
6

ŚRODOWISKO

rok 21, nr 3

TECHNIKI I METODY

listyce do analizy różnorod-
nych materiałów dowodo-
wych np. włókien tkanin  [3], 
narkotyków [4], farb [5], czy 
płynów ustrojowych [6].
Spektroskopia Ramana jest 
metodą służącą do badania 
widm oscylacyjno-rotacyjnych  
cząsteczek. W rozproszonym 
przez badany ośrodek świe-
tle, występują poza składową 
o jednakowej częstotliwości 
względem światła padające-
go (rozproszenie Rayleigha), 
składowe o zmienionej czę-
stotliwości. Składowe te re-
jestrowane są zarówno po 
stronie większych jak i mniej-
szych częstotliwości i noszą 
nazwę odpowiednio skła-
dowych antystokesowskich 
i  stokesowskich rozpraszania 
Ramana. Metoda ta dostar-
cza wiele istotnych informacji 
o budowie geometrycznej 
cząsteczek, charakterze wią-
zań występujących w  tych 
cząsteczkach, a w  przypadku 
ciał krystalicznych, między 
innymi, informacji o struk-
turze, uporządkowaniu sieci 
krystalicznej, właściwościach 

go. Jest to zatem największa 
wada obecnie stosowanych 
metod pomiarowych. Do in-
nych zaliczyć można również 
trudny proces przygotowania 
próbki. Często prowadzi on do 
jej zniszczenia i w konsekwen-
cji uniemożliwia dokonanie 
powtórnego pomiaru. 
A zatem, idealna metoda, sto-
sowana w kryminalistyce, po-
winna spełniać następujące 
kryteria: krótki czas pomiaru, 
brak konieczności preparatyki 
próbki, bezinwazyjność oraz 
uzyskanie jednoznacznego 
wyniku. Metodą, która poten-
cjalnie może spełnić wszystkie 
te wymogi jest spektroskopia 
Ramana. Wraz z rozwojem 
technologii i skonstruowa-
niem między innymi prze-
nośnych spektrometrów ra-
manowskich, wyposażonych 
w sondy światłowodowe do 
badań na odległość w trudno 
dostępnych miejscach, moż-
liwa jest wstępna analiza skła-
du pozyskanych próbek już na 
miejscu przestępstwa [2]. Me-
toda ta stała się bardzo często 
wykorzystywana w krymina-

Obecnie stosuje się kilka me-
tod do analizy śladów szmi-
nek. Pierwszą i najprostszą 
z  nich jest wizualne porów-
nanie koloru. Polega ona jed-
nakże na subiektywnej ocenie 
osoby, która dokonuje bada-
nia. W celu identyfikacji barw-
ników, wykorzystuje się wy-
sokosprawną chromatografię 
cieczową, identyfikacja ole-
jów i wosków odbywa się przy 
zastosowaniu chromatografii 
gazowej, natomiast określenia 
składu dokonuje się wykorzy-
stując skaningową mikrosko-
pię elektronową. Do analizy 
śladów szminek lub porów-
nania składu chemicznego 
wykorzystuje się również 
mikroskopię fluorescencyjną 
oraz spektroskopię obrazują-
cą w podczerwieni [1]. Użycie 
tak wielu metod jest konse-
kwencją opisanej wcześniej 
złożoności składu badanych 
szminek. Oznacza to, że wy-
korzystanie tylko jednej z nich 
nie daje wystarczającej ilości 
informacji, które umożliwiłyby 
porównanie, czy też identyfi-
kację materiału dowodowe-

Wstęp
Jednym z najczęściej stoso-
wanych przez kobiety kosme-
tyków jest szminka. Jej głów-
nymi składnikami są woski, 
oleje oraz barwniki. Jednakże 
ze względu na mnogość pro-
ducentów, wachlarz stosowa-
nych składników jest bardzo 
szeroki, poczynając od anty-
oksydantów, utrwalaczy i per-
fum, a kończąc na pyle per-
łowym. Sposób jej noszenia 
oraz konsystencja sprzyjają 
pozostawianiu śladów na róż-
nych przedmiotach codzien-
nego użytku. Dzięki temu 
możliwe jest odnalezienie 
jej w wielu miejscach, w  tym 
również w miejscu, w któ-
rym dokonano przestępstwa. 
Identyfikacja pozyskiwanych 
materiałów dowodowych jest 
istotnym elementem każdego 
śledztwa. Wszystkie pozosta-
wione ślady, w tym również 
kosmetyków, w szczególno-
ści szminek, mogą dostarczyć 
istotnych informacji, umożli-
wiających np. powiązanie po-
dejrzanego z miejscem doko-
nania przestępstwa. 

Zastosowanie spektroskopii Ramana 
do analizy i identyfikacji szminek

Martyna Stańczuk, Tomasz Runka*

Szminki są niezwykle często używanym przez kobiety kosmetykiem. Jej ślady mogą być pozostawiane na róż-
nych przedmiotach codziennego użytku w wyniku bezpośredniego kontaktu. Z tego powodu, ślady znalezio-
ne w miejscu dokonania przestępstwa mogą być bardzo ważnym materiałem dowodowym w prowadzonym 
śledztwie. Konieczne jest zatem opracowanie metody, która pozwoli na wykonanie ich szybkiej i jednoznacz-
nej analizy. W tej pracy przebadano 16 szminek nałożonych na różne podłoża w celu określenia przydatności 
metody spektroskopii Ramana do zastosowań w kryminalistyce.  
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wybranie innego materia-
łu jako podłoże odniesienia. 
Ostatecznie wybrano jako 
podłoże warstwę złota opisa-
ną w poprzednim rozdziale. 
Dzięki temu obserwowane 
widmo jest pozbawione tła od 
podłoża i nie wykazuje żad-
nych pasm z nim związanych, 
a niewielki wzrost tła spowo-
dowany jest naturalną fluore-
scencją badanego preparatu. 
Rys. 1 przedstawia widma 
szminki MS-1 zarejestrowane 
na złocie i szkiełku mikrosko-
powym. Sygnały pochodzące 
od badanej próbki nałożonej 
na szkło obserwowane są na 
silnym tle w zakresie spektral-
nym 1000-2000 cm-1, związa-
nym z charakterystyką oscy-
lacyjną podłoża. Zjawisko to 
nie występuje w przypadku 
warstwy złota. 
Widmo uzyskane na podłożu 
odniesienia przedstawione na 
rys. 1 można podzielić na trzy 
zakresy, a mianowicie poni-
żej 800 cm-1, 1000-1700 cm-1 
oraz 2800-3000 cm-1. Pasma, 

Użycie takiego podłoża skut-
kuje występowaniem silnego, 
szerokiego pasma rejestrowa-
nego w zakresie spektralnym 
1000-2000 cm-1, pogarszając 
w ten sposób jakość otrzy-
mywanych widm. W związku 
z tym, konieczne okazało się 

one nałożone na obiekty co-
dziennego użytku, na których 
można by było znaleźć ślady 
badanych materiałów. Widma 
otrzymane z próbek nałożo-
nych na materiały podłożowe 
porównano z widmami otrzy-
manymi na podłożu odniesie-
nia.
Próbki zostały przebadane za 
pomocą mikroskopu rama-
nowskiego inVia firmy Reni-
shaw wyposażonego w 2 lase-
ry generujące światło o trzech 
długościach fali l = 488 nm, 
514,5 nm oraz 785 nm. Wid-
ma Ramana rejestrowano 
przy wzbudzeniu linią lasero-
wą o długości fali l = 785 nm 
w  zakresie spektralnym 70-
3200  cm-1. Moc wiązki lasera 
na próbce mieściła się w za-
kresie 4-12,5 mW. 

Wyniki badań i dyskusja
We wstępnej fazie prowa-
dzonych badań próbki wy-
branych szminek nanoszono 
na szkiełko mikroskopowe. 

sprężystych, naprężeniach oraz 
charakterze przejść fazowych.

Badane materiały i aparatu-
ra pomiarowa
Analizie poddano dwadzie-
ścia pięć szminek różnych 
producentów, jednakże wyni-
ki omówione w tej pracy do-
tyczą tylko szesnastu z nich. 
Badane szminki odróżniał 
od siebie kolor oraz odcień. 
Tabela 1 zawiera listę wybra-
nych do analizy próbek (szmi-
nek) z wyszczególnieniem ich 
producentów, nazw handlo-
wych, numerów, kolorów oraz 
nazw identyfikacyjnych (Id) 
używanych w pracy. W celu 
otrzymania widm odniesienia 
nałożono cienkie warstwy ba-
danych preparatów na płytkę 
kwarcową z naniesioną na jej 
powierzchni warstwą złota 
o grubości 50 nm (zwane dalej 
jako podłoże odniesienia), fir-
my PHASIS. Następnie wybra-
no z nich dwa zestawy po pięć 
szminek w każdym. Zostały 

Tabela 1. Lista przebadanych szminek

L.p. Producent Nazwa Numer Id Kolor

1 Avon Nude Perfection - Avon-1 różowy

2 Avon Forstiest Mauve - Avon-2 różowy

3 Avon Iced Coffee - Avon-3 różowy

4 Avon Proper Pink - Avon-4 różowy

5 Avon Pout - Avon-5 różowy

6 Avon Blush Nude - Avon-6 różowy

7 Avon Red 2000 - Avon-7 czerwony

8 Eveline Cosmetics - 478 Eveline-1 różowy

9 Eveline Cosmetics - 488 Eveline-2 różowy

10 Eveline Cosmetics - 482 Eveline-3 pomarańczowy

11 Golden Rose - 119 GR-1 fioletowy

12 MAC Cyber B14 MAC-1 fioletowy

13 Miss Sporty Spiced Rum 21 MS-1 brązowy

14 Miss Sporty Sweet Berry 39 MS-2 czerwony

15 Oriflame Vintage Rose - Oriflame-1 różowy

16 Rimmel Waterl-OOPS!  
Dark Night 380 Rimmel-1 fioletowy

Rys. 1. Widmo Ramana szminki MS-1 na szkiełku labora-
toryjnym i złotej płytce o grubości 50 nm
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W tym miejscu należy za-
znaczyć, że ze względu na 
mnogość producentów oraz 
tworzonych serii, a co za tym 
idzie liczbę szminek wystę-
pujących na rynku, nie jest 
możliwe stworzenie pełnej 
bazy danych, która umożli-
wiłaby szybką identyfikację 
próbki poprzez wyszukanie 
jej widma w stosownej bazie. 
W  związku z tym, w sytuacji 
gdy nie jest możliwe odnale-
zienie widma próbki w bazie 
danych, konieczne jest po-
równanie widma zebranego 
materiału dowodowego z ma-
teriałem źródłowym pozyska-
nym od osób podejrzanych. 
Ponadto należy brać pod uwa-
gę wpływ podłoża na widma 
badanych próbek, zwłaszcza 
przy niewielkiej ilości bada-
nego materiału. W takiej sytu-
acji, w widmie badanej próbki 
mogą pojawić się dodatkowe 
pasma pochodzące od podło-
ża, co należy uwzględnić pod-
czas opracowywania otrzyma-
nych widm Ramana. W dalszej 

firmy, ale także gdy badane 
materiały mają identyczny od-
cień? Na rys. 3 przedstawiono 
widma trzech różowych szmi-
nek wyprodukowanych przez 
trzy różne firmy: Oriflame, 
Avon oraz Eveline Cosmetics. 
Analiza otrzymanych danych 
daje jednoznaczną odpo-
wiedź na postawione powyżej 
pytanie. Widmo szminki Eveli-
ne-1 odbiega od pozostałych. 
Natomiast w  widmach szmi-
nek Oriflame-1 i Avon-1 można 
zaobserwować pewne podo-
bieństwa. W tym przypadku, 
w zakresie spektralnym od-
powiadającym za drgania 
tlenków, układ pasm w obu 
próbkach jest bardzo zbliżo-
ny. Różnice można zauwa-
żyć dopiero w  zakresie liczb 
falowych 1000-1700 cm-1, 
który został wcześniej przypi-
sany woskom i olejom. Dzię-
ki temu można stwierdzić, 
że firmy Oriflame oraz Avon 
zastosowały inne składniki 
w  produkcji swoich kosme-
tyków. 

przypadku, różnice w zareje-
strowanych widmach Rama-
na są tak wyraźne, że można 
je od siebie odróżnić już na 
etapie wstępnej analizy po-
równawczej. Jest to spowo-
dowane dużą różnorodnością 
stosowanych składników przez 
producentów. Za kolor jak i od-
cień odpowiadają barwniki 
nieorganiczne (przeważnie 
tlenki), których sygnały obser-
wowane są poniżej 800 cm-1. 
W tym obszarze spektralnym 
występują największe różni-
ce w otrzymanych widmach. 
W przypadku różowej szminki 
Eveline-2 nie jest obserwowa-
ny silny sygnał pochodzący od 
TiO2 występujący w położeniu 
143 cm-1. Odróżnia ją to od 
wielu szminek, gdyż anataz 
jest niezwykle często stoso-
wanym barwnikiem.
Istotne jest również stwierdze-
nie, czy możliwe jest rozróż-
nienie widm pochodzących 
nie tylko od szminek o zupeł-
nie odmiennych kolorach, wy-
produkowanych przez różne 

które znajdują się w zakresie 
spektralnym poniżej 800 cm-1, 
można przypisać drganiom 
tlenków. W tym konkretnym 
przypadku pasma rejestro-
wane w położeniu 143 cm-1, 
197  cm-1, 395 cm-1, 517 cm-1 
oraz 638 cm-1 można przypi-
sać dwutlenkowi tytanu (TiO2 

– anataz), który stosowany 
jest jako pigment. Pasma, 
które znajdują się w zakresie 
spektralnym 1000-1700  cm-1, 
odpowiadają różnego rodzaju 
woskom i olejom. Najczęściej 
stosowanym w produkcji wo-
skiem jest wosk pszczeli. Moż-
na mu przypisać pasma znajdu-
jące się w położeniu 1060 cm-1, 
1131 cm-1, 1296  cm-1 oraz 
2855 cm-1. Ostatnią grupą 
jest szerokie pasmo z zakresu 
2800-2900  cm-1 odpowiadają-
ce drganiom wiązań C-H [1].
Na rys. 2 przedstawione są wid-
ma czterech szminek nanie-
sionych na podłoże odniesie-
nia. Zostały one wytworzone 
przez różnych producentów 
oraz różnią się kolorem. W tym 

Rys. 2. Zestawienie widm Ramana otrzymanych dla czte-
rech szminek różnych producentów na podłożu odniesienia

Rys. 3. Widma Ramana trzech różowych szminek różnych 
producentów na podłożu odniesienia
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GR-1, wystarczy porównać 
liczbę pasm aby jednoznacz-
nie stwierdzić, że są to dwa 
różne produkty. Podobnie jest 
w przypadku próbek Avon-7 
i MAC-1.
Dla próbki Avon-7 na baweł-
nie (rys. 4b) obserwowane jest 
jedynie niewielkie zmniejsze-
nie intensywności pasm. Nato-
miast w widmie szminki GR-1, 
intensywność pasm bardzo 
zmalała w stosunku do pod-
łoża odniesienia. Jedynym 

posiada unikatowe widmo, 
które umożliwia odróżnienie 
jej od pozostałych. 
Pierwszym kryterium podzia-
łu może być brak, zazwyczaj 
bardzo intensywnego pasma,  
położonego w około 140 cm-1, 
które odpowiada drganiom 
TiO2. Nie jest ono obserwo-
wane w widmach Eveline-3 
oraz GR-1, natomiast pojawia 
się w pozostałych dwóch wid-
mach. W celu odróżnienia od 
siebie szminek Eveline-3 oraz 

widma pogrupowano w  za-
leżności od zastosowanego 
podłoża i przedstawiono na 
rys. 4. Kolorem zielonym na 
wykresach zaznaczone są 
widma Ramana pochodzące 
od danego materiału podło-
żowego. Na podłożu odnie-
sienia (rys.  4a), najlepsze pod 
względem jakości jest widmo 
czerwonej szminki Avon-7. Naj-
mniej pasm widocznych jest 
natomiast dla Eveline-3. Każda 
z czterech zmierzonych próbek 

części pracy skupiono się na 
porównaniu i analizie różnych 
szminek naniesionych na to 
samo podłoże. 
Pierwszy zestaw składa się 
z  czterech próbek różniących 
się od siebie kolorem oraz po-
chodzeniem (różni producen-
ci). Następnie wybrano cztery 
materiały podłożowe, na któ-
re nałożono szminki: podłoże 
odniesienia, biała bawełna, 
porcelana i talerz wykonany 
z polipropylenu. Otrzymane 

Rys. 4. Zestawienie widm Ramana czterech szminek różniących się pod względem koloru i producenta na czterech 
podłożach
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pochodzące od zastosowane-
go materiału podłożowego 
w przedziale spektralnym od 
około 450 cm-1 do 1000 cm-1. 
Pojawienie się nowych pasm 
jest zjawiskiem niekorzyst-
nym. Ich obecność może ne-
gatywnie wpłynąć na analizę 
porównawczą i identyfikację 
próbki. W takiej sytuacji na-
leży pamiętać, aby podczas 
interpretacji widm ramanow-
skich wyeliminować pasma 
pochodzące od podłoża.
W przypadku szminek o zu-
pełnie różnych kolorach, 

w  jednej z nich występuje in-
tensywne pasmo pochodzące 
od TiO2. 
W odróżnieniu od poprzed-
nich materiałów podłożo-
wych, talerz z polipropyle-
nu (rys. 4d) posiada własne  
bogate widmo Ramana. Dla 
szminek Avon-7, GR-1 oraz 
Eveline-3 obserwowane wid-
ma Ramana są porównywal-
nej jakości względem tych, 
uzyskanych na podłożu od-
niesienia. Natomiast w przy-
padku MAC-1, w widmie po-
jawiają się dodatkowe pasma, 

Porcelana (rys. 4c), podobnie 
jak szkło, wykazuje szerokie, 
złożone pasmo w zakresie  
spektralnym 1000-2000 cm-1, 
wpływając w pewnym stop-
niu na jakość widma Ramana. 
W przypadku szminki GR-1 
pasma ramanowskie rejestro-
wane są na silnym tle pocho-
dzącym od podłoża. Również 
w przypadku MAC-1 wiele 
pasm w tym zakresie nie jest 
widocznych, co powodowane 
jest wpływem podłoża. Mimo 
to, wciąż można odróżnić te 
próbki od siebie, gdyż tylko 

czynnikiem odróżniającym ją 
od szminki Eveline-3 jest fakt, 
że dla drugiej z nich widocz-
na jest silna fluorescencja, co 
przedstawia rys. 4b. Fluore-
scencja może być spowodo-
wana obecnością barwnika, 
który nadaje jej pomarańczo-
wy kolor. W przypadku próbki 
MAC-1 zarejestrowane widmo 
jest porównywalne do uzy-
skanego na podłożu odnie-
sienia. Widoczny jest niewielki 
wzrost tła fluorescencji. Moż-
na ją bez problemu odróżnić 
od szminki Avon-7. 

Rys. 5. Zestawienie widm Ramana pięciu różowych szminek firmy Avon na czterech podłożach
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czerwone szminki [7]. Aby to 
potwierdzić, analizie podda-
no dwie czerwone szminki: 
Avon-7 oraz MS-2. Nałożono 
je na cztery materiały podło-
żowe: warstwę złota, porce-
lanę, bawełnę oraz plastiko-
wy talerz. Kolorem zielonym 
na wykresie zaznaczone są 
widma pochodzące od dane-
go materiału podłożowego. 
Również i w tym przypadku, 
dopiero szczegółowa analiza 
w zakresie mniejszych liczb fa-
lowych pozwala dostrzec sub-
telne różnice w obu widmach. 
Zestawienie widm Ramana 
poddanych analizie przedsta-
wia rys. 6. Niebieskimi prosto-
kątami zaznaczono miejsca, 
w których widma różnią się od 
siebie. Najwięcej rozbieżności 
jest widocznych na podłożu 
odniesienia. Jest to spowo-
dowane faktem, iż otrzyma-
ne na nim widma zawsze są 
najlepszej jakości. Różnice są 
niewielkie i aby je zauważyć, 
konieczna jest szczegółowa 
analiza w różnym zakresie 
liczb falowych. Są one jednak 
na tyle wyraźne, że pozwala-
ją na odróżnienie szminek od 
siebie. 
W przypadku pozostałych 
trzech zastosowanych mate-
riałów podłożowych, otrzy-
mane widma są gorszej ja-
kości w stosunku do podłoża 
odniesienia. W konsekwencji,  
podczas analizy obserwowa-
na jest mniejsza liczba różnic. 
W przypadku porcelany, tylko 
jedno pasmo o liczbie falowej 
1120 cm-1 odróżnia widma 
od siebie. W widmie szmin-
ki MS-2, nałożonej na talerz 
z polipropylenu, pojawiają 
się pasma położone w okoli-
cy 800  cm-1, pochodzące od 
podłoża. Jest to niepożądane 

je uznać za niemal niemożliwe 
do rejestracji. Podobne wnio-
ski można wyciągnąć z analizy 
danych uzyskanych dla szmi-
nek Avon-6 oraz Avon-1. Na 
podłożu odniesienia widma 
tych szminek różniły się jedy-
nie jednym pasmem o liczbie 
falowej około 1000 cm-1. Po-
mimo małej intensywności 
tego pasma jest ono wciąż wi-
doczne. Pozwala to odróżnić 
obie próbki od siebie.
Ostatnim podłożem, na któ-
re nałożono powyższy ze-
staw szminek, jest porcelana 
(rys. 5d). Jak już zostało stwier-
dzone wcześniej, dla porcela-
ny, rejestrowane jest silne, 
szerokie pasmo w zakresie 
spektralnym 1000-2000 cm-1. 
Z tego też powodu bardzo 
pogarsza się jakość widm pre-
paratów na nią nałożonych. 
W tym przypadku grubość na-
łożonych warstw próbki była 
na tyle duża, że wpływ pod-
łoża nie jest obserwowany. 
Jednakże, gdyby nałożona na 
podłoże  warstwa była bardzo 
cienka, wpływ podłoża byłby 
na tyle istotny, że w znaczący 
sposób mógłby uniemożliwić 
identyfikację próbek. W wid-
mie Avon-5 widoczne są dwa 
dodatkowe pasma położone 
w około 200 cm-1 oraz 270 cm-1. 
Nie były one obserwowane 
ani na podłożu odniesienia, 
ani na wcześniej omówionych 
materiałach podłożowych. Ich 
obecność zmienia widmo na 
tyle, że w przypadku analizy 
porównawczej identyfikacja 
mogłaby okazać się niemoż-
liwa. Widmo to jest bardzo 
podobne do otrzymanego 
w przypadku Avon-6. 
Niezależnie od producenta, 
najbardziej zbliżone do sie-
bie pod względem składu są 

obok pasma obserwowanego 
w położeniu 165 cm-1 pojawia 
się jeszcze jedno dodatkowe 
pasmo w  położeniu około 
175  cm-1. Czynnikiem, który 
je od siebie odróżnia jest obec-
ność w widmie szminki Avon-1 
pasma w około 1000 cm-1.
Kolejnym materiałem podło-
żowym jest drewniana łyżka 
kuchenna, na której zmierzo-
no widma wybranych pię-
ciu szminek (rys. 5b). W tym 
przypadku zaobserwowano 
silniejsze tło, niż w przypad-
ku podłoża odniesienia, z kil-
koma pasmami położonych 
w  około 1100 cm-1, 1550 
cm-1 oraz 1600 cm-1. Z tego 
względu, widma nałożonych 
szminek są gorszej jakości, w 
stosunku do tych, otrzyma-
nych na podłożu odniesienia. 
Jednakże część cech charak-
terystycznych dla badanych 
próbek wciąż jest dostrzegal-
na. Po analizie porównaw-
czej najtrudniejsze jest od-
różnienie od siebie szminek 
Avon-2 oraz Avon-5. Różnią 
się jedynie pojedynczym pa-
smem położonym w okolicy 
1000  cm-1. W  widmie Avon-1 
pasmo położone w okolicy 
1000 cm-1 jest wciąż obecne. 
Dzięki temu nadal można roz-
różnić ją od szminki Avon-6.
Srebrny nóż jako podłoże 
(rys.5c) podobnie jak drew-
niana łyżka pogorszył jakość 
otrzymanych widm Ramana. 
Jednakże wciąż, jako pierwsze 
kryterium podziału, można za-
stosować obecność pasm wy-
stępujących w położeniu oko-
ło 165 cm-1. W widmie szminki 
Avon-5 pojawia się pasmo 
o liczbie falowej 1370 cm-1, 
którego nie ma natomiast 
w Avon-2. Jego intensywność 
jest jednak tak mała, że można 

 posiłkować się można również 
wstępnym porównaniem 
koloru, w celu wyeliminowa-
nia w dalszej analizie bada-
nych widm skrajnych próbek. 
Jednakże, jeśli okaże się że 
wszystkie szminki mają iden-
tyczny, bądź zbliżony kolor 
czy odcień, metoda organo-
leptyczna (porównanie wzro-
kowe) może zawieść. Dlatego 
kolejny zestaw próbek składa 
się z pięciu szminek o podob-
nym odcieniu. Wybrane mate-
riały podłożowe, to warstwa 
złota (podłoże odniesienia), 
drewniana łyżka kuchenna, 
srebrny nóż oraz porcela-
na. W  celu zaobserwowania 
subtelnych różnić pomiędzy 
widmami ograniczono zakres 
pomiarowy do przedziału 
160-1700 cm-1. Zestawione 
wyniki pomiarowe przed-
stawia rys. 5. Również w tym 
przypadku kolorem zielonym 
na wykresach zaznaczone są 
widma pochodzące od dane-
go materiału podłożowego.
Pierwszym kryterium podzia-
łu na podłożu odniesienia 
(rys. 5a) jest obecność pa-
sma o  liczbie falowej około 
165 cm-1. Nie obserwuje się go 
w dwóch próbkach, a  miano-
wicie w  Avon-2 oraz Avon-5. 
W szmince Avon-5 pojawia 
się natomiast kilka pasm nie-
obecnych w Avon-2. Obser-
wowane są one w  położeniu 
około 900 cm-1, 1370  cm-1 
oraz 1500 cm-1. W szmin-
ce Avon-4 obecne jest tylko 
jedno pasmo obserwowane 
w  położeniu około 165  cm-1. 
Odróżnia ją to zarówno od 
dwóch wcześniej omówio-
nych próbek, w których te pa-
sma w ogóle nie występują jak 
i od Avon-6 oraz Avon-1. We 
wspomnianych szminkach, 
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(podłoże odniesienia). Wciąż 
jednak, w większości przypad-
ków po szczegółowej analizie 
porównawczej widm, możli-
we było rozróżnienie szminek 
od siebie. Dotyczy to również 
szminek o podobnych odcie-
niach tego samego produ-
centa. Różnice sprowadzają 
się najczęściej do obecności 
lub braku jednej lub dwóch 
linii, jednak wciąż pozwalają 
one na rozróżnienie szminek 
między sobą. W zależności 
od zastosowanego materiału 

które materiały np. porcelana, 
czy szkło, posiadają charakte-
rystyczną strukturę szerokich 
pasm, przez co niektóre pasma 
przestają być widoczne. Inne 
natomiast posiadają sygnały, 
które uwidaczniają się w wid-
mach badanych próbek, zmie-
niając ich charakter, a  czasem 
nawet uniemożliwiając identy-
fikację.  
Niezależnie od zastosowa-
nego podłoża, jakość otrzy-
manego widma była gorsza 
od tego, na warstwie złota 

dokonanie analizy porów-
nawczej wielu próbek i w kon-
sekwencji odróżnienie ich od 
siebie. Widma Ramana prepa-
ratów badanych na podłożu 
odniesienia są najlepszej jako-
ści i nie wykazują podwyższo-
nego tła.
W przypadku analizy spektro-
skopowej śladów na różnych 
materiałach podłożowych 
rozróżnienie ich od siebie nie 
zawsze jest jednoznaczne. Jest 
to spowodowane wpływem 
podłoża na jakość widma. Nie-

zjawisko, jednakże nie wpły-
wa na rozróżnienie próbek od 
siebie. 

Wnioski
Na podstawie wykonanych 
badań można stwierdzić, że 
spektroskopia Ramana może 
być przydatną metodą wyko-
rzystywaną w kryminalistyce 
do badań oraz identyfikacji 
śladów szminek. Dzięki za-
stosowaniu, jako podłoża od-
niesienia warstwy złota o gru-
bości 50 nm, możliwe jest 

Rys. 6. Widma Ramana dwóch czerwonych szminek na czterech różnych podłożach
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bą szminek na rynku, nie jest 
możliwe stworzenie komplet-
nej bazy danych, która umoż-
liwiłaby szybką identyfikację 
próbki poprzez wyszukanie 
jej w stosownej bazie widm 
ramanowskich. Proces ten 
powinien przebiegać poprzez 
porównanie widma zebrane-
go materiału dowodowego 
z materiałem źródłowym, 
pozyskanym od osób podej-
rzanych o  dokonanie prze-
stępstwa. Spektroskopia Ra-
mana jest w  tym przypadku 
bardzo przydatną metodą po-
zwalającą na wykonanie szyb-
kiego pomiaru, uzyskanie 
jednoznacznych wyników bez 
potrzeby specjalnego przy-
gotowania próbki i w  kon-
sekwencji, jak wspomniano 
wcześniej, może być brana 
pod uwagę jako potencjalna 
metoda mająca zastosowanie 
w kryminalistyce.

 podłożowego zmieniała się 
liczba obserwowanych różnić. 
Wyniki otrzymane dla dwóch 
czerwonych szminek wykaza-
ły, że w celu wytworzenia pro-
duktu o takiej barwie, produ-
cenci stosują bardzo zbliżone 
formuły i składniki. Niezwykle 
szczegółowa analiza tylko 
dwóch szminek pozwoliła na 
odnalezienie kilku odmien-
nych fragmentów widm Ra-
mana. Również w tym przy-
padku, liczba różnic zmieniała 
się w zależności od materiału 
podłożowego. Przypuszczal-
nie, przy większej liczbie czer-
wonych szminek odróżnienie 
ich od siebie mogłoby oka-
zać się znacznie trudniejsze, 
ze względu na wspomniane 
podobieństwo stosowanych 
składników.
Ze względu na wielu produ-
centów oraz tworzonych serii, 
a w konsekwencji dużą licz-


