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Wprowadzenie. 

Każdy lek zanim trafi na rynek musi przejść rygorystyczne badania i podlega 

prawnym regulacjom. Zakup oryginalnego leku gwarantują nam apteki, w których zatrudniani 

są farmaceuci. Znaczący wzrost dostępności leków, zwłaszcza możliwość zakupu preparatów 

medycznych w sklepach, na stacjach benzynowych, czy w internecie stwarza możliwość 

wprowadzenie do obrotów leków podrobionych, nie zawierających właściwych dla danego 

leku substancji czynnych. Według Światowej Organizacji Zdrowia „lek sfałszowany to lek 

rozmyślnie i w celu wprowadzenia w błąd, niewłaściwie oznakowany pod względem składu 

i/lub źródła pochodzenia. Taki lek może zawierać właściwe substancje aktywne, niewłaściwe 

substancje, nieprawidłową ilość substancji aktywnych, znaczną ilość zanieczyszczeń, 

ewentualnie sfałszowane opakowanie bezpośrednie lub zewnętrzne”. Szacuje się, że około 50 

% preparatów medycznych oferowanych przez internet jest sfałszowanych [1, 2].  

Dlatego też istotne jest kontrolowanie i sprawdzanie składu ogólnodostępnych leków 

za pomocą różnych technik badawczych. Jedną z takich metod jest rentgenowska analiza 

strukturalna (RAS), która umożliwia określenie składu fazowego badanych próbek, a dzięki 

temu stwierdzenie czy dana próbka jest autentyczna i odpowiada wymaganym standardom 

czy nie (rys. 1).  



Metoda dyfrakcji rentgenowskiej jest w kryminalistyce wykorzystywana do badania 

takich substancji jak [3]: 

- substancji krystalicznych występujących w glebach (analiza glinokrzemianów) 

- materiałów wybuchowych oraz resztek powstałych o wybuchu w celu określenia 

fazy organicznej i nieorganicznej 

- farb i pigmentów przy kompleksowej analizie dzieł sztuki, lakierów samochodowych 

i innych tego typu lakierów 

- materiałów budowlanych takich jak cementy, cegły, zaprawa murarska w celu 

identyfikacji i określenia składu mineralnego 

- metali i stopów, przy identyfikacji oszustw, np. fałszerstw monet 

- substancji niezidentyfikowanych, np. proszków nieznanego pochodzenia celem ich 

identyfikacji i wyeliminowania potencjalnego ryzyka związanego z ich działaniem 

- leków i suplementów diety w celu  identyfikacji oszustw, np. fałszerstwa i 

podrabianie leków oraz innych preparatów medycznych 

- narkotyków (analiza jakościowa) 

 

 

Rys. 1. Dyfraktogramy polikrystaliczne produktów farmaceutycznych oryginalnych 
(czerwony kolor) i sfałszowanych (kolor czarny).  
 
 



Identyfikacja substancji na postawie dyfraktogramów polikrystalicznych 
 
Analiza fazowa  polega na wykonaniu dyfraktogramu polikrystalicznego o takiej jakości by 

refleksy o bardzo słabej intensywności były łatwo rozróżnialne. 

Im więcej jest zarejestrowanych refleksów o dobrej rozdzielczości tym identyfikacja badanej 

substancji jest łatwiejsza i dokładniejsza. Analizę fazową wykonuje się w oparciu o 

położenie refleksu i jego intensywność i polega na porównaniu dyfraktogramu badanej 

próbki z dyfraktogramem odpowiednich jednofazowych materiałów wzorcowych, które  

można otrzymać doświadczalnie lub za pomocą obliczeń teoretycznych. Porównania takie 

może stosować wykorzystując pełny zapis dyfrakcyjny lub też stosując tzw. zredukowane 

dane dyfrakcyjne w postaci listy odległości międzypłaszczyznowych dhkl charakterystycznych 

dla danego materiału polikrystalicznego i odpowiadających im natężeń linii dyfrakcyjnych 

Imax. Zestawy tego rodzaju, zwane listami (d, Imax) stanowią rodzaj krystalograficznego 

„odcisku palca” poszczególnych materiałów i są gromadzone w międzynarodowych bazach 

danych. Bazy te są  stale uzupełniane i aktualizowane. Każda substancja krystaliczna posiada 

charakteryzujący ją obraz dyfrakcyjny zależny od jej struktury [4].  

 

Bazy danych  
 
Istotnym czynnikiem, który wpływa  na zwiększenie wykorzystania technik 

dyfraktometrycznych w laboratoriach stworzenie specjalistycznych baz danych 

dyfrakcyjnych, w których gromadzone są dane dyfrakcji substancji polikrystalicznych, w 

postaci pliku (PDF – Powder Diffraction File), w którym znajdują się m.in. odległości 

międzypłaszczyznowe dhkl w zależności od kąta dyfrakcji i względnych natężeń 

obserwowalnych pików dyfrakcyjnych. Każdy taki zestaw danych zawiera dane z dyfrakcji 

rentgenowskiej, dane  krystalograficzne i bibliograficzne, jak również warunki doświadczalne 

dotyczące badanego materiału.  

Bazy pozwalają nie tylko zidentyfikować związek, lecz również mieszaninę czy minerał. 

Najpopularniejsze bazy danych: 

ICDD – International Centre For Diffraction Data  

ICSD – Inorganic Crystal Structure Database 

CSD – Cambridge Structural Database 

ASTM – American Society for Testing Materials 

 



Przykładową kartę z bazy ICDD PDF 2 przedstawia rysunek 2.   
 
  
 
 
 
Karta dla NaCl za bazy ICDD PDF2 (00-001-0993) [5]     
   
                    
                      wartości dhkl 

dyfraktogram 
Kąty 2 
 
 
 
 
 
                                                                                                                                  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
         

Informacje dodatkowe 
 
 

Analiza jakościowa i ilościowa.  

Jakościowa analiza fazowa pozwala identyfikować substancje krystaliczne 

w postaci w jakiej występują w preparacie. Przeprowadza się ją porównując dyfraktogram 

otrzymanej substancji z dyfraktogramami wzorcowymi o znanym składzie chemicznym. 

Zgodnie z danymi w publikacji [6], jeżeli przesunięcia pików na dyfraktogramie dla 

produktu, który jest podejrzewany o sfałszowanie,  są większe niż 0,2º dla danego kąta 



dyfrakcji 2θ w porównaniu z danymi dyfrakcyjnymi dla autentycznego produktu, 

wówczas produkt spełnia kryteria dla podrobionego produktu. 

Analiza ilościowa polega na określeniu wzajemnego stosunku wagowego faz 

w mieszaninie na podstawie krzywej wzorcowej lub dodatku standardu wewnętrznego. 

Dokładność wyniku zależy od jakości zarejestrowanego dyfraktogramu, dokładności 

przygotowania wzorców, zastosowanej metody obliczeń (intensywność refleksu lub 

powierzchnia refleksu). 

 

Wykonanie ćwiczenia 
 

Część 1. Baza danych dyfrakcyjnych ICDD PDF 2. 
Analiza jakościowa wybranych leków zawierających kwas 

acetylosalicylowy. 
 

1. Baza danych dyfrakcyjnych ICDD PDF2 

- uruchomienie bazy 

- omówienie struktury karty PDF2 

2. Wykorzystując dane zawarte w materiałach pomocniczych zapoznać  się z danymi  

            rentgenostrukturalnymi substancji wchodzących w skład badanego leku: kwas  

            acetylosalicylowy, kwas askorbinowy, kofeina:        

             - odczytać nazwę i wzór chemiczny związku, a następnie  

             - podać układ krystalograficzny, grupę punktową i przestrzenną, parametry sieciowe  

             - podać masę molową, gęstość i liczbę atomów przypadających na komórkę  

                elementarną 

     - odczytać wartości kąta 2theta i odległość międzypłaszczyznową dhkl dla trzech  

               najsilniejszych linii dyfrakcyjnych 

 Dane zapisać w tabeli : 

  Tabela. 1. Dane rentgenostrukturalne dla związku ……. 

nazwa związku 
chemicznego 

 

wzór chemiczny  
układ 
krystalograficzny 

 

grupa punktowa i 
przestrzenna 

 



 

 

 

    

 

 

 

 

3. Za pomocą programu Origin otworzyć dyfraktogram kwasu salicylowego (patrz 

załączniki), w zakresie kątowym 10 – 120o, a następnie  dla każdej linii dyfrakcyjnej 

odczytać wartości kąta 2theta, intensywność linii oraz obliczyć odległości 

międzypłaszczyznowe dhkl za pomocą równania Bragga [2]: 

𝒅𝒉𝒌𝒍 ൌ
𝒏𝝀

𝟐𝒔𝒊𝒏𝜣
 

przyjmując n = 1,  λ = 1,54056 Å 

          Dane zapisać w tabeli (wzór Tabela 2).  

Tabela 2. Wyznaczone dane strukturalne dla kwasu acetylosalicylowgo w porównaniu 

z danymi z bazy ICDD 

Nr linii 
dyfrakcyjnej  

2Θ [°] 
 z ICDD 

2Θ [°] 
wyznaczone 

Θ 
[°] 

dhkl  [Å] 

z ICDD 
dhkl  [Å] 

wyznaczone 
I [a.u] 

       
       
       
       

 

4. Porównując dane dyfrakcyjne z bazy ICDD PDF2 oraz dane otrzymane 

doświadczalnie określić zgodność badanej próbki z wzorcem pobranym z bazy ICDD 

PDF2 oraz określić jej autentyczność. 

5. Za pomocą programu Origin otworzyć dyfraktogram badanej próbki leku zawierającej 

kwas ASA (patrz załączniki), w zakresie kątowym 10 – 120o, a następnie  dla każdej 

linii dyfrakcyjnej odczytać wartości kąta 2, intensywność linii oraz obliczyć 

odległości międzypłaszczyznowe dhkl za pomocą równania Bragga 

6. Porównując wartości kątów 2 odczytanych z dyfraktogramu dla każdej linii 

dyfrakcyjnej oraz wartości 2 zamieszczone w  bazie ICDD PDF2 (Materiały 

Pomocnicze),  przypisać każdą linię dyfrakcyjną do odpowiedniej substancji. 

parametry sieciowe   
masa molowa  
gęstość  
kąty 2theta 1. 

2. 
3. 

odległość 
międzypłaszczyznowa 

1. 
2. 
3. 



7. Dla leków zawierających kwas acetylosalicylowy: Aspirin Bayer, Acard, Aspirin C, 

Coffepirine wykonać analizę jakościową oraz określić ich autentyczność. Dane 

zapisać w tabeli (wzór Tabela 3).  

 

Tabela 3. Wyznaczone dane strukturalne dla leku…………w porównaniu z danymi z 

bazy ICDD 

Nr linii 
dyfrakcyjnej  

2Θ [°] 
 z ICDD 

2Θ [°] 
wyznaczone 

Θ 
[°] 

dhkl  [Å] 

z ICDD 
dhkl  [Å] 

wyznaczone 
substancja 

       
       
       
       

 

Część 2. Analiza jakościowa wybranych leków zawierających kwas 
askorbinowy. 

 

1. Za pomocą programu Origin otworzyć dyfraktogram badanej próbki leku zawierającej 

kwas AA (patrz załączniki), w zakresie kątowym 10 – 120o, a następnie  dla każdej 

linii dyfrakcyjnej odczytać wartości kąta 2, intensywność linii oraz obliczyć 

odległości międzypłaszczyznowe dhkl za pomocą równania Bragga. 

2. Porównując wartości kątów 2 odczytanych z dyfraktogramu dla każdej linii 

dyfrakcyjnej oraz wartości 2 zamieszczone w  bazie ICDD PDF2 (Materiały 

Pomocnicze),  przypisać każdą linię dyfrakcyjną do odpowiedniej substancji. 

3. Dla leków zawierających kwas acetylosalicylowy: rutinoscorbin, Witamina C 

Alofarm, Polopiryna MaxHot wykonać analizę jakościową oraz określić ich 

autentyczność. Dane zapisać w tabeli (wzór Tabela 4).  

 

Tabela 4. Wyznaczone dane strukturalne dla leku…………w porównaniu z danymi z 

bazy ICDD 

Nr linii 
dyfrakcyjnej  

2Θ [°] 
 z ICDD 

2Θ [°] 
wyznaczone 

Θ 
[°] 

dhkl  [Å] 

z ICDD 
dhkl  [Å] 

wyznaczone 
substancja 

       
       
       
       

 



Opracowanie wyników i sprawozdanie 
 
Sprawozdanie powinno zawierać: 

 zestawienie otrzymanych wyników w postaci  tabel 

 tok obliczeń wykonanych do obliczenia wartości dhkl  

 wnioski 
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