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streszczenie

Artykut przedstawia ewolucje metod badania sladoéw metali i ich stopow oraz szkiet w polskiej kry-
minalistyce na przestrzeni ostatnich kilkudziesieciu lat. Opisuje przejscie od klasycznych, niszcza-
cych technik analitycznych do nowoczesnej analizy instrumentalnej, jak fluorescencja rentgenowska
(XRF). Nowoczesne metody fizykochemiczne umozliwiajg szybkie, precyzyjne i nieniszczace badania
0 wysokiej czutosci, co zobrazowano przyktadami z praktyki opiniodawczej w zakresie oceny autentycz-

nosci wyrobow jubilerskich i wykrywania fatszerstw.

Stowa kluczowe: mikroslady, metale i ich stopy, szkta, wyroby jubilerskie, analiza skfadu pierwiastko-

wego

Poréwnujac analizy ciekawych spraw z lat
siedemdziesiatych i osiemdziesigtych minionego
wieku przestawianych przez ekspertéw Zaktadu
Kryminalistyki KG MO oraz terazniejsze artyku-
ty zamieszczane w ,Problemach Kryminalistyki”
na pierwszy plan wytania sig obraz zroznicowa-
nego opisu materiatu dowodowego nadestanego
do badan. W przesziosci byly to opisy bar-
dzo szczegotowe, z uzyciem specjalistycznego
stownictwa z danej dziedziny, z ktérg zwigzany
byt okreslony przedmiot. Czesto wynikato to z fak-
tu, ze zlecajacy ekspertyze domagali sie badan
kompleksowychiwnioskowali o ustalenie sposobu/
techniki wykonania danego wyrobu jubilerskiego,
monet, czy ustalenie rodzaju uzytych form, sztanc
i narzedzi. Wydanie takich opinii bytlo mozliwe
przy wspotpracy z Urzedami Probierczymi,
czy ekspertami z Muzeum Narodowego i Skarb-
ca Emisyjnego NBP. Obecnie opisy te sg bardziej
zwigzte, czesto uzupetniane obszerng dokumen-
tacja fotograficzna, a znaczna czgs$¢ opinii zajmuje
opis wyspecjalizowanych metod instrumentalnych
zastosowanych do badania danego sladu. Liczba
metod jest znacznie wigksza, a same metody sg

bardziej czute, dokfadniejsze, a badania nie majg
charakteru niszczacych.

Wczesniej, poza doktadnymi badaniami wstep-
nymi monety, ustalano jej ciezar wtasciwy i ko-
lor metalu, z ktorego wykonana zostata oraz jej
mase, srednicg i grubosé. Nastgpnie porowny-
wano ze stabelaryzowanymi cigzarami i proba-
mi najczesciej spotykanych oryginalnych ztotych
i srebrnych monet. Dane te w wielu przypadkach
pozwalaty wstepnie ustali¢ rodzaj metalu lub sto-
pu, z ktorego wykonano falsyfikat. Jesli jednak
falsyfikat byt bardziej skomplikowany wykorzy-
stywano wowczas najczesciej spektrograf emi-
syjny PGS-2 (Ryc. 1 i 2), ktory stuzyt do ozna-
czenia skladu pierwiastkowego. Byta to technika
nieskomputeryzowana, czasochtonna, badania
byty niszczace, a niezbedna do analizy ilos¢ prob-
ki byta rzedu miligraméw. Zaletg byta mozliwosc
oznaczania pierwiastkow sladowych [1].

Prébki umieszczane byty w grafitowych elek-
trodach i spalane w tuku pradu statego. Atomy
pierwiastkow badanej substancji pod wplywem
wzbudzenia wysytaly promieniowanie, ktore
po przejsciu przez ukiad rozszczepiajgcy tworzy-
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Ryc. 2. Spektrograf PGS-2 firmy Zeiss

ty widmo rejestrowane na umieszczonej w specjalnej
kasecie szklanej ptycie pokrytej emulsjg fotograficzna,
ktéra nastgpnie poddawana byfa obrébce fotograficz-
nej. Polegato to na wyjeciu ptyty z kasety i zanurzeniu
jej w kuwecie z wywotywaczem, a nastepnie z utrwa-
laczem; ptukanie i suszenie, w pokoju bez dostepu
Swiatta, tzw. ,ciemni”. Naswietlong ptyte spektralng
umieszczato sig w spektroprojektorze, gdzie za pomo-
ca powiekszonego obrazu ptyty, ktory wyswietlat sig
na stoliku, porownywano go z atlasem linii widmowych

[2].

Ryc. 3. Spektroprojektor SP 2 firmy Zeiss (bez zewnegtrznej
ostony i kotar)
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Ryc. 4. Fragment widma z atlasu linii widmowych (powyzej
skal) poréwnany z fragmentem widma probki (ponizej skal)

Obecnie obserwuje sie wptyw spraw, w ktorych
przedmiotem badan sg sztabki, wygladem przypomina-
jace lokacyjne sztabki ztota wyprodukowane w roznych
mennicach na catym s$wiecie (m. in. ,ARGOR-HERA-
EUS S.A", ,PAMP", ,The Perth Mint Australia”). Bar-
dzo doktadne wykonanie tych sztabek i koniecznosé
umieszczania ich w opakowaniach z tworzywa sztucz-
nego powoduje, ze nie wzbudzajg podejrzen o fatszer-
stwo u nabywcow.

L C Ty " = Q / 6

Ryc. 5. Sztabka wygladem przypominajgca lokacyjna sztabke
ztota wyprodukowana w mennicy PAMP wraz z certyfikatem

Ryc. 6. Sztabka wygladem przypominajaca lokacyjng sztabke
ztota wyprodukowana w mennicy PAMP wraz z certyfikatem
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Po szczegétowym opisie badan makro- i mikrosko-
powych tego typu sladow (masa, wymiary, opis ubytkow
badz star¢ powierzchni sztabek, ktore trafity w rozcig-
tych wczesniej opakowaniach z certyfikatami) wykonu-
je sie badania instrumentalne sktadu pierwiastkowego
metoda mikrofluorescencyjnej analizy rentgenowskiej
(uXRF ED). Jest to metoda szybka i nieniszczaca.

Ryc. 7. Spektrometr p-fluorescencji rentgenowskiej EAGLE Il

Po badaniach czesto okazuje sig, ze sg to sztabki
wykonane ze stopu miedzi z niklem, pokrytego cienkg
warstwg ztota, czyli ich sktad pierwiastkowy nie odpo-
wiada danym znajdujgcym sie na ich powierzchniach
i na certyfikatach, zgodnie z ktorymi powinny byé wy-
konane z czystego ziota.

Obecnie najnowszym urzadzeniem do badania
sktadu pierwiastkowego w Wydziale Badan Chemicz-
nych jest spektrometr XRF SPECTRO XEPOS, ktory
charakteryzuje sie wysokg czutoscia, wprowadzajgca
trzykrotng poprawe precyzji pomiarowej. Stanowi to
podstawe dla zapewnienia doktadnosci analiz w zakre-
sie od sladowych do wysokich stezen pierwiastkow.

Metoda ta obecnie stuzy do badania wyrobow jubi-
lerskich, ktore sg zabezpieczane do spraw o oszustwa.
Przestgpstwo polega na doprowadzeniu do niekorzyst-
nego rozporzadzenia mieniem w celu osiggnigcia ko-
rzysci majgtkowej przez wprowadzenie w btgd co do
surowca, z ktorego wytworzono oferowang do wymia-
ny bizuterie.

e

Ryc. 8. Spektrometr fluorescencji rentgenowskiej XEPOS

Na podstawie ilosciowych badan sktadu pierwiast-
kowego wyrobu jubilerskiego mozna szacowac, jakiej
proby jest dany wyrdb. Wczesniej wykonywano w tym
celu badania na kamieniu probierczym, w ktorych wy-
korzystywano zaleznos¢ koloru stopu od jego jakoscio-
wego i ilosciowego sktadu stopowego.

Badania polegalty na porownywaniu intensywno-
sci reakcji chemicznych, zachodzacych pod wptywem
dziatania cieczy probierczych na rysach. Analiza wy-
konana na kamieniu probierczym badanym przedmio-
tem oraz wzorcowgq iglicg probiercza o maksymalnie
zblizonej barwie stopu. Na oczyszczonej powierzchni
kamienia probierczego wykonywato sig ,narysy” przed-
miotem badanym i iglicami dobranymi pod wzgledem
koloru, o probie wyzszej i nizszej niz podejrzewana
proba badanego przedmiotu. Nastgpnie na kamien

Ryc. 9. Zestaw do oznaczania prob wyrobow z metali szla-
chetnych

probierczy z ,narysami” nanoszono za pomoca pre-
cika szklanego kroplg cieczy probierczej dedykowanej
do zakresu podejrzewanej proby (np. dla ztota proby 3
jest to roztwor chlorku ztota (111), 18 g ztota proby 0,999
w postaci chlorku ztota (lll), woda do objetosci 1000
cm?) i obserwowano przez 20 sekund przebieg reakcji.
Nastepnie nalezato usung¢ nadmiar cieczy i porownac
intensywnosé, zabarwienie oraz ilos¢ powstatego osa-
du. Jesli obraz dziatania cieczy na ,narysy” byt taki sam
Swiadczyto to o takiej samej zawartosci metalu szla-
chetnego w stopie, jezeli nie — nalezato powtorzyc¢ pro-
cedure z kolejnymi iglicami, az do uzyskania takiego
samego wyniku dziatania cieczy na ,narysy” [3].

Badania mikroskopowe tego typu s$ladow odgry-
wajg istotng role, zwtaszcza w obserwacji znakow
probierczych oraz innych symboli umieszczanych na
wyrobach. Znaki te sg charakterystyczne dla poszcze-
golnych wytworcow. Niewatpliwie postepujacy rozwoj
mikroskopii i zaawansowane jej techniki majg wpltyw
na jakos$¢ prowadzonych badan. Ponadto dostgpnoscé
fachowej literatury w Internecie utatwia zaznajomienie
sie z tematem w danej dziedzinie. W przedmiotowe;j
sprawie wyroby okazaty sie by¢ wykonane ze stopu
miedzi z cynkiem, czyli z mosigdzu, pokrytego cienkg
warstwg zitota, a zgodnie z wybitymi znakami proby
,085", ktore nie zostaty najprawdopodobniej naniesio-
ne przez Urzad Probierczy, wyroby te powinny zawie-
ra¢ przede wszystkim ztoto, poniewaz znak proby ,585”
oznacza zawartos¢ 58% ziota w wyrobie. Ponadto
na nadestanej do badan bizuterii ujawniono wybi-
te symbole ,XP". Ze zrodet internetowych wynika,
ze symbol XP jest znakiem chinskiego producenta bi-
zuterii poztacanej Xuping, wykonanej z miedzi i galwa-
nicznie pokrywanej warstwg ztota.
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W badaniach sladow szkiet mozna poddawaé¢ ocenie
coraz mniejsze drobiny szkiet dzieki rutynowemu wy-
korzystywaniu mikroskopu elektronowego do badan ja-
kosciowych i ilosciowych skiadu pierwiastkowego me-
todg energodyspersyjnej mikroanalizy rentgenowskiej
(SEM/EDX).

W Wydziale Badan Chemicznych CLKP wykonuje
sie obecnie badania z wykorzystaniem zintegrowa-
nego systemu analitycznego: skaningowy mikroskop
elektronowy firmy Tescan Mira 3 LMU sprzezony ze
spektrometrem  promieniowania rentgenowskiego
z dyspersjg energii X-Max" typu SDD firmy Oxford
Instruments, pakiet do obstugi detektora EDS Aztec
ver. 2.4, Metoda tg mozna bada¢ mikrookruchy szkiet
0 powierzchni mniejszej niz 0,2 mm 2. Jest to technika
szybka, nieniszczaca i nie wymaga skomplikowanego
przygotowania materiatu do badan. Slady o podobnym
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Ryc. 10. Skaningowy mikroskop elektronowy

sktadzie pierwiastkowym przechodzg do dalszego eta-
pu badan, jakim jest pomiar wspotczynnika zatamania
Swiatta. Do pomiaru wspotczynnika zatamania $wia-
tta (RI) w szktach stosuje sig metode termoimmersyj-
na i system GRIM Il firmy Foster&Freeman, w swie-
tle monochromatycznym (590 nm) z wykorzystaniem
standardow szkiet serii B i olejku immersyjnego typu
B firmy Locke Scientific. Jest to najnowszy system, na
ktérym pomiary dajg wyniki z doktadnoscig do piatego
miejsca po przecinku, a odchylenie standardowe wy-
nosi 0,00002 w okresie pigciu godzin i 0,00003 w okre-
sie pieciu dni. System moze jednoczesnie bada¢ do
czterech krawedzi jednego fragmentu, co bardzo wpty-
wa na szybkos¢ wykonywanych pomiardow, zapewnia-
jac lepsza doktadnos¢ statystyczna. Wyniki badan sa
archiwizowane i chronione hastem, wraz z takimi in-
formacjami, jak numer sprawy i tozsamos¢ operatora.
Generowane s3g tez podstawowe dane statystyczne
wynikow, takie jak $rednia, zakres, odchylenie standar-
dowe. Oprogramowanie zawiera dwa algorytmy grupo-
wania i dwie opcje testu dopasowania, dajgc badaczo-
wi elastycznosé w wyborze najbardziej odpowiedniego
podejscia do wymagan jakosciowych laboratorium.
Wyniki mozna wys$wietli¢ w postaci diagramow i sfor-
matowac w celu eksportu do pakietu Microsoft Office
w celu dalszej analizy.
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W latach siedemdziesigtych ubiegtego wieku row-
niez stosowano bezwzgledng metode termoimersyjng
do badan poréwnawczych szkiet, ktéra opracowana
zostata w Zaktadzie Kryminalistyki Komendy Gtow-
nej Milicji Obywatelskiej. Badania przeprowadzano
przy uzyciu mikroskopu Boetiusa ze stolikiem grzew-
czym. Wyniki wspotczynnika zatamania $wiatta po-
dawane byly z doktadnoscia do czwartego miejsca
po przecinku [4].

Ryc. 11. Zestaw do badania wspotczynnika zatamania swiatta
GRIM Il

Postugiwano sig tez wzgledng metodg termoimer-
syjna przy uzyciu powyzszego mikroskopu, w ktorej
stosowano ciecz imersyjng o wspoétczynniku zatamania
Swiatta n ?®* = 1,5241. Oznaczano wowczas tempera-
tury (w stopniach Celsjusza) zrownania wspoétczynni-
koéw zatamania swiatta cieczy immersyjnej i badanych
probek. Otrzymane wyniki badan wskazywaty, ze tem-
peratury zrownania sig wspotczynnikow zatamania
Swiatta czesci szkiet porownawczych i szkiet dowodo-
wych roznity sie mniej niz o 2°C (byfa to granica btedu)
lub nie wykazywaty rdznic. Podobienstwo miedzy sla-
dami potwierdzano w badaniach metodg fluorescencyj-
nej analizy rentgenowskiej na spektrometrze QM — 905
firmy Finnigan [5].

Do badan porownawczych sladow w postaci szkiet
wykorzystywano rowniez wspomniang wczesniej me-
tode spektralnej analizy emisyjnej, do ktorej probka
szkta musiata by¢ wczesniej starta na proszek (ok. 30
mg), zmieszana w proporcji 1:3 z grafitem, a nastgp-
nie umieszczona w grafitowych elektrodach. Dalszy
tok postgpowania byt tozsamy z opisang wczesniej
procedura. Rzadko jednak zdarzata sig tak duza ilos¢
materialu dowodowego, aby mozna bylo zastosowac
te metode. Czesto odstgpowano od badan, z uwagi
na zbyt matg ilos¢ materiatu.
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Ryc. 12, 13, 14. Wyniki z badan wspoétczynnika zatamania $wiatta wykonanych przy uzyciu systemu GRIM I

Przyktadem bardzo specjalistycznej komplekso-
wej ekspertyzy kryminalistycznej obejmujacej badania
daktyloskopijne, fizyko-chemiczne i mechanoskopijne
z lat osiemdziesiatych ubiegtego stulecia byta sprawa
kradziezy z wlamaniem do Bazyliki Archikatedralnegj
w Gnieznie, majgcej miejsce w nocy z 19 na 20 marca
1986 roku. Zniszczono wowczas trumne sw. Wojcie-
cha oraz korpus swigtego. Materiat porownawczy za-
bezpieczono z elementow pozostatych na zniszczonej
trumnie. Zabezpieczono rowniez bryly srebra, ktore
ujawniono w trakcie pozniejszych dziatan dochodze-
niowo-sledczych. Badaniom fizyko-chemicznym pod-
dano rowniez opitki i drobiny metalu ujawnione w torbie
nalezacej do sprawcéw oraz Srube i opitki zabezpie-
czone z trumny, probki metalu pobrane z narzedzi,
drobiny metalu ujawnione w kieszeniach odziezy po-
dejrzanych. Badania sktadu pierwiastkowego wykona-
no przy uzyciu fluorescencyjnej analizy rentgenowskiej
i spektralnej analizy emisyjnej. Urzad probierczy w War-
szawie wykonat oznaczenia zawartosci srebra metodg
na kamieniu probierczym oraz klasyczng analizg iloscio-
wa. Na podstawie przeprowadzonych badan stwierdzo-
no, ze skiad pierwiastkowy materialtu dowodowego jest
podobny do sktadu pierwiastkowego materiatu porow-

nawczego. Badania kryminalistyczne dowodow rzeczo-
wych zabezpieczonych w sprawie kradziezy z wiama-
niem do Bazyliki Archikatedralnej w Gnieznie przyczynity
sie do sformutowania aktu oskarzenia i uznania podej-
rzanych przez sad za winnych [6].

Podsumowujgc, mozna stwierdzi¢, ze metody i urza-
dzenia wykorzystywane w badaniach kryminali-
stycznych mikrosladow w postaci metali i ich stopow
oraz szkiet w przesztosci polskiej kryminalistyki byty
zaawansowane i nowoczesne w odniesieniu do metod
i urzadzen wykorzystywanych w tym okresie na swie-
cie. Zaktad Kryminalistyki byt dobrze wyposazony, pra-
cowali tu najlepsi eksperci.

Obecnie, dzieki postgpowi nauki urzgdzenia majg
wiekszg czuto$¢ i precyzje, sa w wigkszym zakresie
zautomatyzowane, co pozwala przebada¢ wigkszg
ilos¢ obiektow i wptywa na wiekszg wydajnos¢ pracy.
Elementem taczacym obie epoki jest czynnik ludz-
ki. Teoretycznie obecnie udziat cztowieka jest mniej-
szy przez zautomatyzowanie wielu procesow, jednak
w praktyce udziat eksperta, wykazujgcego sie spo-
strzegawczoscia, cierpliwoscia i spokojem byt i jest nie-
zbedny w badaniach kryminalistycznych sladow, jakimi
sa mikroslady w przesztosci i obecnie.
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