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ГЛАВА 2 
ОБНАРУЖЕНИЕ ИНИЦИАТОРОВ ГОРЕНИЯ 

И ИССЛЕДОВАНИЕ ИХ ОСТАТКОВ 

Данная глава посвящена методам обнаружения и исследования остатков веществ, которые могут быть использованы как средство поджога. В литературе, прежде всего зарубежной, их принято называть акселерантами (ускорителями) или инициаторами горения. Мы не будем здесь рассматривать технические средства, используемые для поджогов. Достаточно хорошо это сделано, в частности, в книге А.С. Григорьяна [37] и американском руководстве [148]. Речь в данной главе пойдет именно о веществах, используемых как самостоятельно или в составе смесей, так и в технических средствах (устройствах) для поджога. По своей природе эти вещества довольно разнообразны. В первую очередь –  это легковоспламеняющиеся и горючие жидкости – светлые нефтепродукты, растворители, а также активные окислители в комбинации с легкоокисляемыми веществами и материалами; различные пирофорные и пиротехнические составы. 

Основное внимание в этой главе будет уделено наиболее распространенным инициаторам горения – легковоспламеняющимся и горючим жидкостям (ЛВЖ и ГЖ). Они используются в подавляющем большинстве такого рода пожаров, хотя в последнее время все шире, особенно при квалифицированных поджогах, применяют и "нетра​ди​ционные" инициаторы. Некоторые возможности обнаружения последних будут рассмотрены ниже, в специальном подразделе. 

Очевидно, что при отработке версии о поджоге с использованием инициатора горения "задачей-минимум" является обнаружение его остатков. Эти остатки могут быть обнаружены в количествах и в состоянии, не позволяющем получить какую-либо дополнительную информацию о них, кроме как констатировать их присутствие на месте пожара. Тем не менее даже решение задачи-минимум, вне сомнения, полезно, ибо присутствие остатков ЛВЖ (ГЖ) там, где их быть не должно, о многом говорит эксперту и следствию. 

В том случае, если в ходе пожара остатки жидкости, использованной поджигателем, сохранились лучше, экспертом с помощью рассматриваемых ниже инструментальных методов может быть установлен их компонентный состав, тип жидкости (например, бензин это или дизельное топливо) и даже, при достаточно высокой сохранности остатков, товарная марка продукта (например, бензин А-76 или растворитель для лаков и красок № 647). Установление состава, разновидности, групповой принадлежности, типа, марки и т.п. характеристик обнаруженного вещества и является, как правило, при экспертизе пожаров "задачей-максимум". Полнота решения этой задачи, отметим еще раз, зависит от степени выгорания (и, соответственно, степени сохранности) вещества и эффективности примененных методов исследования. 

Определение указанных выше задач, решаемых при экспертизе пожаров, следовало бы ввести в русло традиционной для криминалистической экспертизы терминологии. Попытаемся это сделать. 

Принято считать, что при криминалистическом исследовании жидкостей и их следов решаются следующие вопросы [38]: 

а) обнаружения следов;

б) диагностики – определения вида, наименования, назначения, происхождения жидкости, причин изменения ее свойств; 

в) идентификации – установления тождества конкретных объектов или общей родовой (групповой) принадлежности сравниваемых объектов. 

"Задачу-максимум", о которой шла речь выше, пожарные специалисты обычно называют "идентификацией", однако из приведенной выше классификации видно, что это определение не совсем правильно. Под идентификацией в криминалистической экспертизе принято понимать установление принадлежности частей единому разделенному целому, например, объему жидкого вещества. Идентификация связана "... со сравнительным исследованием двух объектов, в отношении которых решается задача установления проявлений признаков одного и того же конкретного объекта (индивидуальное тождество) или отнесения к одному и тому же роду, группе (общая родовая, групповая принадлежность)" [38]. Более подходит к сути решаемой нами задачи термин "диагностика". Он всегда относится к одному объекту и заключается в определении, как отмечалось выше, его вида, рода, наименования, назначения и т.д. 

В последние годы, однако, термин "диагностика" стал употребляться с другим содержанием. Под диагностическими задачами стали понимать установление ситуационной связи между исследуемой жидкостью (нефтепродуктом) и обстоятельствами ее появления или изменения в обстановке преступления. А отнесение исследуемого вещества к какому-либо общепринятому классу предложено называть решением классификационной задачи [39]. Предложен [39] и используется на практике [40], взамен термина "родовая принадлежность", термин "классификационная принадлежность". 

Из приведенного выше экскурса в терминологическую область следует, что решаемые при поисках и исследовании остатков инициаторов горения задачи корректно было бы обозначать следующим образом: 

а) обнаружение; 

б) классификация (диагностика); 

в) идентификация. 

Две первые задачи нужно рассматривать как основные. Третья задача в редких случаях, но тоже может быть поставлена перед экспертом, участвующим в расследовании пожара. Необходимость идентификации может, например, возникнуть при сравнительном исследовании остатков горючей жидкости в таре, найденной на пожаре, и остатков ГЖ на обгоревшем объекте-носителе. Задача эта, правда, не всегда разрешима, особенно, если один (или оба) сравниваемых объекта подверглись испарению, частично выгорели и т.д. 

Термин "классификация" воспринимается как не очень привычный и удачный. Поэтому ниже в этой главе автором вместо "обна​ру​же​ние и классификация" чаще используется словосочетание "обна​руже​ние и исследование". Условимся под последним термином (иссле​дование) понимать решение именно классификационных задач. 

Как показывает экспертная практика, из традиционных инициаторов горения – легковоспламеняющихся и горючих жидкостей – наиболее часто (в 70- 80 % случаев) поджигателями используются светлые нефтепродукты – бензины, керосин, дизельные топлива. Сравнительно реже применяются другие нефтепродукты, а также растворители для лаков и красок, олифа, клеи, другие органические жидкости, вплоть до дезодорантов, духов, одеколона. 

Поджигателям, как и большинству людей, присуще стремление делать свое "дело" хорошо и надежно. Тем более, что в отличие от скромных тружеников, поджигатель рискует, и возможности исправить "брак", устроив второй поджог, если первый не удастся, у него может и не быть. Поэтому, чтобы все было наверняка, злоумышленник, как правило, не жалеет горючей жидкости и применяет ее даже в ситуациях, когда без инициатора горения, казалось бы, можно и обойтись. 

В середине восьмидесятых годов автору пришлось участвовать в расследовании серии поджогов на Ленинградской фабрике диаграммных бумаг. Поджоги устраивались в производственных цехах и подсобных помещениях. Поджигались, в частности, контейнеры с отходами диаграммной бумаги. Казалось, не проблема поджечь рыхлую, мятую бумагу и без применения ГЖ. Однако контейнеры оказывались щедро политы нефтепродуктом; соответствующий запах, исходящий даже от обгоревшего массива бумаг, позволял сделать такой вывод и без специальных исследований. Последние же дали возможность установить, что контейнеры были облиты светлым нефтепродуктом – среднедистиллятным топливом (дизельным или керосином). Вскоре была задержана поджигательница. Выяснилось, что керосин она приносила из дома, через проходную, рискуя быть задержанной. 

Такое маломотивированное с точки зрения здравого смысла поведение поджигателя объяснимо стремлением поджечь" наверняка" и, как уже отмечалось, достаточно распространено. Для экспертов и следствия это обстоятельство даже полезно, ибо обнаружение остатков горючей жидкости там, где ее быть не должно, облегчает установление факта поджога. 

Приведем, в связи с этим, пример еще одного пожара, произошедшего в магазине потребкооперации Ломоносовского района Ленинградской области в начале 80-х годов. 

Первоначально возникновение пожара в магазине связывали с коротким замыканием на вводе электропроводов в бревенчатую стену магазина; именно здесь, в зоне расположения "гусака" электроввода, первые свидетели пожара наблюдали выход дыма, искрение. Детально осматривая зону пожара, инженер пожарной лаборатории обратил внимание на то, что очаговые признаки выражены действительно в зоне ввода электропитания, но не снаружи здания, а внутри его. В зоне очага находились недогоревшие мешки с крупами и в одном из них, в мешке с рисом, ощущался слабый запах нефтепродукта. Лабораторные исследования показали наличие в рисе значительных количеств дизельного топлива марки "Л". Таким образом, вопрос о причине пожара приобрел определенную ясность. 

Рассмотрение методов обнаружения и исследования остатков легковоспламеняющихся и горючих жидкостей целесообразно начать с полевых методов, позволяющих решать данную задачу непосредственно на месте пожара. 

2.1. Полевые методы обнаружения остатков ЛВЖ и ГЖ 

Обнаружение паров в воздухе 

За рубежом (США, Англия) разработаны и выпускаются приборы, специально предназначенные для обнаружения остатков ЛВЖ и ГЖ при расследовании поджогов. Сообщалось [41,42] о выпуске компанией Analysis Automation Ltd (Великобритания) переносных газоанализаторов типа HNN модели 101, предназначенных для использования при осмотре места пожара и обнаружения в воздухе малых концентраций паров ГЖ, наиболее часто используемых при поджогах. Прибор имеет фотоионизационный датчик, стрелочный индикатор и работает даже в условиях высокой влажности воздуха после тушения пожара водой. Ценным обстоятельством является то, что прибор позволяет прогонять пробы воздуха через специальный сорбент, концентрируя на нем микроколичества искомого вещества. В дальнейшем проба может анализироваться в лаборатории или храниться в качестве вещественного доказательства. Существуют и аналогичные отечественные приборы с фотоионизационными датчиками – АНТ-2, Колион (см. выше, раздел "Приборы и оборудование..."). 

Достаточно давно выпускаются и специальные газовые хроматографы для расследования поджогов. Еще в 1980 году сообщалось о выпуске фирмой "GOW – MAC" (США) переносного хроматографа "5290 Arson Chromatograph" [43]. 

Прибор типа Century Organic Vapor Analyzers выпускает компания Foxboro (США) [44]. Кроме индикации наличия углеводородных соединений и определения вида жидкости, прибор, судя по публикации, позволяет определять оптимальное место для отбора проб на лабораторные исследования. Указывается, что порог чувствительности прибора модели OVA-128 составляет 0,2 млн-1, модели OVA -108 – 0,5 млн-1 [44]. 

В мире широко известны и простейшие газоанализаторы с индикаторными трубками, в частности, фирмы "Draeger" (Германия). Газоана​лизаторы работают на линейно-колориметрическом принципе и представляют собой ручной насос, с помощью которого определенный объем воздуха прокачивается через стеклянную индикаторную трубку. Трубки, используемые в газоанализаторах, рассчитаны на определение индивидуальных или групп (смесей) веществ, например, бензина, толуола, ацетона, спиртов и т.д. При наличии паров определенной жидкости содержимое трубки (твердый носитель, пропитанный реактивом) окрашивается в соответствующий цвет. При этом длина окрашенной зоны пропорциональна концентрации паров в воздухе. 

Сообщалось [45] о выпуске фирмой "Drаeger" специальных комплектов (газоанализаторов) для пожарных. Комплект оборудования позволяет определить наличие и концентрацию 30-ти токсичных газов, концентрацию кислорода, а также содержит индикаторную бумагу для идентификации жидких веществ и колбы для отбора проб твердых веществ. Специальные газоанализаторы фирма выпускает для работы пожарных под землей [46]. Весьма любопытен и газоанализатор для исследования загрязненных почв; он имеет зонд, состоящий из сверла с насосом, который может подавать пробу воздуха в индикаторные трубки с глубины до 6 метров [47]. 

Самый распространенный отечественный газоанализатор этого типа – УГ-2 также представляет собой насос сильфонного типа с комплектом индикаторных трубок. Он долгие годы широко использовался в контроле окружающей среды и для других аналогичных целей. 

В работе [48] описываются результаты исследований, которые специалисты ВНИИПО проводили с целью изучения возможности использования УГ-2 для обнаружения остатков ЛВЖ и ГЖ. 

У нас нет сведений, выпускается ли в настоящее время прибор УГ-2. Известно, однако, что в Санкт-Петербурге институтом "Хим​ана​лит" изготавливается аналогичный по принципу действия прибор – мини-экспресс-лаборатория "Инспектор-кейс" (МЭЛ). Лаборатория состоит из поршневого насоса, набора индикаторных трубок и упакована в чемодан (кейс) размером 380(290(70 мм. Предназначена МЭЛ для измерения концентраций вредных газов и паров в воздухе. Несколько таких комплектов приобретено для испытательных пожарных лабораторий; их планируется использовать в поисках остатков ЛВЖ и ГЖ на месте пожара. 

Описав кратко технику, которая может быть использована для обнаружения и исследования паров ЛВЖ в воздухе, зададимся вопросом, насколько эффективны такие поиски именно на месте пожара. Судя по зарубежным публикациям, отдельные случаи обнаружения паров ЛВЖ в воздухе после пожара имеются. В России имеются примеры эффективного применения в ИПЛ для тех же целей газоанализатора УГ-2 и его аналогов. Однако, по нашему мнению, это исключения, которые только подтверждают правило – на большинстве пожаров следов ЛВЖ в газовой фазе (в воздухе) практически не остается. Они просто выгорают и рассеиваются. От нефтепродуктов, например, на пожаре сохраняются, в основном, тяжелые, малолетучие остатки, сорбированные древесиной, тканями, грунтом, другими сыпучими материалами. Поэтому анализ газовой фазы, если и дает результаты, то обычно при неразвившихся пожарах, при горении в замкнутых, плохо проветриваемых объемах или попадании туда ЛВЖ при поджоге. Эффективным, например, может оказаться анализ воздуха внутри конструкции пола в момент вскрытия последнего в ходе динамического осмотра. 

Существенно повышает шансы на обнаружение паров ЛВЖ в воздухе концентрирование следовых количеств ЛВЖ на сорбенте. Для этого на месте пожара воздух прокачивают через капсулу или колонку с сорбентом (обычно это твердый адсорбент), который поглощает микроколичества ЛВЖ и таким образом концентрирует их. Затем (уже, как правило, в лаборатории) поглощенные вещества десорбируют и исследуют обычно хроматографическим методом. Поглотительные уст​ройства могут представлять собой колонки диаметром в несколько миллиметров и длиной от 2-5 см до полуметра. Через такую колонку продувают с помощью воздуходувки или ручного насоса (сильфонного устройства) до 200 л воздуха со скоростью 100-4000 мл/мин. [49]. 

В работе [50] описывается применение для целей обнаружения остатков ЛВЖ специального концентратора CDS. На месте пожара через концентратор – патрон размером 3(1/4 дюйма прокачивают несколько сот см3 воздуха. Патрон заполнен специальным адсорбентом "Тэнакс". В лаборатории концентратор подвергают импульсному нагреву в специальной приставке к хроматографу. Десорбированные с Тэнакса вещества исследуют традиционным газохроматографическим методом. Авторы указывают, что динамический отбор 150-300 см3 воздуха и концентрирование следов ЛВЖ на Тэнаксе позволяют повысить чувствительность анализа по сравнению с обычным вариантом в несколько сот раз [50]. 

Кроме упомянутого выше Тэнакса, в качестве сорбентов для концентрирования следов ЛВЖ из воздуха могут быть использованы другие пористые полимерные сорбенты – порапаки N, R, S, T, хромосорбы 101-105, полисорбы, синахром, наконец, активированный уголь, графи​тизированная сажа. Однако наиболее удачным сорбентом, видимо, все же является Тэнакс. 

Тэнакс GC - полимерный сорбент (поли-2,6 - дифенил-п-фени​лен​ок​сид); он менее полярен, чем порапаки и хромосорбы, имеет очень высокую термостабильность, не реагирует с большинством органических веществ даже при температуре выше 300 0С. Тэнакс обладает очень высокой адсорбционной емкостью и эффективностью сорбции органических веществ с самой различной молекулярной массой и химической природой. За счет указанных свойств пробу на Тэнакс можно отбирать с высокой скоростью за 10-20 сек. [52-54, цит. по 51]. Ярким примером возможностей Тэнакса GC в улавливании микроколичеств газообразных веществ из воздуха является отбор и последующий анализ веществ из атмосферы кабины американского космического корабля "Скайлэб". После исследования в системе "газовый хроматограф-масс-спектрометр" было обнаружено около 300 различных веществ, отличающихся по концентрации на 6 порядков [55, 56, цит. по 51]. 

Обнаружение остатков ЛВЖ и ГЖ на объектах – носителях 

Выше отмечалось, что остатки ЛВЖ (ГЖ) на пожаре лучше сохраняются на объектах-носителях, нежели в газовой фазе. Полевые методы обнаружения там остатков ЛВЖ, к сожалению, весьма архаичны и малоэффективны. Упомянем, однако, основные из них. 

Первый метод – метод обнаружения остатков горючих жидкостей с помощью жиро- и спирторастворимых красителей [57]. Жирорастворимые красители (жировой оранжевый "Д", жировой красный "Д" и др.) применялись для выявления на предметах-носителях остатков светлых нефтепродуктов; спирторастворимые красители – для обнаружения следов спирта, эфира, этиленгликоля [57-60]. Сегодня, однако, этот, предложенный в 50-е годы и довольно широко когда-то используемый, метод представляет разве что исторический интерес. Он малоселективен, обладает низкой чувствительностью, выявление им ЛВЖ длительно (согласно методике – от 1-2 часов до 1-2 суток), а обнаруженные остатки жидкости после применения красителя невозможно исследовать другими методами анализа, т.к. проба испорчена красителем. Самое же главное – на пожаре очень редко горючие жидкости остаются в виде капель, лужиц, т.е. в количествах, достаточных для обнаружения таким методом. 

По последней причине, а также из-за низкой селективности малоэффективен и второй метод – визуальное обнаружение остатков ЛВЖ нефтяного происхождения по их люминесценции в ультрафиолетовом свете. Заслуживает он упоминания здесь лишь в силу простоты, экспрессности и использования (до сих пор) в некоторых испытательных пожарных лабораториях и экспертных учреждениях. Для обнаружения остатков ЛВЖ на предметах-носителях их освещают с помощью переносного ультрафиолетового осветителя с ртутной лампой. Трудность, однако, состоит в том, что многие объекты-носители либо сами люминесцируют и маскируют люминесценцию НП (таким свойством обладает древесина), либо вообще гасят люминесценцию (некоторые ткани, резина) [61]. В результате пятна светлых нефтепродуктов (таких, как бензин, керосин) на древесине могут быть не обнаружены в ультрафиолетовых лучах даже в свеженанесенном состоянии. Плохо обнаруживаются НП этим методом и на обугленных поверхностях [62]. Учитывая все эти обстоятельства, в [57, 60] рекомендовалось переводить остатки ЛВЖ на материал, который бы сам по себе слабо люминесцировал и не погашал, а также не искажал люминесценцию пятна жидкости. В качестве такого материала можно использовать фильтровальную бумагу. Жидкость с твердых предметов-носителей переносят на бумагу, сильно прижав ее к объекту на некоторое время. Затем бумагу со следами жидкости исследуют визуально под УФ-лампой. Цвета люминесценции светлых нефтепродуктов и некоторых других, встречающихся в быту, жидкостей приведены в табл. 2.9. 

Кроме перечисленных в таблице светлых нефтепродуктов, люминесцируют, причем значительно интенсивнее, тяжелые НП – смазочные масла нефтяного происхождения, различные смолы и ряд других материалов. 

После визуального исследования под ультрафиолетовой лампой бумагу с остатками ЛВЖ целесообразно отправить для дальнейшего лабораторного анализа рассмотренными ниже, более эффективными, инструментальными методами. 

Таблица 2.9

Цвета люминесценции в УФ-свете пятен некоторых жидкостей 

на фильтровальной бумаге [62]
Жидкость
Светофильтры


ФС-1
УФС-2
УФС-6

Бензин А-76
Г
С-Ф
С

Бензин Аи-93
Г
Г-Св.-Ж
Г-Ф

Керосин осв.
Г
Г-Ф
С-Ф

Диз. топливо "Л"
Г
Г-С
Г

Диз. топливо "З"
Г
Г
Г-С

Олифа-оксоль
Р-М
Ж
Св.-Ж-Ж

Смазочное масло бытовое
Ф-Г
Г
Г

Масло вазелиновое медицинское
-
С
С-Ф

Примечание: Г – голубой, С – синий, Ф – фиолетовый, Св.-Ж – светло-желтый, Ж – желтый, Р-розовый, М – малиновый. 

2.2. Осмотр места пожара, отбор и упаковка проб 

Успех работы технического специалиста (эксперта) по обнаружению и установлению природы (типа, марки) горючей жидкости определяется не только, а часто и не столько собственно исследованием доставленного в лабораторию образца, но и быстрым, квалифицированным отбором пробы, правильной упаковкой, своевременной доставкой на исследование, а также квалифицированными методами подготовки пробы – извлечением остатков искомого вещества, концентрированием пробы и т.д. Учитывая это, представляется целесообразным прежде, чем перейти к методам анализа, остановиться на указанных выше стадиях. 

Остатки легковоспламеняющихся и горючих жидкостей могут быть обнаружены в зоне очага пожара или в непосредственной близости от него. Характерным внешним признаком выгорания горючей жидкости является образование на полу, прочих конструкциях и предметах специфических участков обгорания с резко очерченной конфигурацией, сходной по форме с разлитой лужицей (рис. 2.13). 

Рис. 2.13. Обугливание пола: 

а - след выгорания горючей жидкости; 

б - щелевые прогары 

При горении жидкостей в углублениях, щелях между половицами образуются более глубокие обгорания на этих участках. Подобные пятна от выгорания ЛВЖ и ГЖ могут обнаруживаться и на мебели, в том числе мягкой. 

Пятна и прогары от выгорания ЛВЖ не следует путать со щелевыми прогарами, которые могут образовываться, например, на стыках досок пола по пути выхода горения из внутренней конструкции пола наружу (рис. 2.13,б). Следует также иметь в виду, что на неокрашенных горизонтальных деревянных поверхностях характерные пятна и подпалины остаются лишь при сгорании керосина, дизельного топлива и более тяжелых НП, а также других относительно высококипящих жидкостей. Бензины и легкие органические растворители (ацетон, гексан, серный эфир и т.п.) сгорают, практически не оставляя следов на древесине [62]. Таким образом, отсутствие подпалин еще не исключает факта сгорания ЛВЖ и возможности обнаружения его остатков. 

Как известно, закономерности процесса горения таковы, что температура в помещении и, соответственно, термические поражения материалов, зонируются по высоте. У потолка они значительно выше, чем у пола. Поэтому, если обугливание днища шкафа, комода и т.п. пред​мета оказывается столь же сильным, как и в верхней части или еще сильнее, такое аномальное явление следует рассматривать как явный признак горения жидкости или другого инициатора горения [63]. Объективно подобный аномально высокий температурный режим в зоне горения ЛВЖ (ГЖ) может быть зафиксирован инструментальным иссле​дованием обугленных остатков древесины и других конструкционных материалов. Пример такого исследования рассмотрен ниже, в гл. 2.3. 

Где искать остатки ЛВЖ и ГЖ? Естественно, в зонах, куда они могли попасть при совершении поджога и где могли сохраниться в определяемых количествах в течение всего пожара. Эксперименты, проведенные в ЛФ ВНИИПО в начале 80-х годов [64-66], показали, что потерей остатков ЛВЖ (ГЖ) чревато не только (и даже не столько) их выгорание, сколько последующее испарение уцелевших от сгорания остатков в ходе развившегося пожара. Было установлено, в частности, что при выгорании светлых нефтепродуктов (бензина, керосина, дизельного топлива) на открытой поверхности древесины на последней сохраняются остаточные количества НП, вполне достаточные для их уверенного обнаружения современными инструментальными методами. При этом удается установить факт сгорания буквально капельных количеств нефтепродуктов. На древесине, однако, такой благоприятный для экспертизы случай может иметь место лишь при неудавшейся попытке поджога, когда НП выгорел, но не воспламенил окружающих предметов. Если же воспламенение произошло, то последующее интенсивное тепловое воздействие на древесину (внешний тепловой поток и тепло горения самой древесины) приводит к очень быстрой потере остатков ЛВЖ. Так, уже 5-ти минутный нагрев поверхности древесины до температуры 220-240 0С приводит к утере детектируемых количеств относительно легких, хроматографируемых (ГЖХ) компонентов остатков бензина. Хроматографируемые компоненты керосина (нор​мальные алканы состава С10-С22) испаряются в данных условиях за 10 минут. При применении более чувствительных методов таких, как флуоресцентная спектроскопия остатки указанных НП обнаруживаются при нагреве, соответственно, до 10 и 15 мин [62,64]. Приведенные данные о сохранности остатков НП на поверхности древесины при нагревании надо, конечно же, рассматривать как относительные, характерные для принятых условий эксперимента и количеств нанесенного на древесину НП (1 мл). Тем не менее ясно, что нагрев объектов-носи​телей остатков ЛВЖ в ходе пожара весьма негативно сказывается на сохранности этих остатков. Поэтому на реальном развившемся пожаре остатки ЛВЖ (ГЖ) следует искать в местах, подвергавшихся минимальному тепловому воздействию. Такими местами являются, в частности, полы в зданиях, грунт у основания облитых ЛВЖ и подожженных стен сараев, домов и т.п. 

Идеальным местом для сохранения остатков ЛВЖ на пожаре являются внутренние конструкции деревянных полов (шпунт, поверхность чернового пола), а также трещины, пазы и другие углубления в мебели, деревянных конструкциях и т.п. На полу при пожаре, как известно, холоднее всего; кроме того, из-за относительно малой теплопроводности древесины температура во внутренних конст​рук​циях пола, например, под паркетом, сохраняется еще более низкой. Даже в условиях пламенного горения паркетного пола на поверхности чернового пола температура длительное время не превышает 100 0С. 

Специальными экспериментами с бензином А-76 и фрагментами пола с березовым паркетом было установлено: 

- остатки бензина при радиационном нагреве паркетного пола до 120 0С достаточно надежно обнаруживаются в шпунте паркета (на его тыльной стороне) и черновом полу соответствующими инструментальными методами (ТСХ, флуоресцентная спектроскопия), по крайней мере, при длительности нагрева до 1 часа; 

- при тлении паркета тяжелые компоненты бензина сохраняются на его тыльной поверхности и черновом полу, по крайней мере, 15-20 минут, а при пламенном его горении - 8-10 минут [62, 64]. 

Указанные продолжительности тления и горения являются, по сути дела, длительностью периода, в течение которого фронт обугливания доходит до чернового пола, т.е. паркет переугливается на всю глубину. Таким образом, полученные данные позволяют сформулировать следующее правило: в любых условиях пожара на участках внутренних конструкций пола, не подвергшихся явному термическому поражению, остатки бензина, если они туда попали, сохраняются и могут быть обнаружены, по крайней мере, методами, выявляющими их тяжелые остатки (см. далее). Эта закономерность, несомненно, может быть распространена и на более тяжелые НП (керосин, дизельное топливо, масла), а также на дощатый пол. 

Еще одним потенциальным носителем остатков ЛВЖ являются ткани. Они прекрасно впитывают горючую жидкость, в частности, нефтепродукты и сохраняют остатки их выгорания, несмотря на то, что сами воспламеняются и в значительной мере выгорают. Современные инструментальные  методы  позволяют  обнаруживать  остатки  от

 сгорания нанесенного на ватин, мебельный гобелен, шерстяную или хлопчатобумажную ткань полумиллилитра (!) бензина А-76 [62,67]. 

Объектом исследования может быть и копоть, скопившаяся на конструкциях вблизи очага пожара. Анализом этой копоти также может быть установлен факт сгорания в очаге пожара нефтепродукта (см. далее). 

Оптимальным методом поисков зоны, в которой следует отбирать пробы объектов с остатками ЛВЖ, является (при отсутствии газовых детекторов типа АНТ-2 или Колиона) метод органолептический, а наиболее доступным эксперту инструментом, увы, его собственный нос. При вскрытии полов и других относительно закрытых объемов обоняние позволяет обнаружить весьма низкие концентрации паров ЛВЖ и определиться с зоной отбора пробы. 

К сожалению, на пожаре запах гари часто перебивает запах горючей жидкости. Тем не менее совет "принюхиваться" при работе на мес​те пожара, особенно при работе "по горячим следам" и в ходе динамического осмотра, должен быть воспринят экспертами со всей серьезностью. 

Сроки сохранности остатков ЛВЖ (ГЖ) уже после пожара зависят от их компонентного состава, температуры кипения и фугитивности (лету​чес​ти), природы объекта-носителя, окружающей температуры и других факторов. Известно, например, что среднедистиллятные топлива сохраняются гораздо лучше более легких бензинов. Так, по данным [68], следы бензинов на древесине, почве, бумаге при 25-30 0С сохраняются лишь в течение 6 часов. Следы керосина обнаруживаются на нагретых до 100 0С этих же объектах в течение часа, а при 300 0С исчеза​ют уже через 10 минут. Компоненты керосинов и дизельных топлив на почве и тканях, не подвергшихся нагреву, можно обнаружить даже через 60 суток [69]. Как показывает практика, сроки эти могут быть и гораздо больше. Например, при расследовании пожара в загородном доме в Сестрорецком районе Ленинграда, произошедшем в октябре месяце, образцы древесины с порога дома были изъяты на исследование в апреле следующего года, т.е. через 6 месяцев. Тем не менее в пробах были найдены прекрасно сохранившиеся остатки осветительного керосина. В данном случае сохранности остатков ГЖ способствовала низкая температура окружающего воздуха. 

Остатки бензинов, по нашим данным, сохраняются на поверхности древесины действительно около 6 часов. Но относится это лишь к количествам и компонентам, определяемым методом газожидкостной хроматографии и УФ-спектроскопии. Тяжелые остатки, обнаруживаемые методами тонкослойной хроматографии и флуоресцентной спектроскопии, сохраняются более длительно – до 3-4 суток [64,66]. Но даже и такие сроки нельзя считать настолько большими, чтобы без риска утраты информации медлить с отбором проб на месте пожара. Делать это надо буквально "по горячим следам". 

Способы отбора проб, глубина отбора различны для отдельных видов объектов-носителей и должны быть рассмотрены отдельно. 

Отбор проб древесины 
Способ и глубина отбора проб древесины определяются, прежде всего, возможной глубиной проникновения нефтепродукта в древесину. Исследованиями [62,66] было установлено, что даже через неокрашенную, но лишенную дефектов (сучков, трещин) поверхность доски, поперек ее волокон, светлые нефтепродукты проникают весьма неглубоко. Глубина диффузии бензина А-76 в сосновую древесину за 2 часа не превышает, как правило, 0,2-0,4 мм. Аналогичной проникающей способностью обладает осветительный керосин, а также, видимо, и прочие ЛВЖ и ГЖ в том числе НП. При наличии на поверхности сучков, трещин и прочих дефектов нефтепродукт быстро проникает в древесину на всю глубину дефекта. С торца доски, по годовым кольцам, нефтепродукты впитываются в древесину значительно лучше. Глубина проникновения НП в этом случае достигает 80-90 мм от торца доски. Скорость впитывания НП с торца по капиллярным каналам примерно совпадает со скоростью движения фронта жидкости по внешней поверхности образца и сильно зависит от структуры и свойств древесины. 

Из приведенных данных следует, что при попадании ЛВЖ на лишенную дефектов поверхность элементов строительных конструкций, предметов, пробу древесины надо отбирать на глубину не более 1 мм. Особое внимание следует уделить трещинам и сучкам, высверливая или вырубая их на всю глубину и собирая для анализа стружку или щепки. Если у эксперта есть подозрение, что горючая жидкость могла попасть на торец доски или бревна, то надо изъять эту торцевую часть, отпилив от нее 9-10 см по длине. 

Оптимальным способом отбора поверхностного слоя толщиной около 1 мм является соскоб. При этом достигается полное снятие древесины на нужной площади и на нужную глубину; стружка при соскобе пробы мелкая и хорошо поддается обработке органическим растворителем при извлечении ЛВЖ. Соскоб производят циклей, ножом, стамеской. 

Отбор проб необходимо проводить, сообразуясь с конкретным состоянием объекта экспертизы. При этом не следует отбирать "на всякий случай" пробу на глубину, больше оптимальной. Сами объекты-носители, в том числе древесина, обычно содержат компоненты, растворимые в экстрагенте, применяемом для извлечения ЛВЖ. Эти компоненты, переходя в экстракт, затрудняют определение ЛВЖ, а потому, чем меньше количество не содержащей ЛВЖ древесины, тем лучше. 

Отбирать пробы следует с необугленных участков древесины. Сохранение остатков ЛВЖ на поверхности, имеющей явные следы термического воздействия, а тем более обугленной, очень маловероятно. Так, например, если экспертом найдены на древесине характерные для выгорания ЛВЖ (ГЖ) зоны локального обугливания (рис. 2.13), то пробу следует отбирать по периметру этого пятна (зоны), но отбирать именно древесину, а не уголь. 

В труднодоступных местах (углубления, пазы и т.д.) остатки ЛВЖ с древесины можно извлечь смыванием их органическим растворителем. Для этого место, на котором подозревается наличие остатков ЛВЖ, несколько раз протирают последовательно ватным тампоном, обильно смоченным растворителем, а затем сухим тампоном. Тампоны собирают в герметически закрывающуюся емкость и отправляют на исследование. По нашим данным, степень извлечения остатков ЛВЖ при таком способе примерно в 2 раза ниже, чем при отборе слоя древесины циклеванием с последующим извлечением ЛВЖ из стружки. Поэтому применять его надо в случае, если другие способы отбора проб затруднительны. 

Тезис о невозможности обнаружения остатков ЛВЖ и ГЖ на обугленных поверхностях древесины не следует трактовать расширительно и переносить на органические вещества вообще. Более тяжелые вещества, например, твердые нефтяные парафины, по-видимому, способны сохраняться в остаточных количествах в условиях пиролиза древесины и, даже расплавляясь, проникать в нижележащие, недеструктированные ее слои. Такой вывод можно сделать по результатам работы В.В.Цаплина и И.С. Семибра​товой [143]. Эти авторы исследовали методами ИК-спектроскопии и тонкослойной хроматографии экстракты обугленной на глубину до 6 мм древесины сосны после сжигания на ее поверхности свечи. Оказалось, что остатки свечного парафина обнаруживаются по характерным для них полосам спектра (2956, 2916, 2848, 1472, 1464, 728, 720 см-1), а также на хроматограммах после проявления парами иода не только в древесном угле, но и в слое древесины, находящемся под обугленным слоем. Данное обстоятельство, несомненно, нужно учитывать, оно может оказаться полезным на практике, ибо свечи довольно часто используются в различных устройствах для поджога. 

Отбор проб тканей 

В отличие от древесины, отбор проб тканей не вызывает, как правило, затруднений. В том случае, если вещь нельзя отправить на экспертизу целиком, вырезают ножницами участок, на котором обнаружены (по запаху) или предполагается обнаружить остатки ЛВЖ. 

Нефтепродукты и их остатки сохраняются в ткани даже при ее обгорании. Поэтому, в отличие от древесины, на экспертизу, наряду с необгоревшими, можно представлять и обгоревшие ткани. При отборе проб с мягкой мебели необходимо отбирать и пробы находящихся под обивочной тканью ваты, ватина, поролона, древесины каркаса мебели. 

То, что ткани представляют собой прекрасный объект-носитель горючих жидкостей, может подтвердить любой эксперт, которому приходилось иметь дело с тряпками, которые злоумышленник использовал как факел для поджога. Наличие в таком, иногда сильно обгоревшем, тканевом агломерате остатков горючей жидкости обычно легко фиксируется даже органолептически. 

В подтверждение тезиса о способности тканей хорошо сохранять остатки горючих жидкостей хотелось бы привести два примера. 

На пожаре в пятиэтажном жилом доме одного из совхозов Ленинградской области был изъят матерчатый коврик, лежащий у входной две​ри, которую поджег злоумышленник. Дверь сильно обуглилась, в нижней части полотнища имела сквозной прогар в квартиру; ясно, что горение двери происходило интенсивно и лучистый тепловой поток, воздействующий на коврик, был значителен по величине и достаточно длителен. Тем не менее, сильно обгорев, коврик сохранил остатки горючей жидкости, вполне достаточные для установления ее типа и марки. Подробнее результаты данного исследования изложены ниже, в подразделе 2.7. 

Объектом второй экспертизы была куртка пожарного, пострадавшего на пожаре от выброса неизвестной жидкости. Куртка, поступившая на исследование, была мокрой, со сплошными прогарами примерно на 1/3 площади, имела запах гари; каких-либо других запахов не ощущалось. Казалось бы, особых надежд на обнаружение остатков неизвестной жидкости питать не стоило, ведь пожарного в горящей на нем куртке коллеги интенсивно поливали водой, сбивая пламя. Тем не менее признаки наличия остатков НП были однозначно зафиксированы как методами тонкослойной хроматографии и флуоресцентной спектроскопии, так и методом газожидкостной хроматографии – по наличию в экстракте ряда нормальных алканов нС12 – нС25 (с преобладанием нС16–нС19), присущих среднедистиллятным топливам – дизельному и керосину. 

Отбор проб сыпучих материалов 

Грунт, песок, опилки, шлак, строительный мусор и другие сыпучие материалы хорошо впитывают и прекрасно сохраняют остатки горючих жидкостей на пожаре. Отбор проб грунта, на котором предполагается наличие остатков ЛВЖ, производится лопаткой, широким ножом, шпателем. С их помощью аккуратно срезается и изымается верхний слой. Специальных исследований проникающей способности ЛВЖ для различных типов грунтов не проводилось, однако отбор его на глубину 3-5 см, видимо, можно считать достаточным. 

Отбор проб копоти 

Пробы копоти отбирают на конструкциях вблизи очага пожара, в зонах по направлению конвективной струи из очага. Пробы соскабливают в 5-6 точках шпателем, ножом или подобным предметом и упаковывают в пробирку или другую емкость. Ориентировочная общая масса пробы – 0,2-0,5 г. 

Упаковка изъятых проб 

Требования к таре для упаковки объектов-носителей остатков ЛВЖ и ГЖ довольно просты - чистота, химическая инертность, герметичность. 

Идеальной, с точки зрения химической инертности, тарой является стекло. В США для следователей, выезжающих на место пожара, специально выпускаются комплекты такой тары. Набор емкостей для работы на месте пожара "Arson Sampling Kit" фирмы "Davis Chem" содержит, например, колбы для отбора проб воздуха, пузырьки для жидких проб и специальные емкости для твердых тел. Все емкости изготовлены из лабораторного стекла с притертыми стеклянными пробками и рассчитаны на одноразовое использование [70]. Стеклянные, а также оловянные банки имеются в комплекте для отбора проб на месте пожара фирмы "Helling" (см. гл. "Приборы и оборудование..."). 

Однако наиболее доступной у специалистов, дешевой и компактной тарой являются полиэтиленовые пакеты. Относительно использования полиэтилена, как упаковочной тары в такого рода случаях нет единого мнения. Некоторые авторы отмечают возможность частичной потери искомого вещества вследствие диффузии через полиэтиленовую пленку [71]. Тем не менее очевидные преимущества полиэтилена как упаковочного материала и отсутствие альтернативной тары обуславливают широкое применение полиэтиленовых пакетов, банок и подобных изделий для упаковки и хранения проб. 

Кроме полиэтиленовых, возможно, судя по литературным данным [51, 72, 73], использование тефлоновых мешков, пакетов из нейлона, поливинилхлорида, причем целесообразно использование мешков из многослойного полимерного материала. 

Мешки, применяемые для упаковки, естественно, должны быть новые и целые. После помещения в мешок пробы объекта-носителя ЛВЖ, мешок запаивают или, по крайней мере, туго завязывают, обеспечивая герметичность упаковки. 

Если на месте пожара обнаружены остатки горючей жидкости в бутылке, последнюю следует закупорить чистой полиэтиленовой или корковой пробкой. В случае, когда остатки ЛВЖ (ГЖ) находятся в таре, которую трудно герметизировать (банка, бидон, разбитая бутылка и т.п.), жидкость нужно перелить в чистую емкость с притертой стеклянной, корковой или полиэтиленовой пробкой. Закупорка емкостей с нефтепродуктами и другими органическими жидкостями бумажными, резиновыми и подобными пробками не допускается категорически [62]. 

Остатки гюрючей жидкости, обнаруженные на поверхности пред​метов, следует впитать в чистую фильтровальную бумагу или вату, а последние после этого герметизировать. 

Собирая на месте пожара остатки неизвестной жидкости и проводя прочие манипуляции с нею, эксперту надо быть в резиновых перчатках. Это не лишняя мера – на практике были случаи, когда инженеры ИПЛ и эксперты, работавшие без перчаток, получали поражения рук. 

2.3. Выделение остатков ЛВЖ и ГЖ из объектов-носителей 

и концентрирование экстрактов 

Выделение остатков ЛВЖ и ГЖ из объектов-носителей проводится в основном экстракционными методами, т.е. путем растворения остатков ЛВЖ в подходящем для этой цели органическом растворителе. Применяемый органический растворитель должен обладать, во-первых, высокой растворяющей способностью, а во-вторых, достаточной селективностью, т.е. эффективно извлекать ЛВЖ, но, в то же время, минимально растворять компоненты объекта-носителя и продукты его термической деструкции. Кроме того, растворитель должен быть легколетучим, чтобы его можно было бы отогнать без особых потерь для целевых веществ. 

О растворяющей способности различных экстрагентов можно судить по так называемому "миксотропному ряду" [74] (табл. 2.10). Чем бли​же в этом ряду находятся две жидкости, тем лучше они растворяют друг друга и тем эффективнее применение одной для извлечения другой. 

Таблица 2.10 

Миксотропный ряд растворителей [74] 

1. Вода 

2. Молочная кислота 

3. Муравьиная кислота 

4. Уксусная кислота и ее гомологи 

5. Метанол 

6. Этанол и гомологи 

7. Фенол 

8. Анилин 

9. Ацетон 

10. 1,4-диоксан 

11. Тетрагидрофуран 

12. Пиридин и гомологи 

13. Этилацетат и гомологи 
14. Метилэтилкетон 

15. Диэтиловый эфир и гомологи 

16. Тетрахлорэтан 

17. Хлороформ 

18. 1,2 -дихлорэтан 

19. Бензол 

20. Толуол 

21. Четыреххлористый углерод 

22. Циклопентан 

23. Циклогексан 

24. Гептан 

25. Гексан 

26. Парафиновое масло 

Из таблицы следует, что практически невозможно подобрать универсальный растворитель, одинаково эффективно растворяющий все или большинство потенциальных инициаторов горения. Поэтому, если природа искомой жидкости, хотя бы предположительно, известна, растворитель для ее извлечения можно и нужно подбирать, исходя из миксотропного ряда. Если же природа жидкости неизвестна (а так бывает в большинстве случаев), целесообразно, видимо, применять экстрагенты, эффективно извлекающие наиболее часто применяемые поджигателями ЛВЖ – светлые нефтепродукты. 

Для извлечения остатков нефтепродуктов (НП) в криминалистической экспертизе использовали четыреххлористый углерод, бензол, пентан, гексан, диэтиловый эфир, ацетон (хотя, если судить по таблице 2.10, применение последних двух явно нерационально). Но наиболее предпочтительно использование для этих целей нормальных алканов - пентана, гексана. Кроме высокой растворяющей способности, обусловленной сродством к НП, они обладают и достаточно высокой селективностью - будучи неполярными, практически не растворяют полярные экстрактивные компоненты древесины и тканей. Если у эксперта есть выбор, то из двух указанных углеводородов лучше использовать пентан. У него ниже температура кипения и, соответственно, меньше потери легколетучих компонентов НП при концентрировании экстрактов. Необходимо отметить, что в последние годы нормальные алканы С5-С7 практически полностью вытеснили другие экстрагенты при проведении такого рода экспертиз [40]. 

Отметим также, что перед использованием экстрагентов их обычно очищают перегонкой от стабилизаторов, механических примесей и т.п. Перегонку проводят на обычной установке для отгонки с дефлегматором либо на роторном испарителе. 

Экстракцию объекта-носителя органическим растворителем мож​но проводить элементарным встряхиванием в колбе с органическим растворителем, а лучше – последовательно несколькими порциями растворителя. Метод этот прост, однако, малоэффективен. Более эффективен при извлечении микроколичеств инициатора горения традиционный химический метод непрерывной экстракции в экстракторе Сокслета или в аппарате для экстрагирования небольших количеств веществ (рис. 2.14). Метод подробно описан в [75, 76]. Недостатком этого метода экстракции является его относительная длительность (от 3-4 до 24 часов) и невозможность обойтись малым количеством экстрагента при экстракции незначительных по объему и массе объектов. А излишнее количество экстрагента (раствори​теля) чревато дополнитель​ными потерями искомого вещества при отгонке растворителя. Кроме того, такое положительное качество аппарата Сокслета, как экстракция горячим экстрагентом, оборачивается и своей негативной стороной - наряду с исходным веществом, более обильно извлекаются экстрактивные вещества самого объекта – носителя, мешая в дальнейшем анализу. 

Рис. 2.14. Аппаратура для экстракции объектов – носителей ЛВЖ: а - экстрактор Сокслета; б - аппарат для экстрагирования небольших количеств веществ; в - колонка для экстракции методом фронтального элюирования
Простой и эф​фективный метод экс​т​ракции – метод фронтального элюи​рования было пред​ложено использовать при извлечении остатков ЛВЖ в работах [62, 106]. Измельченный образец исследуемого вещества загружается в пустотелую цилиндрическую стеклянную колонку с оттянутым нижним концом (рис. 2.14,в). Колонка мо​жет быть произвольного размера; необходимо лишь выдерживать отношение высоты слоя образца с диаметру колонки, не менее чем 10:1.  Образец в колонке удер​живается пробкой из стекловаты. На нижний конец колонки надевается силиконовая трубка с винтовым зажимом. В верхнюю часть колонки со скоростью 25-70 мл/мин прикапывается из делительной воронки элюент (растворитель). После заполнения колонки и появления слоя элюента высотой 5-10 мм над поверхностью исследуемого образца из нижней части по каплям начинают выпускать элюент со скоростью, равной подаче его сверху. Как установлено, находящиеся на объекте-носителе остатки углеводородов или их смесей (НП) извлекаются при этом элюентом и движутся практически в его фронте, т.е. в головной фракции элюента. Это позволяет уже с первыми 20-30 мл элюента извлечь углеводороды и, соответственно, НП практически полностью (рис. 2.15). 

Рис. 2.15. Динамика элюирования модельной смеси. (Температура колонки 20 0С, отношение высот слоя угля к диаметру колонки 12:1): 

а - сухой уголь (внесена смесь 18 мг ундекана и 9 мг эйкозана); 

б - мокрый уголь (содержание воды 100 % от массы угля, внесена смесь 130 мг ундекана и 30 мг эйкозана)
Метод, как видно из описания, очень прост в аппаратурном оформлении и исполнении, время извлечения не превышает 15-20 минут. В табл. 2.11 приведены результаты опытов по извлечению рассмотренными экстрактивными методами и экстрагентом-пентаном модельной смеси из трех углеводородов – толуола, ундекана и эйкозана. 

Таблица 2.11 

Средняя степень извлечения (% масс.) углеводородов 

модельной смеси с древесного угля 

(навески углеводородов – 200-300 мг, угля – 90-100 г, 

метод концентрирования – ректификация, анализ – ГЖХ) 

Способ 
Компоненты
сумма

извлечения
толуол
ундекан
эйкозан


встряхивание с растворителем
20,2
75,4
71,3
55,6

аппарат Сокслета
31,3
81,7
67,7
60,2

фронтальное элюирование
56,3
85,8
87,6
76,6

Судя по данным табл. 2.11, метод фронтального элюирования более предпочтителен, чем два других. Тем не менее результат этот несколько неожидан. Многократная промывка горячим растворителем, происходящая в аппарате Сокслета, должна извлекать углеводороды, по крайней мере, не хуже, чем фронтальное элюирование. Не будем, однако, забывать, что количественное определение извлеченных углеводородов проводилось после концентрирования смеси; аналогичная операция имеет место и в реальном экспертном исследовании. А при экстракции в аппарате Сокслета объем экстрагента в несколько раз больше чем при фронтальном элюировании, соответственно, больше и потери при концентрировании. 

Достоинством метода фронтального элюирования является также малое время контакта экстрагента с объектом-носителем и комнатная температура при извлечении; за счет этих обстоятельств из объекта-носителя извлекаются минимальные количества побочных экстрактивных веществ, мешающих определению ЛВЖ (ГЖ). Присутствие в пробе воды, как видно из рис. 2.15, не снижает при этом эффективности извлечения. Это обстоятельство тоже очень ценно, т.к. объекты с места пожара, как правило, поступают во влажном состоянии, а сушка их связана с риском потери искомых веществ. 

Кроме методов извлечения, основанных на использовании для этих целей органического растворителя, в криминалистике предлагалось использовать метод извлечения остатков НП перегретым водяным паром [77], а также метод экстракции в сильных ультразвуковых полях [78]. Однако широкого распространения эти методы не получили [40], видимо, из-за сложностей аппаратурного оформления. 

В том случае, если экстракты объекта-носителя с остатками ЛВЖ предстоит исследовать методами ИК-спектроскопии, ГЖ и ТС-хрома​то​графии, их необходимо сконцентрировать. 

Концентрирование экстрактов (отгонка избыточного растворителя-экстрагента) является одной из ответственнейших операций при подготовке пробы к дальнейшему ее исследованию. При неквалифицированной отгонке или неэффективном отделении экстрагента легколетучие компоненты ЛВЖ (НП) уносятся вместе с органическим растворителем, что приводит к частичной или полной потере извлеченных остатков жидкости. Особенно реальна такая опасность при работе со следовыми количествами (микроколичествами) ЛВЖ. Поэтому в работе с микроколичествами остатков ЛВЖ мало применимы такие, часто используемые, методы концентрирования, как свободное испарение из открытого сосуда при комнатной температуре или при подогреве сосуда на водяной бане, отдувка растворителя воздухом с помощью вентилятора или инертным газом. 

Наиболее эффективно применение для целей концентрирования лабораторных ректификационных колонок, например, полумикроректификационной колонки фирмы "Simax" (Чехия). При концентрировании на ней пентановых и эфирных растворов модельных смесей углеводородов потери легких углеводородов (гексана) не превышают, по нашим данным, 25-35 %, а более высококипящих – изооктана, толуола, нонана – 2-4 % (табл. 2.12). 

Таблица 2.12 

Средний выход углеводородных компонентов после концентрирования 

пентанового раствора эталонной смеси различными способами 

(Расчет по данным ГЖХ) 

Углеводороды 
Взято на 
Средний выход, %  объемн.

модельной 

смеси
концентрирова-ние, мкл
Роторный испаритель ИР-1М
Полумикроректификацион-ная колонка "Simax"

Гексан
243,0
32,1
74,5

Изооктан
221,0
56,9
98,1

Толуол
294,0
63,8
98,5

Нонан
242,0
99,6
99,6

Ректификационная колонка "Simax" показана на рис. 2.16,а. 

Рис. 2.16. Оборудование для концентрирования экстрактов: 

а - полумикроректификационная колонка "Simax":

1 - куб-испаритель; 2 - ректификационная колонка; 3 - шток для регулирования флегмы; 4 - холодильник (пальчиковый); 5 - сборник дистиллята.

б - роторный испаритель:

1 - трубка с керном для перегонной колбы; 2 - перегонная колба; 3,5 - соединительные муфты; 4 - приемная колба; 6 - уплотнитель; 7 - регулятор высоты; 8 - кран для сброса вакуума; 9 - мотор с регулятором; 10 - обратный холодильник 
Концентрируемый раствор заливают в "куб" – колбу 1. Колба нагревается на водяной бане плиткой с закрытым обогревом. Температура в бане не должна превышать температуру кипения растворителя более чем на 5-10 0С. Для поддержания необходимой температуры лучше всего пользоваться специальным терморегулятором. Флегмовое число при отгонке должно быть около 2,5-3. Оно регулируется штоком 4. Отгонку растворителя прекращают, когда в кубе остается необходимый для анализа объем концентрированного экстракта (1-2 мл).

При отсутствии микроректификационной колонки для концентрирования экстракта можно воспользоваться ротационным (ротор​ным) испарителем (рис. 2.16,б). Однако потери целевых компонентов при этом, как видно из табл. 2.12, будут больше [106]. В крайнем случае, при отсутствии того и другого приборов концентрирование проводят обычной отгонкой растворителя при атмосферном давлении на установке с дефлегматором, как это описано в [75]. 

2.4. Лабораторные исследования; общий методический подход 

Для исследования остатков ЛВЖ и ГЖ могут быть использованы (отдельно или в комплексе) ряд хроматографических, спектральных и микрохимических методов. Основным, наиболее информативным, следует, видимо, считать газожидкостную хроматографию (ГЖХ) [40, 64-67]. Подбор соответствующей фазы и условий хроматографирования позволяет разделить неизвестное вещество на отдельные компоненты, установив их количество и даже, частично или полностью, идентифицировав эти компоненты по параметрам удерживания. Для остатков НП газожидкостная хроматография позволяет установить такие важнейшие характеристики, как групповой, углеводородный и фракционный составы. Так, например, с использованием капиллярных колонок удается выделить из НП легких и средних фракций до 150-200 компонентов [40]. 

Перспективным, но мало используемым пока в криминалистической практике методом является жидкостная хроматография. Этот метод позволяет выделять и идентифицировать более тяжелые органические вещества, нежели метод ГЖХ. Это очень ценно при поисках остатков инициаторов горения на пожаре, т.к. именно тяжелые компоненты нефтепродуктов, как уже отмечалось, лучше всего сохраняются в этих условиях. 

Тонкослойная хроматография (ТСХ) является одним из наиболее простых и быстро осуществляемых методов. Методом ТСХ могут быть исследованы ряд горючих жидкостей, в частности, все светлые нефтепродукты, а также горюче-смазочные материалы. Хроматографирование в тонком слое сорбента позволяет разделить исследуемый продукт, в зависимости от строения и молекулярного веса, на ряд зон, каждая из которых содержит группу веществ с более или менее общими структурными характеристиками и, соответственно, хроматографической под​вижностью. Получаемые хроматограммы являются отражением струк​турно-группового состава исследуемой горючей жидкости (нефте​продукта). Дополнительную информацию о природе продуктов разделения в тонком слое позволяет получить обработка хроматограмм проявляющими реагентами, дающими цветную реакцию с различными функциональными группами. 

Методы молекулярной спектроскопии в инфракрасной и ультрафио​летовой области позволяют определять функциональный состав и струк​туру анализируемых продуктов. Инфракрасные спектры дают воз​​можность обнаружить наличие в экстрактах веществ с кислородсодер​​​жащими (гидрок​сильными, карбонильными, карбоксильными, эфир​​​​​ными), азотсодержащими, серусодержащими функциональными груп​пами; алифатических и ароматических углеводородных фрагментов. На основании этих данных делается заключение о предполагаемой при​роде горючей жидкости (нефтепродукт, индивидуальное вещество, углеводород, спирт и т.п.). Недостатком метода ИК-спектроскопии является сложность дифференциации веществ одинакового функциона​ль​но​го, но различного фракционного состава, например, тяжелых и легких НП, углеводородов одного гомологического ряда и т.п. Ультрафио​​летовая спектроскопия может быть использована преимущественно для обнаружения горючих веществ ароматической и гибридной природы. 

Эмиссионный спектральный анализ (ЭСА) и рентгено-флуо​рес​цент​​ный анализ (РФА) позволяют определять состав минеральных ком​​понентов или примесей в ЛВЖ и ГЖ, в первую очередь, в нефтепро​​​дуктах. Наиболее эффективно применение этого метода для обнару​​​​жения этилированных бензинов - по окиси свинца, образующейся при сгорании этиловых жидкостей (тетраметил- и тетраэтилсвинца) [79]. 

Флуоресцентная спектроскопия в экспертизе пожаров до восьмидесятых годов практически не применялась. Возможность и эффективность ее использования для обнаружения остатков светлых НП на пожаре была показана нами в работах [64-66, 107]. 

Для классификации нефтепродуктов при их экспертном исследовании предлагалось использовать и масс-спектроскопию [80]. К сожалению, как отмечают сами авторы указанной работы, масс-спектры сильно меняются даже при частичном испарении НП. Это делает проблематичным использование метода для исследования выгоревших остатков НП. 

Наиболее изучены к настоящему времени проблемы криминалистического исследования с помощью указанных методов светлых нефтепродуктов и минеральных масел, чему мы в первую очередь обязаны работам сектора НП и ГСМ ВНИИ судебных экспертиз под руководством И.А.Золотаревской и работам сотрудников ВНИИ МВД (ныне ЭКЦ МВД РФ) [40, 81-83]. 

В табл. 2.13 приводится схема комплексного исследования светлых нефтепродуктов, рекомендованная в работе [40]. Публикуя эту схе​му, мы придерживаемся терминологии ее авторов, обозначая термином "легковоспламеняющиеся нефтепродукты" (ЛВНП), кроме бензинов, также и керосины, и дизельные топлива, хотя последние, строго говоря, принадлежат к горючим жидкостям (ГЖ), а не ЛВЖ [84]. 

Таблица 2.13 

Схема комплексного исследования легковоспламеняющихся нефтепродуктов для решения классификационных задач (по материалам [40]) 

Этап исследования
Задачи этапа

1. Ознакомление с материалами дела


2. Внешний осмотр. Органолептическое исследование. Осмотр в УФ- лучах
Выявление признаков, свидетельствующих о присутствии следов ЛВНП на предмете - носителе

3. Исследование газовой фазы над предметом - носителем методом ГЖХ
Установление наличия или отсутствия легколетучих компонентов, присущих НП

4. Подготовка объектов для исследования хроматографическими методами
Извлечение ЛВНП (экстракция орг. растворителями и др. методы), очистка экстракта

5. Исследование группового состава методом ТСХ
Обнаружение следов ЛВНП и установление родовой принадлежности в-ва сравнением с модельными образцами

6. Исследование красителей этилированных бензинов методом ТСХ
Обнаружение красителей

7. Исследование тетраэтилсвинца методом ЭСА или хим. методами
Обнаружение свинца (ТЭС) и количественная оценка его содержания

8. Исследование экстракта в УФ- области спектра
Обнаружение НП и установление вида по структуре ароматических углеводородов, входящих в состав НП

9. Исследование углеводородного состава методом ГЖХ
Установление конкретного вида (марки) ЛВНП

10. Математическая обработка хроматографических данных
Установление принадлежности ЛВНП к конкретному виду {бензин (марка), керосин, дизельное топливо}

Можно спорить об отдельных нюансах приведенной схемы, но в целом, исходя из сегодняшнего уровня знаний и экспертных возможностей, ее, видимо, следует признать оптимальной. Не будем, однако, забывать, что ориентирована схема: 

а) на исследование одной, хотя и основной, разновидности потенциальных источников горения – ЛВНП. 

б) на исследование преимущественно неизмененных (нативных) или малоизмененных НП. 

Испарение и выгорание жидкости на пожаре приводит не только к уменьшению ее количества, но, что существеннее, к изменению ее компонентного состава. Легкие компоненты испаряются и выгорают в пер​вую очередь, и на объектах-носителях в сорбированном состоянии ос​таются, как уже отмечалось, наиболее тяжелые компоненты, в том числе - примесные, неорганические добавки и т.п. На определенных стадиях выгорания следовые остатки, например, бензина или керосина, вообще обнаруживаются только по присутствию тяжелых полиядерных примесей - компонентов нефтяного сырья. Причем обнаруживаются, как правило, соответствующими методами - ТСХ с проявлением специальными реагентами или флуоресцентной спектроскопией. В то же время, УФ- спектроскопия при выгорании нефтепродукта быстро теряет свою чувствительность; при обычных условиях хроматографирования ГЖХ указанные выше тяжелые остатки также не обнаруживает. 

Об относительной эффективности различных методов анализа в обнаружении выгоревших остатков светлых нефтепродуктов можно судить по данным таблицы 2.14. 

Таблица 2.14 

Минимальные количества (мл) бензина А-76 и осветительного керосина, 

остатки от сгорания которых обнаруживаются на поверхности 

древесины и обгоревших тканях 

Метод анализа
Бензин А-76 на древесине
Бензин А-76 на ткани
Керосин осв. на древесине

ГЖ-хроматография
0,50
0,5 – 1,0
0,05

ТС-хроматография
0,20
0,05 – 0,10
0,05

Флуор. спектроскопия
0,20
0,1
не исслед.

УФ-спектроскопия
1,00
не исслед.
1,00

Применяемая при поисках остатков инициаторов горения аналитическая схема должна помочь эксперту не упустить не только НП, но и другие разновидности горючих жидкостей. Учитывающая это обстоятельство и потому более универсальная, схема обнаружения и исследования может быть представлена в виде, предложенном нами ранее в работе [62] (рис. 2.17). 

Ключевое место в этой схеме занимает метод ИК-спектро​скопии. В предыдущей схеме он отсутствует, т.к., естественно, не нужен при решении классификационной задачи в группе объектов одной природы и функционального состава, коими являются НП. При решении же более широкой задачи метод ИКС позволяет выделить для анализа по специальной схеме большую группу кислородсодержащих соединений. В первую очередь к ним относятся растворители для лаков и красок. 

Органолептическое

исследование

Объект-носитель
Анализ газовой фазы

над образцом

ЭСА, РФА
Экстракт

ИК-спектроскопия

I
Кислородсодержащие

соединения
II
Углеводороды (в т.ч. НП)

и в-ва неустановленного 

функционального состава


Спирты, простые эфиры, кетоны
Органические кислоты, сложные эфиры (в т.ч. жиры)
ТС-хроматография



Флуор. спектроскопия
ГЖ-хроматография
Фотометрический анализ

Переэтерификация метанолом

Рис. 2.17. Схема лабораторного анализа выгоревших остатков ЛВЖ и ГЖ неизвестного состава

Факт присутствия неизвестного вещества в отдельных случаях может быть установлен простейшим способом - по запаху. Именно поэто​му органолептическое исследование введено в предлагаемую схему в качестве первой его стадии. Полезную предварительную информацию о наличии на объекте-носителе горючей жидкости и ее природе мо​жет дать и анализ газовой фазы над образцом. Проводить анализ газовой фазы желательно над частью вещественного доказательства. Другая его часть подвергается обработке с целью извлечения остатков ЛВЖ, а полученный экстракт концентрируется (см. выше, подраздел 2.5). 

Исследование экстракта целесообразно начинать со снятия его ИК-спектров. Затем, на основании данных ИК-спектроскопии о функциональном составе исследуемого продукта, анализ проводится по схемам I или II, показанным на рис. 2.17. Схемы различны для углеводородов, в том числе НП, и кислородсодержащих соединений. В том случае, если из-за относительно низкой чувствительности ИК-спектро​скопии не удается выяснить функциональный состав веществ, содержащихся в экстракте, анализ экстракта целесообразно проводить далее по углеводородной схеме; ведь, как отмечалось выше, смеси углеводородов (нефтепродукты) чаще других используются в качестве инициаторов горения. 

Анализ кислородсодержащих соединений можно проводить газохроматографическим и химическим методами. Качественное и количественное определение отдельных функциональных групп в веществе, в дополнение к данным ИКС, может проводиться различными, известными в аналитической химии, методами. Но наиболее целесообразно, как нам кажется, применение в экспертном исследовании колориметрического микроанализа. Для этого аликвотную часть экстракта обрабатывают реагентом, дающим цветную реакцию с определенной группой соединений (спирты, кетоны и т.п.), после чего раствор фотометрируют. Некоторые реагенты на основные классы кислородсодержащих соединений, используемые при фотометрическом анализе, приведены в табл. 2.15. Подробные методики анализа имеются в пособиях по аналитической химии, например, в [85]. 

Таблица 2.15 

Некоторые методы фотометрического определения 

кислородсодержащих органических соединений [85] 

Определя​емое в-во
Реактивы, реакция
Соединения, дающие аналогичную реакцию

Альдегиды, кетоны
Первичные амины 

1,3 - динитробензол, NaOH
2,4 - динитрофенилгидразин

2,4 - динитрофенилгидразин, NaOH
2 - нитробензальдегид, NaOH
нитропруссид, NaOH
циклопентадиен
     –

хиноны

хиноны

     –

     –

     –

Ангидриды
гидроксиламин, FeCl3
сложные эфиры

Спирты
HNO2, опыление, реактив Грисса 

ванадат, оксихинолин

3,5 - динитробензоилхлорид, диметилфор​ма​мид, пропилендиамин 

этерификация, гидроксиламин, FeCl3
нитриты

терпены и др.

амины вторичные ароматические 

сложные эфиры, ангидри​ды и др.

Спирты 

высшие
ароматические альдегиды, концентрированная серная кислота 
олефины

Фенолы
алифатические альдегиды, NaOH
ароматические альдегиды

аммиак, окислители

HNO2, Cо2+
нитрование, NH4OH 
нитрозосоединения 

хлорное железо

реактив Миллона

соли диазония
     –

высшие спирты 

нафтолы, флавонолы 

нитрозофенолы 

нафтолы 

диизоцианаты 

оксипиридины, ацетилаце​тон и др.

аром. амины

аром. амины

Кислоты 

алифат. 

высшие
ацетат кобальта

хлорид меди
нитрозофенолы

ксантогенаты

Эфиры 

карбонизов. 

кислот
гидролиз, соль Ge4+
гидроксиламин, FeCl3
аминофенолы, фенолы, спирты 

ангидриды, амиды и др.



Углеводы
антрон, концентр. серная кислота
альдегиды

Выбор фаз и условий для хроматографического разделения кислородсодержащих соединений проводится по справочным пособиям по газовой хроматографии, исходя из возможностей эксперта и предполагаемого (по данным ИКС) состава экстракта. Так, например, спирты целесообразно анализировать на неполярных фазах типа Апиезонов L, M или на силиконовых эластомерах [86, 90]. 

Органические кислоты и сложноэфирные соединения, в том числе жиры, перед газохроматографическим анализом переэтерифицируют метанолом. Методика переэтерификации и последующего хроматографирования достаточно подробно изложена в [86]. 

Анализ углеводородов и их смесей, а также веществ неустановленного функционального состава по схеме II, проводится в следующем порядке: сначала применяют менее трудоемкие и более экспрессные методы обнаружения остатков НП – ТСХ и флуоресцентную спектроскопию. Затем проводится газохроматографическое исследование. 

Более подробно отдельные этапы, методы и методики исследования, с целью обнаружения и классификации инициаторов горения, рассмотрены ниже. 

2.5.   Анализ     газовой     фазы    над     образцом   и    веществ, 

сорбированных   из   газовой   фазы 

Газохроматографическому анализу может подвергаться как воздушная среда из закрытого объема над вещественным доказательством, так и вещества, сорбированные из воздуха на месте пожара (см. выше, в разд. 2.1). 

Анализ газовой фазы над образцом вещественного доказательства (объектом – носителем) 

Анализ газовой фазы над образцом целесообразно проводить (в соответствии с предложенными выше аналитическими схемами) на первом этапе исследования, приступая к работе с изъятым с пожара объектом. Проведение анализа не требует больших затрат времени, а полученные результаты дают возможность сориентироваться в выборе других методов исследования. Естественно, наиболее эффективен метод при наличии на объекте-носителе остатков достаточно легколетучих жидкостей (бензина, растворителей для лаков и красок и т.п). 

Часть поступившего на исследование объекта измельчают и помещают в герметическую тару (желательно, стеклянную) с пробкой или крышкой, которую можно проткнуть иглой для забора в шприц пробы воздуха над объектом. Лучше всего использовать для этого плоскодонную колбу с одетым на горлышко резиновым колпачком. Колбу с образцом нагревают на водяной бане или в сушильном шкафу при температуре 70-100 0С в течение 5-10 минут. Затем медицинским шприцем через пробку (колпачок) отбирают пробу воздуха (5-10 мл) и закалывают ее в хроматограф. Данный метод предварительного анализа успешно используется в практике экспертных учреждений Министерства юстиции России [61]. В США в некоторых экспертных лабораториях поступают еще более радикально; собранные на пожаре вещественные доказательства (потенциальные носители остатков ЛВЖ) там же загружают в специальные крупногабаритные контейнеры. В лаборатории контейнеры нагревают и прямо из них отбирают пробы воздуха для анализа.

В работе [144] для обнаружения остатков ЛВЖ и ГЖ в газовой фазе над образцом рекомендовано применение техники для пиролитической газовой хроматографии, причем анализ проводится довольно оригинальным образом. Пробы объектов-носителей с места пожара помещают в найлоновый мешок вместе с ферромагнитным термоэлементом – держателем пробы в пиролизере по точке Кюри, покрытым слоем активного угля. Уголь адсорбирует пары ЛВЖ, после чего термоэлемент с пробой устанавливают в пиролизер хроматографа и нагревают. Разделение десорбированных веществ и продуктов их пиролиза проводят на капиллярной колонке. Использованием данного метода удается обнаружить и идентифицировать бензин, керосин, дизельное топливо, уайт-спирит. Указывается, что метод более эффективен, нежели просто хроматографический анализ газовой фазы. 

Анализ паров ЛВЖ (ГЖ), сорбированных из воздуха на месте пожара 

Для того, чтобы десорбировать и проанализировать вещества, поглощенные сорбентом из воздуха на месте пожара (см.выше разд. 2.1), капсулу или колонку с сорбентом обычно нагревают до температуры около 400 0С в потоке газа-носителя, который поступает затем во входное устройство хроматографа. Имеются и специальные приставки к хроматографам (термодесорберы), в которых десорбция осуществляется быстрым нагревом, так называемым "тепловым ударом", что значительно улучшает дальнейшее хроматографическое разделение исследуемых веществ. 

Термическая десорбция может использоваться для извлечения большинства классов органических соединений. Предел обнаружения микропримесей в воздухе при этом составляет 10-5 %. Его можно повысить до 10-7 - 10-8 %, применяя метод двухступенчатого концентрирования [88], и даже до 10-10 %, используя метод дополнительного термоградиентного обогащения [89, 90]. Тем не менее при термической десорбции всегда существует опасность неполного удаления с поверхности адсорбента тяжелых и сильносорбирующихся веществ. 

Более надежен в этом плане метод вымывания искомых веществ органическим растворителем. Для такого рода извлечения необходимо пропустить через колонку с сорбентом растворитель, извлекая искомые вещества описанным выше методом фронтального элюирования. 

Газохроматографическое разделение и исследование как продуктов термической десорбции, так и жидкостных экстрактов проводится с помощью жидких фаз и по методикам, которые рассмотрены ниже, в специальном разделе, посвященном газожидкостной хроматографии. 

2.6. Молекулярная спектроскопия в ИК- и УФ- области 

ИК-спектры проб с остатками ЛВЖ снимают на спектрофотометрах, описанных в главе "Приборы и оборудование...", по общепринятым методикам анализа органических веществ. Спектры экстрактов целесообразно снимать в растворе. Используемый для анализа масел и других ГСМ метод снятия спектров в пленке вряд ли стоит применять в данном случае, т.к. он сопряжен с потерей легких компонентов ЛВЖ. 

Как уже отмечалось, анализ инфракрасных спектров позволяет выявить функциональный состав веществ в исследуемой пробе. 

Предельные углеводороды имеют полосы, связанные с характеристическими частотами поглощения связи С-Н, в трех областях: 3000-2800 см-1, около 1400 и 700 см-1. В первой области полосы при 2962 и 2872 см-1 принадлежат валентным колебаниям метильной группы, а полосы 2926 и 2853 - метиленовой. Полосы при 1460 и 1380 см-1 обусловлены деформационными колебаниями этих групп. Указанные полосы, как правило, весьма интенсивны. 

У циклоалканов полоса валентных колебаний С-Н сдвигается за 3000 см-1. Так, у циклопропана полоса валентных колебаний группы -СН2 - наблюдается приблизительно при 3040 см-1. Алкены (непредель​ные алифатические углеводороды) имеют характерную полосу валентных колебаний связи >C=C< в области 1680-1640 см-1. 

Ароматические соединения могут быть обнаружены по поглощению в областях: 3100 – 3000 см-1 и 1600-1500 см-1 (здесь может быть 3 полосы – 1600, 1580, 1450 см-1), и интенсивному поглощению в области ниже 900 см-1. 

Гидроксилсодержащие соединения (спирты, органические кислоты) имеют характеристическое поглощение в области 3600-3000 см-1. За счет образования водородных связей эта полоса довольно широка и находится у полиассоциатов в области 3400-3200 см-1. Кроме того, наличие полярной связи С-О вызывает проявление интенсивной полосы поглощения в интервале 1200-1000 см-1. Простые эфиры также имеют интенсивную полосу поглощения в данной области. 

Спектры всех типов карбонильных соединений (альдегидов, кетонов и их производных) характеризуются интенсивным поглощением в области 1900-1580 см-1, обусловленным характеристическими колебаниями с участием группы > С=О. Как правило, интенсивная полоса карбонильных групп находится в интервале 1800-1700 см-1. 

У сложных эфиров, наряду с полосой карбонильных групп (1700-1750 см-1), наблюдается обусловленная их строением "эфирная полоса" – 1300-1050 см-1. 

Хлорпроизводные могут быть обнаружены по 2 полосам в области 750-700 см-1 и 690-650 см-1 [91, 93]. 

Таким образом, по ИК-спектрам исследуемого продукта можно сделать определенные выводы о его функциональном составе. Нужно, однако, иметь в виду, что, если исследованию подвергается раствор остатков ЛВЖ в органическом растворителе (т.е. экстракт), то полосы растворителя могут перекрывать полосы искомого вещества. А при ра​боте на двухлучевом приборе, если в канале сравнения находится чистый растворитель, то характеристические полосы поглощения функ​циональных групп ЛВЖ, общие с растворителем, будут "вы​ре​за​ны" и вид спектра не будет соответствовать спектрам, имеющимся в большинстве справочных руководств. 

На рис. 2.18 приведены ИК-спектры гексановых растворов светлых нефтепродуктов и некоторых других органических жидкостей, остатки которых могут присутствовать на месте пожара. 

Рис. 2.18. ИК-спектры некоторых легковоспламеняющихся и горючих жидкостей, встречающихся в быту 
Кислородсодержащие органические жидкости обнаруживаются по спектрам довольно просто. Олифа-оксоль, скипидар, подсолнечное масло имеют хорошо выраженные полосы поглощения карбонильных групп в интервале 1700-1800 см-1. Подсолнечное масло, которое содержит жиры (сложные эфиры глицерина и жирных кислот), имеет интенсивную "эфирную" полосу в интервале 1100-1300 см-1. Скипидар, ко​то​рый содержит непредельные углеводороды, имеет, кроме того, полосу в интервале 1680-1640 см-1 и полосы, свидетельствующие о наличии гидроксильных (спир​то​вых) групп (хорошо выраженную широкую полосу при 3500-3400 см-1 и набор полос в интервале 1200-1000 см-1). 

Нефтепродукты, как светлые, так и масла, имеют, прежде всего, две характерные полосы в интервале 1450-1350 см-1. Бензины, содержащие значительное количество ароматических углеводородов, имеют интенсивную узкую полосу выше 3000 см-1, полосы около 1600 и 1500 см-1 и группу интенсивных, хорошего разрешения полос в интервале 800-700 см-1. Деароматизированные СНП (керосин осветительный, дизельное топливо), а также масла, спектры которых приведены на рис. 2.18, этих полос не имеют. По этому признаку их можно отличить от бензинов. 

Необходимо отметить, что в 60-х годах в СССР классификации нефтепродуктов по ИК-спектрам уделялось серьезное внимание. В работах В.В. Бибикова, Б.Е. Гордона была показана возможность опре​деления вида анализируемого нефтепродукта, установлена зависимость интенсивности поглощения ряда полос спектра от октанового числа бензинов, что позволяло различать их по маркам [80, 92]. В настоящее время, при наличии более надежных методов классификации, применение ИК-спектроскопии для решения этой конкретной задачи вряд ли оправдано. При исследовании же видоизмененных (выго​рев​ших) НП дифференциация внутри одного класса (например, бензинов по маркам) просто невозможна из-за изменения тестового соотношения характеристических полос в спектре. 

Инфракрасная спектроскопия может дать полезную эксперту информацию и при исследовании экстрактов копоти (сажи), пробы которой отбираются на конструкциях и предметах в очаговой зоне. 

Вряд ли ИКС может оказаться полезной для обнаружения в саже остатков легких жидкостей типа спирта, ацетона, эфира и т.п.; иное дело - светлые нефтепродукты. На рис. 2.19 показаны ИК-спектры экстрактов четыреххлористым углеродом сажи, образующейся при сжигании в условиях естественного воздухообмена бензинов различных марок. В спектрах хорошо выражены полосы поглощения метильных и метиленовых групп при 2860 и 2940 см-1. Наличие ароматических структур обнаруживается по поглощению в области частот более 3000 см-1, правда, довольно слабому. Лучше всего полоса валентных колебаний С-Н в ароматических кольцах выражена в спектре экстракта сажи бензина Аи-93. Это и понятно – именно у этой марки наиболее велико содержание ароматических компонентов в исходном бензине. 

Рис. 2.19. ИК-спектры экстрактов копоти, образующихся при сгорании светлых нефтепродуктов (ИКС-29, экстрагент – четыреххлористый углерод) 
Молекулярная спект​роскопия в ультра​​фиолетовой об​ласти спектра (УФ-спектро​скопия) представляет интерес лишь как ме​тод получения информа​ции о присутствии в исследуемой пробе ве​ществ ароматической природы, алкенов с сопряженными двойными связями, гетероциклических колец. Такие вещества входят в состав товарных неф​тепродуктов (мо​тор​ных топлив и горючесмазочных материалов), а также отдельных растворителей для лаков и красок (например, растворителей для нитрокрасок № 646, 647, 649 и др.). 

Рис. 2.20. УФ-спектры (Спектрофотометр СФ-26,  0,5 %  р-р в гексане): 

1, 2, 3 - бензины, соответственно, А-72, А-76, Аи-93; 

4 - керосин осветительный;

5 - дизельное топливо 
В отличие от ИК-спектров, УФ-спектры большинства веществ довольно просты и содержат всего 1-2 максимума. Светлые нефтепродукты в интервале длин волн 185-300 нм имеют две широкие полосы поглощения – 205-235 нм и 240-280 нм (рис. 2.20). В частности, все бензины, независимо от марки, по данным [94], имеют максимумы 214 и 256 нм. 

Наибольший интерес представляет вторая полоса, так называемая "полоса бензольного поглощения", характерная для алкенов, имеющих цепь сопряжения, а также для ароматических соединений. У свет​лых НП наличие этих полос обусловлено присутствием в них, прежде всего, ароматических компонентов. 

В спектрах бензинов полоса бензольного поглощения более узкая и лучшего разрешения, что является следствием относительно малого числа основных ароматических компонентов бензинов (в основном это бензол, толуол, этилбензол и ксилолы). Керосин и дизельное топливо имеют более широкие и сдвинутые в сторону длинных волн полосы бензольного поглощения. 

Основные параметры УФ-спектров более тяжелых НП (трансмиссионных, моторных, веретенных масел, смазок и подобных продуктов) можно найти, при необходимости, в работе [95]. 

По поглощению в области 240-280 нм светлые НП обнаруживаются в экстрактах в концентрациях до 1(10-1 –6(10-1  % об. 

Следует, однако, иметь в виду, что чувствительность метода УФ-спектроскопии резко снижается при испарении или выгорании нефтепродукта. Происходит это, видимо, за счет испарения легких ароматических компонентов (бензола, толуола, ксилолов), вносящих основной вклад в поглощение в области "бензольной" полосы. С другой стороны, в некоторых потенциальных объектах-носителях при их обгорании, наоборот, появляются экстрактивные вещества, поглощающие в указанной характеристической области спектра (см. ниже, разд. 2.11). Все эти обстоятельства резко сужают возможности использования УФ-спектроскопии при экспертизе пожаров, ограничивая их неизмененными или малоизмененными жидкостями, изъятыми с необгоревших объектов. 

Рис. 2.21. УФ-спектры экстрактов копоти, образующейся при сгорании светлых нефтепродуктов 
Не исключена, правда, возможность использования метода УФ-спектроскопии для анализа экстрактов копоти. По крайней мере, в лабораторных условиях при модельных экспериментах удавалось установить факт сгорания СНП по имеющейся в спектре экстракта характерной полосе "бен​зольного поглощения" около 250 нм (рис. 2.21). 

Лучше всего она выражена в спектре экстракта сажи осветительного керосина, однако больше (судя по оптической плотности) поглощают экстракты бензинов, особенно Аи-93 (табл. 2.16). 

По содержанию ароматических компонентов, которое пропор​ционально величине Д/V, экстракты можно расположить в следующий ряд: Аи-93 > А-76 > А-95 > диз.топливо > керосин осветительный. 

Отметим, что этот ряд в основном соответствует тенденции в изменении содержания ароматических углеводородов в исходных НП. 

Таблица 2.16 

Данные по интенсивности поглощения в УФ-области экстрактов сажи, 

образующихся при сгорании СНП 

(измерения проводились при длине волны 250 нм)

Нефтепродукт
Объем экстракта, взятого на фотометрирование, V, мл
Оптическая плотность 

р-ра, Д
Д/V

А-76
0,06
0,585
9,75

Аи-93
0,02
0,782
39,10

А-95
0,03
0,260
8,67

керосин осв.
0,08
0,328
4,10

диз. топливо "Л"
0,10
0,796
7,96

2.7. Газожидкостная хроматография 

Газожидкостная хроматография является основным аналитическим методом, применяющимся при анализе сложных смесей, в том числе бензинов и других светлых нефтепродуктов, а также различных составных растворителей, которые, являясь легковоспламеняющимися и горючими жидкостями, часто используются как инициаторы и ускорители горения при поджогах. Разделение остатков ЛВЖ (ГЖ) осуществляется на хроматографических колонках. Идентификация компонентов, позволяющая классифицировать исследуемую жидкость, производится на основании специальных газохроматографических параметров, так называемых параметров удерживания, которые устанавливаются путем анализа искусственно созданных смесей известных веществ.

Эффективность газохроматографического анализа определяется, в первую очередь, качеством хроматографической колонки, а также правильно выбранными условиями разделения. Разделение производится на насадочных или капиллярных колонках, при этом наилучшие результаты при анализе сложных смесей достигаются при использовании капиллярных колонок. Преимуществом насадочных колонок является сравнительная простота их приготовления, б(льшая экспрессность при проведении анализа, что часто делает их более предпочтительными, особенно при проведении массовых исследований. Качество насадочной колонки определяется верным выбором твердого носителя и стационарной жидкой фазы. В капиллярных колонках твердые носители не используются, а жидкая фаза наносится непосредственно на внутреннюю поверхность капилляра.

Главное назначение твердого носителя состоит в том, чтобы обеспечить достаточно большую и в то же время однородную поверхность, на которую равномерно наносится стационарная жидкая фаза. Для выполнения этих требований твердый носитель должен обладать развитой пористой структурой, оптимальный диаметр пор которой составляет величину порядка одного микрона. Часто твердый носитель используется без нанесения жидкой фазы, в этом случае разделение ком​понентов происходит непосредственно на его поверхности (ва​риант газоадсорбционной хроматографии). В настоящее время большин​ство анализов производится на твердых носителях, покрытых жидкой фазой в количестве от 1 до 10 % от веса носителя. При анализе углеводородных смесей, а также ряда полярных органических растворителей наилучшие результаты могут быть достигнуты с использованием диатомитовых твердых носителей Хромосорб Р, Хромосорб W, Хроматон N, Цветохром. Они изготавливаются из природных глин, содержащих в своем составе остатки панцирей одноклеточных организмов – диатомей и представляют из себя белые или розовые порошки с удельной поверхностью не менее 1000 м2/кг, объемом пор не менее 1100 см3/кг, обладающие высокой механической прочностью и термостойкостью.

В качестве стационарной жидкой фазы при анализе интересующих нас групп компонентов лучше всего использовать такие универсальные фазы, как Апиезон L, Апиезон М, представляющие из себя высоковакуумные смазки и имеющие средний молекулярный вес 1000 - 1300. Большое значение при анализе среднедистиллятных топлив имеет термическая стабильность жидкой фазы, поскольку анализ в данном случае ведется при высокой температуре нагрева колонки. У Апиезона L температурная граница стабильности около 300 0С. Еще более высокую температуру нагрева можно использовать при применении в качестве стационарной фазы силиконовых эластомеров. Такими жидкими фазами универсального применения являются диметилсилоксановый каучук SE-30, полиметилфенилсилоксан OV-17, полидиметилсилоксан OV-101. Очень хорошо зарекомендовал себя метилтрифторпропилсилоксановый каучук СКТФТ. При анализе бензинов, когда необходимая температура нагрева колонки не превышает 150 0С, успешно может быть применен высокомолекулярный нефтяной углеводород Сквалан.

Общие принципы и практические рекомендации по выбору твердых носителей и стационарных жидких фаз, их свойствам и области применения изложены в специальной литературе [97, 146].

Перечисленные выше и другие, используемые на практике, носители и стационарные фазы представляют достаточно широкие возможности для анализа горючих жидкостей и их остатков различной природы и степени выгорания. Нами, например, для исследования объектов, изъятых с места пожара, с конца 70-х годов успешно использовался Сквалан (при анализе остатков бензина) и Апиезон L при анализе керосина и дизельных топлив [62]. Использовать Сквалан для анализа среднедистиллятных топлив не удавалось из-за его ограниченной рабочей температуры – 120 0С. Более удобны поэтому универсальные колонки, позволяющие анализировать остатки любых светлых нефтепродуктов. Такую колонку получали, используя неподвижную фазу OV-17 (3 %), нанесенную на твердый носитель Хроматон N-Super (фракция 0,125-0,160 мм). Универсальность данной фазы обусловлена широким диапазоном ее рабочих температур: 20-320 0С. Разделение бензинов на колонке проводили сначала в изотермическом режиме (20 0С в течение 5 мин), а затем в режиме линейного программирования со скоростью 5 град/мин в интервале температур 50-275 0С. В случае, если устанавливается наличие в исследуемых пробах остатков среднедистиллятных топлив (керосина, дизельного топлива), анализ можно проводить сразу в режиме программирования температуры колонок от 90-100 до 275-300 0С [62]. 

По данным ВНИИСЭ [98], разделение и анализ легких нефтепродуктов (бензинов) можно проводить также на насадочных колонках с высокополярной фазой – 1,2.3 – трицианэтоксипропаном (10 % р-р на Хроматоне). Хроматографирование проводят в изотермическом режиме при 130 0С. При этом происходит групповое разделение парафино-наф​теновых и ароматических компонентов нефтепродукта между собой. 

Классификация (установление типа и марки нефтепродукта по данным ГЖХ) обычно производится, исходя из углеводородного состава исследуемой пробы; в первую очередь, исходя из содержания нормальных алканов. Известно, например, что содержание нормальных алканов в ряду керосин – мазут возрастает от 45 до 85 %, а их состав изменяется – в пределах от С3 - С17 у бензинов до С11 - С35 у мазута (табл. 2.17). 

Таблица 2.17 

Состав н-алканов и их содержание в некоторых нефтепродуктах [99] 


Бензины
Керосины
Дизельное
Мазут


Б-70
А-76
реактивный
осветит.
топливо


Состав
С5-С13
С3-С17
С6-С15
С7-С23
С7-С29
С11-С32

Содержание, %
-
-
45,2
47,3
50,3
85,1

В [100] отмечается, что "в остатках бензинов всегда обнаруживается ундекан (С11), у керосинов и дизельных топлив -н-алканы: тридекан (С13), тетрадекан (С14), гептадекан (С16), генэйкозан (С21)". При хроматографическом анализе для того, чтобы установить вид светлого нефтепродукта, рекомендуется определять количественный состав н-па​рафинов с содержанием атомов углерода от Сm до Сn и кривую их распределения по количественному содержанию [89, 100]. Данные сведения весьма полезны для установления типа НП, особенно нативного, хотя нужно отметить, что слово "всегда" представляется в случае исследования остатков, изъятых с места пожара, чересчур категоричным. 

Рис. 2.22. Хроматограммы нативных светлых нефтепродуктов 

1 - бензин А-76; 

2 - бензин Аи-93; 

3 - керосин осветительный; 

4 - дизельное топливо
На рис. 2.22 представлены хроматограммы светлых неф​тепро​дук​тов, полученные раз​​​​де​ле​ни​ем на фазе OV-17. Действите​ль​но, как вид​но из хроматограмм, в бен​​зинах из н-па​ра​финов присутству​ют, в основном, углеводороды от пен​​​тана С5 до додекана С12 включительно, в то время, как в среднеди​стиллятных топливах (ке​ро​син, дизельное топливо) в значительном коли​честве содержатся и более тяжелые углеводороды – от С12 до С20 – С22. 

Это различие, позволяющее устанавливать тип нефтепродукта (тяже​лый или легкий), сохраняется, как пра​вило, и после его выгорания или глубокого испарения (рис. 2.23, 2.24). 

Рис. 2.23. Хроматограмма бензина А-76 и остатков его испарения из открытой емкости (капиллярная колонка; неподвижная фаза-Сквалан; изотерм. режим 100 0С):

I - нативный бензин

II - V - бензин после испарения (20-90 % масс.)
Рис. 2.24. Хроматограмма осветительного керосина и его выгоревших остатков (капиллярная колонка, неподвижная фаза-Апиезон L, программирование температуры со скоростью 3 град/мин, в пределах 100-250 0С). Степень выгорания % масс.:

I - 0 (нативный); II - 38,5; III - 62,0; IV - 81,5; V - 98,5
Гораздо более сложной задачей является дифференциация между собой бензинов различных марок, а также выявление критериев, позволяющих отличить керосин от дизельного топлива. Для дифференциации последних в работе [61] предлагалось рассчитывать соотношение площадей пиков, соответствующих гептадекану и октадекану. При этом указывалось, что данное соотношение по мере изменения керосина и дизельного топлива практически остается постоянным. Нам, однако, при исследовании выгоревших и испаренных остатков осветительного керосина и дизельных топлив получить воспроизводимые результаты и обеспечить надежную дифференциацию по данному критерию не удалось [64, 65]. Таким образом, следует, вероятно, констатировать, что отличить выгоревшее или испаренное дизельное топливо от керосина сложно или невозможно. Эксперту в этом случае целесообразно ограничиться отнесением обнаруженного вещества к среднедистиллятному НП. 

Дифференциацию бензинов по маркам можно проводить, учитывая, наряду с н-парафинами, содержание в пробе ароматических углеводородов – бензола, толуола, ксилолов, этилбензола. Содержание их в бензинах с различным октановым числом существенно отличается. Объемное отношение суммы ароматических углеводородов (бензола, толуола, смеси ксилолов и этилбензола), рассчитанное по площади пиков, к сумме алифатических углеводородов (гептан, октан, декан) обычно составляет: у бензина А-72 – 3,0 - 3,5; А-76 – 6,0 - 7,0; Аи-93 – около 10,0. Критерий этот, однако, применим при экспертном исследовании относительно малоизмененных образцов бензинов. При анализе выгоревших остатков он не во всех случаях приводит к правильным выводам. 

Возможность использования методики установления марки бензина разделением пробы на высокополярной фазе [98] для анализа выгоревших и сильноиспаренных НП не изучалась. 

Ряд нормальных алканов как признак сгорания на пожаре светлого нефтепродукта может быть обнаружен газохроматографическим анализом экстракта копоти (сажи), снятой с окружающих очаг конструкций. Преимущественно это углеводороды от С11 -С14 до С25 и выше с преобладанием, обычно, С21-С25. Содержание этого ряда углеводородов характерно (см. рис. 2.25) как для экстрактов бензинов, так и для экстрактов среднедистиллятных топлив, хотя в исходных среднедистиллятных топливах их действительно много, а в нативных бензинах мало. Вероятнее всего, указанные углеводороды сорбируются сажей из газовой фазы при горении НП. Их абсолютное содержание в сажевых экстрактах будет зависеть от множества факторов, и прежде всего – условий горения на пожаре. Но в общем оно не велико. Даже при сжигании СНП в лабораторных условиях, в вытяжном шкафу, содержание углеводородов  С14- С25  в  копоти  составляет   при  сгорании    бензина   А-95 – (3,6-11,4)(10-1 % масс.;  в  копоти  осветительного  керосина – (4,6-26,2)(10-1 % масс. В условиях реального пожара последующий нагрев сажи в ходе развития горения, разбавление ее сажей от сгорания других веществ и материалов неминуемо приведут к снижению содержания углеводородов на сажевых частицах. И если оно станет ниже уровня чувствительности метода ГЖХ, установление факта сгорания СНП, естественно, станет невозможным. Вот почему так важен целенаправленный отбор проб копоти именно в зоне конвективной струи из очага и как можно ближе к последнему. 

Рис. 2.25. Хроматограмма экстрактов копоти 
Как видно из приведенных выше данных, ме​тодом ГЖХ иссле​дуются, в основном, относительно легкие ком​​​поненты горю​чих жидкостей. Бо​​лее тяжелые, при​месные компоненты, например, по​​лиядерные аро​​ма​тические уг​лево​до​роды (ПАУ), присутствующие в неф​​​тепродуктах, обычно анализируются рассмотренными ниже методами тонкослойной хроматографии и флуоресцентной спектроскопии. Но можно исследовать тяжелые, т.е. лучше всего сохраняющиеся на пожаре, компоненты и методом ГЖХ. Эта задача успешно решается при экологических исследованиях окружающей среды - при определении наличия ПАУ в городской пыли, сточных водах, газовых выбросах различной природы [51, 96]. 

Хроматограмма ПАУ, приведенная на рис. 2.26, получена разделением на стеклянной капиллярной колонке длиной 50 м (фаза-поли​си​локсан SE-52, программирование температуры от 100 до 300 0С со скоростью 2,5 град/мин). 

При исследовании сложных смесей органических веществ различных классов эффективно используется сочетание газожидкостной хроматографии и масс-спектроскопии (хромато-масс-спектроскопии). Комбинация двух методов резко расширяет возможности идентификации веществ, входящих в состав смеси, и позволяет определять широкую гамму алифатических и ароматических углеводородов, фенолов, спиртов, альдегидов, кетонов, хлорированных углеводородов, карбоновых кислот, аминов и других веществ (например, при санитарно-экологических исследованиях воды и воздуха) [51, 96]. В отечественной практике при экспертизе пожаров хромато-масс-спектроскопия не нашла пока массового применения, видимо, прежде всего, из-за малой доступности аппаратурного оснащения. В последние годы, с поступлением в экспертные подразделения хромато-масс-спектрометров (см. раздел "Приборы и оборудование..."), ситуация начинает меняться к лучшему. Несомненна перспективность этого метода в решении многих задач криминалистической экспертизы материалов, веществ и изделий. 

Рис. 2.26. Хроматограмма полиядерных ароматических углеводородов [102, приводится по 96]: 1 – нафталин; 2 – азулен; 3 – дифенил; 4 – цис-стильбен; 5 – аценафтен; 6 – флуорен; 7 – транс-стильбен; 8 – фенантрен; 9 – карбазол; 10 – антрацен; 11 – флуорантен; 12 – пирен; 13 – 1,2-бензфлуорен; 14 – 3-метилпирен; 15 – 1-метилпирен; 16 – бензо(м-,п-,о-) – флуорантен; 17 – 1,2-бензантрацен; 18 – хризен; 19 – нафтацен; 20 – 1,2-бензфлуорантен; 21 – 3,4-бензфлуорантен; 22 -1,2-бензпирен; 23 – 3,4-бензпирен; 24 – перилен; 25 – 1,3.5 - трифенилбензол; 26 – 1,2,5,6- дибензантрацен; 27 – 1,2,3,4- дибензантрацен; 28 – 1,12-бензперилен; 29 – 1,2,3,4- дибензпирен

В заключение приведем несколько примеров использования ГЖХ для обнаружения и исследования выгоревших остатков ЛВЖ (ГЖ) на объектах-носителях, изъятых с места пожара. Экспертизы, описанные ниже, были выполнены в начале 80-х годов и приводились нами в работе [62]. Полагаем, что нелишним будет привести их и здесь в качестве иллюстрации применения метода ГЖХ при экспертизе пожаров. 

Пожар произошел на несколько специфическом объекте – вытрезвителе города Волхова Ленинградской области. Среди ночи внезапно загорелось крыльцо и входной тамбур вытрезвителя – деревянного одноэтажного здания. 

В очаге (в тамбуре) доски пола были обуглены практически полностью, поэтому пробу на ЛВЖ отбирали под полом; на исследование была взята проба грунта. Была представлена на экспертизу и емкость с остатками неизвестной жидкости, обнаруженная неподалеку от места пожара. 

Пробы исследовали методом ГЖХ в капиллярных колонках со Скваланом. В пробе грунта из-под крыльца были найдены значительные количества углеводородов – от С5 до С25, включительно. Сравнение с хроматограммой бензина А-76 позволило сделать вывод, что в емкости содержится именно этот бензин – А-76, а в грунте – его остатки. 

Выше, в подразделе 2.2, отмечалось, что ткани прекрасно сохраняют остатки горючих жидкостей даже в обгоревшем состоянии. В этом их существенное отличие от менее пористых материалов, например, древесины. Приведем два примера, связанных с исследованием обгоревших изделий из тканей, с целью обнаружения в них остатков ЛВЖ (ГЖ). 

Первый пожар связан с поджогом административного здания комбината строительных материалов. На месте пожара были обнаружены обгоревшие брезентовая рукавица и факел (пакля, намотанная на стальную проволоку). Подозрительное пятно – вертикальный потек на обоях размером 5(10 см – был найден у окна, в которое, по всей вероятности, факел был заброшен. Все указанные объекты были изъяты и представлены на экспертизу. У факела и рукавицы, несмотря на обгорание, имелся явный запах нефтепродукта; от куска обоев запах не ощущался. Пробы объектов – носителей экстрагировали диэтиловым эфиром, фильтровали, концентрировали, а экстракты анализировали методом капиллярной ГЖХ (неподвижная фаза – Апиезон L). И во всех трех объектах был обнаружен гомологический ряд алканов от С9 до С25. Углеводороды С9-С11 отсутствовали лишь в обоях (рис. 2.27). В результате исследования был сделан вывод – все исследованные объекты содержат остатки среднедистиллятного топлива – дизельного или керосина.

Рис. 2.27. ГЖ-хроматограмма экстрактов объектов-носителей (неподвижная фаза – Апиезон L): 

1 – пакли от факела; 

2 – куска обоев; 

3 – рукавицы 
Вторая экспертиза была связана с поджогом двери квартиры жилого дома и уже упоминалась выше, в подразделе 2.2. На исследование был представлен сильнообгоревший матерчатый коврик, лежавший во время пожара под подожженой дверью. 

Обгоревший матерчатый коврик круглой формы (диаметром около 50 см) был пропитан водой, имел запах гари и слабый запах нефтепродукта. Из нескольких точек его ножницами вырезали кусочки (пробы) общей массой около 20 грамм и экстрагировали в колбе при встряхивании последовательно 3 порциями н-пентана, каждая объемом 100 мл. Пентановые вытяжки объединяли и затем отгоняли пентан на полумикроректификационной колонке. Полученный экстракт анализировали методами ГЖХ и ТСХ. Метод ТСХ подтвердил наличие в экстракте остатков нефтепродуктов. Газохроматографическим методом в исследуемом экстракте были обнаружены значительные количества углеводородов от С5 до С25, включительно. Полученная хроматограмма была идентична хроматограмме бензина А-76 (рис. 2.28). 

Рис. 2.28. ГЖ-хроматограммы (неподвижная фаза – Апиезон L):

1 - пентанового экстракта коврика; 

2 - бензина А-76 
На основании выполненных исследований эксперты пришли к следующему выводу: в представленном объекте содержатся остатки бензина А-76. Марка бензина подтверждалась и соотношением ароматических и алифатических компонентов в пробе. Наличие остатков бензина, причем в значительном количестве, однозначно указывало на факт поджога. Впоследствии преступник был задержан и сознался в поджоге. 

В заключение приведем пример пожара, произошедшего в синагоге еврейского кладбища Ленинграда в начале 80-х годов. Злоумышленником был подожжен купол здания – деревянные конструкции чердачного помещения. А сам факт поджога был установлен следующим образом. Специалист, исследовавший место пожара, вскрыл обгоревший порог при входе в чердачное помещение и почувствовал слабоуловимый запах какого-то органического вещества. Проба засыпки пола из-под порога и соскоб доски порога были направлены на исследование. Первая проба, когда ее в лаборатории извлекли из упаковочной тары, имела характерный запах органического растворителя, содержащего сложноэфирные компоненты; при исследовании второго объекта запах не ощущался. 

Часть отобранных на исследование проб (по 150 грамм каждая) за​гружали в колонку для фронтального элюирования и извлекали 30 миллилитрами пентана. Полученные пентановые экстракты фильтровали и концентрировали на полумикроректификационной колонке до остатка в кубе 2-3 мл. Сконцентрированные растворы исследовали методом ИК- спект​роскопии на спектрофотометре "Perkin-Elmer 599B" и методом ГЖХ на хроматографе "Цвет – 104" с ионизационно-пламенным детектором. 

Рис. 2.29. ИК-спектры проб: 

1 – засыпка пола; 

2 – сосновая доска порога; 

3 – экстрагент (пентан) 
Методом ИК-спект​роскопии в пентановых экстрактах исследуемых объектов обнаружили полосу при 1780 см-1, характерную для карбонилсодержащих соединений (рис. 2.29). Наиболее интенсивна она была в спектре пробы засыпки пола. Это позволило предположить присутствие в вещественных доказательствах органического растворителя, содержащего кетоны или сложные эфиры. Такое предположение согласовывалось и с данными органолептического исследования. 

Методом ГЖХ было установлено, что неизвестный растворитель состоит из четырех компонентов (рис. 2.30), которые по индексам удерживания были идентифицированы как бутанол, толуол, бутилацетат и этилацетат. 

Рис. 2.30. ГЖ-хроматограмма: 

1 - экстракт засыпки пола;

2 - модельная смесь
В экстракте засыпки пола порога первые три компонента содер​жались в значительных количествах. Такой состав характерен для растворителей нитрокрасок и эмалей, в частности, для растворителя № 647. Последний ремонт и окраска ку​пола синагоги производились более чем за 10 лет до пожара и наличие под порогом "све​жего" растворителя явно свидетельствовало о поджо​ге с применением растворителя как инициатора горения. 

2.8. Тонкослойная хроматография 

Тонкослойная хроматография НП, ГСМ и продуктов их сгорания может проводиться на пластинках с закрепленным слоем силикагеля (например, пластинках Silufol чешского производства или выпускающемся в настоящее время отечественном аналоге – пластинах Sorbfil Краснодарского АО "Сорбполимер"), а также в незакрепленных слоях силикагеля или гамма-окиси алюминия (марки "ч", "хч", "для хроматографии"). 

Подготовка окиси алюминия к работе заключается в промывке ее органическим растворителем (2-3 порциями гексана или ацетона) с последующей сушкой при температуре 60-100 0С до полного отсутствия запаха растворителя. Затем на окись алюминия наносят едкий натр или едкое кали в количестве 3 мг(экв на грамм окиси. Щелочь для этого растворяют в объеме воды, достаточном для смачивания всей массы окиси, раствор выливают в окись и массу тщательно перемешивают. Затем воду удаляют сушкой – активацией при температуре 200 0С в течение 6 часов. После сушки в окись алюминия добавляют воды (3 % от массы окиси) и вновь тщательно перемешивают. Подготовленный таким образом сорбент хранят в герметически закрывающейся стеклянной или полиэтиленовой таре. Подготовку пластин с сорбентом проводят нанесением готовой окиси алюминия слоем около 0,5 мм на стеклянную пластину. На "старт" наносят пятна исследуемого экстракта и веществ – "свидетелей", подсушивают их, выдерживая пластину 2-3 минуты на воздухе. Затем пластину устанавливают в хроматографическую камеру таким образом, чтобы конец пластины был погружен в элюентную систему, а угол наклона пластины, во избежание осыпания слоя сорбента, не превышал 30 0. 

Для разделения на гамма-окиси алюминия используется элюентная система: "петролейный эфир (фракция 70-100 0С) - четыреххлористый углерод - уксусная кислота" в соотношении 70:30:2. Петролейный эфир может быть заменен гексаном [62]. Обнаружение пятен продуктов разделения на хроматограмме проводится путем визуального исследования пластины в ультрафиолетовом свете. 

Быстрее и с меньшими трудозатратами можно провести анализ в закрепленном слое сорбента. Применить эту разновидность метода ТСХ с последующим проявлением хроматограмм при криминалистическом исследовании нефтепродуктов впервые предложили И.А.Золо​та​рев​ская и В.А.Киселева [103]. 

Предварительная подготовка пластин Silufol, Sorbfil заключается в активации (нагреве) их в сушильном шкафу при температуре 100-120 0С в течение 1 часа. Пробы объемом до 0,1 мл наносят на стартовую линию, отстоящую на 20 мм от нижнего края пластины. Наносить пробы можно стеклянным капилляром диаметром 0,1- 0,2 мм или медицинским шприцем. Затем пластину помещают в камеру с элюентом и хроматографируют. В качестве элюентной системы используют смесь "октан-бензол" [103]. Бензол может быть заменен менее вредным веществом – толуолом. По завершении процесса хроматографирования, когда фронт элюента поднимется на расстояние 100 мм от старта, пластину вынимают, сушат и исследуют визуально в УФ-лучах или после проявления специальными реагентами. В качестве реагентов используют пары йода, а также пятихлористую сурьму – SbCl5 – (20 % р-р в четыреххлористом углероде) или формолитовую смесь (2 % р-р формальдегида в концентрированной серной кислоте). 

Проявление парами иода проводят, помещая пластинку в камеру, насыщенную парами йода (на дно закрытой камеры предварительно кладут несколько кристалликов йода и он постепенно возгоняется, заполняя парами камеру).Растворами пятихлористой сурьмы или формолитовой смеси пластины опрыскивают из пульверизатора. Опыт работы показыва​ет, что пульверизатор лучше использовать стеклянный, т.к. металличе​ские в агрессивной среде указанных растворов очень быстро выходят из строя. Обработанные реагентами пластины нагревают затем в сушильном шкафу при температуре 100-110 0С до полного проявления (3-5 минут). 

Йод является общим реагентом на все группы органических соединений, содержащихся в нефтепродукте. Пятихлористая сурьма и формолитовая смесь являются реагентами на ароматические углеводороды и дают с ними яркие цветные пятна, отличающиеся по цвету в зависимости от количества ароматических циклов в углеводороде. Помимо цвета, при проявлении каждое вещество (группа веществ) характеризуется местом нахождения пятна на хроматограмме так называемой величиной Rf – отношением расстояния, пройденного пятном от старта, к расстоянию, пройденному от старта фронтом растворителя (элюента). В таблице 2.18 приведены значения Rf и цвета зон, которые дают при проявлении различные классы углеводородов. 

Таблица 2.18. 

Значения Rf и цвета зон при проявлении индивидуальных углеводородов

различных классов (силуфол, элюент -"октан: бензол = 5:1") [40]


Цвет зоны


Углеводороды
в УФ- свете (254 нм)
в парах йода
в формолит. смеси
Rf зоны

предельные 

парафиновые и нафтеновые
отсутствует
белый на 

желтом фоне
отсутствует
0,8-0,95

непредельные,

гибридные
отсутствует
белый на 

желтом фоне
отсутствует
0,75

нафтено-ароматические
зеленый
коричневый
отсутствует
0,65

ароматические:

-моноцикли-ческие

-бициклические

-полицикли-ческие
зеленый

фиол.-голуб. 

черный 

ярко-голубой

фиол.-голуб.

голубой
белый на

желтом фоне

желтый

темно-желтый

"

"

"
красный

зеленый

синий

желтый

"

светло-кор.
0,6

0,55

0,45

0,42

0,40

0,30

Рассмотрим теперь какую картину после разделения и проявления дают реальные светлые нефтепродукты, представляющие собой сложные смеси указанных выше углеводородов. 

При разделении в указанных условиях на окиси алюминия бензины концентрируются в голубом (в УФ-свете) пятне продолговатой формы с Rf=0,45-0,90. Среднедистиллятные СНП (керосин, дизельные топлива) дают два видимых в УФ-свете пятна: желтое с Rf=0,47-0,65 и голубое Rf=0,6-1,0. В то же время растворимые в гексане продукты экстракции хвойной древесины и угля остаются в зоне Rf =0,0-0,3. Таким образом, хроматография в тонком слое окиси алюминия дает, по сути, возможность отделить нефтепродукты от мешающих их определению экстрактивных веществ (древесины, по крайней мере) и обнаружить присутствие НП по наличию характерных пятен в зоне Rf=0,45-1,0. Цвет и количество пятен позволяют дифференцировать СНП на группы – "тяжелый" и "легкий". Возможность отделения по данной методике остатков СНП от экстрактивных веществ тканей и других (кроме древесины) потенциальных объектов-носителей нами не исследовалась. 

Анализ на силуфоле и подобных ему пластинах с силикагелем позволяет разделить нативный нефтепродукт на зоны насыщенных углеводородов парафинового и нафтенового рядов Rf=0,7-0,9 и зону ароматических и гибридных углеводородов Rf=0,1-0,5. 

При проявлении в парах йода вся пластинка окрашивается в желтый цвет; пятна, содержащие углеводороды ненасыщенной структуры – в коричневый цвет; пятна, содержащие насыщенные углеводороды, остаются белыми на желтом фоне [103]. Бензины, неизмененные в результате испарения и горения, дают два белых пятна с Rf=0,7 и 0,9 и под пятном с Rf=0,9 – два коричневых пятна в виде восьмерки. У керосина и дизельного топлива коричневое пятно одно, серповидной формы. 

Формолитовая смесь и пятихлористая сурьма проявляют у бензинов 3-5 характерных пятен: сине-зеленое, оливковое, фиолетовое и розовое. У керосинов и дизельного топлива пятно с Rf=0,5-0,6 имеет не оливковый, а более зеленый цвет. Кроме того, в зоне Rf 0-0,1 тяжелые СНП имеют проявляющееся указанными реагентами пятно синего цвета в форме небольшого полумесяца (см. рис. 2.31, табл. 2.19). В этой же таблице указаны Rf и цветность пятен, которые дают после разделения на силуфоле и проявления пятихлористой сурьмой некоторые минеральные масла [104]. 

Таблица 2.19 

Результаты тонкослойной хроматографии на силуфоле 

светлых нефтепродуктов и минеральных масел 

Нефтепродукт
проявление


УФ-свет
пятихлористая сурьма

бензины: А-72, А-76, Аи-93
0,2

0,3

0,35-0,40
0,4-0,5

0,5-0,6

0,6-0,7

      0,9
сине-зеленое

оливковое

фиолетовое

розовое

керосин осветительный

дизельное топливо
0,25-0,32

0,35-0,45
0,5-0,6

0,6-0,7
зеленое

коричневое

масло индустриальное И-8А
0,20-0,27

0,28-0,36
0,28-0,35

0,40-0,46

0,50-0,60

0,78-0,92
голубое

зеленое

коричневое

желтое



(через 30 мин – бордовое)

масла моторные:




М-10 Г2К


0,26-0,63 (()


0,52-0,70

0,90-1,00
коричневое

желтое

АСзА10


0,19-0,50 (()


0,45-0,70

0,70-0,84
коричневое

желтое

М-8Б2


0,14-0,50 (()


0,43-0,65

0,80-0,90
коричневое

желтое

М-6з/10Г1
0-0,58

0,73-0,80
0,44-0,64
коричневое

масло трансмиссионное
0,15-0,65 (()
0,10-0,70

0,80-0,90
коричневое

желтое

масло для коробки передач
0,15-0,70 (()
0,10-0,70

0,80-0,90
коричневое

желтое

Примечание: (()- пятно раздвоенное, с нелюминесцирующим центром. 

Рис. 2.31. ТС-хроматограмма на силуфоле: 

1 - бензинов Аи-93; 

2 - А-76; 

3 - осв. керосина; 

4 - дизельного топлива "3". 

Показаны пятна, видимые в УФ-свете; заштрихованы – пятна, проявляющиеся SbCl5 и формолитовой смесью

Из приведенных в табл. 2.19 данных видно, что натив​ные нефтепродукты по виду хро​матограмм можно разделить на группы: бензины, среднедистиллятные топлива, масла. А в группе масел удается выделить: индустриаль​ные, моторные, трансмиссион​​​ные и масла для коробок передач. Перечисленные груп​пы НП имеют явные отличия в количестве проявляющихся пятен, их цвете и Rf. 

Жиры растительного и животного происхождения не содержат ароматических соединений и не дают проявляющихся указанными реагентами пятен. Также не дают при разделении пятен, проявляющихся пятихлористой сурьмой и формолитовой смесью, экстракты древесины лиственных (береза, дуб, бук), хвойных (ель, сосна) пород и древесного угля. Лишь хвойные породы в отдельных случаях обнаруживают в зоне Rf=0,35-0,5 расплывчатые следы фиолетового оттенка, по конфигурации отличающиеся от локализованного пятна нефтепродукта. 

При исследовании испаренных и выгоревших НП характер проявленных хроматограмм несколько отличен от приведенных выше. Так, в парах йода обнаруживаются следы лишь одного пятна – белого, с Rf =0,9. 

Пятихлористая су​рьма и формолитовая смесь после глубокого испарения и выгорания СНП обнаруживают на хроматограмме, как правило, лишь два пятна в интервале Rf=0,4-0,6 – коричневое (верхнее) и голубовато-зе​леное (нижнее) (рис. 2.32). Однако пятна эти обычно хорошо выражены и позволяют устанавливать наличие остатков НП даже в относительно жестких условиях теплового воздействия, когда применение большинства других методов (например, ГЖХ) оказывается неэффективным [64-67]. 

Рис. 2.32. Хроматограмма на силуфоле выгоревших остатков светлых нефтеродуктов (элюент "октан: толуол = 5:1"; проявление пятихлористой сурьмой) 
Конкретные температурные границы сохранности обнаруживаемых методом ТСХ остатков тех или иных СНП указать сложно. Они очень сильно зависят от времени теплового воздействия, природы объекта-носителя, количества вещества и ряда других факторов, в том числе, от способа проявления хроматограмм. Так, например, в работе [94] этилированные бензины А-72, А-76, Аи-93, осветительный и технический керосины нагревали на сосновых брусках и хлопчатобумажной ткани в течение 3 минут при 100, 200, 300 0С. Остатки НП извлекали гексаном (октаном), концентрировали и исследовали методом ТСХ на силуфоле. Авторами эксперимента был сделан вывод, что наличие бензинов на объектах обнаруживается при температуре не выше 100 0С, а керосинов – при 200 0С [94]. Нам эти температурные границы представляются заниженными. И дело, вероятно, прежде всего в неудачно выбранном варианте проявления хроматограмм (УФ-лучи и пары йода). В случае использования для проявления реагентов на более тяжелые (поли​ядерные) компоненты НП (пятихлористую сурьму или формолитовую смесь) обнаружить остатки НП при столь кратковременном тепловом воздействии удалось бы, видимо, и при 300 0С. 

Методом ТСХ на силуфоле с проявлением реагентами на ПАУ можно с успехом анализировать экстракты сажи (копоти), отобранной на месте пожара. Пробу сажи экстрагируют гексаном или пентаном, концентрируют и хроматографируют аналогично пробам других объектов-носителей. Присутствие в зоне горения нефтепродукта обнаруживается по наличию на хроматограмме сажевого экстракта двух характерных пятен в зоне Rf=0,5-0,6. Они точно такие же, как у выгоревших НП на рис. 2.32. 

Метод ТСХ можно использовать и для препаративных целей – для отделения нефтепродукта от экстрактивных веществ объекта-носителя (древесины, тканей и др.) или для разделения остатков самого НП на компоненты (парафиновые и нафтеновые, олефиновые, ароматические углеводороды). В первом случае может быть использован описанный выше метод ТСХ на гамма-окиси алюминия. Слой окиси с пятном компонентов НП снимается по завершении хроматографирования с пластинки, продукт смывается с окиси несколькими миллилитрами растворителя (гексана), после чего полученный раствор анализируется, например, методом УФ- или флуоресцентной спектроскопии. Подобный прием использовался, в частности, в экологических исследованиях для количественного определения нефтепродуктов в природных водах. Указывается, что чувствительность метода при флуориметрическом окончании составила 20 мкг НП в пробе [105]. 

Метод разделения с помощью ТСХ остатков нефтепродуктов на групповые компоненты с последующим анализом их газохроматографическими и спектральными методами был предложен Э.Р.Армолик с соавторами. Его рекомендовалось использовать для исследования среднедистиллятных НП (керосина, дизельного топлива), а также смазочных масел. Разделение проводится на силикагеле, элюент – гексан или петролейный эфир [40]. 

Тонкослойная хроматография на силуфоле может быть использована для обнаружения и исследования красителей, применяемых в этилированных бензинах [94]. Подвижная фаза, используемая при этом – "гексан : этилацетат = 18,5:1,5". Результаты хроматографического разделения красителей приведены в табл. 2.20. 

Таблица 2.20 

Цвета пятен и Rf продуктов разделения красителей 

этилированных бензинов на силуфоле [94] 

Бензин
1-е пятно
2-е пятно
3-е пятно


цвет
Rf
цвет
Rf
цвет
Rf

А-72

(краситель

-розовый)
малиновое
0,17
бледно-розовое
0,25
-
-

А-76

(желтый)
бледно-

малинов.
0,18
желтое
0,25
-
-









Аи-93
ярко-

малинов.
0,18
розовое
0,26
лимонное
0,3

Хроматографическая картина, свойственная красителям нативных бензинов, сохраняется, по данным [94], при их нагреве (в течение 3 минут) при 100, 200 0С и исчезает при 300 0С. 

Таким образом, если краситель в остатках этилированного бензина, изъятых с места пожара, сохранился, то хроматографирование в тонком слое может дать информацию о марке бензина достаточно легко и быстро. 

2.9. Флуоресцентная спектроскопия 

Способность нефти, отдельных нефтяных фракций и нефтепродуктов люминесцировать известна давно. Этот эффект активно используется не только в науке, но и в технике, например, при обнаружении нефти и нефтяных пластов в геологии, обнаружении НП в природных и сточных водах и т.п. Для указанных целей в 60-70-х годах в СССР даже разрабатывались специальные флуориметры: один – полевой, зонд которого опускался в нефтяную скважину (НПО "Геофизика"), а второй, устанавливаемый на самолете и позволяющий обнаруживать на водных пространствах нефтяные загрязнения, фиксировать локализацию нефтяной пленки и ее толщину (Институт океанологии АН СССР). 

Способность нефти и нефтепродуктов люминесцировать обусловлена, в первую очередь, присутствием в ней полиядерных ароматических углеводородов (ПАУ), т.е. тех же веществ, что обнаруживаются в НП проявлением их тонкослойных хроматограмм пятихлористой сурьмой или формолитовой смесью. 

Флуоресцентная спектроскопия является одним из наиболее чувствительных и эффективных методов обнаружения и идентификации ПАУ. Последние, как известно, являются сильными канцерогенами, чем и обусловлено внимание к методам их обнаружения в окружающей среде. 

Наиболее информативным считается метод флуоресцентной спектроскопии образцов, охлажденных до температуры жидкого азота. В этих условиях возникает так называемый "эффект Шпольского" [108], проявляющийся в образовании "квазилинейчатых" спектров люминесценции – очень хорошо разрешенных, состоящих из нескольких десятков полос и потому весьма информативных. С повышением температуры исследуемого вещества до комнатной интенсивность люминесценции резко падает, сильно снижается разрешенность спектра и он превращается в одну или несколько широких интегральных полос. Однако и в этом случае чувствительность метода остается более чем достаточной для решения задач обнаружения НП как в рассмотренных выше областях (геология, экология), так и в экспертизе пожаров. 

Возможность применения флуоресцентной спектроскопии в криминалистическом исследовании нефтепродуктов впервые (по крайней мере, в СССР) была показана в работах В.В.Бибикова с соавторами [109, 95]. Исследования смазочных материалов нефтяного происхождения проводились при комнатной температуре в стеклянных капиллярах длиной 10 мм и внутренним диаметром 0,2-0,5 мм, источник света – лампа накаливания, светофильтр УФС-2. Спектры люминесценции (эмиссионные спектры) фиксировали спектрографом ИСП-51 [95]. По результатам проведенных исследований авторы констатировали, что "... к самым легким нефтепродуктам, обладающим флуоресценцией, относятся дизельное топливо и керосин; в их спектрах наблюдаются три неразрешенные полосы: центральная – самая интенсивная с максимумом 435 нм и боковые (в виде плечей) с максимумами, сооветственно, 415 и 450 нм (рис. 2.33). 

Рис. 2.33. Спектры флуоресценции (эмиссионные спектры) товарных горючесмазочных материалов [95]: 

1 – соляровое масло; 2 – веретенное масло; 3 – трансмиссионное масло; 4 – моторное масло АС-8; 5 – гипоидное масло 

Маловязкие масла (типа веретенных и трансформаторных) имеют полосу с максимумом 445-480 нм, у которой в виде плеча может проявляться полоса 500-525 нм. Моторные масла имеют одну полосу с максимумом 420-460 нм, а у трансмиссионных масел эта (тоже одна) полоса имеет максимум 485-575 нм. В процессе эксплуатации моторных и трансмиссионных масел максимум их флуоресценции смещается в красную область спектра [95]. По мнению авторов, по спектрам флуоресценции смазочных материалов можно установить их принадлежность к нефтепродуктам, а также тип горючесмазочного материала. Данные об изменении исследуемых спектров при испарении или горении ГСМ в цитируемой работе отсутствуют. 

Наши исследования по изучению возможности использования флуоресцентной спектроскопии в поисках остатков светлых нефтепродуктов [107] в основном проводились на аппаратуре, позволяющей фиксировать спектры возбуждения люминесценции, а не эмиссионные спектры, как в [95]. Спектры снимали в диапазоне длин волн 300-540 нм на флуориметре "Офорт". Свет от источника (лампа накаливания) через монохроматор, выделяющий монохроматическую его составляющую с задаваемой (с шагом через 10 нм) длиной волны, попадал в кювету с раствором анализируемой пробы, при этом фиксировался суммарный световой поток люминесценции в интервале длин волн 360-580 нм (светофильтр СЗС-22). 

Оказалось, что самыми легкими НП, которые обнаруживаются флуоресцентным методом, являются отнюдь не керосин и дизельное топливо; не менее эффективно обнаруживаются и бензины. 

Рис. 2.34. Спектры возбуждения люминесценции светлых нефтепродуктов (флуориметр "Офорт"): 

1 – дизельное топливо "Л"; 2 – бензин Аи-93; 3 – бензин А-76; 4 – керосин осветительный 

Спектры возбуждения люминесценции нативных бензинов имеют, как видно из рис. 2.34, три максимума – 340, 380 и 430 нм, наиболее интенсивным из них является последний. Керосин и дизельные топлива, в отличие от бензинов, имеют наиболее интенсивную лю​​минесценцию, возбуждаемую волной 380 нм. Таким образом, по месту положения абсолютного максимума люминесценции можно дифференцировать бензины и нативные (неизменен​ные) среднедистиллятные НП (ке​росины и дизельные топлива). Ко​личественным вы​ражением этих различий является соотношение интенсивностей люминесценции в полосах 430 и 380 нм. Это соотношение составляет: у бензина А-76 – 1,2-1,3; бензина Аи-93 - 1,6-2,0; керосина осв. - 0,2-0,5; диз. топлива – 0,3-0,5. 

Интересно отметить, что вид спектров среднедистиллятных НП, в отличие от спектров бензинов, заметно меняется при испарении и выгорании. Так, например, испарение керосина при 140- 170 0С уже через 10 минут приводит к смене абсолютного максимума (рис. 2.35); при комнатной температуре испарение керосина с поверхности древесины или ткани не сказывается на виде спектра (положении максимума), по крайней мере, в течение 2-х недель (более длительно эксперимент не проводился). 

Выгорание светлых нефтепродуктов приводит к полному выравниванию их спектральных характеристик; вид спектра бензинов не изменяется, в то время как керосин и дизельное топливо приобретают абсолютный максимум при 430 нм, и отличить бензины от среднедистиллятных топлив становится невозможно (рис. 2.36). 

Рис. 2.36. Спектры возбуждения люминесценции остатков от сгорания ("Офорт", гексановый экстракт с древесины сосны): 1 - бензина А-72; 2 - А-76; 3 - Аи-93; 4 - керосина осв., 5 - диз.топлива 

Рис. 2.35. Спектры возбуждения люминесценции остатков от испарения осветительного керосина с поверхности при температуре 140-170 0С (флуориметр "Офорт"). Длительность испарения, мин: 1 – 5; 2 – 10; 3 – 20 
Тем не менее наличие максимума возбуждения люминесценции около 430 нм является свидетельством присутствия в экстракте объекта-носителя остатков НП, своеобразным тестом, причем очень чувствительным. Наряду с ТСХ, метод флуоресцентной спектроскопии оказывается, таким образом, наиболее эффективным методом обнаружения выгоревших остатков СНП. К сожалению, следующая (классификационная) задача при этом может быть и не решена из-за отмеченного выше отсутствия различий в спектрах отдельных типов и марок СНП. 

Спектры возбуждения минеральных масел как нативных, так и выгоревших существенно отличаются от спектров светлых НП. Отличаются по спектрам друг от друга и отдельные типы масел. В работе [104] исследованные типы масел по виду спектра были разделены нами на 4 группы. К первой группе можно отнести моторные масла М6з/10Г1, АСзП10, М10Г2К; они имеют весьма похожие спектры, состоящие из двух широких полос - одна около 550 нм, вторая (аб​со​лютный максимум) - при 620-650 нм (рис. 2.37). При выгорании интенсивность длинноволнового максимума возрастает, а коротковолновый сдвигается на 30-70 нм в длинноволновую область. 
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Рис. 2.37. Спектры возбуждения люминесценции масел различной степени выгорания (% масс.): 

а - масло АСзП 10: 1 - 30,0; 2 - 80,7; 3 - исходное; 

б - масло для коробки передач и рулевого управления: 1 - исходное; 2 - 60,6 % масс. выгорания
Интересно отметить, что масло другой группы – "масло для коробки передач и рулевого управления" (ГОСТ 4002-53) (рис. 2.37) в нативном виде имеет спектр возбуждения люминесценции, отличный от указанных выше масел, с максимумом около 460 нм. Однако при выгорании масла спектр его приближается по своему виду к перечисленным выше моторным маслам. 
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Рис. 2.38. Спектры возбуждения люминесценции масел различной степени выгорания (% масс.): 

а - масло М8Б2: 1 - исходное; 2 - 71,3; 3 - 48,2

б - трансмиссионное масло: 1 - 84,3; 2 - исходное 
                            а





б

Рис. 2.39. Спектры возбуждения люминесценции масел: 

а) масло индустриальное И-8А: 1- исходное, 2 - 88,9; 3 - 32,4

б) масло трансформаторное
Во вторую группу входят масла М-8Б1, М-8Б2, КС-19, ДП-11У, трансмиссионное масло (рис. 2.38). У них спектры имеют абсолютный максимум при 420-500 нм и второй, характерной ассиметричной формы, при 560-600 нм. При выгорании масла характер спектра М-8Б2 существенно не меняется; у трансмиссионного же масла спектр приобретает характерный, отличный от других масел, вид с абсолютным максимумом 640-710 нм. 

Третью группу образуют индустриальные масла типа И-8А, И-12А, И-20А, И-40А (рис. 2.39); они имеют абсолютный максимум в области 390-400 нм плюс характерный максимум при 730 нм. Правда, при выгорании масла первый сдвигается в более длинноволновую область 430-470 нм, а второй постепенно исчезает. 

В отдельную, четвертую группу, следует выделить трансформаторные масла, имеющие достаточно сложный спектр возбуждения люминесценции (рис. 2.39). 

По мере выгорания масел интенсивность люминесценции их остатков, как правило, возрастает. Свидетельствует это о постепенном накоплении в остатке тяжелых люминесцирующих компонентов за счет выгорания более легких. 

Таким образом, можно констатировать, что метод флуоресцентной спектроскопии дает возможность обнаруживать на месте пожара не только остатки легких НП, но и масел, а при благоприятных условиях проводить групповую классификацию последних. Перепутать выгоревшие остатки СНП и минеральных масел сложно; спектры возбуждения люминесценции тех и других явно различны. 

Использование более совершенной спектральной техники (спект​ро​флуориметров) еще более упрощает обнаружение выгоревших остатков НП. На рис. 2.40 приведены спектры люминесценции (эмис​сион​ные), полученные на спектрофлуориметре "Нitachi". Здесь присутствие остатков от сгорания НП в пробе обнаруживается, в частности, по наличию максимума на спектре люминесценции в области около 460 нм (при длине волны возбуждающего света 430 нм). 

Рис. 2.40. Спектры люминесценции остатков от сгорания светлых нефтепродуктов на поверхности сосновой древесины. Экстракты древесины с остатками: 1 – бензина Аи-93; 2 – бензина А-76; 3 – диз. топлива "З"; 4 – экстракт чистой древесины. (Спектрофлуориметр "Нitachi", длина волны возбуждающего света – 430 нм)

Интересные данные бы​ли получены И.П.Карли​ным и А.В.Камаевым при исследовании бензинов, сред​​недистиллятных топлив, моторных масел и их обгоревших остатков на спектрофлуориметре СФЛ 1211А [145]. Авторы показали, что, варьируя длину волн возбуждения, можно по спектрам люминесценции (эмиссионным спектром) дифференцировать бензин А-76 и Аи-93, т.к. первый люминесцирует в более коротковолновой области. Аналогичным образом по положению максимумов отличаются друг от друга дизельное топливо, керосин, а также тот и другой от бензинов. Индивидуальные спектральные характеристики имеют и различные марки масел. После извлечения выгоревших остатков светлых нефтепродуктов с объектов-носителей (дерново-подзолистой почвы, песка, обгоревшей древесины) различия между отдельными марками бензинов, судя по спектрам, нивелируются. Однако интенсивность люминесценции сохраняется достаточно высокой и после выгорания, что позволяет устанавливать факт наличия остатков НЛ. 

Помимо обычных объектов-носителей, исследованию с целью об​наружения остатков НП могут подвергаться экстракты копоти (сажи). Возможность обнаружения в них следов СНП методом флуоресцентной спектроскопии как и методом ТСХ (см. выше) доказана экспериментально. Спектры экстрактов копоти бензинов и среднедистиллятных топлив аналогичны приведенным на рис. 2.36. 

В последние годы предложено несколько модификаций рассмотренного выше метода обнаружения остатков НП после пожара. В работе В.П.Забурнягина и Я.С.Киселева в качестве источника возбуждающего света при обнаружении остатков НП предложено использовать излучение лазера [110]. Нужно, однако, отметить, что преимущества лазерной флуориметрии перед обычной в данном случае не совсем очевидны. Более сложное аппаратурное оформление должно быть компенсировано какими-либо преимуществами лазерного метода перед флуоресцентным анализом с использованием обычных источников света. Однако информативность нового метода при исследовании экстрактов не выше старого, а повышение чувствительности вряд ли необходимо она и у старого была более чем достаточна. Определенные преимущества лазерный метод может, вероятно, иметь, если его удастся использовать для обнаружения НП непосредственно на объекте-носителе, минуя стадию экстракции. Указания на потенциальную возможность такого определения в работе [110] имеются. 

Люминесценция под действием лазерного источника света различных сортов бумаги, подвергшейся обработке средствами бытовой химии, изучалась в работе специалистов Казахского НИИСЭ [142]. Источниками возбуждения люминесценции были лазеры ЛГИ-21 (длина волны возбуждающего света 337 нм), ИЛА-120 (448 нм), ЛГ-126 (632 нм). На бумагу различных сортов наносили отбеливатели "Иней - 2" и "Пермский - 2", средство для удаления чернил и паст шариковых ручек "Ветензол", удалитель чернильных пятен "ФЭБ Домаль" (ФРГ). Люминесценцию бумаги и составов в лучах лазера наблюдали визуально, а также экспонировали на фотопластинку с последующим определением плотности почернения микрофотометром МФ-2. Выяснилось, что все средства дают на бумаге пятна голубого цвета или фиолетовые (сиреневые) разводы. Общая интенсивность люминесценции бумаги после обработки химическими препаратами, как правило, возрастала. Но в отдельных случаях - снижалась (некоторые сорта бумаги, обработанные "Ветензолом", в лучах лазера ЛГИ-21; писчая N 2 мелованная с отбеливателем "Иней-2", ИЛА-120 и др.) [142]. 

Из приведенных выше сведений, кроме тривиального вывода о способности ряда средств бытовой химии люминесцировать (или, наоборот, гасить собственную люминесценцию объекта-носителя) можно еще раз сделать вывод и о том, что визуальная, без снятия спектра, фиксация люминесценции крайне малоинформативна для решения экспертных задач. Ведь люминесценцию голубого цвета, кроме средств бытовой химии, дают и нефтепродукты, и сотни других веществ. А дифференцировать их по одному этому признаку крайне сложно. 

Возможности использования в пожарно-технической экспертизе низкотемпературной люминесценции, о которой упоминалось в начале данного раздела, исследовались в работах Ю.А. Полякова с соавторами [111,112]. Показано [112], что следы нефтепродуктов могут быть обнаружены с помощью катодолюминесценции в растровом электронном микроскопе. 

В работе [111] изучались возможности низкотемпературной флуориметрии по выявлению следов некоторых составов (средств) бытовой химии на твердых объектах-носителях. Экспериментальная установка представляла собой флуориметр с фиксированной волной возбуждения и оптической схемой, позволяющей исследовать непрозрачные объекты, охлажденные до температуры жидкого азота. Было исследовано около 10 препаратов бытовой химии на подложках, имеющих пористую структуру, люминесцентное свечение которых максимально. Установлено, что форма спектра исследуемого вещества зависит от подложки. Спектры люминесценции отдельных препаратов отличаются друг от друга положениями максимумов (рис. 2.41). 

Рис. 2.41. Спектры люминесценции некоторых веществ и препаратов [111]: 

1 – чистый мел; 2 – бензин А-76 *; 3 – жидкость после бритья "Мажор" *; 4 – пятновыводитель *; 5 – средство от насекомых "Прима" *; (* -подложка – мел)

Отдельные исследованные вещества (жид​кость "Полироль-3"), кроме того, проявили явно выраженные фосфоресцирующие свойства [111]. 

Результаты указанной выше работы следует, видимо, рассматривать как поисковые. Однако полученные данные позво​ляют надеяться на разработку оригинальной методики обнаружения и диф​фе​рен​циации следов бы​​товой химии, в том чис​ле (что ценно) - об​на​руже​ния их непосредственно на объектах-носителях. 

Необходимо отметить, что специальные легкие нефтепродукты, такие как уайт-спирит (бензин для лакокрасочной промышленности), могут вообще практически не содержать тяжелых компонентов, определяемых методом флуоресцентной спектроскопии или ТСХ с проявлением реагентами на ПАУ. В этом состоит одно из характерных отличий по углеводородному составу бензина - растворителя для ЛКП и бензинов - моторных топлив. Убедиться в этом нам пришлось в ходе весьма любопытной экспертизы. 

В начале 80-х годов, перед Октябрьскими праздниками, на один из заводов Ленинграда привезли партию свежезаправленных огнетушителей ОХП-10. Шестого ноября, перед закрытием предприятия на праздничные дни, начальник охраны решил опробовать один из огнетушителей. Последний, однако, вел себя как-то странно, а вытекавшая из него жидкость была мало похожа на пену. Более того, от поднесенной спички она вспыхивала. Перепуганный руководитель велел содержимое всей партии огнетушителей вылить в канализацию. После праздников, однако, этим, более чем странным, фактом занялись компетентные органы. И в лабораторию на исследование поступил корпус одного из огнетушителей с, увы, практически отсутствующим содержимым. 

Огнетушитель изнутри ополоснули небольшим количеством пентана, экстракт сконцентрировали и приступили к его исследованию методом газожидкостной хроматографии (экспертизу выполняли В.Г. Голяев и автор). 

На хроматограмме содержимого огнетушителя был четко виден характерный ряд нормальных алканов, свидетельствующий о принадлежности вещества к нефтепродукту. По углеводородному составу неизвестный продукт был близок к бензину, но, странное дело, без "хвоста" тяжелых углеводородов – С13 и выше. Отсутствовала и характерная для автомобильных бензинов "головка" – углеводороды С4-С5. И, если отсутствие легкой фракции еще можно было объяснить потерями от испарения, то избирательную потерю тяжелой фракции объяснить было сложнее. Еще более странными оказались результаты флуоресцентной спектроскопии: интенсивность люминесценции экстракта была очень низкой, а в спектре возбуждения люминесценции отсутствовали характерные для моторных топлив и керосина максимумы. Объяснить это слишком малым содержанием искомого продукта в пентановом растворе было невозможно, ибо, как отмечалось выше, метод флуоресцентной спектроскопии по отношению к светлым НП многократно чувствительнее метода ГЖХ. Стало ясно, что в огнетушителе содержался какой-то специфический нефтепродукт, не принадлежащий к моторным топливам. Пришлось внимательно изучать номенклатуру товарных НП, искать НП, близкие по углеводородному составу к бензинам, снимать их хроматограммы и спектры люминесценции. Наконец, был найден продукт, идентичный неизвестному, содержащемуся в огнетушителе. Это был уайт-спирит – узкая бензиновая фракция, специально изготавливаемая в качестве растворителя для лаков и красок. Понятно, что в отличие от автомобильного бензина, этот бензин вообще не должен содержать тяжелых "хвостов"; ведь, чтобы краска быстро высыхала, растворитель должен обладать высокой летучестью. 

2.10. Элементный анализ 

В данном подразделе речь пойдет о возможностях обнаружения (установления факта наличия) остатков ЛВЖ (ГЖ) по повышенному содержанию в объекте-носителе отдельных химических элементов. Обычные (неэтилированные) светлые нефтепродукты, подавляющее число органических растворителей и другие, наиболее распространенные ("популярные" у поджигателей), традиционные инициаторы горения не содержат специфических минеральных или органоминеральных компонентов и добавок, позволяющих обнаруживать их на объектах-носителях методом элементного анализа. Иное дело - этилированные моторные топлива, в которые для повышения октанового числа добавляют так называемые "этиловые жидкости". В основном это тетраэтилсвинец (ТЭС). При сгорании нефтепродукта на пожаре ТЭС превращается в окись свинца, которая сохраняется на объекте-носителе или его обгоревших остатках, а также в частицах копоти (сажи). Это обстоятельство дает возможность устанавливать факт присутствия этилированного топлива как нативного, так и выгоревшего по повышенному содержанию свинца на указанных объектах. Впервые в России возможность установления факта сгорания этилированных бензинов анализом сажевых частиц была показана в работах Новосибирской испытательной пожарной лаборатории [79]. 

Анализ проб объектов-носителей на свинец может выполняться любым доступным исследователю способом: рентгенофлуоресцентным или эмиссионным спектральным анализом, а также качественным (при необходимости - количественным) химическим анализом на ион свинца. 

Методы элементного анализа могут быть, вероятно, использованы и при поисках остатков еще одной группы веществ - горюче-смазочных материалов. ГСМ редко, но все же применяются при поджогах. 

Методики исследования моторных, трансмиссионных масел, а также пластических смазок подробно изложены в [81-83]. О возможности обнаружения и классификации выгоревших масел и смазок в указанных источниках сведений нет. Имеются, однако, данные, свидетельствующие о содержании в рецептурах масел определенного набора минеральных элементов, в основном, компонентов присадок и гетероатомов в органической части. Данные по некоторым ГСМ приведены в таблицах 2.21 и 2.22. 

Таблица 2.21 

Элементный состав некоторых марок моторных 

и трансмиссионных масел (по данным [81, 82])

Масла
Основные элементы (кроме С, Н, N)


Ca
Ba
Zn
Cl
S
P


Моторные

М8А
+
++
+




М8Б1
+
++
++




М8В1
++
+
++




М8Г1
++
-
++




М12Г1
++
-
++




М10Г2
++
+++
+





Трансмиссионные

АК-15




++


ТСЗп-8


++

+++
++

ТСЗ-9гип

++

+++
+++
+++

ТАП-15В

+

+
+++


ТСП-15К


++
+
+++
++

ТСП-14гип



+++
++
++

ТАД-17И




+++
++

А
++

++

++
++

Р
++

++

++
++

Примечание: содержание элементов: + – < 0,05 %; ++ – 0,05- 0,5 %; +++ – > 0,5 %.
Таблица 2.22 

Элементный состав некоторых смазок [83]

Название
Элементы, предусмотренные рецептурой
Элементы, не предусмотренные рецептурой (в порядке убывания количественного содержания)

Литол - 24
Li
Si, B, Al

Солидол С
Ca
Si, B, Al, Mg, Fe, Sn

Солидол Ж
Ca
Si, Mg, Fe, B, Al, Mn

Как видно из приведенных в таблицах данных, у моторных масел в составе минеральных компонентов преобладают кальций, барий, цинк; у трансмиссионных, кроме того, наблюдается повышенное содержание хлора, серы, фосфора. 

Есть основания полагать, что при горении ГСМ указанные металлы, а также хлор, сера, фосфор, входящие в состав минеральных солей, будут накапливаться в остатке от сгорания и могут быть легко обнаружены после пожара методами элементного анализа. 

Таким образом, элементный анализ должен позволить отличить обгоревшие остатки масел от других товарных нефтепродуктов, а также устанавливать, по крайней мере, тип масла (смазки). 
2.11. Экстрактивные вещества объектов-носителей, 
мешающие определению 
Объекты-носители (грунт, ткани, древесина и т.п.) способны оказывать определенное негативное влияние на ход и результаты обнаружения и исследования остатков горючих жидкостей. Влияние это проявляется, во-первых, в способности (в определенных обстоятельствах) необратимо сорбировать некоторые компоненты жидкости и менять таким образом ее состав. Так, например, в работе [113] авторы отмечают потерю маслами высокомолекулярных фракций и отдельных присадок при извлечении масел из почвы. 

Во-вторых, и это более существенно, объекты-носители могут содержать как собственные экстрактивные вещества, так и всевозможные загрязнения и примеси, которые либо мешают определению искомых веществ, либо идентичны некоторым компонентам горючей жидкости. А.А.Салимов в работе [114] утверждает, что экстрактивные вещества некоторых предметов-носителей (ношеной одежды, древесины) могут содержать так называемые "фракции естественных углеводородов", сход​ные по составу с нефтепродуктами. Данные эти пока не нашли под​тверждения в работах других авторов, но тем не менее указывают на необходимость серьезного отношения к данной проблеме. 

Наиболее "благополучным" (по сравнению с другими) объектом-носителем, не вносящим, как правило, дополнительных сложностей в экспертное исследование, следует признать древесину. Особенно, если для экстракции из древесины остатков ЛВЖ (ГЖ) использовать, как ре​комендовалось выше, неполярный растворитель и проводить экстракцию при комнатной температуре. Пентановый или гексановый экстракт хвойной (ель, сосна) и лиственной (береза) древесины, полученный методом фронтального элюирования, практически не содержит, кроме растворителя, других веществ, хроматографируемых (ГЖХ) при обычно используемых (см. выше) условиях анализа. 

В УФ-спектрах экстрактов древесины полоса "бензольного поглощения", характерная для нефтепродуктов или растворителей, содержащих ароматические углеводороды, также отсутствует. 

Спектры возбуждения люминесценции экстрактов древесины, а также отдельных продуктов ее переработки и древесного угля, как правило, имеют максимум поглощения в длинноволновой области – около 500 нм, хотя в отдельных случаях, видимо за счет смолистых компонентов древесины, появляется максимум 400-410 нм (рис. 2.42). Однако в любом случае он не совпадает с максимумом, характерным для светлых НП (380, 430 нм).

Кроме того, сама интенсивность люминесценции углеводородных (пента​но​вых, гексановых) экстрактов чистой древесины, как правило, довольно низка. Практический опыт работы по экстракции чистых образцов древесины позволяет эксперту довольно быстро оценить их средний уровень люминесценции в конкретных условиях анализа и в дальнейшем рассматривать его как фоновый. При выгорании же древесины интенсивность ее фоновой люминесценции сни​жается еще больше. 

Рис. 2.42. Спектры возбуждения люминесценции гексановых экстрактов: 1 – хвойная древесина (сосна); 2 – древесный уголь (сосна); 3 – целлюлоза (хлопковая вата); 4 – канифоль; 5 – скипидар 

Отбирая на месте пожара и исследуя пробы древесины, нужно, однако, не забывать, что поверхность деревянных конструкций и предметов часто покрыта краской, лаком; деревянные и паркетные полы, кроме того, могут быть покрыты мастикой. Специальных исследований вли​яния такого рода составов на результаты обнаружения остатков ЛВЖ (ГЖ) не проводилось, поэтому исключать его не следует. Особенно опасны в этом плане мастики; они часто содержат парафины – тяжелые алканы нефтяного происхождения. Поэтому, на всякий случай, даже с деревянных конструкций и предметов на пожаре необходимо отбирать холостые (нулевые) пробы. 

Более сложным, нежели древесина, объектом-носителем являются почвы. 

Исследования экстрактов различных почв методом ИК-спект​роскопии, проведенные авторами работы [113], показали, что спектр поглощения экстракта (экстрагент – петролейный эфир) сильно зависит от содержания в почве гумуса. Экстракты из слабо- и среднегумусированных почв имеют довольно слабый спектр поглощения; в то же время сильногумусированные почвы дают интенсивный спектр с полосами поглощения при 730, 1380, 1460, 1610, 1730, 2800-3000 см-1. Ясно, что способность гумусовой почвы выделять такого рода экстрактивные вещества существенно затрудняет обнаружение и исследование остатков НП, кислородных соединений с карбонильными группами и др. 

Вещества, извлекаемые в данном случае из гумусовых почв экстракцией петролейным эфиром или другими углеводородами, представ​ляют собой, по всей вероятности, часть так называемых "гу​му​со​вых" (гуминовых) кислот – экстрактивных веществ, содержащих​ся так​же в торфе, бурых углях, сапропеле [115]. Гуминовые кислоты, по Ф. Фишеру и Г. Шрадеру, являются продуктами окисления лигнина. Это комплекс химических соединений, в основе которых – бензолкарбоновые структуры, преимущественно, судя по продуктам окисления, бензолтетракарбоновые. Благодаря наличию ароматических структур, в ИК-спектрах гуминовых кислот присутствует интенсивная полоса около 1610 см-1. Из-за многозамещенности ароматических колец, полоса метильных групп около 3030 см-1 практически отсутствует, однако имеются широкие, плохо разрешенные, но достаточно интенсивные полосы поглощения 3400, 2900, 1720, 1385, 1230, 1050 см-1 [113, 116]. 

Исходя из указанных выше особенностей гумусовых кислот, есть основания полагать, что экстрактивные вещества почв могут мешать об​наружению ароматических компонентов НП и растворителей по полосе "бензольного поглощения" в УФ-спектрах. Кроме того, среди экстрагируемых органических компонентов практически любых почв присутствуют в больших или меньших количествах углеводороды, в том числе и нормальные алканы, несколько сходные по составу с алканами нефтяных фракций. К счастью, установлены достаточно четкие критерии, позволяющие по составу алканов различать органическое вещество "современного" (в геологическом смысле этого слова) происхождения и органические компоненты нефтяной природы. Одним из таких критериев является так называемый уровень нечетности нормальных алканов, рассчитываемый как отношение суммы всех нормальных алканов с нечетным числом атомов углерода в молекуле к сумме нормальных алканов с четным числом углеродных атомов. Не вдаваясь в причины данного явления, укажем только, что данный параметр составляет величины порядка 2-3, а иногда и значительно боль​ше у "современного" органического вещества почв, и близок к 1 в орга​ни​ческих смесях нефтяного происхождения [47]. Эти различия могут быть установлены только по результатам газохроматографического исследования. Их можно, при необходимости, использовать для дифференцизации остатков нефтепродукта и углерводородсодержащих загрязнений почвы.

Еще сложнее, чем с почвами обстоит дело с другой группой объектов-носителей - тканями. 

Чистые, стираные ткани из натуральных волокон и синтетические (нативные и обгоревшие), судя по имеющимся в настоящее время данным, не дают (по крайней мере, при "холодной" экстракции углеводородами) экстрактивных веществ, которые можно было бы принять за остатки инициатора горения. В подтверждение этого приведем данные работы [67], в которой мы в качестве потенциальных объектов-носителей исследовали гобелен пестротканый мебельный ДЦМ (арт. 4907), тик матрацный (хлопок – 100 %, арт. 3956), ватин (хлопок – 100 %, арт. 917619), ткань костюмную "Ударник" (шерсть - 100 %, арт. 1338), ткань костюмную "Соколос" (шерсть - 55 %, лавсан - 45 %, арт.Н-2308). Образцы тканей (нативных и обгоревших) экстрагировали гексаном методом фронтального элюирования, концентрировали и исследовали методом ГЖХ. Было установлено, что экстракты практически не имеют в своем составе компонентов, хроматографируемых при температуре колонок до 275 0С. 

Рис. 2.43. Спектры возбуждения люминесценции экстрактов обгоревших тканей (флуориметр "Офорт"): 1 – шерстяная "Ударник"; 2 – полушерстяная с лавсаном; 3 – ватин х/б; 4 – гобелен ДЦМ 

Интенсивность люминесценции экстрактов тканей, как правило, (об исключениях - см. ниже) очень мала и находится на уровне фоновой. У обгоревших тканей общая интенсивность люминесценции, в отличие от древесины, выше, чем у негоревших. Однако и в этом случае максимум возбуждения люминесценции соответствует 390-400 нм, т.е. не совпадает с мак​симумом выгоревших НП (рис. 2.43). 

Хроматографирование экстрактов нативных и обгоревших тканей на силуфоле с проявлением пятихлористой сурьмой показало (рис. 2.44), что основные экстрактивные вещества при разделении концентрируются в зоне Rf=0-0,2. В экстрактах из отдельных тканей имеются пятна в интервале Rf от 0,4 до 0,5 (серое в экстракте из ткани "Ударник", розовое – у бязи, коричневое – у матрацного тика), но они исчезают при обгорании тканей. 

Рис. 2.44. ТС-хроматограммы экстрактов: 

1-6 - нативных тканей;

3(, 4(, 5( - обгоревших тканей
Таким образом, можно констатировать, что исследованные типы тканей и остатки их сгорания обычно не содержат веществ, мешающих определению остатков светлых НП методами ГЖХ, ТСХ, флуоресцентной спектроскопии. 

Этот вывод без дополнительной проверки нельзя применять расширительно (к другим условиям экстракции, другим (полярным) экстрагентам, тканям из других полимерных волокон, другим методам анализа). Так, например, исследование указанных выше экстрактов методом УФ-спектроскопии выявило присутствие в них экстрактивных веществ, поглощающих в той же области спектра, что и НП. Исключением является лишь чисто шерстяная ткань "Ударник". В экстрактах из обгоревших тканей полоса "бензольного поглощения" не только не исчезает, но и становится более четко выраженной. Данное обстоятельство - еще одно сви​де​тель​ство не в пользу ис​пользования УФ-спектро​ско​пии в числе основных методов исследования при поисках остатков инициаторов го​рения.

Проблемы, однако, могут возникать и при исследовании тканей рекомендованными выше методами ТСХ и флуоресцентной спектроскопии. Речь идет об исследовании новых тканей и изделий из них, не побывавших в стир​ке. В работе [67] мы отме​чали, что на отдельных образцах новых тканей методом флуоресцентной спектроскопии почему-то обнаруживаются следовые количества НП, и предположили попадание последних на ткани в процессе их производства. Детально эта проблема исследовалась Т.Х.Исламовым, И.А.Золотаревской и Н.В.Фе​дя​ниной в работе [117]. Анализ, проведенный этими специалистами, показал, в частности, что нефтяные масла широко используются в качестве компонентов так называемых "авиважных" и "замас​ли​ваю​щих" препаратов, применяемых в производстве химических волокон и нитей, при прядении шерсти, а также в препаратах для аппретирования и специальной обработки тканей. Возможны и случайные загрязнения тканей при нарушении технологического процесса производства нефтепродуктами, используемыми в данных производствах. Подробные сведения об этих НП и составах даны в указанной выше работе [117]. При экспертном исследовании новой ткани все эти замасливатели, аппреты, поверхностно-активные вещества, масла извлекаются экстрагентом и концентрируются в экстракте. При исследовании таких экстрактов методом ТСХ на хроматограммах присутствуют стартовые пятна (Rf=0), интенсивно люминесцирующие различными цветами и окрашивающиеся в парах йода, а также формолитовой жидкостью. Пят​на эти принадлежат полярным соединениям, входящим в состав различных технологических препаратов (соли металлов, карбамол, метазин и др.) В экстрактах ацетатного и натурального шелка, ацетатного волокна, шерсти, смеси капрона с хлопчатобумажной тканью обнаруживаются, проявляемые формолитовой смесью, пятна зеленого цвета с Rf=0,26 (конденсированные ароматические углеводороды), а в отдельных случаях – красно-бурое пятно с Rf=0,5-0,7, принадлежащее моноциклическим ароматическим углеводородам [117]. Конечно, у нативных НП хроматографическая картина не ограничена последними двумя пятнами; но следовым количествам НП, сильно испаренным и выгоревшим, присуще, как отмечалось выше, похожее сочетание пятен. 

Компоненты, относящиеся к технологическим добавкам, обнаруживаются в экстрактах новых тканей и методом газожидкостной хроматографии. Так, например, в экстрактах тканей из шерсти, ацетатного и натурального шелка, хлопчатобумажной ткани обнаруживались компоненты, регистрируемые при 127-150 и 226-320 0С одновременно с ароматическими углеводородами [117]. 

Определенные трудности могут возникнуть и при попытках обнаружения и исследования остатков ЛВЖ (ГЖ) на полимерных строительных материалах, в частности, на линолеуме или плитках пола. Нам неизвестны публикации об экстрактивных веществах такого рода материалов и продуктов их термоокислительной деструкции. Однако из опыта экспертиз по пожарам следует, что линолеумы, в частности, могут давать экстрактивные вещества, закрывающие при хроматографировании в тонком слое зону Rf 0,4-0,5 и мешающие, таким образом, визуальной фиксации цветных пятен ПАУ при проявлении пятихлористой сурьмой или формолитовой смесью. Конечно, по данному вопросу требуются специальные исследования, причем достаточно большие по объему, учитывая широкую гамму полимеров и рецептур материалов, используемых в строительстве и быту. 

Приведенные выше сведения могут вызвать у экспертов определенные сомнения в принципиальной возможности установления факта присутствия инициатора горения. Тем не менее решать эту экспертную задачу надо, а более совершенных методов дифференциации искомых веществ и сопутствующих объекту-носителю примесей пока не придумано. Вероятно, все, что можно сделать в данной ситуации, так это рекомендовать экспертам и специалистам пожарной охраны: 

во-первых, соблюдать определенную осторожность в выводах, особенно, когда речь идет о следовых количествах обнаруженного вещества; 

во-вторых, строжайше придерживаться правила отбирать и исследовать холостую (нулевую) пробу объекта - носителя, на котором пред​полагается наличие остатков инициаторов горения. Отбирать эту пробу нужно в зонах, где имеется идентичный объект-носитель (из того же материала и с тем же покрытием, что основной), но куда наверняка не могла попасть разлитая злоумышленником жидкость. Сориентировавшись на месте пожара, место для отбора такой пробы обычно можно найти. 

2.12.    "Нетрадиционные"   инициаторы       горения 

(специальные    средства)

В данном подразделе будут расмотрены возможности обнаружения и исследования более экзотических, нежели ЛВЖ (ГЖ) инициаторов горения (средств поджога). Проблема их обнаружения, по мере роста числа и изощренности поджогов, становится все актуальнее. К сожалению, четкой и последовательной схемы экспертного исследования объектов-носителей, позволяющей либо обнаружить остатки такого рода веществ, либо уверенно исключить их присутствие, в настоящее время не существует. Конечно, имеются достаточно серьезные разработки в близкой области - взрывотехнической экспертизе, посвященные обнаружению и идентификации некоторых компонентов взрывчатых веществ и пиротехнических составов. Последние, однако, лишь частично охватывают круг веществ, которые могут использоваться для поджога. Кроме того, публикации по данной тематике практически все закрыты и нам придется обходиться без них, используя лишь немногие доступные, такие, как [118-120]. 

Разработка методики экспертного исследования "нетра​дицион​ных" инициаторов горения требует солидных экспериментальных исследований, которые находятся пока на начальной стадии. Поэтому в данном разделе нам остается лишь порассуждать о предположительной последовательности действий эксперта и наиболее рациональных схемах анализа. 

Прежде, чем решать, как искать, т.е. выбирать схему и методы анализа, непременно нужно определиться, что искать. 

Для возникновения горения и устойчивого его развития на первой стадии нужен, как правило, сильный окислитель в паре с легко окисляемым органическим веществом. Классическим примером такой пары является перманганат калия в сочетании с глицерином. Кроме KMnO4, сильными окислителями, которыми может воспользоваться поджигатель, являются хроматы, хлораты, перхлораты, нитраты, а также концентрированные перекиси. В случае, если на месте поджога имеются легкоокисляемые органические вещества, указанные сильные окислители могут использоваться и без "пары". Поджигателями могут использоваться и вещества, самовоспламеняющиеся в тех или иных условиях, например, при контакте с воздухом. 

Пиротехнические зажигательные составы также состоят из носителей кислорода (хлоратов, перманганатов, нитросоединений и т.п.; частично применяется окись железа) и горючего (сахар, порошки алюминия или магния, реже натрий, калий, а также уголь, минеральные масла, другие нефтепродукты). Составы, если их используют в виде зарядов, помещают в легкоразрушаемые емкости. Воспламенителем могут служить зажигательные шнуры, электровзрыватели, а также химические составы, например, концентрированная серная кислота, хлораты, белый фосфор [119, 120]. 

Для инициирования начала горения органических веществ могут быть использованы и различные катализаторы. К.Д. Поль, например, упоминает в этой связи никель Ренея и платиновые губчатые катализаторы. Он же, цитируя Р. Ленца, описывает возможность воспламенения остатков бензина в бензобаке автомашины от закрепленного металлического катализатора, если его больше не покрывает горючее [118]. Последние случаи, однако, редки и поиски остатков инициатора горения должны быть в первую очередь направлены, видимо, на обнаружение остатков окислителя. Такое обнаружение целесообразно вести по основному элементу. 

Из приведенных сведений об используемых в пиротехнике и при поджогах окислителях следует, что для них характерно наличие следующих элементов: калия, натрия, марганца, хрома, алюминия, азота, серы, фосфора, галогенов (в первую очередь, хлора). Первые шесть элементов почти полностью, а остальные частично (не считая уноса с сажевыми частицами и потерь за счет вымывания водой при тушении) должны сохраняться после пожара в очаговой зоне. Таким образом, обнаружение повышенного (по сравнению с нулевой пробой) содержания этих элементов на объекте-носителе в очаге пожара может рассмат​риваться как признак возможного присутствия остатков искомых веществ. При благоприятном стечении обстоятельств и достаточном количестве сохранившегося вещества дальнейшее исследование может позволить определить химическое вещество, в состав которого входит данный элемент, а также степень окисления последнего. 

Таким образом, основным методом анализа при поисках остатков спецсоставов (инициаторов горения) должен быть элементный анализ в любой доступной эксперту форме: рентгенофлуоресцентный, эмиссионный спектральный, атомно-абсорбционный или, наконец, просто химический (качественный или количественный) на отдельные элементы. При этом более предпочтительна следующая схема анализа: 

Проба

Элементный  анализ

(K, Na, Mg, Mu, Cr, S, P, Nal и др.)

Объект-

носитель

Рентгено-структурный анализ

Объект 

сравнения

Экстракция

Проба 

сравнения

В зависимости от конкретной ситуации экстракция объекта-носителя может проводиться, а может и нет. В последнем случае на элементный анализ поступает отдельная проба, отобранная от представленного на исследование объекта. В обоих случаях в обязательном порядке параллельно исследуется нулевая проба (проба сравнения). В противном случае (см. ч.IV, пример пожара в БАН СССР) трудно оценить, какая концентрация элемента в пробе нормальна, а какая завышена. 

Существенную трудность, когда неизвестна природа искомого вещества, представляет выбор экстрагента и способа экстракции. Экстрагент должен обеспечивать растворение остатка искомого инициатора горения и извлечение его таким образом с объекта-носителя. Учитывая же, что искомое вещество может быть неорганическим (окиси металлов и др.), применение в качестве экстрагентов неполярных органических растворителей, как в случае с ЛВЖ, вряд ли окажется эффективным. Скорее, более удачным будет использование подкисленных или подщелоченных водных растворов или реагентов, с которыми искомые компоненты образуют комплексные соединения. 

Операцию жидкостной экстракции можно, по всей вероятности, проводить теми же способами, что и при извлечении остатков ЛВЖ и ГЖ. Если объект слишком велик и разрушение его нецелесообразно, применяются некоторые промежуточные операции. Например, для экстракции остатков неизвестного вещества с какого-либо швейного изделия, под отдельные участки ткани подкладывают фильтровальную бумагу и медленно капают на ткань растворитель. Растворитель смачивает ткань, а затем впитывается в бумагу, перенося на нее содержащиеся в ткани экстрактивные вещества. Бумагу после этой операции измельчают, загружают в колонку и еще раз экстрагируют чистым растворителем, описанным выше методом фронтального элюирования. Такой прием позволяет обработать большое количество объектов или отдельных участков на этих объектах, получив, в конечном счете, относительно малое количество экстракта. 

Спектральный элементный анализ 

Элементный анализ спектральными методами (эмиссионный спектральный и, особенно, рентгенофлуоресцентный) являются наиболее удобными методами получения информации о содержании в пробах перечисленных выше элементов. Определенные трудности при эмис​сионном анализе представляет лишь обнаружение легких элементов - фосфора и азота. Их целесообразно определять на автоматических C,H,N-анализаторах или, в крайнем случае, химическими методами. 

Химический анализ

Качественное и количественное определение указанных элементов может быть проведено классическими методами аналитической химии [121]. Нужно, однако, отметить, что анализ этот достаточно трудоемок, сложен, длителен, требует специальных химреагентов. Поэтому более предпочтительны в экспертной работе спектральные экспресс-методы. При отсутствии возможности использовать последние, лучше всего, как нам кажется, для экспресс-анализа и качественного определения искомых металлов в пробе использовать хроматографию на бумаге (или окиси алюминия, силуфоле) с последующим проявлением хроматограмм специальными реагентами. Некоторые, необходимые для этого данные, приведены в таблицах 2.23., 2.24. 

Таблица 2.23 

Систематический хроматографический анализ смеси катионов (восходящая хроматография на бумаге; элюент – бутанол, насыщенный 0,1 Н.НNO3 – бензоилацетон = 200:1; 

анализируемое вещество растворено в 2Н НСl) [121] 

Rf
катион

0,0
  Na(+), K(+), Al(3+), Ca(2+), Bi(3+), Sb(2+), Ba(2+)

0,1
  Mg(2+), Mn(2+), Cr(3+), Co(3+), Sb(3+), Ni(2+)

0,2
  Zn(2+), Cd(2+), Cu(2+)

0,35
  Hg2(2+)

0,5
  As(3+), Hg(2+)

0,65
  Fe(3+)

0,7
  Sn(2+)

Таблица 2.24 
Проявление хроматограмм 

(составами а и б хроматограммы опрыскиваются последовательно) [121]  
реагент
окраска зон

а) 2H NaOH, насыщ. Br2 + 2H NaOH
(2:1)

б) 2H H2SO4 + 20 % H2O2 (1:1)
Mn(2+), Co(2+), Ni(2+) - кор. Cr(3+) - желт., Cu(2+) - син., Fe(3+) - ор. - кор. Cr(3+) - син. (исчезает); Cu(2+) - кор.

а) 0,02 % р-р хинализарина в метаноле

б) 2H NaOH + 20 % H2O2 (1:1)
Al(3+) - фиол., Zn(2+) -  фиол. или фиол.-кр.

Mg(2+) - син.

а) 0,5 % р-р 8-оксихинолина в 60 % этаноле, NH3-газ, УФ-осв.

б) лед. CH3COOH (слабое опрыск.)
флуоресценция: Al(3+), Ca(2+) - зелен.

Sr(2+), Ba(2+), Mg(2+) - сине-зелен.

Zn(2+), Cd(2+), Sn(2+) - желт.

Al(3+) - зелен., Zn(2+), Sn(2+) - желт.

Рентгеноструктурный анализ 

Рентгеноструктурный (рентгенофазовый) анализ (РСА) позволяет уточнить фазовый состав вещества. Обнаруженные элементным анализом металлы и неметаллы могут входить в состав различных окислов, солей; в состав органоминеральных веществ. Для окончательного решения вопроса о причастности обнаруженного вещества к возникновению пожара важно установить, в каком состоянии (восстановленном, окисленном) находится элемент, входит ли он в состав продуктов, образующихся в результате горения, или принадлежит нейтральным веществам – случайным примесям. Так, например, если хром- или марганецсодержащие вещества действительно представляют собой остатки прореагировавшего окислителя, то это должны быть различные окислы трехвалентного хрома, двух- и четырехвалентного марганца. 

РСА целесообразно проводить после элементного анализа, т.к. для расшифровки рентгенограммы требуются, как правило, данные об элементном составе исследуемой пробы. 

Ниже в качестве примеров приведены результаты исследований нетрадиционых инициаторов горения по двум делам о пожарах, любезно предоставленные нам Е.Р.Россинской и С.И.Зерновым – специалистами, выполнявшими эти экспертизы во ВНИИ МВД СССР [122]. 

С одного из пожаров, из складского помещения, были изъяты куски бетонной заливки пола, на которых имелся налет неизвестного вещества темного цвета. На другом пожаре, в административном здании, на деревянном полу, имеющем локальные сквозные прогары, по кромкам этих прогаров было обнаружено и изъято на исследование неизвестное вещество зеленоватого цвета. 

Дальнейшее исследование в обоих случаях проводилось по одинаковой схеме. Прежде всего провели качественный рентгенофлуоресцентный анализ соскобов с бетона, древесины и аналогичных нулевых проб. И обнаружили, что обе основные пробы имеют повышенное содержание марганца. Затем проводили рентгенофазовый анализ. Были выбраны три имеющих наиболее ровную поверхность образца бетона с темным налетом, площадью около 5 мм2 каждый. Образцы на пластилине закрепляли в держателе из оргстекла и устанавливали в приставку к рентгеновскому дифрактометру. Обугленные пробы древесины с зеленым налетом растирали в агатовой ступке, смешивали с этиловым спиртом и помещали в микрокювету из кварцевого стекла (см. гл. "Приборы и оборудование..."). Микрокювету устанавливали в приставку к рентгеновскому дифрактометру модели ХЦГ-4А ("Карл Цейсс, Йена", ГДР). 

Полученные дифрактограммы оказались достаточно сложными (они содержали более 40 линий), поэтому для их расшифровки использовалась компьютерная программа фазового анализа веществ "ФАЗАН" на ЭВМ ЕС-1032. В результате машинной обработки дифрактограмм было установлено, что на кусках бетона присутствуют следы перманганата калия, а на кромках досок пола – производные перманганата, продукты его восстановления (манганат калия, диоксид марганца, сернокислый марганец, дихлорид марганца). Стало ясно, что на том и на другом пожаре перманганат калия был использован злоумышленником как основной компонент смеси, примененной для поджога. 

