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                                Введение.

Сколько времени существует человеческая цивилизация, столько же действуют гласные или негласные нормы поведения, правила, законы и ровно столько же времени существуют проблемы с нарушителями этих норм, правил, законов, с поиском доказательств того, кем и как нарушен закон. Научно-техническая революция и особенно достижения второй половины ХХ в. позволили привлечь в криминалистику технические методы сбора доказательств преступления – улик. Важное место в этих методах принадлежит химии.

Цель работы: познакомиться с применением химических знаний в криминалистике.

Методы: - изучение литературы по данному вопросу;

              - проведение  опытов из практики криминалистики.

Продукт:  презентация

План.

1.Введение.

2.Возникновение химических методов в криминалистике:

А) сок дубильных орешков – первый реактив;

Б) иодокрахмальная реакция;

В) появление хроматографии;

Г) инструментальные методы анализа.

3. Для чего чаще всего используют химические методы:

А) поиск и сохранение скрытых отпечатков пальцев;

Б) для выявления скрытых пятен крови;

В) идентификация личности по анализу состава ДНК;

Г) анализ на содержание алкоголя и состава алкогольных напитков.

Д) другие применения химических методов.

4. Практическая часть:

Опыт 1 .получение и применение первого химического реактива - сока дубильных орешков . 

Опыт 2. Йодокрахмальная реакция .

Опыт 3. Проявление симпатических чернил .

Опыт  4. Обнаружение скрытых отпечатков пальцев с использованием порошка графита и раствора нитрата серебра.

Опыт 5.Сравнение состава чернил методом хроматографии.

Опыт  6. Химические способы определения алкоголя в выдыхаемом воздухе .

Опыт 7. Как отличить кровь от кетчупа.

Заключение.

Список литературы.

1. Возникновение химических методов в криминалистике.
Криминалистика - юридическая наука о методах расследования преступлений, собирании и исследовании судебных доказательств. Корни этой науки исходят из глубин веков. Начиналась она с простейших химических методов расследования.
                     Золото как основная денежная единица используется с глубокой древности. Однако, поскольку этот металл не отличается механической прочностью, в обращении "ходили" монеты, изготовленные из сплавов золота, серебра и меди. Подбирая комбинацию металлов красного и белого цвета, мошенникам удавалось, сохранив окраску золотых монет, снизить содержание в них золота, а то и вовсе обойтись без этого драгоценного металла. 
                    В те далёкие времена замена золота на серебро была не единственным видом обмана. Так, вместо медного купороса продавец мог продать более доступную соль сульфат железа. Борьба с мошенничеством при продаже медного купороса отмечена в истории химии: появился первый химический реактив - сок дубильных орешков ; смоченный этим соком кусочек папируса при погружении в раствор сульфата железа окрашивался в чёрный цвет.           
                    Использование реактива для определения известного вещества - это важнейшее достижение можно считать как точку отсчёта истории аналитической химии.
                    Очень давно известно, что нечестные торговцы подмешивали в сметану муку, чтобы увеличить свою прибыль ; для борьбы с такими мошенниками по рынку ходили контролёры, у которых под рукой был раствор йода. Одной капли было достаточно, чтобы разоблачить любителей "подгустить" вкусный продукт - при добавлении йода в испорченный мукой товар тотчас появлялась синяя окраска. Характерный синий цвет появляется в результате взаимодействия йода с крахмалом, содержащимся в муке.                  
Рождение хроматографии связано с именем русского биолога Михаила Семёновича Цвета (1872 -1920). Свои первые хроматографические эксперименты он поставил, чтобы разделить на отдельные пигменты хлорофилл растительный экстракт, окрашенный в зелёный цвет. Учёный предположил, что хлорофилл представляет собой не индивидуальное соединение, а смесь нескольких компонентов. В этом заключались его опыты по хроматографии. Хроматография позволяет делать совершенно фантастические открытия. Так, следы сохранившихся липидов на древней керамике удалось извлечь органическими растворителями и после хроматографического разделения сделать заключение о диете пращуров.

Можно считать, что к концу XIX в. разработка классических методов анализа завершилась. Учёные уже располагали надёжными методиками качественного и количественного анализа практически для любого неорганического вещества. Но применение этих методов в криминалистической практике тормозилось, с одной стороны, тем, что для анализа требовались сравнительно большие количества (0,01-1 гр.) а с другой необходимостью переводить эти вещества в раствор. Было необходимо научиться анализировать предметы, взятые в качестве вещественных доказательств, не подвергая их разрушению.
                     В 30-х годах 20-го столетия аналитическая химия вступила в новый этап своего развития, связанный с внедрением инструментальных методов анализа. В химических лабораториях появились физические приборы. Регистрирующие устройства этих приборов, или детекторы, были способны воспринимать сигналы, связанные с изменением таких параметров, как сила тока, или напряжение, которое человеческий организм не может оценивать по величине. Тем самым был расширен круг физических явлений, используемых в аналитических целях. 
               Начиная с 60-х годов в повседневную практику передовых химических лабораторий внедряются ЭВМ, которые всё в большей степени осуществляют контроль за процессами измерения, планированием эксперимента, а так же за надёжностью экспериментальных результатов. 

2. Для чего чаще всего используют химические методы в криминалистике ?

- Поиск и сохранение скрытых отпечатков пальцев.

Дактилоскопия – наука о папиллярных линиях, т. е. узорах, образуемых линиями кожи на внутренней поверхности кончиков пальцев. Каждый узор на пальце индивидуален, но составлен, как было установлено еще в 1686 г., из сочетания главным образом трех простых элементов – петель, дуг и завитков. Выделяют и более мелкие детали: вилки, крючки, озера, острова, пересечения. Рисунок образуется до рождения человека, на третьем-четвертом месяце его внутриутробного развития, и сопровождает его, не изменяясь до самой смерти (у детей он лишь увеличивается в размерах). До нас дошли отпечатки пальцев доисторических людей, рисовавших руками на стенах пещер. Известно, что еще в Вавилоне, т. е. примерно четыре тысячелетия назад, отпечатки пальцев на глиняных дисках использовались для скрепления сделок; в Книге Иова упоминается признание отпечатков вместо подписей. На глиняных печатях до сих пор можно увидеть отпечатки больших пальцев древних китайцев. Важные грамоты в Персии ХIV в. обязательно скрепляли отпечатками пальцев: персияне уже тогда знали, что людей с одинаковыми рисунками кожных узоров не бывает. В 1892 г. в Англии вышла первая книга «Отпечатки пальцев», автор которой Френсис Галтон, племянник Ч.Дарвина, установил неизменность отпечатков в течение жизни человека. Он предложил классификацию отпечатков и рассчитал, что их совпадение имеет вероятность 1:64 000 000 000. Его система идентификации с некоторыми изменениями применяется и поныне. Отпечатки подразделяют на три вида: видимые, вдавленные и скрытые. Четко видимые отпечатки пальцев возникают на месте преступления, когда руки преступника покрыты каким-либо окрашенным веществом, например кровью; вдавленные – когда он касается пластичных материалов типа влажной глины или непросохшей масляной краски. 

Однако и чистые руки на твердой поверхности неизбежно оставляют следы, которые невооруженным глазом могут быть незаметны. Это связано с тем, что в коже есть поры, ведущие к сальным железам и постоянно выделяющие разные соединения. На каждом квадратном сантиметре тела – от 150 до 330 таких пор. Какие вещества можно обнаружить в кожных выделениях? Прежде всего – влагу, которая довольно быстро испаряется с поверхности. Содержание влаги в кожных выделениях составляет около 98 или 99%. Далее следует упомянуть соли, в частности – хлорид натрия, небольшое количество соединений калия и аммония. Наконец, органические производные, среди которых – аминокислоты, глюкоза, молочная кислота, пептиды, рибофлавин и др. Соли и некоторые органические продукты остаются на поверхностях довольно долго. Они и создают бесцветный, скрытый отпечаток кожных покровов.

Обнаружить окрашенные, видимые отпечатки не составляло проблемы, для этого применяли увеличительные стекла и лупы, затем и фотоаппараты. Вдавленные отпечатки становятся видимыми при специальном освещении, что также позволяет их фотографировать. Сложнее находить и регистрировать скрытые, невидимые следы пальцев.

Первые способы обнаружения скрытых отпечатков пальцев на месте преступления заключались в нанесении на поверхность мелкого окрашенного порошка с помощью мягкой кисточки или специального приборчика типа пульверизатора и затем фотографирования. При этом сначала использовали сажу, мелко измельченный графит или соединения свинца (свинцовые белила, свинцовый сурик и др.). Затем был введен способ перенесения уже обнаруженных и проявленных порошком отпечатков на специальную прозрачную пленку (типа скотча), что позволяло их надежно сохранить и упрощало фотографирование. Пленку липкой стороной прикладывают к отпечаткам, быстро и аккуратно сдергивают, а затем защищают «оттиск», наклеивая его на плотную бумагу. Но более универсальны двухцветные, которые состоят из смеси двух веществ и выглядят на светлых поверхностях черными, а на темных – серебристо-серыми.  Их видно и на месте преступления, и на прозрачной бумаге. 

Для проявления отпечатков на таких материалах, как отдельные пластики, упаковочные покрытия, блестящие обложки журналов, стали применять магнитные порошки. Известно, что притягиваться к магниту могут не только некоторые металлы, но и окрашенные оксиды, в частности тот же магнетит Fe3O4. Использование магнитных порошков началось еще в 1960-х гг. 

Насколько были бы облегчены усилия сыщиков, если бы удавалось надежно обнаруживать следы преступников, например, в затопленной лодке или сброшенном в реку автомобиле. Следователи об этом не могли и мечтать, но химики решили эту задачу. Средство было найдено, а его разработка потребовала знаний не только неорганической, но и коллоидной химии. Это средство – дисульфид молибдена, коричневато-черный порошок, применяемый так же, как твердая смазка. Есть сообщения, что применение МоS2 позволяет обнаружить отпечатки пальцев на осколках стекла даже после пожара.

На окрашенных предметах, где порошки черного или серебристого цвета не дают контрастной картины, с середины 1970-х гг. стали использовать флюоресцирующие порошки. Флюоресцирующие порошки могут быть одновременно и магнитными.

Порошковый метод обнаружения скрытых отпечатков нельзя применять на рыхлых пористых поверхностях, поскольку порошки забиваются в поры и вместо рисунка папиллярных линий проявляют рисунок пористой структуры. Химики довольно давно предложили выход из этого положения и первоначально создали метод проявления скрытых отпечатков парами йода. Для этого вещественное доказательство, например предмет одежды, помещают в специальную камеру, куда вносят некоторое количество йода. При небольшом подогревании отпечатки проявляются почти сразу же, но при выдерживании на воздухе блекнут (йод возгоняется). По этой причине камеру снабжают прозрачной крышкой, чтобы быстро провести фотографирование. Можно, правда, закрепить йодный отпечаток с помощью операции, аналогичной фиксированию в фотографическом процессе.

Еще один, тоже традиционный химический процесс для выявления скрытых отпечатков пальцев на пористых поверхностях – использование раствора нитрата серебра. При обработке 3%-м раствором AgNО3 (с помощью, например, пульверизатора) хорошо проявляются следы пальцев на влажных или грубо шлифованных деревянных деталях. Способ не рекомендуется применять для бумаги, которая, как и многие другие органические вещества, разрушается под действием нитрата. Сам по себе АgNO3 бесцветен, но в кожных выделениях присутствует хлорид натрия, который быстро реагирует с АgNO3, образуя нерастворимый и тоже почти бесцветный АgCl. При облучении интенсивным светом AgCl разлагается с выделением мельчайших частичек серебра, и уже они орнаментируют папиллярные линии черным или темно-коричневым цветом. 

- Для выявления скрытых пятен крови используют флуоресцентные индикаторы (например, люминол). Они требуют внешнего источника освещения – ртутной или иной лампы и  особый  синтетический  краситель – амидный черный,  который селективно окрашивает белки. Обычно используют растворы этого реагента в метаноле. Для той же цели рекомендованы кумасси голубой  и раствор Кроули. Химический процесс здесь нельзя назвать простым. В случае амидного черного используется пять стадий обработки и набор из четырех различных растворов.

– идентификация личности по анализу состава ДНК; 

Потребовалось немало лет, чтобы метод анализа состава ДНК из разряда экзотических прочно вошел в практику и с 1990-х гг. стал конкурировать по надежности идентификации со сравнением отпечатков пальцев. Даже если сами отпечатки были стерты с поверхности, на ней остаются какие-то следы ДНК. 

Как же проводят анализ? Сначала извлекают ДНК из клеток и очищают их от ненужных примесей. Затем проводят  «разрезание» ДНК на фрагменты. В электрическом поле фрагменты перемещаются к положительному электроду – аноду, причем чем они короче, тем больше скорость перемещения. Фрагменты собирают в отдельные фракции, расплетают двойные спиральки, заставляют присоединяться к синтетическим ДНК, которые помечены радиоактивными изотопами (присоединение идет выборочно), и проводят радиографический анализ. По интенсивности почернения фотопленки судят о количестве фрагментов той или иной длины и структуры. 
– анализ на содержание алкоголя и состава алкогольных напитков. Потребуется газовая промывалка. Выходящую из промывалки трубку с помощью пробки соединяют с трубкой большего диаметра, в которую помещается кристаллический хромат калия. Промывалку наполняют 0.1% раствором этанола в воде и начинают продувать воздух ( можно - ртом, можно - с помощью целлофанового пакета из соображений безопасности). В трубке с хроматом калия наблюдается возникновение зеленой окраски (Cr III), хорошо заметной на желтом фоне. Нетрудно заметить, что глубина и степень распространения окраски пропорциональны концентрации алкоголя. Таким образом, потренировавшись, можно заняться тестированием родных и знакомых...

Примечание: ставить подобные опыты на себе не рекомендуется.
-Другие применения химических методов: анализ состава чернил, бумаги и других средств, используемых для составления документов (исследование материалов помогает установить технические средства подделки, пишущий прибор, которым внесены записи, собрать документ из отдельных частей и т.д.); поиск и определение состава ядовитых веществ, взрывчатых веществ, наркотиков ( криминалистам поручают исследовать вещества, относящиеся к так называемой бытовой химии: растворители и разбавители красок, моющие средства, ядохимикаты, а также фотоматериалы, лекарственные средства фабричного и кустарного производства, некоторые из них весьма опасны: яды, наркотики, легковоспламеняющиеся вещества); получение слепков отпечатков обуви, анализ почвы (чтобы выяснить физические и морфологические свойства почвы, эксперты прибегают к геолого минералогическому исследованию, для анализа ее органических веществ используют бумажную хроматографию, электрофорез, электронную микроскопию; анализ всевозможных загрязнений (эксперты- криминалисты используют несколько подвидов хроматографического анализа, которые помогают разделить сложнейшие смеси веществ и выявить ничтожные количества микропримесей.      

Практическая часть.

Опыт 1 .Получение и применение первого химического реактива - сока дубильных орешков . 
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Опыт 2. Йодокрахмальная реакция .
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Опыт 3. Проявление симпатических чернил .

Как же сделать такие чернила и как они  проявляются ?

Пиво и белое вино - пепел сожженной бумаги (текст слегка увлажняется дыханием). 

Сахарная вода и фабричный яблочный сок - пепел бумаги (при увлажнении текста). 

Яблочный сок (при "макании" в яблоко) и молоко (разбавленное) - нагрев. 

Сок лука и брюквы - нагрев. 

Вяжущие средства для дезинфекции рта и глотки - нагрев. 

Аспирин - соли железа. 

Фенолфталеин - всякая разбавленная щелочь (скажем, гашеная известь). 

Воск (хоть как-то заостренный фрагмент свечи) - кальция карбонат, или зубной порошок (посыпать и стряхнуть). 

Стиральный порошок - свет лампы ультрафиолета (скажем, от пробника валюты).      
Опыт 4. Обнаружение скрытых отпечатков пальцев с использованием раствора нитрата серебра. 

Инструкция для учеников по применению химических методов проявления скрытых отпечатков пальцев.

Рекомендуется нарезать 20–30 квадратных листочков белой нелинованной бумаги со сторонами по 7–8 см и выбрать одного из учеников, у которого будут брать отпечатки пальцев. Делают это так: сначала ученику надо потереть пальцем свой лоб, чтобы набрать кожных выделений, потом приложить палец левым боком к бумаге и медленно поворачивать (это хорошо получится, если листочек будет лежать на краю стола и если предварительно попрактиковаться). Сразу после этого необходимо испытать, насколько хорошо действует «проявитель», и, убедившись в этом, приготовить несколько отпечатков и уложить листочки с ними в конверты.

В качестве «проявителей» рекомендованы раствор нитрата серебра. Надо положить листочек со скрытым отпечатком на большой лист бумаги (можно газетной), картона или что-либо иное и нанести раствор пульверизатором. После высушивания отпечаток должен проявиться через 10–15 мин.

Опыт 5. Сравнение состава чернил методом хроматографии.
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Опыт  6. Химические способы определения алкоголя в выдыхаемом воздухе .
Реакция МОХОВА-ШИНКАРЕНКО: стеклянные индикаторные трубочки, содержащие мелкозернистый силикагель, обработанный хромовым ангидридом и серной кислотой от алкоголя меняют желтую окраску на зеленую. Игольчатые кристаллы СrO3 выделяются при стоянии смеси 10 %-ного раствора К2Сг2О7 с концентрированной Н2SO4 (4 : 1 по объему). Взаимодействие по схеме:
4 СrО3 + 6 Н2SO4 + 3 С2H5ОН = 2 Сr2(SO4)3 + 3 CН3СООН + 9 Н2О
Опыт 7. Как отличить кровь от кетчупа. Для предварительного заключения о том, является ли пятно кровью, рекомендуется сделать пробу с использованием трехпроцентной перекиси водорода. Последняя наносится на одно пятно (если их несколько) или край пятна. При положительной реакции возникает вспенивание
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Заключение.В работе мы рассмотрели основные исторические этапы использования химии в криминалистике. Исключительно большое значение в работе современных криминалистов имеет разработка приемов и научно - технических средств для проведения экспрессных исследований и нахождения следов на месте происшествия.
В повседневную практику передовых химических лабораторий внедряются ЭВМ, которые всё в большей степени осуществляют контроль за процессами измерения, планированием эксперимента, а так же за надёжностью экспериментальных результатов. 
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