

 

4. Nagroda: nagroda za 2 miejsce (poster) 

Temat: Co ślina na włókno przyniesie..., czyli udoskonalenie techniki oznaczania 

popularnych substancji odurzających i psychotropowych w płynie pochodzącym z 

jamy ustnej z zastosowaniem metody SPME-LC-MS 

Autorzy: Łukasz Sobczak, Krzysztof Goryński, Michael Pasek, Barbara Bojko 

Konferencja: Zjazd Zimowy Sekcji Studenckiej Polskiego Towarzystwa 

Chemicznego 

Miejsce i data: Bydgoszcz, 8-9 grudnia 2017 

 

5. Nagroda: nagroda za 3 miejsce (referat) 

Temat: Oral fluid testing for the detection and quantification of beta-blockers by 

highly sensitive SPME-LC-MS method 

Autorzy: Łukasz Sobczak, Michael Pasek, Barbara Bojko, Krzysztof Goryński 

Konferencja: iMEDIC 2019 4th International Medical Interdisciplinary Congress 

Miejsce i data: Bydgoszcz, 1 czerwca 2019 

 

6. Nagroda: nagroda w konkursie krótkich wystąpień (Lightning Talk) 

Temat: New solutions applied in oral fluid drug testing: fine-tuning and optimization 

of the SPME-LC-MS method 

Autorzy: Łukasz Sobczak, Barbara Bojko, Krzysztof Goryński 

Konferencja: MSACL 2019 EU. The 6th European Congress & Exhibits: Mass 

Spectrometry: Applications to the Clinical Lab 

Miejsce i data: Salzburg, Austria, 22-26 września 2019 
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7. Nagroda: najlepszy poster 

Temat: Dobór grup funkcyjnych fazy stacjonarnej w metodzie mikroekstrakcji do 

fazy stałej (SPME) do oczyszczania próbek stosowanych w kontroli 

antydopingowej 

Autorzy: Łukasz Sobczak, Arkadia Ciepłuch, Marcin Stachowiak, Krzysztof 

Goryński 

Konferencja: ANALIZA ZAGADNIENIA, ANALIZA WYNIKÓW - WYSTĄPIENIE 

MŁODEGO NAUKOWCA, Edycja II 

Miejsce i data: Kraków, 1-2 kwietnia 2020 (online) 

 

8. Nagroda: nagroda za 1 miejsce (referat) 

Temat: Advances in microextraction sample preparation methods – recent 

developments and appealing perspectives for the future 

Autorzy: Łukasz Sobczak, Dominika Kołodziej, Krzysztof Goryński 

Konferencja: iMEDIC 2021 5th International Medical Interdisciplinary Congress 

Miejsce i data: Bydgoszcz, 5 czerwca 2021 (online) 

 

9. Nagroda: nagroda za 2 miejsce (referat) 

Temat: Preparation of alternative 3D printed thin-film microextraction (TFME) 

supports 

Autorzy: Dominika Kołodziej, Łukasz Sobczak, Krzysztof Goryński 

Konferencja: iMEDIC 2021 5th International Medical Interdisciplinary Congress 

Miejsce i data: Bydgoszcz, 5 czerwca 2021 (online) 

 

10. Nagroda: nagroda za 1 miejsce (referat) 

Temat: 3D printed polyamide and carbon fiber blends as an alternative support for 

thin-film microextraction (TFME) devices or an alternative stationary phase for 

extraction of small molecules 

Autorzy: Dominika Kołodziej, Łukasz Sobczak, Krzysztof Goryński 

Konferencja: QUO VADIS Life Sciences 

Miejsce i data: Opole, 23-27 czerwca 2021 (online) 
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11. Nagroda: nagroda w konkursie krótkich wystąpień (Excellent Shotgun 

Communication Prize) 

Temat: Thin Film Microextraction (TFME) demonstrated as effective and reusable 

sample preparation method for quantification of prescription-only medicines: 

validated TFME-HPLC-MS/MS protocol for oral fluid, plasma, and urine samples 

Autorzy: Łukasz Sobczak, Dominika Kołodziej, Krzysztof Goryński 

Konferencja: 5th International Caparica Christmas Conference on Sample 

Treatment 2021 

Miejsce i data: Caparica, Portugalia, 15-18 listopada 2021  

 

 

 

V. Granty 

 

1. Główny wykonawca części analitycznej grantu 

SALIVA - Nowoczesne rozwiązania technologiczne dedykowane szybkiemu 

wykrywaniu wybranych leków i związków drobnocząsteczkowych w ślinie 

finansowanego przez Narodowe Centrum Badań i Rozwoju w ramach umowy 

numer LIDER/44/0164/L-9/17/NCBR/2018 programu Lider IX 

Lata: 2019–2021 

 

2. Grant wyjazdowy: MSACL 2019 EU Young Investigator Educational Grant  

Laureat: Łukasz Sobczak 

Konferencja: MSACL 2019 EU. The 6th European Congress & Exhibits: Mass 

Spectrometry: Applications to the Clinical Lab 

Miejsce i data: Salzburg, Austria, 22-26 września 2019 
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VI. Kursy, szkolenia i warsztaty 

 

1. Temat: Szkolenie z obsługi oprogramowania LabSolutions LCMS oraz konserwacji 

i obsługi zestawu z omówieniem sposobów rozwiązywania napotykanych 

problemów, związanych z obsługą chromatografu cieczowego sprzężonego ze 

spektrometrem mas SHIMADZU LCMS-8060 

Miejsce i data: Bydgoszcz, 24-26 kwietnia 2019 

 

2. Temat: Everything You Wanted to Know about Internal Standards But Were Too 

Afraid to Ask 

Miejsce i data: Online, 28 maja 2019 

 

3. Temat: Szkolenie aplikacyjne dotyczące pracy z systemem SHIMADZU LCMS-

8050/8060 oraz oprogramowaniem LabSolutions LCMS (ver. 5.xx) 

zorganizowanym przez firmę SHIM-POL A.M. Borzymowski 

Miejsce i data: Kraków, 5-7 czerwca 2019 

 
4. Temat: Where Ultra LC Performance Meets Selectivity: NEW Kinetex Core-Shell 

PS C18 

Miejsce i data: Online, 26 czerwca 2019 

 
5. Temat: LC-MSMS 101: Getting Started with Quantitative LC-MS/MS in the 

Diagnostic Laboratory 

Miejsce i data: Salzburg, Austria, 22-24 września 2019 (MSACL 2019 EU 6th 

European Congress & Exhibition) 

 

6. Temat: MALDI-MS technology combined with automated interpretation software, a 

solution adapted to high throughput screening 

Miejsce i data: Salzburg, Austria, 22-24 września 2019 (MSACL 2019 EU 6th 

European Congress & Exhibition) 
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7. Temat: Robustness and reliability of the novel pre-analytical filtration system 

CLAM-2030 and LCMS-8050 

Miejsce i data: Salzburg, Austria, 22-24 września 2019 (MSACL 2019 EU 6th 

European Congress & Exhibition) 

 

8. Temat: Rethinking the capability and workflows in clinical metabolomics and 

biomarker research using the LCMS-9030 Q-TOF technologies 

Miejsce i data: Salzburg, Austria, 22-24 września 2019 (MSACL 2019 EU 6th 

European Congress & Exhibition) 

 

9. Temat: Advancing analytical workflows for prohibited substance detection in 

equine athletes 

Miejsce i data: Online, 18 marca 2020 

 

10. Temat: HPLC Workshop – Good Practice and Troubleshooting 

Miejsce i data: Online, 15 kwietnia 2020 

 

11. Temat: Oh no! Not another boring webinar on column lifetime? 

Miejsce i data: Online, 29 kwietnia 2020 

 

12. Temat: Your Favourite C18 is not a Method Development Toolkit 

Miejsce i data: Online, 6 maja 2020 

 

13. Temat: Chiral HPLC Introduction – Method Development and Applications 

Miejsce i data: Online, 20 maja 2020 

 

14. Temat: Role of Column Morphology, and Bonded Phase in Reversed-Phase 

Selectivity 

Miejsce i data: Online, 26 maja 2020 

 

15. Temat: HILIC – A Systematic Approach 

Miejsce i data: Online, 3 czerwca 2020 
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16. Temat: HPLC Column Care 

Miejsce i data: Online, 10 czerwca 2020 

 

17. Temat: The Basics of Solid Phase Extraction 

Miejsce i data: Online, 17 czerwca 2020 

 

18. Temat: Sample Preparation: Liquid/Liquid Extraction, Supported Liquid Extraction, 

Protein Precipitation and Phospholipid Depletion 

Miejsce i data: Online, 24 czerwca 2020 

 

19. Temat: Troubleshooting SPE 

Miejsce i data: Online, 21 lipca 2020 

 

20. Temat: Strategies for Improving Resolution in Chromatography 

Miejsce i data: Online, 28 lipca 2020 

 

21. Temat: UHPLC Small Particle Solutions for Big Chromatography Challenges 

Miejsce i data: Online, 22 września 2020 

 

22. Temat: HPLC System Optimization 

Miejsce i data: Online, 24 września 2020 

 

23. Temat: Reversed Phase Method Developement: Mobile Phase Selection & 

Selectivity Consideration 

Miejsce i data: Online, 8 października 2020 

 

24. Temat: Overview of Sample Preparation Techniques for Biological Samples 

Miejsce i data: Online, 27 października 2020 


