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1.UVOD

ICP-MS je v soucasné dob¢ velmi vyuzivana technika pro stanovovani stopovych
mnozstvi nejriznéjSich, zejména kovovych, prvkl. Spojenim s laserovou ablaci se uz tak
Siroké pole vyuziti jesté vice rozsSifi. Hmotnostni spektrometrie s ionizaci indukéné
vazanym plazmatem (ICP-MS) nasla uplatnéni i ve forenznich védach, kde se tato metoda
pouziva pro analyzu nejruznéjSich vzorkti pochazejicich nejen z mista ¢inu. ICP-MS je

diky mnoha svym vyhodam velmi Casto preferovana metoda.

Pomoci LA-ICP-MS se Casto analyzuji otisky prstl, jejichz papilarni linie jsou pro
kazdého cloveéka jedine¢né. Zanechané otisky prstl na riiznych pfedmétech se riznymi
metodami zviditeliluji, ¢imz se zjednodusi detekce. Na takovych otiscich je mozné
s velkou pfesnosti, nejen pomoci ICP-MS, detekovat GSR, které vznikaji po vystielu ze
zbrané. Diky moznosti detekce velmi nizkych koncentraci typickych prvka pro GSR lze ve

spojeni s daktyloskopickym zkoumanim identifikovat stielce.

Cilem této diplomové prace bylo analyzovat otisky prsti s GSR zviditelnénymi
riznymi daktyloskopickymi prasky a nasledné byla zkoumana prostorova distribuce GSR
na otiscich prsti. Taktéz byla provedena identifikace jednotlivych typtt GSR na zékladé
simultainniho zédznamu skenu. V neposledni fadé bylo provedeno srovnani
daktyloskopickych markantti referenéniho otisku prstu s 2D mapami prostorové distribuce
prvka GSR.



2. TEORETICKA CAST

2.1. Daktyloskopie

Daktyloskopie, tedy védni obor zabyvajici se zkoumanim otiskli prsti a
daktyloskopickych stop, je pro kriminalistickou praxi velmi dulezitd. Diky této velmi
pfesné a spolehlivé metod¢ je nejen mozné identifikovat pachatele, ale i neznama téla,

protoze papilarni linie jsou pro kazdého ¢lovéka jedine¢né a béhem zivota neménné [1].

Slovo daktyloskopie pochazi z feckého slova daktylos - prst a skopien - vidét. Spolu
s portrétni identifikaci je to nejstarSi vyuzivana metoda v kriminalistické praxi. Zatimco se
portrétni identifikace zabyva zkoumanim a identifikaci osob na zaklad¢ vnéjSich znaki,
daktyloskopie zkouma obrazce papilarnich linii na prstech rukou (Obr. 1), nohou, dlani a

chodidel. Na zbytku povrchu lidského téla se papilarni linie nevyskytuji [1, 2].
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Obrazek 1: Otisk levého prstu s ulnarni smy¢kou [3]

2.1.1. Historie a objekty daktyloskopie

Jiz pfed mnoha tisici lety byly znamy hlavni principy daktyloskopie, ale jejich
platnost nebyla exaktné ovérena. Na zavedeni daktyloskopie se vyznamné podilela fada
anglickych lékatt a piirodovédci, napt. Galton, Herschel a Henry. Cesky piirodovédec Jan
Evangelista Purkyné¢ se také podilel na jejim rozvoji. Z jeho poznatkli vychéazely principy

tiidéni tzv. zakladnich vzorct obrazct papilarnich linii [1].

Papilarni linie vytvaifi komplikované a sloZité obrazce, které jsou tvoieny
souvislymi vyvySenymi reliéfy s vyskou cca 0,1 — 0,4 mm a Sitkou 0,2 — 0,7 mm a tim
vznikaji nejriznéj$i obrazce, tzv. dermatoglyfy (Obr. 2). Linie se mohou vzdjemné kiizit,
ménit smér, preruSovat, rozvétvovat se ¢i spojovat se do charakteristickych znaka, tzv.

markantli. Mezi zdkladni dermatoglyfy patii napt. oblouk (plochy a strmy), smycka



(ulnarni - oteviend smérem k loketni kosti a radidlni - oteviend smérem k vietenni kosti),
spirala, dvojsmycka, vir (koncentricky a spiralni) [1]. Pfehled zékladnich dermatoglyfu a

jejich podtypt je uveden nize.

-

strmy oblouk

ulnarni smy¢ka  radialni smycka koncentricky vir spiralni vir

Obrazek 2: Zakladni dermatoglyfy (ilustrace autora) [3]

Charakteristické znaky (markanty) jsou zobrazené na Obr. 3. Patii k nim napf.
zacatek, konec, vidlice (rozpojeni ¢i spojeni), ocko, hacek, mustek, prekiizeni ¢i vlozena

papilarni linie [4].

e 220AtEK [ kONEC
—————— kratka carka
vidlice
—_— O 0oc¢ko
— hagek
= mistek

—————— zkiizeni
——e————= trojita vidlice

Obrazek 3: Priklady charakteristickych markanti (ilustrace autora) [4]

2.1.2. Druhy a vznik daktyloskopickych stop
Vznik daktyloskopickych stop je velmi jednoduchy. V podstaté staci, aby se
pokozka dotkla vhodného nosice a prenesla na ného obraz papilarnich linii. Takova stopa

muze vzniknout nékolika zplsoby, a to navrstvenim ¢i odvrstvenim. Takto vzniklé stopy



muzeme dale délit na stopy latentni (za béznych podminek okem neviditelné) a stopy
viditelné. V ptipadé viditelnych stop se jednd dle mechanismu vzniku rovnéz o otisky

navrstvené ¢i odvrstvené [1].

Nejcastéji se vyskytuji latentni stopy. Tyto stopy jsou obtizné viditelné a vznikaji
pii kontaktu relativné Cistého nosice s relativné Cistou pokozkou. Obvykle se prenasi

prostfednictvim potu, resp. jeho slozek [1].

Viditelnd stopa vznikd pienosem necistoty z pokozky na nosic. Mezi bézné
necistoty mizeme zafadit napf. prach, mastné latky (lipidy), barviva, psaci prostfedky ¢i
krev. Takovéto daktyloskopické stopy nazyvame navrstvené. Opakem k t€émto stopam jsou
stopy odvrstvené, které vznikaji odstranénim (sejmutim) necistoty pokozkou (napfi. prach,

barviva, praskovité hmoty atd.) [1].

Pro vznik kvalitni stopy musi byt splnény jist¢é podminky. Klicovym bodem je
existence vhodného nosic¢e. Obecné plati, ze kvalitnéjsi stopy s vyssi informacni hodnotou
vznikaji na hladkych, pevnych a nenasdkavych materidlech. Naopak s niz$i, mnohdy
nepatrnou informac¢ni hodnotou, vznikaji na nesoudrznych, hrubych a nasdkavych
materidlech. Z tohoto hlediska jsou velmi vhodné sklenéné plochy, hladké kovové,
keramické nebo lakované plochy ¢i napt. nékteré plastické hmoty. Vhodné jsou dokonce i
nekteré druhy papiru. Jako nepfili§ vhodné materidly miizeme oznacit napt. textilni nosice.

Mezi naprosto nevhodné nosice se fadi hrubé nebo nasakavé povrchy [1, 5].

Povrchy mohou byt zhlediska optickych vlastnosti charakterizovany jako
propustné, polopropustné a nepropustné. Pro propustné povrchy se pouZivaji zejména
nasledujici postupy zviditelnéni: vizuélni, fluorescence pomoci laseri nebo alternativniho
zdroje svétla pochazejiciho z LED diody (light-emitting diode) ur¢ité monochromatické ¢i
polychromatické vinové délce zahrnujici IC i UV zéfeni, dale pak jodové pary, fluorofory
jako napt. DFO (1,8-diazafluoren-9-on), ninhydrin ¢i vybojka. Na nepropustné povrchy lze
pouzit: vizudlni postup a fluorescenci pomoci laserti nebo alternativniho zdroje svétla.
Kyanoakrylatové pary nebo barviva, usazovani kovli ve vakuu a daktyloskopické prasky

1ze pouzivat vice ¢i méné bez rozdilu na vSechny typy povrchu [6].

Trvanlivost daktyloskopickych stop zéalezi na n€kolika faktorech. Zasadni vliv ma
prostiedi, ve kterém se stopa nachdzi, zejména teplota, vlhkost prostiedi a intenzita

slune¢niho zateni [1].



2.1.3. Zviditelnéni daktyloskopickych stop
Daktyloskopické stopy jsou snadno piehlédnutelné. Je snadné je poskodit nebo

znehodnotit, proto je zajiStovani stop narocna prace. Vysledky sejmuti stop jsou vzdy

zavislé na dovednostech pracovnika, ktery tuto praci provadi [1].

Latentni stopy vytvofené odparkem potu Ize zviditelnit pomoci fyzikalnich metod,
které¢ jsou zaloZzeny na mirné pfilnavosti stop. Na tomto odparku ulpivaji, ve vodé
nerozpustné, velmi jemné mleté daktyloskopické prasky, které se nanaseji pomoci jemnych

statecki [1].

Pouziti kyanoakrylatovych par je moderni metoda pro vyhledadni a zviditelnéni stop
na celé¢ fadé povrchii. Kyanoakryldty jsou mimo jiné obsazeny jako U¢inné slozky ve
vtefinovych lepidlech. Pary téchto latek dokazi Sedobile zviditelnit daktyloskopické stopy,
zejména na plastickych hmotéch, kiizi, papiru atd. Tento postup Ize S Gspéchem pouzit pro
zviditelnéni stop na nesourodych materialech, kde by pouziti jinych technik nebylo mozné
¢1 bylo pouze malo uc¢inné (napi. zmackané PET lahve, deformované materidly, popft. celé
objekty zajisténé jako kriminalistické stopy). Pro vétsi objekty existuji vyvijeci komory
0 ruzné velikosti, kde je udrzovana konstantni teplota a vlhkost potiebné pro polymeraci
kyanoakrylatu. Pro zvySeni kontrastu mohou byt na jiz zviditelnénou stopu aplikovany
fluorescencni barviva a prasky. Ptikladem muze byt fluorescencni barvivo ARDROX,
které se pouziva ve spojeni se zdrojem dlouhovinného UV zafeni [1, 4, 6]. Na Obr. 4 je

zobrazeno schéma polymerace kyanoakrylatu, kterd je katalyzovana vzduSnou vlhkosti.
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Obrazek 4: Schéma polymerace kyanoakrylatu (ilustrace autora)

K detekci otiskli na mastnych povrsich se pouziva roztok gencianové violeti. Také
existuji zndma barviva pro zviditelnéni daktyloskopickych otiskti krevnich stop, napt.
amidova Ceri, luminol, benzidinova barviva (napt. 3,3',5,5'-tetramethylbenzidin, TMB),

malachitova zelen ¢i fenolftalein [1, 6].

2.1.3.1.  Daktyloskopické prasky
PraSky jsou pfilnavé zejména k vlhkym a mastnym usazeninam. Existuji

V riznobarevném provedeni, aby bylo mozné si zvolit kontrastni prasek s pozadim, na



kterém jsou piitomny otisky prstl. Pouzivaji se na suchy, relativn¢ hladky, nepfilnavy
povrch nanesenim riizné jemné mletych kovl a jejich oxidd, napt. hliniku (stfibrnosedého
prasku zndmého pod obchodnim ndzvem Argentorat), zeleza, oxidu zeleznato-zelezitého,

riznych druht slitin (napf. mosaz a bronz), inertnich materiald, polymeru ¢i grafitu [1, 4].

Daktyloskopické prasky lze rozd¢lit na zaklad¢€ riiznych kritérii, zakladni ptehled je

uveden nize.

o zikladni
o Cerny prasek (black powder)
o popelave Sedy prasek (ash gray powder)
e fluorescencni (Obr. 5)- Pouzivd se na barevné povrchy, které odrazeji svétlo. Po
nasviceni prasku vhodnym zdrojem svétla dochazi k fluorescenci v ném

obsazeného barviva.

Obrazek 5: Fluorescenéni daktyloskopické prasky [7]

e magneticky- Je ur€en pro nemagnetické povrchy. Obsahuje kulovité magnetické
komponenty (jemn¢ mleté zelezné piliny ¢i magnetické oxidy kovl), ¢imz zajistuje
homogenni strukturu prasku. Je mozné jej nanaset tzv. magnetickym Stétcem
vyrobenym z permanentniho magnetu, ktery rovnéZ umoZiluje odstranéni
nadbyte¢ného mnozstvi prasku.

e dudlni- Je to dvoubarevny prasek, ktery se na svétlém povrchu jevi tmavosedé a na
tmavém svétleSedé.

e t&zky- Je vhodny tam, kde je potfeba malého mnozstvi prasku. Jeho hmotnost je
0 néco veétsi nez u ostatnich praski (diky kovovym casticim). Piikladem muize byt

prasek oznacovany jako Heavy Gray ,, Hi-Fi*.



e praSek na lepivé plochy (sticky-side powder)- Vyborné se hodi na lepivé strany
pasek, etikety ¢i prasvitné plastické pasky.
e prasek ve spreji- Je urCen na vyhledavani a zajistovani otiskti na velkych plochach.
o DFO (1,8-diazafluoren-9-on)
o jodové ¢inidlo
o ninhydrin- Reaguje s aminokyselinami vylou¢enymi potem za vzniku

fialového zbarveni. Schéma této reakce je uvedeno na Obr. 6 [4-7].

? on R-& + CO, 3 HZO
Ot + oo 22Tt om E G0
NH, ninhydrin

(e}
ninhydrin aminokyselina hydrmdantm fialovy anion

Obrazek 6: Schéma ninhydrinové reakce s aminokyselinou (ilustrace autora)

2.1.3.2.  Daktyloskopické Stétce
Stétiny daktyloskopickych §tétcti (Obr. 7) mohou byt vyrobeny z riiznych typt
materiald. Zde je uveden zékladni ptehled bézné pouzivanych daktyloskopickych Stétei,
resp. materialti, ze kterych jsou vyrdbény: veverci chlupy, velbloudi chlupy, sklenéna
vldkna, pefi ¢apa marabu a uhlikova vlakna. Nizkou povrchovou pfilnavosti se vyznacuji
uhlikova vladkna, proto prasky na Stétci neulpivaji a Ize je pouZivat pro vice praska

soucasné. Jejich vyhodou je odolnost proti leptani a vlihkosti [4, 7].
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Obrazek 7: Priklady daktyloskopickych Stétcii (ilustrace autora), zleva: Stétec vyrobeny z chlupi veverky,

velblouda, sklenénych vliken, pefi ¢apa marabu a uhlikovych vlaken [7]



2.1.4. Zajisténi daktyloskopickych stop
Zajisténi stop se provadi in natura, fotografickym zpisobem, odlévanim a pomoci

daktyloskopické folie ¢i pasky.

In natura se zajistuji zejména drobné predmeéty (napt. penézenky, platebni karty),
u kterych je pravdépodobné, ze se na nich nachazi daktyloskopické stopy. Hrozi zde

nebezpeci poskozeni ¢i zniceni stop béhem manipulace a dopravy [1, 4].

Fotograficky zptasob se voli v pifipadech zviditelnéni stop laserem,
kyanoakrylatovymi parami, daktyloskopickymi prasky, ale také u viditelnych stop
(vytvofenych napt. krvi, barvou, inkoustem atp.). Hlavni vyhoda spocivd v moznosti

opakovaného fotografovani stopy i za zménénych fotografickych podminek [1, 4].

Odlévanim se zajist'uji plastické i plosné stopy, které byly vytvoteny na zborcenych
plochach. Jako materidl pro odlévéani se Casto voli rizné silikonové kaucuky, vyjimecné

I sadra. Velkou vyhodou odlitki je jejich pruznost a dlouha trvanlivost [1, 4].

Pomoci folie se zajiStuji stopy zejména na rovném povrchu, protoze na pfili§
zvinéném povrchu foélie dostate¢né nepfilne. Daktyloskopicka folie je vyrobena napf.
z zelatinové vrstvy. Jeji trvald vlhkost zaruCuje pruznost folie. Aby se zachovala
mechanickd pevnost, byva tato vrstva nanesena na vhodny bily, ¢erny nebo prihledny
nosic (papir, plasticka hmota). Barva folie se voli podle zbarveni zviditelnéné stopy tak,
aby byla stopa co nejvice kontrastni. Tato metoda je destruktivni, proto v pfipad¢ Spatného

zajisténi obvykle nelze postup opakovat [1, 4].

2.1.4.1.  Daktyloskopické folie a pasky

Jsou ur€eny k  zajiStovani  daktyloskopickych  stop  zviditelnénych
daktyloskopickymi prasky ¢i stop, které jsou viditelné zabarvené. Vedle Zelatinovych
daktyloskopickych folii jsou oblibené 1 folie prevraceci, které se v praxi velmi casto
pouzivaji a lze je zakoupit napt. u firmy Sirchie. Pfevraceci folie je kombinace pasky a
pozadi, které jsou na jedné stran¢ spojeny. Daktyloskopické pasky se vyrabi z polyethylenu
a zelatiny. Polyethylenové folie (Obr. 8) jsou vyrobeny z pevné a elastické folie, kterd se
velmi dobie pfizptisobi i na nepravidelnych nebo zakiivenych povrsich. Zelatinova paska
je kombinaci pasky a transparentni zelatinové folie, ktera se taktéZ ptizptisobi nejriznéjSim

povrchiim (hladky, drsny, texturni, obly, lakovany, atd.) [7, 8].
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Obrazek 8: Polyethylenova daktyloskopicka paska na nepravidelném povrchu [7]

Postup pouziti daktyloskopické folie je velmi jednoduchy. Po zviditelnéni
daktyloskopické stopy se z folie odstfihne potiebna velikost tak, aby byla pokryta cela
stopa. Sejme se ochranny list a odkryta plocha Zelatinové vrstvy se valivym zplsobem
opatrné pritiskne na zviditelnénou stopu. Poté se folie odlepi a povrch se zpétné prekryje
ochrannym listem tak, aby mezi Zelatinovou vrstvou a ochrannym listem nebyly
vzduchové bublinky. Princip pfeneseni zviditelnéného otisku na ptevraceci folii je stejny,
jen s tim rozdilem, ze se folie po prekryti ochrannym listem pfilozi k barevnému pozadi,

aby 1épe vyniknul zviditelnény otisk [1, 4, 5].
2.2. Povystielové zplodiny

2.2.1. Charakteristika a vyskyt GSR
Povystielové zplodiny (Obr. 9) se oznacuji jako GSR z anglického gunshot

residues. Vétsina z nich ma obvykle pramér 0,5 — 5 um [9, 10].

Obrazek 9: GSR ¢astice (méritko= 0,5 pm) [11]



Pod pojmem GSR si miZzeme predstavit nespalené ¢astice vymetné naplné€, kovové
slozky vzniklé prichodem stfely hlavni zbran€ a také Castice prvka vznikajici ze zapalky
(obvykle Ba, Sb a Pb), stiely a vymetné naplné. Presnéji to mohou byt zbytky stielného
prachu a zépalkové sloze, oxidacni zplodiny ze stfeliva a zbran€, otéry plasté strely apod.

[12].

GSR ulpivaji na rGznych castech téla. Nejcastéji je mizeme nalézt na rukou a
obliceji. Rovnéz se nachédzi ve vlasech a vousech, na obleceni stfilejici osoby a také na
predmétech v blizkosti stielby. Pocet GSR ¢astic je vzdy vyznamné vyssi na hibetu ruky
nez na dlani (Obr. 10). Je znamo, ze dlan je v pfimém kontaktu se stielnou zbrani a jen

velmi maly pocet ¢astic se mize pienést na tuto ¢ast ruky [9, 13].

Obrazek 10: Schéma oblasti ruky, které byvaji zkoumany na stopy GSR (ilustrace autora) [4]

Mnozstvi GSR na rukou stfelce zavisi na nckolika faktorech, jako je napt. druh
zbrang a pouzitého stieliva, staii a stav zbran€, osobni hygiena podezielého, ale také doba,
ktera uplynula od sttelby. Ptestoze ptitomnost GSR zavisi na mnoha dalSich faktorech
(délka hlavng, vyvrt, namér), jejich vzor na cilovém povrchu (intenzita a rozlozeni lozisek)
souvisi s razi zbran€ a vzdalenosti, ze které bylo vystieleno. Proto za n&kterych okolnosti
muze byt pouzit vzor lozisek GSR okolo vstupniho otvoru pro odhad vzdalenosti stielby

[14, 15].

Tyto Castice po opusténi hlavné zbrané urazi znacnou vzdalenost, ktera se meéfi
Vv palcich nebo centimetrech. VSeobecné se predpoklada, ze bude moznost stanovit GSR ve
vzdalenosti do cca 30 cm. Za vzdalenosti cca 45 cm mnoZstvi GSR ¢astic dramaticky
klesa, az je prakticky nedetekovatelné. Rozptyleni ¢astic zalezi na rdzi zbrané, stielivu a

povétrnostnich podminkach [16].
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Obr. 11 ukazuje, jak se GSR a jiné produkty vystielu §ifi v konickém tvaru smérem
od usti hlavné. Oblak Castic se usazuje v zavislosti na jejich tvaru a hmotnosti. Pokud
nalezneme velké Castice blizko vstielu, 1ze predpokladat kratkou vzdalenost mezi hlavni a

cilem. Odhad vzdalenosti hlavn¢ a cile je dilezitym aspektem pii identifikaci zbran¢ [16].

~6" ~6" . N6‘j//’/

Zbran
Hlaven

| emmsvr— -

Obrazek 11: Konické rozptyleni GSR ¢astic v zavislosti na vzdalenosti (v palcich) od hlavné zbrané (ilustrace

autora) [16]

2.2.2. SlozZeni GSR

Analyza ¢astic miZe identifikovat jednotlivé GSR pifes morfologické a elementarni
charakteristiky. V literatufe se GSR déli na 2 zakladni typy: jedinecné (Pb-Sb-Ba) a
charakteristické neboli konzistentni (napt. Pb-Sb, Pb-Ba, Sh-Ba, Sh, Ba ¢i Ba-Ca-Si se
stopami S) [9, 13, 17].

GSR c¢astice obsahuji pfedev§im Pb, Sb, Ba, Sn a S, ale také se mohou vyskytovat
mikrocastice pochézejici z povrchu nabojnice a sttely, které obsahuji Ca, Cu, Ni, Zn, Fe,

ptipadné dalsi kovy [14, 18].

Teorie o ptivodu GSR ¢astic (plyny a pary) fiké, ze vétSina GSR opusti zbrai ve
formé plynu. Ten rychle kondenzuje a jednotlivé ¢astice sedimentuji okolo zbrané. Kovové
slozky zahrnuji Pb, Sb a Ba, které s nejvétsi pravdépodobnosti pochazi ze stiely a Ba
spolecné s Sb mohou pochazet ze zapalky. Sb je tedy béZznym prvkem vyskytujicim se ve
stiele a zapalkové smési. V Severni Americe se vétSina zéapalek sklada ze styfnatu
olovnatého (CgHN3OgPb) iniciujiciho vybuch, dusi¢nanu barnatého jako oxidantu a sulfidu

antimonitého jako paliva. Nicméné, objevuji se 1 dalsi kovy vyskytujici se ve sliting
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pouzivané k vyrobé ndbojnic, tj. méd’, zinek a hlinik, které jsou rozSifené a nejsou

povazovany za typické GSR [9, 10, 19].

Celoplastové strely maji médéné, bronzové (slitina Cu a Sn) ¢i mosazné plasté
(slitina Cu a Zn), zatimco bezplastové ¢i poloplastové stiely jsou sloZzeny z Pb a piipadné
Sb. Proto lze na zakladé koncentrace Cu, Sb a Pb v Cerstvych stfelnych poranénich rozlisit

celoplastové a poloplastové stiely [20].

Olovény brok obsahuje 95 — 99 % Pb a pouze 1 — 5 % Sb, ktery se piidava za
ucelem tvrzeni broku. Béhem vyroby je podil téchto slozek piisné kontrolovan. Na druhou
stranu obsah neumysIné pfimichanych stopovych necistot (napf. Cu, As a Ag) odrazi
odli$nosti ve slozeni brokii rizného ptivodu. Proto chemicka analyza stopovych necistot
Vv olovénych brocich umoziuje rozliSit broky z riiznych Sarzi, a to i v ptipadé, ze byly

vyrobeny stejnym vyrobcem [21].

Sb je z hlediska vyskytu neobvykly prvek diky jeho nizké koncentraci v Zivotnim
prostiedi, proto mize byt povazovan za jeden z nejlepSich ukazatel stielby. Vzhledem
Kk tomu, ze na rukou ¢i jinych objektech (napf. odév, osobni véci) osoby, ktera nestiilela, je
pfirozeny vyskyt Sb velmi nizky az témét nulovy, je nutné pro detekci pouzit velmi

citlivou techniku, napt. ICP-MS [10, 14].

V GSR se rovnéz vyskytuje rtut’, kterd pochazi ze zapalky naboje. Piesnéji pochazi
ze zazehoveé sloze obsahujici tfaskavinu, kterou muze byt napf. zminénd rtut.
Z kriminalistického hlediska je dulezité, ze pti hoteni sloze vznikaji produkty, které jsou
vystielem vymeteny z hlavné zbrané a také vyhoznym okénkem pii vyhazovani nabojnice.

Nasledné je Ize detekovat na misté ¢inu nebo na rukou stielce [20, 22, 23].

2.2.3. ldentifikace a analyza GSR

V kriminalistické praxi se analyza ¢i stanovovani GSR vyuziva ke tfem tcelim, a
to ke zjisténi, zda konkrétni osoba ¢i podeziely stiileli nebo se pouze nachéazeli v blizkosti
stfelby, dale k urCeni mista a vzdalenosti stfelby a nakonec i k pfifazeni GSR podle

koncentrace prvki ke konkrétnimu naboji [17].

Bohuzel identifikace GSR je céastecné znemoznéna kvili zavedeni tzv.
»hetoxickych®, ,,zelenych® nebo také ,.Cistych® ndbojii od nékterych ptednich vyrobcl

stteliva. Toto stielivo bylo vyvinuto zejména ke zmirnéni zdravotnich rizik zptisobenych
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vystavenim instruktorti a sportovnich stfelcti vysokym toxickych kovl. Mimo jiné je to

také kvuli tomu, aby se zabranilo poskozeni zivotniho prostredi [24].

S inovativnim feSenim pfisla firma Sellier & Bellot, kdyz zapocala vyrobu nového
typu stieliva, tzv. NONTOX. Povystielové zplodiny NONTOX nabojti neobsahuji zadné
tézké kovy (Pb, Ba, Sb, Hg). Zapalka typu NONTOX je kombinovana s celoplastovou
stielou s uzavienym jadrem neboli TFMJ (total full metal jacket). Olovéné jadro oddé€luje
meédeény krouzek, ktery brani uvolnéni GSR pii vystielu ze zbran€. Pii srovnani stiely
TFEMI se stielou FMJ (full metal jacket), neni vidét velky rozdil ve vzhledu (Obr. 12). Obé

stiely jsou celoplastové s olovénym jadrem [18, 25].

{ - N\

TFMI FMI

Obrazek 12: Srovnani pistolovych stiel TFMJ a FMJ (ilustrace autora) [25]

2.3. Stielné zbrané a stielivo
Kriminalistickd balistika déli zbrané¢ do nékolika kategorii. Podle konstrukce a
technického provedeni je lze rozdé€lit na palné (napt. pistole, revolver, puska, samopal,
kulomet, brokovnice, signalni zbran), plynové (napt. vzduchovka, plynovka, vétrovka) a

mechanické (napf. kuse, luk, prak) [23].

Zéakon o stielnych zbranich a stfelivu ¢. 119/2002 Sb. rozdé€luje zbrané na vice nez
20 druhti. Stelnou zbran definuje jako ,,zbran, u které je funkce odvozena od okamzitého
uvolnéni energie pifi vystielu, zkonstruovand pro pozadovany ucinek na definovanou

vzdalenost®. Stielné zbran¢ se poté déli na palné, plynové a mechanické [26].

Palnou zbran definuje zminény zdkon jako ,stfelnou zbran, u které je funkce
odvozena od okamzitého uvolnéni chemické energie®. Plynova zbran je ,.stfelna zbran,
u které je funkce odvozena od okamzitého uvolnéni energie stlaceného vzduchu nebo
jiného plynu“. Mechanicka zbran je ,stfelna zbran, u které je funkce odvozena od

okamzitého uvolnéni nahromadéné mechanické energie [26].
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Pistole ma naboje umistény ve schrankovém zasobniku v rukojeti, ze kterého jsou
postupné¢ podavany do nabojové komory. Vyhozeni vystielené nabojnice a dopraveni
nového néboje do nabojové komory se provadi automaticky diky energii prachovych plyna

vzniklych pfi vystielu ze zbrané [22].

2.3.1. Naboj a jeho slozeni

Naboje jsou po technické strance charakterizovany tadou udaji, které dovoluji
presné specifikovat a ur€it, pro ktery druh zbrané¢ a pro jaky ucel jsou pouzitelné.
Zéakladnim technickym tUdajem néaboji je jejich rédze neboli prumér stiely vyjadieny
V milimetrech (napi. 9 mm) nebo v setindch palce (.25). Pro rucni palné zbrané se raze
pohybuje v rozmezi cca 4 — 15,2 mm a analogicky ji lze vyjadfit v palcich. Dal§imi
dalezitymi parametry nabojii jsou délka nabojnice, jeji tvar, tvar dna ndbojnice, zpisob

upevnéni stiely a dalsi [1].

Naboj (Obr. 13) je celek ureny k nabijeni palné zbrané. Pistole pouziva tzv.
jednotny naboj tvoteny Ctyfmi zékladnimi prvky: stfelou, vymetnou prachovou naplni,
zapalkou a nabojnici. Stfela je definovéana jako pfedmét vystreleny ze stielné zbrané, ktery
zaruci ucinek v cili. U vymetné prachové napln€ jde zpravidla o stfelny prach, ktery udéli
stiele potfebnou energii k pohybu. Zapalka po uderu zapalniku zazehne hnaci sloz.
Nébojnice pak slouZi pro spojeni celého naboje a pii vystielu utésiiuje nabojovou komoru
[22, 23, 27].

/ Plast’ stiely

Jadro stiely

Vymetna napli

Plast nabojnice

Zatravka Drazka
nabojnice
Zapalka

Obrazek 13: Schéma pistolového naboje 9 mm Luger [28]
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23.1.1. Stiela
Stela je nedilnou soucasti naboje, a je bud’ jednotnd, nebo hromadni. Vyse

citovany zakon definuje jednotnou stielu jako ,,t¢leso, uréené k zasazeni cile nebo vyvolani
jiného efektu, které se po opusténi hlavné nerozdéli“. Hromadna stiela je definovana jako
»teleso nebo latka ve skupenstvi tuhém, kapalném nebo plynném, ur€end k zasazeni cile

nebo vyvolani jiného efektu, ktera se po opusténi hlavné rozdéli” [26].

e jednotné stiely
o kompaktni- Jsou tvofeny pouze z jednoho druhu materialu (nejcastéji Pb
nebo Fe) jako jeden celek.
o plastové- Jsou tvoreny kombinaci nékolika materiala.
= celoplastové (FMJ, full metal jacket)- Jadro stiely je vyrobeno
z oceli, olova nebo jejich kombinace a je piekryta plechovym
plastém (bez zakrytého dna).
= poloplastové (JHP, jacketed hollow points; SP, soft-point)-
Plechovy plast’ nepokryva Spicku, ale pouze Cast strely.

e hromadné stiely- brokové stiely [1]

2.3.1.2. Zapalka
Zapalka se sklada z kalisku, kovadlinky, folie a zdZehové sloze. Slouzi k zazehnuti

(zapéleni) vymetnych prachovych néplni. Jejich iniciace se provadi narazem uderniku ¢i
zapalniku na dno zapalky. Nasledné dochazi ke stlaeni zaZehové sloZze mezi kovadlinkou

a kaliskem [22].

Zapalky se déli na dva hlavni druhy, a to mechanické a elektrické. U mechanickych
zéapalek se rozliSuji ¢tyf1 druhy zépalu podle umisténi zépalkové sloze: jehlovy, perkusni,
okrajovy a stfedovy. Elektricky druh zapalu se dale déli na jiskrovy a mistkovy
(odporovy) [22].

Jehlovy zépal je nékdy také nazyvan Lefaucheux. Tento druh zépalu je dnes jiz
zastaraly a nepouziva se. Stejné tak je tomu v piipadé perkusniho zapalu. V soucasnosti se
vyrabi zapalky se zapalem okrajovym a stfedovym. Néaboj s okrajovym zapalem ma
zapalkovou sloz umisténou do okraje obvodu dna nabojnice nebo na celém jejim dné.
Tento druh zapalu je urceny pro malorazky (zpravidla raze .22), n€které sportovni zbrané,
poplasné a rtizné primyslové zbrané. AvSak nejbéznéjSim druhem zapalu je stiedovy.

Zapalkova sloz je zde umisténa v samotné Casti nabojnice zalisované do stiedu dna
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nabojnice. Tento druh zapalu dominuje u vétSiny pistolovych, puskovych a revolverovych

naboju. Pouziva dva typy zapalek, a to Berdan a Boxer [1, 22, 23].

Zapalka typu Berdan je tvarovana do kalisku, ktery je naplnény traskavou slozi.
Vyuzivaji je nabojnice s kovadlinkou nachézejici se uprostfed dna ltizka. Po stranach jsou
dva praslehové otvory. Tento typ zapalky je oblibenéjsi, protoze je levnéjsi a jednodussi

[23, 29].

Typ Boxer (Obr. 14) ma také tvar kaliSku a napln z tfaskavé sloze, ale obsahuje
navic malou kovovou ¢ast z tvrdsiho plechu, ktery pifedstavuje kovadlinku s centralni
zatravkou ve dnu nabojnice. Na rozdil od piedchoziho typu zapalky ma Boxer pouze jeden

pruslehovy otvor. Ten se ale nachazi uprostied a je vétsi [23, 29].

Obrazek 14: Zapalka typu Boxer se stiedovym zapalem [25]

Kalisek spojuje vSechny casti v jeden celek. Nejcastéji se vyrabi z mosazi, nicméné
muze se pouzit i méd’ ¢i tombak (mosaz s vyssim obsahem médi — tedy slitina Zn s vice
nez 80 % Cu, w/w). Kovadlinka vytvati pii dopadu zapalniku zbrané na zapalku
mechanicky podnét k iniciaci zapalkové sloze. K jejich vyrobé se nejvice vyuziva tvrdé
mosazi. Folie zajistuje ochranu zazehové sloze pied plisobenim vnéjsiho prostiedi (napf.
vlhkost) a mechanickych podnétl, které by mohly ovlivnit citlivost zapalky. Zapalkova
sloZ se skladd ze smési traskaviny a dalSich pomocnych materialii. Mezi b&zné vyrabéné
traskaviny se fadi bild a hnéda traskava rtut’, azid olovnaty a stfibrny, tetrazen, acetylid
médny, soli kyseliny pikrové, dinitroresorcindt a také dinol. Ukolem tfaskaviny je

vyvinout horky a dlouhotrvajici plamen, ktery zaZehne veSkerou prachovou napln [22].
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2.3.1.3.  Nadbojnice
Je to tenkosténnd nadoba valcovitého ¢i lahvovitého tvaru se zesilenym dnem, ve

které se vyskytuje lizko pro zapalku. Slouzi ke spojeni zapalky, stiely a prachové naplné

V jeden celek. Jejim dal$im ukolem je zachytit tlak plynt pii vystielu [22].

Nejcast¢jsi materialy pro vyrobu nabojnic byly v minulosti méd’ a mosaz. Od roku
1902 se mosaz bézn¢ pouzivala jako konstrukéni materidl nabojnic. Pro zjednoduseni
identifikace a zlepSeni odolnosti se nékdy pokryvala médi nebo niklem, popfi. se natirala
barvou. Pozdé&ji se zaCala pouzivat ocel, ktera se jeSté navic pokryvala médi z divodu
zamezeni vzniku koroze. V roce 1941 se zacaly vyrabét hlinikové nabojnice jako nédhrada

za mosazné. V sou€asnosti dominuji naboje s mosaznou nabojnici a stielou s olovénym

jadrem [22, 30].

Inovativni pfistup pro vyrobu nabojnic je vlastni vymetna napln lisovana do podoby
nabojnice (tzv. beznabojnicové stielivo). Nicméné na vyrobu nabojnic lze pouzit i dalsi
materialy, napf. plast ¢i titan. Plast byl velmi rozsiteny pii vyrobé slepych naboji nebo
naboji uréenych k pouziti na kratké vzdalenosti. Jeho obrovskou vyhodou je dostupnost

Vv riznych barvach. V piipad¢ titanu §lo pouze o ojedinélé experimentalni ptipady [22, 30].

2.3.2. Princip funkce naboje

Dnesni ndboje jsou zalozeny na podobném principu. Do zdpalky s traskavou
zépalkovou slozi narazi zapalnik. Sloz je citliva na mechanické impulzy, a proto je
iniciovana prudkym narazem zéapalniku. Hofeni zapalkové sloze je pfisluSnymi otvory
pfivadéno do prostoru s vymetnou naplni, kterd se poté vzniti. Pfi hofeni vymetné naplné
(stteln¢ho prachu) se rychle vytvafi vystielové plyny a prudce roste tlak, ktery tla¢i jak na

dno stfely, tak na stény i dno nabojnice [29].

Az je vytazna sila prekonana silou plynd, stfela se uvolni od nabojnice a zacne
postupovat vyvrtem hlavng. Stény nabojové komory vzdoruji tlaku na stény néabojnice,
¢imz zabranuji deformaci (v extrémnim piipad¢ dokonce i destrukci) samotné nabojnice.
Na celo zavéru se pienasi tlak pisobici na dno nabojnice. Pokud byl vykon néboje
dostatecné velky, stiela opusti hlaven a zavér vyhodi prazdnou nébojnici a misto ni nabije

novy naboj [29].

17



2.4.CZ 75D Compact

Pro experimentalni ¢ast prace byla pouzita palnd zbrain s oznaCenim CZ 75D
Compact vyrabéna Ceskou zbrojovkou a.s. (Uhersky Brod) zobrazena na Obr. 15. Podle
zpusobu ovladéani se fadi do skupiny samonabijecich kratkych ruénich zbrani pro ndboje
raze 9 x 19 mm. Jednd se o zbrai s draZkovanym vyvrtem pouZivajici stfelivo se

sttedovym zapalem [1, 31].
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Obrizek 15: Casti kratké ru¢ni zbrané (pistole) CZ 75D Compact [28]

CZ 75D Compact vychazi z konstrukce pistole CZ 75. Jeji nazev je odvozen
z bezpeénostniho prvku — vypousténi kohoutu se zkratkou D (decock). Oproti jinym
pistolim m4 fadu vyhod: dobré vysledky pti pudové stielbé (bez mitfeni), snadna rozborka,

nizka hmotnost ¢i vysoka ptesnost stielby [28, 31].

Zbrané fady CZ 75 se od sebe odlisuji hlavné velikosti, spoustovym mechanismem
a bezpecnostnim prvkem (pojistka a vypousSténi kohoutu). Nasledujici Tab. I srovnava
nekteré parametry pistole CZ 75 a pouzité zbrané CZ 75D Compact, kterd z ni vychazi.

CZ 75D Compact je kratsi a diky pouziti lehké slitiny na vyrobu rdamu namisto ptivodni
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oceli 1 leh¢i. Kromé toho CZ 75D Compact ma jako bezpecnostni prvek vypousténi

kohoutu namisto manualni pojistky [31].

Tabulka I: Srovnani vychozi konstrukce zbrané a pouZité zbrané [31]

parametry CZ75 CZ 75D Compact
typ pistole samonabijeci samonabijeci
typ néboje 9 x 19 mm Luger 9 x 19 mm Luger
raze 9mm 9 mm
hmotnost 1000 g 800 g
material ramu ocel lehka slitina
rozmery 206 x 138 x 35 mm | 184 x 128 x 35 mm
princip stielby (spoust'ovy mechanismus) SA/DA? SA/DA
kapacita zadsobniku 15 14 (16)
vypousténi kohoutu ne ano

# SA/DA je zkratka pro typ spoustového mechanismu, pochéazi anglického single action

(jednocinna stielba) a double action (dvoj¢inna stielba) [22]

2.4.1. Raze 9 x 19 mm Luger (Parabellum)

V oznaceni raze tohoto naboje (Obr. 16) se promitd jméno tviirce a konstruktéra
George Lugera. Je oznacovana bud’ jako Luger nebo Parabellum (staré oznaceni). Tuto razi
vyuziva mnoho modernich pistoli a samopalil a diky tomuto faktu je nejrozsirenéjsi v celé
Evropé. Naboj této rdze ma pomérné vysoky vykon a pistole jsou vybaveny zpravidla
uzamcenym zaveérem. Uzamceni zabezpecuje, aby v okamziku vysokého tlaku v hlavni pii
vystielu nemohlo dojit k pfedCasnému otevieni zavéru. Jsou zde dva hlavni duvody

Sirokého rozsifeni rdze 9 x 19 mm, a to jednoducha ovladatelnost a pomérné Siroké vyuziti

[23, 32].

Obrazek 16: Naboj raze 9 x 19 mm [25]
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Tab. II detailn€¢ popisuje parametry pouzitych nadboji Luger v experimentalni ¢asti
préace. Jedna se o naboj s celoplastovou stielou vyrobenou z mosazi (slitina médi a zinku).

Cely naboj pak méii 29,69 mm [25].

Tabulka I1: Parametry naboje 9 x 19 mm Luger [25]

Naboj 9 x 19 mm Luger (Sellier & Bellot)

ust'ova rychlost 390 m/s
prumer 9 mm
rozmeéry nabojnice
délka 19 mm
typ celoplastova (FMJ)?
stiela hmotnost 750
material plasté CuZn 30
hmotnost 12,15¢g
naboj
délka 29,69 mm

# FMJ (full metal jacket) - celoplastova stiela s olovénym jadrem

24.1.1.  Typy stiel
Réze 9 x 19 mm Luger vyuziva 4 typy stiel (Obr. 17):

e FMJ (full metal jacket)- Celoplastova stiela obsahujici olovéné jadro, které je
pokryto kovovym plastém. Jednd se o nejrozsifenéjsi provedeni stiely. Diky své
tuhé konstrukci se pii dopadu na cil nedeformuje a hladce projde materidlem i
télem, aniz by ponicila tkan.

e JHP (jacketed hollow points)- Konstrukéni schéma je podobné piedchozimu typu
sttely — poloplaStova stiela, kterd obsahuje dutinu ve Spicce zasahujici do
olovéného jadra pokrytého tombakovym plastém. Pro usmérnéni deformace ma
plast’ stiely na okraji dutiny n€kolik podélnych ryh. Tyto stiely se snadno
deformuji.

e LRN (lead round nose)- Je to homogenni ogivalni (zaoblena) olovéna stiela se
specialné osetfenym povrchem, ktery snizuje otér olova v hlavni.

e SP (soft point)- Poloplastova stiela, sloZzena z olovéného jadra a kovového plaste,

obsahuje v pfedni ¢asti obnazené olovéné jadro deformujici se pii zasahu cile do
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htibovitého tvaru. Diky deformaci stfely je umoznéno rychlé predani kinetické

energie [22, 25].
FMJ P LRN SP

Obrazek 17: Srovnani jednotlivych typi pistolovych stfel pouZivanych u raze 9 x 19 mm Luger (ilustrace autora)
[25]

JH

2.5.ICP-MS

Nazev hmotnostni spektrometrie s indukéné vazanym plazmatem pochazi
z anglického spojeni Inductively coupled plasma mass spectrometry (zkracené¢ ICP-MS).
Prestoze tato multielementarni technika byla poprvé komercéné pouzita teprve v roce 1983,
velmi rychle se rozsitila do riznych oblasti zahrnujicich Zivotni prostiedi, farmaceuticky i
potravinatsky pramysl, biomedicinsky vyzkum, geologii, archeologii, aj. Princip ICP-MS
spo¢iva v zavadéni vzorku pies zmlzovaC¢ s mlznou komorou do indukéné€ vazaného
plazmatu, kde dochazi k ionizaci analytl a vzniku kladné nabitych ionti. Vzniklé ionty
jsou nasledné vedeny pies rozhrani (,interface*) a iontovou optiku do hmotnostniho
analyzatoru, kde dochazi k separaci iontll podle poméru m/z. Rozseparované ionty dopadaji

na detektor pfevadéjici proud iontl na méfitelny elektricky signal [33, 34].

Pomoci ICP-MS lze provadét velmi pfesné stanoveni izotopovych pomérd i
multielementarni analyzu prakticky vSech prvka periodické tabulky a jejich izotopt tézsich
nez lithium (stanoveni 20 — 30 prvkt najednou béhem nékolika minut). Ostatni techniky
atomové spektrometrie umoznuji stanoveni mnohem mensiho poétu prvku (plamenova
atomova absorpéni spektrometrie (FAAS) a optickd emisni spektrometrie s indukéné
vazanym plazmatem (ICP-OES) vice nez 60 prvki, atomova absorpéni spektrometrie
s elektrotermickou ionizaci (ETA-AAS) maximalné 30). Kromé toho se ICP-MS

vyznacuje i Sirokym linearnim dynamickym rozsahem, a to 1 vice nez devét koncentracnich

fadti [34-36].

Neméné dilezitym parametrem ICP-MS pfistroje je LOD (mez detekce), které je
rovnéz lepsi nez u ostatnich metod. LOD se u ICP-MS pohybuje v rozmezi fadt od ppt do

ppm, diky ¢emuZ je umoZnéno stanoveni velmi nizkych koncentraci analytu. Zatimco
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ostatni techniky atomové spektrometrie (GFAAS - elektrotermalni atomova absorpcni
spektrometrie, FAAS, ICP-OES) poskytuji hor$i LOD o vice nez dva fady [35].

Dalsimi vyhodami této metody jsou: jednoducha ptiprava vzorku, rychlost a
moznost spojeni s HPLC (vysokoucinnou kapalinovou chromatografii), GC (plynovou

chromatografii) ¢i CE (kapilarni elektroforézou) [33, 35].

Bohuzel tato metoda ma ve srovnani s jinymi atomovymi technikami velkou
nevyhodu — vysoké pofizovaci i provozni naklady, které vznikaji znacnou spotiebou

argonu, energie pro chod pfistroje a klimatizace laboratoie [33, 35, 37].

2.5.1. Zakladni princip

Princip ICP-MS spociva v zavadéni, nejcastéji kapalného, vzorku ptes zmlzovac
s mlZznou komorou do indukéné vazaného plazmatu, kde dochdzi k ionizaci analyzovanych
prvkl a matrice za vzniku kladné nabitych iontt. Vzniklé ionty jsou poté vedeny pies
rozhrani (,,interface) a iontovou optiku do hmotnostniho analyzatoru, ve kterém dochazi
K separaci ionti podle poméru m/z. Rozseparované ionty poté dopadaji na detektor
prevadéjici proud ionti na méfitelny elektricky signal [34, 35, 38]. Schéma hmotnostniho

spektrometru s indukéné vazanym plazmatem je znazornéno na Obr. 18.
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Obrazek 18: Schéma ICP-MS s kvadrupélovym analyzatorem (A), alternativni systémy vnaseni vzorka a spojené
techniky, které lze kombinovat s ICP-MS (B) ETV - elektrotermické vypaiovani, HPLC — vysokoudinna
kapalinova chromatografie, pfevzato z cit. [37]

2.5.2. Instrumentace ICP-MS

V soucasné dob¢ je na trhu dostupna cela fada riznych ICP-MS pfistrojt, které
maji spole¢né konstrukéni prvky, jako je zmlzovac¢, mlzna komora, plazmova hlavice,
iontova optika, hmotnostni analyzator a detektor [37]. V nasledujicich kapitolach budou
podrobnéji diskutovany zakladni casti ICP-MS s dirazem na uspofadani vyuzivajici

kvadrupolovy analyzator a kolizné/reakéni celu.

2.5.3. Zavadéni vzorki

Ve vétsing aplikaci je ICP-MS vyuzivano Kk analyze kapalnych vzorku, které jsou
vnaseny do ICP (induk¢éné vazané plazma) ve formé jemného aerosolu vytvaieného
pomoci zmlZovace a mlzné komory. Méné& casto se ICP-MS pouziva pro pifimou analyzu
pevnych vzorkt, suspenzi a plynnych vzorkd, kdy Ize pro zavedeni vzorku do plazmatu
vyuzit elektrotermického vypatrovani, laserové ablace ¢i generovani t€kavych hydridu [33,

35, 39]. Laserové ablaci bude dale vénovana samostatna kapitola.

25.3.1.  Zmliovace
Jsou vyznamnou soucasti ICP-MS a slouzi k pievedeni kapalného vzorku na

polydisperzni aerosol. NejcastejSim typem zmlzovacu jsou zmlzovace pneumatické, které
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k tvorbé aerosolu vyuzivaji mechanické sily toku plynu. Pneumatické zmlzovace mtizeme
rozdelit na koncentrické, mikrokoncentrické a uhlové. Konstrukénim materidlem je
kfemen, borosilikatové sklo, polymerni materialy, napt. PTFE (polytetrafluorethylen) ¢i
PVF (polyvinylfluorid) [37, 38].

2.5.3.1.1. Koncentricky zmlzovac
Princip funkce je zalozen na ptivadéni kapalného vzorku tenkou kapilarou, kde na
jejim konci je kapalina rozpraSovéana na polydisperzni aerosol v duasledku ptisobeni
mechanické sily nosného plynu (Venturiho efekt). Tento typ zmlzovace (Obr. 19)
poskytuje vynikajici citlivost a stabilitu zejména pii analyze Cistych nezasolenych roztokd,
zatimco v piipad¢é analyzy zasolenych a komplexnich vzorki miize dojit k jeho ucpani
[35].

v zmlzeny vzorek
hotak | ¥ L
/ zmlzovaé
000 ,-”J
S S
c-"‘ [ —

g
/ roztok vzorku

chladici Ar piidavny Ar
odpad mlzna komora

Obrazek 19: Schéma mlzné komory s koncentrickym zmlZova¢em a plazmovym hoi‘akem, pievzato z Cit. [37]

25.3.1.2. Mikrokoncentricky zmlzovac
Tento vysoce u¢inny typ zmlZzovale je zaloZeny na principu koncentrického
zmlZovace. ZmlZovac je urCen pro zavadeéni kapalnych vzorkdi mnohem niZz8i nasavaci
rychlosti (méné nez 0,1 mL/min) ptes kapilaru s velice malym primérem se soucasnou
aplikaci vyssiho prutoku nosného plynu. V disledku zmenseni vnitiniho praiméru kapilary
a zvySeni prutoku nosného plynu dochazi k tvorbé velmi jemného aerosolu, coz vede ke
zvySeni U¢innosti zmlzovani. Mikrokoncentricky zmlzova¢ je vhodny pro analyzy, kdy

mame omezené mnozstvi vzorku nebo pro spojeni se separa¢nimi technikami [35].

2.5.3.1.3.  Uhlovy zmlzova¢
U thlovych zmlzovacéu je proud argonu piivadén na konec kapilary, pfivadéjici
kapalny vzorek, pod uhlem 90°. Polydisperzni aerosol je rovnéz vytvaren v dusledku
kontaktu rychle proudiciho nosného plynu se vzorkem. V porovnani s koncentrickymi

zmlzovaci sice klesd uc¢innost tvorby jemného aerosolu, ale z davodu jeho nizsi
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nachylnosti kucpavani je v podstat¢ nejvhodnéjsi volbou pro vzorky obsahujici

komplexng&jsi matrici nebo malé mnozstvi nerozpusténé latky [35].

Méné pouzivanymi zmlzovaci v ICP-MS jsou ultrazvukovy zmlZzovaé a termospre;j
(termosprejovy zmlzovac) generujici velmi jemny aerosol s G€innosti vice nez 50 %, coz
vede az k desetinasobnému snizeni mezi detekce pro jednotlivé prvky. Mezi nevyhody
obou zminénych zmlzovacu patii pamétové efekty, dlouhé doby promyvani a omezené
vyuziti pro vzorky s vysokym obsahem rozpusténych pevnych castic. Na druhou stranu
zmlzovace pievzaté z ICP-OES, V-groove a Babingtontiv zmlzovac, nasly uplatnéni

zejména pii prvkové analyze viskdznich a suspenznich vzorku [35].

25.3.2. Mliiné komory

MIlzné komory slouzi nejen k odstranéni vétsich kapek (primér vétsi nez 10 pm)
z polydisperzniho aerosolu, u kterych by nedoslo K uplnému vypateni v plazmatu, ale i
k vyrovnani zmlZzovacich pulzi (pulzace peristaltického Cerpadla). Mlzné komory jsou
Casto opatfeny externim chlazenim (chlazeni na teplotu 2 — 5 °C) pfinasejicim zajisténi
tepelné stability vzorku, zvySeni stability signalu, snizeni zatizeni plazmatu organickymi
rozpoustédly, atd. U¢innost zmlZovani a nasledného transportu aerosolu do ICP znaéné
zavisi na typu pouzitého zmlzovace a mlzné komory. Mlzné komory jsou vyrabény ze skla,
kfemene nebo polymernich materiali. BéZné se pouzivaji dva typy komor — Scottova a

cyklonicka mlzna komora [38, 40].

253.2.1. Scottova mlzna komora
Nejbéznéjsim typem je mlznd komora dle Scotta, kterou tvoii dvé soustfedné
trubice. Polydisperzni aerosol vzorku je veden do mlzné komory pies vnitini trubici, na
jejimz konci je aerosol nucen zménit drahu o 180°. Tim se dostane do vnéjsi trubice, ktera
dale transportuje jemny aerosol plazmovou hlavici do ICP. Jemny aerosol je tedy
separovan pisobenim gravitacni sily, vzajemnou koagulaci kapek a jejich narazem do stén

mlzné komory. Zkondenzované kapky jsou z mlzné komory odvadény peristaltickym

¢erpadlem do odpadu [35, 39, 41].

2.5.3.2.2. Cyklonickd mlZzna komora
Princip déleni aerosolu je zalozen na vyuziti odstfedivé Sily. V prostoru mlzné
komory jsou jednotlivé kapi¢ky aerosolu separovany podle své velikosti pomoci
tangencialné ptivadéného toku polydisperzniho aerosolu vzorku a argonu, ktery nasledné

vytvaii vir uvnitt mlzné komory. Mensi kapky jsou stfedem mlzné komory vedeny do ICP,
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zatimco vétsi kapky narazi do stén komory a nasledné jsou rovnéz odvedeny peristaltickym
¢erpadlem do odpadu. Cyklonické mlzné komory se vyznacuji nizkou mezi detekce a vyssi

ucinnosti pro ¢isté vzorky [35, 39].

2.5.4. Plazma

Jak uz napovidd nazev ICP-MS (hmotnostni spektrometrie s ionizaci indukéné
vazanym plazmatem), pti analyze se pouziva plazma. Je to ionizovany plyn, ktery obsahuje
dostate¢né mnozstvi kladné nabitych (ionty) i zaporné€ nabitych (elektrony) castic. Plazma

je navenek kvazineutralni a elektricky vodivé [34, 42].

Plazma lze wvytvofit zjakéhokoliv plynu, a to doddnim dostate¢né energie
pfevySujici ioniza¢ni energii plazmového plynu. V praxi se vyuZzivaji inertni,
monoatomické plyny (He a Ar) sjednoduchymi spektry. Helium s ioniza¢ni energii
24,6 eV se obtizn¢ iniciuje a je velmi drahé. Oproti tomu argon, s ionizac¢ni energii
15,8 eV, je schopen ionizovat vétsinu prvku periodické tabulky do prvniho stupné kromé
He, Ne a F. Mimo to je levnéj$i, mé nizsi tepelnou vodivost nez helium nebo dusik a
poskytuje jednoduché spektrum oproti jinym plamentim, kde vznikaji molekularni spektra

[33, 35].

Podle typu elektrického pole 1ze plazmata rozd¢lit na 3 typy: stejnosmérné vazané
plazma (Direct current plasma, DCP), mikrovinn¢ indukované plazma (Microwave

induced plasma, MIP) a indukéné vazané plazma (Inductively coupled plasma, ICP) [35].

25.4.1. Stejnosmérné vazané plazma
Stejnosmérné vazané plazma je vytvafené ionizaci plazmového plynu (nejcastéji
argonu) zavadéného mezi dvé anody (vyrobené z uhliku) a katodu (z wolframu), mezi
kterymi protéka vysoky proud. Elektrody jsou uspotfddany do obracené¢ho pismena Y.
Protoze se vzorek ve formé aerosolu zavadi do zony plazmatu s nizsi teplotou, dochazi
K nestabilit¢ plazmatu a tvorbé nezadoucich interferenci. Vyhodou stejnosmérného
plazmatu je moZnost analyzy pevnych vzorkl a jejich suspenzi, ale vzhledem ke znaénym

nevyhodam se tento typ plazmatu v analytické praxi vyuziva jen ziidka [33, 35, 39].

25.4.2. Mikrovinné indukované plazma
V tomto systému je mikrovinna energie z magnetronu (frekvence 2,45 GHz, piikon
100 — 200 W) privadéna do kiemenné vybojové trubice, kde je generovano plazma ve

formé prstence. Typické plazmové plyny pro MIP jsou argon a dusik, ale mnohem
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vyuzivangj$i je helium. MIP, pracujici za atmosférického tlaku, se vyznacuje malou
spotiebou energie a plazmového plynu. Nicméné, stejné jako DCP, se i u MIP mohou
projevit vlivy matrice (nespektralni interference) a nestabilita az zhaSeni plazmatu.
Mikrovinné indukované plazma, vyuzivajici helium jako plazmovy plyn, se uplatnilo jako
prvkové specificky detektor (O, S, P, Cl, I, ...) ve spojeni s plynovou chromatografii
[33, 35, 39].

25.43. Indukéné vazané plazma
Od 80. let 20. stoleti je indukéné vazané plazma s teplotou 5 000 — 10 000 K
nejrozsifenéjsim ioniza¢nim zdrojem pro ICP-MS a ICP-OES. Induk¢né vazané plazma je
generovano diky tfem zékladnim c¢astim, a to plazmové hlavici, indukéni civee a

vysokofrekven¢nimu generatoru [33, 43].

2.54.3.1. Plazmové hlavice
V ICP-MS je plazmova hlavice umisténa horizontalné¢ ve vzdalenosti 10 — 20 mm

od rozhrani a je obklopena induk¢ni civkou, kterd je uzemnéna z divodu zamezeni vzniku
sekundérnich vyboji. Plazmova hlavice plni tfi zékladni tkoly: izoluje plazmovy vyboj od
uzemnéné indukéni civky, usmérnuje tok plyni a umoziuje zavadéni aerosolu vzorku do
ICP. Plazmova hlavice (kompaktni i kombinovanda) se sklada ze tii soustfednych trubic
(Obr. 20), které jsou nejcastéji vyrobené z kiemene. Kazdou z téchto trubic proudi plyn
(nejcastéji argon) 0 riznych rychlostech. V ptipadé potieby analyzy korozivnich vzorkd
mohou byt injektory vyrobeny z platiny, safiru ¢i oxidu hlinitého. Plazmovy plyn proudici
vn&jsi trubici je nositelem plazmového vyboje (prutok ~ 12 — 17 L/min). Stfedni trubici
prochazi pomocny plazmovy plyn S prutokem ~ 1 L/min, ktery oddéluje plazma od trubice
a stabilizuje vyboj. Tteti a posledni plyn, nosny plyn, proudici injektorem s pritokem
~1 L/min transportuje aerosol vzorku a zaroven vytvaii uprostfed plazmového vyboje

tzv. analyticky kanal [35, 38].
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Obrazek 20: Schéma plazmové hlavice [35]
2.54.3.2. Plazmovy vyboj a ionizace vzorku

Jakmile za¢ne plazmovou hlavici prochéazet tangencialné zavadény vnéjsi plazmovy
plyn (argon), na induk¢ni civku je aplikovana radiofrekvenéni energie (750 — 1 700 W),
¢imz dochéazi k oscilaci vzniklého stfidavého proudu vedouciho k vytvoreni silného
elektromagnetického pole v horni ¢asti plazmové hlavice. Nasledné je samotny plazmovy
vyboj iniciovan pomoci vysokonapétového pulzu z Teslova generatoru. Napétovy pulz
vede K odtrzeni elektroni z ¢asti atomid argonu, které jsou zachyceny a urychleny
Vv elektromagnetickém poli. Elektrony piedavaji svou kinetickou energii v podobé srazek
s dalSimi atomy argonu, ze kterych tak vyrazeji nové elektrony (tzv. kolizi indukovana
ionizace). Tento proces nadale probihad fetézovou reakci za vzniku indukéné véazancho
plazmatu (sekundarni vinuti civky) sloZzené¢ho jak z neutralnich atomd, tak kladn¢ nabitych
iontl argonu a elektrond, které je udrzovano po dobu vkladani radiofrekvenéni energie na

indukéni civku [35, 41].

Jemny aerosol vzorku, obsahujici analyzované prvky a matrici, prochazi
jednotlivymi ¢astmi plazmového vyboje, kde dochdzi k jeho desolvataci, odpafeni,
atomizaci a v neposledni fadé k ionizaci analyzovanych prvkd a matrice za vzniku kladné
nabitych ionti (Obr. 21). Argonové plazma, majici hodnotu prvniho ioniza¢niho potencialu
15,8 eV, je vhodné pro ionizaci vétSiny prvkl periodické tabulky prvkl do prvniho stupné,

s vyjimkou helia, neonu a fluoru [35, 41].
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Obrazek 21: Mechanismus ionizace kapky analytu na pozitivni ion (ilustrace autora) [38]

2.5.5. Rozhrani
Rozhrani (interface) transportuje ionty z plazmatu, svysokou teplotou a

atmosférickym tlakem, do hmotnostniho analyzatoru pracujiciho pii pokojové teploté a za
vysokého vakua (1,33-10™ Pa). Rozhrani (Obr. 22) tvofi nejéastdji dva az tfi kovové
konusy s velmi malymi otvory ve svych vrcholech, které jsou udrzovany ve vakuu pomoci
mechanické rota¢ni vakuové pumpy. Kladné nabité ionty analyt a matrice jsou z ICP
transportovany prvnim konusem, vzorkovacim konusem (sampler), s otvorem o praméru
0,8—1,2 mm do expanzni komory (vakuum 2 — 5 mbar). Odtud ionty putuji pies mensi
konus, skimmer, jehoz primér otvoru se pohybuje v rozmezi 0,4 —0,8 mm, a iontovou
optiku do hmotnostniho analyzatoru. Oba koénusy rozhrani se obvykle vyrabi z niklu a
medi, ale mohou byt vyrobeny i z platiny, kterd je mnohem odolnéjsi vii€i korozivnim
vzorkim. Pro ochranu pfed jejich roztavenim (vysoké teploty generovaného plazmatu),
Jjsou konusy zasroubované do bloku chlazeného vodou. Problémem pfi analyze vzorki
s vysokym obsahem soli (> 2 g/L) a rozpusténych pevnych ¢astic je ucpavani malych

otvorid v konusech [34, 35, 38, 41].

Sampler

Skimmer
Plazmov4 hlavice

Iontova optika

Expanzni komora

Obrazek 22: Schéma interface s kénusy (ilustrace autora) [35]
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2.5.6. lontova optika
Hlavni role iontové optiky je fokusace iontového paprsku a transport co nejvétsiho

poctu iontl Z indukéné vazaného plazmatu do hmotnostniho analyzatoru. Dal§im tkolem
optiky je zachyt neutralnich Castic a fotonti, které¢ by pii dopadu na detektor zvySovaly
signal pozadi a nestabilitu detektoru. Optika se sklada z fady kovovych desek nebo valcu,
na kterych je vkladano napéti. Princip konstrukce a funkce iontové optiky je zalozena na
predpokladu, ze trajektorie neutrdlnich atoml, molekul a fotonii nejsou ovliviiovany

elektrostatickym polem iontové optiky [34, 38].

Existuji tfi moznosti, jak zachytit (eliminovat) neutralni Castice a fotony. Prvni
metodou je umisténi uzemnéné ,,photon stop* bariéry do drahy svazku iontl a neutralnich
Castic vznikajicich v ICP. Vysledkem je vychyleni a opétovné zaostfeni proudu iontl
elektromagnetickym polem iontové optiky tak, aby se vyhnuly bariéfe, pficemz neutralni
Castice afotony jsou na této bariéfe zachyceny. Dal§i moznosti je uspoiadani iontové
optiky ,,off-axis* (Obr. 23). To znamena, ze se hmotnostni analyzator umisti ptiblizné
045° mimo osu rozhrani. Fotony spole¢né s neutralnimi casticemi se opét zachyti
na kovové bariéfe a ionty analytii a matrice jsou vychyleny pomoci elektromagnetického
pole iontové optiky do hmotnostniho analyzatoru. Také lze vyuzit upofadani tzv. ,,90° ion
optics design®, kdy rozhrani svira s hmotnostnim analyzatorem pravy thel, a ionty jsou
vychyleny pomoci ,,dutého iontového zrcadla®. V soucasné dobé byvaji iontové optiky
doplnény o tzv. extrakéni ¢ocky podporujici extrakcei a fokusaci lehkych iontl, které jsou

vytladovany ze svazku ionti vlivem efektu ,,prostorového naboje* [35, 41].

Zachyceni neutralnich
tastic a fotomi

-
-

|

Vychyleny paprsek ionti
polkracujici do hmotnostniho
analyzatoru

-

Obrazek 23: Princip iontové optiky typu ,,off-axis“ (ilustrace autora) [44]
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2.5.7. Hmotnostni analyzatory
Analyzator separuje ionty vytvorené v plazmatu podle poméru hmotnosti ku naboji

(m/z). Byva umistén mezi iontovou optikou a detektorem. U ICP-MS se nejcastéji
vyuzivaji tyto tii typy: kvadrup6l (Q), analyzator doby letu (TOF) a sektorovy magneticky
analyzator [35, 38, 45].

2.5.7.1.  Kvadrupolovy analyzator
Kvadrupélovy analyzator patfi v soucasnosti k nejrozsifenéjSim hmotnostnim

analyzatorim v ICP-MS. Kvadrupdl tvoti Ctyti kovové tyce kruhového ¢i hyperbolického
prafezu s délkou 15 — 25 cm vyrobené z nerezové oceli ¢i molybdenu. Tyce lezici naproti
sobé jsou vodivé spojeny tak, Zze na jednu dvojici je vloZeno kladné stejnosmérné napé&ti
(+U) a na druhou zaporné napéti (-U). Soucasné je na ob&é dvojice vkladano i fazové
posunuté stiidavé vysokofrekvencni napéti (Obr. 24). Po nastaveni definované hodnoty
napéti U a amplitudy stiidavého vysokofrekvencniho napéti V bude v elektromagnetickém
poli kvadrupdlu stabilni trajektorie pouze pro ionty s vybranym pomérem m/z, které
nasledné prochazi ptes kvadrupdl az k detektoru. Plynula zména hodnot U a V na tyc¢ich
kvadrupolu zprostfedkovava stabilni prichod iontl v zavislosti na jejich poméru m/z.
Ionty, které neprosly kvadrupdlem, se na jedné zty¢i vybiji a poté jsou odstranény

vakuovymi rotaénimi pumpami [34, 35, 37, 45].

Zapomé stejnosmérné napét ; Smér k detektoru

Obrazek 24: Schéma kvadrupélového analyzatoru, ktery znazoriuje stabilni trajektorii jednoho typu iontu (se

stejnou hodnotou m/z), ktery projde az k detektoru (ilustrace autora) [41]
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Diky vysoké skenovaci rychlosti (2 500 Da/s) se vyuziva nejen pro rychlé rutinni
analyzy, ale i ve spojeni s elektrotermickym vypafovanim, laserovou ablaci ¢i se
separa¢nimi technikami (pfechodové signaly). Jeho hlavni vyhodou je velka rychlost,
pomérn¢ nizké pofizovaci ndklady a mensSi naroky na vakuum. Bohuzel ale nema
dostatecné vysokou rozliSovaci schopnost (R= 300) pro eliminaci spektralnich interferenci,

proto jsou kvadrupdlové analyzatory nejéastéji vybaveny kolizné/reakéni celou [34].

2.5.7.2.  Analyzator doby letu
Nazev je odvozen z anglického nazvu Time of flight (zkracené¢ TOF). Princip

pruletového analyzatoru vychazi z pfedpokladu, Ze pokud iontim s riznym pomérem m/z
dodame stejnou kinetickou energii, budou se pohybovat riznou rychlosti v zavislosti na
jejich hmotnosti. V pripadé TOFu je svazek zafokusovanych iontt vypuzen do evakuované
letové trubice pomoci napétového pulzu (1 keV), kde dochazi k separaci ionta dle jejich
hmotnosti a jejich dopadu v rizném case na detektor (na detektor dopadaji leh¢i ionty diive
nez ty téz8i). Tedy postupnym méfenim intenzity a doby letu iontl dopadajicich na
detektor vznika kompletni hmotnostni spektrum. Letova trubice mize byt konstruovana jak
Vv linedrnim uspotadani, tak v ortogonalnim, kdy trubice svira pravy uhel vici iontové

optice [35, 40, 45].

Rozlisovaci schopnost analyzatoru doby letu se pohybuje v rozmezi R= 500 —

2 000. Pfi pouziti letové trubice s délkou 1 m Ize za 1 sekundu teoreticky zaznamenat az

20 000 spekter v celém rozsahu °Li — *®U (doba letu 50 us) [45].

25.7.3. Sektorovy magneticky analyzdtor
Sektorové analyzatory lze rozdélit na analyzatory s jednoduchym magnetickym

sektorem a na analyzatory s dvoji fokusaci (kombinace elektrostatického a magnetického
sektoru) dosahujicich velmi vysoké rozliSovaci schopnosti (R= 10000). Diky
poskytovanému rozliSeni a nizkym limitim detekce nasly sektorové analyzatory s dvoji
fokusaci Siroké uplatnéni pro ucely multielementarni ultra-stopové analyzy prvki
zatizenych spektralnimi interferencemi. Mezi dal§i aplikaci sektorovych analyzatora
s Nier-Johnsonovou geometrii, multikolektorti (elektrostaticky a magneticky sektor,
R=400) vybavenych detektorem slozenym ze soustavy Faradayovych kleci a

elektronasobict se fadi velmi piesna analyza izotopovych poméra [40].
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2.5.8. Detektory
Detekce iontl je posledni krok ICP-MS analyzy. Dopadajici svazek kladné

nabitych ionta je detektorem pifeménovan na elektricky signal. Vhodny detektor pro
ICP-MS musi spliiovat zakladni pozadavky pro potieby ultra-stopové analyzy prvka, a to
nizky Sum a Siroky dynamicky rozsah. Dnes se nejbéznéji vyuziva elektronovy nasobic¢
s oddélenymi dynodami, pfi¢emz mezi diive pouzivané detektory patfil channeltron a
Faradayova klec [37, 38].

2.5.8.1.  Ndsobic éastic s diskrétnim dynodovym polem
Pracuje na podobném principu jako channeltron, ale k nasobeni elektroni slouzi

sestava oddélenych dynod. Detektor je umistén v poloze ,,off-axis“ kvuli minimalizaci
Sumu pochazejici z rozptyleného zafeni a neutrdlnich ¢astic z iontového zdroje. Kdyz se
ion dostane z kvadrupo6lu, je veden zakiivenou drahou na prvni dynodu. Na této dynod¢
dochazi diky dopadu iontl ke vzniku a emisi sekundarnich elektrond. Tyto elektrony jsou
vedeny ke druhé dynodé&, kde po jejich dopadu vznikaji dalsi sekundarni elektrony. Tento
déj se opakuje na kazdé dynod¢, ¢imz vznika zesileny elektronovy pulz, ktery je poté
zachycen na anodé¢. Nasobi¢ tvoti 15 — 20 oddélenych dynod pokrytych vrstvickou oxidu
sloueniny se schopnosti emitovat sekundarni elektrony, proto je ve srovnani

s channeltronem o 50 — 100 % citlivé&jsi [35, 46].

Pouzitim jednoho ze dvou méticich modi (pulzniho a analogového) 1ze dosahnout
zvySeni linearniho dynamického rozsahu detektoru. Moderni ICP-MS pfistroje jsou
vybaveny detektory pracujici na zakladé dvoustupnového elektronového nasobice, ktery
umoziuje stanovit koncentrace analyzovanych prvka v Sirokém koncentraénim rozsahu.
Princip tohoto detektoru spociva v detekci Castecné zesileného elektrického signdlu na
prostiedni dynod€ v analogovém modu s naslednym porovnanim ziskaného signalu
s prahovou hodnotou. Pokud je signal vyssi, je zpracovan pomoci analogového obvodu. Pti
signalu niz8im, nez je prahova hodnota, dojde k zesileni signdlu na zbyvajicich dynodach.
Zesileny signal je nasledné zpracovan klasickym zplsobem ptes pulzni obvod detektoru

[35, 38, 46].

25.8.2.  Elektronovy ndsobic¢ (channeltron)
Tvoii ho trubice kuZelovitého tvaru potazend polovodiCovym materidlem. Na

trubici se vklada vysoké zaporné napéti, které ptitahuje kladné nabité ionty vystupujici
z analyzatoru, piicemz konec kuZele je uzemnén. Pii dopadu iontd na sténu trubice

vznikaji sekundéarni elektrony, které narazi do dalsi casti stény trubice. Diky vzniku a
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dopadu sekundérnich elektronli je mozno zesilit vytvofeny signal. Elektronovy nasobi¢ se
vyznacuje vyssi citlivosti a rychlosti analyzy, ale také pottebou vyssiho stupné vakua
[34, 35].

2.5.8.3. Faradayova klec
Sklada se ze sbérné elektrody, ktera je obklopena kleci. Na sbérnou elektrodu

dopadaji ionty a na kleci se zachycuji konvertované elektrony (detekce vybijeciho proudu).
Neni piilis citliva, proto je vhodna pro analyzu, kde neni vyzadovana nizka mez detekce.
Nicméng, dnes se bézné vyuziva jako detektor ve spojeni s multikolektory pro velmi

pfesné stanoveni izotopovych poméru [33, 35, 40, 44].

2.5.9. Interference

Interference se déli na dva druhy: spektralni (vznikajici z dGvodu izobarického
prekryvu iont vV hmotnostnim spektru) a nespektralni (vyvolané predev$im slozenim
matrice). Kazdy typ mulze zpasobovat problémy, avSak v piipadé vyuziti moderni
instrumentace v kombinaci s optimalizaci (validaci) ICP-MS metody miazeme
minimalizovat jejich negativni dopad na kvantitativni stanoveni stopovych az

ultrastopovych koncentraci prvka [35, 37].

259.1.  Spektralni
v ICP-MS. Lze je rozd¢lit na polyatomické a izobarické. Spektralni interference ovliviiuji
kvantitativni stanoveni prvkd pomoci ICP-MS vybavenych hmotnostnimi analyzatory

s nizkou rozliSovaci schopnosti [37].

2.5.9.1.1. Polyatomické

Je to nejbéznéjsi typ spektralnich interferenci zndmy také jako molekularni
interference. Polyatomické interference vznikaji spojenim dvou a vice atomu, jejichz
vysledna hodnota m/z je témét identicka s hodnotou m/z izotopu analyzovaného prvku.
Zpusobuji je rtzné faktory, ale obvykle vznikaji kombinaci ionth plazmového plynu
s matrici analyzovaného vzorku, ostatnimi prvky ve vzorku a kyslikem ¢&i dusikem
z okolniho vzduchu. Napf. vargonovém plazmatu jsou interference zpusobeny
kombinacemi iontli argonu s dalsimi atomy analyzovanych prvka ¢i matrici (napf.

polyatomicky ion “OArto* interferuje stanoveni °Fe* aion “ArCI interferuje stanoveni
>As") [35, 37].
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25.9.1.2. Izobarické

V ptirod¢ se nachazi ptiblizn€¢ 70 % prvki jako smés nékolika izotopl s riznym
pfirozenym zastoupenim. Mize tedy nastat piipad, kdy jsou v analyzovaném vzorku
pritomny dva izotopy odlisSnych prvka (napf. prvek matrice a analytu), které maji velice
podobné hodnoty m/z. Ptikladem mohou byt izotopy niklu s atomovou hmotnosti 58 a 60.
Izotop *®Ni, s relativnim zastoupenim témé&F 68 %, interferuje s izotopem Zeleza *°Fe
s relativnim zastoupenim pies 0,3 %. Z tohoto divodu je vhodnéj$i pro analyzu Ni
v piitomnosti Fe zvolit izotop °°Ni (relativni zastoupeni 26,2 %), ktery neni zatiZen
interferencemi od izotopt zeleza. Pro eliminaci interferenci 1ze také aplikovat matematické
korekéni rovnice, které do vypoCtu zahrnuji pfirozené zastoupeni izotopti analytu a

interferujiciho prvku [35].

Dals$im typem spektralnich interferenci v ICP-MS je vznik dvojnasobné nabitych
iontd, které nasledné vytvaieji izobaricky piekryv v hmotnostnim spektru v oblasti jejich

poloviéni hmotnosti. Napt. **Ba?" zat&zuje stanoveni °®Zn* [39].

2.5.9.2.  Nespektralni

Nejcastéji byvaji zpisobeny vyssimi koncentracemi rozpusténych pevnych latek,
snadno ionizovatelnych prvkli nebo pfitomnosti organické matrice v analyzovanych
vzorcich. Vysledkem nespektralnich interferenci mize byt potlaceni analytického signélu.
V podstaté existuji tii typy téchto interferenci. Zaprvé to jsou interference ovliviiujici
transport vzorku a jeho zmlZovani. Druhy typ pfedstavuji interference, které ovliviiuji
ionizaci vzorku. A poslednim typem jsou interference zptisobené zanesenim ¢i ucpanim
vstupnich otvortt v kénusech rozhrani z diivodu postupného usazovani soli na povrchu
konusu. Proto se tato metoda pouziva jen pro malo zasolené prvky (0,2 — 1 %). Pfi analyze
zasolen¢jsich vzorkt by totiz mohlo dojit ke zméné geometrie ¢i dokonce ucpani otvort
[34, 35].

2.5.9.3.  Eliminace interferenci
Spektralni interference lze eliminovat nékolika zplisoby. Muzeme napt. zvolit
vhodnéjsi izotop nebo desolvataci aerosolu odstranit rozpoustédlo z aerosolu vzorku.
Timto zptisobem dokaZeme sniZit pravdépodobnost vzniku polyatomickych interferenci,

které jsou odvozeny od kombinace iont plazmového plynu s rozpoustédlem [35].
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Dalsi moznosti eliminace polyatomickych interferenci mize byt pouziti ,,studené¢ho
plazmatu“ (cool/cold plasma). Toho se dosahne snizenim vykonu radiofrekvenéniho
generatoru z1000 — 1400W na 500 — 700 W a zvySenim priutoku nosného plynu
20,8-1,0 L/minna 1,0 — 1,8 L/min. Diky témto podminkam se mimo jiné vytvaii plazma
0 nizsi teploté a tim je tedy potla¢en vznik polyatomickych interferenci odvozenych od
argonu (napf. *ArtH*, Ar*, Ar'®0"). Metoda cool/cold plasma neni piili§ vhodna pro
multielementarni analyzu kvili nizké energii plazmatu, ktera ovliviiuje ionizaci prvkl

s vysokou hodnotou ioniza¢niho potencialu [35].

V piipadé ICP-MS vybavenych kvadrupdlovym analyzatorem se pro eliminaci
spektralnich polyatomickych interferenci nejcastéji vyuziva kolizné/reakénich cel. Tyto
cely se umistuji mezi iontovou optiku a kvadrupdlovy analyzator. K efektivnimu
odstranéni polyatomickych interferenci vyuzivaji celé¢ fady ion-molekulovych kolizi a

reakci polyatomickych interferenci s koliznim/reakénim plynem.

Kolizné&/reakéni plyn (He, Hy, O, ¢i NH3) je kontinualné zavadén do kolizné/rekéni
cely, ktera se sklada z multipolu (kvadrupol, hexapodl ¢i oktapol), na ktery je vkladano
radiofrekvencni napéti. Vzniklé radiofrekvencni pole neseparuje ionty obvyklym
zpusobem jako napt. kvadrupdl, ale pouze je transportuje a fokusuje béhem prichodu
kolizné/reakéni celou. V cele dochazi k celé tadé ion-molekulovych kolizi a reakci

polyatomickych iontii S molekulami kolizné/reakéniho plynu [35, 47].

Cely se rozdeluji podle typu kolizné¢/reakéniho plynu, mechanismu eliminace
interferenci a druhu pouzitého multipolu na cely kolizni a reakéni. V kolizni cele (hexapolu
¢i oktapdlu) dochazi k mnohonasobnym srazkam kolizniho inertniho plynu (He, Ne, Ar ¢i
Xe) s ionty analytu a interferujicich polyatomickych ionti za sou¢asného snizovani jejich
kinetické energie (mechanismus diskriminace kinetické energie, KDE — kinetic energy
discrimination). Vzhledem k tomu, Ze polyatomické interferujici ionty maji vyssi srazkovy
prifez, dochazi u nich k vétS§imu poctu srazek (kolizi), coZ mé4 za nasledek vyrazné;si
snizeni jejich kinetické energie. Diky tomu ionty analytu tolik neztraci svou kinetickou
energii, ¢imZz mohou piekonat potencidlovou bariéru a dostat se do hmotnostniho

analyzatoru [41, 44, 47].

Naproti tomu v reakéni cele (kvadrupolu) naplnéné a promyvané velmi reaktivnim
plynem (Hz, O, ¢i NH3) dochazi k eliminaci polyatomickych reakci s reakénim plynem.

lonty polyatomické interference reaguji s reak¢nim plynem za vzniku neinterferujicich
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iontt s odlisnou hodnotou m/z ¢i neutralnich ¢astic. Diky ptitomnosti kvadrupolu s funkci
hmotnostniho filtru prochdzi ionty analyzovaného vzorku (jiz bez interferujicich Castic)
ptes reakéni celu do hmotnostniho analyzatoru. Interferujici ¢astice (odlisna hodnota m/z)
se vybiji narazem o stény a tyCe reakéni cely, ¢imz z nich nemohou dale vznikat nové

interferujici ionty [44, 47].

Mezi dal$i zpisoby eliminace spektralnich interferenci patii matematické korekéni
rovnice eliminujici zejména izobarické interference, ale lze je pouzit i pro méné zavazné
polyatomické interference. Vyuziti ICP-MS piistroji vybavenych analyzatorem s vysokou
rozliSovaci schopnosti je pravdépodobné nejefektivnéjsim zptasobem pro odstranéni
spektralnich interferenci. Nicméné vysoka rozliSovaci schopnost analyzatoru piinasi i
nevyhodu, ktera se skryva ve snizené citlivosti (zvySeni meze detekce) pro analyzované

prvky oproti vyse uvedenym metodam korekce spektralnich interferenci [35].

Pokud potfebujeme eliminovat nespektralni interferujici vlivy, mizeme je potlacit
riznymi zpusoby, a to pomoci pfidavku interniho standardu ¢i metody izotopického
zied'ovani. Metoda ptidavku interniho standardu spociva ve vyuziti vhodného interniho
standardu ¢i jejich smési, ktera je v nizké koncentraci (10 — 100 pg/L) K roztokim
kalibracnich standardt, slepych vzorkl a realnych vzorkl. Ke kvantitativni analyze jsou
poté pouzity hodnoty poméru signalu analytu a interniho standardu, které eliminuji
vychylky koncentrace analytu vzniklé rozdilnou u¢innosti ionizace v ICP, nestabilitou
pristroje ¢i rozdilnou hustotou analyzovanych vzorka. Zékladnimi pozadavky na vhodny
interni standard jsou podobny ioniza¢ni potencial a chovani v ICP jako analyzovany prvek,
podobna hodnota m/z a Vneposledni fadé¢ by inertni standard nemél byt piitomen
Vv analyzovanych vzorcich. Proto se nejcastéji voli smés internich standard zahrnujicich

riiznou kombinaci izotopt “°Sc, **Rh, *°In a ?°Bi [34, 37].

2.5.10. Laserova ablace
2.5.10.1. Princip laserové ablace

Laserova ablace (LA) patfi mezi nejCastéji vyuzivané techniky zavadéni pevnych
vzorkd do ICP-MS pro ucely pfimé kvantitativni analyzy prvki, hloubkového profilovani a
hmotnostné spektrometrického zobrazovani prostorové distribuce prvka na povrchu téchto
pevnych vzorkl. Systém laserové ablace je slozen ze Ctyf zékladnich ¢asti, kterymi jsou
laser, ablacni komora, CCD (charge-coupled device) kamera a systém transportu suchého
aerosolu do ICP (Obr. 25) [40].
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Obrazek 25: Schéma laserové ablace (ilustrace autora) [40]

K ablaci vzorku, ktery je umistén v abla¢ni komote vyplné€né a promyvané nosnym
plynem (Ar, He, aj.), dochazi bé&hem interakce laserového paprsku s povrchem
analyzovaného vzorku. Fotony paprsku z pulzniho vykonného laseru (short-pulsed high
power laser) jsou fokusovany na povrch vzorku v abla¢ni komofte. Po jejich dopadu na
povrch vzorku dojde k pievedeni energie fotonti na teplo, ¢imz dojde k rychlému zahfati
vzorku vedoucimu K roztaveni a odpafeni (ablaci) ur¢itého mnozstvi pevného vzorku ve
form¢ elektront, atomu, iontd a casteCek ablatovaného vzorku. Ty jsou poté
transportovany teflonovou trubici pomoci nosného plynu do induk¢éné vazaného plazmatu.
Orientaci v abla¢ni komote usnadiiuje CCD kamera, ktera sleduje povrch vzorku, ¢imz lze
velmi snadno zaméfit laser na pozadované misto vzorku a nasledné provést jeho

vzorkovani [40, 48, 49].

Podle velikosti hustoty zafivého toku a doby plisobeni laserového pulzu nastavaji
dva mechanismy, a to odpafovani (termicky proces, hustota zafivého toku < 10° W-cm?,
délka laserového pulzu n€kolik us) nebo ablace (netermicky proces, hustota zativého toku
> 10° W-cm™, délka laserového pulzu nekolik f5). V ptipadé laser s hustotou zafivého
toku 10° — 10° W-cm™ dochézi v pribéhu interakce laserového svazku s povrchem vzorku
soucasné k odpatovani i k ablaci. Vlivem termickych procest mize béhem laserové ablace
dochézet k elementarni ¢i izotopické frakcionaci (nestechiometrické vlivy v pfechodovyh
signalech) projevujici se odliSnym prvkovym/izotopovym slozenim ablatovaného aerosolu
od primérného slozeni analyzovaného vzorku. Pro ucely minimalizace frakcionace lze
vyuzit laserti produkujicich UV zafeni (homogennéjsi distribuce velikosti ablatovanych

¢astic), krat§iho abla¢niho Casu, vyssi energie laseru, vhodného vybéru nosného plynu ¢i
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napf. pouziti kalibra¢nich standardt s vhodné ptizptisobenou matrici (Obr. 26) [35, 43, 48—

53].
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Obrazek 26: Zdroje chyb vyskytujici se béhem LA-ICP-MS analyzy [54]

Spole¢né s ptimym zavadénim pevného vzorku (direct solid-sample) vyzaduji tyto
metody minimalni ptipravu vzorku, ¢imz je minimalizovana moznost jejich kontaminace.
Spojeni laserové ablace s hmotnostni spektrometrii s induk¢né vazanym plazmatem vsak
predstavuje témét nedestruktivni metodu pro kvalitativni a kvantitativni stanoveni (meze
detekce v rozmezi ng/g — ng/g) prvkového slozeni rozlicnych pevnych vzorkt (vodivych i
nevodivych, neprihlednych i transparentnich). Nejvétsim omezenim LA-ICP-MS je
pravdépodobné omezeny pocet vhodnych matri¢nich certifikovanych referen¢nich
materiald (CRM) pro kvantitativni analyzu. V soucasnosti jsou dostupné CRM kovil,
polymerd, skel, keramiky a n¢kterych biologickych ¢i rostlinnych materiald, u kterych jsou
certifikovany jen vybrané prvky a navic CRM jsou dostupné jen v omezeném

koncentra¢nim rozsahu [38, 39, 44].

2.5.10.2. Priprava vzorkit pro LA
Jak jiz bylo zminéno, pevné a praskové vzorky pro analyzu pomoci LA-ICP-MS

nevyzaduji pfili§ velkou ptipravu. Nicméné pied zaCatkem analyzy je vhodné vylestit
povrch pevnych vzorkl (oceli, kovy, horniny, aj.). K praskim ¢i rozmélnénym pevnym

vzorkim muiZeme pfidat rGznd aditiva a pojiva, napt. pryskyfice ¢i nejriznéjsi alkoholy a
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nasledné tyto vzorky vylisovat do podoby tablety. Ptiprava vzorku lisovanim je vyhodna
pro analyzu hornin spolecné s dalSimi geologickymi a biologickymi vzorky. Dal§im
zpusobem pfipravy zvySujici homogenitu vzorku je jeho taveni, které lze usnadnit
pridanim tavidla (borax, aj.). Kiehké biologické, geologické a rostlinné vzorky mohou byt
zality do epoxidové pryskyfice, parafinu ¢i polymeru, ¢imz dojde k zachovani 3D struktury
vzorku. Dalsim zpusobem pfipravy kryofixovanych biologickych tkani (kryofixace
Vv kapalném dusiku ¢i isopropanolu a nasledné uchovavani vzorku pii -80 °C) je jejich
krajeni v kryotomu na velmi tenké fezy s tloustkou 10 — 30 um pfi teploté -20 °C, které

jsou nasledné pfenaseny a fixovany na mikroskopickém sklicku [40].

2.5.10.3. Kvantitativni analyza
Pro kvantitativni analyzu je dtlezity vybér vhodného kalibra¢niho postupu, ktery co

nejvice potlac¢i odchylky zpiisobené ptedevS§im rozdilnou interakci laserového svazku
s povrchem vzorku, tvorbou reprezentativniho jemného aerosolu, transportem ¢astic
aerosolu do ICP a naslednym odpafenim, atomizaci, ionizaci prvkua v ICP (Obr. 21).
Nejrozsitengj$im postupem kalibrace v LA-ICP-MS je pouziti (CRM), laboratorné
ptfipravenych kalibrac¢nich standardl s pfizptisobenou matrici zahrnujicich i zelatinové,
agarové ¢i sol-gel standardy. Mezi dal$i kalibra¢ni postupy patii vnitini standard,
izotopové zied'ovani a pfimichdvani aerosolu kapalného standardu. Vyhody a nevyhody

jednotlivych kalibra¢nich postupti jsou shrnuty v Tab. 111 [48, 55, 56].
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Tabulka I11: P¥ehled vyhod a nevyhod u jednotlivych metod kalibrace [56]

Metoda kalibrace

Certifikované
referencni materialy

Laboratorné
piipravené standardy
S piizptisobenou
matrici

Ptimichavani
aerosolu kapalného
standardu

Vyhody

homogenita, flexibilita a
rychlost, material s
odpovidajici matrici

piesnost, Siroky linearni
dynamicky rozsah

snadné provedeni, vyssi pocet
analytli, vyuziti standardnich
vodnych kalibra¢nich roztoki

Nevyhody

omezena dostupnost a vybér
koncentra¢niho rozsahu,
jednobodova kalibrace,
rozdilny obsah vody

vysoka selektivita, zdlouhava
ptiprava, pro piipravu nutnost
odborné znalosti

nelze potlacit vliv frakcionace

nutnost homogenniho
pfimichévani obohaceného
standardu (obtiZnost
provedeni), naro¢na ptiprava,
nevhodné pro monoizotopické
prvky

vhodné pro stopové analyzy,

Izotopové fedéni o i
potlaceni vlivi matrice

korekce rozdilu béhem ablace
a transportu aerosolu
analyzovaného vzorku

nutnost homogenniho rozdéleni

Vnitini standard
po povrchu

2.5.10.4. Lasery
Laser je zkratka z anglického vyrazu Light Amplifier by Stimulated Emission of

Radiation (zesilovani svétla vyuzitim stimulované emise). Nazev laser se pouziva pro
optické zafizeni, které¢ vytvaii monochromatické svételné zateni, které je zaméfeno do
velmi malého bodu. Vyprodukované zareni ma velmi vysokou intenzitu, je koherentni a
také trva kratkou dobu. Laser se skladd ze zdroje buzeni, optického rezonatoru, a aktivniho
prostiedi [40, 41, 43]. Dale budou popsany typy lasert, princip laserové ablace a interakce
se vzorkem.

Opticky rezonator je slozen ze soustavy dvou zrcadel (polopropustného a
reflexniho). Prostor mezi nimi vypliuje aktivni prostiedi. Aby mohly elektrony aktivniho
prostiedi piejit do excitovaného stavu (na tzv. metastabilni hladinu), potfebuji mit
dostate¢nou energii a tu jim doda budici zdroj. Tim nastava jev zvany inverze populace,

kdy dojde ke zvySeni poctu elektronli na metastabilni hladiné oproti zédkladni energetické
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hlading€. Poté¢ nastane stimulovana emise, kdy foton, ktery byl vyzéaifeny pomoci spontanni
emise elektronu z metastabilni hladiny na energetickou, dopadne na excitovany elektron.
Dochazi tak ke stimulaci elektronu spojenou s emisi dalsiho fotonu se stejnou vinovou
délkou. Opakovanim tohoto procesu vznika tzv. lavinovy efekt emise fotonii. Stimulovana
emise je navic podporovana odrazy fotond od stén optického rezonatoru a prichody zareni
ptes aktivni prostfedi. Svételné zateni nakonec prochazi polopropustnym zrcadlem smérem

ven z laseru [41, 57].

Podle materidlu aktivniho prostfedi existuji dva zakladni typy laseri, které se
pouzivaji v laserové ablaci sICP-MS, pevnolatkové dielektrické a plynové.
Z pevnolatkovych dielektrickych lasert prevazuji lasery rubinovy a neodymovy (napf.

Nd:YAG, Nd:sklo). U plynovych laserti jsou nejznamé;jsi lasery He-Ne a ArF [33].

Pevnoldtkové dielektrické lasery - Aktivni prostiedi tvoii krystalické ¢i amorfni
latky s pfimési vhodnych iont. Nosny skelet aktivniho prostiedi je tvofen pevnou fazi.
Elektrické pole ve skle ¢i krystalu zptsobuje Stépeni energetickych hladin ptimésovych
iontll, piipadné rozsifeni jejich energetickych hladin. Na elektronovych ptechodech iontl
ptimési dochazi k optickému zesilovani. Sklo je na rozdil od krystalu izotropni, ma mensi
tepelnou vodivost, mensi mechanickou stabilitu a také tendenci k odeskleni

(krystalizaci) [33].

Nd:YAG (yttrium-aluminiovy granat dopovany neodymem) laser (A= 1 064 nm) je
dnes nejvice pouzivany typ pevnolatkového laseru. Jako nosné prosttedi vyuziva izotropni
monokrystal Ytrium Aluminium granatu (YsAlsO12) s aktivnimi ionty Nd** za¢lenénymi

do krystalické miizky. Krystaly jsou tepelné stalé a mechanicky pevné [33, 57].

Utinnost téchto lasert se pohybuje pod 1 %. Tak nizka hodnota je diivodem tizkych
absorp¢nich past aktivniho prostfedi pfi optickém buzeni. Na ucinnosti zavisi 1 kvalita
krystalu a jeho opracovani, homogenita aktivnich pfimési v krystalu a opticky systém.
V LA-ICP-MS se nejcastéji vyuziva UV Nd:YAG laser produkujici pfi 4. harmonické
frekvenci zafeni s vinovou délkou 266 nm a pfi 5. harmonické frekvenci zafeni s vinovou

délkou 213 nm [33, 40, 43].
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Plynové lasery - Jako aktivni latku pouzivaji inertni plyn nebo smés inertnich
plynt. Jsou schopny generovat zareni v Sirokém spektralnim rozsahu od mékkého RTG az

po vzdalenou IR oblast. Podle typu energetickych piechodii mizeme lasery rozdé¢lit na:

e atomové (He-Ne, Ar, Kr, ...)

e iontové (Ar, Kr', He-Cd, He-Se, ...)

e molekulové (CO,, CO, H,0, N,O, HCN, HF, DF, ...)
e s parami kovi a jinych prvki (Cu, Au, Mn, Pb, S, ...)
e rekombinadni (Sr, Ca’, Eu, ...)

e excimerové (excitované dimery Ar, , Kry', Xes ', ...)

e exciplexové (excitované komplexy ArF", KrCI", XeCl’, XeF, KrF, ...) [33]

Excimerovy laser vyuziva smési reaktivniho (F,, Cl,) a inertniho plynu (Ar, Kr,
Xe). Je odvozen od nazvu pro nestabilni molekulu, kterd vznika na piechodnou dobu
v disledku vzajemného plsobeni vzbuzeného atomu ¢i molekuly s atomem ¢i molekulou
v zakladnim stavu. Tento laser funguje na zakladé pienosu elektrontt v dimerech
halogenidi a vzicnych plynd. Za béZznych podminek se ze vzécnych plynt nevytvaii
chemické slouceniny, proto se mohou pomoci vyboje ¢i toku elektronit v optickém
rezonatoru ionizovat a naslednymi srazkami s halogenidy vytvafet excitované molekuly,
napt. ArF~ & KrCl™. Kvili nestabilité pravé vzniklé molekuly dochazi bdhem n&kolika
nanosekund k jejimu rozpadu, ¢imz dojde k vyzafeni velkého mnozstvi energie, ktera byla

ptedtim dodéna pro tvorbu excitované molekuly vzacného plynu [57, 58].

Na zakladé riznych aktivnich prostiedi excimerovych laserti jsou vyuzivany rizné
vlnové délky vysilaného zafeni. Mezi nejvyznamnéj$i excimery mizeme zatadit napi. F-F
(pracujici na vlnové délce 157 nm), Kr-F (A= 248 nm), Xe-Cl (A= 308 nm) ¢i Xe-F
(A=351 nm). Nicméné nejéastéji vyuzivanym excimerem v LA-ICP-MS je ArF vysila
zateni o vlnové délce 193,3 nm s Sitkou spektralni ¢ary 1,5 nm a délkou laserového pulzu
4 — 20 ns [57].

2.6. Vyuziti LA-1ICP-MS ve forenzni analyze
V soucasnosti dominuji techniky ICP-MS a LA-ICP-MS zejména v oblasti

stopovych a ultrastopovych analyz. Nejdfive bylo vyuzivano v jaderné energetice a
geologii (analyza stop zemin a vzacnych platinovych kovi, charakterizace hornin a

materiali a pro datovani prvki — zirkonil). Pomoci této techniky se mimo jiné analyzuji
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velmi Cisté chemikalie a materialy v elektronice, zbrojni i kosmické technologii. Dnes je
hojné vyuzivano nejen v potravinaistvi a zemédélstvi (monitoring cizorodych latek, ureni

puvodu potravin), ale i ve farmaceutickém prumyslu [34, 37, 59-62].

Dnes se ICP-MS ve spojeni s laserovou ablaci bézn€ pouziva ve forenznich védach
k analyze Siroké skaly vzorku, kterymi jsou napf. sklenéné stiepy [63, 64], kovové tlomky,
barvy a automobilové laky [65], plasty, lepidla, puda, keramika, papirové dokumenty a
inkousty [66, 67], textilni a synteticka vlakna [68], drogy, vybusniny, zbran¢, naboje a
samoziejmé také GSR, jejichz analyze bude vénovana samostatna kapitola [69, 70], atd.
V posledni dobé se klade diraz na moznost méfeni izotopovych poméra prvku, které
mohou byt uzite¢né pii urCovani pivodu malych fragmentt (napft. stfep, chlup ¢i vlakno,

kapka krve) nalezenych u podezielého [43].

2.7. Analyza povystielovych zplodin pomoci technik atomové spektroskopie
Techniky pro detekci GSR se nejvice vyviji v nékolika poslednich desetiletich.

Jejich odbér je velmi jednoduchy a muize se provést napt. pomoci olepeni rukou ¢i tvaie
pomoci uhlikovych ter¢ikid, stéru navlhéenymi vatovymi tampony ¢i ty¢inkami nebo
moderné&j§imi metodami. V minulosti se pro detekci pouZzivaly dva testy, a to test podle
Harrisona a Gilroye a test pomoci rhodizonatu sodného. Oba testy jsou zaloZené na
barevné reakci vatového tamponu se stéry zrukou pachatele navlhcené¢ho kyselinou
chlorovodikovou. Susenim vatového tamponu a postupnym piidavanim ¢inidel v zavislosti
na testu (roztok jodidu trifenylmethylarsonia, roztok rhodizonatu sodného, zfedéna HCI a

alkalické prostfedi) se méni barva skvrn [11, 17, 71].

V soucasné dobé jsou GSR detekovany a klasifikovany pomoci atomové absorpéni
spektrometrie s elektrotermickou atomizaci (GFAAS) [72], optické emisni spektrometrie
sionizaci v indukéné vazaném plazmatu (ICP-OES) [73], hmotnostni spektrometrie
s indukéné vazanym plazmatem (ICP-MS) [10, 13, 20], laserové ablace ve spojeni
S hmotnostni spektrometrii s indukéné vazanym plazmatem (LA-ICP-MS) [9, 24],
neutronové aktivacni analyzy (NAA) [13, 18], mikro-rentgenové fluorescencni
spektrometrie (u-XRF) [12], skenovaci elektronové mikroskopie ve spojeni s energiové-
disperznim spektrometrem (SEM/EDS) [32], rentgenové fluorescence buzené nabitymi
casticemi (PIXE) [74] a hmotnostni spektrometrie sekundarnich ionta (SIMS) [75]. GSR

Castice ovSem lze analyzovat, identifikovat ¢i porovndvat i dalSimi metodami, napf.

44



oznacovani fluorescenénim markerem tzv. MOF (Metal-organic framework), coz je typ

koordina¢niho polymeru [76].

Dnes v analyze GSR dominuje pouziti SEM a jeji modifikace (napt. SEM/EDS),
které¢ hraji doposud nezastupitelnou roli ve forenzni identifikaci Céstic vzniklych pii
vystielu ze stielné zbrané [17, 77]. Poskytuje informace jak morfologické, tak i chemické a
jeji rozsifeni je podlozeno rovnéz tim, ze tato metoda je nedestruktivni a navic mohou byt
analyzované vzorky v pfipadé¢ potfeby podrobeny analyze jinou technikou. Ostatni
techniky maji ve forenzni praxi zatim jen marginalni vyznam a jedna se spiSe o metody

vyzkumného charakteru pouzivané na specializovanych pracovistich [16].

Do poptedi metod, které umoziuji ziskat nejen morfologické a chemické
informace, ale rovnéz rekonstruovat zkoumany vzorek se dostavaji techniky zaloZené na
laserové ablaci ve spojeni s ICP-MS. V roce 2012 publikoval Abrego a kol. [9] metodu
vyuziti LA-ICP-MS zaméfenou na charakterizaci GSR pfenesenych z rukou stfelce na
uhlikové terciky. Prace popisuje postup detekce kovovych castic GSR a jejich naslednou
Klasifikaci do 9 zakladnich tiid, ale nezamétuje se na rekonstrukci ziskanych otiskt prsta.
Tentyz kolektiv autord publikoval v roce 2014 dalsi pristup pro detekci a charakterizaci
anorganickych i organickych GSR pfi pouziti bezolovnatého streliva. Analyticky pfistup
zahrnoval pteneseni Castic GSR z rukou stfelce na uhlikové ter¢iky a jejich naslednou
analyzu pomoci LA-ICP-MS (detekce a charakterizace GSR anorganického plvodu) a
Ramanovy mikroskopie slouzici k detekci a charakterizaci ¢isté organickych GSR [24].

PtedloZzena diplomova prace navazuje na vyzkum Dr. Pluhacka a kol., ktefi se
zabyvali mozZnosti vyuziti LA-ICP-MS zobrazovani nejen k detekci a klasifikaci
jednotlivych tiid GSR ulpélych na latentnich otiscich prstl, ale rovnéz k rekonstrukci
otiskll prstl s cilem identifikace podezielé osoby (stfelce) [78]. Piedkladana diplomova
prace bude tedy zaméiena na LA-ICP-MS zobrazovani prostorové distribuce GSR na
otiscich prstd zviditelnénych s vyuzitim sady zakladnich daktyloskopickych praska.
Soucasti prace bude i Kklasifikace ¢astic GSR do jednotlivych tiid, studium vlivu
daktyloskopického zviditelnéni na kvalitu 2D map prostorové distribuce prvkli a na

uspésnost detekce a nasledné klasifikace GSR.
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3. EXPERIMENTALNI CAST

3.1. Chemikalie, pomiicky a pFistroje
3.1.1. Chemikalie

- kyselina dusi¢na 65%, Analpure® (Analytika, spol. s.r.o., Praha, Ceska republika)
- ultracista voda o mérném odporu 18,2 MQ-cm, piipravena pomoci Milli-Q water systému
(Millipore, Molsheim Francie)
- standardni referen¢ni material NIST SRM 612 (National Institute of Standards and
Technology, Washington, USA)
- 17 daktyloskopickych prasku (Sirchie, Youngsville, NC, USA a ARRO Supranano Ltd.
Newcastle upon Tyne, Velka Britanie):

o velvet black

o cerveny hi-fi magneticky

o stiibrnocerny dudlni

o indestructible white hi-fi

o fluorescenéni magneticky cerveny

o Dbily magneticky

o Sedy magneticky

o bronz

o argentorat

o galvanicky

o karbonylové Zelezo

o supranano bily

O supranano ¢erny

o supranano fluorescencni Zluty magneticky
o supranano fluorescencni Cerveny magneticky
o supranano fluorescencni zeleny magneticky

o supranano ¢erny magneticky

3.1.2. Pomiicky
- mikroskopicka sklicka 0 rozmérech 76 x 26 x 1 mm (Sirchie, Youngsville, NC, USA)

- daktyloskopické folie, bilé, o rozmérech 3,8 x 5,2 cm (Sirchie, Youngsville, NC, USA)
- daktyloskopicka paska, transparentni, o Sifce 3,8 cm (Sirchie, Youngsville, NC, USA)
- daktyloskopicky Stétec, material veverka (Sirchie, Youngsville, NC, USA)
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- samonabijeci pistole CZ 75D Compact P-01 rdze 9 mm s délkou hlavné 150 mm (Ceska
zbrojovka, a.s., Uhersky brod, Ceské republika)

- naboje raze 9 x 19 mm Luger s celoplastovou sticlou 0 hmotnosti 7,5 g (Sellier & Bellot,
Vlagim, Ceska republika)

- zobrazovaci program Image Lab™, verze 2.48 (Viden, Rakousko)

3.1.3. Pristroje
- ORS-ICP-MS spektrometr Agilent 7700x,(Agilent Technologies, Japonsko)

- laserova ablace Analyte G2 (Photon Machines, Inc., USA)
- PC skener s vysokym rozlisenim Epson Perfection Photo V370, s rozlisenim 1200 dpi
(CA, USA)

3.2. Pouzité instrumentalni techniky

3.2.1. Pouzita zbrai a stielivo

Samonabijeci pistole CZ 75D Compact P-01 s ramem z lehké slitiny hliniku byla
pouzita k opakované stielbé, a tedy ziskani redlnych otiskti prstii obsahujicich castice GSR.
Ke stielbé byly vyuzity naboje rdze 9 X 19 mm Luger sloZené z celoplastové stiely (FMJ)
0 hmotnosti 7,5 g. Material plasté je vyroben z mosazi (70 % Cu a 30 % Zn, w/w). Naboj
vazi 12,5 g a méti 29,69 mm. FMJ stiela opousti Gsti zbrané rychlosti (Vo) 390 m/s
s ustovou energii (Eg) 570 J.

3.2.2. LA-ICP-MS analyza
Pro veskeré LA-ICP-MS experimenty byl pouzit abla¢ni systém Analyte G2 vybaveny

argonfluoridovym (ArF) excimerovym laserem (A= 193 nm) sdélkou pulzu
<4 ns, a dvou objemovou ablaéni komorou HelEx 11 s efektivni plochou 100 cm? a malou
pohyblivou vnitini celou. Povrch ablatovaného vzorku byl sniman barevnou CCD kamerou
VvV HD rozliSeni. Transport Castic aerosolu byl zajistén kontinualnim proudem helia, do
kterého byl pted vstupem do ICP piimichavan argon. Abla¢ni cela laserové ablace byla
spojena pomoci Tygon® hadi¢ky (4 mm x 1,2 m) s ORS-ICP-MS Agilent 7700x (Agilent
Technologies, Japonsko) vybavenym oktapolovou kolizné/reakéni celou pracujici
Vv heliovém moédu pro eliminaci spektralnich interferenci zatézujicich zejména stanoveni

zeleza, médi a zinku.

LA-ICP-MS data (pozadi daktyloskopickych praska) byla zpracovavana
v programu MS excel. LA-ICP-MSI data byla zpracovavana a vizualizovana programem

ImageLab za vzniku 2D map prostorové distribuce Fe, Cu, Zn, Sn, Sb, Ba, Hg a Pb.
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Optimalizace parametri LA-ICP-MS (energie laseru, frekvence, pritoky nosného plynu)
byla zalozena na LA-ICP-MS analyze standardnim referenénim materidlem
NIST SRM 612 sohledem na zvyseni intenzity signaldi pro analyzované izotopy (*°Fe,
%3Cu, %zn, 8sn, 12'sh, ¥'Ba, *?Hg a 2°*®Pb) a minimalizaci frakcionace a tvorby oxidi
(sledovéani poméra signalii pro 22U*/%*Th* < 1,1 a *®*ThO"/**Th* < 0,2 %). V nasledujici

Tab. IV jsou shrnuty optimalizované parametry spojeni LA-ICP-MS.
Tabulka IV: Pouzité nastaveni parametri pro méieni pomoci laserové ablace a ICP-MS
Parametr Hodnota

= o 4
hustota zafivé energie (J -cm'z) 2,12=20 % vykonu

rezim ablace liniovy sken
frekvence (Hz) 20
pramér laserového paprsku (um) 110
rychlost pohybu vzorku (um-s™) 110
vzdalenost mezi liniemi (um) 10
nosny plyn He (L-min™) 0,65
ptikon generatoru (W) 1200
vn&jsi plazmovy plyn Ar (L-min™") 15,0
sttedni plazmovy plyn Ar (L-min™) 0,9
pomocny/nosny plyn Ar (L-min™) 0,75
integracni ¢as signalu (ms) 80
pritok helia kolizni celou (mL-min™) 2,0

56Fe, 63CU, 662”, 1188”, IZISb,

monitorované izotopy 1375, 202 ga 208p)y

3.3. Pracovni postupy

3.3.1. Strelba z pistole

Stielba ze samonabijeci pistole CZ 75D Compact probihala na venkovni stielnici
(LAZECKA STRELNICE, spol. s.r.0.). Pro odstranéni moznych zbytkovych kontaminantt
(nejrizngjSich kovovych necistot) byla zbran dikladné vycisténa dle pokynti vyrobce a

nasledné oc€isténa 1% kyselinou dusi¢nou (v/v). Mimo to si stielec pfed kazdym
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experimentem omyl ruce 1% kyselinou dusi¢nou tak, aby byly dikladné odstranény

kovové necistoty a ¢astice GSR z predchozi stielby.

Pro tucely detailniho studia GSR pomoci LA-ICP-MS zobrazovani byly odebirany
otisky prstu (palce pravé ruky) po tiech vysticlech, které byly poté otisknuty na piedem
oznacena mikroskopicka skli¢ka. Otisky s ¢asticemi GSR byly odebirany od dvou stielct
ve tfech nezavislych opakovanich (n= 6). Kromé realnych vzorkt byly mezi kazdym
experimentem odebirany slepé vzorky otiskll prstu obou stielcti. Takto odebrané realné

vzorky byly uchovany v boxu na mikroskopicka a ptevezeny do laboratoie ICP-MS.

3.3.2. Zviditelnéni otiski prstu
V laboratoti byly stfelcim odebrany otisky pravého palce na mikroskopicka

sklika, které slouzily jako referen¢ni (kontrolni) otisky. Tyto otisky byly zviditelnény
pomoci bronzového daktyloskopického prasku, preneseny na daktyloskopickou folii a
naskenovany skenerem Epson Perfection Photo V370 srozliSenim 1200 dpi. Realné
vzorky otiskll prstu s povystfelovymi zplodinami (n= 6) byly zviditelnény pomoci
argentoratu, supranano Cerného magnetického, stfibrno¢erného dualniho, velvet black,
bilého magnetického, bronzového daktyloskopického prasku a nasledné pieneseny na
daktyloskopickou folii. Tyto ,,primarné¢ ptenesené* otisky byly pouzity pro hmotnostné
spektrometrické zobrazovani pomoci LA-ICP-MS scilem ziskat informace o vlivu
daktyloskopické vizualizace otisku prstd na kvalitu ziskanych 2D map prostorové

distribuce ¢astic GSR a papilarnich linii.

3.3.3. Priprava vzorki pro méreni pozadi
Dale bylo nutné ziskat informace o pozadi prvkd charakteristickych pro

povystielové zplodiny (Fe, Cu, Zn, Sn, Sb, Ba, Hg a Pb) vblanku a ve vsech
17 studovanych daktyloskopickych prascich. Daktyloskopické prasky byly postupné
naneseny na pifedem oznacenou daktyloskopickou pasku, ktera byla nésledné pomoci

oboustranné lepici pasky ukotvena na mikroskopické sklicko (Obr. 27).

49



9 10 11 12 13 14 15 16 17

Obrazek 27: Schéma rozloZeni daktyloskopickych praski na nosici pfi méfeni jejich pozadi

Takto pfipravené vzorky daktyloskopickych praskt a pozadi daktyloskopické pasky
(blank) byly podrobeny LA-ICP-MS analyze. Méteni pozadi daktyloskopickych praskt
probihalo pomoci stejného ablacniho mddu jako pfi zobrazovacich experimentech, a to tzv.
liniovym skenem zaloZzenym nanepiferusované ablaci vzorku s vhodnou opakovaci

frekvenci laserovych pulzi pifi soucasném kontinualnim linedrnim posunu vzorku.
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4.VYSLEDKY A DISKUZE

4.1. Pozadi daktyloskopickych prasku
Divodem pro méfeni pozadi daktyloskopické pasky a  vybranych

daktyloskopickych praskl byla skutecnost, ze zejména daktyloskopické prasky se 1isi svou
barvou, chemickym slozenim, a tudiz se lisi 1 intenzitou signdlu prvki charakteristickych
pro GSR. Tedy v ptipadé zvysené¢ho pozadi pro prvky charakteristické pro GSR (zejména
Sb, Ba, Pb) ¢i jejich libovolné kombinace mtize byt negativné ovlivnéna tspeésnost detekce
a nasledna klasifikace jednotlivych ¢astic GSR predevsim téch nejmensich, které poskytuji

velmi nizky analyticky signal.

Dle ENFSI (,,European Network of Forensic Science Institutes) jsou povystielové
zplodiny déleny do 9 zéakladnich tid: tiida 1: Pb—Sh—Ba (spole¢né s riznou kombinaci: Si,
Ca, Al, Cu, Fe, S, P, Zn, Ni); tiida 2: Ba—-Ca-Si; tfida 3: Sh-Ba; tfida 4: Pb-Sb;
tiida 5: Ba—Al, tfida 6: Pb—Ba; téida 7: Pb, tfida 8: Ba a tfida 9: Sb [79].

V nasledujicich grafech (Obr. 28 — 35) jsou porovnavany naméfené intenzity pozadi
osmi analyzovanych kovi (Fe, Cu, Zn, Sn, Sb, Ba, Hg, Pb) v 17 daktyloskopickych
prascich. Ve vsech prascich bylo namétené vysoké pozadi pro Fe, coz lze vysvétlit jeho
hojnym pfirozenym zastoupenim a navic byva soucasti vétSiny daktyloskopickych praskda.
V porovnani s pozadim daktyloskopické pasky (200 cps pro Fe, 400 pro Cu, 0 pro Zn, 10
pro Sn a Sb, 0 pro Ba, 1 000 pro Hg, 10 pro Pb), bylo naméfeno vysoké pozadi (vice nez
100x vyssi) pro Cu (bily magneticky, Sedy magneticky, bronz a galvanic), Zn (¢erveny hi-
fi magneticky, indestructible white hi-fi, bronz), Sn (indestructible white hi-fi, bronz), Ba
(Cerveny hi-fi magneticky, stfibrnoCerny dudlni, galvanic), Hg (¢erveny hi-fi magneticky,
indestructible white hi-fi, bronz) a Pb (stfibrnoerny dualni, Sedy magneticky, bronz,

argentorat, galvanic).
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Obrazek 28: Graf zavislosti intenzity signalu (v logaritmickém métitku) pozadi **Fe na druhu daktyloskopického
prasku; vodorovna piimka znazoriuje stonasobek intenzity pozadi blanku; (pofadi daktyloskopickych prasku:
1. velvet black, 2. &erveny hi-fi magneticky, 3. stfibrno¢erny dudlni, 4. indestructible white hi-fi, 5. fluorescenéni
magneticky Cerveny, 6. bily magneticky, 7. Sedy magneticky, 8. bronz, 9. argentorat, 10. galvanic, 11. Zelezo
karbonylové, 12.supranano bily, 13. supranano <¢erny, 14.supranano fluorescenéni Zluty magneticky,
15. supranano fluorescen¢ni ¢erveny magneticky, 16. supranano fluorescen¢ni zeleny magneticky, 17. supranano
¢erny magneticky)
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Obrizek 29: Graf zavislosti intenzity signalu (v logaritmickém mé¥itku) pozadi %Cu na druhu daktyloskopického
prasku; vodorovna piimka znazoriiuje stonasobek intenzity pozadi blanku; (pofadi daktyloskopickych praski:
1. velvet black, 2. ¢erveny hi-fi magneticky, 3. stfibrnocerny dualni, 4. indestructible white hi-fi, 5. fluorescenéni
magneticky cerveny, 6. bily magneticky, 7. Sedy magneticky, 8. bronz, 9. argentorat, 10. galvanic, 11. Zelezo
karbonylové, 12.supranano bily, 13. supranano ¢erny, 14.supranano fluorescen¢éni Zluty magneticky,
15. supranano fluorescencni ¢erveny magneticky, 16. supranano fluorescen¢ni zeleny magneticky, 17. supranano
¢erny magneticky)
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Daktyloskopické prasky
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Obrazek 30: Graf zavislosti intenzity signalu (v logaritmickém mé&¥itku) pozadi ®*Zn na druhu daktyloskopického
prasku; n.d. je zkratka pro ,,nedetekovano®; (poiadi daktyloskopickych praski: 1. velvet black, 2. ¢erveny hi-fi
magneticky, 3. stfibrno¢erny dualni, 4. indestructible white hi-fi, 5. fluorescenéni magneticky ¢erveny, 6. bily
magneticky, 7. Sedy magneticky, 8. bronz, 9. argentorat, 10. galvanic, 11. Zelezo karbonylové, 12. supranano bily,
13. supranano ¢erny, 14.supranano fluorescen¢ni Zluty magneticky, 15. supranano fluorescen¢ni ¢erveny
magneticky, 16. supranano fluorescen¢ni zeleny magneticky, 17. supranano ¢erny magneticky)
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Obrizek 31: Graf zavislosti intenzity signalu (v logaritmickém mé¥itku) pozadi *°Sn na druhu daktyloskopického
prasku; vodorovna primka znazoriiuje stonasobek intenzity pozadi blanku; n.d. je zkratka pro ,,nedetekovano*;
(poiradi daktyloskopickych praski: 1. velvet black, 2. ¢erveny hi-fi magneticky, 3. stfibrno¢erny dualni,
4. indestructible white hi-fi, 5. fluorescenéni magneticky ¢erveny, 6. bily magneticky, 7. $edy magneticky, 8. bronz,
9. argentorat, 10. galvanic, 11. Zelezo karbonylové, 12. supranano bily, 13. supranano ¢erny, 14.supranano
fluorescencéni Zluty magneticky, 15. supranano fluorescen¢ni ¢erveny magneticky, 16. supranano fluorescen¢ni
zeleny magneticky, 17. supranano ¢erny magneticky)
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Obrizek 32: Graf zavislosti intenzity signalu (v logaritmickém mé¥itku) pozadi ***Sb na druhu daktyloskopického
prasku; vodorovna piimka znazoriuje stonasobek intenzity pozadi blanku; n.d. je zkratka pro ,,nedetekovano*;
(poiradi daktyloskopickych praski: 1. velvet black, 2. ¢erveny hi-fi magneticky, 3. stfibrno¢erny dualni,
4. indestructible white hi-fi, 5. fluorescenéni magneticky ¢erveny, 6. bily magneticky, 7. Sedy magneticky, 8. bronz,
9. argentorat, 10. galvanic, 11. Zelezo karbonylové, 12. supranano bily, 13. supranano ¢erny, 14. supranano
fluorescenéni Zluty magneticky, 15. supranano fluorescen¢ni ¢erveny magneticky, 16. supranano fluorescen¢ni
zeleny magneticky, 17. supranano ¢erny magneticky)
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Obrizek 33: Graf zavislosti intenzity signalu (v logaritmickém méFitku) pozadi **’Ba na druhu daktyloskopického
prasku; n.d. je zkratka pro ,,nedetekovano®; (poiadi daktyloskopickych praski: 1. velvet black, 2. ¢erveny hi-fi
magneticky, 3. stfibrnocerny dualni, 4. indestructible white hi-fi, 5. fluorescenéni magneticky ¢erveny, 6. bily
magneticky, 7. Sedy magneticky, 8. bronz, 9. argentorat, 10. galvanic, 11. Zelezo karbonylové, 12. supranano bily,
13. supranano ¢erny, 14.supranano fluorescen¢ni Zluty magneticky, 15. supranano fluorescen¢ni cerveny
magneticky, 16. supranano fluorescencni zeleny magneticky, 17. supranano ¢erny magneticky)
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Obrazek 34: Graf zavislosti intenzity signalu (v logaritmickém métitku) pozadi ?Hg na druhu daktyloskopického
prasku; vodorovna primka znazoriuje stonasobek intenzity pozadi blanku; (poiadi daktyloskopickych praski:
1. velvet black, 2. ¢erveny hi-fi magneticky, 3. stfibrnocerny dualni, 4. indestructible white hi-fi, 5. fluorescené¢ni
magneticky Cerveny, 6. bily magneticky, 7. Sedy magneticky, 8. bronz, 9. argentorat, 10. galvanic, 11. Zelezo
karbonylové, 12.supranano bily, 13. supranano <{erny, 14.supranano fluorescenéni Zluty magneticky,
15. supranano fluorescen¢ni ¢erveny magneticky, 16. supranano fluorescenéni zeleny magneticky, 17. supranano
¢erny magneticky)
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Obrazek 35: Graf zavislosti intenzity signialu (v logaritmickém méritku) pozadi na druhu daktyloskopického
prasku; vodorovna piimka znazoriiuje stonasobek intenzity pozadi blanku; (pofadi daktyloskopickych praski:
1. velvet black, 2. €erveny hi-fi magneticky, 3. stfibrnocerny dualni, 4. indestructible white hi-fi, 5. fluorescenéni
magneticky Cerveny, 6. bily magneticky, 7. Sedy magneticky, 8. bronz, 9. argentorat, 10. galvanic, 11. Zelezo
karbonylové, 12.supranano bily, 13. supranano ¢&erny, 14.supranano fluorescenéni Zluty magneticky,
15. supranano fluorescencni ¢erveny magneticky, 16. supranano fluorescen¢ni zeleny magneticky, 17. supranano
¢erny magneticky)
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Nicméné ve vétsiné piipadii nedoslo k vyraznému zhorSeni detekce ani klasifikace
castic GSR, nebot’ tyto castice, pochdzejici z jednotlivych tfid, poskytuji dostate¢né
intenzivni analyticky signal odpovidajici jejich prvkovému profilu. V porovnani latentnimi
otisky [80] nebyly u vétsiny zviditelnénych otiska prstu identifikovany ani klasifikovany
povystielové zplodiny obsahujici Hg (vyssi pozadi).

Na druhou stranu, prvkového profilu pozadi daktyloskopickych praska by bylo
mozné vyuzit pro rekonstrukci rozmisténi charakteristickych daktyloskopickych markantt
na povrchu zviditelnéného a pieneseného otisku prstu. Pro rekonstrukci otisku prstu je
nutné, aby byl signal analyzovaného prvku v daktyloskopickém prasku nejméné 100x vyssi
nez pozadi daktyloskopické pasky. Intenzita signalu pro Fe, Cu, Zn, Sn, Sb, Ba, Hg, a Pb
odpovidajici sto nasobku intenzity pozadi daktyloskopické pasky je na Obr. 28 — 35

znazornéna ¢ervenymi carami.

4.2. LA-ICP-MS zobrazovani prostorové distribuce povystielovych zplodin
Hlavni ¢ast experimentalni prace byla zaméfena na hmotnostné¢ spektrometrické

zobrazovani prostorové distribuce Fe, Cu, Zn, Sn, Sh, Ba, Hg a Pb na povrchu
zviditelnénych otiskGi prsti s cilem ziskat detailni informace o prostorové distribuci
¢astecek GSR a charakteristickych daktyloskopickych markantt.. LA-ICP-MS zobrazovani
umoznilo ziskat pfimou souvislost mezi biometrickymi informacemi (rekonstrukce otisku

prstu) a predmétem dolicnym, corpus delicti, reprezentovanym ¢asticemi GSR.

Mapovany byly otisky po tfech vystrelech zviditelnéné daktyloskopickymi prasky
(argentorat, supranano c¢erny magneticky, stfibrnoCerny dudlni, velvet black, bily
magneticky, bronz), které byly nasledné preneseny na daktyloskopickou pasku.
LA-ICP-MS zobrazovani Fe, Cu, Zn, Sn, Sh, Ba, Hg a Pb bylo provedeno jen v definované
oblasti (~1,0 x 1,5 cm) zviditelnénych otiskli prstu Umisténé symetricky okolo vrcholu
otisku prstu. Jak lze vidét z2D map pro daktyloskopické prasky stiibrnocerny dualni
(Obr. 36), bily magneticky (Obr. 37) a argentorat (Obr. 38), LA-ICP-MS zobrazovani
poskytlo detailni informace nejen o distribuci ¢astic GSR, ale i dalSich kovovych necistot

na povrchu otiski prstu.

Pied rekonstrukci 2D map prostorové distribuce Fe, Cu, Zn, Sn, Sb, Ba, Hg a Pb
bylo v programu ImagelLab odecteno pozadi daktyloskopického prasku pro jednotlivé
prvky. Z tohoto diivodu nebylo u vétsiny daktyloskopickych praskd mozné rekonstruovat

2D mapu pro rtut. GSR byly identifikovany na zaklad¢ pritomnosti kulovitych ¢astecek a
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jejich shluk majicich shodnou prostorovou distribuci pro prvky (Sh, Ba, Pb, ale i Sn, Cu a

Zn), které jsou charakteristické pro prvkové slozeni tfid povystielovych zplodin.

Na vsech analyzovanych otiscich prstu byly identifikovany castice povysttelovych
zplodin se slozenim Sb-Ba-Pb, Sn-Sb-Ba-Pb, Fe-Zn-Sn-Sh-Ba-Pb, Fe-Sbh-Ba-Pb, Sh-Ba,
Sb-Pb, Ba-Pb i samotné prvky (Sbh, Ba, Pb). TaktéZ bylo identifikovano velké mnozstvi
casteCek kovovych necistot se slozenim Cu-Zn, Cu-Zn-Sn, Cu-Zn-Fe, Cu-Fe a rovnéz
samotné prvky (Fe, Cu, Zn, Sn). Tyto kovové necistoty pochazeji zejména z nabojnice ¢i

piimo ze stielné zbrané.

V piipadé otisku zviditelnéného bilym magnetickym praskem (Obr. 37) byl pro
LA-ICP-MS analyzu odebran jen jeho fragment (reprezentujici nekvalitni otisk) a 1 pfesto
LA-ICP-MS poskytla cenné informace o pfitomnosti ¢astic GSR. Kromé toho u otisku
zviditelnéného argentoratem (Obr. 38) doslo z divodu nekvalitni série daktyloskopickych
pasek i k sou¢asnému pienosu fragmentu textu na daktyloskopické pasce (,,PELL &
DISCARD THIS SHEET a SIRCHIE®), kdy jeho signal nasledné negativné ovlivnil

zejména kvalitu 2D mapy prostorové distribuce cinu.
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Obrazek 36: Prostorova distribuce vybranych izotopt prvki (56Fe, 8Cu, zn, 1¥gn, 21gh, ¥'Baa 208Pb) na otisku
prstu zviditelnéném st¥ibrno¢ernym dualnim daktyloskopickym praskem
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Obrazek 37: Prostorova distribuce vybranych izotopi prvki (56Fe, 8Cu, zn, 1183, 1215h, ¥'Baa 208Pb) na otisku
prstu zviditelnéném bilym magnetickym daktyloskopickym praskem
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Obrazek 38: Prostorova distribuce vybranych izotopi prvki (56Fe, 8Cu, zn, 118gn, 1215h, ¥'Baa 208Pb) na otisku

prstu zviditelnéném argentoratem

Pokud bude na odebranych zviditelnénych otiscich pfitomna nizka koncentrace
GSR, muze to znamenat, ze dand osoba nestfilela, ale pouze byla v blizkosti stfelby a GSR
na ni ulpély. Coz neni az tak pravdépodobné, protoZe s rostouci vzdéalenosti dramaticky
klesa mnozstvi GSR z duvodu kuzelovitého Sifeni. Navic ve vzdalenosti vétsi nez pul

metru jsou prakticky nedetekovatelné. Také to ale miiZze znamenat, ze od stfelby ubé&hla jiz

né¢jaké doba a dand osoba si Castecné smyla ulpélé povystielové zplodiny.

60



Zda osoba strilela ¢i ne, 1ze také dokdzat slozenim GSR, pro které¢ jsou typické tfi
prvky (Sh, Ba a Pb). V ptipad¢ pouziti tzv. NONTOX stieliva by tyto tfi prvky nemély byt
detekované (spole¢n¢ s Hg), protoze je toto stielivo neobsahuje. Zato by v GSR,
pochézejicich ze stieliva NONTOX, mél byt pfitomny draslik s dusikem (pochazejici
z KNOg3 fungujiciho jako oxidant) a bor (jako hoflavina). Nicméné také by mély byt
detekovany prvky materidlu plast¢ nébojnice (zinek a méd’), které jsou piitomné i

V bé&Zném stielivu [81].

Vyskytem urcitého typu GSR lze také dokazat pouziti daného typu stieliva. Diky
pritomnosti médi, cinu ¢i zinku lze usuzovat na stielbu s celoplastovymi stielami. Zatimco
stielba s bezplastovymi ¢i poloplastovymi poskytuje povystielové zplodiny s olovem,

pfipadné s antimonem.

4.3. Identifikace GSR v otisku zviditelnéném argentoratem
GSR Ize identifikovat na zdklad€ pfitomnosti typickych prvkd (Sb, Ba a Pb) ¢i

doprovazejicich prvka (napt. Fe, Cu, Zn, Sn ¢i Hg). Pro identifikaci jednotlivych tiid
povystielovych zplodin na povrchu otisku prstu zviditelnéného argentoratem bylo
analyzovano nasledujicich osm izotopu: Fe, 83cu, zn, 183, 2igp, ¥Ry, 202Hg a 2%pp.
Avsak z divodu vysokého pozadi Hg v argentoratu nebyl jeji signal vyuzit pro detekci a

naslednou klasifikaci.

Castice GSR byly detekovany a klasifikovany na zakladé simultanniho zdznamu
signalu pro izotopy Fe, Cu, Zn, Sn, Sbh, Ba a Pb, které piedstavuji charakteristicky prvkovy
profil deviti tiid GSR. Tedy v piipadé soucasné detekce (identicky abla¢ni ¢as) signalu pro
libovolnou kombinaci izotopt Fe, Cu, Zn, Sn, Sb, Ba a Pb Ize tento simultanni signal
povazovat za charakteristicky pro jednotlivé typy castic GSR (Obr. 39). Minimalni
intenzita signalu odpovidajici nejmensi detekovatelné castici GSR byla stanovena jako
desetindsobek priméru signdlu pozadi pro dany daktyloskopicky prasek pouzity

k zviditelnéni latentniho otisku prstu.

Na Obr. 39 je zobrazena ukazka identifikace riiznych typtt GSR pomoci liniového
skenu, pficemz byl pouzit cely zdznam tohoto skenu s dobou trvani pfes dvé hodiny
(pfesnéji 122 min). Byla prokdzdna nejen pfitomnost tzv. jedine¢ného typu GSR
(Sb-Ba-Pb), ale i tzv. charakteristickych typi GSR (napt. Pb-Sh, Sh-Ba, Pb-Ba, Sb, Ba),

které ale mély pfili§ malou intenzitu.
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V celém zaznamu liniového skenu se tzv. jedineény typ GSR (Sb-Ba-Pb)
vyskytoval pouze 4x, pficemz vSechny skoro v§echny signaly mély velmi nizkou intenzitu.
Kombinace jedine¢ného typu GSR se zelezem (Fe-Sb-Ba-Pb) se vyskytovala 2x. Typ
Sn-Sbh-Ba-Pb byl v celém zaznamu pfitomen 4x. V celém zaznamu liniového skenu se ani
jednou nevyskytla kombinace Cu-Sb-Ba-Pb ani Zn-Sh-Ba-Pb. Zato ale byly nalezeny dva
signaly pro typ Cu-Zn-Sb-Ba-Pb a jeden signal pro typ Fe-Zn-Sn-Sh-Ba-Pb. Typ GSR
s kombinaci prvkid Fe-Cu-Sh-Ba-Pb se nevyskytoval zadny. TaktéZz nebyl nalezen typ
GSR, kde by se vyskytovaly vSechny prvky najednou. Typ Cu-Zn-Sn typ byl pfitomen 2x.
Pro kombinaci Cu-Zn (pochazejici ze zapalky a povrchu nabojnice) bylo v liniovém skenu

nalezeno dokonce 12 signalli, coz je mnohem vice signalii nez pro jedineény typ GSR
(Sb-Ba-Pb).

Prvky typické pro GSR se vyskytovaly jak v kombinaci s jinymi prvky, tak i
samotné. Kvuli jejich nizkému signalu nebylo mozné spocitat piesny jejich pocet. Samotné

Sb se ale vyskytovalo nejméné 4x, Ba 8x a Pb alespon 9x.
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Obrazek 39: Ukazka charakterizace vybranych typi GSR na zakladé barevnych svislych pruhii, které predstavuji
rizné typy GSR Vv jednotném abla¢nim ¢ase na otisku prstu zviditelnéném argentoratem (typ 1: Sb-Ba-Pb, typ 2:
Sn-Sh-Ba-Pb, typ 3: Pb, typ 4: Fe-Zn-Sn-Sh-Ba-Pb, typ 5: Ba, typ 6: Cu-Zn,typ 7: Cu-Zn-Sn, typ 8: Fe-Sh-Ba-Pb)
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4.4. Daktyloskopicka identifikace
Dalsim cilem diplomové prace byla rekonstrukce charakteristického pribéhu

papilarnich linii s vyuzitim 2D map prostorové distribuce prvkl charakteristickych pro
GSR a zaroven rekonstrukce prvkového slozeni jednotlivych daktyloskopickych praskd.
Daktyloskopicka identifikace, =zalozend na srovnavani prostorového rozlozeni
daktyloskopickych markantii s referenénim otiskem, je brana jako metoda pifimé

identifikace osob.

Minimélni pocet daktyloskopickych markantl nutny pro prokazani shody
daktyloskopickych stop s referencnim otiskem je znaéné zavisly na specifickych
pozadavcich kazdého statu. Minimalni pocet markantl pro rizné staty je nasledujici:
7 (Rusko), 8 — 12 (Némecko a Svycarsko), 10 — 12 (Nizozemsko), 10 (Ceska republika a
Slovensko), 12 (Belgie, Portugalsko, Francie, Izrael, Slovinsko, Spanélsko, Turecko, staty
Jizni Ameriky), 16 — 17 (Italie). V piipadé USA a Anglie zavisi minimalni pocet shodnych

markanttl na vyjadieni experta [82].

Pro daktyloskopickou identifikaci byl pouzit otisk prstu zviditelnény argentoratem,
stiibrnocernym dudlnim a bilym magnetickym daktyloskopickym praskem. Jak jiz bylo
zminéno diive, v pfipad¢ otisku zviditelnéného bilym magnetickym praSkem byl pro
LA-ICP-MS analyzu odebran jen jeho fragment (Obr. 40). Pro zobrazeni distribuce
daktyloskopickych markantii bylo vyuZito pouze signalu pro izotop cinu (***Sn), kdy bylo
mozné identifikovat jen pét daktyloskopickych markantt (Obr. 41).

Obrazek 40: Fragment otisku prstu zviditelnéného bilym magnetickym praskem pouZity pro naslednou
daktyloskopickou identifikaci
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Obrizek 41: Otisk prstu zviditelnény bilym magnetickym praskem identifikovany na zikladg vizualniho srovnani
shodného rozmisténi markanti (isla 1 —5)

Obdobna situace byla pozorovdna pro bronzovy a stiibrno¢erny dualni
daktyloskopicky prasek, kdy pro rekonstrukei otisku prstu bylo vyuzito signalu pro 208py,
(stiibrnoderny dualni) a ®%Cu, %zn, sn, Sb a *®Pb (bronz). Porovnani
daktyloskopickych markanti na 2D mapach s referenénim otiskem bylo identifikovano
13 daktyloskopickych markanti (stiibrnocerny dualni) a 13 — 15 (bronz, v zavislosti na
pouzité 2D map¢ pro %3Cu, zn, 8sn, #'sh a 2%®pb) daktyloskopickych markantt, coz by
stadilo pro prokazani shody v Rusku, Némecku, Svycarsku, Nizozemsku, Ceské republice,
Slovensku, Belgii, Portugalsku, Francii, 1zraeli, Slovinsku, Spanélsku, Turecku a statech

Jizni Ameriky.

Priklad daktyloskopické identifikace podeziel¢ osoby na zakladé vizualniho
porovnani 2D mapy prostorové distribuce olova (stifibrnoc¢erny dualni) s referen¢nim
otiskem stielce je znazornén na Obr. 42. Pro daktyloskopickou identifikaci osob bylo
vyuzito spoluprace s daktyloskopickym znalcem z Odboru kriminalistické techniky a

expertiz Krajského feditelstvi policie Moravskoslezského kraje.
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Obrazek 42: Ukazka identifikace otisku prstu zviditelnéného stéibrnofernym dudlnim praskem na zakladé
vizualniho srovnani shodného rozmisténi markanti (¢isla 1 — 13)

Odebirani otiski prstii se provadi valivym zplsobem, zatimco na riiznych mistech
¢inu jsou otisky zanechany ndhodné, tudiZz nejsou rovnomérné nanesené. Poté nasleduje
jejich zviditelnéni daktyloskopickym praSkem. PrestoZe je praSek velmi peclivé nanesen na
cely otisk prstu, neni vzdy zaruka, ze bude rozprostien zcela rovnomérné po celé stope.
Homogennost naneseni praSku Ilze ale ovlivnit napf. pouZitim magnetického
daktyloskopického prasku s magnetickym S$tétcem, ktery dokdze odstranit nadbytecné

mnozstvi nanesené¢ho prasku.

Pted analyzou je tedy tieba dbat na peclivé zviditelnéni otisku prstu a stejné tak na
jeho pe¢livé odebrani. Spatné zviditelnény a odebrany otisk nezachrani ani LA-ICP-MS
analyza. Na druhou stranu, nedostaneme sice celistvé informace o vSech pfitomnych
typech GSR, ale pfinejmensim miizeme prokazat jejich pfitomnost na zaklad¢ signall
typickych prvki s nejvyssi intenzitou, jako tomu bylo u analyzovaného fragmentu otisku
prstu zviditelnéného bilym magnetickym praskem (Obr. 37). ldentifikaci GSR nemusi
zabranit ani preneseny text z daktyloskopické pasky (Obr. 38). Nebude sice mozna
daktyloskopicka identifikace podle shodnych markantd, zato ale je mozné identifikovat

GSR ze simultanniho zaznamu liniového skenu (Obr. 39).
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5.ZAVER

Cilem diplomové prace bylo analyzovat GSR pomoci laserové ablace ve spojeni
s ICP-MS. Nejdiive bylo zméfeno pozadi prvki (Fe, Cu, Zn, Sn, Sb, Ba, Hg a Pb)
ptitomnych v blanku a ve vybranych 17 daktyloskopickych prascich pomoci liniového
skenu. Toto méfeni ukazalo, Ze pozadi Zeleza je vysoké, protoze je velmi Casto soucasti
slozeni daktyloskopickych praski. Z pohledu daktyloskopickych praskti bylo naméieno
vysoké pozadi prvka pro cCerveny hi-fi magneticky (Zn, Ba a Hg) a bronzovy
daktyloskopicky prasek (Cu, Zn, Sn, Hg a Pb). U vétsiny zviditelnénych otiskii nebylo
mozné identifikovat rtut, a to z divodu pftili§ vysokého pozadi signélu, ktery zakryl rtut’
pfitomnou Vv samotnych povysttelovych zplodindch. Dale bylo zjiSténo, ze pro detekci

izotop ®°Zn a *¥'Ba Ize pouzit jakykoliv daktyloskopicky prasek.

Pro interpretaci namétenych dat byly vybrany tii rizné zptsoby, které zahrnovaly
srovnani prostorové distribuce ¢astic povystielovych zplodin, identifikaci povysttelovych
zplodin ze simultdnniho zdznamu signalu a také daktyloskopickou identifikaci pfimym

srovnavanim daktyloskopickych markantt na otisku prstu.

Vyznamnou ¢asti této diplomové prace bylo hmotnostné spektrometrické zobrazeni
prostorové distribuce prvka typickych pro povystielové zplodiny (Fe, Cu, Zn, Sn, Sh, Ba,
Hg a Pb). Pro tuto ¢ast prace byly otisky prsti zviditelnéné vybranymi daktyloskopickymi
prasky (sttibrnoCerny dudlni, bily magneticky a argentorat) a poté byly zrekonstruovany
2D mapy prostorové distribuce zminénych kovi. Bylo zjisténo, Ze odectenim pozadi
u vétsiny daktyloskopickych praski nebylo ddle mozno pracovat s prostorovou distribuci

rtuti a tudiz nebylo mozno zrekonstruovat 2D mapu pro tento prvek.

Ptestoze pro rekonstrukci 2D mapy prostorové distribuce prvkl byl pouzit pouhy
fragment otisku zviditelnény bilym magnetickym praskem, nic nezabranilo v uspéSném
ziskani potrebnych informaci o pfitomnosti povystielovych zplodin. Na druhou stranu
pouziti daktyloskopické péasky pochézejici znekvalitni série znemoznilo ziskani
pottebnych informaci o prostorové distribuci na otisku prstu zviditelnéného argentoratem
kvuli pfenosu casti textu z pasky. Coz bylo patrné predevSim na 2D mapé cinu, ale také

¢astecné 1 u antimonu a barya.
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Nésledné byla provedena identifikace povystielovych zplodin na zékladé
simultdnniho zdznamu signalu pro 0sm vybranych izotopt prvki, kterymi byly Fe, Cu, Zn,
Sn, Sh, Ba, Hg a Pb. Piestoze rtut’ (obsazena v tfaskavé slozi v zapalce) taktéz patii
K prvkim typickym pro povystielové zplodiny, nebyla pouzita pro identifikaci z davodu
jejiho vysokého pozadi. Byla ale prokazana pfitomnost mnoha riznych typu
povystielovych zplodin, napt. Sb-Ba-Pb, Sn-Sh-Ba-Pb, Pb, Fe-Zn-Sn-Sh-Ba-Pb, Ba,
Cu-Zn, Cu-Zn-Sn ¢i Fe-Sh-Ba-Pb.

Pro daktyloskopickou identifikaci zalozenou na srovnavani daktyloskopickych
markantli vV nasem piipad¢ nelze pouzit otisk prstu zviditelnény argentoratem, a to
z diivodu prenesen¢ho napisu z daktyloskopické pasky. V nasem piipadé doslo k pouziti
vadné pasky, proto ani jiny prasek by neovlivnil vysledek analyzy. Pokud bychom chtéli
naSe otisky pouzit pro identifikaci pachatele, bylo by nejdiive nutno zjistit potiebny
minimélni pocet shodnych markantl pro divéryhodné prokazani shody s referencnim
otiskem v daném staté. Pro Ceskou republiku je minimélni pocet shodnych markanti
stanoven Cislem 10, z ¢ehoz vyplyva, ze porovnavané otisky (zviditelnéné stiibrno¢ernym

dualnim a bronzovym praskem) by teoreticky obstaly jako diikazni material.
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