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Lézerindukalt plazmaspektrométer
és ICP-tomegspektrométer
alkalmazasa kriminalisztikai
vizsgalatokban

STADLER Tamas,'® ZIHNE dr. Perényi Katalin,2° BOZO Csaba,?
MOLNAR Andrea,*® SZOLDAN Zsolt,5° VOROS Tamas®¢

A korszerli elemanalitikai technikak alkalmazdsa a kriminalisztikai anyag-
vizsgélatban egyre hangsulyosabb szerephez jut. A Nemzeti Szakértdi
és Kutaté Kézpontban 2021-ben lzembe helyezett lézerindukalt plaz-
maspektrométerrel (LIBS) és induktiv csatoldsu plazma-témegspektromé-
terrel (ICP-MS) talajon, épitéanyagon, lvegen, festéken, ragasztészala-
gon és biolégiai anyagmaradvényokon végzett vizsgélatok bizonyitottak
a médszer hasznéalhatésdgét az azonosité és dsszehasonlitd vizsgélatok-
ban. A nagy érzékenységl tdmegspektrométeres nyomelem-analizis a ko-
rabban rendelkezésre &ll6 mdédszereinkhez képest pontosabb vizsgéalatot
tesz lehetévé. A lézerablaciés mintabevitellel az egyes mintarészletek, mig
oldatos feltéréssal a teljes minta anyaganak atlagos elemi (izotépos) éssze-
tétele mérhetd. Tanulmanyunkban bemutatjuk a LIBS- és ICP-MS-technikak
mikédésének alapjait, valamint kriminalisztikai alkalmazasukat, az elmult
években vizsgélt eseteken keresztdil.

Kulesszavak: kriminalisztika, mikroanyag-maradvény, elemanalitika, lézer-
ablécid, plazmaspektroszképia
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STADLER Tamas et al.: Lézerindukalt plazmaspektrométer és ICP-tdmegspektrométer alkalmazasa...

Bevezetés

A mikroanyag-maradvanyok vizsgéilata a kriminalisztika egyik nagy maltu teriilete,
amely a blincselekmények elkévetésének maédjat, az események sorrendiségét segit
rekonstrudlni. A kriminalisztikdban elé6fordulé mikroanyag-maradvinyok rendki-
vuli viltozatossidga okdn tébb, kilénbozd analitikai kémiai mddszer haszndlatara
van sziikség, amelyek egytttes alkalmazasaval lehet6ség nyilik az egyes anyag-
mintdk és -maradvéanyok biztosabb azonositdsira, valamint egymadssal valé dssze-
hasonlitdséra.

A hazai blincselekményekben biztositott mikroanyag-maradvinyok zoémét
a Nemzeti Szakértsi és Kutaté Kozpont (NSZKK) Fizikai és Kémiai Szakértéi In-
tézetének vegyész, fizikus, biolégus és geolégus szakértéi vizsgiljak. 2021-ben
az Intézetben két Gj nagymiszert — egy lézerindukalt plazmaspektrométert (LIBS),
valamint egy induktiv csatolasa plazma-tomegspektrométert (ICP-MS) — helyeztek
izembe. E cikk az 4j miiszerek méréstechnikai alapjait és alkalmazasi teruleteit ki-
vénja bemutatni — a vizsgalt mikroanyag-maradvanyok példain keresztul.

A lézerindukalt plazmaspektroszkopia alapjai

Az analitikai kémia egyik jelentds 4ga az elemanalizis, amelynek célja a mintat alkot6
elemek és azok részaranydnak (koncentriciéjanak) meghatiarozasa. E célokra kiilon-
boz6 klasszikus és miiszeres megolddsok léteznek, amelyek egyike a lézerindukalt
plazmaspektroszképia (angolul laser-induced breakdown spectroscopy, LIBS), az optikai
spektroszképiai médszerek csalddjidba tartozé elemanalitikai technika. A médszer al-
kalmazasa sordn a vizsgaland6 minta atomjait gerjesztjilk, amelynek hatdsira a minta
fényt bocsat ki. Az emittalt (kibocséatott) fény felbontéasaval, illetve szinképelemzé-
sével a minta minGségi és mennyiségi analizise egyarant megvalésithaté.”

A LIBS-spektroszkopia esetében a gerjesztés lézersugar segitségével torténik:
a szildrd halmazéllapotd minta egy pontszeriinek tekintheté kis teruletére impul-
zusszerlen nagy energidju lézersugarat bocsidtunk, amelynek hatdsara a megcélzott
felileten a minta anyagabdl mikroplazma keletkezik. A mikroplazma a lézerim-
pulzus megsziinését kovetéen, a masodperc tortrésze alatt hiilésnek indul. A hi-
lési folyamat kozben a plazmit alkoté ionok és atomok gerjesztett allapotukbdl
alacsonyabb energidja (normal) allapotukba térnek vissza, aminek sordn energia-
feleslegiiket az ultraibolya (UV) - lathaté fény (VIS) — kozeli infravorss (NIR) (ko-
rilbelil 200-900 nm) hulldmhossztartomanyban sugarozzak ki. A kémiai elemzés
(analizis) a kibocsatott fény vizsgalatan alapul.?

7 DE GIACOMO et al. 2022.
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A LIBS-spektroszképia a periédusos rendszer — elméletben — 6sszes (gyakor-
latban a litium és az anndl nagyobb rendszadmu) elemének kimutatdsara alkalmas
technika, amely rendkiviil gyors és olcsén tizemeltethetd.® Szilard mintak minimalis
el6készitési eljards vagy annak elmaradisa esetén is vizsgalhaték. A minta alko-
téinak kimutatési hatara atlagosan 1-30 ppm, ami a f6elemek, valamint a mellék-
és nyomelemek kimutatdsara egyarant alkalmassa teszi a médszert.™

Hatranyként meg kell emliteniink a médszer mikrodestruktiv jellegét, a mérési
adatok jelentds, 10-20% relativ szérasat, valamint a nagyszamu spektralis zavarast
(az egyes elemek spektrumvonalainak atfedéseit), amelyek megnehezitik a kiértéke-
lést és az eredmények értelmezését. Fontos tovabba a mintak jelentés matrixhatésa,
amely lesziikiti a mennyiségileg kiértékelhet6 mintatipusok korét. Matrixhatas alatt
értjik azokat a mintabol eredeztethets zavard jelenségeket (példaul a mikroplaz-
maban 1évé anyagok kolcsonhatdsa egymadssal), amelyek nehezitik a mérési eredmé-
nyek kiértékelését.

A lézerindukalt plazmaspektroszképia kriminalisztikai céla alkalmazisa ha-
zankban tébb mint 20 éves multra tekint vissza.'! A médszer jelenleg is intenziv
fejlesztés alatt 4ll, alkalmazasa a forenzikus vizsgalatok'? mellett azonban szamos
tertileten — példdul a fold- és bolygétudomédnyokban,”® kérnyezettudomanyban,™
gyartastechnikai ellenérzésben' és a fizikai kutatdsokban'® — napjainkban is je-
lentds.

Az NSZKK Fizikai és Kémiai Szakértoi Intézet LIBS-spektrométere

Az NSZKK Fizikai és Kémiai Szakértsi Intézetben az Applied Spectra cég (USA)
J200 Tandem tipusi berendezése tizemel, amely egy LIBS-spektrométerbgl
és — a vele részben azonos komponensekbdl felépiils — lézerablaciés egységbdl 4ll.
Utébbi komponens ismertetésére cikkiink késébbi részében tériink ki.

A J200 Tandem LIBS-spektrométer gerjeszt$ forrdsa egy Nd:YAG szilardtest-
lézer, amely 266 nm hullimhosszi 1ézersugarat bocsat ki. A lézersugar — végig a zart
késziilékhazban haladva - egy tukrokbél és lencsékbdl all6 optikai rendszeren ke-
resztill éri el a mintat. A lézersugar és a minta kolcsonhatdsdnak eredményeként
keletkezé fényt egy masodlagos lencserendszer gyjti dssze és vezeti a felbontast
végzs spektrométeregységbe. A késziilék vezérlése és az adatok kiértékelése szdmi-
togéppel torténik.

9 FERREIRA et al. 2022.

10 DETALLE-BAI2022.

11 SzoLDAN 1998.

12 GALBACS 2022.

13 REN-ZHAO-YU 2022.

14 RIVERA-HERNANDEZ et al. 2019.
15 GIRON et al. 2018.

16 SHABBIR et al. 2022.

Magyar Rendészet 2023/4.



STADLER Tamas et al.: Lézerindukalt plazmaspektrométer és ICP-tdmegspektrométer alkalmazasa...

A miszer lézersugaraval elérheté minimalis fékuszdtmérs 35 pm, aminek ko-
szonhetben korulbelil 50 pm méreti szemcséktél maximum 5 cm 4tmér6ji dara-
bokig barmilyen szildrd anyag vizsgalhato. A készilékkel pont- és vonalmérések
egyarant végezhet6k, valamint — amennyiben a lézersugarral azonos pontban ismé-
teljuk a felillet gerjesztését — mélységi profil feltérképezése is lehetséges. Ez ut6bbi
tulajdonsag a tébb, akdr néhdnyszor 10 um vastagsigu rétegekbdl 4ll6 anyagok (pél-
ddul festékbevonatok) vizsgalata soran tud hasznos segitség lenni.

A LIBS-spektrométer a kriminalisztikai anyagmintak és -maradvinyok széles
korét képes vizsgalni, amelyek részletes ismertetésére jelen cikk tovabbi fejezetei
hivatottak.

Az ICP-MS-technika helye a kriminalisztikai elemanalizisben

Az elé6z6ekben ismertetett LIBS-spektroszkdpia és az NSZKK-ban hasznalt tovabbi
elemanalitikai médszerek (rontgenfluoreszcens spektroszkopia, elektrongerjesz-
téses rontgen-mikroanalizis) kimutatdsi hatarai a ppm (parts per million, pg/g),
egyes esetekben a ppb (parts per billion, ng/g) tartomanyban mozognak, mennyiségi
analizisre pedig csak korlatozottan alkalmasak. A kimutatasi hatarok csokkentése
és a pontosabb mennyiségi adatok érdekében sziikség volt egy olyan nagymiiszer
beszerzésére, amely képes az ultranyomelemek kimutatdsara, valamint a tényleges
elemkoncentraciok meghatirozdsara. Ennek érdekében intézetiink egy induktivan
csatolt plazma-témegspektrométert (inductively coupled plasma mass spectrometry,
ICP-MS) helyezett iizembe, mégpedig az Agilent cég (USA) 8900 triple-quadrupole
tipusu berendezését.

Az ICP-MS miikodésének alapjai

Az ICP-MS miikodésének elve, hogy a mintat nagy hémérsékleti plazmaba vezetve
atomizaljuk, majd ionizédljuk, ezt kovetSen az ionokat tomeg/toltés ardanyuk fiiggvé-
nyében szétvalasztjuk (szelektéljuk) és mennyiségiiket megmeérjik.

Afentifolyamatot kévetve amiiszer négy 6 komponensbél 4ll, amelyek sorrendben:
a mintabeviteli egység, az ICP-faklya, a kvadrupdl analizitor(ok) és a detektor.

A mintabeviteli egység jelen készulék esetén kettds: alapértelmezetten folyadék-
mintak, oldatok adagolasara szolgild porlasztd végzi a mintak miszerbe juttatasat,
azonban lehet$ség van lézerablaci6 alkalmazasara is. Lézerablacios (laser ablation,
LA) mintabevitel esetén az Applied Spectra J200 Tandem késziiléket csévezetéken
osszekotjitk az ICP-MS-szel, majd a LIBS méréseknél hasznilt lézerrendszer segit-
ségével a szilard mintabdl kis anyagrészleteket ,robbantunk” (ablalunk) ki. Az ab-
lalt mintarészletet argon vivégaz segitségével juttatjuk be az ICP-MS-berendezésbe
(lasd 1. abra).

m Magyar Rendészet 2023/4.
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1. dbra: A LIBS- és az LA-ICP-MS-késziilék miikiodésének vizlatos rajza

Forrds: a szerzék szerkesztése

A kovetkez6 fazisban a minta atomizalédik és ionizdlédik: a beporlasztott folyadék,
illet8leg vivégaz segitségével bevitt mintaaeroszol az induktivan csatolt plazma- (in-
ductively coupled plasma, ICP) faklyaba keriil. Az ICP-faklyaban argon gazt nagyfrek-
vencids elektromos tér segitségével ionizdlunk, amelynek hatdsira magas (koril-
beliill 7000 K) hémérsékletl plazma képzdédik. A magas hémérsékletii plazmaban
az abba bevezetett minta anyaga is atomizalédik-ionizalédik.

A kovetkezd fazisban/lépésben az ICP-plazmdban keletkezett iondrambél
a kvadrupdl analizitor elektromdgneses tér segitségével szelektdlja ki a vizsgalni
kivint tédmeg/toltés (m/z) aranyt ionokat, végiil a meghatarozni kivint ionok meny-
nyiségét a rendszer végén elhelyezkedd detektor segitségével mérjiik meg. Az inté-
zetben tizembe helyezett, Agilent 8900 tipusu ICP-MS két darab, sorban elhelyezett
kvadrupdl analizitort, valamint kézottik egy uitkozési celldt tartalmaz. Az utks-
zési cella egy kulénboz6 segédgazokkal (hélium, hidrogén, ammonia, oxigén) fel-
tolthetd tartdly, amely részecskettkozésekkel és -reakcidkkal teszi hatékonyabba
a kvadrupdl analizatorokban térténé ionszelekcidt. Az Agilent 8900 tipusa ICP-MS
elméleti kimutatasihatdr-tartomdnya oldatos mintabevitel esetében a ppt (parts per
trillion, pg/g) nagysigrendbe esik, azaz alkalmas az ultranyomelemek vizsgélatara.

Az ICP-MS - komplex mikodése ellenére — egyszertien kiértékelhetd tomeg-
spektrumokat allit els, amelyeket nagyon j6 jel-zaj ardny jellemez. A médszer a pe-
riédusos rendszer 70-80 elemének szimultdn mindségi és mennyiségi meghataroza-
sara alkalmas — féelemektél az ultra kis koncentraciokig.’ Az el6bbieken tilmenéen

17 BALCAEN et al. 2015: 7-19.
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a médszerrel nemcsak az elemi §sszetétel, hanem egyes anyagok izotoposszetétele
is meghatarozhat6.'®

A miszer hitrdnyai kozé tartozik a jelents tizemeltetési koltség — amit a jelentds
elektromosaram-, valamint a plazma anyagit adé argon-gazfogyasztas okoznak —, to-
vabbd a médszer destruktiv volta. Az ICP-MS (a LIBS-technikéval egyttt) elsésorban
szervetlen anyagok vizsgalatara alkalmas.

Hatranyai ellenére az ICP-MS a (nyom)elemek vizsgdlatdnak fontos miiszeres
technikéja, amely az (élelmiszer)ipartél kezdve," a féldtani kormeghatarozason? at
a kriminalisztikaig szdmtalan tudomanyos probléma megoldasira alkalmas.”

LIBS alkalmazasa szervetlen vegyiiletek osszetételének
vizsgalatara

A kriminalisztikai vizsgilatok sordn egyre gyakrabban taldlkozunk olyan esetekkel,
amelyekben valamilyen anyag kémiai 6sszetételét kell meghatiroznunk. Ezen
esetek tipusai rendkiviil széles kortiek: kérnyezetkarositds, emberi és allati mérge-
zések, 6ngyilkossag, csalds, rongalas stb. Az alibbi, feltehet6en véletlen tortént mér-
gezéses esetben a sértett 4ltal lenyelt anyagot kellett vizsgdlni, amely valészintsit-
hetden egy lefoly6dcsé-tisztité granuldtum volt. Ezen anyag vizsgédlata sordn a LIBS
hasznélata mellett infravords spektroszképos, elektrongerjesztéses mikroanalitikai
(SEM-EDS), illetve klasszikus mindségi analitikai médszereket alkalmaztunk.

A granuldtum szabad szemmel is j6l lathat6an inhomogén 6sszetételd volt. A gra-
nuldtumban 1évé anyagszemcsék a megjelenésiik alapjan négy csoportba voltak so-
rolhatok:

a) Fehér szind, koriulbelil 2 mm atmér6jd, gomb alaka szemcsék, amelyek vizes
oldatanak pH-ja kézel semleges. Az anyag infravoros spektrumdn a nitratok (NO,")
jellegzetes savjai voltak azonosithatdk, mig elektrongerjesztéses rontgenspektru-
maban 6 tdmegében a nitriumra (Na), az oxigénre (O), a nitrogénre (N) jellemzé
vonalak jelentek meg. Az anyag lézerindukalt plazmaspektrumdn nitrium (Na), ka-
lium (K), nitrogén (N) és oxigén (O) vonalai voltak azonosithatdk.

b) Sziirkésfehér szin(, korulbelil 2 mm 4tmérdji, gomb alaku szemcsék, amelyek
vizes oldatdnak pH-ja erésen lugos (~13). Az anyag infravords spektrumdn a hid-
roxidok (OH") jellegzetes savjai voltak azonosithatdk, elektrongerjesztéses rontgen-
spektrumadban {6 témegében a natriumra (Na) és az oxigénre (O), nyomnyi meny-
nyiségben a klérra (Cl) jellemz6 vonalak jelentek meg. Réz-szulfat-oldattal elvégzett
kimutatasi reakcié soran vildgoskék szind, pelyhes dllagt réz(II)-hidroxid-csapadék
[Cu(OH),] keletkezett, amely NaOH feleslegében nem oldédott. A szemcsék 1ézerin-

18 Nrietal. 2021.

19 TELLOLI et al. 2023.

20 COGNE-GALLAGHER 2021.
21 Corzo etal. 2018: 655-661.

Magyar Rendészet 2023/4.



STADLER Tamés et al.: Lézerindukalt plazmaspektrométer és ICP-tomegspektrométer alkalmazaésa...

dukalt plazmaspektruman a natrium (Na), oxigén (O) és nyomnyi mennyiségben ka-
lium (K) vonalai jelentek meg, az anyag gyorsan elfolyésodott.

©) Szintelen, attetszd, korilbelil 1-3 mm méretd, szabélytalan alaka kristélyok,
amelyek vizes oldata kozel semleges kémhatdsu. Az anyagszemcsék elektronger-
jesztéses rontgenspektrumdban f6 tomegében a natriumra (Na) és a klérra (Cl), kis
mennyiségben az oxigénre (O), nyomnyi mennyiségben a nitrogénre (N), az alumini-
umra (Al), a sziliciumra (Si), a kdliumra (K) és a kalciumra (Ca) jellemzé vonalak je-
lentek meg. Az eziist-nitrat-oldattal elvégzett kimutatdsi reakciok soran fehér szind
eziist-klorid-csapadék (AgCl) keletkezett, amely NH,-oldatban feloldhaté. A kimuta-
tasi reakci6 alapjan az anyagszemcsék klorid-ionokat (CI") tartalmaznak. Az anyag
lézerindukalt plazmaspektruman natrium (Na), klér (C), nitrogén (N) és oxigén (O),
valamint kis mennyiségi kalium (K) vonalai voltak azonosithatok.

d) Ezust szind, koriilbelal 2 mm atmérdjd, fémes megjelenési, kozel gomb alaku
szemcsék, amelyek vizben nem oldédnak. Az anyagszemcsék elektrongerjesztéses
réntgenspektrumadban f6 témegében az aluminiumra (Al), nyomnyi mennyiségben
a magnéziumra (Mg), a sziliciumra (Si), a manganra (Mn) és a vasra (Fe) jellemzé
vonalak jelentek meg. NaOH-oldattal elvégzett kimutatdsi reakciok soran élénk
pezsgés kozben zavarosodas volt lathat6, amelyet a fejl6d6 hidrogén gaz (H,), va-
lamint a keletkezé fehér szind aluminium-hidroxid-csapadék [AI(OH)S] okozha-
tott. A szemcsék lézerindukalt plazmaspektruman aluminium (Al) és magnézium
(Mg) vonalai voltak azonosithatdk, feliletikon kilénb6zé mértékd natrium- (Na),
oxigén- (O) és kilium- (K) szennyezésre utal6 vonalak jelentek meg.

A vizsgalt granuldtumban 1évé négyféle anyag LIBS-spektrumainak részleteit
a 2. dbra mutatja.
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2. dbra: A vizsgdlt granuldtum négy dsszetevdjének (a) ndtrium-nitrdt,
b) ndtrium-hidroxid, ¢) ndtrium-klorid és d) aluminium) LIBS-spektruma
és a spektrumvonalak azonositdsa a 720-850 nm-es tartomdnyban.

Forrds: a szerzék szerkesztése
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Az elvégzett klasszikus és miiszeres analitikai vizsgalatok egymast kiegészit6 és meg-
er6sité eredményei alapjan a vizsgélt lefolydcs6-tisztitd granuldtum a) natrium-nitrat,
b) natrium-hidroxid, c) natrium-klorid és d) aluminium 6sszetevéket tartalmazott.

Az elvégzett, kulénbozd tipusu vizsgalati médszerek eredményeibdl jol lathatd,
hogy a LIBS alkalmazasa nemcsak megerésitette a tobbi médszerrel kapott eredmé-
nyeket, hanem segitségével sok esetben olyan, nyomnyi mennyiségi szennyezdést
is ki tudott mutatni, amelyek meghatarozasara a tébbi vizsgalati médszer nem, vagy
csak korlatozottan volt alkalmas.

Uvegmintdk 6sszehasonlité6 vizsgilata

Az uvegtargyak sérulését, torését is érinté biincselekmények (példaul gépjarmiifel-
torés, betorés, rongdlds) igazsigugyi szakértdi vizsgalata jellemzben a torott tveg-
targybdl biztositott referenciaminta és a gyanusitott ruhdzatabodl vagy a cselekmény
elkovetéséhez hasznalt eszkozrél kinyerheté iivegmaradvany-szemcsék 6sszeha-
sonlitdsét jelenti.?? Minél tébb tulajdonsagot taldlunk azonosnak a referenciaanyag
és az Uvegmaradvany-szemcse esetén, anndl nagyobb val6sziniiséggel szarmaztat-
hatdék a mintdk azonos forrasbdl. A vizsgilhaté jellemzéket elsésorban az iivegmarad-
vany mérete szabja meg. Mikroméretd, legfeljebb néhany 100 mikrométer dtmérsji
szemcsék esetén az 6sszehasonitds az tiveg térésmutatd (refractive index, RI) mérésén
mint egyetlen fizikai paraméteren alapszik. A vilagon el6fordulé tvegek nagy szama
miatt azonban néhany szazalék valoszintiséggel el6fordulhat, hogy két eltérs forrasbol
szarmaz6 iivegminta térésmutatdja egymadssal megegyezik.?® A szelektivitds a minta
hékezelésével valamelyest novelhetd, valamint lehet6ség adédik az tiveg tipusdnak
meghatarozasara és hoterhelésnek kitett, égett tivegek vizsgalatara is.*

A szarmazasi valészinliség megallapitasit jelentésen noveli az, ha makromeéretd,
kb. 1 mm, vagy annal nagyobb atmérdji, szerencsés esetben az tivegtabla eredeti
vastagsdgat is 6rz6 szemcsével van dolgunk. Ilyenkor az egyszertien vizsgalhaté vi-
zudlis szin, tipus, vastagsdg mellett megfelel6 miiszeres mddszerrel meghatdrozhaté
az lvegminta elemosszetétele is. A hétkoznapi uvegeket jellemzden kozel tizféle £6-
és mellékkomponens (péld4aul Na, Mg, Al, Si, K, Ca, Ti, Fe), tovabb4 szamos nyomelem
(példaul Li, Mn, Rb, Sr, Zr, Zn, Sn, Ce) alkotja, amelyek eléforduldsa és mennyisége
erbsen fiigg a nyersanyagok osszetételétdl és a gyartasi korilményektsl. Mindez le-
hetGséget nyujt az ivegmintdk elemdsszetétel alapjan valé megkiilonboztetésére, ami
a térésmutato-méréshez képest joval szelektivebb.?” A kriminalisztikai gyakorlatban
az elemosszetétel mérésének egyik lehet6sége a rontgenfluoreszcencids (X-Ray Fluo-

22 VOROS - SANDORNE KovAcs 2020: 177-194.
2 LAMBERT-EVETT 1984.

24 VOROS et al. 2023: 77-90.

25 KOONS-PETERS-REBBERT 1991: 451-456.
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rescence Spectrometry, XRF) analizis.”® A médszer roncsoldsmentes, hatrdnya azonban,
hogy alkalmazasahoz (kozel) sik felilletd, milliméteres nagysagrendbe esé vastagsagu
ivegmaradvany sziikséges, és csak a Z > 11 (a neonnél nagyobb) rendszdmu elemek
kimutatdsara alkalmas. Uvegek XRF-spektruma alapjén elsésorban a f6- és mellék-
komponensek mennyiségérsl kapunk informaciét. Amennyiben az XRF-eredmények
szerint két iivegminta nem megkilonboztethetd, szikség lehet tovabbi vizsgalatokra
a szdrmazdsi viszonyok biztosabb megallapitasdhoz. Erre nyujt lehet8séget a 1ézer-
ablaciés mintabeviteld induktiv csatoldsu plazma-témegspektrometria, amely mara
széles korben elfogadott mddszerré valt a kriminalisztikai tivegvizsgalatban. Alkal-
mazasit nemzetkozi szabvany (ASTM E2927 - 16), valamint egyre nagyobb szamban
megjelend publikiciok is segitik.?” Az tiveg t6bb szempontbdl is idealis matrixnak bi-
zonyul az LA-ICP-MS-vizsgalatokhoz kémiai 6sszetétele és homogenitasa alkalmassa
teszi a lézerrel torténd, jol kontrolldlhat6 ablacidra. Tébb, ismert dsszetételd referen-
cia-iivegminta elérhetd, amelyek segitségével megval6sithaté a kvantitativ vizsgalat.
Az LA-ICP-MS-moédszert az NSZKK-ban elséként a 2021. évi CTS (Collaborative Testing
Services) 21-5481 szamu jartassagi teszt ivegmintdinak vizsgdlata soran alkalmaz-
tuk.?® A teszt megoldasa soran arra kerestitk a vélaszt, hogy a 2-es, illetve 3-as jeld
ivegmaradvany-szemcsék szarmazhatnak-e az 1-es jeld mintaval reprezentalt torott
ivegtargybol. A kérdéses iivegszemcsék egyszertien vizsgalhaté paraméterei (szin,
tipus, vastagsag), tovibba XRF-analizissel mért elemosszetétele és optikai torésmuta-
t6-értékei alapjan egymdstdl nem megkilénboztetheték. Mindharom mintat 6-6 db,
50 um 4tmérdji ponton vizsgaltuk, ezek elhelyezkedését mutatja a 3. 4bra.

i 77
3. dbra: A CTS 21-5481 jelii iivegteszt mintdi 6-6 db, 50 um dtmérdjii ponton tirténd
LA-ICP-MS-vizsgdlatot kévetben

Forrds: a szerzék felvétele

% ASTM E2926 - 17.
27 ALMIRALL-TREJOS 2016: 335-340.
% Glass Analysis Test No. 21-5481.
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Osszesen 12 f6- és mellékkomponens, valamint nyomelem relativ mennyiségét ha-
taroztuk meg a 2°Si izotépra vonatkoztatva. A 4. dbran jol lithatd, hogy a harom
ivegminta LA-ICP-MS-mddszerrel meghatarozott elemésszetétele alapjan sem kii-
l6nboztethets meg egymastdl, ami megfelel mind a korabbi vizsgélatok, mind a teszt
készitsje altal kiadott eredményeknek.
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4. dbra: A CTS 21-5481 jelii iivegteszt mintdiban (1: fekete négyzet, 2: piros kor, 3: kék
hdromszég) vizsgdlt 12 kiilonbozd elem ?°Si-ra normdlt koncentrdcidja

Forrds: a szerzbk szerkesztése

2021-ben az intézetinkbe érkezett buntetSiigyek egyikében a gyanusitott ruha-
zataibdl biztositottunk két makroméretli iivegszemcsét, amelyek szine, tipusa,
vastagsaga és optikai torésmutaté-értéke megegyezett az 9sszehasonlité minta
megfelel6 tulajdonsagaival. Ezeket kiegészitve az LA-ICP-MS-mddszerrel megha-
tarozott, *°Si-ra normalt elemosszetétel-adatokkal (ldsd 5. 4bra), azt allithatjuk,
hogy a kérdéses maradvanyszemcsék igen nagy valdszintiséggel az 6sszehasonlité
ivegmintaval reprezentdlt torott iivegtargybdl szdrmaznak. Fontos kiemelni, hogy
Osszehasonlitva a 4. és 5. dbrdn lathat6 adatokat, a kiulénbozé iivegmintak esetén
egyértelmd eltérés mutatkozik, azaz a mdédszer alkalmas a kiilonb6z6 forrasbdl szar-
maz6 ivegmintak kozotti eltérés kimutatdsara is.

m Magyar Rendészet 2023/4.
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5. dbra: Az NSZKK-ba vizsgdlatra érkezett tigyek egyikében biztositott két
iivegmaradvdny-szemcse (piros kor és kék hdromszdg) és a bekiilditt 6sszehasonlité
iivegminta (fekete négyzet) esetén vizsgdlt 12 kiilonbozd elem 2°Si-ra normdlt
koncentrdcidja

Forrds: a szerzék szerkesztése

Az LA-ICP-MS-moédszer elénye, hogy tobb olyan, nyomnyi mennyiségben jelen
1évé elem koncentracidja is jol reprodukalhatdéan, kis szérassal mérhetd, amely
az XRF-vizsgélat kimutatdsi hatdra alatt van, a fenti ivegek esetén ilyen példaul
a térium és az urdn. Emellett lehetdség van a mddszer alkalmazasival Z = 11-nél
kisebb rendszamu uvegalkotok, példaul a litium mérésére is. A megfelel6 XRF-méré-
sekhez elvaras a milliméteres nagysagrendbe esé vastagsag mellett a kozel sik feliilet
is. Mivel a lézerablacié nemcsak egy pontban, hanem tetszéleges feliileti mintazat
esetén is kivitelezhetd, vékony mintédk is vizsgalhatdk, és nem feltétel a sik feliilet-
rész sem. Gyartasi technol6giabdl adéddan az tigynevezett Gsztatott iivegek esetén
az ivegtabla egyik oldaldn néhany tiz mikrométeres vastagsagig bediffundal az tiveg
anyagéba a gyartasi folyamat sordn alkalmazott folyékony 6n (Sn). Mindez feluleti
anomadlidt eredményezhet, ez azonban kikiiszébolhet6 a 1ézerablaciés mintabevitel
soran, oly médon, hogy a feltletrdl a vizsgalat kezdetén elpdrologtatott mintat a ki-
értékelésnél nem vessziik figyelembe. Ezt az esetlegesen az iivegmaradvany-szem-
csén el6forduld egyéb szennyezd eltdvolitisa miatt egyébként is érdemes megtenni.
Az elébbiekben bemutatott példdkban a vizsgalt iivegszemcsék 6rizték az eredeti
tablak vastagsagat. Jovibeli terveink kozott szerepel annak vizsgalata, hogy mik-
roméret(i tivegszemcsék esetén mekkora az a méretkorlit, amelynél még az iivegma-
radviny-szemcse megbizhatéan vizsgalhatd.
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Festékek vizsgalata

A festék széles korben eléfordulé anyagtipus, amelyet a fatdl és a papirtdl kezdve
a kulonféle fémek, mtianyagok és sok sszetett szerkezet bevondasara alkalmaznak.
Szerepiik altaldban kettds: védelem (a kérnyezeti hatasoktdl, példaul UV-sugarzas,
nedvesség, oxigén) és diszités. A festékek és festékmaradvanyok fontos szerepet
jatszanak a kriminalisztikai vizsgdlatokban is, kiilondsen a kozlekedési balesetek
és olyan bilincselekmények esetén, mint péld4ul lopas, betorés, rongalas, emberolés
vagy mulalkotasok hamisitasa. A festék atkeriilhet a betérések sordan az ablakok vagy
ajtok erészakos nyitasdhoz haszndlt szerszdmokra (példaul csavarhuzéra, feszits-
vasra, ladabontéra) vagy azokrol a feltért targyra. Az idegen festék jelenlétét egy fe-
lileten altaldban bizonyitd jelent6ségilinek tekintik, ami azt jelezheti, hogy a széban
forgd feliiletek kozott valamilyen érintkezés tortént.

A festékek {6 Osszetevéi a kotbanyag, a pigment, a toltéanyag és az olddszer.
A kot6anyag — napjainkban jellemzéen polimer gyanta, szerves anyag — megtartja
a pigmentet a bevonatban, és biztositja, hogy a festék a felilethez tapadjon. A pig-
mentek szint és atlatszatlansigot biztositanak; ezen tulmenden hatassal lehetnek
a mechanikai és a korrdzidgatlé tulajdonsigokra, viszont jelentésen megnévelhetik
a koltségeket. A tolt6anyagok nem atlatszok, és altalaban olcsdk, jelenlétitk azonban
befolydsolja a festék mechanikai és felhorddsi tulajdonsidgait, valamint nagyobb
koncentraciéban a film megjelenését, azaz a fényességet is, ezért a bevonatok vas-
tagsagat koltséghatékonyan lehet velikk novelni. Az olddszerek segitik a gydrtast
és a felhordast, de késébb elparolognak, ezért a végsé festékben mar nincsenek jelen.

Elemanalitikai szempontbdl elsésorban a pigmentek és a téltéanyagok nagy
jelentéségliek. A pigmentek kozé sorolhatdk a kiillonb6zé szini vas-oxidok, a ti-
tan-dioxid (rutil), a szén, illetve a régebbi, dsvanyos eredeti festékekben kadmium,
krém- és 6lomtartalmua vegytletek, amelyek hasznélata koérnyezetvédelmi okok
miatt ma mar szigoruan korlatozott. Tlt6anyagként 4ltaldban kalcium-karbonatot,
szilicium-dioxidot, montmorillonit agyagot, talkot (magnézium-szilikat) és baritot
(barium-szulfat) alkalmaznak.?®

A bevonatrendszerek széles elemkészletik mellett 4ltaldban tobbrétegtiek is.
Az alapozoéréteg az aljzathoz tapadast és fém feliilet esetén az esetleges korréziové-
delmet biztositja, ez utébbit korr6zidgatlé pigmentek készitménybe val6 beépitésével
érik el. A tovabbi rétegek adjak a lathaté szint és elfedik az alapozét. A fed6 — gyakor-
latilag pigmentek nélkili kotéanyagbol all6 — lakkréteggel fényes optikai megjelenés
érhet6 el. Még drnyaltabb a kép, ha a tobbrétegii festékrendszerekhez hozzavesszik,
hogy a feliilet atfestésénél Gjabb és Gjabb festékrétegek keriilhetnek a targyra. Minél
tobb festékréteg azonosithatd és egyezik az 6sszehasonlité minta és a kérdéses

2 CADDY et al. 2001.

m Magyar Rendészet 2023/4.



STADLER Tamas et al.: Lézerindukalt plazmaspektrométer és ICP-tdmegspektrométer alkalmazasa...

idegen maradvany esetén (lasd 6. dbra), anndal nagyobb a valdszintisége, hogy szar-
mazasi kapcsolat van kozottiik.*°

6. dbra: Tobbrétegii festékminta és -maradvdny keresztmetszeti képe

Forrds: a szerzok felvétele

A kriminalisztikai gyakorlatban a festékek vizsgdlata elsésorban 6sszehasonlitdst
jelent azok fizikai tulajdonsagai (szin, szerkezet, rétegek sorrendje és vastagsiga)
és kémiai jellemzéi (polimer, pigmentek és adalékanyagok tipusa, elemdsszetétel)
alapjan. Az elemésszetétel vizsgalatanak lehetséges médszerei koziil a LIBS®! és LA-
ICP-MS* kiemelkedik azzal, hogy alkalmazisukkal lehetség van mélységprofil
vizsgalatdra is. Ekkor a minta feliiletét ugyanazon ponton egymads utdn tobbszoér
porlasztjuk, igy a krater mélyulésével, a 1ézersugir egyre lejjebb hatolasival a vizs-
galt komplex bevonat egyre mélyebb rétegeirdl gyijthetiink adatokat.

Intézetiinkben a LIBS- és az LA-ICP-MS-médszereket a 2022. évi CTS (Collabora-
tive Testing Services) 22-5452 szamu jartassagi teszt autéfesték-mintdinak vizsgélata
soran alkalmaztuk.?® A teszt egy olyan esetet szimuldlt, amelyben egy ittas vezetd
autdja sérilt részének kozelébol (1-es jeld) festékmintat, valamint egy parkold autén
(2-es jeld) és egy kozlekedési tablan (3-as jelt) talalt idegen festékfelkendédést biz-
tositott a rendérség. Ezek 0sszehasonlitasaval azt a kérdést kellett megvalaszolni,
hogy a 2-es, illetve 3-as jeld festékmaradvany-szemcsék szarmazhatnak-e az 1-es
jeldi mintaval reprezentalt jarmirél.

Mindhdrom mintdn rétegzédésére (eredeti feliiletére) merélegesen 4-4 pontban
vettiink fel mélységprofilt, és mind a LIBS-spektrumokat, mind az LA-ICP-MS-izo-
topintenzitadsokat kiértékeltik. A 7. dbran néhany elem LIBS-mddszerrel detek-
talt emisszidjanak a valtozdsa lithaté a lézerimpulzusok szamanak fuggvényében.
A kezdeti szakaszban a lakkréteget porlasztottuk, ezért a mérhetd elemek tekinte-

30 DUARTE et al. 2020.

31 MCINTEE et al. 2010: 542-548.

52 TREJOS-CASTRO-ALMIRALL 2010.
% Paint Analysis Test No. 22-5452.
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tében nagyon alacsonyak az intenzitasértékek. A lakkréteg alatti, sarga szind festék
porlasztdsaval a barium, titdn és aluminium jele megnétt, majd az alapoz6 rétegekbe
érve az 1-es és 2-es jeld minta esetén az aluminium mennyisége lecsokkent, a barium
mennyisége tovabb nétt, mig a 3-as jelli mintanal jol lathatéan a titdntartalom nétt
meg jelentésen, mig a barium kissé visszaszorult. Hasonl6 volt a tapasztalat az ablalt
részecskék altal alkotott aeroszol LA-ICP-MS vizsgédlata soran is. A vizsgalt 18 elem
mélységi profiljaban a kalcium (Ca), a vas (Fe), a cink (Zn), a barium (Ba), a stroncium
(St) és a titan (Ti) esetén volt lathaté killonbség. Az 1-es és 2-es jeldi minta nagyon
hasonlé idébeli (és igy mélységi) lefutdst mutat, ehhez képest a 3-as jeld minta alsé
rétegében az el6bbi hat elem kozil a titdn nagyobb, a mésik 6t elem kisebb mennyi-
ségben volt jelen. A lakk és a felsé réteg elemdsszetétele mindhdrom minta esetén
egyforma, a 3-as jeldi minta alsé rétege viszont elemi 6sszetétele alapjin elkiilonit-
heté/megkiilonboztetheté a masik két minta — egymadst6l nem megkilénboztet-
het6 — alsé rétegétsl.
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7. dbra: Néhdny elem emissziés mélységprofilja (A: lakk-, B: fedé-, C: alapozé-,
D: hordozéréteg) a hdarom festékminta (1-3) LIBS-spektrumai alapjdn

Forrds: a szerzbék szerkesztése

Osszességében elmondhaté, hogy a vizsgalt elemek alapjan a parkol autérél biztosi-
tott 2-es jelid festékmaradvany nem kalonboztethet6 meg a gyanusitott jarmivének
sérilt részét reprezentald, 1-es jeld festékmintatdl, tehat szdrmazhat arrdl a feliilet-
részletrdl. A kozlekedési tabla oszlopardl biztositott, 3-as jeld festékmaradvany kii-
lonboézik a gyanudsitott jarmivének sérilt részét reprezentalo festékmintatol, vagyis
nem szarmazhat a gépjarmiirél. Megallapitdsaink megfelelnek a teszt készitdi 4ltal
megadott eredményeknek.
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Ragasztészalagok vizsgalata

Biincselekmények elkovetése sordn ragasztoszalagot hasznalhatnak tobbek kozott
hazi készitési robbandszerkezetekben, kabitdszerek csomagolasihoz, illetve sértett
személyek mozgasanak korldtozasahoz. Ilyen esetekben az igazsagiigyi szakértdk fel-
adata jellemz8en annak eldoéntése, hogy a blincselekménnyel 6sszefiiggésben lefog-
lalt ragasztészalag-darabok szarmazhatnak-e a kérdéses ragasztdszalag-tekercsek
valamelyikébél. Egyszeriibb esetekben szabad szemmel vagy optikai mikroszképos
vizsgalatokkal egyértelmi hasonlésagok vagy kiilonbségek lathatok az anyagmarad-
vany és az 6sszehasonlité minta kozott. Amennyiben ezekkel a vizsgalatokkal nem
allapithaté meg kulonbség, sziikséges miiszeres analitikai médszerekkel megvizs-
galnia mintakat. A ragasztdszalagok ragasztéanyagot nem tartalmazé oldala jellem-
zGen polimer (polietilén, polipropilén) alapanyagi, amelyhez adalékként szinezg-
(péld4ul titdn-dioxid, aluminium-oxid, vas-oxid), télt6- (példaul kalcium-karbonat),
térhalésito, 1lagyito, stabilizalo és tiizalld (példaul antimon-trioxid) anyagot adhat-
nak.?* Az adalékanyagokban el6forduld elemek gyartonkénti és termékenkénti nagy
véltozékonysdga miatt j6 alapot adnak az elemanalitikai médszerekkel val6 6ssze-
hasonlité vizsgdlatokra és a szdrmazasi viszonyok eldontésére. Ennek lehetdségei
tobbek kozott a rontgenfluoreszcencias vizsgilatok (XRF)* és a pasztidzé elektron-
mikroszképia (SEM-EDS).*¢ Martinez-Lopez és munkatérsai a k6zelmultban a LIBS-
és LA-ICP-MS-médszereket is sikeresen alkalmaztdk ragasztészalagok vizsgila-
tara.’” Osszesen nyolc, kiilonb6z8 mintat vizsgalva LA-ICP-MS segitségével minden
mintapart meg tudtak killénbéztetni, mig LIBS-mddszerrel minddsszesen egy par
esetén nem taldltak killonbséget. E16bbi médszerrel dsszesen tiz (Al, Cr, Fe, Hf, K,
Nb, Sb, Ti, Zn, Zr), utébbival hét (Ca, Cr, K, Li, Na, Ti, Zn) elem mennyiségét vizs-
galtak.

Intézetinkben az FTS-21-TAPE szdmu jirtassagi teszt ragasztdszalag mintdit
vizsgaltuk. A feladat annak eldéntése volt, hogy a biztositott 2 db ragasztésza-
lag-maradvény valamelyike szarmazhat-e az ¢sszehasonlité mintaval reprezentélt
ragasztoszalag-tekercsbél. Optikai mikroszkopos sajatsagaik (vizualis szin, morfo-
l6gia) alapjan a mintdk kézott nem tudtunk killénbséget tenni. Az LA-ICP-MS-vizsga-
latokhoz 4-4 pontban vettiink mintat minden ragaszt6szalag-darabbdl, és 6sszesen
36 izotop koncentraciéjanak idébeli valtozasat vizsgaltuk. Ezek kozil - az egy-
szer(bb atlathatosdg miatt — a '°C, *°Cl és "“As izotépok intenzitasértéke lithatd
a 8. dbran a lézeres mintavétel idejének fiiggvényében.

34 SMmITH 2007: 291-332.

35 SuN-QUAN-SUN 2013:169-172.

36 MEHLTRETTER-BRADLEY-WRIGHT 2011: 1493-1504.

37 MARTINEZ-LOPEZ — SAKAYANAGI — ALMIRALL 2018: 40-48.
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8. dbra: Az FTS-21-TAPE jelii ragasztészalagteszt 3 mintdjdban 4-4 ponton (A-D)

vizsgdlt izotopok (°C, 3°Cl és As) intenzitdsértékének idobeli lefutdsa

Forrds: a szerzék szerkesztése

A vizsgalt elemekhez tartozé gorbék lefutdsa gyakorlatilag megegyezik 1-1 ponton
belil mindhdrom mintédra, valamint az egyes pontokban tértént mérések gorbéi
is nagymértékd hasonlésagot mutatnak. Ez alapjan a mintdk homogének, és fel-
tehetéen azonos forrdsbdl szarmaznak. A kapott eredményeket tovabbi fékom-
ponens-analizis (principal component analysis, PCA) és linearisdiszkriminan-
cia-vizsgalat (linear discriminant analysis, LDA) is aldtdmasztotta, vagyis mindkét
ragasztdszalag-maradviny szdrmazhat az 6sszehasonlité mintaval reprezentilt ra-
gasztdszalag-tekercsbol.

A LIBS- és ICP-MS-technikak alkalmazasa a forenzikus geolégiai
anyagvizsgalatban

A forenzikus geoldgia mint kriminalisztikai diszciplina az egyes jogi esetekben re-
levans, Foldet alkoto élettelen anyagok vizsgalataval foglalkozik. Fékuszdban az 4s-
vanyok, kézetek, talajok, valamint a természetes eredeti - jellemz8en asvianyokat,
kézetzuzalékokat tartalmazé — épitéanyagok taldlhaték meg.®®

A forenzikus geoldgia f6 feladata az 6sszehasonlité anyagvizsgélat, amely talan
az alabbi tipuskérdéssel szemléltethetd a legegyszertibb médon:

»A gyanusitott ldbbelijén/ruhdzati tirgyain/szerszamain taldlhaté talaj- és/vagy
épitéanyag-maradvanyok szirmazhatnak-e a biincselekmény helyszinérsl?”

3 BERGSLIEN 2012.
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A kérdés eldontését nagyban segiti az egyes anyagmintak és -maradvanyok elemi
Osszetételének 6sszehasonlité vizsgalata.

A talajok komponensei koziil az agyagidsvanyok és vas/mangan-oxidok — specidlis
kristalykémiai tulajdonsdgaiknak készonhetéen — képesek nehézfém-ionok (példaul
krém, nikkel, cink, réz, kadmium stb.) megkotésére.®® Ezek a nehézfém-ionok ter-
mészetes és mesterséges eredetliek egyarant lehetnek, mobilizicidjuk csak savas
kérnyezetben (alacsony pH-n) tud jelentésebb mértékben megvalésulni.?® A ne-
hézfémtartalom tehat hétkoéznapi korilmények kozott (mds talajtani paramé-
terekkel egytttesen) jellemz8 az egyes talajokra, amely 6sszehasonlithatésdguk
alapjat is képezi.

A talajok mingségi elemi 6sszetételének (az alkoté kémiai elemeknek) meghataro-
zdsaa 125 pm alatti szemcseméreti frakciébdl vett reprezentativ mintabdl torténik:
a talajmintat kézi mozsarban leporitjuk, majd 4 mm atmérdjl pasztillava préseljik.
A pasztilla 6sszetételét rontgenfluoreszcens spektroszképids (XRE-) és lézerindu-
kalt plazmaspektroszképias (LIBS-) médszerekkel egyarant meghatdrozhatjuk. Ese-
tenként a két médszert egymas kiegészitjeként, parhuzamosan alkalmazzuk: mig
az XRF a nehézfémek,*! a LIBS a konny elemek kimutatasara alkalmasabb.*?

Az XRF- és LIBS-mérésekbdl kapott kvalitativ és félkvantitativ eredmények 6n-
magukban elégségesek az 6sszehasonlité vizsgalatra, azonban a nehézfémek, ritka-
foldfémek elemzésére javasolt a fentieknél joval érzékenyebb ICP-MS hasznalata is.
Az ICP-MS-méréseknél — a mar meglévo talaj- vagy épitéanyag-pasztillan — hasznal-
hatjuk a lézerablaciés beviteli médot, vagy a mintat savban feloldva, oldatként jut-
tathatjuk a miszerbe. A témegspektrométerrel kapott koncentraciéértékeket — az
XRF és LIBS mérési eredményekhez hasonléan — tébbvaltozés matematikai statisz-
tikai modszerekkel (klaszterezés,*® f6komponens-analizis, diszkriminanciaanalizis)
elemezziik.**

Egy, a kozelmultban tortént lopasi esetben a biincselekmény helyszinén, vala-
mint a gyanusitott személytsl habarcsmintdkat és -maradvanyokat foglaltak le.
Mivel a lefoglalt habarcsdarabok szine, szemcsemérete és morfoldgiai tulajdonsagai
hasonlénak bizonyultak, ezért meghatdroztuk az 6sszehasonlitds targyat képezé
mintadk elemi 6sszetételét is. A habarcsmintdkbdl és -maradvanyokbdl reprezentativ
mintdkat vettink, amelyeket poritast kovetSen tablettava préseltunk. A tablettak
elemi 6sszetételét — a fentiekben emlitett médon, fékuszalva a nyomnyi mennyi-
ségekben jelen 1évé kémiai elemekre — lézerablaciés mintabevitel alkalmazaséval,
ICP-MS-késziilék segitségével hatdroztuk meg.

3% HELIOS RYBICKA — CALMANO - BREEGER 1995: 369-381.
40 MUKWATURI-LIN 2015: 445-452.

41 HUANG et al. 2022.

42 FABRE et al. 2022.

4 PyYEetal. 2007: 30-42.

4 REIDY et al. 2013: 37-44.
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A mintdn mért elemi 9sszetételek 6sszehasonlithatésagat F-prébaval, valamint
kétmintas t-prébaval ellenériztik, majd az adatsorokon f6komponens-analizist vé-
geztink a PAST* szoftver segitségével (ldsd 9. dbra).

1. fékomponens

1. f6komponens

9. dbra: A habarcsmintdk (x) és -maradvdnyok (+) elemi Gsszetételén végzett
fékomponens-analizis eredményének grafikus megjelenitése. Az egymdssal dtfedd
ponthalmazok az egyes mintdk csaknem azonos elemi dsszetételére utalnak

Forrds: a szerzék szerkesztése

A fékomponens-analizis eredményének grafikus megjelenitésén lithatd, hogy
az egyes tablettikon mért eredmények fékomponenseit jelz6 ponthalmazokra il-
lesztett 95%-o0s konfidenciaintervallumot jelentd ellipszisek egymadssal jelent6s
mértékben atfednek. Mindez azt mutatja, hogy a kérdéses habarcsmaradvanyok
szarmazhatnak a vizsgdlt mintéaval reprezentélt habarcs anyagabdl.

A klasszikus 6sszehasonlit6 vizsgalatokon tilmenden az ut6bbi években meg-
novekedett a rend6rség altal vizsgalt, talajszennyezéssel jar6 biinesetek szama. En-
gedély nélkuli hulladékelhelyezés vagy gépjarmiibontas esetében valtozatos miné-
ségli és mennyiségi szennyezd anyag keriilhet a talajba, példaul szerves szennyezsk
(féként kendanyagok), toxikus elemeket (példdul élmot, kadmiumot) tartalmazé
anyagok. A toxikus elemek kimutatdsdra és koncentriciéjanak meghatdrozasira
az ICP-MS-késziilék kividléan alkalmas.*® A savas feltiris segitségével az él6 szer-
vezetek altal felvehetd toxikus elemek kioldhatok, koncentriciéjuk pedig a specialis
standard oldatok segitségével konnyedén meghatdrozhato.

Evente néhany btincselekmény esetében sziikség van teljes kézetmintik azono-
sit6 és 6sszehasonlit6 vizsgalatara. A kézetdarabokbol (péld4ul vasuti dgyazatksbol)
készitett mikroszképos vékonycsiszolatokban azonosithaték a kézetalkotd asva-
nyok, illetve — egyes dsvanyfajok esetében — a kémiai valtozékonysagot reprezental

4 HAMMER-HARPER-RYAN 2001: 1-9.
4 XUE et al. 2023: 780-790.

Magyar Rendészet 2023/4.



STADLER Tamés et al.: Lézerindukalt plazmaspektrométer és ICP-tomegspektrométer alkalmazaésa...

z6nak. A vékonycsiszolatokon alkalmazott lézerablaciés mintabeviteli technikaval
akar 35 pm vastagsaga zéndk, kristalyok elemosszetétele is meghatarozhat6.

Az elemi 6sszetételen tal az ICP-MS-technika segitségével — kell6 jartassaggal —
vizsgalhat6 a mintak izotéposszetétele is. Az izotdpok érzékeny kémiai nyomjelzdk,
amelyek jovébeni kriminalisztikai céld felhasznalasa jelentds eredményekhez ve-
zethet a geoldgiai vizsgilatok teriiletén.

Biologiai mintak LIBS- és LA-ICP-MS-vizsgalata

A mikoldgiai, botanikai, rovartani szakért6i vizsgalatok jelentds része még napja-
inkban is a kérdéses novényi/allati maradvanyok helyszini vagy laboratériumi vizs-
galataval?’ és kiilsé6 morfoldgiai jellemz6inek leirdsaval kezd6dik.*® Sokszor azonban
ez nem nyujt elegendd informdéciét az inkrimindalt esetben megkivant bizonyitési va-
l6szintiségek eléréséhez,*® a kirendel6 altal feltett kérdések megvalaszolasahoz. Az é16
szervezet vizsgalata az egyik legnehezebb, kihivasokkal teljes szakértéi feladat, hiszen
egy, példaul a szervetlen anyagi 6sszetevékbél allé targyhoz viszonyitva altalaban
gyorsabb dtalakuldsra képes, ami mind a létrejottének, mind a rogzitésének idépontjat
tekintve sokkal dinamikusabb és folyamatosan véltozé allapota potencidlis bizonyi-
tasi eszk6z.%® Ezek a valtozasok, 4llapotok a fenoldgiai® és mélyebb makromolekularis
(genetikai) szinteken egyarant nyomon kévethetdk. Fejlédése sordn az élglény a kor-
nyezetben rendelkezésre 4116, szamara elérhetd energiaforrdsokat hasznositja, veszi
fel, amelyek elemi dsszetétele geobiolégiai meghatdrozottsagu.®® Ez az elemi min-
tazat aszerint képz4dik, hogy oldhaté vagy oldhatatlan formdban van-e jelen, felve-
hetd vagy nem az adott él6 szervezet szamdra. A felvett elemek egy része kitrtl, mas
része, mint példaul a nehézfémek, atalakul és felhalmozddik a testszévetekben. Egyes
szervezetek, nota bene a gombdk, kiilonos affinitdst mutatnak a nehézfémek bioakku-
mulacidjira, amivel tobb tanulmany is foglalkozik, els6sorban az egészségugyi kocka-
zatok szempontjabol.5® A hasonl6 termdéhelyen gytjtétt kilonbozé gombafajok kozott
a nehézfémek bioakkumulaciés mintdzataiban szignifikans eltérések mutathatok ki.
A kérdéses elemek mennyisége nagymértékben figg a kozeg sajatossdgaitdl. A talaj
szennyezettségének okotoxikolégiai megitéléséhez, az adott komponens perziszten-
cigjanak,>* mobilitdsdnak (viszkozitas, adszorpciés-deszorpciés folyamatok), koncent-
racidjanak, kilénosen a talaj fizikai és kémiai tulajdonsagainak (dsvanyos dsszetétel,

47 ENFSI-BPM-SOC-01, 2021.

8 WEBSTER 2018.

49 KARMAN 2019.

50 LiziczAy [é.n.].

A fenolégia mint 6kolégiai tudomanyteriilet a névények és az allatok egyedfejlddésében az egymds utan beks-
vetkezo szakaszokat figyeli meg. Az egyes szakaszokat a kérnyezeti tényezdk fuggvényében vizsgalja, és von le
azokra vonatkozoé kovetkeztetéseket.

2 ALLEGRE 2008.

3 KOKKORIS et al. 2019: 280-296.

Perzisztencia: a bomlatlan és bomlé toxikus komponensek tart6s megmaradasa a kérnyezetben.
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pH, szervesanyag-tartalom) ismerete szitkséges. A nehézfémek bioakkumulicidja
a magasabb rendl névényekben is megfigyelhetd, amivel kapcsolatban a szerzok egyi-
kének korabbi Cd-, Cr-, Ni- és Pb-tartalmu talajokra vonatkozé irdsa®® mellett rendel-
kezésre allnak friss kutatasi eredmények is.>®

A nehézfémek bioakkumulacidjat felhasznalva igyekeztink valaszt keresni egy
hallucinogén hatéanyagu gomba elgéllitasa és terjesztése tigyében arra a kérdésre,
hogy a feltételezett terjeszts és fogyaszto kozott van-e kapcsolat, a fogyasztonal ta-
lalt gomba szarmazhat-e a gomba termeszt6jétsl.>” A két kiilénbodzo helyen - a ter-
meszténél és a fogyasztonal - lefoglalt vizsgalati anyag légszaraz dllapota kalapos
gombakbdl allt. A nyalank gombadk kozott ugynevezett primordiumok (termétest-
kezdemények), sporaképzédés elején allo és sporaképzé egyedek voltak. A gombak
pdasztizo elektronmikroszképpal megvizsgalt mikromorfolégiai jellemz6i, dgymint
abazidiospora (ivaros szaporitésejt) alakja és mérete, a bazidium (spéraképzé szerv)
és a sterigma (sporatartd nyudlvany) habitusa megerésitették a gombak kilsé meg-

jelenése alapjan végzett fajszintl azonositdsat (lasd 10. dbra). A morfoldgiai vizs-
galatot kovetSen a két hasonlé fejlettségii gombaegyed kalapjabdl és a tonk felsé
részébdl elemanalitikai vizsgdlatokat végeztink.

10. dbra: A termeszténél (A) és a fogyasztondl (B) lefoglalt Psilocybe cubensis termdtestek
optikai mikroszkdpos képei

Forrds: a szerzok felvétele

A Psilocybe gombak elemzéséhez két masik, egymdstdl eltéré kornyezetbdl (é16-
helyrél) szdrmazo gombafaj — egy laskagomba (Pleurotus sp.) és egy vargdnya gomba
(Boletus sp.) — kontroll nyomelem-analitikai vizsgalatdra is sor keriilt.*®

Az LA-ICP-MS-vizsgédlatok sordn 11 kémiai elem (Li, Na, Mg, Al, K, Ca, Cr, Mn,
Ni, Cu, Pb) mennyiségét hataroztuk meg. Az adatokat a mérési hibdk csokkentése
érdekében normaltuk, majd a mintak jobb ¢sszehasonlitdsa céljabdl elemaranyokat
képeztink (1asd 11. abra).

% B0z 1992.

% KHAN etal. 2015:13772-13799.

57 TSUJIKAWA et al. 2003: 85-90.

%8 BRZEZICHA-CIROCKA et al. 2019: 353-365.

Magyar Rendészet 2023/4.



STADLER Tamés et al.: Lézerindukalt plazmaspektrométer és ICP-tomegspektrométer alkalmazaésa...

1004 C
A
+ 104 B
2
T D
>
| =
'©
@© 14
E
I
L
0.14

= %

Na/Mg Ca/Cu Al/Mn Cr/Ni

11. dbra: Elemardnyok az egyes vizsgdlt gombamintdkban (A: termesztdnél lefoglalt gomba,
B: fogyasztondl lefoglalt gomba, C: kontroll laskagomba, D: kontroll vargdnyagomba)

Forrds: a szerzék szerkesztése

Az 4bran lathat6, hogy a két Psilocybe minta gorbéje (A és B) hasonlé lefutdsu, mig
a kontroll laska- és varganya gombak gorbéi (C és D) eltérnek egyméastdl és a két Psi-
locybe mintatélis. A kapott adatok hasonlésdgi elemzését tobbvaltoz6s matematikai
statisztikai mddszerrel, klaszterezéssel, a PAST szoftver segitségével végeztiik el.
A kapott adatok feldolgozasa alapjan 6sszefoglalva megallapithat6, hogy a Psilocybe
sp. mintdk kaliumra (K) normalt elemzési adatainak Bray—Curtis-fuggvénnyel kife-
jezett hasonl6sdgi indexe 0,85 (14sd 12. dbra) jelentésen meghaladja a két kontroll-
minta egymashoz és a blinjelmintdkhoz viszonyitott hasonl6sagi értékeit.

Pleuro oletus Psilo IT Psilo I

1,0

0,97

0,8+

0,7+

0,64

Hasonlésag

0,54

0,4-

0,3

12. dbra: Mérési adatok (Psilo I és II: termesztétél és fogyasztotol lefoglalt, Pleuro: kontroll
laska, Boletus: kontroll vargdnya minta) Bray—Curtis-médszerrel készitett dendrogramja

Forrds: a szerzék szerkesztése
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A termeszt6tdl és fogyasztétdl lefoglalt, azonos — Psilocybe — nemzetségbe tartozé
gombak killemuk, méretitk és mikromorfolégiaijellemzéik alapjan egyarant a kubai
badargomba - Psilocybe cubensis (Basidiomycota, Agaricales) — fajba tartozé példanyok.
A morfolégiai egyezéssel osszhangban az elemanalitikai vizsgalatok alapjan meg-
allapithatd, hogy a két, kiilonb6z6 helyen lefoglalt gombacsoport egyazon termé-
helyrél valé szdrmazasa valdszindsithetd.

A hallucinogén gombak mellett a botanikai laboratériumi vizsgalatok masik, je-
lenleg leggyakoribb objektuma a kendernévény, annak makktermése, illetve marad-
vanyai. A kendernoévények — hasonléan a kalapos gombakhoz — a kérnyezetitkben
felvehet6 allapotban 1év6 anyagokat felhalmozzak a szervezetitkben. Az egyes kémiai
elemek a névény kilénbozé fejlédési dllapotaiban és eltérd testrészeiben kilénbozé
koncentraciéban vannak jelen.>® Ezt figyelembe véve kisérleteket végeztiink a mintak
szarmazasi viszonyait vizsgalé eljards moédszertandnak kidolgozdsa érdekében.
Az azonos terméhelyrél szarmazd, hasonlé fenoldgiai allapotd, néi ivara és himivara
kendernévények (Cannabis sativa L.) LA-ICP-MS elemanalitikai mérései gyokér, szir
és viragzoé hajtasvég homogenizalt mintaibdl torténtek. A mintdkban 21 kémiai elem
(B, Na, Mg, S, K, Ca, Cr, Mn, Fe, Ni, Cu, Zn, As, Se, Sr, Zr, Cd, Ba, Ce, Hg, Pb) meny-
nyiségét hatdroztuk meg. A kalciumra normdlt intenzitasok ardnyai, a gorbék lefu-
tdsa a szdr és virdgzat esetében hasonld, ami azt sejteti, hogy néhany elem eloszlasa
a kendernévény egyes testrészeiben ivartdl fiiggetlen (lasd 13. dbra). A kisérlet sordn
szerzett tapasztalatok, eredmények kozvetleniil hozzdjarulnak a mintavétel, a minta-
el6készités és adatfeldolgozas médszertananak a kidolgozasahoz.
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13. dbra: Néi ivari és himivaru kendernévények egyes elemi dsszetevdinek kalciumra
normdlt és dtlagra vonatkoztatott intenzitdsértékei a szdr és virdgzat dsszehasonlitdsdban

Forrds: a szerzék szerkesztése

%9 ZAYED et al. 1998: 293-299.

Magyar Rendészet 2023/4.



STADLER Tamés et al.: Lézerindukalt plazmaspektrométer és ICP-tomegspektrométer alkalmazaésa...

Méréseink alapjan megallapithat6, hogy egyes kémiai elemek megoszlasa névényi
szervenként eltérd, példaul a Hg, a Cd és a Pb magasabb koncentriciéban voltak jelen
a szdrban, mint a virdgzatban. Mindent figyelembe véve az elemdsszetétel mérése
igéretes jovObeni eljaras lehet a kiillénb6z8 helyszineken lefoglalt kendernévények
koz6s szdrmazasanak vizsgalatara.

A fentiekben bemutatott gombak és novények mellett megkiséreltitk doglegyek
LA-ICP-MS-vizsgalatit is, hiszen a rovarok egyedfejl6désében a kérnyezeti paramé-
terek mellett jelentds tényez6 az a mikrokérnyezet is, amelyben a rovar kifejlédik,
és az a tapanyagforras, amely a fejlédéséhez sziikkséges energiat biztositja. A tap-
anyagok azonban nemcsak hasznos, hanem a fejlédésiikre kozoémbos vagy mérgezé
anyagokat is tartalmazhatnak, amelyek hatassal vannak a rovar metabolizmusara.®
Elséként az 1970-es években Sohal és Lamb kiilénféle fémek (Ca, Cu, Zn) akkumu-
laci6jat mutattak ki hazilégy- (Musca domestica) imagokbol.5" A kezdeti vizsgala-
tokat azéta tobb kisérleti adat egésziti ki, tobbek kozott mobil rontgenfluoreszcens
spektrométerrel (XRF)®® és jelen kozleményben bemutatott, LA-ICP-MS-berende-
zéssel végzett mérési eredmények.

Rendkiviili halalesetekben elhalt személyekrél a feltaldlds helyszinén gyujtott
légybabok elemdsszetételét vizsgiltuk. Célunk volt annak meghatarozisa, hogy
a ktulénboz6 esetekben és helyszineken rogzitett rovarmintak elemi 6sszetétele mu-
tat-e mérhetd killonbséget egymastol, aminek elsésorban a test mozgatasaval jard,
véaltoztatott (elsédleges, masodlagos) helyszinek bizonyitasa tekintetében lehet
jelent6sége. Az orszdg killonbozé teriileteirdl és élGhelyeirdl szarmazé mintakndl
a réz (Cu), a cink (Zn), a kadmium (Cd) és az 6lom (Pb) intenzitiasértékeit hasonli-
tottuk 6ssze, feltételezve, hogy a kilonbozé életterekben a kétszarnytak rendjébe
tartozo legyek (Phormia regina, Lucilia sericata) egyedei a kérnyezetiikben jelen 1évé
anyagokbdl, azok eléforduldsdnak mértéke szerint, eltéré ardanyban halmoznak fel
szervezetiikben, illetve hordozhatnak a testfelszineiken. A kivalasztott kémiai ele-
meknél ez a kiilénbség a Bacs-Kiskun megyei mintdban az 6lom (Pb), a Vas megyei
mintdban a kadmium (Cd), tovdbba a Hajda-Bihar megyei eseteknél a réz (Cu) tekin-
tetében volt jelentés. Kisérletink eredményeire tekintettel érdemes lenne a jévében
tovéabbi vizsgilatokat végezni egy, a gyakorlatban is alkalmazhat¢ eljaras kidolgo-
zdsa érdekében.

A fentebb részletezett sajat tapasztalat és szakirodalom, valamint konkrét esetek
alapjan megerGsitést nyert, hogy a LIBS- és az LA-ICP-MS-vizsgélatok jelents mér-
tékben hozzajirulnak a blincselekmények helyszinén rogzitett bioldgiai eredeti
anyagmaradvanyok alaposabb forenzikus célu vizsgalatahoz, bizonyitékot szolgal-
tatva azok eredetével, szirmazasaval és keletkezésével kapcsolatban.

Arovarok metabolizmusa vagy anyagcseréje két egymast kiegészitd, lebonté és felépité anyagcsererészre bonthaté.
Akulénbozs fémes elemek a felépité folyamatban, bioszintézis utjan halmozédnak fel a rovar szervezetében.

6 SOoHAL-LAMB 1979:119-124.

62 KAZIMIROVA-ORTEL 2000: 1822-1829.

8 B0z6 2008.
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Vizes oldatok minéségi és mennyiségi analizise

Az oldatfizist mintak ICP-MS-késziilékkel valé elemzésének nagy elénye a tobbi
muszeres analitikai mdédszerhez képest, hogy a nyomelemek nagyon kis koncent-
racidjanak pontos meghatdrozasara is lehetéség nyilik, a mellettitk akar milliészor/
szazezerszer nagyobb koncentraciéju f6komponensekkel egy idében. Ezt az élvonal-
beli képességét leginkdbb vizes oldatok elemzésénél tudjuk kiaknazni, tébbek ko-
z6tt dsvany-, csap- vagy kutvizek analizisében. A vizsgalhaté nyomelemek egy része
toxikus (ilyen példdul az arzén, kadmium, élom, higany, krém, nikkel, réz, szelén),
amelyeknek az ivévizben megengedheté hatdrértékeit literenként néhany pg-ban
hatdroztak meg az ivéviz mindségi kovetelményeirdl és az ellenérzés rendjérsl szolo
201/2001. (X. 25.) korményrendeletben (201/2001. Korm. rendelet). A hatarértékek
ellendrzése mellett a csapvizek f6- és nyomelemprofilja alapjan lehetéség van azok
6sszehasonlitasara is, aminek szintén nagy jelentésége lehet kriminalisztikai vizs-
galatok soran.

Az eddigi fejezetekben bemutatott szildrd mintak vizsgilata mellett folyadékok
analizise sordn tobbek kozott arra a kérdésre kerestiik a valaszt, hogy a vizsgédlatra
megkuldott folyadékmintanak mi az 6sszetétele, és tartalmazhat-e toxikus elemet.
Ehhez referenciaként egy dltalunk mért, budapesti csapviz 6sszetételi adatait hasz-
néltuk. A kérdéses minta analizise alapjan annak f6 4svanyi komponensei a kal-
cium (Ca), a magnézium (Mg), a natrium (Na), a kdlium (K) és a kén (S). Ezek mellett
stroncium (Sr), nyomokban barium (Ba), bér (B), réz (Cu), rubidium (Rb), arzén (As)
és uran (U) volt meghatarozhaté. Az 1. tdblazatban jéllathaté, hogy még a pg/l nagy-
sagrendbe esé koncentracidk esetén is j6 mennyiségi egyezés mutatkozik a vizsgalt
minta és a févarosi csapviz kozott, elébbiben az tigyben kérdéses oldott kalium-ci-
anid (KCN) -tartalom nem volt kimutathaté.

1. tabldzat: Egy budapesti csapvizben és a vizsgdlt folyadékmintdban taldlhato 5 f6-
és 7 mellékkomponens koncentrdcidja

Vizsgalt elem ca |Mg |Na [k [s [sr [Ba [B Jcu [Rb [As |U
Koncentraciegység mg/1 pg/l

Budapesti csapviz 56 15 12 2,9 7,2 281 |32 22 29 1,9 1,1 1,3
Vizsgéalt minta 58 15 13 31 |71 275 |36 26 24 1,8 |1,8 |16

Forrds: a szerzék szerkesztése

Osszefoglalas
A felsorolt esettanulmianyokon keresztiil bemutattuk, hogy a Nemzeti Szakért6i

és Kutat6 Kozpont Fizikai és Kémiai Szakértdi Intézetének 0j nagymiiszerei, kiillonos
tekintettel az ICP-MS, kivaléan alkalmasak a kriminalisztikai mikroanyag-marad-
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vanyok, uvegek, festékmaradvinyok, ragasztdszalagok, geoldgiai és biol6giai anyag-
mintdk, valamint folyadékok 6sszehasonlité vizsgilatira. A miiszerekkel az elema-
nalitikai vizsgalatok a kordbbiaknal nagyobb pontossaggal végezhetdk el, a mérési
adatok pedig kozvetleniil felhaszndlhatok a tobbvéltozés matematikai statisztikai
6sszehasonlité eljarasokban, amivel objektivebb, szakmailag megalapozottabb igaz-
sagugyi szakértdi vélemények készithetok el.
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ABSTRACT

Application of Laser-Induced Plasma Spectrometer and ICP Mass Spectrometer in
Forensic Investigations

Taméas STADLER, Katalin Perényi dr. ZIHNE, Csaba BOZO, Andrea MOLNAR, Zsolt
SZOLDAN, Taméas VOROS

The use of modern elemental analytical techniques plays an increasingly prominent role
in forensic investigations. Examinations on soils, construction materials, glass, paints,
adhesive tapes, and biological residues using a laser-induced plasma spectrometer (LIBS)
and an inductively coupled plasma mass spectrometer (ICP-MS) operating at the Hungarian
Institute for Forensic Sciences since 2021, has proved the usability of these methods both
for identification and in comparative studies. The high-sensitivity mass spectrometric trace
element analysis enables a more accurate examination compared to our previously available
methods. The laser ablation method makes it possible to measure the elemental composition
of individual sample parts, while by using the solution technique, the average elemental
(isotopic) composition of the entire sample can be measured. In our study, we present the
basics of the LIBS and ICP-MS techniques, as well as their forensic applications, through cases
investigated in recent years.

Keywords: forensicscience, microtraces, elemental analysis, laserablation, plasmaspectroscopy
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