Aplikace Ramanovy spektroskopie pro forenzni
ucely

Using Raman Spectroscopy for Forensic Purposes

Bc. Michal Bor

Diplomova prace Univerzita Tomase Bati ve Zliné
2012 Fakulta aplikované informatiky




o v oA woN

Univerzita Tomase Bati ve Zliné

Fakulta aplikované informatiky
akademicky rok: 2011/2012

ZADANI DIPLOMOVE PRACE

(PROJEKTU, UMELECKEHO DILA, UMELECKEHO VYKONU)

Jméno a pfijmeni: Bc. Michal BOR

Osobni ¢islo: A10306

Studijni program: N 3902 InZzenyrska informatika

Studijni obor: Bezpecnostni technologie, systémy a management

Téma prace: Aplikace Ramanovy spektroskopie pro forenzni
ucely

Zasady pro vypracovani:

Seznamte se s problematikou Ramanovy spektroskopie.

Nastudujte mozZnosti aplikaci Ramanovy spektroskopie v oboru forenznich véd.
Zhodnotte vyhody a nevyhody metody pro forenzni analyzy.

Popiste soucasné pouzivané metody ve forenzni analyze.

U vybranych vzorki (farmaka, pigmenty, vidkna) naméfte Ramanova spektra.

Diskutujte ziskané vysledky.



Rozsah diplomové préce:

Rozsah pfiloh:

Forma zpracovani diplomové prace: tisténa/elektronicka

Seznam odborné literatury:

1.

STRAUS, Jifi. Kriminalisticka metodika. Plzeii: Vydavatelstvi a nakladatelstvi Ales
Cenék, 2006, 310 s. Vysokoskolské uéebnice (Ales Cenék). ISBN 80-868-9866-0.

. COLTHUP, Norman B, Lawrence H DALY a Stephen E WIBERLEY. Introduction to

infrared and Raman spectroscopy. 3rd ed. Boston: Academic Press, 1990, 547 s.
ISBN 01-218-2554-X.

. OTIENO-ALEGO, Vincent. Some forensic applications of a combined

micro-Raman and scanning electron microscopy system. Journal of Raman
Spectroscopy. 40(8), 948-953. ISSN: 1097-4555.

PITT, G.D., D.N. BATCHELDER, R. BENNETT, R.W. BORMETT, I.P. Engineering
aspects and applications of the new Raman instrumentation. IEE Proceedings -
Science, Measurement and Technology. 152(6). ). ISSN 1350-2344.

VASKOVA, Hana. A powerful tool for material identification: Raman spectroscopy.
International Journal of mathematical models and methods in applied sciences.
2011, 5(7), 1205-1212. ISSN 1998-0140.

. Kriminalistika: ¢asopis pro kriminalistickou teorii a praxi. Reditelstvi sluzby

kriminalni policie CR (Praha, Cesko). Ro¢. 26, . 1 (1993). Praha: Odbor
vydavatelstvi a tisku MV CR, 1993 1x mésiéné. Dostupné z WWW:

http://www.mvcr.cz/clanek/kriminalistika-
113507.aspx?q=Y2hudW09MQ%3d%3d. ISSN

1210-9150.
Vedouci diplomové prace: Mgr. Hana Vaskova
Ustav elektroniky a méfeni
Datum zadani diplomové préce: 24. unora 2012

Termin odevzdani diplomové prace:  15. kvétna 2012

Ve Zliné dne 24. Gnora 2012

L \ LS. /

prof. Ing. Vladimir Vasek, CSc. doc. RNDr. Yojtéch Kresalek, CSc.

dékan editel Ustavu




ABSTRAKT

Problémy se zachovanim dikaznich materidlli, jejich neporuseni a zachovani stavu v jakém
byly nalezeny na misté ¢inu, vedly k aplikaci Ramanovy spektroskopie do forenznich véd.
Diky inovacim této metody se neustéle rozsifuje vyuziti této metody, kde jednou z vyhod
je tzv. méteni in-situ (na miste). Diky in-situ méfeni Ize pomérné rychle a presné ziskavat
vysledky pfimo na misté Cinu. Praktickd ¢ast diplomové prace demonstruje moznosti
provedeni identifikace farmak, stfelného prachu a pigment. Dale je v praktické casti
provedena tvorba mapy EURO bankovky, ktera mtize poslouzit pro identifikaci padélki. A
v poslednim ukolu praktické c¢asti byl proveden pokus identifikace zapalné latky na

ohofelém kousku dievu.

Kli¢ova slova: spektroskopie, Ramanova spektroskopie, forenzni védy, farmaka, pigmenty,

stielny prach, drogy, in-Situ

ABSTRACT

Raman spectroscopy is used in forensic siences because had to be problem with conserve
evidences, untouched evidences and depreciation evidences. Innovation of this method can
be use for many purpose. Big advantage of this method is measuring in-situ (on crime
scene). In-situ measurement is a mean for very fast samples comparison and getting
information about analyze of sample on crime scene. The practical part of my thesis
demonstrates possibilities of identification of drugs, gunshot residues and pigments. Next
in practical part was doing map of EURO banknote, which can be used for falsification.
Also an attempt identification of flammable substances on charged wood is presented in

the practical part.

Keywords: spectroscopy, Raman spectroscopy, forensic siences, drugs, pigments, gunshot

residues, in-situ
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UvVOD

Tato diplomova prace pojednava o vyuziti Ramanovy spektroskopie v praxi forenznich véd
a taky pfi vyuziti v ostatnich bezpecnostnich slozkach. V soufasné dobé pachatelé
trestnych ¢inli prichazeji neustdle s novymi moznostmi, jak zahalit dikazy, které¢ by je
mohly usvédCit nebo jde o pachatele majici zdjem uskutecnit trestny ¢in a na zakladé
skenovani ¢asti jejich obleCeni nebo casti tél lze zjistit jejich nedavnou manipulaci

S predmétem majicim provést trestnou ¢innost.

Préace je rozdé€lena do nékolika kapitol, kde prvni kapitola mé za ukol Ctenare seznamit se
zakladnimi znalostmi o spektralnich metodach véetné Ramanovy spektroskopie. Druha
kapitola se vénuje vyuziti Ramanovy spektroskopie ve forenznich védach a
V bezpecnostnich slozkach. V této kapitole je objasnén pojem forenzni védy a popsani
provedenych vyzkumti majicich za kol prosadit vyuziti Ramanovy spektroskopie ve
forenznich védach. Tieti kapitola poukazuje na prednosti a také na nedostatky Ramanovy
spektroskopie pifi vyuziti ve forenznich védach. V posledni kapitole teoretické ¢asti jsou

uvedeny dalsi metody, které se vyuzivaji ve forenzni analyze.

V praktické Casti jsem si stanovil cile napodobeni tloh forenznimu zkoumani. Jde o
identifikaci farmak, stielného prachu, pigmentii na EURO bankovce a pokus identifikace
podpalovace na ohotelém dievu. Pti identifikaci pigmentii na EURO bankovce jsem si dale
stanovil za cil vytvofit mapu, ktera by mohla byt vyuzita k rozpoznani pravé bankovky od

pad¢lku.
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|. TEORETICKA CAST
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1 SPEKTROSKOPIE

Spektroskopie je védni obor, ktery se zabyva vznikem spekter a jejich vlastnostmi. Jde o
metodu zkoumdani zalozenou na interakci elektromagnetického zareni satomy a
molekulami zkoumaného vzorku. Pii interakci elektromagnetického zafeni se vzorkem se
prenasi pfesné vymezené mnozstvi energie na zkoumany vzorek, kdy dochazi k absorpci a

emisi energie.

1.1 Elektromagnetické spektrum

Elektromagnetické spektrum je $kala vinovych délek elektromagnetického vinéni. Vinova
délka A elektromagnetického zafeni ma svou charakteristickou frekvenci f a je mu pfipsan
foton o energii E. Foton je ¢astice, ktera zprostiedkovava elektromagnetickou interakci
s latkou. Fotony tak mtizou pfi interakci s latkou zanikat nebo vznikat. Foton je stabilni
¢astice, jeho elektricky ndboj je nulovy a energie je vyjadiena nasledujicim vztahem.

hx*c

: (1)

E:h*f:

h je Planckova konstanta, ¢ je rychlost svétla ve vakuu

Obr. 1. Spektrum elektromagnetického zareni

Skala vlnovych délek je délena do nékolika skupin, kdy kazda skupina ma své
charakteristické vlastnosti (vlnova délka, G€inky na organismy, optické vlastnosti, aj.) Na
obrazku je vidét stanoveni hranic jednotlivych typl elektromagnetickych zareni. Tato
zafeni se vSak mohou castecné piekryvat se sousednimi typy zafeni. K tomu dochazi,
jelikoz zéfeni gama obsahuje fotony vznikajici pfi jaderném Stépeni a jinych jadernych
procesech zato rentgenové zafeni je charakteristické pro zareni elektronli. Z toho divodu
tedy vznika pfekryvani a paprsky jsou tedy urCovany podle piivodu vzniku a ne podle
frekvence. [4]
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1.1.1 Vznik spektra

Cely princip vzniku spektra spociva v pfivedeni elektronu do tzv. vybuzeného stavu, t;j.
dodanim vétSitho mnozstvi energie, nez mu piislusi v jeho zakladnim stavu (termicky,
opticky nebo elektricky) dojde k jeho pteskoku na energeticky vys$si hladinu a po kratké
dob¢ dojde k jeho opétovnému navratu do puvodniho stavu. Pfijatd energie se pied
ustalenim uvolni ve formé zareni o ur€ité frekvenci f (vinové délce A), ktera je pro kazdy
prvek charakteristicka a je kvalitativni charakteristikou zafeni. VInové délky jsou pak

urceny podle horni a spodni energetické hladiny pfechodu.
Cc
=% @

Jak jiz bylo feCeno, fotony jsou castice, které zprostiedkovavaji elektromagnetickou
interakci a pokud jsou zajistény vhodné podminky, tak atomy a molekuly jsou schopny
fotony pohlcovat nebo vyzatovat elektromagnetické vinéni o charakteristickych vinovych
délkéach. Elementarni Castice latky se nachdzeji v urcitych kvantovych stavech. Pii dopadu
fotonu na latku dochazi k absorpci pfijeti energie a atom se tak dostane do excitované¢ho
stavu a elektron nebo elektrony pfejdou na vyssi energetickou hladinu do tzv. virtualniho
stavu. MiiZe taky nastat opacny jev, kdy dojde u elektronu k piechodu z vyssi energetické
hladiny na niz§i a tento stav se nazyva emise. Frekvence pohlceného nebo vyzatené¢ho

elektromagnetického vInéni zavisi na rozdilu pfislusnych energetickych stavech.[5][6]

1.1.2 Elektromagnetické zareni

Teorii elektromagnetického pole vytvoftil anglicky fyzik J.C. Maxwell. Elektromagnetické
vinéni se nesifi jen v hmotném prostiedi, ale i ve vzduchoprazdnu (vakuu) a to nejvyssi

moznou rychlosti. [7]

Elektromagnetické zafeni ma soucasné dva charaktery korpuskularni (¢asticovy) a vinovy.
Elektromagnetickd vlna ma elektrickou a magnetickou slozku a u polarizovaného zafeni

jsou jejich vektory navzajem kolmé a rovnéz kolmé na smér Siteni viny.


http://ucebnice.krynicky.cz/Fyzika/5_Optika/4_Elektromagneticke_zareni/5401_Elektromagneticke_zareni.pdf
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Elektricka sloZka

— / - magneticka sloka

i | / = ) Smér Eifeni

Obr. 2. Elektromagneticka zyreni (elektrickad slozka, magnetickad slozka)

Vznik vétsiny jevil, ke kterym dochézi u elektromagnetického zateni, zplisobuje elektricka

slozka (absorpce, emise, refrakce a odraz zateni).[5]

1.2 Molekulové spektrum

Jde o studii pohybti jader v molekuldch. Diky interakci elektromagnetického zafeni
s molekulou vznika v molekule vibracni piechod. Tyto vibra¢ni pifechody jsou zavislé na
mechanickém modelu molekuly. Proto v této studii délime molekuly na biatomické
molekuly a viceatomové molekuly.

1.2.1 Biatomicka molekula

Vibrace biatomické molekuly maji charakter periodické zmény vzdalenosti jader. Jde o

oscilator, ktery ma dva hmotné body spojené pruzinou.

VA% |

Obr. 3. Dva hmotné body na pruziné
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Frekvence vibrace biatomické molekuly je zavisld na mechanickém modelu molekuly
(typy vazeb, hmotnosti vibrujicich atomti). KdyZ atomy v molekule za¢nou vibrovat, dojde
K jejich vychylovani z rovnovazné polohy. Tento pohyb je charakterizovan harmonickym
oscilatorem a jeho potencialni energie je definovana kvadratickou funkci, viz. obrazek

nize.[8]

r \ Disociacni T [

|| || energie P

» >
r r
Harmonicky oscilator Anharmonicky oscilator

Obr. 4. Krivka potencidlni energie

1.2.2 Viceatomova molekula

Viceatomova molekula je charakterizovana pomoci mechanického modelu molekuly, kde
je soustava hmotnych bodii (atomti) vadzéna silami chemickych vazeb. Vibrace u
molekul. Tuto formu pohybu definujeme jako soucet vSech jednoduchych harmonickych
pohybli (normalnich vibraci). Pfi normdlni vibraci md kazd4d molekula svou frekvenci,

smér a velikost vychylky kmitani atomu, ale t&ziSté soustavy atomd zistava stejné. [8]
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valenébi antisymetricka

valenéni symetrickd deformaéni symetricka

Obr. 5. Tri typy normalnich vibraci molekuly vody H,O

1.3 Vibra¢ni Ramanova spektroskopie

Pomoci tohoto druhu spektroskopie uréujeme do detailu strukturu molekul podle jejich
hodnot energie v co nejvétsich poctech modi. Hodnoty energie se méni podle interakce

s elektromagnetickym polem. V praxi rozliSujeme dvé metody:
- infracervena (absorp¢ni) spektroskopie
- Ramanova spektroskopie

1.3.1 Ramanova spektroskopie

Princip Ramanovy spektroskopie vychdzi z neelastického rozptylu ultrafialového (250-400
nm), viditelného (400-700 nm) a blizkého infraCerveného zareni molekul. Rozdil energii
mezi dopadajicim a rozptylenym fotonem je vzdy charakteristicky pro néktery vibracni

piechod v molekule. Rozdil energii je dan vztahem:

AE = h(vo — ;) 3

- hvp energie dopadajiciho fotonu

- hvr energie rozptyleného fotonu
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Tato metoda byla pojmenovéana po indickém fyzikovi Candrasékharu Venkata Ramanovi
(Nobelova cena za fyziku 1930). Spolu s K. S. Krisnanem pospali jev neelastického
optického rozptylu, ktery je zdkladem metody. Tato metoda je vhodna pro identifikaci
latek, pfi uréovani jejich slozeni a struktury molekul. Vyuziva se u analyzy pevnych latek
jako jsou krystalické i amorfni materidly, kovy, polovodice, polymery aj., dale se vyuziva
u kapalin (Cisté latky, roztoky vodné i nevodné), plyna a taky pfi analyze povrchi ¢i pii
analyze biologickych systémi. Ramanova spektroskopie nachazi uplatnéni v riznych
odvétvich, jako je mineralogie pfi identifikaci mineralti i v ostatnich oborech geologie,

chemie (identifikace organickych sloucenin.) a forenzni chemie.

1.3.2 Ramaniiv spektrometr

Ramantv spektrometr je konstruovany tak, Ze vyuziva pii identifikaci n€kolika jevu.
Spektrometr obsahuje laser, ktery vyzati paprsek o charakteristické vinové délce na vzorek
a pi1 dopadu tohoto paprsku se sleduje rozptylené svétlo kolmé na dopadajici paprsek. Pti
dopadu paprsku cca jeden z 10" dopadajicich fotont interaguje s molekulou a pteda ji &ast
své energie. Dojde k vyzafeni fotonu sniz8i energii anebo dojde pii srazce s jiz
excitovanou molekulou k odevzdani energie fotonu, ktery se vyzati s vyssi energii. Takto
rozptylené fotony tvofi zéafeni s nizSi a vySsi vlnovou délkou nez dopadajici zareni a
nazyvame je Stokesovo a Anti-Stokesovo zaieni. Nejvétsi ¢ast zareni je rozptylena se

stejnou energii fotont jako je dopadajici zareni. Toto zafeni se nazyva Rayleighovo zafeni.

E; +hfy
JilS A A
A 'y Ey +hi;
hf; hfy +AE hf;
hf, hf, hfy -AE
A 4 h 4 E,
LE v Vv
E
A itl-%tu kesovo Rayleighovo Stokesovo
zafeni zafeni zafeni

Obr. 6. Energetickeé stavy reprezentujici Antistokesovo, Stokesovo a

Rayleighovo zareni
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2 VYUZITIi RAMANOVY SPEKTROSKOPIE V OBORU
FORENZNICH VED

Védni obor, ktery zkouma a objasnuje zakonitosti vzniku, zaniku, vyhledavani,
zajiStovani, zkoumani a vyuzivani kriminalistickych stop (skute¢nosti) a vypracovava
podle potieb trestniho zdkona a trestniho fddu metody a prostiedky v zajmu uspéSného

odhalovani, vysetfovani a pfedchdzeni trestné cinnosti.

Forenzni chemie je aplikace znalosti a metod z biochemie, anorganické, organické,
analytické a fyzikalni chemie pro ziskavani dikazi k soudu a zjednani spravedInosti.
Ptedstavuje tak komplexni oblast zkoumani, stejn¢ jako vSechna ostatni odvétvi védeckych
vySetfovacich metod. Moderni vySetfovaci metody byvaji Casto izce spojeny s fyzikou,

proto se v tomto kontextu posuzuji spole¢né, i kdyz hlavni dtraz je kladen na chemii.

Vyuziti Ramanovy spektroskopie nemusi spadat jen pod forenzni védy, ale lze ji aplikovat
do bezpecnostniho sektoru na letiStich nebo na mistech, kde se provadi kontrola osob.
Podle dosazenych vyzkumil 1ze pomoci pfenosnych Ramanovych spektroskopii provadét
in-situ méfeni, pomoci kterych Ize na obleCeni ¢i ¢astech téla (napf. zbytky drog ¢i DNA

za nehty) identifikovat podezielé latky. [27]
2.1 VySetiovani podvodi

2.1.1 Padélky uméleckych dél

Diky Ramanovu mapovani Ize ziskdvat informace o slozeni pigmenti pouzitych na
umeéleckych dilech. Toto mapovani se provadi pomoci motorizovaného stolku, ktery se
pohybuje ve dvou prostorovych osach. Tuto metodu lze pouzit jako neinvazivni (vyhoda,
ze nedojde k poskozovani uméleckého dila) nebo invazivné pii odebrani vzorku. Provadi-li
se neinvazivni metoda, tak se ziskdvaji informace vrstveni jednotlivych typt pigmenta.
Mapovani Ize provadét vlozenim pod hlavu mikroskopu pfimo pod objektiv. Nicméné tato
metoda je ovlivnéna malym prostorem pod objektivem a tak se tento problém fesi pomoci
soustavy zrcadel. Velkd rozmérna umeélecka dila 1ze skenovat pomoci zrcatka umisténého

ve vodorovném vystupu viz obrazek niZe nebo pfipojenim sondy pies opticky kabel.
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Obr. 7. Skica nastaveni pro mapovani pomoci Ramanova skenovaciho
zrcadla umisteného na vodorovném vystupu, ukazujici promitnuti
laserového paprsku na povrch uméleckého dila. D: bocni rozlisent, A:
vinova délka laserového paprsku, Na: ciselnd clona objektivu mikroskopu, L
(Zr): axidlni rozliseni, o. tthel posunuti povrchu uméleckého dila z
optimalni kolmé polohy, max. plocha / 2 zavisi na cloné objektivu
mikroskopu (napv. Max oblast /2 = 250 um p7i pouziti 10 x ndasobného

zveétseni mikroskopu).
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Obr. 8. Fotografie ukazuje prostor vybrany pro Ramanovo mapovini na Gola

Muza / Naked Muse v detailu (a) a stejnou oblast, vyfotografovanou pomoci 10
nasobného zvétseni objektivu, s mrizkou (240 % 220 um um) prekryvajici oblast
(b). V kazdém miste, byla Ramanova spektra zaznamendna s pouZitim 235s
expozicniho casu, 2 akumulaci a 6,6 mW zdroje. Ziskané Ramanovy mapy jsou

uvedeny na obrazku 9.
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Obr. 9. Jednotlivé skenovaci body jsou vidét na casti (f), na casti (b) je zjisténo
baryum, na casti (d) je vapenec, na casti (e) rutil, spektrum rutilu zde jasné
odpovida anatasu.
Diky zjisténi sloucenin na povrchu umeéleckého dila lze fesit otazky tykajici se citlivosti
platna vi¢i materialim a viici prostiedi, ¢ehoz lze vyuzit pfi provadéni udrzby uméleckych
dél. Dale Ize diky této identifikaci sloucenin ovéfit pravost uméleckého dila, zda nejde o
falzifikat. Nicméné aby Slo zjistit, zda se jedna o falzifikat je tfeba znat sloZeni barev, které

se vV daném Casovém obdobi a misté pouzivaly pro kresby.



UTB ve Zliné, Fakulta aplikované informatiky, 2010 21

2.1.2 Padélky léka

Za posledni desetileti dochazi v rozvojovych zemich, jako je Afrika a nékteré zeme Asie
dochazi ke zna¢nému nartstu padélani I€kid. Jde predevsim o 1€k obsahujici ucinnou latku
proti malarii Artesunate (CigHzs0g). Z toho divodu byl proveden vyzkum pomoci
Ramanova spektrometru, ktery meél prokazat schopnost identifikace pravého 1éku
S obsahem ucinné latky Artesunate a padélka téchto 1éka. Padélky téchto 1ékti obsahovaly
piedevs§im slozky S$krobu, vapence (CaCQs3;) a paracetamolu (4-acetamidophenol).
Pouze v jednom piipadé byl zjistén obsah ufinné latky Artesunate v tabletich spolu se
slozkou Rutilu (TiO,). Diky nizkému obsahu nebo nulovému obsahu uc¢innych latek je 1€k
témef k niCemu a podle zdravotnické organizace World Health Organization (WHO)

Vv zemich ttetiho svéta kvili témto padélkim piijde rocné o zivot az 200 000 lidi.

Intenzita

1800 1600 1400 1200 1000 800 &00 400 200

P -1
vinova délka cm

Obr. 10. Ramanovo spektrum a molekulové sloZeni artesunate


http://en.wikipedia.org/wiki/Carbon
http://en.wikipedia.org/wiki/Hydrogen
http://en.wikipedia.org/wiki/Oxygen
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Obr. 11. Porizena Ramanova spektra a) origindlni lék, b) tableta s obsahem

kalcitu, c) tableta s obsahem Skrobu, d) tableta s obsahem paracetamolu

V rozvinutych zemich jsou nejCastéji padélany lécivé ptipravky, jako jsou hormony,
Kortikosteroidy a 1éky na rakovinu. Mezi nejvice padélané 1€ky vSak spadaji I€ky urcené

pro 1écbu erektilnich dysfunkci (Viagra a Cialis).

Kontrola padélanych I€ka je pomérné obtizna proto se kladou do urcité miry pozadavky na
znaceni baleni. Proto prvnimi ptfiznaky padé€lanych 1ékti jsou vizudlni nesrovnalosti obal.
Pokud 16k prokazuje vizualni znaky padélku je dale podrobovan chemické analyze. Casto
se vyuziva kapalnd chromatografie (HPLC). Tato metoda je nejcastéji provadéna pii
analyze 1€kt a jejich pad¢lkil, urcuje totiz kvantitu G€inné latky. Nicméné tato metoda
vyzadovala Gipravu vzorku a prenaseni téchto vzorkli z mista do laboratofe coz znamenalo
znacné Casové zatizeni. Bylo tedy tfeba tuto dobu zkrétit na minimum popiipad¢ vytvorit
moznost kontrolu pravosti 1€kt pfimo na misté. Toho lze dosahnout pomoci pfenosného

Ramanova spektrometru, ktery je schopen identifikovat latky i ptes obal tablet. [25]
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2.2 ldentifikace stielného prachu

Kdyz se vystieli ze zbrang, tak hlaven opousti oblak chemickych latek charakteristickych
pro zplodiny stielného prachu. Tyto latky se ukladaji pti opusténi hlavné na stielce, zbran,
obét’ a okolni prostiedi. Tyto materidly se skladaji z nedokonale spalenych ¢astic stielného
prachu, kovovych ¢asti stiely a charakteristickych ¢astic prvki, které vznikaji na pocatku
vystielu az po opusténi naboje hlavné. Chemicka povaha téchto ¢astic poskytuje informace
o zbrani, stfelivu a vzdaleného objektu (a sméru) a je velmi dilezitou soucasti jakéhokoliv

soudniho vySetfovani.

Analyza kovovych elementarnich stielnych zbytku se jiz tradi¢né provadi pomoci technik
jako je x-ray, opticka emisni spektroskopie, atomova absorpcni spektroskopie (AAS),
neutronovd aktivani analyza a skenovani pomoci elektronového mikroskopu (SEM)
v kombinaci s energeticky Sirokou x-ray analyzou (EDX). Bylo prokazano, Ze tyto metody
umoziuji urcit vzdalenost objektu. Stanoveni prvkl rezidui v AAS se pouzivad k méfeni
rezidui pfenosu. Toto jsou nicméné vSechno elementarni techniky, které neposkytuji Zadné

informace o nalezené latce.

V provedeném vyzkumu byly zjistény hlavni prvky obsazené v reziduich stielného prachu
(olovo, baryum a anionty s mens$im mnozstvim médi, zinku a niklu). V kazdém piipadé

podrobnosti o stele, zapalné smési a penetraci zavisi do ur€ité miry na vyrobci munice.

Pti vystielu vznikaji vysoké teploty (vice nez 2000°C) v disledku exploze, kterd vznika pti
zapaleni zapalné smési. U zbytkli z vystielu se ocekdva vznik sloucenin o velikostech
vrozmezi 1 az 100 pm a to znamena, Ze maji spravnou velikost pro vyuziti Ramanovy
spektroskopie. Cilem je ziskat informace vedouci k tvorbé stielného zbytku v pribé¢hu a

po vystielu.
Pti provadéni pokusu identifikace stfelného prachu se pokus provadél na tii materialy a to
na papir, textil a grafitovy pasek. Z vyzkumu vyslo, Ze nejlepsi pro identifikaci stfelného

prachu je papir. Textil a grafitovy pasek vyzatovali zna¢nou miru fluorescence.
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Obr. 12. Usazena rezidua strelného prachu na papire

m

,~

[

Obr. 13. Vystrizeni pdsku, tak aby se mohlo provést méreni rezidui

strelného prachu na papire

S cilem provéfit tyto ¢astice, bylo nutno papir se zbytky stfelného prachu natfezat na tenké
pasky, aby se dali métit radidlni paprsky vychdzejici ze sttedu. Prouzky papiru jsou

uvedeny nahote na obrazku.

Ramanovo méfeni bylo provedeno pomoci mikroskopu Renishaw 2000, ktery je vybaven
detektorem CCD (578x385 pixeltl) a spektralni Stérbinou §itky 10-100 um. Byl pouzit
helium-neonovy laser s vinovou délkou 633 nm a mikroskop Olympus se zvétSenim x50 a
x100. Pro méfeni byl nastaven maximalni vykon 5 mW se spektralnim rozlisenim 2 cm™ a
plocha CCD chipu je 578 x12 bodi. Spektrometr byl kalibrovan pomoci kiemikové
desticky. Byla pouzita pistol GSR raze 9mm a munice GECO (luger,9 mm). Vzdalenost
papirt od hlavné byla 10, 20 a 30 cm.
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Obr. 14. Castice uviznutych rezidui stielného prachu na papiie

zobrazené pod mikroskopem

Hlavni latky obsazené ve sttelném zbytku jsou CgH3zN3OgPb (trinitrorezorcinat olovo, jde 0
traskavinu), Ba(NOs), a Sh,S;. Pii zapaleni zapalné smési se zvysi teplota na hodnotu
v rozmezi 2000°C — 4000°C a vznikaji pfitom tyto slouceniny: BaO, PbO nebo PbO,,
Sh,03 nebo Sh,0, . Zbytek stielného prachu taky muze obsahovat zbytky kovi, jako jsou

med, zinek, Zelezo a hlinik.

Je tedy prokazano, ze pomoci Ramanovy spektroskopie lze identifikovat rizné kovové
anionty rozdilnych castic obsazenych v uvizlych zbytcich stfelného prachu na papife.
Identifikované ¢astice uviznuté na papife obsahovali prvky uhliku a smési anorganickych
sloucenin jako jsou BaCOs, PbOs;, PbSO4 a oxidy zeleza. Oxid olovnaty se vyskytoval

samostatn& v pasmu 750 — 350 cm™.

Tato technika je schopna rozeznavat rozdily mezi anionty kovil a detekce smési stfelného
prachu. Pomoci Ramanovy spektroskopie bylo taky nalezeno nékolik ¢astic oxidl zeleza
spolu s ¢asticemi, u kterych nebyl objasnén pivod vzniku. Nicméné diky vyzkumu je
prokazano, Ze Ramanova spektroskopie by mohla pii vySetfovani piipadi se stfelnymi
zbranémi objasnit spoustu otdzek, na které by ostatni laboratorni metody nebyly schopny

odpovédeét. [19]
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2.3 VySetfovani trestnych ¢ini proti méné

V ceské republice se jakékoliv padélani ¢i zpronevéieni bankovek povazuje za trestny ¢in.
Jde o narusovani stability trhu, ekonomickych vztaht a divéryhodnosti mény. Prvni pokus
o padélani bankovek se datuje od roku 1921, kdy se ve Vidni uskuteCnil prvni sraz

specialisti pro odhalovani bankovek.

TIPICKE ZPUSOBY PADELKU
Ke zhotoveni padelka papirovych bankovek se pouziva zejména:

- tiskové techniky (tisk z hloubky, z vysky, z plochy)
- xerografické techniky (kopirovaci stroje)

- vypocetni techniky

SloZeni inkoustii pouzZitych pro tisk bankovek je piisné chranén Ceskou narodni bankou,
ktera ma na starosti veskeré véci tykajicich navrzeni bankovek dale pak jejich vyrobou az
po uvedeni bankovek na trh. Diky utajeni sloZzeni barev pouzitych na bankovkach lze
vyuzivat Ramanovy spektroskopie pro identifikaci padélkit bankovek. Pomoci tvorby map
Ramanovym spektroskopem lze vytvotit mapu pravych bankovek a nésledné pak podle
pouzité mapy identifikovat bankovky. Inkousty pouzité na bankovkach poskytuji pomérné

jasna spektra, tudiz Ize snadno urcit, zda jde o padélek nebo ne.

Toto téma je podrobnéji rozebrano v praktické cCasti této diplomové prace, kdy byla

provedena laboratorni tloha pro tvorbu identifika¢ni mapy EURO bankovky.

2.4 VySetfovani drogové kriminality

Droga byla plvodné povazovana jako 1éCivo, ale s postupem rostouci kriminality a
experimentovanim s drogami vedlo u lidstva K vytvofeni zavislosti na téchto drogach a

naslednym vznikem nezddoucich ucinkd.

V ceské republice se drogova kriminality déli na kriminalitu pfed rokem 1990, kdy byla
vyroba drog uzivanych v Ceské republice &isté tuzemského ptivodu a po roce 1990 se
zaCaly drogy dovazet. Pii vyrobé tuzemskych drog se pozornost upjala pfedev§im na

vyrobu drog extrahovanim uc¢innych latek z farmak, kterd byla volné dostupnéa. Po roce
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1990 doslo v Ceské republice k politickym zménam a Ceska republika se tak stala tranzitni

zemi pro obchod s drogami. [3]

Drogy se déli podle ptivodu a to na pfirodni a syntetické. Jednim z nejvyznamnéjSich
zdrojii drog je rostlina, kterd se jmenuje Indické konopi a slouzi pro vyrobu hasiSe a
marihuany. U¢inna latka, kterda se extrahuje zuvedené rostliny se nazyva THC

(tetrahydrocanabinol).

Dalsi vyznamna rostlina pro vyrobu drog je mak, ktery v uritém vegetacnim obdobi po
nafiznuti makovice produkuje hustou smetanové bilou kapalinu nazyvanou opium, ktera
obsahuje ucinnou latku morfium. Obsah morfia v tekutiné je zhruba 10%. Zpracovani
morfia se legdlné¢ vyuzivad pro vyrobu léCiv pifesnéji analgetik, ale je taky zneuZzivano
nelegalné pro vyrobu drog, jako je napi. heroin (diacetylmorfin). Jako posledni piirodni
zdroj pro vyrobu drog je ket Kokainovnik pravy. Listy tohoto ketfe obsahuji kokain, ktery
lze diky svymi U€inky povaZovat za lokdlni anestetikum, které dokéaze silné stimulovat

nervovou soustavu.

Syntetické drogy na tuzemském trhu:

- LSD (diethylamid kyseliny lysergoveé)
- amfetamin

- pervitin (metamfetamin)

- extaze

- brown (vyrabi se z kodeinu)

Samostatnou skupinu tvori drogy, které se uzivaji inhalovanim v uzaviceném prostoru
a jde o tyto latky:
- toluen

- aceton

- chlorované uhlovodiky

Jelikoz identifikace 1éCiv a drog je naro€ny proces jsou pro tento ucel stanovena pravidla.
Pro identifikaci farmak se vyuzivd né€kolik laboratornich metod. Jde o tyto metody

chromatografie, spektroskopické metody a metody hmotnostni spektroskopie.
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V soucasnosti je vSak tieba klast diiraz na to aby bylo mozno identifikovat drogy v terénu.
Pro vyhledavani drog slouzi speciadlné vycviceni psi pro tyto ucely, ale to ze pes najde
drogu znamena tuto drogu jesté dale ovérit pomoci jedné ze zminénych metod. Proto byla

zavedena metoda in-situ, ktera lze provadét pomoci Ramanova spektrometru.

2.4.1 ldentifikace drog in situ

Rychla identifikace drog na letiStich ma v dnesni dob¢ zakladni vyznam. Studie prokazaly
schopnost Ramanovy spektroskopie rychle identifikovat nelegalni latky v obalech na
letiStnich prostorech. Detekce téchto latek se provadi pomoci pfenosného Ramanova
spektrometru, tato technika je urCena pro vladni agentury, zachrandfe a forenzni védce
pracujici v prostiedi, kde neni mozné piendSet stolni Ramanovy spektroskopy. Tyto
spektrometry jsou schopny identifikovat podezielé prasky vcetné kokainu HCl a d-

amfetaminu SO4 s neznamymi slozkami.

Rychld detekce drog na misté je trvalym problémem ve forenznich védach a
bezpecnostnich slozkach. VEtsina vzorki, které jsou analyzované, jsou Casto necCisté a jsou
vV koncentraci se spoustou dalSich latek, u kterych je identifikace Casové naro¢na a

vyzaduje rizné laboratorni analyzy.

Bézné laboratorni postupy zahrnuji identifikaci latek, ale jsou omezeny na: test barviv, UV
spektroskopii, plynovou chromatografii ve spojeni s hmotnostni spektroskopii, Fourierova

transformace infraCervené spektroskopie (FTIR) a rentgenova difrakce.

V poslednim desetileti Ramanova spektroskopie ukazovala vyznamny potencial v oblasti
forenzniho zkoumani materiali. Ve srovnani s FTIR spektroskopii, Ramanova
spektroskopie ma nékolik dilezitych vyhod, diky kterym je atraktivni zejména v této
oblasti. Neni zde vyzadovana piiprava vzorku, coz umoziuje, aby nedoslo k znehodnoceni
vzorku a jedna se tedy i o nedestruktivni analyzu materiali. Ramanova spektroskopie je
taky odolna vii¢i vodé a lze s ni provadét analyzu vodnych nebo vlhkych materiali, véetné

nelegalnich narkotik.
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Obr. 15. Vybaveni pro provadeni in-situ méreni (prenosny Ramaniiv spektroskop

a potiebné vybaveni)

Analyza nelegalnich drog pomoci Ramanovy spektroskopie byla az do nedavna omezena
na zkoumdni vzorkli v laboratofi, ale diky rychlému technologickému pokroku a
minimalizace prvkii Ramanova spektrometru a zdokonaleni softwaru usnadnily komer¢ni

dostupnost ptfenosnych Ramanovych spektrometrii pro uzivani v terénu.

Identifikace nelegalnich latek na letiStich trva cca 30 sec 1 méné aniz by doslo
k znehodnoceni vzorku. Tyto vysledky poskytuji jasné dikazy pro rozvoj Ramanovy

spektroskopie pro scanovani prichozich osob s aplikaci do trestného fizeni. [15]

NEJCASTEJSI DROGY:
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Obr. 16. Cocaine HCI
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Obr. 17. d-Amphetamine sulfate

HCI

Obr. 18. N-methyl-3,4- methylenedioxymethamphetamine

2.4.2 ldentifikace drog impregnovanych ve vlaknech oble¢eni

V soucasné dob¢ policie svadi boj s paseraky drog, ktefi neustale ptichdzi s novymi napady
jak paSevoat drogy jako je napf. kokain. PaSovani této nelegdlni drogy se provadi
Vv riiznych formach utajeni, jako jsou pasovani kokainu v roztocich, konzervach od mléka,
ve vosku, v kniznich vazbach, prouténych koSicich ¢i bambusovych holich nebo taky

impregnovanim kokainu do obleceni.

V soucasnosti se v laboratotich pro identifikaci kokainu pouzivaji metody jako je plynova
chromatografie s ionizatnim plamenem, plynova chromatografie s hmotnostni
spektroskopii a Furierova transformace infraervené¢ho zareni zeslabené tplnym odrazem
(FT-IR-ATR). Nevyhodou téchto analytickych metod je vSak nutnost ptipravy vzorku a

jeho nasledné znehodnoceni a zniceni tak diikazného materialu.

Této nevyhody pii identifikaci kokainu se zbavila Ramanova spektroskopie, ktera
umoziuje zachovani vzorku v pivodni form& a ma tak stale stejnou dikazni hodnotu.
Druhou obrovskou vyhodou je méfeni vzorkd metodou in-situ, kdy lze na misté béhem

nékolika vtefin identifikovat nelegélni latky.
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Z provedenych studiich je dokéazano, ze lze identifikovat hydrochlorid kokainu, ktery byl

impregnovan do obleceni.
VZOREK

Pti vyzkumu byl pouzit hydrochlorid kokainu a byl pouzit bez dalsiho ¢isténi, cca 450 mg

bylo rozpusténo v 1ml roztoku ethanolu s vodou.
TEXTIL

Vyzkum se provadél na prirodnich i umélych textilech, které se vyuzivaji v bézném zivoté.
Vzorky textilu byly o velikosti 0,5 cm a byly naloZzené v roztoku s hydrochloridem

kokainu. Takto napustény textil se nechal pfes noc vysusit.

Poté co byla latka vysuSena, byla pofizena elektronova mikrofotografie viz obr. Na snimku

lze vidét mikrokrystaly mulekul drogy uviznutych mezi vldkny textilu.

Obr. 19. Porizena mikrofotografie, kde jsou vidét viakna rifloviny a
krystaly hydrochloridu kokainu
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HCI

Obr. 20. Molekulovy vzorech hydrochloridu kokainu (Cervend- pyrolidin,

zelena- piperidin, modra- ester benzeové kyseliny)

IMPREGNACE DO PRIRODNICH NEBARVENYCH VLAKEN

Pti provadéni identifikace hydrochloridu kokainu na obleceni bylo vyuziti tii tip
Ramanovych spektroskopi a ziskand data jsou porovnana na obrazku nize. Pofizena
spektra ukazuji, ze kokain na tomhle tipu obleceni je snadno identifikovatelny v Ramanové
spektru. Ramanovo spektrum ¢istého hydrochloridu kokainu mé né€kolik charakteristickych
ryst, které lze vyuzit pfi identifikaci hydrochloridu kokainu. Charakteristické jsou tyto
slozky, estery kyseliny benzeové jsou v oblasti 1711 cm™, aromaticky kruh je v oblasti
1594 cm™, pyrolidinovy kruh je v oblasti 784 c¢cm™ a piperidinovy kruh se projevuje

v oblasti 784 cm™.
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Obr. 21. Ramanova spektra hydrochloridu kokainu impregnovaného do
baviny a) prenosny Ramanuv spektroskop Delta Nu, b) prenosny RIAS, c)
stolni Ramanutv spektroskop od firmy Renishaw InVia Reflex, d) referencni

vzorek hydrochloridu kokainu, e) referencni vzorek baviny

IMPREGNACE DO SYNTETICKYCH NEBARVENYCH VLAKEN

U tohoto métfeni byla ziskana spektra, ktera jsou vidét na obr. a je zde vidét ze syntetické
vldkno obsahuje stejné piky jako hydrochlorid kokainu v rozsahu 1724 cm™ — 1610 cm™.
Identifikacni pik potvrzujici obsazeni hydrochloridu kokainu je vSak vidét na vinové délce

854 cm™ a slabsi pik je na vinové délce 784 cm™, kde jde o &ast benzenu.
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Obr. 22. Ramanova spektra hydrochloridu kokainu impregnovaného do
nebarvenych polyesterovych viaken a) prenosny Ramanitv spektroskop
Delta Nu, b) prenosny RIAS, c) stolni Ramanuv spektroskop od firmy
Renishaw InVia Reflex, d) referencni vzorek polyesterovych vidken e)

referencni vzorek hydrochloridu kokainu

IMPREGNACE DO BARVENYCH TEXTILU (DZINY A ORANZOVE TRIKO)

Pfedchozi méfeni byla provedena na nebarvenych ptirodnich a syntetickych textilech. Je
tfeba brat v ivahu, Ze vétSina oblecCeni je barveno. Je znamo, Ze nékteré pigmenty jsou
schopny vyzafovat znacnou miru fluorescence a diky tomu, tak maskovat pfi zkoumani
Ramanovym spektrometrem spektrum hydrochloridu kokainu impregnovaného v obleceni.
Spektra potizené pti identifikaci kokainu impregnovaného do dzinoviny vykazovali

charakteristicka spektra hydrochloridu kokainu viditelné na obr.
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Obr. 23. Ramanova spektra hydrochloridu kokainu impregnovaného do rifli
a) prenosny Ramanuv spektroskop Delta Nu, b) prenosny RIAS, c) stolni
Ramanuv spektroskop od firmy Renishaw InVia Reflex, d) referencni vzorek

rifli e) referencni vzorek hydrochloridu kokainu

Déle byl roztok hydrochloridu kokainu impregnovan na oranzové triko (vlakna tricka jsou
Z baviny). Ackoli obarvené triko vykazovalo znacnou miru fluorescence, tak na vysledném

spektru vSech tii spektrometrit byl hydrochlorid kokainu spolehlivé rozpoznatelny. [18]
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Obr. 24. Ramanova spektra hydrochloridu kokainu impregnovaného do
oranzove triko a) prenosny Ramanuv spektroskop Delta Nu, b) prenosny
RIAS, c¢) stolni Ramaniiv spektroskop od firmy Renishaw InVia Reflex, d)
referencni vzorek hydrochloridu kokainu, e)referencni vzorek oranzového

trika

2.4.3 Budivé aminy a jejich absorp¢ni vlastnosti

Jde o latky s nepfimymi sympatomimetickymi uc¢inky, u kterych dochazi pomérné rychle
K psychické zavislosti a uzivatel, tak dostava touhu po euforii. Jde o zvySovani sebevédomi
a dusevnich schopnosti. Clovék ma po poziti téchto latek pocit zvyseni citlivosti viemi az
halucinaci. Clovék, ktery pozije budivé aminy vyzaiuje silnou aktivitou, ktera po uréité

dobe¢ piejde v prudky piechod vysileni a Ginavy. [28]
TYPY BUDIVYCH AMINU:
e Amfetamin — (R=H) - uvoliuje katecholaminy (dopamin), které napadaji

centralni nervovy systém a poSkuzuje tak neurony v oblasti u¢eni a paméti.

e Metamfetamin — (R-CHj3) — pervitin, tato latka se ziskava z efedrinu


http://chemikalie.upol.cz/skripta/zcll/Psychostimulancia.pdf
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e Extaze — jde o derivat amfetaminu a v kombinaci s marihuanou dosahuje n¢kolika

nasobného uc¢inku.
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Obr. 25. Spektra zakladnich budivych aminii

2.5 Detekce vybuSnin

Diky provedenym studiim je zjisténo, Ze pomoci ptenosného Ramanova spektrometru Ize
provadét in-situ méfeni vybusnin na obarvenych pfirodnich vlaknech, syntetickych
textiliich a ze zbytkli usazenych za nehty. Identifikace byla prokézéana u téchto vybusnych

latek PETN, TNT, dusi¢nanu amonného, HMTA a pentaerythritol.
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2.5.1.1 [Identifikace vybu$nin na nebarvenych piirodnich viiknech

Ramanova spektroskopie poskytuje jedine¢né spektrum u molekul vybusnych latek, takze
jednotliva spektra molekul poskytuji jednoznacnou identifikaci latek, které se uzivaji
k vyrobé¢ vybusnin. Ramanova spektra u PETN, TNT, dusi¢nanu amonné¢ho, HMTA a
pentaerythritolu se pohybuji v rozmezi vlnovych délek 100 — 1800 cm™. V tabulce niZe
jsou uvedeny vinové délky a typ vibraci molekul latek, podle kterych Ize identifikovat
latky pro vyrobu vybusnin. Ramanova spektrum ziskana z uvedenych latek poskytuji ostré
spektra v oblasti 100 — 1800 cm™. Pfi testech identifikace vybusnin na obarvenych

ptirodnich vlaknech nevznikaly Zadné piky, které by naruSovali identifikaci vybusSnin.

Table 1. Wavenumbers and vibrational assignments of the principal
characteristic bands in the spectra of the explosives

Wavenumber (cm—1),
Explosive vibr. assignment Reference

1290, [vs (NO3)]
PETN 871, [vs (O-N)] [29,30]
622, [6 (CCO)]

1532, [vas (NOy)]

TNT 1357, [vs (NO5)] [30]
822, [(NO,) scissor]
1040, [v (NO3)~] [31]
Ammonium nitrate 712, [(NO3z)~ bend]

1040 and 462, [[N-C-N) bend] [32]
Hexamethylenetetramine 777, [v (N-C)]
1071, [v (C-0]]
Pentaerythritol 873 and 810, [5 (CH,) rock] [33]
439, [§ (C-C-C)]

Tabulka 1. Vinové délky a typy vibraci jednotlivych druhui vybusnin

2.5.1.2 Hdentifikace vybusnin na nebarvenych syntetickych vliknech

Podle provedenych vyzkumi lze provadét identifikaci vybuSnin i na nebarvenych

syntetickych vldknech, kdy dochazi k uvaznuti ¢astic vybusnin o velikosti 20 pm. obrazku
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(26). Pro identifikaci vybusnin tomto prostfedi je idealni pouzit laser vyuZzivajici NIR
zateni o vlnové délce 785 nm. Poskytuje ostra spektra a neni ndchylny na fluorescenci

pozadi a molekuly vybusnin poskytuji o proti vldkntim jasnéjsi spektrum.

Obr. 26. Mikroskopicka castice vybusniny uvizlé ve vldknech

2.5.1.3 Identifikace vybusnin na barevnych textiliich

Ptedeslé vyzkumy byly urceny pro textil, ktery neni barveny, ale bylo tieba i zjistit jak
budou plisobit na identifikaci vybusnin barvené textilie. Tento vyzkum bylo tieba provést,
jelikoz castice barviv vldken by mohli skryt nékterd spektra molekul vybusSnin. Spektra
ziskand z ¢astic vybusSnin uvizlych mezi dZzinovymi vldkny ukdzali opét charakteristické
rysy vybusnin v Ramanové spektru. V pasmu 1570 cm™ bylo objeveno spektrum, které je
pfitazeno dzinovému barvivu a za timto pasmem uZ se dale ani nenachazely

charakteristicka spektra pro vybusniny.

Druhy vyzkum u obarvenych vldken byl proveden na oranzovém tricku. OranZové triko
vyzatovalo vétSi miru fluorescence, ale 1 pfesto byly hlavni rysy spekter vybu$nin

rozpoznatelné a pouzitelné k identifikaci latek vyskytujicich se ve vybusninach.

2.5.1.4 Identifikace uvizlych zbytkit vybusnin za nehty

Diky vyuziti laserli produkujici NIR, lze aplikovat Ramanovu spektroskopii i na

biomaterialy jako jsou kiize, vlasy a nehty. Pomoci konfokalniho mikroskopu lze vyuzit
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Ramanovu spektroskopii k detekei a identifikaci zbytkti vybusnin ve skrytych ve skrytych
castech téla. Jednim takové misto je napf. pod lidskymi nehty, kdyz cloveék pracuje
s plastickou trhavinou, tak dochazi k uviznuti ¢astic pod lidskymi nehty. Z provedenych
vyzkumi je znamo, Ze tyto castice se daji snadno rozpozndvat pomoci Ramanovy
spektroskopie, kterd dokaze poskytnout ostra spektra charakteristicka pro jednotlivé druhy

vybusnin. Cela identifikace téchto vybusnin lze provést piiblizné za 90sec. [20]



UTB ve Zliné, Fakulta aplikované informatiky, 2010 41

3 ZHODNOCENI VYHOD A NEVYHOD JEDNOTLIVYCH
SPEKTROSKOPII

Zakladni souCasné védomosti o atomech a molekulach jsou ve velké mife zasluhou
vyzkumu pomoci spektroskopickych metod. Zejména Ramanova spektroskopie nam

umoznuje ziskat podrobnéjsi a konkrétnéjsi informace o stavu molekul, které ostatni

spektroskopické metody neumoziuji a jsou v urcitém rozsahu omezené.

Ramanova spektroskopie se v poslednich letech jevi jako hodné u¢inna metoda zkoumani
latek ve vSech oborech ptirodnich véd. Ackoliv se Ramantv efekt objevil vice nez pied 70
lety, tato metoda je pouzitelna téméf ve vSech oborech véd, které se objevili v poslednich
nc¢kolika desetiletich. Objev Ramanovy spektroskopie spustil vyvoj v laserovych
technologiich a konstrukcich stale efektivnéjsich filtri odstranujicich Rayleighovo zateni a

taky rozvoj mimotadné citlivych detektord.

Vyhodou Ramanovy spektroskopie je jeji specifiCnost a jeji vSestrannost. Ramanova
spektroskopie je nedestruktivni metoda zkoumani latek, ktera vyzaduje minimalni

mnozstvi vzorku pro zkoumani.

Pomoci Ramanovy spektroskopie lze méfit vzorky v pevném, kapalném nebo plynném
skupenstvi, ale taky mizeme métit vzorky, které jsou prithledné ¢i neprithledné nebo
vzorky s riznymi povrchovymi texturami. Diky Ramanové spektroskopii tedy muZeme
meétit vzorky bez ptredeslych uprav, které jsou u jinych metod nezbytné. Méfeni lze
prizpuisobit na réizné velikosti vzorkt od 1pum® do nékolika dm?. Zatim co je specifi¢nost
Ramanovy spektroskopie vysoka, tak konverze Ramanova efektu je velmi slaba. Protoze
jen maly pocet dopadajicich fotonii je elasticky rozptylen, tak je narocéné detekovat
molekuly v malych koncentracich. Tyto problémy jsou odstranény specialni Ramanovym

zesilovacem signalu.

Jako kazda spektroskopie méa i Ramanova spektroskopie svoje nevyhody. Prvni nevyhodou
je spektralni rozliSeni, které¢ je u nukledrni magnetické rezonance mnohem vétsi. Dalsi
nevyhoda nastava v piipadé, kdy mame k dispozici vzorek s nizkou koncentraci latek,
V tomto ptipad¢ je Ramanlv jev velmi slaby a identifikace sloZeni takového vzorku mize
byt komplikované. U latek majicich schopnost fluorescence je taky obtizné zaznamenat
charakteristické spektrum podle, kterého by bylo mozno identifikovat slozeni vzorku. U

vzorkll citlivych na véEt§i intenzitu excitatniho zafeni vznikd nezddouci jev a to
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fluorescence, kterd rusi Ramanova spektra a proto je tfeba tyto problémy feSit zménou

excitacni vinové délky laseru, rotaci nebo cirkulaci vzorku a chlazenim. [29]

3.1 Typy spektroskopickych metod

Nékolik propracovanych analytickych metod bylo stanovenych pro identifikaci vybusnin
za urcitych podminek, vCetné plynové chromatografie, X-ray prasSkové difrakce, tepelna
analyza neutronti a hmotnostni spektroskopie. Nicméné tyto metody zpiisobuji vzniceni
vzorku a jeho znehodnoceni.
Absorpéni

- v - ray (Mossbauerova spektroskopie)

- X-ray (X-ray absorp¢éni spektroskopie)

- UV/Vis (UV/Vis spektroskopie, atomova absorpéni spektroskopie)

- InfraCervené zafeni (infraCervena spektroskopie, ramanova spektroskopie)

- Mikroviny (mikrovinna spektroskopie, electron spin resonance spectroscopy)

- Radiové viny (nuklearni magneticka rezonanéni spektroskopie)

Emisni (thermal excitation)

- UV/Vis (atomova emisni spektroskopie)

Photoluminiscence

- X-ray (X-ray fluorescence)
- UV/Vis (fluorescenéni spektroskopie, fosforenéni spektroskopie, atomova

fluorescen¢ni spektroskopie)
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4 SOUCASNE POUZIVANE METODY VE FORENZNI ANALYZE

Ve forenzni chemii se vyuzivaji predev§im RTG zafeni, UV/VIS nebo IR
spektroskopie. Fluorescence se pouziva napiiklad k zobrazovani otiski a také k identifikaci
majitele DNA.

4.1 UVIVIS

4.1.1 Atomova absorp¢ni spektroskopie

Atomova absorpcni spektrometrie (AAS) vyuZziva jako analytickou vlastnost absorpci
zéfeni volnymi atomy sledovaného elementu. Ubytek primarniho zafeni je mirou
koncentrace volnych atomt prvku, ktery zafeni absorboval. Rozdily energii mezi

jednotlivymi elektronovymi stavy atomu jsou charakteristické pro kazdy prvek.

Pfechod atomu z nizsi energetické hladiny m na vys$i hladinu n neni spontanni, ale je
vynucen pritomnosti zateni o vhodném kmitoctu vimn. Energie fotonu hvimy, musi odpovidat

energetickému rozdilu mezi hladinami m a n:

hc

AEmn = hvmn = 7

Atomova absorp¢ni spektra nalézame v rozpéti vinovych délek 190 — 900 nm. Prochazi-li
monochromatické zaieni vhodnym absorpcnim prostiedim o tloustce b a poctu volnych
atomt v zakladnim stavu No, dochézi k zeslabeni toku zafeni z piivodni hodnoty @ [Js]

na hodnotu @. Tento postup lze matematicky vyjadiit takhle:
@,
A =10g6= Ky b+ Ny

A — absorbance

b — tloustka absorbujici vrstvy

No — pocet atomtl v zakladnim stavu
Ky, — absorp¢ni koeficient

Metoda AAS je jako tada analytickych metod metodou srovnavaci, méfenou veli¢inou je


http://cs.wikipedia.org/wiki/Fluorescence
http://cs.wikipedia.org/wiki/DNA
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absorbance. Hodnota absorbance jako mira koncentrace sledovaného prvku nezavisi na
velikosti zéafivého zdroje, ale hustotou zafivé energie je ovlivnéna velikost nejmensi
meétitelné absorbance (odstup signalu od Sumu) a tim i mez detekce. Vyhodnocovani
vysledki provadime metodou kalibraéni kiivky sestrojené proméienim absorbanci

srovnavacich roztokd o znamé koncentraci nebo metodou standardnich piidavkii.

Ve vzorcich ptichazejicich k analyze se obvykle sledovany prvek vyskytuje spolu s dalsimi
prvky ¢i slouceninami, které mohou vyznamné ovlivnit hodnotu absorbance. Toto
ovlivnén miry signalu slozkami matrice vzorku oznacujeme jako interferenci, tj. rusivy

vliv. Interference rozliSujeme spektralni a nespektralni.

Zakladni konstrukéni prvky kazdého atomového absorpcniho spektrofotometru tak, jak

jsouza sebou zatfazeny v optické ose, jsou:

Zdroj monochromatického rezonan¢niho zafeni sledovaného prvku — absorp¢ni prostiedi
s volnymi atomy — monochromator k izolaci rezonanéni ¢ary primarniho zafeni — detektor
tohoto zareni, kterym se méni proud fotonti (zafivy tok) na proud elektronti (elektricky

proud) a pocitatové zpracovani signalu.[30]

4.1.2 Atomova emisni spektroskopie

Atomova emisni spektroskopie (AES) je analytickd metoda zaloZzenad na vybuzeni, detekci
a vyhodnoceni emisniho spektra vzorku. Prvnim krokem této techniky je rozlozeni vzorku
na atomy. Toho se dosahuje pisobenim vysokych teplot na vzorek, fadove stovky az tisice
°C. Vysledkem je tzv. plazma, horkd smeés ionizovanych atomi. Cely dé¢j probiha
vV ochranném prostiedi (nejcastéji v plynném argonu), aby se zabranilo reakcim mezi ionty

a slozkami atmosféry.

Excitace atmou spocliva v energetickych pieskocich elektroni v atomovych obalech.
V disledku dodani velkého mnoZzstvi tepelné energie elektronu v atomovém obalu dojde
K jeho pieskoku na vyss$i energetickou hladinu. Vznikla dira, vakance je okamzité obsazena
jinym elektronem, ktery seskoci z vyssi energetické hladiny. ptitom se v disledku zdkona
zachovani energie uvolni energie ve formé fotonu (zareni) o urcité délce. Tento jev se
nazyva emise a jeho vysledek je emisni spektrum atomu. Emisni spektrum je pro kazdy

prvek charakteristickeé.

Jako zdroje ionizovanych Castic se Casto pouziva rozkladu a excitace pevného vzorku

Vv elektrickém oblouku. Vzorek je umistén v duté uhlikov elektrodé (tzv. jiskrové
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spektrometry). Emitované zareni je rozloZzeno hranolem nebo rytou miizkou na jednotlivé
cary. Ty jsou detekovany fotografickou deskou nebo specialnim detektorem. Z rozozeni
¢ar v emisnim spektru je mozno urcit druh atomi (kvalitativni slozeni vzorku), z relativni
intenzity ¢ar mnozstvi atomt jednotlivych prvki ve vzorku (kvantitativni slozeni vzorku).
Metodami AES s jiskrovymi spektrometry lze méfit obsah vétSiny prvka s mezi
stanovitelnosti X0 — x00 ppm. Soucasné je mozno stanovit velké mnozstvi prvkd. Analyzy
vhodné spiSe pro kvantitativni a semikvantitativni analyzu. K analyze postacuje pomérné

malé mnozstvi vzorku, ktery je ale behem analyzy zniCen, takZe analyzu nelze opakovat.

Dal$im pouzivanym zdrojem ionizovanych ¢astic je argonovd plazma o teploté cca
1000°C. Plazmovy iontovy zdroj je v soucasnosti nejpouzivangj$i a je pouzit ve vSech
ptistrojich ozna¢enych ICP AES (Inducivity Coupled Plasma Atomic Emission
Spectrometry). Konstrukce piistroje je v podstaté stejna, pouze k detekci spektralnich car
se nepouzivaji fotodesky, ale fotondsobice nebo v nejmodernéjSich pfistrojich
polovodic¢ové detektory. Meze stanovitelnosti prvkl zdviseji na analyzovaném materialu a
u ruznych prvki je rozdilnd (vétSinou 0,000x — x00 ppm). Jednd se o velmi rychlou,
piesnou, spolehlivou a relativné levnou metodu, nevyhodou je nutnost pievedeni vzorku

roztoku. [31]

4.2 Infradervena vibraéni spektroskopie

Tato technika je urCend predevSim pro stanoveni struktury organickych sloucenin a
anorganickych sloucenin. Princip této techniky spocivd méfenim pohlcovani
infraCerveného zafeni o raznych vinovych délkéch. InfraCervené zafeni ma rozsah
vinovych délek 0,78 — 1000 mm a d€li se do tii oblasti (blizka, stfedni a vzdalend), z nichz

se pfevazn¢ vyuziva stfedni oblast.

U infracervené spektroskopie se sleduje absorpce infracerveného zafeni, které prochazi
vzorkem a béhem tohoto priichodu infraderveného zareni vzorkem dojde ke zméndm
rotacné-vibra¢nich energetickych pifechodu v molekule. Vysledkem méfeni vzorku je pak
infraCervené spektrum, které se vyjadiuje bud’ v procentech transmitance, nebo

Vv jednotkach absorbance na vinové délce dopadajiciho zateni. [13]


http://www.museum.mineral.cz/mineraly/ucebnice/obecna_min/o_66.php
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4.3 RTG Fluorescence

Rentgenfluorescencni (XRF) spektrometrie je jednou z nejpouzivanéjsich aplikaci atomové
spektroskopie subvalencnich elektronti v bézné analytické praxi. Tyto metody vyuzivaji
interakce ¢astic nebo zatfeni o vysoké energii s atomy vzorku. Dusledkem této interakce je
vysokoenergeticka ionizace atomu, pfi niz je vyrazen elektron na nékteré z vnitinich hladin
atomu. Jestlize k vyrazeni subvalen¢niho elektronu doslo srdzkou s urychlenymi
primarnimi elektrony nebo jinymi elementarnimi ¢asticemi, nazyva se tento proces
primarni excitace, v pripad¢ vyrazeni proudem fotonii (Rentgenovo nebo UV zafeni) je
proces oznacovan jako excitace sekundarni. K vyvolani téchto pfechodli je zapottebi

energie v rozsahu 100 eV az 150 keV.

Vakance po vyraZzeném elektronu je okamzité zaplnéna elektronem z nékteré vysSsi
energetické hladiny atomu. Pieskok elektronu je doprovazen uvolnénim prebytecné energie
ve formé¢ fotonu, nebo tzv. Augerova elektronu. Mnozstvi uvolnéna energie je dano
energetickym rozdilem hladin, mezi kterymi se uskutecnil pfeskok elektronu. Timto
rozdilem je tedy urCena vinovd délka emitovaného fotonu charakteristického zareni,

piipadné energie sekundarné uvolnéného Augerova elektronu.
Klasifikace metod atomové spektroskopie subvalencnich elektroni

Rentgenfluorescen¢ni spektroskopie - k ionizaci se vyuziva rentgenové zaieni a detekuje

se vzniklé charakteristické rentgenové zareni.

Fotoelektronova spektroskopie - ionizuje se rentgenovym nebo UV zéafenim, a detekuje

se kineticka energie elektronti vzniklych ionizaci.

Rentgenova mikroanalyza - ionizuje se izkym svazkem urychlenych elektronii a detekuje

se vzniklé charakteristické rentgenové zafeni

Augerova spektrometrie - ionizuje se svazkem urychlenych elektroni a detekuje se

energie

Augerovych elektroniPIXE - ionizuje se proudem urychlenych protoni a detekuje se

charakteristické rentgenové zareni

Rentgenova absorp¢ni spektrometrie - méii se spektrum absorbovaného rtg zafeni. [32]


http://www.rmi.cz/editor/image/analytika/pdf_cz_17.pdf
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44 RTG

Rentgenovym (rtg) zafenim se rozumi elektromagnetické zateni s vinovymi délkami
krat$imi nez zafeni ultrafialové; obor rtg zafeni se zpravidla vymezuje intervalem vlnovych
délek (0,001 — 5) nm. Je n€kolik typl vzniku rentgenového zafeni. Dulezity typ rtg zafeni
vznika v situaci, kdy nabitd ¢astice méni dostate¢né prudce rychlost. Jednim z typa je tzv.
brzdné zateni vznikajici pifi pruchodu urychlené nabité castice hmotnym prostredim, které
snizuje jeji energii. NiZe uvidime, Ze zdkladni charakteristikou brzdného zatfeni je spojité
spektrum nezavislé na typu brzdiciho prostfedi. Ma-li vSak brzdéna Castice dostatecnou
energii, objevuji se ve spektru diskrétni spektralni ¢ary, jejichz charakter a poloha jsou
naopak pro sloZeni brzdiciho prostfedi charakteristické. Studium vlastnosti diskrétnich rtg
spekter prvkl je vyznamnym prostfedkem pro studium struktury atomi. Dal§im typem je
rtg zafeni vznikajici pfi pohybu nabité castice po uzaviené kiivce, napiiklad po kruznici v
kruhovém urychlovaci. V sou€asné dob¢ se jako zdroje monochromatického rtg zareni
konstruuji specidlni elektronové synchrotrony; takto vzniklé zafeni se nazyva

synchrotronové. Sekundarni rtg zafeni vznika rovné€Z pii ozafovani latky vhodnym

(primarnim) rtg zafenim. Tento jev se nazyva rentgenova fluorescence.

4.5 Hmotnostni spektrometrie

Princip této metody spocivd v pieméné atomili, molekul a molekulovych fragmenti na
ionty a pak se urcuje jejich hmotnost. Diky této metod¢ lze urCovat strukturu zkoumanych

latek.
Aparat se sklada se z:

e lontovy zdroj — pomoci iontového zdroje se zkoumana latka prevadi do
ionizovaného stavu

¢ Hmotnostni analyzator — rozd¢luje smés iontl o riznych hmotnostech bud’ v case
nebo v prostoru

e Detektor — snima signal imérny poc¢tu dopadajicich ionti

Hmotnostni spektrum predstavuje zavislost odezvy detektoru (intenzity iontového

proudu) na hodnoté m/z. Detektor pak prevadi pomoci programu iontové spektrum do
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normalizovaného tvaru v %. Maximalni hodnota, ktera mtize v hmotnostnim spektru nastat

je 100%.
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II. PRAKTICKA CAST
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5 STANOVENI CILU VYZKUMU

Prakticka c¢ast diplomové prace obsahuje postup pii ziskdvani vzorkll pro zkoumani

pomoci Ramanova spektroskopu, identifikace latek pomoci Ramanova spektroskopu a

tvorba identifikacnich map EURO bankovky.

Cile praktické casti:

Seznameni s Ramanovym spektroskopem a jeho rozsahem pouziti

Identifikace farmak ptes obal

Porovnani stéru rezidui stfelného prachu a s vymetnou smési v ndbojnici pied
vystielem

Tvorba identifikaéni mapy pro EURO bankovky

Identifikace hotlavé latky na ohofelém dievu

Postup veskerych ptiprav, méteni vzorka a zapisovani poznatkli je uveden v nasledujicich

kapitolach. Na konci méfeni je stanoveno zhodnoceni vysledkt laboratorni prace a sepsané

uvahy pro vyuziti ve forenzni chemii a bezpe¢nostnich slozkach.
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6 POSTUP TVORBY LABORATORNI PRACE

Veskeré navrhy laboratornich praci a jejich provedeni je zaloZzeno na zéklad€ prostudovani
moznosti Ramanova spektroskopu a uzivatelského rozhrani, které poskytuje firma

Renishaw.

Navrzené laboratorni ulohy jsem navrhnul z divodu moznosti jejich vyuziti v praxi
forenznich véd. Dalsi diivod byl, Ze nékteré z uvedenych laboratornich tloh, v praxi nebyly
ptili§ prozkoumané a tudiz zde byla lakava moZnost objevit nové poznatky, které¢ by mohli

byt v praxi uzite¢né.

6.1 Identifikace farmak pres obal

Pro identifikaci farmak byl zvolen vzorek Modafen, ktery je znamy svou historii vyuzivani
pro vyrobu pervitinu. Jako prvni bylo provedeno méfeni tablety bez obalu, kterda ma
charakteristické spektrum viditelné na obrazku 27. Pfi méfeni spektra tablety Modafenu se
ve vSech pokusech pii hledani jinych prvki vyskytovalo spektrum charakteristické pro
TiO,. Pii ziskavani spektra pro obal od tablet Modafenu bylo naméteno spektrum, které
vSak vykazovalo velkou miru fluorescence, proto bylo nasledné provedeno méreni farmaka
Vv obalu a vysledné spektrum bylo téméf totozné se spektrem, které bylo ziskano pii méfeni
tablety bez obalu. Na obrazku 28 jsou vidét minimalni rozdily v oblastech vinovych délek
800 — 1000 cm™.

Obal modafenu byl prithledny a dalo se pomérné presné zaosttit na povrch tablety uvnitt
obalu. Toto métfeni bylo provedeno celkem 3x na mistech a kazdé misto jevilo znamky
odlisnych ptisad avSak i1 pfesto vysledna spektra byla vzdy totozna. Pti skenovani jen
V ur€itém rozsahu vinovych délek bylo naméfeno spektrum, které obsahovalo po srovnani
se spektrem uloZzenym v databazi PC n¢ckolik pikd odpovidajicich pseudoefedrini
hydrochloridum. Po provedeni extend scanu tyto piky nebylo mozné naméfit. Jedna
potahované tableta Modafenu obsahuje podle ptibalového letdku 30mg této Gcinné latky

coz neni moc velké mnozZstvi a ¢ini tuto latku v tableté téZce identifikovatelnou.
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Obr. 27. Spektrum tablety modafenu
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Obr. 28. Identifikace modafenu pres obal (porovndni dvou spekter)

6.2 Porovnani stéru rezidui stielného prachu, identifikace prvki ve

vymetné smési a ve vyhorelé vymetné smési

V této ¢asti laboratorni tllohy jde o demonstraci moznosti identifikovat stielny prach, jak
puvodnim stavu, kdy byl ndboj rozebran a cast vymetné smési, byla izolovdna do
vakuového sacku a druhd East byla vyuzita pro identifikaci shofelé vymetné smési. Cast
shofelé vymetné smési byla vysypana na pasek alobalu a za pomoci obycejné sirky
zapalena. Po shofeni bylo zjiSté€no, Ze vétsi Cast stielného prachu se uvolnila do prostredi a
zlstala jen mald hrudka speceného materidlu. Spektrum vyhofelé vymetné smeési je
uvedeno na obrazku 33. Dalsi postup ziskani vzorku byl pomoci ty€inky omotané vatou

proveden stér rezidui na konci hlavné stfelné zbrané. Na obrazku 29 je vidét Castice
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rezidua uviznuta na vlakné vaty. Na obrazku 30 je vidét pod mikroskopem ¢ast granule

vymetné smesi a na obrazku 31 je vidét vetsi detail granule vymetné smési.

Philips SEEJOSORE V2 bezl)

——

20 i}

Obr. 29. Castecka stielného prachu ziskéna z hlavné stielné zbrané

Philips SPC1030NC Webcam

Obr. 30. Granule vymetné smési
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Dhilips SPC1OH0HE LY

Obr. 31. Detail granule vymetné smésy

Vysttel se provadél z lovecké zbran¢ a munice obsahovala ¢erny stielny prach. Kulku se
po vystielu nepodatilo dohledat, tudiZ nemohla byt provedena kontrola shody s pristielem
na papire, na kterém byla stopa po pristielu stiely. V oblasti pristtelu papiru bylo usazeno

mnozstvi rezidui stielného prachu, které se nepodatilo piesné identifikovat.
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Obr. 32. Ramanovo spektrum vymetné naplné
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Obr. 33. Ramanovo spektrum strelného prachu
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Néboj obsahuje podle vyrobce ¢erny stielny prach, jehoz slozeni je 75 % KNO3; + 15 % C
+10 % S. S ma ve spektru zobrazeném na obrazku 33 pik v oblasti 227 cm™ a pik v oblasti
421 cm™ KNO3 ma4 slaby pik na vinové délce 716 cm™ a uhlik by m&l byt na vinové délce
1299 cm™.
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Obr. 34. Porovnani vymetné smési se shorelou vymetnou smeési

Na obrazku vyse je vidét porovnani spekter vymetné naplné ziskané z naboje a ze shotelé
vymetné naplné€. U téchto spekter jsem naSel podobu pfedev§im v jednom piku a dale u
jednoho piku, ktery je vSak hodné sporny. Shody jsou na obrazku propojeny pomoci

Sedych car.
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6.3 Postup pri tvorbé identifikaénich map pro EURO bankovky

Jako vzorek byla zvolena bankovka 5 EURO. Na obrazku nize je vidét v Cerveném
radmeCku cast plochy, kterd byla zvolena pro vytvofeni mapy piekryti inkoustd. Po
provedeni méfeni jednotlivych inkoustli na bankovce bylo zjisténo, Ze byly pouzity tii
barvy inkoustll (modrd, zlutd a tmavé zelend). Spektra jednotlivych inkoustt jsou ukazany
na obrazcich 32, 34 a 35. Pii méfeni jednotlivych barev byla naméfena jasna spektra, ktera

jsou pro kazdou barvu jednoznac¢né identicka.

Obr. 35. 5 EURO a zaznaceni mista, kde se tvorila mapa
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Obr. 36. Spektrum modré barvy

Vyroba papiru uréené¢ho pro bankovky neni stejna jako vyroba kancelarského papiru. Papir
urceny pro bankovky je slozen ze smési baviny a Inu nebo pouze z baviny. Papir je tak
mnohem odolnéj$i proti mechanickému namahani. V nékterych zemich je tento papir
nahrazen plasty. V roce 2004 byla odstartovana nova éra vyroby papirt pro bankovky
Z polymeru. Na obrazku 33 jsou vidét vladkna EURO bankovky, které jsou obarvené
modrym inkoustem a na obrazku 34 je vidét obarveni vlaken bankovky s pfechodem Zluté

barvy na modrou barvu.
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Obr. 37. Modry inkoust pod mikroskopem
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Obr. 38. Prolindni modrého inkoustu se Zlutym inkoustem na bankovce
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Obr. 39. Spektrum Zlutého inkoustu
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Obr. 40. Spektrum zeleného inkoustu

Na obrazku nize je ukazan detail plochy bankovky uréeny pro vytvofeni mapy. Jedna se o
dvé pismena E a U umisténé uprostied obrazku, které jsou navic umisténé, tak Ze protinaji
zluty krouzek. Skenovana plocha byla rozdélena do 252 bodt, coZz znamena, Ze na kazdém
bodu bylo provedeno méteni Ramanovych spekter. Jednotlivé body se nastavovaly

automaticky pomoci posuvného stolku pod mikroskopem s vlastnim pohonem posuvu.
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Obr. 41. Zobrazeni casti bankovky urcené pro mapovani prekryti inkoustii
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Na dal§im obrazku je provedeno méteni rozlozeni inkoustu tmavé zelené barvy pouZzité pro
pismena E a U. Podle tmavosti lze urcit, v kterych mistech je hustota tmavé zeleného
inkoustu nejvétsi. Lze vidét na levé spodni ¢asti a na pravé horni ¢asti U, Ze hustota
inkoustu neni tak silna.
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Obr. 42. Hustota zeleného inkoustu zobrazena pomoci cervené barvy

Na obrazku 39 lze vidét méteni hustoty zluté barvy krouzku, ktery je protnut pismeny E a
U. V mistech kde se nachdzi pismena je znat absence zlutého inkoustu nebo jeho
minimalni hustotu. V mistech pismene U, kde byly u pfedchoziho obrazku nedostatky

tmave zeleného inkoustu je ted’ vidét vétsi hustota Zlutého inkoustu.
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Obr. 43. Hustota zlutého inkoustu pozobrazena pomoci zelené barvy
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Obr. 44. 3D mapa zrcadlové prevrdcena (hustota zelené barvy)

Podle 3D grafu lze opét ovéfit, ze na pismenu U je v urcitych mistehc pismene vidét mensi

hustotu inkoustu zelené barvy. Pomoci 3D grafu lze, taky zjistit tloustku vrstvy inkoustu
naneseném na bankovce.

Pomoci mapovani na Ramanovu spektroskopu Ize tedy vytvofit Sablony pomoci, kterych
Ize v praxi identifikovat, zda se u zkoumané bankovky jedna o padélek nebo zda jde o
nefalSovanou bankovku. Toto vyuZiti nemusi byt vyuZito pouze pro ovéfovani bankovek,

ale jej vyuzit i u ovéfovani pravosti uméleckych dél a jinych cennosti, kde je znamé slozeni
pouzitych barev pii tvorbé originalu.

Diky utajovani sloZeni inkoustli pouZzivanych pro tisk bankovek lze tedy uspéSné a rychle

pomoci Ramanovu spektroskopu identifikovat zda se jedna o padélek.
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6.4 Identifikace horlavé latky po shoreni na difevéném povrchu

V této uloze bylo provedeno méfeni na zapalné sméesi na ohotelém dieveé. Postup ptipravy
dfeva byl nasledujici: dievo bylo polito fedidlem, jehoZz slozeni je uvedeno na obrazku (45)
takto polité dievo bylo zapaleno sirkou a nechalo se hofet, dokud nedoslo k samovolnému
uhasnuti plamene. Bylo zapaleno taky dfevo bez pomoci fedidla a po uhasnuti dievo bez
podpalovade vizudlné¢ vypadalo jinak. Ohotelé dfevo, které bylo zapaleno za pomoci
podpalovace, mé€lo matnou barvu. Pfi odliti vzorku fedidla do nddobky bylo zjisténo, ze
fedidlo zacalo krystalizovat a vytvarelo bilé krystaly. Pi1 ohledavani ohotelého dfeva byla
na dfevu objevena pomoci mikroskopu bild castecka, ktera vzhledové odpovidala

krystaliim tvoficim se v nadobce s fedidlem. Tato ¢astecka je zobrazena na obrazku 47.

» o

Nebezpecné latky:
Toluen (ES 203-625-9)
Aceton (ES 200-662-2)
Ethyl-acetat (ES 205-500-4)

Hustota produktu: 0,830-0,850g/m?

Obsah celkového organického
uhliku: 0,710 kg/kg produktu

Likvidace obalu:

Prizdny obal odevzdejte na sbémé misto
obalovjch odpadid. Obaly se zbytkem vjrobku
odklddejte na misté uréeném b k odklddani ]
nebezpecnych odpadii nebo predejte osobé T
oprévnéné k nakladani s nebezpecnymi odpady. /

L SRS AR L

Obr. 45. Redidlo (podpalovac)
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RhilipsSPEID30NCWehcam)

Obr. 46. Detail ohorelého dieva zapdleného pomoci redidla

Philips SPCIO30MC Wabeam

Obr. 47. Castice vzhledové odpovidajici krystaliim tvoricim se v nddobce

S redidlem

Na obrazku niZe je zobrazeno porovnani spekter fedidla a dfeva zapéaleného fedidlem. Jsou
zde pomoci Car spojeny piky, které se nachézeji ve stejnych vinovych délkach. Nékteré
piky nejsou pfili§ dobfe rozeznatelné, ale stoji je uvést za zminku. Pfi porovnani spekter
jsou vidét dva piky, které se nachazi v obou spektrech a pohybujici se ptiblizné na
vlnovych délkach 700 cm™ a na 1100 cm™. Dalsi dva piky nachazejici se v obou spektrech
na vlnové délce 1350 cm™ a 1600 cm™ by mély odpovidat uhliku C. Déle jsou zde vidét
jestd dva hodn& slabé piky na vinovych délkach 1730 cm™ a 2890cm™. Pokud by se
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Vv ptipad¢ posledniho ptipadu jednalo o pik, tak by tento pik slouzil pro identifikaci

toluenu.

Pii méfeni shofelého dfeva se ocekavala vysokd mira fuorescence, ktera znesnadnovala
ziskavani spekter. Avsak podle dvou pikli nachézejicich se v obou spektrech se da fici, ze
se da pomoci Ramanova spektrometru identifikovat tento typ vysoce hoflavého roztoku i

na vzorcich jako je dfevéné uhli.

redidlo extwed
drevo briza s pod. extawxd

Wa&i

L e e
san 100 1500 2000 2500 3000

0oan

45000

40000

35000

intenzita

30000

25000

20000

15000

vinova délka cm-1

Obr. 48. Porovndni spekter porizenych z redidla a ohorelého dreva,

které bylo zapadleno pomoci redidla
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Diky dievu, které vyzaiuje vysokou miru fluorescence, vysledné spektrum neni piilis
jasné. Lepsich vysledki by mozna bylo mozno dosdhnout, kdyby se bilou ¢astici podatilo

extrahovat z ohotelého dieva na podlozku, ktera nevykazuje miru fluorescence.

Toto métfeni by mohlo poslouzit pii vySetfovani trestnych ¢inli majicich charakter zharstvi.
Pachatel Casto vyuziva pravé téchto hotlavych prostiedkl a pifi ur¢eni mista vzniku pozaru
lze tak i pfedpokladat, ze na daném misté by se mohla vyskytnout vyssi koncentrace

zbytkii hotlavé latky.
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ZAVER
Ramanova spektroskopie znacné pokrocila v poslednich nékolika letech diky rychlému

vyvoji v instrumentaci a dostupnosti teoretickych metod slouzicich pro ptfesny vypocet

Ramanovych spekter a tak usnadiiujici interpretaci Ramanovych spekter.

Diky miniaturizaci soucasti doslo k vyvoji pfenosného Ramanova spektroskopu, ktery na
rozdil od jinych spektroskopli umoziiuje provadét mefeni piimo v terénu. Meteni
provadénd v terénu se odborné nazyvaji in-situ méfeni. Diky této metod¢ lze provést
analyzu materiall pomérné rychle a diky tomu, tak cely proces vySetfovani urychlit aniz by

doslo ke zni¢eni dikaznich materialu.

V mé diplomové praci jsem si stanovil nékolik laboratornich tlloh pomoci, kterych jsem
chtél demonstrovat moznost vyuziti Ramanova spektroskopu ve forenznich védach. Jako
prvni ukol jsem stanovil identifikace farmak pies obal. Pfi vypracovavani ulohy jsem
vybral 1é¢ivo Modafen, ktery byl znamy pro svou vyuzitelnost pro vyrobu pervitinu.
V laboratorni praci bylo ukazano charakteristické spektrum pro toto lé¢ivo a taky moznost

identifikovat jej pies obal.

Dalsi laboratorni uloha byla zamétena na identifikaci slozek Cerného stfelného prachu a
nasledné porovnani spekter shotelého sticlného prachu. Vysledkem bylo identifikace

n¢kolika pikii ve stielném prachu jak v pavodnim stavu, tak i po shofeni.

Tteti laboratorni uloha ukazuje tvorbu mapy bankovky 5 ERURO. Byla vytvofena 3D
mapa, ktera ukazuje nanos vrstvy zelené barvy. Tato mapa muze poslouzit k identifikaci

padélki zvoleného typu bankovky.

Jako posledni ukol jsem provedl pokus identifikace fedidla na ohoielém dievé, pomoci
kterého bylo toto dfevo zapaleno. Po prohledani dieva pod mikroskopem byla nalezena
Castice, kterd odpovidala krystalim fedidla a nésledné, bylo potfizeno spektrum, které

v n¢kolika ¢astech prokazovalo shodu s fedidlem.

Jelikoz jsem na zacatku laboratornich praci nemél z4dné zkuSenosti s Ramanovym
spektroskopem, tak byly pro mé laboratorni prace i celkové vypracovani diplomové prace
Casoveé naroc¢né, ale 1 pfresto se mi podafilo splnit stanovené cile a ziskat poznatky ohledné
zvoleného tématu, které mi trochu piiblizily, jak vypada zkoumani dikazi pfi vySetfovani

trestnych ¢int.
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CONCLUSION

Raman spectroscopy has advanced extensivelly in recent years thanks to rapid
developments in instrumentation and the availability of theoretical methods used for the
accurate calculation of Raman spectra and so facilitating the interpretation of Raman

spectra.

Thanks to the miniaturization of components has been developed a portable Raman
spectroscope, which unlike other spectroscopes allows measurements in the field.
Measurements made in the field are technically called in-situ measurements. This method
can analyze the material relatively quickly and thanks to that whole process could speed up
the investigation without the destruction of evidence materials

In my thesis | have set several laboratory assignments which with |1 wanted to demonstrate
the possibility of using Raman spectroscope in forensic sciences. The first assignment | set
the identification of drugs through packaging. In developing of the assignment | chose
medicine Modafen, which was known for its usefulness for the production of
methamphetamine. The laboratory work was shown the characteristic spectrum for this

drug and also possibility to identify him through the packaging.

Another laboratory assingment was aimed at identifying components of black gunpowder
and then comparing to spectra of burnt gunpowder. The result was the identification of

several peaks in the gunpowder in the original condition and after burning.

The third laboratory task of creating a map showing the banknote 5 EURO. 3D map was
created showing the deposition of layers of green colour. This map can be used to identify

fake banknotes of the selected type.

The last assignment | made an attempt to identify the thinner on charred wood , with which
the wood was set on fire. After searching the wood under the microscope, particle was
found that corresponded to thinner crystals and subsequently was acquired spectrum that

demonstrated the match in several parts with a thinner.

Since the beginning | had no laboratory working experience with Raman spectroscope so
the laboratory work for me and the overall development of the thesis was time-consuming,
but still I managed to fulfill set targets and get knowledge of the chosen topic, which made

a little closer to me how looks examining evidence in criminal investigations.
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SEZNAM POUZITYCH SYMBOLU A ZKRATEK

in-situ
E

h

Na
L(Zr)

a

HPLC
AAS
SEM
CCD
GSR

GECO
FTIR

FT-IR-ATR

cm’?

PETN

Oznaceni pro méteni, kterd se provadi na misté, kde byl dikaz nalezen.
Energie fotonu

Planckova konstanta

Frekvence

Rychlost svétla ve vakuu

Vlnova délka

Energie dopadajiciho fotonu

Energie rozptyleného fotonu

Boc¢ni rozliseni

Ciselna clona objektivu mikroskopu

Axidlni rozliSeni

Uhel posunuti povrchu uméleckého dila z optimalni kolmé polohy.
Kapalna chromatografie

Atomova absorp¢ni spektroskopie

Rastrovaci elektronovy mikroskop

Charge-Coupled Device (zafizeni s vazanymi naboji)

Oznaceni pistole

Druh munice

Fourierova transformace infracervené spektroskopie

Fourierova transformace infracervené¢ho zatreni zeslabené uplnym odrazem
Jednotka vinoctu

Uhlovodikovy zbytek

Uhlik
Vodik

Pentrit (pfesny nazev - pentaerythrittetranitrat)



UTB ve Zliné, Fakulta aplikované informatiky, 2010 76

TNT Trinitrotoluen

HMTA Urotropin (pevné palivo, pfesny nazev - Hexamethylentetramin), tzv. pevny
lih

NIR Blizké infraervené zafeni

A Absobance

b Tloustka absorbujici vrstvy

No Pocet atomt v zdkladnim stavu

¢ Tok zaieni [Js™]

ICP AES  Inductivity Couplet Plasma Atomic Emission Spectrometry

RTG Rentgenové zafeni
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