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Tento navrh jednoduché metody vizualizace daktyloskopickych stop na zékladé elektrochemické depozice polyfenazi-
novych barviv (polyneutralni ¢ervené a polytoluidinové modfi) z neutralniho prostredi, kdy je minimalizovano poSkozeni
genetické informace, by mohl usnadnit sniméni otiskl prstli z ndbojnic ve forenzni praxi. Parametry elektrochemickych
metod cyklické voltametrie a chronoamperometrie (zékladni elektrolyt, aplikovany potencial, doba depozice nebo potenci-
alovy rozsah a pocet cyklll) byly postupné optimalizovany, dokud nebyl otisk dostate¢né viditelny. Morfologie a struktura
modifikovanych povrcht daktyloskopickych stop a polyfenazinovych filmt byly studovany pomoci skenovaci elektronové
mikroskopie. Je pfedpokladan dalsi rozvoj metody a predevsim aplikace metody na vystelené nabojnice.
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Uvod

Daktyloskopicka stopa je vytvofena obrazcem papi-
larnich linii ¢loveka, které jsou na vnitinich plochach prsti
dlani a chodidel. Z praktickych diivodi je v tomto piispév-
ku uvazovano pouze o papilarnich obrazcich vytvofenych
vnitinim povrchem prstd a dlani rukou ¢loveéka. Kresba
papilarnich linii je u kazdého ¢lovéka jedinecna, ¢ehoz se
vyuZziva pro individudlni identifikaci osob. Daktyloskopic-
ké stopy jsou nejcastéji vytvofeny dotykem prstii nebo
dlani na povrchu objektd. Daktyloskopické stopy lze na-
1ézt ve viditelné, plastické nebo latentni podobé. Na mis-
tech trestnych ¢int se nejcastéji vyskytuji latentni daktylo-
skopické stopy, které jsou pouhym okem obtizné viditelné
az neviditelné'?. Pro jejich vizualizaci je nutné zvolit
vhodnou daktyloskopickou metodu. Na tvorbé latentnich
daktyloskopickych stop se podileji ekrinni potni zlazy
amazové potni zlazy. Mazové Zlazy produkuji prevazné
tukovitou latku, kterd na kdzi ¢loveéka vytvati ochranny
film. Potni zlazy vylucuji pot, ktery ochlazuje povrch kiize
a reguluje tak télesnou teplotu. Mazovy otisk prstu je
z velké ¢asti tvofen volnymi mastnymi kyselinami a jejich
estery. Podstatnou ¢ast mazového i ekrinniho otisku prstu
tvoii voda, ktera se pii starnuti otiskdi snadno odpatuje'™.
V praxi se setkdvame predevsim s otisky prstll slozenymi
z obou téchto slozek.

Volba nejvhodnéjsi metody zviditelnéni otisku zavisi
predevsim na chemickém sloZeni konkrétniho otisku prstu,
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které je Casto ovlivnéno mnoha faktory, napf. stdrnutim
otisku ¢i jeho znehodnocenim. Dal§imi dulezitymi faktory
jsou povrch substratu, na kterém se daktyloskopicka stopa
nachézi a vlivy okolniho prosttedi >>%.

Klasické vizualizacni metody pouzivané v daktylo-
skopii nemaji velky uspéch v oblasti zviditeliovani dakty-
loskopickych stop na stielnych palnych zbranich a stieli-
vu. Nejcastéji se v praxi k jejich vizualizaci pouziva pro-
ces kyanoakrylatového dymani*®. Tento zptisob je viak
pro zdravi uzivatel nepfiznivy, proto se hledaji dalsi
vhodné zptisoby vizualizace daktyloskopickych stop na
téchto materialech. V posledni dobé se nabizi pouziti vo-
divych polymert, protoze pii depozici polymerniho filmu
1ze regulovat jeho tvorbu a vyslednou tloustku za ticelem
dosazeni optimalnich vysledkll a metoda je rovnéz Setrna
ke zdravi uzivatele i k Zivotnimu prostfedi. Pomoci vodi-
vych polymert je mozné efektivné zviditelnit i nekvalitni
otisky a jejich zbytky na nédbojnicich’. Poznatky
o vizualizaci latentnich otiskll prstii na nabojnicich byly
uveiejnény v piehledovém &lanku v tomto Easopise®.

Vodivé polymery lze na kovovy material nanaset bud’
potenciostaticky™® nebo pomoci cyklické voltametrie'®.
V nasich experimentech byly pouzity polytoluidinova
modf, zkracené PTB a polyneutralni Cerven, zkracené
PNR (cit.'"). Jedna se o polyfenazinova barviva, ktera lze
elektrochemicky nandSet na rizné kovové substraty''.
Navic PNR ma katalytické ucinky a jeji elektrochemické
a optické vlastnosti mohou byt nasledné ménény tpravou
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hodnoty pH (cit.'"). B&hem aplikace se PTB a PNR ukla-
daji na kovovy substrat mezi papilarni linie otisku prstu;
timto postupem vznikd tzv. negativni obraz>®’.

Cilem préace bylo vizualizovat latentni otisk prstu na
mosaznych pliScich a nevystfelenych ndbojnicich pomoci
tenkych polyfenazinovych filmi, a tento postup optimali-
zovat a charakterizovat pro budouci aplikaci na vystfelené
nabojnice ve forenzni praxi.

Experimentalni ¢ast
Chemikalie

Vsechny komeréni chemikalie byly pouzity bez dalsi-
ho ¢isténi. Toluidinova modt (TB), neutralni ¢erven (NR),
H,SO,, KH,PO,, Na,HP04-12H,0, KNOs, aceton a etha-
nol byly ziskany od spolec¢nosti Lachema, resp. Lach-ner
aPenta (CR). Roztoky monomeri byly pfipraveny a) v 0,1 M
KNO; pro 5 mM TB a b) ve fosfatovém pufru o pH 7
s 0,1 M KNO; pro 2 mM NR. Pro piipravu vSech roztokl
byla pouzita redestilované voda (VSCHT, Praha).

Ptiprava povrchii pfed a po naneseni otiskl prstu

Mosazné nabojnice rdze 9 mm Luger (standardni
délka nabojnice bez strely a jeji pramér: 19,15 a 9,01 mm)
a.45 AUTO (délka nébojnice bez stfely a jeji primér:
23,72 mm a 11,43 mm, obé od firmy Sellier & Bellot,
amosazné pliSky o rozmérech 15 x25x0,5 mm
(sitka x délka x tloustka) byly nejprve chemicky vyciste-
ny namacenim v fadé roztokut: redestilovana voda, aceton,
tepla mydlova voda a ethanol podle postupu Beresforda'®.
Nasledné byl na suchy podklad nanesen mastny otisk prstu
tak, Ze se a) ruce umyly teplou mydlovou vodou, b) necha-
ly se volné oschnout, ¢) pravy palec se tiel o hibet nosu
a ¢elo kvili tvorbé a pfenosu mastného filmu a d) mirnym
tlakem po dobu 1-2 s byl aplikovan otisk prstu.

Aparatura
Elektrochemicka depozice
Elektrochemicka depozice byla provedena pomoci

potenciostatu/galvanostatu  PGSTAT-12 Autolab (Eco-
Chemie, Nizozemsko). Elektrodovy clanek byl slozen

Tabulka I
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z nasycené Ag/AgCl referentni elektrody (3 M KCI), Pt
velkoplosné  elektrody jako pomocné elektrody
a mosaznych néabojnic a pliskl jako pracovnich elektrod,
které byly pfichyceny krokosvorkami.

Depozice polyfenazinovych barviv byla provedena
za podminek uvedenych v tab. I, které byly postupné opti-
malizovany pro mosazné nabojnice s Cerstvé nanesenym
otiskem prstu. Po ukonceni polymerizace byly substraty
oplachnuty nejprve v zakladnim elektrolytu bez monome-
ru a nasledné v redestilované vod¢ a ponechany pfi labora-
tornich podminkéach uschnout na vzduchu.

Opticka charakterizace

Substraty/objekty byly nasledné fotograficky zdoku-
mentovany mobilnim telefonem Samsung S21 5G, stereo-
skopickym mikroskopem Nikon SMZ1500 s digitalni
zrcadlovkou Canon 1100D (Japonsko) a skenovacim elek-
tronovym mikroskopem (SEM) Mira 3 LMH (Tescan, CR).

Vysledky a diskuse

Podminky elektrochemické depozice
polyfenazinovych filma

Elektrochemickymi metodami vhodnymi pro depozi-
ci polyfenazinovych barviv na kovové substraty jsou chro-
noamperometrie a cyklicka voltametrie, které umoznuji
sledovat a fidit tvorbu vznikajici polymerni vrstvy. Obr. 1
zachycuje procesy depozice PTB (a) a PNR (b) na mosaz-
né nabojnice.

Pfi depozici PTB chronoamperometricky proud nej-
prve prudce vzrostl z 16 mA nacca 23 mA a poté se na
této hodnoté ménil uz jen nepatrné. Pribeh téchto kii-
vek je velmi podobny kiivkam elektrolytického nanase-
ni PEDOT na nébojnice prezentovanym v publikaci Costa
a spol.”. B&hem elektrolytického procesu se mosaz &asted-
né rozpusti a soucasné se na povrch mosazi nanese poly-
merni film. Rozpousténi mosazného povrchu vsak nepro-
biha po celou dobu depozice, ale pouze na jejim zacatku,
coz muze zpusobit siln&jsi ukotveni/adhezi polymerniho
filmu na povrchu substréatu.

Béhem depozice PNR cyklickou voltametrii byl
v prvnim cyklu pozorovan katodicky pik kolem potencialu
0,07 V (vs. Ag/AgCl). Tento pik se posunul na potencial

Podminky depozice polyfenazinovych filmti na mosazné nabojnice s nanesenymi otisky prsti

Oznaceni Typ Polyfenazinovy Technika Parametry metody
vzorku nabojnice film depozice filmu
B2 9 mm PTB chrono- vlozeny potencial 500 mV
amperometrie casovy interval 10 ms
doba depozice 120 s
N1 45Auto PNR cyklicka potencialové rozmezi —200-500 mV
voltametrie rychlost polarizace 50 mV s

pocet cykla 8
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Obr. 1. Zaznam depozice polyfenazinovych barviv na nabojnice s otiskem prstu. (a) Chronoamperogram PTB ptipravené z 0,1 M
KNO; pii potencialu 0,50 V (vs. Ag/AgCl) po dobu 120 s, (b) cyklicky voltamogram PNR piipravené z fosfatového pufru s 0,1 M KNO;
v rozsahu potencialu —0,20-0,50 V (vs. Ag/AgCl) pii rychlosti polarizace 50 mV s ' béhem 8 cykli

0V se zvySujicim se poctem cykli. Hodnota proudu se
zjevné b&hem polymerizace ménila, coZ indikovalo tvorbu
polymerniho filmu PNR na mosazném substratu. Podobné
pribéhy byly pozorovany i pti depozici PNR na rizné
mosazné substraty (pliSky, nabojnice s otiskem i bez otis-
ku prstu). Z cyklického voltamogramu bylo také mozné
posoudit, ze otisk prstu naneseny na daném substratu de-
pozici filmu nebranil. Naopak se da konstatovat, Ze vrstva
polymeru PNR vznikala rychleji neZ na substratu bez otis-
ku prstu vlivem vétsiho nartstu proudu katodického piku
v cyklickém voltamogramu.

Optimalni tloust’ka polyfenazinovych filmua pro
vizualizaci detaild druhé urovné (markanti)

Tloustka nanesené polymerni vrstvy nesméla byt
vetsi nez tloustka maziva otisku prstu, aby se zabranilo
prevrstveni otisku prstu, jak pozorovali Costa a spol.” pfi
potenciostatické depozici PEDOT. Regulace tloustky vy-
sledného filmu muze byt dosaZena bud’ aplikaci konstant-

niho potencialu anebo zménou potencialu v urcitém inter-
valu, a zménou doby depozice filmu.

Pti optimalizaci metody bylo nutné upravit podminky
polymerizace, aby se rozpou$téni mosazi snizilo na mi-
nimum, a to nastavenim nizSich hodnot potencialu pro
chronoamperometrii nebo volbou uzs§iho potencialového
rozsahu pro cyklickou voltametrii. Vysledny polymerni
film byl mnohem homogennéjsi a jeho barva byla jasnéjsi
a syt€jsi, jak je dokumentovano na obr. 2.

Na néabojnicich s vizualizovanymi otisky prsti jsou
nalezeny detaily druhé Grovné (markanty) a jsou oznaceny
¢isly (obr. 3) pro PTB 1-18 (a) a pro PNR 1-23 (b). Né-
které z nich 1ze pozorovat pouhym okem, napf. rozdvoje-
ni, ocka a zakonceni. Podle poctu téchto nalezenych cha-
rakteristickych znakl odpovidajicich detailim druhé urov-
n¢ lze identifikovat cloveéka/pachatele. Pro jednoznacnou
tuzemskou identifikaci musi byt nalezeno nejméné
10 shodnych a shodné rozmisténych markanti. Vedle mar-
kantt 1ze otisky prstli zkoumat i na prvni a tfeti urovni
detailu, které lze pouzit pouze k vylouéeni osoby’.

Obr. 2. Mosazné substraty po naneseni PNR: a) suchy mosazny pliSek 3 bez otisku prstu s nanesenym filmem PNR; b) vizualizovany
otisk prstu na mosazném plisku 4 po naneseni PNR (pliSek s filmem byl mokry, snimky pofizeny mobilnim telefonem)
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Obr. 3. Nevysti‘elené mosazné nabojnice po naneseni (a) PTB a (b) PNR s vizualizovanym mazovym otiskem prstu s pFifazenymi
detaily druhé urovné — markanty (snimek pofizeny stereomikroskopem)

Morfologie polyfenazinovych filmi

Pomoci SEM byla zobrazena morfologie polymerni
vrstvy, otisk prstu a jejich rozhrani. Z obr. 4 je patrné, Ze
PTB tvoti spise krat$i ovalné granularni struktury, zatimco
PNR tvofi vlakna o priméru kolem jednotek mikrometrd.

d

J T O v |

10 pm

Oba polymerni filmy pokryvaji mosazny povrch bez ja-
kychkoliv defekti.

Modifikované mosazné substraty byly charakterizo-
vany FTIR spektroskopii. Pomoci FTIR mikroskopu byly
ziskany spektra jak otiskd prstu, tak i deponovanych ¢asti
polyfenazinovych filmi mezi papilarnimi liniemi otiskd.
Vysledky budou zpracovany v dalsi studii.

Obr. 4. Snimky morfologie polyfenazinovych filmii ze skenovaciho elektronového mikroskopu pofizené v médu zpétné odraZenych

elektronii (a) PTB a (b) PNR
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Zavér

Polymerni filmy byly na mosaznych nabojnicich
a pliscich s otisky prsti pfipraveny dvéma riznymi elek-
trochemickymi metodami (chronoamperometrie a cyklickd
voltametrie) s relativné kratkou dobou depozice z 5 mM
roztoku toluidinové modfi, resp. z 2 mM roztoku neutralni
cervené. Podminky pro depozici vodivych polymertt PTB
a PNR z neutralniho prostiedi (0,1 M KNO; nebo fosfato-
vy pufr s 0,1 M KNOs, v tomto poradi) byly optimalizova-
ny tak, aby byla zachovana geneticka informace a zaroven
byla zajiSténa vysoce kvalitni vizualizace otiskd prstl
(s pozorovanymi detaily papilérnich linii) zanechanych na
mosaznych substratech. Povrchova morfologie a kvalita
polymernich filmt po elektrochemické depozici obou
polyfenazinovych barviv byla opticky charakterizovana.
Navrzena metodika vizualizace latentnich otiskd prsti
bude dale rozvijena a aplikovana i na vystfelené nabojni-
ce, které jsou klicovym predmétem pro kriminalistikou
praxi.

Tato prace vznikla za financni podpory Ministerstva
vnitra CR z Programu Oteviené vyzvy v bezpecnostnim
vyzkumu 2023-2029 (OPSEC),; projekt Pokrocilé metody
vizualizace daktyloskopickych stop, VK01010022.

LITERATURA

1. Daluz H. M.: Fundamentals of Fingerprint Analysis.
CRC Press, London 2015.

2. Slaninova T., Broncova G., Straus J., Shishkanova T. V.:
Chem. Listy 773, 530 (2019).

3. Girod A., Ramotowski R., Weyermann C.: Forensic
Sci. Int. 223, 10 (2012).

4. Bleay S. M., Croxton R. S., De Puit M.: Fingerprint
Development Techniques: Theory and Application.
John Wiley & Sons, Newark 2018.

5. Girelli C. M. A,, Lobo B. J. M., Cunha A. G., Freitas
J. C. C., Emmerich F. G.: Forensic Sci. Int. 250, 17
(2015).

6. Christofidis G., Morrissey J., Birkett J. W.: J. Forensic
Sci. 63, 1616 (2018).

7. Costa C. V., Assis A. M. L., Freitas J. D., Tonholo J.,
Ribeiro A. S.: Nano Select 7, 405 (2020).

8. Broncova G., Slaninova T.: Chem. Listy 776, 599
(2022).

Chem. Listy 718, 23-27 (2024)

9. Brown R. M., Hillman A. R.: Phys. Chem. Chem.
Phys. 14, 8653 (2012).

10. Broncova G., Slaninova T., Dendisova M.: Chem.
Pap. 75, 6673 (2021).

11. Pauliukaite R., Ghica M. E., Barsan M. M., Brett C.
M. A.: Anal. Lett. 43, 1588 (2010).

12. Beresford A. L., Brown R. M., Hillman A. R., Bond
J. W.: J. Forensic Sci. 57, 93 (2012).

S. Hermochova®, S. Havlova®, P. Hlavin®,
P. Vrablic®, J. Straus®, M. Novotny®, and G. Broncova®
(“ Department of Analytical Chemistry, University of
Chemistry and Technology, Prague, Czech Republic,
® Institute of Physics of the Czech Academy of Sciences,
Prague, Czech Republic, © Criminalistics Institute Prague,
Police of the Czech Republic): Visualization of Dactylo-
scopic Traces on Cartridge Cases Using Electrochemi-
cally Prepared Polymer Films

A simple fingerprint visualization method based on
the electrochemical deposition of polytoluidine blue
(PTB) and polyneutral red (PNR) from a neutral environ-
ment with the possibility of minimal damage to the genet-
ic information could facilitate fingerprinting from car-
tridge cases in forensic practice. The parameters of both
visualization methods (supporting electrolyte, applied
potential, deposition time or potential range, and number
of cycles) were optimized until the imprint was sufficient-
ly visible. The morphology and structure of modified fin-
gerprint surfaces and polyphenazine films were studied
using scanning electron microscopy. It is assumed that the
method will be applied in the future to fired cartridges,
which are crucial in forensics.

Keywords: brass cartridge, latent fingerprint, electro-
chemical deposition, polymer film
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