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Determination of Morphine in Human Hair

Summary. Detectable amounts of morphine are apparently deposited in the
hair of the head after long-term abuse. In 10 of 20 drug-induced deaths
investigated it was possible to determine morphine values between 0.1—1 mg/
100 g of hair with the appropriate preparation and application of sensitive,
specific techniques. The method is suitable to prove prolonged abuse of
morphine or heroin.
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Zusammenfassung. Morphin lagert sich offensichtlich bei lingerem Mil-
brauch in den Kopfhaaren in nachweisbaren Mengen ab. Durch entsprechen-
de Aufarbeitung und Anwendung empfindlicher, spezifischer Verfahren
konnten in 10 von 20 untersuchten Drogentodesfillen Morphinwerte zwi-
schen 0,1—1mg/100g Haare erhalten werden. Die Methode ist geeignet,
einen lingeren Mifbrauch von Morphin bzw. Heroin aufzudecken.

Schliisselwérter: Morphin, Nachweis in Kopfhaaren - Vergiftungen, Morphin
- Kopthaare, Morphin

Haare spielen als Untersuchungsmaterial in der toxikologischen Chemie nur eine
recht begrenzte Rolle beim Nachweis von Schwermetall- bzw. Metalloid-Vergif-
tungen, von denen Thallium und Arsen die wichtigsten Vertreter sind. Durch
Anwendung entsprechend empfindlicher Verfahren und der Untersuchung ein-
zelner Zonen der Haare kann man unter Umstinden Hinweise auf mehrmalige
Vergiftungen, den Zeitpunkt der Giftaufnahme usw. erhalten [2]. Neben diesen
kriminalistisch wichtigen werden auch umweltrelevante Metalle wie Blei, Kad-
mium und Quecksilber in den Haaren abgelagert und kénnen iiber ihre Be-
stimmung Hinweise auf eine Belastung durch Giftstoffe liefern [1].
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Eine forensische Anwendung hat Machbert mitgeteilt: Er konnte aufgrund
von Bromidbestimmungen in Haarstrihnenabschnitten zeigen, daB bei einer
Taterin zu einem etwa | Jahr zuriickliegenden Zeitpunkt kein Abusus brom-
haltiger Medikamente vorgelegen hatte [5].

Uber eine neuartige Moglichkeit des Morphinnachweises zur Abklédrung eines
Drogenmifbrauches wurde kiirzlich aus den USA berichtet:

Jones, Baumgartner u. Baumgartner in Los Angeles konnten danach Mor-
phin in Haarproben von Miusen, denen Morphin i.v. zugefithrt worden war,
mittels RIA nachweisen. Sie ermittelten Konzentrationen von 1—I10ng Mor-
phin/mg Miusehaare. Auch bei Patienten einer Entzugsklinik waren durchweg
Heroin-Metabolite zu finden, wihrend konventionelle Urinanalysen lediglich in
30% dieser Fille positiv verliefen [6].

Angaben iiber die Herstellung der Haarextrakte, der Empfindlichkeit und Spezifitit der
Analytik sind uns nicht zugéngig geworden. Es erscheint jedoch wichtig, das Morphin auch mit
anderen Methoden zu identifizieren, da das verwendete enzymunologische Verfahren lediglich
gruppenspezifisch ist.

Wir haben uns gleichfalls lingere Zeit mit dem Nachweis von Morphin in Kopf-
haaren beschiftigt, um bei Todesfillen durch Rauschmittel abzukliren, ob eine
langer wihrende Sucht oder ein kurzfristiger Milbrauch der Drogen vorlag.

Methodik

1. Aufbereitung

Zunichst missen die Haarproben in eine extrahierbare Form gebracht und evtl. gebundenes
Morphin hydrolysiert werden. Als giinstigste Methode ergab sich kurzfristiges Erhitzen der
Haare mit 3%iger Natronlauge und anschlieBende Hydrolyse mit konzentrierter Salzsdure.
1g Haare werden in 20ml 3%iger Natronlauge durch Erwirmen geldst und anschliefend
mit 6 ml konzentrierter Salzsdure 20—30 min im offenen Erlenmeyer zum Sieden erhitzt. Das
Hydrolysat wird anschlieBend mit festem Natriumbicarbonat-Carbonatpuffer gesittigt und bei
pH 9,1 mit 30 ml Amylacetat extrahiert. Das durch Zentrifugieren geklarte Ldsungsmittel wird
mit 4ml n-HCI reextrahiert und die Salzsdure zur Trockne eingedunstet [4].

2. Diinnschichtchromatographie

Absorptionsmittel: Kieselgel GF. Laufmittel: Chloroform-Isopropanol-Diéithylamin (180/20/
10). Das System ist gegen Verunreinigungen sehr unempfindlich und erlaubt eine sichere
Trennung von Morphin, Codein und den anderen Opiaten. Nach dem iiblichen Trocknen wird
mit Dragendorff’s Reagenz angefirbt und eine fluorimetrische Bestimmung und Identifizierung
des Morphins angeschlossen. Diese Bestimmung wird auch dann durchgefiihrt, wenn visuell
kein Morphin (Mengen unter 2—3 pg Morphin) sichtbar ist. (h Rf Morphin 12, Codein 61 [4].)

3. Identifizierung und Bestimmung

Fluorimetrie des bei 70° mit konz. Schwefelsdure umgesetzten Morphin. Anregungswellenlinge
390, Fluoreszenzwellenldnge 414nm.

4. Storungen

Zahlreiche Haarproben von sicher drogenfreien Personen wurden entsprechend aufgearbeitet
und das Kieselgel an der fiir Morphin charakterisierten Stelle fluorimetrisch untersucht. Es
fanden sich dabei niemals Stérungen durch irgendwelche EiweiBabbauprodukte oder andere
Haarinhaltsstoffe.
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Tabelle 1. Positive Haarbefunde bei Drogentoten

Nr. Alter Haare  Vorgeschichte  Leichenbefunde Sonstige chem. Befunde
mg/ mg Gesamtmorphin/
100 g 100 ml
1 18 1,0 unbekannt Narbenbahnen
2 27 0,4 seit 3 Jahren Narbenbahnen Galle 3,3
siichtig Harn 7,2
3 23 Spur unbekannt Narbenbahnen Galle 5,3
4 22 0,1 unbekannt iiltere u. frische Harn 6,0
Einstichspuren
5 29 0,2 langere Zeit iltere u. frische Blut 0,02 BA 1,0%0
siichtig Einstichspuren ~ Harn 0,02 HA 1,5%
6 24 0,2 seit 7 Jahren Narbenbahnen Galle 1,0
siichtig
7 33 0,3 Heroin- frische Harn 25,0
hindler Einstichspuren
g8 29 0,4 seit 13 Jahren = Narbenbahnen Galle 6,0
siichtig Harn 0,3
9 30 0,1 lange Zeit Einstichspuren Harn 5.5
abhingig
10 23 0,1 angeblich Narben an Arm Harn 1,1
nicht siichtig  u. Handgelenk Galle 34

Ergebnisse und Diskussion

Insgesamt wurden Haare von 20 Drogentodesfillen in der beschriebenen Weise
untersucht. Im Harn bzw. in der Gallenfliissigkeit konnte durchweg Morphin in
Mengen bis zu 25 mg/100 ml nachgewiesen werden. In 10 der Fille verliefen auch
die Untersuchungen in den Haarproben positiv. Es wurden Konzentrationen
zwischen 0,1 und 1mg/100 g Haare festgestellt. Die Nachweisgrenze liegt bei ca.
0,5 pg Morphin/g Haare.

Die positiven Fille sind in der Tabelle aufgelistet. Wie ersichtlich, wiesen stets
Narbenbahnen sowie dltere und frischere Einstichspuren gleichfalls auf einen
langeren Miffbrauch der Mittel hin. Auch die zum Teil bekannt gewordenen Vor-
geschichten bestitigen stets eine lange wihrende Abhingigkeit.

Die praktische Anwendung der Methode soll an drei Beispiclen erldutert
werden:

1. Im Fall 1 wurde ein unbekannter junger Mann im bewuBtlosen Zustand in ein Krankenhaus
eingeliefert und verstarb dort nach 3 Tagen ohne eine sichere Diagnose. Chemische Unter-
suchungen wurden nicht durchgefiihrt und entsprechende Asservate nicht zuriickbehalten.
Nachdem bei der Obduktion der Verdacht auf einen Heroin-MiBbrauch aufgekommen war,

konnten wir bei der gezielten Untersuchung der Haare 1 mg/100 g Morphin in diesen Proben
nachweisen und so die Vermutung bestitigen.
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2. Im Fall 7 wurde ein 33jahriger Mann bewuBtlos in ein Krankenhaus eingeliefert und
verstarb dort mit unklaren Symptomen. Bei der Obduktion wurden im Mageninhalt 16
Packungen eines Heroin-Koffein-Gemisches gefunden, von denen 3 sich gedffnet hatten. Die
unklare Symptomatik war offensichtlich auf die gleichzeitige Uberdosierung von Heroin und
Koffein zuriickzufithren. Im Harn wurden 25 mg% Gesamtmorphin nachgewiesen [7]. Bei der
Abklirung, ob zudem eine Abhingigkeit vorgelegen hatte, wurden die Kopfhaare untersucht,
Die Morphinkonzentration von 0,3mg/100g zeigte, daB es sich um einen Drogenabhiingigen
gehandelt hatte.

3. Im Fall 10 war ein junger Mann nach Angaben seiner Verwandten nach der ersten
Spritze Heroin gestorben. Durch Haaruntersuchungen konnte auch in diesem Fall gezeigt
werden, daB ein lingerer Morphinmifibrauch vorgelegen haben mufte.

Nebenbefunde

1. In allen Haarproben konnte Nikotin in Mengen bis zu 10mg/100 g Haare
eindeutig identifiziert und bestimmt werden. Dieses Nikotin konnte durch
intensives, successives Waschen der Haare mit Seifenldsung, Aceton und Ather
nur zum geringen Teil beseitigt werden, was zeigt, da3 Nikotin gleichfalls in die
Haare eingelagert worden ist.

2. In den Haaren einer 20jihrigen Frau, die drei Tage in einem Krankenhaus
in bewuBtlosem Zustand behandelt worden war, konnten iber die ganze Haar-
lange hinweg hohe Konzentrationen an Lidocain gefunden werden. Durch
intensives Waschen der Proben wurden diese jedoch fast vollig entfernt. Es war
somit eine Ausscheidung mit dem Schweifl und Anlagerungen an die Haare anzu-
nehmen. Riickfragen im Krankenhaus ergaben in diesem Fall, dal} iiber 3 Tage
hinweg Xylocain zugefithrt worden war.

Welche Bedeutung die Ausscheidung von Morphin mit dem Schweil} hat, 145t
sich aufgrund der Analysen nicht vollig kliaren. Schonendes Waschen der Haare
mit Seifenldsung, Aceton und Ather, fithrten lediglich in einigen Féllen zu
einer Verringerung des gemessenen Morphingehaltes, die jedoch stets innerhalb
der Fehlergrenzen des Verfahrens lag. Weinig u. Mitarbeiter, die sich intensiv mit
dem Nachweis von Medikamenten im Schweil3 befa3t haben, konnten lediglich
Barbiturate, Aminophenazon und Abbauprodukte sowie Chinin nachweisen.
Opiate und synthetische Analgetika wurden nach therapeutischer Dosierung
nicht gefunden, méglicherweise, weil durch dieses Mittel die SchweiBlabsonde-
rung gehemmt wird [8]. Ishiyama u. Mitarbeiter konnten dagegen nach der
Zufuhr von 10 mg Morphinhydrochlorid im Schweill mittels des Emit-Verfahrens
und Bestitigung durch GC/MS das Opiat eindeutig nachweisen [3].
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