
1. In trod ucti on

Physicochemical in ves ti ga tions of such crimina -
listic traces as paint microsamples (micro chips, at tri -
tion on fab ric) and inks in doc u ments in terms of their
chem i cal com po si tion are es pe cially dif fi cult. The rea -
son is that the sam ples are of ten very small (thin) and,
in ad di tion, it is not usu ally pos si ble to sep a rate them
en tirely from the base. The pre ferred an a lyt i cal tool in
such cases is microtechniques that are non-de struc tive
of the ex am ined sam ples and may be used in situ. 

Among var i ous an a lyt i cal meth ods, Raman spec -
tros copy, due to its non-de struc tive na ture, has real po -
ten tial as an an a lyt i cal tool for fo ren sic ex am i na tions
of traces. It has re cently been used as a method ef fec -
tively pro vid ing in for ma tion about pig ments in car
paint sam ples [2, 5, 10] and to dif fer en ti ate inks di -
rectly on doc u ments [1, 3, 4, 7]. How ever, in some
cases the in ter pre ta tion of spec tra ob tained may be dif -
fi cult. These dif fi cul ties are mainly linked to the in -

tense back ground sig nal at trib uted to flu o res cence ef -
fects. Strong flu o res cence pro duced by paint or ink
com po nents may over whelm the weaker Raman scat -
ter ing peaks. In the face of these dif fi cul ties, in for ma -
tion gained by the Raman spec trom e try method should 
be sup ple mented by other an a lyt i cal data, e.g. ob tained 
by the XRF method. 

X-ray flu o res cence spec trom e try as an an a lyt i cal
tech nique which non de struc tively ex am ines the el e -
men tal con tents of a small sam ple and pro vides in for -
ma tion about pig ments and fill ers is more sen si tive to
higher atomic weight el e ments than SEM/EDX. Nev -
er the less, the depth of X-ray pen e tra tion as well as the
beam di am e ter in flu ence re sults ob tained for multi -
layer ma te ri als. How ever, the re cently ap plied TXRF
tech nique as well as con fo cal m-XRF are use ful in
layer pro fil ing of paint sam ples and lam i nates [8, 9].
As re gards inks in ves ti ga tions, the fin ger print model
was re cently de vel oped in or der to dis crim i nate be -
tween dif fer ent iron-gall inks used in the pro duc tion of 
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his tor i cal manu scripts by means of mi cro-XRF anal y -
sis, which takes in ter fer ence from the pa per back -
ground and dif fu sion of the ink into the pa per into
ac count [6].

Tak ing into ac count that both meth ods – Raman
and XRF spec trom e try – are con sid ered as very use ful
and com ple men tary an a lyt i cal tools in fo ren sic ex am i -
na tions, ef forts have been made within the Eu ro pean
pro ject1 to com bine them in the form of a sin gle ap pa -
ra tus (named PRAXIS). Two pro to types were built
and spe cial soft ware was pre pared to use with the in -
stru ment. PRAXIS was tested and its use ful ness in the
ex am i na tion of cul tural her i tage (mu seum rel ics) and
criminalistic traces was dem on strated. The role of the
In sti tute of Fo ren sic Re search in the pro ject was to as -
sess the use ful ness of PRAXIS ap pa ra tus in anal y sis of 
multilayer paint chips and mod ern inks. So, a set of
10 multilayer paint sam ples orig i nat ing from dif fer ent
paint coat ings as well as 70 blue, red and black inks
orig i nat ing from ball point pens and gel pens of var i ous 
brands were ex am ined. The re sults ob tained showed
that ap pli ca tion of two non-de struc tive anal y sis meth -
ods in one in stru ment is very use ful for the in ves ti ga -
tion of such criminalistic traces [11]. 

In this pa per, ap pli ca tion of the PRAXIS ap pa ra tus
to ex am i na tion of inter- and intralaboratory test sam -
ples of paint and ink was dem on strated. The tests had
been de signed in such a way that the ex am i na tions per -
formed on the test sam ples would be as sim i lar as pos -
si ble to ones car ried out in the solv ing of (real) fo ren sic 
iden ti fi ca tion prob lems. The sce nar ios sim u lated sit u -
a tions found in our nor mal case work. 

2. Met hods

Mea sure ments were per formed us ing a PRAXIS
pro to type and by the use of equip ment rou tinely ap -
plied in criminalistic ex am i na tion of paints and inks.
PRAXIS en ables the de ter mi na tion of all el e ments
heavier than Mg (Z = 12) with the help of X-ray flu o -
res cence and ad di tion ally the anal y sis of com plex mol -
e cules by Raman spec tros copy. The ap pa ra tus con sists 
of two parts, i.e. a Raman spec trom e ter (Jobin Yvon,
France) with 633 nm la ser ex ci ta tion and a fi bre op tic
con nec tion of the mea sur ing head to the spec trom e ter,
res o lu tion of ap prox i mately 3 cm–1 and also an en ergy
dispersive mi cro-beam X-ray flu o res cence spec trom e -
ter (IFG, Ger many) with a fine fo cus X-ray tube
(max. 50 kV, 30 W), a polycapillary op tics with spot

size of approx. 30 mm and a drift cham ber de tec tor
with a sen si tive area of 5 mm2 with en ergy res o lu tion
of < 140 eV. 

The paint sam ples were also ex am ined by meth ods
rou tinely ap plied in fo ren sic labs i.e. op ti cal mi cros -
copy and in fra red spec trom e try, us ing the fol low ing
equip ment:
– SMZ-U stereomicroscope and Labophot 2 flu o res -

cence mi cro scope, Nikon, Ja pan;
– FTS 40A in fra red spec trom e ter + UMA 500 mi cro -

scope, BioRad/Digilab USA. 
The ink sam ples were also com pared by non-de -

struc tive meth ods nor mally ap plied in ques tioned doc -
u ment ex am i na tions, in the course of which the fol -
low ing ap pa ra tuses were used:
– a stereomicroscope man u fac tured by Leica, Heer -

brugg, equipped with a JVC video cam era, with il -
lu mi na tion of doc u ments by white light, shone
from var i ous an gles and us ing var i ous mag ni fi ca -
tions – up to 100 ´; 

– a VSC 2000 HR spec tral com para tor man u fac tured
by Fos ter + Free man, en abling anal y sis of doc u -
ments in ul tra vi o let light of 254 nm and 365 nm
wave length and also in the range from 380 nm to
1000 nm of elec tro mag netic ra di a tion, which al -
lows ob ser va tion of the ab sorp tion and lu mi nes -
cence of the elec tro mag netic ra di a tion by compo-
nents of the inks;

– Raman spec tro scope FORAM 685-2 by Fos ter + Fre -
e man, equipped with a mono chro matic la ser of
685 nm wave length.

3. Re sults

3.1. Test 1 – Pa int exa min ati on

3.1.1. Sce nar io

Po lice were in ves ti gat ing two hit and run in ci dents
in volv ing a parked car and a mail box that had oc -
curred on the same day in the same neigh bour hood. In -
ves ti ga tors had re cov ered red me tal lic paint chips from 
the parked car and the mail box. A few days later, a car
match ing the gen eral de scrip tion of the sus pect ve hi cle 
was brought to a nearby re pair shop and in ves ti ga tors
took a known sam ple of paint from the dam aged right
front fender of this car. The Po lice re quested that the
ques tioned paint chips re cov ered from the parked car
and the mail box be ex am ined to de ter mine if ei ther
could have come from the dam aged area of the sus pect
ve hi cle.
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3.1.2. Exa min ati ons 

Three frag ments of red paint coat ing de scribed be -
low con sti tuted the ex am ined ma te ri als:
– sam ple 1 – paint from the sus pect ve hi cle;
– sam ple 2 – paint from the parked car;
– sam ple 3 – paint from the mail box.

These ma te ri als were ex am ined us ing op ti cal mi -
cro scopes, an in fra red spec trom e ter and the PRAXIS
pro to type. 

As a re sult of mi cro scopic ex am i na tions it was es -
tab lished that each paint sam ple was made up of 4 lay -
ers dif fer ing in col our: layer 1 (ex ter nal) was col our -
less; be low this, layer 2 con tained multi-col oured
grains of pig ment dis persed in a colour less poly mer
ma trix; layer no 3 was grey; and layer No. 4 was dark
grey. 

The chem i cal com po si tion of the binder of each of
the lay ers was de ter mined by the IR micro spec tro -
metry method. It was con sis tent for cor re spond ing lay -
ers in all the stud ied paint sam ples. Thus, the main
com po nent (in all the sam ples) of layer No. 1 was ure -
thane resin, of layer No. 2 – mel a mine alkyd resin and
poly ure thane resin, of lay ers No. 3 and 4  – alkyd mel a -
mine resin. 

The pig ment com po si tion was de ter mined us ing
the PRAXIS pro to type by Raman and XRF spec trom e -
try. It was con sis tent for lay ers No. 1, 2 and 4 in all
stud ied sam ples. Thus:
– layer 1 did not con tain pig ments; 
– in layer No. 2, Fe, Ti > Cr, Ca were de tected. Bands 

orig i nat ing from rutile were vis i ble in Raman spec -
tra;

– layer No. 4 of all paint sam ples con tained Ti > Ca,
Si, Fe. Bands of rutile and car bon ates were pres ent
in Raman spec tra, and on the ba sis of IR spec tra,
be sides TiO2 and car bon ates, talc was also iden ti -
fied.
How ever, dif fer ences in pig ment com po si tion of

layer no 3 were ob served, namely: in XRF spec tra of
both sam ples (No. 1 and 2), Ti and Fe bands were vis i -
ble (Fig ure 2), and in Raman spec tra – rutile (Fig -
ure 1), whilst in the IR spec tra of the third sam ple,
be sides TiO2, talc was also pres ent (Fig ure 3). In the
XRF spec trum of sam ple 3, peaks of Si and Ca as well
as a larger amount of Fe could be ob served.

So, in sam ples 1 and 2, only TiO2 was pres ent,
while sam ple 3 also con tained (be sides TiO2) talc. In
Raman and IR spec tra (shape and in ten sity of bands in
the range 1050–1600 cm–1) of ex am ined sam ples,
small dif fer ences in poly mer binder were also ob -
served (Fig ure 1 – bands at about 2200 and 740 cm–1 –
marked with ar rows).

On the ba sis of the ob tained re sults of anal y ses, the
fol low ing an swer was given to the ques tion posed by
the po lice:

“Paint sam ple No. 3, orig i nat ing from the mail box
dif fers from the re main ing sam ples in terms of pig ment 
com po si tion of the third layer. The match ing chem i cal
com po si tion of all lay ers in sam ples 1 and 2 in di cates
that the sam ple of paint se cured from the parked car
(sam ple 2) may orig i nate from the dam aged car be -
long ing to the sus pect (sam ple 1), and thus that these
sam ples pre vi ously con sti tuted one (the same) paint
coat ing”.
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Fig. 1. Raman spec tra of layer no. 3 in ex am ined sam ples.



3.2. Test 2 – Ink exa min ati on

3.2.1. Sce nar io

The sub ject of the ex am i na tion was hand writ ten en -
tries and the sig na ture “Maksymilian Obrzut”  appearing
on a PKO BP Bank cheque, num ber 00004877050.

The doc u ment de scribed above was sub mit ted for
in ves ti ga tion in or der to es tab lish:
– whether the ev i den tial cheque had been al tered in

any way;
– whether the en tries and sig na tures on the in ves ti -

gated (ev i den tial) cheque were writ ten us ing the
same writ ing ma te rial. 

3.2.2. Exa min ati ons

The ev i den tial cheque was sub jected to de tailed
anal y sis that did not dam age it, i.e. by the use of an op -
ti cal mi cro scope, VSC spec tral com para tor, FORAM
685-2 spec trom e ter and PRAXIS pro to type.

As a re sult of ob ser va tions car ried out in white, in -
fra red and ul tra vi o let light, it was as cer tained that
there were no traces on the ev i den tial doc u ment in di -
cat ing eras ing of hand writ ing.

As a re sult of de tailed mi cro scopic ob ser va tions, it
was as cer tained that par tic u lar hand writ ing frag ments
and the sig na ture were ex e cuted with a ball point pen
us ing blue ball point pen ink.

Dur ing anal y sis of prop er ties of stud ied hand writ -
ing frag ments in terms of ab sorp tion and emis sion of
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light, def i nite dif fer ences were as cer tained be tween
them. These ob ser va tions were con firmed by anal y sis
of Raman spec tra ob tained us ing FORAM 685-2 and
PRAXIS ap pa ra tuses. And thus:
– in the word “czterysta” (four hun dred), it was as -

cer tained that “cztery” (four) and the last el e ment
in the let ter “a” were writ ten us ing ink (ink No. I)
which had dif fer ent physicochemical prop er ties from
the ink that was used to write the let ters “st” and the 
oval in the let ter “a” and also the word “tysiêcy”
(thou sand) (ink No. II);

– in the nu mer i cal en try “400000” the first digit was
changed from “1” to “4”;

– the ink used to change “1” to “4” is char ac ter ised
by the same prop er ties as the ink with which the let -
ters “cztery” (four) and the last el e ment in the let ter
“a” were writ ten – (ink No. I); 

– the ink used to write the orig i nal nu mer i cal en try
“100000” has the same prop er ties as the ink used
to write the let ters “sto” (hun dred) and the word
“tysiêcy” (thou sand) – (ink No. II)

Problems of Forensic Sciences 2006, LXVIII, 329–338

Application of combined µ-Raman and µ-XRF spectrometer... 333

Fig. 5 a. Ev i den tial cheque in IR light.

Fig. 4. Ev i den tial cheque in white light.



The ink used to ex e cute the sig na ture (ink No. III)
is char ac ter ised by com pletely dif fer ent prop er ties from
the two inks which were used to write the words and
num bers de scribed above. 

As al ready men tioned above, anal y sis of Raman
spec tra ob tained us ing FORAM 685-2 and PRAXIS
ap pa ra tuses con firmed the op ti cal anal y ses.

The re sults ob tained in this ex pert study al low us to 
draw the fol low ing con clu sions:

– the ev i den tial cheque was al tered – the num ber
“100000” orig i nally writ ten was changed to the
num ber “400000”;

– in to tal, three dif fer ent ball point pen inks were used 
to write the en tries ap pear ing on the cheque.
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Fig. 6. Raman spec tra ob tained us ing FORAM 685-2.

600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000

Raman Shift Wavenumbers (cm-1)

In
te

n
s

it
y

(a
rb

it
ra

ry
u

n
it

s
)

ink I ink II ink III

Fig. 7. Raman spec tra ob tained us ing PRAXIS.

Fig. 5 c. Al ter ation in nu meral “4”.Fig. 5 b. Al ter ation in word “czterysta”.



4. Conc lus ions

The com bi na tion of both tech niques, i.e. Raman
and XRF spec tros copy, in one ap pa ra tus, PRAXIS, of -
fers fo ren sic ex perts a tool for ex am in ing paint and ink
sam ples in nor mal case work and en ables them to per -
form a non-de struc tive anal y sis of very small paint
sam ples as well as ink lines on a doc u ment.

The ex per i ments can be per formed with out prior
sam ple prep a ra tion. How ever, the rel a tively big spot
size of the X-ray beam could make it im pos si ble in
some cases to mea sure the XRF spec trum of a thin
paint layer. So, the sam ple should be iso lated be fore
mea sure ments. Sim i larly, for ink sam ples the in flu -
ence of pa per on XRF spec tra ob tained has to be taken
into ac count. Nev er the less, the PRAXIS ap pa ra tus was
very use ful in criminalistic in ves ti ga tions. 
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1. Wpro wad zenie

Ba dan ia fi zyk och emic zne pod k¹tem sk³adu che micz -
n ego ta kich œl adów kry min ali sty cznych, jak pró bki lak ie -
r ów (mi krood³amki, otarc ia na tka nin ach) oraz atra m enty1

na do kum enta ch, s¹ wyj¹tkowo trud ne. Przy czyn¹ tych
trud noœci jest fakt, ¿e prób ki dost êpne ba dan iom s¹ cz ês -
to bar dzo ma³e (cien kie), a po nadto zwy kle nie jest mo¿ -
liwe ca³ko wite ich od dziel enie od ma trycy (pod³o¿a).
Pre fer owa nymi nar zêd zia mi anal ity cznymi w ta kich
przy padk ach s¹ mi krot echni ki, kt óre nie niszcz¹  bada -
nych próbek i mog¹ byæ u¿yte in situ. 

Spoœród ró¿nych me tod anal ity cznych szcz egó lnie
cen nym nar zêdziem anal ity cznym w kry min ali sty cznych
ba dan iach œl adów jest spek tros kopia Ra mana ze wz glê du
na jej nie niszcz¹cy cha rakt er. W ostatn im cza sie zo sta³a
ona za stos owa na jako me toda do starc zaj¹ca in form acji
o sk³adzie pig ment owym pró bek lak ierów  samo cho do wych
[2, 5, 10] oraz do roz ró¿n ian ia atr amen tów bez poœr edn io
w li nii pi sma na do kum enta ch [1, 3, 4, 7]. Jed nak w  nie -
któ rych przy padk ach in terp reta cja otrzym a ny ch widm
mo ¿e byæ trud na. Trud noœci te s¹ g³ównie zwi¹zane
z inte nsywnoœci¹ sy gna³u przy pis ywan¹  efek towi flu -
ores cencji. Sil na flu ores cencja nie któr ych sk³ad n ików la -
kieru lub atram entu mo¿e przys³aniaæ znacz nie s³ab sze
piki roz pras zania Ra mana. Wo bec tych tr udnoœci, in -
form acje uzys kane za po moc¹ me tody spek trom etr ii Ra -
mana po winny byæ uzupe³nia ne o inne dane anal i ty czne,
np. otrzy mane me tod¹ XRF.

Spek trom etr ia flu ores cencji rent gen owsk iej jako
tech nika anal ity czna, która bada w spos ób nie niszcz¹cy
sk³ad pier wiastk owy ma³ej prób ki i do starc za in form acji
o pig ment ach i wype³nia czach, jest bar dziej czu³a w sto -
sunku do pie rwia stków o wy¿ szych ma sach atom owy ch
ni¿ me toda SEM/EDX. Nie mniej jed nak g³êbo koœæ pe -
net racji pro mieni rent gen owsk ich w ba dan¹ pr óbkê oraz
œr ednica wi¹zki wp³ywaj¹ na wy niki otrzym ane dla ma -
ter ia³ów wie low arst wowych. Ostatn io za stos owa ne tech -
niki TXRF oraz kon fok alnej µ-XRF okaza³y siê u¿y -
tecz ne w pro fil owa niu warstw próbek lakierów i la mi -
natów [8, 9]. W za kres ie ba dan ia at ram entów oprac o wa -
no ostatn io mo del um o¿liwiaj¹cy ro zró¿nienie atramen -
tów ¿e lazowo-ga lus owy ch sto sow any ch w daw nych rê -
ko pisach za po moc¹ anal izy µ-XRF, która bie rze pod
uwa gê wp³yw pa pieru i dy fuzjê atram entu w g³¹b pa -
pieru [6].

Bior¹c pod uw agê, ¿e obie me tody – spek trom etr ia
Ra mana i XRF – s¹ uw a¿a ne za bar dzo u¿y teczne i uzu -
pe³niaj¹ce siê narz êdzia anal ity czne w s¹do wych  bada -
niach kry min ali sty cznych, w ra mach pro jektu euro pej-
skie go2 po stan owi ono sk onst ruo waæ jed no urz¹dze nie
wy ko rzys tuj¹ce te me tody (na zwane PRAXIS).  Zbudo -
wa ne zo sta³y dwa jego pro tot ypy i oprac owa no spe cjalne
oprog ramo wan ie ste ruj¹ce przyrz¹dem. Apar at PRAXIS
zo sta³ prze tes towa ny i wy kaz ano jego pr zyd atn oœæ w ba -
dan iu dzie dzict wa kul tur owe go (mu zea lni ctwie) i w kry -
min ali sty cznym ba dan iu œl adów. Rol¹ pr aco wników Ins -
ty tutu Eks pert yz S¹do wych w pro jekc ie by³a ocena u¿ y -
te cznoœci apar atu PRAXIS w anal izie odpr ysk ów wie -
low arst wowych pow³ok la kier owy ch i wspó³cze snych
atr amentów. Ba dan iom pod dano zbi ór 10 pró bek la kie -
rów wie low arst wowych po chodz¹cych z ró ¿nych  samo -
chodowych pow³ok la kier owy ch oraz 70 nie bies kich,
czer won ych i czar nych past d³ugop iso wych i ¿eli ró¿n ych 
ma rek. Uzys kane wy niki wska za³y, ¿e za stos owa nie
 dwóch nie niszcz¹cych me tod anal izy w jed nym urz¹dze -
niu jest bar dzo u¿y teczne w ba dan iu tego typu œl adów
 krymina lis tycznych [11]. 

W ni niejs zym ar tyk ule prze staw iono za stos owa nie
apar atu PRAXIS do ba dan ia pr óbek la kie rów i atr ame n -
tów w ra mach te stów wewn¹trz- i  miêdzylabora toryj -
nych. Ro dzaje te stów zo sta³y tak do brane, aby wy konaæ
ba dan ia w sp osób mo ¿li wie zb li¿ ony do ba dañ ident yfi -
kac yjn ych pro wad zony ch dla cel ów s¹do wych.  Scena -
riusze od pow iada³y sy tua cjom spo tyk anym w prak tyce. 

2. Me tody

Po miary zo sta³y wy kon ywa ne przy u¿ yciu pro tot ypu
apar atu PRAXIS oraz wypo sa¿ enia ru tyn owo sto sow ane -
go w kry min ali sty cznym ba dan iu la kie rów i at ram entów.
PRAXIS um o¿l iwia oznac zenie wszyst kich pierwi ast -
ków ciê¿sz ych ni¿ Mg (Z = 12) za po moc¹ flu ores cencji
rent gen owsk iej oraz do datk owo an alizê z³o¿ onych cz¹-
 ste czek me tod¹ spek tros kopii Ra mana. Apar at sk³ada siê
dwóch czêœ ci, tj. spek trom etru Ra mana (Jo bin Yvon,
Fran cja) z la ser em wzbu dzaj¹cym 633 nm o rozd ziel -
czoœci w przy bli¿eniu 3 cm–1 po³¹czo nego  œwiat³owo do -
wym ³¹czni kiem ze spek trom etr em flu ores cencji rent -
ge nows kiej z dys persj¹ energ ii (IFG, Niem cy), który
umo¿ liwia pre cyz yjne sku pien ie pro mieni  rentgenow skich
na ba dan ej pr óbce (mak sim um 50 kV, 30 W), o wie lko œci 
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plam ki po miar owej oko³o 30 mm i z de tekt orem o  roz -
dziel czoœci energ ii < 140 eV. 

Próbki lakie rów zo sta³y ró wnie¿ pod dane ba dan iom
za po moc¹ me tod sto sow any ch ru tyn owo w kry min ali s -
ty cznych la bor ato ria ch s¹do wych, tj. za po moc¹  mikro -
skopii optycz nej i spek trom etr ii w pod czerw ieni z u¿y -
ciem nas têpuj¹cego wyp osa¿e nia:
– mikroskop stereoskopowy SMZ-U (Carl Zeiss Jena,

Niemcy) i mikroskop fluorescencyjny Labophot 2
(Nikon, Japonia);

– spektrometr podczerwieni FTS 40Pro + mikroskop
UMA 500 (BioRad/Digilab, Stany Zjednoczone). 
Pr óbki past d³ugop iso wych zo sta³y po równane za po -

moc¹ me tod nie niszcz¹cych, ru tyn owo sto sow any ch w ba- 
da niu do kumentów, w ra mach kt órych u¿ yto na stê pu j¹ -
cych ap aratów:
– mikroskopu stereoskopowego wyprodukowanego

przez firmê Leica (Heerbrugg, Szwajcaria) wyposa -
¿onego w kamerê wideo JVC, z oœwietlaniem doku -
mentów œwiat³em bia³ym œwiec¹cym pod ró¿nymi
k¹tami oraz z u¿yciem ró¿nych powiêkszeñ – a¿ do
100 ´; 

– komparatora spektralnego VSC 2000 HR wypro du -
kowanego przez firmê Fos ter + Free man, umo¿li wia -
j¹cego analizê dokumentów w œwietle ultra fio le to-
 wym o d³ugoœci fali 254 nm i 365 nm, jak równie¿
w zakresie promieniowania elektromagnetycznego
od 380 nm do 1000 nm, co pozwala na obserwacjê
absorpcji i luminescencji promieniowania elektro -
mag netycznego sk³adników atramentów;

– spektroskopu Ramana FORAM 685-2 firmy Fos ter +
Free man wyposa¿onego w la ser monochromatyczny
o d³ugoœci fali 685 nm.

3. Wy niki

3.1. Test 1 – Ba dan ie la kie rów

3.1.1. Sce nar iusz

Po lic ja bada³a dwa zda rzen ia do tycz¹ce ucieczki
z miej sca wy padku sp rawc ów ko liz ji z za park owa nym
sa moc hodem oraz ze skrzynk¹ pocz tow¹, które mia³y
miej sce w ten sam dzieñ w tej sa mej okol icy. Pro wadz¹cy 
œle dztwo za bezp iecz yli okruc hy czer won ego la kieru typu 
„me tal ik” z miejsc uszkod zenia za park owa nego  samo -
chodu i skrzyn ki pocz tow ej. Kil ka dni póŸ niej sam ochód
od pow iadaj¹cy og óln emu opis owi po jazdu osoby  podej -
rzanej zo sta³ od dany w celu na prawy do po blis kiego
warsz tatu sa moc hodo wego. Po lic janci po brali pr óbkê la -
kieru z uszkod zonej pra wej czê œci przed niego zde rzaka
tego po jazdu. Po lic ja zle ci³a ustal enie, czy okruc hy la kie -
ru za bezp iecz one z za park owa nego sa moc hodu i skrzyn -

ki pocz tow ej mog³y poch odz iæ z uszkod zone go po jazdu
po dejr zane go.

3.1.2. Ba dan ia

Trzy frag menty pow³oki czer won ego la kieru, opis ane 
poni ¿ej, sta nowi³y ba dany ma ter ia³:
– próbka nr 1 – lakier z podejrzanego pojazdu;
– próbka nr 2 – lakier z zaparkowanego samochodu;
– próbka nr 3 – lakier ze skrzynki pocztowej.

Wy mien ione ma ter ia³y zo sta³y pod dane ba dan iom za
po moc¹ mi kroskopów optycz nych, spek trom etru w pod -
czerw ieni i apar atu PRAXIS. 

W wy niku ba dañ mi kros kopo wych ustal ono, ¿e ka ¿ -
da próbka la kieru sk³ada siê z 4 warstw ró¿ni¹cych siê ko -
lor em: war stwa nr 1 (zew nêtrzna) by³a bez barwna; war -
stwa nr 2, le¿¹ca pod ni¹, za wiera³a wie lob arwne ziar na
pig mentu roz pros zone w bez barwn ej ma trycy po lim ero -
wej; war stwa nr 3 by³a sza ra, a war stwa nr 4 ciem nos zara.

Sk³ad che miczny spo iwa ka¿ dej z warstw zo sta³ wy -
znac zony za po moc¹ me tody mi kros pektr omet rii IR. By³
on zgod ny dla posz czególnych warstw we wszyst kich ba -
dan ych pr óbk ach la kieru. G³ów nym sk³ad nik iem (we
wszyst kich próbka ch) war stwy nr 1 by³a ¿yw ica uret ano -
wa, war stwy nr 2 – ¿yw ica al kid owo-me lam ino wa i ¿y -
wica po liu reta nowa, war stwy nr 3 i 4 – ¿yw ica al kid owo-
me lam ino wa. 

Sk³ad pi gme ntów zo sta³ wy znac zony przy u¿ yciu
pro to typu apar atu PRAXIS me tod¹ spek trom etr ii Ra ma -
na i XRF. Sk³ad ten by³ zgod ny dla warstw nr 1, 2 i 4 we
wszyst kich ba dan ych pr óbk ach. I tak:
– warstwa 1 nie zawiera³a pigmentów; 
– w warstwie nr 2 wykryto Fe, Ti > Cr, Ca. W widmie

Ramana by³y widoczne pasma pochodz¹ce z rutylu
(TiO2);

– warstwa nr 4 wszystkich próbek lakierów zawiera³a
Ti > Ca, Si, Fe. W widmie Ramana by³y obecne
pasma rutylu i wêglanów, a na podstawie widm IR,
oprócz TiO2 i wêglanów, zidentyfikowany zosta³
rów nie¿ talk.
Za obs erwo wano ró ¿ni ce w sk³adzie pig ment owym

war stwy nr 3, a mia now icie: w wid mie XRF obu pró bek
(nr 1 i 2) by³y wi doczne pa sma Ti i Fe (ry cina 2), w wid -
mie Ra mana – ru tyl (ry cina 1), na tom iast w wid mie IR
trze ciej prób ki, opró cz TiO2, obecny by³ te¿ talk (ry ci -
na 3). W wid mie XRF pró bki 3 mo¿ na by³o za obs er -
wowaæ piki Si i Ca oraz du¿e ilo œci Fe.

W pr óbk ach 1 i 2 obecny by³ tyl ko TiO2, na tom iast
 próbka 3 za wiera³a te¿ (op rócz TiO2) talk. W wid mach
Ra mana i IR ba dan ych pr óbek (kszta³t i intensywnoœæ
pasm w za kres ie 1050–1600 cm–1) zo sta³y za obs erwo -
wane ró wni e¿ nie wielk ie ró¿ nice w sk³adzie spo iwa po li -
m e ro wego (ry cina 1 – pa sma przy oko³o 2200 i 740 cm–1– 
oznac zono strza³kami).
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Na pod staw ie otrzym any ch wyników anal iz udziel o -
no nastêp uj¹cej od pow iedzi na py tan ia po staw ione przez
policjê: „Pr óbka la kieru nr 3, po chodz¹ca ze skrzyn ki
pocz tow ej, ró¿ni siê od po zos ta³ych pr óbek sk³adem pig -
ment owym trze ciej war stwy. Zgo dnoœæ sk³adu che micz -
n ego wszyst kich warstw w próbkach 1 i 2 wska zuje, ¿e
prób ka la kieru za bezp iecz ona z za park owa nego  samo-
 ch odu (pr óbka 2) mo¿e po cho dziæ z uszkod zone go sa -
moc hodu na le¿¹cego do po dejr zane go (pr óbka 1) oraz ¿e
te pr óbki two rzy³y pier wotn ie jedn¹ (t¹ sam¹) pow³okê
la kier ow¹. 

3.2. Test 2 – ba dan ie at ram entów

3.2.1. Sce nar iusz 

Przed miot em ba dan ia by³y za pisy i pod pis o tre œci
„Mak sym ili an Ob rzut” wid niej¹ce na awers ie cze ku ban -
ku PKO BP o nu mer ze 00004877050. Do kum ent ten zo -
sta³ przed³o¿ony do badañ w celu stwier dzen ia:
– czy czek dowodowy zosta³ poddany jakimkolwiek

przeróbkom;
– czy widniej¹ce na przedmiotowym czeku zapisy i pod -

pis nakreœlono tym samym materia³em pisarskim.

3.2.2. Ba dan ia 

Do wod owy czek zo sta³ pod dany szc zegó³owej anal i -
zie, która nie po wod owa³a jego uszkod zenia, tj. przy
u¿yciu mi kros kopu optycz nego, kom par ato ra  spektral -
nego VSC, spek trom etru FORAM 685-2 i apar atu
PRAXIS.

W wy niku ob serw acji prze prow adz onych w œwie tle
bia³ym, pod czerw onym i ul traf iole tow ym, nie stwier -
dzono na do wod owym do kum encie œl adów wska zuj¹ -
cych na wy wab ianie wi doczn ych na nim za pisów.

W wy niku sz cze gó³owych ob serw acji mi kros kopo -
wych stwier dzono, ¿e poszcz egól ne za pisy i pod pis zo -
sta³y na kreœlone za po moc¹ d³ugop isu pisz¹cego nie -
biesk¹ past¹ d³ugop isow¹. 

Pod czas anal izy w³aœci woœ ci ba dan ych za pis ów w za -
kres ie poch³anian ia i emis ji œwiat³a stwier dzono  zdecy -
do wane ró¿ nice miê dzy nimi. Ob serw acje te po twierd zi³a 
anal iza widm ra man owsk ich uzys kany ch za po moc¹ apa -
rat ów FORAM 685-2 i PRAXIS. I tak:
– w s³owie „czterysta” stwierdzono, ¿e cyfra „cztery”

oraz ostatni el e ment w literze „a” sporz¹dzono past¹
d³ugopisow¹ (pasta nr I) o odmiennych w³asnoœciach
fizykochemicznych ni¿ pasta d³ugopisowa, za pomo -
c¹ której nakreœlono litery „st” i owal w literze „a”
oraz zapis o treœci „tysiêcy” (pasta nr II);

– w zapisie cyfrowym „400000” pierwsza cyf ra zosta³a
zmieniona z cyfry „1” na cyfrê „4”;

– pasta d³ugopisowa u¿yta do zmiany cyfry „1” na „4”
cha rak teryzuje siê takimi sami w³asnoœciami, co pas -

ta, któr¹ nakreœlono cyfrê „cztery” i ostatni el e ment
w literze „a” – (pasta nr I);

– pasta d³ugopisowa u¿yta do nakreœlenia zapisu pier -
wotnego „100000” wykazuje takie same w³asnoœci
jak pasta, któr¹ nakreœlono litery „sto” i s³owo „ty -
siêcy” – (pasta nr II);

– pasta d³ugopisowa, któr¹ wykonano podpis (pasta nr III)
charakteryzuje siê ca³kowicie innymi w³asnoœciami
ni¿ dwie pasty, którymi nakreœlono wy¿ej opisane
zapisy s³owne i cyfrowe.
Anal iza widm Ra mana otrzym any ch przy u¿yciu apa -

ratów FORAM 685-2 i PRAXIS po twierd zi³a wy niki ba -
dañ optycz nych.

Wy niki otrzym ane w tej eks pert yzie po zwoli³y na
wyci¹gn iêcie na stêp uj¹cych wn iosk ów:
– dowodowy czek zosta³ przerobiony, a pierwotnie na -

pi sana liczba „100000” zosta³a zmieniona na liczbê
„400000”;

– do dokonania zapisów na czeku u¿yto ³¹cznie trzech
ró¿nych past d³ugopisowych.

4. Wnio ski 

Kom bin acja obu tech nik, tj. spek tros kopii Ra mana
i XRF w jed nym urz¹dze niu PRAXIS, po wod uje, ¿e
 bieg li s¹dowi zy skuj¹ nowe na rzêdzie do ba dan ia pr óbek
la kie rów i at ram entów w ru tyn owej pra cy, któ re umo ¿ -
liwia im wy kon anie anal izy nie niszcz¹cej bar dzo ma³ych
pró bek lak ierów i li nii atram ento wych na do kum encie.

Eks per yme nty mog¹ byæ wy kon ywa ne bez wcz eœ -
niej szego przy got owa nia prób ki. Jed nak wzg lêdnie du¿y
roz miar œre dnicy wi¹zki pro mien iowa nia  rentgenow skie -
go mo¿e unie mo¿ liwiæ w niek tór ych przy padk ach po miar 
wid ma XRF cien kiej war stwy la kieru. Z tego wz glêdu
 prób ka z ba dan ej war stwy po winna byæ wy izol owa na
przed po miar ami. Ró wnie¿ dla pr óbek atram entu na do -
kum encie pod uw agê musi byæ bra ny wp³yw pa pieru na
uzys kane wid ma XRF. Nie mniej jed nak apar at PRAXIS
by³ bardzo przydatny w badaniach kry min ali sty cznych.  
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