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1. Uvod

V dnesni dobé narlistd pocet incidenti se stfelnou
zbrani a pravé vyzkum povystfelovych zplodin (PZ) znac-
né napomaha ve forenznim vySetfovani k urceni, zda oso-
ba pouzila stielnou zbrai, nebo s ni pfisla do styku. Povy-
stielové zplodiny jsou kriminalistickou stopou, se kterou
se mohou kriminalisté setkat na misté ¢inu nebo na téle
podezielého. Jsou to ¢astice anorganického a organického
puvodu o velikosti v rozmezi od 0,5 um do 10 um. Zkou-
manim PZ se zabyva kriminalistickd chemie ve spolupraci
s kriminalistickou balistikou. Avsak stale neexistuje meto-
da, na zaklad¢ které by soudni znalec s absolutni spolehli-
vosti mohl konstatovat, ze podeziely stoprocentné pouzil
stfelnou zbran. Soucasné poZadavky na analyzu PZ vyza-
duji spolehlivé a rychlé detekéni systémy s vysokou citli-
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vosti a specificnosti, s moznosti jejich aplikace piimo
v terénu. Tyto pozadavky spliuji elektrochemické sys-
témy.

Tato prace je zaméfena na popis soucasnych zpusobu
odbéru vzorkd PZ a jejich elektrochemickych metod ana-
lyzy, jejichz Gspéch je dan inovaci znamych a zavadénim
novych metodickych postupti méteni.

2. Elektrochemické metody

Soucasné pozadavky na detekci PZ vyzaduji nede-
struktivni analytické metody, které zajisti rychlou analyzu
s vysokou citlivosti a specifi¢nosti a mohou byt cenové
pfijatelné i pro primérnou forenzni laboratof. VétSina sou-
Casnych soudnich laboratofi vyuziva takovych analytic-
kych technik jako atomova absorpéni spektrometrie (AAS)
a skenovaci elektronova mikroskopie (SEM). Nicméné
tyto metody jsou ¢asove narocné, velmi nakladné pro malé
laboratofe a kromé toho vyzaduji vysoce kvalifikovany
personal. Ve forenzni analyze se v minulych letech nevé-
novalo piili§ pozornosti elektrochemickym technikam.
Obvykle se elektrochemické méfeni provadélo v centralni
laboratofi a pfedchazelo mu casové narocné vzorkovani,
pfeprava a skladovani vzorkl. Kriminalistickd praxe vyZza-
duje rychlé feseni a ziskani odpovédi in-situ'?. Elektroche-
mické senzory poskytuji vynikajici moznosti realizovat
detekci kriminalistickych stop piimo v terénu®*, nebot
mohou byt snadno miniaturizovany, coz vede k vyro-
beé vykonnych, kompaktnich a uZzivatelsky pfijatelnych
analytickych zafizeni pro testovani na misté (uvniti i ven-
ku)®. Z hlediska své rychlosti a robustnosti se pro detekci
PZ vterénu vyuziva voltametricka analyza’, predeviim
anodick4 rozpoustéci voltametrie (ASV)’. Citlivost ASV
metody je dana prekoncentracnim krokem, pfti kterém jsou
kovové ionty zroztoku pii urcitém potencidlu zakoncen-
trovany zpravidla jako pfislusny kov na povrchu pracovni
elektrody.

3. Povystielové zplodiny

Povystielové zplodiny vznikaji pti hofeni zazehové
sloze zapalky a naplné néboje a skladaji se z nespaleného
a Castecn€ spaleného stielného prachu, ze zbytki zapalko-
vé sloze, otéru plasté strely a ze zbytkd konzervacnich
prostiedk (rizndg mazadla, tuky, atp.)’. Jedna se tedy
o kombinaci anorganickych 1 organickych sloucenin.
Anorganické slouceniny se nachazeji predevs§im v zézeho-
vé slozi zapalky a jejich slozeni se li§i podle vyrobce. Za
charakteristické prvky PZ jsou oznaCovany Pb, Sb, Ba, Sn
a Hg (cit.”). Prvky jako Cu, Ni, Zn, Fe, Pb pochazeji
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z nabojnice, zdpalniku, stfely (v€etné plast€) a z hlavne
stielné zbran&®. Organické sloudeniny se pievazné naché-
zeji v hnaci naplni a zdzehové slozi zapalky.

Védomosti o stalosti PZ jsou dulezité pro spravnou
interpretaci vysledkll analyzy. Stalost ¢astic PZ na rukou
stielce je ovlivnéna jeho Cinnosti mezi stielbou a odbérem
vzorkil. Ale pretrvadvani PZ na rukou je krat$i neZ na obli-
Ceji, vlasech a odévu. Hlavni pravidla tedy jsou rychlé
odebirani vzorkd a spravna interpretace vysledkl pro po-
moc pii vysetfovani’.

4. Vzorkovaci techniky povystrelovych zplodin
pro elektrochemickou detekci

Pti zajistovani vzorkt PZ je nutné mit na paméti, ze
se jedna o kriminalistické stopy pouhym okem neviditelné.
Povystielové zpolodiny lze najit na Castech téla, jako je
ktze nebo vlasy, na obleceni, ve vozidle, v okoli nehody,
na vSech povrSich v blizkosti vystfelu a také
v zavazadlech, ve kterych byla zbran pfenasena. Pti odbé-
sbéru a zachovat specifické zasady, tj. zajistovat odbér
pouze v Cistych jednordzové pouzitelnych laboratornich
rukavicich; vyloucit pfedchozi manipulace se zbrani ¢i
stfelivem; pfidat k odebranému vzorku i vystfelenou na-
bojnici; brat ohled na moznost sekundarni kontaminace
podezielého, napi. pfi zatykani osoby pfisluSniky policie
nebo pii kontaktu podezielé osoby s interiérem sluzebniho
vozidla’. Zde je nékolik blize specifikovanych metod zajis-
tovéani PZ spojenych s elektrochemickou analyzou.

4.1. Metoda ,,stéru na vatové tampony*

Nejpopularnéjsi metodou vzorkovani pro elektroche-
mickou analyzu je stér na vatové tampony. Tento zplsob
se hodi pro odbéry z vétSich ploch, jako je volant a sklo
vozidla, z drsn&jich povrchii, zéhybi a zpod nehti'®. Po
odbéru nasleduje extrakce ¢astic z tamponu pomoci vhod-
né vybranych rozpoustédel. Vybér rozpoustédel je velice
dillezity pro extrakci PZ a volbu metody analyzy pfiprave-
ného vzorku. Pro voltametrickou analyzu se tamponek
zvlh¢i roztokem 5% HNOj; a vzorek se setfe z ruky stielce.
Kovové castice zachycené tamponkem se vyluhuji koncen-
trovanou kyselinou (obvykle 4 M HCl) do propylenové
Eppendorf-zkumavky. Vyluhovani, které se provadi za
stalého michani, mize trvat 1 hodinu a2 celou noc''.

Utinnost extrakce kovovych &stic z tampénu se da
zvétsit provedenim extrakce v ultrazvukové lazni'2. Dalsi
autoti pouzili ultrazvuk k vyluhovani olova z PZ, kdy va-
tovy tampon obsahujici odebrané PZ byl umistén do steril-
ni vialky, kam bylo pfidano 10 ml 10% (m/v) HNOs;. Lah-
vicka byla umisténa do ultrazvuku po dobu 2 hodin pfi
teploté¢ 60 °C. Dale nasledovaly ,,square-wave® voltame-
trickd a AAS analyza, mezi kterymi nebyl pozorovan zad-
ny vyznamny rozdil".
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4.2. Metoda ,,lepici pasky*

V posledni dobé se ke vzorkovani PZ pouziva metoda
»lepici pasky“ (angl. tape lift), tedy metoda zalozend na
odebrani vzorku PZ nalepenim na lepkavy povrch. Tato
metoda se nejvice hodi pro odbér anorganickych PZ usa-
zujicich se na pokozce, vlasech a odévech. Uginnost meto-
dy tésné souvisi s vlastnostmi aplikovaného lepidla. Wro-
bel po srovnani 15 nejriznéjsich lepidel urcil jako nejucin-
n&jii oboustrannou izolepu Sellotape 404 (cit.'*). Shaffer
a Yi ukazali, Ze metoda ,,lepici pasky* je mnohem G¢inné;j-
§i ve sbéru PZ nez ,stéry na vatové tampéony“. Lepici
pasky byly analyzovany pomoci SEM. Vyhodou uvedené
metody jsou i jeji malé naklady a relativné dlouhé sklado-
vatelnost vzorkl. Problémy mohou vznikat pfi sbéru vzor-
ki z velkych ploch nebo pii sbéru necistot, které mohou
maskovat PZ.

Wallace a Keely navrhli Gspésnou techniku zakoncen-
trovani vzorku PZ (cit.'®). Vzorek se suspenduje
v nepolarnim rozpoustédle a pak zfiltruje ptes dva filtry.
Prvni filtr zachycuje necistoty a na druhém filtru ulpivaji
malé Castice o velikosti 0,5 az 2 um vcetné PZ. Metoda se
osveédcila pfi vzorkovani Pb a Ba (vytéznost byla pres
90 %). Nicméné pokud jsou castice PZ vétsi nez 100 um,
tuto metodu zpracovani vzorku nelze pouzit. Zeichner
rozvinul tuto metodu pro odbér PZ organického plivodu.
Pouzil extrakci vodné-organickou smési (0,1 % w/v azid
sodny/ethanol v poméru 80:20) pii teploté 80 °C po dobu
15 min. Pak nésledovala extrakce methylchloridem a za-
koncentrovani vzorku odpafenim'’. Pro analyzu Pb v PZ
byla pouzita také metoda ,,lepici pasky®, u které nedochdzi
k podrazdéni pokozky a pro analyzu stac¢i malé mnozstvi
vzorku. Po odbéru vzorku se paska umistila do vodné-
organické smési (HCI + chloroform) a provedla se extrak-
ce, béhem které rozpusténé prvky preSly do vodného pro-
stfedi. Pak nasledovala analyza vodné faze'®.

Lze se téz setkat s tvrzenim, Ze metoda ,,lepici pasky*
neni vhodna metoda pro odbéry z vlast. Nicméné Zeichne-
rova studie uvadi, Ze je to pfijatelny zptusob pro odbér
vzorkd jak z rovnych, tak i kudrnatych vlasi'’. Neexistuje
markantni rozdil mezi touto metodou a pouzitim hiebenu.
Jeho tvrzeni podporuje fakt, Ze pfi odbérech vzorkl
zrukou a vlasi dostaneme 60-120 (ruce) a 200-300
(vlasy) ¢astic otisténych na lepici pasce.

4.3. Metoda ,,kyselého smyvani®

Konanur a spol.” a Liu a spol.?’ ptedlozili k detekci
kovovych castic v PZ metodu ,.kyselého smyvani“ (angl.
acid wash). Tato metoda je zaloZena na tom, ze do poly-
ethylenového sacku se piidd 50 ml 1 M HCI, podezfely
vloZi ruce do sacku, asi 30 sekund tfepe obsahem a potom
se analyzuje kyselina obsahujici rozpusténé PZ. Takto
pfipraveny vzorek miiZe byt skladovéan delsi dobu. Nicmé-
n¢ tento zpusob vzorkovani neni ideédlni, nebot roztok
kyseliny drazdi kizi a zarovei neni vhodny pro terén, ale
vyzaduje spise laboratorni podminky.
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Vzhledem ke zplisobu vzorkovani metoda ,,lepici
pasky“ ma urcité vyhody oproti metod¢ ,.kyselého smyva-
ni“, nebot’ nedochazi k podrazdéni pokozky a pro analyzu
staci pouze malé mnozstvi vzorku.

4.4. Metoda ,,setfit a zméfit*

V roce 2012 byla pouzita nova metoda odbéru vzorku
nazvand ,,setfit a zméfit“ (angl. swipe and scan)®'. P¥i tom-
to odbéru vzorku dochazi k pfenosu stopovych mnozstvi
povystielovych Castic z rukou stielce ptimo na elektroche-
micky senzor (jednorazova tisténa elektroda) bez piedcho-
zich zpracovavacich kroku. K analyze vzorku byla zvolena
abrazivni rozpoustéci voltametrie (AbrSV) zavedena sku-
pinou Scholtze pro detekci kovil, kdy stopové mmnozstvi
pevného vzorku je mechanicky pfenaseno na povrch elek-
trody abrazi (obrusovanim, tfenim) a nasledn¢ je takto
preneseny pevny material elektrochemicky rozpoustdn®.
Pti odebirani vzorku je elektrochemickym senzorem pitimo
stiran povrch stielcovy ruky 5x z hibetu ruky a 5x
z povrchu palce od Spicky k dlani. Déle se po naneseni
pufru ptimo na povrch elektrod provadi elektrochemicka
analyza. Velikou vyhodou metody je jeji pouzitelnost
k analyze jak anorganickych, tak i organickych ¢éstic,
které se vyskytuji v PZ. Navic tato metoda dovoluje prova-
dét analyzu v terénu a tim zachovat integritu vzorku a za-
branit vzniku nezadoucich chyb pfi skladovani a zpracova-
ni vzork.

Jak je vidét z vyctu metod, existuje mnoho moznosti
pro odbér vzorki PZ pro jakoukoli nésledujici analyzu.
Jejich vybér vsak hlavné souvisi s mistem ¢inu a charakte-
rem analyzovaného povrchu.

5. Elektrochemicka detekce povystielovych
zplodin

5.1. Anorganické povystielové zplodiny

Zakladni prvky zdjmu v elektrochemické detekei po-
vystielovych zplodin anorganického ptivodu jsou Sb, Ba
a Pb. Antimon patfi mezi elektroanalyticky dobie prozkou-
mané prvky PZ%, nicméné realné vzorky zplodin p¥inéseji
urcité obtize. Méd, kterd je souCasti PZ, mize Castecné
prekryvat pik Sb a &asto znemozfiovat stanoveni>*'**. Sta-

Tabulka I
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noveni Ba elektrochemicky neni zcela vhodné, nebot’ tento
prvek se elektrochemicky stanovuje pii velmi negativnim
potencialu®. Je to jedno z hlavnich omezeni pii interpreta-
ci analyzy PZ. Pomér prvkii Ba a Sb je ¢asto spolehlivé;jsi
ukazatel nez mnozstvi jednotlivych prvkl. VétSinou lze
voltametricky soucasné detegovat Pb, Cu a Sb a detekce
samotného Ba se provadi pomoci AAS*. Nicméng volta-
metrickou detekci Ba Ize provést na rtutové elektrods®’.
Anodicka rozpoustéci voltametrie (ASV) se nejvice
pouziva v analyze prvkd PZ (Cu, Zn, Sn, Bi, Ni a Hg).
Metoda ASV umoziuje stanoveni Pb a Cu spolu s dvéma
az tfemi tézkymi kovy, coz je obrovskou vyhodou pro
praktické vyuziti. Uplatnéni této metody ale ovliviiuji
vlastnosti materialu pracovnich elektrod'. Dale bude uve-

elektroanalyze kovovych prvkd.

Jeden z prvnich pfipadi pouziti voltametrické analyzy
byl popsan v roce 1977 (cit.”). Skupina vanLoona pouzila
metodu ASV na grafitové elektrodé potazené rtutovym
filmem ke stanoveni Pb a Sb v PZ>. Vzorky PZ byly ode-
brany z revolveru 0.357 Magnum od vyrobce Smith &
Wesson. Pro odbér vzorkil pouzili metodu ,kyselého smy-
vani“. Aby nedoslo ke kontaminaci vzorki a byla zachova-
na jejich stalost, byly vzorky pfevedeny do specialnich
lahvi. Pred analyzou odstranili kyslik ze zakladniho elek-
trolytu (HNO; + HCl) pomoci dusiku (10 min) a nasledné
zaregistrovali prislu$né voltamogramy. Pfi stanoveni Pb
byl vkladan potencial —0,70 V za stalého michani roztoku
po dobu 180 s a bez michani 20 s. Pi analyze Sb byl vkla-
dan potencial —0,38 V za stalého michani 60 s a bez mi-
chani 20s. Pfi analyze roztoku s menSi koncentraci Sb
bylo tfeba prodlouzit depozicni ¢as na 280 s za stalé¢ho
michéni. Vysledky stanoveni jsou uvedeny v tab. I. Cel-
kové stanoveni Pb a Sb v PZ trvalo priblizné¢ 2 hodiny a
nebylo potifeba provadét ani separaci ani zakoncentrovani
vzorku.

Pro detekci Sb v PZ ze zbrani raze 0.38 Smith &
Wesson a 0.357 Magnum byla pouzita rtutova filmova
elektroda na skelném uhliku (GCE)*®. Vzorky byly setieny
tamponem s 5% HNOj5, vylouhovany v HCI a zanalyzova-
ny v elektrolytu obsahujicim HCI a siran hydrazinu. Pfi
tomto postupu stanoveni, kdy se depozice rtut'ového filmu
a stanoven¢ho analytu na povrch elektrody provadéla sou-
Casné za stalého michani 540 s, byla dosaZzena mez stano-
vitelnosti pro Sb 10 ng. Pfi provedeni slepého pokusu se

Mnozstvi olova a antimonu nalezeného na rukou po jednom vystielu z revolveru 0.357 Magnum (pievzato z cit.”)

Vzorek z ruky pted vystielem

Vzorek z ruky po vystielu

Vzorek Pb [ug] Sb [ng] Vzorek Pb [ng] Sb [ng]
1 16 43 6 63 250

2 11 16 7 114 1310

3 10 34 8 87 341

4 5,5 19 9 115 731

5 8 22 10 85 270
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objevil spolecné se signalem pro Pb (£ =-0,54 V) i signal
pro Cu (£ = -0,30 V). Pfitomnost pikd odpovidajicich Pb,
Cu a Sb ve vzorku naznacila, Ze jde o vzorek PZ. Celkovy
Cas stanoveni trval 26 min (bez pfipravy vzorku stérem
anasledného vyluhovéni v HCI) a detekéni limity byly
srovnatelné s metodou AAS.

Dewald a spol. vyuzili GCE elektrodu potaZenou
rtutovym filmem pro soucasnou detekci Pb a Sb (cit.**)
apro detekci Ba a Pb (cit.®). Pro simultanni detekci Pb
a Sb byly pouzity zbrané raze 0.22, 0.38 a 0.357 s riznymi
druhy munice. Vzorky byly odebrany 15 min od vystielu
pomoci vatovych tampont, které byly pted analyzou vylu-
hovany po dobu 12 az 16 hodin v kyselin€. Pfi stanoveni
Pb a Sb jako zakladni elektrolyt slouzil 0,1 M KNO;
s 5 mM siranem hydrazinu. I v tomto pfipadé se depozice
rtutového filmu uskutecnila spolu s depozici kovovych
Castic za stalého michani 180s. Vyména HCl za KNO;
v zékladnim elektrolytu umoznila zkratit dobu depozice
azaroven snizit ¢as jednoho méfeni o 50 % (cit.2*2%).
Ziskany voltamogram ukazal moznost provadét soucasnou
detekci obou kovii pii nizkych koncentracich (ng ml™)
a bez viditelné interference Cu. Signal pii —0,45 V odpovi-
dal Pb a pti —0,15 V Sb. Diky pouzitému zakladnimu elek-
trolytu (KNO; + siran hydrazinu) se snizily interference
meédi a vznikl velky a dobie rozliSitelny pik Sb. Tento
efekt nebyl pozorovéan pfi pouZiti zédkladniho elektrolytu
HCI (cit.*").

Vzorky odebrané ze zbran¢ raze 0.357 s dvéma odlis-
nymi druhy munice byly analyzovany v zakladnim elek-
trolytu (0,1 M LiClO, + 0,1 M Hg(NO;),)*. Pro zajisténi
prekoncentrace Ba byl na elektrodu vkladan potencial 2,4 V.
Vysledny voltamogram ukazal nepatrny pik Pb a Siroky
pik Ba. Tento vysledek potvrdil, Ze i stopové mnozstvi Ba
lze detegovat za zvolenych podminek v redlnych vzorcich
PZ metodou ASV?".

Pro soucasnou detekci Sb, Pb, Cu a Zn v PZ byla
pouzita jako pracovni elektroda visici rtutova kapkova
elektroda (HMDE)”. Studie byla zaméfena na rozdily
v obsahu uvedenych prvkl, které se mohou objevit pfi
analyze riznych druhti munic ziskanych z ruky stielce po
vystielu a pred vystielem (tab. IT). Jak se ocekavalo,
mnozstvi rezidui nalezenych na ruce stfelce po vystielu je
vy$§i nez naruce stfelce, ktery nevystelil. Autofi téz
zkoumali moznost nalezu Pb a Sb na rukach po nékolika
umyti. Jejich detegovand mnozstvi byla srovnatelna
s jinymi analytickymi metodami uvedenymi v literatuie®.

V navaznosti na tuto praci v roce 1982 Brihaye a spol.
zkombinoval detekci Pb a Sb v PZ na HMDE elektrodé¢
s technikou odb&ru vzorkii pomoci vatového tampénu'’.
Vzorky byly odebrany z pistole rdze 7.65 a revolveru
Magnum raze 0.357. Vzorky byly setfeny tamponem na-
mocenym v HNO; a ponechany pfes noc v koncentrované
HCl. Bylo také zkouSeno suché zpopelnéni tampoénu
v aktivnim kysliku za snizené¢ho tlaku. Bylo vSak zjisténo,
Ze pifi zpopelnéni tamponu obsahujiciho PZ dochazi ke
znaéné ztrat¢ Sb. Koncentra¢ni rozsah pro Pb a Sb lezel
mezi 0,1 a 0,6 pg, detekeni limity pro tyto prvky byly vel-
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mi podobné, cca 8 ng. Pfi porovnani detekénich limitd
s dalSimi studiemi nebyly zpozorovany vyznamné rozdily
mezi vytézky ziskanymi riznym odbérem vzorkd.

V roce 2005 bylo brazilskou skupinou Ivana Gutze
provedeno stanoveni Pb v PZ na HMDE elektrodé¢ spojené
se vstfikovacim zafizenim (BIA; J-adaptér)lg. Tzv.
J-adaptér, ktery bylo snadné postavit, instalovat a zprovoz-
nit, pracoval spolehlivé a otevfel dvefe k automatizaci
elektroanalyzy na HMDE elektrodé€. Pro sbér vzorkd byly
pouzity metody ,kyselého smyvani®, ,stéry na vatovy
tampon“ a poprvé byla vyuzita metoda ,lepici pasky*.
K extrakci PZ z adhezivni pasky byl pouzit chloroform,
coz nebylo idedlni feSeni. Stoji za zminku, Ze toto byl
prvni piiklad detekce kovovych slozek PZ bez potieby
odstraniovani kysliku. Metoda umoznila analyzovat az
dvacet vzorkia za hodinu a vyznamné zmensSila celkovy Cas
analyzy. Opakovatelnost stanoveni Pb ve vzorku byla vel-
mi dobra. Pro 15 po sobé jdoucich vstfikovani stejného
vzorku pfi analyze byla dosahnuta odchylka pouhych
1,8 %. Pokud se analyza zaméfi pouze na detekci Pb, staci
nastavit potencial 0,3 V, kdy pfi tomto potencialu nejsou
detegovatelné ani Cu ani Sb. Pokud chceme stanovovat Sb
za pritomnosti Cu, je tfeba maskovat Cu. Pro maskovéani
Cu se hodi zakladni elektrolyt (NaNO; + siran hydrazinu).
Tato metoda neni omezena pouze na detekci Pb, nicméné
pri detekci Sb a Ba dochazelo ke znaénému zpomaleni
procesu analyzy. Zpomaleni elektrochemického procesu
autofi vysvétlovali rozdilnymi potencialy stanovenych
prvkd, jejich pomalé akumulaci na elektrodovém povrchu

Tabulka IT

Mnozstvi antimonu, zinku, olova a mé&di v povystielovych
zplodinach na rukou stielce pii pouZiti riznych druht mu-
nice (prevzato z cit.?%)

Munice Prvek, detekce [ug]

Sb Zn Pb Cu?
Remington
1. 0,54 3,79 11,42 0,87
2. 0,18 6,80 8,90 0,18
3. 0,40 7,79 8,25 0,40
Federal
1. 0,09 3,29 14,91 2,07
2. 0,51 3,09 14,20 1,77
3. 0,94 6,59 18,43 8,69
Winchester
1. 0,26 2,09 12,85 ND
2. 0,26 8,24 16,83 ND
3. 0,43 6,18 14,82 1,28

ND znamena nedetekovatelné mnozstvi



Chem. Listy 772, 98-104 (2018)

a interferenci Cu.

Ke kvantitativni analyze smési Sb a Pb v PZ metodou
standardniho pfidavku bylo vyuZito ,,square-wave* kato-
dické adsorpéni rozpoustéci voltametrie (SWCAdS) na
HMDE?®. Adsorpce Sb a Pb na povrchu HMDE se prova-
déla za ptitomnosti katecholu z Brittonova-Robinsonova
pufru pfi rliznych hodnotach pH. HMDE poskytla linedrni
odezvu na Sb v koncentracnim rozmezi 2 az 700 nM, (LOD
0,7 nM) a na Pb v koncentracnim rozmezi 2 az 300 nM,
(LOD 0,6 nM). Vysledky byly shodné s udaji ziskanymi
metodou AAS.

Elektrodovym materidlem pouzivanym pro detekci
kovovych castic PZ byla nejcastéji rtut’. V roce 2009 pied-
lozil Rodriguez a spol.'? atraktivni alternativu rtuti, kdy
pro stanoveni Pb z PZ pouzil tubularni elektrodu potaze-
nou bismutovym filmem, kterou pouzil pii diferen¢ni pulz-
ni anodické rozpoustéci voltametrii (DPASV). Pro odbér
vzorkl byla vyuzita metoda ,,stéru na vatovy tampon®. Pro
homogenizaci vzorku tésné pfed analyzou byl pouzit ultra-
zvuk po dobu 10 min. Déle byl Bi spole¢né s dal§imi ana-
lyty vzorku PZ nanesen na uhlikovou elektrodu. Bismuto-
vy film na elektrodovém povrchu je méné citlivy na inter-
ference kysliku. Z tohoto divodu nemusel byt zékladni
elektrolyt probublan dusikem. Doba depozice trvala
60 s a celkovy &as pro analyzu byl pfi pritoku 0,5 ml min™'
vyrazné zkracen na 24 min. Elektroda byla instalovana do
malé priatocné elektrochemické cely. Meéfeni v pratoku
dovolovalo regenerovat bismutovy film pfi kazdém novém
analytickém cyklu. Linedrni koncentracni rozsah pro sta-
noveni Pb vPZ byl 08-40mgl' (LOD 02mgl").
Nicméné autofi upozornili, ze rizné mnozstvi prvki Cu,
Sb nebo Ba pritomnych ve vzorku mize vyvolat odchylky
v signalu rozpoustéci analyzy.

Hledani novych elektrodovych materialti pro voltame-
trickd stanoveni kovovych ¢astic v PZ nadale pokracuje.
Pouziti nemodifikované zlaté mikroelektrody pro detekci
Pb m4a n&kolik vyhod". Mezi tyto vyhody patii zvysend
ucinnost transportu hmoty z roztoku k povrchu elektrody,
dale odpada potieba michani roztoku v prekoncentrac¢nich
krocich a samotny experiment lze provést s malym mnoz-
stvim vzorku, coz vede k miniaturizaci pfistrojového zafi-
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zeni. Stanoveni Pb na zlaté elektrod¢ bylo provadéno
v kyselém roztoku v pfitomnosti chloridovych ionti (LOD
1,7 nM). Pomoci tamponu namoc¢eného v EDTA byly ode-
brany vzorky z nékolika stfelnych zbrani. Tyto vzorky
byly umistény do vialek s HNO; a vystaveny ultrazvuku
po dobu 2 hodin pfi 60 °C. MnozZstvi olova bylo stanoveno
ve vzorku elektrochemicky a porovnano s metodou AAS
(tab. III).

Vyznamnym pokrokem v elektrochemické detekci PZ
bylo vyuziti miniaturizace, ktera umoznuje nahrazeni kon-
vencnich elektrochemickych cel a elektrod za snadno pou-
zitelné miniaturni elektrochemické senzory. Ty umoziuji
pouziti jednoduchych, rychlych a pfenosnych méficich
elektroanalytickych syst¢ém pro malé objemy vzorkd.
Vzhledem k jednorazové aplikaci senzorového systému lze
kazdé elektrochemické méfeni provést na Cistém povrchu.
Prvni vyuziti voltametrickych senzorii ve spojeni
s elektroanalyzou PZ provedla skupina O"Mahony a spol.,
ktera pouzila abrazivni stripping voltametrii na modifiko-
vané uhlikové tisténé elektrod&®'. Jedna se o novou meto-
du ,setfit a zméfit“. Hlavni vyhodou této metody bylo
odstranéni mezikrokt pfi zpracovavani vzorki. Tyto sen-
zory byly usp&né€ pouzity pro detekci Pb a Cu. V ptipadé¢
vzorku odebraného po stielbé ze zbrané jsou pozorovany
dva voltametrické signaly. Prvni signél, ktery se objevuje
pri —0,40 V, se pripisuje Pb. Druhy signal, ktery se objevu-
je pfi cca 0V, se pfipisuje Cu a Sb. Pro identifikaci prvka
(Sb, Pb, Cu) byly registrovany voltamogramy se standard-
nimi roztoky v acetdtovém pufru. Experiment potvrdil,
ze Pb, Sb a Cu poskytuji signaly pti —0,40 V, —0,05V
a 0 V. Signal pro Sb neni pozorovén, protoZe je zndmo, ze
mnozstvi Sb v PZ mize byt podstatné€ nizsi nez mnozstvi
Pb a Cu. Naopak po ptfidavku Sb je signal pozorovan pfi
-0,05 V.

Jak je vidét z vyse uvedeného piehledu, pritomnost
kovovych ¢astic ve vzorku nestaci k jistému potvrzeni, zda
subjekt strilel ¢i ne. Je dilezité si uvédomit, Ze anorganic-
ké slozky tvotici PZ mohou mit i jiny nez kriminalisticky
puvod. Z tohoto diivodu je tieba ziskat kvalitativni a kvan-
titativni informace ohledné pfitomnosti organickych ¢astic
PZ.

Tabulka IIT
Porovnani vysledki hladin olova dvou rozdilnych analytickych metod (pievzato z cit.'?)
Zbran Munice Pocet vystrelt ASV/Pb*'[ug] AAS/Pb* [ug]
18 14+1 14,7+0,1
CleanRange 18 15+2 14,4 £0,1
0.38 revolver 18 17+£2 154+0,1
Normal 1 19+8 25+ 1
Semi-jacketed 1 19+£8 26,0+0,4
o 1 39+6 46 + 1
gozlgautomatlcka puskarize Eley N 70 20 -
CBC 1 60+ 10 67,0+0,8
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5.2. Organické castice povystielovych zplodin

V povystrelovych zplodindich miZe byt nalezeno
mnoho organickych ¢astic, které jsou stejné Cetné jako ty
kovové. BéZzné jsou vSak organické castice analyzovany
pomoci separacnich technik. Pro voltametrickou analyzu
jsou nejvhodngjsi PZ organického pivodu obsahujici nit-
roskupinu, ktera se snadno redukuje. Zde jsou uvedeny
nekteré voltametrické studie, které byly provedeny pro
forenzni vysetfovani.

V roce 1981 pouzil Bratin analyzu béznych organic-
kych castic v PZ pomoci cyklické voltametrie (CV) na
zlaté elektrodé potazené rtutovym filmem (Au/Hg)*. Mezi
hlavni charakteristické organické Castice patfil trinitrotolu-
en (TNT), dinitrotoluen (DNT), difenylamin (DPA), nitro-
glycerin  (NG), cyklotrimethylentrinitramin  (RDX)
a cyklotetramethylentetranitramin (HMX). Jako idealni
kandidati voltametrické analyzy byly uvedeny DPA, NG
a DNT. Tyto tii t€kavé organické slouceniny jsou hlavnimi
slozkami bezdymého stfelného prachu. DPA je i dnes nej-
Castéji pouzivany stabilizator. Pfi studii nebyly pouzity
pravé vzorky PZ, ale i pfesto byla objevena jejich dilezita
role pii analyze. Ukazalo se, Ze aromatické slouceniny
s vice nitroskupinami, jako napf. tetryl, TNT a kyselina
pikrova, jsou snadnéji redukovatelné na Au/Hg elektrodé
nez dinitro a mononitro sloufeniny. Naopak nitroaminy
a propyl nitraty jsou redukovatelné obtizn¢.

V dalsi studii Bergens a spol. zkoumali pomoci volta-
metrie stabilizatory PZ, jako je akardit II, centralit  a DPA
(cit.’"). Zkoumala se stalost stabilizatorti v munici a jejich
redoxni chovani bylo studovano pomoci modelovych sys-
tému. Jejich elektrochemické chovani bylo zkoumano po-
moci CV a DPV technik na elektrod¢ ze skelného uhliku
ve smeési acetonitril/methanol.  Tato prace pfispéla
k objasnéni redoxnich vlastnosti bézn¢ se vyskytujicich
slozek v PZ.

5.3. Moznosti elektroanalyzy pro soucasnou detekci
organickych a anorganickych ¢astic povystielo-
vych zplodin

Prilom v analyze PZ pfineslo spojeni detekce orga-
nickych a kovovych ¢astic. Prvni pokus o voltametrickou
detekci byl vSak ucinén teprve nedavno. V minulosti si-
multanni detekci Castic PZ organického a anorganického
pavodu provedla skupina Dahl a spol.”. Jejich vyzkum
sloZeni castic PZ v8ak vyuzival dvou samostatnych analy-
tickych metod. Analyza stabilizatorti stielného prachu,
vcetné DPA a centralitu I, byla provadéna vysokoucinnou
kapalinovou chromatografii (HPLC) s oxidacni elektroche-
mickou detekci nasledovanou AAS metodou pro stanoveni
stopovych kovu Sb, Ba a Pb.

Prvni simultanni elektrochemickou detekci organic-
kych a kovovych ¢astic z PZ zvetejnila Wangova skupina
v roce 2012 (cit.3 3). V tlumivém roztoku na nemodifikova-
né GCE elektrodé bylo zkoumano nékolik smési. Prvni
smeés se skladala z Pb, Sb, DNT a NG. Druha smés se skla-
dala ze Zn, Pb, Sb a DPA. Dalsi smés Ba a DNT byla
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zkoumana na GCE elektrodé potazené rtutovym filmem
vroztoku LiClO4. Kombinaci analyzy organickych
i anorganickych skupin se zvySovala spolehlivost urceni
PZ pti forenznim vySetfovani. Pfi analyze byla k detekci
pouzita cyklicka ,,square-wave® voltametrie. Po dokonceni
redukce nitrolatek a po kratké prekoncentraci kovu doslo
ke zméné potencialu do anodické oblasti s naslednou elek-
trochemickou oxidaci. Celkovy ¢as analyzy byl pfiblizné
3 min véetné depozice kovovych castic. Pii katodickém
skenu (redukce; zména potencidlu od pozitivnich smérem
k negativnim hodnotam potencialu) se objevuji dva signa-
ly. Prvni signdl, ktery se objevil pii 0,25 V (vs. Ag/AgCl),
se pripisuje DPA. Druhy signal, ktery se objevil pfi —
0,85 V, se pipisuje iontdm Sb**. Anodicky sken (oxidace;
zména potencidlu od negativnich smérem k pozitivnim
hodnotdm potencidlu) poskytuje pét signall. Prvni tii sig-
naly patii kovovym prvkim jako Zn (-1,05V), Pb (-
0,5V)a Sb (0,1 V). Zbylé dva signaly se objevuji pfi
0,25V a 0,75 V, a jsou pripisovany DPA. K této simultan-
ni detekci bohuzel nebyly pouzity redlné vzorky PZ, coz
muze byt vysvétleno bezpecnostnimi pravidly platnymi pro
urcité staty. I pfesto tato metoda ma dobré vyhlidky do bu-
doucnosti, protoze minimalizuje interferenci kontaminantl
pochazejici z okolniho prostredi.

6. Zavér

Jak je patrno z literatury, naroky kladené kriminalisty
na obor analytické chemie pfi analyze povystielovych
zplodin nemutize splnit jednotliva analytickd metoda. Fakt,
ze PZ jsou kriminalistickou stopou obsahujici Castice
anorganického a organického piivodu, do urcité miry pod-
poruje uplatnéni elektroanalytickych metod v kriminalis-
tické praxi. Pfehled metod odbéru vzorkl PZ, které tradic-
né predchazeji spektrometrické metod¢, ukazal na mozné
spojeni téchto metod i s elektrochemickou analyzou. Mezi
populérni vzorkovaci metody pro elektrochemickou analy-
zu patii ,,kyselé smyvani®, , lepici pasky* a ,,stéry na vato-
vé tampony*.

V oblasti analyzy anorganickych i organickych PZ
hraji voltametrické metody nezastupitelnou roli predevsim
z divodu jejich vysoké specificnosti, rychlosti, nizkych
pofizovacich a provoznich nakladl. Pouziti Siroké Skaly
elektrodovych materidl umoznuje stanovovat Siroky roz-
sah analytd. Moderni elektrochemické mikrosenzory dava-
ji moznost detekce kriminalistickych stop pfimo v terénu.
Napftiklad prenosny méfici elektroanalyticky systém vyu-
zivajici metodu ,,setfit a zméftit™“ pro uspésnou detekci Pb
a Cu umoznuje analyzu malych objemt vzorkd. Vzhledem
k jednordzové aplikaci senzorového systému lze kazdé
elektrochemické méfeni provést na Cistém povrchu. Mezi
hlavni vyhody této metody patii odstranéni mezikroki pii
zpracovani vzorkll a zaroven se minimalizuji interference
necistot pritomnych ve vzorcich. Lze tedy predpokladat,
Ze moderni elektroanalytické metody se budou dale rozvi-
jet a uplatiiovat ve forenznim vySetfovani.
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M. Hejtmankova, G. Broncova, and T. V. Shishkanova
(Department of Analytical Chemistry, Faculty of Chemical
Engineering, University of Chemistry and Technology in
Prague): Perspectives of Electroanalytical Sensing of
Gunshot Residues

Gunshot residues occurring on a crime scene or on
the body of the suspect are forensic clue for the criminal-
ists. With the growing demand of safety, there is a motiva-
tion to develop and introduce reliable and rapid sensing
systems to detect gunshot residues. The sensing systems
based on electrochemical principles possess a high sensi-
tivity and specificity and are applicable in the alternative
site testing (at a crime scene). This report summarizes the
particular features of sampling and advantages of sensing
of the gunshot residues using electrochemical methods. It
is shown that the voltammetric sensors are attractive for
the gunshot residue analysis. The success of voltammetric
detection is connected with an introduction of new ap-
proaches in the field of sampling (particularly “swipe and
scan”), new types of electrode materials and miniaturiza-
tion.



