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ГЛАВА 3 

ИССЛЕДОВАНИЕ ОБУГЛЕННЫХ ОСТАТКОВ НЕИЗВЕСТНОГО ПРОИСХОЖДЕНИЯ, УСТАНОВЛЕНИЕ ИХ ПРИРОДЫ И КЛАССИФИКАЦИЯ 

3.1. Общая схема исследования 

На пожаре нередко обнаруживаются агломераты из застывшего расплава металла (сплава), карбонизованные остатки органических материалов, степень термического поражения которых не позволяет установить их происхождение и принадлежность к определенному классу визуально. И в ряде случаев, особенно, если неизвестный объект обнаружен в зоне очага, установить природу вещества (материала) бывает очень важно. 

Легче решается этот вопрос с металлами, сплавами и расплавленными неорганическими материалами. Элементный состав такого рода объектов устанавливается методом эмиссионного спектрального или рентгенофлуоресцентного анализа. Изменения элементного состава неорганических материалов и металлов (сплавов) при пожаре, как правило, незначительны, поэтому обычно можно предполагать, что установленный в ходе анализа элементный состав соответствует составу нативного материала. Из этого и исходят, выдвигая предположения о природе неизвестного материала. 

Значительно сложнее обстоит дело с органическими и композитными материалами. Здесь возможность установления природы вещества (материала), а также его типа (класса, вида, марки) решающим образом зависит от глубины прошедших при пожаре термических превращений. Ведь при термическом разложении и горении органического вещества обычно существенно меняется состав его основных элементов, состав функциональных групп и, при определенной глубине прошедших процессов, классификационные признаки вещества могут быть безвозвратно утеряны. 

К сожалению, в криминалистике (отечественной, по крайней мере) универсальной методики установления природы карбонизованного органического вещества не существует. Поэтому попытаемся наметить здесь хотя бы ее “контуры”. 

Аналитическая схема решения данного вопроса в общем виде, вероятно, должна быть следующая: 




Элементный анализ органической части на содержание углерода, водорода, азота, фосфора, серы и галогенов (хлора, фтора, брома, йода) проводится химическими методами, или, что лучше и быстрее - на автоматических С, Н, N- анализаторах. 

Структуры с гетероатомами (N, S, P) и галогенами, как правило, наименее термостабильны и деструктируют (отщепляются) раньше, чем разваливается “углеродный скелет” органического вещества. Вспомним, например, отмеченное выше отщепление нитрогрупп в нитроцеллюлозных лакокрасочных покрытиях (ч.1, гл. 4) или дегидрохлорирование поливинилхлорида как первую стадию его термического разложения. Тем не менее, до достижения определенной температуры и длительности нагрева остаточные количества азота, фосфора, серы, галогенов в карбонизованном остатке сохраняются и их обнаружение может стать первым вкладом в решение вопроса о природе карбонизованного вещества. 

Информацию о функциональном составе вещества - наличии кислородсодержащих (карбонильных, эфирных, гидроксильных), азот-, серу-, фосфорсодержащих, а также метильных, метиленовых, непредельных алифатических функциональных групп, ароматических- и гетероциклов может дать ИК-спектроскопия, а также другие, менее доступные эксперту, методы. Такие, например, как ядерный магнитный резонанс. 

Параллельно целесообразно определить электросопротивление обугленного остатка и остаточное содержание летучих веществ тигельным методом, подобно тому, как это делается при исследовании древесных углей. При малых количествах вещества и наличии соответствующих технических возможностей полезно будет вместо определения остаточного содержания летучих веществ провести ТГ- и ДТ-анализ, например, на Дериватографе. Перечисленные исследования позволят косвенно оценить глубину прошедшего процесса карбонизации пробы и более объективно интерпретировать результаты элементного анализа и спектральных исследований. Ведь если электросопротивление пробы и содержание в ней летучих веществ (термолабильных компонентов) достаточно велики, т.е. степень карбонизации вещества низкая, но при этом гетероатомов или гетероатомных и кислородсодержащих групп нет, то, скорее всего, их не было и в исходном веществе (материале). 

После определения содержания летучих веществ и дополнительного озоления пробы, целесообразно провести анализ зольной (мине​ральной) части методом эмиссионного спектрального анализа или рентге​нофлуоресцентного анализа. Впрочем, исследование последним методом может производиться и без озоления пробы. 

Наконец, существенную информацию может дать анализ текстуры карбонизованного вещества методом растровой электронной микроскопии. Правда, это относится в основном к неплавящимся, термореактивным полимерным материалам. Но так как эксперт заранее может не знать, с каким веществом имеет дело, то и исследование такого рода, при наличии технической возможности, провести стоит. 

Кроме рассмотренной схемы, возможны, естественно, и другие пути решения поставленной проблемы. Особенно, если речь идет о частной задаче - установлении конкретного типа или разновидности объекта в пределах одной группы материалов. Достаточно детально такие схемы разработаны для волокон и тканей. Так, например, К.Д.Поль в своей монографии [37] рекомендует для идентификации обгоревших тканей сочетание химических и инструментальных методов, применению которых предшествует термическое или химическое (гидролиз) разрушение пробы исследуемого объекта (см. ниже). 

Попытаемся рассмотреть более подробно, насколько это позволяют имеющиеся данные, аналитические возможности при решении данной задачи некоторых известных инструментальных методов и аналитических схем. 

3.2. Инфракрасная спектроскопия 

Инфракрасные спектры и таблицы характеристических полос, позволяющие дифференцировать лакокрасочные покрытия со связующими различных типов, а также наиболее распространенные в строительстве полимеры и их обгоревшие остатки, приведены в ч. I. 

К.Д.Поль в своей книге [37] также приводит инфракрасные спектры различных материалов, нативных и обгоревших. Эти спектры представляют определенный интерес для эксперта, поэтому мы в качестве примера приведем некоторые из них на рис. 3.15. 

Рис. 3.15. ИК-спектры некоторых тканей (нативных и обгоревших) [37]: 1 - шерсть; 2 - шерсть (обгоревшая); 3 - полиакрил; 4- полиакрил (обгоревший); 5 - искуственный шелк из сложных эфиров; 6 - то же, обгоревший; 7- то же, обгоревший на потерпевшем; 8 - кожа потерпевшего 
Судя по приведенным спектрам, метод ИКС обеспечивает некоторые возможности дифференциации обгоревших тка​​ней, а также возможность отличить их от обгоревших биологических объектов. 

Ясно, что отдельные характеристические полосы в спектрах, позволяющие решить эти задачи, сохраняются до определенной степени термического по​ражения материала. При высоких степенях спектр становится малоразрешенным, неинформативным и возможности дифференциации утрачиваются. 

Попытки использовать метод ИКС для установления природы обгоревших текстильных волокон были сделаны и в работе [38]. Авторы выяснили, что ИК-спектро​скопия позволяет классифицировать остатки текстильных материалов по типу волокон, но при условии, что температура нагрева материала не превышала некоего граничного значения (предельной температуры). 

Экспериментально такие предельные температуры установлены в [38] для восьми основных видов однородных по волокнистому составу текстильных материалов. Так, например, вискоза сохраняет в спектре отличия от хлопка до 200 0С; после нагрева в интервале 200-300 0С спектр становится неотличим от спектра исходного хлопкового волокна. А выше 300 0С и у хлопка, и у вискозы, исчезают характеристические полосы при 3400 и 1050-1100 см-1, позволяющие выделить их среди прочих текстильных материалов. 

Шерстяные и шелковые ткани по ИК-спектрам невозможно отличить друг от друга даже в нативном виде. Однако их общая белковая природа устанавливается по наличию в спектре полос 1640 см-1 (С=0 валентные), 1210 и 1500 см-1 (деформационные колебания N-H и валентные C–N). Указанные полосы сохраняются до температуры 250 0С; при 280 0С сохраняется только полоса вторичных амидов (1640 см-1). 

Капрон и триацетат сохраняют основные полосы спектров и, соответственно, возможности классификации до 300 0С; лавсан - до 400 0С. Нитрон уже при 250 0С из всех основных полос сохраняет только полосу валентных колебаний тройной связи углерода и азота при 2230 см-1, а при более высоких температурах исчезает и она [38]. 

Как мог заметить читатель, граничные температуры,  позволяющие классифицировать термически деструктированные текстильные материалы, довольно низки (250-400 0С). Поэтому реально объектами исследования методом ИКС могут, вероятно, стать лишь ткани, подвергшиеся на пожаре внешнему нагреву, но негоревшие, либо отдельные их волокна, отобранные из более глубоких слоев материала. В противном случае задача установления типа ткани по ИК-спектрам становится трудновыполнимой. 

Практически невыполнимой является задача классификации по ИК-спектрам материалов из смеси полимеров. 

Применяется ИК-спектроскопия и при классификации резины по типу использованного для ее изготовления каучука. В работах, посвященных этому вопросу, не акцентируется внимание на возможности (или невозможности) использования этого метода применительно к термически деструктированной (обгоревшей) резине, однако, сама рекомендуемая методика [56], в силу своей специфичности, позволяет надеяться на определенные положительные результаты такого исследования. Дело в том, что резина представляет собой многомолекулярное соединение, образовавшееся из полимера (каучука), вулканизующих веществ (сера, селен, органические перекиси и т.п.), ускорителей процесса вулканизации (полисульфиды, окислы свинца, магния и т.п.), антиоксидантов (альдаль, неозон), пластификаторов (парафин, стеарин, вазелин), красителей и, наконец, наполнителей (углеродная сажа, “белая сажа”, окись цинка, мел, тальк и т.п.). Прямое снятие спектров такого соединения оказывается малоинформативным, поэтому предварительно проводят пиролиз образца резины, а затем снимают и анализируют спектры жидких продуктов пиролиза. 

Пиролиз проводят при 550-700 0С в атмосфере инертного газа или в вакууме, в пробирке, собирая затем с ее стенок жидкий пиролизат. Интерпретацию спектров пиролизата и установление по ним типа каучука рекомендуют проводить с помощью пособий [57-59]. Такой метод анализа (включающий промежуточную стадию пиролиза) должен, как нам представляется, устранить влияние на спектры не только наполнителя (сажи), но и карбонизованной (при горении резины на пожаре) части полимера. Некарбонизованная же часть полимера (если она сохранилась) перейдет в пиролизат, в результате чего появится возможность ее исследования. 

ИК-спектры продуктов пиролиза резин различных типов позволяют, как отмечается в [56], разделить их на несколько групп. При этом, однако, не удается различить между собой некоторые виды каучуков - например, натуральный и синтетический полиизопреновый, бутилкаучук, его галогенопроизводные и др. 

3.2. Оптическая микроскопия. 

Растровая электронная микроскопия 

Как известно (см. ч. I.), все органические вещества и материалы можно разделить на две основные группы: 

- термореактивные материалы, карбонизация которых происходит минуя стадию размягчения (перехода в пластическое состояние); эти вещества и материалы (древесина, целлюлозные материалы, некоторые полимеры) образуют углеродные остатки с развитой пористой структурой; 

- термопластичные материалы, которые, переходя при нагревании в пластичное состояние, при дальнейшей карбонизации образуют непористые или вспененные углеродные остатки. 

Текстура термопластичных материалов, как правило, имеет весьма слабые связи с морфологическими особенностями исходного материала. Иное дело - термореактивные материалы, сохраняющие такие особенности. Наиболее эффективным методом их выявления может быть микроскопия - обычная оптическая или растровая электронная. 

Наиболее изученным объектом здесь являются обугленные остатки тканей и текстильных волокон. С них мы и начнем обсуждение возможностей морфологического анализа в установлении природы обгоревшего объекта. 

3.3.1 Дифференциация обугленных остатков текстильных волокон 

и тканей 

Микроскопическое исследование, как первый этап анализа обгоревших остатков текстильных волокон присутствует в уже упоминавшейся работе К.Д. Поля [37]. 

В СССР большой объем исследований по разработке методики экспертного исследования обгоревших остатков текстильных волокон выполнен в системе судебных экспертных учреждений союзного и республиканских министерств юстиции под руководством В.А. Пучкова и Н.В.Федяниной [38-43]. Для дифференциации указанных материалов по типу волокнообразующего полимера авторами рекомендовано использовать комплекс методов, включающих морфологический, химический, элементоорганический микроанализы, дифференциальный термический анализ, пиролитическую газовую хроматографию. Однако, несомненно, основным и наиболее информативным методом является морфологический анализ. 

Исследование проводится в отраженном свете, с помощью работающих в этом режиме микроскопов (см. гл. “Приборы и оборудование...”) и в несколько этапов. 

На первом этапе с помощью стереоскопических микроскопов изучаются внешние признаки карбонизованного остатка. Авторы [43] рекомендуют следующие условия исследования: увеличение - окуляр 12,5-14х и 25-28х, размер поля - соответственно, 39 и 18 мм; свет - отраженный искуственный; минимальный размер объекта - 0,01 мм. На следующем этапе изучается морфология поверхности отдельных фрагментов карбонизованного остатка материала и обугленных волокон с помощью микроскопов типа МБИ-6, МБИ-11, МБИ-15 и т.п., обеспечивающих в режиме отраженного света увеличение, достаточное для выявления соответствующих диагностических признаков. Режим работы: окуляр увеличением 7х, объектив - 9х, апертура - 1,1; 1,6; 2,5х, общее увеличение - соответственно 69, 100-157х; размер поля соответственно 3,3; 2,3; 1,4 мм; свет - отраженный искусственный; минимальный размер объекта - 0,001(0,01 мм. 

Общая схема исследований с перечнем основных диагностических признаков, построенная на основе данных работы [43], приведена на рис. 3.16-3.19. Схема, как нам кажется, не требует дополнительных пространных комментариев; расшифруем лишь принятые в ней сокращенные наименования волокон: ВШ - волокна шерстяные; ВЛн - льняные, ВХ - хлопковые, ВВис - вискозные, ВПАН - полиакрилонитрильные, ВАц - ацетатные (целлюлозы), ВТрАц - триацетатные, ВПА - полиамидные, ВПЭФ - полиэфирные. 
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Рис. 3.16. Общая схема морфологического исследования обугленных остатков текстильных материалов [  ]
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Рис. 3.17. Схема морфологического исследования обугленных остатков текстильных материалов (про​дол​жение)
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Рис. 3.18. Схема морфологического исследования обугленных остатков текстильных волокон (продолжение)
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Рис. 3.19. Схема морфологического исследования обугленных остатков текстильных волокон (продолжение)

В дополнение к приведенным на рис. 3.16-3.19. данным укажем морфологические признаки, характерные для обугленных текстильных волокон и тканей различного состава (табл. 3.5). Признаки эти не всегда одинаковы у волокон (тканей) различной степени термической деструкции. И для табл. 3.5 мы выбрали из данных работы [42] характеристики образцов, пиролизованных в наиболее жестких (из примененных авторами) температурных условиях. Исследования проводились в отраженном свете, в темном поле микроскопа МБИ-15 (увеличение 150х). 

Ткани (плательная, сорочечная, плащевая, пальтовая), трикотаж различного состава имеют морфологическую картину в зависимости от состава волокна и температуры пиролиза. На стадии карбонизации (350-400 0С) при неплавящихся основных компонентах они дают обугленный остаток черного цвета с сохранением переплетения, свойственного ткани, либо пористо-ячеистую структуру черного и коричневого цветов без сохранения рельефа (ткани пальтовые состава ВШрс 90 % + ВПА 10 %; ВШрс 45 % + ВПЭФ 55 %). При более высоких температурах, после выгорания карбонизованного углерода (450 0С и выше) от тех и других материалов остается лишь зола различных оттенков и возможности дифференциации, видимо, окончательно утрачиваются. 

Таблица 3.5 
Морфологические признаки некоторых обгоревших волокон и тканей 

(по данным [42])
Волокна
Температ. пиролиза, 0С
Морфологические признаки

Целлюлозные (хлопок, лен)
450
Озоленное волокно, сохранившее особенности морфологии (напр., хлопок - спирально извитую форму волокон)

Гидратцел​люлозные
450
Зола белого цвета, но сохранившая морфологию волокна

Эфирцеллюлозные (ацетатные, три​ацетатные), 

полиамидные (капрон, найлон), 

полиэфирные (лавсан, терилен)
250-350

350-400

450
Расплав, волокнистая структура утрачена

Пористо-ячеистая структура пленочного характера

Зола белого цвета с включением частиц черного цвета

Полиакрилонит​рильные (нитрон, орлон, и др.)
250-450
Непрозрачные волокна черного цвета со вздутиями на поверх., неравномерно расположенными по длине волокна. По мере повыш. температуры наблюдалась значит. усадка волокна

Протеиновые:

а) шерстяные

б) натуральный шелк
300-400

450

до 350

400

450
Образование пористо-ячеистой структуры сферической формы, пустотелое, сост. из блестящих и матовых пленок черного цвета 

Зола св.-бежевого цвета, игольчатой формы 

Нативные волокна

Мелкодисперсные образования пористо-ячеистой структуры и остатки карбонизов. волокон с морфологией исх. шелка

Зола светло-серо-зеленого цвета

Плотные материалы, например, ватин (ВШрс - 92 %, ВПА - 4,3 %, ВВис - 1,7 %, ВПЭФ - 1,7 %) и материал нетканый -фризелин (ВВис - 1,7 %, ВПАН - 60 %) при 350-400 0С дают жесткий, хрупкий остаток черного цвета с просматриваемыми волокнами, причем последний сохраняет волокнистую структуру и при 450 0С [39,42]. 

Интересно отметить, что при сгорании пакетов тканей и текстильных материалов рисунок переплетения (характерный признак ткани) сохраняется даже в золе. Он, однако, легко разрушается при прикосновении [42]. 

Таким образом, можно констатировать, что большинство природных и синтетических волокон имеют характерные морфологические признаки, позволяющие различать их по видам или по классам волокнообразующих полимеров. Термически стойкие волокна сохраняют данные признаки до достаточно высоких температур - 400-450 0С, т.е. до температур термической деструкции углеродного скелета материала. Пока этого не произошло, легко дифференцируются, по данным работы [42], хлопковые, лубяные, вискозные и полиакрилонитрильные волокна. У волокон из термопластичных полимеров при плавлении основные морфологические признаки исчезают, но появляются новые, вторичные, характерные для каждого вида. Вторичные признаки появляются и у термостабильных волокон. 

Весьма интересно ведут себя ткани и трикотажи из смеси волокон различной природы. Более устойчивый к термическому воздействию волокнистый компонент, как правило, стабилизирует термические превращения менее термостабильного волокнистого компонента. При тепловом воздействии на такую ткань, кроме независимых морфологических состояний, свойственных волокнам одной природы, наблюдаются смешанные состояния, одновременно отображающие морфологические признаки каждого из компонентов, а также новые промежуточные состояния. Примером материалов, дающих эффекты такого рода, являются смесовые ткани из шерсти и вискозы, ацетата и капрона, хлопка и натурального шелка, лавсана и шерсти, ацетата и вискозы. Смешанное состояние проявляется в том, что в расплаве или расплавленных пленках термопластичных волокон содержатся фрагменты структур, характерных для относительно устойчивых и нетермопластичных целлюлозных и протеиновых волокон. Новые состояния - сетчатая структура, ее фрагменты, а также испепеленная сетчатая структура - характерны для смешанных тканей из сочетания волокон термореактивных (хлопко​вых, вискозных) и термопластичных (триацетат, лавсан). Такие состояния являются важным диагностическим признаком смешанных тканей и трикотажа [43]. 

Необходимо отметить одно обстоятельство, затрудняющее, как нам кажется, практическое использование приведенных выше, весьма интересных и ценных, сведений по морфологии обгоревших волокон. Как могли заметить читатели, морфологические признаки изменяются (и это вполне естественно) в зависимости от температуры пиролиза волокна. А наблюдая в микроскоп конкретный обугленный объект, изъятый с места пожара, мы не знаем, какая температура на него воздействовала. Соответственно, могут возникать неоднозначности в решении вопроса о природе волокна. Здесь есть о чем подумать исследователям, которые будут заниматься совершенствованием рассмотренных методик. Возможно, что выход из данной коллизии может заключаться в сочетании морфологического анализа с методом, позволяющим определить ориентировочную температуру пиролиза исследуемой пробы волокна. 

3.2.2. Дифференциация обгоревших растительных остатков и бумаги 

Для иллюстрации возможностей морфологического анализа в установлении природы обгоревших остатков растительного происхождения начнем с несколько специфического объекта - твердых остатков сгорания гашиша и марихуаны. Для обнаружения их в обычном пепле табачных изделий методом световой микроскопии достаточно 1 мг пепла [44]. Пепел помещается на предметное стекло микроскопа в каплю водно-глицериновой смеси (1:1), покрывается покровным стеклом. Исследование проводится в поле зрения световых микроскопов МБС-2, Микрофот Д165 и т.п. при увеличении 100-250х. В пробе гашиша (марихуаны), как отмечается в [44], хорошо видны обугленные, цистолитоносные волоски, сохранившие свою первоначальную форму (с ретортообразным основанием и загнутой верхушкой), конические волоски с округлым основанием и острой верхушкой, “головчатые железки” (круглые образования, непросвечивающиеся в проходящем свете). В отличие от пепла табака, состоящего из темных непрозрачных частиц, в препаратах пепла конопли и гашиша (марихуаны), наряду с волосками и “железками”, просматривается большое количество так называемых “пузырьков” [44]. 

При поступлении на экспертизу следовых количеств пепла или отдельных микрочастиц исследование рекомендуется проводить методом растровой электронной микроскопии (РЭМ). Подготовку образцов проводят традиционным способом. Микрочастицы помещают на столик и закрепляют проводящим клеем, содержащим коллоидное серебро. На закрепленные образцы вакуумным напылением наносится слой золота, толщиной около 500 Ангстрем. Тонкий слой металла обеспечивает электропроводность поверхности, что исключает накопление электрического заряда, отрицательно влияющего на разрешение изображения. Для напыления используется напылительное устройство типа вакуумного универсального поста ВУП-4. 

При исследовании пепла табака с увеличением 500х и 1000х видны частицы хлопьев с неровными волокнистыми краями, очертания которых напоминают очертания клеток эпидермиса листьев табака. Пепел гашиша (марихуаны), в свою очередь, имеет много характерных признаков. Как и табак, он содержит хлопья, но они более бесформенные; в пепле имеется множество сохранившихся элементов растения - простые одноклеточные волоски с мелкобородавчатой кутикулой, иногда - целые железистые волоски с разрушенной головкой [44]. 

Мы далеки от мысли, что обнаружение остатков марихуаны и гашиша в пепле - самая актуальная задача для специалиста, исследующего или расследующего пожар. Ценность приведенных выше сведений в другом. Они свидетельствуют о том, что даже у достаточно близких “родственников” - растительных материалов, которыми являются табак и конопля, после сгорания сохраняются анатомо-морфо​ло​гические признаки исходного объекта, позволяющие их дифференцировать методом световой микроскопии, а еще лучше, методом РЭМ. 

В поисковой научно-исследовательской работе [45] на электронном сканирующем микроскопе “Stereoscan-2A” были получены при увеличении 5000х фотографии нативной и обугленной древесины хвойных и лиственных пород, оберточной бумаги, типографской бумаги N1, банковской бумаги. Показано, что существенными анатомическими особенностями, позволяющими отличить лиственные породы от хвойных, является внешний вид трахеид, причем эти особенности в той или иной степени сохраняются и при сгорании древесины. 

Микрофотографии оберточной бумаги свидетельствуют, что сы​рьем ее производства была древесная масса лиственных пород. Обугленный образец этой бумаги характеризуется такой же хаотической упаковкой диспергированных карбонизованных древесных волокон. 

Признаком принадлежности обугленных остатков к высшим сортам бумаги является “унаследованная” углем чешуйчатая плотная упаковка обугленных волокон. Высокодиспергированные и плотно переплетенные волокна целлюлозы обеспечивают, как известно, высокую плотность и механическую прочность этого сорта бумаги. 

Наибольшей плотностью переплетения волокон отличается банковская бумага, сырьем для которой служат специально обработанные хлопчатобумажные отходы. Характерная текстура плотной упаковки волокон сохраняется и у ее обугленных остатков. Кроме того, важным идентификационным признаком банковской бумаги может быть характерная слоистость среза банкноты и плоская форма отдельных структурных элементов [45]. 

Из приведенных выше сведений видно, что растровая электронная микроскопия может быть весьма информативным методом при решении классификационных задач в исследовании карбонизованных остатков растительного происхождения. Особенно она полезна, когда эти материалы присутствуют в микроколичествах. 

Методические рекомендации по применению РЭМ в экспертно-криминалистическом исследовании объектов растительного происхождения читатель сможет найти в работах [60-63]. 

При полумикро - и макроанализе, когда в распоряжении эксперта имеются десятые доли грамма или даже граммы обугленного вещества, задачи морфологического анализа могут решаться и на более доступной технике - световом микроскопе. Как минимум, такое исследование позволит установить принадлежность обугленного материала к растительным материалам; как максимум - получить более подробную информацию, о которой шла речь выше. 

3.4. Пиролитическая газовая хроматография 

В криминалистике пиролитическую газовую хроматографию (ПГХ) используют при идентификации красок, полимеров, адгезивов (клеев), синтетических волокон, почв, автомобильных масел и даже лаков для ногтей [18, 64-69]. Для красок, например, ПГХ, как уже отмечалось выше, наиболее информативный метод исследования, позволяющий отличать не только краски отдельных типов, но и отдельных партий. 

Имеющаяся в литературе и приведенная ниже информация относится, в основном, к исследованию нативных объектов. Однако сама суть метода пиролитической газовой хроматографии позволяет надеяться на успешное его использование и для анализа термически деструктированных объектов самого различного происхождения. Такая уверенность вызвана очень высокой чувствительностью метода, способного зафиксировать при анализе следовые количества не полностью карбонизован​но​го вещества, сохранившиеся в массе образца. Причем этому в гораздо меньшей степени, чем при ИК-спектроскопии, могут помешать основная (карбонизованная и лишенная идентификационных признаков) масса пробы, а также различные примеси, загрязнения и частицы пожарного мусора. 

Методика идентификации лакокрасочных покрытий (ЛКП) с использованием ПГХ по 14 основным типам полимерных связующих предложена в [46]. В работе приведены двухмерные пирограммы ЛКП, идентификация которых проводится сравнением трех основных компонентов в продуктах пиролиза [46, цит. по 18]. 

Методика и идентификационные признаки, необходимые для дифференциации методом ПГХ (или ПГХ + ИКС) клеев различных типов (животного происхождения, целлюлозных, эпоксидных, полиэфирных и др.) приведены в [50,51]. 

Имеются в литературе и данные для дифференциации методом ПГХ синтетических и натуральных волокон (найлон, шерсть, хлопок, шелк и др.). Показано, например, что при пиролизе полиамидных волокон найлона 6 и найлона 6,6 образуются преимущественно характерные для этого типа волокон эпсилон-капролактам и циклопентанон [18]. 

Из отечественных работ в данной области следует упомянуть работы [52, 53, 42, 43]. В табл. 3.6 и 3.7 приведены некоторые содержащиеся в них данные, которые могут быть использованы для установления природы волокнообразующего полимера. 
Данные, приведенные в таблицах 3.6 и 3.7, были получены при использовании пиролизера типа “трубчатый реактор” (температура пиролиза - 700 0С, длительность - 15 сек., масса навески - 1-5 мг). Анализ продуктов пиролиза проводили на набивной металлической колонке 150(0,3 см с силанизированным Хромосорбом W, полярная фаза - Карбовакс 20М (10 %). Программирование температуры осуществляли от 60 до 210 0С со скоростью 8 град./мин. Газ - носитель - азот (25 мл/мин) [52]. 

Как можно видеть из данных табл. 3.6, предельные температуры деструкции, после воздействия которых можно еще судить о природе волокнообразующего полимера (Т пред.), достаточно низки, особенно у вискозы, триацетата, хлопка, шерсти. Так, например, характерные компоненты, свойственные полимеру, отсутствуют в пирограммах частично или полностью уже при температурах предварительного нагрева хлопка 300 0С и шерсти 400 0С. Все это несколько остужает оптимизм, который внушают зарубежные публикации, упомянутые выше. Возможно, однако, дело в недостаточной чувствительности использованной в [52,53] аппаратуры или неоптимальных условиях анализа. Впрочем, при расследовании реального пожара выход может быть найден в отборе пробы карбонизованного остатка ткани из наиболее глубоких, и, соответственно, наименее карбонизованных слоев обгоревшего агломерата, кипы и т.п. 

Метод ПГХ активно применяется для анализа резин. Более того, он введен в ГОСТ [70] в качестве метода идентификации полимера в резине. Специалистами [56] отмечается, правда, недостаточно удовлетворительная воспроизводимость результатов при анализе этим методом. В самом ГОСТе отмечается невозможность различить синтетический изопреновый и натуральный каучук, бутилкаучук и полиизобутилен, а также ряд других типов каучука между собой. 

Таблица 3.6 

Параметры удерживания характерных компонентов продуктов 

пиролиза некоторых волокнообразующих полимеров 

при пиролитической ГЖХ [52, 53] 

Волокно
Исход. в-во:
Т предел. 0С
Т карб. 0С
Наличие компонента в 


I
( отн.


карб. остатке

нитрон
1140

1195

1356

2097

2310
0,53

0,63

0,91

2,20

2,42
350
400
+

+

+

–

–

капрон
1040

1229

1329

1380

2320
0,37

0,69

0,86

0,95

2,50
400
450
+

+

–

+

–

лавсан
1066

1148

1286

1704

2025
0,45

0,57

0,80

1,52

2,06
400
450
+

–

+

–

–

вискоза
980

1040

1345

1495

1550
0,28

0,37

0,90

1,20

1,28
200
300
–

–

–

–

–

триацетат
980

1040

1345

1466
0,28

0,37

0,89

1,14
300
350
–

–

–

–

хлопок
980

1040

1345

1495

1550
0,28

0,37

0,90

1,20

1,28
200
300
–

–

–

–

–

шерсть
1140

1245

1540

1990

2030

2090
0,53

0,72

1,27

1,98

2,04

2,12
300
400
+

+

–

–

–

–

Примечание: I - индексы Ковача, ( отн.- время удерживания газообразных продуктов пиролиза при анализе исходного волокна, мин.; Т карб.- температура предварительной, до анализа, карбонизации волокна и наличие (+) или отсутствие (–) в карбонизованном при этой температуре остатке волокна соответствующих компонентов. 

Таблица 3.7 

Параметры удерживания характерных компонентов 

продуктов пиролиза (ПГХ) некоторых распространенных 

смесей полимеров [52]

Состав
Принад​лежность
Инд. Ковача характ. продуктов пиролиза и их наличие после предв. нагрева при Т, 0С

смеси
пика
исх.
250
300
350
400

капрон +

лавсан
л

л

к
1704

2025

2320
+

+

+
+

+

+
+

+

+
+

+

+

капрон + лавсан + вискоза
в

в

л

л

л
1345

1650

1704

2025

2320
+

+

+

+

+
–

–

+

+

+
–

–

+

+

+
–

–

+

+

+

триацетат + капрон + лавсан
л

л

л

к
1466

1704

2025

2320
+

+

+

+
+

+

+

+
–

+

+

+
–

+

+

+

шерсть + нитрон + капрон
ш

ш

ш

ш

н

к
1990

2030

2090*

2097*

2310#
2320#
+

+

+*

+*

+#

+#
+

+

+*

+*

+#

+#
–

–

–

+

+#

+#
–

–

–

–

–

+

Примечание: л - лавсан; к - капрон; в - вискоза; н - нитрон; ш - шерсть; #, * - компоненты на хроматограммах перекрываются. 

Возможность и достаточная эффективность исследования методом ПГХ некоторых полимеров, в частности, эмалевой изоляции проводов, показана в работе Х. Халикова (Ташкентская НИИСЭ) [71]. 

Эмалевая изоляция обмоточных проводов бывает двух типов - на основе масляно-смоляных лаков и на основе синтетических полимеров: поливинилацеталевая, полиэфирная, полиуретановая, полиимидная, полиамидимидная. Х. Халиков проводил пиролиз проводов различных марок на поливинилацеталевой (ПВА) и полиуретановой (ПУ) основе с помощью приставки трубчатого типа, на хроматографе Цвет-102 с пламенно-ионизационным детектором. Для разделения продуктов пиролиза использовались две насадочные колонки из нержавеющей стали диаметром 0,3 см и длиной 2,5 м. Неподвижные фазы в колонках - полярные ПЭГ-40М и ХЕ-60, нанесенные на силанизированные Хроматон N-AW или Инертон AW (фракция 0,16-0,20 меш). Разделение проводилось при температуре 80 0С, газ-носитель - азот; температура пиролиза - 600 0С, длительность - 10 секунд, масса пробы - 0,6-0,8 мг. Автор [71] установил, что по виду пирограммы легко дифференцируются лаки на ПВА- и ПУ-основе; более того, внутри каждой из этих групп провода удается дифференцировать по маркам и даже заводу-изготовителю. В группе проводов с изоляцией на ПВА- основе можно, например, дифференцировать марки ПЭВ-1, ПЭВ-2, ПЭМ-1, так как используемые в них лаки ВЛ-931, ВЛ-931К, ВЛ-941 имеют качественно различные пирограммы. Исследованные провода с ПУ-изоляцией легко подразделяются, по данным [71], на три подгруппы, соответственно маркам использованных лаков - УР-973 (СССР), 129М и 129М/12 (Италия). В частности, провода на основе лака УР-973 (марки ПЭВТЛ, ПЭВТЛ-1) характеризуются высоким (до 70-75%) содержанием компонентов с индексами удерживания Ковача 761 и 765. Идентифицируются по пирограммам и провода с двойной изоляцией марок ВЭВТЛК, ПЭВТЛД, ПЭВД, ПЭВДБ [71]. 

К сожалению, имеющиеся в указанном источнике данные не позволяют оценить, насколько воспроизводимы выявленные классификационные признаки для продукции разных партий, разных заводов-изготовителей. Поэтому трудно сказать, насколько достоверно может быть решена задача установления методом ПГХ по указанным выше признакам типа и марки неизвестного лака. Возможность же решения более простой задачи - идентификации двух образцов лаковых покрытий по пирограммам методом “отпечатков пальцев” не вызывает, вроде бы, сомнений. 

Сложность и специфичность метода ПГХ заключается в том, что каждый материал требует своих оптимальных условий анализа, при которых наиболее полно проявляются его классификационные признаки. И в том случае, если перед экспертом стоит задача исследования материала (материалов) известного типа или вида, этих условий целесообразно придерживаться. 
Оптимальная температура. 

Под оптимальной температурой следует, вероятно, понимать такую, при которой состав характерных продуктов пиролиза является наиболее специфическим или обеспечивает максимальную достоверность определения данного материала. Для полистирола таковой считают 730 0С, а для полиметилметакрилата (оргстекла) - 450 0С, т.к. при указанных температурах наблюдается максимальный выход мономеров - соответственно, стирола и метилметакрилата. У полиолефинов наибольшую информацию об исходном полимере дает пиролиз при 480 0С; при более высокой температуре происходит слишком большая фрагментация полимера, которая маскирует его характерные отличия от других полимеров. [64]. 

У эбонитов и фенолформальдегидных пластмасс оптимальной температурой пиролиза считают 450-500 0С, у резины - 500 0С [64] (по [56] - 600 0С). 

Если для исследуемого типа  материала оптимальные условия не известны или, более того, вообще неизвестна природа материала, то температуру пиролиза специалисты считают необходимым устанавливать в пределах 600-700 0С. [64]. 

Продолжительность пиролиза целесообразно выбирать такую, чтобы за этот период времени процесс закончился полностью, т.е. с увеличением продолжительности пиролиза не изменялась площадь пиков на пирограмме [64]. Так, например, при исследовании резины оптимальная длительность нагрева в пиролизере типа “трубчатая печь” составляет, по данным [56], 10 секунд. При этом навеска вещества не должна превышать 10 мг. 

Природа газа-носителя и скорость газа в значительной мере влияют на результаты анализа методом ПГХ. Так, например, при пиролизе полипропилена, изменение скорости газа-носителя в пиролитической приставке с 60 до 40 мл/мин приводит к увеличению содержания бензола в продуктах пиролиза в два раза. А в азоте летучие продукты при пиролизе этого материала образуются при температуре почти на 200 0С выше, чем в атмосфере водорода [64]. 

Такая чувствительность пиролиза к условиям проведения создает дополнительные трудности при анализе. Ее обязательно необходимо учитывать при использовании для расшифровки результатов анализа литературных данных. Ведь даже такая мелочь, как скорость газа-носителя, приводит, за счет изменения доли вторичных процессов пиролиза в объеме печи, к изменению соотношения отдельных компонентов (пиков) в пирограмме. 

Условия хроматографического разделения подбираются с учетом возможных продуктов пиролиза. Если же неизвестно, что это за продукты, то рекомендуется применять универсальные неподвижные жидкие фазы (силиконовые масла, эластомеры, апиезоновые смазки и др.), используемые для работы в достаточно широком интервале температур. Наиболее часто в ПГХ используют полиэтиленгликоли, полисилоксаны (SE-30, OV-17, XE-60), Апиезон [64]. 

Имеет смысл прислушаться и к рекомендации [64] об использовании для анализа летучих продуктов пиролиза одновременно двух или трех хроматографических колонок с фазами различной полярности. Учитывая широкий спектр продуктов пиролиза и сложность их качественного состава, целесообразно использовать капиллярные колонки и режим программирования температуры. 

Описанные выше многочисленные примеры использования ПГХ в криминалистике могут создать у читателя иллюзию беспроблемного применения метода для исследования самой широкой гаммы материалов. Однако это не совсем так. Научные разработки в данной области находятся на этапе поисковых работ; отработанных и надежных методик применения ПГХ для экспертного исследования наиболее распространенных материалов пока нет. Как справедливо отмечено в [64], до сих пор, по сути дела, не выявлены статистически достоверные признаки, позволяющие по продуктам пиролиза определять вид и марку органического материала. Здесь необходимо накопление достаточного объема данных и их систематизация; без этого проведение ПГХ в практических экспертизах будет оставаться трудоемким и малоэффективным. Сегодня же эксперты-практики, применяя ПГХ и, не имея возможности для расшифровки хроматограмм (пирограмм), в основном ограничиваются их сравнением по методу “отпечатков пальцев”, т.е. по внешнему виду. 

Расширение сферы и эффективности использования этого, несомненно, перспективного метода, в экспертизе пожаров, невозможно и без совершенствования конструкции пиролитических приставок. Приставки трубчатого типа, на которых у нас в стране до сих пор проводились исследования, явно несовершенны и не обеспечивают воспроизводимых результатов анализа. Остается надежда на использование более совершенных пиролизеров, в частности, описанных выше, в главе “Приборы и оборудование...” 

3.5. Химический анализ; исследование продуктов 

гидролитического и термического разложения 

обгоревшего материала 

Вышеупомянутая аналитическая схема, предложенная К.Д.Полем [37] для установления природы обгоревших тканей, может быть представлена в виде, изображенном на рис. 3.20. 




Рис. 3.20. Схема исследования (по К.Д.Полю [37]) для установления природы обгоревшей ткани 

Согласно этой схеме, сначала проводится микроскопическое исследование, на стадии которого дифференцируются материалы из натурального и химического волокон. Далее, насколько можно судить по приводимым автором данным, осуществляется термическое разложение пробы (“сухая дистилляция” - по [37]), c улавливанием образующихся газов и измерением их кислотности (pH) или визуальным контролем pH по индикатору. 

Продукты разложения полиамидного волокна дают pH более 8,5; pH = 4,5-8,5 характерен для продуктов разложения полиэфира, полистирола, полиакрилонитрила. pH = 2,5-4,5 дают пиридинальдоксилометилиодид (ПАМ), ацетат целлюлозы, искуственный шелк из сложных эфиров. Кислую среду с pH менее 2,5 дают полиакрил и поливинилхлорид. Кроме того, продукты разложения последнего дают положительную реакцию на ион галогена (например, при взаимодействии с азотнокислым серебром). 

На заключительном этапе исследуемые объекты подвергаются кислотному или щелочному гидролизу. Исследование продуктов деструкции рекомендуется проводить методами газожидкостной и тонкослойной хроматографий. Примеры ГЖ- и ТС-хроматограмм приводятся К.Д. Полем в книге [37].  К сожалению, автор не указывает подробностей, необходимых для реализации данной методики, - условия гидролиза и условия анализов (хроматографические фазы, состав элюента и др.) 

В работе [43] в качестве одного из дополнительных методов в комплексном исследовании обгоревших тканей предлагается определять отношение исследуемого объекта к различным химическим реагентам и растворителям. Пробу растирают в ступке, переносят в чашку Петри, подогреваемую на электроплитке, и по каплям прикапывают реагент. В качестве такового используют диметилформамид, ацетон, 4 % раствор гидроокиси натрия, концентрированные кислоты – серную, соляную, азотную, уксусную, муравьиную. Визуально при этом фиксируют изменение цвета реагента и появление внешних признаков растворимости. Авторы [43] не указывают, какие реагенты специфичны для каких классов полимеров и насколько эффективен метод применительно именно к карбонизованным остаткам, а не нативным полимерам. Как нам представляется, эффективность эта будет весьма низка. 

Сжигание или термическое разложение как самостоятельная форма анализа или первая его стадия применяются и при исследовании резин с целью их классификации. Выше мы уже упоминали пиролиз резины как предварительный этап перед исследованием методом ИК-спектроскопии. Отметим и другие методы такого рода [56], предполагая их способность давать информацию при исследовании не только нативных, но и частично обгоревших резин. 

Проба Бейльштейна предусматривает сжигание образца резины на медной сетке в пламени газовой горелки. Признаком хлорсодержащих каучуков является зеленое окрашивание пламени. Силоксановая резина при этом вспучивается и дает на сетке белый налет. 

Весовой термический анализ в тиглях и муфельной печи проводится для предварительно взвешенной пробы резины. Проба сжигается сначала в атмосфере инертного газа, а затем воздуха. Вероятно, анализ можно проводить, аналогично определению летучих веществ и зольности в древесных углях, (см. ч. I), нагревом последовательно в закрытых и открытых тиглях. По потере массы при первом режиме нагрева определяют содержание полимера и других летучих компонентов, по убыли массы в атмосфере воздуха - количество сажи (а также карбонизованного остатка полимера, если мы анализируем обгоревшую резину). 

Для тех же целей может быть использован термогравиметрический и дифференциальный термический анализ. Проводится он в несколько “нетрадиционном” режиме: сначала в атмосфере азота, при этом определяется убыль массы до 550 0С, а затем в атмосфере кислорода воздуха, при этом фиксируют потерю массы образца за счет сгорания сажи. По величине той и другой убыли массы определяют содержание полимера и сажи [56, 72]. 

Не исключено, что полученная с помощью той или другой разновидности термического анализа информация, а именно соотношение в пробе обгоревшей резины “летучих” и “сажи + карбонизованного полимера”, может быть использована для оценки степени термического поражения резины в различных зонах пожара. 

Интересный метод исследования микроколичеств резины, названный “термической экстракцией летучих ингредиентов”, упоминается в [56] со ссылкой на [72, 73]. Пробу массой около 2 мг нагревают в специальной кварцевой трубке до температуры около 200 0С. Образующиеся при этом летучие уносятся потоком инертного газа и через зауженный конец трубки попадают на пластинку со слоем сорбента, на которой затем анализируются методом тонкослойной хроматографии. Такой анализ может, вероятно, оказаться полезным для исследования глубинных, некарбонизованных при горении, проб резины, благо, что количества необходимого для анализа вещества незначительны. 

3.6. Исследование сажевых частиц и возможности установления природы сгоревшего материала 

Необходимость установления природы горевшего на пожаре материала может привести эксперта к исследованию не только самих обгоревших остатков материала, но и сажевых частиц (копоти), образующихся при сгорании. 

Выше, в гл. 2 ч. II, отмечалось, что анализ копоти (сажи) может помочь в установлении факта сгорания в очаге пожара нефтепродуктов. Причем не только этилированных бензинов по повышенному содержанию в копоти свинца, но и разнообразных неэтилированных топлив по содержанию в экстракте сажи присущих НП углеводородов, в первую очередь, полиядерных. 

Определить природу сгораемого объекта, исследуя образующиеся при этом сажевые частицы, теоретически было бы возможно в случае, если между составом и структурой сажи, с одной стороны, и природой исходного материала - с другой, имелись бы четкие корреляционные связи. Могут ли, существовать такие связи? Теоретически - могут. 

Как известно, сажевая частичка - это сильно карбонизованная структура органического происхождения. Помимо пространственно сшитого углерода в ней очень мало гетероатомов, поэтому надеяться на сохранение фрагментов функциональных групп “материнского вещества” практически не приходится. В то же время, структура сажевой частички, возможно, и сохраняет в себе отпечатки структуры исходного вещества; ведь отмечено же выше это свойство для твердых остатков термореактивных материалов. Кроме того, унося с собой микрочастицы зольной (неорганической) части горящего материала, сажевые частицы в составе своей минеральной части также должны в той или иной мере “копировать” особенности минеральной составляющей исходного вещества - повышенное содержание одних элементов и пониженное (или отсутствие) других. Наконец, сажа, обладая развитой поверхностью и являясь прекрасным сорбентом, должна сорбировать летучие продукты термической деструкции вещества (материала) или отдельные его испаряющиеся компоненты (если горит, например, жидкость). А вот эти легкие продукты неминуемо должны нести в своей структуре и функциональном составе признаки “материнского” вещества, свидетельствующие о химической природе последнего. 

Другое дело, насколько признаки исходной структуры материала удастся зафиксировать при исследовании сажи практически, т.е. существующими в настоящее время инструментальными методами. 

Экспериментальные данные о составе и структуре сажевых частиц, образующихся в условиях горения материала, и их взаимосвязи с природой исходного материала, весьма немногочисленны. Начнем со сведений о морфологии сажевых частиц. 

К сожалению, они не очень обнадеживают. Д.Х.Кулев с сотрудниками [54] исследовал морфологические характеристики дымовых аэрозолей, образующихся в дымокамере при сжигании (750 0С) различных полимерных материалов - термопластов, отвержденных и неотвержденных реактопластов, низкомолекулярных веществ и целлюлозосодержащих материалов. Авторы установили, что абсолютные размеры частиц дыма находятся в интервале 0,01 - 5,0 мкм. Дифференциальные кривые распределения частиц по размерам, а также средние размеры частиц, совпадающие с размерами наиболее вероятной фракции, за​висят от природы исходного материала. У исследованных материалов средние размеры частиц различаются более чем в 3 раза (табл. 3.8) [54]. 

Обратим внимание, что у длинноцепочечных углеводородов (диз. топливо, минеральное масло) и линейных неотвержденных олигодиенов (каучук СКН-40, смола ЭД-20) средние размеры твердых частиц дыма значительно больше, чем у жесткоцепных и сшитых структур (облученный полиэтилен, целлюлоза, древесина, фенольный пластик ФС-7). Объясняется это, по мнению авторов [54], значительно более легким процессом пиролиза веществ и материалов первой группы, что способствует быстрой подаче продуктов пиролиза в предпламенную зону, образованию значительного количества зародышей сажевых частиц и росту частиц с относительно большими размерами. 

Таблица 3.8

Средний размер частиц дыма различных материалов [54]
материал
d, мкм

Целлюлоза сульфатная
0,20

Древесина сосны
0,20

Пластик ФС-7
0,24

Пенополиуретан ППУ-317
0,32

Линолеум ТТН-2
0,40

Полиэтилен ПЭВД 
0,46

Полиэтилен (облуч. 50 Мрад)
0,22

Эпоксидная смола ЭД-20
0,60

Та же, отвержденная
0,50

Каучук СКН-40
0,45

Резина пористая
0,77

Масло техническое МС-20
0,67

Дизельное топливо
0,67

Однако можно ли использовать эти данные для дифференциации горевших веществ путем исследования отложений копоти после пожара? Авторы рассматриваемой работы целью ответить на этот вопрос не задавались (работа посвящена другим задачам). Приведенные же ими другие экспериментальные данные не внушают особых надежд на решение данного вопроса. Так, например, методом электронной микроскопии было установлено, что частицы сажи отнюдь не монолитны. Они представляют собой, независимо от химической природы полимера, цепочечные структуры, состоящие из элементарных, прочно спаяных между собой сферических образований диаметром 0,02-0,05 мкм, что соответствует размеру наименьшей фракции частиц [54]. Таким образом, если в дыму сажевые агломераты отдельных веществ и отличаются по размеру друг от друга, то еще неизвестно, удастся ли их дифференцировать при исследовании после пожара сажевых отложений. 

Совершенно не исследован и вопрос зависимости морфологических характеристик сажевых частиц от условий сгорания, в первую очередь, от температурного режима пиролиза и притока окислителя (кислорода воздуха). Несомненно, что оба эти фактора могут влиять на морфологию частиц сажи самым серьезным образом и вносить тем самым дополнительную неопределенность в выводы эксперта по результатам исследования. Впрочем, рассматриваемая работа, как уже отмечалось, была далека от решения задач экспертизы пожаров. 

Единственной отечественной работой, непосредственно посвященной изучению возможности установления природы (разновидно​сти) горевшего материала путем исследования сажи при экспертно-криминалистических исследованиях, и разработке соответствующих методические рекомендаций, была работа [55]. Н.Г.Дудеров с соавторами исследовали возможности дифференциации по сажевым частицам сгораемых материалов, используемых в самолетостроении: а) пластика СНП-С; б) жесткого обивочного материала, состоящего из сополимера полистирола СН-20П, поливинилхлорида, бутадиеннитрильного каучука с добавками трехокиси сурьмы, двуокиси титана, углекислого свинца и других компонентов; в) пенополиуретана ППУ-Э на основе изоцианатов; г) винилискожи авиационной Ва-3 на основе ПВХ; д) ткани “Венера” (шерсть, ацетохлорин, капрон); е) ковровой дорожки (шерсть, синтетика); ж) пола авиационного (комбинация жесткого ПВХ и древесины): з) основного горючего для самолетов - керосина ТС-1; и) гидрожидкости на основе керосина с присадками - АМГ-10. 

Полученные данные подтверждают, по сути, мнение о весьма малой эффективности морфологического анализа для решения поставленной задачи. Авторы [55] проводили исследования на просвечивающем электронном микроскопе Tesla BS-500, при этом определялся средний размер сажевых частиц, строилась кривая распределения частиц по размерам в зависимости от природы горевшего материала. Согласно полученным данным, средние размеры сажевых частиц колеблятся в интервале 0,074-0,092 мкм и лишь у керосина они крупнее - 0,014 мкм. По данному параметру, а также виду кривых распределения частиц по размерам, у сажевых частиц различных материалов имеются определенные отличия, но, тем не менее, даже по мнению авторов, включивших данный метод в общую методику, “... достоверность отнесения исследуемого объекта к тому или иному материалу зависит от идентичности условий образования образца и эталона”[55]. А поскольку для изъятого с места пожара образца таковые не известны, то и решаемая задача приобретает неопределенный характер. 

Похоже, таким образом, что прав К.Д.Поль [37], утверждавший, что “... по виду копоти (сажи), покрывающей поверхности вокруг очага пожара, невозможно сделать вывод относительно горящего или сгоревшего материала, т.к. морфологические характеристики первичных и вторичных частичек копоти при реальном пожаре в большей степени зависят от поступления кислорода и скорости их образования, и в меньшей - от вида горящего материала” 

Несколько более информативными оказываются методы, направленные на исследование “примесных” компонентов копоти - экстрактивных веществ и минеральных компонентов. 

В работе [55] авторы предлагают начинать анализ копоти с ее водной экстракции с последующим потенциометрическим титрованием. Образец копоти промывают определенным количеством воды, после чего определяется pCl (концентрация ионов хлора) водного экстракта и рассчитывается удельное содержание в копоти хлористого водорода. Измерение концентрации хлор-иона в водной вытяжке производится с помощью любого pH- метра (например, pH-340), имеющего хлоридный ионо-селективный электрод и каломельный электрод сравнения. Судя по данным [55], в копоти хлорсодержащих материалов вполне закономерно обнаруживается повышенное содержание хлора. Так, например, в копоти от сгорания ткани “Венера” содержание хлора (HCl в расчете на 100 г копоти) составляет 12+/-3, в ковре - 4+/-0,2 [55 ]. Несколько странно, что относительно низкое содержание хлора дают материалы с высоким содержанием поливинилхлорида - винилискожа Ва-3 – 0,2(0,07 и СНП-С – 0,4(0,05. Для сравнения отметим, что копоть авиационного керосина, практически не содержащего хлорированных компонентов, дала содержание HCl 0,1(0,02 [55], т.е. всего в 2 раза меньше Ва-3, содержащего 41,4 % ПВХ. И тем не менее, несмотря на указанные обстоятельства, метод определения хлор-иона в экстракте полезно использовать при анализе копоти. По крайней мере, для целей дифференциации копоти хлорсодержащих и несодержащих хлор (или другие галогены) материалов. 

ИК-спектроскопия экстрактов копоти [55] 

Исследованию подвергаются экстракты копоти органическим растворителем - четыреххлористым углеродом или гептаном. 50 мл копоти заливают 3 мл экстрагента, встряхивают в течении 1-2 часов, отстаивают в течение суток. Полученный экстракт небольшими порциями прикапывают на окно жидкостной кюветы спектрофотометра, дожидаясь испарения растворителя каждой вновь наносимой порции. Процедура оказывается довольно длительной; так, например, для получения качественной пленки и, соответственно, хорошо разрешенного спектра экстракта копоти АМГ-10 (100 мг копоти в 6 мл четыреххлористого углерода), на кюветное окно из бромистого калия приходится, как указывается в [55], наносить не менее половины указанного количества экстракта. 

Спектры экстрактов можно снимать на любом ИК-спектрофотометре общего назначения. Авторы [55] снимали их на спектрофотометре Spekord 75-IR. В своей работе они приводят спектры копоти перечисленных выше авиационных материалов, таблицы с волновыми числами и интенсивностью основных полос спектров. Необходимо отметить, что спектры эти – очень хорошего разрешения. Но, тем не менее, классифицировать по ним горевший материал достаточно сложно. Критерием для идентификации (классификации) может быть, как отмечают авторы, лишь “... полное совпадение ИК-спектра идентифицируемой копоти по волновым числам и интенсивности полос поглощения с ИК-спектром копоти одного из материалов, представленных в таблицах и на рисунках”, которое “... свидетельствует о горении идентичных материалов в одинаковых условиях” [55] (подчеркнуто нами). 

Анализ элементного состава копоти имеет смысл осуществлять инструментальными методами, дающими информацию о максимально большом количестве элементов. В рассматриваемой нами работе [55] авторы проводили рентгенофлуоресцентный анализ копоти на приборе “MECA-10-4”. Предварительно копоть прессовали в таблетки диаметром 6-12 мм при давлении 30 МПа. Результаты анализа копоти, образующейся при сгорании упоминавшихся выше авиационных материалов, приведены в табл. 3.9. Наряду с указанными там элементами, во всех без исключения образцах копоти обнаружены свинец, цинк, бром, никель. Соотношения интенсивностей линий первых трех элементов (Zn/Pb, Br/Pb, Br/Zn) предлагается использовать для установления принадлежности копоти к конкретному сгоревшему материалу. Дополнительную помощь при этом оказывают приведенные в таблице сведения о наличии в исследуемом образце сурьмы, железа, кальция, циркония, хлора. 

Таблица 3.9. 

Элементный состав образцов копоти некоторых 
авиационных материалов [55] 

Материал
Cu
Cr
Sb
Fe
As
Ca
Zr
S
P
K
Si
Al
Cl

СНП-С
+
+
+
+
–
–
+
–
–
–
+
–
+

ППУ-Э
+
–
+
+
–
–
–
–
–
+
+
+
+

Ва-З
–
+
+
+
–
–
–
–
+
–
–
–
+

Пол
+
+
+
+
+
–
–
+
+
+
–
–
+

Тк. Венера
+
+
–
+
+
+
–
+
+
+
+
+
+

Ковер
+
+
+
+
+
–
–
+
–
–
+
–
+

ТС-1
+
+
–
–
+
+
–
+
+
+
–
–
–

АМГ-10
+
+
–
+
+
+
–
–
+
–
–
–
–

Пиролитическая газовая хроматография 

Исследования образцов копоти проводились в [55] на хроматографе с пламенно-ионизационным детектором. Хроматограф имел пиролитическую приставку типа ППТ. Навеску копоти около 1 мг пиролизовали в течение 5 минут при 600 (( 5) 0С. Разделение продуктов пиролиза осуществляли в режиме программированного подъема температуры в интервале 60-200 0С со скоростью 3 град/мин, хроматографическая колонка была длиной 2 м, диаметром - 3 мм, сорбент - Поропак-Q (14 см3). 

При анализе в продуктах пиролиза проб копоти обнаружено до 27 летучих компонентов и их смесей с различным временем удерживания. Авторы [55] предлагают идентифицировать материал по относительным площадям пиков каждого из 27 компонентов на пирограммах, точнее, по совпадению количества пиков, относительного времени удерживания (с точностью до 5 %) и относительных площадей пиков (с точностью до 10 %). При этом, однако, отмечается, что для идентификации копоти индивидуального материала в смеси сгоревших веществ такой метод не применим, т.к. среди продуктов пиролиза на обнаружено компонентов, присущих только одному материалу. 

Рентгенографический анализ проб сажи проводился в работе [55] на рентгеновских дифрактометрах общего назначения (ДРОН-1, ДРОН-3М) с медной трубкой. Копоть прессовали в стандартную кварцевую кювету-держатель. Авторы не рекомендуют использовать при этом связующее, например, вазелин. 

Исследованию подвергали как исходные образцы сажи, так и сажу, дополнительно отожженую при 800 0С в муфельной печи (вероятно, чтобы выжечь остатки органического вещества и иметь возможность без помех проанализировать минеральную часть). Полученные результаты приведены в таблицах 3.10 и 3.11. 

Таблица 3.10 

Данные рентгенограмм копоти некоторых авиационных материалов [55] 

Материал
Положение максимумов дифракционных линий, Ангстрем

СНП-С
7,83; 12; 14,33; 16,35; 16,63; 17,45; 21

Ва-З
10,04; 11,07; 12,43; 13,3; 19,03

Пол
10,95; 13,63; 15,8; 16,29; 22,66; 28,18

Ковер
11,55; 13,7; 16,3; 23,43; 26,4; 29,15

Тк. Венера
11,45; 13,7; 16,33; 23,43; 26,4; 29,16

ППУ-Э
9,33

ТС-1
3,4; 4,35; 5,28; 6,26; 7,25; 8,25; 9,23; 10,26; 11,28; 12,23; 13,23; 14,24; 15,24; 16,24

АМГ-10
6,05; 10,96; 12; 12,94; 14,95

Таблица 3.11 

Данные рентгенограмм отожженых образцов копоти [55]

Материал
Положение максимумов дифракционных линий, Ангстрем

СНП-С
12,8; 13,7; 14,5; 15,05; 17; 17,55; 18,7; 19,5; 20,0

Ва-З
5,4; 6,5; 11,2; 11,5; 11,53; 11,8; 12,4

Пол
10,4; 19,9; 22,7; 28,4

Ковер
13,68; 15,13; 17,58; 25,18; 26,68

Тк. Венера
10,89; 12,74; 13,34; 15,74; 16,09; 17,54; 19,94; 22,14

ППУ-Э
12,05; 14,8

ТС-1
11; 18,1

АМГ-10
9,9; 10,9; 21,6

Как видно из таблиц, в рентгенограммах образцов копоти одних и тех же материалов до и после отжига максимумы практически не совпадают. Это свидетельствует о том, что до отжига прибор фиксирует дифракционную картину кристаллитной структуры карбонизованного органического вещества - скелета сажевой частицы. После же отжига проявляется дифракционная картина минеральной части копоти. 

Данные таблиц позволяют отличать друг от друга сажевые частицы различных материалов (по крайней мере, когда они индивидуальны, а не в смеси). К сожалению, рентгенограммы не расшифрованы. Не ясно также, насколько полученные данные независимы от условий сгорания материала; впрочем, это замечание относится ко всем приведенным в [55] данным. 

Подведем некоторые итоги 

Приступая к исследованию сажи (копоти), изъятой с места пожара, мы, как отмечалось выше, имеем дело с композицией: “карбонизо​ванный скелет сажевых частиц + минеральная часть + сорбированные частицами низкомолекулярные продукты”. 

Первый, основной компонент, в силу его специфических особенностей может быть исследован преимущественно методами морфологического и рентгеноструктурного анализа. Морфологический анализ не дает (пока, по крайней мере) достаточно информативных данных. Результаты рентгеноструктурного анализа более обнадеживающи, но здесь требуются дополнительные, более широкие исследования. 

Второй и третий компоненты сажи носят преимущественно примесный характер, их количественный, а, возможно, и качественный состав явно зависят от условий сгорания материала и других факторов. Хорошо, например, известно, что при низкотемпературном пиролизе (при сгорании материалов в условиях недостатка воздуха) количество жидких и газообразных продуктов сгорания значительно возрастает, а образовавшаяся сажа даже визуально кажется более влажной, насыщенной конденсированными продуктами сгорания - “жирной”, как говорят практики. В меньшем количестве и более “сухая” сажа образуется при высокотемпературном пиролизе и избытке окислителя. Влияние различных сопутствующих факторов на минеральный состав сажи (в количественном, а не качественном отношении) можно проследить по данным [55], где колебания соотношений отдельных элементов в саже относительно средней величины достигает 100 %. 

Таким образом, наши сегодняшние знания и экспертные возможности явно не внушают веры в успешное решение поставленной задачи в общем ее виде - установлении природы сгоревшего материала по составу образовавшейся при этом сажи. 

Тем не менее, исследование экстрактивных веществ сажи, ее минерального состава может быть уже сегодня применено для решения частных задач, таких, как определение факта сгорания индивидуального вещества (материала) или известной смеси материалов (веществ). Для этого, вероятно, необходимо будет сжигать (желательно, в условиях, максимально приближенных к фактическим, известным по материалам о пожаре) исследуемый материал или композицию материалов, собирать копоть и проводить ее сравнительное исследование вместе с образцом копоти, отобранным на пожаре. Идентификацию двух образцов целесообразно проводить по классическому криминалистическому методу “отпечатков пальцев” - т.е. получать максимум возможной информации о составе экстрактивных веществ (ИК-спектроскопия, определение pCl), элементном и фазовом составе минеральной части (РФА, РСА), компонентном составе продуктов дополнительного пиролиза (пиролитическая ГЖХ) и сравнивать полученные результаты. 

Другое дело, что такие частные задачи при исследовании и экспертизе пожаров достаточно редки. 

Не исключено, что в дальнейшем исследование сажи даст возможность решать и более широкие задачи. Потенциал информативности этого объекта исследования явно не исчерпан. После фактически поисковых исследований [55] необходимы серьезные исследования широкой номенклатуры материалов из основных разновидностей природных и синтетических полимеров. При этом обработка полученных спектральных, хроматографических и рентгеноструктурных данных должна быть направлена на их расшифровку и выявление структурных элементов или вторичных компонентов, характерных для материалов определенной природы (состава). Пока это сделано только применительно к галогенсодержащим (точнее - хлорсодержащим) материалам. 
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