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ABSTRAKT

Prace pojednava o problematice detekce a analyzy povystielovych zplodin a zkouma
moznosti vyuziti Ramanovy spektroskopie pro tyto ucely. Diky Ramanov¢ spektroskopii 1ze
nedestruktivné zkoumat Sirokou paletu organickych i anorganickych latek vSech skupenstvi v
riznych védeckych oborech. Prace taktéz uvadi aplikacni moznosti této analytické metody,
definuje rozdé¢leni povystielovych zplodin, jejich slozeni a metodiku jejich detekce, sbéru a
uchovani pro dalsi analyzu. Kromé Ramanovy spektroskopie prace pojednava o dalsich dvou
metodach pro analyzu povystielovych zplodin, které se dnes v praxi pouzivaji.
Experimentaln¢ ziskana data — Ramanova spektra vzorkii vymetnych slozi a povystielovych
zplodin jsou uvedena v praktické casti. Na zakladé¢ databazi Ramanovych spekter byla
provedena srovnani a pokus o identifikaci prvki obsaZenych ve vzorcich. Vysledky naznacuji,
ze Ramanova spektroskopie muize byt pro hodnoceni povystielovych zplodin uzite¢nou

metodou.

Kli¢ova slova: stielny prach, povystielové zplodiny, Ramanova spektroskopie, kriminalisticka
balistika

ABSTRACT

The work deals with the problem of detection and analysis of GSR and explores the
possibilities of Raman spectroscopy for this purpose. With Raman spectroscopy can
nondestructively investigate a wide variety of organic and inorganic substances of the state in
various scientific fields. The work also provides application possibilities of this analytical
method, defines the distribution of GSR, their composition and method of detection,
collection and storage for further analysis. In addition to Raman spectroscopy work deals with
the other two methods for the analysis of GSR, which is now used in practice. Experimentally
obtained data - Raman spectra of samples vymetnych folds and GSR are listed in the practical
part. On the basis of Raman spectra databases were compared and an attempt to identify the
elements contained in the samples. The results suggest that Raman spectroscopy can be a

useful assessment of GSR method.

Keywords: Gunpowder, gunshot residue, Raman Spectroscopy, Forensic ballistics
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UvoD
Prace seznamuje se zakladnimi pojmy v oblasti Ramanovy spektroskopie a jejiho praktického
vyuziti v nejriznéjSich oborech lidské cCinnosti. Pomoci pravé této metody jsou napf.
zkoumany diamanty, provadéna kontrola a méfeni pii vyrobé polovodicovych soucastek,
vyzkum organickych vzorkti v medicing, S dopliujicimi komponentami ji lze vyuzit pfi
nanotrubic a uhlikovych materialti a v neposledni fadé ji také vyuziti v kriminalistice, spise

tedy forenzni kriminalistice.

Kromé¢ metod, které se bézné€ uzivaji, jako ur€ovani pravosti bankovek, stafi inkoustl, apod.
je mozno touto nedestruktivni metodou analyzovat povystielové zplodiny. Cilem prace také je
seznamit s problematikou tykajici se povystielovych zplodin, jejich detekce, sbér a analyza,
ktera je v soucasné dob¢ provadéna prevazné dvéma metodami. Tyto dvé metody jsou v praci
struéné popsany a Vv zaveru jsou uvedeny vyhody a nevyhody téchto metod, véetné porovnani

s metodou analyzy Ramanovy spektroskopie vyuzitou v této praci.

Hlavni problematikou, kterou ma prace elementarné zhodnotit (pro podrobnou védeckou
analyzu zjistovani povystielovych zplodin pomoci této metody by bylo tfeba zahrnout vice
vzorkil a znasobit poCet méfeni za konstantnich podminek), je posoudit schopnost nami
vyuzité metody pro jeji moZnosti v oblasti vyuZiti analyzy sloZeni povystielovych zplodin a
jejich dalsi vyuziti pro vyhodnoceni vysledkli a diky tomu zjisténi vyrobce daného néaboje
(popt. spiSe vyrobce vymetné sloze). Hlavné kviili utajenému know-how kazdé firmy, zvlasté
pak kazdé zbrojarské firmy, kterd produkuje stielny prach pro vymetné sloze, je presné
sloZzeni téchto vymetnych slozi béznému clovéku nedostupné, proto je v praci mozno pouze
posoudit vysledky spekter vymetnych slozi a povystielovych zplodin, zhruba urcit elementy,

ze kterych se skladaji, neni vSak mozné pritadit tyto vzorky k pfesnym vyrobctim.

Nameéfend experimentdlni data uvedend v praktické Césti prace byla upravena a pro lepsi
piehlednost a orientaci V jednotlivych spektrech byli pfidany tabulky a barevné znazornéné

vysvétlivky odkazujici na piitomnost prvkl v analyzovaném spektru.
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1. RAMANUV JEV
Ramantv jev, téZ oznacovan jako Ramanutv rozptyl, je jev vznikajici pfi interakci mezi fotony
dopadajiciho svétla s vibraénimi a rota¢nimi stavy atomt a molekul analyzované latky
(dochazi ke zméné¢ energetickych stavli molekuly, viz. Obr. 1), kdy rozptylené zafeni ma jinou

vlnovou délku nez dopadajici zareni. [1]

E=1
v
Vibraéni %
energetické
. slavy j
Budici
enargle Vibraéni ,5
energetické
stavy
v=3 Eve=h. vy
V=2
V=1 [ O s P
E=0 s e
Stokesova slozka O shhab bl dol.
Eo=h.vp

Ramanova rozptylu

Obrazek 1: Piechod do jednotlivych energetickych stavii molekuly [2]

2. HISTORIE RAMANOVY SPEKTROSKOPIE

Teoretické zaklady existence Ramanova jevu byly ptedpovézeny jiz v roce 1923 rakouskym
fyzikem Adolfem Smekalem, ¢emuz védecka spole¢nost nevénovala pfili§ velkou pozornost.
Experimentalni jev provedl sir Chandrasekhara Venkata Raman (viz. Obr. 2) v roce 1928 a

v roce 1930 za néj dostal Nobelovu cenu za fyziku.

Obrazek 2: Sir Chandrasekhara Venkata Raman (1888-1970) [3]
Tento jev byl pravdépodobné pozorovan jesté o nékolik mésici diive sovetskymi fyziky
Grigory Samuilovich Landsbergem a Leonid Isaakovich Mendelstamem, proto se nékdy
V literatufe uvadi nazev tohoto (Ramanova) jevu jako kombina¢ni rozptyl, Smekallv-

Ramantiv rozptyl nebo také Mandelstamiiv rozptyl. O podrobnou systematicky vypracovanou
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teorii se nedlouho po jeho experimentalnim objevu zaslouzil ¢eskoslovensky fyzik Georg
Placzek. [3]

3. RAMANOVA SPEKTROSKOPIE

Vyuziva neelasticky rozptyl ultrafialového (vlnova délka asi 250-400nm, tj. vinocet asi
25 000 az 40 000 Cm'l), viditelného (vlnova délka asi 400 az 700nm, tj. vlnoCet asi 14300 az 5
000 Cm'l) nebo také blizké oblasti infracerveného zafeni (vinova délka asi 78 a 200 nm, tj.

vlno&et asi 13 000 az 5 000 cm™) [4]

3.1. RAMANOVA SPEKTROMETRIE

Moderni analytickd metoda zaloZzena na Ramanové jevu (Ramanové rozptylu). Prochazi-li
svételny paprsek néjakym prosttedim, je urcitd jeho ¢ast absorbovana, ¢ast projde beze zmény
a Cast je rozptylena. Pfedstavme si svételny paprsek dopadajici na molekulu latky. Je-li srazka
dokonale pruzna, svétlo se rozptyli beze zmény vinové délky. Je-1i srazka nepruzna, dojde k
rozptylu (dochazi ke zmén¢ sméru Sifeni svétla) a soucasné dochazi ke zméné vinové délky
svétla. Pokud je dopadajici svétlo monochromatické, bude ve spektru rozptyleného zateni

Jisty pocet car, jejichz vlnova délka bude ve srovnani s ptivodni vinovou délkou posunuta.

Zdrojem monochromatického zéateni (obvykle ve viditelné oblasti spektra) byva laser. Toto
zvolené monochromatické zafeni nesmi byt absorbovano vzorkem! Vzorek mize byt plynny,
kapalny 1 pevny (krystalicky 1 amorfni), 1ze studovat organické 1 anorganicke latky. Méteni
lze provadét 1 na krystalograficky presné orientovaném monokrystalu. Dalsi vyhodou metody

je malé mnozstvi vzorku potitebné k analyze.

V soucasnosti jsou nejuzivangjsi ptistroje umoznujici analyzu jednotlivych objektl o velikosti
5 - 10 um, tzv. mikrospektrometry. Ramaniv rozptyl v zavislosti na vinové délce zateni se
detekuje a zaznamenava. Vysledkem je tzv. Ramanovo spektrum. Pro jednotlivé pasy se vzilo
oznaceni Ramanovy linie. Poloha Ramanovych linii informuje o druhu vazanych atomu a o
vazbach v molekule (krystalu), jejich intenzita je pfimo imérnad koncentraci dané slozky ve

vzorku.

Ramanovu spektrometrii 1ze stejné jako infracervenou spektrometrii pouzit k identifikaci latek

a ke kvalitativni i kvantitativni a strukturni analyze. Ramanova spektrometrie poskytuje
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spektrum ¢astecné odlisné od infracerveného spektra (n¢které pasy se objevuji v obou, nékteré
jen v jednom nebo druhém spektru), proto mize byt velmi uzite¢na kombinace obou metod.
Ramanova spektrometrie je zvlast€¢ vyznamnd pii studiu organickych a amorfnich latek
(v geologii napf. bitumeny, uhli atd.). Vyhodou je moznost detailniho studia slozitych

heterogennich smési anorganickych a organickych latek. [5]

4. APLIKACNI MOZNOSTI RAMANOVY SPEKTROSKOPIE

4.1. FARMACEUTICKY PRUMYSL
Ramanova spektroskopie je velmi rozsifenou aplika¢ni metodou, kterou pouziva fada velkych
farmaceutickych firem a to hlavné diky tomu, ze splituje vysoké naroky na kontrolu a také

kvalitu u vyrobniho procesu.

50 pm

Obrazek 3: Ramanské mapy tablety-vytvoiena v ¢ase 4 minuty z vice jak 10 000 spekter [6]

Aplikace Ramanovy spektroskopie ve farmaceutickém primyslu spociva zejména
V monitoringu a fizeni distribuce patficného mnozstvi U¢innych latek v 1é¢ivu a téz
monitoringu pfisunu dalSich excipienti a aktivnich farmaceutickych piisad (API). Jako
ptiklad vyuziti ve farmacii je zde uvedena (viz. Obr. 3) Ramanska mapa léCiva (tablety)

s barevné rozlis§enou mapou jednotlivych prvka podle jejich polohy v tableté. [6]
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4.2. UHLIKOVE A DIAMANTOVE MATERIALY

Pro analyzu procesii pii zpracovani uhliku je Ramanova spektroskopie nedilnou soucasti
kontrolnich prvkd, kterd dohlizi na kontrolu kvality pfi vyrob¢ napt. povlaku DLC (diamont-
like carbon) nebo pro ptesné analyzovani struktury a zjisStovani nesymetri¢nosti uhlikovych

nanotrubek.

Raman shift of width (FWHM) of
diamond band diamond band

1336 cm! — 11 cm?
Emm em:! “— 4 cm?

Obrazek 4: Ramanova mapa pro odhaleni distribuce tlaku a napéti ve vzorku diamantu [7]

Spolecnost Renishaw, ze které tyto materiadly pochazi, se vénuje vyzkumu a rozvoje v tomto
odvétvi a neustale vytvaii lepsi podminky a software pro analyzu a ptfesnéjSiho porovnavani
raznych typd vyroby uhlikovych vldken pifi vyrobé a zkoumani kvality diamantd, at’ uz
pfirodnich, nebo technickych. Tento vyzkum vede ke zjiStovani dalSich technologickych
moznosti vyuziti uhlikovych a diamantovych materiala. Jako piiklad zde uvadim Ramanskou
mapu (viz. Obr. 4), ktera je uréena pro detekci distribuce tlakd a napéti v uhlikovém materialu

(v tomto ptipadé se jedna o uméle vytvoreny diamant). [7]

43. VEDA O VLASTNOSTECH A MOZNOSTECH POUZITI
MATERIALU

Toto odvétvi zahrnuje Siroké, nikterak neucelené ani neuzaviené, spektrum vzorki materiald,
které¢ lidstvo vyuziva k primyslové vyrobé rozsahlé¢ Skaly vyrobkd a technologickych
procest. Nejtypi¢téjsimi zastupci v této skupiné jsou kompozity a polymery. U vétSiny vzorku
je tfeba kombinovat Ramanovu spektroskopii vzorkii pomocnou doplitkovou analytickou

technikou.
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Ze stranek renishaw lze uvést priklad, kdy byla Ramanova spektroskopie vyuzita (za pomoci
Ramanova mikroskopu inVia spole¢nosti Renishaw a dalsich pfidavnych moduld, bez kterych
by tato operace nebyla mozna) ke zkoumani praskliny v ocelové soucasti jaderného reaktoru,
kdy byla potvrzena piedbézna diagnéza a to ze k praskliné v oceli doslo kvuli kichkosti,

kterou zpuisobila nadmérna oxidace pouzitého materialu. [8]

44. GEMOLOGIE, GEOLOGIE A MINERALOGIE

V téchto oborech vyhod Ramanovy spektroskopie a dalsi doplinkové metody fotoluminicencni
analyzy vyuziva napiiklad ke zkoumani a zjistovani toho, zda jsou diamanty ptirodni, nebo
jsou uméle vytvofené. Um¢lé diamanty lze vyrobit pfedev$im dvéma metodami a to
HPHT (high-pressure high-temperature — tedy metoda, ktera vyuziva vysoky tlak a teplotu
k vyrobé technickych popt. dotvoteni pfirodnich diamantd). Druhou metodou pro vyrobu a
upravu diamanti je metoda CBD (Chemical Vapor Deposition), kterou se daji vyrabét
diamanty pomérn¢ znaénych rozmért a kvality, které jsou srovnatelné s piirodnimi, proto jsou
hojné€ vyuzivany v klenotnickém odvétvi. Touto metodou lze proto vytvaret velmi zdatilé
diamanty, které by mohli byt lidskym okem povazovani za pfirodni. Kromé toho se pii
zjiStovani hodnoty diamantd poziva také Ramanova analyza pro zjiStovani inkluzi, vyplni,

vosku a dalsich tprav, které na cenu mohou mit vliv. [9]

45. FORENZNI VEDY

V této oblasti ma Ramanova spektroskopie, diky svym vyhodam, velky potencial. Témito
vyhodami jsou ptredevS§im fakty, Ze sloZeni zkoumané latky lze zjistit at’ uz je v jakémkoli
skupenstvi a zkoumany vzorek lze mit uzavieny napt. v igelitovém sacku nebo sklenéné
zkoumanému vzorku. Vyhodou také je, Zze zkoumany vzorek mulze byt zachycen pouze

Vv malém mnozstvi a je mozno provést jeho analyzu (umoznuje-li to charakter tohoto vzorku).

Zejména posledni dvé vyhody pfimo naznacuji vyhody vyuZiti ve forenznich védach, kdy se
pii sbéru dikazl nalezne Casto stopové mnozstvi inkriminované latky a pied jeji chemickou
analyzou, kterd je vic¢i vzorku destruktivni, se provede fada nedestruktivnich metod, které
mohou vést k identifikaci dané¢ho vzorku a jeho zarazeni jako dikazu do skutkové podstaty

zkoumaného deliktu.[10]
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4.6. NANOTECHNOLOGIE

Ve vyzkumu v oblasti nanotechnologii nelze aplikovat béznou Ramanovu spektroskopii, pro
tento ucel vyvinula firma Renishaw nové inovované produkty pro specializaci na vyzkum
prave v této oblasti. Metodou Ramanovy spektroskopie je mozné napt. provadét analyzu a tim
sbirat informace pro urceni (klasifikaci) priméru uhlikovych nanotrubek podle frekvence
RBM, ktera odpovida priiméru nanotrubky. Pro vyzkum rozmérové o nékolik fadii mensich
materialii je vhodnéjs$i pouzivat specializovanéjsi metody jako je napf. zesilend Ramanova
spektroskopie (TERS). Diky této metod¢ je mozné dosdhnout mnohem vétsiho prostorového

rozliseni zkoumaného vzorku, nez u konven¢ni Ramanovy spektroskopie. [11]

4.7. APLIKACE V UMENI A VRENOVACI PAMATEK

| v tomto odvétvi nachazi nedestruktivni metoda Ramanovy spektroskopie obrovské vyuZiti.
Dlouho nebylo mozné zkoumat pravost, popt. staii daného artefaktu a to kvuli destruktivnosti
uzivanych metod vic¢i vzorku coz se projevilo poskozenim, v horSim ptipadé znicenim
zkoumaného pfedmétu. Diky této metod¢ lze zkoumat i1 umélecka dila, které jsou velmi
vzacnd bez obavy o jejich znehodnocovani. Ramanovou spektroskopii lze také zkoumat
sloZzeni a pivodni laky, barvy, pigmenty, apod., coz je idealni pro obnovu a rekonstrukci

starych listin a obrazd. [12]

Obrazek 5: Vlaknova sonda - zkoumani drahokami na artefaktu znamém jako "Croce Degli Zaccaria“ [12]

Ramantiv mikroskop byl diky své nedestruktivni metodé zkoumani vyuzit v roce 2002, kdy
byla vybrana cirkevnimi hodnostafi a Sindonskym pamatkovym vyborem, aby dodala
techniku na provedeni analyzy tzv. ,,Svatého platna“ (které je také znamo pod nazvem

,, Turinské platno®). Na Obr. 5 je zachyceno zkoumani drahokami na historické pamatce
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znamé jako ,,Croce Degli Zaccaria®“. Tento artefakt (zejména drahokamy na ném) byl

podroben analyze pomoci vlaknové sondy firmy Renishaw. [12]

4.8. VYZKUM POLOVODICU
V dnesni dobg, kdy je elektronika prakticky vSude, je nutnd minimalizace a integrace vsech
komponent a to pfedevsim téch elektronickych. Pfi procesu vyroby je nejvétsi problém
v dikladné analyze materialu vyrabénych polovodiovych soucastek. Jeden z nejvétSich
problémd, ktery nastava pii vyrobé polovodi¢ovych soucastek, je analyza spojovanych vrstev
riznych materiali polovodi¢ovych soucastek do pozadovanych stavlii a kontrolu riznych

velic¢in, jako jsou teplotni expanzni koeficienty a dalsi.

Obrazek 6: Vyobrazeni izola¢ni prohlubné - zobrazeni mapy polohy pasu ki‘emiku namahaného tlakem a tahem [13]

Ramanova spektroskopie tyto poZadavky svymi vlastnostmi spliiuje a diky tomu lze diky této
metod¢ monitorovat vyrobni proces polovodicovych soucastek od pocatku vyzkumu pies
vyvoj az po zavedeni dané polovodi¢ové soucastky az do vyroby. Obrazek 6 zobrazuje
Ramanovu mapu izolacni prohlubné — zobrazeni mapy polohy péasu kfemiku (zlutd barva)

namahaného tlakem a tahem (Eervena barva). [13]

4.9. BIOLOGICKE A BIOMEDICINSKE APLIKACE

Diky faktu Ze Ramanova spektroskopie dokaze nedestruktivni metodou zkoumat pevné,
kapalné 1 plynné latky, je vhodna pro Siroké vyuZiti v medicinské praxi. Ale i pfes tyto fakty
jsou neustale biologické vzorky pro Ramanovu spektroskopii velkou vyzvou a oblasti, kde je
potad co inovovat. Hlavnim problémem biologickych vzorkt je jejich fluorescence, kterou
musi vyrobce pouzivané techniky potlac¢it vhodnym technickym feSenim a pfizplisobit

parametry zafizeni ndrokim, které jsou na dany vyzkum tfeba. Pouzitim Ramanovych
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mikroskopt s blizkymi infraervenymi a ultrafialovymi laserovymi excitacemi umoziuji

pomérn¢ ucinné potlacovat tuto fluorescenci. [14]

Obrazek 7: Trojrozmérny sken lidského zubu vytvoreny technologi StreamLine Plus [14]

S biologickymi vzorky je zpravidla problém s jejich zachovanim, proto je tfeba je vhodné
zakonzervovat a piipadnou analyzu biologického vzorku provést za vhodnych podminek,
které minimalizuji riziko jakékoli kontaminace vzorku nebo jeho poskozeni ¢i zni¢eni. Pro
podminky a naroky, které jsou stanoveny pozadavky pro vyzkum vtomto oboru, jsou
vyvijeny specidlni softwarové aplikace a hardwarové dopliky, které umoZni provadét

zmapovani kvantitativni analyzou vzorku a dalsi podobné aplikace. [14]
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5. POVYSTRELOVE ZPLODINY V KRIMINALISTICKE PRAXI

Povystielové zplodiny mizeme definovat jako castice, které vznikaji v disledku procesu
hoteni zazehové sloze zapalky a vymetné naplné ndboje a interakci zplodin téchto procest
s dalSimi konstrukénimi prvky naboje ( napft. laky, plastové komponenty, konzervaéni oleje)

za teplot a tlakt které vznikaji pii vystielu. [15]

51. STRELNY PRACH
V dnesni dobé se do naboji rucnich palnych zbrani pouziva vyhradné bezdymny strelny

prach.

5.2. DRUHY ZPLODIN
V kriminalistické balistice jsou povystielové zplodiny rozdéleny do 2 uvedenych kategorii a

to jsou zplodiny vystielu a zapalkové zplodiny. [15]

52.1.  ZPLODINY VYSTRELU
Maji riznorodé morfologické a chemické slozeni. Po vystielu z palné popt. plynové zbrané
jsou vymeteny ve zlomcich sekundy. V praci se zabyvam palnymi kulovymi zbranémi, jejiz
povystielové zplodiny jsou tvofeny plynnymi a kapalnymi produkty, casticemi kovu a
nespalen¢ho stieln¢ho prachu a dalsimi prvky, které vznikaji pti hoteni zépalkové a vymetné
sloze. Kromé toho také mohou obsahovat oxidacni zplodiny (rez) ze zbrané popf. stfeliva a
V neposledni fadé to mohou byt pouzité konzervacni prostiedky, které slouzi k udrzbé zbrané,

sem patii rizné oleje, mazadla, antikorozni natér, atd.

522.  ZAPALKOVE ZPLODINY
Zapalkové zplodiny jsou ¢asti povysttelovych zplodin. Je pro né typicka skladba chemickych
prvka. Pomoci zjiSténych zapalkovych zplodin na obleceni nebo povrchu kize lze
identifikovat stfelce. Zapalkové zplodiny vznikaji shofenim zapalkové sloze po iniciaci
naboje. Velikost téchto zplodin se pohybuje v fadech mikrometrd, proto jsou pouhym okem

neviditelné.

V literatufe se uvadi rozdéleni do tii kategorii — zplodiny vystielu, zapalkové zplodiny a

povystielové zplodiny, prvni dvé jmenované jsou vSak podkategorii povystielovych zplodin.

53. VYMETNA SLOZ
V dnesni dobé se jako vymetna sloZz do ndboju pro pistole a revolvery pouzivd predevsim
bezdymny prach. Zrna bezdymného prachu maji nejriznéjsi tvar a velikost. To ovliviiuje

rychlost hofeni vymetné sloze a tedy vysledny vykon prachu. Proto je dilezité, aby v kazdém
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naboji bylo patfiéné mnozstvi vymetné sloze, zvlasté u naboji mensi raze mize zpusobit jeji
nedostatek ( zpisobeny chybou ve vyrob¢) fatalni zmeény v predpokladaném chovani strely a
nedostateCnou energii pro zasazeni cile. Tato zména ovliviluje 1 mnoZzstvi a rozptyl

povystielovych zplodin. [15]

54. JEDNOTLIVE PRVKY VE VYMETNE SLOZI A JEJICH
RAMANOVA SPEKTRA
Vysledny rozptyl zplodin piimo zavisi na sloZzeni vymetné sloze. Zkoumané c¢astice, kterymi
jednoznaéné dokazat pritomnost povysttelovych zplodin, které maji kulovity (zaobleny) tvar.
Podle vyrobct stieliva se jedna predevsim o tyto prvky ve slozeni vymetnych slozi zapalky:
- Olovo, Cin, Antimon, M&d, Zinek, Kiemik, Hlinik, Zelezo, Rtut, Sira, Baryum,

Draslik, Chlor, Titan

Ramanova spektra n&kterych prvki, kterd se pii analyze v praktické casti prace objevila
nejcasteji:

Ledek (KNO;)

Niter

= unoriented (532 nm)
= unoriented (730 nm)

Intensity

y /

2 < $ & & & & &
Raman Shift (cm-1)

Obriazek 8: Ramanovo spektrum pro Ledek
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= unoriented (780 nm)
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Obriazek 9: Ramanovo spektrum pro Antimon
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Obrazek 10: Ramanovo spektrum pro Kiemik
14
Sira (S)
Sulphur
= 0.000
= 45.000 ccw
= 90.000 ccu
2 — 0.000 depolarized |
2 - J
2
=
9 o3 & & iy & & &
Raman Shift (cm-1)

Obrazek 11: Ramanovo spektrum pro Siru
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Olovo ( Pb)

Lead

1 L Luks
= unoriented (532 nm)
= unoriented (785 nm)

Intensity

Raman Shift (cm-1)

Obrizek 12: Ramanovo spektrum pro Olovo

Dalsi prvky které mohou pochézet z dalSich komponent naboje nebo zbrané jsou meéd’ (Cu),
nikl (Ni), zinek (Zi), zelezo (Fe), olovo (Pb). Neni vyloucena piitomnost dal§ich, obvykle

plynnych, prvkda.

Zde uvedena spektra pochazi z webové databaze rruff.info. [24]

55. NEJBEZNEJSI ROZDELENI KOMBINACI PRVKU VE
VYMETNE SLOZI

V zavislosti na vyrobci, razi a celkovém provedeni zépalky obsahuje vymetna sloZ nékterou

Z téchto pevné danych kombinaci chemickych prvki:

- Pb, Sb, Ba

- Pb, Sb, Sn, Ba

- Pb, Sn, Ba, Ca, Si

- Hg, Sb, Sn, CL, K, popt. Pb, Sn
- Ti, Zn, popt. Gd [16]

5.6. POPIS POVYSTRELOVYCH ZPLODIN
Povystielové zplodiny jsou nekovové i kovové Castice, které maji mikroskopickou velikost a
které vznikaji hofenim prachové naplné a zapalkové sloZe. Dale jsou to kovové a nekovoveé
castice, které vznikaji prichodem stfely hlavni zbran€. Kromé zplodin, které vznikaji pti
hofeni vymetné sloze a latek které se uvolni pfi priachodu hlavni, mohou do povystielovych
zplodin patfit jeSté¢ dalsi necistoty a plynné latky které se nachazeji v prostiedi, kde dojde ke
stielbé. [16]
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5.7. SIRENi POVYSTRELOVYCH ZPLODIN
Vysledny rozptyl povystielovych zplodin pfimo umérné zavisi na slozeni vymetné sloze.

Nejvetsi koncentrace zplodin je nachazi v a na nabojnici a v hlavni zbrané.

N\

| .E‘ -~
‘?‘w

Obrazek 13: Zpomaleny obrazek vystielu vyznafuje trajektorie
povystielovych zplodin

Zplodiny, které se pii stielbé rozptyli do okoli, nejvice zlstavaji na rukou stielce, dale na
obliceji (napf. ve vlasech, vousech, oboci, atd.), na odévu stielce a na vSech dalSich
ptedmétech, které se nachazeji v blizkém okoli (max. 2-6 metri — Vv zavislosti na zbrani)
stielce. V kriminalistické praxi Ize ze statického hlediska rozd¢lit sbér povystielovych zplodin

na né€kolik hlavnich sbérnych mist. [17]
Zde jsou nékterd z nich, na nichZ se povystielové zplodiny nejcastéji vyskytuji:

- Na prstech ruky (nej€astéji na ukazovacku a palci, popf. stopové mnozstvi lze najit u i
pod nehty stielce)

- Vhodnym mistem pro sbér je hibet ruky, kde ma stielec zplodiny casto n€kolik dni
aniz by si to uvédomil

- DalS$im mistem, kde kriminalist¢ mohou nalézt zbytky povystielovych zplodin, je
oblicej a krk stielce. Nejcastéjsi je nalez ve vlasech popt. vousech stielce

- Velké procento zachycenych povystielovych zplodin se zachyti na obleceni stielce,
kromé& kosile kalhot a dal§iho b&zného obleceni se miZzou zplodiny objevit také na
rukavicich, Celence, Cepici, kravaté, apod., proto je tieba provést dikladnou analyzu
potencidlniho mista ¢inu)

- Povystieloveé zplodiny se nachazi také na okolnich pfedmétech v okoli strelby, které se
mohou nachazet umisténé na stielci. Lze sem zatradit rizné nadramky, fetizky ale 1 tfeba
bryle.

- Pro sbér a analyzu povystielovych zplodin jsou vhodné i pfedméty, které se nemuseli

nachézet v blizkosti stielby, ale stfelec je nasledné pouZil k ptenosu popt. uloZeni
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zbrané€ a tim mohl pfenést ¢ast zplodin z téla zbran¢€ nebo ze svého tela praveé do nebo

na predmét (rizné zavazadla, skiing, atd.) se zbrani. [17]

58. PRAVIDLA PRO  ZAJISTOVANI POVYSTRELOVYCH
ZPLODIN Z PODEZRELE OSOBY (STRELCE)
Zajistovani povystielovych zplodin musi byt provedeno podle spravného postupu, aby
nedoslo k tomu, ze dojde ke kontaminaci, popt. znehodnoceni vzorku a tim nedoslo ke
snizeni, popt. uplné degradaci procesni hodnoty povysttelovych zplodin jako ditkazu. Je tieba
zajistit, aby nedoslo k pienosu dukazniho materialu (povystielovych zplodin) na obvinéného

od samotnych policistl, popt. z oficialni stfelnice, nebo jakymkoli jinym zptsobem. [18]

Nez zacne kriminalista s odbérem samotnych povystirelovych zplodin, je tieba zjistit,

provérit nékolik skuteénosti:
Cas a zpUsob zajisténi podezielého stielce (spolupracuje/nespolupracuje).
Ptistup podezielé osoby k legalnimu stielivu a zbranim.

Jestli podezield osoba po dobé, kdy doslo k vystfelu, méla moznost pfistupu popf. jinou

moznost manipulovat s palnymi zbranémi popf. munici.
Je tieba zjistit, zda potencidlni podezieli provedl osobni hygienu.

Je nutné zajistit vSechny kusy odévu, ktera méla podezield osoba v inkriminované dob¢ na
sob¢, a zda-li je jakymkoli zplisobem Cistila (s tim souvisi zji$téni, jestli osoba neméla dalsi

kusy obleceni jako klobouk, ¢epici, kuklu, masku, rukavice, paruku, apod.).

Dtlezitym faktorem je i pocet vystfelli z daného mista a zmapovani dalSich pfedmétli, na
kterych by mohli ziistat povystielové zplodiny.
Pro uplnou rekonstrukcei je tieba védet i to, jak byl podeziely zadrzen, jestli spolupracoval

nebo ne a je tieba detailné zdokumentovat misto ¢inu, pro dalsi mozné dikazy (pfesunovani

nabytku, ptehazovani véci, pokus o zménu popt. diikazniho znehodnoceni mista ¢inu). [18]

Zasady sbéru povystielovych zplodin:

Z vySe uvedenych krokt je jasné, ze pro uspeésné provedeni odbéru a zachovani odebranych
vzorktl jako diikazniho materidlu je potieba definovat (tfeba 1 modelovou situaci) ve kterych

mistnostech popft. ze kterého mista byla provedena sttelba.
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Urcit, ze kterych (nekontaminovanych) mist nebo predmétii bude proveden odbér nejdiive
(pfi urceni Spatnych priorit pfi sbéru mize dojit ke znehodnoceni vzorku, napf. zménou

okolnich podminek jako teplota, vlhkost, apod.).
Je tfeba stanovit vhodnou metodu pro sbér povysttelovych zplodin.

V neposledni fad¢ je tieba urcit osobu, kterd samotny odbér vzorkil povystielovych zplodin
odebere, v praxi by to méla byt osoba, u které nehrozi, ze kontaminuje (netiimyslng) vzorek
tim, Ze napf. manipulovala se zbranémi a stfelivem, popf. se s timto materidlem dostala do
styku a hrozi, Zze by mohla ohrozit relevantnost sejmutého diikazniho materialu v podobé¢

povystielovych zplodin.

Samotné metody zajistovani povysttelovych zplodin musi probihat vzdy podle piedpistu a

musi se pfizpiisobit dané situaci.

Nékteré hlavni zasady pifi sbéru diikazniho materidlu, v nasem ptipad€é povystielovych

zplodin:

- Vzdy mit ¢isté ruce, na které by si méla dand osoba navléci lI€katské rukavice a na
mist¢ Cinu se pohybovat Vv nekontaminovaném odévu (V kriminalistické praxi se
nejcastéji jedna o jednorazovou biologickou kombinézu).

- Pfed samotnym odbérem povystielovych zplodin z mista ¢inu nebo podezielé osoby je
vhodné provést kontrolu vlastnich (kontrolnich) vzorki, které jasn€ stanovi, jestli neni
osoba kontaminovana a je zpusobila pro odbér vzorkt povystielovych zplodin, aniz by

ohrozila dtikazni material. [18]
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59. METODY ZAJISTENI POVYSTRELOVYCH ZPLODIN
V KRIMINALISTICKE PRAXI

Snimani  (tzv. ..olepeni) zkoumaného povrchu s predpokladanym vyskvtem

povystirelovvch zplodin na specialni terciky s uhlikovou adhezni vrstvou

Touto metodou lze sejmout povystielové zplodiny z mensich hladkych ploch

Obvykle se vyuzivaji k sejmuti povystielovych zplodin z kiize podezielého

Obrazek 14: Sada terdiki s kontejnery pro sbér povystielovych zplodin [19]

Obrazek 15: Ruka "polepena" sbérnymi Stitky [19]

Na Obr. 15 je ,,polepena“ ruka, ze které se nasledné sejmou nalepené Casti a zakonzervuji se
do kontejnerd (viz. Obr. 14), které zajisti spolehlivé uskladnéni a tim umoznénou dalsi

manipulaci se sejmutym vzorkem povystielovych zplodin. [19]
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Stéry na vatové tampony

- Tento jednoduchy zptisob, ktery Ize provést i improvizované (napf. namotanim vaty na

Spejly, paratko, apod.) poskytuje mnoho vyhod.

Obrazek 16: Vatova ty€inka s kontejnerem pro bezpeéné zachyceni sejmutych zplodin [19]
- Pted sbérem zplodin je tfeba navlhcit tampon lihem.
- Lze snim sejmout povystielové zplodiny z vétSich ploch i Skvir, kam se s ter¢iky
kriminalista nedostane.
- Jako u ter¢ikl, 1 zde je nutné pii praci pouzivat lékarské rukavice pro maximalni

jistotu, Ze sejmuty vzorek zlstane nekontaminovan [19]

Sbér povystirelovvch zplodin pomoci filtraéniho zarizeni ELEVAK s riznvmi nastavci

- Toto zatizeni je vlastné obdoba vysavace.

- Jeho vyhodou je mobilnost diky napajeni bateriemi.

Obrazek 17: Vysavné filtra¢ni zafizeni ELEVAK [19]

- Diky zminéné mobilité a za pomoci riznych nastavcl dokaZe toto zafizeni pracovat

jak v interiéru tak v exteriéru.
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- Hlavni vyhodou je moznost sbéru zplodin z riznych latek (koberce, zaclony, obleceni,

ale i tieba z potahti vozidel, atd.)[19]

Stéry na ¢isty hi‘eben s nataZzenou gazou

- Touto metodou jsou ziskadvany povystielové zplodiny z vlast a voust podezielého

- Na sejmuti vzorki staci obycejny hieben na vlasy, do kterého se proplete gaza, ktera
se pred pouzitim musi tak jako vatova tyCinka navlh¢it lihem.

- Samotné sejmuti vzorkll zplodin musi byt realizovano peclivym vyCesanim vlasi,
popft. vousti podezielého.

- Gaza se po sejmuti zplodin sejme z hiebene a ulozi se na patficné misto pro patficné

zachovani vzorku (nejcastéji polyethylenovy pytel) [19]

Zaslani obleéeni a dalSich predméti ..in natura*

- Zpraktickych divodii je obtizné zjistit pfitomnost potencidlnich povystielovych
zplodiny, které napt. uviznou v oble¢eni podezielého, ptimo na misté

- Proto je obleceni popi. dalsi ¢asti odévu a predméta, které na sobé ma Gtocnik Casto
zaslano do laboratofe k podrobné analyze

- Pro zaslani je tfeba patficné predmeéty uloZzit do polyetylénovych pytli aby nedoslo ke
ztraté nebo kontaminaci piipadného diikazniho materialu

- Pokud jsou kusy obleCeni néjakym zpiisobem mokré nebo od nezaschlé krve, je

nezbytné toto obleceni za pokojové teploty vysusit, nez budou ulozeny do plastovych

pytld. [19]
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6. METODY ANALYZY POVYSTRELOVYCH ZPLODIN
V KRIMINALISTICKE PRAXI

6.1. MIKROEXTRAKCE TUHOU FAZI (SPME)
Mikroextrakce tuhou fazi je relativné jednoducha a dostate¢né G¢inna sorpéné-desorbéni
metoda. Principem této metody je sorbce slozky vzorku na stacionarni fazi pokryvajici
kifemenné vlakno, které se nachdzi uvniti kovové jehly. Vldkno o délce asi 1 cm, které je
pokryto povrchovou vrstvou polymeru, je asi nejvyznamnéjsi ¢asti zatizeni. Toto vldknou,

které je ukryté v jehle zatizeni pro realizaci této metody (viz. Obr. 17)

Obriazek 18: Zarizeni pro vzorkovani pomoci Mikroextrakce tuhou fazi [20]
Jehla, ze které se vlakno vysunuje, slouzi k ochran¢ pifed mechanickym poskozenim nebo
jinym vné&jSim pusobenim na vldkno. Jedna se o kvalitativni metodu analyzy povystielovych

zplodin [20]
Postup pri SPME:

Jehla s vldknem se zasune do vzorku, vldkno se z jehly pti procesu vzorkovani vysune pomoci

pistu a po dosazeni sorp¢ni rovnovahy se zase zasune zpét do jehly.

Po dosazeni rovnovahy (zalezi na zkoumaném vzorku, rozmezi tteba i 2 — 90 min) se vlakno
zatahne a celd jehla se ze vzorkované matrice vytdhne a vlozi se do nastfikového prostoru

plynového neb kapalinového chromatografu a vlakno se opét vysune.

K vyhodam této metody patii rychlost stanoveni jednotlivych elementti, ze kterych se vzorek

sklada, citlivost a také vysoka presnost. [20]
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6.2. PLYNOVA CHROMATOGRAFIE V KOMBINACI

S HMOTNOSTNI SPEKTROMETRII (GC/MS)
Analyza povystielovych zplodin za pomoci kombinace téchto metod je dnes jednou
Z nejpouzivangjSich ve forenzni kriminalistice. Jeji rozsahlé vyuziti je zplisobeno zejména
jednoduchosti a ptesnosti, kterych lze dosdhnout pii analyze slozitych organickych latek. Pti

této analyze je mozZno provést separaci a nasledné identifikaci jednotlivych elementt.

Princip plynové chromatografie spociva Vv separaci latek zkoumaného vzorku, u kterych je
tato separace zavisld na rtizné migraci (pohyblivosti) téchto latek. U plynové chromatografie

se jedna o migraci, ktera je v systému dvou fazi — jedna faze je stacionarni, druha mobilni.

Plynova chromatografie je z pohledu molekularni kinetiky kontinualni analyzou, v niz je diky
proudéni poruSovéna rovnovaha mezi rozpouSténymi latkami ve staciondrni a mobilni fazi
chromatografu. Vypovidajici a zaroven vyslednou hodnotou v této metodé je rozdilna rychlost

pohyblivosti rozpousténych latek, ktera je pro rizné latky specificka.

Po této Analyze je provedena metoda pro zjiSténi hmotnostnich spekter jednotlivych elementii
(rozpusténych a izolovanych latek), kterd ma kvalitativni 1 kvantitativni vyuziti a se pouziva
pro urceni hmotnosti ¢astic, ¢i stanoveni elementarniho slozeni vzorku a pro objasnéni

chemické struktury molekul.[21]
Postup hmotnostni spektrometrie:

- Vzorek je umistén do pfistroje a podstoupi odpafovani.

- Vzorek je ionizovan jednim z mnoha zpisobi (napt. dopadem elektronového paprsku)
= vytvofeni nabitych ¢astic - iontt.

- lonty jsou oddéleny v analyzatoru elektromagnetického pole.

- lonty jsou detekovany, obvykle kvantitativni metodou.

- lont je zpracovan hmotnostnim spektrometrem. [22]

Vyhodou této metody je jeji kvalitativni 1 kvantitativni vyuziti a potfeba pouze malého
mnozstvi vzorku pro analyzu, vyhodnost z ekonomického hlediska nebylo mozno nikde
nalézt, za zminku snad stoji Ze pfistroje pro analyzu zplodin touto technikou se pohybuji

v fadech stovek tisici korun.[21]
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Il PRAKTICKA CAST
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1. PRACOVISTE A POUZITE PRISTROJE

Laboratorni méteni probihalo na Fakulté aplikované informatiky Univerzity Tomase Bati ve

Zling.

1.1. POUZITE PRISTROJE A POMUCKY

- Osobni PC v laboratofi

- Kompaktni Ramantiv mikroskop InVia Basis od firmy Renishaw

- Pro méfeni byl vyuZit laser s excita¢ni vinovou délkou 785 nm (blizkd IR oblast) a
S maximdlnim vystupnim vykonem 300mV

- Pro zpracovani spekter byl vyuzit software Wire 3.2 na ptipojeném PC.

- Dopliyjici potieby pro praci, popt. ukotveni vzorku pod objektivem mikroskopu

- 6 vzorkli vymetnych sloZi z riznych typl nabojt

Obrazek 19: Ramanuv mikroskop - laboratoi FAI UTB ve Zliné
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2. ANALYZA VZORKU VYMETNYCH SLOZIi RAMANOVOU
SPEKTROSKOPIi

Pro méfeni bylo pouzito Sest vzorkli vymetnych slozi, které byly nékolikrat analyzovany.

Tyto vzorky pochazely ze Sesti riznych typt nabojnic uvedenych v Tabulce 1.

Tabulka 1: Uréeni analyzovanych vzorki

VZOREK | NABOJ
vzorek ¢.1 | Long colt .45
vzorek ¢.2 MES .45
vzorek ¢.3 | Luger 9x19
vzorek ¢.4 | MFS 9x19
vzorek ¢.5 |.454 Casull
vzorek ¢.6 |.308 Win

2.1. VZOREK C.1 - VYMETNA SLOZ Z NABOJE Long Colt .45

Obrazek 20: Vzorek sti‘elného prachu ¢.1 - vzorek z naboje Long Colt .45
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2.2. VZOREK C.2 - VYMETNA SLOZ Z NABOJE MFS .45

Obrazek 21: Vzorek stielného prachu ¢.2 — vzorek z naboje MFS .45

2.3. VZOREK C.3 - VYMETNA SLOZ Z NABOJE LUGER 9x19

Obrazek 22: Vzorek stielného prachu ¢€.3 — Vzorek z naboje Luger 9x19
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2.4, VZOREK C.4 — VYMETNA SLOZ Z NABOJE MFS 9x19

e

Obrazek 23: Vzorek stielného prachu ¢.4 - vzorek z naboje MFS 9x19

25. VZOREK C.5 - VYMETNA SLOZ Z NABOJE .454 Casull

Obrazek 24: Vzorek stirelného prachu ¢&.5 - vzorek z naboje 454 Casull
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2.6. POROVNANI SPEKTER 6 RUZNYCH VZORKU VYMETNYCH
SLOZI

Spektra (viz. Obr. 25) byla pofizena umisténim par zrnek vymetné sloze z jednotlivych typa
nabojnic pod objektiv Ramanova mikroskopu, kterym bylo nasledné zaostfeno na povrch
vzorku. I pies to, Ze bylo dosazeno témét idealnich podminek pro méfeni, u nékterych spekter
(napt. vzorek ¢.3) nebylo mozno dosédhnout uspokojivého vykresleni spektra pro detekci
jednotlivych prvki. Toto zkresleni Ize piisuzovat fluorescenci. Porovnavany jsou vymetné
sloze od 5 riznych vyrobcl ndbojli. Tyto ziskana spektra byla porovnana se spektry prvki

z online databaze rruff.info [ 24], z nichz né€které jsou uvedeny v teoretické Casti prace.

113 Single scan measurement 21
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Obrazek 25: Ramanova spektra analyzovanych vzorki
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2.7. ZHODNOCENI VYSLEDKU MERENI VYMETNYCH SLOZi

Podle dostupnych zdroji je slozeni puskového sttelného prachu
75 % KNO3 + 15 % C + 10 % S (tzn. 75% Ledku + 15% Uhliku + 10% Siry) [23]

Chemicky vzorec slozeni se ovSem li§i podle vyrobce, raze a typu naboje, coz je

zalezitosti know-how kazdého vyrobce.

Zhodnoceni vysledkt spekter jednotlivych vzorki (viz. Obr. 25) pouzitych v méfeni:

2.7.1. Zhodnoceni Ramanova spektra vzorku ¢.1
U vzorku €. 1, ktery je tvoten z drobnych ovalnych ¢asti (viz. Obr. 20) jsou patrné znamky
vyskytu uhliku (piky v oblasti 1300 cm™ a 1600 cm™), baria (piky v oblasti 850 cm™),
médi (piky v oblasti 630 cm™) a ledek (nebo také dusi¢nan draselny — piky v oblasti 700

cm™).

2.7.2. Zhodnoceni Ramanova spektra vzorku ¢.2
Vzorek €. 2 ma velmi podobné spektrum a tedy i slozeni. Jedinym prvkem, ktery je zde
navic, je olovo, ovSem pouze ve stopovém mnozstvi. Pfes podobné sloZeni se od prvniho
vzorku 1i$i vyrazné odliSnym tvarem mikroskopickych &astic, které maji podobu
hranatych krystalt.. Tuto odli$nost 1ze piisuzovat odliSnym vyrobciim téchto stielivy. (viz.
Obr. 21).

2.7.3. Zhodnoceni Ramanova spektra vzorku ¢.3
Ve vzorku €. 3, a¢ byl analyzovan nékolikrat, nevysli zddné vhodné vysledky, které by
mély vypovidajici hodnotu z hlediska kvalitativni analyzy prvki. Tento jev lze ptisuzovat
ptilisné fluorescenci, popt. znehodnocenim vzorku plisobenim okolniho prostfedi nebo
Spatnou manipulaci. Vzorek (50x zvétSeni) je tvoten z kulovitych mikroskopickych ¢astic

(viz. Obr. 22).

2.74. Zhodnoceni Ramanova spektra vzorku ¢.4
U vzorku ¢.4 Ize s urcitosti oznacit pouze dva prvky a to je uhlik (piky v oblasti 1300 cm-
1 a 1600 cm™) a druhym je pravdépodobn& barium. Tento vzorek ma pod mikroskopem

nepravidelny povrch z jasné nedefinovatelnych mikroskopickych ¢asti (viz. Obr. 23).
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2.7.5. Zhodnoceni Ramanova spektra vzorku ¢.5
Spektrum analyzované¢ho vzorku €. 5 zobrazuje nepochybnou pfitomnost uhliku (piky v
oblasti 1300 cm™ a 1600cm™) a baria (piky okolo 850 cm™). Vzorek mé opticky (pod

mikroskopem) nepravidelnou strukturu (viz. Obr. 24).

2.7.6. Zhodnoceni Ramanova spektra vzorku ¢.6
Podle spektra vzorku ¢. 6 lze srelativni urCitosti zjistit pfitomnost 4 elementd.
S nejvétsimi piky se zobrazuje uhlik (piky v oblasti 1300 cm™ a 1600cm™), dale je to
barium (piky v oblasti 850 cm™), ledek (piky v oblasti 700 cm™ a 1050 cm™) a

pravdépodobns i stopové mnozstvi médi (piky v oblasti 630 cm™).

2.7.7. Celkové zhodnoceni
Vyse uvedené vzorky byly podrobeny analyze Ramanovou spektroskopii pfiblizné 5x,
porovnani vSech Sesti vzorka (viz. Obr. 25) bylo provedeno jen se spektry, které mély
nejvetsi informacni hodnotu o jejich slozeni. Pro podrobnéjsi analyzu a nasledné
porovnani by bylo vhodné provést analyzu celého spektra, kterd by mohla dopomoci
k uréeni dal$ich prvkd, ze kterych vymetné sloze jednotlivych typ naboju skladaji. Témet
ve vSech ptipadech (kromé vzorku €. 3) hral ve spektrech dominantni roli uhlik (ve formeé

dfevéného uhli).

Parametry méfeni jednotlivych vzorki:
Intenzita laseru: 1% - 5%

Pocet opakovani: 5x - 7X

Cas jednoho skenovani: 7s - 10s

Intenzita laseru byla nastavena na pomérné nizkou hodnotu, aby nedoslo k poSkozeni

vzorku.
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2.8. POROVNANI SPEKTER 3 RUZNYCH VZORKU VYMETNYCH
SLOZIi — CELE SPEKTRUM

Pfi dalSich métenich byly provedeny opétovné pokusy o analyzu vzorku, které nedopadly
v piedchozich pokusech zcela idealné. V piipadé méteni (viz Obr. 26) se ve spektrech
objevilo n&kolik dalsich prvkd. Piky v oblasti 350 cm™ - 400 cm™ se ve spektru vykreslily
hodnoty znagici antimon a to u viech tiH vzorki. V oblasti mezi 500 cm™ az 600 cm™ se

vykreslily hodnoty znacici kiemik, ov§em pouze u vymetné sloze z naboje .45 Long Colt.

'3 Single scan measurement 23

110000 PFitomnost prvki ve

vzorku

100000

PFitomnost Ledku

Pritomnost Antimonu

Pritomnost Kfemiku

20000 — |Vymetnd slo z naboje Luger 9x19
] |vymetna sloz z ndboje .308 Win
Vymetna sloZ z ndboje .45 Long Colt

e N TN T S TR T
500 1000 1500 2000 2500 3000
Raman Shift [cm1]

Obrazek 26: Porovnani spekter 3 riznych vzorku vymetnych slozi
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29. MERENI VZORKU C. 6 — SPEKTRUM S CISELNYMI
HODNOTAMI

U méfeni vzorku ¢. 6 byla provedena analyza celého spektra (viz. Obr. 27). Tato analyza
umoznila ziskat spektrum s pomérné velkou informacni hodnotou. Pomoci tohoto spektra se
povedlo s relativni urcitosti identifikovat 6 ¢asti, ze kterych se analyzovany vzorek sklada.
Piky za hranici hodnoty 1 500 cm™ nebylo mozno identifikovat kvili netplnosti tdaji, které

se nachazeji na online databazi infraCervenych a Ramanovych spekter.
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Obrazek 27: Opétovné méreni vzorku ¢.6 z naboje .308 Win s ¢iselnym vyjadienim hodnot
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2.10. POROVNANI VZORKU C. 6 SE VZORKEM Z DATABAZE
OBSAZENE V PROGRAMU WiRe 3.2.

Spektrum analyzovaného vzorku bylo polozeno ke srovnani (viz. Obr. 28) s databazi, ktera je
ve form¢ knihovny v uzivatelském rozhrani pro ovladani Ramanova mikroskopu ve Skolni
laboratofi. Ke srovnani byl v této knihovné pouze omezeny vybér moznosti, ktery souvisi
s analyzovanim povystielovych zplodin. Bylo vybrano spektrum Gunpowder (stfelny prach)

s pivodem University of Massachusetts.

Spectrum Search

| 113 Single scan measurement 21 Q@
x

13000 —
Vymetna sloZ z naboje .308 Win

e Stfelny prach

. Pfitomnost prvki ve

‘I 12000 —| vzorku
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o
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2000 —,\\/\V
T T T T T T T T T T T
700 800 900 1000 1100 1200 1300 1400 1500 1600 1700
Raman shift / cm-1
Visible Hit Quality Library Spectrum Info Library Index o
I 0987359 REN_FOR.lib Gunpowder 59 3

Obrazek 28: Srovnani Ramanovych spekter - Vymetna sloZ z naboje .308 Win a sti‘elny prach z databaze Renishaw
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3. ZKOUSKA ROZPTYLU POVYSTRELOVYCH ZPLODIN

3.1. ELEMENTARNI ZKOUSKA ROZPTYLU POVYSTRELOVYCH
ZPLODIN V PROSTORACH ZLINSKE STRELNICE VRSAVA

Pro ucely bakalarské prace bylo tfeba ziskat vzorky piimo z realné situace. Pro tuto situaci

bylo tieba zajistit prostor na stielnici Vr$ava, kde se svolenim Ing. Zdeiika Malénika prob¢hla

tato zkouska pro ziskani vzorkd povystfelovych zplodin. Pouzitd metoda pravdépodobné

neodpovidala kriminalistickym standardim, bylo vSak vychdzeno z dostupného materidlu a

pomtcek.

3.2. MISTO, CAS KONANI, POUZITE PRISTROJE A POMUCKY
Stielnice se nachdzi na adrese Vrsava I 495, Zlin 76001 (400-500m chiize od zastavky
VrSava). Zkouska byla provedena dne 17. 4. 2012.

Na sbér povystielovych zplodin byly pouzity vatové tyCinky, odlicovaci tampony, tfivrstvé

papirové kapesniky umisténé na papiru A4.
Pouzita zbran: samonabijeci pistole Jericho 941

Pouziti munice: 2x naboj Luger 9x19 mm

3.3. ZACHYCENi POVYSTRELOVYCH ZPLODIN
Povystielové zplodiny se dle typu zbran€ a pouzit€¢ munice (bavime-li se o ru¢nich palnych
zbranich) rozptyli do oblasti 2-5 metri okolo zbran€. Prvnimi dvéma sbérnymi body byli
papirové kapesnicky umisténé na strance papiru A4 a drzené vedle hlavné z kazdé strany ve
vzdalenosti pfiblizn¢ 0,2 metru. Dal§im sbémym bodem byl rukav stielce, kde byla rovnéz
sbérnym bodem pro sejmuti povystielovych zplodin je ruka stielce. Sbér byl opét proveden za
pomoci papirového kapesniku, ptes ktery stfelec drzel zbran. Papirovy kapesnik télo zbrané

téméf celé zahalil a tim umoznil zachytit pomérné velké mnozstvi zplodin.

Po skonceni strelby byly sebrany pouzité nabojnice, ze kterych byly vatovou tyc¢inkou
odebrany vzorky a déale byl, rovnéz vatovymi tyCinkami, proveden stér zbylych
povysttelovych zplodin ze zavéru a rukojeti pouzité pistole. Poslednim vzorkem pro analyzu

byl ter¢, ktery byl k experimentu pouzit.

Pii experimentu vSe probéhlo v souladu s bezpecnostnimi predpisy. Zbran byla pied stielbou

kvili bezpecnosti kontrolovana casteCnym rozebranim. Osoby, které¢ provadély sbér zplodin
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drzenim papiru se sbérnym papirovym kapesnikem podél zbran¢ zobou stran, staly za
pomyslnou hranici ptedni ¢asti zbrané pii vystfelu i pfi manipulaci se zbrani aby nedoslo k
jejich ohrozZeni. Po stfelbé byla zbran opét zkontrolovana vytazenim zasobniku a nabojové
komory posunutim zavéru do zadni polohy. Poté mohl byt bezpec¢né¢ proveden odbér

Z pottebnych ¢asti zbrané.

Obrazek 30: Odbér povystielovych zplodin z hlavné zbrané na vatovou ty¢inku



UTB ve Zliné, Fakulta Aplikované Informatiky, 2012 45

3.4. VZORKY ZE STRELNICE VRSAVA

34.1.  ZBYTEK ZAPALKOVE SLOZE Z POUZITE NABOJNICE
Vzorek odebraného stieliva by mél vzhledové odpovidat (vzhledem ke stejnému vyrobci a
typu naboje) vzorku ¢.3. Pouzité stfelivo (prazdné nabojnice) a zplodiny z nadboje Luger 9x19
mm, bylo peclivé zkontrolovano a byly z né&j odebrany vzorky pro dal$i analyzu a to vatovou
ty¢inkou a papirovym kapesnikem. Po vystfelu zbyly v nabojnici zbytky nevyhotelé sloze,
ktera byla rovnéz odebrana a zaizolovana v plastovém sacku. Odebrané vzorky byli

zdokumentovany(viz. Obr. 31).

Obrazek 31: Zbytky vymetné sloZe z nabojnice Luger 9x19 (zvétSené 20x — vlevo, 50x — vpravo)

342. VZOREK NA VATOVE TYCINCE ODEBRANY Z HLAVNE
PISTOLE

Pro odebrani vzorktll na vatovou ty¢inku je tfeba brat v ivahu material pouzité vatové ty¢inky
a zohlednit spektrum, kterym material mize vysledek znejasnit. Material, ze kterého je vatova
ty¢inka a papirovy kapesnik vyrobeny je celulosa. Tento materidl se sklada
s mikroskopickych vlaken (viz. Obr. 32), diky ¢emuz je vhodnym prostiedkem pro odbér
pevnych nebo kapalnych vzorkd, které se idedlné¢ zachyti ve struktufe vlaken vatové tyc¢inky.
Pro idedlni stav by bylo vhodné po odbéru vatovou tyCinku (popt. papirovy kapesnik) umistit
do neprodysného obalu (u vatovych ty€inek to muze byt sbérny kontejner, nebo jako v naSem

ptipadé — plastovy sacek).

Vzorky analyzované na sbérmém elementu (vatova tyCinka, papirovy kapesnik) je tfeba
porovnat a vyloucit ty piky ve spektru, které detekuji ptitomnost prvkt obsazenych v celulose

(Uhlik, Vodik, Kyslik, Dusik). Ramanovo spektrum celulosy je na obrazku 33.
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3.4.3. RAMANOVO SPEKTRUM CELULOSY

7080 7100 nwn 7140 7160 it T200

Obriazek 32: Vzorek odebranych povystielovych zplodin na vatové ty¢ince odebrany z hlavné pistole

Intensity

Celulosa

ide0 0 300 2200 2400 2000 1200 1600 1400 1200 1oeo 200 Goe 400 w00

Raman Shift [em1]

Obrazek 33: Ramanovo spektrum celulosy (vata na ty¢ince, papirové kapesniky)
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3.4.4.

POROVNANI

SPEKTER

VYMETNE

SLOZE

POVYSTRELOVYCH ZPLODIN SE SPEKTRY CELULOSY
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Obrazek 34: Vymetna sloZ z naboje MFS 9x19 - nékteré klicové hodnoty
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Obrazek 35: Porovnani spekter - papirovy kapesnik s povystfelovymi zplodinami a samostatny kapesnik
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3.5. ZHODNOCENi VYSLEDKU SPEKTER VZORKU ZE
STRELNICE VRSAVA

Pro srovnani vzorkii odebiranych na zachytné body (vatova tyCinky, papirovy kapesnik) bylo
titeba provést analyzu jednotlivych vzorkii oddélené a nasledné provést dodatecné porovnani
spekter a vyloucit ze spektra ty piky, které souvisi s celulosou, kterd je obsazena ve sbérném
materialu. Toto porovnani bylo realizovano a vysledné spektrum (viz. Obr. 34 — porovnani
samostatné vatové tyCinky a vatové tyCinky s odebranym vzorkem vymetné sloze z ndboje
MEFS 9x19, dale Obr. 35 — porovnani papirového kapesniku s porovnanim papirového
kapesniku s povystielovymi zplodinami a Obr. 36 — porovnani samostatného papirového
kapesniku se spektrem kapesniku, na kterém je vymetna sloZ a se samostatné meétfenou
vymetnou slozi) bylo nasledné podrobeno analyze na piitomnost prvki ve zkoumanych
vzorcich. U poslednich 3 jmenovanych vzorkl, kde jsou porovnavany spektra zkoumanych
vzorkl a spektra zachytného materialu, na kterém stielny prach ulpiva, je jasné vidét rozdil
mezi sloZzenim celulosy (vyuzivané pro vyrobu vaty na vatovych tyCinkdch a papirovych
kapesnikil) a mezi prvky, ze kterych se skladd vymetna sloz a které jsou az na drobné zmény

uprav ve vzorci slozeni od vyrobce, napadné podobné.

U vSech srovnavanych vzorkl byla nalezena ptitomnost Uhliku a Ledku, ktera tvoti zakladni
suroviny pro vyrobu stfelného prachu. U vétSiny z analyzovanych vzorkl byla ve spektru

detekovana téz ptitomnost dal§iho stavebniho prvku stfelného prachu a to siry.

Dalsi prvky, které se ve spektru objevili jsou pravdépodobné nasledkem ptisobeni reakce
hoteni zapalné sloZe, ktera pifi vystfelu probiha a tim vznik4 uvolnéni nejen téch prvki, které
maji hotet, ale je zde moZno pozorovat pfitomnost dalSich prvkil, které maji sviij pivod

V materialu nabojnice nebo z komponentii zbran¢.

Dalsi prvky a slou€eniny, ktera vznikaji pfi hofeni, zejména plynného charakteru, neni mozno
v nasich podminkéch zachytit a uchovat. Proto také neni mozné provést analyzu téchto
dalSich plynnych sloucenin a prvk, které povystielové zplodiny obsahuji. Pro vhodny odbér
povystielovych zplodin by bylo tfeba vyuzit metod, které sice jiz byli navrhnuty a
realizovany, jejich pfiprava a naroc¢nost laboratorniho provedeni stielby vSak neumoziuje tuto

metodu provést v podminkéch na stielnici Vrsava.
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ZAVER
V teoretické Casti prace bylo tfeba na tvod nejprve definovat nékteré pojmy, kterychzto
znalost je tieba pro pochopeni a nasledné aplikacni vyuziti metody Ramanovy spektroskopie.
Prace ve své teoretické Casti dale pojedndva o vyuziti metody Ramanovy spektroskopie
v riznych oborech vyzkumné, méfici, a kontrolni ¢innosti a udavd konkrétni pouziti této
metody Vv danych odvétvich. Ve druhé poloviné teoretické Casti prace jsou zhodnoceny
soucasné trendy V detekci, sbéru a nasledné analyze povystielovych zplodin z pohledu

kriminalistické praxe.

K analyze povystielovych zplodin se v dneSni dobé pouzivaji vyhradné pravé zminéné dvé
metody a to hlavné diky jejich cenové dostupnosti, minimu vzorku, ktery je tfeba pro analyzu

a rychlosti se kterou jsou vysledky ziskany.

V praktické ¢asti prace jsou prezentovany vysledky, které byly ziskany a zaznamenany pfi

laboratornim méteni a pii odbéru vzorki povystielovych zplodin na stfelnici VrSava ve Zling.

Experimentalné ziskana data byla u riznych vzorku casto tfeba opakované analyzovat
z diivodu nerovného povrchu zkoumaného vzorku a proto ndsledného nezaostieni cocky na

pozadované misto pii analyze vzorku laserem.

Informac¢ni hodnota prace spociva ve zjiSténi moznosti pouziti metody Ramanovy
spektroskopie v kriminalistické praxi pii analyze povystielovych zplodin. Ziskana data, ktera
jsou v praci uvedena, dokazuji, ze pomoci této metody definovat jednotlivé elementy slozeni
povysttelovych zplodin, pouze vSak ve formé pevné latky (stér zbytkli zplodin ze zbrané,

nabojnice, popf. ¢asti té€la na vatovou tycinku nebo papirovy kapesnik).

Pro sbér plynnych elementti povystielovych zplodin by bylo tieba vyuzit specialni utésnéné
komory, kterd se pevné umisti na zbrain a umozni sbér vSech slozek povystielovych zplodin
vySlych pti vystielu z hlavné. U této metody sbéru povystielovych zplodin vSak nebylo
vyuzito metody Ramanovy spektroskopie, proto neni mozné posoudit tspésnost jejiho vyuziti

ani porovnat vysledky s analyzovanymi vzorky uvedenymi v praci.

Idedlniho stavu ovSem neni moZno v redlné situaci pii sbéru forenznich diikkazli casto
dosahnout, proto vysledky obvykle odpovidaji obrazu slozeni nejen elementt povystielovych
zplodin, ale také elementt z vnéjSich zdroji pusobeni (napf. pfilisna vlhkost, teplota) a

nasledné vyvolané chemické reakce.
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Na zéavér lze zhodnotit, Ze metoda Ramanovy spektroskopie ma v analyze povystielovych
zplodin jisté své vyuziti, které mize dopliiovat dalsi metody forenzni analyzy a to predevSim
diky své nedestruktivnosti vi¢i zkoumanému vzorku. Dle zjisténych informaci lze fici, ze
analyza povystielovych zplodin Ramanovou spektroskopii je pii kvalitativni analyze

srovnatelna se dvéma uvadénymi metodami a pred¢i je svou nedestruktivnosti a rychlosti.

Text pouzity z webovych zdroji je citovan v seznamu literatury. Spole¢nost Renishaw, ze
které jsou citovany nékteré zdroje, byla autorem vybrana zejména diky tomu, Ze prace byla
provedena na Ramanové mikroskopu pravé od této spoleCnosti a také diky informacni

otevienosti této firmy na jejich webovych strankach.
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ZAVER V ANGLICTINE

In the theoretical part of this work, to become with, was necessary to define some terms of
which knowledge is necessary for understanding and subsequent application of Raman
spectroscopy method. The theoretical section also discusses the use of Raman spectroscopy
methods in various fields of research, measurement, regulation and control activities and
gives the specific application of this method in those sectors. Approximately in the second
half of the theoretical work current trends in the detection, collection and subsequent analysis

of GSR in terms of forensic practice are reviewed.

To analyze GSR two methods, mentioned earlier, are nowadays used mainly due to the
minimum sample needed, the speed in which results are obtained and their affordability.
In the practical part of this work, the results obtained and recorded by laboratory
measurements and sampling of GSR in shooting gallery in VrSava, Zlin, Czech Republic are
presented.

It was often necessary to re-analyze experimentally obtained data for the different samples,
due to uneven surface of the sample, where it caused the lens out of focus at the desired

location when analysing sample with a laser.

The informational value of this work lies in determining the possibility of using Raman
spectroscopy method in forensic practice where analysis of GSR is requested. The data
obtained and listed prove that it is possible to define the different elements of the composition
of the GSR (only as a solid form such as smear combustion residues from the gun, cartridges,
also body parts on a cotton swab or paper towel) using this method.
For the collection of gaseous elements of GSR a special sealed chamber would be used, where
chamber is firmly placed on the gun, allowing the collection of all components of GSR
released when a shot is fired from the gun. It was not possible to use Raman Spectrocopy
method in this case, therefore it was not possible to determine the success of its use, or
compare the results with the analyzed samples referred to in the work.
In reality often it is not possible to achieve the ideal situation while collecting of forensic
evidence, therefore the results not only match the image composition of GSR elements but
also other elements from external sources (such as excessive humidity or temperature

changes) inducing further chemical reactions.

In conclusion, we can assess that the method of Raman spectroscopy to the analysis of GSR

has certainly its use and can complement other methods of forensic analysis due to its non-
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destructive analysis of the sample. According to the information gathered, we can say that the
analysis of GSR Raman spectroscopy in qualitative analysis is comparable with the two other
reported methods and is superior to those due to its non-destructive sample analysis and speed

of the results returned.

As the work was performed on the Raman microscope provided by Renishaw company the
author had chosen this company and its instructive and informative website as one of the
information sources for this work from where some of the sources are cited. Text used from

web sources is cited in the bibliography.
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SEZNAM POUZITYCH SYMBOLU A ZKRATEK
GSR - povystielové zplodiny

APl - aktivni farmaceutické ptisady

DLC - uhlikovy povlak

HPHT - metoda pro vyrobu umélych diamantl vysokym tlakem a teplotou

CBD - metoda pro chemickou vyrobu a upravu umélych i pfirodnich diamanta
TERS - zesilena Ramanova spektroskopie

SPME - mikroextrakce tuhou fazi

GC - plynova chromatografie

MS - hmotnostni spektrometrie
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