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Szminki s niezwykle czesto uzywanym przez kobiety kosmetykiem. Jej slady moga by¢ pozostawiane na réz-

nych przedmiotach codziennego uzytku w wyniku bezposredniego kontaktu. Z tego powodu, slady znalezio-

ne w miejscu dokonania przestepstwa moga by¢ bardzo waznym materiatlem dowodowym w prowadzonym

Sledztwie. Konieczne jest zatem opracowanie metody, ktora pozwoli na wykonanie ich szybkiej i jednoznacz-

nej analizy. W tej pracy przebadano 16 szminek natozonych na rézne podtoza w celu okreslenia przydatnosci

metody spektroskopii Ramana do zastosowan w kryminalistyce.

Wstep

Jednym z najczesciej stoso-
wanych przez kobiety kosme-
tykow jest szminka. Jej gtow-
nymi sktadnikami sg woski,
oleje oraz barwniki. Jednakze
ze wzgledu na mnogos¢ pro-
ducentéw, wachlarz stosowa-
nych sktadnikéw jest bardzo
szeroki, poczynajac od anty-
oksydantéw, utrwalaczy i per-
fum, a konczac na pyle per-
tfowym. Sposob jej noszenia
oraz konsystencja sprzyjaja
pozostawianiu $ladéw na réz-
nych przedmiotach codzien-
Dzieki temu
odnalezienie

nego uzytku.
jest
jej w wielu miejscach, w tym
rowniez w miejscu, w kto-
rym dokonano przestepstwa.
Identyfikacja pozyskiwanych
materiatdbw dowodowych jest
istotnym elementem kazdego
Sledztwa. Wszystkie pozosta-
wione $lady, w tym réwniez
kosmetykéw, w szczegdlno-
$ci szminek, moga dostarczyc¢
istotnych informacji, umozli-
wiajacych np. powiazanie po-
dejrzanego z miejscem doko-
nania przestepstwa.

mozliwe

Obecnie stosuje sie kilka me-
tod do analizy sladéw szmi-
nek. Pierwsza i najprostsza
z nich jest wizualne poréw-
nanie koloru. Polega ona jed-
nakze na subiektywnej ocenie
osoby, ktéra dokonuje bada-
nia. W celu identyfikacji barw-
nikdw, wykorzystuje sie wy-
sokosprawng chromatografie
cieczowy, identyfikacja ole-
jow i woskéw odbywa sie przy
zastosowaniu chromatografii
gazowej, natomiast okreslenia
sktadu dokonuje sie wykorzy-
stujac skaningowg mikrosko-
pie elektronowa. Do analizy
Sladéw szminek lub poréw-
nania sktadu chemicznego
wykorzystuje sie réwniez
mikroskopie fluorescencyjna
oraz spektroskopie obrazuja-
ca w podczerwieni [1]. Uzycie
tak wielu metod jest konse-
kwencjg opisanej wczedniej
ztozonosci sktadu badanych
szminek. Oznacza to, ze wy-
korzystanie tylko jednej z nich
nie daje wystarczajacej ilosci
informacji, ktére umozliwityby
poréwnanie, czy tez identyfi-
kacje materiatu dowodowe-
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go. Jest to zatem najwieksza
wada obecnie stosowanych
metod pomiarowych. Do in-
nych zaliczy¢ mozna réwniez
trudny proces przygotowania
prébki. Czesto prowadzi on do
jej zniszczenia i w konsekwen-
¢ji uniemozliwia dokonanie
powtdérnego pomiaru.

A zatem, idealna metoda, sto-
sowana w kryminalistyce, po-
winna spetnia¢ nastepujace
kryteria: krétki czas pomiaru,
brak koniecznosci preparatyki
prébki, bezinwazyjnos¢ oraz
uzyskanie jednoznacznego
wyniku. Metoda, ktéra poten-
cjalnie moze spetnic¢ wszystkie
te wymogi jest spektroskopia
Ramana. Wraz z rozwojem
technologii i skonstruowa-
niem miedzy innymi prze-
nosnych spektrometrow ra-
manowskich, wyposazonych
w sondy $wiattowodowe do
badan na odlegtos¢ w trudno
dostepnych miejscach, moz-
liwa jest wstepna analiza skta-
du pozyskanych prébek juz na
miejscu przestepstwa [2]. Me-
toda ta stata sie bardzo czesto
wykorzystywana w krymina-

listyce do analizy réznorod-
nych materiatbw dowodo-
wych np. widkien tkanin [3],
narkotykow [4], farb [5], czy
ptynéw ustrojowych [6].

Spektroskopia Ramana jest
metoda stuzaca do badania
widm oscylacyjno-rotacyjnych
czasteczek. W rozproszonym
przez badany osrodek swie-
tle, wystepujg poza sktadowa
o jednakowej czestotliwosci
wzgledem Swiatta padajace-
go (rozproszenie Rayleigha),
sktadowe o zmienionej cze-
stotliwosci. Sktadowe te re-
jestrowane s3 zaréwno po
stronie wiekszych jak i mniej-
szych czestotliwosci i nosza
nazwe odpowiednio skfa-
dowych antystokesowskich
i stokesowskich rozpraszania
Ramana. Metoda ta dostar-
cza wiele istotnych informaciji
o budowie geometrycznej
czasteczek, charakterze wia-
zan wystepujacych w tych
czasteczkach, a w przypadku
ciat  krystalicznych, miedzy
innymi, informacji o struk-
turze, uporzadkowaniu sieci
krystalicznej, wtasciwosciach



Tabela 1. Lista przebadanych szminek

L.p. Producent Nazwa Numer Id Kolor
1 Avon Nude Perfection - Avon-1 rézowy
2 Avon Forstiest Mauve - Avon-2 rézowy
3 Avon Iced Coffee - Avon-3 rézowy
4 Avon Proper Pink - Avon-4 rézowy
5 Avon Pout - Avon-5 rézowy
6 Avon Blush Nude - Avon-6 rézowy
7 Avon Red 2000 - Avon-7 czerwony
8 Eveline Cosmetics - 478 Eveline-1 rézowy
9 Eveline Cosmetics - 488 Eveline-2 réozowy
10 Eveline Cosmetics - 482 Eveline-3 pomaranczowy
11 Golden Rose - 119 GR-1 fioletowy
12 MAC Cyber B14 MAC-1 fioletowy
13 Miss Sporty Spiced Rum 21 MS-1 brazowy
14 Miss Sporty Sweet Berry 39 MS-2 czerwony
15 Oriflame Vintage Rose - Oriflame-1 rézowy
16 Rimmel ngirkl_l\?igﬁt& 380 Rimmel-1 fioletowy

sprezystych, naprezeniach oraz
charakterze przejsc fazowych.

Badane materialy i aparatu-
ra pomiarowa

Analizie poddano dwadzie-
scia pie¢ szminek réznych
producentéw, jednakze wyni-
ki oméwione w tej pracy do-
tycza tylko szesnastu z nich.
Badane szminki odrézniat
od siebie kolor oraz odcien.
Tabela 1 zawiera liste wybra-
nych do analizy prébek (szmi-
nek) z wyszczegdlnieniem ich
producentéw, nazw handlo-
wych, numeréw, koloréw oraz
nazw identyfikacyjnych (Id)
uzywanych w pracy. W celu
otrzymania widm odniesienia
natozono cienkie warstwy ba-
danych preparatéw na ptytke
kwarcowq z naniesiong na jej
powierzchni warstwg ztota
o grubosci 50 nm (zwane dalej
jako podtoze odniesienia), fir-
my PHASIS. Nastepnie wybra-
no z nich dwa zestawy po piec
szminek w kazdym. Zostaty

one natozone na obiekty co-
dziennego uzytku, na ktérych
mozna by byto znalez¢ $lady
badanych materiatow. Widma
otrzymane z prébek natozo-
nych na materiaty podtozowe
poréwnano z widmami otrzy-
manymi na podtozu odniesie-
nia.

Prébki zostaty przebadane za
pomoca mikroskopu rama-
nowskiego inVia firmy Reni-
shaw wyposazonego w 2 lase-
ry generujace $wiatto o trzech
dtugosciach fali | = 488 nm,
514,5 nm oraz 785 nm. Wid-
ma Ramana rejestrowano
przy wzbudzeniu linig lasero-
wa o dtugosci fali | = 785 nm
w zakresie spektralnym 70-
3200 cm™. Moc wiazki lasera
na prébce miescita sie w za-
kresie 4-12,5 mW.

Wyniki badan i dyskusja

We wstepnej fazie prowa-
dzonych badan probki wy-
branych szminek nanoszono
na szkietko mikroskopowe.

Uzycie takiego podtoza skut-
kuje wystepowaniem silnego,
szerokiego pasma rejestrowa-
nego w zakresie spektralnym
1000-2000 cm™', pogarszajac
w ten sposéb jakos¢ otrzy-
mywanych widm. W zwigzku
z tym, konieczne okazato sie

warstwa zlota

wybranie innego materia-
tu jako podtoze odniesienia.
Ostatecznie wybrano jako
podtoze warstwe ztota opisa-
ng w poprzednim rozdziale.

Dzieki temu obserwowane
widmo jest pozbawione tta od
podioza i nie wykazuje zad-
nych pasm z nim zwigzanych,
a niewielki wzrost tta spowo-
dowany jest naturalng fluore-
scencjg badanego preparatu.
Rys. 1 przedstawia widma
szminki MS-1 zarejestrowane
na ztocie i szkietku mikrosko-
powym. Sygnaty pochodzace
od badanej prébki natozonej
na szkto obserwowane sg na
silnym tle w zakresie spektral-
nym 1000-2000 cm™', zwigza-
nym z charakterystyka oscy-
lacyjng podtoza. Zjawisko to
nie wystepuje w przypadku
warstwy ztota.

Widmo uzyskane na podtozu
odniesienia przedstawione na
rys. 1 mozna podzieli¢ na trzy
zakresy, a mianowicie poni-
zej 800 cm™', 1000-1700 cm’’
oraz 2800-3000 cm™'. Pasma,

szkietko mikroskopowe
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Rys. 1. Widmo Ramana szminki MS-1 na szkietku labora-
toryjnym i ztotej ptytce o grubosci 50 nm
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ktére znajduja sie w zakresie
spektralnym ponizej 800 cm,
mozna przypisa¢ drganiom
tlenkéw. W tym konkretnym
rejestro-
wane w potozeniu 143 cmT,
197 cm, 395 cm™, 517 cm™!
oraz 638 cm’' mozna przypi-
sa¢ dwutlenkowi tytanu (TiO,
- anataz), ktéry stosowany
jest jako pigment. Pasma,
ktére znajduja sie w zakresie
spektralnym 1000-1700 cm™,
odpowiadajg réznego rodzaju

przypadku pasma

woskom i olejom. Najczesciej
stosowanym w produkcji wo-
skiem jest wosk pszczeli. Moz-
namu przypisa¢ pasmaznajdu-
jace sie w potozeniu 1060 cm™',
1131 ¢cm™, 1296 cm™ oraz
2855 cm’!. Ostatnig grupa
jest szerokie pasmo z zakresu
2800-2900 cm™' odpowiadaja-
ce drganiom wigzan C-H [1].

Na rys. 2 przedstawione sg wid-
ma czterech szminek nanie-
sionych na podtoze odniesie-
nia. Zostaty one wytworzone
przez réznych producentow
oraz réznia sie kolorem. W tym

—Rimmel-1 MS-1

przypadku, réznice w zareje-
strowanych widmach Rama-
na sg tak wyrazne, ze mozna
je od siebie odrézni¢ juz na
etapie wstepnej analizy po-
rébwnawczej. Jest to spowo-
dowane duzg réznorodnosciag
stosowanych skfadnikow przez
producentéw. Za kolor jak i od-
cien odpowiadajg barwniki
nieorganiczne (przewaznie
tlenki), ktérych sygnaty obser-
wowane sg ponizej 800 cm'.
W tym obszarze spektralnym
wystepuja najwieksze rézni-
ce w otrzymanych widmach.
W przypadku ré6zowej szminki
Eveline-2 nie jest obserwowa-
ny silny sygnat pochodzacy od
TiO, wystepujacy w potozeniu
143 cm'. Odréznia ja to od
wielu szminek, gdyz anataz
jest niezwykle czesto stoso-
wanym barwnikiem.

Istotne jest rowniez stwierdze-
nie, czy mozliwe jest rozroz-
nienie widm pochodzacych
nie tylko od szminek o zupet-
nie odmiennych kolorach, wy-
produkowanych przez rézne

Eveline-2 Avon-3
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Rys. 2. Zestawienie widm Ramana otrzymanych dla czte-
rech szminek réznych producentdw na podtozu odniesienia producentéw na podtozu odniesienia
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firmy, ale takze gdy badane
materiaty majg identyczny od-
cien? Na rys. 3 przedstawiono
widma trzech rézowych szmi-
nek wyprodukowanych przez

trzy rézne firmy: Oriflame,
Avon oraz Eveline Cosmetics.
Analiza otrzymanych danych
daje jednoznaczng odpo-
wiedZ na postawione powyzej
pytanie. Widmo szminki Eveli-
ne-1 odbiega od pozostatych.
Natomiast w widmach szmi-
nek Oriflame-1i Avon-1 mozna
zaobserwowad pewne podo-
bienstwa. W tym przypadku,
w zakresie spektralnym od-
powiadajacym za drgania
tlenkéw, uktad pasm w obu
prébkach jest bardzo zblizo-
ny. Réznice mozna zauwa-
zy¢ dopiero w zakresie liczb
falowych 1000-1700 cm™,
ktdry zostat wezesniej przypi-
sany woskom i olejom. Dzie-
ki temu mozna stwierdzi¢,
ze firmy Oriflame oraz Avon
zastosowaty inne skfadniki
w produkcji swoich kosme-
tykow.

Oriflame-1

W tym miejscu nalezy za-
znaczy¢, ze ze wzgledu na
mnogo$¢ producentéw oraz
tworzonych serii, a co za tym
idzie liczbe szminek wyste-
pujacych na rynku, nie jest
mozliwe stworzenie peinej
bazy danych, ktéra umozli-
witaby szybka identyfikacje
prébki poprzez wyszukanie
jej widma w stosownej bazie.
W zwiazku z tym, w sytuacji
gdy nie jest mozliwe odnale-
zienie widma probki w bazie
danych, konieczne jest po-
rébwnanie widma zebranego
materiatu dowodowego z ma-
teriatem zrédtowym pozyska-
nym od oséb podejrzanych.
Ponadto nalezy bra¢ pod uwa-
ge wplyw podtoza na widma
badanych prébek, zwilaszcza
przy niewielkiej ilosci bada-
nego materiatu. W takiej sytu-
acji, w widmie badanej probki
moga pojawic sie dodatkowe
pasma pochodzace od podto-
za, co nalezy uwzgledni¢ pod-
czas opracowywania otrzyma-
nych widm Ramana. W dalszej

Avon-1 —— Eveline-1
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Rys. 3. Widma Ramana trzech rézowych szminek réznych
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Rys. 4. Zestawienie widm Ramana czterech szminek réznigcych sie pod wzgledem koloru i producenta na czterech

podfozach

czesci pracy skupiono sie na
poréwnaniu i analizie réznych
szminek naniesionych na to
samo podtoze.

Pierwszy zestaw sklada sie
z czterech prébek réznigcych
sie od siebie kolorem oraz po-
chodzeniem (rézni producen-
ci). Nastepnie wybrano cztery
materiaty podtozowe, na kté-
re natozono szminki: podtoze
odniesienia, biata bawelna,
porcelana i talerz wykonany
z polipropylenu. Otrzymane

widma pogrupowano w za-
leznosci od zastosowanego
podtoza i przedstawiono na
rys. 4. Kolorem zielonym na
wykresach zaznaczone sa
widma Ramana pochodzace
od danego materiatu podto-
zowego. Na podtozu odnie-
sienia (rys. 4a), najlepsze pod
wzgledem jakosci jest widmo
czerwonej szminki Avon-7. Naj-
mniej pasm widocznych jest
natomiast dla Eveline-3. Kazda
z czterech zmierzonych probek

posiada unikatowe widmo,
ktére umozliwia odréznienie
jej od pozostatych.

Pierwszym kryterium podzia-
tu moze by¢ brak, zazwyczaj
bardzo intensywnego pasma,
potozonego w okofo 140 cm’,
ktére odpowiada drganiom
TiO,. Nie jest ono obserwo-
wane w widmach Eveline-3
oraz GR-1, natomiast pojawia
sie w pozostatych dwéch wid-
mach. W celu odréznienia od
siebie szminek Eveline-3 oraz

GR-1, wystarczy poréwnac
liczbe pasm aby jednoznacz-
nie stwierdzi¢, ze sg to dwa
rézne produkty. Podobnie jest
w przypadku probek Avon-7
i MAC-1.

Dla prébki Avon-7 na bawet-
nie (rys. 4b) obserwowane jest
jedynie niewielkie zmniejsze-
nie intensywnosci pasm. Nato-
miast w widmie szminki GR-1,
intensywnos$¢ pasm bardzo
zmalata w stosunku do pod-
toza odniesienia. Jedynym

rok21,nr3 LA | 9



czynnikiem odrézniajacym ja
od szminki Eveline-3 jest fakt,
ze dla drugiej z nich widocz-

na jest silna fluorescencja, co
przedstawia rys. 4b. Fluore-
scencja moze by¢ spowodo-
wana obecnoscia barwnika,
ktéry nadaje jej pomaranczo-
wy kolor. W przypadku proébki
MAC-1 zarejestrowane widmo
jest porébwnywalne do uzy-
skanego na podtozu odnie-
sienia. Widoczny jest niewielki
wzrost tta fluorescencji. Moz-
na ja bez problemu odréznic
od szminki Avon-7.

— Avon-6 — Avon-2 —

Porcelana (rys. 4c), podobnie
jak szkto, wykazuje szerokie,
ztozone pasmo w zakresie
spektralnym 1000-2000 cm™’,
wplywajac w pewnym stop-
niu na jakos¢ widma Ramana.
W przypadku szminki GR-1
pasma ramanowskie rejestro-
wane s3 na silnym tle pocho-
dzacym od podtoza. Réwniez
w przypadku MAC-1
pasm w tym zakresie nie jest
widocznych, co powodowane
jest wptywem podtoza. Mimo

wiele

to, wcigz mozna odrézni¢ te
prébki od siebie, gdyz tylko

A

b

w jednej z nich wystepuje in-
tensywne pasmo pochodzace
od TiO,.

W odréznieniu od poprzed-
nich materiatéw podiozo-
wych, talerz z polipropyle-
nu (rys. 4d) posiada wtasne
bogate widmo Ramana. Dla
szminek Avon-7, GR-1 oraz
Eveline-3 obserwowane wid-
ma Ramana sg poréwnywal-
nej jakosci wzgledem tych,
uzyskanych na podtozu od-
niesienia. Natomiast w przy-
padku MAC-1, w widmie po-
jawiaja sie dodatkowe pasma,

pochodzace od zastosowane-
go materiatu podtozowego
w przedziale spektralnym od
okoto 450 cm™ do 1000 cm™.
Pojawienie sie nowych pasm
jest zjawiskiem niekorzyst-
nym. Ich obecnos¢ moze ne-
gatywnie wptynac na analize
poréwnawczg i identyfikacje
probki. W takiej sytuacji na-
lezy pamieta¢é, aby podczas
interpretacji widm ramanow-
skich wyeliminowaé pasma
pochodzace od podtoza.

W przypadku szminek o zu-
petnie réznych kolorach,

Avon-5 — Avon-4 — Avon-1
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Rys. 5. Zestawienie widm Ramana pieciu rozowych szminek firmy Avon na czterech podtozach
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positkowac sie mozna réwniez
wstepnym porownaniem

koloru, w celu wyeliminowa-
nia w dalszej analizie bada-
nych widm skrajnych probek.
Jednakze, jesli okaze sie ze
wszystkie szminki maja iden-
tyczny, badz zblizony kolor
czy odcie, metoda organo-
leptyczna (poréwnanie wzro-
kowe) moze zawie$¢. Dlatego
kolejny zestaw prébek sktada
sie z pieciu szminek o podob-
nym odcieniu. Wybrane mate-
rialy podfozowe, to warstwa
ztota (podtoze odniesienia),
drewniana tyzka kuchenna,
srebrny noéz oraz porcela-
na. W celu zaobserwowania
subtelnych rézni¢ pomiedzy
widmami ograniczono zakres
pomiarowy do przedziatu
160-1700 cm™. Zestawione
wyniki pomiarowe przed-
stawia rys. 5. Rbwniez w tym
przypadku kolorem zielonym
na wykresach zaznaczone sa
widma pochodzace od dane-
go materiatu podtozowego.

Pierwszym kryterium podzia-
tu na podtozu odniesienia
(rys. 5a) jest obecno$¢ pa-
sma o liczbie falowej okoto
165 cm. Nie obserwuje sie go
w dwodch prébkach, a miano-
wicie w Avon-2 oraz Avon-5.
W szmince Avon-5 pojawia
sie natomiast kilka pasm nie-
obecnych w Avon-2. Obser-
wowane sg one w potfozeniu
okoto 900 ¢cm, 1370 cm!
oraz 1500 cm™. W szmin-
ce Avon-4 obecne jest tylko
jedno pasmo obserwowane
w potozeniu okoto 165 cm™.
Odréznia ja to zaréwno od
dwéch wczesniej omoéwio-
nych probek, w ktérych te pa-
sma w ogdle nie wystepuja jak
i od Avon-6 oraz Avon-1. We
wspomnianych szminkach,

obok pasma obserwowanego
w potozeniu 165 cm™ pojawia
sie jeszcze jedno dodatkowe
pasmo w potozeniu okoto
175 cm™. Czynnikiem, ktory
je od siebie odréznia jest obec-
nos$¢ w widmie szminki Avon-1
pasma w okoto 1000 cm™.

Kolejnym materiatem podto-
zowym jest drewniana tyzka
kuchenna, na ktoérej zmierzo-
no widma wybranych pie-
ciu szminek (rys. 5b). W tym
przypadku zaobserwowano
silniejsze tto, niz w przypad-
ku podtoza odniesienia, z kil-
koma pasmami potozonych
w okoto 1100 cm, 1550
" oraz 1600 cm™. Z tego
wzgledu, widma natozonych

cm’

szminek s3 gorszej jakosci, w
stosunku do tych, otrzyma-
nych na podtozu odniesienia.
Jednakze czes¢ cech charak-
terystycznych dla badanych
prébek wciagz jest dostrzegal-
na.
czej najtrudniejsze jest od-
réznienie od siebie szminek

Po analizie poréwnaw-

Avon-2 oraz Avon-5. Roznia
sie jedynie pojedynczym pa-
smem potozonym w okolicy
1000 cm™'. W widmie Avon-1
pasmo potozone w okolicy
1000 cm! jest wciagz obecne.
Dzieki temu nadal mozna roz-
réznic jg od szminki Avon-6.

Srebrny néz jako podtoze
(rys.5¢) podobnie jak drew-
niana tyzka pogorszyt jakosc¢
otrzymanych widm Ramana.
Jednakze wcigz, jako pierwsze
kryterium podziatu, mozna za-
stosowac obecnos¢ pasm wy-
stepujacych w potozeniu oko-
to 165 cm™'. W widmie szminki
Avon-5 pojawia sie pasmo
o liczbie falowej 1370 cm™,
ktérego nie ma natomiast
w Avon-2. Jego intensywnos¢
jest jednak tak mata, ze mozna

je uznac za niemal niemozliwe
do rejestracji. Podobne wnio-
ski mozna wyciagna¢ z analizy
danych uzyskanych dla szmi-
nek Avon-6 oraz Avon-1. Na
podtozu odniesienia widma
tych szminek réznity sie jedy-
nie jednym pasmem o liczbie
falowej okoto 1000 cm™'. Po-
mimo matej intensywnosci
tego pasma jest ono wcigz wi-
doczne. Pozwala to odréznic
obie prébki od siebie.

Ostatnim podtozem, na kté-
re natozono powyzszy ze-
staw szminek, jest porcelana
(rys.5d). Jak juz zostato stwier-
dzone wczesniej, dla porcela-
ny, rejestrowane jest silne,
szerokie pasmo w zakresie
spektralnym 1000-2000 cm™.
Z tego tez powodu bardzo
pogarsza sie jakos¢ widm pre-
paratéw na nig natozonych.
W tym przypadku grubos¢ na-
tozonych warstw prébki byta
na tyle duza, ze wpltyw pod-
toza nie jest obserwowany.
Jednakze, gdyby natozona na
podtoze warstwa byta bardzo
cienka, wptyw podtoza bytby
na tyle istotny, ze w znaczacy
sposéb mogtby uniemozliwic
identyfikacje probek. W wid-
mie Avon-5 widoczne sg dwa
dodatkowe pasma potozone
w okofo 200 cm™ oraz 270 cm.
Nie byly one obserwowane
ani na podtozu odniesienia,
ani na wczesniej oméwionych
materiatach podtozowych. Ich
obecno$¢ zmienia widmo na
tyle, ze w przypadku analizy
identyfikacja
mogtaby okaza¢ sie niemoz-
liwa. Widmo to jest bardzo
podobne do otrzymanego
w przypadku Avon-6.

Niezaleznie od producenta,
najbardziej zblizone do sie-
bie pod wzgledem sktadu sg

poréwnawczej

czerwone szminki [7]. Aby to
potwierdzi¢, analizie podda-
no dwie czerwone szminki:
Avon-7 oraz MS-2. Natozono
je na cztery materiaty podto-
zowe: warstwe ziota, porce-
lane, bawetne oraz plastiko-
wy talerz. Kolorem zielonym
na wykresie zaznaczone s3
widma pochodzace od dane-
go materiatu podtozowego.
Réwniez i w tym przypadku,
dopiero szczegdétowa analiza
w zakresie mniejszych liczb fa-
lowych pozwala dostrzec sub-
telne réznice w obu widmach.
Zestawienie widm Ramana
poddanych analizie przedsta-
wia rys. 6. Niebieskimi prosto-
katami zaznaczono miejsca,
w ktérych widma réznig sie od
siebie. Najwiecej rozbieznosci
jest widocznych na podtozu
odniesienia. Jest to spowo-
dowane faktem, iz otrzyma-
ne na nim widma zawsze sg
najlepszej jakosci. Réznice sa
niewielkie i aby je zauwazy¢,
konieczna jest szczegdtowa
analiza w réznym zakresie
liczb falowych. Sa one jednak
na tyle wyrazne, ze pozwala-
ja na odréznienie szminek od
siebie.

W przypadku pozostatych
trzech zastosowanych mate-
riatébw podtozowych, otrzy-
mane widma sg gorszej ja-
kosci w stosunku do podtoza
odniesienia. W konsekwencji,
podczas analizy obserwowa-
na jest mniejsza liczba roznic.
W przypadku porcelany, tylko
jedno pasmo o liczbie falowej
1120 cm™ odréznia widma
od siebie. W widmie szmin-
ki MS-2, natozonej na talerz
z polipropylenu, pojawiaja
sie pasma potozone w okoli-
cy 800 cm™, pochodzace od
podtoza. Jest to niepozadane
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Rys. 6. Widma Ramana dwdch czerwonych szminek na czterech réznych podtozach

zjawisko, jednakze nie wpty-
wa na rozréznienie prébek od
siebie.

Whnioski

Na podstawie wykonanych
badan mozna stwierdzi¢, ze
spektroskopia Ramana moze
by¢ przydatna metoda wyko-
rzystywang w kryminalistyce
do badan oraz identyfikacji
Sladéw szminek. Dzieki za-
stosowaniu, jako podtoza od-
niesienia warstwy ztota o gru-
bosci 50 nm, mozliwe jest

12

dokonanie analizy poréw-
nawczej wielu prébek i w kon-
sekwencji odréznienie ich od
siebie. Widma Ramana prepa-
ratow badanych na podtozu
odniesienia sg najlepszej jako-
$ci i nie wykazuja podwyzszo-
nego tfa.

W przypadku analizy spektro-
skopowej $ladéw na réznych
materiatach podfozowych
rozroznienie ich od siebie nie
zawsze jest jednoznaczne. Jest
to spowodowane wptywem
podtoza na jakos¢ widma. Nie-

LAAS rok 21, nr 3

ktére materiaty np. porcelana,
czy szkto, posiadajg charakte-
rystyczng strukture szerokich
pasm, przez co niektére pasma
przestajg by¢ widoczne. Inne
natomiast posiadaja sygnaty,
ktére uwidaczniajg sie w wid-
mach badanych prébek, zmie-
niajac ich charakter, a czasem
nawet uniemozliwiajac identy-
fikacje.

Niezaleznie od zastosowa-
nego podfoza, jakos¢ otrzy-
manego widma byla gorsza
od tego, na warstwie ziota

(podtoze odniesienia). Wcigz
jednak, w wiekszosci przypad-
kéw po szczegdtowej analizie
poréwnawczej widm, mozli-
we byto rozréznienie szminek
od siebie. Dotyczy to réwniez
szminek o podobnych odcie-
niach tego samego produ-
centa. Rdznice sprowadzaja
sie najczesciej do obecnosci
lub braku jednej lub dwoch
linii, jednak wcigz pozwalajg
one na rozréznienie szminek
miedzy soba. W zaleznosci
od zastosowanego materiatu



podtozowego zmieniata sie
liczba obserwowanych réznic.
Wyniki otrzymane dla dwdch
czerwonych szminek wykaza-
ty, ze w celu wytworzenia pro-
duktu o takiej barwie, produ-
cenci stosujg bardzo zblizone
formuty i skfadniki. Niezwykle
szczegotowa analiza tylko
dwéch szminek pozwolita na
odnalezienie kilku odmien-
nych fragmentéw widm Ra-
mana. Réwniez w tym przy-
padku, liczba réznic zmieniata
sie w zaleznosci od materiatu
podtozowego. Przypuszczal-
nie, przy wiekszej liczbie czer-
wonych szminek odréznienie
ich od siebie mogtoby oka-
zac sie znacznie trudniejsze,
ze wzgledu na wspomniane
podobiefstwo stosowanych
skfadnikow.

Ze wzgledu na wielu produ-
centéw oraz tworzonych serii,
a w konsekwencji duza licz-

ba szminek na rynku, nie jest
mozliwe stworzenie komplet-
nej bazy danych, ktéra umoz-
liwitaby szybka identyfikacje
prébki poprzez wyszukanie
jej w stosownej bazie widm
ramanowskich. Proces ten
powinien przebiegac poprzez
poréwnanie widma zebrane-
go materiatu dowodowego
z materiatem ZzZrédtowym,
pozyskanym od oséb podej-
rzanych o dokonanie prze-
stepstwa. Spektroskopia Ra-
mana jest w tym przypadku
bardzo przydatng metodg po-
zwalajaca na wykonanie szyb-
kiego pomiaru, uzyskanie
jednoznacznych wynikéw bez
potrzeby specjalnego przy-
gotowania probki i w kon-
sekwencji, jak wspomniano
wczesniej, moze byc¢ brana
pod uwage jako potencjalna
metoda majaca zastosowanie
w kryminalistyce.

Prace wspéftfinansowano w ra-
mach projektu 06/65/DSPB/0516
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