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ABSTRACT

The main purpose of the presented study was to investigate the influence
of chemical factors on the morphology of human hair. Few factors that may occur
during criminal offenses were selected for testing, including aqueous solutions
of hydrochloric acid (HCI), sodium hydroxide (NaOH), lead(II) nitrate (Pb(NO3),),
cadmium(II) nitrate (Cd(NOs),), sodium chloride (NaCl), ethanol (C,HsOH), water
(H,0). The description of the effects of chosen chemical compounds on hair was
made mainly on the basis of Scanning Electron Microscopy (SEM). In addition, the
elemental composition of the hair as an effect of interaction with solution was
examined and analyzed using an EDX (Energy - Dispersive X-ray) spectrometry.
Performed tests show the degree of human hair degradation and contamination
depending on the examined factor and time.

Keywords: Energy-dispersive X-ray spectroscopy, hair tests, forensic chemistry,
Scanning electron microscopy

Stowa kluczowe: badania wtoséw, chemia kryminalistyczna, skaningowa
mikroskopia elektronowa, spektroskopia rentgenowska z dyspersja energii
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WPROWADZENIE

W ostatnich latach wlosy staly si¢ bardzo popularnym materiatem biologicznym
wykorzystywanym przez technikéw kryminalistycznych, jako wazne zrodto informacji.
Wilosy moga by¢ przenoszone pomigdzy ludZzmi przez kontakt fizyczny lub obecnos¢ w
otoczeniu. Pozostawienie §ladu biologicznego na miejscu zdarzenia taczy podejrzanego
z ofiara, a takze wigze osoby z miejscem przestgpstwa. Wtosy jako cienkie nitkowate
twory rogowe, odznaczajace si¢ wysoka gietkoscia 1 sprezystoscia, a przede wszystkim
higroskopijnoscia oraz zdolnoscia wchtaniania nie tylko gazéw, ale rowniez réznych
substancji chemicznych [1]. W obrazie histologicznym wyrdznia si¢ cztery warstwy
wlosa: rdzen, kore, powloczke wilosa oraz mieszek wilosa. Kazda z tych warstw
zbudowana jest z roznych typow komorek i petni swoiste role [1-3]. Wlosy zawieraja
liczne zwiazki organiczne i nieorganiczne, dzieki czemu w zdrowym wiosie mozemy
znalez¢ takie pierwiastki jak: wegiel (C), tlen (O), azot (N), wodor (H), siarke (S) oraz
wapn (Ca), magnez (Mg), zelazo (Fe), miedz (Cu), mangan (Mn) i cynk (Zn). Natomiast
organicznym budulcem wloséw sa: keratyna — bialko zawierajace aminokwasy m.in
alifatyczne (cysteine, seryne, lizyne, argining), aromatyczne (tyrozyng) oraz
heterocykliczne (tryptofan, prolina). Keratyna odpowiada czesciowo za trwalos¢
wlosow, jak rowniez wplywa na odporno$¢ wobec kwasow, zasad i wody. Kolejnym
skfadnikiem jest melanina, pigment, ktory w gldéwnym stopniu odpowiada za barwe
wlosow. Pozostatymi zwiazkami obecnymi we wlosach sa tluszcze i weglowodany,
gléwnie mowa tu o tzw. sebum, w ktérego skltad wchodza glicerydy, woski, wolne
kwasy thuszczowe, weglowodory, sterole itp. [4-6]. Stezenie wystepujacych zwiazkow
we wilosach zalezy od plci, koloru wloséw, wieku jak réwniez pory roku, stylu zycia,
kosmetykéw i spozywanych produktow [7, 8]. Badanie mikroskopowe wlosow moze
poméc w ustaleniu czy wlosy byly zdrowe, chore lub traktowane sztucznymi
substancjami (np. farba do wloséw). Ponadto istnieje mozliwo$¢ sprawdzenia, w jaki
sposob znalazly si¢ one w danym miejscu, czyli, czy zostaty usunigte sita, czy spadly w
wyniku naturalnego procesu obumierania komoérek (w tym wloséw). Poréwnanie znanej
oraz nieznanej probki wloséw pozwala uzyska¢ informacje o ich ewentualnych
podobienstwach i r6znicach oraz mozna oceni¢ czy pochodza z tego samego zZrodta [9].
Analiza chemiczna umozliwia stwierdzenie czy, i w jak odleglym czasie wilasciciel
zazywal leki lub/i niedozwolone uzywki. Tak skrupulatna analiza jest mozliwa,
poniewaz na odpowiedniej dlugosci wilosa gromadza si¢ pierwiastki, mineraly i
substancje aktywne obecne w organizmie w danej chwili czasu, jak rowniez dtugo po
zaprzestaniu ich przyjmowania. Mozliwe jest rowniez pozyskanie informacji
o miejscach, w ktérych dana osoba przebywala, dzigki osadzaniu si¢ Iub/i wnikaniu
zwiazkow chemicznych (najczesciej metali ciezkich) ze srodowiska [10]. Istnieje kilka
metod badania sladéw kryminalistycznych: optyczne, mechaniczne oraz chemiczne. W
niniejszej pracy wykorzystano metode skaningowej mikroskopii elektronowej
sprzezonej z analiza pierwiastkowa SEM/EDX (Scanning Electron Microscopy/ Disper-
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sive X-ray Spectroscopy) ze wzgledu na mozliwo$¢ jednoczesnego obrazowania
i analizy probki, czyli poznania jej morfologii i sktadu chemicznego. Celem badan byto
sprawdzenie wplywu wybranych czynnikéw zewngtrznych w postaci ich wodnych
roztworéw na sklad i morfologie wloséw ludzkich.

1. METODA

W celu wykonania testow oddzialywania wyselekcjonowanych substancji na
wlosy ludzkie sporzadzono nastepujace wodne roztwory: 0,1 M kwasu solnego
(HCI1, POCH, cz.d.a), 0,1 M wodorotlenku sodu (NaOH, CHEMPUR, cz.d.a),
0,1 M azotanu otowiu(Il) (Pb(NOs;),  POCH, cz.d.a), 0,1 M azotanu kadmu(II)
(Cd(NOs),, POCH, cz.d.a), 0,9% chlorku sodu (NaCl, POCH, cz.d.a), 40% etanol
(C,HsOH, POCH, cz.d.a) oraz wodg¢ destylowang (H,0O). Do analizy pozyskano
wlosy 23 letniej kobiety — rasy stowianskiej o naturalnie brazowym kolorze. Wiosy
zostaly zalane powyzszymi roztworami na okres: jednego tygodnia oraz jednego,
trzech, i siedmiu miesiecy. Preparaty przechowywane byly w temperaturze
pokojowej w kontrolowanych warunkach laboratoryjnych. Po uplywie
odpowiedniego czasu wlosy zostaly wyjete z fiolki z roztworem, przetozone do
probowek i pozostawione na kilka dni do wyschnigcia. Tak przygotowane probki
wraz z materialem referencyjnym obejrzano za pomoca skaningowego mikroskopu
elektronowego (INSPEC S50). W celu zobrazowania probek za pomoca
mikroskopu elektronowego SEM wysuszone wlosy wyjeto z probowek,
umieszczono na tasmie weglowej przyklejonej do aluminiowych stolikéw
przeznaczonych do preparatyki materialdw SEM. Dodatkowo nalezato probki
pokry¢ cienka (5nm) warstwg zlota (Au) uzyskang za pomocg napylarki (LEICA
EM ACE200), co umozliwito lepsze warunki obrazowania i odpowiednig jakos$¢
zdjec.

2. CHARAKTERYSTYKA WYJSCIOWYCH WELOSOW LUDZKICH

Otrzymane wyniki SEM i EDX przedstawiono w seriach zaleznych od rodzaju
uzytego do moczenia wloséw roztworu oraz czasu trwania eksperymentu. Analizy
poréwnano z materialem odniesienia, ktéry zaprezentowano na Rys. 1.
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Rysunek 1. Zdjecie SEM referencyjnych wltosow ludzkich (A) — powigkszenie 1000x, (B) — powigkszenie
5000x
Figure 1. SEM photo of reference human hair (A) - 1000x magnification, (B) - 5000x magnification

Zdjecia (A, B) (Rys. 1) przedstawiaja wlosy ludzkie odpowiednio w matym
(A — 1000X) i wigkszym (B — 5000X) powigkszeniu. Przy mniejszym zblizeniu
widoczna jest wieksza czg$¢ wlosa, na podstawie czego mozna potwierdzi¢ jego
jednorodno$¢ oraz oceni¢ rozktad tusek na znacznie wiekszym obszarze. Zblizenie
5000x uwidacznia natomiast szczego6ty ich ulozenia. Mozna zauwazy¢, ze wlosy
ludzkie charakteryzuja sie¢ do$¢ duzg gestoscig znacznie postrzgpionych tusek. Na
catej swojej dlugosci warstwy tusek Scisle przylegaja do rdzenia wlosa.
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Rysunek 2.  Widmo EDX wraz ze sktadem pierwiastkowym referencyjnych wtosow ludzkich
Figure 2. The EDX spectrum together with the element at composition of reference human hair
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Analiza pierwiastkowa przedstawiona na (Rys. 2) wykazata, iz w dominujace;j
wigkszosci wlosy buduja trzy podstawowe pierwiastki tj.: wegiel (C), azot (N) oraz
tlen (O), co jest zgodne ze sktadem chemicznym zwigzkéw organicznych
wchodzacych w strukturg wlosow. Ponadto stwierdzono, ze wybrane do analizy
probki zawieraja tylko kilka dodatkowych pierwiastkoéw, ktdérych ilos¢ przekracza
1% wagowy. Wsrod nich mozna wyrdznié: siarke (S) oraz chlor (Cl), ktore moga
pochodzi¢ z czynnikdéw srodowiskowych. W probkach znajduja si¢ takze Sladowe
ilosci wapnia (Ca).

3. CHARAKTERYSTYKA WELOSOW LUDZKICH
PO PRZECHOWYWANIU ICH W POSZCZEGOLNYCH
ROZTWORACH

3.1. WODNY ROZTWOR KWASU SOLNEGO (HCI)

Rysunek 3. Zdjecia SEM wlosow pozostajacych w roztworze wodnym HCI przez okres: (A) - 1 tygodnia,
(B) - I miesiaca, (C) - 3 miesigcy, (D) - 7 miesi¢cy, wstawka w (A) dla poréwnania wlosow
referencyjnych

Figure 3. The EDX spectrum together with the element at composition of reference human hair SEM
images of hair interaction with HCI aqueous solution for a period of: (A) - 1 week, (B) -
1 month, (C) - 3 months , (D) - 7 months, with insert in (A) the reference hair for comparison

Na przedstawionych fotografiach (Rys. 3) widzimy jak, szybko i negatywnie
roztwor 0.1M HCI wptywa na strukture wtoséw. Stopien degradacji zalezy od czasu
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dzialania tego czynnika. Pierwsze zmiany widoczne sa juz po tygodniu trwania
eksperymentu, gdyz ewidentnie tuski odchodza od rdzenia wloséw. Zdjgcie (B)
uwidacznia pecherzyki zniszczonego biatka keratynowego [6,7]. Na zdjeciach (C
i D) widoczne jest co raz silniejsze dziatanie HCI objawiajace sie intensywniejszym
zluszczaniem tusek. [11].
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Rysunek 4. EDX przedstawiajace zmiany sktadu chemicznego wlosow ludzkich powstajace w wyniku
moczenia w roztworze wodnym HCI przez okres: (A) — 1 tygodnia, (B) — 1 miesiaca, (C) -
3 miesiecy, (D) - 7 miesigcy

Figure 4. EDX spectra representing changes in the chemical composition of human hair resulting from
interaction with the aqueous solution of HCl for a period of time: (A) - 1 week, (B) - 1 month,
(C) - 3 months, (D) - 7 months

Tabela 1. Skiad pierwiastkowy wlosow ludzkich poddanych dziataniu wodnego roztworu HCI przez
okreslony czas

Table 1. Elemental composition of human hair treated by HCI aqueous solution for a specified time
Pierwiastek n f% W agowy i 0'.5 —
1 tydzien | 1 miesiac | 3 miesigce | 7 miesi¢cy
C 483 50.4 479 47.6
N 17.7 15.6 16.6 18.6
o 27.0 245 27.0 27.8
S 5.6 7.5 6.4 5.5
Cl 1.5 2.0 2.1 0.5
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Na Rys. 4 zestawiono widma EDX zarejestrowane dla wybranych do testu
wlosow moczonych przez odpowiedni okres w roztworze kwasu solnego. Analiza
poréwnawcza ich sktadu pierwiastkowego (Tabela 1) pozwala stwierdzi¢
utrzymywanie si¢ podobnego poziomu zawartosci wegla (w granicy btedu) bez
wzgledu na czas trwania eksperymentu. Podobne obserwacje odnosza si¢ do azotu,
ktérego ilos¢ jest porownywalna przez caty okres prowadzenia badan. Zawartos¢
tlenu po 1 miesigcu maleje o 3% po czym ponownie wraca do poczatkowej
wartosci, co mozna uzna¢ za blad statystyczny pomiaru. W probkach
identyfikowana jest réwniez siarka. Jej ilo$¢ utrzymuje si¢ na podobnym poziomie
na wszystkich etapach badan. Jedynie niewielki wzrost powyzej 7% mozna
stwierdzi¢ po 1 miesigcu moczenia. W analizach zauwazamy tez obecnos¢ chloru
siggajacg maksymalnie 2%.

3.2. WODNY ROZTWOR WODOROTLENKU SODU (NaOH)

Rysunek 5. Zdjecia SEM wloséw pozostajacych w roztworze wodnym NaOH przez okres: (A) - 1 tygodnia,
(B) - I miesiaca, (C) - 3 miesigcy, (D) - 7 miesi¢cy, wstawka w (A) dla poréwnania wlosow
referencyjnych

Figure 5. SEM images of hair interaction with NaOH aqueous solution for a period of: (A) - 1 week, (B) -
1 month, (C) - 3 months , (D) - 7 months, with insert in (A) the reference hair for comparison

Obrazy mikroskopowe SEM (Rys. 5) wloséw moczonych w 0.1M roztworze
NaOH przez wybrany okres przedstawiajg stopniowe zmiany w ich strukturze wy-
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wotane dziataniem roztworu na skfadniki budulcowe. Procesy degradacyjne sa
widoczne juz po 1 tygodniu trwania eksperymentu, co ujawnito si¢ jako niemalze
catkowity zanik tusek. Wybrany roztwér zasadowy po 3 miesigcach moczenia
doprowadza do catkowitego zniszczenia pierwotnej morfologii wlosow. Rdzen oraz
kutykula (czgsci wlosa lezaca tuz pod tuskami, sktadajaca si¢ z plaskich
nachodzacych na siebie komorek) zostaly zniszczone [12]. Dziatanie tego czynnika
powyzej 3 miesiecy skutkuje catkowitym rozpadem wloséw. Zdjecia (C-D) (Rys. 5)
przedstawiaja jedynie duze ilosci powstalego tugu sodowego z bardzo niewielkimi
fragmentami wydtuzonych obiektéw przypominajacych wiosy.
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Rysunek 6. Widma EDX przedstawiajace zmiany sktadu chemicznego wioséw ludzkich powstajace
w wyniku moczenia w roztworze wodnym NaOH przez okres: (A) — | tygodnia, (B) —
1 miesiaca, (C) - 3 miesiecy, (D) - 7 miesigcy

Figure 6. EDX spectra representing changes in the chemical composition of human hair resulting from
interaction with the aqueous solution of NaOH for a period of time: (A) - 1 week, (B) -
1 month, (C) - 3 months, (D) - 7 months
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Tabela 2. Sktad pierwiastkowy wtosow ludzkich poddanych dziataniu wodnego roztworu NaOH przez
okreslony czas

Table 2. Elemental composition of human hair treated by NaOH aqueous solution for a specified time
)
Pierwiastek 1tydzien | 1 mie/:i;:]:agov;y;ig;?ace 7 miesigey
C 42,2 41,0 435 50,0
N 13,6 12,0 2,6 1,6
(0] 27,7 30,1 17,8 32,5
Na 9,6 6,4 19,3 11,9
S 1,9 1,1 0,8 0,2
Cl 3,6 3,6 15,2 3,7
Ca 1.4 33 0,0 0,0

W celu identyfikacji i korelacji obserwowanych zmian morfologicznych
wlosow z ich skfadem chemicznym, wykonano widma EDX (Rys. 6) dla testowane;j
serii. Analiza ilo$ciowa sktadu pierwiastkowego (Tabela 2) wlosow trzymanych
w roztworze NaOH wskazuje, ze wraz zczasem trwania eksperymentu ilo$¢
identyfikowanego wegla nieznacznie wzrasta. Poziom azotu zmienia si¢ drastycznie
od 3 miesigca, po ktérym to obserwuje si¢ 10,5% spadek zawartosci tego
pierwiastka. I1o$¢ tlenu waha si¢ w czasie. Po poczatkowym dos¢ stabilnym okresie
(do 1 miesigca wzrost tylko o okoto 3%) wystepuje gwaltowny spadek z 30.1% do
poziomu 17,8%. Po okresie 7 miesiecy trwania eksperymentu jego zawartos$é
ponownie wzrasta do 32,5%. Moczenie wlosow w NaOH powoduje natomiast
jednorodny, monotoniczny spadek ilosci siarki z 1,9% do 0,2%. W Tabeli 3 mozna
réwniez dostrzec zidentyfikowane rozne ilosci sodu wynikajace ze sktadu roztworu.
Zarejestrowany jego poziom jest silnie skorelowany z iloscig tlenu. Poza
wymienionymi pierwiastkami w probkach wykazano obecno$¢ niewielkiej ilosci
wapnia.

3.3. WODNY ROZTWOR AZOTANU OLOWIU(II) (Pb(NO3),)

Na podstawie analizy mikroskopowej wloséw moczonych w 0.1M roztworze
Pb(NOs), (Rys. 7) mozna stwierdzié, iz wraz z czasem zmienia si¢ uktad tusek, co
zwigzane jest ze stopniowa ich degradacja poprzez zluszczenie si¢ kolejnych
warstw utworzonych z bialek keratynowych [6,7]. Szczegdlnie dobrze jest to
zarejestrowane na zdjeciu po 1 miesigcu trwania eksperymentu (B), gdzie widoczna
jest czgs¢ zluszczajacej si¢ warstwy powierzchniowej. W poczatkowym okresie
trwania eksperymentu przylegajace do powierzchni tuski we wlosach
niemodyfikowanych delikatnie si¢ odchylaja, co umozliwia przenikanie roztworu
w glab wlosow, a tym samym szybszy proces degradacji [13]. Kolejne zdegradowa-
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ne warstwy ztuszczajg sie¢ odkrywajac coraz glebsze partie wltoséw. Po okresie
3 miesiecy tuski odstajg znacznie bardziej i zanika regularne pofaldowanie rdzenia
wloséw. Powierzchnia staje si¢ niejednorodna i postrzepiona, doprowadzajac po
7 miesigcach do zaniku pierwotnej morfologii wlosow.

Rysunek 7.  Zdjecia SEM wlosow pozostajacych w roztworze wodnym Pb(NO;),  przez okres:
(A) - 1 tygodnia, (B) - 1 miesigca, (C) - 3 miesiecy, (D) - 7 miesiecy, wstawka w (A) dla
poréwnania wlosow referencyjnych

Figure 7. SEM images of hair interaction with Pb(NOs), aqueous solution for a period of:
(A) - 1 week, (B) - 1 month, (C) - 3 months , (D) - 7 months, with insert in (A) the reference
hair for comparison

Tabela 3. Skiad pierwiastkowy wloséw ludzkich poddanych dziataniu wodnego roztworu Pb(NOs), przez
okreslony czas

Table 3. Elemental composition of human hair treated by Pb(NO;), aqueous solution for a specified time
% wagowy + 0.5
Pi iastek
terwiaste 1 tydzien | 1 miesiac | 3 miesiace | 7 miesiecy

C 35.4 26.7 36.6 46.6

N 15.0 11.3 14.4 12.3

(0] 24.8 21.0 22.0 20.9

S 32 6.0 5.7 5.2
Pb 18.6 30.8 17.7 12.8

Cl 3.1 4.1 35 2.0
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Rysunek 8. Widma EDX przedstawiajace zmiany sktadu chemicznego wioséw ludzkich powstajace
w wyniku moczenia w roztworze wodnym Pb(NO;), przez okres: (A) -1 tygodnia, (B) —
1 miesiaca, (C) - 3 miesigcy, (D) - 7 miesigcy

Figure 8. EDX spectra representing changes in the chemical composition of human hair resulting from
interaction with the aqueous solution of Pb(NOs), for a period of time: (A) - 1 week, (B) -
1 month, (C) - 3 months, (D) - 7 months

Przechowywane w opisanych warunkach (0.1M roztwdér Pb(NO;);) wilosy
poddano analizie za pomocg spektroskopii EDX. Jakosciowy sktad pierwiastkowy
wloséw przedstawiono na (Rys. 8), natomiast ilosciowy w Tabeli 3. Po pierwsze
obserwuje si¢ niemonotoniczny wzrost zawartosci wegla z prawie 36% do 46%
w okresie od 1 tygodnia do 7 miesiecy z osiggnieciem minimum (27%) po
1 miesigcu. [lo$¢ azotu zmniejsza si¢ nieznacznie (z 15% do 12%). Maleje rowniez,
w testowych prébkach, wraz ze wzrostem czasu dziatania, zawartos¢ tlenu z 25%
do 20%. Ilos¢ siarki waha sie w zakresie 3-6%. Zidentyfikowana ilo$¢ otowiu
zmienia si¢ znacznie (z 19% do 31%). Po 1 miesigcu jest go niemal dwukrotnie
wigcej w probce, w poréwnaniu do okresu 1 tygodnia. Obserwacje takie mogg by¢
zwigzane z adsorpcja ofowiu, w powierzchniowych warunkach wloséw, ktéra na
wstepie zluszcza sie wraz z kolejnymi warstwami. W testowanych probkach
identyfikuje si¢ maksymalnie 4% zawartos¢ chloru.
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3.4. WODNY ROZTWOR AZOTANU KADMU(II) (Cd(NO3),)

Rysunek 9.  Zdjecia SEM wilosow pozostajacych w roztworze wodnym Cd(NOs), przez okres: (A) -
1 tygodnia, (B) - 1 miesiaca, (C) - 3 miesigcy, (D) - 7 miesigcy, wstawka w (A) dla pordwnania
wloséw referencyjnych

Figure 9. SEM images of hair interaction with Cd(NO;), aqueous solution for a period of: (A) - 1 week,
(B) - 1 month, (C) - 3 months , (D) - 7 months, with insert in (A) the reference hair for
comparison

Zdjecia zestawione na (Rys. 9) przedstawiajg wlosy moczone w roztworze
wodnym 0.1M Cd(NOs),. Na obrazie (A) widoczne sa licznie wystgpujace grudki,
ktdre sg zwigzane z osadzaniem si¢ azotanu kadmu na ich powierzchni. Poczatkowo
Scisle przylegajace do powierzchni wlosow tuski, odchylajg sie, w efekcie
dluzszego czasu dziatania testowanego roztworu. Staja si¢ one coraz bardziej
odstajace, co prowadzi do rozwarstwienia ich struktury, a to w efekcie powoduje
latwiejszy dostgp szkodliwych czynnikéw do wnetrza wloséw. Przez caly okres
trwania eksperymentu krawedzie wlosdw jednak zachowuja regularny ksztatt.



WPLYW CZYNNIKOW CHEMICZNYCH NA STRUKTURE I BUDOWE WLOSOW LUDZKICH 467

@ ® |

losé zhczan

llosé zliczen

Cd

200

© ®) |

Toée zliczen
llogé zliczen

Rysunek 10. Widma EDX przedstawiajace zmiany sktadu chemicznego wioséw ludzkich powstajace
w wyniku moczenia w roztworze wodnym Cd(NOs), przez okres: (A) - 1 tygodnia, (B) -
1 miesiaca, (C) - 3 miesigcy, (D) - 7 miesigcy
EDX spectra representing changes in the chemical composition of human hair resulting from
interaction with the aqueous solution of Cd(NOs), for a period of time: (A) - 1 week,
(B) - 1 month, (C) - 3 months, (D) - 7 months

Figure 10.

Tabela 4. Sktad pierwiastkowy wloséw ludzkich poddanych dziataniu wonnego roztworu Cd(NOs), przez
okreslony czas

Table 4. Elemental composition of human hair treated by Cd(NOs), aqueous solution for a specified
time
Pierwiastek - %w agowy:i:.(),'S —
1 tydzien | 1 miesigc | 3 miesiace | 7 miesigcy
C 45,6 34,1 48,3 42,2
N 11,2 13,8 10,3 9,3
(0] 25,1 32,0 19,5 21,1
S 3,7 42 43 9,6
Cl 3.8 2,1 83 42
Cd 10,7 13,8 9,3 13,6

Na Rys. 10 oraz w Tabeli 4 przedstawiono wyniki analiz wykonanych za
pomoca spektroskopii EDX. Porownanie danych ilosciowych sktadu wtosow
bedacych poddanych dziataniu roztworu wodnego Cd(NOs),, pozwala zauwazy¢, iz
zawarto$¢ wegla waha si¢ niejednorodnie w czasie pod wpltywem tego czynnika.
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Najpierw nastepuje spadek jego zawartosci z okoto 16% do 34%, nastgpnie wzrost
do 48% i zndéw spadek do 42%. 1lo$¢ azotu po pierwszym miesigcu wzrasta z 11 do
14%, po czym maleje osiagajac poziom nizszy w pordwnaniu do wyjsciowego
(9%). Podobnie jest w przypadku tlenu. Jego zawarto$¢ réwniez poczatkowo
wzrasta, a nastgpnie maleje ponizej wyjsciowej zawartosci (odpowiednio: 25%
- 32% - 21%). 1los¢ siarki obecnej we wlosach w testowanych warunkach natomiast
wzrasta niemalze dwukrotnie po 7 miesigcach, w poréwnaniu do wyjsciowe;j ilosci
(z 4% do 10%). Zauwazalne sa rowniez wahania procentowe obecnego chloru,
poczatkowo jego ilos¢ maleje, po czym wzrasta, a nastepnie ponownie maleje
osiagajac warto$¢ wyjsciowa ok. 4%. Poziom kadmu oscyluje odwrotnie do chloru
w zakresie od okoto 9 do 13%.

3.5. WODNY ROZTWOR CHLORKU SODU (NaCl)

Rysunek 11. Zdjecia SEM wlosow pozostajacych w roztworze wodnym NaCl przez okres: (A) - 1 tygodnia,
(B) - I miesiaca, (C) - 3 miesigcy, (D) - 7 miesigcy, wstawka w (A) dla poréwnania wlosow
referencyjnych

Figure 11.  SEM images of hair interaction with NaCl aqueous solution for a period of: (A) - 1 week, (B) -
1 month, (C) - 3 months , (D) - 7 months, with insert in (A) the reference hair for comparison

Zdjecia przedstawione na (Rys. 11), to analiza mikroskopowa SEM wloséw
moczonych w 0.9% roztworze NaCl. Pozwala zauwazy¢ stopniowe zmiany
morfologii polegajace na postepujacym odwarstwianiu krawedzi tusek i zanikaniu
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ich regularnosci, az do catkowitej utraty typowych cech. Degradacja nasila si¢ wraz
ze wzrostem okresu wykonywania eksperymentu. tuski widoczne na wiosach
moczonych do 1 miesigca ewidentnie odwarstwiaja sie i zluszczaja z rdzenia,
zachowujac jednak nadal swoja regularnos¢. Po uptywie 3 miesigcy ulegaja one tak
zaawansowanej degradacji, ze zmienia si¢ calkowicie ich pierwotna
charakterystyczna morfologia.
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Rysunek 12. Widma EDX przedstawiajace zmiany sktadu chemicznego wioséw ludzkich powstajace
w wyniku moczenia w roztworze wodnym NaCl przez okres: (A) — 1 tygodnia, (B) - 1 miesiaca,
(C) - 3 miesiecy, (D) - 7 miesiecy

Figure 12.  EDX spectra representing changes in the chemical composition of human hair resulting from
interaction with the aqueous solution of NaCl for a period of time: (A) - 1 week, (B) - 1 month,
(C) - 3 months, (D) - 7 months

Przedstawione na Rys. 12 wyniki jakosciowej analizy sktadu w potaczeniu
z szacunkami ilosciowymi (Tabela 5), pozwalajg stwierdzi¢, ze wlosy moczone
w roztworze NaCl utrzymujg zawarto$¢ wegla na podobnym poziomie przez caty
okres trwania eksperymentu. Zauwazalny jest tylko jego niewielki wzrost po
1 miesigcu. Podobnie zachodza zmiany ilosci azotu oraz tlenu, gdyz one réwniez
wykazuja zblizony poziom we wszystkich probkach bez wzglgdu nas czas. Udziat
jonoéw sodu natomiast monotonicznie maleje, a ilo$¢ siarki oscyluje w zakresie 4% -
8%.
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Tabela 5. Sktad pierwiastkowy wtosow ludzkich poddanych dziataniu wodnego roztworu NaCl przez
okreslony czas

Table 5. Elemental composition of human hair treated by NaCl aqueous solution for a specified time
[
Pierwiastek 1 tydzien | 1 mi?si::: gov;ymiie?s,isace 7 miesiecy
C 44,98 51,7 46,6 478
N 15,70 13,1 15,2 15,7
o 25,84 27,4 25,0 27,0
Na 4,84 2,1 2.4 2,1
S 4,92 0,6 8,7 5.8
Cl 3,73 4,0 2,0 1,7

3.6. WODNY ROZTWOR ETANOLU (C,H;OH)

Rysunek 13. Zdjecia SEM wlosow pozostajacych w roztworze wodnym C,HsOH przez okres: (A) -
1 tygodnia, (B) - 1 miesiaca, (C) - 3 miesigey, (D) - 7 miesigcy, wstawka w (A) dla poréwnania
wloséw referencyjnych

Figure 13.  SEM images of hair interaction with C,HsOH aqueous solution for a period of: (A) - 1 week,
(B) - 1 month, (C) - 3 months , (D) - 7 months, with insert in (A) the reference hair for
comparison

Obrazowanie mikroskopowe SEM wloséw moczonych w 40% roztworze
C,HsOH (Rys. 13), pozwala stwierdzi¢, iz stopniowo od poczatku trwania
eksperymentu tuski najpierw delikatnie, a pdzZniej coraz bardziej oddzielaja si¢ od
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rdzenia. Staja si¢ przy tym nieregularne i postrzepione. Wraz z uptywem czasu
krawedzie wloséw ulegajg postepujacej degradacji, rozpulchniajg sig i strzgpia.
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Rysunek 14. Widma EDX przedstawiajace zmiany sktadu chemicznego wiloséw ludzkich powstajace
w wyniku moczenia w roztworze wodnym C,HsOH przez okres: (A) — 1 tygodnia, (B) —
1 miesiaca, (C) - 3 miesiecy, (D) - 7 miesigcy

Figure 14.  EDX spectra representing changes in the chemical composition of human hair resulting from
interaction with the aqueous solution of C,HsOH for a period of time: (A) - 1 week,
(B) - 1 month, (C) - 3 months, (D) - 7 months

Tabela 6. Skiad pierwiastkowy wlosow ludzkich poddanych dziataniu wodnego roztworu C,HsOH przez
okreslony czas

Table 6. Elemental composition of human hair treated by C,HsOH aqueous solution for a specified time
o
Pierwiastek 1 tydzien | 1 mi?sivz:: gov;ymii(?s,isace 7 miesiecy
C 46,8 48,9 45,8 53,1
N 16,0 15,2 15,5 14,3
(0] 26,8 28,3 28,6 27,3
S 6,8 52 6,3 3,7
Cl 0,6 0,6 1,5 0,3
Ca 2,9 1,9 23 1,3
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Na Rys. 14 przedstawiono widma EDX wloséw moczonych w C,HsOH.
Analiza ilosciowa skladu pierwiastkowego (Tabela 7) pozwala stwierdzi¢, ze ilos¢
wegla we wszystkich etapach eksperymentu utrzymuje si¢ na podobnym poziomie
z lekko oscylujaca tendencja wzrostowa. Zmiana ta jednak nie przekracza 7%
wartosci bezwzglednej. Zawarto$¢ azotu i tlenu utrzymuje sie na stalym poziomie.
llos¢ siarki wraz z czasem trwania eksperymentu maleje prawie o polowg.
Natomiast obecnos$¢ chloru jest stabilna za wyjatkiem 3 miesigca trwania
eksperymentu, kiedy rejestrowany jest jego ponad dwukrotny wzrost. W tym
przypadku stwierdzono réwniez obecnos¢ jondw wapnia, ktérych ilos¢ waha sie
w zakresie 1,3-2,9%.

3.7. WODA DESTYLOWANA (H,0)

» W

Rysunek 15. Zdjgcia SEM wloséw pozostajacych w roztworze H,O przez okres: (A) - 1 tygodnia, (B) -
1 miesigca, (C) - 3 miesigcy, (D) - 7 miesigcy, wstawka w (A) dla poréwnania wloséw
referencyjnych

Figure 15.  SEM images of hair interaction with H,O solution for a period of: (A) - 1 week, (B) - 1 month,
(C) - 3 months , (D) -7 months, with insert in (A) the reference hair for comparison

Poréwnanie poszczeg6lnych zdje¢ SEM wloséw moczonych w H,O zebranych
na Rys. 15 pozwala stwierdzi¢, ze pierwotny nieregularny uktad tusek nie zmienia
si¢ w czasie. Dluzsze moczenie w wodzie powoduje jedynie, ze tuski stopniowo
ulegaja odwarstwieniu od rdzenia wltoséw. Pomimo tego krawedzie nie ulegaja des-
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trukcji i nie obserwuje sie¢ zauwazalnych zmian w ich morfologii. Po dtuzszym

czasie wlosy staja sie przez to bardziej szorstkie ze wzgledu na odstajace tuski.
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Rysunek 16. Widma EDX przedstawiajace zmiany sktadu chemicznego wioséw ludzkich powstajace
w wyniku moczenia w roztworze H,O przez okres: (A) - 1 tygodnia, (B) — 1 miesiaca,

(C) - 3 miesiecy, (D) - 7 miesiecy

Figure 16.  EDX spectra representing changes in the chemical composition of human hair resulting from
interaction with the solution of H,O for a period of time: (A) - 1 week, (B) - 1 month,
(C) - 3 months, (D) - 7 months

Tabela 7. Sktad pierwiastkowy wtosow ludzkich poddanych dziataniu H,O przez okre$lony czas

Table 7. Elemental composition of human hair treated by H»O solution for a specified time
Pierwiastek - f% w agmy i 0’.5 —
1 tydzien | 1 miesigc | 3 miesiace | 7 miesigcy

C 47,0 48,4 49,0 47,5

N 15,5 14,3 15,3 17,0

(o) 28,1 26,5 25,2 29,0

S 6,4 8,2 72 4,8

Cl 0,6 0,7 1,6 0,5

Ca 2,3 1,8 1,7 L1

Wyniki ilosciowej analizy sktadu witosow moczonych w H,O uzyskanych na
podstawie EDX (Rys. 16), przedstawione zostaty w Tabeli 8. Wskazuja one, ze bez
wzgledu na czas moczenia, pierwiastki takie jak: wegiel, azot, tlen, utrzymujg si¢ na
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bardzo podobnym poziomie przez caly okres trwania eksperymentu. Niewielka
tendencje wzrostowa do 3 miesigca wykazuje wegla. Wzrasta réwniez ilos¢ azotu
i tlenu (po 7 miesigcach moczenia). llo$¢ siarki fluktuuje w dos¢ stabilnym zakresie
5-8%, osiagajac poziom okoto 8% po 1 miesigcu trwania eksperymentu i 5% po
7 miesigcach. We wilosach stwierdzono réwniez obecnos¢ wapnia oraz chloru
utrzymujacg sie na poziomie 1-2%, podobnie jak w przypadku wlosow
referencyjnych.

UWAGI KONCOWE

W przedstawionych badaniach sprawdzano jaki wptyw maja wybrane czynniki
zewnetrzne w postaci modelowych roztworow wodnych na morfologi¢ i sktad wloséw
ludzkich. Do analizy uzyto roztwory: 0,1 M kwasu solnego (HCI), 0,1M wodorotlenku
sodu (NaOH), 0,IM azotanu olowiu(Il) (Pb(NO;);), 0,1 M azotanu kadmu(Il)
(Cd(NOs),), 0,9% chlorku sodu (NaCl), 40% etanolu oraz w wodzie destylowanej. Na
podstawie przeprowadzonych badan mozna wysuna¢ nastepujace wnioski.

Whosy wykazuja rozna podatnosé na dziatanie czynnikow zewnetrznych, ktéra jest
zalezna od czasu trwania eksperymentu i rodzaju substancji czynnej. W posréd
wybranych substancjach znajduja si¢ takie ktore, nie powoduja wiekszych zmian
niezaleznie od czasu trwania eksperymentu (woda, kwas solny, etanol), prowadzace do
zniszczenia struktury wiloséw po dluzszym dzialaniu (azotan otowiu(ll), azotan
kadmu(II), chlorek sodu) oraz substancje doprowadzajace do catkowitego zniszczenia
w krotkim czasie (wodorotlenek sodu).

e Woda nie powoduje bardzo zauwazalnych zmian w budowie wloséw. Jedynie
sprawia, ze tuski odchylaja si¢ od rdzenia, umozliwiajac wchtanianie wody do jego
$rodka. Wynikiem tego jest wzrost szorstkosci wtoséw. Poréwnujac probki
wyjsciowe, z tymi poddanymi dziataniu wody, widoczne jest wahanie poziomu
wegla w zalezno$ci od czasu trwania eksperymentu. Nastapit ewidentny spadek
ilo$ci azotu i tlenu oraz zauwazalny jest wzrost poziomu siarki.

o Kwas solny spowodowat destrukcje bialek keratynowych oraz otworzenie si¢ tusek.
Sktad pierwiastkowy wiloséw ludzkich w poréwnaniu z probkami wyjsciowymi
rozni si¢ niewiele, gdyz obserwuje si¢ tylko lekki spadek zwartosci tlenu i wzrost
iloci siarki. Stwierdzono wyzszy poziom chloru, co jest wynikiem dziatania
kwasu solnego.

e Etanol powoduje powolne zmiany widoczne jako spulchnienie wlosow.
Doprowadza rdwniez do utraty regularno$ci i postrzepienia tusek. Skitad
pierwiastkowy jest nastgpujacy: ilos¢ wegla i tlenu utrzymuje si¢ na podobnym
poziomie do wyjsciowego, zmniejsza si¢ natomiast poziom azotu oraz wzrasta
zawartos¢ jonow siarki. We wilosach stwierdzono réwniez obecnos¢ wapnia.

e  Azotan otowiu(Il) powoduje powolne i stopniowe zmiany w morfologii wlosow, co
szczegoblnie widoczne jest w deformacji formy tusek. Staja si¢ one niejednorodne,
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postrzepione, a w czgsci nawet ulegaja zluszczeniu. Roztwor ten wplynat znacznie

na zmiang sktadu pierwiastkowego wloséw. W poréwnaniu do poziomu

wyjsciowego, nastapit spadek zawartosci: wegla i tlenu. Siarka, chlor i olow to
pierwiastki, ktorych ilos¢ wzrasta wraz z czasem. We wlosach ludzkich widoczny
jest duzy spadek ilosci azotu.

e Azotan kadmu(ll) doprowadzil do odwarstwienia si¢ tusek od rdzenia, a jego
dluzsze dziatanie spowodowalo pojawienie si¢ podluznych spulchnien i utrate
prawidlowej budowy strukturalnej wloséw. Nastapil spadek zawartosci wegla
i azotu. Zauwazalne jest rowniez zrdznicowanie czasowe poziomu tlenu oraz
wzrost siarki, chloru i kadmu.

e Chlorek sodu sprawil, ze tuski wlosow w trakcie trwania eksperymentu stopniowo
tracity swoja regularno$¢ zluszczajac sie, az do utraty pierwotnej formy.
W analizowanych probkach poziom zawarto$ci wegla jest porownywalny do
wyjsciowego. Obserwowany jest natomiast spadek ilosci azotu i tlenu oraz wzrost
zawartoS$ci siarki, chloru i sodu.

e  Wodorotlenek sodu ewidentnie doprowadza do degradacji i calkowitego rozpadu
struktury wlosow. Poziom wegla, azotu i siarki maleje, natomiast zawartos¢ tlenu
i sodu wzrasta. Zauwazalny jest rowniez wysoki poziom chloru.

Obserwacje takich zmian zawartosci pierwiastkow wynika z zachodzacych reakcji
pomiedzy zwiazkami budulcowymi wloséw, a tymi wystepujacymi w roztworze.
Wazrost poziomu wegla zwigzany jest np.: z adsorpcja tego pierwiastka z roztworu.
W przypadku braku wegla w cieczy wida¢ jego spadek, czego powodem moze byc
proces spalania tkanki badz wyptukiwaniem wegla przez inne pierwiastki. Spadek ilosci
tlenu rejestrowany w wiekszosci wynikow zwiazany jest z zachodzacymi reakcjami,
zwiazkow irozpoczynajacym si¢ procesem spalania i uwalniania tlenu do otoczenia.
Na miejsce tlenu obecnego we wlosach wchodza pierwiastki zawarte w roztworze m.in.
chlor, soéd, oléw, kadm, dlatego obserwuje si¢ ich wzrastajaca obecnos¢ w skladzie
pierwiastkowym. W przypadku dzialania dwoch roztworéw (kwasu solnego
i wodorotlenku sodu) nastapit spadek obecnosci jondw siarki, co $wiadczy o procesie
rozpadu wigzan dwusiarczkowych (-S-S-) poprzez spalanie i uwalnianie siarki do
otocznia [7].

Przeprowadzone badania pokazuja zalezno$¢ wzrostowa destrukcji morfologii
i zmiany skladu wloséw, wynikajace z ich oddzialywaniem ze S$rodowiskiem
zewnetrznym. Potwierdzaja rowniez uzyteczno$¢ wybranych metod badawczych w celu
sprawdzenia z jakimi substancjami mialy kontakt wlosy. Takie obserwacje sa
niezmiernie istotne w badaniach kryminalistycznych, poniewaz pozwalaja ustali¢ jakie
czynniki oddziatywaty na wilosy i ich wiasciciela oraz w jakim srodowisku przebywaty.
Poznanie natomiast zalezno$ci czasowej zachodzacych zmian strukturalnych wlosow
umozliwia ustalenie przyblizonego czasu ich oddziatywania z otoczeniem.
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